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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池における P 型/N 型界面での半導体特性制御を目指

して、p型半導体(CuPc)/n 型半導体(C60)層間に有機強誘電体 P(VDF/TrFE)を挿入し、分極反転

に伴う界面電気物性変化を詳細解析した。P 型/N 型間に配置した P(VDF/TrFE)の自発分極は、

外部電界により反転操作可能であると共に、両サイドに存在する P型/N 型有機半導体のキャリ

ア状態を不揮発的に 3段階制御できることを明らかとした。 

 
研究成果の概要（英文）：The electrical characteristics of CuPc/P(VDF/TrFE)/C60 were 
investigated. The switching current of CuPc/P(VDF/TrFE)/C60 exhibited the triple peaks on 
positive bias, although these of CuPc/P(VDF/TrFE) and P(VDF/TrFE)/C60 are double peaks, 
respectively. It is also revealed from the C-V characteristic that the dipoles of P(VDF/TrFE) 
will simultaneously modulate the electric states of p- and n-type organic 
semiconductors(the depletion or accumulation) at the both interface of 
CuPc/P(VDF/TrFE)/C60. 
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１．研究開始当初の背景 
 再生可能エネルギーの 1候補として有機薄
膜太陽電池が注目されている。Si,CIGS 系太
陽電池に比べて軽量、低コスト、低プロセス
温度、曲面対応などの特徴から住宅環境や玩
具への組み込みなどが期待されているが、現
状で最大約 10%とされるエネルギー変換効
率を飛躍的に向上させることが切望されて
いる。 
 有機薄膜太陽電池の動作原理は(1)太陽光
吸収、(2)励起子生成、(3)有機半導体 P 型/N
型界面での電荷分離、(4)電荷輸送、(5)電極か
らの電荷取りだし、であるが、中でも改善急
務とされるのは (3) P 型/N 型界面での電荷

分離効率が極端に悪い点である。通常、電荷
分離は P 型/N 型半導体界面に形成される内
蔵電場エリア"空乏層"にて起こるが、Si 系太
陽電池の空乏層厚み：数百 nm〜um に対し
て、有機半導体では数 nm と極薄いため、励
起子の電荷分離効率が極端に悪く、光-電気変
換効率が上がらない一大要因となっている。
現在、P 型/N 型界面の面積を増加させる手法
(バルクへテロなど)にて分離電荷の総量を稼
ぎ、エネルギー変換効率を向上させているが、
本質的には電荷分離効率自体の大幅向上が
必須であり、従来とは異なる挑戦的アプロー
チが必要不可欠となる。 
 



２．研究の目的 
 本研究では P 型/N 型有機半導体界面に有
機強誘電体のナノ薄膜を挿入・分極制御する
ことで、素子内部にスイッチング可能な局所
巨大電場を形成し、分極電場が有機半導体に
及ぼす影響を解析した。 
有機薄膜太陽電池における P 型/N 型界面で
の半導体特性制御を目指して、p 型/n 型有機
半導体層間に有機強誘電体を挿入し、分極反
転に伴う有機半導体の界面電気物性変化を
詳細解析した。特に、分極方向による有機半
導体の不揮発的な蓄積、空乏状態制御の可能
性を検証した。 
 
３．研究の方法 
 有機強誘電体にはフッ化ビニリデン（VDF）
と三フッ化エチレン（TrFE）のランダム共重
合体であるP(VDF/TrFE)を用いた。有機薄膜
太陽電池への応用を見据え、有機半導体には、
pn接合型有機薄膜太陽電池として良好な光
電変換特性に実績のある銅フタロシアニン
（CuPc、p型半導体）とフラーレン（C60、n
型半導体）を用いた。洗浄した石英基板上に
Au下部電極を蒸着後、CuPcを 40nm真空蒸着し
た。その後、P(VDF/TrFE)をスピンコート法
にて成膜した後、結晶性向上のため 140℃で
2時間アニール処理した。更に、C60を 30nm
真空蒸着し、Al上部電極を蒸着した。なお
Au/CuPc、Al/C60界面はそれぞれオーミック接
触であることを確認している。作製したデバ
イスの電気特性は電流密度・電圧測定（JV測
定）、容量・電圧特性（CV測定）から解析し
た。 
 
４．研究成果 
 図 2 に Au/P(VDF/TrFE)/Al(素子１）、
Au/CuPc/P(VDF/TrFE)/Al( 素 子 ２ ) 、
Au/P(VDF/TrFE)/C60/Al( 素 子 ３ ) 、
Au/CuPc/P(VDF/TrFE)/C60/Al（素子４）の JV
特性を示す。JV 測定では振幅 35V の三角波電
圧を測定周波数 10Hz で印加した。単純な強
誘電体キャパシタ構造（素子１）においては、
正負電圧側にそれぞれ 1つの分極反転スイッ

チングピークが出現したが、P型有機半導体/
有機強誘電体（素子２）、有機強誘電体/N 型
有機半導体（素子３）では、正電圧側にてピ
ークが２つに分裂した。また、P 型有機半導
体/有機強誘電体/N 型有機半導体を積層した
素子４では、正電圧側ピークが 3つに分裂す
ることが分かった。 

