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1．は じ めに

　 2 重結合で 記述される有機分子 は 炭素原子 の

2p、軌道同 士 による結合 （π結合）を有する。こ の π 結

合を形成するπ 電 子 は 比 較的に 小さなエ ネル ギー

で その 電子軌道か ら飛び 出す ことができ 、 また 、 隣

の 炭素原子 へ 自由に移動で きる。単結合と 2 重結

合 が 繰 り返 し長 くつ なが っ た 分子 で は、共役系が 発

達して い る と言い 、こ の 共役系内を電子 は 自由 に動

くこ とが で き、電 子を飛 び 出させ るの に 必 要なエ ネ

ル ギ
ー

もさらに 小 さくなる。この ような共役系を持 つ

有機分子 は可視 の 光吸収や発光、電 了移 動などの

機能 が発現す る。有機分 子 の 電子 的機 能 に関する

研 究 は 1960 年 代 か ら学術研 究として 行われ て い た

［1］。1980年代に は こ れら有機材料の 固体膜で の電

気伝導性や 非線形 光学効果 の 研 究が 盛 ん に行 わ

れ た［2，3］。しかし、現実的なデバ イス の 創 出を実 現

で きない ま ま研 究は 収 束して い っ た 。勿論、複写 機

の 電子 写真感 光体などの 幾 つ か の 限られたデバ イ

ス に は 結び っ い た。また 、液品 の 分子 設計や 制 御

技術もあ る意 味で は 有機 エ レ クトロ ニ クス の 範疇に

含まれる。 しかし、無 機 半導体 で 実 現で きて い る能

動的 な電 子 デ バ イス として の 活 躍の 場を得ることは

で きなか っ た。

　1990 年代に なっ て 有機電子 デ バ イス を作製、評

価する基盤技術が 発展 した経緯もあく）て 、まさに有

機エ レ クトロ ニ クス と呼 ばれ る 現実的なデ バ イス 研 究

の 気運 が 再来 した、その 目指す応用 は電 界発光 素

子、太陽雹 池、レ
ー

ザ
ー
、トラン ジス タなど無機半導

体が独 占するエ レ クトロ ニ クス 領域で ある、，本サブゼ

ミで は 、有機エ レ クトロ ニ クス の 代表格で ある有機電

界 発 光 （EL ：electroluminescence ）素子 と、最近 、急

速 に研究が活発化して い る有機トラン ジス タ に つ い

て 基礎 と応用面から紹介する。

2．有機 電界発光素 子

2．1 背景と特徴

　有機化 合物に電気的刺激を加 えるこ とで 発 光を

得ようとす る電 界発 光の 研 究 は 1960年代 に学術的

な興味か ら行われ た［4］。しか しなが ら、この 頃 の 研

究 は単結 晶や多結 晶膜 に数 百 V もの 高電圧 を印加

す るもの で 、発光強 度も非 常 に 弱く不 安 定なもの で

あっ た 。 現在の 有機 EL 研究［5，6］の 発端 となっ たの

は、1987 年 の イ
ー

ス トマ ン コ ダッ ク社の Tang らの 研

究発表である［7］。電子的性 質の 異なる 2 種類 の 有

機材料を薄膜 で積層することに よ り、わず か 10V 程

度の 印加 電圧で 1000cd／mZ もの 発光 強度 （輝度）が

得られた。こ の 報 告から 2 年 後には、主鎖 に沿っ た

共 役 系を有す る共 役系 高分子 を 用 い た有機 EL 素

子 がケン ブ リッ ジ 大学 から報 告され た［8］。こ れら有

機 EL 素 子 をガラス 基板上 に マ トリッ クス 状に形成 し、

情報 を表 示 で きるよ うに した もの が有機 Eし デ ィス プ

レ イで ある。 最も単純な有rc　Fl．デ ィス プ レイを Fig．1

に 示す．有機材料 の 薄膜を透明電極と金属 電極で

挟 ん だ構 造となっ て い る。

　 国内で は 、Tang らの 発 表を機 に 九州 大学が精力

的な研 究を展 開し、新 しい 素子 構 造 の 提 案 、新 規

発光材料、発光機構に 関する成果を学会等で 発表
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Fig．1．　A　schematic 　illustration　of 　organic 　EL　display．

