
(57)【要約】

【課題】大気下で有機薄膜光電変換素子を作製し、その

光電変換素子の光電変換効率を上げ、また、耐久性を向

上させる。

【解決手段】光電変換層と電極の間に、湿式法により作

製されたTiO2ホールブロック層を設ける。TiO2ホールブ

ロック層作製の際、大気中で乾燥させることにより、Ti

O2ホールブロック層をアモルファス化する。また、PCBM

:P3HT層とTiO2ホールブロック層の間に、TiO2ホールブ

ロック層の近くにおいてPCBMの濃度を高めたPCBM/P3HT

の傾斜濃度層を設けるようにしてもよい。これにより、

その部分の電気抵抗が減少し、光電変換素子としての電

流損が最小限に抑えられる。また、TiO2ホールブロック

層の近くにおいて導電性材料であるPCBMの濃度が高いた

め、電子がTiO2層に流入しやすくなる。これらにより、

本実施例の傾斜構造有機薄膜光電変換素子は高い光電変

換効率を有し、また、高い耐久性を有する。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 大 気 下 に お い て 、 電 極 を 有 す る 基 板 上 に バ ッ フ ァ ー 層 及 び 光 電 変 換 層 を 形 成 し た 後 、 湿
式 法 に よ り TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 設 け 、 そ の 上 に 対 向 電 極 を 設 け る こ と を 特 徴 と す る 有
機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 が 、 Tiア ル コ キ シ ド 溶 液 を 塗 布 し 、 常 温 乾 燥 す る こ と に よ り
形 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 TiO2ア ル コ キ シ ド を 0.02～ 0.05mol/lの 割 合 で エ タ ノ ー ル に 溶 解 さ せ た TiO2ア ル コ キ シ
ド 溶 液 を 用 い 、 前 記 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 形 成 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ２ に 記 載
の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 n型 有 機 半 導 体 成 分 に 対 し て 溶 解 性 を 有 し 、 光 電 変 換 層 形 成 時 に 使 用 す る 良 溶 媒 よ り も
高 沸 点 で あ る が 室 温 に お い て 留 去 可 能 な 貧 溶 媒 を 、 光 電 変 換 層 形 成 後 、 そ の 表 面 に 付 着 さ
せ 、 貧 溶 媒 を 留 去 す る こ と に よ り 、 光 電 変 換 層 に n型 有 機 半 導 体 成 分 と p型 有 機 半 導 体 成 分
の 厚 さ 方 向 の 濃 度 傾 斜 を 設 け る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 有 機 薄
膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 n型 有 機 半 導 体 成 分 が PCBM、 p型 有 機 半 導 体 成 分 が P3HT、 良 溶 媒 が ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 貧 溶
媒 が NMP、 ベ ン ゾ ニ ト リ ル 及 び ア ニ ソ ー ル の い ず れ か 1種 又 は そ の 混 合 物 で あ る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 ４ に 記 載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 n型 有 機 半 導 体 成 分 で あ る PCBM及 び p型 有 機 半 導 体 成 分 で あ る P3HTを 良 溶 媒 で あ る ク ロ ロ
ベ ン ゼ ン と 貧 溶 媒 で あ る NMP、 ベ ン ゾ ニ ト リ ル 及 び ア ニ ソ ー ル の い ず れ か 1種 又 は そ の 混 合
物 で 溶 解 し た 溶 液 を 用 い て 光 電 変 換 層 を 形 成 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ 又 は ５ に 記 載
の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 良 溶 媒 で あ る ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に 貧 溶 媒 で あ る NMP、 ベ ン ゾ ニ ト リ ル 及 び ア ニ ソ ー ル の い
ず れ か 1種 又 は そ の 混 合 物 を 体 積 比 で 1～ 20%加 え た 混 合 溶 媒 1mlに 、 n型 有 機 半 導 体 成 分 で
あ る PCBMを 1～ 30mg、 p型 半 導 体 成 分 で あ る P3HTを 0.2～ 20mgの 割 合 で 溶 解 さ せ た セ ル 溶 液
を 用 い て 光 電 変 換 層 を 作 製 す る こ と を 特 徴 と す る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 貧 溶 媒 が NMPで あ り 、 前 記 良 溶 媒 に 対 し て 該 貧 溶 媒 を 体 積 比 で 1.5～ 3%加 え た 混 合 溶 媒 1m
lに 、 n型 有 機 半 導 体 成 分 で あ る PCBMを 1～ 30mg、 p型 半 導 体 成 分 で あ る P3HTを 0.2～ 20mgの
割 合 で 溶 解 さ せ た セ ル 溶 液 を 用 い て 光 電 変 換 層 を 作 製 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ７ に 記
