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研究成果の概要（和文）：本研究では、物理的複合処理法である低温プラズマ処理法やイオン注入法を用いたカ
チオンとアニオンのコドープ処理技術の開発によりペロブブスカイトや酸化チタン表面・界面ナノ構造を制御す
ることで、有機無機ハイブリッド太陽電池の光電変換効率を向上させるための表面・界面特性や表面バンド構造
の最適化を図ることを検討した。ペロブスカイト型太陽電池の高効率化を目的として、開発したイオン注入装置
付属のベルジャー型低温プラズマ装置を使用してペロブスカイト型太陽電池におけるTiO2 層、ペロブスカイト
層及びp型有機半導体の界面に対する低温プラズマ処理やイオン注入処理などの物理的・化学的処理による改質
効果を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this study, it was examined to optimize both the surface/interface 
characteristic and the surface band structure to improve photoelectric conversion efficiency of the 
organic inorganic hybrid solar cells by controlling the surface/interface nanostructure of 
perovskite and TiO2 by the development of the co-dope processing technique of the cation and the 
anion using the sol-gel method that was a chemical treatment method and the low-temperature plasma 
treatment method and the ion-implantation that were a physical treatment method.  Using the 
developed belljar type low-temperature plasma apparatus attached to the ion-implantation system we 
investigated the surface modification effects by the physical and chemical treatment such as the low
 temperature plasma processing and the ion-implantation for each interlamellar interface of the TiO2
 layer, perovskite layer and p type organic semiconductor in the solar cell for the purpose of the 
high efficiency of the perovskite type solar cells. 

研究分野： 工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したチタニアなどの半導体酸化物表面・界面のナノ構造制御技術は、広範な半導体分野における新
規な表面・界面ナノ構造制御技術として発展することが期待される。近い将来、環境問題を解決する省エネ技術
として半導体に応用した分野、例えば光触媒、太陽電池はもとより、電子素子、光素子、センサーなど幅広い技
術分野に対して、本研究で開発した(低温プラズマ/イオン注入)複合処理技術は革新的技術として、半導体の特
性向上を実現する表面・界面テクノロジーとして応用される可能性がある。



１．研究開始当初の背景 
	 1991 年に登場した色素増感太陽電池は、従来のシリコン型太陽電池に比べ製造コストが極端
に低いことが特徴で、携帯型太陽電池としての実用化にも大きな期待が高まっている。しかしな
がら、研究開始当初には、その光電変換効率(η)の低さ11.9％（Sharp2012年）が課題として挙げ
られ更なる開発が求められていた。当時、本研究提案者は物理的複合処理（低温プラズマ処理及
びドーピング処理）を用いて、多孔質チタニア半導体電極における電子の流れを増大させてセル
変換効率を増大させるための多孔質チタニア半導体電極の表面・界面特性の改善技術を開発して
いた。すなわち、❶チタニア半導体電極への色素吸着量を増大させるための低温プラズマ処理技
術、❷光電流を増大させるための窒素イオンドーピング技術、遷移金属イオンドーピングによる
伝導帯準位制御による開放端電圧増大技術を独自に開発していた。研究開始当初、有機材料を用
いる代表的な色素増感太陽電池と有機薄膜太陽電池は11%を超える太陽光エネルギー変換効率
に到達していた。しかし前者は電気化学方式のために電解液を用いる必要があり、後者は有機化
合物のみを集光と電荷輸送に用いることが発電特性に制限を与えていた。また、日々進歩する太
陽電池の開発の中で、太陽電池の効率を高める安価な素材としてペロブスカイトが注目されるよ
うになっていた。ペロブスカイトを用いた太陽電池の光電変換効率は、2009 年に色素増感太陽
電池の固体増感剤として酸化還元電解液を組み合わせた系で3.8%が報告された(Miyasaka, et al. 
2009)。2012 年には有機の正孔輸送材料と接合した全固体の素子で10％を超える効率が実現され
た(H. J. Snaith, et al. 2012)。その後、層構成に改良が加えられ光電変換効率は17.9%(KRICT, 2014)
にまで向上した。ペロブスカイト結晶や酸化チタン微粒子の表面バンド構造（伝導帯電位、フェ
ルミ準位、バンドの曲がり、フラットバンド電位、空間電荷層の厚み、表面電荷）は有機無機ハ
イブリッド太陽電池の光電変換効率に直接影響を与えるが、無機物質（ペロブスカイト結晶や酸
化チタン微粒子）の表面・界面ナノ構造及び表面バンド構造と有機分子（色素）や有機半導体高
分子との間の電子移動・拡散の関係は不明な点が多く、未だに明瞭になっていない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、物理的複合処理法である低温プラズマ処理法やイオン注入法を用いたカチオンと
アニオンのコドープ処理技術の開発によりペロブブスカイトや酸化チタン表面・界面ナノ構造を
制御することで、有機無機ハイブリッド太陽電池の光電変換効率を向上させるための表面・界面
特性や表面バンド構造の最適化を図ることを検討した。①物理的処理法である低温プラズマ処
理法による表面改質技術、②化学的処理法であるゾルーゲル法と物理的処理法であるイオ
ン注入法を用いたカチオンとアニオンのコドープ処理技術の開発により酸化チタン表面・
界面ナノ構造を制御することで、光電変換効率を向上させるための表面バンド構造の最適
化を図ることを検討した。 
 
