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 要  旨 

 有機薄膜太陽電池（OSC）は作製プロセスの簡易さと省エネルギー性，デザインの自由度，

軽量かつフレキシブルな機械的特性などのメリットをもつ．しかし，従来の OSC には合成ポリ

マーが用いられ，その合成プロセスで多量の有害な溶媒とエネルギーを消費する．本研究では

天然色素カロテノイドのβカロテン，リコピンを活性層の電子ドナー材料に直接適用し，持続

可能な OSC を作製する． 
食料廃棄物からのカロテノイドの抽出方法を検討したところフィルターを用いず，簡単なプロ

セスで高純度な抽出が可能であった．高い変換効率と安定性をもつカロテノイド OSC の作製

をめざし，デバイス構造と活性層の作製条件を検討した．βカロテン OSC の作製には，高耐久

な逆構造を用い，電子アクセプターを可視域で強く吸収する PC71BM に変更し，活性層溶媒と

してクロロベンゼンを用いたところ，変換効率は先行研究の 4 倍（0.61%）に向上した．また

リコピン OSC は，アニール処理による結晶化の調整によって変換効率 0.47%を得た．ただし

高沸点溶媒は，容易に長径サブ mm オーダーのリコピン結晶を容易に形成し，電極間のショー

トによって OSC 性能を大きく低下させた．金属電極の成膜条件を変更し，βカロテン OSC を
半透明化したところ可視域の平均透過率 30%が得られた．裏面反射光の減少によって変換効率

は不透明デバイスと比べて 30%低下し，変換効率と透過率はトレードオフの関係を示した．  
安定性試験では，βカロテン膜は 100 mW/cm2 の光照射によって 3 分程度で完全に脱色する

が，アクセプター材料との混合や金属電極の被覆といった OSC 作製プロセスによって脱色が

大幅に抑制された．24 時間の光照射に対して変換効率は初期値の 80%を維持し，高い安定性を

示した．本研究で提案するカロテノイド半透明 OSC は，光電変換材料を食料廃棄物から容易に

抽出でき，安価で高い耐久性をもつ持続可能な OSC である．  
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概 要

有機薄膜太陽電池（OSC）は，作製プロセスの簡易さと省エネルギー性，デザインの自由度，軽

量かつフレキシブルな機械的特性をもつという面で無機太陽電池よりも優れている．現在その変

換効率はアモルファスシリコン太陽電池を超え，さらなる効率や安定性の性能向上が期待されて

いる．ただし従来のOSCの光電変換材料には合成ポリマーが用いられており，その合成プロセス

には多量の有害な溶媒とエネルギーを消費する．本研究では地球上に豊富に存在するカロテノイ

ドのβカロテンとリコピンをOSC活性層の電子ドナー材料に直接適用する．そして，Sustainable

Development Goals（SDGs）およびグリーンケミストリーへの貢献を目的とする持続可能なOSC

を作製する．はじめに食料廃棄物からのカロテノイドの簡易的な抽出方法を検討する．そして変

換効率と安定性の向上にむけて，カロテノイドOSCのデバイス構造と活性層の作製条件を検討す

る．そして，調整した活性層条件を用いて半透明太陽電池を作製し，光照射，アニーリング，また

は長期保存時の太陽電池性能の安定性を観測する．

簡単な方法で廃棄物からカロテノイドを抽出し，エネルギー問題や食料廃棄物問題を解決する

方法の一つとして提案する．βカロテンOSCを高安定材料を用いた逆構造で作製し，活性層膜厚

を調整したところ約 30 nmの極薄膜で最大の変換効率 0.357%を得た．さらに電子アクセプター

材料を可視域で強く吸収する高次フラーレン材料に変更したところ，光吸収量が増加した結果変

換効率は 0.53%に向上した．活性層溶液として沸点の異なる有機溶媒を検討し，クロロベンゼン

使用時に 0.61%を得た．フォトルミネッセンス測定から溶媒の沸点が高いほど大きなドメインサ

イズを形成し，ドナーアクセプター界面の減少によって短絡電流密度は低下した．正孔移動度を

測定したところ，ドメインが小さい場合キャリア輸送は低導電性のホッピング伝導が支配的とな

り移動度は低下した．一方，大きい場合は高導電性のバンド伝導を生じるがドナー分子間の距離

は増加するため移動度は低下し，ドメインサイズの適切な調整の重要性を示した．またリコピン

OSCを逆構造で作製しところ，膜厚 35 nmのとき変換効率 0.35%を得た．さらに，ポストアニー

リング処理による結晶性の調整によって PCEは 0.47%まで向上した．金属電極の成膜条件を変更

しβカロテンOSCを半透明化したところ，可視域の平均透過率 30%が得られた．変換効率は不透

明デバイスと比べて 30%低下し，変換効率と透過率にトレードオフの関係を示した．安定性試験

を行ったところ，βカロテンのみの膜は強度 100 mW/cm2の光照射によって 3分程度で完全に脱

色したのに対し，アクセプター材料との混合や金属電極の被覆といったOSC作製プロセスで大幅

に抑制された．24時間の光照射に対しても変換効率は初期値の 80%を維持した．また大気中で暗

所に保存した場合，180日経過しても変換効率は低下せず，高い安定性を示した．
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第1章 序論

1.1 研究背景

世界各国が抱える問題を解決し，持続可能な社会をつくるための 17の開発目標を提言した持続

可能な開発目標（Sustainable Development Goals, SDGs）は，2015年に国連総会で採択されて

以来，政府，自治体，企業，大学などで様々な取り組みが進められている [1]．SDGsは人類共通

の課題に対して，国際的に取り組まなければこれ以上豊かな世界の維持および発展は望めないと

いう危機感によって掲げられた目標である．SDGsで挙げられている課題は平和，貧困問題，エネ

ルギー，環境など先進国や発展途上国を問わない内容で構成されている．その他に，化学工業の

開発目標としてグリーンケミストリーという環境運動がある．これは生態系に与える被害が最小

限となるよう考量して，持続可能な化学製品を開発すべきであるという考えである．SDGsやグ

リーンケミストリーで重要視されるサステナビリティは，環境・社会・経済の 3つの価値のバラ

ンスを考慮し，現代から未来までのニーズに応えられるサービスによって達成できる．

太陽光エネルギーは地域によって日射量に違いはあるが，世界中で永久的に得られる平等な資

源である．太陽電池の普及は各国でのエネルギー自給率の増加およびCO2排出量の削減が期待さ

れ，研究および商業化は盛んに行われている．ただし，現在主流となっているシリコン系や化合

物系の太陽電池は，材料費および高度な作製プロセスによって，モジュールは高コスト化してお

り，世界中での普及に関して大きな課題となっている．したがって太陽光という平等なエネルギー

であっても，世界的に貧富差の加速を引き起こす可能性が生じる．また，設置場所に制限がある

点や，景観を損ねる点が持続可能な都市開発において懸念されている．以上の点などで，太陽電

池は持続可能なエネルギーとして多くの課題を残している．一方で光電変換材料に有機材料を用

いた有機薄膜太陽電池（Organic solar cells, OSC）は，ウエットプロセスによる簡易で省エネル

ギーな作製，デザインの自由度，軽量かつフレキシブルな機械的特性をもち，それらの課題を解

決する技術として注目されている [2–4]．現在，OSCの最大変換効率は 17%に達し，アモルファ

スシリコンを上回る性能をもつ [5]．また理論限界は 27%に達すると考えられており，まだ性能向

上の余地を残している [6]．ただし，光電変換材料に用いる材料の合成プロセスにて，多量の有害

な溶媒，およびエネルギーを消費する．したがって材料費は高騰し，結果としてモジュールコス

トは上がるため，持続可能エネルギーにおいて大きな課題となる．
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図 1.1　持続可能な開発目標 [1]．

1.2 天然色素を用いた太陽電池

従来のOSCに用いられる活性層材料には合成プロセスで多量の有害な溶媒を使用し，そのプロ

セスによって消費されるエネルギーや設備費が課題とされている．そこで自然界に存在する天然

色素をOSCに適用する研究が現在関心を集めている [7]．天然色素はバイオマスから抽出可能な

ため安価で環境に優しい材料である．その中でも高いモル吸光係数と良好なキャリア輸送特性を

もつカロテノイドやクロロフィルは，持続可能エネルギーの開発に貢献可能な太陽電池材料とし

て適用された報告がある [8, 9]．

2013年X. F. Wangらはリコピン，βカロテン，フコキサンチンを活性層ドナー材料に用いて，

アクセプター材料として [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester（PC61BM）を組み合わせた

順構造OSC（ITO/MoO3 (5 nm)/ 活性層 (80 nm)/Ca (20 nm)/Al (100 nm)）を作製した [10]．

結果としてリコピンを用いたとき，ドナーアクセプター混合比 1:1の条件で最大変換効率（Power

conversion energy, PCE）0.33%を達成した．また，βカロテンとフコキサンチンはそれぞれ混

合比 1:4で最大効率 PCE=0.15%，0.14%を得た．正孔移動度を測定した結果，βカロテン，フコ

キサンチンはそれぞれ 1.8×10−5, 8.1×10−5 cm2/(V s)であるのに対して，リコピンは 2.1×10−2

cm2/(V s)という良好な正孔移動度を示した．また，AFM測定よりリコピン膜は高い表面粗さ

（RMS=10.2 nm）が観測され，結晶性の高さを示唆した．したがってリコピンのもつ高い正孔移

動度と結晶性から，他のカロテノイドよりも高い PCEを示したと考えられている．Wangらはリ

コピンに焦点を当て，リコピンと indene-C60 bisadduct (ICBA)を 1:1で混合したデバイスを作製

し，PCE=0.38%を得た．
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その他にも，これまでカロテノイド以外の天然色素としてクロロフィルがOSCの活性層材料と

して用いられているが，変換効率は 0.06%であり [11]，変換効率の向上が課題として挙げられて

いる．そこで，天然色素の分子構造の一部を書き換えた変異体やコポリマーの研究も行われてお

り，現在イソインディゴを用いたコポリマーでは 8%の PCEを達成している [12–14]．

図 1.2　天然色素の分子構造 [7]．

表 1.1　天然色素を用いた太陽電池の特性パラメータ
ドナー アクセプター JSC VOC FF PCE

[mA/cm2] [V] [%] [%]

リコピン [10] ICBA 1.1 0.64 55 0.38

β-カロテン [10] PC61BM 0.86 0.63 28 0.15

フコキサンチン [10] PC61BM 0.70 0.70 28 0.14

クロロフィル [11] PC61BM 0.65 0.40 24 0.06

合成クロロフィル [12] PC71BM 5.65 0.71 53 2.1

イソインディゴコポリマー [14] PC71BM 14.4 0.79 72 8.05

1.3 研究目的と構成

本研究では，自然界に存在する天然色素を光電変換材料として直接適用して，溶媒の使用量の

低減，材料およびモジュールの低コスト化を実現した持続可能な窓太陽電池を作製し，SDGs，グ

リーンケミストリーへの貢献を目的とする．窓太陽電池に適用するため，まず不透明なデバイス

構造で，カプセル化なしでも高い大気安定性をもち，PCEが 0.5%を超える OSCの作製をめざ

す．そのため，デバイス構造の変更によって高耐久化を，活性層形態の調整によって高効率化を検

討する．カロテノイドは高いモル吸光係数を有するとともに高い抗酸化作用をもち，この作用に
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よって他の細胞を酸化から守る働きがあるが，それと同時に自身は酸化により脱色および分解さ

れる [15–17]．そのため太陽電池に用いたとき低い安定性が懸念され，高耐久なデバイス構造で作

製するなどして課題に取り組む必要がある．また，先行研究では比較的低い短絡電流密度と曲線

因子によって，結果的に低い変換効率を生じていたため，活性層条件の最適化は効果的な手段と

考えられる．また，最大の PCEを得たリコピンでは高い表面粗さをもつ膜が観察され，カロテノ

イドの結晶性コントロールによる PCEの向上を示唆した．したがってリコピンよりも低い PCE

をもつβカロテンでも，活性層溶媒による結晶性の調整によって，高いPCEを得られると期待さ

れる．

本論文の第 2章では有機半導体および OSCの発電メカニズム，作製方法を記述する．そして，

窓太陽電池についての研究背景と現状について示す．さらに，太陽電池の評価としてデバイスの

電気的評価方法，および活性層の状態評価方法とその原理を記述する．第 3章では簡易的な方法

で食料廃棄物からカロテノイドを抽出する方法を検討する．第 4章ではカロテノイドの一種であ

るβカロテン，リコピンとフラーレン誘導体で構成したOSCを作製し，デバイス構造や活性層条

件を変えて太陽電池性能を評価する．さらに，対極電極に用いる金属を薄膜にし，デバイスを半

透明化した半透明OSCを作製する．第 5章ではカロテノイドOSCに光や熱による負荷を与える，

または暗所保管時の太陽電池特性や光学特性を観測し，安定性を評価した．第 6章を結論とする．
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第2章 有機太陽電池

本章では有機薄膜電池の開発に関する歴史と他種の太陽電池を含めた変換効率に関する比較を

行う．また，発電のメカニズム，デバイスの作製方法，評価方法を示す．

2.1 有機半導体

有機半導体の骨格を形成するCと，無機半導体の代表例である Siは同族元素であり，結合様式

に共通点をもつ．C元素は 1s, 2s，2p軌道にそれぞれ電子を 2つ有するのに対して，Si元素は 1s,

2sにそれぞれ 2つ，2p軌道に 6つ，3s，3p軌道にそれぞれ 2つ有する．同殻の s軌道と p軌道は

近いエネルギーをもち，内殻の軌道とは離れているため，他原子との結合時には混成軌道を形成

する．したがって，Cと Siは sp3，sp2，spに混成軌道を形成でき，2s-2pよりも 3s-3pのエネル

ギー差が大きいため Cは Siよりも混成軌道をより形成しやすい．

有機半導体は sp2混成軌道が骨組みを形成し，π電子が共役系を構成し，この π電子共役系の電

子構造が分子の特徴を決定する．π電子共役系において，電子が充填された軌道であるフロンティ

ア分子軌道の中でエネルギー順位が最も高い最高被占軌道（Highest Occupied Molecular Orbital,

HOMO）と，最低空軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）は重要な役割を果た

す．分子の酸化はHOMOの電子の取り出し，還元は電子を外部から LUMOに導入することをい

う．図 2.8に無機半導体と有機半導体の電子構造を示す．無機半導体は原子が直接結合して無機固

体を形成するが，有機半導体では原子の結合によって分子を作り，さらに相互作用による分子の

集合によって分子性個体を形成する．個々の原子の性質が固体に反映されない無機半導体に対し

て，有機半導体は分子の性質が固体に維持される．

Valence level
(VL)

3s, 3p

atom

Fermi Energy
(EF)

crystal

HOMO

molecule

LUMO

molecular solid

EF

VLVL VL

Inorganic semiconductor Organic semiconductor

Core level

図 2.1　無機半導体と有機半導体の電子構造．
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2.2 有機薄膜太陽電池

有機薄膜太陽電池（Organic solar cell，OSC）はウエットプロセスを用いて安価に作製でき，近

年は自然エネルギーの利用が重要視されているため次世代太陽電池として社会的に期待されてい

る．薄膜の太陽電池は他にもアモルファスシリコンや，セレン化銅インジウムガリウム（CIGS）

系などの化合物半導体があり既に商業化されているが，有機薄膜太陽電池は高い柔軟性とデザイ

ンの自由度が広いといった点から現在研究が盛んに行われている．

OSCのデバイス構造はキャリアの輸送方向によって 2つに区別される．正孔が金属電極側へと

流れる構造を順構造，透明電極側へと流れる構造を逆構造という．これらの輸送方向は主に活性

層と電極間に挿入されるバッファ層の仕事関数によって決まる．順構造は仕事関数の都合上，ア

ノードまたはカソードのバッファ層としてそれぞれ PEDOT:PSS，LIFなどが，カソード電極と

してはAlなどの材料が用いられ，近年まで主流な構造であった．ただし，PEDOT:PSSの強酸性

やPSSの吸湿性による電極および活性層の劣化や，Alの大気中での急速な酸化による直列抵抗の

増加が懸念されている [18]．したがって耐久性を確保するため不活性ガス雰囲気下でのデバイス

作製およびカプセル化による厳重な密封なしでは，太陽電池性能は著しく低下する [19]．一方で

約-2.2 eVの特に低い仕事関数をもつCs2CO3は，電子注入層として用いたとき，多くの金属電極

をアノード電極として使用できる．そこで高安定であるが比較的高い仕事関数をもつためカソー

ド電極としては不適とされてるAgを使用した Cs2CO3/Agが提案された [20]．ただし，Cs2CO3

の膜厚が 5 nmを超えると電子注入性能は低下するという報告があり，nmオーダーの細かな膜厚

の変化に対してデバイス性能も大きく変動するため再現性が低いとされる [21]．そこで，2005年

M. Glatthaarらによって報告された逆構造OSCは耐久性の面で順構造OSCよりも優れた性能が

報告され，現在その太陽電池特性は順構造と同等の性能に達している [22]．逆構造デバイスでは

アノードまたはカソードのバッファ層として金属酸化物の ZnOやMoO3が用いられる．これらは

可視光に対して透明であり，それぞれ n型，p型半導体であるため電子輸送層，正孔輸送層として

働く．ZnOの薄膜作製方法は多様に存在し，ゾルゲル法を用いたウエットプロセスに適用可能で

あるため，活性層の成膜段階まで全て大気中で作製できる．またカソード電極としてはAgが用い

られ，これらはいずれも大気中で化学的に安定な材料であり，デバイスの長寿命化が期待される．

図 2.2　窓太陽電池の概略図．
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OSCの活性層構造を図 2.3に示す．1985年 C. W. Tangが有機半導体のもつキャリアの整流作

用を応用して変換効率 1%のヘテロ接合型太陽電池を作製したのが初めての有機薄膜電池とされる

（図 2.3(a)）[23]．ただし，有機半導体の励起子拡散長は数 10 nm程度 [24]と，非常に小さいため，

接合界面のみの電荷分離によって生じる励起子のみの電荷取り出しとなり，その変換効率は大き

く制限されていた．一方で 1991年Hiramotoらは p-i-n構造のOSCを作製し，共蒸着法によって

ドナー材料とアクセプター材料が混合した i層を形成し，部分的にバルクヘテロ接合型を有する

OSCを報告した（図 2.3(b)）[25]．図 2.3(c)のようなバルクヘテロ接合型は共蒸着法以外に，ド

ナーとアクセプターの混合溶液を塗布するウエットプロセスでも作製でき，その簡易さから現在

主流の活性層形態とされる．バルクヘテロ接合型はドナー材料とアクセプター材料が三次元的に

複雑に入り組んだナノスケールの層分離を可能とする．したがってドナーとアクセプターの界面

は薄膜全体に存在し，効率的な電荷分離に適し，キャリアの再結合を大きく減らして変換効率の

向上に作用する．ただし，電荷輸送経路が複雑であり，ドナー，アクセプターがそれぞれ電子，正

孔のトラップサイトとして機能し，外部への取り出し効率を低下すると考えられる．したがって，

ドナーアクセプター界面を広く取りつつ，効率的な電荷の取り出しを可能とする相互貫入型の提

案などがなされている [26]．

Anode

Cathode

n: Electron acceptor

p: Electron donor

Anode

Cathode

Anode

Cathode

n

p

i

Anode

Cathode

(c)                                                            (d)

