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研究成果の概要（和文）：本研究では、発光分子を取り巻くメゾスケールの空間組織制御や電子状態制御に基づ
き、従来の孤立分散系では実現できない特異な光機能を発現する発光分子システムの構築を進めた。本質的に濃
度消光しない熱活性化遅延蛍光（TADF）材料系を基盤として、スピン多重度変化を伴う逆項間交差や励起エネル
ギー移動などの種々の光物理プロセスの効率化を達成するとともに、刺激応答性TADF発光などの新たな発光機能
を開拓した。これらの成果は、真に高効率な有機ELの開発など幅広い応用に寄与することが期待される。

研究成果の概要（英文）：The goal of this research project is to develop innovative photo-functional 
molecular systems by controlling the meso-structures and electronic states. We systematically 
investigated the fundamental photophysical processes including reverse intersystem crossing and 
excited energy transfer using the concentration-quenching-free TADF technology, and demonstrated new
 photo-functions such as stimuli-responsive TADF. These achievements will contribute to the further 
developments of high-efficiency organic light-emitting diodes based on TADF.

研究分野： 機能有機材料化学

キーワード： 発光　有機エレクトロニクス　有機半導体　デバイス　メゾ空間
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研究成果の学術的意義や社会的意義
発光分子の凝集系におけるメゾ空間組織制御や電子状態制御により、分子が本来有する特性を最大限発揮させ発
光機能の飛躍的な高効率化や新機能の発現に繋がった。有機発光分子に関する基礎科学の学術的な進展に寄与す
るとともに、有機ELをはじめとする種々の有機エレクトロニクスデバイスの高性能化・高機能化などの応用展開
にも資すると期待される。

※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 

有機エレクトロニクスの中核を担う有機半導体の重要性は拡大の一途である。有機半導体の
機能発現の鍵となる分子軌道は方向依存性を有するため、優れた光機能を実現しようとする場
合、分子の高次集積構造および配列・配向制御は極めて重要である。主要な発光デバイスとして
注目を集める有機 EL では、膜厚約 100 nm の非晶性有機薄膜が活性層として用いられている。
ここで発光機能を担う有機半導体分子は、濃度消光を抑制するために非晶性ホスト材料中にラ
ンダムかつ高度に分散された薄膜状態（ドープ膜）として用いられてきた。即ち、従来の有機発
光材料の研究は、専ら孤立分散状態で高い発光特性を得るための分子構造という超微視的階層
と、マクロなデバイス物性という巨視的階層の両極に焦点を当てて進展しており、メゾ空間スケ
ールでの集積構造や電子状態の制御は、これまで検討されてこなかった。メゾ領域に切り込むこ
とで構造や物性の制御が可能となれば、従来技術では成し得なかったバルクや実薄膜レベルで
発現する革新的光機能や、従来の定説や理論限界を打ち破る有機エレクトロニクスデバイスの
実現が期待される。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、研究代表者らが最近見出した凝集状態においても濃度消光しない特異な熱活性
化遅延蛍光（TADF）材料（Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 7171; Adv. Mater. 2017, 29, 1604856; Polym. 

J. 2017, 49, 197）に関する知見を核にして、発光分子を取り巻くメゾスケールの空間組織制御や
電子状態制御に基づき、マクロスケールで特異な光機能を発現する革新的発光分子システムの
構築を目指した。さらに、その基盤原理となるスピン多重度変化を伴う逆項間交差や励起エネル
ギー移動といった機能発現に求められる分子科学に関する新知見を得ることも目的としている。
特に凝集状態における TADF 材料の発光特性に焦点を当て、濃度消光を抑制し効率的な発光を
可能にする設計指針を確立する。 

 

３．研究の方法 

 上記の目的を達成するために、実験と理論の両面からアプローチを試みた。TADF においては、
スピン多重度変化を伴う逆項間交差過程が律速であり、これを高速化して速やかに発光に寄与
できる分子システムを構築することで、本質的に濃度消光しない凝集系発光材料を構築する。量
子化学計算を用いた TADF 材料のスクリーニングにより有望な材料系を絞り込んだ上で、実際
の材料開発と物性評価を進めた。 

 

４．研究成果 

 分子凝集系においても発光特性が低下せずに孤立分散系と同様に高い発光効率を示す濃度消
光フリーTADF 材料の探索を行った。TADFにおける濃度消光は励起三重項を介した Dexter 機
構に基づくエネルギー移動が支配的であり、分子間の電子交換を防ぐようにメゾ構造を構築す
ることで濃度消光フリーな TADF 材料・デバイスが実現可能である。このためには、嵩高い置換
基などを導入して電子遷移に関わるπ骨格間の物理的距離を大きくするという構造的指針に加
えて、励起三重項状態の寿命を短くして分子間の電子交換によるエネルギー移動を抑制すると
いう光物理的指針も極めて重要である。後者の実現には、逆交換交差速度（kRISC）を飛躍的に向
上させることが求められる。 

 上記の設計指針に基づき、架橋元素として硫黄、酸素、および窒素を有するフェノチアボリン
（BS）、フェノキサボリン（BO）、フェナザ
ボリン（BN）を電子アクセプター部位とし
て導入した化合物 1~3 を設計・合成した（図
１; Adv. Funct. Mater. 2018, 28, 1802031）。こ
こで、架橋元素による発光特性の変化を明
らかにする目的で、立体的に嵩高いジフェ
ニルアクリダン（MPAc）を同一の電子ドナ
ー部位として導入した。量子化学計算から、
いずれの化合物においても HOMO および 

