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研究成果の概要（和文）：蛍光の遷移双極子モーメントが小さい新規光学活性分子を合成し発光収率および円偏
光発光特性を中心とする光物性を評価した。最高占有軌道と最低非占有軌道の間に光学活性炭素を配置した分子
の中には、円偏光発光の二色性因子の絶対値(|g|)が分散状態では1×10-3近傍に留まるが、結晶化薄膜状態では
10-2の中盤の|g|値を示す分子が存在することを見出した。またこれらキラル分子は分散状態から凝集結晶化に
おける発光の消光特性が十分に抑制される結果、キラル分子の凝集薄膜としては大きな発光収率を示し、マイク
ロ秒の高速の遅延蛍光特性を示した。

研究成果の概要（英文）：Novel chiral conjugated molecules with significant small oscillator strength
 for fluorescence (F) were synthesized. The chiral molecules that a chiral carbon is located between
 the highest occupied molecular orbital and the lowest unoccupied molecular orbital showed 
circularly polarized luminescence with absolute value of dissymmetry factor (|g|) of 10-3 when they 
were doped in solutions or solid films. On the other hand, |g| of the molecules largely increased up
 to 5×10-2 in their crystalline thin films. Emission yield (ΦPL) of the molecules did not decrease
 between doped condition and aggregated crystalline state because of no large Davydov splitting due 
to the significant small F value. One of the chiral molecules showed large ΦPL as well as large |g|
 in crystalline state.

研究分野： 光化学

キーワード： 円偏光発光　遅延蛍光　振動子強度　ダビドブ分裂　凝集誘起発光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
蛍光の遷移双極子が著しく小さい光学活性分子においても、凝集に伴う円偏光発光の二色性の大きな増加が観測
されたことは、凝集時の円二色性や円偏光発光の増幅機構に関する新しい知見を与える可能性がある。さらに蛍
光の遷移双極子が著しく小さい光学活性分子の凝集状態の形成が、ディスプレイで必要とされる高速の発光、大
きな発光収率、大きな円偏光発光二色性の全てを持ち合わせる材料を得るための一つの指針になることが確認さ
れた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機 EL ディスプレイでは外光反射を抑

制してコントラストを上げるために 1/4 波
長板と偏光板が用いられるが、偏光板で半
分の光が吸収され効率が低下している(図 1
左)。もし図 1 の右図ように高い効率で EL
発光層から直接発光寿命がマイクロ秒程度
と短く且つ 2色性の高い円偏光発光(CPL)が
放射されれば、高輝度且つ高効率の EL が偏
光板で吸収されることなく外部に取り出さ
れることで問題が解決される。図 2 には、
発光量子収率(ΦPL)と CPL の 2 色性因子の絶 
対値(|g|)の関係であるが、①に示す性能を有する CPL 材
料を生み出していくことが、CPL 材料の有用性を主張し
ていく上での必要条件であるが、その領域の性能を示す
材料は未だ実現されていない。 

2012 年に希少金属を用いずに電気エネルギーを 100%
光エネルギーに変換可能な熱活性化遅延蛍光(TADF)分
子が報告されている 1)。またその遅延蛍光の寿命はマイ
クロ秒オーダーであり、ミリ秒近傍やそれ以上の発光寿
命を有する発光体で問題となる高輝度時のアニヒレーシ
ョンによる電光変換効率の低下が生じにくいという特徴
がある。研究代表者らはこれまでに TADF と CPL を示す
分子を初めて報告した 2)。しかし、この分子の|g|値は 10-3

程度と小さく、TADF を含めた ΦPLも 20%程度と低い。
それゆえ、高速の TADF、大きな ΦPL、さらに大きな|g|
値の全てを示す分子材料を見出すことが重要となる。 
一方で近年通常の蛍光分子の 2 量体や凝集構造を用い

