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①-B  有機材料融合プロセス技術の開発 

概要 

◆Life BEANS センター九州の取組みの背景 

トップダウンプロセスである微細加工とボトムアッププロセスであるナノ・バ

イオプロセス等を融合させたマイクロ・ナノ統合製造技術などを確立するため、

従来のシリコンを中心とする無機材料に加え、有機半導体等の合成有機分子に代

表される有機材料の持つ特異的な機能を活かす融合プロセスの研究開発が不可欠

である。その背景には近年急速に進む有機半導体材料の移動度等の電気特性の飛

躍的な向上、フラーレン、カーボンナノチューブ、グラフェンに代表されるナノ

カーボン材料の実用化の進展、及びこれらの新規材料を利用する有機デバイスの

高性能化がある。有機半導体材料は 1988年代後半に蛍光材料による有機 ELデバイ

スの発表以降急速に開発が進み、図①-B.1 に示すように 1997 年にはパイオニア

（株）が有機 EL ディスプレイ搭載する世界初のカーオーディオを製品化し、その

後携帯情報端末、デジタルカメラ、さらに 2007 年には Samsung が携帯電話の主画

面、ソニーが 11インチの有機 ELテレビを製品化し、現在ではスマートフォンのデ

ィスプレイを中心に世界市場規模は 6,000 億円となり、2018 年には TV も含め 2 兆

円を越えると予測されている。（図①-B.2）一方、高効率次世代照明として期待さ

れている有機EL照明についても 2015年から本格的に市場が立ち上がり、2018年に

は 6,000 億円に達すると予測されている。（図①-B.3）さらにクリーンで低コスト

のエネルギー源として期待されている有機太陽電池は低価格、フレキシブル、大

面積という特長が期待できるため、1990 年代後半から研究開発が活発になり、図

①-B.4 で示すように 2000 年以降光電変換効率は急速に高まり、2005年から 2012年

の７年間で 2 倍以上となり現在世界最高で 11.4%を達成し、実用化への取組みが進

められている。 

図①-B.5に示すように比較的温度が低い領域の未利用の熱エネルギーを有効に利

用できる唯一の方法が熱電半導体による熱電デバイスである。しかし、エネルギ

ー変換効率は 10%より小さいことが実用化への課題であった。熱電効率を大きくす

るには材料物性である無次元性能指数 ZT の高い材料を探索する必要があり、図①

-B.6 に示すように 1960 年代から 2000 年に至るまで ZT=1 を越える材料を見つける

ことができなかった。しかし、2000 頃から材料のナノ構造を制御することでバル

クとしての物性を上回る ZT を実現しており、実用化に向け新たなステップに入っ

たといえる。 
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図①-B.1 有機 EL ディスプレイの実用化の進展 

 

      

図①-B.2 有機 EL ディスプレイ市場予測   図①-B.3 有機 EL 照明市場予測 
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図①-B.4 有機太陽電池、及び各種太陽電池の効率の変遷 

 

 

図①-B.5 各種熱機関と効率の関係   図①-B.6 熱電デバイスの ZT の変遷 

 

これら有機デバイスや熱電デバイスが現在の LSI や MEMS のように社会に広く

浸透するためにはさらなる高性能化と低価格を両立させる必要がある。そこで、

われわれ注目したのが有機半導体材料を中心とした有機機能材料の分子配向の制

御プロセス、及びナノ構造形成プロセスによる有機デバイス等の特性の飛躍的な

向上である。 

図①-B.7 に Life BEANS センター九州における有機材料融合プロセス開発とその

デバイス展開に関するコンセプトを示す。 
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図①-B.7 有機材料融合プロセス開発とそのデバイス展開 

 

◆有機材料融合プロセス技術の位置付け 

有機材料融合プロセスとしての分子配向、及びナノ構造形成と有機デバイス、

熱電デバイスの性能向上の関係について有機 EL、有機太陽電池、熱電デバイスを

例に以下に説明する。 

有機 EL デバイスは図①-B.8 の右図に示すように、透明電極からホール（正孔）

を金属電極から電子を有機半導体層に注入し、発光層で両者が結合し光に変換さ

れる。この時電荷を注入するために有機半導体層の膜厚は全体で 100 nm 程度であ

り、その間に３〜７層の有機半導体層を形成する。そのため、膜厚が均一でかつ、

表面は nm レベルで平滑であることが求められる。この製膜条件を満たすために、

従来有機半導体層はアモルファスであることが必要であった。一方、デバイスの

電子特性（電荷移動度等）を高めるには結晶性の有機半導体材料の方が高性能であ

る。しかし、結晶性材料では平滑性が確保できないため、デバイス性能の向上と

高信頼性を両立するための課題となっていた。そこで、本プロジェクトにおいて、

薄膜の平滑性と、高性能化を両立する手法として分子の配向の制御に着目しその

プロセス開発を研究開発課題とした。（図①-B.8 左図参照） 

有機太陽電池は、図①-B.9に示すように有機半導体材料が光を吸収し、励起子が

生成される。p-n 界面に励起子が達すると電子と正孔に分離し、電子が n 型結合層
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を介し陰極（金属電極）へ、正孔が p 型結合層を介し陽極（透明電極）に移動し、

電荷収集され発電する。高効率化を実現するには、材料の光吸収性能、電荷移動

性能も重要であるが、有機半導体においては励起子の移動距離が約 20 nm と短いた

め、生成した励起子をいかに効率よく p-n 界面で電荷に分離できるかが鍵となる。

そのためには、生成された励起子から p-n 界面までの距離が 20 nm 以内であること

が理想的であり、これを実現できるナノ構造を形成するプロセス技術が必要とな

る。図①-B.10 に理想的といわれるナノ構造の例を示す。有機半導体の光吸収性能

から膜厚は約 200 nm、n型、あるいは p型半導体が直径 20~30 nmのピラー形状で、

ピラー間の距離が 20~40 nm でその隙間を一方の有機半導体によって充填されてい

る。このようなナノ構造であれば、高い光吸収、励起子生成、励起子分離、電荷

輸送を実現でき、飛躍的な効率向上が期待できる。 

熱電デバイスは、熱エネルギーを直接電気エネルギーに変換できる p 型、n 型の

熱電半導体材料により構成されるが、その性能を示す ZT は、一般のバルク材料で

は材料固有の物性値として扱われる。しかし、100 nm 以下の間隙や層構造では、

熱の移動が阻害され、電機の移動が阻害されない状態を創り出すことが可能にな

る。これは熱移動を司るフォノンの自由行程が電子の移動を司る電子（エレクトロ

ン）の平均自由行程より大きいため、100 nm 程度の間隙が存在すると、フォノンの

移動が阻害され熱伝導度が低くなり、平均自由行程が小さい電子の移動は阻害さ

れないため電気伝導度を保つことができ、結果として ZT がバルクの値より大きく

なる。これは、材料ナノ構造を制御することで従来材料毎に不変であると考えら

れてきた物性値を変化させることができることを示している。そのナノ構造の一

例が図①-B.11 に示すナノポーラス構造である。 
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図①-B.8 有機 EL デバイスと分子配向 

 

                        

   図①-B.9 有機太陽電池                     図①-B.10 ピラー型有機太陽電池  

 

 

図①-B.11 ナノポーラス膜 

 

これらのデバイスを出口デバイスと想定し、プロジェクトでは有機材料が本来

有する低価格で、大量に供給できるという特長を活かすため、真空蒸着や塗布と

いうプロセス的にも安価な手法を用いナノ構造・高次構造を形成するアプローチ

を中心に以下の技術開発を実施した。 
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(1B)  有機・ナノ界面融合プロセス技術 

(1B)-1 ナノマーキング・配向制御によるナノ構造形成 

ナノレベルのマーキングを用い有機半導体ナノ構造（ナノドット、ナノピラ

ー、分子配向等）を形成するプロセス開発を、有機太陽電池をターゲットデバ

イスとして推進。 

 

(1B)-2 トップダウンプロセスによるナノ構造形成 

低損傷エッチング手法として期待されている中性粒子ビームを有機薄膜の

ナノ構造形成に適用する。3D BEANS センターとの融合テーマとして推進。 

 

(2B) 有機高次構造形成プロセス技術 

(2B)−１ 有機分子の構造・結晶制御による高次構造形成 

分子配向、及びトップダウンプロセスによるナノ構造をベースに高次構造

を形成するプロセス開発を、有機 EL をターゲットデバイスとして推進。 

(2B)−2 ナノポーラス構造形成と熱電特性評価 

有機・無機材料のナノポア構造を形成し、これをテンプレートとして熱電

半導体のナノポーラス膜を形成するプロセス開発を推進。また、有機半導体

薄膜のナノ構造を制御し有機熱電デバイスの高性能化を推進。 

 

◆有機材料融合プロセス技術の成果概要と今後の展開 

(1B)−１ ナノマーキング・配向制御によるナノ構造形成 

1) ナノドット形成プロセス開発と有機太陽電池効率の向上 

透明電極（ITO）上に図①-B.12 に示す自己組織化単分子膜（SAM）を製膜し、

表面エネルギーを制御し、かつ真空蒸着による蒸着量・速度・基板温度をパ

ラメータとして有機半導体ナノドットの作製プロセスを開発した。蒸着条件

を最適化することで表①-B.1 に示すように最小直径 70 nm、高さ 10 nm のナノ

ドットを実現した。 
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       図①-B.12 ナノ構造体作製方法    表①-B.1 ナノドット形状 

 

Pentacene ナノドットを ITO 上に形成した有機太陽電池（図①-B.13）による

デバイス特性への効果を検証した結果、ナノドット無しの場合と比較し光電

変換効率ηが 20％向上を確認し、有効性を示すことができた。（図①-B.14、

表①-B.2）効率向上の要因として、ナノドット形成による p-n 界面の増加によ 

る励起子分離性能、及びナノドットにより通常は基板に垂直に配向する p 型半

導体 CuPc がナノドット上では水平に配向することによる電荷移動性能の向上

があげられる。 
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図①-B.13 ナノドット有機太陽電池   図①-B.14 太陽電池 I-V 特性 

 

表①-B.2 ナノドットの有無による太陽電池性能の向上 

Efficiency 

(η) 

TPD	 Pentacene	α-6T	w/o	

0.81	%	
1.04	%	

（20％UP）	
0.85	%	 0.79%	
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2) ナノマーキングによる世界初の有機半導体ナノピラー形成とデバイスへの応

用 

図①-B.10 に示すように有機太陽電池の理想的な構造とされるナノピラー構

造を実現するため、有機太陽電池の p 型半導体として知られている銅フタロシ

アニン(CuPc)を用いた。円盤状の形状を持つ CuPc は図①-B.15 上段にあるよう

に通常基板に垂直に配向し、分子相互の作用でスタッキングし、基板に水平

なピラー形状をとる。しかし、図①-B.15下段のように、このCuPcを蒸着する

前に少量の PTCDA をテンプレート材料として蒸着しシード層を形成すると

PTCDAは基板に水平に配向するため、その後に蒸着されるCuPcは分子間作用

によりスタッキングし基板に垂直方向にピラーを形成する。 

 

CuPc (p型有機半導体)	


PTCDA (テンプレート材料)	
 シード層形成	
 結晶成長	

 

図①-B.15 ナノマークングによる CuPc ナノピラー形成 

 

ナノマーキング、及び蒸着条件を最適化することで、図①-B.16 に示す世界

初の高密度の有機半導体ナノピラー（最小直径 30 nm、長さ約 100 nm）形成に

成功した。 

 

    

     図①-B.16 CuPc ナノピラー    図①-B.17 ナノピラー有機太陽電池 
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図①-B.17 に示すように、このナノピラーを用いた有機太陽電池を作製し、

特性を比較したが、期待された性能の向上は確認できなかった。これは、有

機太陽電池作製プロセスにおいて、ナノピラーを一旦、大気中に暴露する必

要があり、その際に CuPc が酸素により劣化することと、ピラーの長さが一定

には制御できておらず、ナノピラーが陰極（金属電極）に接しショートしてい

ることが原因と考えられる。 

太陽電池特性の向上にはいたらなかったが、この成果は注目を浴びとうこ

うした学会誌 Applied Material Interface において 2011 年度第１四半期において

最も読まれた論文 Top10に選定された。また、このナノピラーに金をコーティ

ングし、赤外共鳴アンテナに応用するという取組みが（図①-B.18）BEANS プ

ロジェクト成果促進テーマに選定され、成果をあげている。 

 

 

図①-B.18 ナノピラー応用赤外共鳴アンテナの概念 

 

3) ナノ構造制御による有機太陽電池の効率向上 

分子配向、及ナノ構造制御による有機太陽電池の高性能化について、p 型 n

型の有機半導体を積層するプラナー型、及び p 型 n 型を混合させるバルクへテ

ロジャンクション型（BHJ）について取り組んだ。 

 

・ナノグレイン制御 C70/ClAlPc BHJ 有機太陽電池（図①-B.19） 

p 型半導体 ClAlPc、n 型半導体 C70 の BHJ 有機太陽電池において、混合比及

び蒸着温度を最適化することで、分離した電荷の輸送性能を高め効率 4.2%を

実現。 

・分子配向・励起子ブロッキング プラナー型有機太陽電池（図①-B.20） 
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基板に平行に配向する p型半導体DBP、及び n型半導体C70を組み合わせる

有機太陽電池に、励起子が電極に到達し、電荷分離せずに失活することを防

ぐブロッキング層として、従来用いられていた陰極側の BCP に加え、陽極側

に分子配向性の有機半導体 TPTPA を導入。配向による電荷移動、励起子移動

に加え励起子プロッキングにより、効率 5.3%を実現。 

・分子配向 DBP/結晶性 C70 BHJ 有機太陽電池（図①-B.21） 

ホール輸送性能の高い分子配向性有機半導体 DBP と結晶性 C70 の混合比を

最適化し、DBP 5 wt%で、ホールと電子の輸送性能がバランスし、低分子を用

いる有機太陽電池としては世界トップレベルの効率 7%を実現。 

・分子配向DBP/結晶性C70 BHJ＋BCP/配向性PCTBIホール・励起子ブロッキン

グ有機太陽電池（図①-B.22） 

ホールブロッキング層を PTCBI 5 nm、BCP 5 nm と複層にすることで、ホー

ルブロッキング性に加え、PTBCI の配向性が励起子ブロッキング機能も加わ

り、BCP 単層の場合に比べ、14.5%効率が向上させることに成功。この手法は

発電層との組み合せに依存しないものであるため、上述の有機太陽電池に適

用することで、効率 8.0%（7.0%×1.145＝8.0%）の実現が可能である考える。 

・タンデム型分子配向DBP/結晶性C70 BHJ＋BCP/配向性PCTBIホール・励起子

ブロッキング有機太陽電池（図①-B.23） 

低分子蒸着型の有機太陽電池は容易に積層し、タンデム型の太陽電池を作

製できる利点がある。タンデム型で高性能を実現するには、中間層である電

荷再結合層（CRZ）の材料選定、開発が重要となる。この CRZ に大電のドープ

型電子輸送材料を用いることで、単層に比べ 1.85 倍の効率向上を実現した。

この構成を上述の太陽電池の用いることで、最大で効率 14.8%（8.0%×1.85＝

14.8%）の実現が可能であることを示した。ただし、タンデムタイプでは単純

な掛け算で効率が実現できるわけではなく、最適化できても効率が多少下が

ることが想定される。しかし、その低下分を考慮しても 10%を大きく上回る

ことが予測できる。 

 

今後の展開としては図①-B.24 に示すようにタンデム型でかつ広範囲な光吸

収帯域を有する有機太陽電池の開発へとつなげ、効率 15％を実現し、実用化

を目指す。 

これまでの取組みを効率の観点でまとめたものを図①-B.25 に示す。 
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図①-B.19 ナノグレイン型    図①-B.20 分子配向励起子ブロッキング型 

 

	
5nm	MoO3 

  

Ag 

ITO 

DBP:C70	

(5%,	50nm) 

10nm	BCP 

   

  図①-B.21 分子配向 DBP/結晶性 C70 BHJ 型    図①-B.22 BCP/配向性 PCTBI 

 

ガラス基板	


ITO	

MoO3	

C70/5%DBP	

CRZ	

C70/5%DBP	

BCP	

Ag	

    

図①-B.23 タンデム型 BHJ      図①-B.24 広範囲光吸収 タンデム型 
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図①-B.25 BEANS プロジェクトにおける変換効率の向上 

 

(1B)−２ トップダウンプロセスによるナノ構造形成 

中性粒子ビームを有機半導体薄膜の微細加工に適用した。有機半導体に直

接照射し、表面へのナノ構造形成に成功したが、照射面が酸化、あるいは窒

化するためデバイスと機能することは確認できなかった。一方、有機 EL デバ

イスにおいて、陰極である金属電極をマスクとして照射し、デバイスをエッ

チングするプロセスにおいては、エッチングの有無によるデバイス特性の劣

化を 7%に押さえることに成功、劣化を 10%以下に押さえるという目標を達成

した。図①-B.26 に作製プロセスを、図①-B.27 に特性評価結果を、また、表①

-B.3 に特性の比較結果を示す。 

今後は、本手法により実現できるデバイスを活用できるアプリケーション

開発が重要となる。 
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After NB irradiated

 

図①-B.26 円盤状有機 EL 作製プロセス概略 
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図①-B.27 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性 

（左）中性粒子ビーム照射      （右）疑似プラズマ照射 

 

表①-B.3 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性へのビーム照射の影響 

(V oltage)
R ef.との

比較
(V oltage)

R ef.との

比較

R ef. 2.09 7.98

N 2 N B 2.09 1.00 8.53 1.07

R ef. 2.09 5.71

N 2 Plasm a 2.09 1.00 8.80 1.54

V th V @ 10m A /cm 2

中性粒子

ビーム照射

疑似プラズマ

照射
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(2B)−１ 有機分子の構造・結晶制御による高次構造形成 

1）有機半導体材料の配向制御による有機デバイス特性の向上 

有機デバイスの特性向上の手法として有機分子の配向性に着目し、以下の

取組みを実施した。 

・配向性評価手法の開発 

・分子形状と配向性、及び配向の有無によるデバイス特性の評価 

・開発した新規材料による有機 EL デバイスの高性能化の確認 

 

評価法の開発においては、蒸着プロセス中の分子配向状態を評価できる分

光エリプソメータによる配向性評価手法の開発に世界で初めて成功した。そ

の結果、アモルファス膜の光学異方性から配向の程度を定性的に評価し、さ

らに蒸着条件による配向制御を可能にした。図①-B.28 に測定結果の一例を、

図①-B.29 に配向の状態を示す。 

分子形状による配向性については、棒状の分子、あるいは平板上の分子が

基板に平行配向する傾向のあることが判明した。さらに、配向性の有無がデ

バイスに与える影響について、電子移動度では実測値で 10 倍以上の性能向上

を、有機 EL の光取り出しでは計算値で、効率が 1.5 倍に向上することが予測

された。その結果を図①-B.30 に示す。 

 

 

BSB-Cz	


基板に平行して配向	
基板面内ではランダム 	

 

図①-B.28 分光エリプソメータ測定例   図①-B.29 BSB-Cz の配向状態 
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図①-B.30 配向性分子によるデバイス特性の向上 

 

最後に、配向性分子を設計し有機 EL デバイスの特性向上について推進した。

ここでは上記の計算で求めた 1.5 倍光取り出し効率の達成を目標とした。図①

-B.31に示す白金錯体リン光材料を設計、新規に合成し有機ELデバイスを作製

し（図①-B.32）、特性を評価した。その結果、外部量子効率 16%を達成、内部

量子効率が 50%であるため、光取り出し効率は 32%となる。一般にランダム

配向材料による光取り出し効率は 20%であり、1.6 倍の光取り出し効率の向上

となり、目標を達成した。（図①-B.33、図①-B.34） 

また、実用化に向けた寿命向上の取組み、発光色の多色化、及び内部量子

効率向上（80%以上）を目標に取り組み全てをクリアしている。 

今後は、配向性材料設計の指針を、第３世代の有機 EL 発光材料に展開し、

レアメタルフリー、高性能、低価格の発光材料創出。事業化に取り組む。 

 

  

6wt%-e1Pt/mCP	(20	nm)	


 

図①-B.31 分子配向性白金錯体材料 e1pt  図①-B.32 デバイス構造 
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図①-B.33 有機 EL 発光効率    図①-B.34 光取り出し効率の算出 

 

2）ナノ構造導入による有機 EL デバイスの光取り出し効率の向上 

有機 EL では、リン光材料を用いることで注入した電子と正孔が全て光に変

換され、内部量子効率 100%を実現している。しかし、図①-B.35 左図に示す

ように、その光の 70%以上がガラス基板内、有機薄膜内、あるいは金属電極

表面等デバイス内部で消失し、外部に光として取り出せる効率は通常 20〜

30%にとどまっている。上述の分子配向制御ではガラス基板内、及び有機薄膜

内の消失を低減したが、ここでは、金属電極（陰極）へのナノ構造を導入する

ことにより陰極表面のプラズモン現象で失われる光を取り出すことができる

ことに着目し、BEANS プロジェクトで開発したナノ構造形成プロセスのデバ

イスへの適用として取り組んだ。ナノ構造導入の有無による効率向上の目標

として、光学シミュレーションの結果を参考に 20％と設定した。 

図①-B.35右図に有機ELの光取り出し効率と金属電極へのナノ構造導入の効

果を示す。また、図①-B.36 に陰極にナノ凹凸を形成するプロセスとして取り

組んだナノマーキング＋ナノドット（ボトムアッププロセス）と EB リソグラ

フィーパターンニング（トップダウンプロセス）による 2 種類について概要を

示す。 

上記ナノ構造を導入しデバイス作製するには通常透明電極基板への有機層

の製膜から開始するプロセスとは逆に金属電極への製膜プロセスから開始す

る必要があり、そのためのプロセス、及び材料開発にも取り組んだ。さらに、

TEM 観察により得られた正確な形状を考慮した光学シミュレーションにより、

最適なナノ構造を導出し、凹凸ピッチ 720nm の構造を形成することで、目標

の 20%を 1.5 倍以上、上回る 31%の光取り出し効率向上を実現した（図①

-B.37）。 

今後は、この手法を用いることで、有機 EL 照明の発光効率を約３割向上で
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き、同時に 30%の省エネルギーも達成できるため、耐久性の評価を進め次世

代の有機 EL 照明に採用するべく実用化技術開発が推進される予定である。 

 

 

図①-B.35 有機 EL の光取り出し効率と金属電極へのナノ構造導入の効果 

 

 

図①-B.36 ナノ凹凸基板作製プロセス 

 

 

図①-B.37 デバイス構造と光り取り出し効率向上 31％の達成 
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 (2B)−2 ナノポーラス構造形成と熱電特性評価 

熱電デバイスへのナノポーラス構造の導入により、通常のバルク材料の熱

電物性 ZＴ=0.6〜0.8 を越える性能 ZT=1.0 を達成することを目標に設定した。

無機熱電半導体としてビスマステルル合金を用い、ナノポーラス構造を持つ

テンプレートを作製し、その上に無機熱電半導体を蒸着により形成し、テン

プレートのナノ構造を活用し、ナノ構造形成を実現する方法を用いた。テン

プレートの作製には以下の３種類のアプローチで進めた。尚、ナノ構造の導

入による熱電性能の向上には 100nm 以下のポーラス構造が有効であり、これ

を目標とした。 

 

 1) ナノミストにより形成したナノポーラス有機膜をテンプレートとする方法 

高湿度の空気を疎水性のポリマー溶液上に吹きつけた後乾燥させると、ポ

アが規則的に配列したポーラス構造が得られるが、図①-B.38 にナノポーラス

膜製作プロセスを、図①-B.39 にナノポーラス有機膜生成装置の概要を示す。 

有機材料、及びプロセス条件を検討することで最小直径 80 nmのポーラス膜

を生成することに成功した。しかし、ポーラス構造の密度が小さく、及び貫

通する穴の深さ足らないため、無機材料を蒸着した際に、有効なナノ構造を

転写することができなかった。 

 

 

図①-B.38 ナノポーラス膜製作プロセス 図①-B.39 ナノポーラス有機膜生成装置 

 

2) ナノポーラスアルミナをテンプレートとする方法 

アルミの陽極酸化を利用することでテンプレートを作製する方法である。

この手法を用いて作製したポーラスアルミナの SEM 像を図①-B.40 に示す。作

製条件を制御することで、平均ポーラスサイズ 40 nm、ポーラスの中心間平均
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距離 50 nm のポーラス構造が形成された。このテンプレート上に Bi0.4Sb1.6Te3.0

蒸着し膜厚 100 nm の薄膜を形成した（図①-B.41）。このデバイスはナノポー

ラスアルミナの構造を転写する形で図図①-B.42 に示すように、100 nm 以下の

ポーラス構造をとっており、電気伝導度、ゼーベック係数、熱伝導率の測定

結果から、室温の無次元性能指数 ZT を計算すると 1.87 と世界トップレベルの

極めて高い値が得られた。 

しかし、このアプローチではポーラスアルミナ基板上に作成するため、フ

レキシブルデバイス化が困難である。また、熱電デバイスの膜厚が 100 nm と

薄いため発電量を大きくできないという実用化への課題が残されている。 

   

   

図①-B.40 ポーラスアルミナ   図①-B.41 p 型 Bi2Te3熱電ポーラス薄膜 

 

 

図①-B.42 ナノポーラス熱電薄膜の SEM 画像 

 

3）ブロック・コポリマー（BCP）によるナノポーラス膜をテンプレートとする

方法 

図①-B.43 に示すように BCP として耐熱性と耐エッチング性を併せ持つ

PMA- POSS ユニットを含む PMMA-b-PMAPOSS を用いミクロ相分離膜を形成

し、さらに RIE によるエッチングを利用して、図①-B.44 に示すナノポーラス

膜を作製した。ナノ構造導入による熱電物性の高性能化を行うために、この

BCP 相分離膜をマスクとしてポリイミドフィルムをエッチングし、図①-B.45
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に示すポア径 300〜500 nm、ポア深さ 1μm の高アスペクト比ポーラス膜の作

製に成功した。 

 

4）デバイスへの応用 

このフィルムをテンプレートとしてアークプラズマ蒸着法で熱電薄膜を成

膜すし、p 型で ZT=1.34、n 型で ZT=1.47 とともにバルク材料の 1.5 倍以上の性

能指数を達成し、目標である ZT  1.0 を達成した。 

作製した熱電半導体膜を用い、図①-B.46 に示すように熱電デバイスを作製、

図①-B.47 に示す検証実験に成功した。 

今後はさらに厚膜化、高性能化のための技術開発を進め、図①-B.48 に示す

ような小型機器への適用から、将来的には汎用のモバイル機器などの補助電

源として実用化をめざす。 

 

Mn：52100g/mol

Mw：54700g/mol

PDI：1.05

(a) (c)(b)熱処理前	
 ２００℃	
 ３００℃	


 

図①-B.43 BCP の構造     図①-B.44 熱処理後 BCP フィルムの AFM 像 

 

 

  

素子1対	

幅1 mm 

長さ15 mm 

 

     図①-B.45 ナノポーラス膜の SEM 画像      図①-B.46 熱電デバイス 
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図①-B.47 熱電デバイスの実証実験  図①-B.48 想定されるアプリケーション 

 

5）有機半導体による熱電デバイス 

有機半導体の新たな応用分野として、フレキシブル有機熱電デバイスに着

目し、パワーファクターで導電性高分子の 5倍の10 W/mK2以上を目標に、ナ

ノレベルの構造を制御することで高性能化の可能性を検討した。 

電荷発生と電荷移動をそれぞれ機能分離する積層デバイスを作製（図①

-B.49 ） 、 材 料 の 組 み 合 せ と 膜 厚 を 最 適 化 す る こ と で 、 p 型

（F4-TCNQ/P3HT/HMDS）でパワーファクター 20 μW/mK2を、n 型（Cs2CO3/ C60 

/ DPh-BDT）パワーファクター 27 μW/mK
2を達成し、従来比で 10 倍上の高性

能化を実現した。また、図①-B.50に示すようにデバイスへの応用を見据え p-n

プロトタイプ熱電デバイスを作製し動作確認を行った。 

今後は、高性能材料、デバイス構造の研究を進め実用化の可能性を示す。 
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(1B)  有機・ナノ界面融合プロセス技術 

(1B)-1  ナノマーキング・配向制御によるナノ構造形成 

(1B)-1-1  はじめに 1)-17) 

近年、有機薄膜太陽電池、有機 EL、有機電界効果トランジスタなど有機半導体

材料を用いたデバイスが注目を集めている。これら有機半導体デバイスは、有機

電荷移動錯体や有機光伝導体等の研究成果を基礎として、薄型、軽量性、フレキ

シブル性など、無機半導体材料を用いたデバイスにはない多くの特徴から活発な

研究開発が行われている。有機分子は、本質的に分子内で閉じた物性を持ってお

り、無機半導体におけるバンド構成で示される原子集団全体に広がる物性とは大

きく異なる。有機半導体デバイスの多くは、真空蒸着法などの薄膜形成プロセス

により、僅か数百 nm 程度の厚みで構成され、有機半導体デバイスはピンホール

のないアモルファス薄膜で作製されるのが一般的である。しかし、アモルファス

薄膜の低い移動度、光電特性、極薄膜で用いることによる光学ロスなど解決すべ

き課題は多く、特性向上のために結晶性向上や配向性制御、また、有機デバイス

への構造体導入による高効率化の検討も行われている。しかし、有機デバイスへ

の構造体導入においては、有機デバイスがナノスケールで制御された構造である

ため、構造体もナノスケールで制御する必要がある。この場合、有機デバイスに

適したナノ構造の形成プロセスおよび、ナノ構造体への有機材料充填技術が重要

な技術になると考えられる。 

有機材料はナノ構造体を形成する自己組織化特性という、特徴的な性質を持つ。

実際に有機半導体デバイスの光電特性向上のために、ブロックコポリマーの相分

離、混合ポリマーなどによる様々なナノ構造体形成技術が開発されている。しか

し、低分子有機半導体材料でのナノ構造体形成に関する報告例は非常に少なく、

O. Karthau ら が デ ィ ウ ェ ッ テ ィ ン グ 法 に よ り N,N'-diphenyl-N,N'-bis(3 –

methylphenyl)-(1,1'-biphenyl)-4,4'- diamine（TPD）にてドーム形状の構造体形成を報

告しているが、その直径は約 2-3μmと大きく、ナノメートルサイズの構造体形成

は報告されていない。そのため、本プロジェクトでは、有機材料の自己組織化特

性を利用したナノメートルサイズの構造体形成技術を研究対象の一つとしてい

る。 

開発したナノ構造体の応用展開として、ここでは、有機薄膜太陽電池および有

機ＥＬへの応用に注目した。まず、有機薄膜太陽電池への応用を述べる。有機薄

膜太陽電池は有機材料を用い、真空蒸着、スピンコート法、インクジェット法な
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どの低コストプロセスで作製される。しかし、実用化のためには 10%を超える高

い光電変換効率が必要とされる。近年、高分子型有機薄膜太陽電池をタンデム構

造にすることで 10%の効率が報告されているが、ヘテロ接合型の太陽電池は、励

起子拡散距離により、活性層の膜厚は 5-30 nm 度に制限される。しかし、バルク

へテロ接合を用いることによって、この問題を解決することが出来る。バルクヘ

テロ型デバイスは層界面の状態が光電変換効率を決める重要な役割を果たすと考

えられる。本研究では、ドナーとアクセプターのブレンド層を導入し、ドナー濃

度を最適化することで高効率化を検討した。 

次に有機ＥＬへの応用について述べる。有機ＥＬは数十ナノメートルの膜厚を

積層した有機薄膜層を電極で挟んだサンドイッチ構造で構成され、電極に電圧を

印加することで、有機層から発光を得るデバイスである。有機ＥＬは面発光、高

効率、高演色性などの特徴を有することから照明用光源やディスプレイ用光源と

しての応用展開が期待されている。しかし、有機ＥＬの光取り出し効率（有機層

で発生した光が大気に取り出せる割合）は 20%程度であるため、光取り出し効率

の向上が求められる。光取り出し効率低下の要因として、電極に光反射性の金属

材料が用いられることで、金属表面においてエネルギーが伝搬・損失する現象(表

面プラズモン）が上げられる。表面プラズモンによる損失エネルギーを取り出す

検討として、金属表面に凹凸構造を配する試みがなされている 4)-6)。本研究では、

ナノメートルサイズで制御した構造体を用いた鏡面微細凹凸基板の作製プロセス

を開発し、その開発基板を用いて有機ＥＬデバイスの高効率化の検討を行った。 

本項目では以下の内容について報告する。要素研究では、主に実証/基板技術研

究で行ったナノ構造の太陽電池および有機ＥＬ応用の要素技術に関して研究を行

った。具体的にはナノマーキングによる有機材料充填、有機ナノピラー構造体の

形成と応用、自己組織化単分子（SAM）膜合成と充填技術展開および FET 応用、

SAM を用いた低分子有機ナノ構造体形成と太陽電池への応用、ナノグレイン制御

による光電変換特性の向上研究などを行った。 

実証/基盤技術研究では、アクセプター性材料である C70 に、ドナー性材料を

5wt%で混合させたブレンド層(膜厚 40 nm)からなるバルクへテロ型有機薄膜太陽

電池を作製した。良好な光吸収特性を示す DBP をドナーとして使用した時、

5.93%という高い光電変換効率が得られた。ブレンド層の膜厚を最適化したとこ

ろ、50 nmの時光電変換効率が 6.96%と非常に高い値が得られた。ドナー濃度を変

化させたブレンド層について発光スペクトルを観測することで、5wt%のドナーが

C70の励起子のアニヒレーションを防いでいることが示唆された。アクセプター材
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料として Single crystal C70を用いた太陽電池で、光電変換効率 6.96%が得られた。

（項目(1B)-1-a-1、(1B)-1-a-2、(1B)-1-a -3-に相当） 

ランダムな構造が作製可能な有機ナノピラーおよび規則的な構造が作製可能な

電子線描画法で作製した基板において、構造の作製制御を行い、この微細凹凸構

造をテンプレートとした金属薄膜を成膜することで、鏡面微細凹凸基板が作製で

きることを確認した（項目(1B)-1-a-4 に相当）。作製した鏡面微細凹凸基板上に有

機ＥＬを形成し、鏡面微細凹凸基板が陰極の役割を果たし、有機ＥＬデバイスが

駆動することを確認した。また、微細凹凸構造および有機ＥＬ構造を最適化する

ことで、光取り出し効率が 20%向上することを確認し、従来技術に対して優位性

があることを示すことができた（項目(2B)-1-3 に相当）。 
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(1B)-1-2  要素研究の概要（H-20-H22） 

本項目では有機デバイス応用の基礎技術となるナノ構造形成プロセス、有機材

料の充填プロセスに取り組んだ。また、それらを用いたデバイスの作製、特性評

価を行った。以下に取り組み概要を示す。 

 

(1B)-1-2-1  ナノマーキングによる有機材料の充填 

有機半導体電子デバイスの特性向上の手法として、有機単結晶を用いる研究が

注目されている。ボトムコンタクト構造の単結晶 FET は結晶成長をチャネルとな

る電極間に選択的に充填する必要があるため、任意の場所で結晶成長させる技術

が必要となる。しかし、任意の場所で結晶成長を行う方法が無いことから、ボト

ムコンタクト構造で単結晶 FET を報告した例は無い。そこで、任意位置への有機

充填技術を開発し、ボトムコンタクト構造の単結晶 FET の作成を試みた。 

シリコン熱酸化膜を有したシリコン基板および ITO基板にSAM処理を行い、結

晶性の薄膜を形成する α-sexithiophene(α-6T)を真空度 4.0×10-4 Pa、 蒸着速度 0.1 

Å/s の条件で、マスクを介して真空蒸着により 2 nm 製膜を行った(ナノマーキン

グ)。以下に詳細を示す。 

シリコン基板は、98 ％の濃硫酸と 30 ％過酸化水素水を体積比 4 対 1 で混合し

70 ℃に加温した硫酸過水に 10 分間漬け込み、基板表面に付着した有機物の除去

を行い、基板表面を親水化した。さらに、純水で十分に硫酸を洗い流した後、純

水、アセトン、イソプロピルアルコールでそれぞれ 5 分間の超音波洗浄を行い、

SAM 成膜直前には UV/オゾンを 10 分行った。また ITO 基板は、洗剤、純水、ア

セトン、イソプロピルアルコールでそれぞれ 5 分間の超音波洗浄を行い、SAM 成

膜直前にはシリコン基板と同様にUV/オゾンを 10分行った。SAM膜の成膜方法と

しては気相反応を用い、70℃に加熱したHMDS蒸気に30分間曝し、基板表面への

化学吸着を用いた。洗浄後の基板表面と純水との接触角はシリコン基板、ITO 基

板それぞれ 32.5°、約 45.6°であるが、SAM 処理後の接触角はそれぞれ約 96.8°、約

79.1°となり、HMDS 処理により基板の表面エネルギーが変化したことを確認した。

次に、結晶成長 α-6T 素子の形成方法を図①-(1B)-1-a-2-1.1 に示す。ガラス管内に

アルゴンを流入し、ガラス管に設置した高温側ヒーター上に材料源として α-6T を

設置、低温側ヒーター上に前記洗浄基板を設置することにより、基板上に結晶成

長を促進させた。結晶成長条件は、アルゴン流量 50 ml/min、材料源温度 235℃、

成長温度 210℃にて行った。 
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ナノマーキングにより成長位置を制御した基板上に結晶成長を行うことにより、

チャネル長 25 µm のボトムコンタクト FET 電極間の任意の位置への有機充填に成

功した(図①-(1B)-1-a-2-1.2)。また結晶成長ボトムコンタクト基板の FET 移動度は、

真空蒸着法による FET 移動度と比べ、その値が大きく向上した (図①

-(1B)-1-a-2-1.3)。 

 

 

図①-(1B)-1-a-2-1.1 α-6T 結晶成長実験手法 

 

 

（a）250 倍              （b）1000 倍 

図①-(1B)-1-a-2-1.2 充填密なチャネル部の SEM 像 
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（a）結晶成長 FET         （b）真空蒸着 FET 

図①-(1B)-1-a-2-1.3 ボトムコンタクト FET 特性の比較 

 

(1B)-1-2-2  自己組織化単分子膜合成と充填技術展開および FET 応用 

有機材料を用いたナノ構造の形成には、自己組織化単分子膜（Self-Assembled 

Monolayer:SAM）を利用したボトムアップ手法を用いることができる。SAM 膜に

よって表面エネルギーを制御した基板、あるいは構造体に、機能性分子を成膜す

ることによって、機能性分子の配向制御や、選択的配置、固定化、被覆の密度改

善を図ることが可能となる。 特に、有機半導体を用いた電子デバイスの機能性

向上に、SAM による基板の表面エネルギー制御は著しく貢献する。 

SAM による表面修飾の検討に用いる材料として、既存の SAM を形成する物質

であるヘキサメチルジシラザン（HMDS：Hexamethyldisilazane）、オクタデシルト

リエトキシシラン（OTS：Octadecyltriethoxysilane）を選択し、シリコン基板上への

形成を行った。また、カルバゾール、チオフェンを有する機能性 SAMの形成を目

的として新規にCz6、BT6、TT11を合成し、シリコン基板上へ SAM膜の形成を行

った(図①-(1B)-1-a-2-2.1,2)。一方の分子配向性を評価する材料としては、合成し

た新規材料であるチオフェン環からなるα-6T（α-sexithiophene）を 50 nm、電極

として金を 50 nm 真空蒸着して FET 構造を形成した。分子の配向性を評価する指

標として FET 構造での移動度を採用した。 
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図①-(1B)-1-a-2-2.1 新規 SAM の合成経路（a）Cz6、（b）BT6 

 



V-185 

 

 

図①-(1b)-1-2-2-2 合成した機能性 SAM の化学式と名称および略称 

 

図①-(1B)-1-a-2-2.3 の勾配より、各移動度（µ）を算出した。その結果、SAM 処

理なしで µ = 0.033 cm2/Vs、Cz6 処理では µ = 0.023 cm2/Vs、BT6 処理では µ = 

0.029 cm2/Vs、TT11 処理では µ = 0.042 cm2/Vs との値を得た。このように α-6T で

は、側鎖の長いSAMを用いることで、若干の移動度向上が見られたものと推察さ

れる。一方、表面形状においては図①-(1B)-1-a-2-2.4 に示すようにどのグレインも

おおよそ 100 nm 程度の大きさで大きな差はなく、本検討において合成した SAM

材料は α-6T の移動度向上に貢献しなかった。SAM 化合物の化学種よりも SAM 膜

によって変化した表面エネルギーが移動度向上に寄与するものと考える。 

本結果より、有機半導体を用いたトップコンタクト型の FET を作成し移動度と
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表面形状の観察することによって、SAM による分子の配向性寄与を評価すること

ができた。FET を作成した際、有機半導体のグレインサイズが大きいほど、移動

度が向上する傾向がみられた。自己組織化単分子膜であるSAM膜による基板の表

面エネルギー制御によって、その表面に形成される有機薄膜の結晶・配向状態を

変化させることができ、またその変化に関し、FET 構造で得られる移動度から評

価することが可能となった。 

 

 

（a）                （b） 

 

（c）                （d） 

図①-(1B)-1-a-2-2.3 Vg-(Id)
0.5曲線:（a）SAM 処理なし、（b）Cz6 処理、（c）BT6 処

理、（d）TT11 処理. 

 

 

 

（a）       （b）        （c）       （d） 

図①-(1B)-1-a-2-2.2 AFM 表面形状像:（a）SAM 処理なし、（b）Cz6 処理、（c）BT6

処理、（d）TT11 処理. 
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(1B)-1-2-3  有機ナノピラー構造体の形成と応用 

有機薄膜太陽電池の活性層はドナー性分子とアクセプター性分子とから形成さ

れ、界面面積が大きいほど、光励起による電荷分離種の形成に有利である。本研

究では、ドナー・アクセプター界面(D/A 界面)を増加させる手段として、ナノピ

ラー構造に注目した。これにより、D/A 界面の増加だけに留まらず、電極への電

荷の輸送パスが形成されるために、効率的に電荷が外部電極へ取り出すことがで

きると考えられる 1)-3)。また、結晶性のナノピラー構造とすることで、素子の内部

抵抗を低減することができ、素子の厚膜化が可能になるため、効率の向上が期待

できる。本研究では、結晶性ナノピラー構造の構築手段として、気相成長法を用

いた。また、基板に選択的に結晶を成長させるために、基板に数分子層程度の結

晶核を蒸着し、これを用いて結晶成長を行った。この結晶核には cupper 

phtharocyanine (CuPc)を用いた。この材料はドナー性材料であり、針状結晶を形成

することから、ピラー構造が容易に得られると考えられる。 

また、CuPc 分子は 3,4,9,10-perylene-tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA)層に積層

させることによって、基板に対して平行に配向することが知られており 4)、この

性質を利用して、配向制御を行ったCuPc分子を結晶核とし、結晶成長させること

でピラー構造の構築を目指した。これにより、基板に対して垂直方向に成長した

CuPc のピラー構造が得られると考えられる(図①-(1B)-1-a-2-3.1)。ガラス基板上に

真空蒸着法により PTCDA (3 nm) / CuPc (3 nm)を順次積層させ、配向制御された結

晶核を得た。この基板を昇華精製装置へ導入し、~ 1×10-2 Pa の真空下において

CuPc の結晶成長を行った。装置の概略図を図①-(1B)-1-a-2-3.2 に示す。材料の加

熱温度(TS)を 380 ℃とし、基板部分の温度(TG)を変え、様々なナノピラー構造を

得た。 

 

 

(a)熱による結晶核の凝集      (b)CuPc 分子の拡散 

図①-(1B)-1-a-2-3.1 結晶成長の概略図 
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図①-(1B)-1-a-2-3.2 結晶成長装置の概略図 

 

PTCDA の配向制御層を用い、配向制御がなされた CuPc の結晶核を起点に気相

成長法で、高密度かつ直径 30 nm程度、100 nm以下の長さのピラー構造を得た(図

①-(1B)-1-a-2-3.3)。この構造を有機太陽電池へと応用したところ、デバイスの駆

動を確認した。ただし、ピラー構造を導入したにも関わらず、変換効率の向上は

見られなかった(図①-(1B)-1-a-2-3.4、表①-(1B)-1-a-2-3.1)。これは、断面の SEM像

からも明らかなようにピラーが低密度であることや、長さが不均一であることに

より、生成した励起子が D/A 界面に到達する前に失活してしまい、キャリアとし

て外部電極に取り出せなかったためであると考えられる。 

 

図①-(1B)-1-a-2-3.3 CuPc ナノピラー構造の断面 SEM 像 
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図①-(1B)-1-a-2-3.4 デバイス 3-A、3-B における暗電流、光電流の J-V 特性、デバイ

ス構造、およびナノ構造体の FE-SEM 像 

 

表①-(1B)-1-a-2-3.1  デバイス 3-A、3-B の太陽電池特性 

 JSC (mA/cm2) VOC (V) FF  (%) 

ピラーなし -1.77 0.61 0.43 0.47 

ピラーあり -1.61 0.56 0.37 0.33 

 

(1B)-1-2-4  自己組織化単分子を用いた低分子有機ナノ構造体形成と太陽電池への

応用 

本稿では、基板と成膜する有機材料との間の相互作用をSAM処理で制御できる

ことを利用し、簡便な有機薄膜形成技術である真空蒸着法により、有機ナノ構造

体を自己組織的に形成する手法について検討した。ナノ構造体の作成概要を図①

-(1B)-1-a-2-4.1 に示す。HMDS を 70℃で加熱した飽和雰囲気中に、Si 基板を 30 分

間曝露することにより SAM を作製した。真空蒸着条件 4.0×10-4 Pa の真空度のも

と、水晶振動子により測定した 0.01 nm/s の蒸着速度で有機薄膜を成膜した。 

HMDS 処理有無における TPD 膜 (10nm) の表面形状像（ atomic force 

microscope(AFM)像、スケール：2μm×2μm）を図①-(1B)-1-a-2-4.2 に示す。

HMDS未処理基板では、平均径約 0.5μmの大きなドーム状のドットが形成され、

ドットが部分的に繋がっている様子が確認できた。一方、HMDS 処理基板におい

ては、平均径約 150 nm、高さ約 60 nm、アスペクト比（高さ:径）約 1:3 のドーム

状で、個々に独立した密度の高いドットの形成が見られた。SAM により表面修飾

した基板と簡便な有機薄膜形成技術である真空蒸着法を用いることで、直径が
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100 nm 以下の低分子有機ナノ構造体を形成する手法を見出した。 

次に、有機ナノ構造体の有機半導体デバイス応用として、ナノドット構造を下

地層として導入した有機薄膜太陽電池の作製を行った。デバイスは ITO 基板上に、

真空蒸着法により低分子有機半導体の極薄膜層として 5 nm の Pentacene 薄膜、α

-6T 薄膜、TPD 薄膜を形成した。さらに、p 型有機半導体材料として 40 nm の

Cupper phthalocyanice (CuPc)薄膜、 n 型有機半導体材料として 30 nm の

Fullerene(C60)薄膜を形成し、ホールブロッキング層として Bathocuproine (BCP)、

陰極に Ag を用いた低分子ヘテロ接合型有機薄膜太陽電池を作製した。光電流の

測定は、AM1.5G、100mW/cm2 の疑似太陽光照射下で行った。図①-(1B)-1-a-2-4.3

中の(a)にナノドット導入有機薄膜太陽電池の素子構成を示す。 

ナノ構造体導入が太陽電池特性に与える影響を図①-(1B)-1-a-2-4.3 の(b)、図①

-(1B)-1-a-2-4.4 に示す。下地層を形成せずに作製した有機薄膜太陽電池の変換効率

が 0.81 %であるのに対し、ペンタセンを下地層として導入したデバイスでは効率

が向上し、α-6T の導入では効率の変化は小さく、TPD では効率が低下すること

が確認できた。また、ペンタセン導入素子については、その変換効率は 1.04 %で

あり、効率が 20%向上していた。下地層が CuPc の配向特性に与える影響を図①

-(1B)-1-a-2-4.5 に示す。下地層がない CuPc/ITO/Glass 基板において、2θ= 7.02°に

CuPc のβ(001)に相当するピークが得られた。このことは、CuPc の結晶中の b 軸

は基板に対して平行方向を向いていることを示しており、結晶は基板に対して平

行方向に成長していると示唆される。一方で、ペンタセン下地層を用いた場合は

このピーク強度は弱くなり、2θ=26.7、27.67°に新たなピークが得られた。この

ことは、このときの CuPcの結晶中の b軸は基板に対し垂直方向を向いていること

を示している。以上より、ペンタセン下地層を用いることでCuPcの配向が基板に

対して垂直方向から平行方向に変化していることが確認できた。 
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図①-(1B)-1-a-2-4.1 ナノ構造体形成手法の概念図 
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図①-(1B)-1-a-2-4.2 本手法を適用した TPD 膜と Pentacene 膜の表面形状像 

（TPD 膜厚：a=10nm、b=50～100nm） 
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(a) 太陽電池素子概要図        (b)太陽電池効率 

図①-(1B)-1-a-2-4.3 下地層導入が有機薄膜太陽電池特性に与える影響 
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図①-(1B)-1-a-2-4.4 下地層導入が有機薄膜太陽電池特性に与える影響 
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図①-(1B)-1-a-2-4.5 下地層導入が CuPc 配向特性に与える影響 

 

(1B)-1-2-5  ナノグレイン制御による光電変換特性の向上 

有機太陽電池の実用を可能にするためには、新規材料の開発もさることながら、

有機太陽電池内部構造に創意工夫を施し、さらなる変換効率向上を図るプロセス

技術が重要になってくるものと考えられる。そこで本項では、有機高次構造形成

プロセス技術の応用の一環として、ナノグレイン制御による有機薄膜太陽電池の

光電変換効率向上の検討を行った。具体的には、低分子バルクヘテロ型有機太陽

電池を試作し、バルクヘテロ層（光電変換層）材料の真空蒸着プロセス中におけ

る基板温度をコントロールすることで、バルクヘテロ層中に高次ナノグレインを

形成することに成功した(図①-(1B)-1-a-2-5.1)。 

低分子バルクへテロ層を構成するアクセプターおよびドナー材料としてフラー

レン C70（以下 C70）とフタロシアニンクロロアルミニウム（以下 ClAlPc）をそれ

ぞれ用いた。C70 は C60 と比べ、より幅広い吸収スペクトルを持っており、バルク

へテロ層においてより多くの励起子が生成され、大きな短絡電流密度（JSC）が得

られることが期待される。また、ドナーとして ClAlPc を用いた主な理由は深い

HOMO 準位にあり、これにより高い開放電圧（VOC）が期待できる。 

低分子バルクヘテロ有機薄膜太陽電池構成と基本特性を図①-(1B)-1-a-2-5.2 に高

次構造制御技術を用いた光電変換性能を図①-(1B)-1-a-2-5.3 に示す。この結果から

低分子有機薄膜太陽電池において、高次構造制御によりその光電変換性能を向上
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させることが可能なことが分かる。バルクへテロ層 ClAlPc のナノグレイン成長は

作製時の基板温度よって制御可能であり、390 K で作製したバルクへテロ有機薄

膜太陽電池では、最大で 4.1%の変換効率が得られ、ナノグレイン構造を有しない

場合に比べ 32%の光電変換特性の向上が確認された。 

 

 

 

図①-(1B)-1-a-2-5.1 室温 (315 K) と高温 (390 K)で作製した有機層の X 線回折

（In-Plane） 

 

 

図①-(1B)-1-a-2-5.2 低分子バルクヘテロ有機太陽電池構成と基本特性：(A)室温作製

デバイスの電流電圧特性およびデバイス構成図(b) 同デバイスの外部量子効率および

C70と ClAlPc 材料単層膜の吸収スペクトル 
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図①-(1B)-1-a-2-5.3 バルクヘテロ有機太陽電池の光電変換特性と蒸着時基板温度との

関係（a）JSC （b）VOC （c）フィルファクター （d）変換効率（e）390 K で作製し

た素子の電流電圧特性 
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(1B)-1-3  実証/基盤技術研究（H23-H24） 

(1B)-1-3-1  高効率なバルクヘテロ接合太陽電池の作製と評価 18)-31) 

（成果達成票の項目(1B)-1-a-1、項目(1B)-1-a-2、項目(1B)-1-a-3 に相当） 

有機低分子、あるいはポリマーを用いた有機薄膜太陽電池(OPV)は、真空蒸着

法やスピンコーティング、インクジェット等によって、比較的低温かつ低コスト

で、作製可能であると言われている。光電変換効率(PCE)10%を達成することが、

実用化には必要であるとされている。ポリマー系 OPV では、単セル構造で 8%、

タンデムセル構造で 10%をこえるPCE が報告されている。有機小分子を用いた平

面ヘテロ接合型 (PHJ) 有機薄膜太陽電池では、励起子拡散長の制限から、活性層

の厚みの制限が 5-30 nm とされている。これに対し、バルクへテロ接合型 (BHJ) 

有機薄膜太陽電池では、ドナー分子は 15~50%の濃度でアクセプター分子とブレ

ンドされ、対応する平面ヘテロ接合型 (PHJ) 有機薄膜太陽電池と比べて光電変換

効率がある程度上昇する。近年、C. W. Tang らが、バルクへテロ接合型 (BHJ) の

有機薄膜太陽電池 (OPV) のドナー濃度を通常より低くして、アクセプターであ

る C60や C70の層と陽極バッファ層である MoO3の間にショットキー接合を形成す

ることで、PCE が 5.23%にまで向上したことを報告している。有機薄膜太陽電池

材料の一つであるテトラフェニルジベンゾペリフランセン (DBP) は、2009 年に

PHJ デバイスのドナー材料として報告され、PCE = 3.6%を達成した優れた材料で

ある。平面型の分子である DBP は、アモルファス薄膜中で基板に対して水平に配

向することで、薄膜でも高い吸収能を持つことができる。薄膜中における水平配

向のように、有機分子がナノサイズで構造的特徴を持って配列することによって、

有機薄膜太陽電池のPCEを 8%に到達させることを最終目標として、研究を実施し

た。具体的には、DBPをはじめとする様々なドナーを、5%の濃度でアクセプター

とブレンドした太陽電池を作製し、デバイスの性能評価を行った。 

 

a. ショットキー接合型 BHJ 太陽電池の高効率化 

アクセプターとして C70 を用い、ドナー材料として TPTPA、DBP、TAPC、

SubPc をそれぞれ 5%でブレンドした BHJ 太陽電池を作製した。デバイス構造

は、ITO/MoO3(5 nm)/ 5% donor: 95% C70(40 nm)/BCP(10 nm)/Ag であり、陽極バ

ッファ層として MoO3、陰極バッファ層としてバソクプロイン (BCP) を使用

した。ショットキー接合を利用した BHJ 太陽電池の概念図、及び使用したド

ナー分子と C70 のエネルギー準位図を図①-(1B)-1-a-3-1.1 に示す。HOMO の値
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は 5.4-5.6 eVであり、最も深いHOMOを持つ SubPcを使用することで、高い開

放電圧 (Voc) が得られると期待できる。TPTPA、DBP、TAPCは、HOMOレベ

ルが 5.4 eV と同一であるが、DBP は 615 nm 周辺に強い吸収帯を持ち、TPTPA

と DBP はアモルファス薄膜中で水平に配向する性質があることから、TPTPA

とDBPを使用した太陽電池は、TAPCを使用した電池より高い効率を示すと期

待される。 

 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.1 ショットキー接合を利用した BHJ 太陽電池の模式図(a)とドナー材

料と C70のエネルギーダイアグラム(b) 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.2 に室温で作製した太陽電池の電流密度-電圧(J-V)特性と

IPCE スペクトルを示す。作製した太陽電池の特性を表①-(1B)-1a-3-1.1 に示す。

ドナーを 5%の濃度でアクセプターにブレンドすることによって、Jsc が

9.5~12.09 mA/cm2、Voc が 0.88~1.11 V とそれぞれ高い値を得ることができた。

作製した BHJ 太陽電池中では、MoO3とブレンド層の C70がショットキー接合

しているため、MoO3の深いHOMOレベルによって、高いVocが得られたと考

えられる。あるいは、MoO3がドナーとのエネルギー障壁を和らげ、HOMO と

LUMO のギャップが大きくなったことも、影響している可能性がある。 

TAPC を使用した BHJ 太陽電池のPCEは 5.04%であり、M. L. Zhang と C. W. 

