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研究成果の概要（和文）：本研究では、カルボキシル基修飾されたp型SWCNTと窒素置換されたn型SWCNTが合成された。
さらに、「熱起電力」と「光起電力」を組み合わせた高効率近赤外光発電セルを創製するために、p型SWCNT薄膜とn型S
WCNT薄膜のpn接合界面を持つセルを作製し、その特性を評価した。しかし、p-SWCNT/n-SWCNTセルは光起電力を示さな
かった。原因の1つはpn接合が形成されていなかったと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Positive-type single-walled carbon nanotube (SWCNT) with carboxyl groups and 
negative-type SWCNT with doped nitrogen atoms were synthesized in this study. In an effort to fabricate 
efficient near-infrared solar cells with combination of thermoelectromotive force and photovoltaic 
effect, p-SWCNT/n-SWCNT thin film solar cells with pn junction were produced and their performance were 
investigated. The p-SWCNT/n-SWCNT thin film solar cells had no photovoltaic force. One of the reasons was 
considered to be due to no formation of pn junction.

研究分野： 材料科学工学

キーワード： 表界面・粒界制御　単層カーボンナノチューブ　光発電　pn接合　熱電能
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１．研究開始当初の背景 
近年の太陽光発電では、太陽光の近赤外領

域（800～2000 nm）の利用を掲げている。申
請者は可視近赤外光を効率良く利用するた
めに、「光発電の光吸収活性層として単層カ
ーボンナノチューブ（ single-walled carbon 
nanotube: SWCNT）を使用した光発電セル」
の研究を進めてきた。SWCNT はグラフィン
（グラファイトの 1 層のもの）を筒状にした
もので、高強度、高速電子移動度を持つ「表
面物質」である。繊維軸に対するベンゼン環
の巻き方で金属性や半導体性の性質を示し、
SWCNT の直径が約 1.3 nm であれば、金属性
SWCNT は可視領域（700 nm）に、半導体性
SWCNTs は近赤外領域（1000、1800 nm）に
吸収帯を持っている。申請者はこれまでに、
酸素含有基修飾された SWCNT 薄膜を作製し、
図 1 のように 3 つに分けて光（擬似太陽光）
を照射し、起電力を測定したところ、①ある
いは③の領域に光を照射すると、それぞれ負
と正の起電力が 0.3 mV 発生し、②の領域あ
るいは「セル全体」に光を照射すると起電力
が発生しないことを見出した。これは、光が
熱に換わり、光照射部で高温になったキャリ
ヤが低温側へ拡散したことによる熱起電力
であり、多数キャリ
ヤが正孔であること
がわかった。一方、
フッ素化 SWCNT か
ら調製した窒素含有
SWCNT のキャリヤ
が電子である n 型
SWCNT であること
を見出していた申請
者は、これらの p 型
SWCNT と n 型
SWCNT を利用して、
熱起電力と光起電力
を組み合わせた光発
電セルを創製するこ
とを考えた。 
 
２．研究の目的 
そこで、申請者は図 2のような p型 SWCNT

薄膜、n 型 SWCNT 薄膜の pn 接合界面を持つ
セルを作製し、pn 接合部に光を照射し、接合
部での「熱起電力」と「光起電力」を組み合

わせた高効率近赤外光発電セルを創製する
ことを本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）p 型 SWCNT、n 型 SWCNT の合成、お
よび物性評価 
 p 型 SWCNT、n 型 SWCNT は、欠陥の少な
いアーク放電法により合成された SWCNT を
用いて調製した。精製された SWCNT は 10%
の金属性 SWCNT と 90%の半導体性 SWCNT
から構成されていた。この精製 SWCNT を高
真空（1.0 × 10-5 Pa）、1200 °C、3 時間熱処理
して、チューブ骨格の再配列を促し、高結晶
化を行った。p 型 SWCNT は高結晶性 SWCNT
を6.8 mol/Lの硝酸水溶液中で4時間還流する
ことで調製した。n 型 SWCNT は、1%の NH3

ガス中（希釈ガス：窒素ガス）でフッ素化
SWCNT（CFx: X = 0.5）を 400 °C で 30 分間反
応させて調製した。それぞれの試料は、表面
形状や構造（透過型電子顕微鏡, ラマン散乱
分光）、官能基修飾評価（X 線光電子分光、
赤外吸収分光、熱分析）を行った。導電率、
熱起電力測定については、それぞれの試料を
スライドガラス（幅 10 mm、長さ 30 mm）に
スプレー塗布した薄膜に対して行った。膜厚
を SEM 等で測定することが困難であったた
め、SWCNT 薄膜の UV-Vis スペクトルの 700 
nm での透過率を膜厚の指標とした。 
 
