


 ドナー性イリジウム錯体を用いた発光ジラジカルの合成も試みた。1-フェニルピラゾールと Cl-

H-PyBTM′′が結合した配位子（図 2a）を作り、イリジウム二核錯体を経由して単核錯体を合成

した。最初に合成したジピリン配位子を用いた中性錯体（図 2b）ではイリジウム錯体部位の吸収

がラジカルの発光の波長よりも長波長領域にあったため発光を示さなかった。この問題を解決す

るためビピリジン配位子を用いて+1 の電荷を持つ錯体（図 2c）を合成したところクロロホルム中

でラジカル由来の発光を示した。しかし、この錯体には無極性溶媒に溶解しづらく、ジクロロメ

タン等の極性溶媒では発光を示さないという問題があり、有機分子に比べると発光材料としてあ

まり良好とは言えなかった。 

 
図 2(a) 配位子の構造、(b) 中性 Ir 錯体の構造、(c) +1 の電荷を持つ Ir 錯体の構造 

 

 多くの誘導体を単離することができたのは、ドナー性分子としてトリフェニルアミン誘導体を

用いた場合である。トリフェニルアミンのパラ位をトリブチルスタンニル基に変換し、右田・小

杉・スティルカップリング反応を用いた後、プロトン引き抜きと酸化を行うことでラジカルを合

成した。具体的には、トリフェニルアミンのパラ位に PyBTM′′基が３つ付いたトリラジカル、シ

アノ基、メチル基、又はメトキシ基１つと PyBTM′′基が２つ付いた３種類のジラジカル、シアノ

基、メチル基、又はメトキシ基２つと PyBTM′′基が１つ付いた３種類のモノラジカルを単離し、

同定した（図 3）。 

 
図 3 トリフェニルアミン誘導体ドナーを中心とするモノラジカル・ジラジカル・トリラジカルの構造 

 

 またドナー性分子で複数のラジカルが架橋された場合とアクセプター性分子で複数のラジカル

が架橋された場合の比較のためトリス(2,6-ジメチルフェニル)ボランのパラ位を PyBTM′′基３つ

で置換したトリラジカルと、メチル基１つと PyBTM′′基が２つで置換したジラジカルも単離・同

定した（図 4）。単離した有機ラジカルはいずれも室温・大気中・測定に用いた溶液中で安定であ

り、レーザーを用いた測定後も変化は見られなかった。 

 
図 4 トリス(2,6-ジメチルフェニル)ボランを中心とするジラジカル・トリラジカルの構造 

 

 トリフェニルアミンで架橋されたラジカルのサイクリックボルタモグラムは、これらの化合物

では最初にアミン部位が酸化されることを示唆し、その電位は電子供与性の置換基が増えるほど

＋側にシフトした。置換基の電子供与性はメトキシ基、メチル基、PyBTM′′基、シアノ基の順で
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あると考えられた。一方、ボロンで架橋されたラジカルのサイクリックボルタモグラムはラジカ

ルが最初に酸化されることを示唆した。還元のピークはいずれの化合物でもラジカル由来のもの

と考えられた。 

 ラジカルのスピン間の磁気的相互作用について考察するため、トリラジカルやジラジカルにつ

いて温度依存の EPR スペクトルを測定した（図 5）。トリフェニルアミンで架橋したジラジカル

のシグナル強度の温度変化は Bleany-Bowers 式でフィッティングすることができ、ラジカル同士

はいずれも弱い反強磁性相互作用を示した。電子求引性のシアノ基が付いたジラジカルではメチ

ル基やメトキシ基のものに比べて相互作用が弱くなった。これは反強磁性相互作用を媒介すると

考えられるトリフェニルアミンの窒素上の電子の密度が電子求引基により減少したためと考察さ

れた。トリフェニルアミンで架橋したトリラジカルの温度依存 EPR スペクトルの強度も文献式に

よるフィッティングが可能であった。ボロンジラジカルは中心ホウ素が孤立電子対を持たないに

も関わらず、トリフェニルアミンジラジカルよりも大きな反強磁性相互作用による Bleany-Bowers

式フィットを示した。ボロントリラジカル溶液は低温で相転移を含むと考えられる挙動を示し、

KBr 希釈のボロントリラジカル固体は Bleany-Bowers 式でフィッティングした際ジラジカル類の

20 倍近くもの反強磁性相互作用の値を示したため、ボロンラジカル分子では 2 分子接触による電

荷分離あるいは、二分子間での相互作用が起きている可能性が示唆された。 

(Bleany-Bowers 式)  
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図 5 トリラジカルの温度依存の ESR スペクトル 

 

