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(57)【要約】
【課題】有機太陽電池及びその製造方法を提供する。
【解決手段】ナノイムプリント方法を使用して有機太陽
電池の光活性層に微細パターンを形成させて、微細なパ
ターンが形成された前記光活性層にカソード電極物質を
塗布することで、カソード電極物質を光活性層の微細パ
ターン内部に挿入して、電子の伝導度を向上させ、効率
的な電子の移動経路を提供する有機太陽電池を製造する
方法、及び、前記方法によって製造される有機太陽電池
を提供する。
本発明による有機太陽電池の製造方法は、電子受容体物
質の凝固による光電流の損失を減らすことができ、ナノ
イムプリント過程で電子供与体の分子配向性を向上させ
て高効率有機太陽電池を提供することのみならず、製造
方法が簡単で、手頃な費用で高い効率を有する太陽電池
を提供することによって環境親和的で、再生可能なエネ
ルギー源を活用することができる有機太陽電池製造に応
用できる。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の工程を含む有機太陽電池の製造方法；
（ａ）基板上に透明電極物質を塗布して透明電極を形成する工程と、
（ｂ）該形成された透明電極上部に電子供与体物質及び電子受容体物質を溶媒で溶解させ
た混合物を塗布して光活性層を形成した後、該形成された光活性層上部にナノイムプリン
ト方式によってパターンを形成する工程、及び
（ｃ）前記パターン化された光活性層上部にカソード電極物質を塗布してカソード電極を
形成する工程。
【請求項２】
前記基板が、ガラス基板または折り曲げ可能な高分子基板であることを特徴とする、請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
前記透明電極物質が、透明酸化物、伝導性高分子、炭素ナノチューブ薄膜、グラフェン（
ｇｒａｐｈｅｎｅ）薄膜、グラフェン酸化物薄膜、金属が結合された炭素ナノチューブ薄
膜及びそれらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【請求項４】
前記電子供与体物質が、ポリ－３－ヘキシルチオフェン［ｐｏｌｙ－３－ｈｅｘｙｌｔｈ
ｉｏｐｈｅｎｅ、Ｐ３ＨＴ］、ポリ－３－ポリ－３－オクチルチオフェン［ｐｏｌｙ－３
－ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ、Ｐ３ＯＴ］、ポリパラフェニレンビニレン［ｐｏｌｙ
－ｐ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ、ＰＰＶ］、ポリ（ジオクチルフルオレン）
［ｐｏｌｙ（９，９’－ｄｉｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ）］、ポリ（２－メトキシ，５
－（２－エチル－ヘキシルオキシ）－１，４－フェニレンビニレン）［ｐｏｌｙ（２－ｍ
ｅｔｈｏｘｙ，５－（２－ｅｔｈｙｌｅ－ｈｅｘｙｌｏｘｙ）－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅ
ｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ，ＭＥＨ－ＰＰＶ］、ポリ（２－メチル，５－（３’，７’－ジメ
チルオクチルオキシ））－１，４－フェニレンビニレン［ｐｏｌｙ（２－ｍｅｔｈｙｌ，
５－（３’，７’－ｄｉｍｅｔｈｙｌｏｃｔｙｌｏｘｙ））－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎ
ｅ　ｖｉｎｙｌｅｎｅ、ＭＤＭＯ－ＰＰＶ］及びこれらの混合物からなる群から選択され
ることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
前記電子受容体物質が、（６，６）－フェニル－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステル［（６
，６）－ｐｈｅｎｙｌ－Ｃ６１－ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ
；ＰＣＢＭ］、（６，６）－フェニル－Ｃ７１－ブチル酸メチルエステル［（６，６）－
ｐｈｅｎｙｌ－Ｃ７１－ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ；Ｃ７０
－ＰＣＢＭ］、フラーレン（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ，Ｃ６０）、（６，６）－チエニル－Ｃ

６１－ブチル酸メチルエステル［（６，６）－ｔｈｉｅｎｙｌ－Ｃ６１－ｂｕｔｙｒｉｃ
　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ；ＴｈＣＢＭ］、炭素ナノチューブ及びこれらの
混合物からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
前記カソード電極物質が、カルシウム、リチウム、アルミニウム、リチウムフロライドと
リチウムの合金、アルカリ金属塩、伝導性高分子及びこれらの混合物からなる群から選択
することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
前記溶媒が、クロロホルム、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、卜リクロロベンゼン及
びこれらの混合物からなる群から選択されることを特徴する、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
前記光活性層が、電子供与体物質と電子受容体物質のバルクヘテロ接合（ｂｕｌｋｈｅｔ
ｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ）構造になっていることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
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前記ナノイムプリント方式が、パターン周期が０．０１μｍ～１μｍのパターン構造を有
するモールドを使用することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