載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 n型 有 機 半 導 体 成 分 で あ る PCBMを 及 び p型 半 導 体 成 分 で あ る P3HTを 、 良 溶 媒 で あ る ク ロ ロ
ベ ン ゼ ン と 貧 溶 媒 で あ る NMP、 ベ ン ゾ ニ ト リ ル 及 び ア ニ ソ ー ル の い ず れ か 1種 又 は そ の 混 合
物 の 混 合 溶 媒 に 溶 解 し 、 該 溶 液 を 回 転 数 500～ 10000rpmで ス ピ ン コ ー ト し て 膜 厚 20～ 200nm
の 光 電 変 換 層 を 形 成 し た こ と を 特 徴 と す る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 光 電 変 換 層 を 形 成 後 、 ア ニ ー リ ン グ 処 理 を 施 す こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ９ の い ず れ
か に 記 載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 光 電 変 換 層 と 電 極 の 間 に 、 ア モ ル フ ァ ス TiO2か ら 成 る ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 設 け た こ と を
特 徴 と す る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 光 電 変 換 層 に お い て 、 n型 有 機 半 導 体 成 分 と p型 有 機 半 導 体 成 分 が 厚 さ 方 向 に 濃 度 傾 斜 を
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有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ １ に 記 載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 n型 有 機 半 導 体 成 分 が PCBM、 p型 有 機 半 導 体 成 分 が P3HTで あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １
２ に 記 載 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 有 機 薄 膜 を 発 電 層 に 用 い る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る
。 本 発 明 に 係 る 光 電 変 換 素 子 は そ の 光 電 変 換 効 率 が 高 い こ と か ら 、 太 陽 電 池 へ の 応 用 に 適
し て い る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 は 、 現 在 使 用 さ れ て い る 半 導 体 （ シ リ コ ン ） 光 電 変 換 素 子 と 比 較
す る と 、 フ レ キ シ ブ ル で あ り 、 様 々 な 形 状 、 色 の も の を 作 る こ と が で き る こ と か ら 、 多 様
な 場 所 で 用 い る こ と が で き る も の と し て 、 大 き な 期 待 が か け ら れ て い る 。 ま た 、 活 性 層 が
ス ピ ン コ ー ト 法 や ス ク リ ー ン 印 刷 法 等 の 湿 式 法 に よ り 高 効 率 で 作 製 で き る こ と か ら 、 究 極
的 に は ロ ー ル ・ ツ ー ・ ロ ー ル の 大 量 生 産 も 可 能 と な り 、 大 幅 な コ ス ト ダ ウ ン が 期 待 で き る
と い う 点 も 大 き な 魅 力 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し か し 、 現 時 点 で は 、 使 用 し て い る 有 機 材 料 が 高 価 で あ る 上 、 真 空 下 若 し く は 窒 素 雰 囲
気 下 で 作 製 す る 必 要 が あ る が 、 大 気 下 で は 耐 久 性 に 乏 し く 、 ま た 、 高 コ ス ト が そ の 実 用 化
に 大 き な 妨 げ と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 有 機 光 電 変 換 素 子 に は 各 種 の 方 式 が 考 案 さ れ て い る が 、 中 で も バ ル ク へ テ ロ ジ ャ ン ク シ
ョ ン と 呼 ば れ る 構 造 を 持 っ た も の が 、 近 年 、 そ の 高 い 光 電 変 換 効 率 で 注 目 さ れ て い る 。 こ
れ は 、 導 電 性 高 分 子 と フ ラ ー レ ン 誘 導 体 の 混 合 物 か ら な る も の で あ り 、 半 導 体 光 電 変 換 素
子 と 対 比 す る と 、 前 者 が p型 半 導 体 、 後 者 が n型 半 導 体 に 対 応 す る 。 両 者 が 複 雑 に 入 り 組 ん
だ ヘ テ ロ ジ ャ ン ク シ ョ ン 構 造 が 、 良 好 な 電 荷 分 離 効 率 に 結 び つ い て い る と 考 え ら れ て い る
。 な お 、 も う 一 つ の 構 造 と し て 平 面 ヘ テ ロ 接 合 セ ル も あ る 。 こ こ で は 前 者 を 光 電 変 換 層 の
例 と し て 説 明 す る が 、 後 者 に つ い て も 同 様 の 効 果 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 セ ル の 構 造 は 、 透 明 導 電 膜 （ 電 極 ） を コ ー ト し た 基 板 上 に 両 者 の 複 合 体 を ス ピ ン コ ー ト
