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研究成果の概要（和文）：1/結晶化および分子濃度勾配を調整することによって、順型有機太陽電池の電子輸送・正孔
輸送のバランスができるため、順型有機太陽電池の曲線因子を６７％までに高めることができた。
2/PNTz4T:PC71BMには逆構造太陽電池に適した分子配向勾配が有することにより、変換効率が１０％以上の逆構造有機
太陽電池を作成することができた。
3/逆構造太陽電池には逆分子濃度勾配が必要となる。本研究には新たに開発した転写プロセスによる逆分子濃度勾配を
作成することができた。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated that controlling the crystallinity and the vertical 
concentration gradient in regular organic solar cells can result in devices with fill factors (FF) as 
high as 67%. Furthermore, our polymer:fullerene active layers exhibit a crystallite orientation gradient 
which is favourable to inverted device architectures. Consequently, inverted devices display an even 
higher FF reaching 73% with a record PCE of 10.1%.
We successfully developed a process (transfer-printing) to fabricate inverted organic solar cells with 
the adequate donor-acceptor concentration gradient. Compared with the spin-coated reference devices, they 
display a 40% increase in FF and PCE.

研究分野： 有機太陽電池
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１．研究開始当初の背景 
 
有機薄膜太陽電池は軽量で柔軟な上、半導体
ポリマーを塗布することで作製できるため
大面積化が可能となる。このため、低コスト
で環境負荷が少ないプロセスで製作でき、現
在普及しているシリコン太陽電池にはない
特長を持つ次世代太陽電池として注目され
ている。最近、吸収波長帯域の広い半導体ポ
リマーを発電層に用いることにより、有機太
陽電池のエネルギー変換効率(PCE、太陽光エ
ネルギーを電力に変換する効率)を 10％まで
向上させることに成功した。また、変換効率
の向上には、半導体ポリマーの電子ドナー・
電子アクセプターの分子濃度勾配に合った
活性層の順構造有機太陽電池を作製するこ
とが重要であることを明らかにした。これら
の知見により、高い電荷輸送機能を持つ活性
層の作製において、分子濃度勾配が重要であ
ることが明らかとなった。これまで、順構造
デバイスの作製では、順次堆積二層接合を使
用することにより、分子濃度勾配を調整した
が、逆型構造のデバイスの作製に必要な逆分
子濃度勾配の調整方法はこれまでに開発さ
れていなかった。この理由は、逆型構造のデ
バイス作製の際に、低分子の電子アクセプタ
ーがスピンコート法で使用するポリマー溶
液に容易に溶解してしまうためである。 
 
２．研究の目的 
 
本研究プロジェクトでは、プロセス技術によ
る有機太陽電池（順構造および逆構造）に発
生する分子濃度勾配や結晶化のコントロー
ルすることを目的とする。 
(1) 本研究プロジェクトには有機太陽電池の
活性層の結晶化および電子ドナー・電子アク
セプターの分子濃度勾配により、変換効率を
向上することが目的となる。 
(2) さらに、有機太陽電池活性層に発生する
分子配向とデバイス構造との関係を解明す
ることが目的となる。 
(3) 最後には、新たに開発する活性層転写法
を用いた電子ドナー・電子アクセプター濃度
勾配が有する逆型有機太陽電池の作製を目
的とする。 
 
３．研究の方法 
 
本研究プロジェクトには、それぞれの研究目
的に２種類の半導体高分子を使用する。１つ
目は従来のポリ(3-ヘキシルチオフェン-2,5-
ジイル)（P3HT）となり、２つ目は理化学研
究所で作成した高い正孔導電性の特性を持
つ高分子（PNTｚ４T）となる。さらに、有
機太陽電池にその高分子電子ドナー以外に
必要な電子アクセプターには[6,6] - フェニ
ル C61 酪酸メチルエステル（PC61BM）、[6,6] 
- フェニル C71 酪酸メチルエステル
（PC71BM）およびインデン-C60 ビス付加物

