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研究成果の概要（和文）： 
 

有機ＥＬデバイス内部のキャリア（電子とホール）は、小さすぎて直接見ることはできない。本研
究では時間分解ＥＦＩＳＨＧ測定法という新しい方法を用いて、通常では見えないキャリアの動きを
直接測定する実験方法を初めて実現した。本研究で構築したＥＦＩＳＨＧ測定系では積層有機膜
界面に蓄積する界面電荷を時間分解能 10 ns～25 ms で 10-7 C/cm2 の精度で測定できる。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
 The electric-field-induced optical second-harmonic generation (EFISHG) 
measurement, which can directly probe carrier behavior in organic multilayer 
light-emitting diodes (OLEDs), was studied. The EFISHG measurement system is 
capable of catching carrier processes in the time range from 10 ns to 25 ms with carrier 
density > 10-7 C/cm2. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 有機デバイスの研究が世界的に活況であ
る。フレキシブルな構造を有し、省エネルギ
ーかつ低コストな印刷法等により製造可能
であるなど、新機能・新技術の面から注目さ
れている。しかし、有機デバイス動作の検討
は、無機半導体デバイス物理の基本であるバ
ンド理論に依存しており、実際の有機デバイ
ス動作との隔たりは大きい。このため、有機
ＥＬ素子中のキャリア挙動を直接測定した
上で、デバイス動作を考察することが重要で
ある。しかし、有機薄膜（膜厚 100 nm 以下）
の積層構造で実現される有機デバイスの中
でのキャリアの挙動をしる実験手法は限ら
れており、有機デバイス物理の展開を困難に
する一因となっている。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、光学的手法である電界誘起光
第 2 次高調波発生（ＥＦＩＳＨＧ）法により
積層型有機ＥＬデバイス内部のキャリア挙
動の直接評価を実現する。そして、実験結果
に基づいて絶縁・誘電体物理の立場からキャ
リア挙動を解析し、有機デバイス動作を誘電
体的側面から明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 
 ＥＦＩＳＨＧ光学系を構築し、有機ＥＬデ
バイス内部のキャリア挙動を直接測定でき
るようにする。有機ＥＬデバイスは有機薄膜
（膜厚 100 nm 以下）の積層膜を平行平板電
極でサンドイッチした構造をもつため、①膜
厚方向に形成される電界を評価可能とする
ため p偏光斜入射光学系で構築し、②積層膜
の各層の電界を分離測定するため波長可変
レーザーを用いて測定する層を選択可能と
する。また、ＥＦＩＳＨＧ法により、有機Ｅ
Ｌデバイス内部のキャリア挙動が初めて直
接評価可能となることから、従来法であるイ
ンピーダンス分光法の測定結果との比較を
行い、電気的測定から議論されている有機Ｅ
Ｌデバイス動作を明確化する。 
 
４．研究成果 
 

本研究では時間分解ＥＦＩＳＨＧ測定法
による積層型有機ＥＬ素子中のキャリア挙
動の評価を実現した（図１）。これにより、
有機ＥＬ素子中の積層膜界面に蓄積するキ
ャリア（ホール及び電子）を直接測定できる
ようにした。本研究で構築したＥＦＩＳＨＧ
測定系では時間分解能 10 ns～25 ms で 10-7 
C/cm2の界面電荷が測定できる。構築した測定

系を用いて、下記の通り成果を上げることが
できた。 
 
 

図１ 積層型有機ＥＬ素子の界面電荷蓄積
を直接測定するＥＦＩＳＨＧ測定系 

 
 
（４Ａ）有機ＥＬ材料のＥＦＩＳＨＧスペク

トルの取得 
 
積層型有機ＥＬ材料として代表的な材料
（ホール輸送層：-NPD、TPD、CBP。電子輸
送層：Alq3）のＥＦＩＳＨＧスペクトル評価
を行い、これらの材料のＥＦＩＳＨＧプロセ
スの 3次非線形感受率が十分大きく、材料内
部につくられる電界が測定できることを実
証した（図２）。これらの材料を用いて作製
した有機ＥＬ中のキャリア挙動評価が可能
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ -NPD, Alq3 単層試料(膜厚 200 nm)
の EFISHG スペクトル。SHG 波長 410 nm で
-NPD 層からの SHG 強度が外部電界により変
化し(EFISHG)、Alq3 層からの SHG 強度は無視
できるほど小さいことから、この波長で測定
す る こ と に よ り 2 層 積 層 EL 素 子
(-NPD/Alq3)の-NPD層の電界を選択的に測
定できる。 
 
 
図３に時間分解ＥＦＩＳＨＧ法（レーザー
光波長 820 nm，ＥＦＩＳＨＧ波長 410 nm）
により測定した、電圧印加後の 2層積層有機
ＥＬ素子（IZO/-NPD/Alq3/Al）の-NPD 層



