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高分子太陽電池の素子特性パラメータである短絡電流密度（JSC），

開放電圧（VOC），曲線因子（FF）について，光電変換素過程の観

点から，高効率化を実現するには何が必要なのかについて解説す

る．光電変換素過程を直接観測するには時間分解分光測定が有効

であるので，本稿ではその測定事例を主に取り上げて，最新の研

究成果を紹介するとともに，さらなる高効率化を実現するために

今後何が求められているのかについて述べる．  

 

 

 

１. まえがき 

高分子太陽電池は，発電層に共役系高分子や共役系低分

子などの有機半導体を用いていることから，軽量かつフレ

キシブルといった物理的な特長とともに溶液プロセスで

ある印刷工程によって生産が可能であるため次世代太陽5 

電池として研究開発が世界中で進められている． 1995 年

に共役系高分子を用いた高分子太陽電池の論文が Friend

と Heeger らによりそれぞれ発表されたが，エネルギー変

換効率（ Power Conversion Eff ic iency:  PCE）は 1%にも満た

ないものであった 1 , 2 )． Friend らは電子ドナー性の共役系10 

高分子と電子アクセプター性の共役系高分子を，Heeger ら

は電子ドナー性の共役系高分子と電子アクセプター性の

フラーレン分子をそれぞれ用いた高分子太陽電池を報告

している．いずれもドナー材料とアクセプター材料を混合

したブレンド膜を発電層とすることにより効率を飛躍的15 

に向上させることに成功している．このようなブレンド膜

構造を Friend らは interpenetrat ing ne twork（ IPN），Heeger

らは bulk heterojunction（ BHJ）とよび，その後は共役系高

分子とフラーレンからなる高分子太陽電池が主に研究さ

れたので bulk heterojunction の名称が広く用いられた．こ20 

のドナー材料とアクセプター材料を混合することにより

発電効率の向上を目指した試みは， 1991 年に平本らによ

り低分子蒸着系の有機薄膜太陽電池にてその効果がすで

に実証されており 3 )，この構造は現在においても有機薄膜

太陽電池の基本構造である．その後は，新規材料が開発さ25 

れるにつれて PCE が着実に向上しており，有機材料の多

様性によるところが大きい．代表的な例を挙げると，置換

基を導入した溶解性が高いフラーレン PCBM 4 )，結晶性の

共役系高分子 P3HT 5 )，ドナー性ユニットとアクセプター性

ユニットの交互共重体である狭バンドギャップ共役系高30 

分子 PTB7 6 )，非フラーレン系のアクセプター分子 ITIC 7 )な

どがある．BHJ 構造に続く素子構造におけるブレークスル

ーは，ドナー材料とアクセプター材料に加えて第三成分を

導入した三元ブレンド素子である．これにより有機半導体

の狭い吸収帯域という弱点を克服し，光捕集帯域を簡便か35 

つ効果的に拡大することが可能となった．われわれは 2009

年に P3HT/PCBM 二元素子にフタロシアニン近赤外色素

SiPc を導入した三元素子において短絡電流密度 (J S C )が効

果的に向上することを実証している 8 )．現在では，共役系

高分子と非フラーレンアクセプターを用いた三元ブレン40 

ド素子において認証値 19.2%の効率が報告されるまでに

至っており 9 )，効率 20%が目前に迫っている．  

高分子太陽電池の効率向上は，これまで述べてきたよう

に，新規材料の開発とともに BHJ 構造や三元ブレンド構

造などの新規素子構造の創出によるところが大きい．一方45 

で，光電変換機構の解明に関する研究が同時に精力的に進

められたことも効率向上に大きく寄与しているといえる．

光電変換機構の理解が深まることによって，より合理的な

材料設計が可能となり，高効率な新規材料の開発をより効

果的に行うことができたからである．本稿では，高分子太50 

陽電池の JS C，開放電圧（ V O C），曲線因子（ FF）について

光電変換素過程の観点からの解析方法とこれらの各パラ

メータをさらに向上させるための戦略について解説する． 
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高分子太陽電池の発電層は，先に述べたように，ドナー

