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研究成果の概要（和文）：　亜鉛フタロシアニン(ZnPc) の薄膜を用いたショットキー障壁型太陽電池の内部電場を増
大させ、光電変換特性を向上させることを目指して研究を行った。内部電場の著しい増大は実現できなかったものの、
ZnPc膜と透明電極との間にバッファー層としてNTCDAを挿入することで、短絡電流を約6倍に増大させることができた。
また、アクセプター材料のPTCBIをバッファー層として挿入した場合、PTCBI層中での光キャリヤ生成効率が異常に高い
という興味深い現象を見出した。また、新しい測定手法である白色光照射下電場変調吸収分光法を開発し、作動中の太
陽電池の内部電場測定を可能とした。

研究成果の概要（英文）： Internal electric field and photovoltaic performance of the Schottky-barrier 
solar cells made of a Zn-phthalocyanine(ZnPc) thin film were studied. By an insertion of a NTCDA buffer 
layer between the ZnPc film and transparent electrode, the short-circuit current increased to a 6 times 
larger value. When PTCBI was used for the buffer layer, an interesting phenomenon was observed, i.e. the 
photocarrier-generation efficiency in the PTCBI layer was anomalously high. A new experimental technique, 
Electroabsorption under White Light Illumination(EAWL), was developed, which enabled the measurement of 
the internal electric field in the device under operation.

研究分野： 有機半導体

キーワード： 有機太陽電池　内部電場　ショットキー障壁　電場変調
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図 1 白色光照射下電場変調吸収分光法(EAWL

法）のブロックダイアグラム 

１．研究開始当初の背景 

 有機薄膜太陽電池は 10% のエネルギー変
換効率が報告されるようになってきており、
実用化を目指した研究が国内外で極めて盛
んである。このタイプの太陽電池には大きく
分けてヘテロ接合型とショットキー障壁型
の２種類があるが、ヘテロ接合型の方が変換
効率が高いため、現状では専らヘテロ接合型
が研究されている。一方、ショットキー障壁
型は、1986 年に Tang がヘテロ接合型太陽電
池を発表するまでは有機太陽電池研究の主
流であったが、変換効率が低いため、Tang

の論文発表以降は半ば見放された存在、と言
っても過言ではない。 

 

２．研究の目的 

 上述のように、1986 年以降ショットキー
障壁型はほとんど研究されてこなかった。し
かし、最近 20 年間の有機 EL、有機トランジ
スター、有機太陽電池の研究により種々の界
面制御技術が培われており、それらを利用す
れば、ショットキー障壁型の変換効率も向上
させることができる、と我々は考えた。ショ
ットキー障壁型におけるキャリヤ生成は膜
内の内部電場によって引き起こされること
が我々の以前の研究でわかっている。そこで、
本研究は、薄膜の界面制御によりショットキ
ー障壁型太陽電池の内部電場を増大させる
手法を確立し、その変換効率向上を実現する
ことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 GZO/亜鉛フタロシアニン(ZnPc)/陽極 と
いう構造のショットキー障壁型太陽電池に
ついて研究を行った。GZO は Ga ドープ酸化
亜鉛であり、透明陰極として使用した。上記
の構造の素子は GZO/ZnPc 界面にショット
キー障壁が形成されるため、キャリヤ生成は
ZnPc 層内の GZO 付近で起こる。従って、
GZO 側から入射した光を有効に光電変換に
使うことができる。デバイスの内部電場は電
場変調吸収分光法により測定した。 

 
４．研究成果 
(1)白色光照射下での内部電場測定法の開発 

 これまで我々は、有機薄膜太陽電池の内部
電場を電場変調吸収分光法(EA 法)を用いて
測定してきたが、この方法では極めて弱い単
色光を試料に入射させて測定するため、測定
された内部電場は暗状態での内部電場と考
えることができる。本研究ではまず、白色光
照射下で作動状態にある太陽電池の内部電
場を測定する方法を開発した。これは通常の
EA 測定装置に少しだけ手を加えることで可
能となる。装置の概要を図 1 に示す。これは
通常の EA 測定装置のモノクロメーターと試
料の位置を入れ替えたものであり、試料にハ
ロゲンランプからの白色光を入射させ、試料
を透過した光をモノクロメーターで分光す
る。我々はこの方法により、太陽電池に白色

光を照射して光電流が流れている状態での
内部電場を測定することを可能とし、この方
法を白色光照射下電場変調吸収分光法(EAWL
法)と命名した。それに対して、通常の EA 法
を単色光照射下電場変調吸収分光法(EAML
法)と呼ぶ。 

