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１．はじめに 
共役高分子を有機半導体として利用する有機エレクトロニクスの研究が盛んに行わ

れるようになった。中でも、本講演集で幾度か紹介しているように、高分子薄膜太陽

電池の分野では、電子ドナーとして p 型半導体の共役高分子を、電子アクセプターと

して n 型半導体であるフラーレン (C60) 誘導体を用いた系が多く研究されている。両

成分をブレンドして得られる bulk heterojunction (BHJ) 型活性層の内部では、p-n 界面

の面積が飛躍的に増大し、素子全体として 10%を超えるエネルギー変換効率 (PCE) が
いくつもの研究グループから報告されるようになった 1–5)。この著しい進歩の背景には、

アモルファスシリコンに匹敵する電荷輸送能をもつ結晶性共役高分子や、近赤外波長

域の光を捕集できる狭バンドギャップ高分子 (LBP) など、新しい p 型共役高分子の開

発がある。太陽電池の PCE は、PCE = JSC（短絡状態での光電流）× VOC（開放状態で

の電圧）× FF（電荷輸送・回収効率を表す係数）のように、三つのパラメータの積で

与えられる。さまざまな優れた LBP の開発により、主として JSCの増大で向上してき

た PCE も、電子アクセプターとしてフラーレン誘導体を用いるのみでは、さらなる向

上を図る余地はあまり大きくないように思われる。 
本稿では、共役高分子をベースとした高分子薄膜太陽電池の PCE を向上させるため

の有望な方策を検討し、次世代の太陽電池の姿を予想してみたい。Figure 1 には、これ

までの研究で用いられてきた p
型の共役高分子と、n 型半導体材

料を図示している。前述したよ

うに、p 型の共役高分子をドナー

とし、n 型であるフラーレン誘導

体 (PCBM) をアクセプターとし

た組み合わせが一般的である。p
型材料には光捕集能に優れた

LBP をドナーとすることが最近

の流れではあるが、n 型材料につ

いては選択の幅が狭く、TiO2 の

ような酸化物半導体を用いる研

究や n 型共役高分子を用いる研

究が知られている。その中でも、

 

Figure 1  共役高分子をベースにした薄膜太陽電池

に用いられる p 型、n 型半導体の組み合わせ 
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ここ数年の間に優れた電子移動度をもつ n 型共役高分子が次々に合成されるようにな

り、p 型、n 型の両方に共役高分子を用いた全高分子型太陽電池が注目を浴び始めた。 
これまで最も盛んに研究されてきた regioregular poly(3-hexylthiophene) (RR-P3HT)と

フラーレン(PCBM)からなる P3HT/PCBM 素子は単色光に対する光電変換効率が 450 – 
600 nm の広い波長範囲で 70 – 80% もある優れた素子であり、高分子薄膜太陽電池の

可能性を実証した好例となっている 6,7)。しかしながら、P3HT は、Figure 2 に示すよう

に、分光的には 650 nm 程度の可視域までしか光を吸収できないため、全太陽光に対す

るエネルギー変換効率はせいぜ

い 5% に留まっている 8)。したが

って、近赤外領域の光を捕集し、

光電変換の波長領域を拡大する

ことを目標として、さまざまな

LBP が開発されてきた 9,10)。

Figure 2a 右の PCPDTBT もその

一つであり、800 nm を超える長

波長の光を捕集することができ

る。さらに n 型にも LBP を用い

ることができれば、光捕集の波長

帯を幅広く、また吸収能を倍化で

きるものと期待される。 
もう一つの方法として、増感色

素を用いることが提案され、色素

を用いない場合と比較して JSC、

PCE ともに 20%以上向上できる

ことが実証されている。Figure 2b
にはシリコンフタロシアニン系

色素である SiPc、SiNc の吸収ス

ペクトルを P3HT のそれと併せ

て示している。これらの色素は近

赤外領域に強い吸収帯をもち、

BHJ 素子にドープすると相分離界面に偏在して電荷分離に有効に寄与することができ

る。これまでに開発されてきた豊富な色素群の中から分子構造を設計することにより、

希望する吸収波長帯や凝集性・偏在性を制御した色素を合成できるようになれば、素

子性能をさらに向上させることができる。 
以上のような観点から、全高分子型の高分子薄膜太陽電池と増感色素の開発は、PCE

をさらに向上させる有望な方向性と思われることから、最近の研究成果 11−28)の一部を

報告することにした。

 
Figure 2  太陽光スペクトル（灰色実線：右スケール）

と、a) p 型共役高分子の吸収スペクトル（左から

MDMO-PPV、P3HT、PCPDTBT）、b) フタロシアニン

系増感色素の吸収スペクトル（左から P3HT、SiPc、
SiNc）。左スケールの吸光度は規格化されている。 
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２．全高分子型太陽電池 
共役高分子と PCBM のブレンドをベースとする系に比べ、p, n 両材料ともに共役高

