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要旨 
PTzNTz:PC71BM太陽電池： 
Thiophene，thiazolothiazole，および naphthobisthiadiazole で構成される PTzNTz を p型有機半導体

として，可溶性フラーレン [6,6]-phenyl C71-butyric acid methyl ester (PC71BM) を n型有機半導体とし

て用いた太陽電池はその高い光電変換効率と熱安定性から注目されている。しかし，内因的な劣

化のメカニズムはまだ完全には解明されていない。ここでは，高耐久性 PTzNTz高分子太陽電池の

オペランド電子スピン共鳴（ESR）分光法を行い，素子性能劣化のメカニズムを分子レベルで調

べた結果を報告する。PTzNTz薄膜および素子の ESRスペクトルの光誘起成分を解析することによ

り，PTzNTz 素子内の電荷蓄積層を同定することができた。その結果，スピン数の増加とデバイス

性能の低下との間に相関があることが確認された。この相関は，異なる正孔輸送層を用いた

PTzNTz 太陽電池においても成り立つ。密度汎関数法による計算を行い，電池内の電荷蓄積状態を

解析した。 
3元系 PTzBT:ITIC:PC61BM太陽電池： 
PTzBT を用いた三元系高分子太陽電池は，第三成分材料として少量の ITIC を添加することによ

り，高い効率と安定性を示すことが知られている。しかし，その性能向上メカニズムについては，

ミクロな視点からはまだ完全には解明されていない。ここでは，ITIC 添加による PTzBT 三元系高

分子太陽電池の電荷蓄積量の減少による安定性向上機構をオペランド ESR 分光法を用いて明らか

にした。また，ESR 信号と関連する薄膜を分子・原子レベルで解析することにより，電池内に蓄

積した電荷の起源を明らかにした。太陽電池の性能とスピン数（Nspin）にはふたつの相関があるこ

とが確認された。ひとつは，PC61BM上の電子と PTzBT上の正孔の短絡電流密度の低下とNspinの増

加の相関で，ITIC 添加によりこれらの蓄積電荷の Nspin が減少していることがわかった。もう一方

の相関は，，開放電圧の上昇と ZnO 中の正孔の Nspinの減少であり，これは ITIC 添加の有無によら

ない。これらの知見は，安定性向上のメカニズムを微視的な観点から説明するものである。  
これまでの高分子太陽電池のESR研究と比較すると，PTzNTz太陽電池や ITICを添加したPTzBT

太陽電池は電荷の蓄積が少なく高い効率と安定性を示した。また，光照射による ZnO の正孔の蓄

積が開放電圧の増加に寄与している。本成果は，さらなる高効率で安定した高分子太陽電池の開

発にとって重要であると考えられる。 
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第1章 序論 

 背景 
化石燃料の大量消費に伴う地球温暖化や原子力発電所の事故等の影響により，次世代エネルギ

ー源の開発が急務となっている。高分子太陽電池は，フレキシブル，低コスト，半透明など，シ

リコン太陽電池では実現が難しい特徴を持つことから，次世代太陽電池として活発に研究開発が

行われている 1–3。近年，高分子太陽電池の光電変換効率（PCE）は著しく向上しているが，内因

的な劣化のメカニズムはまだ完全に明らかにされていない。 
 
代表的な高分子太陽電池のひとつに，p型半導体として poly(3-hexylthiophene) （P3HT）を，n型

有機半導体として[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester（PC61BM）を用いた太陽電池がある 4,5。

順構造を有するこの高分子太陽電池において，素子性能劣化と電荷蓄積の経時変化には明瞭な相

関があると報告されている 6。また，より高効率な高分子太陽電池 poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)-
oxy]benzo[1,2-b:4,5-b′]dithiophene-2,6-diyl}{3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno [3,4-
b]thiophenediyl}) (PTB7) や 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]thiophene-)-2-carboxylate-2,6-diyl)] (PTB7-Th) においても

同様な劣化が報告された 7,8。これ対し，thiazolothiazole and naphthobisthiadiazole (PTzNTz) を用いた

逆型高分子太陽電池は，高い変換効率と高い安定性を両方を持つため注目されている 9。PTzNTz
は狭いバンドギャップ（1.57-1.58 eV）を持つ高分子であり，n 型半導体可溶性フラーレン[6,6]-
phenyl C71-butyric acid methyl ester（PC71BM）との混合膜（PTzNTz:PC71BM）を光吸収層として用い

た逆構造高分子太陽電池において，光電変換効率 9.0％が達成されている 9。また，この素子は

85 ℃で 500 時間保管しても変換効率はほぼ変わらない優れた熱耐久性を持つため，高変換効率と

高安定性な高分子太陽電池として期待されている 9。 
 
また，高分子太陽電池は，p 型材料と n 型材料を混合して光活性層を形成する 2 元ブレンド系が

中心であったが，2 元ブレンド系に p 型または n型の第三成分を加えた 3 元ブレンド系がより高い

変換効率が期待できることから注目されている 10–14。Poly((2,5-bis(3-(2-butyloctyl)thiophen-2-
yl)thiazolo[5,4-d]thiazole)-alt-(2,5-bis(3-(2-hexyldecyl)thiophen-2-yl)thiazolo[5,4-d]thiazole)) 
(PTzBT) と n型半導体 [6,6]-phenyl C61 (or C71)-butyric acid methyl ester (PC61BM もしくは PC71BM) を
用いた場合，第 3 成分として狭バンドギャップノンフラーレン受容体 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) を少量添加することにより，変換効率が 7.4%から 10.3%と大きく改善す

ることが報告された 14。 さらに，ITICの添加により PTzBT太陽電池の安定性が向上し，窒素封入

グローブボックス中，85 ℃，暗状態で 1000 時間保管した後の PCE 低下が，添加なしの 30%から

10%に抑制された 14。 このように，PTzBT 三元系太陽電池は高い PCE と安定性を持つ有望な素子

であり，ITIC は光電変換性能を向上させるために非常に有用な添加剤として期待されている。し

たがって，PTzBT 太陽電池の性能向上メカニズムに対する ITIC の添加効果を明らかにすることは
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重要である。 
 
高分子太陽電池は，酸素や水分などの外的劣化要因によって劣化することがある 15–17。デバイス

を封止することで外因的な不可逆劣化を抑制できることは頻繁に報告されている 18–24。しかしなが

ら，たとえデバイスを封止したとしても内因的な劣化を防止することは困難である。蓄積した電

荷の状態は，ESR分光法により分子レベルで直接観察・調査することができる 6–8,25–28。これまでに

ESR を用いて太陽電池，有機 EL，有機トランジスタなどの材料中の電荷状態の研究が盛んに行な

われている 29–45。 2元系と 3元系高分子太陽電池の蓄積電荷状態の違いを調べ 2元系 PTzNTz太陽

電池や 3 元系 PTzBT 太陽電池の耐久性に影響を与える要因を調査すること，フラーレンフリーア

クセプター添加の効果を明らかにすることは非常に有用である。 
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 先行研究 
1.2.1 可逆的な太陽電池の光電変換効率の変化 
典型的なP3HT:PCBM太陽電池の性能は，照射によって劣化し，N2条件下での熱アニールによっ

て可逆的に回復することが報告されている 46。 

 
図 1.2.1-1 (a) 太陽電池の光照射前後とアニーリング前後の (a) J-V 特性と (b) IPCEスペクトル。(c) 
光照射/熱処理を繰り返すことでの PVパラメータの変化。 

 
図 1.2.1-1 a,cには光照射前後とアニーリング前後可逆的な素子性能の変化を示した。図 1.2.1-1 b

によると IPCEに大きな変化がないため，このような可逆的な変化は分子の劣化や外因的な問題で

はないと考えられる。内因的な要因として，電荷蓄積による劣化の可能性が考えられる。 
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1.2.2 P3HTを用いた太陽電池のオペランド ESR研究 
電子スピン共鳴（ESR）法は分子レベルで材料の物性を評価できる非破壊かつ高感度な手法で

ある。先行研究において，オペランド ESR 分光を行いて P3HT の素子性能の劣化メカニズムが分

子レベルで調査されている 6。 
 
従来用いられてきた p型有機半導体 P3HTと n型有機半導体 PC61BM を用いた高分子太陽電池の

素子性能劣化と電荷蓄積の経時変化には明瞭な相関があると報告されている 6。図 1.2.2-1に示す通

り，光誘起 ESR 分光法によって観測された蓄積電荷数が素子の短絡電流密度や開放電圧と相関し

ており，素子性能の減少に電荷蓄積が寄与していることを示唆している 6。 

 
図 1.2.2-1 (a,b) P3HT:PC61BM高分子太陽電池の擬似太陽光照射下における (a) 短絡状態と (b) 開放状

態の素子駆動状態の光誘起 ESR信号。(c,d) 蓄積電荷数と(c) 短絡電流と (d) 開放電圧の経時変化の

相関性。 
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1.2.3 PTB7や PTB7-Thを用いた太陽電池のオペランド ESR研究 
PTB7と PTB7-Thを用いた高効率高分子太陽電池において，素子性能の劣化と電荷蓄積の経時変

化に明瞭な相関があると報告されている 7,8。光誘起 ESR法によって観測された蓄積電荷が素子の

短絡電流密度や開放電圧に与える影響を図 1.2.3-1に示す。 

 

図 1.2.3-1 (a,c) PTB7高分子太陽電池の擬似太陽光照射下における (a) 短絡状態と (c) 開放状態の素

子経時変化の相関。(b,d) PTB7-Th 高分子太陽電池の擬似太陽光照射下における (b) 短絡状態と (d) 
開放状態の素子経時変化の相関。 

 
光誘起 ESR分光法によって観測された蓄積電荷数が，P3HTの場合と同様に，素子の短絡電流密

度や開放電圧と相関しており，素子性能減少に電荷蓄積が寄与していることを示唆する 7,8。 
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 2元系 PTzNTz 太陽電池の先行研究 
PTzNTz は Thiazolothiazoleと Naphthobisthiadiazoleを用いて合成されている (図 1.3-1)9。 
 
p 型有機半導体のふたつの 2-butyloctyl を持つ PTzNTz-BOBO（図 1.3-2 a）の最高被占軌道 

（HOMO）と 最低空軌道（LUMO）準位は−5.40 eVと−3.46 eVであり，バンドギャップは 1.57 eV
である 9。n型有機半導体として，PC71BM を用いた (図 1.3-2 b)。活性層に PTzNTz:PC71BM を用い

た逆型高分子太陽電池において最大光電変換効率は 9.0％が報告されている 9。また，この素子は

85℃で 500時間保存しても変換効率はほぼ変わらない優れた熱耐久性を持つため，高変換効率かつ

高安定な高分子太陽電池として期待されている 9。 

 
図 1.3-1 PTzNTzsの合成。 
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図 1.3-2 (a) PTzNTzと (b) PC71BMの分子構造。 
 
高分子太陽電池において，活性層中の微細構造 (モルフォロジー) は素子の性能に大きく影響す

る。光照射によって生じた励起子を効率よく電荷分離するためには，高分子である p型有機半導体

と n型有機半導体が同じ分子同士で凝集せずに混ざり合っている（相分離のない）ことが重要であ

る 9。活性層 PTzNTz:PC71BMを用いた高分子太陽電池について，1,8-Diiodooctane (DIO) (図 1.3-3)を
添加する前後の 2D-GIXD 法を用いて測定した結果を図 1.3-4 に示す 9。DIO を添加することによっ

て PTzNTz:PC71BM ブレンド膜の回折パターンがπ-π積層を示した 9。その原因は溶解性が高く凝

集性が弱い PTzNTzに DIOを添加することで PC71BMの結晶化の速度が遅くなり，その間に多くの

ポリマーが結晶化したためであると考えられる 9。本博士論文で報告する試料では DIOの添加濃度

は 2％である。 

 
図 1.3-3 DIOの分子構造。 
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図 1.3-4 PTzNTz:PC71BMブレンド膜における DIO有無の 2D GIXD測定結果の比較。 
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 3元系 PTzBT太陽電池の先行研究 
PTzBT は図 1.4-1のように合成されている 14。 
 
p 型有機半導体 PTzBT (図 1.4-2 a) の HOMO と LUMO 準位はそれぞれ−5.12 eV と−2.76 eV であ

り，バンドギャップは1.86 eVである 14。n型有機半導体として用いたのはフラーレンフリーの ITIC 
(図 1.4-2 b) と PC61BM (図 1.4-2 c) である 14。第 3成分として狭バンドギャップノンフラーレン受容

