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1．緒言

現在の集中型大規模ネットワークによる電力供給では，変圧・電

送における抵抗損失，災害時に供給停止・復旧までに時間がかかる

といった課題が存在する．また，火力発電においては気候変動や大

気汚染の原因となる CO2，NOx および SOx を排出するため，これを抑

制することが世界規模で喫緊の課題となっている．原子力発電にお

いては使用済核燃料の保管・処理方法が未解決であることや原子力

災害時に莫大な人的・経済的損害が発生するという問題も未解決で

ある．上記の諸問題を解決するため，それぞれの住宅・オフィスビ

ル・商業施設・工場・公共施設が個々に再生可能エネルギーにより

光熱・電力源を供給できるように社会全体のシステムを転換してい

くことが望ましい．エネルギーを自給自足することによって，自然災

害への対策が強化されるのみならず，各個人の省エネルギー意識も

高めることができる．2014年に閣議決定されたエネルギー基本計画に

基づき経済産業省・資源エネルギー庁の主導によりネット・ゼロ・エ

ネルギー・ハウス（ZEH：ゼッチ）の普及が促進され，個々の住宅へ

積極的に再生可能エネルギーを導入することが推奨されている［1］．

本研究では，ZEH を実現するため，「無機触媒/半導体ハイブリッ

ド型水素・酸素生成太陽光熱電池」の創製を目的とする．本共同研

究では，（i）Si と有機無機ハライドペロブスカイトとのヘテロ接合

による可視光領域発電太陽電池，（ii）π共役系導電性高分子とワイド

ギャップ無機半導体とのヘテロ接合による近紫外領域発電太陽電池

（iii）熱電半導体材料（iv）高い酸化還元触媒能力を有するペロブス

カイト酸化物材料を融合し，太陽光および太陽熱から電力と水素・

酸素を同時生成可能な太陽光熱電池の創製を行うことを目指す．

2．本研究の目的・基本構成

2－1．本研究の最終的目標

本研究の最終的な目標は，住宅・オフィスビル・商業施設・工場・

公共施設などで使用する電力の全て，または一部を太陽光・熱の変

換により自給自足可能なシステムの要素技術を確立することにある．

図1は本研究の最終的な目標となる ZEH の概念を図示したもので

ある．a．水素・酸素生成太陽光熱電池では，可視光領域による発

電を行うとともに，遠赤外領域すなわち熱線による循環水の昇温と

熱電変換素子による発電を行う．b．紫外光遮光発電窓では UV－A

（315－380nm）近紫外光を遮蔽しつつ，電力に変換する．a，b で発

電された電力は分配器によって c．水素生成・貯蔵機 e．蓄電池に

配電され，c．水素生成・貯蔵機では水素を生成してタンクに貯蔵

する．また，e．蓄電池では a，b からの電力を蓄電する．d：燃料

電池は c．で貯蔵された水素による発電が可能である．また f．に

は温水タンクがあり，a．で昇温された水道水を保温貯蔵する．

このシステムにより，住宅では自律的に電力・温水・水素ガス

の供給が可能となる．

図2は，この水素・酸素生成太陽光熱電池部とその周辺機構をよ

り詳細に表したものである．この機構は松木らによって既に特許公

開されている技術に基づいている（特開2003－288955［2］）．以下に，

同機構の動作説明を行う．⑴太陽光が水素・酸素生成太陽光熱電池

部の封入された水電解槽パネルに入射すると，太陽光熱電池部の発

電により水素と酸素が発生する．⑵発生した水素と酸素は圧縮機に

よりガス貯蔵タンクに圧縮貯蔵される．⑶水電解槽パネル内の水は

熱対流によって槽上部から熱交換器に流入し，熱を放出したのちに

槽の取り込み口より再び槽内に流入する．⑸ガス貯蔵タンクの酸

素・水素は燃料電池へ送られ，発電を行う．⑹太陽光熱電池部の発

電電力は蓄電池へ充電される．⑸，⑹の直流電力はコンバータを通

じて家庭内に配電される．
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図1　本研究における ZEH（ゼッチ）の概念図
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2－2．目標達成に向けて開発すべき要素技術

