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研究成果の概要（和文）：分子配向制御により光吸収量、キャリア移動度、励起子拡散長、HOMO-LUMO差を向上させ、
有機太陽電池の変換効率を約3倍に向上させることに成功した。冷間等方圧加圧を行うことでキャリア移動度を約2000
倍に向上させ、有機EL、有機トランジスタ、有機太陽電池特性を向上させることに成功した。また、熱間等方圧加圧に
より圧縮した有機粉末をトランジスタ動作させることに成功した。熱間等方圧加圧により有機・無機ペロブスカイト薄
膜のモルホロジーを改善した結果、太陽電池特性が向上することがわかった。

研究成果の概要（英文）：Control of molecular orientation led to an enhancement in light absorption, 
carrier mobilities, exciton diffusion lengths, and HOMO-LUMO differences, resulting in a significant 
enhancement in organic solar cell efficiencies three times. Cold isostatic pressing of an H2PC film was 
found to enhance its hole mobility 2000 times as well as performances of organic light-emitting diodes, 
organic thin film transistors, and organic solar cells. Operation of organic transistors containing 
organic powder compressed with hot isostatic pressing as a semiconductor was demonstrated to be possible. 
Hot isostatic pressing of organic-inorganic perovskite layers was very effective for improving perovskite 
film morphology and enhancing solar cell characteristics.

研究分野： 有機エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
通常の積層型の有機デバイスではヘテロ

接合界面に大きなキャリア注入障壁がある
ために、デバイスが高電圧駆動化してしまう
ことが問題である。申請者は、ラビングによ
りチオフェンオリゴマー(6T)を基板に対し
て垂直配向から面内配向に変化させること
に成功した(Matsushima et al., Appl. Phys. 
Lett. 98, 253307 (2011))。このラビング層
を正孔注入層として有機 EL に応用したとこ
ろ、垂直配向の時と比較して、面内配向させ
ることで50 mA/cm2における駆動電圧が約40%
減少し、駆動電圧が減少したためにエネルギ
ー変換効率が約 26%向上することを見出した
(Matsushima et al., J. Appl. Phys. 112, 
024503 (2012))。つまり、分子配向を制御す
ることで、ヘテロ接合界面におけるキャリア
注入の問題を解決できる可能性がある。他の
材料系においても同様な効果が得られてお
り、分子配向を制御することは駆動電圧を減
少させるための汎用性が高い手法であるこ
とを確認した。 
分子配向により表面ダイポールが変化す

るために有機薄膜のイオン化ポテンシャル
や電子親和力が変化することが知られてい
る(Nature Mater. 7, 326 (2008)や Ying and 
Matsushima et al., Org. Electron. 13, 1853 
(2012))。また、πスタックの方向(ヘリンボ
ーン構造などの分子短軸方向)では有機分子
間の波動関数の重なりが大きくなるために
有機薄膜のキャリア移動度が大きく向上す
ることが知られている(J. Chem. Phys. 118, 
3764 (2003))。つまり、分子配向によりダイ
ポールや波動関数の重なりが変化したため
に、ヘテロ接合界面におけるキャリア注入効
率が向上し、申請者の有機 EL 素子の駆動電
圧が減少した可能性がある。しかし、このこ
とはまだ推測の段階であり、駆動電圧が減少
した理由ははっきり分かっていない。分子配
向により有機デバイスの駆動電圧をさらに
減少させることを目指すためには、ヘテロ接
合界面における分子配向とキャリア注入の
関係を明らかにする必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、キャリア注入に影響を及ぼす

と考えられるキャリア注入障壁と波動関数
の重なりについて検討を行うことから、ヘテ
ロ接合界面における分子配向とキャリア注
入の関係を明らかにすることを目指す。この
ために研究期間内に次のことを明らかにす
る。 
(1)ITO 電極や金属電極の表面で分子配向を
精密に制御するための技術を確立する。この
分子配向が制御されたサンプルを用いて表
面ダイポールの向きや強さが有機薄膜のイ
オン化ポテンシャルや電子親和力などの電
子物性に及ぼす影響を明らかにする。 
(2)分子軌道計算により有機分子の構造と電
子状態を最適化する。この結果から、分子配

