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研究成果の概要（和文）：本研究では、EL 発光、太陽電池、ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀ機能を有する厚さ数百ﾅﾉﾒ

ｰﾄﾙの有機半導体薄膜を等方加圧処理により高密度化し、その力学的特性の改善を検証した。加

圧処理された有機薄膜は、その内部にある気孔が圧壊されて高密度化し、弾性率、硬さ、曲げ

強度が、それぞれ最大で 2.3 倍、2.8 倍、および 26 %向上した事を初めて明らかにした。さら

に、薄膜の加熱により加圧性が改善する事、薄膜の力学特性が気孔の比率に強く依存する事を

示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Organic semiconducting films with some hundreds nanometers thickness are 

promising materials for EL devices, solar cells, and thin film transistors. In the present study, the films 

were densified by the isostatic press. And at the maximum, elastic modulus, hardness, and bending 

strength of the films were improved by factors of 2.3, and 2.8 times, and 26 % respectively. We also 

found that annealing was effective for the pressurizing characteristics of the films. As the result, 

mechanical properties of the films were strongly dominated by the porosity of the films. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 学術的背景：低分子ﾅﾉ有機半導体薄膜(有
機 薄 膜 ) の 研 究 は 、 Tang ら が
8-hydroxyquinoline aluminum(Alq3)を発光材料
に 用 い て 高 効 率 な 有 機 EL(Electro 

Luminescence)素子を作製したことから実用
化に向けて盛んに研究が行われるようにな
った。同様に、有機太陽電池や有機ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀ

(FET)の高効率化に関する研究も行われるよ
うになっている。有機半導体実用化の直近の
課題は、その電気的特性にある。例えば、有
機太陽電池の実用化に必要な変換効率は
10 %以上とされるが、5 %以下が報告されて
いるにすぎない。 

 一方、無機ｼﾘｺﾝ半導体に比べて高いﾌﾚｷｼﾋﾞ
ﾘﾃｨを示す有機材料には、人間の指のような
柔軟な構造物上に貼り付けて使うような圧
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力ｾﾝｻ、曲面形状のﾃﾞｨｽﾌﾟﾚｲやｽｲｯﾁﾝｸﾞ素子な
どへの応用が期待される。その際、有機薄膜
には高い曲げ応力が生ずるのであるが、その
電気的な効率向上に関する研究が盛んであ
ることに比べると力学的特性や曲げ変形に
関する研究は、極めて少ない。Someya らは、
Polyethylenenaphthalate(PEN)基板上に蒸着し
た厚さ 50 nmのﾍﾟﾝﾀｾﾝ有機 FET薄膜について、
曲げ半径に対する電子移動度の変化を測定
した結果、圧縮・引張りの両方において、曲
げ応力の上昇に従って顕著な移動度の変化
があること、および急激な移動度の低下が起
きる臨界曲げ強度(半径 4.6 mm)があることを
示した。 

(2) 本研究の経緯：研究代表者は、有機薄膜
の力学的特性について以下の研究を行った。 

① ﾅﾉｲﾝﾃﾞﾝﾃｰｼｮﾝ(NI)試験法を用いて、低分子
有機薄膜の変形挙動・弾性率・硬さなどの基
礎力学特性が既存の高分子材料や金属と比
べて特徴的であることを初めて明らかにし
た。 

② Someya らの曲げ試験から着想を得て、基
板上にｺｰﾃｨﾝｸﾞされた薄膜の曲げ変形ﾓﾃﾞﾙを
用いて、NI 試験で測定される硬さ・弾性率か
ら有機薄膜の曲げ強度を予測する理論式を
提案した。数種のﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ系有機薄膜に予測
式を用いて得られた曲げ強度が、Someya ら
の実験において示された臨界曲げ強度に匹
敵することから、移動度急降下の原因がﾍﾟﾝﾀ
ｾﾝ薄膜の塑性降伏に起因する可能性が高い
ことを始めて示し、Applied Physics Letters 誌
に発表した。 

