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研究成果の概要（和文）：機能性材料が示す物性の発現メカニズムを研究する際に、材料が結晶か非晶質かの違
いにより、物性自体が大きく影響を受ける。現実には、結晶性を示す材料においてもユニットセル内の物性を解
明しただけでは、その材料がマクロに示す機能を正確には制御できないことが多い。このことは、物性の理解に
は、物質の階層性を考慮する必要性があることを意味する。本課題では、局所的な物性と共に、マクロな物性に
とって重要である機能性材料のドメイン構造に関する研究を実施した。

研究成果の概要（英文）：In a single crystal,  physical features such as a configuration of atoms, an
 electronic state, and a magnetism in an unit cell generally bring a passway to understand a 
mechanism of functionality. However, there are some cases, where a  crystallinity and a domain size 
greatly reflect on physical properties in a macro scale. In this report,  studies on a domain 
structure in a typical material, which play an important role in functionality, are summarized, as 
well as physical properties in a local site.

研究分野： 数物系科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 単結晶材料では、ユニットセル内における

原子配置や電子状態・磁性を解明することに

より、マクロな物性のメカニズムに迫れるこ

とが多い。一方、同じ材料であっても(理想

的な単結晶試料ではない場合には)結晶性や

ドメインサイズによって、物性が大きく異な

ることがある。そのような場合には、ユニッ

トセルの原子配置や電子状態・磁性を明らか

にしただけでは、物質が示す機能性を把握す

ることができないために、階層構造（ドメイ

ン構造）の解明も併せて行っていく必要があ

る。 

 本研究では、ユニットセルだけでなくドメ

イン構造も機能にとって重要であると考え

られる有機太陽電池材料に主に着目し研究

を遂行した。有機薄膜太陽電池は、軽量かつ

フレキシブルで設置も簡便であり、屋外およ

び屋内問わず様々な所で発電に用いられる

ため、新たな市場の創出が期待されている。

また、塗布印刷などの常温常圧プロセスによ

る低エネルギー化・低コスト化が可能であり、

低環境負荷および資源性に優れた時代に即

した太陽電池と言える。現在、事業化に向け

て企業が動き出しているものの、更なる変換

効率の向上が求められている。 

 

 

２．研究の目的 

 有機太陽電池材料は、ドメイン状態が機能

性に密接に影響を及ぼす。従って、物質内部

のドメイン状態と機能性の相関を明らかに

する上で有機太陽電池材料はモデルサンプ

ルとして適している。 

次世代低コスト太陽電池として注目され

る有機薄膜太陽電池は、光照射により生成し

た励起子の電荷分離を促進させ、ドナー(電

子供与体)/アクセプタ(電子受容体)界面面

積を増やすために、光電変換層にはドナー材

料とアクセプタ材料の混合膜（バルクへテロ

接合）が使われている。有機太陽電池のバル

クへテロ接合層では、自己組織的なドメイン

構造を形成していて、太陽電池特性と深い相

関を持つ可能性がある。この相関を理解する

ために、ドメインの大きさ、相関長や配向状

態に加えて、局所的な電子状態に関する物性

情報を捉える取り組みを行った。その際に、

非破壊的に薄膜内のドメインの大きさ、配向、

電子状態を解明することが重要であるので、

積極的に軟Ｘ線共鳴散乱手法を活用するこ

ととした。 

 

 

３．研究の方法 

有機太陽電池薄膜試料として、クロロホル

ムサンプルとジクロロベンゼンサンプルを

用いた。poly(3-hexylthiophene)分子内には、

硫黄 S原子が存在していることに着目し、本

研究では、硫黄原子の K吸収端のエネルギー

範囲の放射光を用いて、共鳴軟Ｘ線散乱や吸

収 ス ペ ク ト ル の XAS(x-ray absorption 

spectroscopy)の測定を行った。また、バッ

クグラウンドを下げることにより、高次反射

まで回折プロファイルを観測した。 

(cf.一般的なラボラトリーにおける小角Ｘ

線散乱実験では、ドナー、アクセプタ材料と

もに有機分子の場合、組成に対する散乱因子

の差が小さくドメイン情報を捉えるのは、困

難である。また、透過電子顕微鏡を用いた場

合でも弱いファンデルワールス力で有機分

子が凝集するため結晶構造が乱れやすく定

量的な構造物性評価が難しい。) 

