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第 1章

序章

1.1 背景

半導体技術の進歩により、これまでのどの時代よりわれわれは”便利な”生活を送っている。

Siを中心とした半導体エレクトロニクスは、1947年のトランジスタの発明から 1960年代の

電界効果トランジスタを経てますます微細化が進み、多数の機能を小型のデバイスに集約する

ことを可能とした。さらに半導体は電磁波、情報工学の発展の基礎ともなり、今日の惑星規模

の通信ネットワークを構成すると共に、太陽光エネルギーから電気エネルギー取り出す、エネ

ルギー変換デバイスとしての顔も併せ持つ。もはや半導体テクノロジーのない生活を想像する

ことができなくなっており、その重要性は誰もが認識するところである。

現在までの半導体エレクトロニクスは言うまでもなく Si、Ge等の無機材料とともに発展し

てきた。一方で、無機半導体と異なる新規な半導体の開発が行われている。その代表は酸化物

半導体と有機半導体である。酸化物半導体は酸化亜鉛 (ZnO) や酸化インジウムすず (ITO) の

ように金属をカチオンとした材料系が多い。酸化物半導体のバンドギャップは広く、かつ酸素

含有量によって導電性が制御可能なため、透明導電膜としても利用されている。インジウム・

ガリウム・亜鉛からなる酸化物半導体 IGZOは a-Siを凌駕する移動度を持つことが知られて

おり [1]、液晶ディスプレイのバックプレーン用 TFT材料として実用化されている。酸化物半

導体の物理物性は Siや Geのそれに近い。

一方有機半導体は酸化物半導体に比べて、無機半導体との共通点は少ない。それは有機半導

体の構成要素が原子ではなく分子であることによる。したがって有機半導体を無機半導体的に

取り扱うことはできない。しかしこの違いが有機半導体に無機半導体にないユニークな特徴を

もたらす。たとえば化学合成により基本ユニットである分子自体に機能性の部位を付与し、材

料として新たな性質を実現できる。また、有機材料本来の特徴として比重が軽く、曲げに強い

という特徴もある。これは容易に持ち運びができるフレキシブルデバイスの実現を夢見させ

る。

このように次世代の半導体デバイス用材料として有機材料は大変魅力的である。次世代と

言っても現行の無機半導体デバイスを置換するものではなく、無機半導体ではできない新しい

形態を模索するものである。次に有機デバイスの研究領域の現状を述べる。

5



1.2 有機デバイス研究の現状

1.2 有機デバイス研究の現状

本節では現在の有機デバイス研究の現状を概説する。

有機半導体の電子デバイスへの応用は 1970年代の感光体ドラムが始まりであった。その後

長らく有機半導体を用いた新たな電子デバイスの実用化はなされなかった。というのも、有機

半導体中のキャリアは分子に局在化し、分子間をホッピングで伝導するため、移動度が 10−5～

10−6cm2/Vsと低く、電子写真のように駆動周波数が遅いデバイスにしか適用出来なかった。

2000年頃より主に小型端末の表示部として有機 ELの商用化がなされた。有機 ELは駆動に

それほど高移動度が必要ないことが要因である。その後活発な材料開発がなされ、液晶ディス

プレイや有機 ELディスプレイのバックプレーン用途、RFIDタグ用途を目標に移動度の向上

が図られ、近年では a-Siより 1桁高い移動度 5cm2/Vsを越える材料が見られる [2–5]。

有機デバイス用の材料は、各デバイスの要求する特性を持つ必要がある。特にその凝集状態

は移動度に大きく影響し、かつプロセス適合性を決定するため重要である。

table.1

単結晶 多結晶 アモルファス

薄膜トランジスタ ○ ○

発光ダイオード 初期 ○

薄膜太陽電池 ○

Tabel.1に、代表的な有機電子デバイスである薄膜トランジスタ、発光ダイオード、薄膜太陽

電池で用いられる材料の凝集状態をまとめた。低分子系の主な凝集形態は、単結晶、多結晶、

アモルファスである。低分子の他にポリマー (高分子)もあるが、ポリマーには 1. 有効な精製

法がなく、電子デバイスグレードの純度を得られない、2. 合成ロッドごとの特性のばらつきが

大きいという課題がある。この 2つの課題は、将来有機デバイスが工業化される際に必ず問題

となると思われるが、有効な解決策は提案されていない。したがって本論ではポリマーを半導

体材料として用いることは有効でないと判断した。

低分子系の 3つの代表的な凝集状態、単結晶・多結晶・アモルファス (非晶質)の使い分けは

移動度と大面積均一性のかね合いでなされる。高移動度が必要なトランジスタと太陽電池は主

に多結晶が、大面積均一性が重要視され高移動度が必須でない発光ダイオードではアモルファ
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スが用いられることが多い。しかし、活発な研究が継続されているにも関わらず、将来的に本

当に実用化できる材料がどの凝集状態を発現する必要があるのかは決まっていない。

次に各凝集状態の特徴と、研究開発の現状を述べる。
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1.3 有機低分子材料の凝集状態

1.3.1 単結晶

分子配向の秩序性が最も高いのは有機単結晶である。単結晶は分子が完全に一方向に配

向し、かつ重心位置の秩序性が三次元にわたり存在する。分子のパッキングは密で、かつ

粒界や不純物の影響が存在しないため、キャリア移動度は極めて高い。ルブレン (5,6,11,12-

tetraphenylnaphthacene) の単結晶を用いた有機 FET において電界効果移動度 40cm2/Vs を示

すことが報告されている [6]。

有機単結晶は、有機薄膜と異なり外因的な不確定要素が少なく、有機材料中の伝導・素子動

作機構を明らかにし、素子の理解を進める意味で有用である。有機単結晶を用いたトランジス

タ作製は、1.単結晶の上に電極と絶縁膜を形成する方法 [7,8] と、2. あらかじめ絶縁膜と電極を

形成した基板の上に単結晶を貼り合わせる方法 [9,10] がある。いずれにしても、単結晶は熱勾

配を利用したガス対流昇華法で作製され、得られる単結晶の大きさは mmオーダーである。Si

のように溶融法で大きな面積の単結晶が得られるわけではなく、この点が有機単結晶が実用化

にむかないと言われるゆえんである。

近年では、大面積基板上に溶液から有機単結晶を成長させる試みが報告されている [11–13]。

特にダブルインクジェット法と呼ばれる、インクジェットで 2 種類の溶液を吐出し、乾燥速

度の差で単結晶を溶液成長させる手法 [14] は、大面積基板上に単結晶を形成するに有用とみえ

る。しかし、現状では単結晶を使っているにも関わらず、同一基板上の移動度のばらつきが大

きい。これは単結晶の成長方向を制御できないため、構造異方性のある有機分子の移動度の異

方性の影響を受けていると考えられる。これらの結果を鑑みるに、単結晶は大面積デバイスに

適さない。

1.3.2 多結晶

多結晶は微小な単結晶が凝集した状態である。微小な単結晶 (グレイン) の中では分子の秩

序性は高いが、グレインどうしで分子配向の結晶軸が異なる。そのためグレインとグレインの

間に結晶粒界 (グレインバウンダリ) が存在する。グレインバウンダリはキャリアに対するト

ラップとして働くため、移動度は単結晶に及ばない。しかし、それでもアモルファス Si並の

移動度を実現する材料が存在するため、キャリア移動度がデバイスの性能を決める有機薄膜ト

ランジスタや太陽電池で最も良く利用される凝集状態である。

多結晶の成膜は真空蒸着等のドライプロセスや、スピンコート等のウェットプロセスの両方
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で成される。真空蒸着の場合は基板の性質や蒸着レートによってグレインサイズが大きく変わ

り [15–17]、移動度が 1桁以上変わることが知られている。単結晶に比べれば、大面積適用性は

圧倒的に高いが、かわりにグレインバウンダリの影響が大きく [18]、その影響を低減すること

が必要である。また、単結晶と同様に構造異方性に由来して、移動度も異方性を持つ。した

がって分子配向を制御することが必要である。

1.3.3 非晶質

アモルファス (非晶質) は分子が配向と重心位置の秩序性を失った状態である。分子の配

向と位置がランダムであるため移動度は低く、N,N’-diphenyl-N,N’-bis(3-methylphenyl)-[1,1-

biphenyl]-4,4’-diamine (TPD)のように 10−3cm2/Vs代の移動度を示すものもあるが、多くの材

料の移動度は 10−5～10−6cm2/Vsである。移動度は低い反面、大面積に均一な薄膜を形成する

ことが容易であり、移動度よりも大面積均一性が重視される有機発光ダイオード (OLED)で利

用されている [19]。

1.3.4 本論の発想

各凝集状態の特徴から、有機電子デバイスでかつ大面積化するには多結晶が有望であると考

える。単結晶は大面積均一性がなく、アモルファスは移動度に限界がある。多結晶は移動度は

単結晶に及ばないものの、例えば移動度 10cm2/Vsを超えるものがウェットプロセスで実現で

きれば、工業的に大きな意味がある。また、大面積適用も可能である。

しかし多結晶には克服すべき課題がある。それは 1. グレインバウンダリの影響の低減と、2.

分子配向の制御、である。本論のコンセプトとして、液晶物質の多結晶薄膜を利用することに

より、上記 2つの課題を解決する。
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1.4 液晶物質

Fig.1 Schematic illustration of amorphous, liquid crystal and crystal.

Fig.1のように、液晶物質は結晶とアモルファスの中間に位置する材料である。分子凝集秩

序も中間であり、また、キャリア移動度と大面積均一な薄膜の形成能も中間である。

液晶の大分類として、熱と濃度により相変化するリオトロピック液晶と、熱エネルギーによ

り相変化するサーモトロピック液晶がある。さらに、サーモトロピック液晶は分子の形状で 2

種類に分類できる。棒状分子が示すカラミチック液晶相と円盤状分子が示すディスコチック液

晶相である。

カラミチック液晶相にはさらにネマチック液晶相とスメクチック液晶相がある。Fig.2にス

メクチック液晶相とネマチック液晶相における分子の凝集の様子を描いた。ネマチック液晶は

棒状分子が一次元的な配向の秩序性をもった状態であり、分子の重心位置に秩序性がない。一

方スメクチック液晶相では分子配向の秩序性に加え、重心位置も 2次元的な層構造を持つ。当

研究ではスメクチック液晶相を検討した。スメクチック液晶相にはさらに細かい分類が存在す

る。層内で分子の重心位置に秩序性のない SmA相や SmC相、層内で分子位置が秩序性を持

つ SmB相、さらに層間にも秩序性が現れる SmE、SmG相等である。

1.4.1 液晶物質の特徴

液晶物質に関する最たる誤解は“液晶は液体である”という先入観である。秩序性の高い液

晶相は流動性を示さず、もはや結晶に近い。にもかかわらず、液晶=液体という認識は強く、

それ故“液晶中の伝導はイオン伝導である”という誤解もまた根強い。しかし現実は、Haarer

らがディスコチック (円盤状) 液晶において [20]、当研究室でスメクチック (棒状) 液晶におい
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1.4 液晶物質

Fig.2 Molecular consendation of calamitic liquid crystalline phase

て [21,22]、液晶中の電気伝導は電子性であることを明らかにしており、イオン伝導ではない。純

度の高い液晶物質では、各分子をホッピングサイトとしたホッピング伝導、すなわち電子性伝

導が本質的な伝導機構である。この発見は、液晶物質が他の有機物質と同様に電子デバイス用

の半導体材料として利用できることを意味している。

棒状の液晶物質の電子デバイス用の半導体材料としての特徴の一つに、良好な電荷輸送特性

があげられる。スメクチック液晶相は 2 次元的な層構造を自発的に形成し、電荷はこの層の

中をホッピングにより伝導する。特に、秩序性の高い高次の液晶相においては a-Si に匹敵す

る高い移動度を示し、これまで知られた最も高い移動度は 0.5cm2/Vsに達する。また、電荷輸

送の移動度が電場・温度に非依存という特徴がある [21]。電場・温度に依存しない液晶相の電

荷輸送特性は、層内における分子内局在準位間のホッピング伝導を Disorderモデルで解析す

ることにより理論的に説明されている [23]。端的には電場・温度非依存性は、液晶相における

エネルギーレベルの状態密度の分布幅 (エネルギーレベルのゆらぎの幅)が 40～60meVと小さ

いことに由来する。また、分子配向の制御が可能である点も重要である。液晶分子は大きな構

造異方性を持つ分子であることが多く、キャリア移動度が配向状態に影響を受ける。棒状液晶

を片側空気界面で成膜すると、分子は基板に対して垂直配向する。この場合はキャリア移動度

は基板に沿った方向で高い。一方、液晶材料を 2 枚の基板で挟んで成膜すると、基板の表面

エネルギーによって分子は水平配向する。この時、キャリア移動度は基板垂直方向で高い。こ

のように製膜条件によって分子配向とキャリア伝導方向の制御が可能であり、薄膜トランジス

タ [24,25]、発光ダイオード [26] に適した配向の液晶薄膜でデバイスを実現した例が報告されて
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いる。

1.4.2 液晶物質の多結晶薄膜の概念

しかし、本論では液晶相ではなく、液晶物質の多結晶薄膜に注目する。液晶相は確かに電子

デバイス用材料として魅力的であるが、移動度の点では多結晶が有利である。また、液晶物質

の多結晶薄膜に注目する 2つ目の理由は、液晶の良好な電荷輸送特性が多結晶状態においても

維持されることである。これは液晶相の利点を持ち、かつ高移動度を有する多結晶が得られる

ことを意味している。

Fig.3 Formation of polycrystalline phase with and without liquid crystalline phase.

液晶物質と非液晶物質の多結晶のイメージを Fig.3に示した。非液晶物質の多結晶は、材料

中にランダムに形成されるグレインバウンダリ (結晶粒界) によって、電荷の輸送が阻害され

る。一方、液晶相を経由して作製された多結晶では、液晶相において分子の配向秩序を持った

凝集状態が形成されるため、結晶化した際に粒界における欠陥の形成がキャリア伝導方向と平

行に生じる [27,28]。したがってグレインバウンダリがキャリア伝導パスを阻害せず、伝導に与

える影響が低減される。これは液晶相を経由して多結晶化させることで、多結晶の課題であっ

た 1.グレインバウンダリの抑制と 2.分子配向の制御が達成できる可能性を示している。
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1.5 本研究の位置付け/目的

本研究の位置づけは、材料の視点をベースにした、デバイス開発の基礎検討である。有機電

子デバイスの将来の工業化を念頭に置き、有機半導体の凝集状態の観点から、有機半導体とし

て有望な材料系は何かという問に答えるものである。これまでに述べたように、注目するのは

有機多結晶であり、なかでも液晶物質の多結晶薄膜が、従来から知られている有機多結晶の課

題を解くのに有効であると着想した。

本論の目的は液晶物質の多結晶薄膜の有用性を、デバイスの形で実証することにある。デバ

イスは薄膜トランジスタ、発光ダイオード、薄膜太陽電池を選んだ。これらは代表的な有機電

子デバイスであり、動作原理もそれぞれ異なる。しかし液晶の特徴である分子配向の制御性を

駆使すれば、各デバイスに適した多結晶薄膜が得られると期待した。3つのデバイスで液晶の

多結晶の優位性を示し、有機半導体として有望な材料系が液晶物質の多結晶薄膜であるという

主張を一般的、普遍的な事実とすることを目論んだ。
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1.6 本論文の構成

本論文の構成は以下である。

第 1章では本論の背景と目的を述べた。また、本章の後ろには補項として、無機半導体と有

機半導体の違いをまとめた。

第 2章は主にデバイス作製や各種測定方法の実際である。

第 3章は薄膜トランジスタを検討した。液晶相を経由した多結晶薄膜をスピンコートで得、

良好なトランジスタ特性を実現した。高い移動度がウェットプロセスで得られた理由は、薄膜

中のグレインバウンダリの影響を低減したことにある。グレインバウンダリの影響が抑制され

ていることを、Time-of-Flight法による電荷輸送の評価から確かめた。最後にトランジスタ特

性から得られる FET移動度と、Time-of-Flight法で求まるバルク移動度を比較した。

第 4章では発光ダイオード (Organic Light-emitting Diode: OLED)を検討した。液晶相を経

由した多結晶と経由しない多結晶の電流-電圧特性の比較から、液晶相を経由した多結晶で電

流値が 2桁以上大きくなった。これはグレインバウンダリがキャリア輸送に与える影響が低減

されているためである。液晶相を経由した多結晶の良好な電気伝導が、定常状態でも生じるこ

とが明らかになった。結果として発光色素を添加した液晶物質の多結晶薄膜からの発光を観測

し、多結晶 OLED駆動を実現した。

第 5章は液晶物質の多結晶薄膜を薄膜太陽電池に適用した結果をまとめた。液晶物質の分子

配向/凝集の制御性を利用することで、バルクヘテロジャンクション構造に構造秩序が形成さ

れることを期待した。実際に作製した素子は、熱処理を施すことで期待した分子の配向・凝集

が秩序化が起こり、太陽電池特性が向上することを見出した。ロックインアンプを用いた逆バ

イアス測定とその解析から、熱処理前後でキャリア収集効率が向上したことを明らかにした。

第 6章では、以上の結果をまとまる。いずれの有機電子デバイスにおいても、液晶相を経由

した多結晶は経由しないものに比べて良好な特性を示し、液晶相を経由させるプロセスが有用

であると結論した。これらの結果から判断すれば、液晶物質の多結晶薄膜は、将来の有機電子

デバイス用半導体材料として有望な材料系である。
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補項: 有機半導体の基礎
本研究で扱う有機半導体は無機半導体と異なる点が多く、無機半導体の常識が当てはまらな

い場合がある。本節では補足として無機半導体と有機半導体の性質・特徴を比較し、有機物を

半導体として扱う際の基本的な事実をまとめた。

有機半導体と無機半導体

エネルギー状態

まず、無機・有機半導体それぞれのエネルギーレベルについて述べる。

バンド構造

Fig.4 Energy diagram of 1.inorganic material (band) and 2.organic material (HOMO-
LUMO). Difference between metel, semiconductor and insulator is shown in the band diagram

無機材料の構成要素は原子である。原子どうしがその最外殻電子を介して共有結合を作ると

き、量子力学の要請に従って電子軌道が反結合性・結合性軌道に分裂する。結合が複数原子に

及ぶと、分裂した軌道はそれぞれ伝導帯と価電子帯を形成する。この状態では材料中の電子の

波動関数は結合全体に非局在化しており、波数によって記述できる。これがバンドと言われる

エネルギー状態であり、伝導帯と価電子帯のギャップをバンドギャップと呼ぶ。簡単なエネル

ギー図を Fig.4に示す。

金属、半導体、絶縁体の違いは伝導帯と価電子帯およびバンドギャップの違いによる

(Fig.4(a)-(c))。金属材料ではバンドギャップが存在せず、フェルミレベルがバンド中にあるた

め価電子そのものが伝導に寄与する、すなわち常温常圧において極めて高い導電率（106S/m

以上）を示す。一方半導体、絶縁体ではフェルミレベルがバンドギャップ中に存在し、価電子
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帯から伝導帯励起した電子が電気伝導に寄与する。したがってバンドギャップが比較的小さ

く、周囲の環境により導体もしくは絶縁体的な振る舞いを示すものが半導体であり、より大き

なギャップを有し導電率が極めて小さい（10−6S/m以下）ものが絶縁体である。

非バンド構造－ HOMO,LUMO

有機物の基本構成単位は分子であり、原子からなる無機半導体と大きな違いを生む。

原子の最外殻電子を介した共有結合は分子内で閉じており、分子どうしは分子間に働く弱い

分子間力により相互作用している。このため凝集体として有機物はバンドを形成しておらず、

そのエネルギー準位は分子一つ一つに局在化する。したがって電子は各分子に局在化して存在

する。この事実による電子の伝導機構の大きな違いに関しては後で述べる。

有機材料ではバンド構造を形成しないので、価電子帯/伝導帯という呼称は用いないが、

同様の概念として HOMO/LUMO という言葉を用いる。HOMO(Highest Occupied Molecular

Orbital) は分子内の電子軌道のうち、電子が占めている準位の中で最も電子に対するエネル

ギーが高い軌道を指す. LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)は分子内の電子軌道の

うち、電子が占めていない準位の中で最も電子に対するエネルギーが低い軌道である。凝集体

全体か分子内かという違いを念頭におけば、価電子帯/伝導帯と HOMO/LUMOという概念は

同じものとして扱うことができる。ただし、バンドではないのでバンドギャップの代わりにエ

ネルギーギャップという言葉を使う。

各分子のエネルギー準位を凝集体全体で見ると,ある分布を持つ [29]。この準位のゆらぎをエ

ネルギーのディスオーダーと呼ぶ。したがって有機材料のエネルギー準位という場合、その

HOMO-LUMOは各分子の準位の平均値を指している。以後 Fig.4にあるように有機物の準位

をバンド図のように描くことがある。しかしその場合でも HOMO-LUMOは全分子の平均値

である。

内在キャリア

前節において半導体と絶縁体の違いが、バンドギャップの大きさの違いにあると述べた。無

機半導体は半導体と呼ばれるように、室温の熱エネルギー (約 26meV)で価電子帯の一部の電

子が励起され内在キャリアとして存在するため、比較的大きな伝導率を示す。一方有機”半導

体”と呼ばれる有機材料のエネルギーギャップは無機半導体より大きく、室温の熱エネルギー

では HOMOの電子は励起されず、内在キャリア極めて少ない。その意味で有機材料は有機”

半導体”ではなく有機”絶縁体”である。

材料の持つ導電率 σ[S/m]は
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σ = enµ (1)

で与えられる。e は素電荷量、n は材料中の電荷密度、 µ はキャリア移動度である。式 (1)

