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lま じめに

石油や天然ガスなどの化石燃料に代わる再

生可能エネノレギ一棟、として，太陽光エネル

ギーを電気エネルギーへと変換する太陽電池

は古くから研究されてきた．近年では，中国

でのシリコン太陽電池の価格破壊にともない，

世界各地で大規模な太陽光発電が導入されつ

つある．わが国では， 2011年の震災以降，

原子力発電の稼働率の低下とともに火力発電

が電源構成の中核を担うようになったが，太

陽光発電の導入も徐々にではあるが進められ

ている．しかし，日本での太陽光発電の導入

は，固定価格買い取り制度によるところが大

きく，自発的に導入が進むほどの低コスト化

は実現していない．このため，さらに高効率

な太陽電池や低コスト化に有利なプリンタブ

ル太陽電池の開発研究が展開されている．有

機半導体である共役高分子を基材とした高分

子太陽電池は，印刷技術による生産が可能な

プリンタブノレ太陽電池として基礎研究が進め

られている．図1に高分子太陽電池の変換効

率（powerconversion efficiency : PCE）の変遷

を示す. 1995年に，正孔を輸送するドナー

材料と電子を輸送するアクセプター材料のブ

レンド膜を発電層に用いた高分子太陽電池の

原型が発表されるが，当時の変換効率は 1%

未満であったし 2）.その後，溶解性高いフ
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高分子太陽電池の変換効率の変遷
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白丸はポリパラフェニレンビニレン誘導体（MDMO-PPV),

薄灰色は P3HT，濃灰色は狭バンドギャップ共役高分子，
黒色は非フラーレンアクセプターを用いた高分子太陽電

池を表す

ラーレン誘導体 PCBMが開発され，製膜溶

媒を適切に選択することで初めて2%を超え

る効率が 2001年に報告されたJ). 2005年ご

ろには，結品性共役高分子であるポリチオ

フェン（P3HT）の自発的な組織化を熱アニー

ルや溶媒アニールにより促進することで，

効率は 5%にまで向上することが報告され

た4,5）.その後は，太陽光をより多く吸収す

るために，長波長に吸収帯を有する狭バンド

ギャップ共役高分子6）が盛んに開発され，

2010年には 10%を超える変換効率が報告さ

れるようになった7,8）.しかし，共役高分子

の吸収帯を単に長波長化するだけでは，可視

光領域の吸収帯の低下をまねくため同手法に

は限界があり， 2015年ごろまでは 11%台に
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とどまる状況が続いため．この状況を打破し

たのが，二種類以上の光捕集材料を用いる三

元ブレンド高分子太陽電池と非フラーレン高

分子太陽電池であり，現在では 12%を超え

る効率が報告されるに至っている 10）.本稿で

は，三元ブレンド、高分子太陽電池について解

説する．

2司太陽電池と太陽光スペクトル

太陽電池のエネルギ一変換効率（PCE）は，

電圧ゼロでの光電流密度である短絡電流密度

Jscと電流ゼロでの電圧である開放電圧 Voe,

JscとVoeの積を最大電力での電流密度！max

と電圧九割の積で割った値で定義する曲線

因子FF（無次元）により求められる・ Jscの単

位を［mAcm 2], Voeの単位を［V］で表すと，

太陽光の照射強度が 100[mW cm -2］である

ので， PCE=Jsc [mA cm-2］×Voe [V］×FF/100 

[mW cm-2］× 100 [%] =Jsc×Voe×FF［%］で

与えられる．したがって，変換効率を高める

には，これら三つのパラメータを向上させれ

ばよい．このうち， Jscを増大させるにはよ

り多くの太陽光を捕集することが必要不可欠

である．図2に示すように，太陽光スベクト

ルの光子密度は 700nm付近で最大となり，

より長波長の近赤外光の領域にわたって幅広

く分布している．ところどころ光子密度が低

下しているのは，大気成分による吸収のため
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図2 太陽光スベクトルと種々の共役高分子の吸収スベクト／レ

細実線は太陽光スベクトル，薄灰色はポリパラフェニレ

ンピニレン誘導体（MDMO-PPV），薄灰色は P3HT，濃灰
色は狭ノ〈ンドギャップ共役高分子（PTB7-Th）の吸収スベ
クトル
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であり，緯度により大気を通過する距離が異