し 、 そ の 上 に 対 電 極 を 載 せ る と い う 非 常 に 簡 単 な も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 バ ル ク ヘ テ ロ ジ ャ ン ク シ ョ ン 構 造 で は 前 記 の 通 り 電 荷 分 離 効 率 は 良 好 で あ る も の の 、 有
機 系 で あ る た め 、 電 荷 移 動 度 が 小 さ い と い う 問 題 が あ る 。 従 っ て 、 全 体 と し て の 光 電 変 換
効 率 を 上 げ る た め に は 、 そ の 膜 厚 を 薄 く す る こ と が 効 果 的 で あ る 。 し か し あ ま り に 薄 く す
る と 、 今 度 は 両 電 極 間 の 短 絡 に よ る リ ー ク を 招 く こ と と な り 、 逆 電 荷 輸 送 が 起 こ る こ と と
な る 。 こ れ を 避 け る た め に 様 々 な 工 夫 が な さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 従 来 、 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 に お い て 、 金 属 電 極 と 活 性 層 の 間 に ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 （ 電
子 だ け を 通 し 、 ホ ー ル を 通 さ な い 層 ） を 介 挿 す る こ と に よ っ て 光 電 変 換 効 率 が 向 上 す る こ
と が 知 ら れ て い る 。 こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 は TiO2を 素 材 と す る も の
で あ る が 、 従 来 の TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 付 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 は 次 の よ う な 方 法 で 作 製
さ れ て い る 。 酸 素 と 水 分 を 排 除 し た 真 空 室 内 で 、 電 極 上 に TiO2を 450℃ 程 度 で 焼 成 し 、 メ
ソ ポ ー ラ ス 状 の TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 形 成 す る 。 そ の ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 付 電 極 に 、 活 性
層 を 構 成 す る 色 素 層 を 塗 布 す る こ と で 、 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 を 作 成 す る 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2004-319705号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 T. Erb et al., Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 1193-1196
【 発 明 の 開 示 】
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【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 特 長 は 前 記 の 通 り 、 活 性 層 が ス ピ ン コ ー ト 法 や ス ク リ ー ン 印 刷
法 （ 湿 式 法 ） に よ り 、 高 効 率 で 作 製 で き る と い う 点 に あ る 。 し か し 、 上 記 の よ う に 一 部 に
焼 成 工 程 が 必 要 と な る と 、 製 造 工 程 を 複 雑 化 し 、 効 率 の 良 い 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造
が 妨 げ ら れ る 。 ま た 、 製 造 コ ス ト を 大 き く 押 し 上 げ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 一 方 、 そ の よ う な 層 を 介 挿 し な い 従 来 の 湿 式 法 で 作 製 し た 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 で は 、
一 般 に 十 分 な 光 電 変 換 効 率 が 得 ら れ ず 、 大 気 下 で は 最 適 化 し て も 0.5～ 1.0%程 度 に と ど ま
っ て い た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 そ こ で 本 発 明 者 ら は 、 鋭 意 検 討 し た 結 果 、 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 光 電 変 換 層 と 電 極 の
間 に 設 け る TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 、 活 性 層 と 同 様 、 大 気 下 で 湿 式 で 作 製 す る こ と に 想 到
し た 。 こ れ に よ り 、 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 特 長 を 活 か し つ つ 、 高 い 光 電 変 換 効 率 を 得 る
こ と が で き る よ う に な っ た 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 具 体 的 に は 、 前 記 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 は 、 Tiア ル コ キ シ ド 溶 液 （ ゾ ル ・ ゲ ル ） を 塗 布
（ こ の 「 塗 布 」 に は 、 ス ピ ン コ ー ト 法 、 ロ ー ル ・ ツ ー ・ ロ ー ル 法 、 ス ク リ ー ン 印 刷 法 等 が
