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(57)【要約】
　均一に分散したカーボンナノチューブを含む薄膜を製
造する方法。この方法は、分子半導体を適応させて可溶
性にする工程、分子半導体を適応させて高度の分子秩序
及び隣接分子間フロンティア軌道重複の形成を容易にす
る工程、カーボンナノチューブを適応させて可溶性にす
る工程、可溶性カーボンナノチューブと可溶性分子半導
体を溶媒中で組み合わせて溶液を形成する工程、および
、溶液から薄膜を製造する工程を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　均一に分散したカーボンナノチューブを含む薄膜を製造する方法であって、
　分子半導体を適応させて可溶性にする工程と、
　該分子半導体を適応させて、高度の分子秩序及び隣接分子間フロンティア軌道重複の形
成を容易にする工程と、
　該カーボンナノチューブを適応させて可溶性にする工程と、
　該可溶性カーボンナノチューブ及び該可溶性分子半導体を溶媒中で組み合わせて溶液を
形成する工程と、
　該溶液から該薄膜を製造する
　工程を含む方法。
【請求項２】
　前記カーボンナノチューブを適応させる工程が、前記組み合わせ工程間に非共有結合法
を使用して実行される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　更に、前記分子半導体と組み合わせる前に、前記カーボンナノチューブを溶媒と混合す
る工程を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　更に、前記カーボンナノチューブと組み合わせる前に、前記分子半導体を溶媒と混合す
る工程を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　更に、前記カーボンナノチューブを溶媒に混合してカーボンナノチューブ溶液を製造し
、該カーボンナノチューブ溶液を前記分子半導体溶液へ加える工程を含む、請求項４に記
載の方法。
【請求項６】
　前記溶媒が芳香族アミンである、請求項３又は４に記載の方法。
【請求項７】
　前記芳香族アミンがアニリンである、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記カーボンナノチューブを適応させる工程が、共有結合法を使用して実行される、請
求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記カーボンナノチューブがアミド又はエステル結合を使用して適応させられる、請求
項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記分子半導体適応工程の少なくとも１つが、半導体分子の共役コアの周縁部を部位で
修飾することによって実行される、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記分子半導体適応工程の少なくとも１つが、半導体分子の共役コアの非周縁部を部位
で修飾することによって実行される、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記カーボンナノチューブを外面で適応させて、電気又は光学特性を調整する更なる工
程を含む、請求項１～１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記カーボンナノチューブを内面で適応させて、電気又は光学特性を調整する更なる工
程を含む、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記内面の適応が、内部空隙を金属で充填する工程を含む、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記内面の適応が、内部空隙を分子半導体で充填する工程を含む、請求項１４に記載の
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方法。
【請求項１６】
　前記分子半導体を適応させて電気又は光学特性を調整する更なる工程を含む、請求項１
～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記分子半導体が金属非含有フタロシアニンである、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記分子半導体が金属非含有ポルフィリンである、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　電子デバイスを製造する方法であって、請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を
使用して薄膜層を製造する工程を含む方法。
【請求項２０】
　電子デバイスが太陽電池である、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　電子デバイスが発光ダイオードである、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　電子デバイスが、液晶ディスプレイで使用されるように適応させられたバックライトで
ある、請求項１９に記載の方法。
【請求項２３】
　電子デバイスがシステムオンチップ・デバイスである、請求項１９に記載の方法。
【請求項２４】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を使用して製造された薄膜を含む電子デバ
イス。
【請求項２５】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を使用して製造された薄膜を含む太陽電池
デバイス。
【請求項２６】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を使用して製造された薄膜を含む発光デバ
イス。
【請求項２７】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を使用して製造された薄膜を含むバックラ
イト・デバイス。
【請求項２８】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の方法を使用して製造された薄膜を含むシステム
