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研究成果の概要（和文）：フラーレン溶媒和結晶を用いて有機太陽電池における熱アニール効果を分子レベルで明らか
にした。温度によって系統的に構造変化する溶媒和結晶を用いて，移動度と太陽電池特性の相関を調べたところ，加熱
によって溶媒和結晶相からアモルファス相，そして結晶相へと変化する際の電子移動度は太陽電池特性とは無関係であ
り，寧ろ，低い電子移動度を示すアモルファス相が有利であることがわかった．これまで，電子移動度が太陽電池特性
の律速となると考えられてきたが，実際には，構造緩和で実現できるドナーアクセプター界面における分子的な密着性
が太陽電池特性を向上する上で重要な因子となる事を示唆するものである．

研究成果の概要（英文）：We examined a thermal annealing effect of organic solar cells by using organo/solv
ent co-crystals. Electron mobility of the co-crystal of fullerene was decreased by the phase transition to
 amorphous mesophase under the heating, and it was then, increased by the thermal crystallization at the h
igh temperature annealing. The changes of the electron mobility, however, did not correlated with the phot
ovoltaic performance. Rather, performance was maximized when the mobility was minimized at the amorphous m
esophase. The result suggesting that the molecular level contact at interface between the donor and accept
or become a crucial factor for the solar cells.
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池におけるアニール処理は
エネルギー変換効率を向上する上で非常に
重要なプロセス因子である．加熱アニールま
たは溶媒蒸気アニール処理によるモルフォ
ロジー変化や結晶性の向上が性能向上の要
因と考えられているが，一般に使われるポリ
マー系太陽電池では、モルフォロジーの変化
に由来するナノ相分離構造の変化が律速と
なるため，分子本来の性質に由来するアニー
ル効果は議論されてこなかった．このような
背景の中，我々は，安定なナノ相分離構造を
提供する低分子系太陽電池を開発しており，
この系をプラットフォームとする事で熱ア
ニール効果を分子レベルで検証できると考
えた． 

図１．塗布型低分子材料を用いた有機薄膜太
陽電池 
 
２．研究の目的 
本研究では，温度によって相変化を制御でき
る溶媒和結晶を独自に開発し，低分子系太陽
電池に組み込む事で，有機薄膜太陽電池にお
けるアニール効果を分子レベルで明らかに
することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）溶媒和結晶の基礎物性解析評価および
キャリア移動度の評価	
 
	
 平成２４年度は，種々の溶媒分子と共結晶
を形成することが既に分かっている PCBM お
よびシリルメチルフラーレン誘導体を出発
化合物として選び，溶媒和結晶の粉末サンプ
ルを用いた示差走査熱量(DSC)測定と温度可
変 X線解析（VT-XRD）を行った．また，デバ
イス応用を視野に入れ，塗布プロセスで溶媒
和結晶薄膜を成膜し，溶媒和結晶の基礎物性
解析と並行して空間電荷制限電流（SCLC）法
によるキャリア移動度の評価を行った．この
測定から得られるキャリア移動度は太陽電
池素子と同様に，基板法線方向の電荷輸送特
性を反映するから，光電変換性能に直結する
電子物性として扱うことができるから，溶媒
和結晶の相転移と電子移動度の関係を提示
することができる．	
 
	
 
（２）溶媒和結晶を用いた有機太陽電池にお
けるアニール効果	
 
	
 平成２５年度は，溶媒和結晶を pin 接合型
有機太陽電池に組み込み，太陽電池特性のア
ニール温度依存を評価した．具体的には，あ
らかじめ化学的／物理的に安定な結晶性 BP
カラム構造を作製し，溶媒和結晶で構成され

る n 層を製膜した後にアニール処理を施す．	
 	
 
	
