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研究成果の概要（和文）：SubPc/C60ヘテロ構造太陽電池のドープ技術について研究開発を行った。C60についてはCaが
良いドーパントであり、Ca/C60モル比0.5の添加量で伝導度が3桁向上した。一方SubPcについてはMoO3が効果的なドー
パントであるものの、Caより高いドープ濃度が必要であり、かつ電気伝導度の向上が一桁程度しか見られなかった。こ
の性質を理解するため、紫外光電子分光の計測を行ったところ、SubPc薄膜の方が膜構造の乱れに伴いTail Stateが高
密度に発生することが判明した。よって、SubPc薄膜の構造物性の改善が良質な不純物ドープ太陽電池の鍵となること
が明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Doping techniques of SubPc/C60 heterostructure based solar cells were studied. We 
found Ca is a good dopant for C60 films; the electric conductivity was improved by three orders of 
magnitude by Ca doping with molar ratio of 0.2. The effective dopant for SubPc films, on the other hand, 
was MoO3. But the improvement of the electric conductivity was only one order of magnitude even though 
huge amount of MoO3 was added. To understand this phenomena, we studied electrical properties of both 
films by ultraviolet photoelectron spectroscopy. It was found that SubPc thin films showed highly dense 
tail states due to the disturbance of SubPc films. Thus, the improvement of the structural properties of 
the SubPc thin films is a key of high-quality impurity-doped solar cell.

研究分野：光半導体工学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　ドーピング　バンドベンディング　光電子分光
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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直列抵抗

が高く電力損失が生じる問題を抱えており、

光電変換の量子効率が最大でも 70%程度に
とどまる。現在この問題を解決するため、優

れた物性を示す有機半導体材料の開発が、世

界各地で活発化している。ただし、大規模生

産に優れる低分子系化合物に関しては、長年

にわたる電子写真感光体（コピー機）開発の

歴史的蓄積があり、すでに有望な分子が選別

されている。このため、材料開発だけで飛躍

的なデバイス特性の向上を望むのは難しい。

以上の背景のもと我々は、有機半導体薄膜中

に不純物を混入させ電気伝導度を向上させ

る「不純物ドーピング」に着目した。 
不純物ドーピングは、電気伝導度を制御す

るのに不可欠な技術として無機半導体で広く

活用されており、有機半導体についても同様

に電気伝導度の変化がみられる。ただし、有

機半導体に対する不純物ドーピングの制御は

難しく、「不純物の凝集」、「結晶構造の劣化」、

「物性制御が困難」など未解決な課題が多数

存在する。これは、有機半導体は共有結合が

分子内で完結しており、このため分子間に働

く弱い van der Waals相互作用や、分子-不純
物界面で起こる電荷移動現象を十分に制御

する必要があるためである。このため、過去に

有機薄膜太陽電池に不純物ドーピング技術

を活用し、これを高効率化した研究報告は存

在しない。一方、上記の課題を克服すれば、

例えば移動度が低く太陽電池の適用対象と

ならなかった分子についても電気伝導度を増

すことが可能になるなど開発の幅が広がり、太

陽電池特性の飛躍的向上につながる可能性

が十分にある。 
 
２．研究の目的 
 過去の研究成果を活用し、研究課題「有機

半導体薄膜の不純物ドーピング精密制御技

術の開発と太陽電池応用」に取り組む。精密

な製膜制御、評価法を新たに採用し、高品質

薄膜の作製プロセスの開発と高効率太陽電

池の実現を目指す。 
 

３．研究の方法 
 SubPc（図 1）/C60 ヘテロ構造太陽電池をベ

ースとし、各層に不純物ドープを行い、有機

薄膜太陽電池の光電変換層に適した不純物

ドープ薄膜を開発する。これにより、ドーピン

グ処理を施さない太陽電池構造と比較して直

列抵抗が低減した高効率太陽電池を開発す

ることを目指した。電気特性評価は二短針法

による暗電流、光電流評価を活用した。紫外

光電子分光は、高エネルギー加速器研究機

構の BL-3Bを活用した。 

 
図 1 サブフタロシアニン(SubPc)の化学構造 

 
４．研究成果 
(1)Caドープ C60膜の電子物性評価 
 C60薄膜へのCaドープの効果を調べるため、
二短針法により暗電流、光電流を計測した

（図 2）。その結果、Ca/C60モル比が 1以下の
範囲で暗電流、光電流が数桁向上し、Caドー
プにより電気特性が改善することを明らか

にした。ただし、モル比 0.5から 1の範囲で
は、暗電流、光電流の増加分が小さくなった。

この原因を調べるために X 線回折の計測を
行った（図 3）。その結果、モル比が 0.4以上
に増大すると C60回折ピークの半値幅が増大

し、かつピーク強度が弱くなる様子を確認し

た。このことは、Caドープにより C60薄膜の

結晶性が乱れ、その結果、電気伝導性が劣化

し、Caドープの効果が相殺されていることを
示唆している。 

 

