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研究成果の概要（和文）：共蒸発分子誘起結晶化法は、有機薄膜太陽電池への応用を意図して考案した、真空蒸着中に
液体を導入することで有機混合膜の結晶化を促進する手法である。しかし、研究を進めるうちに、この手法は有機混合
膜結晶化に限らない真空蒸着法の本質的な拡張法であることが明らかになってきた。
本研究ではこの方法の適用範囲を結晶性有機半導体のみから、アモルファス性の有機半導体や無機材料などの異種材料
へ拡張することを目的として、研究をおこなったところ、試した全ての有機半導体で結晶粒子の大きさを変化させるこ
とに成功した。一方、有機材料と無機材料とのハイブリッド系では、明確な変化がみられる系と見られない系に分かれ
る結果となった。

研究成果の概要（英文）：Co-evaporant induced crystallization method is, first, invented for organic 
photovoltaic cells (OPVs). After the development of the study of this method, it has been clarified that 
this method is not limited for crystallization of blend film in OPVs but essentially expands the ability 
of vacuum deposition method. In this study, we aimed to expand the group of the materials controllable by 
this method, from crystalline organic semiconductors to various groups, such as amorphous organic 
semiconductors and inorganic materials. All the organic materials we tried showed clear size change of 
crystalline grains by this method. On the other hand, organic-inorganic blends showed both clear change 
and little change, depending on the materials.
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者が最近、有機薄膜太陽電池への応
用を意図して考案した手法「共蒸発分子誘起
結晶化法」は結晶成長の観点からドライプロ
セスとウェットプロセスの良いとこ取りを
して生まれた手法で、有機半導体分子の真空
蒸着時に素子基板に残存しない液体分子を
衝突させることで、分子結晶膜の従来の限界
を大幅に超えた成長制御を可能にした手法
である。（T. Kaji et al. Co-evaporant induced 
crystalline donor:acceptor blends in 
organic solar cells, Adv. Mater., 23, 
3320-3325 (2011).） 
しかし、研究を進めるうちに、この手法は有
機混合膜結晶化に限らない真空蒸着法の本
質的な拡張法であることが明らかになって
きた。 
真空蒸着法は従来のままでも、携帯電話のデ
ィスプレーなどの有機 EL の生産法にも用い
られる、多層膜の形成や膜厚の精密制御など
様々な点で優れた手法で、スナック菓子の包
装の金属コーティングにも使われる様に低
価格化・大面積化も可能である。  
この真空蒸着法に更なる魅力を付け加える
ために共蒸発分子誘起結晶化法の応用範囲
を拡張することを考えた。 
 
２．研究の目的 
この方法の適用範囲を、既に確認していた結
晶性の有機半導体である C60から、他の結晶
性の有機半導体、アモルファス性材料や無機
材料まで、薄膜成長の基礎の観点から拡張す
るのが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
上記の目的のため、順次、結晶性有機半導体 
・アモルファス性の有機半導体材料および、
無機材料と有機材料を混合した有機無機ハ
イブリッド系において「自由で連続的な粒子
サイズの制御」が実現できるか検証していっ
た。共蒸発分子誘起結晶化法により薄膜を作
製する。 具体的には、従来の真空蒸着法に
よる成膜と本研究の共蒸発分子誘起結晶化
法を用いた成膜とを順次おこない、作製した
試料を X線回折法や紫外可視分光による結晶
性の比較、素子表面・断面の光学顕微鏡、走
査電子顕微鏡による微細形状観察、などの一
連の測定を繰り返し、共蒸発分子誘起結晶化
法の有効性を確認した。 
 
４．研究成果 
まず上記目的のため、蒸着装置における成長
制御法の精密化を進めるとともに、結晶性有
機半導体として、C60・H2Pc・ルブレン、アモ
ルファス性有機半導体として Alq3 を用いて、
共蒸発分子誘起結晶化法により薄膜を作製
した。その結果、上記のどの有機半導体を用
いても、共蒸発分子誘起結晶化法を用いた場
合に、用いない場合と比べて大幅に薄膜形態
が変化することが確認された。その一方で、

C60 分子以外の分子においては、基板温度が
70℃の時、基板温度の影響による薄膜中の結
晶核の 3次元成長を抑えられないために、成
膜後の定量的な評価が難しくなる問題も露
呈した（図 1）。この解決策として、特に H2Pc
において、基板温度 40℃での薄膜成長をおこ
なったところ、３次元成長を抑制しながら、
共蒸発分子誘起結晶化法により結晶粒子の
大きさを変化させることに成功した（図 2）。 
次に有機材料と無機材料とのハイブリッド
系に材料系を拡張するため、既に精密制御可
能な C60 と、無機アルカリハライド材料であ
る LiF との混合膜を作製したところ、共蒸発
分子誘起結晶化法の有無による明確な変化
は見られなかった。一方、ヨウ化金属化合物
とヨウ化水素酸有機化合物との混合膜を作
製すると、共蒸発分子誘起結晶化法により結
晶粒子の大きさを変化させることに成功し
た。この変化の詳細については、今後の更な
る研究が必要であり、特に、有機無機ハイブ
リッド系において、明確な変化が起きる場合
と起きない場合で何が異なるのか、今後、明
らかにしていきたい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．基板温度70℃で成長したH2Pc薄膜（200 
nm）の断面（a）と表面（b）の走査電子顕微
鏡像。左が従来の真空蒸着法。右が本研究の
共蒸発分子誘起結晶化法。どちらの膜も 3次
元成長を抑えられていないため、違いも分か
りづらい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．基板温度40℃で成長したH2Pc薄膜（200 
nm）の断面（a）と表面（b）の走査電子顕微
鏡像。左が従来の真空蒸着法。右が本研究の
共蒸発分子誘起結晶化法。どちらの膜も 3次
元成長を抑えられため、共蒸発分子誘起結晶
化法を用いると結晶粒を水平方向に大きく
できたことがわかる。 
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