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研究成果の概要（和文）：塗布・乾燥過程における低分子有機薄膜の形成ダイナミクスを in-situ

で蛍光特性を測定し明らかにした。ホール注入性やホール輸送性に関するデバイス特性を評価

し、蒸着膜と同等の結果を得た。 

 
 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： We elucidated the dynamics of the formation of 
low-molecular-weight organic thin films in the process of coating and drying by measuring 
in-situ fluorescent properties. We obtained a fairly good device characteristics on the hole 
transport and hole injection property of wet-coated thin films as much as that of 
vapor-deposited films.  
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１．研究開始当初の背景 
有機分子デバイスの幕が開けようとして

いる。産業応用において、有機半導体の最初
の応用は電子コピー用の OPC（有機光導電
体：Organic Photo Conductor）である。30
年の時を経て、本格的な応用が始まる。有機
分子材料は熱や光に弱く劣化しやすいとい
う欠点を有するが、ナノ結晶化により耐久性
は飛躍的に改善される。有機分子は光吸収ス
ペクトルを始め光物性を分子設計できるこ
とに加えて、塗布という極めて高効率で安価

なプロセスにより有機デバイスを製造でき
る特徴がある。有機薄膜の分子設計による発
光波長の制御と電荷移動度の改良により、有
機半導体デバイスが安価でエネルギー効率
の高い発光デバイスとして実現されつつあ
る。さらに、製造プロセスの改良による安価
で性能劣化の少ない高効率な有機デバイス
を製造する必要がある。つまり、現状の気相
系の蒸着法から液相系の塗布法による低コ
スト化と高効率化である。 
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２．研究の目的 
（１）液相系の低分子有機 EL 薄膜の塗布法 

により作製する。 
（２）塗布プロセスにおける固相析出過程の 

ダイナミクスを in-situ 測定により明
らかにする。 

（３）最終的に蒸着法と同等以上の性能を得
ること。 

 
３．研究の方法 
塗布・乾燥過程に析出する相変化過程の蛍

光特性（PL）を測定することにより、過冷却
の深さなどを測定する。そして、製膜された
薄膜の物性を測定しデバイス特性との関係
を明らかにする。結局、製造プロセスとナノ
構造と物性の関係を明らかにするために、塗
布乾燥プロセスを制御し PL を in-situ 測定
した。 
 
４．研究成果 

塗布・乾燥過程における低分子有機薄膜の

形成ダイナミクスを明らかにした。 

(1) 塗布薄膜形成の動的計測：In-situ計測と

してPL（蛍光）のスペクトル変化を計測

した。（図１参照）同時に、重量変化や

薄膜の表面温度変化を測定した。ポイン

トは溶液状態から有機分子が析出し、最

終的に固相薄膜に動的変化する状態を知

ることにある。これにより、プロセス特

性としての乾燥速度に依存した過飽和度

と析出した固相の物性の相関を知ること

である。その結果、乾燥速度が速いと結

晶が析出する臨界過飽和度は高くなる。

しかも、溶解度の低い有機分子は臨界過

飽和度は高い。（図２参照） 
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図１ 蛍光、温度、重量、反射光の同時

測定装置 
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図２ 薄膜表面反射、蛍光特性および乾燥速

度の同時測定結果 

 

(2) 塗布薄膜の物性測定： X線回折スペクト

ル、示差熱分析スペクトル、TG-DTA分析

とmass同時分析などから膜の結晶性と残

存溶媒の量を知ることができた。その結

果、乾燥速度が速いほど結晶子が小さく

アモルファスに近づくことや、残存溶媒

量が少なくなることがわかった。残存溶

媒量が少なくなるとd-space（結晶内の面

間隔）は小さくなる。その結果、光学バ

ンドギャップ（吸光度の波長依存性から

求める）は小さくなる。つまり、d-space 

が小さくなり、バンドギャップが小さく

なる。以上、(1)の結果と重ねると、乾燥

速度は臨界過飽和度を決定し、析出する

結晶の大きさや内部構造を決め、塗布薄

膜の物性に大きな影響を与えることがわ

かった。（図３参照） 
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図３ 塗布スピン速度と薄膜物性 

 



 

 

(3) 蒸着膜との比較： 有機蒸着膜の構造は

基板温度と蒸着速度で決まる。基板特性

の影響は蒸着初期の核発生に現れる。基

板温度が結晶化温度よりも低いときはア

モルファスであり、高いときは結晶化す

る。塗布膜と比較するには、それぞれの

製膜の最適化を行わないと簡単に比較は

できない。（図４参照）我々は、デバイ

スとしての界面ホール注入性と移動度を

測定した。塗布膜は蒸着膜に比較して同

等であった。 
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図４ スピンコートによる塗布膜の電圧・電

流特性 
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