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有・機超格了構造 とEL素 了

1.は じめ に

近 年 、有機 物 を用 いた電 界 発光 素子(EL素 子)圃 の研 究 は盛 んに行 わ れ、発 光 素子 に用 い られ る有

機物 質 も多岐 に亙 って い る。 有機EL素 子 は、 無機 半導 体 を用 い た発光 ダ イオ ー ド(LED)で は発 光

効率 の悪 い青 色 の発光 も容 易 に し、 フル カ ラー の薄膜 デ ィスプ レーへ の応用 も期 待 され る。 また、導 電

性 高分子 を用 い た発光 素子 につ いて も青色 か ら赤 色 まで作 製 が されて い る3・%色 素 分子 を用 いた発 光素

子 の な か で 高 輝 度 の 得 ら れ る 色 素 の 一 つ にKodak社 のTang等Pの 開 発 し た 色 素 分 子Alq3

(8-hydroxquinolinealuminum)が 挙 げ られ 、正 孔輸 送 層 との ヘ テ ロ構 造 に よ り高 輝度 のEL素 子 が

得 られ て い る。発 光 効 率 の 良 い色素 の開 発 と薄膜 作 製技 術 の進 歩 に よ り乾 電 池 レベル で駆 動 す る有 機

EL素 子 の研究 開発 が行 わ れて い る。

一方 、無 機 半 導 体 で は 原子 層 レベ ル で 薄膜 形 成 可 能 な結 晶 成 長技 術 が 開発 さ れ量 子 効 果 を用 い た

HEMT(高 移 動度 電 界効 果 トラン ジス ター)、MQW(多 重 量 子井 戸)レ ザー な ど優 れ た特 性 を持 つ素

子 が実用 化 して い る。 有 機 超格 子構 造 卜10)の研 究 も近年 活 発 に な り、量 子 サ イ ズ効 果 の検証 が行 わ れて

い る。

こ こ で は 電 子 輸 送 性 色 素Alq3と 正 孔 輸 送 性 色 素TPD(N,N'一diphenyl-N,N'一(3-methyl

phenyl)一1,1'一biphenyl-4,4'一diamine)を 用 いた超格 子構 造 のEL素 子 特性 を中心 に述 べ る。

2.有 機 超 格 子 構 造 の 作 製

本研究 で超 格子構 造 作製 に用 いた色 素分 子(Alq3,TPD)の 分 子構 造 とEL素 子 構造 の模式 図 を図1に

示す。Knudsenセ ルにそ れぞれAlq3、TPDを 満 た し所定 の蒸着速 度 にな るよ うに加熱 し、機械 的 な シャ ッ

ター を交互 に開 閉す る事 に よ り有機 分 子 線蒸 着 法(organicmolecularbeamdeposition:OMBD)

によ り超 格 子構 造 を作 製 した 。蒸 着 時 の真 空 度 は10-4Pa以 下 、TPDの 蒸 着 温 度 は125-145℃ 、Alq3は

160-185℃ と した。 成長 時 の膜 厚及 び成長 速 度 は水 晶振 動子 を用 い た膜厚 計 で モ ニ ター した。 電界 発 光

素子作 製 は最 後 に負 側 の電極 と してMgとInを104Pa以 下 の真空 中 で共蒸 着 した。発 光 面積 は2x2m㎡ で、

ITOを 正 にバ イァ ス した と ぎ順 バ イア ス とな る。

超格 子構 造 が所 望 の構 造 にな って い る事 は低 角X線 回折 に よ り確認 した。 本実 験 に用 い た分子 は結 晶

構 造 を持 た ないた め、 それ ぞ れの物 質 が単 独 のバ ル クの状態 で はX線 回折 は現れ な いが 、超 格子 構造 に

す る ことに よ り層構 造 に よ る回折 が低 角 に現 れ る。

3.Alq3/TPD超 格 子 構 造 の フ ォ トル ミ ネ ッセ ン ス

Alq3/TPD超 格子 構造 の室 温 で測 定 した フォ トル ミネ ッセ ソス(PL)パ ター ソを 図2に 示 す。 励起 波
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長 は分 光 した300nmを 用 いTPD、Alq、 と もに励起 され る。400nm付 近 の発 光 はTPDか らの発 光で 、520

