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有機EL素 子のキャ リア移動剤による発光過程の検討

三木祐太 、岡 田和之

ElectroluminescenceProcessfromCarrierTransport・materialsin
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Abstract

Blue,greenandredelectroluminescenceswereobservedinanorganiclight・emittingdevicewithnoemissive

materials.Thethreeemissioncomponentsaresupposedtooriginateinthehole・transport・materialof

Poly(9・villylcarbazole)(PVCz).Theintensityratiosofthesecomponentswereinfluencedbythe2・(4'・tert・

Butylphenyl)・5・(4"・biphenyl)・1,3,4・oxadiazole(Bu・PBD)usedastheelectron・transport・materia1.
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1.は じめに

ディスプレイへの応用では、赤(R)・ 緑(G)・

青(B)色 の3つ の発光素子を1画 素とし、それぞれ

の強度を調整 して画素の色を創 り出している。1つ の

素子でRGBの3成 分を発し、その強度の制御が可能

になれば、1画 素を1素 子で構成でき、より高精細な

ディスプレイが実現できると考える。

次世代ディスプ レイとして有望視 されている有機

EL素 子は、発光効率等の観点から多層構造が主流と

なっている。 このEL素 子の実用化に向けては、発光

色(ス ペク トル)の 制御が重要 となる。 このように

EL素 子の発光スペク トルの制御は今後のディスプ レ

イ開発において大きな役割を果たす。

薄膜作製が比較的簡単なスピンコー ト法を用いて作

製 した2層 型EL素 子の発光スペク トルにおいて、発

光色素を用いていないにもかかわらずRGBに 近い3

つの発光成分を観測 したことを昨年度報告した。1》

本論文では、これらの観測された3成 分がどの有機

材料からの発光であるかを特定するために、素子構成

を変化させてスペク トル解析を行った。発光メカニズ

ムを解明し、そのスペク トル制御手段を見出すことで、

1画 素1素 子ディスプレイの実現が期待できる。

2.有 機EL素 子 の 作 製 手順

ポ リエ チ レン ジオ キ シ チ オ フ ェ ン(PEDOT)を 純

度 の 高 いエ タ ノール に溶 解 し、 ス ピン コー ト法 を用 い

て透 明 電 極ITO付 ガ ラ ス 基 盤 上 に 薄 膜 を 形成 した。

そ の 上 に 、 ホール 移 動 剤 で あ る ポ リ ビニル カル バ ゾー

ル(PVCz)、 電 子移 動 剤 で あ る ブ チル フ ェ ニル ビフ

ェ ニル オ キ サ ジ ア ゾ ー ル(Bu-PBD)を ジ ク ロ ロエ タ
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ンに 混 合 溶 解 した もの を 同 じ くス ピン コー トして 薄 膜

を 形 成 した。 さ らに 、真 空蒸 着 法 を用 い てMg-Ag陰

極 をITO電 極 に 直交 す る よ うに 形 成 し、2層 型 有 機

EL素 子 を作 製 した 。 作 製 した素 子 の構 造 とエ ネ ル ギ

ー 準 位 図2-5)を 図1に 示 す 。 こ の 図 に お い て 、

MgAg電 極 か らBu-PBDとPVCzのLUMO準 位 へ と電

子が 注 入 され 、PEDOTのLUMO準 位 を経 てITO電 極

へ 移 動 す る。 一 方 、 ホー ル はITO電 極 か らPEDOTの

HOMO準 位 、PVCzのHOMO準 位 を経 てMg-Ag電 極

へ移 動 す る。

lTO電 極(陽 極)幅 を6mm、Mg-Ag電 極(陰 極)幅

は6mmと した。 した が って 、発 光領 域 サ イ ズ は6mm

×6mmの 正 方 形 で あ る。
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図12層 型EL素 子 の構 造 とエ ネル ギー一・ue位図

3,発 光 ス ペ ク トル の測 定 方 法

発 光 スペ ク トル の計 測 には フ ァイ バ マル チ チ ャ ンネ

ル フ ォ トメー タ(分 光 計 器 ㈱ 、K-1013)を 使 用 した 。

測 定 点 か らフ ォ トメ ー タへ の導 光 に は 、 光 フ ァイ バ を

用 い た 。 フ ァイ バ の コア径 は0.4mm、 フ ァイ バ と素

子 との 距 離 は2mmで あ る。

4,実 験結果および検討

図1に 示 した構造の2層 型EL素 子の発光スペク ト

ルを図2に 示 した。発光色素は用いていないにもかか

わらず、波長430㎜ 付近に顕著な発光が観測された。

これに加えて、波長480nm、600nmを 中心とした発光

成分も確認できる。

この各発光成分がどの材料からの発光であるかを調

べるために、PVCz/Bu-PBD混 合層の各材料の混合

比率を変化 させて測定を行った。図2に 示 した発光ス

ペク トルをもつEL素 子はPVCzに 対しBu-PBDの 重

量比が0.53%の 割合で作製していたが、その比率を

10.64%ま で増加 させた素子を作製 した。そのスペ ク

トル測定結果を図3に 示す。
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図3Bu-PBDを 増 加 したEL素 子 の発 光 スペ ク トル

