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１． 研究のねらい 

 本研究では、革新π共役分子技術から新機能素子への実展開を目指し、光電デバイスの飛躍

的な性能向上を可能にする、革新π共役分子群の創出を目指している。 

 現在、有機 EL では青色発光材料の長寿命化と高効率化が最も大きな課題となっている。高効

率化が可能であるリン光材料や熱活性化遅延蛍光材料では青色発光素子の耐久寿命が短く、一

方で長寿命が期待できる青色蛍光材料では発光効率が低い。蛍光材料では電荷再結合時に生

成した 75％の三重項励起子が非発光により失活しており、励起三重項から励起一重項への変換

による一重項励起子生成比率の向上が、高効率化への鍵である。また、電荷再結合時の電荷移

動 CT 状態での三重項–一重項変換による一重項励起子生成比率 25%の突破が望まれている。 

 有機薄膜太陽電池では、光電変換効率の向上が最優先課題であり飛躍的向上が望まれている。

光吸収により生成した高エネルギーな一重項励起子の二つの低エネルギーな三重項励起子へ

の分裂、さらなる電荷分離により、1 光子から 2 電子への光電変換を可能にする新しい一重項分

裂材料の開発が期待されている。 

 π共役系分子において励起状態のスピン多重度は、光電変換効率を決定する重要な因子であ

る。スピン多重度変換を制御できる革新π電子分子を創出し、超光電変換デバイスへの実展開を

実現することが本提案のねらいである。発光･発電デバイスの高効率化は、エネルギー問題に切

り込む極めて優先度の高い課題であり、材料革新、新技術の創出が求められており、その意義は

極めて高い。基礎研究からの新技術イノベーションの源泉となる先駆的な成果が期待できる。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

 励起三重項から励起一重項への変換による一重項励起子生成比率の向上により、青色蛍光

有機 EL 素子の高効率化を達成した。従来の三重項-三重項対消滅(TTA)や熱活性化遅延蛍

光ではない、高次な三重項励起状態(Tn)からの逆項間交差による蛍光有機 EL の高効率化とい

う第三のアプローチが提案されている。直交型ビアントラセン分子を設計し、量子化学計算によ

り、高次 Tn (n > 1)と Sn≥1 間のΔEST は数 meV 程度と非常に小さく、高次での逆項間交差の可能

性を提示した。有機 EL 素子の遅延 EL 強度は、モノアントラセンでは電流密度(励起子濃度)に

依存したが、ビアントラセンでは遅延成分は小さくその強度は電流密度に依らず一定であり

TTA プロセスを否定している。ビアントアラセンでは低温になるに従い EL 強度は減少し、高次

での逆項間交差を支持している。モノアントラセンの蛍光強度は酸素雰囲気下で変化しなかっ

たが、直交ビアントラセンでは酸素により大きく減少した。一重項−三重項励起状態間の高い項

間交差を示している。直交型ビアントアラセン分子の有機 EL 素子においての、高次励起状態

での三重項から一重項への項間交差をはじめて明らかにし、同骨格の有用性を提示した。低



 

輝度領域ではあるが、色純度高い青色発光において外部量子効率は 12％に達しており、新し

い高効率化機構として期待できる。 

 一重項励起子が二つの低エネルギーな三重項励起子へと分裂する一重項分裂は、有機太

陽電池の高効率化に期待されている。従来の縮合多環系構造によらない、新しい一重項分裂

分子を開発し有機太陽電池内での一重項分裂挙動を明らかにした。非縮合多環系の一重項

分裂性材料として 3 種のチエノキノイド化合物を合成した。量子化学計算から、いずれの化合

物においても一重項分裂のエネルギー条件を満たすことが示唆された。チエノキノイド化合物

から得られる光電流は、低磁場において増加した後、高磁場になるにつれて減少した。これは

T1 準位のゼーマン分裂による一重項分裂速度の低下に起因する光電変換効率の低下を示し

ている。非縮合多環系分子の有機太陽電池内での一重項分裂特性を明らかにしたはじめての

例であり、アセンやペリレンなどの縮合多環骨格に依らない一重項分裂材料の新しい分子設計

の指針となる。 

 

