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研究成果の概要（和文）：有機アモルファス薄膜の加熱処理による新しい有機結晶薄膜作製技術を開発した。得
られた結晶薄膜を用いる有機電界効果トランジスタ (OFET) の移動度は、アモルファス膜を用いるOFETのそれに
比べて約70倍に向上することがわかった。また、有機アモルファス固体を加熱することにより得られる過冷却液
体の流動性を利用する新しい相互陥入様構造形成法を開発し、この技術を用いることにより、有機薄膜太陽電池
の短絡光電流密度および曲線因子が向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A new technique for the fabrication of organic polycrystalline thin films by
 a thermal annealing of amorphous thin films was developed.  Organic field effect transistors 
(OFETs) using the polycrystalline films showed ca. 70-times larger mobilities as compared with OFETs
 using the amorphous thin films.  A new method for the fabrication of interpenetrating network (IPN)
-like structures by using the fluidity of super-cooled liquids obtained by heating of amorphous 
solids above the glass-transition temperatures was developed.  Implementation of the IPN-like 
structures in organic solar cells improved the short-circuit current densities and fill factors, 
thus improved the power conversion efficiencies.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 有機結晶薄膜　アモルファス薄膜　結晶化　界面制御　有機電界効果トランジスタ　有機薄膜太陽電池
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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 
 
 一般に、アモルファス固体に比べて結晶の

方が電荷移動度が高いため、有機薄膜太陽電

池  (OSC) や有機電界効果トランジスタ 
(OFET) など、有機デバイスの性能向上の観
点からは、結晶性材料を用いることが望まし

い。有機デバイスに用いられる有機膜の膜厚

は、多くの場合、数 10~数 100 nmであり、こ
のようなごく薄い結晶膜を作製するために、

結晶性材料を対象とした様々な製膜プロセ

スが提案されているが、結晶性材料は一般に

製膜性に乏しいものが多い。 
 結晶性材料に対して、アモルファス材料は

製膜性に優れ、均質な薄膜を容易に形成する。

また、アモルファス固体は熱力学的に不安定

な非平衡系であり、熱や溶媒蒸気などの外部

刺激により、熱力学的平衡系である結晶へと

緩和する。有機アモルファス薄膜に外部刺激

を加えて結晶薄膜が得られれば、それは、結

晶薄膜を作製するための新しい技術として

期待される。 
 アモルファス膜への外部刺激による結晶

化は、単に結晶薄膜を得るためだけの手段と

してだけではなく、有機多層膜における界面

制御の観点からも興味深い。アモルファス固

体は、ガラス転移温度 (Tg) 以上に加熱され
ると過冷却液体となり流動性を帯びるため、

アモルファス膜を含む多層膜を Tg 以上に加

熱することによって界面構造が変化するこ

とが予想される。この現象を利用することに

より、多層膜界面の構造を制御するための新

しい手法が開発されることが期待される。 
 
２．研究の目的 
 
 本課題では、アモルファス薄膜への外部刺

激による結晶薄膜作製技術および界面制御

技術の開発と、それを用いることによる

OFETおよびOSCの性能向上の可能性を検討
することを目的として、以下の研究を行った。 
 
(1) OFET用結晶薄膜の作製と評価 
 
 OFET は、有機半導体薄膜にソース・ドレ
イン・ゲート電極が取り付けられた構造を有

している (図 1)。本課題では、まず有機半導
体のアモルファス薄膜を作製し、それに外部

刺激を加えることにより結晶化させる技術

の開発と、得られた結晶薄膜を用いることに

よる OFETの性能向上の可能性を検討した。 

 

 
 

図 1  典型的なトップコンタクト型 OFET の
構造． 
 
(2) 界面制御技術の開発と OSCへの応用 
 
 OSCは、p型および n型有機半導体が陽極
および陰極で挟まれた構造を有している (図
2)。p 型あるいは n 型有機半導体が光を吸収
することによって生成した励起子が pn 界面
に拡散すると、電荷移動反応によるラジカル

イオン対の生成を経て正孔および電子が生

成され、これらがそれぞれ陽極および陰極に

捕集されることにより外部回路に電気が流

れる。有機半導体の励起子拡散長は一般に短

いため、図 2a に示したような単純な二層型 
(Planar型) 構造では電荷分離効率が低い。pn
界面の面積を拡大する観点から、現在、図 2b
に示したような、p 型および n 型半導体の混
合層を用いるバルクヘテロ接合型 (BHJ 型) 
素子が主流となっている。BHJ 型 OSC は、
電荷分離効率が高い反面、生成した正孔・電

