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研究成果の概要（和文）：有機半導体薄膜における横方向（面内方向）および縦方向（膜厚方向）のキャリア移動度の
評価を行い、薄膜構造とキャリア移動度の異方性、そしてそれらがデバイス性能におよぼす影響について検討を行った
。特に、縦方向の移動度評価する新たな手法としてDark CELIV法を拡張し、熱平衡キャリアの少ない形でも測定できる
Injected Dark CELIV法を考案した。縦方向移動度が鍵となるデバイスとして縦型有機トランジスタと薄膜太陽電池に
ついて、薄膜構造と縦方向移動度、そしてデバイス性能の相関を調べた。

研究成果の概要（英文）：We systematically investigated carrier mobilities of organic semiconductor films i
n the lateral and vertical direction, and effects of film structure and carrier mobility anisotropy on dev
ice performances. We also proposed a novel mobility measurement method of Injected CELIV that enables us t
o estimate thin-film mobilities for organic materials having less thermal-equilibrium carrier concentratio
n. We discussed the relationship among film structure, anisotropy of carrier mobility, and device performa
nces in the vertical-type organic transistors and organic photovoltaic devices where the vertical motility
 plays an important role.

研究分野：

科研費の分科・細目：
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体におけるキャリア移動度は材
料の性能指標として最も重要なものであり、
さまざまな評価方法が用いられてきた。膜厚
方向（縦方向）の移動度を評価する方法とし
ては Time Of Flight (TOF)法、空間電荷制限
電流（SCLC）法など、膜面方向（横方向）
の 移 動 度 を 評 価 す る 方 法 と し て は
Field-Effect Transistor (FET)法などが挙げ
られる。移動度測定の難しさは、薄膜の成膜
条件や測定条件（電界、温度、電流密度や輸
送方向）によって大きく変化してしまうとい
う点にある。実際、TOF法は実デバイスと大
きくと異なる数 μm以上の膜厚が必要であり、
SCLC法は高電流密度領域での測定、FET法
は絶縁層界面との界面における伝導を測定
しているなど、それぞれの測定には制限があ
り、デバイスに即した薄膜のバルク移動度評
価としては物足りない点がある。 
一方、有機半導体材料の進歩に伴い、移動
度評価に対する要求および興味も、より高度
なものとなってきている。例えば、これまで
均一なアモルファス膜だと考えられてきた
有機ＥＬ薄膜でも、ある程度の配向性を持つ
ことが報告されたり、水平方向の移動度が重
要と考えられてきた有機トランジスタ材料
も、縦型トランジスタの発展により垂直方向
の移動度が重要になってきている（図１）。
また、有機太陽電池分野においても、複雑な
バルクへテロ構造からのキャリア取り出し
過程の解明のためには、より高度な輸送過程
の理解が求められている。しかしながら現在
のところ、膜厚方向は TOF 法、膜面方向は
FET法というように、異なる測定手法が用い
られている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．各種有機デバイスにおけるキャリア伝
導方向 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、有機半導体材料におけ
る膜厚方向と膜面方向の移動度の異方性を
評価し、それが各種有機デバイスの性能に及
ぼす影響を検証する手法を確立することを
目的とした。薄膜デバイスと同等レベルの膜
厚で縦方向の移動度を評価する新しい手法
として、比較的薄いサンドイッチ素子でキャ

リア移動度とキャリア濃度が算出できる
CELIV法 （Charge Extraction by Linearly 
Increasing Voltage）に着目した。さらに、
これを有機トランジスタ、有機太陽電池など
の実際のデバイスおよび材料に適用し、個々
のデバイスの状況に合った、より実際に近い
移動度と、その性能との相関について検証を
行った。 
 
３．研究の方法 
 Dark CELIV の測定系を図２に示す。有機薄
膜のサンドイッチ素子に対して、ランプ波形
を印加し、その時の変位電流に上乗せされる、
内部熱平衡キャリアの取り出しに伴う過渡
電流波形から、移動度を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．CELIV 法の測定系と典型的な波形 
 
またそれと並行して、既に確立されている
縦方向および横方向の移動度評価方法、（縦
→SCLC 法、横→FET 法）を用いて、太陽電池
デバイス、縦型有機トランジスタデバイスに
おける移動度と性能の相関について明らか
にしていった。最終的に、縦方向移動度の改
善を実現するための、薄膜構造制御の方法に
ついても検討を行った。 
 
４．研究成果 
（１）Dark CELIV 法の確立 
 最も典型的な半導体ポリマーである P3HT
を用いて、Dark CELIV 法の研究を行った。そ
の結果、良好な過渡電流波形はピークを示し
（図３）、移動度を算出することができた
（3.5×10-5 cm2/Vs）。この値は、SCLC 法によ
って求めた移動度よりも低い値であったが、
電界強度に対してPoole-Frenkel型の依存性
を仮定すると、合理的に説明できることが分
かった。また、キャリア濃度の値は薄膜を大
気に暴露することにより上昇することから、
P3HT 内に存在する熱平衡キャリア濃度を見
積もることができたものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図３．P3HT 薄膜における Dark CELIV 波形 
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（２）Injected Dark CELIV 法の考案 
 Dark CELIV 法は、非常に簡便に縦方向移動
度を測定できる手法であるが、熱平衡キャリ
アの少ない系においてはピーク波形が観測
されず、測定が困難であることが分かった。
そこで我々は、電圧を順バイアス側からスイ
ープして、意図的に外部からキャリアを注入
後、逆バイアスでキャリアを取り出して測定
を行う「Injected CELIV 法」を新たに考案し
た。その過渡電流は系を図４に示す。順バイ
アス電圧の印加によりシグナルが増強され
ることが分かる。このようにして求めた移動
度は、通常の Dark CELIV 測定による移動度
と差がないことから、移動度評価が可能であ
ることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図４．Injected CELIV によるシグナルの増
強（P3HT 膜） 
 
