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研究成果の概要（和文）：オクタシアノフタロシアニン(OcPc)ナノロッドを n型有機半導体とし

て用いた新規有機薄膜太陽電池の開発を目的として、KCl 基板上での反応を検討し OcPc ナノロ

ッドの直径と長さの制御に成功した。また OcPc の HOMO,LUMO レベルを明らかにし n型半導体性

を確認することができた。フッ素化フタロシアニンを用いて素子構造を検討し、シード層上で

の TCNB との反応についても検討した。OcPc ナノロッドを実装した太陽電池の光電変換特性を

評価することができた。 

 
研究成果の概要（英文）：Octacyanophthalocyanine (OcPc) nanorods were fabricated on a 
single KCl crystal. The diameters and lengths of nanorods ware controlled. The OcPc film 
exhibited n-type conduction characteristics, and the energy of the highest occupied 
molecular orbital was determined to be 5.8 eV. OPV cells using fluorinated phthalocyanine 
as electron acceptor were evaluated. OcPc nanorods were also fabricated on 
vacuum-deposited LiF or Cu. Photovoltaic power was observed in cells containing OcPc as 
an n-type semiconductor. 
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１．研究開始当初の背景 

太陽光発電は地球温暖化対策という観点
から大きな注目を集めている。その中で次世
代太陽電池の候補として有機半導体を用い
た有機薄膜太陽電池の研究開発が世界中で
活発化している。有機薄膜太陽電池は有機材

料の半導体的性質を利用しているが、その動
作原理は無機半導体と異なり、励起子生成、
拡散、電荷分離、正孔／電子拡散からなり、
励起子の電荷分離過程がエネルギー変換効
率に大きく影響を及ぼす。この励起子電荷分
離を生じる手法として分子レベルの p-n接合
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を薄膜内に多量に形成する「バルクヘテロ接
合」が報告されており、高分子系有機薄膜太
陽電池ではπ共役高分子と電子受容体分子
の混合物の相分離によって接合界面を構築
しているほか、低分子系では共蒸着法などが
試みられている。しかし、このバルクヘテロ
構造では方向性を持った電荷の移動過程を
形成することができず、逆反応による電荷の
損失は防げないと言われている。 

我々は、CVD（Chemical Vapor Deposition）
法を用いて、1,2,4,5-テトラシアノベンゼン
(TCNB)と KClあるいは各種金属蒸着膜との気
-固相反応により、基板上にオクタシアノ金
属フタロシアニン(MPc(CN)8：OcPc)-金属錯体
薄膜が成長することを見いだし、分子構造と
結晶構造を決定するとともに、基板金属の種
類及び構造や反応条件によって、膜中の分子
配向や結晶成長を選択的に制御することが
可能であることを報告した。このナノロッド
構造を有機薄膜太陽電池に用いることによ
って、これを電荷輸送パスとして励起子拡散
に有利な新規バルクヘテロ接合構造をもつ
有機薄膜太陽電池を作製することが可能に
なると考えられる。 
 

２．研究の目的 
本研究では CVD 法を用いて、1,2,4,5-テト

ラシアノベンゼン(TCNB)と各種基板との気-
固相反応により、基板上にオクタシアノ金属
フタロシアニン(OcPc)ナノロッドを作製す
る。ナノロッドの作製に CVD法を用いること、
また代表的な n型有機半導体であるフラーレ
ンではなくフタロシアニン化合物を用いる
ことが本研究の特徴的な点である。この OcPc
ナノロッドの形態を制御し、有機薄膜太陽電
池に適した構造に制御する。ここに p型半導
体層を積層することにより、電子輸送層とホ
ール輸送層を入れ子構造とする新規バルク
へテロ型有機薄膜太陽電池の開発すること
を目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1)KCl 上でのオクタシアノフタロシアニン
(OcPc)ナノロッド作製と評価 
 太さ 10mm のパイレックスガラス管に所定
量の TCNB と、KCl 単結晶基板を 50mm 離して
入れ、Ar 置換した後、封管し、反応器とした。
これを電気炉にて所定の温度で加熱した。図
１に気固相反応の反応式を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
反応後に得られた薄膜を紫外可視吸収ス

ペクトル(UV-Vis)測定、フーリエ変換赤外分
光(FT-IR)測定、透過型電子顕微鏡(TEM)観察、
走査型電子顕微鏡(SEM)観察により行った。 
薄膜を水面上で KCl 単結晶基板から剥離、

所定の基板上に転写して、半導体特性を評価
した。 
 
(2)n 型有機半導体にフッ素化フタロシアニ
ンを用いた有機薄膜太陽電池の特性評価 
n 型半導体としてフッ素置換基の数の異な

る、p型半導体として 2種のフッ素化フタロ
シアニン（F16CuPc、
F8CuPc:図 2）を用い
Poly[2methoxy-5-(2-et
hylhexyloxy)-1,4-phen
ylenevinylene](MEH-PP
V)を用いて、順構造と逆
構造の素子を作製した。 
 
