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研究成果の概要（和文）：本研究では、パルスレーザ堆積（PLD）法を用いて、フレキシブル

基板上に、高分子型の有機 EL 薄膜を作製することで有機 EL ディスプレイを作製する。この

とき、モノマー有機材料（粉体）を圧縮などで固化した高密度の Alq3ターゲットを利用し、光

熱分解過程を利用することにより先駆体を必要とせず直接基板上へ高分子型有機 EL 薄膜を作

製することを試みる。これによって、作業プロセスの簡略化，膜質制御や高品質化を試みる。

液体窒素を用いてターゲットを 77K に冷却し、その状態で Nd:YAG レーザ(532nm)を用いた

PLD 法により Alq3薄膜を作製した。Alq3薄膜は 0.5J/cm2以上のレーザフルエンスで作製でき

た。FT-IR 分析により、堆積膜は Alq3ターゲットと同じ波数の光を吸収していた。UV-Vis 分

析により、堆積膜は波長 400nm 付近で透過率が減少し、Alq3 の特有の吸収がみられた。この

ことは作製薄膜が、構造的にも光学的にも有機 EL として動作することを示唆している。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have prepared Alq3 thin films for organic electroluminescence by a pulsed laser 
deposition (PLD) method. In order to stabilize the density of the Alq3 target, we cooled 
the target by liquid nitrogen. The Alq3 target was fixed to the target holder made by 
copper and then liquid nitrogen was put into the target holder. The temperature of 
target cooled by liquid nitrogen was 77K. In this study, we have prepared Alq3 thin 
films by a Nd:YAG laser (532 nm) deposition method with the cooling target by liquid 
nitrogen. The experimental results suggest that Alq3 thin films are deposited at the 
fluence above 0.5 J/cm2. FT-IR spectra of the prepared films are as same as those of the 
Alq3 powder. UV-Vis spectrum shows that the prepared films have an absorption peak 
around 400 nm, which is distinct absorption peak of Alq3. The results suggest that 
structural and optical properties of the films prepared by cooling target are in 
agreement with Alq3 for organic electroluminescence. 
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１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロルミネッセンスを用いたデ

ィスプレイは、液晶ディスプレイに比べ、①

応答速度が温度に依存せずに非常に速い、②

180度に近いほど広い視野角を持つ、③非常に

高いコントラストを持つ、④低駆動電圧であ

るため低消費電力である、⑤高発光効率であ

る、⑥軽薄で設置が便利といった多くの特徴

を持っている。このため、早期の実用化が望

まれているが、現状では、携帯電話の画面な

どに一部利用されているだけである。これは

現状の有機ELが低分子材料を用いた薄膜を

使っているため構造が複雑で大面積化や低価

格化が困難であることに起因している。高分

子型の材料を利用すればこれらの問題点が解

決できるが、現状のスピンコート法や塗布法

では先駆体材料を利用する必要があり作製過

程が煩雑となるため、新技術の開発が望まれ

ている。 
申請者等はこれまでに、PLD 法を用いて高

温半導体デバイスである炭化シリコン（SiC）

薄膜や超高硬度薄膜である立方晶窒化ボロ

ン（cBN）や窒化炭素（CN）薄膜、ガスセ

ンサーやエレクトロクロミック（EC）薄膜と

して利用されている三酸化タングステン

（WO3）薄膜、窒素イオンドープ型酸化チタ

ン（TiO2-xNx）光触媒薄膜の作製を行ってき

た。特に EC 薄膜の作製では、フレキシブル

基板上に WO3 薄膜を作製し、曲げた状態で

も EC 特性を発現させることに成功した。最

近では、極低温の液体ヘリウム中での放電お

よび PLD 法を用いた CNT 作製実験を行い、

一部ナノチューブの作製に成功している。ま

た、低分子の有機 EL 薄膜の作製に関する研

究を行い、作製した薄膜による EL 光の発現

に成功している。この時、同時に PLD 法を

用いて高分子型の有機 EL の作製も行ったが、

充分な膜質を持つ薄膜の作製には至らなか

った。これは、ターゲットである粉体モノマ

ーを圧縮した固体が充分に形成されておら

ず、均質な薄膜が作製できなかった事が原因

であると考えている。この点を改良できれば、

社会的需要の高い、フレキシブル基板上への

高分子型有機 EL 薄膜の作製が可能となる。 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は、我々がこれまで培ってき

た技術で、社会的の需要の高い、フレキシブ

ル基板上への高分子型有機 EL 薄膜を作製す

ることである。このために、PLD 法を用いて、

フレキシブル基板上に、透明導電膜を作製し、

その上に直接高分子型有機 EL 薄膜を作製す

ることで有機 EL ディスプレイを作製する。

その上に、モノマー有機材料をターゲットと

した PLD 法で、光熱分解過程を利用するこ

とにより先駆体を必要とせず直接基板上へ

高分子型有機 EL 薄膜を作製する。この時タ

ーゲットを液体窒素や液体ヘリウムを利用

して極低温で固体安定化させた状態で薄膜

作製を行い、膜質を向上させる。また、10K
程度の低温場で、有機 EL 薄膜の作製も試み

たので報告する。実験装置の概略図を図１に

示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 実験装置概要図 

 

