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§１．研究実施の概要 

 

本研究では、二酸化炭素排出削減に資する、軽量・安価な次世代プラスチック太陽電池を開発

する。そのために、セルの構成要素である、フラーレン誘導体、導電性高分子、色素超分子を新た

に調製し、高分子および低分子からなるバルクへテロ接合素子において吸収波長領域を広げた

ハイブリッドセル（異種の構造を含む複合構造をもつセル）を開発して10％以上の高効率化を実現

する。このため年度計画を、大略、設計、創製、評価、解析、最適化、製品化の 6つのカテゴリーに

別け、3 年後の中間目標 7％、最終目標 10％を目指す。以下に各グループが当該年度までに実

施した研究概要と見通しを示す。 

 高分子ハイブリッドセル： 新規導電性高分子とフラーレン誘導体の合成に着手し、4.4％の効率

を実現すると共に、新規ドナー／アクセプター複合体として、ポルフィリンとフラーレン C60で構成さ

れた一次元分子複合体および導電性ポリマーあるいは酸化チタンの１D ナノワイヤーの設計を行

った。とくにポルフィリン／C60 においては溶液中で高い電荷分離能を実現し、有機薄膜中での光

電変換能の高度化への指針を得た。また、デバイスの時間分解光電流密度を系統的に調べ、本

邦初の CELIVによるキャリア移動度と寿命評価を実施、バルクへテロ接合構造におけるキャリヤ輸

送特性を解析した結果、素子構造と寿命との相関性を得た。酸化亜鉛１D ナノロッドアレイの高密

度化と表面への色素吸着による超階層ナノ構造素子の改良により、目標とする高分子ハイブリッド

セル構築への指針を得た。 

 低分子ハイブリッドセル： ナノインプリント用モールドを作製してポリ（3-ヘキシルチオフェン）

（P3HT）をパターニングした上層に C60を蒸着させると、平面接合と対比して電流密度が 2 倍に増

大することを明らかにした。また、フリーベースフタロシアニン、亜鉛フタロシアニン、鉛フタロシアニ

ン、ペリレン顔料および C60の超高純度化を前年度に引き続いて実施すると共に、それらを組合せ

た低分子タンデムセルは、中間層のC60膜厚を調整することで実現できることを見出した。今後、デ
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バイス構造に関する最適化をさらに進めることで７％の実現をめざす。 

 有機半導体： C70誘導体の新規合成に着手する前に、C60誘導体に関してLUMOレベルを上昇

させて開放電圧を増大させる分子設計とその合成プロセス改良を実現した。さらに、P3HT 系では

カバーできない 650nm以上を吸収できるドナーを精製後に成膜し、長波長領域での高い光吸収を

確認した。 

 

 

§２．研究実施体制 

 

（１）「吉川」グループ 

① 研究分担グループ長：吉川 暹（京都大学、特任教授） 

② 研究項目 

高分子ハイブリッドセルの開発 

 「ドナー/アクセプター複合体の開発」を行う。並行して、将来の低分子セルの基盤技術とな

る、「バルクへテロ構造の最適化」を進める。また、その限界を超えるために不可欠となる「超

階層ナノ構造セルの開発」を進め、１D ナノ構造材料の２D アレイを製作するとともに、自己組

織化集合体形成技術を開発する。最終的には、最適化したバルクへテロ構造素子と、ドナー

/アクセプター複合体を組み込んだ超階層ナノ構造セル技術を複合化し、「高分子ハイブリッ

ドセルの創製」を図り、有機薄膜太陽電池で効率 10％をめざす。 

 

（２）「平本」グループ 

① 研究分担グループ長：平本 昌宏 （自然科学研究機構分子科学研究所、教授） 

② 研究項目 

低分子ハイブリッドセルの開発 

 「ナノインプリントによる直立超格子理想構造の構築」によって、実際に効率向上が可能なこ

とを証明する。有機半導体のイレブンナインレベルの「超高純度化技術」を確立し、種々の有

機半導体に応用し、「低分子ハイブリッドセルの組み立て」を展開することで、近赤外光の利

用による短絡光電流の増大、開放端電圧の増大を行い、低分子系有機太陽電池の変換効

率を７％程度まで向上させる。 

 

（３）「大野」グループ 

①研究分担グループ長：大野 敏信 （地方独立行政法人大阪市立工業研究所、研究主幹） 

②研究項目 

有機半導体の創製 

有機薄膜太陽電池に必要な要素技術として、「新規アクセプターの開発」（C70 誘導体、ヘ

テロ原子を導入したフラーレン誘導体）またそのプロセスの改良、さらに P3HT 系ではカバー
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できない 650nm以上を吸収できる p型半導体としての近赤外吸収スペクトルを開発する。すな

