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研究成果の概要（和文）：無機化合物層上に方位制御した有機半導体層形成技術を確立するために、C, A, R-単
結晶酸化アルミニウム基板、(001)および(111)方位の単結晶酸化マグネシウム(MgO)基板上に、C8-BTBTと
PTCDI-C8層を真空蒸着装置により成膜し、その構造を評価した。C, A, R-単結晶酸化アルミニウムならびに
(001)および(111)方位の単結晶酸化マグネシウム(MgO)基板上に、基板材料によらずOut-of-planeならびに
in-plane方位の揃ったC8-BTBT ならびにPTCDI-C8薄膜薄膜が得られた。

研究成果の概要（英文）：Organic semiconductors of C8-BTBT and PTCDI-C8 layers were prepared on C, A,
 R- single crystal aluminum oxide and (111), (100)-MgO substrates by a vacuum evaporation technique 
to develop the techniques for controlling the preferred orientation of organic semiconductors.  Both
 the C8-BTBT and PTCDI-C8 layers prepared on single crystal substrates showed characteristic spot 
X-ray diffraction patterns without any debye rings, suggesting the formation of oriented C8-BTBT and
 PTCDI-C8 layers irrespective of the substrate materials and orientation.

研究分野：環境学
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１．研究開始当初の背景	

	 	

ハイブリッド太陽電池は、PCBM などのポリ

マー系もしくはフタロシアニン化合物など

の低分子系有機半導体と組み合わせた 2種類

に大別されるが、有機太陽電池の変換効率が

10％を超える現状においても、変換効率は低

く、その能力を発揮していない。	

伊﨑らは、p-Cu2O/C60 ハイブリッド太陽電

池において、光電流を取り出すためにはヘテ

ロ界面状態制御が不可欠であること[1]、

n-ZnO/フタロシアニン(H2PC)ハイブリッド太

陽電池において、ヘテロ界面への i-ZnO 層の

導入による再結合損失抑制によって変換効

率が約 2000 倍向上することを明らかにし[2]、

ヘテロ界面での電子状態制御の重要性を指

摘した。しかし、i-ZnO 層を導入しただけで

は、単位格子の大きさが大きく異なる有機半

導体と無機半導体の極めて接触面積の小さ

いヘテロ界面でのキャリア輸送特性を改善

するには限界があり、新たな発想が必要とな

った。	

	 また、ハイブリッド太陽電池を構成する無

機半導体の不純物ドーピングによる電気的性

質の精密制御とヘテロエピタキシャル成長に

よる高品質化技術はすでに確立され、半導体

素子形成の基本技術となっている。有機半導

体においても、ドーピング技術は確立されて

いる[3]が、微細多結晶もしくは非晶質である

ため、移動度は 10-4cm2V-1s-1程度と極めて小さ

いことが課題となっている。しかし、エレク

トロニクスとして利用可能な高移動度を実現

する有機単結晶薄膜を製造する技術は現時点

では確立されていない。	

	

２．研究の目的	
	

	 有機半導体と無機半導体から構成される高

効率ハイブリッド太陽電池を実現するために

は、高移動度を実現する単結晶級有機半導体

層とその無機化合物層への成長、ならびに有

機半導体と無機半導体のヘテロ界面に Au ク

ラスターを導入すると共に太陽光照射下にお

ける準位制御の学理を明らかにし，ハイブリ

ッド太陽電池の高効率化への指針を明確にす

る。	

	

３．研究の方法	

(1)ハイブリッド太陽電池のヘテロ界面制御	

	ハイブリッド太陽電池の基本構成は、すでに

作製している ZnO/H2PC とする。ZnO 層は、水

溶液電気化学製膜法により作製し、電気的性

質ならびに優先方位を制御した単配向高移動

度平滑<0001>-ZnO 層を用いる。これらの酸化

物層上に Au クラスターを堆積させる。H2PC 層

は、高真空蒸着装置を用いて製膜し、成長速

度を、クオーツ膜厚制御装置を用いて 0.01～

2nm/s で制御する。さらに、高真空蒸着装置

内において、MoO3、Au を連続製膜することに

よって GZO/n-ZnO/i-ZnO/Au ク ラ ス ター

/H2PC/MoO3/Au ハイブリッド太陽電池を形成

し、分光量子効率を含めた太陽電池特性を評

価する。	

 

