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グループをはじめとした，Vocの増大へ向けて行われているさ
まざまな研究を紹介する．

開放端電圧の理論限界への挑戦
これまでに報告された有機太陽電池の Vocと，電荷移動

（charge transfer；CT）状態のエネルギーの関係を図 2に示す5）．
CT状態を用いているのは，有機太陽電池がドナー・アクセプ
ター分子の CT状態から光電流を発生しているからであり，結
晶シリコン系などの無機太陽電池におけるバンドギャップと大
まかに対応すると考えてよい．赤色の実線は Vocの熱力学的理
論限界（Shockley-Queisser限界）を示している7）．これまでに
報告されたすべての有機太陽電池の Voc値（図 2，すべての×印）
は，電圧ロスが 0.5 Vより大きい，すなわち 0.5 Vのライン（図
2，黒破線）より下にあり，Voc理論限界（図 2，赤実線）よりか
なり小さい値であることがわかる．一方，高性能太陽電池であ
る GaAs系太陽電池の Vocは理論限界に非常に近い値をとって
いる（図 2，▲印）．このように，有機太陽電池には非常に大き
な Vocの伸び代があり，挑戦のしがいがある．

無輻射再結合と電圧ロス
電圧ロスの原因は，励起状態（CT状態）の熱的失活，すなわ

有機太陽電池の変換効率は持続的に向上
2000年以降，有機太陽電池の変換効率は年率約 1％のペー
スで増大し，2019年にシングルセルで 17.3％にまで達した
（図 1） 1,2）．2020年におけるそれ以外の太陽電池の変換効率
は，市場のほとんどを占める結晶シリコン系が 26.7％，ガリ
ウムヒ素（GaAs）系が 27.8％，アモルファスシリコン（a-Si）系
が 14.0％，色素増感（DSC）型が 12.3％，ペロブスカイト型が
25.2％，量子ドット系が 16.6％である3）．このなかで，急速な
効率増大のトレンドが継続しているのは有機太陽電池と量子
ドット系大陽電池のみであり，このままいけば，図 1のよう
に有機太陽電池は 2023年には 20％に達すると予想できる．
太陽電池の効率は，大まかには短絡光電流（Jsc）と開放端電

圧（Voc）の積によって決まる．長らく有機太陽電池は光電流量
が小さいことが問題であったが，現在，光電流密度は太陽光
照射下で結晶シリコンに匹敵する 25 mA cm

–2に達している2）．
全世界の有機太陽電池研究の大きな流れにおいて，フラーレン
を使わないアクセプター（ノンフラーレンアクセプター） 4）へ
の切り替えと，開放端電圧（Voc）の増大が効率向上の二つの柱
とみなされ，研究が急速に進んでいる．なかでも，後者の世界
的権威はドイツの Vandewalである5,6）．本稿では，彼の研究

新しいフェーズに入った有機太陽電池
　　無輻射再結合の抑止がクローズアップ

有機太陽電池（organic solar cell），光電圧（photovoltage），無輻射再結合（radiationless recombination），
トラップアシスト再結合（trap-assisted recombination），分子欠陥（molecular defect）
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図 1　太陽電池の変換効率の推移
2000年以降，年率 1％で増大しており，このトレンドは現在も続いている．
2023年には 20％に達する可能性が大きい．

図 2　 これまでに報告された有機太陽電池の開放端
電圧（Voc）と CT状態のエネルギー （×）

▲：GaAs系太陽電池．赤実線：熱力学的理論限界．黒破線：
電圧ロス 0.5 Vに対応するライン．
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太陽電池の中での位置付け

c-Si                 : 26.7%
CIGS              : 23.4%
Perovskite     ： 25.7%
OPV               : 20.2%
Quantum dot：18.1%
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有機半導体

顔料、塗料

金属電極（例えば、銀Ag (30 nm))

有機薄膜(500 nm, 1ミクロン以下)

ITO（透明電極） ガラス基板

有機薄膜太陽電池（低分子蒸着薄膜系）
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蒸着膜を２枚の金属電極で挟んでいる：サンドイッチ型セル



