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概要 

 本研究では、p 型有機半導体として PBFTTT-EFT、n型有機半導体として可溶性フラーレンを光活性

材料とする有機太陽電池を作製し、光誘起電子スピン共鳴（ESR）分光を用いて、擬似太陽光照射時

における高効率有機太陽電池の素子性能劣化機構の解明を微視的な観点から行い、高効率化・長寿命

化を目指した。その結果、PBDTTT-EFT:PC71BMを用いた高分子太陽電池の素子特性は、光照射時間の

増加と共に短絡電流密度が低下したものの、開放電圧においては僅かな低下しか見られなかった。こ

の素子を光誘起 ESR法により測定した結果、電荷蓄積に由来する ESR 線幅の狭い信号と広い信号の 2

つの信号が得られた。素子の低温 ESR測定や密度汎関数理論を用いた g因子や ESR 線幅の解析によっ

てこれらの信号の起源を同定し、高効率化・長寿命化への素子作製指針を得た。 

 

abstract 

In this study, we fabricated organic solar cells with photoactive materials of p- 

and n- type organic semiconductors of PBFTTT-EFT and soluble fullerenes, and analyzed the 

deterioration mechanism of the device performance of highly efficient organic solar cells under 

simulated solar irradiation from a microscopic viewpoint using light-induced electron spin 

resonance (ESR) spectroscopy. As a result, for the device performance of PBDTTT-EFT:PC71BM 

organic solar cells, while the short-circuit current density decreased as the duration of the 

irradiation increased, the open-circuit voltage hardly decreased. By measuring the device 

using the light-induced ESR method, two signals with narrow and broad ESR linewidth due to 

charge accumulation were observed. The origins of these signals were identified from the 

analyses of the g factor and the ESR linewidth using the low-temperature ESR measurements of 

the device and the density functional theory, which gave a guiding principle of the device 

fabrication toward high efficiency and durability. 
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研究内容 

背景 

 有機太陽電池は資源的制約がなく、低コストで柔軟性に富んだ次世代の太陽電池として注目されて

いる。実用化に向けては変換効率と耐久性の向上が必要となり、現在盛んに研究されている。有機太

陽電池の活性層を構成する p 型有機半導体として、poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl) 

benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophene-2,6-diyl-alt-(4-(2-ethylhexyl)-3-fluorothieno[3,4-b]thiophe

ne)-2-carboxylate-2-6-diyl]] (PBDTTT-EFT)がある。この材料は低バンドギャップ特性、高い大気安

定性を有し、10％に達する光エネルギー変換効率が報告されている。しかし、材料や素子特性の劣化

機構については未解明の問題が多く、微視的な観点からの研究は殆ど行われていない。これまで我々

は電子スピン共鳴 (Electron Spin Resonance: ESR) 分光を用いることで、微視的な観点から有機デ

バイス内部の電荷状態や分子配向などを高い精度で観察し、素子特性の劣化機構について報告してき

た[1]。本研究では、PBDTTT-EFT を光吸収層に用いた有機太陽電池を作製し、光誘起 ESR 法を用いて

ESRと素子特性を同時測定することで、素子動作時における素子内部の電荷形成および蓄積現象の直

接観察を行い、劣化機構の解明を調査した。 

実験方法 

光誘起ESR法：電荷のスピンを観測する手法であり、得られるESRパラメーターのg因子からは分子種、

ESR線幅からはスピンの状態、積分強度からはスピン数の情報を解析できる。本研究では、素子動作状

態で擬似太陽光を照射しながらESR信号を観測する手法により、電荷蓄積と素子特性の過渡応答特性の

相関や、ESR信号の基板平面に対する外部磁場方向の角度依存性を観測した。 

試料作製および測定手順：光活性層としてp型有機半導体にPBDTTT-EFT、n型有機半導体にC71-butyric 

acid methyl ester (PC71BM)を用いた有機太陽電池(ITO/PEDOT:PSS/PBDTTT-EFT:PC71BM/LiF/Al)を作製

した。N2雰囲気下で素子をESR試料管に封入した後、素子動作状態で光誘起ESR信号および素子特性の

同時測定を疑似太陽光照射下、室温で行った。また、素子の光誘起ESR信号の解析を行うため、

PBDTTT-EFT:PC71BM薄膜試料、PBDTTT-EFT:PC61BM薄膜試料、ITO/PEDOT:PSS/PBDTTT-EFT:PC71BM積層膜

試料を作製し、同様の測定を行った。 

結果と考察 

素子の光誘起 ESR信号と素子特性の同時測定結果 

図 1(a)に短絡状態における ITO/PEDOT:PSS/PBDTTT-EFT:PC71BM/LiF/Al有機太陽電池の ESR信号の疑

似太陽光照射時間依存性を示す。光照射時間の増加と共に ESR 信号の明瞭な増加を観測した。また素

子の光誘起 ESR 信号の最小二乗法による Fitting 結果を図 1(b)に示す。その結果、g = 2.0030 の ESR

線幅の狭い信号(Narrow成分)と g = 2.0039の ESR線幅の広い信号(Broad 成分)が得られた。さらに、

図 1(c)に素子特性と各成分の電荷蓄積の経時変化を示す。素子動作状態における特性低下は Broad成

分の電荷蓄積と明瞭な相関がみられた。以上の結果は開放状態においても同様な結果が得られ、素子

動作状態における素子特性減少に素子の光誘起 ESR信号の Broad成分が大きく寄与していることが示

された。 
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素子の光誘起 ESR信号から得られた線幅の狭い成分の帰属 

素子の光誘起 ESR信号から得られた Narrow成分の ESR 信号の起源を明らかにするために、薄膜試料

を用いて詳細に ESR 信号を解析し、信号の帰属を行った。その結果、磁場が基板に対して平行方向の

場合、PBDTTT-EFT:PC71BM薄膜試料の ESR 信号からは g = 2.0031、PBDTTT-EFT:PC61BM薄膜試料からは

PBDTTT-EFTの正孔由来の g = 2.0030、素子の低温測定から得られた ESR信号からは PC71BM由来の g = 

2.0034 が得られた。ESR 線幅も含めた解析により、素子の Narrow 成分は PBDTTT-EFT の正孔および

PC71BM の電子由来であると同定された。 

 

 

素子の光誘起 ESR信号から得られた線幅の広い成分の帰属 

素子の光誘起 ESR 信号から得られた Broad 成分の ESR 信号の起源として、合成時に残留した

PBDTTT-EFT のチエノチオフェン末端の重原子 Br の寄与が考えられる。それを明らかにするために、

密度汎関数理論(DFT)計算を用いて構造最適化を行ったPBDTTT-EFTモデル分子のBr付加におけるスピ

ン密度(σ)、電荷密度(ρ) 超微細結合定数(hfc constant)の解析を行った。その結果、Brがチエノ 

チオフェン末端に付加された分子では末端の Br近傍における σ、ρ、hfcが増大していることが分か

った。つまり、Br付加により ESR線幅が広くなった理由が説明され、PBDTTT-EFTの末端 Br がホール

トラッピングサイトである可能性が示された。従って、このような高分子末端に残留する Br を減少す

ることが、素子動作時の電荷蓄積を防ぎ、高効率化・長寿命な素子の開発に有効であると考えられる。 

 

 

図 1 短絡状態における(a)素子の ESR信号の経時変化、 

(b)Fitting解析結果、(c)素子特性と蓄積電荷数の経時変化 
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今後 

本研究で明らかになった素子動作時の素子中の電荷蓄積を解消することで、長寿命かつ高効率な素

子の開発が進展することが期待される。 
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