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研究成果の概要（和文）：有機蓄光システムは電子ドナーと電子アクセプターから構成される、レアメタルを含
まない蓄光材料であり、柔軟性や持続可能性といった観点で既存の無機蓄光には無い特色を持つ。しかし、その
効率は無機蓄光の1／100以下である。
本課題では有機蓄光の詳細なメカニズムを解明し、電子ドナー材料とアクセプター材料の材料選択に重要な因子
を解明した。成膜手法の影響や高分子材料の開発にも成功した。また、エネルギー移動メカニズムと電荷トラッ
プメカニズムの2つを取り入れることで、有機蓄光の効率を従来の6倍まで向上させた。

研究成果の概要（英文）：Organic long-persistent luminescence (OLPL) systems, consisting of organic 
electron donors and acceptors, do not require rare metals and can form transparent and flexible 
films by solution processes. However, the emission efficiency of OLPL is less than 1/100 of that of 
inorganic materials.
In this project, we elucidated the detailed emission mechanism of OLPL systems and clarified the 
important factors for the material selection of the electron donors and the acceptors. We also 
clarified that the OLPL performances are independent to the film fabrication methods. We developed a
 polymer based OLPL system which have good flexibility and transparency. The OLPL performance was 
improved six times higher than that of previous system by incorporating both energy transfer 
mechanism and charge trapping mechanism.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 蓄光　電荷分離　フォトルミネッセンス　エキシトン　有機半導体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機蓄光はレアメタルを含まず、柔軟で塗布可能な蓄光材料として注目を集めている。本課題により、このよう
な蓄光現象は電子ドナーとアクセプターの混合物において一般的に生じることが確認された。また、電荷トラッ
プ機構とエネルギー移動機構により効率は6倍に向上した。さらなる材料の最適化により、実用レベルの有機蓄
光実現が期待される。
また、有機蓄光システムで生じる安定な電荷分離状態の解明、多くの有機半導体デバイスで重要なエキシトンを
解明する上でも役立つことが期待される。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

蓄光材料は吸収した光のエネルギーを蓄え、長時間にわたって発光する光ルミネッセンス材
料であり、避難誘導灯などに実用化されている。既存の蓄光材料は全て無機材料で構成されてお
り、特に高性能な材料はレアメタルを必要とする。一方、我々は有機材料を用いた蓄光材料の開
発に成功した。有機蓄光材料は、電子ドナーと電子アクセプターから構成され、レアメタルを必
要とせず、簡便な手法で成膜可能である。しかしながら、有機蓄光の発光特性は、実用化されて
いる無機蓄光の 1/100 以下の性能に留まっている。有機蓄光材料の高性能化のためには、詳細な
発光メカニズムの解明と、それに基づいた材料設計が必要となる。 
 
２．研究の目的 

有機蓄光の詳細な発光メカニズムを解明し、有機蓄光の発光に寄与する因子を解明する。ま
た、有機蓄光の発光効率改善のために、エネルギー移動機構の導入、および電荷トラップ機構の
導入を行う。 
 
３．研究の方法 

発光メカニズムの解明のために、有機蓄光のナー材料とアクセプター材料の組み合わせ、ド
ナーとアクセプターの混合比、成膜手法の影響について検討した。また発光減衰挙動を様々な過
渡減衰測定手法を用いてナノ秒から 1 時間までの時間スケールで測定した。さらに熱ルミネッ
センスによる評価を行った。エネルギー移動機構の導入として、電子ドナーとアクセプターから
なる有機蓄光システムに種々の蛍光材料を添加し、その影響を確認した。電荷トラップ機構の導
入では、導入したトラップによる電荷蓄積を光刺激発光により確認した。 
 
４．研究成果 
４-１．有機蓄光システムの発光メカニズム解明 

有機蓄光システムの発光プロセスは、光吸収によって電荷が生成する過程、電荷が蓄積する
過程、電荷再結合により発光する過程に大別される。電荷生成過程は有機太陽電池、電荷再結合
発光過程は有機 EL と類似した発光メカニズムを持つ。特に有機蓄光で利用する電子ドナーと電
子アクセプターの組み合わせでは、分子間の電荷移動（CT）励起状態が重要な役割を担う。この
CT 励起状態からの発光はエキサイプレックス発光とも呼ばれ、HOMO はドナー分子に、LUMO はア
クセプター分子に局在化することから、その発光はアクセプター分子の LUMO とドナー分子の
HOMO 間の遷移として近似することが出来る。このような HOMO と LUMO の分離は、一重項励起状
態と三重項励起状態のエネルギー差を小さくするため、熱による逆系間交差（RISC）が進行し、
熱活性化遅延蛍光（TADF）材料としても利用されている。 

