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【序】近年目覚ましい発展が見られる有機デバイスの中でも、高効率・長寿命の有機 EL 素子

(OLED)は 2つの電極に機能分離された多層の極薄有機層がサンドイッチされた構造を有している。

さらに実際に動作中の OLED 内部で各有機層や電極界面でどのように電荷が移動・蓄積している

かは OLED の動作機構、劣化解析において極めて重要な課題であるが、素子を組み上げた後はそ

の内部の有機層の挙動を分子レベルで詳細に調べる手法がないのが現状である。この多層構造を

有する OLED に対して、我々は可視光を波長可変化した和周波発生(SFG)分光を用い、さらに素子

に電圧を印加することで引き起こされる電界誘起効果を利用するこ

とで、実動作条件における OLED 内部のその場観察を試みた。 

【実験】SFGの測定には既報の2波長可変SFG分光装置を使用した1)。

SFGの測定で偏光はSFG光、可視光、赤外光すべてP偏光で行った。

SFGの可視励起波長は460nmでSFG測定を行った。レーザー照射によ

る素子のダメージを極力軽減するため、可視光はNDフィルターで5J

以下に減光して使用した。OLED素子はFig. 1に示す構造のものを作

製して使用し、レーザー光は基板として使用したCaF2側から入射し

た。また各々の化合物の構造式はFig. 2に示した。出てきたSFG光は、

長波長フィルターとプリズム分光器とグレーティング分光器でSFG

光のみを選別し、PMTで検出した。このOLED素子の輝度の半減期寿

命は1000cdで10000時間以上と見積もられた。 

【結果と考察】Fig. 2 に OLED 素子に電圧を印加しながら測定

したSFGのスペクトルを示す。ここでプラス側が正バイアス、

マイナス側は逆バイアスを印加しながら測定したことを示す。

正バイアスを印加すると、0V で明瞭に見えていた、1385, 1468, 

1503, 1592 cm-1 のピーク強度が弱くなり、これに変わって 1584

と 1610 cm-1 のピーク強度が顕著に増加する現象が見られた。

また逆バイアスを印加すると、今度は 1385, 1468, 1503, 1592 

cm-1 のピーク強度が電圧に応じて強くなる現象が観測された。 

 正バイアスおよび逆バイアスで顕著な変化が見られるピー

クについて、その帰属を行うために各化合物蒸着膜の SFG ス

ペクトルの測定結果を Fig. 3 に示す。試料は Al 蒸着膜上に真

空蒸着したものを使用した。また、可視光励起波長は CBP を

除き 460nm を使用した。CBP については可視域に吸収を持た

ないために明瞭なピークを見ることができなかったため、励起
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Fig. 1 多層 OLED 素子

構成と SFG の実験配置。
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波長を 420nm で測定した結果を示して

ある。Alq3は、1385、1503、1589、1610 

cm-1に特徴的なピークを有する 1)。また、

-NPDは 1588と 1610cm-1にピークを有

していることが分かる。これらのスペク

トルと先のFig. 2のスペクトルを比較す

ると、正バイアスで強く増強された

1584と 1610 cm-1のピークは-NPD由来、

逆バイアスで強く増強されたピークは

Alq3由来であると考えられる。 

 SFG 強度は SHG と同様、対象とする

系に電界がかかった場合、 
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によって信号強度が強くなることが知られている(電界誘起効果) 2)。この式から電場により応答す

る成分((3))の寄与により、SFG ピーク強度は 2 乗に比例して増加するが、-NPD 由来、Alq3由来

のいずれもこの関係を満足する変化を示している。有機電界効果トランジスタでは同様の電界誘

起効果で SFG の非共鳴バックグラウンドの信号の増強がとらえられているが 3,4)、本研究では分子

振動の増強が明瞭に観測されている。これは電界誘起効果と 2 重共鳴効果が同時に働いているた

めであると考えられる。 

 OLED に正バイアスを印加した時に、電荷は素子内部を移動しているが、この時-NPD の SFG

信号が電界誘起効果によって強く増強されたことから、-NPD 界面のエネルギー障壁により電荷

の蓄積が起こっていることが強く示唆される。発光層のホスト材料である CBP とホール輸送層の

-NPD では約 0.7 eV のホール注入のエネルギー障壁があるため 5)、この界面に電荷が蓄積され、

これによって作られた電界による電界誘起効果が正バイアス印加時の-NPD の SFG 信号の増強

として観測されたと考えられる。一方逆バイアスにおいては、素子内部での電荷の移動は起きな

いため、素子内に均一に電界がかかっている状態となる。同様な実験を非共鳴条件で行っても Alq3

由来の SFG の増加は見られなかったことから、この逆バイアス印加時の Alq3の SFG 強度の増加

は、Alq3 の吸収帯と共鳴した、2 重共鳴条件下で素子内に電場がかかったことによる電界誘起効

果が起こったために引き起こされた SFG 信号の増大ではないかと考えられる。 
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Fig 3 多層 OLED に使用した各化合物の SFG スペクト 

ル。可視励起波長は 460nm。CBP のみ 420nm。 


