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研究成果の概要（和文）：π共役系分子(P3HT)と汎用高分子(ポリスチレン)の示す分子間相互作

用に起因した相分離現象を用いて P3HT 薄膜にナノポーラス界面構造を自己組織的に形成させ

ることに成功した。さらに P3HT 表面をラビング処理した後に PCBM 層をスピンコート法で製膜

した 2層積層構造では太陽電池にとって理想的な濃度傾斜構造が誘起されることが分かった。

これらを有機薄膜太陽電池の活性層に組み込むことで素子特性を大きく向上させることに成功

した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed a simple method based on 
self-organized phase segregation between two polymers, namely P3HT and polystyrene (PS), 
to produce nanoporous P3HT thin films. We also have found that rubbing the P3HT layer 
prior to PCBM deposition induces major morphological changes in the active layer and 
results in the formation of an ideal vertical donor-acceptor concentration gradient. The 
combination of these two major morphological changes leads to the fabrication of high 
performances solar cells which exhibit, to date, the record efficiencies for spin coated 
graded bilayers solar cells. 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

2009 年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

2010 年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

2011 年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

2012 年度 5,100,000 1,530,000 6,630,000 

総 計 24,200,000 7,260,000 31,460,000 

 
 
研究分野：有機エレクトロニクス 
科研費の分科・細目：材料化学、機能材料・デバイス 
キーワード：有機薄膜太陽電池、有機 EL 素子、光誘起誘電率変化、エレクトロスピンニング、

トランジスタ型不揮発性メモリ、濃度傾斜構造、エネルギー分散型 X線分析 
 
 
１．研究開始当初の背景 
世界規模で急激に拡大するエネルギー需

要に対して、将来にわたって安定なエネルギ
ー供給源を確保することは極めて重要な課
題の一つである。特に、温暖化ガスを排出し

ないクリーンなエネルギーである太陽光発
電に対する期待は極めて大きい。有機太陽電
池の変換効率は、2012 年 5 月時点で 10.6%ま
で向上しており、アモルファスシリコン太陽
電池に匹敵しつつある。有機太陽電池の効率
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向上には、優れた活性層材料の開発に加えて
励起子の生成から電荷の移動にいたる各素
過程を円滑に実現させる有機薄膜中のモル
フォロジー制御が不可欠である。 

有機薄膜太陽電池は、(1)光吸収による励
起子生成、(2)励起子の拡散、(3)電荷分離界
面における励起子の解離、(4)電極への電荷
移動と電極での集電という過程を経て動作
する。高効率の有機太陽電池を得るには、各
素過程の効率を同時に高めた素子構造を実
現することが必要となる。例えば、二層接合
型素子の構造で励起子生成量を増加させる
ためには、膜厚を増加させて光吸収量を増や
すことが考えられる。しかし、有機層内の励
起子拡散長は数 10nm 程度と短いため、光照
射電極側で発生した励起子は電荷分離の生
じるドナー/アクセプター接合界面まで到達
できず光電流の発生には寄与しない。むしろ
膜厚増加による直列抵抗値(Rs)が増加し、電
荷移動が阻害されることで素子の変換効率
は低下してしまう。 

これに対して、ドナー材料とアクセプター
材料を混合したバルクヘテロ接合型太陽電
池では、励起子拡散長の制限は受け難くなり
変換効率の大幅な向上がもたらされる。ドナ
ー材料として共役系高分子（P3HT）、アクセ
プター材料としてフラーレン誘導体（PCBM）
を用いたバルクヘテロ接合素子で約 6%の変
換効率が報告されている。バルクヘテロ接合
構造で高い変換効率が得られた理由として、
接合界面の増加による電荷分離効率の向上
に加えて P3HT/PCBM混合薄膜を加熱処理する
過程で P3HT と PCBM が自己組織的に相分離を
起こしそれぞれの電極まで電荷の移動経路
を確保したネットワーク構造を形成してい
ることが明らかにされた。しかしながら、相
互侵入型ネットワーク構造と連続的な電荷
移動経路の形成を熱処理条件や溶媒への暴
露といったプロセス条件だけで制御するこ
とは必ずしも容易ではない。また生成した電
荷が電極へ移動する過程に関しては、ネット
ワーク構造よりも二層積層構造の方が好ま
しい。そこで本研究では、バルクヘテロ型太
陽電池では実現困難な素子構造(図 1)を自己
組織的に形成しうる手法を探索することと
する。 
 
２．研究の目的 
当該新学術領域研究では、以下の二つの研

究戦略が提案されている。  
(1)明確な目的と方向性を持ったストラテジ
ック・リサーチ 
(2)自立的な要素が多数集まる事で初めて起
きる創発的研究。 

第一の研究戦略に対しては研究背景で述
べた理由から有機薄膜太陽電池をターゲッ
トに選定した。ここでの具体的な研究目的は、

π共役系分子の示す分子間相互作用を利用
して形成した高次π空間構造を有機デバイ
スへと実際に導入し、高性能な有機デバイス
を実現することにある。一方、第二の研究戦
略に関しては、領域内の他の研究グループと
の連携を行うことで、領域内で初出されてい
る新材料に関して新機能の発現やデバイス
への用途展開を目指す。具体的には以下の 3
つのテーマを設定した。 
①電荷分離分子の電気特性評価と光トラン
ジスタメモリへの応用、 

