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はじめに 熱活性化遅延蛍光（TADF）材料[1]

の緩和過程において、最低次の一重項励起状態

（S1）と三重項励起状態（T1）に加えて、高次

の三重項励起状態（TN）が発光特性に大きく

寄与している可能性を示した[2]。TN 準位を考

慮した 4準位系の Jablonski diagramを図 1に示

す。図 1中の速度定数に基づき、[S1]、[T1]、[TN]

に関する速度方程式を解くと、3 つの発光緩和

速度 k1、k2、k3が得られ、各励起状態密度の時

間変化は 3 つの指数関数の和として表される。 

)exp()exp()exp( 321 tkCtkBtkA    (1) 

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

（4CzIPN）において定めた速度定数を用いて、

k1、k2、k3を計算した結果が図 2 中の実線とな

る。k3の温度依存性は逆項間交差速度が増大す

ることに由来する。k2、k3の計算と実験は良い

一致を示したが、k1の計測は出来ていなかった

[2]。そこで本研究では、ピコ秒レーザーを用

いた時間相関単一光子計数（TCSPC）法を用い

て、k1の実測を試みた。 

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

（m-CP）中に 4CzIPNを 5wt%分散させた溶液

をスピンコート法により製膜した。励起光源に

はピコ秒レーザー（ALS, PiL037X, 375 nm）を

用いた。分光器（HORIBA, iHR320）、単一光子

検出器（MPD, SPD-050-CTE）を用い、発光ピ

ーク波長における減衰波形を測定した。 

結果および考察 図 3 に 300 K において

TCSPC 測定により得られた発光減衰波形を示

す。k1を決定するため、式（1）により図 3 の

発光減衰波形を再現した。k2、k3として図 2中

の値（4×107 s-1、2×105 s-1）を用いると、k1

は 5×108 s-1と決定できた。図 2中の各温度に

おける k1の計算値と実験値に差はあるものの、

提案した 4準位系のモデル[2]によって 4CzIPN

の緩和過程が説明できることが分かった。なお

図 3 挿入図に 300 Kにおける 10-10~10-1 sにお

ける発光減衰波形を示す。k1、k2、k3 に由来す

る 3 つの減衰成分があることが分かる。 
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図 3 TCSPC 測定による 4CzIPN ドープ膜

の発光減衰波形。挿入図は k1, k2, k3に対応

する発光減衰波形。 
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図 2 5wt% 4CzIPN:m-CPドープ膜の発光緩

和速度の温度依存性。実線は図 1 に基づき

計算した理論曲線。 

 
図 1 TN準位を考慮した Jablonski diagram。 
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