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研究成果の概要（和文）：Eu錯体高分子、化学修飾したグラフェンナノドットなどの元素ブロック材料の光・電
子物性を評価した。トップゲート構造有機トランジスタでは、チャネルとなる半導体表面に高秩序構造が形成さ
れ、高い移動度が発現することを示した。多結晶有機半導体で10 cm2/Vsの電界効果移動度を実現した。有機発
光ダイオードではフレキシブルデバイスで重要となる逆構造有機発光ダイオードの動作機構を明らかにした。有
機太陽電池では電力変換効率最適化においてデバイスシミュレーションの有用性を示した。インピーダンス分光
により有機半導体の電荷輸送特性を特徴付ける物理量（移動度、寿命、局在準位）が同時測定できる手法を提案
した。

研究成果の概要（英文）：Optical and electronic properties of element block materials such as Eu 
complex polymers and chemically-modified graphene nanodots have been studied. It has been shown that
 high mobility observed in organic field transistors with top-gate configuration is due to 
highly-ordered structures spontaneously formed at organic-semiconductor surfaces.  Field-effect 
mobility of 10 cm2/Vs has been observed in the organic transistors based on a polycrystalline 
organic semiconductor. Device operation mechanisms have been elucidated in inverted organic 
light-emitting diodes that play an essential role as display devices for flexible displays. The 
usefulness of device simulation for the prediction of optimum thickness of bulk heterojunction of 
organic solar cells has been demonstrated. A method for simultaneous determination of drift 
mobility, lifetime and localized-state distribution characterizing transport properties of organic 
semiconductors, based on impedance spectroscopy, has been proposed.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 元素ブロック高分子　有機太陽電池　有機発光ダイオード　有機トランジスタ　物性評価法　デバイス
シミュレーション
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１．研究開始当初の背景 

 有機・無機ハイブリッドは、極めて簡単な
塗布プロセスで様々な機能性を有する材料
を製膜できる。ハイブリッドの有する機能性
は、次世代フレキシブルデバイスに用いる材
料あるいは作製プロセスに最適である。研究
代表者は 2000 年ごろから A03 班の松川公洋
と共同で、有機・無機ハイブリッドのエレク
トロニクスおよびフォトニクス応用を手掛
けてきた。最近では、以下のような成果を得
ている。 

●ゾル‐ゲル法で成膜した poly(methyl 

silsesquioxane)(PMSQ)ゲート絶縁膜を開発
し、他の塗布型ゲート絶縁膜と比較して高い
絶縁抵抗、低い表面エネルギー、低い熱処理
温度（～120 ℃）などを実証し、フレキシブ
ルトランジスタ用ゲート絶縁膜を実現した
（この成果に対し半導体理工学研究所 共
同研究賞受賞） 

●疎水性基板上でのフェニル基で化学修飾
し た シ リ カ ナ ノ 粒 子 添 加 に よ る
bis(triisopropyl- silylethynyl) pentacene 

(TIPS-pentacene)溶液のぬれ性向上および
結晶性向上の発見。さらに、疎水性ゲート絶
縁膜表面上に製膜し薄膜トランジスタを作
製、その特性（閾値電圧）が向上し、移動度
に大きな低下はないことを見出している
（International Display Workshop 2010 で
招待講演）。疎水性ゲート絶縁膜表面への有
機半導体の塗布は、結晶性向上、電気的特性
向上のため重要なプロセスである。この成果
は、米国のグループ(Adv. Funct. Mater. 21, 

3617 (2011))をはじめ国外のグループが追従
している。 

●低分子のみならず高分子有機半導体にお
いてもシリカナノ粒子添加によるぬれ性、結
晶性の向上、トランジスタ特性の向上を見出
している。 

●dioctylbenzothieno[3,2-b]benzothiophene 

(C8-BTBT)薄膜トランジスタで 5 cm2/Vs 程
度の電界効果移動度を達成している。 

このような結果から有機・無機ハイブリッ
ドはエレクトロニクスおよびフォトニクス
材料としてユニークで、かつ、優れた特性を
有することを確信するに至った。しかし、非
連続的な特性向上のためには、従来の概念の
範疇では不可能である。そこで、無機元素ブ
ロックに有機化学手法を取り入れ、元素ブロ
ック高分子材料を創成し、さらに、高次構造
や階層界面制御を行うことにより、従来の有
機・無機ハイブリッドでは不可能であった革
新的半導体デバイスの構築が可能になると
思われた。 

