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研究成果の概要（和文）：酸化インジウムスズ(ＩＴＯ)陽極と有機層の界面に挿入した酸化モリ
ブデン層の厚みを変化させたときのホールオンリー素子の電流密度-電圧特性を評価した。その
結果、最適な厚みの酸化モリブデン層を用いることで、ＩＴＯと有機層の界面のホール注入障
壁の影響が低減されオーミック接合が形成されることを見出した。オーミック接合を形成させ
たときの電流密度-電圧特性を空間電荷制限電流の理論式を用いて解析することで、様々な有機
層のキャリア移動度を見積もった。 
 
研究成果の概要（英文）：Current density-voltage characteristics of organic hole-only 
devices were evaluated when thickness of molybdenum trioxide between an ITO anode and 
an organic layer was changed. We found that use of optimized molybdenum trioxide thickness 
induces formation of Ohmic hole injection resulting from reduced hole injection barrier. 
Hole mobilities of a variety of organic layers were able to be estimated by analyzing 
the current density-voltage characteristics with a space-charge-limited current theory. 
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１．研究開始当初の背景 

一般に電極／有機ヘテロ接合には数百 meV
のキャリア注入障壁が存在するために、有機
電子素子で観測される電流密度-電圧特性は
キャリアの注入と輸送の両方によって支配
されている。このために有機層のキャリアの
注入特性と輸送特性を切り分けて考えるこ
とが困難である。もし電極と有機層の界面で
オーミック接合を形成させることができれ
ば、キャリアの注入に関しては無視すること
ができ、有機層のキャリア輸送特性のみを解

析することができるようになり、有機層のキ
ャリア移動度およびキャリアトラップなど
に関する情報を得ることができるようにな
る。これまでに、陽極と有機層の界面に正孔
注入層として非常に薄い C60層や自己組織化
単分子膜などの導入が試みられてきたが、低
電圧側にキャリア注入電流が観察されるこ
とから擬似的なオーミック接合しか形成さ
れていなかった。最近、我々は酸化インジウ
ムスズ(ITO)陽極とトリフェニルアミン誘導
体(α-NPD)の界面に正孔注入層として用い
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た三酸化モリブデン(MoO3)厚みを最適化した
結果、従来用いられてきた MoO3 の厚み
(5-50nm) よりも一桁程度小さい超薄膜
MoO3(1nm 以下)を用いた場合のみ ITO とα
-NPD の界面で完全なオーミック接合が形成
されることを見い出した(Matsushima et al. 
Appl.Phys.Lett.,2007,91,253504)。さらに、
用いる有機層材料を変化させたところ、超薄
膜のMoO3(1 nm以下)を用いることによってα
-NPDのみならずITO陽極と様々な有機層の間
でオーミック接合が形成されたことから、本
手法はオーミック接合を形成させるための
汎用性の高い手法であることが確認された。 
 
２．研究の目的 

有機 EL 素子は未来の超薄型壁掛けテレビ
や面状白色照明に向けて着々と進歩を遂げ
ているが、素子の発光機構や有機層のキャリ
アの注入・輸送機構などの基礎物性に関して
は未だ明らかにされていない。これら機構を
明らかにするために、国内外の多くの研究者
によって実験と理論の双方から活発な研究
が行われている。これまでに我々は 1nm 以下
の非常に薄い MoO3 を用いることによって陽
極と有機層の界面でオーミック接合を形成
させ、有機層の空間電荷制限電流を解析する
ことからキャリア移動度などの基礎的なパ
ラメーターを簡便に測定できることを見い
出した(Matsushima et al. Appl.Phys.Lett., 
2007,91,253504)。この手法は様々な有機層
に応用できることが期待される。本研究では、
MoO3を用いた時のオーミック接合の形成機構
を解明し、さらにこの手法を発展させること
から有機薄膜のキャリア輸送機構を解明す
ることを目的とする。このことができれば、
高速なキャリア輸送能力と高効率な発光特
性を両立した高機能有機分子の構造やこの
有機分子を用いた高性能有機電子素子の構
造の設計指針が得られると期待される。 
 