わち、「ドナー分子の設計・合成の展開」を進める。さらに、「分子集合体の設計・合成」を展開

し、光捕集、キャリア移動、キャリア収集効率を高めた新デバイスを開発する。 

 

 

§３．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

（１）高分子ハイブリッドセルの開発 

①ドナー/アクセプター複合体の開発 

 ドナー／アクセプター複合体として、ポルフィリンとフラーレンC60で構成された一次元複合体およ

び導電性ポリマーあるいは酸化チタンのナノワイヤーの設計を行い、とりわけ、ポルフィリン／C60に

おいて溶液中での高効率電荷分離の実現に成功した。これまでのメタノフラーレン骨格を有

する PCBM に加えアクセプター分子として、より多様な分子設計を可能とするピロリジノ

フラーレン骨格を持つ誘導体（図１）を新たに設計し、PCBM より約 10％高い効率を持つ

ものの合成に成功した。ポルフィリン系ドナー・フラーレン系アクセプターの複合体から

なる分子集合体の励起子寿命、電荷移動効率、色素の吸光係数を測定し、デバイスの光電

変換特性との相関を解析した結果、ドナー／アクセプターの混合比率のみならず、用いた

溶媒、アニーリング条件、膜厚といった多くの因子が、素子の光電変換の量子収率向上に

直結する因子であることがわかってきた。 

 

②バルクへテロ構造の最適化 

 新規導電性高分子とフラーレン誘導体の合成に着手し、4.4％の効率を実現すると共に、我が国

初の PhotoCELIV を用いての素子の光電変換特性と素子構造との相関を解析した結果、多くの知

見が得られたが、特に、電荷移動度が、用いた有機半導体の特性とアニーリングなどの電荷チャネ

図１ 新たに合成した n-butoxy carbonyl methyl phenyl fulleropyrrolidine (nBcmPFP) 



 4 

ル形成に大きく依存するのに対して、電荷寿命は素子構造に大きく依存しており、これが効率を大

きく支配する物であることを明らかにした。このことにより、我々がこれまでに開発した、TiOx 層の安

定化効果の原因が主として電荷再結合反応を抑えることによるものであることを明らかにした。 

 

 

 デバイスの時間分解光電流密度を系

統的に計測し、キャリア移動度とキャリア

寿命を評価してバルクへテロ構造の最

適化を行った。有機半導体の導電性や

キ ャ リ ア 移 動 特 性 に つ い て 、

Photo-induced Charge carrier Extraction 

in a Linearly Increasing Voltage法で評

価した。セル特性とキャリア移動特性の

相関を調べることにより、成膜後の界面

（接合）の状態や、個々の層内におけ

る結晶性、配向性の仕上がり具合と、

電荷分離効率、キャリア密度、寿命と

移動度、電荷注入効率のプロセスとの関係を考察することができた。 

種々の PCBM含有率のバルクへテロ接合セルの移動度μと寿命τを Photo-CELIV法により測定

したところ、図２のように PCBM 含有率が 0.3 から 0.5 の間で増大するのに伴って移動度μは増加

する一方で、寿命τは短くなることが確認された。すなわち、デバイスの効率向上には、移動度と

寿命の両方が重要であり、両者のバランスのとれた組成において最も高効率となることがわかっ

た。 

 高分子半導体（P3HT）を用いてバルクへテロ接合素子を作製し、溶媒法、ホットプレート熱処理、

レーザー法などこれまでに知られてきた各種モルフォロジー制御手法をサーベイした結果、シング

ルモードマイクロ波処理が、最も温和な条件下で活性層のモルフォロジー制御を行いうることを実

証した。 

 

③超階層ナノ構造セルの開発 

 超階層ナノ構造化については、酸化亜鉛１D ナノロッドアレイの優れた電荷移動体としての機能

を電荷寿命と電界発光特性から明らかにした８，14，16）。素子構造が変換効率に与える影響の中で、

速い電荷移動プロセスを保証し逆反応を逓減することが重要であることが明らかになってきたこと

から、活性層の厚さを出来るだけ薄くし、電子輸送層とホール輸送層の１Dナノアレイを利用した速

い電荷移動チャネルを設けた超階層ナノ構造素子を、独自の次世代のデバイス構造として提案し

てきた。今年度は図 3に示すように ZnO-1Dナノアレイが微結晶焼結体に比較して 5倍以上の高

い寿命と優れた電界発光特性を示すことを初めて明らかに出来たことから、今後、多様な 1D 体の

図２ 種々の PCBM 含有率における P3HT−

PCBM バルクへテロ接合セルのキャリア移動度

と寿命 
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中での最適化と共に、機構の解明を進める。 

 