 

 

４．研究成果 

 有機薄膜太陽電池を高効率化するためには、

適切なドメイン相分離構造形成、並びにその

物性評価が重要である。本研究試料の可視・

紫外分光測定により、ジクロロベンゼンサン

プルの吸収強度のスペクトルがレッドシフ



トを示すことが分かった。 

 放射光の入射方向に対して実験試料を回

転させることにより、吸収スペクトルの 入

射角依存性の測定を行った。 クロロホルム

サンプルでは、入射角依存性は見られなかっ

たが、ジクロロベンゼンサンプルでは、入射

角依存性があった。ジクロロベンゼンサンプ

ルにおいて、垂直方向入射の時、メインピー

ク強度が強く、微小角入射では強度が弱かっ

た。poly(3-hexylthiophene)の主鎖方向であ

ることを考慮すると、主鎖は、基板に平行に

なっていることを明らかにできた。一方、入

射角依存性がないクロロホルムサンプル内

では、ドメイン成長サイズが小さいだけでな

く、poly(3-hexylthiophene)分子の配向もそ

ろっていない様子を捉えることができた。 

また、θ-2θスキャンプロファイルを比較

すると、ジクロロベンゼンサンプルの方がピ

ーク位置が高角側に出現し、線幅が狭いこと

が明らかになった。このことは、ジクロロベ

ンゼンサンプル内の P3HT分子鎖間の長さは、

クロロホルムサンプルの P3HT 分子鎖間より

も短く、格子定数の分布は、ジクロロベンゼ

ンサンプルはクロロホルムサンプルよりも

小さいことを意味する。P3HT分子鎖間の距離

が約 17 Åよりも短くなると構造だけでなく

電子状態も大きな変化が生じることを明ら

かにした。P3HTは、c軸方向に連なるチオフ

ェン環(main chain)を有し、a軸方向に side 

chain が伸びている。 P3HT の特徴的な分子

構造では、a 軸方向の結合が強くなると、 

P3HTの chain方向の結合も強くなると考えら

れる。太陽電池性能を考慮すると、ジクロロ

ベンゼンサンプルの P3HT 分子内でチオフェ

ン環の整列化やパッキングの発達が示唆さ

れる。 

 更に、両サンプルでは、硫黄の非共鳴エネ

ルギー位置と共鳴エネルギー位置のスペク

トル強度差が大きく異なり、局所的な硫黄サ

イト周辺の電子状態が異なっていることが

示唆された。このことは、P3HT内の硫黄サイ

ト周辺の２重共鳴状態の安定化度の相違が

要因として考えられる。今後、詳細について

は、第一原理計算を今後行う必要があると考

えている。 

 通常、有機太陽電池材料では、可視・紫外

分光測定により有機太陽電池材料全体とし

ての電子物性を捉えることが多く、局所的な

情報を捉えるのには限界がある。構造に関し

ても、ラボのＸ線回折実験では、高次の反射

を検出することが難しいことが多い。有機太

陽電池薄膜に関して共鳴軟Ｘ線散乱実験を

遂行することにより、ドメイン構造や局所的

な電子状態に関して、詳細な情報を明らかに

することができた。特に、片方の有機分子材

料に存在する元素に着目することにより、太

陽電池性能を高めるためにドメイン構造内

における適正な有機分子鎖間の距離やドメ

イン成長の条件を解明した。また、局所的な

電子状態の変化が、ドメイン構造の発達状況

に影響を及ぼす可能性があることについて

も明らかにした。 
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