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研究成果の概要（和文）：　摩擦転写法を用いて高分子主鎖が基板に平行に配列した導電性高分子配向膜を形成し、こ
の上にp型鎖状分子を真空蒸着すると、下層の高分子配向膜をテンプレートとし、高分子主鎖の配列方向に平行に配列
した鎖状分子膜を得た。さらにn型鎖状π共役分子も蒸着すると、p型とn型分子が同時に配列したp-n接合層とp-i接合
層を形成できた。こうして得た配向p-n層およびp-i層をアクティブ層として用いた有機薄膜太陽電池を形成したところ
、無配向のp-n層およびp-i層からなる有機薄膜太陽電池に比べて変換効率が向上し、p型鎖状分子とn型鎖状分子の同時
配向制御による異方的な電子物性に関する知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：　P-type lod-shape molecules were deposited in vacuum on conductive polymer 
films, in which polymer chains were oriented parallel to the substrate planes formed by the friction 
transfer method, resulting in the formation of the oriented lod-shape molecular films parallel to the 
direction of the oriented polymer chains. Then, n-type lod-shape molecules were deposited on the oriented 
p-type lod-shape molecules, p-n and p-i junction layers, in which both n-type and p-type lod-shape 
molecules were oriented parallel to the substrate planes, were fabricated. Organic photovoltaic device 
performance based on these oriented layers as active layers was higher than that based on non-oriented 
layers parallel to the substrate planes, showing that orientation control of both p-type and n-type 
lod-shape molecules in these layers parallel to the substrate planes leads to anisotropic electronic 
physical properties of these layers.

研究分野：機能材料・デバイス

キーワード： 分子配向制御　摩擦転写　導電性高分子　鎖状分子　有機薄膜太陽電池　構造解析　導電性オリゴマー
　薄膜プロセス

  ４版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
有機薄膜太陽電池は、低コスト化、軽量化、
大面積化やフレキシブル化が可能であるた
め、近年非常に注目を集めている。有機薄膜
太陽電池や有機薄膜トランジスタなどの有
機光-電子デバイスへの応用が期待される材
料の一種に鎖状π共役分子がある。鎖状π共
役分子はその分子面を互いに平行にスタッ
クすることでπ軌道間のオーバーラップを
通して、電荷移動度が向上することが知られ
ている[1]。鎖状π共役分子の一種であるオリ
ゴチオフェン分子は基板平行方向に配向す
ると、膜厚方向（基板に垂直な方向）のホー
ルの移動が促進され、有機薄膜太陽電池特性
が向上することが知られている[2]。特にα-
セキシチオフェン(6T)は、結晶構造や分子配
向や導電性等に関する基礎研究が国内外で
盛んであり、有機薄膜トランジスタ[3]のみな
らず、有機薄膜太陽電池[4]への応用も研究さ
れている。中でも汎用性が高く、真空蒸着が
可能な無置換 6T 分子を利用することが望ま
しいが、石英基板や SiO2/Si 基板等に蒸着す
ると、6T 分子は基板にほぼ垂直方向に配向
することが知られており、基板に平行に 6T
を高配向させることは困難である。一方、後
述する摩擦転写法で基板に平行に配向した
テフロンを形成し、その上に 6T を蒸着する
と、6T はテフロン鎖に沿って基板に平行に
配向することが報告されている[5]。しかしテ
フロンは導電性高分子ではないため、このま
まの形では電子デバイスへと応用できない。
我々は導電性高分子であるポリチオフェン
(PT)を、摩擦転写法を用いて石英や SiO2/Si
基板に対して平行に高配向させることに世
界で初めて成功している。 
そこで私は、基板に平行に配向した PT上
に 6T を蒸着させ、配向 PT をテンプレート
として基板に平行に配向した 6T 膜を得るこ
とを試みた。PTと 6Tはいずれもチオフェン
が構成単位で結晶構造も似ているため、エピ
タキシャル的に 6T が配列し、膜成長すると
考えた。6Tを蒸着した配向 PTの偏光紫外可
視吸収スペクトルの測定から、6T 分子鎖が
PT 鎖に沿って基板に平行に配列しているこ
とが分かった。微小角入射 X 線回折(GIXD)
による解析からも、基板に直接蒸着した 6T
はほぼ垂直に配列しているのに対し、PT 上
に蒸着した 6Tの分子軸は、PT鎖に沿って基
板に対して平行に高配向していることが分
かった[6]。基板に垂直に配向した 6T(同じ膜
厚)からなる太陽電池の変換効率よりも、PT
上で基板に平行に配向した 6T からなる有機
薄膜太陽電池の変換効率の方が大きくなっ
た。これは、6T 分子が基板に平行に配列す
ることにより、膜厚方向のホール移動度が増
加して短絡電流とフィルファクターが大き
くなり、変換効率が向上したためと考えられ
る。また、PT 主鎖に対し平行な直線偏光を
入射した時の方が、主鎖に対し垂直な直線偏

