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はじめに 熱活性化遅延蛍光(TADF)材料の発

光緩和過程には、最低次の一重項励起状態(S1)

と三重項励起状態(T1)に加え、高次の三重項励

起状態(Tn)も関与すると考えられている[1]。し

かし Tn を直接的に示す実験的証拠は非常に限

られている。我々は、1,2-bis(carbazol-9-yl)-

4,5dicyanobenzene (2CzPN) お よ び 1,2,3,5-

tetrakis(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzene 

(4CzIPN)に対し時間分解発光スペクトル測定

を行い、パルス励起後のある特定の時間域に観

測される発光が Tn からの燐光であると主張し

てきた[2,3]。本研究では、より S/N比の良好な

スペクトルを取得するとともに、発光スペクト

ルの立ち上がり波長に着目して解析を行った

ところ、スペクトル変化と励起状態のダイナミ

クスが矛盾なく説明できることが分かったの

で、その結果について報告する。 

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

(m-CP)を用い、2CzPNおよび 4CzIPNを 5 wt%

の濃度で分散した薄膜を作製した。時間分解発

光スペクトル測定は、Nd:YAGレーザーの三倍

波を光源とし、iCCD カメラを用いて行った。 

結果及び考察 2CzPN薄膜の時間分解発光スペ

クトル測定の結果を Fig. 1 に示す。ピーク波長

が一度レッドシフトしてからブルーシフトす

る様子が見られる。この結果は極低温(10 K)で

測定したものであり、遅延蛍光の影響が無視で

きることから、エネルギーの高い方から順に S1, 

Tn, T1の発光が観測されたと考えられる[2]。な

ぜ後半でピーク波長がブルーシフトしたかに

ついては、スペクトル形状の違いによって説明

できる。Fig. 1のスペクトルのうち、励起直後

(S1)と 15 ms 後(T1)及び最もレッドシフトした

もの(Tn)を Fig. 2に示す。この結果より、Tnか

らの燐光は、立ち上がり波長からピーク波長ま

での差が大きいことが分かる。このスペクトル

形状のために、Tnからの燐光が支配的な時間領

域においてはピーク波長がレッドシフトした

ように見えるのである。立ち上がり波長に着目

すれば、エネルギーの高い方から順に発光スペ

クトルが現れていることになる。4CzIPN 薄膜

でも基本的に同様の解釈が成り立つ。ただし、

4CzIPN では S1から T1までのエネルギーギャ

ップが狭いためにむしろ分散の影響（ホスト材

料との相互作用により励起状態に幅が生じる）

が大きく現れる。 
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Fig. 1 Time-resolved PL spectra of 2CzPN doped 

m-CP thin film at 10 K. 

 

 
Fig. 2 Three characteristic PL spectra taken from 

Fig. 1. Inset shows the four-level model. 
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