材料とアクセプター材料のブレンド構造が一般的である

が，ここでは簡単のためドナー材料とアクセプター材料の

二層膜構造を考える（図 1ａ）．このような二層膜に太陽光

が照射されると，ドナー材料あるいはアクセプター材料に60 

より光が吸収されて励起子が生成する．ここではドナー材

料により光が吸収された場合について図示している．有機

半導体に生成する励起子はおおむね分子サイズ程度に局

在化したフレンケル励起子である．有機材料の比誘電率が

高々 3 程度しかないため励起子の電子と正孔はクーロン引65 

力により強く束縛されており，室温のエネルギー kBT 程度

では解離することができない．これに対して無機半導体に

生成する励起子は結晶中に広がったワニエ励起子であり，

比誘電率が高いことも一因となって，室温でも容易に電荷

キャリアへ解離することができる．したがって，高分子太70 

陽電池において電荷キャリアが生成するには励起子の電

子と正孔を解離する駆動力が必要となる．この点が無機太

陽電池における電荷生成機構との決定的な違いである．有

機半導体に生成した励起子は電荷キャリアへと自発的に

解離することはできないものの，励起子として膜内を拡散75 

することはできる．しかし，励起子の寿命は 1 ns 程度なの

で 10 nm 程度しか拡散できない．したがって，図 1a のよ

うな二層膜では界面に到達できない励起子が多く生成す

ることになり効率の良い電荷生成を実現できない．そのた

め，上述した BHJ 構造が効率の良い電荷生成には必須と80 

なるわけである．ドナー材料に生成した励起子がアクセプ

ター材料とのヘテロ接合界面に到達すると，アクセプター

材料に電子が移動することによりドナー材料に正孔が残

り，電荷キャリアが生成する．これは，図 1b に示すよう

に，ドナー材料の LUMO 準位がアクセプター材料の LUMO85 

準位よりもエネルギー的に高い位置にあるため，このエネ

ルギー差を駆動力としてドナー励起子からアクセプター

材料の電子とドナー材料の正孔に変換することができる

と考えられている．アクセプター材料に励起子が生成した

場合は，ヘテロ接合界面における HOMO 準位の差が駆動90 

力となる．このようにヘテロ接合界面に生成した電子と正

孔は電荷移動（ Charge Transfer:  CT）状態とみなすことが

できるので，CT 励起子とも呼ばれる．CT 励起子状態のク

ーロン束縛から解放されて電子と正孔の電荷キャリアへ

と解離すれば，電子キャリアはアクセプター材料を，正孔95 

キャリアはドナー材料を輸送されることでそれぞれ負極

と正極へと回収されて電流が発生する．したがって，上述

した一連の素過程を整理すると次の五つの過程に分類で

きる．1) 光吸収による励起子生成，2) ヘテロ接合界面へ

の励起子拡散，3) ヘテロ接合界面での電荷移動，4) CT 励100 

起子から電荷キャリアへの電荷解離， 5) 電荷キャリアの

電極への回収．したがって，効率よく光電流が発生するに

はこれらの素過程がすべて高効率で進行しなければなら

ない．  

 105 

３. 各素子特性の解析 

３．１ 短絡電流密度 

短絡電流密度（ JS C）は，上述したように，光吸収効率（ ηA），

励起子拡散効率（ ηE D），電荷移動効率（ ηC T），電荷解離効

率（ ηC D），電荷回収効率（ η C C）の五つの素過程における効110 

率の積に比例する．照射光の各波長におけるこれらの効率

の積は，その波長における太陽電池素子の外部量子収率

（ External  Quantum Efficiency:  EQE）に等しい．したがっ

て，これらの各効率を評価することができれば， JS C の阻

害要因を明らかにすることができる．これら五つの光電変115 

換素過程の時間スケールは，光吸収は電子遷移であり 10 –

1 5 秒程度，ヘテロ接合界面への励起子拡散に要する時間は

ドメインサイズにもよるが 10 – 1 3～ 10 – 1 0 秒程度，界面にて

CT 励起子が生成し電荷キャリアへの解離と対再結合が競

合する時間は 10 – 9 秒程度，電荷キャリアが電極へと回収さ120 

れるまでの時間は 10 – 7～ 10 – 6 秒程度である．すなわち，光

吸収から電荷が電極に回収されるまでの素過程をすべて

観測するには 10 – 1 5～ 10 – 6 秒の時間スケールで追跡する測

定技術が求められる．  

短パルスレーザを用いた時間分解分光測定は最も適し125 

た測定手法であり，われわれも種々の高分子太陽電池の電

荷生成過程をレーザ分光法により解析を行ってきた 1 0 – 1 3 )．

ここでは，一例として P3HT/PCBM ブレンド膜の過渡吸収

測定の結果を例に，電荷解離効率（ ηC D）を評価する方法に

ついて解説する 1 4 )．図 2 の破線は P3HT ニート膜の過渡吸130 

収スペクトルであり， P3HT の一重項励起子の吸収に帰属

できる．一方，実線はブレンド膜の過渡吸収スペクトルで

あり，励起直後（ 0 ps）において既に一重項励起子が半減

していることが分かる．同時に 700 nm と 1000 nm 付近に

P3HT ポーラロンに帰属される新たな吸収帯が観測され，135 

励起直後から電荷が生成していることが分かる．これらの

 
 

図 1 a) 高分子太陽電池の光電変換素過程： ①光吸収，②励起子拡

散，③電荷移動，④電荷解離，⑤電荷回収．b) ドナー（黄色）とア

クセプター（水色）の HOMO，LUMO 準位図の関係： 左はドナー

励起後に LUMO オフセット ΔELLで電荷移動，右はアクセプター励

起後に HOMOオフセット ΔEHHで電荷移動する様子を表す． 



 

 

 