て|g|の増強が報告されてきている 3)。このような分子で
の|g|の増強には励起子相互作用が関係していると考えら 
れている 4)。一般的には大きな励起子相互作用には個々の分子の遷移双極子モーメント(F)が大
きいことが必要と考えられるが、その|g|値の増強のメカニズムには依然不明瞭な点がある。ま
た、一般的に励起子相互作用が強い系では、しばしば H 会合により、個々の分子の F が相殺さ
れるため ΦPLが小さくなるという問題があり、大きな ΦPLと大きな|g|の両立が難しいことが予
想される(図 3)。一方で、TADF分子を示す分子の中には F が限りなく小さい分子が存在するが、
そのような系では凝集時の励起子相互作用が小さいため、ダビドブ分裂が生じにくく ΦPLの低
下が生じにくいことが予想され、凝集薄膜での大きな ΦPLが期待される。しかし、そのような
F が小さいキラル分子の会合状態における ΦPLと|g|の両者を追究した研究はなされていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、キラルな構造を有する F≈0 の TADF 分子を新規に合成し、それらの分散膜およ

び凝集薄膜での発光収率や円偏光発光特性を評価する。特に電界発光素子への応用を視野に凝
集薄膜をもちいて大きな発光量子収率と大きな円偏光発光の 2 色性因子の発現を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 量子化学計算による TADF と CPL を示すキラル分子の設計 
表 1 に示す 6 種類のキラルドナーア

クセプター分子を中心に、量子化学計
算により、最低一重項励起状態(S1)と基
底状態(S0)間のエネルギー、S1S0遷移の
振動子強度(F)、S1と最低三重項励起状
態(T1)間のエネルギー差(ΔEST)を推定
した。これらの分子では、HOMO と
LUMO が分離されているため、ΔESTが
小さくなる傾向があり、TADF の発現
が予想される。 

Type 1 の分子 D-A1～4 では、キラル
炭素が HOMO と LUMO の相対的な配
置に関与しない位置に存在している。
一方で Type 2 の分子 D-A5 と D-A6 で
は HOMO と LUMO の間にキラル炭素
が存在し、HOMO と LUMO の間の関
係が直接光学活性の配置になっている。 

図 1 有機 EL ディスプレイにおける円偏光発光
のメリット 
 

図 2 ΦPLと|g|のベンチマーク 

図 3 F が大きい分子の懸念される
ΦPLと|g|のトレードオフの関係 

 

表 1 D-A1～6 の分子構造と量子化学計算による
光学特性の推定 

 

 

 

 



 
(2) 合成分子の光学分割と光物性の計測 
合成反応後光学分割カラムを用いて光学分割を行い、その後昇華精製を経て D-A1～6 の新規

キラル分子の R 体および S 体を合成した。絶対配置は単結晶 X 線構造解析により決定した。こ
れら分子の溶液中、半導体ホスト分子にドープした薄膜、ニート非晶薄膜、ニート結晶薄膜の
光物性を評価した。薄膜はスピンコート法により作製し、ニート結晶薄膜は非晶薄膜を真空中
でアニールすることで結晶化させたものを用いた。 
上記溶液や薄膜の ΦPLを積分球システム(C9920-02G, 浜松ホトニクス社製)を用いて計測した。

また蛍光寿命は小型蛍光寿命(Quantaurus-Tau, 浜松ホトニクス社製)を用いて評価した。遅延蛍
光を示したものに関しては、発光寿命における初期成分の蛍光と遅延蛍光の成分の比からプロ
ンプトの蛍光量子収率(Φpf)とプロンプトの蛍光寿命(τpf)を決定した。Φpfと τpfを用いて蛍光速度
定数(kf)を kf=Φpf/τpf により算出し、S1 からの非輻射失活速度定数(knr)を τpf=1/(kf+knr)を用いて決
定した。|g|は円偏光発光測定装置(CPL-200,日本分光社製)を用いて測定した。 
 
(3) LED 特性の評価 
 D-A1～6 の分子の内 CPL 特性を示すドナーアクセプター分子を発光体として用い、真空蒸着
法を用いて ITO//αNPD (40 nm)/mCP (10 nm)/光学活性分子発光層(15 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBi 
(40 nm)/LiF (0.8 nm)//Al (150 nm)からなる EL 素子を作製した。EL 外部量子効率評価装置
(C9920-12, 浜松ホトニクス社製)を用いて、電圧、電流、そして発光特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) Type 1 の分子の光物性 
 D-A1～4 の分子に関する溶液状態、非晶薄膜状態、結晶薄膜状態の ΦPL、kf、そして knrの結
果を表 2 にまとめる。 
 