向が波動関数の重なりに及ぼす影響を明ら
かにする。 
(3)シングルキャリアデバイスを作製し、電
流密度-電圧特性を測定する。これまでの研
究で得られた分子配向特性、電子物性、波動
関数の重なり、および電気物性の結果を基に
して、キャリア注入障壁と波動関数の重なり
がヘテロ接合界面におけるキャリア注入に
及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
水素終端されたチオフェンオリゴマー

(H-6T)、フッ素で置換されたチオフェンオリ
ゴマー(F-6T)、アルキル鎖で置換されたチオ
フェンオリゴマー(C6-6T)を合成し、ラビン
グにより分子配向を制御した際のイオン化
ポテンシャルを光電子収率分光により測定
した。H-6T を一軸ラビングもしくは多軸ラビ
ングし、その上に 50nm の H-6T を成膜した。
さらにその上に 50 nm の PTCBI を成膜した。
H-6TとPTCBIの積層膜を用いて太陽電池を作
製した。 
メタルフリーフタロシアニン(H2PC)薄膜に

200MPa・60 分間の条件で冷間等方圧加圧を行
った際の分子配向特性およびキャリア伝導
特性について検討した。有機粉末を冷間等方
圧加圧もしくは 90℃の温水を使った熱間等
方圧加圧で圧縮し、トランジスタ駆動させる
ことを試みた。また、有機・無機ペロブスカ
イト薄膜に熱間等方圧加圧を行うことでモ
ルホロジーおよび太陽電池特性を向上させ
ることを試みた。 
 

４．研究成果 
まず最初に H-6T、F-6T、C6-6T の分子配向

とイオン化ポテンシャルの関係について検
討した。ラビングにより H-6T の分子配向を
基板に対して垂直配向から水平配向に制御
すると、膜表面から内部に向かう表面ダイポ
ールが増強されるために、イオン化ポテンシ
ャルが約 0.4 eV 増加することを見出した。
電子吸引性のフッ素で置換された F-6T が垂
直配向していると強力な表面ダイポールが
形成されるが、面内配向すると表面ダイポー
ルが弱まるためにイオン化ポテンシャルが
約 0.6eV 減少した。一方、電子供与性のアル
キル鎖で置換されたC6-6Tが垂直配向してい
ると逆向きのダイポールが形成されている
が、面内配向すると表面ダイポールが弱まる
ために、イオン化ポテンシャルが約 0.1eV 増
加することわかった。つまり、本研究で観測
されたイオン化ポテンシャルが増減する量
や方向は、膜表面に形成される表面ダイポー
ルの強さや向きで制御可能であることがわ
かった。 
ラビングした H-6T の上にホモエピタキシ

ャル的に H-6T を成長させると、H-6T が基板
に 面 内 配 向 す る こ と が 分 か っ た ( 図
1a)( Solar Energy Materials & Solar Cells, 
123, 81-91 (2014))。さらに、一軸ラビング 



図 1. (a)H-6T と(b)PTCBI の偏光吸収の角度
依存性．ラビングしていないサンプルと比べ
ると一軸ラビングしたサンプルと多軸ラビ
ングしたサンプルの角度依存性の面積が大
きくなっていることは、H-6T と PTCBI が面内
配向している割合が増加したことを示す．一
軸ラビングしたサンプルにおいては、ラビン
グ方向に大きな偏光吸収が観測され、H-6T と
PTCBI がラビング方向に一軸配向しているこ
とがわかった．一方、多軸ラビングしたサン
プルからは偏光吸収の角度依存性はほとん
どなかった。つまり、H-6T と PTCBI が面内ラ
ンダム配向していることを示す。 
 
した層上では H-6T は一軸配向するが、多軸
ラビングした層上では H-6T は面内ランダム
に配向することを見出した。配向した H-6T
上に PTCBI を成長させると、同様に PTCBI が
配向することを見出した(図 1b)。このことは
PTCBIがH-6T上でヘテロエピタキシャル的に
成長していることを示すものである。P 層と
して H-6T と N 層として PTCBI を用いた有機
太陽電池を作製し、分子配向が太陽電池特性
に及ぼす影響を検討した。一軸ラビングと多
軸ラビングの差は見られなかったが、ラビン
グにより H-6T と PTCBI を水平配向させると
短絡電流、開放電圧、フィルファクターが向
上することを見出した(図 2)。変換効率につ
いては約 3倍に向上した。各種検討を行った
結果、分子配向制御により光吸収量が増加し
た、キャリア移動度が増加した、励起子拡散
長が増加した、有機太陽電池の開放電圧に影
響を及ぼすことが知られているHOMO-LUMO差
が増加したために、太陽電池特性が向上した
ことを突き止めた。 
前年度まではラビング法により分子配向 

図 2. ラビングしていない太陽電池、一軸ラ
ビングした太陽電池、多軸ラビングした太陽
電池の電流密度-電圧特性(AM1.5, 100mW/cm2

の擬似太陽光下で測定した). 
 
