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研究成果の概要（和文）：　有機ELデバイスは近年急速に普及しており、ディスプレイ用途だけでなく照明やレ
ーザーなど幅広い用途へ応用が期待されている。デバイス駆動のためには電極から有機半導体層へ電子や正孔の
注入が不可欠であるが、その効率にはまだまだ課題が多い。本研究では電気双極子(ダイポール)を電極と有機半
導体の間（界面）に配置することで、電荷の注入向上を目的にしている。研究成果として、界面ダイポールを有
するデバイスは性能向上が達成でき、ダイポールの構造制御により更なる向上が確認できた。また、電荷注入時
のエネルギー障壁を様々な測定により算出でき、デバイスだけでなく物理化学的アプローチによる裏付けも得ら
れた。

研究成果の概要（英文）：Organic light-emitting diode devices have been rapidly gaining popularity in
 recent years and are expected to be used not only for displays but also for a wide range of other 
applications such as lighting and lasers. Injection of electrons and holes from the electrode to the
 organic semiconductor layer is essential to drive the devices, but there are still many issues to 
be solved in terms of device efficiency. This research aims to improve charge injection by placing 
an electric dipole at an interface between the electrode and the organic semiconductor. As a result,
 devices with interfacial dipoles have improved performance, and further improvement has been 
confirmed by controlling the structure of the dipole layer. In addition, we were able to calculate 
the energy barrier height during charge injection by various measurements and obtained corroboration
 not only from the device measurement but also from physicochemical approaches.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 有機EL　極性分子　ダイポール　注入障壁　P(VDF/TrFE)

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では広く利用されている有機ELデバイスの課題の一つである、電極からのキャリア注入効率向上を目的に
している。電極/半導体界面の電荷移動は有機半導体に限らず無機半導体においても長く議論されてきた課題で
あり、課題解決にともなうデバイス性能向上には大きく期待できる。研究結果からもデバイス性能向上が示唆さ
れており、爆発的な普及を遂げつつある有機ELデバイスへの影響は計り知れない。本成果は特殊な極性材料を用
いた成果に加え、汎用的なポリマー材料においても同様の成果が得られており、今後のデバイス設計指針の一つ
になり得るだろう。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 

 

１．研究開始当初の背景 

近年盛んに研究開発が行われ一般家庭においても普及しつつある有機 EL（OLED）デバイス

は、ディスプレイ用途だけでなく照明やレーザーなど幅広い用途へ応用が期待されている。発光

原理は正極・負極から有機半導体へホール・電子が注入され、発光層で再結合し生じた励起子が

基底状態に戻る時に発光現象を伴う。その際、電流を効率良く流すために、電極－有機半導体間

で良好な界面を形成するキャリア注入層が用いられてきた。これまでに無機半導体やアルカリ

ハライド材料など多くの材料種が報告され、注入メカニズムの解明も同時に進められてきた。 

 

２．研究の目的 

本研究では界面ダイポールの生み出す局所的な高電界によってキャリア注入できないか？ま

た、ダイポールの方向制御により同一材料でホール・電子の両キャリア注入が達成できないか？

という発想で研究を開始した。局所的な高電界状態である界面ダイポール効果を発現するため、

電極界面に極性分子材料として自発分極を有する強誘電材料を極薄膜として成膜する。これら

は外部電界により分子内ダイポールの向きを制御可能であり、極薄ダイポール層として期待で

きる。本研究では電流駆動 OLED において、電極-有機半導体界面に極薄ダイポール層を形成・

制御することで、キャリア注入向上を目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）界面ダイポール層の形成および OLED 作製方法 

極性分子材料には有機強誘電材料であるポリフッ化ビニリデン三フッ化エチレン

[P(VDF/TrFE)]に加え、過去実績例のあるポリエチレンイミン(PEIE)を用いた。ダイポールの向き

は分子配向によって決定されるため、薄膜成膜時に適切な熱処理や湿度管理を行う事で構造制

御し、成膜後にはコロナ放電を用いた外部電界処理によりダイポールの向きや大きさを制御し

た。 

 まず、正極・負極片側のみに界面ダイポールを形成することで、既存材料との差異を検証した。

極性分子膜のダイポール方向や大きさ、作製プロセスを制御することで、電流密度の大幅な向上

を確認する。OLED デバイス構成としては過去実績例の多い、α-NPD と Alq3を利用した単純構

造での評価を実施した。また、Alq3単層へのキャリア注入特性を検証することで、電子注入障壁

を評価した。 

（２）キャリア注入特性の評価方法 

 作製した OLED デバイスの電流-電圧-発光輝度特性を測定することで、デバイスへのキャリア

注入特性を確認した。また、発光輝度を同時測定することで、注入されたキャリアが光変換に利

用されているか否かを検証した。ダイポール層の有り無しで比較することで、正負キャリアが注

入するデバイス評価においても正確な注入特性を検証可能であった。また、単層デバイスに単キ

ャリアを印加することで、ダイポールによる単一キャリアの注入を直接的に評価した。合わせて、

温度依存性を評価することで、電極からの注入障壁を算出し定量的な注入評価へつなげた。 

（３）ダイポール層の物理化学的評価方法 

 電極上に作製したダイポール層の分子配向や結晶構造は X 線斜入射回折法により評価した。

また、膜表面のモルフォロジーは原子間力顕微鏡(AFM)を用い、表面電位の変化は表面電位計な

どにより正確に評価した。 

 

