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研究成果の概要（和文）：本研究では、極性有機半導体膜中における自発的な励起子解離現象に焦点をあて励起
子解離現象における励起スピン状態の役割に関して研究を行い、三重項励起状態からの励起子解離が有利に進行
することを明らかとした。また、電荷再結合確率を極力小さくすることで、電子寿命は室温で約1カ月以上とい
う極めて長い寿命を有することを見出すと共に、空間情報も保持可能であることを明らかとした。本研究で得た
学術的知見は、高効率かつ超長寿命な電荷分離状態を実現する新たなCT性分子および素子の設計指針を示すだけ
でなく、受光-電荷保持-発光という物理現象の制御された新奇デバイスの創出に繋がると期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focus on spontaneous exciton dissociation in polar organic
 semiconductor solid-state thin films and investigate the role of excited spin states in exciton 
dissociation events. We found that the exciton dissociation from the triplet excited state proceeds 
more favorably than that from the singlet excited state. Furthermore, minimizing the recombination 
probability between holes and electrons as much as possible found that the electron lifetime has an 
extremely long lifetime of over one month, even at room temperature, and that spatial information 
can also be retained. These experimental results revealed by this research not only provide design 
guidelines for opt-electric organic devices that realize highly efficient and ultra-long-lived 
charge-separated states but also lead to the creation of novel devices that control the physical 
phenomena of light absorb, charge accumulation, and light emission, thereby opening up further 
possibilities for organic electronics.

研究分野： 有機光エレクトロニクス

キーワード： 自発配向分極　有機半導体　分子配向　巨大表面電位　励起子解離

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、励起子解離により生成した電荷（電子）は、有機薄膜中で1ヶ月間以上に渡って極めて安定に保持
されているという事実を初めて見出した。またさらに、長時間保持されている電荷は、有機薄膜中で空間的にも
保持されていることを実験的に確認した。これらの事実は、従来不安定であると考えられていた有機薄膜中の電
荷（ラジカル状態）は、有機分子の極性によって誘起される自発配向分極の形成により、その有機薄膜界面で安
定に保持可能であるということを意味し、光電変換素子の高性能化だけでなく撮像素子やメモリ素子など、将来
のIOT社会構築に必須となる様々なデバイスに応用できる可能性があり、得られた学術的意義は大きい。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

有機光電変換素子（Organic solar cell: OSC）の変換効率は近年著しく向上している。特に、低
照度環境下における OSCの変換効率は 26%にも達し、シリコン系またはペロブスカイト系光電
変換素子の効率に匹敵する。一方、照度の増加とともに OSCの変換効率は著しく低下してしま
う。これは、OSC内部で生成する電荷密度の増加にともない逆電子移動（電荷再結合）確率が増
える結果、有機光電変換素子内部でのエネルギー損失（電荷損失）が大きくなるためと理解され、

OSCの抱える最も重大な問題となっている。 

一般的な有機分子では、最高被占軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）間の大きな交換積分
エネルギーの存在により、励起三重項準位（3LE）は励起一重項準位（1LE）よりも約 1 eV程度
小さく、電子ドナー（D）と電子アクセプター（A）分子間での電荷移動型（Charge-transfer: CT）
励起状態を利用する OSCの場合、各分子の 3LE は、D/A界面で形成される CT励起子の励起三
重項エネルギー（3CT）よりも小さくなる。その結果、逆電子移動（電荷再結合）過程が発生す
ると、スピン統計則により 3CTが直接電気的に生成し、Dまたは A分子の 3LEへと遷移してし
まう。同じ電場強度では、3LEからの励起子解離効率は 3CTからの励起子解離と比較して著しく
小さい。そのため、再び電荷分離に寄与することはできないと予想される。すなわち、従来の常

識に基づけば「逆電子移動による励起三重項状態の生成は極力回避すべきイベント」という結論

に至る。電荷再結合を抑制するため、D:Aブレンド膜中の層分離構造形成や、薄膜結晶性向上に
よる高速電荷輸送などの手法により、その解決がこれまでに模索されてきた。しかし、いずれの

手法を用いても電荷再結合を完全に排除できず、本質的な解決には至っていない。 

 