体 ITIC を少量添加することにより，変換効率が 7.4%から 10.3%と顕著に改善されたという報告が

ある 14。 さらに，ITICの添加により PTzBT太陽電池の安定性が向上し，窒素封入グローブボック

ス中，85 ℃，暗状態で 1000 時間保管した後の PCE 低下が添加なしの 30%から 10%に低減される

と報告された 14。 このように，PTzBT 三元系太陽電池は高い PCE と安定性を持つ有望な素子であ

り，ITICは光電変換性能を向上させるために非常に有用な添加剤として期待されている。 

 
図 1.4-1 PTzBTsの合成。 
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図 1.4-2 (a) PTzBT，(b) ITICと (c) PC61BMの分子構造。 
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 研究目的 
PTzNTz太陽電池や 3元系 PTzBT太陽電池が高変換効率と高耐久性を同時に有するため注目され

ている。しかし，内因的な劣化のメカニズムはまだ完全には解明されていない。 
 
オペランド ESR 分光法を耐久性が高い PTzNTz 太陽電池と PTzBT 3 元系太陽電池に適用し，素

子動作中における電荷蓄積状態を調べる。また，PTzNTz薄膜および素子の ESRスペクトルの光誘

起成分を解析することにより，ミクロな観点から内因的な劣化機構や耐久性を持つ原因を解明す

る。この知見は素子構造の改善指針を確立し，高分子太陽電池の変換効率と耐久性を向上させる

のに有用であると考えられる。 
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第2章 電子スピン共鳴法とオペランド ESR 分光法

の測定装置 

 電子スピン共鳴法（ESR） 
ESR は不対電子に対して起こる磁気共鳴現象で，共鳴時のマイクロ波吸収を観測することで物

質を分子レベルで評価できる非破壊・高感度な手法である 6–8,47。 実験では，100kHz の外部磁場

（H）変調でロックイン検出を行う連続波 ESR 法を使用した。 そのため，標準的なデバイス動作

に寄与する寿命（10 μs未満）の光生成電荷は観測できず，太陽電池における寿命の長い（10 μs以
上）不対スピンを持つ光生成電荷のみを観測することが可能である 6–8。 

 
不対電子が磁場に置かれるとゼーマン分裂が起こる。分裂幅のエネルギー（gμBH0）に等しいマ

イクロ波（hν）を照射すると共鳴吸収が起こり，下向きスピンが上向きスピンに反転する。ESR
分光法はこのマイクロ波の吸収を観測する（図 2.1-1 a）6–8。ここで，μB はボーア磁子と呼ばれる

磁気モーメントの単位素量，H0は共鳴磁場，hはプランク定数，νは共鳴周波数である。 
 
ESR 分光法では，外部磁場変調によるロックイン検出を行うので，吸収スペクトルは微分形と

なる。実際の測定では赤線のような信号が得られ （図 2.1-1 b），これをもとに g 値 （物質の固有

値），ESR 線幅 （スピンの置かれた環境を反映），積分強度（スピンの絶対数）といったパラメー

ターを通して材料評価を行っている。 

 

図 2.1-1 (a) ESRの測定原理図。(b) 微分形 ESR 信号 (赤線) と一回 (青線)，二回積分信号(緑線)。 
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 ESR信号の線形解析 

スピンは均一系と不均一系に分けられる。均一系とは，すべてのスピンが同じ磁場環境にある

ということである。一方で，不均一系では個々のスピンが同じ磁場環境にあるわけではなく，局

所的に異なった磁場環境におかれている。均一系と不均一系では，共鳴吸収の吸収線形が異なり

前者をブロッホ方程式から得られるローレンツ線形，後者をガウス線形という。よって，ESR 測

定で得られる信号は，ローレンツ関数とガウス関数で線形解析できる。 
 

2.2.1 ローレンツ線形 
ローレンツ関数は，幅パラメータ wと高さパラメータ h及び中心パラメータ H0を用いて 

 
𝐿(𝐻) =

ℎ

1 + (
𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2 
(2-1) 

で表される．これらの性質について調べる。 

 

(1) 最大値(強度) 

H = H0 のとき，最大値 I = h をとることは自明である。 
 

(2) 積分値(積分強度) 

L(H) を[-∞, +∞]で積分を行うと， 

 

                                     S = ∫ 𝐿(𝐻)𝑑𝐻
+∞

−∞

 

                                        = ∫
ℎ

1 + (
𝐻 − 𝐻0

𝑤 )
2

+∞

−∞

𝑑𝐻 

                                        = ℎ𝑤 ∫
1

1 + 𝑥2
𝑑𝑥          (𝑥 =

𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

+∞

−∞

 

                                        = ℎ𝑤[tan−1(𝑥)]−∞
+∞ 

                                        = πℎ𝑤 

(2-2) 

となる。これがスピン数に比例することは分光学における総和則により知られている。 

 

(3) 半値全幅 (Full Width at Half Maximum, FWHM), ΔH1/2 

L(H) が最大値 hの半分の値 (半値) h/2をとるときの Hを H’とすると 

 

ℎ

1 + (
𝐻′ − 𝐻0

𝑤 )
2

=
ℎ

2
 

(2-3) 
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により， 

 𝐻′ = 𝐻0 ± 𝑤 (2-4) 

となる。すなわち， 

 ∆𝐻1 2⁄ = 2𝑤 (2-5) 

である。 

 

(4) L(H) の微分形 

実際の ESR スペクトルは微分形である。従ってローレンツ関数の微分形を求め，その性質を調

べることは重要である。L(H) の微分形は 

 

𝑑𝐿

𝑑𝐻
= −

2ℎ(𝐻 − 𝐻0)

𝑤2 [1 + (
𝐻 − 𝐻0

𝑤 )
2

]

2
 

(2-6) 

である。実際のスペクトル解析では peak-to-peak 強度 Ipp及び peak-to-peak 線幅 ΔHppが用いられる。

これらを解析的に求めるために L(H) の二階微分 

 
𝑑2𝐿

𝑑𝐻2
=

2ℎ [3 (
𝐻 − 𝐻0

𝑤 )
2

− 1]

𝑤4 [1 + (
𝐻 − 𝐻0

𝑤 )
2

]

3
 (2-7) 

を用いる。𝑑2𝐿 𝑑𝐻2 = 0⁄ となるのは𝐻 = 𝐻0 ± 𝑤 √3⁄ ときである。したがって 

 𝐼′𝑝𝑝 ≡
𝑑𝐿(𝐻0 − 𝑤 √3)⁄

𝑑𝐻
=

3√3

𝑤
 (2-8) 

 ∆𝐻𝑝𝑝 =
2

√3
𝑤 (2-9) 

を得る。(1) ~ (4) より，以下の関係式を得る。 

 𝑆 ∝ 𝐼𝑝𝑝∆𝐻𝑝𝑝
2 (2-10) 

 ∆𝐻1 2⁄ = √3(∆𝐻𝑝𝑝) (2-11) 

 

2.2.2 ガウス線形 
ガウス関数は，幅パラメータ wと高さパラメータ h及び中心パラメータ H0を用いて 
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 𝐺(𝐻) = ℎexp [− (
𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2

] (2-12) 

で表される。これらの性質について調べる。 

 
(1) 最大値 (強度) 

H = H0 のとき，最大値 I = h をとることは自明である。 
 
(2) 積分値 (積分強度) 

G(H) を[-∞, +∞]で積分を行うと， 

 

                                 𝑆 = ∫ 𝐺(𝐻)𝑑𝐻
+∞

−∞

 

                                     = ∫ ℎexp [− (
𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2

]
+∞

−∞

𝑑𝑥 

                                     = ℎ𝑤 ∫ exp(−𝑥2) 𝑑𝑥        (𝑥 =
𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

+∞

−∞

 

                                     = ℎ𝑤√𝜋 

(2-13) 

となり，これはスピン数に比例する。 

 
(3) 半値全幅(Full Width at Half Maximum, FWHM), ΔH1/2 

G(H) が最大値 hの半分の値 (半値) h/2をとるときの Hを H’とすると 

 ℎexp [− (
𝐻′ − 𝐻0

𝑤
)

2

] =
ℎ

2
 (2-14) 

により， 

 𝐻′ = 𝐻0 ± 𝑤√ln2 (2-15) 

となる。すなわち， 

 ∆𝐻1 2⁄ = 2𝑤√ln2 (2-16) 

である。 

 
(4) G(H) の微分形 

L(H)の場合と同様に関数の微分形を求める： 

 
𝑑𝐺

𝑑𝐻
= −2

ℎ(𝐻 − 𝐻0)

𝑤2
exp [− (

𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2

] (2-17) 

Ippと ΔHppを解析的に求めるために G(H) の二階微分 
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𝑑2𝐺

𝑑𝐻2
=

2ℎ

𝑤2
[1 − 2 (

𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2

exp [− (
𝐻 − 𝐻0

𝑤
)

2

]] (2-18) 

をおこなう。𝑑2𝐿 𝑑𝐻2 = 0⁄ となるのは𝐻 = 𝐻0 ± 𝑤 √2⁄ ときである。したがって 

 𝐼′pp =
𝑑𝐿(𝐻0 − 𝑤 √2)⁄

𝑑𝐻
−

𝑑𝐿(𝐻0 + 𝑤 √2)⁄

𝑑𝐻
=

2√2ℎ

𝑤
exp (−

1

√2
) (2-19) 

 ∆𝐻𝑝𝑝 = 𝑤√2 (2-20) 

である。(1) ~ (4) より，以下の関係式を得る。 

 𝑆 ∝ 𝐼pp∆𝐻pp
2 (2-21) 

 ∆𝐻1 2⁄ = ∆𝐻PP√2ln2 (2-22) 
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 オペランド ESR 分光法の測定装置 
N2 雰囲気のグローブボックス内で，作製した太陽電池を銅線と Ag ペーストを用いて配線した

（図 2.3-1 a,b）。ESR 空洞共振器壁面の光学窓から模擬太陽光を照射して駆動し，ソースメータで

素子性能を測定した。同時にマイクロ波ブリッジからのマイクロ波を太陽電池に照射し，太陽電

池の ESRスペクトルを取得した (図 2.3-1 c)。オペランド ESR測定によって，駆動中における太陽

電池の性能変化とスピン状態との関係を調べることができる 6–8。 
 
共振器の中心におけるマイクロ波出力は 1.0mWとした。 

 

 

図 2.3-1 PTzBT太陽電池の配線詳細の概念図 (a) と実際の写真 (b)。オペランド ESRシステムの (c) 
概略図と (d) 実際の写真。 
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本研究を用いた装置は以下のとおりである： 
ESR装置：JEOL JES-FA200 ESR SPECTROMETER(X-Band 9.5[GHz]) 
素子性能測定計：Keithley 2612A Source Meter Unit 
疑似太陽光照射装置：OTENTOSUN-150LX 
信号解析器：JEOL JES-IPRIT/TE 

 
オペランド ESR 測定により，デバイス動作中の素子の蓄積電荷状態を直接調べることが可能で

ある。デバイス性能と素子の ESR スペクトルの相関を調べるために，室温で疑似太陽光を照射し

た状態でデバイス性能と ESRスペクトルの同時が行われている 6–8。 光誘起 ESRスペクトルは，暗

状態と模擬太陽光照射下で得られた ESR スペクトルの差分スペクトルである。これにより，光照

射の素子への影響を調べることができる。 本研究では，異方性の測定を除き，基板面を外部磁場

H と平行にして ESR 測定を行った。測定した光誘起スペクトルはすべて 1 時間照射の下で平均化

した。 
 
g 値を直接比較するために，全ての ESR 測定において，試料と Mn2+マーカー標準試料の ESR信

号を同じ ESR 空洞で同時に測定した 6–8。g 値の校正は，有効共鳴磁場の高次補正を考慮した ESR
装置のソフトウエアを用いて実施した。また，2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) を追加の標準試

料として用い，g 値の校正の妥当性を確認した 6–8。本 ESR システムは，マイクロ波出力などの実

験条件の変動をマーカー試料の信号で校正することができるため，実験誤差を大幅に低減するこ

とができる 6–8。 
 
太陽電池上の厚さ 100 nm 程度の電極に起因する誘電損失が共振器内で発生するため，共振器の

Q 値が約 25%低下する。しかし，同じ ESR 共振器の中で試料と同時に Mn2+マーカー標準試料の

ESR 信号を同時に測定しているため，Mn2+マーカー試料の信号強度との相対的な比較から，いつ

でも正確な校正を行うことができる。すべての試料の ESR 測定時にマイクロ波周波数と標準 Mn2+

マーカー試料の ESR 信号を同時に測定しており，すべての ESR スペクトルが同一のマイクロ波周

波数に補正されているとみなすことができる。 
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第3章 高分子太陽電池の作製 

 高分子太陽電池の原理 
  高分子太陽電池の光電変換メカニズムを図 3.1-1 に示す。まず，活性層に太陽光が照射され，励

起子が生じる。生成した励起子が拡散によって pn 界面に到達すると電子と正孔に分離し，電子と

正孔はそれぞれ負極と正極から取り出される（図 3.1-1） 2。 

 

図 3.1-1 高分子太陽電池の発電原理。 
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 2元系 PTzNTz 太陽電池の作製方法 
作製した 2元系 PTzNTz太陽電池の素子構造 (ITO/ZnO/PTzNTz:PC71BM/MoOx or WoOx/Ag)とエネ

ルギー準位をそれぞれ図 3.2-1 a と b に示す 9。ZnO，MoOx と WoOx のエネルギー準位の値は Ref. 

