
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）

１３３０１

基盤研究(B)

2014～2012

高分子材料創製を基軸とする高性能な逆型有機薄膜太陽電池構築のための基盤技術の確立

Development of high-performance inverted thin film organic solar cell based on the 
synthesis of novel polymer

００１３５０４７研究者番号：

高橋　光信（TAKAHASHI, KOHSHIN）

金沢大学・物質化学系・教授

研究期間：

２４３５００９２

平成 年 月 日現在２７   ４ ２２

円    13,100,000

研究成果の概要（和文）：高効率かつ大気中安定な逆型有機薄膜太陽電池の開発を目的に、製膜性が良く、大きな開放
光起電力の期待できる一連のフッ素を含むPTB系ドナー材料を創製した。フッ素導入率（r）の増加につれてHOMOが深く
なったものの、r=1では製膜性が低下した。r値と電池性能の相関を調べるために、フラーレン誘導体とのブレンド膜の
正孔移動度、原子間力顕微鏡によるモルフォロジー観察、微小角入射広角X線回折による配向・結晶化度の測定を行っ
た。その結果、r増加に伴うドメインサイズの減少、結晶化度と正孔移動度の減少が観測され、これら相反する因子の
兼ね合いから、r=0.75のときに最適のエネルギー変換効率を示した。

研究成果の概要（英文）：To increase the open-circuit voltage of inverted polymer solar cells (PSCs) and 
to improve the productivity of film preparation, we synthesized novel polymers consisting of 
benzo[1,2-b:4,5-b0]dithiophene and thieno[3,4-b]thiophene units (PTB-F), containing 4-fluorophenyl 
pendants as electron donor materials. We found that both the HOMO and LUMO were linearly deepened with an 
increasing TT-F content. Meanwhile, the solubility to chlorobenzene decreased with the increasing TT-F 
content. These polymers were used as electron donor materials in inverted-type PSCs. 4-Fluorophenyl 
pendants also influenced the morphology of the PTBFx:PC61BM blends, the crystallinity and orientation in 
the active layers, and hole mobility, which appear to be closely related to the photovoltaic properties. 
PTB-F75 bearing a moderate content of 4-fluorophenyl pendants provided superior performances with power 
conversion efficiency of 4.3%.

研究分野：光エネルギー変換

キーワード： 有機薄膜太陽電池　新規ドナー材料　逆構造
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池は、「高温」や「高真空」
等の高コスト化の要因となるプロセスが不
要なため、飛躍的な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。研究代表者
らは、酸化チタンや金のような化学的に安定
な素材を電極として用いた「逆型」有機薄膜
太陽電池を開発している。しかし、効率の面
ではまだ不十分であり、本素子構造を活かし
て高効率化を達成するには、新規な有機発電
材料の創製が不可欠である。 
高分子系有機薄膜太陽電池では、太陽光ス
ペクトルとの整合性が高い吸収特性を持つ
ナローバンド共役高分子をドナー性有機半
導体として利用できれば、光電変換に利用可
能な光子数が増加し、変換効率が向上するこ
とが期待されている。ただし、単にナローバ
ンド化するだけで変換効率が向上するとは
限らず、アクセプターであるフラーレン誘導
体へ効率的に電子を移動するためのエネル
ギー準位の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
ド状態のモルフォロジーが“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。一方、高分子材料を有
機半導体として用いる利点として、主鎖構造
や側鎖の置換基を変えるだけで、光・電子物
性や溶解性、アクセプター分子との相溶性を
チューニングできる点が挙げられる。しかし、
学術上かつ実用上の重要なテーマにもかか
わらず、「分子構造と光電変換特性との相関」
を系統的に調べている例は少なく、それぞれ
の因子を独立に最適化しているものがほと
んどである。このような現状が学術的背景に
ある。 
 
２．研究の目的 
素子開発グループと高分子材料合成グル
ープの綿密な共同研究により、高性能有機薄
膜太陽電池を開発するための汎用性の高い
基盤技術を確立する。即ち、研究代表者らが
開発した「“高耐久性”かつ“大気中での作
製や評価が簡単”という他には見られない特
徴を有する“逆型有機薄膜太陽電池”」と、「エ
ネルギー準位・光吸収領域・溶解性などが容
易に制御可能な新規“ナローバンド共役高分
子”」を組み合わせることにより、有機発電
材料の分子構造と光電変換特性との相関を
系統的に調べ、バルクヘテロ接合型素子に高
効率化をもたらすドナー性有機半導体材料
の明確な分子設計指針を確立する。そして、
本素子の高い耐久性を活かして電気特性を
解析し、有機発電層中のキャリア移動度やモ
ルフォロジーなどと相関させて素子性能を
総合理解することにより、短絡光電流、開放
光電圧、フィルファクターの決定因子を解明

して、“高効率”かつ“高耐久性”の有機薄
膜太陽電池を開発するための汎用性の高い
基盤技術を確立する。 
 
３．研究の方法 
・電子捕集層の作製 
ビスアセチルアセトナト亜鉛を 2-メトキ
シエタノール：アセチルアセトン混合溶媒に
溶解させることで、前駆体溶液を調製した。
この溶液を ITO基板に滴下し、スピンコート
法により製膜した。スピンコート後、加熱処
理を行うことにより ZnO膜を作製した。 
・発電層の作製 
ZnO 膜上に種々の溶媒に溶解させた電子
ドナーpolymer:PCBM ブレンド溶液を滴下し、
スピンコート法によって発電層を製膜した。
電子ドナーpolymerとしては、一般的な P3HT, 
PTB7 に加え、高分子材料合成グループが新
規に合成した共役高分子材料を用いた。 
・正孔捕集層の作製 
ドナー polymer:PCBM ブレンド膜上に