前記モールドの材質が、金属、金属酸化物、セラミックス、半導体、熱硬化性高分子及び
これらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
前記ナノイムプリント方式が、基板下部に熱を加えて光活性層を流動させて、パターン構
造を有するモールドを光活性層上部に位置させた後、前記モールドの上部に圧力をかけて
光活性層上部にパターンを形成させることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
前記ナノイムプリント方式が、光活性層混合物の溶媒が蒸発する前にパターン構造を有す
るモールドを光活性層上部に乗せて毛細管現象を使用して光活性層の表面にパターンを形
成させることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
前記（ｃ）工程が、パターン化された光活性層上部にカソード電極を形成させた後、熱処
理を行なう工程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
前記（ａ）工程が、基板上に透明電極を形成させた後、該透明電極上部に正孔伝達物質を
塗布して正孔伝達層を形成する工程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【請求項１５】
前記正孔伝達物質が、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリスチレンスル
ホネート［ｐｏｌｙ（３，４－ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）－ｐｏ
ｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ］、ポリアニリン（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ）、
銅フタロシアニン（ｃｏｐｐｅｒ　ｐｈｔｈａｌｏ　ｃｙａｎｉｎｅ，ＣｕＰＣ）、ポリ
チオフェニレンビニレン（ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）、ポ
リビニルカルバゾール（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ）、ポリパラフェニレン
ビニレン（ｐｏｌｙ－ｐ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）、ポリメチルフェニル
シラン［ｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌ　ｐｈｅｎｙｌ　ｓｉｌａｎｅ）］及びこれらの混合物
からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
前記（ｂ）工程が、ナノイムプリント方式によって光活性層上部にパターンを形成させた
後、該パターン化された光活性層上部に電子伝達物質を塗布して電子伝達層を形成する工
程をさらに含むことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
前記電子伝達物質が、リチウムフロライド（ＬｉＦ）、カルシウム、リチウム、チタン酸
化物及びこれらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１６に記載
の方法。
【請求項１８】
請求項１の方法によって製造され、電子供与体と電子受容体のバルクヘテロ接合構造を有
する光活性層を含み、該光活性層内部にカソード電極物質が挿入されていることを特徴と
する有機太陽電池。
【請求項１９】
下記の工程を含む有機太陽電池の製造方法；
（ａ）ガラス基板上にインジウムスズ酸化物を塗布して透明電極を形成する工程と、 
（ｂ）該形成された透明電極上にポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリス
チレンスルホネートを塗布して正孔伝達層を形成する工程と、
（ｃ）前記形成された正孔伝達層上部にポリ－３－ヘキシルチオフェン及び（６，６）－
フェニル－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステルをジクロロベンゼンで溶解させた混合物を塗
布して光活性層を形成した後、該形成された光活性層上部にナノイムプリント方式によっ
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てパターンを形成する工程と、
（ｄ）前記パターン化された光活性層上部にリチウムフロライドを塗布して電子伝達層を
形成する工程、及び
（ｅ）前記形成された電子伝達層上部にアルミニウムを塗布してカソード電極を形成する
工程。
【請求項２０】
請求項１９の方法によって製造され、ポリ－３－ヘキシルチオフェンと（６，６）－フェ
ニル－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステルのバルクヘテロ接合構造を有する光活性層を含み
、前記光活性層内部にカソード電極物質が挿入されていることを特徴とする有機太陽電池
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機太陽電池及びその製造方法に関するもので、より詳細には、ナノイムプ
リント方法を使用して有機太陽電池の光活性層に微細パターンを形成させて、微細なパタ
ーンが形成された前記光活性層にカソード電極物質を塗布することで、カソード電極物質
が光活性層の微細パターン内部に挿入して電子の伝導度を向上させ、効率的な電子の移動
経路を提供する有機太陽電池を製造する方法及び前記方法によって製造される有機太陽電
池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　太陽電池は、太陽光エネルギーを直接電気に変換する半導体素子で、使用される材料に
よって大きく分けられ、シリコン基盤太陽電池、有機太陽電池に分類することができる。
シリコン基盤太陽電池は、高価であり、埋蔵量に制限があって本格的な太陽エネルギー応
用に制限を受けているのに比べて、有機太陽電池は、手頃な費用と特別な真空設備を要し
ない製造工程上の容易性と低温工程による折り曲げ可能な素子製作の可能性などの長所を