48を参考しており，PC71BMのエネルギー準位は Ref. 14を参考にした。 
 
パターン化された ITO（15 mm×2 mm）を有する石英基板（20 mm×3 mm）をアセトンと 2-プ

ロパノールで超音波洗浄した。(CH3COO)2Zn ∙ 2H2O (0.11 g)と 2-Aminoethanol (34 𝜇 L)から 2-
Methoxyethanol 1 mL中で ZnO前駆体溶液を調製した（ゾル-ゲル法）9。ITO基板上にスピンコート

法（5000 rpm，30 秒）により ZnO 層を成膜した（大気中でのアニール処理条件：200℃，30 分）。 
クロロベンゼン（CB）溶媒に溶解した PTzNTz と PC71BM（Frontier Carbon nanom spectra E110）
（1:1.5 w/w）を 100℃で 30分間の撹拌を行った。 その後，2vol% 1,8-diiodooctane (DIO) を混合溶液

中に添加した 9。 窒素雰囲気グローブボックス内で石英/ITO/ZnO 基板上にスピンコート法（600 
rpm，20 秒）で活性層を作製した（O2 < 0.2 ppm, H2O < 0.5 ppm）。正孔輸送層 （HTL）としての

MoOxまたは WOx層と電極としての Ag層は 4.0×10-5 Pa 以下の真空蒸着法で作製し 9，作製した素

子はグローブボックス内で配線後に ESRサンプルチューブに封入した。 活性面積は 10 mm×2 mm
である。石英/PTzNTz：PC71BM（1:1.5 w/w）（2vol% DIO）および石英/PTzNTz:PC61BM（1:1.5 w/w）
（2vol% DIO）の薄膜試料を同様のスピンコート法（600 rpm，20 秒）により作製した。スピンコ

ート後，グローブボックス内で ESRサンプルチューブに封入した。 
 

 
図 3.2-1  PTzNTz太陽電池構造（ITO/ZnO/PTzNTz:PC71BM/MoOx or WoOx/Ag）の(a)素子構造概略図

と(b)素子材料のエネルギー準位図。 
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 3元系 PTzBT太陽電池の作製方法 
作製した 3元系 PTzBTの太陽電池の素子構造（ITO/ZnO/PTzBT:ITIC:PC61BM/MoOx/Ag）とエネ

ルギー準位をそれぞれ図 3.3-1 aと bに示す 14。ZnO，MoOx のエネルギー準位の値は Ref. 48を参

考にしており，PC61BMのエネルギー準位は Ref. 49を参考にしている。 
 
パターン化された ITO（15 mm × 2.8 mm）を有する石英基板（20 mm × 3 mm）を 2-プロパノー

ルとアセトンで超音波洗浄した。 ZnO ナノ粒子の希釈溶液をスピンコート（1500rpm，15 秒）し

て ZnO（電子輸送層，40nm）層を作製した（ナノ粒子法）14。 PTzBT，ITIC，および PC61BM
（Solenne BV から購入）（1:0.2:2 w/w）をクロロベンゼン溶媒に溶解した溶液（PTzBT を基準とし

て約 5 g L-1濃度）を，100℃で 30 分間の撹拌を行った 14。 その後，窒素雰囲気グローブボックス

内で ITO基板上に活性層をスピンコート（600rpm，20秒）した（O2 < 0.2 ppm, H2O < 0.5 ppm）。 
MoOx（正孔輸送層，7.5 nm）および Ag（正孔収集電極，100 nm）層は 4.0×10-5 Pa 以下の真空蒸

着法で作製した 14。活性面積は 10 mm×2.6 mm である。石英基板（20 mm × 3 mm）上に，

PTzBT:ITIC:PC61BM（1:0.2:2w/w）および PTzBT:PC61BM（1:2w/w）の薄膜を，セルと同じ条件で

スピンコート（600 rpm，20 sec）した。 この石英基板上に，ZnO，ITIC，ZnO/PC61BM，

ZnO/PC71BMの薄膜および積層膜を，ZnOは 1500 rpm，15 sec，ITIC，PC61BM，PC71BMは 600 rpm，
20 secでスピンコーティングした。配線した試料はすべてグローブボックス内で ESRサンプルチュ

ーブに封入した。 

 
図 3.3-1  PTzBT太陽電池構造(ITO/ZnO/PTzBT:ITIC:PC61BM/MoOx/Ag)の(a)素子構造概略図と(b)素
子材料のエネルギー準位図。 
 
 
 
  



25 
 

第4章 2元系 PTzNTz素子の ESR測定と信号同定 
高分子太陽電池（ITO/ZnO/PTzNTz:PC71BM/MoOx or WOx/Ag）の光誘起 ESR信号や信号から得ら

れたスピン数と素子性能の相関を評価した 42,50。また，信号の起源も同定した 42,50。  

 光照射 20時間における素子の光誘起 ESR信号（MoOx HTL） 
図 4.1-1 a, bはそれぞれ短絡状態と開放状態で光照射 20 hにおける光誘起 ESR信号の変化を示す。

短絡状態と開放状態において，いずれも光誘起 ESR 信号の強度が増加し，これはスピンを持つ電

荷が光照射下で蓄積していることを示す。短絡状態の ESR パラメータは g = 2.0024±0.0001，ピー

ク間 ESR 線幅 Hpp = 0.27±0.01 mT ，開放状態の ESR パラメータは g = 2.0024±0.0001，
Hpp = 0.26±0.01 mTが得られた。 

ESR の異方性の測定により，この PTzNTz 太陽電池の膜はアモルファスであることが確認され

た。 

 

図 4.1-1高分子太陽電池（ITO/ZnO/PTzNTzPC71BM/MoOx/Ag）が光誘起 ESR分光法を用いて測定し

た結果（光照射 20 h）：(a) 短絡状態 （V = 0 V）, (b) 開放状態（J = 0 mA/cm2）， 
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 2元系 PTzNTz 素子の光誘起 ESR信号の Fitting（MoOx HTL） 
光誘起 ESR スペクトルを詳細に解析するために，我々は最小二乗法を用いたフィッティング解

析を行った 7,8。フィッティング解析を用いた式は 2.2節の「ESR線形解析」で説明したものである。 
短絡状態 (図 4.2-1a) と開放状態 (図 4.2-1b) において同様な信号が得られた。 
短絡状態でフィッティング解析した結果は Comp. 1は Gauss型で，ESRパラメータは g1 = 2.0022

±0.0001，Hpp1 = 0.20±0.01 mT，Comp. 2 は Lorentz 型で，ESR パラメータは g2 = 2.0030±0.0001，
Hpp2 = 0.16±0.01 mT と評価された。また，開放状態でフィッティング解析した結果においても同

様なふたつの成分が同定され，Gauss 型の Comp. 1 と Lorentz 型の Comp. 2 の g 因子はそれぞれ

g1 = 2.0022±0.0001 と g2 = 2.0031±0.0001，ピーク間 ESR 線幅はそれぞれHpp1 = 0.21±0.01 mT，
Hpp2 = 0.17±0.01 mTであった（表 4.5-1参照）。 

 
図 4.2-1 光照射 20時間後における (a) 短絡状態及び (b) 開放状態での素子の光誘起ESR信号の Fitting
結果。 
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 単膜試料 PTzNTz:PC71BMの光誘起 ESR信号 
前節で説明した電荷蓄積の起源を調査するために，積層膜試料を作製して信号の起源の同定を

行った。石英基板上に PTzNTz:PC71BMと PTzNTz:PC61BMのふたつの積層膜試料をスピンコート法

を用いて素子と同じ条件で作製し，ESRスペクトルを観測した。図 4.3-1に試料 PTzNTz:PC71BMの

ESRスペクトルを示す。得られた ESRパラメータは g = 2.00240±.0001，Hpp = 0.24±0.01 mT（表

4.3-1）であり，これらは素子の結果と一致している。これは光照射によって，電荷が

PTzNTz:PC71BM（活性層）に蓄積していることを示す。 
 

 
図 4.3-1 単膜試料 PTzNTz:PC71BMの光誘起 ESR信号。 

 
表 4.3-1 単膜試料と素子の ESRパラメータの比較。 

Sample g factor Hpp (mT) 

Solar cell under short-circuit conditions 2.0024±0.0001 0.27±0.01 

Solar cell under open-circuit conditions 2.0024±0.0001 0.26±0.01 

PTzNTz:PC71BM thin-film 2.0024±0.0001 0.24±0.01 
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 単膜試料 PTzNTz:PC61BMの光誘起 ESR信号 
図 4.4-1 に PTzNTz:PC61BM の光誘起 ESR 信号を示す。g = 2.0022±0.0001，Hpp = 0.18±0.01 mT

が得られた。光照射によりポリマーの電子が励起しフラーレンに移動する。これによりポリマー

の正孔とフラーレンの電子が ESR測定によりで観測できる（図 4.4-2）。しかし PC61BMを用いた場

合，PC61BM の電子由来の信号は室温で観測されないので，得られた信号は PTzNTz の正孔の信号

であると考えられる 6–8。この信号の ESR パラメータは素子のフィッティング信号の Comp. 1 と一

致している（表 4.5-1参照）。 

 

図 4.4-1 単膜試料 PTzNTz:PC61BMの光誘起 ESR信号。 
 
 

 
図 4.4-2 光照射下で PTzNTz:PCBM活性層の電荷移動の概略図。 
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 Fitting成分の単膜試料による同定（MoOx HTL） 
先行研究では室温における PC71BMの信号は 2.0021～2.0060に現れ，ポリマーと組み合わせた際

にはポリマーの信号と重なってしまうことが報告されている 7,8,51–53。したがって，試料

PTzNTz:PC71BM を用いた場合，室温で観測できる PC71BM 電子の信号が重畳して観測されている

と考えられる。試料 PTzNTz:PC71BM と PTzNTz:PC61BMの差分を取ることで PC71BM の信号が分離

できる。差分信号を図 4.5-1a のオレンジ色線に示す。図 4.5-1a の赤線と緑線はそれぞれ試料

PTzNTz:PC71BM と PTzNTz:PC61BM の光誘起 ESR 信号である。この差分信号の ESR パラメータは

素子フィッティング信号の Comp. 2と一致している（表 4.5-1参照）。 
 
より正確なパラメータを得るため，PTzNTz:PC71BM の ESR 信号をフィッティング解析した。そ

の結果を図 4.5-1b と表 4.5-1 に示す。PC71BM 電子の信号がよく再現されている。短絡状態と開放

状態における光照射による信号の増加は，活性層に電荷が蓄積することに起因する。さらに，フ

ィッティング解析の結果から，Comp. 1は PTzNTzの正孔の信号であり，Comp. 2は PC71BMの電子

の信号と同定された。以上のことから，光照射によって PTzNTz の正孔と PC71BM の電子が蓄積し

ていることが立証された。 

 

図 4.5-1 (a) 赤線と緑線はそれぞれ試料 PTzNTz:PC71BM と PTzNTz:PC61BM の光誘起 ESR信号，オ

レンジ線は赤線と緑線の信号である。（b）単膜試料 PTzNTz:PC71BMの Fitingした結果。 
 
表 4.5-1 素子の Fitting結果と単膜試料 PTzNTz:PC71BMの Fitting結果の ESRパラメータ比較。 

Sample 
Comp. 1 Comp. 2 

g factor Hpp(mT) g factor Hpp (mT) 

Solar cell under short-circuit cond. 2.0022±0.0001 0.20±0.01 2.0030±0.0001 0.16±0.01 

Solar cell under open-circuit cond. 2.0022±0.0001 0.21±0.01 2.0031±0.0001 0.17±0.01 

PTzNTz:PC71BM thin-film 2.0022±0.0001 0.21±0.01 2.0031±±0.0001 0.17±0.01 
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 低温での PC61BMの信号 
  PC61BMの電子信号は，スピン格子緩和時間が短いため，室温で観測されない。したがって，50K
の低温において，単膜試料 PTzNTz:PC71BMと PTzNTz:PC61BMを測定した。得られた信号を図 4.6-
1bに示す。 

