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研究成果の概要（和文）：本研究では、特殊形状(環状、星形)を有する短波長吸収高分子の合成に成功した。特に環状
系において、従来よりも高い光電変換効率(PCE)を有する有機太陽電池の作製に成功した。また、新規短波長吸収系高
分子に関し、非ハロゲン溶媒でも高いPCEを得ることに成功するとともに、固体NMR解析により膜内構造とPCEの相関も
解明できた。これらの短波長吸収系はタンデム型太陽電池のPCE向上に大きく貢献するものである。さらに、スロット
ダイコーターで素子作製を行い、スピンコート法と同等以上のPCEを得ることに成功した。素子劣化解析、多階層電荷
輸送計算、有機ELに関する研究も推進できた点、当初の予定以上の進展があった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we carried out the following fundamental researches on organic 
devices. Cyclic- and star-shaped polymers with short-wavelength absorptions were successfully 
synthesized. Power conversion efficiencies (PCEs) of organic solar cells (OSCs) using cyclic-shaped 
polymers were higher than those using conventional linear polymers. On the basis of solid-state NMR 
analysis, short-wavelength absorption type OSCs with high PCEs were successfully fabricated using a new 
polymer, especially without using halogenated solvents. These results will contribute greatly for the 
developments of environmentally-friendly tandem-type OSCs. In addition, we carried out device 
fabrications by a slot-die coater, whose PCEs were almost the same or slightly higher than those by the 
conventional spin-coating method. We also carried out studies on device degradation analysis, multiscale 
charge transport calculations, and organic light-emitting diodes. The progress of this study is beyond 
the expected.

研究分野：有機デバイス

キーワード： 有機太陽電池　有機デバイス　固体NMR　特殊形状高分子　階層構造解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

有機薄膜太陽電池は、次世代型太陽光発電
システムとして期待されており、その特性向
上に向けた研究・開発が国内外、大学・企業
問わず活発に行われている。その一方で、実
用化の礎となる有機太陽電池の基礎科学は、
未開拓の部分が多い。特に、有機太陽電池の
膜内で、有機分子がどのような相分離構造を
とっているのかを知ることは、その太陽電池
特性を理解する上で極めて重要である。 
このような状況の中、我々はこれまで X線

回折法では解析が困難な非晶質材料の凝集
構造およびダイナミクスの精密解析を可能
にするいくつかの固体核磁気共鳴（NMR）法
を確立するとともに、近年、部分的に結晶を
含む場合もあるが、基本的に非晶状態にある
高分子ドナー／低分子アクセプター混合系
からなる有機太陽電池膜内の精密構造解析
に同法を適用し、その有用性を示しつつある。
本研究で展開する太陽電池の特性を固体 NMR
法で明らかにするという研究はこれから発
展していくであろう研究領域であるが、その
研究例は極めて限られている。 
一方、材料開発に関して、新規ドナー高分

子の開発は活発に行われており、光電変換効
率は 8－9%にまで到達してきた。しかし、現
状、高特性を示す高分子の検討は直鎖状高分
子に限られており、本課題のもう一つの目的
である、特殊構造を有する高分子の検討は皆
無といってよい。これら、特殊形状を有する
高分子を用いて特性向上を図るとともに、そ
の膜内構造を詳細に解析し、特性発現の原因
を探求する研究は、ものづくり、解析、いず
れの観点からも皆無である。 

 

２．研究の目的 

有機薄膜太陽電池の特性向上を目指し、本
研究では、これまで応募者が確立してきた固
体 NMR 法を用いて基礎科学の構築を行う。
また、材料開発にも着手し、星形・環状・ブ
ラシ状等の特殊な構造を有する高分子の合
成を行い、材料－デバイス作製プロセス－構
造－太陽電池特性の一連の相関解明を目指
すとともに、有機薄膜太陽電池特性の向上を
目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) 高い光電変換効率を示すバルクへテロ接
合型有機薄膜太陽電池を作製し、その特性評
価を行う。また、数十 nm オーダーにおける
構造を固体 NMR により解析し、系中の分子
がどのような分子構造・複合構造をとってい
るのかを解明する。また、得られた特性と構
造の相関を明らかにする。下記に示す各種の
系を含めた、一連の有機薄膜太陽電池系に関
するこのような解析から、高効率デバイス作
製の設計指針を得る。すなわち、有機太陽電
池の特性を分子レベルの構造から理解する
ことを目指す。 
 

(2) 直鎖状、星形、環状等の特殊形状を有す
る高分子を合成し、それとフラーレン誘導体
（PC71BM）とでバルクへテロ接合型有機薄膜
太陽電池作製し、高分子のジオメトリーが光
電変換特性に及ぼす影響を明らかにすると
ともに、変換効率向上を目指す。 
 
４．研究成果 
(1) ドナー材料に新規高分子材料 PF6QT とア
クセプター材料に PC71BM を用い、溶媒に
xylene (Xy) 、 chlorobenzene (CB) 、
o-dichlorobenzene (DCB) 、
1,2,4-trichlorobenzene (TCB)、および、各
種溶媒に1,8-diiodooctane (DIO)を溶媒体積
に対して 3 vol%加えた、Xy + DIO、CB + DIO、
DCB + DIO、TCB + DIO の計 8 種類をそれぞれ
用いてバルクへテロ接合型有機薄膜太陽電
池（透明電極 / バッファー層 / PF6QT:PC71BM 
/ フッ化リチウム / Al 電極）を作製し、100 
mW cm2, AM 1.5G の条件下で光電変換特性を
評価した。その結果を表 1に示す。 
 

