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研究成果の概要（和文）：本研究では、研究代表者が世界に先駆けて実現した光学的手法（EFISHG法）によるキ
ャリア挙動の直接評価法を拡張し、EL輝度劣化の原因となるトラップキャリアを実空間およびエネルギー空間の
両面からの評価を実現した。実空間測定ではCCDによるイメージング光学系と軸対称偏光顕微鏡を新たに構築
し、トラップキャリアの３つの現れ方（１：電圧特性、２：時間特性、３：空間分布のパターン形成）を明確化
した。エネルギー空間測定では、光励起、熱刺激、微弱電界発光による評価システムを構築し、トラップキャリ
ア準位の分布をエネルギー分解能0.2 eVで測定した。

研究成果の概要（英文）：By using electric-field-induced optical second-harmonic generation (EFISHG) 
measurement, an experimental method for directly visualizing trapped carrier in organic 
light-emitting diodes was investigated. For real space visualization, we freshly developed axially 
polarized EFISHG microscope and CCD imaging-type EFISHG system. These systems allow one to visualize
 carrier behaviors in milli- to micro-meter area. Results showed carrier behaviors leading to 
degradation phenomena such as electrical breakdown, 1: voltage dependent carrier trapping, 2: 
time-dependent pulse-like carrier injection, and 3: development of inhomogeneous carrier 
distribution. The energy states of carrier traps were analyzed by means of optical excitation, 
thermal excitation, and electroluminescence.

研究分野：電子・電気材料工学
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１．研究開始当初の背景 
有機材料は高効率発光が可能であること
から、電界発光（EL）をディスプレイや照明
に応用する研究開発が国内外（特に日本、韓
国、ユーロ）で活発化しています。化学的手
法による発光材料などの新規合成や、製造プ
ロセスの最適化がすすめられたことから、高
い輝度をもつ有機 EL 素子が実現されていま
す。こうした中で、将来は長寿命化及び歩留
まり向上が国際的競争力のカギになると考
えられます。これらの素子特性の向上には、
EL 輝度劣化現象の分析手法が必須です。従来
の物理化学的なアプローチは材料物性の観
点から輝度劣化現象の分析に威力を発揮し
ます。一方で、電気電子物性の観点からは、
EL 輝度劣化を引き起こすトラップキャリア
との関係が重要です。研究代表者らは、有機
EL ダイオードの素子内部のキャリア挙動を
直接可視化する光学的手法（電界誘起光第 2
次高調波発生法：EFISHG法）を世界で初め
て実現しました。この手法を発展させて、ト
ラップキャリアを可視化する新しい方法を
実現すれば、EL 輝度劣化現象の分析に役立て
ることができると考えて、本研究を提案しま
した。 
有機 EL 素子の構造は、積層膜型や共蒸着
膜を用いるものなど様々です。しかし、膜厚
100 nm程度の多層膜構造により高効率発光素
子が実現されていることは共通しています。
ところで誘電体絶縁体物性の観点からみて
みると、異なる材料を組み合わせた多層膜構
造素子に電流を流すと、界面に過剰な電荷
（電子やホールなど）が蓄積します。これは、
マックスウェル・ワグナー効果として知られ
ている現象です。有機 EL 素子に利用される
キャリア輸送層や発光層材料も、比較的大き
なバンドギャップをもつために、内在キャリ
ア密度が小さいという特徴をもつ材料が多
いです。これらを積層した有機 EL 素子でも
マックスウェル・ワグナー効果により界面に
電荷が蓄積し、この電荷がトラップされたり
正孔・電子の流れのバランスとることでデバ
イス動作を律していることが予想されます。
実際に、研究代表者らは本研究に先行して、
2 層 積 層型の有機 EL 素 子 （ IZO/ α
-NPD/Alq3/Al）において、EL 発光するときに
は界面に電荷が蓄積することを EFISHG 測
定により実証しました。このように、シリコ
ンデバイス物理を基本とした有機 EL 素子の
解析がすすめられている当時の現状はみと
めつつも、マックスウェル・ワグナー効果の
ように、有機 EL 材料の誘電体的・絶縁体的
な側面がデバイス動作に顕れてくる一面も
あり、この面からのアプローチも重要になり
ます。そこで、本研究では、研究代表者独自
の評価技術である EFISHG 法を拡張してト
ラップキャリア評価システムを実現するこ
とで、誘電体・絶縁体工学的なアプローチか
ら有機 EL 素子の輝度劣化現象を解析するこ
とにしました。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、光 EFISHG 法の測定系を拡
張し、有機 EL 素子の輝度劣化を引き起こす
界面トラップキャリアを実空間・エネルギー
空間分布の両面から評価する手法を実現し
ます。そして、EL 輝度劣化現象とトラップキ
ャリア挙動との関係を実験に基づいて明確
化し、トラップキャリアの分析手法を確立す
ることが研究の目的です。 
 
