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分子エレクトロニックデバイス研究所 

（The Research Institute for Molecular Electronic Devices） 

設置目的 

近年のデバイス開発には分子レベルでの研究が必須である。特に近年は有機 EL ディ

スプレイに注目が集まっており、その材料の性能向上のために分子レベルでの研究が多

数行われている。分子レベルでの理論設計および解析、合成および実験解析、デバイス

設計および評価の三本柱で新規機能性材料の研究を進めていくために本研究所を組織

するものである。有機 EL デバイスに用いるための発光材料（分子）の設計と合成、お

よびそれらを用いた有機 EL デバイスの作成と評価を行うことを設置当初の目的とする。

さらに、有機 EL デバイスにとどまらず、分子レベルでの多種多様なデバイス設計・開

発を目的とし、発展的共同研究をめざす。 

 

研究員 

小関 史朗 理学系研究科・教授（分子科学専攻） （研究所長） 

内藤 裕義 工学研究科・教授（電子・数物系専攻）  

中澄 博行 工学研究科・教授（物質・化学系専攻）  

水野 一彦 工学研究科・教授（物質・化学系専攻）  

麻田 俊雄 理学系研究科・准教授（分子科学専攻）  

池田 浩 工学研究科・准教授（物質・化学系専攻）  

八木 繁幸 工学研究科・准教授（物質・化学系専攻）  

小林 隆史 工学研究科・助教（電子・数物系専攻）  

永瀬 隆 工学研究科・助教（電子・数物系専攻）  

前田壮志 工学研究科・助教（物質・化学系専攻）  

韓 礼元 物質・材料研究機構 
（次世代太陽電池センター・センター長） 

（客員教授） 

松下武司 チッソ石油化学（株） （客員研究員）

 

 



活動内容 

平成 20 年度 

共催の研究会：９月８日（月）午後 3 時より 
"On Theoretical Description of Transport in Disordered Organic Solids", 
S. Baranovski, Universitaet Marburg, Germany 

 

第 1 回研究会 10 月 10 日（金）午後１時より 
“分子エレクトロニックデバイス開発にむけて” 
－分子設計からデバイス評価まで－ 
大阪府立大学学術交流会館多目的ホール：参加者７２名  

 

第 2 回研究会 1 月 30 日（金）午後１時より 
“有機トランジスタの最近の進展” 
大阪府立大学中之島サテライト講義室：参加者５０名 

 
平成 21 年度 

第 3 回研究会 6 月 1 日（月）午後１時より 
“有機太陽電池の今後と展望” 
―機能性π電子系の基礎と応用― 
大阪府立大学中之島サテライト講義室 

 

第 4 研究会 10 月 6 日（火）午後４時より 
“Biocidal Conjugated Polyelectrolytes: Scope, Mechanisms, and Applications”, 

D. G. Whitten, University of New Mexico, USA 
 

第 5 回研究会 11 月 13 日（金） 
“RIMED シーズ発掘講演会” 
大阪府立大学学術交流会館多目的ホール 

 

第 6 回研究会  3 月 23 日（火） 
“One Step Synthesis of a Perchlorinated Cyclohexasilane from Trichlorosilane:A Route to 
New Materials for Flexible Electronics” 

P. Boudjouk, North Dakota State University, USA 
 

平成 22 年度 

第 7 回研究会 6 月 11 日（金） 
“有機 EL の現状と今後” 
大阪府立大学中之島サテライト講義室 

 

第 8 回研究会 11 月 12 日（金） 
“RIMED シーズ発掘講演会” 
大阪府立大学学術交流会館多目的ホール 

 
平成 23 年度 

第 9 回研究会（計画中） 
 



 

 

 

 

 

RIMED 第８回研究会 

開催主旨 

 

分子エレクトロニックデバイス研究所の最新の研究成果を本学大学院生から       

口頭・ポスターで発表させていただきます．産学連携による共同研究のシーズ

になることを願っております． 

 

（記・内藤裕義（大阪府立大学）） 



電子輸送材料に用いられる Alq3/LiF 層の構造

及び電子輸送効率の理論的研究

（1阪府大院理、2RIMED、3JST-CREST）

○太田健一 1、麻田俊雄 1,2,3、小関史朗 1,2

【序論】 有機 Electro Luminescence(EL)素子は有機薄膜の積層構造からなり、自発光で明る

く、また軽量かつ薄型であるため巨大ディスプレイや照明に利用されている。これらの素子

の電子輸送層、電子注入層および陰極に代表的な材料としてそれぞれ mer-tris (8-hydroxyquinoline)

aluminum (mer-Alq3、Fig.1)、LiF、および Al が用いられてきた。電子輸送層に用いられる Alq3は

1987年にコダック社の Tangらによって初めて報告された[1]。それから 15年以上が経過し、これ

までに様々な材料の改良や開発が進められてきたが、Alq3は現在でも広く用いられている。これ

はアモルファス膜として熱的に安定、合成・精製が容易といった理由が挙げられる。Alq3は fac

体と mer 体があり、電子輸送層には Fig.1に示す mer 体が用いられる[2]。mer-Alq3はホール移

動度よりも電子移動度が大きいとされており、電子移動速度はデバイスの性能に大きく関係

する。電子注入層には、仕事関数の小さな金属としてアルカリ金属、アルカリ土類金属がよく用

いられる。ここで発光効率を上げるために電子注入層には、①電子注入障壁を下げる[3]、②Al 電

極から発生するジュール熱を抑制する、③Al 分子の拡散を抑制するという点から双極子モーメン

トの大きな LiF 分子が用いられることが多い。しかしながら、高温保存によって LiF は電子注入

層から遊離して電子輸送層に拡散することと、その拡散によってデバイスの発光特性が劣化する

ことが報告されており[4]、依然として低寿命というデメリットを除くことができていない。そこ

で本研究では、この劣化のメカニズムを分子論的に明らかにするために Quantum Mechanical /

Molecular Mechanical（QM/MM）法を用いた分子動力学（MD）シミュレーションを行って LiF と

Alq3層の動的振る舞いを明らかにすると同時に、界面付近の幾何学的構造と電子状態および電子

輸送効率の理論的解析を行った[5]。

【計算方法】 125個の Alq3分子からなるアモルファス状態を模した分子集合体表面上に(LiF)4

クラスターを配置して基本セルとした後、周期境界条件を適用した Fig.2に示すモデル系を作成し

た。このモデル構造を初期構造として、QM 領域には M05/6-31G (d)、MM 領域には Amber99力場
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Fig.2 MDシミュレーションのスナップショットFig.1mer-Alq3分子の構造



を用い、温度 300K、12psecの QM/MM MD シミュレーションを行った。また、MD シミュレーシ

ョンから得られた構造に対して、MP2/LanL2DZ法で分子間相互作用を、M05/6-31G (d)法で分子

軌道の解析を行った。さらに Marcusの式を用いて電子移動速度定数 k を見積った。

再配向エネルギーλ は電子が移動した際に生じる構造変形エネルギーであり、t は電荷移動積分、

E∆ は LUMO(HOMO)のエネルギー変化、kBはボルツマン定数、ℏはプランク定数、T は絶対温度

である[6]。

【結果と考察】 QM/MM MD シミュレーションから得られたトラジェクトリーを解析した

結果を Fig.3に示す。Li +は表面付近に存在する Alq3のキノリン環と相互作用した後、最終的には

Alq3の酸素原子と結合する結果を得た。真空中の最適化構造と分子間相互作用エネルギーを計算

すると、キノリン環と Li +の結合エネルギーは 20.0 kcal/mol、酸素原子との結合エネルギーは 29.6

kcal/molとなり、これは後者の方が安定であることがその理由として考えられる。

MD シミュレーションのスナップショットから(LiF)4クラスターが配位している Alq3分子を抜

き出し、(LiF)4が配位していない Alq3と(LiF)4が酸素に配位した Alq3の 2 種類のモデルを作成して

電荷移動速度定数の変化を検討した。用いたモデル分子を Fig. 4に示す。
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Fig.4 電子移動速度定数の解析に用いた Alq3のモデル構造
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Fig.4に抜き出した Alq3と最も強く相互作用している隣接する Alq3分子間の電子移動速度定数

を求めた(Table 1)。その結果、(LiF)4の配位によって、電子移動速度定数 k (e)は約 30％減少した。

電子移動速度定数の減少の原因は、主にΔE (e)と電荷移動積分 t (e)の変化によるものである。電

子移動積分 t (e)の減少は、Li +の電子求引性によるものだと考えられる。さらに電子移動積分の解

析から、(LiF)4クラスターが配位していない Alq3では lowest unoccupied molecular orbital (LUMO)

が電子移動に大きく影響しているのに対し、Fig.5で示すように(LiF)4クラスターが配位した Alq3

では LUMO よりも 1 つ上の軌道 LUMO+1 が電子移動に大きく影響することが明らかになった。

詳細については当日発表する。

【参考文献】

[1]C. W. Tang, S. A. VanSlyke et al.,Appl. Phys. Lett. 1987, 51, 913.
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[4]S. Miyaguchi, H. Ohata, A. Hirasawa,パイオニア技術情報誌, 2007, Vol.17, No.2, 8.

