
　1879年にエジソンによって実用化された白熱電球は，
2010年 3月 17日にひとつの終焉を迎えた．東芝ライテッ
クがその生産を終了した事実は，お茶の間へニュースと
なって流れた．温室効果ガスの排出量の抑制のため，エネ
ルギー効率のよくない白熱電球はその寿命を迎えたのであ
る．ちょうどそれと入れ替わるように，多くのメーカーか
ら LED 電球が売り出されるようになった．そのエネル
ギー効率は蛍光灯のそれに追いつき追い越すまでになりつ
つある．しかしながら一方で，放熱の問題が残っている．
LED電球に放熱フィンが取り付けられているのはご存知
の通りである．電球内には数個の LED素子が組み込まれ
ており，個々の素子のサイズは小さく，高輝度で動作させ
ている．そのため単位発光面積あたりの熱の発生量が大き
い．素子の接合温度が上昇すると，発光効率が低下する．
素子の面積を大きくすると熱の問題は緩和されるが，コス
トが上昇する．
　無機LEDに対して有機LEDがある．日本では有機EL素
子とよばれる．有機EL素子は無機 LEDと比較して大面積
の素子が容易に作製できる．そのため熱の問題は小さい．
しかしながら，発光効率がまだ小さいという問題が残る．
有機 ELは表示素子としても，すでに携帯電話，ディジタ
ルカメラ，小型テレビなどに実用化されている．有機 EL

を表示素子として用いる場合，上面発光型の素子構造が望
まれる．なぜならば，画素駆動のための回路を基板上に配
置しなければならず，基板側から光を取り出す構造では開
口率がそれによって制限されるからである．そのため，不
透明な金属陰極の代わりに半透明な陰極を用いた構造も採
用されている1）．
　著者らは，これまでに金属陰極に微細加工を施したプラ
ズモニック構造を採用することで，有機 EL素子における
発光効率の向上と，金属陰極を通して光を取り出す上面発
光型の有機 EL素子の研究を行ってきた．本稿ではそれら
について紹介する．

1.  なぜ表面プラズモンなのか
　有機 EL素子の基本構造は図 1（a）に示す通りである．
透明基板上に，順に透明陽極層，正孔輸送層，発光層，電
子輸送層，および金属陰極層が堆積されている．発光層と
電子輸送層が 1つの材料で兼ねられることもある．また，
陽極と正孔輸送層との間には正孔注入層が，電子輸送層と
金属陰極の間には電子注入層が挿入されることもある．透
明陽極層の膜厚は 100 nm程度，正孔輸送層，発光層，電
子輸送層は有機材料からなり，各層の厚さは数十 nm以下
である．
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　可視域における基板の屈折率は ns�1.5，透明陽極を含
めた有機層のそれは ne＝1.7～2.0である．そのため，発光
層内の励起子からの放射エネルギーの一部は透明陽極 /基
板界面で全反射され，外部には取り出されない．さらに，
この界面を透過した光の一部も基板 /空気界面で全反射さ
れる．最終的に得られる光取り出し効率 h extは ns≫1の条
件で，

 h ext �  （ 1）

と近似される2）．たとえば，ns＝1.5 のとき，h ext＝0.22と
なる．式（ 1）は励起子からの放射が等方的（個々の励起
子は双極子放射するが，それぞれが任意の方位をもつた
め）であることが仮定されている．しかしながら，実際は
そうではない．分子からの放射はその分子の置かれている
環境に依存する．
　一様な媒質中に置かれている場合の双極子の放射パター
ンはよく知られたドーナツ状になるが，たとえば，双極子
（励起子）が誘電率の異なる媒質の界面に置かれている場
合，その放射強度は誘電率の大きい側の媒質で大きくな
る3，4）．さらに，放射レートも環境によって変化する．こ

1
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の効果は Purcell効果としてよく知られている5）．Purcell

