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研究成果の概要（和文）：本研究ではカルバゾールデンドリマー及びオリゴマーというHead-to-Tail型分子を活
用することで高効率な熱活性化遅延蛍光（TADF）材料及びラジカル発光材料の開発を行った。嵩高い置換基を末
端に導入することでニート膜状態でのTADF特性を制御して高い発光量子収率を実現できることが明らかとなっ
た。発光ラジカルの高効率化にもHead-to-Tai型デンドリマーが活用できることが明らかとなった。線状のオリ
ゴマーをアクセプターに結合することで細長い分子を設計したがスピンコート膜での分子配向は見られなかっ
た。

研究成果の概要（英文）：Head-to-Tail type carbazole dendrimers and oligomers were utilized to 
develop highly efficient thermally activated delayed fluorescence (TADF) and radical luminescent 
materials. The introduction of bulky substituents to the terminal of the TADF dendrimer can control 
the TADF properties in the neat film state and achieve high luminescence quantum yields. Head-to-Tai
 type dendrimers can also be utilized to enhance the efficiency of luminescent radicals. Elongated 
molecules were designed by attaching linear carbazole oligomers to acceptor molecules, but no 
molecular orientation was observed in the spin-coated films.

研究分野：材料化学

キーワード： デンドリマー　熱活性化遅延蛍光　カルバゾール　ラジカル

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではカルバゾールデンドリマー及びオリゴマーというHead-to-Tail型分子を活用することで高効率な熱活
性化遅延蛍光（TADF）材料及びラジカル発光材料の開発を行った。これらの発光材料は有機EL素子や電気化学発
光素子といった電界発光デバイスへの応用が期待できる。構造-機能相関の解明によって高効率材料を設計する
ための指針が明らかとなり、今後の材料開発に有用な知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 有機 EL 素子は実用化されて久しいが素子の作製においては数層の有機薄膜を積層すること
が必要であるため市販素子は未だに真空蒸着法に頼っている。このため、開発初期から目標とな
っていた印刷などの塗布プロセスによって安価で大面積な有機 EL 素子をフレキシブル基板上
に作製する技術は発展途上であった。これは塗布成膜に適していると考えられる高分子系材料
が純度などの問題点を抱えているためであり、デンドリマーのように構造明確な高分子材料は
これらの問題点を解決できる可能性を持っている。 
有機 EL 素子の発光材料の開発は蛍光材料から始まったが、電界によって生成された励起子の

25％しか使用できないために効率は低い。そのため 1998 年に 100％の励起子を使用可能なリン
光材料が報告されたが、ほとんどの場合でレアメタルであるイリジウム錯体が用いられており
設計の自由度も低いという問題点を抱えている。2009 年に安達千波矢らは一重項準位と三重項
準位の近い分子を用いると室温で三重項励起子が一重項励起子へと逆系間交差を通じて変換さ
れて蛍光を生じる、熱活性化遅延蛍光(TADF)が有機 EL の発光材料として有望であることを報
告した。TADF 材料は有機 EL における第 3 世代の発光材料として位置付けられ 100％の励起子
を使用可能、レアメタルが不要で設計の自由度が高いのが特徴である。加えて、近年は第 4 世代
の発光材料として有機ラジカル(二重項)発光材料も報告されるようになっている。有機ラジカル
の発光は電界励起子において一重項(25％)・三重項(75％)が生じるというスピン統計則から逃れ
られる二重項間の遷移になるため 100％の励起子を使用可能である。しかし、高世代デンドリマ
ーの報告はなく安定性にも乏しいのが課題であった。 
  採択者は 2018 年時点で世界最高効率の塗布型 TADF 材料を報告していたが発光量子収率
(PLQY)と光取り出し効率にまだ向上の余地があった。特にホストフリーで使用可能な材料はプ
ロセスの容易さから重要であるが報告例が少なかった。 

 
２．研究の目的 
本研究では採択者がこれまで独自に行って来た Head-to-Tail 型カルバゾールの特異的電子構

造に関する研究を土台として高効率ホストフリーTADF 材料と発光ラジカル材料を開発し、高
効率材料を開発するための鍵(構造-機能相関)を解き明かすことを目的とする。高効率な材料の
開発指針を明確にして有機層全塗布型など印刷可能な有機 EL 素子の開発へとつながる。 

