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研究成果の概要（和文）： 燐光有機発光素子の過渡ＥＬ特性について検討を行い、燐光再結合寿命により特性が支配
され、三重項―三重項失活を考慮することで、素子特性解析が可能となった。また、 改善されたデバイスパラメータ
ーは、インピーダンス分光法により解析が可能となった。ホストの一重項準位より低く、三重項準位をより高い準位を
有する三重項準位を有する三重項材料をゲスト材料として用いることで、受光素子の変換効率を向上と光センサー応用
が可能であることが示された。更に、三重項励起子を利用する中間層をドナーアクセプタ―層界面に挿入することで受
光感度の改善が図れた。

研究成果の概要（英文）： The transient electroluminescence (EL) of phosphorescent organic light-emitting d
iodes (OLEDs) was investigated. The behaviors of the transient characteristics are analyzed using the trip
let-triplet annihilation model. The improved devices parameters of OLEDs are analyzed by impedance spectro
scopy. To improve the conversion efficiency of polymer photodetectors (PDs), the properties of polymer pho
todetectors doped with iridium (Ir) and platinum (Pt) complexes were investigated. Triplet materials can e
nhance the incident-photon-to-current conversion efficiency of the devices utilizing the fluorene-type pol
ymers when their triplet levels are lower than the lowest excited singlet states of the host and higher th
an the lowest excited triplet states of the host. We demonstrate that the bilayer polymer PDs can be appli
ed to short-range optical communication fields, such as opto-electrical conversion devices for optical lin
ks.
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１．研究開始当初の背景 

無機デバイスの場合、発光素子では、注入
された電子と正孔の直接再結合により発光
が生じ、一方、受光素子では、光吸収に伴っ
て直接、電子と正孔ペアが生成される。その
ため、電子と正孔のキャリア挙動が重要であ
る。一方、有機発光素子では、注入された電
子と正孔により三重項励起子と一重項励起
子が 3:1 の割合で形成された後に発光が生じ
る。高効率な有機光電変換素子では、光吸収
により、ドナー・アクセプタ間で主に一重項
励起子が生成され、その乖離によりキャリア
が生成される。すなわち、有機受発光素子に
おいて、「励起子の挙動」に着目して、有機
層でのデバイス物理を明らかにすることが
重要である。 

 

２．研究の目的 

有機半導体素子として、真のエレクトロニ
クスデバイスとして発展していくためには、
回路シュミレーションが出来るだけの過渡
特性モデルを確立することが必要である。有
機受発光の動作機構は、まだ不明、曖昧な点
が多く、今後の発展、実用化展開を目指すた
めには、「励起子の挙動の起源」を明らかに
することで、更なる有機電子光デバイス物理
を確立することが重要である。本研究では、
変調電流印加や変調光照射による過渡特性
の測定とインピーダンス分光測定を組み合
わせて検討を行い、有機受発光素子の三重項
励起子挙動に起因する因子と素子の回路定
数との関連を学術的に明らかにすることを
目的とする。 

 また、大面積素子への展開が期待できる印
刷プロセスにより作製した素子の高効率化
への指針を得る必要がある。本研究では、燐
光材料を使用した有機受発光素子の三重項
励起子挙動に起因する因子と素子の回路定
数との関連を学術的に明らかにし、更に有機
受発光素子の三重項励起子挙動に起源する
物理現象を、過渡特性から解析を進めて、高
効率化に関する知見を得ることを目的とす
る。 

特に、有機受発光素子の高効率化に向けて
正孔注入層/発光層界面、発光層/電子輸送層
に起因する駆動に伴う劣化前後における過
渡特性の異なり及び有機受光素子における
暗状態と光照射時における回路定数変化を
インピーダンス分光測定から導き出し、三重
項励起子挙動に関連した物理現象を明らか
にする。 

 

３．研究の方法 

 素子の作製のため、透明電極として、
indium-tin-oxide:ITO を主に用いた。ITO 透
明電極上に自己組織化単分子膜(SAM)を用い
て表面処理をすることにより、透明電極と有
機層界面の改善を行った。本研究では、有機
受発光素子の作製するため、真空プロセスの
場合は、有機分子線蒸着法を用いた。一方、