（2）p 型 SWCNT 薄膜/n 型 SWCNT 薄膜によ
る光発電セルの作製とセル特性評価 
 幅 10 mm、長さ 30 mm のスライドガラスの
両側 5 mm に Ag 電極、Ag 電極を蒸着する。
まず Ag 電極方端から中心へ 15 mm まで p 型
SWCNT をスプレー塗布し、次に、その Ag
電極から 5 mm をマスクして反対側の Ag 電
極端から中心へ 15 mmまで n型 SWCNTをス
プレーする。この操作により、pn 接合界面部
分が 10 mm で、p 型、n 型 SWCNT のみの部
分が界面部の両脇に各 5 mm、電極部分が各 5 
mm の光発電セルを作製した（図 2 参照）。 
 セル特性は各電極に Cu ワイヤーをつけ、
高感度 DC/AC 電流源（6221、KEISLY 社製）、
高感度電圧計（2182A/J、KEISLY 社製）で I-V
曲線を測定し、評価した。なお、使用する光
源は擬似太陽光 AM1.5G（HAL-320、朝日分
光（株）社製）、近赤外光（KLVB-L-SMA、
KLV 社製）を用い、pn 接合部分である 10 × 10 
mm の領域に照射した。 
 
４．研究成果 
（1）p 型 SWCNT、n 型 SWCNT の合成、お
よび物性評価 
 XPS、IR 分析により、p 型 SWCNT は水酸
基、カルボキシル基の官能基が修飾され、一
方、n 型 SWCNT では、ナノチューブ骨格に
窒素がピロール型、ピリジン型、グラフィテ
ック型として置換していることがわかった。
p 型 SWCNT 膜（%T=8.6% at 700 nm）に対し
て、図 1 の領域①に光照射（擬似太陽光：100 

図 1.  部分的な光照射
による SWCNT薄膜の
起電力測定. 
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図 2.  本研究で提案する光発電セル.  白矢
印は pn 接合界面での内部電場.  点線白矢
印は熱電能によるキャリヤの移動. 



mW/cm2）したときの照射時間に対する起電
力の変化、および電極間の温度変化を図 3a
に示した。起電力がマイナスを示しているこ
とから、キャリヤが正孔であることがわかっ
た。これは、熱電能計測においてゼーベック
係数がプラスであったことからも確認して
いる。カルボキシル基が電子吸引効果を示す
ことから、SWCNT 骨格のπ電子が吸引され
て、正孔キャリヤとなっていると考えられる。
20 分後の起電力は-0.55 mV を示した。次に光
照射 ON、OFF 時の電流－電圧特性（I－V 曲
線）を図 3b に示す。光照射 OFF では原点を
通る直線であり、電極と p 型 SWCNT がオー
ミック接合であることが言える。光照射 ON
では、直線は上方にシフトしたことからも光
起電力が生じていることを確認した。 

 
同様に n 型 SWCNT 膜（%T=48.0% at 700 

nm）に対して、領域①に光照射したときは起
電力がプラスを示したことから、キャリヤが
電子であることがわかった（熱電能計測でも
確認済み）。これは骨格に置換しているグラ
フィテック型窒素に存在するπ電子による
ものと考えられる。I－V 曲線から、光照射
OFF では原点を通る直線であり、電極と n 型
SWCNT がオーミック接合であることもわか
った。I－V 曲線から、20 分後の起電力は+0.50 

mV であることがわかった。 
 上記の結果および一連の結果から、p 型
SWCNT、n 型 SWCNT の調製に成功し、それ
ぞれの単体薄膜において、光起電力を生じる
ことを確認した。 
 
（2）p 型 SWCNT 薄膜/n 型 SWCNT 薄膜のセ
ル特性評価 
 光起電力が同じくらいである p 型 SWCNT
膜（%T=8.6% at 700 nm）、n 型 SWCNT 膜
（%T=48.0% at 700 nm）を用いて、図 2 の光
発電セルを作製した。光照射 OFF では、I－V
曲線が原点を通る直線であることから、p 型
SWCNT と n 型 SWCNT の界面で pn 接合でな
く、オーミック接合であることがわかった。
このことから、界面で内部電場が生じていな
いと言える。中央の 10×10 mm に光照射をし
たところ、光照射 ON では、直線の傾きが小
さくなり、セルの抵抗が大きくなることがわ
かった。この原因はまだよくわかっていない
が、pn 接合が形成されてないため、キャリヤ
の分離ができないことが考えられ、それぞれ
の膜のキャリヤが相手側の膜に拡散し、起電
力が生じないためと考えている。 
  
 今後は、p 型 SWCNT、n 型 SWCNT の接合
界面について詳細に調べ、pn 接合を持つ p 型
SWCNT 薄膜/n 型 SWCNT 薄膜の光発電セル
を作製し、光起電力測定を調べる予定である。 
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