子の再結合確率も高いため、より高い性能を

目指すためには、正孔および電子の輸送経路

が確保された相互貫入型 (IPN 型) 構造 (図
2c) が望ましい。 
 本課題では、アモルファス膜を Tg以上に加
熱して得られる過冷却液体の流動性とそれ
に引き続く結晶化を利用する新しい IPN様構
造形成技術の開発と、それを利用する OSC
の性能向上の可能性を検討した。 

 
図 2  OSCの構造の例． 



３．研究の方法 
 
 有機アモルファス材料としては、TTPA お
よび TPTPA を対象とした。これらの化合物
は、室温以上で安定なアモルファスガラスを

容易に形成する。Tgは、それぞれ、70および
83°Cであり、Tg以上に加熱すると、過冷却液

体を経て結晶化する。また、これらのアモル

ファス状態における正孔移動度は有機アモ

ルファス固体としては世界最高レベルであ

り、OFETや OSC用の p型半導体として有用
である。 
 これらの材料を用いた結晶薄膜作製技術

および IPN様構造形成技術を開発するととも
に、得られた膜を用いる OFET および OSC
を作製し、それらの性能を、アモルファス膜

を用いる素子のそれらと比較・検討した。 
 

 
 

TTPA TPTPA 
図 3  TTPAおよび TPTPAの分子構造． 

 
４．研究成果 

 
(1) OFET用結晶薄膜の作製と評価 
 
 外部刺激としては、(a) 溶媒蒸気暴露、(b) 
ヒーター加熱、(c) レーザー加熱の三種類を
検討した。これらのうち、ヒーター加熱法に

より得られた結晶膜が最も良質であったた

め、以下、この手法を用いて得られた結果に

ついて記述する。 
 アモルファス固体を Tg以上に加熱すると、

過冷却液体を経て結晶となるため、アモルフ

ァス薄膜をそのまま加熱した場合、後述する

ように、過冷却液体になった際に表面張力に

より液滴状に凝集し、結晶薄膜は得られない。

表面張力による凝集を防ぐための手法とし

て、アモルファス薄膜上に高分子薄膜を積層

してから加熱処理する新しい手法を開発し

た。その概念を図 4に示す。まず、真空蒸着
法によりTTPAあるいはTPTPAアモルファス
薄膜を作製し、その上に、高分子薄膜を製膜

する。この多層膜をアモルファス材料の Tg

以上に加熱すると、生成する過冷却液体は基

板と高分子膜の間に留まり、液滴状に凝集す

ることなく結晶化する。 
 

 
 

図 4 アモルファス膜の加熱処理による結晶
薄膜作製の概念． 

 

 高分子層は溶液から製膜する必要がある

ため、製膜時に、既に製膜されている TTPA
あるいは TPTPA アモルファス膜が溶解する
可能性がある。したがって、TTPAや TPTPA
を溶解しない溶媒に可溶な高分子材料を選

択する必要がある。また、高分子材料には、

TTPAあるいは TPTPAアモルファス膜を加熱
処理する温度においてモルフォロジー変化

しないことも求められる。このような条件を

満たす高分子として、本課題では、ポリ (4-
ビニルフェノール) (PVPh) を選択した。PVPh
は、TTPAや TPTPAの溶解性が低いアルコー
ル系溶媒に可溶であり、製膜時の TTPA や
TPTPAへの影響を低減することができる。ま
た、PVPhは高い Tg ( > 150 °C) を有しており、
加熱処理時のモルフォロジー変化が少ない。 
 図 5aに、145 °Cで加熱した TPTPA単層膜 
(膜厚：50nm) の光学顕微鏡写真を示す。前述
のように、TPTPA 単層膜を Tg以上に加熱す

ると過冷却液体となり、表面張力により液滴

状に凝集するため、結晶薄膜は得られない。 
 図 5b~dに、TPTPA / PVPh積層膜の光学顕
微鏡写真を示す。加熱処理を行っていない

TPTPA / PVPh 積層膜の偏光顕微鏡像は全面
が暗視野であった (図 5b)。すなわち、この多
層膜は等方性であり、TPTPA蒸着膜は、その
上から PVPh をスピンコートしてもアモルフ
ァス状態を保っていることがわかった (図
5b)。一方、この TPTPA / PVPh積層膜を加熱
して得られた膜の偏光顕微鏡写真には複屈

