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研究成果の概要（和文）： 逆型バルクヘテロ有機薄膜太陽電池の接合特性と太陽電池特性との関係を調べた。
できるだけバルクヘテロ接合以外は同じにするため、ソーラーシミュレータの照射によるバルクヘテロ接合の変
化を調べた。太陽電池の開放電圧とバルクヘテロ接合のビルトイン電圧の照射時間依存性を調べた。その結果、
ビルトイン電圧が高くなるに従って、開放電圧が上昇することが分かった。
　簡易型高性能太陽電池の検討と有機半導体と無機半導体との接合の研究のため、有機半導体(P3HT)／無機半導
体(n c-Si)ヘテロ接合を作製し、電気特性を調べた。異なる抵抗率のn c-Si基板とP3HT薄膜とのヘテロ接合の高
周波での容量－電圧特性を調べた。

研究成果の概要（英文）：　We investigated the relationship between junction properties and 
solar-cell properties in inverse-type bulk-heterojunction (P3HT/PCBM) organic solar cells.  It is 
found that the open-circuit voltage (VOC)　increased with light-exposed time.  In order to 
understand this increment of VOC, the built-in potential (VB) in the bulk-heterojunction was 
estimated from the frequency dependence of its impedance.  It is found that VOC is proportional to 
VB.
  Next, we fabricated P3HT/n-type crystalline silicon (n c-Si) heterojunctions, which are expected 
to be a high-efficiency simple-structure solar cell.  We investigated the junction properties.  In 
the current-voltage characteristics, the P3HT/n c-Si heterojunctions exhibited a rectifying 
property.  At high frequency (200 kHz), the capacitance of the heterojunction using high-resistive n
 c-Si depended on applied voltage, while that using low-resistive n c-Si did not depend.  We have 
been making a model to explain this experimental result.

研究分野： 半導体工学と半導体デバイス

キーワード： 有機薄膜太陽電池　有機／無機半導体ヘテロ接合　バルクへテロ接合　接合特性
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１．研究開始当初の背景 
有機 EL 発光素子はスマートフォンの表示

画面として使われ始め、国内外の各社で大型
パネルの研究が進められている。有機薄膜太
陽電池も開発研究が精力的に行われ、変換効
率が 8％に達するところまで進んでいるが、
実用化はまだ先である。有機薄膜トランジス
タにおいては、アモルファスシリコン薄膜ト
ランジスタ、多結晶シリコン薄膜トランジス
タおよび最近話題になっている酸化物半導
体薄膜トランジスタと比べると基礎研究の
領域である。このような状況下で、有機半導
体の接合特性と有機半導体の欠陥準位（禁制
帯中のエネルギー準位）を研究することは、
有機薄膜デバイスの特性改善に大きく貢献
すると考えられる。 
例えば、1980 年代のアモルファスシリコン

（a-Si:H）の研究において、薄膜太陽電池や
薄膜トランジスタの開発研究と並行して、ア
モルファスシリコンの基礎研究が精力的に
行われ、その成果がそれらのデバイスの実用
化に大きく貢献した。当時は、金属／アモル
ファスシリコンショットキー障壁ダイオー
ドとアモルファスシリコン pin ダイオードの
電気的特性[1,2]、さらにアモルファスシリコ
ン／単結晶シリコンヘテロ接合の電気的特
性[3-5]を調べた。このヘテロ接合の研究成果
は、後日開発され、シリコン太陽電池で最高
変換効率を達成している HIT（Heterostructure 
with Intrinsic Thin Layer）太陽電池（アモルフ
ァス／結晶シリコン接合）関連の研究論文に
多数引用されている。 
 さらに、アモルファス半導体／単結晶半導
体ヘテロ接合の容量－電圧特性と過渡容量
特性から、アモルファス半導体の禁制帯中の
エネルギー準位と密度を評価できる方法
（ Heterojunction-Monitored Capacitance 
Spectroscopy: HMCS）を開発した[4,5]。この
評価方法は、当時評価が困難であったアモル
ファスシリコン太陽電池や薄膜トランジス
タで最も重要な役割を果たす高抵抗率真性
アモルファスシリコン（i 層）の禁制帯中の
エネルギー準位と密度の評価を可能にした。 
 