は導電率がキャリアの数と移動速度で決まることを表している。したがって絶縁体と分類され

る有機材料でも、キャリアの移動速度 µは有限の値を持ち、電荷は有機材料中を伝導できる。

すなわちキャリアを材料中に生成すれば、有機材料を半導体として扱うことが可能ということ

である。

p型/n型材料とドナー/アクセプタ材料

無機半導体に馴染みの深い方にとって、有機半導体における p型/n型もしくはドナー/アク

セプタという表現は時折混乱を生じることがある。

まず、大前提として無機/有機半導体で、p型/n型という言葉の意味が異なる。無機半導体の

場合には p型/n型はそれぞれ内在キャリアがホール/電子であることを意味する。別の言い方

をすると半導体のフェルミレベルが価電子帯/伝導帯に近づいていると言える。一方、有機半

導体の場合は前述の通り内在キャリアは存在しない。そのため本来は p 型/n 型という区別は

なく、基本的に全ての有機材料は両極性である。しかし、便宜的に有機半導体の中でホールの

伝導を観測しやすいものを p型、電子を観測しやすいものを n型と呼んでいる。

また、ドナー/アクセプタという言葉もまぎらわしい。無機半導体においてドナー/アクセプ

タは半導体そのものではなく、半導体に添加するドーパントである。すなわち真性無機半導体

にドナーを添加すると、電子を放出するので半導体は n型になる。逆にアクセプターを添加す

ると電子を受け取るのでホールが生じ、半導体は p型になる。このため無機半導体の感覚では

ドナーといえば n型、アクセプタといえば p型である。

一方有機半導体ではドナー/アクセプタといえば半導体そのものの性質である。つまりド

ナーは電子を放出しやすい=ホールを生成するので p型、アクセプタは電子吸引性が高いので

n型である。一見すると無機/有機でドナー/アクセプタの概念が真逆になっているように見え

るが、無機半導体の場合にはドナーと表現されるのがドナーをドーピングされた半導体であ

り、有機半導体ではドナーはドーパントそのものを指しているためまぎらわしい状況が生じて

いるのである。
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電気伝導機構

バンド伝導

無機半導体の基本的な伝導機構はバンド伝導である。無機半導体でも欠陥準位やダングリン

グボンドの形成するトラップ準位を介して、後述のホッピング伝導が起こりえるが、ここでは

考えない。バンド構造では原子の結合に関与する価電子は価電子帯に存在するが、価電子帯の

量子準位が全て詰まっている状況では、電子の移動先の準位が存在しないため、電圧をかけて

も電子は移動できず電流は生じない。実際には前述の通り室温において少数の価電子帯の電子

が伝導帯に励起されており、価電子帯に電子の抜けた量子準位が、伝導帯に励起された電子が

存在する。電子の抜けた状態をホール (正孔) と呼ぶ。この状態では価電子帯の電子は励起さ

れた電子の抜けた準位に移ることができ、また伝導帯の電子は空の準位が多数存在するためこ

れも可動である。そのため電気伝導を生じる。価電子帯の電子の移動はホールの移動と考える

ことと電気的に等価であるので、通常これを正の電荷を持ったホールの伝導として記述する。

バンドを形成する状況ではキャリアは非局在化しているため、キャリアを個々に扱うことはせ

ず、電子波として波数で記述する。

バンド伝導の移動度 µは

µ =
eτ
m∗

と表現される。ここで eは素電荷量、τは電子の平均自由行程、m∗ は電子の有効質量である。

バンド中を伝導する電子は、周期的な結晶を構成する原子のポテンシャルの影響を受けるの

で、その伝導を正確に表現することは難しいが、ポテンシャルの影響を電子の有効質量として

近似すると、上式のように単純な関係が成り立つ。有効質量 m∗ は結晶構造すなわちバンド構

造に強く依存する。

1.6.1 ホッピング伝導 (電子性伝導)

有機半導体はバンドを形成していない。有機材料における電気伝導機構は Fig.5のように 2

つである。

1つはここで述べるホッピング伝導である。単純なイメージは Fig.5(a)のように電荷が不動

の分子間を渡っていくというものである。

有機材料が芳香族環等のπ結合を有する部位を持つ場合、分子どうしはπ-π相互作用 (π-

πスタッキング相互作用)を示す。この時平面的な芳香族環は平面を積み重ねるようにスタッ

クする。π結合は芳香族環平面に垂直に張り出すので、凝集した分子のπ結合の重なりを介し

て電子遷移が起こる。隣接した分子間で次々と電子遷移が起こり、キャリアが分子上を伝導す

るのがホッピング伝導である。化学的にはホッピング伝導は分子が電子を受け取り、受け渡す
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Fig.5 Carrier conduction mechanism in organic materials

反応であるから、分子が酸化、還元を繰り返しキャリアが伝導するという言い方もできる。上

図では電子が LUMOレベルを介して伝導する様子を描いたが、ホールが HOMOレベルを介

して伝導する場合も同様である。

電子性伝導は分子の相互作用を元にしているので, 分子の凝集状態に大きな影響を受ける。

分子の凝集状態が密で分子間距離が短いほど分子間相互作用が強く、電子性伝導の速度が上

がる。そのため電子性伝導のキャリア移動速度は分子の凝集の秩序性の高い結晶状態で高く

(10−2～101cm2/Vs)、分子が配向を持たないアモルファス状態では低い (10−8～10−3cm2/Vs)。

イオン伝導

もう 1つの伝導機構はイオン伝導である。イオン伝導はキャリアを受け取り帯電した分子自

体ののドリフト伝導である。電気的に中性の分子がキャリアを受け取り帯電するとイオン化す

る。イオンは印加された電界方向にドリフトで移動する。多くの場合イオン伝導の速度は以下

のワルデン則に従うことが知られている。

µ × η1～2 =
e

6πr

ここで µはイオン伝導の移動度、ηは系の粘性、rはイオン半径である。この式からイオン

伝導は媒質の粘性が低いほど高速で、粘性が高まると遅くなる。イオン伝導は電子に比べると

圧倒的に大きな分子が動くため、媒質の状態に敏感である。媒質が液体状態等の分子の運動が

可能である系ではイオン伝導速度は高く、結晶状態等分子の動かない固体状態では伝導速度は

小さくなる。
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これら 2種類の伝導機構のどちらが支配的になるかは分子の凝集状態と系の粘性に依ってい

る。大まかに言えば、粘度が高く流動性のない固体中ではイオン伝導は極めて起こりにくいた

め、電子性伝導が支配的である。粘度が下がり液体性が強くなってくると、電子性伝導に加え

イオン伝導が現れる。粘性が下がることは分子間の相互作用が弱いことを意味するので電子性

伝導の移動度は低下し、逆にイオン性伝導の移動度は上がる。そのため粘性の低い系において

電子性伝導とイオン伝導の移動度がほぼ等しく (10−4cm2/Vs程度)混在することがあり、伝導

機構の決定は容易ではない。
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第 2章

デバイス作製プロセスと各種評価方法

ここではデバイス作製のプロセスと各種評価方法についてまとめる.

2.1 デバイス作製プロセス

2.1.1 基板洗浄

本論で基板洗浄と書いた場合には以下の手順で洗浄を行ったことを表す。

• 中性洗剤を用いて超音波洗浄 (5分)

• 超純水で超音波洗浄 (5分)を 2回

• 2-プロパノールで超音波洗浄 (5分)

• アセトンで超音波洗浄 (5分)

• 2-プロパノールで超音波洗浄 (5分)

• 加熱したアセトンで洗浄
• UVオゾンクリーナーで洗浄 (20分)

有機デバイスは基板洗浄の影響を強く受けるため洗浄は重要である。まず中性洗剤を用い

て、電気的なショートの原因となる細かなパーティクルを除く。

続いて水系の 2-プロパノールと油系のアセトンで、イオン性と油脂性の不純物を除く。最

後にアセトンを加熱して洗浄する。これは熱したアセトンの高い溶出力で不純物を除くととも

に、結露することなく基板を乾燥するためである。

最後に UV オゾン洗浄で残留不純物を分解し除去する。この処理は基板を親水性にするの

で、成膜に用いる溶媒によっては行わない。

2.1.2 電極およびバッファ層形成

Indium-Tin Oxide： ITO

4mm角のパターンを持つ ITO付きガラス基板は購入したもの (イーエッチシー)をそのまま

用いた。

特殊なパターンが必要な場合は，ITOが 10cm角のガラス基板全面にスパッタ成膜されたも

のを購入し (ジオマテック)、エッチングにより電極パターンを形成した。
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2.1 デバイス作製プロセス

バッファ層

電極と有機層の間のバッファ層としてMoOx，ZnO，PEDOT:PSSを用いた。

MoOx は純度 99.99% の蒸着ソースを用いて真空蒸着により成膜した。成膜レートは

0.1Å/secである。

ZnOは DCスパッタリングにより成膜した。純粋な ZnOは導電率が低く DCスパッタリン

グに適さないので，微量の Alが添加されたターゲットを用いた。成膜レートは 0.4Å/secであ

る。得られた膜は半導体性であった。

PEDOT:PSSは導電性高分子ポリマーである。水溶性分散液として販売されており，本研究

では Clevios P VP AI 4083(Heraeus) を用いた。成膜は PEDOT 水溶液:エタノール=4:1(w/w)

の溶液を 0.2µmの親水性セルロースアセテートフィルタを通した後、3000rpm,30secでスピン

コートし、150℃で 5分間の加熱乾燥をした。膜厚は約 20nmである。

金属電極

Al、MgAg、 Agを用いた。いずれも真空蒸着法で成膜した。パターンの形成にはメタルマ

スクを用いた。成膜は 4×10−4Paの真空下、1Å/sec (材料により多少上下する)で行なった。

2.1.3 有機層の成膜法

スピンコート法

有機物は溶媒に溶解させ、パーティクルを除くため 0.2µmの PEFTフィルタを通してから

使用した。

スピンコートによる成膜の可否は、基板と溶媒の濡れ性、溶媒の沸点、材料の溶解性で決ま

る。濡れ性が悪い場合には溶液がはじかれ膜にならないので、基板の表面処理等を行うか溶媒

を変える。ある程度は経験的に溶媒を選択することも可能であるが、条件の最適化は溶媒や溶

液濃度を変えて試行錯誤するしかない。得られる膜厚は溶液の濃度と回転数で制御した。

ガラスセル

Fig.6にガラスセルの作製法と、材料の注入を図示した。ガラスセルは電極のついた 2枚の

ガラス基板を貼り合わせた構造である。貼り合わせにはガラススペーサを分散した紫外線硬化

ボンドを用い、セルギャップ厚はスペーサのサイズによりコントロールした。

ガラスセルへの材料の注入は、ガラスセルを材料の等方相温度に加熱し、ギャップの端に材
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2.1 デバイス作製プロセス

Fig.6 Schematic illustration of fabrication process of glass cell, and injection of a material into the cell.

料を載せた。材料は液体に相転位し、毛細管現象によってギャップ中に注入される。2つの電

極間に材料が浸透し、薄膜を形成する。注入の完了後、ガラスセルを冷却し、材料を結晶化さ

せた。グローブボックス中でこのプロセスを行なった場合は、セルの 4辺をエポキシボンドで

封止し、水分と酸素の影響を除いた。
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2.2 物性評価の方法

2.2 物性評価の方法

2.2.1 DSC、偏光顕微鏡: 熱物性および液晶性の評価

Differential Scanning Calorimetry(DSC)は、材料の相転移に伴う熱量の変化を測定試料と標

準試料との熱量差として測定する。DSC による測定は液晶の研究では広く一般的に行われ、

本論でも試料の相転移温度の測定に用いた。また、相転移にともなう熱量の大きさから、発現

した相の秩序性の高低をある程度類推することもできる。用いた装置は DSC-60(島津製作所)

である。測定は窒素ガス雰囲気下でアルミニウムクリンプセルを用いて行った。

偏光顕微鏡観察は液晶材料の研究に必須である。液晶分子は光学的に異方性を持ち、材料中

を透過した偏光の位相を乱す。偏光顕微鏡は 2枚の偏光子の間に試料を置き、偏光の位相のず

れを観察する。各液晶相はそれぞれ特徴的な偏光顕微鏡像 (テクスチャ) を持っており、液晶

相の同定に利用可能である。観察は偏光顕微鏡 ECLIPSE LV100POL(ニコン)を用いた。

2.2.2 吸収スペクトル、 PLスペクトル、 ELスペクトル: 光物性の評価

本論で扱うπ電子系芳香族材料の光吸収は、 HOMOから LUMOへの電子遷移に対応した

π-π ∗ 遷移と、へテロ芳香族のように窒素 Nを含む分子での、Nの非共有電子対のうち 1個

の電子がπ*軌道へ遷移する n-π ∗ 遷移が主である。有機分子の電子状態は、その凝集状態に

強く依存しており、光吸収スペクトルの違いから凝集状態の違いや分子の電子状態を議論する

ことが可能である。また、太陽電池用の材料は太陽光を吸収する必要があり、材料の適性の判

断にも用いた。OLED用の材料の場合には、自身の発光を吸収しない材料の選定に使用した。

測定は日立分光光度計 U-3900H(日立ハイテクノロジーズ)で行なった。

光ルミネセンス (Photo-luminescence: PL) スペクトルは、材料からの発光であり OLED に

特に重要である。光励起-輻射失活過程を観察する。測定は 365nmの励起波長で、マルチチャ

ンネル検出器 PMA-11(浜松ホトニクス株式会社)で行なった。

エレクトロルミネセンス (Electro-luminescence: EL)は光励起の PLと異なり、電荷の注入-

再結合-輻射失活過程である。OLEDの ELスペクトルから、素子の発光がどの分子に由来す

るかを知ることができる。測定は分光放射計 SR-3A(TOPCON)を用いた。

2.2.3 Time-of-Flight法: 電荷輸送の評価

Time-of-Flight(TOF)法は材料内に少数のキャリアを光生成し、その伝導を観察する手法で

ある。外因的な要因を極力除いた測定が行えるため、材料のバルクの移動度を見積ることがで
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2.2 物性評価の方法

Fig.7 Experimental setup for the time-of-flight measurement. Material is sandwitched by a
pair of electrodes. When a pulse laser is illuminated from one side of the electrde, carrier sheet
is generated, and couducted by an applied volatage. The carrier conduction is measured as a
displacement current with an oscilloscope. Ideal transient photo-current has a kink point like a
red line; however in many cases, we just obtain the current like black line owing to the grain
boundaries and impurities.

きる。古くから知られた方法であるが、得られる情報は多く有機材料の電荷輸送評価に有用で

ある。

試料は 2つの電極で挟まれる。片側の電極側から試料が吸収を持つ波長のパルスレーザ (パ

ルス幅 1ns以下)を照射すると、電極近傍の分子が光励起され緩和過程を経た後に励起子が形

成する。電極間に電界をかけ、励起子が解離して生じた電子と正孔をそれぞれドリフトで逆方

向へ伝導させる。片方のキャリアは解離後すみやかに電極に到達するため電流には寄与せず、

もう片方のキャリアは,対向電極まで伝導する。このとき、電極間を電荷が動くので,電極間の

電束密度が変化し、変位電流が生じる。これを過渡光電流としてオシロスコープを用いて観察

する。

理想的な TOF波形は Fig.7の赤線である。光生成したキャリアが対向電極に達した時間（ト

ランジットタイム: τ）に対応したキンク点（波形の肩）が見える。この波形ではキンク点から

キャリア移動度を見積ることができる。しかし、黒線のようにキンク点の見えない波形になる

ことも多い。主な原因は材料中の不純物やグレインバウンダリにキャリアがトラップされるた

めである。トラップ/デトラップしながら伝導する過程でキャリア密度が分散し対向電極に達

する時間が揃わない。したがって明確なキンク点が現れなくなる。

このことから TOF法で良好な電荷輸送を観察するためには、1.材料の純度を限りなく高め

る、2.キャリアの分散を小さくすることが必須である。純度に関しては 1ppmというオーダー

でも過渡光波形に影響することが知られており [30]、精製を繰り返すなどし極めて高純度な試

料を得る必要がある。逆に TOF法は不純物に敏感な性質から試料中の不純物の検出に利用で

きる [31]。キャリアの分散を小さくするにはトラップをなくすことはもちろんのこと、光照射
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2.2 物性評価の方法

直後に形成されるキャリアを電極近傍に集中させなくてはならない。そのため材料の吸光度か

ら計算される光の浸透深さが電極間隔の 10分の 1以下になるように素子を作製しなくてはな

らない (10分の 1は理論的根拠ではなく経験則である)。

キャリアの走行速度 υ[cm/s]は、電極間にかかる電圧を V[V]、電界強度 E［V/cm］、電極間

距離 d[cm]として、

υ = µE = µ
V
d

(2)

である。キンク点が明らかに見えたとき,トランジットタイム τ[s]はキャリアが電極間 dを

走行し対向電極に到達するのにかかる時間である。したがって

τ =
d
υ
=

d2

µV
⇐⇒ µ = d2

τV
(3)

で与えられる。トランジットタイム τが得られると,キャリア移動度 µ[cm2/Vs]が求められ

る。

本研究では励起光源として波長 337nmの N2 レーザーを用いた。パルス幅は 600psである。

電圧波形の測定には 2chのデジタルオシロスコープ DS-4262(岩崎通信機)を用いた。
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2.3 デバイスの評価

2.3 デバイスの評価

2.3.1 AFM:薄膜の表面形状の評価

薄膜の表面形状の観察は原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope: AFM) で行なった。

AFMはプローブ先端と薄膜表面の間に働く原子間力を検出し、表面形状を観測する。有機材

料は機械的な摩擦に弱いので、タッピングモードを使用した。タッピングモードでは、振動す

るカンチレバーの周波数が原子間力によって変わることを利用して表面形状を得る。

2.3.2 XRD:分子配向の評価

有機材料の分子配向は X線回折 (X-ray Diffraction: XRD)により測定した。試料中の原子が

周期構造を持つ場合、入射 X線はブラッグの条件を満たして干渉する。結晶性を有する有機

材料では、分子配向や凝集の決定に広く用いられる。本論では、CuKα線 (λ=0.15418nm)を

X線源とし、1次元の回折パターンを測定した。

2.3.3 FETの評価法

Fig.8 Typical characteristics of organic thin film transistor. (a) Transfer characteristics. (b)
Output characteristics.

無機半導体と有機半導体はその性質が大きく異なるが、有機電界効果トランジスタ (Field

Effect Transistor: FET)の評価は、無機MOSFETの動作原理にもとづいてなされる。

トランジスタはソース、ドレイン、ゲート電極を持つ 3端子素子である。主として解析され

る特性は、Fig.8(a)、(b)の伝達特性と出力特性である。伝達特性は、ソース/ドレイン間電圧を
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2.3 デバイスの評価

一定にし、ゲート電圧を変化させた際のソース-ドレイン間電流の測定結果である。Fig.8(a)の

縦軸はソース-ドレイン電流の平方根である。というのも、十分にゲート電圧がかかりチャネ

ルにキャリアが蓄積された、飽和領域といわれる状況では、ソース-ドレイン電流 Isd は

Isd =
WCµ

2L
(Vg − Vth)2 (4)

で与えられ、電流値の平方根がゲート電圧と一次の比例関係にあるためである。W はチャ

ネル幅、Lはチャネル長、Cはゲート絶縁膜の容量、µは移動度である。このように電流値の

平方根で伝達特性を描くと、近似直線の傾きから移動度を算出できる。有機 FETの分野では、

基本的に飽和領域の移動度が議論される。近似直線の x切片がしきい電圧 Vth で、トランジス

タ動作の ON/OFFの境である。

Fig.8(b)が出力特性である。これはゲート電圧を一定にし、ソース-ドレイン電圧を変化させ

た際のソース-ドレイン電流である。破線より左のソース-ドレイン電圧が小さい領域を線形領

域、破線より右を飽和領域と呼ぶ。線形領域の立ち上がりが直線から外れると、ソース/ドレイ

ン電極と有機層とのコンタクトに問題があるとされる。

2.3.4 OLEDの評価法

有機発光ダイオード (Organic Light Emitting Diode: OLED、有機 ELとも)の評価は、電流-

電圧特性の測定と発光輝度の測定が主である。有機半導体は内在キャリアが極度に少ないた

め、OLEDの電流-電圧特性は電極からの注入キャリアに支配されている。

電界が小さい領域では電流値 Jはいわゆるオームの法則にしたがい、

J = enµE (5)

である。eは素電荷量、nはキャリア数、µは移動度、Eは電界強度である。この場合のキャ

リアは極少数の内在キャリアと、電極から熱活性的に注入されたキャリアである。

さらに電圧がかかると、電極と有機層との注入障壁が電界で低減される、ショットキー注入

の領域に入る。電界のポテンシャルによってエネルギー障壁が押し下げられ、実効的なエネル

ギー障壁が低減され、障壁を越えるキャリアの数が増える。その条件下での注入特性は以下の

式のように電界の依存性を持つ。

J ∝ T 2 exp[−eϕb

κT
] exp[

e
√

eE/4πεr

κT
]

ここで κ はボルツマン定数、Tは温度、ϕb は電界のないときの障壁高さ、εr は有機物の比

誘電率である。一定温度で測定を行うと電流密度が電界の平方根に依存する。この比例関係か
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2.3 デバイスの評価

らショットキー注入が起こっていると判断されることが多い。また、電流-電圧特性の温度依

存性をとり、ある電界強度での ln(J/T2)-1000/Tの関係を描くと直線関係が現れる [32–34]。その

直線の傾きが eϕb であるから、温度依存性を測定することで電界がかかっていないときの障壁

高さ ϕb が見積もられる。ただし、この場合は移動度も温度依存性を持つことが多く、解析は

容易ではない。

ショットキー効果によって電極からのキャリアの注入が促進されると、最終的に電流値は空

間電荷制限電流 (Space Charge Limited Current: SCLC)で律速される。SCLCは、キャリアが

注入され対向電極に達する量よりも、電極から新たに注入されるキャリアの量が多くなると生

じる。この状況ではキャリア注入電極近傍に電荷が蓄積し、蓄積した電荷の作る電界によって

キャリアの注入が支配される。この時、

J =
9
8
µϵ

V2

L3

が成り立つ。Lは電極間距離である。この式からも移動度を求めることが可能ではあるが、

移動度が電界依存性を持たないことが前提である。

2.3.5 有機薄膜太陽電池の評価法

Fig.9 Typical characteristics of organic thin film solar cell. (a) J-V characteristics under light
illumination. (b) Incident photon to current efficiency (IPCE) or external quantum efficiency
(EQE) spectra.

有機薄膜太陽電池の評価法は、無機太陽電池と同様である。

Fig.9(a) が典型的な光照射下の J-V 特性である。光源には Xe ランプか、ソーラーシミュ
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2.3 デバイスの評価

レータを用いる。印加電圧が 0の時、つまり短絡回路 (Short Circuit)状態の電流値を短絡電流

JS C と呼び、電流が 0の時、つまり開回路 (Open Circuit)状態の電圧を開放電圧 VOC と呼ぶ。

これら 2つの測定値は、太陽電池特性の評価パラメータとして一般的に議論される。もう 1つ

の重要なパラメータはフィルファクター FFである。FFは Fig.9(a)中に描かれた 2つの四角

形の比であり、

FF =
JmaxVmax

JS CVOC

である。分母は理想的な最大出力であり、分子は実際の最大出力である。したがって FFは

理想と現実の差を表しており、1に近いほど良い特性である。太陽電池の変換効率 ηは以上の

パラメータと、入射光強度 Plight を用いて、

η(%) =
JmaxVmax

Plight
× 100 =

JS CVOC FF
Plight

× 100

と算出される。

変換効率を入射光の各波長ごとに求めた Fig.9(b)の測定も行われる。縦軸は電流から計算さ

れるキャリア数を入射フォトン数で除したものであり、入射フォトンがどれくらいの割合で

キャリアに変換されるかを表す。この値は外部量子収率 (External Quantum Efficiency: EQE)

と呼ばれ、EQEをスペクトル表示したものは IPCE(Incident Photon to Current Efficiency)スペ

クトルである。しかし、この使い分けはあいまいで文献によって異なる。本論では IPCE と

呼ぶ。
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第 3章

薄膜トランジスタへの展開

本章では、QuaterThiophene 誘導体をモデル材料として、液晶物質の多結晶薄膜をスピン

コート法で形成することを試みた。液晶相を経由させることで、基板全面に容易に多結晶薄膜

を得ることができた。得られた多結晶薄膜の電荷輸送は、Time-of-Flight法を用いて評価した。

結果として液晶物質の多結晶薄膜においては、キャリアの伝導に対するグレインバウンダリの

影響が低減されていることを実証した。

次に、スピンコート法で得られた液晶物質の多結晶薄膜を、薄膜トランジスタの半導体層に

適用し評価した。結果として真空蒸着で作製された素子に匹敵する高い移動度を得た。これは

多結晶薄膜中のグレインバウンダリの影響が少ないことが要因である。最後に Time-of-Flight

法から求まるバルク移動度と、FET移動度を比較し、側鎖アルキル鎖の長さと移動度の相関を

明らかにした。
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Fig.10 Schematic illustration of device operation of OFETs.