（２）詳細 

研究テーマＡ 「励起三重項から励起一重項への変換による一重項励起子生成比率の向上：

青色蛍光有機 EL 素子の高効率化」 

 蛍光有機 EL の高効率化には、① Triplet-Triplet Annihilation (TTA)と② 熱活性化遅延蛍光 

(Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF)の二通りのアプローチがある。① TTA は、

三重項励起子と三重項励起子の対消滅による一重項励起子生成(T1 + T1 → S1 + S0)であるた

め、その内部量子効率(IQE)の上限は 25 + 75/2 = 62.5%である。② TADF では、励起三重項と

励起一重項のエネルギー差をゼロに近づける(ΔE(S1–T1) ≈ 0)ことで、逆項間交差(T1 → S1)が

実現でき IQE の上限は 100%となる。近年、上記の二つのアプローチに加え、③ T1 を経由しな

いより高次な三重項励起状態(Tn)からの逆項間交差による蛍光有機 EL の高効率化 という第

三のアプローチが提案され始めている。 

 モノアントラセン分子(MADN)とビアントラセン分子(PPBA)の電子状態･光電子物性･有機 EL

特性を比較検証し、TTA や TADF のような T1 からの逆項間交差を経由しない蛍光有機 EL の

新たな高効率化プロセスを明らかにした。TD-DFT 計算(6–311+G(d,p))より、PPBA の Franck-

Condon 状態では S1 = 2.85 eV、T1 = 1.75 eV であり ΔE (S1–T1)は 1.1 eV と大きく、TADF の可能

性を否定している。アントラセン材料を単膜で発光層に用いた有機 EL 素子[ ITO/TAPC (40 

nm)/MADN or PPBA (20 nm)/B3PyPB (40 nm)/LiF (1 nm)/Al ]を作製した。パルス電圧印加後

の遅延 EL 強度は、MADN では電流密度に依存し典型的な TTA 挙動を示した一方で、PPBA で

は遅延成分は小さくその強度は電流密度に依存せずに一定であった (図 1)。これは PPBA で

の TTA プロセスを否定している。PPBA において TD-DFT 計算より求めた、高次 Tn (n > 1)と T1

間の振電相互作用定数は非常に小さく Tn からの無輻射遷移の抑制による T1 励起子生成の抑

制を支持している。また Tn と Sn≥1 間のΔEST が数 meV 程度と非常に小さい Tn から Sn≥1 を経由し

た逆項間交差の可能性を提示している。 



 

 

図 1. MADN と PPBA の遅延 EL 強度(左)と高次項間交差機構の概略図(右) 

 

 EL 強度の温度依存性を測定した。単膜素子では PPBA, MADN のいずれにおいても、低温に

おいてわずかな発光強度の増加を示した。低温では単膜の蛍光量子収率は大きく増加するこ

とから、PPBA 単膜素子では無放射失活の抑制による発光強度の増加が、三重項から一重項

への項間交差減少による発光強度の低下を上回ったと考えられる。一方で、ホスト材料 CBPに

ドープした素子では、PPBA は低温において発光強度の減少を示した。PPBA ドープ膜の PLQY

は室温においても 80%以上と高いため、低温での発光強度の減少は高次での逆項間交差を支

持している。蛍光での励起三重項準位の影響を検証するため、PPBA, MADN のトルエン、

DMSO 溶液をアルゴンまたは酸素によりバブリングし、蛍光スペクトルを測定した。モノアントラ

セン MADN では蛍光強度は酸素バブリング後も変化しなかったが、直交ビアントラセン PPBA

では酸素により大きく減少した。これは一重項−三重項励起状態間の高い項間交差を示してい

る。 

 以上より、直交型ビアントアラセン分子の有機 EL 素子においての、高次励起状態での三重項

から一重項への項間交差をはじめて明らかにし、同骨格の有用性を提示した。低輝度領域で

はあるが、色純度高い青色発光において外部量子効率は 12％に達しており、新しい高効率化

機構として期待できる。 

 