表 2 D-A 1～4 の溶液中、非晶薄膜、結晶薄膜における光物理特性のまとめ 
 

 

 
D-A1～4 は大気中の溶液状態では小さな ΦPLに留まるが、ニート薄膜状態では大きな ΦPLを

示した。特に D-A2 に関しては非晶薄膜状態で 68%、結晶化させた薄膜では 80%に迫る ΦPLが
確認された。D-A1 に関しても 50%を迫る値が確認されている。通常 ΦPL が大きい分子では kf

も 108 s-1オーダーと大きいが、D-A 1～4 では kfの値が 107 s-1程度と小さい。それにも関わらず
ΦPLが大きいのは knrが小さいことに由来している。kfや knrは電子遷移に関係する軌道の重なり
度合いに比例するが 5)、D-A 1～4 はその軌道の重なりが小さいため、kfと knrがともに小さくな
っている。凝集薄膜状態においても ΦPL が大きく低下しない一つの要因としては、1 分子状態
における小さな kfに依存してダビドフ分裂がほとんど生じていないため、S1で遷移双極子が相
殺されず、その結果 S1では kfが内部項間の速度対して小さくならないことに由来していると考
えられる。 
そのような大きな ΦPLが観測される一方で、D-A1～4 のキラル分子は溶液状態、非晶薄膜、

結晶薄膜ともに CPL 特性を示さなかった。溶液状態において CPL を示さなかった理由として
は、表 1 の電子軌道においてキラル炭素が HOMO と LUMO の位置関係に関係ない箇所に配置
されているため R 体と S 体の間で HOMO の形状が変化しないことが考えられる。 
 
(2) Type 2 の分子の光物性の結果と考察 

D-A1～4 のキラル分子は 100%の固体結晶状態で大きな ΦPLを示したものの CPL 特性を示さ
なかった。この原因としてはキラル炭素の位置が HOMO や LUMO の相対位置に関係しない位
置に存在していることが考えられた。それゆえ、小さな kfを示す D-A 分子において、キラル炭
素が HOMO と LUMO の間に配置されるような分子として D-A5 および D-A6 を検討した。 

D-A5 では kfが孤立分散状態で 1×107 s-1に迫り十分に小さくはない。それゆえ結晶状態のよう
に凝集した際にダビドフ分裂が生じ、S1エネルギーが下がる。実際 D-A5 は分散状態よりも結晶
状態において発光スペクトルのピーク波長(Fmax)が長波長側にシフトしている(表 3)。この場合
D-A5 のモノマー分子同士の遷移双極子モーメントが相殺されるため、D-A5 の結晶状態では分



散状態と比較して kfが著しく小さくなる。実際に D-A5 では分散状態から結晶状態に変化する中
で kfが 8.9×106 s-1から 1.9×106 s-1まで減少している。結晶化に伴い kfが小さくなる一方で knrに関
してはこの相殺が生じない。そのため、結晶凝集状態では kfが knrと比較して小さくなり ΦPLが
減少する。 
 

表 3 D-A5 および D-A6 のキラル体の光物性および光物理因子の関係 
 

 
 
一方 D-A6 では kfが孤立分散状態で 106 s-1以下と非常に小さい。このように kfが著しく小さい

分子の場合、極近距離にお互いの分子が存在したとしても励起子同士のカップリングが小さくな
ると考えられる。その結果、1 分子状態から 2 分子状態にかけて S1 エネルギーに大きな変化が
生じない。実際、強い励起相互作用が存在する際は、蛍光スペクトルが大きく長波長シフトする
が、D-A6 の Fmaxをみると溶液分散時の 1 分子分散状態より結晶薄膜の Fmaxが長波長シフトして
いることはない。この著しく小さな kf に由来した弱い励起子相互作用により、結晶時において
も kfが減少することなく、Φpfが薄膜状態においても低下せず 22%の値を示す。また残りの 18％
は遅延蛍光の収率であり全体の ΦPLは 40%であった。また、遅延蛍光の寿命も数マイクロ秒と短
いものであった。上記において Φpfが低下しないことは凝集状態においても比較的大きな ΦPL値
の発現に寄与しており、小さな F を有するキラル分子骨格では凝集状態においても大きな ΦPL