有機電界効果トランジスタ (Organic FIeld Effect Transistor)はその名の通り半導体層に有機

材料を用いたトランジスタである。Fig.10にデバイス駆動のメカニズムを描いた。有機半導体

の場合は内在キャリアが存在しないため、無機半導体における空乏層/反転層のメカニズムで

はない。ゲート電極に印加した電界で、ソース電極付近のポテンシャルが変化し、電極から有

機層への電荷注入障壁が変わる。すなわちゲート電圧によってソース電極からキャリアを有機

層へ注入する。十分大きなゲート電圧がかかると電極から多数のキャリアが有機層に注入さ

れ、絶縁膜と有機層界面に伝導チャネルを形成する。これが ON状態である。したがってホー

ルを注入しやすい p型の有機半導体を用いると、トランジスタは p型で動作する。

伝導チャネルは絶縁膜界面の数層の有機層に形成されるため [35–37]、有機 FETの特性は界面

に影響される。たとえば SiO2 表面は多数の OH基が存在しており、これがしきい値シフトや

特性のヒステリシスを生じさせることが知られている [38]。事実作為的に SiO2 表面を SAM膜

(Self-assemble mono layer) で修飾すると、トランジスタ特性の ON 電流やしきい値をコント

ロールすることができる [39]。

最も古くに有機半導体の電界効果移動度が示されたのは 1984 年の報告である [40]。三種類

のメロシアニン誘導体が用いられ、その移動度が 10−7 から 10−5cm2/Vs であることが示され

た。1994年には有機材料の特徴を生かしたオール有機トランジスタがフランスのグループか

ら報告され、フレキシブルやプリンタブルエレクトロニクスが可能であることが示されたが、

素子特性は十分でなかった [41]。その後 1997 年に芳香族化合物であるペンタセンの多結晶を
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用いて a-Siに匹敵する 0.7cm2/Vsが達成された [42]。近年では低分子系の材料、高分子系の材

料ともに移動度 10cm2/Vsに近い値が得られている [5,43]。

本論では p型駆動で、ホール伝導に関して議論するが、それはここで扱う材料がホール注入

が容易であることによる。有機 n 型トランジスタは、1. LUMO レベルの深い材料を用いて、

2. 低仕事関数の電極を形成し [44,45]、3. 注入された電子が絶縁膜界面でトラップされないよう、

SiO2 を有機絶縁膜に代える [46,47] と実現可能である。
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Fig.11 Chemical structure of quaterthiophene derivatives.

モデル材料として QuaterThiophene(以下 QTPと略す)誘導体を選んだ。QTPの化学構造を

Fig.11に示す。Fig.12は、8-QTP-8 (5,5”’-dioctyl-2,2’:5’,2”:5”,2”’-quaterthiophene)の DSC測

定結果である。QTP誘導体は広い温度域に高次の液晶相 (スメクチック G 相: SmG)を持つ。

Table.2に QTP誘導体の相転移挙動をまとめた。
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Fig.12 DSC chart of 8-QTP-8. Both cooling and heating rate was 5 ℃/min. 2.96mg of the
material was used.

アルキル鎖の長い誘導体ほど、液晶相温度域が狭い。結晶-液晶転移温度が上がり、液晶-等

方相転移温度が下がっている。

相転移温度は、コア部の結晶化力と結晶化を抑制する側鎖部の影響の関係で決まる。一般に

コア部の相互作用が強い材料ほど等方相転移温度が高く、大きな熱エネルギー下でも結晶を保

つ。QTP誘導体も、アルキル鎖が短く側鎖の影響が少ない 4-QTP-4が最も高い等方相転移温
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table.2 Phase transition behavior of quaterthiophene derivatives determined by DSC.

4-QTP-4 Cryst. 79.6 SmG 183.8 Iso.

6-QTP-6 Cryst. 84.6 SmG 180.8 Iso.

8-QTP-8 Cryst. 90.5 SmG 174.4 Iso.

10-QTP-10 Cryst. 99.8 SmG 169.4 Iso.

12-QTP-12 Cryst. 105.5 SmG 163.2 Iso.

度を示す。結晶-液晶の転移挙動はアルキル鎖の影響に加え、液晶相の凝集秩序に強く影響さ

れるため、側鎖の長さとの相関は一概には言えない。QTPの場合には側鎖が短いほど、結晶転

移温度が小さい。

不純物の影響を低減するため、材料は精製し評価した。側鎖を持つため液晶材料の昇華性は

弱く、昇華精製よりも化学的な溶液法の精製が有効である。シリカゲルカラムクロマトグラ

フィーと再結晶法により精製を行なった。QTP中の不純物はその酸化物であると考えられる

が、不純物と材料の Rf 値 (極性) が近く、低極性溶媒を用いたカラムクロマトグラフィーで

は不純物を分離出来なかった。そこで、展開溶媒として極性の最も小さい n-ヘキサンを用い

た。QTP誘導体は室温で n-ヘキサンへの溶解性が不十分なので、溶媒とカラムクロマトグラ

フィーの系全体を加熱しながら精製を行なった。カラムクロマトグラフィーで大部分の不純物

を除いた後、エタノールと n-ヘキサンでそれぞれ再結晶を行い、さらに高純度化した。全ての

誘導体を同様に精製した。
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液晶相を経て結晶化させると、グレインバウンダリの影響の小さい多結晶薄膜が期待でき

る。別材料ではあるが、本研究室では液晶相を多結晶相薄膜形成の前駆体として用いること

により、スピンコート法で均一かつ高移動度を示す多結晶薄膜を得られることを報告してい

る [48,49]。これは液晶相を経由した多結晶薄膜の形成が、溶液からのスピンコート法で有用で

あることを示している。本節では QTP 誘導体を薄膜トランジスタへ適用することを目標に、

液晶相を利用した均一かつ高品質な薄膜の形成を試みた。

Fig.13 Microscope images of 8-QTP-8 thin film fabricated by spin-coating under various
temperature condition. (a) Under 70℃ (crystalline phase). (b) Under 95℃ (Liquid crystalline
phase). (c) Under 118 ℃ (Liquid crystalline phase). Spin-coating was carried out with 1wt%
diethylbenzene solution at 3000rpm for 30s. Below each photograph, a profile section deter-
mined by laser micrograph was shown. Under 70℃, the resulting film didn’t cover the whole
substrate, and there were numerous cluster of polycrystal. On the other hand, under 95 and 118
℃, thin films completely covered the substrate.

Fig.13が 8-QTP-8のスピンコート多結晶薄膜の顕微鏡観察結果とレーザ顕微鏡による断面

プロファイルである。スピンコート時の温度を、8-QTP-8が結晶状態である 70℃、液晶状態

である 95,118℃と変化させた。QTP誘導体は汎用溶媒への溶解性が低いため、高温まで加熱

可能な高沸点溶媒ジエチルベンゼンを選択した。濃度は 1wt%である。スピンコータをオーブ
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ン内に設置し、基板周囲の雰囲気温度と溶液を加熱して 3000rpm、30sでスピンコートした。

Fig.13(a) が 8-QTP-8 が結晶である 70 ℃でスピンコートした結果である。水色の部分が薄

膜化した 8-QTP-8、紫色の部分は基板の SiO2 である。8-QTP-8 の微結晶が膜中に散見され、

その周りでは基板表面が見えることから、薄膜が基板全面を覆っていない。断面プロファイル

にも微結晶部分が観察された。溶液から直接結晶が析出したため微結晶が成長し、その周囲で

薄膜の形成が起こらなかったためと推測した。

一方スピンコート温度を 8-QTP-8の液晶相温度まで上昇させると、Fig.13(b)の薄膜が得ら

れる。基板表面は露出せず、薄膜が基板全面に形成された。断面プロファイルから、一部膜が

分厚くなっている部分があるが、基板上に約 50nmの薄膜が形成されている。液晶相温度での

スピンコートなので溶液の乾燥にともない液晶相の薄膜が形成、その後膜全体が結晶転移した

と考えられる。つまり液晶相を経由することで、溶液状態から直接の再結晶による微結晶の析

出が抑制された。数十 µm径の黄色い部分は薄膜を加熱し dewettingすると生じる凝集構造に

近く、液晶が析出した際に分子の凝集が一部起こっていることを示唆する。ただし QTPは高

次の (分子間相互作用の強い) 液晶相を示すため、凝集は限定的である。スピンコート温度を

118℃まで上げるとより均一な表面を持つ薄膜が得られた。温度の上昇により溶媒の蒸発速度

が上がり、膜厚が約 100nmに増加した。

有機薄膜トランジスタでは絶縁膜と有機薄膜界面の 1～2分子層 (数 nm)にチャネルが形成

される [35–37]。さらにトップコンタクト型素子の場合、厚い膜は電極からチャネル部までの直

列抵抗を増大させ、コンタクトが悪化する問題がある [50]。そのため完全に均一ではないが、基

板全面が覆われた 95℃を製膜条件とした。

Fig.14 が 95 ℃で成膜した膜の XRD 測定結果である。2θ=2.78o のピークから計算される

d-spacing 31.8Åは 8-QTP-8の分子長に一致する。したがって 95℃でスピンコートした薄膜

中で 8-QTP-8分子は基板に対して完全に垂直配向である。これは基板面内の電気伝導を利用

する薄膜トランジスタにとって理想の配向状態である。なぜなら Fig.14インセットにあるよ

うに、垂直配向薄膜では分子間のπスタッキングの方向が基板と同一面内であるため、基板に

沿ったキャリア伝導に優れるからである。

Fig.15が液晶相を経由してスピンコートした多結晶薄膜と、溶液成長した結晶の XRD測定

結果である。材料はアルキル鎖の短い 4-QTP-4を用い、スピンコート膜は 1wt%のジエチル

ベンゼン溶液で 75 ℃の液晶相温度下で成膜した。溶液成長は n-ヘキサンに 4-QTP-4 を溶解

し、2ヶ月かけて徐々に溶媒を揮発させた。液中に生じた板状の結晶をスパチュラを用いてす

くい取り、基板に載せ測定を行なった。
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Fig.14 XRD pattern of poly-crystalline thin film of 8-QTP-8. The film was fabricated by spin-
coating which was carried out at 95 ℃, 3000rpm for 30s. 1wt% diethylbenzene solution was
used. Sharp peak at 2θ=2.78o was observed. The d-spacing calculated from this peak is 31.8Å
which is corresponding to the molecular length of 8-QTP-8. This result means the molecules
set perpendicular in this thin film, which orientation is suitable for FET, because the derection
ofπ-π interaction agrees with the current flow direction of FET.

Fig.15(a)にあるように、液晶相を経由することで、アルキル鎖の長さによらず容易に多結晶

薄膜が得られる。XRD測定結果に低角側から鋭いピークが現れた。このピークから計算され

る d-spacing 23.4Åは 8-QTP-8の場合と同様に 4-QTP-4の分子長に一致した。したがって膜

中の分子配向は垂直である。一方溶液成長させた板状結晶の XRD測定結果は、垂直配向を示

すピークがより高次まで現れた。これは主に結晶の厚さが mmオーダーと厚いことによる。

溶液成長した結晶中では、分子が最安定な配置を取っていると考えられる。溶液成長の結晶

のピークと同じ位置にスピンコート膜でもピークがあることから、スピンコートで高速に溶媒

を揮発させた場合でも得られる膜中の分子配置は最安定な状態にあり、高い秩序性を持ってい

ると考えられる。これは溶媒が揮発した直後に液晶相の薄膜が現れ、その段階である程度の凝

集秩序が生じるためである。つまり液晶相を経由したスピンコート法は、均一な薄膜の形成も

容易で、さらに得られる結晶の秩序性も高い優れた方法である。
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Fig.15 (a) XRD pattern of poly-crystalline thin film of 4-QTP-4. The film was fabricated by
spin-coating carried out at 75 ℃, 3000rpm for 30s. 1wt% diethylbenzene solution was used.
(b) XRD pattern of polycrystal of 4-QTP-4. This polycrystal was grown in n-hexane solution
which was slowly evaporated during 2 month. In both cases, sharp peaks appeared, which is
corresponding to perpendicularly molecular orientation.
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Fig.16 Schematic illustration of injection process of material into glass cells. Glass cell is
heated at isotropic temperature: material put at the edge of the cell is melting and injected by
capillary action. This process naturally causes crystallization via liquid crystal phase.

前節で、液晶相を経由させることで、垂直配向かつ結晶性に優れた多結晶薄膜が得られるこ

とを示した。ここでは液晶物質の多結晶薄膜中のグレインバウンダリがキャリア伝導に与える

の影響を Time-of-Flight法を用いて調べた。Time-of-Flight法に用いるガラスセルは、Fig.16

のように、2枚のガラス基板が組み合わさったものである。材料を注入する際、ガラスセルは

材料の等方相温度まで加熱される。したがって、セルの端に材料を接触すると、直ちに融け、

液状となった材料は毛細管現象によってセル中に浸透する。注入が等方相で成されるため、結

晶化させるために冷却する過程で自然と液晶相を経由して多結晶化できることがポイントであ

る。

Fig.17(a) が、8-QTP-8 の Time-of-Flight 法による電荷輸送特性の測定結果である。測定サ

ンプルは 22µmのガラスセルに、等方相温度にて材料を注入して作製した。等方相、液晶相、

結晶相の測定温度と電圧は、それぞれ 205℃/70V、110℃/10V、24℃/20Vである。等方相、

液晶相、結晶相で非分散型の波形が得られた。キャリアの輸送時間を表すキンク点から、移動

度はそれぞれ 3.02×10−4、4.84×10−2、4.84×10−2cm2/Vsと見積もられた。

多くの非液晶性の有機多結晶では、キャリア輸送がグレインバウンダリに阻害され、このよ

うな波形は得られない。Fig.17のように、Time-of-Flight法による過渡光電流波形から多結晶

相の移動度が算出できること自体が稀有である。これは液晶相において分子配向が揃うため、

多結晶転移した後もグレインバウンダリの影響が抑制されるためである。液晶性 Terthiophene

誘導体でも、多結晶における電荷輸送がグレインバウンダリに阻害されないことが明らかにさ

れており [27]、多結晶における良好な電荷輸送は液晶材料の特質である。
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Fig.17 (a)Results of time-of-flight measurement with 8-QTP-8. The cell thickness was 22µm.
Measurement was carried out at 205, 110 and 24 ℃ for isotropic, liquid crystalline and crys-
talline phases, respectively. An applied voltage was 70, 10 and 20V, respectively. In all cases,
clear kink point was observed. The carrier mobility was calculated from the kink points as
3.02×10−4, 4.84×10−2, and 4.84×10−2cm2/Vs for Isotropic phase, liquid crystalline phase, and
polycrystalline phase. (b) Transient photocurrents of 8-QTP-8 at polycrystalline phase (25℃).
The cell thickness was 22µm. The inset shows the inverse of transit time as a function of
applied voltages, indicating mobility independent of electric field.

Fig.17(b) に多結晶における過渡光波形の電場依存性を示す。印加電圧によらず、明確なキ

ンク点がみえる。キンク点は印加電圧に比例してシフトし、Fig.17(b) インセットのように輸

送時間の逆数が印加電圧と一次の比例関係にある。電場依存性を持たないキャリア輸送が実現

されている。

Fig.18に 15µmのガラスセル中の 8-QTP-8の透過偏光顕微鏡写真を示す。Fig.18(a)は 160

℃、SmG相、(b)が結晶相である。液晶相において数百 µmオーダーのドメインが観察された。

このドメインが結晶化後も維持され、グレインとなった。そのため Fig.18(b)のように、グレ

インバウンダリはドメインの界面にそって生じる。ドメインの内部は結晶化に際し、側鎖の伸

縮による細かな構造を生じるが、これはグレイン内部の紙面垂直方向のキャリア輸送に影響し

ない。Fig.18(c)は 8-QTP-8多結晶の表面プロファイルである。ガラスセルに試料を注入、結

晶化後、片側のガラス基板を除いたサンプルをレーザ顕微鏡で観察した。多結晶の膜厚 2µm

に対して、グレインバウンダリの部分で 1.4µm に達する亀裂がみられた。したがってグレイ

ンバウンダリの部分は分子が存在せず、物理的に膜が不連続である。

Fig.19が液晶材料と、非液晶材料の結晶転移を模式的に表した図である。非液晶材料は等方
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Fig.18 Transmission polarization microscopy images of 8-QTP-8 in 15 µm liquid crystal cell
under crossed nicol. (a) 160° C smectic G phase. (b) 40 ℃ polycrystalline phase. The
domains in the liquid crystalline phase was maintained during a crystallization, and formed
grains. Hence, grain boundaries happened along the grains, though fine structure was appeared
in each grains. (c) a profile section determined by laser micrograph of 2µm polycrystal.

Fig.19 Schematic illustration of crystallization of non liquid crystalline material (isotropic)
and liquid crystalline material (liquid crystal).

相から直接結晶転移するため、ランダムなグレインバウンダリが膜中に生じる。一方液晶材料

は液晶相で分子配向に秩序性が与えられ、ドメインを形成するため、結晶化後のグレインバウ

ンダリはランダムではなくドメインに沿って形成される。そのためグレインバウンダリがキャ

リア輸送に与える影響が小さく、良好な電荷輸送が実現された。
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液晶相を経由させることで、簡便にかつ高い秩序性を有する多結晶薄膜が得られた。また、

グレインバウンダリがキャリア伝導に与える影響が低減されており、良好な素子特性が期待さ

れる。液晶物質の多結晶薄膜の優位性をデバイスの形で実証するため、薄膜トランジスタを作

製し評価を行なった。

Fig.20 Device structures of top-gate, bottom-contact type OFET used in this study. 1 wt%-
diethylbenzene solution of 8-QTP-8 was spin-coated onto the cleaned SiO2 (300 nm)/Si sub-
strate at 3000 rpm for 30 s while the substrate was kept at 95℃ in an oven during spin-coating.
50nm thick Au was evaporated through a metal mask onto the resulting polycrystalline thin film
at 2×10−6Torr. The channel length and width of FETs were 100µm and 1000µm, respectively.

Fig.20に素子構造を示す。有機 FETで最も一般的なボトムゲート/トップコンタクト型を採

用した。基板には 300nmの熱酸化膜付 p+Si基板を用い、SiO2 を絶縁膜に、p+Sをゲート電極

とした。基板洗浄後、95℃の SmG液晶相温度にて 1wt%の 8-QTP-8のジエチルベンゼン溶

液を 3000rpm、30sでスピンコートした。結晶化後の有機層の膜厚は約 50nmであった。有機

層の上に 2×10−6torrの真空下、ソース/ドレイン電極として 50nmの Auをメタルマスクを介

して蒸着した。2cm×2.5cmの基板上に 6つの素子を作製した。チャネル長は 100、50、20µm

の 3 つ、チャネル幅は 1000µm である。チャネル外の不要な有機層は物理的にこすり取り、

リーク電流を抑制した。

FIg.21 が 8-QTP-8 を用いた薄膜トランジスタの伝達特性と出力特性である。チャネル長

100µm、チャネル幅 1000µm の測定結果である。伝達特性はソース/ドレイン間に-50V を印

加して測定した。良好な p型のトランジスタ動作が見られ、飽和領域における FET移動度は
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Fig.21 Transfer and output characteristics of OFET with the semiconductor layer of 8-QTP-
8. The channel length and width of FETs were 100µm and 1000µm, respectively. The FET
mobility was estimated to be 0.14 cm2/Vs in the saturation regime. Vth and on-off ratio were
1.9 V and 105, respectively.

0.14cm2/Vsと見積もられた。しきい値は 1.9V、ON/OFF比は 105 である。有機半導体は内在

キャリアが少ないので、トランジスタ動作中のキャリアはすべて電極から注入される。そのた

め電極と有機層のコンタクトがデバイス特性に大きな影響を与える。QTP誘導体のようにチ

オフェン環を持つ材料は一般的に Auと Sの反応性により、ホール注入のコンタクトが容易で

あり、ここでも出力特性が線形に立ち上がり、ホールに対する良好なコンタクトが実現されて

いる。出力特性は電圧のスイープ方向を往復で測定したが、ヒステリシスは見られなかった。

QTP 誘導体は 1990 年代の有機薄膜トランジスタ黎明期から検討されている材料であ

る [51–55]。Table.3に報告された移動度と成膜方法をまとめた。V.D.、S.C.、R.T.はそれぞれ真

空蒸着、スピンコート、室温を意味する。本検討で得られた移動度 0.14cm2/Vsは今まで報告

された値の中で最大に近い。真空蒸着を用いて 0.16cm2/Vs(R.T)や 0.12cm2/Vs(50℃)の報告

があるが、この値はチャネル幅/チャネル長のアスペクト比が 1に近いチャネル幅の小さいデ

バイスでしか得られていない。真空蒸着ではチャネル幅が長くなると移動度が低下する。これ

はチャネル領域が拡がったため、結晶粒界の影響を受けやすいことが原因とされている [52]。

液晶性を利用した多結晶薄膜ではチャネル幅を 1mmとしても移動度 0.14cm2/Vsが得られた。

これは液晶状態から結晶化した多結晶膜中に結晶粒界の影響が少ないことを示唆する。特筆す

べきは、真空蒸着では 1Å/sec以下のレートで十分時間をかけ、かつ基板温度のコントロール

をして成膜するのに対し、液晶相を経由したスピンコートでは数秒でプロセスが終了すること

である。短いプロセス時間は工業化に必須であり、液晶相を経由した多結晶薄膜の有用性を示

す結果である。
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ここに挙げた報告例はすべてボトムゲート/トップコンタクト型の素子である。一例だ

け 10-QTP-10 を用いたボトムゲート/ボトムコンタクト型の素子で、真空蒸着により移動度

0.2cm2/Vsが報告されている [53] 。本研究でも 8-QTP-8を用いて 95℃の液晶相温度にて成膜

し、ボトムコンタクト型の素子を評価したが、移動度は 5.0×10−3cm2/Vsであった。これはス

ピンコートの際にソース/ドレイン電極が障害として結晶薄膜の形成に影響したためと考えら

れる。特にスピンコートでは溶液から薄膜の形成が瞬間的に起こるため、障害物の影響を受け

やすい。その点真空蒸着では、成膜レートが遅いこと、および基板に到達した分子が基板表面

でマイグレーションするため障害があってもそれに適合した形で結晶ができやすいので、ボト

ムコンタクトでも移動度が高い。

table.3 Summary of a fabrication condition and mobility of OFET with quaterthiophene de-
tivatives. V.D., S.C., and R.T. mean vacuum deposition, spin-coat, and room temperature,
respectively.

