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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、低分子・高分子有機半導体薄膜の等方加圧(IP)処理において、膜作
製や加圧の条件を最適化して処理技術を確立することにある。すべての低分子膜は、IP処理によって高密度化、
高強度化した。高密度率は、ﾒﾀﾙﾌﾘｰﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ膜の40%からﾍﾟﾝﾀｾﾝ膜の8.4%の範囲で種類によって異なり、結晶粒形
状と凝集状態から算出される空孔率とよく一致した。2つの高分子薄膜は、IP処理によって15%以上高密度化し
た。PMMA膜は、ｱｽﾞｺｰﾄの押込み硬さ0.26 GPaがIP処理によって40%高くなった。PEDOT/PSS薄膜は、有機溶媒の添
加によって高密度化した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to establish an isostatic press (IP) method, by which 
low-molecular-weight and polymeric organic thin films are wholly densified and strengthened, and 
optimize conditions of coating and pressing pressure. All the low molecular films have been 
successfully densified by the IP method. Densifying rates of the films ranged from 40% of metal-free
 phthalocyanine films to 8.4% of pentacene films depending on their grain shapes and aggregation 
conditions. Two polymeric films also have densified over the rate of 15%. The indentation hardness 
of as-coat PMMA films was improved by a rate of 40% with the IP method. PEDOT/PSS films have been 
densified by adding a organic solvent into the pristine solution.

研究分野： ﾅﾉﾏｲｸﾛ材料力学。特に、ﾅﾉｲﾝﾃﾞﾝﾃｰｼｮﾝ法を用いた薄膜等の材料の力学的性質の評価。
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

（１）学術的背景 
 ﾅﾉ有機薄膜の研究は、Tang ら 1)が Alq3を発
光材料に用いて高効率な低分子有機 EL 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。有機半導体実
用化の直近の課題は、有機薄膜の電気特性に
ある。例えば、実用化に必要な有機太陽電池
の変換効率は 15 %以上とされるが、低分子有
機薄膜において 5.3 %程度 2)が報告されてい
るにすぎない。電気特性を改善する既存の研
究としては、高性能な材料の探索、精製によ
る材料の高純度化、ｺｰﾃｨﾝｸﾞ方法・加熱等に
よる分子結合・配向状態の制御などがあるが、
本課題のように、膜の内部にある空孔を圧壊
して高密度化することに着目した研究はな
い。 

（２）本研究の経緯 
 研究代表者は、有機半導体薄膜の力学特性
について以下の研究を行った。 
 ﾅﾉｲﾝﾃﾞﾝﾃｰｼｮﾝ(NI)試験法を用いて低分子有
機半導体薄膜の変形挙動・弾性率・硬さなど
の力学特性が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 3)。 
研究代表者は、前記研究を遂行する過程で、
ﾅﾉ有機薄膜の力学特性が表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰに密
接に関連していること、及び、ﾍﾟﾝﾀｾﾝ FET の
曲げ試験 4)で測定されたひずみ増加に対する
移動度の変化が慣習的な半導体特性予測式
に合致しないことを見出した。その結果、真
空蒸着法などによってｺｰﾃｨﾝｸﾞされた有機薄
膜中では、ﾅﾉｽｺﾋﾟｯｸな空孔が膜の真密度と電
気特性・力学特性を低下させる可能性がある
こと、及び、その空孔を等方加圧(IP)処理を
用いて圧壊して膜密度を向上することによ
って、薄膜の特性を改善する研究を着想した。
このため、平成 22-24 年度に科学研究費補助
金を得て、IP 処理による低分子有機薄膜の高
密度化・力学特性改善に関する基礎的研究を
行い、検証した。 
 真空蒸着でｺｰﾃｨﾝｸﾞする有機半導体ﾃﾞﾊﾞｲｽ
内に空孔・密着不良が形成されるｲﾒｰｼﾞを図 1
に示す。加熱・昇華したﾅﾉﾒｰﾄﾙｵｰﾀﾞの蒸着粒
子は、予め金属電極がｽﾊﾟｯﾀﾘﾝｸﾞされた基板
上で熱運動により十分ｴﾈﾙｷﾞｰ放出した後、定

着する。蒸着粒子は、蒸発源から基板上に移
動する際に、加熱昇華による浮遊力以外の力
は受けない。このため、蒸着粒子大きさ程度
の空孔と表面凹凸が薄膜内部、及び表面に形
成される。 
 研究代表者は、加圧の効果が最も期待でき
る軟質なﾒﾀﾙﾌﾘｰﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ(H2Pc)薄膜について
IP 処理前後の膜厚、表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰ、力学特性
を比較した結果、加圧によって 40 %以上の高
密度化が達成されたことを検証した 5)。研究
代表者らの研究から着想を得た Matsushima
ら 6)は、IP 処理した H2Pc 薄膜のﾎｰﾙ移動度が
2,000 倍向上することを示した。研究代表者
は、低分子薄膜に関する加圧効果を検証する
過程で膜内部の空孔に加えて膜積層界面に
ある密着不良についても加圧によって圧壊
する可能性があることを着想した。 
 