(a)                                                            (b)

図 2.3　有機薄膜太陽電池の活性層構造．(a) ショットキー接合型，(b) 平面ヘテロ型（p-n型），

(c) ハイブリッド型（p-i-n型），(d) バルクヘテロ接合型，(e) 相互貫入型．

2002年活性層の電子ドナーとして poly(3-hexylthiophene) (P3HT)，電子アクセプターとして

フラーレン誘導体である phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PC61BM)を用いたデバイスの変

換効率は 2.8%に達し，この組み合わせはOSC活性層の標準材料として用いられている [27]．現

在，活性層の結晶性の調整によって P3HT:PC61BM OSCの PCEは約 5%に達している [28]．ド

ナー材料は P3HTなどの高分子材料だけでなく，低分子材料も研究されており，その変換効率は

12%に達している [29–31]．一方，アクセプター材料に関しても非フラーレン系の材料開発が行わ

8



れている [32]．また，高効率化をめざして，デバイスの薄さを活かしたタンデム構造などの応用

も検討されている [33, 34]．図 2.4に一般的な OSCの活性層ドナー材料の分子構造と，アクセプ

ター材料として PC71BMを組み合わせたデバイスの報告された PCEを示す．[35–39]．現在報告

されている最大の変換効率は活性層に Poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl-3-fluoro)thiophen-2-yl)-

benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophene))-alt-(5,5-(1’,3’-di-2-thienyl-5’,7’-bis(2-ethylhexyl)benzo[1’,2’-

c:4’,5’-c’]dithiophene-4,8-dione)]（PBDB-T-2F），2,2’-((2Z,2’Z)-((12,13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-

diundecyl-12,13-dihydro-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-e]thieno[2”,3’’:4’,5’]thieno[2’,3’:4,5]pyrrolo[3,2-g]

thieno[2’,3’:4,5]thieno[3,2-b]indole-2,10-diyl)bis(methanylylidene))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-

dihydro-1H-indene-2,1-diylidene))dimalononitrile（Y6），[6,6]-Phenyl-C71-butyric acid methyl

ester（PC71BM）を用いた ITO/WS2/PBDB-T-2F:Y6:PC71BM/PFN-Br2/Alで構成される三元

太陽電池であり，PCE=17%である（図 2.5）[5]．

PCDTBT

(PCE=6.5%)

PTB7-Th

(PCE=10.8%)

P3HT

(PCE=3.7%)

PBDB-T

(PCE=8.2%)

DRCN5T

(PCE=10.1%)

Polymer donor

Small molecule donor

図 2.4　OSCの主要な活性層ドナー材料と，アクセプターとして PC71BMを組み合わせたOSC

の PCE [35–39]．

図 2.5　 ITO/WS2/PBDB-T-2F:Y6:PC71BM/PFN-Br2/Al三元OSC [5]．(a)デバイス構造，(b)

活性層材料．
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2.2.1 発電メカニズム

OSCの発電メカニズムは以下のように考えられている．図 2.6(a)に示すエネルギーダイアグラ

ムで考えると，光照射によってドナー材料のHOMOからLUMOに励起した電子は，アクセプター

材料の LUMOのほうが安定なため，電子が遷移する．このときドナーのHOMOに正孔，アクセ

プターの LUMOに電子が存在する電荷分離状態が生じる．その後エネルギーダイアグラム上，電

子は高エネルギー側へ，正孔は低エネルギー側へと流れる．また，高効率に電子，正孔を捕集す

るため，一般的に活性層と電極の間にバッファ層が設けられる．アノード電極に電子の他に正孔

が流れてしまうとそこで再結合が生じ，正味の取り出し電力の低下を引き起こす．そこでアノー

ド側には電子をブロックする障壁を，カソード側には正孔をブロックする障壁を挿入する．バル

クヘテロ接合型OSC内での発電フローを考えると，図 2.6(b)より，活性層に光を照射すると，電

子供与体（ドナー）および電子受容体（アクセプター）は光を吸収して基底状態に存在する電子

が励起する．そのとき生じた励起子が拡散によってドナーアクセプター界面まで移動すると，そ

こでドナーからアクセプターへ，またはアクセプターからドナーへと，電子または正孔を受け渡

す．これを電荷分離といい，その後電極および外部回路に電流が流れ，発電電力となる．

変換効率の向上には活性層材料の組み合わせ，位相分離や結晶性の調整が大きく作用する．OSC

で出力される最大電圧はドナー材料の HOMOと，アクセプター材料の LUMO間のエネルギー

ギャップに相関する [40]．ただし，ドナーとアクセプターの LUMO間，またはHOMO間のエネ

ルギー準位が近すぎると電荷分離が生じにくくなる．また，有機半導体の励起子拡散長が短いこ

とから，位相分離が激しいと界面まで励起子が到達できず，一方弱いとキャリアは低効率なホッピ

ング伝導によって移動する．したがって活性層中でのドナーとアクセプターの位相分離および結

晶性の調整が太陽電池特性に強く依存する．

Anode

Cathode

Sun light
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Electron donor

Sun light

Anode Cathode
Electron 
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Electron
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LUMO
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HOMO
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図 2.6　OSCの発電メカニズム．(a)エネルギーダイアグラム， (b)OSC内での発電フロー概略図．
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2.2.2 変換効率

太陽電池はその光電変換層として用いる材料によってシリコン系，化合物半導体系，そして有

機系に区分される．有機薄膜太陽電池は有機系に属する太陽電池であり，有機系には他に有機色

素を用いて光捕集し，電解質を用いたイオンの循環によって電力を取り出す色素増感型，そして

ペロブスカイト材料を用いて有機薄膜型と色素増感型の技術を組み合わせたベロブスカイト太陽

電池が存在する．特にペロブスカイト太陽電池は高い変換効率が期待されるため，現在活発に研

究されている．しかし，劣化によって有害な鉛を生成するなどの課題が挙げられている．表 2.1に

各太陽電池の現在報告されている変換効率を示す．有機薄膜太陽電池は同じ薄膜太陽電池である

アモルファスシリコン太陽電池よりも高い変換効率に達している．現在の変換効率は十分高く商

業化できる段階であり，さらなる変換効率の向上，および耐久性の向上が期待される．

表 2.1　現在の太陽電池の変換効率
大分類 小分類 現在の PCE [%] 特徴

シリコン 単結晶 26.7 [41] ·高い変換効率，安定性
·作製工程が複雑なため高コスト

多結晶 22.3 [42] ·比較的高い変換効率
·単結晶よりも作製コストが低い

アモルファス 10.2 [43] ·低コストで大面積作製可能
·低い変換効率，安定性

化合物半導体 III-V族系 29.1 [44] ·高い変換効率
·非常に高コストなため主に宇宙用として使用

CIGS 23.3 [45] ·比較的高い変換効率，低い作製コスト
·省資源で多結晶 Siに近い性能

CdTe 21.0 [46] ·中程度の変換効率，低い作製コスト
·有毒なカドミウム (Cd)を用いるのが難点

有機 有機薄膜系 17.0 [5] ·低コスト作製，省資源
·軽量で，大面積化，フレキシブル化可能
·低い変換効率，安定性

色素増感 13.0 [47] ·低コスト作製，省資源
·電解質溶液を用いる

ペロブスカイト 24.2 [48] ·無機太陽電池に匹敵する高い変換効率
·有機薄膜と色素増感技術のハイブリット
·劣化によって有害な鉛が漏れ出す
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2.2.3 デバイスの作製方法

本研究では以下の方法を用いて不透明OSCを作製した．パターニングされた ITOガラスを，ア

セトン，セミコクリーン，純水，2-プロパノール（IPA）でそれぞれ 10分超音波洗浄する．基板が

浸された状態の IPAを 200度のホットプレートで熱し，沸騰させながら基板を取り出し，その後プ

ラズマ処理を 5分行って基板表面を洗浄する．その後，逆構造デバイス作製時は ZnO前駆体溶液

（2-メトキシエタノール 500 µLに ZnOAc・H2O 50 mgと 2-アミノエタノール 10 µLを混合）を

スピンコーティング法で 3000 rpm, 40秒の条件で成膜し，200度のホットプレートで 30分アニー

リングをし，ZnOを結晶化する．その後そのままの状態でホットプレートをオフにし，30分程度

放置して徐々に基板温度を下げ，ZnO層（膜厚約 30 nm）を作製する．Hole only device作製時

は Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):Poly(4-styrenesulfonate（PEDOT:PSS）をスピンコーティ

ング法で 4000 rpm, 30秒の条件で成膜する．その後ホットプレートで 200度, 10分間のアニーリ

ングを行いPEDOT:PSS層（膜厚 40 nm）を作製する．そして，ZnO，またはPEDOT:PSS上に

任意の濃度で混合した活性層溶液をスピンコーティング法で成膜する．活性層の成膜後，デバイ

ス間の接合および測定探針に接触しないようにコンタクト部を有機溶媒で浸した綿棒を用いて拭

き取る．なお，以上のプロセスは全て大気中で行なっている．その後基板を真空蒸着装置に高真

空下（10−3 Pa以下）で 1晩おき，残留した溶媒を気化させ，MoO3（10 nm），Ag（65 nm）の

順で成膜する．

図 2.7　OSCの作製方法．
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本研究では，窓太陽電池への応用のため半透明太陽電池を作製する．現在流通しているシリコ

ン系の太陽電池モジュールなどは設置できる場所が制限されており，僻地や郊外にメガソーラー

発電所を設置するというビジネスが行われている．ただし，メガソーラー開発による森林伐採や

環境汚染が問題視されており，クリーンエネルギーとして疑問視されており，反対運動が全国で

行われている．また，その見た目ゆえに自然な景観を損なう可能性があるので，歴史的な街並み

など，設置が好ましくないケースが存在する．一方で，OSCの特徴として，そのデバイスの薄さ

から半透明なデバイスを作製可能である点が挙げられる．さらにその光学特性，つまり色は活性

層に用いる材料で容易に調整することができる．この高いデザインの自由度を活かして，半透明

なOSCを景観を壊すことなくビルなどの窓として設置する窓太陽電池の研究が盛んに行われてい

る [49]．窓太陽電池は，既存の建造物の一部を代替すればよいので，環境を維持でき，かつ電力

消費の多い都市部でも発電できるため，郊外から都市部へエネルギーを送電する必要がない．ま

た，活性層材料を 3種類用いる三元系にて，その吸光度スペクトルを平滑化させ，無色で不透明

なデバイスも提案されている [50,51]．したがって，景観を現状からほとんど変えずに設置できる．

さらに，通常の太陽電池は夜間は発電できないが，窓太陽電池は室内からの照明光をも入力光源

として発電できるため，太陽電池のもつ可能性をより広げられる．窓太陽電池の技術の発展およ

び普及は SDGsにおける目標 11「住み続けられるまちづくりを」への貢献が期待される．

従来の不透明な OSCは反射光の寄与によって活性層に入る正味の入力光強度を補強するため，

デバイスの対極に用いられる金属電極は厚い膜厚で成膜される．この金属電極を薄膜化し，可視

光を透過させると半透明なOSCが実現できる．これまで電極材料として銀ナノワイヤーを用いる

方法や，金薄膜を用いる方法が提案されている [52–55]．その他に，本研究で用いた方法として逆

構造の対極に用いるMoO3/Agの組み合わせを用い，MoO3上にAgの極薄膜を蒸着後，MoO3を

さらに上から蒸着する方法が報告されている [56,57]．この構造では最上部のMoO3層によって銀

の酸化を抑える効果があり，かつMoO3/Agと比較しても仕事関数は大きく変わらないと考えら

れるため，不透明デバイスからの応用が容易である．

Valence level
(VL)

3s, 3p

atom

Fermi Energy
(EF)

crystal

HOMO

molecule

LUMO

molecular solid

EF

VLVL VL

Inorganic semiconductor Organic semiconductor

Core level

図 2.8　無機半導体と有機半導体の電子構造．
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2.3 電気特性の評価方法

光照射による明状態と暗状態の電流電圧特性評価，および空間電荷制限電流を用いたキャリア

移動度の算出方法について記述する．

2.3.1 光電流-電圧特性

光照射時における太陽電池の電流密度-電圧（J-V）特性は、暗時におけるダイオード J-V 特性

と光生成電流の重ね合わせとなり，この光電流は J-V 特性を第四象限にシフトさせる．太陽電池

の光を照射すると，ダイオードの暗電流が増加し，電流は

I = I0

[
exp

(
qV

nkT

)
− 1

]
− IL (2.1)

のように表される．ここで ILは光生成電流である．第一象限の J-V 特性は

I = IL − I0

[
exp

(
qV

nkT

)
− 1

]
(2.2)

で表され，0.1 V未満の電圧を除き，通常指数項は exp (qV/nkT )>> 1であるため，上式の-1の

項は無視できる．さらに，低電圧時では光生成電流 ILが右辺第二項よりも支配的であるため，光

照射時では-1の項を無視でき，一般的に

I = IL − I0

[
exp

(
qV

nkT

)]
(2.3)

と表される．

太陽電池の性能指数として最も重要なパラメータが変換効率 PCEである．PCEは入射光エネ

ルギー Pinに対する出力電力 Poutの比

PCE[%] =
Pout

Pin
× 100 (2.4)

で表される．図 2.9に J-V 特性，電力特性，およびそれらの特性曲線から読み取られる太陽電池

の特性パラメータを示す．電力特性は横軸が印加電圧，縦軸に電流密度と電圧の積から算出される

出力電力をとったものである．電力特性において最大値 Pmaxをとる点を最大電力点（Maximum

power point, MPP）といい，MPPを得る電流密度，電圧をそれぞれ最大電流密度 Jmax，最大電

圧Vmaxという．これらの値を用いて PCEは

PCE[%] =
Pmax

Pin
× 100 =

Jmax · Vmax

Pin
× 100 (2.5)

と表される．また，電圧がゼロのときの J-V 特性の交点（Y軸切片）を短絡電流密度 JSC，電流
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密度がゼロのときの交点（x軸切片）を開放端電圧VOCという．これらはそれぞれ太陽電池の出

力可能な最大の電流密度，電圧を示す．短絡電流密度 JSCと開放端電圧VOCの積に対する最大電

力 Pmaxの比を曲線因子（Fill factor, FF）といい，

FF[%] =
Pmax

JSC · VOC
× 100 =

Jmax · Vmax

JSC · VOC
× 100 (2.6)

で表さられる．曲線因子はデバイスの直列および並列抵抗値に対して強く依存する．以上の関係

式から，PCEは

PCE[%] =
JSC · VOC · FF

Pin
× 100 (2.7)

と表される．したがって，太陽電池の特性は変換効率 PCEに作用する短絡電流密度 JSC，開放端

電圧VOC，曲線因子 FFの 3つのパラメーターを観測および比較して一般的に評価される．
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図 2.9　 J-V 特性および電力特性における太陽電池特性パラメータ．

太陽電池の性能評価の他のパラメータとして直列抵抗と並列抵抗がある．光吸収によって活性

層内で生じたキャリアが電極に移動し，出力電力として取り出されるとき，キャリア輸送経路に

おいて電力損失を引き起こす抵抗が直列抵抗である．一方で並列抵抗はリーク電流における抵抗

成分を意味し，アノード，カソード電極における絶縁性，すなわち仕事関数によるキャリア輸送

の障壁に依存する．有機太陽電池では活性層-電極間に電子輸送層，正孔輸送層を挟んだ構造が多

く用いられる．これはアノード（カソード）電極への電子（正孔）注入および正孔（電子）に対

するエネルギー障壁を設けて，キャリアの移動方向を制限し電極での再結合等の抑制を目的とす

る．この障壁を越えるキャリアが輸送されるとリーク電流となり FFの低下を引き起こす．太陽電

池の直列抵抗Rs，並列抵抗Rshは J-V 特性から概算できる．太陽電池の等価回路を図 2.10 に示

す．この等価回路においてダイオードに流れる電流密度 Jdは電圧 Vdを用いて

Jd = A

{
exp

(
qVd

nkT

)
− 1

}
(2.8)
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で表される．また，出力電流密度 J，出力電圧 V は Vd，Jdを用いて

J = JSC − Vd

Rsh
− Jd (2.9)

V = Vd +RsJ (2.10)

で表される．上式に基づいて J-V 特性の測定値をフィッティングすることでRs，Rshを求められ

る．特にVOC，JSC付近の関係，つまり電圧，電流密度の値がゼロ近傍において

Rs =
∆VV=0

∆JV=0
(2.11)

Rsh =
∆JJ=0

∆VJ=0
(2.12)

の関係を用いたフィッティングが可能であり，Rs，Rshを概算する簡易的な解析手段として用い

られる（図 2.11 ）．

Id

Rs

Rsh

Iph

I

V

図 2.10　太陽電池の等価回路．
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図 2.11　 J-V 特性を用いた太陽電池の抵抗評価．
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太陽電池はデバイスに光を照射したときの印加電圧に対する電流値を読み取り，評価する．太

陽電池特性を試験する際の標準条件として，JIS規格で規定されている光強度 100 mW/cm2，エ

アマス 1.5G，温度 25℃の条件下にて一般的に測定されている．ここでエアマス（Air mas, AM）

とは太陽光が地表に到達するまでの大気通過距離を表すパラメータであり，標準状態の大気（気

圧 1013 hPa）に対して，太陽光の角度が垂直のときの通過距離を AM1.0として，その距離に対

する通過距離の比で表される（図 2.12）．また，大気圏外ではAM0とする．太陽光の入射角度を

θとするとき，AM= 1/ sin θで表され，標準条件AM1.5のとき，θは 41.8度である．米国などが

位置する中緯度の年間全体の平均太陽光放射データに基づいてAM1.5が標準化された．

本研究では，光源として太陽光を再現したソーラーシュミレーター（三永電機製作所製，XES-

40S1）による擬似太陽光を用いて，標準試験条件（AM1.5G, 100 mW/cm2）における光照射時

の J-V 特性を測定した．全ての測定は大気中，室温下にて行い，電圧の印加および電流の測定に

はソースメーター（Keithley製，2401）を用いた．ソースメーターを PCで制御し，サンプルホ

ルダーに固定した太陽電池基板における電圧印加時の光電流を測定し，デバイスの有効面積（2

mm2）から電流密度を算出した．測定間隔は 0.05 Vもしくは 0.01 Vであり，測定開始時の電圧

は-1 V，測定終了時の電圧はデバイスのVOC に合わせて調整した．また，1基板あたり 4箇所の

太陽電池有効領域を作製し，各ピクセルはスイッチで接続点を切り替えて独立に測定した．

AM0

AM1.0 AM1.5

=41.8°Atmosphere

図 2.12　エアマスの定義．
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2.3.2 暗電流-電圧特性

