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	 	 有機薄膜太陽電池の活性層に用いられる導電性高分子やフラーレン誘導体を水性有機半導体

コロイドインク化し、静電噴霧堆積（ESD）法によって薄膜を形成した。このコロイド薄膜の内部

構造を解明するため、In-plane GIXD測定を行い、クロロベンゼン溶液からスピンコート法で製膜
した薄膜と比較を行った。導電性高分子では成膜法に依存せず、分子の自己組織化能に依存した

結晶構造が確認された。一方、フラーレン誘導体は化学構造によって成膜法の影響が異なり、結

晶性の高いフラーレンでもコロイド薄膜ではアモルファス状態を取りやすいことが明らかになっ

た。 
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背景と研究目的：   
軽量、柔軟性、低コストなどの特長をもつ有機薄膜太陽電池は、近年変換効率の飛躍的な向上

が報告され、実用化への期待が一層高まっている。印刷法を利用した作製法は特長の一つである

が、一般に有機半導体材料はクロロベンゼンなどの有機溶媒に溶解させ、塗布および加熱アニー

ルなどの結晶化プロセスを経てデバイスを作製する必要がある。 
我々は、有機半導体材料を水中でナノ粒子化した水性有機半導体コロイドインクと、それを用

いたデバイスの製造技術を確立することによって、環境負荷を大幅に低減可能かつ高性能な有機

エレクトロニクスの実現を目指している。これまで、インクの塗布プロセスのみで光電変換特性

を発現することを確認しているが、キャリア移動度の観点から重要となるコロイド粒子および堆

積膜の構造、結晶性、配向性等については十分な評価が行われていない。 
本課題は、有機薄膜太陽電池の発電層材料である p型および n型の有機物半導体の水性コロイ

ド粒子堆積膜の高強度 X線による GIXD測定を行い、有機溶媒の溶液から成膜したキャストフィ
ルムと比較することにより、コロイド粒子および堆積膜の結晶性について議論した。 
 
実験：  
	 本測定では、p型有機半導体の P3HT（poly(3-hexylthiophene)）、PCDTBT（poly [N-9 ''-hepta-decanyl- 
2,7-carbazole-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2',1',3'-benzothiadiazole)]）[1]、および n型有機半導体のフラーレ
ン誘導体 ICMA（indene-C60 monoadduct）、ならびに Indolino-C60

[2]をそれぞれ再沈殿法により水分散

性コロイド化インクを調整し、ITO透明電極付ガラス基板上に ESD法により静電塗布した堆積膜
を形成した。コロイド粒子の形状は概ね球形で、平均粒径サイズは動的光散乱(DLS)測定によるモ
ード直径でおよそ 30～80 nmであった。 
	 また、比較のため、各有機半導体のクロロベンゼン溶液をスピンコートにより成膜し、一部は

アニール処理を施した試料を用いた。GIXD測定は、SPring-8 BL13XUにおいて多軸回折計を用い
て行われた。入射エネルギー12.4 keVの X線を 1 mm(H)×0.2 mm(V)で切り出し、X線照射による
ダメージを低減するため He ガス雰囲気下でサンプルに入射角 0.15°で照射した。受光スリットを
1 mm(H)×4 mm(V)とし、シンチレーション検出器により散乱角 2θの測定範囲：2～30°で、測定間
隔：0.1°、積算時間 1 sで観測した。なお、当初計画では in-plane測定および out-of-plane測定の実
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施を予定していたが、測定時間やデータ解析の都合上、有機薄膜中のナノ粒子測定で実績のある

in-plane測定[3]を優先し、out-of-plane測定は実施しなかった。 
 
結果および考察：  

Fig.1に P3HTコロイド粒子（平均粒径：約 60 nm）について、堆積膜の X線回折プロファイルを
スピンコート膜の結果と共に示す。23°付近に見られるピークは ITO 膜に由来するものである。
P3HTの場合、いずれの膜からも P3HTのラメラ構造に由来する回折指数(100), (200)、およびチオ

フェン環の π‐πスタッキングに由来する(010)に相当するピークが観測された。スピンコート膜は

150°Cによるアニール処理時間の増加（<30 min）によりいずれのピークも強度の低下が認められた。

コロイド粒子堆積膜のピークはスピンコート膜に比べて(100), (200)のピーク強度が高く、(010)の

ピーク強度が弱い傾向が観測されたが、いずれのピーク強度もアニール処理後のスピンコート膜

の同等程度かそれ以上であった。なお、コロイド粒子の粒径 30～60 nmの範囲で、膜厚に依存す
るピークの増減を除いて、線幅などに有意な違いは観測されていない。 

Fig.2に PCDTBTコロイド粒子（平均粒径：約 80 nm）について、堆積膜の X線回折プロファイル
をスピンコート膜の結果と共に示す。PCDTBT においては、いずれの膜からも明瞭なピークは観
測されていない。これは PCDTBTが強い自己組織化能を持たないことによるものと考えられる。 
	 Fig.3に Indolino-C60（コロイド粒子の平均粒径：40 nm）と ICMA（同：30 nm）について、堆積膜の

X線回折プロファイルをスピンコート膜の結果と共に示す。Indolino-C60については成膜方法によ

り顕著な違いが認められた。スピンコート法による薄膜で観測された鋭い回折ピークは、真空蒸

着法による C60薄膜
[4]の回折ピークと良い一致を示し、類似した結晶構造を形成していることが示

唆された。これは Indolino-C60の分子間相互作用が強いため、スピンコート成膜による溶媒蒸発過

程で微結晶を形成したものと考えられる。 
	 一方、コロイド粒子堆積膜ではピーク位置のシフトと幅の増大が観測された。これは、コロイ

ド調製時に用いた良溶媒がコロイド粒子中に残留している影響などが考えられる[5]。比較的結晶

性の低い ICMA ではどちらの薄膜でも幅広いピークが観測され、アモルファス状態の膜が形成さ
れたことを示した。n 型半導体としてフラーレン誘導体を用いた場合、結晶性と配向性がキャリ
ア移動度に大きく影響することが知られている[6]。本測定では Indolino-C60はナノ粒子薄膜の状態

でもスピンコート薄膜と同様の結晶構造由来の鋭いピークを観測しており、高い電子移動度が求

められる有機薄膜太陽電池用 n型半導体として有望であることを示唆している。 
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Fig. 1．p型有機半導体薄膜(P3HT)のGIXD測定． 
コロイド粒子の ESD 堆積膜（実線青），スピン

コート膜（アニール処理なし：実線赤，アニー

ル時間 10分：破線赤，アニール時間 30分：点
線赤） 

Fig. 2．p型有機半導体薄膜(PCDTBT)の GIXD
測定． 
コロイド粒子の ESD堆積膜（実線緑），スピン

コート膜（アニール処理なし：実線橙） 

Fig. 3．n型有機半導体薄膜の GIXD測定． 
Indolino C60コロイド粒子の ESD 堆積膜（実線青），

スピンコート膜（アニール処理なし：実線赤），ICMA
コロイド粒子の ESD 堆積膜（実線緑），スピンコー
ト膜（アニール処理なし：実線橙） 
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