③ 理論式から予測されるﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜の臨界
曲げ半径 4.4 mm が Someya らの実験結果と
4 %以内でよく一致すること、および、曲げ
ひずみ増加に対する移動度の変化が慣習的
な FET の特性予測式とは合致せず、その原因
が膜の密度に起因する可能性があることを
示唆した。 

 これらの研究の進展によって、代表者は、
真空蒸着法などによってｺｰﾃｨﾝｸﾞされた有機
薄膜中に在る空孔を潰して膜を高密度化で
きれば、その力学的特性を改善できる可能性
があることが分かった。また、高密度化の方
法として、冷間等方加圧(CIP)処理を用いるこ
とにより膜の組織および構造を破壊するこ
となく均一に高密度化できることも併せて
着想した。 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、EL 発光、太陽電池、ﾄﾗﾝ
ｼﾞｽﾀ機能を有するﾅﾉ有機半導体薄膜を CIP 処
理により高密度化し、その力学的特性(弾性
率・硬さ・曲げ強度)の改善を検証することに
ある。 

 厚さｻﾌﾞﾏｲｸﾛﾒｰﾄﾙの有機薄膜のｺｰﾃｨﾝｸﾞに

は真空蒸着法やｽﾋﾟﾝｺｰﾄ法が用いられるため
に、ｱｽﾞｺｰﾄ状態では、膜内部にﾅﾉｽｺﾋﾟｯｸな空
孔を含む可能性があることが代表者のこれ
までの研究から分かった。この空孔は、膜の
曲げ強度を著しく低下させる原因となるが、
本研究では、CIP 処理を用いて膜組織・構造
の塑性破壊を防止しながら空孔のみを潰し
て高密度化することによって、その力学的特
性の改善を試みる。基板上にｺｰﾃｨﾝｸﾞされた
有機薄膜の曲げ試験から直接その強度を測
定することは、測定装置が高価となり本研究
範囲では困難である。このため、本研究では、
膜の曲げ強度を、NI 試験結果を解析すること
によって得られるヤング率・硬さをﾊﾟﾗﾒｰﾀと
して代表者が提案する式を用いて簡便に予
測する。 

(1) 研究期間内の目標：本研究期間内の目標
を以下に示す。 

①数種類の真空蒸着有機薄膜について、ｱｽﾞｺ
ｰﾄ状態と CIP 処理した 2 種類の試料を作製し
て、それらの力学的特性(弾性率・硬さ)を NI

試験で測定解析する。また、得られた力学的
特性と予測式からそれらの曲げ強度を算出
し、曲げ強度に及ぼす CIP 処理の効果を調べ
る。 

②薄膜の内部にあるﾅﾉｽｺﾋﾟｯｸな空孔を直接
観察することは困難であるので、NI 試験を用
いて膜厚変化を調べるとともに、走査型ﾌﾟﾛｰ
ﾌﾞ顕微鏡(SPM) によって CIP 処理前後の膜
表面を観察して空孔の圧壊状況を間接的に
調べる。 

③得られた研究成果は、学会(例えば、日本機
械学会)で発表するとともに論文にまとめて
公表する。 

(2) 研究の学術的特色・独創性･波及効果： 

本研究の学術的特色・独創的な点は、以下の
三つある。 

① 従来なされている有機薄膜の電気特性向
上の試みとしては、ｺｰﾃｨﾝｸﾞ方法や材料の選
択的研究であり、本研究のようにｺｰﾃｨﾝｸﾞ後
の処理によってその力学的特性・曲げ強度を
改善する試みは世界的にも報告されていな
い。 

② 前述のように、有機薄膜の曲げ強度を、
代表者が独自に提案している予測式に NI 試
験で測定される力学的特性(弾性率・硬さ)を
ﾊﾟﾗﾒｰﾀに用いて求めること。 