QTP derivative fabrication condition FET mobility (cm2/Vs) Reference

6-QTP-6 V.D. at R.T. 0.16 (W/L=1.5:1) [52]

9×10−3 (W/L=4:1) [52]

3.0×10−2 (W/L=100:1) [51]

2.4×10−2 (W/L=10:1) [55]

V.D. at 50℃ 0.12 (W/L=1.5:1) [52]

6.0×10−2 (W/L=4:1) [52]

V.D. at 100℃ 4.6×10−2 (W/L=1.5:1) [52]

3.9×10−3 (W/L=4:1) [52]

S.C. at R.T. 1.2×10−2 (W/L=100:1) [51]

8-QTP-8 V.D at R.T. 7.0×10−3 (W/L=10:1) [55]

10-QTP-10 V.D at R.T. 0.2 (bottom-contact, W/L=13:17) [53]

10-QTP-10 V.D at R.T. 0.1 (W/L=13:17) [53]

Fig.22 にスピンコート時の基板温度と得られた移動度をまとめた。温度は非接触型の温

度計を用いてスピンコート直前に測定した。70 は結晶相、79、95 ℃は液晶相である。液晶

相でスピンコートすると、高い移動度および小さなばらつきが得られた。6 素子の平均が

0.12±0.02cm2/Vsであった。結晶相でスピンコートすると移動度、ばらつきともに悪化した。

79℃は結晶相ぎりぎりの温度なので特性は比較的良好であるが、70℃になると素子ごとのば

らつきが大きく、移動度も一桁以上減少した。液晶相温度である 118、125℃でも素子を作製

したが、前述のように膜が厚くなったためコンタクト抵抗の影響が大きく、有意なデータにな
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らなかった。

Fig.22 Summary of mobility with various spin-coat temperature. The channel langth was 100,
50, and 20µm. 125℃ and 118℃ were also used for a spin-coat condition; however consistent
results could not be obtained. For 6 samples fabricated at a liquid crystalline temperature (95
℃), average mobility of 0.12 ± 0.02 was calculated.
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Fig.23 Summary of TOF and FET mobility of QTP derivatives with different side alkyl chain
length. FET mobility is eveluaterd in saturated region at room temperature. TOF mobility was
calculated in thier polycrystalline phase and isotropic pahse at 24 ℃ and 205 ℃, respectively.
There are almost no changes of the TOF mobility in isotropic phase, because the mobility in
isotropic phase is strongly governed by the molecular core structure. Small increase of mobil-
ity in short alkyl chain derivatives is supposedly due to the slightly short molecular distance.
On the other hand, FET and TOF mobility at polycrystalline phase were increased in longer
alkylated derivative.

Fig.23 は QTP 誘導体の側鎖長とキャリア移動度の相関である。Time-of-Flight 法により求

めた等方相と多結晶相のバルク移動度および FET移動度を示した。全ての誘導体で Time-of-

Flight法は等方相 205℃、多結晶相 24℃で測定した。FET評価は室温である。

等方相ではアルキル鎖長にかかわらず、ほぼ同程度で 10−4 オーダーのキャリア移動度で

あった。等方状態で分子はランダムな凝集を取り、分子間距離は 5Å以上に広がるため、結晶

に比べて移動度は低下する。分子間距離は分子長よりも長いので、アルキル鎖の長さに無関

係であるのは妥当である。ただし、4-QTP-4、6-QTP-6で若干移動度の増加が見られることか

ら、等方的といえど一時的に分子間の距離が短くなる瞬間があり、その際にアルキル鎖の長さ

がキャリアのホッピングに影響していると考えられる。
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一方多結晶相では、長鎖アルキルほど高いバルク移動度を示した。アルキル鎖は一般に分子

凝集を妨げる役割を果たすと考えられ、他の液晶材料ではアルキル鎖が短いほど液晶相で高い

キャリア移動度を示すことが報告されている。この違いはおそらく分子凝集の乱れ方の違いに

由来する。アルキル鎖が短いほどキャリア移動度が高いという報告は、低次の (分子凝集力の

小さい)液晶相の測定結果であり、コア部の凝集が弱いためアルキル鎖が凝集を乱す影響を与

えたものと考えられる。一方、Fig.23の結果は多結晶相の結果であり、コア部の分子凝集が強

いためアルキル鎖の影響が小さい。むしろアルキル鎖が長いほど FET、バルク移動度ともに上

昇した。FET移動度に関しては他の結晶材料でも同様の報告があり [56–58]、アルキル鎖どうし

の分子間力により結晶性が向上すると考えられている。

移動度のアルキル鎖長の依存性がバルク移動度より FET移動度で小さいが、アルキル鎖が

結晶性を向上させるとすれば、妥当な結果である。つまり、Time-of-Flight法の測定条件では、

光生成するキャリアが微量であるため、構造欠陥や不純物 [31] に由来したトラップがキャリ

ア移動度に影響する。一方、FET の場合は定常電流を測定しているため、過剰なキャリアに

よってトラップは埋められ、結果として移動度に対するトラップの影響が少ない。実際に測定

中のキャリア密度を計算すると、TOF測定ではレーザー 1pulseのエネルギーを 5µJ、電極面

積 4mm角、セル厚 10µが m、キャリア生成効率を 0.1%とすると、1パルスで生じるキャリ

ア密度は 1013 個/cm3 のオーダーである。FET 測定では飽和領域の電流値 5µA、チャネル長

100µm、チャネル幅 1000µm、チャネル領域 6nm(2分子層)とすると、1018 個/cm3 オーダーと

TOF測定より 5桁高い密度でキャリアが存在する。したがってバルク移動度は構造欠陥によ

るキャリアトラップの影響で移動度のアルキル鎖依存性が顕著であり、FETの場合はその依存

性が小さく見積もられた可能性がある。このように液晶物質の多結晶薄膜ではバルク移動度の

見積りが可能であり、依存性の強弱はあるが、FET移動度とバルク移動度がアルキル鎖長に関

して同様の傾向を見せたことから、材料本来の性質として分子構造と移動度の関係を評価でき

たと考えている。
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本章では薄膜トランジスタの試作と評価を行なった。薄膜トランジスタは基板水平方向に電

流を流す素子であり、基板に対して垂直に配向した 50nm程度で均一な有機半導体層が求めら

れる。

典型的な液晶物質である QuaterThiopheneの誘導体をモデル材料として検討を行なった。液

晶物質の多結晶薄膜を得るために、スピンコートによる薄膜成膜時に基板・溶液を液晶相温度

に加熱した。こうすることでスピンコート開始の後、溶媒が揮発→液晶相薄膜の形成→多結晶

薄膜への転移が起こり、液晶相を経由した多結晶薄膜が得られた。スピンコート時の温度が液

晶相温度に達しない条件で成膜すると、基板上に微結晶が析出し、薄膜が得られなかった。こ

れは溶液からの再結晶が起こったためである。一方、液晶相を経由させれば基板全面を覆う薄

膜が得られた。XRD測定より分子配向は基板に対して垂直であった。これは薄膜トランジス

タに有利な配向状態である。

得られた薄膜をボトムゲート/トップコンタクト型の薄膜トランジスタに適用したところ、

飽和領域のキャリア移動度 0.14cm2/Vsを得た。この値はこの材料での報告で最大レベルに達

している。ウェットプロセスにもかかわらず、真空蒸着で長時間かけて結晶成長させた薄膜と

同程度の高い移動度が得られた理由は、液晶相を経由したことで多結晶薄膜中のグレインバウ

ンダリが低減されていることである。グレインバウンダリの評価は Time-of-flight法を用いて

行なった。Time-of-flight法の測定で、多結晶状態にもかかわらずキンク点が現れ移動度の見

積りができた。これはグレインバウンダリがキャリア輸送に影響していないことを意味してい

る。このように Time-of-Flight法で TOF移動度が見積もれることは有機多結晶で特異なこと

であり、FET移動度と TOF移動度の比較を行なった。両方の移動度は材料の側鎖アルキル鎖

長に応じて同様の傾向を見せた。しかし TOF移動度のほうがアルキル鎖長に対する依存性が

明確であった。これは TOF測定時のキャリア密度が FET駆動時に比べて 4桁以上小さく、ト

ラップの影響をより受けやすいため、アルキル鎖の長さに依存した分子凝集の乱れの影響がよ

り顕著に現れたことによると考えられる。

液晶材料の多結晶薄膜は薄膜トランジスタ用の半導体層として優れた性質を示した。多結晶

相のキャリア移動度そのものは結晶化時の分子の配置で決まり、さらなる高移動度を得るには

材料を変える必要がある。しかし、本章で論じた内容は液晶物質の性質を元にしており、材料

のコア構造を変えても液晶物質である限り適用できる知見として有用である。
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発光ダイオードへの展開

液晶物質の多結晶薄膜は、Time-of-Flight法で電荷輸送が評価できるほどグレインバウンダ

リの影響が少ない。これは液晶相での分子配向秩序がもたらす優れた特徴である。Time-of-

Flight 法はガラスセル中で基板垂直方向のキャリア輸送を観察するが、これは有機発光ダイ

オード (Organic Light-emitting Diode, OLED)の伝導と同じである。そこで本章では液晶物質

の多結晶薄膜における良好なキャリア伝導を利用した、多結晶 OLEDの実現を試みた。

多結晶 OLEDには 2の利点がある。1つは素子の安定化である。通常 OLEDに用いられて

いるアモルファス材料は、熱力学的に非平衝な状態である。そのため経時的に膜中の一部が

結晶化、発光しない部分 (ダークスポット) が生じ、特性の悪化が起こることが報告されてい

る [59,60]。対策としてガラス転移温度 Tg を可能な限り高め、容易に結晶化しない分子設計が取

られるが、結晶化は確率的な現象であり、結晶化しない保証はない。その点、多結晶は熱力

学的に安定な構造であり、経時的な変化は少ない。多結晶の問題点はランダムな結晶粒界に

由来する薄膜の不均一性であるが、液晶物質の多結晶化により不均一性は克服可能と期待し

た。もう 1 つは高い移動度に由来する良好なキャリア輸送である。OLED は空間電荷制限電

流 (Space Charge Limited Current, SCLC)領域で駆動するが、SCLCで生じる電流は移動度と

比例関係にある。より高移動度の材料であれば、低電界で大きな電流を流すことができる。

素子構造はガラスセル構造を選択した。一般的にはスピンコート薄膜や蒸着膜が用いられる

が、作製プロセスの簡便化はセル構造が有利である。セルへの材料注入で薄膜を形成すると、

溶媒が不要でかつ材料消費に無駄がない利点がある。一方、積層構造を実現しにくく、単層構

造を取らざるをえないという弱点がある。これに対しては有機溶媒に不溶なポリマーで電極を

修飾して対応した。ガラスセル構造の OLEDは数例報告がある [26,61–64] が、全て液体相や液晶

相など柔らかい相を用いている。ここでは初めて多結晶相による素子を報告する。
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Fig.24 Device structures of typical OLEDs. (a) two-layer, (b) three-layer and (c) single-layer.
Energy diagrams are also shown.

Organic Light Emitting Diode(OLED、別名有機 EL)は電子感光体ドラムに次いで実用化さ

れた有機電子デバイスである。研究の発端は、1960年代にイオン性の電極でアントラセンや

ルブレンといった堅固な芳香族環を有する材料の単結晶を挟んだ構造で、蛍光発光が実現さ

れたことである [65,66]。しかしアントラセンの単結晶では発光開始に数 100V を超えた電圧が

必要であり、発光効率も低い。これは電子注入が困難であったことによる。その後 1987年に

C.W.Tang等により、10V程度の印加電圧で 1000cd/m2 の輝度を実現する有機極薄膜の積層型

素子が報告された [19](Fig.24(a))。高い特性の要因として

• 電子、ホールそれぞれに対してキャリア注入の容易な材料の積層構造
• 有機層の膜厚を 100nm程度にし、印加電圧の低減を実現

• 電子注入に有利な低仕事関数金属であるMgAgの利用

が挙げられる。材料系は膜の均一性を確保するため、アモルファスが用いられた。1988年

には安達らが積層をさらに発展させ、ホール輸送層/発光層/電子輸送層の三層型の素子を報告

した [67](Fig.24(b))。このように役割の異なるアモルファスの有機層を積層し効率を高める手

法は一般的である。

一方、積層でなく単層で効率を高める方策もある。有機材料の積層には有機低分子材料を真

空蒸着等のドライプロセスで順次成膜する必要がある。真空プロセスはタクトタイム/コスト

の面で不利であり、これをウェットプロセスに置換するというのが単層を用いる主な動機であ

る。単層デバイスの報告は 1990年に行われた [68–70]。1つの材料だけでは再結合確率と発光量

子収率が低いため、キャリアトラップとなりかつ可視域で発光する色素分子が数 %添加され
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る (Fig.24(c))。

OLEDの動作機構は以下である。

1. アノードとカソード間に電圧が印加され、アノードからホールがカソードから電子が有

機層内に注入される。

2. 注入されたキャリアがそれぞれ有機層内を伝導する。

3. 再結合中心において電子とホールが再結合し、励起子を生成する。

4. 励起子が輻射もしくは無輻射失活する。

5. 有機層からデバイス外部へと光が取り出される。

OLED はキャリアの注入、輸送、再結合という過程を経て発光に至るデバイスである。

OLED において注入キャリア数に対する取り出されたフォトン数の割合である外部量子効率

η外部 は以下の式で与えられる。

η外部 = γ × η励起子 × η輻射 × η取り出し (6)

γは注入された電子とホールのモル数の比を表す。電子とホールが当モルずつ注入される場

合には γは 1である。電子とホールのどちらかが多く注入されると,余ったキャリアは再結合

せず対向電極まで到達し、OLEDの効率を悪化させる。η励起子 は発光に寄与する励起子の生成

効率である。電子とホールの直接の再結合から励起子が生成される場合には、一重項励起状態

と三重項状態が 1:3の割合で生じることが知られている [71]。燐光材料を用いないと三重項状

態からの失活過程は禁制であるので発光には寄与できない。したがって一重項励起状態のみを

利用するとき、η励起子=0.25である。重原子の金属錯体等を用いて重原子効果によって三重項

状態からの燐光発光を利用すれば、η励起子=1となる [72]。η輻射 は励起状態のうち輻射失活する

割合である。有機材料はこの η輻射 が高く、適切な材料を選べば η輻射 が 1近い値となる。最

後の η取り出し は有機層内で発生した光をデバイス外に取り出す効率である。理論計算ではこの

η取り出し はせいぜい 20%程度と見積もられ [73] 、残り 80%は金属電極での消光や有機層内を

横方向に伝導するなどで外部に届かない。
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単層型の OLEDではキャリアの伝導に寄与するホスト材料と、キャリアに対するトラップ

となり発光中心として働くゲスト分子の混合系が使われる。本研究でもこのホスト-ゲスト系

を利用した。

Fig.25 (a) molecular structure of 8-PNP-O12 [2-(4’-octylphenyl)-6-dodecyloxynaphthalene].
(b) Absorption and photoluminescence spectram of 8-PNP-O12. Measurements were carried
out at room temperature. 1.24µm quatz cell and 15µm glass cell was used for absorption and
PL measurement, respectively.

ホスト材料のモデル分子として 8-PNP-O12[2-(4’-octylphenyl)-6-dodecyloxynaphthalene]を

用いた (Fig.25(a))。8-PNP-O12 は当研究室で液晶材料のモデル化合物として検討されている

材料であり、化学的性質や不純物の影響を含めた電荷輸送特性に対する知見が蓄積されてい

る [21,23,30,74,75]。

本材料を多結晶 OLED用のホスト材料に選んだ理由は 2つある。まず、電子とホールの両

極性伝導が観測されることである。つまりホスト材料は電子とホールの両方を輸送可能、とい

う要請を満たす。また、電子とホールの移動度がほぼ同じであることも理由の 1つである。電

子とホールの移動度が異なる場合、デバイス中における電子とホールのモル比のバランスが崩

れ、有機層全体での発光ができないという理論的研究 [76] が報告されている。電子・ホールの

キャリア移動度が同等であるから、薄膜全体での発光を期待した。

DSCと偏光顕微鏡観察より、8-PNP-O12の相転移挙動は

ISO 121℃ SmA 100℃ SmB 64.3℃ SmE 56.6℃ Cryst
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である。

Fig.25(b) に 8-PNP-O12 の吸収スペクトルと PL スペクトルを示す。吸収スペクトルは

1.24µm の石英セル、PL スペクトルは 15µm のガラスセルに試料を挟んで室温下で測定し

た。8-PNP-O12 は可視域に吸収を持たず、ゲスト材料の発光を 8-PNP-O12 が消光しない。

PL スペクトルは紫外から可視域であり、目視で青色に見えるが可視域の発光強度は小さく、

8-PNP-O12からの発光は輝度に影響しない。

Fig.26 (a) molecular structure of perylene tetraester [tetrakis(2-(2-ethoxyethoxy)ethyl)
perylene-3,4,9,10-tetracarboxylate]. (b) photoluminescence spectram of perylene tetraester.
Measurements were carried out at room temperature. 15µm glass cell was used for PL mea-
surement.

ゲスト材料のモデル分子はペリレン誘導体 tetrakis(2-(2-ethoxyethoxy)ethyl) perylene-

3,4,9,10-tetracarboxylate (perylene tetraester)を選んだ。ペリレン骨格自体は褐色で青色の PL

を持つ結晶性の材料である。本材料はエトキシ基 (-OCH2CH3) がつながった側鎖部を持つ。

メトキシ基鎖はアルキル鎖に比べ自身の運動に自由度が高く、分子間相互作用を弱める働きが

強いので、この材料は室温で液体状態を示す。

Fig.26(b)が PLスペクトルである。615nm付近にピークがあり、橙から赤色の発光である。

一般的にペリレン誘導体は LUMOレベルが深く、電極から電子注入が容易であるため、n型

有機半導体として扱われる。

8-PNP-O12はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製の後、エタノール、n-ヘキサ

ンを用いて再結晶を行なった。perylene tetraesterは極性が高いため、順相でのカラムクロマト
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グラフィーは困難であったので、逆相カラムクロマトグラフィーにより精製した。結晶化しな

いため再結晶は行なっていない。
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基礎的な検討として材料混合時の凝集状態の観察をした。一般的なアモルファス材料であれ

ばもともとの凝集がランダムであるため、材料の混合による凝集構造の変化が問題になりにく

いが、凝集秩序を持つ液晶物質とその多結晶では本質的な問題であり、検討の必要があった。

ホスト材料とゲスト材料は、トルエン混合溶液とした後、130℃に加熱しトルエンを揮発さ

せることで混合した。さらに 0.5Torrの減圧下で 3時間 130℃で加熱し残留溶媒を除いた。

Fig.27 (a) Polarized microscopy image of neat 8-PNP-O12 under crossed nicol. (b) Under
the same measurement condition as (a), but 10mol % of perylene tetraester was mixed to 8-
PNP-O12. glass cells of 1.36 and 1.50µm were used for (a) and (b), respectively. Meaurement
was carried out at room temperature.

Fig.27が室温における反射偏光顕微鏡像である。(a)が 8-PNP-O12単体、(b)が 8-PNP-O12

に 10mol%の perylene tetraesterを混合したサンプルである。セル厚は (a)が 1.36µm、(b)が

1.50µm、試料は等方相でガラスセルに注入し、急冷して結晶化させた。

8-PNP-O12 単体の多結晶相は、テクスチャに明確なグレインバウンダリが観察されなかっ

た。これは液晶材料がガラスセルに等方状態で注入された後、低次の液晶相から高次の液晶相

を経て段階的に結晶化できるため、グレインバウンダリの影響が緩和されていると理解され

る。10mol%の perylene tetraesterを添加して同様の観察を行なったところ、テクスチャの色

調は変化したが全体の構造に乱れは生じなかった。しかし膜中に黒点部分が現れた。偏光顕微

鏡のクロスニコル下で暗視野 (黒) に見えることから、分子が配向を持たないペリレン誘導体

が偏析した部分であると考えられる。実際に 30mol% にペリレン誘導体の混合量を増やして

観察を行なったところ、黒点の増加が見られたので、ペリレン誘導体の偏析が起こっている。

Fig.28(a) が混合試料の室温における反射偏光顕微鏡像、(b) が反射蛍光顕微鏡像である。
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Fig.28 Microscopy images of 8-PNP-O12 doped with 10mol% perylene tetraester. (a) With
polarized microscope. (b) With fluorescence microscope. Both measurement was carried out
at room temperature with 1.50µm cell. The excitation light wave length for fluorescence was
510-560 nm, and the resulting fluorescence was detected at 590 nm. Only the fluorescence
from the perylene tetraester was observed.

蛍光観察は励起光 510-560nm で、590nm の蛍光を観察した。この条件ではゲスト材料であ

る perylene tetraesterの分布を選択的に観察できる。偏光像は全体にほぼ均一に見えるが、蛍

光像からはゲスト材料の濃度が不均一である様子が見られた。蛍光像の黒い部分は perylene

tetraesterの濃度が小さい部分である。通常、結晶化は不純物等の異種分子を排除しながら進行

する。添加したペリレン誘導体はホスト材料から見ると不純物であるから、ホスト材料が結晶

化する際に不純物の掃き出しが起こり、一部で perylene tetraesterが強く排除されたと考えら

れる。ただし、この黒い部分も顕微鏡観察の光強度を上げると蛍光を発することが確認でき、

perylene tetraesterは少数存在する。Fig.28は 20倍の倍率であるが、目視ではサンプルは均一

である。

perylene tetraesterの濃度不均一性は生じているが、ホスト材料の凝集状態が維持されていた

ので、OLEDへの適用が可能と判断した。発光の均一性に関しては後ほど議論する。
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4.4 液晶、非液晶物質の多結晶の比較: グレインバウンダリ、分子配向、電流-
電圧特性

ここでは液晶物質と非液晶物質の多結晶薄膜の比較から、液晶物質の多結晶の優位性を議論

する。

4.4.1 相転移挙動、グレインバウンダリ

Fig.29 Phase transition behaviors of liquid-crystalline phenyl-naphthalene 8-PNP-O12 and
non-liquid-crystalline PNP, determined by differential scanning calorimetry. Temperature scan-
ning rate was 5oC/min. PNP has only one phase transition from isotropic to crystal, which
means a melting point. On the other hand, 8-PNP-O12 has four peaks corresponding to SmA,
SmB, SmE, and crystal phase transition.

