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研究成果の概要（和文）：薄膜 OLED に，サイズおよび形状を制御した金ナノ粒子を組み込むこ

とにより，局在表面プラズモン共鳴を利用した著しい発光増強効果を実証した結果を示した．

プラズモン共鳴による発光増強を発現するために，発光分子と金ナノ粒子の表面プラズモンの

共鳴波長を整合し，さらに発光分子と局在プラズモン電場との距離を最適化するために，金ナ

ノ粒子を陽極と正孔輸送層の間に挿入する構造を新たに提案した． 

 

研究成果の概要（英文）：A significant increase in the quantum efficiency of an organic 

red- and blue-light-emitting diode was achieved through coupling with localized surface 

plasmons of Au nanorods and nanospheres, respectively, embedded on the substrate anode. 

We used Alq3 as an emission layer. The fabricated diode structure consists of an indium 

tin oxide (ITO) anode, a Cu phthalocyanine (CuPc) hole transport layer, an Alq3 electron 

transport layer, a LiF electron injection layer, and an Al cathode. We observed at most 

a 20-fold increase in the intensity of molecular fluorescence compared with that of a 

conventional diode structure. 
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１．研究開始当初の背景 

 現在までに、金属微粒子を用いた局在プラ

ズモンによる発光増強は、フォトルミネッセ

ンス、ラマン散乱などには積極的に適用され、

その効果が顕著であることが報告されてい

る。しかしながら、昨今、飛躍的に発展しつ

つある EL素子、特に有機 EL 素子においては、

これまでその適用が報告されていなかった。

ところが最近、申請者らは Au 微粒子を従来

の有機 EL 素子構造に導入し、世界で初めて

プラズモン増強効果(約 20 倍）を有機 EL 素

子で実証した（A. Fujiki, Y. Kuwahara et al., 

Appl. Phys. Lett . 96, (2010) 43307.）。

その要点は以下の通りである。 

（１）プラズモン発光波長と分子発光波長の

一致 
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 粒径および形状を制御した金属ナノ微粒

子を用いることで、局在表面プラズモンの波

長を制御し、発光波長との整合をおこなった。 

（２）プラズモン共鳴効果を最大限に利用す

る素子設計 

 プラズモン共鳴効果を最大限に引き出す

ためには、励起子（発光層）－金属間の距離

の制御が重要である。当該研究ではホール輸

送層あるいは電子輸送層の膜厚を制御する

ことのみでその最適距離を実現した。 

以上の成果を踏まえ、本申請では、プラズ

モン増強有機 EL 素子の色相制御を目指す。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、プラズモン増強効果を利

用した有機電界発光素子（有機 EL 素子）の

発光増強とその色相制御を行うことにある。

従来の有機 EL 素子構造に単一プロセスで金

属微粒子を層内に組み込むことにより、赤、

緑、青の三原色すべてにおいてその増強効果

を目指す。また、同一有機 EL 素子構造を用

いて、挿入する種々の金属微粒子を変えるこ

とでプラズモン共鳴波長を制御し、有機 EL

素子の色相制御を行う。 

 