③有機薄膜の NI 試験において、代表者が独
自に開発した変位制御型試験機を用いるこ
とにある。すでに市販されている NI 試験機
はすべて荷重制御型である。荷重制御型 NI

試験機は、その押込み機構に起因して有機半
導体薄膜のような弾性率 10 GPa 以下の軟質
材料(ｿﾌﾄﾏﾃﾘｱﾙ)の力学特性を正確に測定する
ことが困難である。ｿﾌﾄﾏﾃﾘｱﾙの力学特性を正
確に調べることができる変位制御型試験機



を所有する研究者は世界的にも代表者だけ
であり、この試験機を用いて測定される力学
的特性はｵﾘｼﾞﾅﾘﾃｨが高い。 

(3) 本研究で期待される成果：以下のように
有機薄膜の研究分野、および、これを用いた
産業界に強いｲﾝﾊﾟｸﾄを与えることが期待さ
れる。 

①CIP 処理によって有機薄膜の力学的特性・
曲げ強度を向上させることが検証されれば、
従来の同分野におけるｺｰﾃｨﾝｸﾞ法・材料の選
択的な研究以外に、高密度化によってその力
学特性・曲げ強度を改善することを試みるよ
うな新たな研究分野が拓かれる。また、従来、
有機薄膜に関する研究は、化学系・電気系研
究者が主体であったが、材料力学系研究者の
参入によって研究が刺激される。 

② CIP 処理を従来の作製過程に加えること
によって、力学的特性の向上に加えて電気的
特性が改善されることが期待され、有機薄膜
の実用化研究を進展させる可能性がある。 

３．研究の方法 

 研究は、薄膜ｺｰﾃｨﾝｸﾞの最適化、CIP 処理の
最適化、NI 試験と曲げ強度予測、表面ﾓﾙﾌｫﾛ
ｼﾞｰ観察に大きく分けられる。 

(1) 薄膜ｺｰﾃｨﾝｸﾞの最適化：特性を調べる有機
半導体材料には、実用性を考慮して低分子色
素材料、無水ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ(H2Pc, 有機太陽電池)と 

ﾍﾟﾝﾀｾﾝ(有機ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀ)を、ｶﾞﾗｽ基板上に真空蒸
着法によって厚さ 1 μm 以下でｺｰﾃｨﾝｸﾞした。 

(2) CIP 処理の最適化：加圧に先立って、加圧
液と薄膜が接触することを防ぐために、蒸着
試料をﾎﾟﾘ袋中に真空ﾊﾟｯｷﾝｸﾞ前処理した。等
方加圧には、卓上 CIP 機 (三庄ｲﾝﾀﾞｽﾄﾘｰ
CPP-35)を用いて、図 1 に示すように加圧液を
入れた圧力容器内に試料を浸漬して圧力 200 

MPa で CIP 処理した。H2Pc については、高
密度化特性の圧力依存を調べるために前記
圧力に加えて、10, 30, 70 MPa で CIP 処理した。
すでに代表者が実施した研究の成果から、最
も低い降伏応力(54 MPa)を有する H2Pc 薄膜
は、高い高密度化効果が期待される。一方、
最も高い降伏応力(215 MPa)を有するﾍﾟﾝﾀｾﾝ
薄膜は、常温では高密度化されない可能性が
あることから、常温加圧に加えて、恒温槽に

おいて 80℃に
加熱保持後の
加圧を行った。 

(3) NI 試験と
曲 げ 強 度 予
測：NI 試験は、
図 2 に示す変
位制御型試験
機 ( 研究代表

者が作製)を用いて、膜厚測定および力学的特
性測定を行った。膜厚測定は、圧子が基板と
十分に接触するように荷重～3000 mgf で行
った。一方、力学的特性測定は、押込み深さ
が薄膜厚さの 5～50 %程度となるように、こ
れまでの経験から荷重 5～100 mgf で押し込
んで測定への基板の影響をさけた。この試験
機の特徴は、圧子と試料表面との接触を荷重
検出器(分解能 0.01 mgf)で検知できるので、
従来の荷重制御型試験機に比べて正確な表
面検知が可能となることである。NI 試験によ

