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研究成果の概要（和文）：本研究では、熱活性化遅延蛍光発光材料（TADF）を用いた有機ELの短くとどまる寿命
の問題の解決を試みた。具体的には、発光層と電荷輸送層の界面、特に、ホール輸送層と発光層の界面に着目
し、界面での消光や電気化学的劣化を防ぐことにより、長寿命化を試みた。その結果、電気化学的に堅牢な一連
のホール輸送材料群を開発することにより、TADF 型有機ELの飛躍的な長寿命化に成功した。1000 cd/m2 時に輝
度半減寿命30000時間超を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have tried to prolong the stability of thermally activated
 delayed fluorescence (TADF) based OLEDs. Specifically, we focused on the interface between the 
emitting layer (EML) and the charge transport layer, especially the interface between the hole 
transport layer (HTL) and EML, and attempted to extend the lifetime by preventing exciton quenching 
and electrochemical degradation at the HTL/EML interface. Consequently, by developing a series of 
electrochemically robust HTLs, we have greatly enhanced the lifetime of TADF-based OLEDs to over 
LT50 = 30000 hours at 1000 cd/m2.

研究分野：有機材料化学

キーワード： 有機EL　熱活性化遅延蛍光　ホール輸送材料　界面制御　結合解離エネルギー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究によって、発光層界面のサイエンスが明らかになり、高耐久性・高移動度ホール輸送材料の普遍的な分
子設計指針が獲得できれば、TADF素子のみならず、全世代の有機ELの飛躍的な長寿命化が可能になる。また、得
られる構造－物性相関の支配因子は、有機半導体物性物理の基礎学理の構築の立場から非常に意義があると考え
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 社会の持続的発展には、省電力かつ環境低負荷なスマート電子デバイスの実現が必須で

ある。スマートフォンやスマートウォッチ、一部大型テレビとして、身の回りに普及しつ

つある有機 EL は、低炭素社会を実現する次世代照明用光源としても期待されている。 
 希少な金属を用いずに有機 EL 素子の飛躍的な性能向上を実現する熱活性化遅延蛍光発光

(TADF）材料が注目されている（C. Adachi et al., Nature 2012, 492, 234）。近年では、30%超の極め

て高い外部量子効率や、リン光系に匹敵する超低消費電力化も実現されているが、効率と寿命の

両立の観点からはリン光系に遠く及ばず、大幅な改善が必要である。 
 TADF 材料は、強い電子供与性基と電子求引性基から構成されるため、発光層と隣り合う

ホール輸送層や電子輸送層との間で、ギャップの狭いエキサイプレックスを形成し、著しい

効率の低下を招くことがある。実際、ジシアノベンゼン／カルバゾールからなる緑色 TADF 
材料 4CzIPN はアリールアミン誘導体とエキサイプレックスを形成し、発光量子効率の著

しい低下を招く (図 1. H. Nakanotani, Sci. Rep. 2013, 3, 2127)。加えて、アリールアミン誘導

体のアニオン状態の脆弱性が有機 EL の短寿命化の大きな原因の１つとされている (J. Y. 
Lee, Adv. Opt. Mater., 2017, 1600901)。 
 ごく最近、申請者らは、新たなアリールアミ

ン誘導体 4DBTHPB を開発、緑色 TADF 素

子で 1000 cd/m2 時、外部量子効率 20%と輝

度半減寿命 (LT50) １万時間を実現した (右
図と表 . H. Sasabe, Chem. Eur. J. 2018, 24, 
4590)。新たな分子は、①深いイオン化ポテ

ンシャル (Ip: –5.8 eV) と立体障害による

エキサイプレックスの形成の抑制、②高い

三重項エネルギー (ET: 2.7 eV) による励起

子失活の抑制、③末端のジベンゾチオフェ

ンにより高いアニオン耐性を実現する。本

結果は、緑色リン光素子に匹敵する外部量子

効率と寿命であり  (H. Fukagawa, Sci. Rep. 
2015, 5, 8429)、ホール輸送層／発光層界面

の問題を解決することで、TADF 素子でリン光

系と同等の高い外部量子効率と長寿命化が

実現できることを示している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、堅牢性の高い新たなアリールアミン誘導体群を開発、機能発現の起源を解明する。