[5]第 12回理論化学討論会 2P37; 第 3 回分子科学討論会 2P105;第 90春季年会 1PC017;

第 4 回分子科学討論会 1P133

[6]E. F. Valeev, V. Coropceanu, D. A. da Silva Filho et al. ,Chem. Rev. , 2007, 107, 926.

model λ (e )* t (e )* ∆E (e )* k (e )

1 0.406 1.11×10-2 3.33×10-2 3.26×1010

2 0.294 3.86×10-3 8.87×10-3 2.25×1010

*λは再配置エネルギー、t は電子移動積分、ΔG は自由エネルギー変化

単位は eV を用いた

Table 1.電子移動速度定数 k (e)とそれに関わる物理量

Fig.5 (LiF)4が配位した Alq3分子対を構成する各分子の軌道エネルギー

LUMO -0.163 eV LUMO+1 -0.157 eV

ΔE =0.006 eV



 



白金錯体を用いた赤色系発光材料の置換基および配位子効果の理論的解析

○鍵田侑希 1、麻田俊雄 1,2、小関史朗 1,2

1大阪府立大学 理学系研究科、2大阪府立大学 分子エレクトロニックデバイス研究所 (RIMED)

【序論】

近年、照明やディスプレイに応用可能な次世代デバイスとして有機 EL (electro-luminescence)

素子が注目されている。有機 EL 素子は自発光、高輝度、軽量かつ薄型と機能性を備えている。

また、赤・緑・青色の三原色を組み合わせることでフルカラー表示が可能となる。そのため、三

原色のそれぞれについて発光色素の開発が精力的に行われてきた。

有機 EL 素子の作製方法は主に真空蒸着法と溶液塗布法の 2つに分類される。そこで、材料の

利用効率や生産コストを考慮すると、印刷技術への展開が可能な溶液塗布法による素子作製が望

まれる。さらに、溶液塗布法は大面積素子の作製が可能である。このような状況の中で、赤色系

燐光発光材料としては Pt(Ⅱ)錯体の報告が多くみられる。例えば、cis-bis-[2-(2'-thienyl)pyridine]

platinum (cis-Pt(thpy)2) は溶液中あるいは EL素子中で 580 nm付近に燐光発光ピークを持つこと

が知られている 1。本研究では、橙色発光材料である cis-Pt(thpy)2 を親分子とし、一方の thpyを

acetylacetonato (acac)などのジケトン型配位子に置換した Thompsonタイプ 2の錯体における発

光波長の変化を調査した。特に、ジケトン配位子へ溶解性を高めるアルコキシ基を導入した場合

の影響に注目し理論的に解析した。

-R =

図 1 研究対象とした燐光発光が期待される白金錯体
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【計算方法】

錯 体 の 基 底 状 態 の 構 造 を R-B3LYP/SBKJC+p に よ り 、 最 低 三 重 項 状 態 の 構 造 を

RO-B3LYP/SBKJC+p 法により最適化した。Multi-configuration self- consistent field (MCSCF)の活

性空間には、Ptの 5つの d軌道および配位子の 2つの π*軌道を主成分とする軌道を含めた。基底

状態および最低励起三重項状態の metal-to-ligand charge-transfer (MLCT)および ligand-to-ligand

charge-transfer (LLCT)を含めた 10 状態について平均化 MCSCF を実行した。この MCSCF 法に

よって求めた分子軌道を用いて、second-order configuration interaction (SOCI)波動関数を構築し、

spin-orbit coupling (SOC) matrix を作り、それを対角化することにより spin-mixed (SM)状態を求

めた。なお、SOCI 法の external spaceには、MCSCF Fock 演算子の固有値の低いものから順に

30 軌道を含めた。すべての数値計算は GAMESSプログラムを用いて実行した 3。

【結果と考察】

各錯体の S0と T1における thpy配位子と Pt との結合距離を比較すると、T1の時の方が短くな

る傾向が見られた。また、片方の配位子を thpyから ppyや acacに変化させても thpy配位子の構

造に変化はほとんど起きず、Ptと配位子間の結合距離が変化し、配位子がねじれることで配位子

間の反発を回避していると理解できる。

1.9662 1.9594 1.7243 1.7035

1.6982 0.6483 0.3001

図 2 cis-Pt(thpy)2における MCSCF 自然軌道

数字は占有数

上図は MCSCFの自然軌道である。活性空間には上記のような Ptの d軌道と配位子のπ軌道が

混合した軌道、配位子のπ*軌道を含めた。



表 1は計算方法の違いによる

発光波長の比較である。TD-DFT

法より信頼性の高い

MCSCF+SOCI法を用いる。

表 2 は cis-Pt(thpy)2の発光エ

ネルギー、遷移モーメントおよ

び断熱成分についてまとめた

ものである。SM1～SM3、SM4～SM6

はそれぞれ T1、T2を主成分とする。

SM2はSM1よりも大きな遷移モーメ

ントを有し、発光は SM1 および SM2

状態から起こっていると考えられる。

SM7 状態は S1の割合が大きく、蛍光

に対応すると解釈することができる。

配位子置換および配位子への置換

基導入による影響については当日発

表する。青色発光材料についての同様

の解析はポスター(鎌田)参照。
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[2] Brooks, J.; Babayan, Y.; Lamansky, S.; Djurovich, P. I.; Tsyba, I.; Bau, R.; Thompson, M. E.

Inorg. Chem. 2002200220022002, 41, 3055.
[3] M. W. Schmidt.; K. K. Baldridge.; J. A. Boatz.; S. T. Elbert.; M. S. Gordon.; J. H. Jensen.; S.

Koseki.; N. Matsunaga.; K. A. Nguyen.; S. Su.; T. L. Windus.; M. Dupuis.; J. A. Montgomery Jr. J.

Comput. Chem. 14141414 (1993) 1347.
[4] Matsushita, T.; Asada, T.; Koseki, S J. Phys. Chem. A 2002002002006666, 110, 13295.
[5] Tsujimoto, H.; Yagi, S.; Honda, Y.; Terao, H.; Maeda, T.; Nakazumi, H.; Sakurai, Y. J. Lumin.

2010201020102010, 130, 217.

表 2 cis-Pt(thpy)2の各 spin-mixed state間における

発光エネルギー⊿E [cm-1], 遷移モーメント[D]および断熱成分

MCSCF+SOCI法 TD-DFT法 実験値

cis -Pt(thpy)2 573 706 582

thpy Pt(acac) 530 670 550

unit: nm

表 1 MCSCF+SOCI法と TD-DFT法による発光波長の比較

⊿E [cm-1] TDM [D] 断熱成分

SM0 0 S0 0.99

SM1 17462 0.9526 T1 0.81

T2 0.05

T3 0.14

SM2 17465 0.9610 T1 0.81

T2 0.05

T3 0.13

SM3 17765 5.0336 T1 0.92

S2 0.07

SM4 19045 2.0597 T2 0.56

T3 0.28

S1 0.14

SM5 19499 1.2299 T2 0.76

T3 0.15

T1 0.07

SM6 19781 14.4846 T2 0.87

S2 0.06

T1 0.04

SM7 20465 0.3493 S1 0.39

T2 0.34

T3 0.27
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混合型高分子白色電界発光素子における電子輸送材料の影響 
 

 阪府大院工・阪府産技総研＊ 
○飛鳥穂高・八木繁幸・井川茂・前田壮志・中澄博行・櫻井芳昭＊ 

 
１． 緒言 

有機電界発光素子は、キャリアの電荷再結合エネルギーを発光として取り出す有機デバイスであ

り［1］、薄型ディスプレイや蛍光灯に代替する照明機器としての応用が盛んに研究されている。こ

れらの素子を白色照明に応用するには、安定した発光色度のみならず、高い発光効率が要求される。

我々はこれまでに、低コストで大面積素子作製が可能な高分子電界発光素子（Polymer Light-emitting 
Diode；以下、PLED）を基盤とするりん光性白色発光素子（以下、WPLED）の作製について報告

した［2］。今回、電子輸送材料に着目して、WPLED の素子性能の改善について検討した。 
 

２． 実験：PLED および WPLED の作製 
PEDOT:PSS（40 nm）を塗布した ITO ガ

ラス基板上に、トルエン溶液からのスピン

コート法によって、ポリビニルカルバゾー

ル（PVCz）、電子輸送材料（PBD or OXD-7）、
およびイリジウム錯体（Ir-1 and/or Ir-2）の

混合物からなる発光層（100 nm）を製膜し

た。次に、電子注入層として CsF（1.0 nm）

を、陰極として Al（250 nm）を順次真空蒸着で製膜し、光硬化性樹脂を用いて乾燥剤とともにキャ

ビティガラス中に封止した。発光層の製膜以降の工程はグローブボックス中、アルゴン下で行った。 
 

３． 結果と考察 
 Ir-1 および Ir-2 をそれぞれ発光材料に用いた PLED を作製したところ（PVCz : PBD or OXD-7 : Ir 
錯体 = 10 : 3.0 : 1.2、重量比）、電子輸送材料の違いによらず同様の発光スペクトルが得られ、Ir-1
を用いた PLED では 475 nm と 509 nm に、Ir-2 を用いた PLED では 610 nm にそれぞれ発光極大が

認められた（Table 1）。OXD-7 を用いる事で、Ir-1 を用いた PLED では大幅に素子性能は向上し、

Ir-2 を用いた PLED では最大輝度が低下したものの発光効率の大幅な低下は認められなかった。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 1. Structures of Ir-1 and Ir-2. 

Table 1. EL performance of PLEDs containing Ir-1 or Ir-2.  

Complex Ir-1 Ir-2 

ETMa PBDc OXD-7 PBDc OXD-7 

Lmax /cd m-2 2600 @13.0 V 9900 @14.0 V 23300 @19.5 V 8200 @16.5 V 

ηj max /cd A-1 4.60 @7.0 V 14.90 @9.0 V 7.40 @14.0 V 6.81 @8.5 V 

ηp max /lm W-1 2.10 @7.0 V 7.00 @6.5 V 2.00 @10.0 V 4.73 @4.0 V 

ηext max /% 2.00 @7.0 V 6.31 @9.0 V 5.30 @13.5 V 5.04 @8.5 V 

CIE (x, y)b (0.19, 0.39) (0.19, 0.41) (0.64, 0.37) (0.65, 0.35) 

λEL /nm 476, 509 475, 509 610 610 
aETM; electron-transporting material.  bValues at the voltage affording Lmax.  cData from ref. 2. 



 
次に、錯体 Ir-1 と Ir-2 を共ドーパントとして用いた WPLED における電子輸送材料の素子性能へ

の影響について検討した。発光層の組成は PVCz : PBD or OXD-7 : Ir-1 : Ir-2 = 10 : 3.0 : 1.2 : x（重量

比）とし、x の値を 0.012～0.096 まで変化させた。OXD-7 を用いた系では、Ir-2 のドープ量が x = 0.036
の場合に CIE 色度は（0.31, 0.41）となり、最も白色に近い発光が得られた。PBD を用いた系では、

x = 0.012 の時に CIE 色度（0.33, 0.41）の白色発光が得られることを考慮すると、OXD-7 を用いた系

では Ir-1 の発光効率の上昇によって相対的に赤色発光が減少したためと考えられる。OXD-7 を用

いた WPLED（x = 0.036）の電圧－輝度－電流密度曲線を Fig. 3 に示す。直流電圧を印加すると 4.0 
V で発光の開始が認められ、13.5 V において 12000 cd m-2の最大輝度が得られた。またこの WPLED
の発光スペクトルの電圧依存性を検討したところ（Fig. 4）、電圧印加につれて 475 nm 付近の発光

強度にわずかながら増加が見られるものの、全体として大きな変化は認められず、電圧に対して安

定な白色を与えることがわかった。

Table 2 に WPLED の素子特性を示す

が、これらを比較すると、OXD-7 を

電子輸送材料とした WPLED の方が

より優れた素子特性を与え、素子性能

の大幅な向上が認められた。これは、

PBD（2.46 eV）に比べ OXD-7（2.70 eV）

の三重項準位のエネルギーが Ir-1
（2.66 eV）よりも大きいため、青色

発光材料からの逆エネルギー移動が

抑制されたためであると考えられる。 
 
参考文献 
［1］ C. W. Tang and S. A. VanSlyke, App. Phys. Lett., 51, 913 (1987). 
［2］ H. Tsujimoto, S. Yagi, S. Ikawa, H. Asuka, T. Maeda, H. Nakazumi, and Y. Sakurai, J. Jpn. Soc. 

