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 水晶振動子式マイクロバランス法（QCM）、紫外可視吸光分析（UV-Vis）、微小角入射広角 X 線散

乱 （ GIWAXS ） の リ ア ル タ イ ム 同 時 測 定 に よ り 、 poly(3-hexylthiophene) （ P3HT ） と

[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester（PCBM）の混合溶液からの薄膜形成過程について検討した。

GIWAXS において P3HT の結晶化が確認されるより早く、QCM と UV-Vis より P3HT の凝集に起

因すると考えられる界面近傍での粘弾性の変化が確認された。P3HT が界面に凝集することで非晶

的な固体を形成した後、結晶化していることが示唆された。 
 
キーワード： P3HT:PCBM、水晶振動子マイクロバランス（QCM）、 

微小角入射広角 X 線散乱（GIWAXS） 
 
背景と研究目的：  
高分子塗布型有機薄膜太陽電池では、ドナー分子及びアクセプター分子の混合溶液を塗布する

ことで形成されるバルクヘテロ構造を制御することで性能の向上が可能であると考えられ、詳細

な有機薄膜形成過程の解析が求められている。これまで、基板/薄膜界面の粘弾性の情報が得られ

る水晶振動子式マイクロバランス法（QCM）と、光吸収特性により膜の分子凝集状態等の情報が得

られる紫外可視吸光分析（UV-Vis）の同時測定結果を解析し、ドナー分子及びアクセプター分子の

混合溶液からの薄膜形成過程について検討してきた。本研究では、これまでの解析方法に加え、

微小角入射広角 X 線散乱（GIWAXS）の同時測定により結晶性の推移についても検討を行った。 
 
実験： 
実 験 試 料 と し て 、 ド ナ ー 分 子 poly(3-hexylthiophene)(P3HT) と ア ク セ プ タ ー 分 子 

[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester（PCBM）を用いた。これらを P3HT：PCBM = 1：0.7 となる

ように混合し、1 wt%の chrorobenzene 溶液を調製した、基板として水晶振動子 Au 電極（9 MHz）
を用い、下地層として poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)（PEDOT:PSS）をスピン

コート（3000 rpm, 120 s）により成膜し、熱処理（130°C, 10 min）を行った。測定系の概略図を図 1 に

示す。混合溶液を基板上の下地 PEDOT:PSS 膜上に 4 μl 滴下し、リアルタイム GIWAXS 測定

（ BL46XU, λ=1.20 Å, カ メ ラ

長 :148.11 mm, 露光時間 :10 s, 
検出器 :PILATUS 300K）を行っ

た。また同時に、Quartz Crystal 
Analyzer（QCA922, Seiko EG & 
G）を用いてQCM 法による共振

周波数-Δf および共振抵抗 ΔR 
の時間変化の測定と、タングス

テンハロゲンランプ （ LS-1, 
Ocean Optics）と Miniature Fiber 
Optic Spectrometer （ USB4000, 
Ocean Optics）を用いて正反射法 図 1．測定系の概略図 



 

 

による UV-Vis スペクトルの測定を行った。 
 また、下地層を成膜せず、Au 電極表面に滴下した場合についても同様の測定を行った。 
 
結果および考察： 
 PEDOT:PSS 表面に P3HT:PCBM混合溶液を滴下した場合の UV-Vis スペクトルの時間変化を図 2
に、また乾燥後の 2 次元回折像を図 3 に示す。また図 4 の上段には、共振周波数変化-Δf と共振抵

抗変化 ΔR の時間変化を示す。この時、溶液滴下時間を 0 s として定義している。図 2 の UV-Vis
スペクトルにおける特徴的な吸収ピークは大きく 3 つあり、P3HT の凝集に伴い平面性およびパッ

キングの向上によりピーク強度が低下する 510 nm 付近のピーク（ピーク①）、P3HT 鎖の平面性に

起因する 560 nmのピーク（ピーク②）、P3HTの πスタッキングに起因する 610 nm付近のピーク（ピ

ーク③）である[1]。 図 4 の中段にピーク①～③の強度の時間変化を示す。また、図 4 の下段にリ

アルタイム GIWAXS 測定の結果より Out-of-plane 領域を切り出し、P3HT の(100)に起因する 4.3°
の結晶ピークの強度の時間変化を示す。 

