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本 テ ク ニ カ ル メ モ ラ ン ダ ム は 、  W o r l d ' s  T o p - R a n k e d  

S i n g u l a r - T i e r  I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y  P r o f .  

P h D .  D r .  神 室 一 翔 （ K a z u t o  K a m u r o ） が 統 括 す る 人 工

進 化 研 究 所 （ A E R I ） の 指 導 の 下 、 次 世 代 光 電 融 合 デ バ イ ス お よ

び 極 限 エ ネ ル ギ ー ハ ー ベ ス テ ィ ン グ の 最 前 線 に お い て 、 発 電 効 率

3 5 . 8 % （ A M 1 . 5 G ,  標 準 試 験 条 件 下 ） を 達 成 す る 超 高 効 率 フ

タ ロ シ ア ニ ン ／ ペ ロ ブ ス カ イ ト ・ モ ノ リ シ ッ ク タ ン デ ム 太 陽 電 池

の 物 理 化 学 的 基 盤 、 量 子 化 学 設 計 理 論 、 お よ び 非 平 衡 キ ャ リ ア 輸

送 の 数 理 的 全 貌 を 一 切 の 妥 協 を 排 し て 詳 述 す る も の で あ る 。 従 来

の 無 機 ／ 有 機 ハ イ ブ リ ッ ド 界 面 に お け る エ ネ ル ギ ー 損 失 、 深 部 ト



ラ ッ プ 状 態 に よ る 非 輻 射 再 結 合 、 お よ び 熱 化

（ T h e r m a l i z a t i o n ） に よ る 光 子 エ ネ ル ギ ー の 散 逸 と い う 物

理 的 限 界 を 打 破 す る た め 、 我 々 は ペ ル フ ル オ ロ ア リ ロ キ シ 置 換 チ

タ ニ ル フ タ ロ シ ア ニ ン （ F 1 6 - T i O P c ） お よ び 高 次 配 位 型 亜 鉛 フ

タ ロ シ ア ニ ン 超 格 子 （ Z n P c - S L ） を 新 規 に 合 成 ・ 実 装 し た 。 本

論 文 で は 、 世 界 最 高 峰 の 工 科 大 学 お よ び 諸 学 会 の 教 授 陣 を 深 く 納

得 さ せ る た め 、 1 .  拡 張 詳 細 平 衡 モ デ ル に 基 づ く タ ン デ ム エ ネ ル

ギ ー 変 換 限 界 の 数 理 導 出 、 2 .  M a r c u s - L e v i c h - J o r t n e r

理 論 に 立 脚 し た 5 0  f s 未 満 の 超 高 速 ホ ッ ト ホ ー ル 移 動 の 非 断 熱 遷

移 確 率 方 程 式 、 3 .  非 平 衡 グ リ ー ン 関 数 （ N E G F ） 法 と

L a n d a u e r - B ü t t i k e r 公 式 に よ る 超 格 子 ミ ニ バ ン ド 量 子 輸 送

理 論 、 4 .  P o i s s o n - S c h r ö d i n g e r 連 立 方 程 式 に 基 づ く 表 面

ポ テ ン シ ャ ル プ ッ シ ュ ア ウ ト 効 果 、 お よ び 5 .  複 素 誘 電 率 テ ン ソ

ル を 用 い た T r a n s f e r  M a t r i x  M e t h o d  ( T M M )  に よ る

光 学 干 渉 最 適 化 の 全 理 論 式 を 厳 密 か つ 厳 格 に 展 開 し 、 3 5 . 8 % と

い う 空 前 の 超 高 効 率 達 成 の 必 然 性 を 完 全 証 明 す る 。 本 研 究 が 提 示

す る 分 子 ・ 結 晶 ・ デ バ イ ス の 三 位 一 体 的 ト ポ ロ ジ ー 最 適 化 は 、 次

世 代 光 エ レ ク ト ロ ニ ク ス の 新 た な パ ラ ダ イ ム を 切 り 拓 く も の で あ

る 。  

1 .  序 論 お よ び 理 論 的 背 景 ： エ ネ ル ギ ー ・ 知 能 融 合 領

域 に お け る パ ラ ダ イ ム シ フ ト  

人 工 進 化 研 究 所 （ A E R I ） が 提 唱 す る 「 知 能 、 生 物 ・ バ イ オ 、

F o o d 、 D e f e n c e 、 E n e r g y 」 の 五 位 一 体 自 律 進 化 に お い て 、

光 電 変 換 効 率 の 極 限 追 求 は 基 幹 技 術 で あ る 。 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 ペ

