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研究成果の概要（和文）：バルクヘテロ接合型の有機薄膜太陽電池ではナノドメイン構造がランダムに形成されるので
，キャリアが効率よく捕獲されないかもしれないという懸念がある。本研究では，ファイバ化した導電性高分子をドナ
ーに用い，それをアクセプタ材料でパッキングした有機薄膜を作製した。
P3HTをエレクトロスピニング法で紡糸を行うことにより，直径が数百nmで高密度なナノファイバを作製できた。また，
アクセプタ材料であるPCBMの塗布条件を詳細に検討してP3HTナノファイバをパッキングし，理想的な有機ナノへテロ構
造を実現した。この有機ナノへテロ構造の電気的特性の評価を行ったところ，0.12 mA/cm2短絡電流が確認できた。

研究成果の概要（英文）：Since the nanoscopic domain structure in bulk heterojunction organic thin film sol
ar cell is formed randomly, the photoinduced carriers are concerned to be deactivated before collected by 
the electrodes.  In this study, we have investigated the photovoltaic properties of an organic thin film, 
in which nanofibers of conductive polymer were packed with acceptor materials.  By using the electrospinni
ng method, the densely-packed P3HT nanofibers with a diameter of several hundred nanometers were fabricate
d.  After that, the nanofibers were packed with PCBM by a solution process, and an intended organic nanosc
ale heterostructure with a conduction path for the photoinduced carriers was fabricated.  We evaluated the
 electric properties of this sample, and observed the short-circuit current density of 0.12 mA/cm2.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　高分子ナノファイバ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 太陽電池素子の高効率化は新たなエネル
ギー資源の獲得のためのキーテクノロジー
の一つである。その中でも有機薄膜太陽電池
は軽量で形状フレキシビリティという特長
を持つため、roll-to-roll での使用を想定した
多彩な応用が見込まれている。この研究分野
では、バルクヘテロ構造と呼ばれる独特な素
子構造によって、本研究の開始当時でエネル
ギー変換効率 7~8%を得るにまで至っており、
実用化水準と言われる 10%以上を目指した
新規材料開発やデバイス構造探索が活発に
行われている。 
 一方、研究代表者（山下）は新規フォトニ
クス材料及びデバイス技術の研究に従事し
ており、有機太陽電池については光電流発生
機構の制御による高効率素子構造を検討し
ていた。一方、新規ポリマー成形技術の研究
に従事していた研究分担者（小滝）は、エレ
クトロスピニング（ES）法によりπ共役性高
分子をナノファイバ化することに成功して
おり、それが高い導電性を示すことを発見し
ていた。2 名によりディスカッションを行い、
この導電性高分子ナノファイバは有機薄膜
太陽電池の素子性能を劇的に向上させる可
能性を秘めているという結論を得た。 
 
２．研究の目的 
上述のような経緯により、研究代表者と研

究分担者の興味が一致して、新しい光電エネ
ルギー変換デバイスの開発を着想した。本研
究では、3 次元的ナノ構造を有機薄膜内へ制
御形成し、有機太陽電池の性能を劇的に向上
させることを目的とした。図 1 のように、高
密度にマトリクス化された導電性高分子ナ
ノファイバとフラーレン誘導体からなる有
機半導体のヘテロ構造を作製し、ヘテロ界面
の大面積化と光励起キャリアの高捕獲率を
両立させる。これにより、光電流と変換効率
の増大を目指す。さらに、ナノファイバの電
気素特性も積極的に制御し、素子特性に及ぼ
す影響を調べ上げる。この研究の特色は光吸
収層にナノスケールでの構造を施して有機
太陽電池の性能改善を図ることにある。しか
しながらバルクヘテロ構造のような自己組
織化的な手法とは異なり、ナノサイズの秩序
構造を半人為的に形成し制御することに独
創性がある。研究機関内での具体的な達成目
標は以下の通りである。 
1. 導電性高分子ナノファイバとフラーレン
誘導体からなるヘテロ接合型太陽電池素子

を ES 法により実現する。この太陽電池構造
において、光吸収効率増大と光電流増強効果
が得られることを検証する。 
2. ナノファイバそのものの電気的特性が、
曲線因子や抵抗成分などのデバイスパラメ
タ―に及ぼす影響を調べ上げ、バルクヘテロ
接合型太陽電池の動作機構解明に応用する。 

 
３．研究の方法 
 バルクヘテロ接合型の有機薄膜太陽電池
では、ポリチオフェンやフラーレン誘導体の
ブレンド膜を透明電極上に作製して適当な
熱処理を与えることで 100 nm 以下のサイズ
でのドメイン構造を自発形成させて、それを
活性層としている[図 2(a)]。太陽光の吸収に
より発生した励起子はドメイン界面に移動
し、電子正孔へと解離して電極に捕捉される。
しかしながら、実際には、図中(ii)に示すよ
うに電極まで到達していないドメインが数
多く存在し、光励起キャリアの電極までの伝
導パスは必ずしも確保されていない。このこ
とは光電流抑制の主要因になっており、一つ
のボトルネックと考えられている。 