した［9−11］。こ の 研 究活動に刺激され、多くの 企業

が こ の 分野 へ 参入 し、次世 代の フ ラッ トディス プ レ イ

を目指した研 究、開発が国内で始まっ た。世界初の

有機 EL の 実用 化 は 、1997 年、国内 メ
ー

カ
ー

に よっ

て 車載用 オ
ー
ディ オ 機器 の 緑色単色パ ネル として

成し遂げられた 。

　有機 EL 素 子 が注 目される理 由には 以 下 の ような

ディス プ レ イに した場合の 特徴がある。

　1） 自発 光型 で ある ため視野角依存性 がなく視

　　 認性 に優れ て い る。

2 ）応 答速度が速 い た め動画表 示 に適して い る。

3 ）構 造 が 簡単で あるた め非常に軽く薄くで きる。

4 ）構 造が簡単で 製造プ ロ セ ス も比較的単純で

　　 ある ため低 コ ス トが 期待 で きる。

現在、こ の 特徴を生 か し、携帯 電話、デ ジ タル カ メラ

や PDA などの モ バ イル 機器 へ の 応用展開が進め ら

れ て い る［12］。また、将来 の テ レ ビ を意識した大 型

ディス プ レ イの 試作も検討 され 、13 イン チや 17 イン

チ の もの が 報告され て い る［13，14］。

2．2 有機 EL 素子 の 構 造

　有機 EL 素子 は 発光層 に低分 子材
．
料を用 い るか

高分子 材料を用 い るか に よっ て 、低分 了
．
有機 EL 素

子 と高分 子 ・自機 EL 素子に大別 で きる。そ の 代表的

（a ）

CathodeETLELHTLArlodeSubstrate

CathodeELCPLAnodeSubstrate

　　　　　　（b ）

Fig，2．　Device 　structures 　of　organic 　EL　devices，
（a｝smaU 　mo ［ecule 　type　and （b）polym　er　type．

な素 子 構造を Fig．2 に示すが 、陽極と陰極を除けば

す べ て有機薄膜 （固体 ）で 形成され て い る［5，6］。低

分 子有機 EL 素子 は ガラス 基板上に透明陽極、正

孔 輸送 層（HT ［．．）、発 光層（EL ）、電子 輸送層（ETL＞、

最後に金 属陰極 の 構成とな っ て い る、正 孔輸送層

の 材 料 として は 芳香族 3級ア ミン 誘 導 体 で ある α

一NPD 、電子輸送層 の 材料として は 、発 光材料 で も

あ るキ ノリノ
ー

ル ア ル ミ錯体 （Aiq3）が最も広く用 い ら

れ てい る（Fig．3）e

一
般に、発 光層 はホス ト材料 とド

ーピ ン グ材料の 2 成分 系 で 、ド
ー

ピ ン グ材 料 が 約

1％ の 濃度 で 含まれて い る［15］。ド
ーピ ン グ材料とし

て はキナ クリドン やクマ リン が 代表 的 で 、この 分子 が

発光する。有機 層 は高真 空条件下 の 蒸着法に よっ

て 厚 み が数十 冂 m 程度に 形成され、3層 の 合計厚 み

は IOO−200nm 程 度と非常 に薄い 。 これら有機層 は

緻 密な ア モ ル フ ァス 状態で 形成され て い る 。 そ の た

め 、有機 EL 素子 に お い て、その 層内の 分子配 向や

結晶性 を議 論す るこ とは 少 な い 。有機 材料 の 選 択

の 重 要な条件として 、熱的に安 定なア モ ル フ ァ ス 膜

を形成することが挙げ られ て い る。ア モ ル フ ァ ス で あ
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Fig．3．　Molecular　struCtures 　of　organic 　EL 　materials ．