②導電性高分子ナノファイバーの配向制御
と移動度評価 

③金ナノ微粒子-フタロシアニン水溶性イン
クの電気伝導性評価 
 

３．研究の方法 
(1) ナノ界面構造を有する有機薄膜太陽電池 

相溶性に乏しい二種類の高分子材料を混
合した溶液スピンコート法によって薄膜化
すると特定の条件下で様々なナノ構造が自
己組織的相分離によって形成されることを
利用して P3HT 薄膜中にナノ構造の形成を試
みる。 
(2) 濃度傾斜構造を有する有機薄膜太陽電池 
P3HT 表面をラビング処理した後に、PCBM

層をスピンコートすることでドナー材料と
アクセプター材料が基板に対して垂直方向
に濃度傾斜構造を形成させる。さらにこの濃
度傾斜構造を有機薄膜太陽電池の電荷分離
層として導入し太陽電池の変換効率に与え
る影響を評価する。 

 
 
 
 

 
ナノ界面構造  濃度傾斜構造 

 

図 1 目的とする有機薄膜太陽電池の素子構造 

 
(3)創発的研究 
領域内で合成された特徴のある材料を用い
て各種の有機デバイスを作製・評価し、それ
ぞれの材料に適した応用を探索する。評価対
象としては、光トランジスタメモリ、エレク
トロスピニング法を用いたナノファイバー
の作製とデバイスへの応用、金ナノ微粒子-
フタロシアニン水溶性インクの電気伝導性
評価と有機薄膜太陽電池の電極としての評
価などを行う。 
 
４．研究成果 

本成果報告書では、研究の目的で述べた二
つの戦略のうち(1)のストラテジック・リサ
ーチに関して得られた研究成果を報告する。 
(1) ナノ界面構造を有する有機薄膜太陽電池 



 

 

P3HT とポリスチレン(PS) を混合した系を各
種の溶媒に溶解してスピンコート法によっ
て薄膜化すると、特定の条件下で様々なナノ
構造が自己組織的相分離によって形成され
ることが分かった。さらに P3HT にナノ構造
を形成した後、PS のみを選択的に溶解する溶
媒（アセトン）によって取り除くことで、均
一なポアサイズを有するナノポーラス構造
の P3HT 薄膜を作製することに成功した。図
に P3HT：PS ブレンド系ポリマーで作製した
P3HT のナノ構造を示す。P3HT と PS の混合比
やスピンコート条件を変える事で、ポーラス
構造や島状構造を作り分ける事も可能であ
る。 
 
 
 
 

 
 
 

 

図 2 P3HT：PS ブレンドポリマーの相分離を利用

して作製したナノポーラス構造とナノアイランド

構造を有する P3HT 薄膜の AFM 像 (20m×20m) 
 

次にナノ構造 P3HT を電荷分離層に用いた
太陽電池を作製し素子特性を評価した。サイ
ズ制御した P3HT ナノポーラス薄膜を有する
素子の評価結果を図 3に示した。単純な二層
接合素子の変換効率が 2.5%であったのに対
して、ナノ構造 P3HT を導入した素子は 3.25%
に向上した。興味深いことにこの素子では、
空孔形成に伴ってP3HTの吸収強度が約74.5%
程度に減少しているにも関わらず、短絡電流
値(Jsc)にはほとんど変化が見られなかった。
この結果は、ナノ構造の導入に伴う電荷分離
効率の向上によって光吸収量の減少が補償
されていることを示すものである。フィルフ
ァクター(FF)は二層接合構造よりも向上し
ており、電荷分離後の電荷の移動が促進され
ていることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 サイズ制御されたナノポーラス P3HT 層の

AFM 像(10m×10m)と吸収スペクトル及びナノ

ポーラス層を電荷分離層として用いた二層接合太

陽電池の素子特性 

(2) 濃度傾斜構造を有する有機薄膜太陽電池 
P3HT表面をラビング処理した後にn型材料

(PCBM)をスピンコートして作製した有機薄
膜太陽電池ではラビング処理によって変換
効率が向上することが分かった。図 4に示し
たようにラビング回数を最適化した太陽電
池では変換効率の平均値が 3.81% (最大変換
効率 3.99%)を示し、同一の材料系(P3HT：
PCBM)を混合して形成したバルクヘテロ型太
陽電池の変換効率(2.44%)を大幅に超える素
子特性が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
図 4 ラビング処理して作製した有機薄膜太陽電

池の素子特性 
 
次にラビングによる素子特性の向上する

メカニズムを明らかにするために評価後の
太陽電池の活性層中の P3HT 濃度分布をエネ
ルギー分散型 X 線分析(EDS)によって評価し
た。その結果、ラビングによって薄膜内に最
適な濃度傾斜構造が自己組織的に形成され
たことが分かった。小角 X線回折法による解
析の結果、P3HT 分子の配向性が Edge-on 構造
から Face-on構造へと変化したことも明らか
となった。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 膜厚方向に P3HT の濃度勾配を有する二層

型有機薄膜太陽電池の EDS 分析結果 

 
 
 
 
 
 

図 6 微小角 X 線回折法(GI-XRD)で明らかになっ

たラビング処理によって誘起された P3HT 分子鎖

の配向状態 
 

ラビング処理無 ラビング処理有 
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