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はじめに

昨今の地球温暖化対策や資源枯渇の問題への関心
の高まりと共に、太陽電池がその課題解決の切り札
として世界的に注目されている。今後の世界市場は
2020年には10兆円を越える一大産業になると予想さ
れているが、その普及シナリオには、太陽電池によ
る発電コストを、商用電力コストよりも安価にする
ことが求められている。しかしながら、現在の太陽
電池による発電コストは商業電力より高く、政府か
らの補助金の下に普及が図られているのが現状であ
る。現在、太陽電池の主流は、シリコン系などの無
機系太陽電池であるが、高温や真空工程により製造

され、関連部材も多いことから、コストの低減のス
ピードは遅い。さらにモジュールはかなりの重量を有
していることから、住宅向けでは設置コストや設置で
きる家屋の制限などもあり、普及を遅らせている。
このような無機系太陽電池の短所を克服すべく、

次世代型太陽電池として有機薄膜太陽電池（以下、
OPVと略する）が期待されている。Fig. 1に示すよう
にOPVは当社が開発に力を入れている高分子有機EL

（PLED）と材料面、素子構造が類似であり、動作が
逆方向である点が特徴である。PLEDは電気から光を
発生するが、OPVは光を照射して電気を取り出すデ
バイスである。これらのデバイスは共役系高分子が
主要な材料であり、高温製造プロセスを用いないこ
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とから、プラスチック基板を利用でき、フレキシブ
ル化が容易であるなどの共通点を有している。さら
に、塗布印刷で製造できる特徴を生かせば、製造方
法としてはRoll to Roll手法が採用でき、連続製造に
よる大幅なコスト低減も可能である。加えてフレキ
シブルOPVは軽量であることから、家屋への設置も
容易で、低価格での提供も可能と期待されている。
OPVに使われる共役系高分子の製造には高度な分子
設計技術、合成技術が必要であり、当社のような素
材メーカーがその強みを発揮しやすい。さらに、
PLEDの材料設計技術、素子製造技術で世界を先導し
ている当社にとってはこれまでの技術知見を生かし
やすい分野である。実際、単素子としては、世界で
最初に 6％の効率を越えることに成功しており 1)、
トップクラスの開発レベルと自負している。
しかしながら、OPVの実用化の観点で見れば、現
在主流のシリコン系太陽電池に比べればまだまだ研
究開発レベルであり、効率や耐久性について一層の
改良が必要である。当社のみならず、世界的にも実
用化に向けたこれらの改良検討が活発化してきてい
る。本稿では、①OPVの特徴、②世界的な開発動向、
③当社の現在のOPV開発状況について報告する。

太陽光発電を取り巻く現状

1. 環境問題解決の切り札として期待される太陽光発電
地球温暖化による異常気象や海面上昇等の問題が

顕在化してきており、地球温暖化問題が社会問題と
して大きく取りあげられている。地球温暖化問題の
原因の一つと言われているのが、CO2などの温室効
果ガスである。このCO2の削減に向けた取り組みが
世界的に始まっており、最近では、COP15での国際
的な温室効果ガス削減目標の取り決めや、ポスト京
都議定書として、世界全体の温室効果ガス排出量を
2050年までに半減するいわゆるクールアース50が提
唱されている。さらに、日本政府も各国が合意する
ことが前提ではあるが 2020年までに 1990年対比、
25％の温室効果ガス削減を目標として掲げるなど、
CO2の削減が、非常に重要な課題となってきている。
このような状況下、太陽光発電は、太陽光を直接電
気エネルギーに変換し、CO2を出さないクリーンな
エネルギー源であり、CO2削減の切り札として、最
も注目される技術の一つとなっている。地球に到達
する太陽光エネルギーは、176兆kJ/秒 2)と莫大で、
わずか1hr分の太陽光エネルギーで、世界の年間全消
費エネルギー（2007年 111.0億トン（石油換算））を
まかなうことができる。
しかしながら、太陽光は紫外線から赤外線にわた