Colour Mater., 83 [5], 207 (2010). 

 
Fig. 3. J-V-L characteristics of WPLED using 
OXD-7 as an electron transporting material. 

400

300

200

100

0

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 /m
A

 c
m

-2

12840
Applied voltage /V

100

101

102

103

104

Lu
m

in
an

ce
 /c

d 
m

-2
 

Fig. 4. EL spectra of WPLED upon application 
of varying voltages. 
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Table 2. EL performance of PLEDs containing Ir-1 and Ir-2 as 
emitting co-dopants. a 

ETM PBDc OXD-7 

Vturn-on /V 4.0 5.5 

Lmax /cd m-2 4511 @13.0 V 10600 @15.5 V 

ηj max /cd A-1 8.40 @6.0 V 14.2 @8.0 V 

ηp max /lm W-1 4.40 @6.0 V 7.06 @5.0 V 

ηext max / % 3.75 @6.0 V 6.49 @8.0 V 

CIE (x, y)b (0.33, 0.41) (0.31, 0.41) 
aContent of Ir-2; x = 0.012 and 0.048 for PBD- and OXD-7-based 
WPLEDs, respectively. bValues at the voltage affording Lmax.  



高分子電界発光素子におけるリン光性白金錯体と  
ホスト高分子とのエキシプレックス形成  

 
阪府大院工・阪府産技総研＊  

○重広龍矢・八木繁幸・前田壮志・中澄博行・櫻井芳昭＊  
 
１． 緒 言  

白金 (II) やイリジウム (III) を中心金属とする有機金

属錯体は強いスピン─軌道相互作用によって室温で強

いりん光を示すことから、有機 EL 用発光材料として頻

繁に用いられる。これらのうち、白金 (II) 錯体は平面四

配位構造を有するため、構造化学的特徴に由来するエキ

シマーやエキシプレックス形成がしばしば EL 発光の色

調に影響を及ぼす。我々はこれまでに、共役ジケトナー

ト補助配位子を有する緑色発光シクロメタル化白金 (II) 錯体 Pt-1 を開発した  [1, 2]。
本研究では、Pt-1 のポリマー薄膜中での発光挙動、ならびに、Pt-1 をりん光ドーパン

トとする高分子電界発光素子（以下、PLED）の発光挙動について報告する。  
 
２． 実 験  

Pt-1 は文献に従って合成した  [1]。ポリマー薄膜中における Pt-1 の発光（PL）スペ

クトルおよび PL 寿命は、ポリビニルカルバゾール（PVCz）およびポリメタクリル酸

メチル（PMMA）をマトリックスに用い、窒素ガス中、室温下で評価した。Pt-1 を発

光材料とする PLED の作製において、PEDOT:PSS 層（ホール注入材料）、および、Pt-1 
とオキサジアゾール誘導体 PBD（電子輸送材料）をドープした PVCz（ホール輸送性ホ

スト材料）からなる発光層はスピンコート法で製膜し、CsF 層（電子注入材料）および

Al 陰極は真空蒸着法で装着した。なお、PLED の構造を以下に示す：ITO (anode, 150 nm)/ 
PEDOT:PSS (40 nm)/ PVCz : PBD : Pt-1 (120 nm)/ CsF (1.0 nm)/ Al (cathode, 250 nm)。  
 
３． 結果と考察  

PVCz 薄膜中における Pt-1 の PL スペクト

ルを図１に示す。Pt-1 の濃度の増加に従い、

600 nm 付近の発光強度が増大した。このよう

な発光強度の増大は、PBD を共ドープした薄

膜中についても観測された。次に、PMMA 薄
膜中、ならびに、PBD を共ドープした PMMA
薄膜中についても同様に PL スペクトルを測

定したところ、Pt-1 の濃度に依存した PL ス

ペクトルの変化は認められなかった。このこ

とから、600 nm 付近の発光強度の増大は Pt-1
と PVCz とのエキシプレックス形成に由来す

るものと考えられる。一方、PVCz 薄膜中にお

ける Pt-1 の発光寿命を解析したところ、Pt-1

図１  PVCz 薄膜中における Pt-1  の PL 
スペクトル．発光強度は 520 nm で

規格化した。  
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を 9.14 wt%でドープした薄膜において、5.88 μs と 1.67 μs の二成分の発光減衰が認め

られた。Pt-1 のドープ量が増大するにつれて短寿命成分の比率が増加したことから、

Pt-1 の濃度の上昇にともなって PVCz とのエキシプレックス発光がより顕著におこる

ことが確認された。  
 次に、Pt-1 を発光材料とする PLED について EL 特性を評価した。図２ (a)に示すよう

に、Pt-1 の濃度が増大するにつれて長波長領域の発光強度が増大し、23.5 wt%のドー

プ量では 650 nm 付近にピークをもつブロードな発光が認められた。また、PBD を含ま

ない素子についても Pt-1 の濃度に依存した 650 nm 付近の発光増大が認められたことか

ら（図２ (b)）、PL 発光の場合と同様に、Pt-1 と PVCz とのエキシプレックスに由来す

る発光が観測されたものと考えられる。  

 
さらに、エキシプレックス発光が PLED の発光色調に及ぼす影響について検討した。

PBD を共ドープした PLED（図２ (a)の素子に相当）では、発光色の CIE 色度座標の値

が (0.40, 0.57) から (0.56, 0.43) まで変化した。また、PLED の EL スペクトルを PVCz 
薄膜の PL スペクトルと比較すると、より顕著に長波長側の発光強度が増大しているこ

とがわかる。これは、エキシプレックス発光と同時に、エレクトロプレックス発光が

起こったと考えられる。さらに、PBD を未ドープの PLED（図２ (b)の素子に相当）に

ついても同様に、CIE 色度座標のシフトが確認されたが、その座標値の変化は PBD を
共ドープした PLED とは異なり、(0.37, 0.60) から (0.47, 0.51) であった。これは、前者

の素子では電子輸送材料である PBD のドープによって励起子生成が促進され、効率的

なエキシプレックス発光およびエレクトロプレックス発光が生じたためと考えられる。 
 
参考文献  
[1] H.Tsujimoto, S. Yagi, Y. Honda, H. Terao, T. Maeda, and H. Nakazumi,  J. Lumin.  130,  

217-221 (2010). 
[2]  H. Tsujimoto, Y. Sakurai, S. Yagi, Y. Honda, H. Asuka, H. Terao, T. Maeda, and H. 

Nakazumi, Synth. Met., 160, 615-620 (2010). 

 
図２ Pt-1 をドープした PLED の EL スペクトルの濃度変化．(a) PBD を共ドープした PLED

（●： 23.5 wt%、■：18.8 wt%、▲：13.3 wt% ▼：7.12 wt%）、および、PBD を未ド

ープの PLED（○：28.5 wt% □：23.1 wt% △：16.7 wt% ▽：9.08 wt%）．発光強度は

520 nm における発光強度を基準に規格化した．  
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Fig. 1. Structures of Ir-1－Ir-4 

ビスシクロメタル化イリジウム錯体の発光特性に及ぼす 

ジケトナート補助配位子の効果 
阪府大院工、阪府産技総研* 

○井川茂、八木繁幸、前田壮志、中澄博行、櫻井芳昭* 

 

１．緒 言 
 有機電界発光素子（以下、OLED）は有機薄膜積層構造からなる自発光素子であり、高速応答、

高コントラスト、簡素な素子構造などの特徴から次世代ディスプレイや照明機器としての応用が期

待されている [1] 。OLED の発光効率は発光材料自身の発光特性と密接に関係しており、OLED の

高性能化に向けて新規発光材料の開発が盛んに行われている。特に、りん光材料は蛍光材料とは異

なり、項間交差を利用することでほぼ 100% の内部量子効率が達成できることから非常に注目され

ている。このような観点から、当研究室ではりん光性有機金属錯体であるビスシクロメタル化イリ

ジウム錯体 (C^N)2Ir(O^O) に関する研究を行っている。ビスシクロメタル化イリジウム錯体は、

アリールピリジン類などのシクロメタル化配位子

（C^N 配位子）とジケトナート補助配位子（O^O 配

位子）から構成される。これら錯体の発光色調は一

般的に C^N 配位子により制御されており、O^O 配

位子が発光色調に影響を及ぼすという報告例は少

ない。本研究では、同じ C^N 配位子を有し、かつ、

O^O 配位子の異なる一連のビスシクロメタル化イ

リジウム錯体 Ir-1a–c を合成し、O^O 配位子が発光

特性に及ぼす影響について報告する。さらには、他

の C^N 配位子を有する一連のビスシクロメタル化

イリジウム錯体 Ir-2 – Ir-4 に関しても議論する。 
 

２．ビスシクロメタル化イリジウム錯体 Ir-1 – Ir-4 の合成 
 Ir-1 – Ir-4 は Scheme 1 に示すように文献に従って合成した [2] 。まず、対応する C^N 配位子と

塩化イリジウムを反応させることによってμ-クロロ架橋ダイマーを中間体として得た。次いで、こ

れら中間体と対応するジケトンを反応させることで各錯体をそれぞれ 9 – 74%の収率で得た。 
 

 
 

Scheme 1. Synthesis of Ir(III) complexes Ir-1 – Ir-4 
 



３．結果と考察 
Fig. 2 にトルエン溶液中、室温下での Ir-1－Ir-4 の発光スペクトルを示す。脂肪族系 O^O 配位子

を有する Ir-1a では 473 nm に発光極大（λPL）が認められたが、芳香族系配位子に置換した Ir-1b で

は 84 nm のλPL の長波長化が認められた（Fig. 2A）。さらにπ共役系を拡張した O^O 配位子を有す

る Ir-1c については、λPLは 604 nm まで長波長化した。発光寿命を測定したところ、0.21–1.0 μsec
であることから、観測された発光はりん光であると考えられる。これら錯体の発光量子収率ΦPL に

