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	第1章

序論

1.1 背景

有機発光ダイオード (organic light-emitting diode：OLED，有機 EL)は，有機半導体

を電極で挟んだ構造である．OLEDは軽量，柔軟，面発光，薄型などの特長を有し，有

機 ELディスプレイ，有機 EL照明として実用化されている．有機 ELディスプレイに

おいては，現在主流の液晶ディスプレイに代わる次世代ディスプレイである．液晶と

有機ELディスプレイの大きな違いは，液晶ディスプレイでは液晶の背面にバックライ

トが必要であるが，有機ELディスプレイは自発光デバイスであるため，バックライト

が不要である．このため，有機 ELのディスプレイには，薄型，高コントラストなどの

利点がある．

有機EL照明は，面発光であり，演色性が高く紫外線を含まない特長を有し，デザイ

ン照明への応用にも広がっている．有機 EL照明では，理論的には 1ワットあたり 200

ルーメンの発光効率が実現可能であり，蛍光灯の約半分の電力で同じ光量を得ること

ができる [1]．水銀に関する水俣条約のため，従来の蛍光灯から無機発光ダイオード照

明 (LED照明)，有機 EL照明への代替が進んでいるが，LED照明に比べデザイン性に

優れる有機 EL照明の普及が期待される．最近では，有機 EL照明の応用例として，デ

ザイン性と優れたインテリアの他に，自動車の車内照明，テールランプへの応用が進

められている．
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蛍光材料である tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Alq3) [図 1.1(a)，発光/電子輸送

層]と芳香族アミン (正孔輸送層)からなる 2種類の有機薄膜を積層したOLEDが 1987

年に報告されたことを契機に [2]，OLEDの実用化に向けた研究が本格化した．蛍光材

料は，第一世代と呼ばれている．蛍光材料では，電流励起により形成された励起子は，

スピン統計則により一重項励起子と三重項励起子が 1：3の割合で形成される [3,4]．三

重項励起状態は基底状態へ熱失活し，発光に寄与しないため，蛍光材料の内部量子効

率の上限は 25%となる．

その後，三重項励起子から効率的に発光を取り出す燐光発光材料の研究が進められ

た．白金やイリジウムなどの重金属を含む化合物は，効率的な燐光を示すことがわか

り，2001年には tris(2-phenylpyridinato)iridium(III) (Ir(ppy)3) [図 1.1(b)]を発光材料とす

るOLEDで，内部量子効率 100% [5]が達成された．燐光材料は第二世代の有機発光材

料である．

　2012年には，安達らにより一重項励起状態と三重項励起状態のエネルギー差が極めて

小さい分子を設計することにより，一重項励起状態からの遅延蛍光を利用して発光効率

を向上させる熱活性化遅延蛍光 (thermally activated delayed fluorescence：TADF)材料が

開発された [6]．典型的なTADF分子，1,2,3,5-tetrakis(carbazol-9-yl)-4,6-dicyanobenzene

(4CzIPN)を図 1.1(c)に示す．この TADF材料は，貴金属を使用することなく，低コス

トでかつ高い発光効率 (内部量子効率 100% )を実現し，第三世代の有機発光材料と呼

ばれている．

有機半導体材料には，低分子材料と高分子材料の 2種類がある．有機 ELディスプレ

イでは，図 1.1に示すような低分子材料を用いたOLEDが主流であり，真空蒸着により

製膜されている．しかし，真空蒸着による製膜プロセスでは，製造コストが高く，大

面積化には工夫が必要であり，低コストを実現することは困難である．これに対して，

有機溶媒に可溶な高分子材料を用いると，塗布法による有機半導体層の製膜が可能で

あり，インクジェット法などの印刷技術を用いることができる．印刷法により，真空蒸



第 1章 序論 8
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図 1.1　OLEDに用いられる典型的な発光材料の化学構造．(a) Alq3 (蛍光材
料)，(b) Ir(ppy)3 (燐光材料)，(c) 4CzIPN (TADF材料)．

着に比べて大面積化が容易となる，任意の部分にのみ有機材料を塗布できるため材料

利用効率が高く製造コストが削減できる，真空蒸着時に用いるマスクが不要であるた

め製造工程を簡略化できる，などの利点がある．

住友化学，JOLEDでは，高分子材料を用いたOLED (polymer LED：PLED) [7–9]の

開発，実用化が行われている [10,11]．上記のとおり，PLEDでは，塗布法による製膜が

可能であるため，低コストなOLEDを実現することができる．図 1.2に，(a)低分子材料

を用いた積層構造OLED (small molecular OLED：SMOLED)と (b)PLEDの素子構造を

示すが，PLEDでは，有機半導体層を積層する際に有機溶媒の直交性などを考慮する必

要があり，SMOLEDのような多層積層構造の作製は困難である．そのため，PLEDで

は，電子，正孔輸送特性，発光効率などを一つの高分子に発現させる必要がある．図 1.3

には，代表的な高分子発光材料の化学構造を示す．このうち，poly(9,9-dioctylfluorene-

alt-benzothiadiazole (F8BT) [図 1.3(d)]，Super Yellow PPV copolymer (SY) [図 1.3(e)]は，

高い発光効率を示すため，PLED研究によく用いられている [12–23]．PLEDに用いら

れる高分子発光材料の多くは蛍光材料であるが，燐光発光や TADF発光を示す高分子

発光材料の研究も行われている [24,25]．なお，以下では PLEDをOLEDと総称する．

図 1.2に示す酸化インジウムスズ (ITO)ガラス側から発光を取り出すボトムエミッ

ション型OLEDでは，ITOが陽極，上部電極が陰極となる．陰極には，一般的にCa/Al，
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glass

陽極 (ITO) 

+

-

正孔注入層

正孔輸送層

発光層

正孔ブロック層

電子輸送層

電子注入層

陰極

glass

陽極 (ITO) 

正孔注入層

インターレイヤー

発光層

電子注入層

陰極

+

-

(a)低分子型OLED
(SMOLED)

(b)高分子型OLED
(PLED)

図 1.2　(a) 低分子材料を用いた積層構造 OLED (small molecular OLED：
SMOLED)，(b)高分子材料を用いた OLED (polymer LED：PLED)
の素子構造．

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

図 1.3　代表的な高分子発光材料の化学構造．(a) polyfluorene (F8)，(b)
poly(1,4-phenylene vinylene) (PPV)，(c) poly(1,4-phenylene) (PPP)，
(d) poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole (F8BT)，(e) Super
Yellow PPV copolymer (SY)．
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LiF/Al，Mg:Agなどの仕事関数の小さな金属が用いられる．これら電極金属は化学反

応性が高いため，厳密な封止構造を必要とし，水蒸気透過率 10−6 g/(m2·day)以上のガ

スバリア膜が要求される．低コスト化のため簡便な封止でもOLEDを動作させるため，

ITOを陰極，上部電極には陽極として大気中で安定なAuなどを用いた，陽極，陰極間

の層構成が図 1.2に示した通常構造OLEDとは逆である，逆構造OLEDが注目されて

いる [16]．逆構造OLEDでは，水蒸気透過率 10−1–10−4 g/(m2·day)程度の安価なフレキ

シブルバリア膜でも安定した駆動が期待できる．しかし，5.0 eV程度の仕事関数を有

する ITOから，有機半導体層へ電子注入を行うため，電子注入材料の開発，および，電

子注入機構の解明が重要となっている．

OLEDの実用に向けて，有機半導体材料の電子物性を正しく評価し，動作機構や劣

化機構の解明に繋げることが重要になる [26]．OLEDの発光効率，素子寿命などを支

配する電子物性は，新しい素子設計を行う上で非常に重要で，電極/有機半導体におけ

る電荷注入障壁，有機半導体層の発光効率，再結合定数，電子，正孔移動度，局在準

位分布，電荷寿命などの電子物性を明らかにする必要がある (図 1.4)．電荷注入障壁，

(a)

局在準位分布

電荷寿命

(b)

局在準位分布

二分子再結合定数

図 1.4　 (a)単電荷注入素子と (b)複注入素子の模式的なバンド図と電荷輸送過程．

再結合定数，電子，正孔移動度は，OLEDの外部量子効率を支配するキャリアバラン

スに密接に関わっており，これらの評価は極めて重要である．

OLEDのキャリアバランスを議論する際，キャリアバランス因子とキャリアインバ
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ランス因子が用いられる (図 1.5) [27, 28]．キャリアバランス因子 rは，

r =
Jr

J
=

Jp(x = 0) − Jp(x = d)
J

=
Jn(x = d) − Jn(x = 0)

J
(1.1)

で与えられ，再結合に利用された電流成分 Jrと素子を流れる全電流 Jの比として定義

される量である．ここで，dはOLEDの層膜厚，Jp(x = 0)，Jp(x = d)はそれぞれ陽極，

陰極における正孔電流，Jn(x = 0)，Jn(x = d)はそれぞれ陽極，陰極における電子電流

である．rが 1に近づくほど，再結合確率が高くなる．

キャリアインバランス因子 bは，

b =
Jp(x = 0) − Jn(x = d)

J
(1.2)

で与えられ，全電流に対する，陽極における正孔電流と陰極における電子電流の差の

割合として定義される．電子，正孔の注入電流がバランスしているほど，bは零に近づ

く (図 1.5)．このため，r = 1，b = 0で動作するOLEDの開発が望まれる．

J

dJJ
b

np )()0( 


JJr r

1

1-1

Hole onlyElectron only

図 1.5　キャリアバランス因子 rとキャリアインバランス因子 bの関係．

これまでに，有機光電素子の電子物性評価には，定常空間電荷制限電流法 [29, 30]，

time-of-flight (TOF)法 [31]，charge extraction by linearly increasing voltage (CELIV)法



第 1章 序論 12

[32]，インピーダンス分光法 [33–36]が用いられてきた．その中でも，インピーダンス

分光法は，有機光電素子に典型的な 100 nm程度の半導体膜厚での電子物性評価が可能

な手法である．有機半導体の製膜条件や膜厚の違いにより，その光物性，電子物性が

変化するため [37,38]，これらの物理量を実際の素子と同様の構造，膜厚で評価するこ

とは重要である．インピーダンス分光法では，電子，あるいは，正孔のみが注入され

る単電荷注入素子において，電荷ドリフト移動度 [33,34]，局在準位分布 [35]，電荷寿

命 (deep trapping lifetime) [36]を評価する測定手法が確立されている [図 1.4(a)]．しか

し，実際に動作している有機光電素子のような電子，および，正孔が注入される複注

入素子を用いて，これらの電荷輸送特性をすべて評価する測定手法は確立されていな

い．さらに，有機光電素子では，二分子再結合定数も重要な物理量となるが，単電荷

注入素子では二分子再結合定数を評価することができない [図 1.4(b)]．

1.2 研究の目的

本論文では，逆構造OLEDの作製，逆構造OLEDの電子注入機構，実際に動作して

いるOLEDを用いた電荷輸送特性評価について述べる．市販の透明導電酸化物 (TCO)

基板上に直接高分子発光材料を製膜した逆構造OLED，溶液法である電解析出法により

製膜した ZnO膜を用いた逆構造OLEDが，発光素子として動作することを示す．逆構

造OLED作製法を確立した後，良好な電子注入材料として知られる poly(ethyleneimine)

(PEI)の機能を明らかにし，TCOから発光層への効率的な電子注入機構，逆構造OLED

の電流-電圧特性について議論する．

さらに，逆構造OLEDの電荷輸送特性についても調べるため，実際に動作している

OLEDから，電子，正孔ドリフト移動度，局在準位分布，二分子再結合定数が，イン

ピーダンス分光測定により評価できることを実証する．これらの物理量を実際に動作

している素子から評価することで，劣化解析や素子設計などが可能となる．また，本

論文ではインピーダンス分光による二分子再結合定数の新しい評価手法を提案する．
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本論文は以下概要に示す 7章で構成される．

第 1章では，本研究の背景，目的，概要について述べる．

第 2章では，逆構造OLEDの製作について述べる．高分子発光材料を用い，陰極に

異なる金属酸化物透明導電膜を有する逆構造 OLED，および，電解析出法により製膜

した ZnO膜を陰極に用いた逆構造OLEDの製作とOLED特性について述べる [39,40]．

第 3章では，逆構造OLEDにおける電子注入層の機能について述べる．金属酸化物

電極上に電子注入層として，PEI層を有する逆構造OLEDを作製し，PEI層により大幅

に電流効率が向上することを示す．PEI層の機能として，電子注入障壁の変化，金属酸

化物の表面準位の不活性化，正孔ブロッキング，および，金属酸化物電極からの電子注

入機構について考察する [41]．

第 4章では，逆構造OLEDにおける電流-電圧特性について述べる．異なる発光層を

用いた逆構造OLEDにおいて，逆構造OLEDの電流-電圧特性の温度依存性を測定する

ことにより，逆構造OLEDの電荷注入機構について考察する [42]．

第 5章では，実際に動作している逆構造OLEDを用いて，電子，正孔輸送特性の評

価について述べる．電子，および，正孔輸送の情報を得る手段としてインピーダンス

分光法を用い，電子，正孔ドリフト移動度を決定し，得られたドリフト移動度の活性

化エネルギーから局在準位分布が評価できることを示す．これらの評価法を用いて，駆

動劣化前後の電荷輸送特性の変化についても述べる [43, 44]．

第 6章では，OLEDや有機太陽電池などの有機半導体複注入素子の二分子再結合定

数を評価する手法を提案する．インピーダンス分光測定による二分子再結合定数評価

法の妥当性をデバイスシミュレーションにより示し，OLEDのインピーダンススペク

トルから，二分子再結合定数が評価できることを実証する [45, 46]．

第 7章では，本研究で得られた結果をまとめ，総括する．
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逆構造有機発光ダイオード

2.1 はじめに

通常構造の有機発光ダイオード (OLED)は基板方向から発光を取り出すボトムエミッ

ション型の場合，図 2.1(a)に示すように，ガラス基板上に製膜された透明電極 [酸化イ

ンジウムスズ (indium tin oxide：ITO)]を陽極とし，その上に，正孔注入層，発光層，電

子注入層，陰極を積層した構造である．陰極金属材料には，仕事関数が小さく電子注

入性の良好な Ca，Ba，Li等が用いられるが，これらの金属は水や酸素と激しく反応

するため，ディスプレイや照明には厳重な封止が必要となる．厳重な封止構造のため，

OLEDの特長であるフレキシブル性を活かすことができない．

フレキシブルデバイスでは，ポリエチレンテレフタラート，ポリエチレンナフタレー

ト，ポリイミド等によるフレキシブル基板を用いる必要がある．フレキシブル基板は，

ガラス基板と比べ，ガスバリア性が数桁劣るため上述の Ca，Ba，Li等を陰極に用いた

場合には OLEDの劣化が早まる (素子寿命が短くなる)ことになる．比較的量産が容易

であるフレキシブルバリア膜の水蒸気透過率は 10−1–10−4 g/(m2·day)程度であるが，通

常構造OLEDでは，10−6 g/(m2·day)以上のバリア膜が要求される．現在では，無機・有

機膜を積層した多層構造のバリア膜を導入することにより，OLEDの劣化を抑制する

試みが行われているが，このバリア膜の導入には複雑で高コストのプロセスが必要と

されている．このため，ガスバリア性が高いフレキシブル基板の開発が進められてい
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逆構造OLED

glass 

陰極 (ITO)

電子注入層 (ZnO, TiO2)

発光層

正孔注入層 (MoO3)

陽極 (Au)

+

-

glass 

陽極 (ITO)

正孔注入層

発光層

電子注入層 (LiF)

陰極 (Ca/Al)

+

-

通常構造OLED

(a) (b)

図 2.1　OLEDの素子構造 (a：通常構造OLED，b：逆構造OLED)．

ると同時に水や酸素の影響を受けにくい金属酸化物を電荷注入層として用いる OLED

の開発も進められている．

上述のボトムエミッション型OLEDの場合，金属酸化物を電荷注入層として用いる

と，図 2.1(b)に示すように，ITO透明電極基板を陰極とし，その上に電子注入層 (TiO2，

ZnOなど)，発光層，正孔注入層 (MoO3)，陽極 (Au)を積層した構造となる．図 2.1(b)

に示す構造のOLEDは，通常構造のOLEDと比較して，積層順序が逆であるため，逆

構造 OLED [1]と呼ばれる．逆構造 OLEDでは，金属酸化物を陰極，電子注入層，正

孔注入層として用いるので，通常構造のOLEDに比べ，水，酸素との反応性が低下し，

厳重な封止が不要となる．逆構造OLEDは，ガスバリア性の低いフレキシブル基板を

用いても安定な動作を期待でき，フレキシブルディスプレイの実現には不可欠である．

深川らは，水蒸気透過率 10−4 g/(m2·day)程度のバリアフィルムを用いた逆構造OLED

において，250日以上劣化が見られず安定した発光状態を示すことを報告している (通

常構造OLEDでは，15日経過時点から顕著な輝度劣化，ダークスポットの発生を観測

している) [2] (図 2.2)．

電荷注入層に金属酸化物を用いた逆構造OLEDは，森井らにより，有機・無機ハイブ
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図 2.2　通常構造OLEDと逆構造OLEDの経時劣化特性 [2]．Copyright 2014
The Japan Society of Applied Physics．

リッド発光ダイオード (Hybrid organic inorganic light-emitting diode：HOILED)として発

表された [1]．HOILEDは，陰極 (フッ素ドープ酸化スズ：FTO)/電子注入層 (TiO2)/発光

層 [poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole)：F8BT]/正孔注入層 (MoO3)/陽極 (Au)

なる構造で，未封止の状態 (大気下)で 500 cd/m2 (4.8 V)の発光が得られることを報告

している．この緑色蛍光高分子 F8BT [3, 4] (図 2.3)は，高い電子移動度 [5]，高い蛍光

量子収率 [6]を示し，比較的最低非占有分子軌道 (lowest unoccupied molecular orbital：

LUMO)準位が深いため，逆構造 OLED研究のプロトタイプとして用いられてきてい

る．森井らによるHOILEDの発表後，電子注入層に ZnO [7–9]，ZrO2 [10]，MgO [11]

等を用いることで電流効率が向上することが報告されている．一方，正孔注入層には，

MoO3 [12, 13]をはじめとして， V2O5 [14]，WO3 [15]が用いられている．これらの金

属酸化物は有機半導体との電荷移動を伴う相互作用により，比較的良好な正孔注入特

性を示す [12, 13]．

しかしながら，逆構造OLEDの動作機構に関しては不明な点が多い．例えば図 2.4に

示すエネルギーバンド図から，逆構造OLEDでは電子注入層である金属酸化物と発光

層間に大きなエネルギー障壁を有し，発光素子として動作しないようなバンド構造を

有する．それにもかかわらず，発光素子として動作しているため，通常構造OLEDと
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図 2.3　 F8BTの化学構造．

異なる動作機構で駆動していると予想される．逆構造OLEDにおける電子注入機構の

解明は，電子注入材料の開発や劣化に関する考察においても重要となる．

本章では，陰極に異なる金属酸化物透明導電膜を陰極に用いた逆構造 OLED，およ

び，溶液法により製膜した ZnO膜を逆構造OLEDに適用した例について述べ，逆構造

OLEDにおける電子注入機構については，第 3章で議論する．
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図 2.4　OLED の エ ネ ル ギ ー バ ン ド 図 (a：通 常 構 造 OLED，
b：逆 構 造 OLED)．こ こ で ，PEDOT:PSS は poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)である．
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2.2 金属酸化物電極を陰極とした逆構造OLED

逆構造OLEDでは，金属酸化物を陰極として電子注入を行う．ここでは，異なる金

属酸化物透明電極を陰極とし，陰極上に直接発光層を有する素子構造でも逆構造OLED

として動作することを示す．金属酸化物透明電極 (transparent conductive oxide：TCO)

基板には，ITO，Gaを添加した ZnO (GZO)，および，Alを添加した ZnO (AZO)を用

いた．

2.2.1 素子作製

• TCO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された ITO，GZO，および，AZO基板 (型番はそれぞ

れ 0001，0072，0071，ジオマテック)を 36 mm × 36 mmに切り出し，アセ

トン，および，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦C

のホットプレート上で，10分間乾燥させた．用いた TCO基板のシート抵抗

は，ITO基板で 5 Ω/□，GZO基板で 20 Ω/□，AZO基板で 33 Ω/□である．

(ii) ポジ型のフォトレジスト (S1818G，シップレイ)をスピンコート法により製

膜した．5秒間 500 rpmを保ち，さらに 20秒間 4000 rpmを保つことにより

製膜した (500 rpm 5秒→ 4000 rpm 20秒)．製膜後，基板を 90 ◦Cで 5分間

大気下で熱処理を施した．

(iii) 基板上にフォトマスクを置き，マスクアライナー (M-2Li，ミカサ)で 5秒間

紫外光を照射した．

(iv) 露光した基板は現像液 (MF-319，ローム・アンド・ハース電子材料)に浸し，

余分な部分のレジストを除去し，超純水でリンスした．

(v) 現像したAZO，および，GZO基板を，希塩酸 (PH 5–6)でウエットエッチン

グした．ITO基板は，濃塩酸 (PH 1–2)でエッチングした．
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• TCO電極 (陰極)基板の洗浄

(i) パターニングした TCO電極基板を 18 mm × 18 mmに切り出し (図 2.5)，ア

セトン，および，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130

◦Cのホットプレート上で，10分間乾燥させた．

(ii) UV/O3処理を 1時間行うことにより基板の残留有機物を除去した．

4 mm 6 mm 4 mm

18 mm

2 mm 2 mm

TCO

図 2.5　パターニングし，18 mm × 18 mmに切り出した TCO電極基板．

• 発光層 (F8BT)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 0.7 wt%の F8BT溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら F8BTを無水クロロベンゼンに溶か

した．

(iii) F8BT溶液からスピンコート法により F8BT薄膜を製膜した．0.5秒かけて回

転速度 (rpm)を 500 rpm まで徐々に上昇させた後，5秒間 500 rpmを保ち，

さらに 60秒間 1000 rpmを保つことにより製膜した (500 rpm 5秒 → 1000

rpm 60秒)．スピンコートは窒素で充填したグローブボックス (露点−80 ◦C)

の中で行い，膜厚は 100 nm程度となるように製膜した．
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(iv) 製膜後，85 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．

• 陽極 (MoO3/Au)の製膜

　 (2–3) × 10−3 Paの真空中でMoO3 (正孔注入層)，および，Auを真空蒸着によ

り製膜した．

(i) MoO3 (シグマ アルドリッチ)の蒸着には，加熱源にタングステンボートを

用いた．電流源 (SEREM SPE-150C，アルバック機工)を用い，0.1–0.3 Å/sec

の蒸着レートで 10 nm程度製膜した．蒸着レートは，水晶発振式成膜コン

トローラ (CRTM-9000G，アルバック)を用いて制御した．

(ii) Au の蒸着においても，加熱源にタングステンボートを用いた．電流源

(SEAMA PSE-150M，アルバック機工)を用い，0.03–0.4 Å/sec の蒸着レー

トで 50 nm程度製膜した．

• 封止

(i) 封止材として，二液混合型熱硬化樹脂 (PX681C，Robnor)用い，70 ◦Cに保っ

たホットプレート上で，封止材を 30分程度加熱してからガラス基板上で二

液を混合した．

(ii) 素子基板上に封止材を塗布し，封止ガラス基板 (13 mm × 13 mm)を素子基板

に張り合わせた．硬化するまで 12時間ほどグローブボックス内で静置した．

2.2.2 測定

電流密度-電圧 (J-V)測定には，電源として，ソースメータ (Model 2611，ケースレー)

を用いた．輝度-電圧 (L-V)測定には，輝度計 (CS-200，コニカミノルタ)を用いて素子

正面からの発光輝度を測定した．測定円径は 1 mm，測定距離は 300 mmであり，これ

らに応じて測定角を 0.2 ◦として視度，および，フォーカスを調整し測定した．電圧は，
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0–6 Vの範囲で，0.1 V間隔で変化させた．また，発光 (Electroluminescence：EL)スペ

クトルの測定は，素子からの発光をマルチチャンネル分光検出器 (PMA11，浜松ホト

ニクス)を用いて測定した．なお測定は，すべて大気中で行った．

2.2.3 素子特性

作製した素子の電流密度-輝度-電圧 (J-L-V)特性を図 2.6に示す．GZOやAZOを用

いた逆構造OLEDの電流は，ITOを用いたものよりも小さくなる結果となった．これ

は，陰極である TCOのシート抵抗が影響していると思われる．ITO，GZO，および，

AZOそれぞれの基板を用いた素子のインピーダンススペクトルの等価回路解析から見

積もった直列抵抗値は，19，67，58 Ωであった．J-V特性の 5–6 Vの領域の傾きから

抵抗値を求めたところ，ITO，GZO，AZOそれぞれの基板を用いた素子において，13，

47，55 Ωであり，等価回路解析から得られた ITO，GZO，AZO基板の直列抵抗値とお

およそ一致した．また，L-V特性において，発光閾値電圧は，ITO，GZO，AZOそれぞ

れを用いた逆構造OLEDにおいて，2.2，2.0，1.9 Vであった (このとき，1.0 cd/m2の

発光輝度が観測されるときの電圧を発光閾値電圧としている)．図 2.7に逆構造OLED

のバンド図を示すが，TCOの仕事関数が小さいほど，発光閾値電圧が小さくなること

がわかる．発光輝度は，1000 mA/cm2の電流密度で，ITO，GZO，AZOそれぞれを用

いた素子において，9400，7800，9600 cd/m2であり，TCO基板の間で大きな違いが観

測されていない．また，図 2.8には，各 TCOガラスを陰極とした逆構造 OLEDの EL

スペクトルを示すが，ELスペクトルも TCO基板による変化は観測されていない．

図 2.9に作製した逆構造 OLEDの電流効率-電流密度特性を示すが，最大電流効率

は ITO，GZO，AZOそれぞれを用いた素子において，0.87，0.78，0.97 cd/Aであった．

これまでに報告されているスプレー法により製膜した ZnOを有する逆構造 OLED [素

子構造：ITO/ZnO (50 nm)/F8BT (80 nm)/MoO3 (10 nm)/Au (50 nm)]の電流効率は 0.34

cd/A [16]，文献 [17]において，ITO/F8BT/MoO3 /Au構造の逆構造OLEDの J-V，およ
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図 2.6　陰極に ITO，GZO，AZOそれぞれを用いた逆構造OLEDの J-L-V特性．
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図 2.7　陰極に ITO，GZO，AZOそれぞれを用いた逆構造OLEDのバンド図．
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図 2.8　陰極に ITO，GZO，AZOそれぞれを用いた逆構造OLEDの ELスペクトル．

び，L-V特性から見積もった電流効率は 0.01 cd/Aであった．本研究で作製した市販の

ITO，GZO，または，AZO基板を陰極とした逆構造OLEDは，これまで報告されてい

る同構成のOLEDよりも良好な電流効率が得られている．

一方，スパッタ法により製膜したZnOを有する逆構造OLED [素子構造：ITO/ZnO (20

nm)/F8BT (120 nm)/MoO3 (10 nm)/Au (60 nm)]の電流効率は 1.5 cd/Aであり [18]，本研

究で作製した市販の TCO基板を陰極とした素子よりも高い電流効率が得られている．

スパッタ法による ZnO膜を有する逆構造OLEDの J-V特性は，GZOやAZOを陰極と

したものと同様な結果であり，GZO，および，AZOは，スパッタ法によるZnOと類似

の電子注入特性を示すと考えられる．また，スパッタ法による ZnOでは，ZnO/F8BT

界面での正孔ブロック性が良好であるため，電流効率が大きくなると思われる．

2.3 電解析出により製膜したZnOを有する逆構造OLED

前述したが，逆構造OLEDの電子注入層に用いられる金属酸化物として，ZnO [7–9]，

ZrO2 [10]，MgO [11]が挙げられる．最近では逆構造OLEDの電子注入材料に ZnOを
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図 2.9　陰極に ITO，GZO，AZOそれぞれを用いた逆構造OLEDの電流効
率-電流密度特性．