スペクトルを各成分に分割してそれぞれの時間発展を解

析すると，一重項励起子は 10 ps 程度の時定数で減衰する

とともに P3HT ポーラロンが同じ時定数で生成しているの

で，一重項励起子から電荷生成していることが分かる．ま140 

た，一重項励起子がほぼ消失している 100 ps 以降のスペ

クトルに着目すると， 500–600 nm 付近に基底状態退色に

帰属される負の信号が観測されている．これは，励起子や

電荷キャリアの生成にともない基底状態が減少すること

により観測されるものであり，この時間帯には励起子が存145 

在しないので電荷キャリアに帰属される．興味深いことに，

500 nm 付近の短波長域では基底状態退色が減少（回復）

し， 600 nm 付近の長波長域では基底状態退色が増加して

いる．結晶性高分子である P3HT の基底状態吸収は短波長

域が非晶相に長波長域が結晶相に帰属されるので，この結150 

果は非晶相の P3HT ポーラロンが結晶相へ電荷移動してい

ることを示している． P3HT/PCBM のような結晶性共役系

高分子とフラーレンのような凝集性の高い分子を用いた

ブレンド膜では，P3HT の結晶相・ PCBM の凝集相・ P3HT

と PCBM の混合相の三相からなると考えられている．混155 

合相の P3HT は非晶状態で PCBM と混合しており，結晶相

の P3HT に比べて有効共役長が短く HOMO 準位は深い．

同様に，凝集相の PCBM は混合相で分散している PCBM

に比べると LUMO 準位は浅い．したがって， P3HT/PCBM

ブレンド膜のヘテロ接合界面では，HOMO 準位・LUMO 準160 

位ともにカスケード状のエネルギー準位が形成されてい

ると考えられる．上述の P3HT ポーラロンの非晶相から結

晶相への電荷移動は，混合相から結晶相への電荷移動を観

測していることを示している．  

このような電荷キャリアのダイナミクスを，励起光強度165 

をかえて測定すれば，生成した電荷の減衰機構を議論する

ことができる．例えば，生成した電子と正孔の対が自由電

荷キャリアに解離することなく対再結合する場合は１次

反応であるので寿命は励起光強度（初期濃度）に依存しな

い．これに対して，生成した電子と正孔の対が自由電荷キ170 

ャリアへと解離して他の電荷キャリアと二分子再結合す

る場合は２次反応であるので寿命は励起光強度（初期濃度）

に依存し，高強度励起（高初期濃度）になるほど寿命（半

減期）は短くなる．P3HT/PCBM ブレンドを例に挙げると，

非晶性であるレジオランダムな P3HT（ RRa-P3HT）を用い175 

た RRa-P3HT/PCBM では P3HT ポーラロンの減衰は励起光

強度に依存せず対再結合が支配的であり，結晶性であるレ

ジ オ レ ギ ュ ラ ー な P3HT （ RR-P3HT ） を 用 い た RR-

P3HT/PCBM では P3HT ポーラロンの減衰は励起光強度に

依存することから二分子再結合が支配的であることが分180 

かる．また，太陽光のような低強度での励起条件では，初

期の二分子再結合は無視できるのに対して対再結合は強

