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研究成果の概要（和文）：本研究では、近赤外光に対して高い量子効率を示す有機光電変換材料

の開発を目指し、有機半導体-金属系電荷移動錯体薄膜の開発を試みた。フェナントロリン系化

合物(Bathocuproine)と金属から成る電荷移動錯体では、Ca との組み合わせにより、半導体的

な物性を示すことが示された。この電子構造を分析したところ、Bathocuporoine‐Ca 間の強

い界面相互作用により電荷移動量が増大し、半導体的物性の起源になることが明らかになった。

一方、鉛フタロシアニンへの Ag 添加による電荷移動錯体の形成に関しては、Ag の微量添加時

に光伝導度の向上が認められた。ただし、これを多量に添加すると、結晶性が乱れ電気特性が

悪化することが判明した。高品質な電荷移動錯体を得るためには有機−金属界面相互作用の制御

だけでなく結晶性の向上が不可欠であることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： We have developed organic-metal charge transfer complex (CT complex) 
thin films for near infrared light driven organic solar cells.  We found that bathocuproine (BCP)- Ca 
complex shows semiconductor-like properties.  A strong chemical interaction between BCP and Ca 
induces a large number of charge transfer and a peculiar electric structure.  Another good material that 
we found is lead phthalocyanine- Ag complex, which demonstrated high photoconductivity.  For these 
complexes, however, a control of the structural properties is required for the enhancement of their 
photoelectric conversion efficiency. 
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池は、大規模生産が容易で

安価に製造することができる次世代太陽電

池の有力候補として注目を集めており、近年

研究開発が著しく活発化している。ただし、

現在開発中の有機薄膜太陽電池は（i）直列抵

抗が高く電力損失が生じる（ii）光吸収帯が
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電変換に利用することができない等の問題

を抱えており、エネルギー変換効率が約 5%
程度に留まっている。現在、この問題を解決

するため、近赤外光領域に光吸収帯を有する

有機半導体の開発が世界各地で活発化して

いるが、分子構造の複雑化とキャリア移動度

の大幅に低下により、デバイス特性が低下し

てしまう。このため、有機半導体材料の開発

は現在困難に直面しており、斬新な発想を用

いたブレークスルーが求められている。 
 
２．研究の目的 

このような背景のもと、今後開拓すべき有

機薄膜太陽電池材料は、近赤外光を中心とし

た広い波長領域で光電流応答があり、かつ優

れたキャリア移動度を示す材料である。本研

究では、これまで取り組まれてきた材料合成

からの研究アプローチではなく、光電変換材

料にふさわしい物性を示す有機電荷移動錯

体薄膜(CT 薄膜)の開発に取り組む。これによ

り、過去の有機薄膜太陽電池では困難とされ

た近赤外光領域の光電変換を高効率に行い、

デバイスの高効率化を目指す。 
 
３．研究の方法 

有機半導体-金属系のCT錯体薄膜の材料探

索を行い、光電変換層にふさわしい材料の組

み合わせを見出ことを目指した。今回の研究

では、正孔輸送性を有する鉛フタロシアニン

(PbPc)、電子輸送性を有する Bathocuproine 

(BCP)を母体材料として選択した（図 1）。光

電子分光法による電子状態の評価、そして電

気特性評価を並行して行い、CT 錯体薄膜の

物性評価とその発現メカニズムの考察、太陽

電池への適用可能性に関する議論を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. BCP(左)と PbPc（右）の化学構造 

 

 

４．研究成果 

(1) BCP への金属添加による電荷移動錯体形成 

フェナントロリン誘導体（BCP）は、電子

輸送性を有する有機薄膜太陽電池材料であ

る。本研究では、BCP-金属系 CT 錯体薄膜の

材料探索を行い、光電変換層にふさわしい材

料の組み合わせを模索した。その結果、BCP

と Ca からなる CT 錯体薄膜の作製に成功し、

これらのモル比を変化させると金属的な物

性（Ca/BCP 比＜0.6）から半導体的な物性

（Ca/BCP 比＞0.6）に変化することを見出し

た。一方、Ca よりも仕事関数の大きな Ag, Au

に関しては、モル比を変化させても半導体的

な物性は発現せず、金属的な物性のみ出現し

た（図 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.金属添加 BCP 膜の電気伝導度 

 

