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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池の結晶粒界物性を明らかにし、これを制御することは、デバイスの
エネルギー損失機構を理解・低減するうえで不可欠である。本研究は、試料に損傷を与えない光・磁気局所解析
法を構築し、粒界近傍での分子の凝集構造（欠陥構造）、粒界電子物性の相関を明らかにした。これにより、粒
界でおこるエネルギー失活過程がどのような粒界構造によりもたらされるか詳細を調べた。

研究成果の概要（英文）：Identifying and controlling properties of grain boundaries in organic thin 
films is essential to reducing the energy loss of the device. In this study, we clarified the 
correlation between the aggregation structure (defect structure) of the molecules near the grain 
boundaries and their electronic properties. We demonstrated in detail what kind of grain boundary 
structure causes the energy loss of the devices.

研究分野： 光半導体工学

キーワード： 軟X線顕微鏡　有機薄膜太陽電池　粒界

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機薄膜太陽電池の効率改善の指針を提供しただけでなく、局所分子配向マップや粒界物性評価の手法を新たに
提供した点が意義深く、今後バルクヘテロ構造などへの応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
有機薄膜太陽電池は、柔軟な素材かつ低温形成が可能、無機太陽電池と比較し開放起電圧

の損失が小さいという特徴があり、フレキシブル太陽電池やタンデム型太陽電池のワイドギャップ
半導体層（トップセル）への適用が期待されている。ただし、現状では直列抵抗が高く量子効率が
低いなど電力損失が生じており、実用化に向け課題を克服する必要がある。なお、有機半導体は
弱いVan-der-Waals結合により結晶を形成しており、結晶構造が乱れやすい。この結晶構造の乱
れは、 

（１） キャリア再結合や移動度の低下 
（２） リーク電流の経路 
（３） バンドベンディング 

など、薄膜電子物性に多大な影響を与えるため、太陽電池の高効率化に向け制御する必要があ
る。一方、有機太陽電池材料は、広い光吸収帯と高い電気伝導を両立するため、分子構造ならび
に単位格子が複雑な形状になる傾向がある。さらに、有機薄膜の結晶成長には様々な要因（界面
格子不整合、表面エネルギー、準安定相の混入など）が影響するため、この制御は難しいと考えら
れてきた。 

近年、研究代表者や海外共同研究者（米国Princeton大）のグループは、蒸着膜形成後のアニ
ール雰囲気圧力を制御することにより、100 μm超の大粒径多結晶有機太陽電池薄膜を得ること
に成功した（図1）。この成膜法により、通常の蒸着法と比べて励起子拡散長が一桁向上し、内部
量子効率75%を超える太陽電池の作製にも成功している。本手法は、過去に開発された手法と異
なり簡便かつ適用範囲が広く、また電子物性も飛躍的に向上するため、デバイス開発にブレーク
スルーをもたらす可能性がある。ただし、多結晶薄膜のエネルギー損失を低減し、単結晶なみの
電子物性を実現するためには、粒界の理解と物性制御技術開発が不可欠である。 

結晶粒界は転位ならびに点欠陥の集合体であり、太陽電池において電流リークやキャリア散乱、
再結合と関連を持つことが知られている。このため、粒界構造ならびに粒界物性の果たす役割を
正確に理解し制御することは、太陽電池の光電変換効率を向上させるのに不可欠である。なお、 
各種太陽電池における粒界構造は、材料や粒界配向
に依存して大きく変化し、また粒界構造の違いに応じて
その物性も様変わりする。これは、粒界エネルギー
が、結合様式、歪み、結晶構造界面原子配列、界面
構造欠陥など複雑な要素の影響を受けるためであ
る。過去の研究では、有機トランジスタにおける粒
界でのキャリア散乱機構の解明を目的とし、グレイ
ン内部の結晶配向から粒界構造を推測し議論を行
っていた。しかし最近、有機半導体では粒界配向角
の変化に伴い、粒界面での分子の凝集状態や物性が
大きく変わるという報告がなされ、物理の再構築が
必要になることが明らかになった。 
 