分子を用いる全高分子型の太陽電池には、次のような優れた特性が期待できる。 
① p, n両相が可視~近赤外波長域の幅広い光を吸収できることから 100 nm程度の薄膜

でも、太陽光を効率よく捕集することができる。 
② 共役高分子の分子設計により、電子移動に必要な offset を確保しつつ、p 型高分子

の HOMO を低く、n 型高分子の LUMO を高くすることができれば、1 V を超える

ような高い光起電力が得られる。 
③ 高分子固有の性質である分子鎖ネットワーク（共連続相構造）を相分離構造中に誘

起することにより、電荷輸送経路を確保し効率的な電荷収集が可能になる。 
全高分子太陽電池がもつこれらの特長を最大限引き出すことができれば、JSC、VOC、

FF を同時に最適化し、エネルギー変換効率の飛躍的な向上へと結びつけることができ

るはずである。さらに、低分子化合物であるフラーレン誘導体(PCBM 等)を高分子に

置き換えることで、製膜性や薄膜構造の熱的安定性の向上が期待できる。 

Figure 3 には、現在、全高分子型太陽電池として最高値となる PCE = 5.7% を示す共

役高分子 PBDTTT-EF-T と N2200 の分子構造とエネルギーレベル、ならびに吸光係数

を図示している。まず、太陽光の捕集能を表す吸光係数（右下図）を見ると、電子ド

ナー、電子アクセプターとなる両方の高分子が、光子密度の最も高い 700 nm 付近をピ

ークとする長波長の吸収帯をもち、特に N2200 は 800 nm 程度の近赤外光まで吸収で

きることが分かる。可視、近赤外光をほとんど吸収しないフラーレンと比較すると、

 
Figure 3  PBDTTT-EF-T/N2200 の化学構造（左）と HOMO/LUMO エネルギーレベル（右上）。

右下図は、太陽光スペクトルと両高分子の吸光係数スペクトル。 
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大きな利点である。Figure 4 は、これらの高分

子をブレンドして得られた素子の J–V 特性で

あり、素子特性パラメータとして、JSC = 13 mA 
cm−2、VOC = 0.79 V、FF = 0.56、PCE = 5.7% が
得られた。高い光捕集能を反映して JSC = 13 mA 
cm−2 もの値になることが、PCE 向上に大きく

寄与している。 
しかしながら、単に光子を多く吸収したから

といって電流が多く得られるものではない。光

吸収による励起子生成(exciton generation) に始

まり、励起子拡散(exciton diffusion)、界面電子

移動(interfacial charge transfer)、自由電荷（正孔

と電子）の生成(free charge generation) と電極へ

の電荷輸送(charge transport) に至る一連の全て

の素過程においてロスがほとんどなく、高効率

で光子⇒電子の変換が完結する必要がある。 
 Figure 5 には、光吸収を含む全過程の結果と

して計測される光電変換効率（外部量子効率：

EQE）の波長依存性を示した。Figure 3 の吸光

係数に相応して 600～700 nm の波長範囲で

60%を超える高い変換効率が得られ、その他の

波長帯でも 40～50%の値が得られている。 
ベンチマークとなっている RR-P3HT/ PCBM

素子の 70～80%には及ばないが、全高分子型で

もこのような高い光電変換効率が得られるこ

とは、根源的な問題はな

く、構造等の最適化によ

りフラーレンを凌ぐ優れ

た素子を作製できること

を示唆している。 
 実際、どの程度の効率

で励起子が自由電荷に変

換されているかを、Figure 
6 に示すような逆バイア

ス下での光電流密度測定

により評価した。図中の

ポテンシャルで概念を説

明すると、−6 V 以上の逆

 
Figure 4  PBDTTT-EF-T/N2200 素子の

J–V 特性曲線。素子構造は  ITO| 
PEDOT:PSS (40 nm) | 50:50 blend film 
(100 nm) | Ca (2 nm) | Al (70 nm)  