 

④高分子ハイブリッドセルの創製 

 有機系の特徴である、高い吸光係数・広い波長領域への対応と、無機系のもつ高いキャリヤー移

動特性という両者の特長を生かした無機有機のハイブリッド型太陽電池の高性能化を検討した。

実用的なセル構造として、既に実現している TiO2、ZnO 等の１D アレイ構造を有する電子輸送層

へのドナー分子を結合することによる、ポリマーセルと低分子色素のハイブリッド化による性能向上

の可能性を実証するために、各種色素、金属酸化物ナノロッドなどの因子を検討した結果、ZnO と

D149 色素を組みあわせた系が優れた特性を示した。構造的には、低分子と高分子とのタンデム

構造化が可能であり、その実現に向けた素子構造を検討した。具体的には、上記③で作製した酸

化亜鉛ナノロッドアレイを基板として利用したルテニウム色素／P3HT-PCBM 高分子ハイブリッド

を作製し、単セル 1.2%の効率がハイブリッド化によりη2.0%にまで増大する（Voc 0.36 V→0.57 

V）という結果をベースに、今年度は、デバイス構造を改良し、色素の導入なしで短絡電流密度 12 

mA/cm2を実現、変換効率 3.2％を達成した。今後、色素の導入によるさらなる高効率化を図る。 

  

（２）低分子ハイブリッドセルの開発 

①有機半導体の超高純度化 

 フリーベースフタロシアニン、亜鉛フタロシアニン、鉛フタロシアニン、ペリレン顔料およびC60の超

高純度化を前年度に引き続いて実施した。 

 

共蒸着 i 層中のホール輸送ハイウェー 

（i）H2Pc:C60 共蒸着 i 層 

 平本グループは、無金属フタロシアニン(H2Pc)とセブンナイン(99.99999%, 7N)まで超高純度化し

たフラーレン(C60)から成る共蒸着 i層を持つ p-i-n接合セルにおいて、低分子シングルセルにおけ

図３ ZnO 粒子焼成体と ZnO ナノロッドにおける Lifetime と遷移時間の比較(左)から、 

電荷の輸送経路としての 1D アレイの優位性が示された(右)。 
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る世界最高効率 5.3%を観測した（図４）。曲線因子(Fill Factor)を低下させることなく、1 ミクロンもの

厚さの H2Pc:C60 i 層を用いることができた

ことで、可視光全域を吸収利用できるよう

になり、20 mA/cm2もの短絡光電流、5.3%

の変換効率が実現できた。 

 図５は、1 ミクロン厚の H2Pc:C60 i層の断

面 TEM 像である。約 20 nm の直径の

H2Pc ウィスカー構造が明瞭に観察できた。

光キャリア生成は、H2Pc ウィスカー／C60

界面で起こり、光生成ホールはこの H2Pc

ウィスカーを通って電極まで輸送される。

この結果は、H2Pc:C60 共蒸着 i 層の中に、

ホール輸送ハイウェーが形成されているこ

とを強く示唆している。 

 

（ii）ZnPc:C60 共蒸着 i 層 

 1 ミクロン厚の亜鉛フタロシアニン(ZnPc):C60共蒸着 i 層においても、H2Pc:C60系と本質的に同じ

結果が得られた。図６に、ZnPcナノ結晶(a)と ZnPc ナノ結晶が連結して形成されたナノ構造を模式

的に示す。これらの構造は、断面 SEM と XRD測定から推定した。(i) 約 20 nmの直径の ZnPcナ

ノ結晶がアモルファス C60に取り囲まれている。(ii) ZnPc:C60膜厚＜300 nm; π スタッキング方向は

基板電極に平行になっている（図６(a)(b)）。(iii) 300 nm＜ZnPc:C60膜厚＜1 ミクロン; πスタッキング

図４ (a) Photograph of 7N(99.99999%)-C60 single 

crystals.  (b) Current-voltage characteristics for 

p-i-n cell having 1 m-thick H2Pc:C60 i-interlayer. 
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方向は基板電極に垂直方向に変化する（図６(b)）。 

 光生成ホールは、π スタッキングを通って輸送されるので、２つの金属電極間に部分的ながらも

（図６(b)上部）、ホール輸送ハイウェーが形成されていることを示唆している。図５の H2Pc ウイスカ

ー構造が、図６のホール輸送ハイウェーと極めて類似していることに注意して欲しい。このようなホ

ール輸送ハイウェー形成があって初めて、20 mA/cm2 の短絡光電流、5.3%の効率が達成できたと

考えている。 

 図６(b)から予想できるように、光照射を下部電極(ITO)でなく、上部電極側から行うと、効率がさら

に向上する可能性がある。 

 今回の結果は、共蒸着 i層のナノ構造設計・製作がいかに重要であるかを示している。 

 