実際に様々な電子ドナーとアクセプターの組み合わせについて、その発光挙動を観測した結
果、多くの組み合わせで蓄光発光が観測され、蓄光発光が一般的な現象であることが確認された。
有機蓄光の発光はドナーの HOMO とアクセプターの LUMO によって制御可能であり、その組み合
わせによって青緑色から赤色までの発光色が得られた（図 1）。 

 

 
図 1．様々な電子ドナーと電子アクセプターの分子構造と、電子ドナーを m−MTDATA とした場合
の、アクセプター材料による定常状態の発光（PL）と蓄光（LPL）スペクトルの変化 
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このような CT 励起状態を形成するドナー・アクセプター混合膜や TADF材料の場合、CT 励起
状態に加えてそれぞれの局所励起（LE）状態が発光に寄与する。熱による逆エネルギー移動は生
じるが、基本的に最も低い励起状態から発光に至る。このため、LE と CT 励起状態の相関が重要
となる。CT 励起状態が最も低いか、LE と CT 励起状態のエネルギー差が小さい場合、ほとんどの
発光は CT 励起状態より得られるため、発光スペクトルは PL も LPL も主に一重項 CT 状態（1CT）
から得られる。一方、LE が CT に比べて十分に低い場合、電荷再結合により得られた三重項励起
子は三重項 LE 状態（3LE）に移動する。強固な固体媒体に分散された発光分子では、非放射失活
速度がりん光速度よりも遅くなり室温りん光が得られるが、有機蓄光システムでも同様に、3LE
からのりん光が得られる。電荷再結合過程でも 3LE が発光に寄与するが、一般的に 3LE からの発
光効率は悪いため、LPL の持続時間も短くなる。これらの結果から、CT 励起状態が最も低い組み
合わせが、効率的な有機蓄光に適していることが明らかとなった（図 2）。 

 

 
図 2．LE 状態と CT 状態の影響。(a) 3CT >> 3LED (b) 

3CT ≥ 3LED (c) 
3CT > 3LEA. 

 

より詳細に 1CT と 3LE の相関の重要性を解明するため、同様の分子骨格を有し 3LEDの異なる 2

つのドナー材料 TMB、TTBと PPT の混合膜について、その発光スペクトル変化と発光減衰挙動か

ら、電荷再結合後の発光減衰挙動の詳細を解明した。TMBの 3LEDは 2.63 eVであり、一重項準位
1CT (2.79 eV) とのエネルギー差は 0.16 eVと小さい。この場合、電荷再結合後に生成した励起

子は熱によって 1CTに戻ることが可能である。このため、発光は基本的に全て 1CTから得られる。

一方、TTB/PPT の場合、3LED (2.50 eV) は 1CT (3.04 eV) に比べて 0.5 eV 近く低い。この場

合、生成した励起子のほとんどはエネルギー準位の一番低い 3LEDへと移動し、発光に至る。1CT

に再結合した励起子の一部は 3LEDへの移動よりも早く発光するため 1CT からのエキサイプレッ

クス発光も含まれる。このため，蓄光過程では 3LEDと
1CT の２つの発光スペクトルが含まれる。

このように効率的な有機蓄光システムにはドナーの HOMO，アクセプターの LUMO，それぞれの三

重項励起状態 3LED、
3LEAと

1CT のエネルギー差が重要であることを見出した（図 3）。 

 

 

図 3．TMB/PPT と TTB/PPT の励起準位と発光過程 

 

また、有機蓄光の発光減衰挙動を詳細に解明した結果、CT 励起状態からの蛍光、遅延蛍光の

2つの指数関数減少の後に、蓄光を示す、べき乗減衰が得られることが確認された。このことか

ら有機蓄光システムにおいても TADFの関与が解明された。さらに、低温において光照射し、昇

温により電荷再結合発光を得る熱ルミネッセンス測定においても、有機蓄光システムは熱ルミ

ネッセンスを示した。この結果は電荷として有機蓄光システムがエネルギーを蓄積しているこ

とを意味する（図 4）。 
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図 4．(a) m−MTDATAと PPT の混合膜の過渡発光減衰挙動 (b) 熱ルミネッセンス 

 

