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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、有機薄膜太陽電池の中でも特に電極界面に焦点を絞り、 

１） 紫外光電子分光を利用した有機薄膜太陽電池電極緩衝層の電子物性 
２） 電極界面での界面電荷移動速度 

について量子ビーム計測を行った。その結果、金属から分子に効果的な電子ドープが行わ
れた系において、オーム性接触が実現するとともに、10 fs未満の高速な電荷移動が起こるこ
とが明らかになった。また、この電子ドープの状態は、複数の有機層のエネルギー準位接
続に影響を与えることが判明した。以上の結果より、有機/金属界面のドープ状態の制御が、
最適な光電変換層や緩衝層の選択に不可欠であり、太陽電池の高効率化の鍵となることが
明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：  
  In this research, we have investigated (1) electronic properties of electrode buffer layers by means of 
ultraviolet photoelectron spectroscopy, and (2) the charge transfer speed at molecule/electrode interfaces 
by means of photoelectron spectroscopy and core-hole clock spectroscopy.  It was found that electron 
doping from metal to molecule results in effective electrode contact; that is, the high speed charge 
transfer of less than 10 fs happens at electrode interfaces.  Moreover, it became clear that the electron 
doping affected energy level alignment of two or more organic layers.  Thus, control of electron doping 
at organic/metal interface is indispensable to selection of the optimal device structure, and it became 
clear to become a key to highly efficient OSCs.  
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１．研究開始当初の背景 

有機薄膜太陽電池は安価で大面積化が容易
な太陽電池として注目を集めており、近年研究
開発が活発化している。ただし、これを既に市販

されている無機材料系太陽電池と比較すると、
エネルギー変換効率が低く長期信頼性に劣る
ため、これらの課題の克服、特にエネルギー損
失機構の解明と抑制が不可欠である。なお、有
機薄膜太陽電池では、特に有機/有機、有機/無
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機界面が励起子再結合などエネルギー損失の
原因になり、太陽電池特性の低下に直結する。
ところが、有機薄膜太陽電池界面でのエネルギ
ー損失機構は、実験的に評価を行うことが困難
であり、未だほとんど解明されていない。このた
め、エネルギー損失を最小化するための界面設
計指針についても明らかでなく、現状では材料
合成と勘に頼りながらデバイス開発が行われて
いる。 
以上の背景のもと、これまでに我々は、有機

薄膜太陽電池の動作機構の解明を目指し、放
射光を利用した電子状態・構造解析の研究を行
ってきた。輝度が高くエネルギーを幅広く選択で
きる放射光を用いると、市販の実験装置では捕
えることのできない物理現象が検出可能になる。
量子ビーム測定の具体的な利点としては、 

1) 元素（分子）選択的な電子励起を利用し
た特殊な評価法を利用することが可能
になる。 

2) 有機分子界面での分子軌道相互作用
や分子構造緩和過程など有用な情報が
得られる。 

が挙げられる。本研究では、この量子ビーム測
定を有機薄膜太陽電池に適用することで、有機
薄膜太陽電池界面におけるエネルギー損失機
構を実験的に評価することができるようになると
考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機界面電子構造の詳細を、

量子ビーム測定により解析し、系統的に分子の
組み合わせや分子構造を変化させた試料での
界面相互作用の違いを分析する。さらに、蛍光
測定を行い、これを量子ビーム測定と合わせて
解析を行うことにより、有機薄膜太陽電池界面で
のエネルギー損失を議論する。 
 
３．研究の方法 

界面電子構造を紫外・軟 X 専攻電子分光、
吸着分子の配向を軟 X 線吸収端近傍微細構造
(NEXAFS) 、界面電荷移動ダイナミクスを
Core-hole clock 分光法により、それぞれ計測し
た。測定は高エネルギー加速器研究機構
BL-13A,-3B にて行った。蛍光測定は、532nm 
YAG レーザを利用して行った。 
 
４．研究成果 
（１）電極緩衝層の電子物性計測[1,2] 
 高効率な有機薄膜太陽電池に不可欠な
Bathocuproine（BCP：図1）緩衝層の役割につ
いて調べるため、紫外光電子分光を用い緩衝
層界面のエネルギー準位接続について調査を
行った（図2）。その結果、C60/ BCP界面のエ
ネルギー準位接続が、金属電極に影響を受け
ることが明らかになった。 
 具体的に、BCP緩衝層の膜厚が1~2分子層程
度（0.8 nm）と薄い場合、BCP緩衝層内には電