太陽電池の評価方法として暗時（非照射）の J-V 特性の測定がある．光照射時に得られる J-V

は光強度のわずかな影響などによるノイズが含まれ，光によって生成されるキャリア自身の定量性

が低い．一方で光生成ではなく電気的手段を用いて活性層中にキャリアを注入する暗 J-V 特性で

は，より正確な回路分析が可能である．電流密度を対数にとった J-V 特性の片対数表示にはキャ

リアの輸送，再結合メカニズムに由来する様々な領域が存在する．暗 J-V 特性では電極から活性

層に向けて電流が流れるのに対し，光 J-V 特性では活性層中から電極へと流れ，逆の輸送方向を

示す．

太陽電池の等価回路は一般に図 2.10に示される等価回路 (1ダイオードモデル)で表される [58]．

したがってデバイス中に流れる電流 (密度)，および電圧は

J = Jph − J0

{
exp

(
qV +RsJ

nkBT

)
− 1
}
− V +RsJ

Rsh
(2.13)

で表される．ここで Jphは光照射により生成する電流，nはダイオード理想定数 kBはボルツマン

定数，Tは絶対温度を示す．したがって暗状態にある場合，Jphはゼロであるため，

J = −J0

{
exp

(
qV +RsJ

nkBT

)
− 1
}
− V +RsJ

Rsh
(2.14)

で表される．ダイオード理想定数 nは一般に再結合の度合いを示す指標とされる [59, 60]．pn接

合による理想的なダイオード動作時は n=1をとるが，再結合が多いほど 2程度まで増加し，特に

再結合要因の多い有機太陽電池においては 2以上の nが報告されている [61]．ここでは暗状態で

測定した J-V 特性に対して式 2.14の J0，Rs，Rsh，nをフィッティングにより得ることで，その

ダイオード定数からデバイス中の再結合を観測する [62]．

また，フィッティングによって求めた J0，n，Rshと，明状態の J-V 特性測定から得られた短絡

電流 JSC

JSC = J0

{
exp

(
qVOC

nkBT

)
− 1
}
+

VOC

Rsh
(2.15)

を用いて開放端電圧VOCを求めた．
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2.3.3 空間電荷制限電流の電流-電圧特性

正孔もしくは電子のみがデバイス中を移動するエレクトロンオンリーデバイスもしくはホール

オンリーデバイスを用いて，キャリア移動度を簡易的に算出できる．本研究では主にドナー材料の

評価を行うため，ホールオンリーデバイスに関して記述する．活性層としてβカロテン:PC71BM

を用いたホールオンリーデバイスのデバイス構造，およびエネルギーダイアグラムを図 2.13に示

す．βカロテンに流れる正孔は PEDOT:PSSとMoO3に阻害されず進むのに対し，電子はエネル

ギー障壁によって電極間を移動しない．ホールオンリーデバイスに暗状態で電圧を印加すること

で，活性層内をキャリアが移動する．はじめキャリアは活性層内の欠陥にトラップされるが，欠陥

を全て満たした後はスムーズに電極間を移動する．このスムーズなキャリア移動時の電圧-電流特

性で表される空間電荷制限電流 (SCLC)によるフィッティングからキャリア移動度を算出できる．

電圧-電流特性は電界による影響を考慮しない一般的なフィッティング式（式 2.16）[63]と，電界

によるキャリア移動度の補正係数を考慮したフィッティング式（式 2.17）[64]

J =
9

8
ε0εrµ

V 2

L3
(2.16)

J =
9

8
ε0εrµ

V 2

L3
exp

(
0.89β

√
V

L

)
(2.17)

を用いた．上式で，真空の誘電率は ε0 = 8.854× 10−12,βカロテンの比誘電率はεr = 2.5 [65]と

した．
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図 2.13　 β-カロテン:PC71BMの正孔移動度測定のためのホールオンリーデバイス．(a)デバイス

構造，(b) エネルギーダイアグラム．
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2.4 活性層状態の評価方法

活性層の表面状態および，位相分離形態の観察は太陽電池特性を考察するうえで重要な情報で

ある．また，元素分析や分子構造解析による分子スケールの評価を行う. 以下にそれらの観察およ

び解析方法を示す．

2.4.1 原子間力顕微鏡による表面観察

走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope，SPM）は，試料表面にプローブを接触，

あるいは接近させ，そのときプローブに生じる物理量変化を捉え，スキャナーで試料を走査して

試料の表面状態を 3次元マップとして拡大観察できる．本研究では試料-プローブ間に働く原子間

力を検出して，表面の立体構造を観察する原子間力顕微鏡（Atomic ForceMicroscope, AFM）を

用いて活性層の表面構造を観察した．装置の概略図を図 2.14に示す．AFMはカンチレバーと呼

ばれる柔軟なレバーの先端に取り付けられた鋭い探針を試料表面に接触させ，カンチレバーのた

わみが一定量となるようにフィードバック制御させながら走査し，たわみ量を Z軸に XY走査各

点をXY軸にとることで凹凸像を画像化する．光学顕微鏡では光の回折限界の制限を受けるため，

その空間分解能は数 100 nm程度であるが，AFMは探針の先端半径に依存するため数 nm程度の

高い空間分解能を有する．さらに，AFMの検出物理量である原子間力はあらゆる物質に生じるた

め，試料の導電性や環境 (真空中，大気中，液中)を選ばない幅広い試料選択性をもつ．

有機太陽電池においても，AFMによる活性層観察によって nmスケールの表面形態や位相分離

情報の評価が行われている [66]．AFMの測定モードには接触モード，非接触モード，タッピング

モード等があるが，本研究では接触モードを用いた．

図 2.14　AFMの概略図．
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2.4.2 フォトルミネッセンス測定によるドメインサイズ評価

物質に光を照射すると，光吸収時に電子が高準位に励起され，その後基底状態へと戻る過程に

て光を放出する. この発光現象をフォトルミネッセンス (Photoluminescence，PL)という．半導

体においてはバンドギャップを超えるエネルギーをもった光を照射すると，電子正孔対が生成さ

れ，励起電子のエネルギーに相当する PLを放出する．物質中に欠陥や不純物が含まれると，PL

スペクトル中に欠陥および不純物に由来する準位からの発光が反映される．したがってPLスペク

トルの詳細な分析によって半導体の欠陥評価や結晶性評価などが可能である．図 2.15に PL測定

の概略図を示す．

有機半導体に関しても同様にPLを観察できる．ただし，有機太陽電池の活性層中では，光励起

された電子をドナーアクセプター材料間で受け渡し，電流として取り出す機構をもつ．したがっ

てドナーアクセプター間で移動した電子は PLとしては観察されず，単一材料のPLと比較して強

度低下が生じる．この減少は PLクエンチング量（Photoluminescence quenching ratio, PLQR）

PLQR =

{
1−

(∫ λb

λa
IA(λ)dλ∫ λb

λa
IB(λ)dλ

)}
(2.18)

を用いて評価する．一方で，有機半導体の励起子拡散長は一般に 5∼10 nm程度と短く [24]，活性

層中の励起子が生じた位置からドナーアクセプター界面間距離が拡散長よりも離れているとPLと

して生じる可能性が高くなる．以上より活性層中のドナー，アクセプターのドメインサイズに対

してPLクエンチング量は強く依存することが知られている．したがって本研究ではPLクエンチ

ング量から活性層中のドナー，アクセプターのドメインサイズ評価を行う．

Light

LUMO

HOMO

LUMO

HOMO

PL

LUMO

HOMO

Charge separation

Recombination

図 2.15　OSCにおけるファトルミネッセンスの原理．
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2.4.3 ラマン分光法による分子構造評価

物質に光を照射したときに生じる散乱光にはレイリー散乱光（弾性散乱）とラマン散乱光（非

弾性散乱）がある（図 2.16）．レイリー散乱光は散乱光の大部分を占め，入射光と同じ波長をもち

物質の分子情報は含まれない．一方でラマン散乱光は，レイリー散乱光と比較して 10−6ほど微弱

な光だが，物質の分子情報によって変更された周波数情報をもつ．ラマン散乱にはストークス散

乱と反ストークス散乱の二種類が存在する．ストークス散乱は物質に含まれる分子が入射光の光

粒子エネルギーをわずかに吸収し，元の周波数よりも低い波数（長い波長）にシフトし，反ストー

クス散乱は分子のエネルギーを光粒子が吸収するため周波数より高い波数（短い波長）にシフト

する．ストークス光は基底状態から励起状態への励起によって生じるのに対して，反ストークス

光は励起状態から基底状態への遷移によって生じる．ストークス光と反ストークス光は入射光周

波数に対してほとんど対照となり，基底状態の原子数に依存するストークス光に対して，励起状態

の原子数に依存する反ストークス光は強度が低いため，ラマン分光法の解析には一般的にストー

クス光を用いる．分光されたラマン散乱光の波長情報を波数（1/波長）に換算し，入射光の波数

との差（ラマンシフト）を横軸に，散乱光強度を縦軸として表示したものをラマンスペクトルと

呼び，化学結合の種類，結晶性の強さ，結晶格子の歪み，物質の濃度等を読み取ることができる．

本研究では顕微レーザーラマン分光計NRS-3100を用いてラマンスペクトルを測定した．励起光

源としてNd:YAGレーザー光の第二高調波（波長 532 nm．強度 4 mW）を用い，波長 532 nmの

ノッチフィルターを用いてレイリー光を除去した．測定パラメータはピーク強度の小さいPC71BM

のスペクトルが鮮明に検出でき，かつ試料へのダメージの少ない条件を選択した（露光時間 1秒，

積算回数 4回（強度の小さいものは 16回），中心波数 2250 cm−1，グレーティング 600 lpm，入

射スリットは 0.1 mm × 6 mm，測定減光器OD1）．

Incident light

0

Rayleigh scattered light

& Transmitted light

Raman scattered light
(Stokes)

Raman scattered light

(Anti-Stokes)

0- 1

0

0+ 1Molecular vibration
1

図 2.16　ラマン分光の概略図．
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第3章 食料廃棄物からのカロテノイド抽出

現在，世界規模で毎日莫大な量の食料廃棄物が捨てられており，それらの処理に関する費用や

場所の問題が懸念されている．一部は家畜用飼料や肥料として再利用されているが，残りは焼却

処理や埋め立てによって処分されている．そこで，持続可能な化学への貢献のため，食料廃棄物

をエネルギーに変える研究が盛んに行われている．トマト 1個（260 g）あたり，皮は約 60 gを占

め，ニンジンは 1本（210 g）あたり 20 gの皮を有する．トマトやニンジンの皮の廃棄部位にはカ

ロテノイドを多く有しており [67]，本研究ではOSC材料に適用するため廃棄物からカロテノイド

を抽出する方法を検討する（図 3.1）．廃棄物を再利用するため，材料コストのさらなる低下と廃

棄物問題への貢献が期待される．また，抽出過程で用いる有機溶媒を直接活性層溶液として使用

し，人体や環境に危険な溶媒の消費総量の削減を図る．本章では簡易的に食料廃棄物中からカロ

テノイドを抽出する方法を検討する．

図 3.1　食料廃棄物の処理．
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3.1 抽出溶媒の検討

抽出方法は先行研究を参考にし，細かくしたニンジン，トマトの皮を有機溶媒に浸漬し，超音

波処理をしてカロテノイドを抽出した [68–70]．使用した溶媒はジクロロメタン（DCM），クロロ

ホルム（CF），クロロベンゼン（CB）である．15分間の超音波処理によって，トマト廃棄物から

抽出した溶液の吸光度スペクトルを図 3.2(a)に示す．クロロベンゼン，クロロホルム，ジクロロ

メタンの順に高い吸光度を示した．ただし，カロテノイドのシャープな吸収スペクトルはトマト

廃棄物に含まれる水分等によって得られず，精製が必要である．

ニンジンに関しても同様に，皮を細かく刻んだものを溶媒に浸漬し，超音波処理によって溶媒

ジクロロメタン，クロロホルム，クロロベンゼンを用いて抽出した．15分間の超音波処理によっ

て，トマト廃棄物から抽出した溶液の吸光度スペクトルを図 3.2(b)に示す．クロロホルムが最も

高く続いてジクロロメタン，クロロベンゼンが同程度の吸光度を示した．トマトよりもカロテノ

イドのシャープかつ高強度の吸収スペクトルが確認できた．ここではOSC活性層溶液に用いるこ

とも考慮して，ニンジン廃棄物を抽出材料に，クロロベンゼンを抽出溶媒に用いて超音波処理時

間を延ばし，最後にフィルターをかけて高濃度なカロテノイド溶液の抽出をめざした．図 3.3に

各超音波時間の溶液の吸光度スペクトルを示す．抽出したβカロテンの吸収スペクトルはβカロ

テン試薬とほとんど同位置にピークをもち，カロテノイドが含まれていることがわかる（図 3.4）．

ただし，多くの不純物を含んでいるため純度を高める必要がある．
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図 3.2　廃棄物からの抽出溶液における吸光度スペクトル．抽出 15分間の超音波処理を行った．

（a）トマト，（b）ニンジン．
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図 3.3　各超音波処理時間における廃棄物からの抽出溶液の吸光度スペクトル．溶媒として（a）

クロロホルム，（b）クロロベンゼンを用いた．
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図 3.4　ニンジン廃棄物を用いた抽出溶液とβカロテン試薬の溶液の吸光度スペクトル．どちら

も溶媒にはクロロベンゼンを用いた．
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3.2 抽出材料の乾燥，粉砕によるカロテノイドの高純度化

ニンジンからクロロベンゼンを用いてカロテノイドの抽出を行ったところ，不純物が多いため

ブロードな吸収が生じ，純度の低いカロテノイド溶液でしか抽出できなかった．今回は，ニンジ

ンを乾燥させ，不純物となる水分等を十分に取り除き，高純度のカロテノイド溶液の抽出を試み

た．抽出材料に用いたニンジンの皮は，二日間かけて十分に乾燥させ，濃度 0.1 mg/mLで 5 mL

のクロロベンゼンと混合し，超音波処理，およびホモジナイザーによる懸濁処理を行った．図 3.5

に各超音波処理時間における抽出溶液の吸光度スペクトルを示す．超音波処理時間に応じて吸光

度が増加し，高濃度の溶液を抽出できていることが確認できた．また，未乾燥のニンジンを用い

たときに生じていた不純物の含有による吸収が大幅に抑えることができた．

180分間の超音波処理後にフィルター (孔径 2.5 µm)処理を行った．フィルター前後の吸収スペ

クトルを図 3.6に示す．フィルターによる吸収スペクトルの変化はほとんど観測されなかった．し

たがって，試料の乾燥処理によってフィルターなしでも高純度な抽出が可能といえる．

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

350 400 450 500 550 600

15 min

30 min

60 min

90 min

120 min

150 min

180 min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

図 3.5　各超音波時間における抽出溶液の吸光度スペクトル．
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図 3.6　フィルター前後の抽出溶液の吸収スペクトル．

粉末化したニンジンの皮からのカロテノイド抽出

抽出効率をさらに向上させるため，ミキサーを用いた粉末材料の抽出効率を検討した．比較の

ため，抽出材料のニンジンを未乾燥または乾燥後に対して抽出した．さらに，皮または果肉を用

いて部位による違いを観測した．

図 3.7に，乾燥処理前後のニンジンの皮を用いた抽出溶液の，各超音波処理時間における吸光度

スペクトルを示す．粉末化によって乾燥処理前の試料では，より不純物が溶液中に分散し吸収スペ

クトルはブロードになった．一方で乾燥処理後の試料は，少ない超音波処理時間でも粉末化前の

試料よりも高い吸光度となった．したがって，乾燥処理と粉末化によって高濃度なカロテノイドを

抽出できると示した．これらは簡単に省エネルギーでできるため，精製プロセスの大幅な削減と

なった．したがって，以降はミキサーを用いて試料を粉末化して実験を行う．また，図 3.8にフィ

ルター（孔径 2.5 µm）処理後の抽出溶液の吸光度スペクトルを示す．フィルター処理によって未

乾燥の試料もシャープなスペクトルが得られた．一方で乾燥試料ではフィルター前後でスペクト

ルのプロファイルは大きく変わらなかった．したがって，繰り返しの抽出プロセスを行なっても，

乾燥処理した試料を用いればフィルター不要なほど高いカロテノイドの純度を有すると示した．
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図 3.7　各超音波時間における粉末化したニンジンの皮を用いた抽出溶液の吸光度スペクトル．(a)

乾燥前，(b)乾燥後．
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図 3.8　フィルター前後の抽出溶液の吸光度スペクトル．(a)乾燥前，(b)乾燥後．
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粉末化したニンジンの果肉からのカロテノイド抽出

ここではニンジン果肉を抽出材料として用いた．皮と同様に乾燥前後のニンジン果肉をミキサー

で細かく刻み，溶媒にはクロロベンゼンを用いた．図 3.9に，各超音波処理時間におけるニンジ

ンの果肉を用いた抽出溶液の吸光度スペクトルを示す．ニンジンの皮と同様に未乾燥の試料では

ブロードな吸収を示し，溶液中の不純物の分散が考えられる．一方で，乾燥後の試料ではカロテ

ノイドの吸収と類似したシャープなスペクトルを得た．したがって皮や果肉によらず乾燥処理に

よって高純度なカロテノイド抽出が可能であるといえる．部位ごとの吸光度を比較すると，皮の

ほうが高い強度をもつと確認された．

また，図 3.10にフィルター（孔径 2.5 µm）処理後の抽出溶液の吸光度スペクトルを示す．皮使

用時と同様に，フィルター処理によって未乾燥の試料もシャープなスペクトルが得られ，乾燥試

料ではフィルター前後でスペクトルのプロファイルはほとんど変わらなかった．
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図 3.9　各超音波時間における抽出溶液の吸光度スペクトル．(a)乾燥前，(b)乾燥後．
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図 3.10　フィルター前後の抽出溶液の吸光度スペクトル．(a)乾燥前，(b)乾燥後．

繰り返しの抽出によるカロテノイド溶液の高濃度化

太陽電池作製に適用可能な高濃度溶液を作製するため，抽出処理を数回繰り返しした．180分間

の超音波処理後，フィルターで不純物を取り除き，5 mLにメスアップして，新たに 0.5 mgの試

料を加え，超音波処理を行うという工程を繰り返した．図に各回数繰り返し抽出を行なった際の

抽出溶液の吸収スペクトルを示す．抽出回数が増加するほど，吸光度が増加し高濃度溶液となっ

ていることがわかる．また，2以上の高い吸光度では濃度が高すぎるためランベルトベールの式が

成立しない．したがって抽出回数 4回目以降は 5倍に溶液を希釈し，スペクトルの数値を 5倍す

ることで換算した．

ここまでの実験で得られた吸光度をカロテノイド濃度に換算する．βカロテン試薬をランベル

トベールの式が成り立つ濃度の範囲で調整し，吸収スペクトルを測定した．波長 470 nmのピー

ク値は濃度に対して比例することがわかっている．この関係を校正直線として濃度換算した．図

3.12に溶媒にクロロベンゼンを使用して溶解したβカロテン濃度に対する波長 470nmの吸光度，

および，その直線近似を示す．

βカロテン濃度に対する吸光度係数の校正直線を用いて抽出溶液の濃度を算出した．各抽出回数

に対するカロテノイド濃度を図 3.13に示す．抽出効率は，使用した未乾燥試料の重量に対する，抽

出によって得られたカロテノイド重量の比から求めた．濃度，および抽出効率はニンジンの皮を用

いたものが高い傾向となり，8回の抽出を行なった後ニンジンの皮を用いた試料は約 0.20 mg/mL

の濃度を示した．
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図 3.11　各抽出回数における抽出溶液の吸光度スペクトル．(a)皮，(b)果肉．
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図 3.12　βカロテン濃度に対する吸光度特性．
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第4章 カロテノイド太陽電池の作製・評価

