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研究成果の概要（和文）：Au/MoO3/LbL/TiO2/ITOという構造の積層体を、両端の電極以外は溶液プロセスのみで
形成してそれがダイオードとして作用することを見出した。また、そのダイオード特性を向上させることを目的
として、TiO2膜やMoO3膜の電解析出条件について精査を行い、膜厚や表面の粗さを適切に制御することに成功し
た。作製したダイオードの整流比は400程度、遮断周波数は約10 kHzであった。

研究成果の概要（英文）：Layered structure, i.e. Au/MoO3/LbL/TiO2/ITO was fabricated by solution 
process other than the electrodes in the both side, which was confirmed to work as a diode. In order
 to optimize the diode characteristic, deposition conditions for TiO2 and MoO3 were investigated and
 fine tuning of their thickness and roughness were achieved. The rectification ratio of the diode 
was up to 400 and the cutoff frequency was about 10 kHz.

研究分野：電気化学

キーワード： 金属酸化物　電解析出　積層構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水を溶媒として用い、安価で簡便な装置で行うことができる電解析出法や、高分子電解質の交互積層法（LbL
法）などを主とした溶液プロセスを、ダイオード、有機薄膜太陽電池、有機EL素子などのデバイス作製の工程に
取り入れることを目的とし、有機物の薄膜を挟んだp-i-n接合を溶液プロセスのみで形成し、ハイブリッドダイ
オードとすることを試みたのが本研究である。溶液プロセスで形成した積層体がダイオードとして作用すること
を見出したことから、目的はある程度達成できたと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 金属イオン水溶液からの電解析出による半導体膜の析出は、安価で簡便な装置で行うことが
できる上に省エネルギーなプロセスであることから、新しい半導体膜の作製方法として有望で
ある。例えば、有機薄膜太陽電池のホールブロック層として電解析出で形成した ZnO膜が利用
されている例が挙げられ、本研究代表者らも MoO3 の電解析出膜が電子ブロック層として有効
に機能することを見出している。このように、電解析出によって形成される半導体膜は、電子デ
バイスの素材として十分に利用可能な電気的特性を持つことが明らかとなっている。 
 一方で、有機薄膜太陽電池や有機 EL素子においては、電荷分離による発電や、電荷結合によ
る発光などの最も重要な機能を担う部分は有機物で構成されており、必然的に無機物/有機物/無
機物のサンドイッチ構造となっている。このような構造において、これまでは有機層の上に電解
析出を行うことは全く想定されてこなかったため、少なくとも片側については真空プロセスな
どの方法で製膜する必要があった。 
 研究代表者は、高分子電解質の交互積層法（LbL法）によって形成した高分子薄膜上に金属酸
化物膜を析出可能であって、結晶性や配向性、光学特性などでより高い物性をしめすことを明ら
かにしていた。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、無機層/有機層/無機層のサンドイッチ構造をもつダイオードを溶液法のみで作製
することを試みる。 
 電解析出法による半導体膜の形成は、大規模な設備を必要としないため経済的で省エネルギ
ーなプロセスである。基板がフレキシブルなポリマーである場合や、有機物の機能性膜が要素と
なるような素子では、高温による焼成などができないため、電解析出の利点は多い。本課題は、
その利点を最大限に生かし、電解析出法の応用範囲を広げることを目的とする。これが成功すれ
ば、ダイオード、有機薄膜太陽電池、有機 ELなどのデバイスの作製において高コストな真空プ
ロセスを１～２段階減らすことが可能となり、社会への貢献が期待できる。 
 
３．研究の方法 
 p ないしは n型の半導体膜を電解析出により基板上に作製し、有機層を塗布ないしは浸漬法に
より形成したのちに、逆の電気特性を示す n ないし p 型の半導体膜を再度電解析出により形成
するという方法でダイオードの作製を目指した。ダイオードとして機能する組み合わせを見出
したのちに、その性能の向上のために各層の析出・塗布条件を検討した。 
 
