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常識を覆す「有機ラジカルEL」
●

池田　浩　Hiroshi IKEDA　松井康哲　Yasunori MATSUI

有機EL素子中で起こる反応は，すべてが素子の劣化に繋がる「悪玉」化学反応なのだろうか？　本稿では，ドーパントから電荷
分離，構造異性化，そして電荷再結合と続く過程によって励起ビラジカルが発生し，それが発光した後には元に戻るという，「善
玉」化学反応を用いた「有機ラジカルEL」について概説する。

有機ELの開発最前線　4

はじめに：「有機ラジカルEL」とは

有機 ELにおいて，発光材であるドーパントの電荷
分離で生成したホール（有機ラジカルカチオン）の化
学反応は，回避すべき現象である。なぜならば，それ
は素子の耐久性の低下に直結するからだ。したがっ
て，ホールの化学反応（異性化反応）と電荷再結合に
よって生じる励起ビラジカルを用いた有機 ELの研究
は例がない。
そんな研究が筆者らの「有機ラジカル EL」1）であり，

いわば常識を覆す研究と言えよう。これは，ドーパン
トである 2,2‒ジアリール‒1‒メチレンシクロプロパン
（1，スキーム 1）の電子移動メチレンシクロプロパン
転位反応により発生する励起三重項トリメチレンメタ
ンビラジカル（32・・＊）を発光子として用いる新型有

機 EL素子で，発光後の基底三重項ビラジカル（32・・）
は 1を再生するという特徴がある。

「有機ラジカルEL」のメリット

それでは，有機ラジカルを有機 EL素子の発光子と
して用いる「有機ラジカル EL」のメリットはあるの
だろうか？筆者らが考えるに，次の4点が挙げられる。
メリット 1：長波長発光の簡便実現　　一般に炭化
水素（一重項閉殻種）を発光子とした有機 EL素子の
場合，長波長発光を得ることが難しい。この問題の解
決法は，主に 3つある。1つめは，蛍光よりもより長
波長のりん光を利用するために，発光材に Ir錯体な
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スキーム 1　（上）「有機ラジカル EL」素子中で起こるドーパ
ント 1の化学反応（メチレンシクロプロパン転位）のイメー
ジ図。（下）ジフェニル体 1aと 32a・・＊の構造
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どを用いる方法である。2つめは，単純に大きな p電
子系を利用し，HOMO‒LUMOのエネルギー差を小
さくする方法である。3つめは，Stokesシフトが大き
い系（励起状態での構造変化が大きい系）を採用して，
主に LUMOのエネルギー準位を下げる方法である。
これらに加え第 4の方法として筆者らが提唱するの

が，小さな p共役系をもつ有機ラジカルを利用して，
発光の遷移エネルギーを下げる方法である。一般に，
ラジカル化合物は長波長領域の光を発することを得意
としている。例えば，閉殻種である 1,1‒ジフェニルエ
テンの励起状態（3＊，図 1）は lPL＝307 nmの紫外領
域に蛍光を示すが，3＊に水素原子（H・）が 1つ付い
ただけの励起 1,1‒ジフェニルエチルラジカル（4・＊）は，
220 nmも長波長側の lPL＝522 nmに緑色発光を示す。
この現象は発光の電子遷移の違いで説明できる。すな
わち 3＊の場合，それは LUMO→HOMO遷移である
（図 1左）のに対し，4・＊の場合には不対電子の入る
S O M O が 存 在 す る の で， 主 と し て L U M O

→SOMO遷移（図 1中）となる。したがって，4・＊は
その小さな LUMO‒SOMOエネルギーギャップのため
に，3＊に比べて長波長側に発光を示す。
ドーパント 1aの特徴は，4・＊と類似する骨格を部

分構造としてもつ 32a・・＊を，繰り返し発生できること
にある（後述）。定常的に発生できないので 4・＊は有
機 EL素子には当然使えないが，32a・・＊なら使うこと
ができる。
メリット 2：内部量子効率の飛躍的増大　　典型的

な有機 EL素子で起こるホールと電子の再結合では，
一重項励起子（1MA

＊，図 2）と三重項励起子（3MA
＊）

がそれぞれ 25％と 75％の割合で生成する（スピン統
計則）。励起一重項（S1）→基底一重項（S0）のスピ
ン許容遷移を利用する典型的な蛍光型有機 ELでは，
発光子として 1MA

