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研究成果の概要（和文）：本研究では，フルスペクトル領域で多重励起子生成が可能である光電変換デバイスを
創製するため，ナノグラフェンおよび遷移金属ダイカルコゲナイド(TMD)と半導体カーボンナノチューブ(CNT)を
用いた，CNT/ナノグラフェン・TMD光電変換デバイスを作製し，その特性を測定した．まず，CNTを配置した基板
上にメタンプラズマを照射することで，CNT表面にナノグラフェンが形成されることを明らかにした．また，プ
ラズマを用いて窒素およびセシウムイオンのドーピングを試みたところ，n型特性半導体CNTが合成されることが
明らかになった．さらに，CNT/TMD光電変換デバイスを作製し，初めて発電特性の測定に成功した．

研究成果の概要（英文）：In order to create novel photoelectric conversion devices which can generate
 multiple excitons in the full-spectrum light region, we synthesized the n-type semiconducting 
carbon nanotube (CNT) which can extract the excitons from the nano-graphene or transition metal 
dichalcogenide (TMD), and then, fabricated the CNT/graphene･TMD photoelectric conversion devices. In
 the beginning, it was clarified that the nano-graphene can be formed on the CNT surface by 
irradiating the CNT with the methane plasma. We tried to dope nitrogen or cesium ions into the CNT 
by plasma ion irradiation method, and found that the n-type semiconducting CNT can be synthesized. 
Furthermore, we fabricated the CNT/TMD photoelectric conversion device and succeeded in photovoltaic
 power generation using the CNT/TMD device for the first time.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： 気液界面プラズマ　ナノグラフェン　量子ドット　光電変換デバイス　多重励起子生成　遷移金属ダイ
カルコゲナイド
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１．研究開始当初の背景 
持続可能で環境に優しく，クリーンなエネ

ルギー源である“光電変換デバイス(太陽電
池)”は，近年，超高効率化に向けて，大きく
分けて二つの取り組みがなされている．一つ
は，紫外から，可視，赤外にいたる太陽光の
『フルスペクトル領域』を利用する『多接合
型太陽電池』であり，異なる半導体材料を用
いて複数のバンドギャップを持つ多層構造
の光電変換デバイスである．もう一つが，量
子ドットを用いて高エネルギー光を利用す
る『多重励起子生成型太陽電池』であり，バ
ンドギャップの 2～3 倍以上のエネルギーを
有する短波長の光により高エネルギー状態
に励起された電子・正孔対（励起子）が熱と
なって損失する前に，量子効果により別の電
子にエネルギーを与えて励起し，二つ以上の
励起子を形成する光電変換デバイスであり，
従来の薄膜シリコン太陽電池と比較して圧
倒的に高い光電変換効率を実現することが
できる． 
しかしながら，「多接合型太陽電池」では

バンドギャップの異なる複数の材料を用い
ることから，それらの層間の接合が難しいと
いう問題が指摘されている．一方，「多重励
起子生成型太陽電池」では，多重励起子を生
成する量子ドットとして半導体ナノ粒子が
使われているが，多重励起子生成が生じる波
長が紫外光領域であり，太陽光エネルギーの
大部分を占める可視光領域を利用できてい
ない問題も生じている． 
 
２．研究の目的 
以上の背景から本研究では，一つの材料で

複数のバンドギャップをもち，かつ可視光領
域での多重励起子生成を実現するバンドギ
ャップを持つ材料として，炭素原子１層から
なるグラフェンを数 nm 幅の疑似一次元形状
に加工したナノグラフェンを量子ドットと
して用いる．さらに，ナノグラフェンと同様
にナノシート材料であり，半導体特性を有す
る遷移金属ダイカルコゲナイド（TMD）も新
規材料として用いる．これらのナノグラフェ
ンおよび TMD で生成された励起子を電極を
通して外部回路へ取り出すために，本研究で
はナノグラフェン・TMD と同様の一次元ナ
ノ物質であるカーボンナノチューブ(CNT)を
用いて，ナノグラフェン・TMD 中で生成さ
れた励起子を CNT へ効率的に引き出すこと
を目指す． 
 
３．研究の方法 
次世代の高効率太陽光エネルギー変換シ

ステムである，フルスペクトル領域で多重励
起子生成が可能である光電変換デバイス（太
陽電池）を創製するため，バンドギャップを
制御したナノグラフェン・TMD の構造制御
形成，ナノグラフェン・TMD 量子ドットか
ら励起子を引き出す n 型半導体 CNT の合成
を実現する． 

さらに，金属ナノ粒子の表面プラズモン共
鳴による光電場増強効果を活用した高効率
光電変換デバイスを目指し，ナノグラフェ
ン・TMD 量子ドットのバンドギャップに適
合したナノ粒子のサイズ・粒子間距離制御合
成を実現する．最終的に，これらの結果創製
される「CNT/ナノグラフェン・TMD 光電変
換デバイス」の高性能化を実証する． 
 
４．研究成果 
第一に，ヘリコン波生成高密度メタンプラ

ズマを用いて，CNT 上にナノグラフェンの形
成を行った．CNT を配置した基板上に，高密
度のメタンプラズマを照射することで，CNT
表面にナノグラフェンが形成されることが
明らかになった．また，CNT へのプラズマ照
射角度や照射時間を変化させることによっ
て，CNT の軸に対するナノグラフェンの形成
角度や形成密度を制御できることを明らか
にした．さらに，ナノグラフェン上に金薄膜
を蒸着し，それを真空アニールすることによ
りナノグラフェン上に金ナノ粒子の坦持を
行った．表面プラズモン共鳴による光電場強
度の増大がおこる波長がナノ粒子の粒径に
依存するため，粒径制御も試みた．その結果，
初期の金蒸着膜厚を制御することで坦持す
るナノ粒子の粒径を制御できることを明ら
かにした． 
第二に，半導体 CNT を選択的に合成する

ために，パルスプラズマ化学気相堆積（CVD）
法を用いて，プラズマを生成する高周波入射
のオンとオフの時間を制御する実験を行っ
た．その結果，プラズマオフ時間を長くする
ことによって，CNT のカイラリティ分布を狭
くすることができ，半導体特性を示す CNT
を選択的に合成することに成功した．さらに，
n 型特性の半導体 CNT を合成するため，プ
ラズマ CVD 中に窒素ガスを導入して，窒素
原子イオンのドーピングを試みたところ，電
気特性の異なる CNT が合成されることが明
らかになった．これは，CNT の炭素と窒素が
入れ替わる「グラファイト置換型ドーピング」
が起こり，n 型半導体に変化したためと考え
ている． 
さらに高効率のn型ドーピング手法として

セシウムイオン照射によるセシウム内包実
験を行った．まず，セシウムイオン照射エネ
ルギーを精密に制御し，CNT への内包及び欠
陥生成に与える効果を調べた．その結果，
CNT へのセシウム原子内包に明確なイオン
照射エネルギー閾値が存在すること，及びそ
の閾値エネルギー程度の照射では CNT に欠
陥導入が発現しないことが明らかになった．
さらに，これらの実験結果が分子動力学に基
づく理論計算結果（国際共同研究成果）と非
常に良い一致を示した．これらの成果を活用
することで, CNT へのダメージを極限まで低
減させた高効率セシウム内包 n 型 CNT の形
成に成功した． 
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