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研究成果の概要（和文）：本課題にて展開した塗布型有機薄膜太陽電池には分子構造の設計自由度を生かした
様々な有機半導体高分子が用いられている。軽量かつ低コストなエネルギーデバイスの実現に向けて、その光電
変換特性は着実に向上している一方、有機半導体自身の光劣化に関する研究は少ないのが現状である。本研究で
は、分光分析法を用いて、有機半導体高分子の光劣化メカニズムの解明を試みた。その結果、疑似太陽光照射に
よる有機半導体高分子の光劣化に伴う分子構造変化およびその定量的な変化の解明に成功した。本研究にて用い
た解析手法を他の有機半導体高分子に適用することにより、高耐候性を有する光電変換材料の分子設計指針が期
待される。

研究成果の概要（英文）：Organic semiconductor polymers have a potential application to thin-film 
solar cells with attractive features such as low-cost fabrication, light weight, and flexibility. 
The performance of their polymers has been steadily improved by extensive material researches. 
However, there are few studies on detail photodegradation mechanisms of the polymers itself. In this
 study, the photodegradation of wide-wavelength absorbing polymer consisting of fluorene, thiophene,
 and benzothiadiazole, named APFO3, was analyzed by spectroscopic measurements. For FT-IR spectra 
measurements, spectra changes in thin-films were observed that decrease and increase of absorption 
peaks corresponding to bending vibration of alkyl chain in fluorene unit and stretching vibration of
 carbonyl in degraded polymer. These results suggest that alkyl side-chains in APFO3 molecule were 
dissociated from fluorene unit, resulting in molecular structure change from fluorene to fluorenone.

研究分野： 材料化学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　有機半導体高分子　分光分析　材料劣化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今後、本研究をさらに進めることにより、光電変換材料の光や熱に対する「分子骨格の弱点」を明確にすること
ができれば、分子設計へのフィードバックにより、耐候性の優れた有機半導体高分子の創製が可能なると予想さ
れる。本研究にて展開したドナー・アクセプター混合状態ならびに分子構造を含めた一連の解析は基礎的である
と同時に、応用面においても有機太陽電池の分野で不足している耐候性向上に関する指針を与えるものとして、
意義があると考えられる。また、軽量かつ低コストなエネルギーデバイスの普及における一助になり得ると予想
される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年、光や振動、電磁波、熱などの身の回りに存在するエネルギーを電力に変換する技術で
あるエナジーハーベスティングが注目されている。その中でも光を利用するものとして太陽光
発電があり、エネルギー源が太陽光であるためエネルギーとして枯渇しないこと、二酸化炭素
を排出しないことなどの利点があり、新しい発電方法として研究が鋭意進められている。太陽
電池にはシリコン系や化合物系、有機系といった種類が挙げられる。それらの中で、本研究課
題では次世代の太陽電池として期待されている有機薄膜太陽電池に注目した。有機薄膜太陽電
池は薄膜で構成されるためプラスチックフィルム上に形成すれば、軽量、フレキシブルという
特長を付与できる。また、使用する有機半導体分子に置換基を導入すれば印刷による作製が可
能となり大面積化できるなどの利点がある。設置場所やデザインの自由度により、様々なシチ
ュエーションでの利用が期待される。 

近年の有機薄膜太陽電池の研究は実用化に向け、変換効率向上に重きが置かれ、その素子性
能を向上させるため様々な手法を用いた研究がおこなわれている。最近、10%を超える高い変
換効率が得られている。これら素子性能の向上に加えて、太陽電池の耐候性向上は実用化にと
って重要な課題であるが、有機薄膜太陽電池を構成する有機半導体材料自身の光劣化メカニズ
ムに関する研究は十分とはいえないのが現状である。これら材料の光劣化メカニズムを定量的
に明確化することは、耐光性有機半導体材料の設計指針、創製に生かされ、太陽電池の長寿命
化において重要な研究のひとつである。こうした背景をもとに分光分析法を用いて、有機半導
体高分子の光劣化メカニズムの解明を試みるという着想に至った。 

 