Tang らの結果である 5.23%と同等のパフォーマンスを再現できている。TAPC

が可視域に吸収を持たないにも関わらず、良好なパフォーマンスを示してい

るのは、TAPC の高いホール移動度 (1.0×10-2 cm2V-1s-1)によるものであると考

えられる。TPTPAのホール移動度は TAPCと同程度(1.0×10-2 cm2 V-1 s-1)である

が、420 nm 付近に吸収体を持ち、分子が有機薄膜中で水平に配向することか
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ら、より多くの光を吸収することができるので、TAPC よりも高いPCE が得ら

れている。DBP は移動度が低いにもかかわらず(8.6×10-4 cm2V-1s-1)、615 nm

付近に強い吸収帯を持ち、有機薄膜中で水平に配向することから、5.93%と最

も高いPCEが得られたと考えられる。 

対象デバイスとして、C70 のみを使用した太陽電池を作製した (図①

-(1B)-1-a-3-1.1、図①-(1B)-1-a-3-1.2)。太陽電池の特性は、報告されている C60

を用いた太陽電池と同等の性能であった。いずれのドナーの吸収帯も C70 の吸

収と重なっているため、IPCE スペクトルはドナー成分と関係なく、C70の吸収

スペクトルと似た形状である。C70の吸収ピークである 490 nmにおいて、IPCE

は C70のみを使用した太陽電池では約 10%であるが、DBP を使用した太陽電池

では、83%であった。配向性を示し、可視域で強い吸収を示す DBP をショッ

トキー接合型 BHJ 太陽電池のドナーとして使用したことで、最も高いパフォ

ーマンスを得ることができた。 

 

表①-(1B)-1a-3-1.1 作製した太陽電池の特性 

Donor Jsc (mA/cm2) Voc(V) FF PCE (%) 

SubPc 9.5 1.11 0.371 3.90 

DBP 12.1 0.92 0.533 5.93 

TPTPA 11.6 0.91  0.496 5.23 

TAPC 11.1 0.88 0.518 5.04 

C70-only 1.28 1.05 0.325 0.43 
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図①-(1B)-1-a-3-1.2 作製した BHJ 太陽電池の J-V プロット: (A)TPTPA、(B)DBP、

(C)TAPC、(D)SubPc、(E)ドナー無し、(F)各種太陽電池の IPCE スペクトル 

 

b. ショットキー接合型バルクヘテロ接合型太陽電池の汎用性の評価 

BHJ 太陽電池の高効率化に対する、ショットキー接合の汎用性を調べる目
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的で、ドナー材料として AlClPc、CuPc、ペンタセンをそれぞれ 5%の濃度で

C70にブレンドした、BHJ 太陽電池を作製した。AlClPc (HOMO 5.3 eV)を使用

した BHJ 太陽電池は 4.0％以上の高いPCEを得ることができた。しかし、CuPc

とペンタセンを使用した BHJ 太陽電池は 1.0%よりも低いPCE しか得られず、

通常の BHJ 太陽電池よりもむしろパフォーマンスが低かった。ドナー材料の

HOMO レベルとPCE の相関を調べるため、OLED に使用される材料である

m-MTDATA、CBP、BSB-Cz、BT-DDP を使用した太陽電池を作製した。ドナ

ーを 5%で C70 にブレンドし太陽電池のPCE と HOMO レベルの相関を、図①

-(1B)-1-a-3-1.3 に示す。太陽電池、OLED いずれに使用される材料でも、

HOMO レベルが 5.4 eV の時、最大のPCEが得られた。HOMO レベルが 6.0 eV 

(CBP)と深すぎたり、5.0 eV (CuPc, m-MTDATA, pentacene) と浅すぎたりする

場合、PCEの値は低かった。 

 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.3 ドナーの HOMO レベルとPCE の相関, (a) 太陽電池ドナー材料 (b) 

OLED に使用される材料 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.4 に ITO/MoO3(5nm)/5% donor: 95%C70(40nm)と積層させた

薄膜と、ITO/MoO3(5nm)/C70(40nm)と積層させた薄膜の AFM 画像を示す。C70

はMoO3薄膜上に均一で20~25 nmのグレインを形成していた。TPTPA、DBP、

TAPC、SubPc のブレンド薄膜では、20~30 nm のグレインの形成が観測された。

C70 は、バルクヘテロ層中の濃度が 50％以上になると、小さなグレインを形成

することが報告されている。いずれの薄膜も、ブレンド薄膜に C70が 90％以上

の濃度で含有されているので、ブレンド薄膜上で C70 の小さなグレインが観測

されている。TAPC ブレンド層では、他の薄膜に対してより小さなグレインが
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観測されていることから、より平面性の高い薄膜が形成されていると考えら

れる。C70の薄膜は、2.5%で DBP をブレンドした薄膜とモルフォロジーが近い

ことから、少量のDBPがC70の隙間を埋めていると考えられる。表面のラフネ

スは、5%の DBP、40%の DBP をブレンドした層でそれぞれ、2.79 nm と 1.77 

nm である。このことから、40%の DBP をブレンドした薄膜は、5%の DBP を

ブレンドした薄膜よりもランダムな構造をしていると示唆される。 

 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.4  ブレンド層(40 nm)のAFM像: (a) 5% DBP, (b) 5% TAPC, and (c) 5% 

SubPc, (d) neat C70, (e) 2.5% DBP blend layer and (f) 40% DBP blend layer. 

 

c. 性能向上のメカニズム検討 

ショットキー接合型 BHJ 太陽電池を作製した際、最も高いPCE を与えた

DBP は、規則性を持った細長いストライプを形成していた。観測されたスト

ライプ幅は 28.6-40 nm で、ストライプの高さは 7.4-12.1 nm である。周期的な

テクスチャの形成は、蒸着速度とドナー分子間の相互作用に依存していると

思われる。TPTPAとTAPCは指向性を持って結晶が成長することで、フィルム

上にストライプ状の構造を形成したと思われる。SubPc は交差するストライプ

のテクスチャを示しており、正孔輸送チャネルが一次元ではなくなるため、

FF を小さくしてしまっていると考えられる。 

図①-(1B)-1-a-3-1.5 に、DBP をドナーとした様々なデバイス構造のショット
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キー接合型 BHJ 太陽電池の概略図を示す。 J-V デバイスの特性を表①

-(1B)-1-a-3-1.2 に示す。デバイス C は、Voc は 0.95 V と大きく、FF と Jsc がそ

れぞれ低い値であり、PCEは 0.51％であった。デバイス A と B は、高い FF お

よび Jscを与え、PCEはそれぞれのデバイスで 3.24%と 1.98%であった。デバイ

ス B と比較して、デバイス A はブレンド層と C70層の界面でも電荷分離を起こ

すことができるため、高い Jsc が得られたと考えられる。デバイス C の Jsc が

低いのは、C70の正孔輸送性が乏しいためである。C70のみのデバイスDとデバ

イスCの性能が同程度であるので、デバイスCではブレンド層は有効に働いて

いないと考えられる。 

ブレンド層内でDBPとC70はそれぞれ正孔と電子の輸送チャネルを形成し、

C70とブレンド層界面で電荷分離を起こすことができたデバイス A で最も高い

Jsc を得ることができた。 

 

 

図①-(1B)-1-a-3-1.5 作製した太陽電池の概略図 

 

表①-(1B)-1-a-3-1.2 作製した太陽電池の特性 

Cells Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF PCE (%) 

A. 10nm blend 3.91 0.81 0.624 1.98 

B.10 nm blend-30 nm C70 6.14 0.91 0.58 3.24 

C. 30 nmC70-10 nm blend 1.77 0.95 0.305 0.51 

D. 40 nm C70 1.28 1.05 0.325 0.43 
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d. ブレンド層のフォトルミネッセンススペクトル 

DBP と C70の相互作用を調べるため、DBP-C70ブレンドフィルムの DBPの比

率を 0, 5, 40, 100%にしたものについて、発光スペクトルを測定した。図①

-(1B)-1-a-3-1.6に示すように、DBP薄膜はピークトップ 638 nmの発光を示した。

C70薄膜は、693 nmにピークトップを持つ弱い発光を示す。この発光は、5%の

DBPをドープするだけで、強度が 85%程度減少する。これは、C70とDBPの間

で電荷分離種が形成されていることを示唆する。DBP の濃度を 40%にしたと

き、完全に C70 の発光は消光される。このことから、DBP は 5%で十分に C70

との電荷分離種を形成し、太陽電池として作用することが示唆される。 

 

 

図① -(1B)-1-a-3-1.6 PL スペクトル： quartz/DBP (decreased by a factor of 50 for 

comparison), quartz/C70, quartz/DBP:C70 (5%) and quartz/DBP:C70 (40%). 
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図①-(1B)-1-a-3-1.7 (a) BHJ デバイスの J–V 特性（5% DBP:95% PTCBI）および IPCE ス

ペクトル (b) BHJ デバイスの J–V 特性（95% DBP:5% C70） 

 

表①-(1B)-1-a-3-1.3 作製した太陽電池の特性 

Cells Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF PCE (%) 

5% DBP:PTCBI 1.0 0.60 0.261 0.16 

95% DBP:5% C70 0.012 0.60 0.238 0.002 

 

少量のドナー分子の影響を考察するため、95%-DBP:5%-C70 ブレンド薄膜を

活性層とした太陽電池を、参照デバイスとして作製した。何もかも違うので

比較できないと思う。デバイスの Jsc と FF はそれぞれ 0.012 mA/cm2と 0.238
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であり、PCE は 0.002%と、低い効率であった。アクセプターの効果を調べる

ために、PTCBI をアクセプターとして用いた。5% DBP:PTCBI を活性層とした

太陽電池の J-V 特性と IPCEスペクトルを図①-(1B)-1-a-3-1.7に、測定結果を表

①-(1B)-1-a-3-1.3に示す。PTCBIを使用したデバイスはPCEが 0.16%と低かった。

C70 は球状分子であり、電荷の伝導に方向性が無い特殊な分子である。この構

造的特徴を持つ C70 が、ブレンドレイヤー中で高濃度に存在し、接触すること

で輸送パスを作っていると考えられる。 

  

e. ブレンド層の厚さ及び DBP の濃度の影響 

ブレンド層における DBP の濃度を変化させた BHJ 太陽電池の特性と、DBP

の濃度を固定して膜圧を変化させた BHJ 太陽電池の特性を、図①

-(1B)-1-a-3-1.8 に示す。5％から 40%まで DBP の濃度を増加させていくと、600 

nm 付近の DBP の吸収に由来するピークの出現に伴って IPCE スペクトルの減

衰が見られた。ドナーの濃度を 5%に固定して、ブレンド層の膜厚を変化させ

た時、50nm で最も高い光電流が得られた。図①-(1B)-1-a-3-1.5 に示した、ドナ

ー濃度が 0%の太陽電池 (表①-(1B)-1-a-3-1.2) では、Voc が 1.05 V であったが、

DBP を 2.5%ブレンドした太陽電池では、Voc が 0.92 V へと低下した。DBP 濃

度の増加に伴って、Voc は低下する傾向にあった。 
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図①-(1B)-1-a-3-1.8 作製した太陽電池の J-V プロット(A、C)と IPCE スペクトル(B、

D)、(A)と(B) は濃度を、(C)と(D)はブレンド層の膜圧をそれぞれ変化させたときの特

性の変化を示す 
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図①-(1B)-1-a-3-1.9 各種太陽電池の特性 

 

通常の BHJ 太陽電池の場合、Voc はドナーとアクセプターの HOMO-LUMO

ギャップに依存している。DBPの濃度を変化させた時のVocの変化をみると、 

DBP の HOMO レベルがわずかながら変化していることが示唆された。ブレン

ド層のDBP濃度が減少するとともに、DBPのHOMOレベルが低エネルギー側

にシフトしている。FF についても同様の傾向が見られた。Jsc は、C70 のみの

デバイスの時は 1.28 mA/cm2 であったが (表①-(1B)-1-a-3-1.2)、DBP をブレン

ドしたことで大きく上昇し、DBP の濃度が 5％の時に最大値である 12.09 

mA/cm2 が得られた。この時、PCE は 5.93%と非常に高い値を得ることができ

た。Jscの急激な上昇は、C70マトリックス中の電荷分離の効率がわずかなDBP

の添加によって大幅に向上することと、正孔輸送チャネルができることで光

電流が生成されることによると考えられる。DBP の濃度を 5%に固定して、ブ

レンド層の膜厚を変化させて検討を行ったところ、Voc は 10 nm で 0.81 V であ
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り、膜厚を増加することで、30 nm までは上昇する傾向が見られ、30 nm で

0.91 V が得られた。それ以降は、厚みを増してもあまり変化が見られなかった。

これに対し、FF は厚さの増加に伴って線形に減少していた。Jsc は、50 nm ま

では厚みに比例して増加し、50 nm で最大値 13.2 mA /cm2を与えた。この時、

PCE は最大値である 6.4%が得られた。さらに膜厚を上げると、Jsc は低下して

しまった。 

DBPとC70を使用した、ショットキー接合型BHJ太陽電池の構造の最適化を

行うことで、DBP濃度が 5%、ブレンド層の膜厚が 50 nmの時に、PCEが 6.4%

という非常に高い値を得ることができた。 

 

f. Single Crystal C70を使用した太陽電池 

5% DBP:C70の太陽電池をさらに高効率化するために、通常の C70よりも高い

電子移動度が期待できる single crystal C70 を使用した。デバイスの特性を図①

-(1B)-1-a-3-1.10 と表①-(1B)-1-a-3-1.4 に示す。(orange Su は、通常使用していた

C70である。) orange Su C70を使用したデバイスの Jsc は single crystal C70を使用

したデバイスとほぼ同様であり、FF は Single crystal C70のデバイスで優位な結

果が得られた。 
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図①-(1B)-1-a-3-1.10 作製した太陽電池の J-V プロットと IPCE スペクトル. 

 

表①-(1B)-1-a-3-1.4 作製した太陽電池の特性 

Blend material  Jsc (mA/cm2)
 

 Voc (V)  FF  PCE (%) 

50 nm orange Su  13.2  0.92  0.526  6.4  

50 nm crystal C70  12.7  0.93  0.578  
6.8 

(average)  

50 nm crystal C70  13.0  0.93  0.576  
7.0 

(highest)  
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(1B)-1-3-2  鏡面電極上への微細凹凸構造形成 32)-42) 

（成果達成票の項目(1B)-1-a-4 に相当） 

a. 有機ナノピラーを用いた鏡面微細凹凸基板の形成 

これまでに、電気炉を用いた気相成長法や真空蒸着法による有機ナノピラ

ー構造の形成について検討を行い、直径 30 nm、長さ 100 nm の有機ナノピラ

ー構造の形成に成功した。本項ではナノピラー構造およびグリッド構造をナ

ノメートルオーダーで制御し、金属薄膜を積層することで、微細凹凸構造を

有する金属電極を形成可能なことを示したので報告する。 

有機ナノピラーの形成メカニズムは、配向制御材料として、

3,4,9,10-perylene-tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) を用い、結晶成長材料と

しては、cupper phthalocyanine (CuPc)を用いた。ここで、CuPc の蒸着膜中の分

子は、相互作用の小さな基板上では、基板に対して垂直配向 (edge-on) するた

め、単純に蒸着させた薄膜において、CuPc の配向は、基板に対して平行方向

である（図①-(1B)-1-a-3-2.1）。一方、PTCDA の蒸着膜は基板に対し、平行配

向 (face-on) し、そこに積層させた CuPc も平行配向する性質を持っているた

め、PTCDAを結晶核として配向制御されたCuPcナノ構造体は、基板に対し垂

直方向に成長する。  以下に素子作製条件を示す。基板は Indium-tin-oxide 

(ITO) 電極を有するガラス基板を用い 、中性洗剤、イオン交換水、アセトン、

イソプロパノールによる超音波洗浄を行った後、煮沸したイソプロパノール

より基板を引き上げて乾燥させた。その後、UV/O3処理を行い、基板上の有機

物の除去を行った。この基板上に、真空蒸着法を用いて PTCDA (3 nm) / CuPc 

(3 nm)を順次積層させ、配向制御された結晶核を得た。さらに真空を維持した

状態で基板加熱により結晶核を凝集させ、その後、CuPc を真空蒸着法により

15 nm 成膜した。本手法を用いて作製した有機ナノ構造体を PTCDA の有無で

比較した AFM 像と、PTCDA を用いた場合の断面 SEM 像にて、図①

-(1B)-1-a-3-2.2 に示す。PTCDA がない場合は、基板に対して平行方向に成長す

るが、PTCDA を用いた場合は基板に対し垂直方向に成長する有機ナノピラー

が形成を実現できる。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.1 配向制御層の有無が CuPc 配向に与える影響 

 

 

 

図①-(1B)-1-a-3-2.2 有機ナノピラーの AFM、SEM 像 

 

有機ナノピラー構造を有機ＥＬの光取り出し効率向上検討に用いるために

は、ピラー径および高さの制御を行う必要がある。そこで、有機ナノピラー

作製工程において、ガラス基板上への PTCDA(3 nm)/CuPc(3 nm)蒸着後の基板

過熱温度および有機薄膜成膜膜厚条件を変化させ、有機ナノピラーの構造制

御を行った。なお、基板加熱温度および有機薄膜成膜膜厚の水準は 180 ℃、

150 ℃および CuPc 膜厚 0 nm、6 nm、13 nm とした。ナノピラーサイズの成膜

時基板温度依存性を図①-(1B)-1-a-3-2.3 および表①-(1B)-1-a-3-2.1 ナノピラーサ

イズの成膜時基板温度依存性に、ナノピラーサイズの CuPc 膜厚依存性を図①

-(1B)-1-a-3-2.4 および表①-(1B)-1-a-3-2.2 に示す。なお、基板加熱温度依存性で

の CuPc 膜厚は 30 nm とし、CuPc 膜厚依存性での基板加熱温度は 250℃とし

 
   

  
 

 
 

 
 

                        
            

  

(a) 配向制御層なし 

(b) 配向制御層あり 

CuPc 

CuPc PTCDA 

0 nm

75 nm

0 nm

75 nm20 nm

0 nm

20 nm

0 nm

20 nm

0 nm

100 nm100 nm

(c) PTCDAあり(断面SEM像) (b) PTCDAあり(AFM像) (a) PTCDAなし(AFM像) 
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た。 

基板温度を 180℃から 250℃に上昇させることで結晶核の凝集が促進され、

ピラー直径が 60 nm から 150 nm に大きくなり、ピラー最大高さが 45 nm から

160 nm に高くなることが確認された。したがって、表面粗さ Ra も 5 nm から

30 nmと粗くなっている。また、CuPc膜厚依存性では CuPc 膜厚 0 nm、6 nm、

13 nm の順に、ピラー直径は 100 nm、150 nm、150 nm、ピラー高さは 60 nm、

70 nm、135 nm、表面粗さは7 nm、9 nm、18 nmであった。即ち、CuPC膜厚を

増やすことによってピラー直径が大きく、ピラー高さが高い有機ナノピラー

が作製できる。 

上記結果より、有機ナノピラー作製時の基板温度および有機薄膜膜厚によ

り、ピラー直径と高さがそれぞれ 60 nm～150 nm、45～160 nmの範囲で制御可

能なことを確認した。 

 

 

 (a)基板温度 180℃         (b)基板温度 250℃ 

図①-(1B)-1-a-3-2.3 ナノピラーサイズの成膜時基板温度依存性 

 

表①-(1B)-1-a-3-2.1 ナノピラーサイズの成膜時基板温度依存性 

基板加熱温度[℃] ピラー高さ[nm] ピラー直径[nm]
180 45 60
250 160 150  

 

 

 (a)CuPc 0nm       (b)CuPc 6nm            (c)CuPc 13nm 
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図①-(1B)-1-a-3-2.4 ナノピラーサイズの CuPc 膜厚依存性 

 

表①-(1B)-1-a-3-2.2 ナノピラーサイズの CuPc 膜厚依存性 

CuPc膜厚[nm] ピラー高さ[nm] ピラー直径[nm]
0 60 100
6 70 150
13 135 150  

 

次に、作製した有機ナノピラー上へ Al 薄膜を積層することにより、鏡面微

細凹凸基板を作製した。用いた有機ナノピラー基板は 250℃の基板温度で作製

した CuPc 膜厚 13nm の基板(a)および 30nm の基板(b)とした。Al 薄膜は真空蒸

着法にてそれぞれ、35nm および 100nm の膜厚で成膜した。Al 薄膜を積層した

有機ナノピラー基板上の AFM 像を図①-(1B)-1-a-3-2.5 に示す。また、図①

-(1B)-1-a-3-2.6 に Al を成膜したナノピラー基板の光透過率を示す。 

AFM 像から基板(a)(b)共に、有機ナノピラー基板の形状を追随していること

が確認できるが、Al 薄膜成膜前後で、基板(a)はピラー最大高さが 160 nm から

300 nm に増加しているのに対し、基板(b)は最大高さが 135nm で変わらなかっ

た。有機ナノピラーの光透過率では基板(a)では 5%以上の光を透過しているの

に対し、基板(b)ではほぼ光は透過してない。上記の結果から、基板(a)では有

機ナノピラー高さに対し、Al 薄膜の膜厚が薄く、ピラー形状を Al が追随しき

れていないと考えられる。一方、基板(b)で成膜した厚み 100 nmのAl薄膜は、

ピラー形状を追随するのに十分な膜厚であったことがわかる。 

上記結果により、有機ナノピラー上に Al 薄膜を成膜することで鏡面微細凹

凸基板が作製できることを示した。 

 

 

(a)CuPc(30nm)/Al(35nm)   (b)CuPc(13nm)/Al(100nm) 

図①-(1B)-1-a-3-2.5 Al 薄膜を積層した有機ナノピラー基板上の AFM 像 
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図①-(1B)-1-a-3-2.6 Al を成膜したナノピラー基板の光透過率 

 

b. EB リソグラフィーを用いた鏡面微細凹凸基板の形成 

前述の項より、有機ナノピラー基板を用いて鏡面微細凹凸基板を作製でき

ることを示した。本項ではランダム配列な有機ナノピラー基板に対し、規則

的な配列を有する鏡面微細凹凸基板の作製を行った。微細凹凸作製技術には

日本電子製電子線描画機 JBX5500FS による電子線描画（EB リソグラフィー：

以下 EB リソと記す）を用いた。 

EB リソは電子線描画用のレジストをガラス基板上に成膜し、電子線描画機

にて EB 照射を行い、レジスト成膜基板を現像液に浸すことによって、EB 照

射されたレジストが現像液に溶け出すことにより、任意の微細構造を形成で

きる。 

基板の作製は、始めにガラス基板上にレジスト成膜安定化のため、ヘキサ

ジメチルジシラザン(HMDS)を 2000rpm で 30 秒間スピンコート成膜し、110℃

で 5 分間焼成した。次にレジスト（日本ゼオン製：ZEP520A-7）を 4000rpm で

30 秒間スピンコート成膜し、180℃で 2 分間焼成した。最後に帯電防止剤（昭

和電工：エスペイサー）を 2000rpm で 30 秒間スピンコート成膜し、80℃で 2

分間焼成した。 

この基板を電子線描画装置で EB 照射を行った後、水で帯電防止剤を洗い流

し、現像液(日本ゼオン製：ZED-N50)に 90 秒間浸し、IPA でリンスを行い現像

した。 

図①-(1B)-1-a-3-2.7にEBリソグラフィーにてレジストに凹凸構造を形成した
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基板（以下 EB リソ基板）の表面 AFM 画像を示す。描画した構造は凹部凸部

の一辺の長さが等しいグリッド構造とした。凹部は正方形とし、厚み 240 nm

のレジストに凹部と凸部の一辺を足し合わせたピッチ幅が 100 nm、200 nm、

400 nm のグリッド構造を作製した。また、凹部 100nm、凸部 200nm とし、レ

ジスト膜厚を 40nm、80nm、240nm とした構造の AFM 像もあわせて示す。 

AFM 像から、ピッチ幅 100 nm～400 nm、レジスト膜厚 40 nm～240 nm の範

囲でグリッド構造が形成できていることが確認できる。 

また、80 nm のレジスト厚に凹部 200nm 凸部 500 nm のグリッド構造を形成

し、その基板上へ 80 nmの Al薄膜を成膜した場合の AFM による表面像および

断面プロファイルを図①-(1B)-1-a-3-2.8 に示す。厚さ 80 nm の Al 薄膜が EB リ

ソ基板のグリッド構造を追随していることが分かる。 

上記結果より、EB リソグラフィーを用いることで、規則的な配列を有する

鏡面微細凹凸基板が作製できることを示した。 

 

 

(a)ピッチ 100nm       (b)ピッチ 200nm     (c)ピッチ 400nm 

(i) レジスト膜厚 240 nm 

 

(d)レジスト膜厚 40nm    (e) レジスト膜厚 80nm   (f) レジスト膜厚 240nm 

(ii) 凹部 100 nm、凸部 200 nm 

図①-(1B)-1-a-3-2.7 EB リソで作製したグリッド構造基板 
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 (a)表面像(Al 成膜後)          (b)断面プロファイル 

図①-(1B)-1-a-3-2.8 EB リソグラフィーで作製したグリッド構造基板 

 

c. 鏡面微細凹凸基板上へ形成する有機 EL 素子構造の選定 

（成果達成票の項目(2B)-1-3 に相当） 

ここでは、鏡面電極上へ作製した有機ＥＬ素子の特性の評価を行った。本

研究に用いる陽極および陰極共に金属材料を用いる構造（以下、本研究素子）

と比較するため、基準素子として陽極に透明電極、陰極に金属電極を用いた

素子を作製した。 

素子構造および作製工程を以下に示す。基準構造は Indium-tin-oxide (ITO) 

電極（膜厚 100 nm）を有するガラス基板を、中性洗剤、イオン交換水、アセト

ン、イソプロパノールによる超音波洗浄を行った後、煮沸したイソプロパノ

ールより基板を引き上げて乾燥させ、UV/O3処理にて基板上の有機物の除去を

行 っ た 。 そ の 後 、 真 空 蒸 着 法 に よ り MoO3(2 nm)/ 

N,N'-di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl- (1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine(α-NPD,50 nm)/ 

tris(8-hydroxyquinoline)aluminum(Alq3, 65 nm)/ LiF(0.7nm)/Al(80 nm)を連続成膜

した。本研究素子構造は基準構造と同様の工程で洗浄したガラス基板上に真

空蒸着法にて Al(80 nm)/ LiF(0.7 nm)/ Alq3(70 nm)/ α-NPD(50 nm)/MoO3(2 

nm)/Au(20 nm)を連続成膜した。これにより発光面積 2 mm×2 mm の有機ＥＬ

素子を得た。作製した素子構造図を図①-(1B)-1-a-3-2.9 に示す。なお、本研究

素子の陽極については、有機層上への ITOスパッタリングは有機層に大きなダ

メージを与え、安定な発光特性が得られないため、Au の半光透過膜を用いた。

また、基準構造の陽極は ITO に加え、本研究素子構造と同条件の Au（20nm）
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を用いたサンプルも作製した。作製した有機ＥＬの EQE の電流密度特性を図

①-(1B)-1-a-3-2.10 示す。 

電流密度 10mA/cm2 時の外部量子効率を比較すると、基準構造では陽極 ITO

と Au でそれぞれ、1.19%および 0.98%であるのに対し、本研究素子構造では

0.53%だった。本研究素子構造では基準構造の陽極 Au に対して半分程度の低

い効率に留まった。この理由として、①電子注入層 LiF の効果低下、②正孔注

入層の効果低下、③Al 陰極表面の酸化による電子注入効率低下、④Au 蒸着時

の有機層への熱ダメージなどが考えられる。そこで、LiF に変わる電子注入材

料として DYETM-17B を導入した構造を検討した。 

 

Glass

Alq3  (65nm)

MoOx (2nm)

NPD (50nm)

ITO(100nm)

LiF(0.7)/Al(80) 

Glass

Alq3  (65nm)

MoOx (2nm)

NPD (50nm)

ITO(100nm)

LiF(0.7)/Al(80) 

Glass

Alq3  (65nm)

MoOx (2nm)

NPD (50nm)

Au(20nm)

Glass

Alq3  (65nm)

MoOx (2nm)

NPD (50nm)

Au(20nm)

LiF(0.7)/Al(80) 

Glass

Alq3  (70nm)

MoOx (2nm)

NPD (40nm)

Au (20nm)

Glass

Alq3  (70nm)

MoOx (2nm)

NPD (40nm)

Au (20nm)

LiF(0.7)/Al(80) 

 

(a)基準構造:陽極 ITO   (b)基準構造：陽極 Au  (c)本研究素子構造陽極:Au 

図①-(1B)-1-a-3-2.9 基準構造と本研究構造の有機ＥＬ構造(凹凸鏡面基板未導入) 
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図①-(1B)-1-a-3-2.10 基準構造と本研究構造の外部量子効率-電流密度依存性 
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DYETM-17B を用いた素子の構造は図①-(1B)-1-a-3-2.9(c)に示した構造の LiF

を DYETM-17B（20nm）に変えた構造である。DYETM17-B はブタノールに 9 

mg/ml で混合撹拌し、Al を成膜した基板上へ 4000 rpm でスピンコート成膜し

た後、窒素雰囲気下で 100 ℃×30 分間加熱処理をした。DYETM17-B 膜厚を

20nm とし、それに伴い陰極/発光位置間距離を合わせるため Alq3 の膜厚は 50 

nm とした。DYETM17-B を用いた本研究有機ＥＬの外部量子効率-電流密度特

性を図①-(1B)-1-a-3-2.11 に示す。なお、比較のため図①-(1B)-1-a-3-2.9 で示し

た基準素子および本研究素子の外部量子効率-電流密度特性も同図に記載した。

DYETM17-B を用いた本研究素子の外部量子効率は電流密度 10 mA/cm2時にお

いて、1.57%と基準素子と比べても高い特性を示した。このことから本研究構

造の効率を下げていた要因は LiFを用いることで LiF/Al界面での電子中注入特

性が低下していたためと考えられる。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.11 本研究有機ＥＬの外部量子効率-電流密度特性 

 

d. 鏡面微細凹凸基板上に形成した有機 EL の発光確認 

ここまでに、有機ナノピラーおよび EB リソを用いたグリッド構造上に Al

薄膜を成膜することで鏡面微細凹凸基板が作製できることを示し、さらに、

本研究構造においても基準構造と同等以上の特性が得られることを示した。

そこで、本項では膜厚数十ナノメートルの層を積層する有機ＥＬが数十ナノ
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メートルの凹凸を有する基板上で発光するか否かを確認することを目的とし、

グリッド構造を有する鏡面微細凹凸基板上に本研究構造の有機ＥＬを作製し

た。鏡面微細凹凸基板上に形成した有機ＥＬの構造および鏡面微細凹凸基板

に用いたグリッド構造の表面 AFM 像を図①-(1B)-1-a-3-2.12 に示す。 

 

 

（a）素子構造           (b)鏡面微細凹凸基板に用いたグリッド構造 

図①-(1B)-1-a-3-2.12 鏡面微細凹凸構造を導入した有機ＥＬの構造 

 

鏡面微細凹凸基板上に形成した本研究有機ＥＬの諸特性を図①

-(1B)-1-a-3-2.13 に示す。図には外部量子効率の電流密度特性および光束の電流

密度特性を記載した。鏡面凹凸基板上に形成した本研究有機ＥＬの外部量子

効率は電流密度10mA/cm2時で1.35%であった。30 nmのグリッド深さを有する

鏡面凹凸基板上に形成した有機ＥＬからの発光を得ることに成功したが、凹

凸基板を用いない素子の 1.47%に比べてやや低い値であった。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.13 鏡面微細凹凸基板上に形成した本研究有機ＥＬの諸特性 

MoOx (2nm)
NPD (50nm)

Au (15nm)
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Alq3  (50nm) 500nm
500nm

深さ30nm
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次に、本研究素子が駆動可能な凹凸深さ限界を検証するとともに、有機Ｅ

Ｌデバイス特性変化に影響を与える凹凸深さを明らかにすることを目的に、

導入する凹凸基板の凹凸深さ依存性を検証した。凹凸深さは 45 nm、75 nm、

90 nm、160 nm とした。鏡面微細凹凸構造を導入した有機ＥＬの構造を図①

-(1B)-1-a-3-2-4.14 に示す。なお、凹凸深さ増大による断線抑制のため Au 陽極

の膜厚は前実験から 15nm 増の 30 nm とした。図①-(1B)-1-a-3-2.15 に外部量子

効率の凹凸深さ依存性を、図①-(1B)-1-a-3-2-4.16 に発光スペクトルの凹凸深さ

依存性を示す。発光スペクトルは形状を比較するため、基準素子はピーク波

長を 1.0 とし、鏡面微細凹凸導入素子は 550 nm 付近のピーク波長を 1.0 として

図示した。凹凸深さによる外部量子効率は、低電流密度においては、バラつ

きがあるものの、光電流密度域においては凹凸深さによらず、0.6%程度の外

部量子効率が得られている。しかしながら、いずれも鏡面微細凹凸基板を用

いない基準素子の 0.8%より 25%ほど低い値であった。正面出射されたスペク

トルでは、620 nm 付近にピーク波長を持つ基準素子(Ref)に対し、鏡面微細凹

凸基板を用いたものは、550 nm 付近にもう一つのピーク波長が現れている。

凹凸深さを深くするほど、620 nm 付近の波長が弱くなって、550 nm 付近の波

長が強くなっている。凹凸深さ 160 nm の鏡面微細凹凸基板を導入した素子か

らは発光が得られなかった。これは凹凸深さが深いことで、いずれかの層が

断線したものと考えられる。 

上記の点から、凹凸深さは 90 nm以下であれば有機ＥＬ素子が駆動し、今回

検討した凹凸深さ 45 nm以上の基板において、有機ＥＬ特性に光学的な変化が

あることが示された。 

 

MoOx (2nm)
NPD (50nm)

Au (30nm)

DYETM-B(20nm)

Nano structure 

Glass

Al (80nm)

Alq3  (45nm)

300nm
300nm

 

（a）素子構造           (b)鏡面微細凹凸基板に用いたグリッド構造 

図①-(1B)-1-a-3-2.14 鏡面微細凹凸構造を導入した有機ＥＬの構造 
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図①-(1B)-1-a-3-2.15 外部量子効率の凹凸深さ依存性 

 

 

380 460 540 620 700 780

波長[nm]

発
光
強
度

(各
ス
ペ
ク
ト
ル
毎
に
5
5
0
n
m
付
近

の
ピ
ー
ク
を
1
.0
と
し
て
図
示
)

Ref

45nm

75nm

90nm

 

図①-(1B)-1-a-3-2.16 発光スペクトルの凹凸深さ依存性 

 

鏡面微細凹凸基板の導入において効率が向上しない要因を、陽極に Au を用

いていることと考え、陽極材料を Au から透明導電膜である ITO に変えて実験

を行った。ITO の膜厚は 90 nm とした。なお、MoO3を HIL に用いない構造と、

膜厚 30 nm で用いた構造を検討した。 

鏡面微細凹凸導入有無での外部量子効率の陽極材料依存性を図①

-(1B)-1-a-3-2.17 に示す。なお、同図には図①-(1B)-1-a-3-2.4 で示した基準素子

および凹凸深さ 75 nm の凹凸導入素子の特性も記載した。また、MoO3を HIL

に用いない構造はショートにより、駆動せず、発光が得られなかったため同

図には記載しない。100 mA/cm2 時の外部量子効率は陽極に ITO を用いた場合、
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基準素子で 1.17%、凹凸導入素子で 1.11%と、凹凸導入による効率低下は 0.4%

であり、凹凸導入素子と基準素子の特性がほぼ同等であった。陽極に Au を用

いた場合の効率低下が 25%であるため、陽極に Au を用いていたことが凹凸導

入による効率低下の要因であったと考えられる。この要因として、Au を用い

た場合、両電極が光反射性の金属電極になることがあげられる。この構造は

両電極界面での光反射によって干渉効果増強される構造（マイクロキャビティ

構造）になるため、凹凸構造が導入されることで、干渉効果が崩れ、その結果

効率が下がったと考えられる。 

上記の結果から、凹凸構造を導入する本研究構造では陽極に光反射性の Au

ではなく、透明導電膜 ITOを使う必要があることが示された。また、HILに 30 

nm の MoO3を用いることで、上部陽極に ITO スパッタを行ってもデバイスが

駆動することが確認され、MoO3が有機物に与える ITO スパッタのダメージを

軽減していることが示唆された。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.17 凹凸導入有無での外部量子効率の陽極材料依存性 

 

e. シミュレーションを用いた有機ＥＬデバイスへ導入する鏡面微細凹凸構造の最適

化 

ここでは、有機ＥＬデバイスに導入する鏡面微細凹凸構造を最適化するた

め、3 次元構造を有するデバイスの電磁界解析に用いられる時間領域差分法

（FDTD 法）を用いた。行った計算は発光効率の凹凸ピッチ依存性および凹凸

深さ依存性である。FDTD計算はAlq3の発光ピーク波長である 530nmに関して

行い、各層の光学定数（屈折率、消衰係数）は各層の実測値を用いた。光学定

数の実測値は各層をSi基板上に50 nm～100 nmの膜厚で成膜し、分光エリプソ
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メトリー法により測定した。なお、解析に用いた構造は Al(200 

nm)/DYETM17(20 nm)/Alq3(50 nm)/NPD(45 nm)/MoO3(30 nm)/ITO(90 nm)とした。

解析モデルを図①-(1B)-1-a-3-2.18 に示す。解析に用いたモデルでは同(a)図の

解析モデル上面図に示したように、実際に EB リソグラフィーで作製した鏡面

微細凹凸基板と同様の井形構造とした。凹凸ピッチと凹凸深さは同(b)図の解

析モデル断面図に示すように、ピッチを構造の 1 周期、深さを Al の凹凸の凹

部と凸部の差とした。また、発光位置は Alq3中の NPD 界面に設定した。ただ

し、凹部に発光位置がある場合と凸部に発光位置がある場合に分けて、図中

に四角（橙色）で示した a 位置と b 位置の 2 箇所をそれぞれ分けて計算を行っ

た。 

Air

ITO

Al

有機層

ピッチ

凹凸深さ

b
a

(a)解析モデル上面図 (b)解析モデル断面図
 

図①-(1B)-1-a-3-2.18 FDTD 解析に用いた計算モデル 

 

上記解析モデルを用いて効率向上割合の凹凸ピッチ依存性を計算した結果

を図①-(1B)-1-a-3-2.19 に示す。凹凸ピッチは 0 nm、200 nm、400 nm、600 nm、

680 nm、720 nm、760 nm、800 nm、1000 nm とした。同図に記載したグラフは

鏡面微細凹凸が無い基準素子を想定した凹凸ピッチ 0 nm 時の出射光強度を 1.0

として規格化し、凹凸導入効果割合として図示した。また、この時の凹凸深

さは 70 nm とした。 

凹凸ピッチ依存性を計算したところ、凹凸ピッチ 600 nm～1000 nmにおいて

凹凸導入割合が 1.0倍以上であった。最も高い値は、凹凸ピッチ 720 nmおよび

760 nm の 1.26 倍であった。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.19 効率向上割合の凹凸ピッチ依存性（計算） 

 

凹凸ピッチ依存性計算結果から最適凹凸ピッチを 720 nm とし、凹凸深さ依

存性計算を行った。その結果を図①-(1B)-1-a-3-2.20 に示す。本計算結果に関し

ても凹凸ピッチ依存性同様、凹凸無しの構造を 1.0 として効率向上割合を図示

した。凹凸深さは 0 nm、20 nm、40 nm、60 nm、70 nm、80 nm、100 nm、120 

nm とした。 

凹凸深さ依存性を計算したところ、凹凸深さ 40 nm 以上の深さにおいて、

1.1倍以上の効率が得られており、最大効率は深さ 100 nmの 1.29倍であった。 

これらの結果より、本研究で用いる有機ＥＬデバイスに導入する鏡面微細

凹凸構造は凹凸ピッチを 720nm とし、深さは駆動実績があり、本研究の目的

である効率向上 1.2 倍以上が期待できる 70 nm とした。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.20 効率向上割合の凹凸深さ依存性（計算） 
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f. 凹凸およびデバイス構造の最適化による鏡面微細凹凸効果の確認 

これまでに陽極に ITO を用いることで、鏡面微細凹凸を導入しても効率低

下が起こらないことを示し、さらにシミュレーションを用いて最適化凹凸構

造を示した。本項では、陽極に ITOを、鏡面微細凹凸構造に最適化された構造

を用いて、効率向上の確認を行った。図①-(1B)-1-a-3-2.21 に素子構造概要図、

偏光毎に測定した放射輝度の角度依存性およびスペクトルの測定系概要図を

示す。構造は Al(100 nm)/DYETM17(20 nm)/Alq3(X nm)/NPD(90 nm)/MoO3(30 

nm)/ITO(155 nm)とし、Alq3膜厚は 30 nm、50 nm、70 nm、90 nm、130 nm の 5

水準とした。鏡面微細凹凸基板の凹凸構造はシミュレーションで最適化した

凹凸ピッチ 720nm、凹凸深さ 70nmの井形構造とした。なお、陽極側の NPD、

MoO3、ITO の膜厚は電気的および光学的効果を考慮して上記の膜厚に設定し

た。偏光毎の放射輝度-角度依存性および発光スペクトルの測定は出射角度

10deg 毎の発光スペクトルを偏光板越しに測定することで行った。なお、偏光

の定義は光の入射面に対し、電界が垂直に振動する光を S偏光、平行に振動す

る光を P 偏光とする。 

 

 

Nano structure 

Glass

Alq3(Xnm)

MoO3(30nm)

NPD (90nm)

ITO(155nm)

Al(100nm) 

DYETM(20nm)

陰極
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外部放射光
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出射角度
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（a）凹凸導入素子構造概要    (b)偏光毎の放射輝度-角度依存性測定系 

図①-(1B)-1-a-3-2.21 凹凸導入素子構造概要図および測定系 

 

凹凸構造有無での外部量子効率-Alq3 膜厚依存性を図①-(1B)-1-a-3-2.22 に示

す。凹凸構造を用いない基準素子の最大外部量子効率は Alq3 膜厚 50 nm の

1.08%であったのに対し、凹凸導入素子では Alq3膜厚 70 nm の 1.41%であった。

この凹凸導入素子の効率は凹凸構造を用いない基準素子に比べて 31%高い結

果である。また、凹凸導入効果の有無を同一 Alq3 膜厚で比較すると、Alq3 膜
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厚 30 nm 時には凹凸導入による効率向上が無いに対し、50 nm 以上の膜厚にお

いてはいずれも 1.1 倍以上の効率向上があった。 

上記結果から、有機ＥＬデバイスに鏡面微細凹凸構造を用いることで、効

率が向上することが示された。さらに、凹凸構造およびデバイス構造の最適

化をすることで、最大で 31%の効率向上が確認された。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.22 凹凸構造導入有無による外部量子効率(EQE)の Alq3膜厚依存性 

 

Alq3膜厚 70nm 時における偏光毎の凹凸構造有無での放射輝度の角度依存性

を図①-(1B)-1-a-3-2.23 に示す。S 偏光、P 偏光共に、鏡面微細凹凸構造を導入

することで、全ての出射角度において放射輝度値が基準素子に対して向上し

ている。S 偏光の出射角度 0deg 時では約 1.6 倍、30～40deg では約 1.7 倍であ

ることが確認できる。ただし、S 偏光では 50deg よりも高角度になるにつれ、

向上効果が低下し、出射角度 70deg で基準素子と同等の効率を示す。一方、P

偏光ではＳ偏光に比べ、高角度側での向上効果の低下が小さく、出射角度

70deg においても約 1.4 倍の効率向上が確認できる。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.23 偏光毎の放射輝度-角度依存性 

 

放射輝度の向上が確認されたデバイスにおける光学特性変化を確認するた

め、出射角度の偏光ＥＬスペクトル依存性を測定した。凹凸導入有無の正面

発光スペクトルを図①-(1B)-1-a-3-2.24 に、出射角度 40deg および 70deg の S 偏

光発光スペクトルを図①-(1B)-1-a-3-2.25 に、出射角度 40deg および 70deg の P

偏光発光スペクトルを図①-(1B)-1-a-3-2.26 に示す。出射角度 0deg 時における

凹凸導入素子の発光スペクトルは基準素子に比べ、ピーク波長が 590 nｍから

550 nm にシフトし、強度が 460 nm～620 nm の波長域において増強している。

また、出射角度 40deg 時における凹凸構造導入素子の S 偏光スペクトルは 550 

nmにピークを持つ急峻なスペクトルを示し、ピーク強度も基準素子の 2.3倍に

増大している。このことから、特定波長の強度が増強され、急峻なスペクト

ルを示す場合において、放射輝度の向上効果が大きくなることが示唆される。

一方、P 偏光スペクトルでは、S 偏光のような急峻なスペクトルは見られない

が、図①-(1B)-1-a-3-2.26に示した 40degおよび 70degのスペクトルのように、S

偏光には現れない 640nm 付近の増強が確認できる。 
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図①-(1B)-1-a-3-2.24 凹凸導入有無の正面発光スペクトル 
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（a）凹凸構造有無の S 偏光スペクトル   (b）凹凸構造有無の S 偏光スペクトル 

（出射角度 40deg）            （出射角度 70deg） 

図①-(1B)-1-a-3-2.25 凹凸導入有無の S 偏光発光スペクトル（40deg および 70deg） 
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（a）凹凸構造有無の P 偏光スペクトル    (b）凹凸構造有無の P 偏光スペクトル 

（出射角度 40deg）            （出射角度 70deg） 

図①-(1B)-1-a-3-2.26 凹凸導入有無の P 偏光発光スペクトル（40deg および 70deg） 
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効率向上が確認できた Alq3膜厚 70nm の素子について断面 TEM 観察を行っ

た（観察：株式会社住化分析センター）。断面観察結果を図①-(1B)-1-a-3-2.27

に示す。 

断面 TEM 観察の結果、Al 薄膜が EB リソグラフィーで作製した凹凸基板を

追随しており、狙いの構造が作製できていることが確認できる。Al 上に成膜

した DYETM17 は平坦な基板に成膜した場合の膜厚が 20nm であるのに対し、

凹部の膜厚は 50nm に厚くなっており、凸部の膜厚は 10nm に薄くなっている。

これは、DYETM17 の成膜法が塗布法であるため、凹部と凸部で均一に成膜さ

れず、凹凸が緩和される結果がえられたと考えられる。DYETM17 以降に連続

成膜した薄膜は真空蒸着法およびスパッタ法を用いており、DYETM17 上の凹

凸を追随していることが分かる。 

 

 

（a）鏡面微細凹凸素子の断面 TEM 像    (b) 鏡面微細凹凸素子の断面 TEM 像(拡大) 

図①-(1B)-1-a-3-2.27 鏡面微細凹凸導入素子の断面 TEM 像 

 

(1B)-1-4  まとめ 

(1B)-1-4-1  高効率なバルクヘテロ接合太陽電池の作製と評価 

（成果達成票の項目(1B)-1-a-1、項目(1B)-1-a-2、項目(1B)-1-a-3 に相当） 

本項目では、有機分子がナノサイズで構造的特徴を持って配列することによっ

て、有機薄膜太陽電池のPCEについて 8%を達成目標として実施した。 

DBPをはじめとする様々なドナーを、5%の濃度でアクセプターとブレンドした

BHJ 型有機薄膜太陽電池を作製し、PCEと HOMO レベルの相関を検証した（図①

-(1B)-1-a-4-1.1）。HOMO レベルが 6.0 eV (CBP)と深すぎたり、5.0 eV (CuPc, 

レジスト
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m-MTDATA, pentacene) と浅すぎたりする場合にPCEの値が低くなることが分かっ

た。このときの最大PCEが得られた時の HOMO レベルは 5.4 eV であった 

5% DBP:C70 の太陽電池をさらに高効率化するために、通常の C70 よりも高い電

子移動度が期待できる single crystal C70 を使用した。デバイスの特性を図①

-(1B)-1-a-4-1.2 と表①-(1B)-1-a-4-1.１に示す。(orange Su は、通常使用していた C70

である。) orange Su C70を使用したデバイスの Jsc は single crystal C70を使用したデ

バイスとほぼ同様であり、FF は Single crystal C70のデバイスで優位な結果が得ら

れた。本構造により、PCE は最大 7.0%と高い効率を得ることに成功した。目標と

していた8%の効率を得るには至らなかったが、構造のタンデム化などの高効率化

方策と組み合わせることで、目標値以上の効率が期待できる。 

 

 

 

図①-(1B)-1-a-4-1.1 ドナーの HOMO レベルとPCE の相関;  (a) 太陽電池ドナー材料 

(b) OLED に使用される材料 

 

図①-(1B)-1-a-4-1.2 作製した DBP BHJ 太陽電池の J-V プロット（左）orange Su C70 （右）

single crystal C70 . 
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表①-(1B)-1-a-4-1.1 作製した太陽電池の特性 

Donor Jsc (mA/cm
2
) Voc(V) FF PCE (%) 

40 nm orange Su  12.1 0.92 0.533 5.9 

50 nm orange Su  13.2  0.92  0.526  6.4 

50 nm crystal C70  13.0  0.93  0.576  7.0 

 

DBP と C70の相互作用を調べるため、DBP-C70ブレンドフィルムの DBP の比率

を 0, 5, 40, 100%にしたものについて、発光スペクトルを測定した。図①

-(1B)-1-a-4-1.3 に示すように、DBP 薄膜はピークトップ 638 nm の発光を示した。

C70 薄膜は、693 nm にピークトップを持つ弱い発光を示す。この発光は、5%の

DBP をドープするだけで、強度が 85%程度減少する。これは、C70と DBP の間で

電荷分離種が形成されていることを示唆する。DBP の濃度を 40%にしたとき、完

全に C70の発光は消光される。このことから、DBP は 5%で十分に C70との電荷分

離種を形成し、太陽電池として作用することが示唆される。 

 

 

図①-(1B)-1-a-4-1.3  PL スペクトル：quartz/DBP, quartz/C70, quartz/DBP:C70 (5%) and 

quartz/DBP:C70 (40%). 

