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Toward realization of electrically-pumped organic semiconductor laser, we have tried to design effective

emitting layers possessing low lasmg仏陀shold. At the fIist step, solid-state laser action of various organic

fluorescent dyes has been estimated by photo-pumping. As a result, styrylbenzene derivatives exhibited

better performance than the o血er dyes, among which 4-4 '-bis[4-(di-/>-tolyl-amino)styryl]biphenyl (DSBP)

showedぬe lowest threshold (2jiJ/cm ). From払e molecular orbital calculations, it was suggested that the

biphenyl skeleton m血e central moiety of DSBP plays a significant role in achieving a higher luminescence

efficiency.

【はじめに】近年の有機発光ダイオード(OLED)研究の進展を背景に,有機L/-ザダイオードの開発が

脚光を浴びている. 1)現状は光励起によるレーザ発振(膏磯レーザ色素をドープした発光層薄膜に,レ

ーザ光を照射することによる導波発光の利得狭線化)が確認されている段階にあるが,事後電流励起

による発振を実現するためには,幾つかの乗り越えなければならない課題がある.なかでもとりわけ

重要なのは,レーザ発振には最低でも数百A/cm2以上の電流密度が必要であり, OLED素子構造で通電

可能な電流密度よりも2桁以上も高いことである,この課題を克服するために我々は梗々な試みを行

っているが,材料面からのアプローチとしては,より低い励起エネルギーでレーザ発振可能な発光層材

料を探索している.

通常発光層はキャリア輸送性材料(ホスト)にL'-ザ色素(ゲスト)を少量ドープすることにより構成さ

れホストからゲストへのエネルギー移動を利周した発光の高効率化Xf-ザ発振の低しきい値化が図ら

れる.よく用いられる組み合わせのDCM/A旧,(DCM:レーザ色素,潮Q3電子輸送材料)は有効なエネル

ギー移動系を構築するが　DCM自体の発振しきい値は非常に高いため3)電流励起に最適の発光層構

成とは言い難い.そこでまず,低しきい値化のための色素分子の設計指針を得ることを員的に,代表

的な色素溶液L'-ザ用材料である才キサゾ-ル系,オキサジアゾール系,スヂJJL,系,フェ二レン系分子

及びそれら誘導体約50種類を対象に,薄膜での光励起によるレーザ発振特性を評価し,分子の基本骨

椙としきい値の相関について検討した.また得られた低しきい値色素の最適なホスト材料の選定を試み

た.手回は主に色素分子の評価結果と量子化学的考察から導き出された低しきい値化に有効なL/-ザ

色素の分子設計指針について報告する.

臣実験】色素分子はポリカーボネート(PC-BisZ)に対し5wt%の濃度でドープし,ガラス基板上に膜厚が

300nm程度になるようスピンコート成膜した.窒素ガスレ-ザを基板に垂直な方向から照射し端面から

の導波発光を検出,その利得による狭線化の程度で色素のレ-ザ活性能を評価した.
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【結果】測定した色素レーザ用材料の大半は,スピ

ンコート薄膜においても利得狭緑化した発光スペク

トルを示した.代表的な基本骨格をもつ色素の測

定結果をTable lにまとめる.ジスヂ｣ルベンゼン

(DSB)やジスヂ｣ルビフェニル(DSBP)のようなスチ

リ)i,骨格をもつ色素のしきい値は数両/cm2と他の

ものに比べ1桁低く発光強度は1桁大きいという結

果が得られた.中でもDSBP骨椙の色素は最も低い

しきい値(2|iJ/cm2)を示した. Fig.1にその発光スペ

クトル変化を示す.またビスベンゾオキサゾールチ

オフエソ(BBOT)骨椙の色素は最も利得狭緑化し

(F酬HM=2.6nm),高いスロープ効率を示した.

【考察】有機色素ガレーザ活性能をもつためには,

光の吸収,発光過程において分子の構造変化(振電

相互作用)を伴った4準位系が構築される必要が

Table 1 G血i-narr耶wing per血rmance ofr甲res entahve

かB h甲in-coated film
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QP

10 8 8 7x10*
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4 6 3 6x105

蝪SBP

-
8 2 7ー1 4x105

PQPOP ^
26 6ー8 3x10*

∈環 ㌔
14 57 5x10

BBOT
恥 骨左倉 10 2.6 3×105

ある.分子軌道計算の結果から,最も低いしきい値を示したDSBPの構造変化は,分子中心部のビフェニ

ル部分におけるフェ二ルーフェニル問の捻れ振動(高次倍書)を介して引き起こされるのに対して, DSB

の構造変化は中心のベンゼン環から伸びる2つの♂結合部を基点とした捻れ振動により誘起されると

考えられる.つまり,捻れ箇所が1つのDSBPの方がDSBに比べ電子励起にカップルする振動の自由度が

少なく,無編射矢活パスが少ないと予測できる.実際,しきい値近傍のDSBPの発光スペクトルには1つの

振動構造しか見られないのに対し, DSBのスペクトル
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には2つの振動構造が現れる.またDSBPの蛍光量

子収率はDSBより幾分高い.よって,低しきい値化に

は色素分子の中心にビフェニル骨相を組み込こも

ことで無駄な無転封遷移を抑制し,蛍光量子収率を

高めることが重要であると考えられる.
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Fig. 1 Emission spectra of4-4'-bis[4-(di-/?-tolyl-amino)

styiyl]biphenyl with D SBP skeleton at vano-as pumping

pulse energies.
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