基に、最近関心が集中している。特に、真空蒸着を必要とせず、スピンコーティングやデ
ィップコーティング（ｄｉｐ－ｃｏａｔｉｎｇ）、ドクターブレーディング（ｄｏｃｔｏ
ｒ　ｂｌａｄｉｎｇ）などのような溶液工程で製作可能な有機太陽電池の場合には、製作
費用や工程の容易性の面で大きな長所を有している。
【０００３】
　このような、有機太陽電池は、現在まで太陽電池の効率を高めるために、多くの物質や
構造などが研究されてきているが、その中で、電子供与体（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｏｎｏ
ｒ）と電子受容体（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ａｃｃｅｐｔｏｒ）の混合物を使用したバルクヘ
テロ接合（ｂｕｌｋｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ）構造が、最も高い効率を示すことが
知られている。
【０００４】
　しかし、バルクヘテロ接合構造は、太陽光によって伝導性高分子などのような電子供与
体で形成された電子と正孔の対である励起子（ｅｘｃｉｔｏｎ）の拡散距離が、高分子内
で１０ｎｍ程度にしかならないので、この距離以内で電子供与体と電子受容体の界面に到
達することができない場合、再び再結合して消滅する問題がある。また、このような電子
供与体／電子受容体構造は、外部で人為的に決定されるのではなく、溶媒、混合物の組成
、スピンコーティング条件、乾燥条件、熱処理条件、その他の後処理条件などによって決
定され、伝導性高分子の自己整列特性に依存する場合が大部分なので、理想的な電子受容
体／電子供与体の構造を製造するのに困難がある。
【０００５】
　さらに、電子供与体と電子受容体の界面で電子と正孔に分離した後、電子と正孔各々は
、陽電極である金属電極と陰電極である透明電極の方に移動する。そのためには、同時連
続的（ｃｏ－ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ）な構造を有しながらすべての電子供与体が連結され
て陰電極と相接していなければならず、すべての電子受容体が連結して陽電極と相接して
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いなければならないが、電子供与体と電子受容体の構造は、人為的に決定することができ
るものではなく、物質の混合後の相分離特性に依存していて、このような理想的な構造を
得ることができない。
【０００６】
　実際に、電子供与体と電子受容体を溶媒に溶解して混合した後、スピンコーティング法
によって塗布して製造するバルクヘテロ接合では、電子供与体と電子受容体が各々連結し
ておらず、同時に連続的な構造を有さないで、電子供与体と電子受容体の相対的な量によ
って二つの中で一つが互いに集まって島を成す形態を有することが示された。また、電子
供与体と電子受容体が似た量で混合された場合には、電子受容体の多い領域が島を成して
、互いに連結しないで離れている構造を有するようになることによって、電子伝導度に悪
い影響を与える。このような問題を解決するために、二重層（ｂｉｌａｙｅｒ）構造を使
用することができるが、この場合には、電子供与体と電子受容体の界面面積が小さくて効
率が低くなる短所がある。
【０００７】
　一方、電子供与体が互いに連結されていて、かつ陰極である透明電極と相接していて、
電子供与体と電子受容体の界面面積が非常に広く、電子供与体と電子受容体の界面が電子
供与体のどの部分でも１０ｎｍ以内の距離に位置している理想的な光活性層の電子供与体
と電子受容体の構造は、図１に示したとおりである。図１に示したように、バルクヘテロ
接合構造は、光活性によって発生した電子と正孔が移動する距離を最小化するために、電
子供与体と電子受容体がともに電極に垂直の方向に整列されていて、電子受容体もやはり
すべて互いに連結されていながら、陽極の金属電極と相接している。
【０００８】
　しかし、実際のバルクヘテロ接合構造は、図２に示されたように、電子供与体と電子受
容体が海島（ｓｅａ　ｉｓｌａｎｄ）構造に相分離されていて、電子受容体の島構造の大
きさは、組成比、溶媒種類、乾燥条件などの工程条件によって変わる。
【０００９】
　それで、電子供与体と電子受容体の構造を人為的に調節するために、電子供与体を塗布
した後にナノイムプリントを使用して電子供与体が一定パターンの微細構造を有するよう
にして、前記電子供与体上に電子受容体を蒸着させる方法が提案された（非特許文献１）
。前記方法は、高分子内での励起子の拡散距離より短い微細パターンを付与することがで
きず、高分子を使用した電子供与体の代りに励起子の拡散距離が相対的に長い低分子有機
物質を電子受容体に使用したが、電子受容体を蒸着する時、高価な真空装備と長い工程時
間が必要であるという短所があり、太陽電池の効率が非常に低いという問題点がある。
【００１０】
　一方、前記問題点を克服するために、まず、伝導性高分子の電子供与体を塗布した後に
ナノイムプリントを実施する時、熱を加えて塗布された電子供与体高分子が不溶化するよ
うにして、以後に電子受容体を塗布する時に塗布された電子供与体が溶解しないようにす
る方法が提案された（非特許文献２）。しかし、前記方法もナノイムプリントの周期が励
起子の拡散距離よりずっと遠い５００ｎｍ～７００ｎｍ程度なので、二重層構造に比較し
て効率が多少向上したが、バルクヘテロ接合構造と比較すると、むしろ効率が減少する問
題があり、電子供与体を不溶化することによって正孔の伝導度が低くなる問題点がある。
【００１１】
　それで、現在まで最高の効率を示しているバルクヘテロ接合構造を使用しながら電子受
容体の構造を人為的に調節するためにナノイムプリントと類似のモードを使用して特定有
機物質を転写させる方法である微細接触印刷（ｍｉｃｒｏｃｏｎｔａｃｔ　ｐｒｉｎｔｉ
ｎｇ）方法を使用する方法が提案された（非特許文献３）。この方法は、まず自己組織化
単分子層（ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　ｍｏｎｏｌａｙｅｒ）を製造して、前記自己
組織化単分子層上に電子供与体と電子受容体の混合溶液を塗布した後、乾燥する間に自己
組織化単分子層との相互作用による定形化された相分離を誘導することで、一般的な相分