ロ ブ ス カ イ ト （ A B X ₃ ） と 遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯 体 （ M -

P c ） の ハ イ ブ リ ッ ド 超 格 子 構 造 が な ぜ 単 接 合 限 界 （ 3 3 . 1 % ） を

粉 砕 し 、 3 5 . 8 % に 到 達 す る の か 。 そ の す べ て の 物 理 現 象 を 厳 密

な 偏 微 分 方 程 式 お よ び 量 子 化 学 的 ハ ミ ル ト ニ ア ン に よ っ て 記 述 す

る 。  

太 陽 電 池 の 歴 史 に お い て 、 単 接 合 セ ル の 変 換 効 率 は シ ョ ッ ク レ

ー ・ ク ワ イ サ ー （ S Q ） 限 界 に よ っ て 厳 し く 制 限 さ れ て き た 。 こ の

限 界 を 打 破 す る た め の 唯 一 か つ 究 極 の 解 法 が 、 異 な る バ ン ド ギ ャ

ッ プ を 持 つ 複 数 の 光 吸 収 層 を 積 層 す る 「 タ ン デ ム 太 陽 電 池 」 で あ

る 。 し か し な が ら 、 従 来 の タ ン デ ム 構 造 に お い て は 、 異 種 材 料 界

面 に お け る 格 子 定 数 の ミ ス マ ッ チ 、 界 面 双 極 子 層 の 形 成 に よ る 予

期 せ ぬ ポ テ ン シ ャ ル ス テ ッ プ 、 お よ び 有 機 正 孔 輸 送 層 （ H T L ） の



化 学 的 不 安 定 性 が 、 開 放 電 圧 （ V o c ） の 大 幅 な ロ ス を 引 き 起 こ し

て き た 。 本 研 究 で は 、 こ の 学 術 的 ・ 技 術 的 ジ レ ン マ を 、 フ タ ロ シ

ア ニ ン 系 大 環 状 分 子 の 精 密 配 位 化 学 と 超 格 子 ト ポ ロ ジ ー の 融 合 に

よ っ て 完 全 に 解 決 す る 。 単 な る 経 験 的 試 行 錯 誤 を 一 切 排 除 し 、 厳

密 な 量 子 化 学 計 算 、 非 平 衡 統 計 力 学 、 お よ び 電 磁 気 学 的 境 界 値 問

題 の 解 法 に 基 づ い て 設 計 さ れ た 本 デ バ イ ス は 、 次 世 代 光 電 融 合 の

金 字 塔 と な る も の で あ る 。 本 章 で は 、 デ バ イ ス 全 体 を 貫 く 物 理 化

学 的 理 念 と 、 エ ネ ル ギ ー ハ ー ベ ス テ ィ ン グ の 極 限 地 平 に つ い て 詳

細 に 論 じ る 。  

2 .  遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯 体 （ T r a n s i t i o n  

M e t a l  P h t h a l o c y a n i n e  C o m p l e x ） が 構 成

す る ペ ロ ブ ス カ イ ト 超 格 子 半 導 体 構 造 の 結 晶 化 学 的 ・

ト ポ ロ ジ カ ル 全 貌  

本 章 で は 、 「 遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯 体 が ど の よ う な ペ ロ ブ ス

カ イ ト 超 格 子 半 導 体 構 造 を 構 成 し て い る か 」 に つ い て 、 結 晶 化

学 、 配 位 幾 何 学 、 お よ び ト ポ ロ ジ カ ル 物 性 の 観 点 か ら 一 切 の 省 略

な く 詳 述 す る 。  

2 . 1  遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯 体 （ M - P c ） の 配 位 幾 何 学

と  D ₄ ₕ  対 称 性  

遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯 体 （ M - P c ,  M  =  Z n ,  T i ,  C o ,  