Fig.29が、8-PNP-O12とそのコア骨格の PNPの DSC測定結果である。5℃/minの温度変

化レートで測定した。アルキル鎖を持たない PNPは 83.9℃に等方相-結晶転移点 (融点)を持
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つ。これは非液晶材料の典型的な振る舞いである。一方液晶性の 8-PNP-O12は、120から 100

℃, 100から 64.3℃、 64.3から 56.6℃にそれぞれ低次の SmA相、高次の SmB、SmE相を発

現する。これは側鎖アルキル鎖によって分子の構造異方性が増し、結晶化しづらくなったため

である。つまりコア骨格は結晶性が高いが、柔軟なアルキル鎖の存在により結晶性が弱まり、

結晶から等方状態の間に中間相を発現する。結晶性の弱まりは結晶転移温度が PNPの 83.9℃

から 8-PNP-O12の 56.6℃に下がっていることからも示唆される。

Fig.30 Textures of (a) non-liquid-crystalline phenyl-naphthalene and (b) 8-PNP-O12 under
crossed nicols at room temperature. The scale bar is 300 µm. In the case of non-liquid crys-
talline PNP, fine network of a lot of cracks was observed. However, liquid crystalline 8-PNP-
O12, there are no cracks despite poly-crystalline phase. This difference comes from the differ-
ence of molecular orientation in their polycrystalline phase.

Fig.30 (a)と (b)がそれぞれ PNP、8-PNPO-12単体の偏光顕微鏡写真である。室温の多結晶

状態で観察した。非液晶性の PNPの多結晶は多数の溝状の形状が見られた。これがグレイン

バウンダリである。グレインバウンダリの発生は、PNP が等方相から直接多結晶化したこと

が原因である。つまり、等方状態では分子間の相互作用は弱く分子は配向を持たない。その状

態から一次相転移で瞬時に多結晶化すると、1つのグレインの中では分子配向が秩序性を持つ

が、グレインどうしの配向は揃わないため、結果的にグレインの間に深いバウンダリが生じ

る。一方、液晶材料の場合は多結晶化した後でも明確なバウンダリは観察できなかった。液晶

材料の結晶化プロセスは、等方状態から一度液晶相を経由するため、液晶相において分子配向

の秩序が形成されるためである。分子配向が揃った液晶状態から結晶化すると、グレイン間で

配向が揃うためバウンダリが生じにくい。

この結果からフェニルナフタレンコア骨格でも、非液晶物質よりも液晶物質の多結晶薄膜が

グレインバウンダリの影響が少ないことが期待できる。
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4.4.2 電流-電圧特性の比較

Fig.31 J-E curves of liquid-crystalline phenylnaphthalene derivative and non-liquid-
crystalline material with ITO//MgAg cell. The cell thickness was 0.8 and 1.05µm for 8-PNP-
O12, and PNP, respectively. 10mol% perylene tetraester was mixed with each material. The
measurement was carried out at room temperature in atmosphere.

Fig.31が液晶材料と非液晶材料の多結晶における電流-電圧特性である。ITO//MgAgセルを

用いて、室温・大気下で測定した。セル厚は 8-PNP-O12 が 0.8µm、PNP が 1.05µm である。

どちらの材料も perylene tetraester を 10mol% 混合して測定した。得られた電流密度は PNP

に比べ、8-PNP-O12を用いると 2桁大きかった。これはテクスチャ観察で見られたグレイン

バウンダリの影響である。8-PNP-O12に perylene tetraesterを混合しても、配向秩序性を持っ

た凝集は維持されており、グレインバウンダリが少ないためより大きな定常電流が生じたと考

えられる。
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4.4.3 セル中の分子配向

Fig.32 XRD of 8-PNP-O12 and PNP doped with perylene tetraester (10 mol%). The orange
line is the result for 8-PNP-O12, and the blue one is for PNP. These films were prepared by
removing the glass substrate of the liquid crystal cells with cell thickness of 1µm. XRD mea-
surement was carried out at room temperature.

Fig.32が、8-PNP-O12と PNPのセル中での分子配向を示す、XRD測定結果である。材料

にはそれぞれ perylene tetraesterを 10mol%混合した。サンプルはガラスセル中に材料を注入

し結晶化させた後、セルを破壊し片側のガラス基板を剥がして用意した。セル厚は 1µmであ

る。測定は室温で行なった。青が PNP、橙が 8-PNP-O12の結果である。

8-PNP-O12の場合は、ピークが 23.46o(d-spacing = 3.8Å)に現れた。基板に対して垂直方向

に結晶構造の c軸を取ると、このピークは (001)に対応し、8-PNP-O12の分子が基板に水平配

向していることを示す。ガラスセル中の水平配向は液晶材料の典型的な挙動である。計算され

た d-spacing 3.8Åは高次の液晶相の分子間距離として妥当であり、液晶相の構造を維持し、多

結晶化していることを示唆する。低角度側 2.58o にもピークがあり、このピークから計算され

る d-spacingは 34.23Åで、これは計算により得られた分子長 34.42Åと一致する。したがって

膜中の一部は垂直配向している。ただし当 XRD測定装置の特性上、低角のピークがより強く

観察されるので、垂直配向のピークは見られるが、膜全体では水平配向と言える。一方 PNP

の多結晶では 3つの鋭いピークが 7.62 (11.6Å)、15.13 (5.85Å)、 22.73o (3.91Å)に現れ、それ

ぞれ (010)、(020)、 (030)に対応した。PNPの分子長 11.5Åがこれらの d-spacingに一致する
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ことより、PNPは垂直配向である。3次のピークまで明確に観察されており、強く結晶化して

いるが、液晶を経由しないためセル中でも垂直配向である。垂直配向膜は基板水平方向のキャ

リア輸送に劣るだけでなく、膜中のグレインバウンダリも生じる。そのため液晶材料と非液晶

材料で電流-電圧特性に 2桁の差が生まれた。

これらの測定により、液晶性材料が多結晶 OLED用の材料として優位性を有することを示

した。
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Fig.33 Current density and luminescence characteristics of liquid-crystalline 8-PNP-O12
with ITO/PEDOT//MgAg cell. 8-PNP-O12 was doped with 10 mol% perylene dye. The mea-
surement was carried out at 40℃ in atmosphere. The filled circles are for current density, and
the filled triangles are luminescence. The cell thickness was 1.7µm.

液晶材料の多結晶薄膜用いて、OLED 駆動の実現をを目指した。素子構造は

ITO/PEDOT:PSS//MgAg を選択した。PEDOT:PSS は当該分野で一般的な透明ホール注

入層材料である。水溶性のポリマーであるので、スピンコートによって薄膜化し乾燥した後は

有機溶媒に不溶で、有機材料との積層が可能である。ITOの上に PEDOT:PSSを 20nm形成し

た。セル厚は 1.7µmである。測定は 40℃の多結晶相で行なった。電流-電圧特性が Fig.33で

ある。膜厚 1.7µmは一般的なアモルファス OLEDの 10倍以上の厚さである。にもかかわら

ず、グレインバウンダリに影響されない良好なキャリア伝導が起こっており、最大で電流密度

20mA/cm2、発光輝度 65cd/m2 を達成した。

1.7µm の厚膜でかつ多結晶状態で OLED 駆動が実現できたことは特筆すべき結果である。

しかし得られた発光輝度特性は、一般的な積層型の OLED比べ依然として低効率である。効

率の目安として使われる電流効率は 0.1cd/A程度であり、近年の数十 cd/Aを超える高効率素
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子には及ばない。電流効率が低いことから、片側のキャリアの不足が推測される。ここでは電

子注入層を用いていないため、電子注入量が不足している可能性が高い。

4.5.1 PL、ELスペクトル

Fig.34 Normalized EL spectra of OLED and PL spectra of neat perylene dye and 8-PNP-
O12. The excitation light wave length used for PL measurement was 337 nm. Measurement
was carried out at room temperature. EL spectrum didn’t completely agree with PL spectrum
because molecular interaction of perylene dye was different in neat thin film and mixture thin
film.

Fig.34は OLEDの EL発光スペクトルと、perylene tetraester単体の PLスペクトルである。

PL 発光の励起光は 337nm である。OLED の EL スペクトルと perylene tetraester 単体の PL

スペクトルはほぼ一致しており、OLED の発光はホスト分子に混合された perylene tetraester

から生じている。EL と PL のずれは perylene tetraester の凝集状態の違いによる。単体の場

合、perylene tetraester分子は互いに分子間相互作用をする。これは一般にπ-πスタッキング

の重なりを増加させ、HOMO-LUMOギャップが狭まるため PLは長波長化する。一方 OLED

では perylene tetraesterはホスト材料によって希釈されているため、分子間の相互作用が減少

し発光波長がブルーシフトする。この現象は溶液状態の PLに比べて固体薄膜の PLがレッド

シフトすることと同じである。したがって EL発光がブルーシフトしたことより、OLED駆動

中には 8-PNP-O12と混合され希釈された perylene tetraesterからの発光が支配的であることが

確認された。
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Fig.35 (a) Visual image of luminescence from polycrystal of 8-PNP-O12 doped with perylene
tetraester (10 mol%). The luminescent area was 2 × 2 mm2. (b) Magnified luminescence
image with reflecting microscope. The dark area on the right side is due to the lack of an
anode. (c) Magnified fluorescence image. The excitation light wave length was 510-560 nm,
and the resulting fluorescence was detected at 590 nm. Only the fluorescence from the perylene
tetraester was observed. In this observation, the left part of the photograph is darker than the
right part because the fluorescence from the left part was degraded by the ITO anode.

発光素子として、発光が均一であることが重要である。Fig.35(a)は、OLED駆動時の写真

である。発光の定量的な均一性の評価はしていないが、目視では電極全体から発光していた。

Fig.35(b)が発光を明視野顕微鏡で観察した結果である。100µmというスケールでは、発光し

ない部分がみられた。Fig.35(c) は駆動していない素子の反射蛍光顕微鏡像である。perylene

tetraester が存在する部分が赤く観察される。(b) と (c) を比べると、(b) で発光していない部

分が (c)の黒い部分と一致する。つまり発光していないのは 8-PNP-O12の強い凝集が起こり、

perylene tetraesterの濃度が小さくなった部分である。こういった排斥は棒状の 8-PNP-O12と

円盤状の perylene tetraesterの形状的な不一致によるところが大きいと考えられる。さらなる

等方的な混合状態の形成は、ホスト材料とゲスト材料の分子構造を近づけることで達成される

と予想する。現状でその条件を満たすホスト-ゲスト材料の組合せは見つかっておらず、将来

の課題である。均一性は照明用途であれば目視で均一に見えれば十分であろうし、ディスプレ
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イ用途であれば画素のサイズスケールで均一である必要があり、多結晶 OLEDの展開先に依

存すると思われる。
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本章では液晶相を経由した多結晶薄膜を OLEDに適用し、多結晶 OLEDの実現を試みた。

素子構造として、作製の容易さと既存のディスプレイの技術を利用できるガラスセル構造を選

択した。セル構造では通常の OLED に比べて膜厚が 1 桁程度厚くなり、電流を流しにくい。

これに対して多結晶の示す高いキャリア移動度が素子の抵抗を低減することを期待した。モデ

ル材料として液晶性の Phenylnaphthaleneの誘導体をホスト材料とした。ガラスセル構造では

有機層は単層であるから、電子・ホールの両極性伝導を示す液晶材料はホスト材料に必要な要

請を満たす。発光中心としてペリレンの誘導体を用いた。

液晶相を経由した多結晶と経由しない多結晶の電流-電圧特性の比較から、液晶相を経由す

ることでグレインバウンダリの影響が抑制され、より大きな定常電流が生じることが明らかと

なった。XRDの測定から液晶相を示さない材料はガラスセル中で垂直配向していた。垂直配

向では電極から電極へのキャリア伝導に優れないばかりでなく、キャリア伝導を妨げるように

グレインバウンダリが生じるために定常電流値が減少したと考えられる。液晶性のホスト材料

を使用し、OLED素子として 1.7µmの厚い多結晶であるにもかかわらず、65cd/m2 の輝度を

観測した。電子注入層を用いていないため電子注入が不足しており効率は低いが、初めて多結

晶 OLED駆動に成功した結果である。

多結晶 OLEDの駆動を確認したものの、現状では 1. 印加電圧が高い、2.顕微鏡レベルで発

光が均一でない、3. 効率が低いという課題が残っている。印加電圧は最終的な素子のエネル

ギー効率に直結するため、電荷注入層を適切に選択しオーミックコンタクトを実現すること

と、サブミクロンオーダまでガラスセルギャップを薄くする必要がある。発光の均一性はホス

ト分子とゲスト分子の構造を近づけ、ホスト分子の形成する層構造中にゲスト分子が混ざるよ

うな材料設計で解決すると考えている。今後はこういった方策を含め、素子構造と材料の最適

化を測ることにより効率を上げるアプローチが必要である。
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第 5章

薄膜太陽電池への展開

液晶物質の多結晶薄膜は非液晶物質の多結晶薄膜にない利点を持つ。1つはグレインバウン

ダリに影響されない多結晶中の良好な電荷輸送であり、もう 1つは分子の凝集、配向の制御性

である。有機多結晶を用いる有機薄膜太陽電池にとって、これらの特徴を有する液晶物質の多

結晶状態は半導体材料としての優位性を期待できる。本章では、液晶材料の利用により、分子

凝集を制御し、かつ電荷輸送に優れた有機太陽電池が実現可能であることを実証した。

5.1 有機薄膜太陽電池概説

Fig.36 (a) Schematic illustration of photo-carrier generation processes of organic thin film
solar cells. (b) Device structures of hetero-junction and bulk hetero-junction.

有機薄膜太陽電池の光電変換プロセスを、Fig.36(a) に示す。はじめに、光吸収が起こる。

この過程は各材料に固有の吸収波長域・吸光係数で決まる。つぎに、吸収された光エネル

ギーにより分子の基底状態にある電子が励起され、緩和過程を経て励起子状態を形成する

(Fig.36(a)(1))。励起子はフレンケル型であり、電子-ホール間に強いクーロン相互作用が働い

ており、1分子に局在化している。この励起状態から直接フリーキャリアへの解離は 1MV/cm

以上の電解強度が必要で、容易ではないことが知られている [77]。励起子状態は材料中を拡散

する Fig.36(a)(2))。その拡散長は材料によって 5～20nm程度と言われている [78]。拡散の過程

で、励起状態がドナー/アクセプタ界面に達すると、電荷移動型励起状態への遷移が起こり、

キャリアは 2 分子間に存在するようになる (Fig.36(a)(3))。この状態からは容易にフリーキャ

リアへの解離が起こり、解離したキャリアは電子はアクセプタ上を、ホールはドナー上を伝導

して電極に収集される (Fig.36(a)(4))。
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この過程から考えて、2種の有機材料の接合構造が光電変換に重要である。事実、有機薄膜

太陽電池研究の本格的な開始とされるのは、1986年に Tangが有機材料の極薄膜でヘテロジャ

ンクションを実現し、エネルギー変換効率 1%を達成した時点である [79]。その後、有機極薄

膜ヘテロジャンクションよりドナー/アクセプタ界面を増加するため、ドナー材料とアクセプ

タ材料を混合して有機層全体に接合を形成した“バルク”ヘテロジャンクション (BHJ) が報

告された [80–82]。BHJ型の素子では、ナノスケールで凝集したドナー材料とアクセプタ材料に

より接合構造が発電層全域に形成されるため、光生成した励起子の解離が効率的に起こり、高

い効率が実現される。しかし、一方電荷輸送という点で BHJ構造は大きな課題を残している。

すなわち、BHJを形成する場合、ドナー材料とアクセプタ材料はランダムに混合されるため、

その薄膜では接合界面から電極までの伝導パスの形成が制御されていない。有機半導体中の電

荷輸送は、ランダムに配置された分子サイトを電荷がホッピング伝導するため、ランダムな分

子の配向・凝集状態では良好な電荷輸送は困難である。この問題に対し、2005年ごろよりバ

ルクヘテロジャンクションに秩序性を付与することに関心が持たれている [83–85]。例えば ZnO

のナノ構造の利用 [86] や、溶媒による有機層のエッチング [87] が試みられている。

本論ではこのようなナノスケールでの構造を効率よく実現するために、自発的に秩序性を

持って分子が凝集する液晶物質の多結晶薄膜の利用を提案する。

ナノ構造を得るには液晶相を利用することも考えられるが、2 つの理由から多結晶相が優

れていると考える。1 つは液晶相では分子運動の自由度が高すぎ、ナノ構造を安定に保つか

どうかが不明な点である。特に液体に近い低次の液晶相ではドナー/アクセプタが均一に混

ざってしまうことが予想される。もう 1 つは移動度 [88] である。有機半導体中の再結合過程

は Langevin再結合 (Langevin 1903 (Ann. Chim. Phys. 28, 433))で記述される。その時再結合

レート Rは

R =
e
ϵ

(µp + µe)np = γnp

である。eは素電荷、ϵ は誘電率、µは移動度、n/pは電子/ホール密度である。Rは移動度に

比例するため、移動度が小さいと再結合確率が減少するように見えるが、低移動度では薄膜中

にキャリアが留まる時間が長く、キャリア密度が高まるので、結果として再結合確率は移動度

にあまり影響されない。しかし、電荷移動型励起状態からフリーキャリアへの解離確率 Pが

P ∼ γ

γ + κF

で与えられる。κF は励起状態から基底状態への失活確率。よって γ(移動度) が大きいほど
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解離確率は大きくなる。

一方で、移動度が大きくなるとキャリアが高速に外部回路に引き抜かれるため、材料中の

キャリア密度が低下し、ドナー/アクセプタの擬フェルミレベルが低下する。そのため、ド

ナー/アクセプタの擬フェルミレベルの差に由来する VOC が低下する。したがってキャリアの

解離確率と VOC の移動度に対する依存性は逆であり、太陽電池の変換効率は移動度 10−2～

1cm2/Vs程度で最大値を持つことが理論的に解析されている [88]。この移動度領域は多結晶相

に典型的な値であり、これが多結晶相を利用する 2つめの理由である。
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5.2.1 ドナー材料

Fig.37 (a) Chemical structure of 3,6-bis(4-(dodecyloxy)phenyl)-2,5-dimethylpyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (DmPP-O12). (b) Absorption spectra od DmPP-O12 in polycrys-
taline thin film. The film was fabricated by spin-coating at room temperature with 1wt% chlo-
roform solution

太陽電池用の半導体材料は太陽光スペクトルの範囲に光吸収を持つことが必須である。

この要請を満たすモデル材料として液晶性のピロロピロール誘導体を選んだ。3,6-bis(4-

(dodecyloxy)phenyl)-2,5-dimethylpyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione以下 DmPP-O12と略

す) は Fig.37(a) の構造を持つ化合物である。コア部のサイズが小さいにもかかわらず長いπ

共役系を持ち、Fig.37(b)のように可視光域に光吸収を持つ。

DmPP-O12は 108～121℃ (heating)の温度域で低次の液晶相である SmA相を示す [89]。

5.2.2 アクセプタ材料

有機薄膜太陽電池は、ドナー/アクセプタの二種の材料の混合系が用いられる。Fig.38(a)

がアクセプタ材料であるフラーレン誘導体 [6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester

(PC61BM) [82] の構造である。電子供与性 (ドナー)の材料からフラーレンへは 45fsの超高速光

誘起電荷分離が起こり [90]、かつ優れた電子吸引性を有するためアクセプタ材料として適当で

ある。Fig.38(b)に PC61BMの薄膜状態における吸収スペクトルを示す。PC61BMは黒色であ

り可視域に広い光吸収を持つが、吸光度は小さい。

71



5.2 モデル材料

Fig.38 (a) Chemical structure of [6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester (PC61BM). (b)
Absorption spectra od PC61BM in thin film. The film was fabricated by spin-coating at room
temperature with 1wt% chloroform solution.

5.2.3 ドナー・アクセプタ材料のエネルギーレベルと混合薄膜の光吸収スペクトル

Fig.39 Energy diagram of DmPP-O12 and PC61BM. Photo- carrier generation processes are
as follows: first, light is absorbed in the organic layer, and excitons are generated. Second,
these excitons are diffused randomly in the layer. Third, at the Donor/Acceptor interfaces,
exciton changes into charge transfer exciton which easily dissociates to free carriers. Finally,
holes and electrons transport through donor and acceptor, respectively.

Fig.39 にこの系のエネルギー図と光キャリア生成プロセスを示す。DmPP-O12 の HOMO

レベルは AC-2(理研計器)を用いて測定した。LUMOレベルは得られた HOMOレベルをもと

に光学吸収から算出した。PC61BMのエネルギーレベルは文献値である。文献によって 0.1～

0.2eVほどずれがあるが、最も一般的な値を採用した。
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二種の有機材料の混合で、ドナー/アクセプタの役割はそれぞれの分子のエネルギーレベル

の位置関係で決まる。DmPP-O12と PC61BMでは、DmPP-O12よりも深い LUMOレベルを

持つ PC61BMが電子を受け取るアクセプタであり、逆に PC61BMより浅い HOMOレベルを

持つ DmPP-O12がホールを受け取る (電子を供与する)ドナーである。このように段違いのエ

ネルギーレベルを持つ材料系でないと、有機薄膜太陽電池として動作しない。

光キャリア生成プロセスは以下である。はじめに有機薄膜中で光吸収し、励起状態が形成さ

れる。吸光度から考えて大部分は DmPP-O12上で光吸収を起こす。この励起子はフレンケル

型であり、1分子に局在化しているため容易に解離できない。励起子は拡散し、D-A界面に達

したものが電荷移動型励起状態を形成する。電荷移動型励起子はドナーとアクセプタがそれぞ

れホールと電子を受け取った状態であり、この状態は比較的容易に自由キャリアへの解離がで

きる。解離したホールはドナーを、電子はアクセプタ分子上を伝導し、電極に達する。これが

本系の基本的な動作機構である。

Fig.40 Absorption spectra of DmPP-O12:PC61BM mixture, neat DmPP-O12, neat PC61BM.
Measurement was carried out at room temperature with thin film of about 200nm. 1×10−5mol/L
chloroform solution was also measured for comparison. The mixture film has large absorption
around 400nm, owing to the absorption of PC61BM. The absorption of the mixture blue-shifts
compared to neat DmPP-O12 film, because the molecular interaction was weakened in the
mixture.

