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1. 序論 

1.1. 研究背景 

シリコンをはじめとする無機デバイスは高性能を追求して発展してきたが、それとは相

補的に、機械的に柔軟で曲げることができる有機エレクトロニクスが発展してきた。有機

エレクトロニクスならではの特徴を活かして、人工皮膚[1]や医療応用[2]など新たな応用が

期待されている。 

有機半導体を用いたデバイスとして、有機トランジスタ（Organic Thin film Transistor: 

OTFT）、有機 EL（Organic Light Emitting Diode: OLED）、有機太陽電池（OPV: Organic 

Photovoltaics）などがある。すでに、OLED はテレビ、スマートフォンなどのディスプレ

イとして実用化されている[3]。また、OPV も官民一体となり 2015 年の実用化を目指して

研究が盛んに行われている[4, 5]。近年では、その効率は 10%近くに達し[6]、わずか 1 μm

の基板上に作製されたものも報告されている[7]。 

OPVと同様に光電変換を利用したものに、有機光検出器（OPD: Organic Photodetector）

がある。OPD は他の有機デバイスと同様、低温プロセス・溶液プロセス可能といった特徴

がある。これらの特徴から、プラスチック基板上に大面積に作製することができ、プロセ

スコストを抑えることができる。これに加えて、材料の多様性があげられる。それぞれの

材料の HOMO（Highest Occupied Molecular Orbital）・LUMO（Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital）ギャップに対応した吸収波長帯を持っているため、材料を選択するこ

とにより任意の波長を検出することができる。300 nmから 1450 nmまでを検出すること

ができる OPD[8]や、逆に特定波長のみの検出可能な OPD を用いてスタック構造を持つイ

メージセンサ[9]が報告されている。また、解像度の点においても無機のイメージセンサに

劣ることなく、磯野らは画素ピッチ 0.9 μm、300万画素のイメージセンサを作ることに成

功した[10]。また、イメージセンサとしてだけでなく、医療応用として OPDと OLEDを組

み合わせて、脈拍の測定や血中酸素濃度を測定した報告もすでになされている[10, 11]。 

このように様々な研究が報告されているが、改善する点も残っている。その 1 つが、基

板の柔軟性が乏しいことである。OPD は各層の厚さが薄いため、基板表面粗さの影響を受

けやすい。そのため、ガラスやサファイアのような硬い基板が用いられていることが多い。

また、イメージセンサのための集積化には無機トランジスタが用いられることがほとんど

であり、これによりフレキシブル性が制限されている。また、大気安定性に乏しい点も課

題としてあげられる。電極、有機材料ともに大気不安定なものが使われていることが多く、

封止なしではすぐに劣化してしまうのが現状である。 

 

  



1章 序論 

2 

 

代表的な OPDの先行研究を表 1-1にまとめる。ここでは検出波長が 500 nm付近のもの

を取り上げた。 

 

表 1-1 代表的な OPDの先行研究 

 
[12] [13] [14] [15] 

発表年 2012 2011 2013 2008 

基板 ガラス サファイア 25 μm厚 PET PEN 

トランジスタ - 有機 有機 a-Si:H 

評価条件 

波長 [nm] 

電圧 [V] 

500 

－0.5 

580 

-4 

525 

-2 

488 

-4 

暗電流 

[A/cm2] 
10-9 3×1010 10-6 < 10-9 

LDR [dB] > 120 ~90 - - 

比検出能力 

[Jones] 
1013 1012 1012 7.8×1012 

量子効率 

[%] 
79.5 17.8 ~60 35 

 

1.2. 研究目的 

本研究では、フレキシブル基板上へ大気安定な OPDの作製を試みる。基板が薄くなるほ

ど、密着性や機械的耐久性が向上すること[16, 17]から、数 μm厚の基板を用いることとす

る。大気安定性は、封止によっても向上させることができるが、デバイスの厚みが犠牲と

なってしまう。そのため、材料を選定することにより大気安定性の向上を試みる。また、

応用として、他の素子との集積化が考えられるが、その際にもフレキシブル性が確保でき

るよう、薄膜基板上での OTFTや OLEDとの集積化も行うこととする。 

 

本研究の目的をまとめると以下の通りである。 

 

 厚さ 1 μm程度の基板上への OPDの作製 

 暗電流 1 nA/cm2以下、比検出能力 1013 Jones以上を持つ OPDの作製 

 封止なしでも 1週間以上の安定性をもつ OPDの作製 

 薄膜基板上での OTFTおよび OLEDとの集積化  
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2. 有機光検出器 

2.1. 光検出器とは 

 光検出器とは、光を電気に変換する素子であり、一概に光検出器といっても、無機また

は有機を用いたものともにその種類は多様である。その種類を簡単に分けたものを表 2-1

にまとめた。 

 

表 2-1 光検出器の種類 

量子型 

熱型 
外部光電効果 

内部光電効果 

無機 有機 

光電管 

光電子増倍管 

イメージ管 

光起電力素子 

・ショットキー接合 

・pn接合 

・pin接合 

・アバランシェ 

フォトトランジスタ 

光導電体素子 

・イントリンシック型 

・エキシトリンシック型 

・量子井戸型 

光起電力素子 

・薄膜 

・色素増感 

フォトトランジスタ

光導電体素子 

 

焦電素子 

ゴーレイセル 

熱電対、サーモパイル 

ボロメータ、サーミスタ 

 

本節では 2.1.1項にて、無機の光検出器の代表的なものについて述べた後に、項で有機光

検出器について述べていく。 

 

 無機半導体を用いた光検出器 2.1.1.

 フォトダイオード 

 pn接合フォトダイオードの構造を図 2.1(a)に示す。熱平衡状態では、pn界面で拡散によ

り空乏層ができ、内部電界を生じる。 光が入射されると、空乏層内、p 層または n 層で電

子正孔対が発生する。空乏層内の場合、電子正孔ともに内部電界により、正孔は p 層に電

子は n層へ蓄積される。空乏層以外で励起が起きた場合でも、p層の電子、n層の正孔は拡

散により空乏層へ流れていき、辿り着いたものは電界により加速され、各層に電荷が蓄積

される（図 2.1(b)）。このとき、電極が開放状態であれば開放電圧が、短絡状態であれば短

絡電流が測定できる。また、周波数特性や感度を上げるため、pin接合で逆バイアスをかけ
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て用いるフォトダイオードもある[18]。他にも高い S/N 比を得ることができるアバランシ

ェフォトダイオードや金属-半導体界面でのショットキー接合を利用したフォトダイオード

もある。 

 

 

 

図 2.1 pn接合フォトダイオード[18] (a)断面図 (b)エネルギーバンド図 

 

 フォトトランジスタ 

 フォトトランジスタはバイポーラトランジスタの構造をとっており、等価回路で示すと

図 2.2で表すことができる。光の受光部には、ベース・コレクタ接合が用いられ、3端子ま

たは、ベースを繋がない 2 端子の素子である。npn 構造を考えたとき、受光部に光が当た

ると電子はコレクタに、正孔はベースに流れる。その結果、ベース・エミッタ間に順バイ

アスがかけられた状態となり、エミッタ・コレクタ間にベースの信号が増幅された電流が

流れることになる。フォトトランジスタはフォトダイオードとくらべて、増幅させる分感

度は高くなるが、応答速度が遅くなってしまうという点で劣る。 

 

 

図 2.2 フォトトランジスタの等価回路[19] 

(a) 

(b) 
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 光導電体素子 

 光導電体素子は、高抵抗の半導体でできており、光が素子に入射されると電子-正孔対が

発する。これらが電流として流れるため、電気抵抗が低くなりそれを検出することにより

光量を測定することができる。Si や InGaAs などの真性半導体を用いたものをイントリン

シック型、不純物半導体を用いたものをエキシトリンシック型と呼ぶが、エキシトリンシ

ック型は不純物準位が存在するため、バンドギャップよりも低いエネルギーつまり長波長

の光を検出できる。しかし、接合型の素子と比較すると暗電流やノイズが大きいことがあ

げられる。 

 一般的に硫化カドミウム (CdS) がよく用いられており、抵抗変化が大きく、広い波長域

での検出が可能である。また、赤外線の検出には、PbS, PbSe, MCTや量子井戸を利用した

もの[20, 21]や酸化物を用いて紫外光を検出するもの[22]も報告されている。 

 

 有機半導体を用いた光検出器 2.1.2.

 有機材料を用いた光検出器の特徴として、図 2.3 に示されるように材料の多様性があげ

られる。それぞれの有機材料は HOMO-LUMO ギャップに応じた吸収波長を持つため、測

定対象に対応した材料を用いることにより、測定感度を向上させることができる。一般に

は、高分子材料は広い波長域、低分子材料は狭い波長域での吸収を持つ。しかし、材料ご

とに構造や溶解性などが異なるため、それぞれに対して最適化を行わなければならないと

いう点が難しいところである。 

 

 

図 2.3 紫外光から赤外光まで様々な吸収波長をもつ有機材料[23] 
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 フォトダイオード 

 フォトダイオードは、活性層に 2 種類の有機半導体、電子供与体（ドナー、p 型半導体）

と電子受容体（アクセプタ、n型半導体）が用いられ、図 2.4(a)の構造をもつ。また、量子

ドットを混ぜ、吸収波長域を近赤外領域まで広げたものもある[24]。この素子の基本的な構

造は有機太陽電池と同様であり、現在その電力変換効率は 10%近くまで達成されている[6]。 

この有機フォトディテクタは、本研究で用いたものであり、次節以降でこの詳細を述べ

るものとする。これ以降、有機光検出器または OPDと記述した場合はこの素子を指すもの

とする。 

 

 フォトトランジスタ 

 フォトトランジスタと一言で言っても、その構造は様々である。その一つは、図 2.4(b)

に示すような構造をもち、光照射によって電子正孔対が発生し、それがキャリアとして伝

導することで、ゲートバイアスをかけていない状態でも電流が流れるようになる。グラフ

で示すと図 2.5(a)のようになり、光照射によってしきい値が変化しているとも言える。電

流値の変化は、蓄積状態での電圧で見ると非線形であるが、非蓄積状態での最小電流をみ

ると線形となっている[25]（図 2.5(b)）。また、発生した電子正孔対を効率よく伝導に用い

るため、チャネル層に p型、n型半導体の両方が用いられたり[26]、p型フォトトランジス

タの絶縁膜に電子トラップが多い材料が用いられたり[27]と、オンオフ比が大きいものでは

106を超えるものも報告されている[28, 29] 

 

 

 

図 2.4 有機光検出器の構造[23] (a)フォトディテクタ (b)フォトトランジスタ 

(a) (b) 
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図 2.5 フォトトランジスタの特性変化[25] (a)伝達特性 (b)電流変化 ●: Vg=-50 V, ◯: 

最小電流値 

 

 光導電体素子 

 有機光導電体は、通常電荷生成層と電荷輸送層の積層になっており、電荷生成層の厚み

が数 100 nm であるのに対して、輸送層は数 μm 程度の厚みを持っている。実用例として

は、複合機やレーザーブリンタの感光ドラムのほぼ 100%に用いられている。もちろん、光

検出器としても用いられており、無機材料を混ぜることで吸収波長を変えたもの[30, 31]や、

a-Si:Hのマトリックスと組み合わせたイメージセンサが報告されている[32]。近年では、1

次元の有機ナノ構造を用いた光検出器についての研究もされており[33–35]、さらにサリー

大学の Curry グループからは図 2.6 に示すようにフォトドーピングすることで外部量子効

率が 100%近いものも報告されている[36]。 

 

 

図 2.6 フォトドーピングした C60ナノロッド光導電素子[36] 

  

(a) (b) 
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2.2. 有機光検出器の動作原理 

 今回作製した OPDは、ドナーとアクセプタを接合したフォトダイオードである。その電

荷生成過程は図 2.7の(a)~(d)のようになっている。 

 

I. ドナーまたはアクセプタ内で光励起が起こる。 

II. 励起子がドナー－アクセプタ界面に向かって拡散する。 

III. ドナー（アクセプタ）から、アクセプタ（ドナー）へ電子（正孔）が移動す

る。この電荷の移動の過程はサブ 100 fs で起こる[23]。このとき、電子正孔

対はまだクーロン力によって結合した状態である。 

IV. 電荷が分離され、自由電荷キャリアとなる。この分離過程については、未だ

よくわかっていないが、フォノンやエントロピー、ダイポールの影響などい

ろいろな説が提唱されている[37]。 

V. 自由電荷キャリアが電極に向かって輸送される。 

 

開放電圧は、一見するとドナーの HOMOとアクセプタの LUMOの差∆Vになるはずであ

る。しかし、実際にはそれより低い値となる。開放電圧の起源は未解明であるが、経験的

にドナーの HOMO とアクセプタの LUMOと相関することが知られている。 

 OPDの量子効率ηEQEは次の式で表すことができる。 

 ηEQE = ηA ∙ ηED ∙ ηCT ∙ ηCC (1) 

