
様式Ｆ-１９ 
 

 

科学研究費助成事業（学術研究助成基金助成金）研究成果報告書 

 

 

平成２５年 ５月 ２３日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

有機太陽電池のドナー材料として、効率的な可視光吸収特性を有する新しい狭バンドギャッ
プ液晶半導体を設計・合成した。これらの化合物は、分子内電荷移動構造に起因して、400～700 

nm の領域に強い吸収帯を有することがわかった。溶液プロセスを用いて電子アクセプターで
あるフラーレン誘導体（PCBM）とのブレンド薄膜の作製を行い、液晶性の誘起が薄膜モルフ
ォロジーおよびナノ秩序構造形成に及ぼす影響について、偏光顕微鏡観察、プローブ顕微鏡観
察、および X線回折測定等より多角的に調査を行った。その結果、液晶状態を構造形成に利用
して作製したドナー・アクセプターブレンド薄膜においては、十分な表面平滑性を有するとと
もに、ナノ相分離構造に起因する高い秩序性・結晶性を保持していることが明らかになった。
以上のことから、液晶半導体の特性を活用することで、有機太陽電池の構築に適した活性層構
造を自己組織的に形成できることを示した。光電変換特性を評価した結果、約 1 V に迫る高い
開放端電圧とともに、4%を超える高い電力変換効率を実現することができた。また、同様の化
学構造を有する液晶性を発現しないドナー分子を用いた場合の光電変換特性は著しく低下する
ことも明らかにした。液晶の自己組織化を用いた活性層構築手法により、デバイスの曲線因子
および短絡光電流を大幅に向上できることを示し、本手法が有機薄膜太陽電池の構築に有用で
あることを明らかにすることができた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Low-bandgap liquid-crystalline organic semiconductors, which have strong visible absorption 

characteristics in the range of 400-700 nm, have been designed and synthesized. These materials 

exhibits liquid-crystalline properties and forms well-developed nanostructured bulk heterojunction 

architectures with a fullerene derivative (PCBM). The morphologies of the blend thin films have been 

examined by polarizing optical microscopy, atomic force microscopy, and X-ray diffraction analysis. 

The effects of liquid-crystalline properties on photovoltaic device performances have been studied. 

Organic solar cells employing the bulk heterojunction blend films show a power conversion efficiency 

exceeding 4% with a high open-circuit voltage of about 1 V. These results demonstrate that 

liquid-crystalline organization to direct molecular self-assembly is a promising strategy for fabricating 

high-performance solution-processed small-molecule organic solar cells.   
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１．研究開始当初の背景 

世界規模でのエネルギー需要が逼迫し、既
存のエネルギーの有効利用とともに新しい
エネルギー源の開拓が必要不可欠となって
いる。その中で、クリーンで尽きることのな
い太陽光エネルギーを利用した効率的な太
陽光発電システムの開発に大きな期待が寄
せられている。 

有機分子を基盤とする有機太陽電池は、安
価で製造プロセスが容易な上、薄膜化による
柔軟性・軽量性の付与も可能という優れた特
徴を有する次世代の太陽電池である。現在、
有機薄膜太陽電池として最も幅広く研究が
行われているのは、導電性高分子／フラーレ
ン誘導体の混合薄膜系である。この系におい
ては、2 つのコンポーネントがつくるミクロ
相分離構造（バルクヘテロ接合）の形成が、
光電変換効率の向上に大きく寄与すること
が知られている。すなわち、p 型と n 型の有
機半導体が広い面積で p–n接合界面を形成し、
かつ電流を得るための電荷分離・輸送が効率
的に起こるミクロ相分離構造を薄膜中に形
成することが重要である。しかし、これを単
に 2つの化合物の混合のみで制御することは
容易ではなく、構造の安定性の面からも不十
分である。さらに高い光電変換効率の実現に
向けて、有機半導体材料および構造形成手法
の両面においてブレークスルーが必要であ
る。 

 

２．研究の目的 

本研究では、自発的に秩序ナノ構造を形成
できるユニークなソフトマテリアル“液晶”に
着目し、液晶場を活用することにより、p 型
半導体（電子ドナー）および n型半導体（電
子アクセプター）部位の高度な分離集積化を
目指す。このような電子特性の異なるコンポ
ーネントを融合して、2 次元のスメクチック
液晶相や 1次元のカラムナー液晶相を構築す
ることができれば、さらに高効率な有機太陽
電池の開発に繋がると期待される。液晶の自
己組織化により得られるナノ超構造を本質
的に活用して高効率な有機太陽電池を構築
した例はこれまで報告されていない。 

このような視点から、ナノ構造液晶半導体
の潜在的電子・光機能を追求し、高速電荷輸
送とそれに基づく有機薄膜太陽電池の高効
率化が本研究の目的である。液晶半導体を用
いることで、従来のヘテロ接合素子作製に必
要な煩雑な真空蒸着プロセスを必要とせず、
溶液プロセスと液晶自己組織化のみでナノ
超構造を有する半導体光電変換層を作製で
きる可能性がある。 