薄膜状態のDmPP-O12:PC61BM混合系の吸収スペクトルが Fig.40である。膜厚は約 200nm
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である。比較のためそれぞれの材料の単体薄膜のスペクトルと、DmPP-O12の 1×10−5mol/L

クロロホルム溶液のスペクトルを示す。可視域では混合系のスペクトルは DmPP-O12単体の

スペクトルで決まるが、ずれが生じている。1つのずれは 400nm付近で、この部分は PC61BM

の吸収との足し合わせになっている。2つめは、単体に比べて混合系のスペクトルに短波長シ

フトが見られる。このシフトは DmPP-O12を溶液にした場合より顕著である。可視域の吸収

は分子間のπ-π相互作用により支配されており、混合中では DmPP-O12 の分子間相互作用

が弱まっているためである。550nm 付近の特徴的な吸収ピークが混合系では消失することも

DmPP-O12の相互作用の減少を意味する。
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Fig.41 Solar cell structure.

素子の作製は以下の手順で行なった。

1. ITO付ガラス基板を洗浄し、バッファ層を形成した。ITOをホール収集電極とする場合

には導電性ポリマー PEDOT:PSSをエタノールと 4:1(w/w)で混合した溶液を 3000rpm,

30s でスピンコートし、約 20nm のバッファ層を得た。電子収集電極とする場合には

ZnOを DC-スパッタリングし、約 50nmのバッファ層を得た。

2. 基板をグローブボックスへ移し、ドナー:アクセプタ比が 2:1 で混合した 1wt% のク

ロロホルム溶液を 300rpm, 5s → 700rpm, 30s でスピンコートした。得られた膜厚は約

200nmである。

3. 真空蒸着器を用いて 2×10−6Torrでメタルマスクを介して裏面電極を形成した。

4. グローブボックス中でガラス基板とエポキシボンドで素子を封止した。
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有機電子デバイスは大気中の酸素や水分に暴露されると、化学反応により有機半導体が酸化

されたり、電極-有機層のコンタクトが悪化し、特性が減少する。特に有機薄膜太陽電池は有

機層の直列抵抗と電極との接触抵抗が効率に直接影響するため、酸素・水分の影響を除くこと

が重要である。そのため、乾燥窒素で満たされたグローブボックス中で素子作製を行い、大気

暴露することなく有機層製膜・電極形成・素子封止をして素子の安定性が確保される。素子特

性の安定化は将来実用化される際にも懸念される要素であるが、実験室レベルでも素子特性の

比較・検討の再現性/信頼性に影響するため、必須である。

本検討では有機層の成膜はグローブボックス中で行なったが、装置の関係上一度大気暴露し

ないと裏面電極の形成ができなかった。そこで有機薄膜太陽電池の比較/検討に先駆けて、特

性を安定して評価可能な素子構造の実現を目指した。

5.4.1 素子構造:順構成と逆構成

Fig.42 Conventional and inverted structure of organic solar cells.

有機薄膜太陽電池分野で主に検討される素子構造は、順構成と逆構成の 2 つがある。この

呼び名の正確な定義はあいまいであるが、多くの場合順構成は透明電極がホール収集電極であ

り、逆構成では電子収集電極である。初期の検討ではホール収集透明電極に ITO、裏面電極に

Alが用いられたが、Alの不安定性が問題になり、徐々に裏面電極に Agを用いた逆構成素子

の検討が進んでいる。
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本系における順構成と逆構成のエネルギー図が Fig.42である。実際の素子はバルクヘテロ

ジャンクション構造であるため、D-Aの接合は膜中に分布するが、ここでは分かりやすさのた

め D/A単接合のように描いた。重要なのは、電子収集電極の仕事関数とアクセプタの LUMO

レベルのマッチングと、ホール収集電極の仕事関数とドナーの HOMO レベルのマッチング

である。順構成では、ホール収集電極はバッファ層として導電性ポリマー PEDOT:PSS で修

飾し、電子収集電極の Alはそのまま用いる。これが当該研究領域で最もよく検討される素子

構造である。一方、逆構成では電子収集電極、ホール収集電極ともにバッファ層が必要であ

る。バッファ層は数種類報告されているが、ここでは標準的な ZnO と MoOx をそれぞれ電

子、ホール収集電極側に用いた。

5.4.2 順構成の問題: Al表面の酸化

Fig.43 Atomic distribution of Al/DmPP-O12/PC61BM thin film determined by time-of-flight
secondary ion mass spectrometer (TOF-SIMS). Primary ion was Bi3++, and analized area was
300×300µm2. At a Al and organic layer interface, a lot of oxigen atoms were detected, which
indicated Al electrode was oxidated.

Fig.43が、DmPP-O12:PC61BM混合膜の上から Alを真空蒸着し、Al側から time-of-flight

secondary ion mass spectrometer (TOF-SIMS)で元素分析した結果である。Al蒸着後大気暴露

した。測定は東工大/大岡山分析支援センターに依頼した。スパッタリング時間が短い領域に

Alが多く検出され、50-100sあたりから有機層由来の炭素が現れた。Alと有機層の界面にお

いて酸素原子のピークが観測された。これは有機層表面で Alが酸化され酸化アルミ Al2O3 が

形成されていることを示す。

77



5.4 素子特性の安定化

このように Alの表面が自然酸化されることは有機半導体分野で常識的な事実であり、しば

しば有機半導体とのコンタクトを悪化させる。大きな問題はどれぐらいコンタクトが悪化する

かをコントロールできないことである。そのため本研究の初期には、素子特性がサンプルごと

に大きくばらつき、素子どうしの比較が難しかった。そのため Alの使用をやめ、大気安定な

Agを使った逆構成の実現を試みた。

5.4.3 順構成、逆構成の特性の安定性

Fig.44 Normalized performance (power conversion efficiency) of conventional and inverted
type solar cells. (a) 0 to 1200 hours. (b) 1 to 100 hours. The performance of conventional device
was degraded more than 50% after 100 hours; however, inverted device kept its performance
80% after 1200 hours. This degradation was due to the oxidation of aluminum electrode.

Fig.44 が、順構成と逆構成素子の電力変換効率の時間依存性である。素子を大気中で保管

した際の特性の変化を測定した。Fig.44(b) は、100 時間までの拡大図である。逆構成素子は

1200時間後に初期特性の 80%を維持したのに対し、順構成は 100時間で 50%を割り込んだ。

この急峻な特性の劣化は Al電極の酸化が原因と考えられる。

時間変化だけを考えても Alを用いない逆構成が優位であるが、さらに作製する素子ごとの

ばらつきも逆構成が小さく、順構成で大きい。データとしてまとめられていないが、Al蒸着時

の Alソースが酸化されていたり、蒸着レートが遅いと特性が減少する傾向があった。これら

を総合的に考慮して、本論の検討を進めるにあたり、逆構成の使用がデータの信頼性を確保す

るために必要であると判断した。以降のデータは全て逆構成素子で得られた結果である。
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Fig.45 J-V characteristics of ITO/ZnO/DmPP-O12:PC61BM=2:1/MoOx/Ag cell under simu-
lated sun light (AM1.5, 100mW/cm2) at room temperature. Electrode area was 4mm×4mm.
Thermal annealing was carried out at 60 ℃ for 30min. Before annealing, the efficiency was
0.035%; however, after the thermal annealing, efficiency was improved more than 30 times
than that of before. This enhancement was expected owing to the improvement of both carrier
generation and transport.

table.4 Jsc, Voc, FF, and PCE of Fig.45

Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF PCE [%]

熱処理前 0.24 0.5 0.3 0.035

熱処理後 3.8 0.84 0.39 1.2

Fig.45に擬似太陽光 (AM1.5, 100mW/cm2)照射下における電流-電圧特性を示す。素子構造

は ITO/ZnO/DmPP-O12:PC61BM=2:1/MoOx/Ag、電極面積は 4mm× 4mmである。作製は若

干の光電特性が見られるが、効率は 0.035%にとどまった。一方、素子に 60℃で 30分の熱処

理を施すと、効率は 1.2%と約 35倍に改善した。Table.4にあるように全ての素子特性が改善

したが、特に Jscの増加が著しい。この結果はキャリア生成効率 (＝光励起子解離効率)とキャ
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リアの輸送効率の両方の改善が寄与していると予想された。

5.5.1 光学特性

Fig.46 (a) Absorption spectrum of DmPP-O12:PC61BM composite thin film of about 200nm.
1×10−5mol/L chloroform solution was also measured for comparison. (b) Incident photon to
current efficiency (IPCE) of the cell before and after annealing. Light absorption redshifted
after thermal annealing owing to the enhanced molecular interaction of the donor material. The
absorption in the visible region increased by about 30% after the thermal annealing, but this
cannot explain such drastic improvement in the cell performance. The IPCE spectra also red-
shifted corresponding to the redshift of the absorption, while the value of the IPCE is enhanced
in the entire spectrum range.

Fig.46(a) が DmPP-O12:PC61BM 混合系の熱処理前後における吸収スペクトルである。比

較のため DmPP-O12のクロロホルム溶液中 (1×10−5mol/L)でのスペクトルも示す。熱処理に

よって吸収スペクトルが長波長シフトした。また、580nm 付近に特徴的なピークが現れた。

これは熱処理により DmPP-O12の凝集状態が変化し、分子間の相互作用が強くなったためで

ある。

D-A 混合系では電荷移動型 (Charge Transfer: CT) の錯体が形成されることがある。こう

いった CT 錯体状態が高い濃度で形成されていれば、ドナー材料の HOMO からアクセプタ

材料の LUMOへ遷移する光吸収が観察されるはずである。HOMO-LUMOのギャップから計

算される CT 錯体の吸収波長域は 860nm 付近であるが、Fig.46(a) には CT 錯体に由来する

ピークはない。したがって混合状態ではドナー/アクセプタはそれぞれの凝集体で存在し、そ

の CT錯体はほとんど形成されない。D-Aの接合界面が膜中全域で理想的に存在すれば光吸収

が D-A間で起こるが、現実には依然としてドナー/アクセプタ分子それぞれが光を吸収し、生

成した励起子が拡散によって D-A界面に達した後、電荷移動型の励起状態を形成している。
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光吸収は熱処理前後で約 30%ほど増加したが、この増分は 35倍の太陽電池の特性向上を説

明できない。Fig.46(b)が Incident photon to current efficiency (IPCE)スペクトルである。IPCE

は入射フォトン数に対する取り出されたキャリアの数であり、各波長における外部量子効率

(External quantum efficiency: EQE) と等価である。以後 IPCE と EQE は外部量子効率という

言葉で表現する。吸収波長の長波長シフトに対応して、IPCEスペクトルもシフトする妥当な

結果を得た。また熱処理により、同じ吸光度の波長においても IPCEが増加した。このことよ

り光吸収量の変化が特性向上の主要因でないことがわかる。特性向上の要因はキャリアの生成

および輸送にあることが明らかになった。

5.5.2 光強度依存性

Fig.47 Light dependance of (a) short circuit current (Jsc), and (b) open circuit voltage (Voc).

Fig.47が、短絡電流 Jsc と開放電圧 Voc の入射光強度依存性である。Jsc と Voc の光強度依

存性から主に再結合過程が議論される [91,92]。

Fig.47(a) が短絡電流の入射光強度依存性である。熱処理前後の測定結果を示した。4～

100mW/cm2 の範囲で、光強度と短絡電流に直線関係がみられた。比例係数は熱処理前が

0.83、熱処理後が 0.9であり、ほぼ 1に近い。Langevin再結合として記述される、bimolecular

recombinationのレートは

R =
e
ϵ

(µp + µe)np = γnp

であり、Rはキャリア濃度の 2乗に比例する。そのため、bimolecular recombinationが支配的

になると、Jsc の比例係数は 0.5に近づく [93]。ここで得られた 0.83、0.9という値は他の系で
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も報告される一般的な値であり [94,95]、短絡電流が光強度に 1次で比例することから、回路短

絡時に 2 分子に局在化した電子とホールが直接再結合する bimolecular recombination の影響

は少ない [95]。熱処理によって比例係数がより 1に近づいたのは、再結合の影響がより少ない

ことを意味しており、変換効率が向上した結果と矛盾しない。

回路開放時に電流は生じないため、光生成キャリアは全て素子中で失活する。したがっ

て開放電圧は短絡電流よりも再結合過程に敏感である。短絡電流付近では monomolecular

recombinationが支配的でも、開放電圧付近の低内部電界領域ではキャリア密度が高まるため

bimolecular recombinationが支配的になるという報告がある [96]。

Fig.47(b) が開放電圧の入射光強度依存性である。bimolecular recombination のレートが、

monomolecular recombination のレートよりも十分速く、bimolecular recombination が支配的

であるとき、開放電圧は

Voc = Eg −
κT
q

ln(I)

と表せる [96]。

ここで Eg はドナーとアクセプタの擬フェルミレベルの差、Iは入射光強度である。bimolec-

ular recombinationが支配的であれば、開放電圧の光強度依存性の比例係数は 1に近づく。逆

に monomolecular recombinationが支配的になると、入射光強度依存性はより大きくなり、比

例係数も大きくなる [97,98]。熱処理前は比例係数 2.29 と大きな光強度依存性が現れた。前述

のように VOC 付近では bimolecular recombinationが支配的であるという報告があるが、熱処

理前の素子ではむしろ monomolecular recombination の影響が大きい。これは薄膜中にキャ

リアトラップが多量に存在することを意味する。熱処理後は比例係数 1.24であった。報告さ

れた他の系でも同様の値が得られており [99]、開回路下でキャリア密度が高まったことによる

bimolecular recombinationの影響と理解できる。

光強度が小さい領域では熱処理の有無によらず、直線関係から顕著な逸脱がみられた。光強

度が小さいため、キャリア密度が少なく、monomolecular recombinationの影響が大きくなっ

たためと考えられる。

以上のように、液相物質の多結晶薄膜を用いた太陽電池で、熱処理により特性が大きく向上

する結果が得られた。その原因は光吸収等の光学的な理由ではなく、キャリアの生成/収集効

率の上昇にあると予想された。事実、短絡電流/開放電圧の光強度依存性から、熱処理前後で

キャリア収集に影響する再結合過程が異なることがわかった。

熱処理による有機薄膜太陽電池の特性向上は他のポリマーや低分子の系でも報告されてお
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り [100–103]、相分離の促進もしくは結晶性の向上として理解される。しかし液晶材料を用いた

系は新規で、熱処理に対する基礎的な知見がない。よって液晶材料を用いた薄膜太陽電池の基

礎体系を確立するには、熱処理の効果を明らかにすることが必須と考え、詳細を解明した結果

を次節で論じる。
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5.6 熱処理の効果の解明

熱処理が液晶材料を用いた太陽電池特性に与える影響を明らかにすることを目的に、DmPP-

O12と PC61BMの混合薄膜の物性評価を行なった。

5.6.1 偏光顕微鏡観察

Fig.48 Reflection polarized optical microscope images of DmPP-O12 and PC61BM compos-
ite thin film under crossed nicol. (a) Before thermal annealing. (b) After thermal annealing.
The scale bar is 300µm. The texture changed from dark to bright during thermal annealing,
which indicates molecular orientation changed.

Fig.48は混合薄膜の熱処理前後の反射偏光顕微鏡写真である。クロスニコルの条件下で観察

した。Fig.48(a) が熱処理前、(b) が熱処理後である。薄膜の厚さが 200nm と薄いことと反射

で観察していることでリタデーションが小さいが、熱処理前と後で全体の干渉色が暗から明へ

変化した。この変化は熱処理の開始とともに膜の一部で起こり、時間とともに膜全体へ進行す

る。熱処理の完了時間はおおよそ 10分から 15分程度であるが、膜厚が薄いほど時間がかかる

傾向にあった。30分で確実に処理が終了する。この偏光顕微鏡像の変化は分子の配向が基板

に対して垂直から水平へと変わったことを示唆する。
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5.6.2 XRD測定

Fig.49 X-ray diffraction patterns of DmPP-O12 and PC61BM (2:1 w/w) composite thin film,
before (blue line) and after (orange line) the thermal annealing. In both cases, measurement
was conducted through a 100 nm Al electrode onto the thin film layer. The inset shows an
enlarged view from 18o to 22o. The gray line is calculated by least-squares method.

Fig.49 が混合薄膜の 1 次元 X 線回折パターンである。混合膜の上に Al を蒸着したデバイ

スの構造で、Alを透過して測定を行なった。インセットは 18～22o の拡大図で、直線は最小

二乗法による近似である。熱処理前 (blue line)は低角側 3.25o に鋭いピークが現れ、d-spacing

は 27.1と計算された。一方、熱処理後はこの低角の鋭いピークは完全に消失した。かわりに

19.9°に d-spacingが 4.5に対応した弱いピークが現れた。経験的に 3.25o のピークは液晶分

子の長軸に対応し、19.9o のピークは分子間に対応していると考えられた。これは分子の配向

が基板に対して垂直から水平へ変化したことを意味し、偏光顕微鏡観察結果と一致する。

Fig.50が混合薄膜の 2次元 XRD測定結果である。熱処理前 (a)は低角側に 3次までのピー

クが検出された。1次元の場合に高次回折ピークが得られなかったのは、装置の検出能の差で

ある。一方、熱処理後 (b ) になると低角のピークは明確に弱くなる。しかし、依然として検

出されており、熱処理後も薄膜の一部で垂直配向になっている部分が存在している。熱処理に
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Fig.50 2-dimensional X-ray diffraction patterns of DmPP-O12 and PC61BM (2:1 w/w) com-
posite thin film, (a) before and (b) after the thermal annealing.

よって広角のピークがみえるようになるが、強度は弱く、また円弧方向に広がっている。この

ことから、熱処理によって水平配向に変化することは間違いないが、水平配向の結晶性は高く

ないことが予想される。

Fig.51 X-ray diffraction patterns of DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) and DmPP-O10/PC61BM
composite thin film. (a) Before and (b) after the thermal annealing. In both cases, measure-
ment was conducted through a 100 nm Al electrode onto the thin film layer. The d-spacing
calculating from lower peaks were smaller in the case of DmPP-O10 than DmPP-O12. This
results indicate this sharp peak can be attributed to the molecular long axis. On the other hand,
small peak around 20o appeared in both cases, which meant this peak can be attributed to inter
molecular distance.

ピークの帰属を正確にするため、側鎖アルキル鎖が炭素 4 個短い 3,6-bis(4-
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(dodecyloxy)phenyl)-2,5-dimethylpyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (DmPP-O10) を

用いて同様の測定を行なった。結果が Fig.51 である。熱処理前に見られる低角のピークは

DmPP-O12の 3.25o から、アルキル鎖の短い DmPP-O10で 3.97o と広角側にシフトした。こ

のシフトは d-spacingが小さくなったことを意味し、これは DmPP-O12と O10の分子長の違

いに由来する。つまり、低角側のピークはスメクチック液晶が形成する分子層の層間距離に対

応し、スピンコート膜中で分子が基板に対し傾いて垂直配向している。一方、広角側の弱い

ピークは DmPP-O12、O10いずれの場合にも同様に観測され、側鎖アルキル部位の長さに無

関係であった。このことより広角側のピークがπ共役系コア部のパッキングで決まる分子間距

離に対応している、つまり分子が基板に対して水平配向であることが確認された。

以上のように偏光顕微鏡と XRD観察から、ドナー/アクセプタ混合薄膜中の液晶分子の配向

が、熱処理により基板に対して垂直から水平へと変化することが見出された。この結果は偏光

顕微鏡観察の結果 (暗視野→明視野) ともよく一致する。よく知られた事実として、液晶材料

を片側が空気に接した条件、例えば溶液からのスピンコートで薄膜化すると、分子は基板に対

して垂直に配向することがある。本系でも同様の現象が起こっており、成膜直後に液晶材料は

基板に対して傾いて垂直配向するが、熱エネルギーを得ることでより安定な水平配向へと変化

たものと考えられる。

Fig.52は同じピロロピロール骨格を持つが液晶性を示さない材料 (Dec-PP-Ph)と、PC61BM

の混合系の薄膜の XRD測定結果である。明確なピークが低角側から高次まで現れたが、この

ピークは熱処理で変化しなかった。ピークから見積もられる d-spacingは 17.2Åと、アルキル

鎖方向の分子長 32.1Åより短く、基板に対して分子は傾いていることが示唆されるが、いずれ

にせよ水平配向は得られなかった。したがって、分子配向の制御は液晶物質の多結晶に特有で

あり、非液晶物質には見られない利点である。
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Fig.52 X-ray diffraction patterns of non-liquid crystalline Dec-PP-Ph and PC61BM (2:1 w/w)
composite thin film, before (blue line) and after (orange line) the thermal annealing. In the case
of non-liquid crystalline material, molecular orientation did not change.
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5.6.3 TOF-SIMS測定

Fig.53 Atomic distribution of DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) composite thin film on a
glass substrate determined by TOF-SIMS. Primary ion was Bi3++, and analized area was
300×300µm2. (a) Before and (b) after the thermal annealing. In both cases, the distribution
of nitrogen which indicated a distribution of DmPP-O12 was uniform in the organic layer. This
results mean segregation of each molecules did not occur in a vertical direction to the substrate.

有機材料の分子凝集は一般的に形状の似たものが集まる傾向があると言われる。そのため棒

状の液晶材料と球状のフラーレン誘導体は互いに排斥して凝集すると予想され、熱処理によっ

て基板に対して縦方向に偏析が生じ、太陽電池特性に影響した可能性があった。縦方向の偏析

で特性が向上するなら、それは負極/n/n+p/p/正極という p-i-n 接合が形成されたことによる。

このような有機材料の接合を蒸着法なしで形成することは困難であり、もし液晶材料の特性で

熱処理による p-i-n接合が実現されていれば、画期的な発見である (当分野ではドナー/アクセ

プタの混合層を i(interface)層と表現するので、慣習にしたがった)。そこで飛行時間二次イオ

ン質量分析計 (Time-of-flight secondary ion mass spectrometer: TOF-SIMS)を用いてガラス基

板上に形成した DmPP-O12:PC61BM=2:1の混合薄膜の縦方向の元素分析を行なった。一次イ

オン源は Bi3++、分析面積は 300×300µm2 である。Fig.53(a)が熱処理前、(b)が熱処理後の元

素分布である。

Cと Nが有機材料、Siはガラス基板である。膜の表面からスパッタするため、最初に C,N

が検出され、有機層を削り終わると基板の Siが検出された。妥当な結果である。ドナー/アク

セプタ分子ともに Cを含むが、Nはドナーである DmPP-O12のピロロピロール環にのみ存在

するため、Nの分布がそのままドナー分子の分布である。Nのモル濃度は Cの 1.75%と少な

く、検出強度が小さいため 100倍して示した。熱処理前後で Nの分布は有機薄膜中で一様で
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あった。これはドナー/アクセプタの偏析が起こっていないことを示す。当初期待した n-i-p接

合構造は形成されていなかったが、この結果は棒状液晶材料と球状フラーレン誘導体の混合に

関する基本的な知見であると言える。

5.6.4 AFM観察

これまで、XRD測定により膜全体の分子配向を明らかにし、TOF-SIMSにより縦方向の元

素分布が一様であることを見出した。最後に AFMによる表面観察結果を示す。AFMにより

表面形状を観察し分子の凝集状態を議論するのは、有機太陽電池の研究で一般的である。

Fig.54 Topography images of DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) composite thin film on a glass
substrate determined by AFM. Dynamic force microscope (DFM) mode was used because the
orgrnic material was senstive to a mechanical contact. Measured area was 2.0×2.0µm2. (a)
Before and (b) after the thermal annealing. Before thermal annealing, the surface was flat
(RMS: 2.0nm) owing to an amorphous nature of PC61BM. On the other hand, after annealing,
the sueface was changed into rough, and a lot of grains were observed.