３．研究の方法 
	 以下の試験項目①	—	③を実施した。 
(1) 酸化チタン（TiO2）電極およびペロブスカイト層への低温プラズマ処理の検討	  
「試験内容」：ペロブスカイト層- TiO2層およびペロブスカイト層-spiro-MeOTAD層の各層間の
界面特性を改善する目的で、低温プラズマ処理により酸化チタン（TiO2）電極およびペロブス
カト層表面の物理的エッチング効果や水酸基を生じる化学的処理効果により、短絡光電流（Jsc）
の増大および開放端電圧（Voc）の増大を検討した。低温プラズマ処理には現有する申請者らが
開発したイオン注入装置付属のベルジャー型低温プラズマ装置を使用した。低温プラズマ処理
後、現有のＸ線光電子分光分析装置（XPS）による表面分析や原子間力顕微鏡（DFM）による
表面形態構造観察を行うことで電極やペロブスカト層の表面形態構造や化学組成状態を確認し
た。 
 
(2) カチオンおよびアニオンドープ処理の検討 
「試験内容」：カチオン（Zr2+, Y3+, Hf4++, V5+等）ドープ処理、アニオン（N）ドープ処理によっ
て開放端電圧（Voc）、短絡光電流（Jsc）および光電変換効率（η）の増大を検討した。 
 
(3)  (カチオン/アニオン)コドープ処理の検討 
「試験内容」：カチオン（Zr2+, Y3+, Hf4++, V5+等）ドープ前処理した後、アニオン（N）ドープ後
処理によって開放端電圧（Voc）及び短絡光電流（Jsc）の増大を検討した。 
	
４．研究成果	
(1) 平成28年度の本研究では、ペロブスカイト型太陽電池の高効率化を目的として、ペロブスカ
イト型太陽電池におけるTiO2 層、ペロブスカイト層及びp 型有機半導体の界面に対する低温プ
ラズマ処理やイオン注入処理などの物理的・化学的処理による改質効果を検討した。低温プラズ
マ処理には現有する申請者らが開発したイオン注入装置付属のベルジャー型低温プラズマ装置
を使用した。「試験項目」として酸化チタン（TiO2）電極およびペロブスカイト層への低温プラ
ズマ処理の検討を行った。「試験内容」としてペロブスカイト層-TiO2 層およびペロブスカイト
層-spiro-MeOTAD 層の各層間の界面特性を改善する目的で、低温プラズマ処理により酸化チタ
ン（TiO2）電極およびペロブスカト層表面の物理的エッチング効果や水酸基を生じる化学的処理
効果により、短絡光電流（Jsc）の増大および開放端電圧（Voc）の増大を検討した。 
	 Figs.1及び 2はArプラズマ処理前後の多孔質 TiO2層と各々の多孔質 TiO2層に積層したペロブス
カイト層の微小角入射 X 線回折(GIXD) 及び広角 X 線回折(WAXD)パターンである。多孔質 TiO2
層の GIXD測定結果から，Arプラズマ処理した多孔質 TiO2層は未処理の場合と比較して回折ピー
ク強度が小さくなり，結晶子サイズが大きくなった。ピーク強度の減少は単位体積中の結晶の存在