本章では，カロテノイド:PCBM太陽電池の作製条件を検討する．そして半透明デバイスを作製

し，安定性を評価する．

4.1 βカロテン太陽電池

活性層ドナー材料にβカロテンを用いて，高効率，高安定なデバイスにむけて，デバイス構造，

アクセプター材料，活性層混合比，活性層溶媒を検討する．

4.1.1 デバイス構造

これまでに報告されているβカロテン OSC に用いられた順構造 OSC（ITO/MoO3/活性層

/Ca/Al）に対して，高耐久材料を用いる逆構造デバイスは大気中での安定性向上が期待される．

本研究では，先行研究の活性層条件（βカロテン:PC61BM=1:4，活性層溶媒 クロロベンゼン）を

ベースとして，ITO/ZnO/βカロテン:PC61BM/MoO3/Agで構成される逆構造のOSCを作製す

る（図 4.1）．そしてデバイス構造の違いによる太陽電池特性を評価する．また，スピンコーティ

ング回転速度によって活性層膜厚を調整し，太陽電池特性の膜厚依存性を観測する．

図 4.1　βカロテンOSCのデバイス構造．(a)順構造 [10]，(b)逆構造．
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J-V 特性

図 4.2に J-V 特性の測定結果を，表 4.1に特性パラメータを示す．逆構造デバイスは同じ活性

層膜厚 80 nmの条件で，順構造よりも高い PCE=0.17%を得た．また，活性層膜厚によってその

PCEは変化し，30 nmのときに最大 PCE=0.36 %となった．活性層膜厚が 80 nmのものと比較

して 30 nmのデバイスは JSC が約 2倍に向上した．これはβカロテンのもつ導電性が低いため，

光捕集と直列抵抗のトレードオフによって 30 nmの極薄膜が最適値を得たと考えられる．以上よ

り，以降では高耐久化が期待される逆構造デバイスを作製する．
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図 4.2　βカロテン:PC61BM OSCのデバイス構造依存性．βカロテン:PC61BM=1:4，活性層溶

媒にクロロベンゼンを用いた．

表 4.1　βカロテン:PC61BM OSCの特性パラメータ
Device Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

architecture [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

Regular [10] 80 0.8 0.63 28 - - 0.15

Inverted 83.7 0.98 0.558 30.3 6.89 7.05×10−2 0.166

69.0 1.36 0.545 31.4 4.92 5.13×10−2 0.232

35.6 1.82 0.506 35.0 2.85 4.41×10−2 0.322

29.6 1.95 0.560 35.9 2.24 4.40×10−2 0.357
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4.1.2 アクセプター材料

ここまで，アクセプター材料には標準材料として広く使用されている PC61BMを用いられてき

た．PC61BMは主に紫外域を吸収し可視域の吸収は少ないため，光照射によってアクセプター分

子内で生成する励起子量は少ないと考えられる [71]．したがって報告されたβカロテン:PC61BM

OSCのもつ低い JSCを生じたと考えられる．そこで高次フラーレン材料PC71BMをアクセプター

材料として適用する [72]．PC61BMとPC71BMの大きな違いとして吸光度スペクトルがあげられ

る．PC71BMは図 4.3に示すように，可視光を強く吸収する．したがってアクセプター側の励起

子生成量の増加，および JSCの向上が期待される．他にも，PC71BMの HOMO，LUMOは-6.0

eV, -3.9 eVであるのに対して，PC61BMは-6.1 eV, -3.7 eVとわずかに異なる．この LUMOの差

によってVOCの低下や，電荷分離効率の低下を引き起こすと推測される．
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図 4.3　 PC61BMと PC71BMの (a) 分子構造，(b) 吸光度スペクトル．PC61BMは紫外域を，

PC71BMは可視域を吸収する．

J-V 特性

図 4.4に J-V 特性の測定結果を，表 4.2に特性パラメータを示す．表 4.2の活性層膜厚依存性を

みると，30 nm付近で最大PCEとなり，PC61BMと類似した傾向を示した．活性層膜厚約 30 nm

の条件でアクセプター材料ごとに比較すると，PC71BMを用いたとき PC61BMの結果よりも JSC

は 1.5倍に向上した．これはPC71BMが可視域に吸収をもつため，励起子の生成が増加した結果，

電荷分離が促進されたためである．一方でVOCは約 0.1 V低下した．PC71BMは LUMO準位が
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PC61BMよりも 0.2 eVほど低く，VOCに関与するドナーのHOMOとアクセプターの LUMO間

のバンドギャップが狭くなり，生じる電圧が低下したことが考えられる．FFはPC61BMのほうが

2%高く，電荷輸送効率の低下が示唆された．結果としてアクセプター材料の変更による，JSCの

大きな増加によって PCEは 0.357%から 0.534%まで向上した．したがって以降ではアクセプター

材料として PC71BMを用いる．
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図 4.4　βカロテン:PC61BM，βカロテン:PC71BMの J-V 特性．逆構造デバイスであり活性層

溶媒にクロロホルムを用い，活性層膜厚は 30 nmである．

表 4.2　ドナー材料にβカロテンを用いた逆型デバイスのアクセプター材料ごとの太陽電池パラ

メータ
Electron Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

acceptor [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

PC61BM 29.6 1.95 0.560 35.9 2.24 4.40×10−2 0.357

PC71BM 101.5 1.47 0.558 35.1 6.98 5.84×10−2 0.287

89.5 1.55 0.594 33.1 3.66 5.15×10−2 0.305

72.5 1.97 0.526 34.1 2.71 3.79×10−2 0.354

34.4 3.51 0.463 32.9 1.80 2.19×10−2 0.534

19.3 3.47 0.389 30.5 1.64 1.66×10−2 0.412
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dark J-V

電子アクセプターとしてPC61BM，PC71BMを用いて作製したβカロテンOSCの dark J-V 特

性を測定した．フィッティング結果を表 4.3に示す．PC71BMは PC61BMよりも低い直列抵抗を

示した，またダイオード定数 nも低いことから再結合確率の低下が示唆され，この結果も JSCの

増加に関与したと考えられる．

表 4.3　各電子アクセプター材料を用いたβ-car OSCにおける dark J-V フィッティング結果
Electron Thickness J0 Rs Rsh n VOC,fit

[a] VOC,exp
[b]

acceptor [nm] [A/cm2] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [V] [V]

PC61BM 30 9.74×10−8 6.52 6.00×103 2.92 0.709 0.568

PC71BM 30 3.99×10−8 4.48 2.93×103 2.56 0.720 0.558

[a]は darkJVの fittingによる数値，[b]は明状態の J-V 特性から得られた数値である．

4.1.3 ドナーアクセプター混合比

活性層溶液のドナー，アクセプター材料の混合比は各材料のキャリア移動度の大きさなどの関

係から太陽電池性能に大きく作用する．ここでは混合比を 1:1, 1:2, 1:4と変えて太陽電池特性を評

価した．デバイス構造は逆構造であり，活性層の溶媒にはクロロベンゼンを用いる．

J-V 特性

各混合比において同程度の活性層膜厚をもつデバイスを比較した．混合比 1:1の活性層膜厚 54

nm，1:2の膜厚 67 nm，そして 1:4の膜厚 57 nmのデバイスにおける J-V 特性を図 4.5に示す．

図 4.5より，混合比に応じて VOC，FFの変化はほとんどなく，JSCが PC71BMの比率増大に応

じて向上した．ドナー材料とアクセプター材料を混合したときの正孔移動度と電子移動度が同程

度となるとき，スムーズな電子移動が起き，JSC が得られる．βカロテンの正孔移動度が 10−5

cm2/(Vs)オーダーであるのに対して，PC71BMの電子移動度は 10−3 ∼ 10−4 cm2/(Vs)と 10倍

以上高い [10,73]．よってキャリア移動度の高いPC71BMの比率がβカロテンより大きいと，デバ

イスの直列抵抗が下がり，結果として高い JSCが得られたと考えられる．βカロテンと PC61BM

を混合した活性層に，クロロホルム溶媒を用いたレギュラー構造デバイスを作製した先行研究結

果 [?]においては混合比 1:4が最大値としており，概ねトレンドが一致した．また，各混合比の活

性層における特性パラメータを表 4.4に示す．表 4.4よりPCEに関しては，混合比が 1:1，1:2，1:4

の順で高く，βカロテンよりも PC71BMの比率が多いほど高効率となった．
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図 4.5　各ドナー:アクセプター混合比で作製したβ-カロテン:PC71BM OSCの J-V 特性．活性

層の溶媒にクロロベンゼンを用いた逆構造デバイス．活性層膜厚は 55 ∼ 65nm．

表 4.4　各ドナー:アクセプター混合比で作製したβ-カロテン:PC71BM OSCの特性パラメータ
Blend ratio Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

[nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

1:1 77.3 0.150 0.554 26.9 52.7 4.07×10−3 0.023

54.2 0.265 0.559 26.0 19.6 2.28×10−3 0.039

25.9 0.505 0.292 31.9 7.63 8.56×10−3 0.047

1:2 91.6 0.497 0.521 31.3 20.3 1.39×10−3 0.081

67.5 0.719 0.526 30.5 5.55 9.29×10−3 0.115

28.4 1.10 0.236 31.8 4.00 3.56×10−3 0.083

1:4 187.3 0.798 0.542 30.9 35.8 9.15×10−2 0.134

146.0 1.03 0.516 32.8 8.23 7.47×10−2 0.174

81.8 1.34 0.478 34.9 2.91 5.64×10−2 0.223

67.6 2.24 0.506 34.0 2.66 3.28×10−2 0.386

56.9 2.43 0.509 33.7 2.46 3.07×10−2 0.417

53.0 2.47 0.544 32.6 2.78 3.02×10−2 0.438

33.8 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576

18.2 3.18 0.189 35.6 1.79 1.63×10−2 0.215

14.3 2.87 0.296 40.0 1.13 3.13×10−2 0.339
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4.1.4 活性層溶媒

活性層溶媒として，ここまで用いたクロロホルム（CF）（b.p.132℃）の他に，高沸点溶媒ジク

ロロベンゼン（DCB）（b.p.180℃)や低沸点溶媒のクロロホルム（CF）（b.p.61℃）を用いて，活

性層のナノ形態を調整した．活性層溶液に用いる溶媒の沸点や濃度によって成膜後の乾燥時間が

変化するため，図 4.7のように分子の結晶化の度合いに作用すると考えられている [74–76]．結晶

化によって同じ形状をもつ分子同士が集合し，位相分離を形成し，FFに関わるキャリア移動度な

どに大きく影響する [77]．活性層のドナー，アクセプター混合比は 1:4を用い，デバイス構造は逆

構造である．

J-V 特性

各溶媒を用いた活性層膜厚 30 nm程度のデバイスにおける J-V 特性を図 4.6に，特性パラメータ

を表 4.5に示す．図 1.6より JSCは溶媒の沸点の高さに応じて低くなる傾向がみられた．これは活

性層中の結晶サイズが増大するほど，ドナー:アクセプター界面の全体の大きさが小さくなり，電

荷分離効率を下げたためである．また，VOCは CFのみ 0.4 Vほど小さくなった．クロロホルム

の速い乾燥過程では膜の均質性が損なわれる可能性があり，活性層中にキャリアのトラップ準位

が生じたなどが原因と考えられる．また，FFはクロロベンゼンが最も高い結果となり，活性層中

で移動するキャリアのホッピング伝導とバンド伝導のバランスがとれたナノ形態であることが示

唆される．
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図 4.6　異なる溶媒を用いて作製したβカロテン:PC71BM太陽電池の J-V 特性．ドナー・アクセ

プター混合比 1:4の逆構造デバイス．活性層膜厚は 30 ∼ 35nm．
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表 4.5　異なる溶媒を用いて作製したβカロテン:PC71BM太陽電池の特性パラメータ
Solvent Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

[nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

CF 136.1 1.27 0.568 32.9 10.5 6.46×10−2 0.238

101.5 1.47 0.558 35.1 6.98 5.84×10−2 0.287

89.5 1.55 0.594 33.1 3.66 5.15×10−2 0.305

72.5 1.97 0.526 34.1 2.71 3.79×10−2 0.354

59.1 2.51 0.451 36.9 2.23 2.92×10−2 0.418

51.3 2.78 0.583 31.3 1.67 2.68×10−2 0.509

34.4 3.51 0.463 32.9 1.80 2.19×10−2 0.534

19.3 3.47 0.389 30.5 1.64 1.66×10−2 0.412

CB 187.3 0.798 0.542 30.9 35.8 9.15×10−2 0.134

146.0 1.03 0.516 32.8 8.23 7.47×10−2 0.174

81.8 1.34 0.478 34.9 2.91 5.64×10−2 0.223

67.6 2.24 0.506 34.0 2.66 3.28×10−2 0.386

56.9 2.43 0.509 33.7 2.46 3.07×10−2 0.417

53.0 2.47 0.544 32.6 2.78 3.02×10−2 0.438

33.8 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576

18.2 3.18 0.189 35.6 1.79 1.63×10−2 0.215

14.3 2.87 0.296 40.0 1.13 3.13×10−2 0.339

DCB 28.4 2.64 0.508 33.3 1.40 2.78×10−2 0.447

20.0 3.19 0.464 36.2 1.20 2.43×10−2 0.538

-carotene

PC71BM

Chloroform           Chlorobenzene         Dichlorobenzene
b.p. [ ]                61                           132                              180

図 4.7　溶媒による活性層内分子の結晶化イメージ．
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デバイスの再現性

デバイスの再現性を確認するため，βカロテンOSCの最大効率である PCE=0.58%のデバイス

と同じ条件で再度作製した．逆構造デバイスで，βカロテン:PC71BM混合比 1:4，活性層溶液の

溶媒にクロロベンゼン，溶液濃度 37.5 mg/mLであり，スピンコーティング回転速度は 8000 rpm

で膜厚約 30 nmになるよう活性層を作製した．実際の活性層膜厚はおよそ 34 nmであった．ここ

では以前作製したデバイス Aと，追加で作製したデバイス B, Cを比較した．同条件で作製した

各デバイスの J-V 特性を図 4.8に示す．まず追加で作製したデバイス B, Cはほぼ同等の J-V 特

性を示した．しかし，JSCは以前作製したデバイスと同程度であるが，VOCが 10%程度低下した．

この原因としては活性層の膜厚が以前よりもわずかに厚くなったためキャリアの再結合が減少し

た，もしくは蒸着層や ZnOの状態がわずかに異なったためと考えられる．PCEは今回作製した

デバイスが 0.61%と高い数値を示した．

表 4.6　βカロテン:PC71BM混合比 1:4，溶媒 CB，活性層膜厚 30 nmで作製した逆構造デバイ

スの特性パラメータ
Device JSC VOC FF Rs Rsh PCE

[mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

A 3.27 0.506 34.8 1.54 2.54×10−2 0.576

B 3.30 0.555 32.2 1.48 2.35×10−2 0.589

C 3.36 0.564 32.0 1.46 2.31×10−2 0.605
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図 4.8　同条件で作製した 3デバイスの J-V 特性．サンプルの条件はβカロテン:PC71BM混合比

1:4，活性層膜厚約 30 nm，溶媒クロロベンゼンの逆構造デバイスである．
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正孔移動度

溶媒の違いおよび結晶化の度合いによるデバイスの FFとの関係を調べるために，正孔のみが

デバイス中を移動するホールオンリーデバイスを作製し，正孔移動度を実験的に算出する．測定

試料はドナーアクセプター材料の混合比が 1:4である．電圧-電流特性，および各 SCLCの式によ

るフィッティングを図 4.9に示す．図 4.9より，J-V 特性に対して高いフィッティング精度を示し

た．SCLCにより算出したキャリア移動度を表 4.7に示す．正孔移動度はクロロベンゼン，ジクロ

ロベンゼン，クロロホルムの順に高く，この傾向は逆構造デバイスの FFの傾向と一致した．ま

た，従来のフィッテイングと，デバイス内の電界による影響をパラメータ βで補正したフィッテイ

ングの二種類の計算は同等の移動度を算出し，内部での電界の影響はほとんどないことがわかる．
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図 4.9　ホールオンリーデバイスの J-V 特性．

表 4.7　β-カロテン:PC71BMを活性層としたHole only deviceのキャリア移動度
Solvent Thickness [nm] fitting A fittingB

µ [cm2/(V·s)] β µ [cm2/(V·s)]
CF 30.0 1.73×10−6 5.29×10−4 0.40×10−5

CB 30.5 1.82×10−5 8.57×10−6 2.33×10−5

DCB 27.0 1.13×10−5 8.57×10−6 1.14×10−5

42



AFM

結晶化を直接観測するため，原子間力顕微鏡 (AFM)を用いて試料表面を観察した．βカロテン

は共役長の方向に対して約 3 nm程度で大きさをもつ低分子であり，結晶サイズは小さいことが考

えられるため，測定範囲を 500 nm×500 nmで行なった．表面の 2次元像，および 3次元像を図

4.10に示す．クロロホルム, クロロベンゼン, ジクロロベンゼンで作製した膜の平均粗さ Raはそ

れぞれ 0.54 nm, 0.44 nm, 0.39 nmである．βカロテン:PC71BM活性層のRaはおよそ 0.5 nm程

度であり，平滑な表面をもつことが観測された．この低いRaはβカロテンの低分子性を表し，蒸

着層で生じてしまう電極と活性層のショートに対して有効である．異なる溶媒を用いたとき，沸

点の高いジクロロベンゼンほどわずかに Raは低下し平滑化した．ただし，結晶化による大きな

Raの影響は見られなかったため，βカロテンの形成する結晶サイズは数 10 nmオーダー以下であ

ることが予想でき，PC71BMとの混合膜ではその結晶性を直接観察するのは難しかった．

(a) (b) (c)

図 4.10　β-カロテン:PC71BM逆構造太陽電池における活性層の AFMによる表面状態観察 (測

定範囲 500 nm×500 nm)．活性層溶液の溶媒に (a)クロロホルム, (b)クロロベンゼン, (c)クロロ

ホルムを用い，上段は二次元マッピング，下段は三次元マッピングを示す．
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PLスペクトル