光を入射した時より分光感度が増加した[7]。
しかし PTと 6Tは共に p型半導体であり、
電子物性も互いに似ているため、同時配向の
利点はあまりない。 
一方性質の異なる n型と p型の鎖状分子を
同時に配向制御し、p-n 接合型等の有機薄膜
太陽電池を構成できると、大幅な特性の向上
が期待できるが、そのような報告例はほとん
どない。 
 
 
２．研究の目的 
 
我々がすでに確立した手法をさらに発展
させて、n 型半導体として知られている
Tetradecafluoro-α-sexithiophene(PF-6T) 、
Perfluoropentacene (PFP)、2,2’-bis[4- 

(trifluoromethyl)phenyl]-5,5’-bithiazole 
(BTMPB)、3,4,9,10-Perylenetetracarboxylic 
bisbenzimidazole (PTCBI)と 6Tを用いた太
陽電池の各層の分子配向制御方法を確立す
る。具体的には、この配向 6T 膜をテンプレ
ートとし、基板に対して平行に配列した n型
鎖状分子を真空蒸着法で形成し、n層とする。
6Tに配向誘起されて n型鎖状分子も配列し、
膜成長することが期待できる。また配向した
6T 膜をテンプレートとし、基板に対して平
行に配列した 6Tと n型鎖状分子の共蒸着膜
を形成して i 層とする。さらに、PT 上に n
型鎖状分子を真空蒸着して基板面内に配向
した n層を形成し、その上に 6Tを真空蒸着
して面内配向 6T 膜も形成し、p 層とする。
構造解析で各々の膜の 6Tと n型鎖状分子の
配向状態を解明する。これらの配向制御した
分子層からなる有機薄膜太陽電池の太陽電
池特性および偏光応答性との相関を調べる
ことで、配向により生じる異方的な電子物性
に関する知見を得ることを目的とする。 

 
 
３．研究の方法 
 
まず摩擦転写法を用いて、下層となる導電
性高分子配向膜を形成する。摩擦転写法とは
図１で示すように PT 成型体を圧着し、一定
温度で一定スピードで基板上に掃引するだ
けで、PT が掃引（基板平行）方向に配列した
膜を形成できる方法である。摩擦転写法は、
液晶配向法のような配向誘起層を必要とせ
ず、配向および薄膜化を同時に行える。得ら
れた PT 膜の配向度は他の高分子配向制御法
に比べて非常に良く（回折半値幅 4.1°）、液
晶性を必要としないなどの特徴がある。なお、
PT の膜厚は 5nm 以下と非常に薄い。この配向
PT 膜上に 6Tを真空蒸着すると、下層の PT を
テンプレートとし、PT の配列方向に平行に配
列した 6T 膜をエピタキシャル的に成長でき
る。配向 6T 膜上に、基板に対して平行に配
列した n 型鎖状分子を真空蒸着法で形成し、
n層とする。また、配向６T膜上に、6T と n



型鎖状分子の配向共蒸着膜を形成すること
で p-i 接合型構造を得る。これらの配向薄膜
の構造と配向度の評価を偏光 UV-vis 吸収、
薄膜 X線回折測定、微小角入射 X線回折測定
等で行う。 

