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研究成果の概要（和文）：表面を化学修飾したシリカナノ粒子の合成、シリカナノ粒子と有機半導体による有機・無機
ハイブリッドの疎水性表面への塗布およびシリカナノ粒子に起因する有機半導体の結晶性の向上により良好な特性を有
する薄膜トランジスタ特性を実証した。これにより、新規薄膜トランジスタ作製プロセスを確立した。有機・無機ハイ
ブリッド バルクヘテロ接合太陽電池と従来の構造を有するバルクへテロ構造有機太陽電池を作製し、有機・無機ハイ
ブリッド太陽電池のデバイス寿命が良好なことを示した。薄膜トランジスタの界面状態密度をインピーダンス分光で評
価し、有機・無機ハイブリッドゲート絶縁膜が低い状態密度を有することを実証した。

研究成果の概要（英文）：Thin film transistors have been fabricated using a mixture of organic semiconducto
rs silica nanoparticles whose surfaces are chemically modified. The thin film transistors exhibit excellen
t electrical characteristics because of improved coatability on hydrophobic surfaces and improved crystall
inity of organic semiconductors. New thin film transistor production processes have been established from 
the findings. Organic-inorganic hybrid bulk heterojunction solar cells have also been fabricated, and the 
device lifetime of the hybrid solar cells is found to be much improved in comparison with conventional org
anic solar cells. The interface density of states of the thin film transistor has been determined with imp
edance spectroscopy, and it is demonstrated that the density of states at the organic-inorganic hybrid gat
e insulator/organic semiconductor interface is extremely low, indicating that the hybrid materials are sui
table to a gate insulator for thin film transistors as well.
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１．研究開始当初の背景 

 有機半導体デバイスは、フレキシブル、大
面積、軽量デバイスに最適であり、申請当時
においても活発に研究が展開されていた。当
時では、残念ながら有機半導体デバイスの性
能、すなわち、有機半導体の物性は、フレキ
シブルデバイス応用に際しては、十分とは言
い難かった。そこで、有機半導体にナノ粒子
を添加し、その機能、性能を飛躍的に向上さ
せることを当初の目的とした。 

 表面を化学修飾したナノ粒子による有
機・無機ハイブリッドは、ナノ粒子を合成し
た後は有機溶剤にナノ粒子、有機半導体を溶
解させ、塗布することで作製できる（プリン
タブル）。極めて簡単な作製プロセスで様々
な機能性を有するハイブリッド材料を製膜
できる。 

 

２．研究の目的 

１）シリカナノ粒子を添加した様々な有機半
導体の溶液（有機・無機ハイブリッド）は疎
水性ゲート絶縁膜表面にも容易に塗布でき
ることを示す。なぜ、塗布が可能になったの
か、シリカナノ粒子添加にともなう溶液の粘
性、表面エネルギーの変化を明らかにし、塗
布性向上のメカニズムを明らかにする。 

２）塗布性、結晶性を同時に向上させ、フレ
キシブルトランジスタ製作プロセスを開発
する。トランジスタ特性を評価し、電界効果
移動度は 10 cm2/Vs 以上、閾地電圧のばらつ
きは±1 V 以内に設定できることを実証する。 

３）フレキシブルトランジスタを申請者が開
発してきたインピーダンス分光法などによ
りデバイス評価する。あわせて、デバイスシ
ミュレーションによりデバイス設計手法を
確立する。 

４）安定した高効率太陽電池特性を得るため、
有機・無機ハイブリッドでバルクヘテロ接合
を有する薄膜太陽電池を作製する。実際にバ
ルクヘテロ接合で電子、正孔の伝導パスを形
成することをインピーダンス分光によるド
リフト移動度評価により明らかにする。 

 