子ドープの可能なギャップ内準位（gap state）
が形成される[3]。この状態でC60層をBCP層上
に形成すると、C60のLUMO準位とBCPの
LUMO準位の間でエネルギー障壁がほぼなく
なる現象を見出した。一方、BCP層が5~10分
子層程度まで厚くなり、層内にギャップ内準
位が形成されなくなると、Ag電極からBCP層

へのドーピングの影響がC60層まで及ばなく
なり、BCP/C60界面のエネルギー障壁が0.7 eV
程度大きくなる様子を観測した（図3）。なお、

 

 
図 1．(上)BCP の化学構造、(下)太陽電池構造 

 
図２．C60/BCP/Ag 界面の UPS スペクトル 

 
図 3．(a)Ag ドープ BCP 膜、(b)BCP 膜上に形

成した C60層のエネルギー準位接続 

 



 

 

AgをドープしたBCP緩衝層では、金属的な電
気伝導特性を示すことが知られている[3]。し
たがって、微量にAg電極が拡散したBCP緩衝
層では、良好な電気伝導特性を示しつつ、C60

層との界面でオーム性接触をとることが明ら
かになった。 
 一方、C60/AgドープBCP/glassヘテロ構造試
料について、Agのドープ比率を変化させなが
らC60層の蛍光測定を行った（図4）。その結
果、Ag:BCPのモル比が1:1程度までは、C60/BCP
界面での励起子失活が起こらないことが明ら
かになった。一方、Agのモル比が高くなると、
C60層由来の蛍光が顕著に失活した。 
 以上の結果より、適度に電極金属が拡散し
たBCP緩衝層は、電極との電気的接触を有効
に保ちながら励起子失活を抑制することがで
き、光電変換過程でエネルギー損失を低減す
る働きのあることが明らかになった。 
 また、本研究では耐久性に乏しいBCP緩衝
層に替わる新材料の候補についても調査を行
った。通常、有機/金属界面では界面電気二重
層が発生し、エネルギー準位接続が大きく変
動する。この法則性を明らかにするため、系
統的な分子構造を有するカルバゾール系化合
物/Au間での電気二重層について調査を行っ
た。その結果、窒素、酸素など、電気陰性度
の高い元素を二重結合に組み込んだ有機半導
体分子が分子構造に含むと電気二重層の大き
さが大きくなる傾向のあることが明らかにな 
った。界面電気二重層の大きな系では、酸化
が起こりにくい高仕事関数金属を電極に用い
た場合でも緩衝層に電子ドープが行われる
（金属的な電気特性を示す）傾向があり、こ
れを活用することが優れた緩衝層を見出すヒ
ントになると思われる。 
 
（２）有機薄膜太陽電池界面のCore-Hole 
Clock分光 
 有機薄膜太陽電池の電気特性（電荷注入特
性）に多大な影響を及ぼす有機/金属界面の電
荷移動ダイナミクスの検出を、Core-Hole 
Clock分光により行った。Core-Hole Clock分光
では、炭素や窒素の内殻空孔緩和時間（6 fs）
の1/10~10倍の範囲にある高速電荷移動プロ
セスが検出可能である[4]。本研究では、エネ
ルギー準位接続を計測済みの35DCzPPy/金属
（Ag,Mg,Au）界面について、Core-Hole Clock
分光の計測を行った。35DCzPPy/金属界面の
電子構造はAgの場合オーム性接触、Auでは
LUMO準位と金属のフェルミ準位間でエネ
ルギー障壁が生成する。これらの系でC-K 
edge吸収端近傍で光のエネルギーを変化さ
せながら観測した光電子のスペクトルを図 
 
図 5．35DCzPPy/金属界面の Core-Hole Clock 分光 

（(左)Ag 基板、(右)Au 基板） 

 
5に示す。これより、Au基板上では全てのプ
ロファイルが入射光エネルギーの増大に伴
いシフトするのに対し、Ag基板上では光エ
ネルギーに依存しないピークが運動エネル
ギー278 eV近傍に観測された。これはオー
ジェ緩和過程に対応するspectatorピークに
帰属され、35DCzPPyのLUMO準位に電子が
存在しない場合には観測されない。spectator
ピークは35DCzPPyが厚膜では確認されな
いことから、35DCzPPy/Ag界面で炭素元素
のオージェ緩和寿命（6フェムト秒）に匹敵
する高速な界面電荷移動が起こっているこ
とが明らかになった。なお、同様のspectator
ピークはオーム性接触の35DCzPPy/Mg界面
でも確認され、界面でのエネルギー準位接
続が電荷移動特性に直接反映されることが
明らかになった 
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