 
 
 
順構造素子はインジウムースズ酸化物(ITO)
をパターニングしたガラス基板上に
Poly(3,4- 
ethylenedioxythiophene)/poly(styrenesul
fonate)(PEDOT:PSS)をスピンコートし、熱処
理した。その後 MEH-PPV をスピンコートし、
さらにフッ素化フタロシアニンを蒸着した。
フッ化リチウム(LiF)を蒸着後、上部電極と
してアルミニウムを蒸着し(ITO/ 
PEDOT:PSS/CuPcF16/ MEH-PPV/ LiF/Al)作製
した。逆構造素子の構造は ITO/ CuPcF8/ MEH- 
PPV/ MoO3/Au とした。ソーラーシミュレータ
により AM1.5 の照射下で電流―電圧測定し、
光電変換特性を評価した。 
 
(3)シード層を用いた OcPcナノロッドの作製
と評価 
電極上でのナノロッドの作製をめざし、反

応に必要な金属供給層（シード層）を基板上
に作製し、TCNB との反応を試みた。シード層
にはカソード電極バッファー材料としてよ
く用いられるフッ化リチウム(LiF)を選択し、
減圧封管中で反応を行った。得られた薄膜の
形態を観察した。 
また大気圧下でのシード層を用いた反応

のその場観察を行った。シード層には銅(Cu)
を用いた。自作セルを用いて、反応中の薄膜
の顕微鏡観察、UV-Vis スペクトルのその場測
定を行った。 
 
(4)OcPc ナノロッドの光電変換特性評価 
KCl上に作製したOcPcナノロッドを実装し図 1. TCNB、MPc(CN)8:OcPc の分子構造と環

化反応の反応式 
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図 2. フッ素化フタロシアニンの分子構造

R=F: F16CuPc R=H: F8CuPc 



た有機薄膜太陽電池を
作製した。セルの構成を
図 3に示す。 (2)で得ら
れた結果よりセル構造
を決定し、p型半導体に
は MEH-PPV を選択した。
OcPc 上に MEH-PPV を成
膜後、水面上で剥離しゾルーゲル法にて TiOx
を成膜した ITO 基板上に転写した。その上に
三酸化モリブデン(MnO3)を蒸着後、上部電極
として金を蒸着し逆構造素子を作製した。素
子の光電変換特性評価は(2)と同様に行った。 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) 

Ar 置換した減圧封管中で TCNB と劈開した
KCl 基板を 270℃で 24時間加熱すると、660nm
に吸収最大波長を有する緑色の薄膜が得ら
れた。図４に薄膜の UV-Vis スペクトルと写
真を示す。また IR スペクトルには 2230cm-1
付近にシアノ基に帰属されるピークおよび
1310cm-1 と 1560cm-1 のピロール環に帰属さ
れるピークが現れ、気‐固相反応による
K2Pc(CN)8の生成が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
K2Pc(CN)8は、直径 30～100nm の触糸状に成

長した。TCNB 仕込量、反応温度、反応時間に
よってロッドの長さ、太さは異なったが、
TCNB の量でロッドの長さが制御できること
が明らかとなり、有機薄膜太陽電池に有用な
100-200nm のロッド長さに制御することがで
きた(図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
水面剥離した、K2Pc(CN)8薄膜をボトムコン

タクト電極（Au）を蒸着した酸化膜付シリコ
ン基板上に転写し、乾燥後 I-V 特性を測定し
た。K2Pc(CN)8はゲート電極に正のバイアスを
印加したとき変調する n型の半導体特性を示
した。またイオン化ポテンシャル測定の結果、
K2Pc(CN)8 の HOMO と LUMO は 5.8eV および
4.3eV であった。 
 
(2) 2 種のフッ素化フタロシアニン（F16CuPc、
F8CuPc）と MEH-PPV の UV-vis スペクトルを図
６に示す。 
F16CuPc、F8CuPc と MEH-PPV を積層した順構造
(Normal type)素子の光電変換効率は 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F16CuPc を用いた素子が 4.98×10-3%、F8CuPc
では 1.69×10-2%であった。F16CuPc の素子で
は Voc が 0.28eV と低くなったこと効率が低
下した原因だが、これは F16CuPc の LUMO が
4.9eV と深いことから MEH-PPV とバンド間ミ
スマッチが生じたと考えられる。そこで吸収
スペクトルは多少重なるがLUMOが F16CuPcよ
りは浅い F8CuPc を用いて逆構造の素子を作
製し、順構造との特性の比較を行った。図 7
に順構造、逆構造素子の光照射時の J-V カー
ブを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
順構造素子の短絡電流密度(Jsc)、開放電圧
(Voc)、フィルファクター(FF)、光電変換効
率(η)はそれぞれ 0.076 mA/cm2, 0.64 V, 
0.35, 0.017 %, 逆構造素子では0.49 mA/cm2, 
0.65 V, 0.35, 0.11 %となり逆構造の素子で