２．研究の⽬的 
3CT準位よりも大きな 3LE準位を有する分子系の探索が、有機 ELに関する研究分野で近年精

力的に行われ、極めて小さな励起スピン状態間のエネルギー差（∆EST）が実現できることが明ら

かとなっている。このような分子系では、3CT が CT 励起一重項状態（1CT）へと逆項間交差
（3CT→1CT）できる。そのため、3CTをほぼ 100%の効率で一重項励起状態からの遅延蛍光とし

て取り出すことができる。このような蛍光は、熱活性化遅延蛍光（TADF）と呼称される。有機

分子系で形成される CT励起子は、有機光半導体デバイスの動作原理の根幹をなす中間励起状態

であると近年強く認識されつつあり、CT励起子の解離過程おける励起スピン状態の役割を理解

することは極めて重要である。しかし、多種多様な π 共役系有機機能性材料の合成・評価が日進

月歩で行われる一方で、CT励起子の解離過程における 3CT励起状態の本質的な役割を解明した

研究はこれまでに皆無である。これは、従来 OSC用に用いられてきた分子系における 3LEが 3CT
よりも小さいためと推測される。本研究の目的は、CT励起子の解離過程における 3CT励起状態
の本質的な役割を解明することで、“逆電子移動損失ゼロ”という革新的な OSC 動作原理を実現

することである。 

図 1: OSCにおける逆電子移動過程と本研究で実現する再結合損失ゼロな OSCの概要 



 

３．研究の⽅法 

ある種の有機半導体薄膜が巨大な表面電位を示すことが明らかとなっている。これは有機分子

の自発配向分極による現象であり、アルミニウム錯体薄膜における巨大表面電位発現の発見（E. 
Ito et al., J. Appl. Phys., 2002）以降、主に有機 EL分野において基礎的な研究がなされている。し

かし、主にその研究対象は自発配向分極が電荷注入特性などの電気特性に及ぼす影響について

の興味が中心的課題であった。これまでに我々の研究グループでは、有機薄膜自身が形成する自

発配向分極（spontaneous orientation polarization : SOP）により、光励起により生成した励起子が自

発的に解離すること、さらに解離して生成した電荷が再び膜中で逆電子移動を起こし、長時間に

渡ってエレクトロルミネッセンス（EL）を示すという事実を見出している。これはすなわち、逆

電子移動過程を ELとしてプローブできる事実を意味する。そこで本研究では、有機極性薄膜中

における励起子解離現象と EL 発光現象を精密かつ詳細に解析することで、CT 励起子の解離過
程における 3CT励起状態の本質的な役割を解明することを目指した。 

 

４．研究成果 

1) 励起⼦の励起電⼦スピン選択的な解離 
本実験では代表的な TADF分子である 4CzIPN（ΔEST = 0.01 eV）と 4CzTPN（ΔEST = 0.06 eV）を
発光分子として用いた。4CzIPNと4CzTPNは互いに構造異性体の関係であるが、4CzIPNはμD=3.8
の永久双極子モーメントを有する極性分子であり、4CzTPNはその分子構造の対称性により非極

性である。ホスト材料としては、4CzIPN (T1=2.48 eV)および 4CzTPN (T1=2.28 eV)よりも高い T1

を有する CBP (T1=2.55 eV)を三重項活性ホストとして用いた。また、励起三重項状態の励起子解

離過程に対する影響を検討するため、4CzIPNおよび 4CzTPNのよりも低い T1を有するアントラ

セン誘導体（AND）を、三重項不活性ホストして用いた。これらの材料を含む共蒸着固体膜、及

び ITO/T2T/EML/CBP/Alからなる非電荷注入型デバイスの TRPL特性を評価することにより、励

起子解離現象の電界依存性を測定した。 

図 2aに 4CzIPNおよび 4CzTPNを CBP ホ

スト中に 50 wt%ドープした共蒸着膜での過

渡 PL（TRPL）特性を示す。CBP:4CzIPNドー
プ膜においては、光照射 off 後から 2 msまで
の時間域において長寿命発光成分が観察さ

れた。一方で、CBP:4CzTPN ドープ膜におい
て長寿命発光成分は観察されなかった。図 2b
に各発光層の DCM特性を示す。CBP:4CzIPN
ドープ膜においては–2 V 付近より電荷の注