 
図 4.6-1 赤線と緑線はそれぞれ試料 PTzNTz:PC71BMと PTzNTz:PC61BMの 50Kでの ESR信号。 

 
  50K の低温 ESR 測定で PC61BM のアニオン信号が観測できた。g 値は 1.9999 であり，先行研究で

報告された g値と一致している 54。図 4.6-1の緑線の信号に比べると，図 4.4-1と図 4.5-1 (a)の緑線

のスペクトルでは明らかに PC61BMのアニオン由来の信号は観測されず，その原因はスピン格子緩

和時間が短いためである 6–8。したがって，PTzNTz:PC71BM と PTzNTz:PC61BM 単膜試料の ESR 信

号の差分から PC71BMの信号が得られる。 
これまでの光誘起 ESR 研究では，薄膜試料の光誘起 ESR 信号は低温で観測されている 33。これ

らの場合，長いスピン格子緩和時間によってシグナル強度が飽和し，高分子中の正孔とフラーレ

ン上の電子のNspinは互いに等しくなくなる可能性がある。我々は PTzNTz:PCBM太陽電池を室温で

測定したため，シグナルは飽和せず，PTzNTz:PC71BM 薄膜中で光照射された正孔と電子の Nspin は

ほぼ等しくなった。 
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 PTzNTz 末端の Br に関する飛行時間型二次イオン質量分析

（TOF-SIMS）測定の結果 
飛行時間型二次イオン質量分析法（TOF-SIMS）は，さまざまな物質のごく表面（分析深さ約 2 

nm）の表面に存在する元素や分子を定性分析する表面分析技術である。 
本測定は国立研究開発法人物質・材料研究機構，技術開発・共用部門，材料分析ステーション

の 安福 秀幸 様の協力をいただいた。合成された PTzNTz高分子は Br末端処理を経ている。しかし

ながら，Br末端が残留している可能性があり，これを確認するために TOF-SIMS測定を行った。 
試料は，Si ウエハに貼ったカーボンテープ上に固定し，ハンドプレス機で押さえた後に試料ホ

ルダーにセットした。測定条件は以下の通りである。 
Instrument:                  PHI TRIFT V nanoTOF (ULVAC-PHI) 
Primary ion Beam:      30 kV Bi+ 

1.5 nA (Bi total DC beam current) for −SIMS 
1.5 nA (Bi total DC beam current) for +SIMS 

Raster Size:                 100 × 100 μm2 (Pixel: 256 × 256) 
Pulse width:                12 
Number of frames:      42–43 frames (1E12 ions/cm2) for −SIMS 

41–42 frames (1E12 ions/cm2) for +SIMS 
Neutralization gun:     ON 
Contrast Diaphragm:   IN 
 

図4.7-1にPTzNTz試料の写真を示す。上段はIntro 室で撮影した画像，下段は測定室内カメラで取得

した画像であり，下段の像中の赤いクロスバーは測定位置である。 

 
図 4.7-1 PTzNTzをホルダーに設置した後の試料の写真。 
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図 4.7-2 PTzNTzの TOF-SIMSスペクトル（-SIMS）。(a) m/z=0-120，(b) m/z=78-81，(c) m/z=79，(d) 
m/z=81の SIMSスペクトル。 

図 4.7-3 TOF-SIMSスペクトル（+SIMS） 

 

図 4.7-2と図 4.7-3はそれぞれ TOF-SIMSの（−SIMS）と（+SIMS）のスペクトルを示している。

図 4.7-2 の (a) は質量範囲 0–120 m/zの広域スペクトル，(b) は質量範囲 78–81 m/zの抽出スペクト

ル，(c) は Br-と 81Br−ピーク近傍の拡大スペクトルである。 
 

その結果，TOF-SIMS の測定によって，Br−及びその同位体の 81Br−のピークが検出された。従っ

て，4.8節で述べる DFT計算で PTzNTzの水素末端と臭素末端ふたつを計算した。 
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 PTzNTzカチオンの密度汎関数理論計算（DFT） 
正確な g 値を得るため，モデル分子に対して密度汎関数 UB3LYP,基底関数 6-31G (d,p)を用いて

DFT計算を行った 7,8。側鎖は全てメチル基に置き換えてある。 
 
PTzNTz を合成する際に Br が末端に残る可能性がある 7,8。また，Br は重原子であり，原子番号

Z が大きくなるほどスピン–軌道相互作用のエネルギーは大きくなるため g 値はシフトする 7,8。

PTzNTz の水素末端と臭素末端の一量体（TzNTz-H と TzNTz-Br），二量体（2TzNTz-H と 2TzNTz-
Br）と三量体（3TzNTz-H と 3TzNTz-Br）のモデル分子のカチオン状態を構造最適化して計算した。

PTzNTzの ESR測定の異方性が観測されなかったことから，電荷蓄積箇所はアモルファスである。

平均値 gaveは gテンソルの主値 gx, gy, gzから以下のように算出できる。 

 
𝑔

ave
= √

𝑔
𝑥

2 + 𝑔
𝑦

2 + 𝑔
𝑧

2

3
 (4-1) 

 
一量体（TzNTz-H， TzNTz—Br）： 

4.8-1 a,b にそれぞれ構造最適化を行った状態での一量体 TzNTz-H, TzNTz—Br のモデル分子を示

す。スピン密度分布を図 4.8-1 c,d に示す。Br 末端付近に大きなスピン密度が存在していることが

分かった。得られた gテンソルの主値 gx, gy, gz と算出した gave値は表 4.8-1に示す。 
 

 
4.8-1 (a,b) 構造最適化を行った (a) TzNTz-Hと (b) TzNTz-Br のモデル分子。(c,d) (c) TzNTz-Hと (d) 
TzNTz-Brのカチオン状態の DFT計算から得られたスピン密度分布。 
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二量体と三量体（2TzNTz-H，2TzNTz—Brと 3TzNTz-H，3TzNTz-Br）： 
構造最適化を行った状態での 2TzNTz-H, 2TzNTz—Brのモデル分子をそれぞれ 4.8-2a,bに示す。ま

た 3TzNTz-H, 3TzNTz—Br のモデル分子をそれぞれ図 4.8-3a,b に示す。二量体スピン密度分布を図 
4.8-2c,d に，三量体スピン密度分布を図 4.8-3c,d に示す。二量体と三量体において水素末端と臭素

末端の g 値はほぼ同じであった。この原因は，二量体と三量体の場合スピン密度が Br 末端に広が

っていないためである。得られた gテンソルの主値 gx, gy, gz と算出した gave値は表 4.8-1に示す。 

  
4.8-2 (a,c) 構造最適化を行った (a) 2TzNTz-Hと (c) 2TzNTz-Br のモデル分子。(b,d) (b) 2TzNTz-Hと 
(d) 2TzNTz-Brのカチオン状態の DFT計算から得られたスピン密度分布。 
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4.8-3 (a,c) 構造最適化を行った (a) 3TzNTz-Hと (c) 3TzNTz-Br のモデル分子。(b,d) (b) 3TzNTz-Hと 
(d) 3TzNTz-Brのカチオン状態の DFT計算から得られたスピン密度分布。 
 
 
表 4.8-1  PTzNTzの水素末端と臭素末端の一量体（TzNTz-Hと TzNTz-Br），二量体（2TzNTz-Hと

2TzNTz-Br）と三量体（3TzNTz-H と 3TzNTz-Br）のモデル分子のカチオン状態を構造最適化して

計算した結果。 

Model molecules Oligomer gx gy gz gave 

TzNTz-H Monomer 2.00292 2.00124 2.00215 2.00210 

2TzNTz-H Dimer 2.00269 2.00109 2.00214 2.00197 

3TzNTz-H Trimer 2.00270 2.00119 2.00213 2.00201 

TzNTz-Br Monomer 2.00483 2.00312 2.00193 2.00329 

2TzNTz-Br Dimer 2.00313 2.00170 2.00207 2.00230 

3TzNTz-Br Trimer 2.00293 2.00152 2.00210 2.00218 

 

計算結果によると PTzNTz 水素末端と臭素末端のカチオンの gave は約 2.0021±0.0002 であり，

PTzNTz:PC61BM 単膜試料の g 値（g = 2.0022±0.0001）と一致している。DFT 計算の結果は上述の

フィッティングの結果の Comp. 1をよりサーポートする。 
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第5章 2 元系 PTzNTz 素子のスピン数による性能低

下の考察 

 PTzNTz素子駆動中の電荷蓄積と素子性能の相関（MoOx HTL） 
前節で明らかにした電荷蓄積を素子性能変化と比較する。ESR 信号を二回積分し，標準 Mn2+マ

ーカー試料の信号と比較することで蓄積電荷数と対応する Nspin を算出した。この Nspin の疑似太陽

光照射下での過渡応答性を調べた。素子の光誘起 ESR 信号より得られた Nspin と相対短絡電流密度

（JSC(t)/JSC(0)）の関係を図 5.1-1aに示す。Nspinと相対開放電圧（VOC(t)/VOC(0)）の関係を図 5.1-1bに
示す。 

 
PTzNTz を用いた素子は光照射時間の増加と共に，JSC の減少と Nspin の増加に明瞭な相関が観測

された。また，VOCの減少とNspinの増加も相関が観測された。P3HTや PTB7を用いた素子の場合，

VOCに大きな減少が観測された 6.7，しかし，今回の PTzNTz を用いた素子は VOCに僅かな減少しか

観測されないという結果が得られた。 
 
図 5.1-1a,bの緑正方形とオレンジ色三角形はそれぞれ光照射時間の増加に伴う Comp. 1と Comp. 

2のNspinの変化を示す。Gauss型のComp. 1と Lorentz型のComp. 2の二回積分値はそれぞれ√𝜋ℎG𝑤G

と𝜋ℎL𝑤Lであり，その 2 つ積分の和は Total Nspinに対応する。標準 Mn2+マーカー試料の信号から算

出した Total Nspinに対するそれぞれの比率を計算することによって Comp. 1と Comp. 2の Nspinが得

られる。光照射時間の増加と共に，Comp. 1と Comp. 2のスピン数はどちらでも増加した。また，

Comp. 1のカチオンと Comp. 2のアニオンスピン数の比は 1：1でほぼ同じであることが分かった。

これは PTzNTzの正孔と PC71BMの電子がバルク中で電荷蓄積していることを示す。 

 
図 5.1-1素子駆動中における素子性能とスピン数の過渡応答(a) 短絡状態，(b) 開放状態。 

 スピン数による短絡電流密度減少の考察 
短絡電流密度の減少をマティーセンの法則を用いて説明する 6–8。蓄積した電荷によって電荷キ
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ャリア散乱が起こり，電荷キャリアの衝突時間が減少し，JSC が減少したことが考えられる。図

5.2-1 は PTzNTzに正孔が蓄積している時の電荷キャリア散乱の模式図である。 

 

図 5.2-1 (a) 電荷蓄積なしの場合のキャリアモデル。(b) 電荷蓄積ありの場合の電荷キャリア散乱モ

デル。 
 
このときの散乱衝突時間の関係式は以下の式で表される。 

 
1

𝜏
=

1

𝜏𝑆𝐶
+

1

𝜏𝐶𝐴
 

 
(5-1) 

ここで，τ はキャリア散乱衝突時間，τSC は電荷が蓄積されてない時の電荷キャリアの散乱衝突時

間，τCAは蓄積された電荷による電荷キャリアの散乱衝突時間である。 
 
この関係式を移動度で書き表すと，式(5-2)で表される。 

 
1

𝜇
=

1

𝜇SC
+

𝑁spin

𝑐𝜇CA
 

 
(5-2) 

ここで，μ は移動度，μSCは電荷が蓄積されてない時の電荷キャリアの移動度，μCAは蓄積された

電荷による電荷キャリアの移動度，Nspinは蓄積電荷数である。蓄積された電荷による電荷キャリア

の散乱は移動度の低下を引き起こす。つまり，全体の移動度は，蓄積された電荷の分 Nspin だけ減

少する。 
 
また，短絡電流密度とスピン数の関係式は以下の式 5-3によって表示される 6–8。 

 
𝐽SC(𝑁spin) = 𝑛𝑒𝐸 = 𝑛𝑒


SC


CA


CA

+ (
SC

/𝑐)𝑁spin
𝐸 

 
(5-3) 

式 5-3を用いて𝐽sc(𝑁spin)/𝐽sc(0) を求めると，式（5-4）になる 6–8。 

 𝐽SC(𝑁spin)

