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1. 背景  

 有機機材料の優れた発光特性や光電変換特性

を利用したデバイスが注目されており、世界中

の多くの機関で精力的な研究開発が進められて

いる。その中でも、有機エレクトロルミネッセ

ンスを利用した薄型ディスプレイは自発光・薄

型などの特徴を活かして携帯電話のメイン／サ

ブディスプレイなどで実用化に至っている。Si

や化合物半導体などで作製する無機デバイスと

比較して有機デバイスが優れている点は、安価

な製造コストやフレキシブル基板上への直接形

成ができる点である。特に、スクリーン印刷や

グラビア印刷、インクジェット法などのウエッ

                                                  
* 〒338-8570 さいたま市桜区下大久保２５５ 
電話：048-858-3526 FAX：048-858-3526 
Email：fukuda@fms.saitama-u.ac.jp 

トプロセスは真空蒸着法などのドライプロセス

と比較して初期の設備導入コストが安価であり、

スループットが高いなどの利点がある。一方、

有機材料の可視光波長域の特異的な吸収スペク

トルと Si よりも 1 桁以上の高い吸収係数を活

かした有機撮像素子に着目した研究も近年注目

を集めている[1-4]。 

 

2. 有機撮像素子 

現在、デジタルスチルカメラやデジタルビデオ

カメラなどには図 1 に示すような Si を用いた

撮像素子が搭載されている。撮像素子にはカ

ラーフィルターで分光した光を一枚の撮像素子

で記録する単板式と入射光をプリズムで三原色

に分光した光を三枚の撮像素子で記録する三板

式が主に利用されている。単板式では、カラー
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フィルターを利用して光の三原色である青、緑、

赤の光信号の強度分布を記録しているため、光

の利用効率が悪いという課題がある。また、3

板式では、3波長共に光の利用効率はほぼ 100%

であるが、複数のプリズムを用いるために小型

化が困難であるという問題がある。前者は小型

化・薄型化が要求されるモバイル用のデジタル

スチルカメラなど、後者は高解像度のビデオカ

メラなどの用途に幅広く用いられている。しか

し、いずれの方式でも一長一短があり、両者の

利点を両立した高解像度かつ軽量小型を実現し

た素子は報告されていない。  
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Fig. 1 Schematic configuration of conventional 

image sensor and stacked organic image sensor. 

 

我々は有機材料の優れた光吸収特性および光導

電性に着目し、図 1に示した積層構造を持つ積

層型有機撮像素子の実現を目指し研究を進めて

いる[4-9]。このような素子ではそれぞれの有機

層の間にトランジスタ回路を形成し、有機層で

発生した光電流を測定することで撮像素子に照

射された光の強度を判別できる。また、有機材

料には特定の波長域に選択的に吸収を有してい

るものがあり、青、緑、赤に選択的に吸収を有

する有機材料を積層化することで入射した光を

特定の有機層で吸収することが可能である[9]。

つまり、光の入射方向で分光し、光電変換を行

うため高い開口率が実現し、高解像度化が期待

できる。また、多くの有機材料は一般的な無機

撮像素子に用いられている Siよりも 1～2桁程

度高い吸収係数を有しており、数 10nmから数

100nmの薄膜でも入射光の大部分を吸収可能で

ある[5,8]。有機素子では低いキャリア移動度を

補うために、薄膜化が重要となってくるが、高

い吸収係数を有する有機材料を選択することで

薄膜化と高い光の吸収性能を両立可能である。

また、有機材料が高い吸収係数を有しているた

めに、隣接する他の画素への光の回り込みが少

なく、高解像度の撮像が可能になるというメリッ

トも期待される。 

このような有機撮像素子では高性能化のため

に真空蒸着を用いた手法が広く用いられている

[1-3]。これに対して、我々の研究グループでは

低コスト化を目指したウエットプロセスによる

高効率な素子の作製を試みてきた[6,8]。本論文

ではスピンコート法を用いた単層構造の光電変

換素子の光電変換効率の向上について報告する。

具体的には、光電変換層に高移動度かつ青色を

選択的に吸収する Poly (dioctylfluorenyl-co- 

benzo-thiadiazole)[F8BT]と様々なシロール誘導

体の混合膜を用いた光電変換素子の作製及び評

価を行った[6,8]。作製した素子は外部量子効率

の評価に加え、光電変換層の蛍光量子効率から

シロール誘導体の添加効果を検証した。 

 

