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研究成果の概要（和文）：有機ELや有機太陽電池の性能の鍵となる、有機半導体膜の膜厚方向（縦方向）のキャ
リア移動度を向上させることを目的として、強力な子配向手法の開発と、薄膜構造－電気物性相関の解明を行っ
た。配向制御層として、還元型酸化グラフェン膜を用いる手法を新たに考案し、オリゴチオフェンなどの有機半
導体材料での配向制御に成功し、縦方向移動度として世界最高レベルの移動度を実現した。また、本手法により
配向制御した膜を有機太陽電池に応用し、性能向上を実現した。

研究成果の概要（英文）：To improve the vertical carrier mobilities of organic semiconductor films, 
which are the key for higher performances of organic light-emitting diodes and organic solar cells, 
a promising molecular orientation control method was developed and relationship between film 
structure and electrical properties was elucidated. Reduced graphene oxide was first employed for 
molecular orientation control, resulting in controlling molecular orientation of organic 
semiconductor films such as oligo thiophenes. They achieved very high carrier mobilities in the 
vertical direction. Also, these orientation-controlled films were applied to organic solar cells and
 their performances were improved.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 有機半導体　キャリア移動度　有機太陽電池　還元型酸化グラフェン　分子配向

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
実用化が進む有機ELや実用化間近の有機太陽電池デバイスでは、性能向上のために縦方向移動度の向上が必要不
可欠である。これまで、縦方向移動度が横方向に比べて低い原因が明確でなく、向上させるための方法について
も。本研究では、強力な分子配向制御層の開発により、分子配向によって縦方向移動度が飛躍的に改善できるこ
とを明らかにし、実際に有機太陽電池の性能向上を実現した。今後、有機エレクトロニクスデバイスの性能向上
に資するものと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 キャリア移動度は、有機半導体材料の性能を表す最も重要なパラメータであり、シリコンなど

の無機結晶性半導体に対して性能が劣ると言われるポイントである。有機 FET においては近年、

10 cm2/Vs を超える移動度が多く報告されており、ポリマー系では 100 cm2/Vs への見通しも議

論され始めている（Adv. Mater., 26, 2993, 2014）。一方で、有機 EL、有機太陽電池といった縦

方向（膜厚方向）に電流を流すデバイスでは一般的に 10-5～10-3 cm2/Vs 程度であり、FET が絶

縁層界面の二次元的な電導に基づくという特殊な条件であることを考慮しても、そのギャップ

はあまりにも大きい。横型素子である FET では 10 cm2/Vs を超える高い移動度が実現されてい

ることから、有機材料のポテンシャルとしては不可能ではないはずであるが、このギャップにつ

いて真剣に検討された例はほとんどなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、有機エレクトロニクス分野の根幹に関わる「縦方向移動度をどこまで上げら

れるか？」という問いにフォーカスし、材料探索、薄膜構造制御、電気物性測定の観点から縦方

向移動度の問題を理解し解決することを目的とした。また、その結果を縦型有機デバイス（縦型

有機トランジスタや有機太陽電池）にフィードバックし、「縦方向高速移動度」がもたらす新し

い有機デバイスの可能性を探ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

平面構造を取るπ共役系有機分子において、縦方向電荷輸

送を促進するためには、移動度の決め手となる隣の分子との

軌道の重なりが膜厚方向で最大となる face-on 配向状態が望

ましい（Fig. 1）。本研究課題では、この分子配向制御技術の

開発を行い、それを軸に「結晶構造－分子配向－電気物性の

相関」を系統的に明らかにしていった。得られた縦方向移動

度の向上技術を、有機薄膜太陽電池に適用し、移動度および

励起子拡散長と太陽電池性能の関係について検討を行った。

さらに、デバイスレベルの薄膜における縦方向移動度を知る

有効な方法がないことから、MIS-CELIV 法に着目しの新しい

移動度測定方法の提案も行った。 

 