ここで、ηA：活性層での光吸収効率、ηED：接合界面への拡散効率、ηCT：接合界面での電

荷生成効率、ηCC：輸送される電荷の電極から外部回路への取り出し効率を示す。吸収効率ηA

を大きくするためには、活性層を厚くすれば良い。しかし、有機半導体中での励起子の拡

散長は数 nm~数十 nmであるため、活性層が厚くなると図 2.7(e)に示すように励起子の失

活で拡散効率ηEDが減少してしまう。また、励起子がドナー・アクセプタ界面で電子正孔対

となった後も再結合が起こることがあり、すべてが電荷として取り出せるわけではない（図 

2.7(f)）。そこで、吸収効率と拡散効率のトレードオフ関係を解消する方法として、バルクヘ

テロ接合型が 1990 年代に蒸着法[38]、溶液法[39]ともに提案され、現在この構造が主流と

なっている。 

図 2.8 (b) に示すように、ドナーとアクセプタが相互に入り組んだ構造を持ち、ドナー/

アクセプタ界面が活性層全体に分布している。作製方法としては、真空プロセスを用いて

共蒸着を用いる方法と、ドナーとアクセプタを有機溶媒に溶解し、それを塗布と乾燥によ

って成膜する方法がある。この構造のため、高い拡散効率を得ることが可能である。その

一方で、平面ヘテロ接合型と比べて、再結合が生じやすくηCCが小さくなっている。キャリ

ア輸送をスムーズに行うため、有機溶媒の種類[40]や成膜後の熱処理の条件[41]により、微

細構造の最適化がなされている。 
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図 2.7 OPDの動作原理と電荷生成過程におけるロス[42] (a)光吸収による励起子の発生

とドナー－アクセプタ界面への拡散 (b)ドナー－アクセプタ界面で電子がアクセプタへ移

動し電子正孔対へ変化 (c)電子正孔対が分離して自由電荷キャリアを生成 (d)電荷がそれ

ぞれ電極に向かって輸送 (e)励起子の失活 (f)電子正孔対または自由電荷の 2分子再結合 

 

2.3. 有機光検出器の構造 

OPDが研究され始めた当初は、図 2.9(a)の構造のみが用いられていた。しかし、この構

造ではカソード電極として仕事関数の浅い金属を用いるため、大気中で酸化腐食しやすく、

大気中で連続駆動ができない。そこで図 2.9(b)のような逆型構造が、金沢大学の高橋グル

 

図 2.8 活性層の構造 (a)バイレイヤー (b)バルクヘテロジャンクション 

(a) (b) 
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ープによって提唱された[43]。この構造では、透明電極の上に正孔ブロック層（電子捕集層）

を置くことにより、透明電極をカソードとして用いている。そして、アノードには安定な

Auなどを用いているため電極が腐食することがない。それと同時に、アノード電極が金属

封止の役割も果たしており、100 時間後も効率を 99%保つことができている。特性に関し

ては、どちらの構造が良いとは一概には言えず、報告例によってまちまちである。さらに、

2010 年にミュンヘン工科大学の Scarpa らによって、基板側からではなく上から集光する

構造が報告された[44, 45] 。その構造を図 2.9(c)に示す。OPDは安定性が乏しいため、集

積化の際には最後に作製するのが好ましい。そのため、基板側から集光するのでは他の素

子や配線などにより開口率が低くなるが、この構造であれば開口率を最大限に大きくする

ことができる。本研究では、OPDと OTFTの集積化を考えているため、上から集光する逆

型構造を採用した。 

 

  

 

 

図 2.9 OPDの構造。材料は代表的なものを示している (a)一般的な構造 (b)逆型構造 (c)

上面集光逆型構造 

 

2.4. 有機光検出の評価パラメータ 

ここで、OPD の特性を評価するための指標をいくつか定義しておく。また、図 2.10 に

典型的な OPDの電気特性を示す。 

 

 暗電流 JD: 

光を遮ったときの電流値 

 光電流 JP:  

ある電圧での光強度と電流のプロットに近似直線を引き、その直線上で 1 mW/cm2

を照射したときの電流値。本研究では、近似直線を引くときには、光照射下の 12の測

(a) (b) (c) 
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定点のうち、図 2.10(b)の光強度が弱い方から数えて 2-7番目の点を用いた。 

 受光感度 R (Respontivity）:  

電流密度を光強度で合わった値。 

 R =
JP

Lint
 [A/W] (2) 

 外部量子効率 EQE (External Quantum Efficiency) : 

入射した光子の数と取り出した電子の数の比 

 EQE = R
hc

λq
 [%] (3) 

λ: 入射した光の波長, q: 電気素量, h:プランク定数, c:光速 

 比検出能力 D*: 

1 Wの光入力があったときに、検出素子の交流的な S/Nがどれだけあるかを示すも

のであり、受光面積 1 cm2と雑音帯域 1 Hzで規格化されたものである。雑音等価入力

（Noise Equivalent Power: NEP）は雑音量に等しい入射光量であり次のように表す。 

 NEP =
雑音電流

受光感度
=

Snoise√Δf

R
 (4) 

ここで、Snoise: ノイズ空間密度 [A/√Hz ], Δf: 測定バンド幅 [Hz]である。OPDでは

ショットノイズが支配的であるため、Snoise = √2qIdark と表せる。Idark は暗電流を示

す。この NEP をΔfと受光面積 A で規格化し逆数をとったものが D*であり次のように

表される。 

 D∗ =
√Δf ∙ A

NEP
=

R√A

√2qIdark

=
R

√2qJD

[cmHz
1
2/W] or [Jones]   (5) 

 Linear dynamic range LDR:  

OPDがどのくらいの範囲で線形性を保っているかを表す指標。 

 LDR = 20 log  ( 
JP

JD
 )  [dB] (6) 

無機の光検出器の場合、比検出能力 D*は Si デバイスで 1013オーダー、InGaAs であれ

ば 1012オーダーである。また、LDR はそれぞれ 120 dB、66dB を示す[8]。これらのパラ

メータの改善には、いくつかの方法があるがその一つとして、活性層の膜厚を厚くするこ

とにより暗電流が試みられている[46]。 



2章 有機光検出器 

12 

 

     

図 2.10 典型的な OPD特性 (a)電流-電圧特性 (b)光応答特性 

 

2.5. 有機光検出の研究動向 

 ここでは、これまでに報告されている有機光検出についていくつか紹介していく。 

 

 広波長域検出可能な有機光検出 

 無機のフォトディテクタは、Siであれば 400-1100 nm、InGaAsであれば 1000-1800 nm

の波長域での動作が可能である。一方、カルフォルニア大学の Gongらは 350-1450 nmと

範囲の波長を検出できる OPDを報告した[8]。これは n型半導体で短波長側の、p型半導体

で長波長側の吸収を行うことにより広い波長域の検出を可能としている（図 2.11(a)）。こ

のように材料の組み合わせにより吸収波長域が変えられるというのは、OPDの 1つの利点

としてあげられる。検出波長だけでなく、図 2.11(b)から分かるように検出能力に関しても

1013オーダーと無機と同等の特性を達成していることが確認できる。 

  

   

図 2.11 広波長域検出可能 OPD[8] (a)吸収波長 (b)比検出能力 

 

(a) (b) 
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 有機-無機ハイブリッド光検出器 

 有機材料だけでなく、無機材料と組み合わせるという試みもなされている。ドイツの

Rauch らは、可視光に吸収スペクトルをもつ有機材料に PbS の量子ドットを加える事で、

近赤外領域の検出を可能とした[24]。このOPDは 1210 nmにおいて受光感度が 0.16 A W-1、

EQEが 16.5 %という値を示している。比検出能力は 2.3×109 Jonesを示しており、先に

示した広波長域 OPDと比較して低い値となっているが、これは暗電流が大きいことに起因

するものであり、加える量子ドットの量を多くすると光電流が増加するが、同時に暗電流

も増加するというトレードオフの関係が見られる。また、加える量子ドットの径を変える

ことで検出波長域が変化することも確認されている（図 2.12(a)）。彼らはアモルファスシ

リコンアクティブマトリックス（a-Si AM）と集積化してイメージセンサを作製し、1310 nm

の波長での画像の撮影に成功している（図 2.12(b)）。 

 

    

図 2.12 量子ドットの添加による近赤外 OPD[24] (a)量子ドット径による吸収波長変化 

(b)a-Si AMと集積化したイメージセンサ（波長 1310 nm） 

 

 有機トランジスタと集積化した有機光検出 

 先に挙げた以外にも無機回路と集積化したイメージセンサは報告されている[9, 15]が、有

機デバイスの特徴である高いフレキシブル性が無機回路によって制限されてしまう。その

ため、フレキシブル性を高める点においては、OTFT と集積化させるのが望ましい。ミシ

ガン大学の Tong らは、固い基板上であるが OTFT と OPD の集積化に成功している[13]。

P型 OTFTのドレインに OPDのカソードを接続した構造（図 2.13(a)）をとっており、こ

の OPDは溶液プロセスではなく熱蒸着により成膜されている。集積化前後の特性を比較し

てみると、集積する前の受光感度が 0.085 A/W だったのに対して集積化したデバイスは

0.083 A/Wと、集積化をしても検出感度は劣化しないことが確認されている。 

 

(a) (b) 
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図 2.13 OTFTと集積化した OPD[13] (a)デバイス構造 (b)アノード-ソース電流伝達特性

(c)光応答特性 

 

2.6. 薄膜基板デバイス 

 有機デバイスは、材料自体のヤング率が小さいことから、無機デバイスと比べてフレキ

シブル性に富んでいると言われている。しかし、デバイスのフレキシブル性は基板の材料

や厚みによって決まることがほとんどである。ここでは 2.6.1項、0項で基板の薄膜化の重

要性について述べ、2.6.3 項では近年報告されている薄膜基板用いたデバイスについて幾つ

か紹介する。 

 

 積層フィルムにおける歪計算 2.6.1.

 本節では、ヤング率が異なるフィルムを積層したときの曲げによる歪みについて説明す

る。図 2.14のように xyz軸を定め、y軸を中心に半径 Rで曲げた場合、A層上面は伸長し、

B層下面は圧縮されることになる。このときの歪み𝜀は、伸長方向（A層上面）、圧縮方向（B

層下面）それぞれにおいて、式(7), (8)で表される[17, 47]。 

伸長方向（A層上面） 𝜀 =
1 + 2η + χη2

(1 + η)(1 + χη)

da + db

2R + da + db
 (7) 

(a) 

(b) 

(c) 
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圧縮方向（B層下面） 𝜀 = −
1 + 2η + χη2

(1 + η)(1 + χη)

da + db

2R + da + db
 (8) 

ここで、da, dbはA層、B層それぞれの厚み、Rは曲げ半径、ηはA層とB層の厚みの比(da/db)、

χはヤング率の比(Ya/Yb)である。有機デバイスにおいては、電極を含めた有機デバイスの厚

みは数 100 nmであることが多く、一方基板は薄くて数 μmである。このモデルにおいて、

A 層を有機デバイス層、B 層を基板とした場合、基板厚さ dbが支配的となるため、基板の

厚さを薄くすることにより、曲げにおける歪み𝜀を小さくすることが可能である。 

 

 

図 2.14 積層フィルムの曲げモデル 

 

また、式(7), (8)から、多層膜中に置いて理論的には全く歪みが加わらない位置（Neutral 

strain position）があることが分かる。デバイスへの歪みを最小限に抑えるためこの位置に

デバイスを置いたという報告は多くされており[2, 48, 49]、我々の研究室でも基板の厚みを

変えることにより、デバイスの限界曲げ半径が大きく変わることを確認している[2]（図 

2.15）。 

 

 

図 2.15 有機トランジスタの曲げ特性[2] (a)75 μm厚基板/有機トランジスタ/13 μm厚封

止、(b) 12.5 μm厚基板/有機トランジスタ/13 μm厚封止 

 

(a) (b) 
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 薄膜基板の吸着性 2.6.2.

 ここでは、薄膜フィルムの密着性について説明する。図 2.16(a)のように、厚さ hのフィ

ルムが半径 R、長さ bの円筒に貼り付く状態を考える。bは紙面奥行き方向である。このと

き、以下の式(9)を満たすときにエネルギー的に安定になり、 基板が円筒に吸着する[16, 50]。 

 γ ≥ γc =
D

2R2b
 (9) 

ここで、γは単位面積当たりの付着エネルギー、Dは曲げ剛性を表す。付着エネルギーとは

薄膜と基板の二つに別けるのに必要となるエネルギーである。また、曲げ剛性 Dは、式(10)

で表され、フィルム厚を小さくすれば、曲げ剛性も小さくなることがわかる。 

 D = EI =
Eh3

12(1 − 𝜈2)
 (10) 

E は曲げモーメント、νはポアソン比である。よってフィルム厚を小さくすると、 式(9)を

満たす半径 R は小さくなる。つまり、厚さを薄くすることで小さい半径の円筒にも吸着し

やすくなるということである。 

また、以下の図 2.16(b)のような複数の円筒が並んでいる状態では、たわんで完全に密着

する場合、たわむが完全には密着しない場合、全くたわまない場合の三つの状態に分けら

れるが、全体の厚さが薄くなると吸着しやすくなるという関係は円筒が 1 つの場合と同様

である。 

 

  

図 2.16 円筒への基板の吸着モデル(a)単数円筒 (b)複数円筒 

 

 薄膜基板デバイスの研究動向 2.6.3.