る必 要性 は 、
ピ ン ホ

ー
ル の な い 緻 密 で均

一
な薄膜

を形成しデ バ イス の信頼性を確保するため で ある。

陽極は 素子 内 で 発生 した光を外 部に 取 り出す ため

に 80 ％以 上 の 透明性 が 要求される。現在で は 、

iTO （［ndium
−Tin−Oxide）が広 く使 用 され て い る。

ITO は ガラス 基板上 に ス パ ッタ法や電子 ビー
ム 法 で

成膜 され 、表 面 の 凹凸 が 小さく抵抗 率 が 低 い もの が

望ましい 。陰極 に は 、ア ル カ リ金属 の フ ッ 化物や酸

化物、た とえ ば LiFある い は Li20と A［の積層が低

分子有機 EL 素子 の 代表的な陰極構造となっ て い る

［16］。こ の 場合、LiFや Li20は lnrn程度 の 超薄膜 で

用 い られる。さらには、Liや Cs金属を電子輸送層 の

界面層に ド
ーピン グする例も報告され て い る［17〕。

　 一方 、高分 子有機 EL 素子 は導電性 高分子層

（CPL）と発光層（EL）の 2 層型 が
一

般的 で 、低分子

系 よ り構造が単純で ある。この 導電性 高分子は発 光

層 へ の 正 孔 注入 を容 易 にするた め に用 い られ る v

導電性高分子を電極の
一

種 とみ なせ ば、動作上 は

車
一

層 の 構成 となっ て い る．代 表 的な高分子 材料

はポリパ ラフ ェ ニ レ ンビ ニ レ ン （PPV）系とポ リフ ル オ

レ ン系 （PFO ＞で あ る （Fig．3）［18，19｝。両者 の 高分子

とも主鎖共役 系で あるた め 、本来は有機溶媒に 対し

不融不溶 で ある。しか し、柔軟な長 い 側鎖 （ア ル キ

ル 基やア ル コ キ シ 基）を付 加するこ とで 、有機溶媒

に可溶とな っ て い る。 そ の た め、溶液か らス ピ ン コ
ー

トなどの 塗布法に よっ て 均
一

な薄膜 を形成 される。

また、導電性 高分 子層も塗布法で 形成で きる。陰極

は低分子 有機 EL 素子 の 場合と同様 に 真空蒸着法

で 、Ca あるい は Ba とAl の 積層 が 用 い られるの が
一

般的で ある。塗布法として は 、ス ピン コ
ー

ト以外 にス

クリ
ーン 印刷 やイン クジ ェ ッ ト法 が適用 で き、大 画 面 、

高精細を低 コ ス トで 実 現で きる方法 として 注 目され

て い る［20］。

　 陰極まで 形成した有機 EL 素子 は水分と酸素を

除去した不 活性ガ ス （窒素や ア ル ゴ ン ）環境で ガラ

ス や金 属キ ャ ッ プを用 い て封 止 される。必 要 に応じ

て 吸 湿 剤を キ ャ ッ プ 内 に 取 り付ける。水分や酸素の

混入は有機 EL 素子 の 金属電極 の 酸化や有機 薄膜

の 劣化 を引き起 こ し、素子寿命を著しく低下 させ る

［21］。

2．3 動作機構 と発 光量子 効率

　電子 デ バ イス の 動作機 構 を説明 する場合、そ の

エ ネ ル ギ ー
搆 造 は 大変に 有用 で あ る。無機 半導体

の 伝導帯と価電帯 に対応 するの が 有機分子 の π電

子 が形成する最低非 占有 分子軌 道（LUMO ＞と最高

占有 分子 軌道（HOMO ）で ある。低分子 有機 EL 素子

の エ ネル ギー構造を描くとすると Fig．4 の ように なる。

有機薄膜 は弱 い フ ァ ン
・デア ・ワー

ル ス カで有機分

子同 上 が 凝集して い る に すぎない ため 、厳密に は

そ の エ ネル ギ
ー

構 造をバ ン ド的に 記述 す るこ とは で

きな い
D また、有機 層と金属との 界面 、あるい は有機

層 同 上 の 界 面 で は真空 準位 の シ フ トが存在 し、
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Fig．4．　Energy　diagram　of　small 　molecuie 　organic

EL　device　arld　chargetransport 　in　the　device．

　［22］。し か しながら、こ の 単純 なエ ネル ギ
ー

構 造

図 でも有機 EL 素子 の 動作を定性的に 理 解する一ヒ

で は十分に役立 っ て い る。ITO か ら注入 された正孔

は 正 孔輸送層 を輸送され発 光層 へ 注 入 され る。そ

の ため、仕事関数 の 大きい ITO ほ ど正 孔輸送層 と

の電位障壁 を低くで きる。陰極か らは電 子を電 子輸

送層 へ 注 入 するため 、仕 事 関数 の 小 さなもの が好

ま しい 。この 電 子 は 電 子 輸送層を経 由し発 光層 へ

注入される。電荷の 注入 と伝導機構 に つ い て は幾

つ か の 機構 が 提 案され て い るが 、明確 に は 分か っ

て い ない 。 冗 共役 系が極 端 に長 い 有機材 料を除け

ば、LUMO と HOMO の エ ネル ギ
ー

ギャ ソプ は 2〜

3eV と非常に大きい ため、従来 の 定義か らすれ ば 、

これら有機薄膜は 内部に キ ャ リアを持たない 絶縁体

の 部類 に 入る。電 荷注入 に よっ て 有機 分子 上 に 竃

子 （ラジカル ア ニ オ ン）あるい は 正 孔 （ラジカ ル カ チ

オ ン ）が 生成し、こ れ らが 中性 分子 との 間 で 電 子
．
の

や り取りを繰 り返 す こ とで 分子 間をホ ッピ ン グ移動す

る 。 実測され て い る移動度は 、10
−3

か ら 10
’6cm ！

／Vs

程度と無機 半導体 と比 べ て 非 常 に 小さい 。こ の こ と

か ら、空 間電荷 制限電 流で の 機構 が 有力 で ある

［23］。

　発光層 へ 注入 され た 電子とIE孔は有 機分子 上 で

再結合する。こ の 発 光 の 素過程を Fig．5 に 示す。電

子 とIE孔 の 再結合は 有機分 子 の 励 起状 態 を生成

す る。 励起 状態 には電子 ス ピン の 向きが 上 か Fか

に よっ て励起1重項状態 と励 起 3 重項状態 に 別 れ 、

そ の 生成確率は 25％と 75％ と見積 もられ て い る匚4］。

実際、励起 1重項状態が 23％生成して い ることが代

表 的な発光材料で 報告され て い る［24コ。大多数 の

有機材 料は 、 励起 3 重項状態か らの 発光 （燐光）は

禁制で あ り、励起エ ネル ギーは 熱 エ ネル ギ
ー

として

消失する。発光 層 で 発 生 した蛍光 発 光 は 正 孔 輸送

層、ITO層、ガラス 基板を通して外部 へ 取り出される。

ηo コt

外部へ

Fig．5，　Light　generation　process　inorganic　EL　device．

以上 の ことか ら、発 光に は 以 下 の 過程が 密接に 関

係 す る。

　　1 ） 電 極から正孔輸送層と電 子輸送層 へ の 正

　　　　孔と電子 の 注入

　　2 ） 正 孔輸送 層 と電 了輸 送層 内 で の 電 子 と正

　　　　孑Lσ）イ云三尊

　 3 ） 有機分 子 Eで の 電子 と IK 孔 の 再結 合 に よ

　　　　る励 起状態 の 生成

　 4 ） 励 起 1重項状 態 か らの 蛍光発光

　 5 ） 蛍光 発 光の 外部 へ の 放出 （取 り出 し）
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　有機 EL 素子 の 外部で観測される発光 の 量 子効

