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研究成果の概要（和文）：有機太陽電池は低製造コストなどの利点から、将来のエネルギー変換デバイスとして
大きな注目を集めている。これまで主に高分子材料の開発によりその光電変換効率は向上してきたが、未だ単結
晶SiやGaAsなどの無機太陽電池には及ばない。そこで本研究では超高移動度分子を用いて界面構造を制御するこ
とで、有機太陽電池の効率向上に向けた知見を得ることを目指した。その結果、再結合損失の抑制には発電が起
こるドナー／アクセプター界面近傍の3分子層以下の非常に薄い領域の結晶性が重要だということを明らかにし
た。さらに最も高移動度で結晶性の高い分子を用いた場合では、電圧損失を高効率無機太陽電池と同等の水準ま
で抑制できた。

研究成果の概要（英文）：Reducing an energy loss in output voltage are critically important for 
further enhancing the efficiency of organic solar cells (OSCs). Here, we report that the OSCs with 
high charge mobility and highly crystalline donor (D) and acceptor (A) materials is able to reach 
open circuit voltage (VOC) close to theoretical limit and fill factor (FF) of near 0.8. The high 
crystallinity at the several molecular layers near to the D/A interface were important for realizing
 high VOC and FF. The reasons for high VOC and FF are that the highly crystalline D/A interface 
reduced the energy loss in output voltage related to the trap assisted recombination. Our results 
demonstrated that careful design of D/A interface enables us to approach high power conversion 
efficiency in OSCs close to theoretical limit of the single junction solar cells.

研究分野： 有機光デバイス

キーワード： 有機太陽電池　界面　移動度　電荷分離　電荷再結合
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では発電が起こる界面近傍の結晶性を向上できれば、有機太陽電池の光電変換効率を高効率無機太陽電池
と同等の水準まで向上できること、つまり有機太陽電池で効率20％超も実現可能であることを示した。今回の成
果は界面の構造が制御しやすい二層型のモデルデバイスで得られたものだが、今後、界面面積が大きく実用的な
デバイス構造である混合型の有機太陽電池でも、新たな材料開発により同様に界面近傍の結晶性を制御できれ
ば、有機太陽電池の光電変換効率を大幅に向上につながると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有機太陽電池は低製造コスト、軽量性、柔軟性、環境調和性が高いなど多くの利点から次世代
のエネルギー変換デバイスとして大きな注目を集めている。有機太陽電池では、半導体高分子を
電子ドナー、フラーレン誘導体などの低分子材料を電子アクセプターとして、これらを混合して
作製するデバイス構造であるバルクヘテロ接合が広く用いられている。これまで混合膜中のモ
ルフォロジー制御、半導体高分子の狭バンドギャップ化による吸収波長の広域化、また近年では
新たな低分子アクセプターの開発などにより有機太陽電池の光電変換効率の最高値は現段階で
18%程度まで上昇した。数年前までは 10％程度だった光電変換効率も、近年の急上昇でアモルフ
ァスシリコンなどを大きく上回り、いよいよ有機太陽電池の本格的な実用化が見える領域に到
達しつつある。 
有機太陽電池の学術的な次の展開として、光電変換効率の理論限界に近い値に到達している

GaAs や単結晶シリコン、またペロブスカイト太陽電池などの高効率無機太陽電池に、効率の観
点でいかにして近づけるかを明らかにする必要があると考えている。まず現状、有機太陽電池が
高効率無機太陽電池の光電変換効率に劣る原因について考察する。太陽電池の光電変換効率は、
短絡電流密度、開放端電圧（VOC）、曲線因子の三つのパラメータの積で表される。まず短絡電流
密度については、太陽電池測定の標準条件である AM 1.5, 100 mW/cm2照射条件下で、25 mA/cm2

に到達しており、吸収した光をどれだけ電流として取り出せるかの割合である内部量子収率は、
高効率デバイスでは 100%であることが証明されている。また曲線因子に関しても 0.8 程度が報
告されており、短絡電流密度とともに高効率無機太陽電池と遜色ない値を実現できることがわ
かっている。一方、VOC は、半導体材料のバンドギャップエネルギーと比較した際のエネルギー
損失が、無機太陽電池では理論限界程度まで抑制されている一方で、有機太陽電池ではその倍程
度の大きな損失があることが知られている。つまり、このエネルギー損失をいかにして抑制し VOC

を向上させるが、今後の有機太陽電池の光電変換効率を向上していくための鍵であることがわ
かる。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、有機太陽電池で光電変換が起こるドナー／アクセプター界面の構造を制
御することで電圧損失の主要因である電荷再結合過程を抑制し、さらなる効率向上のための知
見を得ることを目的とした。そこで分子振動との相互作用が小さな超高移動度分子を用い、電荷
再結合損失の抑制を目指した。さらにそれらの分子の構造を変化させることで、ドナー／アクセ
プター界面近傍のみの結晶性を変化させ、界面最近傍の構造が有機太陽電池性能に与える影響
を明らかにした。 
 
３．研究の方法 
  本研究では、有機トランジスタの分野で主に用いられてきた移動度が非常に高いドナー／
アクセプター材料である、2,7-ジオクチル[1]ベンゾチエノ[3,2-b][1]ベンゾチオフェン(BTBT)
と、N,N′-ジアルキル-3,4,9,10-ペリレンジカルボキシミド(Cn-PTCDI)を用いた（図 1a）。さら
にアクセプター材料のアルキル側鎖長を変化させることで、ドナー／アクセプター界面近傍で
の結晶性を変化させた。 