オンチップ・デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機半導体を使用する電子デバイスのための薄膜の製造における改善に関す
る。具体的には、本発明は、均一に分散されたカーボンナノチューブを有する有機半導体
の薄膜、及びそのような薄膜を組み込んだデバイスを製造する改善された方法に関する。
【０００２】
　本願において、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とは、単層カーボンナノチューブ（Ｓ
ＷＣＮＴ）、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）、又は双方の混合物を意味するこ
とに注意すべきである。更に、カーボンナノチューブは幾つかの異なる方法（例えば、化
学気相成長法（ＣＶＤ）、アーク放電、及びレーザアブレーション）によって合成されて
よいので、本願はカーボンナノチューブ製造の特定の方法に限定されないことに注意すべ
きである。
【背景技術】
【０００３】
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　カーボンナノチューブ製造の分野では、非常に多くの研究及び開発が行われてきた。本
願の出願人は、以前に、カーボンナノチューブ製造に関する特許出願を行った。１つのそ
のような出願（ＰＣＴ／ＧＢ０２／００３４３８（ＷＯ０３／０１１７５５））は、低温
でのカーボンナノチューブの製造に関し、低コストでの可撓性プラスチック上へのカーボ
ンナノチューブの析出を可能にした。
【０００４】
　有機半導体は、スピン塗布又は印刷手法を使用して室温で大面積薄膜に加工することが
できる。有機半導体に基づく電子デバイスの開発は近年急速に進歩し、有機発光ダイオー
ド（ＯＬＥＤ）の分野ほど進歩した分野はない。ＯＬＥＤは隙間産業的応用として市場に
現れたが、これらのデバイスの潜在能力は、特に、大面積ディスプレイの分野で発揮され
ていない。
【０００５】
　更に、有機太陽電池は、電力変換効率及びデバイス耐久性における顕著な改善なくして
、太陽からエネルギーを収穫する経済的に実現可能な道としての潜在能力を実現し始める
ことすらできない。通常のシリコン太陽電池は、高い効率とデバイス耐久性を示すが、製
造コストが法外に高い。クリーンで低コストのエネルギー解決法に対する切迫した世界的
必要性の見地から、太陽電池は有機半導体の最も重要な潜在的応用の１つである。
【０００６】
　有機半導体材料及びデバイスについて、多大な研究及び開発が行われてきた。有機半導
体は、分子量に従って大きく次のように分類できる。
【０００７】
　（ｉ）共役ポリマーは、１０，０００原子質量単位（ａｍｕ）を超える分子量を有し、
スピン塗布又は印刷手法を使用して溶液から析出してよい。
【０００８】
　（ｉｉ）オリゴマーを含む共役小分子は、数千ａｍｕより小さい分子量を有し、通常、
真空蒸発によって析出する。小分子有機半導体は、一般的に、分子半導体と呼ばれる。真
空蒸発を使用して析出した分子半導体は、通常、溶液から加工できない。通常の有機溶媒
中では溶解度が低いからである。
【０００９】
　薄膜の製作に使用される溶液を製造するため、カーボンナノチューブとポリマー半導体
とを組み合わせることは公知である。しかし、この方法は幾つかの欠点を有する。例えば
、カーボンナノチューブは、通常、ポリマー半導体の溶液中で安定な分散体を形成しない
。即ち、カーボンナノチューブは溶液中で長い時間にわたっては保持されず、沈殿する傾
向がある。結果として、溶液は、カーボンナノチューブを再分散するため、薄膜析出の直
前に超音波でかき混ぜなければならない。膜へ加工する直前に複合体を超音波でかき混ぜ
ることは、現在の印刷技術と両立せず、製造コストを上げ、製造の観点から非実用的であ
る。かき混ぜ加工は、更に、有機半導体を損傷する可能性がある。限定された数の特定ポ
リマー構造のみが、溶液中でカーボンナノチューブを安定化させることが知られており、
したがって潜在的応用の範囲が限定される。更に、半導体ポリマーにおける可溶化官能基
は、しばしば、最密充填分子配列の形成を妨げる。これは電荷キャリヤの移動度を低減す
る。
【００１０】
　通常は真空蒸発によって析出した分子半導体を溶液中に置くことは、溶解度が低いため
に困難であることが広く知られている。しかし、分子半導体を可溶化側基で官能基化する
ことによって、分子半導体を含む溶液を製造できることが示された。こうして、有機太陽
電池で使用される有機半導体膜を析出させるため、この溶液を使用することができる。し
かし、そのようなデバイスの性能は、非常に乏しいことが報告されている。
【００１１】
　更に、カーボンナノチューブの外面に吸着された小量の可溶性分子半導体を使用するこ
とが公知である。これらの実験は、特定の共役芳香族化合物とカーボンナノチューブ外面
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との相互作用の研究、及びこの方法を使用してカーボンナノチューブの溶解度を向上させ
ることへ向けられている。通常、生じた乾燥化合物について特定の実験を実行する前には
、化合物は処理及び乾燥される。しかし、溶液も、官能基化されたカーボンナノチューブ
から生じた乾燥化合物も、薄膜有機電子デバイスの製造に関連した製造加工に適していな
い。
【００１２】
　更に、有機半導体物質又は特定の金属で空隙を充填することによって、カーボンナノチ
ューブの内部空隙を官能基化することも公知である。カーボンナノチューブを通常の溶媒
中で可溶化するため、内部空隙を充填することは公知でない。内部空隙を充填することは
、カーボンナノチューブの光及び／又は電子特性を改良する手段である。これらの実験は
基礎科学研究の目的で実行された。更なる加工なしでは、生じた化合物は、電子デバイス
の作成に関連する製造加工に適さない。
【００１３】
　更に、薄膜有機半導体層を使用したデバイス、例えば、有機太陽電池（光電変換デバイ
ス）を製造することが公知である。もし有機太陽電池が日光からエネルギーを得る商業的
に実現可能な手段であるとすれば、有機太陽電池は効率的で、耐久性があり、低コストで
なければならない。
【００１４】
　ポリマー半導体を使用する有機太陽電池は、低コストの溶液処理手法、例えば、インク
ジェット印刷、スピン塗布、ドクターブレード、又はスクリーン印刷を使用して製造する