２．研究の目的 

 本研究の目的は、すでに高密度・高強度化
の発現が検証された低分子有機薄膜の IP 処
理において、高分子を含む薄膜についての加
圧力・雰囲気温度条件の効果を調査・最適化
して IP 処理技術を確立することにある。さら
に、IP 処理は、膜内部のﾅﾉｽｺﾋﾟｯｸな空孔を均
一に押し潰すことによって薄膜の高密度化
を達成すると同時に膜の表面凹凸を半減で
きることから、積層化した半導体ﾃﾞﾊﾞｲｽの導
電特性劣化を引き起こす層間密着不良を低
減する効果が期待できる。このため、前記の
目的に加えて、積層化ﾃﾞﾊﾞｲｽの密着性を改善
できることを検証するために表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰ
平滑化への加圧条件の影響を調べる。 

（１）研究期間内の目標 
 本研究期間内の目標を以下に列記する。 
① 数種類の低分子有機薄膜について、IP 処
理を実施して効果を包括的に検証すると共
に、材料間の加圧効果の違いを調べる。 
② いくつかの有機薄膜の降伏応力は装置の
最大圧力 200 MPa に匹敵するため、室温での
高密度化が困難であることが懸念されるが、
ｶﾞﾗｽ転移温度以上での加熱により軟化し降
伏応力を下げることができる。雰囲気温度が
有機薄膜の高密度化に与える影響を調べる。 
③ ｽﾋﾟﾝｺｰﾄ法で作製される高分子有機薄膜
について、加圧力・雰囲気温度を最適化する。 
④ 積層化ﾃﾞﾊﾞｲｽの層間密着性を改善できる
ことを検証するために表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰ平滑化
への加圧条件の影響を調べる。  

（２）研究の学術的特色・独創性・波及効果 
 近年、加圧処理により高分子有機薄膜の電
気特性を改善する研究が試みられている。
Shih ら 7)は、高分子(P3HT:PCBM)を原材料と
して作製した有機太陽電池ﾃﾞﾊﾞｲｽに対して、
ﾊﾟﾀｰﾝ化されたｼﾘｺﾝ型でﾅﾉｲﾝﾌﾟﾘﾝﾄ加圧処理
を行った結果、ｴﾈﾙｷﾞｰ変換効率が最大 50 %向
上することを示した。Shih らは変換効率向上
が分子配向性の改善に起因すると結論付け

蒸着粒子 

図 1 低分子有機半導体ﾃﾞﾊﾞｲｽ内にある空孔
と密着不良のｲﾒｰｼﾞ(FET)． 
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ているが、研究代表者らの研究から高密度化
の影響が強く示唆される。また、ﾅﾉｲﾝﾌﾟﾘﾝﾄ
の平板加圧は、図 2 に示すように不均一な圧
力分布であることから、ﾃﾞﾊﾞｲｽの膜内部にあ
る空孔・界面密着不良を一様に圧壊・高密度
化することが困難である。例えば、典型的な
有機 FET4)は、ﾁｬﾈﾙ長 100 μm×有機ﾃﾞﾊﾞｲｽ膜
厚 100 nm である。平板／ﾃﾞﾊﾞｲｽ表面間に角
度 1/100 の傾きが生ずることは実用的に十分
あり得るが、その場合のﾁｬﾈﾙ両端間の高低差
1 μm は有機ﾃﾞﾊﾞｲｽ膜厚の 10 倍となり部分接
触と不均一圧力分布を生ずる。本研究で採用
する IP 処理では、有機ﾃﾞﾊﾞｲｽ表面にすべての
方向から均一な圧力を付加できるため、内部
空孔・界面密着不良が一様に圧壊され膜を均
一に高密度化できる。 
 また、有機薄膜の表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰが電気特性
に及ぼす影響は、多層膜の層間や基板間での
導電性に関連して指摘されている。Zeng ら 8)

は、亜鉛ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ(ZnPc)/ﾌﾗｰﾚﾝ(C60)を共蒸着層
として用いた有機太陽電池について、2 種類
の下地処理の影響を比較した結果、ZnPc/C60

