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(57)【要約】
【課題】本発明は光エネルギーによる自家充電式二次電
池に関し、更に詳しくは、光発電用電極機能と発電され
た電気エネルギーを充電および発電することのできる電
極機能を一つの電池構造で一体化させ、光発電型電極と
エネルギー充電電極の電位差を連係的に制御することで
、光エネルギーの変換効率を極大化し、セルのエネルギ
ー利用率を上昇させ、電池の寿命を延長させることので
きる光エネルギーによる自家充電式二次電池に関する。
【解決手段】このために、光を透過させる透明電極、前
記透明電極上に形成されて入射された光により電流を発
生させるＰＮ半導体層、前記ＰＮ半導体層上に形成され
、前記発生された電流を充電する二次電池層を含めて構
成されることを特徴とする光エネルギーによる自家充電
式二次電池を提供する。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光を透過させる透明電極、
　前記透明電極上に形成されて入射された光により電流を発生させるＰＮ半導体層、
　前記ＰＮ半導体層上に形成され、前記発生された電流を充電する二次電池層を含めて構
成されることを特徴とする光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項２】
　前記ＰＮ半導体層は、前記透明電極上に形成されたＰ型半導体および前記Ｐ型半導体上
に形成されたＮ型半導体を含めて構成されることを特徴とする、請求項１記載の光エネル
ギーによる自家充電式二次電池。
【請求項３】
　前記二次電池層は、前記Ｎ型半導体上に形成された二次電池の陰極、前記二次電池の陰
極上に形成された高分子電解質層、前記高分子電解質層上に形成された二次電池の陽極、
前記二次電池の陽極上に形成された電流集電体を含めて構成されることを特徴とする、請
求項２記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項４】
　前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ（Ｎ型
）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型
）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、ＣｄＳｅ
（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであることを特徴
とする、請求項３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項５】
　前記二次電池の陰極の素材は、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、
ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋
ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽極の
素材は、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ
＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭ

ｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚ

Ｏ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａ

ＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'

ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ

２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ

４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか一
つであることを特徴とする、請求項３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項６】
　前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用するか、前
記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用することを特徴
とする、請求項５記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項７】
　前記Ｎ型半導体と前記二次電池の陰極は３次元構造でインターロックされていることを
特徴とする、請求項３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項８】
　前記Ｎ型半導体と前記二次電池の陰極は分子ナノ構造で複合化されていることを特徴と
する、請求項３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項９】
　前記透明電極は硬質の基板または軟性基板上に形成されることを特徴とする、請求項４
～８のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１０】
　前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性基板は
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ＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項９記
載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１１】
　前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イオン性
液体のうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項４～８のうちいずれか一項に記
載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１２】
　前記透明電極は前記Ｐ型半導体とオーミック接合を形成し得る材料で構成されることを
特徴とする、請求項４～８のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電式二
次電池。
【請求項１３】
　前記ＰＮ半導体層は、前記透明電極上に形成されたＮ型半導体および前記Ｎ型半導体上
に形成されたＰ型半導体を含めて構成されることを特徴とする、請求項１記載の光エネル
ギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１４】
　前記二次電池層は、前記Ｐ型半導体上に形成された二次電池の陽極、前記二次電池の陽
極上に形成された高分子電解質層、前記高分子電解質層上に形成された二次電池の陰極、
前記二次電池の陰極上に形成された電流集電体を含めて構成されることを特徴とする、請
求項１３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１５】
　前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ（Ｎ型
）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型
）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、ＣｄＳｅ
（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであることを特徴
とする、請求項１３記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１６】
　前記二次電池の陰極の素材は、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、
ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋
ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽極の
素材は、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ
＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭ

ｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚ

Ｏ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａ

ＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'

ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ

２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ

４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか一
つであることを特徴とする、請求項１４記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１７】
　前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用するか、前
記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用することを特徴
とする、請求項１６記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１８】
　前記Ｐ型半導体と前記二次電池の陽極は３次元構造でインターロックされていることを
特徴とする、請求項１４記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項１９】
　前記Ｐ型半導体と前記二次電池の陽極は分子ナノ構造で複合化されていることを特徴と
する、請求項１４記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項２０】
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　前記透明電極は硬質の基板または軟性基板上に形成されることを特徴とする、請求項１
５～１９のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項２１】
　前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性基板は
ＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項２０
記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項２２】
　前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イオン性
液体のうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項１４～２１のうちいずれか一項
に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池。
【請求項２３】
　前記透明電極は前記Ｎ型半導体とオーミック接合を形成し得る材料で構成されることを
特徴とする、請求項１４～２１のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電
式二次電池。
【請求項２４】
　（ａ）基板上に透明電極を形成する段階、
　（ｂ）前記透明電極上にＰＮ半導体層を形成する段階、
　（ｃ）前記ＰＮ半導体層上に二次電池層を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法
。
【請求項２５】
　前記（ｂ）段階は、
　（ｂ－１）前記透明電極上にＰ型半導体を形成する段階、
　（ｂ－２）前記Ｐ型半導体上にＮ型半導体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項２４記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項２６】
　前記（ｃ）段階は、
　（ｃ－１）前記Ｎ型半導体上に二次電池の陰極を形成する段階、
　（ｃ－２）前記二次電極の陰極上に高分子電解質層を形成する段階、
　（ｃ－３）前記高分子電解質層上に二次電池の陽極を形成する段階、
　（ｃ－４）前記二次電池の陽極上に電流集電体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項２５記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項２７】
　前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ（Ｎ型
）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型
）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、ＣｄＳｅ
（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであることを特徴
とする、請求項２５記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項２８】
　前記二次電池の陰極の素材は、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、
ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋
ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽極の
素材は、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ
＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭ

ｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚ

Ｏ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａ

ＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'
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ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ

２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ

４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか一
つであることを特徴とする、請求項２６記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の
製造方法。
【請求項２９】
　前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用するか、前
記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用することを特徴
とする、請求項２８記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項３０】
　前記（ｂ－２）段階は、高分子テンプレート技術を利用して前記Ｎ型半導体の比表面積
を増大させることを特徴とする、請求項２６記載の光エネルギーによる自家充電式二次電
池の製造方法。
【請求項３１】
　前記（ｂ－２）段階は、
　高分子ビーズを分散および乾燥する段階、
　前記Ｎ型半導体の材料を蒸着する段階、
　前記高分子ビーズを熱処理して分解する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項３０記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項３２】
　前記（ｂ－２）段階は、電気放射法を利用して前記Ｎ型半導体の比表面積を増大させる
段階を更に含めて構成されることを特徴とする、請求項２６記載の光エネルギーによる自
家充電式二次電池の製造方法。
【請求項３３】
　前記電気放射法を利用して前記Ｎ型半導体の比表面積を増大させる段階は、
　電気放射法によりＮ型半導体の材料のナノファイバーを製造する段階、
　前記ナノファイバーを熱圧着し、ツイストされた構造を得る段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項３２記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項３４】
　前記（ｂ－２）段階は、水溶液共沈法を利用して前記Ｎ型半導体を前記二次電池の陰極
を分子ナノ構造で複合化する段階を更に含めて構成されることを特徴とする、請求項２６
記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項３５】
　前記（ａ）段階の基板は硬質の基板または軟性基板であることを特徴とする、請求項２
４～３４のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法
。
【請求項３６】
　前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性基板は
ＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項３５
記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項３７】
　前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イオン性
液体のうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項２６～３４のうちいずれか一項
に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項３８】
　前記透明電極は前記Ｐ型半導体とオーミック接合を形成し得る材料で構成されることを
特徴とする、請求項２６～３４のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電
式二次電池の製造方法。
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【請求項３９】
　前記（ｂ）段階は、
　（ｂ－１）前記透明電極上にＮ型半導体を形成する段階、
　（ｂ－２）前記Ｎ型半導体上にＰ型半導体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項２４記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項４０】
　前記（ｃ）段階は、
　（ｃ－１）前記Ｐ型半導体上に二次電池の陽極を形成する段階、
　（ｃ－２）前記二次電極の陽極上に高分子電解質層を形成する段階、
　（ｃ－３）前記高分子電解質層上に二次電池の陰極を形成する段階、
　（ｃ－４）前記二次電池の陰極上に電流集電体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項３９記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項４１】
　前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ（Ｎ型
）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型
）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、ＣｄＳｅ
（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであることを特徴
とする、請求項３９記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項４２】
　前記二次電池の陰極の素材は、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、
ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋
ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽極の
素材は、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ
＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭ

ｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚ

Ｏ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａ

ＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'

ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ

２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ

４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか一
つであることを特徴とする、請求項４０記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の
製造方法。
【請求項４３】
　前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用するか、前
記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用することを特徴
とする、請求項４２記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項４４】
　前記（ｂ－２）段階は、高分子テンプレート技術を利用して前記Ｐ型半導体の比表面積
を増大させることを特徴とする、請求項４０記載の光エネルギーによる自家充電式二次電
池の製造方法。
【請求項４５】
　前記（ｂ－２）段階は、
　高分子ビーズを分散および乾燥する段階、
　前記Ｐ型半導体の材料を蒸着する段階、
　前記高分子ビーズを熱処理して分解する段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項４４記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
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【請求項４６】
　前記（ｂ－２）段階は、電気放射法を利用して前記Ｐ型半導体の比表面積を増大させる
段階を更に含めて構成されることを特徴とする、請求項４０記載の光エネルギーによる自
家充電式二次電池の製造方法。
【請求項４７】
　前記電気放射法を利用して前記Ｐ型半導体の比表面積を増大させる段階は、
　電気放射法によりＰ型半導体の材料のナノファイバーを製造する段階、
　前記ナノファイバーを熱圧着し、ツイストされた構造を得る段階
を含めて構成されることを特徴とする、請求項４６記載の光エネルギーによる自家充電式
二次電池の製造方法。
【請求項４８】
　前記（ｂ－２）段階は、水溶液共沈法を利用して前記Ｐ型半導体を前記二次電池の陽極
を分子ナノ構造で複合化する段階を更に含めて構成されることを特徴とする、請求項４０
記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項４９】
　前記（ａ）段階の基板は硬質の基板または軟性基板であることを特徴とする、請求項３
９～４８のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法
。
【請求項５０】
　前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性基板は
ＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項４９
記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項５１】
　前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イオン性
液体のうちいずれか一つであることを特徴とする、請求項３９～４８のうちいずれか一項
に記載の光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法。
【請求項５２】
　前記透明電極は前記Ｎ型半導体とオーミック接合を形成し得る材料で構成されることを
特徴とする、請求項３９～４８のうちいずれか一項に記載の光エネルギーによる自家充電
式二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は光エネルギーによる自家充電式二次電池に関し、更に詳しくは、光発電用電極
機能と発電された電気エネルギーを充電および放電することができる電極機能を一つの電
池構造に一体化させ、光発電型電極とエネルギー充電電極の電位差を連係的に制御するこ
とで、光エネルギーの変換効率を極大化し、セルのエネルギー利用率を上昇させ、電池の
寿命を延長させることのできる光エネルギーによる自家充電式二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　２１世紀、新知識社会に入り、個人間の情報交流が非常に重要になった。これによって
、超高速通信、知識伝達システムを構築してユビキタス社会に侵入するために着実な努力
をし、このためにユビキタス時代の通信システムに適合したエネルギー源の開発が必要と
なった。
【０００３】
　現代社会の特徴中の一つである既存固定源、即ち、原子力、水力、火力のような大規模
の一方形態のエネルギー需給体系は、生産と消費の不均衡による非効率性、剰余電力の処
理問題、環境破壊、大規模送電による問題を持っている。
【０００４】
　これを根本的に解決するために次世代エネルギーの生産および需要のためのエネルギー
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需給体系は今までとは全く異なる新しいパラダイムに転換されるのは明らかである。即ち
、過去の固定源発電施設を通した大規模生産、送電からなる一方的構造で小規模生産と消
費が行われる個別、セクター型独立構造形態に発展するものと予想される。従って、これ
に備えるためには、革新的な思考の転換により電力生産および保蔵技術を融合した新概念
電源システムの出現を必要としている。
【０００５】
　一方、現在一般的に最も先立った概念の電池である二次電池は、リチウム酸化物系を陽
極とし、炭素系を陰極にするリチウム二次電池であり、化学エネルギーと電気エネルギー
変換が可逆的であるため充電と放電を反復する電池と定義されているが、現在は電極活物
質の理論容量の限界による単位容量／単位重量当りの容量増大の限界に既に到達しており
、充電器を使用した周期的な充電が必要であるため使用において非常に不便であった。合
せて、現在にも二次電池の大型化に対する研究が持続されているが、安全性の問題など解
決しなければならない先決条件が散在している［Byung-Won Jo、“ハイブリッド電気自動
車用次世代二次電池技術および市場分析”、２００７次世代電池技術／市場動向および分
析セミナー、２００７韓国国際電池産業展セミナー、2007.9-10、ソウル］。
【０００６】
　一方、光電池は素材の種類によりシリコン系と化合物半導体系に大別されるが、基本構
造がダイオードと同一半導体のｐ－ｎ接合を利用して光電子効果により光エネルギーを直
接電気エネルギーに変換する装置である［Su-Hong Lee、Polymer Science and Technolog
y，17(4)，400－406(2006)］。光電池は数十年にわたる研究結果として、多くの研究が進
められ、素材を始めとする多様な形態の電極開発が行われてきた。光電変換効率において
も多くの発展がされてきたが、未だにエネルギー密度が低いため大きな電力を得ることが
難しい点、単位セルでの低い変換効率および低い出力電圧などによりエネルギー利用分野
の制約が存在していた。
【０００７】
　これにより、光により電力を生産する機能を有する光電池とその電気エネルギーを貯蔵
し、必要な時に使用する蓄電池を組み合わせる研究の創始期の目的は、夜や雨の日に光電
池で電力を準備できない場合に備えて行われていた。これらは主に、太陽電池と電気を貯
蔵する電池が独立的であり、太陽電池から電力を発生し、蓄電池や二次電池に貯蔵して別
途の外部からの電源供給なしに使用することができる無人街灯や非常用無人電話機などに
応用されている［In-sun Seo、Change-geol Park、Kang-hee Kim、Young-il Kwon、Young
-seoPark、国家戦略産業分析報告書“太陽電池”、韓国科学技術情報院、BW125、2000.12
］。
【０００８】
　そこで、光電池と蓄電池を組み合わせる研究が行われてきたが、特開第２００５－７９
０３１号、特開第２００４－２４１２２８号、特開第２００５－２０９４５８号では、光
発電用電極機能と充電用電極を一つの材料として一体化させる技術を提示している。これ
らの特許ではイオン性電解質層を中間層として、その両側に電極層と対極層を積層して一
体化した光電池である。光感応性半導体に電気的に結合して酸化還元反応を行う固体状電
極活物質との組み合わせにより構成され、完全に光充電が可能な二次電池とキャパシタを
提供することを目的としている。ここで、可視光を吸収しないＴｉＯ２を感光物質した場
合は、充電能力が０．１～０．８ｍＡｈ／ｇと非常に低いが、４００ｎｍ以上の光を吸収
する化合物半導体（ＣｄＳ）を利用する場合は、約２．１ｍＡｈ／ｇの容量を見せると技
術したところがある。
【０００９】
　一方、光電変換機の長所と乾電池の便利さを組み合わせた光充電式二次電池のまた別の
形態も特開第２００１－２３７０１号、特開第２００１－１０２０９４号、特開第２００
１－４３９０３号、特開第２０００－７６７６８号、大韓民国特開第２００１－００１５
２４８号にて提示されている。これは円筒形コア、引出し式で巻かれた光電変換シート、
充放電が可能な蓄電池と制御回路で構成されている。充電が必要な場合、円筒空間に巻か
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れている光電変換シートを通して充電し、再び充電された蓄電池は円筒形アッセンブリか
ら分離して乾電池形態で使用することを特徴とする。
【００１０】
　しかし、従来の光充電式二次電池は下記のような問題点がある。
【００１１】
　第１に、光電池で生成されたエネルギーは大概－０．４～０．９Ｖの低い駆動電圧だけ
でなく、エネルギー密度が非常に低く広面積の光電池形態を備えているため、一般的に光
電池数個を連結させたモジュール型に製作し、二次電池の充電電圧に適合した電圧、３．
６～４．２ボルトを人為的に作り使用しなければならないため、連結接合面の界面抵抗お
よび電荷が移動する途中に再結合が発生し、モジュール化された光電池は単位セルに比べ
て非常に低い効率を示す［Kessler et al. Thin Solid Films, 480-481(2006)491］。
【００１２】
　第２に、光電池と蓄電池を組み合わせる既存の技術（特許文献１～３）は、一つの電極
で光エネルギーを電気に変換させ、同時に貯蔵する電極形態の技術であり、電極が同一電
位にあるため充電エネルギーが容易に飽和されて容量が非常に小さく、電極の磁気放電が
非常に容易に起きるだけでなく、内部の劣化が早く進みサイクル寿命が１０回を越せない
という問題がある。
【００１３】
　第３に、円筒形コアと引出し式で巻かれた光電変換機シートと充放電が可能な蓄電池の
形態の技術（特許文献４～８）も根本的に数個の光電池を接合した同一な構造であるため
、エネルギー効率が低いという問題と光電変換シートが巻かれつつ容易に損傷するという
問題のために、動力発生効率と充電性能は容易に損傷されてこのための根本的な対策が必
要である。
【００１４】
　第４に、電池を充電する時、まず光電変換層の電気生成速度と歩調を合わせることので
きる高率型の電池が要求され、更に光電変換層は光を受ける時、下方に置かれた二次電池
は特別に高温まで加熱され、これによる電解質分解による内部の過度な圧力上昇の危険に
直面し得るため、このための素材およびシステム開発が必要である。
【００１５】
　前記で説明した通り、従来技術は光による発電機能と充電機能を各々具備する２種の素
子を機械的な結合や光発電機能と蓄電器による充電機能を１個の電極に共存する技術のみ
を提示しているだけであり、光エネルギーを電気に変換させる電極と電気エネルギーの発
生と同時に、二次電池に急速充電されてエネルギー損失を最小化する機能を持っていなが
ら、各電極の電位差を連係的に制御することで、光エネルギーの変換効率の極大化、セル
のエネルギー利用率の極大化および長寿命化を可能とする方法は提案されていない。
【００１６】
　従って、光エネルギーを電気に変換させる電極と電気エネルギーを充電する電極が独立
的機能を有しながら、一体化形状の新概念の二次電池として前述した問題点を解決するこ
とのできる光変換二次電池に対する開発の必要性が台頭している。
【特許文献１】特開２００５－７９０３１号公報
【特許文献２】特開２００４－２４１２２８号公報
【特許文献３】特開２００５－２０９４５８号公報
【特許文献４】特開２００１－２３７０１号公報
【特許文献５】特開２００１－１０２０９４号公報
【特許文献６】特開２００１－４３９０３号公報
【特許文献７】特開２０００－７６７６８号公報
【特許文献８】大韓民国特開第２００１－００１５２４８号
【非特許文献１】Byung-won Jo、 “ハイブリッド電気自動車用次世代二次電池技術およ
び市場分析”、２００７次世代電池技術／市場動向および分析セミナー、２００７韓国国
際電池産業展セミナー、2007.9-10、ソウル
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【非特許文献２】Su-Hong Lee、Polymer Science and Technology，17(4)，　400－406(2
006)
【非特許文献３】In-sun Seo、Change-geol Park、Kang-hee Kim、Young-il Kwon、Young
-seoPark、国家戦略産業分析報告書“太陽電池”、韓国科学技術情報院、BW125、2000.12
【非特許文献４】Kessler et al. Thin Solid Films, 480-481(2006)491
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の第１の目的は、透明金属酸化物がコーティングされた透明高分子フィルム上に
光エネルギーを電気に変換させる光電変換層と、その下段に電圧を独立的に制御が可能な
電気エネルギーを貯蔵する電気貯蔵層を構成することで、光電変換層で発生する電気エネ
ルギーを再結合などの電子損失を最小化させつつ電気貯蔵層に貯蔵させてエネルギー効率
を極大化させることにある。
【００１８】
　また、本発明の第２の目的は、光電池の出力電圧が低いため、数個の光電池を接合した
構造によるエネルギー効率の減少と連結回路工程の複雑さを根本的に解消することにある
。
【００１９】
　更に、本発明の第３の目的は、光電変換層の電気生成速度と歩調を合わせることのでき
る高率型の電池製造技術を提供することにある。
【００２０】
　また、本発明の第４の目的は、光電変換層の高いエネルギー効率が長期間持続され、長
期間使用しても一定な性能を維持することができるようにすることにある。
【００２１】
　また、本発明の第５の目的は、光電変換層が光を受けて電力を生産している時、その下
段に位置するエネルギー貯蔵用二次電池層が高温で加熱され、電解質分解による内部の過
度な圧力上昇が発生することを防止することにある。
【００２２】
　更に、本発明の第６の目的は、ユビキタス社会に備える環境親和型エネルギー発生およ
び貯蔵システムが融合されたハイブリッド電源システムとして、既存二次電池の周期的充
電必要性と容量増設の限界、および安全性の問題を同時に解決することができ、ユビキタ
ス社会の進入のための核心動力源として使用し、国際的な環境問題を解消し、優れた耐衝
撃性および耐久性を有する光充電二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　前記目的を達成するための本発明は、光を透過させる透明電極、前記透明電極上に形成
されて入射された光により電流を発生させるＰＮ半導体層、前記ＰＮ半導体層上に形成さ
れて前記発生された電流を充電する二次電池層を含めて構成されることを特徴とする。
【００２４】
　特に、前記ＰＮ半導体層は、前記透明電極上に形成されたＰ型半導体および前記Ｐ型半
導体上に形成されたＮ型半導体を含めて構成されることを特徴とする。
【００２５】
　また、前記二次電池層は、前記Ｎ型半導体上に形成された二次電池の陰極、前記二次電
池の陰極上に形成された高分子電解質層、前記高分子電解質上に形成された二次電池の陽
極、前記二次電池の陽極上に形成された電流集電体を含めて構成されることを特徴とする
。
【００２６】
　更に、前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ
（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２