 

(2)陽極材料の検討 

 陽極材料としては基本的には Au を用いる
のが有利と考えられる。Au は仕事関数が比
較的大きいため陽極材料として適している
上に、化学的に安定で真空蒸着による成膜も
容易、という利点があるからである。しかし、
Au は、有機膜の上に蒸着すると Au 粒子が有
機層中にもぐり込みショートが起こりやす
い、という欠点がある。そこで、有機層と
Au 膜の間にバッファー層を挿入して Au の
もぐり込みを防ぐことを試みた。バッファー
層用材料として MoO3と CuIの 2種類を試み
たが、CuI を用いた時の方が変換効率が高く、
経時劣化も少なかったので、陽極としては
CuI/Au の 2 層膜を用いることにした。 

 

(3)GZO/ZnPc 界面への絶縁性バッファー層
挿入効果 

 図 2の構造の太陽電池のGZO/ZnPc界面に
薄い絶縁性のバッファー層を挿入すること
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図 2 作製した太陽電池の構造 
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図 3 絶縁性バッファー層を挿入した太陽
電池の電流密度-電圧特性 
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により、内部電場を増大させ、光電変換特性
を向上させることを試みた。バッファー層用
材料としては、BCP、 Bphen、 NTCDA、 

LiF を用いた。作製した試料の電流密度(J )-

電圧(V )特性を図 3 に示す。バッファー層が
ないとき、解放電圧 Voc = 0.19 V、短絡電流
密度Jsc = 67 A /cm2であったがBCPまたは
Bphen を挿入することにより Voc が 0.28 V

まで増大した。一方、NTCDA を挿入すると
Jscが 396 A /cm2まで大幅に増大した。ただ
し、NTCDA を挿入した時は、Vocは 0.11 V

まで減少した。 

 バッファー層なしの試料と BCP を挿入し
た試料の EA 測定結果を図 4 に示す。ここで、
縦軸の VEAは EA 信号強度で、ZnPc 層中の
内部電場に比例すると考えることができる。
一方、横軸の Vbiasは試料にかけたバイアス電
圧である。白色光照射下で VEAが 0 となると
きのバイアス電圧は、挿入層なしの試料では
1.0 V であるのに対して、BCP を挿入した試
料では 1.4 V にまで増大している。これは
BCP 挿入により Voc が増大したことに対応
している。次に、白色光照射下と単色光照射
下の VEAを比較すると、バッファー層なしの
試料では順バイアス下で違いが見られるが、
BCP を挿入した試料では違いがほとんど見
られない。これは、バッファー層なしの試料
では、白色光照射によって生成されたキャリ
ヤが界面等にトラップされたためと考えら
れる。このように、バッファー層挿入により
内部電場のバイアス電圧依存性に明確な変
化が観測された。しかし、内部電場の著しい
増大は起こらなかった。 

 

(4)GZO/ZnPc 界面へのアクセプター性バッ
ファー層挿入効果 

 上で見たように、GZO/ZnPc 界面に絶縁性バ
ッファー層を挿入することで、光電変換特性
の向上が達成できたが、変換効率は最大でも
NTCDA を挿入した場合の 0.012%であった。純
粋なショットキー障壁型太陽電池の変換効
率をこれ以上あげるのは困難と考えざるを
得ない。そこで、次に、バッファー層にアク
セプター性有機材料を用いて実験を行った。
ZnPcはドナー性を持つため、アクセプター層

を挿入した素子は基本的にはヘテロ接合型
である。しかし、アクセプター層が極めて薄
い(5 nm)ことから、この素子は擬ショットキ
ー障壁型ととらえることができる。 
 用いたバッファー層用アクセプター材料
は PTCDA、 Me-PTC、 PTCBI、 C60である。作
製した試料の電流密度-電圧特性を図 5 に示
す。予想されたように、バッファー層挿入に
より、光電変換特性が大幅に向上した。最大
の変換効率は PTCBIを挿入した場合で、0.19 %
であった（バッファー層なしの場合は
0.002 %）。図 6 に IPCE スペクトルを示す。
（IPCEは入射光子 1個あたりの生成電子数を
表す。）極めて興味深いのは、PTCBI を挿入し
た場合である。510 nm 付近のピークは PTCBI
励起によるものであり、その膜厚がわずか 5 
nm であるにもかかわらず、光電流は主に
PTCBI 励起により生成する、ということがわ
かった。この結果は、今後，変換効率向上の
ための新しい手法の開発につながり得る。 
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