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論文：カラムナー液晶性半導体を用いたサンドイッチセル型有機太陽電池

カラムナー液晶性半導体を用いたサンドイッチセル型有機太陽電池
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Sandwich-cell-type organic solar cell 

utilizing columnar liquid crystalline semiconductor 

Akihiko FUJII, Yuya NAKATA, Masanori OZAKI 

Division of Electrical, Electronic and Infocommunications Engineering, 

Graduate School of Engineering, Osaka University 

2-1 Yamada-oka, Suita, Osaka 565-0871, Japan 

Sandwich-cell-type organic solar cells utilizing a columnar liquid crystalline (Col LC) phthalocyanine, 

1,4,8,11,15,18,22,25-octahexylphthalocyanine (C6PcH2), which is an organic semiconductor demonstrating high 

carrier mobility, as an active layer, were fabricated and their photovoltaic properties were studied. At 110°C in the 

crystal phase, the highest power conversion efficiency of 1.24% was exhibited, that was strongly related with the 

enhanced carrier mobility. The stable performance of the solar cells was also demonstrated in the Col LC phase. The 

photovoltaic properties were discussed by clarifying the relationship between the column axis direction and carrier 

mobility in the active layer. 

キーワード：有機半導体、フタロシアニン、液晶、サン ドイ ッチセル、太陽電池

1 . はじめに

有機色素の一種であるフタ ロシアニンは古く か

ら染料・顔料として知られているが、耐久性に優れ、

半導体的性質を示すこ とから、電子デバイス応用が

検言寸されてきた 1-3)。このフタロシアニン骨格にアル

キル鎖を置換基として化学修飾すると、有機溶媒ヘ

の可溶性、ディ スコティック液晶性が発現し 4,5)、塗

布法による薄膜形成が可能となる 6,7)。特に、 立体障

害となる non-peripheral位にヘキシル基を導入した、

1,4,8, 11,15, 18,22,25-octahexylphthalocyanine (C6PcH2、

因 1)は、ディスコティック液晶性を示すと共に、

カラムナー構造

図1 C6PcH2の分子構造とカラムナー構造

Fig. 1 Molecular structure and columnar structure of 

C6PcH2. 
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円盤状分子が積み重なったカラムナー構造を 自己

組織的に形成する。また、 C6PcH叶まカラム軸方向

に沿って両極性の優れたキャリア輸送特性を有

し、結晶相において正孔移動度が l.4cm2Ns、電子

移動度が 0.5cm2Nsに達する況

C6PcH2を用いた電子デバイス応用例として、

我々は、 C6PcH2とフラーレン誘導体の 1-(3-

methoxycarbonyl)-propyl-1-phenyl-(6,6) C61 (PCBM) 

で構成されるバルクヘテロ接合(BHJ)を活性層と

した有機薄膜太陽電池において、 4.2%の光電変換

効率 (PCE)を報告した 6)。ディスコティック液晶

性材料を有機太陽電池の活性層材料として用いる

場合、効率的なキャリア輸送の観点から、図 2(b)

のようなカラム軸が基板面外方向となるホメオト

ロヒ ッ゚ク配向が望ましい 8)。しかしながら、従来

用いられてきたスピンコート法による製膜では、

C6PcH2のカラム軸は図2(a)に示すように基板面内

方向でかつ微小なドメインごとに方位が異なるた

め、多結晶薄膜となる 9,10)0

(a)スピンコート膜 (b)サンドイッチセル構造

図 2 スヒ ン゚コート膜及びサンドイッチセル中におけ

るカラムナー構造の概念図

Fig. 2 Schematic diagram of columnar structure in 

spin-coated film and sandwich cell. 

一方、液晶を扱う場合は微小な間隔をあけた 2

枚の基板で構成されるサンドイッチセルが通常用

いられ、サンドイッチセル内でディスコティック

液晶はホメオトロヒッ゚ ク配向することが報告され

ている II)。したがって、有機太陽電池にサンドイッ

チセル構造を導入することにより、ホメオトロヒ°ッ

ク配向に伴うキャリア輸送特性の改善と太陽電池

特性の向上が期待される I2)。また、結晶相のみな

らず液晶相においても太陽電池として動作する可

能性があり、サンドイッチセル型有機太陽電池の

有用性が期待される。

そこで、本研究では C6PcH2を用いたサンドイッ

チセル型太陽電池を作製し、その光電変換におけ

る温度特性を調べるとともに、キャリア輸送過程

に着目して検討を行った。

2 実験方法

2.1. サンドイッチセル型太陽電池の作製 13,14)