（Ｐ型）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃ
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ｄＳｅ（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであること
を特徴とする。
【００２７】
　更に、前記二次電池の陰極の素材はＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ

８、ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽
極の素材はＬｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ
ＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎ

ｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－

ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏ

ａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘ

Ｍ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚ

Ｏ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか
一つであることを特徴とする。
【００２８】
　また、前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用する
か、前記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用すること
を特徴とする。
【００２９】
　また、前記Ｎ型半導体と前記二次電池の陰極は３次元構造でインターロックされている
ことを特徴とする。
【００３０】
　また、前記Ｎ型半導体と前記二次電池の陰極は分子ナノ構造で複合化されていることを
特徴とする。
【００３１】
　また、前記透明電極は硬質の基板または軟性基板上に形成されることを特徴とする。
【００３２】
　また、前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性
基板はＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００３３】
　また、前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イ
オン性液体のうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００３４】
　更に、前記透明電極は前記Ｐ型半導体とオーミック接合を形成することができる材料で
構成されることを特徴とする。
【００３５】
　一方、前記ＰＮ半導体層は、前記透明電極上に形成されたＮ型半導体および前記Ｎ型半
導体上に形成されたＰ型半導体を含めて構成されることを特徴とする。
【００３６】
　特に、前記二次電池層は、前記Ｐ型半導体上に形成された二次電池の陽極、前記二次電
池の陽極上に形成された高分子電解質層、前記高分子電解質層上に形成された二次電池の
陰極、前記二次電池の陰極上に形成された電流集電体を含めて構成されることを特徴とす
る。
【００３７】
　また、前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ
（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２

（Ｐ型）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃ
ｄＳｅ（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであること
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を特徴とする。
【００３８】
　更に、前記二次電池の陰極の素材はＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ

８、ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽
極の素材はＬｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ
ＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎ

ｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－

ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏ

ａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘ

Ｍ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚ

Ｏ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか
一つであることを特徴とする。
【００３９】
　また、前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用する
か、前記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用すること
を特徴とする。
【００４０】
　また、前記Ｐ型半導体と前記二次電池の陽極は３次元構造でインターロックされている
ことを特徴とする。
【００４１】
　また、前記Ｐ型半導体と前記二次電池の陽極は分子ナノ構造で複合化されていることを
特徴とする。
【００４２】
　また、前記透明電極は硬質の基板または軟性基板上に形成されることを特徴とする。
【００４３】
　また、前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性
基板はＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００４４】
　また、前記高分子電解質層はリチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、イ
オン性液体のうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００４５】
　更に、前記透明電極は前記Ｎ型半導体とオーミック接合を形成することができる材料で
構成されることを特徴とする。
【００４６】
　一方、本発明の別の様態である光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法は、
　（ａ）基板上に透明電極を形成する段階、
　（ｂ）前記透明電極上にＰＮ半導体層を形成する段階、
　（ｃ）前記ＰＮ半導体層上に二次電池層を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする。
【００４７】
　特に、前記（ｂ）段階は、
　（ｂ－１）前記透明電極上にＰ型半導体を形成する段階、
　（ｂ－２）前記Ｐ型半導体上にＮ型半導体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする。
【００４８】
　更に、前記（c）段階は、
　（ｃ－１）前記Ｎ型半導体上に二次電池の陰極を形成する段階、
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　（ｃ－２）前記二次電極の陰極上に高分子電解質層を形成する段階、
　（ｃ－３）前記高分子電解質層上に二次電池の陽極を形成する段階、
　（ｃ－４）前記二次電池の陽極上に電流集電体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする。
【００４９】
　また、前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ
（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２

（Ｐ型）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃ
ｄＳｅ（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであること
を特徴とする。
【００５０】
　更に、前記二次電池の陰極の素材はＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ

８、ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽
極の素材はＬｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ
ＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎ

ｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－

ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏ

ａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘ

Ｍ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚ

Ｏ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか
一つであることを特徴とする。
【００５１】
　また、前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用する
か、前記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用すること
を特徴とする。
【００５２】
　また、前記（ｂ－２）段階は、高分子テンプレート技術を利用して前記Ｎ型半導体の比
表面積を増大させることを特徴とする。
【００５３】
　また、前記（ｂ－２）段階は、高分子ビーズを分散および乾燥する段階、前記Ｎ型半導
体の材料を蒸着する段階、前記高分子ビーズを熱処理して分解する段階を含めて構成され
ることを特徴とする。
【００５４】
　また、前記（ｂ－２）段階は、電気放射法を利用して前記Ｎ型半導体の比表面積を増大
させる段階を更に含めて構成されることを特徴とする。
【００５５】
　更に、前記電気放射法を利用して前記Ｎ型半導体の比表面積を増大させる段階は、電気
放射法によりＮ型半導体の材料のナノファイバーを製造する段階、前記ナノファイバーを
熱圧着し、ツイストされた構造を得る段階と含めて構成されることを特徴とする。
【００５６】
　また、前記（ｂ－２）段階は、水溶液共沈法を利用して前記Ｎ型半導体を前記二次電池
の陰極を分子ナノ構造で複合化する段階を更に含めて構成されることを特徴とする。
【００５７】
　更に、前記（ａ）段階は、硬質の基板または軟性基板上に前記透明電極を形成すること
を特徴とする。
【００５８】
　また、前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性



(14) JP 2009-71262 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

基板はＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００５９】
　また、前記高分子電解質層は、リチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、
イオン性液体のうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００６０】
　また、前記透明電極は前記Ｐ型半導体とオーミック接合を形成することができる材料で
構成されることを特徴とする。
【００６１】
　一方、本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池の製造方法において、前記
（ｂ）段階は、
　（ｂ－１）前記透明電極上にＮ型半導体を形成する段階、
　（ｂ－２）前記Ｎ型半導体上にＰ型半導体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする。
【００６２】
　更に、前記（c）段階は、
　（ｃ－１）前記Ｐ型半導体上に二次電池の陽極を形成する段階、
　（ｃ－２）前記二次電極の陽極上に高分子電解質層を形成する段階、
　（ｃ－３）前記高分子電解質層上に二次電池の陰極を形成する段階、
　（ｃ－４）前記二次電池の陰極上に電流集電体を形成する段階
を含めて構成されることを特徴とする。
【００６３】
　また、前記Ｐ型半導体およびＮ型半導体は、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ
（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２

（Ｐ型）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、Ｃ
ｄＳｅ（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，Ｓ）（Ｐ型）の組み合わせのうちいずれか一つであること
を特徴とする。
【００６４】
　更に、前記二次電池の陰極の素材はＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ

８、ＬｉＣｏＶＰＯ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、ＬｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２のうちいずれか一つであり、前記二次電池の陽
極の素材はＬｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋
ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ
ＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎ

ｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－

ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏ

ａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘ

Ｍ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃ

Ｏ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚ

Ｏ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４のうちいずれか
一つであることを特徴とする。
【００６５】
　また、前記二次電池の陰極の素材として、前記羅列された陰極素材の複合物を使用する
か、前記二次電池の陽極の素材として、前記羅列された陽極素材の複合物を使用すること
を特徴とする。
【００６６】
　また、前記（ｂ－２）段階は、高分子テンプレート技術を利用して前記Ｐ型半導体の比
表面積を増大させることを特徴とする。
【００６７】
　また、前記（ｂ－２）段階は、高分子ビーズを分散および乾燥する段階、前記Ｐ型半導
体の材料を蒸着する段階、前記高分子ビーズを熱処理して分解する段階を含めて構成され
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ることを特徴とする。
【００６８】
　また、前記（ｂ－２）段階は、電気放射法を利用して前記Ｐ型半導体の比表面積を増大
させる段階を更に含めて構成されることを特徴とする。
【００６９】
　更に、前記電気放射法を利用して前記Ｐ型半導体の比表面積を増大させる段階は、電気
放射法によりＰ型半導体の材料のナノファイバーを製造する段階、前記ナノファイバーを
熱圧着し、ツイストされた構造を得る段階と含めて構成されることを特徴とする。
【００７０】
　また、前記（ｂ－２）段階は、水溶液共沈法を利用して前記Ｐ型半導体を前記二次電池
の陽極を分子ナノ構造で複合化する段階を更に含めて構成されることを特徴とする。
【００７１】
　更に、前記（ａ）段階は、硬質の基板または軟性基板上に前記透明電極を形成すること
を特徴とする。
【００７２】
　また、前記硬質の基板はガラス、ステンレス基板のうちいずれか一つであり、前記軟性
基板はＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮのうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００７３】
　また、前記高分子電解質層は、リチウム塩を含む液体電解質、電導性ポリマー電解質、
イオン性液体のうちいずれか一つであることを特徴とする。
【００７４】
　また、前記透明電極は前記Ｎ型半導体とオーミック接合を形成することができる材料で
構成されることを特徴とする。
【発明の効果】
【００７５】
　前記のような本発明の光エネルギーによる自家充電式二次電池によると、
　第１に、光電変換層で発生する電気エネルギーを再結合などの電子損失を最小化しつつ
電気貯蔵層に貯蔵させてエネルギー効率を極大化することができる。
【００７６】
　第２に、数個の光電池を接合した構造でも、エネルギー効率の減少および連結回路の複
雑さを克服することができる。
【００７７】
　第３に、光電変換層の電気生成速度と歩調を合わせることのできる電気貯蔵が可能であ
る。
【００７８】
　第４に、高いエネルギー効率が長期間持続される。
【００７９】
　第５に、光電変換層が光を受けて電力を生産する時、その下段に位置するエネルギー貯
蔵用二次電池層が高温で加熱され、電解質分解による内部の過度な圧力上昇が発生するこ
とを防止することができる。
【００８０】
　第６に、既存二次電池の周期的な充電の必要性と容量増設の限界、および安全性の問題
、国際的な環境問題を解消し、優れた耐衝撃性および耐久性を持つため、相当な商業的・
経済的効果が期待される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００８１】
　以下、本発明を添付図面を参照にして詳しく説明するが、本発明がこれに限定されるわ
けではない。
【００８２】
　従来技術は太陽電池を集光板にて生産し、別途の蓄電池に貯蔵したが、本発明は電流を
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生産する機能と生産された電流を貯蔵する機能を一体化すると同時に、移動性および便宜
性を極大化した光エネルギーによる自家充電式二次電池に関する。
【００８３】
　特に、本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池は究極的に光半導体のよう
に光感応に電化生成特性と二次電池の電極活物質のように電化貯蔵特性を同時に有するハ
イブリッド形電極素材を分子構造制御によるナノ構造体に合成し、光変換効率およびエネ
ルギー貯蔵効率を同時に極大化することができる方法である。
【００８４】
　現在の技術水準で電気エネルギー貯蔵層として現在使用されている二次電池の場合、大
部分の駆動電圧が１．５Ｖ以上、特にリチウム二次電池の場合、３．５Ｖ以上であり、上
部の太陽電池層で生成された電気エネルギーを利用した直接充電が不可能であるが、その
理由は一般的に全種類の太陽電池は約０．４～１．３Ｖの出力電圧を示すためである。従
って、図１の上側に図示されるように、数個の太陽電池を直結に連結１１して出力電圧を
二次電池１０の充電圧と一致する制御が必要であるが、このためには太陽電池内の多くの
内部抵抗１２による効率減少が不可避である。
【００８５】
　従って、前記のような太陽電池のモジュール化による効率低下を根本的になくし、太陽
電池から発生する電気エネルギーを損失なしにエネルギー貯蔵層で即座に充電が可能とな
るようにするために、ｉ）図１の下側に図示される通り、太陽電池を二次電池と一体形に
構成（１３）しなければならず、ii）二次電池層の作動電圧を制御して０．４～１．３Ｖ
の領域で充電が可能となるように構成しなければならない。iii）これと同時に、既存二
次電池と比較した時、類似したサイクル特性を示し、これを硬質（ｒｉｇｉｄ）基板だけ
でなく、応用範囲の拡大および耐久性を良くするために、柔軟性基板上に具現が可能でな
ければならない。
【００８６】
　更に、前記のような目的、即ち、太陽電池から発生される出力電圧を損失なしに二次電
池層に貯蔵するために、本発明は金属酸化物または金属リン酸化物を二次電池層の陽極お
よび陰極剤として使用する二次電池を提供する。
【００８７】
本発明で使用される金属酸化物および金属リン酸化物の種類としては、ＡｘＭｙＯ２（Ａ
＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍ＝ｍｅｔａｌｃａｔｉｏｎ、０≦ｘ≦１，０．５≦ｙ≦２）、Ａｘ