効果が最初に実験で確認されたのは，金属表面近傍の分子
の蛍光寿命の界面からの距離依存性の観測においてであ
る6）．この現象は古典論的にとらえれば，双極子から表面
プラズモンや電子－正孔対へのエネルギー移動の増大によ
るものと解釈できる．また，量子論的にとらえると，モー
ド密度（光子の状態密度）の増大による光子放出確率の増
大であると説明される．
　図 1（a）に示すように，有機 EL素子の構造は単一の金
属誘電体界面からなる系と比較してやや複雑である．この
系において励起子のエネルギーがどこに移動（散逸）する
のかを模式的に表したのが，図 1（b）である．横軸には光
子の波数の界面に平行な成分（以降，接線成分とよぶ）k‖

を示した．発光層の屈折率を neとすると，発光層内にお
ける波数の接線成分の最大値は nek0となる．ただし，k0は
真空中の伝搬光の波数である．しかしながら，双極子近傍
においてはそれより大きい波数成分が存在することを考慮
に入れなければならない．双極子のエネルギーは波数の接
線成分の小さいほうから，自由空間への伝搬光，基板モー
ド，有機層（透明陽極を含む）をコアとした導波路モー
ド，表面プラズモン，損失表面波（lossy surface wave）へ
散逸する．損失表面波は金属中の電子－正孔対の生成に対
応する．通常の平坦な界面からなる有機 ELの場合，k‖＜
k0である自由空間への伝搬光の波数に対応する成分だけが
取り出せる．基板モードと導波路モードは面内方向に伝搬
するので，素子の端面からそのエネルギーは取り出せるか
もしれない．伝搬型の表面プラズモンはピコ秒オーダー
で，損失表面波はそれよりずっと早く熱となる．
　さて，図 1（b）では縦軸のスケールは考えなかったが，
より単純な金属と誘電体の 2層からなる系でエネルギー散
逸を計算した結果を図2に示す．系は銀と屈折率 n＝1.7の
透明誘電体が平面界面で接していると仮定した．双極子は
誘電体中に置かれており，その方位はランダムである．単
位時間あたりの双極子からのエネルギー散逸は√＝�w /2� 
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図 1　（a）有機EL素子の基本構造と，（b）発光層内の
双極子のエネルギー散逸の波数の接線成分依存性．

図 2　金属誘電体界面近傍の双極子のエネルギー散逸．金属および誘電体の誘
電率は e 1＝－12.9＋0.43iおよび e 2＝2.89，波長は l＝550 nmを仮定した．



Im � m＊�E �で計算できる7，8）．ここで，mm は双極子モーメン
ト，E は双極子の位置に双極子によって作られる電場， 
＊は複素共役を意味する．横軸は双極子と界面との距離で
ある．図 2（a）では縦軸を絶対値にとった．この系では双
極子のエネルギーは放射，表面プラズモン，そして損失表
面波として散逸される．双極子と界面との距離が大きい場
合は，ほとんどのエネルギーは放射として散逸される．し
かし，距離が近づくにつれ，表面プラズモンへの散逸が大
きくなり，さらに距離が近づくと損失表面波への散逸が非
常に大きくなる．図 2（b）は縦軸を相対値としたものであ
る．通常，有機 EL素子において発光層と金属陰極との距
離は 100 nm以下である．たとえば，距離が 50 nmである
とすると，励起子のエネルギーの実に 54％が表面プラズ
モンに移動することがわかる．したがって，表面プラズモ
ンに移動したエネルギーを再び光子として取り出すことが
できれば，素子の光取り出し効率は向上する．表面プラズ
モンの寿命は上に述べたようにピコ秒オーダーと比較的長
いので，その実現は可能である．以下に具体例を示す．

2.  プラズモニック結晶による光取り出し効率の向上
　著者らは有機 EL素子において，表面プラズモンを伝搬
光に変換する構造として，プラズモニック結晶を採用する
ことを提案した 9）．プラズモニック結晶とは，金属表面に
二次元表面凹凸格子を刻んだ構造に付けられた名前であ
り，フォトニック結晶との類似性に由来する．有機 EL素
子の光取り出しには，プラズモニック結晶のもつバンド
ギャップの効果ではなく，二次元格子による回折の効果が
用いられる．回折により，導波路モードや表面プラズモン

モードは伝搬光に変換される．
　導波路モードや表面プラズモンモードの波数ベクトルを
kspとする．二次元周期構造がもつ 2つの基本格子ベクト
ルを K1，K2とすると，回折の結果得られるこれらのモー
ドの波数ベクトル kxは次式で与えられる．
 kx＝ksp＋mK1＋nK2 （ 2）
ここで，m，nは整数である．波数ベクトルが �kx �＜k0（k0

