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研究成果の概要（和文）： ４種類のエキサイプレックス発光が可能な新規素子から太陽光に近

い白色発光を得た。低電流で高効率な素子を目指し青色蛍光発光層と黄色燐光発光層の間に電

荷発生層を挿入した白色タンデム型素子を作製し、従来の蛍光燐光ハイブリッド式タンデム型

素子の性能より優れた 120 cd/A の電流効率と 50 lm/W のパワー効率を得た。単一分子が複数の

色を発光できる分子の合成に低分子と高分子の両者において成功した。

研究成果の概要（英文）：Experimental work was done for organic light emitting diodes
(OLEDs) which are highly efficient and functional. An OLED with four exciplexes showed
a super-broad band quite similar to solar radiation spectrum. Another OLED with a charge
generation layer inserted between blue fluorescence emitting layer and yellow
phosphorescence emitting layer showed high efficiencies of 120 cd/A and 50 lm/W. Single
molecule which emits multi-color light was successfully synthesized for not only polymer
but also small molecule.
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１．研究開始当初の背景
経済産業省の日本家庭での電力消費統計に
よれば、消費量総量の 16%が照明に使用され
ている。大きな割合である。省エネが緊急な
課題である現在、それに適うと期待される有
機ＥＬ素子を用いた照明の開発が進められ
ている。しかし未だ理想とされる効率や性能
に達していない。理想とする性能に近づく白
色有機ＥＬ開発が必要となっている。

２．研究の目的
（１）照明用の白色発光を得るために、赤緑
青の 3色を発光するゲスト分子３種類をホス
トに混ぜ３色光を一つの発光層から出す単
一発光層方式と赤緑青の３つの発光層を積
層し各々の層から発光させる複数層積層方
式とがこれまでに採用されている。単一発光
層方式では、異種のゲスト分子間でのエネル
ギー伝達による色変化やゲストとホストと
の相分離による劣化、積層方式では、相分離
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に加えて RGB 発光層の間での劣化速度の違い
による色変化が生じる欠点がある。

（２）本研究は先ず、これらの欠点を避ける
方法を追及し安定性の高い素子開発に取り
組む。単一発光層方式や積層方式では、ホス
トとゲスト材料がそれぞれ少なくとも 6種類
必要であり、コスト高になる。また、稼動中
での量子効率の低下の問題がある。さらに、
不均一濃度分布による劣化がある。そのため
に新しい方式を考案する。

（３）一つの新しい方式は、少ない種類の発
光分子を用いて白色発光を得る方式である。
理想的には 1種類の分子からの白色発光であ
る。これを実現する研究に取り組む。

（４）低電流での高効率化のために、電荷発
生層を挿入したタンデム型白色有機 EL 素子
方式が提案されている。しかし、この方式に
よる効率は理想から離れてかなり低いのが
現状である。より高い効率が得られるタンデ
ム型を追及する。

３．研究の方法
（１）白色エキサイプレックス素子の作製
どのような低分子材料でエキサイプレック
ス発光させると可視波長域に幅広い発光ス
ペクトルが得られるかを調べる。これまでは
一種類のエキサイプレックス発光が行われ
ていたが、本研究では複数のエキサイプレッ
クス発光の実現に挑戦する。多種類のエキサ
イプレックスが形成可能となる条件を調べ、
その効率向上のために膜厚や分散濃度の最
適化や分子材料の設計合成を行う。

（２）単一材料で白色発光する高分子
単一材料による白色発光を高分子有機材料か
ら得るために、赤色発光のイリジウム錯体を
高分子骨格の一部にもつフルオレン共重合高
分子を設計合成する。イリジウム錯体の濃度
を変えその光学特性を調べる。フルオレンホ
ストからの青色発光とイリジウム錯体ゲスト
の赤色発光との共存による白色発光がどのよ
うな条件のもとで可能かを調べ、その機構も
解明する。

（３）エネルギー伝達制御による白色化
ホストからの青色発光とゲストからの黄色ま
たは赤色発光による白色発光を低分子有機材
料から得るために、いろいろな濃度のイリジ
ウム錯体を青色発光するホスト分子に添加し
た発光層をもつ有機EL素子を作製する。ホス
トからゲストへの抑制されたエネルギー伝達
により赤色と青色が共存する発光が得られる
かどうかを調べ、共存の条件を探る。