 化合物の電子構造について確かめるため、それぞれの化合物で低スピン状態と高スピン状態を

仮定して UB3LYP/6-31G*を用いた構造最適化を行った。最適化構造のエネルギー計算では、いず

れもスピン量子数が小さいほうが安定で、ジラジカルやトリラジカルにおける反強磁性相互作用

が理論上も確かめられた。トリフェニルアミン架橋のジラジカルやトリラジカルについては反強

磁性相互作用の大きさも計算による結果と同程度であった。アミン窒素上の電子密度が減るほど

相互作用が弱くなることも確かめられた。一方、ボロン架橋のジラジカルやトリラジカルのスピ

ン間の分子内相互作用は理論計算上はゼロであり、分子間の相互作用あるいは電荷移動に関する

仮説が補強された。最低空軌道はいずれも主にラジカル上に存在した。トリフェニルアミンラジ

カルでは最高被占軌道がアミン上を中心に、ボロンラジカルでは PyBTM′′基上を中心に分布して

いたため、電気化学測定の解釈が裏付けられた。 

 シクロヘキサン中で吸収スペクトルを測定したところ、いずれのラジカルも 375 nm 付近に強い

吸収を示した（図 6）。加えて、トリフェニルアミンラジカルは 400-600nm に中程度の吸収と 600-

800 nm に弱い吸収を示した。最長吸収波長は置換基の電子供与性が増すほど長波長側にシフトし

た。吸収の強さは PyBTM′′基の数が増えるほど大きくなる傾向があった。一方、ボロンラジカル

ではトリフェニルアミンラジカルほど長波長に吸収は見られず 500-650 nm の弱い吸収が最も長波

長側の吸収であり、450 nm 付近に強い吸収を示した。トリラジカルの吸収はジラジカルの吸収を

1.5 倍したものとほとんど同形であった。 

 これらの吸収を TD-DFT 計算の結果と比較して解釈した。ジラジカル及びトリラジカルについ

ては低スピン、高スピン両方の TD-DFT 計算を行ったが、低スピンの計算でほぼ対称な軌道間で

の遷移を排除するためには Gaussian の guess=(mix, always)オプションを使用する必要があった。

多くの計算結果において最長波長の吸収は-HOMO から-LUMO への遷移を主成分とすると解釈



された。一部の低スピンジラジカル・トリラジカルにおいては-HOMO から-LUMO への遷移が

最長波長吸収の主成分であった。トリフェニルアミンラジカルでは、最長波長の吸収はいずれケ

ースでもアミンから PyBTM′′への電荷移動吸収であると解釈できた。 
 

 
図 6 (a) トリフェニルアミンラジカルの吸収スペクトル、(b) ボロンラジカルの吸収スペクトル 

 

 ジクロロメタン中では、トリフェニルアミンラジカルの長波長の吸収はブロードになる様子が

見られ、溶媒の極性が増すことで電荷移動の励起状態の緩和が起きやすくなったためにブロード

化したと考えられた。一部のラジカルについてはシクロヘキサン中で二光子吸収測定も行い、中

程度の二光子吸収を示すこと、PyBTM′′基の数が増えるほど吸収係数が増えることがわかった。 

 トリフェニルアミンラジカル及びボロンラジカルはいずれもシクロヘキサン中で蛍光を示した

（図 7）。トリフェニルアミンラジカルの蛍光はジクロロメタン中では観測されず、これは電荷移

動型の励起状態が極性溶媒中で緩和されやすいためであると考えられた。一方、ボランラジカル

はジクロロメタン中でも弱い蛍光が見られた。蛍光波長はトリフェニルアミンに電子供与性の置

換基が増えるほど長波長側にシフトした。ボロンジラジカルとトリラジカルの蛍光波長はほぼ同

じで最も短波長側であった。 

 
図 7 ボロンラジカル及びトリフェニルアミンラジカルの発光スペクトル 

 

 全てのトリフェニルアミンラジカルはボロンラジカルよりも蛍光量子収率が 5 倍以上高く、蛍

光量子収率と蛍光寿命から輻射速度と無輻射失活速度の分析をしたところ、輻射速度が増大しか

つ無輻射失活速度が抑制されていることがわかった。最も蛍光寿命が長く蛍光量子収率が最も高

かった化合物はトリフェニルアミンにメチル基が２つ付いたモノラジカルであり、その次に蛍光

寿命が長く蛍光量子収率が高かった化合物はトリフェニルアミンにメチル基が１つ付いたジラジ

カルであった。基本的にはトリフェニルアミンに電子供与基が付いて電荷分離が起きやすくなる

ほど蛍光が強くなるが、メトキシ基が２つ付いた化合物では長波長化のためにエネルギー的に失

活が起きやすくなり量子収率が下がってしまったと考察された。 

 トリフェニルアミンにメトキシ基が１つ付いたジラジカルは PMMA や p-ターフェニルのスピ

ンコート膜中でも発光を示した。トリフェニルアミンにメトキシ基が１つ付いたジラジカルを

PDY-132 にドープして OLED を作成したところ、PDY-132 の発光が失活し、ジラジカル由来の発

光が見られた。この実験により安定有機ジラジカルの OLED への応用が可能であることを初めて

示すことができた。 

 一連の実験により、合成したドナー性分子と１～３個のアクセプター性ラジカル分子が結合

した、モノ―，ジ―，トリ―ラジカルが分子内電荷移動発光を示すことが示され、電荷移動と発

光の挙動について解明がなされた。蛍光性ジラジカルやトリラジカルの DFT 計算について初めて

詳細な検討が加えられ、吸光係数等の面でラジカルを増やすことのメリットも明らかになった。 
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 学会参加状況としては 2018 年 2 月 27 日～3 月 2 日の当該研究分野に関連した国際シンポジ

ウム GRK 2112 Symposium 2018 Molecular biradicals: structure properties and reactivity (Würzburg)

に参加した。2018 年 10 月 4 日には 7th SolTech Conference in Würzburg 2018 で“Synthesis and 

properties of fluorescent donor-acceptor mono-, di-, tri-radicals”のタイトルで、トリフェニルアミンラ

ジカルに関する研究の成果の一部についてポスター発表を行った。トリフェニルアミンラジカル

及びボロンラジカルの最終的な研究結果については現在、論文投稿を準備中であり、今後学会発

表も行う予定である。 