度によらず進行するので，弱励起条件での長寿命電荷の割

合を解析することで電荷解離効率（ ηC D）を評価することが

できる．  185 

その他の系についても同様の解析を行った結果につい

て表 1 にまとめた．ここで，オフセットが十分ある系につ

いては電荷移動効率（ ηC T）を 1 と仮定できるので，励起子

拡散効率（ ηE D）についてはニート膜とブレンド膜における

発光強度から求めた消光率 Φ q（ = ηE DηC T）から評価してい190 

る．表の上段ほど結晶性が高い共役系高分子を用いたブレ

ンド膜であり，結晶性が高いものほど ηE D が低下する傾向

が見られる．これは，共役系高分子の結晶性が高いものほ

どより大きな結晶ドメインを形成するため，ドメイン内に

生成した励起子の一部が界面に到達できなくなるためで195 

あると考えられる．一方， ηC D は結晶性が高いものほど逆

に向上する傾向が見られる．結晶性が低い共役系高分子で

は，ジヨードオクタン（DIO）などの添加剤を加えた溶液

から製膜することにより PCBM の凝集性を高めると ηC Dが

向上している．以上のことから，高分子の結晶性ならびに200 

PCBM の凝集性の高さが高効率の電荷解離を実現する重

要な要因であることがうかがえる．表 1 では，高結晶共役

系高分子である PNOz4T/PC 7 1 BM ブレンド膜において電荷

解離効率がほぼ 1 であることが特筆に値する 1 5 )．この系

では LUMO オフセット ΔEL L が 0.1 eV 以下ときわめて小さ205 

いにもかかわらず高い電荷解離効率を実現している．前項

で述べたように，有機薄膜太陽電池では励起子から電荷キ

ャリアへと電荷解離するためには，クーロン束縛を打ち破

るための駆動力として，ヘテロ接合界面でのエネルギーオ

フセットが 0.3 eV 程度は必要であると考えられてきた．210 

 
 

図 2 RR-P3HT/PCBM ブレンド膜の過渡吸収スペクトル：1P*は

P3HT一重項励起子，P+は P3HTポーラロン，PCBM−は PCBMアニ

オンの吸収帯を，PB は基底状態退色を表す．破線は RR-P3HTニー

ト膜の過渡吸収スペクトル． 

 

表 1 種々の高分子太陽電池における光電変換素過程の効率 

 



 

 

 

したがって，この結果は高効率な電荷生成を実現するのに

従来考えられてきたほどのエネルギーオフセットが必要

ではないことを示すものであり，より高効率な高分子太陽

電池が実現可能であることを示唆している．高効率な電荷

解離を説明する機構には，高い局所移動度 2 5 )，非緩和励起215 

子からの電荷生成 2 6 , 2 7 )，緩和励起子からの電荷生成 2 8 )，

電荷の非局在化 1 4 , 2 9 , 3 0 )，エントロピー効果 3 1 , 3 2 )，カスケー

ド構造 1 4 , 3 3 , 3 4 )などがこれまでに提案されている．エントロ

ピー効果については温度依存性を示すと予想されるが，実

際の系では温度依存性を示さないことから，エントロピー220 

効果に加えてエネルギーの不均一性を導入したモデル 3 5 )