２．研究の目的 
 

有機薄膜太陽電池の結晶粒界物性を明らかにし、これを制御することは、デバイスのエネルギ
ー損失機構を理解・低減するうえで不可欠である。本研究は、試料に損傷を与えない光・磁気局
所解析法を構築し、粒界近傍での分子の凝集構造（欠陥構造）、粒界電子物性の相関を明らかに
する。これにより、粒界でおこるエネルギー失活過程がどのような粒界構造によりもたらされるか詳
細を調べる。 
 
３．研究の方法 
 

放射光軟 X 線透過顕微鏡（STXM）による粒
界構造評価ならびに高品質薄膜成長技術開発
に取り組んだ。また、試料に損傷を与えずに粒界
物性評価を行うため、光・磁気局所計測法
（ODMR）のシステムを構築した。ルブレンとサブ
フタロシアニン（図 2）の粒界物性計測を行い、
特に粒界構造と粒界近傍で起こるエネルギー失
活の関係について光電子分光のエネルギー状
態解析と組み合わせ、系統的な調査を行った。
STXM の計測は高エネルギー加速研究機構の
BL-13A、光電子分光は BL-3B にて取り組んだ。 
 

 

図 1．大粒径化したルブレン多結晶薄膜の偏光顕
微像。 

 

 

 
図 2. （左）ルブレン（右）サブフタロシアニンの分

子構造 



４．研究成果 
 
４．１ STXM によるルブレン多結晶薄膜の粒界構造評価 
 
ルブレン単結晶は、キャリア移動度が数 cm2/Vs に到達し、かつ励起子拡散長もμm スケ

ールになるなど、優れた電子物性を示すことが知られている。よって、多結晶薄膜につい
ても薄膜の電子物性を飛躍的に向上させ、低エネルギー損失なワイドギャップ光電変換層
へ適用することが期待される。一方、ルブレン単結晶薄膜はアニール条件を窒素雰囲気下 
140℃、170℃と微妙に変化させることによ
り、platelet（斜方晶）、spherulite（球晶）と
二つの粒の形態が出現する（図 3）。このと
き正孔移動度はそれぞれ 4, 0.8 cm2/Vs と変
化するが X 線回折パターンは大きく変化
せず、バルクと粒界のどちらが電気伝導に
影響を及ぼしているのか理解し難かった。
以上の背景のもと、二つの膜の STXM を計
測し、特に粒界近傍の分子構造の乱れにつ
いて、Python コードで作成した画像解析プ
ログラム（自作）を用いて解析を行った。 
図 4 に 10x10μm2 の領域で取得したルブレン多結晶薄膜の分子配向マップを示す。この

分子配向マップは、ペリレンの 1s→π*遷移の起こる 284.2 eV での STXM 像を取得し、直
線偏光（入射角β、偏光度係数 P（ほぼ 1））に対する遷移モーメントのなす角θ、吸収強度
比 I0/I の関係を OD (optical density)としたときの 

 
			𝑂𝐷 = 𝑙𝑛	(𝐼)/𝐼) 
												= 𝑀(𝑃 𝑐𝑜𝑠1(𝛽 + 𝜃) + (1 − 𝑃) 𝑠𝑖𝑛1(𝛽 + 𝜃)) 

		= 𝑀(𝑐𝑜𝑠1(𝛽 + 𝜃))       …(1) 
 

の関係式を用い、水平偏光（ODH、β= 0）と垂直偏光（ODV、β=π/2）の OD 比を 
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図 3. 実験に用いたルブレン薄膜 (a)platelet, (b) 
spherulite の偏光顕微鏡像 

 

 
図 4  STXM により得たルブレン結晶薄膜 
 (上) platelet（下）spherulite の分子配向分

布像。右のカラーバーは配向角を示す。 
 

 

 

 