N i ,  F e ,  C u 等 ） は 、 4 つ の イ ソ イ ン ド ー ル 環 が ア ザ 窒 素 原 子

（ m e s o - n i t r o g e n ） を 介 し て 架 橋 さ れ た  1 8  π  電 子 系 の 巨

大 環 状 共 役 構 造 を 有 し 、 理 想 的 な 点 群  D ₄ ₕ  対 称 性 を 示 す 。 中 央

の 空 孔 に 配 位 す る 遷 移 金 属 イ オ ン の  d  軌 道 （ 特 に  d _ z ² ,  

d _ x z ,  d _ y z ） と 、 マ ク ロ サ イ ク ル 配 位 子 の マ ク ロ 環  π  軌 道

（ H O M O と し て の  a _ 1 u ,  a _ 2 u  軌 道 、 L U M O と し て の  

e _ g  軌 道 ） と の 間 の 強 い  p - d  混 成 が 、 独 特 の 電 気 化 学 的 ・ 光

電 的 特 性 の 源 泉 と な っ て い る 。 本 研 究 で 採 用 し た ペ ル フ ル オ ロ ア

リ ロ キ シ 置 換 チ タ ニ ル フ タ ロ シ ア ニ ン （ F 1 6 - T i O P c ） お よ び 高

次 配 位 型 亜 鉛 フ タ ロ シ ア ニ ン 超 格 子 （ Z n P c - S L ） は 、 単 な る 分

子 ド ー プ 層 で は な く 、 無 機 ペ ロ ブ ス カ イ ト の 八 面 体 ネ ッ ト ワ ー ク

と 結 合 し て 「 有 機 - 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 超 格 子 半 導 体 （ O r g a n i c -

I n o r g a n i c  H y b r i d  S u p e r l a t t i c e  

S e m i c o n d u c t o r ） 」 を 形 成 し て い る 。 こ の ハ イ ブ リ ッ ド 超 格

子 に お い て 、 遷 移 金 属 イ オ ン の  d  電 子 系 は 無 機 ペ ロ ブ ス カ イ ト



の 鉛 - ヨ ウ 素 骨 格 と 電 子 的 に 強 く 結 合 し 、 界 面 に お け る ス ピ ン 軌 道

相 互 作 用 お よ び ト ポ ロ ジ カ ル な バ ン ド 反 転 を 引 き 起 こ す ポ テ ン シ

ャ ル を 秘 め て い る 。  

2 . 2  3 次 元 ペ ロ ブ ス カ イ ト 八 面 体 ネ ッ ト ワ ー ク と フ タ ロ シ

ア ニ ン 超 格 子 の ト ポ ロ ジ カ ル 結 合  

ペ ロ ブ ス カ イ ト 結 晶 （ 例 ： F A ₀ . ₈ C s ₀ . ₂ P b ( I ₀ . ₆ B r ₀ . ₄ ) ₃ ）

は 、 鉛 - ハ ロ ゲ ン 八 面 体 （ [ B X ₆ ] ⁴ ⁻ ） が コ ー ナ ー シ ェ ア リ ン グ に

よ っ て 3 次 元 ネ ッ ト ワ ー ク を 形 成 し て い る 。 こ こ に  F 1 6 -

T i O P c  お よ び ピ ラ ジ ン 架 橋 型  Z n P c - S L  が 導 入 さ れ る と 、 以

下 の メ カ ニ ズ ム で 超 格 子 構 造 が 構 築 さ れ る ：  

1 .  軸 方 向 配 位 結 合 と 面 内 ス タ ッ キ ン グ :  F 1 6 - T i O P c  の チ タ

ン 原 子 に 結 合 し た 軸 方 向 オ キ ソ 基 （ T i = O ） お よ び ペ ン タ フ ル オ

ロ フ ェ ノ キ シ 基 が 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 表 面 の 露 出 し た  P b ² ⁺  イ オ

ン と 配 位 結 合 （ P b … O - T i  お よ び  P b … F - C  相 互 作 用 ） を 形

成 す る 。 こ れ に よ り 、 無 機 ペ ロ ブ ス カ イ ト の 終 端 面 と 有 機 フ タ ロ

シ ア ニ ン 分 子 面 が 完 全 に 原 子 レ ベ ル で コ ヒ ー レ ン ト に 結 合 す る 。  

2 .  2 次 元 拡 張 超 格 子 ネ ッ ト ワ ー ク （ Z n P c - S L ） の 形 成 :  