３．研究の方法 
本研究では、まず EFISHG 測定システム
を拡張しました。研究開始段階での測定シス
テムは、空間的にはプローブ光が照射される
試料上固定点のキャリア蓄積を測定するこ
とができました。これを実空間およびエネル
ギー空間の両面からトラップキャリアの測
定を行うことができるように拡張します。実
空間でのトラップの分布を２次元イメージ
として得る方法は、２つの仕方で実現するこ
とにしました。一つは CCD カメラにより画像
としてEFISHG光の分布を撮影する方法です。
もう一つは独自に開発した軸対称偏光顕微
鏡の試料ステージスキャンによる画像再構
築（マッピング）の方法です。また、トラッ
プキャリアのエネルギー空間の分布を分析
するには、エネルギー選択的にトラップを発
生させるか脱トラップさせることが考えら
れます。本研究ではエネルギーレンジの異な
る３つの方法を実施しました。すなわち、光
トラップフィリング（1.5，1.9, 3.1 eV）、
熱刺激による脱トラップ（0.35～1.1 eV）、
微弱電界発光スペクトル解析（1.4～3.1 eV）
です。これらの方法と EFISHG 測定を組み
合わせた測定システムを実現することにし
ました。以上の拡張により、トラップキャリ
アの①実空間分布をイメージングし（空間分
解能 1 μm）、②界面トラップ準位のエネル
ギ分布を解析することができます。これによ
り、界面トラップ準位密度 1012/cm2·eV（閾値
電圧シフト～1 V 相当）の検出精度を実現し
つつ、有機 EL 素子の発光層－輸送層界面の
界面トラップ準位を実空間・エネルギ空間の
両面から測定します。また、EL 輝度劣化を評
価するためにEL輝度-時間特性を測定しまし
た。その測定結果をフィルタリングの方法に
より不可逆的な劣化の時間特性を表すｎ乗
則と、可逆な緩和現象を表す exp 則の時間特
性を分離してから、トラップキャリアとの関
係を議論しました。 
 
 
４．研究成果 
研究の初年度は、EFISHG測定システムを
拡張して、有機 EL 素子のトラップキャリア
を実空間・エネルギー空間の両面から測定で
きるシステムの構築に取り組みました。図１
にシステムの構成例を示します。必要とされ
る実空間の分解能やエネルギー準位分析の



方法により、具体的なシステムの構成を変え
ることができるように構築しました。こうし
て評価システムの拡張ができましたので、本
システムを利用して翌年度以降は有機 EL 素
子の測定を進めました。 

図１ (a) IZO/α-NPD/Alq3/Al 構造の 2層
積層型有機 EL 素子。本研究で基本の素子構
造とした。(b) EFISHG 測定によるトラップキ
ャリアの実空間・エネルギー空間の評価シス
テムの構成例。 

 
有機 EL 素子としては、高効率発光の有機
EL 素子の基本となる積層膜構造から、IZO/
α-NPD/Alq3/Al 構造の素子を作製して実験
に用いることにしました。この素子構造を基
本として、正孔注入層を第３層として挿入し
た素子や、輝度劣化前後の素子についてキャ
リア蓄積の様子を測定しました。 
測定を進めた結果、EL 輝度劣化及び電気的
破壊による EL 発光の突然停止と関係のある
キャリア挙動は次の（１）～（３）の現れ方
があることを整理しました。（１）電圧依存
性：印加電圧を大きくしていくと、低電圧側
から(A)EL 発光前の電流が流れず蓄積電荷も
小さい領域、(B)EL 発光が開始し、正孔と電
子の流れをバランスさせるために界面に電
荷が蓄積する電圧領域、(C)注入したキャリ
アがトラップされる領域（300 K で脱トラッ
プの時定数 10 s 以上）の３つの領域に分か
れ、これより高電圧で素子の電気的破壊また
は不可逆的な輝度劣化が生じる（〔学会発表〕
①など）。（２）時間特性：時間軸で EFISHG
測定をした場合には、絶縁破壊の前駆現象と
して瞬間的な不安定な蓄積電荷の充放電が
頻発する（〔雑誌論文④〕）。（３）実空間分布：
EFISHG のイメージングによる電気的破壊

前駆現象の測定では、デバイス作製直後はキ
ャリアの界面蓄積は一様で素子全面から同
じ強度で EFISHG が発光しますが、電気的
破壊に近づくと空間的に不均一となり、大き
さ100 μm程度のキャリア蓄積の大きいとこ
ろと小さいところが島状のパターンを形成
する（〔学会発表〕④⑤など）。このような成
果は、EL 素子の寿命を制限する電気的破壊を
破壊前にとらえる診断法への応用や、可視化
によりみつけたトラップキャリアの蓄積が
大きい箇所をそのままレーザーで修復して
しまう技術に発展させることが期待されま
す。 

