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1 背景と目的

熱活性型遅延蛍光 (thermally activated delayed fluorescence; TADF)は, リン光に続く次世代の

有機 EL素子の発光機構として期待されている [1]．電極より注入された電子・正孔は, 25%が一重項

励起子に 75%が三重項励起子となる. 三重項状態 T1と励起一重項状態 S1のエネルギー差∆EST が

接近している場合, T1 励起子は熱励起により逆系間交差 (reverse intersystem crossing; RISC)を引

き起こし, S1 励起子となる.このようにして生成した S1 励起子からの発光を TADFと呼ぶ. 従って

TADFでは, T1 励起子と S1 励起子の両方を利用することができる. TADFが発現する必要条件は,

∆EST が十分に小さいことである. S1と T1のエネルギー差は, 交換積分を Jとして∆EST = 2J と

書く事ができる. いまの場合、電子と正孔の占有する分子軌道を ψ1 と ψ2 とすると交換積分 J は

J =

∫ ∫
ψ1(r1)ψ2(r1)

1

r12
ψ2(r1)ψ1(r1)d

3r1d
3r2 (1)

であるので, ψ1と ψ2の軌道の重なりを小さくすることでΔ ESTを小さくすることができる. これは

HOMOと LUMOが分離したドナー-アクセプター連結系で実現できる. この指針に基づいた TADF

分子が多数報告されている [2]. TADFを発現する分子としては, 以前より C60 などのフラーレン等

でも知られていた [3]. これらは, ドナー-アクセプター型ではない. この TADFの発現機構を解明す

ることで, ドナー-アクセプター型とは異なる分子設計指針を得る事が期待できる.

2 検討内容

本研究では,TADFを発現する分子の設計指針について検討し, 対称性による相互作用の選択則, 内

部転換による無輻射遷移の抑制を目指した TADF分子の理論設計について議論した.

3 結果と考察

分子の高い対称性に由来する選択則を利用することで, S1 や T1 以外の励起状態間 Sm － Tn の

RISCを介した TADFが可能であると考えられる. 例えば T2 － T1 間の電気双極子遷移が対称禁制

で, T2－ S1間のスピン―軌道相互作用が対称許容であるような電子構造を有する場合, T2励起子の

蛍光輻射失活は抑制されており, しかも T2 － S1 間のΔ ESTも小さければ, T2 － S1 の RISCを介

した TADFが発現すると考えられる. このような発光を対称規制 TADF(SC-TADF)と定義する [4].

C60や TADF機構による有機 EL素子として最初に応用された Snポルフィリン錯体 [1]がこの機構

によることが TD-DFT計算の結果明らかになった [5, 6]. この機構に基づく TADF分子はドナー-ア

クセプター系に限定されない. 新規に設計した分子については原論文 [4]に記述されている.
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一般に発光効率を向上させるためには, 内部転換による無輻射遷移を抑制することが必要である.

SC-TADF機構では無輻射遷移の抑制はとりわけ重要である. 振電相互作用密度解析により, 無輻射

遷移を解析・抑制することができる [7, 8, 9].
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