率 （外部量 子 効率 ：n 。 xt ）は 3）−5）が 関係 し、これ ら

支配 因子をもとに記述すると

　　　　η ext ＝
γ ηs φf ηout

となる［25］。 電 子 と正 孔 の 再結合 因 子 γ、励 起 1 重

項状態の 生成確 率 n 。、励起 1 重項 状態からの 発 光

量子収 率転 素子外 へ の光取り出し効率η。 u しで 決ま

る。再結合因子 γは 注入され た 電 子 と正孔が い か に

効率 的 に再結合するか を示 すもの で ある。Fig．3 に

示す 3 層構 成であれ ば、ほ ぼ 1 に高めることが でき

る。発 光層の 両側 に 且E孔輸送層と電 子輸送 層を配

置することで、注入された正孔や 電子を発光層内 に

閉じ込 め再結合させ る。光取り出 し効率につ い て は、

発光層 の 屈折 率 で 決まり、約 0．2 が見積もられ て い

る。 例えば、発光量子収率φfが 1 の 理想的な発光

材料を用 い て 再結合因子 が 1 の 有機 EL 素 子を試

作したとすると、外部量 子 効率として 5％ の 値が 導き

出される。
こ の 値が一

般に言われ て い る蛍光発 光材

料 で の 理 論限界値で ある。

　 こ こ で 、代表的な低 分 子 有機 EI．素 子 の 電 圧
一
輝

度特 性 を Fig．6 示 す 。 発光層に は緑 色発 光す る

Alq3 を用 い て い る。印加電圧 の 増大とともに輝度 が

非線形で 上 昇す るこ とが分かる。発 光は 3V 程度 の
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Flg．6　Luminance　vs ．　applied 　voltage 　characteristics

of　a　representative 　device 、

、
4

電圧 で起 こり始め、11V 程度で は 10000cd ／m2 の輝

度 （明る さ）に 達する。外 部量 子効 率として は 1−

1．5％ の値が得られ る。

2．4 励起 3 重項の 活用

　発 光効 率 の 改善 は、現在 も新しい 発光材料 の 開

発とデ バ イス 構造 の 改良の 両面 か ら進め られ て い る。

前述 したように 、 実 用化が進 められ て い る有機 EL

素子 は励起 1重項状態を利用したもの で 、その 外 部

量子効率の 理 論限界 は 5％で ある 。 もし、励起 3 重

項起 状態か らの発光 （燐光）が 室温 で 可能となれ ば

5％を越える高効率が達成 で き、1重項 と 3 重 項の

両方 を発光に寄与 させ るこ とが で きれ ば、原理 的に

4倍 の 超 高効率が可能 となる。

　 1998 年、プリン ス トン 大学の 研 究グル
ープ か ら白

金ポ ル フ ィ リン （PtOEP ）が 40／o の 外部 量 子 効率 で 赤

色燐 光を示す ことが報告された［26］。そ の 後、イリジ

ウム 錯体 （1「（ppy）3）の 緑 色発光で 15％が報告され

［27］、また、素子 構造を工 夫するこ とで 20％近 い 高

効率 が 報告 され た ［28 ，
29］。 外部 量 子効率 20％は 究

極の 内部量子効率 100％を示 唆するもの である。そ

の 2 つ の 金属錯体の 構 造を図 7 に示す。また、類 似

構造 の イリジウム 錯体系を利 用 して赤色 で 8％、青

色 で も、5．7％ の 効率が報告された［30、31］。素子 構

造は 蛍光材料の場合と類似してお り、発光層 に 3 −

8wt％ の 濃度 で 燐 光材料がド
ー

プされ る e 筆者らは 、

イ リジウム 錯体の 配 位 了
．
に フ ッ素 化 フ ェ ニ ル 基を置

　 Et　　　　　 Et
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N
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　　N　 Et
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　 　 N　　 N
副 　臥

1
　∠ 　／ 　Et

　 Et　　　　　 日
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Fig．7．　Molecular　structures 　of 　phosphorescent
OrganiC 　materialS ．
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換す るこ とで 、発 光波長を変化 させ 、効率を改善す

