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研究成果の概要（和文）：ITO 基板上に真空蒸着した鎖状高分子フタロシアニン GaPcF 薄膜は，

通常は高分子軸（電流容易軸）が基板面に平行に配向するが，本研究では高分子軸が基板面に

対して高秩序で立つ配向を得ることに成功した。これにより，袋小路のないホール輸送路を持

つ有機薄膜太陽電池の作製が可能になった。しかし，このようにして作製した太陽電池は，期

待されたような特性の向上を示さなかった。これは，薄膜界面での電荷輸送特性が低下したた

めと考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）：In the thin film of one-dimensional polymer phthalocyanine GaPcF 
deposited on ITO substrate, the polymer axes usually lie parallel to the substrate. In 
the present study, however, it has been succeeded to obtain a highly ordered alignment 
in which the polymer axes stand on the substrate. This made it possible to produce an 
organic thin film solar cells with no bottleneck for hole transport. However, the solar 
cells thus produced showed no improvement in the photovoltaic characteristics. This 
suggests that the resistance at the surface of the GaPcF film was increased by the 
alignment. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池は 5% 以上のエネルギー
変換効率が頻繁に報告されるようになって
きており，実用化を目指す研究が国内外で極
めて盛んである。有機薄膜太陽電池はドナー
性とアクセプター性の 2種類の有機半導体相
を積層あるいは混合させて作製される。ドナ

ー/アクセプター界面での光誘起電子移動に
よりキャリアが生成し，ホールがドナー相を，
電子がアクセプター相を通って電極まで運
ばれ，光電流となる。有機薄膜太陽電池の変
換効率を向上させるためには，キャリア生成
能を向上させるだけでなくキャリア輸送能
も向上させなければならない。本研究で我々
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は後者に着目し，途中で途切れることのない
キャリア輸送路を構築する，という課題に取
り組んだ。 
 
２．研究の目的 
 代表的な有機半導体であるフタロシアニ
ンについて研究を行った。通常使われるフタ
ロシアニンはフタロシアニン環 1個からなる
低分子フタロシアニンであり，それが積層し
て導電経路を形成する。この場合，分子同士
は弱いファン・デア・ワールス力により結合
しているため，導電経路が切れやすいと考え
られる。そこで本研究では鎖状高分子フタロ
シアニンを用いることにした。鎖状高分子フ
タロシアニンはフタロシアニン環が共有結
合によって１次元的に積層した構造を持っ
ており，低分子フタロシアニンに比べて，柔
軟で切れにくい１次元電気伝導骨格を有し
ている。本研究は高分子フタロシアニンのこ
の特徴を利用して，電極まで途切れることな
くつながった，すなわち袋小路のないホール
輸送路を構築し，太陽電池の発電効率を向上
させることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 有機薄膜太陽電池では透明電極として通
常 ITO が使われる。ITO 表面にフタロシアニ
ンを真空蒸着した場合，フタロシアニンの 1
次元軸は基板面に対して平行に配向してし
まう。太陽電池では電流は基板面に対して垂
直な方向に流れるので，これでは導電経路は
電極間のいたるところで途切れてしまう。従
って，袋小路のないホール輸送路を構築する
ためには，フタロシアニンの 1次元軸が電極
面に対して立つ配向を実現することが不可
欠である。本研究ではこのような配向を高秩
序で実現することを目標とした。最初に低分
子フタロシアニンについて研究を行った後，
高分子フタロシアニンについての研究に移
行した。分子配向の様子はＸ線回折によって
調べた。 
 
４．研究成果 
(1)低分子フタロシアニンの分子配向制御 
 最初に低分子フタロシアニン H2Pc の配向
制御を行った。これについては ITO 基板とフ
タロシアニン膜の間にペンタセン薄膜を挿
むという方法が内藤ら（R. Naito et al. Jpn. 
J. Appl. Phys. 47(2008)1416.）によって報
告されており，我々はまず内藤らの結果の追
試を行った上で，さらに高い配向度を得るこ
とを目指した。試みたのはフタロシアニンを
真空蒸着する時の基板温度の最適化，基板の
疎水性処理，基板面の平滑化の３つであり，
特に基板面の平滑化が配向度に大きな影響
を与えることがわかった。平滑化は ITO 基板
表面をプラスチック消しゴムでラビングす

