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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池のさらなる高性能化を実現するためには、動作メカニズムの解明、
特にキャリアの輸送過程を明らかにすることが重要である。本研究課題ではそのために必要となる、実デバイス
におけるキャリア移動度をはじめとする各種物理量を評価する実験手法を構築した。一例をあげると、有機薄膜
太陽電池に逆バイアスを加えて光誘導吸収測定を行えば選択的に正孔移動度が決定できることを明らかにし、さ
らに変調光電流測定と組み合わせれば、電子と正孔の両方の移動度が決定できることも見出した。本研究課題で
はこれらの実験手法の構築と同時進行で様々な有機薄膜太陽電池の試作も行い、それらの輸送過程についても調
べた。

研究成果の概要（英文）：To improve the solar conversion efficiency of organic photovoltaics, it is 
essential to reveal the operation mechanism, in particular, the carrier transport process. In this 
study, we develop spectroscopic techniques to determine the associated physical constants, such as 
the carrier drift mobility, carrier lifetime, and built-in potential, in photovoltaic devices. 
Photoinduced absorption spectroscopy reveals that the hole drift mobility can be selectively 
determined by applying a reverse bias to the photovoltaic device. We also establish a modulated 
photocurrent technique to simultaneously measure the electron and hole mobilities in a photovoltaic 
device. Using these techniques, we investigate the carrier transport process in organic photovoltaic
 devices fabricated with various conditions.

研究分野： 有機エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
近年、有機半導体を用いた有機薄膜太陽電

池が精力的に研究されている。これは有機半
導体が持つ柔軟性や軽量性、低コストなどの
特徴を生かし、これまでに無いデバイス、例
えばフレキシブルな太陽電池などの実現が
期待されているからである。しかしその実用
化には、有機薄膜太陽電池の光電変換効率を
さらに向上させる必要がある。一般に太陽電
池の変換効率は短絡電流密度、開放起電力、
曲線因子の積で決まる。有機薄膜太陽電池の
場合、短絡電流密度と開放起電力を向上させ
るための材料設計あるいは材料選択の指針
は明確であるのに対し、曲線因子を向上させ
るための指針は明らかではない。これは曲線
因子が孤立分子の性質だけでは決まらず、複
雑なキャリア輸送の結果として決まること
が関係している。アモルファス太陽電池から
の類推で考えれば、その輸送過程はキャリア
のドリフト移動度、キャリア寿命、内蔵電界
によって特徴づけられると予想される。した
がってこれらの物理量と太陽電池特性の関
係を丹念に調べることで、その背景に潜む物
理を明らかにし、曲線因子向上の指針を構築
できると考えられる。しかしそのような基礎
的な研究はこれまでなされてこなかった。こ
れは、適切な内蔵電界の評価方法が無いこと、
さらに実際に発電する太陽電池を用いて移
動度評価が行えないことが主な原因である。
移動度、キャリア寿命、内蔵電界は、太陽電
池特性と同様に、デバイス作製条件のわずか
な差によって大きく変化する量であるため、
同一のデバイスで測定しなければ意味のあ
る議論は行えない。事実、これまでの研究で
は TOF 法や SCLC 法を適用する都合上、全
く別の素子を用意して移動度と太陽電池特
性の評価がなされてきたが、結果的にキャリ
ア輸送過程の理解が深まるような知見は得
られなかった。 

 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ、本研究ではまず実デ

バイスの移動度および内蔵電界を決定する
手法の構築を目指した。キャリア寿命につい
ては、過去に別の科学研究費補助金の支援に
より整備した光誘導吸収測定により決定で
きることが分かっている。本申請課題では、
この光誘導吸収測定系を改良し、また適切な
解析法を考案し、実デバイスの移動度と内蔵
電界を評価できるようにした。また電子と正
孔の移動度の測り分けを行う必要性から、光
誘導吸収測定とは別の評価手法の構築も行
った。さらにこれらの評価法を適用すること
を念頭に、各種半導体材料を用いた有機薄膜
太陽電池の試作や、作製条件の広い範囲に渡
る検討を行い、合わせて高性能化も試みた。 

 
３．研究の方法 
本研究課題で中心的な役割を果たす光誘

導吸収測定について説明する。まず、キャリ

ア生成のために一定の周波数で変調したポ
ンプ光を太陽電池に照射し、他方、キャリア
に対応する誘導吸収をモニターするために
プローブ光を太陽電池の透明電極側から入
射させ、金属電極からの反射光を分光器に接
続した検出器で受けた（図１参照）。プロー
ブ光の微小変化をロックインアンプで検出
するため、100nm 程度の薄い半導体層であっ
ても比較的良好な S/N で信号が得られる。こ
の信号強度の変調周波数依存性からキャリ
アの寿命を決定することができる。この手法
の一つの特徴は、寿命測定に電極を使用しな
いため、任意の動作点を指定して寿命評価が
できる点である。もう一つの特徴は、フラー
レンよりも高分子材料の方が誘導吸収が大
きいため、選択的に正孔の情報が得られる点
である。これまでの研究から、開放回路条件
では二分子再結合によって決まるキャリア
（正孔）寿命が決定できるのに対し、短絡回
路条件では予想に反し、それより短い寿命が
観測されていた。本研究課題ではその起源を
明確にし、その解析から正孔移動度と内蔵電
界を決める方法を提案した。この研究成果に
ついては 4.(1)で詳しく述べる。有機薄膜太陽
電池におけるキャリア輸送過程をさらに深
く理解するためには、正孔移動度とともに電
子移動度も合わせて決定する必要がある。そ
こで本研究課題では測定系のさらなる改良
およびn型高分子を用いた全高分子太陽電池
の試作を試みた。しかし結論から述べると、
光誘導吸収測定による電子移動度の決定は
非常に難易度が高く、適用範囲が制限される
ことから、別の実験手法について検討した。
その結果、変調光電流測定であれば、電子と
正孔の移動度の同時決定が可能であるとの
結論を得た。この成果について 4.(2)で述べる。
なお、この変調光電流測定は完全に電気的な
測定手法であるため、二つの移動度のどちら
が電子（または正孔）であるかを特定するこ
とはできない。この意味で、光誘導吸収測定
による正孔移動度決定法は依然重要な評価
法と言える。以上の研究と同時進行で各種半
導体材料を用いて、各種太陽電池の試作を行
った。また作製条件についても詳細に検討す
るとともに、高性能化についても検討した。
ここでは特に半導体層の膜厚依存性につい
ての興味深い結果を 4.(3)で紹介する。 
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図１ 光誘導吸収測定系 