βカロテン:PC71BM混合比 1:4，溶媒クロロベンゼンで作製した活性層の PLスペクトルを測

定した．励起波長にはβカロテンの吸収の強い 450 nmと PC71BMの吸収の強い 580 nmを使用

した．また，PLスペクトルに対してその活性層膜厚を割って正規化した．単一材料膜で観測され

た PLに対する混合膜のクエンチング量から，ドメインサイズを推測する．

各活性層溶媒を用いて作製したβカロテン:PC71BMのPLスペクトルを図 4.11に示す．βカロ

テン，PC71BMの PLスペクトルは文献値と同様のプロファイルを示した [78, 79]．図 4.11より，

混合膜ではほとんど PLが生じなかった．これは高効率な電荷分離の存在を示唆する．また，2種

類の励起波長で得られた結果は，ともに,クロロホルム, クロロベンゼン，ジクロロベンゼンの順

にクエンチング量が増加した．クエンチング量の増加はドナーアクセプター界面までの距離の増

加と相関する．したがって，活性層内の材料は高沸点溶媒を用いると大きなドメインを形成する

ことが実験的に確認された．OSCにおける JSCは高沸点溶媒をを用いるほど低下したため，ドメ

インサイズの増加によって電荷分離効率が低下したと考えられる．
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図 4.11　異なる溶媒で作製したβカロテン:PC71BM混合膜の PLスペクトル．励起波長 (a) 450

nm，(b) 580 nm．高沸点溶媒ほどクエンチング量は低下し，ドメインサイズの増加を示唆した．
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ラマン解析

βカロテン，PC71BM，およびそれらの混合膜のラマン散乱スペクトルを観測した (図 4.12)．β

カロテンおよび混合膜では 1500 cm−1付近と 1250 nm−1付近にピークが生じ，文献値と概ね一致

した [80]．PC71BMに関しても 1550 cm−1付近にピークが生じ文献値と一致した [81,82]．なお，

今回の入射光波長は 532 nmであり，βカロテンの吸収極大 480 nm付近に近く，共鳴ラマン効果

によってβカロテンのラマンピークが増強された [83]．したがって，相対的に PC71BMのピーク

は小さく検出されている．
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図 4.12　βカロテン，PC71BM，およびβカロテン:PC71BM混合膜のラマンスペクトル．

活性層溶液に用いる溶媒によってβカロテン:PC71BMは異なる太陽電池特性を示した．ここで

はラマン分光法によって異なる溶媒で作製したβカロテン:PC71BMの活性層の解析を行った．図

4.13よりβカロテンは骨格に 9つの炭素二重結合（C=C）をもち，それらの平均伸縮振動によっ

て v1モードのピークが 1522 cm−1に生じた．このピーク位置はC=C結合の長さに相関し，結合

長が長いほどピーク位置は低周波数側へとシフトすると知られている．この v1モードに加えて，

約 1154 cn−1（v2モード）と 1006 cm −1（v3モード）の 2つのモードがある．v2モードはC=C,

C-C伸縮とβカロテンの平面振動の混合振動によるものであり，v3モードはβカロテンの主鎖と

それに結合するメチル基間のC-CH3伸縮振動によるものである．また，βカロテンのラマンピー

クにおいて v1モードのシフトは分子間の π-π相互作用の強さに依存するという報告がある [84]．

ピーク位置が高波数側にシフトするほど強い π-π相互作用を示すとされ，太陽電池活性層におい

てはキャリア輸送の強化が期待される．
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図 4.13　異なる溶媒で作製したβカロテン:PC71BM活性層のラマンシフト．(a) は広範囲のラマ

ンスペクトルを示し，(b) は C=C結合に生じたシフトの様子を示す．

4.2 リコピン太陽電池

カロテノイドの一種リコピンはβカロテンよりも高い平面性をもち，導電性も優れているため，

高いPCEが期待される．先行研究ではドナー:アクセプターの混合比を 1:1において最大変換効率

PCE=0.38%が報告されている [10]．ここでは活性層ドナー材料にリコピン，アクセプター材料に

PC71BMを用いた逆構造OSCを作製した．逆構造デバイスの電極およびバッファ層条件はこれま

での報告と同様の条件である．ここでは J-V 特性や膜表面観察を行い，ドナーアクセプター混合

比依存性，溶媒依存性を評価する．また，安定性評価を行った．

4.2.1 ドナーアクセプター混合比

ドナー:アクセプター混合比 1:0.75，1:1，1:1.5の活性層をもつリコピン:PC71BMデバイスを作

製した．J-V 特性の膜厚依存性を図 4.14に，特性パラメータを表 4.8に示す．全てのデバイスで

110℃ 5分のポストアニーリングを行ったところ，ほとんどのデバイスで PCEが向上した．混合

比によって J-V 特性のプロファイルが大きく違うことがわかる．混合比 1:1.5では膜厚が増加す

るほどVOCの顕著な増加を確認できた．一方で 1:0.75, 1:1の比率では膜厚の変化に対して，VOC

はほとんど変わらなかった．したがって低濃度のリコピンは凝集や結晶化を強く引き起こし，リ

コピン結晶が電極間をショートさせリーク電流を増加させたと考えられる．
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図 4.14　各活性層膜厚で作製したリコピン:PC71BMデバイスの J-V 特性．リコピン:PC71BM混

合比は (a) 1:0.75，(b) 1:1，(c) 1:1.5，(d) 1:2である．
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図 4.15　各ドナーアクセプター混合比で作製したリコピン:PC71BM OSCの J-V 特性．混合比活

性層膜厚は∼35 nm．

表 4.8　異なるドナーアクセプター混合比で作製したリコピン:PC71BM太陽電池の特性パラメータ
Blend Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

ratio [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

1:0.75 41.2 0.452 0.404 30.1 38.4 1.10×103 0.0550

25.5 0.569 0.463 27.4 42.3 9.10×102 0.0722

20.4 0.475 0.442 27.2 42.9 1.06×103 0.0571

1:1 60.0 1.84 0.347 38.1 3.81 3.45×102 0.243

39.2 2.27 0.375 38.6 2.26 3.18×102 0.329

33.6 2.38 0.377 38.7 2.44 3.01×102 0.347

29.0 0.977 0.339 33.0 6.60 5.53×102 0.109

23.1 1.042 0.378 31.5 24.1 5.18×102 0.124

1:1.5 62.8 1.01 0.458 29.6 81.3 5.94×102 0.137

35.4 1.37 0.325 32.2 6.40 3.74×102 0.144

16.4 1.31 0.0542 34.0 2.28 - 0.0241

1:2 65.2 2.26 0.145 32.0 3.10 1.13×102 0.108

38.0 2.17 0.0149 12.7 1.16 5.52 0.00414

17.7 1.05 0.0232 20.7 2.03 11.4 0.00505
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4.2.2 活性層溶媒

ドナー:アクセプターの混合比を 1:1にし，活性層溶液の溶媒にクロロホルムよりも沸点の高い

クロロベンゼンを用いて逆構造OSCを作製した．溶媒の沸点の違いを考慮して，クロロホルムを

用いた溶液は 10 mg/mL，クロロベンゼンを用いた溶液は濃度 20 mg/mLで作製し，スピンコー

ティング回転速度を変えて活性層膜厚を制御した．また，図 4.16，図 4.17に異なるスピンコーティ

ング回転速度で成膜した活性層を示す．各溶媒で作製したデバイスの外観（図 4.18）から，クロ

ロホルムを用いた膜は滑らかな膜質であるのに対して，クロロベンゼンを用いた膜は表面が粗く

なっている様子が確認された．

(a) (b) (c)

図 4.16　溶媒にクロロホルムを用いたリコピン:PC71BM OSC．(a) 2000 rpm(60 nm)，(b) 4000

rpm (40 nm)，(c) 6000 rpm (35 nm)．

(a) (b) (c) (d)

図 4.17　溶媒にクロロベンゼンを用いたリコピン:PC71BM OSC．(a) 1000 rpm(115 nm)，(b)

1500 rpm (90 nm)，(c) 2000 rpm (70 nm)，(d) 4000 rpm (30 nm)．
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(a) (b)

図 4.18　リコピン:PC71BM太陽電池の外観．活性層溶媒に (a)クロロホルム，(b)クロロベンゼ

ンを使用．

J-V 特性

活性層溶媒としてクロロベンゼンを用いた逆構造OSCの J-V 特性を測定した．図 4.19(a)より，

クロロベンゼンを用いたデバイスでは太陽電池特性が観測できず，電極間のショートのようなプ

ロファイルを示した．これは，活性層の表面粗さによってアノード-カソード間の短絡を引き起こ

したためと考えられる．したがって溶媒の変更によって，太陽電池として全く機能しなくなる結

果を示した．

-100.0

-50.0

0.0

50.0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

115 nm
90 nm
70 nm
30 nm

C
u

rr
e

n
t 
d

e
n

s
it
y
 [
m

A
/c

m
2
]

Voltage [V]

図 4.19　溶媒にクロロベンゼンを用いたリコピン:PC71BMデバイスの J-V 特性．太陽電池特性

を観測することはできなかった．
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表面観察

表面粗さの詳細を観測するため，異なる溶媒を用いた場合の活性層形態を，光学顕微鏡，触針

式表面粗さ測定計（Dektak），AFMを用いて観察した．顕微鏡画像（倍率 100倍）を図 4.20に

示す．クロロホルムを用いた膜は均質な膜が観測され，βカロテンの膜（βカロテン:PC71BMの

混合比 1:4，溶媒クロロベンゼン）と同等な粗さを示した．一方，クロロベンゼンを使用したもの

はファイバー状の結晶が膜中に観察された．乾燥速度がクロロホルムよりも遅いクロロベンゼン

を用いるとリコピンの凝集体が形成されると考えられ，先行研究でも同様の凝集体が確認されて

いた [85]．また，図 4.21に示される Dektakによる表面形状測定でも，クロロベンゼン膜の高い

表面粗さが観察され，これがデバイスのショートの原因となったと考えられる．

(a) (b)

図 4.20　リコピン:PC71BMデバイス活性層の顕微画像．溶媒に (a)クロロホルム，(b)クロロベ

ンゼンを用いた活性層．顕微鏡の倍率は 100倍である．
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図 4.21　Dektakによる活性層の表面粗さ測定結果．(a) 異なる溶媒を用いたリコピン:PC71BM

（混合比 1:1）活性層，(b) クロロホルムを用いたリコピン:PC71BM（混合比 1:1）活性層と，クロ

ロベンゼンを用いたβ-carotenePC71BM（混合比 1:4）活性層の比較．
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AFMによる表面形状測定結果（測定範囲: 2µm × 2µm）を図 4.22に示す．クロロベンゼンを

用いた膜は µmオーダーの大きなドメインを生じているのに対し，クロロホルムを用いた膜はサ

ブ µmオーダーのドメインを示した．以上の結果から，リコピンは極めて強い結晶性をもち，遅

い乾燥プロセスをとるとサブ µmオーダーの結晶を生成するとわかった．したがってリコピンは

細かな結晶性の調整が難しく，クロロホルムと他種の溶媒の混合溶液を用いる方法や溶液濃度に

よる制御などが有効と考えられる．

(a) (b)

図 4.22　 AFMによるリコピン:PC71BM活性層の表面状態観察．溶媒に (a)クロロホルム，(b)

クロロベンゼンを用いた．

4.3 βカロテン半透明太陽電池

近年有機薄膜太陽電池の応用方法として半透明な窓として取り付けられる半透明太陽電池が注

目されている．高効率化にむけて調整したβカロテン:PC71BM OSCの活性層作製条件を用い，電

極条件を変えてデバイスを半透明化する．そして太陽電池特性，光学特性，および安定性を評価

する．

ここまでの実験で，βカロテン:PC71BM太陽電池は，リコピン:PC71BM太陽電池よりも高い

変換効率を示した．また，βカロテンのもつ導電性の低さから薄い活性層膜厚 (∼ 30 nm)で高効

率なデバイスが作製可能とわかっている．半透明太陽電池は一般的な太陽電池構造と異なり，ミ

ラーとしての役割も合わせもつ対極電極を薄膜化してデバイス全体を透明化するものである．し

たがって，より薄い膜厚で高い効率をもつデバイスが求められる．したがって本研究ではβカロ

テン:PC71BM太陽電池に注目して，デバイスを半透明化し太陽電池特性，光学特性を評価する．
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ここでは図 4.23のように 15 nmの薄い Ag層を酸化防止のためMoO3で挟み込む構造を用いた．

そして活性層膜厚が 30 nm，90 nmとなるようにスピン速度をそれぞれ 8000 rpm，1800 rpmで

作製した．

図 4.24(a)は実際に作製した半透明太陽電池（活性層膜厚 30 nm）であり，デバイスが光を透過

し，奥の景色まで視認可能である．はじめにデバイス全体の透過光スペクトルを測定した (図 4.24)．

図 4.24より，透過率は膜厚 30 nm，90 nmに対して波長 620 nmにおいてそれぞれ 42%，33%程

度である．βカロテンの最も吸収の強い波長 480 nm付近では透過率はそれぞれ 17%, 12%であり

色としては橙色が強く見られる．活性層膜厚 30 nmのとき，可視域（波長 380 ∼ 780 nm）にお

ける平均透過率（Average Visual Transmittance, AVT）は 30%であった．

図 4.23　不透明，半透明OSCのデバイス構造．半透明デバイスは対極電極に用いるAgを 15 nm

の薄膜にし，その上にAgの酸化抑制のためMoO3を 40 nm成膜した．
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図 4.24　半透明太陽電池．(a) デバイスの外観，(b) 吸光度スペクトル．
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J-V 特性

半透明太陽電池の J-V 特性を測定した．不透明，および半透明デバイスの J-V 特性を図 4.25

に，特性パラメータを表 4.9に示す．図 4.25より，各活性層膜厚において通常のデバイス構造と

半透明構造では Voc，Jscが低下し同様の傾向を示した．Jscの低下は Ag層を薄くしたことでミ

ラーとしての作用が減り，光吸収量が減少，また対極電極の直列抵抗の増加が原因として考えら

れる．VOCの低下も同様に反射光の寄与がなくなり，吸収量が減少したためと思われる．
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図 4.25　半透明太陽電池の J-V 特性．

表 4.9　半透明太陽電池の特性パラメータ．
Spin Thickness Device JSC VOC FF Rs Rsh PCE

[rpm] [nm] Architecture [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

8000 ∼30 Opaque 3.36 0.564 32.0 1.46 2.31×10−2 0.605

See-Through 2.46 0.465 36.0 2.98 3.10×10−2 0.413

1800 ∼90 Opaque 1.37 0.608 31.3 3.91 5.62×10−2 0.261

See-Through 1.05 0.499 33.9 7.32 6.96×10−2 0.178
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第5章 カロテノイド太陽電池の安定性試験

シリコンや化合物半導体を用いた太陽電池と比較して，有機太陽電池の欠点としては耐久性が

挙げられる [86]．したがって商業化する際にはカプセル化や添加剤によってデバイスの酸化を防

ぐ対策が取られている [87,88]．しかし，それでも劣化に対する完全な抑制は難しく，モジュール

コストの増加も懸念されるため，安定な材料の開発が求められる．特にデバイスのドナー材料に

用いられるβカロテンは高い抗酸化作用をもつため，酸化しやすく材料自体の安定性が低いこと

が懸念される．ここでは光，経過時間，熱によるデバイスの特性パラメータ変化を観測した．そ

の後，各負荷による吸光度変化から安定性の要因を推測した．

5.1 光安定性

太陽電池はデバイスへの長時間の光照射を想定するため，高い光安定性をもつことが必要とさ

れる [89,90]．そこで，ここではデバイスへの光エネルギー負荷による安定性を観測した．光負荷

として J-V 特性測定時はソーラーシミュレータを，それ以外では Xeランプを用いて，強度 100

mW/cm2の条件で照射した．以下に，各光照射時間に対する，特性パラメータ，吸光度，PLスペ

クトル，ラマンピークの測定結果を示す．

J-V 特性

βカロテン:PC71BM活性層の最適条件（ドナー:アクセプター混合比 1:4，溶媒クロロベンゼン，

活性層膜厚 30 nm）を用いた不透明および半透明デバイスの各光照射時間における J-V 特性を測

定した．図 5.1に各デバイス構造の照射時間に対する照射開始時の値で正規化した特性パラメー

タ推移を示す．図 5.1より，不透明デバイス，半透明デバイスともに照射直後は PCEが増加する

ことがわかる．PCEの増加は，照射後の JSC，FFの増加によるものであり，一方でVOCは著し

い低下を示した．これらは ZnO層にキャリアがチャージされ，導電性の向上，デバイスにかかる

電圧の低下が原因と考えられる．ただし，両デバイスとも PCEは約 100分まで低下せず，高い安

定性を示した．不透明デバイスは 24時間後も初期値の 80%を維持した．有機太陽電池の光安定性

は一般的に低く，標準材料P3HT:PC71BM OSCでは 24時間の光照射によって初期値から 45%低

下するという報告がある [91]．よってβカロテン:PC71BM OSCの光安定性は高水準であるとい

える．
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図 5.1　特性パラメータの光照射時間依存性．(a)は不透明デバイス，(b)は半透明デバイスの結

果を示す．
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各ドナーアクセプター混合比で作製したリコピン:PC71BMデバイスの J-V 特性における光照

射時間依存性を測定した．また，活性層溶媒にはクロロホルムを用いた．光負荷を与える光源は

J-V 特性測定時に用いるソーラシュミレーターを用いた．図 5.7に PCEの光照射時間依存性を示

す．βカロテンOSCは照射後PCEは増加する傾向を示したが，リコピンOSCは全ての混合比で

PCEは低下する傾向がみられた．同じカロテノイドであるβカロテン:OSCはわずかにPCEが増

加し，120分経過後も初期値とほとんど変化はなかったが，リコピン OSCでは照射後 10分の間

に著しくPCEが低下した．ここまでの傾向は各混合比で作製したデバイスについてすべて類似し

た．その後 1:0.75のデバイスは一定となり，1:1と 1:1.5は増加傾向を示した．リコピンの結晶性

は強いことがクロロベンゼンを用いた実験からも示されたため，光負荷によるエネルギーによっ

て活性層の結晶性および位相分離が生じている可能性が考えられる．また，高PCEを得る混合比

がβカロテンOSCと異なり，リコピンOSCでは高安定な PC71BMの濃度が低いため，劣化が顕

著に生じたと推測される．
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図 5.2　光照射時間に対するリコピン:PC71BMデバイスの PCE変化．照射直後の値に対して正

規化．βカロテンOSCは光照射後PCEは緩やかな増加傾向を示すが，リコピンOSCは急激に低

下した．
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吸光度測定

PC71BMの混合比を変えて，吸光度変化から光安定性を評価した．βカロテン:PC71BMの混合

比が 1:1，1:2，1:4の膜を用いて安定性の比較を行った．図 5.3に各混合比で作製した活性層膜の各

照射時間における外観を示す．図 5.3より，βカロテンのみでは酸化分解が生じているが，PC71BM

の混合比を上げるほどその変化が緩やかとなった．

図 5.4に各混合比で作製した活性層膜における吸光スペクトルの照射時間依存性を示す．吸収ス

ペクトルは照射時間に応じて減衰し，24時間後はβカロテンのもつ 450 nmにピークをもつプロ

ファイルはみられなくなった．また，PC71BMの混合比に応じてその変化率は抑制される傾向が

みられた．したがってPC71BMが高比率な条件（混合比 1:4）で高いPCEを得るβカロテンOSC

は，安定性も同時に向上する．

103 60 14400irradiation time [minutes]

bCar only

bCar:PC71BM (1:1)

bCar:PC71BM (1:2)

bCar:PC71BM (1:4)