Fig. 54は、熱処理前後の膜のモフォロジーを AFMにより観察した結果である。測定面積は

2µm×2µm、有機材料は機械的な接触に弱いため、ノンコンタクトモードの一種である dynamic

force mictoscope (DFM)で非接触の測定を行なった。(a)が熱処理前、(b)が熱処理後である。

熱処理前は薄膜の表面は非常にフラットであり、二乗平均面粗さ (Root Mean Square: RMS)は

1.5nmと計算された。一方、熱処理後は平坦な表面に凹凸が現れ、多数のグレインが観察され

た。RMSも 16.3nmと 1桁大きくなった。この結果は分子の配向の変化と同時に、分子凝集
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も大きく変化したことを意味する。一般的なバルクヘテロジャンクション太陽電池に用いられ

る非液晶材料では、これほど大きな構造変化は見られず、液晶材料の特徴と考えられる。

より明確に液晶材料の凝集構造を確認するため、混合膜中からフラーレン誘導体を選択的に

取り除くことを検討した。そのためにはドナー/アクセプタ材料に対して極端に溶解性の異な

る溶媒を用い、フラーレン誘導体のみを溶媒中に溶出する必要がある。種々の溶媒を用いた検

討から、ジヨードメタン (CH2I2)が適当であることを見出した。ジヨードメタンはフラーレン

誘導体のみを溶解し、DmPP-O12に対してはほぼ溶解性を示さない。

Fig.55 Absorption spectra of (a) PC61BM, (b) DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) composite thin
film. These films were dipped into diiodomethane to remove PC61BM. Indeed, absorption of
PC61BM was disappeared after dipping for 30s. In the composite film, absorption less than
550nm was decreased owing to removing PC61BM.

Fig.55 に PC61BM 単体の薄膜と、DmPP-O12:PC61BM 混合薄膜の、ジヨードメタン 30 秒

浸漬前後の吸収スペクトルを示す。Fig.55(a)にあるように PC61BMの吸収は、30秒のジヨー

ドメタン浸漬でほぼ完全に消失した。これは混合薄膜中でも同様で、混合薄膜を浸漬すると、

PC61BM の光吸収分だけ吸光度が下がる。しかし DmPP-O12 由来の吸収は変化していない。

これはジヨードメタンを用いることで、選択的に PC61BMのみを取り除くことができたこと

を示す。

熱処理を施していない混合薄膜をジヨードメタンに浸漬したところ、薄膜が全て溶解した。

これには 2つの要因が考えられる。1つは DmPP-O12自体の結晶性が低く、溶媒に対する溶

解性が高くなっていたこと。もう 1つは DmPP-O12と PC61BMがより細かに混合しているた

め、PC61BMが溶解する際に DmPP-O12も同時に剥離してしまったことである。
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Fig.56 Topography images of DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) composite thin film on a glass
substrate. (a) Before and (b) after dipping into diodomethane for 30s. The film had been
thermally annealed at 60℃ for 30s before dipping. Measured area was 2.0×2.0µm2. Numerous
grains owing to the thermal annealing was maintained after dipping. That indicates these grains
consist of DmPP-O12, and PC61BM was swept out from the liquid crystaline material.

Fig.56 が、熱処理を施した DmPP-O12:PC61BM 薄膜を 30 秒間ジヨードメタンに浸漬した

前後の AFM 像である。測定面積は 2µm×2µm である。ジヨードメタン浸漬により PC61BM

を除いても、大きなグレイン構造は維持された。つまりこの大きなグレインは DmPP-O12が

凝集した部分である。Fig56右の断面プロファイルを見ると、ジヨードメタン浸漬によって深

さ方向により大きな凹凸が現れている。このことより PC61BMは液晶材料の形成するグレイ

ンの間を埋めるように膜中で存在していたと考えられる。これは熱処理によってドナー/アク

セプタの相分離が起こることを示している。
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Fig.57 Topography images of DmPP-O12/PC61BM (2:1 w/w) composite thin film on a
glass substrate with Al back-contact electrode. (a) after removing Al, (b) after dipping into
diodomethane for 60s. The film had been thermally annealed at 60℃ for 30s before removing
the Al electrode. Measured area was 2.0×2.0µm2.

ここまでの分子凝集の議論はスピンコートにて作製した薄膜状態の AFM結果をもとにして

いる。しかし実際のデバイスでは薄膜は基板と裏面電極に挟まれている。特に、液晶材料は基

板との相互作用によってその振る舞いが強く影響されるため、正確な評価には基板と電極に挟

まれた薄膜の評価をする必要があった。そこで、裏面電極として Alを蒸着し、素子に熱処理

を加えた後、Alを NaOH溶液を用いて溶解除去し、薄膜表面の観察を行なった。

Fig.57が AFM観察結果である。Alの除去後の表面 (Fig.57(a))は RMS2.62nmと平坦であ

る。Alなしで熱処理をした混合膜の RMSは 16.3nmであり、それに比べると Alが存在する

ため大きな凹凸の形成が抑えられている。続いて、グレインを観察するため Alを除いた薄膜

をジヨードメタンに 60 秒浸漬して PC61BM を除いた。Fig.57(b) を見ると、平坦だった膜に

凹凸が見えグレインが現れている。したがってこれまでに議論してきた、熱処理による分子凝
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集の構造秩序化は、基板と裏面電極で薄膜を挟んだ実デバイスでも同様に起こっており、太陽

電池特性の改善の由来である。
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5.6.5 逆バイアス解析によるキャリア収集の評価

有機薄膜太陽電池における光電変換は、複数の過程を経て行われる [78,104,105]。

それらの過程を別々に評価することは、デバイス物理を明確にし将来の特性向上のため必須

である。ここではキャリア収集効率の評価法として逆バイアス解析を提案し、熱処理前後での

キャリア収集効率を評価した結果を示す。

Fig.58 Schematic illustration of photo-carrier generation processes of organic thin film so-
lar cells. (1) Light absorption in the donor material. (2) Photo-generated excitons diffuse in
the bulk. (3) The excition reached D/A interface changes into charge transfer exciton state.
(4) Charge transfer exciton state dissociates into electron and hole, and the free carriers are
collected by internal electric field.

Fig.58に有機薄膜太陽電池の光キャリア生成プロセスを図示した。逆バイアス解析の基本的

な考えは以下である。測定される電流値を Jとする。入射光エネルギーを x(mW/cm2)とする

と,入射光のうちある割合で光吸収が起こるので,その効率を ηA とおくと、励起子生成量は

励起子生成量 = ηA × x

と表せる。次に、生成した励起子のうち何割かが拡散によって p-nが界面に到達し、電荷移動

型励起状態の生成が起こる。拡散によって D/A界面に到達する励起子の割合を ηDi f f、電荷移

動型励起状態生成の割合を ηCT とする。光生成した励起子は有機材料の小さい誘電率と局在化

したエネルギーレベルのため、フレンケル型である。よって励起子からフリーキャリアへの解

離には外部電界により行われる [106]。しかし、電界強度 1MV/cm以上でも解離効率は 10%以

下であり [78]、励起子からフリーキャリアへの解離は無視できる。よって生成キャリア量は

生成キャリア量 = 励起子生成量 × ηDi f f × ηCT = ηA × ηDi f f × ηCT × x
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である。

文献により表現が分かれるが、電荷移動型励起状態はキャリアがドナー/アクセプタ分子そ

れぞれに存在するので、キャリアが解離したとみなす。D/A界面に達した励起子から電荷移動

型励起状態への遷移は、ドナー/アクセプタ分子のエネルギーレベル差によって引き起こされ

る。このプロセスは数百 fs以下で起こるので [107,108]、ηCT はほぼ 100%である。

電荷移動型励起状態に遷移した後も、アクセプタ分子に局在した電子とドナー分子に局在し

たホールの間にクーロン力が働いており、フリーキャリアへの遷移過程は電界強度依存性を持

つ。フリーキャリアとなった電子はアクセプタ分子を、ホールはドナー分子を伝導し、電極に

達する。この過程はフリーキャリアから再び電荷移動型励起状態に戻る過程と、2分子間での

再結合失活過程を含む。再結合せず電極まで達したキャリアが電流値として測定される。フ

リーキャリアへの解離から電極へのキャリア収集の効率を ηCC とすると、測定される電流値は

J =生成キャリア量 × ηCC = ηA × ηDi f f × ηCC × x

である。すなわち入力エネルギーと光吸収/励起子拡散 (ほぼキャリア生成効率に等しい)/キャ

リア収集の 3つの効率の積で表される。

外部量子効率 IPCE(incident photon to current efficiency, EQEと同じ)は、入射光エネルギー

に対する生成キャリア数の割合なので

外部量子効率ηext =
電流のキャリア数
入射フォトン数

=
ηAηDi f f ηCC x

x
= ηAηDi f f ηCC

となり,結局 3つの効率の積を求めている。

外部量子効率に光吸収スペクトルから補正をし、内部量子収率を見積ることができる。その

意味は,入射フォトン数ではなく材料の吸収フォトン数で収率を出すので、

内部量子効率ηint =
電流のキャリア数
吸収フォトン数

=
ηAηDi f f ηCC x
ηAx

= ηDi f f ηCC (7)

である。つまり内部量子収率は光吸収効率の補正はできるが、キャリア生成とキャリア収集

を分離して評価できない。

そこで素子に逆バイアスを印加する。簡略化して描いた短絡状態のエネルギー図が Fig.59

である。光を照射により励起子が生成し、D/A 界面で励起子の解離 (電荷移動型励起状態へ

の遷移)が生じる。キャリアを電極まで収集する効率が効率 ηCC であるから、1-ηCC の割合で

キャリアは再結合失活するか、再び電荷移動型励起状態に戻る。逆バイアスを加えると、光生

成したキャリアを収集する向きに電界がかかる。したがって、十分な逆バイアス下では電荷移
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Fig.59 energy diagram under short circuit condition. (a) under dark. The fermi level of each
electrode is matched owing to the short circuit. (b) Under light. Carriers are generated in
D/A interfaces and transported along a internal electric field. Carrier collection efficiency is
discribed as ηCC . Some of carriers recombine or become charge transfer exciton again in the
ratio of 1-ηCC . (c) Under light and reverse bias. In this condition, there is a large internal
electric field which enhances carrier collection. Hence, ηCC is close to 100%.

動型励起子は、全てフリーキャリアとして電極に達すると考えると、ηCC=1 とおける。その

時、逆バイアス下の電流と短絡電流 (電界 0)の関係は

無バイアス下の電流
逆バイアス下の電流

=
ηA · ηDi f f · ηCC · x
ηA · ηDi f f · 1 · x

= ηCC (8)

となる。すなわちこの解析により収集効率単体を算出できる。

この解析方法では収集効率以外の効率が電界依存性を持たないと仮定する。光吸収に関して

は電界の存在によらず不変と考えられる。励起子はミクロに見れば電荷の偏りがあるが、マ

クロに見ると電子-ホールペアであるから中性である。よって励起子の拡散は電場に依存しな

い [109]。また、前述のように励起子から直接のフリーキャリア生成は無視できる。以上より収

集効率以外の効率が電場依存性を持たないという仮定は妥当であると判断した。

有機薄膜太陽電池で逆バイアス下の外部量子収率を解析した報告は数例ある [109,110]。本論

の解析の特徴はこれまでの報告例に比べてシンプルな手法であることと、得られた結果をキャ

リア収集効率として議論していることである。
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Fig.60 Experimental system for external quantum efficiency. Light source is 500W Xe lamp.
The light passes through an IR-cut filter which removes longer wavelength than 800nm. Then
the light is separated into single-wavelength by monochrometer. A mechanical chopper chops
the light with a duty ratio 0.5 in a frequency of 20Hz. Finally, the light is concentrated by a
condensing lens and illuminated into a sample. An output signal of the chopper is put into a
lock-in amplifier as a reference signal which synchronizes chopper with lock-in amplifier.

FIg.60に作製した外部量子効率測定装置を図示した。光源は 500Wの Xeランプである。本

系では赤外域の光吸収が存在しないので、素子が加熱されることを防ぐため IRカットフィル

タにより熱線をカットした。光はモノクロメータにより単波長に分けられ、レンズで集光のの

ち素子へ入射した。通常波長ごとの量子収率を測定するには、以上の測定系に電流計があれば

十分であるが、ここでは逆バイアス下の光電流を評価する必要があり、通常の装置系では不十

分である。なぜならバルクヘテロジャンクション型太陽電池は素子構造上半導体層に整流性が

ないため、ヘテロジャンクション構造と違い、逆バイアス下で光電流よりも大きな暗電流が生

じるからである。そこで通常の装置系に 2位相型ロックインアンプを組み込み、微小な光電流

の計測を可能にした。モノクロメータを通った光はメカニカルチョッパにてデューティ比 0.5

で測定周波数に変調した。チョッパの外部出力を直接参照信号としてロックインアンプに接続

し、同期した。試料に入射する光強度は測定の前に光パワーメータ (8250A, ADCMT)を用い

て測定した。

FIg.61(a) が、外部量子効率を電流計とロックインアンプで測定した結果である。測定時に

バイアスは印加していない。素子はこれまでに議論した DmPP-O12:PC61BM=2:1を発電層と

した逆構成型である。ロックインアンプの測定周波数は 20Hzである。測定開始の一点が大き

くずれているが、ロックインアンプで電流計とほぼ等しい特性が得られた。実験的には、変調

周波数は測定結果に影響しなかった。各測定の前にはロックインアンプと電流計の比較を行
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5.6 熱処理の効果の解明

Fig.61 Results of photo-current measurement with a lock-in amplifier and an ampere meter.
(a) Without applied bias. (b) Under reverse bias. Measured sample was inverted type with
DmPP-O12:PC61BM conposite photovoltaic layer (same as preceding sample). No bias condi-
tion, calculated IPCE measured with a lock-in amplifier well agrees with that measured with an
ampere meter. On the other hand, under reverse bias, we could not measure exact photo-current
with the ampere meter owing to large dark current. In contrast, the lock-in amplifier gave us
reliable results.

い、ずれがないことを確認した。

FIg.61(b)が同様の測定を逆バイアス印加下で行なった結果である。ロックインアンプを用

いた測定では得られた値を光電流とした。電流計の場合は、始めに暗所で逆バイアス下の暗電

流を測定し、光照射下に得られた電流値から暗電流を引いた値を光電流とした。電流計を用い

て測定を行うと、-2V、電界強度にして約 1.0×105V/cmで算出される外部量子収率が吸収スペ

クトルから逸脱した。これは逆バイアス下に流れる暗電流により、微小な光電流が測定器の誤

差範囲内に入ったためである。実際に光電流の大きさは波長によるが数～数十 µA/cm2 である

のに対し、暗電流はそれより 2桁以上大きい。そのため電流計の測定値から暗電流を引く方法

では光電流を正確に測定することは出来なかった。一方ロックインアンプを用いた場合、-3V

の逆バイアス下でも 0バイアス時と同様の外部量子効率が得られた。

Fig.62(a) がこれまで議論した逆構成型素子の熱処理前の逆バイアス下の外部量子収率で

ある。ロックインアンプを利用して、電界無印加状態から-15V の逆バイアス印加状態ま

で測定を行なった。逆バイアスを加えると外部量子効率が上昇した。これは逆バイアスに

よって電流として外部に取り出せるキャリア数が増加したことを意味する。-15V(電界強度

7.5×105V/cm)では測定電流値にノイズが混じり始めている。これは逆バイアスによる高電界

によって mA/cm2 の暗電流が生じており、測定の S/N比が相対的に小さくなったためである。
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Fig.62 (a) IPCE spectra of preciding sample (inverted structure) before thermal annealing.
Reverse biases were applied from 0 to -15V. The quantum efficiencies were improved by the
applied bias owing to the enhancement of carrier collection. (b) Carrier collection efficiency
calculated from the results of photo-current measurement under reverse bias.

しかし、そのような環境下でも光吸収に対応した IPCEスペクトルが得られたのは特筆すべき

点である。

次に式 (9)にある

無バイアス下の電流
逆バイアス下の電流

=
ηA · ηDi f f · ηCC · x
ηA · ηDi f f · 1 · x

= ηCC (9)

の関係から、収集効率 ηCC を算出した結果が、Fig.62(b)である。無バイアス下で測定した光

電流値を、逆バイアス下で測定した光電流値で除した割合である。したがって Fig.62(b)中の

逆バイアスの値は、式 (9)分母の測定条件であり、分子は全て無バイアス下のデータ (Fig.62(a)

オレンジのデータ)で共通である。Fig.62(b)より、逆バイアスが小さいほど、見積もられる収

集効率は高くなった。これは式 (9)の分母で ηCC=1を仮定しているが、逆バイアスが小さい時

にはこの条件が満たされておらず ηCC ＜ 1となっており、計算結果が大きく見積もられるため

である。逆バイアスを大きくすると、見積もられる収集効率は飽和する。ここでは-10V,-15V

でほぼ同様の効率が得られており、-10V程度で ηCC がほぼ 1になったと考えられる。この時

の収集効率はたかだか 10%程度であり、光生成したキャリアを電極に輸送する過程で再結合

による失活が起こりやすいことを示している。

混合薄膜中の XRD評価より、熱処理前は液晶材料が基板に対して垂直方向に配向している

ことが明らかになっているが、その場合の良好なキャリア輸送方向は基板に対して水平であ

り、ここで測定している垂直方向ではない。したがって熱処理前の素子で収集効率が高くない

ことは、これまでの測定結果から考えて妥当である。
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Fig.63 (a) IPCE spectra of preciding sample (inverted structure) after thermal annealing. Re-
verse biases were applied from 0 to -10V. The quantum efficiencies were improved by the
applied bias, however the incresement of IPCE was smaller than that of before annealing. This
result means carrier collection efficiency of after annealed sample is higher than non annealed
one. (b) Carrier collection efficiency calculated from the results of photo-current under reverse
bias. Indeed, collection efficiency is about 6 times higher than before annealing.

Fig.63 が同じ測定を熱処理後の素子で行なった結果である。Fig.63(a) より、逆バイアスに

よる外部量子効率の上昇は見られるものの、その改善幅は熱処理前に比べて小さい。これは式

(9)から、無バイアス時の輸送効率が高くなっていることに対応する。実際に収集効率を算出

した結果が Fig.63(b)である。-10Vの逆バイアスでほぼ飽和しており、収集効率を見積ること

ができた。その値は最大で 70%であり、熱処理前に比べて 6～7倍の改善である。

Fig.64が熱処理後のキャリア収集効率を異なる光強度下で測定した結果である。光強度の調

節は NDフィルタで行なった。

熱処理後のキャリア収集効率は光強度にほぼ依存しなかった。もし、キャリア収集が

bimolecular recombination で支配されているなら、キャリア密度が少ない場合すなわち低

光量条件で効率が上昇する。光強度非依存であることより、本系のキャリア収集の過程は

bimolecular recombination の影響が小さいと言える。このことより推察すると、収集効率が

100%でなく損失がある原因として、材料中の不純物やバルクヘテロジャンクションに由来し

た構造欠陥による monomolecular recombinationが主要因であると考えられる。

5.6.6 熱処理の効果のまとめ

熱処理前の混合薄膜ではドナー・アクセプタはほぼランダムに凝集している。ドナー分子

の垂直配向が XRDで観察される程度にはドナー分子は凝集しているが、表面が均一であるこ
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5.6 熱処理の効果の解明

Fig.64 Photo intensity dependance of carrier collection efficiency after thermal annealing.
Neutral density filter was used for reducing the light intensity. Carrier collection efficiency was
independence of illumination light intensity, which means bimolecular recombination doesn’t
dominant in this system.

と、原子分布が均一であること、およびジヨードメタン浸漬で薄膜が維持されないことから、

凝集に秩序性がないと言える。熱処理をすると、結晶状態にも関わらずダイナミックな分子配

向/凝集の再配置が起こる。結果として配向は水平になり、凝集は秩序性を持つ。原子分布は

熱処理後も均一であるから、垂直方向に均一な秩序構造が形成される。

ドナー/アクセプタ分子混合薄膜において、熱処理の効果は一般には層分離構造の促進、結晶

化の促進で議論される。液晶材料の場合は液晶本来の分子配向の制御性や、凝集秩序の形成性

が現れ、既存の材料と異なった振る舞いをすることがわかった。この効果は液晶物質の多結晶

薄膜に期待したものであり、液晶物質の多結晶薄膜の有用性を示した結果であると言える。
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5.7 理論最大効率と現状の比較

ここでは現状で得られた液晶材料を用いた太陽電池の特性を、理論的な効率と比較し、得ら

れた値の意味合いを述べる。

Fig.65 Calculation of efficiency beginning with solar energy.

有機薄膜太陽電池における光電変換は

1. 光吸収

2. 励起子の生成および拡散

3. D-A界面に達した励起子の電荷移動型励起子への移行 (キャリア生成)

4. 電荷移動型励起子から自由キャリアへの解離

5. キャリア輸送

のプロセスを経て行われる。したがって Fig.65のように、太陽光スペクトルのエネルギー強

度から始めて、これらの過程を考慮していけば最大効率が求まる。

Fig.66が DmPP-O12:PC61BM=2:1の混合薄膜の光吸収スペクトルの%表示と、太陽光スペ

クトルである。太陽光スペクトルはその合計エネルギー量が 100mW/cm2 になるように規格化
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Fig.66 Absorption spectra of DmPP-O12:PC61BM=2:1 composite thin film. Solar energy is
also shown. The solar power is normalized to its total is 100mW/cm2.