用いた研究が盛んである．これは，ZnOが優れた光学的透明性，高い電子移動度を有

し，かつ，資源的にも豊富であるためである．

ZnOの製膜法としては，化学気相成長 (CVD：chemical vapor deposition)法 [19]，マ

グネトロンスパッタリング法 [20]等の乾式法，ゾルーゲル法 [21]，スプレー法 [22]等

の湿式法がある．湿式法である電解析出法 [23,24]はプリント基板の製造や磁性体，抵

抗体薄膜の製造等の電子部品分野をはじめ，機械部品分野や装飾部品分野などに応用さ

れている．安全で環境負荷が小さい，簡便で安価な製膜装置，膜厚・表面状態の制御が

容易，析出速度が比較的速い等の利点が電解析出法にはある．さらに，電解析出法は，

同じ湿式法であるゾルーゲル法やスプレー法に比較して，容易に膜厚を制御すること

ができる，製膜温度が 100 ◦C以下であるため，低融点基板上に製膜可能である利点も

有する．これまでに，電解析出法により作製された ZnO膜を用いた太陽電池 [25, 26]，

紫外光 LED [8,27]，化学センサー [28]が報告されている．ここでは，電解析出法によ

り製膜した ZnO膜を逆構造OLEDに用い，OLEDとして動作することを示す．湿式法

により陰極を製膜することができれば，全塗布プロセスによるOLEDの製作を可能に
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する．

電解析出法によるZnOの製膜は，電解液である硝酸亜鉛-硝酸ナトリウム水溶液に参

照電極を用いて定電流電解することで陰極の ITO，または，FTO基板上に析出させる．

このとき水溶液中の化学反応を下記に示す．

Zn(NO3)2 → Zn2+ + 2NO−3 (2.1)

NO−3 + H2O + 2e− → NO−2 + 2OH− (2.2)

　 Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2 (2.3)

Zn(OH)2 → ZnO + H2O (2.4)

式 (2.1)は硝酸亜鉛の電離，式 (2.2)は硝酸イオンの還元による水酸化物イオンの発生，

式 (2.3)は水酸化物イオンと溶液中の亜鉛イオンの反応，式 (2.4)は水酸化物の脱水を

表している．

2.3.1 素子作製

ITO，または，FTO基板上に電解析出させた ZnO膜を有する逆構造OLEDを作製し

た．素子構造は，ITO (または FTO)/ZnO/F8BT/MoO3/Auである．ここでは，TCO基板

の切り出し，および，パターニング，ZnO膜の製膜工程について述べる．それ以外の

作製工程は 2.2.1項に述べた手法で行った．

• ITO，FTO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された ITO基板 (0001，ジオマテック)，および，FTO

基板 (AGCファブリテック)を 50 mm × 18 mmに切り出し，アセトン，およ

び，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦Cのホットプ

レート上で，10分間乾燥させた．ITO基板のパターニングについて，基板

の切り出し以降の作業は，2.2.1項と同様の手法で行った．以下，FTO基板

のパターニング工程について述べる．
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(ii) 3 mm幅のメンディングテープで基板をマスキングした．

(iii) FTO基板は，マスキングした基板を塩酸雰囲気下で亜鉛と酸化還元反応さ

せることでエッチングを行った．

ITO or FTO

18 mm

18 mm

Glass

3 mm

図 2.10　パターニングし，18 mm ×18 mmに切り出した ITO，または，FTO
電極基板．

• 電解析出法による ZnOの製膜

(i) 0.08 mol/L硝酸亜鉛六水和物，0.1 mol/L硝酸ナトリウム水溶液を作製した．

(ii) 70 ◦Cに保った熱浴中で調整した水溶液を 10分から 30分撹拌した．

(iii) 2.2.1項で示す手法で洗浄した ITO (または，FTO)基板を作用電極，亜鉛棒

を参照電極とし，−0.15 mA/cm2で 300–400秒間定電流電解させることで 80

nm程度の ZnOを析出させた．このとき，定電流電解にはポテンショスタッ

ト/ガルバノスタット (1287型，ソーラートロン)を用いた．

(iv) 反応終了後，速やかに基板を水溶液から取り出し，純水で洗浄した．洗浄

後，450 ◦Cで 30分程度乾燥させた．製膜した基板表面の観察には，走査型

電子顕微鏡 (VE-9800，キーエンス)を用いた．
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2.3.2 素子特性

ITO，または，FTO基板上に電解析出させた ZnOを用いた逆構造OLEDの J-V，お

よび，L-V 特性を図 2.11に示す．ITO，または，FTOを用いた素子の発光開始電圧は

それぞれ 2.4，2.2 Vであり，6.0 Vでの発光輝度はそれぞれ 1800，8600 cd/m2であっ

た．図 2.11(a)に示す J-V 特性より，FTO上に製膜した ZnOから F8BTへの電子注入

は，ITO上に製膜した ZnOからの電子注入よりも効率的であることがわかる．

ITO基板上にスパッタ法により製膜した ZnOを有する逆構造OLED [18]の J-V，お

よび，L-V特性も図 2.11に示すが，スパッタ法による ZnOを用いた素子の発光輝度は

6.0 Vで 10000 cd/m2で，FTO上に電解析出させたZnOを有する素子と同程度の特性が

得られている．さらに，ITO上に電解析出させたZnO，FTO上に電解析出させたZnO，

および，ITO上にスパッタ法により製膜したZnOを有する逆構造OLEDのELスペクト

ルを図 2.12に示すが，いずれの素子でも波長 550 nm付近でピークが観測され，F8BT

の photoluminescence (PL)スペクトル [4]と一致している．

図 2.11から求めた逆構造OLEDの電流効率-電流密度特性を図 2.13に示す．得られた

最大電流効率は，ITO上に電解析出させたZnOを有する素子で 0.57 cd/A (29 mA/cm2)，

FTO上に電解析出させた ZnOを有する素子で 1.5 cd/A (540 mA/cm2)，ITO上にスパッ

タ法で製膜した ZnOを有する素子で 1.5 cd/A (360 mA/cm2)である．FTO基板上に電

解析出させた ZnO膜を用いた素子の電流効率は，ITO基板上に製膜した場合よりも高

い．図 2.14に ITO基板，FTO基板上に電解析出させた ZnO，および，ITO上にスパッ

タ法で製膜した ZnOの走査型電子顕微鏡 (scanning electron microscope：SEM)像を示

すが，FTO基板上に析出された ZnO微結晶の被覆率が ITO基板上の場合よりも高い

ため，FTO基板を用いた素子の方が効率的に F8BTに電子が注入されていると考えら

れる．さらに，ZnO微結晶の被覆率の影響は，図 2.11(a)に示す J-V特性の発光閾値電

圧以下の電流にも見られており，ITO基板上に電解析出させた ZnOを用いた素子では，

FTO基板上に製膜した場合や，スパッタ法で製膜した場合に比較して，電流値が大き
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図 2.11　ITO，または，FTO基板上に電解析出させた ZnO，ITO基板上にス
パッタ法により製膜したZnOを有する逆構造OLEDの (a) J-V，(b)
L-V特性．
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図 2.12　ITO，または，FTO基板上に電解析出させた ZnO，ITO基板上にス
パッタ法により製膜した ZnOを有する逆構造 OLEDの ELスペク
トル．

くなっていることがわかる．電解析出により ZnOを製膜する場合は，製膜する下地の

基板の選択が重要となる．

2.4 まとめ

本章では，通常構造 OLEDとは電極間構造が逆になる逆構造 OLEDについて述べ，

陰極である金属酸化物から発光層へ，大きな電子注入障壁を有するにもかかわらず，電

子が注入され，逆構造OLEDが発光素子として動作することを示した．さらに，溶液

法である電解析出により製膜した金属酸化物 (ZnO)が逆構造OLEDの電子注入層とし

て適用できることを示した．逆構造OLEDでは，大気中で不安定な陰極材料が不要で

あり，対向電極まですべて塗布法により作製したOLEDの実現への端緒を拓くことが

できた．
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図 2.13　ITO，または，FTO基板上に電解析出させた ZnO，ITO基板上にス
パッタ法により製膜したZnOを有する逆構造OLEDの電流効率-電
流密度特性．

図 2.14　TCO基板上に製膜されたZnOの SEM像 (a：ITO基板上に電解析出
させたZnO，b：FTO基板上に電解析出させたZnO，c：ITO基板上
にスパッタ法により製膜した ZnO)．
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	第3章

金属酸化物からの電子注入機構

3.1 はじめに

第 2章では，金属酸化物電極と発光層間に大きな電子注入障壁を有するにもかかわ

らず，逆構造有機発光ダイオード (inverted organic light-emitting diode：逆構造OLED)

が発光素子として動作することを述べた．逆構造OLEDでは，ZnOなどの金属酸化物

と発光層間に中間層として電子注入層 (EIL)を挿入することにより，さらなる発光効

率，および，素子寿命の向上が報告されている．これまでに Friendらは，炭酸セシウ

ム (Cs2CO3)や水酸化バリウム [Ba(OH)2]を陰極である ZnO膜上に数 nm製膜すること

で，電流効率が大幅に向上することを報告している [1–4]．また，本章で用いる材料で

ある poly(ethyleneimine) (PEI)や poly(ethyleneimine) ethoxylated (PEIE)も炭酸セシウム

同様，ZnO上に数 nm製膜することにより，良好な電子注入特性が得られることが報

告されている [5–7]．PEIは，アミンと脂肪族スペーサーの繰り返し単位からなるポリ

マーであり，直鎖状と分岐状の PEIが存在する．直鎖状 PEIは，第二級アミンのみで

構成され，室温では固体である．一方，分岐状 PEIは，第一級，第二級，第三級アミ

ンを含み，室温では液体である．図 3.1には，本研究でも用いた分岐状 PEIの化学構造

を示す．PEIには様々な用途があり，ラミネートアンカー剤，接着剤，重金属キレート

剤などに使用されている．

本章では，第 2章でも用いた Alを添加した ZnO (AZO)基板上に EILとして PEI層
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図 3.1　分岐状 poly(ethyleneimine) (PEI)の化学構造．

を有する逆構造 OLEDを作製し，EILによる電子注入障壁の変化，EILの機能，およ

び，金属酸化物電極からの電子注入機構について述べる．

3.2 素子作製と測定

本研究では，poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole) (F8BT)を発光層に有する

逆構造OLEDを用い，電流-電圧 (J-V)特性，光起電力測定，および，静電容量-電圧特

性から金属酸化物からの電子注入機構を調べた．緑色蛍光高分子 F8BT [8, 9]は，高い

電子移動度 [10]，高い蛍光量子収率 [11] を示し，比較的最低非占有分子軌道 (lowest

unoccupied molecular orbital，LUMO)準位が深いため，逆構造 OLED研究のプロトタ

イプとして用いられてきている．第 2章では，陰極に酸化インジウムスズ (ITO)，Ga添

加 ZnO (GZO)，AZOを用い，素子特性に大きな違いが観測されないことがわかった．

この中でも，AZOは ITOやGZOに対して希少金属元素を含まないため，レアメタル

フリーな金属酸化物材料として期待できる．本章では，逆構造OLEDの陰極にAZOを

適用した．



第 3章 金属酸化物からの電子注入機構 40

3.2.1 逆構造OLEDの作製

• AZO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された AZO基板 (0071，ジオマテック)を 36 mm × 36

mmに切り出し，アセトンおよびイソプロピルアルコールで各 10分間超音

波洗浄し，130◦Cのホットプレート上で 10分間乾燥させた．

(ii) ポジ型のフォトレジスト (S1818G，シップレイ)をスピンコート法 (500 rpm

5秒→ 4000 rpm 20秒)により製膜した．製膜後，基板を 90 ◦Cで 5分間大

気下で熱処理を施した．

(iii) 基板上にフォトマスクを置き，マスクアライナー (M-2Li，ミカサ)で 5秒間

紫外光を照射した．

(iv) 露光した基板は現像液 (MF-319，ローム・アンド・ハース電子材料)に浸し，

余分な部分のレジストを除去し，超純水でリンスした．

(v) 現像した基板を希塩酸 (PH 5–6)でウエットエッチングした．

• AZO電極 (陰極)基板の洗浄

(i) パターニングした AZO電極基板を 18 mm × 18 mmに切り出し，アセトン

およびイソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦Cのホット

プレート上で 10分間乾燥させた．

(ii) UV/O3処理を 1時間行うことにより基板の残留有機物を除去した．

• PEIの製膜

(i) 無水エタノールを溶媒として 0.05–0.5 wt%の PEI溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，PEIを無水エタノールに溶かした．
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(iii) PEI溶液からスピンコート法により大気中で PEI薄膜を製膜した (2000 rpm

30秒)．

(iv) 大気下，150 ◦Cで 5分間熱処理した．

• 発光層 (F8BT)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 1.0 wt%の F8BT溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら F8BTを無水クロロベンゼンに溶か

した．

(iii) F8BT溶液からスピンコート法により F8BT薄膜を製膜した (500 rpm 5秒

→ 1000 rpm 60秒)．スピンコートは窒素で充填したグローブボックス (露点

−80◦C)の中で行い，膜厚は 100–200 nm程度となるように製膜した．

(iv) 製膜後，85 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．

• 陽極 (MoO3/Al)の製膜

　 (2–3) × 10−3 Paの真空中で陽極としてMoO3およびAlを真空蒸着により製膜

した．

(i) MoO3 (シグマアルドリッチ)の蒸着には，加熱源にタングステンボートを用

いた．電流源 (SEAMA PSE-150M，アルバック機工)を用い，0.1–0.3 Å/sec

の蒸着レートで 10 nm程度製膜した．蒸着レートは，水晶発振式成膜コン

トローラ (CRTM-9000G，アルバック)を用いて制御した．

(ii) Al の蒸着には，加熱源に折り曲げたタングステン線を用いた．電流源

(SEREM SPE-150C，アルバック機工) を用い，0.1–2.0 Å/sec の蒸着レート

で 50 nm程度製膜した．

• 封止
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(i) 封止材として，二液混合型熱硬化樹脂 (PX681C，Robnor)用い，70 ◦Cに保っ

たホットプレート上で封止材を 30分程度加熱してからガラス基板上で二液

を混合した．

(ii) 素子基板上に封止材を塗布し，封止ガラス基板 (13 mm × 13 mm)を素子基板

に張り合わせた．硬化するまで 12時間ほどグローブボックス内で静置した．

3.2.2 電子オンリー素子の作製

金属酸化物からの電子注入特性を調べるために，電子オンリー素子 (electron-only

device：EOD)を作製した．素子構造は，AZO/PEI/F8BT/Ca/Alである．Caの蒸着は，加

熱源にタングステンボートを用い，10 nm程度蒸着した．Ca以外の製膜手法について

は 3.2.1項に示した手順に従い作製した．

3.2.3 正孔オンリー素子の作製

逆構造 OLED の発光閾値電圧以上の J-V 特性を調べるために，正孔オン

リー素子 (hole-only device：HOD) を作製した．素子構造は，ITO/poly(3,4-

ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)/F8BT/MoO3/Alで あ る ．

PEDOT:PSS (Clevios PH1000，ヘレウス)は，PVDFフィルターでろ過した後，洗浄し

た ITO基板上に 500 rpm 5秒→ 3000 rpm 60秒の条件でスピンコート法により製膜し

た．製膜後，150 ◦Cのホットプレート上で 30分間焼成した．このとき，製膜，およ

び，焼成は大気中で行っており，PEDOT:PSS以外の製膜手法については 3.2.1項に示

した手順に従い作製した．
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3.2.4 電流-電圧，および，輝度-電圧測定

J-V測定には，電源として，ソースメータ (Model 2611，ケースレー)を用い，室温，

大気下で行った．輝度-電圧 (L-V)測定には，輝度計 (CS-200，コニカミノルタ)を用い

て素子正面からの発光輝度を測定した．測定円径は 1 mm，測定距離は 300 mmであり，

これらに応じて測定角を 0.2 ◦として視度，および，フォーカスを調整し測定した．電

圧は，0–6 Vの範囲で，0.1 V間隔で変化させた．

3.2.5 内蔵電位の測定

OLEDの素子特性を最適化する上で，電極から有機層への電荷注入障壁を下げるこ

とにより，駆動電圧の低減や素子効率の改善が期待できる．仕事関数の測定法として

は，紫外光電子分光法 (UPS) [12]や X線光電子分光法 (XPS) [13]などが挙げられる．

これらの測定では，エネルギー hνの光で励起して放出される電子の運動エネルギーを

計測して試料の仕事関数 ϕを求める．最も高いエネルギーで放出される電子 (EFermi)は，

Fermi準位の電子が仕事関数分のエネルギー障壁を超えて真空中に放出され，そのエネ

ルギーは (hν − ϕ)となる．最もエネルギーの低い電子 (ECutoff)は，光で励起された後，

固体中で散乱されてエネルギーを失い，仕事関数分のエネルギー障壁を超えて真空中に

放出され，そのエネルギーは限りなく零に近い．したがって以下の関係式が成り立つ．

EFermi − ECutoff = hν − ϕ (3.1)

　しかし，これらの測定法は超高真空化の清浄な表面について測定されたものであり，

同じ電極材料でも様々な値が報告されている．また，OLED，有機太陽電池や有機トラ

ンジスタなどの有機半導体素子を塗布法で作製する場合，有機半導体表面，電極表面は

必ずしも清浄な表面ではない．そのため，デバイス動作時の実効的な仕事関数とUPS

などによる測定結果に大きな差があることを理解しておく必要がある．有機半導体/電

極界面の実効的な注入障壁 (仕事関数)の評価法として，内部光電子放出法 (IPE)が挙
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げられる [14,15]．この測定法では，界面のエネルギー障壁以上の光照射することで電

荷を光励起させて注入させる．デバイス構造による注入障壁評価が可能であるが，ダ

イオード構造の素子では，陽極側，陰極側どちらの注入障壁を評価しているのか，同

定が困難である．

実素子を用いて内蔵電位を評価し，間接的に電極の仕事関数を求める方法もある．代

表的な測定法である電場変調分光 (EA)法 [16–18]は，サンプルに電場を印加すること

で生じる吸収スペクトルや反射スペクトルの微小変化を検出する実験方法であり，異

なる金属でサンドイッチされた有機半導体材料の電場変調信号が零になるときの外部

から印加した電圧が内蔵電位となる．

光起電力法 [19]によっても内蔵電位の測定が可能であり，IPEやEAよりも測定が容

易である．本章では，光起電力法を用いて内蔵電位を求め，注入障壁の評価を行った．

光起電力測定による内蔵電位の評価法を以下に示す [19]．

印加電圧 Vが，内蔵電位 Vbiよりも小さい (V < Vbi)とき，電子電流 Jn，および，正

孔電流 Jpは，式 (3.2), (3.3)でそれぞれ表せる．

Jn(x) = −eµnn(x)
Vbi − V

d
+ eDn

∂n(x)
∂x

(3.2)

Jp(x) = −eµp p(x)
Vbi − V

d
− eDp

∂p(x)
∂x

(3.3)

ここで，eは電荷素量，µは移動度，Dは拡散係数，nは電子密度，pは正孔密度である．

電子，正孔に対する連続の式は，

∂n(t)
∂t

=
1
e
∂Jn(x)
∂x

− γn(x)p(x) (3.4)

∂p(t)
∂t

= −1
e
∂Jp(x)
∂x

− γn(x)p(x) (3.5)

となり，γは再結合定数である．定常状態では，式 (3.4), (3.5)の左辺は，零となる．

V < Vbiでは，電荷密度は小さいため，再結合項は無視できる．式 (3.2)–(3.5)から，電
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荷密度は，

n(x) =
nc − na

eqd − 1
eqx +

naeqd − nc

eqd − 1
(3.6)

p(x) =
pc − pa

eqd − 1
e−qx +

paeqd − pc

eqd − 1
(3.7)

となり，dは素子の膜厚，aと cはそれぞれ陽極 (x = 0)，陰極 (x = d)を示し，qは，

q =
1
d

e(Vbi − V)
kBT

(3.8)

である．ここで，T は温度，kBは Boltzmann定数である．

移動度と拡散係数間の Einsteinの関係を上記の導出で用いた．定常状態の暗電流密

度 JDは，

JD = Jn + Jp = e
(Vbi − V

d

) (µnnc + µp pa) − (µnna + µp pc)eqd

eqd − 1
(3.9)

　有機半導体材料の励起子は強く結合しているため (有機半導体の励起子の典型的な束

縛エネルギーは 0.3–1.0 eV程度 [20, 21])，光電荷発生機構は，主に金属電極/有機半導

体界面での励起状態の解離による [22]．そのため，光照射下での電流密度 JL を求める

過程で，バルクでの光生成を無視できる．JLは，

JL = JD + Ie
(Vbi − V

d

) (µng2 + µpg3) − (µng1 + µpg4)eqd

eqd − 1
(3.10)

であり，Iは光強度，g1，g2は，陽極，陰極それぞれで生成された電子密度，g3，g4は

陽極，陰極それぞれで生成された正孔密度である．開放電圧は，上記の式から計算す

ることができる．光照射下の電流と暗電流の差である正味の光電流密度 ∆Jが零であ

るときの電圧 V0は，

V0 = Vbi −
kBT

e
ln

(
µng2 + µpg3

µng1 + µpg4

)
(3.11)

となる．上式より V0は光強度には依存しないことがわかる．また，右辺の第 2項によ

り，室温での測定で得られた V0は，実際の Vbiよりも小さくなる．これは，陽極，陰
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極それぞれで生成した光電荷により，拡散電流とドリフト電流の競合が生じるためで

ある．厳密に Vbiを評価するためには，低温での測定が必要となる [19]．

本研究では，電源として，ソースメータ (Model 2611，ケースレー)を，光源にはソー

ラーシミュレータ (HAL-320，朝日分光)を用い，100 mW/cm2 の光強度で測定した．

またセル以外の部分に光が照射されるのを防ぐため，セルのサイズ (2 mm × 2 mm)と

同サイズのマスクを用いた．PEIを有する逆構造OLED，PEIを製膜していない逆構造

OLEDの光起電力測定から，PEIを製膜したときの電子注入障壁の変化を調べた．

3.2.6 静電容量-電圧測定

有機光電素子の静電容量-電圧 (C-V)特性では，ある一定の周波数下で，素子に電圧

印加した時における静電容量の測定から電極界面における電荷の蓄積，トラップを評

価することができる．また，発光閾値電圧以上では，電荷注入や電荷再結合に関する知

見が得られる [23–25]．本章では，インピーダンスアナライザ (1260型，ソーラートロ

ン)，および，誘電率インターフェイス (1296型，ソーラートロン)を用いて測定を行っ

た．測定条件は，重畳印加する交流電圧の周波数は 1 Hz，交流振幅は 100–200 mVrms

であり，−1 Vから直流電圧を 0.05–0.1 Vずつ段階的に増加させながら測定した．

3.3 結果と考察

3.3.1 PEIを有する逆構造OLEDの素子特性

図 3.2に作製した逆構造OLEDの電流密度-輝度-電圧 (J-L-V)特性を示す．PEIを製

膜していない素子では，印加電圧 6.0 Vで 3900 cd/m2 (370 mA/cm2)の発光輝度である

のに対し，PEIの製膜により，印加電圧 6.0 Vで 11000 cd/m2 (240 mA/cm2)の発光輝

度が得られた．PEIを製膜することにより，電子注入が大幅に向上することに加え，電

流閾値電圧以下 (< 2.0 V)の電圧領域における電流が PEIを製膜していない素子に比較



第 3章 金属酸化物からの電子注入機構 47

して，発光閾値以下の電流が 4–5桁程度抑えられている．PEIを製膜していない逆構造

OLEDでは，電流閾値電圧以下では，AZO/F8BT界面に存在する界面準位を介した再

結合電流 [26, 27]が支配的であると考えられる．一方，発光が観測される印加電圧 3.0

V以上において，PEIを有する逆構造OLEDの電流密度は，PEIを製膜していないもの

と同程度であるのに対し，発光輝度は PEIを有する素子の方が大きい．PEIを製膜し

ていない素子では，AZO/F8BT界面における励起子消光により，発光輝度が抑制され

ていると考えられる．PEIの励起子ブロック性については，これまでにも検討されて

おり [28]，PEIは電子注入を向上させるだけでなく，AZO表面準位の不活性化効果や，

励起子ブロック性を有していると考えられる．

図 3.3には，電流効率-電流密度特性を示すが，100 mA/cm2の電流密度において，PEI

を製膜していない素子で 0.88 cd/A，PEIを製膜した素子で 5.5 cd/Aの電流効率が得ら

れており，PEIの製膜により電流効率も 1桁程度改善されている．
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図 3.2　 PEIを有する逆構造OLEDの J-L-V特性．
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図 3.3　PEIを有する逆構造OLEDの電流効率-電流密度特性．PEIの製膜に
より，電流効率は 1桁程度改善している．

3.3.2 PEIによる電子注入障壁の低減

AZO表面上に PEIを製膜した逆構造OLEDにおいて，PEIによる電子注入障壁の変

化調べた．前述したが，OLEDの注入障壁を測定するには内部光電子放出を測定すれ

ば良いが，容易な測定ではないため，光起電力測定により Vbiを求め，PEIを製膜して

いない素子の Vbiと比較することにより，電子注入障壁を求めた．図 3.4に印加電圧に

対する正味の光電流-電圧特性を示す．PEIを製膜していない素子，PEIを製膜した素

子の Vbiは，それぞれ 0.64，1.0 Vであった．図 3.5に得られた Vbiを用いて求めた逆

構造OLEDのエネルギーバンド図を示す．ここで，AZOの仕事関数は光電子分光装置

(AC-2，理研計器)を用いて評価しており，AZO/PEI表面の仕事関数，および，MoO3

の伝導帯下端のエネルギー準位は，AZOの仕事関数を基準として得られた Vbiから評

価している．MoO3の伝導帯下端のエネルギー準位の文献値は，5.2–6.7 eV [29–31]と

測定環境によってばらつきが大きく，エネルギー準位を決定する際の基準値として用

いるのは難しい．図 3.5中に示しているMoO3の伝導帯下端のエネルギー準位は，Vbi
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から求めた値である．
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図 3.4　正味の光電流-電圧特性．光電流が最小となるときの電圧からVbiを

見積もると，AZOのみの逆構造 OLEDでは 0.64 V，PEIを有する
逆構造OLEDでは 1.0 Vであった．

図 3.5より，PEIを有する逆構造OLEDでは，PEIを製膜していない素子に比べ，電

子注入障壁が 0.4 eV低下しているが，F8BTの LUMO準位との電子注入障壁差は 1.0

eVと大きい．しかし，PEIを製膜することにより電流効率が大幅に改善されているた

め，逆構造OLEDにおける電子注入は，単純に注入障壁の低減により改善されている

とは言い難く，異なる機構により電子注入が起こっていると考えられる．

3.3.3 金属酸化物からの電子注入特性

AZO側からの電子注入特性を調べるために，EODの J-V特性を測定した．図 3.6に

は，AZO上に PEIを製膜した逆構造OLEDとEODの J-V特性を示す．2 V以下で逆構

造OLEDと EODの J-V特性がほぼ一致している (逆構造OLED，EODとも AZOを陰

極としている)．そのため，逆構造OLEDの発光閾値以下の電流は，陰極側から注入さ
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図 3.5　逆構造OLEDのエネルギーバンド図．光起電力測定から見積もった
PEI薄膜の仕事関数を示す．