 
４．研究成果	
 
シリルメチルフラーレン（SIMEF）への置換
基導入を検討したところ，オルト位にアニシ
ル基を導入することで溶媒和結晶を形成で
きることがわかった．種々の有機溶媒を含む
SIMEF-oAn 溶媒和結晶の結晶構造解析および
熱物性解析から，加熱処理によって相転移が
起こることを確認し，取り込まれる溶媒分子
によって共結晶構造は異なり，相転移の挙動
が一様でないことがわかった．	
 SIMEF-oAn/
トルエン溶媒和の温度可変粉末 X 線回折
（VT-XRD）では，低温域においては共結晶構
造に由来する急峻な回折ピークを観測し，加
熱温度を上げていくと 110	
 ℃付近で回折ピ
ークが消失，さらに高温で加熱していくと再
び回折ピークが観測される（図２）．共結晶
格子からのトルエン脱離によってアモルフ
ァス中間相へ転移し，高温域では溶媒を含ま
ない結晶相へ転移することを示している．ク
ロロベンゼン（CB）溶媒和においても加熱に
よる相転移（共結晶相–アモルファス中間相−
結晶相）が確認できるが，相転移の温度はト
ルエン溶媒和とは異なる値を示した．また，
ベンゼン溶媒和においては脱溶媒後の高温
加熱で再結晶化がうまく進まず，明瞭なピー
クが観測されなかった．	
 
	
 

図２．SIMEF-oAn 溶媒和結晶の X 線回折	
 
	
 
示差走査熱量測定（DSC）による熱物性解析
から，トルエン溶媒和はトルエン分子の沸点
と同じ温度の 111	
 ℃（±14	
 ℃）に脱溶媒に
よる第一吸熱ピークをもつことがわかった
（図２d）．一方，CB溶媒和は沸点（bp:	
 131	
 ℃）
よりも低い 102	
 ℃（±12	
 ℃），ベンゼン溶媒
和は沸点（bp:	
 80	
 ℃）よりも高い 131	
 ℃
（±14	
 ℃）に脱溶媒による吸熱ピークをも
つ．これらの違いは転移エンタルピーにも現
れ，脱 CB では小さな転移エンタルピー（30.2	
 
J/g	
 at	
 102	
 ℃）を示すのに対して，脱ベン
ゼンでは大きな転移エンタルピーを示した
（44.4	
 J/g	
 at	
 131	
 ℃）．溶媒分子によって
脱溶媒プロセスが異なることは結晶格子へ
の束縛の違いに起因すると予想される．すな
わち，沸点が溶媒分子間の引力で決まるのに
対して，脱溶媒点は溶媒分子とフラーレン分
子間の引力およびフラーレン分子間の引力
で決まることから，共結晶格子における CB



分子の束縛は比較的小さく，ベンゼン分子の
束縛は強いことが示唆される．また，トルエ
ンおよび CB 溶媒和は脱溶媒後の高温加熱で
再結晶化するから，223	
 ℃付近で融点に相当
する大きな第二吸熱ピーク（30.0	
 J/g）を示
すが，ベンゼン溶媒和は 220	
 ℃の温度ではわ
ずかな第二吸熱ピーク（0.5	
 J/g）しか示さ
ない．脱ベンゼンによるエントロピーが大き
く，共結晶状態から溶融状態に転移するため
であり，この溶融相への相転移挙動は，
VT-XRD（図２c）および薄膜構造のモルフォ
ロジー変化（図３）にもあらわれている．	
 

	
 
図３．熱アニール処理による SIMEF-oAn 溶媒
和薄膜のモルフォロジー変化	
 
	
 
溶媒和結晶を用いた電子オンリー素子
（Al/SIMEF-oAn·溶媒/LiF/Al）から空間電荷
制限電流（SCLC）モデルに基づく電子移動度
を見積もり，その溶媒分子依存およびアニー
ル温度依存特性を調べた．ここでの電子移動
度は電界依存性を持つため，Pool-Frenkel 効
果を考慮した SCLC モデルを用いた．トルエ
ン，CB およびベンゼン溶媒和の共結晶相にお
ける電子移動度（ゼロ電界移動度）は，DSC
解析から予想される結晶格子による束縛と
よい相関関係を示す．フラーレン分子に強固
に取り込まれるベンゼン溶媒和が最も高く
（2.09×10-3	
 cm2/Vs），緩やかに取り込まれる
CB 溶媒和が低い移動度（5.04×10-4	
 cm2/Vs）
を示した．それぞれの溶媒が脱離する温度
（100~140	
 ℃）で熱アニールすると電子移動
度が低下し，脱溶媒後に再結晶が誘起される
温度（180	
 ℃）で熱アニールすると電子移動
度は再び増加した（図４）．共結晶相では溶
媒和によって安定化した秩序構造を有する
が，脱溶媒によって結晶構造が乱れたアモル
ファス中間相または溶融相ではホッピング
確率の低下によって移動度が低下したこと
が示唆され，これらの結果は VT-XRD の結果
とも一致している（図２）．一般に，溶媒分
子を含まないアモルファス薄膜（蒸着薄膜）
に溶媒アニール処理を施すと，結晶性または
配向性が向上しキャリア移動度が増加する
ことがあるが，溶媒アニールによる溶媒包括
と加熱処理による脱溶媒は可逆反応である
から，ここでの脱溶媒による移動度低下は，
溶媒和による安定化が溶媒アニール処理の

