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研究成果の概要（和文）： 
有機半導体において、ドナー性、アクセプター性のドーパントを見いだし、pn制御技術を確

立した。ドーピングのみで、ショットキー接合、pn ホモ接合、p+, n+有機/金属オーミック接合、

n+p+有機／有機オーミック接合などの、一連の基本的接合、および、タンデムセルを、単独、

共蒸着膜中に作り込む技術を確立した。本研究によって、ドーピングのみによる全く新しい有

機太陽電池のセル設計が可能になったため、効率の抜本的向上につながる。 

 
研究成果の概要（英文）： 
pn-control techniques by impurity doping both for single and co-deposited films 
consisting of two kinds of organic semiconductors were established.  A series of 
fundamental junctions such as Schottky junctions, pn-homojunctions, p+, n+/metal ohmic 
junctions, n+p+-ohmic homojunctions, and tandem cells were successfully fabricated in 
the co-deposited organic semiconductor films by impurity doping only.  The present 
technique would offer the way for the fundamental improvement of efficiency of organic 
solar cells. 
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) バルクヘテロ接合（p-i-n 接合） 
 有機半導体では、p 型（ドナー性分子）と
n 型有機半導体（アクセプター分子）の異種
分子接触による電荷移動を利用して、励起子

（光によって生成した電子とホールが強く
結びついた状態）を自由な電子とホールに分
離して、光電流を発生している。ところが、
励起子の移動できる距離が数 nm 以下と非常
に短いため、単純な pn 接合では太陽光の捕
集効率は極めて低い。p 型と n 型の有機半導
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体を共蒸着等によって混合することで、膜全
体に pn 異種分子接触が存在するようにして
光捕集効率を上げ、全体が活性層で、かつ、
太陽光全てを吸収できる数百 nm の厚い膜を
作製するという、バルクヘテロ接合（p-i-n
接合）という概念（図１）を代表研究者が発
明し [M. Hiramoto, et al., p-i-n Like 
Behavior in Three-layered Organic Solar 
Cells Having a Co-deposited Interlayer of 
Pigments, J. Appl. Phys., 72, 3781 
(1992).]、現在の有機固体太陽電池の基本構
造となっている。 
 
(2) 有機半導体の超高純度化 
 有機半導体もシリコンと同じ半導体であ
るので、その真の性質を発揮させるには、精
製によって超高純度化する技術が欠かせな
い。代表研究者は、有機半導体を大きな単結
晶の形で析出させれば、精製効率を格段に向
上できることを見出し、セブンナイン
(99.99999%, 7N)以上の純度であることを確
認した。これまでの精製が不十分な有機半導
体の場合は、セル膜厚が厚くなると内部抵抗
の増大のために、曲線因子がすぐに減少し、
100 nm 程度の厚さが限度で、太陽光の半分以
上が透過して、吸収利用できなかった。とこ
ろが、驚くべきことに、7N-C60 を組み込んだ、
p-i-n 接合セルは、１ミクロンという、桁外
れのセル膜厚でも曲線因子(FF)の値が低下
せず、それに伴って、短絡光電流(Jsc)は増
加し続け、Si 系太陽電池に匹敵する 20 
mA/cm2 に近い値が得られ、変換効率はシング
ルセル世界最高値（当時）の 5.3%が得られた。 
 
２．研究の目的 
 有機半導体をイレブンナインレベルまで
超高純度化して有機薄膜太陽電池に組み込
み、さらに、有機半導体のドーピングによる
pn 制御技術を開発応用することで、変換効率
１０％以上の有機薄膜太陽電池を実現する
ことを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 ドーピングは、共蒸着によって行った。単
独有機半導体だけでなく、２種の有機半導体
の共蒸着膜に対してドーピングすることも
考え、蒸着装置内に３つの蒸着源と水晶振動

