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【研究成果概要】

有機発光ダイオード (OLED)において高効率なエレクトロルミネセンス (EL)を実現するためには、

電流励起によって生じる三重項励起子を発光に利用する必要がある。熱活性化遅延蛍光 (TADF)材

料は、S1-T1間のエネルギー差∆ES1−T1
を小さくし、T1から S1への熱的な逆系間交差を可能にす

ることで、高い外部量子収率 (EQE)を示すことが報告されている [1]。∆ES1−T1
は近似的にHOMO

と LUMOの重なりで表されるため、多くの TADF材料は空間的に HOMOと LUMOを分離したド

ナー・アクセプター型構造を有する。しかしながら、一般にドナー・アクセプター分子は大きな振動

緩和を示す。そのため、TADF材料は深青色発光が困難であり、蛍光スペクトルの色純度が低いと

いう欠点を持つ。

DABNA-1はドナー・アクセプター分子でないにも関わらず高い EQEを示すことが報告されてい

る [2]。DABNA-1の ∆ES1−T1
は実験で 0.2 eV、計算で 0.4 eV程度と見積もられており、T1 から

S1への熱的な逆系間交差は困難であると考えられる。近年、OLEDにおける高効率発光機構として、

T1ではなく高次三重項励起状態 Tn(n > 1)を経由した蛍光である高次三重項経由蛍光 (FvHT)機構

が提案されている [3]。FvHT機構の実現には、Kasha則に反して、Tnからそれより下の三重項への

内部転換が抑制されている必要がある。内部転換の抑制には擬縮退した電子状態が関与する。例え

ば、ビスアントラセン誘導体では、X-Y-X型の構造に由来して生じる擬縮退した電子状態が内部転

換の抑制に寄与する [3]。なお、このような X-Y-X型の構造はドナー・アクセプター分子にも多く、

TADF材料においても FvHT機構の発現が期待される。一方、DABNA-1はX-Y-X型の構造ではな

いが、Hückel近似において、ホウ素と窒素によりメタ位に繋がったベンゼン環のトポロジーに由来

する電子状態の縮退が生じる。この縮退は近似を上げると分裂するためトポロジカルな擬縮退と呼

ぶ。本研究では、DABNA-1の高効率 ELがトポロジカルな擬縮退に由来した FvHT機構に起因す

ることを示した。

DFT計算の結果、Franck–Condon状態において T1 と S1 のエネルギー差は 0.46 eVと大きいた

め、T1から S1への熱的な逆系間交差は困難であると予想された。一方、Tn断熱状態においてTnと

S1のエネルギー差は 17 meVであり、Tnから T1への内部転換が抑制されていれば、Tnから S1へ

の逆系間交差が可能であるといえる。内部転換の速度定数に比例する非対角振電相互作用定数 (VCC)

を計算したところ、その値は非常に小さく、Tn-T1間の内部転換は抑制されていると予想された。振

電相互作用密度 (VCD)解析の結果、小さな非対角 VCCは原子上に対称に局在する重なり密度に起

因することがわかった。

[1] C. Adachi, Jpn. J. Appl. Phys., 53, 060101 (2014). [2] T. Hatakeyama et al., Adv. Mater., 28,

2777 (2016). [3] T. Sato et al., Sci. Rep., 7, 4820 (2017).

【発表論文】

(謝辞あり) (1) W. Ota, K. Takahashi, K. Higashiguchi, K. Matsuda, and T. Sato, J. Mater. Chem.

C 8, 8036 (2020).

70