２．研究の目的 

本課題で展開する塗布型有機薄膜太陽電池の耐候性に関する研究は、軽量かつ低コストなエ
ネルギーデバイスの実現に向けて、ますます重要になると考えられる。本研究は、分光学的解
析手法を用いて、有機太陽電池の分野で不足している光や熱などが光吸収層（有機膜）に与え
る影響、具体的には光電変換プロセスに関係するドナー・アクセプター混合状態の変化（複合
構造変化）、および光電変換材料の分子構造変化（材料劣化）を明らかにするものである。これ
ら一連の解析により、有機太陽電池の耐候性向上に関する知見を得る。 

 

３．研究の方法 

有 機 半 導 体 高 分 子 と し て Poly[2,7-(9,9-dioctyl-fluorene)-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl- 

2’,1’,3’-benzothiadiazole)] (APFO3) を用いた(図 1(a))。また、分子構造が光劣化に与える影響を
調 べ る た め に Poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) と Poly(9,9-dioctylfluorene-alt- 

benzothiadiazole) (F8BT) を比較に用いた (図 1(b)および(c))。各ポリマー粉末をクロロホルム溶
媒に溶解させ、濃度 20 mg/ml の溶液を調製した。同溶液を用いてスピンコート法によりアルミ
ニウムを蒸着したガラス基板、シリコン基板、石英基板上にそれぞれ薄膜を作製した。その後、
薄膜に対して、ソーラーシミュレーターを用いて、擬似太陽光(100 mW/cm2)を照射した。その
際、ステージ温度を 30°C と 90°C と設定して光照射を行った。2 時間の光照射おきに FT-IR、
UV-vis 測定をおこない、光照射に伴う分子の構造変化を評価した。 

 

 

４．研究成果 

（１）フーリエ変換赤外分光（FT-IR）スペクトル測定による構造評価 

光照射前、照射 12、24 時間後の FT-IR スペクトルを図 2(a)に示す。1717、1466、803 cm-1 に
おける吸光度の光照射時間変化を図 2(b)に示す。803 cm-1 における吸収ピークはフルオレン
(PFO)ユニットのアルキル鎖 C-H 面内変角振動に由来するもので、光照射に伴い減少した。ま
た、PFO の環構造 C=C 伸縮振動に由来する吸収ピーク(1466 cm-1)は光照射による変化はみられ
なかった。一方、照射前には確認されなかった C=O 伸縮振動に由来する吸収ピーク(1717 cm-1)

が光照射後に確認され、照射時間の増加に伴い吸光度は増加した。図 1 に示すように APFO3

は C=O 結合を有しておらず、この 1717 cm-1 の吸収ピークは光照射に伴う新しい結合の生成に
よるものであると考えられる。PFO のアルキル鎖 C-H 面内変角振動に由来する吸収の減少と

(a) (b) (c)
 

図 1 本研究にて用いた有機半導体高分子 



C=O 伸縮振動に由来する吸収の増加が対応し、PFO のアルキル鎖 C-C 結合が PFO ユニットを
構成する結合の中で最もエネルギーが小さい結合であることから（表 1）、PFO のアルキル鎖が
分解、酸化され、フルオレノンへの構造変化が示唆された。 

 

表 1 PFO を構成する結合のエネルギー（2014 年度版化学資料集より引用） 

 

 

（2）紫外可視吸収（UV-vis）スペクトル測定に
よる構造評価 

光照射前、照射 12、18、24 時間後の APFO

薄膜の UV-vis スペクトルを図 3 に示す。光照射
に伴い 546 nm の吸光度が主に減少した。また、
その吸収波長は短波長シフトし、分子の構造変
化に伴う分子内の電子状態の変化が示唆された。
546 nm の波長がもつ光エネルギーE は 2.26 eV

であり、APFO3 の HOMO－LUMO 間のバンド
ギャップである 2.3 eV に相当する。この吸光度
の減少は、APFO3 分子内の電子の HOMO から
LUMO への遷移の減少に起因すると考えられ
る。 

 

（3）ポリマーの分子構造による光劣化速度比較 

（3-1）PFO と F8BT の光劣化速度比較 

光照射時の光照射前、照射 12、24 時間後の
PFO と F8BT の FT-IR スペクトルを図 4 および
図 5 に示す。F8BT は 818 cm-1 のアルキル鎖 C-H