 

(1B)-1-4-2  鏡面電極上への微細凹凸構造形成 

（成果達成票の項目(1B)-1-a-4、項目(2B)-1-3 に相当） 

真空蒸着法を用いて、基板温度及び蒸着膜厚を制御することにより、有機薄膜

が有するナノピラー形状を、直径60～150 nm、高さ60～160 nmの範囲で制御する
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ことに成功した(図①-(1B)-1-a-4-2.1)。有機薄膜で作製した有機ナノピラーもしく

は電子線描画を行ったレジストで作製したグリッド構造上に、金属薄膜を構造深

さと同程度以上に成膜することで、ナノ構造を有する鏡面凹凸基板が作製できる

ことを確認した（図①-(1B)-1-a-4-2.1,2）。また、陰極基板上に作製した有機ＥＬデ

バイスにおいて、EIL に DYETM17 を用いることで、従来構造と同等の特性を確

認した(図①-(1B)-1-a-4-2.3)。さらに、凹凸導入効果を FDTD 法にて計算したとこ

ろ、凹凸ピッチ 720nm、深さ 70nm の凹凸構造で 1.2 倍以上の凹凸導入効果が得ら

れる結果が得られ（図①-(1B)-1-a-4-2.4,5）実際に凹凸ピッチ 720 nm、深さ 70 nm

の構造を作製した鏡面微細凹凸基板を用いて有機ＥＬデバイスを作製したところ、

基 準 素 子 に 比 べ 31% の 効 率 向 上 効 果 を 得 る こ と に 成 功 し た ( 図 ①

-(1B)-1-a-4-2.6,7)。 

 

 

 

 (a)CuPc(30nm)/Al(35nm)   (b)CuPc(13nm)/Al(100nm) 

図①-(1B)-1-a-4-2.1 Al 薄膜を積層した有機ナノピラー基板上の AFM 像 
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 (a)表面像(Al 成膜後)          (b)断面プロファイル 

図①-(1B)-1-a-4-2.2 EB リソグラフィーで作製したグリッド構造基板 
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図①-(1B)-1-a-4.3 凹凸導入有無での外部量子効率の陽極材料依存性 
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図①-(1B)-1-a-4.4 効率向上割合の凹凸ピッチ依存性（計算） 
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図①-(1B)-1-a-4.5 効率向上割合の凹凸深さ依存性（計算） 
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（a）素子構造          (b)凹凸有無の外部量子効率-Alq3膜厚依存性 

図①-(1B)-1-a-4.6 凹凸構造導入有無による外部量子効率(EQE)の Alq3膜厚依 
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（a）鏡面微細凹凸素子の断面 TEM 像    (b) 鏡面微細凹凸素子の断面 TEM 像(拡大) 

図①-(1B)-1-a-4.7 鏡面微細凹凸導入素子の断面 TEM 像 
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(1B)-2  トップダウンプロセスによるナノ構造形成 

(1B)-2-1  はじめに 1)-4) 

現在、有機物を対象としたナノ構造形成手法としては主に、自己組織化などに

よるボトムアッププロセスが主に用いられている。例えば、ブロックコポリマー

の相分離を用いることで、ラメラ構造やシリンダ構造などナノ構造の制御が可能

となることから、これらの手法を有機太陽電池に対し、応用した例が報告されて

いる。しかしながら、この手法の場合、有機材料や基板材料など多くの制限があ

り、大面積かつ均一な構造の形成は困難である。一方で、無機半導体の分野では、

フォトリソグラフィー、プラズマエッチング等、トップダウンでの加工が主に用

いられており、簡便かつ大面積を任意の形に加工することが可能である。しかし

ながら、これらトップダウンプロセスは有機物には適さないと考えられる。これ

はプロセス中に、プラズマ中に存在する多くの荷電粒子や紫外線などの高エネル

ギー粒子に有機材料が曝露されるため、プラズマを有機物に照射した際、膜の破

壊が生じてしまうからである。そのため、トップダウンプロセスを用いた有機材

料に対するナノ構造体形成、そして、デバイスへの応用は非常に困難であると考

えられる。 

そこで、本研究では有機ナノ構造体を構築する新しいプロセスとして中性粒子

ビームを用いたトップダウンプロセスでの有機薄膜の加工に注目し、この中性粒

子ビームによるナノ構造体形成、デバイス応用を目指した。以下、中性粒子ビー

ムについて説明する。 

近年、LSI (Large Scale Integration)などの集積回路の微細化が進んできており、

それに伴い、より微細な構造体を形成する必要性が高まっている。従来のトップ

ダウンプロセスでは、誘導結合プラズマ(Inductive Coupled Plasma : ICP)などの高

密度プラズマがプロセス粒子として用いられてきているが、これらの手法の短所

はエッチングの際、被照射物にイオンや電子、紫外線などが照射されるという点

である。これにより、被照射物のチャージアップによるパターンの変形や、被照

射物に欠陥が生じる。そのため、10 nm 程度のスケールの構造をトップダウンプ

ロセスで作製するには、パターンの変形や欠陥の生成を抑制する必要がある。そ

こで考案されたのが中性粒子ビームという手法である 1),2)。中性粒子ビーム照射装

置、および装置概略を図①-(1B)-2-1.1 に示す。中性粒子は ICP 中で発生したイオ

ンを、多数のアパーチャを有するカーボン電極に通すことで電荷のやり取りが行

われ得られ、カーボン電極によってプラズマ中に存在する紫外線、イオン、電子

などの影響を抑制することができる。また、アパーチャを通すことで、中性粒子
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に直進性を持たせることができ、パターンの変形も抑制可能である。この手法を

用いることで、無機半導体材料への様々な微細な構造体の作製に成功している 3)。

また中性粒子ビームをカーボンナノチューブに照射し表面修飾に適用した例があ

る 4)。 
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図①-(1B)-2-1.1 中性粒子ビーム照射装置プロセス室の概略図(左)とカーボンプレー

ト（アパチャー）による紫外線、電子のカットとイオンの中性化メカニズムの概略（右） 

 

本研究では、この手法を有機半導体材料の適用し、ナノスケールの構造体を低

損傷で構築し、デバイスへの応用することを最終的な目的とした。 

要素研究においては、中性粒子ビームを有機半導体薄膜に照射し、膜表面の形

状変化、配向の変化について評価をおこなった。アモルファス性有機半導体材料

である 4,4’-bis[(N-calbazole)styryl]biphenyl (BSB-Cz、図①-(1B)-2-1.2)に中性粒子ビ

ーム照射することで、照射面にナノドットを形成することを確認した。また結晶

性の有機半導体 Pentacene(図① -(1B)-2-1.3)にビームを照射した場合には、

Pentacene の酸化によりナノレベルのテラス構造をとることが確認された。これは、

酸化後の有機半導体材料も結晶性を有することを示唆している。これらより、中

性粒子ビームの照射による有機薄膜のナノ構造形成が可能であることが示された

ので、デバイスとして機能するかどうかをプロセス条件等の面で検証を進める。 
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図①-(1B)-2-1.2 BSB-Cz の構造      図①-(1B)-2-1.3 Pentacene の構造 

 

実証/基盤技術研究ではデバイス応用を検討するため、有機 EL 素子を対象とし

て低損傷プロセスの開発に取り組んだ。ここで、実用に供する低損傷の度合いに

ついて、照射しない場合に比べ特性の低下があった場合でも 10%以内に押さえる

ことを目標として設定した。 

 

(1B)-2-2  要素研究の概要（H-20-H22） 

本項目では中性粒子ビームを有機半導体薄膜に照射し、膜表面の形状変化、配

向の変化等有機薄膜のナノ構造形成について検討し、デバイスの作製、損傷評価

を行った。以下に取り組み概要を示す。 

 

(1B)-2-2-1  中性粒子ビームによる有機薄膜のナノ構造形成 

中性粒子ビームを様々な有機半導体薄膜に中性粒子ビームの照射を行い、膜表

面の形状変化、配向の変化について評価を行ってきた。その中で、アモルファス

性有機半導体材料である 4,4’-bis[(N-calbazole)styryl]biphenyl (BSB-Cz、図①

-(1B)-2-2-1.1)に表①-(1B)-2-2-1.1 に示す条件でビーム、およびプラズマを照射する

ことで図①-(1B)-2-2-1.2 に示すように BSB-Cz 薄膜の表面構造の変化が見られた。 

 

 

図①-(1B)-2-2-1.1 BSB-Cz の構造式 
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表①-(1B)-2-2-1.1 BSB-Cz 薄膜への中性粒子ビームおよびプラズマ照射条件 

No. Gas  Pressure Power Time Temp. 

1 O2 Beam 0.75 mTorr 1 kW 10 min 22 ℃ 

2 O2 Plasma 23 mTorr 1 kW 0.5 min. -20 ℃ 

3 Ar Beam 0.75 mTorr 1 kW 3 min. 22 ℃ 

4 Ar Plasma 0.75 mTorr 1 kW 1min. -20 ℃ 

 

(a)                        (b) 

     

 

(c)                        (d) 

     

図①-(1B)-2-2-1.2 ビーム、プラズマ照射前後における BSB-Cz 薄膜表面の AFM 像; 

(a)未照射、(b)No.2、(c)No.3、(d)No.4 

 

このように、O2ビーム、Arプラズマでは膜表面にグレインが形成されたのに対

し、Ar ビームを用いた場合は膜表面に目立った形状の変化は見られなかった。一

方で O2ビームを照射した場合は有機膜がすべてエッチングされてしまった。この

表面状態の形状変化の原因を明らかにするため、表面のダメージ評価を行った。 
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a. 実験方法 

基板には 300 nm の酸化膜絶縁層を有する n++-Si ウェハーを基板として用い

た。これをアセトン、イソプロパノールで超音波洗浄を行い、沸騰させたイ

ソプロパノールから基板を引き上げ、窒素ブローを行い乾燥させた後、表面

に存在する残留有機物を除去するために UV/O3 処理を行った。この基板を真

空蒸着装置にセットし、真空度を 6 × 10-4 Pa 前後に保ち、抵抗加熱法により

有機物の蒸着を行った。これにより、200 nmの膜厚を有するBSB-Cz薄膜を得

た。上記のように作製したサンプルを、ダミーウェハーに真空グリスを用い

て固定し、中性粒子ビーム照射装置にセットし、チャンバー内を真空にした。

真空度が 3 × 10-4 Pa程度に到達した後、O2、Ar、N2のガスを流しプラズマを発

生させ、そこから得られた中性粒子をサンプルに照射した。照射したサンプ

ルの表面形状は原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope : AFM、JSPM-5400、

JEOL)を用いて観察を行った。また、有機膜表面の結合状態の評価には X 線光

電子分光 (X-ray photoelectron spectroscopy : XPS、ESCA5800、ULVAC-PHI)法

を用いた。 

 

b. 有機膜表面のダメージ評価 

有機膜のダメージを評価するために、表面の結合状態の評価を XPS により

行った。表①-(1B)-2-2-1.2 に示す条件で BSB-Cz の O2 ビーム、N2 ビーム、Ar

ビームを照射し、有機膜表面の結合状態の評価を行った。 

 

表①-(1B)-2-2-1.2 BSB-Cz 薄膜への中性粒子ビーム照射条件 

No. Gas Pressure Stage Power Time Temp. 

1 O2 0.75 mTorr 30 mm 1 kW 10 min ~ 7 ℃ 

2 N2 0.75 mTorr 30 mm 1 kW 10 min. ~ 7 ℃ 

3 Ar 0.75 mTorr 30 mm 1 kW 10 min ~ 7 ℃ 

 

上に示す条件でのビーム照射前後における BSB-Cz薄膜のC1sのXPSスペク

トルを図①-(1B)-2-2-1.3(a)~(d)に示す。 
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(a)              (b) 

     

(c)             (d) 

     

図①-(1B)-2-2-1.3 ビーム照射前後における BSB-Cz薄膜のXPSスペクトル; (a)まとめ、

(b)O2ビーム、(c)N2ビーム、(d)Ar ビーム 

 

図①-(1B)-2-2-1.3(a)に示すこれらのスペクトルからも明らかなように、ビー

ム照射により、表面の結合状態が変化していることが分かった。図①

-(1B)-2-2-1.3(b)に示すように、No. 1 の条件で O2ビームを照射した場合、照射

前に存在していた C-C 結合に由来する EB = 284.7 eV のピーク、および芳香環

の電子に由来する＝eV のブロードなピークの他に EB ~ 286 eV、

287 eV、289 eV付近に新たなショルダーが得られた。これらはそれぞれ C-O、

C=O、COOH 結合に由来するものであり、O2 ビーム照射により、膜表面にお

いて酸化が生じていることが明らかになった。また、電子由来のピークが見

られなくなったことより、分子中の結合が切れ共役系の広がりが小さくなっ
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ていることが示唆される。 

N2ビームを照射した No. 2 においても図①-(1B)-2-2-1.3(c)に示すように照射

後に、EB ~ 286 eV、 287 eV、 288.5 eV に新たなショルダーが現れ、これら

はそれぞれC-N、C=N、CONH結合に由来するものと帰属され、N2ビームを照

射することで、有機薄膜表面が窒化されることが分かった。 最後にArビーム

を照射した No. 3 の条件について述べる。Ar ビームは反応性を有しておらず、

結合状態の変化は観測されないと予想されたが、それに反し、図①

-(1B)-2-2-1.3(d)に示すように C-C 結合に由来するピークのわずかなブロード化

が観測され、有機膜表面の結合状態の変化が示唆された。これは、有機膜成

膜後に大気曝露した際、有機膜表面に酸素が吸着し、その状態で Ar ビームを

照射することで反応が起こり、結合状態が変化したものと考えられる。スペ

クトル変化が非常に小さいことから、結合の帰属には至っていないが、有機

膜表面では酸化が生じているものと考えられる。 

また、No. 2の条件で、N2ビームを照射した後の BSB-Czの表面の AFM像を

図①-(1B)-2-2-1.4に示す。このように、O2ビーム、Arプラズマの時と同様にグ

レイン形成が見られた。 

以上の結果を踏まえて、BSB-Cz 薄膜表面へのグレイン形成のメカニズムに

ついて考察する。グレイン形成は O2、N2ビームおよび Arプラズマを照射した

場合において観察された。これらの処理を行った場合、XPS の結果より表面

の結合の切断や酸化、窒化が生じていることが確認でき、このことが原因で

グレインが形成されていると考えられる。つまり、結合の切断や結合状態が

変化したものが、ビーム、プラズマ照射によって生じた熱によって凝集し、

グレインを形成したものであると考えられる。 
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図①-(1B)-2-2-1.4 N2ビーム照射後の BSB-Cz 薄膜表面の AFM 像 

 

(1B)-2-2-2  中性粒子ビームによる単結晶薄膜のナノ構造形成 

(1B)-2-2-1 で示したように、有機薄膜へ O2 ビームを照射することで膜表面が酸

化されていることが明らかになった。この有機酸化膜形成可能である新規プロセ

スを用いて、FET のゲート絶縁膜へと応用することにより、分子レベルでの密着

性を有している有機絶縁膜を形成、およびトラップフリーの高移動度 FET の作製

を目指し、トランジスタ材料への O2 ビーム照射、および表面状態の観察を行っ

た。 

これまでの結果より、O2 ビームを照射することによって、有機薄膜上にグレイ

ンが形成されることが明らかになっている。そのため、蒸着膜を用いた場合は平

滑な酸化膜の形成は困難であると考えられる。そこで本研究では、より剛直な構

造を有し、表面形状の変化が小さいと予想される単結晶薄膜に注目した。材料と

しては高い移動度が報告されている Pentaceneを用いた(図①-(1B)-2-2-2.1)。また、

Pentacene の酸化物である 6,13-Pentacenequinone(図①-(1B)-2-2-2.1)は絶縁性を示す

ことから、PentaceneにO2ビームを照射した場合、絶縁膜が形成できると考えられ

る。 

以上、本研究ではO2ビームによる有機絶縁膜形成技術を用いた単結晶 FET構築

を目指し、Pentacene単結晶薄膜のO2ビーム照射前後における膜表面の形状および

結合状態の評価を行った。 
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 Pentacene            6,13-Pentacenequinone 

 

図①-(1B)-2-2-2.1 Pentacene、および 6,13-Pentacenequinone の構造式 

 

a. 実験方法 

Pentacene単結晶は気相成長法を用いて成長させ、洗浄した熱酸化膜(300 nm)

付 Si ウェハーに静電的に張り付けた後、O2 ビームの照射を行った。その後、

照射後の膜の表面観察、および結合状態の評価を AFM、XPS を用いて行った。

条件を以下に示す。 

 

表①-(1B)-2-2-2.1 Pentacene 単結晶への O2ビームの照射条件 

Gas Pressure Stage Power Time Temp. 

O2 0.20 Pa 30 mm 1 kW 10 min 26 ℃ 

 

b. O2ビーム照射後の結晶表面の変化 

上に示す条件でのビーム照射前後における BSB-Cz薄膜のC1sのXPSスペク

トルを図①-(1B)-2-2-2.2 に示す。 

 

 

図①-(1B)-2-2-2.2  O2ビーム照射後における Pentacene 単結晶薄膜の XPS スペクトル 
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図①-(1B)-2-2-2.2 に示すこれらのスペクトルからも明らかなように、ビーム

照射により、単結晶薄膜表面の結合状態が変化していることが分かった。O2

ビームを照射した場合、照射前に存在していた C-C 結合に由来する EB ~ 283.4 

eV のピーク、および芳香環の 電子に由来する EB = 290 ~ 292 eV 付近のブロ

ードなピークの他に EB ~ 285.5 eV、288 eV 付近に新たなショルダーが得られ

た。これらはそれぞれ C=O、COOH 結合に由来するものであり、O2 ビーム照

射により、膜表面において酸化が生じていることが明らかになった。また、

O2 ビーム照射前後における Pentacene 単結晶薄膜の膜表面の AFM 像を図①

-(1B)-2-2-2.3 に示す。照射前には Pentacene 分子の単分子ステップ(~ 1.4 nm)を

有するテラス構造が形成されていることが確認できた。ビームを照射するこ

とでもテラス構造を有していることから、結晶性を維持していることがわか

った。また、照射前後において異なるテラス構造を有しているために酸化物

が結晶構造をとっていると考えられる。今後、この表面の組成の評価を行っ

ていく必要がある。 

 

 

図①-(1B)-2-2-2.3 O2ビーム照射前後にける Pentacene 単結晶表面の AFM 像 

 

(1B)-2-2-3  要素研究まとめ 

本研究では、BSB-Cz 薄膜へのビーム照射による表面形状変化の原因を明らか

にするため、XPS 測定を行った。それにより BSB-Cz に O2、N2ビームを照射する

ことで、分子中の結合の切断、および酸化、窒化が起きていることが確認できた。

また、Ar ビーム照射時においても表面に吸着した分子により、わずかながら酸化
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が起きていることが示された。酸化、窒化の影響が顕著なほど、グレイン形成が

明瞭に見られることから、分子の結合が切断され、結合状態が変化したものがビ

ームの熱により凝集し、結果、グレインを形成するという機構が考えられる。通

常のプラズマプロセスでは膜の破壊も同時に起こるのに対し、本手法は酸化、窒

化膜をトップダウンプロセスで、低損傷かつ、容易に形成できる新たなプロセス

として有効であることを確認した。 

また、O2ビームによる有機絶縁膜形成技術を用いた単結晶 FET 構築を目指し、

Pentacene単結晶薄膜のO2ビーム照射前後における膜表面の形状および結合状態の

評価を行った。その結果、Pentacene単結晶にO2ビームを照射することで、薄膜同

様に酸化されることが確認でき、また、表面に照射前とは異なるテラス構造の確

認ができた。このことは酸化物が結晶性を有していることを示しており、デバイ

ス応用への可能性を見いだした。 
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(1B)-2-3  実証/基盤技術研究（H23-H24） 

(1B)-2-3-1  中性粒子ビームによる有機半導体薄膜のエッチング 

a. 実験方法 

基板には 150 nm の透明導電膜（ITO）を有するガラスを基板として用いた。

これをアセトン、イソプロパノールで超音波洗浄を行い、沸騰させたイソプ

ロパノールから基板を引き上げ、窒素ブローを行い乾燥させた後、表面に存

在する残留有機物を除去するために UV/O3 処理を行った。この基板を真空蒸

着装置にセットし、真空度を 3 × 10-4 Pa 前後に保ち、抵抗加熱法により有機

EL デバイスにおいて正孔輸送層（HTL）として用いられる芳香族化合物

N,N’-diphenyl- N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’- biphenyl-4,4’-diamine (α-NPD)（図①

-(1B)-2-3-1.1）を ITO 基板に 100 nm 真空蒸着 した。また、同様の基板、条件

で有機 EL デバイスの発光層として用いられるアルミニウム錯体

tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Alq3) （図①-(1B)-2-3-1.2）を 100 nm 真空蒸

着しサンプルを作製した。この有機半導体薄膜サンプルを真空蒸着装置に直

結されたグローブボックスに移送し、Al ダミーウェハーに真空グリスを用い

て固定し、グローブボックスに接続されたロードロック（L/L）を介し、中性

粒子ビーム照射装置にセットしチャンバー内を真空にした。真空度が 2 × 10
-4

 

Pa に達した後、窒素（N2）中性粒子ビームを表①-(1B)-2-3-1.1 の条件で照射し、

照射後に膜厚計で膜厚を測定し、エッチングレートを求めた。このとき、中

性粒子ビーム照射前後のエッチング量の測定は膜厚サンプルの一部をカプト

ンテープで覆い中性粒子ビームをカットし、照射前後の膜の段差から求め

た。 

また、中性粒子ビームとプラズマでのエッチングレートの違いを評価する

ため、2 種類のアパーチャを用いた。アパーチャ A は孔径 1 mm、深さ 10 mm、

アスペクト比 10 の孔を開口率 50％になる加工されたガーボンプレートで、中

性粒子ビーム向けに開発された標準形状である。一方、本装置ではプラズマ

を直接基板に照射できない。そこで、孔径 3 mm、深さ 2 mm のアスペクト比

2/3 で開口率は同じく 50％であるアパーチャ B（図①-(1B)-2-3-1.3）を用い、意

図的に紫外線、電子がアパーチャを通過する、及び負イオンを中性化できな

い確率を高くした。具体的には、図①-(1B)-2-3-1.4 に示すようにアスペクト比

の違いによる生成されたプラズマ内の紫外線、電子、負イオンは孔側面に衝

突し、カット、又は電子交換による中性粒子化されずに直接基板に照射され

る頻度は、アパーチャBではアパーチャAに比べ開口角の二乗に比例するため、
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ほぼ 100倍になる。つまり、アパーチャBではプラズマ照射に近い状態でビー

ムが照射される。これを疑似プラズマと呼ぶこととする。 

さらに、エッチング照射条件がエッチングレート、有機薄膜に与えるダメ

ージを検討するため、アパーチャ A を用い RF バイアスを 10 W と 5 W の条件

で比較した。 

 

           

図①-(1B)-2-3-1.1 α-NPD の分子構造  図①-(1B)-2-3-1.2 Alq3の分子構造 

 

表①-(1B)-2-3-1.1 有機薄膜への中性粒子ビームおよび疑似プラズマ照射条件 

Gas Beam Pressure Power RF Bias Flow Rate Temp. 

N2 Neutral Beam 0.20 mTorr 1 kW 10W 80sccm -21 ℃ 

N2 Neutral Beam 0.20 mTorr 1 kW 5W 80sccm -21 ℃ 

N2 Plasma like 0.20 mTorr 1 kW 10W 90sccm -21 ℃ 

 

Aperture A: Φ1mm, L 10mm

Neutral Beam irradiation

Aperture B: Φ3mm, L 2mm

Plasma like irradiation

Aperture A: for Neutral Beams Aperture B: for Plasma like Beams

 

図①-(1B)-2-3-1.3 中性粒子ビーム照射アパーチャ A（右）と疑似プラズマ照射アパー

チャ B（左） 
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113.3°11.3°

Aspect Ratio 10

アパチャーA

Aspect Ratio 2/3

アパチャーB

Beams without contacting walls of apertures

 

図①-(1B)-2-3-1.4 アパーチャ A、B において壁面衝突せずに通過するビームの比較 

 

b. エッチングレートの比較 

α-NPD、Alq3 のエッチングレートの測定結果を図① -(1B)-2-3-1.5、図①

-(1B)-2-3-1.6 に示す。エッチングレートはアパーチャ A の場合、α-NPD が 6.0 

nm/min、Alq3が 1.5 nm/min であった（図①-(1B)-2-3-1.5）。また、アパーチャ B

では α-NPD が 13.2 nm/min、Alq3が 2.6 nm/min であった（図①-(1B)-2-3-1.6）。

アパーチャ A、B 共に α-NPD のエッチングレートは Alq3のそれより大きい。

これは図①-(1B)-2-3-1.1、図①-(1B)-2-3-1.2 に示す材料構造からもわかるよう

に α-NPD は芳香族化合物であるのに対し、Alq3は Al 錯体である。Al は比較的

反応性が小さいこと、また炭素、水素、窒素等芳香族化合物を構成する元素

に比べ重い元素である。そのため、Alq3のエッチングレートが小さくなると考

えられる。一方、アパーチャ A を用いた場合のエッチングレートはアパーチ

ャ B に比べ小さい。これは、図①-(1B)-2-3-1.4 に示すよう生成されたプラズマ

内の紫外線、電子、負イオンが中性粒子化されずに直接基板に照射される頻

度がほぼ 100 倍になる。その結果、大きいエネルギーを持った状態で基板に到

達するためと考えられる。 
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図①-(1B)-2-3-1.5 N2中性粒子ビーム（アパーチャ A）照射時の α-NPD および Alq3の

エッチングレート 

 

 

図①-(1B)-2-3-1.6 N2疑似プラズマ（アパーチャ B）照射時の α-NPD および Alq3のエ

ッチングレート 

 

c. エッチング条件による有機薄膜へのダメージの比較 

中性粒子ビームの照射パラメータは、プラズマパワー、RF バイアス、ガス

種、ガス流量が挙げられる。プラズマパワーは、生成するプラズマ粒子数を
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制御し、RF バイアスは発生した負イオンの基板への照射速度を制御し、また、

ガス種は、エッチングの反応等のメカニズムに関わる。これら 3 つのパラメー

タは、エッチングレート、薄膜へのダメージに影響すると考えられる。 

図①-(1B)-2-3-1.7 に原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope : AFM) による

Alq3、の表面形状観察結果を中性粒子ビーム照射前、照射後（RF バイアス 10 

W）について示す。Alq3の表面形状は照射前後で算術平均粗さ（Ra）が 3.77 nm、

3.81 nm 変化は小さく、AFM イメージを比較しても大きな差は見られなかった。

図①-(1B)-2-3-1.8 に AFM による α-NPD、の表面形状観察結果を中性粒子ビー

ム照射前、照射後（RF バイアス 10 W, 5 W）について示す。α-NPD の表面形状

は中性粒子ビーム照射前とRFバイアス10 Wでの照射後で大きく異なる。照射

前後の表面粗さ Ra は 3.76 nm、6.72 nm と大きくなり、十点平均粗さ（Rz）は

12.5 nm、34.62 nm と約 3 倍と大きく変化している。AFM イメージも大きく変

化し、照射後の最表面はフラットであるが大きな凹部がみられ、中性粒子ビ

ーム照射の影響で大きなグレイン単位で膜がエッチングされておりダメージ

が大きいといえる。一方、RFバイアス5 W照射前後で、Raが3.53 nmから1.05 

nm と減少、AFM イメージも表面の突起部がなくなりスムーズな表面になって

いると考えられる。一方、α-NPD のエッチングレートは RF バイアス 10 W、5 

Wで6.1 nm/min、6.3 nm/minと大きな差が無く、RFバイアスがエッチングレー

トに与える影響は小さく、プラズマパワー、ガス種により変化するものと考

えられる。 

これらの結果から、中性粒子ビームによる有機薄膜へのダメージは材料に

より大きく異なる。同じ材料の場合 RF バイアスの影響が大きく、プラズマパ

ワーの影響は小さいといえる。この知見を下に有機デバイスへのダメージの

小さい中性粒子ビーム照射条件の指針を得ることができた。 
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図①-(1B)-2-3-1.7 中性粒子ビーム照射前後の Alq3薄膜表面の AFM 観察 

 

Condition  : A Condition : B

RF Bias 10W 5W

Etch Depth 30.5nm 31.5nm

AFM Image

Initial

AFM Image
After 5min 
Irradiation

Ra=3.53nm

Ra=1.05nm

Rz=9.47nm

Ra=3.76nm

Rz=12.5nm

Ra=6.72nm

Rz=34.62nm

 

図①-(1B)-2-3-1.8 中性粒子ビーム照射条件の違いによる照射前後の α-NPD 薄膜表面

の AFM 観察画像の比較 
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(1B)-2-3-2  有機 EL 陰極（金属電極）をマスクに用いる有機薄膜エッチングによる

円盤状有機 EL の作成とデバイス特性評価 

a. 実験方法 

基板には 150nm の透明導電膜（ITO）を有するガラスを基板として用いた。

これをアセトン、イソプロパノールで超音波洗浄を行い、沸騰させたイソプ

ロパノールから基板を引き上げ、窒素ブローを行い乾燥させた後、表面に存

在する残留有機物を除去するために UV/O3 処理を行った。この基板を真空蒸

着装置にセットし、真空度を 3 × 10-4 Pa 前後に保ち、抵抗加熱法により正孔

輸 送 層 （ HTL ） と し て 50nm の

N,N′-diphenyl-N,N′-bis(1-naphthyl)-1,1′-biphenyl-4,4′- diamine (-NPD) を ITO 基

板に真空蒸着 し、次に HTL 上に 50nm の tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium 

(Alq3) を発光層(EML) として真空蒸着し、さらに 0.5nm のフッ化リチウム

（LiF） 及び 100 nm のアルミニウム（Al）層を陰極として同様に真空蒸着し、

有機 EL デバイスを作成した。作成された有機 EL デバイスは真空蒸着装置に

直結されたグローブボックスに移送し、Al ダミーウェハーに真空グリスを用

いて固定し、グローブボックスに接続されたロードロック（L/L）を介し、中

性粒子ビーム照射装置にセットしチャンバー内を真空にした。真空度が 2 × 

10-4 Pa に達した後、エッチングレート測定時と同様の条件（表①-(1B)-2-3-2.1）

で N2 中性粒子ビームを求めたエッチレートより換算し、有機薄膜がエッチで

きる時間の 1.2 倍の時間照射した。（図①-(1B)-2-3-2.1）作成した有機 EL の電

気特性を計測した。 

 

表①-(1B)-2-3-2.1 有機 EL への中性粒子ビームおよび疑似プラズマ照射条件 

Gas Beam Pressure Power RF Bias Flow Rate Temp. 

N2 Neutral Beam 0.20 mTorr 1 kW 10W 80sccm -21 ℃ 

N2 Plasma like 0.20 mTorr 1 kW 10W 90sccm -21 ℃ 
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Φ1000μm ,  Φ500μm ,  Φ200μm
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Before NB irradiation

After NB irradiated

 

図①-(1B)-2-3-2.1 円盤状有機 EL 作製プロセス概略 

 

b. 円盤状有機ＥＬデバイスのエッチングの有無による電気特性の比較 

アパーチャＡを用いN2中性粒子ビームでエッチングした有機ELデバイスの

エッチングの様子のSEM観察結果を図①-(1B)-2-3-2.2に示す。観察は陰極直下

の有機薄膜が観察できるよう約 40 度傾斜させて行った。図中の (a) は中性粒

子ビーム照射前で有機薄膜層が陰極周りに黒く見える。(b) は照射途中のイメ

ージであるが、こちらも陰極周りはまだ有機薄膜で覆われている。しかし、

陰極直下とその周りとでかすかに色の濃さに違いがあり、この部分は陰極下

にエッチングされずに残っている有機薄膜が見えていると考えられる。(c) は

有機薄膜が完全にエッチングされ、ITO が白く観察されている。陰極周りの陰

のように見える黒い部分が陰極直下の有機薄膜層である。この黒い有機薄膜

があたかも陰のように陰極の形状を映していることから、有機薄膜は陰極を

マスクとしてほぼ垂直にエッチングされたと言える。 

測定したＥＬ特性、電流～電圧（J-V）、外部量子効率～電流（Ex-J）、及び

輝度～電流（L-J）の電気特性を示した。（図①-(1B)-2-3-2.3 の赤色プロット）

比較のため同じ条件で作製し、中性粒子ビームを照射していないデバイスの

特性データを図①-(1B)-2-3-2.3 の青色プロットで示した。中性粒子ビーム照射

による有機薄膜エッチング前後でデバイス特性の差がないことを示している。

つまり、有機 EL デバイスの陰極をマスクとして用い、特性に影響させずエッ

チングすることが可能であることを示した。このときの一方、アパーチャ B

を用い同様の比較を行った結果を図①-(1B)-2-3-2.4 の緑色プロットに示す。こ

こでも比較のため疑似プラズマを照射していないデバイスのデータを青色プ

ロットで示す。緑と、青のプロットは比較的よく一致している。 



V-258 

 

 

I TO+ substra te

Alq3:50nm

α-NPD:50nm

Al: 100nm

LiF: 0 . 5nm

I TO+ substra te

Alq3:50nm

α-NPD:50nm

Al: 100nm

LiF: 0 . 5nm

I TO+ substra te

α-NPD:50nm

Al: 100nm

LiF: 0 . 5nm

Alq3:50nm

Metal Electrodes

ITO
Organic Layers

Organic

Layers
Below 

Electrodes

ITO

Before Irradiation After 30min Irradiation
（40~45nm etched）

Metal

Electrodes

Organic

Layers

Metal Electrodes

Metal Electrodes

Organic Layers

Halfway Etched

Organic Layers

Metal Electrodes

Metal Electrodes

Metal Electrodes

ITO + Substrate

Organic Layers

After 60min Irradiation 
（Organic Layers Etched）

Organic Layers

Below Electrode

(a) (b) (c)  

図①-(1B)-2-3-2.2 中性粒子ビーム照射によるエッチング状態の SEM 観察 
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図①-(1B)-2-3-2.3 中性粒子ビーム照射の有機 EL デバイス特性の比較 
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図①-(1B)-2-3-2.4 疑似プラズマ照射の有機 EL デバイス特性の比較 

 

c. 円盤状有機 EL デバイスのエッチングの有無による特性の定量評価 

円盤状有機 EL デバイスのエッチングの有無による特性の違いを詳細に検討

するため図①-(1B)-2-3-2.3、及び図①-(1B)-2-3-2.4の J-V特性のX軸を線形にプ

ロットしたものをそれぞれ図①-(1B)-2-3-2.5（左）、図①-(1B)-2-3-2.5（右）に

示した。 
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図①-(1B)-2-3-2.5 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性 

（左）中性粒子ビーム照射      （右）疑似プラズマ照射 
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有機 EL の性能を比較する際に用いられるパラメータに、電流密度の立ち上

がり電圧 Vth とデバイスの実用域である電流密度 10mA/cm2 時の電圧

V@10mA/cm2がある。Vth は有機 EL への電荷注入の抵抗を示すもので低い値

が望まれる。一方、V@10mA/cm2は実用域での EL 発光が起こる電圧で消費電

力の観点から低い値が望まれる。これらの値と、損傷度合いを評価するため

リファレンスデバイスの値との比較を表①-(1B)-2-3-2.2 に示した。 

 

表①-(1B)-2-3-2.2 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性へのビーム照射の影響 

(V oltage)
R ef.との

比較
(V oltage)

R ef.との

比較

R ef. 2.09 7.98

N 2 N B 2.09 1.00 8.53 1.07

R ef. 2.09 5.71

N 2 Plasm a 2.09 1.00 8.80 1.54

V th V @ 10m A /cm 2

中性粒子

ビーム照射

疑似プラズマ

照射

 

 

評価結果から電流密度の立ち上がり電圧 Vthは中性粒子ビーム照射、疑似プ

ラズマ照射、及び照射しないリファレンス、全てのデバイスで同じ値を示し

た。一方 V@10mA/cm2 は中性粒子ビーム照射ではリファレンスに比べ 7％大

きな値を示した。この値は、損傷による特性低下を 10％以下に抑えるという

開発目標を達成した。それに比べ疑似プラズマ照射においてはリファレンス

デバイスより 54％大きな値を示しており、疑似プラズマ照射の方の損傷が大

きいといえる。 
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図①-(1B)-2-3-2.6 アパーチャ A、B における壁面衝突せずに通過するビームの比較 

 

この理由として以下のように考察する。 

１． 疑似プラズマ照射の場合、図①-(1B)-2-3-2.6 に示すようにアパーチャの開

口角が中性粒子ビーム照射に比べ 113.3°と約 10 倍大きく、その結果有機薄

膜エッチング側面の損傷が大きくなると考えられる。しかし、有機薄膜の

膜厚は100nmでありプラズマが側面から到達する深さは、単純計算で 148nm。

周囲からの深さであるので、直径 1mm（1,000μm）の金属電極の場合、プ

ラズマが到達しない領域は D=1000-(.148x2)=999.704μm 。その比は 1.0003

つまり影響は 0.03%となる。実際には影響が 54％であることから考えると

この仮定では説明できない。 

２． 疑似プラズマの場合、紫外線、負の電荷粒子がアパーチャを通過する確率

はアパーチャ A に比べ開口角の二乗に比例するため、ほぼ 100 倍になる。

その結果大きいエネルギーを持った状態で基板に到達するためと考えられ

る。その結果として以下のメカニズムにより損傷を与えると考えられる。 

(ア) 金属電極が加熱され、その熱が下部の有機薄膜に伝熱し劣化させる。 

(イ) 高エネルギーの紫外線、粒子が約 100nm 金属電極を通過し下部の有

機薄膜を損傷させる。 

 

結論として、２の仮定を検証してメカニズムを解明し、その対応策を中性

粒子ビーム照射の場合に適用すれば更に損傷を小さくできる。 

しかしながら、表①-(1B)-2-1-2.2 の結果を見ると、中性粒子ビームと疑似プ

ラズマ照射のリファレンスデバイスの V@10mA/cm2 の値がそれぞれ 7.98 (V)、
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5.71 (V)と大きな差があり、また J-V 曲線が異なっている。上述の議論は、リ

ファレンスデバイスを基準に比較したものであるので、このリファレンス値

にばらつきがある場合には、上述の結果を結論とはできない。よって今後、

基準となるリファレンスが安定した状態での比較を行うべく検討を進める。 

 

(1B)-2-3-3  中性粒子ビームエッチングが与える有機薄膜積層界面へのダメージ評

価 

a. 実験方法 

これまでに取り組んだ中性粒子ビーム照射による有機薄膜表面の形状分析

の結果より、中性粒子ビームによるダメージが-NPD より Alq3 が小さいと考

えられるため、Alq3と陰極間界面へのダメージの影響を検討する。 

(1B)-2-3-2 と同様の基板を用い、-NPD を 50nm 真空蒸着し、Alq3を 60 nm

真空蒸着し、この段階でグローブボックスを経由して中性粒子ビームチャン

バーにセットし、所定の真空度に達した後、表①-(1B)-2-1-2.1の条件でN2中性

粒子ビームを照射し、Alq3を 50 nmまでエッチングし、グローブボックスを経

由し、再度真空蒸着装置で、(1B)-2-2-2 と同様に LiF 0.5 nm、Al 100 nm 真空蒸

着し陰極（金属電極）を形成しデバイスを作製した。このデバイスの電気特性

を評価することで、Alq3と陰極界面に中性粒子ビーム照射の影響を検討した。

図①-(1B)-2-3-3.1 にサンプルの作製プロセスを示す。 
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図①-(1B)-2-3-3.1 サンプル作製プロセス 

 

b. 中性粒子ビーム照射による有機薄膜有機ＥＬ特性への影響 

図①-(1B)-2-3-3.2 に RF バイアス 10 W、及び RF バイアス 5 W でエッチング

した場合の有機 ELデバイスの J-V特性を示す。通常の有機 ELの J-V特性も比

較のため示した。J-VRF バイアス 10 W の J-V 特性は大きく乱れ、ばらつきも

非常に大きい。この結果からRFバイアス10 Wの中性粒子ビーム照射ではAlq3

と陰極界面のダメージが大きいと考えられる。また、RF バイアス 5 W でエッ

チングした場合の有機 EL デバイスの J-V 特性は低電圧時の電流値が有機 EL
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本来の特性に比べ大きく、これは Alq3 と陰極界面でのリークが大きいためで

ある。RFバイアス 10 Wの時に比べ改善されているがデバイスとして機能する

にはダメージが大きいといえる。 
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図①-(1B)-2-3-3.2 RFバイアス 10 W、5 W中性粒子ビーム照射時、及び中性粒子ビー

ム照射前の J-V 特性の比較 

 

(1B)-2-3-4  電子輸送層に Bphen を用いた有機ＥＬデバイスによる中性粒子ビーム

照射ダメージの低減の検討 

a. 有機ＥＬデバイスの作製と特性評価 

これまで検討した有機 EL デバイスは-NPD を正孔輸送層に、Alq3電子輸送

層と発光層として用いてきたが、中性粒子ビームの照射による照射界面の影

響が大きく EL 特性を示さない。そこで、蒸着より有機層への損傷が大きいと

いわれるスパッタリングによる Al 電極形成の際に、Alq3 よりＥＬ特性への影

響 が 少 な い と い わ れ る  4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline(Bphen) （ 図 ①

-(1B)-2-3-4.1(右)）を電子輸送層として用いるデバイス構造で、中性粒子ビーム

照射による有機薄膜積層界面への影響の低減を試みる。図①-(1B)-2-3-4.1(左)

にBphenを電子輸送層に用いるデバイスの作製プロセスと構造を示した。また、

作製したデバイス-NPD/ Alq3/Bphen の J-V 特性（青□）をα-NPD/ Alq3（赤○）

と比較し、図①-(1B)-2-3-4.1(右)に示した。2 つのデバイスの J-V 特性を比較す

ると電子注入の開始電圧はほぼ同じであるが、Bphen を電子輸送層に用いたデ

バイスでは電子輸送性能が高いため電流密度が大きい領域での印加電圧が小
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さくなることが確認できる。 
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図①-(1B)-2-3-4.1 Bphen を電子輸送層に用いたデバイス;(左)：デバイス作製プロセ

スと構造、(右)：デバイスの J-V 特性 

 

b. Bphen のエッチングレート算出 

中性粒子ビームによるBphenのエッチングレートを以下の方法で求めた。基

板には 150 nm の透明導電膜（ITO）を有するガラスを基板として用いた。これ

をアセトン、イソプロパノールで超音波洗浄を行い、沸騰させたイソプロパ

ノールから基板を引き上げ、窒素ブローを行い乾燥させた後、表面に存在す

る残留有機物を除去するため UV/O3 処理を行う。この基板を真空蒸着装置に

セットし、真空度を 3 × 10-4 Pa 前後に保ち、抵抗加熱法によりBphenを ITO基

板に 100nm 真空蒸着した。この有機半導体薄膜サンプルを真空蒸着装置に直

結されたグローブボックスに移送し、Al ダミーウェハーに真空グリスを用い

て固定し、グローブボックスに接続されたロードロック（L/L）を介し、中性

粒子ビーム照射装置にセットしチャンバー内を真空にした。真空度が 2 × 10-4 

Pa に達した後、窒素（N2）中性粒子ビーム、及びアルゴン(Ar)中性粒子ビーム

を表①-(1B)-2-3-4.1 の条件で照射し、照射後に膜厚計で膜厚を測定し、エッチ
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ングレートを求めた。このとき、中性粒子ビーム照射前後のエッチング量の

測定は膜厚サンプルの一部をカプトンテープで覆い中性粒子ビームをカット

し、照射前後の膜の段差から求めた。 

中性粒子ビームの照射条件はこれまでの検討結果から、有機薄膜をエッチ

ングするには出力 1 kWを用い、有機薄膜表面への損傷を低減するためにはRF

バイアスを小さくし 1 W、及び RF ゼロの条件でエッチングレートを算出した。

また、ガス種としてこれまでの窒素に加え、アルゴンも用いた。これは、ア

ルゴンは反応性が窒素に比べ小さく、化学反応による損傷を小さくでき、粒

子の運動エネルギーによる損傷のみを検討できると考えたからである。 

その結果を図①-(1B)-2-3-4.2 に示す。図①-(1B)-2-3-4.2(左)に示す窒素中性粒

子ビームでは 2 条件ともほぼ同じエッチングレート RF バイアス 1 W：6.9 

nm/min、RF バイアスゼロ：6.8 nm/min であった。この結果は Alq3、-NPD の

エッチングレート算出で得た、エッチングレートには RF バイアスの影響が小

さいという結果と一致する。また、エッチングレートの値はAlq3の 1.5 nm/min、

-NPD の 6.0 nm/min と比較すると、同じ芳香族化合物である-NPD に近く、

エッチングレートは芳香族と金属錯体で大きく異なり分子構造に依存してい

ることがわかる。また、図①-(1B)-2-3-4.2(右)に示すようにアルゴン中性粒子

ビームの場合は同じエネルギーで照射してもエッチングレートが 1/5 以下と小

さく、RF バイアス 1 W、ゼロの場合で大きな差はなく、予測したとおりエッ

チング性能が低い。エッチングレートはばらつきが大きいが、RF１ W、ゼロ

ともに平均で 1.2 nm/min とした。 

以上の結果から、有機薄膜のエッチングレートには、分子構造、特に金属

など重元素の錯体と、芳香族系という分子構造が大きく影響すること。また、

反応性を有する窒素と反応性を有しないアルゴンを比較より、エッチングレ

ートには照射エネルギーより照射ガスの反応性が大きく寄与する、つまり有

機薄膜のエッチングは運動エネルギーによる分子間結合の破断より、熱エネ

ルギーと化学反応による分解の方が大きく寄与することを示唆している。 

 

表①-(1B)-2-3-4.1 Bphen エッチングレート換算中性粒子ビーム照射条件 

Gas Beam Pressure Power RF Bias Flow Rate Temp. 

