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はじめに  

一重項励起状態と三重項励起状態のエネ

ルギーギャップ（EST）が小さい熱活性化

遅延蛍光（TADF）材料では、室温でも逆項

間交差が起こるため、三重項励起状態を遅

延蛍光として有効に利用することができ、

新しい有機 EL の発光体として注目されて

いる [1]。  

このような新しい材料系において、励起

状態の緩和過程を定量的に理解することは、

材料開発の指針を得る上で重要である。

我々は前回、CW レーザーで発光量子効率

（PLQE）の温度依存性を測定すると、低温

域で熱活性が抑制され PLQE が急激に減少

することを報告し（図１ (a)参照）、またこ

の温度依存性からESTを見積もる手法につ

いて提案した [3]。一方、パルスレーザーを

用いて PLQE の温度依存性を測定すると、

特定の温度で急激に低下するような様子は

見られず、温度上昇とともに、ゆるやかに

増大していく様子が観測される [2]。しかし

光源の性質によってこのような違いが現れ

る原因は明らかではない。そこで本研究で

は実験および計算により、この違いの原因

を明らかにすることを試みた。  

実験  

本 研 究 で は TADF 材 料 と し て

1,2,3,5-tetrakis(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobe

nzene（ 4CzIPN）を用い [1]、ホスト材料

1,3-bis(9-carbazolyl) benzene（m-CP）に 5wt%

ドープした薄膜をスピンコート法により

製膜した。発光測定には He-Cd レーザー

（= 325 nm）、Nd:YAG レーザー（= 355 

nm）、CCD 分光器を用い、室温から極低温

（6.5 K）における発光強度を測定した。  

結果および考察  

図１には、CW レーザーとパルスレーザ

ーを励起光源に用いた場合の発光強度

（PLQE）の温度依存性を示す。図 1(b)では、

蒸着膜同様に [2]、スピンコート膜でも直線

的な変化が確認された。次に一重項励起状

態 n(t)と三重項励起状態 m(t)についてレー

ト方程式をたて、解析解から得られた緩和

レートを用いて [3]、三重項励起状態密度の

変化について調べた。その結果、CW レー

ザーの場合は、三重項励起状態密度が 100K

以下で 2 桁程度増大するのに対し、パルス

レーザーの場合は三重項励起状態密度の最

大値は数%～数十%しか変化しないことが

分かった。すなわち、パルスレーザーの結

果では、三重項 -三重項対消滅の影響がそれ

ほど深刻には作用しないため、結果として

逆項間交差が抑制されても急激な発光効率

の低下につながらないことが分かった。  
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Fig. 1 Temperature dependence of PLQE of 

5wt% 4CzIPN:m-CP thin films measured 

with (a) a CW laser (b) a pulse laser 
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