最終的にリン光系を凌駕する高効率・長寿命な TADF 素子を開発する。研究期間内に以下の３つ

の項目を行う。 

①高耐久性・高移動度ホール輸送材料群の開発 

②低電圧・長寿命デバイスの開発と発光および駆動メカニズムの解明 

③エキサイプレックスホストへの展開と超低消費電力・長寿命素子の開発 

 
３．研究の方法 
 本研究では、耐久性・移動度に優れるホール輸送材料群により、低効率で短寿命に留まってい

る TADF デバイスの高効率・長寿命化を実現する。材料面では、①新たな高耐久性・高移動度ホ

ール材料群の開発を行う。化学構造と機能の相関を検証、機能発現の起源を解明し、高い堅牢性

と高移動度を実現する普遍的な分子設計を獲得する。デバイス面では、②低消費電力と長寿命化

の両立を実現するとともに、駆動メカニズムの解明も行う。また、発展として、③開発したホール輸

送材料を p 型ホスト材料に応用した超低消費電力・長寿命素子に挑戦する。 
 
４．研究成果 
①ヘキサフェニルベンゼン誘導体ホール輸送材料の開発 
 申請者らは、ジベンゾチオフェンを有する新たなアリールアミン誘導体 4DBTHPB を開発し、緑

色 TADF 素子で 1000 cd/m2 時、外部量子効率 20%と輝度半減寿命 (LT50) １万時間を実現して

いる (H. Sasabe, Chem. Eur. J. 2018, 24, 4590)。新たな分子は、①深いイオン化ポテンシャル (IP: 

リン光系 従来系 新型素子
電圧 4.5 V – 4.15 V

外部量子効率 20% 14% 21.6%

電力効率 52 lm/W 28 lm/W 54 lm/W
寿命 >10,000 hrs 2,800 hrs ~10,000 hrs

表. 新型素子との特性比較@1000 cd/m2 
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図. 4CzIPNと 4DBTHPB の化学構造 



–5.8 eV) と立体障害によるエキサイプレックスの形成の抑制、②高い三重項エネルギー (ET: 2.7 
eV) による励起子失活の抑制、③末端のジベンゾチオフェンにより高いアニオン耐性を実現する。

ここでは、３種類の誘導体を比較検証することにより、末端置換基が諸物性及び寿命に与える影響

を検証した（図 1）。 
 

 

 

 

 

 

図 1. 検討した３種類のヘキサフェニルベンゼン誘導体ホール輸送材料 

 
これら誘導体の合成を行い、熱物性と薄膜状態での光学特性評価を行った。また、TOF 法での

移動度評価、多入射角分光エリプソメトリー（VASE）による分子配向の評価も行った。重要なパラメ

ータをまとめた（図 2）。イオン化ポテンシャル（IP）と三重項エネルギー（ET）は、全ての誘導体で同

じであった。共役長の長いジベンゾチオフェンやジベンゾフランの導入はエネルギーギャップ（Eg）

を 0.2 eV 狭くし、その結果、電子親和力（EA）が 0.2 eV 深くなった。移動度を評価した結果、電

界強度 5.6 x 105 V/cm 時に 4DBXHPB (X = S, O)誘導体はフェニル誘導体 TATT に比べ、300
倍の移動度向上が見られた。VASE による分子配向の評価を行った結果、配向度（S）は同程度で

あり、顕著な差は見られなかった。移動度の向上は共役長の拡張により HOMO の軌道の重なり

が増加したためと考えられる。 
ついで、緑色 TADF 発光材料 4CzIPN と下記に示す周辺材料を用いた有機 EL 素子を作成

し、特性を評価した（図 3）。その結果、1000 cd/m2 時、外部量子効率 20%程度、ジベンゾフラン誘

導体 4DBFHPB を用いた場合、LT50 24000 hr@1000 cd/m2 を達成した。同じ素子構成で、水色

TADF 発光材料 5CzBN を用いた場合、500 cd/m2 時、外部量子効率 17%、ジベンゾフラン誘導

体 4DBFHPB を用いた場合、 LT50 1700hr@500 cd/m2 を達成した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. ホール輸送材料の熱・光学物性評価の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 緑色素子の構造と用いた周辺材料の化学構造（左）、外部量子効率ー輝度特性（右） 
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②テトラジベンゾフランホール輸送材料の中心骨格の効果 
ここでは、この知見を基に、末端に 4 つのジベンゾフランを有し、中心にオリゴフェニル骨格を

