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【Abstract】We applied first-principles GW+Bethe-Salpeter method to eighteen thermally 
activated delayed fluorescence (TADF) molecules and simulated the difference in energy 
between first singlet (Sn) and triplet (Tm) excitons involving HOMOàLUMO transition. 
Because of strong state hybridization, Tm occur at high-lying exciton (m > 1). Our simulation 
supports the recent experimental result that the high-lying triplet exciton with close energy to 
the corresponding singlet exciton is more important than the lowest triplet exciton (T1) in TADF 
mechanism. 
 
【序】 熱活性化遅延蛍光機構（TADF）を用いた第三世代の有機発光ダイオード（OLED）
は高い発光効率を実現することができることから理論・実験の両面で盛んに研究が行

われている。TADFを実現するためには逆項間交差（RISC）を介して triplet励起子（Tm）

からよりエネルギーの高い singlet 励起子（Sn）へ遷移させる必要がある。そのため

singlet励起子と triplet励起子間のエネルギー障壁ができるだけ小さな TADF分子を設
計する必要がある。現在、実験的に分子設計・合成が行われているが、計算機上で行

うことが可能になれば研究を加速させることができるはずである。 
	 しかし、singlet励起子と triplet励起子間のエネルギー障壁を小さくするためには電
荷移動型励起子（CT）である必要があり、このことが理論的な（特に第一原理的な）
取り扱いを困難にしている。 
	 そこで本研究では、Bethe-Salpeter方程式（BSE）を GW近似（GWA）の範囲で解く
いわゆる第一原理 GW+Bethe-Salpeter法[1]を用いて TADF分子の光学特性を調査する
ことにした。本手法は電子—ホール相互作用核に非局所効果や同的な効果を取り入れ

ることができるために励起子の種類（局所型、Rydberg型、CT型など）によらず正確
な記述が可能である。本手法を 18個の TADF分子へ適応し、UV-vis吸収スペクトル
や singlet-triplet分裂幅（= 𝑆# − 𝑇&）を求め、実験と比較を行い計算精度の確認を行う。
また励起子波動関数（Ψi(re, rh)）を用いた励起子解析方法[2]を導入し、TADF分子の光
学特性をくわしく調査する[3]。 
【計算手法】応答関数（𝐿）に対する BSEは、GWAによる電子−ホール相互作用核
（Ξ）を用いて 

𝐿 = 𝐿( + 𝐿(Ξ𝐿 

Ξ~Ξ,- =
𝜕(Σ1 + Σ,-)

𝜕𝐺  

と書くことができる。ここで ΣHと ΣGWはハートレー演算子と GW自己エネルギー演
算子である。この方程式は、一般的に BSEハミルトニアン（HBSE）に対する固有値



問題 
𝐻567𝐴9 = 𝛺9𝐴9 

を介して解くことができる。この固有値問題から得られる固有値（Ωi）は励起エネ

ルギーを、そして固有ベクトル（Ai）は遷移確率振幅や励起子波動関数を与える量

である。GWギャップ（𝐸<,-）、動的遮蔽クーロン相互作用（W）と裸のクーロン相
互作用（vex）を用いて、HBSEは singlet励起に対しては 

𝐻6567 = 𝐸<,- −𝑊 + 2𝑣@A 
triplet励起に対しては 

𝐻B567 = 𝐸<,- −𝑊 
と定義される。さらに励起子波動関数を用いて任意の演算子(O)の期待値< 𝑂 >=
FG H GI
FG|GI

を取ることを考えると、励起子サイズ、電子−ホール距離、電子（ホール）の

広がり、励起子束縛エネルギーなどを求めることで、詳細な励起子解析が可能にな

る。 
【結果と考察】本研究で取り上げる 18の TADF分子に対して GW+BSE法は実験の
UV-vis吸収スペクトルを精度よく再現することができる。さらに本研究では計算さ
れた多数の Singlet、Triplet励起子準位から HOMO-LUMO遷移が寄与している励起
子を見つけ出し、それらのエネルギー差を計算した。この際、Singletと Tripletの励
起エネルギーの差（= 𝑆# − 𝑇&）を取る方法と励起子波動関数を用いて 2vexの期待値

（=< 2𝑣@A >）を取る方法の 2種類を行った。それらの計算結果を実験値とともに
プロットしたのが図 1である。いずれも手法も実験値をよく再現できている。しか
し局所型励起子に対して𝑆# − 𝑇&は多少大きな誤差が生じることがわかった。本発表
では詳細な励起子解析の結果を示すとともに、分子設計における本手法の可能性な

どを議論する予定である。 
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Fig. 1. Singlet-Triplet splitting (eV). L, R, and C on upper axis denotes local, Rydberg, and CT excitons. 