N2 Neutral Beam 0.19 mTorr 1 kW 1W 80sccm -21 ℃ 

N2 Neutral Beam 0.19 mTorr 1 kW 0W 80sccm -21 ℃ 
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Ar Neutral Beam 0.20 mTorr 1 kW 1W 80sccm -21 ℃ 

Ar Neutral Beam 0.20 mTorr 1 kW 0W 80sccm -21 ℃ 
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図①-(1B)-2-3-4.2 Bphen のエッチングレートの算出; (左)窒素中性粒子ビーム照射、 

(右)アルゴン中性粒子ビーム照射 

 

c. 有機薄膜界面への中性粒子ビーム照射による損傷評価 

中性粒子ビーム照射による有機薄膜の損傷評価は、図①-(1B)-2-3-4.3 に示す

ように ITO基板上に抵抗加熱法により-NPDを 50 nm真空蒸着し製膜後、Alq3

を同様に 30 nm真空蒸着した後、Bphenを 20 nm＋真空蒸着により製膜する。

ここで＋は中性粒子ビーム照射によるエッチング量を想定しており、窒素ビ

ーム 88秒照射の場合 10 nm、アルゴンビーム 30秒照射の場合は 0 nmとした。

表①-(1B)-2-3-4.2 に示すサンプルにより損傷状態を比較した。Sample 1 は窒素

中性粒子ビームにより10 nmエッチングした後、アルゴン中性粒子ビームを 30

秒照射し、損傷を除去できるか否かを検討するサンプル。Sample 2は窒素中性

粒子ビームによる 10 nm エッチングによる損傷を評価するサンプル。Sample 3

はアルゴン中性粒子ビーム 30 秒照射し損傷を評価するサンプル。Sample 4 は

リファレンスとして中性粒子ビーム照射をしないサンプルである。 

作成した 4 種類のサンプルの有機 EL 特性を評価した。EL 特性は図①

-(1B)-2-3-4.4 に示すように、中性粒子ビームを照射していないサンプルも、他

の中性粒子ビームを照射したサンプル 3 種類も全て同じ EL 特性を示した。一
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方、図①-(1B)-2-3-4.5 に J-V 特性を示す。中性粒子ビームを照射したサンプル

は全て、無照射のリファレンスサンプル Sample 4 と比べ、電流密度の立ち上

がり電圧 Vth は Sample 1、及び Sample 3 はほぼ同じであるが、Sample 2 は Vth

が大きい。また、中性粒子ビーム照射サンプル全てにおいて 0.01 mA/cm2以下

の低電流密度領域で電流密度の立ち上がりが鈍い。一方、電流密度が 0.1 

mA/cm2より大きい領域での J-V の傾きの差は少ない。 
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図①-(1B)-2-3-4.4 EL 特性      図①-(1B)-2-3-4.5 J-V 特性 

 

更に詳細に J-V 特性を比較するため、横軸（電圧）を対数軸から線形軸に変

えた結果を図①-(1B)-2-3-4.6 に示す。有機 EL の性能を比較する際に用いられ

るパラメータに、電流密度の立ち上がり電圧 Vth とデバイスの実用域である電

流密度 10 mA/cm2時の電圧 

V@10 mA/cm2がある。Vth は有機 EL への電荷注入の抵抗を示すもので低い

値が望まれる。一方、V@10 mA/cm2は実用域での EL発光が起こる電圧で消費

電力の観点から低い値が望まれる。この Vth と V@10 mA/cm2の値を比較した

のが表①-(1B)-2-3-4.2 である。Vth では Sample 1、Sample 3 は、リファレンス

サンプルと同じ、または差が 10％と影響を受けていない。しかし、Sample 2

はVthが23％大きくなり、窒素中性粒子ビーム照射により電子注入の障壁が大

きくなったと考えられる。Sample 3のVthが Sample 2に比べ改善していること

から、窒素中性粒子ビーム照射による損傷をアルゴン中性粒子ビーム照射に

より一部除去できている可能性がある。このことは Vth だけでなく電流密度が
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0.01 mA/cm2 以下の領域の J-V 特性についても改善されていることからも裏付

けられる。 

V@10 mA/cm2 は中性粒子ビーム照射の影響が大きく、最も照射量の小さ

い Sample 1 においてもリファレンスサンプル Sample 4 と比べ 1.6 倍（60％）大

きい値を示した。Sample 2,3 については、窒素中性粒子ビーム照射の影響が加

わり、それぞれ 67％、69％大きい値となっている。また、ここではアルゴン

中性粒子ビーム照射による特性改善はみられない。このことから、アルゴン

中性粒子ビーム照射によるBphenの損傷は電極との界面における電子注入障壁

においては小さく、Bphen の電子輸送性能への影響が大きいといえる。つまり、

Bphen 層の内部に電子移動を妨げるトラップが生成されていると思われる。 
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表①-(1B)-2-3-4.2 Vthと V@10mA/cm2の比較 
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    図①-(1B)-2-3-4.6 J-V 特性（X 軸線形表示） 
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図①-(1B)-2-3-4.7 L-J 特性 
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また、図①-(1B)-2-3-4.7 に示す発光性能と電流密度の関係を示す L-J 特性に

おいては、電流密度当たりの発光は大きい（傾きは大きい）ほど特性が優れる

のであるが、アルゴン照射のみのSanple 1でリファレンスの 73％と傾きは小さ

く、27％低下しているといえる。窒素中性粒子ビームを照射した Sample 2，

Sample 3 では更に傾きは小さく、特性低下が 63％、66％となる。これは中性

粒子ビーム照射により有機薄膜中にトラップが形成され、注入した電荷が結

合し発光する前に消失していることを示している。また、その度合いは窒素

中性粒子ビームの照射が大きいが、アルゴン中性粒子ビーム 30秒の照射でも3

割近く特性が低下しており、中性粒子ビーム照射による損傷は大きいといえ

る。 

 

1. 以上の結果から、中性粒子ビームを有機薄膜に照射し、エッチングし

た界面を用いる有機デバイスにおいては、以下の結果が得られた。 

2. Alq3 薄膜に窒素中性粒子ビームを照射し作製した有機 EL は、多くのデ

バイスで EL 発光を観測できないほど界面の損傷が大きい。 

3. ラジカル粒子への耐性が強いといわれるBphenを電子輸送層に用いた有

機ELにおける中性粒子ビーム照射の影響はAlq3の場合に比べ、EL発光

は安定して観測され、Bphen を用いることで損傷度合いは低減できる。 

4. 中性粒子ビームを照射していないリファレンスサンプルとの Vth の比較

では、アルゴン中性粒子ビーム照射によって、窒素中性粒子ビーム照

射の影響を一部除去でき目標である特性低下を 10％以内に抑えること

ができる。 

5. しかし、有機 ELの実用域での特性を示すV@10 mA/cm2 では、アルゴ

ン中性粒子ビームを 30 秒照射しただけで特性は低下し、V@10 mA/cm2 

が 1.6倍、特性の劣化として捉えると 1/1.6 ＝ 0.625、つまり 37.5％劣化

したことになる。 

 

これらの結果から判断すると、中性粒子ビームを照射した有機薄膜界面を

用いて作製する有機デバイスの特性劣化を 10％以内に抑えることは困難であ

るといえる。 
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(1B)-2-4  まとめ 

中性粒子ビームを有機半導体薄膜の微細加工に適用した。有機半導体に直接照

射し、表面へのナノ構造形成に成功したが、照射面が酸化、あるいは窒化するた

めデバイスとして機能することは確認できなかった。一方、有機 EL デバイスに

おいて、陰極である金属電極をマスクとして照射し、デバイスをエッチングする

プロセスにおいては、エッチングの有無によるデバイス特性の劣化を 7%に押さえ

ることに成功、劣化を 10%以下に押さえるという目標を達成した。図①

-(1B)-2-4.1 に作製プロセスを図① -(1B)-2-4.2 に特性評価結果をまた、表①

-(1B)-2-4.1 に特性の比較結果を示す。 

今後は、本手法により実現できるデバイスを活用できるアプリケーション開発

が重要となる。 
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Alq3（50nm）
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図①-(1B)-2-4.1 円盤状有機 EL 作製プロセス概略 
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図①-(1B)-2-4.2 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性 

（左）中性粒子ビーム照射      （右）疑似プラズマ照射 

表①-(1B)-2-4.1 円盤状有機 EL デバイスの J-V 特性へのビーム照射の影響 

(V oltage)
R ef.との

比較
(V oltage)

R ef.との

比較

R ef. 2.09 7.98

N 2 N B 2.09 1.00 8.53 1.07

R ef. 2.09 5.71

N 2 Plasm a 2.09 1.00 8.80 1.54

V th V @ 10m A /cm 2

中性粒子

ビーム照射

疑似プラズマ

照射
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(1B)-3  有機ナノ界面融合プロセス技術の研究動向調査 

(1B)-3-1  米国における研究動向調査 

BEANSプロジェクトの活動の一環として、米国における有機エレクトロニクス

への取り組みを調査し、BEANSプロジェクト推進のベンチマークとするとともに

今後の協力関係構築の可能性を検討した。 

(1B)-3-1-1  調査の概要 

【目的】 

BEANSの成果の事業化を推進するための取り組みについて、米国UCバーク

レーBSA、カリフォルニア州の起業家、投資家、及びベンチャー企業を訪問し

プロジェクト成果の実用化に向けた取り組み、その一つとしてのスタートアッ

プ企業創生について調査する。 

【期間】 

・平成２４年８月９日（木）〜１６日（木） 

 

(1B)-3-1-2  訪問先と調査結果 

１． UC Berkeley BSAC (Berkeley Center for Actuators and Sensors) 

 訪問日時：２０１２年８月１３日（月） 

 概要：UC Berkeley BSAC：NSF のファンドで 1986 年に設立され、25 年の歴史を

持つ産学連携センター。MEMS関連の幅広い研究成果を企業との共同研究、及び

ベンチャー企業設立により事業化を推進する。 

 教授陣：13 名、連携教授：13 名、ポスドク：37 名、院生 113 名 

 会員企業：28 社（日本：富士電機、日立製作所、村田製作所、NDK、日産自動車、

新光電気工業） 

 研究プロジェクト：122 

 ナノ構造材料・デバイス：18、マイクロ流体：16、ワイヤレス・RF 部品・

システム：12、フォトニクス＆イメージング：13、パッケージング：7、セン

サ＆アクチュエータ：27、バイオ MEMS：17、μパワー＆エネルギー：12 

 BSAC の Goal 

 先導的な研究環境の創造（Precompetitive Research Area） 

 最高の大学研究者、産学連携環境、各分野の業界リーダーたるメンバー企業

を結集、先導的な研究環境を創造 

 次世代のリーダー育成 
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 マイクロシステム技術分野のリーダーの育成 

 商業的関連性の確保 (Industrialization) 

 メンバー企業との緊密な協業を通じて BSAC の研究成果を早期に実用化 

 MEMS 産業は年率２−３０％成長を続けている 

 メンバーシップ 

 通常会員：会費$50K/年 

 共同研究会員：$135K/年（２８社） 

 収入の割合 

 70%：政府(連邦・州)予算、16%：スポンサード研究、10%％：会員収入、3%：

寄付 

 スタートアップ創生 

 26 社 

 IP ポリシー 

 カリフォルニア大学として IP を取得：基本的にはＵＳパテント 

 会員企業には公表 90 日前に情報公開し、IP のライセンシングを希望できる 

 会員企業は、他国での出願を希望する場合は交渉対象となる 

 UC の IP 部門はライセンシングのゴールを大学のための IP から産業化のた

めの IP へと変え産業化支援にシフト 

 研究テーマ紹介 

 Bio MEMS：体に貼付けたセンサで薬をいつ、どれだけ飲んだかがリモート

でわかるデバイス・システムの研究 

 Nano 構造・材料/プロセス・デバイス：触覚センサ、センサネットワーク、

特に Qualcomm がスポンサーとなって SWAM 研究所を設立。蜂の巣状に

センサネットワークを構築し、利用する Open & Universal Platform を構

築する 

 スタートアップ創生 

 スタートアップを意識的に創り、事業化を加速させる。スタートアップでは

誰もが成功に向けてハードに仕事に取り組む 

 BSAC の phD 取得研究者と、MBA 取得者のカップルで提案し、Seed Fond

を得る 

 研究者自ら発明した IP でも会員企業に優先権があるが、一般に大企業が 90

日間で一から検討を始め決断することはむつかしいので、スタートアップが

ライセンシングの権利を得ることが多い 



V-276 

 

 最新のクリーンルームの６−８インチのプロセスと評価装置を利用 

 大学内の Marvell Nanofabrication Lab を利用 

 年間維持費＄３M：２１名のサポートスタッフの人件費も含む 

 使用料金：$35/時間＋装置使用料 

 ユーザー：３５０名（中には 1 人で年間$30K 使用する場合もある） 

 

２． USA Science & Engineering Festival 

 訪問日時：２０１２年８月１０日（金） 

 概要：ナノ、バイオ分野のベンチャー企業を立ち上げ成功に導く著名な起業家、

投資家。これまで４０社を自らが起業、共同起業、あるいはアーリーステージの

投資を行い、それらの企業の総資産価値は 40Billion USD(約 3.2兆円)にのぼる。

現在は若者の化学、技術、工学教育を進めるサイエンスフェスティバルを主管す

るとともに、UC San Diego、MRS の起業コンテストの審査員、英国インペリア

ルカレッジ化学科のアドバイザー等を務める。 

 結果：大学の成果を活用したスタートアップ創設について 

 起業ステップとして重要なのは、大学からの IP ライセンシングと起業時の人

材確保 

 大学とのライセンス契約交渉のポイント。 

・ 独占的ライセンシング、及びサブライセンシング権を確保する 

・ 支払い：前金払いは極力小さく、マイルストーンを達成した時点、あ

るいは株式での支払いなど、うまく組み合わせる 

・ IP に関する訴訟等が起きたとき誰が、権利保護に責任を持つのかを確

認 

・ 大学が第３者への譲渡を勝手にできないようにする 

 起業初期の人材の要件 

・ 当該技術をよく理解している人材（研究室の PhD）とビジネス開発で

きる人材の組み合せ（どちらもフルタイムで従事する） 

・ 経営者はスタートアップでのトラックレコードを持っていることが必

要 

 大学教授の関与 

・ スタートアップに対し、関係する研究・技術については独占的に関与

する。（他の企業とは同じ関係を持たない） 

・ 自分で企業活動には関わらない 



V-277 

 

・ 大学からのライセンシング交渉に深く関わる 

 他企業との Alliance 

・ Alliance で何を得て、何を失うのかを明確にする 

・ Alliance では常に限定条件を意識する（地域、アプリ、期間） 

 投資家（VC）との交渉 

・ 日本のスタートアップに投資してくれるか？：大きく二つの理由で、

困難と考える。 

・ VC は２時間以内でアクセスできる距離を大切にする。：朝、「今日昼

から話しがしたい」と言える距離 

・ VC のファンドには多くの年金基金が含まれており、海外企業への投

資を認めていない 

・ スタートアップの技術の優秀性より、実際に推進する人物を重要視す

る 

 人材確保 

・ 上述の中心的人材以外にも（起業初期の１０名程度の）人材獲得は重

要。アメリカは世界から人材が集まるが、中でもシリコンバレイは人

材が集まる。 

・ 拠点を一カ所にまとめることも重要。 
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３．Siluria Technologies 社 

 訪問日時：２０１２年８月１４日（火） 

 概要：MIT Angela Belcher 教授の Biomaterial Templating 技術を活用し、微生物

を利用し、水溶液中で Nanowire 触媒を生成。これを利用しメタンから C＝C（炭

素の二重結合）反応により、エチレンを合成。石油資源に頼らない GTF(Gas to 

Fuel)技術開発を進めるベンチャー企業。Technology Review 誌が選定する TR５

０(Most Innovative Companies 50)に Apple, Google, IBM, Intel等とともに選

定された。（http://www.technologyreview.com/tr50/2012/） 

 結果：スタートアップ創生と VCからの投資獲得について 

 Focus：アプリケーション選択について、複数を追うのではなく１つにフォー

カスすること。Aから Bに移行するならば、その流れ（時期、移行する際の

条件等）を示すこと 

 IP：まず２名の小さな会社を創り（米国なら８００ドルで設立できる）IP出

願に注力する。IP 出願では幅広いアプリを考えるが、その中から戦略的に

注力すべき点が見えてくる 

 Alternative：あるアプリを A 社と共同開発する場合、その際に代替案

(Alternative)として、例えば B 社を候補として持っていることが重要。ス

タートアップは基本的に弱い立場にあるから、その弱みを見せないこと。 

 人材確保：優秀な人材を確保することは資金が確保できてから動くのでは遅

い。資金調達交渉と同時にポテンシャルのある研究者、技術者には声をかけ、

資金獲得と同時に人材も獲得する。人材確保には人材のネットワークが重要。 

 他企業との連携：アメリカの VCは初期段階から他企業との連携をするビジネ

スモデルを好まない。連携はメリットとデメリットが共存しており、VC が

全てをコントロールできない点、つまり不確定要素が大きくなることを嫌う。 
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４．Stanford大学 US-Asia Technology Management Center  

 訪問日時：２０１２年８月１４日（火） 

 概要：US-Asia Technology Management Center は 1992 年 US-Japan Technology 

Management Center として設立され、実学的な考え方を重視する国際的な視点に

たった技術経営提供することを目的としている。当初は日本の半導体を中心に、

自動車、電機産業を中心にベンチマーク、その後台湾、韓国、中国、シンガポー

ル等の台頭により US-Asiaと改名。CIS(Center for Integrated Systems)と密接

な関係を持つ。 

 結果：一部プレゼンを聞きながらディスカッション 

 スタートアップの一般論 

 スタートアップの成功には Distinctive Performance/Price が必要。

売りとなる特長は何か、はっきりさせる 

 米国、特に Silicon Valleyでのもう一つの視点として、Green Techが

ある。これは提供するモノやサービスを対象とするだけでなく、製造

プロセスについても求められる、あるいは PRできる。 

1. 大きな成長が見込めないとベンチャーとして成立することは難しい 

 大手企業との連携についてのコメント 

 スタートアップが大手企業のサプライチェーンに組み込まれるビジネ

スモデルは、VC からみると企業として活動の自由度・自主性が失われ

ることと捉えられる 

 大手企業は一般的に対応が遅い。Yes/No をいわずに時間だけを引き延

ばされるケースが多く、機会損失につながるリスクがある 

 スタートアップの形態について 

 材料開発、製造、販売を行うのか、IP のライセンシングを狙うのかど

ちらかで進め方が大きく異なる 

 IPライセンシングであれば、全ての IPをコントロールできること（全

ての IPをスタートアップに権利移転・集中させることが必要） 

 米国で起業する際に重要なのは、メインの顧客が米国内にいるかどう

かが重要 

 例えば、Apple の QCD(Quality, Cost, Delivery)に関する要求は厳し

い。スタートアップが対応する困難が伴う。 

 スタートアップに求められるもの 
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 スタートアップには速いペースが求められる。そのために技術を早く

市場に送るためのビジネス開発（Business Development）が重要。ビ

ジネス開発はその難しさと重要性をちゃんと理解し、推進できる人材

の確保がキー。良い人材は、技術のポイントをわかりやすく、ポイン

トをつかんで PRし、市場を提案し、顧客を開拓できる 

 日本の企業は新規市場をつくれていない。いい技術だけではダメ、い

い技術をうまく説明できる能力＝Business Developmentに欠ける。 

 Steve Jobs は我々に常に新しい価値を提案した。最近話題の Xfinity

も（VODの）新しい世界を提案している。 
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(1B)-3-2  2012 年秋季第 73 回応用物理学会における研究動向調査 

愛媛大学、松山大学で行われた第 73 回応用物理学会に参加し、BEANS の研究

成果として有機薄膜太陽電池に関するポスター講演を行い、研究動向調査を行っ

た。 

 

(1B)-3-2-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 9 月 11 日（火）～9 月 13 日（金） 

［2012 年第 73 回秋季応用物理学会］ 

・会期：2012 年 9 月 11 日（火）～9 月 14 日（金） 

・会場：愛媛大学、松山大学. 

 

(1B)-3-2-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 9 月 12 日（水） 

概要

Highly efficient bulk heterojunction photovoltaic cells based on C70/donor molecule 

近年、有機小分子やポリマーを使用した有機薄膜太陽電池の開発が活発に行わ

れており、実用化に向けて、その光電変換効率は単セルでは 10％程度が指標であ

ると言われている。ポリマー系の有機薄膜太陽電池では、光電変換効率 7％が報

告されているものの、有機小分子を用いた有機薄膜太陽電池では、光電変換効率

が5％程度のものにとどまっている。有機薄膜太陽電池の効率とVocを向上させる

ことを目的として、バルクヘテロ型構造でドナー性分子の混合比率を 5％と極端

に低くしたものを作製し、アクセプター性分子として C70 を使用して評価を行っ

た。 

 

(1B)-3-2-3  学会の様子及び所感 

高効率化を目指す太陽電池の講演は、先の震災の影響もあってか、エネルギー

ソースとしての注目と、日本では色素増感太陽電池が浸透していたため、太陽電

池に対する興味の下地があるため、興味を持って聞いてもらうことができた。タ

ンデムセルを使用した太陽電池で、より高効率なものが既に発表されているので、

効率について効いてくる人が多かったが、単セルであるということを説明するこ

とで、効率向上のインパクトを説明した。 
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(1B)-3-3  ICEL2012 における研究動向調査 

ル イ ガ ン ズ ( 福 岡 市 東 区 ) で 行 わ れ た 9th International Conference on 

Electroluminescence & Organic Optoelectronics (ICEL2012)に参加し、BEANS の研究

成果として有機薄膜太陽電池に関するポスター講演を行い、研究動向調査を行っ

た。 

 

(1B)-3-3-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 9 月 5 日（水） 

［ICEL2012］ 

・会期：2012 年 9 月 3 日（月）～9 月 7 日（金） 

・会場：ルイガンズ(福岡市東区) 

 

(1B)-3-3-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 9 月 5 日（水） 

[概要] 

A simple and efficient bulk heterojunction photovoltaic cell based on small 

molecules 

近年、有機小分子やポリマーを使用した有機薄膜太陽電池の開発が活発に行わ

れており、実用化に向けて、その光電変換効率は単セルでは 10％程度が指標であ

ると言われている。ポリマー系の有機薄膜太陽電池では、光電変換効率 7％が報

告されているものの、有機小分子を用いた有機薄膜太陽電池では、光電変換効率

が5％程度のものにとどまっている。有機薄膜太陽電池の効率とVocを向上させる

ことを目的として、バルクヘテロ型構造で、様々なドナー性分子の混合比率を

5％と極端に低くしたものを作製し、アクセプター性分子として C70 を使用して評

価を行った。配向性分子として知られる DBP を使用した時、光電変換効率 5.93%

と高い値を得ることができた。 

 

(1B)-3-3-3  学会の様子及び所感 

ポリマー系でよりよい効率が発表されているものの、有機小分子系の太陽電池

で約6%まで効率を向上させることに成功させているということで、興味を持って

もらえた。原理についてが興味の対象となるが、いまだ詳細は分かっていない。 
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(1B)-3-4  A-COE2012 における研究動向調査 

山形大学で行われたアジア地域連携有機エレクトロニクス国際会議 

(A-COE2012)に参加し、BEANS の研究成果として有機薄膜太陽電池に関するポス

ター講演を行い、研究動向調査を行った。 

 

(1B)-3-4-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 12 月 19 日（水）～12 月 21 日（金） 

［A-COE2012］ 

・会期：2012 年 12 月 19 日（水）～12 月 21 日（金） 

・会場：山形大学米沢キャンパス(山形県米沢市) 

 

(1B)-3-4-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 12 月 20 日（水） 

 [概要] 

Efficient and stable bulk heterojunction photovoltaic cells based on small molecules 

近年、有機小分子やポリマーを使用した有機薄膜太陽電池の開発が活発に行わ

れており、実用化に向けて、その光電変換効率は単セルでは 10％程度が指標であ

ると言われている。ポリマー系の有機薄膜太陽電池では、光電変換効率 7％が報

告されているものの、有機小分子を用いた有機薄膜太陽電池では、光電変換効率

が5％程度のものにとどまっている。有機薄膜太陽電池の効率とVocを向上させる

ことを目的として、バルクヘテロ型構造で、様々なドナー性分子の混合比率を

5％と極端に低くしたものを作製し、アクセプター性分子として C70 を使用して評

価を行った。配向性分子として知られる DBP を使用した時、光電変換効率 5.93%

と高い値を得ることができた。大電が作製した太陽電池の寿命評価について、20

日程度連続使用しても効率が低下しないことを示した。 

 

(1B)-3-4-3  学会の様子及び所感 

マイクロマシン展で使用した電池の性能を、講演内容に追加して行ったところ、

実用化に近いイメージを持ってもらえた。実際に駆動しているデバイスの写真等

が、インパクトが強いということが分かった。 
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(2B) 有機高次構造形成プロセス技術 

(2B)-1  有機分子の構造・結晶制御による高次構造形成 

(2B)-1-1  はじめに 

有機 EL、有機薄膜太陽電池、有機熱電デバイスといった、有機アモルファス薄

膜を使用したデバイスは、低コスト化、フレキシブル化、軽量化といった観点か

ら注目をされている分野である 1)。有機分子は炭素、水素およびヘテロ原子の結

合様式により、その可能性は無限であることから、毎年じつに多彩な有機材料が

報告され、各種デバイスに対応した物性値の向上が報告されている。100-200 nm

の有機薄膜からなるデバイスでは、そのデバイス中にナノオーダーの特異的な構

造形成することによって、同じ材料で構成されているにもかかわらず、デバイス

の特性を向上させることが可能となる場合がある。例えば、薄膜中にナノサイズ

のシリンダ状のポアを形成させることで、薄膜平面方向におけるフォノンの移動

に影響を与えることが可能となる。すなわち、薄膜を形成する分子自体の物性に、

ナノ構造の効果を付与できるということであり、単分子から想定される限界値を

超えたデバイス特性を発現できる可能性が、そこに存在することを意味する。通

常、ナノ構造の形成には、MEMS 技術のような加工技術が必要とされるが、有機

分子は無機材料と異なり、ファンデルワールス力をはじめとする分子間力によっ

て固体を形成することから、適当な分子設計を行うことで、目的としたナノ構造

を自己組織化によって形成することができる。 

20年度から22年度にかけては、要素研究として構造体の形成自体を目的とした

研究を行った。目的とするナノ構造は、1) 分子配向による高次構造制御、2) ブ

ロック共重合体によるナノ構造形成、3) 長鎖アルキル基を導入した-共役系にお

けるナノ秩序構造の形成の 3 つとした。この中で、新規にナノ構造形成指針を立

てることができた 1) については、実証/基板技術研究として、有機 EL への応用を

目的とし、23 年度から 24 年度にかけて研究を行った結果を、(2B)-1-3 で記述する。

また、良好な結果が得られた2) については、熱電変換デバイスへの応用を目的と

した研究へと展開した成果についてを、(2B)-2 中に記載する。 

 

(2B)-1-1-1  分子配向による高次構造制御 

有機アモルファス膜は、(1) ナノメートルオーダーの極めて良好な表面平滑性

を有すること、(2) 任意の厚みで成膜が可能であること、(3)下層に依存せず積層

構造を作製できること、(4) 真空蒸着により高い純度で容易に形成できるなどの
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利点から、有機 EL のみならず、汎用的な有機半導体デバイスにおいて、欠くこ

とのできない薄膜形態である。一方で、有機分子の持つポテンシャルを薄膜状態

で最大限に活かすためには、分子の配向状態を制御する必要があるが、真空蒸着

により形成した有機アモルファス膜は等方的であり、その膜中で分子は三次元的

にランダムに配向しているものと考えられてきた。実際、本格的な有機 EL の研

究開始以来、約 20 年が経過しているが、有機アモルファス膜中の分子配向に注目

した研究例は極めて少ない。そこで、J.A. Woollam 社製 M-2000U を使用し、様々

な有機 EL 材料の薄膜について、光学異方性を多入射角分光エリプソメトリー2)

（variable angle spectroscopic ellipsometry; VASE）（図①-(2B)-1-1-1.1）により分子の

配向性を測定し、分子構造と配向性の相関を調べた。分子長の長さと水平配向性

との相関を明らかにし、さらにはドナー・アクセプター型の分子構造が水平配向

性を誘起することを見出した。 

有機アモルファス薄膜を形成する分子自体の水平配向性のみならず、薄膜中に

少量ドープされた発光材料の水平配向性についても検討を行い、配向性を示すり

ん光発光性ドーパントを新規に合成するに至った。 

 

 

図①-(2B)-1-1-1.1 多入射角分光エリプソメトリーの概略図. 

 

上記要素研究によって得られた成果をもとに、有機 EL への応用研究を実証/基

板技術研究として行った。有機 EL の発光層から生じる発光は、すべてを外部に

取り出すことができるわけではなく、デバイスを形成する有機層、ITO 透明電極、

ガラス基板の屈折率の違いによる導波や全反射、そして金属薄膜電極表面で生じ

るプラズモン吸収によるロスのため、ボトムエミッション型デバイスでは、内部

の発光の 20%程度しか外部に取り出すことができないとされてきた 3)。りん光発
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光性有機 EL では、重原子を含む発光材料(金属錯体)を使用することで、重原子効

果によって項間交差を促進させて、電荷再結合によって生じる励起子を100%使用

できるとされているが、その場合においても、光取り出し効率の制限によって、

外部量子効率の上限値は 20%程度である。 

発光分子の遷移双極子モーメントを基板に対して水平に配向させ、発光の方向

を制御することができれば、より多くの光を外部に取り出すことが可能となる 4)

（図①-(2B)-1-1-1.2）。分子の水平配向と、高い発光量子収率を両立し、有機 EL

デバイスの外部量子効率を向上させることを目的とし、発光材料の発光量子収率

80%以上を目標値と設定して、実証/基板技術研究を行った。 

 

有機層

ガラス層

大気
EQE (外部量子効率)

int (内部量子効率)
光の進行方向

有機層

ガラス層

大気

(a)

(b)

 

図①-(2B)-1-1-1.2 多入射角分光エリプソメトリーの概略図. 

 

(2B)-1-1-2  ブロック共重合体によるナノ構造形成 

有機半導体材料のナノ構造化は、デバイス性能を大きく変化させることが期待

されている。ブロック共重合体 ( BCP) のミクロ相分離構造の利用は、材料の自

己組織化を利用したプロセスであり、近年、機能性モノマーユニットを含む BCP

を利用した有機デバイスに注目が集まっている。しかしながら有機半導体材料を

用いてデバイス展開を試みた報告例は多いが、規則性の高いミクロ相分離を達成

している例は少ない。一方、デバイス応用を試みてはいないが、ミクロ相分離構

造制御を高いレベルで実現している研究例もあり、それらの材料には共通して液
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晶性を有するような材料が用いられており、液晶部位の自己組織化を利用してい

る。 

要素研究として、代表的な有機半導体であるオリゴチオフェンを側鎖に導入し

た液晶性有機半導体 BCP を合成し、物性及びミクロ相分離挙動の評価を行い、構

造体の形成法を確立した。さらに、エッチング耐性を有するポリヘドラルオリゴ

メリックシルセスキオキサン(POSS)ユニットとメチルメタクリレート(PMA)ユニ

ットからなる BCP を合成し、ナノ構造を形成した後、エッチング処理を行うこと

によって、20 nm 程度のポアを有機薄膜上に形成することに成功した。 

 

(2B)-1-1-3  長鎖アルキル基を導入した-共役系におけるナノ秩序構造の形成 

スピンコート等の湿式プロセスによる有機薄膜デバイスの作製は、真空蒸着法

より簡便なプロセスであり、コストを低減させることが可能となる。現在、スピ

ンコート法には、溶解性が高く、均一な薄膜を形成できるという観点から高分子

系有機半導体が多く用いられている。しかし、高分子系有機半導体は一般的に低

分子系有機半導体と比べて、キャリア移動度が低いこと、結晶構造の制御が難し

いなどの問題点がある。また、有機半導体の合成という観点からは、固有の分子

量をもつ低分子化合物の方が合成・精製が容易で、結果的に製造コストの削減に

もつながると考えられる。 

要素研究として、高いキャリア移動度、秩序構造形成能を有するオリゴチオフ

ェンをモチーフにして、分子末端に分岐アルキル鎖を導入することにより、有機

溶媒への高い溶解性を付与した新規オリゴチオフェン誘導体(DDO-6T)を設計・合

成した（図①-(2B)-1-1-3.1）。合成したオリゴチオフェン類と PCBM を混合してス

ピンコートした太陽電池活性層は、ナノ秩序構造を形成していることが、X 線回

折パターンと AFM 像によって示唆された。 

 

 

図①-(2B)-1-1-3.1 DDO-6T の分子構造. 
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(2B)-1-2  要素研究の概要(H20-22) 

各種ナノ構造について、以下のように中間目標を設けて、平成 20 年度から平成

22 年度にかけて研究を行った。 

 

(1) 分子配向による高次構造制御 

・VASE によって各種有機半導体材料の分子配向性を評価し、分子設計指針

を抽出する(中項目設定(1B)-1a、平成 21 年度 ii)1 に該当)。 

・ホスト分子中にドープした時に水平配向するドーパントを新規に合成し、

有機 EL の光取り出し効率向上の可能性を見出す。 

 

(2) ブロック共重合体によるナノ構造形成 

・有機半導体部位を有する BCP を合成し、特徴を生かしたナノ構造の形成

について検討を行う。 

・異なる分子腫をブロック共重合することで、高分子の一次構造がサイズや

形状に与える影響を調査する。 

 

(3) 長鎖アルキル基を導入した-共役系におけるナノ秩序構造の形成 

・末端に長鎖アルキル基を導入した新規-共役系分子を合成する。 

・-スタッキングを介してナノ秩序構造を形成し、ホール・電子輸送に最適

な分離積層型集合体の形成を検討して、光電変換デバイスを作製する。 

 

(2B)-1-2-1  分子配向による高次構造制御の要素研究 

要素研究として、有機薄膜を形成する分子について、VASE による配向性評価

を行った。その結果に基づいて、水平配向性を示す分子の設計指針を考察した。

また、それとはまったく異なる、水平配向性を誘起する分子設計指針を考案した。

有機薄膜中にドープするりん光発光性材料について、水平配向性を示す分子を設

計・合成し、有機 EL デバイスの発光材料として、使用した時の特性を評価し

た。 

 

a. 配向性評価と分子設計指針 

有機分子の持つポテンシャルを薄膜状態で最大限に活かすためには、分子の配

向状態を制御する必要があるが、真空蒸着により形成した有機アモルファス膜は

等方的であり、その膜中で分子は三次元的にランダムに配向しているものと考え
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られてきた。実際、本格的な有機 EL の研究開始以来、約 20 年が経過しているが、

有機アモルファス膜中の分子配向に注目した研究例は極めて少ない 6)。そこで、

J.A. Woollam 社製 M-2000U を使用し、様々な有機 EL 材料の薄膜について、VASE

により分子の配向性を測定した(図①-(2B)-1-2-1.1)。 

 

 

図①-(2B)-1-2-1.1 評価対象とした発光材料･電荷輸送材料 

 

図①-(2B)-1-2-1.2 に、一軸異方性モデルを用いた解析により得られた各種アモ

ルファス膜の屈折率･消衰係数を示す。特に長い骨格あるいは平面状の骨格を有

する分子の膜の光学異方性が大きく、基板平行方向に大きな屈折率･吸収係数を

有していることが見いだされた。 

両端にカルバゾール基を有する 1-4 の結果から、分子が長いほど光学異方性が

大きいことが分かる。さらに VASE による評価結果を分子配向の異方性と直接関

連付けるため、下記式の配向パラメータ S を導入し評価を行った 6)。 

oe

oe

kk

kk
S

2
1cos3

2

1 2




       

ここで<…>は平均値を意味し、は分子軸と基板法線方向のなす角、ko および
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ke はそれぞれピーク波長における基板平行方向および垂直方向の消衰係数を示し

ている。分子が完全に平行配向している場合は S = –0.5 となる。2 つ目の等号は、

分子の遷移双極子モーメントが分子軸に平行であるときに成り立つ。配向パラメ

ータは 1-4 でそれぞれ、–0.07、–0.17、–0.29、–0.33 と求まり、分子長と分子配向

度との相関が明確に示された。 

 

 

図①-(2B)-1-2-1.2 多入射角分光エリプソメトリー測定と異方性解析により得られた 

各種発光材料･電荷輸送材料のアモルファス膜の屈折率と消衰係数（実線：基板平行方

向 noおよび ko、点線：基板垂直方向 neおよび ke） 

 

トリフェニルアミン系正孔輸送材料 5-11 については、長い骨格(9-11)あるいは

拡がった平面状骨格(8)を有する材料の膜に大きな異方性が見られた。算出された

配向パラメータを（表①-(2B)-1-2-1.1）に示す。過去に、これら正孔輸送材料のガ

ラス転移温度(Tg)と、正孔輸送層の厚膜化によるデバイスの駆動電圧変化(ΔV)との

間に相関が見られるという報告をしてきたが 7)、これらと配向パラメータとの間

にも相関が見られ、TgとΔVの相関関係の間に分子配向が関わっている可能性が示

唆される。 
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表①-(2B)-1-2-1.1 正孔輸送材料の配向パラメータと各種特性 

 

 

電子輸送材料 12,13 についても特徴的な結果が得られた。優れた電子輸送特性

を示す 13 の膜 4,8) に、極めて大きな光学異方性が見られた。平面性の高い安定配

座構造 4)が厚み方向にスタッキングすることで、大きな一軸異方性が生じている

ものと考えられ、電子系の大きな重なりが優れた電気特性に寄与しているもの

と予想される。 

BSB-Cz は、ホスト分子の薄膜中にドープした場合においても水平配向する傾

向がる。これは光増幅過程に関与する遷移双極子モーメントが膜内で揃っている

ことを意味しており、単位長さあたりの光増幅率が飛躍的に向上する。そのため

に、レーザー発振閾値の著しい低下が生じると考えられる。 
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図①-(2B)-1-2-1.3 6wt%-BSB-Cz:CBP薄膜のASE発振特性.Eth=0.32 mJ/cm2に閾値を示

す. 
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b. 新奇分子設計指針による分子の水平配向 

分子長を長くすると水平配向性が向上することが示されたが、これは同時

に共役系の拡張によるバンドギャップの低減を伴うことを意味する。有機 EL

ホスト材料等への応用を考えると、このことは、水平配向性材料の用途を強

く制限する要因となってしまう。つまり、分子長を伸ばすことなく、分子を

水平配向させる手法を開発することが、より好ましい。パーフルオロフェニ

ル基とフェニル基は、通常のπ-πスタッキングとは異なり、ドナー・アクセ

プター相互作用によって、二枚の芳香環が上下にきれいに重なるという性質

がある 9)。ドナー部位とアクセプター部位を同時に有する分子では、それぞれ

の部位が重なってスタッキングすることから、分子が垂直に立つことが困難

になると期待できる（図①-(2B)-1-2-1.4）。あるいは、電荷の偏りから、末端

のカルバゾール部位が基板上に接触した後、反対の電荷をもつアクセプター

ユニットが基板に対して接触しようとするため、水平に配向しやすくなるこ

とが期待できる。ドナー・アクセプター型分子として、1,4-ビス{4-(N-カルバ

ゾリル)フェニル}-2,3,5,6-テトラフルオロベンゼン (CPFP) を新規に合成した。

シリコンウェハー上に CPFP を膜厚が 60 nmになる様に蒸着した膜について、

エリプソメトリー測定を行った。解析結果を図①-(2B)-1-2-1.5 に示す。消衰係

数より算出される S の値は−0.29 であり、分子が薄膜中で高度に水平配向して

いることが示された。対象化合物として、CPFP と分子長が全く同一である、

p,p’-ビスカルバゾリルターフェニル(CTP)の水平配向性を評価したところ、S

の値は－0.14 であった(図①-(2B)-1-2-1.6)。このことから、ドナー・アクセプ

ター構造をとらせることが水平配向性に有効に働いていることが示された。 
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図①-(2B)-1-2-1.4 ドナー・アクセプター型分子の水平配向模式図 
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図①-(2B)-1-2-1.5 CPFP 薄膜のエリプソメトリー解析結果(赤線：nx,kx;青線：nz,kz) 

 
Ex

ti
n

ct
io

n
 c

o
ef

fi
ci

en
t 
k

R
ef

ra
ct

iv
e 

in
d

ex
 n

l / nm

CBTP

0.5

0.7

0.9

1.1

1.3

1.5

1.7

1.9

2.1

2.3

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

250 350 450 550 650 750

 

図①-(2B)-1-2-1.6 CTP 薄膜のエリプソメトリー解析結果(赤線：nx,kx;青線：nz,kz) 

 

c. 水平配向性を示すりん光発光性ドーパントの合成と有機 EL 特性 

有機 EL の発光層からの発光は、その方向性がランダムであることから、デ

バイスを構成する各層と大気との屈折率の違いと電極のプラズモン吸収によ

って、わずか 20%程度しか外部に取り出すことができない 3)。これに対し、発

光分子の遷移双極子モーメントを水平に配向させることで発光の向きを制御

することで、光を取り出す効率(out)を向上させることが可能となる 4)。有機

EL 中の電荷再結合によって生じる励起子は、一重項が 25%、三重項が 75%で

あると言われており、重原子効果によって項間交差が促進されるような発光

材料を使用した場合、生成した励起子の 100%を利用することができる。この

ことから、りん光発光性金属錯体が発光材料として良く使用されている。白

金(II)錯体は、発光量子収率が一般に低いと認識されており、平面型 4 配位構

造をとるため、会合体を形成しやすく、アニヒレーションを起こしやすいこ

とから、有機 EL 発光材料としてはあまり好まれる化合物系ではない 10)。しか
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しながら、水平配向性を示す発光材料の開発という観点においては、平面 4 配

位型という白金(II)錯体の構造的特徴は有効であると期待できる。一般的な白

金(II)錯体の一つである、フェニルピリジンとアセチルアセトンを配位子とし

た白金(II)錯体を母骨格として、フェニルピリジン配位子の共役系を直線状に

拡張した配位子を合成し、錯体としたもの(図①-(2B)-1-2-1.7)について、水平

配向性を検討し、有機 EL デバイスを作製し、特性を評価した。 

 

 

図①-(2B)-1-2-1.7 水平配向するように分子設計した配位子と錯体の構造式 

 

[アセチルアセトナト-κO2,κO4][1-[{4-(4-tert-ブチルフェニル)フェニル}-2-ピ

リジル-κN]フェニル-κC2]白金(II) (e1Pt)は、光励起によってPL = 50%で 550 nm

にピークトップを持つ黄色のりん光発光を示し、CBP、mCP 中で水平に配向

することを明らかにした。錯体 e1Pt を発光材料として、有機 EL デバイスを作

製したところ、外部量子効率EQEが最大で 15.8%であった。デバイスの構造と

特性を図①-(2B)-1-2-1.8 に示す。有機 EL デバイスのEQE は、次式で定義され

る。 

 

EQE = OUT ×  × ST × PL 

 

ここで、OUT は光の取り出し効率、はキャリアの再結合率、ST は励起子

の生成効率、PL は発光量子効率である。白金(II)錯体はりん光発光分子であ

り、励起子の生成効率r は、重原子効果による項間交差の促進を加味して、1

とみなすことができる。キャリアバランスを 1 と仮定したとき、OUT は少な

くとも 32%以上であると算出され、従来限界値とされてきたOUT と比較して

60%、値を向上することに成功した 11)。 
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図①-(2B)-1-2-1.8 有機 EL デバイスの (a) J-V プロット、(b) Ex-J プロット、(c) EL ス

ペクトル、(d) デバイス構造. 

 

(2B)-1-2-2  ブロック共重合体によるナノ構造形成についての要素研究 

要素研究として、代表的な有機半導体であるオリゴチオフェンを側鎖に導入し

た液晶性有機半導体ブロックコポリマー (BCP) を合成し、物性及びミクロ相分

離挙動の評価と、デバイス化について検討を行った。その結果を基に、ナノポア

構造の構築を目的として、エッチング耐性を有する POSS ユニットを持つ BCP を

合成し、ミクロ相分離構造形成の検討を行った。 

 

a. 液晶性有機半導体ブロックコポリマーの合成とポーラス構造体形成 

図①-(2B)-1-2-2.1 のスキームに従い液晶性の発現が期待される新規液晶性有

機半導体モノマー(4T, 5T, 6T)の合成を行った。また、UV 開裂型の開始剤

(UVPEO)は、図①-(2B)-1-2-2.2 に示す手法で合成した。 
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図①-(2B)-1-2-2.1 液晶性有機半導体モノマーの合成スキーム 

 

図①-(2B)-1-2-2.2 光開裂型開始剤の合成スキーム (n = 17, 50, 125) 

 

開始剤 UVPEO に汎用性モノマーである MMA、tBMA を用いて、ATRP 法に

よる重合をおこなうことで、狭い分子量分布を有する BCP の重合処方を確立

出来た(図①-(2B)-1-2-2.3)。モノマー4T を使用した場合、重合が初期段階で停

止してしまうことが明らかになったので、ATRP 法により重合した

tert-PBMA-b-UVPEO の tert-ブチル基を脱保護し、末端に有機半導体モノマー

4T-OH を縮合させることで、液晶性と有機半導体特性を有する BCP の合成に

成功した(図①-(2B)-1-2-2.4)。ポリマー溶液に各種時間 UV 光を照射した時の

GPC 測定結果を表①-(2B)-1-2-2.1 及び図①-(2B)-1-2-2.5 に示す。UV 照射-アル

コールでの選択的除去を行いポーラス構造体の作製が可能であることが分か

った。 

 

 

図①-(2B)-1-2-2.3 ATRP 法による BCP の合成スキーム 

 



V-297 

 

 

図①-(2B)-1-2-2.4 縮合による有機半導体 BCP の合成スキーム 

 

表①-(2B)-1-2-2.1 BCP の分子量及び熱特性 

Sample X : Y Mn (GPC) PDI 反応率(%) Thermal property (℃) 

P4T 0:13 8080 1.20 48 (13 量体) C 133 Sm 250 I 

BCP1 50:18 14600 1.18 72 (18 量体） C 154 Sm 208 I 

BCP2 125:21 22000 1.22 58 (21 量体） C 79  Sm 152 I 

 

 

図①-(2B)-1-2-2.5 各種時間 UV を照射した時の GPC 測定 

 

合成した BCP2 の薄膜について、ソルベントアニール処理を行うことで、フ
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ィルム全面にミクロ相分離構造による、約 200 nm の径を有するポアを形成す

ることに成功した。307 nmのバンドパスフィルターを使用してUV照射を照射

し、メタノールによるリンス処理を行うことで、PEO 部位のみを選択的に除

去し、ポーラス膜の SEM 観察像のコントラストの向上と、孔の高さの増加が

確認できた(図①-(2B)-1-2-2.6)。 

 

 

図①-(2B)-1-2-2.6 ベンゼンによるソルベントアニール処理をしたBCP2薄膜のSEM像

(左)と UV 照射後リンス処理をした薄膜(右). 

 

b. BCP への耐エッチング性ユニット導入とポーラス構造の微細化 

さらなる微細構造の作製を目指し、耐エッチング性を有するポリヘドラル

オリゴメリックシルセスキオキサン(POSS)ユニットとメチルメタクリレート

(MMA)ユニットからなる BCP を、図①-(2B)-1-2-2.7 に従い合成した 12)。 
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図①-(2B)-1-2-2.7 PMMA-b-PMAPOSS の合成スキーム 

 

合成した PMMA-b-PMAPOSS の薄膜を二硫化炭素でソルベントアニールす

ることで、ポアサイズ径 30 nmのシリンダ構造体が作製できた。リアクティブ

イオンエッチング装置を用いて、出力 100 W で 10 秒間、酸素プラズマエッチ

ング処理を行うことで、ミクロ相分離により形成されたシリンダ構造体の

PMMA 部分のみが選択的にエッチングされ、ポア径約 20 nm 程度の孔の形成

が確認された。図①-(2B)-1-2-2.8 にプラズマ処理後の AFM 観察結果を示す。

この孔径は熱電変換デバイスに応用するにあたり要求される構造条件を満た

しておりデバイスへの応用の詳細は、中項目(2B)-2 で記載する。 
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図①-(2B)-1-2-2.8 酸素プラズマエッチング処理後の AFM 像(a) 膜厚 15 nm, (b) 膜厚 

50 nm, (c) 断面プロファイル. 

 

(2B)-1-2-3  長鎖アルキル基を導入した共役系におけるナノ秩序構造の形成の要

素研究 

要素研究として、有機薄膜太陽電池のドナーユニットとなりうるオリゴチオフ

ェンをモチーフにして、分子末端に分岐アルキル鎖を導入することにより、有機

溶媒への高い溶解性を付与した新規オリゴチオフェン誘導体を設計・合成し、太

陽電池デバイスを湿式プロセスで作製した。 

 

a. 溶解度を向上させたオリゴチオフェン類の合成 

新規可溶性オリゴチオフェン (DDO-6T) は、図①-(2B)-1-2-3.1に示すスキー

ムに基づいて合成した。まず、Friedel-Crafts アシル化反応を用いて、2-へキシ

ルデカノイル基をチオフェン環 2 位に導入し、化合物 1 を得た。次いで、2-ト

リブチルスタニルチオフェンとの Stille カップリング反応により、チオフェン

環を伸長した化合物 2 を合成した。さらに、N-ブロモスクシンイミド (NBS) 

により末端部位のブロモ化を行い、化合物 3 を得た。最後に、化合物 3 とジス

タニルビチオフェン 4 との Stille カップリング反応により、DDO-6T を合成し

た。精製後、DDO-6T は赤色粉末として収率 92%で得られた。 

 

(a) (b)

) 

(c) 
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図①-(2B)-1-2-3.1 可溶性オリゴチオフェン誘導体の合成スキーム. 

