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はじめに: 高分子太陽電池は低製造コスト、大面積化可能、フレキシブル等の特徴を持つため盛

んに研究されている。近年、変換効率は著しく向上しているが、内因的な劣化機構は未だに未解

明である。高分子 PTzNTz を用いた逆型高分子太陽電池は高変換効率と高安定性であることから

注目されている[1]。電子スピン共鳴（ESR）分光はミクロな視点で有機デバイス内部の電荷状態や

分子配向などを観察し、素子の劣化機構を解明できる手法である[2]。本研究では、オペランド光

誘起 ESR 分光法を PTzNTz 高分子太陽電池に適用し、素子中の電荷状態を微視的な観点から直接

的に解明し、素子特性の劣化機構を研究したので報告する。 

実験: Fig. 1aに太陽電池の構造（ITO/ZnO/PTzNTz:PC71BM/MoOx/Ag）に用いた PTzNTz 分子構造

を示す。窒素雰囲気下で作製した素子を配線後、ESR 試料管に封止した。暗状態や疑似太陽光照

射下で ESR信号と素子特性の同時測定を室温で行った。 

結果: 光照射時間の増加と共に ESR信号強度の増加が観測された。Fig. 2 に短絡状態で光照射 20

時間後の光誘起 ESR信号のフィッティング解析結果を示す。Comp. 1と Comp. 2 の 2成分の信号

が得られた。Comp. 1 は PTzNTzの正孔由来の信号、Comp. 2 は PC71BMの電子由来の信号と同定

された。DFT 計算を用いて PTzNTz の一量体モデルのカチオン状態で得られたスピン密度分布を

Fig. 1b に示す。ESR 信号より得られた蓄積電荷数（スピン数 Nspin）と短絡電流密度の相対変化

（Jsc(t)/Jsc(0)）の相関を Fig. 3に示す。Jscの減少と Nspinの増加に明瞭な相関が観測された。また、

Comp. 1と Comp. 2の Nspinはほぼ 1：1であり、電荷が活性層バルク全体に蓄積していることが考

えられる。Jscの減少する原因として電荷散乱により電荷移動度が減少したことが考えられる。開

放状態での測定結果と合わせて、素子特性の劣化機構について議論する。 

[1] M. Saito et al., Sci. Rep. 2015, 5, 14202. [2] T. Nagamori and K. Marumoto, Adv. Mater. 2013, 25, 236. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Fitting analysis of 

light-induced ESR spectrum of 

the device after 20 h irradiation 

under short-circuit conditions. 

Fig. 1. (a) Chemical structure 

of PTzNTz. (b) Spin density 

distribution of a cationic 

model molecule of PTzNTz. 

Fig. 3. Correlation between the Nspin 

and the relative short-circuit current 

density (Jsc(t)/Jsc(0)) of the cell 

under simulated solar irradiation. 
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