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はじめに これまで我々は熱活性化遅延蛍光
(TADF)材料の発光緩和過程に、S1 と T1 に加え
て高次の三重項励起状態Tnも関与することを
明らかにしてきた[1,2]。しかし、Fig. 1 に示す
4 準位モデルでは、発光緩和過程に関与する
緩和速度定数が多く存在するため、各緩和速
度定数を正確に決定することはできていなか
った。本研究では、項間交差速度定数(Fig. 1 に
おける kisc1+kisc2)の評価を試みたので、その結
果について報告する。 
解析 Fig. 1 に Tnを考慮した TADF 材料の 4 準
位モデルを示す。室温の場合、励起状態が生
成されてから緩和するまでに、ここに示す全
ての緩和速度定数が影響するため、解析は極
めて複雑である。しかし、逆過程(krisc1, krisc2, 
kric)が無視できる極低温であれば、実験的に観
測される速い発光緩和速度(k1)は S1 からの輻
射緩和速度と項間交差速度の和(kS+kisc1+kisc2)
に、遅い発光緩和速度(k2)は T1 からの燐光緩
和速度(kT1)になる。さらに、極低温における発
光減衰の時刻 t=0 の値を 1 に規格化すると、
燐光成分の時刻 t=0 における発光強度(Iphos)は、
次式のように近似できる。 
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従って、発光緩和速度 k1、k2 及び燐光成分の
t=0 の値から、kS と kisc1+kisc2 を求めることが
できる。 
実験 TADF 材料には、1,2,3,5-tetrakis(carbazol- 
9-yl)-4,6-dicyanobenzene (4CzIPN)及び 1,2-bis( 
carbazol-9-yl)-4,5-dicyanobenzene (2CzPN)を用
いた。ホスト材料には 1,3-bis(9-carbazolyl)benz 
ene (m-CP)を用い、それぞれ 5 wt%の濃度でホ
スト材料に分散したドープ膜をスピンコート
法により成膜した。発光減衰測定は複数の測
定手法を用い、10-9~10-3 s までの領域で行った。
ただし、励起子の対消滅が生じないように励
起光強度を十分に弱くして測定を行った。 
結果及び考察 極低温で得られた 4CzIPN の発
光減衰曲線を Fig. 2 に示す。固体薄膜中にお
いて、4CzIPN 及び 2CzPN の発光減衰は非指
数関数的になり、k1、k2 の値を正確に決めるこ

とができないため、ここでは緩和速度の範囲
を決めることにする。4CzIPN の場合、k1 と k2

を Fig. 2 に示す値を用い、式(1)を計算すると、
kS=3~5×107 s-1 となり、kisc1+kisc2=2~3×105 s-1 と
なる。2CzPN の場合、kS =3~6×107 s-1 となり、
kisc1+kisc2=1~3×104 s-1 となる。極低温において、
4 準位モデルにおける項間交差速度定数の値
を得ることができた。kisc1+kisc2 は室温と極低
温で異なり、その温度依存性については当日
議論する。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Energy diagram considering Tn. 

Fig. 2 PL decay curve of 4CzIPN-doped thin film  
at 10 K.  
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