れた電子電流が支配的であることがわかる．一方，EODに 6Vまで電圧を印加しても

10−7 A/cm2程度しか電流が流れず，逆構造OLEDと比較し，AZO側より電子が効率的

に注入されていないことがわかる．室温における F8BTの電子移動度は 10−3 cm2/Vs，

正孔移動度は 10−5 cm2/Vsであるため [32]，図 3.6における逆構造 OLEDの 2 V以上

で急増する電流は，電子電流が支配的であると考えられる．図 3.7には，PEIを製膜し

たときの逆構造 OLED，および，HODの J-V 特性を示す．3 V以上の電圧領域では，

HODで観測される正孔電流よりも，逆構造OLEDで観測される電流の方が大きいこと

からも，発光閾値以上では電子電流が支配的であることがわかる．したがって，逆構

造OLEDの 2 V以上の電流は，陽極より注入される正孔によって電子注入が促進され

ることを示している．



第 3章 金属酸化物からの電子注入機構 51

0 1 2 3 4 5 6
10-10

10-8

10-6

10-4

10-2

100

EOD

inverted OLED
C

u
rr

e
n
t 

de
n
si

ty
 (
A

/
c
m

2
)

 

Voltage (V)

300 K

図 3.6　 PEIを有する EOD，および，逆構造OLEDの J-V特性．

3.3.4 金属酸化物からの電子注入機構

2 V以上で逆構造OLEDの電流が急増する原因について議論する．逆構造OLEDの

C-V特性を図 3.8に示すが，直流電圧を印加していくと 2 V付近より，急激に静電容量

が増加し，2.4 Vでピークが見られる．このピークにおける静電容量から膜厚を見積も

ると 5 nm程度となり，この値は PEIの膜厚を反映している．このため，静電容量の増

加は PEIと F8BT界面における正孔の蓄積に由来すると考えられる．さらに，静電容

量は 2.4 Vを超えると急激に減少し，2.6 V以上では負になり [33]，静電容量が負にな

る電圧値は，L-V 特性の発光閾値とほぼ一致している．負の静電容量は，複注入下で

二分子再結合定数が Langevin再結合定数よりも十分小さい時に生じることがわかって

いる [33] (有機半導体の二分子再結合は Langevin再結合であると考えられている．詳

細は第 6章で述べる)．2 V以上での電流の増大は，PEI/F8BT界面での正孔蓄積により

生じた鏡像効果による電子注入障壁の低下 [34]，あるいは，電界集中による陰極から

の電子トンネル注入の増大 [35]により，発光効率が向上すると考えられる．

ここでは，AZO (PEI)側からの電子注入過程を調べるため，逆構造OLEDの J-V特
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図 3.7　HOD，および，逆構造OLEDの J-V特性．

性を熱電子放出による注入機構であるRichardson-Schottky (RS)効果 [34,36–38]，およ

び，トンネル注入機構である Fowler-Nordheim (FN)理論 [35, 38]を用いて解析した．

外部電界と鏡像ポテンシャルにより低下した障壁を電子が熱エネルギーにより乗り

越えるRSの表式を示す．この表式では，注入障壁のトンネルによる電子注入は無視し

ている．

jRS = A∗T 2exp
[
−ϕBn − (e3/4πεrε0)1/2F1/2

kBT

]
(3.12)

ここで，A∗はRichardson定数，ϕBnは障壁高さ，εrは比誘電率，ε0は真空の誘電率，F

は電界，hは Planck定数である．RSの式では，放出した電子が非局在化した平面波と

して自由に空間を伝搬していくことが仮定されているため，電荷輸送がホッピング伝

導である有機半導体への適用は注意するべきである．しかし，高分子半導体と陰極界

面における内部光電子放出測定から，実効的な電子注入障壁が印加電圧の増加により

低下し，Schottky効果を捉えていること明らかとなっている [39]．さらに，有機半導

体材料を用いたダイオードの J-V特性の解析においても，高い電荷注入障壁 (0.6 eV以

上)を有する場合，RSの表式で説明できることが報告されている [40–42]．
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図 3.8　 PEIを有する逆構造OLEDのC-V特性．測定周波数は 1 Hz．

一方，鏡像効果を無視し，三角形の障壁に対するトンネルを考慮した FN電流の表式

は次のように表せる．

jFN =
e3F2

8πhϕBn
exp

[
−8π(2m∗)1/2ϕBn

3/2

3ehF

]
(3.13)

ここで，m∗は電荷の有効質量であり，他の物理量は式 (3.12)と同様である．トンネル

効果には，トンネル障壁幅が狭いことが必要であり，電極と半導体界面の電界が強い

場合に生じる．

PEIを有する逆構造OLEDにおける J-V特性において，電流を電圧の 1/2乗で図示し

たRS表示を図 3.9(a)に示す．0–2 Vの領域において，電流がV1/2に比例し，RSの式に

従うことがわかる．A∗ = 120 A/cm2K2と仮定し，式 (3.12)から見積もった Schottky障

壁高さは，0.87 eVであった．OLEDの J-V特性に RSの式を適用する際，アモルファ

スな有機半導体では，m∗を決定することは困難であるが，自由電子の質量を m∗と仮

定し，解析している報告例が多い [38, 43–46]．本解析においても，F8BTの電子の有

効質量を自由電子の質量と仮定しているが，得られた注入障壁は，内蔵電位から見積

もった値と同程度であり，妥当な結果が得られている．
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図 3.9　PEIを有する逆構造OLEDにおける (a)J-V1/2特性 (RS表示)，およ
び，(b)J/V2-1/V特性 (FN表示)．
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2 V以上の J-V特性の FN表示 (縦軸に log(J/V2)，横軸に 1/Vに表示したもの)を図

3.9(b)に示す．印加電圧 2–3 Vの領域において，log(J/V2)が 1/Vに比例しており，FN

理論に従っていることがわかる．式 (3.13)を用いて解析したところ，電界集中する膜

厚を 5 nmとしたとき，トンネル障壁高さは 0.72 eVとなった．ここで，電子の有効質

量は，RSの式の場合と同様，自由電子の有効質量を用いた．RSの式，および，FNの

式から求めた障壁高さは，3.3.2項で得られたAZO/PEIから F8BTに対応する電子注入

障壁とほぼ一致した．また，電界集中する膜厚は，PEIの膜厚に対応することからも，

得られた障壁高さは妥当である．したがって，2 V以下では熱電子放出，2 V以上で

は FNトンネルによる電子注入が支配的になると考えられる．さらに，作製した逆構

造 OLEDでは，約 2.4 Vより発光が観測されたこと (図 3.2)，静電容量-電圧特性より

F8BTと PEI界面に正孔が 2.0 Vで蓄積すること (図 3.8)からも，蓄積した正孔により

PEI/F8BT界面に電界集中が生じ，FNトンネルによる電子注入が起こることが理解で

きる (図 3.10)．

MoO3/Al

AZO/PEI

F8BT

+
+
++

+ +
+

-- -

(b)(a)

MoO3/Al

AZO/PEI

F8BT

+

-

図 3.10　J-V特性の解析から考えられる逆構造OLEDのバンド図の直流印加
電圧依存性 (a：発光閾値電圧以下，b：発光閾値電圧以上)．
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3.4 まとめ

AZO/PEI/F8BT/MoO3/Alなる素子構造の逆構造OLEDにおける PEIの機能と電子注

入機構を調べた． PEIは金属酸化物上に製膜することにより，以下の機能を有するこ

とが明らかとなった．

　 (1)　金属酸化物から有機半導体への電子注入障壁の低下

　 (2)　金属酸化物の表面準位の不活性化

　 (3)　励起子ブロッキング

　 (4)　AZO/F8BT界面での正孔蓄積

逆構造OLEDにおける金属酸化物から発光層への効率的な電子注入は，AZO陰極と

F8BT発光層間の電子注入障壁を下げるのではなく，AZO(PEI)/F8BT界面での正孔蓄

積による電界集中により生じることがC-V測定から明らかとなった．また，RSの式，

および，FNの式を用いて J-V特性を解析したところ，両方から見積もった電子注入障

壁が一致すること，AZO陰極から F8BT発光層への FNトンネルにより，効率的に電

子注入が起こることがわかった．
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[23] S. Nowy, W. Ren, A. Elschner, W. Lövenich, and W. Brütting, J. Appl. Phys. 107,

054501 (2010).

[24] V. Shrotriya and Y. Yang, J. Appl. Phys. 97, 054504 (2005).



第 3章 金属酸化物からの電子注入機構 59

[25] W. Brütting, S. Berleb, and A. G. Mückl, Org. Electron. 2, 1 (2001).

[26] S. M. Sze and K. K. Ng, Physics of Semiconductor Devices (Wiley, New York, 1981).

[27] Y. Harima, H. Okazaki, Y. Kunugi, K. Yamashita, H. Ishii, and K. Seki, Appl. Phys.

Lett. 69, 1059 (1996).

[28] Y. H. Kim, T. H. Han, H. Cho, S. Y. Min, C. L. Lee, and T. W. Lee, Adv. Funct. Mater.

24, 3808 (2014).

[29] M. C. Gwinner, R. D. Pietro, Y. Vaynzof, K. J. Greenberg, P. K. H. Ho, R. H. Friend,

and H. Sirringhaus, Adv. Funct. Mater. 21, 1432 (2011).
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	第4章

逆構造有機発光ダイオードの電流-電圧

特性

4.1 はじめに

第 3 章では，AZO/PEI/F8BT/MoO3/Al なる素子構造を有する逆構造有機発光ダイ

オード (逆構造 OLED)において，陰極である金属酸化物から発光層への電子注入機

構について調べた [AZOは Alを添加した ZnO，PEIは poly(ethyleneimine)，F8BTは

poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole)である]．その結果，効率的な電子注入は，

AZO(PEI)/F8BT界面での正孔蓄積による電界集中により生じることが静電容量-電圧

(C-V)測定から明らかとなり，電流-電圧 (J-V)特性からも発光閾値電圧以下では熱電子

放出による注入，発光閾値電圧付近ではトンネル注入により説明できることがわかった．

本章では，異なる温度で測定した逆構造OLEDの J-V特性を解析にすることにより，

第 3章で述べた注入機構の妥当性を示し，発光閾値電圧以上の電流についても議論する．

4.2 有機半導体素子における電流-電圧特性

有機半導体素子の J-V特性は，半導体層中の電荷輸送もしくは，電極から半導体層

への電荷注入により支配される．半導体層の電荷輸送に支配される場合は空間電荷制

限電流 (space charge limited current：SCLC)，電極からの電荷注入に支配される場合は



第 4章 逆構造有機発光ダイオードの電流-電圧特性 62

注入制限電流 (injection limited current：ILC)となる．

4.2.1 空間電荷制限電流

SCLCが起こる条件は，少なくとも一方の電極から半導体に注入される電荷密度が

その熱平衡状態における電荷密度より大きいことである．有機半導体素子においては，

電極と有機半導体層のエネルギー障壁が低く，注入制限の影響が小さい場合，すなわ

ちオーミック接触である場合，素子の J-V特性は SCLCが支配的となる．電子，ある

いは，正孔のみを注入する単電荷注入素子において，SCLCの表式は電流連続の式と

Poissonの式を定常状態で解くことにより得られる．SCLCの領域では，電荷注入がさ

れている電極/有機半導体界面で内部電界が零になる [1]．電荷の拡散を無視し，局在準

位がなく (もしくは，局在準位が全て満たされ)，移動度が電界に依存しない場合，J-V

特性はMott-Gurneyの式に

j =
9
8
εµ

Ṽ2

d3 (4.1)

に従う．ここで，εは誘電率，µは移動度，Ṽ = V − Vbi，Vは電圧，Vbiは内蔵電位，d

は膜厚である．

局在準位がなく，移動度が Poole-Frenkel (PF)型の電界依存性 µ(F) = µ0 exp
(
γ
√

F
)
を

有する場合，

j =
9
8
εµ0

Ṽ2

d3 exp
(
0.89γ

√
Ṽ/d

)
(4.2)

となる．ここで，µ0は零電界における移動度，Fは電界，γはPoole-Frenkel因子である．

離散的な局在準位を有する場合，

j =
9
8
εµθ

Ṽ2

d3 (4.3)

となる．ここで，θ = n/(n+ nt)であり，nは自由電荷密度，ntは離散的な局在準位に捕
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獲されている電荷密度である．指数関数分布の局在準位 g(E)

g(E) =
Nt

kBT0
exp

(
−EC − E

kBT0

)
(4.4)

を有する場合，

j = NCµq
εl

Ntq (l + 1)
2l + 1
l + 1

l+1 Ṽ l+1

d2l+1 (4.5)

となる．ここで，Ntは全トラップ密度，kBはBoltzmann定数，T0は特性温度，ECは伝導

帯下端のエネルギー，NCは伝導帯の有効状態密度，qは電荷素量，T は温度，l = T0/T

である．

一方，電子，および，正孔が注入される複注入素子における SCLCの表式は，バン

ド間の直接再結合や局在準位を介した間接再結合などの再結合過程を考慮する必要が

ある．拡散電流，熱励起により生成された電荷，局在準位を無視した場合，複注入素

子の定常状態における SCLCの表式は，

j =
(
9π
8

)1/2

ε

2qµnµp

[
µn + µp

]
εβ


1/2

Ṽ2

d3 (4.6)

で表すことができる [2]．ここで，µn(p)は電子 (正孔)移動度，βは再結合定数である．

電荷の再結合定数が大きい場合，

j =
9
8
ε
(
µn + µp

) Ṽ2

d3 (4.7)

で表すことができる [2]．

また，Neumannらにより，再結合が無い場合における複注入状態の SCLCの表式が

導出されており，電流は電圧の 3乗に比例する [3]．

j =
qε

(
µn + µp

)
kBT

Ṽ3

d3 (4.8)

4.2.2 注入制限電流

電極から有機半導体への電荷注入については，有機半導体特有の注入モデルは検討

されておらず，無機半導体，および，絶縁体への電荷注入理論を用いて議論されてい
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る [4–6]．ここでは，電極と有機半導体界面に適用されている代表的な注入制限電流を

以下に示す．

• 熱電子放出理論

　金属電極から仕事関数より大きな熱エネルギーを得た電子が飛び出す熱電子放

出を説明する理論であり，電極から電子が放出される場合の電流密度は次式で示

される．この理論では，注入障壁のトンネルによる電子注入は無視している．

jTE = AT 2 exp
(
− ϕ

kBT

)
(4.9)

A =
4πqmk2

B

h3 (4.10)

ここで，ϕは金属電極の仕事関数，mは電子の質量，hは Planck定数である．式

(4.9)は Richardson，Dushmanらにより導かれており，Richardson-Dushmanの式

と呼ばれている [7, 8]．Aは Richardson定数 (熱電子放出定数)と呼ばれ，金属の

種類によらない定数であり，自由電子の場合，A = 120 A/(cm2K2)である．

　この理論を電極と半導体界面に適用した場合，電流密度は式 (4.11)，(4.12)で

表される [9]．半導体から金属への電流は，

js→m = A∗T 2 exp
(
− ϕBn

kBT

)
exp

(
qV
kBT

)
(4.11)

であり，金属から半導体への電流は，

jm→s = A∗T 2 exp
(
− ϕBn

kBT

)
(4.12)

である．ここで，A∗はmを有効質量m∗で置き換えた実効的な Richardson定数，

ϕBnは，電極の Fermi準位と半導体の伝導帯下端との差 (注入障壁)である．

　式 (4.12)において，電極表面に強い外部電界を与えると障壁高さが低下する現

象 (Schottky効果)を考慮すると，式 (4.13)で表される．

jm→s = A∗T 2 exp

−qϕBn −
√

q3F/4πε
kBT

 (4.13)

Schottky効果を考慮した式 (4.13)は，Richardson-Schottky (RS)の式と呼ばれる．
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• 拡散理論

　空乏層における電子の拡散を考えた理論である [10]．空乏層でのドリフト-拡

散方程式を解くことで，式 (4.14)が得られる．

jn ≈ qµNCF exp
(
−qϕBn

kBT

) [
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
= jD

[
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
(4.14)

拡散理論における飽和電流 jDは，熱電子放出理論における jTEとは異なり，電界

強度に依存する．

• 熱電子放出-拡散理論

　Crowellと Szeにより提案された理論であり [11]，金属/半導体界面近傍におけ

る拡散速度，表面再結合速度の大きさにより，注入制限電流が熱電子放出理論，

または，拡散理論に従う．金属から半導体への注入において，電流密度は式 (4.15)

で表される [11]．

jTED = qNC
vDvR

vD + vR
exp

−q
(
ϕBn −

√
qF/4πε

)
kBT

 (4.15)

ここで，vDは拡散速度，vRは表面再結合速度であり，vD = µF，vR = A∗T 2/qNC

でそれぞれ定義される．移動度が高い半導体では，vD > vRであり，式 (4.15)は

熱電子放出理論が支配的になり，式 (4.15)は，式 (4.13)で表される．一方，移動

度が低い半導体では，vD < vRとなり，拡散理論が支配的となり，

jTED = qµNCF exp

−q
(
ϕBn −

√
qF/4πε

)
kBT

 (4.16)

となる．一般的に，有機半導体は移動度が低く，平均自由行程が短いため，熱電

子放出により電極から半導体へ注入された電荷は界面近傍に存在し，ポテンシャ

ル障壁を拡散して超える必要がある．そのため，素子を流れる電流は熱電子放出

ではなく，電荷の拡散に支配される．
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• Scott-Malliaras理論

　 Scott-Malliarasらにより提案された金属から有機半導体への電荷注入モデルで

ある [12]．金属から有機半導体層への熱電子放出と金属/有機半導体界面におけ

る再結合を考慮している．このとき，表面再結合速度は，Langevin再結合モデ

ル [13]に基づいている．表面再結合電流を差し引いた金属から有機半導体へ注入

される正味の電流密度は，

jSM = 4ψ2N0qµF exp
(
−qϕBn

kBT

)
exp f 1/2 (4.17)

となる．ここで，N0は有機半導体内の状態密度， f = q3F/
[
4πε(kBT )2

]
，ψは，

ψ = f −1 + f −1/2 − f −1
(
1 + 2 f 1/2

)1/2
(4.18)

である．

• 電界放出理論

　三角形のトンネル障壁に対して，極めて高い電界強度において，電極から半

導体層への注入電流を示したものである．このとき，鏡像効果を無視している．

FowlerとNordheimにより示され，式 (4.19)は Fowler-Nordheim (FN)の式と呼ば

れる [14]．

jFN =
q3F2

8πhϕBn
exp

[
−8π(2m∗)1/2ϕBn

3/2

3qhF

]
(4.19)

式 (4.19)では，ステップ関数型の Fermi-Diracの分布関数を仮定 (0 K近似 )して

いるため，温度の項が含まれていない．注入先である半導体の有限温度における

Fermi-Diracの分布関数を考慮することで，式 (4.20)が得られる [15]．

j(T ) =
q2πkBT

h2

(
m∗

2ϕBn

)1/2

F exp

−
8π

√
2m∗ϕ3

Bn

3qhF

 1
sin(απkBT )

(4.20)

ここで，

α =
4π(2m∗)1/2ϕ1/2

Bn

qhF
(4.21)
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である．式 (4.20)は，高温近似での FNの式として知られている．金属/ポリマー

半導体界面における注入障壁を介したトンネル電流が式 (4.20)で説明できること

が報告されている [16]．

4.3 実験

本章では，発光層に F8BT，または，Super Yellow (SY)を有する逆構造 OLEDを用

い，異なる温度で測定した J-V特性の解析から電荷注入機構を議論した．F8BTと SY

では，電子，正孔移動度が異なる．F8BTの電子移動度は約 10−3 cm2/Vs，正孔移動度

は約 10−5 cm2/Vsである [17]のに対し，SYの電子移動度は約 10−7 cm2/Vs，正孔移動

度は約 10−6 cm2/Vsである．

4.3.1 素子作製

• AZO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された AZO基板 (0071，ジオマテック)を 36 mm × 36

mmに切り出し，アセトン，および，イソプロピルアルコールで各 10分間

超音波洗浄し，130 ◦Cのホットプレート上で 10分間乾燥させた．

(ii) ポジ型のフォトレジスト (S1818G，シップレイ)をスピンコート法 (500 rpm

5秒→ 4000 rpm 20秒)により製膜した．製膜後，基板を 90 ◦Cで 5分間大

気下で熱処理を施した．

(iii) 基板上にフォトマスクを置き，マスクアライナー (M-2Li，ミカサ)で 5秒間

紫外光を照射した．

(iv) 露光した基板は現像液 (MF-319，ローム・アンド・ハース電子材料)に浸し，

余分な部分のレジストを除去し，超純水でリンスした．
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(v) 現像した基板を，希塩酸 (PH 5–6)でウエットエッチングした．

• AZO電極 (陰極)基板の洗浄

(i) パターニングしたAZO電極基板を 18 mm × 18 mmに切り出し，アセトン，

および，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦Cのホッ

トプレート上で 10分間乾燥させた．

(ii) UV/O3処理を 1時間行うことにより基板の残留有機物を除去した．

• poly(ethyleneimine) (PEI)の製膜

(i) 無水エタノールを溶媒として 0.1 wt%の PEI溶液を調製した．溶液調製は窒

素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，PEIを無水エタノールに溶かした．

(iii) PEI溶液からスピンコート法により大気中で PEI薄膜を製膜した (2000 rpm

30秒)．

(iv) 大気下，150 ◦Cで 5分間熱処理した．

• 発光層 (F8BT)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 1.4 wt%の F8BT溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら F8BTを無水クロロベンゼンに溶か

した．

(iii) PEIを製膜したAZO基板上に，F8BT溶液からスピンコート法により F8BT

薄膜を製膜した (500 rpm 5秒→ 800 rpm 60秒)．スピンコートは窒素で充

填したグローブボックス (露点 −80 ◦C)の中で行った．F8BTでは，層膜厚

が 100 nmの場合，電極基板のラフネス等によるリークの影響を受けるため，

膜厚は 500 nm程度となるように製膜した．
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(iv) F8BT製膜後，80 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．

• 発光層 (SY)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 0.5 wt%の SY (PDY-132，シグマアルド

リッチ)溶液を調製した．溶液調製は窒素で充填したグローブボックスの中

で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら SYを無水クロロベンゼンに溶かした．

(iii) PEIを製膜したAZO基板上に，SY溶液からスピンコート法により製膜した

(500 rpm 5秒 → 800 rpm 60秒)．スピンコートは窒素で充填したグローブ

ボックス (露点−80 ◦C)の中で行った．SYの場合，スピンコートでの厚膜化

が困難であるため，膜厚は 150 nm程度となるように製膜した．

(iv) 製膜後，80 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．

• 陽極 (MoO3/Al)の製膜

　 (2–3) × 10−3 Paの真空中で陽極としてMoO3，および，Alを真空蒸着により製

膜した．

(i) MoO3 (シグマアルドリッチ)の蒸着には，加熱源にタングステンボートを用

いた．電流源 (SEAMA PSE-150M，アルバック機工)を用い，0.1–0.3 Å/sec

の蒸着レートで 10 nm程度製膜した．蒸着レートは，水晶発振式成膜コン

トローラ (CRTM-9000G，アルバック)を用いて制御した．

(ii) Al の蒸着には，加熱源に折り曲げたタングステン線を用いた．電流源

(SEREM SPE-150C，アルバック機工) を用い，0.1–2.0 Å/sec の蒸着レート

で 50 nm程度製膜した．

• 封止
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(i) 封止材として，紫外線硬化型エポキシ樹脂 (UV RESIN XNR 5516Z-B1，ナ

ガセケムテックス)を素子基板上に塗布し，封止ガラス基板 (13 mm × 13 mm)

を素子基板に張り合わせた．

(ii) 紫外光 (LUV-6，波長 375 nm，アズワン)を 15–20分照射することにより，封

止材を硬化させた．

4.3.2 測定

J-V 特性は，電気化学測定システム (ModuLab XM MTS，ソーラートロン)を用い，

低温プローバー (TTP4，レイクショア)で 200–315 Kの温度範囲で測定した．

4.4 結果と考察

4.4.1 電流-電圧特性の温度依存性

作製した F8BT，または，SY OLEDの異なる測定温度における J-V 特性を図 4.1に

示す．J-V特性の挙動から，(I)発光閾値電圧以下 (< 2 V)，(II)発光閾値電圧付近 (2–3

V)，(III)発光閾値電圧以上 (> 3 V)の 3つの電圧領域に分けることができる．4.2節で

述べた半導体の電荷注入理論を用いて，それぞれの領域の解析を行った．

4.4.2 熱電子放出-拡散理論による解析

第 3章でも述べたが，発光閾値電圧以下 (< 2.0 V)において，陰極であるAZOから

F8BT層への電子電流が支配的であり，注入制限電流により電子が注入されていると考

えられる．異なる電子移動度を有する F8BT (µn ∼ 10−3 cm2/Vs)，SY (µn ∼ 10−7 cm2/Vs)

を用いた逆構造OLEDにおいて，熱電子放出-拡散理論が適用できるか検討した．図 4.2

に，発光層に (a) F8BT，または，(b) SYを用いた逆構造OLEDの 300 Kにおける J-V1/2
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図 4.1　異なる測定温度における逆構造OLED (a：F8BT，b：SY)の J-V特
性．(I)発光閾値電圧以下 (< 2 V)，(II)発光閾値電圧付近 (2–3 V)，
(III)発光閾値電圧以上 (> 3 V)の 3つの電圧領域に分けることがで
きる．



第 4章 逆構造有機発光ダイオードの電流-電圧特性 72

特性 (RS表示)を示す．発光閾値電圧以下の電圧域において，式 (4.13)に示す Schottky

効果を考慮した熱電子放出理論 (RSの式)を用いてフィッティングした結果を実線で，

式 (4.16)に示す拡散理論を用いてフィッティングした結果を破線で示す．10−3 cm2/Vs

の電子移動度を有する F8BTを発光層とした場合は，発光閾値電圧以下の電流は熱電

子放出理論，10−7 cm2/Vsの電子移動度を有する SYを発光層とした場合は，発光閾値

電圧以下の電流は拡散理論に従っていることがわかる．

熱電子放出-拡散理論による解析により障壁高さを求めた．F8BT逆構造OLEDにおい

て，RSの式を用いた場合，解析から得られた障壁高さは約 0.98 eVであり，第 3章で述

べたAZO (PEI)/F8BT間の電子注入障壁とおおよそ一致する値が得られている．このと

き，第 3章と同様 A∗ = 120 A/(cm2K2)と仮定している．一方，SY逆構造OLEDにおい

て，拡散理論を用いた場合，解析から得られた障壁高さは約 0.46 eVであった．光起電

力測定から得られた PEIの仕事関数と SYの最低非占有分子軌道 (LUMO)準位 [18–20]

から得られる電子注入障壁は，0.2–0.6 eVであり，拡散理論から得られた障壁高さは，

同程度の値を示している．

図 4.3(a)に，290–315 Kにおける F8BT 逆構造 OLEDの J-V1/2 特性，図 4.3(b)に，

295–315 Kにおける SY逆構造OLEDの J-V1/2特性を示す．発光層に F8BT，SYいず

れを用いた素子においても，温度の上昇に伴い，発光閾値電圧以下領域の電流が増加

している．また，図 4.3(a)に F8BT逆構造OLEDにおいて式 (4.13)を用いてフィッティ

ングした結果を，図 4.3(b)に SY逆構造OLEDにおいて式 (4.16)を用いてフィッティン

グした結果を併せて示す．測定温度を変化させたときに観測される電流の変化は，得ら

れた障壁高さを用いて熱電子放出理論，または，拡散理論により説明できている．し

たがって，逆構造OLEDにおける発光閾値電圧以下の電流は，熱電子放出-拡散理論に

従い，熱電子放出理論に従うか，拡散理論に従うかは発光層の電子移動度の大きさに

より決まると考えられる．
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図 4.2　 300 Kにおける逆構造OLED (a：F8BT，b：SY)の J-V1/2特性．
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図 4.3　異なる測定温度における逆構造OLED (a：F8BT，b：SY)の J-V1/2

