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研究成果の概要（和文）：有機デバイスの電荷蓄積・輸送過程の解明のために、有機デバイス内部の電荷挙動を
追跡するその場計測システム開発を進めた。本システムの特徴は対象とする有機材料に応じた可視光を選択可能
な2重共鳴SFG測定が可能なことである。この2重共鳴により、有機デバイスの電荷挙動を選択してとらえること
が可能となる。
有機EL実デバイスを用いた時間分解SFG測定では、燐光型の有機EL実デバイスの電荷挙動を非破壊で観測し、電
荷輸送層に用いた材料の電子励起に最適な波長を選択して測定することにより、電荷輸送層における電荷生成、
消失状態の時間応答の観測に成功し、有機デバイス界面での電荷挙動を直接測定することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved electric-field-induced sum-frequency generation (EFI-SFG) 
spectroscopy was employed to study the charge behavior of multilayer organic devices including 
organic light-emitting diodes (OLEDs). Through application of the square wave pulse bias to the 
OLEDs, compensation of the polarization charges in the electron transport layer, and the generation 
of the NPD cation was observed. When the pulse voltage was turned off, the NPD cation immediately 
disappeared, confirming that charge recombination occurs at the interfaces. We could therefore 
conclude that time-resolved EFI-SFG is a useful technique to probe the carrier behavior at the 
buried interfaces of organic devices as well as to identify the origin of the charge carriers in 
OLEDs, which are essentially inaccessible by other techniques.

研究分野：物性化学
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１．研究開始当初の背景 
今有機エレクトロニス分野では，高効率化
に向けた新な潮流 が訪れている．1987 年の
積層型有機 EL 素子の報告（C. W. Tang 他, 
Appl. Phys. Lett., 51 (1987) 913）以降，
有機半導体を用いたデバイスの研究･開発が 
究･開発が国内外で活発に続いているが，近
年この分野では，特に有機薄膜の配向制御 
によるデバイス特性向上が急速にクローズ
アップされてきた．さらに，有機 EL 発光層
の分子配列により，これまで限界とされてい
た外部量子効率を超える有機 EL デバイスも
報告されている（K. H. Kim 他, Nature 
Commun., 5 (2014) 4769.）．このような分子
配向制御が，有機エレクトロニスの高効率化
に向けた重要な課題であると認識され，応用
されるようになったのはごく最近のことで
ある．『機能発現の場としての界面 』での分
子配列，特に有機/金属界面や有機/有機界面
での分子配向秩序は電荷注入・取り出しの障
壁高さや電荷の輸送特性を左右する重要な
鍵を握っているが，肝心の実際の有機デバイ
ス界面の配向解析に関しては，未だその多く
がバルク薄膜の分子配向評価からの推定が
中心であり，実デバイスにおける機能発現に
最も重要な『埋もれた界面』の分子配向，電
荷挙動と特性についての直接的な相関は明
確には，実用段階に入った現在においても明
確には見出されていない． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，レーザー非線形振動分光であ
る和周波発生(SFG)分光を用いて，有機材料
の電子励起と共鳴させてSFGの検出感度を飛
躍的に向上させる二重共鳴 SFG 法，試料に電
場を印加した際に試料内部に生成される電
荷由来の電場を高感度に検出できる電界誘
起 SFG 法を組み合わせた，『電界誘起二重共
鳴 SFG 分光』を用いて実動作可能な有機デバ
イス内で起こる電荷挙動を直接観測するこ
とを目的とする．さらに，実際に素子駆動時
に有機デバイス内部の分子配向挙動が電荷
の生成，蓄積，輸送挙動にどのように影響を
与えるかを詳細に検討するために，各有機層
の電圧応答の直接その場計測技術の開発を
進め，電荷輸送と分子配向挙動との相関を明
らかにすることを目指す． 
 
３．研究の方法 
 (1) 研究代表者が所有するSFG分光装置は，
波長可変の可視励起光が使用可能な2重共鳴
SFG 分光システムであり，このシステムをベ
ースに有機デバイスの電界誘起測定のシス
テム構築を進めた．図 1に本研究で開発した
時間分解電界誘起SFGシステムの概要を示す．
有機デバイスへの電圧印加に伴う電荷挙動
を詳細に検討するために，SFG の励起光源で
あるパルスレーザーから取り出したプレト
リガー信号を，パルス電圧発生源として使用
するデジタル遅延パルス発生器に取り込み，

これを基準として電圧可変の電圧パルスを
発生させる．この立ち上がりは約 3ナノ秒で
あり，極めて薄い有機層を使用する有機デバ
イス内を移動する電荷成分の追跡にも十分
対応可能である．ただしデジタル遅延パルス
発生器の出力電圧では有機デバイスを駆動
させることは難しいため，高速バイポーラー
アンプにより増幅し，有機デバイスへ印加す
る．有機 EL 素子の場合，電圧印加により発
光するが，この発光をモニターするために光
電子増倍管で発光特性をオシロスコープに
より同時に記録しておくことで，素子内の電
荷生成→電荷蓄積→電荷移動→発光層での
再結合による発光，と有機 EL 素子内で起こ
る変化を，時間を追った変化として観測する
ことが可能である．また有機トランジスタな
ど発光しないデバイスの場合には，電流プロ
ーブを設置することで素子に印加電圧から
電荷生成，輸送に関わる挙動の直接モニター
を可能にする． 