や非平衡状態を考慮したモデル 3 6 )などが提唱されている．

また，カスケード構造については，非フラーレンアクセプ

ターでは四重極の効果によりヘテロ接合界面にエネルギ

ー勾配が形成される可能性が指摘されている 3 7 )．さらな225 

る高効率化を実現するためには，高効率電荷解離の機構を

より深く理解することが求められている．  

３.２ 開放電圧 

開放電圧（ VO C）は太陽電池素子内に生成した電子と正

孔のフェルミエネルギー差に相当する電位差である．無機230 

半導体の場合，電子は伝導帯に正孔は価電子帯に存在する

ので，伝導帯と価電子帯のエネルギー差であるバンドギャ

ップエネルギー Eg が上限であり，実際にはそこから再結合

損失分だけ低下したエネルギーに相当する電位が取り出

せる．一方，高分子太陽電池に生成した電荷キャリアは，235 

ドナー材料の HOMO 準位に正孔が，アクセプター材料の

LUMO 準位に電子が存在することから，ドナー材料の

HOMO 準位とアクセプター材料の LUMO 準位のエネルギ

ー差に相当する電位が開放電圧の上限値となる．すなわち，

LUMO オフセット ΔEL L と HOMO オフセット ΔE H H だけ，240 

すでにエネルギーを余分に損失していることになる．高分

子太陽電池を構成する材料のうち低エネルギー吸収帯の

バンドギャップエネルギー Eg を基準に考えると， Eg 以下

にも CT 状態に起因する吸収帯が存在する点が無機半導体

太陽電池とは異なる．この違いを理解するため Shockley–245 

Queisser  (SQ)の修正モデル 3 8 – 4 2 )を用いて，有機薄膜太陽電

池に特有の損失機構について検討する．  

再結合損失には，輻射再結合損失と無輻射再結合損失が

あり，前者は光吸収の逆過程であるので太陽電池では避け

ることのできない損失過程である．ここではまず輻射再結250 

合損失について考える．SQ モデルでは，光エネルギー E に

対する光活性層の吸収率 α (E)は Eg 以下では 0 であり Eg 以

上では 1 と仮定した矩形スペクトルが用いられる．これに

対して， CT 状態のエネルギー EC T 以下では 0， EC T から E g

の間は CT 状態の吸収率 αC T， E g 以上では 1 であると仮定255 

した階段状のスペクトルを用いた修正 SQ モデルを考える

（図 3a）．この場合，バンドギャップエネルギーからの輻

射再結合損失は次式で与えられる．詳細については既報を

参照されたい 4 2 )．  

qV O C  =  Eg  –  ΔqV r 1  –  ΔqV r 2  –  ΔqV S C   (1) 260 

ここで， q は電気素量， ΔqV r 1 は Eg 以上の吸収帯に起因す

る輻射再結合損失，ΔqV r 2 は E C T から Eg の間の吸収帯に起

因する輻射再結合損失，ΔqVS C は吸収スペクトルが矩形か

らずれることによる電流損失に起因する電圧損失をそれ

ぞれ表している． SQ モデルでは ΔqV r 2  = ΔqV S C  = 0 であり265 

損失項は ΔqV r 1 のみである．これに対して，修正 SQ モデ

ルでは ΔqV r 2 と ΔqVS C が新たな損失項として加わっている

ことが分かる．例として， Eg  = 1.5  eV， αC T  =  10− 4 の条件

で， EC T に対するこれらの損失項の変化を示した結果を図

3b に示す．このうち ΔqVS C は 0.01 eV 以下と他の項に比べ270 

て十分に小さくほぼ無視できる．ΔqV r 1 は Eg により決まる

値であるので EC T によらず一定値をとる．これに対して

ΔqV r 2 は Eg の 1.5 eV に対して EC T が低下するほど増加して

いる．これは，Eg 以下に CT 吸収帯が明瞭に観測されるほ

ど，有機薄膜太陽電池に特有な付加的な輻射損失成分が増275 

加することを表している．  

次に，Eg 以下の領域に矩形状の CT 吸収帯ではなく指数

関数形のアーバック吸収端が存在するとした修正 SQ モデ

ルを考える（図 3c）．このモデルに基づくと，アーバック

吸収端に起因する輻射損失 ΔqV r , E u は，アーバックエネル280 

ギー EU が kBT の 25 meV 程度までは 0.05 eV 以下の小さな

値であるが，それ以上では急激に増加することが分かる

（図 3d）．結晶シリコン（ c-Si）や GaAs などの無機半導体

の EU は 10 meV 前後と小さな値であるのに対して，有機

半導体は 30–60 meV程度と kB Tよりも大きな値をとる 4 3 )．285 

このため有機薄膜太陽電池では， CT 吸収帯がほとんど見

られない系でも Eg 以下の吸収端の影響による輻射損失が

無視できないケースが多くみられる．一方で，高結晶性共

役系高分子や縮環系 π 共役分子である非フラーレンアク

セプターを用いた高分子太陽電池では 20 meV 台の小さな290 

 
図 3 a) 励起子吸収帯と CT 吸収帯の二つの矩形スペクトル（Eg =1.5 eV, 

ECT =1.2 eV, αCT = 10−4）. b) 二段矩形吸収スペクトルについて ECTを変えた

ときの各エネルギー損失： ΔqVr1は Eg以上の励起子吸収帯に対する損失成

分（水色），ΔqVr2は ECTから Egの間の CT 吸収帯に対する損失成分（橙色），

ΔqVSC は矩形スペクトルからのずれよる電流損失に起因する損失成分（赤

色）．c) 矩形の励起子吸収帯とアーバック吸収端（EU = 40 meV）のスペク

トル. d) 矩形＋指数関数吸収スペクトルに対する輻射損失成分 ΔqVr,Euの EU

依存性．Adapted from Ref. 42 with permission from the Royal Society of 

Chemistry. 