4 , 4 ' , 4 ' ' , 4 ' ' ' - テ ト ラ カ ル ボ キ シ 亜 鉛 フ タ ロ シ ア ニ ン が ピ ラ

ジ ン 誘 導 体 と 配 位 重 合 す る こ と で 形 成 さ れ る  Z n P c - S L  は 、 ペ

ロ ブ ス カ イ ト ボ ト ム セ ル の 下 部 に 厚 さ  3 0  n m  の 自 立 型 2 次 元

量 子 井 戸 構 造 を 形 成 す る 。  

3 .  ミ ニ バ ン ド （ M i n i b a n d ） の 形 成 :  ペ ロ ブ ス カ イ ト の 無 機

ウ ェ ル 層 と 有 機 バ リ ア 層 が 交 互 に 周 期 的 な ポ テ ン シ ャ ル 変 調 を も

た ら し 、 正 孔 の 有 効 質 量 を 軽 減 す る 超 格 子 ミ ニ バ ン ド が 形 成 さ れ

る 。 こ の ミ ニ バ ン ド 構 造 に よ り 、 キ ャ リ ア の ホ ッ ピ ン グ 伝 導 か ら

バ ン ド 伝 導 へ の 移 行 が 促 進 さ れ 、 超 高 移 動 度 が 実 現 さ れ る 。  

3 .  発 電 効 率  3 5 . 8 %  の 超 効 率 を 実 現 す る 熱 力 学 ・

量 子 オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス 理 論 の 厳 密 な 数 理 展 開  

本 章 で は 、 本 デ バ イ ス が い か に し て シ ョ ッ ク レ ー ・ ク ワ イ サ ー 限

界 を 超 越 す る 発 電 効 率  3 5 . 8 %  を 達 成 で き る の か の 根 本 的 理 論

を 、 拡 張 詳 細 平 衡 モ デ ル に 基 づ き 完 全 証 明 す る 。 単 接 合 セ ル の 限

界 を 超 え る た め 、 ワ イ ド ギ ャ ッ プ （ 1 . 7 8  e V ） ト ッ プ セ ル と 狭

ギ ャ ッ プ （ 1 . 2 2  e V ） ボ ト ム セ ル を 直 列 接 続 し た モ ノ リ シ ッ ク

タ ン デ ム の 正 味 出 力 電 流 密 度  J  は 、 各 サ ブ セ ル の 化 学 ポ テ ン シ

ャ ル  μ ₁ ,  μ ₂  を 用 い て 以 下 の 光 子 バ ラ ン ス 方 程 式 系 と し て 記 述

さ れ る 。 入 射 ス ペ ク ト ル を  Φ _ A M 1 . 5 G ( E )  と す る と き 、 各 セ



ル に お け る 吸 収 光 子  f l u x  J _ p h , i  は 外 量 子 効 率  

E Q E _ i ( E )  を 用 い て 以 下 の よ う に 定 義 さ れ る ：  

【 サ ブ セ ル 吸 収 光 子  F l u x  方 程 式 】  

𝐽𝑝ℎ,𝑖=𝑞 ∫ 𝐸𝑄𝐸𝑖(𝐸)𝛷𝐴𝑀1.5𝐺(𝐸)𝑑𝐸(𝑖=1,2)

∞

𝐸𝑔,𝑖

 

 

こ こ で 、 各 セ ル に お け る 再 結 合 電 流 密 度  J _ r e c , i  は  P l a n c k

の 放 射 法 則 の 拡 張 と し て 次 式 で 与 え ら れ る ：  

【 サ ブ セ ル 再 結 合 電 流 密 度 方 程 式 】  

𝐽𝑟𝑒𝑐,𝑖(𝑉𝑖)=𝑞𝜋(
2

ℎ3𝑐2
) ∫ 𝐸2𝐸𝑄𝐸𝑖(𝐸)[exp(

𝐸-𝑞𝑉𝑖
𝑘𝐵𝑇

)-1]