３．研究の方法 

（１）プラズモン共鳴波長を制御した金属微

粒子の作製 

 素子内に挿入する金属微粒子を作製する。

現在「緑」にプラズモン吸収波長を持つ Au

ナノスフィアの合成にはほぼ成功している

（図２左）。「赤」にプラズモン吸収波長を持

つ Au ナノロッドの合成を検討する。現在試

行的に作製した Au ナノロッドを図２右に示

す。表面局在プラズモンの吸収波長は、作製

する Au ナノロッドのサイズおよび長軸／短

軸の長さの比率に大きく依存することから、

目的とする「赤」色発光波長に一致したプラ

ズモン波長を持つ Au ナノロッドの再現性の

良い合成プロセスを確立する。 

（２）プラズモン増強効果を利用した有機 EL

素子の開発 

 金属微粒子を挿入した「赤」および「青」

を発光する有機 EL 素子を構築し、プラズモ

ン共鳴効果による発光増強を検証する。図３

に「赤」色発光を目的とした素子構造を示す。

本素子では Alq3 に DCM をドーピングしたも

のを発光層として用いる。図中 Alq3 は電子

輸送層、CuPc はホール輸送層、Al、ITO それ

ぞれ陰極と陽極であり、発光は陽極側の ITO

とガラスを通過して外部に取り出される。

DCM の発光波長である 650nm の赤色の共鳴波

長を持つ Au ナノロッドを ITO 上に配置し、

ホール輸送層である CuPc の膜厚を制御する

ことにより、DCM 層とナノロッド間の発光増

強における最適距離を実現する。 

 青色発光には、図 3と同様な素子構造で発

光層として DPVBi (発光波長 480nm)を用い、

金属微粒子として脂肪酸を被膜した Ag ナノ

スフィアを用いる。Ag ナノスフィアについて

は市販のものを使うが波長制御がうまくい

かない場合は独自合成を行う。 

（３）同一素子構造を用いた発光波長制御 

 EL 素子の RGB 制御（RGB 画素形成）の方法

は、これまで、塗り分け方式、カラーフィル

ター方式、多層構造を用いた色変換方式など

が用いられているが、そのプロセスは各方式

とも煩雑である。 

本申請研究の着眼点は、同一の有機 EL 素

子構造に、金属微粒子挿入によるプラズモン

増強効果を持ち込み、発光波長の選択的増強

を制御することにある。用いる試料を図 4 左

に示す。申請者らの最近の研究により、本有

機 EL 素子構造において、DCM ドーピング層の

膜厚を変えることにより、Alq3 の「緑」と

DCM の「赤」の発光強度比を自由に制御でき

ることが分かってきた(図 4 右)。 

図２ 合成した Au ナノスフィアと Au ナ
ノロッド 

図４ 発光スペクトルの DCM 膜厚依存性 

図３ プラズモン増強赤色有機 EL

素子構造 



 

 

今年度の研究の着眼点は、「緑」と「赤」

が共存する素子（本素子の DCM 膜厚:30nm）

をベースにして、Alq3 の「緑」と共鳴する

Au ナノスフィアと DCM の「赤」色と共鳴する

Au ナノロッド（赤）をそれぞれ挿入すること

で、その波長整合した選択的発光増強効果を

検証する。 

（４）プラズモン増強メカニズムの解明 

 これまでのプラズモン増強効果の報告で

は、フォトルミネッセンス等については高々

数倍程度の増強効果を観測しているのにす

ぎないが、それに対して有機 EL 素子では、

数十倍の発光増強が得られる。この結果の原

因については、有機 EL 素子において、金属

表面プラズモンの局在電界が、励起子密度の

高い界面付近で有効に作用しているのでは

ないかという推測に留まっている。本年度の

研究結果に基づき、「赤」、「緑」の増強度を

直接比較することにより、プラズモン共鳴効

果が空間的にどのように作用しているかを

検討する。また、発光層内に適宜「正孔遮断

層」を組み込み発光領域を制限することによ

って、素子内のどの部分で発光および発光増

強が顕著であるかを突き止める。また、プラ

ズモン増強のメカニズムを解明する。最近の

プラズモン増強効果による発光プロセスの

議論の焦点は、発光有機層内に形成される励

起子からの発光が増強しているのか、あるい

は励起子から速やかにエネルギー移動した

局在プラズモンが発光しているのか、いまだ

明確な結論が出ていない。本申請研究で、金

属微粒子を挿入したものおよび挿入してい

ない素子からの発光スペクトルを詳細に比

較することにより、発光増強のメカニズムの

本質に迫る。 

 

４．研究成果 

本稿では，薄膜OLEDに，サイズおよび形状

を制御した金ナノ粒子を組み込むことにより，

局在表面プラズモン共鳴を利用した著しい発

光増強効果を実証した結果を示した．主要な

成果は発表論文（４）及び（６）を参照され

たい。LSPRによる発光増強を発現するために，

発光分子と金ナノ粒子の表面プラズモンの共

鳴波長を整合し，さらに発光分子と局在プラ

ズモン電場との距離を最適化するために，金

ナノ粒子を陽極と正孔輸送層の間に挿入する

構造を新たに提案した．本素子構造では，金

ナノ粒子を陽極上に挿入・散布することで， 

発光界面と粒子間の距離の最適化が正孔輸送

層の膜厚制御のみで可能になる．発光特性評

価から，緑色OLED，赤色OLEDとも顕著な発光

増強が確認でき，また発光メカニズムとして

内部量子効率の増加によるものであることを

実験的に実証した．一方で，もともとのOLED

の量子収率が低いものほど，LSPR効果による

増強度が大きくなる傾向が見られており，あ

る程度の欠陥や不均一性を有する大面積の有

機EL素子に対して特に有効であることが示さ

れた．また，金属ナノ粒子の共鳴波長を制御

することにより，OLED の発光増強かつ色相制

御の可能性を示唆した． 

本研究は，局在表面プラズモンによる発光

増強現象をOLEDに応用した世界初の例であり，

化学的に安定な金ナノ粒子を用いることで塗

布プロセスにより作製可能であることから，

現行のOLEDが抱える発光効率や素子寿命問題

の解決に貢献できるものと期待される．今後

の発展としてRGB の制御のために，青色OLED

の増強効果が望まれる．青色発光の増強のた

めには，局在表面プラズモンの励起波長を青

色に適応しなければならないが，残念ながら，

金ナノ粒子はプラズモンの波長領域から青色

には適していない．もちろん，他の金属ナノ

粒子たとえば銀ナノ粒子を用いるなどして青

色発光増強に対応することが可能であろう．

いずれにしても，本研究の成果が，今後のOLED

のさらなる実用化を加速する要因になること

を期待したい． 
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