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研究成果の概要（和文）： 本研究では有機太陽電池の発電時の電圧ロスを無くして高起電力化

するための材料やデバイス構造を検討した。バルクヘテロ接合型太陽電池の発電ロスを減らす

ための積層構造に、酸化チタンナノシートと酸化モリブデン等のキャリア選択層を上下に配置

したナノハイブリッド構造により界面が改善され起電力や曲線因子が大幅に向上した。積層型

や新規開発した液晶性フタロシアニンを p 型層とした素子でもキャリア選択層の効果が得られ

た。内部光電子放出法や極低温での実験から低温で理論限界に近い起電力も得られ、新材料や

構造制御の重要性が明らかとなった。また、液晶性フタロシアニンの分子カラムの配向制御（ホ

メオトロピック配向）条件も検討した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed the multilayered solar cells 
fabricated by both vacuum and solution processes. The open-circuit voltage increases with 
the insertion of carrier selective layers and with the increase in ionization potential (IP) of 
donor materials. The contributions of ultrathin titania nanosheet (TN) crystallites were 
also studied in both an inverted bulk-heterojunction (BHJ) cell in indium tin oxide (ITO)/ 
titania nanosheet (TN)/poly(3-hexylthiophene)(P3HT): phenyl-C61-butyricacid methylester 
(PCBM) active layer/ MoO3/Ag and a conventional BHJ cell in ITO/ MoO3/ P3HT:PCBM 
active layer/ TN/ Al multilayered photovoltaic devices. The ultra-thin TN film decreased 
the leakage current and increased the open circuit voltage (VOC), fill factor (FF), and power 
conversion efficiency (η).We also developed the new-types of discotic liquid crystals for the 
spontaneous perfect homeotropic alignment. . 
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１．研究開始当初の背景 

有機薄膜太陽電池の研究は、1990 年代以降

に発案された pin 型有機薄膜太陽電池やバル
クへテロ接合型有機薄膜太陽電池の登場と、
n 型のフラーレン誘導体や p 型のポルフィリ
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ンやフタロシアニン系材料及び新規導電性
高分子等の新材料開発により飛躍的な性能
向上を果たしている。 
印刷法で製造エネルギーが少なくできる有
機薄膜太陽電池はエネルギーペイバックタ
イムが短く、軽量、柔軟、製造コストが安い
等の利点があり効率と寿命さえ改善すれば、
携帯品や窓やカーポートの屋根等の小型発
電等で実用化の可能性は十分ある。 現在、
代表的単セル構造のバルクへテロ接合型
(BHJ)有機薄膜太陽電池で例えばフラーレン
誘導体 (PCBM)と可溶性ポリチオフェン
(P3HT)や類似材料を用いた系で 5%近い効率
が報告されているが、これをさらに 2 倍にし
て効率 10％にするための鍵は、 
(1) 起電力（開放端電圧）を 1V 以上に増加す

ること（PCBM/P3HT 系では 0.6V 程度） 
(2) キャリア輸送・取り出し効率を改善しフ

ィルファクター（FF）を高くする (0.7 - 
0.8)こと、及び 

(3) 可視光だけでなく近赤外光を有効利用
して光電流を増加する 

ことなどが挙げられる。 (1) の起電力 1V 以
上を得るには、有機薄膜太陽電池の p 型半導
体（ドナー）の価電子帯に対応する HOMO
準位と n 型半導体(アクセプター)の伝導帯に
対応する LUMO 準位のエネルギー差 ΔE が
1eV 以上となる材料の組合せや新材料開発が
必要である。 ただしこれだけでは不十分で
ある。有機半導体は単体ではキャリアを持た
ない誘電体のようにふるまい、Si の pn 接合
における拡散電位に相当する電圧を電極の
仕事関数差によるビルトインポテンシャル
Vbi で図 1 のように補う必要がある。特に、
ワイドギャップで仕事関数が小さな「電子取
り出し用」と仕事関数が大きな「正孔取り出
し用」のバッファー層を用いれば Vbi が大き
くなってキャリア輸送性が向上し、逆方向に
移動するキャリアや励起子のブロック層と
しても機能し、(2) の FF も向上するなど効率
の一層の向上が見込める。従来のキャリア取
り出し層は高抵抗で欠陥があり後処理も必
要だが、欠陥が無い極薄のナノ酸化膜が得ら
れれば起電力と FF の両者を大幅に向上でき
る と考えた。(3)の光電流の増加は、既存の
有機半導体の多くが可視光を吸収するので
近赤外光も吸収するローギャップ材料が有
効である。同時に高い起電力と FF を得るに
は、HOMO 準位が深く、キャリア輸送性にも
優れた新材料開発が必要であり、最適化した
新奇ナノ構造と新規半導体材料が高性能化
の鍵である。 
 