𝐽SC(0)
=

𝜇CA

𝜇CA + (𝜇SC 𝑐⁄ )𝑁spin
=

1

1 + ( 𝜇SC
𝑐∙𝜇CA

) 𝑁spin

 

 
(5-4) 
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電荷キャリア移動度は電流密度と直結するので，電荷のスピン数が多ければ多いほどが電荷キ

ャリア散乱大きく発生し，電荷の衝突時間が減少し，JSCの減少に寄与することが考えられる。 
 
太陽電池の JSC(Nspin)/JSC(0)の Nspinに対する依存性を図 5.2-2 に示す。赤丸は JSC(Nspin)/JSC(0)の Nspin

依存性に関する実験データ，青線は式 (5-4) による最小自乗法フィッティング結果である。式 (5-4)
によるフィッティング結果は，短絡状態での実験値とほぼ一致することがわかった。 

 

図 5.2-2 太陽電池の JSC(Nspin)/JSC(0)の Nspin依存性。青実線は式 (5-4) でフィッティングした結果であ

る。赤丸は実験的に得られたデータを示す。 
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 短絡状態で WOx HTL を用いた PTzNTz 素子駆動中の電荷蓄積

と素子性能の相関  
耐久性が高い WoOx HTL を用いた素子を MoOx HTL を用いた素子と同じ条件で測定した。WoOx

と MoOx HTLを用いた素子の光照射 20 h後の ESR信号をそれぞれ図 5.3-1 aの赤線と青線に示す。

耐久性が高いWoOxを用いた素子はMoOx HTLを用いた素子より ESR信号が小さく，これは光照射

によって蓄積された電荷が少ないことを示している。また，MoOx HTL を用いた素子と同じく，

WoOxを用いた素子の ESR 信号を二回積分して計算された Nspinの増加と JSCの減少に明瞭な相関が

観測された（図 5.3-1 b）。さらに，耐久性が高い WoOx HTLを用いた素子のほうが光照射によって

蓄積した電荷数が少なく，JSCの減少も少ないことがわかった。 
 
耐久性の高いWoOx HTLを用いた素子は光照射によって蓄積した電荷数が少ないため，電荷キャ

リア散乱による JSCの減少も少ないと考えられる。 

 
図 5.3-1 WOx HTLを用いた PTzNTz素子駆動中における素子性能と Nspinの過渡応答(a) 短絡状態，

(b) 開放状態。 
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 WOxと MoOx HTLの PTzNTz積層試料の ESR信号 
耐久性が高い WoOx HTL を用いた素子は光照射によって蓄積した電荷数が少なく，JSC の減少も

少ないことが分かった。 
 
データの信頼性を高めるために，WOx または MoOx HTL を積層した PTzNTz:PC71BM または 

PC61BM を作製し，ESR 分光法を用いて測定した 34。図 5.4-1 は光誘起 ESR 信号を示したものであ

る。光照射時間が長くなるにつれてすべての試料で光誘起 ESR 信号の強度が増加しており，スピ

ンを持つ電荷が蓄積していることがわかった。 
 
WOxおよび MoOx HTL を含む PTzNTz:PC71BM 積層試料の 20時間照射時の ESR パラメータは， 

g = 2.0025±0.0002，Hpp = 0.0025±0.0002であった。一方，WOxとMoOxを含む PTzNTz:PC61BMの

20時間照射時のHTL試料のESRパラメータはg = 2.0023±0.0002，Hpp = 0.24±0.02 mTであった。

基板面に対する磁場の方向を変えても PTzNTz 積層試料の ESR 信号に変化がない，すなわちこれ

らの試料に異方性が無いことを確認した。ESR 測定では，蓄積された電荷の位置はアモルファス

であることが確認された。 
 
図 5.4-1 a,c と 図 5.4-1 b,d によると，どの HTL を用いても，PC71BM を用いた積層試料の ESR 信

号は PC61BM を用いた積層試料より大きい。PC61BM を用いた場合，PC61BM のスピン格子緩和時

間は非常に短く，室温では信号が観測されない 6–8。したがって，PC71BM と PC61BM を用いた積層

試料の ESR信号の違いは，PC71BMの電子信号によるものである。 
 
また，PTzNTz:PC71BM/MoOxと PTzNTz:PC61BM/MoOx ESR信号の 1時間照射時の g値は 20時間

照 射 時 の そ れ よ り も 小 さ い （ 図 5.4-1b,d）。 こ の 原 因 を 明 ら か に す る た め に ，

PTzNTz:PC71BM/MoOx/Ag 試 料 を 作 製 し ，ESR 分 光 測 定 を 行 っ た 。 図 5.4-2 は

PTzNTz:PC71BM/MoOx/Ag の ESR 信号である。Ag の蒸着により g 値のシフトがないことがわかっ

た。また，PTzNTz:PC71BM/MoOx/Ag の ESR パラメータは PTzNTz:PC71BM/WOxのものと同じであ

った。これらの結果から、MoOxには以下のような欠陥があることが推察される。 
 
疑似太陽光照射下では，まず PTzNTz の電子が MoOx の欠陥に移動し，短時間の光照射で観測さ

れる ESR 信号に対する寄与は PTzNTz の正孔が主である。この場合，MoOx中の電子と PTzNTz 中
の正孔のスピン間の距離が長いため，PTzNTz 正孔信号の線幅が小さいと考えられる。一方，長時

間の光照射を行うと，MoOxの欠陥が埋まり，PCBMに電子が蓄積され始める。 
 
図 5.4-1a,bの ESR信号のNspinを計算した結果をそれぞれ図 8.4-1eの青線と赤線に示す。また，図

5.4-1c,dの ESR信号の Nspinを計算した結果をそれぞれ図 8.4-1fの青線と赤線に示す。Nspinの計算の

結果から，WOx HTL と積層した PTzNTz:PC71BM と PTzNTz:PC61BM 活性層のスピン数は MoOx 
HTL の積層試料より少ないことが分かった。また，PTzNTz:PC71BM 積層試料の Nspin が
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PTzNTz:PC61BM積層試料より大きい原因は PC71BM電子の信号が重畳しているためである。 

 

図 5.4-1 (a) PTzNTz:PC71BM/WOx，(b) PTzNTz:PC71BM/MoOx，(c) PTzNTz:PC61BM/WOx と (d) 
PTzNTz:PC61BM/MoOxの疑似太陽光照射下での ESR信号。(e) は (a) (青線)と (b) (赤線) の ESR信号

の Nspin。(f) は (c) (青線)と (d) (赤線) の ESR信号の Nspin。 
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図 8.4-1 PTzNTz:PC71BM/MoOx/Agの光誘起 ESRスペクトルの時間変化。 
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 スピン数による開放電圧減少の考察 
P3HTと PTB7を用いた太陽電池と比較して，PTzNTzを用いた太陽電池の疑似太陽光照射による

VOCの減少はわずかである 6,7。この違いは VOCの減少のメカニズムの違いに起因する可能性がある。

VOCの減少は以下の式を用いて説明することができる。 
 
高分子太陽電池の等価回路によって開放電圧は式（5-5）で表示される 55。 

 𝑉OC =
𝑛𝑘B𝑇

𝑒
ln [1 +

𝐽sc

𝐽0
(1 −

𝑉oc

𝐽sc𝐴𝑅p
)] ≈

𝑛𝑘B𝑇

𝑒
ln (

𝐽sc

𝐽0

) 

 
(5-5) 

ここで，n は理想因子，kB はボルツマン定数，T は温度，e は電気素量，J0 は逆飽和電流密度であ

る。式（5-3）と（5-5）を用いて開放電圧をスピン数の関数の相対変化にすると式（5-6）に示す。 
 𝑉OC (𝑁spin)

𝑉OC(0)
= 1 +

1

ln (
𝑛𝑒

SC
𝐸

𝐽0
)

ln [
1

1 + (
SC

𝑐∙CA
) 𝑁spin

] (5-6) 

ここで，素子を特定する場合，In (
𝑛𝑒𝑠𝑐𝐸

𝐽0

)と 𝜇SC
𝑐𝜇CA

を定数にすることができる。Nspin の関数としての

初期値で規格化した VOC（VOC(Nspin)/VOC(0)）を図 5.5-1 に示す。赤い丸は実験で得られた

VOC(Nspin)/VOC(0)のスピン数の依存性であり，青色線は式（5-6）を用いてフィッティングした結果

である。式（5-6）を用いたフィッティング結果と開放状態で得られた実験値がよい一致を示して

いることが分かった。以上の結果より，JSC が減少することで VOC に僅かな減少が生じたことが考

えられる。P3HTまた PTB7の素子は電荷がポリマーと PEDOT:PSSの界面に蓄積することで電気二

重層が形成され，真空準位シフトが生じることで VOCの減少に寄与することが報告されている 6,7。

しかし，今回の実験で測定した PTzNTzを用いた高分子太陽電池は電荷がバルク中に蓄積している

ため，真空準位シフトが起きていないことで VOCに大きな減少が観測されなったことが考えられる。 
 
以上の考察から，短絡状態と開放状態どちらでも，P3HT と PTB7 を用いた素子より耐久性が高

い PTzNTzを用いた素子は光照射後生成された Nspinが少ないことが分かった。 
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図 5.5-1 VOC (Nspin)/VOC(0) のスピン数依存性。青線は式（5-6）を用いて計算した結果，赤い丸は実

験で得られた結果である。 
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第6章 3元系 PTzNTz素子におけるESR測定と単膜

試料の同定 
3元系高分子太陽電池（ITO/ZnO/PTzBT:ITIC:PC61BM/MoOx/Ag）の光誘起 ESR信号や信号から得

られた Nspinと素子性能の相関を評価した。また，信号の起源も同定した。 
 

 光照射 20時間における 3元系 PTzBT素子の ESR 信号 

 
図 6.1-1 ITIC添加あり PTzBT素子 (a,c) と添加なしの PTzBT素子 (b,d) の室温での短絡状態および

開放状態での太陽光照射下におけるオペランド ESRスペクトルの時間変化。外部磁場 Hの方向は

基板面と平行である。  
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図 6.1-1 a,bは ITIC添加あり (3元系) となし (2元系) の PTzBT太陽電池の短絡状態でのオペラン

ド ESR スペクトル，図 6.1-1 c，d は開放状態でのスペクトルをそれぞれ示している。 暗状態下で

は，すべての太陽電池が1つのESR信号を示し，ESRパラメータはg = 2.0024±0.0002，Hpp = 0.16
±0.02 mTであった。図 6.1-1の縦軸は Mn2+マーカーの ESR強度（IMn）で正規化した。 

 
太陽電池の照射時間が長くなると，複数の ESR 信号が観測され，ITIC の有無にかかわらず，す

べての素子の ESR 強度が 321.5 mT 付近の低磁場でそれぞれ増加した。興味深いことに，327.5 mT
付近の強磁場では，太陽光を 1 時間照射すると ESR 強度が増加し，その後，時間とともに徐々に

減少したことから，太陽光照射によりこの共鳴磁場を持つスピン種の Nspin がまず増加し，その後

減少したことがわかった（図 6.1-1c,d）。  
 
これらの電荷蓄積状態の起源を調べることは，性能向上や内部劣化のメカニズムを明らかにす

るために不可欠である。 これらの ESR スペクトルの起源を明らかにするために，

PTzBT:ITIC:PC61BM，PTzBT:PC61BM，ZnO，ITIC，MoOx，と ZnO 層上の PC61BM および PC71BM
薄膜（ZnO/PC61BMおよび ZnO/PC71BM）を作製して調べたところ，以下のことがわかった。 
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 PTzBTのカチオン信号の同定（信号 1） 
図 6.2-1a は，PTzBT:ITIC:PC61BM および PTzBT:PC61BM 薄膜の太陽光照射下での ESR スペクト

ルを示している。 暗条件下では，これらの薄膜にはシグナルが観測されていない。 太陽光照射下

では，上記 2 つの薄膜は同じ ESR シグナルを示し，ESR パラメータは g1 = 2.0023±0.0002 と

Hpp1 = 0.16±0.02 mT であった。 PTzBT:ITIC:PC61BM と PTzBT:PC61BM では，同じ ESR スペクト

ルが得られ，ITIC の ESR シグナルは観測されなかった。さらに，ITIC 薄膜では，暗所および光照

射条件下でほとんど信号が観測されなかった（図 6.2-1b）。光照射下では，光吸収により生成した

励起子が PTzBT と PC61BM の界面で分離し，PTzBT のカチオンと PC61BM のアニオンが形成され

ると考えられる。このうち，PC61BM のアニオンのスペクトルは，スピン格子緩和時間が短いため

室温では観測できないため 6–8，得られた ESRスペクトルは PTzBTのカチオン（または正孔）信号

である。  
 
また，PTzBT:ITIC:PC61BM 膜の PTzBT のカチオンの信号は PTzBT:PC61BM 膜のそれよりも大き

く，ITIC が電荷分離を促進し PTzBT のカチオン（または正孔）形成を促進できることが示唆され

た。 

 