折現象による明視野部が認められ、TPTPAア
モルファス膜は液滴状に凝集することなく

結晶化していることが確認された (図 5c お
よび d)。また、加熱温度が低い場合はサイズ
の小さい結晶が多数生成したのに対して (図
5c)、加熱温度を高くするとともに結晶サイズ
は大きくなることがわかった (図 5d)。 
 アモルファス状態から Tg 以上に加熱する



と、結晶核生成とそれに引き続く結晶成長に

より結晶化が進行する。一般に、結晶核生成

温度域は、結晶成長温度域よりも低い。また、

結晶核生成速度は温度の上昇に伴って増加

するが、ある温度で最大値に達し、それより

も温度を高くすると逆に低下するのに対し

て、結晶成長速度は温度が高くなるにつれて

一様に増加する。したがって、低温で加熱し

た場合は、結晶核生成が優先するため微結晶

の集合体となったが、加熱温度を高くすると

ともに結晶核生成が抑制されるとともに、結

晶成長速度が大きくなることにより、比較的

大きな結晶が生成したものと考えられる。 
 以上のように、アモルファス薄膜上に高分

子膜を積層してから加熱処理することによ

り、膜の凝集が抑制され、薄膜状態を保持し

たまま結晶化が可能であること、また、結晶

サイズは、加熱処理温度により制御可能であ

ることがわかった。 
 

 
図5  (a) TPTPA単層膜の光学顕微鏡写真 (平
行ニコル)．加熱温度：145 °C．(b) ~ (d) TPTPA 
/ PVPh 積層膜の光学顕微鏡写真 (直交ニコ
ル)．加熱温度：(b) 未加熱、(c) 120 °C、(d) 
160 °C．TPTPA膜厚：50 nm． 
 
 次に、得られた結晶薄膜を用いる OFETを
作製し、その性能を評価した。図 6に、素子
構造を示す。ゲート電極として、ヘキサメチ

ルジシラザン (HMDS) で修飾した SiO2 膜 
(膜厚 500nm) を有する n 型ドープ Si 基板を
用いた。SiO2上に、TPTPAアモルファス膜を
真空蒸着法により製膜した。さらに、正孔注

入バッファー層およびソース・ドレイン電極

として、それぞれ、MoO3および金 (Au) を、
シャドーマスクを介して真空蒸着法により

製膜した。この上から、PVPh を 2-プロパノ

ール溶液 (1 wt%) からのスピンコート法に
より製膜した後、加熱処理を行った。大気の

影響を避けるため、加熱処理は窒素雰囲気下

で行い、素子は、同様に、窒素雰囲気下で封

止した。チャネル長は 20 μm、チャネル幅は
1 mmとした。ソース・ゲート間電圧 (VG) お
よびソース・ドレイン間電圧 (VD) を印加し、
ソース・ドレイン間電流 (ID) を測定した。 

 図 7aおよび bに、それぞれ、出力特性およ

び伝達特性を示す。未加熱膜を用いる OFET

の IDは小さく、VG = VD = −100 Vにおいて、

約 6×10−7 Aであったが、加熱処理を行うこと

により IDは増加した。160 °Cで加熱した膜を

用いる OFETの IDは、同条件下で約 3×10−5 A

であり、未加熱膜を用いる OFETのそれに比

べて約 50倍になった。 

 
図 6  作製した OFETの構造． 
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図 7 作製した OFET の (a) 出力特性 (VG = 
−100 V)、および、(b) 伝達特性 (VD = −100 V)． 



 図 8に、on / off比および飽和領域における

移動度の加熱温度依存性を示す。未加熱膜を

用いる素子の on / off比および移動度は、それ

ぞれ、約 1×103および約 1×10−3 cm2V−1s−1であ

った。また、閾値電圧および sub-threshold 

swing (S値) は、それぞれ、−4 Vおよび約 7 

Vdec−1であった。on / off比および移動度は加

熱処理温度の上昇にともなって向上し、

160 °C付近で加熱処理した場合に最高値 (そ

れぞれ、約 3×104および約 7×10−2 cm2V−1s−1) 