３．研究の方法 

１）表面を化学修飾したシリカナノ粒子の合
成、シリカナノ粒子と有機半導体による有
機・無機ハイブリッドの疎水性表面への塗布
およびシリカナノ粒子の自己凝集を用いた
新規フレキシブルトランジス製作プロセス
の開発 
 表面をアルキル基、フェニル基で化学修飾
した平均粒径 13 nm のシリカナノ粒子を合成
する。疎水性ゲート絶縁膜表面（表面エネル
ギーが小さく撥水性がある）上に有機半導体
を塗布すると有機半導体の結晶性が向上し
てトランジスタ特性が向上することが知ら
れている。しかし、有機半導体の溶液を疎水

性ゲート絶縁膜表面に塗布、製膜することは
撥水性のため極めて困難である。ここで、シ
リカナノ粒子を添加した様々な有機半導体
の溶液（有機・無機ハイブリッド）は疎水性
ゲート絶縁膜表面にも容易に塗布できるこ
とを示す。これにより塗布製膜可能なフレキ
シブル薄膜トランジスタのプロセスが簡便
になり、性能が向上すると期待できる。 
 塗布性、結晶性を同時に向上させ、フレキ
シブルトランジスタ製作プロセスを開発す
る。薄膜トランジスタの静特性を評価し、電
界効果移動度は 10 cm2/Vs 以上、閾地電圧の
ばらつきは±1 V 以内に設定できることを目
指す。 
２）有機・無機ハイブリッド バルクヘテロ
接合太陽電池の開発 
 有機太陽電池はバルクヘテロ接合と有す
る。バルクヘテロ接合とは、ドナー性の有機
高分子とアクセプター性の低分子をジクロ
ロベンゼンなどの有機溶剤に溶かして塗布
し、自己組織的に形成するものである。有機
半導体の励起状態の拡散距離が 2-3 nm と短
いため、平坦なドナー／アクセプター界面で
は光電荷生成効率が大きく向上しないため、
ドナー／アクセプター界面の比表面積を増
大させるためにバルクヘテロ接合を形成す
る。これにより光電荷生成効率は飛躍的に増
大するが、バルクヘテロ接合の熱処理温度に
より凝集形態が異なるため、電荷のドリフト
移動度などの光電特性が大きく変化する（す
なわち、電荷移動パスが大きく変化する）。 
 有機・無機ハイブリッド バルクヘテロ接
合太陽電池と従来の構造を有するバルクへ
テロ構造有機太陽電池との太陽電池特性（電
力変換効率、曲線因子、短絡電流、開放起電
力等）の比較を行う。 
 
３）インピーダンス分光によるフレキシブル
トランジスタ、太陽電池のデバイス評価とデ
バイスシミュレーション 
 フレキシブルトランジスタをインピーダ
ンス分光法などにより評価する。また、デバ
イスシミュレーションにより、トランジスタ
の動作解析を行う。 
 有機・無機ハイブリッド太陽電池、有機太
陽電池において、実際に電子、正孔の伝導パ
スが形成されていることをインピーダンス
分光によるドリフト移動度評価により明ら
かにする。あわせて、デバイスシミュレーシ
ョンによるデバイス特性予測を吟味する。 
 
４．研究成果 
１）可溶性高分子半導体は、塗布型有機薄膜
トランジスタの半導体層として重要な材料
群である。可溶性高分子有機半導体にシリカ
ナノ粒子を添加した結果、ゲート絶縁膜上へ
の濡れ性が改善されることを見出した。 



 
図１ シリカナノ粒子添加 P3HT 薄膜トラン
ジスタの構造(a)。粒径 38 nm のシリカナノ
粒子添加 P3HT 薄膜の SEM 画像 (b)。
regioregular poly(3-hexylthiophene)  
(P3HT)の化学構造 
 
