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研究成果の概要（和文）：光電変換特性に優れたスズドープ酸化インジウム（ITO）フリー高性

能太陽電池を組み立てるための新しい透明導電膜の設計とさらなる最適化を検討した。異種元

素 Li がドープされた酸化亜鉛（ZnO）ナノロッドアレイからなる無機透明導電膜の作製と、ZnO

表面への低分子有機色素の単分子膜固定化、および導電性ポリマーであるポリ（3-ヘキシルチ

オフェン）P3HT と組合せたハイブリッド型有機太陽電池の組み立てと評価を実施した。その結

果、Li ドープによる電流密度と開放電圧の増大による、変換効率の 1.5 倍の向上を確認し、分

子配向のそろった単分子色素の導入による開放電圧の倍増と、近赤外領域のモル吸光係数が大

きな色素の導入による電流密度の４倍増を達成した。ZnO のみならず、ポルフィリン/フラーレ

ンあるいは P3HT または酸化チタンからなる一次元ナノアッセンブリー構築も行い、分散状態と

対比して、一次元ナノ構造をとることによる高効率キャリアパス形成を実現した。 
 
研究成果の概要（英文）：Materials design and optimization of novel transparent conducting 
film for construction of ITO-free and highly efficient photovoltaic cells have been performed. 
Preparation of inorganic transparent conducting film made of Li-doped zinc oxide (ZnO) 
nanorod arrays, single molecular fixation of low-molecular organic dyes on the surface of 
the ZnO, and assembly and evaluation of hybrid organic photovoltaics in the combination 
with conducting polymer of poly(3-hexylthiophene) (P3HT) have been investigated. It was 
confirmed that the Li-doping resulted 1.5 times improvement of power conversion 
efficiency (PCE) through the enhancement of the current density and the open circuit 
voltage. It was also found that introduction of the highly oriented single molecular layer 
brought doubled open circuit voltage and introduction of the dye with large molecular 
absorption coefficient in the near infrared region caused 4 times increment of the current 
density. Not only ZnO, but one-dimensional nanoassemblies composed of 
porphyrin/fullerene and P3HT or titanium oxide have also been designed and succeeded to 
form highly efficient carrier pass as compared with that of the dispersed state. 
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１．研究開始当初の背景 
Inは原料価格の高騰（2007年現在 700-800
米ドル/kg）、枯渇（最短で 2011年という予
測）を避けるために、リサイクルの動きも
活発化しているが、別途、In代替となり得
る新しい素材の開拓が望まれている。とり
わけ、Sn ドープ In2O3（ITO）代替透明導電
膜には、F（または Sb）ドープ SnO2（FTO）、
Al（または Ga）ドープ ZnO（AZO）、あるい
は Nb（または Ta）ドープ TiO2（NTO）が開
発されてきた。FTOと NTOは ITOよりも高
抵抗（0.5 mΩcm）であるものの、耐熱性や化
学的安定性に優れている。一方、AZOは ITO
と同じ抵抗率 0.2 mΩcmであるが、化学的に
は、他の二つ（FTOと NTO）よりも不安定で
ある。一方、透明性に関しては、スパッタ法
などの成膜法により変化するものの、大まか
には可視光透過率 60~80%程度である。この
ように抵抗率や透過率に関しては、ITO代替
透明導電膜開発はすでに確立しているよう
に思えるが、フラットパネルディスプレイ
（FPD）や太陽電池の各種デバイスへ適用す
るためには、表面の平滑性（粗さ）、バンド
ギャップ、屈折率（集光性、光閉じ込め効果）、
機械的な柔軟さ、作製プロセスの簡便さなど
が要求され、とくに高いキャリア密度〈キャ
リア：電荷分離（または再結合）する前の励
起した電子と正孔のペア〉と、高いキャリア
移動度の獲得が重要であるが、これらの課題
は未だ解決されていない。 
 
２．研究の目的 
透明導電膜 ITO代替となり得る、ユビキタ
ス元素 Zn（亜鉛）、Ti（チタン）あるいは
C（炭素）を使用した結晶化度の高い一次
元ナノ構造体からなる新しい透明導電膜の
開発を行い、それを光電変換デバイスへ適
用して太陽光発電の高性能化を実現するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（2009年度）水熱合成法と液相蒸着（Liquid 
Phase Deposition: LPD）法の改良により、酸化
亜鉛 ZnO ナノロッドからなる新規無機透明
導電膜を製作する。また、ドナー成分として

