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研究成果の概要（和文）：熱活性化遅延蛍光(TADF)材料をドナー分子、蛍光材料をアクセプター分子とすることで、電
流励起によりTADF分子上で生成した全ての励起子を蛍光分子へとエネルギー移動させ、内部量子効率100%で発光する有
機EL素子を実現した。本手法を用いることで、蛍光材料を発光中心とする有機EL素子においても、リン光素子と同様に
理論限界に達するEL効率が実現可能であり、さらに、素子の耐久性も大幅に改善することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We demonstrate an novel pathway for high-efficient fluorescence-based OLEDs by 
applying the general concept of thermally activated delayed fluorescence (TADF) to a assistant dopant, 
resulted in the fluorescence-OLEDs showed exciton production efficiency reached nearly 100%. In addition, 
the enhancement of operational stability compared to that of OLEDs using the TADF molecules as emitters 
was observed, indicating that the our proposed energy transfer process can provide dual enhancement of 
both EL efficiency and operational stability in OLEDs by rapid upconversion of triplet excitons.

研究分野：有機光エレクトロニクス

キーワード： 有機半導体　有機分子　有機・分子エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
	
 有機 EL 素子は、電極より注入された電荷
の再結合により生成された励起子が、基底状
態へと遷移する際に放出されるエネルギー
を光として取り出す自発光型デバイスであ
り、高効率発光、低消費電力駆動、軽量化で
きる等の特長を有していることから、次世代
ディスプレイや照明用光源として期待され、
非常に活発な研究開発が世界中で実施され
ている。 
	
 有機 EL 素子の発光効率を決定する重要因
子は、励起子生成効率である。素子中に注入
された正孔と電子は、クーロン力によって発
光層中で再結合し、励起子を生成する。その
際、スピン多重度の違いにより一重項励起子
と三重項励起子が 1対 3の割合に分配される
ことが知られている（ Phys. Rev. B. 60, 
14422-14428 (1999)）。つまり、生成された励
起子のうち、蛍光性有機 EL素子においては、
25%の一重項励起子のみが輻射失活により発
光として取り出され、残り 75%の三重項励起
子は、非輻射失活により熱になってしまう。
これまで、イリジウム錯体等の重原子効果を
示す発光色素を用いることで、三重項励起子
を効率的に発光として取り出すことが可能
な燐光性有機 EL 素子が研究されてきた。し
かし、その素子耐久性は、蛍光性有機 EL 素
子と比較して著しく低いという課題があり、
有機 EL 素子の実用化に対する大きな障壁と
なっていた。 
	
 近年、熱活性化遅延蛍光(TADF)材料を、有
機 EL 素子の発光色素として用いることによ
り、内部量子効率 19%に達する高効率有機 EL
素子が実現された（Nature 492, 234-238 
(2012)）。TADF過程は、励起一重項エネルギ
ーと、励起三重項エネルギーのエネルギー差
が、十分に小さい場合、熱活性的に三重項励
起子が一重項状態へと逆項間公差すること
により生じる蛍光発光であり、原理的に電荷
再結合により生成された三重項励起子を、す
べて一重項励起子として利用することが可
能である。しかしながら、TADF 分子を発光
分子とした有機 EL 素子の発光スペクトルは、
電荷移動励起状態に基づく発光であるため、
蛍光色素のスペクトルと比較しブロードな
発光を示すという問題があった。またさらに、
その素子耐久性に関しても燐光性有機 EL 素
子と同様に、蛍光有機 EL 素子と比較し著し
く短いという大きな課題がある。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、これまで発光性分子として利
用されてきた TADF分子を、蛍光色素に対す
るエネルギードナー分子として用いること
で、上記課題を解決することを目的とした。
すなわち、TADF 材料を有機 EL 素子のホス
ト材料として用いることにより、電荷再結合
により生成された三重項励起子を、一重項励
起子へと逆項間公差させた後、蛍光色素の一
重項エネルギー準位へとエネルギー移動さ