表 1 評価した素子の光電変換特性 

溶媒 
JSC 

(mA・cm-2) 
VOC 

(V) 
FF 

PCE 
(%) 

Xy 0.75 0.94 0.17 0.12 

CB 1.99 0.92 0.53 0.97 

DCB 10.24 0.88 0.66 5.96 

TCB 10.06 0.90 0.58 5.23 

Xy+DIO 9.14 0.90 0.69 5.64 

CB+DIO 10.56 0.92 0.56 5.40 

DCB+DIO 10.28 0.92 0.59 5.56 

TCB+DIO 8.26 0.91 0.57 4.23 

 
いずれの溶媒においても開放端電圧（VOC）に
大きな違いが見られないが、それ以外の短絡
電流密度（JSC）、フィルファクター（FF）、変
換効率（PCE）に違いが見られた。DIO を加え
ない単一溶媒の場合、Xy においては JSCと FF
が、CB においては JSCの値が低く、その結果、
変換効率は 1%以下であった。一方、DCB およ
び TCB を用いた場合、JSCと FF ともに高く、
5%以上の変換効率を示した。特に DCB を用い
た素子では、5.96％と短波長吸収材料として
は高い変換効率を示した。この値は、一般的
な短波長吸収材料である P3HT に比べ、約 2
倍高く、長波長吸収材料と組み合わせること
で高効率化を狙うタンデム型太陽電池のフ
ロント層に用いることで、さらに高効率な有
機薄膜太陽電池の実現が可能になると予想
される。また、DIO を各種単一溶媒に加えた
場合、Xy および CB を用いた素子は JSCと FF
が大幅に向上した結果、5%以上の変換効率を
示し、環境負荷の低いハロゲンフリー太陽電
池への展開も可能となった。特性変化の原因
を明らかにするため、光電変換特性の変化が
最も大きい Xy 系、および変換効率の最も高



い DCB 系に対して、各種測定・解析を行った。 
各種溶媒を用いて作製した薄膜の紫外可視

吸収スペクトルを測定した結果、ドナー材料
の PF6QT が主に吸収する 450－600 nm の領域
において、溶媒による吸光係数の違いは全く
見られなかった。これより、光吸収量の違い
による励起子生成量の違いは小さいと考え
られる。また、PF6QT と P3HT を比較すると、
吸収する光領域は類似しており、P3HT の代替
材料の一つとして有望であるといえる。その
上、タイム・オブ・フライト法による移動度
測定の結果、PF6QT のホール移動度は～10-3 
cm2/Vs であり、P3HT に比べ、一桁高いことが
明らかとなった。 

図1に示す固体NMRの 1Hスピン-格子緩和
時間測定の結果において、ドナー・アクセプ
ター混合膜中の PF6QTおよび PC71BMの緩和挙 

図 1 PF6QT:PC71BM 混合膜の 1H スピン-格子緩
和時間測定の結果 

動を、それぞれ赤四角と赤実線、および青丸
と青実線で示す。また、PF6QT 単膜、および
PC71BM 単膜の緩和挙動は、赤点線と青点線で
示す。PF6QT 単膜の緩和時間は 1.0 s、PC71BM
単膜の緩和時間は 2.2 s であった。光電変換
特性が低い Xy 溶媒と 5%以上と高い DCB、Xy + 
DIO 溶媒を用いて作製した混合膜中のドナー
およびアクセプターの緩和挙動に違いがあ
ることがわかった。Xy 溶媒では、PF6QT と
PC71BM が数十ナノメートルオーダーで相分離
していることがわかった。一方、DCB、Xy + DIO
溶媒では PF6QTと PC71BMが同オーダーで完全
に相分離しておらず、一部混合した電荷分離
と電荷輸送を両立できるような最適なバル
クヘテロ構造を取っていると考えられる。以
上のように、短波長吸収のドナー高分子の中
では高い光電変換特性を得ることに成功し、
その特性変化の要因の一つが相分離構造に
あること、またそれを固体 NMR 法により明ら
かにしたことが主な成果といえる。 
 
(2)合成に成功した種々の直鎖状、環状、お
よび星形高分子を用いて、PC71BM とのバルク
へテロ接合型有機薄膜太陽電池を作製し、光
電変換特性を評価した。それぞれの変換効率
は、直鎖状で 3.2%、環状で 4.1%、星形で 3.0%
であった。特に、環状高分子（c-P3HT-17k）
においては、市販されている直鎖状高分子
（P3HT-ref）に比べ、変換効率が 3 割程度向
上していた。さらに、c-P3HT-17k のホール移
動度をタイム・オブ・フライト法により測定
したところ、図 2 に示すように P3HT-ref に
比べ、移動度が一桁高く、特殊形状の有用性
が示された結果となった。 

図 2 c-P3HT-17k および P3HT-ref のホール移
動度 
 
(3)以上の研究に加え、実用化に関して重要
なバルクへテロ接合型有機薄膜太陽電池の
固体 NMR による劣化解析も進めた。JIS 規格
に基づく A5 試験により、ドナー高分子の側
鎖が主鎖骨格から脱離するという実験的証
拠が得られた。また、電荷輸送計算、有機エ
レクトロルミネッセンスにおいても大きな



進展があったことから、その研究も進めるこ
とができた点、当初の予定以上の進展があっ
た。 
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