カルバゾールデンドリマーは HOMO が外側に、LUMO が内側に局在化した特異な電子構造
と大きな双極子モーメント、電子求引性、嵩高い立体構造を有していることを明らかにしている。
採択者はこの電子構造が TADF 材料の設計指針である「HOMO と LUMO の空間的分離」と合
致することに注目し、独自にデンドリマー型 TADF 材料を開発してきた。このような Head-to-
Tail 型カルバゾール骨格を用いることで(1)嵩高い置換基を導入した新規 TADF デンドリマー、
(2)双極子-双極子相互作用に基づいて配列する新規な長鎖型 TADF 材料開発、 (3)塗布型ラジカ
ル発光材料も開発をすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 課題 1 についてはホストを使用しないニート膜状態での PLQY 向上を目的として嵩高いトリ
チル、テトラフェニルフェニル、フェニルフルオレニル、アダマンチル基を導入した第 2 世代カ
ルバゾールデンドロンを合成した。ベンゾフェノン及びトリフェニルトリアジンコアと結合す
ることで各種のデンドリマーを合成し、光化学物性を中心に調査した。 
 課題 2 については分子形状が細長ければ薄膜状態での配向が見られるとの仮説に基づいて 4
つのカルバゾールを線状に結合した分子を合成し、ベンゾキノンアクセプターに結合した分子
を合成した。スピンコート膜の配向度をエリプソメータを用いて評価した。 
 課題 3については分子合成の足場となるヨウ素を導入したTTM（(tris(2,4,6-trichlorophenyl)-
methyl)）誘導体を合成して、カルバゾール類とのクロスカップリングと検討した。行った反応
検討を元に TTM ラジカルにカルバゾールデンドロンを結合し、光化学物性を調査した。 
 
４．研究成果 
 嵩高い置換基を導入したカルバゾール-ベンゾフェノンデンドリマーについて検討を行った。
アダマンチル(Ad)、トリチル(Tr)、テトラフェニルフェニル(TPPh)基を導入したカルバゾールを
合成し、ジヨードカルバゾールとの Ullmann カップリングを経て第 2 世代デンドロンを合成し
た。トリチル基を導入した場合に溶解性が極めて低いことが明らかとなり、デンドリマーの合成
を断念した。アダマンチルとテトラフェニルフェニル基を持つデンドロンとジヨードベンゾフ
ェノンを Ullmann カップリングすることで目的とするデンドリマーを合成した(図 1, AdG2B, 
TPPhG2B)。AdG2B はトルエン溶液で 66%(476 nm)、ニート薄膜で 40%(490 nm)の PLQY を
示した。TPPhG2B はトルエン溶液で 43%(474 nm)、ニート薄膜で 11%(470 nm)の PLQY を示
した(図 2)。それぞれの発光スペクトルはブロードであり、電荷移動(CT)励起状態からの発光で
あると考えられる。発光寿命測定を行ったところAdG2Bはトルエン溶液、ニート薄膜共にTADF
に帰属される秒オーダーの長寿命の発光と n 秒オーダーの短寿命の発光が観測された。
TPPhG2B では秒オーダーの長寿命の発光が観測されず、TADF を示さないことが明らかとな



った。ニート膜状態でのEST(一重項と三重項励起状態のエネルギー差)は0.03 eV (AdG2B), 0.09 
eV (TPPhG2B)となっており TPPhG2B の方が大きいものの TADF を示さないほど大きな差で
はない。TPPh は分子構造上、回転などの自由度が高く、溶液やニート膜状態で何らかの失活パ
スが存在するために長寿命な TADF が消光されてしまうことが示唆された。デンドリマーの末
端の修飾によって TADF の on/off を制御できることが明らかとなった。 

 
図 1. 嵩高い置換基を有する第 2 世代カルバゾールデンドロンの合成とベンゾフェノンコアデン

ドリマーの合成. 反応条件 i) CuI, (±)-trans-1,2-diaminocyclohexane, K3PO4, dioxane, 110 ℃, 
18 h; ii) TBAF, toluene, r.t., 0.75-2 h (ステップ i からワンポット); iii) CuI, (±)-trans-1,2-
diaminocyclohexane, K3PO4, dioxane, 160 ℃ (マイクロウェーブ加熱), 3 h; 
  