ついても評価したところ、Ir-1a–c のΦPLはそれぞれ 91、31 および 8%となり、λPLの長波長化にと

もなってΦPLは著しく低下した。このような傾向は Ir-2 においても認められ、521 nm にλPLを有す

る Ir-2a から Ir-2b では 112 nm のλPLの長波長化が起こり、Ir-2c では、λPLはさらに 28 nm 長波長化

した（Fig. 2B）。一方、

黄緑色発光を示す Ir-3a
についても同様に、O^O
配位子が発光特性に及

ぼす影響を調べたとこ

ろ、Ir-3a から Ir-3b では

発光スペクトルの変化

がほとんど起こらず、

Ir-3c においてもλPLはわ

ずか 25 nm の長波長化

しか起こらなかった

（Fig. 2C）。また、赤色

発光を示す Ir-4 のよう

な系に関しては、O^O 配

位子による発光スペク

トルの変化は全く起こ

らなかった（Fig. 2D）。 
 以上のような O^O 配
位子の発光色調への影響について構造面から検討するために、Ir-1 の X 線構造解析を行った。その

結果、Ir-1a–c はいずれも trans-N,N、cis-C,C の六配位構造を有し、イリジウム周辺の結合長や結合

角に大きな差異は認められなかった。したがって、これら O^O 配位子による発光波長の変化は錯

体の幾何異性によるものではなく、錯体の電子遷移に起因し、C^N 配位子が関与する三重項準位と

O^O 配位子の三重項準位との相対的な高さによって決まると考えられる。 
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Fig. 2. Photoluminescence spectra of Ir-1－Ir-4 in toluene at rt. 
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1. はじめにはじめにはじめにはじめに  

ポリフルオレンは青色発光を示す代

表的なπ共役系高分子であり、有機 EL

への応用例が数多く報告されている [1]。

しかしながらポリフルオレンはデバイ

ス駆動に伴う電流注入により 480 nm付

近にシャープな発光体が現れることが

知られている [2,3]。この色純度の不安

定性のため、青色発光材料の中心は PF

からフルオレン共重合体にシフトして

いるが、一方で劣化過程が光学的に観

測できることから、EL 素子の劣化機構

に関する知見を得るにはポリフルオレ

ンはむしろ好適な材料といえる。  

この 480 nm 付近の発光帯は、ポリフ

ルオレンに関してよく知られている酸

化劣化による G-band発光 [4-6]とは性質

が異なり、その起源はまだ明らかでは

ない。今回我々は、有機 EL 素子に一般

的に用いられる封止剤を用いて封止し

たポリフルオレン薄膜に紫外光照射を

することで、480 nm の発光帯が生じる

ことを見出した。すなわち、電流注入

はこの発光帯出現の必要条件ではない

ことが明らかとなった。この手法を用

いることでサンプル構造が非常に単純

なものとなり、また封止層は透明であ

りかつ後に剥離も可能であることから、

EL 素子を用いるよりもさらに詳細な

検討を容易に行うことが可能となった。 

本研究ではこの手法を用いて、 480 

nm の緑色発光帯に関してさらなる知

見を得ること、その起源に迫ることを

目的とした。合わせて比較検討として、

ポリフルオレンだけでなく、いくつか

のフルオレン共重合体を用いて同様の

実験を行った。  

 

  

      

(a) F8           (b) F8F5 

    

(c) TFB           (d) F8BT 

図 1 化学構造式  

 

2. 実験方法実験方法実験方法実験方法  

ポリフルオレンは図 1(a)に示す誘導

体 F8 が最も良く知られているが、本研

究では溶解性を向上させた Poly[(9,9-di

octylfluorene)-co-(9,9-di(methyl) butylfl

uorene)] (F8F5, F8 : F5 = 8 : 2) を実

験に用いた。また比較検討のため、フ

ルオレン共重合体である Poly(9,9-dioct

ylfluorene-alt-N-(4-butylphenyl)diphenyl

amine) (TFB)および Poly(9,9-dioctylfluo

rene-alt-benzothiadiazole) (F8BT)を用い

た。薄膜はガラス基板上にトルエンを

溶媒としてスピンコート法で膜厚が 10

0 nm 程度になるように作製した。また

薄膜とは別に膜厚の厚いサンプルも用

いた。これはキャスト法により OD が 3

を超えるように作製した。製膜後、窒

素ガスで充填されたグローブボックス

内において各サンプルを封止した。サ

ンプルへの紫外光照射には固体紫外レ

ーザー (λ  = 375 nm, I  = 1.6 mW/cm
2
)を用い、その時生じる蛍光スペクトル

をマルチチャンネル分光検出器で連続

的に測定した。熱処理は、各サンプル

のガラス転移温度 Tg 以上である 150℃

で 10 分間行った。なお、熱処理を行う

際は、モルフォロジーの変化による影

響を取り除くため、紫外光照射前にも



 

   
 

 

各サンプルに同様の熱処理を行ってい

る。  

 

3. 結果結果結果結果とととと考察考察考察考察  

図 2 に、封止した F8F5 薄膜に紫外光

照射した蛍光スペクトルを示す。酸化

劣化により生じるブロードな G-band発

光とは明らかに異なり [4-6]、480 nm 付

近にシャープな構造を有する緑色発光

帯が現れることが分かる。図 3 にこの

間の発光の積分強度の時間変化を示す

が、ほぼ一定であることが分かる。こ

れより、この発光帯そのものは非常に

効率よく発光するものであり、EL 素子

の駆動による発光効率低下はこの発光

帯の出現が原因ではないということが

分かる。図 4 に紫外光照射前後での吸

収スペクトルの比較を示すが、スペク

トル形状に大きな違いは見られず、こ

の発光帯の起源と思われる吸収帯を見

出すことはできなかった。  

この発光帯が封止剤との反応である

かどうかを検証するため、F8F5 の厚膜

（OD>3）を作製し封止した後、基板側

から紫外光照射を行った。結果を図 5

に示すが、紫外光はサンプル裏面の封

止剤までほとんど到達していないにも

かかわらず、緑色発光帯が大きく出現

する結果となった。この結果より、こ

の発光帯は F8F5 自身が何らかの変化

を生じて現れたものであり、封止剤と

の反応が原因ではないことが確かめら

れた。  

 

次に、紫外光照射した後のサンプルの封

止層を剥離し、劣化した F8F5 の溶解性を調

べた。電流注入を行ったポリフルオレンは

一般的な溶媒に対して不溶になることから、

この発光帯の起源は電流注入により生じる

クロスリンクであるとされてきた[3]。しか

しながら、今回紫外光照射によりこの発光

帯を生じた F8F5 は溶媒に対して可溶であ

った。このことから、クロスリンクは電流

注入を行うことで生じるものの、そのこと

はこの緑色発光帯の直接的な原因でないこ

とが分かった。 

 

同様の実験を TFB について行った。

TFB は大気中で紫外光照射を行うと

F8F5 同様に酸化劣化により 550 nm 付
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図 2 封止した F8F5 薄膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  
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 図 3 発光の積分強度の時間変化  
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 図 4 吸収スペクトルの変化  
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図 5 封止した F8F5 厚膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  



 

   
 

 

近に G-band 発光が現れ、蛍光量子収率

も激減する。しかし封止し、酸素のな

い状態のサンプルに紫外光を照射する

と、図 6 に示すように 500 nm 付近にわ

ずかな発光帯の出現が確認できるだけ

であり、蛍光量子収率もほとんど変わ

らなかった。   

 

F8BT に関する実験結果を図 7 に示す。

F8BT は酸化劣化しても色純度は低下

しないが、封止し酸素のない状態で紫

外光を照射しても蛍光スペクトルの形

状に変化は見られなかった。これは

LUMO の分子軌道がベンゾチアジアゾ

ールユニットに局在しているため、仮

にフルオレンユニットに酸化などの変

化があっても、その影響が光学遷移に

は現れないためと考えられる。一方で、

蛍光量子収率は徐々に減衰していく結

果となった。  

 

最後に、紫外光照射後のサンプルに

熱処理を施し、蛍光スペクトルを再測

定した結果を図 8 に示す。図 8(a), (b)

より、緑色発光帯を生じたサンプルに

熱処理を施しても、蛍光強度の低下や

スペクトル形状の顕著な変化は見られ

なかった。このことは、緑色発光帯の

起源が F8F5 の会合体のようなもので

はなく、フルオレンユニットが何らか

の化学反応を起こしたものであること

を示唆している。F8BT は熱処理に対し

ても安定なスペクトルを有しており、

また蛍光量子収率も回復するという興

味深い様子も見られた。  

 

4. ままままとめとめとめとめ  

本研究では溶解性を向上させたフルオ

レン高分子である F8F5、およびいくつか

のフルオレン共重合体を用いて、紫外光
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 図 8 劣化後の各サンプルに熱処理を

施す影響  
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(c) F8BT 
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図 6 封止した TFB 薄膜の紫外光照射

による蛍光スペクトルの変化  
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 図 7 封止した F8BT 薄膜の紫外光照

射による蛍光スペクトルの変化  



 

   
 

 

照射による光劣化について調べた。その

結果封止した F8F5 や TFB では、従来 EL

素子において電流注入を行った際に確認

されていた振動構造を持つ緑色発光帯を、

紫外光照射によっても生じることが明ら

かとなった。この発光帯そのものは高い

蛍光量子収率を有しており、駆動による

EL 素子の輝度低下はこの発光帯の出現

が原因ではないことが分かった。また、

この発光帯の起源はフルオレンユニット

が何らかの化学反応を起こしたものによ

ることが示唆され、高分子のクロスリン

クが原因ではないことが明らかとなった。 
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1. はじめに 

 有機 EL 素子や有機太陽電池に用いられる有機半導体材料には構造不規則性に起因した局在準位が

存在し、局在準位へのキャリア捕獲により、 キャリア輸送特性に大きな影響を及ぼすことが知られて

いる。従って、有機半導体素子中の局在準位分布に関する情報を得ることは、素子性能の向上を図る

上で極めて重要である。インピーダンス分光による単電荷素子の周波数特性測定において、周波数減

少に伴ってコンダクタンスは減少し、キャパシタンスは増加するという特性が現れる[1]。本研究では、

局在準位分布として指数関数型の裾準位を仮定した場合のコンダクタンス及びキャパシタンスの周波

数依存性を解析的に導出し、局在準位分布との関係を明らかにすることを目的とした。 

 

2. 理論 

 局在準位を考慮した電流連続の式、ポアソンの方程式及び局在準位における捕獲・放出を表すレー

ト方程式は次式で表される。なお、ここではキャリアとして電子を仮定するが、正孔に対しても同様

の解析を行うことが可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで、 J は電流密度、qは素電荷、 cn は伝導帯中のキャリア密度、µ は微視的移動度、F は印加電