nm付 近 の発光 はAlq3か らの 発 光 に対応 す る。 しか し、 同一 条件 で励起 して い る に もか か わ らず超 格子

構 造 のそ れぞ れ の膜厚 が薄 い短 周期 構 造 では 、TPDか らの発光 が 減 少 し、Alq3か らの発光 が増 加 す る。

この ことはTPDで 生 成 され た励 起子 がAlq3に エネ ルギ ー移 動 し、閉 じ込 め効 果 の大 きなAlq3層 か ら発

光 す る ことで説 明 され る。特 にAlq3か らの発 光 ピー ク波長 は膜 厚 が薄 くな るに従 い、短 波長 側 に シ フ ト

す る量子 サ イ ズ効 果 が観 測 され る6)。
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図2Alq3/TPD超 格 子構造 のPLス ペ ク トル。 図3AIq3/TPD超 格 子 構造 の エ ネル ギ ー バ ン

ド構 造 の模式 図 。

図3に エ ネル ギー バ ソ ド構 造 の異 な る2層 を積 層 して得 られ る超格 子構 造 の エネル ギ ーバ ソ ドダイア

グラム11)を示 す 。Alq3/TPD超 格子 構 造 は タ イ プ(1)'に 属 す る。 従 ってAlq3のLUMOの エネ ル ギ ー準位

がTPDの エ ネ ル ギー 障壁 に よ り量 子 化 されて い る もの と考 え る とAlq3の 膜 厚 が 薄 くな るに従 いAlq3層
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に閉 じ込 め られ た電子 のエ ネル ギー 準位 が量 子 サ イ ズ効果 に よ り高 エ ネル ギー側 に シ フ トす る事 が理 解

で き る。Warnier励 起 子 的 な量 子 サ イ ズ効 果 とFrenke1励 起 子 的 な考 察 が検 討 さ れ てい る12)。TPDの

HOMO準 位 は 同様 にAlq3の エ ネル ギ ー障壁 に よ り量子 化 され る もの と考 え られ るが、PLの 観 測 結果 か

らは膜厚 の 変化 に よ りピー ク位置 の 変化 は観 測 され な い。

4.Alq,/TPD超 格 子 構 造 のEL発 光

EL素 子 の電 流 一電圧 特 性 は1周 期 の ヘ テ ロ

構造 も超 格子 構 造 も共 に強 い整流 性 を示 し、負

バ イ ァス時 の リー ク電流 は 少 ない。 正 バ イア ス

した と き12V程 度 の印加 電圧 に よ り発 光が観 測

され る。図4の 挿入 図 に示 す様 に室 温 にお いて

520nm付 近 に ピー クを もつAlq3層 か らのEL発

光 が観 測 され る。 図4に は超 格 子構 造(Alq、/

TPD=7.8nm/7.8nm、10周 期)のELス ペ ク

トル を示す が、1周 期構 造 のヘ テ ロ構 造 素子 か

ら も同 様 の ス ペ ク トル が 得 られ る 。PLで は

TPD層 か らの発 光 も観 測 され るが、ELはTPD

層 か らの発 光 は 測定 され ない 。 これは 、PLで
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図4超 格 子構 造EL素 子 のス ペ ク トル の ピー ク波