3. 有機光電変換素子作製及び評価方法 

初めに、Indium Tin Oxide (ITO)をスパッタした

ガラス基板の表面不純物を除去するために、界

面活性剤入り洗剤、純水、有機溶媒を用いて超

音波洗浄を行った。次に、UVオゾン洗浄を 20

分間行った後に、窒素ガスで充填したグローブ

ボックス中でシロール添加 F8BTの混合膜をス

ピンコート法で成膜した。ここで、スピンコー

トの回転数は 1000rpmとした。最後に LiF(蒸着

速度：0.1nm/s)と Al(蒸着速度：2～3nm/s)を有
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機層上部に真空蒸着した。ここで、素子構造は、

図 2 に示すようにガラス基板/ITO (150nm)/シ

ロール:F8BT (200-350nm)/LiF (1nm)/Al (100nm)

とした。また、使用したシロール誘導体の分子

構造を図 2に示す。 
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Fig. 2 Cross sectional view of wavelength 

selective organic photoconductive device 
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Fig. 3 Molecular structure of used silole derivative 

 

作製した有機光電変換素子は、中心波長

470nm、強度 0.92mW/cm2の青色 LED照射時の

光電流密度、非照射時の暗電流密度を測定した。

また、外部量子効率は有機層に入射したフォト

ン数と素子から取り出されたフォトン数の比と

して見積もった[6]。また、シロール:F8BT中の

キャリア分離効率を評価するために蛍光量子効

率測定システム(QEMS-2000、システムズエン

ジニアリング)を用いて蛍光量子収率を測定し

た。さらに、使用したシロール誘導体の吸収特

性を評価するために、石英基板上にスピンコー

ト法で成膜したシロール単層膜の紫外可視吸収

スペクトルを測定した。 

 

4. 実験結果と考察 

4.1 光吸収特性 

図 4にシロール単層膜の吸収スペクトルを示

す。分子構造によって、吸収ピークが大きく変

化しているが、いずれの材料においても青～紫

外域のみに選択的に吸収を有しているという結

果が得られた。この結果は、今回評価した全て

のシロール誘導体が緑と赤の光をほぼ 100%透

過することを示しており、青色を選択的に吸収

する有機光電変換素子の添加材として適してい

ることを示している。 
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Fig. 4 Absorption spectrum of silole neat film 
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今回検討を行った 8種類のシロール誘導体の

中で NO2(e)、NMe2(f)、Ph2(g)の 3種類が青色領

域で104cm-1を超える高い吸収係数を得ており、

これらの材料は特に青色に選択的に感度を有す

る有機光電変換素子に有用であると期待される。

また、これらのシロール誘導体を F8BT 中に

12mol%添加して作製した薄膜では 480nm にお

ける吸収率 88.4から 97.2%となり、いずれの場

合に関しても青色光に対する高い吸収特性を示

した。 

 

4.2 外部量子効率及び PL 量子収率 

図 5に電界強度-10及び-20MV/mの場合にお

ける素子の外部量子効率の測定結果を示す。こ

こで、シロール誘導体には最も高い外部量子効

率を得た NMe2-シロール(f)を用いた[8]。NMe2-

シロールの添加量が 43mol%以下の場合では、

添加量が増加するに従って、外部量子効率が増

加する傾向が得られた。また、過剰な NMe2-シ

ロールの添加は外部量子効率を低下させる傾向

があることも分かった。NMe2-シロールの添加

量 43mol%の時に得られた最大の外部量子効率

は 8.9%となり、この値は F8BTのみを用いた素

子よりも 2 桁程度大きい結果となった。また、

NMe2-シロールを添加することで撮像素子で問

題となってくる暗電流の低減も可能であり、SN

比の改善も実現した。 

単層膜の PL 量子収率を測定した結果も図 5

に合わせて示す。PL 量子収率は外部量子効率

とは逆の傾向となり、NMe2-シロールの添加量

が 43mol%の最小値を示した。PL量子収率は光

励起で生成したキャリアの再結合確率の割合を

示しており、PL 量子収率が低い場合にはキャ

リアの再結合確率が低いと考えられる。そのた

め、有機層に生成した光励起キャリアが再結合

せずに効率的に電極から光電流として取り出さ

れることになる。つまり、PL 量子収率が低く

なるような有機材料を添加することで高い外部

量子効率を有する素子を実現できることを実験

的に確認した。 
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Fig. 5 External quantum efficiency of device 

and the PL quantum efficiency of neat film as a 

function of the concentration of NMe2-silole in 

F8BT. 

 

５．結論  

 本研究では、青色に選択的に感度を有する有

機光電変換素子の高効率化のためにシロール誘

導体の添加効果を評価した。今回使用した 8種

類のシロール誘導体では青～紫外域での選択的

かつ高い吸収を有していることが分かった。ま

た、NMe2-シロールを用いた素子では 2 桁程度

の大幅な外部量子効率の向上を実現し、塗布法

を用いた有機撮像素子の実現に向けた大きな進

展が得られた。 
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