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研究成果の概要（和文）：１）ナノ粒子の合成に関して、マイクロ流体デバイスを自動運転できるレベルにまで
改良した。２）コバルトフタロシアニンとフラーレンの複合体の光触媒特性について、ミリワット／cm2という
弱い強度において、特に光照射開始直後の外部量子収率が１に近いことを明らかにした。３）ケルビンプローブ
顕微鏡における直接観察を試みたが、ノイズのために成功しなかった。４）しかし、ステップ構造を有するp-n
接合体のケルビンプローブ顕微鏡観察において、特徴的な深い電位の領域を見いだした。５）さらにこのステッ
プ構造を多く作ることにより、光電気化学的酸化反応を少ないバイアスポテンシャルで引き起こすことができる
ことを見いだした。

研究成果の概要（英文）：1) The micro fluid device was modified for automatic synthesis operation. 2)
 By the use of cobalt phthalocyanine/fullerene nano particle, high external quantum efficiency to be
 unity was observed for the volatile compound mineralization especially for the initial time of 
light illumination of weak visible light of milli watt/cm2.  3) We have not obtained direct 
observation of potential structure by the use of Kelvin probe microscopy.  4) But, for the step like
 p-n junction materials, repeatable deep potential structure at the p-n junction was observed.  5) 
Furthermore, by the array of the step structure, increased at less bias potential photo anode 
current.  It means the micro deep potential can be applied for macroscopic phenomena.

研究分野：光エネルギー変換材料
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池は次世代の高効率、フ
レキシブル、低コスト太陽電池に位置づけ
られ、p-n 接合界面の面積を広くとるバル
クヘテロ接合構造制御が高光電変換効率
化への興味のもとに進められていた。エネ
ルギー変換効率は多段階過程の効率の積
であり、そのすべてのステップを最適化す
る必要がある上、素子欠陥が致命的な効率
低下を引き起こすことが問題視されてい
た。このような、インテグレーションが求
められる中での材料探索する立場に立ち、
欠陥を完全になくすか、素子化を必要とし
ない現象を調べる必要があると考えた。 
当時、我々は有機薄膜太陽電池の要素で
ある p-n接合体が液中や気中で光触媒とし
て働くことを発見し、またナノ微粒子 p-n
混合体の合成と光触媒作用を見いだした
ところであった。 
 
２．研究の目的 
以上のような背景において、有機半導体
ナノ粒子 p-n 接合体の一粒一粒は、「ナノ
太陽電池」とも言えることに着目するとと
もに、マクロスコピックな素子化を伴わず
に評価できる方法として、光触媒作用の評
価とプローブ顕微鏡によるナノ構造の観
察を行い、ナノ構造が太陽電池の素過程に
及ぼす影響に関して知見を得ることを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
新規にマイクロ流体デバイスを用いて、
貧溶媒に溶解した p型、n型半導体の原料
溶液を貧溶媒に高速の等流束に混合させ、
ナノ粒子およびその p-n接合体を高精度な
サイズ制御と共に合成した。また、このキ
ャラクタリゼーションを行った。電極上に
p-n 接合体を分散させ、Scanning Kelvin 
Probe Microscopy によりナノサイズの表
面電位を調べるとともに、その光照射によ
る変化を測定する。測定時に揮発性の電子
受容体や電子供与体を共存させて、表面電
位の変化も調べる。 
 

４．研究成果 
マイクロ流体デバイスを用いて、その運転
条件を変えることにより、ナノ粒子のサイズ
を制御したり、サイズの単分散性を高めるこ
とに成功した。サイズのキャラクタリゼーシ
ョンは TEM および DLS 法によって行い、計測
方法による結果の食い違いのないことを確
認した。 
Scanning Kelvin Probe Microscopyにより、
こうしたナノ粒子の観察を試みたが、ノイズ
が大きく、データを解釈することが困難であ
った。表面のスムーズな導電性基盤を用いた
が、この問題の解決は困難であった。そのた
め、ナノ粒子の測定前に、より素性の明らか
な蒸着法で得られた有機半導体について、

Scanning Kelvin Probe Microscopy を適用し
た。単層の p型（フタロシアニン）、n型（ペ
リレン誘導体もしくはフラーレン）では、基
盤の差によるものの、空間分解能に比べてエ
ラーの少ない有意な電荷分布が観測された。
フタロシアニン、フラーレンでは、Kelvin 
Probe Microscopy 法による結果が、すでに論
文に報告されていたが、これと矛盾の無い結
果であった。基板上に p/n もしくは n/p の順
に積層した二層膜もすでに報告があったが、
これとも矛盾しない結果が得られた。 
これらの確認作業に引き続き、当初から興
味をもっていた、p-n 接合体のステップ上の
境界部分に着目し、その観察をおこなった。
その結果は大変興味深く、0.1 V 深い電位が
境界領域に観察された。研究期間のほとんど
は、このデータの信頼性の検証に取り組んだ。
得られた結果をまとめると、  
１）ナノサイズの溝状の部分を、Scanning 
Kelvin Probe Microscopy で計測するとプラ
ス側にシフトするという報告がなされてい
たため、この効果が単に観察されていた可能
性があった。ステップ状の同種の接合体(フ
タロシアニンステップ、ペリレン誘導体ステ
ップ)を作成し計測したが、電位のシフトは
見られなかった。また、論文でシミュレーシ
ョンされているサイズよりも有意に大きい
サイズのステップで実験を行っていること
も確認した。 
２）チップによる電位の違いや、基盤によ
る電位の違いを確認したところ、同基盤のサ
ンプルで、チップを変えてもデータはほとん
ど変わらず、基盤の異なる場合には最大 200 
mV の差が現れることがわかった。 
３）ステップ部分の電位のシフトは基盤側
からn/pと積層した場合に0.1 V深い方向へ、
逆にp/nと積層した場合は極わずかに浅い方
向へシフトすることが確実に再現された。 
４）このシフトが、マクロスコピックな電
気化学反応として取り出すことが可能かど
うか検証するために、マスクを用いて、パタ
ーニングされたフタロシアニン(p 型)をペリ
レン誘導体層の上に積層し、その電極をもち
いて、光電気化学を行った。結果は、通常の
n/p 積層電極、p型単層、n型単層、面積を同
一にした単一境界線のn/pステップ電極いず
れの場合よりもより少ないバイアス電位か
ら酸化電流が観測される結果となった。つま
り、マクロスコピックに電気化学反応として
起こることが確認できた。 
 
また、ナノ粒子 p/n 接合体の光触媒特性に
関しては、弱い光(mW/cm2)において光照射開
始直後の量子収率が1に近いほど極めて高い
ことを明らかにし、再利用性も含めてナノ粒
子型の特徴を明らかにした。 
 
蒸着系の p/n 接合体に関しては、二室型セ
ルを用いることで酸化還元反応の分離をは
かり、複数のシステムにおいて水素発生を実



証した。 
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