ることで行った。1 万回までラビングを行っ
てみたがラビング回数を増やせば増やすほ
ど高い X線回折ピークが得られた。こうして
ITO 上のフタロシアニンとしては過去のどの
報告よりも高い配向度が得られた。得られた
高配向膜を用いてショットキー障壁型太陽
電池を作製したが，予想に反して配向度が低
い場合の方が発電効率が高かった。この結果
は高配向膜を用いると膜内の抵抗は小さく
なるものの膜間の界面抵抗が大きくなるこ
とを示唆している。 
 
(2)高分子フタロシアニンの分子配向制御 
 代表的な高分子
フタロシアニン
AlPcF （図 1）の分
子配向制御を試み
た。H2Pc の場合と
同様に ITO/フタロ
シアニン間へのペ
ンタセン層挿入，
及び ITO 表面の平
滑化を行ったが，
ITO表面粗さが0.6 
nm になるまで磨い
ても，AlPcF の一次
元軸を基板面に対
して立たせること
はできなかった。
次に，挿入層としてペンタセン/H2Pc 二層膜
を用いてみた。H2Pc の電流容易軸はペンタセ
ン膜上で立つことがわかっているので，H2Pc
の配向につられて AlPcFの電流容易軸も立つ
のではないか，と考えたのである。しかし，
この方法でも目指す配向は得られなかった。
そこで今度は，ペンタセン/H2Pc 挿入層の上
に，さらに H2Pc と AlPcF の共蒸着層を挿入し
た。共蒸着すれば AlPcF は H2Pc の影響を強く
受け，目指す配向を得ることができるのでは
ないか，と考えたのである。しかし，この試
みもうまくいかず，結局，AlPcF の分子配向
制御は断念した。 
 次にもう一つの高分子フタロシアニン
GaPcF について研究を行った。その結果，H2Pc
と同じ方法で GaPcF の１次元軸を基板面に対
して立てることができたが，配向度は極めて
低いものとなった。そこで，GaPcF 蒸着時の
基板温度を変化させてみた。基板温度を室温
から 200C の範囲で変化させたところ，配向
度は基板温度に強く依存し，70C の時に最も
高い配向度を得ることができた。70C より高
い温度では，個々の結晶粒の結晶性は向上す
るものの，配向は乱雑になることがわかった。
ここで問題になるのが，同じ高分子フタロシ
アニンであるにもかかわらず，AlPcF と GaPcF
の配向性の違いは何に由来するのか，という
ことである。それぞれの粉末を光学顕微鏡で

図１．代表的な鎖状高分子

フタロシアニン AlPcF の構

造。[-Al-F-] が連なった１

次元骨格を持つ。キャリア

（ホール）輸送は１次元鎖

に沿って起こる。 



 

 

観察したところ，AlPcF はビロード状の柔ら
かい粉末であるのに対して，GaPcF は針状の
微結晶からなっており，結晶性の違いが配向
性の違いにつながっていると考えられる， 
 以上の研究により，高分子フタロシアニン
GaPcF を用いた袋小路のないホール輸送路を
持つ有機薄膜太陽電池の作製が可能となっ
た。実際に太陽電池を作製してその特性を調
べたところ，期待されたような特性の向上は
見られなかった。これは，GaPcF の配向性は
向上したものの，薄膜界面での抵抗が増大し
たためと考えられる。 
 
(3)結果の位置づけと今後の展望 
 本研究では H2Pc, GaPcF の１次元軸が ITO
基板面に対して立った配向膜が得られた。そ
の配向度は極めて高く，本研究によって得ら
れた配向制御技術は種々の有機半導体デバ
イスに適用できる。しかし，この配向制御が
太陽電池の変換効率向上には結びつかない，
という結果が得られたことから，配向性と薄
膜界面での電荷輸送特性とをいかに両立さ
せるかが，今後の課題として浮かび上がった。 
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