図 3. OcPc ナノロッドを実装したセル

の構造 

図4. K2Pc(CN)8薄膜のUV-Visスペクトル

図5. ロッド長を制御したK2Pc(CN)8薄

膜の SEM 像 

図6. F16CuPc、F8CuPc、MEH-PPVのUV-vis

スペクトル 

図 7. F8CuPc を n 型半導体層に用いた

セルの光照射時の J-V カーブ 



は光電変換効率が約 7倍の値となった。また
順構造素子では大気中では 50 分後に η が
0.002%に低下したのに対して、逆構造素子で
は約 80%の値を保ち大気安定性も良いことが
分かった。アノードに Au を用いたことによ
り、電極の劣化が抑制されたためと考えられ
た。 
 
(3)シード層としての LiF 蒸着膜と TCNB との
反応を試みた。シードである LiF の量を変え
て TCNB と反応させると LiF が水晶振動子膜
厚 25nmのものはグレーン状になっていたが、
5nm 以下になると等方的なグレーンは少なく
なり、薄膜の表面にはロッド成長が見られた。
1nm では直径約 50nm のロッドが鉛直方向に
揃って成長した。(図 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このようにシード層の結晶方位が揃ってい
なくても、異方的に結晶成長し、垂直成長
OcPc ナノロッド薄膜が得られることが明ら
かとなった。 
 シード層に銅(Cu)蒸着膜を用いて、大気中
での反応を試みた。自作した反応セルを図 9
に示す。セルを加熱しその場顕微鏡観察を行
うと、TCNB の Cu への選択的反応が観察され
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、その場 UV-Vis スペクトル測定から、
反応速度論に則った反応の解析を行い、TCNB
と Cu との反応の活性化エネルギーを 41.9 
kJ/mol と算出した。 
 
(4) KCl 上に作製した OcPc ナノロッドを実装
した有機薄膜太陽電池の J-Vカーブと素子の
断面 SEM 像を図 10に示す。光照射によって、
J-V カーブは移動し発電を確認できたが、エ

ネルギー変換効率は 1.81×10-3 %と低い値だ
っ た 。 ま た p 型 有 機 半 導 体 に
poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)(P3HT) を
用いて順構造素子 ITO/P3HT/ K2Pc(CN)8-K 
/LiF/Al を作製し光電変換特性評価を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Voc, Jsc. FF はそれぞれ 0.85 V, 24.4 µA/cm2, 
0.23 で、エネルギー変換効率は 4.7 × 10-3 %
だった。素子の直列抵抗を算出すると約 3000 
Ω/cm2 と高い値になり、これが Jsc. FF の低
下の原因と考えられた。素子作製には OcPc
ナノロッドを KCl単結晶状から水面で剥離す
る必要があり、OcPc 薄膜を保持するためにナ
ノロッドを 300nm 以上に成長させている。し
かし有機薄膜太陽電池の励起子拡散長を考
えるとナノロッドは 100-200nmが最適と考え
られる。今後シード層上でのナノロッドの直
接成長を検討し、水面剥離のプロセスを経ず
に素子作製をすることで OcPC ナノロッドを
用いた有機薄膜太陽電池の性能は向上する
と考えられる。 
 
(5)まとめ 
TCNB と各種基板との気固相反応に注目し、
OcPCナノロッドをn型有機半導体として用い
た新規有機薄膜太陽電池の開発を目指した。 
反応温度、TCNB の仕込み量の制御により、KCl
上で生成する OcPcナノロッドの直径および、
長さの制御に成功した。また OcPc の
HOMO,LUMO レベルを明らかにし n 型半導体性
を確認することができた。素子構造の最適化
のために、n 型有機半導体としてフッ素化フ
タロシアニンを用いて有機薄膜太陽電池の
作製と評価を行い、逆構造素子の有効性を示
すことができた。またシード層を用いること
により電極上への直接の OcPc ナノロッド形
成を試み、シード層の結晶方位が揃っていな

図 8. ITO/LiF(1.0nm)上に生成した

OcPc 薄膜の断面 SEM 像 

図 9. 自作セルの模式図 

図 10. 作製した太陽電池の J-V カーブ

と断面 SEM 像 



くても OcPc ロッド状成長は可能であること
が明らかにし、大気中での反応の解析を行っ
た。OcPc を実装した素子を作製し、発電を確
認することができた。このように本研究では
新規有機薄膜太陽電池の開発に関しての基
礎研究を行い、n 型有機半導体ナノロッドを
用いた有機薄膜太陽電池の可能性を示すこ
とができた。 
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