下地層結晶粒の均一性・配向性(表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞ
ｰ)に起因して光電子変換効率が向上すること
を示した。 
 平板加圧や下地層表面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰによって
有機ﾃﾞﾊﾞｲｽの電気特性を改善できることが
指摘されている一方、本研究のように IP 処理
を用いて膜内部の空孔、表面・界面凹凸を同
時に圧壊して膜の高密度化と層界面密着性
の改善を目的とする研究は、研究代表者の知
る限りなく、ｵﾘｼﾞﾅﾘﾃｨが高い。 

 
３．研究の方法 

 研究は、第一に、数種類の低分子膜の加圧
特性を包括的に調べ(常温／加熱)、次に、2
種類の高分子薄膜のｺｰﾃｨｲﾝｸﾞ条件を最適化
して、加圧特性を調べた。低分子膜について
は、材料間の加圧特性の違いと加熱の影響を
検証して結晶粒配列と力学特性の関係を調
べた。高分子薄膜は、ｽﾋﾟﾝｺｰﾄ法を用いて溶
液を基板上に薄膜化してｺｰﾃｨﾝｸﾞするが、NI
試験に供するために 1 μm 程度に膜厚を制御
して加圧する必要があることから溶液濃
度・ﾛｰﾀｰ回転速度・乾燥条件について最適化
試行した。最適化された条件を用いて厚膜の
高分子膜を作製後、加圧による高密度化を検
証した。 

（１）低分子膜の加圧 
 購入した銅ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ(CuPc)・ZnPc、Alq3の低
分子有機原材料粉末(ｼｸﾞﾏｱﾙﾄﾞﾘｯﾁ)は、予め水
洗浄したｶﾞﾗｽ基板上に真空蒸着装置を用い
て厚さ 1 μm となるように蒸着速度を制御し
ｺｰﾃｨﾝｸﾞ 3)した。IP処理は、図3に示すように、
加圧水と薄膜との接触を避けるためにﾎﾟﾘｴｽ
ﾃﾙ袋内に真空ﾊﾟｯｸした試料を圧力容器内に
設置し圧力 200 MPa で加圧した。室温の IP
処理では十分な高密度化の効果が得られな
い硬い膜等に対しては、ﾋｰﾀｰ内で温度 80 ℃
に圧力容器ごと加熱保持して膜を軟化しな
がら加圧した(温間等方加圧, WIP)。膜厚と表
面ﾓﾙﾌｫﾛｼﾞｰを走査型ﾌﾟﾛｰﾌﾞ顕微鏡(SPM)で測
定した。薄膜の高密度化・硬さ・弾性率・曲
げ強度の変化を調べるために、NI試験 3)した。 

（２）高分子膜のｺｰﾃｨﾝｸﾞ最適化と加圧 
 高分子材料には、汎用性を考慮して電気絶
縁性のﾎﾟﾘﾒﾀｸﾘﾙ酸ﾒﾁﾙ(PMMA)と導電性のﾎﾟ
ﾘ(3,4-ｴﾁﾚﾝｼﾞｵｷｼﾁｵﾌｪﾝ)-ﾎﾟﾘ(ｽﾁﾚﾝｽﾙﾎﾅｰﾄ) 
(PEDOT/PSS)を用いた。PMMA は、有機ﾄﾗﾝｼﾞ
ｼﾀのｹﾞｰﾄ絶縁膜に用いられ、PEDOT/PSS は、
有機 EL・有機太陽電池ﾃﾞﾊﾞｲｽの正孔注入層
や電極として用いられる。購入した PMMA
粉末(ｼｸﾞﾏｱﾙﾄﾞﾘｯﾁ)は、ｱｾﾄﾝ有機溶媒に濃度
4wt% で 溶解 し 原 液と し た 。 2 種 類 の
PEDOT/PSS 原液をｶﾞﾗｽ基板上にｺｰﾃｨﾝｸﾞした。
すなわち、購入した 1.3wt%の PEDOT/PSS 水
溶液(ｼｸﾞﾏｱﾙﾄﾞﾘｯﾁ)のｶﾞﾗｽ基板への濡れ性を
高めるために界面活性剤を添加した原液を
用いた膜（活性剤膜）と高沸点有機溶媒をさ
らに添加した原液を用いた膜（溶媒膜）であ
る。高分子薄膜のｺｰﾃｨﾝｸﾞには、図 4 に示す
ｽﾋﾟﾝｺｰﾄ(ﾐｶｻ MS-A100)を用いた。予め、水洗

図 2 平板加圧の不均一圧力分布． 
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図 3 有機薄膜の IP 処理． 
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図 4 高分子薄膜のｽﾋﾟﾝｺｰﾄ． 
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けられた。 
 低分子および高分子の薄膜において、その
表面凹凸は、IP 処理後に小さくなっているこ
とから、膜と基板界面に形成される凹凸・空
孔を極少化することができると結論づけら
れた。 
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