ITO電極付きガラス基板を 2枚用意し、片方の

基板上には正孔輸送層として Mo03(6 nm) を真

空蒸着した。もう一方の基板上には電子輸送層と

して ZnO(60nm)を高周波マグネトロンスパッタ

により製膜し、さらに 60°Cの基板加熱下で C6o

(90 nm)をZnO上に真空蒸着した。Si伍粒子をス

ペーサーとして、これらの基板同士を紫外線硬化

樹脂を用いて貼りあわせ、セル厚 330nmのサンド

ィッチセルを作製した。最後に、真空下で C6PcH2

を等方相まで加熱し、毛細管現象によりセル内の

空気層に注入することで素子を作製した。作製し

た積層構造を有するサンドイッチセル型有機太陽

電池の素子構造を医 3に示す。有効素子面積は lxl

mm2.!::'. した。この加熱過程の前後でセル厚に変化

がないことから、空気層の厚さを C6Pc圧 層の膜

厚とみなした。

図3 サンドイッチセル型太陽電池の素子構造

Fig. 3 Device structure of sandwich-cell-type solar cell. 

2.2. 評価方法

サンドイッチセル中の C6PcH2の相転移挙動を

調べるため、偏光顕微鏡像の温度変化を観察する

とともに、示差走査熱量計 (TAインスツルメンツ

製、 DSCQ2000) による熱分析を行い、相転移点

と相系列を決定した。

太陽電池素子の外部量子効率 (EQE) スペクト

ルは分光感度測定装置（分光計器製、SM-250NA)
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を用いて測定した。電流密度ー電圧特性 (J-V特性）

はソースメータ (KEITHLEY製、 2400) および

ソーラーシミュレータ（分光計器製、 OTENTO-

SUNIIIP2型）を用いて測定した。

太陽電池素子の活性層 (C6Pc圧層）中のキャリ

ア移動度は、 photo-CELIV (photo-induced charge 

carrier extraction by linearly increasing voltage)法を

用いて測定した 13-15)。三角波電圧はパルスジェネ

レータ (HewlettPackard製、 8112A)から出力して

素子に印加し、励起用光源にはダイオード励起

Qスイッチ Nd:YAGレーザー (CryLas製、 FTSS

355-300)の第三高調波（波長 355nm、パルス幅 1

ns) のパルス光を用いた。

3. 結果および考察

サンドイッチセル中の C6Pc圧の相転移挙動を

繰り返し観察したところ、 158°Cで等方相 (Iso)

から液晶相 (LC)への相転移が確認された。 図4

に示すように、 C6PcH2単体の場合、 169℃で同様

の相転移を示すことから、サンドイッチセル中で

は C6Pc圧単体ではなくアクセプタ層の C6oの一

部が混合していると考えられる。そこで、 C6PcH2

にC6oを5mol%、10mol%混合した場合について

調べたところ、相転移点がそれぞれ 159℃、

147℃となることから、このサンドイッチセル構造

素子では、作製過程においてc60がC6Pc比層中に 5
mol%程度混合し安定化していると考えられる。

Blend ratio of 
C60 to C6PcHへ 136°C

0 mo!% 

5mol% 

I ,~r~~-llllllilm 
・

136°C 147°C 
10 mol%! 

134°C 159°C 

169°C 

I~ ． 
図4 C6Pc比及びC6PcH2:C60複合体 (C6o: 5 and 

10 mol %)の相系列

Fig. 4 Phase sequences of C6PcH2 and mixtures of 

C6PcH2 and C6o at the blend ratios of 5 and 10 

mol %. 

図5に結晶相 (Cr) における典型的な光電変換

特性 (128°C) を示す。 EQEスペクトル中の波長

350 nmから 450nmのヒ ー゚クは C6Pc比の Bバン

ドの吸収、 500nm付近のヒ゜ークは C6oの吸収、 600

nmから 800nmのヒ°ークは C6Pc圧の Qバンドの

吸収に起因した光電流を示している。また、表 l

に示すように室温から温度が上昇するのに伴いフィ

ルファクター (FF)及び短絡電流密度 CJsc)は向

上した。 EQEスペクトルの形状はほとんど変化な

く、 EQEの値が増大しており、結果として Jscの

向上を反映している。 PCEは 110°Cで最大値をと

り、 1.24%に達した。さらに、結晶相では図 6に示

すように融点付近の 132°Cまで同様の光電変換

効率を維持することがわかった。

photo-CELIV法で活性層中のキャリア移動度を

評価したところ、図 7に示すように、結晶相では

キャリア移動度も温度上昇に伴い単調に増加し、

110°C付近で飽和傾向を示した。すなわち、光電

変換効率の改善はキャリア移動度の向上に伴う電

流値の増加を反映していると考えられる。

>
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図5 128℃、148℃、 158℃におけるサンドイッ

チセル型太陽電池の J-V特性 (a)とEQEス

ペクトル (b)

Fig. 5 J-V characteristics (a) and EQE spectra (b) of 

the solar cells at 128, 148, and 158 C゚.
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表 1 23~128℃の結晶相における太陽電池素子の評価

パラメータ

Table 1 Photovoltaic properties of the solar cells in 

crystal phase at temperature of 23-128℃. 