が得られることが確認される。また D-A6 を用いて ITO//αNPD (40 nm)/mCP (10 nm)/D-A6 ニート
発光層(15 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBi (40 nm)/LiF (0.8 nm)//Al (150 nm)の EL 素子を作製したところ、
低電流密度領域では 10%の EL 外部量子効率が得られた。 
 

 
図 4 (a) (R)-D-A5 および(S)-D-A5 のトルエン溶液中の CPL スペクトル. (b) (R)-D-A6 および
(S)-D-A6 のトルエン溶液中の CPL スペクトル. (c) (R)-D-A5 および(S)-D-A5 の結晶薄膜の CPL
スペクトル. (d) (R)-D-A6 および(S)-D-A6 の結晶薄膜の CPL スペクトル. 
 
図 4 の(a)と(b)に示すように、D-A5 および D-A6 のキラル分子は溶液中や固体膜中に孤立分

散された状態では 10-3以下程度の小さな|g|値しか示さなかった。一方で、図 4 の(c)と(d)のよう
に薄膜結晶状態では D-A5 および D-A6 のキラル分子はそれぞれ 5.5×10-2および 4.0×10-2の CPL
の|g|値を示した。この値の向上はレタデーションなどの偏光特性に依存しているわけではない
ことを確認している。興味深いことに分散状態と結晶状態ではコットン効果が逆転している。
このことは分散一分子状態と凝集結晶状態とでは電子遷移における電子の動きが大きく異なっ



ていることを示している。結晶構造を用いた量子化学計算から、いくつかの隣接分子間の
HOMO-LUMO 遷移による S1エネルギーは、分子内の HOMO-LUMO 遷移による S1エネルギー
よりも若干小さいことを確認している。それゆえ、結晶状態での S1 は分子内の HOMO から
LUMO ではなく、ある隣接分子間の電荷移動遷移に由来していると考えられる。ある分子の
HOMO から隣接する別の分子の LUMO の配置においても光学活性の配置が保存されているた
め、分子間電子遷移による遅延蛍光特性とその CPL 特性が発現してもおかしくはない。しかし、
結晶構造内のさまざまなダイマーの組み合わせの電子遷移ダイポール、磁気遷移ダイポール、
そしてそれら 2 つのダイポールのなす角等を量子化学計算により計算をしているが、実験的に
観測される|g|値の大きな増幅を説明する計算結果はまだ得られていない。 
 
(3) 新しい知見に関する考察 
 偏光やレタデーションに依存しない凝集誘起のCPLの|g|値の増幅機構の一つとして強い励起
子相互作用の影響が考えられている。しかし、今回蛍光の F が著しく小さく、凝集時の励起子
相互作用がほとんどないことが確認される系で観測された凝集誘起の|g|値の大きな増加は、|g|
値の増幅の新しいメカニズムが存在することを示唆している。F が小さい化合物の多くは、H
会合状態においてもダビドブ分裂などが生じないため、S1では遷移双極子の相殺が生じず F の
値が分散状態に対して低下しない。それゆえ凝集構造においても大きな発光収率を維持しやす
い。今回 40%付近の ΦPLを有する材料における|g|の値は、通常の分散状態の重原子フリー分子
の 50 倍程度の大きな値である。しかし EL 素子などに必要とされる ΦPLと|g|は、それぞれ 100%
近傍と 1 に迫る値であり、現在の性能は依然として低い。F が小さい分子系において遅延蛍光
を用いることで ΦPL を大きくする知見は得られてきているため、凝集構造の何に基づいて|g|値
が向上していくのかを今後明確にする実験的および理論的なアプローチが必要になってくる。 
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