
	
 

様式Ｃ－１９	
 

	
 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書	
 

 

平成２４年	
 ６月１４日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：ナノ構造界面を有する有機薄膜太陽電池のデバイス化については、バ

ターンの微細化は十分なレベルではなかったものの、その手法は確立できた。高効率化につい

ては、やはり微細化が十分ではないため期待された効果は得られなかったが、フラット型デバ

イスとほとんど同等の効率が観測されたことから、P3HT:PCBM系のデバイスでは、電極とア
クティブ層との界面形状にその性能が左右されないという興味深い性質が示された。このよう

な性質は、将来的にデバイス製造の低コスト化を実現するためにも重要と考えられる。また、

電荷収集過程がバッファー層による影響を受けにくいなど、ナノ構造界面型デバイス独自のユ

ニークな性質を示すこともできた。 
 
研究成果の概要（英文）：The organic photovoltaic devices (OPVs) with nanostructured 
interfaces were successfully fabricated. However, the expected effect of the nanostructured 
interface could not be observed probably due to the insufficiency of the pattern size. The 
observed performance of photoelectrical conversions of nanostructured OPVs were almost 
same as that of normal flat type OPVs. This result indicates that the device performance of 
the P3HT:PCBM system is insensitive to the interface structure between active layer and 
top electrode, which is important for future low-cost and large-area fabrication of the OPVs.  
Our studies also suggest the unique property of the nanostructured electrode with 
which carrier collection through a thick buffer layer is possible. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 太陽光発電は環境諸問題解決の為の有効
なクリーンエネルギーであり、住宅用ソーラ
ーパネルなどへの普及拡大も見込まれてお

り、液晶に続く我が国の基軸産業として期待
が寄せられている。一般には Si系太陽電池が
使用されているが、有機系太陽電池も選択肢
の一つとして注目をあつめつつある。国内で
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は以前より多孔性 TiO2 電極を用いた色素増
感型太陽電池の研究が盛んに行われていた
が、有機物半導体によるｐ−ｎ接合型有機薄
膜太陽電池についても、その研究が国内外で
活発化しつつあり、本研究でもこのタイプの
デバイスをターゲットとしている。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究は、10nm 程度の解像度を有する次
世代微細加工技術として注目されているナ
ノインプリント技術による、安価で高効率な
有機薄膜太陽電池の製造を究極の目的とし
ている。有機薄膜太陽電池の原理上最大のボ
トルネックは、バルクから界面に向けた励起
子及びキャリアのアクセス不良にある。電極
及び p-n接合界面のナノ構造化で、このアク
セス性を改善し、更には、将来的なロール・
ツー・ロール製造プロセスを意識したデバイ
ス化技術を確立し、革新的ナノプリント太陽
電池を実現する。 
	
 その、有機薄膜太陽電池の原理上最大のボ
トルネックとは、光吸収後生成した励起子が
p-n 接合界面まで拡散、到達するまでのステ
ップにある。励起子がその寿命内に拡散可能
な距離は、一般的な条件では数十Å程度と見
積もられており、p-n 接合面からその距離を
超える場所で光吸収し励起子が発生しても、
その励起子は接合面には原理的に到達でき
ない。従って、p、n各層の膜厚を励起子拡散
距離以上に増やしても意味がない。ところが
太陽光を無駄なく吸収するためには各層で、
励起子拡散距離の十倍程度の膜厚が必要と
されている。この励起子拡散距離と膜厚のミ
スマッチを解消する為に、現在多くのグルー
プで検討されているのが、バルクヘテロ接合
によるデバイスである。これは pと nの二成
分を混合してバルクヘテロ層とすることで
接合界面を立体的に増加させて、吸収も電荷
分離も同時に稼ぐ手法である。フタロシアニ
ン色素など低分子材料の場合は共蒸着で、高
分子色素の場合はブレンドポリマーによる
スピンコートでバルクヘテロ層は形成され
る。実際に有機薄膜太陽電池の最高レベルの
変換効率（５％以上）は、このタイプのデバ
イスで報告されている。しかしバルクヘテロ
型の場合 p-n接合界面の無秩序な配置に起因
する以下の重大な欠点が考えられる。 
i)	
 アノードへ向かう正孔とカソードへ向か
う電子が錯綜して再結合する 
ii) 内部に孤立し、電極へのアクセスが閉ざ
された発電ドメインが存在する 
	
 従って、バルクヘテロ接合界面のナノレベ
ルの構造制御が、これらの欠点を解消し、更
なる高効率を実現する決め手となる。有機薄
膜太陽電池の高効率化の鍵を握るこの接合
界面の問題に、本研究では、ナノインプリン
ト技術を駆使することで斬り込む。励起子及

びキャリアの界面へのアクセス性を改善し、
太陽電池の高性能化を目指す。更には低コス
ト・高効率なデバイス化技術への展開も見据
えたモデル構築までを実施し、革新的デバイ
スとしての「ナノプリント太陽電池」を提案
する。 
３．研究の方法 
	