PC71BM only

図 5.3　各混合比で作製した活性層膜の各照射時間における外観．βカロテン膜は著しい脱色が

確認され，PC71BMとの混合によってその分解速度は大きく抑制された．
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図 5.4　各βカロテン:PC71BM混合比で作製した膜における吸光スペクトルの光照射時間依存性．

(a) βカロテンのみ，(b) 1:1，(c) 1:2，(d) 1:4．

光照射によるデバイスの光学的変化を観測するため，吸光度測定を行なった．デバイスの安定

性低下の原因となる層を細かく探るため，OSC構造をベースに (1) ZnO，(2) ZnO/βカロテン，

(3) ZnO/PC71BM，(4) ZnO/βカロテン:PC71BM (混合比 1:4)，(5) ZnO/βカロテン/MoO3 (10

nm) / Ag (15 nm) / MoO3 (40 nm)，(6) ZnO/βカロテン:PC71BM/MoO3 (10 nm) / Ag (15

nm) / MoO3 (40 nm)をそれぞれガラス上にスピンコートして作製した．

各照射時間における膜の写真を図 5.5に示す．照射時間に応じて特にβカロテンのみの膜の吸

収が減っていることが確認できる．また，各照射時間後に分光器で吸収スペクトルを測定した結
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果を図 5.6に示す．図 5.6より，ZnO，および PC71BMは大きな変化はなく高い光安定性を示し

た．PC71BMに関しては吸収がわずかに増加し，これは光照射によるエネルギーによって凝集を

起こし，層内部での結晶性が高まった結果，吸収が増加したと思われる [92,93]．一方でβカロテ

ンは著しい吸収低下を示した．これはβカロテンが酸化によって分解し，吸収できなくなったと

考えられ，βカロテンのこのような脱色作用は多く報告されている [15–17, 94]．脱色作用を抑制

するため，カーボンナノチューブ内に閉じ込めるなどの研究も行われている [95]．ただし，興味

深いことにβカロテン:PC71BMの混合膜の状態では高い安定性を示した．混合膜の状態では各材

料の表面エネルギーの差異によって位相分離を起こし，βカロテンの酸化が抑制されていること

が推測される．また，金属電極で被覆した膜に関しても，βカロテン膜と比較して高い耐久性を

もつことが確認された．電極で活性層を覆うことでも酸化が抑制されるため，耐久性において効

果的である．βカロテン:PC71BM混合膜かつ電極を蒸着した試料は活性層自身と被覆により最も

高い耐久性を示した．以上の結果はβカロテンのもつ材料自体の低い耐久性といった課題に対し

て，PCBMとの混合および電極の被覆といった，追加のプロセスを用いずに OSC作製プロセス

内で解決可能であると示す．

103 60 14400irradiation time [min]

bCar
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bCar:PC71BM

bCar/electrode

bCar:PC71BM/electrode

図 5.5　各構造のβカロテン膜における光照射後の膜の外観．

60



0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(a)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(b)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(c)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(d)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(e)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

400 500 600 700

0min

1min

2min

3min

5min

10min

60min

360min

1440min

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 [
a

.u
.]

Wavelength [nm]

(f)

図 5.6　各光照射時間における吸収スペクトル．(a) ZnO，(b) ZnO/βカロテン，(c) ZnO/PC71BM，

(c) ZnO/βカロテン:PCBM，(e) ZnO/βカロテン/MoO3/Ag/MoO3，(f) ZnO/βカロテ

ン:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3．

61



各混合比で作製したリコピン:PC71BM活性層の吸光度スペクトルの光照射時間依存性を測定し

た．光負荷を与える光源はHg-Xeランプ（100 mW/cm2）を用いた．各光照射時間における膜の

様子を図 5.7に示す．βカロテン:PC71BM活性層の光照射実験より，PC71BMの吸収はほとんど

変化しないと考えられ，図 5.7から，光照射によってリコピンの色が消失していく過程が観察され

た．この脱色はβカロテンと同様の傾向を示し，酸化による分解が生じていると推測され，光吸

収や電荷分離作用などの太陽電池性能の低下に関わる．

また，各光照射時間における膜の吸光度スペクトルを図 5.8に示す．光照射時間に対して顕著な

スペクトルの低下がみられた．ただし，24時間の光照射においてその吸収低下は比較的緩やかで

あり，βカロテンの場合と同じく PC71BMとの混合により，脱色速度を大幅に抑制していると予

想される．ただし，今回の条件では混合比は微小な変化であったため，吸収の低下において各混

合比ごとに大きな差はみられなかった．結果として，リコピンにおいても高い脱色作用をOSC作

製プロセス内で改善された．

図 5.7　光照射したリコピン:PC71BM活性層膜．光源には Hg-Xeランプ（100 mW/cm2）を用

いた．光照射時間引退して混合膜の緩やかな脱色が確認された．
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図 5.8　光照射時間に対するリコピン:PC71BMデバイスの吸光スペクトル変化．リコピン:PC71BM

の混合比は (a)1:0.75，(b) 1:1，(c) 1:1.5で作製した．

参照材料としてPoly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)]

（PCDTBT）と，その活性層状態における光安定性を，βカロテンと同様に測定した．PCDTBT

と PC71BMの混合比をデバイスの最適条件である 1:4として，溶媒にジクロロベンゼンを用いて

活性層溶液を作製した．その後ガラスに ZnOを成膜した基板上に，活性層溶液をスピンコーティ
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ング法で成膜した．光負荷および測定方法は前節と同様である．ここでは，参照として前回報告

したβカロテンのみの膜と混合比 1:4の膜のデータについても合わせて報告する．

図 5.9に各混合比で作製した活性層膜の各照射時間における外観を示す．PCDTBTはβカロテ

ンと比較して，高い安定性を示した．ただし 1時間以上経過すると色が薄くなる傾向が見え始め，

24時間経過後はほぼ分解されて見えなくなることが確認できた．

図5.10に各混合比で作製した活性層膜における吸光スペクトルの照射時間依存性を示す．PCDTBT

単一膜は，数 10分程度では吸収スペクトルに大きな変化が現れず安定な材料といえる．また，1

時間経過後は吸収に低下が現れた．PCDTBT:PC71BM膜は 24時間後であってもほとんど変化が

見られなかった．

103 60 14400irradiation time [minutes]

PCDTBT

PCDTBT:PC71BM(1:4)

図 5.9　各混合比で作製した活性層膜の各照射時間における外観
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図 5.10　PCDTBTおよびPCDTBT:PC71BM混合膜における吸光スペクトルの光照射時間依存

性．(a) PCDTBTのみ，(b) 混合膜 1:4
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PL測定

光負荷として 100 mW/cm2の Hg-Xeランプを使用し，膜に任意の時間照射することで光暴露

されたサンプルを作製した．各励起波長で測定したPLスペクトルを図 5.11に示す．波長 450 nm

の光で励起したときの PLスペクトルはβカロテンの PLが大きく反映される．混合膜について，

未負荷の場合と 10分間の光照射に対してはPLは同程度の大きさを示した．一方で 60分間の光照

射を行った膜はクエンチングが観察された．これは光照射によるエネルギーによって位相分離が

生じたことが予想される．また，580 nmの励起光に関しては PC71BMの PLに対して 10分間で

はクエンチングが増加，60分ではクエンチングが初期値よりも増加した．これは光照射によって

βカロテンの一部が破壊されたことによって，PCBMからの励起子寿命に応じて再結合が生じた

ためと思われる．
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図 5.11　光照射したβカロテン:PC71BM混合膜の PLスペクトル．励起波長 (a) 450 nm，(b)

580 nm．

βカロテン:PC71BM OSCは合成ポリマー PCDTBTよりも高い光および熱に対する安定性を

示すことが実験から明らかになった．前回．その安定性の違いをより詳細に観測するため，βカ

ロテン:PC71BM活性層に対して光，または熱を負荷として与えて，その PLを測定して，膜内部

の形態を推測した．今回は比較のため PCDTBT:PC71BM活性層モデルで同一の負荷試験を行っ

た．活性層条件はPCDTBT:PC71BM OSCの最適条件であるPCDTBT:PC71BM混合比 1:4，溶

媒ジクロロベンゼンを用いた．また，PL測定に用いる励起波長は 580 nmを使用した．波長 580

nmは PCDTBTが強く吸収するため，強い PLが生じると考えられる．また，PLスペクトルに
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対してその活性層膜厚で割って正規化を行った．

単一材料膜に対する混合膜のPLクエンチング量から，ドメインサイズを推測する．光負荷とし

て 100 mW/cm2のHg-Xeランプを使用し，膜に任意の時間光照射したサンプルに対してPLを測

定した．各励起波長で測定した PLスペクトルを図 5.12に示す．
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図 5.12　光照射した PCDTBT:PC71BM混合膜の PLスペクトル

ラマン解析

βカロテン，PC71BM，およびそれらの混合膜（混合比 1:4）における光照射時の各分子および，

その構造の劣化をラマン分光法で観測した．試料としてガラス基板上に成膜した膜を用いた．ま

た，光源はXeランプを用い，100 mW/cm2の条件にて光負荷を与えた．図 5.13に各光照射時間

における膜のラマンスペクトルを示す．βカロテンの分子構造は光照射に対して著しく低下した．

一方で PC71BMは高い安定性を示し，混合膜状態ではβカロテンのピークは単一膜と比較して極

めて高い安定性を示した．また，各成分の存在量はラマンスペクトルの面積から推測される．こ

こではβカロテンの波数 1520 cm−2近傍に観察される C=C結合の分子振動に対応するピークを

用いて，存在量の評価を行った．図 5.14にβカロテン，混合膜における正規化されたスペクトル

の積分値を示す．これらの結果は吸光度測定と同様の結果を示し，光照射時間にともなって各分

子ごとの劣化過程が示された．

66



800 1000 1200 1400 1600 1800

0 min
1 min
2 min
3 min
4  min
5 min
10 min
60 min
1440 min

In
te

n
s
it
y
 [
a

.u
.]

Raman shift [cm-1]

(a)

800 1000 1200 1400 1600 1800

0 min
5 min
10 min
60 min
24  hr

In
te

n
s
it
y
 [
a

.u
.]

Raman shift [cm-1]

(b)

800 1000 1200 1400 1600 1800

0 min
5 min
10 min
60 min
24  hr

In
te

n
s
it
y
 [
a

.u
.]

Raman shift [cm-1]

(c)

図 5.13　各照射時間における膜のラマンスペクトル．(a) βカロテン，(b) PC71BM，(c) βカロ

テン:PC71BM混合膜（混合比 1:4）．
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図 5.14　混合膜における正規化されたスペクトルの積分値．
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5.2 熱安定性

デバイスに熱を与えて，熱安定性を観測した．アニーリングによって活性層内部のドナーアク

セプター材料間における位相分離の促進が期待される [96]．各アニール処理後の J-V 特性から算

出される特性パラメータと吸光度変化，PLクエンチングからデバイスの熱安定性を評価した．

J-V 特性

デバイスを大気中で 10分間アニーリングし，J-V 特性を測定して特性パラメータを算出した．

アニーリングにはホットプレートを用いて，室温から 200℃まで 25℃間隔で増加させていき，デ

バイスの熱に対する耐久性を評価した．

各アニーリング過程における特性パラメータを図 5.15に示す．図 5.15より，100℃付近までは

VOCがわずかに増加し，他のパラメータに変化はほとんど現れなかった．そして，150∼200℃付

近まで温度を上げたとき，JSCが大きく低下した．図 5.16は 200℃のアニール後のOSCであり，

バブルが電極上に観察された．このようなバブルは，活性層と電極間に電気化学反応により生成

された水が原因という報告があり [97]，電極の変形，劣化によって OSCの直列抵抗が増加した

と考えられる．それ以上温度を上げると主に JSCの低下によって PCEは急激に減少し，200℃の

アニーリング後初期値の 20%程度まで低下した．結果的に，100℃までは PCEは安定すると示さ

れた．
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図 5.15　特性パラメータのアニーリング温度依存性．
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図 5.16　温度 200℃でアニール後のOSC．電極上にバブルが観察された．

リコピン:PC71BMデバイスの熱負荷に対する安定性を確認するため，ポストアニール処理を

行った．はじめにリコピン:PC71BMの耐熱温度を得るために，デバイスのアニール温度依存性を

検証した．アニール処理の熱源にはホットプレートを用いて，室温（25℃）をはじめとして，25

℃間隔でアニール温度を上げていき，同一のデバイスを 10分間アニール処理して，J-V 測定を

行った．このプロセスを繰り返し行って，特性パラメータが低下する温度を確認した．

リコピン:PC71BMデバイスの特性パラメータにおけるアニール処理温度依存性を図 5.17に示

す．図 5.17より，PCEは 75℃まで大きく増加し，その後 125℃までは緩やかに増加，そして 150

℃では大きく低下することが確認できた．結果としてPCEは 125℃にて約 40%向上した．JSCに

注目すると，150℃でも低下はみられておらず，初期値より 70%程度向上した．一方でFFとVOC

は 100℃以上で緩やかに低下する傾向を示した．以上より，150℃で大きくPCEの低下が生じるた

め，125℃以下の温度でのアニール処理が望ましい．このPCEが減少する温度はβカロテンOSC

と同温度であり，デバイスの劣化も問題として考えられる．以上より，アニーリング処理による

位相分離および結晶化の促進はデバイスの高効率化を図る上で有効な手段であるとわかる．

アニール温度 125℃∼150℃の間で大きくリコピン:PC71BMデバイスの性能が低下することを

踏まえて，温度 100℃の条件でデバイス性能のアニール時間依存性を検証した．図 5.18にリコピ

ン:PC71BMデバイス，β-カロテン:PC71BMデバイスのアニール時間依存性を示す．図 5.18(b)

よりβ-カロテン OSCはわずか 5分で JSC および PCEがほとんど 0になるのに対して，リコピ

ン:PC71BMデバイスは 4時間もの間 PCEが上昇し続けた．5時間のアニール処理では JSCと FF

が低下し，PCEの大きな低下を生じた．4時間の時点で，PCEは初期値に対して約 30%の増加を

示した．最も増加したパラメータはVOCであり，位相分離および結晶化によってキャリアの再結

合確率が低下したことが考えられる．結果として今回アニーリングを 100℃で 4時間行なって得

られた リコピン:PC71BM（PCE=0.47%）は，リコピン:PC61BM（PCE=0.33%）を用いた先行

研究結果を上回る特性を示した．
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図 5.17　リコピン:PC71BMデバイスのポストアニール温度依存性．各アニール処理は 10分間

行った．主にVOCの大きな増加によって PCEは 125℃まで増加し，それ以上の温度で急激に低

下した．
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図 5.18　アニーリング時間依存性．(a) リコピン:PC71BM，(b)β-カロテン:PC71BM．
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吸光度

アニーリングによる材料の構造変化を吸光度測定から推定した．(1) βカロテン，(2) PC71BM，

(3) βカロテン:PC71BM混合膜の 3種類について吸収スペクトルのアニーリング依存性を測定

した．

図 5.19に各条件で作製した膜のアニーリング温度後の外観を示す．βカロテンは 50℃までの温

度では色が確認できたが，75℃以上のときほとんど脱色した．一方PC71BMの色はほとんど変化

がみられなかった．混合膜ではアニーリング温度が高くなるほど赤みが消失し，内部のβカロテ

ンの吸収低下を確認した．図 5.25に各温度でアニーリングした後の，吸収スペクトルを示す．β

カロテン膜は，PC71BM膜および混合膜よりも早く構造変化が生じた．50℃のアニーリング時点

でピーク強度は半分程度まで低下した．そしてそれ以上の温度では吸収がほとんど観測されなかっ

た．一方で PC71BMは高温のアニーリングによって吸収が増加した．この傾向は光安定性測定で

の PC71BMの吸収増加と同様であると考えられ，エネルギー付与による凝集および結晶性の向上

のためと考えられる．混合膜では 50℃でわずかに室温のときよりも吸収が増加し，それ以降は緩

やかに吸収は低下した．PC71BMはアニーリングによってほとんど吸収が変わらないと考えられ

るため，この緩やかな吸収の変化はβカロテン由来のものと推測され，結果的に混合膜のほうが

βカロテン単一膜よりも熱安定性は高くなると示された．この変化はデバイスの特性パラメータ

における Jscの低下と直接一致し，βカロテンの吸収の低下，および電荷分離効率の低下を示唆

する．
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図 5.19　各アニーリング後の膜の外観．
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図 5.20　各アニーリング温度における吸収スペクトル．(a) ZnO/βカロテン，(b) ZnO/PC71BM，

(c) ZnO/βカロテン:PCBM (混合比 1:4)の結果を示す．

72



PL測定

熱負荷としてホットプレートを使用し，膜に任意の温度で10分間アニーリングし，サンプルを作製

した．ここではβカロテン:PC71BM膜と，比較のためPCDTBT:PC71BM膜に対しても測定した．

励起波長はβカロテン:PC71BM膜の場合，450 nmと 580 nmの二種類を用い，PCDTBT:PC71BM

膜の場合 580 nmのみを用いて測定した．

βカロテン:PC71BM膜，PCDTBT:PC71BM膜における各励起波長で測定したPLスペクトルを

それぞれ図 5.21，5.22に示す．励起光 450 nmのβカロテン:PC71BM膜におけるPLスペクトルで

はアニーリング温度が高いほどクエンチングが低下した．これはPC71BMまたは，βカロテンのド

メインサイズ増加を示唆する．また，励起光 580 nmでも同じ傾向がみられたPCDTBT:PC71BM

膜でも同様にアニーリング温度が高いほど低下したが，その変化量はわずかであり高い熱安定性

を有すると示された．
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図 5.21　アニーリングしたβカロテン:PC71BM混合膜の PLスペクトル．励起波長 (a) 450 nm，

(b) 580 nm．
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図 5.22　アニーリングした PCDTBT:PC71BM混合膜の PLスペクトル．励起波長 580 nm．

5.3 保管寿命

太陽電池の耐久性を表す指標の一つとして，光や熱などの負荷を与えず，材料自体の自然劣化

の観測が必要である．特に有機材料は酸化などの影響を受けやすいため安定性が無機半導体より

も低く，有機太陽電池の実用化を遅らせている原因となっている．ここでは，デバイスを大気中

で暗状態にて保管し，任意の時間ごとに特性パラメータから保管寿命 (shelf life)を観測した．

J-V 特性暗所，大気中にデバイスを保管し，その特性パラメータの経日変化を測定した．測定

したデバイスは不透明/半透明構造のβカロテン:PC71BMデバイス（混合比 1:4，溶媒クロロベン

ゼン，膜厚 30 nm）であり，経過日数は 210日間である．不透明デバイス，半透明デバイスの各

パラメータにおける経日変化をそれぞれ図 5.23に示す．不透明デバイスは 180日経過後 PCEに

低下が確認された．一方，半透明デバイスは 120日程度の経過時点で PCE低下がみられ，デバイ

ス構造の違いによる安定性の差異がみられた．これは半透明デバイスの被覆電極であるAgの酸化

によるものと考えられる．

74



0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 50 100 150 200

Jsc

Voc

FF

PCE

N
o

rm
a

liz
e

d
 p

a
ra

m
e

te
r

Storage time [days]