本研究で目指す ZEH は，既存の太陽光発電パネルや水電解槽な

どを組み合わせて構成するというものではない．よりエネルギー収

集効率を向上させるため，以下のⅠ .～Ⅳ . に記す新規な要素技術

開発を行う必要がある．なお，Ⅰ .～Ⅳ . はそれぞれ緒言に示した

具体的なデバイスや材料の創製目標（i）～（iv）に対応する．

Ⅰ． 太陽光発電パネル部における光電変換波長範囲の拡張：Si 太

陽電池だけでは500nm よりも短波長側領域に対する分光感度の

低下が避けられない．そこで，400～800nm に分光感度を有す

る「有機・無機ハライドペロブスカイト材料」によるタンデム

構造セルを開発する必要がある；（i）Si と有機無機ハライドペ

ロブスカイトとのヘテロ接合による可視光領域発電太陽電池．

Ⅱ． 紫外光に対して発電し，かつ透明な発電窓（材料）の開発；（ii）

π共役系導電性高分子とワイドギャップ無機半導体とのヘテロ

接合による近紫外領域発電太陽電池．

Ⅲ． 100°C 以下の低温で発電する熱電変換層の開発；（iii）熱電半導

体材料．

Ⅳ． 過電圧（水電気分解の理論電圧1.23V よりも余分に必要な電圧）

を抑制させる触媒電極材料の開発；（iv）高い酸化還元触媒能力

を有するペロブスカイト酸化物材料．

上記 I～IV の各機能を統合したハイブリッドな新規デバイスとし

て最終的に構築を目指しているのが，図3に示す構造の「無機触媒/

半導体ハイブリッド型水素・酸素生成太陽光熱電池」である．次に，

この要素技術を開発するにあたり構成した共同研究グループの構成

研究者および各研究者の研究背景について述べる．

2－3．共同研究グループの構成人員および研究背景

（i）Si と有機・無機ハライドペロブスカイトとのヘテロ接合によ

る可視光領域発電太陽電池および（ii）π共役系導電性高分子とワイ

ドギャップ無機半導体とのヘテロ接合による近紫外領域発電太陽電

池の開発は，松木伸行准教授・佐藤知正助手によって推進する．松

木准教授らは，これまでに有機・無機ハライドペロブスカイトによ

る太陽電池作製プロセスとπ共役系導電性高分子とワイドギャップ

無機半導体とのヘテロ接合による近紫外領域発電太陽電池について

研究を推進してきた［3～7］．この経験を生かして，上述の太陽電池部

分の開発を担当する．

（iii）熱電半導体材料については，山口栄雄教授・米田征司准教授

によって開発を進める．山口教授は化合物半導体の高効率熱電変換

素子材料の開発を実施してきた［8］．また，米田准教授はカルコゲン

系化合物熱電材料により，カスケード型モジュールの創製などを

行ってきた［9］．

（iv）高い酸化還元触媒能力を有するペロブスカイト酸化物材料に

ついては，これまでに BaYMn2O5＋δなどのペロブスカイト系触媒材

料による新奇な高速酸化還元現象［10］．を見出してきた本橋輝樹教

授によって行う．

特に本共同研究が必要となる点は粉体・バルク材料の薄膜化で

ある．高い機能性が確認されながらも電子機能材料としての組み込

みがなされていなかった酸化還元触媒材料や熱電材料をスパッタリ

ング法によってサブミクロン膜厚で均質薄膜化することである．こ

の薄膜化によって，電子輸送特性や光学特性等のより詳細な物性評

価を遂行できるようになるとともに，多層構造として形成すること

が可能となる．

3．実験設備

3－1．高周波マグネトロンスパッタリング製膜装置

水分解触媒電極材料および熱電材料の製膜装置として，高周波

マグネトロンスパッタ装置を立ち上げた．図4にその構造概略（a）お

よび外観（b）を示す．本装置は，シングルチャンバーに2台のスパッ

タカソードを取り付けられるようになっており，ターボ分子ポンプ

およびロータリーポンプによって10－4 Pa までの高真空排気が可能

である．また，マスフローコントローラによって，チャンバー内に

Ar と O2を導入できるようになっており，一般的な酸化物用高周波

マグネトロンスパッタリング製膜装置に準ずる構成である．

図2　水素・酸素生成太陽光熱電池部とその周辺機構の詳細．

図3　 無機触媒/半導体ハイブリッド型水素・酸素生成太陽光熱電池

の構造概略図．



101

3－2．スピンコート薄膜作製設備

有機・無機ハライドペロブスカイト太陽電池（以下，ペロブス

カイト太陽電池）部の作製は，図5に示すスピンコート薄膜作製設

備で実施した．スピンコートとは，薄膜を形成させたい基板を高速

回転（1000～6000 rpm）させ，その表面に薄膜の原材料となる試薬

溶液を滴下して遠心力により溶液を薄膜化，その後加熱などを行う

ことによって機能性薄膜を形成する手法である．特に，ペロブスカ

イト太陽電池はスピンコート法と低温加熱結晶化（70℃）によって

最高20％以上の変換効率が得られており，プロセスの簡便性と変換

効率の高さによって近年非常に研究が活性化している対象である．

本研究では，有機無機ペロブスカイト薄膜の大気中水分による劣化

を防ぐため，スピンコート雰囲気を制御可能にするため，グローブ

