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研究成果の概要（和文）：有機層にLiF/Al陰極を積層した場合には、有機層 / 陰極界面において励起子が失活するこ
と、ならびに、LiFとAlの間に酸化モリブデン (MoO3) 層を挿入した陰極 (LiF/MoO3/Al) を用いることにより、有機層
 / 陰極界面における励起子の失活が抑制されることを明らかにした。また、MoO3を陰極バッファーとして用いること
により、有機薄膜太陽電池の短絡光電流密度が増加し、その結果として、エネルギー変換効率が向上することを明らか
にした。さらに、MoO3を有機発光ダイオード (OLED) の陰極バッファーとして用いることにより、OLEDの外部量子効率
が向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：It was found that exciton quenching takes place at the interface between organic l
ayer and LiF / Al cathode and that the exciton quenching is suppressed by the insertion of molybdenum oxid
e (MoO3) layer between LiF and Al.  The use of MoO3 as a cathode buffer material in organic solar cells im
proves the short circuit current densities, thus resulting in the improvement of the power conversion effi
ciencies.  Organic light-emitting diodes (OLEDs) with LiF / MoO3 / Al cathode showed higher external quant
um efficiencies as compared with the OLEDs with LiF / Al cathode.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 有機薄膜太陽電池 (OSC) や有機発光ダイ
オード (OLED) などの有機エレクトロニク
スデバイスは、一般に、有機薄膜が二つの
電極で挟まれた構造を有しているため、性
能を向上させるためには、優れた有機材料
の開発のみならず、有機薄膜 / 電極界面の
制御も重要な課題である。 
 電極 / 有機層界面の制御に用いられるバ
ッファー材料はこれまでに数多く報告されて
おり、例えば、陽極バッファー材料としては
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) doped with 
poly(4-styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) や酸化
モリブデン (MoO3)、陰極バッファー材料と
してはLiFなどが知られている。これらのバ
ッファー材料を用いることにより、電極から
有機層への電荷注入特性が向上し、素子性能
が向上することが報告されている。 
 
２．研究の目的 
 
 われわれは、MoO3 を陰極バッファーとし
て用いた陰極 (LiF / MoO3 / Al) を用いる
OSC が、LiF / Al 陰極を用いる OSC に比べ
て高い性能を示すことを偶然に見いだした。
上述のように、MoO3 は、陽極バッファーと
して機能することは知られていたが、陰極
バッファーとしても機能するということは、
これまで全く報告されていない新しい知見
であった。この現象のメカニズムについて
はわかっていなかったが、それまでの予備
実験において得られたデータを解析した結
果、MoO3 は、光照射によって生成した励起
子が、有機薄膜 / 陰極界面において失活す
る過程を何らかの形で阻害し、結果として、
励起子から正孔・電子へ分離する効率を高
めることで OSC の性能向上に寄与している
ものと推測された。 
 本研究では、まず、LiF / MoO3 / Al 界面に
おける物理現象を明らかにすることを第一
の目標とした。さらに、その知見を基にし
て、MoO3 陰極バッファーを用いることによ
る OSC の高性能化を図ることを第二の目的
とした。さらに、この手法を OLED に適用
し、OLED の性能向上を目指すことを第三の
目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、以下の三つの内容について
検討した。 
 
(1) MoO3を用いることによる有機薄膜 / 陰
極界面制御とその背景にある物理現象の解
明 
 
 LiF / MoO3 / Al 陰極界面において、どの
ような化学反応が起こっているかを確かめ
るため、X 線光電子分光法を用いて、界面

における化学種の同定を行った。また、
LiF / MoO3 / Al 陰極および LiF / Al 陰極を有
する有機膜の発光スペクトルを測定し、そ
れらを比較・検討することにより、界面に
おける励起子失活に関する知見を得るとと
もに、界面における物理現象を明らかにし
た。 
 
(2) MoO3 を陰極バッファーとして用いるこ
とによる OSC の高性能化の可能性の検討 
 
 上記 (1) の結果をもとに、LiF / MoO3 / 
Al 陰極を用いる OSC を作製し、その性能
を、LiF / Al 陰極を用いる OSC のそれと比
較・検討することにより、OSC 用の陰極バ
ッファーとしての MoO3 の効果について検
討した。OSC の素子構造には、p 型および
n 型半導体層を積層した pn 接合型のほかに、
p 型および n 型半導体層界面に混合層 (i
層) を挿入した pin 型素子や、混合層 (バ
ルクヘテロ層) のみからなるバルクヘテロ
接合 (BHJ) 型素子などがあり、MoO3 陰極
バッファーが、これらの素子についても適
用可能であるかどうかについても検討した。 
 