 図１に示すような厚さ 300 nm の SiO2を有
する高ドープの n 型シリコン基板を用いて、
ボトムゲート、トップコンタクト型の薄膜ト
ラ ン ジ ス タ を 作 製 し た 。 SiO2 表 面 を
octadecyltrichlorosilane (ODTS)により処
理し、自己組織化単分子膜(SAM)を作製した。
水接触角 105 ºの撥水性表面を形成できた。 
 シリカナノ粒子はゾルゲル法で作製し、そ
の表面はメチル基およびフェニル基で化学
修飾をした。ナノ粒子の平均直径は 38 nm、
15 nm のものを用いた。 
 図２には、ODTS 処理した SiO2上に塗布した
表面をフェニル基で化学修飾した直径 38nm 
シリカナノ粒子含有 P3HT の塗布膜、直径 15 
nm シリカナノ粒子含有 P3HT の塗布膜、表面
をメチル基で化学修飾した直径14 nm シリカ
ナノ粒子含有 P3HT の塗布膜の写真である。
メチル基で化学修飾した直径 14 nm シリカナ
ノ粒子の高濃度添加によっても薄膜が形成
できているが、表面をフェニル基で化学修飾
したシリカナノ粒子では、均一な薄膜が形成
されていることがわかる。シリカナノ粒子無
添加の P3HT は基板表面の撥水性のため、全
く塗布できなかった。これによりシリカナノ
粒子により ODTS 処理した SiO2上に薄膜形成
が可能となったことが示せた。 

 
図２ ODTS 処理した SiO2 上に塗布した表面
をフェニル基で化学修飾した直径 38nm シリ

カナノ粒子含有 P3HTの塗布膜(a)、直径 15 nm
シリカナノ粒子含有 P3HT の塗布膜(b)、表面
をメチル基で化学修飾した直径14 nm シリカ
ナノ粒子含有 P3HT の塗布膜(c)の写真 

 
図３ 表面をフェニル基で化学修飾した直
径 38nm シリカナノ粒子含有 P3HT およびシリ
カナノ粒子無添加 P3HT のトランジスタの伝
達特性。ODTS 処理した SiO2表面(a)、UV オゾ
ン処理した SiO2表面(b) 
 
 図３には、表面をフェニル基で化学修飾し
た直径 38nm シリカナノ粒子含有 P3HT および
シリカナノ粒子無添加 P3HT の薄膜トランジ
スタの伝達特性を示す。ODTS 処理した SiO2

表面では電界効果移動度が若干減少してい
るが、UVオゾン処理した SiO2表面では逆に増
大していることがわかる。図４には ODTS 処
理した SiO2表面、および、UVオゾン処理した
SiO2 表面上のシリカナノ粒子含有 P3HT の電
界効果移動度をシリカナノ粒子の P3HT への
添加量の関数として示す。ODTS 処理した SiO2
表面では電界効果移動度がシリカナノ粒子
の添加量に伴い減少していくが、（表面をフ
ェニル基で化学修飾したシリカナノ粒子）
/P3HT=0.6 のときにシリカナノ粒子無添加の
P3HT と同程度の移動度を呈していることが
わかる。これよりシリカナノ粒子添加により、
薄膜形成能を向上させ、かつ、移動度も P3HT
と同程度である組成があることを見出せた。
さらに、UVオゾン処理した SiO2表面では移動
度は増大し、（表面をフェニル基で化学修飾
したシリカナノ粒子）/P3HT>1 で飽和するこ
とがわかった。このような結果は、シリカナ
ノ粒子添加により溶剤の揮発速度が低下し、



P3HT の結晶性が向上するためと推察される。 
 

 
図４ ODTS 処理した SiO2 表面、および、UV
オゾン処理した SiO2 表面上のシリカナノ粒
子含有 P3HT の電界効果移動度とシリカナノ
粒子の P3HT への添加量依存性 
 
 MoO3ナノ粒子はMoO3粉末のクロロベンゼン
溶液の上澄み液から抽出した。この MoO3ナノ
粒子クロロベンゼン溶液と 2,7-dioctyl[1] 
benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (C8- 
BTBT)クロロベンゼン溶液 (C8BTBT 濃度 2 
wt%)を重量比１：１で混合し、MoO3ナノ粒子
添加有機半導体溶液を得た。ガラス基板上に
架橋剤 poly(melamine-co–formaldehyde) を
添加した poly(4-vinylphenol) （PVP) 溶液
をスピンコートし、熱硬化させた。ソース・
ドレイン電極として Cr、Au の順に真空蒸着
し、電極基板を作製した。なお、Cr 層は Au
電極と基板との密着性を向上させる密着層
として用いた。作製した基板に前述の MoO3
ナノ粒子添加C8-BTBT溶液  をスピンコート
法により塗布、乾燥させることで有機・無機
ハイブリッド半導体層を形成した。その後、
ゲート絶縁層としてCYTOPをスピンコート法
により塗布し、乾燥させた。最後にゲート電
極として Alを真空蒸着した 。 
比較対象として、MoO3ナノ粒子を含有しな