４．研究成果 

（１）ダイポールによる OLED 性能向上 

ダイポール層として P(VDF/TrFE)を透明電極上に成膜したデバイスのデバイス構造と、電流-

電圧-輝度特性を図１に示す。P(VDF/TrFE)無しのデバイスに対し、P(VDF/TrFE)層を成膜したデ 



図１真空蒸着法で作製したデバイス構造と、 

デバイスの電流密度-電圧特性、発光輝度-電流密度特性の P(VDF/TrFE)層効果 

バイスは電流値の向上が明瞭に確認された。一方で、電流―輝度特性には変化がなく、これはデ

バイス内部での光・電子変換に差が無い事を示唆している。この現象は真空蒸着法により作製し

た低分子系デバイスだけでなく、典型的な高分子半導体である F8BT を用いたデバイスでも同様

に確認できており、幅広い材料選択の可能性を示唆する結果となった。 

 次に電子注入に対するデバイス特性評価として、図１デバイスの逆構造デバイスを作製しデ

バイス性能を評価した。電子注入性を正確に評価できるよう、キャリア再結合位置を限定するた

め、ドーパントであるルブレンの添加に加えホールブロック層として BCP を新たに挿入したデ

バイスを用いた。デバイス構造およびデバイス性能を図２に示す。P(VDF/TrFE)層がホール注入

向上を示したのと異なり、電子注入に対する電流密度の向上や発光輝度の向上は確認できなか

った。この原因として、電子輸送層のエネルギー準位に由来する可能性や P(VDF/TrFE)層のダイ

ポールや分子配向といった薄膜構造に由来することが考えられる。 

 

図２P(VDF/TrFE)層を電子注入層としたデバイスと、電流密度-電圧、発光輝度-電流密度特性 

 

（２）ダイポール層の構造制御による効果 

 P(VDF/TrFE)層の薄膜構造がキャリア注入に影響している可能性が示唆されたため、

P(VDF/TrFE)層の作製プロセスを変更により構造制御を実施した。成膜時に P(VDF/TrFE)層の結

晶性向上を狙いアニール処理を実施しているため、アニール温度を変更した時のキャリ注入特

性を評価した。P(VDF/TrFE)層のアニール温度を５０～２００℃まで変化した時のデバイス性能

を図３に示す。アニール温度上昇に伴い電流密度の増大が確認される一方で、２００℃条件下で

は性能が低下した。なお、電流密度の変化が確認されているが、前述と同様に電流密度-輝度特

性には大きな変化は確認されていない。P(VDF/TrFE)薄膜の結晶性は一般に１３０℃アニールが

最も高結晶であることが報告されており、１３０℃アニール条件がそれ以下の温度を上回る結

果と整合する。他方１６０℃アニール条件が最適である理由は結晶性だけでは評価できなかっ

たため、P(VDF/TrFE)により修飾された透明電極表面の、水接触測定や仕事関数や斜入射 X 線回

折を用いて原因を解析した。その結果、水接触角や電極仕事関数はアニール温度によらず大きな

変化は得られなかった一方で、斜入射 X 線回折ではアニール温度により配向性や結晶性が異な 

る事が明らかになった。１３０℃条件では面外結晶性の向上が確認できる一方で、１６０℃条件 

Al 



図３デバイス性能に関する作製時の P(VDF/TrFE)アニール温度依存性 

では面外結晶は消失するものの面内方向の回折強度向上が確認できた。これは１６０℃という

P(VDF/TrFE)の融点以上でのアニール条件により、面外結晶成分は溶融する一方で面内方向の分

子鎖パッキングが向上したことを示唆する。これはデバイス界面に配置するダイポールが必ず

しも結晶性である必要が無いことを示唆しており、重要な知見の一つとなった。 

 次に、P(VDF/TrFE)薄膜内のダイポールを制御し、デバイス性能の向上を目的に P(VDF/TrFE)