長 シフ ト量 と半 値 幅 の膜 厚依 存 性。 挿 入 図は

ELス ペ ク トルの一 例。

はAlq,層 、TPD層 の両 層 で励 起 子 が形 成 が され るの に対 し、ELで は 電極 か ら注 入 された 電子 、 正孔 が

ヘ テ ロ界面 を通 過す るため 、特 にAlq3層 に閉 じ こめ られ た励起 子 に よ る発 光 の み観測 され る もの と考 え

られ る。Alq3層 か らのEL発 光 を種 々の超 格子 構 造 を持 つ発光 ダ イオ ー ドを比 較 をす る と、 図4に 示 す

様 に膜厚 が薄 くな るに従 い スペ ク トル の半値 幅 が狭 くな りさ らに ピー ク波 長 は短 波長 側 に シ フ トす る。

図4は ヘ テ ロ構 造素 子 か らの シフ ト量 を示 す 。発 光 の ピー ク波長 は ヘ テ ロ構 造 素子(Alq,/TPD=53.6n

m/53.6nm1周 期)は530nm、 超 格 子構i造素 子(Alq3/TPD=7,8nm/7.8nm、10周 期)は520nm、 半値 幅

は ヘテ ロ構造 素子 は113nm、 超 格 子構 造素 子 は87nmで あ る。 図5に 示 す 様 に電子 に対 す る超 格子 の障

壁 は0,9eV、 正 孔 に対 す る超 格子 の障 壁 は0.3eVで あ る。従 って 電子 はAlq,層 に強 く閉 じこめ られ る の

に対 し、正 孔 は比較 的障壁 が浅 いた め に弱 く閉 じ込 め られ る。超 格 子構 造素 子 で はAlq3層 で強 い閉 じ込

め に よ り高 い エネル ギ ー状 態 まで電子 が詰 ま る ことに な る。従 って、 状態 密度 が 大 き く、高 エ ネル ギー

状態 か らの光 学遷 移 が増 しELス ペ ク トル は短 波 長 に シフ トしさ らに発 光 の スペ ク トル は シ ャー プ に な

る。

5.Alq3/TPD単 一 量 子 井 戸 構 造 のEL発 光

図1に 層 構造 を示 す、TPD中 ・にAlq,を 挟 んだ 単一 量 子井 戸構 造 のEL発 光B)はTPD中 のAlq,の 位 置 、

す なわ ち4に 依 存 す る。♂が大,きくな るに従 い、520nm付 近 のAlq、か らの発 光 は急激 に減少 し、400nm付

近 のTPDか らの発 光 のみ 観測 され る。 図5に4=20nmのAlq,/TPD単 一 量子 井 戸構 造 のEL発 光 ス ペ ク

トル を示 す。 印加 電圧 の増 加 に従 いAlq,、TPDか らの発 光 は と もに増 加 す るが 、TPDか らの発 光 はAlq3
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からの発光に比べ増加が大きい。この素子では

印加電圧の増加に従い緑色から青の発光成分が

増加 し白色発光に近づく。即ち、.印加電圧に伴

い発光色可変のEL素 子が実現されることにな

:る。印加電圧の増加に伴い、TPDか ・らの発光

が増加することは、低い電圧ではエネルギー的

に低い準位を占めるAlq3に形成された励起子か

らの発光が支配的であるが、印加電圧の増加に

伴い陰極から遠い位置にあるTPDに も励起子

が形成されTPDか らの発光が増加するものと

考えられる。.
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図5.Alq3/TPD単 一量 子 井戸 構 造 のEL発 光 スペ

ク トル。

6.む す び

Alq3/TPD超 格子 構造EL素 子 につ いて、 以上 の結 果 を ま とめ ると次 の事 が結論 され る。

1)Alq,/TPD超 格子構 造EL素 子 は、膜 厚 が薄 くな るに従 い発 光 の ピー ク波 長 は短 波長側 に シ フ トし、

さ らに発 光 スペ ク トルの半 値 幅 が減少 す る。 この ことは エネ ル ギーバ ソ ドモ デル を用 いて説 明 され

る。

2)単 一 量子 井戸 構造 の発 光素 子 に よ り印 加電 圧 の増 加 に伴 い発光 色 が可変 の 素子 が実 現 され る。 この

ことは 、電圧 印加 に伴 う励 起子 形成 過程 の 変化 に よって説 明 され る。
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