これに対して本研究では、図 2(b)に示すよ
うな、ナノレベルで構造制御された 3 次元的
ヘテロ構造をES法の駆使により作製した（図
3 参照）。ポリチオフェンの一種である P3HT
を ES 法により大量紡糸する。紡糸を行う基
板には透明電極（ ITO）と正孔輸送層
（PEDOT:PSS）を堆積した石英基板を用いた。
P3HT ナノファイバの直径は ES 法の紡糸条件
を調整することにより制御可能である。その
後、有機溶液として PCBM を P3HT ナノファイ
バ膜に塗布する。最後に Al 電極を真空蒸着
により形成し、疑似太陽光光源（AM1.5G、
100mW/cm2）およびソースメーターにより光起
電力測定を行った。 

 
４．研究成果 
 合成により得たP3HTを溶液濃度10-12wt％
となるようにクロロホルム溶媒に溶かし、そ
の高分子溶液を用いてエレクトロスピニン
グ法により P3HT ファイバを作製した。光学
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図 1 試作した光起電力素子の概略図 
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図 2 バルクヘテロ構造とナノファイバ構造 
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図 3 エレクトロスピニング法 



顕微鏡画像を図 4に示す。ファイバの繊維径
が約 1μm 程度のサイズでファイバが作製出
来ていることが分かる。42℃で合成した場合、
作製したファイバの繊維径はおよそ 950nm、
導電率は 2700S/m であった。一方、0℃で合
成した P3HT を用いた場合では、繊維径およ
そ 680nm、導電率は 7800S/m と向上した。こ
の特性の違いは、P3HT の分子量が異なること
と伴に、紡糸される際の結晶化度にも相違が
出るためであると考えられる。 
 作製した P3HT ナノファイバと PCBM からな

るヘテロ構造を作製する。ここで重要なこと
は，PCBM に可溶で P3HT ナノファイバには不
溶な溶媒を用いなければならないことであ
る。本実験では，N,N-ジメチルアセトアミド
(DMAc)，N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)，
1,2‐ジクロロエタン，ジクロロメタンの 4
種類を検討した。紡糸した P3HT ナノファイ
バの上から PCBM を溶解した有機溶液をキャ
ストにより浸透乾燥させ堆積させる。この作
業を 5回繰り返した。 
図 5に、それぞれの溶媒を用いて作製した

サンプルの SEM 像を示す。細い線のように見
えるのが P3HT ナノファイバである。溶媒に
DMAc や DMF を用いた場合には，ファイバの周
りに大小問わず PCBM の析出らしきものが見
える。これは DMAc や DMF の PCBM に対する溶
解度の低さが原因であると考えられる。一方，
溶媒に 1,2‐ジクロロエタンやジクロロメタ

ンを用いた時には PCBM の析出が見られてい
ない。これは， PCBM に対する溶解度の高さ
によるものであり，溶解度パラメターが比較
的近いことからも分かる。また充填度に関し
ては，ジクロロメタンを用いた時のほうが
1,2-ジクロロエタンを用いた時よりも高く
なっている。これは PCBM を含む溶液の濃度
が 1,2‐ジクロロエタンの場合の 0.1t%に比
べて，ジクロロメタンの場合は 0.5wt%と，か
なり高かったことにある。これらの結果から，
溶媒に 1,2‐ジクロロエタンとジクロロメタ
ンを用いた時は P3HT ナノファイバの間隙に
PCBM が上手く充填されており，比較的理想に
近いドナー／アクセプタ界面が形成されて
いると判断した。 
 次に、作製した有機薄膜を電極で挟み込む
ことでデバイス化し，電流電圧特性の測定・
評価を行った。図 6に測定結果を示す。光照
射を行うことで，開放電圧及び値はやや小さ
いが短絡電流も発生していることが分かる。
開放電圧は 0.42V，また短絡電流密度は
5.7mA/cm2 である。この発電の仕組みをエネ
ルギーダイアグラムから考察する。P3HT ナノ
ファイバ／PCBM デバイスにおけるエネルギ
ーダイアグラムを図 7に示す。光源であるソ
ーラーシミュレータの波長は広帯域であり，
主に450nm～750nmにおいて出力強度が高い。
P3HTの光吸収スペクトルのピークは443nmで
あり，光吸収により P3HT ナノファイバで励
起子が生成され， PCBM との界面まで移動し，
電荷分離する。その後，電子と正孔が反対側
の電極まで移動することにより，外部電流と
して取り出せる。ただ寄生抵抗の影響により
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図4 ES法により作製したP3HTナノファイバ 
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図 6 P3HTナノファイバ/PCBMヘテロ構造の

