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研究成果の概要（和文）：有機 EL素子に用いられているキャリア輸送分子に対して、振電相互
作用定数を分子軌道法ならびに密度汎関数法により求め、得られた結果を振電相互作用密度の

概念を用いて解析した。これらの差電子密度を原子上に局在させ、差電子密度分布が全体とし

ては対称になるように分子設計することにより、振電相互作用を抑制し、高移動度かつ低消費

電力が実現可能であることが示唆された。また、差電子密度分布において、電子-ホール相互作
用や電子-電子相互作用がきわめて重要であることが分かった。得られた分子設計指針に基づき、
新規なホール輸送分子ならびに電子輸送分子を設計し、振電相互作用定数計算を行うとともに

非平衡 Green関数理論に基づく計算により、高効率キャリア輸送分子として期待できることを
示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Vibronic coupling constants of the carrier-transporting molecules 
employed in organic light-emitting diodes are evaluated using the molecular orbital and 
density functional methods. The results are analyzed on the basis of a concept of vibronic 
coupling density. They suggest that it is possible to suppress vibronic coupling for 
electron-density difference to be localized on atoms and to be symmetrically distributed. 
This design principle can lead us to carrier-transporting molecules with high mobility and 
low power consumption. In addition, it is shown that electron-hole or electron-electron 
interactions play crucial role in electron-density differences. Based on the design principle, 
novel hole- and electron-transporting molecules are proposed. Calculations of their vibronic 
couplings and non-equilibrium Green’s function indicate that they are expected as a 
highly-efficient carrier-transporting molecule. 
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1.  研究開始当初の背景 
 有機 EL素子実用化において課題となって
いる問題は(1)消費電力の低減(2)信頼性の向
上(3)コストの低減である。有機 EL 素子は、
発光層でのキャリアバランス等の問題から
積層型構造をとらせることが必要であるこ
とが明らかになっている。したがって、発光
層での発光効率の向上とともに、発光層まで
キャリアを効率的に、すなわち高移動度かつ
低エネルギー損失で輸送することが重要で
あり、有機 EL素子を開発する上で高移動度
で低消費電力のキャリア輸送材料の開発は
重要な課題の一つである。 
 キャリア輸送材料として要求される特性は、
前記の低発熱に加え、低動作電圧を実現する
ための適切なイオン化電位・高い移動度など
である。イオン化電位に関する理論計算は多
数存在するが、発熱すなわちエネルギー散逸
や移動度に関する理論計算は少ない。 
  非平衡 Green 関数理論は、ナノデバイス
の量子輸送現象の解明に近年用いられてい
おり、フォノンによる非弾性散乱を考慮した
電流-電圧特性や消費電力の計算も可能であ
る。 
 我々はこれまでにベンゼンイオン等の振
電相互作用(電子—フォノン相互作用)を理論
的に評価し、さらに、その相互作用の起源を
電子状態と振動状態にまでさかのぼって解
析できる振電相互作用密度の概念を提案し
ている (佐藤ら  J. Chem. Phys. 124, 
024314(2006), J. Chem. Phys. 124, 154303 
(2006), J. Mol. Struct.. 838, 116 (2007), J. 
Phys. Chem. A 112, 758-767 (2008))。振電相
互作用密度解析により、振電相互作用の大小
を電子構造と振動構造のレベルから理解す
ることが出来、さらには、分子設計により振
電相互作用を制御することが可能となる。 
  有機 EL素子における高効率なキャリア輸
送材料の開発は産業上の観点からも緊急の
課題であるにも関わらず、明確な設計指針が
なく、広範囲な材料探索が実験的に行われて
いるのが現状である。キャリア移動度やエネ
ルギー散逸の原因の一つは、振電相互作用で
あることから、振電相互作用密度の概念を用
いて、これまでにないキャリア輸送材料の設
計が可能であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、代表的なホール輸送材料として
知られている芳香族アミン TPD 等のキャリ
ア輸送材料に対して、振電相互作用定数を計
算し、振電相互作用密度解析を行う。得られ
た知見を元に、振電相互作用を考慮したキャ
リア輸送材料の分子設計指針を確立し、さら
に新規な材料の提案を行うことを目指す。 

 新規に設計したキャリア輸送材料につい
て、振電相互作用を計算するとともに、非平
衡Green関数理論により I-V特性とエネルギ
ー散逸(消費電力)を計算し、設計した分子の
キャリア輸送材料としての有用性を示すと
ともに、振電相互作用密度の解析を行い、分
子設計指針の検証を行う。 
 
３．研究の方法 
  振電相互作用定数は、分子軌道法あるい
は密度汎関数法により計算する。振電相互作
用密度Kは、分子のイオン状態と中性状態の
電子密度の差'U(以下では単に差電子密度と
呼ぶことにする)と電子-核ポテンシャルの
基準振動座標に関する微分の 1電子部分Qと
の積で定義される。振電相互作用密度は位置
の関数であり、全空間にわたって積分するこ
とにより、振電相互作用定数を与える。振電
相互作用密度Kは、正の値だけでなく負の値
もとり、このため相殺が起こる。したがって、
'UとQの分布が重なりあうとKは、値を持つが、
振電相互作用定数としては小さな値となる
場合があることが重要である。 
 