（Ｂ２）Ｘ４（Ａ＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍ＝ｍｅｔａｌｃａｔｉｏｎ、０≦ｘ≦２）、Ｌｉ
ＭＰＯ４（Ｍ＝ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎ）であり、下記のように選択される。
【００８８】
　陰極素材としてはＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｖ２Ｏ５、ＬｉＶ３Ｏ８、ＬｉＣｏＶＰ
Ｏ４、ＬｉＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、ＬｉＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌ
ｉＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、陽極の素材はＬｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏ

ａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘ

Ｍ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌ
ｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４

、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、ＬｉＭｙＦｅ１－ｙＰＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１

－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭ
ｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＮｉ１－ｚＯ２、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＣｏ１－ｚＯ２、Ｌｉ

１－ｘＣｏａＮｉｂＭｎｃＯ２（ａ＋ｂ＋ｃ＝１）、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、
Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭｎ２－ｚＯ４、Ｌｉ１－ｘＭ'ｚＭ
ｎ２－ｚＯ４が可能であり、陽極および陰極共に該当物質の複合物も使用が可能である。
【００８９】
　以下、図２を参照にして本発明の高エネルギー密度を有する光充電二次電池の基本原理
および構成について更に詳しく説明する。
【００９０】



(17) JP 2009-71262 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

　光発電層は半導体の性質を利用して光を電気エネルギーに変換する装置であり、電子が
非対称的に存在するＰ－Ｎ接合ダイオードで構成されている。Ｎ型半導体は（－）電荷を
帯びた電子を引き寄せる性質を有しており、反対にＰ型半導体は（＋）電荷を引き寄せる
性質があるため、各々（－）電荷および（＋）電荷は両側の電極部に集まる。このダイオ
ードにその物質の伝導帯（Ｅｃ：ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ）と価電子帯（Ｅｖ：ｖ
ａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ）間のエネルギーの差であるバンドギャップエネルギー（Ｅｇ：
ｂａｎｄ ｇａｐ ｅｎｅｒｇｙ）以上の光を加えた場合、この光のエネルギーを受けて電
子は価電子帯から伝導帯に励起される。
【００９１】
　即ち、図２から分かるように、エネルギー準位により電子はＰ型半導体側からＮ型半導
体側に漂動しながら、界面に「１」のような経路で移動し、移動した電子は電位差に「３
」のような経路でエネルギー貯蔵層の陰極に移動して還元反応によりエネルギーが貯蔵さ
れる。
【００９２】
　図２において、ＶＬは光電変換層の電位差であり、ＶＳはエネルギー貯蔵層の電池差を
各々表す。図示されるように、光による光電変換層とエネルギー貯蔵層が組み合わされ、
自発的な電子の移動が行われるためにはエネルギー準位が伝導帯（Ｎ型半導体）＞二次電
池の陰極＞二次電池の陽極＞価電子帯（Ｐ型半導体）で構成されなければならず、エネル
ギー貯蔵層を構成するための素材選定においても前記のようなエネルギー準位を考慮して
選定しなければならない。
【００９３】
　以下、図３～図６を参照にして、本発明の一実施例について詳しく説明する。
【００９４】
　図３は、前記図２で説明した光充電二次電池原理により構成された本発明の一実施例を
表す断面図である。光が透過する最上層部は透明電池３１となっており、下記はＮ型半導
体３２、次の層はＰ型半導体３３と二次電池の陽電極３４が接触面を広げるために、３次
元構造にインターロック３８されている。陽電極の間のインターロック３８の物理的向上
および構成方法は下記にてより詳しく説明する。前記陽極３４の次にポリマー電解質分離
膜３５があり、二次電池の陰極層３６と電流集電体３７である銅板もしくはアルミニウム
板が連結されている。
【００９５】
　図３の光による電池の作動は下記の通りである。光を受けるとＮ型半導体３２では電子
が、Ｐ型半導体３３では正孔が両側電極部に集まり、Ｎ型半導体３２の電子は外部導線に
沿って移動して二次電池の陰極で還元反応を起こし、二次電池の陽極では下記化学式１の
ような反応により酸化反応が行われる。
　［化学式１］
　　ｎｈ＋ ＡＢＯ２ → ｘＡｎ＋ ＋ Ａ１－ｘＢＯ２

【００９６】
　ここで、ｈは正孔、ＡＢＯ２は二次電池の陽極素材３３の成分を表す。
【００９７】
　一方、発生した金属イオンＡｎ＋は、高分子電解質３５を通過して陰極に移動し、下記
化学式２のような還元反応により電気エネルギーに貯蔵される。
　［化学式２］
　　ｙＣ ＋ ｘＡｎ＋＋ （ｘ×ｎ）ｅ → ＡｘＣｙ

【００９８】
　ここで、ｅは電子、Ｃは陰極組成を表す。
【００９９】
　図４は本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池の別の構成例を表す断面図
である。光が透過する最上層部はやはり透明電極４１となっており、次にＰ型半導体４２
、その次の層はＮ型半導体４３と二次電池の陰極４４が接触面を広げるために３次元構造