 ここでは基板の薄膜化の重要性を述べるため、これまでに報告されている薄膜基板上に

作製されたデバイスについて幾つか紹介する。 

 イリノイ大学の Rogers グループは、2010 年に生体測定用の電極について報告している

[16]。この中での生体計測とは皮膚ではなく、脳のような表面が凸凹しているようなものが

(a) 

(b) 
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想定されている。図 2.17から分かる通り、基板の厚みが減少するに従って凹凸への密着性

が増していることが確認できる。 

 

 

図 2.17 ポリイミド基板上の神経電極アレイ[16] 基板の厚みは（左上）76 μm（右上）26 

μm（右下）7 μm（左下）2.5 μm 

 

 フランスの Malliaras グループでは全体で約 4 μm 厚の有機電気化学トランジスタ

（OECT）を作製している[51, 52]。OECTでは、PEDOT:PSSがチャネルに用いられてお

り、生体信号によりチャネル部分への+イオンの吸着や脱離が行われることでチャネルの抵

抗が変化する。そのため、OECT の電流値を読むことで増幅された生体信号を取得するこ

とができる。ここでも基板、封止ともにパリレンが使われており、チャネルや配線部分は

Neutral strain positionに置かれている。そのため、しわくちゃにする前後を比較した場合、

トランスコンダクタンスや応答速度の変化は 5%以下となっている（図 2.18(a)）。彼らは、

OECT を脳表面上に貼付け、皮質脳波（Electrocorticogram: ECoG）を取得したものであ

る。図 2.18(b)をみて分かるように、脳表面にフィルムが密着しており、OECTの電流値を

読み出すことで、針電極と遜色ない信号を取得できていることが分かる。 
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 我々の研究室も、薄膜基板上へのアクティブ素子の作製を得意としており、有機トラン

ジスタを用いたものでは、アクティブマトリックス化してセンサと組み合わせたもの[53]

や p 型トランジスタのみを用いた擬 CMOS インバータにより筋電計測用のシート[54]を報

告している。1.4 μm厚の PETフィルム上に作製された有機トランジスタは、デバイスの曲

げ半径 5 μm以下の環境下でも、オン電流、移動度、しきい値ともにほとんど変化は見られ

ない。 

有機トランジスタはフィルムに対して電流が流れる向きが水平であるが、有機太陽電池

や OLED はフィルムに対して電流が垂直に流れるため、基板表面の影響を受けやすい。し

かし、表面が粗い薄膜基板上においても太陽電池は動作し、基板が薄いため髪の毛に巻き

つけることも可能である。また、単位重さあたりの発電量では世界最高の値を示している[7]。

OLED も同様のフィルム上に作製することに成功しており、伸縮基材に貼付けて 50%圧縮

させても問題なく動作する[55]。 

 

  

  

図 2.18 薄膜基板上の OECT (a)しわくちゃにした前後の特性比較[51] (b)ECoG測定[52]  

OECTの電流値（ピンク）、脳表面電位（青）、針電極（黒） 

(a) 

(b) 
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図 2.19 1.4 μm厚基板上に作製された有機トランジスタ集積回路 (a)アクティブマトリ

ックス[53] (b)筋電測定シート[54] (c)世界最軽量太陽電池[7] 髪の毛に巻きつけることがで

き、80%の圧縮化でも動作 (d)高い柔軟性を持つ OLED[55] 

 

(a) (b) 

(c) 

(d) 
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ここで取り上げたものはすべて、有機半導体を用いたデバイスで基板の厚みが 10 μm以

下のものである。また、シリコン[56–58]や酸化物半導体[59]を用いた場合でも、基板を薄

膜化することで高い柔軟性をもたせた報告もされている。薄膜基板を用いたデバイスは、

高い機械的耐久性が示されているのはもちろん、デバイスの軽量化や測定対象への負担も

軽減できるため、今後デバイスをウェアラブルデバイスや医用用途に応用していく上では、

基板の薄膜化は重要になってくると考える。 
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3. フレキシブル基板上への有機光検出器の作製 

 本章では、まず本研究で作製したデバイスの中で重要と考えられる材料について説明を

行う。続いて、作製手順、特性評価の装置と手法について述べた後に、作製したデバイス

の結果と順に説明していく。 

 

3.1. 材料 

 基板 3.1.1.

 本研究では、フレキシブルな OPDの作製することを目的の１つとしているため、基板選

びは重要な点としてあげられる。今回フレキシブル基板として、1.4 μm厚 PETフィルム、

125 μm厚スーパーバリアフィルム、800 nm厚パリレンの 3種類を用いた。ここでは、そ

れぞれの基板についての特徴や成膜方法などについて順に説明する。 

 

 1.4 μm厚 PET 

基板に厚さ 1.4 μmの PETフィルム（DuPont Teijin Films™ Mylar® 1.4 CW02）を用

いた。図 3.1 を見て分かるように非常に薄くそのままでは扱うことが難しいため、詳しく

は 3.2節にて後述するがガラスをサポート基材として用いた。表 3-1に PETフィルムの特

性を示す。このフィルムは、ロールツーロールプロセスで製造されているため、わざと表

面を粗くしてある。 

 

 

図 3.1 PETフィルムの写真 
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表 3-1 PETフィルムの特性[60] 

フィルム PETフィルム（Mylar® 1.4 CW02） 

引張弾性率 [MPa] 4300 

引張強度 [MPa] 180 

伸び率 [%] 60 

収縮率 [%]（150°C, 30 min） 2.1 

表面ラフネス Ra / Ry [nm] 26 / 700 

絶縁破壊電圧/電界 [V] / [V/m] 280 / 2 × 108 

比誘電率 3.25 

誘電正接 0.005 

 

 スーパーバリアフィルム[61] 

 有機デバイス、特に OLED などの寿命には封止技術の効果が大きく、実用化されている

ものでは防湿性の高いガラス基板間に狭持された構造が一般的である。しかし、それでは

フレキシブル性が損なわれてしまう。そこで、この高い封止性能を持ちつつ柔軟性を確保

したスーパーバリアフィルムが富士フィルムにより開発された。 

従来ガスバリアフィルムは、主として包装材料分野に用いられるが、その水蒸気バリア

性能は、1~10-2 g/m2/d程度であるが、OLEDの劣化を抑制するには、その 1/10000である

10-6 g/m2/d 以下の水蒸気透過率が要求される。この要求を達成するため、スーパーバリア

フィルムは、図 3.2 に示すようにプラスチックフィルムの上に、有機層と無機層の多層膜

が形成されている。無機層だけでは柔軟性に乏しくクラックなどの破壊が起きるが、有機

層ではさむことにより柔軟性を確保している。このフィルムを OLED に用いた例も報告さ

れている[62, 63]（図 3.3）。 

 

 

図 3.2 スーパーバリアフィルムの構造[61] 
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図 3.3 スーパーバリアフィルムを用いた有機 LE(a)2段マルチフォトン蛍光白[62]、(b)

液体中で光る OLED[63] 

 

 パリレン 

パリレンは、ベンゼン環が CH2 を介してつながった構造をしたポリマーの総称をさす。

パリレンの種類の一部を図 3.4 に示す。パリレンの中には、生体適合性が確認されている

ものや耐薬品性が優れているため、医療器具の分野で広く用いられている。それに加えて、

優れた絶縁性、耐湿性、耐紫外線性に優れているため、過酷な環境下にある自動車のエン

ジンルーム内や航空機、人工衛星の電子部品の保護などにも用いられている[64]。 

また、パリレンは化学気相成長（CVD）法により室温かつ大面積に成膜できるため、有

機デバイスとの相性がよいとされる。詳しい条件は書かれていないが KISCO 株式会社の

HPによれば、図 3.5に示すように水蒸気透過率、酸素透過率ともに比較的低い値を示して

いる[64]。そのため、有機デバイスの層間絶縁膜[53]や封止材料[65]として用いられている。

また有機トランジスタの絶縁膜として用いた報告も多くされており[66–68]、パリレン絶縁

膜はデバイス特性のばらつきが抑えられる、また印刷技術との相性が良いなどの利点があ

げられる[69]。本研究では、第三化成の diX SRを基板としてだけでなく層間絶縁膜として

も用いた。diX SRの構造は社外秘のためここで示すことはできない。 

 

        

 

図 3.4 パリレンの分子構造[66] (a) Poly-p-xylylene (diX N) (b) Poly chloro-p-xylylene 

(diX C) (c) Poly dichloro-p-xylylene (diX D) 

(a) (b) 

(a) (b) 

(c) 
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図 3.5 パリレンのガスバリア性能[64] 

 

図 3.6にパリレン成膜のフローを示す。本研究では、パリレンの成膜には日本パリレン

合同会社の SCS Labcoater® 2（PDS 2010）を用いた。まず、パリレンを成膜させたいデ

バイスを蒸着室に、パリレンダイマーの粉末を気化炉にセットする。ここで仕込むダイマ

ー粉末の量により、成膜後のパリレンの膜厚が決まる。その後、ロータリーポンプより高

真空にした状態で、気化炉を徐々に 175°Cまで加熱し、ダイマーを昇華させる。そして、

690°Cまで加熱された分解炉を通過することにより、ダイマーがモノマーガスとなる。そ

して、蒸着室でモノマーガスが基板上に付着し、そこから高分子重合することによりパリ

レン膜ができる。このときの蒸着室の圧力は 35 Pa程度になるように制御されている。 

 

 

図 3.6 パリレン成膜プロセス[70] 
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 活性層 3.1.2.

 Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) 

 Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)（P3HT）は、ポリチオフェン誘導体の一つであり p 型

有機半導体であり、導電性高分子としては古くから研究がなされてきた材料の一つである。

その構造を図  3.7(a)に示すが、隣り合う側鎖の向きによって head-to-tail（HT）と

head-to-head（HH）と呼ばれ、HT と HH がランダムに並んでいるものを regiorandom 

P3HT、HT または HH のみが並んでいるものを regioregular P3HT と呼ぶこともある。

Regioregular P3HT の割合が高いほど、図 3.7(b)に示すように自己組織的に配向しやすい

ことが知られており、それに伴いトランジスタにおける移動度が増加することが知られて

おり、0.1 cm2/Vsを超えるものも報告されている[71, 72]。 

 

 

 

   

図 3.7 (a)P3HTの構造[73] (b)走査型トンネル顕微鏡による P3HTの配向の観察[74] 

(c)Regioregular P3HT と移動度の関係[72] 

 

また、太陽電池の材料としても最も研究がなされてきた材料であり、400~650 nmの波長

に対して大きな吸収を持つ。PC61BM と組み合わせて用いたものは 2002-2010 年の間に

1000 本以上もの論文が出ている（図 3.8）。これまでに報告された最高電力変換効率は

6.65 %と高い値を示している[75]。 

(a) 

(b) (c) 
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図 3.8 2002から 2010年の間に報告された P3HT:PC61BM太陽電池の効率[76] 

 

 このように、P3HTは有機半導体材料として期待されているが、大気不安定であるという

欠点も見られる。大気中で起こる反応としては、酸素ドーピング[77–80]、側鎖の酸化反応

[81]、チオフェン環の酸化反応[81, 82]などが報告されている。 

 酸素ドーピングとは、P3HTと酸素の間で電荷のやりとりが行われ、酸素分子は負に帯電

し、P3HTに可動性の正孔が現れる反応のことである（図 3.9(a)）。暗い環境下においても

電荷移動が起きるが、可視光や赤外光下ではこの反応が加速されることがわかっている[79, 

80]。P3HTを用いた OTFTでは、ゲート電圧に印加しない状態でも酸素ドーピングにより

キャリアが発生しオフが切れなくなるという報告もされている[77]。また、酸素ドーピング

は可逆プロセスであり、P3HTをガラス転移温度以上とすることで酸素の脱離が起こる[79, 

80]。P3HTと PC61BMの組み合わせでは、PC61BMの混合比が増えるにつれてガラス転移

点温度の上昇が見られ、12.1 °Cから 131.2 °C の間で変化する[83]。 

 側鎖やチオフェン環の酸化反応は、図 3.9(b), (c)に示すようなプロセスで進むとされてい

る[81]。この反応には、酸素分子だけでなく、水分子、そして光や熱エネルギーが必要とな

る。この反応の結果、π接合距離の減少に伴う吸収波長の青方偏移やチオフェン環が開環す

ることによる π接合の損失などが起きる。他にも、1重項酸素分子によりポリマー鎖が切れ

るといった報告もある[82]。 

 以上述べたように大気安定性には優れていないが、OPV や OPD として広く用いられて

おり、薄膜上に作製する上での参考資料や特性の比較のデータが多く得られるため、本研

究では最初に扱うドナー材料として P3HTを採用した。 
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図 3.9 大気中でのP3HTの反応 (a)P3HT+:O2- complex formation[78] (b)側鎖の酸化反応