４．研究成果 
(1) ホール輸送材料である TPD において分
子内振動による散乱に由来する電流とエネ
ルギー散逸を非平衡 Green 関数理論により
計算した。振電相互作用定数は、振電相互作
用積分を第一原理計算により評価すること
により求めた。計算された TPDは, biphenyl
部位がねじれた C2 対称の構造であり、この
構造において TPD が, S共役系としては
10-5a.u.程度という極めて小さな振電相互作
用を与えることがわかった。さらに振電相互
作用密度解析により、TPDが小さな振電相互
作用をもつことは, 差電子密度'Uが窒素原子
上に局在していることが原因であることが
明らかになった。これは、原子近傍ではQが
正負の値でほぼ対称に分布しているためで
ある。以上のことから、振電相互作用密度解
析により, 芳香族アミン類がホール輸送材料
として適していることの理由が理解できる。
また, この解析方法は材料設計にも応用でき
る。すなわち、この結果は、差電子密度を原
子上に局在させることにより、振電相互作用
を抑制させることができることを示唆して
いる。また、単一分子についての非平衡
Green関数理論に基づく計算の結果から、電
流に対するフォノンによる散乱の効果は小
さく、消費電力はチオフェン等の他のS共役
系と比べて1/10から1/100程度であることが
わかった。 
(2) 3 級芳香族アミンである TPA に於いては
振電相互作用密度が中心の窒素原子上に対



称的に局在し、そのため相互作用密度が相殺
し、このことが小さな振電相互作用定数を与
える原因であることがわかった。振電相互作
用は、フェニル基で生じており、TPD と比較
すると分子サイズが半分であるため、結合上
の差電子密度が TPD よりも大きく、結果的に
TPA の振電相互作用定数は TPD のそれよりも
大きなものとなっている。このことは、分子
サイズを適切に増大させていくことで分子
内振電相互作用を低減できる可能性を示唆
している。 
(3) 振電相互作用密度は、LCAO 波動関数に対
しては、原子まわりの基底関数の対称性によ
り積分すると相殺する成分を含んでいる。こ
の相殺する成分により振電相互作用密度の
分布は不必要に複雑に見えることがあった。
この相殺する成分除いたものを簡約振電相
互作用密度と名付け、有機超伝導体である
BEDT-TTF に適用した。相殺される成分がのぞ
かれたことにより、振電相互作用密度解析に
おいて本質的な寄与が明瞭になった。 
(4) ホール輸送材料であるCBZ等の振電相互
作用定数の計算ならびに振電相互作用密度
解析を HF法と DFT 法で行い、比較検討した。
キャリア輸送材料として用いられるような
小さな分子内振電相互作用定数を与えるよ
うな系では、どちらの方法を用いても結果に
大差がない。この理由を振電相互作用密度解
析により議論した。 
(5) オリゴチオフェンに振電相互作用密度
解析を適用し、ポーラロンが形成する様子を
電子状態と振動状態と関連させて可視化す
ることに成功した。 
(6) 振電相互作用は、移動度低下や発熱の原
因となる。TPD などの既知キャリア輸送分子
の研究により、差電子密度が原子上に局在す
ることが、小さな振電相互作用を与えるため
に必要であることが明らかにされた。また、
対称に差電子密度が分布すると選択則によ
りゼロを与えるモードが発現する。これらの
知見をもととする分子設計指針により、新規
キャリア輸送分子の設計を行った。新規ホー
ル輸送材料として、トリフェニルアミンを単
位として、6 つのトリフェニルアミンを対称
的に環状に連結した大環状アミン分子を設
計した。密度汎関数計算により、差電子密度
は窒素原子上に局在し、それが対称的に配列
していることが示され、著しく小さな振電相
互作用定数を与えることが分かった。さらに
単一分子としてのホール輸送特性をしらべ
るために、振電相互作用による非弾性散乱を
考慮した非平衡 Green 関数計算を行い、電流
-電圧特性ならびに消費電力を計算した結果、
高移動度と低消費電力が期待できることが
明らかになった。 
(7) ホールと電子のキャリアバランスの問
題から高効率電子輸送材料の開発は、重要な

課題である。同じ分子設計指針に基づき、対
称な大環状ホウ素化合物を設計し、先述のホ
ール輸送分子と同様の計算と解析を行った。
電子輸送分子としては著しく小さな振電相
互作用定数が得られ、高効率電子輸送材料と
して期待できることがわかった。 
(8) 振電相互作用は差電子密度の分布に大
きく依存する。差電子密度の分布は、軌道描
像だけからでは理解することができず、電子
相関が重要であることをHubbardモデルによ
り示した。 
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