子膜厚計(QCM)を設置し、３種の材料の蒸着
速度を独立にモニターできるように仕切り
板を設けた（図２(a)）。ドーピングは極微量
で行う必要があるため、QCM からの出力を PC
に取り込んでディスプレイに表示し、非常に
ゆっくりとした膜厚の変化をモニターした
（図２(b)）。膜厚出力の周期的変動があるが、
ベースラインの変化から、図では、１秒あた
り 0.0007 オングストロームの変化までとら
えている。以上の工夫で、体積比 20 ppm ま
での極微量ドーピングができる。 
 有機半導体薄膜には、酸素と水が不純物と
なる。そのため、１度でもサンプルを空気に
さらすと、フェルミレベル(EF) 、セル特性が
大きく影響を受け、再現性が非常に問題とな
る。そのため、蒸着装置とケルビンプローブ
（図２(d)）を、酸素 0.5 ppm 以下、水 0.1 ppm
以下に保ったグローブボックスに内蔵し（図
２(c)）、空気に全くさらさない条件で、EF、
光起電力特性を測定した。 
 
４．研究成果 
 (1) C60の pn 制御 
 まず、有機太陽電池の基幹材料である C60
について、pn制御技術を確立した。酸化モリ
ブデン(MoO3)を共蒸着によってドーピングし
た。MoO3蒸着膜の EFは 6.69 eV と非常に深く
（図３右端）、C60 の価電子帯(6.4 eV)から十
分電子を引き抜く能力を持ち、p 型化できる
と予想できた（図３左端）。実際、ノンドー
プ C60の EFはバンドギャップ中央より上に位
置するが、MoO3を 3,300 ppm ドープすると、
EFは大きくプラスシフトして価電子帯に近づ
き、5.88 eV となり、p型化した（図３左端）。 
 MoO3 膜は透明、C60 膜は薄い黄色であるが、
MoO3と C60の比率 1:1 の共蒸着膜は、可視、赤
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図２ (a) 共蒸着によるドーピングの概念図。(b) 極微

量ドーピングのための膜厚計(QCM)出力例。ベース

ラインから 0.0007 A/s と分かる。20 ppm（体積比）

の極微量ドーピングまで可能。(c)蒸着装置とケル

ビンプローブを内蔵したグローブボックス。(d)

ケルビンプローブ。有機半導体薄膜サンプルと振

動する金属板から成るコンデンサーを形成するこ

とで、サンプルのフェルミレベル(EF)を決定する。

 



 

 

外にかけて強く着色して茶色になり、電荷移
動(CT)錯体が形成されていることが明らか
になった（図４上）。図４中段にドーピング
機構を示す。基底状態で CT錯体(C60

+---MoO3
-)

が形成される。室温の熱エネルギーで C60 上
のプラス電荷は、MoO3

-イオンから解放され、
価電子帯を自由に動けるようになり、EFがプ
ラスシフトし p型化する。これは、シリコン
に対するホウ素(B)ドーピングの機構のアナ
ロジーとして考えることができる（図４下）。
ただし、シリコンの場合、B は格子の中に組
み込まれており、Si と Bの価数の違いによっ
てドーパントとして働くが、C60分子は１つ１
つが独立しており、MoO3は格子に取り込まれ
ているわけではなく、C60との間でダイレクト
に酸化還元反応を起こすことでアクセプタ
ー性ドーパントとなっているところが異な
る。 
 なお、逆に、炭酸セシウム(Cs2CO3)は、C60
を n型化できるドナー性ドーパントとして働
く。この場合は、MoO3の場合とは裏返しの機
構となる（図４右）。 
 
(2) 一般性 
 フラーレン類の他にも、フタロシアニン類、
典型的有機太陽電池材料、電子、ホール輸送
材料に対して、pn 制御が可能である（図３）。
この結果は、C60が n 型、H2Pc が p 型という、
これまでの常識に関係なく、無機半導体と同
様に、単一の有機半導体がドーピングによっ
て n 型、p 型のどちらにもなれることを明確
に示している。図３の結果は、原理的には、
すべての有機半導体に対してドーピングに
よる pn 制御が可能であることを意味する。 
 