[81] (c)チオフェン環の酸化反応[81] 

(a) 

(b) 

(c) 
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 PTB7 

 PTB7は、電子が豊富な benzodithiophene （BDT）と電子不足の thienothiophene （TT）

からなる polythieno[3,4-b]-thiophene-co-benzodithiophene（PTB）の 1種であり、その構

造は図 3.10(a)である。PTB７の持つ BDTと分岐状側鎖により、有機溶媒へ可溶性が高く、

フラーレン誘導体ともよい混和性を示す[84]。PTB7 と PC71BM を用いた太陽電池では、

9.2%と高い電力変換効率を示すものも報告されている[6]。この高い効率は、基底状態と励

起状態のダイポールモーメントの差が大きく、それにより電荷分離が起きやすいためだと

報告されている[85]。また、沸点の高い diiodooctain（DIO）を少量溶媒に加えると、ヨウ

素原子と電荷不足の PC71BM との相互作用により、PC71BM の集合がとけ、可溶性が向上

する。これにより、ドナー・アクセプタのドメインサイズが小さくなり電荷分離が起きや

すくなる[86]。PTB7 の吸収スペクトルは図 3.10(b)に示す通りであり、P3HT と比較する

と長波長側に吸収ピークを持つ。 

 

 

図 3.10 PTB7の(a)構造式と(b)吸収スペクトル[84] 

 

 [6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester 

フェニル C61 酪酸メチルエステル（[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester: 

PC61BM）は、図 3.11に示すフラーレン誘導体のうちの 1つである。1990年に Krätschmer

らによって大量の合成と単離が可能となったフラーレン（C60）[87]は、ドナー材料からの

電荷分離が高速で行われる[88]など、それまで用いられていたアクセプタ材料と比較して優

れた特性を示した。しかし、C60は有機溶媒への可溶性が低く、ドナー・アクセプタ混合比

を容易に変えることができなかった。しかし、Hummelenらによって開発された PCBMは

優れた可溶性を示し[89]、ドナー・アクセプタ混合比を最適化できるようになった。これ以

降、アクセプタ材料に PC61BM を用いたバルクヘテロジャンクション構造の太陽電池の研

究が盛んに行われ続けている。また、有機トランジスタとして用いた場合には、n型半導体

として動作し、その移動度は高いもので 0.2 cm2/Vsを示している[90]。近年では、PC61BM

だけでなく可視光の吸収が多い PC71BM[91]や、結晶性の高い SIMEF[92]など他のフラー

レン誘導体の研究も盛んに行われている。 

(a) 

(b) 
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図 3.11 種々のフラーレン誘導体[93] 

 

 電極 3.1.3.

 本研究では、アノードとして導電性高分子である PEDOT:PSS、カソードには Al, Ti, 

Au/PEIE の三種類を用いた。Al、Ti に関しては特に説明の必要はないと考え、ここでは、

PEDOT:PSSと Au/PEIEについて説明する。 

 

 PEDOT:PSS 

 Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) Polystyrene sulfonate（PEDOT:PSS）は、1980年台

にドイツの BAYER 社により開発された導電性高分子である。透明導電材料としては ITO

が一般的に用いられているが、In が希少金属でありコストに問題があることから、

PEDOT:PSS が代替材料として注目を集めている。また、ITO は機械的な歪みに弱くクラ

ックなどが生じる。そのため、柔軟性という点においても PEDOT:PSS が有効であると考

えられている。 

PEDOTは、π共役系導電性高分子でありホールをキャリアとしているが、水や溶媒に溶

けにくいためこのままでは印刷などの溶液プロセスに用いることは難しい。そこで、高分

子電解質である PSSを添加することで溶解性が向上し、また PEDOTへのドーパントとし

ての機能を併せ持つことで導電性も向上することがわかっている[94]。PEDOT はオリゴマ

ーを形成しやすく、図 3.12 のように PSS 鎖の上に飛び飛びで PEDOT があるという構造

をとっている。そのため、PEDOT と PSS の混合比を変えることで導電性が変化すること



3章 フレキシブル基板上への有機光検出器の作製 

30 

 

もわかっている[95]。 

また、PEDOT:PSS に添加物を加える事で導電性や機械的特性を向上する取り組みも多

く行われている[95–97]。最もよく知られているのは Dimethylsulfoxide（DMSO）であり、

これは 2次ドーパントとして働き、PEDOT：PSSのモルフォロジーが改善され、導電性が

2-3 桁上がることが知られているが、スタンフォード大学の Bao グループはさらに

fluorosurfactant Zonyl-FS300 (Zonyl)を加える事で、PEDOT リッチな部分が増え、それ

によって導電性が向上し、また濡れ性が改善されたと報告している[97]。本研究では、彼女

らのレシピを参考にして、PEDOT:PSSに DMSOと Zonylを加えたものを用いた。 

 

    

 

図 3.12 (a)PEDOT:PSS, DMSO, Zonylの構造式[96] (b)PEDOT:PSSの分子構造[95] 

 

 Au/PEIE 

 Auの仕事関数は、-5 eV程度であり[98]、OPDのカソードとして用いるには深すぎる値

である。有機デバイスでは、電極-半導体界面が重要であるため、自己組織化単分子膜

（Self-Assembled Monolayer: SAM）[99–101]やポリマー[102][103]を用いて電極表面の

仕事関数を変化させる場合があるが、本研究では Polyethylenimine, 80% ethoxylated

（PEIE）を用いて、電極の仕事関数を浅くすることを行った。 

PEIE は図 3.13に示す構造をとっており、金属表面に物理吸着する。仕事関数が下がる

メカニズムは、2つのダイポールモーメントが寄与している。1つは、エチルアミンの分子

内のダイポール（μMD）であり、もう一つは電極とエチルアミン分子界面にできるダイポー

ル（μID）である。金表面では分子内ダイポールにより 0.5 eV、界面ダイポールにより 0.8 eV

変化するとされており、これらを合わせると仕事関数の変化は 1.3 eVとなる。この値は一

定ではなく電極材料により仕事関数の変化量も大きくまた変わる。また PEIE を修飾した

電極は熱安定性、大気安定性ともに高く、空気中で 200 °Cまで加熱しても仕事関数に変化

はない[104]。 

(a) 

(b) 
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図 3.13 (a)PEIEの分子構造 (b)ダイポールモーメント[104] 

 

 本研究で使用した電極材料と有機材料のエネルギーバンド図をまとめると図 3.14 のよ

うになっている。 

 

図 3.14 電極・有機材料のエネルギーバンド図[84, 104, 105] 

 

3.2. 作製手順 

 今回作製した OPDは、OTFTとの集積化を考えたものとなっている。有機フォトディテ

クタを大気暴露させる時間を出来る限り少なくするため、最後に作製するのが好ましい。

そのため、先に有機トランジスタを作製することになるが、一般的な下から受光する構造

を用いると開口率が制限されてしまう。従って、今回は上から受光する構造を採用した。 

 

I. 基板準備 

 今回フレキシブル基板として、①1.4 μm厚 PETフィルム、②125 μm厚スーパーバリア

フィルム、③800 nm厚パリレン、を用いた。基板のサイズは 2.5×2.5 cm2であり、基板準

(a) (b) 
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備の工程はそれぞれ次のように行った。 

 

① 1.4 μm厚 PETフィルム 

 サポート基板としてガラス基板を用いた。まずガラスのクリーニングとしてエタノール

洗浄、プラズクリーナー（PC-300, SAMCO株式会社）による酸素プラズマ処理を行った。

このときのプラズマ処理の条件は 300 W, 10分間である。その後に 2液付加重合タイプの

シリコーン樹脂（SILPOT184, 東レ・ダウコーニング株式会社）とヘキサンを材料 A:材料

B:ヘキサン=質量比 10:1:11の割合で混合したものを 2000 rpm、60秒の条件でスピンコー

トした。それを 100 °Cで 30分程度アニールを行った。このとき、ヘキサンの沸点は 69 °C

と低いため、はじめから 100 °Cで加熱するとヘキサンの急な蒸発により膜の表面に凹凸が

できることがある。そのため、最初は 80 °C 程度から徐々に温度を上げていくのが望まし

い。ここに 1.4 μm厚の PETフィルムを貼付けて、再び 100 °C, 30分間のアニールを行う。 

 

② スーパーバリアフィルム 

 このフィルムは厚みが 125 μmあり、十分ハンドリングが可能なためサポート基板は用い

ず、そのまま作製を行った。 

 

③ 800 nm厚パリレン 

 サポート基板としてシリコンウェハを用いた。その基板にスリーエムジャパン株式会社

のフッ素系コーティング剤（Novec™ 1700:Novec™ 7100 =1:6）を 2000 rpm, 60秒間の条

件でスピンコートを行った。その後、Labcoaterを用いてパリレン基板の成膜を行った。パ

リレンダイマーの仕込み量は 1 gであり、レーザー顕微鏡を用いて評価した膜厚は 800-900 

nmであった。 

 

その他に、特性比較のためにガラスを基板として用いたが、これは①と同様の方法でク

リーニング処理を行ったガラスを用いた。 

 

II. 配線 

 Auをメタルマスクによるパターニングを行い、抵抗加熱蒸着法により 50-70 nm程度の

膜厚になるよう成膜した。 

 

III. 層間絶縁膜 

 配線と素子部分を電気的に分離するため層間絶縁膜が必要となる。そこで、層間絶縁膜

としてパリレンを成膜した。パリレンを基板として準備したときと同じく、仕込み量 1 gを

堆積させた。 
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IV. ビアホール 

 配線とカソードをつなぐためのビアホールが必要となる。そのため、層間絶縁膜である

800 nm厚のパリレンに Reactive Ion Etching（以下 RIE）装置（RIE-10NR, SAMCO株

式会社）を用いてビアホールを作製した。RIE条件は、200 Wで 3分半とした。プロセス

時間はパターニングを行う方法により異なる。今回は、シャドーマスクによるパターニン

グとフォトレジストによるパターニングの２つを用いた。 

 シャドーマスクには、125 μm厚ポリイミド（ユーピレックス®-S, 宇部興産株式会社）を

用い、ビアホールサイズは 250×250 μm2である。このときの RIEのプロセス時間は 5分

である。 

 もう一つのパターニング方法では、ポジ型フォトレジストである AZ P4400（Merck 

KGaA）を用いた。まず、5000 rpm, 30秒でスピンコートし、溶媒を除去するために 110 °C, 

1分間プリベークを行った。露光には株式会社 PMTのプロジェクション描画装置を用いた。

この露光装置は、波長 365 nm の LED を採用しており、フォトマスクを用いることなく

CADデータを直接描画できる。その後露光後ベイクを 90 °C, 1分間を行い、テトラメチル

アンモニウムヒドロキシド（TMAH）（トクソーSD-1, 株式会社トクヤマ）を用いて現像を

行った。現像は室温, 3分間の条件で行い、純水によるリンスを行いパターニング完了とな

る。この方法でパターニングした場合、RIEプロセスは 3分 30秒で行った。 

 

V. カソード 

 先に述べたように、カソードとして Al, Ti, Au/PEIEの 3種類用いた。Al, Auは抵抗加熱

蒸着法、Tiは電子ビーム蒸着法により 70 nm程度成膜した。これら金属はカソードとして

だけでなく、ビアホールを通じて上下の層の導通を取る役目も担っているため、厚い方が

望ましい。パターニングはメタルマスクにより行った。 

 Auの場合、さらに PEIEを成膜した。PEIE は 2-methoxyethanolと体積比 1:100の割

合で混合し、4000 rpm, 60秒でスピンコートした。その後、100 °C, 60秒のアニールを行

った。PEIE溶液は、作ってから 2週間以上たったものは使用せず、新しく作るようにした。 

 

VI. 活性層 

活性層溶液の作製には 1日以上必要とするため、前もって準備をしておく必要がある。

ドナー材料により少し異なる点があるため、順に説明していく。 

 

 P3HT:PC61BM溶液 

 ドナー材料の P3HT を 30 mg、アクセプタ材料の PC61BMを 27-30 mg、溶媒としてク

ロロベンゼン（chlorobenzene: CB）または o-ジクロロベンゼン（o-dichlorobenzene: DBC）

を 1 mlの割合で混ぜる。次に、ホットスターラーの上で CBの場合は 60 °C、DCBの場合

は 100 °Cで加熱しながら粒子が見えなくなるまで撹拌させる。粒子が見えなくなったら、
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今度は加熱せずにスターラーを用いて 1晩以上撹拌させる。その後、メンブレン材質が

