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研究成果の概要（和文）：高効率な深青色ELを発現するDABNAと呼ばれる分子の発光機構が、FvHT機構によるも
のであることを示し、新規なFvHT分子を設計・合成・評価した。また、ホスト分子の振電相互作用解析ならびに
蛍光とリン光のスペクトルのシミュレーションを行い、発光分子との組み合わせによる機能発現を解明した。さ
らに、固体中での励起子生成の過程に着目し、自発的対称性の破れによる電荷分離状態の形成を明らかにすると
ともに、凝集誘起発光増強がエキシマーの局所的対称性に由来するものであることを明らかにした。また、
crude adiabatic近似に基づく内部転換速度定数を計算する理論を構築し、発光性有機ラジカルに適用した。

研究成果の概要（英文）：We studied that the emitting mechanism of  DABNA that exhibits highly 
efficient deep blue EL is due to the FvHT mechanism and designed, synthesized, and evaluated novel 
FvHT molecules. In addition, we performed the vibronic coupling analysis of the host molecules and 
the simulation of the spectra of fluorescence and phosphorescence to elucidate their 
functionalities. Furthermore, focusing on the exciton generation process in solids, the formation of
 a charge separation state due to spontaneous symmetry breaking is clarified. The 
aggregation-induced emission enhancement is due to the local symmetry of the excimer. We also 
constructed a theory to calculate the internal conversion rate constant based on the crude adiabatic
 approximation and applied it to luminescent organic radicals.

研究分野：理論化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電流や光により高エネルギーとなった分子は、多くの場合、そのエネルギーを熱として放出してしまい、高エネ
ルギーな電子状態を利用可能なほど長寿命保つことが出来ない。本研究の成果により、分子が電流や光により高
いエネルギー状態となった電子状態を長寿命に保つための合理的な分子設計が可能となる。本手法により、高効
率な有機EL素子や有機薄膜太陽電池などを実現することができる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
有機 EL 素子(OLED)は, 次世代の薄型フレキシブルなディスプレイ・照明として期待されてお
り, 最近ではスマートフォンやテレビ等に採用され, すでに実用化されている。しかし, 深青色
発光素子については高効率かつ長寿命であるものが依然として存在せず, その実現には基礎理
論からの再検討が必要である。 
OLEDの素子としての効率である外部量子効率(EQE)は, 励起子利用効率に依存し, この因子は
申請者の提案している振電相互作用密度(VCD)の概念を用いた分子設計による制御が可能であ
る。 
電流励起の場合には, 25%の一重項励起子と 75%の三重項励起子が生成すると考えられるため, 
励起子利用効率向上が課題となる。T1と S1をエネルギー的に接近させ T1を熱励起による逆系
間交差(RISC)により S1 に変換し発光させる熱活性型遅延蛍光(TADF)が近年, 盛んに研究され
ている。その設計指針は, HOMOと LUMOの分布を空間的に分離することでそれを小さくする
というものであり, 電荷移動(CT)型最低励起状態をもつドナー(D)とアクセプター(A)が連結し
た分子が TADF 分子の候補となる。しかし, この指針による TADF 分子は, 振動緩和すなわち
Stokes シフトが大きいため, 青色発光が困難であり, 発光スペクトルが幅広になり色純度が悪
く, このままではディスプレイには不向きである。 
本申請者らのグループは, OLEDの発光機構として高次三重項状態 Tn(n>1)からの RISCを経由
して一重項状態 S1に転換し蛍光発光させる高次三重項経由蛍光(FvHT)機構を提案している [1, 
2]。高い励起子利用効率が観測されているビスアントラセン誘導体 BD1などいくつかの系がこ
の機構により説明できている。FvHT機構の発現のためには (条件 1) Tnと S1のエネルギー差Δ
ES1Tn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(p<n)
への内部転換(IC)が抑制されていることが必要である。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 IC は抑制され Kasha 則に反する分子が実現可能である。実際, 
BD1 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が, 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[1]。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。従って TADF分子での欠点である大きな振動緩和は FvHT分子では問題とはならな
い。 
 
 
２．研究の目的 
 
新規な第四世代の発光機構である高次三重項経由蛍光(FvHT)機構による発光分子を発光層に含
む高効率青色有機 EL素子を実現することを目指し、公知の発光分子やホスト材料分子の励起電
子構造と振電相互作用の解明を通じて、励起子間相互作用における振電相互作用をも考慮に入
れて, 発光分子とホスト分子の両方を適切な組み合わせとして新規に設計することを目的とす
る。 
 
 
３．研究の方法 
 
基底状態の電子構造計算は密度汎関数法(DFT)により、励起状態の電子構造計算は時間依存密度
汎関数法(TD-DFT)により行った。DFT 及び TD-DFT 計算にはプログラムパッケージ Gaussian16 を
用いた。VCD 解析は研究室独自のプログラムにより行った。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) FvHT 機構の解明 
FvHT 分子の候補は擬縮退を励起電子構造に有する分子であり, 例えば同じ部分骨格を 2つ以上
含む X-Y-X 型構造の分子である。TADF 機構を意図して設計され, 高い外部量子効率が報告され
ているTADF分子のほとんどはこのタイプの骨格を有しているため, FvHT機構による発光の可能
性がある。また別のタイプで擬縮退をもつ DABNA が畠山らにより報告されている。DABNA は, 高
効率で線幅が狭い青色発光分子として注目されている。この分子はトポロジーに由来する擬縮
退した電子状態をもつ。申請者らが量子化学計算と VCD 解析を行なったところ, S1にエネルギ
ー的に極めて接近した Tnがあることがわかった [3]。さらにこの Tnとそれよりも低エネルギー
の全ての三重項状態との間の重なり密度は非常に小さく IC が抑制されていることがわかった。



図1に示すようにFvHT機構では, TnがMonkmanらの機構のような仮想中間状態としてではなく, 
実状態として ICの抑制により長寿命で存在することに基礎をおいている。FvHT 機構に基づく高
効率深青色 OLED の理論先導での開発は着実に成果をあげており, 本研究はその基礎的な学理を
追求するものと位置づけられる。 
 
 

 
 
(2) 凝集誘起発光の機構の解明 
VCD 理論を適用することで, 溶液状態と比べ凝集状態で高い量子収率を示す, いわゆる凝集誘
起発光現象が, 凝集状態で分子間に形成される excimer の擬縮退した電子状態に起因すること
を明らかにした [4]。これは、凝縮相での site symmetry が電子励起状態からの内部転換を支
配していることを初めて指摘したものである。 
 
(3) 内部転換速度定数の評価 
ラジカル発光分子で測定されている内部転換の速度定数を, 振電相互作用定数を用いて定量的
に評価することに成功した [5]。実験により測定可能な量である内部転換速度定数を定量的に
計算することで, 従来の VCD に基づく議論に加え, FvHT 機構の妥当性がさらに明瞭になること
が期待される。 
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図 1 提案されている機構の比較 
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