離と異なり形状が調節された相分離を誘導する方法であるが、ナノイムプリント方法より
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大きい大きさのパターンのみが可能で、パターンの大きさが小くなると相分離が自己組織
化層に合うように誘導されにくく、光活性層の下に形成された自己組織化単分子層によっ
て抵抗が大きくなり、効率向上に限界がある。
【００１２】
　一方、ブラシを使用して塗布しようとする光活性有機物を塗布することによって分子配
列が誘導されて効率を向上させる方法が開示されたことがあるが（特許文献１）、前記方
法は、ロール－ツー－ロール方法による連続工程が可能であるという長所があるが、分子
配向の程度に限界があって大きな効率の向上を期待しにくい問題点がある。
【００１３】
　それで、本発明者等は、前記従来技術の問題点を改善しようと鋭意努力した結果、ナノ
イムプリント方法を使用して有機太陽電池の光活性層に微細パターンを形成させた後、前
記光活性層の微細パターン内部にカソード電極が挿入されるように微細なパターンが形成
された前記光活性層にカソード電極物質を塗布して有機太陽電池を製造した場合、光活性
層の電子受容体物質の電気的連結と電子供与体物質の配向性向上によって電子伝導度と正
孔伝導度を向上させ、従来のバルクヘテロ接合光活性層を使用した有機太陽電池と比較し
て非常に優れた高いエネルギー変換効率を得ることができることを確認して、本発明を完
成した。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】韓国公開特許第１０－２００８－００２１４１３号公報
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】Ｄ．Ｍ．Ｎ．Ｍ．Ｄｉｓｓａｎａｙａｋｅ等、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙ
ｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００７年，第９０巻，２５３５０２頁
【非特許文献２】Ｍ．Ｓ．Ｋｉｍ等、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ
，２００７年，第９０巻，１２３１１３頁
【非特許文献３】Ｆ．Ｃ．Ｃｈｅｎ等、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒ
ｓ，２００８年，第９３巻，０２３３０７頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、ナノイムプリント方式を使用して製造される高いエネルギー変換効率
を有する有機太陽電池、及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　前記目的を達成するために、本発明は、（ａ）基板上に透明電極物質を塗布して透明電
極を形成する工程、（ｂ）前記形成された透明電極上部に電子供与体物質及び電子受容体
物質を溶媒で溶解させた混合物を塗布して光活性層を形成した後、前記形成された光活性
層上部にナノイムプリント方式によってパターンを形成する工程、及び（ｃ）前記パター
ン化された光活性層上部にカソード電極物質を塗布してカソード電極を形成する工程とを
含む、有機太陽電池の製造方法及び前記方法によって製造され、電子供与体と電子受容体
のバルクヘテロ接合構造を有する光活性層を含み、前記光活性層内部にカソード電極物質
が挿入されていることを特徴とする有機太陽電池を提供する。
【００１８】
　本発明は、また、（ａ）ガラス基板上にインジウムスズ酸化物を塗布して透明電極を形
成する工程と、（ｂ）前記形成された透明電極上にポリ（３，４－エチレンジオキシチオ
フェン）－ポリスチレンスルホネートを塗布して正孔伝達層を形成する工程と、（ｃ）前
記形成された正孔伝達層上部にポリ－３－ヘキシルチオフェン及び（６，６）－フェニル
－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステルをジクロロベンゼンで溶解させた混合物を塗布して光
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活性層を形成した後、前記形成された光活性層上部にナノイムプリント方式によってパタ
ーンを形成する工程と、（ｄ）前記パターン化された光活性層上部にリチウムフロライド
を塗布して電子伝達層を形成する工程、及び（ｅ）前記形成された電子伝達層上部にアル
ミニウムを塗布してカソード電極を形成する工程とを含む、有機太陽電池を製造する方法
及び前記方法によって製造され、ポリ－３－ヘキシルチオフェンと（６，６）－フェニル
－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステルのバルクヘテロ接合構造を有する光活性層を含み、前
記光活性層内部にカソード電極物質が挿入されていることを特徴とする有機太陽電池を提
供する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明による有機太陽電池製造方法は、電気伝導度が優秀な金属電極を光活性層内部に
微細なパターンを使用して挿入させることにより電気伝導度を向上させて、電子受容体物
質の凝固による光電流損失を減らすことができ、ナノイムプリント過程で電子供与体の分
子配向性を向上させて高効率有機太陽電池を提供することのみならず、製造方法が簡単で
、手頃な費用で高い効率を有する太陽電池を提供することによって、環境親和的で、再生
可能なエネルギー源を活用することができる有機太陽電池製造に応用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、理想的な有機太陽電池光活性層構造の概路図である。
【図２】図２は、従来の有機太陽電池のバルクヘテロ接合構造を有する光活性層を示した
概路図である。
【図３】図３は、従来のバルクヘテロ接合構造を有する光活性層が形成された有機太陽電
池の概路図である。
【図４】図４は、本発明による有機太陽電池を示した概路図である。
【図５】図５は、本発明による有機太陽電池製造方法の手順を示した概路図である。
【図６】図６は、本発明による実施例１及び２で使用したモールドの走査電子顕微鏡写真
である。