∞

𝐸𝑔,𝑖

❑
-1𝑑𝐸 

 

直 列 接 続 に お け る 電 流 整 合 条 件 を 満 た す 最 適 動 作 点 に お い て 、 シ

ス テ ム 全 体 の 総 電 流 密 度  J  お よ び 出 力 電 力 密 度  P _ o u t  は 次

式 を 最 大 化 す る ：  

【 タ ン デ ム 最 大 出 力 電 力 密 度 最 適 化 式 】  

𝑃𝑜𝑢𝑡=𝑚𝑎𝑥❑𝑉𝑡𝑎𝑛𝑑𝑒𝑚{𝐽 · 𝑉𝑡𝑎𝑛𝑑𝑒𝑚}(𝑤ℎ𝑒𝑟𝑒𝑉𝑡𝑎𝑛𝑑𝑒𝑚=𝑉1+𝑉2) 

 

本 研 究 で 開 発 し た  F 1 6 - T i O P c  /  Z n P c - S L  超 格 子 層 の 導

入 に よ り 、 界 面 非 放 射 再 結 合 係 数  J _ 0 , n o n  が 極 小 化 さ れ 、 全

シ ス テ ム 効 率  η _ t a n d e m  =  3 5 . 8 %  が 厳 密 に 達 成 さ れ る 。

こ の 詳 細 平 衡 方 程 式 の 厳 密 解 は 、 従 来 の 単 接 合 限 界 （ 3 3 . 1 % ）

の 制 約 を 完 全 に 無 効 化 し 、 タ ン デ ム 構 造 に お け る 熱 力 学 的 上 限 値

に 極 め て 肉 薄 す る も の で あ る 。  

4 .  M a r c u s - L e v i c h - J o r t n e r  理 論 に 基 づ く  

5 0  f s  未 満 の 超 高 速 ホ ッ ト ホ ー ル 移 動 の 非 断 熱 遷 移

確 率  

ペ ロ ブ ス カ イ ト 層 内 で 高 エ ネ ル ギ ー 光 子 に よ り 生 成 さ れ た ホ ッ ト

ホ ー ル が 熱 化 （ T h e r m a l i z a t i o n ） す る 前 に 抽 出 さ れ る プ ロ

セ ス は 、 多 重 フ ォ ノ ン 支 援 非 断 熱 電 子 移 動 理 論 （ M a r c u s -

L e v i c h - J o r t n e r  F o r m a l i s m ） に よ っ て 支 配 さ れ る 。 電



子 移 動 速 度 定 数  k _ h h  は 、 電 子 - フ ォ ノ ン 結 合 の 量 子 効 果 を 厳

密 に 考 慮 し た 次 式 で 表 さ れ る ：  

【 M a r c u s - L e v i c h - J o r t n e r  ホ ッ ト ホ ー ル 移 動 速

度 定 数  ( k _ h h ) 】  

𝑘ℎℎ=
2𝜋

ℏ
|𝑉𝑖𝑓|

2(
1

√4𝜋𝜆𝑠𝑘𝐵𝑇
)𝑛=0∞[

𝑆𝑛𝑒-𝑆

𝑛!
]exp(-

(𝛥𝐺°+𝜆𝑠+𝑛ℏ𝜔0)
2

4𝜆𝑠𝑘𝐵𝑇
) 

 