溶液プロセスの場合は、所望の濃度で機能性
有機材料を含む溶液を、スピンコート法を主
に用いて、透明電極(ITO)上に成膜を行った。
有機層と電極界面の改善のため、界面層の形
成を行った。電極は、真空蒸着法により作製
した。その後、Ar ガス雰囲気中で素子の封止
を行った。 
 過渡特性は、ファンクションジェネレータ
ー、電流出力型アンプ、オシロスコープ、レ
ーザーや熱電子増倍管等を用いて測定系を
くみ上げて測定を行った。有機発光素子に矩
形電圧もしくは正弦波電流を印加し、その発
光波形の過渡応答の測定を行った。有機発光
素子の応答特性は立ち上がり時間と立ち下
がり時間を指標に評価を行った。立ち上がり
時間(立ち下がり時間)はパルス電圧を素子
に印加した際に，素子からの発光が 10%(90%)
から 90%(10%)まで変化する時間と定義した。
受光素子の場合は、矩形もしくは正弦波のレ
ーザー光による変調光を照射して過渡特性
評価を行った。 
 素子の等価回路を推定するため、ソーラト
ロン社の 1260 型インピーダンスアナライザ
ーと 1296 型誘電体測定インターフェイスを
組み合わせて、インピーダンス分光法にて検
討を行った。 
 
４．研究成果 
 変調電圧・電流による過渡応答特性評価に
より燐光発光の過渡応答を解析することで、
発光素子の等価回路をモデル化し、その等価
回路中のパラメータが過渡応答に及ぼす影
響を評価した。時間軸上での燐光有機ＥＬ素
子の過渡応答を明らかにするために素子に
矩形電圧もしくは正弦波電流を印加し、その
発光波形の過渡応答の測定を行った。燐光有
機 EL 素子の過渡 EL 特性は、素子面積の減少
に対して大幅な高速化は観測されなく、素子
面積に対してほとんど依存性は観測されな
かった。燐光有機 EL 素子の過渡 EL 特性の挙
動に関して、三重項―三重項消滅モデルにて
解析を行った。電気励起による発光は低電流
密度の領域では素子の回路としての特性の
影響を強く受け、電流密度を増加させると燐
光材料自体の発光に関する過渡応答特性が
得られることを見出した。三重項―三重項消
滅に関連した高密度の三重項励起子と非発
光遷移による応答の立ち上がり時間と立ち
下がり時間の減少が見られた。最終的には、
燐光発光デバイスの変調速度は、主に燐光再
結合寿命により律速されてしまい、蛍光素子
に比べてかなり遅く、高電流密度でも、1MHz
程度に制限される。（図１）特に発光効率の
低い素子においては、インピーダンス測定に
より得たコール・コールプロットにおいて負
のキャパシタンスが顕著に観測された。過渡
特性において負のキャパシタンスの影響を
受け、電流密度の立ち上がりの遅れが生じ、
発光の立ち上がり特性の悪化に影響してい
ることが分かった。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 有機発光素子の様々な電流密度 

に対する EL 強度の周波数依存性 
 

従来の非晶性正孔輸送材料に比べ一桁大
きい正孔移動度 1.0×10-2 cm2/Vs を有し、素
子の低電圧化が期待できる材料を発光層に
用いて高速応答性を持つ青色蛍光を得るこ
とができ、燐光材料をドープすることにより
赤色燐光が得られ、その応答性は燐光再結合
寿命に律速された。また、燐光素子として印
刷プロセス可能な種々のホスト材料を検討
し、比較的高い三重項準位を有する材料と可
溶性の高い材料との複合薄膜をホストとし
て用いることで、外部変換効率が約 7%以上で
3 万 cd/m2の高輝度発光素子を実現した。ただ
し、過渡特性の立ち下がり時間が、ホスト材
料に依存する発光材料の燐光寿命と発光層
からの残留キャリアの乖離に大きく依存し
ており、素子の遮断周波数に大きな影響を及
ぼしており、ホスト材料の更なる検討が必要
であることが分かった。 

また、塗布法により作製した多層高分子 EL
に関する発光特性について、インピーダンス
分光法を含めた過渡応答解析によりキャリ
アの輸送機構を検討することで、素子内部の
キャリアの輸送機構と高効率化との因果関
係が示された。特に高分子 EL デバイスに関
する過渡特性における負のキャパシタンス
の影響が大きいことが示された。 
 上記の知見を活かして燐光素子として印刷
プロセス可能な三重項準位の高いカルバゾー
ル系のホスト材料を用い、比較的高い三重項準
位を有する材料と可溶性の高い材料との複合薄
膜をホストとして用いることで、塗布型燐光有機
ＥＬ素子の高効率化を検討した。低分子複合ホ
ストを用いた塗布型燐光有機 EL 素子におい
て、キャリアバランスの整合、正孔注入層に
よる励起子消光を抑制するために、正孔・電
子輸送性材料、正孔注入層の電気伝導の解析
を、インピーダンス分光法により行い、最適
化することで、塗布型燐光有機 EL 素子の高
効率化が示された。青色と緑色燐光素子とも
に溶液プロセスとしては比較的高効率な外
部量子効率が 12%以上の素子特性が得られた。
過渡特性解析から、キャリアの輸送機構を検