PTFEで孔径 0.2 μmのフィルタを用いて濾過させる。濾過させる前には、一度撹拌させた

ときの温度まで加熱し、冷ましてから濾過を行う。 

 スピンコートの条件は、溶媒を作ったばかりのときは粘性が低いため 500 rpm、日が経

つと溶媒が少しずつ抜け粘性が高くなるため 600 rpmを用いた。溶液が固まっている場合

は、一旦加熱し、室温まで冷ますという工程を加えた。スピンコート中、溶媒が蒸発する

につれて赤紫から黒っぽく色が変化していくが、黒っぽくなったところを確認してスピン

コートを止めた。その時間はおおよそ CB溶媒で 1分、DCBで 2-3分間である。スピンコ

ート後、綿棒とトルエンを用いて必要ない部分を除去した。 

 

 PTB7:PC61BM溶液 

PTB7:PC61BM の比は 1:1または 1:1.5で行った。溶媒には DCBと 1,8-Diiodoocatne

（DIO）を 97:3 の割合で混ぜたものを用いた。 

どの条件においても、PTB7と溶媒の比は 15 mg/mlで一定とした。撹拌させる過程は

P3HTを用いた場合と同じであるが、濾過には孔径 0.45 μmの PTFEフィルタを用いた。

スピンコート条件をいくつか変えて実験を行ったが、800 rpmが最適であったためこれを

使用した。 

 

VII. プラズマ処理 

 この後、PEDOT:PSSの塗布を行うが、その濡れ性を良くするため、プラズクリーナー

を用いて 50 W, 5 秒の条件で表面処理を行った。 

 

VIII. PEDOT:PSS 

 PEDOT:PSS（CLEVIOS™ PH 1000, Heraeus）に DMSOを 5 vol%、Zonylを 1 vol%

の割合で混ぜたものを、1000 rpm, 60秒間、続けて 2000 rpm, 60秒間スピンコートを行っ

た。その後、綿棒と超純水を用いてパターニングを行った。このとき、できるだけ活性層

に超純水がつかないように注意を払う必要がある。 

 

IX. アニール 

 110 °Cで 10分間のアニールを行った。P3HT:PC61BMの場合、150 °C, 30分間がよいと

される[106]が、最終的に有機トランジスタとの集積化を考えた場合、先に有機トランジス

タを作製することになるため、有機トランジスタが耐えうる温度[65]以下にする必要がある。

そのため、最適温度より低い温度の 110 °Cとした。アニールは、窒素中で行った。 

 



3章 フレキシブル基板上への有機光検出器の作製 

35 

 

作製手順の中で特記していない場合は、大気中でプロセスを行った。また、基本的にク

リーンルーム内で作製を行ったが、パリレン成膜の際にクリーンルームの外に持ち出す必

要があるため、ホコリ等がつかないよう細心の注意を払う必要がある。 

図 3.15にデバイス写真と構造を示す。カソードはそれぞれ違うが、アノードは共通であ

る。また、ピクセルサイズは 1×1 mm2である。 

 

 

  

図 3.15 作製した OPD (a)デバイス写真 (b)上面図 (c)断面図 

 

  

(a) 

(b) (c) 
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4. 有機光検出の電気特性 

 ここでは、4.1節で OPDの評価方法を述べ、4.2節で薄膜基板の観察をした後に、4.3節

以降では基板、膜厚、電極を変えた際のそれぞれの光強度に対する応答性の評価を行った。

OPDの大気安定性について 4.7節以降では述べていくものとする。 

 

4.1. 評価手法 

 本研究では、OPDの特性を評価するため、光源には 543 nmの単色レーザー（R-30968, 

Newport Corporation）を用いた。このレーザーは TEM00モードであり、その光源のビー

ム径 wは 0.72 mmであるが、そこにビームエクスパンダ（T81-3X, Newport Corporation）

をつけてビーム経 2.16 mmとした。さらに、3段のフィルタを用意した（図 4.1）。上から

1, 2段目は、それぞれ 6段階調節できるようになっており、3段目はフィルタがありかなし

かの 2段階である。 

測定点は、暗状態を含め 13点計測し、それぞれの点におけるレーザー光源からの出力は

パワーディテクタ（918D-SL-OD3R, Newport Corporation）とパワーメータ（1928-C, 

Newport Corporation）により測定を行った。フォトディテクタからの出力は、半導体パラ

メータアナライザ（4155C, Agilent）を用いて測定した。測定条件は、-2 Vから 2 Vまで

25 mV刻みである。 

ピクセル面積、電流密度、光強度は以下のように算出した。 

ピクセル面積 𝐴 =
πw2

4
[cm2] (11) 

電流密度 J =
測定した電流値 I

A
[A/cm2] (12) 

光強度 L =
測定したレーザー出力

A
[W/cm2] (13) 

 0 節で評価パラメータについて説明を行ったが、今回受光感度 R を算出する際には基本

的には、光強度が 1 mW/cm2 の点を用いたが、EQE を算出する際には測定点の中で 10 

mW/cm2に最も近い点を用いることとした。また、光源、フィルタ、OPD の位置関係によ

り、OPD に入る光強度が最大で 10%程度ばらつく。そのため、EQE については測定誤差

と特性の違いが明確に分かるときのみ、論じるものとする。 
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図 4.1 レーザー光源とフィルタ 

 

4.2. 基板表面の観察と活性層厚の決定 

 OPDは、通常各層の厚みが数 10 –数 100 nmオーダーであり、流れる電流が基板と垂直

方向であるため、基板の粗さが OPDの特性、例えば暗電流などに影響を与えると考えられ

る。そのため、始めに基板表面の観察を行い、その結果を踏まえて活性層の膜厚を決定す

ることとした。 

表面の観察には、原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM, NanoScope IIIa, ブ

ルカー・エイエックスエス株式会社）を用いた。1.4 μm厚 PETフィルムの最大高さは表 3-1

のデータシートでは、最大高さ Ryが 700 nmとなっているが、これは図 4.2(a)に見られる

ようなスパイク状の形をしていることが確認できた。また、測定した二乗平均粗さ Rqと算

術平均粗さ Ra はそれぞれ 42 nm と 28 nm であった。一方、スーパーバリアフィルムは

Rq, Raがそれぞれ 0.3 nm, 0.29 nmと、ガラスなどの固い基板と比較しても、同等がそれ

以上の高い平坦性をもっている。そのため、このフィルムであれば OPDを作製する上では

問題ないと考えられる。Si ウェハ上に作製したパリレンは、グレインのようなものが形成

されており、Rqが 4.3 nm、Raが 3.4 nmと Siウェハと比べると粗くはなっているものの、

PETフィルムのようなスパイクは見られない。 
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図 4.2 AFMによる基板表面の観察 (a)1.4 μm厚 PET (b)スーパーバリアフィルム (c)Si

ウェハ上パリレン膜 

 

【考察】 

 PET フィルム上に、歩留まり良く作ることを考えると、活性層にスパイクの高さ以上の

厚みを持たせるのがいいと考える。データシート上では PET フィルム表面の最大高さ Ry

は 700 nmであり、AFMによる観察においても 600 nm以上である。そのため、活性層の

厚みは 800-1000 nm程度が適当だと考える。 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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そこで、スピンコートの条件を変えて、活性層の厚みがどう変わるか確認した。膜厚の

評価には段差計（DektakXT, ブルカー・エイエックスエス株式会社）を用いた。表 4-1に

条件を変えたときの膜厚の変化を示した。1500 rpm, 120秒の条件でスピンコートされたも

のは太陽電池用に最適化されたもので、膜厚は 200 nm である[7]。しかし、これではスパ

イクの高さの半分程度のためリークパスが出来てしまう可能性がある。そこで、スピンコ

ート速度を遅くし、スピンコート時間を短くしたところ 1000 rpmでは 735 nm、600 rpm

では 950 nmであった。この結果より、P3HT:PC61BMの場合には 600 rpmを用いること

した。 

 

表 4-1 スピンコート条件による膜厚変化 

材料混合比（溶媒 1 mlあたり） 

P3HT [mg]/ PC61BM [mg] 
30 / 30 30 / 27 

スピンコート速度 [rpm] 1500 1000 600 

スピンコート時間 [s] 120 60 60 

厚み [nm] 200 [7] 725 950 

 

4.3. ガラス基板上とフレキシブル基板上での比較 

 フレキシブル基板上でもきちんと動作するか確認するため、最も表面の粗かった PETフ

ィルム上に前節で決めた条件で OPDの作製を行った。比較のため、同様の条件でガラス基

板上にも作製を行った。ここで用いた構造は、カソード電極にアルミを用いたものである。 

 比較をする際には、逆バイアスをどれだけかけたときの特性比較をするか決めなければ

ならない。暗状態での電流密度のグラフを図 4.3(a)に示すが、赤線で示した PET基板の暗

電流が 0 V 付近ではきれいな曲線ではなく、ふらついている。これは、測定時の配線が長

いためノイズが乗りやすく、電流値が小さいときにはその影響が大きく出ていると考えら

れる。また、スイープ速度を変えると電流の最小値を取る点がシフトするなど、測定条件

が測定結果に少なからず影響することも確認している。これらの影響をできるだけ排除し

たいため、今後 OPDのパラメータ評価を行う際には、断りがなければ印加電圧-1 Vのとこ

ろを用いるものとする。 

 2つの基板の電流- 電圧特性を図 4.3(b)に示す。このグラフには、暗状態での電流、最大

照射強度での電流、その他 2つの異なる照射強度での電流が表されている。また、図 4.3(c)

のグラフは光応答特性を示しており、それぞれプロットが実測値、実線が近似直線、点線

が暗電流を表している。 

 表 4-2 に示したように数値で比較してみると、受光感度、比検出能力ともに 20%を超え

る値の違いがあるものの、PET基板上で比検出能力も 1012オーダーと高い値を示している。

また、フォトディテクタは図 4.3(c)のように対数軸で評価することが多いが、このグラフ
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上においてはほとんど一致していることが確認できる。このため、薄膜基板上に作製して

も固い基板上と遜色なく動作していると言える。 

 

 

     

図 4.3 ガラス基板と PET基板に作製した Alカソード OPD (a)暗電流特性 (b)電流-電圧

特性 (c)光応答特性 

 

表 4-2 ガラス基板と PET基板の比較（bias = －1 V） 

 ガラス基板 a PET基板 b 変化率 
b−a

a
 [%]  

暗電流 JD [A/cm2] 1.31×10-9 1.51×10-9 14.7 

外部量子効率 EQE [%] 27 21 －24.9 

比検出能力 D* [Jones] 1.10×1013 7.79×1012 －29.3 

LDR [dB] 105 101 －3.4 

 

  

(a) 

(b) (c) 
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【考察】 

 狙い通りに厚い活性層が PETフィルムの表面のスパイクをカバーできているかどうかを

AFM 画像により確認した。図 4.4 に各層の AFM 画像を示すが、アルミ表面では PET フ

ィルム起因の大きい凹凸が確認できる。一方、活性層の成膜後にはラフネスが 20 nmとま

だ大きな値を示しているものの、一様に凸凹がありスパイクは確認されないため、活性層

がスパイクをきちんと覆っていると考えられる。活性層表面のラフネスは、P3HTの自己組

織化と相関があることが報告されており[107, 108]、P3HTの結晶性が高いほど表面は粗く

なるとされている。このことから、今回作製したフィルムは高い結晶性を示しており 900 

nmという厚い活性層においても比較的高い効率が得られたと考えられる。 

 

 

図 4.4 AFMによる各層の観察 (a)PEDOT:PSS (b)活性層 (c)Al 

 

4.4. 外部量子効率の膜厚依存性 

本研究では、粗い基板の影響を少なくするため、スピンコートを 500 rpmまたは 600 rpm

で行い 900 nm厚の活性層を作製した。しかし、有機太陽電池を作製する場合、200~300 nm

程度が最適とされている[109]ため、膜厚を厚くした分特性が劣っていると考えられる。そ

こで、理化学研究所の但馬敬介先生協力の下、膜厚を変えたときのそれぞれの外部量子効

率を測定した。 
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 外部量子効率の測定は大気中で行うため、基板にはガラスを用いることとした。作製し

たデバイスの構造は図 2.9(a)に示した Standard-bottom emission structureである。ここ

では作製手順について詳細は述べないが、アノードとして ITO、電子ブロック層として

PEDOT:PSS、カソードには Ca/Alを用いた。活性層は膜厚を変えるため、スピンコート条

件は 500 rpm, 800 rpm, 2000rpm, 5000 rpmの 4つを用いた。活性層を作製した後のプロ

セスはすべて窒素雰囲気下で行い、エポキシ樹脂を用いてガラス封止を行い大気劣化がな

いようにした。 

 