(18) JP 2009-71262 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

にインターロックされている（４８）。次の層はポリマー電解質層４５、次は陽極４６と
銅もしくはアルミニウム集電体４７で構成されている。
【０１００】
　図４の構造において、光を受けるＰ型半導体４２では透明電極４１に正孔（＋）が移動
し、Ｎ型半導体４３に漂動された電子（－）は界面に沿って二次電池の陰極４４で還元反
応を引き起こす。二次電池の陰極４４での還元反応によりポリマー電解質層４５の金属イ
オンは還元されて二次電池の陽極４６での酸化反応を誘発してエネルギーが貯蔵され、こ
の時に発生された電子は外部導線に沿ってＰ型半導体に移動して正孔と結合する（４９）
。
【０１０１】
　以下、図８～図１１を参照にして、前記３次元構造でインターロック３８，４８する方
法について詳しく説明する。
【０１０２】
　まず、インターロックされた構造の物理的構成方法について説明する。図３の光電変換
層のＰ型半導体３３と二次電池の陽極３４、そして図４のＮ型半導体４３と二次電池の陰
極４４の接合面を形成する２次元および３次元のネットワーク構造の製造が可能であるが
、これは高分子テンプレート技術を利用するものであり、ポリメチルメタクリレート（Ｐ
ＭＭＡ）とポリスチレン（ＰＳ）のような高分子ビーズを活用する。
【０１０３】
　多様なサイズを持つ高分子ビーズを作ろうとする基板上に分散させ、乾燥する。図８は
ＰＭＭＡビーズの分散されたイメージを表す。以後、高分子のガラス転移温度が低い点を
考慮し、室温で物理的蒸着（スパッタリング、ＰｕｌｓｅｄＬａｓｅｒ Ｄｅｐｏｓｉｔ
ｉｏｎ）および化学的な蒸着（Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｖａｐｏｒ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，Ａ
ｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）を利用し、構成させようとする半導体の
材料を蒸着する。最終的に高分子を分解し得る温度で熱処理を通して反応面積が大きく増
大された２次元のネットワークを得ることができる。特に、蒸着方法で得ることができる
半導体材料の選択に大きく制約がないため、多様な種類に対して適用させることが可能で
ある。３次元のネットワーク構造は２次元構造の反復的な工程過程を通して得ることがで
きる。実施例として、図９および図１０に図示される通り、２次元のＳｎＯ２およびＺｎ
Ｏネットワーク構造を得るためにテンプレート技術を活用することができる。
【０１０４】
　一方、３次元的インターロックされた構造製造のための化学的構成方法として、１次元
構造のナノファイバーを使用する方法がある。特に、このようなＮ型金属酸化物の半導体
の場合、特定物質に局限されず、Ｎ型の特性を表すものであればいずれもナノファイバー
で作ることが可能である。このような金属酸化物の物質はＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２な
どを含む。実施例として、１次元のＺｎＯナノファイバーネットワーク構造を得るために
、電気放射法を使用する。
【０１０５】
　図１１の（ａ）は、電気放射後に得られたＺｎＯ／ＰＶＡｃ複合ナノファイバーの写真
であり、２００～６００ｎｍ前後の複合ナノファイバーがよく形成されていることが分か
る。熱圧着の過程なしに得られたナノファイバーは、図１１の（ｂ）のように２００～６
００ｎｍのサイズのＺｎＯで形成されることが分かるが、接着性が悪いため基板から容易
に脱離するという現象が観察される。これを克服するために熱圧着過程を経て熱処理をし
た場合、図１１の（ｃ）と（ｄ）のように、独特な形態のツイストした構造が得られるこ
とが分かる。また、図１１の（ｄ）の挿入写真（ｉｎｓｅｔ）のようにツイストされたナ
ノファイバーは個別単結晶ＺｎＯで構成されていることを確認することができる。
【０１０６】
　以下、図５および図６を参照にして、本発明のＰ型半導体と陽極、またはＮ型半導体と
陰極を合成して一つの電極に製造した一実施例について説明する。
【０１０７】
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　図５の構造は図３の構造のＰ型半導体３３と二次電池の陽極３４を分子構造によるナノ
構造で合成し、一つの電極５３で製造したものである。二次電池の陽極素材５５とＰ型半
導体５４がナノ構造体で結合されているため、正孔が界面を透過しながら消滅される可能
性をほとんどなくした。二次電池の酸化還元反応は前記化学式１および化学式２と同一に
進められる。
【０１０８】
　図６の構造は図４の構造のＮ型半導体４３と二次電池の陰極４４を分子構造によるナノ
構造体で合成し、一つの電極６３で製造したものである。二次電池の陰極素材６５とＮ型
半導体６４がナノ構造体で結合されているため、電子が発生したらすぐさま還元反応（前
記化学式２）により二次電池の陰極成分と反応してエネルギーが貯蔵される。二次電池の
陽極６７では前記化学式１の酸化反応により電子を失い、発生された金属イオンが電解質
を通して二次電池の陰極６３，６５と結合する。
【０１０９】
　前記のナノ構造体は水溶液共沈法により製作され、下記実施例でより詳しく説明する。
【０１１０】
　以下、図７を参照にして本発明の光電変換層の素材選択について詳しく説明する。
【０１１１】
　図７は各半導体物質のＶ（ＮＨＥ）、即ち、標準水素電位に対するポテンシャル（ｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌ）をリチウムイオンとの層体的エネルギーポテンシャルに変換させて図示
した図面である。リチウム二次電池の電極素材中、金属酸化物のエネルギー準位は大部分
３．０～４．０Ｖで存在する。従って、前述したエネルギー準位条件を備える多様な組み
合わせの化合物半導体の光電変換層の素材および二次電池層の電極素材の選択が可能であ
る。
【０１１２】
　図７において、Ｎ型半導体としてＣｄＳを使用する場合、Ｐ型半導体としてＣｕＩｎＳ
ｅ２、ＣｕＧａＳｅ２、Ｃｕ（ＩｎＡｌ）Ｓｅ２、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２の組み合わせ
が可能なため、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＯ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓ
ｗ２（Ｐ型）－ＺｎＳ（Ｎ型）、Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＺｎＳｅ（Ｎ型）、
Ｃｕ（ＩｎＧａ）Ｓｅ２（Ｐ型）－ＩｎＳｅ（Ｎ型）、ＣｄＳｅ（Ｎ型）－Ｉｎ（ＯＨ，
Ｓ）（Ｐ型）式に組み合わせが可能である。
【０１１３】
　一方、前記二次電池層の電解質層３５，４５，５６，６６としてはリチウム塩を含む液
体電解質、電導性ポリマー電解質およびイオン性液体を使用することができる。
【０１１４】
　また、基板の材質としてはステンレスホイル、チタニウム（Ｔｉ）ホイル、どう（Ｃｕ
）ホイル、アルミニウム（Ａｌ）ホイル、ニッケル（Ｎｉ）ホイルのような金属薄板もし
くはＰＥＮ、ＰＩ（ポリイミド）、ＰＥＴのようなポリマー基板なども使用が可能である
。ポリマー基板を使用する場合は電気伝導度を付与するために、Ａｌ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｎｉ
などの金属でコーティングする。
【０１１５】
　本発明での二次電池層の製造方法はＮ型半導体層上に陰極層、電解質層、陽極層を順に
積層するか、Ｐ型半導体層上に陽極層、電解質層、陰極層を順に積層する。積層方法とし
ては真空蒸着法を使用して薄膜形態で製造するか、粉末形態の電極を導電剤および結合剤
を混合して塗布することもできる。
【０１１６】
　また、光充電二次電池の基板としては硬質の基板（ガラス、ステンレス基板など）と軟
性基板（ＰＩ、ＰＥＳ、ＰＥＴ、ＰＥＮなどのような不透明および透明高分子）の両方の
使用が可能である。従って、軟性基板である場合、ＰＩは工程温度が２５０℃以下、ＰＥ
Ｓ、ＰＥＴ、ＰＥＮなどの高分岐板は１２０℃以下でのみ可能であるため、アルミニウム
または金属電極の製作のためのメタル薄膜の蒸着方法はスパッタリングや、電子サイクロ



(20) JP 2009-71262 A 2009.4.2

10

20

30

40

50

トロン化学蒸着法でのみ可能であるが、その外の硬質基板は熱処理温度の制約なしに作業
が可能である。
【０１１７】
　以下、光充電二次電池を製造するための好ましい実施例を叙述する。しかし、本発明の
権利範囲が下記の好ましい実施例により制限されないことは本発明が属する技術分野にお
いて通常の知識を有する者ならば自明である。
【実施例１】
【０１１８】
　本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池は、下部柔軟性基板と、その上の
下部電極、その上に吸収層、その上に緩衝層、その上にウィンドウ層、その上に二次電池
層を有する多層膜構造で成り立ち、本発明の場合、二次電池の陰極層が上部電極として作
動する。
【０１１９】
　透明なフレキシブル下部電極の形成のためには、ＡｒｙＬｉｔｅ、無色ＰＩもしくはＵ
ｐｉｌｅｘなどのような高耐熱性有軟性基板素材上にＩＴＯをスパッタリング法を利用す
るか、もしくは大韓民国特許第１０－６１３４０５号に提示された電子サイクロトロンの
常温化学蒸着法によりフッ素ドーピングＳｎＯ２を０．０８～０．１μｍの厚さで蒸着す
る。下部電極は後述した吸収層として使用される、例えばＰ型Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）（Ｓｅ
，Ｓ）２（以下‘ＣＩＳ’という）層と電気的に最小接触抵抗を有するか、もしくはオー
ミック接合を形成し得るそのどのような材料でも可能であり、ＣＩＳの電子親和度より大
きな仕事関数を有する金属（Ｍｏ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｐｄなど）もしくは酸化物層（Ｎ
ｉＯ、Ａｌ２Ｏ３：ＺｎＯなど）を有する複合膜などが使用され得る。金属を下部透明電
極として使用する場合、透明度がないため２０ｎｍ以下に薄く形成させたり、開口率の確
保のためにパターニングを行うことができる。また、下部透明電極の抵抗を最小化するた
めにバス電極としてパターニングされた金属電極をまず形成し、太陽光の透過度が高い酸
化物電極を追加で形成させる方法が最も好ましい。一方、ＣＩＳの電子親和度より小さい
仕事関数を有する材料を接合させる場合も、太陽電池の効率が落ちるだけで使用は可能で
ある。
【０１２０】
　下部電極上のＰ型半導体吸収層は、ＣＩＳ、ＣｄＴｅなどの広帯域ギャップ（ｗｉｄｅ
ｂａｎｄｇａｐ）半導体物質のうち、可視光線領域、即ち、４００～８００ｎｍの範囲で
吸収効率が高い物質を使用する。例えば、ＣＩＳ薄膜形成のためにＣｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓ
ｅ金属元素を高真空チェンバー内で同時に蒸発させ、同時に基板を特定温度以上に加熱さ
せ、例えばＰＩの場合、４００℃、ＣＩＳ薄膜を厚さ２～３μｍ内外で蒸着する。この場
合、光電変換効率の極大化のためにＣＩＳ薄膜蒸着を３段階に分けて行うことができる。
即ち、（Ｉｎ、Ｇａ）Ｓｅをまず形成させた後、ＣｕＳｅ層を蒸着し、３段階で再び（Ｉ
ｎ、Ｇａ）Ｓｅを形成させることでＣＩＳ層の中間領域のＣｕ濃度が高くなるように意図
的に作ることができる。このように作られたＣＩＳ層は３８０℃以上の高温およびＳｅも
しくはＨ２Ｓｅ＋Ｈ２Ｓ混合気体雰囲気下で数分～３０分間熱処理させることで、Ｃｕ（
Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ２半導体層に転換させることができる。吸収層の形成が完了した基板は
単位セルの定義のためにパターニングを実施する。パターニングはレーザースクライビン
グもしくは機械的スクライビング法を使用することができ、下部膜損傷を最小化するため
に機械的スクライビングを選択することができる。
【０１２１】
　緩衝層は厚さが約５０ｎｍである広帯域ギャップ半導体物質を使用して形成される。Ｃ
ｄＳ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、Ｉｎ（ＯＨ）ｘＳｙなどが可能であり、これらのうち最も簡単
に成膜が可能なＣｄＳを使用する。ＣｄＳ蒸着のためには酢酸カドミウム、（Ｈ２Ｎ）２

