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研究成果の概要（和文）：本研究は、大気中塗布による作製が可能な逆型構造を用いて、高効率かつ発電効率を有する
有機薄膜太陽電池の開発を目的としている。より高い電圧が期待できる56pi系フラーレンアクセプターに着目して「発
電層のモロフォロジー設計」、「電子捕集材料と有機発電層界面の制御」および「ドナー・アクセプター材料の検討」
を実施し、デバイス作製の観点から、高効率・長寿命素子の基礎知見を見出することを目指した。

研究成果の概要（英文）：We aim to develop the polymer solar cells with high efficiency and durability 
using the inverted structure which can be prepared by solution process in air. We focused on 56 
pi　fullerene derivative acceptors that promises major improvements in voltage, conducted “designing the 
morphology of active layer”, “controlling the interface between electron collection layer and organic 
active layer”, and “investigating the combination of donors and acceptors”. We tried to find the basic 
insight for high efficiency and durability devices from a viewpoint of device preparation.

研究分野：有機薄膜太陽電池、光エネルギー変換
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１．研究開始当初の背景 
塗布型の有機薄膜太陽電池は、低コスト化
が可能な次世代太陽電池として注目されて
おり、欧米を中心に活発に研究が行われてい
る。一般的な有機薄膜太陽電池では、仕事関
数の低い金属アルミニウム(Al)が電子捕集
電極として用いられているが、空気中の酸素
や水分によって Al 電極が容易に酸化されて
絶縁体となるため、超高真空下での Al 蒸着
と素子の完全封止が必須となる。 
研究代表者は、非腐食性の金薄膜電極を正
孔捕集電極、透明で耐食性の n型アモルファ
ス酸化チタン（TiOx）や酸化亜鉛（ZnO）を電
子捕集層として用いることにより、大気中で
太陽擬似光(AM1.5G-100 mW cm-2)を 100 時間
以上の連続照射した場合でも初期性能（変換
効率 2~3%）の 95%程度を保持できる世界でも
トップレベルの耐久性を有する逆型有機薄
膜太陽電池の開発に成功している。この素子
は、大気中での被覆材ラミネートによって、
フィールド試験において3年以上の連続駆動
も確認できており、共同研究企業によってモ
ジュール化された太陽電池が 2013 年 1 月か
らは JR 日光線鶴田駅ホーム、2 月からは JR
くりこま高原駅のバスターミナルにて、国内
初の有機薄膜太陽電池の実証試験を開始し
た。本素子構造では、大気中で安定な材料を
電極として用いるため、材料面から耐久性を
担保できるだけでなく、大気中で容易に作製
できるという特徴を有している。 
しかし、現時点での発電効率が 3～3.5%
と低いことが課題であり、本素子構造を活
かして高効率化を達成するには、電池内の
キャリア輸送パスの制御と新規な有機発
電材料の利用が不可欠である。光吸収を担
うドナー材料として太陽光スペクトルと
マッチする吸収波長領域を持つ共役高分
子を利用できれば、光電変換によって獲得
できる光電流の増加が期待できる。また、
ドナーの HOMO とアクセプターの LUMO のエ
ネルギー差から光起電力(電圧)が大よそ
決まることから、ドナー・アクセプター材
料のエネルギー的なマッチングも重要な
因子となる。さらに、バルクへテロ接合構
造の有機薄膜太陽電池では、ドナーとアク
セプターのブレンド状態モルフォロジー
が“光誘起電荷分離”や“生成した電荷の
輸送”に大きな影響を与えるので、高効率
化のためには、混合形態や結晶化等のナノ
レベルの構造を精密に制御する必要があ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、 
(1)  56系フラーレンをアクセプターに用
いた際の P3HT ドナーとの相溶性 
(2)  n 型半導体電子捕集層／フラーレン間
の親和性に着目して、フラーレンの凝集状態
などの物理的物性や、ドナーや電子捕集層と
の化学的な相互作用について検討し、フラー

