
    

様式様式様式様式 CCCC----19191919    

科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書科学研究費補助金研究成果報告書    

 

平成２２年 ６月２４日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 

本研究は、新規の有機・無機ハイブリッド構造を持つ固体系光電変換素子の創製を目的とし、
①酸化物半導体、②イオン伝導材料、③導電性ポリマー材料、④炭素材料、からなる接合構造
と、①～④のいずれかの界面に配置した⑤光吸収体により、高効率の光励起電子移動と光エネ
ルギー変換を実現する基盤技術を、真空工程等に依存しない平易な塗布法によって構築するこ
とを目指して行った。光吸収体に有機色素を用いた TiO2半導体／イオン液体／ポリアニリン･
炭素複合材料からなる固体型光電変換素子、ならびに、ハロゲン化鉛系ナノ結晶(量子ドット)
を光吸収体に用いた TiO2／イオン電解質からなる光電変換素子の２種を開発し、前者で対太陽
光スペクトルのエネルギー変換効率 4.1％、後者でエネルギー変換効率 3.8％を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 This study has aimed at constructing a novel solid-state photovoltaic device that 
comprises a junction of oxide semiconductor, ionic conductor, electro-conductive 
polymer, and carbon material in which one of the heterogeneous interfaces formed is 
loaded with a light-absorbing material that causes photo-excited electron transfer and 
light energy conversion with high efficiency. Two types of devices based on the above 
concept have been constructed; one is composed of organic dye (light absorber), TiO2 
semiconductor, ionic liquid, and polyaniline/carbon composite and the other composed 
of organo lead halide type nano-crystal (light absorber), TiO2 semiconductor, and ionic 
electrolyte. The former yielded an energy conversion efficiency with respect to the solar 
spectrum of 4.1% and the latter yielded 3.8%. 
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１．研究開始当初の背景 
次世代技術として、固体物理の分野では有

機薄膜型太陽電池、電気化学の分野では色素
増感太陽電池が活発に研究されている。しか
し色素増感型では液体電解液を用いること
が耐久性悪化の原因であり、また有機太陽電
池は、真空下での超薄膜の積層による製作技
術が安定した性能と耐久性につなげにくい
ことが問題となっている。報告者は色素増感
太陽電池の研究にかかわり、とくに高温焼成
を用いない低温の塗布成膜による電極製作
の研究に注力してきた。低温成膜技術を活用
し、半導体ナノ多孔膜にポリビニルカルバゾ
ール等のポリマーを接合することによって
全固体型の光電変換素子を作製し、変換効率
2.4%を得ている（Chem. Commun., 1886, 
2005）。このように酸化物半導体をポリマー
材料と直接接合して光電変換を試みる研究
は、液状ポリマーゲルを用いるなど擬固体化
をする程度に至っているのが当時の現状で
あった。これに対し報告者のグループは、ナ
ノカーボンをポリアニリンとハイブリッド
化する方法で、予備実験ではあるが、4%以上
のエネルギー変換効率を可視光照射下で得
ることに成功していた（当時、論文投稿中）。
本研究では、これを基盤として材料と層構成
の最適化を行いさらなる高効率化を目指す。 
 
２．研究の目的 

本研究では、固体素子として、①光電荷分
離の界面を提供する半導体、②イオン伝導材
料、③導電性ポリマー材料、そして④炭素材
料(ナノカーボン)の４つの材料が交互に三
次元的に接合した構造を利用し、これらの接
合界面によって光励起電子の一方向的輸送
の場を作ることで、固体系で高効率の光エネ
ルギー変換を行う可能性を計る。光発電の原
理は、電気化学界面を用いる色素増感太陽電
池の電荷分離原理に基づくが、光吸収体には
有機色素に限らず可視光を吸収する化合物
半導体のナノ粒子や量子ドット等を用いる。
また、本研究では光発電を担う半導体に多孔
質構造を用い、その細孔ナノ空間を酸化還元
電荷輸送系（イオン伝導材料）で充填し、そ
の表面に対して、導電性ポリマーと炭素の複
合材料を、正孔を受け取る低抵抗の導電材料
として接合する。この方法によって、多孔膜
表面の光電荷分離で生じた正孔を、細孔中の
酸化還元系を介して近接する固体の伝導体
に速やかに伝えることにより、内部抵抗によ
る損失が少ない、高効率の光電変換固体素子
の構築につなげる。 