本質的な効果の一つであることを意味して
いる．	
 

図４．SIMEF-oAn 溶媒和結晶（●：トルエン
溶媒和，■：CB 溶媒和，▲：ベンゼン溶媒和）
のゼロ電界電子移動度とアニール温度依存
特性	
 
	
 
BP 薄膜を製膜した ITO/PEDOT:PS 基板上に，
BP:SIMEF-oAn のドナー：アクセプター相互貫
入構造（ナノカラム構造）を形成し（図１），
その上に，SIMEF-oAn 溶液（トルエン，CB，
ベンゼン）をスピンコートした．溶媒和結晶
の相転移を誘起する温度で熱アニール処理
を施し，バッファ層および Al 電極を蒸着す
ることで OPV 素子を得た．それぞれの
SIMEF-oAn 溶液を用いた素子の光電変換パラ
メーターの温度依存特性を図５に示す．	
 

	
 
図５．溶媒和結晶を用いた OPV 素子特性のア
ニール温度依存（●：トルエン溶媒和，■：
CB 溶媒和，▲：ベンゼン溶媒和）	
 
	
 
SCLC 素子では共結晶相または結晶相におい
て高い移動度が得られたことから（図４），
OPV における短絡電流密度（Jsc）および PCE
の値も同じ傾向を示すと予想したが，逆の傾
向を示し，アモルファス中間相を示す温度で
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最も高い性能が得られた（図５）．特に，
120	
 ℃で加熱したトルエン溶媒和の素子が
高い性能を有し，10.2	
 mA/cm2 の Jsc および	
 
5.3%の PCE を示した．この結果は，フラーレ
ン誘導体の電子移動度が律速でないことを
示している．Jsc を決める主な因子は光吸収
効率，励起子解離効率，電荷分離効率，電荷
輸送効率，電荷取出し効率であり，アモルフ
ァス中間相では電荷輸送特性は低下するが，
規則構造の無秩序化によってドナー性 BP と
の界面が改善され，ドナー／アクセプター接
触面積が増加することで自由キャリア生成
効率が向上したと考えられる．	
 
	
 CB およびベンゼン溶媒を用いた素子でも
同様の Jsc 変化が見られたが，FF のアニール
温度依存特性は溶媒によって大きく異なっ
た．トルエンでは熱アニールによって変化せ
ず，CB では徐々に増加，ベンゼンでは大きく
低下する．これらの素子においては十分な電
子輸送特性が保持されていることから，フラ
ーレンの電子物性に由来するのではなく熱
物性を反映するモルフォロジーの変化に由
来すると考えられる．脱溶媒による構造変化
が影響することが示唆され，ベンゼン溶媒和
における溶融相への相転移は有機／電極界
面に重大な悪化をもたらすと考えられる．	
 
フラーレン溶媒和結晶の熱／溶媒アニール
効果および脱溶媒プロセスを検討し，有機薄
膜太陽電池に与える影響を調べた．フラーレ
ン溶媒和結晶は取り込む溶媒によって異な
る結晶構造および熱特性を持つことから，モ
ルフォロジーや界面構造の制御に有用であ
り，トルエン溶媒和を用いた素子において高
い性能が得られた．加熱による脱溶媒から得
られるアモルファス中間相は，共結晶相およ
び結晶相よりも低い電子移動度を有するが，
有機薄膜太陽電池においてはドナー／アク
セプター界面の改善に寄与できることから，
結晶相よりも高い短絡電流密度とエネルギ
ー変換効率を与えることがわかった．溶媒和
／脱溶媒プロセスを積極的に利用すること
で，結晶性制御，モルフォロジーや界面構造
の制御，高耐熱化に向けた検討が可能となり，
次世代の環境調和型デバイスに貢献できる
と期待する．	
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