ＣＳをＣｄおよびＳの原料物質として使用し、ＮＨ３を溶液のｐＨ調節用として使用する
化学浴析出法を適用した。原料物質とアンモニアが浸かった反応容器を水重湯加熱し、６
５～９５℃の範囲で目標厚さを得るまで１～３０分間攪拌して維持させる。基板温度が低
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いほど蒸着速度は低くなるが、透過度が優れた薄膜を得ることができる。緩衝層の製作が
完了した基板は蒸留水の洗浄および乾燥を経た後、次の段階に投入される。
【０１２２】
　Ｎ型半導体のウィンドウ層は化学溶液法を利用してＺｎＯをナノ・ロッド（ｎａｎｏｒ
ｏｄ）もしくはマイクロ・ロッド（ｍｉｃｒｏ－ｒｏｄ）形態に製作する。ＺｎＯナノ・
ロッドはまずＺｎＯナノ粒子を基板にディップコーティングした後、硝酸亜鉛とＨＭＴＡ
が同一モル比で混合された水溶液に基板を浸け、８０～９５℃の温度範囲で維持すること
で得られる。ディップコーティング時、基板除去速度はナノ粒子の分布密度を結晶化する
ため、最終ナノ・ロッドの最適分布密度を考慮して適切に調節しなければならない。ナノ
・ロッドの成長時間は数位溶液温度によって異なり、１μｍのＺｎＯナノ・ロッドを得る
ために約２時間成長を進行させることができる。ＺｎＯマイクロ・ロッドは酢酸亜鉛とＨ
ＭＴＡを同一モル比で混合した水溶液に基板を浸け、６０～９５℃の温度範囲に維持する
ことで得られる。初期成長温度を低く維持し、成長速度を下げることでナノ粒子形態の薄
膜をまず形成した後、成長温度を９０℃以上に維持することで、ナノ粒子に選択的にマイ
クロ・ロッドを垂直方向に成長させることができる。例えば、９５℃の成長温度を使用す
る場合、１時間後に１μｍのＺｎＯマイクロ・ロッドが得られる。
【０１２３】
　次に、二次電池層の形成のためには、前記製作されたＺｎＯ層上に陰極電極、高分子電
解質層、陽極電極の順に成膜を行う。必要に応じては高分子電解質層を液体もしくはゲル
形態の電解質をセパレータに含沈させた形態に製造することもできる。陰極電極の形成の
ためにはＬｉＦｅＰＯ４陰極活物質０．８５ｇとアセチレンブラック導電材０．１ｇをポ
リフッ化ビニリデン結合剤０．０５ｇが溶解されているＮＭＰ溶液状に添加した後、ミキ
サーを利用して均一に混合する。この時、混合物の粘度はＮＭＰを利用して適切な水準で
低くし、ＺｎＯマイクロ・ロッド層に重力および毛細管現象を通して均一に塗布されるよ
うに調節する。その後、混合された電極材料を予め製作されたＺｎＯマイクロ・ロッド層
に塗布した後、製作された電極を真空下で摂氏１２０℃で１２時間加熱することで、残余
溶媒および水分を除去する。陰極電極の製造は前記方法以外に適切なターゲット物質を使
用した化学的、物理的蒸着法を活用して製作することができる。
【０１２４】
　前記陰極電極上に高分子電解質層の製造方法は下記の通りである。エチレンカーボネー
ト（ＥＣ）／プロピレンカーボネート（ＰＣ）（３：１ｖ／ｖ％）８～１１ｍＬ、ＰＡＮ
（ｍｗ１５万）１～１．３ｇ、ｐｖｄｆ（７６１）０．２～０．５ｇ、電解質塩としてＬ
ｉＣｆ３ＳＯ３もしくはＬｉＰＦ６１～１．５ｇを原料物質して使用する。まずＥＣ／Ｐ
Ｃ（３：１）溶媒に電解質塩１～１．５ｇを攪拌器で十分に溶かす。完全に溶かした電解
液にＰＡＮ１．３ｇとｐｖｄｆ０．２ｇを入れて約５時間３００ｒｐｍの速度で分散させ
た後、溶液の温度が１２０～１３０℃で２時間加熱溶解すると淡黄色の透明な電解質溶液
に変わる。容器で完全に溶解された淡黄色の透明ポリマー溶液をマイラーフィルム上に１
００～２００μｍドクターブレードでゆっくり鋳造し、高分子電解質膜を得る。得られた
高分子電解質膜は室温で５～２０時間エージングした後、リチウム高分子電池の電解質分
離膜を使用して陰極電極上に積層する。
【０１２５】
　高分子電解質層上に陽極電極の製造のためには、ＬｉＣｏＯ２陽極活物質０．９４ｇお
よびアセチレンブラック導電材０．０３ｇをポリフッ化ビニリデン結合剤０．０３ｇが溶
解されているＮＭＰ溶液状に混合した後、柔軟性を持つように２０μｍ以下の薄いアルミ
ニウム板状に塗布する。その後、真空下で摂氏１２０℃で１２時間加熱することで残余溶
媒および水分を除去する。製造された電極をリチウム金属を帯電極として使用し、電気化
学的な方法でリチウムを除去し、Ｌｉ１－ｘＣｏＯ２（０＜ｘ≦０．７）陽極電極を作る
。リチウムが部分的に脱離された陽極電極を製造するためには、陽極活物質を製造した後
、化学的な方法で除去することもでき、合成時、リチウムの量を人為的に少なくして製造
することもできる。この場合、電極製造工程でアルミニウム上に塗布、乾燥した後、電気
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化学的な方法によるリチウム除去工程は省略してもよい。前記方法にて製造された陽極電
極を予め製作された高分子電解質層に陽極電極層を接触するように積層する。前記方法に
より製造された二次電池層の充放電曲線を図１２に図示し、平坦電位約０．６Ｖの特性を
表している。陽極および陰極活物質は本実施例で技術されたもの以外に既に叙述された候
補物質群の中から選択が可能である。
【０１２６】
　前記電極の積層順序は、フレキシブル透明下部電極とアルミニウムもしくは銅集電体を
除外して逆順となり得る。
【実施例２】
【０１２７】
　光エネルギーによる自家充電式二次電池は下部柔軟性基板と、その上に下部電極、その
上にウィンドー層、その上に緩衝層、その上に吸収層、その上に二次電池層を有する多層
膜構造にて一般的になっており、本発明の場合、二次電池の陽極層が上部電極として作動
する。
【０１２８】
　透明なフレキシブル下部電極形成のためにはＡｒｙＬｉｆｅ、無色ＰＩ、もしくはＵｐ
ｉｌｅｘなどのような高耐熱性柔軟性基板素材上にＡｌ、ＡｌＮｉなどの純金属もしくは
合金を使用して太陽光の透過が最大限に行われるようにグリッド形態に配置する。下部透
明電極は電子ビーム蒸発法で形成させ、抵抗を減らすために２μｍ以上のＡｌ層を使用し
て下部に約５０～１００ｎｍのＮｉを挿入して接触抵抗を減らすことができる。
【０１２９】
　Ｎ型半導体ウィンドウ層は化学溶液法を利用してＺｎＯをマイクロ・ロッド形態に製作
する。ＺｎＯマイクロ・ロッドは酢酸亜鉛とＨＭＴＡを同一モル比で混合した水溶液に基
板を浸け、６０～９５℃の温度範囲で維持することで得られる。初期成長温度を低く維持
し、成長速度を低めることでナノ粒子形態の薄膜をまず形成した後、成長温度を９０℃以
上に維持することでナノ粒子に選択的にマイクロ・ロッドを垂直方向に成長させることが
できる。例えば、９５℃の成長温度を使用する場合、２時間の成長で１μｍの長さのＺｎ
Ｏマイクロ・ロッドを得ることができる。下記に技術する吸収層にＮ型の３次元形状を伝
達するためにＺｎＯマイクロ・ロッドの分布を調節することもできる。これは化学溶液法
成長に先立ちスパッタリングを利用したＺｎＯ薄膜を５０ｎｍの厚さで形成させ、写真現
像工程をＺｎＯマイクロ・ロッドのシード層として使用して得ることができる。
【０１３０】
　緩衝層は厚さが約５０ｎｍである広帯域ギャップ半導体物質を使用して形成させる。Ｃ
ｄＳ、ＺｎＳ、ＺｎＳｅ、Ｉｎ（ＯＨ）ｘＳｙなどが可能であり、これらのうち最も簡単
に成膜が可能なＣｄＳを使用する。ＣｄＳ蒸着のためには酢酸カドミウム、（Ｈ２Ｎ）２