含 ま れ る ） し 、 常 温 乾 燥 す る こ と に よ り 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 と し て は 、 チ タ ニ ア （ TiO2） 以 外 に 、 ニ オ ベ イ ト （ Nb2O5） 、 ジ ル コ
ニ ア （ ZrO2） 、 酸 化 錫 （ Sn02） 、 酸 化 タ ン グ ス テ ン （ WO3） 、 酸 化 亜 鉛 （ ZnO） 、 酸 化 イ ン
ジ ウ ム （ In2O3） 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （ Al2O3） の い ず れ か 又 は そ の ２ 以 上 の 混 合 物 を 用 い
る こ と が で き る 。 こ れ ら は い ず れ も 安 定 な 化 合 物 で あ り 、 光 電 変 換 素 子 （ 特 に 太 陽 電 池 ）
と し て 長 期 間 使 用 す る 場 合 、 そ の 性 能 の 安 定 に 大 き く 寄 与 す る 。 こ れ ら の 化 合 物 の 中 で は
、 特 に 、 Ti02に 加 え ZnO、 Nb2O5、 SnO2が 変 換 効 率 の 点 で 効 果 が 大 き い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 に 係 る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 製 造 工 程 に お い て 、 光 電 変 換 層 を 設 け た 後
に 50℃ ～ 200℃ で 1分 ～ 5時 間 程 度 の ア ニ ー リ ン グ （ 加 熱 ） を 行 う こ と に よ り 、 光 電 変 換 効
率 が 更 に 向 上 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 に お い て 、 活 性 層 と 電 極 層 の 間 に 設 け ら れ 、 光 電 変 換 効 率 を 向 上 さ せ
る TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 湿 式 で 製 造 す る こ と が で き る た め 、 製 造 工 程 に お い て 活 性 層 と
の な じ み が 良 く 、 高 い 製 造 効 率 で 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 全 体 を 製 造 す る こ と が で き る よ う
に な る 。 し か も 、 得 ら れ る 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 は 、 高 い 光 電 変 換 効 率 を 有 す る と 共 に 、
耐 久 性 が 良 好 で あ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 TiO2は 電 子 輸 送 材 と し て 知 ら れ て い る が 、 こ れ は 、 TiO2の 持 つ 導 電 体 が 重 畳 し て お り 、
多 く の パ ス が 重 畳 す る こ と に よ り 電 子 の ス ム ー ズ な 流 れ が 確 保 さ れ る た め と 考 え ら れ て い
る 。 TiO2の LUMO(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)及 び HOMO(Highest Occupied Mol
ecular Orbital)は そ れ ぞ れ 4.2 eVと 7.4 eVで あ り 、 金 属 電 極 へ の 電 子 輸 送 に 好 都 合 で あ
る と 共 に 、 ホ ー ル 輸 送 を 阻 止 す る 層 と し て 好 都 合 で あ る 。
　 ま た 、 電 極 と し て Alを 用 い た 場 合 、 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 の 活 性 層 有 機 物 と Alが 反 応 し て Al
が 腐 食 す る と い う 現 象 が 生 ず る 。 ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 と し て 介 挿 さ れ る TiO2層 は 、 こ の Alの
腐 食 を 防 止 す る と い う 効 果 も 有 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ６ 】
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［ 第 １ 実 施 例 ］
　 本 発 明 の 第 １ 実 施 例 で あ る 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 の 概 略 の 構 造 を 図 １ 及 び 図 ２ に 示 す 。 図 ３
に 、 真 空 準 位 に お け る ITO、 PEDOT:PSS、 P3HT、 PCBM、 TiO2、 Alの 各 層 の HOMO－ LUMOの エ ネ
ル ギ ー 準 位 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ７ 】
[製 造 方 法 ]
　 洗 浄 し た ITO透 明 電 極 ガ ラ ス 基 板 上 に ポ リ (3,4-エ チ レ ン ジ オ キ シ チ オ フ ェ ン ):ポ リ (ス
チ レ ン ス ル ホ ン 酸 )(PEDOT:PSS)を ス ピ ン コ ー ト し 、 110℃ で 10分 間 乾 燥 さ せ た 。 そ こ に 、 n
型 有 機 半 導 体 の フ ラ ー レ ン 誘 導 体 ([6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester:PCBM):
p型 有 機 半 導 体 の ポ リ -3-ヘ キ シ ル チ オ フ ェ ン (P3HT)(1:1wt比 )の ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 (PCBM