 
４．研究成果 
 図 2 に矩形パルス電圧印加時の OLED の発
光と，1600 cm−1における SFG 信号の時間応答
を合わせて示す．矩形パルス電圧の印加によ
り 1600 cm−1での SFG 信号強度が大きく変化
する挙動がわかる．発光は電圧印加から少し
遅れて始まるが，これは印加直後ではまだ発
光層まで電荷が到達していないためである． 
図 3(a)にパルス電圧を印加した際の時間分
解電界誘起二重共鳴 SFG スペクトルを示す．
印加電圧は＋10V，パルス幅は 15 マイクロ秒
である．素子に電圧印加していない際に見ら
れているSFGスペクトルのピークの大半は電
子輸送層である Alq3由来のピークである．こ
の測定では可視励起波長として 460 nm を使
用しており，出射される SFG 光波長が Alq3
の電子励起エネルギーと近いために二重共
鳴の寄与が大きいことによる．また電圧パル
ス印加直後にSFGスペクトルではピーク強度

 
図1 時間分解電界誘起SFG装置の概要と
測定に用いた有機 EL の素子構成． 



の低下が見られるが，これには Alq3の自発分
極が絡んでいる．Alq3の蒸着薄膜では真空蒸
着により分子の分極が試料法線方向に自発
的に配列する現象が知られている．膜内に形
成された Alq3層の自発分極は Alq3／BAlq 界
面で負の分極電荷を形成する．電圧印加直後
に，この Alq3の分極電荷方向と逆向きのバイ
アスが働くことで，この分極電荷を見かけ上
打ち消すための強度低下であると考えられ
る．その後 1567 cm−1，1497 cm−1，1550 cm−1

のピーク強度が増加する．1567 cm−1のピーク
は NPD カチオン，1497 cm−1，1550 cm−1のピー
クは Alq3アニオンのピークに帰属される．電
圧印加に伴って強度増加する 1605 cm−1は中
性の NPD に由来するピークであり，駆動時に
NPD 層で電荷蓄積が起こっていることを示唆
している．時間分解 SFG 測定から，電圧パル
ス印加直後の電荷挙動をまとめると次のよ
うになる．まず電圧印加で電極上の電子によ
り，Alq3層の分極電荷の打消しが起こり，Alq3
層への電荷注入が始まる．電荷注入により，
ホール輸送層の NPD 層では NPD カチオンが，
電子輸送層の Alq3層では Alq3アニオンがそ
れぞれ形成される．両方の層にある程度電荷
を担うイオン種が形成されることで発光層

に電荷が到達し，発光層のホスト分子である
CBP からイリジウム錯体に電荷移動が行われ
ることで OLED の発光が始まる．この素子で
は NPD層の SFG信号が強く見られていること
から，ホールが先に発光層に到達しているこ
とも SFG の時間応答から確認できる． 
図3(b)にはパルス電圧消失直後のSFGスペク
トル挙動を示す．電圧消失後に， NPD カチオ
ンと Alq3 アニオンのピークがいずれも速や
かに消失していることから，生成した NPD カ
チオンが電荷再結合により中性分子に戻り，
陰極でも Alq3アニオンから Al 電極へ電荷の
移動が起こることがわかる．その後，中性の
Alq3由来の SFG ピーク強度が徐々に増加する
が，これは電圧消失により本来 Alq3層にあっ
た自発分極由来の分極電荷が回復してくる
ためであると考察される．電圧消失 1μs 後
には SFGスペクトルはほぼ電圧印加なしの状
態にまで回復する．この時素子からの発光は
1μs後にもまだ幾分残っているが，これは発
光層に用いた材料が燐光を出すイリジウム
錯体であるためである． 
有機トランジスタに関しては界面の情報
を得る比較対象として，ポリ（ヘキシルチオ
フェン）の摩擦転写膜の，分子の平均的な面
外配向状態の評価を赤外分光法により進め
ている．偏光赤外光を薄膜に対して斜めに入
射したときの，チオフェン環ＣＨ伸縮振動，
および側鎖アルキル基のＣＨ伸縮振動の強
度を種々の製膜条件で比較することで，配向
薄膜における分子の配向を解析した．摩擦転
写による製膜温度が50℃および100℃ではチ
オフェン環の分子平面は基板面にほぼ平行
に配向しているが，製膜温度 150℃では若干
edge-on 配向をとっていることが示唆された． 
 太陽電池材料に関しては，真空蒸着法によ
る膜の精密制御を試みており，特に水晶振動
子膜厚計の膜厚検出機構にモードロック方
式のコントローラを導入することで膜厚測
定の精度，確度が格段に向上することを見出
した．これにより有機鉛ペロブスカイトの製
膜の制御性がさらに向上したため，界面物性
測定に適した試料を構築することが可能と
なった． 
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図 2 パルス電圧，有機 EL 発光，1600 cm-1

における SFG 信号強度の時間変化 
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図 3パルス電圧印加時の OLED の時間応答
SFG スペクトル． 
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