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研究成果の概要（和文）：有機半導体デバイスにおける有機半導体－酸化物（基板）の界面を自己組織化単分子
膜（SAM）で修飾し、SAMが誘起する双極子の効果によりデバイスの高性能化を試みた。まず、両極性有機半導体
の単極性化、及び、これと基板の選択的SAM修飾を組み合わせることで、単一の両極性材料から成る高性能相補
型インバータを実現することを成功した。次に強い双極子モーメントを誘起するSAMを有機太陽電池中の酸化物
－活性層の界面に適用したところ、誘起された双極子の方向に応じて特性の低下／改善が見られた。これらの成
果は、分子層一層でありながら、界面修飾が有機半導体デバイスの特性改善（または制御）に有用であることを
示している。

研究成果の概要（英文）：This project has aimed to improve organic devices by inserting 
self-assembled monolayer (SAM) in the interface between the oxide and semiconductors. The SAMs were 
designed to have large dipole moment, which enables to induce interface potential. The expected 
effect was observed when the SAMs were introduced between the Si/SiO2 substrate and ambipolar 
polymer semiconductor; depending on the surface potentials induced by SAMs, selective 
unipolarization either for hole or electron transport was achieved. Furthermore, by patterning two 
different SAMs on the substrate, CMOS-like inverters with ideal switching characteristics were 
obtained. The technique was further transferred into the fabrication of OPVs. Interestingly, 
depending on the SAMs, the device performances were largely altered. With the SAM enabling efficient
 electron collection, the overall performances of solar cells were improved, but with the SAM with 
opposite dipole moment, the device performances were greatly reduced.

研究分野：有機機能化学

キーワード： 自己組織化単分子膜　双極子モーメント　界面電荷　両極性有機半導体　相補型インバータ　有機太陽
電池
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体を電子デバイスに用いる研究が、
基礎、応用の両面から世界的に広く研究され
ている。これらの研究では、デバイス作製の
際に、無機物の基板が用いられることが多く、
有機半導体と接触する表面は酸化物（SiO2、 
TiO2、 MoOx、 AlOx等）であることが殆ど
である。この基板表面、即ち、有機半導体－
酸化物界面を制御することは、デバイス特性
改善の有力な手法である。例えば、有機電界
効果トランジスタ（FET）では、オクチルト
リクロロシラン（OTS）などの自己組織化単
分子膜（SAM）を SiO2上に形成することで、
キャリアトラップとなる表面OH基の終端と
基板表面の表面自由エネルギーの制御によ
る結晶性と配向性の改善により、移動度が向
上することが知られている。また、
Max-Plank研究所の Klaukらは、AlOxにリ
ン酸残基をアンカーとした緻密な SAM を形
成することで、超極薄のゲート絶縁膜として
利用できることを明らかにしており、これに
より、有機 FET の低電圧駆動を実現してい
る。  
申請者は、有機半導体材料の開発の中で、両
極性を示しかつ電子、ホール共に高い移動度
を兼ね備えた高分子半導体の開発に成功し
（JACS, 2013, 135, 11445）、その FET素子
の最適化検討において、興味深い実験結果を
得た。即ち、従来用いてきた OTSに代えて、
FDTS（フッ素化デシルトリクロロシラン）
を SAM に用いた素子では、本来の両極性挙
動から p型のみの単極性に変化する、という
ものである。さらに、FDTSと逆方向の双極
子モーメントを誘起するアミノ基を有する
SAMを用いると、n型のみの単極性挙動が観
測された。従来、SAM 由来の双極子モーメ
ントにより閾電圧がシフトすることは知ら
れていたが、両極性材料を単極性化すること
は全く新たな発見である。この実験結果をう
け、界面双極子制御を利用することで、有機
半導体デバイスの高性能化の有力な手段が
開発出来るのではないかと考え、本研究を実
施することとした。 
 
２．研究の目的 
有機半導体を用いる電子デバイスの多くは、
有機半導体－酸化物の界面を持つ。この界面
を自己組織化単分子膜（SAM）で修飾し、
SAM が誘起する界面双極子により、デバイ
スにおける有機半導体中のキャリアを制御
することが本研究の目的である。この目的の
ため、大きな双極子を誘起できる SAM を探
索するだけでなく、双極子の方向を自在に制
御できる SAM 材料と酸化物の組み合わせ、
さらにはこの手法を活かせるデバイスへの
応用を見出すことを目指す。 
この目的のため、両極性有機半導体の単極性
化、及び、これと基板の選択的 SAM 修飾を
組み合わせることで、単一の両極性材料から
成る高性能相補型インバータを実現する。次

