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はじめに 有機発光材料においては、高電流密度

下では外部量子収率(EQE)を低下させる励起子

対消滅過程が生じる。近年、注目されている熱

活性化遅延蛍光(TADF)材料でも EQE の低下が

観測されている[1]。TADF 材料では、一重項三

重項対消滅(STA)と三重項三重項対消滅(TTA)の

両方が生じるが、これらを区別して評価するこ

とは一般に困難である。しかし、我々は極低温

における定常発光スペクトルが TTAによりブル

ーシフトすることを見出し、これを利用するこ

とで TTA の評価ができることを報告した[2]。本

研究では、スペクトルシフトと発光強度の励起光

強度依存性を定量的に解析することで TTA 速度

(���)を見積もるとともにドープ濃度依存性につ

いて調べた。 

実験 代表的な TADF 材料である 1,2,3,5-tetrakis 

(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzene(4CzIPN)をホス

ト材料である 1,3-bis(9-carbazolyl)benzene（mCP）

に混合した溶液からスピンコート法により薄膜

を作製した。ドープ濃度は 0.1 ～100 wt%とした。

励起光源には半導体レーザー（377 nm）を用いて

4CzIPN を直接励起し、発光スペクトルおよび発

光強度を測定した。尚、測定は全て逆項間交差が

抑制される極低温（10 K）で行った。 

結果および考察 ここでは、実験結果の一例とし

て 5 wt%と 100 wt%の測定結果を示す。Fig. 1(a)

には発光強度が最大値の半分になる短波長側の

波長の励起光強度依存性を示す。また、Fig. 1 (b)

には発光強度と励起光強度の比(��� ���⁄ )の励起

光強度依存性を示す。これを解析するために

TTA、STA および飽和効果を考慮した、一重項励

起状態(S�)と三重項励起状態(T�)の密度（��と��）

について以下のレート方程式を考える[3]。 
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ここで、S�から基底状態(S�)への緩和速度を��、

項間交差速度を����、T�からS�への緩和速度を��

とした。また、STA の速度定数を���とし、�は

発光サイトの密度である。図中にはドープ濃度

が 5 wt%と 100 wt%の計算結果も示してある。発

光強度が低下し始める励起光強度は、5 wt%に比

べ 100 wt%ではわずかに強励起側にシフトして

いるものの、計算結果より、いずれのドープ濃

度においても���は10��� cm��s��と見積もる

ことができ、ドープ濃度にあまり依存しないこ

とが分かった。一般に Ir(ppy)3 などの燐光材料で

はドープ濃度の上昇に伴い���が増大するが[4]、

4CzIPN においてはそのような様子は見られなか

った。 
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Fig. 1 (a)発光強度が最大値の半分になる短波長

側の波長の励起光強度依存性。実線は全発光に

対する燐光の割合������ ���⁄ �の計算結果。(b)発

光強度と励起光強度の比(��� ���⁄ )の励起光強度

依存性。実線は計算結果。 
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