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研究成果の概要（和文）：(1)大型放射光施設SPring-8のアンジュレータ光源と小角散乱光学系を利用して、有機高分
子薄膜のための微小角入射小角/広角X線散乱(Grazing-Incidence Small-angle/Wide-Angle X-ray Scattering:GISAXS/
GIWAXS)計測システムを構築した。(2)高分子系有機薄膜太陽電池材料であるポリ(3-アルキルチオフェン)(P3AT)とフラ
ーレン誘導体(FD)のブレンド薄膜のGISAXSデータ解析から、P3HTの微結晶サイズが大きいほど光電変換効率が高く、面
内方向の相分離界面トポグラフィーと光電変換効率との間に相関性があることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： (1)  A grazing-incidence small-angle/wide-angle X-ray scattering (GISAXS/GIWAXS) 
measurement system was established for organic polymer thin films by using an undulator-type synchrotron l
ight source and a small-angle optical scattering system as a nano-scale structure evaluation system. (2) I
n thin films of blends of a poly(3-alkylthiophene) (P3AT) and a fullerene derivative (FD), P3HT chains for
m crystals/amorphous and the FDs form nano clusters in the amorphous state. For the blend films having dif
ferent photoelectric conversion efficiency, crystallite size of the edge-on type crystal and the in-plane 
interfacial topography of the blend films were evaluated on the basis of GISAXS patterns. As a result, it 
was indicated that the photoelectric conversion efficiency became larger with increasing the crystallite s
ize. Also, it was suggested that the in-plane interface topography of the blend films might correlate with
 the photoelectric conversion efficiency. 
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１．研究開始当初の背景 

グリーン・イノベーションによる環境・

資源・エネルギー分野の我が国の戦略の一

つとして、太陽光発電などの再生可能な新

エネルギーの高度利用技術開発が推進され

ている。太陽電池としては、シリコン系が

主流だが、製法が簡便で生産コストが低い

有機系に対する期待は高い。電解液を用い

ない有機薄膜太陽電池は構造設計、製法、

耐久性などの点で有望視されているものの、

エネルギー変換効率が４-６％程度と低い。

有機薄膜太陽電池の高効率化のためには、

単一セルで次のような技術的ブレークスル

ーが求められている：(1)ドナー/アクセプタ

ー分子の構造設計・高純度化、(2)pn 接合界

面のナノ構造設計・制御、(3)薄膜製膜技術

の向上。(2)および(3)を目的とした研究開発

には、np異種分子が接触する活性反応界面

近傍の構造を分子レベルで明らかにし、光

電エネルギー変換との相関性を解明する必

要があるが、そのための実験・解析手法は

確立されていない。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、(1)電子のプローブである放射
光の高輝度 X線を用いて、有機薄膜太陽電
池の性能を左右する反応活性界面における
ナノ構造変化を可視化するための散乱実験
法を構築し、(2)電荷が偏析する界面トポグ
ラフィーと光電変換特性との相関性を分子
レベルで解明することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 大型放射光施設 SPring-8の（独）理化学
研究所専用ビームラインBL45XUのアンジ
ュレータ光源と小角散乱光学系を利用して、
微 小 角 入 射 小 角 ・ 広 角 X 線 散 乱
(Grazing-Incidence Small-angle and 

Wide-Angle X-ray Scattering: GISAXS/ 

GIWAXS）法に基づく薄膜のナノ構造評価
システムを構築した。 

 

４．研究成果 

（１）GISAXS/GIWAXS計測システムの構
築 
試料表面すれすれの微小角でX線を試料

に照射すると、試料表面でＸ線は全反射し、
一部がエバネッセントX線として表面から
内 部 に わ ず か に 浸 み 込 む 。
GISAXS/GIWAXS法は、このＸ線の全反射
現象を利用して、固体表面や薄膜からの小
角Ｘ線散乱もしくは広角Ｘ線散乱を計測す
る手法である。GISAXS 法および GIWAXS

法により、薄膜のメソ構造（d >1 nm）およ
びナノ構造（d <１nm）をそれぞれ評価す
ることができるが、一般的に普及している
X 線光源では微弱な散乱シグナルを高 SN

比で短時間検出することができない。そこ
で、光源として放射光の高輝度Ｘ線を利用
した。ダイヤモンドモノクロメータで単色
化したＸ線ビームを、実験ハッチ最上流の
４象限スリットで約 100 m (垂直) × 100 

m (水平)のサイズに成形後、試料表面すれ
すれの微小角で薄膜に照射した。ダイレク
トX線の入射角とその光軸に対する試料の
高さ、照射位置、試料の面内方位を調整す
るために、Z 移動ステージ、X 移動ステー
ジ、回転ステージ、スイベルステージを組
み合わせて薄膜用試料ステージとした。単
セルを設置可能な試料台は、I-V 測定が可
能な仕様で設計・製作した。この時、試料
台周辺に窒素ガスもしくはヘリウムガスを
流せるようにした。薄膜からの GISAXSも
しくは GIWAXSは、BL45XUに帰属する 2

次元検出器で検出した。実験ハッチの上流
シャッターと 2次元検出器は外部トリガー
で同期させた。また、試料台と検出器の間
に真空パスを設置することにより、空気に
よる散乱光の吸収と散乱（バックグラウン
ド）の強度を最小化した。測定中の試料温
度を非接触で計測できるように、赤外線サ
ーモグラフィーを試料台上部に設置した。
以上のように、有機薄膜太陽電池材料のナ
ノ 構 造 評 価 の た め の 時 間 分 解
GISAXS/GIWAXS計測システムを構築した。
本計測システムの性能評価のため、結晶構
造 が 明 確 な 鎖 状 高 分 子
poly(3-hydroxybutyrate)(P3HB)の結晶化研究
を実施した。溶融状態からの P3HB 薄膜結
晶化挙動を時間分解 GISAXS・GIWAXS 測
定で追跡することに成功した。（Young 

scientist poster award in International 

Discussion Meeting on Polymer Crystallization 

2013） 

 