特性．各測定温度において，F8BT 逆構造 OLEDでは式 (4.13)を，
SY逆構造OLEDでは式 (4.16)を用いてフィッティングした結果を
線で示す．
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図 4.4　異なる測定温度における逆構造OLEDの J/V2-1/V特性 (FN表示)．

4.4.3 電界放出理論による解析

発光閾値電圧付近の電圧領域 (2–3 V)において，第 3章では FNトンネルにより効率

的に電子が注入されることを示した．ここでは，発光閾値電圧付近の J-V特性の温度

依存性から，FN理論の妥当性について議論する．図 4.1(a)で示した異なる測定温度に

おける F8BT逆構造OLEDの J-V特性から得られる FN表示 (縦軸に J/V2，横軸に 1/V

に表示したもの)を図 4.4に示す．1/V = 1.0–1.5 (1/V)の領域では，FN理論に従うと考

えられるが，温度の上昇に伴い電流が増加している．これは，陰極から注入された電

子が発光層である F8BTを輸送するときに局在準位の影響を受けているためと考えら

れる．第 5章で詳しく述べるが，OLEDに用いられる有機アモルファス半導体の電荷

輸送は，ホッピング伝導であるため，電荷輸送を支配的するドリフト移動度は活性化

型の温度依存性を示す [21]．そこで，電荷注入先である半導体の Fermi-Diracの分布関

数を考慮したときの式 (4.20)を用いて検討した．

図 4.5には，300 Kにおける FN表示，および，式 (4.20)を考慮した表示 (縦軸を

J/[V sin−1(1/V)]とした)を示す．縦軸を J/[V sin−1(1/V)]とした表示では，1/V = 0.5–
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図 4.5　300 Kにおける J-V特性から得られる FN表示．式 (4.20)を考慮し
た表示 (縦軸を J/[V sin−1(1/V)]とした)を併せて示す．

1.5 (1/V)の領域で，電流は電圧に対し直線的に変化しており，式 (4.20)に示す電界放

出理論の方が，実験結果をよく説明できることがわかる．図 4.6には，異なる測定温度

における F8BT逆構造OLEDの J/[V sin−1(1/V)]-1/V特性を示す．異なる測定温度にお

いて，式 (4.20)を用いて求めた障壁高さを図 4.7に示す．図 4.7では，熱電子放出理論

[式 (4.13)]から求めた障壁高さも併せて示す．障壁高さは，電子がトンネルする膜厚を

1.5 nmとすると，300 Kにおいて 0.98 eVとなり，RSの式から求めた障壁高さと同程

度の値が得られる．PEIの膜厚は 1–5 nmであること [22,23]，得られた障壁高さは測定

温度に依存していないことから，発光閾値電圧付近での電子注入機構は，式 (4.20)を

用いた電界放出理論が妥当であると考えられる．

図 4.1(b)で示した異なる測定温度における SY逆構造OLEDの J-V 特性から得られ

る J/[V sin−1(1/V)]-1/V特性を図 4.8に示す．1/V = 0.8–1.6 (1/V)の領域において，電流

は電圧に対し直線的に変化しており，式 (4.20)の電界放出理論に従っている．式 (4.20)

を用いて，温度を変化させたときの障壁高さを吟味した．図 4.9に異なる測定温度にお

いて，式 (4.20)を用いて求めた障壁高さ，および，拡散理論 [式 (4.16) ]から求めた障
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図 4.6　異なる測定温度における F8BT逆構造OLEDの J/[V sin−1(1/V)]-1/V特性．
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図 4.8　異なる測定温度における SY逆構造OLEDの J/[V sin−1(1/V)]-1/V特性．

壁高さを示す．障壁高さは，電子がトンネルする膜厚を 1.7 nmとすると，300 Kにお

いて 0.46 eVとなり，拡散理論から求めた障壁高さと同程度の値が得られる．F8BT逆

構造OLEDの場合と同様，PEIの膜厚は数 nmであること，得られた障壁高さは測定温

度により依存していないことから，SY逆構造OLEDの場合においても，発光閾値電圧

付近では電界放出理論による電子注入機構が妥当であると考えられる．

4.4.4 空間電荷制限電流による解析

発光閾値電圧以上の電圧域における J-V特性を SCLCにより検討した．図 4.1で示し

た異なる測定温度における (a) F8BT，(b) SY逆構造OLEDの J-V特性を両対数表示に

したものを図 4.10に示す．発光が観測されている印加電圧 3 V以上の領域では，F8BT，

SYいずれの発光層を用いた素子でも，図 4.10で電流は電圧に対し直線的に変化してい

る．図 4.10において，印加電圧 3 V以上の領域から得られる傾きmを図 4.11に示す．

F8BT，SYを用いた素子において，300 Kにおける電流は，電圧の 3.2，3.1乗にそれぞ

れ比例しており，式 (4.6)示すような電圧の 2乗則に従わない．式 (4.8)では，複注入素
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図 4.9　SY逆構造OLEDにおいて，拡散理論 [式 (4.16)]，および，電界放
出理論 [式 (4.20)]から求めた障壁高さの温度依存性．

子の電流が電圧の 3乗に比例するが，電荷の再結合を考慮していないため，発光が観

測されている印加電圧 3 V以上の領域を説明することができない．発光層に用いてい

る F8BT，および，SYは有機アモルファス半導体であるため，禁制帯内に局在準位を

有し，移動度が電界に依存する．そのため，電流が電圧の 2乗則に従わないと考えら

れる．

複注入素子においては，局在準位や移動度の電界依存性を考慮した SCLCの表式は

導出されていないが，複注入状態においても単電荷注入素子と同様，式 (4.5)に示すよ

うな電流が電圧のべき乗に比例すると考えられる．解析的な表式が得られないので，デ

バイスシミュレーションから複注入素子において，局在準位を考慮したときに得られ

る SCLCについて調べた．デバイスシミュレーションには，デバイスシミュレーショ

ンソフトウェア (Atlas，シルバコ)を用い，下記に示す電流連続の式と Poissonの式，

および，電流の式をニュートン法にて自己無撞着に解くことにより行った．電流は式

(4.25)–(4.27)に示すようにドリフト-拡散モデルで記述され，定常状態ではドリフト電

流と拡散電流の和で表される．
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図 4.10　異なる測定温度における逆構造OLED (a：F8BT，b：SY)の J-V特
性 (両対数表示)．(I)発光閾値電圧以下 (< 2 V)，(II)発光閾値電圧
付近 (2–3 V)，(III)発光閾値電圧以上 (> 3 V)の 3つの電圧領域に分
けることができる．
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図 4.11　図 4.10において，印加電圧 3 V以上の領域から得られる傾きの温度依存性．

電流連続の式

∂n
∂t
=

1
q
∂Jn

∂x
− β

(
np − n2

T

)
(4.22)

∂p
∂t
= −1

q
∂Jp

∂x
− β

(
np − n2

T

)
(4.23)

Poissonの式

ε

q
∂F
∂x

= p − n (4.24)

電流の式

Jn = qnµnF + qDn
∂n
∂x

(4.25)

Jp = qpµpF − qDp
∂p
∂x

(4.26)

J = Jn + Jp + ε
∂F
∂t

(4.27)

ここで，Jn :電子電流密度，Jp :正孔電流密度，J :全電流密度，q :電荷素量，n :自由

電子密度，p :自由正孔密度，nT :熱平衡状態における電荷密度，Dn (= kBTµn/q) :電子

の拡散係数，Dp (= kBTµp/q) :正孔の拡散係数，β :再結合定数である．
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図 4.12　ガウス分布の局在準位密度のエネルギー分布幅σを変化させたとき

の J-V特性 (デバイスシミュレーション結果)．

デバイスシミュレーションでは，単層構造 OLED，発光層の禁制帯内にガウス型の

局在準位分布，電極と半導体の接触はオーミック接触を仮定している．表 4.1に示す物

理量を用いて行ったデバイスシミュレーション結果として，ガウス分布の局在準位密

度のエネルギー分布幅σを変化させたときの J-V特性を図 4.12に示す．ここで，二分

子再結合定数は Langevin再結合定数よりも 2桁小さい (= 10−2γL)と仮定し [24]，伝導

帯下端以下，価電子帯上端以上の局在準位分布は同じエネルギー幅を有するガウス分

布を仮定した．局在準位密度のエネルギー幅を大きくすると，mが大きくなるため，発

光閾値電圧以上における J-V特性の傾きは，発光層の禁制帯内の局在準位分布の影響

を受けていることがわかる．

測定温度を変化させたときのデバイスシミュレーション結果として J-V特性を図 4.13

に示す．このとき，σ = 150 meVと仮定している．図 4.14に測定温度を変化させたと

きの J-V特性の傾きを示すが，測定温度を下げるほど，mが大きくなることがわかり，
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表 4.1　デバイスシミュレーションに用いた物理量．

測定温度 T (K) 180–320

有機半導体層膜厚 d (nm) 100

素子面積 S (mm2) 1

有機半導体層の比誘電率 εr 3.0

伝導帯の有効状態密度 NC (cm−3) 2.5 × 1019

価電子帯の有効状態密度 NV (cm−3) 2.5 × 1019

陰極の仕事関数 ϕmC (eV) 3.0

陽極の仕事関数 ϕmA (eV) 5.0

伝導帯下端のエネルギー準位 Ec (eV) 3.0

価電子帯上端のエネルギー準位 Ev (eV) 5.0

微視的電子移動度 µn0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

微視的正孔移動度 µp0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

二分子再結合定数 β (cm3/s) 10−2γL

伝導帯下端の局在準位密度 NC0 (cm−3 eV−1) 1.0 × 1021

価電子帯上端の局在準位密度 NV0 (cm−3 eV−1) 1.0 × 1021

ガウス分布のエネルギー分布幅σ (meV) 25–300

局在準位の捕獲断面積 S t (cm2) 10−15

実験結果と同様の挙動が観測されている．これより，局在準位が存在するときの複注

入状態の SCLCも単電荷注入状態の場合と同様，電流が電圧のべき乗に比例すること

がわかる．

したがって，逆構造OLEDの J-V特性について，発光閾値電圧以下では熱電子放出-

拡散理論による注入制限電流に支配されるが，発光閾値電圧以上，かつ，発光が観測

される電圧域では，電界放出で効率的に注入された電子により，電流はバルクに制限
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図 4.13　σ = 150 meVの場合において，測定温度を変化させたときの J-V特
性 (デバイスシミュレーション結果)．
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値電圧以下 [< 2 V]，b：発光閾値電圧付近 [2 − 3 V]，c：発光閾値
電圧以上 [> 3 V])．

されると考えることができる．図 4.15には，F8BT逆構造OLEDの場合において，印

加電圧を増加させたときにバンド図が変化する様子を示す．

4.5 まとめ

AZO/PEI/F8BT (or SY)/MoO3/Alなる逆構造 OLEDの J-V 特性を解析することによ

り，逆構造 OLEDの電荷注入機構を調べた．発光閾値電圧以下 (< 2 V)では熱電子放

出理論に Schottky効果を考慮した熱電子放出-拡散理論に従う．高い電子移動度を示す

F8BT (10−3 cm2/Vs程度)を用いた逆構造OLEDでは，発光閾値電圧以下における電流

は熱電子放出理論に従い，低い電子移動度 (10−7 cm2/Vs程度)を示す SYを発光層に用

いた場合，拡散理論に従うことがわかった．熱電子放出-拡散理論を用いた解析により

得られる Schottky障壁高さは，PEI/発光層間の電子注入障壁に一致した．得られた障

壁高さを用いて，J-V 特性の温度依存性も説明できることがわかり，逆構造 OLEDの

発光閾値以下の電流は，電子電流が支配的であることが明らかとなった．発光閾値電

圧付近 (2–3 V)では，トンネル注入による電荷放出理論に従う．電界放出理論の表式
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から障壁高さを求めたところ，電界がかかる膜厚を 1–2 nmとすると熱電子放出-拡散

理論により得られた Schottky障壁高さと同程度の値が得られた．PEIの層膜厚は，1–5

nmであるため，求めたトンネル障壁高さは妥当な値を示していると考えられる．発光

閾値電圧以上 (> 3 V)ではトンネルによる効率的な電子注入により，電流は F8BT (ま

たは，SY)バルク層に制限されることがわかった．
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輸送特性評価

5.1 はじめに

有機発光ダイオード (OLED)に用いられる有機半導体層の電荷輸送特性評価は，OLED

の高効率化，長寿命化を目指した素子設計や劣化解析を行う上で重要となる．実際に

動作しているOLEDで輸送特性を評価できる手法は，空間電荷制限電流法 [1]や charge

extraction by linearly increasing voltage (CELIV)法 [2]，インピーダンス分光 (impedance

spectroscopy：IS)法 [3]などが挙げられる．

本章では，実際に動作している逆構造OLEDをおいて，電子，正孔輸送特性の直接

評価が可能であることを実証する．電子，および，正孔輸送の情報を得る手段として

IS法に着目し，電子，正孔ドリフト移動度を同時に決定し，得られたドリフト移動度

から局在準位分布評価を行う．これらの電荷輸送特性評価の応用例として，駆動劣化

前後の解析についても述べる．

5.2 電荷移動度評価

OLEDに用いられる有機アモルファス半導体 (以下，有機半導体)の電荷輸送は，光

励起や電極からの電荷注入により電荷生成された後，印加電界により電荷は局在準位
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による捕獲，放出を繰り返しながらドリフトし，再結合によりその寿命を終える．電

荷輸送過程は，一般に，ドリフト移動度を測定することにより調べられている．OLED

に用いられる電荷輸送層や発光層は，膜厚が 100 nm程度であるため，従来の半導体

の測定法では，評価が困難である．また，有機半導体のように極めて低い移動度 (10−2

cm2/Vs以下)を有する半導体では，Hall効果による測定法を用いることは難しい．有機

半導体のドリフト移動度の測定法として，定常空間電荷制限電流法 [4,5]，time-of-flight

(TOF)法 [6]，CELIV法 [7]，IS法 [8]がよく用いられている．

5.2.1 定常空間電荷制限電流法

有機半導体素子においては，電極と有機半導体層のエネルギー障壁が低く，注入制限

の影響が小さい場合，すなわちオーミック接触である場合，素子の電流密度-電圧 (J-V)

特性は空間電荷制限電流 (space charge limited current：SCLC)が支配的となる．電子，

あるいは，正孔のみの単電荷注入素子において，局在準位がない (もしくは，局在準位

が全て満たされている)，移動度が電界に依存しない場合，J-V特性はMott-Gurneyの

式に

jSCLC =
9
8
εµ

Ṽ2

d3 (5.1)

に従う [4]．ここで，εは誘電率，µは移動度，dは膜厚，Ṽ ≡ V − Vbi，V は電圧，Vbi

は内蔵電位である．

しかし，実際の実験結果では，電圧の 2乗則に従わない場合が多い．単電荷注入素

子においては，移動度の電界依存性を考慮した場合 [式 (5.2)]や局在準位を考慮した場

合 [式 (5.3), (5.5)]の SCLCの表式が導出されている [9]．Poole-Frenkel (PF)型の電界依

存性 µ(F) = µ0 exp(γ
√

F)を有する場合，

j =
9
8
εµ0

Ṽ2

d3 exp
(
0.89γ

√
Ṽ/d

)
(5.2)
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と表せる．ここで，µ0は零電界における移動度，Fは電界，γは Poole-Frenkel因子で

ある．局在準位分布が離散的である場合，

j =
9
8
εµθ

Ṽ2

d3 (5.3)

ここで，θ = n/(n+ nt)であり，nは自由電荷密度，ntは離散的な局在準位に捕獲されて

いる電荷密度である．指数関数分布の局在準位 g(E)

g(E) =
Nt

kBT0
exp

(
−EC − E

kBT0

)
(5.4)

を有する場合，

j = NCµq
εl

Ntq (l + 1)
2l + 1
l + 1

l+1 Ṽ l+1

d2l+1 (5.5)

となる．ここで，qは電荷素量，Nt はトラップ密度，kB は Boltzmann定数，T0 は特

性温度，NCは伝導帯の有効状態密度，ECは伝導帯下端のエネルギー，T は測定温度，

l = T0/T である．

式 (5.2)，(5.5)の場合，電流は 2乗よりも早く増加することがわかる．これらの表式

で，J-V特性を解析することにより，移動度，局在準位などの輸送特性を支配する物理

量を評価することが可能である．ただし，SCLCであることを確認するために，J-V特

性の膜厚依存性を測定する必要がある．式 (5.1)，(5.3)，(5.5)の場合は，

j
d
= f

(
Ṽ
d2

)
(5.6)

を満たす必要がある．ここで，式 (5.1)，(5.3)の場合は， f (x) = x2，式 (5.5)の場合は，

f (x) = xl+1となる．式 (5.2)の場合は，一定電界 (Ṽ/d)における電流が d−1に比例する

必要がある．式 (5.5)では，lの温度依存性も確認する必要がある．

一方，電子，および，正孔が注入される複注入素子における SCLCの表式は，バン

ド間の直接再結合や局在準位を介した間接再結合などの再結合過程を考慮する必要が

ある．拡散電流，熱励起により生成された電荷，局在準位を無視した場合，複注入素
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子の定常状態における SCLCの表式は，

jSCLC =

(
9π
8

)1/2

ε

(
2qµnµp[µn + µp]

εβ

)1/2 V2

d3 (5.7)

で表すことができる [5]．ここで，µn(p)は電子 (正孔)移動度，βは再結合定数である．

上式から明らかなとおり，複注入素子では，単電荷注入素子とは異なり，移動度評価

はできないことがわかる．

5.2.2 Time-of flight法

パルス光照射後の光電流変化を追跡する過渡光電流分光の一つに TOF法による過渡

光電流測定があり，ドリフト移動度等の電荷輸送過程に関連する物理量を評価するこ

とが可能である．測定系を図 5.1に示す．測定では電荷注入を阻止するブロッキング電

極を設けた試料に電圧を印加しておき，誘電緩和時間内に片方の電極から試料で強く

吸収される光を短時間照射し，シート状の電荷分布を照射電極直下に生成する．注入

された電荷は電界により走行，対向電極に到達し，この間に外部回路に流れる電流を

時間分解して計測する．電荷シートが一定速度で移動する場合，外部回路に流れる電

流 I(t)は，

I (t) = Q0/tt (5.8)

で表され，対向電極に到達したとき零になる．電荷シートが対向電極に到達する時間

を走行時間 ttと呼び，

tt =
d
µdF

(5.9)

で与えられる．ここで，Q0は注入電荷である．dが既知であれば，ドリフト移動度 µd

が測定できる．図 5.1より，印加電界の極性を変えれば電子，あるいは，正孔のドリフ

ト移動度を独立に評価できる (図 5.1の電界方向では電子のドリフト移動度が評価でき

る)． TOF法により明らかになった有機半導体の電荷輸送の実験的特徴として，(1)ド
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リフト移動度の電界依存性 [log(µd) ∝ F1/2]，(2)活性化型のドリフト移動度の温度依存

性 [log(µd) ∝ exp(−∆E/kBT )]がある (∆Eは活性化エネルギー)．さらに，TOF法では，

ドリフト移動度のみならず，電荷の光生成効率，寿命，飛程，拡散係数，および，試

料内部の電界分布，局在準位分布を評価できる [6, 10]．

しかし，TOF測定には通常 1 µm以上の膜厚が必要である．前述したが，OLEDの電

荷輸送層や発光層に用いられる膜厚 (∼100 nm)と大きく異なる．有機半導体材料では，

膜厚の違いにより，光，電子物性が異なることが知られているため [11]，実際に動作

している素子か，または，それに用いた有機半導体層の膜厚で移動度測定を行う必要

がある．

Light pulse

Bias voltage
R

Semiconductor

Semi-transparent blocking contact

Measurement of 
transient photocurrent

Metal electrode

図 5.1　 TOF測定系．
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5.2.3 Charge extraction by linearly increasing voltage法

TOF法では，ステップ電圧を印加するが，CELIV法では，三角波の電圧を印加する．

三角波の印加により，電圧印加に伴う充電電流は方形波となり，オーム性の電極から

注入された電荷のドリフト信号では

tmax = d

√
2
µdA

(5.10)

で電流ピークが得られ，この式より，移動度を決定できる [7]．ここで，tmaxは電荷の

走行に伴う電流ピークが観測されるときの時間，Aは印加電圧 V(t) = Atとして与えら

れる．Poissonの式，電流連続の式，電流の式を解くことで，三角波の印加により得ら

れる充電電流は，t ≤ tmaxの場合，

j(t) =
A
d

[
ε + σct

(
1 − µdAt2

2d2

)]
(5.11)

となる．ここで，σcは導電率である．t > tmaxの場合，

j(t) =
A
d
ε (5.12)

となる．上記で述べたCELIV法は電極から電荷注入を行うが，パルス光の照射により

電荷を生成させた後，三角波のパルス電圧を印加することで，外部回路に電流を取り

出す手法 (photo-CELIV法)もある [12]．

5.2.4 インピーダンス分光法

IS法では有機半導体素子に微小正弦波電圧信号 (V = V0 + V1 exp
[
jωt

]
)を加え，その

応答電流信号 (I = I0 + I1 exp
[
j (ωt + ϕ)

]
)の電流振幅と位相差により，素子内の半導体

バルク層や電極/半導体界面層のインピーダンス (Z1 = V/I = V1/I1 exp[− jϕ])を求める

ことができる [13]．ここで，V0，V1はそれぞれ電圧の直流成分，微小交流成分，I0，I1

は，電流の直流成分，微小交流成分，ωは角周波数，tは時間である．IS測定は簡便な
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測定，かつ従来法では困難であった 100 nm程度の薄膜素子に適用可能であり，ドリフ

ト移動度 [8]，局在準位分布 [14, 15]，電荷寿命 [16]などの電荷輸送特性を特徴付ける

物理量を評価することができる．

ISによるドリフト移動度決定法として，走行時間効果によるサセプタンス Bの変化

量に見られる屈曲点から走行時間を求める方法 (差分サセプタンス：−∆B法) [8]，コ

ンダクタンスGに現れる走行時間効果からの移動度評価法 (ω∆G法) [17]がこれまで

に報告されている．本章では，−∆B法について述べる．IS法によるドリフト移動度評

価は，単電荷注入モデル (電子，あるいは，正孔のみが注入されることを前提としたモ

デル)に基づいている [18–20]．解析には，電流の式，電流連続の式，Poissonの式を用

いており，拡散電流，捕獲準位の存在は無視している．これらの基本方程式において，

空間電荷制限下での微小交流信号解析を行うと，素子のアドミタンス Y1は，

Y1 = G1 + jB1 (5.13)

G1 =
gΩ3

6
Ω − sinΩ

(Ω − sinΩ)2 +
(
Ω2

2 + cosΩ − 1
)2 (5.14)

B1 = ωC =
gΩ3

6

Ω2

2 + cosΩ − 1

(Ω − sinΩ)2 +
(
Ω2

2 + cosΩ − 1
)2 (5.15)

となる [20]．単電荷注入の場合の等価回路は抵抗 Rと静電容量 Cの並列回路になる．

ここで，gは微分コンダクタンスであり，

g =
9εµV0

4d3 (5.16)

で表される．Ω(= ωtt)は走行角である．

式 (5.15)から得られるインピーダンススペクトルとして，静電容量の周波数 (C- f )特

性を図 5.2 (a)に示す．高周波数域においては，注入電荷は交流電界に追従できないた

め，幾何容量Cgeoが測定される．また，電荷の走行時間に対応する周波数域で，低周

波数から高周波数にかけて静電容量が増加する現象が観測され，走行時間効果と呼ば
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れる．図 5.2(a)において，縦軸を −∆B(= −ω[C(ω) −Cgeo])表示にした −∆B- f 特性を図

5.2 (b)に示す．図 5.2 (b)において，−∆Bが最大となるときの周波数 fmaxと走行時間 tt

の関係は，式 (5.17)で表される．

tt = 0.72 f −1
max (5.17)

また，ttとドリフト移動度 µdの関係は，

µd =
4
3

d2

ttṼ0
(5.18)

走行時間効果が観測される場合，式 (5.17)，(5.18)を用いることによりドリフト移動度

を求めることができる．−∆B法は半導体に局在準位が存在しない場合の単電荷注入モ

デルに基づいて導かれた手法であるが [18–20]，局在準位が存在する場合にも適用でき，

その場合に得られる移動度は微視的移動度ではなくドリフト移動度であることがわかっ

ている．
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図 5.2　(a)：式 (5.15)から得られる静電容量の周波数特性，(b)：(a)から得
られる差分サセプタンス −∆Bの周波数特性．

さらに，複注入状態の素子のインピーダンススペクトルからは，電子，正孔それぞ

れの走行時間効果が観測され，電子，正孔ドリフト移動度が同時に評価できることが

示されている [3,21,22]．(1)電子，正孔注入障壁が十分に小さいこと (空間電荷制限状

態であること)，(2)二分子再結合定数が 10−1γL–10−3γLであること，(3)局在準位密度が
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低いこと，これらの条件を満たす場合，電子，正孔それぞれの走行時間効果が観測さ

れ，−∆B法を用いて電子，正孔ドリフト移動度が同時に評価できることがデバイスシ

ミュレーションにより明らかになっている [22]．ここで，γLは Langevin再結合定数で

ある．ただし，電子と正孔，どちらの電荷が高い移動度を示すかわからない場合は，ド

リフト移動度の同定のため，電子オンリー素子 (electron-only device: EOD)，[または，

正孔オンリー素子 (hole-only device: HOD)]の IS測定を行い，電子 (または，正孔)移

動度を評価することが必要となる．

5.3 有機半導体の電荷輸送

有機半導体の電荷輸送は，式 (5.19)に示すガウス分布した局在準位間のインコヒー

レントなホッピングによると考えられている．

g(E) =
N0

σ
√

2π
exp

[
− (EC − E)2

2σ2

]
(5.19)

ここで，σは局在準位密度のエネルギー分布幅を与え，0.1–0.15 eV程度の値である [23]．

N0は局在準位密度の総数で，1020–1021 cm−3程度の値を有する．電荷に占有された状

態 iから空の状態 j (この 2つの状態間の距離は ri j)への遷移は，Miller-Abrahams型の

ホッピングレート [24]

νi j = ν0 exp
[
−

2ri j

α
−

E j − Ei+ | Ei − E j |
2kBT

]
(5.20)

で記述できる．ここで，αは局在準位に存在する電荷の局在長で 10−8 cmと見積もられ

ている [25]．Ei，E jは状態 i，状態 jのエネルギーである．Ei > E jであれば状態 i，状

態 jのエネルギー差に相当するフォノンの放出，Ei < E jであれば，フォノンの吸収を

伴う．ν0は離脱周波数で，フォノン周波数程度 (1012 Hz)である [26]．以下に，有機半

導体の電荷輸送を議論する際に用いられるモデルを示す．
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5.3.1 多重捕獲モデル

多重捕獲モデルでは，バンド端 (移動度端)が明瞭に定義でき，構造不規則性により

生じたエネルギー的に分布した局在準位とバンド端の自由電荷とのマルチプルトラッ

ピングを仮定して，電荷輸送過程を記述している [27,28]．以下の議論は電子を前提と

するが，正孔についても同様のことが言える．

多重捕獲モデルでは，指数関数分布する局在準位

g(E) =
N0

kBT0
exp

(
−EC − E

kBT0

)
(5.21)

を仮定する．ドリフト移動度は，

µd = µ0
n f

n f + nt
(5.22)

で定義される．n f は自由電荷，ntは局在準位に捕獲された電荷密度である．TOF法で

は試料を光パルスで励起するが，励起後，光生成された自由電荷は局在準位に捕獲さ

れる．この場合，光励起後 t秒経過すると

Ed − EC = −kBT ln (νt) (5.23)

