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1.緒言

PBDTTT -CF/PCBM複合膜を用いた有機薄膜太陽電池の特性評価

Characteristics evaluation of the organic thin film solar cell using a 

PBDTTT-CF/PCBM composite thin film 

落合鎮康 1T，古村達志 2TT，橋川 勝規 3t t t 

Shizuyasu Ochiai 1 tラ TatsushiKomuraAuthor 2 t t， Katunori Hasikawa 3 t t t 

Abstract Solar energy is the most abundant and reliable source of en巳rgyand we have to provid巳 forthe 

multi-terawatt challenge we are facing. In recent y巴紅sorganic photovoltaics have become one of the most 

interesting res己archareas due to their potential towards a cheap and broad applicability. We report仕l己 optical

and electrical properties of PBDTTT:PC71BM bulk hetero寸unction(Bill) solar cell. The devices were prepared 

by spin coating technique with th巴 devicestructure of Glass/ITO/PEDOT:PSS/Active layer/Al. The ratio of 

polymer donor and fullerene acc巴ptorvaried b己tween 1: 1 and 1:4. Optical absorption spectroscopy 

measurem巴ntsof the films indicated absorption peaks in the rang巴 企om500-800 nm which ar巳 attributedto 

PBDTTT-CF. The surface morphology of th巴 activelayers deposited was examined using Atomic Force 

Microscopy目 Thecurrent density (J)-voltage (V) characteristics of出巴 PBDTTT:PC71BM bulk heteroてjunction

solar cells are studied. The devices fabricated using the selective activ巴 layershow overall power conversion 

efficiency of3%. 

近年、化石エネノレギーの枯渇化や東日本大災害に伴う原

子力発電の見直しから環境にやさしく、枯渇の心配が少な

い再生可能エネルギーによる発電が期待されている。太陽

エネルギーは 1時間で全世界が消費するエネノレギーl年分

にもなる 10京 kcalのエネルギーと半永久的寿命を持って

おり、 1954年ピアソンによって単結晶シリコン太陽電池が

発明されて以来、太陽光発電の研究が盛んに行われてい

る。 1)

はシリコン系太陽電池であるが、近年製造コストや太陽

光発電のさらなる普及のために新型太陽電池の必要性が

論じられてきている。そこで、近年注目されてきているの

がシリコン太陽電池に比し軽量、フレキシブノレ、低価格の

有機薄膜太陽電池である。

有機薄膜太楊電池の活性層は有機溶媒に可溶で、室温で

作製が可能であり、真空装置などの高価な装置を必要とし

ない。それゆえ、有機薄膜太陽電池は低コストで作製が可

能で、さらに、 PET基板などフレキシブノレな基板上に作製

すればフレキシブ、ル太陽電池の作製が可能で、ある。

太陽光発電に用いる太陽電池の種類として現在の主流
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近年、狭バンドギャッフ。を持った新規ドナー材料が多数

開発され、有機薄膜太陽電池の電力変換効率は急激に進展

した。最近、三菱化学が有機薄膜太陽電池の 11%変換効率

を達成した。この値は Tangの有機薄膜太陽電池の 1%電力

変換効率に比べ著しい進展である。しかしながら、結晶シ
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リコン太陽電池の変換効率 25%にはいまだ程遠い状況で

ある。さらに、有機薄膜太陽電池の劣化が早い問題もあり、

実用化には至っていなし、 2-4)

本研究は、有機薄膜太陽電池の実用化に向けて新規ドナ

ー材料である Poly[4ふbis(2-ethylhexyloxy)“benzo[lラ2-b:4，5司

b']di白iophene-2，6-diyl-alt-(4-octanoylふ fluoro-thieno[3，4七]thi

ophe間関2-carboxylat巴)回2，6-diyl[PBDTTT -CF]とPC71BMを用

い、活性層を作製し、可視紫外分光法(UV刊 is)、原子間力

顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscope)により評価し、高

効率有機太陽電池素子の開発に向けて最適化を目指した。

さらに、有機薄膜太陽電池を作製し、その特性評価も行な

った。

2.使用材料

ベプ「
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図 1Poly[4，8-bis(2-ethylhexyloxy)司 benzo[lムb:4，5ゐ'J

dithiophenc-2，6開 diyl-altべ4-octanoy1-5-flu oro-th ieno [3，4-b ] 

thiophene-2-carboxylate)-2，6-diyl [PBDTTT“CFJの分子構

造と PBTTTぐ FIPC71BMエネルギーバンド

図 lは PBDTTT-CFとPC71BMの分子構造とエネルギ

ーバンド図である。最もエネノレギーの高い軌道である

HOMO (highest occupied molecular orbital; 最高被占軌道)