図 2 Caドープ C60薄膜の電気伝導度 



 

図 3 Caドープ C60薄膜の X線回折 

 

 Ca ドープ C60薄膜を利用した、SubPc/C60
ヘテロ構造太陽電池のデバイス特性は、モル

比 0.5-0.6 で極大を示した（図 4）。特に短絡
電流(Jsc)が Caドープ量の増大により増大し、
直列抵抗の改善がエネルギー損失を抑制す

る一つの鍵となることが明らかになった。 

 

図 4 Ca ドープ C60 薄膜の採用による

SubPc/C60太陽電池の（左）デバイスパラメー

タと（右）変換効率 
 
(2)MoO3ドープ SubPc膜の電子物性評価 
 続いて、SubPc 薄膜への MoO3ドープの効

果を調べた。暗電流、光電流計測（図 5）を
行った結果、MoO3ドープ SubPc 薄膜では、
ドープ濃度を増やしても暗電流、光電流とも

に一桁程度しか改善しなかった。 
 

 
図 5 MoO3ドープ SubPc薄膜の電気伝導度 

この原因を調べるため、X線回折を測定した
ところ、MoO3 ドープ量の増大に伴い SubPc
由来の回折ピークが消失する様子が確認で

きた（図 6）。これは Ca ドープ C60薄膜の場

合と同様、SubPc 薄膜の結晶性の乱れに伴う
電気伝導性の悪化が、ドープの効果を打ち消

すと考えてよい。ただし、Caドープ C60薄膜

と比較して、なぜ電気伝導性があまり改善し

ないのかについて、これらの結果だけでは不

明瞭であった。 

 
図 6 MoO3ドープ SubPc薄膜の X線回折 

 

 MoO3 ドープ SubPc 薄膜を利用した
SubPc/C60 ヘテロ構造太陽電池のデバイス特

性は、MoO3/SubPcモル比 0.6程度で極大を示
した。このデバイス構造においても、ドープ

量の増大により短絡電流密度の増大が確認

でき、直列抵抗の減少がデバイスの高効率化

に不可欠であることを明らかにした。 

 

図 7 MoO3ドープ SubPc 薄膜の採用による
SubPc/C60太陽電池の（左）デバイスパラメー

タと（右）変換効率 
 
(3)紫外光電子分光による SubPc 薄膜の電子
構造評価 
 C60薄膜と SubPc 薄膜のドープ効率の違い
を明らかにするため、紫外光電子分光により

各膜の電子構造測定を行った。その結果、C60

薄膜は HOMOピークの半値幅がσ=280 meV
であり、どのような有機薄膜上でもほぼ同一

の値を示した。しかし、SubPc薄膜の HOMO



ピークはσ=400 meV 程度と広がり、かつ多
量の Tail Stateを確認した。この Tail Stateを
説明するため、図 10 のようなモデルを構築
した。 
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図 8 各種有機薄膜上に形成した C60 薄膜の

UPS スペクトル（HOMO ピークの位置を基
準にしてスペクトルを並べている） 
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図 9各種有機薄膜上に形成した SubPc薄膜の
UPS スペクトル（HOMO ピークの位置を基
準にしてスペクトルを並べている） 

 

SubPc分子は、永久双極子モーメント（μ） 
が 4.6 debyeと極めて大きく、構造の乱れに伴
い局所電場Vを誘起し周辺分子のポテンシャ
ルを変動させる。 
 

V = µ cosθ
4πεε0r

2
 

 
このポテンシャル揺らぎが薄膜内部に多数

存在し、Tail Stateが観測された。なお、有機
薄膜に効果的なドーパントを添加すると、

Tail State の端から徐々に電子を埋めていき、
薄膜のフェルミ準位をシフトさせていく。こ

のため、Tail State が多量に存在すると、
HOMO-LUMO ギャップの中央付近でフェル
ミ準位がピニングされてしまう。以上のこと

から、MoO3ドープ SubPc 薄膜では、ドープ
濃度を高めても、電気伝導度がほとんど改善

しなかったと推測できる。以上の結果より、

SubPc では、ホスト材料の結晶性を高めるこ
とが、ドープ効率の改善に有効であることが

示唆された。 

 

図 10 SubPc薄膜の構造乱れに伴う、ポテンシ
ャル揺らぎ発生のモデル図 
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