を示した。また、閾値電圧および S値も、そ

れぞれ、−0.4 Vおよび約 3 Vdec−1に向上した。

on / off比、移動度、および S値の向上は、加

熱温度の上昇にともなって結晶サイズが大

きくなったことが原因であると考えられる。 
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図 8  on / off比および飽和領域における移動
度の加熱温度依存性． 

 
(2) 界面制御技術の開発と OSCへの応用 
 

 図 9に、アモルファス膜の加熱処理による

IPN 様構造形成の概念を示す。まず、結晶性

n 型半導体を真空蒸着法により製膜した後、

その上から、アモルファス性 p型有機半導体

を製膜する。この二層膜を、p型半導体の Tg

以上に加熱すると、p 型半導体は流動性を帯

び、毛管現象により n型半導体膜の結晶粒界

に浸透する。この膜を冷却することにより、

p 型半導体は結晶化し、IPN 様構造が形成さ

れる。 

 作製した素子の構造を図 10 に示す。

indium-tin-oxide (ITO) 付きガラス基板上に、

陰極バッファーとして titanium oxide (TiOx) 

層を製膜し、その上から、多結晶性 n型有機

半導体として C70、および、アモルファス性 p

型有機半導体として TTPAを真空蒸着法によ

り製膜した。この多層膜を加熱・冷却後、陽

極バッファーおよび陽極として、それぞれ、

MoO3 およびアルミニウム (Al) を製膜した。

大気の影響を避けるため、加熱処理は窒素雰

囲気下で行い、作製した素子は窒素雰囲気下

で封止した。作製した素子に、疑似太陽光 

(AM1.5G、100 mWcm−2) を照射し、電流密度

−電圧特性 (J-V特性) を測定した。 

 図 11 に、未加熱膜、および、加熱処理し

た膜を用いる素子の疑似太陽光照射下にお

ける J-V特性を示す。未加熱膜を用いる素子

の短絡電流密度 (JSC)、開放電圧 (VOC)、曲線

因子 (FF) および変換効率 (PCE) は、それぞ

れ、4.2 mAcm−2、0.83 V、0.50、および、1.7 %

であった。100 °Cで加熱処理した素子の性能

は、加熱処理を行っていない素子のそれとほ

とんど差はなかったが、加熱温度を高くする

につれて、主に JSCおよび FF が向上した。

180 °Cにおいて加熱処理した膜を用いる素子

の JSCおよび FF は、それぞれ、5.0 mAcm−2

および 0.56であり、結果として、PCEは 2.6%

に向上した。これらの結果は、加熱温度が低

い場合は過冷却液体の粘性が高いため、TTPA

が C70の結晶粒界に浸透しにくかったのに対

して、加熱温度の上昇にともなって粘性が低

下し、C70 の結晶粒界に浸透しやすくなり、

IPN 様構造が形成されやすくなったことを示

していると考えられる。 
 この仮説を検証するため、TTPA の融点 
(186 °C) よりも高い 200 °C において加熱処
理したところ、JSCおよび FFはさらに向上し 
(それぞれ、6.2 mAcm−2および 0.58)、結果と
して、PCEは 3.1%に向上した。このことから、
液体状態の粘性の制御が、IPN 様構造形成に
重要であることが明らかとなった。 

 
図 9  アモルファス膜の加熱処理による IPN
様構造形成の概念． 
 

 
図 10  作製した OSCの構造． 
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図 11  疑似太陽光照射下における J-V特性． 
 
(3) まとめ 
 
 本課題では、アモルファス材料の有する高

い製膜性と、加熱処理により過冷却液体状態

を経て結晶化するという特徴を生かした結

晶薄膜作製・界面制御技術の開発、ならびに、

それを用いることによる OFET および OSC
の性能向上の可能性を検討した。 
 真空蒸着法により製膜した有機アモルフ

ァス薄膜上に高分子薄膜を製膜した後で加

熱処理する新しい結晶化法を開発するとと

もに、得られた結晶膜を用いることにより、

OFET の性能が向上することを明らかにした。
また、アモルファス材料を加熱して得られる

過冷却液体の流動性を利用する新しい界面

制御技術を開発するとともに、この手法を用

いて OSC の性能が向上することを明らかに
した。 
 このように、本課題では、有機デバイス作

製のための新しい方法論を提示しており、本

課題で得られた成果は、有機エレクトロニク

ス分野の今後の発展に寄与すると期待され

る。 
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