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研究成果の概要（和文）：可視光域の有機LEDにおいて、熱活性化型遅延蛍光(TADF)や室温りん光を用いること
で高い発光効率が実現できる。しかしながら、純青色有機LEDにおいては、TADFや室温りん光を利用したデバイ
スの実現は困難だと考えられる。これは、分子設計上の強い制限に加えて、励起寿命が長く、高いエネルギーの
三重項励起子は劣化モード等の他の非輻射状態に遷移しやすいためである。そこで、本研究において、高効率な
純青色有機LEDを実現するための新しい発光材料の実現を目指した。その結果、新しく見出したEL機構は、純青
色有機LEDの高効率化に繋がり、有機LEDの新しいアプリケーションへの展開が期待されると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Thermally activated delayed fluorescence (TADF) and transition metal 
complexes are well known as a way of the utilization of triplet exciton, leading to the nearly 100 %
 internal electroluminescence (EL) quantum efficiency in organic light-emitting diodes (OLEDs) in 
visible light region. However, deep blue efficient OLEDs utilizing room temperature phosphorescence 
and TADF are still challenging due to tight restrictions of molecular design, long exciton lifetime 
and high triplet energy, leading to non-radiative processes and degradations. Thus, we addressed the
 development of blue emitters with alternative efficient EL mechanisms. As a result, we found new 
triplet-triplet upconversion (TTU) mechanism. This result would be helpful for the development of 
deep blue efficient OLEDs, and open new applications of OLEDs.

研究分野：有機光エレクトロニクス

キーワード： 有機EL　有機LED　三重項三重項アップコンバージョン　アントラセン誘導体
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１．研究開始当初の背景 
 近年、有機発光ダイオード(Organic light 

emitting diode：OLED)を用いたフラットパネ

ルディスプレイが実用化され、次の展開とし

て低消費電力型照明やフレキシブルディス

プレイへのOLEDの応用が大きな注目を集め

ている。電極から注入された電子とホールが

有機層内で電荷再結合することで、発光性の

一重項励起子(S1)が 25%、非発光性の三重項

励起子(T1)が 75%の確率で生成される。従っ

て、高効率な OLED の実現には T1 を

electroluminescence (EL)過程へ寄与させるこ

とが必要となる。T1を EL 過程に寄与させる

方法として、重原子効果による強いスピン軌

道相互作用によって室温りん光が観測され

る遷移金属錯体の利用が知られており、

~100 %の内部 EL量子効率が実現されている。

りん光材料は、内部 EL 量子効率の制限は無

いが、イリジウム等の貴金属を用いて重原子

効果を引き起こす必要があり、分子設計の面

で強い制限が生じる。レアメタルを含まず内

部 EL 量子効率が~100%を実現できる方法と

して、電流励起において 75%の確率で形成さ

れる T1を熱エネルギーによって S1へアップ

コンバージョンさせる熱活性化遅延蛍光

(Thermally Activated Delayed Fluorescence: 

TADF)を用いた方法が注目されている。TADF

機構の場合、T1を S1へ変換し遅延蛍光として

用いるために、T1を重原子効果によって許容

遷移にする必要がなく、イリジウム等の貴金

属を用いる必要がない。 

 TADFを発現させるためには、S1と T1のエ

ネルギー差(EST)を小さくする必要がある。

これは、分子を構成する電子供給性(電子ドナ

ー)基と電子吸引性(電子アクセプター)基の

間に立体障害を設け、最高被占軌道(HOMO)

と最低空軌道(LUMO)の重なりを小さくする

ことで実現できる。また、TADF 分子からの

発光は-*遷移ではなく、電荷移動(CT)遷移

の発光になることが知られている。これまで

に、この分子設計指針の下で合成された

TADF 分子を有機 EL の発光材料に用いて、

高い EL 量子効率が実現できることを報告し

てきた。 

 このような HOMOと LUMOが分断された

分子において、TADF の発光効率が低い場合

がある。それは、電子ドナー基や電子アクセ

プター基由来の局在三重項状態(3LE)のエネ

ルギーが電荷移動三重項状態(3CT)のエネル

ギーよりも小さい場合である(図 1 参照)。こ

れは、3CTから 3LEへの分子内三重項－三重

項エネルギー移動(TTE)が起き、3LEにおいて

熱失活するためである。従って、3LE のエネ

ルギーが十分に高い置換基しか利用できな

い純青色 TADFにおいては、この制限のため

に分子設計が困難になる。そこで、発光波長

に比べて低い 3LEエネルギーの置換基を有し

ているにも関わらず、T1から S1への高い変換

効率を実現することが可能になれば、電子ド

ナー基や電子アクセプター基の三重項エネ

ルギーに関する制限がなくなるため、青色有

機 EL 素子の研究分野における大きな発展が

期待できる。 
 
２．研究の目的 
 低い 3LEエネルギーを有する置換基を有し

ているにも関わらず、3CT から電荷移動一重

項状態(1CT)へのアップコンバージョンが起

こる場合として、3CT から 3LE への分子内

図1: 従来および研究目的のTADF材料のエネ
ルギー準位図。1CT: 電荷移動一重項状態, 1CT: 
電荷移動三重項状態, 3LE: 局在三重項状態, 
ISC: 項間交差, RISC: 逆項間交差, TTE: 分子
内三重項‐三重項エネルギー移動。 