界、ε は半導体の誘電率、 )(Ent はエネルギー準位Eの局在準位に捕獲されているキャリア密度であ

る。また、 )(Etγ はエネルギーEの局在準位における放出率, dEEc )(γ はエネルギーEの局在準位に

おける捕獲率であり、それぞれ、次式で与えられる。 

 

 

 

 

 

ここで、 cN は伝導帯における有効状態密度、 )(EN t は局在準位密度、 )(ES t はエネルギーEの局在

準位における捕獲断面積、 thv はキャリアの熱速度、 kはボルツマン定数、T は測定温度である。 

 式(1)、(2)、(3)を連立し、微小信号解析を行うことで次のインピーダンスの表式が得られる[2]。 

 

 

 

 

ここで、Γはガンマ関数, Ω )( ttω= は走行角,  )]3/(4[ 0

2 Vdtt µ= は局在準位が存在しない場合の走

行時間、ω は印加交流電圧の角周波数、 0V は印加直流電圧である。また、 iR は低周波における微分コ

ンダクタンスの逆数で, 次式で与えられる。 
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ここで、d は有機半導体の膜厚、 Sは素子面積である。δ 及びψ は局在準位に関する量であり、それ

ぞれ次式で表される。 

 

 

 

 

 

 

なお、局在準位が存在しない場合は 1=δ , 1=ψ となり、式(6)は局在準位が存在しない単電荷注入モ

デルに帰着する[3]。 

 コンダクタンス及びキャパシタンスの表式の導出における局在準位分布には、有機半導体に一般的

な下記の指数関数分布[4]を仮定した。 

ここで、 0N は輸送エネルギーにおける局在準位密度、 0T は局在準位のエネルギー幅を表す特性温度

である。 

 

 

 

式(6)は低周波領域において、無限級数内の第一項のみが支配的となるため次式の様に近似すること

が可能である[5]。 

 

 

 

従って、式(10)で表される指数関数分布を仮定した場合、コンダクタンス及びキャパシタンスの周波数

依存性は次式で表すことができる。 

 

 

 

 

 

 

ここで、α は分散パラメータ[6]であり、 0/TT=α で与えられる。これより、指数関数的に連続分布し

た局在準位が存在する場合、低周波領域のコンダクタンス及びキャパシタンスの周波数依存性は局在

準位分布の特性温度を反映したものであることが分かった。 

 

3. 数値計算 

 導出された式(12)、(13)の妥当性を数値計算により検証した。指数関数型の局在準位分布を有する単

電荷素子を仮定し、式(6)のインピーダンスを数値計算することで、キャパシタンス及びコンダクタン

スの周波数依存性を算出した。数値計算における物理量には、表１に示すように有機半導体素子とし

て妥当と考えられるものを用いた。図 1に特性温度 T0を 100 Kから 700 Kまで変化させた際に数値計

算したコンダクタンスとキャパシタンスの周波数依存性を示す。特性温度 T0が測定温度 Tよりも高い

場合、式(12)、(13) の計算結果が図 1の低周波領域のコンダクタンス及びキャパシタンスに対してほぼ

一致することを確認した。また図 2 に示すように低周波領域の Clog - ωlog の傾きより特性温度を評

価できることが明らかになった。 
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4. まとめ 

有機半導体に一般的な指数関数型の裾準位を仮定した単電荷注入モデルの低周波領域におけるコン

ダクタンス及びキャパシタンスを解析的に求め、数値計算によりその妥当性を調べた。結果として局

在準位の特性温度が測定温度よりも高い場合に妥当であり、キャパシタンスの周波数依存性の低周波

領域における傾きから特性温度が見積もられることが明らかになった。 
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表 1  数値計算に用いた物理量 

測定温度 T (K) 300 

有機半導体膜厚 d (nm) 100 

素子面積 S (mm2) 4 

有機半導体層の比誘電率 εr  3 

伝導帯の有効状態密度 Nc (cm
-3
eV

-1
) 10

20
 

輸送エネルギーにおける局在準位密

度 N0 (cm
-3
eV

-1
) 

10
21
 

指数関数分布の特性温度 T0 (K) 100-700 

捕獲断面積 St (cm
2
) 10

-15
 

キャリアの熱速度 vth (cm/s) 10
7
 

離脱周波数 υ (Hz) 10
12
 

微視的移動度 µ (cm2Vs) 1 

印加直流電圧 V0 (V) 10 
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図 1  指数関数分布を仮定し、式(6)から数値計算した(a)コンダクタンス、(b)キャパシタンスの周波

数依存性 
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図 2  キャパシタンスの周波数依存性の低周

波領域における傾きの特性温度依存性 
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１．はじめに 

有機電界効果トランジスタ (OFET) は塗布法によりフレキシブルな大面積回路を低コストで作製できるこ

とから、有機 EL や電子ペーパー等のフレキシブルディスプレイへの応用が期待され、その実用化に向けた研

究開発が盛んに行われている。一方、RFID タグ等の高周波デバイスへの応用には、OFET の更なる高速化が必

要となる。しかしながら、OFET には一般にソース・ドレイン電極とゲート電極との間にオーバーラップ領域

が存在することで大きな寄生容量を有するため、高周波領域における動作限界 1) やチャネル形成過程等の動

作機構 2) については明らかにされていない部分が多い。 

FET 素子の高周波領域における遮断周波数は一般に次式で与えられる。 

 

 

        (1)  

 

ここで、µは電界効果移動度、VGはゲート電圧、Lはチャネル長、Cpは寄生容量、Cｉは単位面積当りのゲート

絶縁膜の静電容量、Wはチャネル幅である。式(1)より、OFET の周波数特性は電界効果移動度やチャネル長だ

けでなく、寄生容量にも大きく依存することが分かる。 

そこで本研究では、OFET 素子の寄生容量をセルフアライン法 3),4)を用いることで低減し、OFET の周波数特

性を評価することを目的とした。セルフアライン法及び通常の作製法を用いて塗布型 OFET を作製し、FET 測

定及びインピーダンス分光を用いた周波数特性評価を行った。その結果、セルフアライン法を用いることで

OFET の寄生容量が大きく低減し、OFET 構造においてチャネル形成過程や遮断周波数の評価が可能となること

が分かった。 

２．素子作製及び実験 

 図 1 に、セルフアライン法による塗布型 OFET 素子の作製

プロセスを示す。フォトリソグラフィによりガラス基板上

に Cr ゲート電極を形成し、塗布型ゲート絶縁膜として我々

が開発した poly(methyl silsesquioxane) (PMSQ)5),6) を

スピンコートし、熱硬化させた。PMSQ 上に更にポジ型のフ

ォトレジストを塗布し、基板背面からフォトマスクを介し

て紫外光を照射することでレジスト露光を行った。この際、

Cr 電極は遮光マスクとして働き、OFET のチャネル領域にレ

ジスト構造を形成することが可能となる。レジスト現像後、

基板上方から Cr/Au を真空蒸着し、リフトオフすることで、

ゲート電極とソース・ドレイン電極間のオーバーラップ領

域が小さいボトムゲート・ボトムコンタクト (BGBC) 型電

極を作製した。PMSQ 膜は、熱硬化することで有機溶剤に高い耐性を示し、また、紫外光に対して高い透過性

を有するため、本作製プロセスの適用が可能である。作製した電極上に有機半導体として高移動度高分子半

導体である poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophene-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene) (pBTTT-C16) をキャスト
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Fig. 1 Fabrication process by a self-aligned 
method 



    

法により塗布し、図 2に示すような BGBC 型の pBTTT FET を作製した。また比較として、通常のゲート電極構

造を有する素子も作製した。 

作製した OFET 素子の特性測定には、低温真空プローバー Desert Cyrogenics TTP4 を用い、室温、真空下

で行った。FET 測定には Keithley 2611 及び 2400 ソースメータを用い、インピーダンス測定には Solartron 

1260 impedance analyzer 及び 1296 誘電率測定用 interface を用いた。インピーダンス測定は、直流ゲート

バイアスに微小交流電圧を重畳し、100 mHz ～1 MHz の周波数域にて行った。 

３．結果及び考察 

セルフアライン法を用いて作製した pBTTT FET の光学顕微鏡写真を図 3に示す。図より、セルフアライン

法を用いることでソース・ドレイン電極とゲート電極との間に明確な境界が形成され、電極間のオーバーラ

ップ領域を減少できていることが分かる。電極間オーバーラップによる寄生容量を評価するため、ソース・

ドレイン電極とゲート電極との間の静電容量を測定した。結果を図 4に示す。セルフアライン法を用いて作

製した電極では通常の方法により作製した電極と比較して、寄生容量を 3 桁程度減少できることが分かった。 

セルフアライン法を用いて作製した OFET 素子における伝達特性 (ID - VG特性) を図 5 に示す。セルフア

ライン法による OFET においても通常の OFET と同様に 7)、明確な FET 特性を得ることが可能であることが分

かった(表 1)。また、伝達特性よりゲート電圧の挿引方向による電流値のヒステリシスがまったく見られて

 

 

 

PMSQ

Glass Substrate

pBTTT

Au

Cr

Au
Cr Cr

 
 

 

Fig. 2 Device structure of pBTTT FET with 
self-aligned electrodes 
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Fig. 3 Optical microscope image of pBTTT FET 
fabricated by self-aligned method 
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Fig. 4 Frequency dependence of capacitance 
between source-drain and gate electrodes of the 
OFET electrode structures fabricated by 
self-aligned and conventional methods -80-60-40-20020
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Fig. ５ Transfer characteristics of pBTTT FET 
fabricated with the self-aligned method 

Table. 1 Electrical performance of pBTTT FETs 

 mobility [cm
2
/Vs] SS [V/decade] Vth [V] on/off

Conventional 6.56×10
-3 10.47 -7.70 3.12×10

3

Self-aligned 1.31×10
-2 3.58 -7.84 2.44×10

5  



    