の局在準位に大半の電荷が捕獲される (図 5.3参照)．ここで，Edは demarcation energy

であり，Edよりバンド端側では自由電荷の捕獲と局在準位に捕獲された電荷のバンド

端への熱放出が頻繁に生じており，Edより深い局在準位では自由電荷の捕獲が生じて

いる．移動度端において，局在準位密度が連続である (NC/kBT = N0/kBT0)場合，ドリ

フト移動度は，

µd = µ0α (1 − α) (νt)−(1−α) (5.24)

となる．ここで，α(= T/T0)は，分散パラメータと呼ばれ，t < ttの場合，過渡光電流 I

はドリフト移動度に比例する (I ∝ t−(1−α))．走行時間の電界依存性は，
∫ tt

0
Fµ(t)dt � d/2

より

tt = ν−1
(

ν

2[1 − α]

)1/α (
d
µ0F

)1/α

(5.25)
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となる．式 (5.23)，(5.25)より，

tt = ν−1 exp
(
∆E
kBT

)
(5.26)

∆Eは，

∆E = kBT0 ln
(

ν

2[1 − α]
· d
µ0F

)
(5.27)

となる．式 (5.9)，(5.26)より，ドリフト移動度の温度依存性は，

µd =
νd
F

exp
(
− ∆E

kBT

)
∝ exp

(
− ∆E

kBT

)
(5.28)

となり，熱活性化型の温度依存性であることがわかる．

E
Band edge (mobility edge)

Trapped carrier density

Density of state: DOS

Ed (t1)

Ed (t2)

Ed (t3)

EC

図 5.3　光励起後の電荷の捕獲・放出過程．光励起後，光生成された自由電荷
は指数関数分布する局在準位に捕獲され，時間の経過 (t1 < t2 < t3)
とともに深い局在準位に捕獲されていく．

走行時間を過ぎる (t > tt)と過渡電流は局在準位に捕獲された電荷の熱放出に制限さ

れるようになり，I ∝ t−(1+α)となる [29]．バンド端が存在する場合は，小信号条件下で
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あれば，電流連続の式，移動度端と局在準位との間の電荷のやり取りを表す速度方程

式，Poissonの式を解くことにより過渡光電流が得られる．

ホッピングによって電荷が伝導している場合でも，選択的に電荷伝導が起こるエネ

ルギー準位 (輸送エネルギー)が存在し，このエネルギーがバンド端と同じ働きをする

(輸送エネルギーについては，5.3.4項で後述する)．このため，ホッピング伝導が起こっ

ている有機半導体でも多重捕獲モデルが適用される場合が多い．前述した移動度測定

法の解釈 (J-V 特性，過渡光電流，複素インピーダンス)の定式化には，多重捕獲モデ

ルが用いられている．

5.3.2 Gaussian disorder model

ホッピングでは，移動度端が存在しない. このため，解析的な取り扱いが極めて難

しいため，Monte Carlo simulationに基づく計算シミュレーションが行われている．単

純立方格子上の各格子点に，正規分布に従うエネルギー的乱れ (diagonal disorder)と格

子点間の幾何学的乱れ (off-diagonal disorder)が存在し，これらが独立に電荷移動に影

響を及ぼすと仮定する．式 (5.20)のMiller-Abrahams型のホッピングレートを仮定した

Monte Carlo simulationによる数値データから，式 (5.29)に示す gaussian disorder model

(GDM)と呼ばれている経験式が得られている [23]．

µ(σ̂,Σ, F) =


µ̂0 exp

[
−

(
2
3σ̂

)2
]

exp
[
C

(
σ̂2 − Σ2

)
F1/2

]
(Σ ≥ 1.5)

µ̂ exp
[
−

(
2
3σ̂

)2
]

exp
[
C

(
σ̂2 − 2.55

)
F1/2

]
(Σ < 1.5)

(5.29)

ここで，σ̂ = σ/kBT，Σは幾何学的 disorderの程度を表すパラメータ，Cは定数で，典

型的な値は 2.9 × 10−4 (cm/V)1/2，µ̂0はエネルギー的 disorderが消失したときのドリフ

ト移動度の値である．

電荷輸送性分子の永久双極子がランダムに分布するために静電ポテンシャルに揺ら

ぎが生じるため，diagonal disorder σは主に双極子に由来することが示されている．実
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際に，双極子モーメントの異なる電荷輸送分子の σは双極子モーメントに比例して大

きくなることが示されている [30]．Off-diagonal disorder Σの起源は，ホッピングサイ

ト間距離の揺らぎ，transfer integralの揺らぎ [31]，伝導電荷のパーコレーション [32]

などと考えられている．

5.3.3 Correlated disorder model

電荷輸送性分子の双極子モーメント (分子分散ポリマーの場合は，バインダーポリ

マーの双極子モーメントの影響もある)と電荷の間の相互作用は長距離相互作用である

ため，隣接した分子上の電荷のエネルギーは，近傍の分子のそれと大きく変わらない

と考えられる．したがって，分子上の電荷のエネルギーは空間的な位置によってラン

ダムに変化する (GDM)のではなく，滑らかに変化する (局在準位のエネルギーとその

空間的な位置との間に相関がある)と考えられる．この様な相関を考慮に入れたモデル

として correlated disorder model (CDM)が知られており，この効果を取り入れてシミュ

レーションを行うとGDMと比べると，より広い電界の範囲で log(µ) ∝ F1/2 が見られ

ることが示されている [33]．この場合の経験式は

µ(σ̂, F) = µ̂0 exp
(
−9σ̂2

25

)
exp

C′0 (
σ̂1.5 − Σ2

) √
qaF
σ

 (5.30)

となり，GDMとは異なった表式が与えられる [34]．ここで，C′0 = 0.78，aは格子間距

離である．

5.3.4 輸送エネルギー

輸送エネルギーは有機半導体の電荷輸送を理解するためには，極めて重要な概念で

ある．指数関数分布 [35,36]，ガウス分布 [37]する局在準位においてその存在が示され

ている．ホッピング伝導系において，多重捕獲モデルにおけるバンド端 (移動度端)と

同じ働きをする局在準位のエネルギーを輸送エネルギーと呼ぶ．ここでは，指数関数
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分布する局在準位 [式 (5.21)]で輸送エネルギーを導出する．あるエネルギー Eiからそ

れよりも深いエネルギーにホッピングする速度は [38]，

ν↓ = ν0 exp
[
−2r(Ei)

α

]
(5.31)

ここで，

r(E) =
[
4π
3

∫ E

−∞
g(E)

[
1 − f (E′, EF)

]
dE′

]−1/3

(5.32)

f (E′, EF)は Fermi準位 EFの Fermi-Dirac分布関数である．一方，あるエネルギー Eiか

ら Eiよりも高いエネルギー Ex (Ex > Ei)にホッピングする速度は，

ν↑ = ν0 exp
[
−2r(Ex)

α
− Ex − Ei

kBT

]
(5.33)

となる．ここでは，簡単のため αは局在準位のエネルギーによらず一定としている．

ホッピング速度が最大になる局在準位のエネルギーは

∂ν↑(Ei, Ex)
∂Ex

= 0 (5.34)

で与えられる．これより求められる Exは Eiに依存せず，輸送エネルギー Et であると

考えられる．実際， f (E′, EF) ≪ 1の場合，指数関数分布する局在準位の輸送エネル

ギーは，

Et = E0 ln
[

2
9πα3N

]
− 3E0 ln

[
E0

kBT

]
(5.35)

となり，Eiに依存しない [35]．ここで，E0 = kBT0である．上式より，温度が低下する

と，輸送エネルギーは深くなることがわかる．ガウス分布 [37]する局在準位において

も同様に輸送エネルギーを導出することができる．この場合の輸送エネルギーは，ガ

ウス分布 [式 (5.19)]の E = 0より深いエネルギー側に存在する (図 5.4参照)．

5.3.2, 5.3.3項で述べたGDM，CDMはMonte Carlo simulationから得られた経験式で

あるため，特に物理のコミュニティでは受け入れられていない．しかし，輸送エネル
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E
arbitrary coordinate

0

Gaussian DOS

Et

0

図 5.4　ガウス分布した局在準位における輸送エネルギーと電荷輸送．

ギーの概念を用いると解析的に

µ(T ) = µ̂0 exp
− (

C
σ

kBT

)2 (5.36)

なる移動度の温度依存性が得られている [39]．これは，GDM，CDMで現れる温度依

存性に他ならない．

5.4 局在準位分布評価

局在準位分布測定法は，理論的取り扱いが容易な多重捕獲モデル (5.3.1項)に基づい

ている．アモルファス半導体における局在準位分布評価法として，これまでに SCLC

法 [40]，過渡光電流 (transient photocurrent：TPC)法 [29, 41, 42]，TOF法 [43]，熱刺激

電流測定法 (thermally stimulated current：TSC)法 [44]，IS法 [45]などが報告されてい

るが，測定法により評価できる局在準位のエネルギー領域が異なる．SCLC法では，得
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られた局在準位分布のエネルギー範囲が熱平衡 Fermi準位近傍の 0.1 eV程度に限られ，

TSC法では昇温速度一定の下，複数回の温度走引が必要である (測定時間が長く，熱ス

トレスのため測定試料が破損する場合がある)．

ここでは，連続的に分布した局在準位の評価が可能なTPC法，TOF法，IS法さらに，

移動度の温度依存性から得られる活性化エネルギーの電界依存性から見積もる方法に

ついて述べる．

5.4.1 過渡光電流法

過渡光電流からアモルファス半導体の局在準位分布を評価する方法は，Orensteinと

Kastnerの提案した方法 [41]と Simmonsと Tamの提案した方法 [29]がある．しかし，

これらの手法はそれぞれ，過渡光電流 (TPC)が電荷の再結合時間に影響するため，電

荷の再結合時間前，再結合時間後の時間領域にしか適用できない．内藤らは，電荷の

再結合時間に依存せず全時間領域に適用可能な，ラプラス変換を用いた方法 (LT法)を

提案した [42]．LT法により得られる局在準位密度 g(E′d)は，

g(E′d) =
1

cnkBT

[
d

d ln s

(
I(0)
Î(s)

)
− s

]
(5.37)

となる．ここで，cnは電子の捕獲係数，Î(s)は光電流 I(t)のラプラス変換である．た

だし，

E′d − EC = −kBT ln (ν/s) (5.38)

I(0) = qn0µ0F (5.39)

であり，n0は光注入電荷密度である．

同様に，式 (5.40)を用いて TOF測定から得られる過渡光電流波形から局在準位分布

を決定することができる [43]．

g(E′d) =
1

cnkBT

[
1

B(s)
d

d ln s

(
I(0)
Î(s)

)
− s

]
(5.40)
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ここで，

B(s) =
1 − [1 + a(s)t0] exp [−a(s)t0]{

1 − exp [−a(s)t0]
}2 (5.41)

I(0) =
qn′0µ0F

d
(5.42)

a(s) = s
[
1 +

∫ Ei

0

cng(E)
s + ν exp (−E/kBT )

dE
]

(5.43)

であり，n′0は電極近傍での光注入した電荷密度，Eiは禁制帯中央のエネルギー，t0は

微視的移動度による走行時間である．

5.4.2 インピーダンス分光法

ISによる局在準位分布は，半導体に局在準位が存在する場合の単電荷注入モデルに基

づいて導かれる [46–48]．局在準位を考慮した単電荷注入モデルにおける複素インピー

ダンスの解析解 Z1は式 (5.44)で与えられる．

Z1 = 6ψRi

∞∑
k=0

1
k + 3

Γ (ψ + 1)
Γ (ψ + k + 2)

(
ψ

δ

)k

(− jΩ)k (5.44)

ここで，Γはオイラーのガンマ関数，Ri [= 4d3/ (9εµ0δV0S )]は微分抵抗， jは虚数単位

である．式 (5.44)は電流の式，電流連続の式，Poissonの式，局在準位への捕獲・放出

を表す速度方程式を微小交流信号解析することにより得られる [46–48]．ここでは電子

による単電荷注入を考えるが，以下の記述は正孔に対しても同様に成り立つ．δ，およ

び，ψはそれぞれ以下の式で表される．

δ =

[
1 +

∫ EC

EV

γc(E)
γt(E)

dE
]−1

(5.45)

ψ(ω) =
[
1 +

∫ EC

EV

γc(E)
γt(E) + jω

dE
]
δ (5.46)
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ここで，EC，EVはそれぞれ伝導帯下端のエネルギー，価電子帯上端のエネルギーであ

る．また，γt(E)，γc(E)はそれぞれエネルギー Eの局在準位における放出率，捕獲率で

あり，以下で表される．

γt(E) = cnNC exp
(
−EC − E

kBT

)
(5.47)

γc(E) = cng(E) (5.48)

エネルギー Eの局在準位への電荷の捕獲時間 τc(E)は

τc(E) =
1

γc(E)
=

1
cng(E)

(5.49)

と表される．連続分布した局在準位が存在すると，図 5.5に示すように低周波になるほ

ど静電容量は大きくなり，コンダクタンスは小さくなる．これは，局在準位に関する

情報が低周波域の特性に反映されており，これらの特性を解析することにより局在準

位分布が算出できることを意味している．

低周波域 (Ω ≪ 1)では，式 (5.44)の第一項が支配的になる [45]．これより，局在準

位分布は，

g(Ed) =
2Riω

cnδkBT
∂

∂ω

[
ω2C(ω)

(2RiωC(ω))2 + (2RiωG(ω) − 1)2

]
(5.50)

で与えられる．ここで，Edは，

Ed − EC = −kBT ln (ν/ω) (5.51)

である．しかし，これらの手法は，単電荷注入素子である EODやHODが対象であり，

電荷の捕獲，放出以外にも，電荷の二分子再結合が影響する複注入素子 (OLED)には

適用できない．

5.4.3 移動度の活性化エネルギーから見積もる方法

TOFや IS測定で得られるドリフト移動度は，式 (5.28)のような活性化型の温度依存

性を示す．Marshallらは，各電界におけるドリフト移動度の活性化エネルギーから局
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図 5.5　式 (5.21)の特性温度 (E0 = kBT0)を変化させたときの式 (5.44)から
得られる (a)静電容量の周波数特性，および，(b)コンダクタンス
の周波数特性 (指数関数型局在準位が存在する場合)．

在準位分布を求めることができることを示している [49]．前述した IS測定による局在

準位分布評価法は，OLEDなどの複注入素子には適用できないが，OLEDの電子，正

孔ドリフト移動度の温度依存性を IS測定により評価できれば，本手法を用いた局在準

位分布の評価が可能である．この手法は，5.3.1項で述べた多重捕獲モデルに基づいて

おり，(1)局在準位が連続的に分布していること (指数関数分布やガウス分布)，(2)伝導

帯下端からの局在準位 Ethにおける電子の捕獲時間は，微視的移動度による走行時間 t0

と等しいことを前提とし，分散型伝導を示す半導体材料に適用できる．このとき，電

子の捕獲時間 τCは，

t0 ≈ τC =

[
cn

∫ Eth

−∞
g(E)dE

]−1

(5.52)

となる．ここで，Ethは活性化エネルギー Eaに対応し，

Eth = −kBT ln (νt) (5.53)

で表される．式 (5.52)に，t0 = d/µ0Fを代入すると，∫ Eth

−∞
g(E)dE =

µ0

cnd
F (5.54)
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となるため，Ntは，

g(Eth) =
µ0

cnd
1

dEth/dF
(5.55)

となる．式 (5.55)は伝導帯下端からの局在準位分布の表式であるが，正孔に対しても

適用できる．また，本手法は時間領域測定 (TOF法)の場合における導出であるが，周

波数領域測定においても適用可能である [50,51]．周波数領域測定である IS法でも，本

手法が適用可能であることを付録 Bで示す．

5.5 実験

5.5.1 素子作製

本章では，poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole) (F8BT)を発光層に用いた逆

構造OLEDを用いた．

• AZO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された AZO基板 (0071，ジオマテック)を 36 mm × 36

mmに切り出し，アセトン，および，イソプロピルアルコールで各 10分間

超音波洗浄し，130 ◦Cのホットプレート上で，10分間乾燥させた．

(ii) ポジ型のフォトレジスト (S1818G，シップレイ)をスピンコート法 (500 rpm

5秒→ 4000 rpm 20秒)により製膜した．製膜後，基板を 90 ◦Cで 5分間大

気下で熱処理を施した．

(iii) 基板上にフォトマスクを置き，マスクアライナー (M-2Li，ミカサ)で 5秒間

紫外光を照射した．

(iv) 露光した基板は現像液 (MF-319，ローム・アンド・ハース電子材料)に浸し，

余分な部分のレジストを除去し，超純水でリンスした．
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(v) 現像した基板を，希塩酸 (PH 5–6)でウエットエッチングした．

• AZO電極 (陰極)基板の洗浄

(i) パターニングしたAZO電極基板を 18 mm × 18 mmに切り出し，アセトン，

および，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦Cのホッ

トプレート上で，10分間乾燥させた．

(ii) UV/O3処理を 1時間行うことにより基板の残留有機物を除去した．

• poly(ethyleneimine) (PEI)の製膜

(i) 無水エタノールを溶媒として 0.1 wt%の PEI溶液を調製した．溶液調製は窒

素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，PEIを無水エタノールに溶かした．

(iii) PEI溶液からスピンコート法により大気中で PEI薄膜を製膜した (2000 rpm

30秒)．

(iv) 大気下，150 ◦Cで 5分間熱処理した．

• 発光層 (F8BT)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 1.2 wt%の F8BT溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら F8BTを無水クロロベンゼンに溶か

した．

(iii) F8BT溶液からスピンコート法により F8BT薄膜を製膜した (500 rpm 5秒→

800 rpm 60秒)．スピンコートは，窒素で充填したグローブボックスの中で

行った．膜厚は 200–300 nm程度となるように製膜した．

(iv) F8BT製膜後，80 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．
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• 陽極 (MoO3/Al)の製膜

　 (2–3) × 10−3 Paの真空中で陽極としてMoO3，および，Alを真空蒸着により製

膜した．

(i) MoO3 (シグマアルドリッチ)の蒸着には，加熱源にタングステンボートを用

いた．電流源 (SEAMA PSE-150M，アルバック機工)を用い，0.1–0.3 Å/sec

の蒸着レートで 10 nm程度製膜した．蒸着レートは，水晶発振式成膜コン

トローラ (CRTM-9000G，アルバック)を用いて制御した．

(ii) Al の蒸着には，加熱源に折り曲げたタングステン線を用いた．電流源

(SEREM SPE-150C，アルバック機工) を用い，0.1–2.0 Å/sec の蒸着レート

で 50 nm程度製膜した．

• 封止

(i) 封止材として，紫外線硬化型エポキシ樹脂 (UV RESIN XNR 5516Z-B1，ナ

ガセケムテックス)を素子基板上に塗布し，封止ガラス基板 (13 mm × 13 mm)

を素子基板に張り合わせた．

(ii) 紫外光 (LUV-6，波長 375 nm，アズワン)を 15–20分照射することにより，封

止材を硬化させた．

5.5.2 測定

J-V測定には，電源として，ソースメータ (Model 2611，ケースレー)を用い，室温，

大気下で行った．輝度-電圧 (L-V)測定には，輝度計 (CS-200，コニカミノルタ)を用い

て素子正面からの発光輝度を測定した．IS測定は，電気化学測定システム (ModuLab

XM MTS，ソーラートロン)を用い，低温プローバー (TTP4，レイクショア)で 100–300

Kの温度範囲，100 mVの交流振幅，100–106 Hzの周波数範囲で測定した．交流振幅は，
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本来室温の場合，約 25 meV以下にする必要があるが，交流振幅を大きくしてもイン

ピーダンススペクトルに変化がないことを確認する必要がある．

5.6 結果と考察

5.6.1 電子，正孔ドリフト移動度評価

180 Kで測定したOLEDのインピーダンススペクトルから算出した，異なる印加電

圧における C- f 特性を図 5.6(a)に示す．直流印加電圧 3.0 Vにおける C- f 特性におい

て，5–10 Hz，および，100–1000 Hzの周波数において，走行時間効果が観測されてい

ることがわかる．走行時間効果が観測される周波数領域は，印加電圧の増加により，高

周波数側へシフトしている．直流印加電圧 5.0 Vにおける，各測定温度でのOLEDの

C- f 特性を図 5.6(b)に示す．印加電圧を増加させた場合 [図 5.6(a)]と同様に，温度上昇

に伴う走行時間効果の高周波数域へのシフトが観察されている．

図 5.7には，図 5.6から得られる −∆B- f 特性を示す．−∆B- f 特性において観測され

る 2つのピークは，電子と正孔の走行時間に起因する．F8BTは電子移動度が正孔移動

度に比べ高いことがわかっている [52–54]ため，高周波数側で観測される走行時間効果

は，電子の走行に由来し，低周波数域で観測される走行時間効果は，正孔の走行に由

来すると考えられる．図 5.8には，図 5.7で観測される −∆Bのピークから求めた電子，

正孔それぞれの走行時間の電界依存性を示す．得られた電子，正孔それぞれの走行時

間は，電界強度の増加に伴い短くなり [式 (5.9)]，電荷の走行を反映していることが確

認できる．

電子，正孔のそれぞれの走行時間の電界依存性から，式 (5.25)を用いて，分散パラ

メータを求めることができる．図 5.9には電子，正孔の分散パラメータの温度依存性を

示す．得られた分散パラメータは，1より小さく (0.07–0.36)，分散型伝導を示している

ことがわかる．
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図 5.6　(a) 180 Kで異なる印加電圧，および，(b) V0 = 5.0 Vで異なる温度
における F8BT OLEDの静電容量-周波数特性．電子，正孔それぞ
れの走行時間効果が観測される．
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における F8BT OLEDの差分サセプタンス-周波数特性．



第 5章 有機発光ダイオードにおける電子，正孔輸送特性評価 114

109 1010
10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

(a)

 

 

 100
 110
 120
 130
 140
 150
 160
 180
 200
 220
 240
 260

T
ra

n
si

t 
ti
m

e
 o

f 
e
le

c
tr

o
n
 (
s)

F/d (V/cm2)

T (K)

109 1010
10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

(b)T (K)

 

 

 100
 110
 120
 130
 140
 150
 160
 180
 200
 220
 240
 260T

ra
n
si

t 
ti
m

e
 o

f 
h
o
le

 (
s)

F/d (V/cm2)

図 5.8　図 5.7で観測される差分サセプタンスのピークから求めた (a)電子，
(b)正孔の走行時間の電界依存性．
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図 5.9　電子，正孔の分散パラメータの温度依存性．

式 (5.17)，(5.18)，および，図 5.7に示す走行時間からOLEDにおける F8BTの電子

と正孔のドリフト移動度を求めた．図 5.10に様々な印加電圧における電子，正孔ドリ

フト移動度の温度依存性を示す．得られたドリフト移動度は，活性化型の温度依存性

を示している．図 5.10から外挿した 300 Kでの F8BTの電子，正孔ドリフト移動度は，

文献 [52–54]で報告されている F8BTの電子，正孔移動度と一致している．

図 5.11には，F8BTの電子，正孔ドリフト移動度の温度依存性から得られた活性化

エネルギーの電界依存性を示す．電子ドリフト移動度では，Ea = 0.067–0.31 eV，正孔

ドリフト移動度では，Ea = 0.081–0.47 eVであり，同じ電界では，正孔ドリフト移動度

の活性化エネルギーの方が大きい．

5.6.2 局在準位分布評価

OLEDの IS測定で評価した F8BTの電子，正孔ドリフト移動度の活性化エネルギー

から算出した．F8BTの伝導帯下端と価電子帯上端からの局在準位分布を図 5.12に示

す．ここで，式 (5.19)をフィッティングした結果，F8BTの局在準位分布は，ガウス分
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図 5.10　様々な印加電圧における F8BTの (a)電子，(b)正孔ドリフト移動度
の温度依存性．
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図 5.11　F8BTの電子，正孔ドリフト移動度の活性化エネルギーの電界依存
性．黒塗りは駆動劣化前，白抜きは駆動劣化後 (20 mA/cm2，12時
間)である．

布であることがわかる．F8BTの伝導帯下端，および，価電子帯上端からの局在準位密

度のエネルギー分布幅σn，σpはそれぞれ 0.14 eV，0.17 eVであった．

5.6.3 駆動劣化させたOLEDの電荷輸送特性

以上，IS法により実際に動作しているOLEDの電子，正孔ドリフト移動度，局在準

位分布の評価ができることを示した．したがって，駆動劣化後のOLEDでこれらの電

荷輸送特性を評価することが可能である．図 5.13に 20 mA/cm2の電流密度で，12時

間定電流駆動させたときの印加電圧，および，発光輝度の変化を示す．12時間の定電
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図 5.12　F8BT禁制帯内における伝導帯下端と価電子帯上端からの局在準位
分布．式 (5.19)をフィッティングした結果も示す．駆動劣化後 (20
mA/cm2，12時間)のフィッティング結果は，破線で示している．定
電流駆動劣化により，局在準位密度のエネルギー分布幅が大きくな

ることがわかる．

流駆動により，駆動電圧が 4.0 Vから 4.8 Vに上昇し，発光輝度は 1700 cd/m2から 400

cd/m2に減少した．図 5.14には，駆動劣化前後における J-V，および，L-V特性を示す．

1.0 cd/m2の発光輝度が観測される電圧 (閾値電圧)は，2.4 Vから 2.8 Vに増加してい

る．印加電圧 3.0 V以上の領域において，電流密度，発光輝度ともに，駆動劣化により

減少していることがわかる．

図 5.15には，図 5.14より計算した電流効率-電流密度特性を示す．20 mA/cm2の電流

密度において，電流効率は 7.2 cd/Aから 2.3 cd/Aに減少している．

OLEDを 12時間定電流駆動後，IS測定を行い，電子，正孔ドリフト移動度を評価し

た．図 5.16に F8BTの各電圧における電子，および，正孔ドリフト移動度の温度依存

性を示す．300 Kにおける電子移動度は，定電流駆動前後において，1.6 × 105 V/cmの

電界強度で，9.1 × 10−4 cm2/Vsから 7.5 × 10−4 cm2/Vsとほとんど変化していない．300
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図 5.15　図 5.14より計算した電流効率-電流密度特性．

Kにおける定電流駆動前後の正孔移動度は，1.6 × 105 V/cmの電界強度で，5.8 × 10−5

cm2/Vsから 1.5 × 10−5 cm2/Vsとわずかに低下している．一方，図 5.11に図 5.16から

得られる各電界の電子，正孔ドリフト移動度の活性化エネルギーを示すが，定電流駆

動により，増加していることがわかる．

図 5.12には，図 5.11から求めた定電流駆動前後における F8BT禁制帯内の局在準位

分布を示す．式 (5.19)をフィッティングして得られた定電流駆動後の OLEDにおける

F8BTの局在準位密度のエネルギー分布幅 σn，σpは， それぞれ 0.19 eV，0.22 eVで

あり，定電流駆動前の OLEDのよりも大きい．この局在準位密度の分布幅の増大は，

非輻射再結合によるフォノン放出により，不規則系が増大するためであると考えられ

る [55,56]．OLEDの定電流駆動により，局在準位密度の分布幅が大きくなることが駆

動劣化前後における IS測定から直接観測できた．
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図 5.16　12時間定電流駆動後の OLEDにおける F8BTの (a)電子，および，
(b)正孔ドリフト移動度の温度依存性．
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5.7 まとめ