原理



クーロンの法則

F =
4pee0

1 q1q2

r2

e : 比誘電率

e 小さい と 電荷は大きな引力を感じる+

e 大きい と 電荷は比較的小さな引力を感じる+



e と励起子の大きさ
無機半導体：GaAs, e = 12.9
励起子軌道半径160 Å

有機半導体：e 〜 4
励起子軌道半径10 Å

+ -+-

-

フリーキャリアへ解離できる

解離できない

50 Å



分子固体における光キャリア生成

キャリア生成効率が非常に低く、光電流がほとんど生じない

有機半導体の誘電率(e)が4程度と非常
に小さいため、光生成した電子とホールが
クーロン力によって強く結合し、分子内に局

在化した励起子（フレンケル型）ができる。

分子

自由な

e h- +
と

LUMO

HOMO

光励起失活

室温の熱エネルギーでは
解離できない



自由な

e h- +
と

異種分子接触が、大きな光電流を発生さ
せるのに不可欠であることを、有機薄膜太
陽電池の実験の過程で発見。

異種分子を接触させてキャリア生成を起こす

ドナー性
分子

電荷移動型励起子

(CT exciton)

アクセプ

ター性分
子

室温の熱エネルギーで
解離できる

この事実から、２つの有機半導体を混合すれば有機太陽電池の効
率を飛躍的に向上できるのではないかと考えた。

LUMO

hν
HOMO

LUMO

HOMO

3

4

5

6E
le

ct
ro

n 
E

ne
rg

y 
/ e

V

7
アクセプター性
分子

ドナー性
分子

電子移動



p-i-nバルクへテロ接合の概念の提出(1991)

M.Hiramoto et al., Appl. Phys. Lett., 58 1062 (1991).

n型（アクセプター性） とp型（ドナー性）の有機半導体分子を共蒸着
によって混合して、複雑な形状を持つD-A界面を作り、光捕集効率
を上げ、バルクへテロ接合を形成することで、有機薄膜太陽電池の効
率を根本的に増大できることを示した。

電極

n 型有機半導体
有機共蒸着膜（ i 層）

p 型有機半導体

n型有機半導体
（アクセプター性）

p型有機半導体
（ドナー性）

電極



開放端電圧を決める要因



p型層の種類とVoc

ITO

electrode

NTCDA
(600 nm)

C60  (20 nm)
X (30 nm)
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エネルギー関係
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VocとHOMO(donor)-LUMO(C60)差
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HOMO（ドナー）-LUMO（アクセプター）差を大
きくし、Vocを増大

Vocの上限:0.5V

アクセプター

ドナー

Vocの上限:1.0 V

アクセプター

ドナー

ドナーのHOMOを下げる



バンドギャップを小さくして
吸収を長波長化し、Jsc増大

アクセプター（C
６０）

ドナー

ドナーのLUMOを（HOMO以上に）
もっと下げて、吸収を長波長化

大きい 小さい

ドナー

アクセプター（C
６０）



バンドチューニング

バンドチューニングが、新規有機半導体材料合成
によって行われ、所望の効果が得られ、効率が増
大している。

（デバイス指向の合成化学とデバイス作製評価の
車の両輪がうまく動くことが必要）



変換効率向上の指針
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短絡光電流、開放端電圧、曲線因子



短絡光電流



30年かかったが、短絡光電流の問題
は解決された。

平本 ・中村 ・塩尻 ・横山

Fig. 3. J-V characteristics of ITO/CdS(200nm)/
DQ(200nm)/Au cells. White light (76mW cm-2)
was irradiated through ITO. (a) unpurified, (b)
purified, and (c)I2-doped DQ were used, respectively.

I2-doping was carried out by introducing the 10-3 Torr
I2 gas during vacuum evaporation of DQ.

2 実 験

2.1 CdS/DQヘ テロ接合セルの作製
CdS薄 膜 はITO(Indium Tin Oxide)ガ ラス基板上に

200nmの 厚 さでRFス パ ッタ法によって堆積 した.ス
パッタリングは400W,Ar圧8×10-3Torr下 で行い,
ターゲッ トと して純度99.9%のCdS焼 結体(直 径10
cm)を 用 いた.こ のCdS薄 膜 を空気中アニール(500℃,
2h)後,希 塩酸水溶液でエッチングを行い,っ いでキナ
クリドン顔料を1×10-5Torr下 真空蒸着し,蒸 着金電極
(20nm)を 設 けてサンドイッチ型セル(Fig.2)と した.
2.2 顔料 の精製
価電子制御を目的として ドーピングを行う場合,母 体
となる顔料は十分精製されたものでなければならない.
今回,顔 料精製を温度勾配をっけたトレインサブリメー
ション法によって2回 行った,1回 目の精製では多くの

