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研究成果の概要（和文）：本研究ではラダー型共役系分子にホウ素を導入した含ホウ素共役ラダー構造を基本と
した紫外発光分子の開発と熱活性化遅延蛍光材料への展開を検討した。当初目的とした紫外熱活性化遅延蛍光を
得るには至らなかったが、狭帯域の近紫外蛍光を示す含ホウ素共役ラダー型化合物を合成することができ、近紫
外有機EL発光体への利用に向けて検討を行っている。また二重発光を示す含ホウ素ラダー型分子を合成し、二重
発光挙動が温度、極性、粘度といった周辺環境に応じて変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the development of ultraviolet (UV) 
luminescent molecules based on the boron-containing ladder-type conjugated structures and their 
application to thermally activated delayed fluorescent (TADF)-type electroluminescent (EL) emitting 
matterials. Although the targeted TADF UV emitting materials have not been obtained so far, we 
synthesized several boron-containing fluorescent molecules showing optical functionality in ther 
course of the experimental studeis toward the UV-TADF molecules. We obtained conjugated ladder-type 
compounds that exhibited narrow-band near-UV fluorescence, which are currently under investigation 
as near-UV OLED emitting materials. We have also synthesized boron-conjugated ladder-type molecules 
that exhibit dual emission. The dual emissions were  sensitive to enviromental changes, such as 
temperature, polarity, and viscosity.