４．研究成果 
(1)前述の通り、開放回路条件で光誘導吸収
測定を行うと、二分子再結合により決まる正
孔寿命が求まる。一方、短絡回路条件で測定
すると、それより短い何らかの“寿命”が決
まることが分かっていた。短絡回路条件では
キャリア密度が下がるため、二分子再結合に
より寿命が決まるならば、もっと長い寿命が
観測されるはずであるが、実際には大幅に短
い寿命が観測される。したがってこれは正孔
が半導体層内部で生成されてから電極に到
達するまでの時間（以後、走行時間と呼ぶ）
に対応することが予想された。もしキャリア
寿命が走行時間より十分に長ければ、観測さ
れる走行時間から直接正孔移動度を決定す
ることができる。しかし両者が近い場合、適
当な解析を経なければ正孔移動度は決める
ことができない。この点を実験的に確かめる
ためには、太陽電池に逆バイアスを加え、そ
の依存性を調べれば良い。例えば走行時間と
逆バイアスの関に理想的な比例関係がある
場合は、その傾きと切片からそれぞれ移動度
と内臓電界が決められる。実際の測定例を図
２に示す。これは光誘導吸収信号のうち、ポ
ンプ光より位相が 90 度遅れた成分（直交成
分）の変調周波数依存性であり、このピーク
周波数から寿命（この場合は走行時間）が決
まる。図より明らかなように、逆バイアスを
印加すると走行時間が短縮される様子が見
られる。この例では理想的な比例関係が確認
され、正孔移動度は 4×10-5cm2V-1s-1、内蔵電
界は約 0.6V と決まった。 

 
(2)次に変調光電流測定による電子と正孔の
移動度の同時決定について述べる。まずは測
定系を図３に示す。この測定では変調された
ポンプ光によりキャリアを生成し、短絡電流
をロックインアンプで検出している。本研究
課題では、変調周波数と同一周波数で信号検
出する方法の他に、高調波成分で信号検出す
る方法についても検討を行った。図４(a)に
は一例として２倍の周波数でロックイン検
出した結果を示す。この結果を理解するため
に、電子と正孔のそれぞれについてレート方
程式を立て、その結果を重畳させることで実

験結果の再現を試みた。その結果、短絡電流
密度の実部のピークとショルダーが電子ま
たは正孔の移動度に対応することが分かっ
た。図４(b)にはその計算結果の一例を示す。
このような手法により、二つの移動度を同時
決定することができる。この有機太陽電池の
例では両者の間に２桁の差があることが分
かった。したがって光誘導吸収測定によって
正孔移動度を決めておけば、電子移動度も決
定できる。強調しておきたいことは、太陽電
池の動作機構に即した測定になっているた
め、バルクヘテロという複雑な相分離構造の
内部において実際にフォトキャリアが走行
した経路についての情報が得られていると
いう点である。 

 
(3)本研究課題では以上のような評価法を構
築し、様々な有機薄膜太陽電池に適用したが、
そのために半導体層の膜厚を変えた太陽電
池も試作した。一般に半導体層の膜厚が厚く
なると、それだけ多くの太陽光を吸収できる
反面、キャリアの取り出し効率が低下する。
したがってどこかに最適値が存在すること
が予想される。実際にそのような実験結果は
いくつか報告されており、また我々も同様の
結果を得た。しかし結晶性高分子である P3HT
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図３ 変調光電流測定系 
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図２ 光誘導吸収信号の直交成分の変調周波
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図４ 変調光電流の同相成分の変調周波数依存

性。(a)は測定結果であり、(b)は計算結果。 



を p型半導体として用いた逆構造太陽電池で
は、作製から数か月後に測定すると、最適膜
厚が大きく変化している様子が見られた。こ
れは半導体層が 300 nm より薄い領域では単
純に特性が劣化するのに対し、300 nm以上厚
い領域では変換効率の大幅な改善が見られ
たためである。図５には一例として、530 nm
の半導体層を持つ素子の作製直後と２ヶ月
後の電流電圧特性を示す。曲線因子が 0.48
から 0.67 まで向上し、最終的に変換効率は
2.0%から 3.6%にまで上昇した。この一連の太
陽電池はほぼ同一の作製条件で試作したが、
100 nm程度の膜厚であれば文献値と同程度の
良好な初期特性が得られている。このことか
ら、同一の作製条件では厚い半導体層で適切
な相分離構造が実現できないことが示唆さ
れる。また上記の経時変化は、非常にゆっく
りと相分離が進行していることを示してい
る。なお、順構造太陽電池では膜厚に関係な
く太陽電池特性は劣化した。これは封止して
いても Ca や PEDOT:PSS などの劣化がより速
い時間スケールで生じるためであると考え
られる。 
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