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研究成果の概要（和文）：独自開発したXe-flash白色光・時間分解マイクロ波伝導度評価法を発展させ、有機薄
膜太陽電池の性能予測診断システムの開発を目指して、(1)装置の高精度化、(2)性能予測診断システムの確立と
基礎過程の解明、(3) 新規材料の設計・合成への展開を行った。その結果、先端マイクロ波分光法の開発に成功
し、光電変換機能の性能予測と材料診断に有効な新たな評価法を確立した。さらに、この手法を用いて新規高分
子・フラーレン太陽電池の設計・合成へと展開した。また、近年注目を集めているペロブスカイト太陽電池への
適用をはかり、性能予測・基礎物性評価に有効な手法であることを示した。

研究成果の概要（英文）：On the basis of the originally-designed Xe-flash time-resolved microwave 
conductivity technique, this project aimed at the development of measurement and analysis system 
that allows facile evaluation and prediction of organic photovoltaic performance. To this end, the 
following research topics were planned, (1) improvement of the precision and expansion of 
applicability, (2) establishment of evaluation and prediction method of organic photovoltaic 
performance as well as elucidation of fundamental physical chemistry in solar cell, and (3) 
application to the design and synthesis of new optoelectronic organic materials. Through the efforts
 during the three-year project, we have established a novel efficient evaluation system based on 
advanced microwave spectroscopy. Furthermore, the system was proved very effective in designing 
conjugated polymer/fullerene, and thus we succeeded in developing new polymers with high power 
conversion efficiencies. 

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 有機薄膜太陽電池　時間分解マイクロ波伝導度（TRMC）　白色光　共役高分子　フラーレン　ドナー・
アクセプター　光化学　バルクヘテロジャンクション
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
バルクヘテロジャンクション（BHJ）型に

代表される、フレキシブルかつ軽量な有機薄
膜太陽電池（OPV、図 1）は、低コスト化と
用途拡大が期待でき、太陽光発電の“急速な普
及”のきっかけになると期待されている。p 型
高分子にフラーレン誘導体といった n 型有機
半導体を内包し、ナノスケールの相分離構造
を利用したBHJ型OPVの変換効率向上には、
新規材料の開発、最適なデバイス構造の開発、
ならびに新規評価法の開発が望まれる。有機
材料は多種多様な化学構造を持つ反面、その
バルクの電気物性は材料自身の特性だけで
なく、不純物の存在など多くの外部要因によ
って激しく増減し、特に電荷キャリア移動度
は幅広い値を示す。通常の電荷キャリア移動
度測定には、FET 等のデバイス評価が用いら
れるが、この方法では界面障壁、不純物や構
造不整によるキャリアトラップ、高電場下で
の非熱拡散キャリア移動など、多くの“負の”
要因によって、有機半導体が本来持つ電気特
性を評価できないケースもある。 

 
一方、本課題で用いる時間分解マイクロ波

伝 導 度 法 (Time-Resolved Microwave 
Conductivity: TRMC)では、電極を用いずに
GHz 電磁波で電荷キャリアをプローブする
ため、電極界面の問題は完全に排除でき、電
荷キャリアのナノメートルスケールでの輸
送特性を明らかにできる特徴を持つ。代表的
な BHJ 層である P3HT:PCBM の OPVc デバイ
スを作製・評価し、同時に作製した電極レス
サンプルの TRMC 測定を行い、両者の相関を
検討した結果、変換効率（PCE）と過渡伝導
度に良い相関があることを明らかにし、
TRMC 法は不純物・劣化効果を最小化し、迅
速かつ簡便な BHJ 層の電極レス直接評価手
法として、プロセス・材料スクリーニングに
有効であることを証明した。さらに研究代表
者は、Xe flash lamp からの白色光パルスを照
射源として用いた新規な有機薄膜太陽電池
評価装置を考案した（図 2）。通常、Xe-flash 
lamp は、過渡吸収分光のプローブとして用い
られることがほとんどだが、発想の転換と自
身が開発した TRMC システムの高感度測定、
およびXeフラッシュランプの改良により“サ