３．研究の方法 
実験装置を図２に、表１に成膜条件を示

す。真空容器内に、Alq3ターゲットと基板(Si
及びガラス)を設置し、真空ポンプを用いて真

空引きを行う。光源としてNd:YAGレーザ(波
長 532nm)を用いて、ターゲットにレーザ光

を照射し、ターゲットをアブレーションする

ことで基板上に薄膜を堆積させる。レーザア

ブレーションするターゲットとして Alq3（ト

リス（8-キノリノラト）アルミニウム：

C27H18ALN3O3）を使用した。 
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図２ 実験装置 



Alq3は、有機 EL の発光層材料として用い

られる。本研究では、Alq3粉体を圧縮成型し

タブレット状（φ10mm×厚さ 3mm）にした

ものを用いた。 
 表２に計測条件を示す。作製した薄膜はフ

ーリエ変換型赤外分光光度計（FT-IR）

（SHIMADZU、FTIR‐8900）、紫外可視分

光光度計（UV－VIS）（SHIMADZU、

UVmini1240）等で評価した。 
表１ 成膜条件 

Laser  Nd:YAG laser 

Laser fluence 0.5J/cm２, 1.0J/cm２, 

1.3J/cm２, 1.5J/cm２, 

2.0J/cm２, 2.5J/cm２ 

Wave length 532 nm 

Pressure 2.1×10-2Pa 

Target temperature 77K (Liquid nitrogen) 

Deposition time  5 min 

Substrate Si, Glass 

 
表２ 計測条件 

 

４．研究成果 
(1) 表面形状の観測 
図 3に低温成膜したAlq3薄膜の写真を示す。

レーザフルエンス 0.5J/cm2で室温成膜した膜

は写真で見るとAlq3特有の色が部分的には着

色されているおり、成膜されていることがわ

かる。また、ここには示していないが AFM
による表面の計測結果からは、膜の分布がま

ばらで有り、一部下地が見えていることがわ

かった。1.0J/cm²では、表面に凹凸があるが

Alq3 特有の色が部分的に着色されていること

がわかる。AFM の分析では、0.5J/cm2で室温

成膜した場合よりも凹凸は激しいものの全体

に薄膜が堆積していることがわかった。

1.5J/cm²の場合は全体に薄膜が堆積している

が薄膜の色が濃く透過率が悪い膜になること

がわかった。これからの結果はターゲット冷

却の有り無しに関わらないことがわかった。 

 
図３ 低温成膜した Alq3薄膜の写真 

 
(2) 堆積速度 
 作製したAlq3薄膜の膜厚測定から得られた

結果を堆積時間で除算することにより堆積速

度を求めた。図 4 にはレーザフルエンスによ

る堆積速度の変化を示す。 
 レーザフルエンス 1.0J/cm2以下で作製した

膜の堆積速度は、室温、低温ともに差はほと

んどみられないが、1.0J/cm2 を超えたあたり

から室温が低温の膜厚に比べて急激に大きく

なっていることがわかる。また、低温におい

てはレーザフルエンスが 1.3J/cm2以上で堆積

速度が大きくなっていることがわかる。これ

より、アブレーションに必要なレーザフルエ

ンスの閾値が室温と低温では異なることが示

唆された。 
 
(3) FT-IR 測定結果 
 図 5 にターゲットが室温または、液体窒素

下において、堆積時間 5 分一定としレーザフ

ルエンスを変化させて Si 基板上に作製した

Alq3薄膜及びAlq3ターゲットのFT-IR測定結

果を示す。また、Alq3 ターゲットに用いた粉

末を KBr 法により FT-IR 測定し、このスペク

トルを基準とした。 
室温下でレーザフルエンスが 1.5J/cm2のとき、

堆積膜はAlq3ターゲットと同じ波数の光を吸

収していることがわかる。しかし、その他の

条件で作製したAlq3薄膜ではFT-IRスペクト

ルが観測されなかった。 

 膜厚が 100nm となるように堆積時間を調

整し、Alq3薄膜を作製した。図 6 には、ター 
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図４ Alq3（成膜時間 5min）の堆積速度 
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図５ Alq3薄膜の FT-IR スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ Alq3薄膜の FT-IR スペクトル 
 