実際に動作している F8BT 逆構造 OLEDを用いて，IS測定により，発光層である

F8BTの電子，正孔ドリフト移動度の評価を行った．電子，正孔ドリフト移動度の活性

化エネルギーの電界依存性から F8BTの禁制帯内の局在準位分布を決定した．F8BTの

局在準位はガウス分布であることがわかった (F8BTの伝導帯下端，および，価電子帯

上端からの局在準位密度のエネルギー分布幅 σn，σpはそれぞれ 0.14 eV，0.17 eVで

あった)．駆動劣化後における F8BT OLEDの輸送特性評価も行った．室温でのドリフ

ト移動度は，ほとんど変化がなかったが，移動度の活性化エネルギーは駆動劣化によ

り，増加していることがわかった．また，駆動劣化後の F8BTの局在準位分布を評価す

ると，局在準位のエネルギー幅が定電流駆動により増加していることが明らかとなり，

実際に動作しているOLEDにおける電荷輸送特性評価の有用性を示した．この局在準

位密度の分布幅の増大は，非輻射再結合によるフォノン放出により，不規則系が増大

するためであると考えられる．
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合定数評価

6.1 はじめに

発光閾値電圧以上の直流バイアスを印加した有機発光ダイオード (OLED)のインピー

ダンススペクトルには，低周波数域で誘導成分が観測される [1–4]．この誘導成分は，

負の静電容量と呼ばれており，OLEDの二分子再結合定数や移動度バランスにより，負

の静電容量の値が変化することが明らかになっている [5]．

本章では，OLEDや有機太陽電池 (organic photovoltaics：OPV)などの有機半導体複

注入素子のインピーダンス分光 (IS)測定から二分子再結合定数を評価する手法を提案

する．ISによる二分子再結合定数評価法の妥当性をデバイスシミュレーションにより検

討し，OLEDの IS測定から，二分子再結合定数が決定できることを示す．さらに，駆

動劣化前後における二分子再結合定数評価，OLEDの発光効率の発光層膜厚依存性と

二分子再結合定数の関係について議論し，OLEDの素子設計や劣化解析における二分

子再結合定数評価の重要性を示す．

第 5章では，逆構造OLEDから電子，正孔ドリフト移動度の評価，および，その温

度依存性から活性化エネルギーを求め，価電子帯上端，および，伝導帯下端からの局

在準位分布が評価できることを示した．本章で提案する二分子再結合定数評価を行う

ことにより，実際に動作しているOLEDから重要な電子輸送特性を全て評価できるこ
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とが可能となる．

6.1.1 有機光電素子における二分子再結合定数

有機半導体のような低い電荷移動度 (1 cm2/Vs以下)を有する半導体では，二分子再

結合過程は Langevin再結合 [6]であることが知られている．Langevin再結合では，電

荷の平均自由行程が臨界距離より短くなると，再結合は電子・正孔対間のクーロン場

中の正孔 (電子)に対して，相対的な電子 (正孔)の拡散により律速される．臨界距離 rc

は，

rc =
q2

4πεrε0kBT
(6.1)

で表される．ここで，qは電荷素量，εr は半導体の比誘電率，ε0は真空の誘電率，kB

は Boltzmann定数，T は温度である．有機半導体の比誘電率を εr = 3と仮定すると

rc = 1.9× 10−6 cmである．正孔が電子と距離 rcに位置するとき，正孔の電子に対する

相対移動度は電子，正孔移動度の和で表されるので，正孔電流密度 Jrc は

Jrc = qp
(
µn + µp

)
F

= qp
(
µn + µp

) q
4πεrε0r2

c
(6.2)

で表される．ここで，pは正孔密度，µnは電子移動度，µpは正孔移動度，Fは電界で

ある．これより，正孔電流 Irc は，

Irc = p
(
µn + µp

) q2

εrε0
(6.3)

である．この正孔電流に関わる電荷が，すべて再結合する場合，二分子再結合定数 βを

用いると，

βpq = p
(
µn + µp

) q2

εrε0
(6.4)



第 6章 有機発光ダイオードにおける二分子再結合定数評価 129

となり，βは式 (6.5)で表される．

β = γL =
q
εrε0

(
µn + µp

)
(6.5)

ここで，γLは Langevin再結合定数と呼ばれる．

1971年Karl，Sommerらにより，アントラセンの二分子再結合は Langevin再結合モ

デルに従うことが報告されている [7]．しかし，近年では，OLEDや OPVに用いられ

る有機半導体材料において，観測される二分子再結合定数は，γLよりも 1–4桁小さく

なることが報告されている [8–13]．

実測された二分子再結合定数が，Langevin再結合定数よりも小さくなることは，OPV

においては，(1)電子，正孔移動度の遅い方に律速されること [14]，(2)ドナーアクセプ

ター材料の比誘電率の違い [15]，(3)輸送エネルギーの揺らぎ [8]などに起因するとさ

れている．

6.2 二分子再結合定数評価

有機半導体の二分子再結合定数は，複注入素子の空間電荷制限電流 (SCLC)の表式を

OLEDの電流-電圧 (J-V)特性に当てはめることにより見積もられた例をはじめとして，

time-of-flight (TOF)法を利用した測定 [9,16]，過渡吸収測定 [12,17,18]，開放起電力減

衰測定 [19]，charge extraction by linearly increasing voltage (CELIV)測定，photo-CELIV

測定 [13, 20, 21]などから評価されている．ここでは，動作している有機光電素子に適

用例のある SCLC法，TOF法，および，photo-CELIV法について述べる．
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6.2.1 空間電荷制限電流法

拡散電流，熱励起により生成された電荷，局在準位を無視した場合，複注入素子の

定常状態における SCLCの表式は

jSCLC =

(
9π
8

)1/2

ε

2qµnµp

[
µn + µp

]
εβ


1/2

V2

d3 (6.6)

で表すことができる [22]．ここで，εは半導体の誘電率である．しかし，複注入状態の

SCLCの表式を用いた評価法では，事前に電子，正孔移動度を評価しておく必要があ

る．また，実際の測定により得られる J-V特性が，SCLCの表式に従わない (電流が電

圧の 2乗に従わない)場合が多く，上式を用いて二分子再結合定数を評価することはで

きない．

6.2.2 Time-of-flight法

TOF法を応用した測定として，2つの光源をそれぞれの電極に照射することにより二分

子再結合定数を見積もる手法が，Dolezalekらにより初めて報告されている (図6.1) [16]．

はじめに電極 F1に光を照射し，電子の TOF波形を測定する．次に，電極 F1へ光を短

時間照射してから時間 t’が経過した後，もう片方の電極 F2へ光を照射すると，両電極

から光生成された電子と正孔の二分子再結合により電流が減少する．ただし，t’は，電

子の走行時間 tnより短い (t’< tn)．時間 t’において，電極 F1で光生成された電子の過

渡光電流 iaと電極 F2へ光照射後の電流 ibの関係は，式 (6.7)で表され，二分子再結合

定数 βを見積もることができる．

ib

ia
= exp

(
−

Qp

V
βd

qµpS

)
(6.7)

ここで，Qpは生成された正孔の電荷量，S は素子面積，dは膜厚である．
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(a) (b)

図 6.1　(a)斜方晶硫黄の再結合定数評価の測定系．2つの光源を電極に照射
することにより二分子再結合定数を見積もる．ここで，F1，F2：パル

ス発生器PGからのキセノンフラッシュ光源の照射電極面，S：硫黄結
晶，E，H1，H2：金電極である [16]．(b) (a)に示す測定系から観測さ
れる過渡電流波形．波形 a：電極 F1から光照射した場合の電子電流，

波形b：t = 0で電極F1から，t = t’で電極F2から光照射した場合の電

流波形．電子と正孔の二分子再結合により，電流が iaから ibに減少

する [16]．Reprinted from J. Phys. Chem. Solids, 36, F. K. Dolezalek
and W. E. Spear, Carrier recombination in orthorhombic sulphur, 819,
Copyright (1975), with permission from Elsevier [OR APPLICABLE
SOCIETY COPYRIGHT OWNER].

また，Pivrikasらは，パルス励起光強度を高くしたときの TOF波形から二分子再結

合定数を見積もる手法を提案している [9]．この手法では，電荷の再結合は二分子再結

合のみを考慮しており，光生成された電荷に対する連続の式は，

dnph

dt
= −βn2

ph (6.8)

で与えられ，光生成された電荷の密度 nphは，

nph(x, t) =
(

1
n(0, 0) exp(−αx)

+ βt
)−1

(6.9)

となる．ここで，nph(0, 0) = αL0，αは吸収係数，L0は単位面積あたりの光子で与えら
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れるパルス光の強度である．光生成された電荷密度の減衰 N(t)は

N(t) =
∫ d

0
nph(x, t)dx − 1

q

∫ t

0
j(t)dt (6.10)

=
1
αβt

ln
1 + βαL0t

1 + βαL0t exp(−αd)
− 1

q

∫ t

0
j(t)dt

となる．ここで，N(t)は時間 tにおける単位面積当たりの電荷量，j(t)は過渡光電流密度

である．パルス光強度が増加すると，取り出される過渡光電流は，電極表面で電荷が生

成する場合 (αd ≫ 1)は空間電荷に制限され，半導体層内で電荷が生成される (αd ∼ 1)

場合は回路抵抗により制限される．Nres(te) = 0となるときの時間 teにおいて，励起光

強度が高く (L0 → ∞)，かつ半導体層膜厚が薄い場合 (αd ∼ 1)，式 (6.10)より，取り出

された過渡光電流から得られる単位面積あたりの電荷量 Qeは

Qe =

∫ ∞

0
j(t)dt =

qdS
βte

(6.11)

となる．式 (6.11)より，過渡光電流から電荷量を求めると二分子再結合を見積もるこ

とができる．しかし，第 5章でも述べたが，TOF測定によるドリフト移動度評価では，

半導体の層膜厚は 1 µm以上必要である．

6.2.3 Photo-CELIV法

Photo-CELIV法は，パルス光により有機半導体層内に電荷生成させた後，三角波の

パルス電圧を印加することで，外部回路に流れる電流を測定する手法である [23]．こ

のとき，電流波形から，電荷移動度や電荷密度を求めることができる (図 6.2)．

パルス光照射後から，三角波の電圧を印加するまでの時間 tdelayと得られる電荷密度

n(tdelay)の関係 (6.12)から二分子再結合定数を得ることができる [20]．

n(tdelay) = p(tdelay) =
n(0)

1 + βtdelay
(6.12)

ここで，n (p)は電子 (正孔)密度である．この表式は，TOF法の場合と同様，二分子再

結合のみを考慮した連続の式から得られる．Photo-CELIV法には，実際に動作してい
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図 6.2　Photo-CELIV法の概略図：U：三角波の入力電圧波形， j：過渡電流

波形，j(0)：初期電流，∆ j：電荷取り出しに由来する過渡電流 [24]．
Reprinted from Chem. Phys., 404, N. Nekrašas, K. Genevičius, M.
Vilinas, and G. Juška, Features of current transients of photogenerated
charge carriers, extracted by linearly increased voltage, 56, Copyright
(2012), with permission from Elsevier [OR APPLICABLE SOCIETY
COPYRIGHT OWNER].

る素子から移動度，電荷密度，二分子再結合定数の評価が可能であるが，分散型伝導

を示す半導体材料を有する素子では評価が困難であるため，汎用性はない．

6.3 理論

6.3.1 複注入状態の複素インピーダンス

半導体層に電子，正孔が注入された複注入素子であるOLEDやOPVでは，IS測定か

ら得られる静電容量-周波数 (C- f )測定の低周波数域において，負の静電容量と呼ばれ

る誘導成分が観測される [1–4]．この誘導成分は，二分子再結合を考慮した複注入状態

の複素インピーダンスの解析解からも説明することができ，二分子再結合定数が小さ
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い場合において，負の静電容量が観測されることが明らかになっている [5,25]．二分子

再結合を考慮した複注入状態の複素インピーダンス Zの解析解は式 (6.13)で表される．

Z = 3R0

∞∑
k=0

1
k + 3

(− jωΘ)k
(
2 + jω

βn0

)k+1(
3 + jω

βn0

) (
3 + jω

βn0
+ 1

)
· · ·

(
3 + jω

βn0
+ k

) (6.13)

ここで，R0は直流電圧に対する抵抗 (= V0/I0)であり，V0は直流電圧，I0は電流の直流

成分である．ωは角周波数，n0は電荷密度の直流成分，Θ = 3R0C0/2であり，C0は半

導体の幾何容量である．この表式の導出過程では，電子，および，正孔の注入電極が

ともに半導体とオーミック接合を形成している，すなわち n ≃ pと仮定している．

6.3.2 インピーダンス分光による二分子再結合定数評価法

誘導成分 (負の静電容量)が観測される低い周波数域，すなわちωΘ ≪ 1である場合，

式 (6.13)は，

Z = R0
2 + jω/βn0

3 + jω/βn0
(6.14)

で近似できる．式 (6.14)の虚数成分 Im[Z]は，

Im [Z] = R0
ω/βn0

9 + ω2/β2n2
0

(6.15)

となる．式 (6.15)をωで微分することで，Im[Z]が最大となるときの角周波数ω0 (= 2π f0)

が得られる． f0を用いて二分子再結合定数は，

β =
ω0

3n0
=

2π f0

3n0
(6.16)

で表される．誘導成分が観測されない場合，すなわち二分子再結合定数が大きい場合

では，βを見積もることができない．数値計算では，βが γLよりも大きくなる場合，誘

導成分が観測されないことが確認できている [5]．また，βを決定する際に，n0を決定

する必要がある．本章では，実際に動作している複注入素子の J-V 特性から式 (6.17)

を用いて n0を見積もった．

J = qn0(µn + µp)F (6.17)
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図 6.3　デバイスシミュレーションにより得られた電流密度-電圧特性．二
分子再結合定数は 10−4γL–100γLの範囲で変化させた．

6.3.3 電荷密度の決定について

式 (6.17)を用いた電荷密度の決定の妥当性をデバイスシミュレータ (Atlas，シルバ

コ)を用いて検討した．式 (6.13)の導出に際しての仮定と同様に，有機半導体の禁制帯

内に局在準位の存在しない，電極はオーム性の接触 (注入障壁は零)で，2つの平面電極

の間に挟まれた有機半導体薄膜からなる構造を仮定した．表 6.1にデバイスシミュレー

ションに用いた物理量を示す．二分子再結合定数は 10−1γL–10−4γLまで変化させた．ま

た，半導体の物性は OLEDの発光材料として妥当な物理量を用いている [26–30]．図

6.3にデバイスシミュレーションにより得られた異なる二分子再結合定数における J-V

特性，図 6.4には，式 (6.17)を用いて J-V 特性から見積もった電荷密度，および，デ

バイスシミュレーションにより得られた電荷密度の空間分布の平均値を示す．式 (6.17)

を用いて求めた電荷密度は，空間電荷制限状態であるにもかかわらず，電荷密度の空

間分布の平均値とほぼ同じ値が得られていることがわかる．

OLEDやOPVで用いられるアモルファス半導体の場合，局在準位を有するため，IS
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表 6.1　デバイスシミュレーションに用いた物理量．

測定温度 T (K) 300

有機半導体層膜厚 d (nm) 100

素子面積 S (mm2) 1.0

有機半導体層の比誘電率 εr 3.0

伝導帯の有効状態密度 NC (cm−3) 2.5 × 1019

価電子帯の有効状態密度 NV (cm−3) 2.5 × 1019

陰極の仕事関数 ϕmC (eV) 3.1

陽極の仕事関数 ϕmA (eV) 5.8

伝導帯下端のエネルギー準位 EC (eV) 3.1

価電子帯上端のエネルギー準位 EV (eV) 5.8

電子移動度 µn0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

正孔移動度 µp0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

二分子再結合定数 β (cm3/s) 10−4γL–100γL

法で測定できる移動度はドリフト移動度である．局在準位を有する場合，二分子再結

合に寄与する自由電荷は，式 (6.17)の µn，µpにドリフト移動度を用いて決定すること

ができると考えられる．ここでは，デバイスシミュレーションにおいて，局在準位を

考慮した電荷輸送モデルとして，Poole-Frenkelモデル (デバイスシミュレーションソフ

トウェア Atlasにおける呼称)を用いてシミュレーションを行った．局在準位が存在す

る有機半導体の場合，ドリフト移動度を用いることで，J-V特性による電荷密度の決定

が可能であることを示す．デバイスシミュレーションに用いた移動度モデルの表式を

式 (6.18)に示す．この表式は，Gillの経験式と呼ばれ [31]，有機半導体の電荷輸送の実

験的特徴であるドリフト移動度の電界依存性，および，活性化型のドリフト移動度の
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図 6.4　異なる電界強度における，式 (6.17)を用いて電流密度-電圧特性か
ら求めた電荷密度 (記号)，および，デバイスシミュレーションによ
り得られた電荷密度の空間分布の平均値 (実線)．

温度依存性を表している．

µ = µ0 exp
(
−E0 − γF1/2

kBTe f f

)
(6.18)

ここで，µ0は前置定数 (零電界における移動度)，E0は零電界における移動度の活性化

エネルギー，γは物質固有の定数であり，Poole-Frenkel因子と呼ばれることがある．し

かし，式 (6.18)が Poole-Frenkel効果に由来することを反映したものではない．実際，

指数関数分布する局在準位における多重捕獲モデル [32]においても，このような表式

でドリフト移動度の電界，温度依存性を表すことができる [33]．この場合の T0は指数

関数分布の特性温度に対応する．Te f f は，

1
Te f f

=
1
T
− 1

T0
(6.19)

で表され，T0は特性温度であり，異なる印加電界におけるドリフト移動度の温度依存

性が一点で交わる温度として与えられる．Poole-Frenkelモデルを仮定して計算したと

きに用いた物理量を表 6.2に示す．表 6.2に示した物理量以外は，表 6.1に示した物理
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表 6.2　 Poole-Frenkelモデルに基づくデバイスシミュレーションに用いた物理量．

Poole-Frenkel因子 γ (eV V−1/2cm1/2) 3.7 × 10−4

電子，正孔の零電界における移動度の活性化エネルギー E0 (eV) 0.1–0.7

特性温度 T0 (K) 400–1200

電子移動度の前置定数 µn0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

正孔移動度の前置定数 µp0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−3

二分子再結合定数 β (cm3/s) γL

量と同じ値を用いている．図 6.5に，E0を変化させた場合，T0を変化させた場合にお

いて，式 (6.17)を用いて J-V特性から決定した電荷密度，および，デバイスシミュレー

ションにより得られた電荷密度の空間分布の平均値を示す．局在準位を有する半導体

の場合でも，ドリフト移動度を用いることにより，J-V特性から電荷密度を決定するこ

とができることがわかる．

6.3.4 注入障壁の影響

本章で提案した二分子再結合定数の評価手法では，オーミック接合を前提としてい

る．しかし，実際のOLEDやOPVの素子構造で理想的なオーミック接合をとることは

困難である．そこで，デバイスシミュレータを用いて，注入障壁が存在する場合にお

いても，本評価手法が適用可能かどうか検討した．図 6.6に正孔注入障壁を ϕp = 0–0.2

eVの範囲で変化させたときの，直流印加電圧 4.0 Vにおける Im[Z]の周波数 (Im[Z]- f )

特性を示す．このとき，電子注入障壁 ϕnは 0 eVと仮定した．正孔注入障壁が 0.15 eV

以上になると，誘導成分が観測されなくなった．ϕp < 0.15 eVの場合では，誘導成分が

観測されており，そのインピーダンスの虚数成分のピーク周波数から二分子再結合定

数を求めた．図 6.7に正孔注入障壁を変化させたときにインピーダンスの虚数成分から

求めた二分子再結合定数と入力した二分子再結合定数を示す．入力した二分子再結合
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図 6.5　(a) E0を変化させた場合，(b) T0を変化させた場合において，式 (6.17)
を用いて電流密度-電圧特性から決定した電荷密度 (記号)，および，
電荷密度の空間分布の平均値 (実線)．
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図 6.6　正孔注入障壁を ϕp = 0–0.2 eVの範囲で変化させたときの，直流印
加電圧 4.0 Vにおけるインピーダンスの虚数成分の周波数特性．

定数を 10−13–10−10 cm3/sの範囲で変化させても，インピーダンスの虚数成分から求め

た二分子再結合定数は注入障壁にほとんど依存しないことがわかる．

電子注入障壁，および，正孔注入障壁を変化させた場合において，入力した二分子

再結合定数を 10−11 cm3/sとしたとき，インピーダンスの虚数成分から求めた二分子再

結合定数の注入障壁依存性を図 6.8に示す．陽極，陰極ともに注入障壁が存在する場合

でも，入力した二分子再結合定数に対して，同程度の二分子再結合定数を求めること

ができている．そのため，注入障壁が存在する場合でも，誘導成分が観測されていれ

ば，入力した二分子再結合定数に対して妥当な二分子再結合定数を得ることができる．

6.3.5 移動度バランスの影響

6.3.3，6.3.4項では，電子移動度と正孔移動度が等しい，すなわち移動度バランス

µn/µp = 1と仮定してデバイスシミュレーションを行った．しかし，実際の OLEDや
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図 6.7　正孔注入障壁を変化させたときのインピーダンスの虚数成分から求
めた二分子再結合定数と入力した二分子再結合定数．入力した二分

子再結合定数は破線で示す．

OPVでは，移動度バランスが 1ではない場合が多い．デバイスシミュレータを用い，移

動度バランスを変化させて計算を行った結果として，入力した二分子再結合定数を変化

させたときに，インピーダンスの虚数成分から求めた二分子再結合定数の移動度バラ

ンス依存性を図 6.9に示す．6.3.4項と同様，入力した二分子再結合定数を 10−13–10−10

cm3/sの範囲で変化させてデバイスシミュレーションを行ったが，µn/µp = 10−2–102の

移動度バランスの範囲では，入力した二分子再結合定数に対して妥当な二分子再結合

定数が得られていることがわかる．
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図 6.8　電子，および，正孔注入障壁を変化させた場合において，入力した
二分子再結合定数を 10−11 cm3/sとしたとき，インピーダンスの虚
数成分から求めた二分子再結合定数．

6.4 実験

6.4.1 素子作製

• AZO電極基板のパターニング

(i) ガラス基板上に製膜された AZO基板 (0071，ジオマテック)を 36 mm × 36

mmに切り出し，アセトン，および，イソプロピルアルコールで各 10分間

超音波洗浄し，130 ◦Cのホットプレート上で，10分間乾燥させた．

(ii) ポジ型のフォトレジスト (S1818G，シップレイ)をスピンコート法 (500 rpm

5秒→ 4000 rpm 20秒)により製膜した．製膜後，基板を 90 ◦Cで 5分間大

気下で熱処理を施した．

(iii) 基板上にフォトマスクを置き，マスクアライナー (M-2Li，ミカサ)で 5秒間

紫外光を照射した．
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図 6.9　移動度バランス µn/µpを変化させたときのインピーダンスの虚数成

分から求めた二分子再結合定数と入力した二分子再結合定数．入力

した二分子再結合定数は破線で示す．

(iv) 露光した基板は現像液 (MF-319，ローム・アンド・ハース電子材料)に浸し，

余分な部分のレジストを除去し，超純水でリンスした．

(v) 現像した基板を，希塩酸 (PH 5–6)でウエットエッチングした．

• AZO電極 (陰極)基板の洗浄

(i) パターニングしたAZO電極基板を 18 mm × 18 mmに切り出し，アセトン，

および，イソプロピルアルコールで各 10分間超音波洗浄し，130 ◦Cのホッ

トプレート上で，10分間乾燥させた．

(ii) UV/O3処理を 1時間行うことにより基板の残留有機物を除去した．
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• poly(ethyleneimine) (PEI)の製膜

(i) 無水エタノールを溶媒として 0.1 wt%の PEI溶液を調製した．溶液調製は窒

素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，PEIを無水エタノールに溶かした．

(iii) PEI溶液からスピンコート法により大気中で PEI薄膜を製膜した (2000 rpm

30秒)．

(iv) 大気下，150 ◦Cで 5分間熱処理した．

• 発光層 (F8BT)の製膜

(i) 無水クロロベンゼンを溶媒として 1.2 wt%の F8BT溶液を調製した．溶液調

製は窒素で充填したグローブボックスの中で行った．

(ii) 撹拌機を用い，60 ◦Cに加熱しながら F8BTを無水クロロベンゼンに溶か

した．

(iii) F8BT溶液からスピンコート法により F8BT薄膜を製膜した (500 rpm 5秒→

800 rpm 60秒)．スピンコートは，窒素で充填したグローブボックスの中で

行った．膜厚は 200–300 nm程度となるように製膜した．

(iv) F8BT製膜後，80 ◦Cで 20分間真空乾燥させた．

• 陽極 (MoO3/Al)の製膜

　 (2–3) × 10−3 Paの真空中で陽極としてMoO3，および，Alを真空蒸着により製

膜した．

(i) MoO3 (シグマアルドリッチ)の蒸着には，加熱源にタングステンボートを用

いた．電流源 (SEAMA PSE-150M，アルバック機工)を用い，0.1–0.3 Å/sec

の蒸着レートで 10 nm程度製膜した．蒸着レートは，水晶発振式成膜コン

トローラ (CRTM-9000G，アルバック)を用いて制御した．
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(ii) Al の蒸着には，加熱源に折り曲げたタングステン線を用いた．電流源

(SEREM SPE-150C，アルバック機工) を用い，0.1–2.0 Å/sec の蒸着レート

で 50 nm程度製膜した．

• 封止

(i) 封止材として，紫外線硬化型エポキシ樹脂 (UV RESIN XNR 5516Z-B1，ナ

ガセケムテックス)を素子基板上に塗布し，封止ガラス基板 (13 mm × 13 mm)

を素子基板に張り合わせた．

(ii) 紫外光 (LUV-6，波長 375 nm，アズワン)を 15–20分照射することにより，封

止材を硬化させた．

6.4.2 測定

J-V測定には，電源として，ソースメータ (Model 2611，ケースレー)を用い，室温，

大気下で行った．輝度-電圧 (L-V)測定には，輝度計 (CS-200，コニカミノルタ)を用い

て素子正面からの発光輝度を測定した．IS測定は，電気化学測定システム (ModuLab

XM MTS，ソーラートロン)を用い，低温プローバー (TTP4，レイクショア)で 100–300

Kの温度範囲，100 mVの交流振幅，100–106 Hzの周波数範囲で測定した．

6.5 結果と考察

6.5.1 ドリフト移動度評価

二分子再結合定数を決定する際に，電荷密度を求める必要がある．電荷密度の決定の

際に必要な電子，正孔のドリフト移動度は ISにより評価した．ドリフト移動度の評価

手法は，差分サセプタンス (−∆B)法を用い [34]，作製したOLEDから電子，正孔ドリ

フト移動度を評価した．図 6.10に作製したOLEDの直流印加電圧 5.0 Vにおいて，測
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図 6.10　F8BT OLEDの直流印加電圧 5.0 Vにおける，測定温度を変化させ
たときの差分サセプタンスの周波数特性．

定温度を変化させたときの −∆B- f 特性を示す．130–220 Kの範囲では，−∆Bのピーク

が 2つあり，電子，正孔のそれぞれの走行時間効果が観測されていることがわかる．図

6.11には，図 6.10から−∆B法により評価した F8BTの電子，正孔ドリフト移動度 (µdn，

µdp)の異なる電界における温度依存性を示す．温度 300 K，電界強度 1.6× 105 V/cm (直

流印加電圧 5.0 V)では，µdn = 9.1 × 10−4 cm2/Vs，µdp = 5.8 × 10−5 cm2/Vsのドリフト

移動度が得られた．

6.5.2 二分子再結合定数評価

異なる直流印加電圧で測定した OLEDの Im[Z]- f 特性を図 6.12に示す．図 6.12で

は，誘導成分が観測されている周波数域のインピーダンスの虚数成分を示しており，直

流印加電圧の増加に伴い，インピーダンスの虚数成分のピークが高周波数側へと移動

していることがわかる．図 6.12で観測されたインピーダンスの虚数成分のピーク周波

数，および，電子，正孔ドリフト移動度を用いて，OLEDの J-V 特性から得られた電
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図 6.11　 F8BTの (a)電子，(b)正孔ドリフト移動度の温度依存性．
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図 6.12　異なる直流印加電圧で測定した OLEDのインピーダンスの虚数成
分の周波数特性．