不純物が析出したが,2回 目以降の精製では不純物の析
出はみられなかった.ま た昇華精製で得られた主成分は
キナクリドンであることを元素分析でも確認した.
2.3 顔料薄膜への電子受容性分子の ドーピング
キナクリドン顔料薄膜にTCNQ(tetracyanoquinodi-

methane),TNF(2,4,7-trinitrofluorenone),o-chloranilな ど
の有機電子受容性分子を蒸着源の温度制御を行 った共蒸
着によって約1%ド ーピングした.ま た,I2ド ー ピング
は顔料蒸着中にI2ガ スを1×10-3Torr導 入 して行った.
2.4 セルの光起電力特性及び容量の測定
光起電力特性は,電 流計(Keithley485)と ファンク
ションジェネレータ(北 斗電工(株)HB-104)を 組合せて
測定 し,太 陽光に近い分光スペクトル分布を持 った白色

Table 1. Cell performance for cells shown in Fig. 3.

Internal conversion efficiency ƒÅ' was calculated for the

light intensity which transmitted through the ITO

glass

光(250W,メ タルハ ライ ドラ ンプ,東 芝(株))をITOガ
ラ ス側 か ら照 射 した.ま た,作 用 スペ ク トル の測 定 で は,

500Wキ セ ノ ンラ ンプ光 を モ ノ ク ロ メー ター を通 して照

射 した.光 量 測 定 に はEpplyサ ー モ パ イ ル を用 いた.
CdS/DQの 接 合 の状 態 を 評 価 す る た め,セ ルの 容量 測

定 を シ ング ル シ ョ ッ ト容 量 測 定 法15),16)によ って 行 った.

測 定 に は,Keithley 617 Electrometerを 用 い た.

3 結果と考察

3.1 光起電力特性
Fig.3 に白色光照射時(76mWcm-2)の,ITO/CdS
(200nm)/DQ(200nm)/Auセ ルの電流-電 圧(J-V)特
性 を示 した.セ ルは光照射によってCdSが マイナス,顔
料がプラスの光起電力を示 した.暗 時においてもDQを
プ ラスに分極 した時が順方向となる整流特性を示す.こ
の整流性は,前 報7)で報告したように,作 用スペクトル
の光照射面依存性,顔 料膜厚変化によるマスク効果か
ら,n型CdSとp型 キナクリドン顔料接合界面でのp-n
接 合に由来する.
まず,Fig. 3(b)に 示すように,顔 料の精製によって光

起電力特性が向上する.ま た,精 製を行った顔料にI2
ドー ピングを行うと特性はさらに向上 し(Fig.3(c)),開
放電圧(Voc=0.75V),短 絡光電流(Jmc=0.27mAcm-2),
フ ィル フ ァクター(∬=0.45),内 部 変換効率(η'=
0.15%)が 得 られた.こ れ らのセルの光電変換特性を
Table1に まとめて示した.I2ド ー ピング効果はセル作
製後10日 ほど経ても十分認められた.な お,TCNQ,ひ
chloranilな どの電子受容性有機分子のドーピングでは特
性の向上はみられなかった.こ の原因は明らかではない
が,十 分な ドーピング効果を引き出すにはI2の よ うにか
なり電子受容性の強い分子の ドーピングが必要であるこ
とを示唆 している.
3.2 シングルショット容量測定法15),16)
セ ルの容量測定 によって接合の内蔵電界(Vbi),不 純

物濃度(Niｍp),空 乏層幅(Wdep)を 知 ることができるが,
CdS/DQセ ルにおいてはセルの抵抗がかなり高く,セ ル
に交流電圧を重畳する通常の容量測定法や低周波容量測

916 高 分 子 論 文 集, Vol.47, No.11 (1990)

ITO/CdS/DQ/Au

Hiramoto, Kobunshi Ronbunshu,
47, 915 (1990).