 5.0mg/0.5ml:P3HT 5.0mg/0.5ml)を ス ピ ン コ ー ト で 成 膜 し 、 10Pa以 下 の 減 圧 下 で 1時 間 乾
燥 し た 。 形 成 さ れ た 活 性 層 の 厚 さ は 約 100nmで あ っ た 。 そ の 上 に Tiア ル コ キ シ ド (Ti(OC3H7
)4)(TIPT)の エ タ ノ ー ル 溶 液 を ス ピ ン コ ー ト し 、 乾 燥 し て 厚 さ 約 50nmの TiO2層 を 形 成 し た
。 こ こ で 、 TiO2層 の 乾 燥 は 、 大 気 中 に て 、 加 熱 す る こ と な く 行 っ た 。 こ れ に よ り 、 TiO2層
は 大 気 中 の 水 分 に よ り ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な る 。 最 後 に 、 対 極 と し て 100nm厚 の Alを 蒸 着
し た 。
　 な お 、 透 明 電 極 に は ITOの 他 、 FTO等 も 用 い る こ と が で き る が 、 導 電 性 と 透 明 度 の 点 よ り
、 ITOが 最 も 良 好 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
[TiO2層 の 厚 さ ]
　 TiO2層 の 厚 さ は ア ル フ ァ ス テ ッ パ ー 及 び UV-vis分 光 法 に よ り 測 定 し た 。 図 ４ は TiO2層 の
吸 光 ス ペ ク ト ル を 示 し て い る 。 層 の 厚 さ の コ ン ト ロ ー ル は 、 チ タ ニ ア プ リ カ ー サ ー で あ る
TIPTの 濃 度 を 変 え る こ と に よ り 、 行 っ た 。 ま た 、 ス テ ッ プ プ ロ フ ァ イ ル か ら は 、 直 接 厚 さ
と 関 係 付 け る こ と が 可 能 と な っ た 。 例 え ば 、 吸 光 度 － 膜 厚 の キ ャ リ ブ レ ー シ ョ ン カ ー ブ よ
り 0.143mol/lと 0.071mol/lの 場 合 の 厚 さ は 、 150～ 170nmと 約 100nmと 推 定 さ れ る 。 こ れ よ
り 、 0.036mol/lで は 約 50nm、 0.018mol/lで は 約 25nmと 推 定 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
[TiO2層 の 変 換 効 率 に 及 ぼ す 効 果 ]
　 図 ５ に は 、 TiO2層 作 製 時 の 溶 液 濃 度 の 変 換 効 率 に 及 ぼ す 効 果 を 示 し て い る 。 TIPT濃 度 が
0.02～ 0.05mol/lの 時 に 最 高 の 変 換 効 率 を 示 す こ と が わ か る 。 こ こ で は 、 Denatron P-NHC(
ナ ガ セ ケ ム テ ッ ク ス )を PEDOT:PSS層 に 用 い て い る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
[他 の 金 属 酸 化 物 層 の 効 果 ]
　 Ti02以 外 に 、 一 般 的 に MxOy層 が 同 様 の 効 果 を 有 す る か を 調 べ る た め 、 ZrO2、 Nb2O5、 SnO
2、 WO3、 TiO2の 各 酸 化 物 の LUMOを 調 べ た 。 図 ６ は 、 真 空 の 準 位 に 対 す る ZrO2、 Nb2O5、 SnO
2、 WO3、 TiO2の LUMO、 及 び 比 較 の た め に Al電 極 の フ ェ ル ミ 準 位 を 示 し て い る 。
　 こ れ ら 金 属 酸 化 物 ZrO2、 Nb2O5、 SnO2、 WO3に つ い て 、 TiO2と 同 様 、 各 種 濃 度 の も の を ス
ピ ン コ ー ト 法 に よ り 光 電 変 換 層 の 上 に コ ー ト し 、 光 電 変 換 効 率 を 測 定 し た 。 図 ７ か ら わ か
る よ う に 、 LUMO準 位 が ア ル ミ の フ ェ ル ミ 準 位 に 近 い も の の 改 善 効 果 が 認 め ら れ る 。 こ れ よ
り 、 そ の 効 果 は 同 じ く ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 と し て の も の と 考 え ら れ る 。 な お 、 バ ッ フ ァ ー 層
と し て は Denatron #5002LA(ナ ガ セ ケ ム テ ッ ク ス )を 用 い た 。
　 図 ８ は 、 こ の 最 高 効 率 を 示 し た セ ル の I-Vカ ー ブ で あ る 。 こ の セ ル で は 、 変 換 効 率 は 3%
、 開 放 電 圧 Vocは 0.6 V、 短 絡 電 流 Iscは 14.2mA/cm2、 フ ィ ル フ ァ ク タ ー FFは 0.37で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
［ 第 ２ 実 施 例 ］
　 図 ９ に 示 す よ う に 、 ア セ ト ン 、 エ タ ノ ー ル で 洗 浄 さ れ た ITO電 極 の 付 い た ガ ラ ス 基 板 に
、 PEDOT:PSS　 150μ Lを 5000rpmで ス ピ ン コ ー ト し た 。 そ し て 、 P3HT:PCBM:ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
(良 溶 媒 ):有 機 溶 媒 (貧 溶 媒 )=14mg:6mg:1mL:xmL混 合 液 （ 有 機 溶 媒 の 量 xは 各 種 値 に 変 化 さ
せ た ） 50μ Lを 2000rpmで ス ピ ン コ ー ト し た 。 そ の 上 に 、 ア ル ミ ニ ウ ム を 真 空 蒸 着 法 に て 15
0nm厚 と な る よ う に 製 膜 し 、 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 を 完 成 し た 。