図 6.2-1 (a) PTzBT:ITIC:PC61BM（赤線）と PTzBT:PC61BM（青線）の薄膜（信号 1と定義）の 20時
間太陽照射後の ESRスペクトル。(b) ITIC薄膜との暗状態と光照射状態での ESR信号。 
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また，信号 1の ESRパラメータは，暗条件下での素子信号と一致する（図 6.1-1 黒線）。 これは，

MoOxの価電子帯上端が約−5.6 eVと報告されており 47，PTzBTの HOMOレベル（−5.12eV）より深

いため 14，素子内で生成した PTzBTのカチオン（またはホール）は，暗状態下でのMoOxからのホ

ール移動に起因すると考えられる。 
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 PTzBT Br末端の TOF-SIMSの結果 
PTzBT の TOF-SIMS の測定は，PTzNTz と同様に国立研究開発法人物質・材料研究機構，技術開

発・共用部門，材料分析ステーションの 安福 秀幸 様の協力をいただいた。合成された PTzBT 高

分子は Br 末端処理を行っているが，Br 末端が残留している可能性がある。この残留 Br 末端の有

無を TOF-SIMSを用いて測定した。 
 
試料は，Si ウエハに貼ったカーボンテープ上に固定し，ハンドプレス機で押さえた後に試料ホ

ルダーにセットした。測定条件は PTzNTzと同様である。 
 

図6.3-1にPTzBT試料の写真を示す。上段はIntro 室で撮影した画像，下段は測定室内カメラで取

得した画像であり，下段の像中の赤いクロスバーは測定位置である。 

 

図 6.3-1 PTzBTをホルダー設置後の試料の写真。 
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図 6.3-2 PTzBTの TOF-SIMSスペクトル（−SIMS）。(a) m/z = 0–120，(b) m/z = 78–81，(c) m/z = 79，
(d) m/z=81の SIMSスペクトル。 
 

 

図 6.3-3 TOF-SIMSスペクトル（+SIMS） 

 

図 6.3-2と図 6.3-3はそれぞれ TOF-SIMSの（−SIMS）と（+SIMS）のスペクトルを示している。

図 6.3-2の(a)は質量範囲 0-120 m/zの広域スペクトル，(b)は質量範囲 78-81 m/zの抽出スペクトル，

(c)は Br−と 81Br−ピーク近傍の拡大スペクトルである。 
 

この結果，TOF-SIMS の測定によって，Br−及びその同位体の 81Br−のピークが検出された。従っ

て，6.4節で述べる DFT計算で PTzBTの水素末端と臭素末端 2通りを計算した。 
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 蓄積箇所の PTzBTカチオンの分子配向と DFT計算 
ポリマーの配向はデバイスの性能と安定性に重要な役割を果たすため，PTzBT:ITIC:PC61BM と

PTzBT:PC61BM 薄膜における配向性を，基板面と磁場の方向の角度θを変化させたときの PTzBT
（信号 1）の ESR信号の異方性（図 6.4-1a）を測定した。PTzBT:ITIC:PC61BM薄膜では，θ = 0°で

g = 2.00233±0.000005，θ = 90°で g = 2.00258±0.000005 となり，PTzBT:PC61BM 薄膜より大きい

異方性が観測された。この結果は，ITIC の添加により，正孔が蓄積した PTzBT の分子配向が促進

されることを直接的に示している。 
 
正孔が蓄積した PTzBTの分子配向の異方性（信号 1）をより正確に得るために，Gaussian 16Wを

用いた密度汎関数理論（DFT）計算を行った。g 値のシフトは，高分子鎖末端に電荷が蓄積してい

るかどうかを判断するために用いることができる。PTB7，PTB7-Th などの導電性高分子では，鎖

端処理をしてもポリマー鎖端に残留する臭素が存在することが報告されている 7,8。また，前節で

記述したようにTOF-SIMS測定でポリマー鎖端に残留する臭素が存在することが明らかになった。 
 
そこで，残存臭素末端を持つPTzBT（一量体，二量体，三量体をそれぞれTzBT-Br，2TzBT-Br，

3TzBT-Br と定義）と残存臭素末端のない PTzBT（一量体，二量体，三量体をそれぞれ TzBT-H，
2TzBT-H，3TzBT-Hと定義）のモデル分子を 6-31G (d,p)基底関数と UB3LYP汎関数を用いて計算し

た。PTzBT モデル三量体の最適化化学構造とカチオン状態でのスピン密度分布を図 6.4-2 に示す

（座標軸は x, y, z軸を分子の長軸，短軸，分子平面垂直軸と定義）。  
 
図 6.4-2 e-hに示すように，最適化された化学構造の側面図と DFT 計算で得られたスピン密度分

布は，それぞれカチオン状態において良好な平面性を示している。表 6.4-1 は，すべてのモデル分

子の DFT 結果をまとめたものである。2次元的に平均化した g因子（gμν μ,ν = x, y, z）は，gテンソ

ルの 2つの主値 gμ と gνについて二乗平均で次のように計算できる。 
 

𝑔𝜇𝜈 = √
𝑔𝜇

2+𝑔𝜈
2

2
, (μ, ν = x, y, z). 
 

(6-1) 

一量体モデル分子 TzBT-Brの g因子は非常に大きく，観測された g因子を説明できないため，他の

g 因子に注目した。DFT 計算（表 6.4-1）によると，すべてのモデル分子の gyは，他の計算された

g 因子より大きい。したがって，θ = 90°で観測された大きな g 因子（g = 2.00258）は，この gy で

説明できる。このように，電荷を蓄積した分子の配向は edge-on，つまり，分子面が基板面に対し

て垂直配向であることがわかり，これまでの 2 次元 X 線回折（2D-GIXD）の研究の結果と矛盾し

ていることが判明した 14。これは，蓄積された電荷が主の face-onの PTzBTにあるではなく，edge-
on の PTzBT に存在すると考えられる（図 6.4-1b）。その結果，PTzBT はわずかに乱れた face-on 分
子配向を持ち，光照射によって edge-onの PTzBT部分の鎖状末端付近に正孔が蓄積していると考え

られる。 
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図 6.4-1 (a) 基板と H方向の角度 θを変えて測定した PTzBT:ITIC:PC61BMと PTzBT:PC61BM薄膜の

ESR信号の異方性。(b) 電荷蓄積箇所のモデル。電荷が PTzBTの edge-on部分の末端付近に蓄積し

ていると考えられる。 

 
図 6.4-2 PTzBT 三量体モデル分子カチオン状態の DFT計算。(e-f)は(a-d)に対応した側面図。(a,c,e,g) 
最適化構造:（3TzBT-H (a,e), 3TzBT-Br (c,g)）ならびに(b,d,f,h)スピン密度分布（3TzBT-H(b,f), 
3TzBT- Br(d,h)）。 
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図 6.4-3モデル分子 2TzBT-H (a) と 2TzBT-Br (c) の最適化構造。(b,d) (b) 2TzBT-Hと (d) 2TzBT-Brの
カチオン状態の DFT計算から得られたスピン密度分布。 
 

 
図 6.4-4 モデル分子 TzBT-H(a)と TzBT-Br(c)の最適化構造。(b,d) (b) TzBT-Hと (d) TzBT-Brのカチオ

ン状態の DFT計算から得られたスピン密度分布。 
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表 6.4-1 臭素末端を持つ PTzBTのモデル分子（TzBT-Br, 2TzBT-Br, 3TzBT-Br）と水素末端を持つ

PTzBT（TzBT-H, 2TzBT-H, 3TzBT-H）の gテンソルの主値とその平均値 gμν (μ, ν = x, y, z)。 
 

Model 
molecules 

Chain 
length 

gx gy gz gxy gxz gyz 

TzBT-H Monomer 2.00118 2.00277 2.00211 2.00198 2.00165 2.00244 
2TzBT-H Dimer 2.00127 2.00258 2.00210 2.00193 2.00169 2.00234 
3TzBT-H Trimer 2.00142 2.00260 2.00210 2.00201 2.00176 2.00235 
TzBT-Br Monomer 2.00295 2.00491 2.00186 2.00393 2.00241 2.00339 
2TzBT-Br Dimer 2.00195 2.00315 2.00202 2.00255 2.00199 2.00259 
3TzBT-Br Trimer 2.00182 2.00292 2.00205 2.00237 2.00194 2.00248 
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 ITICのカチオン，アニオンの DFT計算 
PTzBT 信号同定の信頼性を高めるために，ITICの g因子を DFT計算により求めた。ITICアニオ

ン状態では，6-31+G(d,p) 基底関数と UB3LYP汎関数を用いた（最適化構造 (図 6.5-1a, 図 6.5-2 a (側
面))。ITICカチオン状態では，6-31G(d,p) 基底関数と UB3LYP汎関数を用いた (最適化構造（図 6.5-
1 c, 図 6.5-2 c (側面))7,8。ITICのカチオン状態とアニオン状態のスピン密度分布をそれぞれ図 6.5-1 b
と d に示し，それらの状態の側面のスピン密度分布をそれぞれ図 6.5-2 bと d に示す。（座標軸は x, 
y, z軸を分子の長軸，短軸，分子平面垂直軸と定義）。平均値 gaveは gテンソルの主値 gx, gy, gzから 
(式 4-1) を用いて算出した。 

 
図 6.5-1 (a) ITICアニオン状態のモデル分子の最適化構造。(b) ITICアニオン状態のスピン密度分

布。(c) ITICカチオン状態のモデル分子の最適化構造。(d) ITICカチオン状態のスピン密度分布。 
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図 6.5-2 (a) ITICアニオン状態のモデル分子の最適化構造 (側面)。(b) ITICアニオン状態のスピン

密度分布 (側面)。(c) ITICカチオン状態のモデル分子の最適化構造 (側面)。(d) ITICカチオン状態の

スピン密度分布 (側面)。 
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得られた gテンソルの主値 gx, gy, gz と算出した gave値は表 6.5-1に示す。 
 

表 6.5-1 ITICのモデル分子のアニオンとカチオン状態を構造最適化して計算した結果。 

ITIC Model molecules gx gy gz gave 

Anion 2.00542 2.00358 2.00203 2.00368 

Cation 2.00255 2.00380 2.00227 2.00288 

 
ITIC の DFT 計算の結果により，ITIC のアニオンの g 因子 gave = 2.00368 であり，カチオンは

gave = 2.00288である。このような g因子は PTzBT:ITIC:PC61BM と PTzBT:PC61BMの単膜試料の ESR
測定で観測されなかった。この ITICのアニオンとカチオンの DFT計算結果は PTzBTカチオン (信
号 1) の同定結果を支持すると考えられる。 
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 PC61BM のアニオン信号（信号 2）と ZnO 中の酸素空孔の正孔

信号（信号 3）の同定 
PTzBT に関連するその他の ESR シグナルの起源を特定するために，ZnO/PC61BM，ZnO/PC71BM，

ZnO薄膜についても太陽光照射下で測定を行った。 ZnO/PC61BM薄膜の信号が観測されない暗状態

下，太陽光照射 1時間，20時間後の ESRスペクトルを図 6.6-1aに示す。 
 
 複数の ESR信号が観測され，321.5 mT付近の低磁場における ESR強度が照射時間と共に増加す

ることが確認された。一方，327.5 mT 付近の強磁場における ESR 強度は 1 時間で増加し，20 時間

で減少した。このような信号変化は，図 6.1-1 に示した素子信号と同様である (327.5 mT 付近)。 
321.5 mT付近の低磁場における ZnO/PC61BM膜の ESR信号の成分を調べるために，2.2節「ESR信

号の線形解析」に説明した方法で同定を行った 7,8。 図 6.6-1b は，20 時間の太陽照射後に得られた

ZnO/PC61BM 膜の 321.5 mT 付近の低磁場における ESR 信号のフィッティング解析結果である。結

果として以下の 2 成分からなることがわかった。ESR 信号のうち，ローレンツ型，g 因子が

g2 = 2.0004±0.0008，線幅がΔHpp2 = 0.34±0.02 mT のローレンツ型の成分を信号 2 とする。ESR 信

号のうち，線型がローレンツ型で g因子が 2.0027±0.0002, 線幅が 0.21±0.02 mTである成分を信号

3と定義する。 

 

