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研究成果の概要（和文）：励起状態のスピン多重度の制御は、有機光エレクトロニクスの効率を左右する最重要
課題である。本研究では、有機半導体の界面での励起状態のスピン反転機構を利用して、新たな光機能の実現や
有機光デバイスの高効率化を目指す。そこで界面での電荷移動状態からのエネルギー移動と三重項―三重項消滅
を用いたアップコンバージョンで発光に至る有機ELの系において、界面構造を制御することによって、1.5 V以
下でスマートフォンディスプレイ程度の発光輝度である100 cd/m2に到達できる超低電圧発光が可能な有機ＥＬ
素子を開発した。

研究成果の概要（英文）：Controlling the spin multiplicity of excited states is the most important 
topic that determines the efficiency of organic optoelectronics. In this study, we aim to realize 
novel optoelectronic functions and increase the efficiency of organic optoelectronic devices by 
utilizing the excited states at the interface of organic semiconductors. By controlling the 
interfacial structure of organic light-emitting diodes, we have achieved ultra-low-voltage 
luminescence of up to 100 cd/m2 which is about the luminance of a smartphone display at lower than 
1.5 V.

研究分野：有機光デバイス

キーワード： 有機半導体界面　スピン反転　光機能

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ディスプレイの消費電力は電流と電圧の掛け算で表されるため、有機ＥＬの発光電圧を低減することはディスプ
レイの省エネルギー化につながる可能性がある。また本有機ＥＬは非発光性の三重項励起子から発光にいたるた
め、75%の割合で生成する三重項励起子の有効活用につながる。また本有機ＥＬデバイスの効率を左右する界面
での励起状態のエネルギー移動過程を制御できたことは、今後、ドナー／アクセプター界面を使った新たな有機
光エレクトロニクスデバイスや光機能の開発につながると考えられる。

※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 

  励起状態のスピン多重度の制御は、有機光エレクトロニクスの効率を左右する最重要課題

である。最大の成功例は、有機 EL 分野におけるりん光分子、熱活性化遅延蛍光(TADF)分子の開

発であり、通常は非発光状態である三重項励起子を、それぞれ重原子効果、逆交換交差により発

光へと導き、発光の内部量子収率 100%に到達した。ここで注目すべきは、これら既報の成功例

は全て“分子内”のスピン反転現象である。そこで本研究では、このスピンの制御を”分子間”、つ

まり界面で起こすことによって、新たな光機能を創出することを考えた。 

 

２．研究の目的 

 そこで本研究では、界面での励起状態を利用することによって、そのスピン多重度を制御し、

新たな光機能を創出することを目指す。具体的には、界面での励起状態である電荷移動（CT）状

態を制御し、CT 状態からのエネルギー移動を利用した三重項―三重項消滅(TTA)を用いたアッ

プコンバージョン発光の系において、その効率向上を目指す。特にアップコンバージョンを利用

することによって、低電圧で発光できる有機 EL デバイスについて、界面状態を制御し、その影

響について明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 まず発光体としては、TTA 材料、また電子ドナー材料として知られるルブレンを用いた(図 1a)。

ルブレンは励起三重項(T1)のエネルギー準位が 1.14 eV で、励起一重項(S1)はその二倍のエネルギ

ーよりも少し小さい 2.21 eV である。従って、高効率な TTA を起こすためのエネルギー準位の

要件を満たす。このルブレンに対して、ヘテロ接合界面を形成するアクセプター材料として、既

報で報告しているペリレンジイミド誘導体(PTCDI)および、ナフタレンジイミド誘導体(NDI-HF)

を用いた。これら D/A 間の最高被占軌道(HOMO)- 最低空軌道(LUMO)のエネルギーギャップは

約 1.4 eVであり、界面で形成する CT状態からルブレンの T1へのエネルギー移動が可能となる。

また PTCDI と NDI-HF は、LUMO 準位は近いものの、HOMO 準位が NDI-HF の方が深い。その

ため、PTCDI よりも NDI-HF の方がワイドバンドギャップである。さらに今回、発光層に蛍光材

料としてテトラフェニルジベンゾペリフランテン(DBP)を 0.5%ドープした。デバイス中の各層の

製膜は全て真空蒸着によって作製し、その構造は ITO/MoO3/発光層/アクセプター層/LiF/MoO3/Al

の順構造を用いた(図 1b)。 

 