レンアクセプターのポテンシャルを最大限
に生かせるデバイス作製法の開発を行った。 
その上で P3HT の代わりに新規共役高分子
ドナーを使用することにより、光吸収量の増
加による電流獲得およびドナーの HOMO とア
クセプターLUMO の制御による電圧の改善に
よって高効率素子の開発を目指す。逆型素子
の高い耐久性を活かして、光照射下での交流
インピーダンス測定から界面および有機発
電層バルクの電気抵抗解析を行い、その結果
を有機発電層中のキャリア移動度やブレン
ド膜のモロフォロジーと相関させて把握す
ることにより、電流、電圧、フィルファクタ
ーの決定因子を解明し、高効率化および長寿
命化の指針を確立する。研究期間内に次項目
の研究方法(1)~(4)について検討を行った。 
 
３．研究の方法 
以下の(1)~(4)によって、逆型有機薄膜太陽
電池の高性能化のための基盤技術の確立を
目指した。 
(1) 56系フラーレン誘導体を合成し、P3HT
ドナーとの相溶性について検討した。 
 
(2) 項目(1)のフラーレンをアクセプター材
料に用いた逆型素子において、n 型半導体電
子捕集層とフラーレン間の分子構造/エネル
ギー準位/変換効率の相関を系統的に調べた。 
 
(3) n 型半導体電子捕集層表面の修飾による
スムーズな電子移動界面の構築を行った。 
 
(4) 新規共役高分子材料と 56系フラーレン
誘導体を組み合わせた逆型有機薄膜太陽電
池の高効率および長寿命化のための要素技
術開発を行った。 
 
４．研究成果 
(1),(2) 逆型有機薄膜太陽電池は、透明電極
/電子捕集層/有機発電層/正孔捕集層/裏面
電極から構成されるため、本研究では、より
高い電圧が期待できる 56系フラーレンアク
セプターに着目して、「電子捕集材料と有機
発電層界面の制御」を実施した。56系二付
加体フラーレンは球状化合物であるため、8
種類の位置異性体を含む混合物となってお
り、エネルギー準位のばらつきやモロフォロ
ジー制御の再現性に課題があるため、HPLC に
よる精密分離を行った。分離の結果、trans
体およびエカトリアル体の生成量がcis体の
生成量に比べて多く、立体障害の影響が大き
いことが分かった。最も収率が高かったエカ
トリアル体を用いて逆型有機薄膜太陽電池
を作製した結果、異性体混合物を用いた場合
に比べて、光短絡電流（Jsc）が約 30%増加し、
エネルギー変換効率（PCE）も約 50%向上した。
この結果より、異性体の種類によって発電層
内のモロフォロジーが変わること、すなわち、
電荷分離および電荷輸送に大きな影響を与
えることが分かった。また、電子捕集層に用



いる捕集材料を変えることにより、PCE の経
時変化が観察され、酸化亜鉛（ZnO）を用い
た場合、光照射直後に最高性能が得られたの
に 対 し 、 polyethylenimine ethoxylated
（PEIE）を用いた場合、光照射時間の増加に
伴って、徐々に PCE が上昇していく過程が観
察された。つまり、下地である電子捕集層を
変えることによって、PCE の経時変化が変わ
ることが示され、界面制御の重要性が再確認
された。この挙動の違いは電子捕集層とフラ
ーレン材料間の密着性に起因する電子移動
のしやすさが関係していることが示唆され
た。 
 