 
 有機薄膜太陽電池は以下の方法で形成す
る。ITO の上に正孔注入層である PEDOT:PSS
をスピンコート法で形成・アニール後、摩擦
転写法で配向 PT 薄膜を形成する。p-n 接合型
を形成する場合、真空蒸着法で 6T を PT 上に
蒸着して基板に平行に配向した 6T 膜を成長
させ、その上に真空蒸着法で基板に平行に配
向したn型鎖状分子膜を成長させてアクティ
ブ層とする。また、基板に平行に配向した 6T
と n 型鎖状分子の共蒸着膜を配向 6T 膜上に
成長させ、p-i 構造を持つアクティブ層とす
る。p-n および p-i 構造を持つアクティブ層
上にホールブロック層を真空蒸着法で形成
し、最後に金属電極を真空蒸着法で形成する。
素子を接着剤とガラス板で封止後、擬似太陽
光(AM-1.5)を照射したときの有機薄膜太陽
電池の変換効率と分光感度を測定する。比較
対象として、正孔注入層上に直接 6T と n 型
鎖状分子を蒸着して形成した、基板面に対し

てランダムに配向した膜からなるp-nおよび
p-i 接合型有機薄膜電池も形成し、太陽電池
特性と偏光応答性を評価することで、配向と
異方的な電子物性に関する知見を得る。 
 同様の手法で配向 PT 上に n-p 型素子のア
クティブ層を形成するｎ型鎖状分子と 6T の
配向を制御し、分子配向および太陽電池特性
を評価する。 
 
 
４．研究成果 
 まず PT 膜上に蒸着して高分子の主鎖方向
に配列させた(p 型鎖状分子である）6T 膜上
に n 型鎖状分子である PFP、BTMPB をさらに
蒸着させると、いずれの n 型鎖状分子も 6T
上で基板に対して分子長軸が平行に配向す
るとともに PT の掃引方向に対して平行に配
列することを偏光紫外可視(UV-vis)吸収測
定（図２）と X 線回折(XRD)測定により確認
した。他方、基板面に対してランダムに配向
している 6T 膜上にこれらの n 型鎖状分子を
さらに蒸着させると、これらの n型鎖状分子
が基板面に対しほぼ垂直に配向することを
確認した。 
p-n 接合型素子中の n 型分子の配向構造を
2D-微小角入射 X 線回折法(GIXD)でより詳細
に解析したところ、PFP(図３)と BTMPB では
PT があると PFP、BTMPB ともに基板面内に配
向し、配向度も非常に高い n層を形成出来て
いることが分かった。 
PT の主鎖方向に配列した 6T 膜上に PF-6T
を真空蒸着した場合は、PF-6T の分子面が基
板に対して平行に配列するとともに PT の掃

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 有機薄膜太陽電池のアクティブ層形
成法の模式図 
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図２ PFP/6T/PT/ガラス基板と PFP/6T/ガ
ラス基板の PFP 由来の偏光紫外可視吸収ス
ペクトル。PT膜がある場合は PT掃引方向に
平行な直線偏光を入射すると 420nm 近傍に
大きな吸収が(赤線)、掃引方向に垂直な直線
偏光を入射すると 710nm 近傍に大きな吸収
が観測され(黒線)、PFP は PT 掃引方向に対
して平行に配列している。一方 PT 膜が無い
場合は直線偏光を入射しても異方性はなく
PFPは面内に配向していない。 
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引方向に対して分子長軸が平行に配列する
ことが分かった。一方基板に対してランダム
に配向している 6T 膜上に PF-6T を真空蒸着
するとPF-6Tの分子面は基板に対しほぼ垂直
に配列し、面内異方性もないことが分かった。 
 さらに基板面内に平行に配列した 6T 上に
蒸着した PF-6T と BTMPB は、配向 PT 上に蒸
着したときに比較してより面内に配向して
おり、PT に比べて n 型鎖状分子に対する 6T
の配向誘起能が高いことも見い出した。 