を制御することを試みてきた。しかし、この
方法で分子配向を高度に制御することは難
しかった。そこで次年度は、有機薄膜中の分
子配向を制御するために様々な手法を検討
することから着手した。その結果、冷間等方
圧加圧法を用いると分子配向が変化するこ
とを見出した(Applied Physics Letters 105, 
243301 (2014))。真空蒸着法で成膜した H2PC
薄膜に 200MPa・60 分間の条件で冷間等方圧
加圧を行うと、キャリア移動に劣る c軸方向
からキャリア移動に優れたa軸方向に分子配
向が変化することを見出した。冷間等方圧加
圧により分子配向を制御することで、H2PC バ
ルクのホール移動度が約 2000 倍に向上する
ことを見出した(図 3)。また、電極から染み
出した電子雲と H2PC のπ軌道の重なりが向
上するために、電極から H2PC 薄膜へのホール
注入効率も向上することを見出した。別途の
研究で、膜中の空隙が押し潰されること、キ
ャリアトラップが減少することもキャリア
の注入と輸送が向上した原因であること 

図 3.冷間等方圧加圧(CIP)を行っていない
H2PC 薄膜と行った H2PC 薄膜の電流密度-電圧
特性 
 



図 4.冷間等方圧加圧と熱間等方圧加圧(HIP)
の模式図およびC8-BTBT粉末を圧縮して作製
したトランジスタの飽和曲線． 
 
を突き止めた。本手法は、H2PC のような結晶
性薄膜や溶液法で成膜したポリマー薄膜に
応用可能であることを実証した(論文投稿準
備中)。また、本手法を用いると有機 EL の駆
動電圧が約 2 V(at 50 mA/cm2)減少し、有機
トランジスタのホール移動度が約 16 倍に向
上し、有機太陽電池の短絡電流密度と変換効
率が約 1.5 倍に向上することを見出した(論
文投稿準備中)。さらに本手法を発展させ、
下記のような研究成果が得られた。 
(1)有機粉末を冷間等方圧加圧もしくは

90℃の温水を使った熱間等方圧加圧で圧縮
し、トランジスタ駆動させることに成功した
(図 4)(論文投稿中)。圧縮条件や有機粉末の
種類を検討した結果、最大で 0.22cm2/Vs のホ
ール移動度を得ることに成功した。この値は、
アモルファスシリコンに匹敵する値であり、
通常の有機半導体薄膜で観測される移動度
と比べても比較的高い値である。高価な真空
蒸着装置や有害な有機溶媒を用いずとも有
機半導体を作製し、トランジスタ動作させた
ことは産業応用の面から意義深いと考えら
れる。 

(2) 有機・無機ペロブスカイトを成膜する
と、濡れの問題や結晶化の問題により薄膜中
に多くのピンホールが形成され、太陽電池特
性が低下する原因の一つとして考えられて
いる。本研究では、ペロブスカイト薄膜に熱
間等方圧加圧処理を行うとピンホールや結
晶子間の空隙を取り除くことができ、さらに
結晶性が向上することがわかった(図 5)(論
文投稿準備中)。これに伴い、ペロブスカイ 

図 5.熱間等方圧加圧によるペロブスカイト
層のモルホロジー変化および太陽電池特性. 

 
ト太陽電池の短絡電流、開放電圧、フィルフ
ァクター、変換効率が向上することかわかっ
た。熱間等方圧加圧処理を行った太陽電池の
変換効率は 10.6 ± 0.7%であり、未処理の太
陽電池(7.20 ± 0.59%)と比較すると約 1.5
倍高い変換効率であった。 
次年度は当初の予定を変更して冷間等方

圧加圧と熱間等方圧加圧に関する研究を行
った。その結果、上記のような興味深い成果
が得られた。科研費のご支援に感謝する。今
後は、本手法を溶液プロセスで作製した有機
EL やバルクヘテロ太陽電池へと応用し、デバ
イス特性を向上させることを狙いたいと考
えている。 
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