研究テーマＢ 「高エネルギーな一重項励起子の二つの低エネルギーな三重項励起子への分

裂：有機薄膜太陽電池の高効率化」 

 一つの一重項励起子が二つの三重項励起子に変換される一重項分裂は、有機薄膜太陽電

池(OPV)の効率向上に向けて大きく注目されている。一重項分裂により生成した二つの三重項

励起子がともに電荷分離すれば、一つの光子から二組の電子・ホール対が流れることになり、

外部量子効率の理論限界は 200%となる。一重項分裂の発現には、一重項励起準位のエネル

ギーが三重項励起準位のエネルギーの 2 倍以上(E(S1) > 2 × E(T1))である必要があるが、多

くの有機分子材料において上記条件を満たすことは困難である。実際の OPV 素子では、ペンタ

センやルブレンなどの既存の限られた縮合多環系分子においてのみ、一重項分裂特性の発現

が報告されており、新しい一重項分裂材料の報告例は極めて少ない。 

 非縮合多環系の一重項分裂性材料として 3 種のチエノキノイド化合物(図 2)を合成し、光電流

の磁場依存性から一重項分裂特性を観測した。量子化学計算から、いずれの化合物において



 

も一重項分裂のエネルギー条件を満たすことが示唆された。キノイド構造由来のビラジカル性

の寄与によって三重項準位が適度に低下したためと考えられる。チエノキノイド化合物をドナ

ー、PDIF-CN2 をアクセプター材料とした交互多積層型素子を作製し光電流の磁場依存性を検

証した。チエノキノイド化合物から得られる光電流は、低磁場において増加した後、高磁場にな

るにつれて減少した(図 3a)。これは T1 準位のゼーマン分裂による一重項分裂速度の低下に起

因する光電変換効率の低下を示している。一方で C60 をアクセプターとして用いた場合には、印

加磁場の増加に伴い、光電流の増加を観測した。これは一重項分裂により生成した三重項励

起子が C60 との界面において電荷分離できないため、一重項分裂速度の低下が光電変換効率

の低下を抑制していると考えられる(図 3b)。 

 非縮合多環系分子の OPV 素子内での一重項分裂特性を明らかにしたはじめての例であり、

オリゴアセンやペリレン骨格に依らない一重項分裂材料の新しい分子設計の指針となる。 

 

   

    

 

     

 

 

 9,9’-ビフルオレニリデン(BF) (図 4)は、1,1'-および 8,8'-位水素同士の立体障害により二つの

フルオレン平面は約 33°の二面角を持ち、二重結合のねじれによりビラジカル性を有している

と考えられ、励起三重項エネルギー E(T1) の低下が期待される。X 線単結晶構造解析より得ら

れた構造(図 4)をもとにした TD-DFT 計算の結果、S1 = 2.91 eV、T1 = 1.20 eV であり、E(S1) > 2・
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図 3. (a) 光電流の磁場依存性 (b) BThBF での
エネルギー準位図 

図 2. チエノキノイド化合物の構造式
とエネルギー準位 
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図 4. ビフルオレニリデン
のねじれ構造 図 6. ビフルオレニリデンの

低分子および高分子誘導体
図 5. ビフルオレニリデンの
T1 準位のねじれ角依存性 



 

E(T1)の関係を満たすことから、BF は一重項分裂性材料として有用であると考えられる(図 5)。

BF を主骨格に持つ低分子型材料として BThBFN、高分子型材料として PDPPBFN を合成した

(図 6)。PC70BM または PDIF-CN2 と組み合わせた OPV を作製し、光電流の磁場依存性から

一重項分裂特性を検証した。PBFDPP ポリマーにおいて最大 4.9%の光電変換効率を達成した。

しかし、光電流は磁場に依存せず三重項励起子の関与は示されなかった。一方で低分子

BThBFN では磁場印加に伴い光電流が低下した。これは T1 準位のゼーマン分裂による一重項

分裂速度の低下に起因する光電変換効率の低下を示している。以上より、分子構造のねじれ

による励起三重項準位の制御と一重項分裂性 OPV へ可能性を示した。 

 

 

