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概要  

本研究では、高効率な塗布型有機発光ダイオード（ OLED）への応用を目指し、熱活性

化遅延蛍光（ TADF）特性を発現する新しいタイプのπ共役ポリマーを開発した。電子ドナ

ーおよび電子アクセプターユニットを適切に設計し、交互共重合型の主鎖骨格を重縮合に

より構築することにより、緑色～黄色の強い TADF 発光を示すポリマー材料を得ることに

成 功 し た 。 こ れ ら の TADF ポ リ マ ー を 発 光 材 料 と し て 用 い て 、 溶 液 プ ロ セ ス に よ り

TADF-OLED を作製したところ、 9 .3%の高い外部量子効率が得られた。本研究により、主

鎖に沿った分子内電荷移動を利用した TADF ポリマーの発光材料としての有用性が明らか

となった。  

 

abstract 

In  th is  s tud y,  we develo ped  a  new c la ss  o f   -con jugated  po lymer s  tha t  emi t  thermal ly ac t iva ted  

de layed  f luorescence  ( TADF)  for  high-e ff ic i ency,  so lut ion -processed  OLEDs.  The  mo lecula r  

des ign  fea tures  a  backb one  co ns is t ing  of  a l te rna t ing  e lec t ron do nor  (D)  and  accep tor  (A)  uni t s .  

Clear  evidence  of  TADF was found  for  the se  -conjugated  po lymer s ,  wi th  s t ro ng green and 

ye l lo w emiss io ns .  Us ing  these  TADF polymers  a s  emi t t e r s  in  a  so lut io n-processed  emi t t ing layer ,  

we  produced  high -e ff ic iency  TADF-OLEDs wi th exter na l  q uantum e ff ic ienc ie s  o f  up  to  9 .3%. 

T herefore ,  t hese  TADF polymers  involving  int r amolecular  charge - t rans fer  a lo ng the  ma in  cha in  

a re  p romis ing a s  emi t te r s  in  so lut io n -processed  OLEDs.  
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研究内容  

これまで幅広く検討されてきたπ共役ポリマーは、主鎖に沿って拡張したπ電子系によ

り高い発光量子収率を示すことが知られている。しかし、有機電界発光素子（ OLED）の

発光材料として用いた場合、電流励起下ではスピン統計則に従い励起一重項（ S 1）および

三重項（ T 1）状態がそれぞれ 25%、 75%の割合で生成することから、わずか 25%の励起子

のみが蛍光発光として利用されている（図１左）。電流励起下で生成する 75%の三重項励

起子も発光に寄与させるこ

とができれば、最大で 100%

の励起子効率が実現可能で

ある（図１右）。この指針と

して、高分子の S 1 と T 1 準

位をエネルギー的に近接さ

せてスピンミキシングを誘

起することで、 T 1 →S 1 の効

率的な励起子アップコンバ

ージョンが達成される。こ

のように T 1 励起子を S 1 励

起子へ変換する手法により、

従来熱失活させていたエネ

ルギーを遅延蛍光として発

光に付加的に寄与させるこ

とが可能であり、従来材料

より格段に高い発光量子効

率を示すポリマー系発光ダ

イオードの実現を目指して

研究を進めた。  

 量子化学計算に基づいて、

S 1 -T 1 準 位 が 近 接 し た

（ S 1 -T 1 エネルギー差 E S T の小さい）新規ポリマーを設計した（図２）。E S T は電子遷移に

寄与する HOMO と LUMO の軌道の電子交換積分に比例することが知られており、電子ド

 

図１  アップコンバージョン型発光ポリマーの概念図  

 

図２  新規 TADF ポリマーの分子構造と HOMO,LUMO 

分布、およびエネルギーレベル（ TD-DFT 計算）  
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ナー部位とアクセプター

部位を交互に連結したコ

ポ リ マ ー に お い て 、

HOMO をドナー部位に、

LUMO をアクセプター部

位に局在化させることに

より、小さな E S T を実現

できることが分かった。  

 得られた発光ポリマー

の 光 学 物 性 を 評 価 し た

（図３）。pCzBP は緑色、

pAcBP は橙色の強い発光

を示した。過渡 PL 特性の評価結果から、

いずれのポリマーもナノ秒オーダーの短寿

命の蛍光成分と、マイクロ秒オーダーの長

寿命の遅延蛍光（ TADF）成分が観測された。

両者の発光スペクトルは一致したことから、

T 1 →S 1 アップコンバージョンにより同一の

S 1 状態から発光していることが確認され、

明確な TADF 特性を発現していることが確

認できた。  

 これらの新規 TADF ポリマーを発光材料

として用いた、有機 LED を溶液塗布プロセ

ス（スピンコート法）を用いて作製した。

図４に作製した OLED の素子構造と EL 特

性を示した。pCzBP および pAcBP を用いた

素子において、それぞれ緑色、橙色の電界

発 光 を 観 測 し た 。 い ず れ の 素 子 も 10 ,000 

cd /m2 程度の高い輝度を示した。また、最

大外部 EL 量子効率は、それぞれ 8 .1%、9 .1%

 
図３  発光ポリマーのストリークイメージ（ a ,b）  

および過渡 PL 特性（ c ,d）  

 

図４  TADF ポリマーを用いた OLED の  

構造と電界発光特性  
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の高い値を示した。 pCzBP および pAcBP が通常の蛍光ポリマーと仮定した場合の外部 EL

量子効率は約 2~3%であることから、本研究で提案したアップコンバージョン型発光ポリ

マーにより高い発光量子効率の実現が可能となった。本研究は、熱活性化遅延蛍光を示す

ポリマーの初めて例であり、発光ポリマーで極めて高い励起子生成効率を実証し、 OLED

の発光材料としての有用性を明らかにした。  
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