ことができる。しかし、大部分のポリマー半導体は、２～３ｅＶの光バンドギャップを有
する。太陽電池応用の場合、これはデバイス効率を限定する。なぜなら、太陽スペクトル
の大部分は得られないからである。分子半導体のバンドギャップ（１．４～３．２ｅＶ）
は、太陽スペクトルの利用に貢献しない。しかし、これは、通常、真空蒸着法を必要とす
る。真空蒸着法は、太陽電池を製造するとき、ポリマー類似物よりも非常にコストがかか
る。一方では、ポリマー半導体は、典型的に、分子半導体よりも物理的及び化学的劣化を
受けやすい。もし有機太陽電池が、クリーンな低コストエネルギー解決法として潜在能力
を発揮するのであれば、これらのデバイスの電力効率及び耐久性は、溶液処理のコスト的
利点を維持しながら改善されなければならない。
【００１５】
　大部分の有機半導体は、低い電荷キャリヤ移動度を有する。これは、この種の半導体を
利用するデバイスの効率を決定するときの限定因子である。電荷が分子間を移動する容易
度は、隣接分子のフロンティア軌道、即ち、最高被占分子軌道（ＨＯＭＯ）及び最低被占
分子軌道（ＬＵＭＯ）間の重複の程度によって決定され、したがって固体内の分子配列の
関数である。したがって、分子固体内の電荷キャリヤ移動度は、高度に秩序づけられた固
体で最高である。しかし、デバイスを製造する費用効率の良い方法（例えば、印刷及びス
ピン塗布）は、通常、結晶格子の形成に貢献しない。印刷及びスピン塗布手法を使用して
作製された有機半導体は、非晶状態と酷似している。結果として、電荷キャリヤ移動度は
低く（１０－６ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１～１０－３ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１）、主としてデバイス
直列抵抗へ寄与する。
【００１６】
　弱い分子間相互作用の更なる結果は、有機半導体内の限定された励起子拡散長である。
これは有機太陽電池内の吸収層の厚さを限定し、それによって光密度及び電力変換効率を
限定する。ポリマー半導体内の励起子拡散長は、典型的には、分子半導体におけるよりも
著しく低い。
【００１７】
　ワング（Ｗａｎｇ）らによる最近の研究（材料科学及びエンジニアリング、２００５年
、２９６～３０１ページ（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅ
ｅｒｉｎｇ　２００５　ｐｐ．２９６－３０１））において、カーボンナノチューブと分
子半導体の複合体の製造が説明された。この研究は、光誘発電荷移動を容易にするため、
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カーボンナノチューブと染料分子との間の界面を改善することを目的とする。更に、アル
キル鎖で官能基化されることによって、分子半導体が可溶化されることが示される。しか
し、製造された膜は１ミクロンの厚さにすぎない。即ち、「キャスト塗布」される。更に
、半導電性マトリックス内の分子秩序も、電子構造も取り上げられておらず、電子デバイ
スでの使用には適しない膜に帰着する。
【００１８】
　更に、周囲の水分及び酸素の有害効果から有機デバイスを保護することに関連する多く
の問題に対するエンジニアリング解決法は、現在確立されている。しかし、これらのデバ
イスにおける乏しい熱管理は、重大な問題として残っている。特に、長期間の極端な温度
に耐えねばならない太陽電池の応用についてそうである。電気的（ジュール熱）及び光学
的に生成される熱は、有機層を熱処理して相互に拡散させ、界面接着の損失を含む形態構
造変化を受けさせる。製造段階で被制御形態構造変化を誘発する熱処理は、幾つかのデバ
イス（例えば、二重膜ヘテロ接合太陽電池）の性能を向上させるが、最終的に熱はデバイ
スの寿命に有害である。ジュール熱を最小に保つため、デバイスの直列抵抗が最小にされ
なければならない。光学熱は、赤外線光子が効率的に得られない太陽電池デバイスで、特
に問題となる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明は、前述した問題の幾つか又は全てを克服又は少なくとも軽減することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　１つの態様において、本発明は、均一に分散したカーボンナノチューブを含む薄膜を製
造する方法を提供する。この方法は、分子半導体を適応させて可溶性にする工程、該分子
半導体を適応させて高度の分子秩序及び隣接分子間フロンティア軌道重複の形成を容易に
する工程、カーボンナノチューブを適応させて可溶性にする工程、該可溶性カーボンナノ
チューブと該可溶性分子半導体を溶媒中で組み合わせて溶液を形成する工程、該溶液から
薄膜を製造する工程を含む。
【００２１】
　本発明の１つの態様において、カーボンナノチューブ複合体は、分子半導体の可溶性誘
導体のみを使用して薄膜へ調製される。この可溶性誘導体は、通常、真空蒸着法を使用し
て析出するタイプである。これらの物質を通常の有機溶媒中で可溶化するため、共役され
たコアが可溶化部位によって周辺又は非周辺位置で官能基化される。大部分の半導電性ポ
リマーとは異なり、これらのタイプの有機半導体は、溶液から非晶基板、例えば、ガラス
の上に加工されるとき、高度の分子秩序（即ち、半結晶状態）を示すことができる。可溶
化官能基の位置及び性質を注意深く選択することによって、隣接分子のフロンティア分子
軌道間で最大重複を有する分子コンフィギュレーションを選択し、電荷キャリヤ移動度及
び励起子拡散長を最大化することができる。官能基化は、更に、分子半導体の電子構造を
特定の応用のために調整する万能手段である。カーボンナノチューブは、可溶性分子半導
体との非共有結合相互作用、適切な溶媒、又は可溶化部位を使用する直接化学官能基化に
よって、溶液中で安定化させることができる。溶液中でのカーボンナノチューブ安定化の
方法は、特定の方法に限定されない。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明は、有機半導体技術の顕著な進歩を代表し、改善された安定性及びデバイス効率
を介してデバイス性能を良好にする。更に具体的には、本発明は、有機太陽電池の商業的
利用の将来性を大きくする。即ち、太陽電池は、高い効率性、良好な動作安定性、及び大