した。図中の 15.9%はこの薄膜が吸収する太陽光エネルギーの合計である。したがって全て

の太陽光エネルギーを電気エネルギーに変換できたとして、最大効率がこの段階で 15.9%ま

で減少することを意味する。

光吸収の小ささは本系だけでなく、有機薄膜太陽電池全般の課題である。原因は 2つある。

1 つは光吸収領域が可視光域に限られていることである。有機材料の HOMO-LUMO ギャッ

プはほぼπ共役系の大きさで決まっている。したがってπ共役系を広げれば光吸収は長波長化

するが、大きな共役系を持つ材料は溶解性が低下し、プロセス適合性がなくなる。また、有機

太陽電池では Voc が HOMO,LUMOのエネルギーレベルで決まるため、狭いギャップの材料

では Voc の減少を引き起こしてしまう。現状では、分子内でドナー性の部位とアクセプタ性の

部位を結合し、電子雲の偏りを作ることで、比較的小さな共役系で長波長の光吸収を得る方策

が主流である。しかしそれでも波長域はせいぜい 800nmである。

もう 1つの理由は光吸収量が少ないことである。有機材料は無機材料に比べて吸光係数では

勝る (同じ膜厚であればより多くの光を吸収できる)が、数百 nmの極薄膜を利用するため、結

果として吸収量が少ない。膜厚を増やすと吸収量は増えるが、キャリア収集効率が下がるため

単純な厚膜化では対処できない。
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吸収した太陽光エネルギーをフォトン数に換算すると、その合計は 4.01×1016number/s・cm2

である。仮にこのフォトン全てがキャリアに変換されたとする、つまり励起子の生成からキャ

リアの解離までが 100%の効率で進行するとすると、その時の電流値は 6.41mA/cm2 となる。

各波長の電流値とその波長の持つエネルギー (電子ボルト)をかけ合わせ電力を算出し足し合

わせると、当然吸収した太陽光エネルギー 15.9%に戻る。しかし実際の素子で外部に取り出

せるエネルギーは Imax×Vmax である。仮に Imax を先ほど計算した 6.41mA/cm2 とし、Voc と

してこれまでに得られた値 0.5Vを用いて計算すると、最大取り出し電力は 3.21mW/cm2 とな

る。つまりこの材料系の最大効率は 3.21%である。15.9%から 3.21%までの損失は先に述べ

たように光の持つエネルギーの電子ボルト換算値と素子が発生する電圧の差による。これを物

理的に表現すると、光が有機材料に吸収される際に、HOMO-LUMO ギャップ以上のエネル

ギーを持つと、電子は LUMOレベルよりもエネルギーが高い準位に励起されるが、緩和過程

で余分なエネルギーを分子内の結合格子に受渡し励起準位に遷移することに対応する。格子に

渡された余剰エネルギーが熱となることが損失を生む。したがってこの損失を低減するために

は HOMO-LUMO ギャップの異なる材料を複数用い、積層構造を持つタンデム型にし、より

高い電圧を得ることが有効である。この方策は無機太陽電池と同様であるが、有機半導体の場

合、ウェットプロセスを用いると積層構造の形成は容易ではないという問題がある。しかしプ

ロセスや材料の最適化をし、ウェットプロセスで 2層のタンデムを実現した例が報告され始め

ている。

本検討で得られた 1.2%という変換効率は、理論効率の 3.21%の約 37%であり、理論効率

と現実の効率との間に 63%の損失が存在する。その損失は現実の系が、1.収集効率 , 1 (最大

電流と実際の電流が異なる)、 2.キャリア生成効率 , 1であるためである。

さらにこの損失を加えて算出するため、各波長で得られる最大電流に収集効率をかけ、現実

のキャリア収集を反映させる。そうすると効率は 1.93%になる。最大理論効率 3.21%から約

40%のロスが、キャリア収集過程で生じている。

次に太陽光スペクトルに外部量子効率をかける。これにより光吸収、キャリア生成、キャリ

ア収集全てを含んだ最大エネルギーが算出できる。そのエネルギーから電流値を計算し、取

り出せる最大の電力を見積ると、1.44%となる。この値は最大理論効率から 55%の損失を含

んでいる。先ほどの収集効率のみを考慮した際には損失は約 40%であった。したがってキャ

リア生成に由来した損失は 55-40=15% と、収集に比べると小さいことがわかった。実験値

1.2%と 1.44%には若干の誤差があるが、これは吸収された光のうち、ZnO等のバッファ層で

吸収され発電に寄与しない分が存在しているためと考えられる。
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実験的に得られた値は上述の理論効率から考えて妥当である。特性の絶対値そのものは不十

分で、さらなる特性の向上が必要である。最もロスの大きい光吸収を改善することが特性向上

の近道であり、種々の検討が行われている。光吸収が充分取れるようになった段階で、本論で

議論した収集効率の評価が重要な意味を持つだろうと予測する。
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5.8 まとめ

本章では液晶物質の多結晶薄膜を用いて、有機薄膜太陽電池を試作し評価した。現在の有

機薄膜太陽電池の主流であるバルクヘテロジャンクション構造は、ドナー/アクセプタ 2種類

の材料を混合した薄膜が用いられる。バルクヘテロジャンクション構造の特性向上には、ド

ナー・アクセプタ材料の混合状態を秩序化し、ドナーアクセプタ界面から電極までキャリアが

良好に収集される必要がある。混合薄膜中で分子の凝集構造を秩序化するために、液晶物質の

分子配向、凝集の制御性が有用に働くことが期待できる。

実際に、スピンコートで成膜した液晶性ドナーとアクセプタの混合多結晶薄膜に熱処理を施

すことにより、太陽電池の動作が確認され、さらに熱処理を施すことによって効率が 35倍に

向上することが見出された。熱処理の効果は有機薄膜太陽電池の研究では一般的であり、結晶

性の向上もしくは凝集構造の変化として議論されるが、棒状液晶物質を用いた系は新しく、熱

処理の効果を詳細に検討した。XRD測定結果より、分子の配向はスピンコート直後は基板に

対して垂直であるが、熱処理によって水平配向に変化していることがわかった。水平配向では

πスタッキングの方向がキャリア輸送方向に一致し、キャリアの収集効率を上げることが予想

される。また、凝集構造は熱処理によって秩序化し、100nm程度の構造が形成された。これら

配向の変化と凝集の秩序化が特性向上の原因である。この現象は非液晶物質では見られず、液

晶物質の多結晶に特有であった。

その他に、逆バイアス下の光電流測定よりキャリアの収集効率を見積る方法を提案した。実

際にキャリアの収集効率は熱処理の前後で約 7倍に向上しており、当初期待したバルクヘテロ

ジャンクションにおける、分子配向/凝集の秩序化によるキャリア収集の向上が実現している。

本論ではモデル材料としてピロロピロールの誘導体を液晶性ドナー材料としたが、光吸収の

段階で 85%程度のロスが生じている。さらなる変換効率の向上には、第 1に光吸収量の多い

新規材料の設計が必要である。また、熱処理によって改善したものの、いまだキャリア収集時

のロスが効率の向上を妨げている。これに対しては材料のキャリア移動度を高めることと、高

次の液晶材料を用いてより秩序性の高い凝集構造を実現することで改善できると考えている。
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終章

6.1 本研究のまとめと今後の展望

有機半導体の電子デバイス応用の目標は”ウェットプロセスによって作製されるフレキシブ

ルデバイス”である。この目標を達成するためには、有機半導体はウェットプロセス適合性と

電子デバイス用材料に必要な高移動度を併せ持つ必要がある。プロセス適合性とキャリア移動

度は有機材料の凝集状態と密接に関わり、本論では有機材料の多結晶状態がこの要請を満たす

凝集状態であると判断した。課題は、有機多結晶の持つ 2つの欠点である。1つはグレイン間

で配向秩序が揃わないことに起因したグレインバウンダリ (結晶粒界) である。グレインバウ

ンダリは有機半導体中のキャリアのホッピング伝導を阻害し、トラップとして働くためその影

響を低減することが必須である。もう 1つは配向の制御が困難なことである。有機多結晶材料

は結晶性を高める目的で分子構造が大きな異方性を持つことが多い。しかし、構造異方性の大

きな分子では、π共役系の重なった方向は高い移動度を示すが、逆にπスタッキングしていな

い方向の移動度は数桁のオーダーで小さくなる。したがって、電子デバイスの電流方向に沿う

ようにπスタッキング、つまりは分子配向の方向を制御しなくてはならない。

これらの課題に対して、本論では液晶物質の多結晶薄膜に着目して検討を進めた。液晶物質

は多結晶の前駆状態として液晶相を示す。液晶相は多結晶相に比べて分子間の相互作用が弱

く、分子配向を制御することが可能である。また、棒状液晶は自発的にキャリア伝導に優れた

二次元的な層構造を形成し、そのため結晶化した後のグレインバウンダリの方向がキャリア伝

導を阻害しない方向に制御できる。これらの特徴により、液晶物質を多結晶化させた”液晶物

質の多結晶薄膜”は既存の有機多結晶の中でも、電子デバイス用半導体材料として優れた性質

を持つことを期待した。本論では、この”液晶物質の多結晶薄膜”という概念の有用性を、薄膜

トランジスタ、発光ダイオード、薄膜太陽電池において実証することを目論んだ。

3章では典型的な液晶物質である Quaterthiopheneの誘導体をモデル材料として、薄膜トラ

ンジスタの試作と評価を行なった。スピンコートによる薄膜成膜時に基板・溶液を液晶相温度

に加熱し、溶媒が揮発→液晶相薄膜の形成→多結晶薄膜への転移とすることで、液晶相を経由

した多結晶薄膜を得た。スピンコート時の温度が液晶相温度に達しない条件で成膜すると、基

板上に微結晶が析出し薄膜が得られないのに対し、液晶相を経由させると基板全面を覆う薄膜

が得られた。また、XRD測定より分子配向は基板に対して垂直であり、薄膜トランジスタに

有利な配向状態であった。
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得られた薄膜をボトムゲート/トップコンタクト型の薄膜トランジスタに適用したところ、

飽和領域のキャリア移動度 0.14cm2/Vsを得た。この値はこの材料での報告で最大レベルに達

している。ウェットプロセスにもかかわらず、真空蒸着で長時間かけて結晶成長させた薄膜と

同程度の高い移動度が得られた理由は、液晶相を経由したことで多結晶薄膜中のグレインバウ

ンダリが低減されていることである。グレインバウンダリの評価は Time-of-flight法を用いて

行なった。Time-of-flight法の測定で、多結晶状態にもかかわらずキンク点が現れ移動度の見

積りができた。これはグレインバウンダリがキャリア輸送に影響していないことを意味してい

る。このように Time-of-Flight法で TOF移動度が見積もれることは有機多結晶で特異なこと

であり、FET移動度と TOF移動度の比較を行なった。両方の移動度は材料の側鎖アルキル鎖

長に応じて同様の傾向を見せた。しかし TOF移動度のほうがアルキル鎖長に対する依存性が

明確であった。これは TOF測定時のキャリア密度が FET駆動時に比べて 4桁以上小さく、ト

ラップの影響をより受けやすいため、アルキル鎖の長さに依存した分子凝集の乱れの影響がよ

り顕著に現れたことによると考えられる。

4 章では液晶相を経由した多結晶薄膜を OLED に適用し、多結晶 OLED の実現を試みた。

素子構造として、作製の容易さと既存のディスプレイの技術を利用できるガラスセル構造を選

択した。液晶相を経由した多結晶と経由しない多結晶の電流-電圧特性の比較から、液晶相を

経由することでグレインバウンダリの影響が抑制され、より大きな定常電流が生じることが明

らかとなった。XRD の測定から液晶相を示さない材料はガラスセル中で垂直配向していた。

垂直配向では電極から電極へのキャリア伝導に優れないばかりでなく、キャリア伝導を妨げる

ようにグレインバウンダリが生じるために定常電流値が減少したと考えられる。液晶性のホス

ト材料を使用し、OLED素子として 1.7µmの厚い多結晶であるにもかかわらず、65cd/m2 の

輝度を観測した。電子注入層を用いていないため電子注入が不足しており効率は低いが、初め

て多結晶 OLED駆動に成功した結果である。

5章では液晶物質の多結晶薄膜を用いて、有機薄膜太陽電池を試作し評価した。スピンコー

トで成膜した液晶性ドナーとアクセプタ (フラーレン誘導体) の混合多結晶薄膜に熱処理を施

すことにより、太陽電池の動作が確認され、さらに熱処理を施すことによって効率が 35倍に

向上することが見出された。熱処理の効果は有機薄膜太陽電池の研究では一般的であり、結晶

性の向上もしくは凝集構造の変化として議論されるが、棒状液晶物質を用いた系は新しく、熱

処理の効果を詳細に検討した。XRD測定結果より、分子の配向はスピンコート直後は基板に

対して垂直であるが、熱処理によって水平配向に変化していることがわかった。水平配向では

πスタッキングの方向がキャリア輸送方向に一致し、キャリアの収集効率を上げることが予想

される。また、凝集構造は熱処理によって秩序化し、100nm程度の構造が形成された。これら
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配向の変化と凝集の秩序化が特性向上の原因である。この現象は非液晶物質では見られず、液

晶物質の多結晶に特有であった。逆バイアス下の光電流測定よりキャリアの収集効率を見積っ

たところ、キャリアの収集効率は熱処理の前後で約 7倍に向上しており、当初期待したバルク

ヘテロジャンクションにおける、分子配向/凝集の秩序化によるキャリア収集の向上が実現し

た。

以上のように、薄膜トランジスタ、発光ダイオード、薄膜太陽電池のいずれの素子において

も、液晶物質の多結晶薄膜は非液晶物質の多結晶薄膜に比べ優れた特性を示した。本論では液

晶物質の多結晶薄膜のデバイス応用に関して、その土台をなす知見をまとめた。今後の展望と

して、本論で得た知見を足掛りとしてさらに素子の最適化を進め、特性の向上をはかるアプ

ローチも可能である。一方、ここで議論した液晶物質の多結晶薄膜の特性に関しては、コア構

造を変えても液晶物質である限り適用可能であるので、各デバイスの要求に応じた新規液晶物

質の開拓も必要である。本論ではこういった材料開発には立ち入らなかったが、新規材料開発

は将来の有機電子デバイスの発展に欠かせない。その際に液晶性を発現させる材料設計を合わ

せて行うことで、本論で議論した液晶物質の多結晶薄膜の利点を活かし、さらなる素子特性の

向上が期待される。
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H. Bässler, and E. Göbel. Ultrafast Field-Induced Dissociation of Excitons in

Conjugated Polymers. Physical Review Letters, Vol. 73, pp. 1440–1443, 1994.

DOI:10.1103/PhysRevLett.73.1440.

[107] P. van Hal, R. Janssen, G. Lanzani, G. Cerullo, M. Zavelani-Rossi, and S. De Silvestri. Full

temporal resolution of the two-step photoinduced energy―electron transfer in a fullerene

―oligothiophene―fullerene triad using sub-10 fs pump―probe spectroscopy. Chemical

Physics Letters, Vol. 345, pp. 33–38, 2001. DOI:10.1016/S0009-2614(01)00874-0.

[108] G. Zerza, C. Brabec, and G. Cerullo. Ultrafast charge transfer in conjugated polymer-

fullerene composites. Synthetic metals, Vol. 119, pp. 637–638, 2001.

[109] A. J. Morfa, A. M. Nardes, S. E. Shaheen, N. Kopidakis, and J. van de Lage-

maat. Time-of-Flight Studies of Electron-Collection Kinetics in Polymer:Fullerene Bulk-

Heterojunction Solar Cells. Advanced Functional Materials, Vol. 21, pp. 2580–2586, 2011.

DOI:10.1002/adfm.201100432.

[110] R. Pandey and R. J. Holmes. Characterizing the charge collection efficiency in bulk het-

erojunction organic photovoltaic cells. Applied Physics Letters, Vol. 100, p. 083303, 2012.

DOI:10.1063/1.3686909.

120



参考文献

本論文に関する論文および発表

学術論文

1. K. Nakano, T. Kobori, Y. Takayashiki, H. Iino, and J. Hanna: Organic Light-Emitting

Diode with Highly Ordered Polycrystalline Thin FIlm: Japanese Journal of Applied

Physics 52, 05DC14, 2013

2. K. Nakano, T. Usui, H. Iino, Y. Takayashiki, and J. Hanna: Self-Organization in Bulk

Heterojunction Solar Cells with Small Molecules: Applied Physics. Express 5, 111701,

2012

3. K. Nakano, H. Iino, T. Usui, Y. Takayashiki and J. Hanna: Charge Injection Enhanced by

Guest Material in Molecularly Doped Liquid Crystalline Thin Films: Japanese Journal of

Applied Physics, 51, 011701, 2012

4. K. Nakano, H. Iino, T. Usui, and J. Hanna: Bulk mobility of polycrystalline thin films of

quaterthiophene derivatives: Applied Physics Letters, 98, 103302, 2011

出版物

1. 中野恭兵、半那純一: 棒状液晶材料を用いたバルクヘテロジャンクション有機太陽電池:

シーエムシー出版「有機薄膜太陽電池の研究最前線」p181-187, 2012

国際会議発表

口頭発表

1. K. Nakano, Y. Takayashiki, T. Usui, H. Iino, and J. Hanna: Ordered Bulk-heterojunction

Solar Cells with Self-organizing Small Molecular Semiconductors: 2012 MRS Fall Meet-

ing, H5.05, 2012

2. K. Nakano, Y. Takayashiki, T. Kobori, H. Iino, and J. Hanna: Polycrystalline Organic Light

Emitting Diodes: The 2012 International Conference on Flexible and Printed Electronics,

S13-O7, 2012

3. K. Nakano, H. Iino, Y. Takayashiki, T. Usui, and J. Hanna: Bulk Hetero-junction Solar

Cells with Smectic Liquid Crystalline Material: 24th International Liquid Crystal Confer-

ence, 2012

4. K. Nakano, H. Iino, T. Usui, and J. Hanna: Controlled Molecular Orientation in Organic

Solar Cells with Small Molecule Liquid Crystalline Material: The fourth International

Forum on Multidisciplinary Education and Research Center for Energy Science, A312,

2011

ポスター発表

1. K. Nakano, H. Iino, Y. Takayashiki, T. Usui and J, Hanna: Improved Efficiency and Molec-

121



参考文献

ular Orientation in Thermally Annealed Bulk Hetero-junction Solar Cells with Smectic

Liquid Crystalline Material: 1st International Symposium on Self-Organizing Molecular

Semiconductors, 2012

2. Y. Kimura, K. Nakano, T. Kobori, M. Tsuneda, H. Iino, and J. Hanna: Improved Carrier

Injection in Liquid Crystals with OH group at ω-position of Side Chain: 1st International

Symposium on Self-Organizing Molecular Semiconductors, 2012

3. K. Nakano, H. Iino, Y. Takayashiki, T. Usui and J. Hanna: Organic Light-emitting Cells

with Smectic Liquid Crystalline Material: 1st International Symposium on Self-Organizing

Molecular Semiconductors, 2012

4. K. Nakano, H. Iino, T. Usui, and J. Hanna: Controlled Molecular Orientation in Organic

Solar Cells: 2011 MRS Fall Meeting H3.56, 2011

5. K. Nakano, H. Iino and J. Hanna: TFT and bulk mobilities in liquid crystalline quaterthio-

phene derivatives: 5th International Conference on Molecular Electronics and Bioelectron-

ics, A-P24, 2009

国内会議発表

1. 中野恭兵、飯野裕明、高屋敷由紀子,臼井孝之、半那純一: 液晶性有機半導体を用いた

薄膜太陽電池における熱アニーリング: Imaging Conference JAPAN 2012 論文集, B-27

p239-242, 2012

2. 中野 恭兵、飯野 裕明、臼井 孝之、半那 純一: 液晶性有機半導体における電荷注入:

Imaging Conference JAPAN 2011論文集, p333-336、2011

3. 中野 恭兵、飯野 裕明、半那 純一: 液晶性有機半導体のバルク移動度と TFT 移動度:

Imaging Conference JAPAN 2009論文集, p201-204、2009

4. 中野恭兵、飯野裕明、高屋敷由紀子, 臼井孝之, 半那純一: 液晶性有機半導体を用い

た薄膜太陽電池における熱アニーリング: 日本写真学会年次大会, CL-10, 2012

5. 中野恭兵、飯野裕明、臼井孝之、半那純一: 液晶性有機半導体を用いた薄膜太陽電池

の作製と特性評価: 日本液晶学会討論会, 3c08, 2011

6. 中野恭兵、飯野裕明、臼井孝之、半那純一: 液晶性有機半導体を用いた薄膜太陽電池

の作製と特性評価: 第 72回　応用物理学会学術講演会, 1p-L-3, 2011

7. 中野恭兵、飯野裕明、半那純一: 液晶性有機半導体を用いた OLEDにおける電子注入:

第 57回　応用物理学関係連合講演会, 19p-ZK-10, 2010

受賞

1. G-COE プログラム・フォトニクスコアエレクトロニクス 2011 年度後期教育プログラ

ム優秀学生賞 (2012年 3月 2日)

2. 東京工業大学　総合理工学研究科　物理電子システム創造専攻 学生研究賞 (2011 年 2

122



参考文献

月 4日)

3. 東京工業大学　総合理工学研究科　物理電子システム創造専攻学生研究賞　 (2010 年

8月 25日)

123



参考文献

謝辞

本論文は、筆者が東京工業大学大学院総合理工学研究科物理電子システム創造専攻博士後

期課程おいて、半那・飯野研究室において行った研究をまとめたものです。本研究を進めるに

あたり、多くの方々にお世話になりました。ここに深く感謝の意を表します。

本研究は、東京工業大学像情報工学研究所半那純一教授のご指導のもと行いました。5年

半に渡る研究生活の中で、私にはいろいろ至らない点もあったと思いますが、先生は辛抱強く

ご指導くださいました。心より感謝いたします。

貴重なご教示を賜りました大阪大学大学院工学研究科電気電子情報工学専攻尾崎雅則教授、

本学大学院理工学研究科電子物理工学専攻岩本光正教授、本学像情報工学研究所宗片比呂夫

教授、本学大学院総合理工学研究科物理電子システム創造専攻梶川浩太郎教授に感謝申し上

げます。先生方のご指摘により、本論の完成度を向上させることができました。

私が学んだ実験的な手法や装置の取り扱いなどは飯野裕明准教授にご教授いただきました。

大野玲特任准教授には理論面で、数々の有益な助言をいただきました。お二人には学会発表や

論文執筆に関する具体的なアドバイスをしていただき、大変お世話になりました。ありがとう

ございました。

本研究で用いた材料は高屋敷由紀子研究員、臼井孝之研究員、小堀武夫研究員が合成され、

提供していただいたものです. 特に高屋敷研究員には化学の素人である私の化学実験を手伝う

という非常に骨の折れる作業をしていただきました。ありがとうございました。

研究を支える事務手続きは徳岡留美さんにおまかせしました。感謝致します。また 5年半の

研究生活において、研究室の皆さんに助けられました。とても全員の名前を挙げることはでき

ませんが、一緒に研究ができたこと、嬉しく思います。

研究活動費においては、日本学術振興会特別研究員として、および東京工業大学グローバル

COE「エネルギー学理の多元的学術融合」からの御支援を頂戴しました。

ここに重ねて厚く謝意を表し、謝辞といたします。

2013年 9月

中野恭兵
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