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研究成果の概要（和文）：一部の熱活性化遅延蛍光（TADF）材料で実現している高速なスピン反転は、高次の三
重項励起状態（Tn）が密接に関与していると予想されている。本研究では、その深い理解を得るために、Tnの実
験的な証拠を収集することを目的とした。実験手法としては過渡発光測定と時間分解発光スペクトル測定を中心
に据え、実験結果の解析法の整備や実験結果に悪影響を及ぼす一重項・三重項対消滅や三重項・三重項対消滅へ
の対策、電荷再結合による長寿命発光成分の存在やダイマーやaggregateの影響などを明らかにし、最終的にTn
のエネルギーレベルの決定や性質の特定が可能なことを示すとともに、いくつかのTADF材料に適用した。

研究成果の概要（英文）：The fast spin-flip realized in some thermally activated delayed fluorescence
 emitters is considered to be due to a higher-order triplet excited state (Tn). The aim of this 
project was to collect experimental evidences of Tn, in order to gain a deeper understanding of its 
role in the fast spin-flip process. As the main experimental techniques, transient photoluminescence
 (PL) and time-resolved PL spectrum measurements were utilized. In this project, we first developed 
the necessary analytic methods of the experimental results and then found experimental conditions 
where singlet-triplet and triplet-triplet annihilation processes is negligible. In addition, the 
influences of long-lived PL components due to charge recombination and dimers (or aggregates) in 
solid-state samples were clarified. Finally, we demonstrated that the energy level of Tn is 
determined and its characters were revealed by means of transient PL and time-resolved PL spectrum 
measurements.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 熱活性化遅延蛍光材料　高次三重項励起状態　スピン反転　逆項間交差　有機EL

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
TADF材料は低コストで高効率な有機EL素子を実現する発光材料として現在でも精力的に研究開発が進められてい
る。また燐光発光材料に比べて材料設計の自由度が高いこともその魅力の一つとなっている。その自由度の高さ
を最大限に生かすためにも、高効率TADF材料の合理的な設計指針が不可欠であり、その鍵がTnに他ならない。本
研究で構築した解析法や得られた知見に加え、Tnに関する実験的証拠はこれらに大きく貢献するものと期待でき
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。



１．研究開始当初の背景 

熱活性化遅延蛍光（TADF）材料は一重項励起状態と三重項励起状態のエネルギーギャップ（以下、ST ギャ

ップ）が狭くなるように分子設計されており、キャリア再結合によって一定の割合で生じる三重項励起状態

を室温の熱エネルギーだけで一重項励起状態へ逆項間交差させ、最終的に遅延蛍光に変換できる発光材料で

ある。このような発光原理のため、高効率有機 EL 素子を高価な希少元素を使用せずに実現できるとして、ま

た燐光発光材料に比べて材料設計の自由度が高いことからも TADF 材料は高い注目を集め、現在に至るまで世

界中で精力的に研究開発が進められている。研究開始当初までに ST ギャップを狭くする設計指針は確立され

ており、数多くの TADF 分子が開発されていたが、他方で、TADF 効率を支配する逆項間交差速度が ST ギャッ

プの大きさだけで決まらないことも明らかになっていた。つまり、スピン反転を引き起こすメカニズムが別

に存在し、そのメカニズムと ST ギャップの二つによって逆項間交差速度が決まるということである。研究開

始当初までに、スピン反転メカニズムに関する研究も進められており、そのドライビングフォースとして

Hyperfine coupling と spin-orbit coupling がその最有力候補として考えられていた。その二つのメカニズ

ムには様々な違いが存在するものの、最低次の一重項励起状態（S1）と三重項励起状態（T1）に加えて高次三

重項励起状態（Tn）の関与を必要とする点は共通している。しかし Tn に関する実験的証拠は皆無に等しく、

スピン反転メカニズムをさらに深く調べることは困難な状況であった。Tn に関する実験的な調査が難しい理

由は後述するが、それでも過渡発光測定の結果を詳細に解析すると二段階の熱活性化プロセスが見られ、中

間的な励起状態の存在が示唆されること、あるいは精密な過渡吸収測定を行うと中間的な励起状態と予想さ

れる吸収帯が観測されることを我々は見出しており、これらの調査および分析を進めて行けば、Tn に関する

実験的な証拠を収集できると考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、一部の高性能 TADF 材料で見られる高速なスピン反転メカニズムを解明することを念頭に、Tn

に関する実験的証拠を収集することを目的とした。また過渡発光測定や時間分解発光スペクトル測定で障害

となり得る諸問題の解決にも取り組んだ。さらにホスト材料が TADF 材料の緩和過程に及ぼす影響についても

調査した。 

 

３．研究の方法 

本研究では TADF 分子の溶液サンプルおよび薄膜サンプルを対象とし、比較的広い温度範囲内で各種分光測

定を行い、また詳細な解析を行った。そのために、サンプル調整法の見直し、クライオスタットや iCCD カメ

ラの導入、測定系の整備、解析方法の見直し等についても取り組んだ。 

 

