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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機-無機ナノ複合界面を有するハイブリッド型光電変換システムの構
築により、一光子レベルで光をセンシングし電気エネルギーに変換する高感度光センシング技術の確立を目的と
した。成果は大きくわけて二つである。①酸化チタン多孔膜と有機色素を界面で錯形成により融合した素子にお
いて、単セルで1.2Vという世界最高レベルの高電圧出力に成功した。②希土類イオンと有機分子からなる錯体を
酸化チタン多孔膜の界面に導入した光電変換素子を作製し、紫外光領域の光に対し電流値を1000倍以上に増幅さ
せることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this investigation, we aim to develop high photosensing systems, which 
converts one photon to electricity, based on the organic-inorganic hybrid interface. We succeeded to
 make new hybrid device structures with a highly sensitive photoelectric conversion property: 1) A 
high voltage output (>1.2 V) can be induced by organic-inorganic hybrid photovoltaic cell sensitized
 with metal-ligand interfacial complexes. 2) A high sensitive photoelectric conversion was achieved 
by photomultiplication properties of the interfacial lanthanide complex on a mesoporous TiO2 film.

研究分野： 分子分光学、有機光エレクトロニクス、錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
分子レベルの光センシングは、生態系にお

ける光合成や人間の目の網膜に代表される
ように、微量な光でさえも、エネルギーや信
号として高効率で変換される。これらの特徴
は、一分子が一光子を吸収して形成した励起
子を利用し、分子やその集合体の配列や組み
合わせが鍵となり、光が新たな機能やエネル
ギーに変換されるといった点にある。このよ
うな精巧なシステムの人工系への応用は、エ
レクトロニクス分野における長年の課題で
ある。しかしながら、有機分子材料を用いた
エレクトロニクスデバイス（有機 EL、トラ
ンジスタ、太陽電池など）は、素子内におけ
るエネルギー損失が大きく、エネルギー（光、
電子（電流）など）を操作するシステムとし
て、その機能を十分発揮できていない。有機
系分子の特性と機能性を生かした上、耐久性
や効率の問題を打破するような新規機能を
持つ次世代型デバイスとして、材料選定とデ
バイス構造全体に大きなブレークスルーが
必要である。そこで本研究では、新しい光エ
ネルギー変換システムとして、無機半導体と
有機半導体を分子レベルで融合することに
より、分子による一光子センシング技術の創
出を目指すとともに、新たなエレクトロニク
ス分野を開拓に焦点を当てた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機-無機ナノ複合界面を有す
るハイブリッド型光電変換システムの構築
により、一光子レベルで光をセンシングし電
気エネルギーに変換する高感度光センシン
グ技術の確立を目的とした。既存の有機･無
機半導体素子の機能を超越した新規デバイ
ス構造の構築により、夜間や曇天時の光エネ
ルギーを有効に利用した光電変換素子の実
現を目指し研究をおこなった。 
 
３．研究の方法 
研究項目は主に以下の三つである。 
①分子設計と錯体による界面形成・配列制御 
②メカニズム解明と機能制御 
③デバイス構造の 適化 
一年目は、分子設計と初期評価に重点をおき、
界面における分子構造の決定と、有機分子か
ら酸化物への電荷移動遷移を介した光発電
の確認までを行なった。二年目は、一年目に
得られた結果を 適化し更なる分子設計と
デバイス構造へのフィードバックを行なっ
た。 終年度は、外部量子効率の向上を目指
し研究を進めた。 
 
４．研究成果 
成果は大きくわけて二つである。 
①1V 以上の高電圧出力を示す新構造の薄膜
太陽電池の開発 
②光電流増幅機能を有する光電変換素子の
開発 
①として、有機低分子材料と金属酸化物をハ