い C8BTBT クロロベンゼン溶液を用いた薄膜
トランジスタも作製した。すなわち、同様な
Cr/Au のソース・ドレイン電極を有するトッ
プゲート型 C8-BTBT 薄膜トランジスタも作
製した。Au 電極の膜厚は 40 nm 程度とした。
なお、薄膜トランジスタのチャネル幅 W は 3 
mm とし、チャネル長 Lは 350 μmとした。ト
ランジスタ測定は酸素や水分の影響を防ぐ

ためにグローボックス内 (窒素雰囲気中、露
点約-80 ℃) で行った。 

 
図５ MoO3ナノ粒子添加 C8-BTBT 薄膜トラン
ジスタの構造 
 
 MoO3ナノ粒子添加 C8-BTBT 薄膜の偏光顕微
鏡観察を行った。図６に示す通り、MoO3ナノ
粒子を分散させた C8BTBT 薄膜は、MoO3ナノ粒
子を添加していない C8BTBT 薄膜に比べて微
結晶のサイズが小さくなり、微結晶のサイズ
のばらつきが減少し、均一な微結晶薄膜が製
膜できた。 

 
 
図６ MoO3ナノ粒子添加 C8-BTBT 薄膜の偏光
顕微鏡写真（左図）および MoO3ナノ粒子無添
加 C8-BTBT 薄膜の偏光顕微鏡写真（右図） 
 

図７にMoO3ナノ粒子添加C8-BTBT薄膜トラ
ンジスタの伝達特性を示す。MoO3ナノ粒子添
加 C8-BTBT 薄膜トランジスタの伝達特性は、
ゲート電圧 VGの掃引に対して、殆どヒステリ
シスを示さず、MoO3 ナノ粒子無添加 C8-BTBT
薄膜トランジスタの伝達特性と同様に高い
動作安定性が得られることが分かった。また、
MoO3ナノ粒子添加 C8-BTBT 薄膜トランジスタ
では、－15V 程度の閾値電圧、107以上の高い
オンオフ比を示し、電界効果移動度は最高で
2.1 cm2/Vs、平均で 1.3±0.30 cm2/Vs が得ら
れた。MoO3ナノ粒子無添加 C8-BTBT 薄膜トラ
ンジスタ特性と比較すると、閾値電圧（-2 V
程度の低い閾値電圧）が大きく、移動度（平
均で 3.2±0.31 cm2/Vs）も低下することが分
かった。 



 
図７ MoO3ナノ粒子添加 C8-BTBT 薄膜トラン
ジスタの伝達特性 
 

C8-BTBT 溶液(トルエン溶媒 1 wt%)を用い
て図５の構造の薄膜トランジスタを作製し
た。図８に非ハロゲン溶剤であるトルエンを
溶媒として作製したトップゲート型 C8-BTBT 
FET の伝達特性を示す。伝達特性は、オン/
オフ比が 108 以上、および急峻な立ち上がり
特性(SS=0.3 V/dec.)を示した。また、電界
効果移動度は平均で 4.3 cm2/Vs、閾値電圧
0.61 V を示した。これまで報告してきたクロ
ロベンゼン溶媒を用いた薄膜トランジスタ
と比べ、同等程度の性能を示した。また、ト
ルエン溶媒を用いた薄膜トランジスタでは、
移動度、閾値電圧のばらつきが極めて小さい
ことを見出した。特に閾値のばらつきは±1 V
以内で、目的に掲げた数値目標を達成した。 
  