２．研究の目的 
本研究はナノ酸化膜を用いた新奇ナノ構

造と半導体で太陽電池の起電力や FF 向上を
行う。 

(1) 有機半導体やキャリア取り出し層の組み
合わせを変えて ΔE と Vbi と起電力の関係
を明らかにし、起電力 1V を超える高起電
力有機薄膜太陽電池を実現する。 

(2) 酸化チタン「ナノシート」を有機薄膜太陽
電池のキャリア取り出し層に用いた新奇
ナノ構造で起電力とFFをさらに向上する。 

(3) フタロシアニンとフラーレンの超分子構
造の液晶半導体を有機薄膜太陽電池用に
分子設計し、デバイス評価を行い、究極の
バルクヘテロ接合型有機薄膜太陽電池実
現の可能性を検討する。 

 
３． 研究の方法 

(1) 高起電力化に向けた検討 
有機薄膜太陽電池の起電力の最大の鍵は n

型半導体(アクセプター)の LUMO 準位と p 型
半導体(ドナー)の HOMO 準位のエネルギー
差ΔEが pn接合のヘテロ界面の実質的なエネ
ルギーギャップとなるため、イオン化ポテン
シャル（IP）が異なる p 型半導体の材料を用
意し、これと n 型半導体であるフラーレンと
の積層膜や混合膜における起電力を比較検
討した。ΔE を増加するために p 型半導体の
HOMO 準位位置（IP 相当）を深くすると ITO
と p 型半導体の界面に電位障壁が形成される
ため、酸化ニッケルや酸化モリブデンの極薄
膜を挿入し接触抵抗の改善と実質的な Vbi値
の増加を試み、比較検討した。 
 また、起電力は 温度上昇とともに低下し
効率低下要因となることから ΔE と VOCを温
度を 40～350K のあいだで変えて評価した。
特に温度と起電力及び、材料やキャリア選択
層、特に正孔取り出し層の影響について調べ
た。また、作製した有機薄膜太陽電池のヘテ
ロ接合の実界面のおける HOMO- LUMO 準
位差を評価するために内部光電子放出法を
用いて量子効率を高感度に調べた。 

(2) ナノシートをキャリア取り出し層に有す
る塗布型有機薄膜太陽電池の研究 

 酸化チタンナノシートは 1 層あたりの膜厚
が約 1nmの二次元シート状の極薄 n型半導体
である。本研究では水に分散した酸化チタン
ナノシートとカチオン系の高分子材料を交
互に積層する交互吸着法により製膜した。
ITO 付きガラス基板上に酸化チタンナノシー
トを製膜し、その上に典型的なバルクヘテロ
接合型太陽電池の活性層である poly(3- 
hexyl thiophene)(P3HT)と可溶性のフラーレン
誘導体である PCBM の混合膜を塗布し、その
上に酸化モリブデンと Ag 薄膜を蒸着した逆
構造型のバルクヘテロ接合型太陽電池とし
た。ナノシートの厚さの最適化やカチオン系
高分子依存性や、下部電極の仕事関数による
違いに関しても検討を行った。 
 また、ITO 電極上に正孔取り出し層、活性 
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層を堆積後、酸化チタンナノシートと Al 電
極を積層した順構造型のバルクヘテロ接合
型素子についても検討を行った。 
 
(3) 液晶半導体を用いた新規有機薄膜太陽電

池開発に向けた基礎的研究 

 フタロシアニンは有機半導体の中で耐熱
性や耐候性、耐薬品性に優れた例外的な化合
物であり、可視光から近赤外域に高い光吸収
係数を有するために有機薄膜太陽電池開発
初期より精力的な研究が行われている。有機
薄膜太陽電池の効率向上には高いキャリア
輸送能と励起子拡散長が短いことを補完す
るために界面の比表面積を大きくするか、分
子配列制御により励起子拡散長を長くする
必要がある。そこで、液晶半導体に着目し、
信州大学繊維学部の太田と有機太陽電池に
向けた材料開発を行うこととした。特に、太
田が先駆的に開発した液晶性フタロシアニ
ンは円盤状のフタロシアニン分子が自己組
織化によりスタッキングして分子カラムを

形成する。この分子カラムを図 1 のように基
板に垂直な方向に配列できれば高いキャリ
ア輸送能が得られると予想されることから、
液晶性フタロシアニンの開発と併せて、同材
料を有機溶剤に溶かして薄膜形成するため
の製膜条件の検討を行った。液晶性フタロシ
アニンの側鎖にフラーレン誘導体を共有結
合させた超分子の開発と製膜条件の検討を
行った。本研究では主に液晶性フタロシアニ
ンの開発と薄膜化による有機薄膜太陽電池
応用を中心に進め、超分子については新規材
料の合成と製膜、特に配向制御性の可能性の
検討までを行うこととした。 
 