４．研究成果 
 検討の結果、Au/MoO3/LbL/TiO2/ITOという構
造のセルでダイオード特性が発現することを
見出した。TiO2膜はチタン乳酸アンモニウム錯
体水溶液を電析することで得られ、MoO3 膜は
モリブデン酸ナトリウム水溶液の電析、LbL膜
はポリジアリルジメチルアンモニウムクロリ
ド（PDDA）とポリスチレンスルホン酸（PSS）
の 1％水溶液に交互に積層して得られたもので
ある。MoO3 膜の上からマスク蒸着を行うによ
って 5 mm 角の電極を作製し、I-V 特性を評価
した。各層の膜厚（電解析出膜は通電量、LbL
膜は交互浸漬回数）を適切に調整した結果、ダ
イオードの電流密度は最大で 128 mA/cm2、整流
比は 118であった（Fig. 1）。また、遮断周波数
は 10 kHz程度であった（Fig. 2）。 
 
 今回作製したダイオードを構成する二つの
酸化物膜の中で、構造や性質のよくわかってい
ない MoO3膜について詳しく調べた。モリブデ
ン酸ナトリウム水溶液から析出する膜は、AFM
で測定される表面粗さが約 3 nm の非常に平滑
な膜であり、膜の析出速度は 2.1 nm/mC/cm2で
あった。また、この膜の抵抗率は 2.1x105 cm
であった。XRDによる回折がみられないことか
ら、析出したまま（As Depo）の状態ではアモル
ファスである。XPSでの解析によるとMoと O
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Fig. 1 Optimized diode cell (2017)
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の比率は 1:2.5で Moが多く、300 oC以上の加熱によ
り結晶化する。その結晶は<010>の方位に強く配向し
ており、MoO3の層状結晶が基板に対して平行である
（Fig. 3）。しかしながら、結晶化によって膜表面が粗
くなることから、結晶化したMoO3をダイオードの構
成要素とする試みは成功していない。 
 
 もうひとつの酸化物膜である TiO2についても詳し
く検討を行った。TiO2膜は Fig. 4aに示すように、MoO3

膜と比較して表面が粗く、このために TiO2膜の上に
形成する層への影響があると考えられる。この問題を
解決するため、表面がより平滑な膜を得るための検討
と、TiO2膜そのものの組成や構造についての解析を行
った。 

 
 析出条件を調整することで、Fig. 4a に示したような白濁し、粗かった状態から、Fig. 4b のよ
うな透明で平滑な膜を形成できるようになった。全光線透過率が 72％から 84％に、Haze 値は
65％から 0.3％にそれぞれ改善した。表面粗さも 6 nm前後となった。この膜も As DepoではMoO3

膜の場合と同様にアモルファスであり、乳酸と思われる有機物を含んだ膜であることが赤外分
光から明らかとなった。また、450℃の加熱によってアナターゼ型が得られることがわかった（Fig. 
5）。このアナターゼ型 TiO2膜は、全光線透過率や Haze値が加熱前からほとんど変化せず、透明
かつ平滑で非常に薄いアナターゼ薄膜を得る方法として有用であると思われる。 
 
 このように検討した新たな析出条件に基づいて TiO2膜と MoO3膜を作製したダイオードの性
能を調べた。また、LbL層作製のための高分子電解質の種類も種々検討した結果、カチオン性の
高分子としてポリアリルアミン塩酸塩（PAA）を用いたときによい特性が得られることがわかっ
た。平滑な TiO2膜を用いることでダイオード層の厚みは非常に薄くなり、整流比は 151 に向上
した。興味深いことに、多層の LbL 層を導入する場合やそれが全くない場合と比較して、PAA
一層を挟む場合でもっとも高い性能となった。多層の LbL 層の場合は抵抗層として作用してし
まうことが考えられるが、全くない場合よりも一層の処理で向上する原因は今のところ明らか
でない。PAAのイオン性がMoO3層の密着性や析出の様式に影響があるか、界面における電子・
ホールの輸送に影響しているものと考えられ、今後も詳しい検討を継続する予定である。 
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Fig. 3 MoO3膜の加熱によるXRDの変化
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