３．研究の方法 

これまでの研究において、ITOとα-NPDの界
面に超薄膜のMoO3を挿入した場合、X線光電子
分光スペクトルおよび近赤外吸収スペクトル
の測定結果から、ITO(仕事関数(WF)=5.02eV)
からMoO3(WF=5.68eV)への電荷移動およびα
-NPD(イオン化ポテンシャル(IP)=5.40eV)か
らMoO3(WF=5.68eV)への電荷移動が生じるこ
と を 明 ら か に し た (Matsushima et al. 
Appl.Phys.Lett.,2007,91,253504)。研究代表
者は、この電荷移動によって正孔注入障壁の
影響が低減されたために、オーミック接合が
形成されたのではないかと推測した。電荷移
動状態を形成させるためには、電子を供与す
る軌道のエネルギー準位と電子を受容する軌
道のエネルギー準位の差が大きいことが必要
である。そこで、電荷移動とオーミック接合

の関係を明らかにするために、ITO陽極と様々
なイオン化ポテンシャルを持つ有機層の界面
にMoO3を挿入した正孔のみが通電可能なホー
ルオンリー素子を作製し、電流密度-電圧特性
を測定した。有機層としてイオン化ポテンシ
ャルが異なるm-MTDATA、Ir(ppy)3、2-TNATA、
TPD、rubere、α-NPD、TRZ-2、CBPを用いた。 
 
４．研究成果 
図1に有機層の材料およびMoO3の厚みを変

化させたときの電流密度-電圧特性を示す
(Matsushima et al. Org. Electron.,2011,12, 
520)。m-MTDATA(IP=5.06eV)、Ir(ppy)3(IP= 
5.11eV)、2-TNATA(IP=5.13eV)を用いた場合、
MoO3 の厚みを変化させても電流密度-電圧特
性に変化は観察されず、電流密度-電圧特性
は空間電荷制限電流の理論式でフィッティ
ングすることができたことから、MoO3を用い
ずとも ITO と有機層(m-MTDATA、Ir(ppy)3、
2-TNATA)の界面は既にオーミック接合であ
ると考えられる。一方で、TPD(IP=5.24eV)、
rubere(IP=5.29eV)、α-NPD(IP=5.40eV) を
用いた場合、電流密度-電圧特性に大きな変
化が観察され、特定の MoO3の厚みのときのみ
に空間電荷制限電流の理論式でフィッティ
ングすることができた。 この結果から ITO 
                           

 
図 1 有機層の材料および MoO3の厚みを変化
させたときの電流密度-電圧特性 実線は空
間電荷制限電流の理論曲線を示す 



 

 

と有機層の界面(TPD、rubrene、α-NPD)はオ
ーミック接合ではなく、最適な厚みの MoO3

を用いた時のみにオーミック接合が形成さ
れると考えられる。TRZ-2(IP=5.68eV)と
CBP(IP=5.96eV)を用いた場合、空間電荷制限
電流の理論式でフィッティングすることが
できなかったことから、ITO と有機層(TRZ-2
と CBP)の界面には大きな正孔注入障壁があ
るために、MoO3を用いてもオーミック接合が
形成されなかったと推測される。通常、ITO
と有機層の界面には正孔注入障壁があるた
めに空間電荷制限電流の理論式を用いた解
析からキャリア移動度を見積もることは難
しかったが、MoO3の厚みを最適化することで
TPD、rubere、α-NPD のキャリア移動度を見
積もることが可能となった(Matsushima et 
al. Org. Electron.,2011, 12,520)。 
 これまでに紫外線光電子分光などにより
ITO、MoO3、有機層の界面電子構造が検討され
て い る が (Lee et al. Appl.Phys.Lett., 
2008,93,043308)、得られたエネルギー図か
らはオーミック接合の形成機構を完全に説
明することは難しかった。一方で、図 1の結
果から有機層から MoO3 への電荷移動とオー
ミック接合の形成との間に何かしらの関係
があると推測される。実際に吸収スペクトル
からTRZ-2と CBP以外の有機材料とMoO3の間
で電荷移動が生じていることを確認した
(Matsushima et al. Org. Electron.,2011,12, 
520)。そこで、MoO3によるオーミック接合の
形成を説明するために有機層から MoO3 への
電荷移動により生成された電子/正孔対が電
界により分離することで有機層中に正孔が
供給される界面電荷生成機構を着想するに
至った(図 2)。この機構を確認するために、
正孔が注入されないC60とα-NPDの 2層型素
子を作製した。C60 とα-NPD の界面に MoO3