いない。これは、PMSQ ゲート絶縁膜表面の OH 基密度が非常に小さいことに起因している 8)。OH 基は電子ト

ラップとして働くことが報告されており 9),10)、半導体層・絶縁膜界面の OH 基を減らすことで OFET 駆動時の

ヒステリシスを低減できる 11),12)。 

OFET 素子のソース・ドレイン電極を短絡させ、ゲート電極間の静電容量を測定することで、ゲート電圧に

よるキャリア蓄積過程を評価した。得られた静電容量のゲート電圧依存性 (C-V 特性) を図 6 に示す。図よ

り、通常の作製法による OFET 素子においては、大きな寄生容量により、キャリア (ホール) 蓄積に由来する

静電容量の増加を全く観測できないことが分かる。一方、セルフアライン法による素子においては、寄生容

量の低減によってチャネル長 50 µm の微小なチャネル領域においても明確な静電容量の変化を測定すること

が可能であることが分かった。以上より、セルフアライン法を用いることで、OFET 素子における周波数特性

評価が可能となることが分かった。 

 図 7 にセルフアライン法による OFET 素子における静電容量の周波数依存性 (C-f 特性) を示す。図より、

静電容量は低周波領域においては殆ど変化しないが、周波数増加に伴って減少し、高周波領域ではほぼ一定

の値を示していることが分かる。この様な静電容量の変化はソース・ドレイン電極から注入されたキャリア

によるチャネル形成過程に起因したものであると考えられる。すなわち、低周波領域では、キャリアは周波

数変化に追随できるために、チャネル領域に一様にキャリア蓄積が行われることで一定の静電容量を示すが、

周波数増加に伴ってキャリアが追随できなくなり、蓄積キャリアが減少することで静電容量が減少すること

となる。従って、C-f特性より OFET 素子の遮断周波数を評価することが可能である。図 7より見積もった遮

断周波数は VG = -40 V において 1.22 kHz と求まった。以上より、セルフアライン法を用いて作製した素子

では、寄生容量の低減により、OFET のチャネル形成過程や動作周波数の評価が可能であることが分かった。 

 

 

４．結論 

セルフアライン法を用いて塗布型の有機半導体及び高分子絶縁膜による OFET を作製し、その特性評価を行

った。セルフアライン法により作製した素子は、通常の作製法による素子と比較して 3桁程度の寄生容量の

低減が可能であることが分かった。また、セルフアライン法を用いて作製した素子でも既存の作製法と同様

に良好な FET 特性を示すことが分かった。同素子を用いてインピーダンス分光により周波数特性を測定した

結果、チャネル形成過程や動作周波数に関する知見が得られることが分かった。また、得られた静電容量の

周波数依存性から、高域遮断周波数は 1.22 kHz と求まった。以上より、セルフアライン法による寄生容量の

低減により、OFET 素子の高周波領域における周波数特性を評価できることが分かった。 
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QM / MM法による青色発光材料の開発

を目的としたイリジウム錯体の平衡構造

およびスペクトル解析に関する理論的研究

（1阪府大院理、2RIMED、3JST-CREST) ○浜村秀平 1、麻田俊雄 1,2,3、小関史朗 1,2

【序論】 Ir錯体はカルバゾール誘導体などに数 wt%ドープすることで発光材料として用い

ることができる。また、配位子を変えたり、置換基を導入すれば発光波長を変える事が可能

である。中でも tris-(2-phenylpyridine)iridium (Ir(ppy)3)は項間交差を経由した後、三重項励起状

態からの放射遷移確率が高いことから、良好な量子収率が得られる 1。そこで

4,4'-N,N'-dicalbazole-biphenyl (CBP)にドープすることで緑色発光材料として用いられている。

本研究では、新たな Ir錯体の分子設計を行うことを目的として、熱揺らぎを考慮するため、

量子力学計算(QM)と力場計算(MM)を組み合わせた QM/MM法による分子動力学(MD)シミュ

レーションを用いて CBP中における Ir(ppy)3の理論的解析を行った。 更に新たな青色発光材

料の設計を行うために、bis(4,6-difluorophenylpyridinato-N,C2)picolinatoiridium (FIrpic)の配位子

に電子吸引性置換基や電子供与性置換基を導入し、発光スペクトルの予測を行った。FIrpic
は青色発光材料として用いられている錯体である。

【計算方法】 QM計算には DFT (B3LYP)法、MM計算

には Amber99力場を用いた。1分子の fac-Ir(ppy)3の周囲

に 548分子の CBPを配置した構造を基本セルとし、MD
シミュレーションを以下の順に実行した。①定圧、温度

300K、5nsecのMM-MD。②定積、温度 300K、6psecの
QM/MM-MD。QM/MM-MDシミュレーション中に現れる

複数の構造をとりあげ，Ir錯体とその周辺の CBPとの結

合エネルギーを解析した。更に、吸収および発光スペクト

ルを計算し実験結果と比較検討した。これらの計算には、

CBPCBPCBPCBP

facfacfacfac-Ir(ppy)-Ir(ppy)-Ir(ppy)-Ir(ppy)3333

図 1 fac-Ir(ppy)3と CBP、FIrpicの構造
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図 2 MDに用いた基本セル



LanL2DZ基底関数によるMP2、TD-DFTおよび CASSCF波動関数を用いた。また新たな青色

発光錯体を設計するために、FIrpic およびその誘導体について基底状態の構造最適化を

B3LYP/LanL2DZ法で行った。

【結果と考察】 シミュレーションの構造から、アモルファス層中の Ir(ppy)3分子の周りには

11 個前後の CBP が配位していることが明らかになった。また Ir(ppy)3 と CBP が parallel
displacement(PD)型および T-shape型の配向を有するときに、分子間相互作用が大きく、全エ

ネルギーが安定化している 2ことが明らかになった。そこでまず、Ir(ppy)3と CBPの分子間相

互作用が Ir(ppy)3の幾何学的構造および吸収波長に与える影響を解析した。シミュレーション

結果から、Ir(ppy)3の幾何学的構造の変化は、主にフェニルピリジン環のねじれに帰着される。

B3LYP/LanL2DZ 法で構造最適化した Ir(ppy)3を用いて吸収波長の計算を行い解析した結果、

400nm付近において実験値 3に類似したピークが得られたが、長波長側におけるショルダー

は再現できなかった。シミュレーションから得られた Ir(ppy)3の幾何学的構造を用いて同様の

計算を行った結果、構造最適化した Ir(ppy)3と比べてややレッドシフトしショルダーにピーク

を持つ構造 4が出現した。(図 3) このことから実験のスペクトルに見られるショルダーは熱揺

らぎによるフェニルピリジン環のねじれが原因であると考えられる。また相互作用の強い分

子対について吸収波長の計算を行った結果、相互作用の弱い分子対に比べて 400nm付近にお

けるスペクトルにより大きな変化が見られた。これは Ir(ppy)3の HOMO、LUMO近辺の分子

軌道が CBPのπ軌道と相互作用することで影響を受けた事が原因と考えられる。以上より、

構造の熱揺らぎやホスト分子との分子間相互作用によって、Ir錯体の HOMO、LUMO近辺の

分子軌道が強い影響を受け、スペクトルが変化することが明らかになった。現在、MD中の

構造を用いて d-π*遷移を考慮した CASSCF 計算による発光スペクトルの計算を実行中であ

る。詳細は当日報告する。

青色発光材料の開発を目的として、FIrpicを基に電子吸引性または電子供与性の置換基を導

入することにより、分子設計を行う。その

準備段階として、B3LYP / LanL2DZにより

置換基が HOMO, LUMO近傍の分子軌道に

与える影響を解析した。現在 d -π*遷移を

考慮した CASSCF法を用いて発光スペクト

ルを計算中である。詳細は当日報告する。
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[3] N. Ide et al., Thin.Solid.Films, 509509509509
(2006) 164–167.
[4] 第 3回分子科学討論会 3P137



有機 ELに用いられるイリジウム錯体の燐光過程の理論的解析

（阪府大院・理 1，RIMED2）○鎌田 尚也 1，小関 史朗 1, 2，麻田 俊雄 1, 2

序論

遷移金属錯体の光物理・化学的性質に関する研究は、近年様々な分野で注目を集めている。燐光を用

いれば、高い発光効率が得られるということは原理的には 1960 年代から知られていた。常温で強い燐

光を発し、早い輻射遷移を起こすためにはエネルギー的に低い電子的な励起状態間における強いスピン

軌道相互作用（SOC）効果が必要とされる。このような強い SOC 効果を得る最も一般的な手法は、イ

リジウムや白金のような重金属元素の錯体を利用することである。燐光を利用することができれば、従

来の蛍光素子の約 4倍の高効率化が可能である。これは、電子と正孔の再結合によって電気的に励起子

を生成させる際に 3つの sublevelを有する三重項状態は一重項状態の約 3倍の励起子を有することがで

きるためである。

本研究の目的は有機 ELデバイスに燐光材料として用いられるイリジウム錯体の発光の過程を理論的

に解析することである。すでに報告されている緑色燐光材料である fac-Ir(ppy)3[1]と青色の燐光材料とし

て知られている FIrpic および fac-Ir(ppy)3 のひとつの ppy 配位子を acetylacetonato (acac) に置換した

Ir(ppy)2(acac)の三つの錯体に着目した。
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計算方法

基底状態における幾何学的構造は、hybrid DFTのひとつである B3LYP法を用いて最適化した。最低

励起三重項状態の幾何学的構造は、U-B3LYP法を用いて最適化した。基底関数には effective core potential

(ECP) 基底関数系のひとつである SBKJC基底を用い、分極関数を追加した。また、基底状態とエネル

ギー的に低い幾つかの一重項および三重項状態を同じ近似レベルの波動関数を用いて表すために、平均

化 MCSCF 法を用いた。この方法により求めた MCSCF 分子軌道を用いて second-order configuration

interaction (SOCI) 波動関数を構築し、SOC行列を作り、それを対角化することで spin-mixed (SM) 状態

を求めた。

結果と考察

基底状態と最低三重項状態の最適化構造の変位 root-mean square displacement (RMSD) を求めた。fac-

Ir(ppy)3では RMSDが 0.06 Åと非常に小さい。他の(ppy)2Ir(acac)と FIrpicの RMSDはそれぞれ 0.25 Å、0.11

Åとなり fac-Ir(ppy)3と比較すると基底状態と最低三重項状態の最適化構造の変化が大きいことが明らか

になった。図 1に Ir(ppy)2(acac)に対して得られた自然軌道を示した。



MO83 (a, 1.6840) MO84 (b, 1.6837) MO85 (a, 1.6834) HOMO

MO86 (a, 0.3165) LUMO MO87 (b, 0.3165) MO88 (a, 0.3160)

図 1. Ir(ppy)2(acac)の活性空間に含めた基底状態の構造を用いて求めたMCSCF自然軌道

括弧内は対称性と占有数

Ir(ppy)2(acac)における SM

状態の相対エネルギーと基

底 SM状態（SM0）からの遷

移モーメントを表 1 にまと

めた。遷移モーメントの大き

い SM2 状態からの発光が期

待される。SM2状態は T1成

分が大きく、燐光と考えるこ

とができる。発光エネルギー

は 20613 cm-1であり、これは

485 nm の光に相当し、実測

値よりも 13 nm短い。3種の

錯体に関する詳細な解析結

果は当日報告する。

参考文献

[1] T. Matsushita et al, J. Phys. Chem. C, 2007200720072007, 111, 6897-6903

表 1. Ir(ppy)2(acac)における SM状態の相対エネルギー [cm-1] と

基底 SM状態からの遷移モーメント（TM） [e·bohr]