 

b. 新規可溶性オリゴチオフェンを使用した湿式プロセスによる太陽電池の作製 

DDO-6T (ドナー):PCBM (アクセプター) 混合スピンコート膜を活性層とし

て用いた太陽電池を作製した。素子構造とエネルギーダイアグラムを図①

-(2B)-1-2-3.2 に示す。材料混合比 6:4 の場合に良好な特性を示し、光電変換効

率は 0.74%、Voc は 0.9 V であった。カルボニル基の電子求引効果のため、

DDO-6Tは深いHOMOエネルギー準位を有し、高いVOCが得られた。X線回折

パターンと AFM 像から、DDO-6T:PCBM を太陽電池に用いた場合には、ナノ

秩序構造を保持した活性層を形成していることが示唆された (図①

-(2B)-1-2-3.3)。 
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図①-(2B)-1-2-3.2 太陽電池の素子構造とエネルギーダイアグラム 
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図①-(2B)-1-2-3.3 DDO-6T 薄膜の X 線回折パターン（左）と AFM 像（右） 

 

(2B)-1-2-4 中間成果のまとめ 

分子配向による高次構造の構築を目的として、種々の有機 EL 材料について、

VASE によって配向性を評価し、オーダーパラメータを導出することによって配

向性の度合いを数値化して、分子構造と水平配向性の相関を明らかにした。分子

長が長いほど、分子は有機薄膜を形成した時に水平配向性を示す傾向があった。

水平配向性を示す分子の設計指針として、分子の長さを長くすることが有効であ

るということを提示できた。 

同一の分子長である CTP と新規に合成した CPFP において、ドナー・アクセプ

ター構造を有する CPFP がより強く水平配向性を示すことを明らかにした。水平

配向性分子を得るにあたり、分子長を伸ばすという分子の物理的特徴における分

子設計指針とはまったく異なる、ドナー・アクセプター型構造の形成という分子

設計指針が有効であるということを提示した。 

従来ランダム配向であると思われてきた、有機アモルファス薄膜中における分

子が、形状によっては水平配向することを明らかにし、分子設計指針に基づいて

合成した分子を水平配向させることに成功した。 

共役系を直線状に拡張したフェニルピリジン配位子を有する白金(II)錯体である

e1Ptが、有機ELホスト材料が形成する薄膜中に共蒸着法によってドープした時、

水平に配向することを明らかにした。錯体 e1Pt を、有機 EL デバイスの発光材料

として用いたとき、外部量子効率EQE = 15.8%、光取り出し効率 > 32%であった。

通常の有機ELデバイスの光取り出し効率は20%程度であることが言われており、
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今回得られた値は従来の値と比較して 60%値が向上したことになる。 

分子の水平配向性に関連した研究は、以上のように良好な結果が得られたので、

実証/基盤研究を平成 23 年度から 24 年度にかけて行った。 

ブロック共重合体によるナノ構造形成を目的として、オリゴチオフェン部位を

有するBCPの合成法を確立した。合成したBCP薄膜をソルベントアニールするこ

とでミクロ層分離構造を形成し、バンドパスフィルターを介して UV 処理を行う

ことで、ナノポーラス薄膜を得ることができた。耐エッチング性ユニットの

POSS 部位を有する BCP を合成し、その有機薄膜について二硫化炭素でソルベン

トアニール処理を行った後、酸素プラズマエッチングを行うことで、ポア径 20 

nm 程度のナノポーラス薄膜を形成することに成功した。 

薄膜中のフォノンの伝導に影響を与えるのに、十分に微細なサイズのポアを有

するナノポーラス薄膜の形成に成功したので、この構造体を熱電変換デバイスへ

応用することとし、中項目(2B)-2 として平成 23 年度から 24 年度にかけて実証/基

盤研究を行った。 

長鎖アルキル基を導入した共役系におけるナノ秩序構造の形成を目的とし、

オリゴチオフェンに分岐アルキル鎖を導入して溶解性を向上させた化合物

DDO-6T を合成した。DDO-6T と PCBM の混合溶液をスピンコートしたものを活

性層とした有機薄膜太陽電池を作製し、駆動を確認した。活性層について、AFM、

X 線回折パターンの測定を行ったところ、ナノ秩序構造を形成していることが示

唆された。有機薄膜太陽電池については、中項目(2A)-1 において良好な結果が得

られたため、これ以上の検討は本項目では行わなかった。 
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(2B)-1-3  実証/基盤技術研究 

分子配向による高次構造の構築に関する要素研究の結果を基に、平成 23 年度か

ら 24 年度にかけては、実用化を目指した有機 EL デバイスの開発研究を行った。

要素研究で、水平配向性分子を得るには、直線状に長い構造を持たせることと、

ドナー・アクセプター型の構造をとらせることが、分子設計指針として有効であ

ることを明らかにした。 

有機 EL デバイスに電圧をかけたとき、電荷再結合によって生じる励起子の生

成効率は、一重項が 25%、三重項が 75%であり、りん光発光性デバイスでは、重

原子効果を利用して項間交差を促進させることで、100%の励起子を発光に使用す

ることができる。このことから、りん光発光性金属錯体を発光材料とすることが

望ましく、水平配向性を示すには、分子の平面性が高いほうが好ましいことから、

白金(II)錯体に着目して要素研究を行った。フェニルピリジンを直線上に伸ばした

配位子を持つアセチルアセトナト白金(II)錯体 e1Ptは水平配向を示し、黄色の発光

を呈する、外部量子効率EQE = 15.8%、光取り出し効率OUT > 32%の有機 EL デバ

イスを形成することができた 11)。 

発光材料の水平配向による、光取り出し効率の向上は確認できたものの、発光

性錯体自身の発光量子収率が50%と中程度であったため、有機ELデバイス自身の

EQE は 16%にとどまっていた。光取り出し効率の上限が従来 20%程度であるとさ

れてきたことから、りん光発光性有機ELデバイスのEQEの上限は 20%であるとさ

れ、Ir(III)錯体系を使用したデバイスでこの値に近いものが報告されてきた。本項

目では、より安価なメタルソースである白金を使用して、この上限値である 20%

に匹敵するデバイスの実現を目標とした。また、実用化に当たっては、発光色の

多色化(RGB 色の実現)が必要となる。そして、デバイス自体の寿命の向上も、重

要な課題の一つとなる。このことから、発光材料自身の安定性の向上と、デバイ

ス構造自体の検討が必要となる。 

発光材料の検討以外にも、デバイスを形成する周辺材料(ホール輸送性材料、電

子輸送性材料、ホスト材料等)の改良も視野に入れる必要がある。周辺材料の電荷

輸送性を向上させることは、デバイスの低電圧駆動を可能とすることから、省エ

ネ化、発熱を抑えることによるデバイスの長寿命化につながる。分子を水平配向

させることによって、-共役系の軌道の重なりを大きくすることができれば、電

荷輸送能が向上すると期待される。しかしながら、分子長を伸ばし、共役系を拡

張して分子を配向させた場合、分子のバンドギャップが狭くなり、励起子のエネ

ルギーをロスさせてしまう可能性が生じる。そこで、共役系を拡張せずに分子を
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配向させる分子設計指針である、ドナー・アクセプター型構造を持つ分子を各種

合成し、有機 EL 材料への応用を目的として移動度の評価を行った。 

以上のように、実証/基盤技術研究として、1) 発光材料の発光量子収率の向上、

2) 高発光量子収率水平配向性発光材料による外部量子効率の向上、3) 発光の多

色化、4) 発光材料の安定性の向上、5) 構造改良によるデバイスの長寿命化、6) 

水平配向性を有する周辺材料の開発を行った。1) の項目については、発光量子収

率 80%を目標値と定め、検討を行った。2) については、有機 EL デバイスの外部

量子効率EQEが 20%に到達することを目標とした。3) については、RGB三原色の

発光を目標とした。4) については、発光材料が 350 度程度で分解しないことを目

標とした。5) については、100 時間以上の駆動が可能となるデバイスの作製を目

標とした。6) については、要素研究において高度な水平配向性を示した BSB-Cz

のオーダーパラメータ S = －0.33 以下となるような分子の創成を目標とした。 

 

(2B)-1-3-1  りん光発光性白金(II)錯体の発光量子収率向上 

有機 EL デバイスのEQEは、次式で定義される。 

 

EQE = OUT ×  × ST × PL 

 

ここで、OUT は光の取り出し効率、はキャリアの再結合率、ST は励起子の生

成効率、PL は発光量子効率である。水平配向によってOUT を向上させたとして

も、PLの値が低いと、デバイスのEQEは向上しない。白金(II)錯体は一般に、PL

が低いと認識されているが 10)、高いPL を与える分子の合成を目的として、検討

を行った。 

 

a. ジメシチルボランの導入による発光量子収率向上 

フェニルピリジル白金(II)錯体の配位子にジメシチルボランを導入することが、

発光量子収率の向上に有効であることが報告されている 13)。そこで、直線型白金

(II)錯体にジメシチルボランを導入した 5mB4pPt、5mB4tpPt (図①-(2B)-1-3-1.1) 

を合成した。 
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5mB4tpPt5mB4pPt  

図①-(2B)-1-3-1.1 ジメシチルボラン部位を持つ直線型白金(II)錯体の構造 

 

配位子の合成は、対応する 5-ブロモ-2-アリールピリジンとジメシチルフルオロ

ボランを反応させることで合成した。合成した配位子と [Pt(DMSO)(acac)Cl]と酢

酸ナトリウムを、脱水したメタノール中で 5 日間加熱撹拌することで、5mB4pPt

と 5mB4tpPt を合成した。合成スキームを図①-(2B)-1-3-1.2,3 に示す。 

 

1)1.6M n-BuLi/n-hexane, 

THF, -78 oC, 40 min

2) FB(Mes)2/THF, -78 oC, 1h

3) r.t., over night

[Pt(acac)(DMSO)Cl], 

CH3COONa,

CH3OH, THF, 68 oC, 

5 days, under N2

5mB4pPt  

図①-(2B)-1-3-1.2 5mB4pPt の合成 

 

1)1.6M n-BuLi/n-hexane, 

THF, -78 oC, 40 min

2) FB(Mes)2/THF, -78 oC, 1h

3) r.t., over night

[Pt(acac)(DMSO)Cl], 

CH3COONa,

CH3OH, THF, 68 oC, 

5 days, under N2

5mB4tpPt  

図①-(2B)-1-3-1.3 5mB4tpPt の合成 
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錯体 5mB4pPtと 5mB4tpPtをそれぞれ 6wt%でmCPにドープした薄膜 (膜厚 100 

nm) を、337 nm の紫外光で励起した際の発光スペクトルを図①-(2B)-1-3-1.4 に示

す。両錯体とも、5TPPphPt の発光と比べて長波長シフトしており、発光色は橙

色であった。PL の値は約 70%と向上しており、ジメシチルボランの導入はこの

系においても有効であった。 (表①-(2B)-1-3-1.1) この化合物系で配向性を確認す

ることができれば、OLED のEQEが 20%を超えることが期待できる。 

 

表①-(2B)-1-3-1.1 5mB4pPt、5mB4tpPt のドープ膜の光物性 

錯体 lmax/nm PL 

5mB4pPt 560 69 

5mB4tpPt 564 70 
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図①-(2B)-1-3-1.4 5mB4pPt と 5mB4tpPt をそれぞれ 6wt%で mCP にドープした薄膜

の発光スペクトル(膜厚 100 nm、励起光 337 nm) 

 

b. ビス(フェニルピリジル)アミノフェニレン 4 座配位子の導入による発光量子収率

向上 

要素研究で使用してきた、フェニルピリジン類とアセチルアセトンを配位子と

した白金(II)錯体系ではなく、4 座配位子として作用するビス(フェニルピリジル)

アミノフェニルを使用した白金(II)錯体(1HPt、図①-(2B)-1-3-1.5)が、高いPL を示

すことが報告されている 14)。この錯体は、Pt-O 結合を含まないことと、4 座配位

によるキレート効果が得られることから、従来検討してきたアセチルアセトナト

白金(II)錯体系よりも化学的安定性が向上することも期待できる。そこで、この化

合物系に水平配向性を持たせることを目的として、架橋アミノフェニルのパラ位
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にフェニレン鎖を導入し、直線性を向上させた白金(II)錯体 2HPt、2TPt、3TPt(図

①-(2B)-1-3-1.5)を合成した。 

n

1HPt: n = 0, R = H
2HPt: n = 1, R = H
2TPt: n = 1, R = tBu
3TPt: n = 2, R = tBu

 

図①-(2B)-1-3-1.5 錯体 1HPt, 2HPt、2TPt、3TPt の構造 

 

ア.  錯体 2HPt、2TPt、3TPt の合成 

4 座配位子 2HL、2TL、3TL は、対応するアミノフェニレンと 2,6-ジブロモ

ピリジンとをカップリングさせて N,N-ビス(2-ブロモピリジル-6-イル)アミノ

フェニレンとし、フェニルボロン酸エステルと鈴木カップリング反応によっ

て縮合することによって合成した。合成した配位子とテトラクロロ白金(II)酸

カリウムとを、少量の塩化 n-テトラブチルアンモニウム存在下、酢酸溶媒中

で加熱することによって、目的の 2HPt、2TPt、3TPt を得た。合成スキーム

を、図①-(2B)-1-3-1.6 に示す。 

 

Pd2(dba)3, DPPF

tert-BuONa, dry toluene

90 oC under N2 flow

n n

n n
Pd(PPh3)4

K2CO3, H2O, THF

60 oC under N2 flow

n n
[K2(PtCl4)]

nBu4NCl, degassed AcOH

100 oC under N2 flow

3:  n = 1, R = H

4:  n = 1, R = tBu
5:  n = 2, R = tBu

2HL:  n = 1, R = H

2TL:  n = 1, R = tBu
3TL:  n = 2, R = tBu

n

n

Pd(PPh3)4

K2CO3, H2O, THF

60 oC under N2 flow

1:  n = 1

2:  n = 2

2HPt:  n = 1, R = H

2TPt:  n = 1, R = tBu
3TPt:  n = 2, R = tBu

CF3COOH

CH2Cl2

 

図①-(2B)-1-3-1.6 4 座配位子 2HL、2TL、3TL 及び錯体 2HPt、2TPt、3TPt の合成 
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1: Br(C6H4)NHBoc (1.50 g, 5.5 mmol)、tert-ブチルフェニルボロン酸エステル 

(1.30 g, 5.0 mmol)、脱水 THF (200 ml)、Pd(PPh3)4 (0.58 g, 0.5 mmol)、2M K2CO3 

aq (5 mL)を窒素雰囲気下の 500 ml 三口フラスコに入れ、60 ℃で 24 時間撹拌

した。室温に戻した後、エバポレーターで溶媒を除去した。ジクロロメタン

とヘキサンで再沈殿を行った後、ろ過してイオン交換水で洗浄し、真空乾燥

を行った。その後、別のフラスコに移し、トリフルオロ酢酸 (20 mL)、ジク

ロロメタン (20 mL)を加えて 24 時間撹拌した。反応溶液を水に注ぎ、ジクロ

ロメタンで抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥させた後、エバポレーターで溶

媒を除去した。カラムクロマトグラフィー (シリカゲル、ジクロロメタン: ヘ

キサン)で精製し、白色の粉末 (収率 0.28 g, 25%)を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.35 (s, 9H; -C(CH3)3), 3.69 (s, 2H; NH2), 6.74 

(td, J= 8.45 Hz, J= 2.33 Hz, 2H; ArH), 7.39- 7.43 (m, 4H; ArH), 7.47 (tt, J= 8.35 Hz, 

J= 2.02 Hz, 2H; ArH). Anal. Calcd for C16H19N: C, 85.28%; H, 8.50%; N, 6.22%. 

Found: C, 84.58%; H, 8.34%; N, 6.21% 

 

2: 化合物 1 と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.37 (s, 9H; -C(CH3)3), 3.73 (s, 2H;NH2), 6.77 (td, 

J= 8.55 Hz, J= 2.36 Hz, 2H; ArH), 7.44- 7.48 (m, 4H; ArH), 7.56- 7.63 (m, 6H; ArH). 

Anal. Calcd for C22H23N: C, 87.66%; H, 7.69%; N, 4.65%. Found: C, 87.73%; H, 

7.66%; N, 4.61% 

 

3: アミノビフェニル (1.69 g, 10 mmol)、2,6-Dibromopyridine (5.92 g, 25 

mmol)、Pd2(dba)3 (0.18 g, 0.2 mmol)、DPPF (0.22 g, 0.4 mmol)、ナトリウム tert-

ブトキシド (2.4 g, 25 mmol)、脱水トルエン (200 mL)を窒素雰囲気下の 300 ml

三口フラスコに入れ 90 ℃で 48 時間撹拌した。室温に戻した後、反応溶液を

水に注ぎ、ジクロロメタンで抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥させた後、エ

バポレーターで溶媒を除去した。カラムクロマトグラフィー（シリカゲル、ジ

クロロメタン: ヘキサン）で精製し、黄色の粘性のある液体（収率 1.92 g, 40%）

を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 6.98 (d, J= 8.1 Hz, 2H; ArH), 7.12 (d, J= 7.60 Hz, 

2H, ArH), 7.24- 7.26 (m, 2H; ArH), 7.34- 7.46 (m, 5H; ArH), 7.60- 7.63 (m, 4H; ArH). 

Anal. Calcd for C22H15Br2N3: C, 54.91%; H, 3.14%; N, 8.73%. Found: C, 55.08%; H, 
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3.07%; N, 8.74% 

 

4: 化合物 3 と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.36 (s, 9H; -C(CH3)3), 6.98 (d, J= 8.1 Hz, 2H; 

ArH), 7.12 (d, J= 7.45 Hz, 2H, ArH), 7.24 (dd, J= 8.5 Hz, J= 1.92 Hz, 2H; ArH), 7.40 

(t, J= 7.91 Hz, 2H; ArH), 7.47 (dd, J= 8.41 Hz, J= 1.88 Hz, 2H; ArH), 7.55 (dd, J= 

8.46 Hz, J= 1.90 Hz, 2H; ArH), 7.61 (td, J= 8.55 Hz J= 2.22 Hz 2H; ArH). 

Anal. Calcd for C26H23Br2N3: C, 58.12%; H, 4.31%; N, 7.82%. Found: C, 58.14%; 

H, 4.34%; N, 7.71% 

 

5: 化合物 3 と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.37 (s, 9H; -C(CH3)3), 6.98 (d, J= 8.0 Hz, 2H; 

ArH), 7.12 (d, J= 7.35 Hz, 2H, ArH), 7.25- 7.27 (m, 2H; ArH), 7.40 (t, J= 7.87 Hz, 

2H; ArH), 7.49 (dd, J= 8.45 Hz, J= 1.87 Hz, 2H; ArH), 7.59 (dd, J= 8.45 Hz, J= 1.87 

Hz, 2H; ArH), 7.64- 7.67 (m, 6H; ArH). Anal. Calcd for C32H27Br2N3: C, 62.66%; H, 

4.44%; N, 6.85%. Found: C, 62.88%; H, 4.44%; N, 6.83% 

 

2HL: 化合物 3 (1.92 g, 4 mmol)、フェニルボロン酸 (1.21 g, 10 mmol)、脱水

THF (250 mL)、Pd(PPh3)4 (0.92 g, 0.8 mmol)、2M K2CO3aq (10 mL)を窒素雰囲気

下の 500 ml 三口フラスコに入れ、60 ℃で 24 時間撹拌した。室温に戻した後、

エバポレーターで溶媒を除去した。ジクロロメタンとメタノールで再沈殿を

行った後、ろ過してメタノールで洗浄した。カラムクロマトグラフィー（シリ

カゲル、ジクロロメタン：ヘキサン）で精製し、白色の粉末（収率 1.71 g, 

90%）を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 7.09 (d, J= 8.10 Hz, 2H; ArH), 7.32- 7.48 (m, 

12H; ArH), 7.64- 7.67 (m, 6H; ArH), 7.87- 7.89 (m, 4H; ArH). Anal. Calcd for 

C34H25N3: C, 85.87%; H, 5.30%; N, 8.84%. Found: C, 85.33%; H, 5.39%; N, 8.63% 

 

2TL: 配位子 2HL と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.38 (s, 9H; -C(CH3)3), 7.08 (d, J= 7.85 Hz, 2H; 

ArH), 7.30- 7.39 (m, 8H; ArH), 7.42 (d, J= 7.15 Hz, 2H; ArH), 7.49 (d, J= 8.50, J= 

2.10, 2H; ArH), 7.59- 7.66 (m, 6H; ArH), 7.86- 7.88 (m, 4H; ArH). Anal. Calcd for 
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C38H33N3: C, 85.84%; H, 6.26%; N, 7.90%. Found: C, 85.39%; H, 6.21%; N, 7.75% 

 

3TL: 配位子 2HL と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.38 (s, 9H; -C(CH3)3), 7.10 (d, J= 8.15 Hz, 2H; 

ArH), 7.31- 7.44 (m, 10H; ArH), 7.49 (dd, J= 8.40 Hz, J= 1.85, 2H; ArH), 7.60 (dd, 

J= 8.40 Hz, J= 1.85 Hz, 2H; ArH), 7.64- 7.74 (m, 8H; ArH), 7.87- 7.89 (m, 4H; ArH). 

Anal. Calcd for C44H37N3: C, 86.95%; H, 6.14%; N, 6.91%. Found: C, 86.89%; H, 

6.15%; N, 6.87% 

 

2HPt: 配位子 2HL (0.67 g, 1.4 mmol)、テトラクロロ白金(Ⅱ)酸カリウム 

(0.58 g, 1.4 mmol)、塩化 n-テトラブチルアンモニウム(少量)、酢酸(20 mL)を窒

素雰囲気下の 100 ml 三口フラスコに入れ、100 ℃で 48 時間撹拌した。室温に

戻した後、反応溶液をろ過した。イオン交換水、メタノール、ヘキサンの順

で洗浄し乾燥させた。カラムクロマトグラフィー（シリカゲル、ジクロロメタ

ン: ヘキサン）で精製し、黄色の粉末（収率 0.23 g, 25%）を得た。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 6.57 (d, J= 8.05 Hz, 2H; ArH), 7.21- 7.24 (m, 2H; 

ArH), 7.44- 7.49 (m, 5H; ArH), 7.54 (t, J= 7.60 Hz, 2H; ArH), 7.63 (d, J= 7.45 Hz, 

2H; ArH), 7.72- 7.76 (m, 4H; ArH), 7.81 (d, J= 6.85 Hz, 2H; ArH), 7.92- 7.93 (m, 2H; 

ArH), 8.42 (d, J= 6.95 Hz, 2H; ArH). Anal. Calcd for C34H23N3Pt: C, 61.07%; H, 

3.47%; N, 6.28%. Found: C, 60.81%; H, 3.42%; N, 6.25% 

 

2TPt: 錯体 2HPt と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.40 (s, 9H; C(CH3)3), 6.57 (d, J= 8.60 Hz, 2H; 

ArH), 7.21- 7.24 (m, 2H; ArH), 7.44- 7.47 (m, 4H; ArH), 7.54 (m, 2H; ArH), 7.62- 

7.67 (m, 4H; ArH), 7.74 (t, J= 8.15 Hz, 2H; ArH), 7.81 (d, J= 6.90 Hz, 2H; ArH), 7.91 

(tt, J= 8.45Hz, J= 2.23 Hz, 2H; ArH), 8.47 (d, J= 7.30 Hz, 2H; ArH). Anal. Calcd for 

C153H126Cl2N12Pt4: C, 61.58%; H, 4.26%; N, 5.63%. Found: C, 61.28%; H, 4.24%; N, 

5.53% 

 

3TPt: 錯体 2HPt と同様の方法で合成を行った。 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): = 1.39 (s, 9H; -C(CH3)3), 7.45- 7.54 (m, 7H; ArH), 

7.63- 7.65 (m, 4H; ArH), 7.75- 7.83 (m, 9H; ArH), 7.97- 7.99 (m, 2H; ArH), 8.42 (d, 

J= 7.05 Hz, 2H; ArH). Anal. Calcd for C89H72Cl2N6Pt2: C, 65.99%; H, 4.41%; N, 
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5.25%. Found: C, 63.28%; H, 4.31%; N, 4.93% 

 

イ. mCP 中に 2HPt、2TPt、3TPtをドープした薄膜の光学物性 

合成した2HPt、2TPt、3TPtを、6wt%でmCPにドープした薄膜(膜厚50 nm)

を 337 nm の光で励起した時の発光スペクトルを図①-(2B)-1-3-1.7, 8, 9 に、発

光量子収率を表①-(2B)-1-3-1.2 に示す。いずれの錯体も発光のピークトップは

513 nm 付近であり、2HPt がPL = 85%と、もっとも高い量子収率を示した。

錯体 2HPt と 3TPt で、目標値である 80%を上回るPLが得られた。 
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図①-(2B)-1-3-1.7 錯体 2HPt を 6wt%で mCP にドープした薄膜の発光スペクトル(膜

厚 50 nm、励起波長 337 nm) 
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図①-(2B)-1-3-1.8 錯体 2TPtを 6wt%でmCPにドープした薄膜の発光スペクトル(膜厚 
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50 nm、励起波長 337 nm) 
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図①-(2B)-1-3-1.9 錯体 3TPtを 6wt%でmCPにドープした薄膜の発光スペクトル(膜厚 

50 nm、励起波長 337 nm) 

 

表①-(2B)-1-3-1.2 錯体 2HPt、2TPt、3TPtをそれぞれ 6wt%でmCPにドープした薄膜

の発光量子収率(励起波長 337 nm) 

錯体 2HPt 2TPt 3TPt 

PL (%) 85 74 82 

lmax (nm) 513 514 513 

 

(2B)-1-3-2  高発光量子収率水平配向性発光材料による外部量子効率の向上 

有機薄膜の配向性を評価する方法として、VASE が有効であることを、要素研

究で示した。しかしながら、VASE は消衰係数の測定であるため、ホスト分子中

に少量ドープされたドーパントについては、薄膜中におけるドーパント由来の消

衰係数が検出限界を下回ってしまうため、VASE による配向性評価を行うことが

できない。Brüttingらは、無蛍光ガラス基板上に作製した有機薄膜について、図①

-(2B)-1-3-2.1 に示すような光学系で測定を行い、発光強度の角度依存性を測定す

ることで、配向性の評価を行っている 15)。ランダム配向である Ir(ppy)3のデータと

比較して、50-70度近辺の相対強度が低いとき、発光の双極子モーメントが水平に

配向していることを示す。図①-(2B)-1-3-2.2 中の青い曲線は、ランダム配向であ

るAlq3をmCP中にドープした時の測定結果である。図中の赤い曲線は、水平配向

性分子について、黒い曲線はランダム配向の分子について、それぞれシミュレー
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ションを行うことによって得られる曲線である。図①-(2B)-1-3-2.3 中の青い曲線

は、水平配向性を示す BSB-Cz の類似化合物である、DPABSB を mCP 中にドープ

した薄膜について、測定を行った結果である。50-70度近辺の相対強度が低下して

いることが見て取れる。逆に、相対強度が向上しているときは、発光の双極子モ

ーメントがむしろ垂直に配向していることになる。この光学系を使用して、高い

FPL を与えた 2HPt、2TPt、3TPt について、分子の水平配向性を評価し、配向性

を示した錯体について、有機 EL デバイスを作製し、特性を評価した。 

 

 

図①-(2B)-1-3-2.1 ドーパントの水平配向性を評価するための光学系 

 

 

図①-(2B)-1-3-2.2  Alq3 を mCP 中にドープした薄膜の測定結果(青)とランダム配向性

分子、及び水平配向性分子の発光についてシミュレーションを行うことで得られた曲

線(黒、赤) 
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DPABSB

 

図①-(2B)-1-3-2.3  DPABSB の構造(右図)、mCP 中にドープした薄膜の測定結果(青)と

ランダム配向性分子、及び水平配向性分子の発光についてシミュレーションを行うこ

とで得られた曲線(黒、赤) 

 

a. 白金(II)錯体 1HPt、2HPt、2TPt、3TPtの水平配向性評価 

無蛍光ガラス上に、各錯体を 6wt%でドープした mCP薄膜を 15 nmの膜厚で

真空蒸着により成膜し、無蛍光ガラスによって封止を行ったものを、サンプ

ルとして使用した。図①-(2B)-1-3-2.1 に示す光学系のシリンドリカルレンズに、

マッチングオイルを介してガラス基板を接触させ、ガラス基板/空気界面の影

響を無視できるようにして、測定を行った。励起光波長 375 nm、励起光出力

20 nW 以下でドーパントを励起して発光させ、偏光板を介してファイバースコ

ープ(PMA-12)で発光強度を測定することで、発光の p 偏光について、相対強

度の角度依存性を測定した。発光は、s波と p波から構成されるが、s波は基板

に対して水平方向の双極子モーメントをもつ発光の関数であるのに対し、p 波

は水平方向、垂直方向の両方についての関数であらわされる。このことから、

p 偏光について測定を行うことによって、より鮮明に配向に関する測定を行う

ことができる。 

図①-(2B)-1-3-2.4 に測定結果を示す。図より、既知化合物である 1HPt は、

配向性を示さないことが分かる。これに対し、2HPt、2TPt と分子長を伸ばす

ごとに、水平配向性の向上がみられる。しかしながら、3TPt については、も

っとも長い分子構造であるにもかかわらず、微弱な水平配向性しか示さなか

った。通常の有機分子とは異なり、末端の白金錯体部位に重原子である白金

原子が存在することと、電荷の偏りがあることが、配向性に影響を与えた可

能性があるが、詳細は不明である。いずれにせよ、水平配向性ドーパントの

分子設計指針として、分子が長すぎてはいけないという可能性が示唆され
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た。 
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図①-(2B)-1-3-2.4  各種錯体を 6wt%で mCP にドープした薄膜の発光強度の角度依存

性:黒 Ir(ppy)3、赤 1HPt、緑 2HPt、桃色 2TPt、青 3TPt 

 

b. 白金(II)錯体 1HPt、2HPt、2TPt、3TPtを使用した有機 EL デバイス特性 

水平配向性を示し、合成が比較的容易であった 2HPt を発光材料として、要

素研究で高い外部量子効率が得られたデバイス構造を適用し、有機 EL デバイ

スを作製した (デバイス A)。デバイス構造、及びデバイス特性を図①

-(2B)-1-3-2.5 に示す。錯体 2HPt のPLは 85%であるので、OUTが 20%と仮定

したとき、EQEは 17%程度得られると期待できる。しかしながら、デバイス A

のEQEは、最大でも 10.2%であり、十分なデバイス特性が得られていない。報

告されている 1HPt について、報告されているデバイス構造は、発光層が発光

材料、TCTA、TPBi を酸源蒸着することによって形成されており、混合ホスト

という特殊な構造を使用することで効率を出すに至っている 14)。この知見を

もとに、発光層をホール輸送性がある mCP と電子輸送層として使用される

TPBi の 2 層構造とし、デバイスを作製して検討を行った(デバイス B)。作製し

たデバイスの構造と特性を、図①-(2B)-1-3-2.6 に示す。デバイスの効率は良好

で、電流密度が0.01 mA/cm2(4.3 V)の時にEQEが最大で19.7%と、ほぼ20%の値

を得ることに成功した。このとき、キャリアバランスを 1 と仮定してOUT を
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算出すると 23%であり、水平配向性によって光取り出し効率が向上している

ことが示唆された。高電流密度領域ではロールオフによる効率の低減が見ら

れるものの、10 mA/cm2(8.2 V)でEQEが14.7%であり、電力効率は8.2 lm/wであ

った。 

より高い配向性を示した 2TPt を発光材料として、デバイス B の構造を適用

して有機 EL デバイスを作製した(デバイス C)。作製したデバイスの構造と特

性を、図①-(2B)-1-3-2.7 に示す。発光材料の水平配向性が向上しているにもか

かわらず、デバイス特性は芳しくなく、EQE の最大値は電流密度が 0.1 

mA/cm2(4.7 V)の時に 12.9%であった。キャリアバランスを 1 と仮定してOUT

を算出すると 17%であるが、分子が水平配向していることを考えると、EQEを

低いものとしている要因は、キャリアバランスであると考えられる。ほとん

ど電子状態に差異がないと考えられる 2HPtと 2TPtの影響で、デバイスのキャ

リアバランスが変化していることが示唆されており、今後の検討課題の一つ

である。 
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図①-(2B)-1-3-2.5  錯体 2HPt を発光材料として使用した有機 EL デバイス A の(a) デ

バイス構造、(b) EL スペクトル、(c) J-V プロット、(d) Ex-J プロット 
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図①-(2B)-1-3-2.6  錯体 2HPt を発光材料として二層構造の発光層を形成した有機 EL

デバイス B の(a) デバイス構造、(b) EL スペクトル、(c) J-V プロット、(d) Ex-Jプロッ

ト. 
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図①-(2B)-1-3-2.7  錯体 3TPt を発光材料として二層構造の発光層を形成した有機 EL

デバイス C の(a) デバイス構造、(b) EL スペクトル、(c) J-V プロット、(d) Ex-Jプロッ

ト 

 

(2B)-1-3-3  発光色の多色化の試み 

実用的な発光材料を目指す以上、多色化は避けて通ることのできない課題の一

つである。水平配向性を維持しつつ、分子の発光色をチューニングすることを目

的とし、フェニルピリジルアセチルアセトナト白金(II)錯体系化合物について、

種々の錯体を合成した。 

この化合物系は、フェニルピリジン配位子の共役系を直鎖状に伸ばすことで水

平配向性を達成しているため、発光波長のブルーシフトは非常に困難である。錯

体 e1Pt で既に発光色が黄色であるため、その周辺の色調である赤と緑についての

発光を得ることを目的とした。2-(ピリジル-2-イル)チアゾールを配位子とした錯

体が、赤色発光を示すことが知られているので 13)、その類縁体として、錯体

5TPthPt、5TPPthPt、5TH4tpPt (図①-(2B)-1-3-3.1)の合成を行った。 
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5TPthPt 5TPPthPt 5TH4tpPt  

図①-(2B)-1-3-3.1 ベンゾチアゾール部位を持つ直線型白金(II)錯体の構造 

 

配位子は、いずれも 2,5-ジブロモピリジンを出発物質として、対応するボロン

酸あるいはボロン酸エステルと鈴木カップリング反応を行うことによって合成し

た。合成した配位子をテトラクロロ白金(II)酸カリウムと反応させて二核錯体とし

た後に、エトキシエタノール中、炭酸カリウムとアセチルアセトンで処理するこ

とによって、目的の錯体を得た。合成スキームを図①-(2B)-1-3-3.2, 3, 4 に示す。 

 

Pd(PPh3)4, aq. K2CO3,

THF, 60 oC, 19 h, 

under N2

Pd(PPh3)4, aq. K2CO3,

THF, 60 oC, 22 h, 

under N2

[K2(PtCl4)], AcOH, H2O

under Ar, 100 oC, 12h.

K2CO3, Hacac, 

EtOEtOH

under Ar, 110 oC, 12h.

5TPthPt
 

図①-(2B)-1-3-3.2 5TPthPt の合成 

 

Pd(PPh3)4, aq. K2CO3,

THF, 60 oC, 22 h, 

under N2

[K2(PtCl4)], 

AcOH, H2O

under Ar, 100 oC, 

11h.

K2CO3, Hacac, 

EtOEtOH

under Ar, 110 oC, 

10 h.

5TPPthPt  

図①-(2B)-1-3-3.3 5TPPthPt の合成 
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Pd(PPh3)4, aq. K2CO3,

THF, 60 oC, 16 h, 

under N2

[K2(PtCl4)], 

AcOH, H2O

under Ar, 100 oC, 

11h.

K2CO3, Hacac, 

EtOEtOH

under Ar, 110 oC, 

10 h.

5TH4tpPt  

図①-(2B)-1-3-3.4 5TH4tpPt の合成 

 

脱気ジクロロメタン溶媒中における各錯体の発光スペクトルを図①-(2B)-1-3-3.5

に示す。いずれの錯体も、5TPPphPt と比べて発光は赤色シフトしており、

5TPthPt と 5TPPthPt は赤色、5TH4tpPt は深橙色の発光を示した。しかしながら、

PL は、いずれの錯体も低かった。(表①-(2B)-1-3-3.1) 以上のことから、ベンゾチ

アゾールは、発光を赤色シフトさせる反面、PL を著しく低下させる傾向がある

とわかった。 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

500 550 600 650 700 750 800

系列2

系列3

系列1

500 600 700 800
l/nm

R
el

at
iv

e 
in

te
n

si
ty

5TPthPt

5TPPthPt

5TH4tpPt

 

図①-(2B)-1-3-3.5 脱気ジクロロメタン中における 5TPthPt、5TPPthPt、5TH4tpPt の

発光スペクトル 
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表①-(2B)-1-3-3.1 5TPthPt、5TPPthPt、5TH4tpPt の脱気ジクロロメタン中における

光物性 

錯体 lmax/nm PL 

5TPthPt 638 2.7 

5TPPthPt 642 3.5 

5TH4tpPt 594 10.5 

 

共役系を伸ばさずに分子長を長くする試みとして、エーテル架橋した配位子を

持つ錯体 5PPOphPt を合成し、物性を検討した。配位子の合成は、2-ブロモ-5-フ

ェニルピリジンと 4-フェニルフェノールとを Ullmann カップリング反応で縮合す

ることによって行った。合成した配位子をテトラクロロ白金(II)酸カリウムと反応

させて二核錯体とした後に、エトキシエタノール中、炭酸カリウムとアセチルア

セトンで処理することによって、目的の錯体を得た。合成スキームを図①

-(2B)-1-3-3.6 に示す。 

 

l-proline, K2CO3,

CuI, DMSO, 

160 oC, 9 h, under N2

[K2(PtCl4)], 

AcOH, H2O

under Ar, 100 oC, 

9h.

K2CO3, Hacac, 

EtOEtOH

under Ar, 110 oC, 

15 h.

5PPOphPt  

図①-(2B)-1-3-3.6 5PPOphPt の合成 

 

5PPOphPt を 6wt%で mCP にドープした薄膜 (膜厚 100 nm) を、337 nm の紫外

光で励起した際の発光スペクトルを図①-(2B)-1-3-3.7 に示す。発光スペクトルの

ピークトップは 500 nm であり、フェニルピリジン白金(II)acac 錯体の発光より浅

色シフトしており、発光色は緑色であった。PL の値は 72%であり、無置換のフ

ェニルピリジン錯体の 15%と比べて大きく向上していた。 

非線形で長い分子が水平配向を示すことができれば、発光色のチューニングだ

けでなく、発光量子収率の向上も期待できることが示唆された。 
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図①-(2B)-1-3-3.7 5PPOphPt を 6wt%で mCP にドープした薄膜の発光スペクトル(膜

厚 100 nm、励起光 337 nm) 

 

ビス(フェニルピリジル)アミノフェニレンを配位子とした白金錯体系は、配位

子のアミノフェニレン部位の共役系のつながりが、白金(II)錯体中心と途切れてい

るため、フェニレン鎖が伸びても色調及び発光量子収率にほとんど影響が見られ

なかった。このことから、この錯体系においては、白金(II)錯体中心の構造で発光

色を決定し、アミノフェニレン部位で配向性を制御することができると考えられ

る。配向性を示す骨格は、2HPt 及び 2TPt であったので、アミノフェニレン部位

をアミノビフェニル、p-tert-ブチルアミノビフェニルとして、図①-(2B)-1-3-3.8 に

示すような錯体を合成すれば、RGB 発光色を達成することができると期待され

る。 

 

 

図①-(2B)-1-3-3.8 水平配向性を示し青色発光(左)及び赤色発光(右)を呈すると期待で

きる白金(II)錯体の構造 

 

(2B)-1-3-4  りん光発光性白金(II)錯体の熱安定性 

要素研究で高いOUTを達成した e1Pt 錯体は、熱的に不安定であり、蒸着時に昇

温スピードが速すぎると、熱分解を起こしてしまうという問題点がある。白金(II)

と錯形成を成す結合に Pt-O 結合が含まれており、この結合様式は一般的に強くな

いとされている。結合を強化し、分子自体を安定化することは、熱的安定性の向

上のみならず、有機 EL デバイス中における断続的な励起子の生成に対しても安

定性が向上することも期待できる。新規に合成し、高いPL と水平配向性を示し
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た錯体 2HPt、2TPt は、分子中に Pt-O 結合を含まず、むしろ強固な結合である

Pt-C 結合を 2 か所有し、4 座配位子としてのキレート効果も得られることから、

e1Pt 類と比べて熱安定性が向上すると期待できる。錯体の熱安定性を調べるため、

常圧における TG-DTA 測定、および真空条件下(1 Pa)における TG 測定を、

TG-DTA 2400SA (BRUKER 社製)を使用して行った。錯体 e1Pt、2HPt、2TPt につ

いての測定結果を、図①-(2B)-1-3-4.1, 2, 3 にそれぞれ示す。結合様式に Pt-O を含

む e1Pt は、常圧条件で 323˚C で分解することが示唆された。これに対し、錯体

2HPt、2TPt は 412˚C、450˚C でそれぞれ分解することが示唆され、熱安定性が向

上していることが明らかになった。しかしながら、真空条件下における TG 測定

の結果から、昇華開始温度は e1Pt、2HPt、2TPt それぞれで 249 ˚C、328 ˚C、約

330 ˚C であり、昇華条件の改善には至らなかった。固体状態における 2HPt 同士

の相互作用が強いため、昇華温度を上昇させていると考えられる。 
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(a)

(b)

 

図①-(2B)-1-3-4.1 錯体 e1Pt の(a)常圧における TG-DTA および(b)真空(1 Pa)における

TG 測定曲線 
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(a)

(b)

 

図①-(2B)-1-3-4.2 錯体 2HPt の(a)常圧における TG-DTA および(b)真空(1 Pa)における

TG 測定曲線 
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(a)

(b)

 

図①-(2B)-1-3-4.3 錯体 2TPt の(a)常圧における TG-DTA および(b)真空(1 Pa)における

TG 測定曲線 

 

(2B)-1-3-5  100 時間以上駆動可能な高効率デバイス構造の模索 

要素研究で高いOUTを達成した e1Pt 錯体を発光材料として、半減期が 100 時間

で連続駆動可能なデバイスの作製を目標とし、検討を行った。大電株式会社の協

力のもと、ホールインジェクション層として ITO透明電極上に PEDOT-PSS層を形
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成し、白金(II)錯体のドープ濃度を 20、30%にして(図①-(2B)-1-3-5.1)、発光輝度

500 cd/m2 を起点に連続運転を行った結果を、図①-(2B)-1-3-5.2 に示す。対照試験

として、PEDOT-PSS 層が無いデバイスで、ドープ濃度 15%のデバイスについても

検討を行った。PEDOT-PSS 層を導入したことで寿命は向上し、ドープ濃度を向上

させることで、デバイスの半減期は 100 時間を超えることができた。 

 

NPD (40 nm)

CBP (10 nm)

n wt% Pt(II) complex : CBP (20 nm)

BCP (10 nm)

Alq3 (40 nm)

LiF (0.5 nm)

Al (100 nm)

ITO基板

PEDOT:PSS (HIL, 40 nm)

 

図①-(2B)-1-3-5.1  駆動時間の向上を目指したデバイス構造 
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15 wt%ドープ, HIL 無し

 

図①-(2B)-1-3-5.2  500 cd/m2を基準としたデバイス連続駆動試験 

 

(2B)-1-3-6  高度に水平配向する機能性分子の創成 

有機アモルファス薄膜中で分子を水平に配向させることは、光取り出し効率の

向上や電荷の移動度の向上といった、様々な効果をもたらすことが期待できるこ

とから、今後さらなる注目を集め得る分野であることが、容易に予想される。要
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素研究で、分子長が長いことが、水平配向性を誘起する分子設計指針であること

を示し、BSB-Czが最も基板に対して水平に近く配向していたことを明らかにした。

オーダーパラメータ S を、 
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oe

kk

kk
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2
1cos3

2

1 2


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     

 

と定義して配向性を数値化したとき、検討した化合物系でもっとも分子長が長く

水平配向性が高かったBSB-Czの Sは－0.33であった。分子長を伸ばす方法とは別

に、分子にドナー・アクセプター性を持たせることが、水平配向性分子を得る分

子設計指針として有用であることを、要素研究で明らかにし、BSB-Czよりもはる

かに分子長が短い CPFP において、S = －0.27 と高い配向性を示すことに成功し

ている。水平配向が、有機 EL 材料特性に与える影響を検討する目的で、CPFP を

使用したホールオンリーデバイス、及び電子オンリーデバイスを作製し、移動度

の測定及び解析を行った。短い分子長で、より水平配向性が高い材料を得ること

を目的とし、CPFP 類縁体の合成を行った。 

 

a. 水平配向性分子 CPFP の移動度測定 

CPFP について、図①-(2B)-1-3-6.1 に示すデバイス構造のホールオンリーデ

バイス、及び電子オンリーデバイスを作製し、電気的特性を測定した。得ら

れた J-V プロットを、図①-(2B)-1-3-6.2 に示す。対照実験として、CBP につい

ても同様のデバイスを作製した図① -(2B)-1-3-6.3。得られた曲線を、

Pool-Frenkel の式でフィッティングすることによって、移動度と電場の相関を

得た(図①-(2B)-1-3-6.4)。 

Pool-Frenkel の式 

J = 0e0eV
2L-3exp(bV0.5)

 = 0exp(bV0.5)
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ITO

MoO3 0.8 nm

CPFP 250 nm

MoO3 10 nm

Al 100 nm

ITO

BCP 10 nm

CPFP 150 nm

LiF 0.5 nm

Al 100 nm

(a) (b)

 

図①-(2B)-1-3-6.1  CPFP を使用した(a) ホールオンリーデバイス及び (b) 電子オンリ

ーデバイスのデバイス構造 
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図①-(2B)-1-3-6.2  CPFP を使用した(a) ホールオンリーデバイス及び (b) 電子オンリ

ーデバイスの J-V プロットとフィッティングにより得られたパラメータ 
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図①-(2B)-1-3-6.3  CBP を使用した(a) ホールオンリーデバイス及び (b) 電子オンリ

ーデバイスの J-V プロットとフィッティングにより得られたパラメータ 
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図①-(2B)-1-3-6.4  CBP と CPFP の移動度と電場の相関: (a) ホール移動度, (b) 電子移

動度; 赤: CPFP, 青: CBP 

 

有機ELデバイスを形成する有機層の膜厚は、通常では 100 nm程度であるの

で、106 Vcm-1の時の移動度を比較するのが好ましい。図①-(2B)-1-3-6.4 に示す

ように、水平配向性分子である CPFP は、ホール移動度も電子移動度も、既存

のランダム配向性ホスト分子である CBP よりも高いことを明らかにした。 

 

b. 高い水平配向性を示す分子の合成 

分子長が長い BSB-Cz の S が－0.33 であったのに対し、比較的短い分子であ

る CPFP は S が－0.27 と、近い値を示していた。CPFP に近しい構造である、

分子末端をカルバゾリル基からジフェニルアミノ基に変換した化合物

DPAPFP(図①-(2B)-1-3-6.5)を新たに合成し、物性を評価した。 

 

 

図①-(2B)-1-3-6.5 CPFP の構造 

 

ア. DPAPFP の合成 

合成は、2,3,5,6-テトラフルオロ-1,4-ジブロモベンゼンと対応するボロン酸

エステルとを、鈴木カップリングによって縮合することによって行った(図①

-(2B)-1-3-6.6)。 
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Pd(PPh3)4, aq. K2CO3,
THF, 60 oC, 22 h, 
under N2  

図①-(2B)-1-3-6.6  DPAPFP の合成 

 

滴下装置及び撹拌装置付きの容器内に原料化合物として、1,3,5,6-テトラフ

ルオロ-1,4-ジブロモベンゼン(608 mg, 2 mmol)を収容した後、窒素雰囲気化、

Pd(PPh3)4 (200 mg, 0.17 mmol)と、炭酸カリウム(2.54 g, 18 mmol)と、50 ml の

THF と、12 ml の水と、を加えて、脱気した後、60 ˚C に加熱した。次いで、

1,4-{4-(ジフェニルアミノ)フェニル}-4,4,5,5-テトラメチル 1,3,2-ジオキサボロ

ラン(1485 mg, 4 mmol)を 10 ml の THF に溶解させて脱気したものを 12 時間か

けて滴下し、さらに 22 時間の条件で加熱撹拌した。次いで、得られた反応溶

液から溶媒をエバポレートした後、生じた沈殿を濾取した。次いで、得られ

た残留固体物をジクロロメタンに溶解させ、溶液を水、飽和食塩水で洗浄し、

硫酸マグネシウムで乾燥させた後、エバポレートして得られた残渣について、

シリカゲルカラムクロマトグラフィーによって精製を行うことで、白色粉末

として、1,4-ビス{4-(ジフェニルアミノ)フェニル}-2,3,5,6-テトラフルオロベン

ゼン(675 mg, 1.06 mmol)を得た。 

 

イ.  DPAPFPの光学物性と水平配向性評価 

吸収スペクトル、発光スペクトルを図①-(2B)-1-3-6.7に示す。Siウェハー上

に製膜した DPAPFP 薄膜(60 nm)について、配向性を VASE によって評価した

結果を、図①-(2B)-1-3-6.8 に示す。消衰係数から算出された S は－0.34 であり、

DPAPFPはBSB-Czよりも分子長が短いにもかかわらず、同程度の水平配向性

を示すことを明らかにした。 
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図①-(2B)-1-3-6.7  DPAPFP の光学物性 
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図①-(2B)-1-3-6.8 DPAPFP 薄膜のエリプソメトリー解析結果(赤線：nx,kx;青線：

nz,kz) 

 

(2B)-1-3-7  実証/基盤技術研究の成果 

新規有機 EL デバイス材料の実用化を目指し、1) 発光材料の発光量子収率の向

上、2) 高発光量子収率水平配向性発光材料による外部量子効率の向上、3) 発光

の多色化、4) 発光材料の安定性の向上、5) 構造改良によるデバイスの長寿命化、

6) 水平配向性を有する周辺材料、以上 6項目について、研究開発を行った。1) の

発光材料の発光量子収率の向上については、目標値を上回る 85%でりん光発光可

能な材料 2HPt を新規に合成するに至った。2) については、新規に合成した 2HPt

を発光材料として使用し、有機 EL デバイスの構造を検討することで、外部量子

効率EQEが 20%に到達した。電極に Mg と Ag の合金を使用しており、これをより
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反射率が高い Al 電極とし、デバイス構造を最適化することで、さらにEQEを向上

させることが期待できる。3) については、2HPt の構造が水平配向性誘起部位と

色調制御部位からなることを見出し、RGB 三原色の発光を可能とする分子設計指

針を導出した。水平配向性を誘起するフェニレンアミンについては、合成法を確

立しているので、今後多色化を行っていくことでより有用な材料系を確立できる

と期待できる。4) については、新規に開発した 2HPt 系の材料が熱的に安定であ

ることを TG-DTA 測定によって明らかにした。5) については、大電株式会社の協

力によって、e1Pt を発光材料としたデバイスで半減期が 100 時間を超えるデバイ

スの作製に成功した。新規に開発した 2HPt 材料系で検討を行うことで、より寿

命は向上可能であると期待できる。6) については、BSB-Cz よりも短い分子長で

ありながら、S が－0.34 と高い水平配向性を示す DPAPFP を合成することに成功

した。 

分子の水平配向という、切削加工のような物理的プロセスとは異なった、分子

自身の物性によるナノ構造の形成を利用した、物性値の向上を有機 EL デバイス

に応用することに成功し、今後展開していくべき材料の指針を示すことができ

た。 
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(2B)-1-4  まとめ 

有機分子の特徴を生かし、ナノサイズの高次構造を構築することで、単分子か

ら想定される数値以上の特性をデバイスとしてアウトプットすることを目的とし

た取り組みを行った。分子設計による自発的分子配向、ブロック共重合体(BCP)

を利用したナノポーラス構造、長鎖アルキル基-p-共役系ハイブリッド材料による

ナノ秩序構造の 3 項目について要素研究を行い、良好な結果が得られた分子配向

に関する研究については、実証/基盤技術研究を行い、実用的有機 EL デバイス材

料の開発に取り組んだ。また、ナノポーラス構造形成手法を確立できた BCP を使

用した研究については、中項目①-(2B)-2 中で、熱電変換デバイスへの応用を行っ

た研究について、記載する。ナノ秩序構造は、有機薄膜太陽電池への応用を期待

していたが、中項目①-(1B)-1 で示したように、ドナー・アクセプター材料の配合

比を最適化したデバイスにおいて良好な結果が得られたため、深く検討は行わな

かった。 

 

(2B)-1-4-1  分子配向による高次構造制御に関する成果 

分子の配向性を評価する手法として、多入射角分光エリプソメトリー（variable 

angle spectroscopic ellipsometry; VASE）（図①-(2B)-1-4-1.1）を導入し、既存の有機

EL 材料について薄膜の光学異方性を測定し、水平配向性を評価した。分子の配向

性を評価する数値としてオーダーパラメータ S を算出し、各種材料の分子構造と

配向性の相関を調べることで、分子長を長くすることが、水平配向性分子を得る

分子設計指針となることを見出した(図①-(2B)-1-4-1.2)。 

 

 

図①-(2B)-1-4-1.1 多入射角分光エリプソメトリーの概略図 
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S = －0.07 S = －0.17

S = 0.29 S = 0.33

BSB-Cz  

図①-(2B)-1-4-1.2 分子長と水平配向性の相関 

 

分子を直線上に長くするという分子設計指針を、フェニルピリジルアセチルア

セトナト白金(II)錯体系に適用することで、ドープ薄膜中で水平配向性を示す白金

(II)錯体 e1Pt を新規に合成した(図①-(2B)-1-4-1.3)。錯体 e1Pt は発光量子収率 50%

で黄色の発光を示し、有機 EL デバイスの発光材料として使用することで、外部

量子効率EQE = 16%、光取り出し効率OUT = 32%という、良好な値を得ることが

できた(図①-(2B)-1-4-1.4)。通常のデバイスではOUTは 20%であり、分子の水平配

向性によって、OUTを 60%向上させることに成功した。 

 

 

図①-(2B)-1-4-1.3 錯体 e1Pt の構造 
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図①-(2B)-1-4-1.4 有機 EL デバイスの (a) J-V プロット、(b) Ex-J プロット、(c) EL ス

ペクトル、(d) デバイス構造 

 

発光材料の安定性と発光量子収率の向上を目指して、ビス(フェニルピリジル)

アミノフェニレン類を 4 座配位子とした白金(II)錯体 2HPt、2TPt、3TPt を新規に

合成した(図①-(2B)-1-4-1.5)。いずれの錯体も発光量子収率が高く、80%程度の発

光量子収率で緑色の発光を示した(表①-(2B)-1-4-1.1)。各種錯体について、Brutting

らが報告している光学系(図①-(2B)-1-4-1.6)によって、p 偏光の角度依存性を測定

し、配向性評価を行ったところ、2HPt と 2TPt で、水平配向性が確認された(図①

-(2B)-1-4-1.7)。このことから、白金錯体をドープした時の水平配向性に関しては、

分子長に最適な値があることが示唆された。 
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2HPt 2TPt 3TPt  

図①-(2B)-1-4-1.5 2HPt、2TPt、3TPt の構造 

 