面内変角振動に由来する吸収ピークの減少と
1717 cm-1 の C=O 伸縮振動に由来する吸収ピー
クの増加が APFO3 と同様の変化であった。こ
のことから、F8BT の PFO ユニットのアルキル
鎖が分解、酸化され、フルオレノンへの構造変
化が示唆された。PFO は APFO3 や F8BT と比較
して光照射時間に対する変化が大きいことが確
認された。また、814 cm-1 の吸光度の減少と 1735 

cm-1 の吸光度の増加に加えて、2927 cm-1 の吸光
度の減少が確認された。この吸収ピークはアル
キル鎖 C-H 伸縮振動に由来するものであり、
PFO の構造変化が示唆された。 

次に、光劣化速度を詳細に比較するため反応速度定数を算出した。y 軸に吸光度の対数、x

軸に光照射時間をとることでそのグラフの傾きから反応速度定数 k を求めることができる。
C=O 伸縮振動(PFO：1735 cm-1, F8BT：1717 cm-1)における吸光度の対数プロットをとり(図 6)、

(a)                                     (b) 

 

図 2 (a) 光照射前後における APFO3 の FT-IR スペクトル．(b) 各ピークの吸光度変化 

 

図 3 APFO3におけるUV-visスペクトルの光
照射時間依存性 

 

図 4 光照射前、照射 12、24 時間後の PFO

の FT-IR スペクトル 



反応速度定数を算出すると PFO は、0.2572 h-1、F8BT は 0.0949 h-1 であり F8BT の方が小さいと
いう結果だった。以上より、F8BT の方が光に対してより安定であることが示唆されたが、こ
れは分子内の BT の影響であると考えられる。FT-IR スペクトル測定によって構造変化が確認さ
れた PFO の励起状態がより安定化し、BT を含む F8BT の方が反応速度定数 k が小さくなった
と考えられる。 

 

（3-2）F8BT と APFO3 の光劣化比較 

30°C での光照射では F8BT と APFO3 のスペクトルの変化量に大きな差がみられなかった。
30°C と 90°C での光照射において、APFO3 は熱による影響がほとんど見られなかった一方、
F8BT は 90°C に設定したとき 30°C のときと比べて大きく変化したことから、APFO3 の方が光
と熱に対してより安定であることが示唆された。また、90°C のときの反応速度定数を比較する
ため、材料劣化によって生成されたフルオレノン由来の C=O 伸縮振動に由来する吸光度
(F8BT：1717 cm-1、APFO3：1717 cm-1)の対数プロットをとり反応速度定数をそれぞれ算出した。
F8BT は、0.267h-1、APFO3 は 0.075 h-1であり APFO3 の方が小さいという結果であり、F8BT に
Th を導入した APFO3 の方が光に対する安定性がより高いことが示唆された（図 1 参照）。これ
は APFO3 分子内の Th の影響によるものだと考えられ、ポリマー主鎖に Th を導入することで、
分子全体の共役長が増大したことに起因すると考えられる。また、最適構造におけるポリマー
主鎖のねじれが APFO3 の方が小さく、ポリマー骨格がより平坦であることから大きな π 共役
系を有していると考えられる。したがって、ポリマー骨格全体の π共役系で電子を共有するた
め、構造変化が確認された PFO の励起状態が安定化され、反応速度定数 k が小さくなったと
考えられる。 

 

（4）まとめ 

APFO3 薄膜に対して擬似太陽光を照射し、FT-IR スペクトルの光照射時間変化を解析するこ
とで光劣化に伴う高分子主鎖骨格の変化を確認した。APFO3 は光照射によって PFO ユニット
のアルキル鎖が分解し、カルボニルが生成するフルオレノンへの構造変化が示唆された。また、
光照射時のポリマーの反応速度定数を算出することで光劣化速度の比較をおこなった。反応速
度定数は PFO が最も大きく、APFO3 が最も小さいという結果が得られ、PFO に BT と Th を導
入することで光に対する安定性の獲得に成功し、ポリマーの分子構造による光劣化速度の違い
を明らかにした。 
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