研究分野：有機元素化学

キーワード： 蛍光発光体　有機ホウ素化合物　二重発光分子　紫外発光分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
狭帯域で色純度の高い紫外発光性分子は未だに例が少なく、本研究で開発した有機ホウ素化合物は近紫外領域で
の狭帯域発光を示し発光量子収率も高いものであったことから、紫外有機EL用発光体への展開が期待でき、現
在、発光量子収率の向上とEL特性評価を検討している。また、本研究で合成した二重発光性ホウ素化合物は温
度、極性、粘度といった環境変化に鋭敏に応答して発光が変化することから、環境センシングへの応用が可能で
ある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
 「水銀に関する水俣条約」の発効（2017 年）によって水銀フリー紫外光源の開発が世界的な
急務となっている。多種多様な代替紫外光源の中でも、素子の柔軟性や軽量性、大面積化の容易
さといった利点から紫外有機エレクトロルミネッセンス（EL）材料が次世代の紫外発光体として
注目されている。AlGaN 等の無機の紫外 LED に比して、有機 EL は柔軟性や大面積化の容易さに
加え、紫外 LED に必須の Ga 等の希少元素が不要といった利点がある。一方で紫外有機 EL は発
光効率の低さが実用化における障壁となっており、現状は発光効率が 10%未満と可視有機 EL の
1/3 程度に留まっている。 
 近年、可視有機 EL 分野では熱活性化遅延蛍光（thermally activated delayed fluorescence, 
TADF）技術を使った TADF-EL によって発光効率が飛躍的に向上している。有機 EL の発光効率は
電界励起で生じた励起子の光子への変換効率（internal quantum efficiency, IQE）に左右され
る。蛍光発光する S1励起子と発光しない T1励起子が 1:3 の比で生成するため、75%生成する T1
励起子を如何に発光性励起子として利用するかが効率向上の鍵であった。T1励起子の活用法と
して 2012 年に安達らが TADF-EL を報告して以来、TADF-EL の研究が活発になっている。TADF-EL
では、S1-T1エネルギー差を小さくすることで熱的に T1-S1アップコンバージョンが起こり、T1・
S1励起子の両方を蛍光発光に利用できるため、最大 IQE は 100%、素子外部への光取り出し効率
（external quantum efficiency, EQE）も 20%を超える例が報告されている。 
 紫外有機 EL でも TADF の活用によって発光効率向上が達成されれ
ば、ディスプレイや照明等の励起光源や医療用紫外光源等に加え、
hyperfluorescence 型 EL（Adachi et al., 2014）等様々な応用が可
能となる（図１）。hyperfluorescence は電界励起した TADF 分子から
蛍光分子への共鳴エネルギー移動を経由して蛍光分子から発光を得
る方法であり、S1準位の高い紫外 TADF 分子を励起子源として可視蛍
光分子と組み合わせると、可視光全領域をカバーする広帯域 EL が可
能である。このように紫外 TADF 分子には幅広い応用が期待されるが
報告例がほとんど無く、さらに既報の紫外 TADF 分子は可視光（紫・
青）も同時に発光するため、純粋な紫外発光 TADF 分子は知られてい
ない。TADF 分子はカルバゾール等のドナー（D）とピリミジン等のアクセプター（A）を連結した
D-A 構造で構成され、D-A 間の分子内電荷移動状態から蛍光発光する。そのため発光が長波長化
する傾向にあり、可視 TADF 分子に比べ短波長領域となる紫外 TADF 分子の例は圧倒的に少ない。
さらに現行の紫外 EL は発光効率が可視 TADF-EL の 1/2～1/3 程度と実用レベルには程遠く、紫
外 TADF 分子の発光効率向上を実現するための分子設計を明確化する必要があった。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、ホウ素を組み込んだラダー型π共役分子であるラダー型オキサボリンを用いた紫
外 TADF 分子を開発し、紫外 TADF-EL 素子や hyperfluorescence 型可視 EL 素子への応用を目指
した。本研究は紫外有機 EL 技術を深化させるものであり、本研究の成果はディスプレイや照明
のみならず、光硬化や情報記録等の産業用の紫外光源へ応用できると考えた。 
 研究代表者はラダー型ヘテラボリンの合成と蛍光特性
を報告して以来（Org. Lett. 2005 等）、ラダー型ヘテラ
ボリン構造を活用した発光分子の研究を行っている（解
説：有機合成化学協会誌、2013）。研究開始の直前には、
ラダー型ヘテラボリンを活用した TADF 分子の研究を
TADF-EL分野で先駆的な業績を挙げている九州大学の安
田教授との共同で行っており、青色 TADF 分子の合成と
EL 評価を完了した（図２、ACS Mater. Lett. 2020）。特
にラダー型オキサボリン TADF 分子は、既存の TADF 分子中最短の発光寿命と高輝度領域でのロ
ールオフ抑制効果を示し、ラダー型オキサボリンが TADF-EL の問題点であった T1励起子の長寿
命化の抑制に有効であることを見出した。これらの成果から、ラダー型オキサボリン構造を活用
した高効率近
紫外 TADF 分
子の開発を着
想した。 
 目的の紫外
TADF 分子を
得るため、前
述の TADF 特
性を持つラダ

図 1.紫外 TADF 分子を 
活用した有機 EL 素子 
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図２．ラダー型オキサボリンを用いた青色 TADF 分子

図３．紫外発光するラダー型ヘテラボリンの設計（E, E’: O, S） 



ー型ヘテラボリンを基に、HOMO-LUMO エネルギーギャップを拡大することで発光波長を紫外領域
にシフトさせることとした（図３）。具体的には、ラダー型ヘテラボリン発光体のベンゼン環部
分をフランやチオフェンなどのヘテロ環に変更することとした。またホウ素上置換基を炭化水
素基からヒドロキシ基アルコキシ基等の酸素置換基に変更することでも HOMO-LUMO エネルギー
ギャップを拡大できる。そこでホウ素上に酸素置換基を導入したラダー型ヘテラボリンについ
ても合成検討することとした。合成したラダー型ヘテラボリン化合物の発光特性を評価し、良好
な TADF 特性を持つ分子が得られれば、TADF-EL への応用を行い、さらに hyperfluorescecne 型
マルチカラー有機 EL の励起子源への展開も視野に入れ検討した。 
 