量が減少したためであり，Arプラズマ処理により
層表面の凹凸が小さくなり表面積が小さくなっ
たことが考えられる。また，結晶子サイズが大き
く測定されたのは Ar プラズマにより上層の粒子
が削られ，下層の粒子の結晶が検出されたためで
あると考えられる。一方，多孔質 TiO2層のWAXD
測定結果から，Arプラズマ処理前後で有意な差異
は確認されなかった。 
	 次に，ペロブスカイト層のGIXD測定結果から，
Ar プラズマ処理前後で回折ピーク強度は大きく
なる傾向が確認されたが、結晶子サイズは有意な
差異は確認されなかった。ペロブスカイト層の
WAXD 測定結果から，Ar プラズマ処理した多孔
質 TiO2 層に積層したペロブスカイト層は未処理
の場合と比較して回折ピーク強度，結晶子サイズ
は大きくなり，ペロブスカイト層内部のペロブス
カイト結晶は成長していることが確認された。 

Fig.3は原子間力顕微鏡(DFM)による(a) 多孔質 TiO2 層，(b) Arプラズマ処理(100W, 10s)した多孔
質 TiO2層，(c)ペロブスカイト層，及び(d) Arプラズマ処理(100W, 10s)した多孔質 TiO2層に積層し
たペロブスカイト層の表面形態構造の DFM観察像で，Table1はその観察結果から算出した算術平
均粗さ(Ra)，表面積(S)及び粒径(d)である。観察結果より，多孔質 TiO2層は Arプラズマ処理を行う
ことで算術平均粗さ(Ra)及び表面積(S)は小さくなり粒径(d)が大きくなったことが確認できた。また，
ペロブスカイト層は Arプラズマ処理することで算術平均粗さ(Ra)，表面積(S)及び粒径(d)は大きく
なることが確認された。これらの結果は， Figs.1及
び 2の測定結果と整合性がとれている。 
	 Fig.4及び Table 2は各々TiO2電極に種々条件を変
化させて Ar プラズマ処理を行いペロブスカイト層
を二段階法で積層して作製した電極を使用した太
陽電池の I-V測定結果である。測定結果より Arプラ
ズマ処理条件の出力増大に伴って，短絡光電流(Jsc)
が減少していることが明らかになった。上述の結果
から，Arプラズマ処理条件に関わらず低温プラズマ
処理を行うことで TiO2 電極にプラズマダメージを
与えることが示唆された。TiO2電極とペロブスカイ
ト前駆体を利用して，Ar プラズマ処理した多孔質
TiO2 層上にペロブスカイトを積層した場合ペロブ
スカイトの結晶性の向上が確認された。しかし現状
では，Arプラズマ処理により電極にプラズマダメー
ジを与え短絡光電流(Jsc)の減少が起こる。プラズマ
処理効果によるペロブスカイト層の結晶性の向上
により太陽電池特性の改善が期待できるため，今後
は電極へのプラズマダメージを抑えることが課題
になる。 
 
(2) 平成29年度本研究では、引き続きペロブスカイト型太陽電池の高効率化を目的として、ペロ
ブスカイト型太陽電池におけるTiO2層、ペロブスカイト層及びp 型有機半導体の界面に対する低
温プラズマ処理やイオン注入処理などの物理的・化学的処理による改質効果を検討した。「試験
項目」としてはカチオンおよびアニオンドープ処理の検討を実施した。カチオン（Zr2+等）ドー
プ処理、アニオン（N）ドープ処理によって開放端電圧（Voc）、短絡光電流（Jsc）および光電変
換効率（η）の増大を検討した。ドナー準位として、作用①ドナー準位の電子は熱または光吸収
エネルギーによりTiO2 伝導帯に励起される。作用②TiO2 伝導帯に励起電子を与えた状態で、増
感剤色素ペロブスカイト層からの励起電子を受け取り、作用①と同様にこの励起電子はTiO2 伝
導帯に励起する、という２つの作用の発現がある。したがって作用①によりTiO2 電極中の電子
濃度が高くなり、光電流を増大させ、さらに作用②を有効に活用するためにドナー準位を制御で
きれば、現状の増感剤色素ペロブスカイト層のLUMO 準位よりもポジティブ側に位置する増感
剤色素ペロブスカイト層も使用可能となる。したがって、現状の増感材増感剤色素ペロブスカイ
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Fig.4  I-V curves of perovskite sensitized 
solar cells. 