の電界(E1)の測定結果を示す。IZO 電極に正
の電圧を加えると IZO 電極から-NPD 層へホ
ールが注入し、Al 電極から Alq3 層へ電子が
注入する。ホールと電子はそれぞれ-NPD、
Alq3 層を輸送され、-NPD/Alq3 界面で再結
合して発光する。このときＥＦＩＳＨＧ測定
結果では-NPD 層の電界が小さくなることか
ら(time = 10-3 s 以降)、過剰な正の電荷が
-NPD/Alq3 界面に蓄積して空間電荷電界を
形成し、-NPD 層の電界を緩和したことがわ
かる。 
 
(a)                  (b) 

 

 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ (a)２層積層ＥＬ素子(-NPD/Alq3)
の構造と(b)素子のＥＬ発光。(c) 時間分解
ＥＦＩＳＨＧ法の測定結果（レーザー光波長 
820 nm， ＥＦＩＳＨＧ波長 410 nm）。上か
ら、電圧印加後のＥＦＩＳＨＧ強度，-NPD
層の電界(E1)，-NPD/Alq3 界面に蓄積した界
面電荷量(Qs/A)，ＥＬ発光強度の過渡変化。 
 
 

（４Ｂ）ＥＦＩＳＨＧ法と電気的測定法との
比較 

  
ＥＦＩＳＨＧ法とインピーダンス分光法を
併用し、電気的測定法(インピーダンス分光)
による測定結果をＥＦＩＳＨＧ法により直
接測定したデバイス内部の電界から検討し
た。インピーダンス分光法で C-f 及び G/-f
測定を行うと、積層有機膜界面で電荷蓄積が
生じる周波数で C が変化し、G/はピークを
とる。ＥＦＩＳＨＧ法を用いてこのときの有
機膜内部の電界を測定した結果、① 定常状
態でも有機膜内部に電界が残る場合には、イ
ンピーダンス測定で加える微小電圧信号に
電荷蓄積が応答せずに G/のピークが現れな
い場合でもＥＦＩＳＨＧ測定では内部に電
荷蓄積が生じて電界緩和している，② 電極
から注入したキャリアが電気伝導に支配的
である場合には、微小電圧信号振幅の大きさ
で電荷蓄積の応答時間が決まるため、微小電
圧信号振幅が小さいほど G/のピークが現れ
る周波数が低周波数側にシフトすることが
わかった。また、従来、電気的測定(C-V 測定)
で積層型有機ＥＬ素子の注入開始電圧が測
定されてきたが、ＥＦＩＳＨＧ法でもこれに
対応するデバイス内部の電界が直接測定で
きることがわかった。 
 
（４Ｃ）有機ＥＬ輝度劣化現象との関係 
 
ＥＦＩＳＨＧ法により矩形電圧駆動時に 2

層積層ＥＬデバイス（IZO/-NPD/Alq3/Al）
の-NPD/Alq3 界面に蓄積する電荷を測定し
た結果、矩形波電圧のＤＣ成分により定常的
にホールが蓄積することを初めて明らかに
した。ＤＣ成分の小さい矩形波により駆動す
ることでＥＬ輝度劣化が抑制されることと
あわせて考えると、定常的に蓄積したホール
が輝度劣化を促進していると考えられる。ま
た、ＥＬ輝度劣化後の素子では界面蓄積電荷
量はほとんど同じであるのに対して、蓄積す
る時間が大きく変化するなど、ＥＬ輝度劣化
に対応して界面電荷蓄積の様子が変化する
ことを直接測定できた。さらに、有機ＥＬデ
バイス（IZO/-NPD/Alq3/Al）の輝度劣化過
程をフィルタリング手法により解析するこ
とで、ＥＬ輝度劣化過程のうち、劣化現象に
特徴的な n乗則型の変化と緩和現象に特徴的
なＥｘｐ則型の変化の割合の分離を行った。
その結果、ＥＬ輝度が減衰する過程は、Ｅｘ
ｐ型減衰と劣化ｎ乗則型減衰の両方の寄与
があることがわかった。 
 
 
以上のようにＥＦＩＳＨＧ法により積層

型有機ＥＬデバイス内部のキャリア挙動を
直接測定可能とし、ＥＬデバイス内部では積



層誘電体の界面電荷蓄積現象（マックスウェ
ル・ワグナー効果）が生じ、充放電時のＥＬ
発光挙動に直接影響していることを明らか
にした。さらに、ＥＬ輝度劣化現象と発光効
率に界面蓄積電荷量および電荷蓄積の時定
数が密接に関係していることなども明らか
にすることができた。 
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