ブマイクロ秒白色パルス”を励起源とする画
期的な新規評価システムを実現した。 

 
２．研究の目的 
本課題の目的は、有機薄膜太陽電池の迅

速・安定デバイスレス評価システムをさらに
高度化し、材料・プロセススクリーニングへ
の適応範囲を広げることで、現場サイド・研
究サイドの両面で真に使えるシステムを構
築することにある。また、通常用いている 9 
GHz 帯マイクロ波を、18～34 GHz 帯に拡張
し、周波数と光電変換機能の相関を明らかに
する。さらに異方性（配向）評価・電荷分離
効率の定量評価・モデリングを行い、測定結
果から直ちにデバイス性能の予測・診断する
こと可能にし、材料開発→材料評価のサイク
ルを飛躍的に短縮化することで、有機薄膜太
陽電池の開発に大きく貢献する。この手法は
基礎科学研究に有効であるだけでなく、材料
開発現場においても非常に有用であると期
待できる。 

 
３．研究の方法 

TRMC マイクロ波立体回路と電気系統の
最適化等により、S/N 比を向上させる。また、
高周波帯のマイクロ波立体回路を設計し、周
波数変調マイクロ波分光装置を開発する。一
方、太陽電池デバイス性能の最適化には、溶
媒の選択や p 型 n 型材料の混合比率等、数多
くのパラメータが存在する。しかも、混合比
率を変えた時は、溶液の濃度・膜厚等のすべ
てを最適化しなければならず、時間と労力と
いう点だけでなく、多量の材料を消費してし
まう問題がある。一方、Xe-flash TRMC では
同じ量で、多くの混合比率を振ることが可能
である。また、低バンドギャップポリマーで
pn 混合比を変えたときの TRMC 評価と、そ
の信号を電荷分離効率（φ）と移動度（Σμ）
へ実験的に分離する手法を開発する。それに
より、どの因子が最終的なデバイス性能を大
きく左右しているのかを明らかにし、新たな
理論を構築する。また、各種ポリマーの測定
を並行して、ポリマーを固定して各種フラー
レン材料を変えた実験を行い、 Xe-flash 
TRMC の有効性を確認する。 

電子供与体（高分子） 電子受容体
（フラーレン）
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図 1 有機太陽電池のデバイス構造 
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図 2 デバイスレス性能評価装置 



さらに Xe-flash TRMC システムを駆使して、
高効率太陽電池実現のための新たな材料設
計・合成も並行して行う。ベンゾビスチアゾ
ール（BBTz）は、通常はアクセプターユニッ
トとして認識され、ドナーユニットと組み合
わせた共重合体が報告されている。しかし、
その変換効率は 1～3%程度に留まっている。
そこで従来とは異なり、BBTz をドナーとし
た新たな分子設計に基づく高分子を設計・合
成する。Xe-flash TRMC を用いてどの組み合
わせが良いのかを探索し、高効率化の設計指
針を迅速に確立する。BBTz がこれまであま
り注目されてこなかった理由の一つは、凝集
性が高く溶解性が悪いことが挙げられる。し
かし、TRMC 法では粉末材料でも本来の性能
に相関した信号が得られるため、分子設計初
期段階においても非常に有効と考えられる。
このように、本課題では「評価法の開発」と
「材料の設計合成」を並行して進めることで、
相乗的効果が期待できる。 
 
４．研究成果 
 通常のマイクロ波周波数（9 GHz）に加え
て、高周波数（15, 23, 34 GHz）の回路を設計・
開発し、GHz 周波数変調測定システム
（FM-TRMC）を構築した。FM-TRMC を用
いて酸化チタンナノ粒子を評価したところ、
他の有機材料と比べて 3 倍以上大きい伝導度
の虚部成分（共振周波数のシフトに相当）が
観測され、しかも時間とともに虚部成分が減
少する現象が観測された。そこで、独自に構
築した Drude-Smith-Zener モデルを用いて実
虚部比の周波数分散を解析したところ、電荷
キャリアトラップの深さと密度を得ること
に成功した（図 3）。伝導度のアレニウスプロ
ットの傾きから得られる活性化エネルギー
からもほぼ同等のトラップ深さが得られて
おり、周波数・実虚部・時間・温度から多面
的に電荷分離・輸送過程メカニズムを調べる
手法を確立した。この周波数変調の結果と併
せることで、有機薄膜太陽電池の性能をデバ
イスレスで、トータルに診断できるシステム
の構築に成功した。また、S/N 比改善のため
の装置改良を行い、研究開発当初に比べて
S/N 比を 1 桁程度向上させた。 