＊しか利用できないため，内部量子
効率は最大 25％と低く，75％で生成する 3MA

＊を無駄
にしている。この問題を解決すべく，これまでに 3MA

＊

を利用できる室温燐光性 Ir錯体及び熱励起遅延蛍光2）

を示すドナー/アクセプター複合体が開発された。
一方，本研究の 32a・・のように基底状態が三重項（T0）

であるビラジカル（3IB
・・）の場合には，その励起状態

（3IB
・・＊）の励起三重項（T1）→ T0のスピン許容遷移

による蛍光を ELとすることが可能で，項間交差（ISC）
も含めれば，最大 100％の内部量子効率も期待できる。

図 2　典型的有機 ELと「有機ラジカル EL」の違い

メリット 3：メタルフリー・低炭素材によるコスト
低減　　励起開殻種である 4・＊（分子式 C14H13）や
32a・・＊（C16H14）が緑色発光を示すことをすでに述べ
たが，緑色発光を閉殻の炭化水素で得るには，例えば
炭素数 30の 5,12‒ジフェニルテトラセン（C30H20）程
度の p共役系が必要となる。この事実は，長波長発
光を得るのに有機ラジカルの利用がいかに効率的であ
るかを示している。前述の Ir錯体などでは高コスト

図 1　閉殻型発光子 3＊及び開殻型（ラジカル型）発光子 4・＊, 
32a・・＊の構造と発光波長及び発光に関わる分子軌道の模式図
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が見込まれるが，安価な石油資源から合成できる有機
ラジカルの利用は，コンパクトな炭化水素骨格であり
ながら長波長発光を可能にするので，大幅なコスト低
減が見込める。
メリット 4：耐久性向上のための新機構　　前述の
ように，有機 ELの課題の 1つは耐久性であり，その
低下の原因としてしばしば発光材の分解反応が挙げら
れる。これはいわば「悪玉」化学反応で，一般には発
光材となるドーパントの電荷分離状態や励起状態から
起きると推定されている。ドーパント 1の転位反応
には 1・＋のほかに，2・＋，32・・＊，32・・が介在するため，
さらなる分解反応が危惧される。しかし，1の転位反
応には，32・・＊の発光後に生成した 32・・が 1を再生する，
という特徴がある。このとき，32a・・の下半分のアリル
部のラジカルは上半分のジフェニルメチル部のラジカ
ルと結合し，1aを再生する役割を担っている。つま
り，「有機ラジカル EL」は，発光子である励起ビラジ
カル 32a・・＊を必要なときにだけ（オンデマンド型），
そして繰り返し（リサイクル型）生成することができる。

「有機ラジカルEL」の試作

実際に筆者らは，2‒ナフチル‒フェニル誘導体 1bを
ドーパントとして用い，スピンコート法により二層型
有機 EL素子を試作した（図 3左）。ここでは詳細を割
愛するが，lEL＝617, 650 nmに 32b・・＊の ELが観測され
た（図 3右）。これは意図したとおりに，有機 EL素子
中でも電荷分離による 1のメチレンシクロプロパン
転位（スキーム 1）が進行して励起ビラジカル 32・・＊

が発生し，これが発光子として機能することを示して
いる。

おわりに

有機ラジカルは，今最もホットな化合物群の 1つで
あり，近年では太陽電池3），二次電池4）などの有機エ
レクトロニクス分野において急激に研究が展開されて
いる。しかし，それらはいずれも安定ラジカルの利用
であり，本研究のように不安定ラジカルを含む（異性

化などの）化学反応は用いられていない。また，よく
指摘されるように旧来の機能性有機デバイスは，液晶
のように物理現象を扱うものがほとんどで，化学現象
を用いたものは数少ない。低い耐久性など克服すべき
課題は多いが，本解説のタイトルを，常識を覆す「有
機ラジカル EL」としたのにはそんな訳がある。
筆者らがさらに強調したいことの 1つに，新しい概
念を提案することの重要性がある。企業とは少し違っ
た視点と価値観で研究することも，大学の役割である
と考えており，これが日本の産業をさらに発展させる
原動力になると確信している。筆者らの研究が，様々
な化学反応や有機ラジカルを利用したデバイス研究の
さらなる発展の契機となれば幸いである。
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図 3　（左）二層型「有機ラジカル EL」の素子構造。ITO：酸
化インジウムスズ，PEDOT‒PSS：ポリエチレンジオキシチオ
フェンーポリスチレンスルホン酸，PVK：ポリビニルカルバ
ゾール，PBD：2‒（4‒ビフェニリル）‒5‒（4‒t‒ブチルフェニル）
‒1,3,4‒オキサジアゾール。（右）1bを含まない素子［（i）15 
V］及び含む素子の発光スペクトル［（ii）10 V,（iii）15 V,
（iv）20 V］