 



TTE速度を抑制すれば、このようなエネルギ

ー構造においても、高効率 TADFの実現が可

能であると考えられる（図 1参照）。そこで、

本研究においては、3CT 状態から電子ドナー

基や電子アクセプター基に局在する 3LE 状

態への分子内 TTE 抑制を目指した分子の設

計・合成を行い、T1から S1への変換効率の評

価を行った。 
 
３．研究の方法 
 ここで、電子ドナー基と電子アクセプター

基の間に立体障害が存在し、HOMOと LUMO

がそれぞれの置換基に分断されている分子

を考える（図 2参照）。更に、S1は HOMOと

LUMO 間の遷移に相当する 1CT であるのに

対して、T1は HOMO-1と LUMO間の遷移に

相当する 3LEに帰属されるとする。3CTから
3LEへの分子内 TTEが起こるためには、ホー

ルが HOMOから HOMO-1に移動する必要が

ある。この場合、一電子移動であるためマー

カス理論に基づいて考察すると、電子ドナー

基の HOMO と電子アクセプター基の

HOMO-1 の重なりを小さくすることで分子

内 TTE速度は抑制されると予想される。 

 波動関数の重なりが 3CTから 3LEへの分子

内 TTE速度に与える影響を調べるために、電

子ドナー基と電子アクセプター基がスペー

サー分子で分離されているモデル化合物を

合成し、光学物性（過渡 PL 特性および過渡

吸収特性）を評価した。モデル化合物として、

電子アクセプター基として 9-シアノフェニ

ルアントラセン、電子ドナー基としてフェノ

キサジンを用い、電子アクセプター基と電子

ドナー基の波動関数の重なりが異なる様々

な位置異性体を合成した。図 3に合成した化

合物の構造およびドナー基とアクセプター

基間の結合位置がパラ位の化合物の密度汎

関数法(DFT 計算)による結果を示す。3CT は

ドナー基に局在する HOMO とアクセプター

基に局在する LUMO間の遷移に対して、3LE

はアクセプター基に局在する HOMO-1 と

LUMO間の遷移に相当することから、TTE前

後においてホールが HOMOから HOMO-1に

移動すると考えられる。また、他の位置異性

体も同様の DFT計算結果が得られた。 

 
４．研究成果 

 合成した化合物は 450 nmから 490 nmの間

に極大波長を有する青色～空色発光を示し、

アントラセンの蛍光波長に比べて長波長シ

フトしていることから、フェノキサジンから

アントラセンへの電荷移動状態からの発光

であると考えられる。アントラセンの 3LEエ

ネルギーは 1.7 ~ 1.8 eVであることから、合

成した化合物の 1CTと 3CTはアントラセンの
3LE よりも高いエネルギーを有している。こ

れらのアントラセン誘導体のトルエン溶液

中における過渡 PL 特性を測定した結果、遅

延蛍光は観測されなかった。また、過渡吸収

特性において励起直後に観測された CT 由来

の過渡吸収は 50 ns以内に緩和し、アントラ

センの 3LE由来の過渡吸収が観測されたこと

より、3CTから 3LEへの分子内 TTE速度は抑

制されていないと考えられる。 

図 2: 分子内三重項‐三重項エネルギー移動
の抑制を目指した分子設計指針。 

 

 

 

図 3: 分子内三重項‐三重項エネルギー移動
の抑制を目指した研究において設計された分
子および DFT計算結果。 

 