それら材料を用い、真空蒸着法により各有機層を製膜し、二層型の有機太陽電池を作製した
（図 1b）。太陽電池作製、および測定は全て窒素雰囲気下で行った。太陽電池測定は、擬似太陽
光照射下(AM 1.5, 100 mW/cm2)で行った。太陽電池性能の温度依存性測定は、クライオスタット
中に太陽電池デバイスを装着し、そこに白色 LED 光を照射することで行った。材料の結晶性につ
いては、薄膜 X 線回折装置を用いて行った。 

図 1(a)有機半導体材料の分子構造. (b) 二層型の有機太陽電池デバイスの構造の模式図. 
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４．研究成果 
 有機太陽電池の無輻射再結合は、光励起された電荷対と有機半導体分子の熱振動がカップリ
ングし、熱的に失活することで起こる。そこで、有機トランジスタ用途で開発された高移動度の
ベンゾチエノベンゾチオフェン誘導体（BTBT）とペリレンジイミド誘導体（Cn-PTCDI）を、ドナ
ー／アクセプター材料として用いることを考えた。高移動度材料中においては、電荷は分子間に
広く非局在化するため、電荷―振動相互作用が抑制される。そのため、高移動度材料のドナー／
アクセプターの組み合わせにおいて、再結合損失が抑制されることを期待した。さらに PTCDIの
側鎖長を変化させることで意図的に結晶性を低下させ、電圧損失に与える影響を明らかにする
ことを目的とした。 
まず側鎖の長さの異なる PTCDI の X 線回折測定を行った。その結果、側鎖が長くなると X 線

回折のピーク強度が大幅に上昇し、結晶性が向上することがわかった。これは長鎖のアルキル側
鎖のファスナー効果によって、分子間のパッキングが促進されたためである。 
そこで BTBT を電子ドナー、三種類の C3-, C6-, C8-PTCDIを電子アクセプターとして用い、そ

れらを真空蒸着により積層し、二層型のモデルデバイスを作製した。それらデバイスの擬似太陽
光照射下での電流電圧測定を行ったところ、ペリレンジイミド誘導体の側鎖が C3から C8に長く
なるごとに VOCが 0.76 V から 1.01 Vまで、0.25 Vも大幅に向上することがわかった（図 2a）。
さらに C8-BTBT/C8-PTCDI のデバイスにおいては、電荷再結合過程の電場依存性に相当する曲線
因子も 0.79 と真空蒸着で作製した有機太陽電池では最高の値を示すことがわかった。 
 そこでまず、D/A 界面近傍での結晶性が VOCに与える影響を明らかにするため、D/A 界面近傍に
のみ高結晶性の C8-PTCDI を薄く積層し、界面から離れた領域には結晶性の低い C3-PTCDI を用い
た BTBT/C8-PTCDI/C3-PTCDI 三層型のデバイスを作製した。C8-PTCDI の膜厚を 0~50 nm まで変化
させると、6 nm以上のデバイスで、C8-BTBT/C8-PTCDI のデバイスで得られた高い VOC、曲線因子
が維持されることがわかった（図 2b）。C8-PTCDIの分子長は約 2 nmである。つまり、VOCは D/A
界面近傍の 3分子層以内の物性に左右され、高い VOCを得るためには D/A界面最近傍の数分子層
の結晶性が重要であることがわかった。 

図 2(a)結晶性の異なる分子を用いたデバイスの J-V曲線. (b)界面近傍に挿入した高結晶性層の
厚さを変化させたときの J-V 曲線. 
 
さらに再結合損失について定量化するため、温度可変 J-V測定を行った。電荷再結合中間体で

ある電荷移動（CT）状態のエネルギー：ECT は、絶対零度での eVOC に相当することがわかる。一
方、温度依存の項は再結合によるエネルギー損失を表す。VOC の温度依存性の低温極限から、側
鎖長の異なる三種類のデバイスの ECTをそれぞれ求めると、1.24~1.27 eVとほとんど変化しない
ことがわかった（図 3a）。つまり、側鎖長の変化による 0.25 Vの大幅な VOC向上は、エネルギー
項の変化ではなく、再結合損失が大幅に抑制されたためであることがわかった。 
ここで、ECT と eVOC の再結合損失によるエネルギー差についてこれまでの有機太陽電池の報告

例と併せてプロットした。これまでの有機太陽電池は、再結合によるエネルギー損失が 0.5 eV
以上ある一方で、今回の高移動度・高結晶性の D/A 分子を用いた太陽電池においては、結晶性が
高くなるにつれて減少していき、C8-BTBT/C8-PTCDI では 0.3 eV 弱と、高効率無機太陽電池と同
等の水準までエネルギー損失を抑制できることがわかった（図 3b）。つまり、結晶性などの D/A
界面近傍の分子間相互作用を制御することで余剰な再結合損失を抑制出来れば、有機太陽電池
においても高効率無機太陽電池と同等の水準まで VOCロスを抑制できることがわかった。 
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図 3(a)結晶性の異なるデバイスの VOCの温度依存性. (b)これまでの有機太陽電池（×印）を含
めた ECT対 VOCプロット. 
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