【図７】図７は、本発明による有機太陽電池の電流－電圧曲線を示したものである。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明は、（ａ）基板上に透明電極物質を塗布して透明電極を形成する工程と、（ｂ）
前記形成された透明電極上部に電子供与体物質及び電子受容体物質を溶媒で溶解させた混
合物を塗布して光活性層を形成した後、前記形成された光活性層上部にナノイムプリント
方式によってパターンを形成する工程、及び（ｃ）前記パターン化された光活性層上部に
カソード電極物質を塗布してカソード電極を形成する工程とを含む、有機太陽電池の製造
方法を提供する。
【００２２】
　光活性層がバルクヘテロ接合構造を有する一般的な有機太陽電池は、図３に示したよう
に、透明基板１、透明電極層２、正孔伝達層３、電子供与体４と電子受容体５の混合で構
成された光活性層６、電子伝達層７及びカソード電極層８で構成される。このような有機
太陽電池の光活性層６は、電子供与体物質と電子受容体物質を同時に溶解させることがで
きる溶媒を使用して混合させた後、前記混合物を正孔伝達層３上に塗布して、正孔伝達層
３に塗布された混合物から溶媒が蒸発して自発的かつ任意的に相分離が起きながらバルク
ヘテロ接合構造が形成される。このように形成されたバルクヘテロ接合構造は、正孔伝達
層に塗布された混合物の溶媒が蒸発しながら任意的に相分離が発生するので、電子供与体
と電子受容体の相は、同時連続的な構造を有することができず、一部の相は、単独に離れ
ていて、電極まで正孔や電子を伝達する道が遮断される。
【００２３】
　また、光活性層のバルクヘテロ接合構造を形成する時、電子供与体物質の量が電子受容
体物質の量に比べて相対的は多い場合、電子供与体は海を、そして電子受容体は島を形成



(8) JP 2010-4022 A 2010.1.7

10

20

30

40

50

する海島構造を有しやすく、反対に電子供与体物質の量が電子受容体物質の量に比べて相
対的に少ない場合には、電子供与体は島を、電子受容体は海を形成する海島構造を形成し
やすい。現在、最も多く使陽されているポリ（３－ヘキシルチオフェン）電子供与体とＰ
ＣＢＭ電子受容体を使用する場合にも、ＰＣＢＭが島を形成する場合が多く、ＰＣＢＭを
通じて電子の伝達がカソード電極まで成り立たなければならないが、電子の伝達経路が塞
がっている場合が多くあって効率減少の原因になっている。
【００２４】
　また、一般的なバルクヘテロ接合構造を有する有機太陽電池は、電子供与体上の構造も
任意に形成されるので、電子供与体の分子整列方向も任意に形成されるようになる。電子
供与体において正孔の移動は、電子供与体の分子整列方向によって変わるので、一般的な
バルクヘテロ接合構造を有する有機太陽電池の任意の分子整列は、正孔の効率的な伝達に
おいて好ましくない。さらに、電子受容体での電子移動もやはり、電子受容体の構造によ
って変わるので、ＰＣＢＭのような単分子物質を使用する場合では、電子伝達のために分
子間の距離が非常に近くなければならなくて、ホッピング機構（ｈｏｐｐｉｎｇ　ｍｅｃ
ｈａｎｉｓｍ）によって電子が伝達されることより、電子伝達の速度が非常に遅くなる。
【００２５】
　それで、本発明では、図４に示したように、バルクヘテロ接合構造を有する光活性層上
にナノイムプリント方法を使用して光活性層表面に微細パターンを形成させて、微細パタ
ーンが形成された光活性層上部に電子伝達層とカソード伝達層を形成することで、カソー
ド電極層が光活性層の微細パターン内部に挿入される構造を有する有機太陽電池を提供す
る。
【００２６】
　このような、構造を有する本発明の有機太陽電池は、切断された電子伝達経路を繋ぐこ
とで電子の伝達を容易にして、消滅して消える電子を減らして全体的な光電流を高めるこ
とができ、電子の伝達方法がホッピング機構によるものではなく、電子伝導性が非常に優
秀な金属からなるカソード電極層に伝達されることによって電子伝達速度が早く、電子伝
達抵抗を減らす効果があるだけではなく、ナノイムプリント方法によって光活性層表面に
微細パターンを形成させる時、電子供与体分子が垂直方向に整列される効果があり、正孔
が透明電極に伝達される過程を容易にすることで、電子伝達抵抗を減らして効率を高める
ことができる。
【００２７】
　また、本発明の有機太陽電池は、光を反射させるカソード電極の表面が平たくなく、微
細パターンの屈曲が形成されることによって入射した光の中で電子供与体で吸収されない
で進行して、カソード電極表面で反射して戻っていく現象を減らすことができ、カソード
電極表面で多様な方向に反射を起こし、光をより効率的に使用することができる。
【００２８】
　本発明による有機太陽電池の製造方法は、まず、基板１上に透明電極物質を塗布して透
明電極２を形成させて、該形成された透明電極に上部に電子供与体物質及び電子受容体物
質を溶媒で溶解させた混合物を塗布して光活性層６を形成させて、該形成された光活性層
６上部にナノイムプリントによってパターンを形成させて、前記パターン化された光活性
層６上部にカソード電極物質を塗布してカソード電極８を形成させて製造することができ
る。
【００２９】
　本発明において、基板１は、当業界で一般的に使用されるもので、ガラス基板や折り曲
げ可能な高分子基板を使用することができる。前記、曲げ可能な高分子基板は、高い化学
的安定性、機械的強度及び透明度を有することを特徴とし、好ましくは、ポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリイミド（ｐｏｌｙ
ｉｍｉｄｅ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥ
Ｓ）及びポリエーテルイミド（ＰＥＩ）の中から選択することができる。
【００３０】
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　本発明において、透明電極２は、基板１上に透明電極物質を塗布して形成される。前記
透明電極物質は、インジウムスズ酸化物（ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ、ＩＴＯ）など
の透明酸化物、伝導性高分子、グラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）薄膜、グラフェン酸化物
薄膜、炭素ナノチューブ薄膜のような有機透明電極、金属が結合された炭素ナノチューブ