【考察】 

 これらの OPDの外部量子効率を図 4.6(a)に示す。このグラフにおいて、測定都合上各値

の絶対値の正確性は担保されていない。そのため、グラフの形に着目して議論を進めるも

のとする。図 4.6(b)に典型的な EQEのグラフを示すが、5000 rpmのスピンコート条件の

グラフの概形と似通っている。波長 500 nm 付近のピークは P3HT 由来のものであり、こ

の膜厚のときには P3HT で吸収した分が、効率よく電流として回収されていると言える。

しかし、スピンコートスピードを下げていく、つまり膜厚を厚くしていくと 500 nm付近の

量子効率が減少していくのが見て取れる。これは、P3HTで光は吸収されているものの、電

荷の輸送経路が長いため再結合などが起きやすく、電流として取り出せる量が減っている

と考えられる。また、P3HTの結晶性がよくなると長波長側の吸収が多くなると言われてい

る[107]が、500 rpmにおいては長波長側の吸収が多くなっている傾向が見られる。この結

果は、前節で述べた活性層表面が粗く結晶性がよいという結論とも一致している。 

 

 

図 4.5 OPDの外部量子効率 (a)膜厚依存性 (b)典型的な EQEグラフ(t=130 nm)[110] 

 

 活性層を厚くした際に、膜内部がどうなっているかを確認するため、SEM(S-4800 形電

界放出形走査電子顕微鏡: FE-SEM, 株式会社日立ハイテクノロジーズ)での観察を試みた。

SiO2膜付の Siウェハ上に、活性層を 600 rpmでスピンコートし、OPDデバイスと同様に

(a) (b) 
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酸素プラズマ処理、PEDOT:PSSをスピンコートした後に窒素雰囲気下で 110 °C, 10分間

加熱したものをサンプルとして準備した。 

 

【考察】 

SEMで観察した結果を図 4.6(c)に示す。このサンプルの活性層は 800 nm程度であるが、

その活性層内部では、2層にわかれていることが確認できる。膜厚を厚くした分 pn界面が

増えるのではなく膜内で P3HTと PC61BMが相分離を起こし、ある一定の膜厚以上は電荷

生成に関わる面積は一定となると考えられる。また、膜厚を厚くし P3HT リッチな層の厚

さも増したことで結晶性が良くなったのではないかと考えられる。 

膜厚を厚くすることで、暗電流を減らし粗い基板上でも歩留まりよく作製できるものの、

相分離が起きるため電荷生成の量はあまり変わらず、むしろ電荷輸送経路が長くなること

によるロスで量子効率は低下してしまうというトレードオフの関係があると言える。 

 

 

図 4.6 活性層の断面 SEM画像 

 

4.5. カソード電極による特性変化 

 4.3 節にて表面の粗い基板上にも OPD が作製できることを示したが、大気安定性を考え

ると Alを電極に用いるのは好ましくない。そこで、代替の電極として Auに PEIE で表面

修飾した電極と Ti電極の 2種類を準備した。 

 それぞれの電極で作製した OPDの特性を図 4.7に示した。電流電圧特性でバイアスが 0 

V付近で光電流に大きな違いが見られたため、光応答特性は 0 Vでの特性を示した。また、

それぞれの評価パラメータを表 4-3に示す。暗電流は、Al, Au/PEIE, Ti電極の順で低くな

っている。比検出能力、LDR においても暗電流の値が大きく影響するため、同様の順番で

良好な特性を示している。しかし、外部量子効率については異なっている。Au/PEIE 電極

が最もよい 51%を示しているのに対して、Ti 電極では 16%、Al 電極に関しては 8.1%と低
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い値となっている。Al電極の場合、光強度が上がるにつれて 0 V付近で図 4.7(a)に見られ

るような電流の大きな減少が見られ、それによって光強度を大きくした場合でも電流があ

まり変化せず飽和していく様子が観察できる。 

 

   

図 4.7 カソード電極による特性変化 (a)電流-電圧特性 (b)光応答特性 

 

表 4-3 異なるカソード電極をもつ OPD特性(bias = 0 V) 

カソード電極 Al Ti Au/PEIE 

暗電流 JD [A/cm2] 1.17×10-10 4.64×10-10 3.95×10-10 

外部量子効率 EQE [%] 8.1 16 51 

比検出能力 D* [Jones] 2.35×1013 8.77×1012 1.81×1013 

LDR [dB] 122 107 114 

 

【考察】 

 ここで、Al 電極のときに低い暗電流が得られ、また外部量子効率が低い原因については

アルミ酸化膜の存在が影響していると考えられる。活性層の作製は大気中で行っているた

め、その際カソードとして成膜したアルミ電極の表面に数 nm の自然酸化膜が形成される

はずである。その場合、直列抵抗として寄与するため開放電圧の低下などが起きると考え

られる。実際、15 mW/cm2付近の光照射下では、Au/PEIE 電極に比べて Al電極を用いた

ときの開放電圧は 75 mV低下している。 

また、活性層なしのデバイスを作製し、配線抵抗を測定したものを表 4-4 に示す。

PEDOT:PSSを成膜する前の配線部分では、Al電極も Au/PEIE 電極も同じオーダーの抵抗

値を示しているが、PEDOT:PSS 成膜後は 1 桁の違いが見られる。これは、PEDOT:PSS

成膜後の加熱により酸化膜の形成が促進されたためだと考えられる。 

 

(a) (b) 
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表 4-4 配線抵抗 

カソード電極 Al Au/PEIE 

PEDOT:PSSなし 6.3×101 Ω 2.3×101 Ω 

PEDOT:PSSあり 7.0×103 Ω 1.0×102 Ω 

 

アルミ酸化膜を含んだエネルギーバンド図を図 4.8(a)に示す。また、電流-電圧特性の第

4 象限を線形でプロットしたものを図 4.8(b)に示す。Au/PEIE 電極では、きれいな出力特

性を描いているのに対して、Al電極ではキンクが見られる。この曲線は S-shapeと呼ばれ、 

その原因は電極-活性層界面の注入障壁[111]、電極界面の劣化[112]、ダイポールによる影響

[113]などが挙げられているが、香港理工大学の Chanらはアクセプタ-カソード間の電子ブ

ロック層による影響だと報告している[114]。電子ブロック層を 15 nmより厚くすると電子

の蓄積が起こり、再結合が起こることにより S-shape が起きているとしている。本研究の

場合、アルミ酸化膜が電子ブロック層として働いていると考えられる。そのため、キャリ

アの蓄積が起こり S-shape が発生していると考えられる。一方で、Ti 電極表面にも酸化膜

があるはずだが、Al 電極のような S-shape は見られない。これは、チタン酸化膜の

Conduction Band Minimum（CBM）は、－4.2 eV であり、PC61BMの LUMOより深い

準位となっているため電子の輸送には影響していないと考えられる。 

   

図 4.8 AlOxのデバイスに対する影響 (a)アルミ酸化膜を含んだエネルギーバンド図 (b)

第 4象限での電流電圧特性 (c)S-shapeに関する先行研究[114] 

(a) (b) 

(c) 
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 これらの結果から、Al 電極は電流の飽和が他の電極より早いことや、アルミ酸化膜がデ

バイス特性に大きく影響することから大気安定性の面から見ても好ましくない。また、Ti

電極と比べて、Au/PEIE電極の方が良好な特性を得られているため、これ以降は Au/PEIE

電極を用いるものとする。 

 

4.6. 剥離試験 

 2.6節にて、デバイスを薄膜化するメリットとして、機械的耐久性の向上を示した。ここ

では作製した OPDにも十分な耐久性があるかを確認した。しかし、薄膜基板デバイスであ

るため曲げ特性など段階的な変化を示すことは難しい。そのため、サポート基材から剥離

し、別のサポート基材に移すことを行った。剥離する段階でいくらかフィルムが変形し、

局所的には数 10 μmの曲げ半径となるところもあるはずである。 

 ここでは、パリレン薄膜基板上に作製した OPD を用いた。OPD を Neutral strain 

position に置くためパリレンを 1 g 成膜を行い、大気中にて Si サポート基材から剥離し、

液晶保護フィルム（EF-FL121HG, ELECOM）への転写を行った。図 4.9(a)に剥離の様子

を示す。剥離の際にしわが発生したり、完全に剥がしたときには丸まったりしているのが

見て取れる。 

 

 

図 4.9 剥離の様子の写真 

 

【考察】 

 OPD をパリレン封止する前後と剥離・転写した後の特性を図 4.10 に示す。電流電圧特

性では、剥離後の OPDの順方向電流に少し減少が見られるものの、逆方向バイアスをかけ

たときの電流特性はほとんど一致していることが確認できる。パラメータにおいても、封

止・剥離する前後で特性の違いは小さく劣化は見られない。そのため、薄膜基板を用いた

ことにより十分な機械的耐久性が得られたといえる。 
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図 4.10 剥離前後の特性 (a)電流-電圧特性 (c)光応答特性 

 

表 4-5 剥離前後の OPD特性の比較(bias = －1 V) 

 パリレン封止前 パリレン封止後 剥離後 

暗電流 JD [A/cm2] 7.57×10-9 9.45×10-9 7.95×10-9 

外部量子効率 EQE [%] 49 39 44 

比検出能力 D* [Jones] 4.2×1012 4.4×1012 4.8×1012 

LDR [dB] 89 88 90 

 

4.7. 大気安定性の評価 

 有機材料は大気不安定な材料が多いため、ガラス封止などがよく用いられるが、その場

合薄膜基板上に作製できるメリットが損なわれてしまう。本研究では、薄膜基板上に作製

し、フレキシブル性を保ちつつ大気安定性を確保することを試みた。 

 

 評価手法 4.7.1.

 ここでは光源に無機 LED を用いて、図 4.11(a)のように光源と OPD を配置した。使用

した LEDの発光スペクトルを図 4.11(b)に示す。光源が LEDであるため OPDにあたる光

強度を算出するのは困難である。そのため、電流源（6221 型 AC/DC 電流源 , TFF 

Corporation Keithley Instruments）を用いて LEDに 30 mA流して発光させたときと案

状態のときの 2 値のみの測定とし、それぞれの環境下での時間に対する電流値の変化を観

測することで大気安定性の確認を行った。電流値の測定にはこれまでと同様に半導体パラ

メータアナライザを用いた。 

 

(a) (b) 
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図 4.11 大気安定性評価手法 (a)測定のセットアップ (b) LEDの発光スペクトル 

 

 パリレン封止した有機光検出器の大気安定性 4.7.2.

 薄膜パリレンを基板とした OPD を用意し、4.6 節で剥離試験を行った時と同様パリレン

による封止を行った。大気中にて、明暗を交互に 9 回ずつ測定を行った結果を図 4.12(a)

に示す。測定回数とともに暗電流が急激に増加していくのが確認できる。光電流において

も、暗電流ほどの大きな変化ではないが、電流値の低下が見られる。9回目の測定において、

バイアスが－2 Vのところではオンオフ比が 1桁より小さくなっており、この状態では光検

出器として動作させることは困難である。また、順方向電流についても光電流と同程度の

低下が見られる。バイアスが－1 Vの点を時間軸でプロットしたものを図 4.12(b)に示す。

時間軸は大気中での最初の測定点を 0 秒とした。暗電流は最初の測定と 2 回目の測定で最

も大きな変化が見られ、その後は logスケールで直線的な変化、つまり指数的な電流値増加

となっている。光電流においても、時間が経つにつれて logスケールでの直線的な変化が確

認できる。 

 

 

図 4.12 P3HTデバイスの大気安定性 (a)繰り返し測定による特性変化 (b)電流値の時間

プロット  

(a) (b) 
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 この繰り返し測定の劣化が、大気暴露によるものかどうかを確認するため、劣化した OPD

をグローブボックス内に戻し、窒素雰囲気下での繰り返し測定を試みた。その結果を図 4.13

に示す。大気中での繰り返し測定の時と光照射下での電流値が大きく異なっているが、こ

れは光強度が異なるためであり、電流値の時間変化の観察については問題無いと考える。 

 図 4.13(a)では、繰り返しをしても電流-電圧曲線が重なっている。また、バイアスが－1 

Vでの電流値の時間変化を見ても、大気中では 15分間で暗電流が 1桁増大したのに対して、

窒素雰囲気下では一定の値を保っていることが図 4.13(b)からも確認できる。 

  

 

図 4.13 窒素雰囲気下での繰り返し測定 (a)電流-電圧特性 (b)電流値の時間プロット 

 

 先の 2 つの結果により、大気中で繰り返し測定をする劣化することが確認できた。今度

は、大気中での「駆動」が劣化にどの程度影響するのかを確認するため、次の 2 つの条件

で測定を行った。 

 

 デバイス 1: 測定（窒素中） → 測定（大気中） → 測定（窒素中） 

 デバイス 2: 測定（窒素中） → （大気暴露） → 測定（窒素中） 

 