（ICBA）の様々なフラーレンを使用する。 
 
(1) P3HT:PC61BM 順次堆積二層接合には、電
子ドナー・電子アクセプターの分子濃度勾配
を作成することが可能となる。しかし、その
分子濃度勾配をコントロールするため、適し
たポリマー材料の結晶化が必要となる。本研
究には、P3HT 層の結晶化を偏光するため、
P3HT の作成に使用する溶液にそれぞれの沸
点の溶媒を入れる。溶液の沸点を高めること
によって、P3HT 層の結晶化を向上すること
ができる。本研究には、結晶化を高めた P3HT
層を使用して、P3HT:PC61BM の順次堆積二
層接合活性層を作成することにより、電子ド
ナー・電子アクセプターの分子濃度勾配の影
響を確認することができる。 
 
さらに、分子濃度勾配を作成するため、順次
堆積二層接合以外の方法も考えることがで
きる。従来の有機太陽電池活性層（バルクヘ
テロ接合）に使用するポリマードナーとフラ
ーレンアクセプターの分子間相互作用によ
って、活性層のモルフォロジーが大きく変化
することが可能となる。その変化と変化によ
る太陽電池のパラメーターの変更を調査す
るため、PNTz4T:PC61BM、PNTz4T:PC71BM
および PNTz4T:ICBA の分子濃度勾配を比較
し、太陽電池のパラメーターにその影響を確
認する。 
 
(2) 活性層には分子濃度勾配以外には分子配
向勾配が重要な特性となる。PNTz4T:PC71BM
のバルクヘテロ接合活性層に発生する分子
配向勾配を調査するため、順型と逆型有機太
陽電池に使用する PEDOT:PSS および ZnO 基
板上に塗布した活性層を比較する。微小角入
射 X 線回折によって、それぞれの活性層に
有する分子配向勾配を確認することができ
る。 
 
(3) 分子間相互作用で逆構造太陽電池に適し
た分子濃度勾配を作成することができない
場合は、従来に作成する分子濃度勾配を逆に
することが可能となる。そのため、本研究で
は、新たな活性層転写方を開発する。そのプ
ロセスは成功するため、２つのステップが必
要となる：１ . ポリジメチルシロキサン
（PDMS）スタンプ上に活性層を塗布するこ
とと２.PDMS から ZnO 基板に転写すること。
本研究では、それぞれの界面の接着力を調査
することによって、適した中間層を選択する
ことができる。プロセスの成功および太陽電
池のパラメーターに選択した中間層を入れ
ることの影響を調査することができる。例え
ば、PDMS スタンプと活性層の間に水から塗
布する中間層を入れることによって、活性層
の表面粗さの変化を調査する。 
 
 
 



４．研究成果 
 
(1) P3HT 溶液には基本な溶媒として、クロロ
ベンゼンを使用し、それぞれの溶液には様々
な沸点の溶媒を入れる：ジクロロベンゼンお
よびトリクロロベンゼン。様々な溶媒の沸点
は図１にまとめてる。 

図１：P3HT 溶液の溶媒による活性層の吸収
（上）とデバイスパラメーター（下） 
 
P3HT 溶液の溶媒沸点が向上されることによ
り、P3HT 層の結晶化も向上される（吸収ス
ペクトラに６００nm に有するピークが大き
くなる）。高い結晶化の P3HT 層中には
PC61BM が拡散しにくいことによって、順構
造有機太陽電池に適した分子濃度勾配を作
成することができた。さらに、適した分子濃
度勾配を持つ s-TCBを使用したデバイスには
電子と正孔が単純にそれぞれの電極まで輸
送ができることによって、太陽電池の曲線因
子（FF）および短絡電流密度（Jsc）を向上
することができました。FF および Jsc の向
上によって、PCEは 2.5%から 3.3%になる。
本研究の成果には活性層に発生する電子ド
ナー・電子アクセプターの分子濃度勾配が
重要なことを確認することができた。 
 
また、電子ドナーと電子アクセプターの分子
間相互作用によって、様々な活性層モルフォ
ロジーを作成することができる。図２には
様々なフラーレンを使用する PNTz4T：フラ