イブリッド化した固体素子の開発を行った。
有機半導体の結晶性や配向性は、無機半導体
との界面に強く依存する。無機半導体表面の
化学修飾手法として、配意結合を用いると、
多様な有機配位子が選択可能であることか
ら、様々な展開が期待できる。そこで、光電
極として広くに用いられている TiO2 多孔膜
表面を、シクロペンタジエニル誘導体（Cp*）
で化学修飾した（図 1）。シクロペンタジエン
は、フェロセンなどのメタロセン錯体の配位
子として知られており、配位子から金属イオ
ンへの強い LMCT（Ligand to Metal Charge 
Transfer）遷移に由来する強い吸収帯を可視光
領域に示すことが知られている。この LMCT
遷移による配位子から金属イオンへの電荷
分離状態は非常に大きい。酸化物半導体
（TiO2）とシクロペンタジエンを反応させる
と、半導体界面に Ti-シクロペンタジエニル
（Cp*）錯体が形成する。この Ti-Cp*錯体層
上に、ホール輸送層として Perylene を真空蒸
着法により成膜した。成膜条件を 適化させ
た結果、Ti-Cp*錯体感光層上に、2 次元 π ス
タッキング構造を有する結晶性の高い
Perylene 積層膜が得られた。また、発光寿命
および量子収率測定から、Ti-Cp*錯体分子層
－Perylene ホール輸送層界面において非常に
強い分子間相互作用が生じていることが示
唆された。高効率な光吸収･電荷注入を示す
界面 Ti-Cp*錯体と、深い HOMO と高いキャ
リア輸送性を持つ Perylene 配向膜を接合した
新規積層型有機薄膜素子の構築により、単セ
ルで 1.2V という世界 高レベルの高電圧出
力に成功した。本素子の光電気化学的特性は、
Cp*との錯形成により無機半導体が π 共役面
で修飾されたことにより、錯体分子／有機半
導体界面の抵抗が低減した結果である。 

上記の結果から、有機/無機層における界面
の接合状態と各半導体層の結晶性（配向性）
の制御により、素子内における電荷移動エネ
ルギーロスを 小とする指針を得ることが
できた。本手法に基づいて、光吸収層に有機
金属錯体に替えてハロゲン化鉛系ペロブス
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図1 Ti-Cp*錯体を感光層として用いたハイブ
リッド太陽電池の光電変換特性（J-V曲線，
照射光量:100mW/cm2） 



カイト（CH3NH3PbI3-xClx）を用いた素子を作
製した（図 2）。ハロゲン化鉛系ペロブスカイ
トは電圧損失が小さいことが知られている。
この特質をさらに引き出し、高電圧出力を可
能とするための材料設計と構造制御を行っ
た。本研究で着目した点は、ペロブスカイト
薄膜およびホール輸送層の結晶性と配向の
制御である。ペロブスカイトの格子構造中の
電荷輸送層であるヨウ化鉛の(110)面を配向
制御する方法として、溶液塗布で作るペロブ
スカイト膜を 60℃～100℃でアニール処理す
ることが効果をもたらすことを見出した。例
えば、(110)面に帰属される反射は焼成温度を
遅くすることで、積層方向に強く分布する。
この方法で配向性を向上させたペロブスカ
イト層に対して、ホール輸送層として高結晶
性有機半導体材料であるペリレンを積層し
た。興味深いことに、Perylene の結晶性は、
ペロブスカイト層の配向状態に強く依存す
ることが明らかとなった。XRD パターンの強
度分布から 

、高配向型結晶性ペロブスカイト薄膜上に
おいて、Perylene は結晶性･配向性の高い膜を
形成する。すなわち配向性結晶膜間での界面
における強い相互作用の存在を示唆してお
り、ペロブスカイト結晶膜の配向性の向上さ
せることで、その界面を介し 2 次元 πスタッ
キング構造を有する結晶性の高い有機膜を
形成させることができた。 

上記の手法により高配向型ペロブスカイ
ト膜と有機正孔輸送層の接合で作製した素
子構造において、1.1V 以上の開放電圧を得る
ことに成功した（図 3）。これはヨウ化鉛系ペ
ロブスカイト結晶を光吸収層とする固体薄

膜太陽電池で 高値であり、全結晶型ハイブ
リッド構造の構築により光発電の電圧ロス
を 小化することができた。この 1.2V を超
える電圧は、ペリレンとペロブスカイト、そ
して緻密層の TiO2 の電子レベルの比較から、
論理的に取り出せる 大電圧に近いと考え
られる。すなわち、有機無機ペロブスカイト
が無機半導体を用いた高効率太陽電池（GaAs
など）に並ぶ高効率発電素子としての可能性
を示唆している。 

②として、 終年度に、ユウロピウム（Eu)
と有機分子からなる錯体を TiO2 多孔膜の界
面に導入した光電変換素子の開発を行なっ
た（図 4）。本素子では、紫外光領域の光に対
し光電変換特性を示し、さらに 1000 倍以上
に電流値が増幅できることが明らかとなっ
た。さらに、太陽光の 1/1000 以下の光に対し
てもこの光電流増幅特性は保持される。すな
わち、高感度に光をとらえ、電流に変換する
素子の開発に成功した。本成果は現在論文投
稿中である。 
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