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　現在，有機 エ レ ク トロ ル ミネ ッ セ ン ス （EL）は，素子 に 流 した電 流 を ほぼ 100％ の 効率 で光 に変 換 す る こ と

が で きるよ うに な っ た。その 有機 EL を支 える有機 発 光材 料 は 分 子設計 の 多様性を生か して，こ れ ま で に様 々 な

材 料 開発 が進 め られて き た。蛍光材 料，リン光材 料 に次 ぎ，最 近 で は分 子設 計 の 自由度 を活 かす こ とで高 効率 な

熱 活 性化 遅 延 蛍 光材料 が開 発 され，比 較 的 単純 な有機化合物 で ほぼ 100％ の 電気→光変換 が実現 され た。 有機

EL は超薄型化 フ レ キ シ ブル 化，高画質動画表示が可能な こ とか ら，今後 液晶 を凌駕 す る魅 力 的 なデ ィ スプ

レや 照明用 途 へ の応 用 が期 待 され る。

1　 有機 EL の 発光 原 理

　有機 EL の 発光原理 を図 1 に 示す 。 陽極 と 陰極 か ら有機

半導体層 （100nm 程 度 の 薄膜 ）に 電子 と正 孔 （ホ ール）

が 注 入 され，そ れ ら の 電荷 が 有機層 内 を移 動 し，あ る分 子

で 正 孔 と電子 の 再結合に よ り励起 子 （電子 と正 孔の ペ ア 状

態）が 生 成 され る 。 そ して，そ の 励起子が失活す る際 に光

が 放 出 さ れ る 過程 が 有機 EL で あ る
n。こ の 現 象 自体 は

1950年代か ら知られ て い た が，1990年以 降 実用 デ バ イ

ス と して の 観点 か ら研究 開 発 が 活発化 し，主 に
“
蛍光材

料
”

が 発光分子 と し て 用 い られ て きた が，その 内部 EL 発

光効率 （蛍光 や リ ン 光の 光子数／素子 に 流 し た電流 量 の 比 ）

は〜25％ 以下 の 低 い 値 に 留 ま っ て い た 。 しか し，2000 年

以降．有機金属化合物 に よ る 室温
“
リ ン光材料

tt
を発光材

料 に 用 い る こ と に よ っ て ，内部 EL 量 了
一
効率が 100％ に 達

す る究極 の 発光デバ イ ス が 達成 され た
Z）

。

　有機 EL 素子 の 外部量 子効率 （素子 の ガ ラ ス 基板か ら実

際 に 外 に 取 り出 さ れ る 光 子 数／索 子 に流 し た 電 流 量 の 比 ：

η。．t）は，発光層 へ の 電 子 と ホール の 注 入 ・輸送 ・再結合

比率 （γ），励起子 生成効率 （η．），励起状態 か らの 内部発

光 量 子 収率 （φp＞，光取 り出 し効率 （ηp） の 4 つ の 積 か ら

な る。究極の EL 発光効率 を実現す る ため に は，4 つ の 因

子 をそれぞ れ 100％ に 近づ ける 必要が あ る。こ こ で，γは

い わ ゆ る 無機半導体 に お ける p 型 層 （ホー
ル 輸送 層）と n

型層 （電子輸送層）の 積層構造形成 に よ る電 子 とホール の

バ ラ ン ス の とれ た 再結合過程 に よ っ て 高い 値が得られ る。

また，φp は励起準位 か ら の 発光量子収率の 高 い 材料 を用

い る こ とに よ り100％ に近 い 値 を得 る こ とが で きる。η， は

電子 と ホー
ル が 再結合す る際 に電 荷 が 持 っ て い る 上 向 きの

ス ピ ン と下 向きの ス ピ ン の 組 み合わせ に よ っ て ，一
重項励

起 状態 （Si）と 三 重項励起状態 （Tl） が 1 ： 3 の 割合 で 形

成 さ れ る ため，通常，一
重項からの 発光状態 を利用す る蛍

光材料を用 い る 限 り，η，は 25％ の 低 い 値に留ま る が，三
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励 起 一重 項状 態