（４）タンデム型白色有機EL素子の製作
高効率な白色発光有機EL素子開発を目指して、
低電流で高い電流効率やパワー効率が得られ
る素子の研究に取り組む。低電流稼働により、
省エネルギーだけでなく素子寿命が長くなり
安定性が得られるという利点が期待できる。
白色は、青緑赤の3原色によらず、製造低コス
ト化のため青色と黄色の補色2色発光による
方法を選び、最適な有機材料の探索を行う。

（５）重金属不要燐光材料の開発
重金属を用いずに三重項発光を起こすには、
金属以外の元素で重原子効果を引き起こす
ことである。その元素として臭素やヨウ素が
考えられる。このようなアルカリ元素が燐光
発光に寄与できるかどうかを検討する。

４．研究成果
（１）白色エキサイプレックス素子の作製
正孔捕獲性の高いメチルフェニル-フェニル
アミノ系のｍ－MTDATA 分子と電子捕獲性の
高いバソフェナントロリン Bphen 分子との
間でエキサイプレックスを形成する素子を
作製し、それによる緑色 EL発光を観測した。
その輝度は 8.7V のとき 6620 cd/m2の輝度が
得られ、かなり高い。
この発展として、これらの材料も用いて白色
化させるために、ｍ－MTDATA 正孔輸送層と
Bphen 電子輸送層の間に蛍光分子ｍ－MTDATA
とトリ（ジベンゾイルメチル）フェナント
ロリンアルミニウム錯体 Al(DBM)3とを分散
させた層をｍ－MTDATA 正孔輸送層側に挿入
し、蛍光分子ビスナフタレン-スピロバイフ
ルオレン系の TPD と Bphen とを分散させた層
を Bphen 電子輸送層側に挿入する。即ち、ｍ
－MTDATA：Al(DBM)3 層（M1 層）と接触する
TPD：Bphen 層（M2 層）の 2 層を正孔輸送層
と電子輸送層の間に挿入した。
M1 層と M2 層との境界で 2 種類の新たなエキ
サイプレックスが形成による発光を観測し
た。そのひとつは、電子捕獲性の高いAl(DBM)3

分子と正孔捕獲性の高い TPD 分子による。こ
れらのエキサイプレックスに加えて、正孔輸
送層と M1層との境界および M2 層と電子輸送
層との境界でエキサイプレックスが形成さ
れ、４種類の幅広いエキサイプレックス発光
帯の重ね合わせにより、太陽光のスペクトル
に近い超ブロードな色温度の高い白色 EL ス
ペクトルを得た。

（２）単一材料で白色発光する高分子
単一分子による白色発光材料開発の一環と
し て 、 赤 色 発 光 の イ リ ジ ウ ム 錯 体
Ir(thq)2(dbm)を高分子骨格の一部にもち青
色発光するフルオレン PFOを主鎖骨格とする



フルオレン共重合高分子の有機ＥＬ材料と
して評価を行った。イリジウム錯体の濃度
を広範囲に変えた材料について、その光学
特性（吸収スペクトル、室温から１０K まで
の発光スペクトルおよび励起スペクトル、
発光寿命、発光効率、ラマン散乱、赤外分
子振動スペクトルなど）を実験的に調べた。
照明用白色発光を得るには、２％のイリジ
ウム錯体濃度が最適であることが判明した。
さらに高強度発光に至るには、PFO が平面構
造をもつベータ相を取ることが必要である
ことが判明した。フルオレンホストから錯
体へのエネルギー伝達は、同一高分子内では
なく隣り合う高分子間で起こっていること
を明らかにした。
イリジウム錯体の代りに0.05 mol%含むビチ
エニルベンゾチアヂアゾル系のDBT低分子を
PFO高分子主鎖骨格にもつPFO-DBT共役高分子
を合成した。骨格の中でのDBT濃度が高くなる
とDBTによる黄色発光も現れPFOホストからの
青色発光と競合することにより白色発光が得
られた。この共役高分子の光学特性を光励起
発光（フォトルミネッセンス）で確認し、こ
の発光材料を用いた有機EL素子を作製した。
高分子薄膜をいろいろな温度でアニールしそ
のEL特性を調べた結果、100oCでアニールした
場合16.5Vで4037cd/m2の輝度をもち(0.37,
0.36)のCIE色素座標をもつ白色発光が得られ
た。アニール温度が100oCを超えて高くなると
低輝度になることが明らかになった。DBT分子
からの発光は、溶液中でのいろいろなPFO-DBT
高分子濃度での発光特性などから、近接する
高分子間でのPFOからDBT分子への鎖間エネル
ギー伝達によりDBT分子発光が起っていると
判明した。