 一方、このモデル化合物を発光材料に用い

たOLEDのデバイス特性の評価を行った結果、

最大外部EL量子効率およびPL量子収率から

見積られた S1 の励起子利用効率は理論限界

である 25%を大幅に超える 40 ~ 45%の結果

が得られた。この結果は、EL 過程において

は T1が S1に一部アップコンバージョンされ

ていることを意味する。また、過渡 EL 測定

の結果、観測された励起子利用効率の増加が

Triplet-triplet upconversion (TTU)による増加が

示唆された。一方で、TTUによる理論限界で

ある 40%を超える励起子利用効率が観測さ

れた理由については更なる検討が必要であ

る。そこで、この結果に基づき、従来の TTU

の理論限界を超えるための分子設計指針の

確立を目的とした研究に展開した。 

 分子構造と TTU 効率の相関を検討するた

めに、アントラセンを電子アクセプター基と

してベースとした 9,10-diphenyl anthracene 

(DPA)に異なるドナー性およびアクセプター

性を有する置換基を導入した。図 4 に TTU

に関する研究に用いたアントラセン誘導体

の 分 子 構造 を 示 す。 DMAC--ANT と

DMAC--ANTCN においては電子ドナー基

としてジメチルアクリジンを、PXZ--ANT

と PXZ--ANTCNにおいては、電子ドナー基

としてフェノキサジンを導入した。2 つのド

ナー基において、ドナー性はフェノキサジン

の方がより強いと考えられる。また、アクセ

プター基としてアントラセンを用いており、

さらにアクセプター性を強めるために、

DMAC- -ANTCNと PXZ- -ANTCNにはシ

アノ基を導入した。 

 4 種のアントラセン誘導体について、汎関

数に B3LYPを、基底関数に 6-31 G(d)を用い

て、DFTにより量子化学計算を行った。これ

らのアントラセン誘導体において、HOMOは

ドナー基に、LUMOはアクセプター基である

アントラセンに局在しており、ドナー基とア

ントラセンの間にあるフェニル基が分子軌

道を分断するスペーサー分子となっている。

また、基底状態(S0)から S1 への遷移は主に

HOMO から LUMO への遷移に帰属され、ド

ナー基からアクセプター基への CT遷移(1CT)

に帰属される。一方、S0 から T1 への遷移は

HOMO-1から LUMOへの遷移に帰属される。

HOMO-1 はアントラセンに局在しているこ

とから、T1はアントラセンの
3LEであること

がわかった。すべてのアントラセン誘導体に

おいて T1の 2 倍のエネルギーは S1のエネル

ギー準位よりも高いため、TTUは可能である

と考えられる。 

 これらのアントラセン誘導体の TTU 効率

を調べるために、発光層にアントラセン誘導

体を用いた OLED素子を作製し、測定された

外部 EL 量子効率から励起子利用効率を見積

った。OLED 素子の光取り出し効率は Setfos 

4.3(CYBERNET社製)を用いて見積もった。キ

ャリアバランスを~1 と仮定して見積った励

起子利用効率(r)の電流密度依存性を図 5 に

示す。DPA と DMAC--ANTCN において、

r が電荷再結合による S1 の生成効率である

25%より低い値を示した。これは、DMAC- 

-ANTCNにおいてはキャリアバランスが低下

しているため、一方、DPAにおいては ELス

ペクトルが PL スペクトルと一致しないこと

から、エキシマー等の他の励起種形成によっ

て発光層の発光量子収率低下し、rが 25%よ

り低くなっていることが示唆される。他のア

ントラセン誘導体のrは 25%を超えているこ

とから、TTUによる三重項励起子の ELへの
図 4: 分子構造と TTU効率の相関を調べるた
めに設計・合成されたアントラセン誘導体。 

 



寄 与 が 確 認 さ れ た 。 PXZ--ANT と

PXZ--ANTCNでは、電流密度が大きくなる

につれて TTUの理論限界である 40 %に近い

値まで効率の向上が観測された。TTUは一般

的に高電流密度になるに従い tripletの密度が

高くなるために高効率化されることが知ら

れており、妥当な結果であると考えられる。

一方、100 mA/cm2以上においてはrの著しい

低下が観測された。この挙動の原因として、

高電流密度では励起子失活に由来する

roll-off の影響を受けていることが考えられ

る。 

 外部 EL 量子効率から励起子利用効率を見

積った場合、キャリアバランスや励起子

roll-offの影響があることがわかった。そこで、

これらの因子を取り除いて励起子利用効率

を見積れる過渡 EL 特性の解析を行った。図

6に PXZ--ANTCNを用いた素子の J = 200 

mA/cm2、パルス幅 25 msにおける過渡 EL特

性を示す。電圧を切った直後に蛍光の速い減

衰、その後に遅延蛍光の緩やかな減衰が観測

された。この遅延蛍光に対して TTU モデル

を用いてフィッティングを行った。また、遅

延蛍光が生じる別の可能性として、トラップ

電荷の再結合による遅延蛍光が考えられる

ことから、トラップ電荷の再結合による遅延

蛍光のモデルを用いてフィッティングを行

った。その結果、TTUモデルによるフィッテ

ィングと実験結果に良好な一致が見られた

ことより、この遅延蛍光は TTUによる遅延蛍

光と考えられる。他のアントラセン誘導体を

用いた素子においても観測される遅延蛍光

は TTUモデルと良好な一致した。 

 本研究で用いたアントラセン誘導体では、

ドナー基のホールとアクセプター基の電子

が再結合して励起子が生成するため、この電

荷再結合により 1CT (S1)が 25%と 3CT (T2)が

75%生成すると考えられる。S1は蛍光に利用

されるが、一方、T2は、よりエネルギーの低

い T1に遷移した後に、TTUにより S1へ変換

され遅延蛍光に利用される。この蛍光と遅延

蛍光の EL強度比は、電荷再結合由来と TTU

由来それぞれの S1 の生成効率の比に相当す

る。従って、電荷再結合由来と TTU由来それ

ぞれの EL 強度比は以下の式によって与えら

れると考えられる。 

)prompt(
)delay(

SingletTTU I
I


 (1) 