せることで、最終的に蛍光分子から色純度の
高い発光スペクトルを得ることが可能とな
る。また、化学的安定性に富む蛍光色素を発
光分子とすることで、電流駆動における素子
劣化を抑制することができると期待される。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では、種々の TADF材料をエネルギ
ードナー分子として用い、蛍光色素を数重量
パーセントの濃度でドーピングした有機薄
膜を測定試料とし、過渡発光特性、発光量子
収率、発光スペクトル等の各種光学物性の測
定を行うことで、励起状態における各速度定
数の算出を行った。また、この有機薄膜層を
有機EL素子の発光層とした有機EL素子を作
製し、そのデバイス特性について評価を行い、
内部量子効率 100%を示す有機EL素子の実現
を目指した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 本研究では、TADF 分子をエネルギードナ
ーとすることで電流励起により生成された
三重項励起子を一重項励起子へとスピン変
換し、そのエネルギーをエネルギーアクセプ
ター（蛍光分子）へと遷移させることを目指
した。当初計画では、TADF 分子をホスト媒
体とする計画であったが、各種光学物性の解
析を通し、本研究で提案したエネルギー移動
過程のポテンシャルを最大限に利用するた
めには、１）TADF 分子と蛍光分子間の平均
分子間距離を制御し、電子交換相互作用によ
る三重項励起子移動を抑制すること、２）
TADF 分子間で生じる濃度消光過程を抑制す
ること、が重要な因子であることを見出した。
すなわち、TADF 分子および蛍光分子の濃度
制御によりその平均分子間距離を制御する
ことで、スピン変換を経た双極子-双極子相互
作用のみに基づく一重項励起エネルギーの
移動が実現可能であり、電流励起によりほぼ
100%の内部量子効率にて発光する蛍光有機
EL 素子を開発することに成功した。下記に
得られた研究成果の詳細を述べる。 
 
１）TADF assisted delayed fluorescence (TAF)
機構による内部量子効率 100%の達成 
	
 平均分子間距離を制御するため、TADF 分
子よりも大きなエネルギーギャップを有す
るホスト分子中に TADF分子および蛍光分子
を分散した有機薄膜構造を提案した。図 1に
提案したエネルギー移動過程（TAF 機構 : 
TADF-Assisted Fluorescence）の概略図を示す。
電流励起により TADF分子上で生成された三
重項励起子は、TADF 分子内での RISC 過程
を経て一重項励起状態に変換される。ここで、
アクセプター分子である蛍光材料を導入し
た場合、TADF 分子の一重項励起エネルギー
は、双極子-双極子機構により速やかに蛍光分
子へとエネルギー移動する。本研究では、
ACRSA、ACRXTN、PXZ-TRZ、tris-PXZ-TRZ
分子をそれぞれ青、緑、黄、赤色蛍光材料用



 

 

のアシストドーパント、TBPe、TTPA、TBRb、
DBPをそれぞれ青、緑、黄、赤色蛍光材料と
して用いた。図 2aに本検討で使用した TADF
分子の分子構造を示し、図 2b に TADF 分子
の発光スペクトルおよび蛍光分子の吸収・発
光スペクトルを示す。いずれの組み合わせに
おいても TADF分子の発光スペクトルと蛍光
分子の吸収スペクトルの重なりが大きいこ
とが分かり、この大きなスペクトルの重なり
に従い、TADF 分子の一重項状態から蛍光分
子への一重項状態への効率的な双極子-双極
子機構に基づくエネルギー移動が容易に予
想される。事実、スペクトルの重なりより計
算されるエネルギー移動半径の臨界距離は
それぞれ、∼2.2 nm、∼7.3 nm、∼6.9 nm、∼10.0 
nmと見積もられ、これらの値は 1wt%の濃度
でそれぞれの蛍光分子をドーピングした際
の平均分子間距離よりも十分に大きな値で
ある。事実これらの薄膜においては、TADF
分子の発光は観測されず、蛍光分子由来の発
光スペクトルのみが観測されるとともに、明
確な遅延蛍光が観測された。その遅延蛍光成
分の発光寿命は、TADF 分子自身の遅延発光
寿命と良い一致を示した。これらの実験事実