４．研究成果 
(1) 高起電力化に向けた検討 
図 2 に本研究で作製した積層型有機薄膜太

陽電池の素子構造と各材料のエネルギーダ
イアグラムを示す。光電変換特性の測定は真
空中にて行った。温度依存性はクライオスタ
ットにて 40 から 350K の範囲で AM1.5 相当
の白色光を ITO 電極側から照射しながら行
った。光電流スペクトルの測定は 150W のハ
ロゲンランプの光を短波長カット用の光学
フィルタとモノクロメータにより単色化し
て同じ計測チャンバー内で測定した。 

各種積層型素子の室温(30℃)における起電
力と p 型半導体(ドナー)のイオン化ポテンシ
ャル(IP)の関係を調べたところ IP の増加に
伴い，起電力は増加しており，ドナーの
HOMO準位とアクセプタのLUMO準位のエ
ネルギー差ΔE が起電力の上限を決定するこ
とがわかる。IP が小さなドナー材料を用いた
場合，バッファー層の有無による起電力の差
は殆ど見られないが，IP が大きなドナーを用
いた場合は酸化膜バッファー層が無いと
IP>5.2eVでは起電力が 0.6~0.7V付近で飽和
した。ITO と Al 電極の仕事関数差に着目す
ると図から約 0.7eVと見積もられこの差が起
電力の上限となったと考え，NiO や MoO3層
を薄く挿入するとΔWF が増加し，NiO では
IP>5.4eVで 0.9~1Vで飽和し, MoO3 では 1V
を超える起電力が得られ、目標とした 1V 以
上を得た。図 3 に本研究で用いた代表的な積
層型，及びバルクへテロ接合型素子の起電力
の温度依存性を示す。特に積層型素子におけ
る起電力の温度変化が著しく，CuPc/C60の素 
子では 350K では約 0.3V であった起電力が
40K では 0.8～0.85V となった。バルクへテロ
接合型素子では積層型素子ほどの温度変化
は得られなかったが，やはり低温になるほど
起電力が増加し，P3HT/PCBM では約 0.2V の
温度変化が得られた。ΔE が大きい方が起電
力の変化は若干少ないようである。低温では
VOCMAX～IP-4.5 [V]を大きく上回る起電力が
積層型構造素子において得られたので、内部
光電子放出法を用いて入射光のエネルギー 
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しきい値から ΔE を見積もった結果、しきい
値エネルギーは温度を変えても殆ど変化せ
ず HOMO-LUMO 準位の主たる位置は変わっ
ていないと考えられる。ドナーの HOMO 準
位位置が温度によって変わらないとして、IP
からエネルギーしきい値を差し引いた値を
フラーレンの LUMO 準位位置と仮定すると 
C60は 4.1eV, PCBMは 4.0eVと見積もられた。
すなわち、起電力は低温では ΔE にかなり近
づくと考えて良い。詳細については今後継続
して検討していくべき課題と考えている。 
 
(2)  ナノシートをキャリア取り出し層に有
する塗布型有機薄膜太陽電池の研究 

順構造型セルについて TN 層の挿入効果や
対極側に配置した正孔選択層の効果につい
て検討した。図 4(a), (b) に暗状態及び光照射
時における順構造型セルの電流-電圧特性と
TN 層の堆積回数、及び正孔選択層による違
いを示す。順構造型セルにおいては Al 電極
の仕事関数が小さいため、電子選択層を挿入 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

しなくても暗電流には比較的良好な整流
特性が得られている。しかし 0V 付近では漏
れ電流が大きく影響しており、大気中で製膜
したこともあってか VOC や FF は小さいこ
とがわかる。結果的に表 1 に示すように VOC 
は0.35V, 電力変換効率は1.27%と逆構造型セ
ルと比べると低い結果となった。次に、
PEDOT-PSS を正孔選択層（正孔注入・取り出
しバッファー層）とした素子において、TN
層の堆積回数を 1回(1L), 2回(2L), 3回(3L) と
増やしていくと、順バイアスと逆バイアス共
に漏れ電流が低減していくことがわかる。3
層堆積すると TN 層によりほぼ完全に有機層
が覆われて性能が向上した。同図(b) の光電
流を比較すると 0 層に比べて TN 層を 1 層入
れただけでも VOC が増加しているが、3 層と
することでさらに VOC と FF が共に増加した
結果効率が向上していることがわかる。な
お、さらに TN 層を厚くすると性能の向上は
みられずむしろ低下した。TN 層の直列抵抗
の影響と考えている。また、PEDOT-PSS の代
わりに酸化モリブデンを正孔選択層とした
素子においては、短絡光電流は殆ど増加しな
いかむしろ若干低下したが、FF や VOCがわず
かに増加し、効率が 3%を超えた。 

Both ΔE and the built-in potential Vbi
across the film are important for VOC !