and PNTzBDT-F, which could be correlated with the shift of
the energy levels as will be discussed below. In the thin film
(Figure 2b), the NTz-BDT polymers showed absorption
spectra that were similar to those in the solution, whereas
PNTz4T showed a more sharpened spectrum compared to the
solution spectrum. This again suggests that the aggregation
property was significantly suppressed by introducing the BDT
unit in the backbone.
The HOMO and LUMO energy levels (EHOMO and ELUMO)

of the polymers were estimated by conducting the cyclic
voltammetry (CV) using the polymer thin films (Figure 2c).
PNTzBDT had an EHOMO of −5.26 eV and an ELUMO of −3.46
eV, in which the EHOMO was slightly downshifted from that of
PNTz4T (−5.20 eV), whereas the ELUMO remained
unchanged, resulting in a larger HOMO−LUMO gap than
PNTz4T. This suggests that the replacement of the
bithiophene moiety with the BDT moiety had a greater
influence on the HOMO than the LUMO. Both the EHOMO
and ELUMO of PNTzBDT-F (−5.36 and −3.56 eV) and
PNTzBDT-Cl (−5.41 and −3.60 eV) were found to be lower
than those of PNTzBDT. This can be explained by the effect
of electron-withdrawing nature of the fluorine and chlorine
groups on the alkylthienyl side chains. These trends in the
energy levels are in good agreement with the results obtained
by the DFT calculation (Figure S2).
The photovoltaic performances of the polymers were

investigated by fabricating the OPV cells with a conventional
architecture (ITO/PEDOT:PSS/polymer:Y6/PNDI-F3N−
Br/Ag). The optimal polymer to Y6 weight ratio was found
to be 1:1.2 and the optimal active layer thickness was 90−100
nm for all cases. The representative current density versus
voltage (J−V) and the external quantum efficiency (EQE)
characteristics of the optimized OPV cells are shown in panels
a and b in Figure 3, respectively. The corresponding
photovoltaic parameters VOC, JSC, FF, and PCE (maximum
and average) are summarized in Table 2. As we expected from
the deeper EHOMO of PNTzBDT compared to that of
PNTz4T, the cells based on PNTzBDT exhibited a VOC of
0.77 V, which was higher than that of the cells based on
PNTz4T (0.71 V). Moreover, as the EHOMO was further
deepened by halogenation on the alkylthienyl side chain of the
BDT moiety, the cells based on PNTzBDT-F and PNTzBDT-
Cl showed even higher VOC values of 0.79 and 0.83 V,
respectively. The PNTzBDT cell showed a JSC of 24.0 mA
cm−2, which was slightly higher than PNTz4T (23.4 mA

cm−2). As for the halogenated polymers, whereas PNTzBDT-F
exhibited a JSC of 24.5 mA cm−2, which was comparable to or
even higher than PNTzBDT, PNTzBDT-Cl had a significantly
lower JSC of 21.0 mA cm−2. These JSC values are consistent
with the JSC values calculated from the EQE spectra. Overall,
PNTzBDT and PNTzBDT-F cells exhibited PCEs of 12.6 and
13.3%, which were higher than that of the PNTz4T cell
(11.1%). Although the PNTzBDT-Cl cell had higher VOC
values of more than 0.8 V, the poorer JSC and FF limited the
PCE to around 10%.
Charge carrier mobilities of the blend films were evaluated

on the basis of the space-charge limited current (SCLC) model
in order to correlate with the OPV performance. The hole-only
and electron-only devices with device structures of ITO/
PEDOT:PSS/polymer:Y6/MoOx/Ag and ITO/ZnO/poly-
mer/Y6/ZnO/Ag were prepared, respectively. Typical J−V
curves of the hole-only and electron-only devices are shown in
Figure S3. According to the Mott−Gurney equation, the hole
mobility (μh) for the PNTzBDT/Y6 blend film was found to
be 4.2 × 10−4 cm2 V−1 s−1, which was slightly higher than that
of the PNTz4T/Y6 blend film (3.3 × 10−4 cm2 V−1 s−1).
Whereas the PNTzBDT-F/Y6 blend film showed a slightly
higher μh (5.3 × 10−4 cm2 V−1 s−1) than the PNTzBDT/Y6
blend film, the PNTzBDT-Cl/Y6 showed a slightly lower μh
(3.1 × 10−4 cm2 V−1 s−1). All these data are consistent with the
trend in the OPV performances, although the difference may
not be significant. The electron mobilities (μe) of PNTz4T/
Y6, PNTzBDT/Y6, PNTzBDT-F/Y6, and PNTzBDT-Cl/Y6
are 4.5 × 10−4, 6.2 × 10−4, 8.4 × 10−4, and 5.8 × 10−4 cm2 V−1

s−1, respectively, in which the trend was again consistent with
the trend in the OPV performance.
Charge recombination is also a crucial factor that affects the

photovoltaic performances. We thus investigated the OPV cells

Figure 3. (a) J−V curves and (b) EQE spectra of the optimized polymer/Y6 cells.