る広いスペクトルを有しており、電気への変換でき
る波長に制限があることや、エネルギー密度は中緯
度で1kW/m2と低いこと、昼夜および天候によって
発電量が変動するなど、普及を妨げる要因がある。
たとえば、家庭の標準的な使用電力である2～3kWh

を発電するには、変換効率を10％とすると20～30m2

の面積が必要となる。太陽電池の普及には効率が高
く、しかも低コストであることが鍵となる。

2. 太陽電池の種類と特徴
Fig. 2に現在市販あるいは開発中の太陽電池の種類
を示す。このように、現在の太陽電池は百花撩乱状
態であるが、その中で、現在、最も主流なのは、シ
リコン系の太陽電池である。シリコン系太陽電池に
は、薄膜系と結晶系があり、結晶系にも単結晶と多
結晶がある。結晶系では、高純度のシリコンを原料
として使用する必要があり、その原料やインゴッド
の製造過程で高温プロセスが必要となる。薄膜系は、
シランガスを用いたプラズマCVD法等で製造されて
いる。薄膜系で必要な膜厚は数µmと結晶系の数十分
の一の薄さであるが、結晶系と比べて低効率である。
これらの欠点を無くすために、銅・インジュウム・ガ
リウム・セレン（CIGS）やCdTeなどの化合物半導体
を用いた薄膜系の太陽電池も実用化されている。し
かしながら、これらの無機系太陽電池は、高温高真
空プロセスを使用するためコスト低減がなかなか進
まないことや資源的な制約のある材料を使用するも
のもある。

Fig. 1 Similarity in device structures and 
materials
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一方、有機系太陽電池では色素増感型と有機薄膜型
が開発されている。色素増感型は多孔質の酸化チタン
に色素を吸着させ、色素が吸収した光エネルギーを電
気エネルギーに変換する素子であり、10％を超える効
率が報告されている 3)。しかしながら、ヨウ素溶液を
使用することから液漏れなどの問題があり、なかなか
実用化に至っていない。有機薄膜型は、用いられる
p型材料の種類から、低分子系と高分子系に大別され
る。両者ともp型材料とn型材料が使用され、混合や
積層されることで光を電気に変換している。これまで
の傾向として、低分子系よりも高分子系の材料開発が
活発に行われており、高分子系での効率改良が先行し
ている。また、高分子系ではn型材料であるフラーレ
ン誘導体（PCBM）を溶液で混合し、塗布印刷で太陽
電池が製造できる特徴を有している。高温プロセスも
不要で、プラスチック基板を用いたフレキシブル化も
容易であり、Roll to Rollプロセスによる低コスト化も
可能なことから、次世代太陽電池に一番近いものとし

て注目されている。軽量、フレキシブルといった従来
の太陽電池にはない特徴を生かした、モバイル機器、
車載等への用途展開も検討されている。

3. 太陽電池の普及シナリオと市場
太陽光発電を大量普及させるための鍵となるのが、

その発電コストの低減である。（独）新エネルギー・産業
技術総合開発機構（NEDO）にてPV2030＋という普
及シナリオが策定されている（Fig. 3）4)。このシナリ
オは、太陽光発電による発電コストを、家庭用電力料
金、業務用電力料金、汎用電力料金なみに低下させる
ことで、大量普及を実現するという内容である。この
コスト低減を実現するための次世代型太陽電池とし
て、有機系太陽電池が期待されている。
このような状況の中で、太陽光発電の潜在ニーズ

は高く、Fig. 4に示すように2020年には、市場規模と
して80GW、10兆円を越える飛躍的な成長が予測さ
れている 5)。

Fig. 2 The classification of materials for solar cells
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有機薄膜太陽電池の開発動向

1. 歴史
Mgポルフィリン等の有機材料に光を照射すると電

流が生ずることはCalvinらによって1958年に見出さ
れている。これを太陽電池に応用する試みが営々と
なされていたが、効率の高いものは見出されていな
かった。1986年、KodakのTangは有機ELの開発に
先んじて、有機層を積層した太陽電池で1％程度の当
時としては高い効率を報告し、有機ELとともに世界
的に有機材料を用いた太陽電池への関心を高めた 6)。
一方、1992年、大阪大学の吉野らは導電性高分子
として知られているポリチオフェンやポリフェニレ
ンビニレン（当社と共同）とフラーレン（C60）を混
合すると非常に効率よく、光電流が得られることを
見出した 7)。Fig. 5に示すように、この現象は共役系
高分子が光照射により励起されたあと、電子がC60