これまでに報告した有機蓄光システムは、低分子ドナーと低分子アクセプターの組み合わせ

であり、厚膜を成膜するためにメルトキャスト法を利用してきた。簡便に成膜できる一方で、厚

膜時には柔軟性に乏しく、クラックや破断が生じた。そこで成膜手法として、m−MTDATAと PPT の

混合膜について、メルトキャスト法に加えて、スピンコート法と真空蒸着法についても検討した。

その結果、全ての成膜手法で蓄光発光が得られ、成膜手法に依存しない事が確認された。一方で、

蓄光発光の強度は非常に弱いため、メルトキャスト法やスピンコート法による薄膜では、十分な

発光強度が得られないことが確認された。 

また、成膜特性を改善するためにアクセプター官能基を有する高分子材料 PBPO を利用し、溶

液からのドロップキャスト法によって有機蓄光システムを構築した。得られた有機蓄光システ

ムは十分な柔軟性を持ち、かつ透明であるが，紫外光照射によって蓄光発光を示した（図 5）。 

 
図 5．(a) m−MTDATAと PPT のスピンコート膜の膜厚による蓄光特性変化 (b) アクセプターポリ

マーPBPO とドナーTMBからなる柔軟かつ透明な蓄光膜 

 
４-２．エネルギー移動機構の導入 

有機蓄光システムの発光はドナー・アクセプター材料間の CT 励起状態に基づくため、一般的

に発光量子収率が低く、発光スペクトルもブロードで色純度が悪いといった問題点が残されて

いる。そこで本研究では、既存の有機蓄光システムに、種々の蛍光材料を加え、発光色の制御お

よび発光持続時間の改善を行った。TMB:PPT はエキサイプレックスに基づく 450–750 nmにブロ

ードな発光を持つ。この発光は蛍光材料の吸収スペクトルと重なり、TMB:PPT から蛍光材料への

フェルスターエネルギー移動 (FRET) が生じる。実際に、発光スペクトルは光励起中のスペクト

ルも LPL スペクトルも蛍光材料に由来する発光が観測された。その発光色は TBPe，TTPA、TBRb、

DBP、DCM2の順に長波長シフトし、緑青色から赤色まで、ほぼすべての発光色を取り出すことに

成功した。また青色の TBPeと赤色の DBPの 2種類を同時に添加することで白色の蓄光発光を得

ることにも成功した。エネルギー移動過程を確認するために，TMB:PPT:TBRb 膜についての電荷

分離媒体 TMB:PPT を励起可能な 340 nmで励起した場合は蓄光発光が得られたのに対し、添加発

光材料 TBRb のみを励起可能な 492 nm で励起した場合には蓄光が得られなかった。このため、

TMB:PPT による電荷分離とフェルスターエネルギー移動の両方が不可欠であることが確認され

た。添加蛍光剤によって発光色・発光効率・色純度・発光持続時間の全てを向上することが可能

となった（図 6）。 
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図 6．(a) TMB:PPT から蛍光材料へのエネルギー移動 (b) 発光の様子 (c) TMB:PPT の CT 発光と

各種蛍光材料の吸収スペクトル 

 
４-３．電荷トラップ機構の導入 

電子ドナーとアクセプターのみから構成される有機蓄光システムでは、明確な電荷蓄積サイ

トは存在せず、分子のコンフォメーションの違い、部分的な極性、不純物などによって電子が保

持されていると予想される。より安定に電荷分離状態を保持するには、無機蓄光同様に電荷トラ

ップサイトとなるようなドーパントを加えることが考えられる。 

電荷トラップ材料を添加した場合、トラップ準位が適切であれば室温で徐々に脱トラップし

て再結合に至るが、トラップが深い場合、室温で完全に脱トラップできない。その結果、深いト

ラップ材料を添加した有機蓄光システムでは、電荷分離状態を長時間維持することが可能とな

る。 

蓄積された電荷は、熱による再結合だけでなく、近赤外光照射によって取り出すことが可能

である。このような光刺激発光は無機蓄光材料でも報告されている。3成分有機蓄光システムで

は、電荷分離状態はドナーのラジカルカチオンと、トラップ材料のラジカルアニオンとなる。こ

のトラップ材料ラジカルアニオンの持つ吸収域を赤外光で励起することで、電荷再結合が進行

し、再び発光として取り出すことが可能となる。実際にトラップ・発光材料としてルブレンを添

加した有機蓄光システムにおいて、紫外光で電荷蓄積し、1週間電荷分離状態を保持した後、ル

ブレンラジカルアニオンに相応する近赤外光を照射することで、ルブレンからの光刺激発光が

観測された（図 7）。 

 

 
図 7．(a) 光刺激発光の様子 
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