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オキサジアゾール誘導体とジアミノジフェニル

  誘導体を分散させた高分子薄膜における

  バイポーラーチャージキャリや輸送特性
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Bipolar・cbarge－carrier－transporting characteristics in polymer thin
 films doped with oxadiazole and diaminodiphenyl derivatives

Hiroaki TOKUHISA＊＊， Masanao ERA＊

Tetsuo TSUTSUI＊and Shogo SAITO＊

  Electron and hole mobilities in ternary solid solution films consist of electron－transporting oxadiazole de－

rivatives （OXD’s），ahole－transporting diaminodiphenyl derivative（TAD）and a polycarbonate（PC）were eval－

uated by the conventional time－of・flight technique． Electron mobility in the solid solution films was increased

as OXD concentration while the hole mobility was enhanced with TAD concentration， demonstrating that elec－

tron and hole transport in the films was dominated by OXD and TAD molecules， respectively． Further， bipo－

lar carrier transport was confirmed in the ternary solid solutions．，Typical electron and hole moblHties were

3．5×10－7cm2 V－1ゴ1 and 1．0×10－7cm2 V－ls－1，respectively． Owing to charge－transfer complexation of OXD

and TAD， however， the electron and hole mobilities in the ternary solid solution films was less than one tenth in

comparison with those in corresponding binary solid solitions， hole mobility in TAD－doped PC and electron

mobility in OXD・doped PC．

1．序

・色素分散高分子薄膜は，有機色素を高分子媒体中に

分子状に分散させることにより，その有機色素分子に

基づいた光学的電子的機能を付与した薄膜材料である．

色素分散高分子薄膜は，（1）成膜性に優れ，スピン

コート法などの湿式成膜法で高品質の薄膜を容易に作

製できる，（2）分散させる色素の種類，濃度，組成，

などにより容易にその電子的光学的特性を制御するこ

とができ，材料設計の自由度が大きい，などの特徴を

有しており光電子材料として興味が持たれる．この材

料がすでに電子複写機の感光材料として実用化されて

いるのは周知の通りであるが，最近では光電変換素子

あるいは電界発光素子などのより高度の電子的機能を

有する素子材料として研究が盛んに行われるようにな

ってきている1）一4）．

＊材料開発工学専攻
＊＊ ｯ上修士課程

 キャリヤ輸送過程は上述のような電子的機能を発現

する上での重要な素過程である．色素分散高分子薄膜

に限らず個々の材料におけるキャリヤ輸送過程を理解

し，そのキャリヤ移動度を制御する手法を確立するこ

とは，これらの電子的機能を高性能化するための重要

な課題であると考えられる．色素分散高分子薄膜にお

けるキャリヤ輸送は，分散された色素分子に依存した

キャリヤ種（電子あるいはホール）が，色素分子によ

り形成された局在状態をホッピングサイトとして移動

するホッピング伝導に基づくものであることが知られ

ている5）．このことから考えると，色素分散高分子薄

膜では，電子あるいはホールを輸送する能力を有する

2種の色素分子を同時に分散させることにより，適当

な電子およびホールの移動度を有するいわゆるバイ

ポーラーキャリヤ輸送特性を有する薄膜を作製できる

ことが容易に想像できる．しかし残念なことに，現在

までに見出されている高いキャリヤ移動度を有する色

素の多くはホール輸送性であり，電子輸送性を示す色
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素はごくわずかしか知られていない6）一8）．そのため，