(3) MoO3 を陰極バッファーとして用いるこ
とによる OLED の高性能化の可能性の検討 
 
 OLED は、OSC とは逆に、陽極および陰
極から注入された正孔および電子の再結合
により励起子を生成させ、その失活過程で
放出されるエネルギーの一部を光として外
部に取り出す素子である。したがって、
MoO3 陰極バッファーの利用により有機層 / 
陰極界面における励起子失活を抑制できれ
ば、素子性能が向上することが期待される。 
 本研究では、MoO3 陰極バッファーを用い
る OLED を作製し、その性能を、MoO3 陰極
バッファーを用いない素子と比較・検討す
ることにより、OLED 用の陰極バッファーと
しての MoO3の可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
 
(1) MoO3を用いることによる有機薄膜 / 陰
極界面制御とその背景にある物理現象の解
明 
 
 LiF / MoO3 / Al 界面における化学反応の様
相を明らかにするため、C70 蒸着膜上に、LiF 
/ Al、ならびに、LiF / MoO3 / Al 膜を真空蒸
着法により設け、表面から Ar イオンエッチ
ングを行いながら X 線光電子 (XP) スペク
トルの測定を行った。 
 図 1 に、XP スペクトルを示す。LiF / Al を
積層した C70 膜の XP スペクトル (図 1a) に
おいては、Al 膜の表面付近において、金属
Al の 2p 軌道に由来する単一のピーク (約
72.2 eV) が観測された。また、Al 膜のエッ
チングを行ない、Al 膜を削っていくと、こ



のピークは一様に減少した。 
 LiF / MoO3 / Al を積層した C70膜において
も、LiF / Al を積層した C70 膜と同様に、そ
の表面付近では、金属 Al の 2p 軌道に由来
するピークが観測された。一方、エッチン
グを行い、Al 膜を削っていくと、72.2 eV 付
近のピークは一様に減少するとともに、74.6 
eV に新しいピークが観測された。このピー
クは、酸化された Al の 2p 軌道に由来する
ピークであると考えられる。 
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図 1  (a) C70 / LiF / Al、および、(b) C70 / LiF / 
MoO3 / Al 膜の Al 2p 軌道の XP スペクトル． 
 
 図 2 に、C70 / LiF / MoO3 / Al 膜の Mo 3d 軌
道の XP スペクトルを示す。Al 膜表面付近
においては、ピークは観測されないが、Al
膜のエッチングを行っていくと、金属 Mo に
由来する二つのピーク  (約 230.9 および
227.9 eV) が観測され、金属 Mo が生成され
ていることが明らかとなった。 
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図 2  C70 / LiF / MoO3 / Al 膜の Mo 3d 軌道の
XP スペクトル． 
 
 次に、C70 / 陰極界面における励起子失活
に関する知見を得るため、C70 膜の発光スペ
クトルの測定を行った。図 3 に、Al のみを
積層した C70 膜、および、LiF / Al あるいは
LiF / MoO3 / Al 膜を積層した C70膜の発光ス
ペクトルを示す。Al のみを積層した C70 の
発光強度に対して、LiF / Al 膜を積層した

C70 膜の発光強度は約 40%減少した。一方、
LiF / MoO3 / Al 膜を積層した C70膜は、Al の
みを積層した C70 膜とほぼ同程度の発光強度
を示すことが明らかとなった。これらの結
果は、LiF / Al 膜を有する C70膜では、Al の
みを有する C70 膜に比べて励起子の失活が増
えていること、ならびに、MoO3を LiF と Al
の間に積層することにより、励起子失活が
抑制されることを示している。 
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図 3  C70薄膜の発光スペクトル． 
 
 以上の結果から、LiF / Al を積層した C70

膜の励起子失活、および、MoO3 を用いるこ
とによる励起子失活抑制の機構について以
下のように考察した。 
 LiF 上に Al を蒸着すると、反応式 a に示
した反応が進行し、金属 Li が生成すること
が報告されている。 
 
