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研究成果の概要（和文）： 

本研究は逆構造素子による有機薄膜太陽電池の性能劣化解析と高耐久化を目的としている。 

交流インピーダンス法、キャリア移動度測定、表面 AFM 測定などを組み合わせて、太陽電池

の性能劣化因子の解明を行った結果、n型半導体/PCBM 界面に加えて、PCBM:P3HT 発電層バルク

中におけるモロフォロジー変化が有機薄膜太陽電池の性能低下に起因していることを見出した。

この劣化解析を基に作製した逆構造素子において、未封止・大気中で 100 時間の連続駆動でも

ほとんど性能が劣化しない高耐久素子の開発にも成功した。さらに素子を封止することによっ

て、フィールド試験において 1年以上の連続駆動において 95%以上の性能保持が確認できた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

In this research, we aim to analysis the degradation mechanism for inverted polymer solar 

cells and to fabricate the high durable polymer solar cell in air. 

The relationship between the morphology of a P3HT:PCBM photoactive layer and performance 

of its bulk-heterojunction polymer solar cells was investigated. AC impedance 

spectroscopy, carrier mobility measurements and AFM observation of the photoactive layer 

surface revealed that the degradation of the polymer solar cell was caused by the initial 

well-connected network within the P3HT:PCBM layer changing to a morphology. Following 

this result, we achieved to fabricate the high durable polymer solar cell which almost 

maintains the maximum PCE under continuous light irradiation for 100 h in air. In addition, 

the performance of the sealed cells was almost constant in open field test for 1 year 

under continuous light irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 

ここ数年、多くの研究者によって有機薄膜

太陽電池の高効率化に向けた研究が行われ

ており、この分野は世界中でトレンドとなっ

ている。しかしながら、有機薄膜太陽電池を

構成しているバルクおよび界面が電池性能

に及ぼす詳細については不明確な点が多く、

まだ多くの課題が残っている。2008 年 10 月

当時、有機薄膜太陽電池のエネルギー変換効

率は最高水準で 5~6%程度であり、ここ 3～4 

年で劇的に効率が向上したものの、従来のシ

リコン太陽電池などに比べるとまだ低いの

が現状である。しかしながら、有機薄膜太陽

電池は(1) 安価、(2) 作製が容易、(3) 基板

の選択により軽量化や柔軟性の付与が可能、

(4) 資源的制約が少ないなどの特徴を持つ。

そのため、ある程度の効率で高い耐久性を保

持した電池が開発できれば、シリコン太陽電

池などでは困難な繊維化やフィルム化、携帯

機器への応用が期待でき、有機薄膜太陽電池

の用途が拡大する可能性を秘めている。図 A 

に示される一般的な有機薄膜太陽電池では

仕事関数の低さから電子捕集電極として金

属アルミニウム（Al）が用いられている。し

かしながら、Al 電極は大気中で容易に酸化

されて絶縁体となるため、耐久性に問題があ

る。したがって、超高真空下での Al 蒸着と

素子の完全封止がなければ、この Al 電極を

用いた有機薄膜太陽電池は、大気下で連続駆

動を行った場合、性能劣化によって電池とし

て働かなくなってしまうものがほとんどで

ある。 

研究代表者は最近、図 B に示される腐食性

の“金薄膜電極”を正孔捕集電極、透明で耐

食性のアモルファス酸化チタン（TiOx）を電

子捕集層として用いた“逆型有機薄膜太陽

電池”（光電変換面積 1cm2）を開発し、大気

中で太陽擬似光（AM1.5G-100mWcm-2）を用い

て 120 時間連続光照射した場合においても、

初期性能（エネルギー変換効率 2.5%）の 96%

程度を確保し、世界中でもトップレベルの耐

久性を示した（Kuwabara et al., Sol. E nergy 

M ater. Sol. C ells, 92, 11, 1476 (2008)）。

通常型素子は光が入射する透明電極側が正

孔を捕集するのに対し、逆型素子は透明電極

側が電子を捕集する。すなわち、電子の流れ

が通常型素子とは反対になるため逆型と呼

ばれている。この逆型素子は大気中で安定な

材料を電極として用いるため、材料面から耐

久性をある程度担保できることが特徴であ

る。 

 

２．研究の目的 

研究代表者が研究している逆型有機薄膜

太陽電池は、電子捕集層として用いる n 型半

導体の種類や構造の違いによって、耐久性に

違いが生じることが分かっている。最近、光

照射下での電池の交流インピーダンス測定

により、光照射時間の増加に伴い、n 型半導

体／有機発電層界面の電気抵抗が増加する

ことを初めて観測した。(J. Appl. Phys., 105, 

124513 (2009)) しかし、電気抵抗増加の機

構解明や抵抗増加を抑える試みなどの課題

が依然残っている。そこで、研究代表者は n 

型半導体の TiOx 膜および有機発電層に着目

して、電池の劣化原因を明らかにすることと

高耐久性素子を開発することを行った。 

 

