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熱活性化遅延蛍光材料の発光緩和過程において、高次の三重項励起状態（Tn）の寄与が示唆されている。本研究

では 2CzPNについて発光減衰と時間分解発光スペクトルに表れる Tnの特徴を明らかにするとともに溶媒の極性依

存性と温度依存性から項間交差は主に最低次の一重項励起状態（S1）から Tnへ生じ、逆項間交差は最低次の三重項

励起状態（T1）から S1へ生じていることが分かった。                                                        

 

＜緒言＞  

現在、有機 EL 素子の発光材料として、低コス

トかつ高効率発光を示す熱活性化遅延蛍光材料

(TADF)が注目されている [1,2]。TADF 材料の発光

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、高次の三重項励

起状態（Tn）の寄与が強く示唆されている [3]。我々

はこれまでに Tn が関与する場合、発光減衰曲線

が最大で３つの指数関数の和となることと [4,5]、

そのような発光減衰が 1,2-bis(carbazol-9-yl)-4,5-

dicyanobenzene (2CzPN)の Toluene溶液で観測され

ること [6]を報告している。Tn を考慮した 4 準位モ

デルによれば、観測される三つの緩和速度は速い

順にそれぞれ S1、Tn、T1 の励起密度の減衰速度に

対応する。しかしそれらの緩和速度がどの準位間

の緩和レートで決まっているのか、また実際にど

の準位から発光が生じているのかなどは明らか

ではなかった。そこで本研究では、溶媒の極性や

温度を変化させ、特に Tn と密接な関係のある二

番目の緩和速度の性質を調べるとともに、時間分

解発光スペクトル測定により三つの発光成分が

どの準位から生じたものであるかを特定した。  

 

＜実験＞  

 本研究では試料にスカイブルー発光を示す

2CzPN の溶液と薄膜材料を用意した。溶液につい

ては極性の異なる溶媒 (Toluene, Tetrahydrofuran, 

Dichloromethane)を用いた。薄膜材料はホスト材料

に 1,3-bis(9-carbazolyl)benzene (m-CP)中に 2CzPN

を 5 wt%の濃度で分散させた。発光減衰測定は複

数の測定手法を用い、10 -9～10 -3 s までの時間範囲

で行った。また、時間分解発光スペクトル測定に

は iCCD カメラと光源には Nd:YAG レーザーの三

倍波 (355 nm)を用いた。  

 

＜結果・考察＞  

 図１に 2CzPN 溶液の発光減衰曲線の極性依存

性を示す。いずれの曲線においても 3 つの指数関

数の和で表すことができた。以後、緩和速度を速

い順に k1, k2 ,k3 と表すことにする。溶媒の極性の

増加に従って、k3 が大きく変化する一方で、k1 お

よび  k2 に関してはほとんど変化がなかった。極

性を増大させると発光スペクトルがレッドシフ

トすることから、溶媒の極性によってエネルギー

ギャップも変化すると予想される。したがって、

もし観測される緩和定数が逆過程によって決ま

っているならば、その緩和定数も溶媒の極性に依

存するはずである。これが k3 の説明になっており、

k3 は主に T1 から S1 への逆項間交差速度（krisc）に

 

図 1  2CzPN 溶液の発光減衰曲線の溶媒依存性。  

挿入図は Tn を考慮したエネルギーダイアグラム。  

 



 

 

よって決まっていることが分かる。一方、k2 は溶

媒の極性にほとんど依存しない。このことから、

k2 は下向きの緩和過程、すなわち Tn から T1 への

内部転換 (k ic)および Tn から S0 への緩和によって

決まっていると考えられる。この解釈の妥当性を

さらに検証するために、次に Toluene 溶液の温度

依存性を調べた。図 2 に 300 K と 200 K で測定し

た発光減衰曲線を示す。温度低下に伴い k3 は減

少するのに対し、k2 はほとんど変化していない。

これは上の解釈が正しいこと、すなわち k3 は主に

krisc によって決まり、k2 は主に k ic によって決まっ

ていることを示している。図 3 に 300 K における

2CzPN 溶液の時間分解発光スペクトルを示す。

測定時間領域は図 2 内に示した。領域 I の発光は

瞬時蛍光であり、S1 から生じたものである。この

スペクトル形状とほぼ一致することから、領域

Ⅲの発光は遅延蛍光であることが分かる。これは

k3が kriscによって決まっていることとも対応する。

一方、領域Ⅱの発光はわずかにレッドシフトし

ていることから Tnからの燐光と T1 を経由した遅

延蛍光が混合したものであると考えられる。実

際、200 K で遅延蛍光が抑制されると、領域Ⅱの

スペクトルはさらにレッドシフトする様子が観

測され、薄膜を 10K まで冷やすと Tn からの燐光

と T1 からの燐光の二種類が観測できる。以上の

ことから、2CzPN では項間交差は S1 から Tn へと

起こるのに対し、逆項間交差は T1 から S1 へと起

こることが分かった。このような非対称性が生じ

るのは、S1 と Tn の間にはポテンシャル障壁があ

り [7]、Tn 側から超えるには相当障壁が高いためで

あると考えられる。また時間分解発光スペクトル

が一度レッドシフトしてから再び元へ戻る（ブル

ーシフトする）様子は他の TADF 材料でも観測さ

れている [8,9]。これらの文献ではそのメカニズム

は明確にされていないが、2CzPN と同じように Tn

からの燐光が混在しているものと予想される。  

 

＜まとめ＞  

本研究では 2CzPN について、発光減衰測定と

時間分解発光スペクトル測定により、各時間領

域における発光緩和過程を調べた。その結果、

二番目に速い緩和速度は Tn から T1 への内部転換

速度で決まるが、その時間領域の発光には Tn か

らの燐光も含まれること、三番目の緩和速度は

T1 から S1 への逆項間交差速度で決まり、その時

間領域の発光は遅延蛍光であることが分かっ

た。  
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図 2  2CzPN 溶液の発光減衰曲線の温度依存性。

挿入図は 2CzPN の化学構造式。  
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図 3  300 K における 2CzPN 溶液の時間分解発光

スペクトル。  