 本研究でのキーテクノロジーはナノイン
プリント法とラミネート法である。これら手
法のブラッシュアップを進めながら、バルク
ヘテロ型太陽電池の電極界面のナノ構造化、
及び、ナノ構造化プロセスとの一体化を目指
したデバイス封止プロセスについて検討を
行った。	
 
	
 ナノインプリント法については、プリント
パターンを決定する専用モールドの作製を
メーカーに依頼するには、多大なコストがか
かるため、安価な DVD-R を用いた手法につい
ても検討を行った。スタンプの作成には一般
的なエラストマー素材として入手可能なポ
リジメチルシロキサン（PDMS）を用いた。ス
タンプ表面の状態及び、ナノインプリントを
行った有機層表面の状態は AFM により確認し
た。ITO 上にナノ構造表面を持った有機層を
インプリントした後、上部電極として Al を
蒸着することでデバイス化を行った。得られ
たデバイスについては、I-V 特性で発電機能
の評価を行った。	
 
	
 ラミネート法については、まず低分子系
（亜鉛フタロシアニン−フラーレン系など）
のフラット型のデバイスについて、ラミネー
ト電極の作成条件の検討を行い、次いでバル
クへテロ型を含むポリマー系デバイスへの
適用について調査を行った。ラミネート電極
には PDMS を基剤として用いた。これをシリ
コン基板、またはカバーガラスの平らな面上
で固化させることで得たエラストマー基板
上に銀を蒸着することでカソード側電極を
作成。ITO 上に有機層を蒸着、またはスピン
コートしたアノードパーツ上にラミネート
電極をコンタクトさせることでデバイス化
を行った。得られたデバイスについては、ナ
ノ構造デバイスと同様に、I-V 特性での評価
を行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
①ナノ構造化電極表面による有機薄膜太陽
電池の電荷収集過程の改善について検討を
おこなった。	
 
	
 
	
 一般的な積層型有機薄膜太陽電池は、光電
変換層（有機層）に平滑なｐ－ｎ界面を持つ
平面へテロ接合型と呼ばれる構造を持つ。一
方、平面ヘテロ接合型素子の発展型であるバ
ルクへテロ接合型と呼ばれる素子では、ｐ－
ｎ界面が立体的に入り組んだ構造を持つた
め、より多くの電荷の発生が可能となると考



 

 

えられている。本研究ではバルクへテロ接合
型太陽電池の更なる高効率化を目的として、
金属と有機層界面のナノ構造化を検討した。	
 

	
 バルクへテロ接合型太陽電池では、光を吸
収したアクティブ層内で、電子及び正孔がラ
ンダムな分布で生成するため、電荷収集が行
われる電極から遠い位置や孤立したドメイ
ン内で生成した電荷は発電に寄与せず、再結
合してしまう可能性が高い。そこで本研究で
はアクティブ層内の電荷の電極へのアクセ
スを改善するためにナノインプリント法を
用いて、図１のような、電極と有機層界面を
立体的に拡大したデバイスを作製し、通常の
バルクヘテロ接合型デバイスとの比較を行
った。 

	
 ナノインプリント用の PDMS スタンプ作
成には、市販の DVD-R から保護層及び、記
録層を取り除いたポリカーボネート基板に
よるパターンをモールドとして用いた。アノ
ードとなる ITOガラス基板上に導電性高分子
poly(3,4-ethylene dioxy thiophene): 
poly(4-styrenesulfonate)（PEDOT:PSS）をスピ
ンコートし、ナノインプリント法によって
PDMSモールドの表面構造を転写し右図のよ
うなアノード極界面のナノ構造化を行った。
こ の 上 に p 型 有 機 半 導 体 Poly 
(3-hexylthiophene)	
 (P3HT)	
 と n 型有機半導
体 [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl	
 ester
（PCBM）を混合したクロロホルム溶液をス
ピンコートし、有機層を形成、アニール処理
の後、bathocuproine(BCP)及び Al の真空によ
りデバイス化を行った。 
	
 ナノインプリントに用いた PDMS モール
ドと、ナノインプリントを行った有機層表面

及び、Al電極表面の AFM像を図２に示す。
真空蒸着法で蒸着される分子は、主に垂直方
向の運動成分を持って被蒸着表面に到達す
ることが考えられるため、Al上（図２右）に
もナノ構造が反映されている。Alカソード表
面に見られる粒子状の物質は Al の結晶と考
えられる。 

	
 これらの観測から、ナノインプリントを行
った有機層表面にはラインピッチ 840～
850nm、深さ 130～140nm のラインパターン
が形成されていることが分かった。また Al
カソード表面にはラインピッチ約 840nm、深
さ約 90nmのラインパターンが確認できた。 
	
