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We have investigated the photodegradation in sealed poly[(9,9-dioctylfluorene)-co-(9,9-di(methyl) 

butylfluorene)] (F8F5). It is well known that device operation induces degradation of a polyfluorene 

layer and appearance of a new green-emission band with well-resolved structure around 480 nm. We 

have found that after UV irradiation, sealed F8F5 shows the green-emission band, which was believed to 

be caused only by carrier injection. This means that cathode and anode electrodes and buffer layers such 

as PEDOT:PSS are not necessary conditions to observe the green-emission band. In addition, 

photoluminescence (PL) quantum efficiency of the green-emission band created by this method is as 

high as that of F8F5. Thus, a reduction of luminance of PF organic light-emitting diode by device 

operation results from other degradation mechanisms. We have also examined several fluorene 

copolymers and found that this kind of PL spectral change does not occur only in 

poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole) (F8BT), in which the lowest unoccupied molecular 

orbital is localized on benzothiadiazole units. 

 

1. はじめにはじめにはじめにはじめに  

ポリフルオレンは青色発光を示す代

表的なπ共役系高分子であり、有機 EL

への応用例が数多く報告されている [1]。

しかしながらポリフルオレンはデバイ

ス駆動に伴う電流注入により 480 nm付

近にシャープな発光体が現れることが

知られている [2,3]。この色純度の不安

定性のため、青色発光材料の中心は PF

からフルオレン共重合体にシフトして

いるが、一方で劣化過程が光学的に観

測できることから、EL 素子の劣化機構

に関する知見を得るにはポリフルオレ

ンはむしろ好適な材料といえる。  

この 480 nm 付近の発光帯は、ポリフ

ルオレンに関してよく知られている酸

化劣化による G-band発光 [4-6]とは性質

が異なり、その起源はまだ明らかでは

ない。今回我々は、有機 EL 素子に一般

的に用いられる封止剤を用いて封止し

たポリフルオレン薄膜に紫外光照射を

することで、480 nm の発光帯が生じる

ことを見出した。すなわち、電流注入

はこの発光帯出現の必要条件ではない

ことが明らかとなった。この手法を用

いることでサンプル構造が非常に単純

なものとなり、また封止層は透明であ

りかつ後に剥離も可能であることから、

EL 素子を用いるよりもさらに詳細な

検討を容易に行うことが可能となった。 
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図 1 化学構造式  
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本研究ではこの手法を用いて、 480 

nm の緑色発光帯に関してさらなる知

見を得ること、その起源に迫ることを

目的とした。合わせて比較検討として、

ポリフルオレンだけでなく、いくつか

のフルオレン共重合体を用いて同様の

実験を行った。  

 

2. 実験方法実験方法実験方法実験方法  

ポリフルオレンは図 1(a)に示す誘導

体 F8 が最も良く知られているが、本研

究では溶解性を向上させた Poly[(9,9-di

octylfluorene)-co-(9,9-di(methyl) butylfl

uorene)] (F8F5, F8 : F5 = 8 : 2) を実

験に用いた。また比較検討のため、フ

ルオレン共重合体である Poly(9,9-dioct

ylfluorene-alt-N-(4-butylphenyl)diphenyl

amine) (TFB)および Poly(9,9-dioctylfluo

rene-alt-benzothiadiazole) (F8BT)を用い

た。薄膜はガラス基板上にトルエンを

溶媒としてスピンコート法で膜厚が 10

0 nm 程度になるように作製した。また

薄膜とは別に膜厚の厚いサンプルも用

いた。これはキャスト法により OD が 3

を超えるように作製した。製膜後、窒

素ガスで充填されたグローブボックス

内において各サンプルを封止した。サ

ンプルへの紫外光照射には固体紫外レ

ーザー (λ  = 375 nm, I  = 1.6 mW/cm
2
)を用い、その時生じる蛍光スペクトル

をマルチチャンネル分光検出器で連続

的に測定した。熱処理は、各サンプル

のガラス転移温度 Tg 以上である 150℃

で 10 分間行った。なお、熱処理を行う

際は、モルフォロジーの変化による影

響を取り除くため、紫外光照射前にも

各サンプルに同様の熱処理を行ってい

る。  

 