2つのデバイスの違いは大気中で測定したかしていないである。これらのデバイスの大気暴

露前後に窒素中で測定した結果を図 4.14に示す。大気暴露前と比較して大気暴露後は、デ

バイス 1 では光電流が 46%に減少し、暗電流が 400%に増加したのに対して、デバイス 2

では光電流は 90％に、暗電流においては増加ではなく 31%に減少した。 

 

(a) (b) 
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図 4.14 大気中での駆動が特性劣化に及ぼす影響 (a)デバイス 1: 大気中で測定あり (b)

デバイス 2: 大気中で測定なし 

 

 OPD に流れる電流を図 4.15(a)に示すように、暗電流、光電流、順方向電流とおおまか

に分けることとする。大気中での駆動において、どの電流領域での駆動が劣化に大きく影

響を与えるかを確認するため、1つずつ切り分けて動作させることを行った。 

 まずは、暗電流領域での影響を見るため、DCバイアス測定を行った。バイアスは－1 V

とし、測定には大気暴露してすぐのデバイスではなく、何度か測定を行った劣化後のデバ

イスを用いた。測定結果を図 4.15(b)に示す。劣化により増加した暗電流が減少していくの

が確認でき、70 分後には最初の点と比べて 1/5 まで低下している。これより、暗い環境下

では大気中での駆動においても劣化せず、むしろ劣化から回復していくことが確認できた。

劣化が起きていないことは、図 4.15(c)に示した DC測定前後で順方向電流の低下が起きて

いないことからも確認できる。 

 続いて、順方向電流の影響を確認するため、暗状態での繰り返し測定を行った。逆バイ

アス領域での暗電流が劣化に影響しないことを確認したため、もしここで劣化が見られた

とすれば順方向電流の影響だと考えることができる。繰り返し測定の結果を図 4.15(d)に示

す。繰り返し測定をしても電流曲線に変化は見られないことから、順方向電流においても

劣化に影響は無いといえる。 

 最後に、光電流による影響を確認するために、逆バイアスをかけた状態で LEDをオンオ

フして電流値がどのように変化するかを観察した。その結果を図 4.15(e)に示す。このグラ

フのスケールでは、LEDをオンしたときに急激に立ち上がるのが確認できる。しかし、LED

をオフしたときにはある電流値までは急激に減少するものの、そこからはゆるやかな減少

に変わる。さらに、LED のオンオフを繰り返すと変化が緩やかになる電流値が徐々に増加

していくのが確認できる。このことから、光照射下での逆バイアス駆動により OPDに劣化

が起きることがわかった。 

(a) (b) 
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図 4.15 大気中での OPD駆動 (a)OPDに流れる電流 (b)暗電流の DC バイアス測定 

(c)DC測定前後の暗状態での特性 (d)暗状態での繰り返し測定 (e)明暗を交互に繰り返し

た際の電流値の時間変化 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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ここまでの結果をまとめると以下の通りである。 

 

 大気中での駆動により、暗電流の増加、光電流の減少などの劣化が見られる 

 大気暴露をしても駆動しなければ劣化しない 

 光照射下での駆動で劣化が起きるが、暗状態での駆動では劣化しない 

 窒素雰囲気下で繰り返し測定を行っても特性は劣化しない 

 

【考察】 

3.1.2 項にて、P3HT と大気での反応として、酸素ドーピングと酸化反応を示したが今回

の場合その両方が起こっていると考えることができる。 

まず、暗電流の増加には酸素ドーピングが影響していると考えられる。活性層がバルク

ヘテロジャンクション構造をとっているときにはアノード・カソード間に片方の有機半導

体のみのパスが少なからず存在すると考えられる。その場合、P3HTのみのパスの抵抗値が

酸素ドーピングで得たキャリアにより低下し、暗状態においても電流が流れるようになっ

たと考えられる。酸素ドーピングは光照射下で促進されるとされている[79]が、今回の場合

は駆動させなければ暗電流の増加は起きなかったため、酸素と P3HT での電荷のやりとり

での結合力はかなり低いといえる。 

また、順方向電流の劣化が酸素ドーピングであったとすれば、暗電流の変化と順方向電

流の変化に相関があるはずである。しかし、図 4.15(c)に示した暗状態での DC測定前後で

暗電流が減少したのに対して、順方向電流は一定であった。このことから、少なくとも 2

つ以上の反応が起きていると考えられる。そして光電流、順方向電流の両方の低下が見ら

れることから活性層の導電性が低下したと考えられる。つまり、酸化反応により π 接合が

弱まった結果だと考えられる。 

 

 Au/PEIE カソード電極の劣化の有無 4.7.3.

 P3HTは大気不安定な材料であるため、大気暴露によるOPDの特性の劣化は予想された。

ここでは、大気不安定な Al カソード電極の代替として用いた Au/PEIE 電極が大気安定か

どうかを確かめる。電極に変化が生じたのであれば、それは不可逆なプロセスだとされて

いる[115]。一方、P3HT における酸素ドーピングは可逆プロセスである[77]。また、酸化

反応により π 接合が損なわれた場合でも、加熱により活性層内の再配向により元には戻ら

ないまでも、ある程度の可逆性があると考えられる。そこで、劣化したデバイスを窒素中

でアニールすることに特性がどのように変化するかの確認を試みた。測定の流れは次のと

おりである。 

 

 測定（窒素中）→ 測定（大気中）→ アニール（窒素中）→ 測定（窒素中） 
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 測定した結果を図 4.16に示す。大気中での測定で劣化した特性がアニールによって復元

しているのが見て取れる。暗電流は大気暴露前と変わらない値であり、光電流・順方向電

流においては初期より大きい値を示しているため、再配向が起こったものと考えられる。

そして、この結果より大気中での劣化は可逆プロセスであることが確認されたため、

Au/PEIE 電極は大気安定であると言える。 

 

 

図 4.16 大気暴露後のアニール効果 

 

 スーパーバリアフィルムによる封止 4.7.4.

本研究では、薄膜基板上に OPDを作製すること目的としたが、用途によっては 1 μm厚

薄膜基板ほどフレキシブル性がなくてもよい場合もある。その場合は基板や封止の厚さを

犠牲にし、封止特性を向上させることが好ましい。そこで、ここでは十分な封止特性が確

認されているスーパーバリアフィルムを基板と封止に用いたOPDを作製することを試みた。 

 3.2 節の手順でスーパーバリアフィルム上に OPD を作製した後、高透明性接着剤転写テ

ープ（8171CL, スリーエム ジャパン株式会社）を用いて、デバイス上面にスーパーバリア

フィルムを貼り付けた。フィルムに吸着している酸素、水分子を除去するため、貼り合わ

せる転写テープとスーパーバリアフィルムをグローブボックスボックス内に放置し、その

後に貼り合わせを行った。スーパーバリアフィルムが 125 μm厚、転写テープが 25 μm厚

であるため、トータルの厚みは 275 μm厚となる。 

 この OPD の大気安定性を測定した結果を図 4.17(a)に示す。105秒（約 1 日）経過後ま

では、暗電流・光電流ともに一定に保たれているが、それ以降は暗電流の増加、光電流の

減少が見られ、11 日後にはオンオフ比が 1 桁減少した。そのときの電流-電圧特性を図 

4.17(b)に示すが、パリレン封止を行った OPDの劣化と同様に暗電流の増加、光電流と順方

向電流の減少が確認できる。 
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【考察】 

スーパーバリアフィルムの封止性能が十分だと考えると、今回作製したものは封止フィ

ルムの端とピクセルまでの距離が 3 mm程度であったため、デバイスの上下からではなく、

横方向からの酸素・水分子の侵入があると考えられる。 

 今後このような形で大気安定性を確保する場合には、ピクセルと封止の端を十分に離す

必要がある。 

 

 

図 4.17 スーパーバリアフィルム封止デバイスの大気安定性(a)時間による電流変化 

(b)11日後の電流-電圧特性 

 

 PTB7を用いた有機光検出器の大気安定性 4.7.5.

 前節では、封止層による大気安定性の向上を試みたが、それではデバイス全体の厚みが

増し、フレキシブル性が損なわれてしまう。そのため、フレキシブル性と大気安定性を両

立するためには材料自体の大気安定性が最も重要となる。ここでは、大気不安定である

P3HTを別のドナー材料に変えることで大気安定性の向上を試みた。ドナー材料を選ぶ上で、

必要要件としたのは以下の 2つである。 

 良好な受光感度を持つこと 

 P3HTと近いバンド構造を持つこと 

受光感度は OPD の性能に直結するため重要である。また、OPD においては半導体・電

極のバンド構造が特性に大きく影響する。これまで P3HT で良好な特性が得られているた

め、代替材料として同じバンドを持つ材料であれば、同様の特性を得ることができると考

えられる。これらの要件から、PTB7をドナー材料として用いることとした。 

  

(a) (b) 
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  3.2節で示した手順で、PTB7を用いたデバイスの作製を行った。これまでの PTB7を用

いた OPVでは、活性層成膜後にアニールは必要ないと報告されている[6, 84]が、本研究で

作製したデバイスは、図 4.18(a)に示すようにアニールすることにより劇的に特性の改善が

見られた。ポストアニール後の OPD の特性を図 4.18(b), (c)に示す。P3HT を用いた時と

比較して、逆バイアス印加時の電流値の直線性が弱いことが確認される。しかし、きちん

と光応答を示しており、表 4-6 でパラメータを比較しても外部量子効率以外は同等の値を

示し、OPDをとして良好な特性が得られている。 

 

 

   

図 4.18 PTB7デバイスの電気特性 (a)ポストアニールによる特性の変化 (b)電流-電圧特

性 (c)光応答特性（bias = －1 V） 

 

  

(a) 

(b) (c) 
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表 4-6 ドナー材料による特性の比較（bias = －1 V） 

 P3HTデバイス PTB7デバイス 

暗電流 JD [A/cm2] 4.58×10-9 4.89×10-9 

外部量子効率 EQE [%] 55.6 31.7 

比検出能力 D* [Jones] 5.66×1012 6.19×1012 

LDR [dB] 93.5 94.0 

 

 

【考察】 

OPV材料として用いたときの最適な活性層の厚さはP3HTが 270 nm であるのに対して、

PTB7は 100 nmである[116]。これは、PTB7の移動度は 5.8×10-4 cm2/Vsと P3HTと比

べて低く[84]、電荷輸送でロスが多いためである[116]。本研究では活性層を厚くしている

ため、アニールによる相分離により電荷輸送効率の改善が必要であったと考えられる。 

 外部量子効率で違いがでた理由としては、材料自体の光吸収特性の違いによるものだと

考えられる。今回波長 543 nm の光源を用いているが P3HT の吸収スペクトルはその波長

付近に吸収ピークを持つ。一方で、PTB7は 700 nm付近に吸収ピークを持ち[117]、543 nm

の吸収は P3HTに劣る。 

 

 図 4.19 に、PTB7 を用いた OPD の大気安定性を示す。このデバイスは封止層を設けて

いないが、暗電流に揺らぎが見られるものの 2 週間後まではほぼ一定のオンオフ比が保た

れている。しかし、それ以降暗電流が急激に増加し光電流にも減少傾向が確認できる。 

 

      

図 4.19 PTB7デバイスの大気安定性 
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 近年、PTB7を用いた太陽電池の劣化プロセスが報告されており、劣化の酸化プロセスは

2 つのステップに分けられるとされている[117]。1 つ目のステップは、BDT の部分の C-H

が C-OH に置き換わる酸化プロセスであるが、この反応は π 結合には変化をもたらさない

とされている。しかし、2つ目のステップで π結合の要と成っているチオフェン環の酸化が

起こり、その結果 π結合が失われるとされている。本研究の結果と照らし合わせてみると、

2 週間経つまでは酸化プロセスのステップ 1 がすでに起きており、それ以降にステップ 2

が進み始めたと考えられる。その結果、2週間後から急に劣化が見え始めたのではないかと

予想される。 

  



5章 有機デバイスとの集積化 

58 

 

5. 有機デバイスとの集積化 

 OPDの実用化を考えた場合、トランジスタやその他の素子などと集積化する必要がある。

しかし、集積化する素子が OPD同様に薄膜基板に作製されていなければ、デバイス全体と

しての優れた機械的耐久性や密着性は得られない。そこで、本研究では薄膜基板に作製可

能な有機デバイスとの集積化を試みた。5.1 節にて OTFT と、5.2 節にて OLED との集積

化について述べる。 

 

5.1. 有機トランジスタとの集積化 

 有機トランジスタの動作原理 5.1.1.