 
Figure 5  PBDTTT-EF-T/N2200 素子の

外部量子効率（EQE）スペクトル 

 
Figure 6  光電流密度の逆バイアス依存性と理論最大電流密度 
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バイアスを印加すると、その強い電場勾配により、生

成した電荷のほぼ全てを電極に回収することができる。

つまりこの飽和光電流密度 Jph,sat により生成電荷量を

測定することができる。Figure 6の例では Jph,sat = 17 mA 
cm−2 である。一方、光吸収量から理論的に全ての光子

が電荷に変換された場合の最大電流 Jph,max を反射吸光

度と次式により予測することができる。 
 
 
ここで、NAM1.5G() は太陽光 AM1.5G における光子

数、%Abs()は薄膜による光

吸収率である。Figure 7 に示

すような吸光度測定から

Jph,max = 22 mA cm−2 が求めら

れ た 。 こ れ ら の 値 の 比

Jph,sat/Jph,max から、吸収した光

の電荷への変換効率CG は約

80%であることが分かった。

つまり励起子が拡散して界

面に到達する過程、界面で電

子移動を起こして自由電荷

になる過程で約 20%のロス

があるものの、この素子が

80%という大半の励起子を電

荷に変換できる内部構造を有していることが示された。 
 得られる電流を増加させるためには、電荷生成に続いて、電荷を電極に回収する効

率CCが問題になる。Figure 8 には再び J–V 特性を示し、Jph,satと JSC との関係を見るこ

とにした。この素子では、V = 0 V の短絡状態で観測される電流密度は JSC = 13 mA cm−2

であり、逆バイアス下での飽和電流 Jph,sat = 17 mA cm−2 の約 80%を維持している。外部

電場で強制的に電荷を素子内部から回収しなくても、再結合を避けつつ自由拡散で電

荷が電極に到達できるような明確な相分離構造と電荷輸送経路が、高分子ブレンド薄

膜の内部に形成されていることを示している。以上のように、CG、CCともに約 80%
であることにより、総合的な外部量子効率 EQE として 60%もの高い値が得られたこと

が説明できる。 
 これらの結果は、フラーレン系の素子と比較して、全高分子型太陽電池が遜色ない

性能を発揮できることを示しているとともに、将来のポテンシャルとして、ブレンド

薄膜の相分離ナノ構造の最適化を進めれば、同一材料で PCE をさらに 1.5 倍程度まで

向上できる余地があることを示唆している。

 
Figure 7  反射法による薄膜吸

光度の測定 



 λλλNqJ d

100
)%Abs()(AM1.5G

max,ph  

 

Figure 8  光電流密度の逆バイアス依存性と短絡電流密度

JSC（右）。界面で生成した電荷を電極まで回収する経路
が保たれた相分離構造の模式図（左） 
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３．色素増感 
Figure 2b の吸収スペクトルで示したように、BHJ