なるのでスベクトノレも異なる．図のスペクト

ルは，日本などの中緯度程度での標準的な太

陽光スベクトルAM1.5Gである．上述した

ように，初期の高分子太陽電池には，太陽光

の一部である可視光のみを捕集する共役高分

子をドナー材料として用いられてきたため変

換効率は低い値にとどまっていた．アクセプ

ター材料にはフラーレン誘導体が用いられて

きたが可視光域での吸収は小さいため，光捕

集は共役高分子に頼らざるを得ない状況で

あった．そのため，長波長域に吸収帯を有す

る狭バンド、ギャップ共役高分子が数多く開発

され，変換効率 10%を超える高分子太陽電

池が実現されるようになった．

3. 太陽光をより多く吸収するには

さらなる高効率化を実現するためには，光

捕集帯域をさらに長波長へと拡大することが

必要であるが，共役高分子の吸収帯の長波長

化だけでは実現は困難である．共役高分子な

どの有機材料の吸収帯域はたかだか200nm

程度と狭いため，単に吸収帯を長波長化する

と短波長域に吸収できない窓が生じてしまう

からである．すなわち，共役高分子とフラー

レン誘導体の2種類の材料からなる二元ブレ

ンドの高分子太陽電池では，可視から近赤外

にわたる広帯域な光捕集を実現することは本

質的に限界があるといえる．そこで，共役高

分子とフラーレン誘導体の二元プレンドから

なる高分子太陽電池の限界を超えるためのア

プローチとして，吸収域の異なる第三成分を

導入した三元ブレンド高分子太陽電池が提案

され，活発に研究されている．可視光を吸収

する共役高分子を用いた高分子太陽電池に，

第三成分として近赤外色素や近赤外共役高分

子を導入することにより，可視から近赤外域

にまで光捕集帯域を拡大することができる．

また，光吸収能の低いフラーレンアクセフ

ターに代えて，光吸収能の高い非フラーレン

アクセプターを用いることでも光捕集帯域を
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拡大することができる．

4. 三元ブレンド高分子太陽電池

4. 1 広バンドギャップ高分子／近赤外色

素／フラーレン

可視光を吸収する広バンドギャップ共役高

分子である P3HT，フラーレン誘導体PCBM,

近赤外色素であるシリコンフタロシアニン誘

導体の三元ブレンドからなる高分子太陽電池

を取り上げる IO～12). 図3に示すように，近

赤外色素を含まないこ元ブレンド素子に比べ

て，三元ブレンド素子ではJscが増加してい

ることが分かる．外部量子収率（external

quantum efficiency : EQE）が， P3HTと近赤外

色素の吸収帯の両方で増加していることから，

電流増加の要因として以下の二つの機構が考

えられる．一つ目の機構は，新たに導入した

色素が二元ブレンドでは捕集できなかった波

長域の太陽光を吸収することによって電荷生

成が増加する増感機構が挙げられる．二つ目

の機構は， P3HTの吸収により生成した励起

。 0.2 
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子が，長距離エネルギー移動により P3HTと

PCBMの界面に存在する色素へと効率よく

捕集され，電荷へと変換されることによる励

起子捕集機構が挙げられる．いずれの機構に

おいても，効率の良い電荷生成を実現するに

は，近赤外色素がドナーである P3HTとアク

セプターである PCBMの界面に自発的に偏

在することが鍵となる．近赤外色素を界面に

偏在させるための分子設計については，既報

の解説を参照されたい13).

4. 2 広バンドギャップ高分子／狭バンド

ギャップ高分子／フラ一レン

次に，可視光を吸収する広バンドギャッフ。

共役高分子である PDCBT，近赤外光を吸収

する狭バンドギャップ共役高分子である

PTB7・Th，フラーレン誘導体である PCBM

を用いた三元プレンド高分子太陽電池を取り

上げる 14l. PDCBTとPTB7-Thの吸収スペク

トルは相補的で、あるので，図4に示すように，

両者を同時に用いることによって可視光域と

毎f
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図3 P3HT/SiPc6/PCBM三元ブレンド高分子太陽電池
上段）分子構造 P3HT（左）, SiPc6（中）, PCBM（右） 下段）a)J-V特性， b）吸収スペクトル，

c) EQEスベクトルー P3HT/PCBM（破線）, P3HT/SiPc6/PCBM （実線）
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図4 PDCBT/PTB7-Th/PCBM三元ブレンド高分子太陽電池
上段）分子構造 PDCBT（左）， PTB7-Th（中）, PCBM（右） 下段）a)J-V特性， b）吸収スベクトル， c)EQE 