色素分散薄膜においてバイポーラーキャリヤ輸送特性

を発現し，その輸送特性を制御できる可能性を示した

研究例は数少ないのが現状である8・9）．

 本研究では，我々が新規に見出した電子輸送性色素

であるオキサジアゾール誘導体（OXD）とホール輸送

性色素として知られているジアミノジフェニル誘導体

（TAD）の2種の色素を用い，色素分散高分子薄膜で

バイポーラーキャリヤ輸送特性を発現させることを試

みた．さらにそのキャリヤ輸送特性の制御の可能性に

ついて検討した．

2．実 験

 電子輸送性色素としてはFig．1に示す3種のOXD

を用いた．OXDはそれぞれ，2一（4－Biphenyl）一5一（4－

tert－butylphenyl）一1，3，4－oxadi軍zole；PBD，2，5－Bis （1－

naphtyl）一1，3，4－oxadiazole；BND，2，5－Bis（3－methoxy－

phenyl）一1，3，4－oxadiazole；BMDと略する．ホール輸

送性色素TAD（N， N’一Diphenyl－N， N’一bis（3－methylphe・

nyl）一（1，1’一biphenyl）・4，4’一diamine）および高分子媒体

として用いたポリカーボネートpcの構造式もFig．1

に不している．

 OXDおよびTADを分散した二成分色素分散高分

子薄膜は所定量の色素及びPCを溶解したジクロロメ

タン溶液からスピンコート法により作製した．キャリ

ヤ移動度測定試料としては，半透明アルミニウム電極

を蒸着した石英基板上に色素分散高分子薄膜（膜厚約

5μm）をスピンコートし，さらにアルミニウムを上

部電極として蒸着したものを用いた．測定試料中の全

一σζ『《7ノ⊂ノPBD

    N－N
／、 ク唖
＿    0

＼ノ

＼ ノ

ノ、

グあQ
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％℃∵
や一く｝詠｝獣

BND

BMD

TAI）

PC

Fig．1 Molecular structures of oxadiazoles（OXD’s），

    adiaminodiphenyl derivative （TAD）and a
    polycarbonate （PC）．

色素濃度は50wt％とした。

 キャリヤ移動度の測定は，窒素レーザ（波長

337nm，パルス幅10nsec）を励起光源としたTime－of－

Flight（TOF）法により行った．測定系をFig．2に示

す．直流電圧を試料に印加し窒素レーザを半透明電極

側へ照射する．OXD， TADとも波長337nmにおける

吸光係数が非常に大きいため，照射されたレーザ光は

Trigger
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Sa卑ple
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Fig・2

Transient

memory
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R Computer

   一
Time・of・Flight measurement apparatus．
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Fig．3  Transient photocurrent profiles due to hole transport for 25 wt％TAD in PC（a）and elec－

    tron transport for 20 wt％BND and 30 wt％TAD in PC（b）．

4

電極のごく近傍のみで吸収されキャリヤを発生する．

この試料表面に発生したキャリヤが試料内を移動する

際に生じる過渡光電流を測定しその波形を解析するこ

とにより，キャリヤが試料内を通過する時間（走行時

間）を求めることができる．この走行時間よりキャリ

ヤ移動度を算出した．また，この測定法では，レーザ

光を照射する側の電極の極性により電子およびホール

の移動度を独立に測定することが可能である．すなわ

ち，レーザ光照射側の電極の極性が正の場合にはホー

ルの移動度を，負の場合には電子の移動度を測定する

ことができる．

 Fig．3に測定された代表的な過度光電流の例を示す．

Fig．3（a）はTADを25wt％分散したPC薄膜のホー

ル移動に関する過渡光電流である．光電流波形には明

確なプラトー部分が観測されている．このことは，こ

の薄膜におけるキャリヤ輸送が，キャリヤがガウス型

の分布をとって伝導するいわゆる非分散型のホッピン

グ伝導であることを示している．このような波形は，

試料内のキャリヤ輸送に関するトラップ密度が非常に

小さい場合（あるいはtrap－freeの場合）に観測され

る10）．この場合，光電流のプラトー部分が折れ曲がる

点（図中矢印で示した点）が走行時間tTに対応する．

これに対して，試料内のトラップ密度が高い場合には

キャリヤは分散型のホッピング伝導を示し，過渡光電

流はFig．3（b）のように単調な減衰波形となる．この

場合には，ScherとMontrollの解析法に従い，時間

の対数を横軸に電流値の対数を縦軸にとったプロット

の短時間側の直線と長時間側の直線の交点より走行時

間tTを求めた’ iFig．3（b）の挿入図参照）11）．このよ

うにして求めたtTから式μ＝d2／（tT V）に従いキャ

リヤ移動度μを求めた．ここで，dは試料三二， Vは

印加電圧である．

3．結果および考察

 Fig．4にOXDおよびTADを分散した二成分分散

薄膜の電子移動度μ．およびホール移動度μhの組成

依存性を示す．用いたOXDはそれぞれ， a）PBD， b）

BND， c）BMDである．いずれのOXDを用いた場合

においても，OXDの割合が増加すると電子移動度が

高くなり，TADの割合が増大するとホール移動度が

高くなっている．このことから，電子はOXD分子を

ホールはTAD分子をホッピングサイトとして伝導し

ていることがわかる．さらに，組成比がOXD：TAD

＝1：1付近で電子移動度およびホール移動度とも測

定されており，電子輸送性のOXDとホール輸送性の

TADとを同時に分散することにより，期待通りバイ
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Fig．4  The dependences of electron （open circle）