   3LiF + Al → 3Li + AlF3 (a) 
 
生成した Li は、C70 にドープされ、C70 ラジ
カルアニオン種が生成する (反応式 b)。ラジ
カルアニオン種は励起子のトラップサイト
として機能するため、Al のみを積層した C70

膜の発光強度に比べて、LiF / Al 膜を積層し
た C70 膜の発光強度が減少したと考えられる。 
 
   Li + C70 → Li+ + C70  (b) 
 
 一方、XP スペクトルの結果から、MoO3

上に Al を蒸着すると、反応式 c に示した反
応が進行していることが示唆される。 
 
   MoO3 + 2Al → Mo + Al2O3 (c) 
 
 LiF 上に MoO3 を積層することにより、反
応式 c に示した反応が反応式 a の反応よりも
優先され、Li 原子の生成、ならびに、C70 ラ
ジカルアニオン種の生成が抑制された結果、
C70 励起子の失活が抑制されたと考察される。 
 
(2) MoO3 を陰極バッファーとして用いるこ
とによる OSC の高性能化の可能性の検討 
 
 上記 (1) の結果を踏まえて、MoO3 陰極バ
ッファーを OSC に用いることによる素子性
能向上の可能性を検討した。 
 



① pn ヘテロ接合型素子への応用 
 
 図 4 に、作製した素子の構造を示す。素
子は、ITO 基板上に、陽極バッファーとして
MoO3、p 型半導体として tris[4-(5-phenyl-
thiophen-2-yl)phenyl]amine (TPTPA)、n 型半
導体として C70、陰極バッファーとして LiF
あるいは LiF / MoO3 を、それぞれ、真空蒸
着法により作製し、さらにその上から Al 陰
極を、真空蒸着法により設けることにより
作製した。 
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TPTPA C70 
 
図 4  Device A~C の素子構造、ならびに、
TPTPA および C70の分子構造． 
 
 図 5 に、陰極として Al のみを用いる素子 
(Device A)、LiF / Al を用いる素子 (Device B) 
および LiF / MoO3 / Al を用いる素子 (Device 
C) の、擬似太陽光 ( AM1.5G, 100 mWcm−2 ) 
照射下における電流密度 (J) −電圧 (V) 特性
を示す。Device A の短絡光電流密度 (JSC)、
開放端電圧 (VOC) および曲線因子 (FF) は、
それぞれ、5.2 mAcm−2、0.55 V、および 0.41
であった。一方、LiF / Al 電極を用いる素子 
(Device B) は、Device A に比べて、VOC (0.88 
V) および FF (0.69) が向上したが、JSC (3.9 
mAcm−2) は低下した。これに対して、LiF / 
MoO3 / Al 陰極を用いる Device C は、Device 
A とほぼ等しい JSC (5.1 mAcm−2) を示すとと
もに、Device B と同様に、高い VOC (0.90V) 
および FF (0.70) を示し、変換効率 3.3% を
与えた。以上のように、MoO3 は、LiF / Al
電極の陰極バッファー材料として機能し、
JSC の低下を抑制し、変換効率の向上に寄与
することが明らかとなった。 
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図 5  疑似太陽光照射下  (AM1.5G, 100 
mWcm−2) における Device A~C の J-V特性． 

② pin 接合型素子への応用 
 
 素子性能を向上させるために、p 型半導体
と n 型半導体界面に混合層 (i 層) を挿入し
た pin 接合型素子を作製し、その性能を評価
した。図 6 に、素子構造を示す。i 層は、
TPTPA と C70を共蒸着することにより作製し
た。 
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図 6  Device D および E の構造． 

 
 図 7 に、疑似太陽光照射下 (AM1.5G, 100 
mWcm−2) における Device D および E の J-V
特性を示す。陰極バッファーとして MoO3 を
用いない素子 (Device D) は、疑似太陽光照
射下において、JSC = 8.2 mAcm−2、VOC = 0.88 
V、FF = 0.55、PCE = 4.0%を示した。一方、
陰極バッファーとして MoO3を用いる Device 
E は、JSC が 9.0 mAcm−2 に向上し、PCE が
4.9%に向上した。 
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図 7  疑似太陽光照射下  (AM1.5G, 100 
mWcm−2) における Device D および E の J-V
特性． 
 