討することで、素子内部のキャリアの輸送機
構と高効率化との因果関係が示された。更に
有機-電極界面を変化された種々の有機ＥＬ
素子を作製し、電子輸送に関する過渡解析を
行い、得られた知見を元に素子構造を最適化
することで、高輝度のオール溶液プロセス有
機発光素子を実現した。 
インピーダンス分光法を用いてアミン系

の正孔輸送層とアルミキノリノール錯体を
電子輸送層にもつ典型的な有機素子の劣化
前後で測定を行い、素子内の各層におけるキ
ャリアと励起子の挙動について解析を行っ
た。また，素子の劣化前後での蛍光強度を測
定することで光学的劣化についても考察し、
その両者から有機 EL の劣化機構について検
討を行った。近赤外燐光材料を電子輸送層に
ドープした素子では、電子輸送層の蛍光劣化
が劣化の主要因で、電気的な劣化の影響は小
さい。一方、近赤外燐光材料を正孔輸送層に
ドープした素子、また近赤外燐光材料をドー
プしない素子では，発光層の蛍光劣化以外に，
正孔注入の悪化が劣化に起因することが明
らかとなり（図２）、等価回路を導出が可能
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       劣化前 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       劣化後 

図 2. インピーダンス分光測定から得られた 
劣化前後の素子の Mプロット 
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有機受光素子の変換効率を向上させる手
段として、励起子寿命の長い三重項励起子の
利用を検討し、三重項材料のドープによる共
役ポリマーを受光層に用いたポリマー受光
素子の特性改善とその応用を検討した。本研
究では、三重項準位や燐光寿命の異なる種々
のイリジウム錯体や白金錯体を用いて、燐光
寿命や蛍光の消光に関する光学特性を評価
した。まず単純なフルオレン系高分子材料を
ホストに用いた単層構造の素子を作製し、有
機層-電極界面におけるキャリア取り出し効
率に対する三重項材料のドープ効果を検証
した。ホスト材料の一重項準位より低くかつ
三重項準位より高い三重項準位を有する三
重項材料イリジウム錯体をドープした素子
は、一重項材料アルミニウム錯体をドープし
た素子や非ドープの素子より大きな光電流
を導くことを見出した。すなわち、ホストの
一重項準位より低く、三重項準位をより高い
準位を有する三重項準位を有する三重項材
料をゲスト材料として用いることで、共役ポ
リマー材料への三重項材料のドープにより、
拡散長の長い三重項励起子を生成や蛍光の
消光が生じ、受光素子の変換効率を向上させ
ることが示された。 

溶液プロセスによる積層型素子の実現と、
ホスト・ゲスト材料間のエネルギー準位を考
慮することで、変換効率を向上させ、バイア
ス印加時の遮断周波数が、数十 MHz の素子を
実現した。（図３）三重項材料を用いること
で、共役ポリマー材料への三重項材料のドー
プにより、拡散長の長い三重項励起子を生成
や蛍光の消光が生じ、受光素子の変換効率を
向上させ，過渡特性評価から画像伝送が可能
な光センサー応用が可能であることを実証
した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ 受光素子の遮断周波数特性 
 
特に、光センサーや撮像素子応用には、

On/Off 比の確保、すなわち電圧印加時の暗電
流低減が必要不可欠である。応用面から重要
な電圧印加時の暗電流低減を図る手法とし
て、ある種の自己組織化単分子膜を透明電極
に処理することで、電極/有機層界面の改善
により大幅に特性改善が図られる指針が得
られた。 
 従来の非晶性正孔輸送材料に比べ一桁大
きい正孔移動度を有し、素子の低電圧化が期

待できる材料を受光層に用いて高速応答性
を有することが期待できる有機受光素子の
検討を行った。有機受光素子の変換効率を向
上させる手段として、一重項分裂を利用でき
る層を、ドナー層とアクセプタ層の間に中間
層として挿入することで、逆バイアス電圧印
加時に一重項分裂を利用して、２つの三重項
励起子の生成によりドナー層の光電変換効
率 incident-photon-to-current conversion 
efficiency :IPCEを向上させること十分可能
であり（図４）、三重項励起子の生成されて
いることを磁場特性から明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ 中間層挿入による IPCE 効率改善 
 
 以上の結果から、応用面からは、燐光有機
EL 素子は高効率であることから、数百 kHz ま
での変調駆動可能な光センサー機能付き照
明や植物栽培用光源等への展開が十分期待
できる。一方、三重項励起子を利用すること
で、受光感度の高い高速の有機受光センサー
応用展開が図れる知見が得られた。また、印
刷プロセスによる三重項励起子を利用した
高効率な有機電子・光デバイスへの展開も期
待される。 
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