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【はじめに】有機発光ダイオード(OLED)において駆動時間の経過と伴に輝度が低下する劣化現象が問

題となっており，これを抑制することは重要な課題である．OLED の劣化機構として，アニオンとカチ

オンが関与する電気化学反応や励起状態が関与する光化学反応，およびこれらの複合反応が考えられる．

最近我々は光化学反応による劣化生成物の可能性を検討するために，窒素中で封止した Alq3薄膜に UV

光を照射することで光劣化させた試料をフーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴質量分析（FT-ICR-MS）

によって分析した 1)．その結果，EL 駆動によって劣化した OLEDで検出される物質 2)は，光照射のみで

は生じていなかった．そこで本研究では，封止した電子オンリーデバイス(EOD)とホールオンリーデバ

イス(HOD)に UV を照射しながら電流駆動することで複合反応を起こさせ，その際の生成物を高感度な

FT-ICR-MSによって検出することを試みた． 

【実験方法】EODとして glass/ITO(150 nm)/BCP(10 nm)/Alq3(150 nm)/LiF(0.5 nm)/Al(100 nm)，HOD とし

て glass/ITO(150 nm)/MoO3(0.75 nm)/Alq3(160 nm)/MoO3 (10 nm)/Al(100 nm)の素子構造の試料を真空蒸着

法により作製した．その後大気暴露せずに乾燥窒素を満たしたグローブボックス中に移動して封止した．

UV 照射器を用いて波長 365 nm，強度約 3,500 mW/cm2の UV 光を一定時間照射した．蛍光強度の時間

変化を輝度計を用いて測定した．EODと HOD の蛍光強度が初期値のそれぞれ 65%および 53%に達する

まで UV 光を照射しながら 50 mA/cm2の電流密度で電流駆動を行った．劣化前後の試料は FT-ICR-MS装

置(Solarix，Burker Daltonics)を用いてイメージング質量分析測定を行った． 

【結果と考察】Fig.1 (a)，(b)と Fig.1 (d)，(e)にそれぞれ複

合反応による劣化前後の EOD と HOD の質量スペクトル

を示した．Fig.1 (c)と(f)は，劣化後と劣化前の MS 強度の

差スペクトルである．EL駆動によって劣化した OLEDで

新たに検出された物質(m/z=770.15483, 772.17099)2)は検出

されなかった．これらのMS ピークは，相対 ELがそれぞ

れ 10%以下と 5%以下の素子で検出されており，今回用い

た EOD と HOD の相対輝度 65%および 53%よりも激しく

劣化された試料であったため，検出には至らなかったこと

が考えられる．また，差スペクトルには増減したMS ピー

クが見られるが，これらのイメージング画像には，PL 発

光像との明確な類似性は認められなかった．複合反応で

は，光励起による一重項励起子と，電荷の相互作用が主と

して起こる．一方 EL 駆動では，一重項励起子と三重項励

起子が 1:3の割合で生成される．今回の結果より複合反応

では EL駆動と同じ劣化生成物が観測されなかったため，

EL 駆動による劣化生成物は，三重項励起子との反応が寄

与していることが考えられる． 
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Fig. 1 Mass spectra of (a) pristine EOD, (b) 

degraded EOD, (c) (b)－(a), (d) pristine HOD (e) 

degraded HOD and (f). (e)－(d). 
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