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研究成果の概要（和文）：シャトルコック型フタロシアニン金属錯体や可溶性フタロシアニン錯体をホール輸送
層に導入もしくは微量添加しながら有機・無機ハイブリッド系ペロブスカイト太陽電池を作製し、その導入効果
について検討を行った。フタロシアニン錯体の種類や添加量を調節することによりペロブスカイト結晶成長のみ
ならずバンド構造、輸送特性、光起電力特性、光電変換効率に影響を与えた。条件を最適化することによって従
来のホール輸送層であるspiro-OMeTADよりも光起電力特性、光電変換効率、吸収特性、長期安定性が向上した。
第一原理計算による電子構造に基づいて光起電力機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Fabrication and characterization of perovskite solar cells using soluble 
metal phthalocyanine complex as hole-transporting layer were performed. Additive effects of metal 
phthalocyanines into spiro-OMeTAD as hole-transporting layers on the photovoltaic and optical 
properties, microstructure was investigated. Control of molecular structure with adding a small 
amount of metal phthalocyanine as hole-transporting layer influenced the perovskite crystal growth, 
band structure, the transporting behavior, photovoltaic properties, and conversion efficiency. The 
photovoltaic and optical properties with long-term stability were improved by optimization of the 
doping condition. The photovoltaic mechanism was revealed on the basis of the electronic structure 
using first-principles calculation.

研究分野：有機・無機太陽電池、有機半導体、スピンデバイス

キーワード： 有機・分子エレクトロニクス　高効率太陽光発電材料・素子　有機太陽電池　表面・界面物性　スピン
デバイス
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１． 研究開始当初の背景 

有機薄膜太陽電池は軽量で、安価であり、建
築壁用、自動車用発電、アウトドアなどのス
ポーツ製品への応用などその用途が広がり
始めている。高性能かつ高効率な有機薄膜太
陽電池を開発・実用化するうえで吸収広域化、
開放電圧、キャリア移動の向上が重要なポイ
ントとなる。 

これまで本研究ではシャトルコック型フ
タロシアニン金属錯体を利用することによ
り吸収広域化と輸送特性を向上させ、独創的
かつ高性能な有機太陽電池を構築すること
を行ってきた。シャトルコック型フタロシア
ニン金属錯体からなる有機活性層に中間層
を導入しながら多層積層し、高性能な有機太
陽電池を作製し、結晶構造の制御、吸収広域
化を行い、光起電力特性の向上を行う。光照
射下 STM/STS 分光測定、分子軌道計算によ
る電子構造、輸送特性から光起電力機構を解
明する。光起電力特性として変換効率 5%以
上を目標とする。 

 

２． 研究の目的 

高性能かつ高効率な有機・無機ハイブリッド
系太陽電池を開発・実用化するうえで吸収広
域化、開放電圧、キャリア移動の向上が重要
なポイントとなる。これまで本研究は、有
機・無機ハイブリッド系太陽電池の光起電力
特性、吸収広域化、輸送特性を向上させるた
めに、p 型有機半導体であるシャトル型フタ
ロシアニン金属錯体を利用しながら独創的
かつ高性能な有機・無機ハイブリッド系太陽
電池を作製した。 

特に従来の蒸着膜のみならず可溶性フタ
ロシアニン金属錯体をホール輸送層に微量
添加し、ホール輸送層を製膜しながら有機・
無機ハイブリッド系ペロブスカイト太陽電
池を作製し、ホール輸送層としてのフタロシ
アニン金属錯体の導入効果について検討を
行う。光起電力特性や吸収特性、ペロブスカ
イト結晶の表面形態と結晶性、電荷移動、光
起電力機構との関連性を解明する。製膜条件、
熱処理条件、ホール輸送層、ペロブスカイト
結晶のハロゲンやカチオンの組成比などを
調節しながら性能の向上を行う。 

 

３．研究の方法 

(1)太陽電池セル（光活性層・ホール輸送層）
を図 1のように構成する。ペロブスカイト結
晶を合成するために温度制御付きスターラ
ーを用いて反応を行い、電子輸送層の TiO2

層にスピンコート法で製膜する。ホール輸送
層としてフタロシアニン錯体 (PbPc, SiPc, 

GePc, GeNc)(図 2)をホール輸送層 Spiro- 

OMeTA に導入する。中心金属、置換基の影
響を検討する。電極として Au を蒸着してペ
ロブスカイト系太陽電池セルを完成する。 
(2)光起電力特性の評価として光起電力特性
(JV 特性)、吸収 (UV-vis-NIR)、量子効率
(IPCE)を行う。 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1. (a) PbPc と(b)ペロブスカイト太陽電池 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 2. (a)フタロシアニン錯体と(b)ナフタロ
シアニン錯体の構造  

太陽電池の作製条件を最適化し、最適な条件
を検討する。結晶構造、表面形態の観察を光
学顕微鏡、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて
行う。エネルギー分散型 X 線分光法（EDX）
やＸ線回折を用いてペロブスカイト層の結
晶構造、組成成分を決定する。 
 