薄膜のような有機・無機結合透明電極などを使用することができる。
【００３１】
　本発明による光活性層６は、電子供与体物質と電子受容体物質を溶媒で溶解させて製造
された混合物を正孔伝達層３の上部に塗布して形成させる。前記電子供与体物質は、電気
伝導性高分子または有機低分子半導体物質などのような有機半導体で、ポリチオフェン（
ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）、ポリフェニレンビニレン（ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ
ｖｉｎｙｌｅｎｅ）、ポリフルオレン（ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅ）、ポリピロール（ｐ
ｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ）、これらの２種以上で構成された共重合体などの伝導性高分子、
ペンタセン（ｐｅｎｔａｃｅｎｅ）、アントラセン（ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）、テトラセ
ン（ｔｅｔｒａｃｅｎｅ）、ペリレン（ｐｅｒｙｌｅｎｅ）、オリゴチオフェン（ｏｌｉ
ｇｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）、これらの誘導体などの有機低分子半導体物質であって、好ま
しくは、ポリ－３－ヘキシルチオフェン［ｐｏｌｙ－３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ
、Ｐ３ＨＴ］、ポリ－３－オクチルチオフェン［ｐｏｌｙ－３－ｏｃｔｙｌｔｈｉｏｐｈ
ｅｎｅ、Ｐ３ＯＴ］、ポリパラフェニレンビニレン［ｐｏｌｙ－ｐ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ
ｖｉｎｙｌｅｎｅ、ＰＰＶ］、ポリ（ジオクチルフルオレン）［ｐｏｌｙ（９，９’－ｄ
ｉｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ）］、ポリ（２－メトキシ，５－（２－エチル－ヘキシル
オキシ）－１，４－フェニレンビニレン）［ｐｏｌｙ（２－ｍｅｔｈｏｘｙ，５－（２－
ｅｔｈｙｌｅ－ｈｅｘｙｌｏｘｙ）－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ、Ｍ
ＥＨ－ＰＰＶ］、ポリ（２－メチル，５－（３’，７’－ジメチルオクチルオキシ））－
１，４－フェニレンビニレン［ｐｏｌｙ（２－ｍｅｔｈｙｌ，５－（３’，７’－ｄｉｍ
ｅｔｈｙｌｏｃｔｙｌｏｘｙ））－１，４－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ　ｖｉｎｙｌｅｎｅ、Ｍ
ＤＭＯ－ＰＰＶ］及びこれらの混合物からなる群から選択することを特徴とする。
【００３２】
　また、電子受容体物質は、フラーレン（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）またはフラーレン誘導体
を主に使用することができ、好ましくは、（６，６）－フェニル－Ｃ６１－ブチル酸メチ
ルエステル［（６，６）－ｐｈｅｎｙｌ－Ｃ６１－ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈ
ｙｌ　ｅｓｔｅｒ；ＰＣＢＭ］、（６，６）－フェニル－Ｃ７１－ブチル酸メチルエステ
ル［（６，６）－ｐｈｅｎｙｌ－Ｃ７１－ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅ
ｓｔｅｒ；Ｃ７０－ＰＣＢＭ］、フラーレン（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ，Ｃ６０）、（６，６
）－チエニル－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステル［（６，６）－ｔｈｉｅｎｙｌ－Ｃ６１

－ｂｕｔｙｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ；ＴｈＣＢＭ］、炭素ナノチュ
ーブ及びこれらの混合物からなる群から選択することを特徴とする。
【００３３】
　一方、光活性層６を形成するために電子供与体物質と電子受容体物質を同時に溶解させ
る溶媒は、クロロホルム、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、卜リクロロベンゼン及び
これらの混合物を使用することができるが、これらに限られず、電子受容体物質と電子供
与体物質を溶解させることができる溶媒なら使用可能である。
【００３４】
　前述の物質で製造された電子供与体物質と電子受容体物質の混合物は、正孔伝達層３の
上部に塗布して、塗布された前記混合物をナノイムプリント方式によってパターンを形成
させる。前記ナノイムプリント方式では、正孔伝達層３に塗布された前記混合物の溶媒が
完全に蒸発する前にナノメートルサイズの微細なパターン構造を有するモールドで前記光
活性層の混合物を覆って、毛細管現象によって混合物が微細なパターンの間に吸い上げら
れるようにした後、溶媒を蒸発させて光活性層の表面にモールドの逆相構造を形成させる
ことができ、また、他の方法では、正孔伝達層３の上部に塗布された前記混合物の溶媒が
完全に蒸発した後、基板下部に適当な熱を加えて光活性層の混合物を流動させて、前記モ
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ールドで光活性層の混合物を覆ってモールド上部に圧力をかけて押した後、再び引き離し
て光活性層の表面にモールドの逆形状の構造を形成させることができる。ここで、光活性
層４の電子供与体が伝導性高分子の場合には、ナノイムプリント時、温度が電子供与体高
分子のガラス転移温度以上であることが好ましい。
【００３５】
　本発明において、モールド９の模様は、円錐型、円柱型、正六面体、直方体、半円型、
中空円柱型（ｈｏｌｌｏｗ　ｃｙｌｉｎｄｅｒ）、中空六面体型、ナノ線アレイ（ｎａｎ
ｏｗｉｒｅ　ａｒｒａｙ）などのような多様な模様が可能で、モールド９の材質は、金属
、金属酸化物、セラミックス、半導体、熱硬化性高分子などの材質であり得るが、これら
に局限されず、モールドの製造が容易であったり、購入が容易であり、価格が手頃なもの
