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図 1 PEDOT/PSS の構造 

【序】高分子発光ダイオード(PLED)は，新しいディスプレイ

発光素子として近年注目されており，すでに実用化の段階に

ある．しかし，劣化機構については明らかにされておらず，

PLED の長寿命化のため，その解明は重要である．PLED では，

ホール注入層として poly (3,4-ethylenedioxythiphene) / 

polystyrene sulphonic acid（PEDOT/PSS）（図 1）と呼ばれ

る高分子が広く使われている．このチオフェン系導電性高分

子をホール注入層として製膜し，二層型 PLED を作製する事

により，PLED の性能が高くなり，寿命も長くなることが知

られている．本研究では，PEDOT/PSS に注目して，PLED

の劣化と PEDOT/PSS の分子構造変化の関連性について，

ラマン分光法を用いた分光学的立場から検討した． 

 

【実験】陽極金属として，透明電極であるインジウム錫

酸化物（ITO）が蒸着されたガラス板の上に，ホール注

入層として PEDOT/PSS(Aldrich 製)の水溶液をスピンコ

ート法により製膜した．その上に poly(9,9-dioctyl-9H-

ン溶液を同じくスピンコート法により製膜し，陰極金属と

層型 PLED(図 2)を製作した. デバイスに電圧を印加し，E

変化を顕微鏡で観察した．また，レニショー社 In Via 顕微

前と発光させ劣化した後の顕微ラマンスペクトルを測定し

膜をヒドラジン一水和物（H2NNH2･H2O，98%）を用いて化学

とラマンスペクトルを測定した．また，電解質 NBu4BF4のア

白金を用い，ITO ガラス上に製膜した PEDOT/PSS 薄膜を電

子吸収スペクトルとラマンスペクトルを測定した． 

 

【結果・考察】デバイスの発光前後での顕微ラマンスペク

たところ，EL素子が劣化するとバックグラウンドの蛍光が

にブロードなバンドが現れ，その他にも 1501，990，441 
nm 励起の場合も同様に，劣化によりバックグラウンド蛍光

nm 励起では劣化後に現れたピークが 633 nm 励起では劣

のピークが劣化すると強くなっている．バックグラウンド

分子が劣化すると蛍光を発するので，素子劣化にともない

製膜したままの PEDOT/PSS 薄膜の電子吸収スペクトル

赤外領域に二つの吸収を示す．このフィルムを還元してゆ

と同時に 626 nm 付近に吸収が現れる．900 nm 付近と近赤
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図 2 デバイス構造 

変化を 532 nm 励起で観測し

なった(図 3a)．また，1436 cm-1

のバンドも新たに現れた．633 
くなった (図 3b) ．また，532 

から現れているが，1422 cm-1

の増大については，一般に高

子が劣化したと考えられる． 
定すると，900 nm 付近と近

，これらのバンドが弱くなる

域の吸収は酸化により生成し
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たキャリアに由来し，626 nm
付近の吸収は局在したキャリ

ア間に存在する高分子部分

（「非キャリア領域」と呼ぶ）

に由来する． 
532と633 nmで測定した製

膜したままの PEDOT/PSS 薄

膜のラマンスペクトルを図 4
の a と c にそれぞれに示した．

観測されたバンドはすべて

PEDOT 鎖に由来しており，

PSS のバンドは観測されてい

ない．観測されたバンドは主

に非キャリア領域に由来する．

(キャリア領域のラマンバンド

は近赤外励起ラマンスペクト

ルで観測される．) 還元した PED
ラマン強度は全体的に約 10 倍強

で，この現象は共鳴ラマン効果に

PEDOT/PSSに関する結果にも

で 1501，1436，990，441 cm-1

あり，非キャリア領域の電子吸収

のバンドによると考えられる．P
して用いた PEDOT/PSS が素子の

くなったと考えられる．中性 PE
な中性になったわけではなく，P
以上より，PLED の劣化と PE
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図 4 PE
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

R
am

an
 I

n
te

n
si

ty

-1

劣化前

劣化後

劣化前

劣化後

1
4
2
2

1
6
0
3

9
8
8

4
3
7

5
7
68

5
4

1
1
3
1

6
9
7

1
2
5
41

3
6
2

1
5
2
7

1
6
0
1

1
5
0
1 1
4
3
6

1
3
4
7

9
9
0

8
5
9

7
3
5

5
7
8

4
4
1

1
2
7
7

1
1
3
4

1
3
0
9

1
2
5
4

532 nm 励起

633 nm 励起

a

b

1
4
2
1

Raman Shift / cm
OT/PSS のラマンスペクトル(図 4b,d)を見ると，PEDOT の

くなった．還元にともない 626 nm 付近の吸収が強くなるの

よるものといえる． 

図 3 PLED の顕微ラマンスペクトル 

とづいて，PLEDのスペクトル変化の原因を考察する．PLED
付近に観測されたバンドは，励起光波長が 532，633 nm で

バンド内に位置しているので， PEDOT の非キャリア領域

LED の劣化にともなうスペクトル変化は，ホール注入層と

駆動により還元され，共鳴ラマン効果からピーク強度が強

DOT との波数のずれは，PEDOT/PSS のドープ状態が完全

EDOT 鎖が少しだけ脱ドープされたためだと思われる． 
DOT/PSS の還元が関連していることがわかった． 
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