４．研究成果 

（１）緩和定数の決定法の再検討 

TADF 材料の過渡発光を解析することで逆項間交差速度を含む各種緩和定数が決定される。その解析には一

般的に三準位モデルから導かれる連立微分方程式の解が用いられるが、多くの未知変数を含むために何らか

の仮定が必要となる。最も良く用いられるのは S1 または T1 からの非輻射緩和速度をゼロと置くものである。

しかし本研究のように広い温度範囲で評

価を行う場合、あるいは比較のためTADF効

率の低い材料に適用する場合、この仮定に

依らない解析方法が不可欠であった。そこ

で本研究では式の導出について一から見

直し、解析方法を再構築するとともに、そ

の適用範囲の判定法や適用範囲外での代

替的な評価法の提案を行った。図１に示す

のは、4CzIPN および 2CzPNの薄膜サンプル

で 10 K から 300 K の温度範囲で項間交差

速度を見積もった例である。4CzIPN と

2CzPN の薄膜サンプルでは項間交差も熱活

性化プロセスであり、その活性化エネルギ

ーはそれぞれ 35±5 meV と 100±10 meV と

見積もられた。 

 

図１ (a) 4CIPN と(b) 2CzPNのドープ薄膜における項間交差速度の温

度依存性。図中の三角形は過渡発光と発光量子収率から直接算出した

項間交差速度。中間的な温度域では直接算出できないため、代替手段

により算出した（四角形）。図中の青線は熱活性化プロセスを仮定した

フィッティング結果。 



（２）三重項・三重項対消滅レートの評価法の構築 

TADF 材料は励起状態の寿命が比較的長く、また一重項励起状態と三重項励起状態が共存するため、一重項・

三重項対消滅（以後、STA）および三重項・三重項対消滅（以後、TTA）が起こりやすい。どちらも過渡発光測

定や時間分解発光スペクトル測定に悪影響を及ぼし得るため、STA も TTA も起こらない実験条件を明確にし

ておく必要がある。その第一歩として STA と TTA を特徴づける対消滅レート（γST および γTT）の決定を試み

た。ただし、γSTおよび γTTを同時に決定する必要性がこれまであまりなかったため、両者を同時決定する方法

は確立していなかった。そこで本研究では TADF 材料で観測される TTA による定常発光スペクトルのシフトに

着目し、これまでにない全く新しい対消滅レートの決定法を構築し、各種 TADF材料に適用した。 

（３）薄膜試料における電荷分離とダイマーの形成 

有機半導体は励起子束縛エネルギーが大きいため、通常は光励起だけでは電荷は生成しない。しかし、一

部の TADF 材料では自発的配向分極により薄膜内部に比較的大きな電界が発生し、電荷分離が起こる。さらに

その再結合によって、power-law 減衰する特徴的な長寿命発光が現れる。本研究でも調査した結果、複数の

TADF 材料で、広い温度範囲にわたって電荷再結合による長寿命発光が観測されることを見出した。さらに時

間分解発光スペクトル測定を行った結果、室温では長寿命発光成分は遅延蛍光と同一のスペクトル形状を有

し、極低温（10 K）では燐光とほぼ同じ発光スペクトルを示すことが分かった。前者は効率的な逆項間交差

によるものであり、後者は電荷再結合により１：３の割合で一重項励起状態と三重項励起状態が生成し、さ

らに一重項励起状態の一部は三重項励起状態に項間交差したためであると考えられる。この調査で明らかに

なったことの一つに、ホスト材料によっ

ては TADF 分子がダイマーもしくは

aggregate（以下、単にダイマーと略す）

を形成し、燐光よりもレッドシフトした

発光を示す点である（図２）。ダイマーか

らの瞬時蛍光は数桁速い時間領域に観測

されていることから、ミリ秒領域で観測

された発光はダイマーからの燐光と判断

できる。いずれにせよ、TADF 材料の薄膜

サンプルでは非常に多くの発光成分が含

まれるため、過渡発光などの解析には細

心の注意が必要である。 

（４）時間分解発光スペクトルに見られる複雑なスペクトルシフトの解明 

TADF 材料の時間分解発光スペクトルには複雑なスペクトルシフトが現れる。図３にその一例を示すが、ピ

ークエネルギーが一度レッドシフトしてから再度ブルーシフトする様子が見られる。この解析に当たっては、

上述の知見に加え、薄膜サンプルで見られる「分散の効果」

にも十分配慮した。ここで言う分散の効果とは、ホスト材

料中に閉じ込められた TADF 分子の状態によって、S1 レベ

ルや ST ギャップ、振動子強度などが変化することを指す。

2CzPNの室温の測定結果はこの分散の効果だけでほぼ説明

することができる。図３に示す 10 K のケースでは、励起

直後から瞬時蛍光が観測され、Tnからの燐光が支配的にな

る時間領域を挟んで最終的に T1からの燐光に置き換わる。

この時、Tnからの燐光がブロードなのに対し、T1からの燐

光がシャープなため、ピークエネルギーがブルーシフトし

たように見えるのである。事実、発光の立ち上がりエネル

ギーに着目すれば、単調にレッドシフトしていることが分

かる。燐光のスペクトル形状の違いは、2CzPN の T1 は LE

性が強く、Tn は CT 性が強いことを示唆している。また立

ち上がりエネルギーからは T1 と Tn のエネルギーギャップ

を見積もることができる。以上のように、過渡発光と時間

分解発光スペクトルを詳細に解析すれば Tn のエネルギー

レベルやその性質の特定が可能であることが分かった。 

 
図２ （左）10 K における 4CzIPN 薄膜の発光減衰曲線。光照射時間を

100 ms まで延ばすと電荷再結合による長寿命発光成分（Slow Comp.）

が観測できる。（右）同条件における時間分解発光スペクトル。 
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図３ 2CzPN の発光減衰曲線（上）と時間分解発光ス

ペクトルにおけるピークエネルギーと立ち上がりエ

ネルギーの遅延時間依存性（下）。 
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