CT 錯体薄膜の物性の発現機構を調べるた

め、紫外光電子分光法によりフェルミ準位近

傍の電子状態を観測した（図 3）。その結果、

電荷移動には Ca のフェルミ準位近傍の sp 軌

道と BCP の LUMO 軌道間の相互作用が関与

しており、これらの軌道間での電子の移動量

に依存して物性変化が誘起されることが明

らかになった（図 4）。一方、Ag の場合にも

フェルミ準位近傍の sp 軌道と BCP の LUMO

軌道間の相互作用が起こるが、Ca／BCP 間に

比べると弱く、また軌道間の電子移動量が少

ないため、金属的な物性しか出現しないこと

が明らかになった（図 4）。以上の結果より、

CT 錯体薄膜の開発には有機-金属間の相互作

用制御も重要であることが明らかになった。

なお、BCP/金属間相互作用による物性発現メ

カニズムに関しては、密度汎関数法を用いた

第一原理計算からも確認することができた。 

有機-金属間の相互作用が電荷移動錯体の

形成にどのような影響を与えるのか調べる
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図 3.金属添加 BCP 膜の紫外光電子スペク

トル(a) Au 添加, (b)Ag 添加, (c)Ca 添加 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.金属添加 BCP 膜のエネルギー状態図

(a) Ag 添加膜と Ca 添加膜(Ca/BCP 比<0.6), 

(b)Ca 添加膜(Ca/BCP 比>0.6)。(b)では LUMO

準位が金属からの電子注入により飽和し、束

縛エネルギーが増大することにより、半導体

的挙動を示すようになる。 

 

ため、分子構造が類似したカルバゾール系分子4

種類（図5）を対象に、有機-金属界面の電子構

造を紫外光電子分光により調査した（図6）。そ

の結果、電気陰性度の大きな元素（窒素）のπ

軌道への寄与が高まると、有機/金属間における

最外殻軌道間の強い相互作用ならびに界面電気

二重層が誘起され、有機/金属界面のエネルギー

アライメントが大きく変動する様子が確認でき

た。よって、分子の-軌道の制御により、有機-

金属の界面の軌道混成状態をコントロールでき 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5. カルバゾール系分子 

 

るようになり、電荷移動状態や薄膜物性の制御

が可能になることが明らかになった。得られた

知見は、新規電荷移動錯体の材料開発に活用可

能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図6. カルバゾール系分子の各種金属基板上での

電気二重層の大きさ。カッコ内の数字は窒素原

子位置でのMulliken Charge（数字の絶対値が小

さくなると、電子の非局在化、すなわち窒素の

π軌道への寄与の増大を示す）。 

 

（２）PbPc分子におけるCT錯体形成時の問題点 

鉛フタロシアニンとAgを利用した電荷移動錯

体の形成を試み、金属添加量と電気伝導度（暗

状態）、ならびに光伝導特性を調査した（図7）

。その結果、金属をごく微量添加した段階では

電気伝導度、光伝導度ともに増大し、有機-金属

錯体の太陽電池への適用可能性が示された。た

だし、金属の添加量が増すと、電気伝導度、光

伝導度ともに減少することが明らかになった。

電子スピン共鳴の測定では、PbPc-Ag錯体が半導

体的な電子状態（図4(b)参照）をとることが確認

できなかったため、X線構造解析を行った（図8

）。その結果、Agの添加量が増すのに従い、PbPc  
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図 7. Ag 添加 PbPc 膜の電気伝導度 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

の結晶性が急激に悪化する様子が確認できた。

このような、有機-金属CT錯体における結晶構造

と電気特性の関係は、アモルファス的な結晶構

造を有するBCPでは確認されなかった。従って

、結晶性の優れた有機半導体を対象とした有機-

金属CT錯体を作製する際には、界面でのエネル

ギーアライメントや電荷移動だけでなく、欠陥

のない結晶成長が不可欠であることが明らかに

なった。 

なお、我々は有機薄膜太陽電池において高品

質薄膜結晶成長を促す最適な界面設計指針に関

する知見を得ており(T.Sakurai et al., Organic 

Electronics 12 (2011) 966-973)、これを有機-金属

CT 錯体の結晶成長に適用し、結晶性の優れた

高効率有機薄膜太陽電池を得ることを目指し、

現在研究を進めている。 
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