本研究のもう１つのねらいは、素子の作り
方である。従来、有機積層薄膜型の光電変換
素子はグローブボックス等を用いて湿度と
酸素を遮断した雰囲気で作製し、評価されて

いる。しかしこの方法では大気中で安定な素
子の開発にはつなげにくい。これは塗布法に
よって作る厚い有機導電層が電荷輸送に不
利であるという制約による。本研究では、発
電層と電荷輸送層を大気中、常圧下でペース
トとして塗布・乾燥する方法により、比較的
厚い固体膜（数µm 以上）として積層するこ
とでも高い光電変換性能を得る基盤技術を
構築することを目標とする。 
 
３．研究の方法 

有機固体層に平面層を用いると内部抵抗
の増加と光吸収不足によって効率が低下す
るという問題点にぶつかる。そのため、本研
究では光電荷分離を行う界面を平面でなく
半導体ナノ多孔膜とイオン伝導体が接合す
る三次元の界面とすることで高い光吸収と
電流密度を引き出す。次いで、イオン伝導体
による電荷輸送をナノ細孔の内部のみにと
どめて、ポリマー・炭素複合材料を整流性の
伝導材料として多孔膜の表面に密着させる
ことで、電荷輸送の遅いイオン伝導の影響を
限りなく小さくし、高効率を引き出すことを
試みた。 
（１）固体複合膜を積層した素子の光電変換
の基本特性の解析 
 多孔質酸化チタン、有機色素、p-型半導体
ポリマーとしてポリアニリンを複合化した
カーボンブラックを順次積層した発電層を
透明導電性酸化スズガラス基板に塗布法に
よって被覆し、①ポリマー材料およびカーボ
ン材料の有無、②ポリマー材料の種類の変更、
③有機色素層の有無、などの比較実験によっ
て光電荷分離の要となる界面構造の基本特
性を調べた。イオン伝導体としては、KI、LiI
などの無機塩、イミダゾリウム塩などの有機
の溶融塩を溶液キャスト法によって有機色
素とポリアニリンの界面に挿入し、その光電
応答への効果を比較した。ここで、導電性ポ
リマー材料は、ｐ型半導体としての酸化チタ
ン(n 型半導体)とカーボンの界面において、
逆電子移動を制御する役目を担う可能性が
期待できる。 

また、有機色素には色素増感太陽電池で用
いられる各種の色素分子を用いるほか、無機
材料を光吸収剤として、半導体とイオン伝導
体の界面に安定に被覆することも検討した。
無機系の光吸収剤として特に注目したもの
は、大気中の自己組織化反応によってナノ結
晶粒子を形成するハロゲン化鉛を含む有機･
無機複合化合物であり、このものはペロブス
カイト系の結晶構造を持つ。図１には、この
構造を示した。結晶生成は CH3NH3X と PbX2（X
はハロゲン）を原料としてこれらの有機溶液
を混合することによって短時間に進行する。 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ ハロゲン化鉛系ペロブスカイト結晶
の構造 
 
（２）電荷移動界面の抵抗因子の解析 

変換効率を決定する 3 つの因子、短絡光電
流、開放起電力、フィルファクター（ＦＦ）
のなかで、ＦＦに影響する積層構造中の界面
の抵抗を、交流インピーダンスアナライザー
を用いて分析し、効率を制限する主因となる
界面を決定するとともに、この界面の電荷移
動を促すための改良策を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）各種のセルによる光電変換の基本特性 

フッ素ドープ酸化スズ（FTO）を導電膜と
するガラス基板（作用極）と白金蒸着ガラス
（対極）を用い、光発電層には、Ru ビピリジ
ル錯体色素によって可視光増感されたナノ
多孔質酸化チタン膜に対してポリアニリン
複合カーボンブラックが固体接合した層構
造を導入し、光発電層を両電極基板によって
サンドイッチした固体型セルを作製した。こ
こでカーボンブラック粒子の表面はスルホ
ン酸ドープ型ポリアニリンの層（100μm 以
上）によって覆った。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ TiO2/色素/ポリアニリン/カーボン/イ
オン液体からなる固体光電変換素子の I-V特
性（1 sun は 100 mW/cm2の光量に相当） 
 
