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研究成果概要 

有機 EL デバイスにおいて三重項励起子の寿命を短くすることはデバイス寿命向上の観点

から重要である。一般的に、励起状態においては、最低三重項(T1)のエネルギー準位(ET1)は

最低励起一重項(S1)のエネルギー準位(ES1)より低い (ΔEST = ES1−ET1 > 0; フントの規則)。そ

のため、逆項間交差(RISC)よりも項間交差(ISC)の方が高速となり、三重項励起子がS1状態に

変換されても T1状態に戻ってしまうことになる。もし、フント則を覆し ΔESTを負にすることができ

れば ISC よりも RISC の方が高速になり、この問題が解決できると期待される。このような

inverted singlet-triplet excited states (iST)は古くから研究が進められてきたが[例えば 1]、特に

最近、heptazineをコア骨格とした系に対して大きな進展が見られている[2]。本研究では、非対

称構造を有する asymmetric hexa-azaphenalene (A6AP)をコア骨格とした iST分子、A6AP-Cz

を設計し、実際に合成と光物性評価を行った。計算は、京都大学化学研究所スーパーコンピ

ュータシステムを利用し、実装されている量子化学計算アプリケーション Gaussian などを用い

た。 

Double Hybrid 密度汎関数法(B2PLYP/def2-TZVP)を用いた励起状態計算より負の ΔEST 

(−44 meV)が算出され、A6AP-Czが iST分子になると期待された。目的物は縮環反応により合

成し、カラムクロマトグラフィーにより精製した。アセトニトリル溶液中(9×10−5 M)で光物性評価

を行ったところ吸収スペクトルでは 400–500 nm付近に n-π*遷移由来の小さな吸収が見られた。

発光スペクトルは 518 nmに最大発光波長を持ち、緑色の発光を示した。蛍光寿命測定(Arバ

ブリング下)では promptと delayedの 2成分が観測され、delayed成分の蛍光寿命(τDF)は 54 ns

と、既報の iST 分子の中で最も短い蛍光寿命を示した。得られた蛍光寿命を用いて速度定数

を算出したところ、RISCの速度定数(kRISC = 1.9×107 s−1)が ISCの速度定数(kISC = 1.0×107 s−1)

を上回り、量子化学計算の結果から期待されたように、ΔEST < 0 となることが確認された。 
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