および断熱成分

State ΔE [cm-1] TM Character Weight
SM0 0 S0 (1A) 0.97
SM1 20505 0.004 T1 (3B) 0.67

T3 (3A) 0.18
SM2 20613 0.425 T1 (3B) 0.67

T3 (3A) 0.19
SM3 20779 0.221 T1 (3B) 0.71
SM4 21079 1.081 S1 (1B) 0.57

T3 (3A) 0.22
T4 (3B) 0.12

SM5 21875 0.013 T2 (3A) 0.64
T6 (3A) 0.11
T5 (3B) 0.11

SM6 22000 0.208 T2 (3A) 0.58
T4 (3B) 0.12
S2 (1A) 0.11



南極成層圏雲表面における塩素分子生成の

反応メカニズムの理論的解析

（阪府大院・理 1，RIMED2）○岡島 利幸 1，麻田 俊雄 1, 2，小関 史朗 1, 2

【序論】 オゾン層の破壊は塩素原子が原因であると知られており、特に南極では硝酸塩素(ClONO2)

と塩化水素(HCl)が化学反応を起こしてその破壊が進行していると報告されている。これまでの実験

研究や理論研究[1, 2]では極成層圏雲表面における硝酸塩素(ClONO2)と塩化水素(HCl)との間のプロト

ン移動反応が解析されてきたが、詳細な反応経路についてはほとんど明らかにされていない。本研究

では、量子化学計算を行って反応物の異性体構造を求めた後、プロトン移動反応に着目して、(1)式で

表されるクラスター内反応の遷移状態を含む反応経路を明らかにした。

HCl.(H2O)n + ClONO2 → HNO3.(H2O)n + Cl2 (n≦5) (1)

特に配位する水分子が反応に与える影響を調べるために、水和数依存性に着目した。

【計算方法】 HCl.ClONO2. (H2O)n (n≦5) クラスターの構造最適化は MP2波動関数を用いて行い、

ポテンシャルエネルギー面上の安定構造であるか、遷移状態であるかを振動解析により確認した。

HCl.ClONO2.(H2O)n (n≦4) クラスターには 6-311++G(2d, p)および aug-cc-pVTZ 基底関数系を、氷表

面を模倣した HCl.ClONO2.(H2O)5 クラスターには、6-311++G(d, p) 基底関数系を適用し、相対エネ

ルギーの計算には信頼度を高めるために aug-cc-pVTZおよび 6-311++G(3df, 3pd) 基底関数系を用い

た。全ての量子化学計算は Gaussian09を用いて行った。

【結果と考察】 HCl.ClONO2.(H2O)n (n≦2) クラスターについて(1)式の反応に沿ったエネルギー変化

を解析した結果、水和数 nが増加するにつれてエネルギー障壁の低下が見られた。しかしながら、最

安定な異性体を基準とした相対エネルギーでみると n=2 クラスターの遷移状態のエネルギーは

MP2/aug-cc-pVTZ法で+7.1 kcal/molあることから、プロトン移動反応は 2水和物では進行しにくい

ことが明らかになった。次に n=3 クラスターについては反応に関わる安定な 3つの異性体が得られ

た（図 1）。最安定構造 3Aは HClと 3つの水分子からなる面に対して平行に ClONO2が配位した構造

をとる。一方、3Cの構造は垂直に配位しており HClと ClONO2の間に 2つの水分子を介している。

これら 3つの構造から始まる反応のエネルギー変化を図 2 にまとめた。3A および 3B から始まる反

応は零点補正を行うと+4.0 kcal/molのエネルギー障壁が存在するが、二つの水分子を介した 3Cから

始まる反応はエネルギー障壁が消失することから最も起こりやすい反応であると結論できる。このエ

ネルギー障壁の消失は、プロトンの原子核の量子効果によってプロトントンネリングが起こるためと

考えられる。すなわち、一度 3Cの構造が生成すれば容易に反応が進行することが期待できる。

これらの結果を踏まえて、n=4 および氷表面を模倣した n=5 クラスターモデルの反応経路の探索



を行った。その結果、3水和物と同様に ClONO2と HClが 2つの水分子を介して環状構造を持つよう

に配位することで反応が容易に進行するという結果が得られた。詳細は当日発表する。また、Br原子

を含む同様の不均一反応についても解析を行い、比較検討した。詳細は当日発表する。

【参考文献】

[1]Jonathan P. McNamara et al, J. Phys. Chem. A., 2000, 104, 4030-4044

[2]Kikyung Nam et al, J. Chem. Phys., 2009, 130, 144310

[3]第 90春季年会（大阪） 1PC004

3A 3B

図 2. MP2/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311++G(2d, p)法を用いて得られた

HCl.ClONO2.(H2O)3 クラスターにおける 3種類の反応経路

3C

図 1. HCl.ClONO2.(H2O)3 クラスターにおける安定な異性体構造
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ホール輸送ユニットを付与したりん光性白金錯体の合成と有機 EL 素子への応用 

 

中澄研究室   長谷川寛篤 

 

1. 目的 

近年、次世代薄型ディスプレイや照明機器への応用に向けて、有機 EL 素子の開発が

盛んに行われている。当研究グループでは、スピンコート法などの溶液塗布法によっ

て簡便に作製できる色素分散型高分子 EL 素子(以下、PLED)に応用可能なりん光ドー

パントの開発を行ってきた。PLED の素子性能を向上させるためには、発光層へのス

ムーズなキャリアの注入と発光中心での効率的なホール-電子再結合が必要とされる。

そこで、本研究ではキャリア輸送性を有するりん光ドーパントとして、ホール輸送ユ

ニットを付与した白金(II)錯体を新規合成し、ポリビニルカルバゾール(PVCz)をホス

トとする PLED への応用について検討したので報告する。 

 

2. 実験及び方法 

          Scheme  
 

上のような Schemeを用いて鈴木カップリング反応に

より、錯体 2 を合成した。またこの錯体の光学特性は、

室温下、不活性ガスで飽和した CHCl3 中で評価を行

った。さらにこの錯体を用いて、PVCz をホスト材料

とした PLED 素子を作製し、その EL 特性について検

討した。PLED の素子構造は以下の通りである：ITO (150 nm)/ PEDOT:PSS (40 nm)/ 
PVCz:PBD:Dye (100 nm)/ CsF (1 nm)/ Al(250 nm).有機層はスピンコート法で、無機層は

蒸着により製膜した。 

 

3. 結果及び考察 

白金(II)錯体 1 及び 2 の PL 特性および EL 特性を Table に示す。錯体 2 は 6.5 V から

輝度が立ち上がり、15.5V において 2945 cd・m-2 を観測し、オレンジ色の発光を示し

た。また、10V においての電流密度を比較すると、錯体 1 は 8.00 mA/cm2 だが、錯体

2 は 14.86 mA/cm2 を示した。このことから、カルバゾール骨格の拡張によりホール輸

送効果が向上した。 

 

Table 錯体 1 と 2 の PL 特性及び EL 特性 

complex 
 PLa EL 
 λPL / nm (λEX / nm) ΦPL  λEL / nm brightness / cd m-2 

1  563 (396) 0.32 570.7 8205 (at 16.5 V ) 
2  596 (418) 0.05 604.3 2945 (at 15.5V ) 

 a Obtained in CHCl3 at rt 
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Synthesis of Novel Squarylium Oligomers Having Extensively  
π-Conjugated Structures 

 
Shigeyuki Yagi, Yuuki Nakasaku, Takeshi Maeda and Hiroyuki Nakazumi 

Department of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, Osaka Prefecture 
University, 1-1 Gakuen-cho, Naka-ku, Sakai, Osaka 599-8531, Japan 

yagi@chem.osakafu-u.ac.jp 
 

   Squarylium dyes consist of a cyclobutene core with aromatic/heterocyclic components at 
both ends and exhibit large light absorption in the visible-to-NIR region. Thus, they have 
been intensively investigated, aimed at application to optoelectronics as well as biological and 
environmental analyses. Although the classical synthesis of squaryliums, affording only 
symmetrical structures, had limited their potential features, the synthetic breakthrough to 
produce the unsymmetrical dyes has brought about new aspects of squarylium chemistry and 
its application. We have been investigating synthetic protocols for a variety of squaryliums 
and their homologues [1]. In the present study, we show the synthesis of novel oligomeric 
squarylium dyes having extensively π-conjugated structures.  
   We first attempted to introduce a semi-squarylium component to the 5-position of the 
indolium moiety in the iodo-substituted unsymmetrical squaryliums 1a-d. The palladium-
catalyzed cross-coupling reactions of 1a-d with tributylstannylsquarate followed by 
hydrolysis afforded the precursors 3a-d. The condensation of 3a-d with the indolium salt 
yielded the bissquarylium dyes 4a-d, which showed significantly red-shifted absorption 
maxima at 755-875 nm (in CHCl3 at 298 K). The development of this synthetic method 
enabled us to prepare π-extended oligomeric squaryliums (see below, n = 1 and 2), where the 
diiodo-substituted squarylium (n = 0) was employed as the starting material. The obtained 
dyes exhibited NIR-light absorption with λmax at 862 and 940 nm (n = 1 and 2, respectively). 