 
図８ トルエン溶媒C8-BTBT薄膜トランジス
タの伝達特性 
 
 ITO ガラス基板上に、陰極として TiO2をス
プレー法により製膜し、450 ℃で加熱処理を
行った。バルクヘテロ接合として P3HT、
[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester 
(PCBM)のクロロベンゼン溶液を塗布した。乾

燥後、正孔注入層として MoO3を、陽極として
Auをそれぞれ蒸着した。素子構造は、ITO/TiO2 
(40 nm)/P3HT:PCBM (100 nm)/MoO3 (10 nm)/Au 
(40 nm)であり、素子面積は 5 mm2である。素
子作製後に封止を施し,有機・無機ハイブリ
ッド バルクヘテロ接合太陽電池を作製した。
同様にバルクヘテロ接合を、thieno[3,4-b] 
thiophene and benzodi-thiophene (PTB7): 
[6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester 
(PC71BM)とした有機・無機ハイブリッド太陽
電池も作製した。 
 図９に有機・無機ハイブリッド太陽電池の
電流-電圧特性を示す。P3HT:PCBM ハイブリッ
ド太陽電池では電力変換効率 3.1 %、PTB7: 
PC71BM ハイブリッド太陽電池では電力変換効
率 6.0 %が得られた。これらの有機・無機ハ
イブリッド太陽電池は通常の有機太陽電池
と比べ光照射による劣化の度合いが小さい
ことを見出し、ハイブリッド太陽電池の優位
性を示すことができた。 

 
図９ 有機・無機ハイブリッド太陽電池の電
流-電圧特性 
 
 有機薄膜トランジスタの半導体層/ゲート
絶縁膜界面には、構造不規則性等に由来した
局在準位が存在する。トランジスタの特性向
上のためには、界面の局在準位に関する知見
が重要となる。 
 塗布型ゲート絶縁膜として、有機・無機ハ
イブリッドゲート絶縁膜、 poly(methyl 
silsesquioxane) (PMSQ)を用いた。洗浄した
ITO 基板上に PMSQ 及び P3HT をスピンコート
法により薄膜形成し、Au電極を上部電極とし
て真空蒸着することでMISダイオードを作製
した。IS測定には Solartron 1260 impedance 
analyzer 及び 1296 誘電率測定用 interface
を用い、周波数域 100 mHz～1 MHz における
インピーダンス特性を測定した。温度依存性
の評価は、真空プローバー (Cryogenics 
TTP4) を用いて 310 K から 280 K の範囲で行
った。 
 測定したインピーダンススペクトルにコ
ンダクタンス法（Dispersion model）を用い
て解析を行った結果を図 10に示す。 



 

 
図１０ さまざまなゲート絶縁膜上の P3HT
の界面状態密度。PVP はポリビニルフェノー
ル、PIはポリイミドである。 
 
図１０は3つの異なる塗布型ゲート絶縁膜

を用いた P3HT MIS ダイオードにおいて決定
した価電子帯端上の界面準位密度のエネル
ギー分布である。PMSQ を用いた P3HT MIS ダ
イオードは PVP や PI 絶縁膜を用いた MIS ダ
イオードと比較して低い界面準位密度を有
することが分かった。これは、PMSQ 表面にお
いて、より結晶性の高い半導体層が形成され、
実際の薄膜トランジスタも安定に動作する
こととよく対応している。 
 ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/Ca/Al 構造の
素子を作製（電力変換効率は 5.3-7.4 %）し
た。この素子においてインピーダンス測定を
行うことにより、コンダクタンスの周波数特
性で現れる走行時間効果からキャリア移動
度を算出することができる。さまざまな電力
変換効率を有する太陽電池の電子、正孔移動
度比と電力変換効率の関係を調べたところ、
移動度のバランスが取れると電力変換効率
が向上していることがわかる。これはデバイ
スシミュレーション結果(Appl. Phys. Lett. 
100, 013306 (2012))とよく一致している。 
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