 

 

 

E U の値を示し，輻射損失はかなり抑制されつつある．  

これまで述べてきた輻射再結合損失に加えて，実際の素

子では無輻射再結合損失が存在する。高分子太陽電池では

CT 状態が輻射再結合中心となるが，CT 状態の輻射遷移強

度は励起子吸収帯に比べて極めて小さいため，無輻射再結295 

合損失が主要な損失成分となる．無輻射損失エネルギー

ΔqVn r は，素子の電界発光量子収率 EQEE L を測定すること

により式 2 を用いて評価することができる．  

ΔqVn r  = – kB T ln (EQE E L )    (2) 

従来の共役系高分子/フラーレン誘導体ブレンドでは，EQEE L の値は300 

10− 8 オーダーときわめて低く， ΔqVn r は 0.4 eV を超える値

が報告されている．これに対して，高結晶性共役系高分子や縮

環系 π 共役分子である非フラーレンアクセプターを用いた高分子太陽

電池では EQEE L の値は 10− 4 オーダーであり， ΔqVn r は 0.2–

0.3 eV 程度のものが見られる 4 4 )．特に，非フラーレンアクセ305 

プターを低エネルギー吸収材料として用いた高分子太陽電池では，

ΔqVn rが 0.2 eV以下の値を示すものも報告されるようになってきた 45)．

これらの系では ΔEH H が小さく発光性の非フラーレンアクセプタ

ーの励起子準位と CT 準位が近接していることが特徴であり，CT 準位

からの輻射遷移強度が，非フラーレンアクセプター励起子の輻射遷移強310 

度を借りることにより，増強されるためであると説明されている 46)．以

上のことから，さらなる VO C の向上には， CT 吸収帯が観測され

ないようにオフセットができるだけ小さい材料や，EU をできるだけ低

下させるために秩序性の高い材料や，EQEE L 値の高い発光効率の

高い材料の開発が進められている。  315 

３.３ 曲線因子 

曲線因子（ FF）は， JS C や VO C に比べると直感的にとら

えにくい素子パラメータであるが，電荷再結合に競合する

電荷回収をいかに効率よく実現しているかを示す指標で

ある．実際，電荷再結合速度と電荷回収速度の比に対応す320 

る式 3 で記述される θ が FF とよい相関を示す指標となる

ことが報告されている 4 7 )．つまり，θ が小さいほど再結合

に比べて回収が速く電荷回収損失がないことを意味する． 

θ  = γGL4 /μ nμ pV i n t
2     (3 ) 

ここで， γ は二分子再結合速度，G は体積あたりの電荷生325 

成速度，L は活性層の膜厚，μ n および μ p は電子および正孔

の移動度， V i n t は素子内部の電圧である． θ をさらに改良

した指標として式 4 で表される α が提案され， α < 1 に対

しては Shockley ダイオードモデルと同様の FF 依存性を示

すことが報告されている 4 8 )．  330 

α 2  = (qV i n t /2kB T )2 θ     (4 ) 

有機薄膜太陽電池では多くの場合 α > 1 であり，電荷輸送

律速であると指摘されている．  

上述したように多くの系では電荷輸送律速により FF が

制限されているので，光照射条件下での再結合速度パラメ335 

ータを評価し，それらを用いて J–V 曲線を再現することが

できる 4 9 )．  

J  = J g e n  +  J l o s s (V) =  J g e n  –  qLn(V )/ τ (V )  (5 ) 