３． 今後の展開 

 直交型ビアントアラセン分子では、高次励起状態での三重項から一重項への項間交差をはじめ

て明らかにし、同骨格の有用性を示してきた。色純度高い青色発光において外部量子効率 12％

を得ているが、低輝度領域に留まっている。今後、さらなる分子構造の改良と周辺電荷輸送層の

最適化により、実用高輝度化での高効率化が必要である。また、発光分子そのものの電気化学

的安定性は高いが、有機 EL 素子としての駆動安定性は未知であり、実用に向けてのデバイス内

での駆動安定性の評価も必要である。 

 従来のオリゴアセンやペリレンなどの縮合多環系構造に依らない新しい一重項分裂材料を開発

し、有機薄膜太陽電池素子内での一重項分裂特性を明らかにしてきた。しかし、一重項分裂材料

を用いた有機薄膜太陽電池の光電変換効率は 1%程度に留まっており、実用の観点からは大きな

課題となっている。理想的な一重項分裂材料では、電流は 2 倍になるが電圧は半分になりエネル

ギー変換効率での利得はない。したがって、従来型の有機薄膜太陽電池では吸収利用できない

紫外の高エネルギー光子を吸収し一重項分裂させ、従来型有機薄膜太陽電池へエネルギー移

動させる等、一重項分裂と従来型材料のハイブリッド型太陽電池への展開を探索していく。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

 π共役系分子において励起状態のスピン多重度は、光電変換効率を決定する重要な因子であ

る。スピン多重度変換を制御できる革新π電子分子を創出し、超光電変換デバイスへの実展開を

実現することが本提案のねらいであった。 

 励起三重項から励起一重項への変換による一重項励起子生成比率の向上、青色蛍光有機 EL

素子の高効率化では、直交型ビアントアラセン分子により、有機 EL 素子において高次励起状態

での三重項から一重項への項間交差をはじめて明らかにし、同骨格の有用性を提示した。低輝

度領域ではあるが、色純度高い青色発光において外部量子効率は 12％に達しており、新しい高

効率化機構として期待できる。現在、リン光材料や熱活性化遅延蛍光材料での外部量子効率は

20%を超えており、効率の観点からはまだ劣っているが、これらは安定性に乏しく、青色発光として

は実用化に至っていない。有機 EL テレビや携帯電話のディスプレイにおいて、青色に関しては安

定性に優れている従来型の蛍光材料が未だ用いられている。有機 EL では「安定かつ高効率な青



 

色発光材料」は依然未踏領域であり、本提案の高次励起状態での項間交差による高効率化は、

あらたな機構として注目を集め始めている。現在、ディスプレイの大型化に伴い、低コスト・大面

積・フレキシブルが可能な塗布プロセスが今後必要になってくると考えられており、「安定かつ高

効率な青色発光材料」に「塗布」のキーワードを加え、あらたな材料設計とデバイス応用を展開し

ていきたい。 

 高エネルギーな一重項励起子を二つの低エネルギーな三重項励起子への分裂する一重項分

裂材料の創出と有機薄膜太陽電池への展開は、ペンタセンやルブレンなど縮合多環系のπ共役

分子に限られていた。本研究では、非縮合多環系の一重項分裂性材料として新しいチエノキノイ

ド化合物を合成し、光電流の磁場依存性により有機薄膜太陽電池内での一重項分裂挙動を明ら

かにした。「一重項分裂」は、多重励起子生成過程であるため太陽電池の高効率化が理論的に

は可能であるとされているが、実際に高効率化に寄与した報告例はない。今後は、従来型のπ共

役高分子材料や無機ペロブスカイト材料との複合により、既存の太陽電池の効率向上をアシスト

するような機能実現を一重項分裂材料により展開していきたい。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での評

価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

 励起状態での一重項から三重項、三重項から一重項への項間交差を可能にするπ共役分子の

設計・合成により、有機 EL や有機薄膜太陽電池の高効率化を図る研究である。一重項から三重

項への変換では直交型ビアントアラセン分子に着目し、高次での逆項間交差という新しい機構に

より従来型青色蛍光材料を大幅に上回る、有機 EL での高効率化に成功している。競争激しい分

野の中でも、分子化学からのオリジナルな視点と実デバイスの高性能化の両立により、国際会議

での招待講演等も多く、有機 EL 分野での一線級の若手研究者として注目されつつある。有機薄

膜太陽電池の高効率化を指向した新しい一重項分裂材料材料の開発では、ビラジカル性の付与

をキーワードにチエノキノイドやビフルオレニリデン骨格の有用性を見いだし、光電流の磁場依存

性からそれら誘導体分子の一重項分裂特性の評価に成功している。理論化学や分光化学の研

究者との共同研究を通じたネットワークの構築は、研究者としての成長に繋がっている。有機エレ

クトロニクス分野を牽引する研究者として、さらに一段上への飛躍と活躍が期待される。 
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