
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

挑戦的萌芽研究

2013～2012

高効率光電変換半導体ゲルの創製と伸縮性太陽電池への挑戦

Stretching Organic Solar Cells using a Gel Composed of Conjugated Liquids and a Poly
mer Matrix

２０５５２２２７研究者番号：

平田　修造（HIRATA, shuzo）

東京工業大学・理工学研究科・助教

研究期間：

２４６５５１７５

平成 年 月 日現在２６   ６   ９

円     3,200,000 、（間接経費） 円       960,000

研究成果の概要（和文）：本研究では液体π共役分子と高分子材料からなる伸縮性のゲル状材料を開発し、この材料を
活性層とし、伸縮性陽極と液体陰極からなる太陽電池を作成した。ゲル状材料は通常の固体高分子半導体の1/100以下
の弾性率と100倍以上の歪みを示した。このゲル状材料を活性層に用いたデバイスの光電変換効率は非伸縮時には0.01%
であった。通常のπ共役高分子とフラーレンからなる固体材料を活性層として用いた太陽電池では20%以上の歪みに対
して変換効率が大きく低下した。一方で、本ゲル状材料を用いたデバイスでは、100％の歪みに対して特性の劣化は観
測されなかった。

研究成果の概要（英文）：We fabricated solar cells whose active layer is constructed from a gel material co
mposed of conjugated liquid molecules and a polymer matrix. Elastic modulus and strain of the gel material
s were 0.01 times less than and 100 times larger than those of conventional solid conjugated polymers, res
pectively. Power conversion efficiency of the solar cells containing the gel layer as an active layer was 
0.01% when they were not stretched. The power conversion efficiency of a solar cell using conventional con
jugated polymer as an active layer decreases when the device was stretched to 20%. On the other hand, the 
decrease of power efficiency was not observed in the devices using the gels as an active layer.
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１．研究開始当初の背景 
Si ナノインクを印刷法によって成膜して
作製された Si太陽電池が報告される中、低コ
スト且つ大面積に素子を作製可能であると
いう有機薄膜太陽電池の優位性は必ずしも
十分ではない。一方、大きな伸縮に対して劣
化しない太陽電池は、無機半導体ではなく、
有機半導体を用いてのみ実現の可能性があ
る機能と考えられる。しかし、従来の太陽電
池は、非伸縮性の電極や半導体からなってお
り、大きく伸縮させると発電機能が失われる。   
伸縮性光電子素子の研究では、伸縮性に優
れた透明導電材料が開発されている (Adv. 
Mater. 2011, 23, 3989)。また、電極に液体金属
を用いることで伸縮性の太陽電池が報告さ
れている(Adv. Mater. 2011, 23, 1771)。しかしこ
れらは、基板の撓み変化を利用したものであ
り、光電変換材料は伸縮性のない有機半導体
であり、伸縮可能な歪みも 25%以下と小さい。
伸縮性の光電変換材料が開発されれば、本質
的な伸縮性光電子デバイスが期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、液体 π共役分子と高分子材料
からなる伸縮性のゲル状材料を用いて伸縮
を繰り返した際も発電特性が維持される太
陽電池の基板技術を構築する。具体的には、
歪み100％(2倍延伸)の繰り返し後も光電変換
効率が維持される太陽電池の構築を主目的
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 材料の合成とゲルの構築 
 伸縮性のゲル状材料の中に導入する π共役
系液体分子として、エチレングリコール(EO)
鎖のカルバゾール(LCz)、EO鎖のピレン(LP)、
分岐アルキル鎖のチオフェンオリゴマー(LT)、
長鎖アルキル鎖のフラーレン誘導体(LF)を用
いた（図 1参照）。 
 
(i) P3HT(P型高分子)/PCBM(N型)混合物 
(ii) P3HT(P 型高分子)/LF(N 型液体)混合
物 

(iii) L4T(P型液体)/LF(N型液体)/ビニルポ
リマーの混合物 

(iv) LP(P型液体)/LF(N型液体)/ ビニルポ
リマーの混合物 

(v) LCz(P 型液体)/LF(N 型液体)/ ビニル
ポリマーの混合物 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
これらの液体と高分子を混同した以下(i)から
(v)のタイプの材料を構築した。 
 
(2)伸縮性の評価 
 上記(i)から(v)の材料の厚膜(厚さ数 10 ミ
クロン)を溶媒キャスト法により作成し、引っ
張り試験機により応力と歪みの関係を測定
した。 
 
(3)デバイス特性や光物性の測定と解析 
 本実験では PDMS基板上の PEDOT:PSS透
明導電陽極上に上記(i)から(v)の活性層をス
ピンコート法で作成し、その後液体金属であ
る InGa を滴下して流動陰極とする太陽電池
を作成し、非伸縮時の光電変換効率と伸縮時
の光物性、電流特性、光電特性の変化を計測
した。伸縮光電特性に関しては、従来のアル
キルチオフェン型高分子である P3HTと固体
フラーレン（PCBM）からなる材料を活性層
に用いたデバイスとの比較を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) 伸縮状態を示す光電変換材料の構築 
 (i)から(v)の代表的な組成での厚膜の応力-
歪み曲線の関係は図 1の通りである。 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 材料の応力-歪み曲線 