丁1
：励起三 重項状態、ISC ：系閤交差 （

一鑾 贋か ら三 重 項 状 態 へ の 電 子 遷移 ）

γ
： 電争 とホ

ー
ルの 注入

・
輸送

・
再結含比 薬

ηr
：励起子生 成効準 （

一重 項励起子 ：三 重 墳励起 子 ＝1 ：3）

ηp
：光取出 し効率 （光を硝子基板の 外へ取 り巓す こ との で き る効率〉

φp
：それぞれの 励起子準位か らの 放射と非放射失活の割合

　　　　　図 1　有機 EL の 動作機構グ）概念 図。

重 項励 起 状態か らの 発光 で あ る リ ン 光材料を用 い れ ば，原

理 的 に は 75〜100％ の η， を得 る こ とが で きる 。 また，通

常，ガ ラス 基板 上 に デバ イ ス を形成 した 場合 光導波 モ
ー

ドへ の 結合 や 陰極金属 の プ ラズ モ ン 消光 （金属 に よ る エ ネ

ル ギ
ー

吸収） に よ り，光取 り出し効率 ηp は〜20％ の 低 い

値 に 留まる 。 よ っ て ，蛍光材料 を発光分子 と して 用 い る 場

合 は，最大 η，。、≡5％ に 留 まる が，三 重 項励 起 子 を発 光 遷

移 と して 利用 す る こ とが で きれ ば，原理的 に は 3倍以上，

も し くは，Siか ら Tl 状態へ の 電子移動 で あ る 系 間交差

（ISC）の 確率が 100％ で あれ ば，従来 よ りも 4倍 に 達す る

高い 発光効率を得 る こ とが可能 とな る 。 こ の よ うな発光機

構 を経 る ため に，有機 EL で は，蛍光材料か ら リ ン 光材料

に材料開発 が 進展 し，Ir（phenylpyridine）3 等 の 室 温 で 強

い リ ン 光発光を示す金属錯体を用 い る こ とで，EL 発光効

率の 大幅な向上 が 達 成 され た
Z）。

一 一
リ ン 光デ バ イス は 三 重項励起子の 有効利用 の 観点か ら優
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れ た 発光効率を有する もの の，分子骨格 が Ir，　 Pt等 の 貴

金属 を含有する有機金属化合物 に限定 され る ため に，コ ス

トや 希少資源 の 観点な ど様 々 な問題点を抱えて い る 。ま

た，貴金属錯体系 で は 未だ安定な青色発光デ バ イス の 実現

が困難 で あ る こ と も大きな課題 で あ る 。 そ こ で，最近，私

た ちの 研究 グ ル
ープ で は，電流励起下 で の 励起子 生 成効率

を向上 させ る 新 た な発光機構 と して
」
撚 活性化遅延 蛍光

（TADF ）
”