に移動し、正孔（プラス電荷）は高分子鎖を伝って、
電子はC60を伝って効率よく光電荷分離すると説明
されている。この発見を契機に共役系高分子を用い
た太陽電池の開発が始まった 8)。1995年、溶媒に可溶
なフラーレン誘導体の開発とあいまって、効率は大
きく向上し、3％程度に到達した 9)。

2. 有機薄膜太陽電池とは
共役系高分子はπ電子系を有しており、一般的には

p型の材料である。そのバンドギャップ（光吸収領
域）は可視域にある。Fig. 6に示すように、高分子の
近くにC60のようなn型材料が存在すると、上述のよ
うに光照射により励起された後、n型材料に電子が移

Fig. 4 Market size of solar cells
[Data from reference 5)]
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C60 and schematic illustration of the 
mechanism of generation of photocurrent
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η (発電効率) = Jsc (短絡電流密度) × Voc (開放電圧) 

× ff (曲線因子)/入射光エネルギー (Eq.1)

で表される。一般的には照射する光として100mW/ 

cm2の強度で太陽光スペクトルに類似した光源を用い
て照射する。
なお、Jscは単純に光を電子に変換する効率を表

し、Vocはp型材料とn型材料のエネルギー差に関連
しているので、材料面から特性向上を考えた場合の
パラメータとして有用である。

3. 有機薄膜太陽電池の現状と課題
Fig. 6に示したOPVの光電荷分離過程をより詳しく
説明すると、以下のようになる。
① 光電変換層中の有機分子が光吸収し励起子が発生
② 励起子がp/n接合界面に拡散
③ p/n接合界面に到達した励起子がイオンペアに分
かれる

④ フリーなキャリア（電子、正孔）に電荷分離
⑤ 電荷分離後のフリーなキャリアの電極への移動 11)

このようなOPVの発電機構を考えれば、さらなる
高効率化には、Eq.１を基に指針を得ることが出来
る。Jscを向上させるには、
ⅰ 光吸収量の増加
ⅱ 光電荷分離の効率向上
ⅲ 分離した電荷の再結合の防止
が考えられる。ⅰのためには、吸収領域の拡大、ⅱ、
ⅲのためには、相分離構造の最適化、電荷の高移動
度化を図ることが重要である。
まず、ⅰの現状と開発動向について説明する。Fig. 8

に示すように、これまでよく検討されてきた代表的
高分子であるポリ3−ヘキシルチオフェン（P3HT）等
の吸収波長末端は、650nm程度であるが、太陽光ス

動する。通常では移動した電子と残った正孔は再結合
して、電気として取り出すことはできないが、膜内に
電界が形成されている場合や電子や正孔の移動が早い
場合には、電子と正孔は分離して外部に電流として取
り出すことができる。さらに、有機材料の励起子は固
体膜中では10nm程度しか移動できないといわれてお
り 10)、n型材料に接している箇所に到達することがで
きない場合には蛍光あるいは無輻射過程を経て、基底
状態に戻り、光電流には変換されない。無機材料と有
機材料の大きな違いは励起子の移動距離である。シリ
コンなどは大きな移動距離（µmオーダー）を有して
おり、p/n接合の界面に励起子が移動することで効率
よく光電荷分離が起こる。有機材料ではp型材料とn

型材料を積層した場合に、界面に到達できる励起子
は少なく、低効率にとどまっていた。高分子にn型材
料を混合したOPVはバルクヘテロ型と呼ばれている
が、これはFig. 6に示すようにp型の高分子のドメイ
ンとn型のフラーレンのドメインがミクロ相分離構造
を取っている。すなわちp/n接合界面が数多く形成さ
れていることになり、励起子が効率よくp/n接合界面
に到達することができ、光電荷分離を効率よく起こ
すことができる。
このバルクヘテロ型の光電変換層は、通常、高分