    and hole mobilities （open triangle）of OXD

    and TAD in PC on dye concentration， where

    total dye concentration is 50 wt％：a）PBD十

    TAD， b）BND十TAD and c）BMD十TAD．

ポーラーキャリヤ輸送特性を発現できることが確認さ

れた．TaUe lにOXDおよびTADをそれぞれ
25wt％分散した二成分分散薄膜のキャリヤ移動度を

示す．比較のため，OXDあるいはTADを単独で

25wt％分散したPC薄膜のキャリヤ移動度も示してい

る．3種の二成分分散薄膜でもっとも高いバイポー

ラーキャリヤ輸送特性を示したのは，OXDとして

BMDを用いた場合で，電子移動度およびホール移動

度はそれぞれμe＝3．5×10－7cm2 V｝1s－1，μh＝1．0

×10－7cm2 V－1s－1であった．これまでに報告されてい

るバイポーラーキャリヤ輸送性材料としては2，4，7・

trinitro－9・fluorenone（TNF）を分散したpoly－N・vinyl－

carbazole（PVK）薄膜8）および3，5－dimetyl－3’，5’・di－

tert－butyl－4，4’一diphenoquinone（MBDQ）とN， N， N’， N’一

tetrakis（m－methylphenyl）・1，3－diaminobenzene（PDA）

を分散したpoly（4，4’一cyclohexylidenediphenン互car－

bonate）（PC－Z）薄膜9）があるが，今回得られた値はこ

れらの材料のキャリヤ移動度とほぼ同程度の値であっ
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Table l  Electron and hole mobilities in molecularly

     doped polycarbonates； （in case of ternary

     solid solutions， concentration of OXD and

     TAD are identical with each other and 25

     wt％）， The electric field was 7．5×105

     Vcm－1．

Dye E1

T㌃噌ty糠㌍1腎
PBD十TAD

BND十TAD
BMD十TAD

1．3×10－10

5．2×10－8

3．5×10－7

6．0×10一9

1．0×10－7

1．0×10－7
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Fig・5（a）

650

2．8×10－6

た（TNFを50wt％分散したPVK薄膜でμ，≒μh≒1

×10一7cm2 V－1s－1， MBDQを30wt％およびPDAを

20wt％分散したPC－Z薄膜においてμ，≒μh≒3×10｝7

cm2 V－1s－1）．

 次に，OXD－TAD二成分分散膜とOXDあるいは

TADの単成分分散膜とのキャリヤ移動度を比較して

みる．Table 1からわかるように，各キャリヤ移動に

関与する色素濃度は同じであるが，いずれの二成分分

散膜においてもそのキャリヤ移動度は単成分分散膜の

移動度に比べ大きく低下している．また，過渡光電流

の波形を比較してみると，OXDおよびTADいずれ

の単成分分散膜おいてもFig．3（a）の様な非分散型の

波形が観測されているのに対して，二成分分散膜にお

いては電子およびホールいずれの場合もFig．3（b）の

様な分散型の波形が観測された．このことは，単成分

分散膜に比べ二成分分散膜においてトラップ密度が高

くなっていることを示している．OXDおよびTAD

はそれぞれ強い電子受容性および電子供与性を有して

いることから考えると，二成分分散膜においてOXD

分子とTAD分子とが電荷移動錯体を形成しその電荷

移動錯体がキャリヤ移動に関するトラップとなったこ

とが，移動度低下の一つの原因として考えられる．そ

こで，紫外可視吸収スペクトルの測定から，OXD分

子とTAD分子との電荷移動錯体形成の可能性につい

て検討してみた．

 Fig．5にOXD， TADおよび両者を溶解したジクロ

ロメタン溶液の吸収スペクトルを示す．PBDおよび

BNDの場合，溶液の濃度が1×10－5 Mと低い時には，
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Absorption．spectra of OXD， TAD and OX－