スベクトル・ PTB7-Th/PCBM（破線）, PDCBT/PTB7 Th/PCBM （実線）

高分子である PBDB-T，非フラーレンアクセ

プターである I下Mを用いた三元ブレンド高

分子太陽電池を取り上げる 15l. PDCBT, 

PBDB-T, I下Mの吸収スベクトルはそれぞ、れ

相補的であるので，図5に示すように，これ

らを同時に用いることによって可視光から近

赤外光域にかけて高いEQEを実現すること

ができる．その結果，二元ブレンド素子に比

べて三元ブレンド素子ではJscが増大し，変

換効率が 11.2%に向上している．先ほどの系

と同様に，二元ブレンド素子に比べて三元ブ

レンド素子においてみcのみならずFFも向上

している．この系においても二種類の正孔輸

送性の共役高分子をブレンドしている点が共

通しており，同様の機構により電荷輸送特性

が向上していると予想される. PDCBT/ 

PBDB-T/1下M三元ブレンド高分子太陽電池

の 11%を超える変換効率は， JscとFFの向

上に加えて，九cの高さも重要な要因である．

構成する材料のうち最も長波長の材料のパン

近赤外光域の吸収を同時に増加させることが

できる．その結果，二元ブレンド素子に比べ

て三元ブレンド素子ではJscが増大し，変換

効率が 9.4%に向上している．この系では，

Jscに加えて曲線因子FFも二元ブレンドの

0.57から三元ブレンドの 0.64へと向上して

いる．曲線因子の値は，素子の電荷輸送特性

を表しており，高いFFの素子ほど発生した

電荷が効率よく電極に回収されていることを

示す．三元ブレンド素子では，二種類の正孔

輸送性の共役高分子をブレンドすることによ

り，正孔輸送特性が向上したものと考えられ

るが，その機構解明については今後の研究が

求められる．

3 広バンドギャップ高分子／狭バンド

ギャップ高分子／近赤外非フラーレン

最後に，短波長の可視光を吸収する広バン

ドギャップ共役高分子である PDCBT，長波

長の可視光を吸収する狭バンド、ギャップ共役

4. 
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図5 PDCBT/PBDB-T/1下M三元ブレンド高分子太陽電池

上段）分子構造・ PDCBT（左）， PBDB-T（中）' I下M（右）．下段）a)J-V特性， b）吸収スベクトル， c)EQE 

スベクトノレ： PBDB-T/IT-M（破線）, PDCBT/PBDB-T/IT-M （実線）

フラーレンアクセプターからなる三元ブレン

ド高分子太陽電池では，相補的な吸収スベク

トノレにより光捕集波長域が可視から近赤外域

にわたり広帯域化し，効率向上を実現してい

る．二元ブレンド素子と比較すると曲線因子

も向上しており，三元ブレンド膜により電荷

輸送特性も向上することが示唆されており，

今後の研究により機構の解明が求められる．

可視光域を吸収する広バンドギャップ高分子，

近赤外域を吸収する狭バンド、ギャップ高分子，

非フラーレンアクセプターからなる三元ブレ

ンド高分子太陽電池では，二元ブレンド素子

に比べて電流とともに曲線因子の向上がみら

れる．フラーレンを用いた三元ブレンド素子

に比べると開放電圧が高いことも特長であり，

11%を超える高い変換効率に大きく寄与して
いる．今後の三元ブレンド高分子太陽電池で

は，非フラーレンアクセプターを用いたもの

が中心に研究開発が進められるものと予想さ

れる．

ドギャップEgからの電圧損失エネノレギ－

qVocの差が，非フラーレンを用いた三元ブ

レンド高分子太陽電池では0.67eVと比較的

小さな値である．このことが高い Voeを可能

とし，高効率化に寄与していると考えられる．

本稿では，高分子太陽電池の光捕集帯域を

拡大する新たなアフ。ローチである三元ブレン

ド、高分子太陽電池について解説した．可視光

域を吸収する広バンド、ギャップ高分子，近赤

外色素，フラーレンアクセプターからなる三

元ブレンド高分子太陽電池では，色素の近赤

外吸収による増感効果と色素へのエネノレギー

移動による励起子捕集効果により電流が増大

し，変換効率が向上している．これらの効果

による電流発生が効率よく進行するには，近

赤外色素がドナーとアクセプターの界面に自

発的に偏在することが鍵となる．可視光域を

吸収する広バンドギャップ高分子，近赤外域

を吸収する狭バンド、ギャップ高分子近赤外，

おわり5. 
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