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研究成果の概要（和文）：本研究では、動的核偏極(DNP)-NMRと量子化学計算を組み合わせ、熱活性遅延蛍光材
料のねじれ角評価を行った。具体的には、DNP-NMRを用いることにより、15N NMRスペクトルの大幅な感度向上を
達成しさらに、非晶中のねじれ角を評価に成功した。また、static下でのDNP-NMRの測定条件の最適化にも取り
組み、ビラジカル系の増感剤を用いた場合に最もよい、単位時間当たりの感度向上が得るれた。実際にデバイス
に使われる膜厚の配向分布解析が可能となった。加えて、光照射DNP-NMR、分布を含めたコンフォメーション解
析に関する研究にも展開できた点、おおむね順調に研究を推進することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, the torsion angle of the thermally active delayed fluorescent
 (TADF) material was evaluated by combining dynamic nuclear polarization NMR (DNP-NMR) and quantum 
chemical calculations. Specifically, by using DNP-NMR, a significant improvement in the sensitivity 
of the 15N NMR spectrum could be achieved, and a signal with good S / N was obtained in a short 
time. Based on the results, we succeeded in evaluating the donor and acceptor torsion angle of a 
TADF emitter. We have also worked on optimizing the measurement conditions of DNP-NMR under static 
conditions, and have obtained the best sensitivity improvement per unit time when a biradical 
sensitizer is used. It has become possible to analyze the orientation distribution of the film 
thickness of about 200 nm actually used in the device. In addition, we were able to develop research
 on light-irradiated DNP-NMR and conformation analysis including distribution.

研究分野：有機機能材料

キーワード： 有機EL　固体NMR

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果はこれまで、不可能であった、非晶膜中における有機EL発光材料のコンフォメーション解析を初めて
行った例である。この成果を他の材料へさらに適用することにより、有機EL発光材料の構造ー物性相関の解明に
つながり、より高効率な材料の開発につながっていくと期待される。

※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 は、その実用化に向けて近年活発に研究が行われている。一般に、有機半導体材

料の特性はその凝集構造（結晶構造あるいは非晶構造）に大きく左右されるため、その構

造解析は基礎的側面のみならず、応用的観点からも重要である。特に有機 ELにおいては、

デバイス中において材料が非晶状態をとるため、一般に構造解析に有用な X線や中性子回

折などの回折法による構造解析が困難であり、構造－特性相関の解明が立ち遅れている。 

材料を非晶状態で用いる代表的なデバイスである有機 EL に関する研究は、近年、その実

用化に向けて国内外、大学・企業を含め活発に研究開発が行われている、一方で、その非

晶状態における基礎科学に関しては未開拓の部分が多い。近年有機 EL の発光材料として

注目を集めている熱活性遅延蛍光（TADF）材料に関しては、ドナー（D）–アクセプター( 

A)間の相対配向を適切にねじれさせることにより、ドナーとアクセプター部位それぞれに

存在する HOMOと LUMOの軌道の重なりを制限することで、小さな一重項–三重項エネル

ギー差(ΔEST)を達成している。その結果、室温程度でのエネルギーであっても三重項から

一重項への逆項間交差が可能となり、電流励起により生じるすべての励起子を一重項から

の発光に導くことができる。特に最近、D–A 間の芳香環ねじれ角が TADF としての特性、

具体的には、TADF において重要な 2 つの過程である逆項間交差およびそれに続く発光過

程を大きく左右することが明らかとなりつつあるが、その非晶膜におけるねじれ角の評価

はこれまで行われてきておらず、特性発現の原因を、分子コンフォメーションを実測する

ことにより探求する研究皆無であった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、固体 NMR および固体 DNP-NMR、量子化学計算を組み合わせることに

より、薄膜の光物性を特徴づける、有機非晶膜中における分子のコンフォメーションや配

向について明らかにし、構造−物性相関を解明することである。 

 

３．研究の方法 

固体 NMR は、非晶質材料に対する詳細な解析が可能である一方で、他の解析手法と比

べて感度が大幅に低いという問題を抱えている。このような状況のもと、本研究では、動

的核偏極(Dynamic Nuclear Polarization, DNP)を利用した固体 NMR（DNP-固体 NMR）法を

用いることにより NMR 感度の飛躍的な感度向上を行い、通常は測定に長時間を要する、

15N等の低感度核の NMR測定から分子コンフォメーションの解析を行った。 

また、DNP-NMR 法を他の低感度核や極少量の薄膜サンプル、光照射下での DNP-NMR

測定に展開するために、static下での DNP 条件の最適化、および光照射プロープの整備を

行った。 



４．研究成果 

1) 熱活性遅延蛍光材料のドナー・アクセプターねじれ角解析 

本研究では、これまでに我々が報告した高効率 TADF材料 DACT-IIについて、非晶膜中

における D-Aねじれ角を、固体 DNP-NMRを用いて評価した（図 1）。13C NMRスペクト

ルについて、DNP法を用いることにより、約 30倍の感度増感を得ることができた（図 1a）。

次いで、15N NMRスペクトルを測定したところ DNPを用いなかった場合はシグナルが見

られなかったのに対して、DNP を用いることにより 5 分程度の短時間で S/N の良い 15N 

NMR スペクトルを得ることが

できた。次いで、DACT-IIのカ

ルバゾール上の窒素原子の化学

シフト異方性が、ねじれ角によ

りにより大きく変化する（図 2b）

ことに着目し、2 kHzのMAS下

において 15N NMR スペクトル

測定を行った（Fig. 1c）。123 ppm

付近に、カルバゾール上の 15N

に由来するシグナルが、80 ppm

と 180 ppm付近にスピニングサ

イドバンドが観測された。これ

らシグナルから化学シフト異方

性の主値を算出し、DFT計算か

ら得られた値 （Fig. 1d） と比

較したところ、ねじれ角が 45°

の場合の値と良い一致を示した。以上の結果から、DACT-IIは非晶膜中において、平均 45°

のねじれ角を有していることが示唆された。この値は量子化学計算から得られる、構造最

適化後の構造におけるねじれ角と同程度であり、非晶中においても適度なねじれ角を取る

ことが、非晶膜中における TADF特性発現に大きく寄与していることが示唆された。 

 static 下での DNP-NMR の測定条件の最適化にも取

り組み、ビラジカル増感剤である TEKPOL を用いた場

合に最もよい、単位時間当たりの感度向上を得ることが

できた（図３）。実際にデバイスに使われる 200 nm程度

の膜厚の配向分布解析が可能となった。加えて、光照射

DNP-NMR、分布を含めたコンフォメーション解析に関

する研究にも展開できた点、おおむね順調に研究を推進

することができた。 

 

図 1. TADF材料 DACT-IIの 8 kHz MAS下における(a)13C DNP 
NMRスペクトルと(b) 15N DNP NMRスペクトル 

図 2. 2 kHz MAS下における(a)15N DNP NMRスペクトルと
Fitting 結果. (b)計算から得られた化学シフト異方性の角
度依存性 
 

図３. POPy2 薄膜の 31P 
DNP NMRスペクトル 
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