有するホール輸送材料を合成し、その有機 EL 特性を評価した（図 4）。 
 

 

 

 

 

 

図 4：テトラジベンゾフラン誘導体ホール輸送材料群 TDBFX (X = P, BP, TP) 
 
素子の特性を表 1 にまとめた。発光材料に  4CzIPN を用いた緑色  TADF 素子では、

1000cd/m2 時、 X=BP が最も高効率で、次いで X=TP が高効率であった。一方、 X=P は低電

流密度下で著しく低効率であった。外部量子効率は Ip と相関があった。 X=P は、他の分子に

比べて Ipが浅くホール輸送層/発光層界面でのキャリア蓄積によりエキサイプレックスを形成し消光

が起きていると考えられる。駆動寿命は X=TP が最も長く、加速度試験によって算出した初期輝

度 1000 cd m-2 時の LT50 は 2 万時間超であった。また、発光材料に Ir(ppy)3 を用いた緑色リ

ン光素子では 4CzIPN を用いた素子と逆の傾向が得られ、 X=P が最も良い結果を与えた。発光

材料の Ir(ppy)3 は Ip が 4CzIPN よりも 0.7 eV 浅い。そのため、りん光系では、ホールから 
Ir(ppy)3 へ直接ホール注入が行われたと考えられる。駆動寿命は X=P が最も長く、加速度試験

によって算出した初期輝度 1000 cd m-2 時の LT50 は 3 万時間超であった。 
 
表 1. テトラジベンゾフラン誘導体ホール輸送材料の素子特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③末端ジベンゾフラン部位の置換位置の効果 

ここでは、末端置換基であるジベンゾフラン (DBF) の置換位置を変えた一連の構造異性体を

設計・合成した（図 5）。置換位置の違いによる熱・光物性、素子特性を比較検証することにより、

高効率・長寿命化に資する分子設計指針とデバイス設計指針の導出を試みた。 
 

 

 

 

 

 

図 5. TnDBFBP 誘導体の分子構造 

 
これまでの研究により、DBF の導入がアニオン状態の BDE を大きく改善し、有機 EL の耐久性

を大きく向上できることがわかった。しかしながら、置換位置の効果は未解明であった。ここで開発
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した TnDBFBP の 4 種類の構造異性体は、共役長の長さで 2 つのグループに分けることがで

きた。1 位と 4 位の置換位置では、DBF が窒素原子を覆うようにねじれた分子構造を有していた。

一方、 2 位と 3 位では、直線的な構造で共役長が長い。4 つの誘導体の物性を評価した結果

を表 2 にまとめた。本材料群は、138 °C 以上のガラス転移点、1.43 eV 以上の BDE、2.6 eV 以

上の ET を示し、高い熱安定性と高い ET を両立した。また Ip は DBF の置換位置によって、

5.5 ~ 5.9 eV の広い範囲で変化した。ホール移動度は、共役長が長いほど高く、短いほど低下す

る傾向がみられた。 
 

表 2. ホール輸送材料の熱物性と光学特性 
Compound Tga) /Tma) /Tdb) (℃) Ipc) /Egd) /Eae) /ETf) (eV) C-N BDEanion (eV)g) Hole-mobilityh) 
T1DBFBP 149/290/465 5.9/3.2/2.6/2.8 1.43 6.9×10-5 
T2DBFBP 144/303/511 5.6/2.9/2.7/2.7 1.75 1.8×10-3 
T3DBFBP 145/330/532 5.5/3.0/2.5/2.6 1.63 2.6×10-3 
T4DBFBP 138/286/493 5.7/3.4/2.3/2.7 1.61 3.9×10-4 

a) Measured by a DSC. b) Measured by a TGA. c) Obtained from a photoelectron yield spectroscopy (PYS). d) Taken 
as the point of intersection of the normalized absorption spectra. e) Calculated using Ip and Eg. f) Estimated from the 
onset of the phosphorescent spectra at 7 K. g) Calculated by Gaussian 09 at the URB3LYP/ 6-31G(d) level of theory to 
evaluate the BDEs for the anion states. h) Hole-mobility at an electric field of 5.6× 105 V/cm. 
 