(a)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 50 100 150 200

Jsc

Voc

FF

PCE

N
o

rm
a

liz
e

d
 p

a
ra

m
e

te
r

Storage time [days]

(b)

図 5.23　βカロテン太陽電池の大気中，暗所保存時における特性パラメータの経日変化．(a) 不

透明デバイス，(b) 半透明デバイス．
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吸光度

保管時間による変化を観測するため，光安定性測定と同様に吸光スペクトルを測定した．各保

管時間における膜の状態を図 5.24に示す．図 5.24より，保管時間に応じてβカロテンの色が消失

していく過程が観察された．ただし，光照射時やアニール時の変化と比べるとその消失速度は遅

く，自然劣化の速度は比較的緩やかであるとわかる．

任意の保管期間での吸収スペクトル測定結果を図 5.25に示す．図 5.25より，光安定性測定と同

様にβカロテンの吸収が減っていく過程が観察された．また，PC71BMは高い安定性をもつこと

が確認できた．そして，混合膜および対極電極を蒸着した試料は安定性が向上し，混合膜かつ対

極電極で被膜したものは 24時間では，ほとんど吸収スペクトルに変化がでなかった．

storage time [min]

bCar

PC71BM

bCar:PC71BM

bCar/electrode

36060 14400 10

図 5.24　各保管時間における膜の外観．
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図 5.25　各保管時間における吸収スペクトル．(a) ZnO/βカロテン，(b) ZnO/PC71BM，(c)

ZnO/βカロテン:PCBM (混合比 1:4)，(d) ZnO/βカロテン/MoO3/Ag/MoO3の結果を示す．光

源にはキセノンランプを用いた (100 mW/cm2)．
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dark J-V

不透明デバイス，透明デバイスにおける各保管日数にて dark J-V 特性を行った結果と，その

フィッティングを図 5.26に示す．また，ダイオード特性の経日変化を図 B.2に示す．図 B.2より，

不透明デバイスはダイオード定数が一定であるのに対して，半透明デバイスは 70日経過以降，急

激に増加する傾向がみられた．これは半透明デバイスは被覆電極として 15 nmの銀電極を用い，

その上にMoO3を積層する構造のため，内部に酸素が注入され，銀の酸化が再結合に起因したと

考えられる．銀が参加すると直列抵抗の増加や，キャリアのトラップ準位の増加を生じる可能性

がある．デバイスの特性パラメータ上も 70日の経過以降すべてのパラメータが低下する傾向がみ

られており，ダイオード特性の悪化が関係していると考えられる．
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図 5.26　各暗所保管日数における dark J-V 特性とフィッティング．(a)不透明デバイス，(b)透

明デバイス．
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図 5.27　ダイオード定数の暗所保管日数依存性．

78



第6章 結論

本研究では SDGsおよびグリーンケミストリーへの貢献のため，天然色素カロテノイドを用い

た持続可能なOSCを作製した．はじめに食料廃棄物から高濃度，高純度なカロテノイドの抽出方

法を検討した．抽出溶媒としてクロロベンゼンを用いて，ニンジンの皮を乾燥させ，ミキサーで

細かく粉砕し，180分間の超音波処理を行うという抽出プロセスを 8回繰り返したところ，濃度約

0.20 mg/mLのカロテノイド溶液を得た．試料の乾燥処理によって余分な水分を除去すると，フィ

ルターを用いずともカロテノイド試薬の溶液と類似した吸光度スペクトルが得られ，比較的高純

度のカロテノイドを抽出可能であると示した．簡易なプロセスを用いてOSCの光電変換材料を抽

出でき，食料廃棄物の再利用方法の一つとして期待される．

そしてβカロテン，リコピンを活性層活性層ドナー材料に直接適用しカロテノイドOSCの光電

特性，活性層状態の観察．安定性の評価を行った．先行研究で用いられたβカロテン:PC61BM順

構造太陽電池をベースとして，βカロテンOSCのデバイス構造，活性層条件を検討した．順構造

デバイスと比較して逆構造デバイスでは同程度の太陽電池特性を示した．逆構造デバイスは大気中

でも安定性の高い対極電極MoO3/Agを用いるため，長期的な安定性の向上が考えられる．アク

セプター材料を可視域に吸収をもつ PC71BMに変更したところ，アクセプター側の吸収が増加し

た結果 JSCが大幅に向上した．活性層溶液に用いる溶媒を検討したところクロロベンゼンを用い

たときに最も高い PCE=0.61%が得られた．クロロベンゼンと比較して，低沸点のクロロホルム，

高沸点のジクロロベンゼンを用いたデバイスよりも効率が向上したことから，活性層形態の細か

な調整が出力の向上に起因した．SCLCによる移動度評価では，クロロベンゼン使用時の活性層

で正孔移動度が優位であると示した．また，PLクエンチング評価では溶媒の沸点の高さに応じて

クエンチング量が低下し，ドメインサイズの増加が示唆され，デバイスの JSCと同様の傾向を示

した．ラマン分光法による分子構造分析では，ピークシフトによるβカロテンの π-πスタッキン

グの強度増加が観測された．また，活性層ドナー材料としてリコピンを用いたOSCを作製し，光

電特性と安定性を評価した．リコピン:PC71BMの混合比が 1:1，溶媒にクロロホルムを用いた条

件にて，最大 PCE=0.35 %となった．ただし，活性層溶媒にクロロベンゼンを用いたとき，膜に

リコピンの結晶が観察され，光電特性を大きく低下させた．ただしウエットプロセスで容易に結

晶を作製できるため，OFETなどへの応用が期待される．溶媒にクロロホルムを用いたOSCは，

ポストアニーリングによる結晶化の調整によって PCEは最大 0.47%まで向上した．

調整したβカロテン:PC71BM活性層条件を用いて，対極電極条件を変えて半透明OSCを作製

した．可視域の平均透過率は 30%であり，波長 650 nm付近を強く吸収するためデバイスの色は
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橙色の色調となった．PCE=0.43%であり，不透明デバイスに対して 30%の低下を示し，透過率と

変換効率のトレードオフの関係を示した．安定性を評価したところ，βカロテンのみの膜では光

強度 100 mW/cm2の光照射によって 3分程度でほとんど脱色するのに対して，PC71BMとの混

合や対極電極の被覆によって大幅に抑制された．その結果，24時間の光照射に対しても OSC構

造においてβカロテンの吸収低下は生じず，不透明デバイスの PCEは初期値の 80%を維持した．

この PCEの低下は電極の酸化によるものと考えられる．保管寿命に関しても，180日間の暗所保

管後も不透明デバイスのPCEは初期値に対して+9%であり，安定性が高いとされるPCDTBTを

上回る寿命を示した．
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付 録A バクテリオロドプシン太陽電池

高度好塩菌の紫膜中に存在する光受容タンパク質バクテリオロドプシン（Bacteriorhodopsin,

bR）は，微生物由来の天然色素である．bRは波長 568 nmに吸収のピークをもつ紫色の色素であ

り，高い大気安定性と光安定性をもつ．そして，光駆動プロトンポンプ機構を利用して，これま

で光検出器などの光電変換材料として適用されている．一方で色素増感太陽電池（DSSC）の色素

として，太陽電池にも適用されている [98]．ただし，OSC材料として用いられた報告はされてい

ない．本研究では，OSC材料として bRを適用するため，はじめに bRが有機半導体として機能

するかをキャリア移動度から評価する．さらに，OSCを作製して特性パラメータを観測し，OSC

として適用可能かを検討する．

クロロベンゼンによる bRの変性確認

一般的にOSCの材料には脂溶性材料が用いられ，クロロベンゼンやクロロホルムなどの有機溶

媒を用いて活性層溶液を作製する．bRは水を溶媒とした懸濁液にすることができるが，生体材料

であるため有機溶媒との混合によって材料がダメージを受けると考えられる．ここでは，bR活性

層に用いる電子アクセプターとして LUMO, HOMO準位において相性がよく，吸収スペクトルが

bRと相補関係にある ITICをアクセプター材料として検討する．ITICは脂溶性であり純水に不溶

であるため，bRの溶媒置換が必要である．そこで，bR懸濁液中にクロロベンゼンを混ぜ，アニー

リングすることで水を蒸発させ，溶媒をクロロベンゼンに置換した．アニーリングは bRの許容温

度 (130∼140℃)以下である 110℃でおこなった．変性の様子を図A.1に示す．図A.1よりクロロ

ベンゼン投与直後すぐに紫色から赤色に，アニーリングによってオレンジ，そして黄色へと色が

変化した．これは bRのもつレチナールとオプシンの構造が分解され，結合長が短くなり吸収波

長が短波長側へとシフトしたためと考えられる．したがってクロロベンゼン系への溶媒置換は不

可であり，bRと混合する電子アクセプターとして溶媒を純水とするC60PEGもしくは PrC60MA

を検討する．
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図 A.1　クロロベンゼンによる bRの変性．溶媒を水からクロロベンゼンに置換していく過程で

bRに変性が生じた．

bR:C60PEG活性層の吸光度測定

bR:C60PEG太陽電池が適当な光吸収をしているか調べるため吸光度測定を行った．測定には紫

外可視近赤外分光光度計 (日本分光, V-670)を用いた．なお測定試料は bR:C60PEG溶液 (混合比

1:0.5)で，スピンコーティング法にて成膜した薄膜 (膜厚: ∼80 nm)である．吸光度測定の結果を

図A.2に示す．bRは 568 nmをピークとした 450∼700にわたる広い吸収をもつことが知られてい

る．図A.2(a)より bRの吸収スペクトルはほとんど検知できなかった．ただし吸光度を拡大した

図A.2(b)では bRの吸収が見られた．したがって今回のデバイスにおいてもドナー材料である bR

の吸収が小さいことが低い効率の原因と考えられる．

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength [nm]

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength [nm]

図 A.2　 bR:C60PEG(混合比 1:2)活性層薄膜の (a)吸光度．(b)吸光度拡大図.
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ホールオンリーデバイスによる bRのキャリア移動度測定

bRのキャリア移動度を実験から算出するため電子，もしくは正孔のどちらかのみを通すようなデ

バイスを設計する．今回は正孔移動型のホールオンリーデバイスを作製し，bRが p型の有機半導体

であるかを調べる．デバイス構造は ITO/PEDOT:PSS/活性層/MoO3/Agであり，PEDOT:PSS

は正孔輸送層，MoO3は正孔注入層である．活性層は bRとC60PEGを 1:0.5の質量比で 12時間以

上混合した．PEDOT:PSSはスピンコーティング法で 4000 rpm，30秒の条件で成膜した．このと

きの膜厚は∼40 nmである．その後 200度で 10分アニーリングし，上から活性層混合液をスピン

コーティング法で成膜した．今回は活性層のスピンコーティング回転数を 1000 rpmと 2000 rpm

で行って膜厚を変えて比較した．その後MoO3およびAgを真空蒸着法でそれぞれ 10 nm, 70 nm

ずつ堆積させた．作製したホールオンリーデバイスに対して電圧を印加し，デバイスに流れる電

流を測定した．2000 rpmで活性層を成膜したデバイスの電圧電流応答を図A.3に示す．図A.3よ

り電圧印加に対してキャリアの移動が生じ電流が流れることを確認した．bRが n型であればキャ

リアが電子であり，このデバイスでは電子は障壁により移動できないため電流は生じないはずで

ある．したがって bRは p型の有機半導体であるといえる．ただし，回転数が 1000 rpmの場合で

も電流は流れたが印加電圧なし (V = 0)であっても電流が生じていためキャリア移動度計算にお

いてそのまま適用するのは正確性に欠けると思われる．したがって以降は，活性層成膜条件とし

て回転数 2000 rpmの結果を用いて移動度を導出する．

キャリア移動度の算出には活性層の膜厚が必要であるため DEKTAKで膜厚を測定した．活性

層は PEDOT:PSS層が∼40 nmであることから，1000 rpmで∼81 nm，2000 rpmで∼44 nmで

ある．また，ITOは∼140 nm，MoO3とAgの蒸着層は合わせて∼95 nmである．キャリア移動

度の算出には SCLCを用い，bRの誘電率は 20とした [99]．図A.4(a)にホールオンリーデバイス

(回転数 2000 rpm)の電圧電流特性結果における電圧が正の領域の結果 (線形および片対数表示)で

ある．bRの有する正孔移動度 µ0は，片対数表示における指数近似フィッティングのパラメータを

求めれば良い．なお SCLCは活性層中にキャリアがトラップしないような条件が前提となり，電

圧を印加していくとキャリアが活性層中を移動しトラップに捉えられる状態と，トラップが満た

され活性層中で損失なく移動できる状態の後者がその条件となる．それらの状態は図 A.4からも

確認できた．測定した電圧電流特性，膜厚より bRの有するキャリア移動度 µ0を導出したところ

2.75× 10−16 cm2/(Vs)であった．また β = 1.0× 10−6であった．一般の有機半導体におけるキャ

リア移動度は 10−6 ∼ 102であるしたがって bRのもつ移動度は極めて小さく，電気特性において

ほとんど絶縁的であるといえる．
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図 A.3　ホールオンリーデバイスの電圧電流特性．(a) 1000 rpm，(b) 2000 rpm．
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図 A.4　ホールオンリーデバイスの電圧電流特性．(a) 線形表示，(b) 片対数表示であり実線は

キャリアの trap領域または fill領域でのフィッティング結果を示す．
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bRを活性層とした逆構造有機薄膜太陽電池

bRを活性層とした有機薄膜太陽電池を作製し，ソーラーシュミレーターによる太陽電池評価を

した．構造は前章のホールオンリーデバイスにおける PEDOT:PSS層を ZnOに変えたものであ

り，逆構造太陽電池である．ZnOはスピンコート法にて 3000 rpm，40秒の条件で成膜した．また，

1つの基板上に照射面積 1mm × 2 mmの sampleが 4つ配置された構成である．このときの ZnO

膜厚は ∼30 nmである．今回は活性層の膜厚を変えるため，スピンコーティング法の 500, 2000,

4000, 6000 rpmの回転数で成膜した．また，濃度を 1/10にした活性層混合液を用いてキャステイ

ング法で 10, 20 µLの液量で成膜した．J-V 特性には照射光 100 mW/cm2，AM1.5の光源を使用

した．多くのデバイスでは太陽電池特性が観察されなかった (効率 0)．太陽電池特性が確認できた

スピンコーティング法 500 rpm，キャステイング法 10 µLの結果を図A.5に示す．スピンコーティ

ング法 500 rpmでは効率 2.0 ×10−4%，FF = 20%，キャスティング法 10 µLでは 0.92×10−4%，

FF=0.23であった．効率は一般的な有機薄膜太陽電池の値よりも 3∼4桁程度低いものではあるが，

太陽電池特性を確認できたことは有意である．
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図 A.5　 bRを活性層とした有機薄膜太陽電池の J-V 特性．(a) スピンコーティング法: 500 rpm,

(b) キャスティング法: 10 µL．
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表 A.1　 bR:C60PEG OSCの特性パラメータ
Method Thickness [nm] Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF [%] η [%]

spin 500 [rpm] 202.0 2.17×10−3 0.498 20.4 2.21×10−4

2000 [rpm] 78.2 - - - -

4000 [rpm] 15.4 - - - -

6000 [rpm] 15.5 - - - -

cast 10 [µL] 202.9 0.79×10−3 0.503 23.4 0.75×10−4

20 [µL] 1023.2 - - - -
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付 録B βカロテン三元太陽電池

本章では，吸収域の補間，およびエネルギー輸送の高効率化のため，従来のポリマー:ノンフラー

レンアクセプターから構成される活性層材料の組み合わせにβカロテン添加し，三元OSCを作製

した．そしてβカロテンの添加量を変えて J-V 特性を測定し，特性パラメータを評価した．

PBDB-T:ITIC二元太陽電池

Poly[[4,8-bis[5-(2-ethylhexyl)-2-thienyl]benzo[1,2-b:4,5-b′]dithiophene-2,6-diyl]-2,5-thiophene

-diyl[5,7-bis(2-ethylhexyl)-4,8-dioxo-4H,8H-benzo[1,2-c:4,5-c′]dithiophene-1,3-diyl]] polymer

（PBDB-T）: 3,9-bis(2-methylene-(3-(1,1-dicyanomethylene)-indanone))-5,5,11,11-tetrakis

(4-hexylphenyl)-dithieno[2,3-d:2’,3’-d’]-s-indaceno[1,2-b:5,6-b’]dithiophene（ITIC）（図B.1）

を活性層材料に用いた OSCは現在 11%を超える PCEが報告されている [100, 101]．本研究では

正孔輸送の促進かつ，吸収を広げるため，この系にβ-カロテンを添加した三元活性層を検討する．

βカロテンの添加によって PBDB-T:ITIC活性層の非吸収領域である波長 450 nmのエネルギー

収集，またβカロテンから PBDB-Tへのエネルギー移動が考えられる．

PBDB-T ITIC

図 B.1　 PBDB-T，ITICの分子構造．
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はじめに PBDB-T:ITICを活性層として用いる，逆構造デバイスの条件を調整した．PBDB-T,

ITICをそれぞれ 10 mg/mLの濃度でクロロベンゼンに混合し活性層溶液を作製した．そしてマ

グネットスターラーを用いて 40度で 3時間以上攪拌した．また，溶液中に 1,8-ジヨードオクタン

（1,8-Diiodooctane, DIO）を 0.5 v%添加した．DIOはドナーまたはアクセプター分子間に結合し，

適量の添加によってポリマーの過剰な位相分離を抑制し，高効率な位相分離形態を形成すると知

られている [102, 103]．ただし，DIO濃度が高いと位相分離を促進し，ドナー-アクセプター界面

の減少が生じるため，添加量の調整が必要である．活性層溶液のスピンコーティング成膜時にお

ける回転速度を変えて，膜厚を調整した．スピンコートの回転速度は 500, 1000, 1500, 2000 rpm

を用い，膜厚はDektakで測定した．各活性層膜厚で作製したPBDB-T:ITIC OSCの J-V 特性を

図B.2に示す．最大効率を得たのは活性層膜厚 55 nmの条件であり，このとき PCE=6.6%であっ

た．100 nmはわずかに JSCは増加するが，直列抵抗やFFが低下し結果としてPCEがさがり，そ

れ以上分厚い膜では大きく JSCが低下した．また，活性層膜厚 40 nmでは光吸収量が減り JSCが

低下した．
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図 B.2　 PBDB-T:ITIC OSCの J-V 特性における活性層膜厚依存性．
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表 B.1　各スピンコート回転速度で活性層を成膜したときの PBDB-T:ITICデバイスの特性パラ
メータ

Spin Thickness JSC VOC FF PCE

[rpm] [nm] [mA/cm2] [V] [%] [%]