のポルフィリンとアクセプター成分として

のフラーレン、または P3HTのみから構成さ
れる一次元ナノアッセンブリーキャリアパ

スを設計し、有機材料の透明導電膜をつくる。 
（2010年度）前年度に作製した透明導電膜の
導電性、透過率、キャリア密度、キャリア移

動度の評価および太陽電池の組立てを実施

する。とくにキャリア移動度と寿命を測定す

る た め の Photo-iduced Charge Carrier 
Extraction in a Linearly Increasing Voltage 
(Photo-CELIV)法に改良を加えて確立する。 
（2011年度）LPD法、ドーパント条件および
一次元ナノアッセンブリー設計の見直し（フ

ィードバック）をする。 
 
４．研究成果 
(1) 酢酸亜鉛をガラス基板上にシーディング
し、硝酸亜鉛を含むアルカリ溶液を加温する
と、シードの上に酸化亜鉛 ZnOナノロッドが
形成されることを明らかにした。さらに、硝
酸亜鉛濃度と塩基性度および加温時の温度
調整を詳細に検討した結果、ナノロッドの太
さ（直径）とロッド長および充填密度が制御
できることを見出した（図１）。 
 

 
図１ 種々の長さの ZnOナノロッドアレイ 

 
(2) 異種元素 Liがドープされたナノロッドか
らなる新規無機透明導電膜を製作した。 
 
(3) ルテニウムビピリジン錯体系色素、クマ
リン系色素、インドリン系色素、およびスク
アリリウム系色素を単分子状に ZnO ナノロ
ッド表面に吸着させた新しい透明導電膜を
作製した（図２）。 

 
図２ ZnO表面への色素の固定化 
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(4) 結晶化度の高い C 含有の有機薄膜として、
のポルフィリン（p型）とフラーレン（n型）
を組合せた種々のナノアッセンブリー構築
を試み、これまでに、針状、ファイバー状、
あるいはミセル状で、高度な分子配向性をも
つ分子集合体の構築を実現した（図３）。 
 

図３ ポルフィリン／フラーレンの一次元
ナノアッセンブリー 

 
(5)電界紡糸法により、ドナー性（p型）で立
体規則性{regioregularity (rr-)}の高いポリ（3-
ヘキシルチオフェン）（rr-P3HT）からできた
ナノファイバー状マット構築に成功した。さ
らに、紡糸特性の高いポリビニルピロリドン
とチタニウムテトライソプロポキシドを混
合した原液の電界紡糸と、その後の水和と縮
合、および焼成操作により、アナターゼ型酸
化チタンのナノファイバーを作製すること
に成功した（図４）。 
 

図４ 酸化チタンナノファイバー 
 
(6) 透過率、光電子分光スペクトル、表面ぬ
れ性、拡散反射赤外分光スペクトルなどを計
測して薄膜の物性を評価した。作製した材料
を用いたポリマーハイブリッドセルを組み
立て、光電流および暗電流に関して電流−電
圧特性を評価した。シングルダイオードモデ
ルを適用した整流特性に関する検討や、光捕
集特性（分光感度特性）、あるいは仕事関数
からのデバイス特性を評価した。また、光電
変換セルとして組み立てた種々のデバイス
に一定のバイアスを掛け、ある時間周期（100
マイクロ秒程度）でバイアスに載る電荷量を
遅延時間の長短で変化させ、その電荷量の減
衰を計測する Photo-CELIV法に関して、遅延
時間、光強度、バイアス電圧を可変して計測
し、キャリア移動特性としての移動度や寿命
を評価した。その結果、有機色素による ZnO
の表面修飾は、界面ダイポール効果、空間電
荷層の制御、界面エネルギー障壁の低減をも
たらし、電荷移動の促進と界面におけるバン
ドベンディングが実現可能であることがわ
かった。また、ポルフィリン／フラーレンの

一次元ナノアッセンブリーは、分散状態と比
較して、著しく高効率のエネルギー移動（ほ
ぼ 100%）を可能とすることがわかった。一
方、電界紡糸した P3HTや酸化チタンは、高
効率のホールや電子のキャリアパスとして、
セル特性の向上に大きく寄与することが判
明した。 
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