また、6Tと PF-6T からなる p層および n層
が基板面内に配向した有機薄膜太陽電池と、
素子構造は同じだがp-n層が基板に対してラ
ンダムに配向している有機薄膜太陽電池を
作製し、6T と PF-6T の配向と太陽電池特性を
評価したところ、面内配向した 6T と PF-6T
からなるp-n型有機薄膜太陽電池の方が開放
電圧は大きくなり、その結果変換効率が
0.0031%から0.033%と10倍以上高くなること
を見い出した。現段階では変換効率は低いが、
これまで有機薄膜トランジスタや有機薄膜
太陽電池として全く機能しなかったPF-6Tを
配向制御によりn型分子として有機薄膜太陽
電池に適用できる可能性を見い出した。 
次に p 型分子である 6T と n 型分子である
PF-6Tを共蒸着して混合層(i層)を有するp-i
接合型素子を形成し、i 層の相分離構造と分

子の配向を評価したところ、i 層はバルクヘ
テロ接合型素子に適した数十 nm 単位の相分
離構造を形成しており、i層中の 6Tと PF-6T
は面内に配向していることが分かった。この
ように、多層膜中や混合膜中での n型鎖状分
子の配向制御が可能であることが分かった。
さらに、p-i 層中の 6Tと PF-6T が基板面内に
配向した有機薄膜太陽電池と、素子構造は同
じだが p-i 層中の 6T と PF-6T が面内に対し
ランダムに配向した有機薄膜太陽電池を作
製して太陽電池特性を評価したところ、面内
配向した６T と PF-6T からなる素子の変換効
率の方が高くなることを見い出した。これは
6TとPF-6Tが共に面内に配向したためと考え
られる。 
さらに逆型素子であるn-p接合型素子の形
成を試みた。まず摩擦転写 PT 膜上に n 型鎖
状分子である PTCBI と PFP 各々を蒸着すると、
いずれも基板面内に配向するとともに分子
長軸が PT の掃引方向に対して平行に配列す
ることを見出した。n 型分子の配向構造を
2D-GIXD で詳細に解析したところ、これらの
n 型分子は配向度が高い n 層を形成している
ことが分かった。こうして面内に一軸配向し
た PTCBI 膜上に p型半導体層をスピンコート
法で形成して太陽電池素子とし、電流-電圧
測定を行ったところ、摩擦転写膜上で面内に
一軸配向したPTCBI層を有する素子の方が基
板に対してランダムに配向したPTCBI層を有
する素子よりも変換効率が高くなり、わずか
ではあるが偏光応答を示した。これは PTCBI
が面内に一軸配向したことによると考えら
れる。 
最後に摩擦転写膜上に面内に一軸配向し
た PFP 膜上に p 型鎖状低分子である 6T を真
空蒸着したところ、6T も面内に一軸配向し、
本手法で面内に一軸配向したn-p層も形成で
きることも見出した。 
このように摩擦転写法で形成した面内に
配向した PT 膜をテンプレートとして、その
上に積層した p型鎖状分子と n型鎖状分子も
面内に配向した p-n 層、p-i 層、n-p 層を形
成する手法を確立した。そして配向制御した
p-n 層、p-i 層からなる有機薄膜太陽電池の
変換効率が向上することを見出し、2 種類の
鎖状分子の同時配向制御により生じる異方
的な電子物性に関する知見を得ることがで
きた。 
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図３ 配向 PT 膜とガラス基板上に蒸着した
PFP薄膜の 2D-GIXD像((a)および(b))。ガラス
基板、PT、6T/PT 上に蒸着した PFP の
Out-of-plane(c)と In-plane(d)プロファイル。
PT膜がある場合、out-of-planeに PFP(011)反
射が、in-plane に PFP(100)反射が観測されて
おり、PFPは基板面内に平行に配列している。
PT 膜が無い場合 out-of-plane に PFP(100)と
(200)反射が、in-planeに PFP(012)反射が観測
されており、PFPは基板上に立っている。 
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