子とn型材料を溶解させた溶液をスピンコート等の方
法で塗布して形成される。
太陽電池の出力特性をFig. 7に示した。暗時にはダ

イオードの整流作用を示す。これに光を照射すると
暗電流に光電流が上乗せされる。最大の発電量は光
照射時の電流と電圧の特性曲線に内接する四角形の
面積が最大のときである。電圧0のときの電流を短絡
電流（Jsc）、電流0のときの電圧を開放電圧（Voc）、
内接する四角形を与える電流と電圧の積と JscとVoc

の積の比を曲線因子（ff）で表すと、発電効率は、

Fig. 7 The I-V curve in dark and under illumina-
tion and the parameters of solar cell
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4. p型共役系高分子の開発例
世界で検討されている最先端の高性能長波長吸収

p型共役系高分子の代表例をFig. 9に示す。歴史的に
は、ポリチオフェン誘導体、ポリフェニレンビニレ
ン誘導体から始まった材料開発であるが、現在では、
多様な材料が用いられている。
長波長吸収共役系高分子の分子設計としては、ド

ナーユニットとアクセプターユニットを交互に重合
しているものが多い。これらはバンドギャップ
（HOMO-LUMO差）を減少させ、吸収を長波長化す
ることに有効である。さらに、有機トランジスタ材
料で用いられるような、高い移動度が期待できるユ
ニットも多く使われており、光電荷分離に有利なよ
うに、移動度向上が図られている。これらの共役系
高分子の中では900nm付近までの長波長化が報告さ
れている。しかし、チオフェン環をメチレン基で渡
環した構造を有する高分子のP1では単に成膜したの
みでは2％程度の効率に留まるが、オクタンジチオー
ルやジヨードオクタンなどを数％添加することで、
5.5％に到達している 12)。これは相分離構造を適度に
成長させることができたためと説明されている。こ
れらの高分子を用いたタンデムセルで、効率6.5％と
世界最高レベルの効率が報告されている 13)。この成
果がきっかけとなり、P2、P3に示すような渡環型ビ
チオフェンユニットを有する類似の高分子が次々と
提案され、それぞれ5.1％、2.18％の効率が報告され
ている 14), 15)。
これらの材料の中で、P4、P5の移動度、相分離、

HOMOの制御を効果的に行うことで、7.4％が報告さ
れるようになった 16), 17)。
溶媒可溶化ユニットとして良く用いられるフルオ

レン系高分子としては、P6のようなチオフェン-ベン

23住友化学 2010-I

次世代有機太陽電池の開発

ペクトルは、2000nmを越える長波長域にまで広く存
在しており、太陽光の大半は吸収されずに捨てられ
ている。最近の動向としては、より多くの太陽光を
吸収し、高い効率が期待できる長波長域の光を吸収
する高分子材料の開発が活発に行われている。さら
にⅱについては、光電荷分離と電荷分離後のフリー
キャリアの移動しやすさとのバランスから最適な相
分離構造が存在するため、高分子に応じた塗布溶媒
種や添加剤等によるモルフォロジー制御が良く検討
されている。また、ⅲについては、高分子の正孔移
動度を向上させるために、平面性や高分子を構成す
るユニット間の共役の程度を上げることが検討され
ている。
さらに、Fig. 6に示すようにVocはp型材料の最高
占有軌道（HOMO）のエネルギー準位とn型材料の
最低空軌道（LUMO）のエネルギー準位の差に依存
している。従って、Vocを向上させるには、
ⅳ HOMOの低い高分子の開発
ⅴ LUMOの高いフラーレン誘導体の開発
が有効である。ⅳについては、共役系高分子に電子
受容性や電子供与性置換基を導入することでHOMO