に、有機薄膜太陽電池の陰陽両極の中間層と
して用いられている酸化物に対し SAM 修飾
を行うことで、開放電圧（VOC）ロスの低減
を試みる。これらのデバイスにより、有機半
導体―酸化物界面の双極子制御が、有機デバ
イスの多様化と高性能化の有力な手段とな
ることを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）SAM の探索に両極性材料の単極化 
研究着手時に FDT-SAM（フッ素化デシルトリ
クロロシラン－自己組織化単分子膜）上でホ
ール伝導のみの単極性p型トランジスタとな
ったこと見出していただけでなく、プロトン
化されたアミノ基を有する SAM が単極性の n
型トランジスタ挙動を示すことを観測して
いた。しかし、移動度は 2桁以上の低下した
ため、適切な SAM 分子の構造を探索すること
から研究に着手した。 
（２）両極性材料からなる高性能相補型イン
バータ，SAM の塗り分けによる相補型インバ
ータの作製と評価 
移動度を落とさずn型挙動のみに変換できる
SAM 材料を開発した後、SAM の選択的な塗り
分け法を開発することで、単一基板上に pと
n 型領域を作り分け、一つの両極性材料を塗
布することで高性能相補型インバータを形
成する。SAM の塗り分けには、一旦形成した
SAM に光マスクと紫外光照射による SAM の部
分的分解、その後、第一の SAM が取り除かれ
た領域に第二の SAM を形成する。 
（３）界面双極子を利用する有機薄膜太陽電
池の高 Voc 化 
両極性トランジスタの研究で明らかにした
SAM が誘起する双極子モーメントの方向と大
きさに関する知見を活かしつつ、太陽電池用
の SAM 材料の検討を行う。具体的には「逆構
造」型の太陽電池構造で、カソードの ZnO 用
の SAM から検討する。異なる大きさと方向の
双極子を誘起する SAM を適用し、Voc、短絡
電流密度（Jsc）とフィルファクター（FF）
についても注目し、SAM 分子と太陽電池特性
の各パラメータの相関について検討する。 
 
４．研究成果 
（１）両極性有機半導体を単極化できる SAM
分子の探索を行い、p 型への単極化 SAM のフ
ッ素化デシルトリクロロシラン（FDTS）に加
えて、ジメチルアミノプロピルトリエトキシ
シラン（MAPS）が n型単極化 SAM として、望
み通りの特性を発現することを見出した（図
１）。 
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図１. (a) アルキル SAM（オクタデシルトリ
クロロシラン(ODTS)上でのトランジスタ特
性．典型的な両極性を示している．(b) FDTS
上のトランジスタ特性．p 型（ホール伝導）
のみとなっている．(c) MAPS 上でのトランジ
スタ特性．n 型（電子伝導）のみとなってい
る． 
 
 
また、単なる材料探索にとどまらず、これら
明確な単極化を実現したSAMで修飾した基板
の表面電位をケルビンプローブ法で評価し
たところ、FDTS では負の、MAPS では正の表
面電荷が観測され、これが有機半導体層中に
逆の電荷を誘起することが強く示唆された。
即ち、両極性有機半導体中に誘起された電荷
は、電子、またはホールのトラップとして寄
与できるため、これが SAM による単極化の起
源であると考えるのが合理的であることが
示された。この結果は、トランジスタによる
特性評価によらず、ケルビンプローブによる
表面電荷の直接評価でSAM材料の探索に明確
に指針を与えることが出来ることに相当す
る。更に、観測された表面ポテンシャルの大
きさ、方向について、計算による評価も行っ
た。DFT 法を用い、SAM 分子が誘起する双極
子モーメントの方向と大きさを予測し、報告
されている基板上でのSAMの密度と誘電率を
用い計算したところ、比較的良好な一致で実
験値を再現することが出来た。このことは、
SAM 分子の設計や選択を行う際に、計算によ
る予測がある程度の指針を与えることを示
しており、今後、望みの物性をもつ材料の探
索において有用であると考えられる（図２）。 

