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はじめに 一般に有機半導体の励起子束縛エネ

ルギーは 0.5～1.0 eV と言われており[1]、励起

子を解離させるにはドナー・アクセプター界面

のような特別な工夫が必要とされている。しか

し一部の熱活性化遅延蛍光(TADF)材料では自

発的配向分極により励起子が解離し、また生成

電荷の再結合に対応する発光が観測されるこ

とも知られている[2]。このことは、TADF 材料

における光励起状態の緩和過程を調べる際に、

一重項励起状態と三重項励起状態に加えて、電

荷の寄与も考慮する必要があることを示して

いる。前回、電荷再結合による発光成分は極低

温(10 K)でも観測できることを報告したが[3]、
今回は特にホスト材料の影響に着目して、生成

電荷の緩和過程について調べたので、その結果

について報告する。 
実験 TADF材料として1,2,3,5- tetrakis(carbazol-
9-yl)-4,6-dicyanobenzene (4CzIPN)を用い、5 wt%
の濃度でホスト材料に混合し、スピンコート法

により薄膜を作製した。ホスト材料には 1,3-
bis(9-carbazolyl)benzene (m-CP) お よ び 2,8-
bis(diphenyl-phosphoryl)-dibenzo[b,d]thiophene 
(PPT)を使用した。励起光源には 405 nm の半導

体レーザーからの矩形パルスを用い、パルス幅

は 100 μs から 100 ms まで変化させた。 
結果及び考察 ここでは 10 K で測定した結果

のみを示す。挿入図に示すように、どちらの薄

膜でも秒オーダーの寿命を持つ燐光の後に、も

う一つ発光成分が見える。この成分は power-
law 型の減衰を示し、またその相対強度が励起

光のパルス幅に強く依存することから、電荷再

結合に由来する発光[2]と帰属できる。次に時

間分解発光スペクトルを見ると m-CP では遅

い発光成分が燐光より明らかにレッドシフト

しているが、PPT では概ね一致する結果となっ

た。T1からの燐光よりもレッドシフトしている

ことから、分子間相互作用の影響が示唆される

が、PPT は相対的に LUMO が浅く HOMO が深

いため、4CzIPN との間で電荷移動励起状態を

形成するとは考えにくいこと、また PPT と m-
CP で発光減衰曲線には大差がなく、スペクト

ル形状にのみ差があることなどから、m-CP で

は 4CzIPN のダイマーもしくは aggregate が形

成され、そこで優先的に電荷の再結合が起こり、

レッドシフトした発光が観測されたものと考

えられる。 
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Fig. 1 Time-resolved PL spectra of 4CzIPN doped 
(upper) m-CP and (lower) PPT thin films at 10 K. 
Insets show PL decay curves.  
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