るこ とを試 み た 。置換位 置 によっ て 発 光 波長 は

520nm か ら 610nm の 範囲 で 制御 で き、外部量 子 効

率とて は 、最高で 16％の 値が黄色 発光で得られ た

［32］。また、プリン ス トン 大学と同 じ青色発 光の イリジ

ウム錯体（Flrpic）を用い 、新規なホ ス ト材料（CDBP ）

を用い るこ とで 10％ を超える外 部量子効率を実現 し

た（Fig．8）［33］。こ れは 、内部量子 効率 40％以上 に

相当する。高速 の 分光測定から、励起 3 重項 エ ネル

ギ
ー

を Flrpic分子 上に閉 じ込 め ることが 出来たこ と

が高効率化に結び っ い た 。 また、これを基本 に赤色

との 混合 で 11％を超 え る 臼色発 光も実現 で きて い

る。

　前述 した燐 光材 料 は 低 分 子 系 で あるため、有機

EL 素子 は真空蒸着法で作製することに なる。筆者

らは 、ポリビ ニ ル カル バ ゾー
ル （PVK ）に燐 光材料と

電子輸送材料を組み 合 わせた高分子有機 EL 素子

で 、電子輸送材料 の 最適化お よび燐光材 料濃度 の

勘瑣 滋帽
　 　 　 CBp 　　　　　　　　　　　CDBP

最適化に よっ て 3 色 （RGB ）の 場 合とも 5％ を超 え る

外部量 子効率を達成した 。 特に、青色 の 効率 は 8％

に も達 した 。 また、青色と赤色の 混色に よ る白色発

光も実現 し、6 ％の 外部量子効率を得て い る［341。

最近で は、高分子 自体が燐光を発 する燐 光性 高分

子 を RGB で 実現した。そ の 分子構造をFig．9に 示す。

正孔輸送性の カル バ ゾール 基を持 つ ビニ ル 高分子
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Fig．9．　Molecular　stru 〔釦 res　of　phosphorescen 量

polymers　for　blue，　green　and 　red ．

Table　l　 Emission　eraciencies 　of 　polymer　EL　devices
based　on 　phosphorescent 　polymers．

10−2　　　10−1　　　100　　　　101　　　　1解　　　　@1

　 　　 Curren 重 density （mAlcm

j
分子 ピ ー ク 波 長　 　 外 部量 子 効 率　 　

流 効率 　 （ nm ）　　　 （ za ）　　　 （

／A） RPP 620 6．9

5．5Fig ．8．　External 　quantum 　e翫ciency　of　 an 　 convent

naland 　animproved 　blue 　emitting　 de

ce ． GPP 52 11

0．3 BPP 476 6、6

4 、5
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にごく少量 の イリジウム 錯体基 が 含まれ た 共 重合高

分子である。 これを発光層に 用 い た高分子有機 EL

素子で 高効率を実現して い る。特に、緑色と赤色 で

は 5％を越える世界最高レ ベ ル の 外部量子効率 を

得て い る［35］。電子 と正孔 の 再結 合確率を高め るた

め に低 分子 燐光の 場合と同じように 正 孔 阻 止 層を

付加 することで
、
　Table　 l に 示す効率改善が実現で

きて い る。 燐光発 光と高分子材 料 の 融 合は低 コ ス ト

で省電力の 大画面ディス プ レ イの 可能性を有して い

る。

3．有機 トラン ジス タ

3．1 背景と特徴

　有機材料を半導体的に用 い てトラン ジ ス タ特性を

発 現させ ようとする研究は 1980年代 に始まっ た 。 最

初 の 報告は ポリア セ チ レ ン を用 い た有機 薄膜 トラン

ジス タ（OTFT ）で あ る［36］。そ の 後も地道で あるが 、

低 分 子 材 料 の 薄膜 で の 研 究 が 続けられ、そ の 性能、

特 に キ ャ リア移動度は 向 上 して きた。こ こ 数 年 は有

機 EL で の 成功 に 刺激 され 研 究 が 活発化 して い る

［37］。その 移動度の 進展を Fig．10 に 示 す。初期 は

わずか IO
’5cm

／Vs 程度で あっ た移 動度 は 最 近 は ア

モ ル フ ァ ス シ リコ ン 並み の lcm2 ／Vs を超える値が報

（
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Fig．10．　Progress　of　field−effect 　mobilities 　reported