 
(ii)のタイプの材料は、ゲル化させるような
高濃度の LF を P3HT に加えたところ、相分
離が激しく生じ白濁し、非伸縮性の相分離薄図 1 用いた液体 π共役分子の構造 

図 2 作成する伸縮性素子の構造 
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膜となった。このため、図 1のように弾性率
が高く歪みが小さいもろくすぐ破断する材
料となった。 

(iii)-(v)のタイプの材料では、両者高濃度の
液体分子と高分子が相溶し、可逆的に伸縮す
る伸縮性を示す物理ゲルとなった。弾性率は
組成により異なるが 10-1 MPaから 10 MPaか
らであり通常の π共役系高分子(i)と比較する
と 1/100 から 1/10000 の値となった。一方で
歪みは 300%までの可逆伸縮が可能であった。
このような π共役分子の濃度が著しく高いゲ
ル状材料はこれまでに類がなく、力学変形に
応じて分子同士の π共役構造の相互作用がど
のように変化するのかなどは学術的にも興
味深いと考えられる。 
 
(2) 光電変換特性と伸縮時の光電特性 
 図 4には(i)から(v)からなる活性層から成る
太陽電池の光電変換特性である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 従来用いる P3HT/PCBM 固体活性層(i)を
PDMS/PEDOT:PSS 電極上に成膜した場合、
PDMS/PEDOT:PSS 電極が平滑ではなくリー
ク電流が顕著に観測され、発電効率は 0.46%
と従来のガラス上の PEDPT:PSS 電極上で観
測されるものより低くなった。また(ii)の材料
では相分離に伴う膜の凹凸が激しく、短絡電
流のみが観測され発電に寄与しなかった。 
 (iii)から(v)の活性層では起電力が観測され
るが、光電変換効率は高いもので 10-2%前半
とどまり、さまざまな組成においても大きな
改善は確認されなかった。しかし、フィルフ
ァクター(FF)の値は小さくはなく、直列抵抗
が大きいことから、現状では高分子バインダ
ーの中の共役液体分子間の導電性が著しく

低いと考えられる。P型や N型ともに移動度
の大きな液体分子が必要となると考えられ
る。 
 図 5のように光電特性を測定しながらの伸
縮に対しては興味深い特性が観測された。従
来の P3HTと PCBMの混合物(i)を活性層に用
いたデバイスでは効率は、伸縮に対する耐久
性は 40%の歪み以上で著しく低下し、リーク
電流が急増することから、短絡電流や開放電
圧が減少し、効率が著しく低下した。伸縮時
の活性層のクラックや電極との剥離が懸念
される。一方で、(iii)-(v)の材料では比較的良
好な伸縮時の光電特性が観測され、40%の以
上の歪みにおいても 100%(2倍延伸)までは短
絡および短絡電流、開放電圧などの大きな低
下は見受けられなかった。 

(iii)から(v)の材料系を用いた伸縮素子では、
伸縮時の P型液体の微弱な蛍光の寿命はほと
んど変化しないことから、電荷分離過程は伸
縮時に大きな影響を受けていない。光の吸収
効率に関しては、反射型の吸光度測定から、
延伸時のバックリング構造の解消や活性層
の延伸に伴い、有効的な受光面積や活性層の
膜厚が減少しているため、素子の電流値は大
きく減少すると考えられる。しかし、実際の
素子での電流は吸光度が減少するほどの減
少を示さないことが確認された。延伸時の吸
収異方性の測定から、延伸時に方向に P型液
体の遷移双極子が配向する傾向がある。伝導
特性分子の配向により膜厚方向への伝導特
性の向上が、光の吸収の損失を補っている可
能性を示唆する結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 伸縮時の可逆相分離特性 
 (v)の材料では、P型液体の吸収が可視域に
ほとんどないことも重なり、変換効率がフラ
ーレン由来のわずかなものとなっている。し
かし、延伸に伴いわずかではあるが変換効率
の増加が観測される興味深い結果が観測さ

図 4 非伸縮時の光電変換特性 

 

図 5 伸縮に伴う光電変換特性の変化 
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れた。これは、延伸時に局所的にゲル活性層
中で高分子と液層の相分離が生じ、液体共役
分子の濃度が増加したことに由来すると考
察している。図 6にはフラーレンを除いた P
型液体とバインダー高分子から成るゲルを
延伸させた場合の特性であるが、伸縮に伴い
フィルムが白濁することが確認され、相分離
状態が形成されていると考えられる。収縮に
伴い白濁が解消されることから、可逆的な相
分離状態の形成と解消が伸縮により生じて
いると考えられる。 
このような伸縮に伴う相分離状態の変化
は、他の液体と高分子材料からなる物理ゲル
では観測されていない。π 共役液体と高分子
材料から成るゲルの新しい特徴となるとと
もに、このような特徴を有する材料は力学的
に光学的な特性を変調することが可能な材
料へと応用することが可能とも考えられる。 
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