D：TAD＝1：1 in dichloromethane（conc．＝10－5

M）：a）PBD， b）BND， and c）BMD． Insets

show absorption spectra at concentration of

10－4M．

OXD－TADジクロロメタン溶液の吸収スペクトルは

OXDおよびTADそれぞれの単独のジクロロメタン

溶液の吸収スペクトルの単純な重ね合わせであったが，
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溶液の濃度を1×10－4Mに高くすると吸収端の長波

長側に新しい吸収ピークが現れた（Fig．5の挿入図）。

このように高濃度の溶液において新しい吸収ピークが

現れたことは，OXDとTADとの電荷移動錯体形成

を示唆するものである．BMDの場合には， PBDや

BNDの場合のように吸収スペクトルに明確な変化は

みられなかったが，吸収端の長波長側の吸収が若干増

えており，その量は少ないものの電荷移動錯体が形成

されているのではないかと考えられる．以上の結果か

ら，OXDとTADが電荷移動錯体を形成することが

確認された．つぎに，光電子放出の実験から，OXD，

TADおよびそれらの電荷移動錯体のイオン化ポテン

シャルIpを求め，吸収スペクトルの結果とも合わせ

てこれらの分子のエネルギー準位図を作成しOXDと

TADの電荷移動錯体が実際にキャリヤ輸送に関する

トラップとなる可能性について考察した．

竃・・

もα3

嵩02

1α1

塁4，

Table 2 10nization potential Ip and HOMO－LUMO

     energy gap Eg＊of OXD’s， TAD and their

     charge－transfer complexes（CT’s）．

Ip（eV） Eg＊（eV）

OXD’s and TAD

  PBD
  BND
  BMD
  TAD

6．30

6．40

6．60

5．60’

3．49

3．16

3．33

2．96

TAD．〆

 ／PBD・TAD

〆 o’（ン。’

σ    PBD
     醐

 CT’s

PBD十TAD    ・ 5．44       2．26

BND十TAD      5．52     2．20～2．92

BMD十TAD      一        一

Fig・6

  5．0     55     6．0     6．5     7．O

     Ip Ip      Ip

     Photoll energy（eV）

Spectral responses of photoemission yield of

PBD， TAD and PBD：TAD＝1；1 in PC．

 光電子放出の測定試料としては，ITO透明電極を

設けたガラス基板上に色素分散高分子薄膜をスピン

コートしたものを用いた．Fig．6に示すように，光を

試料薄膜に照射した際に放出される光電子の量を照射

する光のエネルギーの関数として測定し，光電子が観

測され始める照射光エネルギーのしきい値からイオン

化ポテンシャルIpを決定した12）．測定結果をTable

2に示す．Table 2には， Fig．5の吸収スペクトルか

ら求めた各色素および電荷移動錯体のHOMO－LUMO

エネルギーギャップEg＊の値も一緒に示している．

電子輸送性のOXDのIp値は電子受容性の高さを反

映して6．3eV以上とTAD（lp＝5．6eV）よりもかな

り高い値を示した．

 PBD・TADおよびBND－TAD二成分分散薄：膜試料に

おいては，OXDあるいはTAD単成分分散膜よりも

さらに低いエネルギーに光電子放出のしきい値が観測

された（Fig．6参照）．これは， OXDとTADとの電

荷移動錯体からの光電子放出によるものと考え，この

しきい値をこの電荷移動錯体のIpの値とした．これ

に対して，吸収スペクトルにおいて明確な電荷移動錯

体の吸収が見られなかったBMD－TAD二成分分散薄

膜においては，電荷移動錯体からの光電子放出を観測

できなかった．これは，この薄膜中の電荷移動錯体の

濃度が非常に低かったため，今回の測定では検出でき

なかったものと考えている．

 以上の様にして求めたIp値は分散された色素の

HOMOのエネルギー準位に対応することから， Ipお

よびEg＊の値を用い各色素および電荷移動錯体のエ

ネルギー準位図を作成した．その1例として，Fig．7

にPBD， TADおよびその電荷移動錯体のエネルギー

準位図を示す．分子分散膜におけるキャリヤ輸送を，
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Fig．7  Energy levels of PBD， TAD and their charge－

    transfer complex in PC．
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OXD’一＋OXD→OXD＋OXD’一あるいはTAD＋＋TAD