具体的には，過渡光電圧・光電流測定や電荷回収測定によ

り電荷キャリアの密度 n(V)と寿命 τ(V )を評価することで340 

再結合電流 J l o s s (V)が得られる．また，電荷生成電流 Jg e n に

バイアス依存性が見られない場合には Jg e n  ≈ JS C と近似で

きる．図 4 に上述の解析により得られた再結合速度パラメ

ータを用いて J–V 曲線を再現した例を示す 1 9 )．フッ素導

入の有無を除くと主鎖骨格が同じ結晶性共役系高分子で345 

ある PNTz4F および PNTz4TF2 と PC 7 1BM とのブレンド素

子では，ほぼ同程度の JS C を示すものの VO C と FF に違い

が見られる．図に示すように，いずれの素子についても再

結合速度パラメータを用いて J–V 曲線を再現できている

ことから， FF は電荷キャリアの再結合に支配された電荷350 

輸送律速であるといえる．実際，この系での指標 α は 1 以

上であり電荷輸送律速に対応する．上述の解析により J–V

曲線を再現できない場合は，他の要因が関与していること

が考えられる．例えば，一定の Jg e n を仮定すると J–V 曲線

を再現できない場合には，電荷生成電流 Jg e n (V )にバイアス355 

依存性があることが考えられる 5 0 )．また，孤立ドメインが

存在する場合，電荷回収測定では電荷密度を過小評価する

恐れがあり， J–V 曲線を再現することができない．逆に実

測値と再現値のずれから孤立電荷キャリア濃度を見積も

ることもできる．  360 

最近では，高分子太陽電池においても 0.8 を超える FF

が報告されるようになってきた 5 1 )．この素子では 10− 4 台

の θ が報告されていることから α に換算すると α < 1 に相

当しており，Shockley ダイオードモデルに対応しているこ

とがうかがえる。実際、Shockley ダイオードに基づく等価365 

回路モデルによる FF の経験式ともよい一致を示している。

このような報告は，高分子太陽電池においても電荷回収損

失のない素子が実現できることを示している。さらなる研

究により，高 FF を実現するための明確な材料設計ならび

に素子設計指針が確立されることが望まれる。  370 

 

４. むすび 

高分子太陽電池における光電変換素過程の観点から JS C，

V O C，FF の各素子特性パラメータをどのように理解できる

のかについて概説した．光電変換素過程は光吸収のフェム375 

ト秒から電荷回収のマイクロ秒にわたる 10 9 もの広い時間

帯域で進行する高速現象である．これらの素過程を実時間

で直接追跡するには，短パルスレーザを用いた時間分解分

 
 

図 4 擬似太陽光源照射下における J–V曲線の実測値（丸プロット）と再結

合速度パラメータを用いた再現値（実線）：  PNTz4T/PC70BM（青），

PNTz4TF2/PC70BM（赤）．Adapted from Ref. 19 with permission from the 

American Chemical Society. 



 

 

 

光測定が極めて有効な観測手法であるので，いくつかの測

定事例をもとに，各素子特性パラメータの解析方法を解説380 

した．JS C は，光吸収，励起子拡散，電荷移動，電荷解離，

電荷回収の各素過程の積として得られるものであるので，

これらの素過程の各効率を評価することにより，どの過程

に問題があるのかを明らかにすることができる．高分子太

陽電池では特に電荷解離過程が重要であるが，これまでの385 

研究により構成材料の結晶性や凝集性が高い電荷解離を

実現するうえで重要な要因であることが示唆されている．

興味深いのは，電荷解離に必要なエネルギーオフセットが

従来想定されていたほど大きくない可能性が出てきたこ

とである．高い電荷解離を実現するためのオフセットによ390 

るトレードオフとして VO C の低下は避けられないと考え

られていたので，この発見は VO C の損失抑制をもたらした．

具体的には，この制約が大幅に緩和されたことにより，オ

フセットが小さい系では， CT 吸収帯による余分な電圧損

失が抑制されるとともに励起子帯の輻射遷移強度を借り395 

ることで無輻射損失を相対的に抑制し，低電圧損失が実現

されるようになってきた．したがって，低オフセット条件

においても高効率な電荷解離を可能とする機構の解明が

さらなる高効率化を実現するには特に重要な課題である

といえる． FF に関しては，電荷輸送律速の素子では再結400 

合速度パラメータをもとに FF の違いを議論することがで

きる．多くの素子では電荷輸送律速であったが，最近では

電荷回収損失のない Shockley ダイオードモデルで説明可

能な素子が報告されつつある．現状では，高い FF を実現

するためには試行錯誤によるところが大きいが，材料開405 

発・素子作製に関する設計指針が体系的に整理されること

が必要である．本稿が掲載されるころにはすでに効率 20%

が実現されていることを期待してむすびにかえる．  
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