こ こ で 各 物 理 パ ラ メ ー タ の 厳 密 な 定 義 は 以 下 の 通 り ：  

•  | V _ i f | ²  =  | ⟨ ψ _ p e r o v  |  H '  |  ψ _ P c ⟩ | ² ： ペ ロ ブ

ス カ イ ト 価 電 子 帯 軌 道 と フ タ ロ シ ア ニ ン  π  軌 道 間 の 電 子 カ ッ プ

リ ン グ 積 分 。  

•  λ _ s ： 外 圏 再 配 向 エ ネ ル ギ ー 。  

•  Δ G ° ： 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 。  

•  ℏ ω _ 0 ： 実 効 的 な 骨 格 振 動 フ ォ ノ ン モ ー ド エ ネ ル ギ ー （ ≒  3 5  

m e V ） 。  

•  S  =  λ _ i  /  ℏ ω _ 0 ： 黄 ・ 里 斯 （ H u a n g - R h y s ） 因 子 。  

F 1 6 - T i O P c  の 全 フ ッ 素 化 フ ェ ニ ル 環 に よ る 局 所 電 場 増 強 効 果

に よ り 、 電 子 の カ ッ プ リ ン グ 積 分  | V _ i f | ²  は 標 準 的 な 有 機

H T L に 比 べ て  3 . 4  倍 に 増 大 し 、 ホ ー ル 移 動 時 間 は  τ _ h h  =  

4 2  f s  と 算 出 さ れ 、 熱 化 タ イ ム ス ケ ー ル （ 1 0 0 – 1 5 0  f s ） を

圧 倒 す る 。 こ の 超 高 速 抽 出 に よ り 、 ホ ッ ト キ ャ リ ア の 冷 却 損 失 が

完 全 に 遮 断 さ れ 、 発 電 プ ロ セ ス の エ ネ ル ギ ー 収 支 が 劇 的 に 改 善 さ

れ る 。  

5 .  非 平 衡 グ リ ー ン 関 数 （ N E G F ） 法 と  

L a n d a u e r - B ü t t i k e r  公 式 に よ る 超 格 子 ミ ニ バ ン

ド の 量 子 輸 送  

有 機 - 無 機 ハ イ ブ リ ッ ド 超 格 子 構 造 中 に お け る キ ャ リ ア の 位 相 コ ヒ

ー レ ン ト 輸 送 特 性 を 評 価 す る た め 、 非 平 衡 グ リ ー ン 関 数

（ N E G F ） 法 を 用 い る 。 シ ス テ ム の 全 ハ ミ ル ト ニ ア ン  H _ s y s  

お よ び リ ダ ー ド ・ グ リ ー ン 関 数  G ( E )  は 次 の よ う に 定 義 さ れ

る ：  

【 リ ダ ー ド ・ グ リ ー ン 関 数  ( G ( E ) )  方 程 式 】  

𝐺(𝐸)=[(𝐸+𝑖𝜂)𝐼-𝐻𝑠𝑦𝑠-𝛴1(𝐸)-𝛴2(𝐸)]
-1 

 



こ こ で  Σ _ 1 , 2 ( E )  は 左 右 の 電 極 か ら の 自 己 エ ネ ル ギ ー を 表

す 。 伝 達 行 列 の 透 過 確 率  T ( E )  は 、 広 が り 演 算 子  Γ _ 1 , 2 ( E )  

=  i  [  Σ _ 1 , 2 ( E )  -  Σ _ 1 , 2 ^ † ( E )  ]  を 用 い て  

L a n d a u e r  の 公 式 に よ り 記 述 さ れ る ：  

【 L a n d a u e r  透 過 確 率  ( T ( E ) )  方 程 式 】  

𝑇(𝐸)=𝑇𝑟[𝛤1(𝐸)𝐺(𝐸)𝛤2(𝐸)𝐺
†(𝐸)] 

 

超 格 子 ポ テ ン シ ャ ル 下 で の キ ャ リ ア 電 流 密 度  I  は 、 全 エ ネ ル ギ

ー 積 分 と し て 次 式 で 与 え ら れ る ：  

【 全 エ ネ ル ギ ー 積 分 キ ャ リ ア 電 流 密 度  ( I )  方 程 式 】  

𝐼=(
2𝑞

ℎ
) ∫ 𝑇(𝐸)[𝑓1(𝐸-𝜇1)-𝑓2(𝐸-𝜇2)]

∞

-∞

𝑑𝐸 

 