Without buffer : Vbi ~ 0.6-0.7eV
With NiO :     Vbi ～ 0.9eV
With MoO3 :     Vbi ~  1.3eV
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図2 積層型有機薄膜太陽電池の起電力と
p層のイオン化ポテンシャル(IP)の関係及び、
正孔取り出しバッファー層挿入効果(@30℃)



TN層数
ホール
選択層

JSC
(mA/cm2)

VOC
(V) FF η(％)

without
TN (0L)

PEDOT:PSS 7.28 0.35 0.50 1.27

1 L PEDOT:PSS 7.53 0.49 0.55 2.04

3 L PEDOT:PSS 8.03 0.60 0.60 2.86

3 L MoO3 7.83 0.61 0.63 3.01
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(0, 1, 3L) MoO3/ Ag 構造の逆構造型セルの電流-電
圧特性 (a) 暗状態、(b) 光照射時 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

水の接触角から撥水性であった有機活性層
表面がわずか３層（厚さ 3-4nm ）の TN 層
により親水性となった。断面 TEM 像からナ
ノシートが無い場合には金属電極が有機活
性層中に蒸着時に侵入し不明瞭な界面とな
り漏れ電流の原因となったことが判明した。
ナノシートがあると界面が明瞭になり、金属
原子の侵入が抑制され漏れ電流の抑制や性
能向上につながった。ITO 上に TN 層の厚さ
（層数）を変えて作製した逆構造型セルに 

表 1 TN 層を電子選択層とした順構造型セ
ルの太陽電池特性パラメータ 

おいても酸化チタンナノシート(TN)を１層
挿入するだけで漏れ電流は大きく減少し 1V
における整流比が 10 万倍以上となった。TN
層を挿入すると１層でも起電力が改善され
るが短絡光電流は低下せず性能が向上した。
TN 層を 2 層にすると VOC とフィルファクタ
ーFF が増加し効率が 0.8%から 1.8%となった
が光電流に S 字カーブとなった。下部電極の
仕事関数を小さくすることで電極と TN 界面

の電子注入障壁が低下し FF と効率が増加し
た。しかし、電極をアナターゼ相の TiO2膜に
するには 500℃の高温プロセスを要するた
め、TN 形成時に組み合わせる高分子を電子
輸送性の高分子半導体に変えて熱処理を行
いダイポール層の形成を試みた結果、接触抵
抗が大幅に低下し、高温処理を行うことなく
効率を 2.4%まで増加することが出来た。これ
らの詳細な検討にはインピーダンス解析そ
の他が必要となってくると考えられる。これ
らは今後の課題と考え、p 及び n 型半導体の
新規開拓を含めて引き続き継続的な研究を
進めている。 
 
 (3)液晶半導体を用いた新規有機薄膜太陽電
池開発に向けた基礎的研究 

 本研究では有機半導体の中でも例外的に優
れた耐熱・耐候性を有するフタロシアニンの
誘導体に着目した。可溶化するために用いる
置換基の配置や構造を制御し、フタロシアニ
ン環（円盤状分子）がスタッキングして形成
する分子カラムの配向方向を自己組織化に
より制御することを目指し、新規材料の合成
と薄膜の配向状態の評価・解析を行った。 
太陽電池では分子カラムを基板面に垂直

に並べたホメオトロピック配向が理想（図 1
参照）と考えられる。しかし、研究開始当初
の段階ではディスコティック（円盤状）分子
自体の開発が世界的にみても進んでおらず、
手探りの中で新規合成した分子の薄膜化と
太陽電池の試作を目指した。このため、太陽
電池としての実証に関しては十分な成果を
得る段階までは到達しなかったがカラムを
図 5のように窒素や酸素原子を有する可溶性
置換基を持つ液晶性フタロシアニンにおい
てホメオトロピック配向可能であることを
初めて見出した。また、図 6 に示すフライン
グシード型の液晶半導体は 400℃を超える驚
異的な耐熱性と可溶性を併せ持つ新概念の
半導体である。この他にもフタロシアニンと
フラーレンの超分子の合成も行いホメオト
ロピック配向することも見出した。最終年度
でようやくこれらの新規材料を合成できた
ことで新たな有機太陽電池の開発と新しい
学術領域が展開可能となったと考えている。
現在は、これらの極薄膜の作製技術の検討を
行っており、太陽電池特性も得られ始めてい
る。今後は、太陽電池に用いる 100nm 以下
の薄膜化が課題となる。継続的な研究と、高
効率・高耐久性の太陽電池応用に向けた検討
を進めていく予定である。 
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図5 新規合成した液晶性フタロシアニンの分子構造例
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図6 新概念のフライングシード型液晶性半導体