 
[1] (a) H. Nakazumi et al. Syn. Metals, 2005, 153, 33; (b) S. Yagi et al. J. Chem. Soc., Perkin 
Trans. 1, 2002, 1417; (c) S. Yagi et al. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 599. 
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    ベンゾチエノベンゾチオフェン誘導体を用いた 

  トップゲート型有機電界効果トランジスタ 
◎望月 文雄 1，遠藤 歳幸 2，小林 隆史 1,2,3，永瀬 隆 1,2,3， 

瀧宮 和男 4, 池田 征明 5,6, 内藤 裕義 1,2,3 
1大阪府立大工, 2大阪府立大院工, 3大阪府立大分子エレクトロニックデバイス研, 

4広島大院工, 5日本化薬(株), 6九州大 OPERA 

E-mail: mochizuki@pe.osakafu-u.ac.jp 

 

1. はじめに 

有機電界効果トランジスタ (OFET) は、大面

積かつフレキシブルな薄膜トランジスタ回路を

低コストで作製できることから、フレキシブルデ

ィスプレイや情報タグへの応用が期待されてい

る。OFET の活性層には、ペンタセン等の低分子

有機半導体の真空蒸着膜が盛んに用いられてお

り、高い結晶性に由来し、水素化アモルファスシ

リコン (~1 cm2/Vs) を超える電界効果移動度が

達成できることが報告されている。近年、OFET

の実用化に向けて、有機溶剤に可溶な塗布型の低

分子有機半導体の開発が活発化している。特に、

ベンゾチエノベンゾチオフェン誘導体である

C8-BTBT は、塗布プロセスにより高秩序な薄膜

形成が可能であり、1 cm2/Vs を超える高い正孔

移動度を示すことから大きな注目を集めている

[1]。C8-BTBT の更なる高移動度化は、傾斜基板

を利用し、単結晶状の薄膜を形成することで可能

であることが最近示されているが[2]、実用化に

おいては、より簡便かつ再現性の高い作製法の開

発が必要であると考えられる。 

本研究では、塗布型 OFET の作製において殆

ど検討がなされていない、塗布型ポリマーゲート

絶縁膜を用いたトップゲート型 C8-BTBT FET

の作製を行った。その結果、通常のスピンコート

法を用いて、高い電界効果移動度及び高い特性再

現性を有する C8-BTBT FET の作製が可能であ

ることを見出したので報告する。 

2. 実験 

図 1 に本研究で作製したトップゲート型

C8-BTBT FET のデバイス構造の模式図を示す。

有機溶剤で洗浄したガラス基板上に Au ソース・

ドレイン電極を真空蒸着により形成し、その後、

UV/O3 洗浄を行った。基板上に C8-BTBT 溶液 

(クロロホルム、0.75 wt%) をスピンコートし、

乾燥させた。塗布型ゲート絶縁膜には、CYTOP

を用いた。塗布型ゲート絶縁膜を用いたトップゲ

ート型 OFET の作製では、有機半導体層がゲー

ト絶縁膜の塗布によって溶解しないことが不可

欠となる。CYTOP ではフッ素系溶媒を用いるた

め、有機半導体層上へのゲート絶縁膜の積層が可

能である。C8-BTBT 上に CYTOP ゲート絶縁膜

をスピンコート法により形成し、最後にゲート電

極として Al を真空蒸着した。 

3. 結果および考察 

図2にトップゲート型C8-BTBT FETの飽和領

域における伝達特性 (ドレイン電流 ID‐ゲート

電圧 VG特性) を示す。電界効果移動度 はグラ

デュアル近似に基づき、以下の式から算出した。 

 

 

 

ここで、L はチャネル長、W はチャネル幅、Ci

は絶縁層の単位面積あたりの静電容量、VT は閾

値電圧である。トップゲート型 C8-BTBT FET の

電界効果移動度は、最大で 2.8 cm2/Vs と得られ

た。これまでにスピンコート膜を用いたボトムゲ

ート型 C8-BTBT FET で最大で 1.8 cm2/Vs[1]の

移動度が報告されているが、トップゲート型素子

においては、より高い移動度が達成できることが

分かった。閾値電圧や subthreshold swing (SS) 

にも改善が見られ、閾値電圧は過去の報告に比べ

て、－4 V 前後にまで低減し、伝達特性はより鋭

い立ち上がり特性を示すことが分かった。FET
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図 1. トップゲート型C8-BTBT FETのデバイ

ス構造． 
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素子の伝達特性において、閾値電圧近傍の特性に

は、キャリアトラッピングの影響が一般に反映さ

れている[3]。トップゲート型 C8-BTBT FET に

おける閾値電圧や SS の改善は、キャリアトラッ

プが減尐していることを示唆しており、これより、

ボトムゲート型素子に比べて、より高い電界効果

移動度を示したものと考えられる。 

図 3 に各チャネル長における電界効果移動度

を示す。移動度のサンプル間でのばらつきは、87

個のデバイスで算出した結果、1.6 ± 0.4 cm2/Vs 

となり、C8-BTBT 蒸着膜を用いた FET のばらつ

き[4]よりも低減できることが分かった。また、

移動度はチャネル長に対して明確な依存性を示

し、150 m から 350 μm までのチャネル長が長

い場合には、平均移動度に殆ど差はみられないが、

100 m、50 m とチャネル長を縮小すると、平

均移動度が低下する傾向が見られた。これは、

C8-BTBT が Au 電極の仕事関数 (~5.0 eV) に比

べて高いHOMO準位 (5.7 eV) を有することで、

電極／半導体界面で正孔注入に対するエネルギ

ー障壁が高くなり、接触抵抗が増加することに主

に起因していると考えられる。接触抵抗を TLM 

(transmission line method) を用いて、以下の式

に基づき算出した結果、10 kΩcm 程度であるこ

とが分かった。 

 

 

 

ここで、 Rtotは全抵抗、Rchはチャネル抵抗、Rc

は接触抵抗、ch はチャネル領域における線形移

動度である。 

 トップゲート型 C8-BTBT FET において得ら

れた接触抵抗は、可溶性ペンタセン FET の結果

[5]と比較して大きくは無いが、高移動度化によ

りチャネル抵抗が減尐することで、接触抵抗の影

響が顕著に現れるようになったものと考えられ

る。すなわち、式(1)では接触抵抗の影響を考慮

されていないため、接触抵抗の寄与が大きくなる

ことで、電界効果移動度は見掛け上、減尐するこ

ととなる。従って、チャネル長が短い場合は Rch

が減尐することで Rc の寄与が大きくなり、電界

効果移動度は低下するが、チャネル長が長い場合

は Rc の寄与が小さくなることで、電界効果移動

度はチャネル長に対して依存性を示さなくなる

と考えられる。これらの結果は、トップゲート型

C8-BTBT FETが本質的に高いキャリア移動度を

有することを明確に示している。 
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図 2. トップゲート型 C8-BTBT FET の伝達特

性．挿入図：C8-BTBT の分子構造． 
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1. 1. 1. 1. はじはじはじはじめにめにめにめに    

色素増感太陽電池（Dye-Sensitized Solar Cell, 

DSSC）は、フレキシブルかつ大面積な太陽電池

を低コストで作製できることから、現在のシリコ

ン太陽電池に替わる次世代太陽電池として期待

されている[1]。DSSC の発電機構はシリコン太

陽電池と異なり、色素による光吸収とレドックス

イオンの酸化還元反応を伴うことから光合成模

倣型光電池と呼ばれることもある。現在、DSSC

のセル最高変換効率は 11.1 %と報告されており

[2]、更なる変換効率の向上に関する研究が行わ

れている。DSSC の特性や光電変換効率は TiO2

の膜厚や構造、色素や電解液のエネルギー準位な

ど様々な要素に依存している。これらの中でも、

TiO2の膜厚は電子の拡散と輸送に関連し、DSSC

の特性に影響を与える重要な要素となっており、

TiO2 の膜厚や構造が太陽電池特性に与える影響

について様々な報告がなされている[3-5]。しかし、

Open-Circuit Voltage Decay（OCVD）法により

決定した電子寿命の観点からは十分に検討され

ていない。本研究では TiO2 膜厚を変化させた

DSSC の太陽電池特性を電子寿命の観点より調

べたので報告する。 

2. 2. 2. 2. 実験実験実験実験    

OCVD 法とは光照射後の開放電圧の時間減衰

を測定する手法であり、高い分解能を有する、測

定が非常に簡便である等の特長を持つ。測定より

得られた開放起電力減衰特性からキャリア寿命

を決定でき、しばしば DSSC のキャリア寿命測

定に用いられる[6]。OCVD 法の他に、DSSC の

キ ャ リ ア 寿 命 測 定 に は Electrochemical 

Impedance Spectroscopy （ EIS ） [7] や

Intensity-Modulated photoVoltage 

Spectroscopy（IMVS）[8]が用いられている。 

図 1 に OCVD の測定系を示す。測定にはオシ

ロスコープ（LeCroy WaveRunner 6050A）、ソ

ーラーシミュレータ（HAL-320）を用い、1 sun

（100 mW/cm2）の光強度で 5 sec 照射した後、

開放電圧の時間減衰を測定した。また、マルチソ

ースメータ（Keithley2611）を用いて、光照射下

における電流-電圧（I –V ）測定も行った。なお、

測定には N719 色素を用いた TiO2膜厚（10 µm, 

21 µm）の異なる 2 種類の素子を用いた。 

3. 3. 3. 3. 結果結果結果結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察    

図 2に光照射下（100 mW/cm2）におけるDSSC

の I –V 特性を示す。受光面積は 0.25 cm2である。

同図より太陽電池特性は、TiO2膜厚 10 µm の素

子では開放電圧 Voc = 0.81 V, 短絡電流密度 Jsc 

= 10.3 mA/cm2, 曲率因子 FF = 0.75, 光電変換

効率η = 6.23 %であり、TiO2膜厚 21 µm の素子

では Voc = 0.75 V, Jsc = 14.4 mA/cm2, FF = 0.71, 

η = 7.67 %と得られた。両素子の最大の違いは短

図 1  OCVD の測定系 
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図 2 光照射下(100 mW/cm2)における DSSC

の I –V 特性。 



 

絡電流密度の大きさであり、TiO2 膜厚の増大に

伴い短絡電流密度が増大していることが分かる。

これはTiO2膜厚の増大によりTiO2に吸着してい

る色素による光吸収量が増大したことに起因す

る[4]。一方、開放電圧は TiO2膜厚の増大に伴い

減少した。これは I3-イオンと TiO2内の伝導電子

間で、逆電子輸送が増加するためと考えられる

[4]。 

図 3 に OCVD 測定により得られた DSSC の開

放電圧の減衰曲線を示す。同図における 10 sec

付近の減衰率を比べると、TiO2膜厚 21 µm の素

子の方がTiO2膜厚 10 µmの素子に比べて減衰率

が大きいことが分かる。この減衰率と電子寿命

n
τ との間には(1)式の関係があり、これより電子

寿命を算出することが可能である[6]。この式は、

開放電圧の減衰曲線の傾きが急であるほど電子

寿命が短いことを表している。 

 

 

 

ここで、
B
k はボルツマン定数、T は測定温度、

eは電子の素電荷である。 

図 4 に(1)式より算出した電子寿命の開放電圧

依存性を示す。同図より、電子寿命は 0.01～1 sec

程度と得られ、文献[7]と同程度の値が得られた。

また、TiO2膜厚 21 µm の素子の方が TiO2膜厚

10 µm の素子に比べて寿命が長くなっているこ

とが分かった。ここで、電子の拡散長
n
L は電子

の拡散係数
n
D  を用いて(2)式で与えられる[9]。 

 

 

 

(2)式より電子寿命の増大に伴い電子の拡散長が

長くなり、電極まで到達する電子の数が増加して

いることも短絡電流密度の増大に寄与している

ことが分かった。 
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