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Solvent polarity dependence of relaxation rate constants in 4CzIPN 
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はじめに 熱活性化遅延蛍光(TADF)材料の発光

過程には一重項励起状態と三重項励起状態の両

方が関与するため、その解析は複雑である。加え

て、高効率な TADF 材料では高次の三重項励起状

態(Tn)も関与するため[1,2]、項間交差速度などの

速度定数を決めることは非常に難しくなる。 

 代表的な TADF 材料である 1,2,3,5-tetrakis 

(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzene (4CzIPN) [3]は、

薄膜中でのホスト材料に対する濃度を高めると、

一重項三重項エネルギー差(EST)が小さくなり、

一方で発光量子収率(PLQE)が低下する[4]。同様

の変化は極性の大きい溶媒中でも観測される[5]。 

 以上の背景の下、本研究では溶媒の極性により

各種緩和速度が変化するか否かを明らかにする

ことを目的とした。このために広範囲に極性を変

えた溶液試料において時間分解発光測定を行い、

PLQE の測定結果と合わせて各種速度定数を算

出し、比較した。 

実験 溶媒には(極性の小さい順に)cyclohexane、

toluene、dichloromethane (DCM)、tetrahydrofuran 

(THF)、chloroform、ethanol を用いた。発光の時

間分解測定はフォトンカウンティングシステム

(ORTEC, EASY-MCS)、時間相関単一光子計数法

(MPD, SPD-050-CTE)を組み合わせて行った。

PLQE は分光蛍光光度計(FP-6600)を用いて測定

した。 

結果および考察 図 1 に室温における各種溶液

の発光減衰波形を示す。4CzIPN では最低次の三

重項励起状態(T1)と Tn とのエネルギー差が小さ

く[1]、室温では T1と Tnを区別する必要がなくな

るため、本稿では室温における発光緩和を図 1

の挿入図に示す 3準位モデルで議論する。3 準位

モデルでは蛍光緩和速度(kp)、遅延蛍光緩和速度

(kd)を用いると時刻 t = 0における遅延蛍光の強度
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と書ける。室温では T1から基底状態(S0)への緩和

速度(kT)が無視できるほど小さいとすると、式(1)、

(2)から図 1 の挿入図に示す輻射緩和速度( S

rk )、

非輻射緩和速度( S

nrk )、項間交差速度(kisc) 、逆項

間交差速度(krisc)を見積もることができる(図 2)。
S

nrk は溶媒の極性により2桁近く増大し、 S

rk 、kisc、

kriscはほとんど変わらないことが分かった。 
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図 2 式(1)、(2)から見積もられた各種速度定

数の溶媒極性依存性。 

 

図 1 4CzIPN の各種溶液における発光減衰波

形。(挿入図:仮定した Jablonski diagram) 
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