10

20

30

40

50

(5) JP 2007-273939 A 2007.10.18



【 ０ ０ ２ ２ 】
　 貧 溶 媒 で あ る 有 機 溶 媒 と し て 前 記 NMP(1-Methyl-2-pyrrolidone)を 用 い 、 良 溶 媒 で あ る
ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に 対 す る 貧 溶 媒 の 量 を 変 化 さ せ た と き の 、 上 記 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 短
絡 電 流 密 度 Isc、 開 放 端 電 圧 Voc、 フ ィ ル フ ァ ク タ ー FF及 び 変 換 効 率 Effの グ ラ フ を 図 １ ０
に 示 す 。 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に 対 す る NMPの 量 比 が 1.5～ 3%の 範 囲 で 、 短 絡 電 流 密 度 Iscは い ず
れ も 6mA以 上 と 高 い 値 を 示 し 、 一 部 で は 10mAを 超 え る も の も 出 て い る 。 ま た 、 変 換 効 率 Eff
も い ず れ も 1%以 上 で あ り 、 最 大 で は 2.4%の 値 が 得 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 貧 溶 媒 で あ る 有 機 溶 媒 と し て ベ ン ゾ ニ ト リ ル を 用 い た 場 合 、 及 び ア ニ ソ ー ル を 用 い た 場
合 の 、 そ れ ら の 良 溶 媒 で あ る ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に 対 す る 量 比 が 変 換 効 率 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ
た 結 果 を 図 １ １ に 示 す 。 こ れ ら の 有 機 溶 媒 の 場 合 も 同 様 の 結 果 が 得 ら れ て お り 、 ベ ン ゾ ニ
ト リ ル 又 は ア ニ ソ ー ル が 1～ 20%の 範 囲 で 変 換 効 率 Effが 向 上 す る こ と が 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 こ れ ら の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 に 更 に TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 設 け た 場 合 と 設 け な い 場
合 の 電 圧 － 電 流 密 度 特 性 を 図 １ ２ に 示 す 。 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 が 光 電 変 換 効 率 の 向 上 に
良 い 効 果 を 持 つ こ と が 明 瞭 に 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 第 ２ 実 施 例 に よ る 光 電 変 換 効 率 の 向 上 は 次 の よ う な メ カ ニ ズ ム に よ り 達 成 さ れ て い る と
考 え ら れ る 。 す な わ ち 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 等 の 良 溶 媒 に 溶 解 し た P3HT:PCBM溶 液 に NMPな ど の
貧 溶 媒 を 添 加 す る こ と に よ り 、 図 １ ３ に 示 す よ う に 、 P3HTの 結 晶 化 が 生 じ て 変 換 効 率 が 上
昇 す る も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 そ れ を 確 認 す る た め に 、 良 溶 媒 （ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ） に P3HTの み を 溶 解 し て 塗 布 し て 作 製
し た 薄 膜 と 、 P3HT:PCBMを 溶 解 し て 塗 布 し た 薄 膜 の 吸 収 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 い ず れ も
、 貧 溶 媒 で あ る NMPを 添 加 し た 場 合 と 添 加 し な い 場 合 に つ い て 行 っ た 。 そ の 結 果 を 図 １ ４
に 示 す 。 P3HT:PCBMの ス ペ ク ト ル で は 600nm付 近 （ ○ 印 ） に ピ ー ク が 認 め ら れ る が 、 こ れ が
P3HTの 結 晶 化 を 表 す も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
［ 第 ３ 実 施 例 ］
　 次 に 、 PCBM:P3HT層 に 対 し て 傾 斜 構 造 を 設 け た 実 施 例 に つ い て 説 明 す る 。 本 発 明 者 ら は
、 光 電 変 換 層 で あ る PCBM:P3HT層 に 、 そ の 厚 さ 方 向 に PCBMと P3HTの 濃 度 傾 斜 を 設 け る こ と
に よ り 、 光 電 変 換 効 率 が 向 上 す る こ と も 見 い だ し た 。 そ の 製 造 方 法 は 次 の 通 り で あ る （ 図
１ ５ ） 。 ま ず 、 上 記 同 様 、 洗 浄 し た ITO透 明 電 極 ガ ラ ス 基 板 上 に PEDOT:PSS層 を 形 成 し 、 そ
こ に 、 PCBM:P3HT=3:7(wt比 )の ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 (PCBM 3mg/0.5ml:P3HT 7mg/0.5ml)を ス
ピ ン コ ー ト で 成 膜 し 、 10Pa以 下 の 減 圧 下 で 1時 間 乾 燥 し て PCBM:P3HT層 を 形 成 し た 。 厚 さ は
約 100nmで あ っ た 。 そ の 上 に 、 有 機 溶 媒 1-Methyl-2-pyrrolidone(NMP)を 吹 き 付 け た (塗 布
で も 構 わ な い )(図 １ ５ (a))。 NMPは PCBMに 対 し て 溶 解 性 を 有 し 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン よ り も 高
沸 点 で あ る が 室 温 に お い て 真 空 下 で 留 去 可 能 な 溶 媒 で あ る 。 こ れ に よ り 、 PCBM:P3HT層 の