ーレンバルクヘテロ結合モルフォロジーの
略図を示す。PNTz4T:PC71BM 間相互作用は
PNTz4T:PC61BMおよびPNTz4T:ICBAより斥
力が強いことによって、PNTz4T および
PC71BM の結晶化が向上される。 

図２：PNTz4T:PC61BM、PNTz4T:PC71BM、 
PNTz4T:ICBA 活性層の略図および J-V 特性 
 
高い結晶化の PNTz4T:PC71BM は高い電子輸
送特性および正孔輸送特性を持ち、電子・正
孔の導電性バランスが有することによって、
FF を６７％まで高めることができた。その結
果、PNTz4T:PC71BMのPCEは8.52%となり、
世界中の最高順構造ポリマー太陽電池の一
つとなった。 
 
 



(2) PNTz4T:PC71BM 活性層を使用する太陽
電池には微小角入射 X 線回折の分析をする
ことによって、活性層に分子配向勾配が行う
ことを証明することができた。順構造デバイ
スには活性層下に PEDOT:PSS 層があり、逆
型太陽電池には ZnO 上に活性層をスピンコ
ート法で塗布することになる。PEDOT:PSS
上よりも、ZnO 上に活性層をすることで
PNTz4T の結晶化を高めることができる。さ
らに、活性層をスピンコートする際に、基板
側に低い正孔垂直輸送の特性を持つ結晶
（edge-on crystallites）が多くなる。逆に、薄
膜の上側（空気との界面）には高い正孔垂直
輸送特性の face-on crystallites が多くなる（図
３）。その分子配向勾配は逆型太陽電池に適
し た 分 子 配 向 勾 配 と な り 、 逆 構 造
PNTz4T:PC71BM 太陽電池の FF および PCE
は順型太陽電池よりも向上されることにな
った。 

図３：PNTz4T:PC71BM の順型および逆型太
陽電池の分子配向勾配による FF および PCE
の変化 
 
その結果、逆型 PNTz4T:PC71BM 太陽電池の
PCE は 10.1%となり、世界中の最高逆構造ポ
リマー太陽電池の一つとなった。 
 
(3) 以上に報告した PNTz4T:PC71BM 太陽電
池には逆型太陽電池のために適した分子配
向勾配が有するが、適した分子濃度勾配がで
きてない。分子濃度勾配ができてない際のた
めに、本研究には新たなプロセス技術を開発

した（図４）。 
 

図４：スタンプから転写することによる逆型
に適した分子配向勾配活性層の作成 
 
開発する転写プロセスが成功するため、
PDMS スタンプ上に活性層を塗布することが
必要になる。高い表面張力の PDMS スタンプ
上には直接クロロベンゼンからスピンコー
トした P3HT 層および活性層を作成すること
ができないが、水からスピンコートする
PEDOT:PSS を塗布することが可能となる。
PEDOT：PSS は正孔輸送層の特性を持ち、逆
型デバイスのリーク電流を減らすためにも
使用することができる。 
さらに、活性層と ZnO（基板）の接着力が低
いため、PDMS から ZnO に活性層および
PEDOT:PSS 層を転写することが不可能であ
る。ZnO 上にスピンコートで作成する
PC61BM 層を導入することにより、活性層と
基板（ZnO/PC61BM）の接着力を高めること
ができ、成功の高い可能性の転写プロセスを
使用することができる。 
P3HT:PC61BM 活性層に転写プロセスを適用
する際に、従来なスピンコート法を使用する
際より、FF が向上される。スピンコートで作
成したデバイスより、FF が４０％ごろ高める
ことができる。転写プロセスをする際に、基
板側にある PC61BM 層のため、活性層に有す
る PC61BM が基板側に拡散する。その拡散に
よって、逆型構造に適した分子濃度勾配を作
成することができた。逆型分子濃度勾配を持
つ逆構造有機太陽電池の PCE はスピンコー
トで作成した逆構造太陽電池より４０％高
めることができる。将来には転写プロセスを
使用する高機能ポリマーおよびフラーレン
材料の逆型太陽電池がまた１０％以上の
PCE を示す期待がある。（雑誌論文投稿中） 
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