ゲットが室温または液体窒素下において、レ

ーザフルエンスを変化させシリコン基板上に

作製した Alq3 薄膜（膜厚 100nm）の FT-IR
測定結果を示す。また、Alq3 ターゲットに用

いた粉末を KBr 法により FT-IR 測定し、この

スペクトルを基準にピークを観測できるかを

調べる。 
図 5に示す堆積時間一定で成膜したAlq3薄

膜よりも、全体的にピークの大きさは小さく

なっている。しかし、それぞれのレーザフル

エンスにおいて、低温と室温を比較した場合、

室温成膜の方がスペクトルが大きくなってい

ることがわかる。 
 
(4) UV-Vis 測定結果 
図 7 には、ターゲットが室温または液体窒

素下における PLD 法により、成膜時間を 5
分一定として、レーザフルエンスを変化させ

ガラス基板上に作製した Alq3 薄膜の UV-Vis
測定結果を示す。室温でレーザフルエンスが

0.5J/cm2、1.0J/cm2 および 1.5J/cm2 のとき、

波長 400nm 付近で透過率が減少し、Alq3 特

有の吸収がみられたため、Alq3 と同等な光学

特性をもつことがわかった。特に、0.5J/cm2

では、可視光域で約 75％の透過率を示し、波

長 400nm の吸光度も他の膜に比べて大きい

ことから良質な薄膜が堆積されたことがわか

る。一方、低温で成膜したレーザフルエンス

0.5J/cm2、1.0J/cm2においても Alq3特有の吸

収がみられるが、室温で成膜したものと比較

すると吸収は小さい。また、レーザフルエン

ス 1.5J/cm2で成膜した薄膜は波長 400nm で

の Alq3特有の吸収はみられなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ Alq3薄膜の紫外可視光透過スペクトル 
 
 図 8 には、ターゲットが室温または液体窒

素下において、レーザフルエンスを変化させ

ガラス基板上に作製した Alq3 薄膜（膜厚

100nm）の UV-Vis 測定結果を示す。 
波長 400nm での光の吸収をみると、低温の

0.5J/cm2、室温および、低温成膜の 1.0J/cm2

において、それぞれ吸収がみられる。また、

レーザフルエンス 2.0J/cm2 および 2.5J/cm2

においても成膜を行ったが、堆積膜は黒っぽ

く測定波長領域での透過率は 0％であった。 
 

(5)分光測定 
レーザをターゲットに照射し、基板上に薄 
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図８ Alq3薄膜紫外可視光透過スペクトル 
 
膜が堆積する過程で発生するプラズマプルー

ム中の発光粒子を調べるため、発光分光測定

を行った。本研究では、繰り返し周波数が

10HzのNd:YAGレーザを使用しているため、

レーザと同期させて分光測定を行う必要があ

る。そこで、レーザの電源コントローラーか

らのトリガ信号をディレイパルスジェネレー

タに入力し、レーザがターゲットに当たった

瞬間を 0 秒とした。また、分光器に取り込ま

れた光は、分光器で分光された後、設定した

ゲート時間の間、イメージインテンシファイ

アで増幅される。本研究では、レーザがター

ゲットに照射された直後の発光を測定し、ゲ

ート時間 Tg は 200ns と 500ns に設定した。 
 図 9 は、ターゲットを室温及び低温にして

レーザを照射し、発生したプラズマプルーム

の分光測定結果を示す。この図より、ゲート

時間が長い場合、発光強度が強いことがわか

る。また、ターゲット温度が室温と低温と比

較したとき、発光ピークは室温よりも、低温

の方がピークが大きくなった。 
 図 9 に示すゲート時間 500ns の発光スペク

トルについて、各発光ピークの同定を行った

結果を図 10 に示す。波長 300～400nm では

1 価の酸素イオン（ＯⅡ）がみられる。また、

500～550nm では 1 価の窒素イオン（ＮⅡ）

のピークが大きく現れた。波長 650～700nm
の間では 1 価の酸素イオン（ＯⅡ）、1 価の水

素イオン（ＨⅡ）がみられた。また、ターゲ

ットである Alq3の構造には Al 原子が含まれ

るが、分光測定では観測されなかった。 
 
(6) 冷凍機を用いて作製した薄膜 

 冷凍機を用いて、ターゲットの温度を 10K
以下にし、同様な方法で作製した Alq3薄膜の

表面形状を図 11 に示す。結果から 77K の場 

 
図９ 発光分光スペクトル 

図１０ 発光分光スペクトル（Tg=500ns） 
 
合とはかなり異なった表面形状であることが
わかる。この薄膜の表面形状はこれまでより
粗く微粒子の塊のような形状となった。今後
はレーザフルエンスなどの成膜条件を大きく
変えて作製する必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１１  Alq3薄膜の表面形状 
 
 (7) 結論および今後の課題 
ターゲットを冷却した PLD 法を用いて、高

分子型の有機 EL 薄膜を作製することで有機

EL ディスプレイを作製した。このとき、モノ

マー有機材料（粉体）を圧縮などで固化した

高密度のターゲットを利用し、光熱分解過程

を利用することにより先駆体を必要とせず直

接基板上へ高分子型有機 EL 薄膜を作製する

ことを試みた。液体窒素を用いてターゲット
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を 77K に冷却し、その状態で PLD 法を用い

て Alq3 薄膜を作製した。FT-IR 分析により、

堆積膜はAlq3ターゲットと同じ波数の光を吸

収していた。UV-Vis 分析により、堆積膜は波

長 400nm 付近で透過率が減少し、Alq3 の特

有の吸収がみられた。このことは作製薄膜が、

構造的にも光学的にも有機 EL として動作す

ることを示唆している。 
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