Jsc  / mA Voc  / V ff / % η / %
(1) Non plasma treatment 11.61 0.7163 35.2 2.93

(2) Ar plasma treatment (60W, 10s) 8.61 0.5777 31.1 1.55

(3) Ar plasma treatment (80W, 10s) 6.44 0.5033 31.2 1.01

(4) Ar plasma treatment (100W, 10s) 4.06 0.6062 31.5 0.77

Sample

Table 2  Performance of perovskite 
sensitized solar calls. 

Ra  / nm S  / nm2 d  / nm
8.564×00 1.150×106 7.264×10

7.017×00 1.114×106 9.988×10

5.775×00 1.030×106 1.686×102

1.903×10 1.238×106 1.703×102

Sample
(a) Non-processing porous TiO2 layer

(b) Ar plasma processing porous TiO2 layer

(c) Non-processing porous TiO2 / perovskite layer

(d) Ar plasma processing porous TiO2 / perovskite layer

(a) (b) (c) (d)

Fig.3  DFM images of surface morphology 
of the TiO2 and perovskite layers. 

Table 1  Arithetic average roughness (Ra), 
surface area (S) and particle size (d) of 
the TiO2 and perovskite layers. 
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Fig.1  X-ray diffraction patterns of 
porous TiO2 layers. 

Fig.2  X-ray Diffraction patterns of 
perovskite layers. 



ト層よりも狭いHOMO-LUMOギャップを持つ、すなわち長波長光吸収を示す増感剤色素ペロブ
スカイト層の使用が可能となり、かつドナー準位とTiO2 伝導帯のエネルギーギャップに相当す
る長波長光も有効に利用されることになり、必然的に光電流が大幅に増大することになる手がか
りを得た。さらに「試験項目」として(カチオン/アニオン)コドープ処理によって開放端電圧（Voc）
及び短絡光電流（Jsc）の増大を検討した。 

(3) 平成30年度の本研究では、カチオン（Zr2+等）ドープ前処理した後、アニオン（N）ドープ
後処理によって開放端電圧（Voc）及び短絡光電流（Jsc）の増大を検討した。(カチオン/アニオン)
コドープ処理によって調製されたTiO2 電極やペロブスカイト層を使用して作製した太陽電池の
光学特性を評価することで光電変換効率の向上のメカニズムを詳細に検討した。さらに、電気化
学測定による（無機/有機）複合材料の分子ナノ界面内部の電子移動過程（電子寿命、電子拡散）
の評価を実施した。 (カチオン/アニオン)コドープ処理によりTiO2 表面・界面ナノ構造を制御す
ることで、光電変換効率を向上させるための表面バンド構造の最適化を図ることを検討した。

Figs.5 (a)，(b)，及び(c)は各々(a) P25，
(b) カチオンドープ，(c) Nプラズマ処理
した TiO2 電極の原子間力顕微鏡(DFM)
による DFM観察像で，Table1は DFM観
察像から算出した TiO2 電極の算術平均
粗さ(Ra)と表面積(S)である。カチオンド
ープ及び Nプラズマ処理した TiO2で Ra
及び Sは共に増加していることが確認さ
れた。

Figs.6(a)及び(b)は各々(a) P25及びカチ
オンドープ TiO2 に積層したペロブスカ
イト層及び(b) P25 と P25 を Nプラズマ
処理した TiO2 層及びこれらに積層した
ペロブスカイト層の微小角入射 X 線
（GIXD）回折パターンである。カチオ
ンドープした TiO2 に積層したペロブス
カイト層は未ドープ P25に積層した場合
と比較してペロブスカイトに起因する
ピーク強度が小さいことが確認された。
これは下地の TiO2 表面形態構造が異な
るため、このような差が生じたと考えら
れる。Nプラズマ未処理と処理した TiO2
の各々の回折パターンでは有意な差は確認できなかった。またペロブスカイト層について，N
プラズマ未処理の試料の方がプラズマ処理した試料と比較して，ペロブスカイトに起因するピ
ーク強度が大きいことが確認された。これは TiO2表面がプラズマ処理によって変化し，ペロブ
スカイト結晶の成長を抑制させたためと考えられる。