なら使用可能である。
【００３６】
　また、モールド９は、シリコンウエハーなどを蝕刻工程によって微細パターンに製造す
る方法、アルミニウムのような金属を酸化させて微細パターンに製造する方法、電子ビー
ム蝕刻工程（ｅ－ｂｅａｍ　ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ）を使用して微細パターンに製造す
る方法、ナノイムプリトや毛細管蝕刻工程（ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｆｏｒｃｅ　ｌｉｔｈ
ｏｇｒａｐｈｙ）などの軟性蝕刻工程（ｓｏｆｔ　ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ）による方法
、または前述した前記方法によって製造されたモールドを複製した複製品を使用する方法
など、当業界系で使用される多様な方法で製造することができる。
【００３７】
　本発明において、モールドは、パターン周期が１μｍ以下のパターン構造を有すること
を特徴とし、好ましくは、０．０１μｍ～１μｍである。これは、モールドのパターン周
期が１μｍ以上の場合には、相分離された電子受容体相の大きさより大き過ぎるので、電
子伝達効果が落ちる問題が発生し得、モールドのパターン周期が０．０１μｍ未満の場合
には、励起子の拡散距離より短くて効率向上に対する効果がなく、カソード電極物質が光
活性層内部によく挿入されない問題が発生し得る。
【００３８】
　図５に示したように、本発明による有機太陽電池は、基板上１に透明電極２を形成させ
た後、該透明電極２上部に正孔伝達物質を塗布して正孔伝達層３を形成する工程をさらに
含むことができる。このように形成された正孔伝達層３上部に電子供与体物質及び電子受
容体物質を溶媒で溶解させた混合物を塗布して光活性層６を形成した後、前記形成された
光活性層上部にナノイムプリント方式によってパターンを形成させて光活性層６上部をパ
ターン化することができる。このようにパターン化された光活性層６上部にすぐカソード
電極物質を塗布して有機太陽電池を製造することができる。
【００３９】
　また、他の方法では、前述したように、ナノイムプリント方式によって光活性層６上部
にパターンを形成させた後、前記パターン化された光活性層上部に電子伝達物質を塗布し
て電子伝達層７を形成する工程をさらに含み、前記形成された電子伝達層７上部にカソー
ド電極物質を塗布して有機太陽電池を製造することができる。
【００４０】
　本発明において、正孔伝達層３は、正孔伝達物質を透明電極上部に塗布して形成するも
ので、ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリスチレンスルホネート［ｐｏ
ｌｙ（３，４－ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）－ｐｏｌｙｓｔｙｒｅ
ｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ］、ポリアニリン（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ）、銅フタロシアニ
ン（ｃｏｐｐｅｒ　ｐｈｔｈａｌｏ　ｃｙａｎｉｎｅ，ＣｕＰＣ）、ポリチオフェニレン
ビニレン（ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）、ポリビニルカルバ
ゾール（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃａｒｂａｚｏｌｅ）、ポリパラフェニレンビニレン（ｐｏ
ｌｙ－ｐ－ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ）、ポリメチルフェニルシラン［ｐｏｌ
ｙ（ｍｅｔｈｙｌ　ｐｈｅｎｙｌ　ｓｉｌａｎｅ）］及びこれらの混合物からなる群から
選択することができる。
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【００４１】
　本発明において、電子伝達層７は、リチウムフロライド（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｆｌｏｕｒ
ｉｄｅ、ＬｉＦ）、カルシウム、リチウム、チタン酸化物などの電子伝達物質を使用して
、モールドでパターン化された光活性層の上層に塗布して、そこに低い仕事関数を有する
カソード電極物質を塗布してカソード電極８を形成する。前記カソード電極物質は、カル
シウム、リチウム、アルミニウム、リチウムフロライドとリチウムの合金、アルカリ金属
塩、伝導性高分子及びそれらの混合物からなる群から選択することができ、前記電子伝達
物質とともに光活性層４に塗布することができる。
【００４２】
　前述したように、光活性層４にカソード電極を塗布した後、５０℃～２００℃で５～６
０分間、熱処理を遂行することができる。このような熱処理によって、電子供与体と電子
受容体間の適切な相分離を誘導することができ、電子供与体物質の配向を誘導することが
できる。熱処理温度が、５０℃未満の場合、電子供与体及び電子受容体の移動度が低くて
熱処理効果が微々になり得、熱処理温度が２００℃以上の場合には、電子供与体物質の劣
化によって性能が低下し得るという問題点がある。
【００４３】
　本発明は、また、前述された製造方法によって製造され、電子供与体と電子受容体のバ
ルクヘテロ接合構造を有する光活性層を含み、前記光活性層内部にカソード電極物質が挿
入されていることを特徴とする有機太陽電池に関するものである。
【００４４】
　本発明による有機太陽電池は、ナノイムプリントによって電気伝導度が優秀な金属電極
を光活性層内部に挿入させることで、切断された電子伝達経路を連結して電子の伝達を容
易にして、消滅して消える電子を減らして全体的な光電流を高めることができ、電子の伝
達方法がホッピング機構によることものでなく、電子伝導性が非常に優秀な金属等の材料
で構成されたカソード電極層に伝達することにより、電子伝達速度が早くて、電子伝達抵
抗を減らす効果があるだけではなく、ナノイムプリント方法によって光活性層表面に微細
パターンを形成させる時、電子供与体分子が垂直方向に整列する効果があり、正孔が透明
電極に伝達される過程を容易にすることで、電子伝達抵抗を減らして、エネルギー変換効
率を高めることができる。
【００４５】