 発光材料に 4CzIPN を用いた緑色 TADF 素子に TnDBFBP 誘導体を応用した結果を表 3
にまとめた。TnDBFBP 誘導体では、共役長が短い T1, T4 が 21% 程度の外部量子効率を示し

た。一方、共役長の長い T2, T3 では、外部量子効率が 17% 以下と効率が低下した。共役長の

長い T2, T3 では、Ip が 5.6 eV より浅く、発光層の 4CzIPN との界面でギャップの狭いエキサイ

プレックスを形成し、消光したためと考えられる。駆動寿命は共役長の短い T1 が最も長く、初期

輝度 1000 cd m-2 の LT50 は約 3 万時間であった。次に、注入障壁を緩和するためにホール輸

送層に 2 つの材料 TnDBFBP/ T1DBFBP (Tn/T1) を用いた素子を作成し、評価した。その結果 
T3/ T1 の組み合わせで著しい低電圧化と高効率化が見られた。NPD を用いたときよりも、1000 
cd m-2 時で 1.6 V の低電圧化、約 2% の高効率化を実現した。最後に最も特性の良かった T3/ 
T1 の組み合わせで発光層の 4CzIPN のドープ濃度を 40 wt% に変えたところ、1000 cd m-2 時、

約 20% の外部量子効率と 3.2 V の発光開始電圧、LT50 3.9 万時間超の長寿命化に成功した。 
 

表 3. TnDBFBP 誘導体の緑色 TADF 素子の特性 

HTL Vona 
(V) 

V1000/hc,1000/hp,1000/hext,1000b 

(V/cd A−1/lm W1/%) 

LT50 at 10 
mA cm−2 

(h)c 

LT50 at 1000 
cd m−2 (h)d 

NPD/ T1DBFBP 2.82 4.94/70.9/45.1/20.9 636 ~30,000 
NPD/ T2DBFBP 2.63 4.55/58.0/40.0/17.1 626 ~24,000 
NPD/ T3DBFBP 2.69 4.46/55.8/39.3/16.4 639 ~25,000 
NPD/ T4DBFBP 2.60 4.26/71.5/52.8/21.0 497 ~27,000 

T2DBFBP/ T1DBFBP 2.93 4.24/73.3/54.2/21.5 352 ~9,000 
T3DBFBP/ T1DBFBP 2.56 3.32/74.0/78.1/22.8 213 ~5,500 
T4DBFBP/ T1DBFBP 2.84 4.51/74.9/52.1/22.0 433 ~11,000 
T3DBFBP/ T1DBFBP 

(mCBP-40wt%4CzIPN) 2.44 3.19/69.4/68.2/20.4 827 ~39,000 
aTurn-on voltage at 1 cd m−2, bvoltage, current efficiency (hc), power efficiency (hp), and EQE (hext) at 1000 cd m−2. 
cOperation lifetime at 50% (LT50) at a constant current density of 10 mA cm−2. dLT50 of 1000 cd m−2 estimated by the 
luminance acceleration test. 
 
 ここでは、テトラジベンゾフラン誘導体ホール輸送材料 TnDBFBP 誘導体の末端 DBF の置換

位置の効果を検証した。1–4位の 4 つの構造異性体は、共役長の長さに依存して、2 つのグルー

プに分かれた。これらの材料群は、最大 1.75 eV のアニオン性 BDE、2.8 eV の ETを示した。イオン

化ポテンシャルは、共役長に依存して 5.5 から 5.9 eV まで変化した。4CzIPN を用いた緑色 
TADF 素子に用いたところ、最もイオン化ポテンシャルの深い T1DBFBP が外部量子効率 20%
超と 1000 cd m–2 時の輝度半減寿命 3.9 万時間をしめした。さらに、ホール注入性と発光材料の

ドープ濃度を変化させることにより、1000 cd m–2 時の輝度半減寿命を 3.9 万時間まで大幅に長寿

命化することができた。本研究により、これまで短く留まっていた TADF 素子の寿命を大幅に改善

できた。加えて、長寿命化のための普遍的な材料・デバイス設計指針を獲得できた。 
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