Temperature Jsc Voe FF PCE 
(0C) (mA/cmり (V) (%) 

23 4.9 0.61 0.31 0.92 
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Fig. 6 Temperature dependences of Jsc and PCE. 
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図7 キャリア移動度の温度依存性

Fig. 7 Temperature dependence of carrier mobility. 
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C6PcH2が理想的なホメオトロヒ ッ゚ク配向状態

で配列しカラム軸方向にキャリアが輸送される場合、

密度汎関数理論 (DPT) を用いたシミュレーション

によると、正孔移動度は室温で 1.486cm2Ns 16-18l 

となり、測定結果とも一致する呪 一方、カラム軸

に対して垂直方向のキャリア輸送の場合、 正孔移

動度の計算結果は 3.8x10―5cm2Nsである 17)。スピ

ンコート薄膜中では、 C6PcH2のカラム軸は面内方

向に配向し 9,10)、カラム軸に対して垂直方向のキャ

リア輸送に相当する正孔移動度を測定すると

4.3xlO―4cm勺Vsであった 15,19)。図 7に示す移動度

は、室温で 6.sx10-3cm2Nsであり、上記の二つの

理論値の中間的な値であることから、完全なホメ

オトロヒ゜ック配向ではないものの、カラム軸が面

外方向であることが示唆される。

温度をさらに上げ、液晶相、等方相においても

測定を行ったところ、太陽電池として動作するこ

とがわかった。 EQEスペクトルを比較すると、図

5(b)に示すように、液晶相 (148°C)、等方相

(158°C) では Qバンドの波長領域の EQEが減少

しスペクトル形状が変化した。すなわち、活性層

材料のC6Pc比の相変化が吸光度、励起子拡散、キャ

リア輸送特性などに影響を及ぼしたと推測され

る。表 2に液晶相 (148°C)、等方相 (158°c) に

おける太陽電池の評価パラメータを示す。液晶相、

等方相における典型的な PCEの値は、それぞれ

0.80%及び0.33%となった。

表 2 128℃ （結晶相）、 148℃ （液晶相）、 158℃

（等方相）における太陽電池素子の評価パラメータ

Table 2 Photovoltaic properties of the solar cells at 

128 C゚(Cr), 148 C゚(LC), and 158C゚(Iso). 

Temperature Jsc Voe FF PCE 
{oq {mA!cm21 {Vl (%2 

128 [Cr] 7.0 0.44 0.39 1.20 

148 [LC] 5.2 0.39 0.40 0.80 

158 [Iso] 3.0 0.34 0.32 0.33 

囮6に示すように、結晶相だけでなく液晶相、

等方相においても PCEとJscの温度依存性の傾向

は概ね一致することから、 PCEの変化は Jscが支

配的であると考えられる。前述のように、キャリ

ア移動度は温度上昇に伴い増加傾向であった。結

晶相において生成されるキャリア数がほとんど変

化しないと仮定すると、温度上昇に伴い導電率が

増大することになる。結晶相における PCEの改善
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は、キャリア移動度の向上により導電率が向上し、

Jscが増大したことを反映していると考えられる。

結晶相及び液晶相では、サンドイッチセル構造

内で C6PcH2のカラム軸が基板面外方向となる傾

向呵こあるが、等方相では C6PcH2分子の向きが

無秩序となる。光励起により生成する励起子はカ

ラム軸方向に拡散しやすいが、等方相では結晶層

や液晶相と比べ、基板面外方向の励起子拡散長が

短くなり、電荷分離サイトとなる c6。層界面まで
励起子が到達できず、生成キャリア数が減少した

と考えられる。それゆえ、等方相においては

C6PcH2の光吸収に由来する EQEピークが抑制さ

れ、スペクトル形状が著しく変化したと考えられ

る。一方、 c60は 5mo!¾ 程度 C6PcH2と混合する

が、どの温度領域においても安定的に固体薄膜と

して C6o層を維持しているため、 C6oの吸収に起因

する 500nm付近の EQEは減少しなかったと考え

られる。すなわち、光電変換特性の温度依存性は

C6Pc比層の相変化が主たる要因であると考えら

れる。

4. まとめ

カラムナー液晶性半導体である C6PcH2を用い

たサンドイッチセル型有機太陽電池の作製に成功

し、その光電変換における温度依存性を明らかに

した。結晶相、液晶相、等方相のいずれにおいて

も、安定した光電変換を示すことがわかった。結

晶相では温度上昇に伴い光電変換効率は増加し、

110°Cで最大の PCEを示した。また、液晶相、等

方相では、相変化を反映した EQEスペクトルが観

測された。PCEの向上に向けたさらなる改善は勿

論必要であるが、液晶相においても太陽電池とし

て動作することが明らかになったことから、今後

液晶材料のデバイス応用の新展開として大いに期

待できる。
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