　以下、実施例を通じて本発明をさらに詳しく説明する。これら実施は、本発明を例示す
るためだけのものであって、本発明の範囲がこれら実施例によって制限されないことは、
当業界系で通常の知識を有した者において自明であろう。
【実施例】
【００４６】
実施例１：乾燥した光活性層にナノイムプリントを適用する有機太陽電池の製造
１－１：正孔伝達層の製造
インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）が塗布されたガラス基板をアセトンとアルコールで超音
波洗浄機を使用して洗浄した後、酸素プラズマ処理装置（Ｈａｒｒｉｃｋ　Ｐｌａｓｍａ
社、ＰＤＣ－３２Ｇ）を使用して酸素雰囲気でプラズマを発生させて表面の有機物を除去
して、インジウムスズ酸化物表面にヒドロキシ基を作って表面を親水性にした。前記のよ
うに表面が親水性になったインジウムスズ酸化物上部に、ポリ（３，４－エチレンジオキ
シチオフェン）－ポリスチレンスルホネート（Ｂａｙｅｒ社）をスピンコーティング方法
で塗布した後、１４０℃で乾燥させて溶媒を完全に除去してガラス基板に正孔伝達層を形
成させた。
【００４７】
１－２：光活性層の製造
電子供与体物質であるポリ－３－ヘキシルチオフェン［ｐｏｌｙ－３－ｈｅｘｙｌｔｈｉ
ｏｐｈｅｎｅ、Ｐ３ＨＴ］３０ｍｇと電子受容体物質であるＰＣＢＭ　２１ｍｇをジクロ
ロベンゼン２ｍｌで溶解させて混合物を製造した後、前記混合物を窒素が充填されたグロ
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ーブボックス内でスピンコーティングで、実施例１－１で形成された正孔伝達層の上層に
塗布した。塗布された前記混合物の溶媒を完全に蒸発させて光活性層を製造した。
【００４８】
１－３：ナノイムプリント工程
モールドは、酸化されたアルミニウムオキサイド（ａｎｏｄｉｚｅｄ　ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｏｘｉｄｅ、ＡＡＯ）で作られ、モールドのパターン間の距離が０．２μｍの商業化され
たフィルター（Ｗｈａｔｍａｎ社、Ａｎｏｄｉｓｃ）を使用した。図６は、前記モールド
を走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）で、４５度傾斜観察した写真である。実施例１－２で製造さ
れた光活性層が塗布された基板を１５０℃に加熱された板の上に位置させて、前記モール
ドを光活性層上に乗せた後、一定圧力が加えられるように平たい金属板をモールドの上に
乗せて、２００Ｋｐａの圧力を２分間加えた後、モールドを引き離して冷却して光活性層
にパターンを形成させた。
【００４９】
１－４：電子伝達層とカソード電極の製造
実施例１－３で製造されたナノイムプリントによってパターン化された光活性層の上部に
電子伝達層としてリチウムフロライド（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｆｌｏｕｒｉｄｅ、ＬｉＦ）を
１ｎｍの厚さで真空蒸着した後、カソード電極としてアルミニウムを１５０ｎｍの厚さで
真空蒸着させて、１５０℃で１０分間熱処理して有機太陽電池を製造した。
【００５０】
実施例２：光活性層が乾燥する前にナノイムプリントを適用する有機太陽電池の製造
実施例１と同一な方法で有機太陽電池を製造するが、実施例１－２で正孔伝達層に塗布さ
れた光活性層の混合物を乾燥させないで、直ちに塗布された光活性層の混合物上にモール
ドを乗せた状態で混合物の溶媒を乾燥させて有機太陽電池を製造した。
【００５１】
比較例１：一般的なバルクヘテロ接合有機太陽電池の製造
実施例１と同一な方法で製造するが、実施例１の１－３の工程を除外した方法で有機太陽
電池を製造した。
【００５２】
比較例２：カソード電極塗布前に熱処理した有機太陽電池
実施例１と同一な方法で製造するが、実施例１の１－３の工程で前記モールドを使用して
ナノイムプリントする過程なしに、光活性層が塗布された基板を１５０℃に加熱された板
上に２分間位置させた後、光活性層が塗布された基板を冷却して、前記光活性層上部に電
子伝達層及びカソード電極を順次に実施例１と同一な過程で形成して有機太陽電池を製造
した。
【００５３】
実験例１：太陽電池の特性比較
実施例１及び２と比較例１及び２で各々製造した有機太陽電池をソーラーシミュレータ（
ｓｏｌａｒ　ｓｉｍｕｌａｔｏｒ）（Ｎｅｗｐｏｒｔ社、６６９８４）を使用して電流－
電圧特性を比較した。ソーラーシミュレータは、３００Ｗゼノンランプ（Ｎｅｗｐｏｒｔ
社、６２５８）とＡＭ　１．５Ｇフィルター（Ｎｅｗｐｏｒｔ社、８１０８８Ａ）を使用
し、光の強さは、１００ｍＷ／ｃｍ２で設定した。
【００５４】
　その結果、表１と図７に示したように、実施例１と実施例２の有機太陽電池は、比較例
１と２の有機太陽電池に比べて、短絡電流（ｓｈｏｒｔ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｃｕｒｒｅｎ
ｔ）が非常に高いことが示された。同時に、実施例１のナノイムプリント過程中で光活性
層を流動させるための熱処理が回路短絡電流の向上に影響を与えるかどうかを確認するた
めに、モールドの使用なしに２分間１５０℃に熱処理された比較例２の太陽電池は、熱処
理しない比較例１に比べて太陽電池とエネルギー変換効率の効果がないことが示されるこ
とによって、エネルギー変化効率の向上が熱処理時間の追加による影響ではないことが分
かった。
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【００５５】
【表１】

【００５６】
　以上で、本発明内容の特定部分を詳しく記述したが、当業界系の通常の知識を有する者
において、このような具体的技術は、単に好ましい実施様態であるのみであり、これによ
って本発明の範囲が制限されるものではないことは、明白であろう。したがって、本発明
の実質的な範囲は、添付された請求項とそれらの等価物によって定義される。
【符号の説明】
【００５７】
１：基板
２：透明電極
３：正孔伝達層
４：電子供与体
５：電子受容体
６：光活性層
７：電子伝達層
８：カソード電極
９：モールド

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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