 

２．研究の目的 

本研究の対象とする元素ブロック高分子
材料は、多彩な光、電子機能性を示すため、
たいへんに興味深い光・電子材料である。と
ころが、有機合成研究者との密接な連携が必
要なため、元素ブロック高分子の光・電子物

性、光電デバイス応用に関する研究はほとん
ど見当たらない。本研究では、典型元素、遷
移金属元素や特異な元素間結合と有機骨格
とを融合した元素ブロック、従来の有機化合
物では達成できない機能を有する構造とサ
イズを精緻に制御した無機クラスター化合
物に有機官能基を導入した元素ブロックを
導入した元素ブロック高分子、領域代表者が
既に開発したホウ素含有ブロック高分子を
用いる。 

元素ブロック高分子の光物性（屈折率、吸
収、発光スペクトル、発光量子効率、励起状
態構造、励起子束縛エネルギー、励起子拡散
長など）、電子物性（ドリフト移動度、キャ
リア寿命、トラップレベルなど）を評価し、
個々の元素ブロック高分子の特性を明らか
にする。また、元素ブロック高分子における
高次構造、階層界面制御にともなう光・電子
物性への影響を把握し、物性制御法を確立す
る。さらに、発光素子、薄膜トランジスタ、
太陽電池などの光電デバイスへ応用し、従来
の有機光電デバイスを凌駕する高性能なデ
バイス特性を実証する。ここで実現する高性
能光電デバイスは、フレキシブルで、低コス
ト、簡単な製膜プロセスで作製可能、さらに
は、低消費電力であるため、ユビキタスネッ
ト社会、省エネルギー社会を実現するために
たいへん重要となる要素デバイスである。こ
れら要素デバイスにより、具体例としては、
プリンタブル集積回路、フレキシブル大面積
ディスプレイ、フレキシブル太陽電池等が実
現できる。 

 

３．研究の方法 

下記の評価法により元素ブロック高分子
の括弧内の物性を評価する。 
・光吸収スペクトル、蛍光スペクトル（光学
的エネルギーギャップ、発光量子効率） 
・time-of-flight 過渡光電流（キャリア発生
効率） 
・インピーダンス分光（キャリアドリフト移
動度、局在状態） 
・光吸収の電場変調スペクトル（励起エネル
ギー構造、励起子束縛エネルギー） 
・誘導吸収スペクトル（キャリア種の同定、
キャリア寿命） 
・電流―電圧測定（電気伝導度） 
 一連の物性評価により元素ブロック高分
子の構成元素、高次構造、階層界面構造と
光・電子物性の関連を明らかにし、構造と物
性の相関を把握する。これにより、優れた特
性を有する高分子骨格を設計でき、効率的な
材料合成が可能になる。さらに、デバイス応
用を念頭に物性評価を進める（例えば、高い
発光効率、高いキャリア移動度を示す元素ブ
ロック高分子は発光素子へ応用する等）。 
元素ブロック高分子の構造と物性の相関

を明らかにし、デバイス応用に適した元素ブ
ロック高分子の探索を進める。各デバイスに
最適な元素ブロック高分子でデバイス作製



を行う。作製するデバイスは、発光素子、薄
膜トランジスタ、太陽電池である。 
 本研究で作製する発光素子、薄膜トランジ
スタ、太陽電池のデバイス構造は、従来の有
機デバイスと類似の構造を採用する。これに
より、研究代表者が確立しているデバイス作
製プロセスをそのまま用いることができる。
印刷プロセスによりこれらのデバイスを構
築し、それぞれのデバイスを特徴づける素子
特性を評価する。発光素子では、電流―電圧
特性、輝度―電圧特性を測定することにより
発光効率（外部量子効率）を、薄膜トランジ
スタではトランジスタの伝達特性から電界
効果移動度、太陽電池では、ソーラーシュミ
レータを用いて電力変換効率を測定する。な
お、太陽電池では、ドナー性、アクセプター
性元素ブロック高分子を合成し、混合するこ
とによりバルクヘテロ接合太陽電池を構成
する。 
研究代表者らが発展させてきたインピー