４．研究成果 

（１）還元型酸化グラフェン（rGO）膜を用いた分子配向制御 

 平面型で異方性が高い有機半導体分子において縦方向移動度の向上のためには、π共役平面

が基板に対して水平並んだ face-on 配向を取ることが重要である。分子配向を制御するための

template layer としては、無限に広がるπ共役電子系であるグラフェンが理想的であるが、グラ

フェンは一般的に CVD による成膜と基板上への転写工程が必要であり、有機エレクトロニクス

デバイスのプロセスにはそぐわない。そこで我々は、酸化グラフェン（graphene oxide, GO）の

水分散液から塗布成膜を行い、これを還元処理することで得られる reduced graphene oxide 

 

Fig. 1. Ideal molecular 
orientation for carrier 
transport. 



(rGO)の成膜プロセスを改良することにより、rGO 片がほぼモノレイヤーで基板表面全体を覆っ

た、極めて平坦な表面を持つ rGO 膜を作製することに成功した（Fig. 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

rGO 上に製膜した銅フタロシアニン

（CuPc）の薄膜構造を評価したところ

face-on 配向を示し、一次元的なスタック

構造を形成した。それに伴い、薄膜の縦方

向（膜厚方向）移動度の向上が観測され

た。しかし、一次元的なスタックは欠陥な

どの擾乱に弱いため絶対的な高移動度の

実現は難しい。さらなる移動度向上のた

めには、より高い次元性の輸送経路を持

つ結晶構造が重要となる。そこで我々は、

ヘリングボーン構造による二元的伝導性

により電界効果型トランジスタ（FET）に

おいて高い移動度が実現されている

DNTT に対して、rGO template layer を適用した（Fig. 3）。GIWAXD により薄膜構造を測定

したところ、rGO 層を用いることにより DNTT のヘリングボーン構造を「横倒し」することに

成功し、結果的に、縦方向移動度 0.27 cm2/Vs という、蒸着薄膜の縦方向移動度としては世界最

高レベルの移動度を達成した。 

 

（２）分子配向膜の有機太陽電池への応用 

 我々が開発した極薄平坦 rGO template layer を用

いて、有機太陽電池の性能向上を狙った。素子構造と

しては、現在主流のドナー（D）とアクセプター（A）

が混ざったバルクヘテロ接合（BHJ）構造ではなく、

face-on 配向化による効果が見えやすい、両者を積層

した平面ヘテロ接合（PHJ）構造を用いた。具体的に

は、PHJ 構造素子として CuPc/C60 系を試したとこ

ろ、rGO 層の導入により光電流の向上などの性能向上

が見られた（Fig. 4）。rGO 上の CuPc 薄膜は face-on

配向になっており、その結果、縦方向移動度向上、吸収

 

Fig. 3. GIWAXD patterns of the evaporated DNTT 
films on the normal glass substrate (left), and the 
rGO template layer (right). 

Fig. 2. Preparation method of the rGO template layer and an atomic force microscopy image of the 
rGO film. 

 

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

-6

-4

-2

0

2

4  w/o rGO
 w/ rGO 

 

 

C
ur

re
nt

 D
en

si
ty

 (
m

A
/c

m
2 )

Voltage (V)

Fig. 4. J-V curves of the CuPc/C60 
photovoltaic devices under dark and 
illuminated conditions. 



スペクトルの増強が起こり、性能向上したものと考えられる。さらに、アクションスペクトルか

ら励起子拡散長の評価を行ったところ、CuPc が face-on 配向により励起子拡散長も増大してい

ることを見出した。分子配向と励起子拡散長の関係はこれまで議論された例は少なく、分子配向

制御による励起子拡散長の増大により、PHJ 型素子の性能向上の可能性が示唆される。 

 