for　organic 　TFTs ，

告されて い る［38］。しか し、分子性化 合物である有

機材料で は 、本質的に こ の レ ベ ル 以 卜：の 移 動度は

望めない と予測されてい る。トラン ジス タ単独 で の 性

能で は 、シ リコ ン やガリウム 系単結晶 には到 底太刀

打ちで きない 。では、なぜ、有機 トラン ジス タが注 目

されるの で あろうか。

　有機材料の 薄膜作製は室温付近 で の 低 温成膜

で あり、特殊な基板を使うこ となく、分 子 自体 の 持 つ

分子 間相互 作用に よっ て 配 向した結晶性薄膜を形

成させ る 。 そ の ため、従来の 無機半導体の 製造プ ロ

セ ス を使わずに大規模な半導体集積回路が低コ ス

トで 製造 で きる 可能性がある。また 、プラス チ ッ ク基

板 上に有機 TFT を作製することも可能で 、メモ リ
ー

カー
ドや 商品タグ へ の 応 用が期待 され る。現在、最

も期待され るの が 、フ レ キ シ ブル デ ィス プ レ イの駆動

や制御同 路として の 応用展 開 で ある。 無機 半導体

よ りも柔軟性 に富むため、フ レ キシ ブ ル 化 しや す い

と予想 され る。す で に 、液晶ディス プ レ イや電 気泳

動デ ィス プ レ イ関係 で 、有機 TFT を使 っ た ア クテ ィ

ブデ ィス プ レ イが 報告 され て い る［39，40］。しか しなが

ら、有機 EL に 関 して は 、デバ イス 自体 が 電 流駆 動

で ある ため液 晶 に 比 べ て格段 に 大きな電流が 要 求

されるた め 、まだ 、ディス プ レ イで の 報告例 は な い 。

3．2 有機薄膜トラン ジス タの 構造と動作機構

有機材料は前述 したように従来 の 区分か らすると

絶縁 体 の 部類に属するが、電子 や正 孔 を輸送する

能 力を有して い る。 ここで は 有機 TFT の 活性層に 用

い る有機材料を有機 半導体 と呼ぶ ことにする。報告

され て い る多くの 有機 半導体 は正孔輸送性 で あるp

型的な振る舞 い をする。これ らを活性層 に用 い た有

機TFT は 無機半導体で 記述されるトラン ジ ス タ理論

式 で 説 明で きる。Fig．11 に 代表的な有機 TFT の 構

造を 2 種類示す。ドレ イン 電極とソース 電極が 有機

半導 体層 の E部か 下部か で 、ドッ プ コ ン タクト型 とボ

トム コ ン タクト型 と表現する。

最も代表 的な有機半導体であるペ ン タセ ン を用 い
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Fig，11．Device　structures　for　organic 　TFT ；（a ）top

contact 　and （b）bottom　contact ．

たトッ プコ ン タクトの 有機 TFT の 特性 を Fig．12 に示

す。基板には熱酸化膜 （Sio2）の 付 い た シ リコ ン ウエ

ハ を用 い 、ソース とドレ イン 電極 には金（Au ）を用 い

た。ゲートへ 負電圧を印加す るこ とでゲート絶縁膜と

有機半導 体界 画に電荷 （正 孔）が蓄積され 、こ の 電

荷蓄積 によっ て ソース か らドレ イン 電 極 へ の 電 流が

流れる。

　この ドレ イン 電流 ld は低電 圧 領域で は 、ドレ イン

電圧 Vd に 比例 し、次式 に 従 う［37］。
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Fig．12Device 　characteristics 　of　a　representative

organic 　TFT 　based 　on 　pentacene・

　　Id ＝ WC μ（Vg −Vt−Vd／2）Vd／L　 （1）

ここで 、L は チ ャ ネル 長 、W はチ ャネル 幅、　C はゲ
ー

ト容量で ある、 V し は閾値電圧 、μは電界効果移動度

である。ゲ
ー

ト電 圧 Vg をさらに大きくすると蓄積電

荷は飽和 （ピン チオフ ）状態 となりドレ イン 電流は 飽

和する。この 飽 和領域 は

　 Id＝WC μ （Vg−Vt）z
／2L 　　　　（2＞

で 記述で き、移動度 μが 計算できる。ドレイン 電流と

ゲート電圧の 関係 の 傾 きが移動度に相当する 。
こ の

場合、正孔移動度 として、約 O．lcmL／Vs が得られる。

電流の ON ／OFF 比 は、105であっ た 。
こ こで 注意 し

なけれ ば い けな い の は W ／L 比 で ある 。

一
般 に 、

WL が小 さい ほど移動度は 高い 値が得られる。
こ れ

は電極縁 の 効果 に よるもの で ある。
W ／L が 大きい 電

極 配置 で より正 確な移動度が 得られ る。

3．3 有機トラン ジス タ性能の 改善

有機 TFT の 基本性能で ある移動度を向 上 させ る

に は 、有機半導体の 開 発とそ の 配 向制御が 必 要不

可 欠 で ある e こ れまで 、低 分子 、高分子 で 多くの 有

機半導 体が報 告され て きた。そ の 代 表的な材 料 を

Fig．13 に 示す が 、大多数は 縮合環 系 の 平面的な分

子 で ある。こ の ような分子 の 方が基板 上で直立 して

　　　　　　　　　　　　　。（
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

lN
、 NNN

　　　　
o 語　　

N “

　 ノづ　　ノ 　　h 　　ガ 　　ガ 　　　　　　　　　N 　　
ヘミ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ彡 　　ノ彡

　　　　　　　　　　　 l
− 　h
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畊
　 P3H τ
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N
　 gSz

F8T2

R

Fig．13．　Molecularstructures　of　promising　organic

semlconductors 　for　organic 　TFT ．
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重 なりや すく、分子 同士 の π 電 子 の ス タッ キ ン グを