 
図 5. 図 4 の像全体の配向角分布 

(a) platelet, (b) spherulite。(c) (b)の粒界

500 nm 幅を抽出した部分の配向角分布。 



と処理して、各計測スポットの強度比より算出、画像化した。これより、platelet(粒界の
RMS = 0.04 μm)よりも spherulite(粒界の RMS = 0.14 μm)の方が、粒界構造が乱れてい
ることがわかる。角度分布のヒストグラムを図 5に示すが、platelet に比べ spherulite の
方が角度分布の幅が広く、さらに粒界付近 500 nm を抽出したものだとさらに広がることが
明らかになった。これは、spherulite 薄膜では粒界で分子配向の乱れが導入されているこ
とを示唆している。この粒界構造の違いは結晶成長様式が影響しているものと推測する。 
 platelet（アニール温度 140℃）では比較的低速で二次元的にルブレン結晶が成長し、van 
der Waals 相互作用を最大限大きくし系全体のエネルギーを下げるよう、粒界は直線的に綺
麗に整列する。一方、spherulite（アニール温度 170℃）では結晶成長の速度異方性が激し
く誘引され、一軸方向に繊維状の結晶が成長した。このとき、結晶の成長方向以外では相互
作用が小さく、特に粒界付近でお互いの繊維状結晶が会合し、粒界構造や配向の乱れが導入
された。なお、粒界付近の結晶構造の乱れは HOMO もしくは LUMO バンドの裾の広がり、すな
わちエネルギー障壁の導入につながることが指摘されており、このことが移動度の減少に
つながったものと予想される。現在立ち上げた ODMR 装置を用い粒界付近の局所的な電荷捕
獲状態を観測中である。 
 
４．2 サブフタロシアニン多結晶薄膜の局所分子配向評価とエネルギー状態密度の相関 
 
 現在有機薄膜太陽電池の研究では、短波の狭い帯域光しか吸収しかできないフラーレン
を置き換える非フラーレン分子の開発が進んでいる。その一つの候補が可視光領域に広い
吸収帯を有しており、比較的電子親和力が大きいためアクセプタ分子として活用可能なサ
ブフタロシアニンある。研究協力者のグループでは、サブフタロシアニンをアクセプタに用
いた太陽電池で 8.4 %の変換効率を達成し、注目を集めるようになった。しかし、サブフタ
ロシアニンを用いた太陽電池では開放起電圧の損失が大きく、このエネルギー損失の原因
は未だ理解が進んでいない。しかし、フラーレンと比較し圧倒的に研究例が少ない状況にあ
る。 
 以上の状況から、研究代表者のグループではサブフタロシアニンを用いた太陽電池の内
部電子構造を紫外光電子分光にて測定した。その結果、図 6に示すように as grown 状態で
は大きなバンド湾曲構造がドナー/アクセプタ界面に加えられ、電荷分布の変動が確認され
た。これに対しアニールした試料ではこの湾曲は解消される様子が明らかになった。フラー
レン分子をアクセプタに用いた試料ではこのようなバンド湾曲構造は生じず、開放起電圧
の損失とも直結するため原因を探る必要があった。 
 図 7に as grown ならびにアニール試料の STXM 像(1s→π*遷移に対応する 284.8 eV の直
線偏光を用いた透過像)、そして、各試料の 1-3 の位置で計測した軟 X 線吸収スペクトル
（NEXAFS）を示す。これより As grown 膜では粒の構造が確認できず、また NEXAFS も位置依
存性が見えなかった。これはサブフタロシアニンの分子配向がランダムなアモルファス状
態であることを示唆する。一方、アニール試料では位置により NEXAFS の形状（吸収強度） 
   
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 6. 紫外光電子分光にて計測した電子状態の模

式図。 
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図 7. STXM 像と各領域での NEXAFS 
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図 8 アニール膜の分子配向マップ 
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図 9. As grown とアニール膜の結晶構造の違い。 



が変化し、かつ STXM 像において粒の構造の出現が確認できた。4.1 節で述べた配向分布像
の変換結果を図 8 に示す。大きく分けて配向角 36 度と 64 度の領域に分かれ、アニール後
結晶粒が成長していることが明らかになった。 
結晶粒が成長するとバンド湾曲が消えるのかについて、考察した結果を図 9に示す。サブ

フタロシアニンは双極子モーメントが 4.6 Debye もあり、周囲のポテンシャルを乱す。As 
grown 状態の場合、フィルム内の分子はランダムに配向しており、この乱れがポテンシャル
揺らぎや Tail state を導入し、余計な電荷を膜中に蓄積させバンド湾曲を誘引する。これ
に対し、アニール膜では、B-Cl 結合が規則的に対面した格好となるため、局所的な電場が
キャンセルされ、ポテンシャル揺らぎ、Tail state の形成が抑えられ、結果的にバンド湾
曲が起こらない。粒内での分子構造揺らぎを解消すればエネルギー損失を抑制可能ではな
いかと想像される結果が得られた。 
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