 Siトランジスタでは Siに不純物をドープすることにより、p型、n型半導体を形成する。

これに対して、有機半導体ではソース・ドレイン電極に使用される金属の仕事関数と有機

半導体の HOMO と LUMO の位置関係により、p 型、n 型が決定される。ソース・ドレイ

ン電極金属の仕事関数が有機半導体の HOMOに近い場合、電極からのホール注入のほうが

電子注入よりも起こりやすく p型として動作する。逆に、LUMOに近ければ n型として動

作する。例えば、一般的に広く使用されているペンタセンの HOMO は－5.0 eV であり、

LUMOは－3.0 eVである。Auの仕事関数は－5.1 eVであり、これはペンタセンの HOMO

に近く、Auを電極として用いた場合、p型半導体として動作する。仕事関数が－2.9 eVで

ある Caを電極として用いた場合、ペンタセンは n型半導体として動作する[98]。 

有機トランジスタの動作原理は無機半導体を用いた薄膜トランジスタ（TFT）のそれと

同様に扱うことができる[118]。ゲート電圧 VGSがしきい値電圧 VTHよりも低い場合、チャ

ネル領域にはキャリアが存在しないため、ソース・ドレイン間電圧 VDSをかけてもドレイ

ン電流 IDSは流れない。ゲート電圧がしきい値電圧よりも高い場合、チャネル領域に電子が

蓄積しソース・ドレイン間電圧をかけるとドレイン電流が流れはじめ、ソース・ドレイン

間電圧がある値を越えるとドレインは一定となる。このときのそれぞれの領域を線形領域、

飽和領域と呼ぶ。それぞれの領域でのドレイン電流は式(14), (15)で表される。 

線形領域 IDS = μC
W

L
[ (VGS − VTH)VDS −

1

2
 VDS

2
 ] (14) 

飽和領域 IDS =
1

2
μC

W

L
(VGS − VTH)2 (15) 

μは電界効果移動度、Cはゲート絶縁膜の単位面積当り静電容量、Wはチャネル幅、Lはチ

ャネル長を表している。移動度としきい値以外は測定により求められるため、ドレイン電

流の平方根とゲート電圧の関係をプロットし、その近似直線を引くことにより移動度とし

きい値が算出できる。 
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 有機トランジスタの作製手順 5.1.2.

 集積化デバイスの構造だが、OTFT 作製中はデバイスが大気にさらされるため、先に

OTFTを作製し、その後 OPDを作製するという形をとった。OTFTの構造はいくつかある

が、集積化に用いたトランジスタには図 5.1(a)に示す比較的高い特性を得やすいボトムゲ

ートトップコンタクト構造を用いた。800 nm厚のパリレンを基板として用い、絶縁膜にも

均一な膜を成膜できることからパリレンを採用した。集積化にはトランジスタ単体ではな

く図 5.1(b)に示す 2×2 のアクティブマトリックスを使用した。以下に OTFT の作製手順

を述べる。 

 

I. 基板 

基板にはパリレンを用いたが、その作製手順は 3.2 節, 手順 I で示した OPD 基板として

用いたときと同様である。 

 

II. ゲート電極 

ゲート電極には Auを用い、真空蒸着法によりメタルマスクを用いてパターニングを行い

50 nm成膜した。 

 

III. 絶縁膜層 

パリレンを U-diXコーティング装置（DACS-0600V-HL, KISCO株式会社）を用いて 50 

nm成膜した。この装置は、ターボ分子ポンプを備えており高真空下での成膜が可能である

ため、絶縁性の高いパリレン膜を得ることができることが報告されている[119]。 

 

IV. 有機半導体層 

有機半導体には dinaphtho[2,3-b:2',3'-f]thieno[3,2-b]thiophene（DNTT）[120]を用いた。

DNTTの HOMO、LUMOの準位はそれぞれ－5.4 eV、－2.4 eVであり、ソース・ドレイ

ン電極として Auを用いた場合、p型の有機半導体として動作する。また、パリレン絶縁膜

上では 140 °Cまでは移動度が低下しないため[119]、OPD作製中の加熱プロセスにも耐え

うると考えられる。この DNTT を真空蒸着法によりメタルマスクを用いてパターニングを

行い 30 nm成膜した。 

 

V. ソース・ドレイン電極 

ソース・ドレイン電極には Auを用い、真空蒸着法によりメタルマスクを用いてパターニ

ングを行い 50 nm成膜した。W/Lは 5040 μm/40 μmとした。 

 

作製した OTFTの伝達特性を図 5.1(c)に示す。50 nm厚とポリマー絶縁膜としてはかな

り薄いが、低いリーク電流が得られており、移動度は 0.54 cm2/Vsとこちらも良好な値が得



5章 有機デバイスとの集積化 

60 

 

られている。 

集積化する際には、 図 5.1 (d)に示すように OTFTのドレイン電極と OPDのカソード電

極を接続した。OTFT 作製後の OPD 集積化プロセスは、OPD 単体（3.2 節手順 III 以降）

と同様のプロセスで行った。 

 

 

図 5.1 OTFTとの集積化 (a)OTFTのデバイス構造 (b)2×2アクティブマトリックス写

真(c)OTFTの伝達特性 (d)OTFT集積化構造 

 

 集積化デバイスの電気特性 5.1.3.

 光強度を変化させたときの集積化デバイスの特性を図 5.2(a)に示す。どの光強度下にお

いても、OTFT によりきちんとオフがきれている、また OTFT がオンのときには OPD に

より電流値が光強度に対して変化していることが確認できる。 

 

【考察】 

光照射なしのときには大きなヒステリシスが見られる。この原因を考えるため、暗電流

と OTFTのゲート電流をプロットした（図 5.2(b)）。暗電流同様にゲート電流にもヒステリ

シスが見られる。ゲート電流のヒステリシスは OTFT の単体のときにも見られ、ゲート絶

縁膜のトラップサイトの影響である。この暗電流とゲート電流を比較すると、ヒステリシ

(a) (b) 

(c) 

(d) 
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スはほとんど同じ大きさであるため、暗電流のヒステリシスはゲート絶縁膜のトラップ電

流によるものだと考えられる。そのため、暗電流とゲート電流の差分をとってやると図 

5.2(b)に示すようにほとんど一定値となる。これが、OPD の実際の暗電流だと考えられ、

この値は OPD単体の暗電流と比較してもほとんど同じ値を示している。また、測定した光

照射下では電流値が桁で変化するため、トラップ電流によるヒステリシスの影響は小さく

なっている。 

しかし図 5.2(c)から分かるように、光強度を大きくした際には電流値が飽和しているこ

とが分かる。これは、OPDの出力に対して OTFTのオン抵抗が高いためであり、外部量子

効率は 9%にとどまっているものの、表 5-1に示す他のパラメータにおいては OPD単体を

上回る値を示している。今後、移動度の高い半導体を用いる、W/L を大きくするなどを行

い OTFT のオン抵抗を下げる、または OPD の大きさを小さくして電流量を減らすなど改

善の余地がある。 

 

   

図 5.2 OTFT集積化デバイスの電気特性 (a)電流-電圧特性 (b)暗電流のヒステリシス 

(c)光応答特性 

  

(a) (b) 

(c) 
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表 5-1 OPD単体と OTFT集積化デバイスとの比較（bias = －0.1 V） 

 OPD単体 集積化デバイス 

暗電流 JD [A/cm2] 6.41×10-10 3.18×10-10 

外部量子効率 EQE [%] 52 9.1 

比検出能力 D* [Jones] 1.44×1013 2.31×1013 

LDR [dB] 110 117 

 

5.2. 有機 ELとの集積化 

 本研究では、OTFT だけでなく薄膜基板上で OLED との集積化も試みた。OPD よりも

OLEDの大気劣化の方が懸念されたため、パリレン薄膜基板上に OPDを最初に作製し、続

いて OLEDを作製した。OLEDの作製は当研究室の他のメンバーにより行われたため、こ

こでは詳細を述べないこととする。ここで用いた OLEDの発光ピークは 517 nmである。 

 ここでは、この OLED 集積化デバイスを用いて脈拍の検出を行った。血液中のヘモグロ

ビンの吸収スペクトルを図 5.3(a)に示すが、550 nm付近で大きな吸収があることが確認で

きる。そこで、皮膚の表面に緑色の光源と光検出器を並べて置き光源を発光させると、光

がいくらか血液で吸収されるが、いくらかは反射され光検出器に届く。図 5.3 (b)のように

脈によって血管が伸縮すると吸収される光の量が変わり、それに応じて反射し検出される

光の量も変化する。動脈以外は短時間での変化は起きないため、検出信号の変化分をその

まま動脈の厚みの変化つまり脈拍として良い。 

 

 図 5.3 (c)に集積化デバイスを皮膚に貼り付けた様子を示す。大面積かつ曲面に貼り付け

ているにも関わらず、皮膚に密着していることが確認できる。更にこの状態から、OPD の

両端の電極をオシロスコープにつなぎ、OLED を発光させて反射してきた光信号を開放電

圧の変化として読みだした。図 5.3 (d)がその時のグラフであり、周期的に波形が繰り返さ

れているのが確認できる。 

 

【考察】 

この波形の形は、既存のパスルオキシメータで取得された脈拍信号と形が一緒であるこ

とから、薄膜基板上に作製した OLED集積化デバイスで脈拍の検知ができていると言える。

また、従来のパルスオキシメータは、発光素子やセンサの位置ずれによって測定値の信頼

性が損なわれることが考えられるが、この薄膜デバイスであれば、どんな形状にも密着し

追従するため位置ずれが起きにくいことが 1つの大きなメリットとして考えられる。 
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図 5.3 OLEDと OPDを用いた脈拍センサ (a)ヘモグロビンの吸収スペクトル[10] (b)脈

拍センサの仕組み (c)皮膚に貼り付けたときの写真 (d)OPDからの出力電圧 

(a) 
(b) 

(c) 
(d) 
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6. まとめと今後の展望 

6.1. まとめ 

 本研究で得られた結果について以下にまとめる。 

 

 1.4 μm厚薄膜基板上への OPDの作製 

活性層の膜厚を 900 nm とすることで、粗い薄膜基板上でもガラス基板と比較して

70%以上の特性が得られた。また、剥離試験を行っても光応答性には変化が見られず、

十分な機械的耐久性を持っていることを示した。 

 

 大気安定なカソード電極への変更 

 大気不安定とされる Al電極の代替として、Au/PEIE電極を用いた OPDの作製に成

功した。置き換えることにより、バイアスが 0 V付近での光応答性の改善につながり、

また大気中で駆動しても電極には劣化がないことが確認された。 

 

 ドナー材料の変更 

 大気中での駆動で酸素との反応が見られた P3HT を PTB7 に置き換えることで、封

止なしでも 2週間安定して駆動させることに成功した。 

 

 OTFTとの集積化 

 パリレン薄膜基板上へ作製した OTFT アクティブマトリックスとの集積化に成功し

た。集積化プロセスにおいて OTFTにも OPDにも劣化がないことが確認された。 

 

 OLEDとの集積化 

   パリレン薄膜基板上への OLED との集積化に成功した。薄膜デバイスであるため人

の肌に密着させることができ、さらに脈拍情報の取得可能であることを示した。 

 

本研究の成果と先行研究との比較を表 6-1に示す。 
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表 6-1 代表的な OPDの先行研究との比較 

 [12] [13] [14] 

本研究 

P3HT 

デバイス 

集積化 

デバイス 

PTB7 

デバイス 

基板 ガラス サファイア 
25 μm厚 

PET 
1 μm厚フィルム 

トランジスタ - ◯ ◯ - ◯ - 

評価条件 

波長 [nm] 

電圧 [V] 

500 

－0.5 

580 

-4 

525 

-2 

543 

－0.1 

暗電流 

[A/cm2] 
10-9 3×1010 10-6 6×10-10 3×10-10 7×10-10 

LDR [dB] > 120 ~90 - 110 117 108 

比検出能力 

[Jones] 
1013 1012 1012 1013 2×1013 1013 

量子効率 [%] 79.5 17.8 ~60 51 9 19 

 

これまでに報告されている固い基板上の OPDと比較して、同等またはそれ以上の特性を

もつ OPDが作製できたと言える。 

 

6.2. 今後の展望 

活性層の膜厚に対する特性の変化は、厚みが 500 nm以下の領域ではいくつか報告がなさ

れているが、それ以上厚みを増やしたときの報告はなされていない。本研究では、活性層

の厚みを一定として行ったが、500 nm以上で膜厚を変更した際の特性変化の観察によって

新たな知見が得られる可能性がある。 

今回は機械的耐久性の確認として剥離試験のみを行ったが、曲面に貼り付けて使用する

こと想定すると歪みを加えた状態ではどのように変化するかの観察は興味深いところであ

る。 

また、本研究では、OPD単体、OTFT・OLED集積化に成功したが、その大きさは 3 cm

角に留まった。これはスピンコートにより作製されたためであるが、大面積化かつ低コス

トに抑えるために他の印刷法を用いた作製方法の確立が望まれる。 

 このように研究の余地は多く残されているが、今後さらに OPD、有機デバイスの研究が

進み、ウェアラブルデバイスや医用デバイスとして応用されることを期待するとともに、

本研究がその足がかりとなることを願う。  
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