面積析出能力を提供する。
【００２３】
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　カーボンナノチューブと分子半導体の複合体は、薄膜に加工されるとき、有機電子デバ
イスの中の機能材料として巨大な潜在能力を有する。これらの物質は、次のものを提供す
る。
【００２４】
　ｉ．有機電子デバイス内の改善された熱管理。これはＣＮＴの高い熱伝達度によるもの
で、デバイスの寿命を延長する。
ｉｉ．効率的な電荷キャリヤ注入／抽出に起因するデバイス効率の向上。
ｉｉｉ．デバイス直列抵抗の低減に起因するデバイス効率の向上。
ｉｖ．太陽電池における光捕捉の向上。これはカーボンナノチューブの光を散乱する性癖
による。
ｖ．分子半導体及びカーボンナノチューブの両者の電子及び光学特性を調整する能力に起
因する万能性。これは潜在的応用を最大にする。
ｖｉ．可撓性低コスト基板と既存の低コスト大面積溶液処理技術との両立性。
本特許出願で説明されるように、分子半導体を使用することの更なる利点は、次のとおり
である。
【００２５】
　（ａ）適切に官能基化された分子半導体は、高度の分子秩序を有する薄膜を形成するよ
うに加工することができる。分子秩序が望ましい理由は、それが電荷キャリヤ移動度及び
励起子拡散長を最大化し、デバイス効率を向上させ、最終的にはデバイス寿命を向上させ
るからである。
【００２６】
　（ｂ）分子半導体は、典型的に、半導体ポリマーよりも、化学的及び熱的に安定であっ
て、デバイスの寿命を延長する。
【００２７】
　（ｃ）容易に入手可能な分子半導体は、バンドギャップの範囲が大きく、この範囲は適
切な官能基を使用して調整することができる。
【００２８】
　添付の図面を参照して、本発明の具体的実施形態を、単なる例として今から説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　第１の実施形態
　カーボンナノチューブと分子半導体物質の複合体を組み込んだ薄膜デバイスを製造する
ためには、幾つかの段階が必要である。即ち、（ｉ）カーボンナノチューブ及び分子半導
体の安定な複合体溶液を調製する段階、（ｉｉ）複合体溶液を加工して、カーボンナノチ
ューブが均一に分散された薄膜を形成する段階、（ｉｉｉ）カーボンナノチューブ・分子
半導体薄膜を利用して電子デバイスを製造する段階である。
【００３０】
　第１の段階は、公知のカーボンナノチューブ成長法を使用して、カーボンナノチューブ
物質を成長させることである。前述したように、カーボンナノチューブは幾つかの異なる
方法によって合成されてよい。そのような方法には、化学気相成長法（ＣＶＤ）、アーク
放電法、及びレーザアブレーション法が含まれる。この実施形態において、カーボンナノ
チューブは、当技術分野で周知の高温ＣＶＤ法を使用して成長させられる。
【００３１】
　生じたカーボンナノチューブは束ねられている。したがって、この状態から解放する必
要がある。カーボンナノチューブの安定な濃縮分散液を製造するため、この実施形態にお
いて、カーボンナノチューブは酸処理などで酸化され、カーボンナノチューブの外面に極
性基が作り出される。極性基の中にはカルボン酸部位が含まれる。この方法は酸官能基化
と呼ばれ、カーボンナノチューブを水に可溶化する。即ち、カーボンナノチューブは可溶
性となるように適応、すなわち官能基化される。
【００３２】



(8) JP 2008-544946 A 2008.12.11

10

20

30

40

50

　安定なカーボンナノチューブ分散液の調製は、これから説明するように、ナノ複合体薄
膜製造の秘訣である。可溶化部位は、次の少なくとも１つを有することが好ましい。
【００３３】
　（ｉ）電子官能性。
（ｉｉ）低い表面密度。これは半導体マトリックスからカーボンナノチューブを隔離しな
いためである。
（ｉｉｉ）適切な寸法。これはカーボンナノチューブと半導体マトリックスとの間の電荷
キャリヤの流れを著しく阻害しないためである（即ち、＜１ｎｍの長さ）。
【００３４】
　この実施形態において、１０ｎｍの典型的な直径を有する多層カーボンナノチューブが
、硫酸と硝酸の比が３：１の濃縮混合物の中へ入れられる。次に、混合物は５０℃の一定
温度へ加熱され、超音波を使用して６時間かき混ぜられる。この処理は、官能基を含む極
性酸素をカーボンナノチューブの外面へ導入し、カーボンナノチューブを水に可溶化し、
カーボンナノチューブの作業機能を増大させる。カーボンナノチューブは、更に、この手
順によって短く切り刻まれる。
【００３５】
　濃縮された酸からカーボンナノチューブを分離するため、溶液は脱イオン水で希釈され
る。溶液の非常に低いｐＨによって、酸官能基化カーボンナノチューブは２４時間の間沈
殿し、酸の９０％がデカントされる。残りの溶液及びカーボンナノチューブは、更に、脱
イオン水を使用して希釈され、０．１ｎｍポリカーボネート（又はＰＴＦＥ）濾過器を使
用して濾過され、洗液がｐＨ中性になるまで脱イオン水で洗われる。次に、カーボンナノ
チューブで被覆された濾過紙が小量の脱イオン水の中に浸される。そのとき、カーボンナ
ノチューブは自然に溶液の中へ分散する。結果として生じる水中の安定なカーボンナノチ
ューブの分散液は遠心分離機にかけられ、残留微粒子混濁物が溶液から除去される。
【００３６】
　図１Ａは、この実施形態で利用された官能基化金属フタロシアニン化合物の図を示す。
テトラスルフォン酸テトラナトリウム塩官能基は、フタロシアニンのコアを水に可溶化す
る。
【００３７】
　図１Ｂは、この後で説明するように、図１Ａで示された化合物のスピンキャスト膜にお
ける典型的な分子コンフィギュレーションの図を示す。
【００３８】
　この実施形態で使用された分子半導体は、フタロシアニン（Ｐｃ）大環状系化合物（ma
crocycle）の大きな族の一員である。Ｐｃは金属を含まないか、この実施形態で使用され
るように、大員環の中央空隙に保持された金属イオンを有することができる。周縁部又は
非周縁部官能基化によって、Ｐｃは通常の溶媒に可溶化される。可溶化基の数、タイプ、
及び位置は、図１Ｂで示されるように、その化合物が薄膜に加工されるとき、分子の秩序
及びコンフィギュレーションの程度に深刻な影響を有する。該分子は柱状積層を形成する
。結晶秩序は局所化され、通常は巨視的区域へ広がらない。固相における秩序度は、オプ