Table 2. Summary of Photovoltaic Parameters of the
Optimized Polymer/Y6 Cells

polymer
JSC [JSCEQE]

a

(mA cm−2)
VOC
(V)

FF
(−)

PCEmax [PCEave]
b

(%)

PNTzBDT 24.0 [24.2] 0.77 0.68 12.6 [11.9 ± 0.8]
PNTzBDT-F 24.5 [24.4] 0.79 0.69 13.3 [12.8 ± 0.4]
PNTzBDT-Cl 21.0 [18.1] 0.83 0.60 10.3 [10.0 ± 0.5]
PNTz4T 23.4 [21.6] 0.71 0.67 11.1 [10.4 ± 0.6]

aJSC calculated from the EQE spectrum bMaximum PCE and the
average PCE, obtained from more than 10 cells, with standard
deviation in the square bracket.

ACS Applied Materials & Interfaces www.acsami.org Research Article

https://doi.org/10.1021/acsami.2c01606
ACS Appl. Mater. Interfaces 2022, 14, 14400−14409

14403

Osaka, ACS Appl. Mater. Interfaces, 
14, 14400 (2022).

Polymer/Y6 cells



開放端電圧



今後の効率向上の鍵は、
開放端電圧(Voc)の増大



CT state

Me-PTC (Me-PTC)* (Me-PTC- H2Pc+)*…

(Exciplex)

(Me-PTC)*

free e- +  h+
E

Hiramoto, J. Appl. Phys.,
72, 3781 (1992). 



再結合によるVOCロス
7

absorption & 
recombination

Energy

電荷移動に伴うVocロス

ECT

0

eVOC

Eg

再結合に伴う
Vocロス

励起状態

CT状態

基底状態

電荷移動

CT状態

基底状態

励起子

Charge transfer

吸収

再結合
（発光、無輻射）



(3.1) ジェミネート(geminate)
再結合

geminate:双子



CT状態が自由キャリアに
解離する前の再結合



3VOCとCT状態エネルギー

高分子、低分子に関わらず
0.5 eV以上のVOCロス

SQ限界
GaAs

100以上の
OPVの報告例

-0.5 eV

K. Vandewal et al., Nat. Energy, 2, 17053 (2017).

SQ限界：
室温の黒体輻射による
Vocロスのみとした場合



再結合
電子移動の反応座標スキーム

基底状態

CT状態

振動準位の波動関数の重なりが
大きいと無輻射再結合する



電子移動：マーカス理論

Vandewal et al., Phys. Rev. B, 81, 125204 (2010).

l: 再配置エネルギー
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スペクトル測定例
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CT状態エネルギー(ECT)

ドナー・アクセプター系なので、
単純なバンドギャップ(HOMO-LUMO差)
と異なる。
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T (K)

V O
C
(V
)
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室温でのVOC

電圧ロス

切片： 0 KでのVOC

傾き：再結合損失項

無機のEgeff：バンドギャップ
有機のEgeff：CT状態エネルギ－

!"#$ = &'()) − +,-.+(
011
023
)

再結合による
電圧ロス

CTエネルギー
(ECT)

ショックレー式より

CTエネルギー(ECT)は、VOCの温度依存から
求めることができる

＝ECT



Vocの理論

Vandewal et al., Nat. Mater., 8, 904 (2009).
Vandewal et al., Phys. Rev. B, 81, 125204 (2010).