各 発 光成 分 は440mn、480㎜ 、600nmに あ り、 図2

と ほぼ 同様 め ピー ク波 長 を示 してい るが 、480nmを 中

心 と し た 成 分 が 相 対 的 に 強 く な っ て い る 。 波 長

480nmを ピー ク とす る成 分 がBu・PBDか らの発 光 で あ

る可 能性 が あ るが 、断 定 す るま で に は至 らな い。発 光

源 を 特 定 す る た め に は 、PVCz、Bu・PBD単 独 で の発

光 を測 定 す る必 要 が あ る。 前述 の2層 型 の 素子 構成 で

PVCz、Bu-PBDそ れ ぞれ 単 独 で発 光 させ る こ とを試

み たが 、 発 光は観 測 で き なか っ た。

PVCz、Bu-PBD材 料 のLUMO準 位 とMgAg電 極 の

HOMO準 位 と の差 が大 き い た め 、 電 子 は 注 入 され に

くい 状 況 に あ る。 一 方 、PEDOT層 の 存 在 に よ りホ ー

ル 注 入 は容 易 に行 われ るが 、PEDOTのHOMO準 位 と

PVCz、Bu・PBDのHOMO準 位 との差 が 大 きい ため 、

PEDOT層 に溜 ま りや す くな り、PVCz、Bu-PBD層 へ

の ホ ー ル の 移 動 は 起 こ りに く い。 こ の た めPVCz、

Bu-PBD中 で電 子 ・ホ ール 再 結 合 が 減 少 し、 発 光が 観

測 で き な か っ た と 考 え る。 そ こ で 、 図4の よ うに

MgAg電 極 側 に 真 空 蒸 着 法 に よ りバ ゾ ク プ ロ イ ン

(BCP)層 を付 加 した。 これ に よ りMgAg電 極 か ら有

機 層 へ の電 子 注入 を促 進す る と と もに ホー ル の 陰電 極

へ の移 動 を抑制 す る効 果 もこれ まで 以 上 に助 長 で き、

発 光 強度 の増 大 が期 待 で き る。
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図43層 型EL素 子のエネルギー準位構造
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図53層 型 有 機EL素 子 の 発 光 ス ペ ク トル

(PVCz:Bu-PBD=100:0)
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図63層 型 有 機EL素 子 の 発 光 ス ペ ク トル

(PVCz:Bu-PBD=0:100)

PVCz・Bu-PBD比 を100:0(PEDOT層 とPVCz

層)、0:100(PEDOT層 とBu-PBD層)と した 構 造

のEL素 子 か らの発 光 スペ ク トル をそ れ ぞれ 図5、6

に示 す 。 図5を み る と、 波 長490nmの 成 分 が も っ と

も強 く、450nm、600nmに も発 光 が確 認 で き る。 これ

らの 成 分 は 図2に 示 した2層 型EL素 子 の成 分 とほぼ

一 致 す る
。 した が っ て、 波 長430、490、600nmの 発

光 はPVCzに 起 因 して い る と考 え る。 一 方 、 図6を み

る と520nmに 発 光 が確 認 で き るが 、 これ は2層 型EL

素 子 の どの成 分 と も一致 しな い。Bu-PBDが 図2に 示

した3っ の発 光 成 分 の 直接 的 な発 光 源 で あ る とは断 定

しが た い。

図5の 各発 光 成 分 の 強 度 は2層 型 の場 合 と違 い 、波

長490nmの 成 分 が も っ と も強 くな って い る。 この 結

果 に加 えて 分 量比 を変 え た こ とで3つ の発 光 成 分 の強

度 比 が変 わ った 図3の 結 果 か らも、Bu-PBDが 間接 的

に で は あ るが 各発 光 成 分 の強 度 に 影 響 を及 ぼ して い る

と推 測 で き る。

図4のPVCz、Bu-PBDのHOMO・LUMO準 位 の ギ

ャ ップ は それ ぞれ3.5eV、3.6eVと な り、Bu-PBDの 方

が0.1eV大 きく な って い る。 しか し、PVCz、Bu-PBD

単独 の場 合 の スペ ク トル ピー ク波 長 はPVCzの 方 が短

波 長域 に あ る。 こ の準位 の数 値 は 文 献2-5よ り得 た も

の で あ り、本 論 文 で実 際 に用 いた 試 料 で の測 定 値 では

な い。2層 型 素 子 と3層 型 素 子で 最 も強 い発 光 強度 を

示 す波 長 が変 化 した こ とか らPVCzとBu-PBDを 混合

す る こ とで それ ぞ れ のHOMO・LUMO準 位 が 変化 し

た 可 能性 も考 え られ る。 今 後 は、 この こ とも考 慮 しな

が ら素 子構 成 等 を変 えて 、 実験 ・検 討 す る必 要 が あ る。

5.ま とめ

ス ピ ン コー ト法 に よ り作製 した2層 型有 機EL素 子

に お い て 、赤 色 ・緑 色 ・青 色 の3つ の 発光 成 分 を観 測

した。3成 分 ともPVCzを 源 と して 発 光 してい る可能

性 が 高 い。PVCz・Bu-PBD混 合層 に含 まれ るBu-PBD

の 比 率 を増 加 させ る と500nm近 傍 の 発 光 成 分 が 強 く

な り、 各発 光 成分 の強 度 はBu-PBDの 混合 比 率 に依 存

す る こ と も明 らか に な った。

今 後 、PVCz・Bu-PBD混 合 比 や 層 構 造 を変 え て 、

発 光 ス ペ ク トル を 詳 しく調 べ、 外 部 か らの スペ ク トル

制 御 の 可 能性 に つ い て検 討 す る。
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