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研究成果の概要（和文）：薄くて曲げられる有機太陽電池の高効率化と耐久性を向上させるため

の基盤技術開発を目的とした。太陽電池の重要な光電変換層は、p 型半導体と n 型半導体の混

合物から構成されるが、それらのナノ構造が不明瞭で、エネルギー変換効率の高効率化の妨げ

となっていた。半導体材料のナノ構造の精密制御の一環として、本研究ではナノレベルの空孔

をもつ新しい半導体ポリマーフィルムを開発した。ナノ構造制御技術を応用し、有機太陽電池

の高効率化と耐久性の向上に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, the fundamental studies on improvements of organic 
solar cell performance were targeted. The active layer of an organic solar cell consists of a 
blend system of p-type and n-type semiconductors. Due to the unclear nanostructures of p/n 
blend morphology, the energy conversion efficiency (PCE) of the organic cells has not been 
improved yet. The preparation of nanoporous semiconductor films was succeeded based on 
the template system of block copolymers. Based on the control of nanostructures, 
enhancement of PCE and stability of organic solar cells could be achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池の中で、p 型半導体とし

て完全頭尾結合型ポリ(3-ヘキシルチオフェ
ン)(P3HT)、n 型半導体としてフラーレン誘
導体、[6,6]フェニル-C61-酪酸メチルエステル
(PCBM)のブレンドを用いたデバイスは、そ
れらの高い電荷移動度、汎用性、成型性から
数多く研究されている。実際に、これらの材
料を用いた単層デバイスでは現在 4-5%の光
電変換効率が達成されている。 
 さらなる高効率化の指針として、p/n 半導
体ブレンドのナノ構造制御がクローズアッ
プされている。しかしながら現行技術では、
熱や溶媒によるアニーリング条件によるブ
レンドの初期的構造制御が中心で、再現性の
ある規則正しいナノ構造制御には至ってい
ない。 
 最近では、Grignard メタセシス重合を基
とした縮合的連鎖重合により、P3HT の分子
量及び分子量分布の制御が可能になってい
る。代表研究者は、縮合的連鎖重合とリビン
グアニオン重合の複合技術により、PS 及び
P3HT セグメントからなる新規 coil-rod-coil
型トリブロック共重合体の精密合成に成功
している。1 フィルム状態で約 10 nm のドメ
インサイズのナノ構造体が観察され、P3HT
ドメインのナノ構造制御の可能性を見出し
た。しかし、PS セグメント等の絶縁性の非
晶性ドメインの導入による電荷移動度の低
下が懸念された。そこで、P3HT 及び非晶性
セグメント間の共有結合の代わりにイオン
結合を導入すれば、pH の外部環境変化によ
り、意図的に両セグメントを開裂させ、電荷
移動に不利な非晶性セグメントを選択的に
除去することができると考えた。このような
P3HT へのナノ構造付与の可能性を検討する
ことは、p/n 相分離構造制御の要素技術探求
の一環として重要であった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、世界最高水準のエネルギー変
換効率を目指し、光電変換層を形成する有機
半導体高分子膜のナノ構造を精密に制御す
るための革新的技術開発の一環として、ブロ
ック共重合体や関連素材の自己組織化利用
の可能性を見出すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
図 1 に示すように構造の制御された、ポリ

スチレン末端にスルホ基を有するポリマー
(PS-SO3H)とポリチオフェン末端にアミノ基
を有するポリマー(P3HT-NH2)のブレンドに
より得られるイオン結合性ブロック共重合
体(P3HT-NH3+)-b-(PS-SO3-)を合成した。さ
らに、異種セグメント間のイオン結合に着目
し、雲母基板上で塩基処理を施すことでイオ

ン結合を開裂させ、PS に対する選択溶媒で
ある酢酸エチルを用いた溶解エッチングに
より目的のナノ多孔質空間を有する P3HT
薄膜を作製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）研究の主な成果 
雲母基板上に(P3HT-NH3+)-b-(PS-SO3-)の

トルエン溶液をキャストして得られた薄膜
表面の AFM 画像をタッピングモードにより
観察した。ブロック共重合体表面の AFM 観
察結果から、明部が結晶性 P3HT ドメイン、
暗部が非晶性 PS ドメインに相当する約 15 
nm 幅のナノファイバー状のミクロ相分離構
造が形成されることがわかった(図２)。また、
(P3HT-NH3+)-b-(PS-SO3-)膜から PS ドメイ
ンを選択溶解させた後に得られた P3HT ナ
ノ多孔質膜の SEM 像より、P3HT の凝集部
が部分的に観察されているが、PS ドメイン
除去後もナノサイズの P3HT ドメインが保
持されていることがわかった(図 3)。さらに、
P3HT 薄膜が 2 種類のナノサイズの多孔質構
造（d-spacing ~16 nm, 384 nm）を有するこ
とを微小角 X 線散乱より確認した。本研究で
得られたイオン結合性のブロック共重合体
をテンプレートとして用いることで半導体
高分子のナノ多孔質膜の作製が可能である
ことが明らかとなった。P3HT 薄膜の空孔に 
PCBM を充填した際、広い p/n 接触面積と
理想的な電荷輸送パスによるエネルギー変
換効率の向上が大いに期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ ナノ多孔質空間を有する P3HT 薄膜の創製 
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図２． (P3HT-NH3+)-b-(PS-SO3-) 薄膜の
AFM 位相像 