ダンス分光法（平成 22 年度有機 EL討論会業
績賞受賞）はデバイス構造で物性評価が可能
で、しかもデバイスの等価回路を解析するこ
とによりデバイスの局所情報を得ることが
可能である（例えば、元素ブロック高分子／
電極界面、ドナー／アクセプター界面）。こ
れらの情報を検討、整理し、元素ブロック高
分子合成、デバイス作製にフィードバックす
ると同時に、デバイスシュミレーションによ
り効率的なデバイス設計を実現し、飛躍的な
デバイス高性能化を可能にする。 
 
４．研究成果 
(1) デバイスシミュレーションにより積層
型有機発光ダイオードにおけるインピーダ
ンス分光による移動度測定を吟味した。２層
の積層型有機発光ダイオードで正孔オンリ
ー素子を作製し、インピーダンススペクトル
を測定したところ、一つの走行時間効果を観
察した。デバイスシミュレーションによりイ
ンピーダンススペクトルを再現し、観測され
た走行時間効果は正孔移動度の小さい層の
移動度によることを明らかにした。これによ
り積層型有機発光ダイオードでは、移動度の
一番小さい層が伝導を支配していることを
示せた。デバイスシミュレーションにより有
機発光ダイオードの他、有機トランジスタ、
有機太陽電池の動作特性を再現することも
可能にした。 
(2)トップゲート構造を用いることにより、
簡便な作製プロセスで有機トランジスタの
高性能化が可能であることを実証した。代表
的 な 塗 布 型 有 機 高 分 子 半 導 体 で あ る
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) を用いてト
ップゲート型有機トランジスタの輸送特性
を調べ、トップゲート構造でチャネルとして
働く P3HT 薄膜表面では、基板の表面エネル
ギーの影響を受けずに高秩序自己凝集構造
が形成され、高移動度が発現することを見出
した。さらに、ゲートバイアスストレスに対

して、水素化アモルファスシリコン薄膜トラ
ンジスタを上回る高い動作安定性を示した。
トップゲート構造を用いることで、塗れ性の
良い基板を用いた簡便な作製プロセスによ
り高移動度、高動作安定性が実現可能である
ことを明らかにした。 
(3) 異 な る ア ル キ ル 側 鎖 を 有 す る
poly(3-alkylthiophene) (P3AT) を有するト
ップゲート型有機トランジスタは、P3AT の
アルキル側鎖長およびゲート絶縁層の誘電
率に依存せず、高移動度、高動作安定性を示
すことが分かった。これらの結果から、塗布
製膜の際に気液界面を形成する P3AT 薄膜表
面で、edge on 配向を有する高秩序凝集構造
が自発的に発現していることが分かった。す
なわち、edge on 配向することにより、絶縁
性をもつアルキル側鎖が電荷輸送を阻害し
ないこと、ゲート絶縁材料の双極子モーメン
トに由来するクーロン相互作用が抑制され
ることが高性能化に寄与していることが分
かった。 
(4)塗布型有機半導体を用いたトップゲート
型有機トランジスタで発現する高い動作安
定性の起源を明らかにした。多結晶相を示す
高分子半導体 P3HT および低分子半導体
C8-BTBT を用いたトップゲート型有機トラン
ジスタでは、チャネルである半導体薄膜表面
に高秩序自己凝集構造が形成され、高い移動
度が発現した。これらの有機トランジスタと
ア モ ル フ ァ ス 相 を 示 す 高 分 子 半 導 体
poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimethylpheny
l)amine] (PTAA) を有するトップゲート型有
機トランジスタは、いずれもゲートバイアス
ストレスに対して高い動作安定性を示した。
その安定性は過去に報告された有機トラン
ジスタ(そのほとんどがボトムゲート構造で
ある) に比べて優れていることを示し、トッ
プゲート構造の優位性を明らかにした。トッ
プゲート型 PTAA、P3HT および C8-BTBT 有機
トランジスタ と過去に報告された有機トラ
ンジスタの特性を詳細に解析し、チャネル領
域に存在する深い局在準位密度と輸送特性、
動作安定性の関係を調べた結果、深い局在準
位は移動度に影響しないが、動作安定性を悪
化させる要因になることを示した。高性能を
有する有機半導体素子においても、深い局在
準位への電荷の捕獲特性が、素子の信頼性に
影響することを見出した。 
(5) ソース、ドレイン電極が埋め込み電極構
造（基板上に電極形成後も基板面が平坦）を
有するトップゲート型有機トランジスタで、
高移動度、高動作安定性に加えて低駆動電圧
化も実現した（10 V 以下の有機トランジスタ
駆動が可能となった）。埋め込み電極構造を
有するトップゲート型有機トランジスタで
は、通常型電極構造（平坦な基板上に電極形
成。従って、電極形成後は電極が凸状になる）
を有するトップゲート型有機トランジスに
比べ移動度も増大することを見出した。この
原因をデバイスシミュレーションで調べた