トエレクトロニクス特性（例えば、電荷キャリヤ移動度及び励起子拡散長）に強く影響を
与える。これらの化合物の溶解度及び膜形成特性に影響することに加えて、誘導性も分子
半導体の電子構造及び光吸収特徴を調整する有効な手段である。フタロシアニンは平面構
造を有し、集合（アグリゲーション）の推進力となるものは大環状化合物の間のπ－π相
互作用である。スピンキャストされるとき、官能基化されたＰｃの全ての形態が所望の分
子コンフィギュレーションを与えるものではなく、したがって官能基の選択は注意深く行
わなければならない。
【００３９】
　この実施形態において、（ｉ）分子半導体を水溶性にするため、（ｉｉ）分子イオン化
電位を増加するため（電子構造を調整するため）、（ｉｉｉ）後で説明するように、デバ
イスに応用するため化合物が固体薄膜へキャストされるとき柱状分子配列を促進するため
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、銅フタロシアニン分子半導体は、その周縁部においてテトラスルフォン酸テトラナトリ
ウム塩官能基によって官能基化される。
【００４０】
　次に、分子半導体は適切な溶媒中に溶解される。溶媒は、この実施形態においては水で
ある。分子半導体溶液は、しばしば飽和に近い濃度（＞１０ｍｇ　ｍｌ－１）で使用され
、半導体溶液をカーボンナノチューブと混合する前に、好ましくは０．１ミクロン濾過器
を使用して濾過することが必要である。
【００４１】
　次の工程は、カーボンナノチューブを分子半導体と組み合わせることを含む。即ち、カ
ーボンナノチューブが適切な溶媒の中に入れられる。溶媒は、この実施形態では水である
。次に、カーボンナノチューブ混合物は、分子半導体を含む溶媒混合物へ加えられる。こ
のカーボンナノチューブ・分子半導体の混合物は安定な分散液を形成する。
【００４２】
　次に、薄膜を作るために、溶媒中の分子半導体及びカーボンナノチューブの溶液が使用
される。この実施形態において、スピン塗布技術が利用される。スピン塗布技術は、簡単
で高速な膜形成方法であって、デバイスを工業規模で製造するのに魅力的である。典型的
には、複合体溶液の一滴が回転基板の上に落とされる。接触すると、液滴は基板を横切っ
て均一に広がる。膜の厚さは、液滴量、溶液濃度、基板回転速度、及び使用される溶媒の
関数である。生じた膜は、典型的には、厚さで１００ｎｍよりも小さく、分子半導体マト
リックスの全体に均一に分散したカーボンナノチューブを含む。半導体マトリックスは高
度の分子秩序を有する。
【００４３】
　この実施形態において、薄膜は１５０℃の乾燥空気の中で３０分間焼かれる。これは、
薄膜へ加工された直後に、残留水分を除去するために行われる。
【００４４】
　図４は、図３で示される酸官能基化カーボンナノチューブ及び図１Ａで示される水溶性
銅フタロシアニン複合体のガラス上スピンキャスト膜の３ｘ３μｍ　ＡＦＭ局所解析画像
を示す。膜を析出させた後、該膜は４００℃の空気中で長時間加熱された。これは有機マ
トリックスを部分的に分解し、埋め込まれたカーボンナノチューブを露出させるためであ
る。露出されたカーボンナノチューブが、画像の全体にわたって見られる。高さの尺度は
１５ｎｍである。
【００４５】
　図５は、図３で示される酸官能基化カーボンナノチューブ及び図１Ａで示される水溶性
銅フタロシアニン複合体の、ニッケルＴＥＭ格子上にある滴キャスト膜の１ｘ１μｍ透過
型電子顕微鏡画像を示す。複合体はニッケルＴＥＭ格子上にキャストされた。画像内の複
合体膜の厚さは１００ｎｍよりも小さい。カーボンナノチューブがフタロシアニン・マト
リックス内で均一に分散されていることを、明らかに見ることができる。
【００４６】
　図６は、（ｉ）希釈水溶液（実線）、（ｉｉ）濃縮水溶液からの薄膜スピンキャスト（
破線）、（ｉｉｉ）図３の切り刻み酸官能基化カーボンナノチューブと組み合わせた図１
Ａの化合物の濃縮水溶液からの薄膜スピンキャスト（カーボンナノチューブ重量百分率は
１１．８％）（中空円）からの、図１Ａで示される化合物のＱバンド吸収を示す。
【００４７】
　双方の薄膜のスペクトルにおけるＱバンドは広くなり、溶液よりも青色シフトしている
。このことは膜内での共表面分子配列を示している。双方の薄膜スペクトルにおけるＱバ
ンドは同じ形状及びピーク位置を有する。これはカーボンナノチューブが、分子秩序の程
度をそれほど混乱させないことを示す。希釈水溶液中のＱバンドは、モノマー吸収（～６
６５ｎｍ）及び集合吸収（～６２５）の両者からの寄与を有する。
【００４８】
　図６は、カーボンナノチューブが分子秩序の程度をそれほど混乱させないことを示す。
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その理由は、カーボンナノチューブを有する薄膜及び有しない薄膜の吸収スペクトル内の
Ｑバンドの位置及び形状が類似するからである。図５において、複合体内のカーボンナノ
チューブの重量百分率は１１．８％である。しかし、分子半導体に対するカーボンナノチ
ューブの重量百分率は、応用に従って変化し、パーコレーション閾値を超えても超えなく
てもよい。ポリマーマトリックス内で均一に分散した多層カーボンナノチューブのパーコ
レーション閾値は、０．０６％と低いことが報告されている。
【００４９】
　この応用に適した分子半導体を選択することが重要である。そのためには、次のような
２つのテストを実行することができる。分子半導体が、薄膜に加工されるとき、高度の分
子秩序を有することを保証するテスト、および分子半導体の可溶化官能基が、薄膜に加工
されるとき、柱状（傾斜又は非傾斜）分子配列の形成を少なくとも妨げないことを保証す
るテストである。更に、分子半導体と共にカーボンナノチューブを導入して複合体物質を
形成することが、分子半導体相の中の分子配列を混乱させないことを保証するテストを実
行することができる。
【００５０】
　１．第１のテストは、薄膜を形成する可溶性分子半導体が、溶液から基板上の薄膜へ加
工されるとき、高度の分子秩序を有することを示す。
【００５１】
　この条件をテストするため、下記のテスト（ａ）又は（ｂ）の１つが使用され得る。も
し１つのテストの結果が不明瞭であれば、第２のテストが使用され、分子半導体が適切か
どうかを決定することができる。
【００５２】
　（ａ）支持された分子半導体膜のＸ線回折。
　「高度の分子秩序」を有する膜は、回折パターンの中で１つ又は複数の強いピークを有
