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研究成果の概要（和文）：本研究は円偏光を発光する円偏光有機発光ダイオード（CP-OLED）の電荷輸送層にキ
ラル誘起スピン選択（CISS）効果を導入することにより，高い非対称性因子（ｇ値）を示すデバイスの開発を目
的とする。CISS効果を示す輸送層として，ホール輸送材料であるPEDOTの側鎖にキラリティを導入したキラル半
導体をホール輸送材料に用いたデバイスや，有機-無機ハイブリッドペロブスカイト層をホール輸送層と発光層
の間に挿入したデバイスを検討した結果，アキラルな発光層からのCPELの取り出しに成功した。また，アキラル
な発光性ポリマーをキラルドープした薄膜を用いたデバイスにおいて高いｇ値を示すデバイスの開発に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop circularly polarized organic 
light-emitting diodes (CP-OLEDs) that exhibit high dissymmetry factors (g-values) by introducing the
 chiral-induced spin selectivity (CISS) effect into the charge transport layer. We have investigated
 CP-OLED using chiral hole transport materials, in which a chiral side chain was introduced into the
 well-known hole transport material PEDOT, and incorporating an organic-inorganic hybrid perovskite 
layer as the CISS layer between the hole transport layer and the light emitting layer. As a result, 
we successfully observed circularly polarized electroluminescence (CPEL) from the achiral emitting 
layer. Additionally, we succeeded in developing CP-OLED with relatively high g-values by using thin 
films of achiral luminescent polymers doped with chiral molecules.

研究分野： 物理化学

キーワード： 円偏光発光　キラル誘起スピン選択　キラル伝導体　発光デバイス　CP-OLED　キラル輸送材料

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，高い円偏光特性を示すCP-OLEDの開発を目的として，キラル誘起スピン選択（CISS）効果が期待さ
れるキラルなホール輸送材料の新規合成ならびにデバイス化を行うとともに，有機-無機ハイブリッドペロブス
カイト層を導入したデバイスの作製を行った。CISS効果によるCP-OLEDは従来の円偏光発光デバイスの開発原理
とは全く異なる新しい概念であり，本研究の成果は円偏光発光デバイスの開発において重要な知見を与えるもの
である。また，CISS効果によるスピンへ極電流の再結合を利用していることから，本結果は円偏光発光とスピン
の相関に関する新しい学理を拓く端緒となる結果であり，その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。
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１．研究開始当初の背景 
従来のエレクトロニクスに機能性をさらに付加した高機能デバイスを開発するため，電子の

スピンや円偏光の利用が注目を集めている。中でも円偏光発光（Circularly Polarized Luminescence; 
CPL）材料を用いた発光デバイスは，三次元表示ディスプレイや次世代情報通信技術から医療診
断への応用に至るまで幅広い分野への応用が期待されている。円偏光を発する発光デバイスは，
GaAs に Mn をドープした磁性半導体を用いたスピントロニクスデバイスや[PNAS, 114, 1783, 
2017]，遷移金属カルコゲナイドを用いた発光型電界効果トランジスタ[Sicence, 344, 725, 2014]な
どの無機物質で報告されているが，磁性半導体では非常に複雑なデバイス構造が必要であり，遷
移金属カルコゲナイドでは活性層が単層膜であることから，実用化の点に問題がある。一方，有
機物からなる系としては，アキラルな発光性ポリマーにキラルドーパントを添加したデバイス
や[Adv. Mater., 29, 1700907, 2017]，キラルな高分子 [Chem. Commun. 54, 9663, 2018]を用いた円偏
光有機発光ダイオード(CP-OLED)で比較的高い非対称性因子（ｇ値：総発光強度に対する左また
は右円偏光発光強度の比）が報告されている。しかし，キラルな低分子材料や金属錯体を発光材
料に用いたデバイスの g 値は低い値にとどまっている。このことは，CPL を示すキラル発光材
料を発光層に用いるという従来のデバイス開発の指針を超える，新しい原理に基づくデバイス
開発が必要であることを示唆している。 
 
２．研究の目的 
 これまでに報告されている CP-OLED の開発は，従来の OLED の発光層に CPL を発光する
キラルな発光材料を用いることによって行われてきた。この方法ではデバイスが発する円偏光
である円偏光電界発光（CPEL）の g 値（gEL）は，キラル発光材料の光励起による CPL の g 値
を超えることが困難で，その値も 10－3 程度と CPEL 特性が頭打ちの状況にある。この状況を打
破し，CPEL の gEL 値を飛躍的に向上させるためには，従来の開発指針とは異なる新しい原理に
基づく CP-OLED の開発が必要不可欠である。本研究では，gEL 値の向上を目的として，キラル
な空間をキャリアが流れると，キャリアのスピンが偏極するキラル誘起スピン選択（CISS）効果
を利用して，スピン偏極キャリア再結合型 CP-OLED を開発する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では OLED の電荷輸送層に CISS 効果を導入することにより，高い円偏光特性を示す
CP-OLED の開発を目的とし，①キラルな凝集誘起円偏光発光材料を用いた CP-OLED の開発，
②CISS 効果が期待できるキラルなホール輸送材料の開発，③CISS を利用したスピン偏極電荷注
入型 CP-OLED の開発，について研究を推進した。 
 