４．研究成果 

(1) PbPcを用いたペロブスカイト系太陽電池

の電流-電圧特性をFig.3に示す。ホール輸送層

としてPbPcを導入することでキャリアの再結

合および漏れ電流が減少し、開放電圧 VOCが

向上した。PbPcがホール輸送層として機能し

た。光照射するとペロブスカイト層で光を吸

収し、TiO2層との界面で電荷分離が起こり、

電子はTiO2層へ流れ、ホールはPbPcのホール

輸送層を流れることで発電が生じた。PbPcを

導入することでペルブスカイト層とAu電極

間の障壁が緩和され、直列抵抗、並列抵抗、

FFが改善し、変換効率ηが向上した。PbPcを導

入すると28日間性能を維持し、大気中の安定

性が向上した。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 光起電力特性のホール輸送層の影響 
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Fig. 4 変換効率の経時変化と耐久性 

Table. 1 Photovoltaic parameters  

HTL Jsc (mA cm-2) Voc (V)  FF   η (%) 

Spiro-OMeTAD 5.49 0.886   0.531   2.56 

H2Pc doping    5.74  0.902   0.518   2.68 

GeNc doping   10.3  0.851   0.531   4.43 
 
(3) ホール輸送層に Spiro-OMeTAD を用いた
系と Spiro-OMeTAD に H2Pc を導入した系の
太陽電池の電流-電圧特性を Table 1 に示す。
通常の Spiro-OMeTAD 系では Jsc = 5.49 (mA 

cm-2)、Voc = 0.886 (V)、FF = 0.531、η = 2.56 (%) 

を示した。H2Pc を添加した系では、Jsc = 5.74 

(mA cm-2)、Voc = 0.902 (V)、FF = 0.518、η = 2.68 

(%) を示した。H2Pc を添加した系では、Jsc、
Voc ともに向上し、変換効率が 2.68 %に上昇
した。GeNc をドープした系では Jsc = 10.3 

(mA cm-2)、Voc = 0.851 (V)、FF = 0.531、η = 4.43 

(%) を示し、変換効率が改善した。 
(4) ホール輸送層にH2Pcを添加した系ではX

線回折の回折ピークが 2θ=14.08 °に観測され、
格子間隔 d=6.287 Å、結晶サイズ 476 Å を示
した。ホール輸送層に Spiro-OMeTAD を用い
た系は、2θ=14.06 °、d=6.295 Å、結晶サイズ 
408 Å であった。 
(5) 外 部 量 子 効 率 (EQE) の 結 果 か ら
Spiro-OMeTAD の場合、波長 320–800 nm の光
が効率よく電流に変換された。H2Pc を少量添
加すると 500 nm, 750 nm 付近の EQE が上昇
し、GeNc を導入すると波長 350 nm, 480 nm

付近の EQE が上昇した。H2Pc 添加に伴い、
励起した電子や生成したホールが逆電流で
損失せずに電荷移動し、性能を向上した。 

(6) Spiro-OMeTAD に H2Pc を少量添加した系
の表面形態の SEM 像を Fig. 5 に示す。Spiro- 

OMeTAD を用いた系ではペロブスカイト結
晶が不均一に成長し、やや大きくなっている
が、H2Pc を少量添加した系ではペロブスカイ
ト結晶のサイズは小さいが均一に成長して
いることが確認できた。GeNc 系も同様の傾
向を示した。 

 

 
 
 
 
 

 
Fig. 5. SEM images of perovskite solar cell using 

spiro-OMeTAD doped with H2Pc.  

 (7) Fig.6 (a)に spiro-OMeTAD 系、(b)に H2Pc

添系の EDX 像を示す。いずれの系も結晶内
に Pb 及び I が幅広く分布し、ペロブスカイト
結晶を形成していた。元素分析により Pb, I

の組成比はPb:I=1:2であった。予想値Pb:I=1:3

よりも I の割合が低下した。製膜過程でペロ
ブスカイト結晶から I が抜けたと考えられる。 
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Fig. 6. EDX mapping images of perovskite solar cell 

using (a) spiro-OMeTAD with (b) H2Pc. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7. Energy diagram and photovoltaic mechanism of 

the perovskite solar cells. 

(8)ホール輸送層にフタロシアニン錯体を添
加した系では、ペロブスカイト結晶の結晶性
向上によりキャリア移動が改善し、光起電力
特性、変換効率が向上した。フタロシアニン
錯体、ナフタロシアニン錯体を添加した系の
バンド図(図 7)から、光を吸収するとペロブ
スカイト層で光電荷分離が生じ、励起した電
子が TiO2 層に電荷移動する。ホールは
spiro-OMeTAD 層から Au 電極に移動する。フ
タロシアニン錯体、ナフタロシアニン錯体を
添加すると電子の逆電流やキャリアの再結
合を抑制し、キャリア移動が改善し、変換効
率が向上したと考えられる。 
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