PEDOT:PSS 水分散液をスピンコートするこ
とにより、PEDOT:PSS膜を作製した。 
・電極材料の作製 
Au 電 極 を 真 空 蒸 着 す る こ と で

ITO/ZnO/PCBM:ドナー polymer/PEDOT:PSS/ 
Au素子を完成させた。 
・素子の評価方法 
この素子に 100mW/cm2 の擬似太陽光

(AM1.5G)を照射して、得られた電流-電圧曲
線より電池素子の光電変換効率を算出した。
また、交流インピーダンス測定により素子の
内部抵抗を、SCLC 測定によりキャリア移動
度をそれぞれ測定した。薄膜の物性評価は吸
収スペクトル、AFM測定、XRD測定、GIWAX
測定により行った。 
 
４．研究成果 
光電変換効率（PCE）を決定する要因の一
つである開放電圧（Voc）はドナー材料の
HOMO 準位とアクセプター材料の LUMO 準
位の差に依存することが知られている。 
我々は、チエノチオフェン（TT）側鎖のエ
ステル部位にパラ置換フェニル基を導入し
た π 共役高分子（PTB）を合成し、それらの
分子軌道準位が置換基の電子吸引性の違い
により制御できることを見出している。この
知見を基に、分子軌道準位のより精密な制御
を目指し、2 種類の TT ユニットの組成比が
異なる PTB-F系ポリマーを合成した（図 1）。 
得られたポリマーの薄膜状態における吸
収スペクトルを測定したところ、フルオロフ
ェニル基の導入率（r）が増加するに従い、吸
収領域が長波長側へシフトし、バンドギャッ
プが小さくなった。ポリマー薄膜の X線回折
測定の結果から、r が増加するにつれて π-π
スタッキング間隔が狭くなることが分かっ
た。この結果は、エステル結合を介して導入
した側鎖のフルオロフェニル基が主鎖の平
面性を高めていることを示唆しており、吸収



スペクトルの結果とも一致している。ポリマ
ーの HOMO 準位を大気中光電子分光法によ
り求め、r に対してプロットした結果を図 2
に示す。HOMO準位と rの間には良好な線形
的相関がみられ、ドナー材料の分子軌道準位
を合目的的に制御可能であることが明らか
となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
合成Ｇの創製した新規物質の物性と、それ
ら を 発 電 層 材 料 に 使 っ た 素 子
(ITO/ZnO/PCBM:PTB-F/PEDOT:PSS/Au or Ag)
の電池性能を評価した。前項図 1に示される
PTB-F75高分子を用いたとき、図 3のような
電流-電圧曲線が得られ、従来の P3HT:PCBM
系の Voc (0.57V前後)に比べて約 120mV増加
し、PCE 4.3%を示した。また、2時間の大気
中連続光駆動においても保持率 9割以上の高
い耐久性を示した。さらに、電極を Au から
Ag に変えることにより、反射光による有機
発電層での再吸収によって光電流が増加し、
PCEが 4.5%まで向上した。 
ポリマー内のフッ素基の導入率と素子性
能との相関を調べるために、空間電荷制限電
流による正孔移動度測定、AFMによるモルフ
ォロジー測定、微小角入射広角 X 線回折
(GIWAX)による配向・結晶化度測定を行った。
これらの測定より、フッ素の導入率の増加に
伴い、ポリマーと PCBMのドメインサイズが
小さくなり、電荷分離界面の増加を示唆する
結果が得られた。一方で、GIWAX 測定から
結晶化度の減少が観察され、正孔移動度も小
さくなる結果となり、相反する因子の兼ね合
いから、PTB-F75のときに最適値を示すと結
論付けた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PTB 系ポリマーは基本骨格の一部である
ベンゾジチオール部が空気中で容易に光分
解するため、耐久性に課題があることが報告
されている。（ACS Appl. Mater. Interfaces, 2012, 
4, 2993.）また、加熱処理によっても熱分解や
過剰な相分離によって電池性能が低下する
ことを確認している。本研究では、大気中で
ITO/ZnO/PCBM:PTB7/PEDOT:PSS/Au を作製
した後、表面保護フィルムとしてセレール
1550F（クレハ製）を短時間で熱圧着するこ
とにより、熱による性能低下が無い素子作製
法を新たに見出した。添加剤を含まないクロ
ロベンゼン溶媒から作製した PCBM:PTB7有
機発電層を用いた場合、PCE 5.0% (Jsc 11.6 mA 
cm-2, Voc 0.78 V, FF 0.55)が得られ、1%のニト
ロベンゼンを添加したクロロベンゼン溶媒
を用いた場合、PCE 5.9% (Jsc 12.6 mA cm-2, Voc 
0.78 V, FF 0.60)を達成した。また、添加剤を
含まない素子について、連続光照射測定を行
った結果、図 4に示されるようにほとんど性
能低下がなく、PTB7 を用いた場合において
も高い耐久性を実現した。これまで、耐久性
を示す有機発電層の組み合わせは P3HTをド
ナーに用いた場合のみであったが、ナローバ
ンドギャップポリマーを用いた場合におい
ても長寿命化が期待できることを示す重要
な結果であるといえる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 新規高分子の合成法 

図 4 PTB7 ドナー材料を用いた逆型 OPV 素子
の連続光照射測定。挿入図は最高性能時
の I-V 曲線。 

図 2 HOMO 準位とフルオロフェニル基の
導入率（r）の相関 

図3 PTB-F75をドナー材料に用いた有機薄膜太陽
電池の電流―電圧曲線。青線：金電極、赤
線：銀電極 
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