（３）エネルギー伝達制御による白色化
ホストからの青色発光とドーパントからの黄
色または赤色発光による白色発光を低分子有
機材料から得るために、0.2、0.5, 1.0 %の濃
度のトリフェニルキノリンイリジウム錯体
Ir(piq)3をナフタリンービスフェニルベンジ
ディン系のNPBホストに添加した発光層をも
つ有機EL素子を作製した。予期に反して、NPB
ホストからの青色発光は見られず、Ir(piq)3

ドーパントからの赤色発光と電子輸送層とし
て用いたAlq3からの緑色発光とによる赤緑発
光を観測した。これにより、電子正孔再結合
が発光層と電子輸送層の広い範囲にわたって
いることが明らかになった。NPB層に添加され
たIr(piq)3がトラップとして働き、NPBホスト
を励起することなくIr(piq)3を直接励起した
ことが判明した。電子輸送層からの発光が可
能となる条件が明らかになったので、電子輸
送層材料を青色発光可能な材料に変えること
による白色発光化を現在検討中である。

（４）タンデム型白色有機EL素子
青色発光層と黄色発光層を直接積層する従来
の白色有機EL素子構造ではなく、これらの2
つの発光層の間に電荷発生層を挿入したタン
デム型素子を作製した。青色発光材料として
カルバゾルビニレンービフェニル系のBCzVBi
蛍光低分子を用い、黄色発光材料としてイリ
ジウム錯体(fbi)2Ir(acac)燐光低分子を用い
た。燐光材料は蛍光材料に理論的に4倍の発光
効率をもつため青色発光材料として燐光材料
が望ましいが、寿命の長い青色燐光材料が現
在無いため比較的高効率なBCzVBi材料を選ん
だ。電荷発生層としてNPB/金属酸化物を用い
た。金属酸化物の代わりにヘキサアザトリフ
ェニレンーヘキサカルボニトリル系の有機分
子材料も用い、異なる電荷発生層を挿入した2
種類のタンデム型素子を作製した。
金属酸化物電荷発生層素子では,最大電流効
率68.1 cd/Aと最大パワー効率29.2 lm/Wを得
た。有機材料電荷発生層素子では,最大電流効
率60.2 cd/Aと最大パワー効率29.6 lm/Wを得
た。金属酸化物の素子が高い電流効率を示し
た。いずれも、これまでの蛍光―燐光ハイブ
リッド型の電荷生成層挿入タンデム型で最高
効率とされているTyanらによって得られた
45.3 cd/Aおよび 24.8 lm/Wより高い。しかも、
輝度1000 cd/m2での電流効率は、金属酸化物
素子で68.0 cd/Aとパワー効率は24.6 lm/Wあ
り、実用化可能な効率である。
上記の効率は、素子表面に光取り出し効率向
上のための工夫がされていない素子からのも
のである。特殊シート膜をITO電極面に貼付し
た場合と貼付しない場合における素子性能を、
30x60 mmの発光サイズの素子を用いて比較し
た。シート膜の光カップラーを取り付けるこ
とにより、70 cd/Aの電流効率が120 cd/Aに向
上し、25l lm/Wのパワー効率が50 lm/Wに向上
した。素子寿命は12000 時間であった。また、
タンデム型についての定説に反し、4Vあたり
の非常に低いしきい電圧を観測した。無機LED
の100 lm/Wを超えるパワー効率には至ってい
ないが、これらの効率はタンデム型素子とし
ては世界的レベルで見て高い。
高効率化をもたらした電荷発生層における電
荷発生機構を発光スペクトルおよび光起電力
効果などの実験と理論的解析とから追及した。
電荷発生層における正孔と電子の生成は、2
層からなる電荷発生層のなかで正孔輸送性を
もつNPBのHOMO準位で行われていることを明
らかにした。

（５）重金属不要燐光材料の開発
三重項発光を引き起こすためにヨウ素化合
物を増感剤として用いる実験を行った。青
色発光のポリビニルカルバゾール PVKに赤色
発光のスチリル色素 DCM2 をドープしたもの
にヨウ素化合物を共添加して、PVK からの蛍



光に加えて緑色燐光を発生させることに成
功した。DCM2 からの赤色発光の共存により、
白色発光が得られ、ヨウ素による重原子効果
を実証した。
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