さらに、キャリア注入による CELIV 法の妥
当性、そして内部での過渡キャリア分布がど
のようになっているのかを検証するために、
半導体デバイスシミュレーターATLAS（シル
バコ社製）を用いて、過渡電流波形のシミュ
レーションを行った。 
 本手法を用いて、熱平衡キャリア濃度が少
ないために Dark CELIV 測定が難しい、
Pentacene 薄膜に対して測定を行った結果を
図５に示す。順バイアス印加によりピークが
観測されるようにより、その移動度は 1.5×
10-4 cm2/Vs を見積もられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図５．Injected CELIV 法を Pentacene 薄膜
に適用した例 
 
 そこでさらに、Dark CELIV 法および
Injected CELIV 法を用いて、p型および n型
の種々の有機半導体材料の評価を系統的に
行った結果を図６に示す。このように本手法
を用いて、これまでは評価不可能であった
種々の有機半導体材料で移動度評価が可能
となり、薄膜でバルクの移動度を評価するた
めの新たな手法として確立した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図６．種々の材料における測定結果 
 
 
（３）縦方向移動度と横方向移動度の関係 
 薄膜材料の縦方向および横方向移動度と
デバイス性能の関係を明らかにするために、
我々が提案している「縦型メタルベース有機
トランジスタ（MBOT）」を用いた。TIPS-Pen
は可溶性の高性能有機半導体であり、高い
FET 性能（横方向移動度）を示すことが知ら
れている。MBOTにTIPS-Penを用いることで、
薄膜の結晶構造・配向性と縦方向および横方
向の移動度、そして縦型トランジスタとして
の性能との相関を検証した。 
 まず、TIPS-Pen 膜の横方向移動度は、FET
測定により8.3×10-4 cm2/Vsと見積もられた。
これに対して、縦方向移動度を SCLC 法によ
り測定すると、6.0×10-4 cm2/Vs と見積もら
れた。 
 TIPS-Pen をコレクタ層に用いて MBOT 特性
を測定したところ、良好な p型変調特性が観
測された（図７）。スピンコート溶媒として、
クロロホルム、トルエン、クロロベンゼンを
用いて成膜を行ったところ、クロロベンゼン
において最も高い出力電流が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図７．TIPS-Penをコレクタ層に用いたMBOT
の変調特性 
 
 
 溶媒による違いを調べるために、薄膜のＸ
線構造解析を行った。その結果、クロロベン
ゼンから成膜した場合には TIPS-Pen のπ共
役平面が face-on 配向する成分に対応する 
(011)のピークが強くなることが分かった
（図８）。さらに、結晶中分子間の分子軌道
重なりを見積もる計算システムADFを導入し、
薄膜の配列方向に対して縦方向と横方向で
の電子移動積分の大きさを比較した。その結
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果、πスタックが重なる(011)方向で 24.9 
meV、重ならない(001)方向で 0.1 meV と大き
な差があることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８．TIPS-Pen 薄膜の XRD 回折パターンと、
結晶構造、および ADF 計算による各結晶軸方
向の軌道重なり 
 
 
 以上の結果から、一般的に FET 移動度とし
て知られている値と、薄膜方向の移動度は大
きく異なり、縦型デバイスにおいては縦方向
移動度が性能に反映されることを例示する
ことができた。縦型有機トランジスタにおい
ては、最大電流値は SCLC によって制限され
ると考えられることから、移動度の向上がそ
のまま出力電流の向上、そして遮断周波数の
向上につながると期待される。 
 他にも、さまざまな材料を用いた太陽電池
素子において、ドナー性材料の縦方向移動度
と太陽電池性能の相関を評価した。全体的な
結論として言えることは、FET 測定（横方向
移動度）に比べて縦方向移動度は、一般的に
低い値を示すことが多いこと、そして太陽電
池においてはキャリアの取り出しが律速に
なっているケースが多く、縦方向移動度のさ
らなる向上が必要出あることが分かった。 
 
 以上本研究では、薄膜の縦方向と横方向の
移動度に着目し、特に評価が難しい薄膜の縦
方向移動度評価方法として新たに Injected 
CELIV 法を提案した。さらに、薄膜構造と縦
方向移動度がデバイス特性に及ぼす影響に
ついて評価した。FET で確立されている横方
向移動度に比べて、縦方向移動度は注入や膜

厚の問題があり正確に測定することが困難
であることから、ここで確立した枠組みに基
づいて今後さまざまな材料やデバイスで検
証を行い、知見を蓄積していきたいと考えて
いる。 
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