Fig.7は(1) P25及びゾルゲル法で作製した (2) Zr/Ti = 0，(3) Zr/Ti = 0.01，(4) Zr/Ti = 0.05 
mol/molの TiO2電極を用いたペロブスカイト型太陽電池の I-V曲線で、Table 4が各々の太陽電
池特性である。曲線から、ゾルゲル法で作製した TiO2を用いたサンプルのいずれも太陽電池特
性が低下していることが確認された。これは今回作製した多孔質 TiO2層で、ゾルゲル法で作製
した TiO2の粒径が小さいため、膜厚が薄くなってしまい、ピンホールを形成し、そこから短絡
してしまったためと考えられる。一方で、光電変換効率はゾルゲル法で作製した中では、Zr/Ti 
= 0.05 mol/molがもっとも高い値を示しているため、改質効果が期待されると考えられる。 

Fig.8はNプラズマ処理及びNイオン注入処理前後で作製したTiO2電極の上にペロブスカイト層
を積層した太陽電池の I-V 特性であり，
Table 5 は各々の太陽電池特性値を示して
いる。本来期待されていた短絡電流（JSC）
の増大は認められず，プラズマ処理をした
全ての電池の JSC 及び、開放端電圧(VOC)が
同程度に低下していることが確認された。
今回の処理条件は色素増感太陽電池の場
合と同様に行った。色素増感太陽電池では，
プラズマ処理される TiO2電極がスキージ
法で塗布してあり，厚みが数十 µmである
のに対し，スピンコート法では，TiO2電極
は数 µmと比較的薄く，FTO透明電極膜部
分にプラズマダメージを与えてしまって
いるため，特性の低い I-V曲線になったと
考えられる。また N イオン注入処理でも
同様に太陽電池特性の低下が確認された。 

N プラズマ処理は TiO2 の表面形態構
造を変化させ，ペロブスカイト結晶の成
長を変化させることを確認した。しかし，
ペロブスカイト型太陽電池の高効率化
には至ることができず，今回行った条件

Fig.6  GIXD patterns of (a) perovskite layer 
based on TiO2 layer prepared by Zr doping 
and (b) perovskite layer based on TiO2 
layer prepared by N plasma treatment. 

(a)        (b)

Fig.5  DFM images of TiO2 layer. (a) P25， (b) 
TiO2 prepared by Zr doping, Zr/Ti = 0.01 
and (c) P25 treated by N plasma.  

(a) (b) (c) 

Table 3  Arthmetic average roughness (Ra) and 
surface area (S) of the porous TiO2 layer. 

Sample Ra / nm S / nm2

P25 9.37 3.05× 105

Zr/Ti =0.01 mol/mol 7.16 3.73× 105

P25 treated by N plasma 11.67 3.06× 105

10.44 



でのNプラズマ処理は薄膜であるペロブスカイト型太陽電池にプラズマダメージを与えること
が示唆された。 
 
(4) 本研究では、物理的複合処理法である低温プラズマ処理法やイオン注入法を用いたカチオン
とアニオンのコドープ処理技術の開発によりペロブブスカイトや酸化チタン表面・界面ナノ構造
を制御することで、有機無機ハイブリッド太陽電池の光電変換効率を向上させるための表面・界
面特性や表面バンド構造の最適化を図ることを検討した。低温プラズマ表面修飾法を用いて新規
な（無機/有機）ナノ界面を有する酸化物半導体ナノ微粒子を調製することができる。このよう
な材料は高い光電変換効率を示すことが期待される。色素やペロブスカイトの分子設計を検討し、
ドープTiO2 電極のドナー準位に最適化した有機太陽電池の利用されていない波長域の長波長光
吸収色素やペロブスカイトの選択及び開発を行い、バンド構造制御TiO2 電極との組合せにより
変換効率の向上を達成することができる。本研究で開発したチタニアなどの半導体酸化物表面・
界面のナノ構造制御技術は、広範な半導体分野における新規な表面・界面ナノ構造制御技術とし
て発展することが期待される。 
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