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はじめに 安価で高効率な有機EL素子が実現

できる発光材料として、ST ギャップが狭い

TADF材料が注目されている[1]。これまで我々

はこの TADF 材料の緩和過程を解明しようと

試みてきたが[2]、三重項-三重項対消滅（TTA）

や一重項-三重項対消滅（STA）などの励起状

態間の相互作用が比較的大きく、解析が困難で

あった。そこで、今回はそのような効果が比較

的小さいと考えられる PL減衰の最も遅い成分

に着目し、その温度依存性について調べた。 

実験 TADF材料として 1,2,3,5-tetrakis(carbazol 

-9-yl)-4,6-dicyanobenzene（4CzIPN）を用い[2]、

ホスト材料 1,3-bis(9-carbazolyl) benzene（m-CP）

に 5wt%ドープしたスピンコート薄膜を作製し

た。発光寿命測定にはNd:YAGレーザー（=355 

nm）、マルチチャネルスケーラ（ORTEC, 

EASY-MCS）を用いて測定を行った。 

結果および考察 図 1に PL減衰曲線の温度依

存性を示す。極低温では三重項励起状態からの

燐光による数秒にわたる緩やかな減衰が現れ、

温度上昇とともに寿命が短くなる様子が見ら

れた。これは、逆項間交差により、一重項励起

状態を経由した緩和が起こるためである。次に、

PL 減衰曲線から見積もられた緩和速度 k
T
 の

温度依存性を図 2に示す。励起状態間の相互作

用がなければ TADF材料の PL減衰曲線は解析

的に導くことができ、速い成分と遅い成分の二

種類から成る[3]。その遅い成分が図 2の k
T
 に

対応すると考え、Fitting を行った。その結果、

逆項間交差の緩和速度にボルツマン分布型の

温度依存性を考慮しただけでは説明できなか

った。そこで、三重項励起状態から基底状態に

直接緩和する緩和速度にもボルツマン分布型

の温度依存性を考慮したところ図 2 のように

実験結果を再現することができた。これは、三

重項励起状態の非輻射緩和速度の温度依存性

が大きいか、または、二種類以上の三重項励起

状態が関与している可能性も示唆される[4]。 
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Fig. 1 Temperature dependence of PL decay 

curves of 5wt% 4CzIPN:m-CP thin films and fit-

ted results considering triplet-triplet annihilation 

process (under 110 K); (inset) energy diagram of a 

TADF emitter. 

0 50 100 150 200 250 300
10

0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

k
T
 (

s
-1
)

Temperature (K)

 5wt% 4CzIPN:m-CP

 

Fig. 2 Temperature dependence of k
T
 and fitted 

results 
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