素子に色素を導入することは光捕集能力を増加さ

せる有力な方法である。色素がもつべき性質として、

当然のことながら、BHJ 型ブレンド膜が捕集できな

い波長の光を吸収して、励起エネルギーを電子移動

過程に誘引できることが挙げられる。色素の HOMO、

LUMO レベルのドナー、アクセプター材料に対する

相対的関係や、色素の HOMO–LUMO 間のエネルギ

ーギャップ等、電子的要請を満たす必要があるが、

それだけで増感に成功する訳ではない。さらにいく

つかの構造的要請を満たす必要がある。Figure 9 に

模式的に図示したように、増感色素が機能するため

には、自己凝集を抑制して分子分散状態を保ちつつ、

ブレンド膜中で自発的な界面集積構造を形成させ

ることが必要である。一方、より多くの光を吸収す

るためには色素の導入量は多い方がよい。分子分散

と界面偏在、さらに高濃度という、互いに矛盾する

要請を色素の分子設計により解決することが求め

られる。 

 Figure 10 には、このような要求から合成された芳

香環上下にヘテロ置換基を有するシリコンフタロ

シアニン色素 (SiPcBz6) の分子構造を示した。通常

の置換基をもたないフタロシアニン系色素は高分子マトリクスに対する溶解性が乏し

く凝集し易いこと、また、大きなフタロシアニン環がスタックするため、吸収帯が消

失して光捕集効果がなくな

ることなどから、色素導入が

負の結果しか与えなかった。

そこで近赤外吸収色素であ

るシリコンフタロシアニン

色素を採用し、その環の上下

に軸配位子として、立体的に

嵩高い 3 本のアルキル鎖を

有する置換基を挿入すると、

良好な増感効果が得られた。

置換基が環全体を覆う形に

なり、芳香環どうしの重なり

抑制と高分子マトリクス内

 
Figure 9  相分離した BHJ型太陽

電池において望まれる増感色素

の均一分布と界面偏在 

 
Figure 10  ヘテロ置換基を有す

るシリコンフタロシアニン色素

SiPcBz6 の化学構造 

 
Figure 11  軸配位子による表面エネルギーの制御と、ブレ
ンド膜各成分への相溶性制御 
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での分子分散の両方の効果がもたらされたものと

考えられる。Figure 11 に示したように、上下とも

に3本のhexyl基を導入したSiPc6 は、P3HT/PCBM
ブレンド膜に第 3 成分としてドープすると、明瞭

な増感効果を示し、上述の電子的・構造的要請を

満足する色素であることが分かった。また、置換

基にベンジル基を導入した SiPcBz は、表面エネル

ギーが上昇し、より PCBM の表面エネルギーに近

づくことが分かる。実際、SiPcBz を用いた素子を

作製してみると、増感効果はあるものの SiPc6 の

効果よりも低下し、一部の色素は PCBM 相に挿入

されていることが分かった。さらに SiPc6、SiPcBz
ともに最適色素濃度が 5%程度であり、これ以上濃

度を増加させると、色素の凝集が進行したり界面

偏在性が低下することから負の効果が強く現れた。 
このような問題点を克服するために合成された

色素が、Figure 10 のヘテロ置換基（P3HT に親和

性がある hexyl 基、PCBM に親和性がある benzyl
基）を有する SiPcBz6 である。Figure 12 は、3 種

の色素の最適濃度における増感効果を示したもの

で、上図は J–V 特性、下図は EQE である。図中、

赤実線で示した SiPcBz6 の素子は、15 wt%までド

ープ量を増加させても増感効果が向上し、3 種の

中で最も優れた光電変換特性を与えた。比較とし

て色素無添加の P3HT/PCBM 素子の特性を図中に

黒実線で記載したが、P3HT/PCBM/SiPcBz6(15 wt%)素子では特性パラメータとして、

JSC = 13 mA cm−2、VOC = 0.58 V、FF = 0.59、PCE = 4.5% が得られ、JSC 、PCE の両方

の値とも無添加の P3HT/PCBM 素子に比べて約 30%も向上する結果となった。 
以上の結果より、界面活性剤のようにブレンド２成分に対して両親媒性をもつ色素

を用いることで、高濃度でも分子分散性と界面偏在を実現でき、大きな増感効果が得

られることが分かった。このように、色素への構造的要請を満たす分子設計が明らか

になったことから、次に電子的要請（吸収波長帯や電子移動能）を満たす好ましい色

素を選択し、その構造指針にしたがって新たな機能色素を合成することができる。 

 
７．おわりに 
 本稿の結論は、以下のように要約することができる。 
① ヘテロ構造を有する両親媒性色素を開発し、高濃度まで色素を界面に偏在させるこ

とで、色素増感高分子太陽電池の素子特性を大幅に向上させることができた。 

 
Figure 12  シリコンフタロシアニ

ン色素 SiPc6(5 wt%) 、 SiPcBz(5 
wt%)、SiPcBz6(15 wt%)による増感

効果。上）J–V 特性、下）EQE 特

性。参照となる色素無添加の

P3HT/PCBM 素子の特性を黒実線

で示し、その特性パラメータを図

中に記載した。赤実線の SiPcBz6
素子が最も大きい J、EQE 値を示
す。 
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② フラーレンに代えて共役高分子を電子アクセプターに用いることで光捕集帯域を

拡大し、エネルギー変換効率 5%を超えるポリマーブレンド全高分子型太陽電池の開

発に成功した。 
③ 次世代の高分子太陽電池には、広帯域の光捕集能力が求められる。これを実現する

方法として、色素増感高分子太陽電池、全高分子型太陽電池が、有力なアプローチ

であることを実証した。 
有機半導体としての p、n 型共役高分子は、新しい太陽電池材料として大きなポテン

シャルを有している。高分子科学の知恵を活用して、エネルギー・環境・資源等、次

世代の社会的な課題の解決に貢献できる機能性高分子の研究開発がさらに加速される

ことを期待している。 
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