新たにフェニルフルオレニル(PF)基を導入
した第 2 世代カルバゾールデンドロンを合
成した。このデンドロンとアダマンチル、テ
トラフェニルフェニル基を持つG2デンドロ
ンをトリフェニルトリアジンコアと
Ullmann カップリングにより結合すること
で嵩高い末端置換基を持つ 3 種のカルバゾ
ール-トリジアンデンドリマーを合成した(図
3, AdG2TAZ, TPPhG2TAZ, PFG2TAZ)。
AdG2TAZ はトルエン溶液で 94%(484 nm)、
ニート薄膜で 65%(493 nm)の PLQY を示し
た。TPPhG2TAZはトルエン溶液で 95%(481 
nm)、ニート薄膜で 51%(476 nm)の PLQY
を示した。PFG2TAZ はトルエン溶液で
99%(477 nm)、ニート薄膜で 81%(490 nm)
の PLQY を示した(図 4)。それぞれの発光ス
ペクトルはブロードであり、電荷移動(CT)励
起状態からの発光であると考えられる。発光寿命測定を行ったところ AdG2TAZ と PFG2TAZ
はトルエン溶液、ニート薄膜共に TADF に帰属される秒オーダーの長寿命の発光と n 秒オー
ダーの短寿命の発光が観測された。TPPhG2TAZ では秒オーダーの長寿命の発光がほとんど観
測されず、TADF をほぼ示さないことが明らかとなった。ニート膜状態でのEST(一重項と三重
項励起状態のエネルギー差)は 0.09 eV (AdG2TAZ), 0.17 eV (TPPhG2TAZ), 0.06 eV (PFG2TAZ)
となっており TPPhG2TAZ の方がやや大きいかった。TPPh は分子構造上、回転などの自由度
が高く、溶液やニート膜状態で何らかの失活パスが存在するために長寿命な TADF が消光され
てしまうことが示唆された。PFG2TAZ はニート膜で最も高い PLQY を示し、TADF も発現し
た。一重項の CT 準位、三重項の CT 準位、LE(Locally Excited)準位を比較すると PFG2TAZ が
最も 3 準位が揃っており、TADF 発現に理想的な配置になっていることが明らかとなった。実
際に算出された逆交換交差速度定数も最大であった。末端の嵩高い置換基による修飾を通じて
分子間相互作用だけでなく、一重項、三重項のエネルギーを調整することでニート膜で高い
PLQY を示す材料を開発できることが示された。 

図 2 嵩高い置換基を有するカルバゾール-ベ
ンゾフェノンデンドリマー薄膜の UV-vis 吸収
及び PLQY スペクトル 



 
図 3. 嵩高い置換基を有する第 2 世代カルバゾールデンドロンの合成とトリフェニルトリアジン

コアデンドリマーの合成. 

 
 デンドリマーの合成と同様の戦略で Head-to-
Tail 型にカルバゾールを 4 つ結合した線状オリ
ゴマーを合成した。アントラキノンコアと
Ullmann カップリングで結合することで細長
い分子形状を持つ、4Cz-AQ を合成した(図 5)。
トルエン溶液での発光量子収率は 10%以下で赤
色の発光を示した。スピンコート膜の配向度を
エリプソメーターを用いて評価したところ期待
とは異なり配向は観測されなかった。分子長の
不足や様々なコンホマーが存在することが原因
だと推測される。 
 発 光 性 ラ ジ カ ル と し て 知 ら れ て い る
TTM(tris(2,4,6-trichlorophenyl)-methyl) ラ ジ
カルの塩素をヨウ素に置き換えることで様々な
カップリング反応に用いることができる中間体
を合成することを目指した。3,5-ジクロロヨー
ドベンゼンとクロロホルムを出発物質として、
塩化アルミニウム(Ⅲ)を触媒とした Friedel-
Crafts 反応では目的物を単離することは困難で
あった。目的物と思われる物質をメジャーに含
む混合物をカルバゾールとの Ullmann カップ
リングや Buchwald-Hartwig カップリングに付
したが目的とする TTM-カルバゾール連結系は
生成が確認されなかった。そこで、従来報告されている TTM ラジカルに対する芳香族求核置換
反応を経由するルートでのカルバゾールデンドロンの結合を行った。TTM に対して 3,6-ジヨー
ドカルバゾールを結合した。この中間体に対しては Ullmann カップリングによる第 1 から第 3
世代のカルバゾールデンドロンが結合可能であった。これにより第 1－第 4 世代のカルバゾール
デンドロンが 1 つ置換した TTM ラジカルの合成に成功した(図 6)。PL スペクトルと PLQY を
シクロヘキサン中で測定したところ G1TTM(628 nm, 53%)1、G2TTM(691 nm, 21%)、
G3TTM(663 nm, 52%)、G4TTM(627 nm, 63%)となった。G1 から G2 へと世代を増加させると
発光波長が長波長シフトし、PLQY は低下した。G2 から G4 へと世代を増加させると発光波長
が短波長シフトし、PLQY は増加した（図 6）。この原因について量子化学計算を行ったところ
高世代デンドリマーでは電子間反発エネルギーが減少することで発光が短波長シフトし、エネ
ルギーギャップ則に従って無輻射失活が抑制されることが 1 つの原因であると示唆された。
Head-to-Tail 構造を持つ高世代カルバゾールデンドロンを修飾することが発光ラジカルの
PLQY を増加させ、発光波長を制御する上で重要な戦略となることが示された。 
参考文献 
1 D. Velasco, S. Castellanos, M. Lopez, F. Lopez-Calahorra, E. Brillas, L. Julia, J. Org. Chem. 
2007, 72, 7523–7532. 

図 4 嵩高い置換基を有するカルバゾール
-トリフェニルトリアジンデンドリマー薄
膜の UV-vis 吸収及び PLQY スペクトル 

図 5 4Cz-AQ の構造 



 
図 6 カルバゾールデンドロン修飾 TTM ラジカルの構造と光物性 
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