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研究成果の概要（和文）：有機EL素子においては、単に製膜するだけで分子が配向して膜中に電荷の偏りが発生
し、素子の特性を大きく左右することが知られているが、その機構はよくわかっていない。本研究では、我々が
開発した製膜しながら同時に膜の表面電位を測定できる回転型ケルビン法装置で種々の分子の測定を行い、電荷
の偏りに効く要因を探索した。また、製膜を一時停止して待ち時間を導入すると、電荷の偏りが時間とともに変
化する現象を見出した。これを使うと、待ち時間を変えることで電荷の偏りが制御しうることも見出した。この
手法は、有機EL素子の性能をさらに向上させることに活用できる。

研究成果の概要（英文）：In organic light emitting diodes (OLEDs), it is known that simply forming a 
film causes molecular orientation and polarization in the film, which greatly affects the 
characteristics of the device. In this study, we have searched for the factors that cause the GSP by
 measuring various molecules with a rotating Kelvin method, which can simultaneously measure the 
surface potential of the film while depositing the film. We also found that the polarization changes
 with time when the film depositing process is paused and a waiting period is introduced. Using this
 phenomenon, we also found that the polarization can be controlled by changing the waiting time. 
This technique can be used to further improve the performance of OLED devices.

研究分野： 有機半導体

キーワード： 有機EL素子　巨大表面電位　自発配向分極　回転型ケルビン法　間欠蒸着

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スマートフォンや大型テレビなどに導入されている有機EL素子を更に長寿命、高効率化するには、素子の膜内に
発生する電荷の偏りを制御する必要がる。本研究では、製膜に一時停止プロセスを導入することで、電荷の偏り
を増減したり、キャンセルしたり、プラスマイナスを入れ替えるなどの処理ができることを明らかにした。この
技術は、すぐにでも応用できるものであり、有機El素子を更に高性能化することで、現在のIT社会に貢献するも
のである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
実用的な有機分子エレクトロニクスで広く活用されているアモルファス薄膜においては,

実は分子配向はランダムではなく,単に真空蒸着するだけで極性分子が自発的に配向分極し,
それにより界面に発生する分極電荷がキャリアの挙動や素子特性を大きく左右することが
わかってきた。このような配向分極が生じると、膜に巨大な表面電位（GSP）が生じるとと
もに，有機 EL 素子内の界面に分極電荷が発生する。電極近傍に発生した分極電荷はキャリ
ア注入効率を左右し、有機・有機界面などの発光領域に発生した分極電荷は、励起子を失活
させてしまうことが知られている。このため、有機 EL 素子の膜中で、場所ごと、機能に応
じて、分極電荷の極性や量を制御することが望まれている。そのためには、この自発配向分
極のメカニズムを解明する必要があるが、分極量の計測例が限られていたため、議論が進ん
でいなかった。効率よく、分極量を計測できる装置を開発し、多くの分子に対して分極量を
計測することが強く望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，測定誤差につながる環境光の影響を完全に排除して，自発的配向分極量を多くの

材料に対して精度良くかつ自動的に測定できる“回転型ケルビンプローブ（KP）装置”を開発
し，実測データ量を増やし，機械学習を用いた分極を誘起する要因の特定，量子化学計算に基づ
く分子間相互作用の理論的解析などの多角的なアプローチにより，自発的分極現象の起源を解
明するとともに，分極の大きさと極性を制御する分子設計と蒸着プロセスを開発することをめ
ざした。さらに，回転型 KP 装置の特性を活かし，パルス蒸着ビームを用いた新たな分子配向制
御法の探索も行う。これらの制御技術を実際の素子に適用し，素子薄膜中の任意の場所に分極電
荷を意のままに配置して，既存の素子の性能向上や，新しい動作機構の素子の開発へと展開させ
ることを目指した． 
 
３．研究の方法 
図 1 のような回転型 KP 装置を開発する。この装置では、2 枚羽根の回転する参照電極が，回

転しながら周期的に試料基板上空をよぎる。参照
電極と試料基板がなす平行平板コンデンサの容
量は，両電極の重なった面積に比例するので，参
照 電 極 を 回 転 さ せ る と 交 流 電 流 
i=(Vs−Vr)(dC/dt）が流れる。これを測定すること
で表面電位が計測できる。この場合，試料表面は
常時覆われているわけではなく，測定動作を続け
ながら，蒸着も行うことができる。これを用いて
多くの極性有機分子の自発分極量を決定する。得
られたデータに関しては、機械学習を用いて自発
配向分極がどのような分子の特性と結びついて
いるかを調べる。 
 