図 6.6-1 (a) ZnO/PC61BM積層膜の ESRスペクトルの時間変化。 (b) 321.5 mT付近の低磁場におけ
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る ZnO/PC61BM信号のフィッティング解析（信号 2，信号 3）。 
信号 2の g値 (g2) は，以前に報告された PC61BMのアニオンに対して DFT法で計算された g値と

同様であった 53。このことから，信号 2は PC61BMのアニオン由来の信号であると考えられる。  
 
信号 2 をより正確に同定するために，ZnO/PC71BM 膜を ZnO/PC61BM 膜で用いたものと同じ条件

で測定した。図 6.6-2は ZnO/PC71BM膜の ESR信号である。 ZnOと PC71BMを積層すると Signal 2
が観測されないため，信号 2は PC61BMのアニオン由来の信号であることが分かった（図 6.6-2）。 
したがって，PC61BM と ZnO を積層した場合，疑似太陽光照射下で信号 2（PC61BM のアニオンに

よる信号）を観測することができると結論づけた。  
 
活性層中の PC61BM アニオンは，前述のようにスピン-格子緩和時間が短いため，室温では観測

できない 7,8。室温でのPC61BMアニオンのESR観測は，PC61BMとZnOが直接相互作用し，PC61BM
と ZnO 間で波動関数が混合していることが原因の可能性として挙げられる。この相互作用により，

PC61BM 上の電子の波動関数の対称性が乱れ，長いスピン緩和時間が得られることで，PC61BM ア

ニオンの ESR観測が可能になると考えられる。 このように，PC61BM上の電子蓄積は ZnO/PC61BM
界面で起こると考えられる。 先行研究では，信号 3は ZnO中の酸素空孔のホール信号（VO

+信号）

として報告されている 56。 我々は，ZnO/PC61BMおよび ZnO/PC71BM膜の ESR測定において信号 3
（g = 2.0027±0.0002）を観察した（図 6.6-2）。したがって，信号 2と信号 3はそれぞれ PC61BMの

アニオン信号と ZnOのホール信号（VO
+信号）であると同定される。 

 
図 6.6-2 ZnO/PC61BM（赤線）と ZnO/PC71BM（青線）の 20時間光照射後の ESR信号。ZnO/PC71BM
積層膜の信号には信号 2が観測されないため，信号 2（g = 2.0004）は PC61BMのアニオン信号であ

ることが考えられる。 
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 ZnO格子間 Zn の正孔信号の同定（信号 4） 
327.5 mT付近の強磁場中（図 6.1-1）の素子の ESR信号を特定するため，ZnO薄膜を ESR分光法

で調べた（図 6.7-1）。得られた ESR 信号の ESR パラメータを g4 = 1.9697±0.005，

Hpp4 = 0.54±0.02 mTであり，この信号を信号 4と定義する。この ESRパラメータと ESR強度変化

は，327.5 mT 付近の強磁場に共鳴磁場を持つ素子の ESR パラメータと一致している（図 6.1-1）。 
これまでの研究で，g ≈ 1.96 の信号は，ZnO中の一価の格子間 Znの正孔による信号（Zni

+信号）と

同定されている 56。この g因子は信号 4のものと一致する。したがって，信号 4の起源は ZnO中の

Zni
+の信号と推定される。光照射の直後，短波長成分の照射により Zni が形成され，大量の正孔が

トラップされ（Frenkel 反応）57，ZnO 薄膜の信号 4（Zni
+信号）は大きく増加した。その後，太陽

光照射中に，ZnO 薄膜の信号 4（Zni
+信号）は，太陽光照射時間の増加とともに減少しており，太

陽光照射により蓄積した電荷が脱離されたことがわかる。この電荷の脱離は，短波長の太陽光照

射により発生した電子と Zni
+の再結合によるものと考えられる。図 6.1-1 の素子の信号も信号 4 と

同じ挙動を示すことから，同じメカニズムが起きていると推測できる。したがって，信号 4を与え

るスピン数（図 6.1-1）は 327.5 mTでまず増加し，次に減少する。 
 

 
図 6.7-1 ZnOの 20時間光照射後の ESR信号。 
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 PTzBT太陽電池の ESR信号のフィッティング解析 
321.5mT 付近の低磁場で 20 時間太陽熱照射した後に得られた素子のオペランド ESR 信号の成分

を特定するために，最小二乗フィッティング解析を行った 7,8（図 6.8-1）。信号 1，2，3 の ESR パ

ラメータに基づいて様々な関数を試した結果，図 6.8-1 に示すように，ガウス関数 1 つとローレン

ツ関数 2 つの和が各オペランドの ESR スペクトルに対して最良のフィッティング結果を示した。

また，ITIC の有無にかかわらず，短絡状態（図 6.8-1a,b），開放状態（図 6.8-1c,d）でも，それぞれ

同様の成分信号が得られている。表 6.8-1 にフィッティング解析結果をまとめた。この結果から，

短絡時と開放時でそれぞれ同じ成分で同定できることが分かった。 

 

図 6.8-1 321.5 mT 付近の低磁場において，ITIC を添加あり PTzBT 素子（a,c）と添加なしの素子

（b,d）の ESR 信号のフィッティング解析（a,b は短絡，c,d は開放状態）。 赤線は緑色の点線（信

号 1：PTzBT のカチオン），オレンジ色の点線（信号 2：PC61BM のアニオン），紫色の点線（信号

3：ZnOの正孔信号（VO
+）の和を表している。 
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表 6.8-1 短絡状態と開放状態の PTzBT の 3 元系と 2 元系太陽電池のオペランド ESR 信号のフィッ

ティング解析結果。 
 

PTzBT 
solar cells 

ESR 
signals 

Lineshape 
types 

Short-circuit condition Open-circuit condition 
g factor Hpp(mT) g factor Hpp (mT) 

With ITIC 
Signal 1 Gaussian  2.0023±0.0002 0.16±0.02 2.0023±0.0002 0.16±0.02 
Signal 2 Lorentzian  2.0004±0.0002 0.34±0.02 2.0004±0.0002 0.34±0.02 
Signal 3 Lorentzian 2.0027±0.0002 0.21±0.02 2.0027±0.0002 0.21±0.02 

Without 
ITIC 

Signal 1 Gaussian  2.0022±0.0002 0.16±0.02 2.0022±0.0002 0.16±0.02 
Signal 2 Lorentzian  2.0003±0.0002 0.34±0.02 2.0003±0.0002 0.34±0.02 
Signal 3 Lorentzian 2.0026±0.0002 0.21±0.02 2.0026±0.0002 0.21±0.02 
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 MoOx薄膜の ESR信号 
MoOx 中の酸素空孔の ESR 信号と Mo とその同位体からの超微細構造を確認するために，MoOx

薄膜の測定を行った。その結果，暗状態と光照射状態ではほとんど信号が観測されなかった。し

たがって，MoOxは素子の ESR信号に寄与しないことがわかった。 

 

図 6.9-1 MoOx薄膜の暗状態と光照射状態での ESR信号。 
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第7章 3 元系 PTzBT 太陽電池のスピン数による素

子性能変化の考察 

 スピン数と PTzBT（2元系と 3元系）素子性能の相関 
素子内の蓄積電荷数に相当する Nspin とデバイス性能の相関を明らかにすることが重要である。

このため，太陽光照射下において，素子性能と ESR 信号を同時に測定し，その相関関係を調べた。

321.5 mT 付近の低磁場で観測されるスピンに注目し，Nspin の算出にはこれまで同様な Mn2+マーカ

ー試料を用いた。図 7.1-1a，b は，ITIC を添加ありとなしの素子に対し，それぞれ相対短絡電流密

度 JSC(t)/JSC(0)と算出した Nspinの過渡応答を示した。他の高分子太陽電池の ESR研究 (P3HT，PTB7
と PTB7-Th)で報告されているように 6–8，太陽光照射下，321.5 mT 付近の低磁場において，

JSC(t)/JSC(0)の減少と Nspinの増加の間に明確な相関が見られる。 
 
図 7.1aおよび bに，信号 1，信号 2，信号 3の Nspinの太陽光照射による過渡応答を，それぞれ緑

のひし形，オレンジの三角形，紫の四角形で示す。合計の Nspin はこれら 3 つの成分の合計に相当

する。信号 1，信号 2，信号 3 の Nspinは，図 6.8-1 に示した ESR 信号のフィッティング解析で，デ

コンボリューションによって算出されたものである。信号 2のNspinは全体のNspinを支配している。

信号 3 の Nspinは，ITIC の有無に関わらず，同様の過渡応答を示している（図 7.1-1a,b）。しかし，

短絡状態で ITICを添加ありの信号 1と信号 2の Nspinは，添加なしの素子の Nspinよりも明らかに小

さい（図 7.1-1a,b）。図 7.1-1c と d に，ITIC 添加ありとなしの素子で得られた 327.5 mT 付近の高磁

場における VOC(t)/VOC(0)と Nspinの過渡応答をそれぞれ示す。この場合，VOC(t)/VOC(0)の増加と信号 4
（Zni

+信号）の Nspinの減少が，それぞれ図 7.1-1cと dに示すように，ITICの有無にかかわらず 1時
間から 20時間の太陽照射下で明瞭な相関が観察された。 

 



65 
 

 
7.1-1 ITIC添加あり (a,c) と添加なし(b,d)の素子に対して，室温で疑似太陽光を照射した場合の Nspin

（赤丸）と(a,b)の JSC(t)/JSC(0)（青線）または(c,d)の VOC(t)/VOC(0)（青線）の時間変化についてそれ

ぞれ示す。Nspinは 1時間の平均値でプロットした。 
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 PTzBT（2元系と 3元系）素子の短絡電流密度減少の考察 
短絡電流密度の減少は前章 5.2と同じマティーセンの法則を用いて説明できる 6–8。 
光照射下で，ITIC添加なし PTzBT素子と比較すると，ITIC添加あり PTzBT素子では，PTzBTへ

の正孔蓄積と PC61BM への電子蓄積が少なくなっていることが確認された（7.1-1 a,b）。したがっ

て，電荷蓄積数が少ない PTzBT 3 元系太陽電池は電荷蓄積による散乱効果も少なく，JSCの減少も

小さくなったと考えられる。 
 
蓄積した PTzBTの正孔が少なくなった理由は以下のように説明できる。PTzBTの異方性 ESR測

定と PTzBTカチオンの DFT計算結果から，光照射下で電荷が PTzBTの edge-on部分の末端に蓄積

していることと ITICの添加が PTzBTの edge-on部分の配向性を向上することが分かった。図 7.2-1
に PTzBT太陽電池の電荷移動モデルを示す。 

 

図 7.2-1 PTzBT太陽電池の電荷移動モデル。 
 

ITICの添加によって，3元系活性層中の PTzBTの edge-onの部分の配向性が向上し（図 6.4-1），
電荷が PTzBTの末端に行きせず流れやすくなり，2元系活性層の PTzBTの edge-on部分の末端より

蓄積しにくくなったと考えられる。 
 
一方，蓄積した PC61BMの電子が少なくなった理由については，ITICと PC61BMの表面エネルギ

ーは，それぞれ，31.2 mJ m−2 と 33.3 mJ m−2 と評価され，活性層中で混在していることに起因する

可能性がある 14。ZnO と PC61BM の界面が接触している場合，電荷キャリアが ZnO に直接に移動

し，PC61BMを経由しないため PC61BMの電子の蓄積が少なくなったと考えられる。 
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図 7.2-2 (a) ZnO/PTzBT:ITIC:PC61BMと ZnO/PTzBT:PC61BMの光照射下の ESR信号。(b) ZnO/PC61BM，

(c) ZnO/ ITIC:PC61BMと (d) ZnO/ITICの 321.5 mT付近の ESR信号。 
 

ZnO と PC61BM の 接 触 は 積 層 試 料 ESR 測 定 で も 確 認 さ れ た 37。 図 7.2-2a に

ZnO/PTzBT:ITIC:PC61BM と ZnO/PTzBT:PC61BM の光照射下の ESR 信号を示す。ITIC 添加ありの積

層試料の ESR 信号は添加なしの試料より PC61BM のアニオン信号（信号 2）が 小さいことが分か

った。信号 2が減少する原因を詳しく調べるために，ZnO/PC61BM（図 7.2-2b，図 6.6-1の 321.5 mT
の ESR 信号と同様），ZnO/ITIC:PC61BM（図 7.2-2c）と ZnO/ITIC（図 7.2-2d）積層試料を作製して