 
溶液滴下直後しばらくは、-Δf と ΔR 共に増加量は微小であり、QCM が基板界面近傍の粘弾性

を反映していることを考慮すると、この時間領域では基板界面近傍における粘弾性の変化が少な
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図 2． PEDOT:PSS 表面に P3HT:PCBM 混合

溶液を滴下した場合の UV-Vis スペク

トルの時間変化 
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図 3． PEDOT:PSS 表面への P3HT:PCBM 

混合溶液の滴下から 400 s 後の 2 次

元回折像 
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図 4． PEDOT:PSS 表面に P3HT:PCBM 混合溶液を滴下 

上段：共振周波数-Δf と共振抵抗 ΔR の時間変化 

中段：UV-Vis スペクトルの各ピーク強度の時間変化

下段：GIWAXS による回折強度の時間変化 



 

 

いと考えられる。150 s 以降では、-Δf は急激に増加し、ΔR の変化量も増加した。この時間領域で

は、ピーク②、③の強度の増加が確認されたため、150 s 以降に基板界面近傍で P3HT が凝集した

ことにより固体の吸着量が増加し、それに伴い高次構造が形成されることにより粘弾性に大きな

変化が見られたものと考えられる。また、この時間領域では P3HT の結晶ピーク強度に大きな変

化は見られないため、非晶的な固体を形成していると考えられる。次に、200 s 以降では一時的に

P3HT の結晶ピーク強度が減少した後、ピーク②、③の強度の急激な増加が生じた。ここでは非晶

的な固体に再配向が生じ、P3HT の平面性および πスタッキングが向上したことが考えられる。最

後に、250 s 以降では、固体膜が形成する際の粘性の急激な減少に起因する ΔR の急激な減少が生

じるのと同時に、急激な P3HT の結晶ピーク強度の増加が確認された。以上より、PEDOT:PSS 表

面への滴下では P3HT の結晶化が確認される前に P3HT の凝集に起因すると考えられる界面近傍

での粘弾性の変化が確認されたことより、P3HT が基板界面近傍に凝集することで非晶的な固体を

形成し、再配向が生じた後に結晶化していることが示唆された。 
図 5 に Au 表面に P3HT:PCBM 混合溶液を滴下した場合の UV-Vis スペクトルの時間変化、図 6

に乾燥後の 2 次元回折像を示す。また、図 7 の上段に共振周波数変化-Δf と共振抵抗変化 ΔR の時

間変化、中段にピーク①～③の強度の時間変化、下段に P3HT の(100)に起因する結晶ピークの強

度の時間変化を示す。 
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図 5． Au 表面に P3HT:PCBM 混合溶液を 

滴下した場合の UV-Vis スペクトルの

時間変化 

図 7． Au 表面に P3HT:PCBM 混合溶液を滴下 

上段：共振周波数-Δf と共振抵抗 ΔR の時間変化 

中段：UV-Vis スペクトルの各ピーク強度の時間変化

下段：GIWAXS による回折強度の時間変化 
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図 6． Au 表面への P3HT:PCBM 混合溶液の

滴下から 400 s 後の 2 次元回折像 



 

 

Au 表面への滴下では、滴下初期では-Δf と ΔR 共に増加量は微小であり、この時間領域では基板

界面近傍における粘弾性の変化が少ないと考えられる。190 s 以降では、一時的に P3HT の結晶ピ

ーク強度が減少した後、ピーク②、③の強度の急激な増加が生じており、再配向による P3HT の

平面性および πスタッキングが向上したことが考えられる。200 s 以降では P3HT の凝集によるピ

ーク②、③の強度の急激な増加の前後で ΔR に目立った変化が確認できないため、P3HT の凝集が

生じても界面近傍の粘弾性は変化しなかったと考えられる。これより、PEDOT:PSS 表面への滴下

とは異なり、滴下直後からの ΔR の微量な変化は主に基板界面近傍に PCBM が偏析したことによ

る粘弾性変化を反映していると考えられる。250 s 以降では、固体膜が形成する際の粘性の急激な

減少に起因する ΔR の急激な減少が生じるのと同時に、急激な P3HT の結晶ピーク強度の増加が確

認された。以上より、Au 表面への滴下では P3HT の結晶化が確認される前に P3HT の凝集が確認

されたことより、P3HT が凝集することで非晶的な固体を形成した後に、結晶化していることが示

唆されたが、PEDOT:PSS 表面への滴下とは異なり、基板界面近傍には PCBM が偏析すると考えら

れる。そして、その上に P3HT が凝集するような相分離した構造を形成することが示唆された。 
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