する。強いピークとは、十分に目立つＸ線回折パターン内のピークであって、支持基板及
び背景ノイズの単調な特徴から明瞭に区別できるピークとして定義される。
【００５３】
　非晶物質は、広範で単調な特徴のＸ線回折パターンによって特徴づけられる。
　（ｂ）紫外・可視分光法（ＵＶ－ＶＩＳ）。
【００５４】
　分子半導体内のＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ（即ち、フロンティア軌道）遷移は、通常、紫外線
又は可視光を使用して探査可能である。ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ遷移は、隣接分子の近接度に
非常に敏感であり、したがって結晶秩序の良好な指標である。
【００５５】
　分子半導体の非常に薄い溶液のＵＶ－ＶＩＳスペクトルは、非晶状態のそれに対応する
。
【００５６】
　「高度の分子秩序」を示す支持された分子半導体膜のＵＶ－ＶＩＳスペクトルは、非晶
状態のそれとは差異がなければならない。ここで、スペクトルの差異とは、ＨＯＭＯ－Ｌ
ＵＭＯ電子遷移へ割り当てられて公知の分子配列を示す吸収ピークの形状及び／又は位置
の区別可能な変化として定義される。
【００５７】
　２．第２のテストにおいて、分子半導体の可溶化官能基は、溶液から薄膜へ加工される
とき、柱状（傾斜又は非傾斜）分子配列の形成を促進するか、少なくとも妨げないことが
示される。柱状分子配列とは、本明細書では、芳香族コアの面と面（face-to-face）のス
タッキングであって、隣接する共役コア間で少なくとも５０％の面積が重複するものとし
て定義される。
【００５８】
　平面芳香族分子半導体、例えば、本願で説明される半導体の場合、隣接する分子の芳香
族分子コアの面と面（face-to-face）の配列についてのみ、高い分子間重複が実現される
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。結果として、柱状（傾斜又は非傾斜）は、最も好ましい分子コンフィギュレーションで
ある。
【００５９】
　この条件をテストするため、テスト（ａ）、（ｂ）、又は（ｃ）の１つを使用すること
ができる。
【００６０】
　（ａ）紫外・可視分光法（ＵＶ－ＶＩＳ）。
　分子半導体の非常に薄い溶液のＵＶ－ＶＩＳスペクトルは、非晶状態のそれに相当する
。
【００６１】
　分子半導体内のＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ（即ち、フロンティア軌道）遷移は、通常、紫外線
又は可視光を使用して探査可能である。ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ遷移は、隣接分子の近接度に
非常に敏感であり、したがって分子構造の良好な指標である。分子半導体の薄膜（透明基
板の上に支持される）のＵＶ－ＶＩＳ吸収スペクトルを、非晶状態のそれと比較すること
によって、膜内の分子コンフィギュレーションが、しばしば確かめられる。
【００６２】
　（ｂ）結晶固体内の分子コンフィギュレーションを決定するため、Ｘ線回折が広く使用
される。
【００６３】
　（ｃ）顕微鏡検査法：分子コンフィギュレーションを撮像するため、走査型トンネル顕
微鏡検査法ＳＴＭなどが使用可能である。
【００６４】
　３．第３のテストでは、複合体物質の中で、カーボンナノチューブは分子半導体相内の
分子配列を混乱させないことが決定される。
【００６５】
　このテストにおいて、カーボンナノチューブの添加は、複合体の分子半導体相内の「高
度の分子秩序」を混乱させないことが示される。
【００６６】
　（ａ）紫外・可視分光法（ＵＶ－ＶＩＳ）が使用される。
　低いカーボンナノチューブ濃度、例えば、重量百分率＜１５％の場合、複合体膜の分子
半導体成分内のＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ遷移に対応するバンドのピーク位置及び形状は、純粋
な半導体の膜スペクトルにおけるそれらと異なってはならない。
【００６７】
　カーボンナノチューブと分子半導体の相互作用に割り当てられる新しいピークが現れる
ことがある。全てのピークは、カーボンナノチューブに関連したバックグラウンド吸収の
上に重畳される。カーボンナノチューブの重量百分率＞１５％の場合、カーボンナノチュ
ーブ分子半導体に関連したピークがスペクトルを支配し始めて、解釈を複雑にすることが
ある。
【００６８】
　本発明は、任意のタイプの電子デバイスで利用されてよい。この実施形態において、電
子デバイスは有機太陽電池（ＯＳＣ）である。しかし、本発明はこれらのデバイスに限定
されない。
【００６９】
　有機太陽電池は、２つの電極間に挟まれた１つ又は複数の半導体有機膜から作られる。
　図７Ａは、この実施形態に従った二重膜ＯＳＣデバイスの略図を示す。このデバイスは
、＜１００オーム毎平方のシート抵抗を有するインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）被覆ガラ
スから作られた透明陽極３０３を含む。ガラス基板上のＩＴＯ被覆は、典型的には、１０
０～３００ｎｍの厚さである。透明陽極３０３の隣に、２つの有機層、即ち、ナノ複合体
物質から形成されたドナー層３０５及びアクセプタ層３０７が存在する。アクセプタ層３
０７の隣に、陰極３０９が存在する。負荷３１０も図面の中に示される。光３０１は透明
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陽極３０３を通過してデバイスへ入り、有機層（３０５、３０７）によって吸収される。
【００７０】
　図７Ｂは、図７Ａに示されるＯＳＣデバイスに対応するバンド図を示す。光が有機層（
３０５、３０７）によって吸収されるとき、しっかり結合された電子・正孔の対（励起子
）がドナー層及びアクセプタ層の両者で作り出される。有機界面では励起子が分割され、
自由電荷が電極へ輸送される。そのとき自由電荷は陰極を介して外部回路へ抽出される。
【００７１】
　ナノ複合体物質は、図７Ａで示されたデバイス構造の中でドナー層を形成する。この場
合、アクセプタ層及び上部電極の真空蒸着によって、半導体ヘテロ接合が完了する。アク
セプタ層はフラーレン（Ｃ６０）の５０ｎｍ層を含む。陰極は、５０ｎｍのアルミニウム
層を含む。前述したＯＳＣは、７．４％重量カーボンナノチューブを含むナノ複合体ドナ