ところ、凸状の電極段差部分に由来するゲー
ト絶縁膜／有機半導体層界面段差に正孔が
蓄積されることによりチャネルに供給され
る正孔が制限される（接触抵抗が増大する）
ためであることがわかった。 
(6)2,7-didodecyl[1]benzothieno[3,2-b][1
] benzothiophene (C12-BTBT)を塗布製膜し
たトップゲート構造有機トランジスタにお
いて、約 10 cm2/Vs の電界効果移動度を実現
した。従来の高移動度有機トランジスタは単
結晶であったが、塗布製膜した C12-BTBT は
多結晶であるため、電界効果移動度や閾値電
圧などの特性ばらつきを小さく抑えること
がでた。さらに、この移動度の値は IGZO 
(InGaZnO)と同程度で、塗布型有機半導体の
将来性を示した成果である。 
(7) 深い局在準位に関する情報を得る手段
としてインピーダンス分光法に着目し、深い
局在準位への捕獲に由来する電荷寿命を評
価する手法を提案した。従来評価法では困難
であった有機半導体素子に典型的な 100 nm 
程度の半導体膜厚を有する素子の電荷寿命
の評価が可能にした。デバイスシミュレーシ
ョンにより本方法の有効性を示した後、正孔
輸送材料からなる正孔オンリー素子の測定
結果に適用し、電荷寿命を決定できることを
実証した。これまでに提案してきたインピー
ダンス分光による電荷移動度、局在準位分布
評価法に加え、本研究で提案した電荷寿命評
価法を用いることにより、100 nm程度の膜厚
を有する半導体素子において、電荷輸送を特
徴付けるこれら三つの物理量を同時に評価
することが可能となった。 
(8) 帝人、理研と共同で、塗布型有機トラン
ジスタに向けた可溶性 dinaphtho[2,3-b: 
2′,3′-f]thieno[3,2-b] thiophene (DNTT)
前駆体を開発した。実際に SiO2上に有機トラ
ンジスタを構成し、1.1 cm2/Vsなる移動度を
得、熱的にも電気的にも安定であることを示
した。 
(9) 逆構造有機発光ダイオードは、ボトムエ
ミッション型デバイスの場合、基板上に製膜
した透明導電膜が陰極となり、電極積層構造
が従来の有機発光ダイオードとは逆になる。
酸素、水分に大きく影響を受けない電子注入
層（金属酸化物）を用いるため、強固な封止
構造を必要としない利点がある。このためガ
ラス基板に比べガスバリア性が劣るフレキ
シブル基板上では、逆構造有機発光ダイオー
ドが極めて重要となる。陰極である Al を添
加した酸化亜鉛透明導電膜 (AZO)上に電子
注入層 として polyethyleneimine (PEI)を有
する逆構造有機発光ダイオードの作製、評価
を行い、電子注入特性の改善を確認した。PEI
の電子機能性として、励起子のブロック、正
孔のブロック、AZO の表面状態のパッシベー
ションを見出し、逆構造有機発光ダイオード
の高効率化には PEIが不可欠であることを示
した。 
(10) (9)の逆構造有機発光ダイオードの作製

