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研究成果の概要（和文）：印刷プロセスで電極を含めてエレクトロニクス素子を作製することは，デバイス作製の分野
に画期的な進展をもたらす．本研究では金属ナノ粒子，カーボンナノチューブ，金属ナノワイヤを電極材料として用い
た有機発光素子，有機発光トランジスタを作製し，電極を含めた印刷プロセスで素子を実現した．陰極からの電子注入
の高効率化を実現するために，有機導電性層と電極との界面に高分子電解質薄膜や金属化合物薄膜の挿入層を形成する
ことにより発光特性の向上を実現した．

研究成果の概要（英文）：In order to realize all-solution processed devices, organic opto-electronic device
s have been investigated. Organic light emitimg devices have been developed utilizing metal-nano particle,
 carbon nano-wire, or silver nano-wire electrodes. The devices have been fabricated by solution process, a
nd thin film polyelectrolyte blend or metal compounds are inserted between organic conductive layer and el
ectrode. Highly effcient light emitting devices have been realized.
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１． 研究開始当初の背景 
 
印刷プロセスで有機エレクトロニクス素

子を容易に作製することは次世代の素子作
製技術として重要である．印刷プロセスで成
膜可能な移動度の大きな有機材料が開発さ
れているが，電極とくに陰極を印刷プロセス
で作製することが課題として残されている．
その背景には陽極に用いられる材料は一部
金属ナノインクとして開発されているが，陰
極を形成する金属材料は，低仕事関数の金属
が用いられるがそれらは大気中で酸化され
易く不安定であるなどの問題点を抱えてい
る．電極を含めて印刷プロセスでエレクトロ
ニクス素子を作製することは，大面積の素子
を簡便な方法で作製できる利点があり，すべ
て印刷プロセスでエレクトロニクス素子を
作製することにより，この分野の画期的な進
展をもたらすことが期待される． 
 
２．研究の目的 
 
有機エレクトロニクス素子を作製するた

めには大きく分けて導電性層，絶縁性層，電
極層を形成する必要がある．その中で電極層，
特に電子を効率よく注入できる陰極を印刷
プロセスで作製することが課題として残さ
れる．その背景には陽極に用いられる材料は
比較的安定な金属を用いるが，陰極を形成す
る金属材料は，仕事関数の小さな金属が用い
られる．陰極材料には一般的には低仕事関数
の金属が用いられ，それらは大気中で酸化さ
れ易く不安定であるなどの問題点を抱えて
いる．エレクトロニクス素子を印刷技術で作
製することは，大面積の素子を簡便な方法で
作製できる利点があり，近年多くの分野で注
目を集めている．電極を含めてすべて印刷技
術でエレクトロニクス素子を作製すること
ができるなら，プリンテッドエレクトロニク
スの分野は画期的な進展をもたらし，飛躍的
に進展することが期待される． 
印刷プロセスでエレクトロニクス素子を

作製することはフレキシブルな大面積の素
子を容易に作製できる利点があるが，電極の
形成は金属薄膜を用いて作製する事が多く，
とくに陰極を印刷プロセスで作製すること
がその素子の特性を左右する要因となって
おり，課題として残されている．その背景に
は陽極に用いられる材料は比較的安定な金
属を用いるためにナノインクとして一部開
発されているが，陰極を形成する金属材料は，
仕事関数の小さな金属が用いられるために，
それらの低仕事関数の金属は大気中で酸化
され易く不安定であるなどの問題点を抱え
ている．本研究では，そのような不安定な金
属を用いることなく，素子特性の向上を期待
できる陰極の構成法を考案し，電極を含めて
すべて印刷プロセスでエレクトロニクス素
子を作製することにより，プリンテッドエレ
クトロニクスの分野に大きな進展をもたら

すことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 
印刷プロセスでエレクトロニクス素子を

作製することはフレキシブルな大面積の素
子を容易に作製できる利点があるが，電極の
形成は金属薄膜を用いて作製する事が多く，
とくに陰極を印刷プロセスで作製すること
がその素子の特性を左右する要因となって
いる．その背景には陽極に用いられる材料は
比較的安定な金属を用いるためにナノイン
クとして一部開発されているが，陰極を形成
する金属材料は，仕事関数の小さな金属が用
いられるために，それらの低仕事関数の金属
は大気中で酸化され易く不安定であるなど
の問題点を抱えている．本研究では，そのよ
うな不安定な金属を用いることなく，素子特
性の向上を期待できる陰極の構成法を考案
し，電極を含めてすべて印刷プロセスでエレ
クトロニクス素子を作製する．さらに，電極
形成方法に関しては、陰極－有機半導体層の
界面に関しても個別に検討を行う． 
 

(i) 電極－有機界面の検討 
界面の評価には現有の原子間力顕微鏡の

他，材料の光学的特性の評価には光吸収法，
フォトルミネッセンス法など光学的な測定
装置を併せて評価を行う．マルチチャンネル
検出器により発光波長，発光スペクトルなど
発光特性の厳密な測定から基礎的な物性評
価を行なう．ポリマー材料を発光層とする素
子においては電極との界面に薄膜層を挿入
することにより電子注入の向上を図ること
が期待される．素子の抵抗成分，インダクタ
ンス成分，キャパシタンス成分などを測定す
ることにより，電流注入動作時の素子特性の
評価を行う． 
 

