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研究成果の概要（和文）：有機半導体薄膜の屈折率および複屈折の制御範囲を拡張し、それを利用して有機半導体デバ
イスの特性を向上させることを目的に研究を行った。非晶質有機半導体材料と低屈折率エレクトレット材料との混合に
よる導電性超低屈折率電荷輸送層の新規開発、および非晶質有機半導体の分子配向を利用した複屈折制御により、有機
ELデバイスのさらなる光取り出し効率の向上が可能であることを示した。また、成膜法による屈折率・複屈折の差異を
分析し、複屈折制御につながる膜形成機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we extended the control range of the refractive index and 
birefringence of organic semiconductor films and applied their techniques to organic semiconductor 
devices to improve the device performances. We newly developed conductive super-low-index charge 
transport layers by mixing amorphous organic semiconductors and low-index electret materials, and also 
controlled the birefringence of amorphous organic semiconductor films using molecular orientation. We 
showed that the outcoupling efficiency of organic light-emitting diodes can be enhanced by these controls 
of refractive index and birefringence. Furthermore, we analyzed the dependence of the refractive index 
and birefringence on fabrication processes, and clarified the mechanism of film formation related to the 
birefringence control.

研究分野：有機光物理
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１．研究開始当初の背景 
(1) 有機半導体研究における屈折率制御 
 近年、有機半導体薄膜を用いた有機光エレ
クトロニクス研究が国内外で活発に行われ
ている。シリコンを中心とする従来の無機半
導体に比べ、有機半導体は軽量でフレキシブ
ル性が高く、材料･プロセスの低コスト化、
消費電力の低減、環境適性の向上も望めるこ
とから、次世代の光エレクトロニクス材料と
して高く期待されている。 
 しかしながら、有機半導体デバイス中の光
伝搬を考える上で極めて重要な因子である
“有機半導体薄膜の屈折率”については、そ
の制御に向けた試みがこれまでなされてお
らず、どのような有機半導体材料も一般に透
明領域で 1.7～1.8 程度の屈折率を有してい
るものと考えられてきたため、有機薄膜自身
の光学設計については十分な深い議論がな
されてこなかった。有機半導体も無機半導体
のように屈折率を広範囲で制御することが
できれば、有機半導体デバイスの光学設計の
自由度は格段に広がり、有機 EL 等の既存の
有機半導体デバイスの高効率化、さらには有
機半導体レーザに向けた光学構造の構築等、
有機光エレクトロニクス研究全体を底上げ
しうる技術につながると期待することがで
きる。 
 
(2) 着想に至った経緯と課題 
 本研究の開始に至るまで、我々は平滑な界
面を持つ非晶質の有機半導体蒸着膜に注目
し、その光学異方性を分光エリプソメトリー
等により調べ、非晶質膜中の分子配向状態と
その制御について数多くの知見を明らかに
してきた。分子配向により膜の屈折率に異方
性（複屈折）が生じるため、分子配向を制御
することで膜の複屈折を変えられることが
明らかとなっていた。これに加え、さらに効
果的に有機半導体材料の光学特性を制御す
るために低屈折率有機材料を混合し、薄膜の
低屈折率化が可能であるについても実証を
行っていた。 
 これらの手法を組み合わせ、大きな屈折率
制御範囲幅 0.58 を実現していたが、低屈折
率化のための材料混合に伴う導電性の著し
い低下が見られ、その改善が大きな課題とな
っていた。また、屈折率・複屈折制御による
デバイス特性の向上に関して、その機構の明
確化と向上幅の定量化が必要であった。さら
に、実デバイスへの応用展開を念頭に入れ、
様々な成膜方法やデバイス作製方法におけ
る膜形成機構を明確にし、屈折率・複屈折の
制御範囲を見極める必要があった。 
 
２．研究の目的 
 上記１に記載した背景をふまえ、以下(1)
～(3)を目的に本研究を実施した。 
(1)導電性を保持した有機半導体薄膜の屈 
折率広域制御法の確立 
 従来は、有機半導体薄膜の屈折率を制御す