へポーリング処理を実施した。ポーリング処理には圧電体形成時に一般的に用いられる、ワイヤ

ー放電を利用したコロナ処理機を用いた。デバイス透明電極を接地し、コロナ放電強度や正負を

変化した時のデバイス性能を評価した、結果を図４に示す。P(VDF/TrFE)層の膜厚がこれまでと

異なるため、コロナ処理無しのデバイスでは電流密度の低下が確認されたが、コロナ処理済みの

デバイスでは放電強度の正負によらず電流密度の大幅な向上が確認できた。また、発光開始電圧

も低電圧化していることが確認できた。一方で、コロナ処理無しのデバイス発光写真は綺麗な面

発光が得られたが、コロナ処理済みデバイスでは放電条件によらずダークスポットの多い発光

となった。放電強度を変化した時の発光写真から、ダークスポットの数は放電強度に依存するこ

とが分かった。また、コロナ処理後に除電処理を実施することでダークスポットが抑制されるこ

とからも、ダークスポットの原因は放電に伴う P(VDF/TrFE)表面へのチャージトラップと示唆さ

れる。P(VDF/TrFE)は絶縁体であるため、放電に伴い表面電荷が蓄積することは過去報告もされ

ている。しかし、一般的な圧電材料はマイクロメートル以上の膜厚を有しており、表面電荷の影

響が軽微である。一方で本研究の P(VDF/TrFE)は 10nm 以下と極薄状態であるため、表面電荷の

影響を大きく受けたものと考えられる。これらの結果から、コロナ処理を施した P(VDF/TrFE)は

帯電の可能性が大きく、デバイス電流密度の向上は帯電電荷の影響が無視できない。よって、完

全な除電や帯電防止策を講じた上で、デバイス応用することが望ましい。 

図４P(VDF/TrFE)層にコロナ処理を施したデバイス性能および同一電流密度での発光写真 

 

（３）キャリア注入障壁の算出 

 電極からのキャリア注入特性の基礎物性評価として、単一キャリアデバイスを作製し電流密

度-電圧特性の測定温度依存性からキャリア注入障壁を算出した。基礎物性評価のため発光デバ 
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図５PEIEを用いた電子オンリーデバイス構造と、電流密度-電圧特性の測定温度依存性 

トンネル注入モデル解析の関係式 

イスは不要であり、より単純系とするため電子輸送層として知られる Alq3 のみを電極でサンド

イッチした電子オンリーデバイスを作製し、電流密度-電圧特性を測定した。本論で主に用いて

きた P(VDF/TrFE)だけでなく、一般的に極薄注入層として利用されてきた PEIE を透明電極上に

配置したデバイスを使用した。デバイス構造と結果を図５示す。印加電圧の逆バイアス側におい

て、電流密度の温度依存性が確認されなかった。これは温度依存を持たないトンネル注入モデル

の適用が好ましいと判断し、得られた結果にトンネル注入モデルを適用することで電子注入障

壁を算出した。使用した関係式を図５に示し、物理定数などは公開論文等を参照のこと。一方で

印加電圧順バイアス側では電流密度が測定温度に依存しており、これは Alq3 膜厚が増加するこ

とでより顕著に確認された。これは順バイアスである Al 電極からの注入はトンネル注入とはこ

となり、ショットキー注入モデルによる解析が望ましいことを示唆しており従来の報告と一致

する。ショットキー注入モデルを用いた解析も行い、Al 電極からの電子注入障壁も合わせて算

出することで、ITO 電極/PEIE 層からの障壁との差異を明らかにした。 

 次に電子注入材料として P(VDF/TrFE)層を用いたデバイスを作製し、PEIE と同様に電子オン

リーデバイスの単純系とした。Alq3の膜厚依存性および測定温度依存性を同様に測定した。電流

密度-電圧特性と解析結果を図６に示す。P(VDF/TrFE)層を ITO電極上に配置していることから、

印加電圧逆バイアスにおける電流密度に注目する。先述した PEIE と同様に温度依存性が確認で

きず、トンネル注入モデルの適用が望ましいと判断できた。そこで、図５中の関係式を用いて電

子注入障壁を算出した。算出した注入障壁は測定温度に依存せず、トンネル注入障壁として 

の裏付けを得る結果となった。一方で Alq3 膜厚依存性では膜厚減少に伴い、注入障壁が増加す

る結果を得た。注入障壁は理論的に電極/有機半導体界面の現象を示す物理定数であるため、界

面から離れた Alq3膜厚に左右されるべきではない。また、電子注入の障壁高さは約 0.1 eV と非

常に小さく、有機 EL デバイス結果との整合が得られない。これらのことから、当該値は界面物

理現象以外に Alq3の膜厚内部影響や、測定環境因子などを多分に含む結果であると示唆される。

さらに薄い Alq3膜厚での測定や、シャント電流の影響を除した結果解析などが求められる。 

図６P(VDF/TrFE)層を用いた電子オンリーデバイスの電流密度-電圧特性と 

トンネル注入障壁値に関する測定温度依存性 
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