光起電力測定結果 

ITO PEDOT:PSS AlPCBMP3HT

-4.6eV

-5.0eV

-3.8eV

-4.3eV

-5.1eV

-3.3eV

-4.3eV

-6.0eV

LUMO

HOMO

LUMO

LUMO

HOMO

HOMO

 

図 7 P3HTナノファイバ/PCBMヘテロ構造の

光起電力測定結果。 

 
図 5 P3HT ナノファイバ/PCBM ヘテロ構造

の SEM 像。それぞれ異なった有機溶媒を使



短絡電流は大きくない結果となった。一方，
開放電圧は， P3HT の HOMO と PCBM の LUMO と
の差に起因しており， 0.4eV という結果は、
バルクヘテロ接合がデバイスに関する文献
値とも近く、妥当であるといえる。これらの
結果から，電流値はまだ小さいが，導電性高
分子ナノファイバを用いた素子の光起電力
効果が確認出来たといえる。 
 光学顕微鏡の観察結果より，P3HT ナノファ
イバ間への PCBM の充填度が高いサンプルと
低いサンプルをそれぞれ定義し，それらの電
流電圧特性の測定結果を比較した。その結果
を表１に示す。まず，充填度を高くすること
によって開放電圧Vocが大きくなっているこ
とが分かる。これは，ドナー／アクセプタ界
面が十分に形成され，電流のリークパス形成
が抑えられていることを意味している。この
ことは分路抵抗Rshが比較的大きくなってい
ることからも分かる。その一方で，短絡電流
値 Jsc は低い値となっている。これは充填度
を高くすることによって，PCBM の膜厚が厚く
なり直列抵抗成分 Rs として働き，結果的に
電流値の低下につながっていることを意味
する。 
ナノファイバの導電性の測定結果，及びバ

ルクヘテロ接合型素子のこれまでの研究結

果より，P3HT ナノファイバ中での正孔の移動
度はある程度高いと考えられるが，PCBM の膜
厚が厚いため，電子が Al 電極まで到達する
ことができず，電子の移動度がかなり低くな
り，結果的に電流値の低下につながっている
と推測できる。反対に充填度が低い場合は，
高い場合と比べてドナーアクセプタ界面の
形成が不十分であるため開放電圧が小さく，
直列抵抗成分が小さいため短絡電流密度が
大きくなったと考えられる。このトレードオ
フの関係は，図8に示すように，充填度の高，

中，低によって J-V 特性の傾きと各軸との切
片がシフトしていき，開放電圧及び短絡電流
密度が増減していることからも分かる。 
 最後に，光電流値の時間経過について議論
する。図 9は上図に P3HT/PCBM のバルクヘテ
ロ接合構造デバイス，下図に P3HT ナノファ
イバ／PCBM デバイスの光電流値の時間的推
移を示している。横軸に経過時間，縦軸に光
電流値を示しており，5 秒後に光照射し，そ
の後の時間的推移を連続的に記録している。
この図から，バルクヘテロ接合構造デバイス
では光照射してからの光電流値がほぼ変わ
らないのに対し，P3HT ナノファイバを用いた
デバイスでは光照射した瞬間に光電流値が
大きく減少している。この理由としては，連
続光照射における界面トラップ準位による
キャリアの蓄積が挙げられる。光照射時には
通常，生成されたキャリアはある一定のトラ
ップ準位に捕獲され，光電流値は若干減少す
るがほぼ変わらないと考えて良い。しかし，
ナノファイバを用いたデバイスではそのト
ラップ準位の空間密度が高く，光電流値の減
少が大きかったと考えられる。そのためナノ
ファイバを用いたデバイスにおいて，実測値
は減少した後であり，実際に発生していた光
電流値はそれより高かった可能性がある。こ
のトラップ準位の増加の原因はドナー／ア
クセプタ界面状態にあり，P3HT ナノファイバ
の形状や結晶化度，PCBM の結晶化度などが関
係すると予想できる。 

 以上の結果から，制御された有機ナノへテ
ロ構造作製の手段の一つとして，導電性高分
子のナノファイバ化が原理的に有効である
ことが示唆された。しかしながら、まだ十分
なデバイス特性は得られておらず、今後の課
題としては，まずはファイバ径の微細化が重
要であると思われる。これにより、接合界面
積密度を増加させられるだけではなく、より
活性層厚を薄くすることが可能となり、寄生
抵抗の低減にもつながる。また、PCBM の充填

表 1 光起電力特性の比較  
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図 8 PCBM 充填度による電流電圧特性の比較 
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図 9 光電流値の時間変化 



もより容易になる。もう一つの課題は、トラ
ップ準位の形成を抑えることである。P3HT ナ
ノファイバの電極への接触点においてもト
ラップ準位の発生は考えられ、デバイスプロ
セスのさらなる検討により改善されると思
われる。 
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