① キラルな凝集誘起円偏光発光材料を用いた CP-OLED の開発 
 凝集誘起増強円偏光発光(AIEnh-CPL)を示すキラルなペリレンジイミド誘導体[1]，(R,R)-/(S,S)-
BPP（BPP = N,N’-bis(1-phenylethyl)perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic diimide，図１）をキラルドーパ
ントとして用いて，アキラルな発光性ポリマーである PFO（poly(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)）
および F8BT（poly[(9,9-di-n-octylfluorenly-2,7-diyl)-alt-(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-diyl)]）をドープし
た薄膜のキロプティカル特性を含む光学特性を評価するとともに，キラルドープ薄膜を用いた
CP-OLED を作製した。 
 
② CISS 効果が期待できるキラルなホール輸送材料の開発 
 CISS 効果が期待できるキラルなホール輸送材料として，OLED で一般的に用いられている
PEDOT にキラリティを導入した(R)-/(S)-PEDOT-S を新たに合成し，PEDOT-S をホール輸送層に
用いたデバイスの作製を行った。比較のためアキラルな PEDOT:PSS を用いたデバイスも作製し，
デバイス特性の評価を行った。 
 
③ CISS 効果を利用したスピン偏極電荷注入型 CP-OLED の開発 
 CISS 効果を示すことが既に報告されている有機－無機ハイブリッドペロブスカイト（(R-/S-
MBA)2PbI4，MBA = methylbenzylammonium）を，発光層とホール輸送層の間に挿入した CP-OLED
を作製し，デバイス特性の評価を行った。 



図１. (R,R)-/(S,S)-BPP，PFO，F8BT，(R)-/(S)-PEDOT-S，R-/S-MBA の分子構造 
 
 
４． 研究成果 
① キラルな凝集誘起円偏光発光材料を用いた CP-OLED の開発 
 キラルな AIEnh-CPL 材料である(R,R)-/(S,S)-BPP を用いた CP-OLED の開発には既に成功して
いる[2]。このデバイスは EL 輝度および gEL値が低いことが課題である。本研究では高分子 OLED
で一般的な PFO に(R,R)-/(S,S)-BPP をキラルドーパントとして用いた薄膜および CP-OLED につ
いて検討した。薄膜は重量比 PFO : chiral-BPP = 9 : 1 の m-キシレン溶液をスピンコートした後，
120℃でアニールして作製した。薄膜は PFO に由来する発光が 430～500 nm に観測された（図２
(a)）。また，アキラルな PFO に由来する CPL が観測され，その gCPL 値は～2.0×10－2 であった。
この薄膜を用いてデバイスを作製したところ，PFO からの青色発光に対応する EL スペクトルは
観測されたが，CPEL は観測されなかった。そこで，薄膜の作製条件を検討した。まず，PFO－
chiral-BPP の m-キシレン溶液調整時に 100℃，2 時間，加熱撹拌した後，室温でスピンコートし，
作製した薄膜を 180℃，１時間ア
ニールした。薄膜の発光スペクト
ルにおいて，PFO からの発光に加
え BPP からの発光も 500～670 nm
に新たに観測された。この薄膜を
用いてデバイスを作製したとこ
ろ，赤色の EL 発光が観測された。
EL スペクトルにおいても PFO と
BPP からの発光が確認できた（図
３）。また，PFO および BPP に対
応する発光波長において CPEL の
観測に成功し（図４），その gCPL値
も 1.4～2.4×10－2と比較的高い値
であった。 

 
 
 
② CISS 効果が期待できるキラルなホール輸送材料の開発 

CISS を発現させるためのキラルホール輸送材料として，p 型半導体として知られるポリチオ
フェンの側鎖にキラリティを導入したポリマーの合成を行ったが，キラルポリチオフェンのス
ピンコート膜の CD スペクトルを測定したところ，その強度は非常に小さく CISS 効果はあまり
期待できない結果が得られた。そこで OLED のホール輸送材料として広く利用されている