の 利用 を 提案 した 3〕
。 本過程 は，　 Sl準位 と Tl

準位 の エ ネ ル ギ ーギ ャ ッ プ （AEST ） の 小 さ な分子 を 用 い

る こ と に よ り，三重 項励起子 を熱エ ネ ル ギ ー
に よっ て 逆 に

TI か ら Sl準位 へ の 逆 系 間交差 （RISC）遷 移 を 活発 に 起

こ し，SL準位 か ら遅 延蛍光 と して 発光さ せ る 過程で あ る

（図 2）。 しか し なが ら，従来報告され て い る 遅延蛍光材料

は 発光効率が 低 く，そ れ を用 い た有機 EL 素子 の 高効率化

は非現実的で あ っ た。

　量 子化学的 な 考察 か ら，AEST は HOMO 軌道 （基底状

態 の 分 ・了一軌 道）と LUMO 軌道 （励起 状 態 の 分子軌道）の

軌道 の 重な り積分 （交換エ ネル ギー）に比 例 す る こ とが わ

か っ て い る 。 した が っ て ，AEST は HOMO 軌道 と LUMO

軌道の 空間的な重な りで 決まる こ とに な る。例えば，ベ ン

ゾ フ ェ ノ ン は n
一
π

＊

性 の 遷移 を有 し，n 軌道 （非共有電子

対）と π
＊
軌道 （パ イ 電子 ）は た が い に直交 して い る た め

に軌道 の 重なりが 小 さ く，AE は 0．2　eV の 小 さ な値を有す

る が，その 発光量子収率 ηPL は 極 め て 低 い 値 に留 まる
4）。

一
方，π

一
π

＊

性 の 遷移 を有す る 芳香族化合物 は 高 い 発光効

率 を示すが，π 軌道 （基底状態） と π
＊

軌道 （励起状 態）

の 重 な りが 大 き い た め に，一
般 に AEST は〜leV 程度の 大

き な値 を有す る。し た が っ て ．π
一

π
＊

遷 移 を利用 した 高効

率な TADF 分子 を 実現す る た め に は，　 HOMO と LUMO

の軌道 の 重 な り積分 を調整 して，小 さ な AEST と高 い 発光

効 率 を 両 立 さ せ る必 要 が あ る。様 々 な 分 子骨格 の 探索 か

ら，分子内 に ドナー及 び ア ク セ プ ター性の 官能基 を導入

し，さらに 官能基問 に 立体障害基 を導入 し た分子骨格 に

よ っ て 高効率な TADF が 可能 とな っ た 5”7）。こ こ で 大事 な

分子設計指針 は，AEST を 小 さ くす る だ け で は 必ず し も
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　 　 　 　 　 図 3　高 効率 熱活 性化 遅延 蛍光 分子。

TADF の 発光効率 は向上 しない こ とで あ る 。
　 HOMO と

LUMO を過度 に 分離 させ て しまうと，発光 の 遷移双極子

モ
ー

メ ン トμ が 小 さ くな り，放射失活 が 抑制 さ れ て し ま

う。 高い 発光効率を実現す る た め に は，HOMO と LUMO

に適度な空間重な りを 持た せ ，小さな AEST に加え ℃ 大

き t4
μ を両 立 させ る 必要が ある 。

　 こ の よ うな考えの も とに設計された カ ル バ ゾ リル ジ シ ア

ノ ベ ン ゼ ン （CDCB ）誘導体 の 分 子構 造 を図 3 に 示す 。

HOMO は ドナ
ー

の カ ル バ ゾ リ ル 部位 に 局在 し て お り，

LUMO は ア ク セ プ タ
ー

の ジ シ ア ノ ベ ン ゼ ン 部位 に 局在 し

て い る こ とが わか る 。 注 目すべ きは，中央 の ベ ン ゼ ン環 上

に お い て HOMO と LUMO が 適 度 な重 な りを 有 し て い る

こ と で ある。こ の こ とか ら，4CzlPN （図 3 の 中央 の 分子）

で は比較的小 さ な ZSEST と大きな μ の 両 立 が 実現 され て い

る。こ の 分子 を有機 EL に 用 い た 素子 に お い て ，ほ ぼ ，

100％ の 発光量 子効率 で 電流 を 光 に 変換す る こ と に 成功 し

て い る、現在で は，上 記分子設計 に基 づ き高効率 TADF

特性を示 す様々 な分 子骨格が 発見 さ れ て い る
S）。

一

　単純な縮合多環芳香族化合物を用 い て ほ ぼ 100％ の 効率

で 電流を光 に変換す る こ とが 可 能とな っ た。改め て有機化

合物 の 分子設計 の 自由度 に驚 くとともに，さ らな る 新分 子

の 登場が，新しい 有機エ レ ク トロ ニ ク ス の 研究分野の 開拓

に 繋が る こ と を期待 して い る 。
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図 2　熱活性化遅 延蛍光材料の 概 念図。
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