って測定され
た荷重 -変位
(P-h)曲線を解
析して求めた
力学特性 (弾
性率・硬さ)を
予測式に代入
して、有機半
導体薄膜の曲
げ強度 (臨界
曲げ半径 )を

求めた。 

(4) 表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰ観察：厚さがｻﾌﾞﾏｲｸﾛﾒｰﾄﾙで
ある有機薄膜の内部に存在する空孔を直接
観察することは不可能である。このため、加
圧高密度化によって空孔がどの程度圧壊さ
れているのかを間接的に確認するために表
面 SPM観察(SII ﾅﾉﾃｸﾉﾛｼﾞｰNanocute)を行った。 

４．研究成果 

(1) H2Pc 薄膜における加圧効果・圧力依存
性：圧力 200 MPa の CIP 処理前後に測定され
た H2Pc 薄膜の表面 SPM 像を図 3 に示す。ｱｽﾞ
ｺｰﾄ薄膜(a)には面方向大きさ 50～100 nmの高
い凹凸(最大差 66 nm)が観察される一方、CIP

処理された膜(b)は 50 %に平坦化されている
(最大凹凸差 33 nm)。加圧前後の膜厚は、ｱｽﾞ
ｺｰﾄ薄膜が 1,050 nm、CIP 膜が 630 nm であり

約 40 %減少し
た。これらの
結果から、①
ｱｽﾞｺｰﾄ膜内部
は少なくとも
40 %の気孔率
であったこと、
②気孔は CIP

処理によって
押し潰され、
H2Pc 薄膜が十
分高密度した
ことが分かっ
た。 

 図 4 は、加
圧前後に測定
された押込み図 1：CIP 処理ｲﾒｰｼﾞ． 
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図 3：H2Pc 薄膜表面 SPM 像. 

(a)ｱｽﾞｺｰﾄ, (b)CIP (200 MPa). 
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(b) 



弾性率と押込み硬さである。比較のため、横
軸は、膜厚で無次元化した押込み深さを示し
た。ｱｽﾞｺｰﾄおよび CIP 加圧両薄膜における弾
性率は、押込み深さの増加と共に増加してお
り、高剛性なｶﾞﾗｽ基板の影響がある。このた
め、ｱｽﾞｺｰﾄおよび CIP 薄膜の弾性率は、基板
の影響のない押込み深さ 10 %程度以下のﾃﾞｰ
ﾀから、それぞれ 4.88 GPa、11.1 GPa と求めら
れる。一方、硬さは、両薄膜において押込み
深さに関わらず一定であり、各荷重間の平均
値からｱｽﾞｺｰﾄおよび CIP 薄膜について、それ
ぞれ 0.161 GPa、0.456 GPa と求めた。CIP 処
理された H2Pc 薄膜の弾性率および硬さは、
ｱｽﾞｺｰﾄ膜のそれらと比べて、それぞれ 2.3、
2.8 倍に向上している。これは、H2Pc 薄膜が
高密度化したことによって圧子押込み時の
接触抵抗が向上したことに起因する。塑性破
壊を引き起こす臨界曲げ半径は、高分子基板
厚さを 125 μm として、それぞれの膜の弾性
率と硬さから算出された。ｱｽﾞｺｰﾄ膜の 5.67 

mmが CIP 処理によって 4.51 mmとなり 26 %

曲げ強度が向上した。本研究成果は、CIP 加
圧により有機薄膜が 40 %以上高密度化され、
弾性率、硬さおよび曲げ強度などの力学的特
性が飛躍的に向上することを初めて明らか
にした。 

 図 5 は、ｱｽﾞｺｰﾄおよび 200 MPa の CIP 膜に
加えて、圧力 10, 30, 70 MPa で CIP 処理した
膜について測定した膜厚変化を示す。各薄膜