(ii) 金属ナノ粒子電極を用いた有機発光
素子の検討 

加熱することで金属薄膜が得られる市販
の金属ナノ粒子を入手し，電極形成を行う．
効率よく電子注入を行うために電極層と有
機導電層に間に薄膜挿入や表面処理のため
の単分子層の挿入を行う．このことにより金
属－有機界面に電気的にスムーズな接合状
態の形成を検討する． 
 

(iii) 電極形成と素子への適用 
フラーレン誘導体は電子輸送能が大きな

材料として知られる．印刷プロセスで作製す
る陰極材料として，炭素系の材料としてカー
ボンナノチューブ，可溶性のフラーレン誘導
体など電極の対象とし，発光素子の作製を試
みる．電極形成に金属ナノ粒子を電極として
用いる場合，加熱処理を行いナノ粒子から金
属電極を形成する．その際に熱処理の際に有
機薄膜界面が変質し，金属が有機薄膜中に拡
散し素子特性を劣化させることがしばしば



起こる．従って，溶液プロセスで作製した電
極金属が有機薄膜中に拡散することを防ぐ
ために，有機薄膜による金属ナノ粒子の拡散
防止のためのコンタクト層の形成，また拡散
しにくい有機材料の探索も併せて行う． 
 
(iv) 発光素子への適用と高特性化 
印刷プロセスにより作製する発光素子と

して有機導電層に両極性高分子材料を用い
て有機発光トランジスタを作製し，その電気
伝導特性と合わせて発光特性に関する検討
を行う．溶液プロセスによる素子作製におい
て，電極構成を検討し電極界面への薄膜挿入
層による電子注入の高効率化を図る． 
 
４．研究成果 
 
作製プロセスが簡易な印刷プロセスでエ

レクトロニクス素子を作製することは将来
のデバイスに魅力ある技術である．本研究の
目的は電極をも含めて印刷プロセスで素子
作製を行う基盤技術を確立することにある．
本年度は主として，電極として金属ナノイン
クを用い，電極からの効率のよい電子注入を
実現するための検討を行った．すなわち陰極
－有機半導体層界面に着目して，印刷プロセ
スで作成された電極からの電子注入プロセ
スの検討を行った．また，オール印刷プロセ
スで作製した素子における電極界面に種々
の薄膜を挿入することにより，陰極からの効
率のよい電子注入を実現するための素子の
検討を行った．その主な検討結果を下記に記
します． 
 

(i) 電極－有機界面の検討 
金属ナノインクを用いた電極構成では，ナ

ノインクを焼成する際の加熱プロセスで金
属ナノ粒子が有機層中に熱拡散することが
判明している．従って，金属ナノ粒子が拡散
しない有機層が必要となる．フッ素含有ポリ
マー材料を用いて，銀ナノ粒子の拡散を防ぐ
ことを検討した．このような有機薄膜を挿入
する事により電子トラップが界面に形成さ
れ，結果として電子注入が十分に行われない
事が判明した．この事を防ぐために，積層構
造の有機薄膜の形成，有機単分子膜の挿入な
どを行い，有機単分子膜の挿入により電子注
入が十分の向上が図られることが明らかに
なった．具体的には発光トランジスタなどの
発光素子を作製し，電子注入と正孔注入の過
程について検討を行い，電子－正孔の両キャ
リアが注入できる電極構成を実現した． 
 
(ii) 可溶性炭素化合物，金属ナノワイヤ

による電極形成 
可溶性のフラーレン誘導体，グラフェンな

どの炭素材料からの電子の注入過程につい
て発光トランジスタなどの素子を作製し，電
子注入と正孔中の両キャリアの注入過程に
ついて検討を行った．さらに，金属ナノワイ

ヤ電極を用いた電極構成についても発光ト
ランジスタを作製して検討を行い，発光デバ
イスを実現した．  
 
(iii) 薄膜挿入層による高効率な電子注入 
電子注入の向上を目指して炭酸セシゥム

やフルオレン系共役高分子電解質薄膜を銀
電極界面とスピンコート法により形成した．
炭酸セシウム(Cs2CO3)と高分子電解質の混合
薄膜をポリアルキルフルオレン系発光層
Poly(9,9-dioctylfluorene-co-benzothiadi
azole) (F8BT)との界面に挿入した発光素子
において電子注入が向上し高効率な発光素
子を実現した． 
 
(iv) カーボンナノチューブ電極を用いた

電極構成と発光素子への適用 
トランジスタ構造の素子に電子と正孔の

両キャリアを効率よく両極性導電性層に注
入することにより発光が得られる、本研究で
は，ソース・ドレイン電極に多層カーボンナ
ノチューブ(MWCNT)を用いたプリンテッド有
機発光トランジスタ(OLET)を作製した．有機
層には，ポリアルキルフルオレン系発光層
(F8BT)を用いた．有機層の成膜には，固体薄
膜を転写して成膜するコンタクトプリント
法(CP 法)を用いた．絶縁層として PMMA をス
ピンコート法により成膜し，ゲート電極には
MWCNT を接着した．高い移動度，低い閾値電
圧を示し，注入改善が示唆され，MWCNT が有
機層と相互浸透したネットワークを形成し
て接触面積が向上したことが考えられる．こ
の事より，MWCNT を用いたオールプリンテッ
ド有機発光トランジスタを実現した． 
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