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研究成果の概要（和文）：経済的及び環境的コストの低い塗布型有機太陽電池を実現するため，無修飾フラーレ
ンと非ハロゲン系溶媒を用いる検討を行ってきた。1,2,4-トリメチルベンゼンを溶媒として作製したPTB7-Th:
C70太陽電池において，1 sun 下で5%のパワー変換効率を得た。無修飾のC70を用いた素子は，C70-PCBMを用いた
素子に比べてパワー変換効率が低いが，耐熱性という点において優れている。また，低照射光下ではパワー変換
効率が上昇することも分かった。

研究成果の概要（英文）：To realize solution-processed organic thin-film solar cells with low 
economical and environmental costs, the author has studied solution-processed organic solar cells 
using unmodified fullerene and halogen-free solvent. It has been found that the PTB7-Th:C70 
photocells prepared with 1,2,4-trimethylbenzene  show power conversion efficiency (PCE) of 5% under1
 sun illumination. In comparison with the device with C70-PCBM, the device with unmodified C70 shows
 low PCE but superior thermal robustness. It has been also found that power conversion efficiency 
(PCE) becomes higher at lower light illumination.

研究分野：有機エレクトロニクス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
導電性高分子／フラーレン複合体を用い
た塗布型有機薄膜太陽電池は，製造プロセス
が大気圧下かつ室温付近であるということ
から，無機系の太陽電池に比べて低コストか
つ環境にやさしいデバイスとしての期待も
高く，国内外を問わず活発な研究が行われて
おり，一般の新聞紙に取り上げられることも
多い。この分野には，三菱化学，東芝，東レ
といった，日本を代表する企業が本分野に本
格的に参入してきている。本研究分野におい
ては以下の二点が『常識』としてほぼ無批判
に受け入れられてきた。 
(1) C60や C70といった無修飾フラーレンは，
有機溶媒への可溶性が低く，同量程度のフ
ラーレンと導電性高分子との混合物であ
る，いわゆるバルクヘテロジャンクション
複合体とすることができない。このため，
PCBM などの化学的に修飾を施すことで
可溶性を増したフラーレンしか使用でき
ない。 

(2)『経験的に』高効率の素子を得るためには，
クロロベンゼンや o-ジクロロベンゼンな
どのハロゲン系溶媒を用いなければなら
ない。 
これらのうち，(1)については現在知られてい
る全てのフラーレン誘導体合成の出発原料
が無修飾フラーレンであることから，これが
活用できれば経済的，環境的コストの低減に
資すると考えられ，また(2)については，ハロ
ゲン系溶媒は生体や環境に対する毒性が高
いことから，使用を避けるべきであり，非ハ
ロゲン系溶媒の開発は喫緊の課題であると
考えられる。 
 研究代表者は，以上の 2点に対し，無修飾
フラーレンを用いた塗布型有機薄膜太陽電
池の実現を可能とする非ハロゲン系溶媒で
ある 1,2,4-トリメチルベンゼン(TMB)を見出
した。 
 
２．研究の目的 
本研究では，各種導電性高分子等のドナー
材料と組み合わせ，また素子作製プロセスを
工夫することで高効率な太陽電池を作製し，
「無修飾フラーレンを用いた塗布型有機薄
膜太陽電池」が画期的な低環境負荷・低コス
ト型太陽電池となりうることを示すととも
に，有機薄膜太陽電池におけるフラーレン類
の「真の原点」の樹立に資することを目指し
た。 

 
３．研究の方法 
 典型的には，TMBを溶媒として，無修飾フ
ラーレンである C60や C70と PTB7 あるいは
PTB7-Thといった各種太陽電池用導電性高分
子や低分子材料とのバルクヘテロジャンク
ション複合体を透明電極付きガラス基板上
にスピンコート法で製膜することによって
太陽電池を作製し，実験に供した。ホットプ
レート上での熱アニーリングや正孔輸送層

である PEDOT:PSS と電子輸送層である PFN
を適宜利用することで，パワー変換効率の向
上を図った。作製した太陽電池の概略図と，
使用した材料の分子構造の例を図 1(a)(b)にそ
れぞれ示す。 
 評価方法としては，太陽光シミュレータを
利用して AM1.5G, 100 mW/cm2 (1sun)の照射
光を試料に照射し，ソースメータを用いるこ
とで電流―電圧特性を得た。また，室内光エ
ネルギー・ハーベスティング素子としての有
用性を確認するために，ND フィルタを太陽
光シミュレータと試料の間に挿入すること
で，10-3 sun以下の特性も測定した。これらの
電流―電圧特性について，図 1 (c)に示すよう
な等価回路モデルとのフィッティングを行
うことで，各回路パラメータを抽出し，素子
内部のキャリア損失機構など，表面的な素子
特性のみからは得られないより深い評価を
行った。 
 さらに，分光感度特性測定装置を用いて太
陽電池試料の外部量子効率スペクトルを測
定し，また原子間力顕微鏡によるバルクヘテ
ロジャンクション複合膜の表面モルフォロ
ジー観察も行った。 
これらに加え，本研究でも見いだされた，