るために異種材料を混合した場合、導電性を
著しく損なう点が大きな問題となっていた。
特に、広く知られる低屈折率材料のほとんど
は絶縁物であるため、その混合比率に応じて
膜は絶縁物に近づくこととなる。そこで、非
晶質有機半導体薄膜と各種低屈折率材料を
用いて、導電性を大きく損なうことなく実現
できる屈折率の制御範囲を明確にする検討
を行った。 
 
(2)有機半導体薄膜の低屈折率化・複屈折制
御による有機 EL 光取り出し効率の向上 
 有機 EL の光取り出し効率は、デバイス内
部の非晶質有機半導体薄膜の屈折率および
複屈折に大きく依存する。特に、発光層の屈
折率を低減させれば光取り出し効率が向上
することが明らかとなっており(理論的な試
算済み)、その実現が期待されている。また、
発光層を挟む電荷輸送層(電子輸送層および
ホール輸送層)の屈折率によっても光取り出
し効率が変化することが期待され、有機半導
体材料自身の屈折率を新たな光学設計自由
度として取り込むことができれば光取り出
し効率を向上させることができると考えら
れる。また、屈折率のみならず、その異方性
である複屈折も新たな自由度として活用す
ることができる。有機半導体材料の屈折率・
複屈折を制御して光エレクトロニクスデバ
イスするという着想は過去に例がなかった
ため、本研究において理論計算および実験の
両面で検討を行った。 
 
(3)成膜法による非晶質有機半導体薄膜の光
学特性変化の追跡 
 近年の有機半導体デバイス研究の進歩に
伴い、有機半導体の成膜方法を溶液プロセス
により簡略化してさらなる低コスト化を指
向する試みが盛んに進められている。そのた
め、今後の実デバイスへの応用を視野に入れ、
成膜法による有機半導体薄膜の屈折率およ
び複屈折の制御性の差異について明らかに
することが求められる。具体的には、例えば
有機 EL デバイスの非晶質有機半導体薄膜は
現在主に真空蒸着法によって作製されてい
るが、真空蒸着膜と塗布膜との差異を明確に
していく必要がある。この点を調べるために
分析実験を進め、さらに新たな分析手法の開
発も行った。 
 
３．研究の方法 
(1)膜の基礎物性の評価 
 真空蒸着またはスピンコートにより作製
した非晶質有機半導体薄膜の膜厚・屈折率・
複屈折は、主に多入射角分光エリプソメトリ
ーにより評価した。また、薄膜を透明電極お
よび Al 電極で挟んだ構造を作製し、その電
流密度-電圧特性を測定することにより、薄
膜の導電性を評価した。膜の非晶性について
は、AFM 観察および XRD 測定により行った。
さらに、膜中の電荷トラップに関する情報を



 

 

得るために、インピーダンス分光による分析
も行った。 
 
(2)光学制御デバイス作製のための真空蒸着
機の設計と作製 
 光学設計どおりの薄膜・デバイスを正しく
作製するためには、デバイス内の薄膜の膜厚
および屈折率を正確に制御する必要がある。
特に複数の材料を混合する場合、蒸着速度の
変動による混合比の変化が屈折率のずれに
直結するため、精密な制御が重要となる。こ
れを行うため、蒸着成膜時に光の透過率をリ
アルタイム測定できる新たな真空蒸着機を
設計・作製し(図１)、これを用いて薄膜およ
びデバイスの作製・評価の実験を行った。こ
れにより、実験誤差を補償した精密な光学
膜厚を実現することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)膜の光学特性の詳細追跡 
 主に多入射角分光エリプソメトリーを用
い、各種非晶質有機半導体材料の真空蒸着膜
とスピンコート膜の屈折率・複屈折を評価し
比較した。また、その違いを生じる要因をさ
らに深く分析するため、in situ 分光エリプ
ソメトリーによって加熱時の変化をリアル
タイムで追跡した。さらにこれらの分析を通
じ、薄膜の吸収スペクトルから膜の異方性を
定量化する新たな方法を見出し、その手法を
用いた評価も行った。 
 