Vocの表現(1)
キルヒホッフの法則（熱力学）

放射量＝黒体輻射 x 吸収率

プランクの法則（太陽電池用に変形）

ELの
EQE

太陽電池の

EQE
黒体輻射

スペクトル
ダイオード式

黒体輻射がポイント

→EQEPVだけでなく
EQEELと関連付けられる。



Vocの表現(2)
ダイオード式

積分

Jinj(Voc)=Jsc
を(2)に代入

(4)(5)から、EQEPV(キャリア生成量子収率)とEQEEL (EL発光量子収率)
のみでVocが計算できることがわかる。

J0は(4)、JscはEQEPVから計算できる

(1)割る(2)

J0: 逆方向飽和電流



Vocの表現(3)

Vocは温度に線型依存、光強度に対数依存、低温極限がECT

エネルギー項

マーカス理論によってさらに変形

輻射失活項 無輻射失活項
(f: CT状態と基底状態のカップリング（小さい）)



Vocの表現(3)

Vocは温度に線型依存、光強度に対数依存、低温極限がECT

Vocを大きくするには、

(1) エネルギー項ECTを大きくする。
→D/AのHOMO/LUMO差を大きくするか、
オフセットを小さくする。

(2) 無輻射失活項を小さくする。
→EQEELを大きくする（EQEEL＝１でVocロスがゼロ）。

すなわち、高効率太陽電池は高効率ELである。

エネルギー項

マーカス理論によってさらに変形

輻射失活項 無輻射失活項
(f: CT状態と基底状態のカップリング（小さい）)



実例

S. Izawa, M. Hiramoto et al.,
Appl. Phys. Lett., 115, 153301 (2019).



超高速移動度有機半導体
4

μh = 43 cm2V-1s-1

バンド伝導

ドナー：BTBT

アクセプター：
Cn-PTCDI

Cathode

・高移動度ドナー・アクセプター材料

ドナー: BTBT

Anode

２層セル

アクセプタ: 側鎖長の異なるPTCDI

C8C6
C3

μe = 1.3 cm2V-1s-1

D. Frisbie et al., J. 
Phys. Chem. B, 2004, 
108, 19281-19292.

C8-PTCDI



PTCDIの結晶性

側鎖の長さに関わらず
Side-on方向に一軸配向

5

PTCDIの側鎖が長くなると
結晶性向上
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分子間振動がファスナー効果によって抑制

S
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Sファスナー効果 h+

バンド伝導
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エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

CT励起子

基底状態

(D/A)

(D+/A–)

CT励起子から基底状態への
無輻射再結合

○ ×
C3 C8

45振動散逸を抑制する



CT状態エネルギー (eV)

開
放
端
電
圧

(V
)

ショックレー・
クエーサー(SQ)限界

-0.5 eV

(再結
合ロ
ス)

GaAs

既報のすべてのタイプの有
機太陽電池の電圧

SQ限界：
室温の黒体輻射による
Vocロスのみとした場合

移動度を高くすれば分子振動による再結合
を完全ほぼ抑止できる
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振動の抑制

高移動度

無輻射再結合の抑制

分子内、分子間振動の抑制

47



無輻射再結合を抑制して、Vocロスを減少することで、
25%以上の効率は可能

and PNTzBDT-F, which could be correlated with the shift of
the energy levels as will be discussed below. In the thin film
(Figure 2b), the NTz-BDT polymers showed absorption
spectra that were similar to those in the solution, whereas
PNTz4T showed a more sharpened spectrum compared to the
solution spectrum. This again suggests that the aggregation
property was significantly suppressed by introducing the BDT
unit in the backbone.
The HOMO and LUMO energy levels (EHOMO and ELUMO)

of the polymers were estimated by conducting the cyclic
voltammetry (CV) using the polymer thin films (Figure 2c).
PNTzBDT had an EHOMO of −5.26 eV and an ELUMO of −3.46
eV, in which the EHOMO was slightly downshifted from that of
PNTz4T (−5.20 eV), whereas the ELUMO remained
unchanged, resulting in a larger HOMO−LUMO gap than
PNTz4T. This suggests that the replacement of the
bithiophene moiety with the BDT moiety had a greater
influence on the HOMO than the LUMO. Both the EHOMO
and ELUMO of PNTzBDT-F (−5.36 and −3.56 eV) and
PNTzBDT-Cl (−5.41 and −3.60 eV) were found to be lower
than those of PNTzBDT. This can be explained by the effect
of electron-withdrawing nature of the fluorine and chlorine
groups on the alkylthienyl side chains. These trends in the
energy levels are in good agreement with the results obtained
by the DFT calculation (Figure S2).
The photovoltaic performances of the polymers were

