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有機 EL 素子の劣化成分や不純物の構造特定を実施するにあたり、極微量成分の高感度検出が可能な

NanoESIMS が適用可能であると考えられる。Alq3を用いて検討を行った結果、Alq3の配位子をすべて保持した分

子量関連イオンを高質量分解能かつ高感度に検出することができ、有機 EL 素子の構造解析に NanoESIMS が適用

可能であることを見出した。さらに、局所的溶媒抽出 (LESA: Liquid Extraction Surface Analysis) –NanoESI 法を有

機 EL パネルの分析にも応用したので、それらの結果も併せて報告する。 
 

                                                          
＜緒言＞  

有機 EL 素子の耐久性の向上のために、有機

EL 素子材料、積層薄膜の両面での評価が求め

られる。また、駆動劣化を始めとした劣化メカ

ニズムの解明や不純物の同定を可能にする手

法の開発が求められている  [1,2]。こうした背

景に対し、多様なイオン化法を用いた質量分析

による構造解析が有効である。例えば、有機 EL
層 の 溶 媒 抽 出 物 の LC/APCIMS (Atmospheric 
Pressure Chemical Ionization-MS) [3] や LDI-MS 
(Laser Desorption/Ionization-MS) による分析で

は、精密質量から組成式の算出や MS/MS 解析

による部分構造解析が可能である  [4]ことから、

劣化成分や不純物の構造同定に有用である。し

かし、これらの手法は、バルク分析であること

から位置情報を得ることができない。さらに、

パネル 1 枚の試料から抽出できる量が極微量で

あるため、感度不足やコンタミの問題が懸念さ

れる。一方、GCIB-TOF-SIMS(Gas Cluster Ion 
Beam-Time of Flight-Secondary ion MS）  では、

化学構造情報のみならず、位置情報や深さ方向

の情報取得が可能であることから、劣化分析に

おいて大きな力を発揮している  [5]。しかし、

高真空下で測定を実施するため、低分子量成分

は測定対象外となる。また、イオン化の際にフ

ラグメンテーションが生じる場合が多く、本来

あるべき成分を検出しているのか解釈が困難

なケースがある。そのため、極微量成分を高感

度で検出でき、位置情報の取得が可能な新たな

質量分析手法が求められている。  
近年、ソフトなイオン化法として知られる

ESI 法  (Electrospray Ionization, Fig. 1 上段 ) を

改良し、高感度化を実現した NanoESI が注目さ

れている  (Fig. 1 下段 )。NanoESI では、5μm
のノズルから蒸発するような形で~200 nm の帯

電した微細な液滴を発生させてイオン化する

ため、ESI と比較してイオン化効率が著しく高

くなるのが特徴である。また、各測定で新しい

チップを使用するためコンタミやキャリーオ

ーバーの影響が低い。今回、有機 EL 素子の構

造解析に NanoESIMS が適用できると考え、検

討を行った。また、局所的な溶媒抽出を自動で

行 う こ と が で き る LESA (Liquid Extraction 
Surface Analysis) を有機 EL パネルの分析に適

用した。  

 
Fig. 1 [上段 ] ESI 測定、[下段 ] LESA-NanoESI 測
定の模式図  
＜実験＞  

Alq3 を NanoESI 用サンプルとして、THF/0.1%
ギ酸水溶液の混合液に溶解させた。  
 LESA 用のサンプルとしては、駆動劣化試験



 

 

を行った有機 EL パネルを使用した。発光部の

サイズは 2 mm で、分析サンプルの層構成は陰

極（Al） /LiF/TPBi/CBP Ir(ppy)3/ -NPD） /陽極

（ ITO）/ガラス基板である。THF/0.1%ギ酸水溶

液 の 混 合 溶 液 を 抽 出 溶 媒 と し て 、

LESA-NanoESIMS 測定を行った。  
 
＜結果・考察＞  
 Alq3 の NanoESIMS のスペクトルを Figure 

2(上段 )に示した。測定の結果、m/z 460.1230
のイオンが高質量分解能かつ高感度で検出さ

れ、組成演算の結果、C27H19O3N3Al の組成式

を有すると推定された。従来の ESI では配位

子が脱離した Alq2 が検出されやすく  (Fig. 2 
下段 )、劣化して Alq2 が生じたのか、イオン時

に分解したのかの判断が難しい場合があった。

一方で、NanoESIMS では配位子を全て保持し

た Alq3 のプロトン付加イオンが検出され  (Fig 
2 上段 )、Alq3 のような不安定な化合物でも劣

化解析に有効に使用できると考えられた。ま

た、MS/MS スペクトルから詳細な構造解析も

可能である。  

 

Fig. 2 [上段 ] Alq3 の NanoESIMS (Positive)、 [下
段 ] ESIMS (Positive) スペクトル  

 
有機 EL パネル対して、局所的溶媒抽出

-NanoESI 測定の結果を Fig. 3 に示した。測定の

結果、m/z 655.2622 のイオンが主に検出され、

組成演算から C45H31N6 の組成式であることが

推定された。このイオンは TPBi のプロトン付

加イオンであり、分析サンプルの多層構造の表

面に近い TPBi 由来のイオンと考えられた。ま

た、1 度抽出した箇所に対して、同様に溶媒抽

出を行い、NanoESIMS 測定を行ったところ、

m/z 656.1697 の微小イオンが検出された。この

検 出 さ れ た イ オ ン は 、 TPBi の 下 層 に あ る

Ir(ppy)3 のプロトン付加イオンであると考えら

れた。一方で、その他の層構成成分由来のイオ

ンは検出されなかった。この結果は、NanoESI
がその他成分をイオン化しなかった、もしくは、

溶媒抽出によって最表面側から選択的に抽出

されたことを示唆していると考えられる。選択

的に抽出されていた場合、抽出溶媒および抽出

回数を検討することによって、各層選択的に分

析できる可能性が期待できる。  

 
Fig. 3 有 機 EL パ ネ ル - 局 所 的 溶 媒 抽 出

-NanoESIMS (Positive) スペクトル  

  
＜まとめ＞  
 極 微 量 成 分 を 高 感 度 に 検 出 可 能 な

NanoESIMS が有機 EL 素子の構造解析に適用で

きることが明らかになった。また、局所的溶媒

抽出  (LESA) を用いることで、有機 EL パネル

の分析も応用可能であることが示唆された。  
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