レベルを調整し、高いVocが実現されている。
ffは、太陽電池の内部抵抗やシャント抵抗に関係し

ている。従って、ffを向上させるためには、
ⅵ 内部抵抗を小さくするような移動度の高い材料の
開発

ⅶ 素子の等価回路としての並列抵抗を大きくするよう
に、膜の欠陥を小さくすることや材料純度の向上

が有効である。
共役系高分子の自由に分子設計ができるという特

徴を生かし、これらの要因をうまく制御することで、
最近、効率の飛躍的な向上が実現されてきている。

Fig. 9 Examples of highly efficient p-type polymers
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ゾチアジアゾール-チオフェンユニット（RBT）を持
つもので、吸収末端650nm付近まで長波長化し、効
率4.5％が報告されている 18)。RBT類似骨格を持つ高
分子P7にて、吸収末端640nm付近、効率5.5％が報告
されている。この効率は、クロロホルムとクロロベ
ンゼンの混合溶媒比率を変え、相分離構造を最適化
することで、達成されている 19)。

当社の有機薄膜太陽電池開発状況

1. 当社の有機薄膜太陽電池開発経緯
Fig. 10に当社の共役系高分子材料開発の経緯を示

す。OPVは、PLEDと同様に導電性高分子の研究開発
に端を発している。1981年から開発を開始した導電
性高分子であるが、それまでの共役系高分子が不溶
不融であることから、賦形性を重視した開発を行っ
ていた。開発したポリフェニレンビニレンはフィル
ム状に成型できることから、導電性という観点以外
に半導体の性質も興味ある分野であった。フィルム
に成型できることから、光電分野への応用も検討を
開始した。その中から見出されたのが、有機EL、有
機トランジスタ、光電変換素子であった。このよう
な経緯からも、PLEDとOPV材料はほぼ同様の技術
基盤を有していると言える。PLED材料は可視光に強
い蛍光を示す材料であるが、高分子OPV材料では可
視光から近赤外領域に吸収を持つ材料である。その
ために、用いるモノマーの構造については異なった
分子設計が必要であるが、重合法や素子の製造につ
いては共通なところが多い。PLED材料開発で培った
機能と分子設計の相関についての知見、有機薄膜を
均一に成膜する技術、高純度に高分子材料を合成す

る技術など多くの技術を蓄積してきており、これら
も当社の高性能OPV開発の原動力となっている。
当社は、これらの技術を元に、種々改良をすること

で、世界で最初に6％（当社測定値，Fig. 11）を超え
ることに成功した。また、（独）産業技術総合研究所
（AIST）との共同で精密に効率を測定し、ほぼこの効
率を確認している。
現在は、実用化の目安となる10％以上の効率を実

現するために、材料系を抜本的に見直すとともに、
効率に関係する Jsc、Voc、ffと材料構造、純度、ミク
ロ相分離構造との関連を精査している。これらの知
見や、機構解析結果を元にした高効率化検討を行っ
ている。さらに、実用化に向けた課題を早期に把握
するために、PLEDのデバイス開発に関する知見も活
用しながら、製造プロセスについても検討を行って
いる。

Fig. 11 The result of efficiency of OPV measured 
at Sumitomo Chemical
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2. 材料開発状況
Fig. 12に示すように長波長吸収材料の基本的な分

子設計として、ドナーユニットとアクセプターユ
ニットとの組み合わせによるバンドギャップの減少、
さらに分子鎖のねじれを抑制した平面性の高い設計
を行っている。より平面性の高い分子は、分子間の
相互作用も強くなり、移動度的にも高くなることが
期待できる。
これらの検討により開発中の新材料は、吸収末端

は900nm以上に到達しており、より広範囲の太陽光
を吸収することが可能となり、期待効率としては
20％を超える。今後は、以下で述べるモルフォロジー
制御による Jscの向上、骨格修飾を使ったHOMO-