は空気中の伝搬光の波数）となるとき，導波路モードや表
面プラズモンモードは空気中に伝搬光となって取り出さ 

れる．
　採用した格子構造は図 3（b）に示すような二次元三角格
子で，He-Cdレーザー（波長：325 nm）による二光束干渉
縞の二重露光によるホログラフィック露光法により作製し
た．レジストに作製された格子をマスクとして，反応性イ
オンエッチングにより石英基板に格子を刻んだ．格子の
ピッチと溝の深さはそれぞれ，550 nmおよび 70 nmであ
る．この基板上に，陽極としての ITO（indium tin oxide）
層，正孔輸送層としての NPB（N,N ¢-diphenyl-N,N ¢-bis（1-

naphthyl）-（1,1¢-biphenyl）-4,4¢-diamine），電子輸送層・発光
層としての Alq3，そして陰極としての銀を真空蒸着により
堆積した．各層の膜厚を図 3（a）に示す．
　発光強度を積分球を用いて全方向に対して積分して測定
した結果を図 3（c）に示す．プラズモニック結晶を採用し
た場合，基板側への発光パワーは平坦な素子と比べて約 

4倍となっている．また，銀陰極側への発光パワーは平坦
な素子のそれと同程度となっており，プラズモニック結晶
の効果がわかる．銀陰極側からの発光は次のように説明で
きる．銀陰極の厚さは 50 nmあるので，通常，ほとんど光
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図 3　（a）プラズモニック結晶を導入した有機EL素子の層構造，（b）格子を刻んだ石英基
板の AFM像，（c）積分球を用いて測定した発光パワーの印可電圧依存性，（d）高指向性
素子からの発光の角度分布．格子ピッチは A: 390 nm，B: 495 nm，C: 584 nmである．



は透過しない．しかしながら，銀表面に周期的な凹凸があ
る場合は，両界面の表面プラズモンの相互作用により，光
が透過する．このような共鳴透過現象は銀薄膜の両界面の
表面プラズモンの波数 ksp1および ksp2が次の条件を満足す
るときに生じる．
 ksp2＝ksp1＋mK1＋nK1 （ 3）
すなわち，発光層で生成された励起子が金属薄膜の片側の
界面の表面プラズモンを励起し，さらにこのプラズモンが
反対側の界面の表面プラズモンを励起する．最終的にこの
プラズモンが伝搬光となって放射される．このような共鳴
透過現象は，一次元格子においては古くから観測されてき
た 10─12）．しかしながら一次元格子では，面内を自由な方向
に伝搬する表面プラズモンのうち，約半分の表面プラズモ
ンだけが共鳴透過に寄与する．これに対して，二次元プラ
ズモニック結晶ではすべての方向に伝搬する表面プラズモ
ンが共鳴透過に寄与する13）．そのため，発光強度が大きく
なる．このような上面発光型の素子は画素駆動回路に制限
されることなく光を取り出せるので，ディスプレイに適し
ている．

3.  高指向性有機 EL素子
　上記の構造において，発光スペクトル幅の狭い発光物質
を用いると，非常に指向性の高い有機 EL素子を実現する
ことができる14）．従来の有機 EL 素子の発光の角度分布

は，ほぼランバート則に従い全方向に発光するが，本素子
ではその角度広がりを数度以内の狭い範囲に限定できる．
図 3（d）は，陰極としてA: 390 nm，B: 495 nm，C: 584 nm

の格子ピッチをもつプラズモニック結晶と，発光層として
の Eu（DBM）3bathを用いて作製した素子の銀表面からの
発光の角度分布（放射パターン）を測定した結果である．
放射パターンは格子のピッチによって大きく異なり，格子
ピッチが 584 nmのときに，面法線方向に非常に指向性の
高い発光パターンを示すことがわかる．Eu（DBM）3bathは
波長 612 nmにスペクトル幅の非常に狭い発光ピークをも
つ．法線方向への発光は，Eu（DBM）3bathの発光ピークに
よって励起された表面プラズモンの波長と格子のピッチが
一致したときに起きる．射出角の広がりは発光スペクトル
の幅が狭くなれば狭くなるほど小さくなる．

