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研究成果の概要（和文）：可溶性亜鉛フタロシアニン (ZnPc-TB)をドナー材料に用いた太陽電池の作製条件の検
討及び素子構造の設計指針を確立することを目的として研究を行った。ITOとZnPc-TB層の間にZnOを挿入層とし
て挿入した逆構造型太陽電池では，従来型素子と比較してZnPc-TBの光電流生成への寄与が増加することがわか
った。さらにエネルギー変換効率を向上させるためにZnPc-TB:PCBMバルクヘテロ接合型太陽電池 
(ITO/ZnO/ZnPc-TB:PCBM/MoO3/Ag)を作製した結果，4.5×10-2 %まで変換効率を増大させることができた。

研究成果の概要（英文）：We aimed to design the device architectures and optimize the fabrication 
conditions of organic solar cells using soluble zinc phthalocyanine (ZnPc-TB). Inverted type solar 
cells fabricated with ZnO, which was inserted between indium-tin-oxide (ITO) and ZnPc-TB layers, 
resulted in an enhanced carrier generation activity of ZnPc-TB compared with the conventional type 
solar cells. Furthermore, an inverted type bulk heterojunction solar cell (ITO/ZnO/ZnPc-TB:
PCBM/MoO3/Ag) showed a higher power conversion efficiency (PCE) of 4.5×10-2 %.

研究分野：有機半導体デバイス
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図 1. ITO/ZnPc-TB/PTCBI/In/Al素子の J-V曲線 
(白丸は暗状態，赤丸は光照射下) (a)及びその
EQE スペクトル (b). 黒色破線と灰色破線はそ
れぞれ，ZnPc-TB と PTCBI の光吸収スペクト
ルを表している. 

１．研究開始当初の背景 
導電性ポリマーを用いた塗布型太陽電池
は，12%程度の高いエネルギー変換効率が得
られているが，長い分子鎖長を持つポリマー
の高配向膜を得ることは困難であることや
材料費が高価であるため，安価な低分子材料
で高効率な太陽電池を実現する研究が近年
活発に行われている．代表的な低分子有機半
導体である亜鉛フタロシアニン(ZnPc)は，吸
収係数が大きい，電荷生成効率が高い，熱に
対しても安定であるなどの利点を有するこ
とから，有機薄膜太陽電池のドナー材料とし
て広く用いられている．しかし，ZnPcを用い
た太陽電池のほとんどは，これまで真空蒸着
法により作製されてきた．一方で，フタロシ
アニン塗布膜を用いた太陽電池は，蒸着型に
比べて結晶性が劣るため，これまであまり研
究されてこなかった．低分子を用いた塗布型
太陽電池のエネルギー変換効率を向上させ
ることは，太陽電池の低コスト化に繋がる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，可溶性亜鉛フタロシアニン

(ZnPc-TB)をドナー材料に用いた太陽電池の
作製条件の検討及び素子構造の設計指針を
確立することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
以下の構造の太陽電池を作製し，光電
流－電圧  (J-V)測定及び外部量子効率  
(EQE)スペクトル測定を行うことにより，
素子構造と光電変換特性との関係を調べ
た． 
（従来型構造） 

ITO/ZnPc-TB/PTCBI/In/Al 
（逆型構造） 

ITO/ZnO/ZnPc-TB/CuI/Ag 
ITO/ZnO/ZnPc-TB:ZnO/CuI/Ag 
ITO/ZnO/ZnPc-TB:PCBM/MoO3/Ag 
 
４．研究成果 

(1) 従来型太陽電池の光電変換特性 
ITO/ZnPc-TB/PTCBI/In/Al素子の J-V曲線
と EQEスペクトルを図 1に示す．光照射下で
の J-V曲線より，1.010-3 %のエネルギー変
換効率が得られた．素子の EQE スペクトル
と ZnPc-TB及び PTCBIの光吸収スペクト
ルを比較すると， EQE スペクトルは
ZnPc-TB の光吸収スペクトル形状を反映
していないことから，ZnPc-TB の光電流生
成への寄与は小さいことがわかる．500 nm
付近の光電流応答ピークは，PTCBI 励起
によるものであることから，ITO 側から照
射された白色光が ZnPc-TB層で吸収され，
その透過光が PTCBI 層で吸収されること
によって励起子が発生し，ドナー・アク
セプター界面での電荷分離によって光電
荷キャリアが生成されることで光電流が
発生していると考えられる．この場合，
ZnPc-TB 層は，光電荷キャリアのうち，ホ