入が起こり、σint = –1.79 mC m–2の電荷蓄積が

観測された。一方で CBP:4CzTPNドープ膜で
は、0V 以下での電荷注入および蓄積は観測さ

れなかった。これらの結果より、CBP:4CzIPN
ドープ膜中において観測される長時間発光

現象は、膜中に生成した SOPによって促進さ

れた自発的励起子解離現象に基づくもので

あると結論できる。 

 この励起子解離現象は、OPV 等において観

測されるものと同様に、外部電圧の印加によっ

ても誘起される。図 2cに、非電荷注入型デバイスに対して光励起中に 200 μsの負バイアスを印

加した結果を示す。CBP:4CzIPNおよび CBP:4CzTPN 共蒸着薄膜において、定常状態での PL強
度減衰が観測された。これは外部電圧印加によって、励起子が解離していることを示している。
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図 2: 4CzIPN, 4CzTPN:CBP共蒸着薄膜の(a) TrPL
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さらに光励起 off 後の TRPL 曲線は、CBP:4CzTPN 共蒸着薄膜においても長寿命発光成分が観察

された。これは、外部電圧によって生成した電荷においても同様に、再結合発光として長寿命発

光が生じていることを示している。いずれの材料においても、生成した電荷は少なくともミリ秒

オーダーの寿命で存在していることから、三重項活性なホスト中では、電荷が安定に保持される

ことを裏付けている。ここで励起子解離過程におけるスピン状態の影響について議論するため、

CBP:4CzIPN 50wt%ドープ膜と 4CzIPN neat 膜における蛍光寿命の電界依存性を比較することに

より、励起子解離過程に対する電子スピン状態の影響について検討を実施した。図 3a に、
CBP:4CzIPN 50wt%膜の非電荷注入デバイスを用いて測定した TRPL結果を示す。–10 Vの電圧

印加によって遅延蛍光成分のみが減衰し、瞬時蛍光成分は全く変化しなかった。一方、4CzIPN 
neat膜においては、図 3bに示す通り、瞬時蛍光および遅延蛍光成分は電圧印加により変化しな

かった。これらの結果は、励起状態形成後の電荷分離過程は、励起スピン三重項状態を介して選

択的に起こることを示している。また、非常に速い発光遷移と競合する励起スピン一重項状態か

らの励起子解離効率は著しく低いことを同時に意味している。CBP:4CzIPN 50wt%膜における
3CT1の寿命（τd=2.3 μs）は、1CT1の寿命（τp=30 ns）よりも 2 桁ほど長く、さらに 4CzIPN分子の
ΔEST が非常に小さいために、励起スピン三重項状態からの励起子解離が優先的に生じていると

考察できる。4CzIPN neat膜において励起子解離効率が減少した原因としては、共蒸着薄膜中に

おける励起子解離過程と励起スピン三重項状態からの非発光遷移過程の競合によるものと考え

られる。特に 4CzIPNのドープ濃度を 50 wt%から 100 wt% (neat)へ高めると、分子間距離の減少

によって DETの速度定数(kDET)は少なくとも 2.2 倍に増大するため、DET過程による励起子消滅

過程の寄与が大幅に大きくなると考えられる。以上の結果より、TADF 分子のように ΔESTの小

さな分子系では三重項励起子からの励起子解離が優先的に生じていると結論でき、電荷再結合

後も再び電荷生成に寄与できる本分子系を光電変換素子の活性材料として利用することで、エ

ネルギー損失のない理想的な系が構築できると期待される。 

 

2) 励起⼦解離によって⽣成された電荷の⻑時間保持 
上記した研究を通し、励起子解離を経て生成された電荷は、有機極性薄膜中で安定に存在して

いると予想される。そこで電荷の保持時間について検討を行うため、 ITO/HAT-
CN/TAPC/mCBP:TPA-DCPP 50 wt%/T2T/Alからなるデバイス（図 4a）を作製し、電荷保持特性評