荷密度より求めた二分子再結合定数の電界依存性を図 6.13に示す．温度 298 K，電界

強度 8.0 × 104 V/cm (3.0 V)では，4.3 × 10−12 cm3/sの二分子再結合定数が得られた．

このとき，電子，正孔ドリフト移動度から得られた Langevin再結合定数も併せて示す

が，実測した二分子再結合定数は，Langevin再結合定数と比較して 2桁小さいことが

わかった．F8BTを用いた発光トランジスタ (organic light-emitting field-effect transistor：

OLET)において，デバイスシミュレーションによるフィッティングから，F8BTの場合

では β = 10−3γL–10−2γLであることが報告されており [35]，本章で実測した F8BTの二

分子再結合定数と一致した．

6.1.1項で述べたが，有機半導体では，一般的に実測した二分子再結合定数はLangevin

再結合定数よりも小さくなることが知られている．本章では，F8BT OLEDにおける二

分子再結合過程を調べるため，異なる温度での F8BT OLEDの IS測定から，実測した

F8BTの二分子再結合定数の温度依存性を検討した．図 6.14に異なる直流印加電圧で

得られた F8BTの二分子再結合定数，および，電子，正孔ドリフト移動度から得られた

F8BTの Langevin再結合定数の温度依存性を示す．得られた二分子再結合定数は活性
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図 6.13　F8BT OLEDから実測した二分子再結合定数と電子，正孔ドリフト
移動度から求めた Langevin再結合定数の電界依存性．

化型の温度依存性を示していることがわかる．二分子再結合定数，および，Langevin

再結合定数の温度依存性から得られた活性化エネルギーの電界依存性を図 6.15に示す．

実測した二分子再結合定数の活性化エネルギーは，Langevin再結合定数の活性化エネ

ルギーとほぼ一致している．図 6.16には，実測した二分子再結合定数と Langevin再結

合定数の比 β/γLの温度依存性を示すが，β/γLは温度に依存していないことがわかる．

したがって，実測した二分子再結合定数はLangevin再結合定数より小さくなるものの，

F8BTの二分子再結合過程は，Langevin再結合過程と同様にドリフト移動度に律速され

ていることがわかる．

6.5.3 駆動劣化による二分子再結合定数の変化

作製したOLEDを 12時間， 20 mA/cm2の定電流で駆動させた後，IS測定により得

られた二分子再結合定数の電界依存性を図 6.13に示す．温度 298 K，電界強度 8.0×104

V/cm (3.0 V)では，8.9× 10−13 cm3/sの二分子再結合定数が得られ，駆動劣化前に比べ，
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図 6.14　異なる直流印加電圧で実測したF8BTの二分子再結合定数，および，
電子，正孔ドリフト移動度から得られる Langevin再結合定数の温
度依存性．
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図 6.15　二分子再結合定数，および，電子，正孔ドリフト移動度から得られ
るLangevin再結合定数の温度依存性から得られた活性化エネルギー
の電界依存性．
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図 6.16　実測した二分子再結合定数と Langevin再結合定数の比 β/γLの温度依存性．

1桁ほど低下した．また，図 6.15には，駆動劣化後の二分子再結合定数，Langevin再

結合定数の活性化エネルギーの電界依存性を駆動劣化前と併せて示しているが，駆動

劣化によって，二分子再結合定数から得られる活性化エネルギーは，Langevin再結合

定数から得られる活性化エネルギーよりもわずかに大きくなっている．一方，図 6.16

に示す β/γLの温度依存性は，駆動劣化前後において，ほとんど変化していない．これ

より，二分子再結合過程そのものは，駆動劣化の影響を受けないことがわかる．

二分子再結合定数とOLEDの電流効率の関係を吟味した．実測した二分子再結合定

数を用い，得られる電流に対するOLEDの効率として，再結合速度を電流密度で割っ

たもの βnp/J を定義する (OLEDの内部量子効率に対応する)．縦軸を OLEDの発光

輝度測定から得られる電流効率，横軸を βnp/Jとして表示したものを図 6.17に示す．

βnp/J = 1021 − 1022 A−1cm−1s−1の領域では，電流効率と βnp/Jは比例関係にあること

からも，βnp/Jは電流効率に対応する物理量であることがわかる．駆動劣化により，同

じ値の βnp/Jに対して，電流効率が低下していることがわかり，これは電子，正孔の

二分子再結合過程において，非輻射成分の占める割合が多くなっていると解釈できる．
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図 6.17　OLEDの電流効率と再結合効率の関係．再結合効率は再結合速度を
電流密度で割ったもの βnp/Jと定義した．

6.5.4 F8BTの電流効率の膜厚依存性

F8BTを用いたOLEDにおいて，発光層である F8BT層を厚くすることにより，電流

効率が向上することが報告されている (F8BT層の膜厚を 200から 1200 nmまで変化さ

せたところ，電流効率は 12から 23 cd/Aまで向上する) [36]．この原因として，(1)発

光領域の拡大 [37]，(2)三重項–三重項対消滅などが予想されている [38]．本章では，こ

の電流効率の発光層膜厚依存性は，本章で明らかにした F8BTの弱い二分子再結合に

よるものであると推測し，デバイスシミュレーションから電流効率の発光層厚依存性

を検討した．

表 6.3にデバイスシミュレーションに用いた物理量をを示す．二分子再結合定数は，

10−3γLから 100γL cm3/sまで，発光層膜厚は，50から 500 nmまで変化させた．また，

半導体の物性は F8BTの物理量を用い，注入障壁，および，局在準位は無視した．
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表 6.3　デバイスシミュレーションに用いた物理量．

測定温度 T (K) 300

有機半導体層膜厚 d (nm) 50–500

素子面積 S (mm2) 1.0

有機半導体層の比誘電率 εr 3.0

伝導帯の有効状態密度 NC (cm−3) 2.5 × 1019

価電子帯の有効状態密度 NV (cm−3) 2.5 × 1019

陰極の仕事関数 ϕmC (eV) 3.5

陽極の仕事関数 ϕmA (eV) 5.9

伝導帯下端のエネルギー準位 EC (eV) 3.5

価電子帯上端のエネルギー準位 EV (eV) 5.9

電子移動度 µn0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−4

正孔移動度 µp0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−5

二分子再結合定数 β (cm3/s) 10−3γL–100γL

異なる二分子再結合定数における電流効率の発光層膜厚依存性を図 6.18に示す．二

分子再結合定数が小さいほど，発光層膜厚による依存性が大きいことがわかる．F8BT

の場合，低い二分子再結合速度，および，移動度バランスがとれていないため，陽極

側で支配的な再結合領域を膜厚の増大とともに，陰極側に広がることにより，電流効

率が増大するものと考えられる．

6.6 まとめ

複注入素子において，インピーダンス分光を用いた二分子再結合定数の評価法を提

案した．本手法の特長は，実際に動作しているOLEDやOPVを用いた評価であり，電
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図 6.18　異なる二分子再結合定数における電流効率の発光層膜厚依存性のデ
バイスシミュレーション結果．

子，正孔ドリフト移動度，局在準位分布も同時に評価できることにある．複注入素子

のインピーダンススペクトルにおいて，誘導成分が観測されるインピーダンスの虚数

成分が最大となるときの周波数から二分子再結合定数の評価が可能であることを示し

た．デバイスシミュレーションでは，電荷注入障壁，および，移動度バランスの本評

価手法へ影響を調べた．誘導成分が観測される場合，0.1 eV以下の注入障壁が存在し

ても得られる二分子再結合定数は妥当な値示しており，また移動度バランスの影響も

10−2–102の範囲では，少ないことがわかった．F8BTを発光層に用いた逆構造OLEDで

は，温度 298 K，電界強度 8.0 × 104 V/cmにおいて，4.3 × 10−12 cm3/sの二分子再結合

定数が得られており，電子，正孔ドリフト移動度から算出した Langevin再結合定数よ

りも 2桁程度小さいことがわかった．二分子再結合定数の温度依存性から得られる活

性化エネルギーは，Langevin再結合定数から得られる活性化エネルギーと同程度であ

ること，実測した二分子再結合定数と Langevin再結合定数の比は温度に依存しないこ

とから，F8BTにおける二分子再結合過程は，Langevin再結合と同様に電子，正孔ドリ

フト移動度が支配的であると考えられる．
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二分子再結合定数は，OLEDやOPVの劣化解析や素子構造の最適化において重要な

物理量となる．駆動劣化前後では，実測した二分子再結合定数と Langevin再結合定数

の比は，劣化による変化は観測されなかったが，電流効率，および，二分子再結合定

数と電流密度から算出した再結合効率の比較から，非輻射成分が劣化により増大して

いることがわかった．

F8BT OLEDでは，発光層の厚膜化により電流効率が向上することが報告されてい

る．デバイスシミュレーションにより，二分子再結合定数が小さいほど電流効率の膜

厚依存性が顕著になることがわかった．素子の最適化において，二分子再結合定数が

Langevin再結合定数より小さい場合は，電流効率の膜厚依存性が顕著になるため，二

分子再結合定数評価が重要となる．
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結論

本論文は，有機発光素子の電荷注入，および，輸送特性評価に関する研究をまとめ

たものである．本研究では，逆構造有機発光ダイオード (organic light-emitting diode：

OLED)を作製すること，逆構造 OLEDの電子注入機構を明らかにすること，および，

電荷輸送特性を実際に動作している逆構造OLEDから評価できるようにすることを目

的とした．以下の第 1章から第 7章より構成される．

第 1章では，本研究の背景と研究目的について述べた．

第 2章では，逆構造OLEDの概要，作製について述べた．陰極に市販の金属酸化物透

明電極 (TCO)基板を用いた逆構造OLEDを作製し，逆構造OLEDが発光素子として動

作することを示した．また，電解析出により，ZnO膜を TCO基板上に製膜し，逆構造

OLEDを作製した．作製した素子では，スパッタリング法により製膜した ZnOを用い

た逆構造OLEDと同程度の電流効率が得られ，電解析出による ZnO膜が逆構造OLED

の陰極として適用できることを示した．対向電極まですべて塗布法により作製した逆

構造OLEDの実現への端緒を拓くことができた．

第3章では，良好な電子注入材料として知られているpoly(ethyleneimine) (PEI)をAlを

添加したZnO (AZO)電極基板上に製膜し，poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole)

(F8BT)を発光層とした逆構造 OLEDにおいて，PEIの機能を調べた． PEIを AZO上

に製膜することにより，(1) AZOから有機半導体への電子注入障壁の低下，(2) AZOの

表面準位の不活性化，(3)励起子ブロッキング，(4)正孔ブロッキングなどの機能を発現
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することがわかった．さらに，AZO(PEI)/F8BT界面での正孔蓄積 (正孔ブロッキング)

による電界集中が生じることを逆構造OLEDの静電容量-電圧測定から示した．逆構造

OLEDの電流密度-電圧 (J-V)特性を解析したところ，AZO (PEI)から F8BTへの効率

的な電子注入は，Fowler-Nordheimトンネルによることがわかった．

第 4章では，電子，正孔移動度が異なる発光材料 (F8BT，Super Yellow：SY)を用い

た逆構造OLEDの J-V特性を解析することにより，逆構造OLEDの電荷注入機構を調

べた．J-V特性は，発光閾値電圧以下 (< 2 V)では，Schottky効果を考慮した熱電子放

出-拡散電流に従うことがわかった．Schottky障壁高さを求めたところ， F8BT，SYの

場合でそれぞれ約 0.98 eV，0.46 eVとなり，内蔵電位測定から求めたAZO(PEI)/発光層

間の電子注入障壁にほぼ一致した．発光閾値電圧付近 (2–3 V)では，Fowler-Nordheim

トンネル電流に従い，上記の Schottky障壁高さと同程度のトンネル障壁高さが得られ

た．発光閾値電圧以上 (> 3 V)では，Fowler-Nordheimトンネル電流による効率的な電

子注入により，電流は発光 (バルク)層に制限されることがわかった．

第 5章では，実際に動作している逆構造 OLEDによる電荷輸送特性評価を行った．

F8BTを発光層に用いた逆構造OLEDのインピーダンス分光測定により，F8BTの電子，

正孔ドリフト移動度を評価した．電子，正孔ドリフト移動度の活性化エネルギーの電

界依存性から F8BTの局在準位分布を決定した．F8BTの伝導帯下端，および，価電子

帯上端からの局在準位分布はガウス分布で記述でき，そのエネルギー分布幅はそれぞ

れ 0.14 eV，0.17 eVであった．駆動劣化後における F8BT逆構造OLEDの電荷輸送特

性評価により，室温でのドリフト移動度にはほとんど変化がなかったが，移動度の活

性化エネルギーは増加していることがわかった．この結果より，劣化後では局在準位

分布のガウス分布幅が増加することを明らかにした．

第 6章では，複注入素子において，インピーダンス分光を用いた二分子再結合定数

の評価法を提案した．複注入素子の複素インピーダンスの虚数成分が最大となる周波

数から二分子再結合定数の評価が可能であることを示し，デバイスシミュレーション
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により，その妥当性を明らかにした．F8BTを発光層に用いた逆構造OLEDにおいて，

インピーダンス分光測定から，二分子再結合定数が評価できることを実証した (298 K，

8.0 × 104 V/cmにおいて，4.3 × 10−12 cm3/s)．この値は，電子，正孔ドリフト移動度か

ら算出した Langevin再結合定数よりも 2桁程度小さくなった．実測した二分子再結合

定数とLangevin再結合定数の比は温度に依存しないこと，二分子再結合定数，および，

Langevin再結合定数は同程度の活性化エネルギーを示すことから，F8BT における二

分子再結合過程は，Langevin再結合と同様に電子，正孔ドリフト移動度が支配的であ

ることがわかった．さらに，駆動劣化前後において，実測した電流効率と二分子再結

合定数と電流密度から算出した量子効率を比較したところ，非輻射成分が劣化により

増大していることが明らかとなった．

第 7章では，以上の結果を総括し，本研究の結論をまとめた．
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注入制限電流

第 4章で，逆構造有機発光ダイオード (OLED)の電流-電圧特性の解析を行った．本

付録では，第 4章で述べた注入制限電流について詳述する．なお，本付録では電子に

ついての議論を行うが，正孔についても同様である．

A.1 熱電子放出理論

Batheらによる熱電子放出理論では，(1)障壁高さ ϕBnが熱エネルギーよりも遥かに大

きい，(2)熱平衡は半導体/金属界面で確立される，(3)正味の電流はこの熱平衡に影響を

与えない，と仮定している [1]．電流が熱電子放出に制限される場合，電子の擬 Fermi

準位 EFN は，空乏層全域にわたって平坦である (図A.1)．これらの前提条件より，電流

はバンドの形状に関係なく，障壁の高さのみに影響する．半導体から金属への電流密

度 Js→mは，障壁を超え，移動するのに十分なエネルギーを有する電子の密度によって

与えられる．

Js→m =

∫ ∞

EFN+qϕBn

qvxdn (A.1)

ここで，qは電荷素量，EFN + qϕBnは金属への熱電子放出に必要なエネルギーであり，

vxは半導体から金属へ輸送される電荷速度である．エネルギー Eが E + dEに増加する
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(a)

EFm

EFn (Thermionic emission)

ECqfBn

qfn

qV

EV

Jm→sJs→m

E

x

(a)

n-semiconductorMetal

EFn (Diffusion)

図 A.1　熱電子放出理論，拡散理論．

ときの電子密度 dnは，

dn = N(E) f (E)dE

≈ 4π(2m∗)3/2

h3

√
E − EC exp

(
−E − EC + qϕn

kBT

)
dE (A.2)

となる．ここで，N(E)は状態密度， f (E)は分布関数，m∗は伝導電子の有効質量，hは

Planck定数，ECは伝導帯下端のエネルギー，T は温度，kBは Boltzmann定数である．

伝導帯の電子の全エネルギーが，運動エネルギーであると仮定すると，

E − EC =
1
2

m∗v2 (A.3)

dE = m∗vdv (A.4)

√
E − EC = v

√
m∗

2
(A.5)

となる．式 (A.3)–(A.5)を式 (A.2)へ代入すると，

dn ≈ 2
(
m∗

h

)3

exp
(
− qϕn

kBT

)
exp

(
−m∗v2

2kBT

)
(4πv2dv) (A.6)
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となる．式 (A.6)は，速度 vと v + dv間における単位体積あたりの電子数を表す．vの

x軸が半導体から金属への輸送方向に対応すると仮定し，各軸方向に分解すると，

v2 = v2
x + v2

y + v2
z (A.7)

となる．4πv2dv = dvxdvydvzと変換することにより，式 (A.1), (A.6), (A.7)から Js→mは，

Js→m = 2q
(
m∗

h

)3

exp
(
− qϕn

kBT

) ∫ ∞

v0x

vx exp
(
−m∗v2

x

2kBT

)
dvx

×
∫ ∞

−∞
exp

−m∗v2
y

2kBT

 dvy

∫ ∞

−∞
exp

(
−

m∗v2
z

2kBT

)
dvz

=

(
4πqm∗k2

h3

)
T 2 exp

(
− qϕn

kBT

)
exp

(
−

m∗v2
0x

2kBT

)
(A.8)

となる．v0xは障壁を乗り越えるために必要な電荷速度であり，

1
2

m∗v2
0x = q(Vbi − V) (A.9)

で与えられる．ここで，Vbiは内蔵電位，Vは印加電圧である．式 (A.9)を式 (A.8)へ代

入すると，

Js→m =

(
4πqm∗k2

h3

)
T 2 exp

(
−qϕBn

kBT

)
exp

(
qV
kBT

)
= A∗T 2 exp

(
−qϕBn

kBT

)
exp

(
qV
kBT

)
(A.10)

となる．ここで，

A∗ =
4πqm∗k2

h3 (A.11)

は熱電子放出定数であり，Richardson定数と呼ばれる．自由電子の場合，A∗ = 120

A/(cm2·K2)となる．

金属から半導体内に電子が注入される場合，障壁高さは電圧に対して変化せず，半導

体内に流れる電流 Jm→sは印加電圧に依存しない．このとき Jm→sは，式 (A.10)にV = 0

を代入したものと等しい．

Jm→s = A∗T 2 exp
(
−qϕBn

kBT

)
(A.12)
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式 (A.10)と式 (A.12)より，

Jn = A∗T 2 exp
(
−qϕBn

kBT

) [
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
= JTE

[
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
(A.13)

となる．ここで，

JTE = A∗T 2 exp
(
−qϕBn

kBT

)
(A.14)

である．

A.1.1 Schottky効果

熱電子放出面に強い外部電界がかかると，熱電子放出する電子に鏡像力が働き，障

壁が低下することで電子が放出されやすくなる (図A.2)．これは，Schottky効果と呼ば

EF

qfBn

- q|F|x

E

0
x

Image potential energy

Vacuum

qfB

qDf

xm

n-semiconductorMetal

図 A.2　 Schottky効果．

れる．金属-真空系において，電子を Fermi準位から真空中に放出するために必要な最

低エネルギーは，金属の仕事関数 ϕBnである．電子が金属から距離 xにある場合，金
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属表面に正電荷が誘起される．電子と誘起された正電荷との間の引力は，位置 xにあ

る電子と位置 −xにある正電荷との間に存在する力と等しい．これは鏡像力と呼ばれ，

このときの正電荷は鏡像電荷と呼ばれる．鏡像力により生じるエネルギー PE(x)は，

PE(x) =
∫ x

∞

−q2

4πε0(2x)2 dx =
−q2

16πε0x2 (A.15)

となる．ここで，ε0は真空の誘電率である．このエネルギーは，金属表面から位置 xに

ある電子の位置エネルギーに対応する．外部電界が印加される場合，

PE(x) = − q2

16πε0x
− q|F|x (A.16)

となる．式 (A.16)は，x = xmで最大値をとる．

xm =

√
q

16πε0|F|
(A.17)

また，このとき鏡像力により，仕事関数は ∆ϕだけ低下する．

∆ϕ =

√
q|F|
4πε0

= 2|F|xm (A.18)

金属-半導体系の場合，半導体の比誘電率を εrとすると，

∆ϕ =

√
q|F|

4πε0εr
(A.19)

となる．金属から半導体に電子を注入する場合，Schottky効果による障壁低下を考慮

すると，式 (A.12)は，

JRS = A∗T 2 exp

−q
(
ϕBn −

√
qF/(4πε0εr)

)
kBT

 (A.20)

となる．式 (A.20)は，Richardson-Schottkyの式と呼ばれる．

A.2 拡散理論

Schottkyによる拡散理論 [2]は，(1)障壁の高さが kBT よりはるかに大きいこと，(2)

空乏内 (0 ≤ x ≤ WD)で電子が拡散すること，(3)電荷密度は電流の流れに影響されない
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こと，(4)半導体は縮退していないこと，を仮定している．空乏領域内の電流は，電界

と電荷密度に依存するため，電流の式を用いて解析する．電子電流の式は，

Jn = q
(
nµnF + Dn

dn
dx

)
= qDn

(
n

kBT
dEC

dx
+

dn
dx

)
(A.21)

となる．ここで，Dnは拡散係数，nは電子密度，µnは電子移動度である．電流は連続

であるため，xに依存しない．exp [EC(x)/kBT ]を式 (A.21)の両辺に乗じ，積分すると，

Jn

∫ WD

0
exp

[
EC(x)
kBT

]
dx = qDn

[
n(x) exp

{
EC(x)
kBT

}]∣∣∣∣∣∣WD

0

(A.22)

となる．図A.1において，境界条件として，EFm = 0 (金属の Fermi準位を基準にして

いる)とすると，

EC(0) = qϕBn (A.23)

EC(WD) = q(ϕn + V) (A.24)

n(0) = NC exp
[
−EC(0) − EFn(0)

kBT

]
= NC exp

(
−qϕBn

kBT

)
(A.25)

n(WD) = ND = NC exp
(
− qϕn

kBT

)
(A.26)

となる．ここで，NDはドナー型不純物密度である．式 (A.22)に，式 (A.23)–(A.26)を

代入すると，

Jn = qNCDn

[
exp

(
qV
kBT

)
− 1

] /∫ WD

0
exp

[
EC(x)
kBT

]
dx (A.27)

Schottky効果を無視すると，空乏層のエネルギー分布は，Poissonの式を解くことによ

り得られ，

EC(x) = qϕBn −
q2ND

ε0εr

(
WDx − x2

2

)
(A.28)
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となる．このとき，空乏層幅WDは，

WD =

√
2ε0εr

qND

(
Vbi − V − kBT

q

)
(A.29)

となる．式 (A.28)，(A.29)を用いると，式 (A.27)は，

Jn ≈
q2NCDn

kBT

√
2qND (Vbi − V)

ε0εr
exp

(
−qϕBn

kBT

) [
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
≈ qµnNCFm exp

(
−qϕBn

kBT

) [
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
= JD

[
exp

(
qV
kBT

)
− 1

]
(A.30)

となる．ここで，Fmは，x = 0における電界強度である．拡散理論から導かれる式 (A.30)

は，熱電子放出理論から導かれる式 (A.13)と類似しているが，拡散理論の場合は，飽

和電流密度 JDが電界強度に依存し，熱電子放出理論の JTEに比較して，温度に対する

変化が小さい．

A.3 熱電子放出-拡散理論

Crowellと Szeらにより，熱電子放出理論と拡散理論を合わせた熱電子放出-拡散理論

が提案されている [3]．ここでは，電流は拡散速度 vD，および，金属/半導体界面の表

面再結合速度 vRに支配される．図A.3に示すように，Schottky効果を考慮したエネル

ギー分布を考える．ここで，A.1，A.2節の場合と同様，金属と半導体間の Schottky障

壁高さ ϕBは十分大きいとする．xmからWD間の電子電流は，

J = nµn
dEFn

dx
(A.31)

となる．ここで，

n = NC exp
(
−EC − EFn

kBT

)
(A.32)
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図 A.3　熱電子放出-拡散理論．

で与えられる．xmからWD間で，温度は一定であり，電子温度は格子温度に等しいと

仮定する．xmと界面 (x = 0)間で，電子が表面再結合する場合，xmでの電流は vRを用

いると，

J = q(nm − n0)vR (A.33)

となる．ここで，nmは xmにおける電子密度であり，

nm = NC exp
[
EFn(xm) − EC(xm)

kBT

]
= NC exp

[
−EFn(xm) − qϕB

kBT

]
(A.34)

となり，n0は EFn(xm) = EFm となるときの電子密度であり，

n0 = NC exp
(
−qϕB

kBT

)
(A.35)

となる．図A.3に示すように，EFm = 0とすると，

EFn(WD) = qV (A.36)

となる．式 (A.31)，(A.32)より nを消去し，EFnについて，xmからWDの範囲で積分す

ると，

exp
[
EFn(xm)

kBT

]
− exp

[
qV
kBT

]
=

−J
µnNCkBT

∫ WD

xm

exp
[
EC(x)
kBT

]
dx (A.37)
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となる．これより，式 (A.33)， (A.37)から，EFn(xm)は，

exp
[
EFn(xm)

kBT

]
=

vD exp(qV/kBT ) + vR

vD + vR
(A.38)

となる．ここで，vDは

vD ≡ Dn exp
(

qϕB

kBT

) /∫ WD

xm

exp
[

EC

kBT

]
dx (A.39)

で与えられ，WDから xm間の電子の拡散速度である．式 (A.38)を式 (A.33)に代入する

ことで，熱電子放出-拡散理論の電流の表式 JT EDが得られる．

JT ED =
qNCvR

1 + (vR/vD)
exp

(
−qϕB

kBT

) [
exp(qV/kBT ) − 1

]
(A.40)

ここで，vD ≈ µnFで近似できる．x ≥ xmにおいて，電子分布がMaxwell分布であり，

金属からの電子の逆流を無視すると，表面再結合速度は，

vR =

∫ ∞

0
vx exp

(
−m∗v2

x

2kBT

)
dvx

/∫ ∞

−∞
exp

(
−m∗v2

x

2kBT

)
dvx

=

√
kBT

2m∗π
=

A∗T 2

qNc
(A.41)

となる．vR ≪ vDでは式 (A.13)，vR ≫ vDでは式 (A.30)に一致することがわかる．

A.4 電界放出理論

三角形のエネルギー障壁 (図 A.4)に対して，極めて高い電界強度において，電極か

ら半導体層へのトンネル注入電流を示す．このとき，鏡像効果を無視している．Fowler

とNordheimにより導出されたトンネル電流の表式は，Fowler-Nordheim (FN)の式と呼

ばれる [4]．1次元の時間に依存しない Schrödinger方程式は，

− ℏ
2

2m∗
d2Ψ

dx2 + U(x)Ψ = EΨ (A.42)
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図 A.4　三角形のエネルギー障壁を仮定した電界放出理論．

である．ここで，ℏ = h/2π，Ψは電子の波動関数，U(x)はポテンシャルである．式

(A.42)は，

d2Ψ

dx2 =
2m∗(U(x) − E)

ℏ2 Ψ (A.43)

書き換えることができる．U(x)− Eが，xと x + dx区間内において，xに独立であると

仮定すると，この方程式は，

Ψ(x + dx) = Ψ(x) exp
[
−
√

2m∗(U(x) − E)
ℏ

dx
]

(A.44)

と解くことができる．空間的にゆっくりと変化するポテンシャルの場合，x = Lでの波

動関数は，x = 0での波動関数を用いて，

Ψ(L) = Ψ(0) exp
[
−

∫ L

0

√
2m∗(U(x) − E)

ℏ
dx

]
(A.45)

となる．ここで，Lはトンネル障壁幅である．この式は，WKB (Wigner，Kramers，Bril-

louin)近似と呼ばれる．これより，透過率 T は，

T =
Ψ(L)Ψ∗(L)
Ψ(0)Ψ∗(0)

= exp
[
−2

∫ L

0

√
2m∗(U(x) − E)