表 面 付 近 に お い て PCBM成 分 の み が NMPに 溶 解 し 、 PCBM:P3HT層 の 表 面 付 近 に 両 者 の 濃 度 差 に
よ る 傾 斜 構 造 が 形 成 さ れ る 。 真 空 下 で 1時 間 か ら 3日 間 保 持 す る こ と に よ り 乾 燥 し 、 PCBM:P
3HT層 の 傾 斜 構 造 を 固 定 す る （ 図 １ ５ (b)） 。 そ の 後 、 上 記 同 様 、 Tiア ル コ キ シ ド (Ti(OC3H
7)4)(TIPT)の エ タ ノ ー ル 溶 液 を ス ピ ン コ ー ト ・ 乾 燥 し て 厚 さ 約 50nmの TiO2層 を 形 成 し 、 最
後 に 対 極 と し て 100nm厚 の Alを 蒸 着 し た （ 図 １ ５ (c)） 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 な お 、 PCBM:P3HT層 を 形 成 す る 際 に 、 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 の 中 に NMPを 入 れ て も よ い (ク
ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 100μ Lに 対 し NMP1.5μ L)。 こ の よ う に し て 作 製 し た 光 電 変 換 素 子 の 光 電
変 換 効 率 は 、 ア ニ ー リ ン グ を 行 わ な い 状 態 で 3.2%で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 実 施 例 の 傾 斜 構 造 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 で は 、 PCBM:P3HT層 に 、 PCBMに 対 し て 溶 解 性
を 有 す る NMPを 吹 き 付 け （ 塗 布 し ） た こ と に よ り 、 そ の 近 傍 に お い て 、 溶 媒 の 揮 散 が ２ 段
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階 で 行 わ れ る 。 す な わ ち 、 良 溶 媒 で あ る ク ロ ロ ベ ン ゼ ン が 先 に 揮 散 し 、 そ の 後 、 貧 溶 媒 で
あ る NMPが 徐 々 に 揮 散 す る 。 そ の 際 、 光 電 活 性 材 料 で あ る P3HTの 微 結 晶 化 が 促 進 さ れ る 。
こ れ に よ り 、 そ の 部 分 の 電 気 抵 抗 が 減 少 し 、 光 電 変 換 素 子 と し て の 電 流 損 が 最 小 限 に 抑 え
ら れ る と い う 効 果 が 得 ら れ る 。 ま た 、 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 の 近 く に お い て 導 電 性 材 料 で
あ る PCBMの 濃 度 が 高 ま る こ と に な る た め 、 電 子 が TiO2層 に 流 入 し や す く な る 。 こ れ ら に よ
り 、 本 実 施 例 の 傾 斜 構 造 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 は 高 い 光 電 変 換 効 率 を 有 す る も の と 考 え ら
れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 上 記 実 施 例 で は 、 光 電 変 換 層 と 電 極 層 の 間 に TiO2層 を 介 挿 し た が 、 熱 に よ る ア ニ ー リ ン
グ を 行 っ て い な い 。 光 電 変 換 層 に 傾 斜 構 造 を 形 成 し た も の は 、 必 ず し も 熱 に よ る ア ニ ー リ
ン グ を 行 わ な く て も 、 高 い 光 電 変 換 効 率 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
[第 ４ 実 施 例 ]
　 次 の 方 法 で 光 電 変 換 素 子 を 作 製 し た 。 洗 浄 し た ITO透 明 電 極 ガ ラ ス 基 板 上 に ポ リ (3,4-エ
チ レ ン ジ オ キ シ チ オ フ ェ ン ):ポ リ (ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 )(PEDOT:PSS)を ス ピ ン コ ー ト し 、 1
10℃ で 10分 間 乾 燥 さ せ た 。 そ こ に 、 n型 有 機 半 導 体 の フ ラ ー レ ン 誘 導 体 ([6,6]-phenyl C61
-butyric acid methyl ester:PCBM):p型 有 機 半 導 体 の ポ リ -3-ヘ キ シ ル チ オ フ ェ ン (P3HT)(
3:7wt比 )の ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 (PCBM 3.0mg/0.5ml:P3HT 7.0mg/0.5ml)を ス ピ ン コ ー ト で
成 膜 し 、 10Pa以 下 の 減 圧 下 で 1時 間 乾 燥 し た 。 形 成 さ れ た 活 性 層 の 厚 さ は 約 100nmで あ っ た
。 こ の よ う に し て 形 成 し た 光 電 変 換 層 を 140℃ で 5分 間 熱 処 理 し た 。 そ の 上 に Tiア ル コ キ シ
ド (Ti(OC3H7)4)(TIPT)の エ タ ノ ー ル 溶 液 (0.036mol/l)を ス ピ ン コ ー ト し 、 乾 燥 し て 厚 さ 約
50nmの TiO2層 を 形 成 し た 。 こ こ で 、 TiO2層 の 乾 燥 は 、 大 気 中 に て 、 加 熱 す る こ と な く 行 っ
た 。 こ れ に よ り 、 TiO2層 は 大 気 中 の 水 分 に よ り ア モ ル フ ァ ス 状 態 と な る 。 最 後 に 、 対 極 と
し て 100nm厚 の Alを 蒸 着 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 こ の よ う に し て 作 製 し た 光 電 変 換 素 子 の IV特 性 を 図 １ ６ に 示 す 。 こ の グ ラ フ か ら 分 か る
よ う に 、 フ ィ ル フ ァ ク タ ー は 0.7と な り 、 光 電 変 換 効 率 は 4.1%と い う 値 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 ま た 、 そ の 光 電 流 減 衰 カ ー ブ を 図 １ ７ に 示 す 。 な お 、 比 較 の た め に 、 光 電 変 換 層 と 電 極