図１ 配列ダイポールと有機半導体との
界面現象モデル図 

図２ P 型有機半導体、有機強誘電体、N
型有機半導体の各積層デバイス（素子 1〜
４）における電流密度・電圧(JV)特性 

 ここで素子２と素子３のピーク分裂につ
いて考察する。正電圧領域は自発分極が上向
きから下向きへと分極反転する電圧極性で
あり、各有機半導体のキャリア状態は蓄積状
態から空乏状態へと変化する。蓄積状態では
有機半導体内にメジャーキャリアが蓄積し
ているため導電性が高く電極として振る舞
い、有機半導体での電圧降下は殆ど生じない。
一方、空乏状態では有機半導体内のメジャー
キャリアが空乏しているため誘電体として
振る舞い、有機半導体での電圧降下が生じる。
つまり、外部電源から抗電界以上の正電圧が
印加されるとまず分極反転が生じ、その際、
界面形成している P(VDF/TrFE)自発分極と有
機半導体キャリアとの相互作用から界面近

図３ P 型、N型有機半導体の積層膜厚
を変化させた JV 特性 



 

傍にて空乏層が形成され、P(VDF/TrFE)キャ
パシタと有機半導体キャパシタが直列接続
された状態となる。その為、P(VDF/TrFE)へ
の実効的な印加電圧が低下して分極反転が
停止する。その後、外部電源による印加電圧
の上昇により再度分極反転が開始すること
で、ピーク分裂が生じたと考えられる。 
 素子４のピーク分裂は、素子２、素子３の
分裂ピークが複合して現れたものであると
考えられる。ピーク分裂は有機半導体のキャ
リア状態に依存することから、各有機半導体
膜厚を変化させることで、素子４の各ピーク
が CuPc、C60 いずれのキャリア状態に起因し
ているかを検証した。素子４において有機半
導体膜厚を変化させて JV 測定した結果を図
３に示す。ここで CuPc/C60 膜厚はそれぞれ
40nm/30nm、40nm/60nm、80nm/30nm の 3 通り
であり、JV 測定は振幅 60V の三角波電圧を測
定周波数 10Hz にて印加した。素子４の正側
ピークを低電圧側からピークⅠ、ピークⅡ、
ピークⅢと定義すると、C60 膜厚を 2 倍とし
た 40nm/60nmはピークⅡとピークⅢ間の電圧
差に変化はなかったが、ピークⅠとピークⅡ
間の電圧差に変化が生じた。また、CuPc 膜厚
を 2倍とした 80nm/30nm はピークⅠとピーク
Ⅱ間の電圧差に変化はなかったが、ピークⅡ
とピークⅢ間の電圧差に変化が生じた。C60
膜厚を 2倍にすることでピークⅠとピークⅡ
間の電圧差に変化が生じ、CuPc 膜厚を 2倍に
することでピークⅡとピークⅢ間の電圧差
に変化が生じたことから、ピークⅡは C60、
ピークⅢは CuPc の空乏層に起因するピーク
である。 
 図 4 には素子４の容量電圧特性を示した。
DC 電圧を 0V→20V→-20V→0V と変化させ、ス
イープ速度 1V/sec、高周波数 AC 電圧は周波
数 1kHz、振幅は 300mV にて測定を行った。CV
測定は JV 測定後に行うことで、分極方向は
上向きに揃えた状態から開始した。図 4の正
電圧領域にて電気容量の急激な低下が二度

確認でき、素子容量は３パターン存在してい
ることが分かる。2 回にわたる電気容量の急
激な低下は、P型/N 型有機半導体の空乏層形
成に由来するキャパシタ成分が段階的に直
列接続したことによる。 

 

 

図５ Au/CuPc/P(VDF/TrFE)/C60/Al（素子
４）において、有機強誘電体の自発分極方
向に応じて発現する有機半導体のキャリア
状態モデル 

 総じて、ピーク分裂及び容量状態の議論、
を踏まえ、P型/N 型有機半導体層間に有機強
誘電体を挿入した積層デバイスにおける、有
機半導体のキャリア状態モデル（図５）を提
案する。P 型有機半導体/有機強誘電体/N 型
有機半導体デバイスに正電圧印加すると、ま
ず強誘電体層に電圧がかかり分極反転が生
じる。その分極反転した自発分極の界面分極
δ-と N 型半導体（Ｃ60）メジャーキャリア
の電子とが電気的反発により界面での空乏
化がすすむ。印加電圧の一部は、この界面空
乏層にかかることになるが、昇圧がすすむと
更に分極反転が生じ、次には P 型半導体
（CuPc)との界面にて空乏層が形成され、最
終的に全ての自発分極が反転終了するモデ
ルである。自発分極量は 4つの状態で制御が
可能であり、例えば開放端電圧の制御におい
て 4パターンの制御が可能となり、最適化す
ることで高性能化に繋がると考えられる。 

図４ Au/CuPc/P(VDF/TrFE)/C60/Al（素子
４）の CV 特性 
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