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研究成果の概要（和文）：最近、有機EL素子(OLED)の発光機構として熱活性型遅延蛍光(TADF)が注目されてい
る。しかし、TADF機構では深青色発光に実現が困難である。本研究では、研究代表者が提案している振電相互作
用密度を用いて、高次三重項状態Tnからの逆系間交差を経由する高次三重項経由蛍光FvHT機構を提案し、その分
子の設計指針を提案した。この設計指針に基づき非蛍光性であるトリフェニルアミンを出発骨格として非発光性
の置換基を導入した新規発光分子を理論設計し、蛍光OLEDの限界を超えた励起子利用効率65%の発光を観測し
た。

研究成果の概要（英文）：Recently, thermally-activated delayed fluorescence (TADF) has attracted much
 attention as an emitting mechanism of organic light-emitting diodes (OLED). However, it is 
difficult for the TADF to realize the deep blue emission. In this study, we proposed a novel 
emitting mechanism, fluorescence via higher triplets (FvHT) mechanism,  and its design principles. 
Based on the design principles, we designed a novel molecule which consists of the non-fluorescent 
triphenylamine moiety and non-fluorescent substituents. We have suceeded in observing 65% of the 
exciton utilization ratio which exceeds the limit of fluorescent OLED,  25%.

研究分野：理論化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
有機 EL 素子は、大面積、フレキシブルなデ
ィスプレイや照明装置として期待されてい
る。有機 EL 素子の動作原理は、電極から注
入された電子と正孔が、キャリア輸送層を 
移動して、発光層において励起子を形成し発
光するというものである。このとき生成され
る励起子は 25%が一重項で 75%が三重項で
あると考えられる。初期(第一世代)の研究に
おいては、Alq3 等の蛍光分子を発光層とし
て一重項励起子からの蛍光が利用された。現
在(第二世代)では、 
tris(2-phenylpyridinato)iridium(III) 
[Ir(ppy)3]等を発光層とする三重項励起子か
らのリン光発光を利用する素子の研究開発
が行われている。有機 EL 素子のさらなる高
効率化を目指し、熱活性化遅延蛍光
(thermally activated delayed fluorescence, 
TADF)を発光機構として含む次世代有機 EL 
素子が、最近、安達らによって提案されてい
る。TADF 機構は熱活性化過程により、三重
項 励 起 子 が 逆 系 間 交 差 (reverse 
intersystem crossing, RISC)を経て、一重項
励起子へと転換され、そこから生じる遅延蛍
光を利用するものである。このようにして一
重項ならびに三重項励起子の両方を利用す
ることができ、高効率化が期待できる。TADF 
が発現する必要条件は、EST が十分に小さ
いことである。S1 と T1 のエネルギー差は、
交換積分を J としてEST =2J と書く事が
できる。いまの場合、電子と正孔の占有する
分子軌道を1 と2 とすると交換積分 J は
1 と2 の軌道の重なりに依存するので、
1 と2 の軌道の重なりを小さくすること
でEST を小さくすることができる。これは
HOMO と LUMO が分離したドナー-アク
セプター連結系で実現できる。この設計指針
に基づいた TADF 分子が安達らにより多数
報告されている[総説として C. Adachi, Jpn. 
J. Appl. Phys., 53, 060101 (2014)]。この設
計指針は成功を収めたが HOMO と LUMO 
の重なりを小さくするは、遷移双極子モーメ
ントの減少を引き起こし、トレードオフの関
係にあるという問題がある。TADF を発現す
る系としては、ドナー-アクセプター系ではな
い C60,ポルフィリン錯体などでも以前より
知られていたが、その機構は不明であった。
申請者は、これら非ド 
ナー-アクセプター系 TADF 分子における
TADF の発現が対称性による電気双極子遷
移とスピン軌道相互作用の選択則によるも
のであることを理論計算により明らかにし、
この機構に基づく TADF を対称規制
(SC-TADF)と名付け、その分子設計指針を提
案した。T2−T1 間の電気双極子遷移が対称
禁制で, T2−S1間のスピン—軌道相互作用が
対称許容であるような電子構造を有する場
合, T2 励起子の蛍光輻射失活は抑制されて
おり, しかも T2−S1 間のEST も小さけれ