３．研究の方法 

・電子捕集層の作製 

ITO 基板を化学浴（TiOSO4と H2O2の水溶液）

に浸漬し、加温することで TiOx膜を作製した。

酢酸亜鉛を 2-メトキシエタノール：エタノー

ルアミン混合溶媒に溶解させることで、前駆

体溶液を調製した。この溶液を ITO 基板に滴

下し、スピンコート法により製膜した。スピ

ンコート後、加熱処理を行うことにより ZnO

膜を作製した。 

・発電層の作製 

TiOx膜および ZnO 膜上に種々の溶媒に溶解

させた P3HT:PCBM ブレンド溶液を調製し、ス

ピンコート法によって発電層を製膜した。 

・正孔捕集層の作製 

P3HT:PCBM ブレンド膜上に PEDOT:PSS 水分

散液をスピンコートすることにより

PEDOT:PSS 膜を作製した。 

・電極材料の作製 

Au 電極を真空蒸着することで ITO/TiOx or 

ZnO/PCBM:P3HT/PEDOT:PSS/Au 素子を完成さ

せた。 

・素子の評価方法 

この素子に 100mW/cm2の擬似太陽光

(AM1.5G)を照射して、得られた電流-電圧曲

線より電池素子の光電変換効率を算出した。

また、交流インピーダンス測定により素子

の内部抵抗を、SCLC 測定によりキャリア移

動度をそれぞれ測定した。薄膜の物性評価

は吸収スペクトル、AFM 測定、XRD 測定によ

り行った。 

 

４．研究成果 

P3HT:PCBM 発電層を Chlorobenzene (CB)又



は Tetralin co-solvent 

(1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 

(Tetralin)に1,8-Octanedithiolを3%添加し

た混合溶媒)を使用して製膜した素子の光電

流電圧曲線を測定し、連続光照射 100 時間で

の光電変換効率変化を追跡した。発電層製膜

に Chlorobenzeneを使用した素子は連続光照

射 100 時 間 後 に お い て も 最 高 性 能

(PCE=2.23%)の 94%を保持する高い耐久性を

示した。このことは、本研究で使用した逆型

有機薄膜太陽電池の各層がほとんど劣化し

ないことを示唆している。これに対し、発電

層製膜に Tetralin co-solvent を使用した素

子では最高性能は若干高い(PCE=2.84%)もの

の、連続光照射100時間後には最高性能の68%

まで性能が低下した。このような耐久性の違

いは P3HT:PCBM 発電層に起因すると予想し、

連続光照射 100 時間前後の素子の Au 電極及

び PEDOT:PSSをテープで剥離して、P3HT:PCBM

発電層の表面を原子間力顕微鏡(AFM)により

測定した。得られた表面 AFM 像を比較したと

ころ、Chlorobenzene で製膜した発電層は光

照射 100時間前後での変化は見られなかった

ものの、Tetralin co-solvent で製膜した発

電層では P3HT:PCBMの相分離構造に変化が認

められた。この相分離構造の変化が性能低下

の一要因であることが考えられる。また、

Tetralin co-solvent で製膜した発電層を

70℃で 100 時間加熱したところ、類似の相分

離構造変化が確認された。長時間光照射中の

太陽電池は基板温度が上昇するため、光照射

に伴う温度上昇によって相分離構造が変化

し、Tetralin co-solvent 使用素子の性能が

低下したものと推察される。本成果より、逆

型有機薄膜太陽電池において、発電層製膜溶

媒により素子の耐久性はかなり変化するも

のの、劣化因子の主要因は発電層の形状変化

であることが分かった。 

それらの知見を基に、素子の改善を行い、

長時間の光連続駆動に耐える長寿命有機薄

膜太陽電池の開発を目指した。化学浴析出法

により作製したアモルファス TiOx 薄膜の表

面吸着水の除去および製膜時の水分濃度を

制御することにより、この酸化 TiOx薄膜を電

子 捕 集 層 に 用 い た 逆 構 造 素 子

ITO/TiOx/PCBM:P3HT/PEDOT:PSS/Au 素子にお

いては、未封止・大気中で 100 時間の太陽擬

似光連続曝露によってもほとんど性能が劣

化しない高耐久素子の開発にも成功した。さ

らにこの素子を封止することによって、フィ

ールド試験において 1年以上の連続駆動にお

いて 95%以上の性能保持が確認できた。また、

ゾルゲル法により作製した酸化亜鉛薄膜を

電 子 捕 集 層 に 用 い た 

ITO/ZnO/PCBM:P3HT/PEDOT:PSS/Au 逆構造素

子においても未封止・大気中で 100 時間の太

陽擬似光連続曝露でもほとんど性能劣化が

ない(効率保持率 95.6%)高耐久素子の開発に

成功した。 
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