の 間 に TiO2層 を 介 挿 し な い 光 電 変 換 素 子 も 作 製 し 、 同 じ 試 験 を 行 っ た 。 図 に 示 さ れ る 通 り
、 TiO2層 を 挿 入 す る こ と に よ り 、 大 気 下 で AM(エ ア マ ス )1.5で 100mW/cm 2 の 連 続 光 照 射 に 対
し 、 シ ー リ ン グ 無 し で も 、 本 発 明 に 係 る 光 電 変 換 素 子 の 減 衰 率 は 100時 間 で 6%程 度 で あ る
の に 対 し 、 TiO2層 を 介 挿 し な い 通 常 の PCBM:P3HTバ ル ク へ テ ロ 光 電 変 換 素 子 で は 僅 か 8時 間
で 17%も 減 衰 し 、 80時 間 経 過 後 に は 殆 ど 光 電 流 が 生 成 さ れ な く な っ た 。 こ の よ う に 、 本 実
施 例 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 は 従 来 の も の よ り も 遙 か に 高 い 耐 久 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
[TiO2 の 役 割 ]
　 図 １ ８ は 、 TiO2層 を 持 つ セ ル と 介 挿 し な い セ ル （ 共 に ア ニ ー リ ン グ 有 り ） の IPCEス ペ ク
ト ル (光 電 流 ス ペ ク ト ル )で あ る 。 ま た 、 図 １ ９ は 、 暗 部 に お け る 、 TiO2層 の あ る 場 合 と な
い 場 合 の I-Vカ ー ブ を 示 す 。 こ れ ら の 図 よ り 、 TiO2層 は 光 を 吸 収 せ ず 、 活 性 層 と Al電 極 の
間 に あ っ て ホ ー ル 電 流 を 阻 止 （ ブ ロ ッ ク ） し 、 逆 電 流 バ リ ア を 上 げ て い る こ と が わ か る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 一 実 施 例 で あ る TiO2層 を 有 す る 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 セ ル の 構 造 を 示 す 断 面
図 。
【 図 ２ 】 実 施 例 の 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 の 層 構 造 を 示 す 図 。
【 図 ３ 】 真 空 準 位 に 対 す る 各 層 の LUMO及 び HOMOの エ ネ ル ギ ー 準 位 の グ ラ フ 。
【 図 ４ 】 TiO2層 の 厚 さ を 評 価 す る た め の 、 TIPT濃 度 と 吸 光 ス ペ ク ト ル の グ ラ フ 。
【 図 ５ 】 TIPT濃 度 と 光 電 変 換 効 率 の 関 係 を 示 す グ ラ フ 。
【 図 ６ 】 真 空 の 準 位 に 対 す る ZrO2、 Nb2O5、 SnO2、 WO3、 TiO2の LUMO、 及 び 比 較 の た め の Al
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電 極 の フ ェ ル ミ 準 位 の 図 。
【 図 ７ 】 各 種 金 属 酸 化 物 を 活 性 層 と 電 極 の 間 に 介 挿 し た 場 合 の 光 電 変 換 効 率 の グ ラ フ 。
【 図 ８ 】 最 高 効 率 を 示 し た 光 電 変 換 セ ル の I-Vカ ー ブ 。
【 図 ９ 】 第 ２ 実 施 例 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 構 造 を 示 す 斜 視 図 。
【 図 １ ０ 】 第 ２ 実 施 例 の 有 機 薄 膜 光 電 変 換 素 子 の 短 絡 電 流 密 度 Isc、 開 放 端 電 圧 Voc、 フ ィ
ル フ ァ ク タ ー FF及 び 変 換 効 率 Effの グ ラ フ 。
【 図 １ １ 】 貧 溶 媒 と し て ベ ン ゾ ニ ト リ ル 及 び ア ニ ソ ー ル を 用 い た 場 合 の 変 換 効 率 に 及 ぼ す
影 響 の グ ラ フ 。
【 図 １ ２ 】 TiO2ホ ー ル ブ ロ ッ ク 層 を 設 け た 場 合 と 設 け な い 場 合 の 電 圧 － 電 流 密 度 特 性 の グ
ラ フ 。
【 図 １ ３ 】 良 溶 媒 に 溶 解 し た P3HT:PCBM溶 液 に 貧 溶 媒 を 添 加 し た 場 合 の P3HTの 結 晶 化 の 様
子 を 示 す 模 式 図 。
【 図 １ ４ 】 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に P3HTの み を 溶 解 し て 塗 布 し て 作 製 し た 薄 膜 と 、 P3HT:PCBMを
溶 解 し て 塗 布 し た 薄 膜 の 吸 収 ス ペ ク ト ル 。
【 図 １ ５ 】 第 ３ 実 施 例 に お け る PCBM:P3HT層 に 対 し て 傾 斜 構 造 を 設 け た 有 機 薄 膜 光 電 変 換
素 子 の 製 造 工 程 を 示 す 断 面 構 造 図 。
【 図 １ ６ 】 第 ４ 実 施 例 で あ る 、 TiO2層 を 有 す る 有 機 薄 膜 太 陽 電 池 の IVカ ー ブ 。
【 図 １ ７ 】 TiO2層 を 有 す る セ ル と そ れ を 有 さ な い セ ル の 、 光 電 流 の 減 衰 カ ー ブ 。
【 図 １ ８ 】 TiO2層 を 持 つ セ ル と 介 挿 し な い セ ル （ 共 に ア ニ ー リ ン グ 有 り ） の IPCEス ペ ク ト
ル 。
【 図 １ ９ 】 暗 部 に お け る 、 TiO2層 の あ る 場 合 と な い 場 合 の I-Vカ ー ブ 。
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【 図 ２ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】
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【 図 １ １ 】 【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】

【 図 １ ４ 】 【 図 １ ５ 】
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【 図 １ ６ 】

【 図 １ ７ 】

【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】
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