形成しやす い 。そ の結果、分子間の π 軌道の 重なり

が大きくなり、分子間 の 電子移動が容易になる．報

告され て い る最も高い 移動度は ペ ン タセ ン で 達成さ

れ て お り、1
−3cm2 ／Vs の レ ベ ル に ある。分 子形状が

平面的 か つ 長鎖的で ある ため、基板面 に 並 行方向

の ス タッ キン グが形 成され やすい 。そ の 他、ナ フ タセ

ン 匚41］、α
一

セ キ シ チ オ フ ェ ン［42］、ペ リレ ン 誘導体

［43］で 比較的 高 い 値が報告 され て い る。

　筆者 らも、高性 能 の 有機 TFT を実現するため に、

Fig．14 に示すようなア ン トラセ ン の オリゴ マ
ー
化を行

っ た。最も高い 移動度が得られ る成膜 の 基板温 度

には最 適 値が 存在す ることと、2量 体（2A）、3量 体

（3A ）とす るこ とで 移 動 度 が向 上す るこ とを見 出 し た

［44］。また、2量体では、末端をア ル キル 化す るこ と

で 、移 動度が O．Olcm2fVs から0．13cm2 ／Vs と大幅 に

向上 した。これ らの 結果は薄膜 の 配 向性と強く関係

して い ることが X線回折か ら明らか になっ た。
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Fig、14 ．　Hole 　mobilities 　of　organic 　TFTs 　prepared　at
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　低分子材料 の 場合、真空蒸着法によっ て TFT を

作製す るが 、高分 子系材 料 の 場 合、溶液か らの 塗

布法 で 膜形成がで きるため低 分子 系よりプ ロ セ ス が

容 易 で ある。塗布法 の 印刷法 やイン クジ ェ ト法 は 大

気圧 下、室 温 で 大面積 化が 可能 で 低 コ ス ト化も図

れ る。特に、イン クジ ェ ッ ト法 で は高精 細化 の 点 で も

期 待が 持て る。最近 、導電 性高 分 子 （PEDOT ）の ソ

ー
ス とドレ イン 、ゲー

ト電極 、ポリフ ル オ レ ン 誘導体

の 活性層、ポリビ ニ ル フ ェ ノ
ー

ル の ゲー
ト絶縁層 の

す べ て の プ ロ セ ス をイン クジェ ッ ト法 とス ピン コ
ー

ト法

で 行 っ た例が報告されて い る。10s の 電流 ON ／OF

比 と 0．02cm2 ／Vs の 移動度が得られ て い る［45］。ま

た 、最近 で は 、多量化した オ リゴ マ
ー、長鎖を付加

した誘 導体、前駆体などか らの 溶液塗布で形成した

有機 TFT も報告され、溶液プ ロ セ ス で の デ バ イス 作

製が注 目され始 め て い る［46，47］。しか し、高分子 で

あるが故 の 無秩序さの ため、移動 度は低分子より 1

桁以 上 小さくなるe 高分子 で 最も高 い 移 動度は立体

規 則性 の ポ リヘ キ シ ル チ オ フ ェ ン（P3HT ）の O．l

cm2 ／Vs で ある［48］。 薄膜 自体 は ア モ ル フ ァ ス 的 で あ

るけれ ども部 分的にチオ フ ェ ン 環同 士 の 重なりが形

成され るた め 高い 値を示 すと推測 されてい る。

　ゲート絶縁膜の 性能も TFT 特性 に大きく影響す

る e 絶縁特性に 乏 しく漏れ電流の 大きな絶縁膜で は 、

たとえペ ン タセ ン を用 い ても良好な TFT 特性は得ら

れ ない
。 また 、式 （2）か ら分かるようにゲ

ー
ト絶縁膜

の 容 量 が ドレ イン 電流 に関係 す る。 さらには 、 誘電

率の 大きなゲー
ト絶縁 膜 の 方 が高 い 移 動度 が 発 現

する こ とが 報 告され て い る［49］。ゲート絶縁膜 とし て

は Sio2や Al203 が一般的で あるが、誘電率が 小さ

い ため 十分な容 量 C を稼ぐ ことが で きな い 。筆者 ら

は大きな比誘電率を有す る 5 酸 化タン タル （Ta205 ）

を用 い るこ とを検討 した［50］。通常、5酸 化 タ ン タル

の 薄膜は高温 で の RF マ グネトロ ン ス パ ッ タ法 で 作

製されるが、筆者らは 金 属タン タル （Ta）の 陽極酸化

法を用 い た。陽極酸化法 の 利 点は、

　 ユ ）低温 （室温）で 高誘電 率 の 5酸 化タン タル 膜
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　　　を作製 で きるため、プラス チ ッ クフ ィル ム 基 板