3. 結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察  

図 2 に、封止した F8F5 薄膜に紫外光

照射した蛍光スペクトルを示す。酸化

劣化により生じるブロードな G-band発

光とは明らかに異なり [4-6]、480 nm 付

近にシャープな構造を有する緑色発光

帯が現れることが分かる。図 3 にこの

間の発光の積分強度の時間変化を示す

が、ほぼ一定であることが分かる。こ

れより、この発光帯そのものは非常に

効率よく発光するものであり、EL 素子

の駆動による発光効率低下はこの発光

帯の出現が原因ではないということが

分かる。図 4 に紫外光照射前後での吸

収スペクトルの比較を示すが、スペク

トル形状に大きな違いは見られず、こ

の発光帯の起源と思われる吸収帯を見

出すことはできなかった。  

この発光帯が封止剤との反応である

かどうかを検証するため、F8F5 の厚膜

（OD>3）を作製し封止した後、基板側

から紫外光照射を行った。結果を図 5
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図 2 封止した F8F5 薄膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  
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 図 3 発光の積分強度の時間変化  
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 図 4 吸収スペクトルの変化  
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に示すが、紫外光はサンプル裏面の封

止剤までほとんど到達していないにも

かかわらず、緑色発光帯が大きく出現

する結果となった。この結果より、こ

の発光帯は F8F5 自身が何らかの変化

を生じて現れたものであり、封止剤と

の反応が原因ではないことが確かめら

れた。  

 

次に、紫外光照射した後のサンプルの封

止層を剥離し、劣化した F8F5の溶解性を調

べた。電流注入を行ったポリフルオレンは

一般的な溶媒に対して不溶になることから、

この発光帯の起源は電流注入により生じる

クロスリンクであるとされてきた[3]。しか

しながら、今回紫外光照射によりこの発光

帯を生じた F8F5 は溶媒に対して可溶であ

った。このことから、クロスリンクは電流

注入を行うことで生じるものの、そのこと

はこの緑色発光帯の直接的な原因でないこ

とが分かった。 

 

同様の実験を TFB について行った。

TFB は大気中で紫外光照射を行うと

F8F5 同様に酸化劣化により 550 nm 付

近に G-band 発光が現れ、蛍光量子収率

も激減する。しかし封止し、酸素のな

い状態のサンプルに紫外光を照射する

と、図 6 に示すように 500 nm 付近にわ

ずかな発光帯の出現が確認できるだけ

であり、蛍光量子収率もほとんど変わ

らなかった。   

 

F8BTに関する実験結果を図 7に示す。

F8BT は酸化劣化しても色純度は低下

しないが、封止し酸素のない状態で紫

外光を照射しても蛍光スペクトルの形

状に変化は見られなかった。これは

LUMO の分子軌道がベンゾチアジアゾ

ールユニットに局在しているため、仮

にフルオレンユニットに酸化などの変

化があっても、その影響が光学遷移に

は現れないためと考えられる。一方で、

蛍光量子収率は徐々に減衰していく結

果となった。  

 

最後に、紫外光照射後のサンプルに

熱処理を施し、蛍光スペクトルを再測

定した結果を図 8 に示す。図 8(a), (b)

より、緑色発光帯を生じたサンプルに

熱処理を施しても、蛍光強度の低下や

スペクトル形状の顕著な変化は見られ

なかった。このことは、緑色発光帯の

起源が F8F5 の会合体のようなもので

はなく、フルオレンユニットが何らか

の化学反応を起こしたものであること

を示唆している。F8BT は熱処理に対し

ても安定なスペクトルを有しており、

また蛍光量子収率も回復するという興
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図 5 封止した F8F5 厚膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  
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図 6 封止した TFB薄膜の紫外光照射

による蛍光スペクトルの変化  
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 図 7 封止した F8BT 薄膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  
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味深い様子も見られた。  

 

4. まとめまとめまとめまとめ  

本研究では溶解性を向上させたフルオ

レン高分子である F8F5、およびいくつか

のフルオレン共重合体を用いて、紫外光

照射による光劣化について調べた。その

結果封止した F8F5 や TFB では、従来 EL

素子において電流注入を行った際に確認

されていた振動構造を持つ緑色発光帯を、

紫外光照射によっても生じることが明ら

かとなった。この発光帯そのものは高い

蛍光量子収率を有しており、駆動による

EL 素子の輝度低下はこの発光帯の出現

が原因ではないことが分かった。また、

この発光帯の起源はフルオレンユニット

が何らかの化学反応を起こしたものによ

ることが示唆され、高分子のクロスリン

クが原因ではないことが明らかとなった。 
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 図 8 劣化後の各サンプルに熱処理を

施す影響  

(a) F8F5 

(b) TFB 

(c) F8BT 
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