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【Abstract】Emission mechanism of bisanthracene derivertive, BD1 which is known as a 
high-efficient blue emitting molecule for OLED was theoretically investigated with TD-DFT. 
Off-diagonal vibronic coupling constants which are the driving force of non-radiative 
transitions are small from the higher triplet state T3 to all the lower triplet states. Moreover, 
the off-diagonal vibronic coupling density analyses reveal that these small vibronic coupling 
constants are due to small overlap densities. In addition, the T3-S2 energy gap is quite small. 
These results suggest electroluminescence via reverse intersystem crossing from the T3 state. 
 
【序】従来の EL発光機構では説明できない高い外部量子効率を示す青色発光分子ビス
アントラセン誘導体 BD1について[1]、その励起状態を時間依存密度汎関数(TD-DFT)
理論に基づいて計算し、励起状態間の無輻射遷移に間して振電相互作用密度解析[2]
により検討し、発光機構について検討した[3]。電子状態 m と電子状態 n の間の内部
転換の速度定数は非対角振電相互作用定数 Vmn,aに依存する[4]。ここでaは振動モード
である。非対角振電相互作用定数 Vmn,aは、非対角振電相互作用密度hmn,aによって[4] 

 
と書ける。ここで非対角振電相互作用密度hmn,aは 

 

で定義される。重なり密度rmnは 

 

ポテンシャル導関数 vaは 

              
である。これは 1電子がすべての核から受ける引力ポテンシャルを基準振動モードで



微分したものである。振電相互作用密度解析により、振電相互作用が分子のどの領域

で生じているかを明らかにすることができ、さらには無輻射遷移を制御することが可

能となる。	
	

【計算】汎関数と基底関数は、実験で得られている吸収スペクトル[1]を用いたベンチ
マーク計算を行い、振電構造まで考慮したスペクトルシミュレーションの結果か

ら、 B3LYP/6-311+G(d,p)に決定した。構造最適化は、S0、S1、S2、T3、T4に対して行

い、得られた構造に対して S0電子状態で振動解析を行い基準振動モードを決定した。

無輻射遷移を引き起こす非対角振電相互作用の計算には、これら励起状態の最適化構

造を参照各配置 R0として用いた。 
 
【結果・考察】無輻射遷移速度と関係する非対角振電相互作用定数は、高次三重項状
態 T3から T2、T1状態への値が小さかった。さらに、振電相互作用密度解析[2]により、
これらの小さな振電相互作用定数は、状態間の重なり密度が小さいことに起因するこ
とがわかった。また、T3状態は S2状態とエネルギーが極めて接近している(Fig.1)。こ
れらの結果は T3状態を経由した逆系間交差による EL 発現の可能性を示唆している。
この機構による発光が期待できる分子としては励起状態に擬縮退をもつものが候補
となり得る[3]。 
 

 
Fig.1 Electroluminescence mechanism of BD1 
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