２．研究の目的 
(1) 多層膜で構成される逆型バルクへテロ
有機薄膜太陽電池のインピーダンスの周波
数依存性から等価回路を推定し、バルクへテ
ロによる接合特性を示す等価回路の部分を
探し出す。さらに研究を進め、接合特性を示
す界面の電気的特性を詳細に調べ、有機半導
体バルクヘテロ接合のモデルを検討する。 
(2) 有機半導体と無機結晶半導体とのヘテ
ロ接合の研究から、有機半導体の禁制帯中の
エネルギー準位と密度を評価できる可能性
が高い。さらに、有機半導体の禁制帯中の欠
陥密度の改善がデバイス特性の改善につな
がる可能性がある。一方、無機半導体の中に
は n 型または p 型が作製できない場合があり、
その場合有機半導体／無機半導体で pn 接合

を形成することが考えられる。例えば、有機
半導体／(単結晶、多結晶、非晶質)無機半導
体太陽電池を構成できる。さらに、HIT のよ
うに、低温工程で形成された pn 接合により
高効率太陽電池が作製できる可能性がある。
したがって、今回提案している有機／無機ヘ
テロ接合の研究は、新たなデバイスの開発に
つながる。 
 
３．研究の方法 
(1) 逆型バルクへテロ有機薄膜太陽電池は、
ガ ラ ス ／ ITO ／ ZnO ／ バ ル ク へ テ ロ
(P3HT/PCBM)／PEDOT:PSS／Au で構成され
る。このような多層膜のインピーダンスの周
波数依存性を測定し、Z プロット、M プロッ
トと ε プロットにおいて実験結果と等価回路
によるシミュレーション結果が一致する等
価回路を見つけ出す。そして、バルクへテロ
接合と考えられる抵抗とコンデンサの並列
回路を抽出する。最後に、接合容量と印加電
圧との関係から、ビルトイン電圧を見積もる。 
(2) 抵抗率の異なる n 型単結晶 Si 基板（n 
c-Si）と p 型である P3HT 薄膜とのヘテロ接
合を作製し、インピーダンスの周波数依存性
を測定する。高周波での接合容量（C）と電
圧との関係を調べ、P3HT/n c-Si ヘテロ接合を
検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 逆型バルクへテロ有機薄膜太陽電池 
 図 1 に、ガラス／ITO／ZnO／バルクへテ
ロ接合(P3HT/PCBM)／PEDOT:PSS／Au で構
成される逆型バルクへテロ有機薄膜太陽電
池の各層の LUMO、HOMO、価電子帯上端
（ VE ）、伝導帯下端（ CE ）、そしてフェルミ
準位（ FE ）を示す。 
 

 
図 1 逆型バルクへテロ有機薄膜太陽電池の

各層のエネルギー準位 
 
 ソーラーシミュレータを用いて、太陽電池
特性（特に、開放電圧 OCV ）の照射時間依存
性を調べた。図 2 に、開放電圧と照射時間と
の関係を示す。図から分かるように、照射時
間とともに開放電圧が改善されていること
が分かった。 
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図 2 照射時間と開放電圧 
 
 開放電圧の上昇とバルクへテロ接合のビ
ルトイン電圧（ BV ）との関係を調べるため
に、インピーダンスの周波数特性を測定した。
得られた Z プロット、M プロットと プロ
ットを再現できる等価回路を検討した。その
結果、直列抵抗と、抵抗とコンデンサで構成
される 8 種類の並列回路とが直列接合してい
る回路を用いると、再現できることが分かっ
た。さらに、最も高い抵抗を含む並列回路が
バルクへテロ接合による並列回路であると
判断した。図 3 には、照射時間が 716 時間の
場合のバルクへテロ接合を表す並列回路の
コンデンサの逆数の 2 乗と電圧との関係
（ VC 2/1 特性）を示す。 
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図 3 バルクへテロ接合での容量-電圧特性 
 