investigated by fabricating the OPV cells with a conventional
architecture (ITO/PEDOT:PSS/polymer:Y6/PNDI-F3N−
Br/Ag). The optimal polymer to Y6 weight ratio was found
to be 1:1.2 and the optimal active layer thickness was 90−100
nm for all cases. The representative current density versus
voltage (J−V) and the external quantum efficiency (EQE)
characteristics of the optimized OPV cells are shown in panels
a and b in Figure 3, respectively. The corresponding
photovoltaic parameters VOC, JSC, FF, and PCE (maximum
and average) are summarized in Table 2. As we expected from
the deeper EHOMO of PNTzBDT compared to that of
PNTz4T, the cells based on PNTzBDT exhibited a VOC of
0.77 V, which was higher than that of the cells based on
PNTz4T (0.71 V). Moreover, as the EHOMO was further
deepened by halogenation on the alkylthienyl side chain of the
BDT moiety, the cells based on PNTzBDT-F and PNTzBDT-
Cl showed even higher VOC values of 0.79 and 0.83 V,
respectively. The PNTzBDT cell showed a JSC of 24.0 mA
cm−2, which was slightly higher than PNTz4T (23.4 mA

cm−2). As for the halogenated polymers, whereas PNTzBDT-F
exhibited a JSC of 24.5 mA cm−2, which was comparable to or
even higher than PNTzBDT, PNTzBDT-Cl had a significantly
lower JSC of 21.0 mA cm−2. These JSC values are consistent
with the JSC values calculated from the EQE spectra. Overall,
PNTzBDT and PNTzBDT-F cells exhibited PCEs of 12.6 and
13.3%, which were higher than that of the PNTz4T cell
(11.1%). Although the PNTzBDT-Cl cell had higher VOC
values of more than 0.8 V, the poorer JSC and FF limited the
PCE to around 10%.
Charge carrier mobilities of the blend films were evaluated

on the basis of the space-charge limited current (SCLC) model
in order to correlate with the OPV performance. The hole-only
and electron-only devices with device structures of ITO/
PEDOT:PSS/polymer:Y6/MoOx/Ag and ITO/ZnO/poly-
mer/Y6/ZnO/Ag were prepared, respectively. Typical J−V
curves of the hole-only and electron-only devices are shown in
Figure S3. According to the Mott−Gurney equation, the hole
mobility (μh) for the PNTzBDT/Y6 blend film was found to
be 4.2 × 10−4 cm2 V−1 s−1, which was slightly higher than that
of the PNTz4T/Y6 blend film (3.3 × 10−4 cm2 V−1 s−1).
Whereas the PNTzBDT-F/Y6 blend film showed a slightly
higher μh (5.3 × 10−4 cm2 V−1 s−1) than the PNTzBDT/Y6
blend film, the PNTzBDT-Cl/Y6 showed a slightly lower μh
(3.1 × 10−4 cm2 V−1 s−1). All these data are consistent with the
trend in the OPV performances, although the difference may
not be significant. The electron mobilities (μe) of PNTz4T/
Y6, PNTzBDT/Y6, PNTzBDT-F/Y6, and PNTzBDT-Cl/Y6
are 4.5 × 10−4, 6.2 × 10−4, 8.4 × 10−4, and 5.8 × 10−4 cm2 V−1

s−1, respectively, in which the trend was again consistent with
the trend in the OPV performance.
Charge recombination is also a crucial factor that affects the

photovoltaic performances. We thus investigated the OPV cells

Figure 3. (a) J−V curves and (b) EQE spectra of the optimized polymer/Y6 cells.

Table 2. Summary of Photovoltaic Parameters of the
Optimized Polymer/Y6 Cells

polymer
JSC [JSCEQE]

a

(mA cm−2)
VOC
(V)

FF
(−)

PCEmax [PCEave]
b

(%)

PNTzBDT 24.0 [24.2] 0.77 0.68 12.6 [11.9 ± 0.8]
PNTzBDT-F 24.5 [24.4] 0.79 0.69 13.3 [12.8 ± 0.4]
PNTzBDT-Cl 21.0 [18.1] 0.83 0.60 10.3 [10.0 ± 0.5]
PNTz4T 23.4 [21.6] 0.71 0.67 11.1 [10.4 ± 0.6]

aJSC calculated from the EQE spectrum bMaximum PCE and the
average PCE, obtained from more than 10 cells, with standard
deviation in the square bracket.

ACS Applied Materials & Interfaces www.acsami.org Research Article

https://doi.org/10.1021/acsami.2c01606
ACS Appl. Mater. Interfaces 2022, 14, 14400−14409

14403

Osaka, ACS Appl. Mater. Interfaces, 
14, 14400 (2022).