４．研究成果 
(1) 導電性超低屈折率電荷輸送層の開発と
そのデバイス応用 
①混合膜に適した高/低屈折率材料の探索 
 非晶質有機半導体材料の導電性を損なう
ことなく広い範囲で屈折率制御を行うため、
抵抗加熱蒸着により容易に混合が可能な各
種高/低屈折率材料を混合する検討を行った。
高屈折率材料については、MoO3、V2O5 等の酸
化物半導体が比較的高い屈折率(n>2.0)を有
しており、これらの導電性が高く、かつ抵抗
加熱蒸着も容易であることから、本研究に適
していることが明らかとなった。 
 一方、広く知られている低屈折率材料の多
くはフッ素含有化合物であり、上述のとおり
通常絶縁物である。そのため、混合すること
によりそのほとんどは導電性の低下につな
がる。実際に、AlF3、MgF2、NaF 等の無機フ

ッ化物は低い屈折率(n=1.3～1.4)を有する
が、有機半導体薄膜の屈折率を低減させるに
十分な比率で混合すると、顕著な導電性低下
が見られた。 
 しかし、本研究により、ある特定のフッ素
系ポリマーを混合すると、導電性を損なうこ
となく、むしろ導電性を向上させつつ大きく
屈折率を低減できることを見出した。図２に
その実験結果の例を示す。ホール輸送性有機
半導体材料 TAPC に、フッ素系ポリマー
AF1600(デュポン社製、屈折率 1.35 @500 nm、
可視光吸収無し)を 55 vol%混合したところ、
TAPC 単独の膜より高い導電性が見られ、かつ
屈折率を 1.7 から 1.5 以下(ガラスの屈折率
より小さい値)まで低減させることができた。
AF1600 は「エレクトレット」とよばれる特殊
な電荷保持・分極特性を有した材料の１つで
あり、膜内における電荷保持および分極が導
電機構に大きく関わっていることが示唆さ
れる。有機半導体材料とエレクトレット材料
を混合したエレクトロニクスデバイスはこ
れまでに報告例がないため、この新たな超低
屈折率導電層の開発は本研究における重要
な成果であると考える (特許出願済)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②有機半導体-エレクトレット材料混合膜の
特性評価 
 混合膜中の電荷トラップの影響を振幅 100 
mV、周波数 10 Hz～1 MHz の交流電場を用い
たインピーダンス分光により分析したとこ
ろ、トラップでの電荷の捕捉・脱離を示す結
果は見られず、通常の並列した抵抗・コンデ
ンサの等価回路で実験結果を説明すること
ができた。すなわち、デバイスの応答速度に
対して大きな問題となる電荷の捕捉・脱離は
顕著には起こらないことが分かった。一方、
電流密度-電圧特性の評価において時間スケ
ールの大きなヒステリシス現象が見られた
ことから、大きな電圧を印加した際に遅い速
度で電荷保持あるいは分極が起こり、膜の電
気物性が変化することが明らかとなった。今
後、この変化の詳細な機構を明確にし、さら
に様々なエレクトレット材料を用いた分析
により混合膜の物性の全容を解明していく
ことを予定している。 
 なお、当初目的の１つとしていた発光層の
屈折率低減については、いずれのフッ素系低

図１．本研究で設
計・作製した精密
光学制御用真空
蒸着機の模式図 
(実際は有機蒸着
源 6源、金属蒸着
源 2源) 

図２．混合膜の屈折率低減と導電性向上



 

 

屈折率材料の混合も発光分子の励起子失活
を生じて発光効率を損なうことが明らかと
なり、現在のところ実現はできていない。そ
のため、屈折率低減については電荷輸送層に
重点を置き検討を進めた。 
 
③有機 EL 光取り出し効率向上の実証 
 有機半導体-エレクトレット材料の混合膜
を実際の有機 EL デバイスに導入し、光取り
出し効率の向上について原理実証を行った。
光取り出し効率向上の効果が大きい金属電
極側に混合膜を導入した有機 EL デバイス
ITO/CsCO3(1 nm)/Alq3(50 nm)/-NPD(20 nm) 
/-NPD:AF1600(30 nm)/MoO3(5 nm)/Al を作製
し、その発光特性を混合膜を用いない同じ構
造のデバイスと比較したところ、1.1 倍の外
部量子効率の向上が見られた。これにより、
電荷輸送層の屈折率低減による光取り出し
効率の向上を実証することができた。 
 