図２．PFO－chiral-BPP 薄膜の吸収，発光スペクトル (a) 室温
撹拌，120℃アニール，(b) 100℃撹拌，180 アニール 

図３．デバイス構造と EL スペクトル        図４. デバイスの CPEL スペクトル 
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PEDOT のエチレンジオキシ基にアルキル基を導入したキラル PEDOT の合成を行った。合成は
チオフェンから７段階で重合前駆体を合成し，前駆体を塩化鉄を用いて酸化重合することによ
りキラル PEDOT である(R)-/(S)-PEDOT-S を合成した。合成した PEDOT-S をホール輸送層に用い
て，発光層が F8BT のデバイスを作製した。デバイス構造は ITO/PEDOT-S/F8BT/DPEPO/CsF/Al
である。比較のためホール輸送層にアキラルな PEDOT:PSS を用いたデバイス（デバイス構成は
PEDOT-S と同じ）を作製した。ホール輸送層に PEDOT:PSS および S-PEDOT-S を用いたデバイ
スともに PFO から発光に対応する EL スペクトルが観測された（図５(a)）。最大輝度および外部
量子効率は，PEDOT:PSS を用いたデバイスが 2350 cd m－2，0.52％，S-PEDOT-S を用いたデバイ
スでは 365 cd m－2，0.29％であった（図５(b)）。最大輝度，外部量子効率ともに S-PEDOT-S を用
いたデバイスが低かったのは，PEDOT:PSS に比べ PEDOT-S のキャリア移動度が低いためである
と考えられる。デバイスの CPEL 測定を行ったところ，S-PEDOT-S を用いたデバイスにおいて
430～480 nm 付近に若干ではあるが CPEL が観測された（図５(c)）。 

 
 

 
図５．(a) S-PEDOT-S および PEDOT:PSS を用いたデバイスの EL スペクトル (b) S-PEDOT-S を用
いたデバイスの電流密度，輝度の電圧依存性 (c) S-PEDOT-S および PEDOT:PSS を用いたデバイ
スの CPEL スペクトル 
 
 
③ CISS 効果を利用したスピン偏極電荷注入型 CP-OLED の開発 
 CISS 層として既にスピン偏極電流の発現が報告されている有機－無機ハイブリッドペロブス
カイト（(R-/S-MBA)2PbI4）を発光層とホール輸送層の間に挿入したデバイスの作製を行った（図
６(a)）。発光層に F8BT，ホール輸送層に PEDOT:PSS，電子輸送層に DPEPO を用いた。また，
CISS 層に比較のため，ヨウ化鉛層間にラセミ体のメチルベンジルアンモニウムイオンを挿入し
た有機－無機ハイブリッドペロブスカイトを導入したデバイス，ならびに CISS 層を挟まないデ
バイスも作製した。CISS 層はホール輸送層の上にアセトニトリル溶液からスピンコート法によ
り製膜した（膜厚：20 nm）。製膜条件はガラス基板上にスピンコートした薄膜の AFM 画像によ
り，表面のモルフォロジーを観測し，膜質がよく均一なドメインが形成される条件を最適化した。
EL スペクトルは 500～650 nm に付近に F8BT に由来する電界発光が観測された（図６(b)）。EL
の輝度は 800～1600 cd m－2とばらつきがあった。このデバイスの CPEL 測定を行ったところ，  

 

 

図６．(a) CISS 層を組み込んだ CP-OLED のデバイス構造 (b) R-MBA をペロブスカイト層間に
挿入したデバイスの EL スペクトル(c) CISS 型 CP-OLED の CPEL スペクトル 



F8BT の発光波長領域に優位な円偏光発光が観測された（図６(c)）。電界発光時の g 値は，R 体

ペロブスカイトを用いたデバイスで－3.1×10－3，S 体を用いたデバイスで 1.6×10－3であった。

CISS 層としてペロブスカイト層を挿入していないデバイスでは，CPEL は観測されなかった。

また今回の電界発光時の円偏光が，光がキラルな空間を通過することにより発生した可能性に

ついて検討するため，デバイス構造と同じ薄膜，ITO/PEDOT:PSS/(R-/S-MBA)2PbI4/F8BT，の

CPL 測定も行った。CISS 層としてラセミ体，(rac-MBA) 2PbI4を挿入した薄膜，および CISS 層

を挿入していない薄膜についても測定した。励起波長は 340 nm である。その結果，いずれの

薄膜においても CPL が観測されなかった。以上のことから，有機－無機ハイブリッドペロブス

カイトを CISS 層として挿入した OLED デバイスからの CPEL は，スピン偏極したキャリアの

再結合によるスピン角運動量の移動に伴う円偏光発光であることが示唆された。一方，発光層

の F8BT にキラルな構造が誘起されている可能性もあるため引き続き検討が必要である。 
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