→TAD＋TAD’＋のように電子についてはアニオンラ

ジカル，ホールについてはカチオンラジカル移動とし

て単純化して考えると，OXD－TAD二成分分散薄膜に

おける電子およびホールの移動に関わる主たる準位は

それぞれOXDのLUMOおよびTADのHOMOとみ
なすことができる．まずPBDとTADのエネルギー

準位についてみてみると，TADのLUMOはPBDの

LUMOより高いエネルギー位置にあり， PBDの

HOMOはTADのHOMOよりも低いエネルギー位置

にある．よって，PBDとTADは互いにキャリヤト

ラップとはならないことがわかる。これに対して，電

荷移動錯体のLUMOはPBDのLUMOよりも低いエ

ネルギー位置にあり，また電荷移動錯体のHOMOは

TADのHOMOよりも高いエネルギー位置にある．こ

のことは，PBD－TAD二成分分散膜において電荷移動

錯体が電子およびホール両方のキャリヤのトラップに

なっていることを示している．これと全く同様の議論

は，BND－TAD二成分分散薄膜についても行うことが

でき，やはりBNDとTADとの電荷移動錯体もキャ

リヤ輸送に関するトラップとなることが結論された．

また，BMD－TAD二成分分散膜についてはその電荷移

動錯体がトラップとなることを明確に示すことができ

なかったが，それは電荷移動錯体の密度が小さいため

で，やはりこの系においても電荷移動錯体がトラップ

として働きキャリヤ移動度を低下させているのではな

いかと考えている．この系でのキャリヤ移動度の低下

が他の2つの系に比べて小さいことは，電荷移動錯体

の密度が小さいことを反映したものだと考えられる．

4． ま と  め

 電子輸送性のOXDおよびホール輸送性のTADを

固溶させた二成分分散高分子薄膜においてバイポー

ラーチャージキャリや輸送性を発現することができた．

また，キャリヤ移動度の濃度依存性から，電子は

OXD分子をホールはTAD分子をホッピングサイト

として伝導することが確認された．しかし，二成分分

散薄膜中でOXDとTADがトラップとなる電荷移動

錯体を形成するため，そのキャリヤ移動度はOXDあ

るいはTADの単成分分散薄膜のキャリヤ移動度に比

べると非常に低い値であった．

 二成分分散薄膜におけるキャリヤ移動度は基本的に

は固溶された個々の色素の特性を反映するが，トラッ

プとなる電荷移動錯体が形成されるとその移動度は大

きく制限されてしまう．より高いバイポーラーキャリ

ヤ輸送特性を発現し，そのキャリヤ移動度を適切に制

御するためには，個々の色素のキャリヤ移動度を高め

るだけでなく，トラップとなる電荷移動錯体の形成を

抑制する分子設計，材料設計が重要であると考えられ

る．

参考文献
ユ）R．0、Lotfy， J． H． Sharp， C． K． Hsjao and R． Ho， J． Appl．

 Phys．，52，6262 （1981）．

2）南信次，佐々木幸次，高分子論文集，40，211（1983）．

3）」，Kido， M． Kohda， K． Okuyama and K。 Nagai， Appl． Phys．

 Lett．，61，761（1992）．

4）J．Kido， M． Kohda， K． Hongawa， K． Okuyama and K． Nagai，

 Mol． Cryst． Liq． Cryst．，227，227（1993）．

5）For example， L． B． Schein， Phi1． Mag．，65，795（1992）．

6）P．M． Borsenberger， T．一M． Kung and W． B． Vreeland， J．

 Appl． Phys．，68，4100（1990），

7）Y．Yamaguchi and M． Yokoyama， J． App1。 Phys．，70，3726

 （1991）．

8）W．D． GilI， J． Appl． Phys，，43，5033（1972）．

9）Y．Yamaguchi， T． Fujiyama and M． Yokoyama， J． Appl．

 Phys．，7①，855（1991）．

10）M．Stolka and M． A。 Abkowwitz， Synth． Metals，54，417

 （1993）．

11）H．D． Scher and E． W． Montroll， Phys． Rev．， B12，2445

 （1975）．

12）M．Kochi， Y． Harada， T． Hirooka and H， Inokuchi， Bu11．

 Chem． Soc． Jpb．，43，2690（1970）．