４．研究成果 
(1) 回転型 KP 装置の整備と GSP データの蓄積 
 これまで開発を進めてきた回転型ケルビン法装置の電極接点，計測系などを見直して，5mV 程
度の精度で表面電位を成膜と同時測定できるように整備した．その装置を用いて，有機 EL 材料
を中心に GSP の測定を進めた．その結果，ある程度の数の GSP のデータが得られたが，詳細に実
験を進めてみると蒸着速度に極めて敏感に GSP の値や極性が変化する材料系が存在することが
わかってきた．当初，分子種に応じて固有の GSP 値が存在することを念頭に研究を進めてきた
が，このように蒸着速度も重要なパラメータとなると，各分子間の GSP を比較する上で解析が難
しくなった．このため結果として研究機関を 1年延長して対応した． 
（２）分子間水素結合を有する有機薄膜の調査 
 並行して，分子間に異方性のある分子間力を導入することで GSP が誘起できるかも調べた．ア
デニンやチミンなどの DNA の核酸塩基分子や四角酸などの水素結合部位を有する分子の GSP を
しらべた．その結果，膜厚をあつくしても双極子配向が維持され GSP が成長するもの，ほとんど

 

図１作成した回転型ケルビン法装置 



分極しないもの，電極にコンタクトした第１層のみ大きな電子シフトを有するものなどが見出
された．水素結合を GSP 増強に積極的に利用するにはまだ課題が多いが，電極の仕事関数修飾な
どには実用的に利用できるものも見出した． 
（３）間欠蒸着法の開発 
 （１）でみたように GSP が成膜中の蒸着速度に強く依存する現象を研究する中で，蒸着を小刻
みに繰り返した膜と一回の蒸着で同じ膜厚にした膜では GSP がことなることに気がついた．こ
のことは，小刻みな蒸着を繰り返した際の蒸着をしていない時間帯が鍵をにぎっていることを
示唆している．そこで，蒸着中にシャッターを閉じて蒸着を一時停止した際の GSP の変化を回転
ケルビン法装置で解析した．その結果，シャッターをとじたあと，図２(a)に示すように２００
秒程度で GSP が緩和していることを発見した．このようにシャッターの開閉を繰り返す蒸着法
を“間欠蒸着法”と命名した．通常の連続蒸着では，蒸着源から膜表面に到達した分子が最適な
配向状態に落ち着く前に，後から飛来する蒸着分子が被さってくる．このため十分な配向緩和が
実現できていない．一方，蒸着を一時停止すると，他の分子に邪魔されることなく配向緩和が生
じる．さらに，Alq3 膜に関しては，図 2(b)のように間欠蒸着を行うと連続蒸着とは逆極性の GSP
が発生することも見出した．このことは，単に蒸着シャッターを開閉することで，GSP の大きさ，
極性も制御でき，膜中にポテンシャルの山や谷を導入できることを意味している．また有機 EL
素子においては，GSP による分極電荷を素子内の界面に応じて強めたり弱めたりすることが特性
向上につながることが知られているがそのような応用も間欠蒸着で可能となる．この手法に関
しては，特許を出願した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）機械学習による回帰分析 
（４）機械学習による分極要因の探索 
 GSP の大きさが分子のどのような特性に関連しているかをしらべるために機械学習による回
帰分析をおこなった．（１）で述べたように蒸着速度が無視できないパラメーターであることが
わかったが，分子構造の違いだけに基づいて議論するため，通常のデバイス作成条件で作成した
膜の GSP 値を代表値とした．合計４１個の分子に対してその GSP slope をデータとして用意し
て解析を行なった．機械学習用のデータセットの作成にはオープンソースのツールキットで
ある RDKit を使用し、分子構造を読み取ったのち Descriptors 機能を用いて特徴量を出力
した。機械学習には Python のオープンソース機械学習ライブラリである Scikit-Learn を
用いた。サンプル数が少ないため、モデルの評価には Leave-One-Out Cross Validation(; 
LOOCV)を用いた。回帰分析手法としては最小二乗法(Ordinally Least Squar; OLS), Ridge, 
Lasso, Elastic-Net の 4 つの線形回帰手法を用いた。解析の結果，GSP の値を大きく左右
する決定因子は見つからなかった，しかし，特に GSP Slope への寄与の大きいと考えられ
る分子物性値（特徴量）が MaxAbsEStateIndex, MaxEStateIndex, NumHeteroatoms, 
MinAbsEStateIndex, MinEStateIndex であることが分かった。現在，これらの要因が重要
である物理的な意味合いの検討を続けている． 

 
【まとめ】以上のように，GSP を与える分子構造の要因を解明する方向に関しては，分子設計の
ヒントになる項目を見出したが，引き続き研究が必要な状況である．一方，種々の GSP を測定す
るなかで発見した間欠蒸着は単にシャッターを制御するだけで実行できる．有機 EL の商品素子
を作成する装置にも必ずシャッターが装備されており，広く実用に利用できる手法となりうる．
また，シャターを閉じたあとの分子配向の緩和プロセスは，双極子が自発的に配列する謎を解く
重要な鍵となると考えられる． 

 

図２ (a) Alq3 薄膜の表面電位がシャッターの開閉にともなって変化する様子．(b) 間欠蒸着と

連続蒸着を組み合わせて Alq3 薄膜の表面電位を V 字型に制御した例 
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