ー層を使用する。ナノ複合体膜は、図１Ａで示される化合物の１２．５ｍｇ　ｍｌ－１及
び１ｍｇ　ｍｌ－１酸官能基化カーボンナノチューブ（図３）を含む水溶液からスピンキ
ャストされ、約１５ｎｍの厚さである。ナノ複合体膜は、他の適切な厚さ、例えば、１０
～２００ｎｍであってよいことが理解されるであろう。
【００７２】
　カーボンナノチューブは高い導電率を有し、したがって有機半導体に分散したとき、生
じた複合体の導電率を向上させることができる。もしカーボンナノチューブの濃度がパー
コレーション閾値を超過するならば、分散したカーボンナノチューブは、半導体マトリッ
クスの中に埋め込まれた連続導電網を形成する。これらの状況の下では、複合体はもはや
半導体ではない。しかし、カーボンナノチューブの相互貫通網目構造は、ＯＳＣにとって
次のような重要な利点を有する。即ち、（ｉ）カーボンナノチューブ網は、ナノメータ・
ヒートシンクとして機能し、デバイスの作動中に電気的又は光学的に生成された熱を感熱
半導体マトリックスから外へ導き、デバイスの寿命を延長する。（ｉｉ）高面積網電極は
、太陽電池内で有効な電荷キャリヤ抽出を容易にし、電力変換効率及びこれらデバイスの
寿命を向上させる。（ｉｉｉ）カーボンナノチューブは光を散乱し、有機半導体層による
吸収可能性を増加する。
【００７３】
　図８は、酸官能基化カーボンナノチューブ（図３）及び図１Ａの分子半導体から成る複
合体をドナー層として利用する二重膜有機太陽電池について、模擬太陽照明（ＡＭ１．５
Ｄ、１００ｍＷ　ｃｍ－２（１　ｓｕｎ））を有する場合及び有しない場合の、印加バイ
アスの関数としての電流密度を示すグラフである。太陽電池の電力変換効率は曲線因子に
比例する。図８で示される特徴を有するデバイスの曲線因子は、このような単純な電池構
造では比較的に大きい。励起子妨害層を付加し、層の厚さ及びカーボンナノチューブの充
填を最適化することによって、電力変換効率の顕著な改善を期待することができる。更に
、製造加工は環境にやさしく、安全である。なぜなら、有機溶媒の使用を必要としないか
らである。
【００７４】
　第２の実施形態
　本発明は、更に、この実施形態で説明されるように、有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）
で利用されてよい。
【００７５】
　ＯＬＥＤは、２つの電極間に挟まれた１つ又は複数の半導体有機膜から作られる。
　図９Ａは、この実施形態に従ったモデル二重膜ＯＬＥＤデバイスの略図を示す。デバイ
スは透明陽極９０１を含む。透明陽極９０１の隣に、２つの有機層、即ち、正孔輸送層９
０２及び発光層９０３が存在する。発光層の隣に、陰極９０４が存在する。外部電源９０
５も図に示される。光（９０６）は発光層９０３で生産され、正孔輸送層９０２及び陽極
９０１を通ってデバイスから出る。
【００７６】
　図９Ｂは、図９Ａで示されるＯＬＥＤデバイスに対応するバンド図を示す。順方向バイ
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アスが外部電源（９０５）から電極を横切って印加されるとき、正孔は陽極（９０１）か
ら正孔輸送層（９０２）へ注入され、電子は陰極から発光層（９０３）へ注入される。電
子及び正孔は再結合し、正孔輸送層（９０２）の界面に近い発光層（９０３）の中に励起
子を形成する。発光層の中に形成された励起子は、光（９０６）の放出と共に崩壊するこ
とができる。光は、正孔輸送層及び陽極（９０１）を通ってデバイスから出る。
【００７７】
　この実施形態で使用されたモデル二重膜ＯＬＥＤは、ＩＴＯガラス陽極／５０ｎｍ　Ｔ
ＰＤ／５０ｎｍ　Ａｌｑ３／５０ｎｍ　Ａｌを含む。ここで、ＴＰＤは、Ｎ，Ｎ’－ビス
（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ’ジフェニル－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジア
ミンであり、Ａｌｑ３はトリス（キノリン－８－オラト）アルミニウムであり、Ａｌはア
ルミニウムである。ＴＰＤ、Ａｌｑ３、及びＡｌ層は真空蒸着される。
【００７８】
　第１の実施形態で説明されたナノ複合体のスピンキャスト薄膜は、図９Ａで示された真
空蒸着ＯＬＥＤのＩＴＯガラス陽極とＴＰＤ正孔輸送層との間に組み込まれる。スピンキ
ャスト膜は、約２５ｎｍの厚さである。しかし、膜は、任意の適切な厚さ、例えば、１０
～１００ｎｍであってよい。１１．８％重量百分率カーボンナノチューブを含むナノ複合
体層は、図１Ａで示される化合物の７．５ｍｇ　ｍｌ－１及び０．５ｍｇ　ｍｌ－１酸官
能基化カーボンナノチューブ（図３）を含む水溶液からスピンキャストされる。この界面
において、ナノ複合体は正孔注入層として機能し、デバイスの中への効率的な正電荷キャ
リヤ注入を容易にする。カーボンナノチューブの高い作業機能及びアスペクト比は、官能
基化された銅フタロシアニン・マトリックスのＨＯＭＯへの効率的な正孔注入を容易にす
る。
【００７９】
　図１０は、第１の実施形態で説明されたナノ複合体の層をＩＴＯ陽極とＴＰＤ正孔輸送
層との間に有する場合と有しない場合について、発光ダイオードの輝度差を示すグラフで
ある。グラフは、この官能基薄膜をデバイス構造へ組み込むと、複合体層を有しない同じ
デバイスと比較して、デバイス性能を著しく向上させることを示す。複合体層は点線で示
され、実線は複合体層を有しない参照デバイスを示す。グラフは、複合体層を有しない同
じデバイス構造と比較したとき、複合体層が利用されるときに達成された増加輝度を、同
じ印加電圧について示す。図１０は、ＯＬＥＤへの電荷キャリヤ注入をナノ複合体層が向
上させた証明である。
【００８０】
　更なる実施形態
　本発明の実施形態は、本明細書において単なる例として説明されること、及び様々な変
更及び修正は、本発明の範囲から逸脱することなく行われてよいことが理解されるであろ
う。
【００８１】
　更に、カーボンナノチューブの安定な分散液の合成は、任意の適切な方法、例えば、次
の方法を使用して実行できることが理解されるであろう。カーボンナノチューブは、アミ
ド又はエステル結合を使用して外面を共有結合的に官能基化され、カーボンナノチューブ
表面へカップリングされてよい。更に、カーボンナノチューブは、芳香族アミン溶媒、例
えば、アニリンへ導入することによって、又はフラーレンを含む特定の分子半導体で官能