３．研究の方法 
（１）ホウ素原子上に酸素置換基を持つジベンゾヘテラボリンの合成 
 図３に示したホウ素原子状にヒ
ドロキシ基またはフェノキシ基を
持つラダー型ヘテラボリンの合成
に先立って、その原型となるジベン
ゾヘテラボリンの合成と物性調査
を行うこととした。種々検討を行っ
たが、ヒドロキシ基を持つドナー・
アクセプター型ジベンゾヘテラボ
リン（図４（１））は安定性が低く、
合成単離には至らなかった。この不安定性は B-OH 部位が加水分解しやすいことにあると考え、
縮環構造に B-O 結合を埋め込んだ化合物（図４（２））の合成を検討した。これらの多環ホウ素
化合物は空気・水に安定であり、近紫外領域に狭帯域蛍光発光を示した。S-T エネルギーギャッ
プが大きく TADF 特性が得られなかったため、現在、三重項状態を不安定化するための分子設計
の探索を進めている。また得られた発光分子は既存の紫外発光体に比して振動構造に起因した
発光の広帯域化が抑制されており、鋭い発光を示したことから紫外有機 EL 用の蛍光発光体とし
て好適と考えられる。こちらについても有機 EL への応用を検討中である。なお、ヒドロキシ基
またはフェノキシ基をホウ素原子上に持つラダー型ヘテラボリンについても合成を検討したが、
原型であるジベンゾヘテラボリンの場合と同様に安定性が低く、目的のラダー型ヘテラボリン
を得ることはできなかった。 
（２）ドナー・アクセプター構造を持つジチエノチアボリンの二重発光挙動 
 図３のチオフェンやフラン構造を持つ
ラダー型ヘテラボリン合成に先立って、
ドナー部位としてアミノ基を導入したジ
チエノチアボリンを合成し、それらの光
学的性質を調査した。図５に示す種々の
アミノ基を持つジチエノチアボリンを合
成したところ、フェノチアジン部位を導入した場合に、青緑光と橙色光の二重発光を示すことを
見出した。溶媒極性の増大、温度上昇、および溶媒粘度の低下に伴って橙色光の相対強度が増加
したことから、この二重発光挙動はドナーであるフェノチアジン部位と、アクセプターであるジ
チエノチアボリン部位とのねじれに起因した twisted intramolecular charge transfer（TICT）
に起因したものと考えられた。二重発光のうち長波長側の発光が TICT 状態由来であることは、
時間依存密度汎関数理論（Time-dependent density functional theory, TD-DFT）計算で確かめ
た。 
 
 
４．研究成果 
 
 当初目的としていたラダー型ヘテラボリン化合物（図３）を得るには至らなかったが、その検
討の中で３－（１）に記載したように B-O 結合を多重縮環構造に埋め込んだ有機ホウ素化合物の
合成法を見出すことができた。これらの化合物は狭帯域紫外発光を示し、発光量子収率も良好で
あったことから、紫外有機 EL 発光体としての性能評価を進めている。またこれらの化合物を基
に TADF 特性を有する紫外 TADF 分子の開発も進行中である。研究背景に記載したように狭帯域
発光と高発光量子収率を両立した紫外発光分子の例は今でも限られており、今回開発した紫外
発光性有機ホウ素化合物は紫外有機 EL の性能向上へつながるものと期待できる。また３－（２）
に記した二重発光性ジチエノチアボリンは、他の TICT 型二重発光分子に比して色変化が顕著で
あり、温度、極性、粘度といった環境変化を鋭敏に検出評価することが出来る。今後は発光効率
をさらに高めることで環境センサーとしての展開をはかっていいく予定である。 
 
 
 

 
図４．（１）目的としたドナー・アクセプター型ジベンゾヘテラボリン、（２）合成に

成功した狭帯域紫外発光分子 

 
図５．ドナー・アクセプター型ジチエノチアボリン 
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