が-5.2eV、電子によって占有されていない分子軌道のう

ち最もエネルギーの低い軌道である LUMO (low巴st

unoccupied molecular orbital;最低空軌道)が-3.4巴V で

HOMO回LUMOギャップが-I.7eVとなる c 従来の P3HTに

比し狭バンドのため高い短絡電流が期待できる 5)

[6，6]-Phenyl C71 butyric acid methyl esterは、炭素原子 70

個がサッカーボール状の構造をした C70フラーレンに化

学的修飾を施し、有機溶媒の可溶性を高めたものである。

フラーレンは、炭素原子が球状のネットワーク構造をし

たものの総称で、允電子共役系の球状分子であり基本的

に高い安定性を持つが、化学修飾が可能でさまざまな官

能基を導入できる。誘導体とする事によって、様々な有

機溶媒や水、極性溶媒への溶解性を高める事ができる。

あらに、導入した官能基を用いた様々な化学反応に用い

る事が可能で、ある。本研究では PC71BMをアクセプター

材料として用いたロ

図 2に PEDOT:PSSの分子構造を示す。 PEDOT/PSSは

下部電極と活性層の聞の正孔輸送層として用いる c

PEDOT/PSSは水分散液であり、ポリ (3，4-ェチレンジオキ

シチオフェン)[PEDOT]にポリスチレンスルホン酸[PSS]

がドープされ、イオン化ポテンシャルが調整されている。

さらに、との水分散液を塗布すると、 PSSが直径 30nmの

コロイド状ナノ粒子であるため、 PEDOT/PSS層の表面が

平坦に製膜される特徴がある。 6)

。 1):'-""0 (/戸、込町?""¥，_

ーヘ社F川氏Fhい江/ベ
HF ハ~ k s ~~民民民γ トμ、'-¥，__ i い!

郡2♂宵 器益d戸E耳4和主 需 J戸3窓諮ζむヨ2舟到 s氏号j〆F芹f ~お宅ο街)~ s勾〉沼コb兵q 訟昼ぷ討

11  11111 よ i

ooococo coo 
入，-/i..，~人\人/，i..，，/，人γ-.._/(，)，_./

図 2 PEDOT:PSSの分子構造

1，8-Diiodoocatne[DIO]は沸点が 332，50Cと高い高沸点

溶媒である。 DIOなど高沸点溶媒を添加材として溶液に

くわえ製膜した有機薄膜は電子顕微鏡観察により添加材

により薄膜のモロフォロジーが変化する事が報告されて

いる。さらに、 DIOでは、電子受容体の凝集体が溶解さ

れ、凝集体の形状が変化することが報告されている。ま

た添加材は、PC71BMの形状変化により電子の経路形成に

重要な役割をすることが報告されている。 7)

Poly[[ 4，8-bis[(2-巴thylh巴xyl)oxy]benzo[lラ2-b:4ヲ5司 b']di司

thiophene嗣2，6-diyl][3酬 fluoro・2幽 [(2側巳thylhexy l)carbony l]thieno 

[3，4-b ]thiophenediyl]][PTB 7]/PC71 BMの活性層に DIOを添
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PBDTTT-CFIPC71BM(1:4)膜のAFMの形状像を示す。

PBDTTT-CFIPC71BM膜のPC71BMの比率の増大に伴い

凝集体が大きく 成長している。これは PC71BMの自己凝

集力に密接に関係していると考えられる。図 6，8， 10， 12 

はPBDTTT-CF IPC71BM複合膜の混合比を変えて DIO

を添加し、たAFM像を示す。未添加で観察された凝集体

が溶解している様子が観察される。 表 1に DIO未添加と

添加したPBDTTT-CFIPC71BM複合膜の自乗平均面粗さ

と最大高低差を示す。これは、未添加よりも薄膜表面の

加すると素子の性能が大幅に向上する事が報告されてい

る。 8)そこで、PBDTTT・CFに DIOを添加すると同様な

効果が得られるか確かめるため DIOを添加剤として用い

た。 図 3にDIOの分子構造を示す。

I-(CH2)8圃 I

[霊]

DIOの分子構造図 3

3.実験方法

25.01 
[nm] 

図 5 DIO未添加の PBDTTT-CF IPC71BM( 1: 1)膜表面の

AFM形状像

。。。

三

4.実験結果および検討

図 4にDIOを添加した PBDTTT-CF IPC71BM複合膜

のUV/visスペクトノレを示す。

UV/visスペク トルの吸光度は DIOの添加、未添加で影

響されない。これはDIOが真空乾燥で薄膜から除去され

たことを示唆する。

24.9-;-

図 6 DIO添加した PBDTTT-CFIPC71BM

(n)膜表面のAFM形状像
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有機溶媒はクロロベンゼンを用いた。濃度 2wt%で