を挿入することによって素子の電流密度が
大幅に増加することがわかった(Matsushima 
et al. Org. Electron.,2011,12,520)。また、
MoO3 に加えて二酸化モリブデン(MoO2)を用い
たときにも同様なオーミック接合が得られ
た (Matsushima et al. Appl.Phys.Lett., 
2009,95,203306)。C60 とα-NPD を用いた素
子と MoO2を用いた素子の結果から、界面電荷
生成が確かに生じていることを確認された。
通常、ITO から有機層に電荷が注入されると
考えられているが、本研究により界面電荷生
成という新しい動作メカニズムを提案する
ことができた。 

 α-NPD と Alq3からなる有機 EL 素子を作
製し、ITO とα-NPD の界面に挿入した MoO3

の厚みを変化させたときの有機 EL 特性を比
較した(glass/ITO(150nm)/MoO3(Xnm)/α-NPD 
(60nm)/Alq3(65nm)/LiF(0.5nm)/Al(100nm))。
従来用いられる 2 nm 以上の MoO3を有する素 
子の駆動電圧は確かに低減されていたもの 

図 2 界面電荷生成機構 (i)有機層から MoO3

への電荷移動による電子/正孔対の生成、外
部電場による(ii)電子/正孔対の分離と
(iii)生成した電子と正孔の移動、定常状態
において(i)(ii)(iii)が繰り返される 
 
の、最も駆動電圧が低減される MoO3の膜厚は
同じく0.75nmであった。0nmと0.75nm のMoO3

を用いた素子を比較すると、オーミック接合
が形成したために 100mA/cm2 における駆動電
圧が 9.5V から 7.0V に 27%低減されることが
わかった。オーミック接合の形成に伴う駆動
電圧の低減によって、0.75nm の MoO3を用いた
素子のエネルギー変換効率が最も高かった。
0nm と 0.75nm の MoO3を用いた素子を比較す
ると、10 mA/cm2におけるエネルギー変換効率
が 1.67lm/W から 1.93lm/W に 16%向上される
ことを見いだした。さらに 50 mA/cm2 で定電
流駆動させたときの耐久性を評価した(初期
輝度は約 1500cd/m2)。MoO3の挿入による素子
の長寿命化の原因は現在のところ明確では
ないが、0nm と 0.75nm の MoO3を用いた素子
を比較すると、50mA/cm2 で駆動させた際の
90%寿命(初期輝度が 90%に減衰するまでの時
間)が 32h から 190h に約 6倍向上することを
見いだした。 
これまでに空間電荷制限電流法を用いて

有機層の移動度を見積もった報告例はある
が、陽極と有機層の間でオーミック接合が形
成されない場合があるために、使用される有
機材料が制限されることに問題があった。研
究代表者が見出したオーミック接合を形成
させる手法を用いれば、これまで未開拓であ
った有機層のキャリア輸送特性を解明する
事が可能となる。その結果、有機層中に存在
するキャリアトラップの起源に関する研究
や有機分子の構造および凝集状態における
有機分子の配向がキャリアの注入・輸送特性
に及ぼす影響を明らかにすることができる
と予測される。本研究で有機層の基礎物性を
明らかにすることによって、有機 EL 産業へ
の応用が期待され、社会的にも大きな波及効
果が期待される。例えば、これまでに有機 EL
特性を改善するためには、新規有機材料を開
発することに注力されていたが、電極／有機



 

 

ヘテロ接合界面に僅かな界面制御を加える
ことによって有機 EL 特性が大幅に改善され
れば産業応用の面でも意義深い。 
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