（２）界面トポグラフィーと光電変換特性

との相関性の評価 

 高分子系裕樹薄膜太陽電池材料としては、

ポリ(3-アルキルチオフェン)（P3AT）とフ

ラーレン誘導体(FD)のブレンド試料を用い

た。P3AT:FDブレンドは、ヘテロ接合型相

分離構造を形成することが知られている。

 

Fig. 1 Simultaneous Measurement system of  

Grazing-Incidence X-ray Scattering and Infrared 

Thermogram 

 



これは、P3ATと FDの共連続構造で、P3AT 

は結晶化し、FD は非晶状態で凝集しクラ

ス タ ー を 形 成 し て い る 。 Fig.2 は

poly(3-hexylthiophene) (P3HT)の edge-on 型

および face-on 型結晶構造の模式図である。

ブレンド薄膜の製膜条件により、P3HT の

結晶は edge-on型配向型および face-on型配

向型を示す。edge-on型配向型および face-on

型配向型の結晶構造は、主鎖のチオフェン

環は基板表面に対してそれぞれ垂直および

平行配向し、隣接分子鎖のチオフェン環は

-相互作用により並列配列した構造であ

ると報告されている。単セルの I-V 測定の

結果から、edge-on型配向の方が高い光電エ

ネルギー変換効率を示すことが報告されて

いる。上述の結晶構造、クラスター構造、

相分離構造は、主に X線散乱法により評価

がなされている。  

光電変換効率が高い薄膜と低い薄膜の構

造を本研究で構築したGISAXS計測システ

ムで比較評価した。Fig.3 は、高光電変換

効率 (A, 3.913%)と低光電変換効率 (B, 

1.834%)の P3HT:PCBM(1:1wt%)ブレンド薄

膜の GISAXS パターン（左上と右上）とそ

れらの in-plane および out-of-plane 強度プ

ロファイル ( 左下と右下 ) である。

P3HT:PCBM ブレンド薄膜 A および B は、

（独）物質・材料研究機構の安田剛博士よ

り提供された。薄膜 Aおよび Bは、ブレン

ド試料のオルトジクロロベンゼン溶液およ

びクロロベンゼン溶液から PEDOT をコー

トした ITO基板上にスピンコート法で成膜

後、110℃および 60℃でそれぞれ熱処理が

施されたものである。ブレンド薄膜 Aおよ

び Bの膜厚は、211nmおよび 212nmであっ

た。両薄膜からの GISAXS パターンで、

out-of-plane 方向に P3HT 結晶からの(100)

反射（d = ca.1.6 nm）が観測された。(100)

反射ピークの半価全幅(FWHM)は薄膜 Aで

0.31 nm-1、薄膜 Bで 0.40 nm-1であった。す

なわち、変換効率が高い薄膜 A の方が、

P3HTの edge-on型配向結晶の微結晶サイズ

が大きいことが判った。[100]方向で結晶格

子の規則性が高い場合は、(100)反射の高次

反射が観測される。変換効率が低い薄膜 B

で(100)反射のみならず(200)反射が観測さ

れたことから、P3HT 結晶構造の乱れが小

さくても微結晶サイズが大きくないと光電

変換効率が高くならない可能性が示唆され

た。2 成分系の相分離では、スムーズな界

面からの散乱は低 q 側で強度が q-4 に比例

することが知られている。Out-of-plane 強度

プロファイルの低 q側はダイレクトX線の

全反射光の影響で正しい評価ができないた

め、in-plane 強度プロファイルで低 q 側の

傾きを調べた。その結果、薄膜 Aの散乱強

度に q依存性は見られず、薄膜 Bの散乱強

度は q-３に比例することが判った。このこ

とから、薄膜 Aは薄膜 Bよりも P3HT 相と

PCBM相の相分離界面が明瞭ではないこと

が示唆された。薄膜 Aは相分離界面が小刻

みに変化するトポグラフィーを有すると考

えられ、界面の総面積が大きくなるため、

高光電変換効率を示した可能性がある。

in-plane GISAXS の低 q 側の強度プロファ

イルの傾きから評価される膜面内の相分離

界面トポグラフィーと薄膜の光電変換効率

に相関性がある可能性が示された。 

本研究で P3AT:FD ブレンド薄膜の光電
変換時のナノ構造と界面構造をその場評価
するための GISAXS/GIWAXS 実験法を構
築する予定であったが、ビームラインでの
その場測定を実施するに至らなかった。
GISAXS/GIWAXS計測システムを構築し、
それを用いてスピンコート成膜過程におけ
る有機高分子薄膜の結晶化挙動を追跡する
ことが出来たため、その知見と技術を活か
して今後も継続して本テーマに取り組む予

 
Fig.2 Schematic images of crystal structure of 

poly(3-hexylthiophene)(P3HT) having the edge-on 

and flat-on type orientation 

 

Fig 3. GISAXS patterns, their in-plane and 

out-of-plane profiles measured for P3HT:PCBM 

(1:1wt%) blends having high and low photoelectric 

conversion efficiency (A and B). (ITO substrates were 

covered with PEDOT.) 



定である。 
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