は、TADF 分子の三重項状態を経由した励起
子が、各蛍光色素へとエネルギー移動してい
ることを明確に示す証拠である。 
	
 光物性の評価より、それぞれの薄膜におい
て TADF過程を経た蛍光分子へのエネルギー
移動が可能であることを明らかにした。次に
これらの薄膜を有機 EL デバイスの発光層と
した素子を作製し、電流励起下における発光
特性について検討を行った。図 3aに作製した
素子の外部量子効率-輝度特性を示す。TADF
分子を含まない素子(Flu-OLED)における最
大ηEQEは、青、緑、黄、赤色素子いずれの素
子においても 5%以下であった。一方、TADF
分 子 を 含 有 す る 素 子 (TAF-OLED) で は
∼13.4 %、∼15.8 %、∼18.0 %、∼17.5 %に達す
る最大ηEQEを得る事に成功した。これらの値
は燐光材料および TADF材料を発光中心とし
た素子の効率に匹敵する効率であり、光取出
し効率 (~20%) を考慮した際、内部量子収率
がいずれの蛍光有機 EL 素子においても、
“∼100%”に到達していることを強く示唆す
るものである。また、図 3bに各素子の ELス
ペクトルを示す。TADF 分子に由来する発光
スペクトルはほぼ消光し、各蛍光材料に対応
する EL スペクトルを得ることができた。ま
た、パルス電圧を素子に印加することで、EL
過渡特性を測定した結果、電流励起下におい
ても光励起下と同様に、蛍光分子自身の発光
波長において明確な遅延蛍光成分が観測さ
れた。この実験結果は、電流励起により TADF
分子上で生成された三重項励起子が RISC 過
程を経て効率的に一重項状態に変換された
後、蛍光分子へとエネルギー移動しているこ
とを強く支持する結果である。このように、

 
 
 
 
 
 
図 1：TAF機構による TADF分子から蛍光分子へのエ
ネルギー移動過程の概略図 
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図 2：(a) 本研究で用いた TADF 分子の分子構造 (b) 
TADF 分子の発光スペクトルと蛍光分子の吸収・発光
スペクトル 
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図 3：(a)外部量子効率-輝度特性 (b)ELスペクトル 
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TAF機構を利用することにより、本研究提案
の目的である「内部量子効率 100%で発光す
る有機 EL素子の創成」に成功した。 
	
  
２）TAF機構による高耐久性化の達成 
	
 TAF機構を用いた素子では、化学的安定性
の高い蛍光分子を最終的な発光中心材料と
して用いることから、その素子耐久性も著し
く向上することを見出した。図 4に TBRb分
子を発光中心とした素子における定電流駆
動条件下（J = 10mA cm-2）の輝度減衰特性を
示す。PXZ-TRZ を発光中心とする TADF 素
子の輝度半減時間は 120時間であるのに対し、
TBRbをドープした TAF型素子の輝度半減時
間は 194時間に達した。ここで素子耐久性の
向上の要因について考察する。TADF分子(例
えば PXZ-TRZ)における ISC 過程と RISC 過
程の速度定数はそれぞれ 2.3×107 s-1、0.8×105 
s-1程度であるため、これらの過程は、電流励
起下において競合している。その結果、電流
励起下においては、TADF 分子上で多くの三
重項励起子が蓄積すると予想でき、化学的に
活性な三重項状態の形成割合が高まる結果、
素子耐久性が低下すると考えられる。一方
TAF機構を用いることで RISC過程を経て生
成された一重項励起子は、速やかに蛍光分子
の一重項準位にエネルギー移動する。通常、
エネルギー移動の速度定数は∼109 s-1と ISC、
RISC の速度と比較し著しく速く、蛍光分子
の一重項状態から TADF分子に逆エネルギー
移動する過程は想定できない。すなわち TAF
機構に基づくエネルギー移動は“one-way”な
過程であることから、TADF 分子上での三重
項励起子密度は著しく減少するものと考え
られる。この三重項励起子密度の減少が結果
として、TAF機構型素子の耐久性向上に寄与
していると推測される。また、TADF 分子と
して、4CzIPN-Meを用いた場合、輝度半減時
間 3,500 時間が得られ、高い素子耐久性を有
する TAF有機 EL素子の開発に成功した。こ
れらの結果は TAF 機構を用いることで、
TADF 型素子と比較し汎用的に高い素子耐久
性を獲得することができることを強く示唆
するものである。 
	
 

３）TAF機構による高効率白色有機 EL素子
の実現 
	
 当初計画では単色有機 EL 素子の開発を主
に進める計画であったが、TAF機構の開発に
より、当初目標である内部量子効率 100%で
発光する有機 EL 素子の創成に早期に成功し
た。そのため、本提案機構のさらなる応用展
開として、白色有機 EL 素子への展開を行っ
た。青色 TADF分子である DMACDPSを発光
分子および緑・赤色蛍光分子に対するアシス
トドーパントとして用いることで、図 5に作
製した素子の EL スペクトルを示す通り、高
効率な白色発光を得ることが可能であるこ
とを見出した。素子の外部量子効率は 12%が
得られた。この値は通常の蛍光有機 EL 素子
における理論限界値（5%）を凌駕する値であ
り、本研究で提案するエネルギー移動過程に
基づき、電流励起により生成された三重項励
起子を効率的に利用していることを明確に
示す結果である。 