LUMO の明確な分離が確認され、小さな
ESTの値が見積もられた。また、S1および
T1 状態はともに HOMO→LUMO 遷移由来
の分子内電荷移動状態（1CT および 3CT）
が支配的であり、S1励起エネルギーは 1 < 2 

< 3 の順で大きくなることが予想された。 

 化合物 1~3 は、2,8-bis(diphenyl phosphoryl) 
dibenzo[b,d]furan（PPF）をホスト材料として
用いたドープ薄膜において、100%、99%、
75%の極めて高い発光量子収率PL を示し

 

図１ 化合物 1~3 の構造と TDDFT 計算結果 

(PBE0/6-31G(d)) 



た。さらに、化合物 1 および 2 はホストを用いない凝集系ニート膜において 99%と 98%の極め
て高いPLを示し、濃度消光が効果的に抑制されていることが示された。発光量子収率および発
光寿命から kRISCを算出したところ、3.5×106 s−1 (1) > 1.0×106 s−1 (2) > 1.8×105 s−1 (3) となった。次
いで、kRISCの温度依存性を調べ、Arrhenius の式（kRISC = A exp (−EST/kBT)）により RISC 過程の
活性化エネルギー（EST）を見積もると、23 meV (1) ≈ 24 meV (2) < 50 meV (3) となった。化合
物 1 と 2 の特性を比較すると、同等の小さなESTを有するにも関わらず、両者の kRISCには数倍
もの差があった。化合物 1 と 2 における架橋カルコゲン部位の僅かな分子構造の違いが、大きな
光物理特性の差として現れており、架橋硫黄原子の導入によって、スピン軌道相互作用（SOC）
が大幅に増強されスピン変換過程が高速化したことが実験的に確認された。一般に、第 3 周期元
素である硫黄は重原子とはみなされていないが、適切な分子設計によりスピン変換過程に効果
的な摂動を与えることが明らかとなった。本知見は、典型元素から構成される高効率な有機発光
材料を開発する上での新たな指針を提示するものである。 

 化合物 1~3 のドープ膜を発光層に用いた有機 EL デバイスを作製し、電界発光特性を比較し
た（図 ２）。BS 誘導体 1 および BO 誘導体 2 を用いたデバイスにおいて、最大外部 EL 量子効
率は 25%に達した。外部 EL 量子効率の輝度依存性を比較すると、興味深い特性の差が観測され
た。BS 誘導体 1 を用いたデバイスは、高輝度領域においても効率低下（ロールオフ）が小さく、
高い EL 量子効率を維持した。一方、BO 誘導体 2 を用いたデバイスでは一般的な TADF 材料と
同様に顕著なロールオフが見られている。高輝度領域では励起寿命の長い三重項励起子が蓄積
し、活発な励起子失活が起こることで発光効率の低下をもたらす。高速スピン変換可能な BS 誘
導体 1 を用いた系では、速い RISC 過程により三重項励起子の蓄積を効果的に抑制でき、その結
果、劇的なロールオフの低減に繋がった。 

 上記の結果を踏まえ、より短波長の青色発光の実現を目指した新規発光分子の設計を行った。
具体的には、ジフェニルアクリダンのドナー性を弱めて CT エネルギーを増大させる目的で、ド
ナーとしてフェナザシリンやテトラメチ
ルカルバゾールを用いた BS 誘導体を開
発した（Chem. Sci. 2019, 10, 10687）。これ
らの新規発光材料は、460~480 nm に極大
を有する強い青色発光を示すとともに、
107 s−1 を超える極めて高い kRISC を示し
た。その結果、OLED において 1000 cd m−2

もの高い輝度領域でも 20%を超える高い
外部 EL 量子効率を達成し、本質的なロー
ルオフ抑制を実現できた。この結果は、上
述の設計指針が青色領域の材料・デバイ
スにおいても有用であることを示してい
る。また、アクセプターユニットとして、
BS をラダー型チアボリン（BSBS）に改変
した分子系において同様の高速スピン変
換特性を明らかにし、設計指針の普遍性
を実証することができた（ACS Mater. Lett. 

2020, 2, 28）。 

 次に、TADFの濃度消光の抑制機構を利
用して、固体発光特性を外部刺激によっ
て変調・制御することを試みた。フタロニ
トリルにカルバゾリル基やフェニル基を
複数置換したプロペラ型 TADF 分子を設
計・合成し、力学的刺激を印加したときの
発光特性の変化を調べた（図３; Angew. 

Chem. Int. Ed. 2020, 59, 13955）。その結果、 

 

 

図２ 化合物 1~3 を発光材料として用いた OLED の電界発光特性 

 

図３ メカノクロミック TADF 材料の力学刺激に
基づく発光特性の可逆的変化 



青色から緑色、もしくは緑色から黄色の明確な発光色変化が観測された。これに伴って発光寿命
変化が観測されたものの、TADF 特性は保持されていることが分かった。重要な点として、これ
らの材料は凝集系であるにもかかわらず、力学的刺激の印加前後で高い発光量子収率を維持し
ていることが明らかとなった。通常、メカノクロミック発光特性を示す材料は、大きな構造変化
やパッキング構造変化を伴うため発光量子収率が低い系が殆どであった。これに対し、本系では
プロペラの羽に相当するカルバゾリル基の僅かな二面角変化がメカノクロミック特性のトリガ
ーになっていることから、量子収率の低下を効果的に抑制することが可能である。このような外
部刺激応答性を利用することで、単一の発光材料で異なる発光色を示す Bicolor OLED を実証で
きた。 
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