 ITO 上にスピンコートした有機層の厚さは、
膜の一部をシリンジ針の先端で除去した時
の高低差を AFM で実測することによって、
見積もった。ナノ構造化後の膜厚についても、
同様の方法で見積もることができた。これら
の結果から見積もられた、ナノ構造化デバイ
スの形状と各部分のサイズを図３に示す。 

	
 ナノ構造化デバイスとフラット型デバイ
スの I-V 特性の比較を図４に示す。アニール
等、デバイス作製条件の最適化を行った結果、
ナノ構造化デバイスで 3.51％の変換効率を
達成することが出来た。しかし、わずかなが

 
図１． 通常のバルクヘテロ型有機薄膜太陽電池（左）とカ

ソード電極界面のナノ構造化を行ったデバイス（右） 

 
図４．ナノデバイス及びフラットデバイスの I-V 特性 

	
 

図２．ナノインプリントに用いた PDMS モールド表面 (左)、 

ナノインプリントを行った有機層表面 (中央)、有機層表面に

BCP 及び Al を蒸着したカソード電極表面（右）． 

 
図３．ナノ構造化デバイスの形状とサイズ 



 

 

らフラット型デバイス（3.62%）を下回る結
果となり、目的としていたナノ構造化の効果
を得ることは出来なかった。DVD−R をモール
ドとしたパターンでは、構造の微細化が十分
ではなかったことが考えられる。	
 

	
 興味深いことに、ナノ構造型デバイスもフ
ラット型デバイスも表１に示すとおり、全て
のパラメータでほぼ同等のパフォーマンス
が得られる結果となった。P3HT:PCBM 系につ
いては数多くのグループで検討がなされ、ア
クティブ層の厚さが 100〜300nm の広い範囲
で、高いレベルの変換効率が再現性良く得ら
れることが報告されている。このようにデバ
イスのパフォーマンスが厚さの変化に影響
を受けにくいことは、ローコストの太陽電池
の開発、製造を実現するためにも重要である。
本実験の結果から、P3HT:PCBM 系デバイスで
は、厚さのみならず、表面の形状にもそのデ
バイスパフォーマンスが左右されにくいと
いうことが示された。このことは製造のロー
コスト化の実現にあたっては、同様に注目す
べき特性である。	
 
	
 
②	
 ナノ構造化電極表面を有する有機薄膜
太陽電池と通常のフラット型デバイスとの
比較を行い、バッファー層に用いる
bathocuproine（BCP）の膜厚に対する挙動の
違いを見いだした。	
 
	
 
	
 本研究でのフラット及びナノ構造デバイ
スでは、上部電極の蒸着時に金属蒸着による
有機層へのダメージを低減するために
bathocuproine（BCP）によるバッファー層の
蒸着を行っている。この場合、BCP 層の膜厚
が大きすぎると電極への電荷収集が阻害さ
れるために、一般的には 5～10nm 程度の膜厚
が使用されることが多い。しかしナノ構造化
デバイスの場合は、図５に示した絵のように、
電極の凹凸構造の側面部分には BCP 層があま
り付着しないため、膜厚を大きくしても凹凸
側面からの電荷収集が可能であると考えら
れる。そこでフラットデバイスとナノ構造化
デバイスの BCP 層の膜厚依存性について調査
を行った。	
 
	
 5nm、10nm、20nm の三つの異なる BCP 層の
厚さについてフラット型デバイスとナノ構
造デバイスとをそれぞれ作成し、I-V 計測を

行い、そのパフォーマンスについて調べた。
使用した BCP の膜厚に対して、得られた開放
電圧(a)、短絡電流密度(b)、フィルファクタ
ー(c)、エネルギー変換効率(d)をプロットし
たグラフを図６に示す。BCP の膜厚 10nm まで
はフラット型デバイス、ナノ構造化デバイス
ともに同じような挙動を示したが、膜厚が
20nm になるとフラットデバイスでは、予想通
り変換効率が大きく落ち込んだのに対して、
ナノ構造化デバイスでは 10nm と同等レベル
のパフォーマンスが維持できることが示さ
れた。当初目的とした電荷収集の高効率化以
外にもナノ構造化電極にはこのようなユニ
ークな特性が見いだされた。バッファー層の
有無にかかわらず、アクティブ層と電極との
コンタクトを確保できるため、今後、様々な
応用、展開が可能な有用な手法と考えられる。	
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図５．フラットデバイス(a)及び、ナノ構造化デバイス(b)で

のバルクヘテロ層／BCP 層／電極層の積層構造 

 
図６．フラット及びナノ構造化デバイス機能の BCP 膜厚

への依存性 

表１．フラット及びナノデバイスの性能 

  FLAT NANO 
Voc / V 0.63  0.62 

Jsc / mA・cm-2 9.43  9.75 
FF / - 0.61  0.58 

PCE / % 3.62  3.51 
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