図 1. (a) 本研究で用いた分子の構造. (b) 低電圧発光有機 EL の模式図 
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４．研究成果 

 ルブレン、DBP を発光層に、PTCDI ま

たは NDI-HF をアクセプター層に用いた

有機 EL デバイスの発光輝度―電圧特性

を図 2 に示す。既報のように PTCDI を用

いたデバイスにおいて、DBP の発光が 1 

V 付近から立ち上がることがわかった。

DBP の発光ピークは 610 nm 付近である

ため、そのエネルギーは約 2 eV である。

発光する光子のエネルギーの半分程度の

電圧から有機 EL デバイスの発光が開始

するため、デバイス内において TTA によ

るアップコンバージョン過程が起きてい

ることがわかった。さらにアクセプター分子を PTCDI から NDI-HF に変更したところ、発光輝

度が大幅に向上した。このデバイスにおいては、スマートフォンディスプレイ程度の発光輝度で

ある 100 cd/m2には 1.25 Vで到達し、照明程度の発光輝度である 1000 cd/m2には 1.25 V で到達す

ることがわかった。 

 この発光効率向上の要因を明らかにするため、このデバイスの磁場下での EL 発光強度の変化

を観測した(図 3a)。その結果、数十 mT 程度の低磁場領域では発光強度の低下は見られず、一方

で、数百 mT 以上の磁場強度が大きい領域で発光強度が低下することがわかった。数百 mT 以上

の磁場強度が大きい領域での発光強度の低下は、TTA 過程の磁場効果に起因する。一方で数十

mT程度の低磁場領域では発光強度の変化は CT 状態の項間交差の磁場効果に由来する。数十 mT

程度の低磁場領域では発光強度の大きな低下がみられなかったことは、CT 状態のスピン反転に

関して、直接、一重項と三重項がスピン反転を起こしているのではなく、自由電荷を介してスピ

ン反転が起きていることを示している。これは電荷分離を起こせるようなドナー／アクセプタ

ー界面を発光素子に応用することで上記のような低電圧での効率的な発光が実現できているこ

とがわかった。超低電圧発光素子の開発につながっていることを証明した。 

 さらに異なるアクセプター分子を用いた際のデバイス性能の違いを明らかにするために、

NDI-HF のりん光測定を行った。本測定においては、NDI-HF の薄膜を液体窒素中に浸すことに

よって、りん光測定を可能とした。その結果、667 nm、つまり 1.86 eV 付近にりん光の発光ピー

 

図 2. 作製した有機 EL デバイスの発光輝度-電圧

特性. 
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図 3. (a)磁場下での EL 発光強度の変化. (b) NDI-HF の薄膜のりん光スペクトル. 
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クが現れることがわかった。PTCDI の T1は 1.1 eV 付近であると報告されている。従って、NDI-

HF の方が、T1がより高いことがわかった。 

 これらの実験結果から、PTCDI および NDI-HF を用いた際の発光効率の違いのメカニズムに

関して考察する。この低電圧発光有機 EL においては CT 状態から発光体のルブレンの T1にエネ

ルギー移動が起き、TTA によるアップコンバージョンで発光性の S1が生成し、共鳴エネルギー

移動で最終的に DBP が発光する。ここで CT 状態のエネルギーは 1.4 eV 程度である。そのため

T1 が 1.1 eV 程度の PTCDI にはエネルギー移動可能なため失活パスになってしまうと考えられ

る。一方で NDI-HF に関しては T1が 1.9 eV 程度と高いため、アクセプター三重項準位への失活

が抑制できると考えられる。 

 最後にこの系において、有機 EL のデバイス安定性の実験を行った。初期輝度 1000 cd/m2で発

光輝度の減衰を観測したところ、PTCDI を用いたデバイスでは 10 時間程度で輝度が 95%まで低

下した一方で、NDI-HF を用いたデバイスでは輝度低下 95%が 20 時間以上となることがわかっ

た。従って、失活パスの抑制はデバイス寿命の向上にもつながることがわかった。 

 

図 4. (a)低電圧発光有機 EL の発光メカニズム. (b) 有機 EL の寿命測定の結果. 
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