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アブストラクト 有機EL素子では電子注入のためにアルカリ金属等の酸素・水分に不安定な材料が不可欠であり、

これがフレキシブル基板を用いたデバイス開発のボトルネックとなっている。本研究では、アルカリ金属の代わ

りに化学的に安定な塩基性材料を用いた新たな電子注入手法を提案する。陰極に隣接した有機層に塩基性材料を

添加することで電子注入障壁が低減できることを見出し、この注入障壁の低減が塩基性材料と他の有機材料間で

形成される水素結合に起因することを見出したので報告する。 
 
＜緒言＞  

近年の有機エレクトロニクスにおいては、陰

極からの電子注入障壁を低減させるために、ア

ルカリ金属等の n型ドーパントが広く使われて

いる。この n 型ドーパントによる電子注入障壁

の低減のためには、ドーパントの価電子帯や最

高占有軌道 (HOMO)からホスト材料の最低非占

有軌道 (LUMO)への直接的な電荷移動が必要で

あり、イオン化ポテンシャル (IP)が小さい分子

性 n型ドーパントの研究が進められている [1-5]。

しかし、IP が小さい材料ほど酸化・劣化しやす

く、例えば大気中の酸素・水分を透過するフレ

キシブル基板を用いた場合には、n 型ドーパン

トが劣化の要因になってしまう。したがって、

フレキシブル有機エレクトロニクスの更なる

発展のためには、 IP が小さい材料を用いない、

全く新しい電子注入技術が必要である。  

本研究では、有機合成において広く使われて

いる塩基性材料と他の有機材料間の水素結合

を利用することで、陰極から有機半導体への電

子注入障壁が低減することを見出した [6]。逆構

造 OLEDを用いて塩基性材料が及ぼす影響を評

価したところ、陰極に隣接した有機層に塩基性

材料を添加することで、陰極から効率的に電子

を注入することができ、この電子注入効率は添

加する材料の塩基性の強さに比例する。したが

って、IP が小さい材料を必要とせず、大気中で

安定な材料のみを使って電子注入ができるな

ど、従来の n 型ドーパントを用いた電子注入手

法と比較しても、いくつかの優れた特徴を持つ。 

＜実験＞  

本研究では基板側を陰極とする以下の逆構造

OLED を作製した (図 1)。陰極 (ITO)/酸化物 /中間

層 /発光層 /正孔輸送層 /正孔注入層 /陽極 (Al)であ

る。逆構造 OLED の特性は中間層の電子注入性

に大きく依存するため [7]、中間層に図 1 に示す

塩基性材料を添加し、逆構造 OLED の特性の変

化から塩基性材料の効果を評価した。中間層の

み塗布法を用いて成膜し、中間層以降は真空蒸

着法で成膜した。  

＜結果・考察＞  

図 2 に添加した塩基性材料の pKa の値とデバ

イス特性との相関を示す。中間層に塩基性材料

を添加することで、逆構造 OLED の電流密度・

輝度の増加が観測された。電流密度は pKa の値

に比例し、輝度も同様の傾向を示した。よって、

塩基性材料の添加は逆構造 OLEDの低電圧化に

有効であり、塩基性が高い材料の選択が鍵とな

ることがわかった。  

 

図 1 本研究で用いた逆構造 OLED 構造、中間

層のホスト材料及び塩基性材料の分子構造  

 

 
図 2 逆構造 OLED に 4.8V 印加した際の電流

密度 (J)–輝度 (L)と塩基性材料の pKa との相関  



 

 

次に、塩基性材料が電子注入性向上に寄与す

るメカニズムを検証した。添加した塩基性材料

の中で最も素子特性の向上が観測された DBN

とホスト材料 (spB-BPy2)を用い、紫外光電子分

光法 (UPS)により電子状態の変化を調べた。得

られた結果を図 3 に示す。DBN の添加により、

スペクトルの形状は変わらず、高束縛エネルギ

ー側へのシフトが見られた。DBN の添加により

spB-BPy2 のケミカルポテンシャルにずれが生

じ、中間層表面の仕事関数が小さくなるなど、

電子が注入しやすくなっている。n 型ドーパン

トとして知られている N-DMBI を spB-BPy2 に

添加した膜でも類似のスペクトルシフトが観

測されており [3]、従来の n 型ドーパントが引き

起こすのと類似の電子状態変化を DBN が引き

起こしていることがわかる。  
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図 3 spB-BPy2 単膜と DBN を添加した膜の

UPS での測定結果  

次にこのシフトの起源が DBN の HOMO から

spB-BPy2 の LUMO への直接的な電荷移動に起

因するかを検証した。DBN の IP は Gaussian09

より 6 eV 程度と推測され、また spB-BPy2 の電

子親和力は 2~3 eV 程度であることから、DBN

から spB-BPy2 への直接的な電荷移動は起きて

いないと考えられる。DBN を spB-BPy2 に添加

した膜の吸収スペクトルを測定したところ、ラ

ジカルアニオンの形成によるスペクトル形状

の変化が見られなかった (図 4a)。また、同様に

電子スピン共鳴 (ESR)により測定した結果、

DBN を添加したことによる波形の変化は見ら

れず、不対電子は形成されていない (図 4b)。  

 

図 4 spB-BPy2 単膜と DBN を添加した膜の  

(a)吸収スペクトル (b)ESR 測定結果  

先述の通り、電子注入障壁の低減が直接的な

電荷移動に起因しないことから、他の可能性を

塩基性材料の特徴に注目して検証した。塩基性

材料の一般的な特徴として、窒素の孤立電子対

に強い電子供与性を有し、隣接する水素と相互

作用することができる。そこで、プロトン核磁

気共鳴 (1H NMR)により DBN が spB-BPy2 中の

水素原子の状態変化に及ぼす影響を測定した。

図 5 に得られた結果を示す。spB-BPy2 に DBN

を添加することで 4 つのピーク (a, n, h, k)にシ

フトが見られ、この部分の水素と DBN が水素

結合を形成していることを確認した。水素結合

の形成により、DBN と spB-BPy2 の間で分極が

生じる。この分極で生まれた電荷が陰極側に移

動することで、電子注入障壁の低減につながる

界面電気二重層を形成していることが分かっ

た。界面電気二重層を形成する過程に関する詳

細は、当日報告する。  

 

図 5 spB-BPy2 単体および DBN を混合した

溶液のプロトン NMR スペクトル  
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