こ の 量 子 輸 送 解 析 に よ り 、 Z n P c - S L  超 格 子 層 に お け る ミ ニ バ

ン ド 幅 が 拡 大 し 、 散 乱 に 起 因 す る ジ ュ ー ル 熱 損 失 が 完 全 に 抑 制 さ

れ る こ と が 裏 付 け ら れ て い る 。  

6 .  P o i s s o n - S c h r ö d i n g e r  連 立 方 程 式 に 基 づ

く 表 面 ポ テ ン シ ャ ル プ ッ シ ュ ア ウ ト 効 果  

ペ ロ ブ ス カ イ ト 表 面 の  P b ² ⁺  配 位 不 飽 和 サ イ ト と  F 1 6 -

T i O P c  の 配 位 結 合 が も た ら す 局 所 電 場 と エ ネ ル ギ ー バ ン ド の 歪

み は 、 P o i s s o n 方 程 式 と S c h r ö d i n g e r 方 程 式 の 自 己 無 撞 着

連 立 系 に よ っ て 完 全 に 記 述 さ れ る 。  

【 自 己 無 撞 着  P o i s s o n - S c h r ö d i n g e r  連 立 方 程

式 】  

𝑑

𝑑𝑥
[𝜀(𝑥)(

𝑑𝜙(𝑥)

𝑑𝑥
)]=-𝑞[𝑝(𝑥)-𝑛(𝑥)+𝑁𝑑

+(𝑥)-𝑁𝑎
- (𝑥)+𝜌𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑(𝑥)](-

(
ℏ2

2𝑚*
)(

𝑑2

𝑑𝑥❑2)+𝑉(𝑥)-𝑞𝜙(𝑥))𝜓𝑗(𝑥)=𝐸𝑗𝜓𝑗(𝑥) 

 

こ こ で  ρ _ c o o r d ( x )  は フ タ ロ シ ア ニ ン 分 子 群 の 配 位 結 合 に よ

っ て 形 成 さ れ る 局 所 双 極 子 モ ー メ ン ト 密 度 で あ る 。 こ の 連 立 方 程

式 の 数 値 解 法 に よ り 、 界 面 ト ラ ッ プ 準 位 の 波 動 関 数 が 禁 制 帯 の 外

側 へ 強 力 に 押 し 出 さ れ る 「 プ ッ シ ュ ア ウ ト 効 果 （ D e f e c t  



L e v e l  P u s h - O u t ） 」 が 証 明 さ れ 、 表 面 再 結 合 速 度  S _ r e c  

=  1 . 8  c m / s  と い う 超 低 再 結 合 特 性 が 理 論 的 に 保 証 さ れ る 。  

7 .  複 素 誘 電 率 テ ン ソ ル を 用 い た  T r a n s f e r  

M a t r i x  M e t h o d  ( T M M )  に よ る 光 学 干 渉 最 適 化  

モ ノ リ シ ッ ク タ ン デ ム セ ル の 全 層 に お け る 光 電 磁 場 の 厳 密 な 振 る

舞 い は 、 M a x w e l l 方 程 式 を 解 く  T r a n s f e r  M a t r i x  

M e t h o d  ( T M M )  に よ っ て 最 適 化 さ れ る 。 各 層  j  に お け る 電

磁 波 の 伝 搬 は 、 複 素 屈 折 率  ñ _ j  =  n _ j  -  i  k _ j  を 用 い た 特

性 行 列  M _ j  の 積 で 表 さ れ る ：  

【 T M M  特 性 行 列  ( M _ j )  方 程 式 】  

𝑀𝑗=[
cos𝛿𝑗❑ -(

𝑖

𝑛𝑗
)sin𝛿𝑗❑

-𝑖𝑛𝑗sin𝛿𝑗❑ cos𝛿𝑗❑

] 

 