ℏ
dx

]
(A.46)
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となり，三角形のトンネル障壁 [U(x) − E = qF(L − x)]場合，

T = exp

−2
∫ L

0

√
2m∗qF(L − x)

ℏ
dx


= exp

−4
√

2m∗qFL3

3ℏ

 (A.47)

となる．ここで，x = 0のときのU(x)は，トンネル障壁高さ ϕBnになるため，

L =
ϕBn − E

qF
(A.48)

と表され，

T (E) = exp

−4
√

2m∗(ϕBn − E)3

3qℏF

 (A.49)

となる．電流は，

J = q
∫ ∞

−∞
T (E)N(E) f (E)dE (A.50)

で得られるため，

J =
4πqm∗

h3

∫ 0

−∞
exp

−4
√

2m∗(ϕBn − E)3

3qℏF

 EdE (A.51)

となる．ここで，FN理論では，ステップ関数型の Fermi-Diracの分布関数を仮定 (0 K

近似 )している．

f (E) =


1 (E ≤ EF)

0 (E > EF)
(A.52)

式 (A.51)において，

(ϕBn − E)3/2 ≈ ϕ3/2
Bn +

3
2

Eϕ1/2
Bn (A.53)

と近似すると，

J =
4πqm∗

h3 exp

−
4
√

2m∗ϕ3
Bn

3qℏF


∫ 0

−∞
exp

2
√

2m∗ϕBn

qℏF
E

 EdE (A.54)
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となる．ここで， ∫
E exp(λE)dE =

1
λ2 exp(λE)(λE − 1) (A.55)

であるため，

J =
4πqm∗

h3 exp

−4
√

2m∗(ϕBn)3

3qℏF

  qℏF

2
√

2m∗ϕBn

2

×
exp

2
√

2m∗ϕBn

qℏF
E

 2
√

2m∗ϕBn

qℏF
E − 1

0

−∞
(A.56)

これより，

J =
q3F2

8πhϕBn
exp

−
8π

√
2m∗ϕ3

Bn

3qhF

 (A.57)

となり，FNの式が得られる．

A.4.1 Fermi-Diracの分布関数を考慮した場合

式 (A.57)では，式 (A.52)を仮定することにより得られる [5]．ここでは，有限温度

の Fermi-Diracの分布関数を考慮した場合の FNの式を導出する．電子密度分布は，図

A.4の場合と同様，EF = 0とすると，

N(E) f (E) =
4πm∗kBT

h3 ln
[
1 + exp

(
− E

kBT

)]
(A.58)

式 (A.49)，(A.58)より，

N(E)T (E) f (E)dE =
4πm∗kBT

h3 exp

−4
√

2m∗(ϕBn − E)3

3qℏF


× ln

[
1 + exp

(
− E

kBT

)]
dE (A.59)
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EF近傍の電子がトンネル電流に寄与するため，T (E)をマクローリン展開し，2次以降

の項を無視すると，

N(E)T (E) f (E)dE =
4πm∗kBT

h3 exp

−
4
√

2m∗ϕ3
Bn

3qℏF


× exp (αE) ln

[
1 + exp

(
− E

kBT

)]
dE (A.60)

ここで，

α =
2(2m∗)1/2ϕ1/2

Bn

Fqℏ
(A.61)

である．式 (A.50)，(A.60)より，

J(T ) = q
4πm∗k2

BT 2

h3 exp

−
4
√

2m∗ϕ3
Bn

3qℏF


∫ ∞

0
ξαkBT−1 ln

(
1 +

1
ξ

)
dξ (A.62)

となる．ここで．ξ = exp(E/kBT )である．式 (A.62)を積分すると，

J(T ) =
q2πkBT

h2

(
m∗

2ϕBn

)1/2

F exp

−
8π

√
2m∗ϕ3

Bn

3qhF

 1
sin(απkBT )

(A.63)

となり，Fermi-Diracの分布関数を考慮した場合の FNの式が得られる．
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	付録B

ドリフト移動度の活性化エネルギーから

の局在準位分布評価

第 5章では，実際に動作している有機発光ダイオード (organic light-emitting diode：

OLED)のインピーダンス分光測定から電子，正孔ドリフト移動度を評価し，その活性

化エネルギーから局在準位分布を求めた．このドリフト移動度の活性化エネルギーか

ら局在準位分布を評価する手法は，時間領域測定 (time-of flight：TOF法)において提

案された手法である [1]．

本付録では，インピーダンス分光測定などの周波数領域測定の場合でも，ドリフト

移動度の活性化エネルギーから局在準位分布を決定することが可能であることを示す．

数値計算では，局在準位が存在する場合における単電荷注入時の複素インピーダンス

解析解 [2–4]を用いた．

局在準位を考慮した単電荷注入モデルにおける複素インピーダンスの解析解 Z1は式

(B.1)で与えられる．

Z1 = 6ψRi

∞∑
k=0

1
k + 3

Γ (ψ + 1)
Γ (ψ + k + 2)

(
ψ

δ

)k

(− jΩ)k (B.1)

ここで，Γはオイラーのガンマ関数，Ω (= ωtt)は走行角，Ri [= 4d3/ (9εµ0δV0S )]は微

分抵抗，ωは角周波数，ttは電子の走行時間，dは半導体の膜厚，εは誘電率，µ0は微

視的移動度，V0は直流印加電圧，S は素子面積， jは虚数単位である．式 (B.1)は電流

の式，電流連続の式，Poissonの式，局在準位への捕獲・放出を表す速度方程式を微小
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交流信号解析することにより得られる [2–4]．ここでは電子による単電荷注入を考える

が，以下の記述は正孔に対しても同様に成り立つ．δ，および，ψはそれぞれ以下の式

で表される．

δ =

[
1 +

∫ EC

EV

γc(E)
γt(E)

dE
]−1

(B.2)

ψ(ω) =
[
1 +

∫ EC

EV

γc(E)
γt(E) + jω

dE
]
δ (B.3)

ここで，EC，EVはそれぞれ伝導帯下端のエネルギー，価電子帯上端のエネルギーであ

る．また，γt(E)，γc(E)はそれぞれエネルギー Eの局在準位における放出率，捕獲率で

あり，以下で表される．

γt(E) = cnNC exp
(
−EC − E

kBT

)
(B.4)

γc(E) = cng(E) (B.5)

ここで，cnは電子の捕獲係数，T は測定温度，g(E)は局在準位分布である．

本付録では，式 (B.6)に示す伝導帯下端からの局在準位分布を仮定した．

g(E) = N0 exp
− (

EC − E
E0

)A (B.6)

ここで，N0は局在準位密度の総数，E0は局在準位のエネルギー分布幅である．Aは定

数であり，A = 1.0の場合は指数関数型局在準位分布，A = 2.0の場合はガウス型局在

準位分布となる．本付録では，A = 1.0，1.5，2.0と仮定したときの局在準位分布を用

いて数値計算を行った．

表 B.1に数値計算に用いた物理量を示す．このとき，半導体の物性はOLEDの発光

材料として妥当な物理量を用いており [5–9]，注入障壁は仮定していない．本評価手法

では，多重捕獲モデル [10, 11]に基づいているため，E0は分散型伝導を示す値を用い

ている．
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表 B.1　数値計算に用いた物理量．

測定温度 T (K) 200–320

直流印加電圧 V0 (V) 0.05–10

有機半導体層膜厚 d (nm) 100

素子面積 S (mm2) 4

有機半導体層の比誘電率 εr 3.0

伝導帯の有効状態密度 NC (cm−3) 2.5 × 1019

微視的電子移動度 µ0 (cm2/Vs) 1.0 × 10−1

伝導帯下端の局在準位密度 N0 (cm−3 eV−1) 1.0 × 1021

局在準位分布のエネルギー分布幅σ (meV) 30–200

電子の捕獲係数 cn (cm3/s) 10−8

数値計算結果として，式 (B.6)において，A = 1.0，E0 = 30 meVと仮定した局在準

位分布を考慮した複素インピーダンスの周波数特性として，図 B.1に (a)温度，(b)直

流電圧を変化させたときの静電容量の周波数 (C- f )特性を示す．

図B.1に示すC- f 特性より，−∆B法 [12]を用いて評価した各電界におけるドリフト

移動度の温度依存性を図B.2に示す．有機半導体のドリフト移動度評価において観測さ

れる実験的特徴と同様，局在準位存在下における複素インピーダンスの数値計算結果

から評価したドリフト移動度は，活性化型の温度依存性を示していることがわかる．

図 B.3にドリフト移動度の温度依存性から得られる活性化エネルギーの電界依存性

を示す．式 (B.6)において，E0を 30，40，50 meVで変化させた場合の数値計算から得

られる結果を示しているが，活性化エネルギーの電界依存性は，E0に依存しているこ

とがわかる．このとき，半導体の電荷輸送が非分散型伝導を示す場合 (例えば，局在準

位が離散的な場合)は，活性化エネルギーの電界依存性は観測されない．

図 B.3で得られる移動度の活性化エネルギーの電界依存性から，式 (B.7)を用いて，
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図 B.1　(a) V0 = 0.25 Vで異なる温度，および， (b) 180 Kで異なる印加電
圧における静電容量-周波数特性の数値計算結果．電子の走行時間
効果が観測されている．
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図 B.2　各電界におけるドリフト移動度の温度依存性．
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図 B.3　E0を 30，40，50 meVで変化させた場合のドリフト移動度の活性化
エネルギーの電界依存性．
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禁制帯内の局在準位分布を求めることができる [1]．

g(Ea) =
µ0

cnd
1

dEa/dF
(B.7)

ここで，Eaは移動度の活性化エネルギーである．図B.4に，図B.3，および，式 (B.7)

から得られる伝導帯下端からの局在準位分布を示す．得られた局在準位分布は，入力

した局在準位分布とよく一致していることがわかる．
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図 B.4　図 B.3，および，式 (B.7)から得られる伝導帯下端からの局在準位分布．

図B.4では，多重捕獲モデルで仮定される指数関数型局在準位分布 (A = 1.0) [11]の

場合における計算結果を示した．指数関数型以外の局在準位分布の場合でも，本評価

手法が適用可能か検証した．式 (B.6)において，A = 1.5の場合，A = 2.0 (ガウス型局

在準位分布)の場合を仮定して数値計算を行った．図B.5には，式 (B.6)において，(a)

A = 1.5，(b) A = 2.0の局在準位分布の場合に得られる複素インピーダンス，および，

ドリフト移動度の解析から求めた局在準位分布を示す．また，図 B.5(a)，(b)それぞれ

において，式 (B.6)の E0を変化させて計算したときの結果も示している．式 (B.7)から

求めた局在準位分布は，入力した局在準位分布とよく一致しており，A = 1.0のみなら

ず A = 1.5，A = 2.0の局在準位分布でも適用可能であることがわかった．
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図 B.5　式 (B.7)を用いて求めた伝導帯下端からの局在準位分布．式 (B.6)
において，(a) A = 1.5，(b) A = 2.0の局在準位分布を仮定している．



付録 B ドリフト移動度の活性化エネルギーからの局在準位分布評価 186

参考文献

[1] J. M. Marshall, J. Berkin, and C. Main, Philos. Mag. B 56, 641 (1987).

[2] D. Dascalu, Int. J. Electron. 21, 183 (1966).

[3] D. Dascalu, Solid-State Electron. 11, 491 (1968).

[4] R. Kassing, Phys. Status Solidi A 28, 107 (1975).

[5] B. Ruhstaller, S. A. Carter, S. Barth, H. Riel, W. Riess, and J. C. Scott, J. Appl. Phys.

89, 4575 (2001).

[6] M. Schmeits, J. Appl. Phys. 101, 084508 (2007).

[7] W. Brütting, S. Berleb, and A.G. Mückl, Org. Electron. 2, 1 (2001).

[8] P. W. M. Blom and M. J. M. de Jong, IEEE J. Sel. Top. Quantum Electron. 4, 105

(1998).

[9] N. D. Nguyen and M. Schmeits, Phys. Status Solidi A 203, 1901 (2006).

[10] F. W. Schmidlin, Phys. Rev. B 16, 2362 (1977).

[11] T. Tiedje and A. Rose, Solid State Commun. 37, 49 (1981).

[12] H. C. F. Martens, H. B. Brom, and P. W. M. Blom, Phys. Rev. B 60, R8489 (1999).



付録 C 二分子再結合過程を考慮した複注入状態の複素インピーダンス 187

�



�
	付録C

二分子再結合過程を考慮した複注入状態

の複素インピーダンス

C.1 はじめに

第 6章では，複注入状態における複素インピーダンスの解析解から，二分子再結合

定数を決定する手法を提案した．本付録では，二分子再結合過程が存在する複注入時

の複素インピーダンスの解析解を導出する．

C.2 定常状態における解析

複注入状態において，定常状態の電荷輸送を記述する基本方程式は，以下に示す電

子，および，正孔の電流の式，電流連続の式，Poissonの式である．

Jn = qµn

[
(nT + δn)F + D

dn
dx

]
(C.1)

Jp = qµp

[
(pT + δp)F − D

dp
dx

]
(C.2)

J = Jn + Jp (C.3)

1
q

dJn

dx
= βnp (C.4)



付録 C 二分子再結合過程を考慮した複注入状態の複素インピーダンス 188

−1
q

dJp

dx
= βnp (C.5)

dF
dx

=
q
εrε0

(δp − δn) (C.6)

ここで，Jnは電子の電流密度，Jpは正孔の電流密度，Jは全電流密度，δnは注入電子

密度，δpは注入正孔密度，nT は熱平衡状態における電子密度，pT は熱平衡状態にお

ける正孔密度，n (= nT + δn)は全電子密度，p (= pT + δp)は全正孔密度，µnは電子移

動度，µpは正孔移動度，Dは拡散係数，βは再結合定数，εrは半導体の比誘電率，ε0

は真空の誘電率，Fは印加電界，qは電荷素量である．xは電流が流れる方向の位置を

表す (図C.1)．なお，ここでは局在準位の存在は無視した．式 (C.4)，(C.5)にそれぞれ

1/µn，1/µpをかけて加え，式 (C.1)，(C.2)を代入すると，以下の式が得られる．

b + 1
µn

βnp =
d
dx

[
(nT − pT + δn − δp)F

]
+ D

d2

dx2 (n + p) (C.7)

となる．ただし，b = µn/µpとおいた．式 (C.6)を式 (C.7)に代入すると，

b + 1
µn

βnp = (nT − pT )
dF
dx
− εrε0

q
d
dx

(
F

dF
dx

)
+ D

d2

dx2 (n + p) (C.8)

となる．式 (C.8)の右辺は半導体領域では第一項が支配的になるため，以下のように近

似できる [1, 2]．

b + 1
µn

βnp = (nT − pT )
dF
dx

(C.9)

式 (C.1)，(C.2)を式 (C.3)に代入し，拡散電流を無視すると，

J = qµp (b + 1) nF (C.10)

となる．なお，印加直流電圧 V ≫ kBT/qを満たすとき，拡散電流は無視できる (kBは

Boltzmann定数，T は測定温度である)．式 (C.10)を式 (C.9)に代入し，F(x = 0) = 0を

境界条件として解くと，以下の式が得られる．

Jx =
1
2

qµnµp(nT − pT )
βp

F2 (C.11)
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Organic semiconductor

図 C.1　素子構造の模式図．

式 (C.11)より，

F =

√
2Jxβp

qµnµp(nT − pT )
(C.12)

V =

∫ d

0
Fdx =

2
3

√
2Jβp

qµnµp(nT − pT )
d

3
2 (C.13)

が得られる．ただし，dは半導体層の膜厚である．したがって，以下の電流密度-電圧

特性を表す式が得られる．

J =
9
8

qµnµp(nT − pT )
V2

βpd3 (C.14)
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C.3 微小交流信号解析

電流の式，電流連続の式，Poissonの式は次のようになる．

Jn = qµn(nT + δn)F (C.15)

Jp = qµp(pT + δp)F (C.16)

J = Jn + Jp + εrε0
∂F
∂t

(C.17)

∂n
∂t
= −βnp +

1
q
∂Jn

∂x
(C.18)

∂p
∂t
= −βnp − 1

q
∂Jp

∂x
(C.19)

∂F
∂x

=
q
εrε0

(δp − δn) (C.20)

ただし，定常状態の場合と同様に，拡散電流は無視できるものとした．式 (C.15)–(C.17)

から，以下の式が得られる．

J = qµp (b + 1) nF + εrε0
∂F
∂t

(C.21)

式 (C.15)を式 (C.18)に代入すると，

1
µn

∂n
∂t
= − 1

µn
βnp + (nT + δn)

∂F
∂x

(C.22)

が得られる．同様に，式 (C.16)を式 (C.19)に代入すると，

1
µp

∂p
∂t
= − 1

µp
βnp − (pT + δp)

∂F
∂x

(C.23)

が得られる．式 (C.22)と式 (C.23)を足し合わせると，

b + 1
µn

∂n
∂t
= −b + 1

µn
βnp + (nT − pT )

∂F
∂x

(C.24)
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となる．

電流密度，電荷密度，電界を以下のように直流成分と微小交流成分に分離して表す．

J = J0 + J1 exp( jωt) (C.25)

n = n0 + n1 exp( jωt) (C.26)

F = F0 + F1 exp( jωt) (C.27)

ここで，jは虚数単位，ωは微小交流電圧の角周波数である．式 (C.25)–(C.27)を式 (C.21)

に代入すると，

J = J0 + J1 exp( jωt)

= qµp(b + 1)
[
n0 + n1 exp( jωt)

] [
F0 + F1 exp( jωt)

]
+ εrε0

∂

∂t
[
F0 + F1 exp( jωt)

]
≃ qµp(b + 1)n0F0 +

[
qµp(b + 1)(n1F0 + n0F1) + jωεrε0F1

]
exp( jωt) (C.28)

となる．式 (C.28)より，J0と J1は以下のように表される．

J0 = qµp(b + 1)n0F0 (C.29)

J1 = qµp(b + 1)(n1F0 + n0F1) + jωεrε0F1 (C.30)

式 (C.29)を式 (C.30)に代入すると，

J1 =

(
n1

n0
+

F1

F0

)
J0 + jωεrε0F1 (C.31)

となる．ここで，n ≃ p (nT + δn ≃ pT + δp)とする．これは電子，および，正孔の注入

電極がともに半導体とオーミック接合を形成しているときに成り立つ．このとき，式

(C.20)は以下のように表される．

dF
dx
≃ q
εrε0

(pT − nT ) (C.32)
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式 (C.27)を式 (C.32)に代入すると，

pT − nT =
εrε0

q

[
dF0

dx
+

dF1

dx
exp( jωt)

]
(C.33)

となる．式 (C.33)，(C.26)，(C.27)を式 (C.24)に代入する．

b + 1
µn

∂

∂t
[
n0 + n1 exp( jωt)

]
= − b + 1

µn
β
[
n0 + n1 exp( jωt)

]2 − εrε0

q

[
dF0

dx
+

dF1

dx
exp( jωt)

] [
∂F0

∂x
+
∂F1

∂x
exp( jωt)

]
(C.34)

式 (C.34)より，

b + 1
µn

βn2
0 = −

εrε0

q
dF0

dx
∂F0

∂x
(C.35)

b + 1
µn

jωn1 = −
b + 1
µn

2βn0n1 −
εrε0

q
dF1

dx
∂F0

∂x
(C.36)

となる．式 (C.35)を式 (C.36)に代入すると，

j
ωn1

βn2
0

(
dF0

dx

)
= −2

n1

n0

(
dF0

dx

)
+

dF1

dx
(C.37)

となる．式 (C.31)より，以下の式が得られる．

n1

n0
=

J1

J0
− jωεrε0

F1

J0
− F1

F0
(C.38)

式 (C.38)を式 (C.37)に代入すると，

dF1

dx
+

(
2 +

jω
βn0

) (
1
F0

dF0

dx
+ jω

εrε0

J0

dF0

dx

)
F1 =

J1

J0

dF0

dx

(
2 +

jω
βn0

)
(C.39)

となる．式 (C.14)を式 (C.11)に代入すると，

9
8

qµnµp(nT − pT )
V2

βpd3 x =
1
2

qµnµp(nT − pT )
βp

F2
0 (C.40)

となる．これから，

F0 =
3
2

V0

d

( x
d

) 1
2

(C.41)
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dF0

dx
=

3
4

V0

d

(
1
xd

) 1
2

(C.42)

を得る．ただし，V0は印加電圧の直流成分である．式 (C.14)，(C.41)，(C.42)より，以

下の式が得られる．

1
F0

dF0

dx
=

1
2x

(C.43)

εrε0

J0

∂F0

∂x
=

εrε0

J0

3
4

V0

d

(
1
xd

) 1
2

=
3
4

C0R0

(
1
xd

) 1
2

=
Θ

2

(
1
xd

) 1
2

(C.44)

J1

J0

∂F0

∂x
=

J1

J0

3
4

V0

d

(
1
xd

) 1
2

=
3
4

I1R0
1
d2

(
d
x

) 1
2

(C.45)

ここで，C0 (= εrε0S/d)は素子の幾何容量，S は素子面積，R0 [= V0/ (J0S ) = V0/I0]は

直流電圧に対する抵抗であり，I1 = J1S，Θ = 3R0C0/2とおいた．式 (C.43)–(C.45)を

式 (C.39)に代入すると，

dF1

dx
+

(
2 +

jω
βn0

) [
1
2x
+ jω

Θ

2(xd)1/2

]
F1 =

3
4

I1
R0

d2

(
d
x

) 1
2
(
2 +

jω
βn0

)
(C.46)

となる．ここで，P(x)，Q(x)を以下のように定める．

P(x) =
(
2 +

jω
βn0

) [
1
2x
+ jω

Θ

2(xd)1/2

]
(C.47)

Q(x) =
3
4

I1
R0

d2

(
d
x

) 1
2
(
2 +

jω
βn0

)
(C.48)

このとき，式 (C.46)は以下のように表される．

dF1

dx
+ P(x)F1 = Q(x) (C.49)

また，u(x)を次のように定義する．

u(x) = exp
[∫

P(x)dx
]

= exp
{∫ (

2 +
jω
βn0

) [
1
2x
+ jω

Θ

2(xd)1/2

]
dx

}
= exp

{(
2 +

jω
βn0

) [
1
2

log x + jω
( x
d

) 1
2
Θ

]}
= x1+ jω

2βn0 exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

) ( x
d

) 1
2
]

(C.50)
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このとき，次式が成り立つ．

du(x)
dx

= exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

) ( x
d

) 1
2
]

× x1+ jω
2βn0

[
1
2x

(
2 +

jω
βn0

)
+ jωΘ

1
2(xd)1/2

(
2 +

jω
βn0

)]
= u(x)P(x) (C.51)

式 (C.49)の両辺に u(x)をかけると，式 (C.51)より，

dF1

dx
u(x) + F1P(x)u(x) = Q(x)u(x)

d
dx

[F1u(x)] = Q(x)u(x) (C.52)

となる．式 (C.52)より，F1は

F1 =

∫ x′

0
Q(x)u(x)dx

u(x′)
(C.53)

と表せる．ここで，式 (C.53)の右辺の分子を計算する．∫ x′

0
Q(x)u(x)dx =

∫ x′

0

3
4

I1
R0

d2

(
d
x

) 1
2
(
2 +

jω
βn0

)
x1+ jω

2βn0

× exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

) ( x
d

) 1
2
]

dx

(C.54)

x = z2dと置換すると，式 (C.54)は，∫ x′

0
Q(x)u(x)dx = 3I1R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ z′

0

1
2

d
jω

2βn0 z2+ jω
βn0

× exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

)
z
]

dz (C.55)

となる．これより式 (C.53)は，

F1 = 3I1R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ z′

0
1
2d

jω
2βn0 z2+ jω

βn0 exp
[
jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z
]

dz

x′1+
jω

2βn0 exp
[

jωΘ
(
2 + jω

βn0

) (
x′
d

) 1
2
] (C.56)
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となる．したがって，印加電圧の微小交流成分 V1は，

V1 =

∫ d

0
F1dx′

= 3I1R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ d

0

∫ z′

0
1

2d d1+ jω
2βn0 z2+ jω

βn0 exp
[
jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z
]

dz

x′1+
jω

2βn0 exp
[

jωΘ
(
2 + jω

βn0

) (
x′
d

) 1
2
] dx′

= 3I1R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ 1

0
dz′

∫ z′

0
dz

×
z′

( z
z′

)2+ jω
βn0 exp

[
jωΘ

(
2 +

jω
βn0

)
(z − z′)

] (C.57)

となる．以上により，微小交流電圧に対するインピーダンス Z1 は以下のように表さ

れる．

Z1 =
V1

I1

= 3R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ 1

0
dz′

∫ z′

0
dz

z′
( z
z′

)2+ jω
βn0 exp

[
jωΘ

(
2 +

jω
βn0

)
(z − z′)

]
= 3R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ 1

0


(

1
z′

)1+ jω
βn0

exp
[
− jωΘ

(
2 +

jω
βn0

)
z′
]

×
∫ z′

0
z2+ jω

βn0 exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

)
z
]

dz
}

dz′ (C.58)

ここで，m = − jωΘ
(
2 + jω

βn0

)
zとおき，式 (C.58)の右辺の zに関する積分の項を Aとお

くと，

A =

∫ z′

0
z2+ jω

βn0 exp
[

jωΘ
(
2 +

jω
βn0

)
z
]

dz

=

∫ − jωΘ
(
2+ jω

βn0

)
z′

0

 m

− jωΘ
(
2 + jω

βn0

)
2+ jω

βn0

exp(−m)
dm

− jωΘ
(
2 + jω

βn0

)
=

1[
− jωΘ

(
2 + jω

βn0

)]3+ jω
βn0

∫ − jωΘ
(
2+ jω

βn0

)
z′

0
m2+ jω

βn0 exp(−m)dm (C.59)

となる．第 1種不完全ガンマ関数 γ(a, x) [3]

γ(a, x) =
∫ x

0
ta−1e−tdt (C.60)
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を用いれば，式 (C.59)は

A =
1[

− jωΘ
(
2 + jω

βn0

)]3+ jω
βn0

γ

(
3 +

jω
βn0

,− jωΘ
(
2 +

jω
βn0

)
z′
)

(C.61)

と表せる．ここで，γ(a, x)は次のような級数展開で表される [4]．

γ(a, x) = e−x
∞∑

k=0

xa+k

a(a + 1)(a + 2) · · · (a + k)
(C.62)

したがって，

A =
exp

[
jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z′
]

[
− jωΘ

(
2 + jω

βn0

)]3+ jω
βn0

∞∑
k=0

[
− jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z′
]3+ jω

βn0
+k(

3 + jω
βn0

) (
3 + jω

βn0
+ 1

)
· · ·

(
3 + jω

βn0
+ k

) (C.63)

が得られる．以上により，式 (C.58)は以下のように表される．

Z1 = 3R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ 1

0


(

1
z′

)1+ jω
βn0

exp
[
− jωΘ

(
2 +

jω
βn0

)
z′
]

A

 dz′

= 3R0

(
2 +

jω
βn0

) ∫ 1

0

(
1
z′

)1+ jω
βn0

exp
[
− jωΘ

(
2 +

jω
βn0

)
z′
] exp

[
jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z′
]

[
− jωΘ

(
2 + jω

βn0

)]3+ jω
βn0

×
∞∑

k=0

[
− jωΘ

(
2 + jω

βn0

)
z′
]3+ jω

βn0
+k(

3 + jω
βn0

) (
3 + jω

βn0
+ 1

)
· · ·

(
3 + jω

βn0
+ k

)dz′

= 3R0

∞∑
k=0

1
k + 3

(− jωΘ)k
(
2 + jω

βn0

)k+1(
3 + jω

βn0

) (
3 + jω

βn0
+ 1

)
· · ·

(
3 + jω

βn0
+ k

) (C.64)
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