表①-(2B)-1-4-1.1  錯体 2HPt、2TPt、3TPtをそれぞれ 6wt%でmCPにドープした薄膜

の発光量子収率(励起波長 337 nm) 

錯体 2HPt 2TPt 3TPt 

PL (%) 85 74 82 

lmax (nm) 513 514 513 

DTA on-set 412 450 -- 

 

 

図①-(2B)-1-4-1.6 ドーパントの水平配向性を評価するための光学系 
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図①-(2B)-1-4-1.7  各種錯体を 6wt%で mCP にドープした薄膜の発光強度の角度依存

性:黒 Ir(ppy)3、赤 1HPt、緑 2HPt、桃色 2TPt、青 3TPt 

 

水平配向性を示した 2HPt を発光材料として有機 EL デバイスを作製し、特性評

価を行ったところ、EQE = 20%と高い値を得ることができた(図①-(2B)-1-4-1.8)。

キャリアバランスを 1 と仮定すると、OUTは 23%と算出され、高い発光量子収率

と水平配向性によって、高いEQEがもたらされたことが分かった。 
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図①-(2B)-1-4-1.8  錯体 2HPt を発光材料として二層構造の発光層を形成した有機 EL

デバイス B の(a) デバイス構造、(b) EL スペクトル、(c) J-V プロット、(d) Ex-Jプロッ

ト 

 

デバイスの長寿命化を目指し、大電株式会社に協力を得て、e1Pt を発光材料と

したデバイスを作製した。ホール注入層として PEDOT-PSSを用い、発光材料のド

ープ濃度を 30%にすることで、500 cd/m2を起点として連続駆動した時の半減期が

100 時間を超えるデバイスを作製することができた(図①-(2B)-1-4-1.9,10)。 
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図①-(2B)-1-4-1.9 駆動時間の向上を目指したデバイス構造 

 

0 1401208040

時間 (h)

0

40

60

80

100

20

L/
L 0

(%
)

30 wt%ドープ

20 wt%ドープ

15 wt%ドープ, HIL 無し

 

図①-(2B)-1-4-1.10  500 cd/m2を基準としたデバイス連続駆動試験 

 

ドナー・アクセプター型の分子である CPFP を新規に合成し、分子長が全く同

じである CTP と水平配向性を比較した(図①-(2B)-1-4-1.11)。オーダーパラメータ

S はそれぞれ－0.27、－0.14であり、ドナー・アクセプター型の分子構造が水平配

向性分子を得るのに有効な分子設計指針であることを明らかにした。水平配向性

を示した CPFP の分子末端をビスアミノフェニル基とした DPAPFP は、より高い

水平配向性を示し、S は－0.34 であり(図①-(2B)-1-4-1.12)、分子長が短いにも関わ

らず BSB-Cz と同程度の水平配向性を示すことに成功した。 
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図①-(2B)-1-4-1.11 CPFP、CTP 薄膜のエリプソメトリー解析結果(赤線：nx,kx;青

線：nz,kz) 
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図①-(2B)-1-4-1.12 DPAPFP 薄膜のエリプソメトリー解析結果(赤線：nx,kx;青線：

nz,kz) 

 

(2B)-1-4-2  ブロック共重合体によるナノ構造形成に関する成果 

自己組織化によってナノ構造を形成することが可能であるブロック共重合体

(BCP)の合成と、有機薄膜中にナノ構造を形成する方法について、検討を行った。
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有機半導体として使用されるオリゴチオフェン部位を持つ BCP を合成し（図①

-(2B)-1-4-2.1）、薄膜を形成した後、ソルベントアニール処理に続く UV 処理によ

って、ポーラス薄膜を形成することに成功した（図①-(2B)-1-4-2.2）。 

 

 

 

図①-(2B)-1-4-2.1  オリゴチオフェンを有する BCP の合成法 

 

 

図①-(2B)-1-4-2.2 ベンゼンによるソルベントアニール処理をしたオリゴチオフェン

含有 BCP 薄膜の SEM 像(左)と UV 照射後リンス処理をしポーラス構造を形成した薄

膜(右) 

 

耐エッチング性を有する POSSユニットを持つBCPを合成し（図①-(2B)-1-4-2.3）、

形成した薄膜について二硫化炭素でソルベントアニールし、酸素プラズマエッチ

ング処理を行うことで、ポア径 20 nm のナノポーラス薄膜を形成することに成功

した（図①-(2B)-1-4-2.4）。この孔径は熱電変換デバイスに応用するにあたり要求
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される構造条件を満たしており、デバイスへの応用の詳細は、中項目(2B)-2 で記

載する。 

 

 

図①-(2B)-1-4-2.3 耐エッチング性 POSS 部位を含む BCP の合成 

 

 

図①-(2B)-1-4-2.4 酸素プラズマエッチング処理後の AFM 像(a) 膜厚 15 nm, (b) 膜厚 

50 nm, (c) 断面プロファイル 

(a

) 

(b

)) 

(c

) 
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(2B)-1-4-3  長鎖アルキル基--共役系ハイブリッド材料によるナノ秩序構造に関す

る成果 

有機薄膜太陽電池のドナーユニットとなりうるオリゴチオフェン末端に分岐ア

ルキル鎖を導入し(図①-(2B)-1-4-3.1)、溶解度を向上させ、湿式プロセスで有機薄

膜太陽電池を作製した(図①-(2B)-1-4-3.2)。アクセプター分子として PCBM を使用

し、ドナーとアクセプターの混合比を 6:4 で溶液を調整して太陽電池を作製した

ところ、光電変換効率は 0.74%であった。活性層の X線回折パターンと AFM像か

ら、ナノ秩序構造の形成が示唆された(図①-(2B)-1-4-3.3)。 

 

 

図①-(2B)-1-4-3.1 可溶性オリゴチオフェン誘導体の合成スキーム 
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図①-(2B)-1-4-3.2 太陽電池の素子構造とエネルギーダイアグラム 
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図①-(2B)-1-4-3.3 DDO-6T 薄膜の X 線回折パターン（左）と AFM 像（右） 

 

(2B)-1-4-4  今後の展開 

BCP を使用したナノ構造形成については、今後の展開として既に中項目①

-(2B)-2 で検討を行っているので割愛する。 

分子を有機アモルファス薄膜中で水平に配向させるという、高次ナノ構造形成

を分子設計によって発現することに成功しており、この成果を今回は有機 EL に

ついて適用し、高効率のデバイスを得ることに成功した。水平配向性は、有機 EL

に限らず広く有機デバイスに応用展開が可能であることから、この技術を生かし、

各種デバイスの高効率化に展開していくことが期待できる。有機 EL デバイスに

関しても、りん光発光分子の合成を今回は行ったが、近年注目を集めている熱活

性型遅延蛍光発光材料系 16) に分子設計指針を適用することによって、有機 EL に

新たな展開をもたらす可能性がある。 

水平配向性と高発光量子収率を同時に達成した 2HPt、2TPt を新規に合成する

ことに成功しており、今回すでに外部量子効率 20%と十分な有機ELデバイス特性

を得ることができたが、デバイス構造の最適化を検討することで、さらなる高効

率化、長寿命化が期待できる。錯体が配向性誘起部位と発光色調制御部位とから

構成されているので、色調制御部位である錯形成中心を分子修飾することで、

RGB 色を再現できると期待できる。 
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(2B)-2  ナノポーラス構造形成と熱電特性評価 

(2B)-2-1  はじめに 

熱電発電は高温部（温度 Th [K]）と低温部（温度 Tc [K]）の間に p 型と n 型の材

料を挟むだけで直接発電（図①-(2B)-2-1.1）する方法である。可動部を持たないた

め小型化が容易で、かつ動作が安定する上に寿命も長いことが知られている。こ

の利点を活かし、図①-(2B)-2-1.2 に示す光の届かない深宇宙探索機の発電 1) や、

体温で発電して動作する腕時計 2) 応用されるなど、質の低いエネルギーすなわち

環境温度に近い熱源からも発電できることが他発電方法には見られない特長でも

ある。様々な側面からエネルギー問題を解決する必要がある現状において、未利

用廃棄から直接発電できる技術として脚光を浴びてもよいようにも思われる。こ

の画期的な技術が日常生活に姿を現さないのは、ひとえに極めて低い発電効率に

ある。熱電発電の効率を熱入力と電気出力の比として最高効率max を計算すると、

その値は電気的な特性（導電率[S/m]、ゼーベック係数 S [V/K]）と熱伝導率

[W/(m･K)]の比である性能指数 Z [1/K](= S2/)と作動平均温度 T ( = (Th+Tc)/2)の

積である無次元性能指数 ZT をパラメータとして示すことができる 。 

 

max

1opth c

ch
opt

h

mT T

TT m
T








ZTmopt  1


 2S
Z  ・・・(1)

 

 

 

図①-(2B)-2-1.1 熱電発電概略図と熱電変換モジュール 
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図①-(2B)-2-1.2 熱電発電の応用例 （宇宙探索機、腕時計） 

 

無機材料では、1993年に米国マサチューセッツ工科大学の Dresselhaus教授らの

グループにより、ナノテクで熱電半導体の物性の壁を越えた高効率化 3)が提案さ

れて後、ナノ構造を利用して、電気的特性を保ちながら熱伝導率を抑えることで

人工的に ZT を高める研究が盛んとなっている 4)。このような熱電発電において、

有機材料は本来の物性として熱伝導率が低いことから熱電材料の候補として期

待され、90 年代後半から研究が進められている 5)。低い熱伝導率に加えて、無機

材料にはない特徴として、希少元素を必要としないこと、フレキシブルなこと、

薄膜積層化が可能なこと、軽量なこと、インクジェット技術の利用が可能なこと

など、その利点も多い。この電気の流れにくい有機材料で高い性能指数 Z を得る

ためには高い導電率が必須である。そのため，一般的には導電性有機材料が熱電

材料の候補であり、ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリピロールなどでその特

性が良く調べられ、特性向上の研究も進んでいる 4)。特に上記の材料では、延伸

させることで導電性が高くなり、熱電特性を向上させる指針が示されている。 

以上の点を踏まえ、本項目では有機熱電材料、無機熱電材料両方の熱電特性の

向上に対し、ナノ構造-ナノ界面の制御による性能向上について検討を行った。具

体的な性能としては本プロジェクト期間において開発した有機熱電材料で出力因

子（パワーファクター）10 W/(m·K2)以上を達成する材料の開発。無機熱電材料と

ナノ構造を組み合わせることで無次元性能指数(ZT)  1.0 を超えるフレキシブル熱

電半導体デバイス作製を行った。このようなナノ構造の利用による熱電材料の高

性能化を達成することで図①-(2B)-2-1.3 に示すようにエネルギーハーベスティン

グ用途 6) などセンシングデバイスへの応用や室内や身の回りへの適用などの可能

性が期待できる。 
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図①-(2B)-2-1.3 熱電発電の応用例 

 

(2B)-2-1-1  要素研究での取り組み 

前項で記載した目標達成に向けて、2 つの観点から要素研究を行った。有機熱

電材料の開発に関しては、まだまだ有機材料を熱電変換材料に適用した事例も少

なく、性能指数の式より有機材料の中では電気伝導率が高い材料や、有機半導体

に用いられるような材料へのキャリアドープなどの検討など材料探索やデバイス

構成の探索といった基本事項を要素研究として行った。一方、無機熱電材料の開

発に関しては、バルク型熱電変換材料ではナノ構造の導入により熱物性を制御し

性能を向上したという報告例がある。結晶粒界など何らかのナノ構造によって、

電気エネルギーを輸送する電子の運動を妨げずに熱エネルギーを輸送するフォノ

ンの運動を抑制する考え方であり、フォノングラスエレクトロンクリスタル

（PGEC）と呼ばれている。ナノ構造としては、超格子構造 7),8)、ナノワイヤー9)、

ナノコンポジット 10)、ナノ結晶 11) など様々な構造が提案され、その性能向上も示

されてきた 12)-14)。このように、電気特性を維持して熱エネルギーのみを遮断でき

る構造スケールの計算とそのような構造体の作製プロセス及び構造体への均一な

熱電材料成膜プロセスの検討を要素研究として取り組んだ。結果、有機熱電材料

はペンタセン、C60といった高電荷移動度材料を用い、デバイス各層の機能分離を

行うことで材料のキャリア濃度を調整し、p 型でパワーファクター2 Wm-1K-2、n

型で 20 Wm-1K-2 を達成した。また、無機熱電材料もアルミナ陽極酸化により作

製した孔径 40 nm、深さ 1 m の基板上に熱電材料を成膜することで熱伝導率を大

幅に低減し、p型Bi2Te3では世界トップクラスの ZT  1.8を達成した。詳細につい

ては事項に記載する。 
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(2B)-2-1-2  実証/基盤技術研究の狙い 

上記要素研究で得た技術をもとに本項での最終目標である p型、n型有機熱電材

料で出力因子（パワーファクター）10 W/(m·K2)以上を達成する材料の開発。無機

熱電材料とナノ構造を組み合わせることで無次元性能指数(ZT)  1.0 を超えるフレ

キシブル熱電半導体デバイス作製を行うために、下記実証/基盤技術研究の検討を

行った。 

○有機熱電 

・ペンタセン、C60などの高電荷移動度材料を用いたデバイス構造最適化 

・有機熱電デバイス作製プロセスの開発 

○無機熱電 

・屈曲性を有し、大面積化可能な材料を用い高いアスペクト比のポーラスフィ

ルムの開発 

・面方向熱伝導率の特性評価方法の検討 

 

(2B)-2-2  要素研究の概要 

本項では下記中間目標を達成するために 4 つの要素研究目標に沿って検討を進

めた。 

 

 

 

・低分子有機半導体材料の熱電特性についても評価を進め、作製しやすくかつ

熱電特性の高い膜を探索し、ナノ膜厚制御による新規熱電素子構造の検討と

熱電特性の性能評価を行う。 

・電子デバイスへの展開を念頭に、耐熱性や導電性高分子材料を用いてポーラ

ス構造を作製し、熱電変換･光電変換素子等の性能評価を行う。 

・無機熱電材料をナノ構造有機材料上に成膜し、ナノポーラス無機薄膜の形成

と熱電特性の性能評価を行う。 

 

バイオ・有機異種材料の組立プロセス技術を開発し、最終目標を達成

するための手法を決定する。有機分子ナノピラー構造、有機分子ナノポ

ーラス構造、直線及び網目構造などのナノ構造形成のための手法を選定

する。バイオ・有機高次構造形成プロセスモデル構築のための、基本パ

ラメータ群を導出する。 
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(2B)-2-2-1  有機半導体の熱電特性評価 

有機材料は資源が豊富でコストも安く、大量生産が可能でフレキシブルなデバ

イスが作製可能という点で大きな利点を有する。しかしながら有機材料を用いた

熱電デバイスに関する研究例はこれまで少なく、その熱電性能も無機材料に比べ

て劣っており、デバイス化の方法も確立されていない。 

このため本項では、各有機材料の熱電性能評価と、その熱電変換デバイス構造

に関する検討を行った。比較的高いゼーベック係数を示す低分子有機半導体にキ

ャリアドーピングを施し、また、そのデバイス構造を工夫することで熱電性能を

向上させる手法を検討した。 

 

(2B)-2-2-2  高移動度低分子半導体の熱電特性 

ペンタセンにドーパントとして F4-TCNQ を共蒸着させた薄膜では、電気伝導が

不純物散乱によって妨げられることがわかった。そこでドーパントの存在による

キャリア移動度低下をなくすために、アンドープのペンタセン層の上から

F4-TCNQ のニート膜を積層させ、この 2 層の二次元的な界面でキャリアを発生さ

せる pentacene/F4-TCNQ 積層構造 （図①-(2B)-2-2-2.1 参照）を検討した。 

 

Glass

Pentacene (x nm)

F4-TCNQ (2 nm)

Au

(50 nm)

Au 

(50 nm)

HMDS

x : 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20
 

図①-(2B)-2-2-2.1 Pentacene/F4-TCNQ 積層構造 

 

この系において F4-TCNQ は 2 nm で固定し、ペンタセンの膜厚を 2 nm ~ 20 nm

の間で変化させた。図①-(2B)-2-2-2.2 にペンタセン層の膜厚と電気伝導率、ゼー

ベック係数の関係について示す。 
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図①-(2B)-2-2-2.2 Pentacene/F4-TCNQ 積層構造における電気伝導率とゼーベック係数

の関係 

 

この pentacene/F4-TCNQ積層構造にでは、共蒸着構造よりも電気伝導率が 1桁以

上高いことが明らかとなった。この積層構造における電気伝導率はペンタセンの

膜厚に依存し、最適な膜厚が存在することも確認できる。まず、膜が非常に薄い

段階(< 6 nm)では、いまだペンタセンが基板全面に渡って成膜されていないと推

察される。そしてペンタセン層を徐々に厚くしていくに従って、均質な膜が基板

全面に形成されることで電気伝導率が上昇し、最大の電気伝導率を得る過程が予

想できる。さらに膜厚を厚くしていった場合(> 8 nm)電気伝導率が低下する理由

については、ひとつには二次元的な界面からの注入キャリア数が限定されている

こと、またペンタセン層の表面、すなわちキャリア発生箇所である F4-TCNQ 層と

の界面での均質なモルフォロジーが損なわれて、電気伝導性が劣化していくこと

により説明ができる。 

上記の確認のために、各膜厚におけるペンタセン薄膜表面のAFM観察を行った。

図①-(2B)-2-2-2.3のAFM像に示されるように、ペンタセンを 2 nm積層した場合は、

基板全面に渡って成膜できていない様子が見られ、6 nm 程度の積層では基板がペ

ンタセン薄膜で覆われていく過程、そして 20 nm 積層ではグレインの成長が起こ

り、表面の均質なモルフォロジーが損なわれていることが確認できた。 
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図①-(2B)-2-2-2.3  ペンタセン薄膜（膜厚 2、6、10、20 nm）表面の AFM イメージ 

 

この構造で最適値が得られた膜厚 6 nmにおける電気伝導率、ゼーベック係数は

それぞれ 0.43 S/cm、220 V/K であり、このとき 2.0 W/mK2のパワーファクター

を得ることに成功した（図①-(2B)-2-2-2.4 参照）．これは報告されている導電性高

分子のパワーファクター値 15)-17) に匹敵する熱電性能である。 
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図①-(2B)-2-2-2.4  Pentacene/F4-TCNQ 積層構造におけるパワーファクター 

 

(2B)-2-2-3  ナノ構造制御による高性能有機熱電変換素子の作製 

本項では薄膜有機熱電変換素子の実用化を目指し、ナノ構造である電荷輸送層/

ドープ層二層積層構造による n 型有機熱電素子の作製と熱電特性の評価を行った。

電荷輸送層/ドープ層二層積層構造による n 型熱電特性は前項の成果のペンタセン

を用いた p 型二層積層構造と同様に非常に性能の高い（パワーファクターの高い）

熱電素子の作製に成功した。さらに実用化に向けて p 型熱電素子と n 型熱電素子

を 2 つずつ直列につないだプロトタイプ熱電素子の作製も行いその動作確認も行

った。 
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(2B)-2-2-4  DPh-BDT 基板処理による C60熱電素子 

n 型熱電素子のパワーファクターの向上のために、DPh-BDT で基板表面を処理

した際の C60/Cs2CO3二層積層熱電素子の検討を行った。DPh-BDT 処理をすること

で HMDS 処理の時よりも移動度が 3 倍程度向上することが知られている。図①

-(2B)-2-2-4.1 にこのデバイス構造と熱電性能のまとめを示す。図①-(2B)-2-2-4.2 (a)

より、DPh-BDT 処理をすることでシート抵抗が C60の膜厚が 20 nm 以上で飽和し

ている様子が確認できる。すなわち、導電性の高い領域はCT界面から 20 nm程度

である。また、図①-(2B)-2-2-4.2 (b)より、この素子のゼーベック係数も膜厚が大

きくなるに従い増大していく傾向が確認できた。また、図①-(2B)-2-2-4.2 (c)より

DPh-BDT 処理により高い電気伝導率が得られており、特に C60膜厚が 20 nm の時

に最大で 8.6 S/cm と有機材料としては非常に高い電気伝導率が得られた。

DPh-BDT 処理の素子のパワーファクターを図①-(2B)-2-2-4.2 (d)に示す。C60 が 30 

nm の時に最大で 20 Wm-1K-2のパワーファクターが得られた。単結晶の n 型高性

能有機熱電素子における報告はいくつかあるものの、今回の C60/Cs2CO3 熱電素子

は n 型有機薄膜熱電素子においては最高トップレベルのパワーファクターである

ことから、C60は将来の有機熱電デバイスにおける有望な熱電材料の候補であると

言える。 

 

 

Substrate

C60

Cs2CO3 (5 nm)

Ag

(50 nm)

Ag 

(50 nm)

Dph-BDT (15 nm)

5 mm

HOT Cold
 

図①-(2B)-2-2-4.1 C60の膜厚依存性評価時の熱電素子構造 
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図①-(2B)-2-2-4.2 DPh-BDT 処理における C60二層積層熱電素子の熱電特性 

(a) シート抵抗 (b) ゼーベック係数 (c) 電気伝導率 (d) パワーファクター 

 

(2B)-2-2-5   p-n プロトタイプ有機薄膜熱電素子の作製 

p 型熱電素子の成功 18) および n 型熱電素子の成功の結果を踏まえて、次に図①

-(2B)-2-2-5.1 に示すような 4 端子型 p-n プロトタイプの熱電素子を作製し、その熱

起電力の評価を行った。表②-(2B)-2-2-5.1 の結果から、p 型、n 型それぞれのユニ

ットセルにおける熱起電力の和がプロトタイプ素子のゼーベック係数に一致する

ことが確認できる。このことから、p型と n型の熱電素子を直列につなげることで

より多くの起電力を得ることができると言える。全体の直列抵抗は予想値よりも

高くなっている。これは未知の接触抵抗等が影響を与えているものと考えられる。

このプロトタイプ熱電素子作製の成功は、将来における本格的有機熱電デバイス

の実現に向けた一歩であると考えられる。 
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図①-(2B)-2-2-5.1 p-n プロトタイプ熱電素子の素子構造 

 

表①-(2B)-2-2-5.1 p-n プロトタイプ熱電素子の熱電特性 

Cell 
Thermovoltage/T 

(mVK-1) 

Resistance 

(MΩ) 

p-type 0.18 1.1×106 

n-type 0.09 2.5×105 

p-n prototype 0.52 3.6×107 

 

(2B)-2-2-6  ナノポーラス薄膜の生成 

高湿度の空気を疎水性のポリマー溶液上に吹きつけた後乾燥させると、ポアが

規則的に配列したポーラス構造が得られる 19)。ポーラス構造は、①蒸発による塗

膜表面温度の低下によって空気中の水蒸気が塗膜表面で凝縮、②凝縮によって生

じた水滴が溶媒蒸発過程で生じる対流や毛管力によって集合、③溶媒が乾燥する

ことで水滴を鋳型としてポアが形成、というステップを経て形成される図①

-(2B)-2-2-6.1。凝縮・乾燥時における塗膜表面温度の低下を促すために、基板を冷

却板上に設置することで 100 nm～300 nm径のポアが混在したポーラス構造が得ら

れている 20)。製膜方法としては、スピンコーティング 21)やディップコーティング

22),23) を用いる場合もあるが、いずれの場合も100 nm以下のポア径を有するパッキ

ング構造は得られていない。ポリマー薄膜のナノポーラス構造は、熱電変換素子

をはじめとした様々なデバイスへの応用が期待されており、連続プロセスで安定

生産できる条件を見出すことは非常に重要である。本項では、汎用高分子材料で

あるポリスチレンや耐熱性樹脂のポリイミド、有機半導体材料の P3HT 薄膜表面

に、50 nm～100 nm 径のポアがパッキングされ、深いポア径を持つポーラス構造

を連続プロセスで形成することを目的とした。 

Ag electrode

V

cooling

Celln

Celln

Cellp

Cellp

heating

5 mm

25 mm

10 mm 10 mm

Substrate

C60 (50 nm) 

Cs2CO3 (5 nm) 

HMDS

Celln :

Substrate

Pentacene (8 nm)

F4-TCNQ (5 nm)

HMDS

Cellp :
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図①-(2B)-2-2-6.1 水蒸気凝縮によるポーラス構造の形成プロセス 

 

(2B)-2-2-7  ナノポーラス膜の作製 

ポーラス有機薄膜生成装置を図①-(2B)-2-2-7.1 に示す。孔直径制御に重要とな

る基板温度制御を素早く行うため、ペルチェ素子を利用した。雰囲気の温度と相

対湿度測定と基板温度測定のためにデーターロガーを用いた。雰囲気温湿度を制

御するために、薄膜生成装置内を一度真空に引き、乾燥空気を導入した後、高温

水を通した。高湿度雰囲気を導入する手法を用いた。 

 

 

図①-(2B)-2-2-7.1 ポーラス有機薄膜生成装置 

 

薄膜生成条件は、溶媒にクロロホルムを用い、原料がポリスチレンの場合は濃

度を 1 wt%、ポリサルフォン、ポリイミド、P3HT はクロロホルムに溶解しにくい

ため、0.5 wt%と低い溶液濃度で成膜した。成膜条件は、ポリスチレンは室温なら
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びに溶媒温度を 17  ºC、基板温度を室温より 5 ºC 低い 12 ºC とし、相対湿度を

85 %以上に保って実験し、ポリイミドでは雰囲気温度を21 ℃、相対湿度を 55%、

基板温度を 15 ℃とし、ポリサルフォンは雰囲気温度を 13 ℃、相対湿度を 63%、

基板温度を 7 ℃とし、自然乾燥した。機能性薄膜の代表として P3HT にも本手法

を適用した。室温、基板温度ともに15 ℃、相対湿度を74.2%と設定し、10秒後に

基板温度を上昇させて高速乾燥させた。作製したポリスチレンポーラス膜表面の

AFM 測定結果を図①-(2B)-2-2-7.2 にポリイミドポーラス膜の SEM 像を図

①-(2B)-2-2-7.3 にポリサルフォンポーラス膜の SEM 画像を図①-(2B)-2-2-7.4 に

P3HTポーラス膜のSEM画像を図①-(2B)-2-2-7.5に示す。ポリスチレンを用いた薄

膜では孔径 100 nm 以下の微細な構造体が作製できたがポア深さが数 nm と熱電材

料に応用するにはポア深さが不十分であった。残りの材料についてはポア深さの

深い構造物も作製できたがポア径が 1 m以上と大きくなり数値計算結果より熱電

材料の熱伝導率を低減させるには大きすぎる孔径となった。今回用いた湿度や雰

囲気制度によるポーラス構造体の作製方法は大面積化に適しておりプロセス自体

は容易であるが、高いアスペクト比の構造物の作製にはプロセスの検討が必要で

あることが分かった。 

 

10sec 20sec 30sec 40sec

 

図①-(2B)-2-2-7.2 ナノポーラス膜 AFM 観察結果 

 

  

図①-(2B)-2-2-7.3 ポリイミドポーラス膜の SEM 観察結果 
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図①-(2B)-2-2-7.4 ポリサルフォンポーラス膜の SEM 観察結果 

  

図①-(2B)-2-2-7.5 P3HT ポーラス膜表面の SEM 画像 

 

(2B)-2-2-8  ポーラスアルミナの作製 

前項までで検討している有機ナノポーラス薄膜と並行して、より深いポア深さ

の達成が期待されるポーラスアルミナを基板として利用しすることを検討した。

陽極酸化を利用したポーラスアルミナは、その作製手法が確立されており、孔直

径や間隔の制御、規則正しい孔配置となるポーラス膜などが報告されている。ポ

ーラスアルミナの具体的な作製手法を以下に述べる。 

アルミ板を過塩素酸とエタノールの混合溶液（体積比 1：4）で 20 °C、10 V の

条件で 5 分間処理し、表面の酸化膜除去を行った。さらに硫酸水溶液 (0.3 wt%) 

中で 20 °C、20 Vの条件でアルミ板を陽極に、カーボンロッドを陰極として 2時間

陽極酸化を行った。陽極酸化した基板をクロム酸 (1.8 wt%)とリン酸 (6.0 wt%)の

混合水溶液中、60 °C の条件で 14 時間処理することで酸化膜を除去し、アルミ板

を純水で洗浄、5 分間自然乾燥させた。乾燥後、硫酸水溶液 (0.3 wt%) 中で 20 °C、

20 V の条件で 5 分間陽極酸化した。このようにして作製したポーラスアルミナの

構造はハニカム骨格が形成される。さらにリン酸 (5.0 wt%) 中 30 °C の条件で 15

分間エッチングを行い、孔直径を拡張し、高密度なポーラスアルミナ酸化膜を作

製した（図①-(2B)-2-2-8.1）。SEM 画像より、平均ポーラスサイズ 40 nm、ポーラ

スの中心間平均距離 50 nm のポーラス構造が形成された。 
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図①-(2B)-2-2-8.1 ポーラスアルミナの SEM 観察像 

 

(2B)-2-2-9  ポーラス熱電薄膜の作製と評価 

(2B)-2-1-2-8 で作製したポーラスアルミナ上に p 型 Bi2Te3である Bi0.4Sb1.6Te3.0を

フラッシュ蒸着法で成膜した。図① -(2B)-2-2-9.1 に膜全体の写真を、図①

-(2B)-2-2-9.2 に SEM 画像を示す。自己組織化により、広い面積にわたって微細な

ナノ構造を生成できていることがわかる（図①-(2B)-2-2-9.1）。作製したナノ構造

は、SEM 観察から平均ポーラスサイズ 20 nm、ポーラスの中心間平均距離 50 nm

のポーラス構造になっており充填率 78 %、Bi0.4Sb1.6Te3.0の膜厚は 100 nm、アルミ

ナの膜厚は 1 μm であった。 

 

 

図①-(2B)-2-2-9.1 生成した p 型 Bi2Te3熱電ポーラス薄膜 

 

 

図①-(2B)-2-2-9.2 ナノポーラス熱電薄膜の SEM 画像 
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次に熱電特性を評価した。薄膜サンプルの片端を加熱することで薄膜両端に温

度差をつけ、発生した起電力からゼーベック係数を測定し、4 探針法により電気

伝導度を測定した。測定されたゼーベック係数は、198 V/K で測定誤差も考慮す

るとほぼバルクと同等の物性値を保っている。電気伝導度についても 398 S/cm と

バルク値と比較すると低下しているものの、ポーラス構造の充填率 78 %にほぼ比

例した低減であり、電子の拡散輸送を保っているポーラス形状と判断できる。次

にポーラス熱電薄膜の熱伝導率測定結果を図①-(2B)-2-2-9.3 に示す。表面に凹凸

があり 3法が適用できないため、ピコサーム社によるピコ秒サーモリフレクタン

ス法 24),25) により測定した。この手法は、まずサンプルの表面に YAG レーザー光

をよく吸収し、熱物性値もよく把握されているモリブデン膜を蒸着する。次にこ

の膜を YAGレーザーで加熱、モリブデン膜の測定光に対する反射率温度依存性を

利用して、短い時間のモリブデン膜表面の温度変化を測定、背後にあるサンプル

の熱浸透率を測定する手法である。図①-(2B)-2-2-9.3 中の実線がモリブデン膜表

面の温度測定結果、点線が次式で示される 1 次元熱伝導方程式の解によるフィッ

ティングである。 

このフィッティングより、モリブデン膜の熱浸透率とポーラス熱電薄膜の熱浸

透率で表わされるが得られ、ポーラス熱電薄膜の熱伝導率が得られる。 
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図①-(2B)-2-2-9.3 ナノポーラス熱電薄膜の熱伝導率測定結果 
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今回の測定結果では 0.89 となり、モリブデン膜の熱容量 CMo、と密度Mo を

物性値である 249 J/(kg･K)と10,220 kg/m26),27) とし、モリブデン膜厚の測定結果 102 

nm を用いた。ポーラス熱電薄膜の熱容量を Csample と密度をsample それぞれ 192 

J/(kg･K)と 5,265 kg/m3とし、sample は Bi0.4Sb1.6Te3.0の物性値 6,750 kg/m3 に充填率

78%を乗じて、見かけの熱伝導率を得ることとした。その結果、作製したナノポ

ーラス熱電薄膜の熱伝導率は 0.25 W/(m K)となった。誤差は実験値と解析解との

フィッティングによるものが考えられ±0.05 W/(m K)である。熱伝導率のみ膜厚

方向のものであるが、ナノ構造を有する薄膜の熱伝導率は、面内方向と膜厚方向

の両方向でほぼ同等に低減することが解析でも実験でも多くの例が示されており

28),29)、熱伝導率低減の指標になると考えている。この 0.25 W/(m K) については、

アモルファスの熱伝導率解析 30) や第一原理分子動力学計算 31) で得られる Bi2Te3

の最小熱伝導率とほぼ同等の値であり、ナノ構造によりフォノン輸送を大きく妨

げられたことを示している。さらに本測定結果の妥当性を示すため、キャラウェ

イモデル 32),33) によるフォノンの累積熱伝導率を Bi2Te3 と Sb2Te3 対して計算した

（図①-(2B)-2-2-9.4）34)。今回の p 型 Bi2Te3 は，80%の Sb2Te3 を含むため、Sb2Te3

の見積もりに近い熱伝導率を示すと考えられる。大まかな見積もりとして、50 

nm の孔間隔によってフォノンの平均自由行程が 50 nm にカットされると大胆な仮

定をすると、バルク値 1.2 W/(m K)の熱伝導率が 0.16 W/(m K)にまで低減される

ことが示され、実験結果が妥当なことも示された。 

上記の電気伝導度、ゼーベック係数、熱伝導率の測定結果から、室温の無次元

性能指数 ZT を計算すると 1.87 と世界トップレベルの極めて高い値が得られた。

ただし測定誤差を考慮すると、特に熱伝導率の測定の難しさから±28 %の測定誤

差を含んでいることには注意が必要である。 

 

表②-(2B)-2-2-9.1 ポーラス熱電薄膜の熱電特性比較 

 

 σ [S/cm] S [μV/K]  [W/(m･K)] 

Flash evaporation Bi0.4Sb1.6Te3.0
 

Bi0.4Sb1.6Te3.0 

Porous Bi0.4Sb1.6Te3.0 

550 

610 

398 

252 

160 

198 

1.0 

… 

0.25(±0.05) 
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図①-(2B)-2-2-9.4 Callaway モデルで計算される Bi2Te3と Sb2Te3の累積熱伝導率 

 

(2B)-2-2-10  中間成果のまとめ  

有機熱電材料では p 型有機半導体材料のペンタセンと F4-TCNQ の積層構造を用

いた熱電デバイス及び n 型熱電材料の C60 とドナー性材料の Cs2CO3 を用いて

C60/Cs2CO3 の二層積層構造の熱電デバイスを作製した。最適な条件では、パワー

ファクターが p型 2.0 W/(m·K
2
)、n型 20 W/m·K

2
)と有機熱電材料としては世界ト

ップレベルの高い熱電性能が得られた。また、p-nプロトタイプの熱電素子を作製

し、素子数に応じた熱起電力が確認できた。 

無機熱電材料に向けたポーラス薄膜作製プロセス開発及びポーラス熱電材料の

作製を検討した。有機材料を用いたポーラス膜を作製した際には、孔径の小さな

構造物も作製できたがポア深さが十分ではなかった。一方、二段陽極酸化法を使

用してハニカム構造の周期的なナノ孔を有するアルミナポーラスを作製し、その

膜上に p型Bi2Te3であるBi0.4Sb1.6Te3.0を蒸着することで熱電ナノポーラス薄膜を生

成した。平均ポーラスサイズ 20 nm、ポーラスの平均中心間距離 50 nm、充填率

78%、膜厚 100 nm のポーラス熱電薄膜を cm2オーダーの大面積で作製し、この熱

電薄膜の熱電特性を測定した。その結果、この熱電ポーラス薄膜はフォノンの平

均自由行程（～100 nm）よりも短い間隔で孔が配置されていることから、ナノポ

ーラス構造によって、フォノンの輸送を弾道的にしてその熱輸送を妨げ、一方で

電子の平均自由行程（30 nm）よりも長い間隔で孔が配置されているため、電気伝

導率の低減を抑えることができた。そのため熱電特性の指標である無次元性能指

数を人工的に向上させることができ、その値は室温（300 K）で 1.87 と極めて高い

値を得た。 
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(2B)-2-3  実証/基盤技術研究 

(2B)-2-3-1  諸言 

有機半導体を用いた熱電変換素子は豊富な資源や低コスト、低熱伝導率などの

点から近年注目を浴びている。熱電特性は ZT = (S2) T/で表される。ここでは

電気伝導率、Sはゼーベック係数、Tは絶対温度、は熱伝導率を表す。S2をパワ

ーファクターと呼び、こちらも熱電特性を示す簡易的な指標となる。一般的にキ

ャリア濃度の上昇によって電気伝導率は上昇するが、反対にゼーベック係数は減

少するため熱電特性の最適化にはキャリア濃度の最適化が必要となる（図

-(2B)-2-3-1.1）。我々が以前に検討した積層構造はキャリアドーピングによる活性

層のキャリア移動度の低下を抑制し、熱電特性の向上につながった。しかし、界

面でのキャリアドーピングでは発生するキャリア量が少なく、キャリア量の制御

も困難であるなどの問題点も存在した。そこで本研究では新たに高分子熱電変換

素子を検討した。キャリアの輸送機構がホッピング伝導である低分子系は不純物

の添加によりキャリア移動度が低下するが、高分子系のキャリア輸送機構は主鎖

伝導とホッピング伝導に分けられるため、低分子系に比べ不純物添加によるキャ

リア移動度の低下が抑制されると考えられる。さらに、高分子系はキャリアドー

ピングによるバイポーラロンバンドの重なりによって主鎖伝導が金属伝導に近づ

きキャリア移動度が上昇するため、熱電変換材料として有望であると考えられ

る。


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

図-(2B)-2-3-1.1  、S、のキャリア濃度依存性 

 

(2B)-2-3-2  実験方法 

a. 材料 

高分子半導体には高いホール移動度を有する P3HT を検討した。電子受容性

材料には電子受容性の強い F4-TCNQ を使用した。図-(2B)-2-3-2.1 にこれらの

分子構造を示す。 

 

 ( b ) ( a ) 

図②-(2B)-2-3-2.1  (a) P3HT、 (b)F4-TCNQ の分子構造 

造 
 

図-(2B)-2-3-2.1 P3HT と F4-TCNQ の分子構造

 

b. デバイス作製方法 

mm×25 mm 角のガラス基板を用意し、基板用洗剤で 5 分×2 回、その後

アセトンで 5 分×2 回、イソプロパノールで 5 分×2 回超音波洗浄を行った。

その後、イソプロパノールで煮沸し、UV オゾンクリーナーで約 12 分洗浄し
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た。 

P3HT を 1,2-dichlorobenzene (DCB)溶液に 5 mg/mL の濃度で溶解させ、スピンコ

ート法を用いて洗浄した基板上に約 27 nm の薄膜を成膜し、100 ºC で 30 分アニー

ル処理を行った。アセトニトリルに溶かした濃度の異なる F4-TCNQ 溶液に薄膜を

一定時間浸漬させキャリアドーピングを行った。図-(2B)-2-3-2.2 に模式図を示す。

取り出した薄膜上には F4 -TCNQが析出しているがリンス処理を行うと脱ドープが

起こるためリンス処理は行わずに常温で乾燥した。作製した薄膜に金電極を 50 

nm 成膜しデバイスを作製した。 

 

 

図-(2B)-2-3-2.2 デバイス作成方法の模式図 

 

c. 測定法 

エレクトロメータを用いて、電圧を 1～10 Vまで 1 V間隔で電流-電圧特性を

測定し、その傾きとデバイスのチャネル長(5 mm)、幅(10 mm)、触針式膜厚測

定計で測定した膜厚から電気伝導率を算出した。測定系には 5 mm の間隔をあ

けた 2 つの銅ブロックが設置されており、その上に作製したデバイスを設置し、

測定端子が埋め込まれたアクリル板で固定した。それぞれの銅ブロックには

ハロゲンランプが埋め込まれており、放射熱により銅ブロックを加熱した。

冷却にはチラーを用い、温度の制御を行った。アクリル板に取り付けられた

端子は同軸ケーブルでエレクトロメータに接続されており、熱起電力を測定

した。デバイスの温度差はサーモカメラを用いて測定を行い、その温度差‐

熱起電力プロットの傾きからゼーベック係数を求めた。 

 

(2B)-2-3-3  結果 

a. デバイス特性 

図①-(2B)-2-3-3.1 に作製したデバイスの電気伝導率、ゼーベック係数、パワ

ーファクターを示す。F4-TCNQ 濃度の上昇に伴い電気伝導率は増加しゼーベ

ック係数が減少した。これは電子受容性材料である F4-TCNQ 濃度によってキ
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ャリア濃度変化していることを示している。電気伝導率は最大で 20 S/cm に、

最適化したパワーファクターは27 W/(m·K2)に達し、積層構造デバイスより高

い熱電変換特性が得られた。 
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図①-(2B)-2-3-3.1  (a)ゼーベック係数、(b)電気伝導率、(c)パワーファクター 

 

b. デバイスの大気安定性評価 

デバイスの大気安定性を評価するため、大気暴露後のデバイス特性を測定

し、初期の熱電物性値で規格化を行った。図①-(2B)-2-3-3.2 に結果を示す。一

般的に分子半径の小さなイオン性化合物や分子でドーピングを行うと、ポリ

マー中でこれらの分子が拡散するため電気伝導率は急速に劣化する。今回のデ

バイスにおいても電気伝導率は減少したがその割合は 96 時間経過後も 10 %以

下に抑えられており、この劣化は分子の拡散というよりはむしろキャリア濃

度の減少によるものであることが分かる。このように今回作製したデバイス

は非常に高い大気安定性を有していることがわかる。 
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図①-(2B)-2-3-3.2  大気暴露後のゼーベック係数、電気伝導率、パワーファクター 
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c. P3HT 薄膜とドープ膜の分子配向評価 

P3HT 単膜とドープ膜における分子配向の変化をみるため X-ray diffraction 

(XRD)による分子配向評価を行った。図①-(2B)-2-3-3.3 に P3HT 単膜とドープ

膜、F4-TCNQ の Out-of-plane の XRD パターンをそれぞれ示す。P3HT 単膜は、

5°付近に回折ピークが得られ、ラメラ構造に起因する (100)面（図①

-(2B)-2-3-3.4）に帰属される。またドープ膜においては 4°付近の(100)面に帰属

されるものと、12°付近のP3HT薄膜表面に結晶化しているF4-TCNQの回折ピ

ークに対応する二つの回折ピークが得られた。また、ドーピングすることに

よって(100)面のピークが低角度側へシフトしていることからドーパントの添

加により格子間隔が広がっていることが確認される。しかし、ピークの半値

幅(FW)を比較すると単膜とドープ膜でほとんど変わらないことから、ハイ

ドープ状態においても結晶構造が維持されていると考えられる。したがって

ドープ膜はパワーファクターを高めるために必要な高いホール移動度を保持

していると考えられる。 
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図①-(2B)-2-3-3.3  P3HT 単膜とドープ膜の F4-TCNQ の Out-of-plane の XRD パターン 
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図①-(2B)-2-3-3.4 XRD パターンから考察された P3HT の構造 

 

(2B)-2-3-4  縦型デバイスの検討 

a. 諸言 

有機半導体を用いた熱電変換素子は低温廃熱(100 ºC 以下)での使用が想定さ

れ、有機物特有の柔軟性からウェアラブルデバイスなど従来の無機熱電変換

素子には無い新しいアプリケーションも期待される。ウェアラブルデバイス

を想定した場合、温度差は横方向よりも縦方向にとることが求められる。実

際に縦方向に温度差を与えるようなモジュールも報告されているが、縦方向

の材料特性は測定できていない。また、有機半導体のキャリア輸送に異方性

があるため、特性も異なることが予想される。したがって本項目では温度差

を縦方向にとる縦型デバイスの構造、装置、評価方法に関する検討を行っ

た。 

 

b. 実験の詳細 

ア. 材料 

材料には横型デバイスで用いた系をそのまま適用した。有機材料には高い

ホール移動度を有するP3HTを検討した。電子受容性材料には電子受容性の強

い F4-TCNQ を検討した。クロロホルムに P3HT を、アセトニトリルに

F4-TCNQ を溶解させ、溶液を調製した。 

 

イ. デバイス作製方法 

垂直方向に温度差をとるため、基板は熱導電率の高いシリコン基板を用い

た。シリコン基板を洗浄後、基板上に真空蒸着法によりクロムを 3 nm、金電
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極を 50 nm を蒸着した。その上にスピンコート法、キャスト法により数百 nm

～数mの膜を成膜し、F4-TCNQ溶液に浸漬させドーピングを行った。その後、

下側の金電極と端子接触させるために P3HT 膜をふき取り、膜上に金蒸着を

50 nm 蒸着しデバイスを作製した。図①-(2B)-2-3-4.1 にデバイス構造を示す。 

 

 

図①-(2B)-2-3-4.1 作製したデバイスの構造 

c. 測定系 

チャンバー内に図①-(2B)-2-3-4.2 のような縦型測定系を構築した。上下二つ

の銅ブロックで熱電デバイスを挟み込み上下間で温度差を発生させる仕組み

である。上側のブロックに測定端子と熱電ばね端子を埋め込み、デバイスの

上下の金属電極とデバイス上部の温度を測定する。デバイス下側の温度は銅

ブロックの温度と同じものとする。 

 

 

図①-(2B)-2-3-4.2 縦型測定系 

 

d. 結果 

測定を行ったが素子のリークが数多く起り素子の測定が困難であった。そ

の理由として採用した P3HT 薄膜のナノ多孔質性により、金電極を蒸着した際

に膜上下の電極同士の接触や、測定端子に直接接触による電極貫通などが考
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えられる。厚膜にすることにより解決できると考えられるが、今回用いた方

法ではこれ以上の厚膜化は困難であり、別の方法を検討する必要がある。 

縦型デバイス測定ではサーモカメラにより温度差を確認することができな

いため、デバイスに異なる温度差を与え起電力の変化を確認した。しかしこ

のようなサンドイッチ構造では設定したような温度差が生まれず熱起電力も

ほとんど発生しなかった。銅ブロックとサンプルをしっかりと挟まなければ

熱が逃げてしまい、設定したような温度差が発生しない。しかしサンプルに

力を加えることはデバイスの特性に影響を与えかねないので望ましくないこ

とが分かる。 

このように直接温度を与えて温度差を与え、さらにそれを確認することは

非常に困難であることが分かった。今後は横方向に温度差を与えて縦方向に

温度差を発生させるような測定系を構築する必要があると考えられる。 

 

(2B)-2-3-5  溶液プロセスを用いた高性能 n 型有機熱電変換素子の作製 

a. 諸言 

熱電モジュール作製には p 型材料と n 型材料が必要であるが、有機材料の課

題の一つに n 型の材料が少ないことが挙げられる。その理由には酸素に対して

不安定であることや、ドーパント材料が少ないことなどがある。近年、有機 n

型半導体に関する研究は進んできているが、熱電分野に関しては数件程度の

報告しか無く、そのほとんどが蒸着プロセスを用いている。本研究では溶液

プロセスで作製可能な n 型デバイスの実現を目指し材料検討を行った。 

 

b. 実験の詳細 

ア. 材料 

n 型材料には溶液処理が可能で最も実用的な n 型半導体である

[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester(PCBM)を用いた。ドーパント材料に

は (4-(1,3-dimethyl-2,3-dihydro-  1H-benzoimidazol-2-yl)phenyl)dimethylamine 

(N-DMBI)を用いた。図①-(2B)-2-3-5.1 にこれらの分子構造を示す。  
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図①-(2B)-2-3-5.1 PCBM と N-DMBI の分子構造 

イ. 溶液調製 

クロロベンゼンに一定量の PCBMとX mol% (X:3.3, 9.2, 14.4, 18.5, 25.4, 37.1) 

N-DMBI を添加し、その混合溶液を 80 ºC で 1 晩中加熱撹拌した。これらの作

業は全て窒素雰囲気下で行った。 

N-DMBI は 80 ºC で加熱することによりプロトンが解離しラジカルが生成す

る（図①-(2B)-2-3-5.2）。ラジカル状態の半占軌道のエネルギー準位は-2.36 eV

と PCBM に電子を与えるのに充分浅く、溶液中で容易に電子移動が起こると

考えられる。図①-(2B)-2-3-5.3 に DMBI のドーピングメカニズムを示す。 

 

 

図①-(2B)-2-3-5.2  N-DMBI の 80 ºC におけるプロトン解離とラジカル生成 

 

 

図①-(2B)-2-3-5.3 DMBI のドーピングメカニズム 
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ウ. デバイス作製方法 

洗浄したガラス基板上にスピンコート法により 60~100 nm の膜厚を有する

薄膜を成膜した。その薄膜上に金電極を 50 nm 蒸着しデバイスを作製した。 

 

エ. 測定法 

測定は(2B)-2-2-2 C で行った方法と同様に行った。 

 

c. 結果 

図①-(2B)-2-3-5.4 に作製したデバイスの電気伝導率、ゼーベック係数、パワ

ーファクターを示す。ドーピング濃度に伴い電気伝導率が変化した。これは

図①-(2B)-2-3-8.2 にあるように PCBM ドープ膜のモルフォロジー変化によりキ

ャリア移動度が低下したためと考えられる。一方、ゼーベック係数もドープ

量が増えるに従い減少した。電気伝導率は最大で 1 S/cm もの電気伝導率が得

られた。この値はこれまでの n 型熱電変換材料の中でも高く、前項で開発した

炭酸セシウムによりドープした C60 薄膜材料に匹敵する値である。最適化した

デバイスのパワーファクターは最大で28 W/(m·K2)が得られた。このように溶

液プロセスにおいても p 型デバイスと同等の性能を有する塗布により成膜可能

な n 型熱電材料を実現した。 
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図①-(2B)-2-3-5.4 作製したデバイスの電気伝導率、ゼーベック係数、パワーファク

ター 
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(2B)-2-3-6  ブロックコポリマーを用いたナノポーラス無機薄膜の形成と熱電特性

の性能評価 

熱電変換素子デバイスは、異種の金属あるいは半導体を接合することで、ゼー

ベック効果（熱電発電）により温度差から電気を取り出すことができるため、近

年多くの研究が行われている。デバイスの性能向上には、高い電気伝導性と低い

熱伝導性を合わせ持つ材料を用いることが好ましい 35)。例えば、数 10 nm ピッチ

の円柱孔を有する基板（ナノテンプレート）にデバイスを作製することで、理論

上熱伝導のみを選択的に抑制することが可能である 14)。円柱孔構造体を作製する

手法として、相分離処理を施したブロックコポリマー (BCP) に UV 照射や、プラ

ズマエッチング処理を行う方法が挙げられる。しかし、多くの BCP は有機材料で

あり、UV やプラズマエッチングに対する耐性に乏しく、構造体を形成できても

耐熱性に乏しいことから熱電変換素子の基板材料としては不向きであった。そこ

で本項では耐エッチング性、耐熱性を有する無機－有機ハイブリッド型 BCP であ

るポリヘドラルオリゴメリックシルセスキオキサン (POSS) 36)を用いて、ナノポ

ーラス構造作製プロセスを検討し、熱電変換材料用ナノテンプレートとしての構

造体の最適化を試みた。上記、ポーラス熱電半導体材料の物性評価さらには素子

化して熱電特性を測定、ナノポーラス構造の熱電特性向上に与える効果を考察し

た。 

 