LUMO制御によるVocの向上、高移動度化による ffの
向上検討などにより、10％を超える効率を早期に達
成したいと考えている。

3. モルフォロジー制御開発状況
高効率化には光吸収量の増加のみならず、光電荷

分離や電荷輸送を効率よく起こすことが重要である。
励起子の自由平均移動距離は10nm程度であるので、
p/n界面を同程度の大きさで形成する必要がある。こ
のようなミクロ相分離構造を形成する制御方法を確
立するために、透過電子顕微鏡（TEM）によるモル
フォロジー観察を行なった。
相分離構造を定量化する方法として、TEM像を画
像処理し、界面長さを数値化する方法を検討した。
その結果を、Fig. 13に示す。このように界面長さと
効率に明確な相関関係が認められ、界面長さには最
適点があることがわかった。これは界面長さが小さ
い場合では界面の形成が不十分で電荷分離効率が悪
く、界面長さが大きい場合には界面の形成は十分で
あるが、連続相の形成不良によりフリーキャリア移
動が悪化するためと考えられる。Fig.14に界面長さ
の最適点付近で観察したTEMトモグラフィ写真を示
す。予想どおり、ミクロ相分離した海島の構造が見
られ、膜厚方向にそれぞれのドメインの連続相が形

Fig. 12 The schematic illustration of molecular design of low band gap polymers
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成され、理想的なモルフォロジーが形成されている
ことを確認した。このように界面長さはモルフォロ
ジーの指標として適していると考えられる。
ついで、界面長さを用いて、モルフォロジーの制

御方法の確立を検討した。ミクロ相分離構造はp型材
料である高分子とn型材料（PCBM）と溶媒との溶解
性に関係があると思われるので、各種溶解度パラ
メーター（SP値）を持つ溶媒と界面長さとの関係に
ついて検討した。SP値がPCBMに近い溶媒を用いる
ほど相分離構造は小さくなり、界面長さは長くなる
ことがわかった。これは、p型高分子の溶媒からの析
出が主な要因であると推測している。このように各
種SP値を持つ溶媒によるモルフォロジー制御の方法
を確立することができた。
以上のような長波長化とモルフォロジー制御の検

討の結果、Jscは16mA/cm2、効率は約7％と、単素子
としては世界最高レベルの値を達成した。

4. 信頼性確保
OPVの実用化には変換効率以外に信頼性確保も重

要である。その一歩として、屋外曝露およびソー
ラーシミュレータを用いた室内連続光照射による寿
命測定を、代表的なp型高分子とPCBMを用いた系
で開始した（Fig. 15）。横軸として積算照射光量とし
ている。効率の低下速度は屋内と若干異なる結果で
あり、屋外曝露一ヶ月後でも明確な効率低下は認め
られなかった。一方、室内連続照射試験では、特に
Jscの低下による効率低下が認められた。光照射によ
る材料の化学変化を調べるため赤外吸収スペクトル
を測定したが、検出できるような変化は見られな
かった。従って、劣化の原因としては、相分離構造
のずれや電極界面の変化が予想される。検討は始め
たばかりであるが、流れる電流値はほぼPLEDと同
オーダーであり、励起状態を経由する点でも劣化機
構は類似のものが多いと推測されるので、PLEDの知

見を活用すれば、信頼性も早期に改良できるものと
考えている。
信頼性確保におけるもう一つの重要な課題として

は、寿命予測の手法が確立されていないことが挙げ
られる。OPVとは用いる材料や発電原理が異なるシ
リコン系太陽電池の手法がそのまま適用できないと
考えられることから、OPV特有の劣化モードを特定
し、寿命予測法を新たに確立することが重要である。
材料、素子構造など各種の条件下でのデータを蓄積
して劣化機構の解明、屋外曝露と室内加速試験にお
ける寿命比較による寿命予測法の確立、およびそれ
らを元に長寿命化を図っていく予定である。

今後の展開

シリコン系の太陽電池が広く普及しているが、太
陽電池で生産される電力エネルギーは世界の消費エ
ネルギーの0.1％以下とわずかである。環境問題への
関心の高まりを受けて、更なる太陽電池の普及が期
待されているが、現行の発電システムの代替にはブ
レークスルーが必要である。OPVは、太陽電池分野
で大きなブレークスルーを与える可能性があると考
えられる。効率向上、信頼性確保に加えて、Roll to

Rollプロセス開発が鍵を握っている。これらを達成し
て早期に市場に投入できるように計画している。
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