4. 金属 /誘電体 /金属構造電極を用いた波長選択有
機 EL素子

　金属 /誘電体 /金属（metal-insulator-metal; MIM）構造
をもつ陰極を用いることによっても，銀陰極を通して光取
り出しが可能な上面発光型の有機 EL 素子が実現でき
る15）．採用した構造を図 4（a）に示す．このような MIM

構造では，4つの金属 /誘電体界面が存在するため，対称
性の異なる 4つの表面プラズモンモードが伝搬可能であ
る16，17）．そのうちのひとつのモードはライト・ラインの内
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図 5　（a）ドナー・アクセプター間のエネルギー移動を用いた有機 EL素子の構
造と，（b）発光スペクトル．

図 4　（a）作製したMIM（metal-insulator-metal）陰極をもつ白色有機 EL素子と，
（b）その素子からのMIM陰極を通した発光スペクトル．xは BCP薄膜の厚さ．



側にあるため，伝搬光と結合する．その結果，伝搬光は
MIM構造を透過する．透過波長は BCP（2,9-dimethyl-4,7-

diphenyl-1,10-phenanthroline）薄膜の厚さに依存し，可視
域で自由に変えることができる．発光層として，広帯域の
白色発光する物質を用いることで，波長選択が可能な上面
発光型の有機 EL素子が実現できる．図 4（b）に示すよう
に，BCP薄膜の膜厚を 70 nm，100 nm，および 130 nmに
することで，青，緑，および赤の色純度の高い発光が得ら
れた．

5.  蛍光エネルギー移動を用いた光取り出し
　プラズモニック結晶構造をもつ銀陰極とさらにその上に
アクセプター分子として働く蛍光薄膜を堆積することで，
銀陰極を通して光を取り出すことができる18）．実験に用い
た構造を図 5（a）に示す．石英基板上に一次元の周期格子
（周期 400 nm，深さ 50 nm）を作製し，その上に陽極，正
孔輸送層，発光層，電子輸送層，陰極を堆積し，最後にア
クセプターとしての蛍光層を堆積した．用いた材料，厚さ
は図に示す通りである．本素子で用いた発光層の BCzVBi

分子（ドナー）の発光スペクトルはアクセプターとしての
DCM（4-dicyanmethylene-2-methyl-6-4H-pyran）分子の吸収
スペクトルと一致している．本素子において，（1）励起さ
れたドナー分子から銀陰極の下側界面の表面プラズモン
に，（2）下側界面の表面プラズモンから上側界面の表面プ
ラズモンに，さらに，（3）上側界面の表面プラズモンから
アクセプターにエネルギー移動が生じ，最終的に（4）ア
クセプターから自由空間に光が放射される．図 5（b）は得
られた発光スペクトルで，プラズモニック結晶構造を導入
した素子からの発光強度は，同じ構成の平坦な素子のそれ
と比較して 10倍以上になり，プラズモニック結晶により
エネルギー移動効率が格段に向上することがわかった．プ
ラズモニック結晶は上記の（2）と（4）の過程に寄与して
いる．また，著者らの最近の研究 19）により，プラズモ
ニック結晶は（1）と（3）の過程にも寄与していることが
わかった．

　本稿では二次元プラズモニック結晶とMIMという 2 種
類のプラズモニック構造を用いた光取り出しについて述べ
た．本稿で紹介した実験で用いた発光材料は蛍光材料であ
るが，燐光材料でも同様の光取り出し効果が得られること
は実験で確認した．燐光材料は，電流注入により生成され
た励起子の 75％を占める励起三重項状態からの発光量子
収量の高い材料である．プラズモニック構造を用いると，
通常の蛍光材料の励起三重項からも光が取り出される可能

性をもつ．また，最近，トンネル顕微鏡のギャップ内の分
子からアップコンバージョン発光やKasha則に当てはまら
ない発光が観測されているが 20，21），プラズモニック構造を
採用した有機 EL素子でもこのような発光を取り出すこと
ができるかもしれない．今後の研究が期待される．
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