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研究成果の概要（和文）：次世代有機EL素子の発光機構として期待されている熱活性型遅延蛍光(TADF)を示すことが知
られている非ドナー-アクセプタ系であるフラーレンC60やポルフィリンスズ錯体について、TADFの発現機構を理論的に
解明した。対称性による電気双極子遷移とスピン軌道相互作用の選択則が本質的役割を果たしていることがわかった。
これらの系ではT1よりも高エネルギーの三重項励起状態からの逆系間交差によるTADFであることが明らかとなり、この
機構を対称規制TADFと名付けた。一重項状態よりも三重項状態の高い逆転一重項三重項構造も可能であり、この熱励起
が不要な電子構造をもつ分子設計指針を提案し、設計を行った。

研究成果の概要（英文）：Thermally activated delayed fluorescence (TADF) has been expected as a next 
generation emitting-mechanism of organic light-emitting diodes. Donor-acceptor systems have been reported 
as TADF molecules. However, it is known that non donor-acceptor systems such as C60 and Sn porphins 
exhibit TADF. We theoretically investigated the emitting mechanism of the non-donor-acceptor molecules to 
establish a novel design principle for emitting molecules. We found that the selection rules of electric 
dipole transition and spin-orbit coupling play crucial roles in these systems. In this mechanism, reverse 
intersystem crossing occurs via triplet excited state higher than T1. We call this TADF 
symmetry-controlled TADF. Furthermore, the energy gap can be negative. This electronic structure is 
called inverted singlet-triplet (iST) structure. We obtain a design principle for these novel mechanism. 
Based on the design principle, we succeeded in designing novel emitting molecules with the iST structure.

研究分野：理論化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
有機 EL 素子は、大面積、フレキシブルなデ
ィスプレイや照明装置として期待されてい
る。有機 EL 素子の動作原理は、電極から注
入された電子と正孔が、キャリア輸送層を移
動して、発光層においてエキシトンを形成し
発光するというものである。このとき生成さ
れるエキシトンは 25%が一重項で 75%が三
重項であると考えられる。初期の研究におい
ては、Alq3 等を発光層として一重項エキシ
トンからの蛍光が利用された。現在では、
tris(2-phenylpyridinato)iridium(III)[Ir(ppy
)3]等を発光層とする三重項エキシトンから
のリン光発光を利用する素子の研究開発が
行われている。 
有機 EL 素子のさらなる高効率化を目指し、
熱活性化遅延蛍光 (thermally activated 
delayed fluorescence,TADF)を発光機構とし
て含む次世代有機 EL 素子が、最近、安達ら
によって提案されている。TADF 機構は、熱
活性化過程により、三重項エキシトンが逆系
間交差(reverse intersystem crossing, RISC)
を経て、一重項エキシトンへと転換され、そ
こから生じる遅延蛍光を利用するものであ
る。このようにして一重項ならびに三重項エ
キシトンの両方を利用することができ、高効
率化が期待できる。 
TADF を発現する系としては、C60,エオシン,
ポルフィリン誘導体などが知られているが、
その機構の理論的解明ならびに分子設計の
指針がわかっていない。このことがTADF 機
構に基づく次世代有機 EL 素子の開発の課
題となっている。 
 
２．研究の目的 
 
次世代高効率有機 EL 素子の機構として注
目される、熱活性化遅延蛍光(TADF)の発現の
メカニズムに関して、TADF を示すことが実
験的に知られている C60 やスズポルフィリ
ン錯体を中心に理論的に研究する。得られた
知見をもとに TADF を発現する分子の設計
指針を確立し、TADF 機構による発光を示す
C60 以外の新規な骨格を有する分子を設計し、
高効率な EL 発光を目指す。再配列エネルギ
ー(振電相互作用)は、TADF 発現において重
要な相互作用の一つであり、振電相互作用密
度の概念を解析に用いることで再配列エネ
ルギーを制御し、新規な TADF 発現分子の
理論設計を行う。 
 
３．研究の方法 
 
振電相互作用には、Franck-Condon 状態にお
ける振動緩和の原因となる対角振電相互作
用と無輻射遷移の原因となる非対角振電相
互作用がある。これら振電相互作用を密度関
数として可視化する概念が我々が提案して
いる振電相互作用密度である(T. Sato et al, 

J. Phys. Chem. A 112, 758-767 (2008))。
対角振電相互作用密度は 
 
 
 
により与えられる。ここで 
 
 
 
 
は 1 電子に作用する電子-核ポテンシャルの
基準座標に関する導関数で、 
 
 
 
は基底状態と励起状態の電子密度 

 
 
の差電子密度である。非対角振電相互作用密
度は 

 
 
により与

えられ、 

は 2つの電子状態間の重なり密度(遷移密度)
である。振電相互作用密度の空間積分が振電
相互作用定数を与えるので、これらの振電相
互密度によれば、振電相互作用を電子状態と
振動状態の間の関係として可視化して理解
することができる。  
高い量子収率を実現するためには、対角振電
相互作用と非対角振電相互作用の両方を抑
制することが必要である(発表論文 9)。 
 
対象分子の基底状態を密度汎関数(DFT)法に
より、構造最適化・振動解析を行い、得られ
た構造に対してFranck-Condon状態での励起
状態を時間依存密度汎関数(TD-DFT)法によ
り求める。さらに励起状態を TD-DFT 法によ
って構造最適化し、断熱状態の波動関数を求
める。構造最適化の際には、対称性を考慮し、
励起状態間の電気双極子遷移ならびにスピ
ン-軌道相互作用の選択則を考慮した。 
 
４．研究成果 
 
非ドナー-アクセプタ系でTADFを発現するこ
とが報告されている C60およびスズポルフィ
リン錯体についての計算結果から、T2 以上の
エネルギー的に高い三重項励起状態を経由
する逆系間交差により TADF が発現している
ことが示唆された(スズポルフィリン錯体:
投稿中、C60:投稿準備中)。 
この計算結果に基づき、次のような機構によ
る新規な発光機構を提案した(発表論文 6)。
図1に示すように高い三重項状態Tnより低い
三重項状態への電気双極子遷移が対称禁制



であり、Tnと発光状態である Smの間のスピン
-軌道相互作用が対称許容であるとする。こ
のとき Tnと Smの間のエネルギー差が十分小
さく、Tnより下の三重項状態の無輻射遷移が
十分に抑制されていれば、Tn励起子は Sm励起
子へと転換され発光すると考えられる。 
このような電子構造を持つとき、Smと Tnのエ
ネルギー差が正の場合の蛍光を対称規制熱
活性型遅延蛍光(SC-TADF)と名付けた。一方、
エネルギー差が負になっているような電子
構造を逆転一重項三重項(iST)構造と名付け
た。iST の場合には、逆系間交差に熱励起が
不要である。 
本研究の発端である C60やスズポルフィリン
錯体は、SC-TADF であることが明らかとなっ
た。 
 

 
 
アントラセンとピレンを出発骨格として図 2
に示すような新規な分子骨格を設計した(発
表論文 6)。これらの分子は iST 電子構造を有
することが理論計算により確認された。また、
これらの分子は、振電相互作用密度解析によ
り、振電相互作用を抑制する設計がなされて
おり、理論計算により実際に抑制されている
ことを確認している(発表論文 6,10)。 
アントラセン系誘導体である1bについては、
共同研究により合成と溶液中での蛍光量子
収率の測定に成功しており、96%の蛍光量子
収率を示すことを実験的に見出した(発表論

文 10)。なお、EL 素子としての発光特性につ
いては現在、検討中である。 
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