(3) 共蒸着膜へのドーピング 
 有機太陽電池では、光誘起電子移動による
光電流増感を、異種有機半導体の共蒸着膜中

で起こすことが、実用レベルの光電流量を得
るために必要不可欠である。そのため、実用
レベルの光電流量を得るには、２つの有機半
導体から成る共蒸着混合膜を、１つの半導体
とみなしてドーピングを行うことが必要に
なる。この方法をとれば、共蒸着膜は全バル
クで励起子が分離するため、「励起子が分離
しない」という有機太陽電池特有の問題がな
くなり、無機太陽電池と同様の取り扱いがで
きるようになる。 
 図５に、フタロシアニン(H2Pc)とフラーレ
ン(C60)共蒸着膜(H2Pc:C60)へのドーピングに
よる pn 制御の例を示す。共蒸着膜のフェル
ミレベル(EF)は、C60と H2Pc のバンドギャップ
のオーバーラップした、C60 の伝導帯(CB)と
H2Pc の価電子帯(VB)の間、すなわち「共蒸着
膜のバンドギャップ」の中で動く。すなわち、
ドナー性ドーパント(Cs2CO3)、アクセプター
性ドーパント(V2O5)のドーピングによって、
EFはそれぞれ、4.19 eV までマイナスシフト
して C60の伝導帯下端に近づき、4.91 eV まで
プラスシフトして H2Pc の価電子帯上端に近
づいた。 
 この共蒸着膜の pn 制御技術を応用するこ
とで、n 型、p 型ショットキー接合、pn ホモ
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接合、p＋、n＋有機／金属オーミック接合(+は
高濃度ドーピングを意味)、p+in+ホモ接合、n
＋p＋有機／有機オーミック接合などの一連の
基本接合を、共蒸着膜中に作り込むことがで
きる。 
 
(4) ドーピングのみによるタンデムセル 
 共蒸着膜へのドーピング技術によって、ド
ーピングのみによってタンデムセルを作製
す る こ と が で き る 。 こ こ で は 、
C60:6T(sexithiophene)共蒸着膜の例を示す。
図６(a)に、セル構造を示す。まず、シング
ルセルは、絶縁層(i 層)として働くノンドー
プ層を p+, n+層でサンドイッチした p+in+構造
を持つ。タンデムセルは、シングルセルを２
つ連結した構造で、２つのセルの連結部分は、
n+p+ハイドープオーミック接合となっている。 
 図６(b)に、シングルセル（青色）とタン
デムセル（赤色）の特性を示す。シングルセ
ルの開放端電圧(Voc)0.85 V がタンデム化に
よって 1.69 V とほぼ２倍となり、ハイドー
プ n+p+層がセル連結に有効であることが分か
る。また、このセルは、C60と６Tの混合層で
あるため、共蒸着膜バルク全体で励起子解離
が起こり、実用的な大きさの光電流量が得ら
れ、これまでに研究例が全くないタイプのセ
ルにもかかわらず、2.4%という比較的良い効
率が得られている。この結果は、２つの有機
半導体から成る共蒸着混合膜を、１つの半導
体とみなせば、無機太陽電池と同様に、ドー

ピングのみによって内蔵電界を設計し、予想
通りのセルを作製できることを明確に示し
ている。 
 図７に、このタンデムセルの実スケールの
エネルギー図を示す。伝導帯(CB)と価電子帯
(VB)が二重になっているのは、C60と６Tの混
合になっているためである。太陽光照射下、
フロントセルとバックセルそれぞれの i層で、
異種有機半導体間の増感によって光電流が
発生する。n+p+接合は空乏層が 13 nm と非常
に薄いため、オーミックトンネル接合を形成
し、フロントセルとバックセルで生成した電
子とホールがここで互いに消滅し、その結果
として、開放端電圧が２倍となる。 

 
(5) 今後の展望 
 有機半導体において、ドナー性、アクセプ
ター性のドーパントを見いだし、pn 制御技術
を確立した。ドーピングのみで、一連の基本
的接合を、単独、共蒸着膜中に作り込む技術
を確立し、タンデムセルで効率 2.4%を得た。 
 本研究において、ドーピングのみによる全
く新しい有機太陽電池のセル設計が可能に
なったため、今後、効率の抜本的向上につな
がる。 
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図６ (a) ドーピングのみで C60:6T 共蒸着膜中に作り

込んだタンデムセルの構造。各ユニットセルは
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ている。(b) シングルセル（青色）とタンデム

セル（赤色）の特性。シングルセル性能は、Jsc: 

4.5 mA cm-2, Voc: 0.85 V, FF: 0.41, 効率: 1.6%。

タンデムセル性能は、Jsc: 3.0 mA cm
-2, Voc: 1.69 

V, FF: 0.47, 効率: 2.4%。 
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