（３）有機半導体の創製 

①アクセプター分子の開発（その１） 

高い開放端電圧と短絡電流を達成するフラーレン誘導体の開発 

開放端電圧はドナーの HOMO とアクセプターの LUMO により決定づけられることから、高

LUMO レベルを有するアクセプターの開発により、有機薄膜太陽電池の変換効率の向上を目指し

た。これまでPCBMのフェニル基ならびに酪酸エステル部分を電子供与性にしたXCYを設計する

ことによりLUMOを引き上げることに成功したが、更に、特殊な供与性官能基X‟を導入した、X‟CY

の設計によりもう一段 LUMO の引き上げを図っている。具体的には、メタノフラーレンのシクロプロ

パン環をとりさり、ドナーをフラーレン核にさらに近接させることによりLUMOの上昇を意図した分子

X‟Y„の設計を行った。 

これら新規フラーレン誘導体は、分子軌道計算により LUMO レベルを計算し合成している。新

規に合成したフラーレン誘導体の酸化還元電位は、その第一還元電位と分子軌道計算による

LUMO値に良い相関がみられる事を見出しており、計算の確かさを確認するとともに、第一還元電

位が 100mVも陰極シフトを示すことから今回設計したフラーレン誘導体が極めて高い LUMOを有

することがわかった。 

 

表１．フラーレン誘導体の第一還元電位 

フラーレン誘導体 第一還元電位(mV) 

PCBM 1153 

X'Y-3 1259 

X'Y-4 1254 

X'Y-5 1258 

Ag/Ag+、フェロセン/フェロセン+カップル、 

0.1 M BU4NClO4/ODCB、20 mV/s 

 

しかし、実際に新規のフラーレン誘導体を P3HT/PCBM における PCBM 代替として用いたデバ

イスでは、開放端電圧で 0.62Vしか得られず、最大でも 0.95%の変換効率であった。このことは、モ

ルフォロジーコントロールが十分でなく、バルクヘテロ接合が形成されていないことを示している。 
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そこで、蛍光スペクトル測定を行った結果、熱処理前の P3HT/PCBM 系薄膜の蛍光が大きくな

いのに対し、150℃、6 分のアニール処理をすることにより蛍光の増大が見られ、アニールにより相

分離が進行し、P3HT本来の蛍光が PCMBMによる消光なしに観測されたのに対し、新規フラーレ

ン誘導体 X‟Y-4 では、スピンコーティングした直後が最も蛍光が大きくこの状態ですでに十分相分

離していることがわかる。P3HT/PCBMと同様に、150℃、6分のアニール処理を行うと、蛍光強度は

小さくなった。 

また、XRDによる分析でも、P3HT/PCBMの場合、スピンコーティングしたままでは、アモルファス

状態であり、アニールすることで、結晶化が進んでいることがわかったが、 

図７ 新規フラーレン誘導体の開発 

 

P3HT/X‟Y-4 では、スピンコーティングした段階で結晶化が進んでおり相分離構造が形成されてい

る。このように新規フラーレン誘導体の場合、P3HT/PCBM と同条件での製膜では問題があり、改

めて最適化が必要であることが判明した。 

 

②分子集合体の設計・構築 

 ポリマー型有機薄膜太陽電池における活性層は P3HT などのポリチオフェンとフラーレン誘導体

PCBMの形成する分子集合体の構造がデバイス性能に重要な影響を与える。 

各フラーレン誘導体のクロロベンゼン溶液からスピンコートした膜表面を原子間力顕微鏡

（AFM）により観察した。得られた位相像には P3HT の結晶に由来する縞模様（白色部分）が見ら

れた。フラーレン誘導体の違いにより、フラーレン誘導体の構造の違いがモルフォロジーに大きく

影響することがわかったが、これらの相分離と溶解性には明確な相関が見られなかった。むしろフ

ラーレン誘導体の分子体積の違いにより相分離が変化した傾向が見られる 19）。 

また、製膜する際に使う溶媒の種類を変えて、エネルギー変換効率に及ぼす影響を検討し、溶

媒の違いが活性層のモルフォロジーに関与することを明確にした。すなわち、フラーレン誘導体の
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溶解性やポリマーへの相溶性は、ポリマーと作る有機活性層が自己分子配向した結果(相分離)の

“モルフォロジー”に大きく影響を与える意味で重要である。 

今後さらに、創製したフラーレン誘導体の置換基がどのようにモルフォロジーに影響を与えるか

を AFM観察などにより検討し、最適な分子集合体の設計・構築に生かしていく。 
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