(2)成長制御による単結晶級有機半導体層の

形成 

 有機半導体として、図 1 に示す C8-BTBT	

(2,7-dialkyl[1]benzothieno	 [3,2-b][1]	

benzothiophenes) と PTCDI-C8	

(N,N’-dioctyl-3,4,9,10-perylene	

tetracarboxylic	diimide)を用いた。基板に

は、結晶方位が	(0001),(1120),(1102)の C,	

A,	R-単結晶酸化アルミニウム（サファイア）

基板、(001)および(111)方位の単結晶酸化マ

グネシウム(MgO)基板、ならびに石英ガラス

基板を用いた。これらのサファイアならびに

MgO 基板については、大気中 1200℃1 時間加

熱して実験に使用した。成膜には、ターボ分

子ポンプとスクロールポンプからなる真空

排気系を有する高真空多元蒸着装置を用い、

成膜速度は水晶発振式成膜コントローラー

により制御・モニターした。	

	 形成した有機半導体層の構造は、ディフラ

クトメータ法ならびにイメージングプレー

トを用いた X 線回折法により評価した。ディ

フラクトメータ法による測定には、Rigaku	

RINT2500 を用い、θ-2θ法により回折図形を

測定した。イメージングプレートを用いた測

定には Rigaku	RINT-RAPIDII を用い、イメー

ジングプレートを用いて回折図形を測定し

た。単結晶基板ならびに有機半導体層の表面

形態の観察には、原子間力顕微鏡を用いた。	

	

４．研究成果	

[研究の主な成果]	

(1) ハイブリッド太陽電池のヘテロ界面制御	

	ZnO と H2PC 層間の Au クラスターを導入した

ところ、In-dark における整流性と光電変換



機能が消失した。Au クラスター形成条件を広

範囲で変化させたが、良好な電気的性質は得

られなかった。図１に、基板に用いた FTO 表

面の AFM 像を示す。基板表面は非常に大きな

起伏を有しており、形成した ZnO 層もランダ

ム方位を有して非常に大きな凹凸を有して

いたことから、形成した Au クラスターが均

一分散せずに凝集したために、横方向の電気

伝導性を示すと共に、粗大化したために整流

性が喪失したものと考えられた。このことは

均一で平滑な表面形態を有する基板が必要

であることを示している。そこで、図１に示

す単結晶酸化アルミニウム（サファイア）基

板を用いることとした。	
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(2) 成長制御による単結晶級有機半導体層の

形成 

	 C-sapphire 基板上に形成した C8-BTBT 層

は(00n)に指数付けできる回折線しか示さな

かったことから、(001)-out-of-plane 方位を

有している。C,A,R-sapphire 基板と C8-BTBT

の間では成長に影響する明瞭な方位関係は

考 察 で き な い た が 、 A,R-sapphire,	

(111),(100)-MgO 基板においても、C8-BTBT

層が(001)-out-of-plane 方位を有すること

が確認できた。	

	 図 2 に A,C,R-sapphire,	(111),(100)	-MgO

単結晶基板上に形成した C8-BTBT層の X線回

折図形を示す。基板の材料ならびに方位によ

らず、(001)-out-of-	orientation に由来す

る測定面に直行する２θ軸方向の回折スポ

ットに加え、多くの回折スポットが確認でき

る。いずれの回折スポットもβ軸方向への広

がりはないことから、(001)-out-of-plane	

方位に加え、in-plane 方位も確定している、

すなわち単結晶化していることを示唆して

いる。しかし、前述のようにいずれの単結晶

基板とC8-BTBT層の間にもミスマッチが小さ

い方位関係がないことは、無機化合物間での

ヘテロエピタキシャル成長とは異なる機構

が存在することを示している。	
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	 図 3 に C-sapphire 基板上に形成した

PTCDI-C8 の X 線 回 折 図 形 を 示 す 。

A,C,R-sapphire,	(100)-MgO 単結晶基板上に

形成した PTCDI-C8 層も、基板の材料ならび

に方位によらず、(001)-out-of-orientation

に由来する測定面に直行する２θ軸方向の

回折スポットに加え、多くの回折スポットが

確認できる。いずれの回折スポットもβ軸方

向 へ の 広 が り は な い こ と か ら 、

(001)-out-of-plane	方位に加え、in-plane

方位も確定している。	
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[国内外における研究成果の位置付けとイン

パクト]	

	有機半導体層の方位制御は有機太陽電池、有

機発光ダイオード、ハイブリッド太陽電池な

どの有機半導体を用いた半導体素子の基本技

術である。本研究では、基板材料や方位によ

らず類似した方位を有する有機半導体層が形

成できることを示しており、このことはヘテ

ロ界面での原子配列が大きな支配因子である

無機化合物とは大きく異なっており、その成

長制御と学理において大きなインパクトを与

えるものである。	



	

[今後の展望]	

	 有機半導体層の方位制御は、キャリア移動

度や各山頂と密接に関係する極めて重要な技

術であることから、作成した有機半導体層の

電気的性質ならびに形成した太陽電池などの

素子との相関を明らかにし、有機半導体素子

の性能向上に寄与できるものと確信する。	
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