 

 

 

３．研究の方法 

 有機太陽電池のドナー材料として、効率的
な可視光吸収特性を有する新しい狭バンド
ギャップ液晶半導体を設計・合成した。具体
的には、ジケトピロロピロール部位を中心骨
格として複数のアルキル基を導入した液晶
性 π共役分子（DPP-TP）を合成した。 

溶液プロセスを用いて電子アクセプター
であるフラーレン誘導体（PCBM）とのブレ
ンド薄膜の作製を行い、液晶性の誘起が薄膜
モルフォロジーおよびナノ秩序構造形成に
及ぼす影響について、偏光顕微鏡観察、プロ
ーブ顕微鏡観察、および X線回折測定等より
多角的に調査を行った。 

 さらに、このブレンド薄膜を光電変換層に
用いた有機薄膜太陽電池を作製し、その特性
を評価した。薄膜のモルフォロジーと光電変
換特性の関係についても調査した。  

 
４．研究成果 
 図１に DPP-TP のクロロホルム溶液および
スピンコート薄膜の吸収スペクトルを示す。
薄膜状態で 400～700 nmの可視光領域で高い
吸収特性を有することがわかった。また、光
電子収量分光測定の結果から、DPP-TP のイ
オン化ポテンシャル（HOMO 準位）は、−5.5 

eV と比較的低い値を示し、PCBM との混合膜
において高い開放電圧が期待できる。また、
示差走査熱量測定および偏光顕微鏡観察の
結果、DPP-TP はサーモトロピック液晶性を
示し、約 120 °C以上の温度で液晶状態を形成
することがわかった。 

 

 

図１ 新規ドナー材料（DPP-TP）の吸収スペクトルと

光電子収量スペクトル 

 

次に、DPP-TP:PCBM ブレンド薄膜をスピ
ンコート法により作製し、液晶相の誘起が光
学物性に及ぼす影響を調査した。図２に示す
ように、スピンコート直後の薄膜は 640 nm

に吸収極大を示し、ドナー分子が J 会合状態
を形成している。これに対し、加熱アニール
処理によって液晶状態を誘起すると 640 nm

の吸収強度が減少し、540 nm付近の吸収バン
ド強度の増大が観測された。このことから、



 

 

液晶相では、ドナー分子の再配列が可能で、
より熱力学的に安定な H 会合状態へと集積
構造が変化したものと考えられる。 

 

 

図２ DPP-TP:PCBM ブレンド薄膜における液晶相 

誘起に伴う吸収スペクトルの変化 

 

DPP-TP:PCBM ブレンド薄膜の液晶相誘起
に伴うモルフォロジー変化について、偏光顕
微鏡およびプローブ顕微鏡観察により検討
した。図３に示すように、偏光顕微鏡観察で
は、液晶相形成に伴って明確な複屈折が観測
され、高い秩序構造の形成が示唆される。100 

nm に及ぶ大きな単一ドメインの形成も観察
された。また、AFM 観察結果から、スピンコ
ート直後の薄膜は DPP-TPと PCBMのマクロ
な相分離により、突起形状を有する粗い表面
であった。液晶相形成後は、マクロな相分離
は解消され、平滑な表面モルフォロジーを有
することが明らかとなった。以上の結果に基
づいて、DPP-TP:PCBM ブレンド薄膜を光電
変換層に用いた有機太陽電池を作製し、特性
評価を行った。素子構造とエネルギーダイア
グラムを図４に示した。 

 

 

図３ DPP-TP:PCBM 薄膜の偏光顕微鏡像（左）と 

    AFM 像（右）：（a,d）スピンコート直後、 

（b,e）120 °C、（c,f）140 °C アニール後 

 

 

 

図４ DPP-TP:PCBM 薄膜を用いた太陽電池の構造 

 

作製した有機太陽電池の電流密度－電圧
（J-V）特性と IPCE（incident photon-to-current 

conversion efficiency）特性を図５に示す。液
晶相を誘起することにより、短絡光電流（JSC）
が大幅に増大し、また曲線因子も 38%から
55%まで大幅に増加した。結果として、電力
変換効率（PCE）も 2.6%から 4.3%まで 1.6 倍
以上向上することが明らかとなった。分光感
度測定の結果からも、液晶相形成に伴って形
成された H 会合体の吸収バンド領域での光
電変換効率が上昇していることが確認でき
た。 

以上の結果から、液晶半導体のナノ超構造
形成を能動的に活用することにより、光電変
換に最適なマクロには均一でナノレベルで
は相分離した p-n 接合構造を形成することが
でき、結果的に高い太陽電池特性を実現する
ことができた。本知見は、高効率な有機太陽
電池の光電変換層を構築する新たな手法と
して極めて有用である。 

 

 

図５  DPP-TP:PCBM 薄膜を用いた太陽電池の 

(a) J-V 特性と(b) IPCE 特性 
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