PBDTTT司 CFとPC71BMの混合比を 1:1から 1:4の4種類

の溶液を作製し、全て DIOを3[%/ml]添加した。

有機薄膜の製作手)1頃は ITO基板を中性洗剤、純水、アセ

トン、エタノ ー/レの順で洗浄し、真空紫外線照射後に

PEDOT:PSSをス ピンコート法で製膜、乾燥し、活性層を

スピンコート法で製膜後、 DIOの除去のため、 真空下で

乾燥を行った。その後、Al電極を真空蒸着法で製膜した。

有効受光面積は 2Smm2である。

800 

図 4 DIOを添加した PBDTTT-CFIPC71BM複合膜の

UV/visスベク トル

400 

25.04 
[nml 

図 7DIO未添加の PBDTTT-CFIPC71BM

(1:2)膜表面の AFM形状像

日日日5.AFMによる表面観察

図 5，7，9，11は PBDTTT-CFIPC71BM(l・1)，PBDTTT 

-CF/PC71BM(l:2)， PBDTTT-CF/PC71BM(1:3)， 
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図 11DIO未添加のPBDTTT-CFfPC7IBM(1:4)膜表

面のAFM形状像図 8DIO添加の PBDTTT-CFfPC7IBM
(1:2)膜表面の AFM形状像
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日日日 24.99 
図 12DIO添加のAFMによる BDTTT-CFfPC71BM複合

膜の表面形状像

[nm] 

図 9DIO未添加の PBDTTT-CF IPC7IBM( 1・3)
膜表面のAFM形状像

LD 

PBDTTT-CF/PC71BM 
明刀DIO

自乗平均面組さ(RMS)
[nml 

最大高低差[nml

[
宣
] 凹凸が減少し、自乗平均面粗さが小さく なったことを示

す。これらは DIO添加でPC71BM凝集体が溶解し、電

極までの電子の輸送経路が改善されたことを示唆する。

PBDTTT-CF fPC71BM複合膜に DIOを添加した場合、

未添加時に確認できた凝集体が溶解することが観察され

た。これは、未添加に比し、 有機薄膜内部の電子経路が

より改善されたこと を示唆する。しかしながら、 1:4の比

で、最大高低差が低下する ことは電極との接触抵抗を増

大し、電力変換効率低下に繋がったと考えられる。

LD 
Cコ

c)  

0.00 24.98 
[nml 

図 10DIO添加の PBDTTT-CF/PC71BM(l・3)

膜表面の AFM形状像 6.太陽電池特性
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PBDTTT司 CFIPC71BM複合膜は広い吸収域を持つが凝

集体が形成される。混合比によっては電子の輸送経路が

妨げられる。 しかし、DIOを添加する ことによって

PBDTTT -CF/PC7IBM複合膜の凝集体が溶解され、電子の

輸送経路が改善され短絡電流が大幅に向上し、太陽電池

の電力変換効率が改善された。

本研究は「愛知工業大学と NDS(株)の共同研究。」と

「文部科学省私立大学戦略的研究基盤形成支援事業 (平

成 22年~平成 26年)Jにより実施された。
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PBDTTT-CF/PC71BM 1:1 1:2 1:3 1:4 

開放電圧 V田 [V] 0.73 0.73 0.76 0.77 

短絡電流密度 8.33 8.74 7.21 4.56 

Jsc[ma/cm2] 

曲線因子 FF 0.40 0.46 0.47 0.51 

直列抵抗 Rs[O] 69.1 74.4 84.6 142.3 

並列抵抗 Rsh[O] 826 1215 1243 2485 

電力変換効率 η[%] 2.42 2.98 2.60 1.79 

図13にDIO未添加のPBDTTT.CF/PC71BM複合膜を

用いた有機薄膜太陽電池の J.v特性、 図 14にDIO添加

したPBDTTT.CF !PC71BM複合膜を用いた有機薄膜太陽

電池の J-V特性、表 2にDIO添加時の PBDTTT.CFI
PC71BM複合膜を用いた有機薄膜太陽電池の特性ノミラメ

ーターを示す。

DIO未添加に比し短絡電流密度が大幅に向上している。

さらに、混合比 1:2では短絡電流密度が 8.74[mA]と改善

され、それに伴い電力変換効率も2.98[%]と大幅に向上 し

た。要因としては、AFM像にも見られた通り 、DIOに

よって PC71BMの凝集体が溶解し、電子輸送経路が改善

されたためと考えられる。さらに、混合比 1:2で、電力

変換効率が最大を示した。これはAFM像に示 したよう

に、表明の凹凸に密接に関係、言換えれば、素子の直列

抵抗に関係することを示唆する。

図 13DIO未添加の PBDTTT.CF !PC71BM複合膜を用

いた有機薄膜太陽電池の J.V特性

図 14DIO添加した PBDTTT'CF!PC71BM複合膜を用い

た有機薄膜太陽電池の J-V特性

表2DIO添加時のPBDTTT.CF !PC71BM複合膜を用いた

有機薄膜太陽電池の特性ノξラメーター

，。
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