ば, T2−S1 の RISC を介した TADF が発現
すると考えられる。最初の TADF-OLED の
報告は、安達らによる非ドナー-アクセプター
系であるポルフィリンスズ錯体[Adv. Mater. 
21, 4801(2009)]であり, 
これは SC-TADF 機構であることが申請者
の理論計算により明らかとなっている。さら
にこの分子設計によるとEST が負になる
場合もあり、この場合には熱励起なしに
RISC がおこると考えられる。このような電
子構造を逆転一重項-三重項(iST)構造と名付
け、いくつかの新規な分子を設計し、一部は
合成と測定に成功している。 
これら機構による発光分子の実現には、内部
転換による無輻射遷移の抑制が必要であり、
振電相互作用の制御が必要である。これにつ
いては、本申請者により提案された振電相互
作用密度(VCD)の概念[J.Phys. Chem. A 112, 
758(2008)]が、有用である。VCD 解析によ
って、アントラセン塩素置換体における蛍光
量子収率の置換基効果を解明し、さらなる効
率向上のための設計指針を得[Chem. Phys. 
430,47–55(2014)]、それに基づいて新規アン 
トラセン誘導体を理論設計し、合成・測定し、
高蛍光量子収率 (96%)を得た [Chem.Phys. 
Lett. 602, 80-83(2014)]。また、ほとんど蛍
光を示さないトリフェニルアミンを VCD 解
析し、新規トリフェニルアミン誘導体を理論
設計し、蛍光を発現することを実験的に確認
している。 
 
２．研究の目的 
 
次世代高効率有機 EL 素子の機構として熱
活性型遅延蛍光(TADF) が注目されている。
多数の報告のある HOMO-LUMO 分離した
ドナー-アクセプター系とは異なる, 申請者
により提案された対称性による選択則に基
づく対称規制 TADF(SC-TADF)機構や iST 
機構に基づく発光分子の分子設計を行う。 
設計した分子について, 振電相互作用, スピ
ン-軌道相互作用, 交換相互作用の理論計算
を行う。これら機構によるさらなる高効率な
EL 発光を目指すため,励起状態におけるダ
イナミクスについて高対称である C60 を中
心に理論的に解明する。得られた知見をもと
にさらに精緻な分子設計指針を確立するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
時間依存密度汎関数法のより励起状態電子
構造を求め、振電相互作用定数を計算し、振
電相互作用密度の概念を用いて計算結果を
解析した。解析した結果に基づき分子設計指
針を検討し、新規発光分子を設計した。 
 
４．研究成果 
 
第四世代有機 EL 素子の発光機構として高次



三重項状態 Tn からの RISC を経由して一重
項状態 Sm に転換し蛍光発光させる高次三重
項経由蛍光(FvHT)機構を提案した[発表論文
1]。高い励起子利用効率が観測されていたに
も関わらず発光機構が不明であった Pu らに
より報告されているビスアントラセン誘導
体BD1 やMa らによるPTZ-BZP などいくつか
の系をこの機構により説明した(平成 29 年 7 
月 7 日 日刊工業新聞 21 面に掲載)[発表論
文 1,14]。FvHT 機構の発現のためには(条件
1)Tn と Sm のエネルギー差(正負いずれとも
あり得る) ESmTn が十分に小さいことなら
びに(条件 2) Tn よりも低エネルギーの全て
の三重項状態 Tp への無輻射遷移ならびに輻
射遷移が抑制されていることが必要である。
ESmTn が負の場合には、蛍光に遅延成分が
観測されないことになるので、FvHT 機構は
この点で TADF 機構とは全く異なる。条件 2 
はいわゆる Kasha 則(高い励起状態は直ちに
最低励起状態に遷移するという経験則)に反
しているが、Tn と Tp の重なり密度が十分に
小さいとき Tn と Tp の間の輻射遷移と無輻
射遷移(IC)は抑制され Kasha 則に反する分
子が実現可能であると考えられる。BD1 や
PTZ-BZP など従来の機構で説明できていな
かった高い励起子利用効率を示す系におい
て、上記の条件を満たす電子構造と振電構造
を持っていることを VCD 解析により明らか
にした[発表論文 1,14]。さらに条件 2 を満
たすような励起電子状態の一般的条件を見
出した 1,4。FvHT 機構の候補となる分子は、
電子構造に擬縮退を有する分子であり、CT 
型最低励起状態に持つ D-A 分子に限らない
[発表論文 1,14]。従って TADF 分子での欠点
である大きな振動緩和は必ずしも問題とは
ならない。我々のグループでは、局所励起
(LE)型励起状態を持つ分子で FvHT 機構によ
る発光が期待できる分子を複数例設計し、高
い EQE は実現できていないものの、通常の蛍
光 EL よりも高い励起子利用効率を実験的に
観測している。また、FvHT 分子では Tn より
エネルギーの低い Tp 状態の生成は望ましく
ない。この生成を抑制するためには、発光分
子とホスト材料分子の組み合わせが重要で
ある。 
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権利者： 
種類： 
番号： 
取得年月日： 
国内外の別：  
 
〔その他〕 
 
平成 29 年 7 月 7 日  
日刊工業新聞 21 面に掲載 
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