 図から明らかなように、 VC 2/1 特性が
直線になることから、p 型（P3HT）と n 型
（PCBM）とのヘテロ接合が階段接合であ
ることが分かり、 BV は 0.666 V と求められ
た。同様に他の照射時間における BV を同様

に求めた。 
 図 4 に BV の照射時間依存性を示す。 BV
も照射時間とともに増加していることが分
かった。 
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図 4 照射時間とビルトイン電圧 

 
 図 5 には、 OCV と BV との関係を示す。ま
ず、 OCV が BV より低いので、実験結果は妥
当である。次に、 BV が高いほど OCV が高く
なることが分かった。そして、照射時間と
ともに OCV が上昇するのは、照射時間とと
もに BV が高くなることと対応しているこ
とが明らかになった。 
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図 5 開放電圧とビルトイン電圧 
 
(2) P3HT/n c-Si ヘテロ接合 
 異なる抵抗率の n c-Si と P3HT 薄膜とのヘ
テロ接合を作製した。構造は Au/P3HT/n 
c-Si/Au である。p 型の P3HT と Au とはオー
ミック接触であることは確認している。さら
に、n c-Si と Au とがオーミック接触になるた
めに、400℃（Si と Au との共晶点温度 380℃
以上）で 1 分間のアニールを行った。 
 P3HT/n c-Si ヘテロ接合が整流性を示すこ
とを確認した後、インピーダンスの周波数依



存性を測定した。a-Si:H/p c-Si ヘテロ接合 
[2-5]と同様に、高周波での接合容量と電圧と
の関係（ VC  特性）を調べ、Si の抵抗率依
存性を調べた。図 6 に、200 kHz での P3HT/n 
c-Si ヘテロ接合の VC  特性を示す。●印は
n c-Si の抵抗率 0.05 Ω･cm であり、○印は抵
抗率10 Ω･cmである。図から分かるように、
n c-Si の抵抗率が低い場合は接合容量に印加
電圧依存性がなく、抵抗率が高い場合は接合
容量に印加電圧依存性がある。 
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図 6 P3HT/n 型 Si ヘテロ接合の容量－電圧
特性 

 
まず、P3HT/n c-Si ヘテロ接合のエネルギー

バンド図を検討した。図 1 のエネルギー準位
から P3HT の LUMO は CE に対応し、-3.0 eV
であり、HOMO は VE に対応し、-5.0 eV で
あると考えられる。一方、c-Si の CE は-4.05 
eV であり、 VE は-5.17 eV である。したが
って、P3HT/n c-Si ヘテロ接合のエネルギーバ
ンドは図 7 になる。 

 

 

図 7  P3HT/n 型単結晶 Si ヘテロ接合のエネ
ルギーバンド図（予想図） 

 

 a-Si:H/p c-Si ヘテロ接合 [2-5]では、高周波
では誘電緩和の関係で a-Si:H薄膜の膜厚の容
量が測定される。そのため、a-Si:H 膜厚によ
る容量と c-Si側の空乏層幅による容量との直
列接続の容量が測定される。 

a-Si:H/p c-Si ヘテロ接合から類推して、200 
kHz（高周波）での容量測定で、P3HT 膜厚の
容量が測定される場合、P3HT/n c-Si ヘテロ接
合の容量は 
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で表される。 
低抵抗率 n c-Si の場合ドナー密度が P3HT

のアクセプタ密度より非常に高いため、
P3HT/n c-Siヘテロ接合での空乏層が P3HT 側
にほとんど広がる。したがって、測定される
容量は P3HT 膜厚による容量となり、測定値
から計算すると 250 nm となり、P3HT 膜厚と
ほぼ一致する。 
一方、高抵抗率 n c-Si の場合ドナー密度が

低く、空乏層は n c-Si 側にも広がる。n c-Si
側の空乏層幅（W ）は印加電圧で変化するた
め、測定した容量に印加電圧依存性が現れる
と考えられる。 
しかし、この場合は高抵抗率 n c-Si でのヘ

テロ接合の容量は P3HT 膜厚による容量より
低くなる必要があるが、図 6 に示す実験結果
は異なる。このため、現在さらに実験を行い、
検討している。 
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