この性能診断予測システムを駆使し、その
スクリーニングの結果を基に BBTz とベンゾ
ビスチアゾール（BT）あるいはフッ素化 BT
からなる高分子を合成した。BBTz-BT 高分子
では、当初 3.8%の変換効率に留まっていたが、
TRMC 評価を根拠としてデバイス構造を再
度検討した結果、6.5%に急上昇させることに
成功した。さらに、通常は溶媒プロセスに添
加剤が必要なところを、BBTz-FT 高分子では
添加剤なしで高い変換効率（6.4%）ができる
ことを見出した（図 4）。他にも、イソインデ
ィゴ（IDG）の類似体であるチエノイソイン
ディゴ（TIDG）を開発し、高分子太陽電池へ
展開した。しかし、長波長吸収のトレードオ
フとして励起子寿命が短くなり、拡散長の低

下と太陽電池効率の低下を引き起こすこと
が分かった。そこで、IDG と TIDG の両者を
非対称に結合させたベンゾチエノイソイン
ディゴ基（BTIDG）を設計し、新規高分子を
合成した。2 次元微小角 X 線回折の結果から、
この高分子単膜は 95%にも上る最高水準の
face-on配向度を示した。太陽電池効率は 4.2%
まで向上し、BTIDG 骨格の優れた電子受容性
とホール輸送特性、さらには太陽電池への有
効性を実証した。また、5－7 員環を有するス
ピロ（チオ）アセタール基に注目し、可溶性
フラーレン SAFn、STAFn（n = 5－7）を設計・
合成した。溶媒中では（チオ）アセタール構
造の柔軟性が十分な溶解性を確保しつつ、膜
中ではフラーレン間の隙間に折りたたまれ
るように密に充填され効率的な電子輸送が
可能となる設計に基づいている。さらに、2
つの（チオ）アセタール基は電子供与性基と
して作用し、LUMO 準位を上昇させ開放電圧
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図 3 a) b) Drude-Smith-Zener モデルによる

TiO2-NP の光過渡伝導度周波数分散。 c) 
Drude-Smith-Zener モデルに基づくマイクロ波

領域における電荷キャリアトラップ深さと複
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図 4 マイクロ波評価法を基盤とした高効
率・新規太陽電池材料とデバイスの開発 
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図 5 スピロアセタールフラーレンの(a)結晶

構造と(b)膜内集合体構造 

の向上が期待できる。加えて、高収率かつ簡
便な 2 段階合成法により系統的に誘導体を合
成できるため、分子構造と光電変換機能にお
ける正確な性能支配因子を詳細に検討した。
このような戦略のもと、スピロ（チオ）アセ
タール化フラーレンの開発と、光電変換特性
とそれに関連する電気化学、表面形状、結晶
構造を系統的に明らかにした（図 5）。 

新規に開発した白色光パルス TRMC 法は、
薄膜の光吸収特性・電荷分離効率・電荷移動
度・輸送特性（電荷寿命）のすべてを含む評
価を一度に行えることが最大の利点である。
一方で、これらの情報を分離することができ
ないため、得られる個別の物性値は少なくな
るという欠点を有する。すなわち、光照射マ
イクロ波法だけでは電荷キャリア生成効率 φ
と移動度（Σμ）を分離して評価することはで
きない。そこで、過渡電流測定法を用いた φ
定量手法を開発し、10 種類の高分子とそれら
のPCBMとの混合膜でΣμの評価を行った（図
6）。その結果、高分子単膜の移動度と太陽電
池デバイス性能には相関はなかったが、
PCBM との混合膜の Σμ とは正の相関がある
ことが分かった。マイクロ波法で得られる移
動度は正負移動度の和であるため、この結果
は混合膜中でホールあるいは電子の少なく
とも一方の局所的電荷移動度が高いほど、電
荷分離効率や電荷輸送効率が高くなること

を意味する。さらに結晶性高分子と準結晶性
高分子の二種類に対して異なる曲線が得ら
れ、X 線回折で評価した高分子結晶子サイズ
からも高分子の結晶性に応じて異なる高効
率電荷分離機構があることが示唆された。こ
のことは白色 TRMC 法を利用した今後の高
分子太陽電池材料開発において重要な知見
である。 
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