(2B)-2-3-7  ポーラスフィルムの作製 

熱伝導率を低減するためのナノテンプレートに求められる要求性能としては、

1) 熱電変換デバイス作製時における高温処理でナノ構造が変化しないこと、2) 

蒸着する熱電変換材料が十分な物性（ゼーベック係数）を発現するポア深さを有

すること、3) 熱伝導率を低減できるポア径とポア間距離を有する構造体が必要で

ある。本項では 1) ～3)の要求性能をみたすために図①-(2B)-2-3-10.1 に示す耐熱性

と耐エッチング性を併せ持つ PMAPOSS ユニットを含む PMMA-b-PMAPOSS をス

ピンコート法で製膜、二硫化炭素溶媒下で 20 時間処理することで相分離を誘起し

た。 
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Mn：52100g/mol

Mw：54700g/mol

PDI：1.05

 

図①-(2B)-2-3-10.1 ポーラス基板作製に用いた BCP 

 

a. ポーラス基板の耐熱性評価 

作製したポーラス基板の耐熱性を評価するために相分離後、温度範囲 

(100 °C ～ 300 °C)で加熱処理したサンプルの AFM 測定にて形状の保持性を確

認する耐熱性試験を行った。図①-(2B)-2-3-10.2 に、相分離後のフィルムを各

温度で 10 分間熱処理した時の AFM 像を示す。相分離後のフィルムの AFM 像

と 200 °C、300 °C で加熱後の AFM 像に大きな変化は見られなかった。このこ

とから用いた BCP 材料は熱電変換材料用ポーラス基板として問題ない耐熱性

を有していると考える。 

 

(a) (c)(b)

 

図①-(2B)-2-3-10.2 熱処理後 BCP フィルムの AFM 像. (a) 熱処理前;(b) 200 °C;(c) 

300 °C 

 

b. 熱電薄膜の厚み依存性  

熱電薄膜のゼーベック係数は、膜厚が薄くなると低下することが知られて

おり 37)、高性能なポーラス熱電薄膜を得るためには、膜厚を増加させ、バル

ク材料と同等のゼーベック係数を発現することが必須である。一方、作製し
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たポーラス基板にポア深さ以上の材料を蒸着するとポーラス構造が埋没し、

目的のナノポーラス構造熱電材料が得られなくなる。以上の関係を考慮した

熱電薄膜の膜厚とポア深さの最適化は必須である。まず膜厚が異なる

p-Bi0.4Te3.0Sb1.6 薄膜をフラッシュ蒸着法により蒸着し 38)、ゼーベック係数を測

定し、バルク材料と同等なゼーベック係数をもつために必要な膜厚を調べた。

その結果を利用して、ポーラス基板に必要なポア深さを検討する。図①

-(2B)-2-3-10.3 に異なる膜厚の p-Bi0.4Te3.0Sb1.6薄膜のゼーベック係数を示す。膜

厚 100 nm以上で製膜することで、バルク材料と同程度の 198 V/K を得た。以

前の報告例で同じビスマステルル系材料である p-Bi0.5Te3.0Sb1.5 薄膜の場合、バ

ルク材料と同程度のゼーベック係数を得るためには 500 nm 以上の膜厚が必要

であった 4）。本研究で用いた熱電材料はアンチモンの比率がわずかに多く、報

告例とは異なるため、やや結果に違いが見られたと考えられる。以上の結果

より、作製するポーラスフィルムのポア深さは 100 nm 以上必要と判断した。 

 

 

図①-(2B)-2-3-10.3 フィルム厚みごとのゼーベック係数 

 

c. RIE 処理条件とポア径、ポア深さの検討  

前項でバルク材料と同程度のゼーベック係数を得るためには、ポア深さが

100 nm 以上必要であることがわかった。膜厚 250 nm の相分離後のフィルムに

処理ガスとして酸素を用い、出力 250 W、圧力 5 Paで異なる処理時間プラズマ

エッチング処理した際のポア径と深さについて検討した。図①-(2B)-2-3-10.4

にエッチング処理時間ごとのポア径とポア深さに関し、図①-(2B)-2-3-10.5 に 1

分間、7分間、15分間エッチング処理した時の AFM像と SEM写真を示す。こ

れらのポア形成は酸素プラズマエッチングにより選択的に PMMA ユニットが
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エッチングされるためと考えられる。5 分以上のエッチング時間により、ポア

深さが 100 nm 以上となった。SEM 写真と AFM 像よりエッチング初期は

PMMA ユニットのみが選択的にエッチングされていると考えられるため (a) 

のようにポアは均一な形状になっているが、十分なポア深さを稼ぐために高

出力で処理を行った結果、ポアは深くなったがポア径も広がった。さらに 15

分処理した膜は、膜厚 50 nm と PMAPOSS ユニットまでもがエッチングされ、

ポア深さも浅くなった（図①-(2B)-2-2-1.4）。このことから最適な条件として処

理時間を 7分と設定し、ポア径 90 nm、ポア深さ 120 nmのフィルムを得た。次

に作製したポーラスフィルムを基板として、ポーラス熱電半導体を作製し

た。 

 

 

図①-(2B)-2-3-10.4 エッチング処理時間ごとのポア深さとポア径の関係 

 

100 nm100 nm

(a) (c)(b)

 

図①-(2B)-2-3-10.5  エッチング処理後の AFM、SEM 像. (a) 1 分; (b) 7 分; (c) 15 分 
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(2B)-2-3-8  ポーラス熱電半導体の作製 

作製した熱電半導体薄膜は単金属ではないため、組成比率を維持して蒸着する

のが困難であるとされている。そこで本報告では合金の組成が維持でき、高い精

度で膜厚制御が可能な真空アーク放電法を用いた 39)。表①-(2B)-2-3-11.1 に薄膜の

EDX 測定結果を示す。p,n 型材料ともに真空アーク放電法で熱電薄膜を成膜する

ことで、組成ずれが少なく高性能の薄膜の作製が可能となった。 

 

表①-(2B)-2-3-11.1  作製した薄膜 の組成 

(a) p 型 Bi0.4Te3Sb1.6  (b) n 型 Bi2Te2.7Se0.3 

 

 

a. ポーラス熱電半導体薄膜の熱伝導率評価 

前項の手法を用いてポーラス基板上に熱電半導体材料を蒸着し、熱伝導率

を 3法で測定した。ナノポーラス構造の効果を調べるため、ナノポーラス構

造を持たない BCP 基板上に熱電材料を蒸着したフィルム、ナノポーラス構造

を持つ BCP 基板上に熱電材料を蒸着したフィルムの表面を観察し、併せて熱

伝導率を測定した。図①-(2B)-2-3-11.1 に作製したフィルムの SEM 像を表①

-(2B)-2-3-10.2 に測定した熱伝導率を図①-(2B)-2-3-11.2 に Callaway モデルで

計算した累積熱伝導率を示す 32)。熱電材料をナノポーラス構造化することで、

厚み方向の熱伝導率が 1/6 にまで低減した。SEM 像からも明らかなように、

100 ~ 200 nmの径を有するポーラス構造が生成され、100 nm以上の平均自由

行程を持つフォノンの輸送を妨げた結果によるものと考える。Callaway モデ

ルより計算した 100 ~ 200 nm 以上のフォノン輸送を遮断した場合の累積熱伝

導率は 0.26 であり、測定結果との良い一致を見た。 

 

(b) (a) 
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(e)

200 nm

 

図①-(2B)-2-3-11.1  熱伝導率測定サンプルの SEM像; (a) エッチング後BCP、(b) ナノ

構造なし p-Bi0.4Te3.0Sb1.6 、 (c) ナノ構造あり p-Bi0.4Te3.0Sb1.6、 (d) ナノ構造なし 

n-Bi2.0Te2.7Se0.3、(e) ナノ構造あり n-Bi2.0Te2.7Se0.3 
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表①-(2B)-2-3-10.2  サンプルの熱伝導率測定結果 
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図①-(2B)-2-3-11.2  Callaway モデルで計算される Bi2Te3と Sb2Te3の累積熱伝導率 

 

b. ポーラス熱電半導体の熱電物性評価 

作製したポーラス熱電薄膜の熱電物性を評価した。薄膜サンプルの片端を

加熱することで薄膜両端に温度差をつけ、発生した起電力からゼーベック係

数を測定し、4 探針法により電気伝導度を測定した。得られた測定結果から室

温での無次元性能指数 ZT を得た。表①-(2B)-2-3-11.3 に作製したポーラス熱電

半導体の熱電特性を示す。ナノポーラス化した熱電半導体材料のゼーベック

係数はバルク値と同程度であり、電気伝導率の低減も空隙率により説明でき

る程度の低減であった 40)。熱伝導率を大幅に低減出来たため、p 型、n 型とも

にバルクサンプル 9)より大きい値を示し、最終目標である薄膜型で ZT  1 を達

成した。 
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表②-(2B)-2-3-11.3  サンプルの熱電物性評価 

 

 

(2B)-2-3-9  高アスペクト比ナノ構造テンプレートの作製 

ナノ構造テンプレートを用いて熱電材料に 100 nm程度の微細な凹凸構造を持た

せることで、熱伝導率を大幅に低減し ZT   1 の熱電材料の開発に成功した。こ

れらの熱電材料をセンシングデバイス等の駆動に用いるためには大きな出力を得

ることが必要である。そのためには熱電材料の厚膜化が重要となってくる。そこ

で高出力化に向けてポア深さが 1 m 以上で、構造体のアスペクト比が 3 以上のナ

ノ構造テンプレートの作製プロセスを検討した 41)。ポリイミドフィルム上に

PMMA-b-PMAPOSSのBCPを 10 nm成膜し、二硫化炭素雰囲気下 20時間相分離処

理を行った。作製した相分離薄膜に酸素プラズマエッチングを行いポーラス基板

の作製を行った。図①-(2B)-2-3-12.1に相分離後の薄膜のAFM像と酸素プラズマエ

ッチング後の表面と断面のSEM画像を示す。ポリイミド上に製膜したBCPフィル

ムは孔密度も高く、ポア径 50 ~ 100 nm程度のポーラス構造体を得ることが出来た。

50 Wで 15分間処理したフィルムは、孔一つ一つがはっきりと観察でき、孔径 300 

~ 500 nm、孔深さ 1m のポーラス構造体が作製できた。250 W で処理したフィル

ムは孔が広がり、下地のポリイミドフィルムがほとんどむき出しになっていた。

この条件ではエッチング処理によりマスク層である10 nmのPOSSユニットが破壊

たため構造がきれいに転写できていない、一方 50 W で処理したフィルムは BCP

マスク層の破損が少ないため相分離後からほとんど孔の広がりのない構造体が作

製できた。 
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 (a) (b)

(d)(c)

(e)

 

図①-(2B)-2-3-12.1  相分離後の AFM 像を酸素プラズマエッチング後の SEM 像 

(a)20 時間相分離後 (b)50 W 処理フィルムの表面像 (c) 250 W 処理フィルムの表面像 

(d)50 W 処理フィルムの断面像 (e) 250 W 処理フィルムの断面像 

 

(2B)-2-3-10   ポーラス熱電モジュールの作製とモジュール特性及び熱電物性評価 

作製する基板の厚みによる熱の影響を検討するためにガラス基板(厚み 0.7 mm)、

ポリイミドフィルム(厚み 7.5 m)上に作製したポーラスフィルム上にマスクを介

して p,n-Bi2Te3 を 1 m 成膜し、p 型 250 ºC、n 型 300 ºC で水素-アルゴン混合ガス

雰囲気下でアニール処理を行い、銅を電極として 500 nm 蒸着することで、図①

-(2B)-2-3-13.1 に示す熱電モジュールを作製した。作製したモジュールの片端を室
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温から 200 ºC まで加熱しモジュール両端に温度差を付け、その時の電気抵抗と電

圧を測定し電力を計算した。作製したポーラス熱電薄膜モジュールの熱電物性は

前述の方法で測定した。得られた測定結果から室温での無次元性能指数 ZT を得

た。また、作製したモジュールの SEM 観察により熱電薄膜の表面構造の評価を行

った。図①-(2B)-2-3-13.2 に作製したモジュールの p,n-Bi2Te3 部分の表面 SEM 画像

を示す。作製した熱電薄膜は孔径 300～500 nm、深さ 1 m とポーラス基板の下地

構造に起因するナノ構造を有していた。表①-(2B)-2-3-13.1 に作製した熱電モジュ

ールの熱電物性を示す。前述のポーラス熱電材料と同様に空隙率伴う電気伝導率

の低下と孔径に準じた熱伝導率の低減が見られ、ZT = 1 以上となった。図①

-(2B)-2-3-13.3 にモジュールの加熱温度ごとのモジュール内部抵抗、解放電圧、最

大出力、低温部の温度の関係を示す。薄膜基板を用いことでナノ構造の効果が得

られ、図(a)に示すように薄膜ポリイミドフィルム上で作製したモジュールは低音

部の温度上昇を抑制することが出来、大きな温度差が生じた。そのため生じる熱

起電力が大きくなり、加熱温度 100 ºC 以上でナノ構造を導入したモジュールのほ

うが、出力が大きくなり最大で 1.5 倍となった。 

 

 

図①-(2B)-2-3-13.1 熱電モジュールの作製プロセス 
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(a) (b)

 

図①-(2B)-2-3-13.2 熱電モジュールの SEM 画像 (a)p-Bi0.4Te3.0Sb1.6 (b)n-Bi2.0Te2.7Se0.3 

 

表②-(2B)-2-3-13.1  サンプルの熱電物性評価 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

 

図①-(2B)-2-3-13.3 加熱温度とモジュール物性の関係; (a)低温側温度 (b)電気抵抗 (c) 

開放電圧 (d)出力 
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(2B)-2-3-11  ポーラス熱電モジュールの作製とモジュール特性及び熱電物性評価 

(2B)-2-3-13 でモジュール基板の厚みはモジュール特性に大きな影響を与えるこ

とが分かった。これら差を詳細に考察するため、熱電材料厚みにおいて基板の厚

みを変化させたときの伝熱量を計算した。計算に使用した式を(1) ~ (3)に示す。 

図① -(2B)-2-3-14.1 に基板厚みごとの熱電材料への伝熱量の関係を示す。

TE/Sub が大きいときはナノ構造有と無の熱伝導率の差が QTE にも反映されて

いるが、TE/Sub が小さいときは基板と熱電材料の膜厚の差の方がより大きく反

映されることが分かった。今回使用したガラス基板は 0.7 mm であるため、

TE/Sub  2.9×10-3である．この時、QTE,nano =16.8、QTE,flat =17.0 となっており、先

に述べたようにナノ構造有と無に関わらず同程度の熱量が熱電材料に流れている。

そのため，実際に測定した温度上昇もナノ構造有と無で同じような結果が得られ

たと考えられる。しかし、ポリイミドフィルムは厚み 7.5 m であり、 TE/Sub 

= 0.27、QTE,nano = 18.9、QTE,flat = 34.3 となっており、QTEの値に約 1.8 倍の差がある．

このため，実際に測定した際にもナノ構造を含む薄膜ではナノ構造の効果が表れ、

低温側の温度上昇がみられなかったと考えられる。 

 

 QTE：熱電材料に流れる熱量、TE：熱電材料厚み = 2×10-6 [m]、sub：基板厚み

[m]（可変：10 nm～1 cm）、TE,Nano ：ナノ構造有熱電材料の熱伝導率 = 0.4 

[W/(m・K)]、TE,Flat ：ナノ構造無熱電材料の熱伝導率 = 1.5 [W/(m・K)]、sub：

基板熱伝導率 = 0.25 [W/(m・K)]、ΔT：両端の温度差 = 100 [°C]、L：両端の距離 

= 1.5 [cm] = 0.015 [m] 
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図①-(2B)-2-3-14.1 基板厚みごとの熱電材料への伝熱量の関係 

 

(2B)-2-3-12  熱電薄膜の面方向熱伝導率測定方法の検討 

熱電変換材料の特性は無次元性能指数 ZT(Z=S2、:導電率、S:ゼーベック係

数、:熱伝導率)で示され、導電率、ゼーベック係数、熱伝導率を測定する必要が

ある。特性の高い熱電材料ほど、その異方性が強いことがあり、特に薄膜化した

熱電材料の特性評価では、上記 3 つの物性測定の方向を揃えたほうがよいことは

容易に理解できる。ここでは、面方向に使うことの多い薄膜材料に対して、薄膜

面方向の熱伝導率を測定する方法とその結果について考察する。 

 

(2B)-2-3-13  ハーマン法 42)による熱伝導率測定 

ハーマン法とは対象となる熱電材料に電流を印加して、材料の両端生じるペルチ

ェ吸熱とペルチェ発熱を利用する。印加した電流から熱電材料を通過する熱量を知

ることができることに加え、材料自身の熱起電力を利用して，両端の温度差を同時

に測定できることから、熱伝導率を得ることできる（図①-(2B)-2-3-16.1）。ペルチ

ェ吸熱(発熱)Q は温度に比例し、ペルチェ係数を用いて×I と書ける。ケルビンの

関係式よりST とペルチェ係数がゼーベック係数で表せることも知られている。

一方、材料両端の温度差をT と書くと材料両端で測定される電圧は材料の内部抵

抗分に温度差で生じる熱起電力 ST 分だけさらに上乗せされる。従って熱電材料

に電流を印加しながら電圧を測定すると熱伝導率が測定できる。 
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図①-(2B)-2-3-16.1 ハーマン法による熱伝導率測定の概略 

 

(2B)-2-3-14  薄膜へのハーマン法適用の理論的検討 

本開発項目では、無次元性能指数 ZT を直接得るハーマン法の薄膜測定への適

用可能性ならびに特殊な対象が持つ測定結果に与える影響を物理現象的に検討す

るため、ハーマン法による薄膜の熱電特性計測に関わるシミュレーションを実施

し、ハーマン法の測定原理で仮定されている理想的な測定状態とシミュレーショ

ン結果とを比較した。 

ハーマン法による熱電性能指数の直接測定においては、試料が断熱的な環境に

配置されていることが仮定されている。通常サイズの試料に対してハーマン法を

実施する場合は、周辺の空気の熱伝導率が小さいこと、電極が試料にくらべて相

対的に小さいことにより、断熱環境が実現されている。しかしながら、薄膜に適

用した場合には、非常に薄い試料の保持のために基板が必要であることや、また、

電極も相対的に大きくなるため理想的な断熱環境が実現されない（図①

-(2B)-2-3-17.1）。 
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通常サイズの材料 薄膜の場合

試料 基板

薄膜

電極

断熱的
測定系

 

図①-(2B)-2-3-17.1 ハーマン法の適用 

 

さらにハーマン法での測定時には、試料に交流および直流電流を流すことにな

るが、試料の薄膜化により電流密度が大きくなることが想定され、ジュール発熱

の影響が相対的に強くなると考えられる。したがって、このような状況下で、熱

電変換性能指数を評価した場合に、性能指数に対してどのような影響があるかを

予め知り、対策する必要がある。 

そこで、薄膜系への適用において特に懸念される現象として、熱伝導の状況を

明らかにすることに焦点をあて、シミュレーションを実施した。具体的には、薄

膜系においてジュール熱の発生が無視できると仮定した場合の熱流の状況と、ジ

ュール熱が実際に発生する場合の違い、および、薄膜の厚さを変更した場合のジ

ュール熱の発生状況の変化に伴う熱流の変化について、数値シミュレーションし

た。シミュレーションは、次の体系の定常状態について解析を行った (図①

-(2B)-2-3-17.2)。 
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電極 アルミニウム 237 te=0.2
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部材 物質
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サイズ

[μm]

電極基板 ガラス 1.38 teb=1000

電極 アルミニウム 237 te=0.2

基板 ポリイミド 0.15 tb=10

薄膜 Bi2Te3 1.5 tm=1, 5, 10
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電極
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電極基板

基板 基板

電極基板

薄膜 断熱

熱の出入

半分の領域で解析実施

 

図①-(2B)-2-3-17.2 解析体系 

 

表①-(2B)-2-3-17.1 解析ケース 

 

a. 温度分布 

Case A のシミュレーションでのジュール熱 on/off による温度分布を示す(図

①-(2B)-2-3-17.3)。ジュール熱が無い場合には、系の平均温度は境界に設定し

た温度(293.15 K）と等しくなる。ジュール熱を導入すると薄膜近辺の系全体の

温度が上昇し、平均温度は 15 K 程度の温度上昇となる。 

Case 

薄膜

厚 

m 

電流値 

A 

電流密度 

（接触面） 

A/m2 

電流密度 

（薄膜） 

A/m2 

ジュール熱 

W/m3 

ペルチェ

吸熱・発熱 

W/m2 

A 1 5.00×10-2 2.00×103 8.00×10-1 1.71×10-5 90 

B 5 5.00×10-2 2.00×103 4.00 4.27×10-4 90 

C 10 5.00×10-2 2.00×103 8.00 1.71×10-3 90 
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温度[K]

熱電薄膜 1μ m

Joule熱 off Joule熱 on

平均温度 293.15K 平均温度 308.82K  

図②-(2B)-2-3-17.3 ジュール熱の影響(Case A) 

 

b. 等温面 

ジュール熱を off にした場合(図①-(2B)-2-3-17.4)と on にした場合(図①

-(2B)-2-3-17.5)の等温面の状況を以下に示す。 

 

温度[K]
温度[K]

熱電薄膜 1μ m, Joule熱off, 平均温度293.15K

上面から上面から

電極

電極
av. 293.456K

av. 292.844K

0.611K

 

図①-(2B)-2-3-17.4 Case A ジュール熱 off の場合の等温面 

 

温度[K]
温度[K]

熱電薄膜 1μ m, Joule熱on, 平均温度308.82K

上面から上面から

電極

電極
av. 314.562K

av. 313.950K

0.611K

 

図①-(2B)-2-3-17.5 Case A ジュール熱 on の場合の等温面 
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ジュール熱が off の場合には、ペルチェ吸熱・発熱部位間に均一な等温面が

形成される。一方、ジュール熱を on にした場合には、ジュール発熱による温

度の山が大きく形成され、ペルチェ吸熱/発熱の谷/山が消失することにともな

い、ペルチェ吸熱・発熱部位間の均一な温度勾配も消失する。ペルチェ吸

熱・発熱部位の平均温度は、ジュール熱 on により全体的に温度が上がるもの

の、ペルチェ吸熱・発熱部位の平均温度の差はほとんど変化していない。 

 

(2B)-2-3-15  ハーマン法シミュレーションまとめ 

形状が薄膜でジュール発熱による温度上昇があっても、熱電薄膜の両端に生じ

る温度差はジュール発熱しないときと変わらず薄膜の熱伝導率を得ることができ

ることを確認した。詳細については述べなかったが、基板と熱電薄膜の積層基板

の温度分布についても確認したところ、古典的な並列モデルで説明できることも

確かめた。 

 

(2B)-2-3-16  ハーマン法による熱電薄膜の熱伝導率測定 

p型Bi2Te3薄膜のハーマン法測定結果を図①-(2B)-2-3-19.1に示す。熱電薄膜の成

膜には、アークプラズマ放電蒸着法 39)を用い、幅 10mm、長さ 50mm、厚さ 7.5 

m のポリイミドフィルム（熱伝導率 0.16 [W/(m·K)]）に蒸着した。蒸着した薄膜

の熱電特性を高めるため、アルゴン・水素混合ガス雰囲気中で 250 ºCで 60分間ア

ニールした。作製した熱電薄膜の膜厚は触針段差計(Dektak150, Veeco)を用いて測

定し、4.3 m の薄膜が生成されていた。電極としてニッケル電極を蒸着し、細線

からの熱の漏れを抑えるため、熱伝導率の低いチタン細線(50m)を銀ペースト

で電極に接続した。黒丸は材料両端で測定された電圧差、白丸は薄膜の電気抵抗

R に横軸の電流 I を印加した時に生じる電圧差 IR を示している．電気抵抗 R は四

探針法(Loresta-GP, 三菱化学)で測定した伝導率から 55であった。黒丸と白丸の

差が薄膜両端に生じた温度差によって得られる熱起電力であり、定常法で測定し

たゼーベック係数 140 V/K から、それぞれの電流印加条件における温度差を得

た。 
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図②-(2B)-2-3-19.1  p 型 Bi2Te3薄膜のハーマン法測定結果 

 

図①-(2B)-2-3-19.1 の結果から得られる熱伝導率は，ポリイミドフィルムと熱電

薄膜を併せた 2 層膜の見かけの熱伝導率eff となるため、以下の式を用いて p 型

Bi2Te3薄膜の熱伝導率が得られる。 

 

subTE

subsubTETE

eff 







  

は膜厚、は熱伝導率、下付き TE は熱電薄膜、sub はポリイミドフィルムを示

す。結果、p 型 Bi2Te3薄膜の熱伝導率TEは 0.34 W/(m·K)と測定された。 

 

(2B)-2-3-17  レーザー周期加熱法 43)による熱伝導率測定 

レーザー周期加熱法では、熱伝導の遅い応答を利用して、熱伝導率を測定する。

測定法の概略を図①-(2B)-2-3-20.1 に示す、薄膜の一端をレーザーで周期的に加熱

し、加熱部から離れた距離で温度を測定し、加熱と温度応答の位相差から熱伝

導率を測定する。非定常熱伝導方程式から温度伝播率m2/sは以下の式で得られ

る。 

 

( )
2

f

d dL





  
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図②-(2B)-2-3-20.1 レーザー周期加熱法の概略  

 

f[Hz]は周期加熱の周波数、L[m]は加熱部とセンサの距離である。熱伝導率と

温度伝播率は、=Cp(:密度[kg/m3]、Cp:比熱[J/(kg•K)])の関係にあるから、測

定結果から熱伝導率を得ることができる（表①-(2B)-2-3-20.1）．密度、比熱は文献

値を用いた。先のハーマン法で得た p 型 Bi2Te3薄膜の熱伝導率TEが本手法による

と 0.37 W/(m·K)として得られ、異なる測定法でほぼ同じ結果を得た。 

 

(2B)-2-3-18  まとめ 

本実証/基盤研究内において有機熱電材料開発に関しては、P3HT と F4-TCNQ を

用いた p 型有機熱電変換材料を開発しキャリア濃度の最適化を行うことで電気伝

導率は最大で 20 S/cm、パワーファクターは 27 W/(m·K
2
)に達し、積層構造デバイ

スより高い熱電変換効率が得られた。またこれら材料を用いて In-plane 型及び

Out-of plane 型の熱電変換デバイスへの応用を検討した。また無機熱電材料開発に

表①-(2B)-2-3-20.1 レーザー周期加熱法による薄膜の横方向熱伝導率測定結

果 

 
熱拡散率 [×10-6 m2/s] 熱伝導率 l [W/(m•K)] 

P 型 Bi2Te3薄膜 0.218 0.373 

N 型 Bi2Te3薄膜 0.237 0.405 
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おいてはブロックコポリマーを利用した単層及び 2 層型ポーラスフィルムを作製

し、ZT  1の p,n-Bi2Te3材料を開発した。またこれらの材料とプロセスを用いてフ

レキシブル基板であるポリイミド基板上でデバイスを作製したところデバイス加

熱温度 100 ºC 以上で構造を持つ熱電モジュールが高出力となり最大で 1.5 倍の出

力差が生じるなど、ナノ構造の大きな効果が得られた。また、面方向熱伝導率の

特性評価方法の検討としてはハーマン法とレーザー周期加熱法の異なる手法によ

り薄膜の横方向熱伝導率を測定した。基板付きの熱電薄膜の熱伝導率の見かけの

熱伝導率から熱電薄膜のみの熱伝導率を並列モデルによって求め、その仮定が成

り立つこともハーマン法数値シミュレーションによっても確かめた。薄膜に電流

を印加することによって生じるジュール発熱がハーマン法の仮定を崩すものでな

いことも数値シミュレーションから確かめた。その結果、p型Bi2Te3薄膜の熱伝導

率はハーマン法で 0.34W/(m•K)、レーザー周期加熱法で 0.37 W/(m•K)と測定され、

双方で良い一致をみることができ、測定手法を確立した。 

 

(2B)-2-4  まとめ 

(2B)-2-4-1  有機熱電材料開発まとめ 

本項目では有機熱電材料、無機熱電材料の熱電特性の向上に対し、ナノ構造-ナ

ノ界面制御による性能向上について検討を行った。 

 有機熱電材料に関しては p型、n型両材料に対して今まで熱電材料では用いら

れていなかった積層構造といった新たなアプローチを行った。薄膜界面の機能分

離を行い、キャリア移動度を向上させることで熱電特性を改善させることや、キ

ャリアドーピングによりキャリア濃度を制御することによって最適なデバイス構

成を見出した。その結果、図①-(2B)-2-4-1.1 に示すデバイス構成で p 型材料に

P3HTとF4-TCNQを用い、n型材料にC60とCs2CO3を用いることで表①-(2B)-2-4-1.1

のような熱電物性が得られた。従来報告されているポリアニリン、ポリチオフェ

ン、ポリピロールといった有機薄膜では、延伸することでその導電率を改善でき

ることが示されてきたが、それらとは異なる手法で有機熱電材料の導電率を向上

させた。また、今回開発した材料を用いて図①-(2B)-2-4-1.2に示すプロトタイプモ

ジュールを作製した。一端を加熱して実験したところ、モジュール全体の熱起電

力は 0.52 mV/K となり、ほぼ設計値どおりの熱起電力が測定された。しかし電気

抵抗が極めて高く、材料の導電率から計算される熱電モジュールの抵抗値よりも

はるかに高い値となった。この高い電気抵抗は，電極-有機薄膜間の接触抵抗に起

因していると考えられ、実用化の際には熱電材料開発だけでなく、モジュールと
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する際の電極材料選択といった新たな課題も浮き彫りとなった。導電性高分子な

どの p 型有機熱電材料や単結晶の n 型高性能有機熱電素子における報告はいくつ

かあるが、今回の P3HT/F4-TCNQ、 C60/Cs2CO3 熱電素子は有機薄膜熱電素子にお

いては最高トップレベルのパワーファクターであることから、C60や積層構造を用

いた手法は将来の有機熱電デバイスにおける有望な熱電材料の候補であると言え

る。 

 

  

Substrate

C60

Cs2CO3 (5 nm)

Ag

(50 nm)

Ag 

(50 nm)

Dph-BDT (15 nm)

5 mm

HOT Cold
Glass

Pentacene (x nm)

F4-TCNQ (2 nm)

Au

(50 nm)

Au 

(50 nm)

HMDS

x : 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20  

図①-(2B)-2-4-1.1 作製した有機熱電材料のデバイス構成 

 

表①-(2B)-2-4-1.1 作製した有機熱電材料の熱電特性 

 

 

Ag electrode

V

cooling

Celln

Celln

Cellp

Cellp

heating

5 mm

25 mm

10 mm 10 mm

Substrate

C60 (50 nm) 

Cs2CO3 (5 nm) 

HMDS

Celln :

Substrate

Pentacene (8 nm)

F4-TCNQ (5 nm)

HMDS

Cellp :

 

図①-(2B)-2-4-1.2 開発した p-n プロトタイプ熱電素子の素子構造 
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表①-(2B)-2-4-1.2 作製したモジュールの出力特性 

Cell 
Thermovoltage/T 

(mVK-1) 

Resistance 

(MΩ) 

p-type 0.18 1.1×106 

n-type 0.09 2.5×105 

p-n prototype 0.52 3.6×107 

 

(2B)-2-4-2  無機熱電材料開発まとめ 

無機熱電材料に関しては従来から広く知られている古典的な量子力学に基づき、

電子の平均自由行程より長く、フォノンの平均自由行程より短い距離で孔が存在

するポーラス構造の作製プロセスの検討を行った。汎用高分子や機能性高分子の

成膜時に湿度のコントロールを行い構造を作製する方法やアルミナの二段階陽極

酸化やブロックコポリマーのミクロ相分離を利用する手法などを検討した。その

結果、陽極酸化や相分離を用いたプロセスにおいて孔径 100 nm 以下で均一な構造

体の作製プロセスを確立した。また熱電薄膜の成膜方法に従来熱電材料の成膜に

用いられてきたフラッシュ蒸着法とより成膜時に高い出力を加えることができ、

高い精度で厚みの制御が出来る真空アーク放電法を用いることで図②-(2B)-2-4-2.1

に示すナノ構造熱電材料を作製し、表①-(2B)-2-4-2.1に示すようなZT  1を超える

高性能な熱電薄膜の生成に成功した。当初の狙い通り、ナノ構造により 100 nm 以

上のフォノンの弾道輸送を遮断することが出来たため大幅に熱伝導率を低減する

ことが出来た。特にポーラスアルミナ上で作製した熱電材料は ZT = 1.8 以上と

Bi2Te3 系熱電材料の性能指数として世界トップレベルの性能を実現した。ポーラ

ス基板にブロックコポリマーを用いた材料に関しては基板の大面積化に非常に有

利であり熱電モジュールのフレキシブル化にもつながるという点で非常に有意義

な成果だと言える。今回のナノ構造熱電材料をモジュール化につなげるために、

ナノ構造熱電材料の厚膜化が可能なテンプレートフィルムの開発も行った。作製

した BCP を極薄膜とし、エッチング用のマスクとして用い基板材料を直接酸素プ

ラズマエッチングすることで、図①-(2B)-2-4-2.2に示すような単一有機材料では作

製困難なアスペクト比が 1 を超えるテンプレートフィルムの作製に成功した。こ

の基板を利用して p,n-20 対からなるプロトタイプモジュールを作製した。図①

-(2B)-2-4-2.3 に作製したモジュールの出力特性を図①-(2B)-2-4-2.4 に作製したモジ
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ュール写真を示す。ナノ構造を導入することでデバイス両端での温度差が大きく

なり出力が最大 1.5 倍となった。作製したデバイスは写真のように曲げた状態で

も発電することを確認しており、熱電材料や電極材料にクラックなど欠陥が生じ

ることもなく、3 cm×10 cm 程度の大きさのデバイスで 0.8 V、1 mW とエネルギ

ーハーベスティングなどのセンシング・ネットワークデバイスへ適用可能な出力

を取り出すことが可能となった。 

 

 

図①-(2B)-2-4-2.1 開発したナノ構造熱電薄膜の SEM 画像 

 

表①-(2B)-2-4-1.2 作製した熱電薄膜の熱電特性 

 

 

 

図①-(2B)-2-4-2.2 開発した高アスペクト比テンプレートの SEM 画像 
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図①-(2B)-2-4-2.3 作製したフレキシブル熱電モジュールの出力特性 

 

 

図①-(2B)-2-4-2.3 作製したフレキシブル熱電モジュールの写真 
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(2B)-3  赤外共鳴アンテナの実証 

(2B)-3-1  はじめに 

赤外線センサは、車載用のナイトビジョンなどに使用されているが、現状、基

板にＩｎＳｂ等の半導体化合物を使用しており、非常に高価である（車載用で１

０～２０万円）。もし、半導体化合物に代わり、シリコンを基板とすることが出

来れば、非常に安価（３０千円）な製品が出来る可能性がある。現状、車載用の

ナイトビジョンは高級車のみに搭載されているためグローバル市場は１４０億円

程度であるが、全ての自動車の３０％に搭載されると５０倍程度（７０００億円）

の市場が期待できる。また、安価による普及の増大は、事故率の高い雨天時（晴

天時の約５倍）の事故大幅軽減にも期待できる。 

シリコンを基板とした赤外線センサを実現するためには、２つの課題がある。

すなわち、いかに効率よく赤外光を吸収させるか、いかに効率良く赤外光を電流

に変換するか、の２つである。シリコンのハンドギャップは赤外光のそれより大

きいため、赤外光はシリコンを透過してしまう。そこで、赤外光を吸収させるた

めのアンテナ機能と、赤外光を電流に変換する光電変換機能を、シリコン基板上

で実現することが課題となる。 

これらの課題を踏まえて有機高次構造形成プロセス技術－ナノマーキング・配

向制御によるナノ構造形成の成果である有機半導体ナノピラーを、赤外光を吸収

するアンテナ機能を発現する“赤外共鳴アンテナ”構造として、活用する。この

有機半導体ナノピラーは、プロジェクト目標である直径φ50nm、間隔 100nm、を

大幅に上回る世界最小、かつ最高密度の自己組織化ナノピラー構造（直径φ30nm、

間隔 50nm 以下、長さ 100nm〜1000 nm）である。 

本報告では、まずトップダウン的な手法として回折格子とプラズモン共鳴を用

いたアンテナ機能と、金膜とシリコン接合によるショットキバリアダイオードを

用いた光電変換機能を実現したデバイスについて報告する。次に、自己組織化ナ

ノピラー構造とシリコン基板を用い、プラズモン共鳴によるアンテナ機能と、シ

ョットキバリアによる光電変換機能を実現したデバイスについて報告する。さら

にデバイスの産業化を念頭に置いた、アレイ化したデバイスの評価結果について

報告する。 
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(2B)-3-2  取り組み内容 

(2B)-3-2-1  基礎光学設計と、トップダウン等の試作評価 

シリコンのバンドギャップEc-Evは近赤外の光エネルギhνより大きいため、シ

リコンフォトダイオードでは通常、近赤外光は検出できない。しかし、ショット

キー接合を用いれば、バンドギャップ以下のエネルギを持つ波長の光を検出可能

である。これは、金/シリコン界面には 0.7eV 程度（波長 1.77µm に相当）のショッ

トキーバリアが形成されるためである。そこで金/シリコンのショットキーを利用

し、SPR 金属表面構造を用いた近赤外光ディテクタを試作し、機能検証を行った。

構造は図①-(2B)-3-2-1.1 (a)示すように、n-typeシリコン基板の上に金膜を成膜した

構造である。金膜に 3µm 程度のピッチの回折格子を作っている。入射光が共鳴条

件で金回折格子に入射すると SPR（表面プラズモン共鳴）により入射光がほぼ吸

収される。吸収された光は金内部の自由電子を励起する。前述したように、近赤

外の光によって電子が得るエネルギは、ショットキーバリアΦB よりも十分高く

なるので、ショットキー界面に入射した電子はバリアを越え、光電流が流れる

（図①-(2B)-3-2-1.1 (c)、(d)）。図①-(2B)-3-2-1.1 (b)のように、金回折格子面からの

反射光が極小、つまり吸収が生じているときに、短絡電流 Iscがピーク値を示すよ

うな応答が得られる。 

 

 

 

図①-(2B)-3-2-1.1 光検出原理 
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デバイス製作方法を図①-(2B)-3-2-1.2 に示す。金属回折格子を作るために、まず

n-type シリコン基板上にレジストでラインアンドスペースパターンをつくる。その

パターン上に、直接金を蒸着する。リフトオフ法により、レジスト上に成膜され

た金を除去する。さらに、この上に金を蒸着することで、n-type シリコン基板上に

ラインアンドスペースの金回折格子構造が形成できる。シリコン基板下部にアル

ミ膜を製膜し、カソード電極とする。金膜上面をアノード電極として以下の実験

では短絡電流の計測を行った。 

 

 

 

製作したデバイスの写真を図①-(2B)-3-2-1.3(a)に示す。虹色の光が観察される部

分が金回折格子を構成した部分である。SEM 画像で観察したところ、金回折格子

が問題なく形成できていることが確認できた。デバイスの格子ピッチは 3.2µm で

あり、金の下地膜の厚さは 140nm、格子部分の高さは 140nm である。このデバイ

スを図①-(2B)-3-2-1.3(b)に示す SPR 計測系に組み込み、波長 1500nm 近傍の近赤外

光の TM(Transverse magnetic)波を、入射角度を変えながらデバイスに照射し、反射

光強度と短絡電流 Isc を同時に計測した（図①-(2B)-3-2-1.3(b), (c)）。 

 

 

図①-(2B)-3-2.2 製作方法 
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図①-(2B)-3-2-1.3 デバイスの写真と実験セットアップ 

 

図①-(2B)-3-2-1.3.4 (a)にその結果を示す。横軸が入射角度であり、縦軸が短絡電

流 Isc と反射率である。たとえば、グラフ中 1463nm と書かれている実線と点線の

グラフは、それぞれ波長 1463nm の近赤外光が照射されたときの短絡電流と反射率

に対応する。反射光のグラフを見ると、21°と 34.5°近辺にディップ状に反射率

が急激に減少している場所が存在する。この角度において、入射光が SPR により

吸収されていることを意味する（SPR 角）。このとき、短絡電流のグラフを見ると、

二つの SPR 角の両者において Isc が極大値を示していることが明瞭にわかる。この

ディップが SPR 起因であることは、シミュレーションによっても確認された。図

①-(2B)-3-2-1.4(b)は RCWA（Regorous Coupled Wave Analysis）による計算結果であ

るが、横軸が入射波長、縦軸を SPR 角としてプロットした。実験値と計算結果に

は非常に整合的であり、SPR 起因であることが裏付けられた。以上の結果から、

SPR による入射光の吸収と、それによって励起された自由電子をショットキーダ

イオードで検出する、提案した近赤外検出方法が有効に機能していることがわか

る。 

次に、提案する近赤外ディテクタの性能を決定するポイントと、構造改善によ

る機能向上について述べる。本センサの性能評価指標として、Responsivity を用い

る。Responsivity はセンサ面に対して入射した単位時間あたりのエネルギに対して、

どの程度の短絡電流 Isc が発生するかによって定義され、A/W の単位で表示される。

Responsivity が光検出に関与する各ステップの効率の積により決定されるならば、
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本センサの場合には SPR 効率と Sensitivity の積によって決定される。SPR 効率は

入射した光をどの程度 SPR により吸収したか示すエネルギ吸収率であり、

Sensitivity はセンサ面に吸収されたフォトンのうち、どの程度がショットキー界面

で電流に変換されたかを示す指標である。SPR 効率は図①-(2B)-3-2-1.1(b)を用いれ

ば、(Pin-ΔP)/Pin で定義される。Pin 入射エネルギである。一方、Sensitivity ηs は

ηs = ΔIsc-SPR /ΔP で定義される量である。以下では、この二つの量における機

能改善について述べる。 

 

 

図①-(2B)-3-2-1.4 SPR と Isc の同時計測 

 

① グレーティング形状による SPR 効率向上 

SPR 効率を向上する上で回折格子の高さに注目して解析と実験を行った。格子

高さは凸部の突起部の高さで定義する。入射波長を 1500nm に固定し、回折格子

のピッチを 3.2µm としたときに、格子の高さをパラメータとして振ったときの

RCWA シミュレーション結果を図①-(2B)-3-2-1.5 に示す。横軸は入射角度を意味

し、縦軸の Diffraction efficiency が反射率を示す。異なる色の線は格子高さに対応

している。格子高さによるSPRディップの深さの変化は顕著であり、40nmの高さ

の場合にはほとんど SPR ディップは観察されないが、格子が高くなるにつれてデ
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ィップはより明瞭になり、150nm の格子高さで SPR 効率が最大になることが確認

できた。 

この知見を実験的に確認するために、90nm と 150nm の高さの回折格子を試作し、

SPR 効率の比較を行った。図①-(2B)-3-2-1.6 に横軸が入射光の波長で縦軸が SPR

効率である。二つの格子それぞれにおいて、波長に関係なく SPR 効率がほぼ一定

の値を示すことが見て取れる。このとき、格子高さが 90nm のときの SPR 効率は

0.14 だが、格子高さ 150nm の場合の SPR 効率は 0.42 であった。格子高さ 90nm は、

本デバイスデザインの試作スタート時に採用していた値であるため、回折格子高

さの改善により SPR 効率は約 3 倍向上したことになる。 

 

 

図①-(2B)-3-2-1.5 格子高さと SPR 効率の関係 

 

 

図①-(2B)-3-2-1.6 格子高さによる SPR 効率向上 
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② レジストテンプレート法からリフトオフ法への製作方法変更、および下地金

膜厚の薄膜化による Sensitivity 向上 

Sensitivity ηs 向上のための方法として、二つの構造改善に取り組んだ。一つ目

は、金回折格子の製作手法の改善であり、もう一つは金回折格子の下地金膜厚さ

の改善である。本節の冒頭で説明した回折格子構造は、すべて金で構成された構

造であるが、課題開始当初は図①-(2B)-3-2-1.7(a)に示すように、レジストによる

ラインアンドスペース上に金を蒸着した構造であった。この構造は、レジスト上

に金を一度蒸着することで製作可能であるため採用したものであるが、レジスト

は絶縁体であり、電子注入時の抵抗となり、短絡電流 Iscが低下することが懸念さ

れた。そこで、リフトオフ法を用いて、回折格子部分を全て金にすることで、金/

シリコン界面における抵抗の低減を目指した。下地膜厚 150nm、回折格子高さ

90nmの条件のリフトオフ法のデバイスで計測を行ったところ、レジストテンプレ

ート法と比較してηs は約 14 倍の 0.0539mA/W となり、飛躍的な増大が得られた。

Sensitivity ηs 向上のための方法として、二つの構造改善に取り組んだ。一つ目は、

金回折格子の製作手法の改善であり、もう一つは金回折格子の下地金膜厚さの改

善である。本節の冒頭で説明した回折格子構造は、すべて金で構成された構造で

あるが、課題開始当初は図①-(2B)-3-2-1.7 (a)に示すように、レジストによるライ

ンアンドスペース上に金を蒸着した構造であった。この構造は、レジスト上に金

を一度蒸着することで製作可能であるため採用したものであるが、レジストは絶

縁体であり、電子注入時の抵抗となり、短絡電流 Iscが低下することが懸念された。

そこで、リフトオフ法を用いて、回折格子部分を全て金にすることで、金/シリコ

ン界面における抵抗の低減を目指した。下地膜厚 150nm、回折格子高さ90nmの条

件のリフトオフ法のデバイスで計測を行ったところ、レジストテンプレート法と

比較してηs は約 14 倍の 0.0539mA/W となり、飛躍的な増大が得られた。 
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(a)レジストテンプレート法 

 

 

(b)リフトオフ法 

 

 

図①-(2B)-3-2-1.7 回折格子製作方法の変更 

 

次に、リフトオフ法における Sensitivity ηs 向上をはかった。一般的に、シリサ

イドなどを用いた光検出デバイスでは、ショットキーを構成する金属膜の膜厚を

薄くする方法が採用されている。これは、金属膜を薄膜にすることで、ショット

キー界面に飛び込む電子が高い運動量を持ちうるため、ショットキーバリアを飛

び越える確率が増大し、結果的に Sensitivity が向上するためである。この効果の提

案センサにおける適用可能性を調べるために、格子高さ a は 150nm で一定とし、

下地金膜の厚さ b を 150nm と 90nm の 2 パターンを用いて Sensitivity ηs を比較し

た（図①-(2B)-3-2-1.8 上参照）。図①-(2B)-3-2-1.8 (a)に横軸波長、縦軸 Sensitivity η

s を示す。すべての波長において、b=90nm の Sensitivity が上回っていることがわ

かる。増大幅は、約 3 倍程度であった。なお、グラフが波長に対して右肩下がり

となるのは、光の量子エネルギが長波長側に行くほど小さくなるため、ショット

キーのバリア高さと比較したときに、エネルギの上回り幅も小さくなり、バリア

を越えられる電子の確率が減少するためと考えられる。最後にセンサのトータル

の性能指標である Responsivity を比較すると（図①-(2B)-3-2-1.8(b)）、ここでもおよ

そ三倍の向上が見られることが分かった。 
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図①-(2B)-3-2-1.8 下地厚さ変更による Sensitivity、Responsivity 向上 

 

以上のように、Responsivity を向上する上で重要と考えられる SPR 効率と

Sensitivity の向上を構造のレベルで改善をはかった。これらの措置により、プロジ

ェクトスタート時にレジストテンプレート法で製作したセンサでは 0.00320mA/W

であった Responsivity が、これらの措置により 0.141mA/W へと約 2 桁向上した（波

長 1460nm で比較）。これにより、回折格子型の SPR 式近赤外ディテクタの基本性

能評価は完了したと考え、以下の章で述べるデバイス産業化評価と有機半導体ピ

ラーを用いたデバイスの評価へと移る。なお、さらなる機能向上のためには、適

切な材料の選択、バイアス電圧の印加や、これらの構造の更なる最適化などによ

り実現が可能と考えられる。 
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(2B)-3-2-2  ナノピラー構造の作製検討 

a. はじめに 

これまで、基板の表面エネルギー制御及びナノマーキング形成技術により、

直径φ50 nm、間隔 100 nm、を大幅に上回る世界最小、かつ最高密度の有機半

導体ナノピラー（直径φ30 nm、間隔 50 nm 以下、長さ 100 nm～1 μm）の自

己組織化ナノ構造形成に成功した。この成果を公表した研究論文は、学会誌

から 2011 年第一四半期に最も注目された論文トップ 10 にも選出される世界的

にも注目される研究成果となった。そこで本章では、実用デバイスへの応用

展開をさらに進めるため、表面プラズモン共鳴現象を利用した高感度赤外線

共鳴アンテナ実現を目指し、直径、高さ、間隔を高度に制御した有機半導体

ナノピラーの作製技術の開発実験を行った。 

 

b. これまでの作製プロセスを活用した高制御ナノピラーの作製及び制御 

光学シミュレーションの結果、ナノピラーの形状は、直径φ100 nm 程度、

高さ 50 nm～200 nmのピラーが直立した構造で有り、ブロードな波長域に対応

するためにランダム配置、電極接触面の確保のために“粗”であるナノピラ

ー構造体が、赤外線共鳴センターへの適用のため必要な条件である。そこで、

こ れ ま で の 成 果 を 活 用 し 、 ナ ノ ピ ラ ー 材 料 に は 、

perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride（PTCDA）を種結晶とし、copper 

phthalocyanine（CuPc）を PTCDA 上へ成長させるピラー材料として用いた。高

制御性ナノピラー作製には、昇華精製装置及び温度可変真空蒸着装置を用い

た。 

 

ア. 昇華精製装置を用いた有機半導体ナノピラーの作製及び制御 

平滑面を有するシリコン基板および平均自乗粗さが 1.0 nm 程度の

indium-thin oxide（ITO）電極基板をナノピラー成長用基板に用いた。これらの

基板をウエット洗浄し、十分に乾燥させた後、UV/O3 クリーニングを行った。

種結晶用材料として PTCDA を 3 nm、ナノピラー作製用材料として CuPc を 3 

nm 室温で基板上へ真空蒸着した。一度大気中へ取り出し、昇華精製装置に

CuPc と共に石英管へ仕込み、CuPc の加熱温度を 380℃、基板の仕込み位置の

温度を 80℃になるように制御し、ナノピラーを成長させた。 

昇華精製装置を用いたナノピラー成長装置・成長条件の概略図を図①

-(2B)-3-2-2.1 に示した。本実験において、試作条件 1 では、Si基板と ITO 基板
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とで最大高低差（ナノピラー高さ）に差異が観察され、ITO 基板の方が 5 nm

程度高く成長することが明らかとなった。さらに、試作条件 2 では、原料で

ある CuPc に近い方が、より成長速度は速くなる傾向があった。どちらの試作

条件においても要求を満たすナノピラーを作製できず、ナノピラー間の粗密

の制御は不可能であったものの、基板種類や原材料から基板の設置位置を制

御することによりナノピラーの成長を制御できることが分かった。本試作条

件で作製したナノピラーの形状を表①-(2B)-3-2-2.1 にまとめ、試作条件 1-1 及

び 2-1 でのナノピラーの AFM 像を図①-(2B)-3-2-2.2 に示した。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.1 昇華精製装置を用いたナノピラー成長装置・成長条件の概略図 

 

表①-(2B)-3-2-2.1 昇華精製法を用いたナノピラーの形状 

 試作条件 表面粗さ（Ra） 最大高低差（Rz） 

試作 1 1-1-ITO 2.5 34 

1-2-Si 3.4 29 

試作 2 2-1-Si 4.3 49 

2-2-ITO 4.2 46 

2-3-Si 4.1 34 
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図①-(2B)-3-2-2.2 昇華精製装置を用いたナノピラーAFM 像 