において、圧子を薄膜に押し込んでいく時に
連続して算出されるﾏﾙﾃﾝｽ硬さが急激に上昇
する点が圧子／ｶﾞﾗｽ基板接触点であると同
時に各薄膜の膜厚とした。膜厚は、加圧力の
上昇とともに顕著に減少し CIP 処理の高密度
化への影響が圧力に依存することを示す。そ
の一方、予測された降伏応力 54 MPa 以下の
加圧力 10, 30 MPa においても、それぞれ 31, 

29 %の膜厚減少が起きている。これは、気孔
の圧壊が塑性降伏よりも脆性的な変形によ
り引き起こされることに起因すると考えら
れる。 

(2) ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜における加圧効果：常温にお
いて、圧力 200 MPa の CIP 処理をしたﾍﾟﾝﾀｾﾝ
薄膜の膜厚は、ｱｽﾞｺｰﾄ膜と同じ 870 nm だっ
た。さらに、CIP 膜の押込み弾性率と押込み
硬さは、ｱｽﾞｺｰﾄ膜の弾性率 15.2 GPa および
硬さ 0.643 GPa とほぼ同じだった。これらの
結果から、高い降伏応力 215 MPa を有するﾍﾟ
ﾝﾀｾﾝ薄膜においては、常温・圧力 200 MPa の
CIP 処理では気孔の圧壊および膜の高密度化
が起こらなかったことが分かる。 

 80 ℃に加熱保持後に CIP 処理したﾍﾟﾝﾀｾﾝ
薄膜の膜厚は、770 nm と測定されｱｽﾞｺｰﾄ膜よ
り 11 %高密度化された。加熱温度 80 ℃は、
ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜の融点 300 ℃の 62 %であり、加
熱によって同膜が軟化し降伏応力が下がっ
たために、200 MPa の CIP 処理においても気
孔の圧壊が起きたことが分かる。一方、加
熱・CIP 膜の弾性率と硬さは、ｱｽﾞｺｰﾄ膜とほ
とんど変化がなかった。高密度化の発現にも
かかわらず力学的特性に変化がなかった原
因は、H2Pc 薄膜と比べてﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜はｱｽﾞｺｰ
ﾄ状態において気孔が少なく密度が十分高か
ったために CIP 処理による高密度化の効果が
力学的特性に現れなかったものと考えられ
る。これは、ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜の弾性率と硬さが、
すでにｱｽﾞｺｰﾄ状態において他の有機薄膜の
それらと比べると十分高い(例えば、弾性率お
よび硬さが、H2Pc 薄膜のそれぞれ 3.1 倍およ
び 4.0 倍)ことからもよく理解できる。 

(3) H2Pc／ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜間の CIP 処理効果比
較：本研究において、H2Pc 薄膜とﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜
の気孔率は、それぞれ 40 %および 11 %であ
ることが分かった。図 6 は、H2Pc(a)およびﾍﾟ
ﾝﾀｾﾝ(b)表面の SPM 像である。H2Pc 薄膜では、
大きさ 50～100 nm の歪んだ球形状の結晶粒、
および結晶粒と同じ大きさの開気孔(破線)が
観察される。その一方、ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜の結晶粒
は、基板に垂直な方向の長さ数百 nm の長軸
と半径約 100 nm の円形断面を持つ異方性楕
円体形状であり、結晶粒間に 50 nm 未満の開
気孔(破線)が観察される。 

 H2Pc 薄膜の結晶粒を球体近似して、面心立
方および最密六方の最密充填構造、あるいは
体心立方構造とした場合の気孔率は、それぞ

 
図 4：H2Pc 薄膜の押込み硬さ変化. (ｱｽﾞｺｰﾄ

膜, 200 MPa の CIP 膜). 