③ BHJ 型素子への応用 
 
 素子性能向上の観点から、pin 接合型素子
のほかに、バルクヘテロ接合 (BHJ) 型素子
(Device F および G) (図 8) を作製し、それら
の性能を評価した。 
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図 8  Device F および G の構造． 

 



 図 9 に、Device F および G の J-V 特性を
示す。MoO3 陰極バッファーを用いない素子 
(Device F) は、疑似太陽光照射下において、
JSC = 6.7 mAcm−2、VOC = 0.81 V、FF = 0.53、
PCE = 2.9%を示した。一方、MoO3陰極バッ
ファーを用いる素子  (Device G) の JSC は
10.1 mAcm−2 に向上し、PCE は 5.0%に向上
することが明らかとなった。 
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図 9  疑似太陽光照射下における Device F お
よび G の J-V特性． 
 
 素子性能をさらに向上させる観点から、
バルクヘテロ層に電子輸送層 (C70 層) を積
層した Device H (図 10) を作製し、その性能
を評価した。 
 

 
 

図 10  Device H の素子構造． 
 
 図 11 に、Device H の J-V 特性を示す。
Device H は、JSC = 11.7 mAcm−2、VOC = 0.91 
V、FF = 0.59、PCE = 6.3%を示し、OSC とし
ては、比較的高い性能を示す素子を開発し
た。 
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図 11  暗所および疑似太陽光照射下におけ
る Device H の J-V特性． 
 
(3) MoO3 陰極バッファーを用いることによ
る OLED の高性能化の可能性の検討 
 
 MoO3 陰極バッファーを用いることによる
OLED の素子性能向上の可能性を検討するこ

とを目的として、Device I および J (図 12)を
作製し、それらの性能を比較・検討した。
素子は、ITO 基板上に、陽極バッファーとし
て MoO3、正孔輸送性発光層として、fac-
tris(2-phenylpyridine)iridium (Ir(ppy)3) をドー
プした 4,4',4"-tri(N-carbazolyl)triphenylamine 
(TCTA)、電子輸送性発光層として、Ir(ppy)3

をドープした 1,3,5-tris(N-phenylbenzimidazol-
2-yl)benzene (TPBI)、電子輸送層として TPBI、
陰極バッファーとして LiF / MoO3 を真空蒸
着法により製膜し、さらにその上から、陰
極として Al を真空蒸着法により設けること
により作製した。 
 

  
Device I Device J 

 

   

TCTA TPBI Ir(ppy)3 
 
図 12  Device I および J の素子構造、ならび
に、TCTA、TPBI および Ir(ppy)3 の分子構造． 
 
 図 13 に、Device I および J の外部量子効
率 (EQE) の印加電圧依存性を示す。陰極バ
ッファーとして LiF を用いる Device I の
EQE は、7V 付近で最大値 (約 9%) となった。
これに対して、陰極バッファーとして LiF / 
MoO3 陰極バッファーを用いる Device J の
EQE は、約 8V において約 10%を示し、
MoO3 陰極バッファーを用いることにより、
素子性能が向上することがわかった。 
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図 13 Device I および J の EQE の電圧依存性． 
 
(4) まとめ 
 
 本研究では、以下の点を明らかにした。 
 
① LiF 陰極バッファー上に Al を蒸着すると、
C70 の励起子が失活することを明らかにした。



また、MoO3 上に Al を蒸着すると、MoO3 と
Al の反応が進行すること、ならびに、この
反応に基づいて、C70 励起子の失活が抑制さ
れることを明らかにした。 
 
② OSC の陰極バッファーとして MoO3 を用
いる素子は、MoO3 を用いない素子に比べて、
JSC が向上することに基づいて PCE が向上す
ることを明らかにするとともに、MoO3 陰極
バッファーを用いる BHJ 型素子が、OSC と
しては比較的高い性能 (約 6.3%) を示すこ
とを明らかにした。 
 
③ OLED の陰極バッファーとして MoO3 を
用いることにより、EQE が約 1%向上するこ
とを見いだし、MoO3 が、OLED の陰極バッ
ファーとしても機能することを明らかにし
た。 
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