 
４）TAF機構による三重項励起エネルギーを
利用する有機レーザーの開発 
	
 本研究提案の段階では着想していなかっ
たが、本研究で開発に成功した TAF機構に基
づけば、三重項励起エネルギーを利用した有
機レーザーの開発が可能であることを世界
で初めて実証した。 
	
 電流励起による有機半導体材料からのレ
ーザー発振は、低コスト・波長可変レーザー
光源としての大きな可能性が期待されるの
みならず、有機 EL 素子の実用化に続く有機
エレクトロニクス研究分野の挑戦的課題の
一つである。しかし、未だ電流励起による有
機半導体レーザーは実現されていない。実現
を阻む最も大きな課題は、電荷再結合により
75%の割合で生成する三重項励起子の存在で
ある。電流励起により高密度で生成される三
重項励起子の存在により、一重項-三重項励起
子相互作用による発光効率低下や、三重項励
起状態吸収の存在による光損失が生じてし
まう。そのため従来は、酸素等の三重項失活
剤を用い三重項励起子を“無輻射失活”させ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5：青色 TADF 分子を発光材料および緑・赤色蛍光
分子に対するアシストドーパントとして用いた有機

EL素子の発光スペクトル 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4：定電流駆動条件における EL発光強度の時間変化 
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る手法が提案されていた。しかしながら電流
励起を指向した場合、この手法での励起子生
成効率は 25%に留まってしまう。本研究で提
案した手法により、この根本的な問題を解決
することが可能となる。すなわち、電流励起
下においてもレーザー色素上で励起子生成
効率 100%を実現でき、原理的にレーザー発
振に必要な電流密度は従来の手法と比較し
て 1/4の値に低減させることが可能となる。 
	
 これを実証するため、TADF 分子として
3-(9,9-dimethyl-acridin-10(9H)-yl)-9H-xanthen-
9-one (ACRXTN)を、レーザー色素として
C545Tを用いて検討を行った。ホスト媒体と
して mCBPを用いた共蒸着薄膜の過渡 PL測
定において、蛍光性レーザー色素である
C545T分子からの発光を得つつ、明確な遅延
成分を観測した。この事実は、TADF 分子の
励起三重項エネルギーが、RISC 過程を経て
C545T分子の励起一重項状態へと遷移してい
ることを明確に示す結果である。また、図 6
に共蒸着薄膜を窒素ガスレーザーにより強
励起した場合の発光スペクトルの励起強度
依存性を示す。励起強度の増加に伴い、急激
な発光強度の増加と半値幅の減少が観測さ
れた。この実験事実は、光励起により共蒸着
薄 膜 か ら の 自 然 増 幅 発 光 (amplified 
spontaneous emission:ASE)が生じていること
を示している。ASE発振閾値は 0.8 μJ/cm2と
算出され、ACRXTN分子を含まない共蒸着薄
膜と同程度の発振閾値を示すことが明らか
となった。 
	
 ここで ASE 発振に及ぼす TADF 分子の光
学物性について考える。速い逆系間交差速度
（kRISC）を示す ACRXTN (〜4.6×105 s-1)ではな
く 、 遅 い kRISC ( 〜 5.6×103 s-1) を 示 す
4,5-di(9H-carbazol-9-yl)phthalonitrile (2CzPN)
分子を用いた場合、C545Tからの発光量子効
率はACRXTNの場合と同程度(〜80%)である

が、C545T分子からの明確な ASE発振は観測
されず、高励起強度域において発光効率の低
下、すなわち励起子-励起子消滅が生じている
ことが観測された。これは 2CzPNを用いた場
合、光励起後に系間交差により生成される三
重項励起子が高密度で蓄積されるため三重
項-三重項消滅過程が生じた結果であると考
えられる。すなわち、TADF 分子からのエネ
ルギー移動を利用する系においては kRISC を
向上させ、速やかに三重項励起子を一重項励
起状態へと変換させることが重要であると
結論できる。 
 
	
 本研究では TADF分子をエネルギードナー、
蛍光分子をエネルギーアクセプターとする
新規なエネルギー移動過程（TAF機構）を提
案し、当初計画目標であった「内部量子効率
100%を示す蛍光有機 EL素子」の創出に成功
した。本研究の成果は、有機 EL 産業への汎
用的な適用が可能である技術である。そのた
め、社会的にも大きな波及効果が期待される。
またさらに、蛍光分子を適切に選択すること
で、三重項励起状態のエネルギーを利用する
有機レーザーへの応用が可能であることを
見出し、電流励起型有機半導体レーザーの実
現に向けて大きな成果が得られたものと考
える。 
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