S 字型特性を示す有機薄膜太陽電池に対する
対向２ダイオード型等価回路に関する研究
や，LEDを利用した簡易型分光感度特性測定
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図 1 (a)作製した太陽電池の概略図，(b)使用
した材料の分子構造例，(c)１ダイオー
ド等価回路モデル 



装置の開発も行った。 
 
４．研究成果  
(1)高パワー変換効率の実現 

TMBを溶媒として製膜した，無修飾フラー
レンを用いたバルクヘテロジャンクション
型太陽電池において，種々の導電性高分子や
中間層，熱アニーリングを施すことにより，
より高いパワー変換効率を実現することを
目指して検討を行った。表１に，本研究課題
開始前からのデータを含む，パワー変換効率
の推移を示す。研究開始当初は 1%未満であ
ったものが，5%を超えるパワー変換効率を実
現することができた。 
パワー変換効率が比較的低くとどまった
原因の一つとしては，これまでに発表されて
いる導電性高分子は，塗布型有機薄膜太陽電
池で一般的に使用される化学修飾型フラー
レンであり PCBM と組み合わせることを前
提として開発されており，またこれと組み合
わせて高効率が得られる物質しか商品化さ
れていないが，無修飾フラーレンは LUMO
エネルギーがPCBMに対して0.1 eV程度低く，
原理的に開放電圧のロスが大きくなること
が挙げられる。 
今後，無修飾フラーレンに合わせて分子設
計が施された導電性高分子が開発されれば，
PCBMを用いた場合と遜色ない効率が得られ
るものと期待している。 
 

(2)高耐熱型太陽電池の実現 
 前記の結果は，無修飾フラーレンは環境負
荷の低減に優れている可能性はあるものの，
所詮 PCBMの「安かろう悪かろう」という代
替品ではないか？といった指摘を誘う。これ
に対し，研究代表者は，無修飾フラーレンを
用いることで，耐熱性に優れた素子を実現で
きることを示した。 
すなわち，図 2 に示すように，PTB7:C70- 

PCBM複合体を用いた太陽電池の場合，75℃，
20分の熱アニーリングを施すと，顕著にパワ
ー変換効率が低下するのに対し，PTB7:C70複
合体を用いた場合では，160℃，20 分の熱処
理を施すことにより逆にパワー変換効率が
増大する事が分かった。このことは，可溶性
を高めるためにフラーレンに導入した置換
基が，複合体中での熱によるフラーレンの移
動と凝集を促進してしまうことを示唆する。 
この結果はこれまで行われてきたような

PCBMをベンチマークとする新規フラーレン
誘導体の合成・比較からは得られず，フラー
レン類の「真の原点」である無修飾フラーレ
ンを用いることで初めて得られた。また，実

表 1 無修飾フラーレンを用いたバルクヘテ
ロジャンクション太陽電池のパワー変
換効率(PCE)の推移（AM 1.5G 1 sun照
射下） 

発表月 材料系 PCE
(%) 発表論文 

2012/ 5 P3HT:C60 0.87 
Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells, Vol. 100 (2012) 
246. 

2014/ 1 P3HT:C60  1.3  
Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells,Vol. 120 (2014) 
136. 

2013/ 1 P3HT:C70  1.5  
Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells,Vol. 108 (2013) 
82. 

2013/10 PTB7:C70  3.0  
Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells,Vol. 117 (2013) 
194. 

2014/ 5 PTB7:C70 

(+PFN) 4.3 Appl. Phys. Express, 
Vol. 7 (2014) 051601. 

2015/ 1 PTB7:C70 

(+PFN) 4.5 
Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells, Vol. 132 (2015) 
15. 

2015/12 PTB7-Th: 
C70(+PFN) 5.1 

Sol. Ener. Mater. Sol. 
Cells, Vol. 143 (2015) 
52. 
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用的な意味からは，PCBM系誘導体と太陽電
池用の導電性高分子を組み合わせた際に問
題となっている耐熱性の低さを解決する糸
口を与えることから，重要と考えられる。 
 
(3)低照射光特性の検討と等価回路モデルに
よる解析 
 IoT(Internet of Things)というキーワードに
代表されるように，現在，ワイヤレスなセン
サーノードを広く展開し，これにより得られ
る大量のデータから価値創造を行う試みが
注目を集めている。このようなセンサーノー
ドの電源として，環境光が注目を集めている
が，特に室内などの微弱光下では，シリコン
系をはじめとする無機太陽電池のパワー変
換効率は大幅に低下することが知られてお
り，また近年発展の著しいペロブスカイト型
太陽電池は鉛を使用することから，有機薄膜
太陽電池はこのような用途に適していると
考えられる。 
 図 3(a)に示すように，例えば PTB7:C70複合
体を用いた太陽電池では，1 sun 照射下では
4.5%程度のパワー変換効率であったものが，
室内光レベルとされる10-3 sunにおいては7%
を超える値が得られた。この原因としては，
①同図(b)に示すように，短絡光電流が光強度
に対してサブリニアな変化を示すことと，②
フィルファクタが低照射光下で増大するこ
と，という二つの要因があることがわかった。 

 特に後者については，図 1(c)に示す等価回
路による電流―電圧特性のカーブフィッテ
ィングによる解析を行ったところ，図 4に示
すように，並列抵抗 Rp が，光強度にほぼ反
比例することが大きな原因であることが判
明した。 
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