ここで、I(prompt)は定常状態における蛍光の

EL強度、I(delay)は定常状態における TTUに

よる遅延蛍光の EL 強度を表す。パルス電圧

を切った直後に減衰する成分が I(prompt)に

相当し、I(delay)は遅延蛍光の初期値に相当す

る。電荷再結合由来の S1 の生成効率(Singlet)

を 25 %とし式(1)より見積られた TTU由来の

図 5: アントラセン誘導体を発光層に用いた
OLED における励起子利用効率の電流密度依
存性。25%は電荷再結合による S1の生成効率
を表し、40%は TTU過程下における励起子生
成効率の理論限界を表す。 

 
図 6: 遅延蛍光(黒実線)に対する TTU モデル
によるフィッティング結果(赤点線)及びトラ
ップ電荷の再結合モデルによるフィッティ
ング結果(緑点線)。 

 



励起子生成効率(TTU)から全体のrを得た。 

 図 7にそれぞれの素子の過渡 EL特性から

見積もった r を比較して示す。 PXZ- 

-ANTCNの素子を除いて、電流密度が高くな

るほどrは向上し、一定の電流密度を超える

と飽和する、あるいは傾きが緩やかになる電

流密度依存性が確認された。DPAと DMAC- 

-ANT、PXZ--ANTの比較から、CT性を導入

することでr が向上することが示唆された。

また、シアノ基を導入した DMAC--ANTCN

とPXZ--ANTCNではTTUを利用したOLED

における理論限界である40%を超える50%の

rが得られた。 

 TTU 機構を利用した OLED の高効率化は

多くの報告例がある。拡散した 2つの T1が衝

突し、その一部が相互作用により中間体を形

成する。この中間体はスピン統計則により、

1/9の確率で一重項性、3/9の確率で三重項性、

5/9 の確率で五重項性の中間体になる。形成

された中間体のうち、一重項性中間体は 1つ

の S1と 1 つの S0に変換され、三重項性中間

体は 1 つの T1と 1 つの S0に変換され、五重

項性中間体はエネルギー的に高いために 2つ

の T1に戻る。従って、衝突した 1 つの T1は

TTUによって 1/18 の確率で S1に変換され、

残った T1は再び TTU に利用される。その結

果、一重項性の中間体がすべて S1に変換され

ると仮定した場合、TTU による 1 つの T1か

ら 1 つの S1への変換効率(TTU)の最大値は以

下の式で表される。 
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18
13

1

18
1

18
13

18
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1

1

TTU 

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












n

n



    (2) 

一方、形成された中間体のエネルギー準位よ

りも T2 のエネルギー準位が高い場合、この

TTU の理論限界を超えることが可能である

ことが示唆されている。これは、三重項性の

中間体は T2を介して T1に遷移できず、2つの

T1に再び戻るためである。この結果、TTUは

最大で 0.5 になり、外部 EL 量子効率の理論

限界は 0.125 になる。しかしながら、今回検

討したアントラセン誘導体の DFT 計算結果

より、T1の 2倍のエネルギーに相当すると三

重項性の中間体の準位と T1 のエネルギーの

間には複数の Tn 準位が存在する。従って、

DMAC--ANTCNと PXZ--ANTCNを用いた

OLED において観測された TTU の理論限界

を超える変換効率は、上記の機構では説明で

きず、従来の TTUメカニズムでは存在しない

遷移過程である三重項性の中間体から S1 へ

の遷移が存在している可能性を示唆する。 

 可視光域の OLEDにおいて、T1を ELに寄

与させるTADFや室温りん光を用いることで

高い EL 量子効率が実現できる。しかしなが

ら、純青色・紫外 OLED においては、TADF

や室温りん光を利用したデバイスの実現は

困難だと考えられる。本研究において見出さ

れた高効率な TTU 機構は、純青色・紫外

OLEDの高効率化に繋がり、純青色 OLEDは

高演色化、紫外 OLEDは水銀灯の代替・殺菌・

干渉露光等のアプリケーションへの展開が

期待される。 

 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
 合志 憲一 （GOUSHI KENICHI） 
九州大学・工学研究院・助教 
 研究者番号：50462875 

図 7: アントラセン誘導体を発光層に用いた
OLED における過渡 EL 特性から見積った励
起子利用効率の電流密度依存性。 

 