Polymer/Y6 cells

現在、
ほぼ20%

SQ限界に近いVoc



自由キャリアに解離した後の無輻射再結合
7

absorption & 
recombination

励起状態

CT状態

基底状態

電荷移動

CT states

Ground state

Exciton
Charge transfer

Free
e + h

２分子再結合

トラップ誘起
再結合

ジェミネート再結合



(3.2) 2分子再結合
Bimolecular recombination

(3.3) トラップ 誘起再結合
Trap-assisted recombination 



理想因子(n)による区別
! = !#(exp

()
*+, − 1)

n=1 n > 1

２分子再結合

２分子再結合

n p

電子

ホール

再結合中心
トラップ誘起
再結合

n p

電子

ホール

２分子再結合 トラップ誘起再結合
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Vocと理想因子(n)

52

!"#$ = &'( − *+, ln /00/12
再結合過程
による損失

ＣＴ状態の
エネルギー

K. Vandewal et al., Phys. Rev. B., 81, 1 (2010).En
er

gy
 / 

eV

eVOC

ECT *+, ln /00/12

Jph：光電流密度

J00: 逆方向飽和電流密度の
前指数係数

J00/Jph: キャリア生成と再結合の速度のバランス
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実例 (H2Pc/C60セル）

ITO
MoO3

H2Pc

C60

BCP
Al

50 nm

50 nm

10 nm

15 nm

N. Shintaku, M. Hiramoto, S. Izawa, 
Org. Electron., 55, 69 (2018).
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Voc損失
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J-V特性の光強度依存性
→理想因子(n)の決定

理想因子n = 1.57
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VOC損失の割合

!"#$%

!#&' = )* ln -%.-//
= (1 − 1))* ln -%.-//

VrecとVtrap

n = 1.57 = 1 + 0.57
)* (1 − 1))*

En
er

gy
 / 

eV

eVOC = 0.47 eV

0.87 eV

ECT

1.34 eV
２分子再結合損失

トラップ誘起再結合損失

Jph/J00: キャリア生成と再結合のバランス

Nguyen et al., Adv. Energy Mater., 
6, 1501721 (2016).
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1.34 eV

eVtrap= 0.32 eV

eVrec = 0.55 eV ２分子再結合損失

トラップ誘起再結合損失

VOC損失の内訳
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Vocロスの原因を定量的に評価できる。



(4) 曲線因子
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再結合電流(Jrec)が曲線因子を決める

光照射によって生じた電荷は、光電流として外部回路に取り出される(J)、
または、再結合によって消失する(Jrec)、の、どちらかのプロセスをたどる。



・短絡状態(0 V)から開放状態(Voc)まで電圧を変化させると光電
流(J)（青色部分）が減少するが、減少分は再結合によって消失
した電流、すなわち、再結合電流(Jrec)（肌色部分）となる。

・光電流は開放端電圧(Voc)てゼ゙ロとなるか、゙これは、全ての光
電流が再結合によって失われていることを意味する。
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実例

J. –H. Lee, M. Hiramoto, S. Izawa,
Jpn. J. Appl. Phys., 61 011001 (2022).



光電流と発光再結合の同時測定
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電流・電圧特性とCT発光の同時測定

CT発光

近赤外蛍光検出器

InGaAs
Detector

ソースメーター

単色LED光：470 nm

電流・電圧測定

CT発光測定
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一般的な性能
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AM 1.5, 100 mW cm-2

Donor: PTB7

Acceptor: PCBM
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短絡状態から開放状態に近づくにつれて、CT発光強度増大

CT発光強度の電圧依存性
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PL-VとJ-V
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PL-V：CTを介した再結合（ジェミネート再結合、
２分子再結合）の影響のみ

J-V   ：全ての再結合（上記＋トラップ誘起再結合、
電極界面準位再結合）の影響
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PL-V：CT発光を介した再結合の影響のみ
J-V: 全ての再結合の影響を受けている



全ての無輻射再結合の抑制

(1) シェ゙ミネート再結合
(2) 2分子再結合
(3) トラップ 誘起再結合
(4) 電極界面再結合

有機太陽電池の変換効率向上のキーポイント

まとめ

有機半導体の物理を開拓しないといけない