(2) 分子配向による複屈折制御とそのデバ
イス応用 
①非晶質有機半導体の複屈折制御 
 各種非晶質有機半導体材料の分子配向を、
分子形状の異方性および蒸着成膜時の基板
温度によって制御し、複屈折n=nz-nx(ここで
nz, nx はそれぞれ基板垂直・水平方向の屈折
率)の制御範囲として-0.4～+0.1 が可能であ
ることを示した。 
 
②有機 EL 光取り出し効率向上への利用 
 有機 EL デバイスの光取り出し効率に対す
る電荷輸送層の複屈折の影響を、薄膜積層デ
バイス中の光学モードの理論計算により明
らかにした。図３に計算結果の例を示す。中
央の複屈折がない場合に比べ、電子輸送層
(ETL)およびホール輸送層(HTL)の複屈折に
よって光取り出し効率が変化することが分
かる。特に、金属電極側の輸送層(この例の
場合 ETL)の複屈折を負にする(分子を水平配
向にして垂直方向の分極率を下げる)ことに
より、金属電極によるプラズモン吸収を効果
的に抑制し、光取り出し効率を向上できるこ
とが明らかとなった。これにより、広く一般
的に利用できる有機 EL デバイスの光学設計
指針を新たに示すことができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 成膜法による複屈折変化の分析と膜形
成機構の解明 
①成膜法による屈折率・複屈折変化の分析 
 分光エリプソメトリーおよび下記②で後
述する新たな分析手法を用い、真空蒸着膜と
スピンコート膜の屈折率・複屈折について分
析を行い、成膜方法と屈折率・複屈折との関
係を明確化した。両者の膜密度差により単独
膜の屈折率には若干の差が生じるが、応用上
重要となるような顕著な差ではないことが
明らかとなった。しかし混合膜については、
有機半導体材料とエレクトレット材料の両
方を溶解する適切な溶媒がなく、スピンコー
トなどの溶液塗布法により上記(1)で開発し
た導電性超低屈折率電荷輸送層を作製する
ことは現段階では難しい状況にある。 
 さらに、複屈折の制御という観点からも、
真空蒸着膜の優位性が明らかとなった。分析
の結果、低分子のスピンコート膜は材料によ
らず異方性が極めて小さく、上記(2)の複屈
折制御の自由度を有効利用することが困難
であることが分かった。さらに in situ 分光
エリプソメトリーによる加熱時のリアルタ
イム分析の結果から、単分子毎に堆積する真
空蒸着膜と、分子が他の分子に囲まれた状態
で固体化する溶液塗布膜との間の分子凝集
過程の違いが、異方性の差を生む要因である
ことが明らかとなった。 
 これらの結果により、現在広く研究が行わ
れている溶液塗布プロセスに対する今後の
課題を提示することができ、屈折率・複屈折
制御のために溶液プロセスに特化した材料
開発が必要であることを示すことができた。 
 
②新たな薄膜異方性定量化手法の開発 
 上記①の分析の過程において、非晶質有機
半導体薄膜の異方性に関する新たな簡易分
析手法を見出した。低分子の非晶質有機薄膜
は、ガラス転移温度以上に十分に加熱すると
膜中の分子配向が完全にランダムとなり、膜
物性が等方的になるという性質を有する。こ
の特徴的な性質を利用し、加熱前後の薄膜の
吸収スペクトルを測定しそれらの吸光度を
比較することで、極めて簡便な式 S=1-A/Aiso 
(S は配向オーダーパラメータ、Aは加熱前の
吸光度、Aisoは加熱後の等方的な膜の吸光度)
によって膜の光学異方性を定量化できるこ
とを見出した(図４)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図３．複屈折n と光取り出し効率の関係

図４．非晶質有機半導体薄膜の新たな
異方性簡易分析手法の模式図 



 

 

 本研究の後半において、この新たな分析手
法を用いて様々な非晶質有機半導体材料の
光学異方性とその成膜法に対する依存性を
迅速に評価することが可能となり、それらの
一般性を十分に確認することができた。この
分析手法の開発は本研究において付随的に
得られた研究成果であるが、その利用価値は
高い。光学的に複雑な計算やモデルが必要な
従来の手法とは異なり、汎用的に用いられて
いる分光光度計とホットプレートさえあれ
ば実施可能なものであり、簡便に薄膜の光学
異方性を評価するための標準的な分析手法
となることものと期待できる。 
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