EFISHGの実空間分布測定システムは、光
学顕微鏡と同じように測定範囲や分解能を
対物レンズの倍率とCCDカメラのセンサの大
きさにより自由に調整することが可能です。
可視化の手法としてはCCDカメラによる画像
撮影の方法とともに、軸偏光顕微鏡で試料ホ
ルダをスキャンするマッピングの方法との
比較も行いました。マッピングの方法では測
定領域を 1 μm～1 mm と大きく変えて実験す
ることが容易である一方で、CCD による画像
撮影の方法では測定時間を短くすることが
できる特徴があります（トラップキャリアの
つくる電界 1MV/cm, 露光時間 60 s, 測定領
域 10×10 mm, 光源が Qスイッチ Nd:YAG レー
ザーとOPOを組み合わせた波長可変レーザー
を光源とした場合）。EFISHG などの非線形
光学現象は光源のパルス幅が短いほど大き
な強度で発生させることができます。このた
め、画像取得の露光時間は、フェムト秒レー
ザーなどの短パルスレーザーの利用により、
本研究の成果で実施した内容よりも、２－３
桁の短縮が可能です。以上のように、実空間
でみた有機 EL 素子内部のキャリア挙動を、
EL 輝度劣化現象及び電気的破壊による EL 発
光停止の現象と結びつけて解析しました。 
一方で、トラップキャリアのエネルギー空
間での分布についても評価できるよう測定
システムを拡張したうえで、測定を行いまし
た。先に述べた通りエネルギー準位を解析で
きるようにするにはいくつかの方法を試み
ました。その中で、熱刺激による方法では
IZO/α-NPD/Alq3/Al 構造の２層有機 EL 素子
で 0.78 eV を中心にしたトラップキャリアの
エネルギー分布を測定することに成功しま
した（５．主な論文等〔学会発表〕②③）。
また、有機 EL 素子の正孔輸送層として用い
られるα-NPD と比較するため、有機トランジ
スタ素子でｐ型半導体的に利用されるペン
タセンについても測定を行いました。その結
果、α-NPD では脱トラップの過程でトラップ
電荷（～10-7 C/cm2）が空間電荷電界（～105 
V/cm）を形成しますが、ペンタセンではトラ
ップキャリア（～10-7 C/cm2）があっても半導
体層側には電界が形成されにくいことがわ
かりました。このように、正孔輸送性とみな
される材料にも、キャリア移動度の違いだけ
ではなく、材料の誘電物性を反映してデバイ



ス特性に違いが現れてくる事実も明らかに
することができました。 
EL 輝度劣化の時間変化は、従来 exp 則や n
乗則により輝度の時間特性へのフィッティ
ングが行われています。本研究では、可逆変
化を代表する exp 則と、不可逆変化を表すｎ
乗則の違いを明確にしたうえで輝度劣化現
象を扱うことにしました。これにはフィルタ
リング法による数値解析を利用しました（５．
主な発表論文等〔図書〕①など）。有機 EL 素
子に注入層（pentacene）がある場合とない
場合の EL 輝度劣化の時間特性についてフィ
ルタリング法による解析を行いました。ITO/
α-NPD/Alq3/Al 型素子と ITO/pentacene/α
-NPD/Alq3/Al 型素子は、正孔注入層の
pentacene が注入電圧を下げることにより
I-V-EL 特性が向上します。一方で、これらの
素子の輝度劣化の時間特性をフィルタリン
グ法により解析すると、pentacene 層がある
素子の方が不可逆現象を表すｎ乗則に従う
成分が大きいことを示すことができました。
一方で、EFISHG 測定の結果は、pentacene 層
がある素子では注入した正孔の蓄積が大き
いことを示しており、界面のトラップキャリ
アが増えて素子寿命を短くしてしまうこと
がわかります。実際に素子が電気的破壊によ
り発光停止するまでにかかる時間を実験で
確かめると、pentacene 層がある素子が短時
間で破壊し、フィルタリング法による解析の
有効性を確認することができました。 
 
本研究で EFISHG 測定を実施することがで
きた有機 EL 材料は、IZO/α-NPD/Alq3/Al 構
造の２層積層型有機 EL 素子の他に、
PEDOT:PSS，pentacene 層を正孔注入層として
利用した有機 EL 素子、α-NPD, TPD などの
正孔輸送材料，蛍光発光材料である Alq3 や
その誘導体、電子輸送材料、燐光発光材料、
BCP などのブロッキング材料、F8BT などの高
分子 EL 材料について測定しました。これら
の EFISHG スペクトルを測定して、キャリア
挙動を評価できるレーザー光波長を実験で
決めることができました。また、このレーザ
ー波長によりキャリア挙動を測定する実験
も行いました。有機 EL 素子のデバイス構造
としては、当初の計画に従い積層型有機 EL
素子（２－３層）について測定を進めました。
また、測定を進めて共蒸着型有機 EL 素子、
有機 EL トランジスタについても本研究期間
内に実験を行うことができました。さらに、
本研究で実現した評価システムは、有機 EL
素子だけではなく、ひろく有機エレクトロニ
クスデバイスの誘電分極の特徴をとらえる
ことが可能です。有機EL素子だけではなく、
有 機 メ モ リ ト ラ ン ジ ス タ
(pentacene/P(VDF-TｒFE))やペロブスカイ
ト型太陽電池の内部のキャリア挙動へも範
囲を広げて評価を進めています。 
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