過程で Write Once Read Many メモリ現象を
見出した。素子構造は、 Ga-doped ZnO 
(GZO)/N,N-dicarbazolyl-3,5-benzene 
(m-CP)/MoO3/Auで、電圧を印加することによ
り素子抵抗が不可逆的に低下することで書
き込みができることを示し、Auの拡散により
この低抵抗状態が生じることを明らかにし
た。 
(11) A03 班の長谷川研究室と共同で、複数の
Eu 錯体高分子の光物性を明らかにした。この
Eu 錯体高分子を発光層に用いた有機発光ダ
イオードを作製し、Euに特有な赤色発光スペ
クトルを観察した。 
(12) A01 班 の 大 下 研 究 室 と 共 同 で 、 
disilanobithiophene and dithienyl 
benzothiadiazole (pDSBT-BHTBT) 、 [6,6]- 
phenyl C71 butyric acid methyl ester 
(PC71BM)のバルクへテロ接合有機太陽電池の
作製と評価を行った。太陽電池構造を最適化
した結果、電力変換効率 3.76%を得た。太陽
電池の移動度のバランスを調べるため、この
バルクへテロ接合により有機トランジスタ
を作製し、電子、正孔移動度を評価した。そ
の結果、正孔移動度は電子移動度の 4.8倍で
あることがわかった。同様な太陽電池特性評
価 を bis(disilanobithiophene)- 
benzothiadiazole (pDTBT2-BT)でも行い、最
高電力効率 3.3%を得た。 
(13) A02 班の灰野研究室、A01班の中研究室
と共同で、化学修飾したグラフェン量子ドッ
トの大気中光電子分光によるイオン化ポテ
ンシャル測定を行い、化学修飾したグラフェ
ン量子ドットのエネルギー構造を決定した。 
(14) 「新学術領域研究」感応性化学種が拓
く新物質化学 A02 班 池田研究室と領域を越
えた共同研究を行った。アルキル鎖長の異な
る tetrathieno[2,3-a:3′,2′-c:2″,3″
-f:3‴,2‴-h]naphthalene (2TTN)により有機
トランジスタを作製し、正孔移動度を評価し
た。この結果、C6、C8、C10 とアルキル鎖が
長くなるほど正孔移動度が減少することを
見出した。この結果は、量子化学計算に基づ
く正孔移動度予測と一致しており、量子化学
計算によりマクロな物理量である移動度が
予想可能であることを示した。 
(15) 有機発光ダイオード、有機太陽電池な
どの複注入ダイオードにおけるインピーダ
ンススペクトルにおいて低周波数域で静電
容量が負になる現象が知られていたが、これ
は、電子、正孔が同時に有機半導体に注入さ
れる複注入状態で、かつ、二分子再結合定数
が Langevin 再結合定数より小さいときに観
察されることを理論的に示した。この際の複
素インピーダンスの表式を用い、低周波数域
の複素インピーダンススペクトルから決定
する手法を提案した。本手法の有効をデバイ
スシミュレーションにより示した後、逆構造
有機発光ダイオード、および、有機太陽電池
の二分子再結合定数を決定した。あわせて、
複注入ダイオードにおけるインピーダンス



スペクトル測定により、電子・正孔移動度、
二分子再結合定数、伝導帯端・価電子帯端か
らバンドギャップ中央に向けての裾準位が
同時に測定できることを示し、いままでには
なかった有機半導体素子、輸送特性の評価法
を構築できた。 
(16) 有機太陽電池においてインピーダンス
分光測定を行い、電子・正孔移動度を実際に
動作している太陽電池で評価できることを
示した。その結果、P3HT: [6,6]-Phenyl-C61- 
butyric Acid Methyl Ester (PCBM)バルクへ
テロ接合太陽電池では、移動度バランスは、
電力変換効率に無関係であるが、Poly[[4,8- 
bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b
']dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thioph
enediyl]] (PTB7):PC71BM バルクへテロ接合
太陽電池では、移動度バランスが向上すれば、
電力変換効率が上昇することを見出した。こ
れより電力変換効率は必ずしも移動度と密
接な関係があるとは結論できないことが示
せた。 
(17) 前述の A01 班の大下研究室の元素ブロ
ック高分子を含む多様な有機太陽電池の開
放起電力減衰を観察した。減衰過程は二分子
再結合過程により支配されていることを実
験、理論により示し、開放起電力減衰過程か
ら二分子再結合定数を決定する手法を提案
した。ここで求めた二分子再結合定数は上の
インピーダンス分光により求めた二分子再
結合定数と一致した。 
(18) P3HT:PCBMバルクへテロ接合太陽電池の
太陽電池特性のバルクへテロ層膜厚依存性
を実験的に明らかにした。この結果、200 nm
付近で電力変換効率が最大になることを見
出した。インピーダンス分光で得られた
P3HT:PCBM バルクへテロ接合太陽電池の輸送
特性を入力としてデバイスシミュレーショ
ンを行ったところ、この最適膜厚が再現でき
た。これは、輸送特性が評価できれば、最適
膜厚がデバイスシミュレーションにより予
測できることを意味し、太陽電池電力変換効
率の最適化を飛躍的に効率的にする手段を
示すことができた。 
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