　　　へ も適用 で きる。

　 2 ）Ta 薄膜 の 表面を酸 化させた後の 内部の Ta

　　　をゲ
ー

ト電極 として 用 い ることがで きる。

　 Ta をポリカ
ー

ボネ
ー

ト（PC）フィル ム 上にス パ ッ タ成

膜し、1％ の 燐酸溶液中で PC フ ィル ム と金属容器

の 間 に 70V を印加 することで陽極酸化した。得られ

た 5 酸化タン タル の 比誘電率は 24 で 、基板温度

300℃ で ス パ ッ タ成膜したもの とほぼ同程度 の 値 を

得 た 。
こ の ゲ

ー
ト絶縁膜を用 い て ベ ン タセ ン を活性

層とした有機 TFT を試作した （Fig．15）．チ ャ ネル 幅

と長 さは W ／L＝12 （W ；6000 μm 、L；500 μm ）とし、ペ

ン タセ ン の 厚み は 50nm とした。そ の トラン ジス タ特

で は、ドレ イン 電流の 明瞭な飽和 が観測され 、ゲー

ト電圧 に よっ て ドレ イン電流を制御できた。5 酸化タ

ン タル 絶縁膜 の 高 い 誘電率を反映して 、飽和 は 2−3

V の 領域 で観察 され た（Fig．16＞。電流 ONIOFF 比 は

105 で 、10
．5A

オ ーダー
の ドレ イン 電流が得られ た v

式 （1）か ら求め た 移動度は 0．51cm2 ／Vs で あっ た．

プ ラス チ ッ ク基板上 の 特性 として は 非常 に優れ て い

る。
IBM の グル

ープ か らは 、
ス パ ッ タ成 膜 した チタン

Pentacene

Insulator（Ta）

（Ta20s）

iQ2

ポ リカーボ ネー
ト

厚み 100pm

Fig．15、　Device　structure 　ofan 　Drganic 　TFT 　on 　a　plastic
film　and 　a　ac 量ual　photograph　of　the　TFT ．
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酸ジル コ ン 酸バ リウム （BZT ）をゲート絶縁膜に 用 い

た有機 TFT （W ／L＝21．7）で O．2　cm2 ／Vs で 動 作電 圧

4V が報 告され てい るが［49］、こ れよりも優れた性 能

で ある。

3．4 有機 TFT による有機 EL 素子 の 駆 動

　 有機 TFT を液晶や電気泳動 の ディス プ レ イに

適用 した 例 は す で に 幾 つ か 報告 され て い る ［39，40］。

一
方 、有機 EL の 方 は 報告 例 が 非常 に 少 ない 。例 と

して は 、有機 EL の 1画 素を 1 個の トラン ジス タで 駆

動す るス マ ートピ クセ ル がある［51］。 有機 TFT に は

ポ リヘ キ シ ル チオ フ ェ ン の 有機 TFT を用 い 、ドレ イ

ン 電極上 に単純な2層構成の 有機 EL 素子が配置

され て い る。有機EL 素子 の サ イズ は 300 μ m 角で 有

機 TFT は ゲート長とゲ
ー

ト幅が 5 μm と 1000 μm で

ある。有機 TFT の 動 作周 波数として は数 百 Hz が確

認 され て い るが、無機半導体に比 べ ると数桁も低 く

応 答速度 に問題 がある。この 主たる原因 は低 い キャ

リア移 動度である。ゲ
ー

ト長 を小 さくす るなどの 改善

が 考えられるが 、小さくで きて も高 々 数 μ m 程度で

ある。最近 、新しい TFT 構 造の 提 案も幾っ か 報 告さ

れ て い る［52，53］。

　通 常の有機 EL は蛍光発光を利用 した もの で ある
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が 、 燐光発光の 有機 EL となれば有機 TI“11側の 負

担が大幅に軽減され る。電流効率が 4 倍となれ ば、

有機 TFT の 駆動能力としては 1／4 でよい ことになる．

有機半導体 へ の 要求移動度を引き下げるこ とが で

きれ ば 、材料選択の幅が拡がる。筆者らは、前述し

たプラス チ ックフィル ム 上 の 有機 TFT を用 い て燐光

EL 素子 の駆動を試みた。但し、今回 は予備検討と

い うことで 1 個の 有機 TFT で の 駆 動に留めた。

WL ＝20で移動度が O．4　cm2 ／Vs の 有機 TFT に 1x王

mm サイズ の有機EL 素子を接続し、電源電圧 6V を

印加 した（Fig．17）。 ゲート電圧を o−3v の 問で操作す

るこ とで 発 光を制御でき、3V のゲート電圧 で 約 45

cd ／m2 の 発光が得られ た ［54］。
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Fig．17，　Light　emission 　from　an 　organic 　EL　device
driven　by　an 　organic 　TF τ．

4 ．おわりに

有機分 子を光・電 子 デ バ イス に活用しようとする有

機 エ レ クトロ ニ クス の 分野は、これまで の 空想的な議

論か ら脱 却し、現 実的なデ バ イス 創 出 へ 移行 し つ

つ ある。今後 、実デバ イス に 適合 した有機分子 の 設

計、合成の 進 展 とともに さらなる可能性 探索 が 進 む

と予 想 され る。基礎的 に は 有機 薄膜 中 の 電子 移動 、

エ ネ ル ギ
ー

移動 が解明され 、理 論 体系化 が 進 む こ

とを期 待 したい 。そ れ らの学術的成果 が 今後 の 有機

エ レ クトロ ニ クス の 発 展 を支 え て い くこ とを期 待 して

い る。
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