ESRで測定した。 
 
光照射 14 h後においても ZnO/ITICのスペクトルにはほぼ変化がないことが分かった。それに対

し，ZnO/ITIC:PC61BM と ZnO/PC61BM 積層試料は光照射下で信号の増加が観測された。さらに，

ZnO/ITIC:PC61BM の PC61BM のアニオン信号（信号 2）も ZnO/PC61BM 試料より小さい信号を示し

た。PC61BMアニオンの ESR観測は，PC61BMと ZnO間で波動関数が混合していないと観測できな

いため，ITIC と ZnO が直接接触することで，PC61BM の観察可能な電子の Nspinが減少することが

考えられる。従って，ZnOと PC61BMの直接接触により，電荷キャリアが PC61BMを経由せず ZnO
に直接に移動することで，光照射下で ITIC 添加ありの PTzBT 太陽電池のほうが PC61BM 電子の蓄

積数が少なくなった可能性がある。 
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 PTzBT（2元系と 3元系）素子の開放電圧増加の考察 
次に，ITIC の有無に関わらず，VOC(t)/VOC(0)の増加と Zni

+の信号（信号 4）の Nspinの減少が相関

する理由を考察した。 図 7.1-1 c,dに示すように，VOC(t)/VOC(0)は，太陽照射時間が長くなるにつれ

て増加することが確認された。有機太陽電池の VOC に関する理論研究によると，有機太陽電池の

VOC は以下のように表される（図 7.3-1）58。 
 𝑉OC = |HOMOD| − |LUMOA| + 𝐵𝐵D + 𝐵𝐵A − ∆𝛷D − ∆𝛷A. (7.3-1) 

ここで，|HOMOD| − |LUMOA|はドナーの HOMOとアクセプターの LUMOのエネルギー差，BBDと

BBA は静電ポテンシャルにおける純バンドベンディング，ΔΦD と ΔΦA は接触時のエネルギーオフ

セットである 58。これまでの ESR 研究では，太陽光照射下において，正孔輸送層である poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):pol(4-styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)と P3HT，PTB7，PTB7-Th などの活性層

界面で電子と正孔が蓄積し，電気双極子層を形成すると報告されている 6–8。これらの電荷蓄積状

態は，エネルギー準位シフトの発生し，ΔΦD を増加させる。太陽照射時間の増加に伴い，P3HT，
PTB7，PTB7-Th（活性層）の正孔と PEDOT:PSS（HTL）の電子の Nspinが増加し，ΔΦDが増加し，

これらの太陽電池の VOC減少につながる 6–8。今回の PTzBT 太陽電池の場合，太陽光照射により，

電子と正孔は主に PC61BM（活性層）と ZnO（電子輸送層）にそれぞれ蓄積される。この場合の電

荷蓄積状態は，ΔΦAを変化させ，上記の P3HT，PTB7，PTB7-Th太陽電池の場合とは異なることが

わかる 6–8。 

 

図 7.3-1 高分子太陽電池のエネルギーダイアグラム。 
 
図 7.1-1 a,c と図 7.1-1 b,d から，PC61BM 上の電子由来の信号（信号 2）と Zni

+の正孔由来の信号

（信号 4）がそれぞれ素子の Nspinを支配していることがわかった。開放状態での PC61BMと ZnOの

界面における正孔と電子の蓄積状態を図 7.3-2に示す。 
 
太陽光照射前（図 7.3-2 a）では，PC61BM 上の電子と ZnO 中の正孔がトラップされていないた
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め，PC61BMのアニオン信号（信号 2）と Zni
+の正孔信号（信号 4）が観測されない。  

 
太陽照射直後（図 7.3-2 b），活性層の PC61BMと ZnO層の界面に PC61BM上の電子と ZnO中の正

孔がそれぞれ急激に大量にトラップされ，Frenkel反応 57により PC61BMのアニオン信号（信号 2）
および Zni

+の正孔信号（信号 4）が観測され始める（図 6.1-1）。ZnO 正孔の蓄積は，開放状態での

素子の過渡応答によっても確認できる（図 7-1.1 c,d）。PC61BM 上の電子と ZnO 上の正孔の増加に

伴い，界面付近の PC61BM のエネルギー準位は浅くなり，ZnO のエネルギー準位は深くなる（図

7.3-2 b）。このエネルギー準位のシフトによりΔΦA が増加するため，ITIC の有無にかかわらず，

太陽光照射直後の時点ですでに電荷蓄積による性能劣化が起きていることになる。このような急

激な性能劣化は，通常のデバイス特性測定では太陽電池特性を得るために光照射が必要とするた

め，ΔΦAが増加する前（光照射前）のデバイス特性の変化が観測できない。 
 
非常に興味深いことに，長時間照射した場合（図 7.3-2 c），Zni

+正孔信号（信号 4）の Nspinが大き

く減少しており（図 7-1.1 c,d），これがエネルギー準位シフトの大きな減少につながり，ΔΦA の減

少を引き起こすことに注目すべきである。PC61BM の電子の Nspinがわずかに増加したのに対して，

ZnOの Nspinの大きな減少は，PC61BMと ZnO層間のエネルギー準位シフトの一部回復させ，ΔΦAの

減少を引き起こし，VOC の増加につながっていることが考えられる。このような VOC の増加は，

ITIC 添加にかかわらず発生することから，ZnO のトラップ状態の最適化がデバイス性能をさらに

向上させるために非常に重要である。 

 

図 7.3-2 (a) 疑似太陽光照射前は，PC61BM と ZnO に電子と正孔がトラップされていないため，

PC61BM のアニオン信号（信号 2）と Zni
+の正孔信号（信号 4）は観測されない。(b) 疑似太陽光照

射直後，大量の電子とホールが PC61BM と ZnO 層の界面で急激にトラップされている。(c) 長時間

疑似太陽光照射後は ZnO（信号 4）におけるホール Nspinが大幅に低下していることが確認された。 
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 PTzBT（2元系と 3元系）素子の J-V曲線 
PTzBT太陽電池（2元系ならびに 3元系）の J-V曲線についても，光照射前と光照射 20時間後

についても測定した。なお，これまで報告したように，ESRオペランド測定中の光照射時間 0 hと
20 hの時間内では JSCと VOCのみを測定している。 

 
図 7.4-1に PTzBT 2元系と 3元系素子の ESR測定前（0時間）と測定後（20時間）の J-V性能を

示している。20時間の太陽電池照射後，3元系電池の JSCと PCEの減少は二元系電池のそれよりも

少なかった。すべての太陽電池の VOCは，太陽電池の照射によって増加した。曲線因子（FF）は

わずかに減少した。JSCの劣化機構は，太陽光照射により蓄積された電荷による電荷キャリアの散

乱である。 電荷の蓄積は PC61BM層と ZnO層の間のエネルギー準位のシフトが起こり，∆ΦAの減

少を引き起こすため，VOCの上昇につながることが考えられる。 

 

図 7.4-1 PTzBT:ITIC:PC61BM 3元系素子（赤線）と PTzBT:PC61BM 2元系素子（青線）の短絡条件

（SCC，丸）および開放状態（OCC，四角）それぞれの（a） JSC，（b）VOC，（c）FFおよび （d）
PCEの変化を示す。 
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第8章 結論 

 2 元系 PTzNTz 太陽電池の結論と先行研究の PTB7 や PTB7-Th

劣化の比較 
 PTzNTz 高分子太陽電池を疑似太陽光照射下でのオペランド ESR 分光によって研究した。光照

射時間の増加につれて，太陽電池の ESR 信号強度は単調に増加することがわかった。さらに，

ESR信号のフィッティング解析から光誘起の 2成分が存在し，そのうちの Comp. 1は PTzNTzの正

孔による信号，Comp. 2 は PC71BM の電子による信号であると同定された。JSC(t)/JSC(0)の減少と太

陽電池 Nspin の増加の間に明確な相関が見られ，蓄積電荷による電荷散乱によって電荷キャリアの

衝突時間が減少していることが示唆された。また，VOC(t)/VOC(0)の減少と太陽電池 Nspin の増加の間

に相関が見られ，JSCの減少が VOCのわずかな減少を引き起こすことが示唆された。 
 
短絡状態では，PTB7，PTB7-Th を用いた高分子太陽電池 7,8 と比較すると，PTzNTz の電荷蓄積

数と JSC の減少が小さいことが分かった。開放状態では，VOC はわずかに減少しているが，これは，

電荷が電池の界面ではなく，活性層にのみ蓄積されたためであると思われる。この実験結果は，

PTB7，PTB7-Thを用いた太陽電池 7,8よりも蓄積される電荷の数が少ないことを示している。 この

ことから，蓄積電荷数は太陽電池の耐久性と相関があることが示唆された。したがって，より耐

久性の高い太陽電池の開発には，デバイス動作時の蓄積電荷数のさらなる低減と，界面での VOCの

低下に寄与する電気双極子層の形成防止が必要であると考えられる。 
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 PTzBT（2 元系と 3 元系）素子の結論と先行研究の PTB7 や

PTB7-Th劣化の比較 
ITIC添加ありと添加なしの PTzBT太陽電池を太陽照射下でオペランド ESR分光法により研究し

た。薄膜の測定と ESR 信号のフィッティング解析から，4 つの ESR 成分の起源を明らかにした。

信号 1，2，3，4はそれぞれ PTzBTのカチオンによる信号（信号 1），PC61BM のアニオンによる信

号（信号 2），ZnO中の酸素空孔の正孔による信号（VO
+,信号 3），ZnO中格子間 Znの正孔による信

号（Zni
+信号 4）として同定された。照射時間の増加に伴い，信号 1，2，3 の強度は単調に増加し，

信号 4 の強度は ITIC の有無にかかわらず，最初に増加し，その後減少した。ESR の異方性測定か

ら，ITIC 添加により正孔が蓄積している PTzBT の edge-on の分子配向が促進されることを明らか

にした。また，ITIC の有無にかかわらず，Nspin の増加に伴い JSC(t)/JSC(0)が減少することが確認さ

れ，蓄積した電荷による電荷散乱によって電荷-キャリア移動度が減少していることが明らかにな

った。ITIC 添加ありの太陽電池の Nspin増加の程度は，ITIC 添加なしの太陽電池よりも小さいこと

が分かった。この原因は ITICによって分子配向が促進されたことと ZnOと ITICが直接接触するた

めである。この結果は，ITIC 添加ありの太陽電池は ITIC 添加なしの太陽電池よりも高性能で安定

であることの機構をミクロな視点から説明するものである。また，ITIC 添加の有無に関わらず，

VOC(t)/VOC(0)の増加と Nspin の減少に相関が見られ，ZnO へのホール蓄積量の減少が∆𝛷Aの減少を引

き起こし，VOC の増加につながることが明らかになった。このことから，より高効率で安定した高

分子太陽電池の開発には，デバイス動作時の Nspinのさらなる減少が不可欠であることがわかる。 
 
短絡状態では，PTB7，PTB7-Th を用いた高分子太陽電池 7,8と比較すると，3 元系 PTzBT 太陽電

池の電荷蓄積数と JSCの減少が小さいことが分かった。開放状態では，PTB7，PTB7-Th の VOCの減

少 7,8 に対して，3 元系 PTzBT 太陽電池の VOCは僅かに増加することを示した。これは，長時間光

照射下で，界面での開放電圧の低下に寄与する電気双極子層の電荷蓄積数が減少したことが考え

られる。このことから，より高効率で安定した高分子太陽電池の開発には，デバイス動作時の

Nspinのさらなる減少が材料開発の重要な指針となりうる。 
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 高耐久性高分子太陽電池の測定結果によるデバイスの設計指針 
短絡状態では， 2元系 PTzNTzと 3元系 PTzBT高分子太陽電池は，駆動中における電荷蓄積数が

少ないことが分かった。正孔がポリマーedge-onの Br末端近傍に蓄積され劣化をもたらすので，末

端の十分な処理が必要である。また，電子がフラーレンに蓄積し，劣化を誘起するので，フラー

レンの代わりの材料が必要である。例えば，フラーレンフリーの 2元系太陽電池や 3元系太陽電池

が考えられる。 
 
開放状態においては，2元系 PTzNTzと 3元系 PTzBT高分子太陽電池は，光照射による VOCの変

化が少ないことが分かった。2 元系 PTzNTz 高分子太陽電池では 5％程度減少し，3 元系 PTzBT 高

分子太陽電池 5％程度増加した。この VOCの光照射下での増加や減少の原因は ZnOの作製方法によ

るものと考えられる。3 元系 PTzBT 高分子太陽電池をゾル-ゲル法で ZnO 層を作製した場合，2 元
系 PTzNTz 高分子太陽電池の VOC の減少とほぼ同様な減少が観測された。したがって，VOCに影響

するエネルギー準位シフトが起こらなければ，VOC の変化が小さいことが分かった。バッファー層

の作製方法の検討や活性層とバッファー層のエネルギー準位シフトに注意しつつエネルギーアラ

イメントを制御により耐久性の向上が図れると考えられる。 
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