+0.8410 Debye

ODTS

–3.2674 Debye

FDTS

Dipole moment (Pz)
(DFT calculations)

Estimated Vsurf
+215±105

mV
–820±410

mV

Surface potential (Vsurf)
(Kelvin probe) –520 mV

∆V=–780 mV

+260 mV

 
図２．FDTS 修飾による表面ポテンシャル（実
測値）と計算によるシミュレーション結果。
比較的良い一致を示している。 
 
 
（２）上記二種の SAM の塗り分けを種々の方
法にて検討した。その結果、FDTS が気相法で、
MAPS が溶液法で形成できるという特徴を利
用して、単純なマスク法で p、n それぞれの
領域を形成することが、簡便かつ再現性の高
い方法であることが明らかとなった。この方
法により二つの異なるSAMを形成した領域を
有する基板を用い、両極性有機半導体をスピ
ンコート、さらにパターン化した電極を蒸着
することで、インバータを作製した。その結
果、一枚の基板上に単一の有機半導体材料か
ら理想的なインバータ特性をもつデバイス
を作製することに成功した（図３）。 
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図３．単一の両極性半導体ポリマーを用いた
CMOS インバータの特性。（左）SAM に ODTS を
用いた素子。ｚ字型のスイッチング（青線）
を示しリークが見られるとともに、素子を流
れる電流（貫通電流、赤線）が大きく、理想
的な特性を示していない。（右）p領域、n領
域にそれぞれ FDTS、MAPS 処理を施し作製し
た CMOS では、理想的なスイッチング（青線）
と小さい貫通電流が実現できた。 
 
 
（３）上記の結果は、SAM が誘起する双極子
モーメント、若しくはそこから得られる界面
電荷が有機半導体中のキャリアに直接影響
を及ぼし、デバイスでの特性を劇的に変化さ
せたものと捉えることが出来る。同様の現象



を有機薄膜太陽電池の活性層（バルクヘテロ
ジャンクション層）と酸化物界面にも適用す
れば、その界面電荷（若しくは界面双極子モ
ーメント）により特性改善に繋がると期待で
きる。そこで、逆構造型太陽電池セル
（ITO/ZnO/活性層/MoOx/Ag）のカソードを構
成する ZnO上に、上記二種類の SAMを形成し、
その特性変化を確認することとした。 
活性層として PTzNTzBOBO と PC61BM のバルク
ヘテロ層を用い、FDTS を適用した太陽電池で
は、JSCに大きな変化は見られなかったものの、
FF の低下と共に、約 0.14 V もの VOCの大きな
低下が見られた。結果として、光電変換効率
（PCE）は 9.0%から 6.3%程度まで減じること
が明らかとなった。ZnO 上の FDTS は、ZnO 層
からバルクヘテロ層に向かう双極子モーメ
ントにより負の界面電荷を形成すると考え
られ、これがバルクヘテロ層で発生した電子
をカソードに引き出す際のブロック層の役
割を果たしたものと考えられる。実験的に観
測されたVOCの大きな低下とFFの減少はこの
ような FDTS の効果で説明できる。 
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図４．SAM による太陽電池特性の変化（活性
層：PTzNTzBOBO/PC61BM）。 
 
 
一方、MAPS を同様に用いた場合、FDTS ほど
劇的ではないものの、JSC、VOC、FF がいずれも
わずかながら向上し、結果として 9.4%の光電
変換効率が得られた。これらの結果は ZnO 上
の SAMが有機薄膜太陽電池の特性に大きな影
響を与えうることを実験的に確認したもの
であり、デバイス特性の改善に効果的である
と考えられた。そこで、同様の SAM の導入を
異なる活性層（PCE10+PC61BM）でも行った。
MAPS を用いたところ、先の例と同様に JSC、
VOC、FF が少しづつ向上し、未導入デバイス
（PCE, 7.2%）と比較して、確実な PCE（7.9%）
の向上が見られた。 
以上の結果から MAPS は太陽電池特性の改善
に効果があり、これらは MAPS が誘起する界
面ポテンシャルが電子の引き出しをアシス
トするためと考えることが出来る。これらの
SAM が太陽電池特性に与える影響について、
現在、論文発表の準備を行っている。 
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