価を行った。発光体として用いた TPA-DCPPは、非常に大きなダイポールモーメントを有し、光

照射によって自発的な励起子解離が観測される TADF分子である。本素子では、順バイアス印加

時には EL発光が生じず、内部に電子が蓄積した場合のみホール注入によってパルス ELが観察

される。そのため、光照射から任意の待機時間後に順バイアス印加を行うことにより、内部に存

在する電子の寿命を評価することが可能となる。本測定においては、-2Vのオフセット電圧印加

下で光照射した後、電圧印加を off（開放状態）にした状態で一定時間待機し、その後 10 V の
Turn-on電圧をパルス幅 10 μs 条件で印加した際の EL強度を観察した (図 4b)。 

図 4c に光照射から任意の待機時間経過後における EL パルス応答を示す。光照射を行ってい
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図 3: 4CzIPN:CBP共蒸着薄膜および 4CzIPN単層薄膜における TrPLの外部電場印加特性  



ない条件ではパルス発光が観測されなかっ

た一方で、40 mW cm-2の光照射を 50 μs行
った後は明確に EL パルスが観測された。

これは光照射によって生成・蓄積していた

電荷が再結合発光として可視化されている

ことを示している。本パルス発光の強度変

化は、図 4d insetに示す通り～10000 秒（約

2.7 時間）経過後まではほぼ一定であり、239
時間 (約 10 日)という非常に長い時間経過

後も、初期強度に対して 80%の強度を保持

していることが明らかとなった。この減衰

を f(t)=Ae-t/τの指数関数でフィッティングす

ると、電荷寿命 τは 903 時間と見積もられ、

これは電荷が室温状態において 1 カ月以上

安定に保持されるということを示してい

る。光照射後の待機時間において-2 Vのオ

フセット電圧を印加し続けた場合も、同様

の保持特性が得られていることから、TPA-
DCPPを含む薄膜の SOPが電荷の安定保持

に貢献していると考えられる。 

発光層内に蓄積された電子に関して、時間的な保持特性のみならず、空間的な保持特性に関し

ても評価を行った。Line & space (L&S)の形状のパターンで励起光をデバイスに投影し、1 秒後に

電圧印加したパターンをカメラで撮像したところ、励起光が照射された領域のみパルス発光が

観察された(図 5a)。これはデバイスの発光エリアにおいて、ピクセル化等行っていないにもかか

わらず、パターン形状が保持されることを

示している。また光照射後の待機時間を

1000 秒まで増大した際の L&S 分解能を図

5bに示しているが、1000 秒経過後に若干の

分解能低下がみられるものの、空間情報が

長時間にわたり保持され続けるという結果

が得られた。さらに、任意の強度分布を持つ

グレースケール画像を用いて同様の実験を

行ったところ、十分な分解能で画像を得る

ことに成功した（図 5c）。以上より、励起子

解離によって有機極性薄膜中に生成した電

荷が、室温下においても 1 カ月という非常

に長期間に亘って安定的に保持されるこ

と、時間的な保持のみならず空間情報を保

持可能という事実を見出した。 

 

3) 今後の展望 
本研究では、極性有機半導体膜中における自発的な励起子解離現象に焦点をあて、励起子解離

現象における励起スピン状態の役割に関して研究を行った。そして三重項励起状態からの励起

子解離が有利に進行することを明らかとした。またさらに、正孔と電子の再結合確率を極力小さ

くすることで、電子寿命は室温で約 1 カ月以上という極めて長い寿命を有することを見出すと

共に、空間情報も保持可能であることを明らかとした。本研究によって明らかとなった学術的知

見は、高効率かつ超長寿命な電荷分離状態を実現する新たな CT性分子および素子の設計指針を

示すだけでなく、受光-電荷保持-発光という物理現象の制御された新奇デバイスの創出に繋がり、

有機エレクトロニクスの更なる可能性を切り開くと期待できる。 

図 4: (a) 素子構造、(b) 電荷保持特性の評価方法、(c) 
任意時間経過後の電界印加による EL 発光特性、(d) 

電荷保持の時間依存性  
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