500 175 9.45 0.94 47.8 4.23

1000 100 12.7 0.94 53.4 6.32

2000 55 12.2 0.93 58.3 6.59

4000 40 9.48 0.91 60.1 5.19

DIO添加依存性

ここまで，先行研究の条件を参考にDIOを 0.5 v%添加した活性層溶液を用いてOSCを作製し

たが，ここではDIOの影響を確認するためDIOを添加しない活性層溶液を用いてOSCを作製し

た．スピンコート回転速度は 2000 rpmであり，活性層膜厚は約 50 nmである．DIO無添加また

は 0.5 v%で添加した PBDB-T:ITIC OSCの J-V 特性を図 B.3に示す．図 B.3から，DIOの添加

によって JSCと FFが向上した．これは，結晶性が向上した結果ドメインサイズが増加したため

と考えられる．したがって DIOによる結晶性の調整はデバイスの PCE向上において効果的であ

ることがわかる．
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図 B.3　 PBDB-T:ITIC OSCの J-V 特性におけるDIO添加依存性．
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PBDB-T:ITIC:βカロテン三元太陽電池

2種類のドナー材料と 1種類のアクセプター，1種類のドナーと 2種類のアクセプター，もしく

は光捕集機能の増強のため色素を組み合わせた太陽電池を，三元太陽電池という [104–106]．混合

材料を増やすことで従来のドナーアクセプターから構成される 2種類の材料では補完できなかっ

た太陽光スペクトルの吸収域を拡大する，またはキャリアの輸送をスムーズにするなどが期待さ

れる [107,108]．活性層溶液中にβカロテンを添加したPBDB-T:ITIC:βカロテン溶液を用いて三

元 OSCを作製した．PBDB-T:ITIC:βカロテン溶液を，混合比 1:1:0, 1:1:0.01, 1:1:0.05, 1:1:0.1,

1:1:0.2で作製し，スピンコーティング法で基板に成膜し，その吸光度スペクトルを測定した．波

長 630 nmで正規化した急行スペクトルを図 B.4に示す．図 B.4より，βカロテン添加によって，

450 nmの付近で吸収が増加していることがわかる．
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図 B.4　異なる活性層混合比で作製したPBDB-T:ITIC:β-カロテン 三元活性層OSCの吸光度ス

ペクトル

活性層膜厚 50 nmのOSCの J-V 特性を図 B.2に，特性パラメータを表 B.2に示す．表 B.2よ

り，βカロテンを混合することで，全ての特性パラメータが低下し，PCEは向上されなかった．

VOCの低下はβカロテンの比較的大きな HOMOレベルのため生じたと考えられる．二元太陽電

池の場合VOCはドナーのHOMOとアクセプターの LUMO間のバンドギャップに相関するが，三

元太陽電池の場合は複数のドナーが存在する場合は，その中でもより低いHOMOに左右されやす

い．したがって三元太陽電池においてVOCの低下は起こりやすく，今回の系も同様の原因が考え

られる．一方で JSCやFFはβカロテンのもつ導電性の低さによるものと考えられる．低濃度のβ
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カロテン量であっても顕著な低下が生じたため，PBDB-Tで生成されたキャリアの一部は，βカ

ロテンを介して電極へと伝搬したと考えられる．したがって，PBDB-T:ITICへの添加は太陽電池

特性において，好ましくない相性を示した．ただし，βカロテンを混合していないデバイスは 1分

間の光照射によって PCEは初期値と比較して 9%低下したのに対し，βカロテンを 1:1:0.01の比

率で混合したデバイスは 1%の低下であり，安定性が向上した．以上より，βカロテンの添加は光

電変換プロセスにおいてPCEを低下させる要因として働くが，安定性を向上させる可能性がある．

0

5

10

15

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

1:1:0

1:1:0.01

1:1:0.05

1:1:0.1

1:1:0.2

C
u

rr
e

n
t 
d

e
n

s
it
y
 [
m

A
/c

m
2
]

Voltage [V]

PBDB-T:ITIC: -car

図 B.5　活性層混合比を変えて作製したPBDB-T:ITIC:β-カロテン三元活性層OSCの J-V 特性．

表 B.2　活性層混合比を変えて作製したPBDB-T:ITIC:β-car 三元活性層OSCの特性パラメータ
Blend ratio Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

(PBDB-T:ITIC:bCar) [rpm] [nm] [mA/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

1:1:0 500 175 9.45 0.939 47.7 23.2 456 4.23

1500 110 12.5 0.866 48.9 1.78 336 5.31

1000 100 12.7 0.936 53.4 10.6 425 6.32

2000 55 12.2 0.927 58.3 6.74 535 6.59

4000 40 9.48 0.911 60.1 4.50 581 5.19

1:1:0.01 1500 65 8.74 0.880 48.7 3.00 454 3.74

2000 64 8.89 0.878 47.7 3.45 438 3.73

1:1:0.05 1500 75 3.43 0.760 34.6 4.65 386 0.986

2000 55 3.62 0.763 35.2 3.77 380 0.986

1:1:0.1 1500 70 1.73 0.651 33.0 3.19 517 0.371

2000 60 2.00 0.649 33.8 2.44 467 0.438
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付 録C イソインディゴ太陽電池

本章では天然色素インディゴをポリマーの一部に組み込んだイソインディゴコポリマーを活性

層ドナー材料として用いたOSCを作製し，その J-V 特性および耐久性を検討する．

インディゴベースコポリマー

天然色素の一種であるインディゴを，ポリチオフェン (P3HT)ベースのポリマーに組み込んだコ

ポリマーを太陽電池の活性層ドナー材料に適用した．使用したインディゴベースポリマーはベン

ゼン環の一部にC8H17を修飾した ZAC101(図C.1(a))と，C12H25を修飾した ZAC87(図C.1(b))

である．ZAC101は繊維質であり，ZAC87は結晶質の材料である．これら 2種類のポリマー材料

は吸収スペクトルにおいて大きな差はなく，波長 400 nmと 650 nmに吸収ピークえを有する藍色

の材料である．また過渡吸収測定から，ZAC101は ZAC87と比べて長い励起子長をもつと報告さ

れており，ZAC101を用いたデバイスは高い短絡電流密度 JSCを生じると期待される．ただし，異

なる大きさの分子を修飾しているため，膜化したときポリマーの結晶性や結晶構造に差が生じる

と考えられる．本章ではこの 2種類のインディゴを組み込んだ合成ポリマーを活性層ドナー材料

に適用した．
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図 C.1　インディゴベースコポリマーの分子構造．(a)ZAC101，(b)ZAC87．
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ZAC:PC71BM-OSC

材料提供者の条件に従って活性層溶液を作製，成膜した．混合するアクセプター材料にはPC71BM，

溶媒にはジクロロベンゼンを用い，ドナーアクセプター比は 1:1.5とした．十分にポリマー材料を

溶解し，アクセプター材料と混合するため 50度で 6時間撹拌した．攪拌後の活性層溶液を図 C.2

に示す．その後，ポリマーの結晶性を向上させるため，活性層溶液中に添加剤としてジヨードオ

クタン (DIO)を 3 v%混合した．活性層の成膜はスピンコーティング法を用い，大気中で行った．

成膜した活性層の吸収スペクトルを図C.3に示す．可視域わたる広い吸収スペクトルを確認した．

(a) (b)

図 C.2 　インディゴベースポリマーデバイスの活性層溶液．(a)ZAC101:PC71BM,

(b)ZAC87:PC71BM．
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図 C.3　 ZAC101，ZAC87の吸収スペクトル．(a) コポリマー膜，(b) コポリマー:PC71BMを

1:1.5で混合した活性層膜の吸収スペクトル．活性層は可視域にわたる広い吸収を有する．
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はじめに，DIO添加の有無による特性パラメータ変化を検討した．DIO未添加，および添加し

た活性層溶液を回転数 1000 rpmで成膜し，デバイスの J-V特性をソーラーシミュレーションで

測定した (図C.8)．J-V特性から得た特性パラメータを表C.3に示す．2種類のインディゴベース

ポリマーに関してDIO未添加の J-V特性を比べると，ZAC101を用いたデバイスは ZAC87より

も Jscがわずかに高く，これは長い励起子拡散長により再結合が抑えられたためと考えられる．こ

のときの PCEは ZAC101，ZAC87デバイスともに約 1.93%であった．また，DIOを添加すると

Jsc, Vocともに減少し，FFのみ向上した．ZAC101デバイスの PCEは 1.66%，ZAC87デバイス

は 1.17%であり，2種のポリマーを用いたデバイスの性能に大きな差が生じた．特に Jsc変化につ

いて 2種のデバイス間に差が生じており，ZAC101デバイスでは 31%の低下に対し，ZAC87デバ

イスでは 48%の低下を示した．この結果も励起子拡散長の違いが要因であると考えられる．DIO

添加によって結晶の形成が促進され未添加時と比べて結晶サイズが大きくなると，結晶中で生成

した励起子はドナーアクセプター界面まで拡散する際により長い寿命が必要となる．したがって，

励起子拡散長の長い ZAC101を用いたデバイスのほうが再結合頻度は減少し，すなわち Jscの低

下が抑制されたと推測できる．
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図 C.4　インディゴベースポリマーを用いた逆構造デバイスの J-V特性．DIOの添加によって

Jsc，Vocは低下，FFは向上した．
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表 C.1　異なるポリマー，DIO添加条件におけるインディゴベースポリマーデバイスの特性パラ

メータ
Electron DIO Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

donor [v%] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

ZAC101 - 80 5.25 0.967 38.1 53.2 347 1.94

ZAC101 3.0 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84

ZAC87 - 65 4.95 0.956 40.9 47.0 425 1.93

ZAC87 3.0 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20

DIOを 3 v%添加した活性層溶液を用い，スピン回転速度を調整して J-V特性の活性層膜厚依

存性を観測した．スピン回転速度は 500∼2000 rpmの範囲で制御した．異なる活性層膜厚をもつ

ZAC101，または ZAC87を用いたデバイスの J-V特性を図C.5に，特性パラメータを表C.2に示

す．ZAC101を用いたデバイスでは活性層膜厚 60 nmのとき Jscが最大値 3.98 mA/cm2，ZAC87

を用いたデバイスでは 45 nmのとき最大 2.76 mA/cm2を得た．それらの膜厚以下，および以上

のとき Jscは低下した．この Jscが最大となる膜厚はポリマーの種類ごとに異なり，ZAC101を用

いたデバイスのほうが厚い膜厚となった．活性層膜厚を厚くするとデバイスの直列抵抗は増加し，

一方で光吸収量は増加するといったトレードオフの関係をもつ．今回の結果から ZAC101のほう

が高い導電性をもつことが推測できる．
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図 C.5　異なる活性層膜厚をもつデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.2　異なる活性層膜厚におけるインディゴベースポリマーの特性パラメータ
Electron Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

donor [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

ZAC101 500 110 2.23 0.854 49.5 32.9 1681 0.94

ZAC101 1000 80 3.62 0.862 53.3 9.87 934 1.66

ZAC101 1500 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84

ZAC101 2000 45 3.31 0.853 47.9 3.63 720 1.35

ZAC87 500 120 1.71 0.839 44.8 3.10 1438 0.64

ZAC87 1000 65 2.59 0.856 53.0 10.8 1187 1.17

ZAC87 1500 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20

ZAC87 2000 35 2.41 0.840 52.6 1.49 1065 1.063

変換効率向上のため，活性層のインディゴベースポリマー (ZAC87, ZAC101)と PC71BMのド

ナーアクセプター混合比，DIO添加量を変えて逆構造デバイスを作製した．前回作製したデバイ

スは材料提供者の条件である混合比 1:1.5，DIO3v%であったのに対し，ここでは 1:1と 1:2を用い

た．混合比 1:1はをDIO添加なしでデバイスを作製し，混合比 1:２の場合はDIO添加なしと 2.5

v%添加したものを作製した．ここで混合比 1:2，DIO2.5 v%は類似したポリマーを用いて作製さ

れた先行研究で報告された作製条件である．溶液の濃度などは前回の実験と同一であり，回転数

は 1000 rpmと 1500 rpmの 2種類を用いた．なお全てフィルターは行なっていない．

J-V特性を図 C.6に，特性パラメータを表 C.3に示す．両ポリマーにおいて，アクセプター比

の高い 1:2の条件で作製したデバイスのほうが高い Jscを得られた．また，1:2の条件で DIO2.5

v%添加すると Jscが大きく増加した．DIOによる結晶化が過剰に作用していることが考えられる．
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図 C.6　異なる混合比，DIO濃度で作製したデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.3　異なる混合比，DIO濃度で作製したデバイスの特性パラメータ
Electron Blend DIO Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

donor ratio [v%] [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

ZAC101 1:1 - 1000 95 2.99 0.974 30.5 49.3 422 0.88

ZAC101 1:1 - 1500 60 2.80 0.984 28.7 48.4 412 0.79

ZAC101 1:2 - 1000 70 5.00 0.956 31.6 15.8 272 1.51

ZAC101 1:2 - 1500 55 5.19 0.915 33.2 8.26 267 1.58

ZAC101 1:2 2.5 1000 95 2.76 0.878 53.2 4.95 1250 1.29

ZAC101 1:2 2.5 1500 70 3.30 0.871 51.2 3.76 912 147

ZAC87 1:1 - 1000 70 3.88 0.974 30.5 49.3 422 0.89

ZAC87 1:1 - 1500 50 3.57 0.980 35.4 7.61 430 1.24

ZAC87 1:2 - 1000 60 6.30 0.938 40.5 3.88 324 2.39

ZAC87 1:2 - 1500 40 6.13 0.844 42.2 3.30 320 2.18

ZAC87 1:2 2.5 1000 70 2.41 0.857 55.0 7.24 1370 1.14

ZAC87 1:2 2.5 1500 50 2.60 0.858 51.2 2.97 1100 1.14

ここで，前回作製したドナーアクセプター混合比 1:1.5の結果と比較する．図C.7に活性層膜厚

60∼70 nmで作製したデバイスの J-V特性を示す．今回作製した混合比 1:1, 1:2に関しては各ポリ

マーにおいて近いVoc，FFを示し，Jscに差が大きく生じた．一方で，前回作製した混合比 1:5の

デバイスは ZAC101, ZAC87ともにそれらの傾向から外れており，Vocが低く，FFが高くあらわ

れた．この結果から，ZAC使用時の再現性は低いことが考えられる．ただし，1:1と 1:2を比較す

ると Jsc，FFが向上しており，さらなる調整が必要である．

また，混合比 1:2の活性層溶液に対して DIOを未添加，もしくは 2.5v%添加した結果を図 C.8

に示す．両ポリマー，DIO添加によってVoc, Jscの低下が見られた一方で，FFが増加した．Jsc，

FFの結果については，DIO添加によって結晶化が促進され，ドメインサイズが増加したためと考

えられる．また，DIO添加に対する特性パラメータの変化量は ZAC87のほうが著しく，高い結晶

性をもつことが示唆される．ただし，今回の結果では DIO添加によって PCEは低下し，過剰な

結晶化が生じたため，PCEを向上させるにはDIO添加量の調整が必要である．
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図 C.7　異なる混合比で作製したデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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図 C.8　異なるDIO添加量で作製したデバイスの J-V特性．(a) ZAC101，(b) ZAC87．
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表 C.4　 ZAC:PC71BM OSCの特性パラメータ
Electron Blend DIO Spin Thickness JSC VOC FF Rs Rsh PCE

donor ratio [v%] [rpm] [nm] [A/cm2] [V] [%] [Ω· cm2] [Ω· cm2] [%]

ZAC101 1:1 - 1000 95 2.99 0.974 30.5 49.3 422 0.88

ZAC101 1:1 - 1500 60 2.80 0.984 28.7 48.4 412 0.79

ZAC101 1.1.5 - 1000 80 5.25 0.967 38.1 53.2 347 1.94

ZAC101 1.1.5 3.0 500 110 2.23 0.854 49.5 32.9 1681 0.94

ZAC101 1.1.5 3.0 1000 80 3.62 0.862 53.3 9.87 934 1.66

ZAC101 1.1.5 3.0 1500 60 3.98 0.853 54.1 7.06 870 1.84

ZAC101 1.1.5 3.0 2000 45 3.31 0.853 47.9 3.63 720 1.35

ZAC101 1:2 - 1000 70 5.00 0.956 31.6 15.8 272 1.51

ZAC101 1:2 - 1500 55 5.19 0.915 33.2 8.26 267 1.58

ZAC101 1:2 2.5 1000 95 2.76 0.878 53.2 4.95 1250 1.29

ZAC101 1:2 2.5 1500 70 3.30 0.871 51.2 3.76 912 147

ZAC87 1:1 - 1000 70 3.88 0.974 30.5 49.3 422 0.89

ZAC87 1:1 - 1500 50 3.57 0.980 35.4 7.61 430 1.24

ZAC87 1.1.5 - 1000 65 4.95 0.956 40.9 47.0 425 1.93

ZAC87 1.1.5 3.0 500 120 1.71 0.839 44.8 3.10 1438 0.64

ZAC87 1.1.5 3.0 1000 65 2.59 0.856 53.0 10.8 1187 1.17

ZAC87 1.1.5 3.0 1500 45 2.76 0.847 51.5 10.4 1093 1.20

ZAC87 1.1.5 3.0 2000 35 2.41 0.840 52.6 1.49 1065 1.06

ZAC87 1:2 - 1000 60 6.30 0.938 40.5 3.88 324 2.39

ZAC87 1:2 - 1500 40 6.13 0.844 42.2 3.30 320 2.18

ZAC87 1:2 2.5 1000 70 2.41 0.857 55.0 7.24 1370 1.14

ZAC87 1:2 2.5 1500 50 2.60 0.858 51.2 2.97 1100 1.14
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PL測定

インディゴコポリマー，および PC71BMと混合した活性層の PL測定を行った．使用したイン

ディゴポリマーは ZAC101, ZAC87である．図 C.9に膜の吸光度で正規化した PLスペクトルを

示す．ZAC101のほうが PL強度は高く，この結果は試料提供者の傾向と一致した．

図C.9に各コポリマーおよび活性層のPLスペクトルを示す．ZAC101使用時はドナーアクセプ

ターの比率およびDIOの添加に対して，PLスペクトルはほとんど変化しなかった．一方でZAC87

使用時は活性層中のコポリマーの比率の低い混合比 1:2は，1:1と比較してPLクエンチング量が多

く，高い電荷分離効率を生じている．ZACが低濃度のため，形成されるドメインサイズは減少し

たと考えられる．ただし，ZAC101のほうが ZAC87よりもクエンチング量は多かったまた，DIO

を添加した場合，ZAC87使用時はクエンチング量が減少し，より大きなドメインサイズを形成し

ていることがわかる．DIO添加時は OSCの JSCが半分以下に低下するため，ドメインサイズの

増加によるものと考えられる．以上の結果より，ZAC101はキャリアの寿命が長いため，ドメイ

ンサイズの増加によって電荷分離効率は低下しづらく，PL測定状はほとんど変化がないとわかっ

た．一方で ZAC87はキャリア寿命の制限を受けて，混合比やDIO添加によるドメインサイズ変

化が電荷分離効率に顕著に影響した．
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図 C.9　各インディゴポリマーの PLスペクトル（励起波長 370nm）．
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図 C.10　各混合比で作製したインディゴポリマー:PC71BM OSCの PLスペクトル（励起波長

650nm）．(a)ZAC101, (b)ZAC87．
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