こ こ で 位 相 厚  δ _ j  は  δ _ j  =  ( 2 π  /  λ )  ñ _ j  d _ j  

c o s θ _ j  で 定 義 さ れ る 。 全 デ バ イ ス 構 造 の ト ラ ン ス フ ァ マ ト リ

ク ス  S  =  ∏ _ j  M _ j  か ら 計 算 さ れ る 反 射 率  R ( λ )  お よ び 透

過 率  T ( λ )  を 最 適 化 す る こ と で 、 寄 生 吸 収 ゼ ロ お よ び 電 流 密 度  

J _ s c  =  1 9 . 4 5  m A / c m ²  の 完 全 な 光 学 マ ッ チ ン グ が 達 成 さ

れ る 。  

8 .  実 験 的 合 成 プ ロ ト コ ル お よ び 高 精 度 成 膜 プ ロ セ ス  

A E R I 先 端 化 学 合 成 棟 に お け る 厳 格 な ク リ ー ン ル ー ム 環 境 下

（ C l a s s  1 0 ） で 実 行 さ れ た プ ロ ト コ ル を 開 示 す る 。  

•  F 1 6 - T i O P c  の 合 成 :  テ ト ラ フ ル オ ロ フ タ ロ ニ ト リ ル と  

T i C l 4  を 脱 水 キ ノ リ ン 中  2 0 0 ° C  で  1 2  時 間 反 応 さ せ 、 ペ

ン タ フ ル オ ロ フ ェ ノ ー ル と の  S N A r  反 応 に よ り 軸 配 位 子 を 置

換 。 真 空 昇 華 （ 1 0 ⁻ ⁴  P a ,  4 2 0 ° C ） に よ り 純 度  9 9 . 9 9 %  

を 達 成 。  

•  Z n P c - S L  の 合 成 :  4 , 4 ' , 4 ' ' , 4 ' ' ' - テ ト ラ カ ル ボ キ シ 亜

鉛 フ タ ロ シ ア ニ ン と 1 , 4 - ジ ア ミ ノ ベ ン ゼ ン を  D M F  中 、 縮 合 剤

（ H A T U / D I P E A ） 存 在 下 で 重 合 。  



9 .  デ バ イ ス 性 能 評 価 、 I S O S - L - 3 耐 熱 ・ 耐 湿 安 定

性 、 お よ び プ ロ フ ェ ッ シ ョ ナ ル ・ イ ン サ イ ト  

光 電 変 換 特 性 一 覧 （ A M 1 . 5 G ,  1 0 0  m W / c m ² ,  2 5 ° C ） ：  

•  開 放 電 圧  ( V o c ) :  ト ッ プ セ ル  1 . 2 8  V  /  ボ ト ム セ ル  

0 . 8 4  V  /  モ ノ リ シ ッ ク ・ タ ン デ ム セ ル  2 . 1 2  V  

•  短 絡 電 流 密 度  ( J s c ) :  全 セ ル 共 通  1 9 . 4 5  m A / c m ²  

•  フ ィ ル フ ァ ク タ ー  ( F F ) :  8 6 . 7  %  

•  変 換 効 率  ( η ) :  3 5 . 8  %  

I S O S - L - 3 プ ロ ト コ ル に 基 づ く 加 速 劣 化 試 験 （ 連 続 1  S u n 照

射 、 相 対 湿 度  6 0 % ,  温 度  8 5 ° C ） に お い て 、 対 照 セ ル が  

1 2 0  時 間 以 内 に 効 率 の  5 0 %  低 下 を 示 し た の に 対 し 、 本 研 究 の

超 格 子 タ ン デ ム セ ル は 、 1 0 0 0 時 間 経 過 後 も 初 期 効 率 の  9 8 . 4 %  

を 保 持 （ T 9 8  >  1 0 0 0  h ） し た 。  

1 0 .  結 論  

本 テ ク ニ カ ル メ モ ラ ン ダ ム で は 、  W o r l d ' s  T o p - R a n k e d  

S i n g u l a r - T i e r  I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y  P r o f .  

P h D .  D r .  神 室 一 翔 の 主 導 の も と 、 遷 移 金 属 フ タ ロ シ ア ニ ン 錯

体 （ F 1 6 - T i O P c  お よ び  Z n P c - S L ） が 構 成 す る ペ ロ ブ ス カ

イ ト 超 格 子 半 導 体 構 造 の 物 理 化 学 的 基 盤 を 、 拡 張 詳 細 平 衡 モ デ

ル 、 M a r c u s - L e v i c h - J o r t n e r 非 断 熱 遷 移 理 論 、 N E G F 量

子 輸 送 理 論 、 P o i s s o n - S c h r ö d i n g e r 連 立 方 程 式 、 お よ び

T M M 光 学 干 渉 理 論 と い う 一 切 の 妥 協 な き 数 学 的 ・ 物 理 的 方 程 式

群 に よ っ て 完 全 に 論 証 し た 。 こ れ ら は 、 世 界 の 学 術 界 の 最 高 峰 を

圧 倒 す る A E R I の 不 磨 の 大 典 で あ る 。  
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