 
図 5：H2Pc 薄膜の加圧力による膜厚変化． 



れ 26.0 %、
32.0 %と本
研 究 結 果
40 %より十
分に小さい。
同様に、ｱﾓﾙ
ﾌ ｧｽ構造お
よび単純立
方構造の気
孔率は、そ
れ ぞ れ
36.4 % 、
47.6 %であ
り、H2Pc 結
晶粒の構造
が、これら
の中間であ
ることがわ
かる。また、
ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜
の結晶粒を
長軸が基板
に垂直な円
柱で近似し
た場合の気
孔 率 は
9.3 % と算
出され実験

結果 11 %とよく一致する。これらの結果から、
有機薄膜のｱｽﾞｺｰﾄ状態の力学的特性は、その
内部に包含する気孔の比率に強く依存する
ことが分かる。有機薄膜の電気的特性につい
ては、これまで多くの研究がなされ専ら分子
間結合によってその結果が説明されてきた。
本研究では、有機薄膜の電気的特性が結晶粒
間にある気孔の状態に強く依存する可能性
を示唆しており、世界的にも新規な知見であ
る。今後、有機薄膜結晶粒間の気孔を制御す
ることが電気的特性変化に与える影響につ
いて調べることが強く望まれる。 

(4)まとめ 

 等方加圧(CIP)処理した有機半導体薄膜の
力学的特性変化を調べた結果、以下のことが
分かった。 

①圧力 200 MPa で常温 CIP 処理した H2Pc 薄
膜の最大表面凹凸差と厚さは、ｱｽﾞｺｰﾄ状態(66 

nm, 1,150 nm)と比べて、それぞれ 50 %、40 %

減少した。CIP 膜の弾性率、硬さ、および曲
げ強度は、ｱｽﾞｺｰﾄ状態(4.88 GPa, 0.161 GPa, 

5.67 mm)と比べて、それぞれ 2.3 倍、2.8 倍、
および 26 %向上した。ｱｽﾞｺｰﾄ状態の有機薄膜
を CIP 処理することによって、膜中にある気
孔が圧壊されて高密度化および力学的特性
が向上することを初めて明らかにした。 

②H2Pc 薄膜について、常温 CIP 処理圧力を範
囲 0～200 MPa で行った場合、膜厚は、圧力

の上昇に従って顕著に減少した。その一方、
降伏応力 54 MPa 以下の 30 MPa、10 MPa にお
いても、それぞれ 31 %、29 %膜厚減少したこ
とから気孔の圧壊は塑性降伏よりも脆性的
な変形に起因すると結論付けられた。 

③圧力 200 MPa で常温 CIP 処理したﾍﾟﾝﾀｾﾝ
薄膜の膜厚、弾性率、硬さは、ｱｽﾞｺｰﾄ膜のそ
れら(870 nm, 15.2 GPa, 0.643 GPa)とほぼ同じ
で高密度化されなかった。ﾍﾟﾝﾀｾﾝ膜融点の 

62 %である 80 ℃で加熱後に CIP 処理したﾍﾟ
ﾝﾀｾﾝ薄膜の膜厚 770 nm は、ｱｽﾞｺｰﾄ膜に比べ
て 11 %減少し、高密度化された。その一方、
同膜の弾性率、硬さは、ｱｽﾞｺｰﾄ膜のそれらと
ほとんど変わらなかった。高密度化の発現に
もかかわらず力学的特性に変化がなかった
原因は、ﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜がｱｽﾞｺｰﾄ状態において気
孔が少なく密度が十分高かったことに起因
すると結論付けられた。 

④SPM表面観察結果に基づいて、気孔率 40 %

の H2Pc 薄膜は、結晶粒を球形状と仮定して
気孔率を算出したｱﾓﾙﾌｧｽ構造 36.4 %および
単純立方構造 47.6 %の中間構造であること
が分かった。一方、気孔率 11 %のﾍﾟﾝﾀｾﾝ薄膜
は、その結晶粒を円柱形状と仮定して算出し
た気孔率 9.3 %とよく一致した。有機薄膜の
力学的特性が、これら結晶粒の配列構造に強
く支配されることを初めて明らかにした。 
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