 光電変換特性を評価した結果、色素の光吸
収スペクトルに対応する光電流発生の外部

量子効率（IPCE）の作用スペクトルが得られ、
ポリアニリンを被覆しないカーボン単独を
用いる系ではIPCEの効率は10%以下と小さい
が、p-型半導体ポリマーの存在が光電荷分離
を促進する（電流を整流する）効果が確認さ
れ、カーボンブラックを用いる固体セルの光
電流外部量子効率は 50%以上に高まり、エネ
ルギー変換効率として 4%以上が得られた。図
２は、最終的に得られた固体セルの光電変換
性能として、光電流密度-電圧（I-V）特性を
示した。 

次に、色素に代えて、吸光係数の高い化合
物半導体のナノ結晶粒子（量子ドット）を用
いる実験を行った。ハロゲン化鉛系のペロブ
スカイト化合物のナノ結晶を、結晶生成原料
溶液のスピンコートと自己組織化によって
多孔質半導体表面に形成する方法を試みた。
この結果、臭化鉛系化合物では、有機色素の
ブロードな吸収と異なり、ナノ結晶粒子の強
いバンドギャップ吸収を反映する光電変換
作用スペクトルが可視光の 600nm を吸収端と
して得られ、光電流の量子効率は 80％に到達
した。また、ヨウ化鉛系のナノ結晶では 800nm
までの吸収端をもつ黒色の（可視光を全吸収
する）が得られた。光吸収を強めることで、
電子受容体の酸化物半導体層を現状の 10µm
から 3µmまで薄膜化できる可能性も示された。
酸化チタンの膜厚を薄くし（8µm）、スピンコ
ート溶液の溶媒を DMKからブチロラクトンに
置き換えることによって、自己組織化ペロブ
スカイト膜が均一に多孔膜内部まで形成さ
れるように改善した結果、3.8%の最高エネル
ギー効率がヨウ化物系ペロブスカイトを光
吸収剤に使って得られた。また臭化物系では
エネルギー効率は 3.1%であるが、量子効率は
60%以上であり光起電力として１V に迫る
0.96V の高い値が得られた。図３は I-V 特性
をヨウ化物と臭化物の２つについて比較し
て示す。また、特性の数値を表 1にまとめた。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ ヨウ化物（破線）ならびに臭化物（実
線）ペロブスカイトを光吸収剤に用いた光電
変換素子の光電流-電圧特性 
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表１ ハロゲン化鉛系ナノ結晶を光吸収剤
に用いる光電変換素子の特性 
 
 
 
 
 

現在の問題点として、上記のハロゲン化鉛
系化合物が化学的に不安定であり、持続的な
出力の維持に欠ける点があげられる。イオン
伝導材料側の置き換えによって今後改善を
検討する。 
 
（２）電荷移動界面の抵抗因子の解析 

交流インピーダンスアナライザーを用い
て、積層構造中の界面の電荷移動の抵抗因子
を分析した。多孔膜とポリアニリン被覆カー
ボン層の界面が高い抵抗を有し、ナノ細孔内
にカーボンが充填されない状況が電荷移動
の障害となることが判明した。細孔内にイオ
ン伝導体としてヨウ化イミダゾリウムポリ
エチレンオキシ誘導体を充填した固体セル
では、上記の界面抵抗が低減され、光電変換
の基本特性が良化した。この改良をベースと
して、上記カーボンブラックを用いる固体セ
ルの光電流外部量子効率は 50%以上に高まり、
4%以上の変換効率が得られた。 

一方、ハロゲン化鉛系化合物半導体のナノ
結晶粒子を用いたセルでは、①酸化物半導体
／無機化合物ナノ粒子／②イオン伝導材料
の界面の抵抗が高く、この界面の改善が高効
率化に必要なことが示された。 

また、この研究全体を通じて、透明導電基
板の FTO 膜と酸化チタンの界面に、電荷輸送
の不効率があることが見出された。対策とし
て、FTO 表面に化学蒸着法によって緻密な酸
化チタン薄膜をバッファー層として被覆し
た結果、逆電子輸送による暗電流の発生が抑
制され、光電変換効率の増加につながる効果
も判明した。 
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