 

イ. 温度可変真空蒸着装置を用いたナノピラーの作製及び制御 

平滑面を有するシリコン基板をウエット洗浄し、十分に乾燥させた後、

UV/O3 クリーニングを行った。種結晶用材料として PTCDA を 3 nm、ナノピ

ラー作製用材料として CuPc を 3 nm 室温で基板上へ真空蒸着した。さらに同

一真空中で基板温度を 80℃に設定し、CuPc をさらに 30 nm または 15 nm 成膜

することによって、ナノピラーを成長させた。原子間力顕微鏡（AFM）を用

いて、形状を観察した。 

前項では、昇華精製法を用いてナノピラーの育成を行ったが、CuPc の仕込

み量や基板の位置に対して非常に敏感で有り、高度な制御は困難であった。

しかし、真空蒸着法は、オングストローム単位の分解能を示す水晶振動子を

用いた膜厚計が装備されており、ナノピラー成長材料の基板への供給量を厳

密に制御できる可能性がある。そこで、真空蒸着法を用いて、ナノピラーの

作製を行った。図①-(2B)-3-2-2.3 に示した様に、後工程において、CuPc の蒸

着量を多くするとナノピラーの高さを制御することが可能であることが分か

った。表①-(2B)-3-2-2.2 に真空蒸着法で作製したナノピラーの形状をまとめた。

しかし、本プロセスにおいても、ナノピラーは密集して成長することから、

ナノピラー密度を粗にする開発研究が必要である事が分かった。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.3 温度可変真空蒸着装置を用いて作製したナノピラーAFM 像 
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表①-(2B)-3-2-2.2 温度可変真空蒸着法を用いたナノピラーの形状 

CuPc膜厚 ピラー経（nm） ピラー高さ（nm） 最大高低差（nm） 

15 94 25 37 

30 120 38 46 

 

ウ. 有機半導体ナノピラー高制御作製プロセスの開発 

これまでの成果は、最小かつ細密なナノピラーの育成方法であったため、

本手法を展開し、高度に制御したナノピラーを作製するためには、ナノピラ

ーをさらに高くすること、および、ナノピラー間隔を広くする（粗にする）こ

とが課題として残っていた。さらに、赤外線共鳴アンテナへナノピラーを応

用する場合、これまで取り組んできたように、ナノピラーを形成する有機半

導体界面がデバイスとして動作することはなく、ナノ構造テンプレートとし

て働けば良い。そこで、ナノピラー作製を大気圧の窒素雰囲気中で加熱する

ことによって、ナノピラーの成長を制御できないか検討を行った。 

平滑面を有するシリコン基板をウエット洗浄し、十分に乾燥させた後、

UV/O3 クリーニングを行った。種結晶用材料として PTCDA を 3 nm、ナノピ

ラー作製用材料として CuPc を 3 nm または 5 nm 室温で基板上へ真空蒸着した。

クローブボックス中で、80℃～230℃までホットプレートを加熱し、成膜基板

1 時間加熱した。原子間力顕微鏡（AFM）を用いて形状を観察した。 

窒素雰囲気中での加熱温度を、80℃、110℃、140℃、180℃、200℃、230℃

に制御して作製したナノピラーの AFM 像を図①-(2B)-3-2-2.4 に示した。対照

サンプルとして、室温のまま放置したサンプルも合わせて示した。その結果、

図に示した様に、温度の上昇と共にナノピラー直径、ナノピラー高さが増加

することが分かり、230℃の条件では、AFM で観察できないほどナノピラー

凹凸が激しくなった。さらに、ナノピラー間隔も加熱温度の増加と共に大き

くなっていくことが分かり、高温であるほど、ナノピラーは粗に制御可能で

あることが分かった。図①-(2B)-3-2-2.5 及び表①-(2B)-3-2-2.3 に示した様に、

ナノピラー直径が 100 nm、ナノピラー高さが 50 nm～200 nm に制御できる範

囲として、基板加熱温度は 180℃～200℃の範囲にあることが分かった。また、

参照サンプルとした室温放置した基板でも、ナノピラー高さは 15 nm 程度有

り、最大高さとして 30 nm 程度のナノピラーが成長していた。これは、CuPc

は結晶性が高いために、膜厚として薄い領域では、海島構造を取りやすいた

めと考えられる。その基板を加熱することにより、ナノピラーが成長してい

くことから、大気圧下においても、加熱することによって付着した分子が再
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度動くことが可能となり、ピラーの成長が引き起こされたと考えられる。次

に、図①-(2B)-3-2-2.6 に示した様に、5 nmCuPc を成膜した基板では、3 nm よ

りもナノピラー高さが高くなっていることから、CuPc の供給量と基板加熱温

度で精密にナノピラー形状を制御できることが示された。本手法では、真空

蒸着法を用いて精密に材料供給量を制御可能で有り、大気圧下で加熱温度を

設定できることから、高い制御性があり、目的の形状のナノピラーを作製で

きる手法である。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.4 CuPc を 3 nm 成膜したナノピラーの加熱温度による AFM 像 

 

表①-(2B)-3-2-2.3 ナノピラーの加熱基板温度依存性 
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図①-(2B)-3-2-2.5 ナノピラー形状の加熱基板温度依存性 

 

図①-(2B)-3-2-2.6 ナノピラー高さの材料供給量、基板加熱温度依存性 

 

エ. まとめ 

基板の表面エネルギー制御及びナノマーキング形成技術により、赤外線共

鳴センサへの応用を目指して、ナノピラー形状の高度な制御を行った。当初、

世界最小、かつ最高密度の有機半導体ナノピラーの自己組織化ナノ構造形成

に成功した手法を用いて検討を進めたが、センサに必要な“粗”の状態を実

現できなかった。しかし、基板状へのナノマーキングと、材料供給のみを真

空プロセス中で行い、真空から取り出して窒素雰囲気中で加熱する非常に簡

便な手法で、ナノピラー形状を精密に制御可能であることを明らかにした。

本手法は、真空中での加熱制御プロセス等が不要で有り、コストおよびスル

ープットの観点からも適した手法である。この取り組みにより、ナノピラー

構造形成プロセスの精密制御の手法の明確化ができた。本成果は、プロジェ

クトが目指す有機・無機材料の融合、トップダウンとボトムアッププロセス

の融合において、プロジェクト開始時には想定していなかった革新的な赤外

共鳴アンテナを有するセンサ技術への適用の可能性が検討できることから、

プロジェクト成果の幅広い産業分野への今後の展開が望める。 
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c. ナノピラー構造を用いたセンサーデバイスの評価 

作製された n型シリコン基板上のナノピラー構造を用いて、金属・半導体接

合（ショットキー接合）型ダイオードを作製し、評価を行った。評価項目とし

ては、デバイスの表面及び断面観察/電流電圧特性/分光感度特性/デバイス構造

を反映したシミュレーションの 4 点である。以下、各々の項目について結果を

示す。 

 

ア. デバイスの表面及び断面観察 

ナノピラー構造上に、真空蒸着装置にて金を 50[nm]蒸着し、その表面及び

断面を走査型電子顕微鏡（SEM）及び透過型電子顕微鏡（TEM）にて観察を

行った。観察を行ったサンプルは、真空蒸着法で作製したものであり、a)基

板加熱温度が 110[℃] b) 基板加熱温度が 200[℃] であった。これらの SEM

像について、図①-(2B)-3-2-2.7 に示す。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.7 ナノピラー構造の SEM 像（金蒸着後） a)基板加熱温度が 110[℃]、

b)基板加熱温度が 200[℃] 

 

デバイス a)と b)とを比較すると、ピラーが基板温度により成長しているこ

とが分かる。これらのピラーについて、基板に対する配向性を確認するため

に、これらのサンプルの TEM 像を取得した。これを図①-(2B)-3-2-2.8 に示す。

デバイス b)にて、ピラーがシリコン基板に対し、上方向に配向していること

を確認できた。また、注目すべきは、図①-(2B)-3-2-2.8 にて, いずれのサンプ

ルに於いても、金とシリコン基板との界面に、8～10 ナノメートル程度の層

（有機半導体）が確認されることである。 
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これは、金とシリコン基板との接触を確認できないことを意味している。

つまり、作製したダイオードの電流経路は、金膜から直接シリコン基板を経

る経路ではなく、シリコン基板よりピラー材料である有機半導体を経由し、

シリコン基板へと流れる経路であると考えられる。この経路を経ることで、

ダイオード動作が実現できるかどうか知る必要がある。そこで、このデバイ

スについて、電流・電圧特性を取得し、その特性から、ダイオードの特性を

把握した。これについて、次項に示す。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.8 ナノピラー構造の TEM 像（金蒸着後）、a)基板加熱温度が 110[℃] 

b)基板加熱温度が 200[℃] 

 

イ. 電流電圧特性の評価 

先項で観察したデバイスについて、金膜を正極、n 型シリコン基板側を負

極にとり、電流・電圧特性を取得した。尚、n型シリコン基板側については、

オーミックコンタクトを取るために、アルミニウムを蒸着している。この結

果について、図①-(2B)-3-2-2.9 に示す。図①-(2B)-3-2-2.9 では、参照用のデバ

イスとして、ピラー構造のない金・n 型シリコン接合ダイオード（金膜の厚さ

は 50nm）の結果についても示す。 
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図①-(2B)-3-2-2.9 ナノピラー構造を持つダイオードの電流・電圧特性、a)基板加熱温

度が 110[℃]、b)基板加熱温度が 200[℃] 

 

この結果から、順方向に流れるキャリアは電子であることが言える 1)。ま

た、これらのダイオードの寄生抵抗(Rs)、ショットキー障壁高さ（Φb）及び n

値を求めることは、本ダイオードの特長を知る上で重要である。特にショッ

トキー障壁高さについては、赤外光センサの検出帯域を決定するものである。

そこで、文献 2) 記載の方法でこれらのパラメータを求めた。これを表①

-(2B)-3-2-2.4 に示す。これらのパラメータについてピラーが存在するもの（デ

バイス a,b)と、ピラーが存在しないもの(参照として作製したダイオード)とを

比較すると、①寄生抵抗については、ピラーが存在するデバイスは低い②シ

ョットキー障壁高さについては、殆ど変わらないことが分かる。①について

は、金とｎ型シリコンとの接触面積よりも、金とナノピラーを形成している

有機半導体との接触面積が大きくなり、電流経路が増えたためと想定される。

一方、②については、このデバイスを赤外線センサとして用いる場合、検出

帯域は参照として作成したダイオードデバイスのそれと殆ど変わらないこと

が考えられる。また n 値については、どれも 1.5 以下である。これは、本ダイ

オードの駆動電流に於いて、支配的な電流は拡散電流であり、これは欠陥が

少ない良好なダイオード動作を実現していることを示すものである。従って、

これらの結果から、本ナノピラーを用いたデバイスは、金と n 型シリコン間



V-421 

 

に電流経路が無くとも、金・n型シリコンと変わらないショットキー障壁を実

現することから、目論見に近いデバイス動作をするものと期待される。そこ

で、本デバイスを用いて分光感度特性を評価し、赤外光の検出を試みた。こ

れらについて、次項に示す。 

 

表①-(2B)-3-2-2.4 ナノピラーを用いたダイオードパラメータ 

デバイス Rs [kΩ] Φb [eV]        n [-] 

(a) 9.53 0.811 1.16 

(b) 3.68 0.788 1.07 

参照 24.2 0.814 1.36 

 

 

ウ. 分光感度特性の評価 

前項にて作製した、ナノピラーを用いたダイオードを用いて、分光感度特

性を取得した。その光源には白色レーザを用い、そのレーザを分光すること

により、入射するレーザ光の波長を変化させた。波長と感度特性との関係を

図①-(2B)-3-2-2.10 に示す。 

この結果より、近赤外領域（波長λ=800～1000[nm]）にて、ピラー形状が大

きいデバイス（デバイス b）が感度が高いことが分かった。そこで、更に波長

の長い領域の評価を行うため、波長領域をλ=1000～1500[nm]に絞り感度の評

価を行った。この結果を図①-(2B)-3-2-2.11 に示す。 

 



V-422 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.10 ナノピラー構造を持つダイオードの分光感度特性（λ=400～

1000[nm]）a)基板加熱温度が 110[℃]、b)基板加熱温度が 200[℃] 

 

図①-(2B)-3-2-2.11 ナノピラー構造を持つダイオードの分光感度特性（λ=1000～

1500[nm]）、a)基板加熱温度が 110[℃]、b)基板加熱温度が 200[℃] 

 

この結果では、前項にて参照として作製されたダイオードの分光感度特性

についても示している。λ=1200[nm]での感度特性について比較すると、デバ

イス a)が 0.945[mA/W], デバイス b)が 1.79[mA/W], ,参照として作製したダイオ

ードは、0.141[mA/W]であった。この結果から、ピラー形状を大きくすると、

本波長での感度が高くなることがわかった。デバイス(b)の感度を参照のダイ

オードの感度と比較すると、約 12.7 倍であり、一桁の感度向上を確認するこ
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とができた。この波長（λ=1200[nm]）を持つフォトンのエネルギー（hν

=1.03[eV]）はシリコンのバンドギャップ（Eg=1.12[eV]）以下であるため、こ

の波長での光吸収は金膜にて行われていると考えられる。この波長でのナノ

ピラー構造を持つダイオードの感度は、参照のダイオードとそれと比較して

大きくなっていることから、金膜での吸収が大きくなっていることが言える。

そこで、金膜での光吸収が大きくなった要因として、プラズモンによる共鳴

が寄与しているか否か確認するために、シミュレーション（COMSOL）を行

い、この光吸収がプラズモンによる共鳴かどうか検討を行った。これについ

て次項に示す 

 

エ. デバイス構造を反映したシミュレーション 

COMSOL Multiphysics を用いて、ピラー構造の電磁界シミュレーションを

試みた。製作した構造と同程度の寸法の金ピラーが林立して生えている基板

上に光を照射し、近赤外領域に吸収ピークが存在するか確認した。計算モデ

ルと計算結果の電界強度分布を図①-(2B)-3-2-2.12(a)に示す。計算モデルは、

シリコン基板上に 50[nm]厚さの金薄膜が蒸着されており、中央部に幅 50nm、

高さ h[nm]の金ナノピラーが立っている構造である。簡単のため、有機半導体

は計算から除外した。境界条件としてピラー側面方向に周期境界条件を適用

したので、図①-(2B)-3-2-2.12(a)の場合であれば、基板上に 500[nm]ピッチで平

面を埋め尽くすようにナノピラーが林立している構造となる。今回はピラー

高さ h とピラーピッチ（図①-(2B)-3-2-2.12(a)では 500[nm]だが(b)は 400[nm]に

対応）この構造に対して、上面側から垂直入射の TM（Transverse Magnetic）波

を入射し、反射率Rと透過率Tから 1-T-R計算によって基板表面による吸収率

を計算した。異なるピラー高さに対する吸収率スペクトルを図①

-(2B)-3-2-2.12 (b)に示した。 

h = 150~250[nm]のナノピラーが赤色可視光領域から 1500nmの領域において、

シングルピークの共鳴点で吸収が増大していることが判明した。これにより、

今回製作した領域のピラー構造によって、近赤外領域において吸収ピークが

あるようなフォトダイオード応答が生じうるといえる。図①-(2B)-3-2-2.12(a)

は共鳴が生じているときのピラー周囲の電界強度分布を図示した分布が認め

られ、ダイポール的なプラズモンモードが励起されていることが示唆される。

実際に吸収ピークにおける振動がダイポール的な応答か調べるために、電界

分布をベクトル表示して解析した（図①-(2B)-3-2-2.12(c)）。この結果、ピラー
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先端を起点とする電界が、基板表面に垂直に入射し、終端していることがわ

かった。ピラーが金属基板表面から直立して生えているため、基板内部の鏡

像の位置に負電荷が誘起されることで、このような上半分のダイポール状の

電界分布を形成している可能性がある。一方、このときの電流分布を可視化

したのが図①-(2B)-3-2-2.12(d)である。これを見ると、電流がピラー先端部に

向かって流れていることがわかり、ピラー先端の電荷密度が上昇しているこ

とが示唆された。以上の解析により、共鳴時においてはピラー先端に電荷分

布が発生し、ダイポール状のプラズモンモードが励起されていることが分か

った。したがって、COMSOL の解析により、製作したデバイスの光吸収・検

出が表面構造のプラズモン共鳴によって促進されている可能性がある。 
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図①-(2B)-3-2-2.12 COMSOL シミュレーション；a)シミュレーション画像、b)ナノピ

ラー吸収スペクトル、c)共鳴時の電界ベクトル、d)電流分布 
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d. デバイスの産業化可能性評価 

赤外共鳴アンテナを用いた受光デバイスの産業化を見極めるためには、デ

バイスのアレイ化の検討が求められる。そこで、図①-(2B)-3-2-2.13 に示す

SOI(Silicon on Insulator)基板の活性層を D-RIE(Deep Reactive Ion Etching)により

エッチングすることでアレイ化する方法を検討した。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.13 アレイ化の構造 

 

図①-(2B)-3-2-2.14 にアレイ化構造作製のプロセスフローを示す。まず、電

極、配線の下地となる酸化膜形成 厚さ)及びパターニングを実施した。

その後、電極となるAlをスパッタにより成膜 厚さ)し、ウエットエッチ

ングにてパターニングした。電極形成の後に D-RIE によるトレンチエッチン

グを行い、素子分離を行った。素子分離を実施したウエハにアンテナ部分を

形成することでアレイ化を実現した。アンテナの形成は Au の蒸着及び、パタ

ーニングにより実施した。アンテナとアノードとの電気接続は実装時のワイ

ヤボンディングで行った。尚、使用した SOI ウエハは活性層厚 、抵抗率

0.01～ の n 型を用いた。これにより、ドーピングレベルを 2×1018～

3×1018cm-3 程度とし、アンテナ材の金とのショットキーバリアの高さを近赤

外光検出に必要な 0.74eV 程度とした。 
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図①-(2B)-3-2-2.14 アレイ化構造作製のプロセスフロー 

 

実装後のウエハの外観を図①-(2B)-3-2-2.15に示す。今回は 4×4の 16素子の

アレイを製作した。1素子は約 3mm□のアンテナ形成エリアを持つもので、取

り出し用の電極を上下に配置したものである((a)参照)。また、作製したアンテ

ナパターンは 2500～6000nm 程度のピッチを持つ回折格子としている((b)参照)。

アノード、カソード間の IV 特性から多少の寄生抵抗は確認されたものの、各

素子がショットキーダイオードとして振る舞うことを確認している。 

 

 

図①-(2B)-3-2-2.15 作製したウエハの外観 

 

近赤外領域における光計測の性能を評価するために、1500nm の波長のレー

ザを各ピクセルに照射する実験を行った。波長 1500nmは Siのバンドギャップ

よりも小さいエネルギであるため、Au によるアンテナと Si 基板間のショット

キーダイオードが機能しなければ光計測はできない。また、検出した光がア

ンテナによる SPR（Surface Plasmon Resonance）によって増強されたものである

ことを確認するため、異なるピッチを有する素子を用いて反射光強度及び、
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アノード、カソード間の短絡電流 Isc のレーザの入射角度依存性を評価した。

図①-(2B)-3-2-2.16 にこれらの結果を示す。尚、今回評価したアンテナの回折

格子のピッチは 2958、3263、3567nm であった。 

図①-(2B)-3-2-2.15(a)は反射光強度のレーザ入射角依存性である。格子ピッ

チ 2958nm の場合、入射角 30°の位置に反射のディップが見られる。この反射

ディップは、入射光のエネルギが SPR としてグレーティング表面の金自由電

子振動に吸収されていることを示す。他の 2 つのピクセルにおいてもそれぞれ

の格子ピッチに対応した角度において SPR ディップを持つことが確認された。

このとき同時に計測した Isc の結果を図①-(2B)-3-2-2.16 (b)に示す。グラフの各

線の色は (a) のグラフと対応する格子のピッチを意味する。 図①

-(2B)-3-2-2.16(a)及び、(b)を比較すると、SPR のディップが確認された入射角

度において明瞭に Isc のピークが計測されたことが分かる。また、SPR による

感度増大の寄与は 2958nm の格子の場合、0.48mA/W であった。以上の結果か

ら、金回折格子による SPR 効果を利用した近赤外検出が、アレイ化基板上で

も機能していることが結論付けられた。 

 

図①-(2B)-3-2-2.16  NIR 計測特性（波長 1500nm） 
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(2B)-3-3  まとめ 

本課題では、BEANS成果である有機高次構造形成プロセス技術－ナノマーキン

グ・配向制御によるナノ構造形成の成果を活用して、赤外共鳴アンテナ構造を形

成し、シリコン基板上における赤外光の検出機能の実現と機能検証に取り組ん

だ。 

まず、トップダウン的な手法として、回折格子とプラズモン共鳴を用いたアン

テナ機能と、金膜とシリコンの接合面に形成されるショットキーバリアダイオー

ドを用いた光電変換機能の検証に取り組み、シリコンのバンドギャップよりも低

いエネルギを持つ波長 1500nm 近傍の光を検出できることを確認した。その際に、

回折格子の凹凸高さがアンテナ機能の指標である SPR 効率を決定する上で重要で

あることがわかった。波長 1500nmの赤外光に対し、3.2µmのピッチを有する回格

子が 150nm の凹凸高さを持つときに SPR 効率が最大となることを計算と実験によ

り確かめた。また、ショットキーバリアにおける電流検出感度を高めるために、

回折格子の下地金膜の薄膜化が必要であることがわかった。下地金膜の厚さを

150nmから 90nmに減少することで、感度が 3倍程度向上することがわかった。こ

れらの結果、波長 1460nmの赤外光をResponsivity 0.141mA/Wで検出できた。以上

により、提案する赤外共鳴アンテナの計測原理がシリコン基板による赤外光の検

出方法として有効に機能することを確認できた。 

次に、シリコン基板上においてナノピラー有機膜の形成方法について検討を行

った。目標構造は、赤外光のアンテナとして機能するように、高さ 100nm 以上の

ピラーが独立して疎に分布する構造である。ナノピラー材料として、種結晶であ

る PTCDA とピラー構造材料である CuPc を用いた。形成方法として、昇華生成方

法、温度可変真空蒸着方法と、真空蒸着後のアニーリングによる材料の再配置方

法の 3 つの方法を検討した。このうち、昇華生成方法と温度可変真空蒸着方法で

は、それ単独では疎に分布するナノピラーを形成することは難しいことが判明し

た。一方、真空蒸着と窒素雰囲気下でのアニーリングを組み合わせた方法では、

アニーリング温度の増加にしたがって分子の再配置と集中が進むことがわかった。

アニール温度 200℃のときに、ピラー高さ 83nm、ピラー間隔 237nm の疎かつ高い

ピラーを実現可能となった。 

さらに、シリコン基板上に形成したナノピラー有機膜上に金薄膜を形成し、赤

外光の検出可能性の評価を行った。ナノピラー有機膜上に真空蒸着により金を約

50nm 積層し、その表面構造と断面構造にそれぞれ SEM と TEM 観察を行った。有

機膜形成時の基板温度により異なる形態のナノピラーが形成されることがわかり、
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基板加熱を行わずに形成した場合に、ピラー長が最も長くなった。TEM による断

面観察により、シリコンと金が直接接合することはなく、両者の間に有機膜が介

在していることが分かった。I-V 計測により、この構造においてもショットキーバ

リアダイオードは形成されており、バリアの高さはシリコンと金で形成されるバ

リア高さと同程度の 0.7～0.8eV となることがわかった。この構造に対して赤外光

を照射したところ、ナノピラーの長さが大きくなるほど、1200nm 近辺の光検出感

度が高くなる傾向が見られた。波長 1200nm の赤外光に対し 1.79mA/W の

Responsivity が得られた。また、有限要素シミュレーションにより、この吸収がナ

ノピラーにおけるダイポール様の SPR 共鳴振動によって生じている可能性が示唆

された。 

最後に、これらの構造の産業化可能性を検討するために、アレイ化したデバイ

スにおける赤外光検出性能を確認した。SOI 基板上にトレンチを掘ることで素子分

離した 4x4 の一区画 3mm 角のシリコン画素上にトップダウン構造の検証時に利用

した金回折格子を形成した。画素ごとに異なるピッチの格子を形成し、それぞれ

異なる光入射角度で SPR 共鳴が生じる構成とした。この素子に対して 1500nm の

赤外光を照射し、短絡電流を計測したところ、SPR の発生が確認された角度にお

いて、短絡電流が増大していることが確認され、アレイ化デバイスにおいても提

案手法が有効に機能することが確認された。さらなるプロセス条件や材料の見直

しにより、寄生抵抗などを減少し、機能向上が可能であるとの分析結果を得た。 

以上により、本課題ではトップダウンデバイスとボトムアップデバイスの双方

において、赤外共鳴アンテナを構成し、提案する方法がシリコン基板上において

赤外光を検出する方法として有望であるとの検証結果を得た。有機ナノピラー形

成技術は、当初想定した熱電、光電変換デバイスだけではなく、Si 赤外線画像デ

バイスにもその応用可能性が見いだされ、複数のアプリケーションに展開するプ

ラットフォームとしての可能性を示した。今後の方向としては、構造や材料のチ

ューニングにより、計測可能な光の波長をさらに長波長域に伸ばすことを検討し

ている。 
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(2B)-4  有機高次構造形成プロセス技術の研究動向調査 

(2B)-4-1  ポートランド、サンフランシスコにおける研究動向調査 

BEANS プロジェクトの活動の一環として、ポートランドの Ziba 社、サンフラ

ンシスコの SIR International における有機エレクトロニクスへの取り組みに関する

研究動向を調査した。 

 

【訪問先】 

1. SRI International：SRI は、1946 年にスタンフォード大学によって設立されて

以来、科学技術の研究とその産業界への応用に取り組んでいる。1970年に大

学から分離独立し、1977 年に現在の「SRI インターナショナル」に改称して

いる。いわば、大学の最先端研究成果を橋渡しする機関として先駆的な役割

を果たしている。今回、ふくおか IST が設立した橋渡し拠点「有機光エレク

トロニクス実用化開発センター」を活用し BEANS プロジェクトの成果の産

業化を進めるにあたり SRI International の大学〜企業との連携モデル、競争

的資金活用の取組みを調査する。また、BEANS プロジェクトにおける有機

太陽電池、有機 EL の成果について PR し、連携の可能性についても協議す

る。 

2. Ziba 社：有機太陽電池、有機 EL 等有機デバイスの特長はフレキシブルとい

う特長を有するが、現時点では、長期耐久性等に課題がある。そこで、長期

耐久性が絶対条件ではないアプリケーションの開発について、デザイン、及

びビジネスイノベーションのモデル創生を得意とする Ziba 社を訪問し、情

報交換する。 

 

【訪問先・結果】 

1. Ziba 社 

・Ziba 社概要 

Ziba は、単なる形をデザインするのでなくデザインプロセスを開発し、ビ

ジネスデザインを行うユニークなデザイン会社。（世界では他に IDEO がこの

カテゴリーにいる） 

通常の会社・組織はアイディア・活動の自由度が大きいコンセプト作りに

人材を配さず、活動の自由度がなくなる実施（Execution）時に多くの人材を配

している。これでは、他と差別化し競争優位に立てるコンセプト作りができ
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ず、努力しても報われない企業活動に陥る。 

コンセプト作りの重要さを理解した経営トップ（例えばフォーチュン 100

社の経営者）がクライアント 

 

i. 有機エレクトロニクスの実用化・事業化 

・ イノベーションを起こす（イノベーションであるかどうか判断する）条件：

①New (biasから出た発想である)、②Doable（実行可能であること、１０年

後に可能というのはイノベーションにならない）、③Controversial （不確実

性が高く、数値で測れないため必ず反対意見が出る） 

・ このイノベーションをビジネスとして実現させるには、将来実現可能な

function と cost に捕われず、現在の function/cost を前提に１年後に実現

できるものに注力する 

・ 例えば、OLED が将来フレキシブルで、壁一面の大面積ができるといっても、

今考えるべきは、ガラス基板で、□10cmのパネル１枚（１枚２万円）で何が

できるのか、どのアプリケーションに適用可能か。その前提で考えることが

必要。 

・ その前提に立てば、住宅用照明は対象とはならず、BtoBで発想すること。均

一な面発光が求められるアプリ、高価な製品の歩留まりに関わる検査光源、

医療用の光源などがこの範疇 

・ 昔はイノベーションのドライバーはほとんどが技術であったが、Dellは技術

以外のドライバー、ビジネスプロセス（Build to Order）とコンスーマープ

ロセス（Internet での購入）の二つでイノベーションを起こした。Apple の

場合は、Business, Technology, Consumerの全てのアプローチを網羅してイ

ノベーションを起こしている。 

 

2. SRI International 

i. SRI Internationalの概要 

・ 収入：585MUS$（2011年） 

・ 人員：2,500名（内研究者：2,000名） 

・ 拠点：20カ所（海外も含む） 

・ 研究収入は１５％が政府から、その他は顧客企業の依頼による研究テーマか

らの収入 

・ 代表的な研究開発成果 
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・ APRANET：1969年現在の Internetの原型といわれる世界初のパケット通信

ネットワークの開発メンバー 

・ Averatek：Spin-off企業、フレキシブル基板上への銅配線形成 

・ Artificial Muscle：Spin-off企業、電気刺激で伸縮するポリマー（Electro 

active Polymer(EAP)）を開発、現在 Bayer社の子会社 

・ 携帯電話の原型となったワイヤレス通信 

・ Banking：クレジットカードシステムを Bank of America とともに開発、

後の VISAカード 

 

ii. 有機エレクトロニクス研究の概要 

・ Christine Cuppoletti 

・ ポリマーベースの材料開発：用途はコーティング、封止・バリアフィル

ム 

・ P3HTの励起子制御 

・ Grapheneなど ITO代替の透明導電材料開発 

・ Yijian Shi 

・ 高効率化、寿命、製造コストの観点からの有機 ELの研究を推進、注力す

るアプローチはデバイス構造開発 

・ Cavity OLED 

・ 独自のデバイス構造による光取り出し効率８０％を実現 

・ ITOではなくメタル電極を用いることで熱拡散を促し、駆動時の局所的

な温度上昇を低減することで、長寿命を達成 

・ 0lm/W→100lm/W、TFTプロセスとコンパチブル 

・ 導電性向上で光取り出しが４倍、発光面積は 1/2でもトータルで２倍の

発光効率 

 

(2B)-4-2  18th Symposium on Thermophysical Properties における研究動向調査 

Colorado 大学(Boulder)で行われた 18th Symposium on Thermophysical Properties に

参加し、BEANSの研究成果として熱電変換デバイスに関するポスター講演を行い、

研究動向調査を行った。 

 

(2B)-4-2-1  調査内容の概要 

［出張期間] 
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2012 年 6 月 23 日（土）～7 月 1 日（日） 

［18th Symposium on Thermophysical Properties］ 

・会期：2012 年 6 月 24 日（日）～6 月 29 日（金） 

・会場：Boulder, Colorado, USA, University of Corolado 

 

(2B)-4-2-2  出張概要 

平成 24 年 6 月 24 日 -29 日に NIST，ASEM，AIChE の主催で行われた

EIGHTEENTH SYMPOSIUM ON THERMOPHYSICAL PROPERTES に参加した。

EIGHTEENTH SYMPOSIUM ON THERMOPHYSICAL PROPERTIES は熱物性に関

する研究者が 3 年毎に集う世界的な会議であり、本プロジェクトの成果である

Effects of Micro-Structures on In-Plane Thermal Conductivity and Electrical Conductivity 

of Silicon Thin Film の内容に関してポスターで成果発表し、その評価を得るととも

に広報を行い、あわせて関連情報の収集を行った。 

6 月 29 日は、午後より宮崎康次教授と親交の深いコロラド大学ボルダー校の

Ronggui Yang 教授の研究室の見学を行った。ここでは溶液の沸騰現象を用いた自

己組織化を用いた微細構造作製と物性評価を行っており、最先端の研究内容を見

学することができた。 

 

(2B)-4-2-3  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 6 月 27 日（水） 

[概要] 

Effects of Micro-Structures on In-Plane Thermal Conductivity and Electrical 

Conductivity of Silicon Thin Film 

熱電半導体は熱から電気を直接変換することが可能であり、廃熱等の低温で質

の低い熱の再利用法として注目を浴びている。熱電半導体の発電効率は熱・電気

物性により決まり、微細構造を熱電半導体に持たせることにより発電効率が向上

したという先行研究が多く報告されている。近年では微細加工技術の向上により

熱電半導体中の熱、電気のキャリアであるフォノンとエレクトロンを制御し、自

然界には存在しない高い熱電特性を持つナノ構造物質を作製することが可能にな

った。熱電特性の改善のための微細構造設計には微細構造がフォノンとエレクト

ロンに与える影響を知る必要がある。本研究では MEMS プロセスを用いて微細周

期孔構造を持つ自立膜部を持つ薄膜 Si マイクロブリッジを作製した。マイクロブ

リッジの自立膜部をジュール発熱させ、発熱時の電気抵抗からマイクロブリッジ
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の平均温度を測定し熱伝導率を求め、このときの電気抵抗から電気伝導率の同時

測定を行った。さらに微細周期構造中の孔の配置、間隔を変化させ、構造が熱・

電気輸送特性に与える影響を調べた。構造により熱、電気伝導率は異なる応答を

示すことがわかり、熱輸送は構造のサイズよりも構造の配列による影響が大きく、

電気輸送は構造のサイズに影響を受けることを明らかにした。本研究は材料の寸

法効果のみならず構造の様式により物質の伝導現象がことなることに興味をもっ

てもらった。 

 

発表では以下のような質問が得られた。 

・Si を測定サンプルに選んだ理由 

本研究は構造による輸送特性への影響を測定することを目的としたが、そのた

めには MEMS 技術を用いた精密な加工が必要であった。本研究の最終目的と

して熱電半導体材料の物性制御のための構造設計だが、熱電半導体材料では目

的の構造を作製することができない。そのため加工がしやすく半導体としての

特性の強い Si を選んで加工を行った。 

 

・構造による物性制御の応用 

熱電半導体は熱物性と電気物性により性能は決まり、微細構造を用いることで

物性制御を行なっており、微細構造中での熱と電気の流れを把握しておくこと

は微細構造を用いる場合には重要である。この研究成果により物性制御のため

には寸法だけではなく構造の様式によっても物性が変化することがわかり、熱

電半導体の性能向上のための微細構造設計の新たな指針を示すことができた。 

 

・測定精度について 

本研究は熱物性と電気物性を測定しているが、装置の測定誤差や熱輻射と熱の

漏れによるロスを考慮に入れていない。各サンプルの測定結果を相対的に評価

しているため精度の高い測定はできておらず、今後の課題である。 

 

(2B)-4-2-4  特筆すべき講演 

Gang Chang らは半導体のサイズ効果について測定を行なっていた。MEMS 技術

を用いて薄膜のサンプルを作製し、熱伝導率の温度依存性を測定した。フォノン

の界面での散乱が強くなる寸法を測定から明らかにし、数値シミュレーションと

の整合性を明らかにした。 
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Jun Liu らは高分子材料の熱伝導に関する講演で、分子量が同じでも分子構造が

異なる場合には異なる熱応答を示す。研究ではベンゼン環にポリ置換体を結合さ

せたサンプルを用意した。ポリ置換体を持つものの方が高い熱伝導率を有してお

り、ベンゼン環に対称にポリ置換体を結合させたものと非対称に結合させたもの

だと対称に結合させたものの方が熱伝導率が高くなり、ポリマー材料の熱伝導率

には分子量だけではなく構造による影響も検討する必要があることを明らかにし

た。 

David Hurley らはレーザーを用いた多層薄膜の膜厚方向熱伝導率測定について

の講演を行った。厚方向の熱伝導率測定法だが、使用している装置に関してはプ

ロジェクト研究として行なっている面方向熱伝導率測定に使用している装置であ

り、すぐにでも再現実験ができる内容であった。研究内容に関しては、多層薄膜

にレーザーを照射し、レーザーの出力と熱応答の依存性と、レーザーの周波数と

熱応答の依存性を測定する。このときの依存性のピークが多層薄膜の境界面と対

応しており、各依存性から得られた信号と境界条件より一度の測定により多層薄

膜の個々の熱伝導率を測定することができる。 

 

U. Zammit らの研究ではレーザーを用いた熱拡散率測定と同時に密度を測定し

た。熱拡散率はレーザーリフレクタンス法により測定し、レーザーを照射した表

面の熱膨張をレーザーを用いて測定した。実験ではポリマー材料と金属材料を用

いて測定した。実験結果より熱拡散率と密度は対応しており、熱拡散率が高いほ

ど試料は固く粘度が高いことがわかった。 

 

(2B)-4-3  ICEL2012 における研究動向調査 

ル イ ガ ン ズ ( 福 岡 市 東 区 ) で 行 わ れ た 9th International Conference on 

Electroluminescence & Organic Optoelectronics (ICEL2012)に参加し、BEANS の研究

成果として有機 EL デバイス、熱電変換デバイスに関するポスター講演を行い、

研究動向調査を行った。 

 

(2B)-4-3-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 9 月 5 日（水） 

［ICEL2012］ 

・会期：2012 年 9 月 3 日（月）～9 月 7 日（金） 
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・会場：ルイガンズ(福岡市東区) 

 

(2B)-4-3-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 9 月 5 日（水） 

 [概要] 

Horizontal Orientation of Terphenylene Bridged Molecules with Intermolecular 

Interaction 

従来分子は、有機アモルファス薄膜中では異方性を持たずに等方的に存在して

いるものと思われてきたが、近年、配向性を持って薄膜を形成する分子がいくつ

か報告され、分子を配向させることに興味が持たれている。しかしながら、どの

ような分子が水平配向性を示すのか、明確な分子設計指針は明らかにされておら

ず、平面型ディスク状分子や、直線型分子の高案がなされている。前者の分子で

は、たとえば CuPC などは、むしろ垂直に配向することが知られており、一般的

な分子設計指針とは言えない。後者については、分子が長くなることにより、共

役鎖の拡張によるバンドギャップの縮小を伴いという欠点があり、物性に制限が

かかる。これに対し、ドナー・アクセプター分子の基板との相互作用を利用し、

水平配向性を示すことができれば、短い分子でも配向の効果を発現することがで

きる。 

ターフェニルの中央にパーフルオロ部位をもつ分子を新規に合成し、有機薄膜

を形成した時のオーダーパラメータ S が－0.34 であり、基板に対して 19 度で水平

に配向していることを示した。 

 

(2B)-4-3-3  学会の様子及び所感 

有機エレクトロニクス材料全般において、配向性というものの効果が認知され

てきたようであり、興味を持って聞きに来る人が多かった。物理化学系を専門と

する人が聞きに来ることが多く、合成的手法で分子を並べたと気うこと、有機合

成化学者が配向の解析を行っていることに衝撃を受けていた。 

 

(2B)-4-3-4  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 9 月 5 日（水） 

 [概要] 

Horizontal Orientation of Linear-Shaped Phosphorescent Platinum(II) Complexes 

Aimed for High External Electroluminescence Quantum Efficiency of Organic 
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Light-Emitting Diodes 

有機 EL の内部発光は、すべてを外部に取り出すことができるというわけでは

なく、実際には 20%程度の光しか外部に取り出すことができていなかった。この

原因の一つに、デバイスを形成する各層および大気の屈折率の違いに起因した光

路によるロスがあるが、これは発光の向きをそろえることで緩和することができ

る。発光材料の遷移双極子モーメントを水平に配向させることによって、より多

くの光を外部に取り出すことができる。水平配向性を示す分子として、直線型に

共役鎖を伸ばした配位子を持つ白金錯体を合成し、デバイスを作製したところ、

外部量子効率 16%、光取り出し効率 32%を達成することができた。 

 

(2B)-4-3-5  学会の様子及び所感 

有機 EL の光取り出し効率向上は、近年興味を強く持たれている分野であるこ

とから、聞きに来る人が多かった。今回、分子自身の発光量子収率と配向性につ

いて、様々な分子についてのデバイスデータを提示したことで、配向性分子の有

用性をわかってもらうことができた。 

 

(2B)-4-3-6  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 9 月 5 日（水） 

 [概要] 

High thermo-electric property of poly(3-hexylthiophene) film doped by dipping 

technique 

熱電変換デバイスの主流は無機酸化物によるものであり、テルルなどの毒性が

高く高額なものが主に使用されている。有機薄膜系の熱電変換デバイスの開発は、

デバイスの低コスト化、軽量化のみならず、フレキシブル化による使用用途の拡

大なども期待できるため、有用である。 

有機材料 P3HT に、F4-TCNQ をドープした熱電デバイスの特性評価を行った結

果、パワーファクター33 W/mK2と高い効率を得ることができた。XRD 測定によ

って、効率の向上は F4-TCNQ の結晶性によるものではないことが示された。 

 

(2B)-4-3-7  学会の様子及び所感 

初の英語講演であり、意思疎通が困難であったが、積極的に発表を行った。熱

電変換デバイスに関連した講演を行っていたのは本講演のみであったが、熱電デ

バイスが耳慣れないものであっても、やはり次世代エネルギーソースの可能性の
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一つとして、興味を持ってもらえることが多かった。 

 

(2B)-4-4  第 33 回熱物性シンポジウムにおける研究動向調査 

大阪市立大学杉本キャンパスで行われた第 33 回熱物性シンポジウムに参加し、

BEANSの研究成果として熱電変換デバイスに関する口頭講演を行い、研究動向調

査を行った。 

 

(2B)-4-4-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 10 月 2 日（火）～10 月 5 日（金） 

［ICEL2012］ 

・会期：2012 年 10 月 3 日（水）～10 月 5 日（金） 

・会場：大阪市立大学杉本キャンパス（大阪市住吉区） 

 

(2B)-4-4-2  口頭講演内容 

・発表日：2012 年 10 月 4 日（水）  

[概要] 

熱電半導体は熱から電気を直接変換することが可能であり、廃熱等の低温で質

の低い熱の再利用法として注目を浴びている。熱電半導体の発電効率は熱・電気

物性により決まり、微細構造を熱電半導体に持たせることにより発電効率が向上

したという先行研究が多く報告されている。近年では微細加工技術の向上により

熱電半導体中の熱、電気のキャリアであるフォノンとエレクトロンを制御し、自

然界には存在しない高い熱電特性を持つナノ構造物質を作製することが可能にな

った。熱電特性の改善のための微細構造設計には微細構造がフォノンとエレクト

ロンに与える影響を知る必要がある。本研究では MEMS プロセスを用いて微細周

期孔構造を持つ自立膜部を持つ薄膜 Si マイクロブリッジを作製した。マイクロブ

リッジの自立膜部をジュール発熱させ、発熱時の電気抵抗からマイクロブリッジ

の平均温度を測定し熱伝導率を求め、このときの電気抵抗から電気伝導率の同時

測定を行った。さらに微細周期構造中の孔の配置、間隔を変化させ、構造が熱・

電気輸送特性に与える影響を調べた。ジュール発熱させる通電加熱法に加え、周

期加熱法においても同様のサンプルで熱伝導率の測定を行った。構造により熱、

電気伝導率は異なる応答を示すことがわかり、熱輸送は構造のサイズよりも構造

の配列による影響が大きく、電気輸送は構造のサイズに影響を受けることを明ら
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かにした。本研究は材料の寸法効果のみならず構造の様式により物質の伝導現象

がことなることに興味をもってもらった。 

 

(2B)-4-4-3  学会の様子及び所感 

2012 年 10 月 3～5 日の 3 日間開催され、参加者数は 270 名であった。11 のセッ

ションがあり、公演数は 129 件であった。参加者数は 270 名であり、そのうち 72

名が学生であった。企業展示として 10 社参加しており、機器の説明を行なってい

た。 

初めての学会で緊張したが、落ち着いて発表することができた。研究に関する

質問・意見を様々な方からいただくことができ、研究に活かすことができたと思

える。前日の講習会にも参加することができ、京都大学 小椋大輔 先生による

‘古墳・石窟内の温湿度シミュレーションと壁画の保存について’聞くことができ

た。現在の温湿度に対する保存方法など興味深いお話を聞くことができ、関心を

もつことができた。 

 

(2B)-4-5   IFHF2012 における研究動向調査 

日本伝熱学会熱物性学会の主催で長崎ブリックホールで行われた IFHF2012に参

加し、BEANSの研究成果として熱電変換デバイスに関するポスター発表を行い、

研究動向調査を行った。 

 

(2B)-4-5-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 11 月 12 日（月）～11 月 15 日（木） 

［18th Symposium on Thermophysical Properties］ 

・会期：2012 年 11 月 13 日（火）～11 月 15 日（木） 

・会場：長崎ブリックホール（長崎県長崎市） 

 

(2B)-4-5-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 12 月 12 日（木） 

[概要] 

Measurement of thermal conductivity and electrical conductivity of porous Si thin 

film 

熱電半導体は熱から電気を直接変換することが可能であり、廃熱等の低温で質
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の低い熱の再利用法として注目を浴びている。熱電半導体の発電効率は熱・電気

物性により決まり、微細構造を熱電半導体に持たせることにより発電効率が向上

したという先行研究が多く報告されている。近年では微細加工技術の向上により

熱電半導体中の熱、電気のキャリアであるフォノンとエレクトロンを制御し、自

然界には存在しない高い熱電特性を持つナノ構造物質を作製することが可能にな

った。熱電特性の改善のための微細構造設計には微細構造がフォノンとエレクト

ロンに与える影響を知る必要がある。本研究では MEMS プロセスを用いて微細周

期孔構造を持つ自立膜部を持つ薄膜 Si マイクロブリッジを作製した。マイクロブ

リッジの自立膜部をジュール発熱させ、発熱時の電気抵抗からマイクロブリッジ

の平均温度を測定し熱伝導率を求め、このときの電気抵抗から電気伝導率の同時

測定を行った。さらに微細周期構造中の孔の配置、間隔を変化させ、構造が熱・

電気輸送特性に与える影響を調べた。ジュール発熱させる通電加熱法に加え、周

期加熱法においても同様のサンプルで熱伝導率の測定を行った。構造により熱、

電気伝導率は異なる応答を示すことがわかり、熱輸送は構造のサイズよりも構造

の配列による影響が大きく、電気輸送は構造のサイズに影響を受けることを明ら

かにした。本研究は材料の寸法効果のみならず構造の様式により物質の伝導現象

がことなることに興味をもってもらった。 

 

 

(2B)-4-5-3  学会の様子、所感および特筆すべき講演 

2012 年 11 月 13～15 日の 3 日間開催された。国際学会であるため、発表は英語

で行われたが。しかし、日本人の参加者が多く、会場では日本語を耳にする機会

が多かった。国際学会ということで中国・韓国などアジアからの参加者と交流す

ることができた。招待講演では Gang Chen の講演を聞くこともでき、非常に興味

深かった。ポスターでの発表は初めてだったため、自分の研究内容を説明するた

めに要点をまとめて話すことを心がけて参加した。 

Chin-Hsiang Cheng らは薄膜熱電センサを用いて熱電クーラーの高効率化の研究

を行なっていた。ソフトウェアのANSYSでの計算も行った。結果として P型とN

型の最も適切な長さを求め、効率を高めることが必要である。 

 

(2B)-4-6  The 9th SPSJ Internal Polymer Conference における研究動向調査 

神戸国際会議場で行われた The 9th SPSJ Internal Polymer Conference (IPC2012)に

参加し、BEANS の研究成果として有機 EL デバイスに関するポスター講演を行い、
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研究動向調査を行った。 

 

(2B)-4-6-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 12 月 11 日（水）～12 月 14 日（金） 

［IPC2012］ 

・会期：2012 年 12 月 11 日（水）～12 月 14 日（金） 

・神戸国際会議場（神戸市） 

 

(2B)-4-6-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 12 月 12 日（木） 

[概要] 

Synthesis of Linear-Shaped Phosphorescent Platinum(II) Complexes to Obtain High 

External Electroluminescence Quantum Efficiency of Organic Light-Emitting Diodes 

with Horizontal Orientation 

有機 EL の内部発光は、すべてを外部に取り出すことができるというわけでは

なく、実際には 20%程度の光しか外部に取り出すことができていなかった。この

原因の一つに、デバイスを形成する各層および大気の屈折率の違いに起因した光

路によるロスがあるが、これは発光の向きをそろえることで緩和することができ

る。発光材料の遷移双極子モーメントを水平に配向させることによって、より多

くの光を外部に取り出すことができる。近年種田が、直線状に共役系を拡張した

配位子を有する白金錯体が水平配向性を示し、光取り出し効率の向上を示すこと

を発表している。一方で、錯体自身の発光の量子収率を向上させるには、フェニ

ルピリジン配位子へのビスアリルボランの導入が効果手であることが報告されて

いる。フェニルピリジル配位子のピリジル部位の 5 位にフェニレン鎖を伸ばした

錯体系と、ビスアリルボランを導入した配位子のフェニル基の 4 位で共役系を拡

張し、線形成を向上させたものについて、錯体の合成と有機 EL デバイスの作製

を行った。 

 

(2B)-4-6-3  学会の様子及び所感 

高分子系の学会であったので、有機書分子系 EL は異端な存在ではあったが、

やはり有機 EL の光取り出し効率向上は、興味の対象として強いらしく、聞きに

来る人がいた。高分子の合成系であり、単分子とはかなり異なるものの、合成的
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手法によって分子を配向させて、光取り出し効率を向上させたという事実に興味

を持ってもらえた。 

 

(2B)-4-7  A-COE2012 における研究動向調査 

山形大学で行われたアジア地域連携有機エレクトロニクス国際会議 

(A-COE2012)に参加し、BEANS の研究成果として有機 EL デバイスに関するポス

ター講演を行い、研究動向調査を行った。 

 

(2B)-4-7-1  調査内容の概要 

［出張期間] 

2012 年 12 月 19 日（水）～12 月 22 日（金） 

［A-COE2012］ 

・会期：2012 年 12 月 19 日（水）～12 月 21 日（金） 

・会場：山形大学米沢キャンパス(山形県米沢市) 

 

(2B)-4-7-2  ポスター発表内容 

・発表日：2012 年 12 月 20 日（水） 

[概要] 

Electroluminescence and Orientation Characteristics of Linear Shaped 

Acetylacetonato Pt(II) Complexes 

有機 EL の内部発光は、すべてを外部に取り出すことができるというわけでは

なく、実際には 20%程度の光しか外部に取り出すことができていなかった。この

原因の一つに、デバイスを形成する各層および大気の屈折率の違いに起因した光

路によるロスがあるが、これは発光の向きをそろえることで緩和することができ

る。発光材料の遷移双極子モーメントを水平に配向させることによって、より多

くの光を外部に取り出すことができる。水平配向性を示す分子として、直線型に

共役鎖を伸ばした配位子を持つ白金錯体を提唱しており、効率向上にはフェニル

ピリジル配位子のピリジル部位の 5 位にフェニレン鎖を伸ばすことか、ビスアリ

ルボランを導入することが有効であり、これらを踏まえた直線型分子の合成とデ

バイス作成を行った。 

5 位にパラブチルビフェニルを導入した配位子系で、外部量子効率 16%、光取

り出し効率 32%を達成することができた。 
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(2B)-4-7-3  学会の様子及び所感 

有機書分子系 EL の光取り出し効率向上は、興味の対象として強いらしく、聞

きに来る人が多かった。イリジウム系錯体ではないことにも着目してもらえた。 

 