基化することによって、非共有結合的に官能基化されてよい。
【００８２】
　カーボンナノチューブは、更に、内部構造を適応させることによって官能基化されてよ
いことが理解されるであろう。例えば、異なる金属、有機半導体物質（ポリマー又は分子
半導体を含む）、又は両者の混合物をカーボンナノチューブの内部空隙へ挿入する。その
ような物質の挿入は、カーボンナノチューブの電子特性を変更し、特定の目的にカーボン
ナノチューブを電子的に調整することができる。
【００８３】
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　本明細書で説明された溶液処理ナノ複合体は、有機ポリマー又は真空蒸着分子半導体、
又は両者の組み合わせと共に使用し、完全なデバイスを製造できることが理解されるであ
ろう。
【００８４】
　更に、説明された溶液処理ナノ複合体を使用して、他のデバイスを形成してよいことが
理解されるであろう。ここで薄膜は、本明細書で説明された特性を示すことが必要である
。例えば、液晶ディスプレイは、前述した薄膜を含むＯＬＥＤを組み込んだバックライト
を含んでよい。
【００８５】
　更に、本明細書で説明された溶液処理ナノ複合体は、任意の適切な加工法、例えば、（
ｉ）スピン塗布、（ｉｉ）インクジェット印刷、（ｉｉｉ）スクリーン印刷、（ｉｖ）ド
クターブレードを使用して、有機電子デバイスでの応用に適した薄膜へ加工できることが
理解されるであろう。
【００８６】
　更に、分子半導体は、任意の適切なタイプの共役分子半導体、更には２つ以上の異なる
共役分子半導体の混合物であってよいことが理解されるであろう。例えば、分子半導体は
、銅フタロシアニン及び金属非含有フタロシアニンの混合物であってよい。
【００８７】
　官能基化されて可溶化されたとき、高秩序の薄膜を形成できる可能性のある分子半導体
の他の例は、ポルフィリン、ペリレン、アセン、及びオリゴチオフェン誘導体を含む。こ
れら物質の全ては、市販されているか、必要に応じて合成できる。例えば、分子半導体は
、図２Ａで示されるように、金属非含有フタロシアニンであってよい。ここで、Ｍ＝（Ｈ
＋）２及びＲ＝（ＣＨ２）７ＣＨ３である。アルキル官能基は、フタロシアニンのコアを
クロロフォルムに可溶化する。これは、クロロフォルム溶液からスピンキャストされると
き、図２Ｂで示されるような杉綾模様分子コンフィギュレーションの膜を製造する。分子
は傾斜柱状積層を形成する。結晶秩序は局所化され、通常では巨視的区域へ広がらない。
【００８８】
　更に、本発明は、システムオンチップ（ＳｏＣ）デバイスで利用されてよい。例えば、
非限定的に、共通プラットフォーム上にＯＳＣ、ＯＬＥＤ、バッテリ、マイクロプロセッ
サ、及びドライブエレクトロニクスを集積されたカーボンナノチューブ・ガスセンサがあ
る。このＳｏＣは、ＯＳＣを使用して充電されるバッテリによって電力を与えられる完全
集積ガスセンサとして機能する。ガス検知に関する情報は遠隔デバイスへ中継され、赤外
線ＯＬＥＤを利用して処理される。
【００８９】
　ＯＳＣデバイスでは、ナノ複合体物質が、ドナー層の代わりに、又はドナー層と同じく
、アクセプタ層と置き換わってよいことが理解されるであろう。選択される半導体及びカ
ーボンナノチューブのタイプ並びに官能基は、どの層が置き換えられるかに依存する。
【００９０】
　ＯＬＥＤデバイスにおいて、ナノ複合体物質は、もし陰極と発光層の間に組み込まれる
ならば、電子注入層として機能することが理解されるであろう。選択される半導体及びカ
ーボンナノチューブのタイプ並びに官能基は、ナノ複合体が電子注入層として機能するか
、正孔注入層として機能するかに依存する。
【００９１】
　前述した薄膜が利用されてよいデバイスの他の例は、任意のタイプの光検出器又はセン
サ、ガス検知器又はセンサ、トランジスタ又は電界放出ディスプレイである。
【図面の簡単な説明】
【００９２】
【図１Ａ】官能基化された金属（銅）フタロシアニン化合物を示す。
【図１Ｂ】図１Ａで示された化合物の膜が水溶液からスピンキャストされたときの分子コ
ンフィギュレーション（共表面）を示す。
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【図２Ａ】官能基化された金属非含有フタロシアニン分子を示す。
【図２Ｂ】図２Ａで示される分子の膜がクロロフォルム溶液からスピンキャストされたと
きの分子コンフィギュレーション（杉綾模様）を示す。
【図３】水溶液から雲母基板へキャストされた切り刻み多層酸官能基化カーボンナノチュ
ーブ滴の原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）画像を示す。
【図４】図３で示された酸官能基化カーボンナノチューブ及び図１Ａで示された水溶性銅
フタロシアニンから成る複合体を使用するスピンキャスト薄膜のＡＦＭ画像を示し、カー
ボンナノチューブを露出させるために該薄膜は部分的に分解された。
【図５】図３で示された酸官能基化カーボンナノチューブ（重量百分率３．４％）及び図
１Ａで示された水溶性銅フタロシアニンより成る複合体の滴キャスト膜の１ｘ１μｍ透過
型電子顕微鏡（ＴＥＭ）画像を示す。
【図６】（ｉ）希釈水溶液（実線）、（ｉｉ）濃縮水溶液からスピンキャストされた薄膜
（破線）、（ｉｉｉ）図３の切り刻み酸官能基化カーボンナノチューブを組み合わせられ
た図１Ａの化合物の濃縮水溶液からスピンキャストされた薄膜（カーボンナノチューブの
重量百分率は１１．８％）（中空円）からの、図１Ａで示された化合物のＱバンド吸収を
示す。
【図７Ａ】二重膜有機太陽電池の略図を示す。
【図７Ｂ】二重膜有機太陽電池のバンド図を示す。
【図８】酸官能基化カーボンナノチューブ（図３）及び図１Ａの分子半導体より成る複合
体をドナー層として利用する二重膜有機太陽電池について、模擬太陽照明を有する場合及
び有しない場合の、印加バイアスの関数としての電流密度を示すグラフである。
【図９Ａ】二重膜有機発光ダイオードの略図を示す。
【図９Ｂ】二重膜有機発光ダイオードのバンド図を示す。
【図１０】酸官能基化カーボンナノチューブ（図３）及び図１Ａで示される分子半導体か
ら成る複合体層をデバイスへ組み込まれた場合及び組み込まれない場合の、二重膜有機発
光ダイオードの輝度特性のグラフを示す。
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