（３）rGO の縦型有機トランジスタへの応用 

このような塗布成膜可能な rGO 薄膜を、より積極的

にデバイスに応用する方法として、「縦型有機 FET」

（VOFET）への展開を試みた。これは、当初の研究計

画には含まれていなかった新たな展開である。縦型の

トランジスタは、チャネル長が膜厚に対応するため極

めて短くできること、またチャネルが面状で大電流を

流せることから、移動度の低い有機半導体に適したデ

バイス構造である。本素子、rGO-VOFET では、グラフ

ェンがソース電極となり、有機半導体膜をドレイン電

極で挟んだサンドイッチ構造をとる（Fig. 5）。ゲート電

極に印加された電圧は、絶縁層を介してグラフェンの

フェルミレベルを変化させることにより、ソース電極

からの注入電流が変化してFETと類似の変調特性を示

す。我々が作製した rGO 膜を用いて、ペリレンビスイ

ミド誘導体を用いた n 型の rGO-VOFET を構成したと

ころ、これまでに１例だけ報告例のある通常 rGO を用いた縦型 FET よりも高い on/off を達成

した。本 rGO-VOFET は、template 層として rGO の効果により、縦方向移動度の向上による

高性能化が狙える一石二鳥の構造であることから、今後、新たな縦型有機トランジスタのカテゴ

リーとして発展が期待できる。 

 

（４）縦方向移動度の評価方法として MIS-CELIV 法の確立 

 本研究課題で縦方向移動度の改善を行うにあたり、縦方

向移動度の評価方法そのものの検討も行った。有機薄膜縦

方向移動度評価法としては、空間電荷制限電流法（SCLC

法）、飛行時間測定法（TOF 法）などがあるが、前者は完

全なオーミック接触が必要で適用できる材料が限られ、後

者はミクロン単位の厚い膜が必要であることから薄膜デ

バイス向けの移動度評価としては適さない。薄膜でも測定

が容易な手法として、我々は近年提案された MIS-CELIV

法 (charge extraction by linearly increasing voltage in 

metal-insulator-semiconductor)に注目した。本手法では、

MIS 構造の素子に充電した電荷を直線的に増加する電圧

で抽出し、その際に得られる過渡電流波形から移動度を算

出する（Fig. 6）。しかし、得られた移動度が他の評価方法

とどのような関係にあるのかは十分に検証されていない。

本研究では、MIS-CELIV 法による移動度評価の実例と、

 

 

Fig. 5. Device structure and 
modulation characteristics of a 
vertical organic FET using rGO as 
a source electrode. characteristics. 

-20 0 20 40
10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

I D
 (

A
)

VG (V)

VD = 1-10 V

Fig. 6. Device structure and 
modulation characteristics of a 
vertical organic FET using rGO as 
a source electrode. characteristics. 



測定の妥当性を判断する基準について検討した。 

有機 EL 用のホール輸送材料である NPB 蒸着膜における、典型的な MIS-CELIV 波形を Fig. 

7 に示す。この波形からキャリアの走行時間を抽出し移動度を見積もったところ、2×10-4 cm2/Vs

という値が得られた。これは、SCLC 法などで報告されている値とよい一致を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 NPB 蒸着膜における MIS-CELIV 過渡電流波形。充電電圧（VF）の増加と共に波形は大

きくなる。MIS-CELIV 法で見積もった移動度の電界強度依存性。 

 

 有機半導体のキャリア移動度評価において重要な電界強度依存性について、MIS-CELIV 法で

は t2j0 の時刻における電界強度を代表値として解析を行う。MIS-CELIV で求めた移動度も、

Poole-Frenkel 効果に基づく電界 E の 1/2 乗に比例する挙動を示し、絶対値も含めて SCLC 法

による移動度とよい一致を示した（Fig. 7）。このことから、MIS-CELIV 法が、100 nm 程度の

有機半導体膜の標準的な移動度評価方法として確立されていく可能性が期待される。 

 

 以上本研究課題では、有機半導体デバイスにおける「縦方向移動度をどこまで上げられるか？」

という問いに対して、rGO 極薄平坦膜を用いた独自の分子配向制御手法を編み出し、世界最高レ

ベルの縦方向移動度を実現した。さらに、その薄膜を用いて有機太陽電池や縦型トランジスタへ

の応用を行った。また、縦方向移動度の評価方法そのものについての問題提起を行い、MIS-

CELIV 法を用いた新たな測定方法の基準を示した。 
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