ールを輸送する層として機能していると
予想される． 

 
(2) 逆型太陽電池の光電変換特性 

(2)-1. ZnPc-TBと ZnOを用いた逆構造型太
陽電池 
前述した従来型素子の変換効率が非
常に低い理由の一つは，ZnPc-TBと PTCBI
の光吸収スペクトルの重なりが大きいこ
とによるフィルター効果の影響が考えら
れる．そこで，ZnPc-TB と可視域での光吸
収スペクトルの重なりを持たない ZnO を
アクセプター材料として用いた素子を作
製し，光起電力特性への影響を調べた． 

ZnO ナノ粒子は，ゾル－ゲル法により作
製した。ZnOナノ粒子層は，成膜後に 400C
で熱処理をする必要があることから，
ZnPc-TB層の上には成膜せず，ITO上にスピ
ンコートをすることにより，逆構造型太陽電
池を作製した．図 2(a)と 2(b)はそれぞれ，
ZnPc-TB と ZnO からなるヘテロ接合型及
びバルクヘテロ接合型太陽電池の J-V 曲
線とそれらの EQE スペクトルを示してい
る．図 2(c)は，ZnPc-TB と ZnO の光吸収
スペクトルを示している．ZnO/ZnPc-TB
ヘテロ接合型素子の J-V 測定の結果，
8.410-3 %の変換効率が得られ，従来型太
陽電池と比べて 8.4 倍効率が向上した．
EQE スペクトル測定より，ZnPc-TB の Q
帯に相当する 550-800 nm付近において光
電流が発生し，ZnPc-TB が光電流生成に寄
与していることを示す結果を得た．
ZnPc-TB:ZnO バルクヘテロ接合型太陽電
池においては，1.510-2 %の変換効率を示



し，ZnPc-TB の Q 帯において約 7.8 %の
EQE が得られた． 
以上より，ZnPc-TB の光電流生成への寄
与を増加させるためには，ITOと ZnPc-TB層
の間に挿入層を挿入し，バルクヘテロ接合構
造を採用することが有効であるとわかった．
ZnPc-TBとZnOを用いた太陽電池の変換効率
を更に向上させるためには，400-550 nm付近
に吸収帯を持つアクセプター材料を組み合
わせ，集光性を向上させることが有効である．
そこで次に我々は，ZnPc-TBと PCBMからな

るドナー・アクセプターバルクヘテロ接合型
太陽電池を作製し，その機能評価を行った． 
 
(2)-2. ZnPc-TBと PCBMを用いた逆構造型
太陽電池 

ZnPc-TB:PCBM を 1:1.3 のモル比で混合
し，クロロホルム (CF)：クロロベンゼン (CB) 
(3:1の体積比)の混合溶媒に溶解させた．この
混合溶液を ZnO 薄膜上にスピンコートする
ことにより混合膜を作製した．その上に
MoO3 (10 nm)と Ag (60 nm)を真空蒸着するこ
とにより，太陽電池を作製した． 

ZnPc-TB:PCBM バルクヘテロ接合型太陽
電池  (ITO/ZnO/ZnPc-TB:PCBM/MoO3/Ag)の
J-V 曲線，EQE スペクトルと ZnPc-TB 及び
PCBMの光吸収スペクトルを図 3に示す．J-V
測 定 よ り ， 3.410-2 % が 得 ら れ ，
ZnPc-TB:ZnO 混合膜を用いた場合と比べ

て約 2.3 倍変換効率が向上した．EQE スペ
クトルを見ると，ZnPc-TB の Q 帯である
680 nmにおいて約 9.5 %の EQEが得られ，
PCBM の光吸収に伴う 400-550 nm 付近の
EQE の向上により変換効率が増大したこと
がわかる． 
また，ZnPc-TB:PCBM を溶解させる溶媒
を CF，CF:CB (体積比 3:1)，ジクロロメタン 
(DM)に変えたときの光起電力特性への影響
を調べた．その結果，CF，CF:CB，DMを用
いた場合での変換効率はそれぞれ，
2.310-2 %，3.910-2 %，4.510-2 %となり，

DM を用いて作製した素子が最も高い変換効
率を与えることがわかった． 
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図 3. ITO/ZnO/ZnPc-TB:PCBM/MoO3/Ag 素子の
J-V 曲線 (a)及び EQE スペクトル (b). (c) ZnO 
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破線)の吸収スペクトル. 
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図 2. ITO/ZnO/ZnPc-TB/CuI/Ag (黒丸 )及び
ITO/ZnO/ZnPc-TB:ZnO/CuI/Ag (青丸)素子の
J-V 曲線 (a)とそれらの EQE スペクトル(b). 
(c) ZnPc-TB (黒線)と ZnO (灰色線)の光吸収ス
ペクトル. 
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