(3) 本研究室ではこれまでに、大気中で安定
な電極ならびに電荷捕集層を用いることに
より、大気中作製が可能で、長寿命を有する
逆型有機薄膜太陽電池の開発に成功してい
る。これを基に、電子捕集層/発電層界面と
有機薄膜太陽電池の性能との相関を明らか
にするために、電子捕集層としてゾルゲル酸
化亜鉛（sol-gel ZnO）、酸化亜鉛ナノ粒子（ZnO 
NP）、化学浴析出酸化チタン（TiOx）、ITO 修
飾 材 料 で あ る
1,4-bis(3-aminopropyl)piperazine（BAP）、
ならびに PEIE を用い、有機発電層として
P3HT:PCBM ならびに P3HT:ICBA を用いた有機
薄膜太陽電池を作製し、その電池特性を評価
した。また、その素子性能の差を、電子捕集
層ならびに有機発電層の表面自由エネルギ
ー、発電層内のドナー・アクセプター材料の
濃度分布の観点から考察した。 
上記に示す、各電子捕集層を用いた素子で、
変換効率に差が見られ、この差は特に Jsc に
起因していることが分かった。ZnO NP や PEIE
を用いた際に、高い性能が得られたことから、
PEIE および ZnO NP 表面と ICBA の親和性が良
く、この界面における電子輸送効率が良好で
あることが示唆される。 
この素子性能の差を考察するにあたり、電子
捕集層および発電材料の表面自由エネルギ
ーの測定を行った。その結果、Jsc は表面自
由エネルギーが近い電子アクセプターと電
子捕集層を用いたときに高い値を示し、Jsc
値は表面自由エネルギーと相関があること
が明確に示された。すなわち、PEIE ならびに
ZnO NP を修飾した ITO 電極に対して PCBM や
ICBA の親和性が良く、これらから構成された
界面における電子輸送効率が高いことが示
された。 
 
(4) 光吸収を担うドナー材料として太陽
光スペクトルとマッチする吸収波長領域
を持つ共役高分子を利用できれば、光電変
換によって獲得できる光電流の増加が期
待できる。その反面、ドナーの LUMO とア
クセプターの LUMO のエネルギー差が電荷
分離効率に影響するため、ドナー・アクセ
プター材料のエネルギー的なマッチング
は Voc だけでなく Jsc にとっても重要な因

子となる。そこで、本年度は、有機発電材
料に着目し、高効率が得られるドナーおよび
アクセプター材料を用いた素子（ITO/ZnO/有
機発電層/PEDOT:PSS/Au）の長時間の耐久性
試験を行った。ドナー材料としては P3HT お
よび PTB7、アクセプター材料としてはPCBM、
bis-PCBM および ICBA を用いた。これまでの
研究成果として、P3HT:PCBM を発電層に用い
た場合に、この逆型構造素子に 100 時間の光
連続照射を行ってもほとんど変換効率が保
持されていることが分かっており、これとの
比較検討を行った。P3HT:ICBA を有機発電層
に用いた場合、初期効率は約 4%であるのに対
し、連続光照射 100 時間で約 73%の効率を保
持することができた。パラメータとしては、
Jsc が 1割、FF が 2割の減少が見られ、直列
抵抗成分の増加が観察された。AFM による表
面形状は光照射前後でほとんど変化がない
ことから、モロフォロジーの変化が性能低下
に関与していないことが明らかになった。
PTB7:bis-PCBM および PTB7:ICBA を有機発電
層に用いた場合、最高効率はそれぞれ 3.81%
および 3.89%であった。これはフラーレンの
LUMO 準位が浅くなることにより、電荷分離効
率が良好でないことに起因している。その一
方で、2 時間の光連続照射において、性能劣
化は無く、むしろ、Light-soaking 効果が観
察され、光照射の増加に伴い素子性能が向上
することが分かった。 58 π系である
PCBM:PTB7 を発電層に用いた場合、初期効率
は 6.07%を達成した。約 5 時間程度はほとん
ど性能劣化が観察されなかったが、その後
Jsc と FF が急激に減少し、光照射 100 時間後
の性能保持率は約 55%であった。顕微鏡、X
線解析の結果から、素子の界面が劣化の原因
であることが予想されるため、次の目的とし
て、長寿命化に向けた界面制御を行っていく
予定である。 
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