300 nm

図 3. P3HT ナノ多孔質膜の SEM 像 



 
本研究では、有機薄膜太陽電池の高効率

化・長寿命化を目指し、もう一つの相分離構
造制御の方法論として、P3HT 及び PCBM にそ
れぞれ相互侵入するセグメントから成る新
規ポリチオフェンブロック共重合体やオリ
ゴチオフェン置換フラーレン誘導体を新た
に開発し、P3HT:PCBM 系デバイスへの界面活
性剤としての添加効果を検討した。 
図 4 に示すブロック共重合体 (1,2) は、

擬リビング Grignard メタセシス重合法やリ
ビングアニオン重合法を組み合わせて合成
した。また、フラーレン誘導体 (PCBTE、
PCBBTE、PCBTTE) は、PCBMを出発物質とした
エステル交換反応により簡便に合成した。
ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/P3HT:PCBM:Surfact- 
ant(200 nm)/Ca(30 nm)/Al(100 nm)から成る
デバイスを窒素下のグローブボックス内で
作製し、疑似太陽光照射装置、I-V カーブト
レーサーを用いて太陽電池特性を評価した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
1 および 2 は、フラーレンと静電相互作用

を持つ含窒素系高分子(1:含ピリジル基、2:
含トリフェニルアミン基)を 2nd ブロックに
採用した。一方、フラーレン誘導体は P3HT
と相溶性のあるオリゴチオフェンユニット
を導入したものを用いた。1 及び 2 を
P3HT:PCBM ブレンド系に添加したデバイスを
作製し、太陽電池特性を評価した結果を表１
にまとめた。評価の結果、どちらのブロック
共重合体も界面活性剤としての添加効果が
認められた。特に 2添加系では、僅か 1.5 wt%
の添加により 14% PCEが向上し、ブロック共
重合体添加系における世界最高値 4.37%を達
成した。 
さらに、長期安定性の加速試験として、140 

oC、10時間の加熱後の太陽電池特性を評価し
たところ、添加剤なしで PCE が 41.2%減少す
るのに対して、ブロック共重合体を 10 wt%
添加すると、1 で 9.2%、2 で 10.2%の PCE の
減少に留まり、ほぼ同程度の安定化効果を示
すことが分かった。 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方、合成フラーレン誘導体についても同

様に太陽電池評価を行い、界面活性効果を確
認した。PCBTTE を用いた場合（表２）、5 wt%
の添加により 14% PCE が向上し、最高値
PCE=4.37%を達成した。また、PCBTTE10 wt%
添加時の長期安定性の加速試験（150 oC、10
時間）では、PCEの減少率が僅か 6%に留まる
ことより、PCBTTE は P3HT:PCBM系デバイスの
長期安定化効果が最も高いことが分かった。 
以上より、ブロック共重合体やフラーレン誘
導体の界面活性効果による界面積の増加と
相分離構造維持により、P3HT:PCBM バルクヘ
テロ接合型有機薄膜太陽電池の高効率化と
長寿命化に成功した。 
 
（２）国内外の位置づけとインパクト 

本研究では、有機薄膜太陽電池の光電変換
層の相分離構造制御の技術革新を狙ってい
る。国内外でも、類似研究がなされ始めてい
るが、エネルギー変換効率がまだ低水準であ
る。こうした背景の中、本研究では、簡便に
イオン結合性ブロック共重合体や関連素材
を合成出来る新手法の開発を行い、ボトムア
ップ的アプローチにより、分子レベルから誘
発するナノ構造構築の可能性を示すことが
できた。また、相分離制御によるデバイスの
高効率化と長寿命化を達成したことから、産
学会に与えるインパクトは大きい。 
 
（３）今後の展望 
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図 4. 相分離構造制御を目指した界面活性
剤の化学構造 

表 1. ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 を 用 い た
P3HT:PCBM(1:1, w/w)有機薄膜太陽電池の
特性評価 

Surfactant Content of  
surfactant 

(wt%)

Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF PCE (%)

0 0.605 9.78 0.640 3.82
2.0 0.605 10.11 0.640 3.92
5.0 0.605 10.15 0.640 3.95
10.0 0.605 9.38 0.650 3.69
1.0 0.610 10.79 0.631 4.16
1.5 0.615 11.20 0.630 4.37
2.5 0.625 10.56 0.640 4.19
5.0 0.615 10.86 0.624 4.17
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表 2.  フ ラ ー レ ン 誘 導 体 を 用 い た
P3HT:PCBM(1:0.8, w/w)有機薄膜太陽電池の
特性評価 

additives of P3HT/PCBM (1:0.8) 

PCBTTE Jsc Voc FF PCE 

 (mA/cm2) (V) (-) (%) 

0% 9.34 0.615 0.68 3.85 
2% 10.18 0.615 0.67 4.17 
3% 10.71 0.610 0.65 4.23 
5% 11.06 0.610 0.65 4.37 
7% 10.89 0.610 0.65 4.31 

10% 9.26 0.615 0.68 3.88 

 



今回基本となる光電変換層は P3HT：PCBM
マトリックスを使用した系に留まる。現在、
5%以上の変換効率を示す新規 p 型、n 型半導
体が開発されている。それらの素材に加えて、
本研究で開発したナノ相分離制御技術を導
入すれば、近い将来、10％近い世界最高レベ
ルを達成することも十分期待できる。 
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