ボックス内にスピンコーターを設置し，除湿できる構造とした．除

湿装置を3時間ほど作動させることによって，グローブボックス内

の湿度が10％に程度まで低減できることが確認された．

4．太陽電池部の作製プロセスおよび評価方法

以下に，本研究で実施したペロブスカイト太陽電池の作製プロ

セスを述べる．ペロブスカイト太陽電池は2009年に桐蔭横浜大学の

宮坂力教授による色素増感太陽電池の研究から派生し，2012年には

変換効率10％を超え，現在は最高効率が22％以上という驚異的な進

展を示している新型太陽電池である．本研究では，現在広く行われ

ている PbI2と CH3NH3PbI を原料として溶媒（DMF：N，N－ジメチル

ホルムアミド）に溶解した原液を用いて，スピンコートによって薄

膜化するウェット法により作製を行った．図6に作製したペロブス

カイト太陽電池の断面構造概略図を示す．

一般に，緻密 TiO2層は Ti（iPrO）4（オルトチタン酸テトライソプ

ロピル）溶液をスピンコートし，高温酸化焼成によって形成するが，

本研究ではペロブスカイト太陽電池の特性向上を目指し，高周波マ

グネトロンスパッタリングにより製膜した TiO2薄膜および，導電

率を向上させるために Nb をドープさせた TiO2：Nb 薄膜を緻密

TiO2層として用い，太陽電池特性に対する影響を調べた．ナノ多孔

性 TiO2層，ペロブスカイト層，有機正孔輸送層はスピンコートに

よるウェット法を用いて形成し，裏面の金属電極（正極）の Au は

真空蒸着装置により形成した．また負極の金属電極はセラミックス

融着用の Sn－Zn 合金ハンダ「セラソルザ」により形成した．

TiO2層における結晶構造の評価には工学研究所の X 線回折装置

を用い，また，ペロブスカイト太陽電池の特性は当研究室で構築し

た擬似太陽光照射電流－電圧測定装置により評価した．

5．実験結果および考察

緻密 TiO2層として，スピンコート製膜 TiO2（Spin－TiO2），および

高周波（RF）マグネトロンスパッタリングにより作製した TiO2（RF

－TiO2）と TiO2：Nb（RF－TiO2：Nb）の3種類を形成し，その構造物

性および太陽電池特性への影響を調べた．図7に高周波マグネトロ

ンスパッタリングによって石英基板上に基板温度300℃で製膜した

平均膜厚30nm の RF－TiO2（圧力8Pa，Ar のみ）および平均膜厚

100nm の RF－TiO2：Nb（圧力1Pa，Ar：O2分圧比97：3）における

X 線回折パターンを示す．RF－TiO2および RF－TiO2：Nb に対して

25.4°および27.4°付近に回折ピークが観察され，それぞれルチル

型，アナターゼ型の TiO2薄膜が形成されていることがわかる．

図8に，作製したペロブスカイト太陽電池の外観 a および，形成

図5　スピンコート薄膜作製設備

図4　高周波マグネトロンスパッタ装置の構造概略（a）および外観（b）．

図6　作製したペロブスカイト太陽電池の断面構造概略図．
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プロセスの異なる緻密 TiO2層を用いて作製したペロブスカイト太

陽電池の特性 b を示す．図8b の太陽電池電流－電圧特性から，変

換効率は Spin－TiO2＝10.1％，RF－TiO2＝9.6％，RF－TiO2：Nb＝12.0％

と算出され，RF－TiO2：Nb を緻密 TiO2層として用いたペロブスカ

イト太陽電池で最も高い値を得られた．これは，TiO2に Nb をドー

プしたことにより緻密 TiO2層の抵抗率が低減し電流値と曲線因子

が増大したためと考えられる．RF－TiO2では従来型 Spin－TiO2よりも

変換効率が低くなったが，これは RF－TiO2の抵抗率が SP－TiO2より

も増大し，電流値と曲線因子が低下したためだと考えられる．本研

究の結果から，緻密 TiO2層に RF－TiO2：Nb を用いることによって

ペロブスカイト太陽電池の特性を向上できる可能性があることを明

らかにした．

6．結言

本研究では無機触媒/半導体ハイブリッド型水素・酸素生成太陽

光熱電池の創製を目指して太陽電池部の研究開発を行い，有機無機

ハイブリッドペロブスカイト太陽電池おいて高周波マグネトロンス

パッタリングにより製膜した TiO2：Nb 層が同太陽電池特性の向上

に有効である可能性を実証した．引き続き，同太陽光熱電池の創製

に向け，触媒部・熱電変換部の開発を含め研究を推進する．
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図7　 高周波マグネトロンスパッタリングにより石英基板上に製膜

した TiO2薄膜の X 線回折パターン．

図8　 作製したペロブスカイト太陽電池の外観（a）および形成プロセ

スの異なる緻密 TiO2層を用いて作製したペロブスカイト太陽

電池の特性（b）（図中電流－電圧特性はいずれも＋側から－側

への掃引データ）．