ＣＳをＣｄおよびＳの原料物質として使用し、ＮＨ３を溶液のｐＨ調節用として使用する
ＣＢＤ法を適用した。原料物質とアンモニアが浸かった反応容器を水重湯加熱をし、６５
～９５℃の範囲で目標厚さを得るまで１～３０分間攪拌、維持させる。基板温度が低いほ
ど蒸着速度は低くなるが、透過度が優れた薄膜を得ることができる。緩衝層の製作が完了
した基板は蒸留水の洗浄および乾燥を経た後、下記段階で投入される。
【０１３１】
　Ｐ型半導体吸収層はＣＩＳ、ＣｄＴｅなどの広帯域ギャップ半導体物質のうち可視光線
の領域、即ち、４００ｎｍ～８００ｎｍの範囲で吸収効率が高い物質を使用する。例えば
、ＣＩｓ薄膜形成のためにＣｕ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｓｅ金属元素を高真空チェンバー内で同時
に蒸発させ、基板を特定温度以上に加熱させ、例えば、ＰＩの場合、４００℃、ＣＩＳ薄
膜を厚さ２μｍ内外で蒸着する。この場合、光電変換効率の極大化のためにＣＩＳ薄膜蒸
着を３段階に分けて行うことができる。即ち、（Ｉｎ、Ｇａ）Ｓｅをまず形成させた後、
ＣｕＳｅ層を蒸着し、３段階で再び（Ｉｎ、Ｇａ）Ｓｅを形成させることでＣＩＳ層の中
間領域のＣｕ濃度が高くなるように意図的に作ることができる。このように作られたＣＩ
Ｓ層は３８０℃以上の高温およびＳｅもしくはＨ２Ｓｅ＋Ｈ２Ｓ混合気体雰囲気下で数分
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～３０分間熱処理させることで、Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ２半導体層に転換させることが
できる。吸収層の形成が完了した基板は単位セルの定義のためにパターニングを実施する
。パターニングはレーザースクライビングもしくは機械的スクライビング法を使用するこ
とができ、下部膜損傷を最小化するために機械的スクライビングを選択することができる
。
【０１３２】
　次いで、二次電池層の形成のためには、前記製作されたＣＩＳ層上に陽極電極、高分子
電解質層、陰極電極の順に積層をし、陽極としてはリチウムが除去されたＬｉ１－ｘＣｏ

１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、陰極としてはＬｉＦｅＰＯ４を使用し、その他の製造
方法は実施例１と同一である。前記方法により製造された二次電池層の充放電曲線を図１
３に図示し、平坦電位約０．５Ｖの特性を表している。陽極および陰極活物質は本実施例
で記述したもの以外にも既に叙述された候補物質群の中から選択が可能である。
【実施例３】
【０１３３】
　光電変換層の効率を高めるために表面積が広いＮ型半導体の製造方法として後述する方
法を使用し、二次電池層の陽極としてリチウムが除去されたＬｉＦｅＰＯ４、陰極として
ＬｉＣｏＯ２を使用する外は、実施例１の方法と同様に実施する。前記方法により製造さ
れた二次電池層の充放電曲線を図１４に図示し、平坦電位が約０．３Ｖの特性を表してい
る。陽極および陰極活物質は本実施例で記述したもの以外に既に叙述された候補物質群の
中から選択が可能である。
【０１３４】
　比表面積を大きく増大させた多孔性金属酸化物半導体層を形成するために、高分子テン
プレート技術を活用する。
【０１３５】
　まず８００ｎｍサイズのＰＭＭＡビーズを分散させる。ここで、ビーズのサイズを変え
ることができる。ＰＭＭＡ（ＳｏｋｅｎＣｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ 
Ｃｏ）ビーズは０．５～２ｗｔ％の濃度変化を持ち、エタノール、水またはエタノール／
水の混合溶液に添加し、超音波過程を通して分散される。使用する基板またはＰ型基板（
太陽電池のＰ－Ｎ接合をなすため）上にスポイトを通して滴下を行い乾燥をさせると、図
８のように２～３層の多層を有するＰＭＭＡを得ることができる。この時、水溶液内にＰ
ＭＭＡの濃度調節などを通して、単層のモノレイヤーテンプレートを得ることも可能であ
り、スピンコーティングのような方法を利用することもできる。更に、ＰＭＭＡだけでな
く、球状をなしていればどのような種類の高分子も可能であり、例えばポリスチレン（Ｐ
Ｓ）のような多様な形態のビーズを使用することができる。分散後にはフードで２時間以
上乾燥させた後、次の工程を進行する。
【０１３６】
　分散されたＰＭＭＡ上の電極用金属酸化物の薄膜蒸着は物理的蒸着および化学的蒸着の
いずれも可能であり、スパッタリングおよびＰＬＤのような物理的蒸着では所望する金属
酸化物半導体ターゲットを利用し、化学的蒸着では所望する前駆体物質を利用して、金属
酸化物の薄層を製造する。高分子テンプレートが熱に弱いため、変形を防止するために室
温で蒸着を実施し、その後、酸処理および熱処理により高分子を除去する。特に、ＰＭＭ
Ａが分解される過程で空である半球構造を得ることで、比表面積が大きく増大し、表面反
応性が大きく増大された薄膜を得ることができる。図９はこのように得られた金属酸化物
酸化亜鉛の半球構造の走査電子顕微鏡イメージを表している。図１０は酸化亜鉛半球の拡
大したイメージとして、本来使用されたＰＭＭＡのテンプレートのサイズと類似した空の
酸化亜鉛半球構造が得られることが分かる。
【０１３７】
　現在まで実施例で見せた２次元ネットワーク半球構造の製造は特定物質に局限されたも
のであり、室温蒸着過程を通して得ることができる物質である場合、多様な金属酸化物の
半導体に適用が可能である。従って、Ｐ－Ｎ接合をなす光電変換電極層に有用に適用する
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ことが可能である。
【実施例４】
【０１３８】
　光電変換層の効率を高めるために、表面積が広いＮ型半導体の製造方法により後述する
方法を使用する外は、実施例１と同様の方法にて実施する。
【０１３９】
　３次元の金属酸化物の半導体ネットワーク構造を得るために、ＺｎＯナノファイバーを
電気放射法を利用して製造した。ポリ酢酸ビニル（Ｍｗ１，０００，０００）２．４ｇを
ジメチルホルムアミド１５ｍＬに添加し、約１日溶解させた高分子溶液と酢酸亜鉛６ｇを
ジメチルホルムアミド１５ｍＬに溶解させた溶液を混合する。この時、ゾル－ゲル反応の
ための触媒として酢酸２ｇを入れて２時間以上攪拌し、反応させる。反応が行われた前駆
体をシリンジに移して浸け、電気放射装備に装着した後、シリンジの先端（ｔｉｐ）と基
板（この場合、センサー電極）の間に電圧をかけてファイバーを得る。ここで、電圧は１
５ｋｖであり、フロー率は１５μＬ／ｍｉｎ、先端と基板との間の距離は約１０ｃｍであ
る。特に、ゾル－ゲル反応のために使用された酢酸の含量によってＺｎＯナノファイバー
の微細構造の変化を観察することができる。図１１の（ａ）は電気放射後に得られたＺｎ
Ｏ／ＰＶＡｃ複合ナノファイバーの写真を表している。２００～６００ｎｍ前後の複合ナ
ノファイバーが形成されていることが分かる。熱圧着過程なしに得られたナノファイバー
は図１１の（ｂ）のように、２００～６００ｎｍのサイズのＺｎＯで形成されることが分
かるが、接着性が悪いため基板から容易に脱離する現象が観察される。これを克服するた
めに熱圧着過程を経て熱処理した場合、図１１の（ｃ）と（ｄ）のように、独特な形態の
ツイストされた構造が得られることが分かる。更に、図１１の（ｄ）のインセット（ｉｎ
ｓｅｔ）のようにツイストされたナノファイバーは個別単結晶ＺｎＯで構成されているこ
とを確認することができる。このように得られた１次元構造のＺｎＯナノファイバーは太
陽電池のＮ型半導体層として活用することができる。
【実施例５】
【０１４０】
　光電変換層のバルクへテロ接合（ｂｕｌｋｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ）効率を高め
るために後述する方法を使用する。
【０１４１】
　光電変換層の製造順序としてまず、インジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）、フッ素がドーピ
ングされた酸化スズ（ＳＮＯ２：Ｆ）もしくはフッ素がトーピングされた酸化亜鉛（Ｚｎ
Ｏ：Ｆ）がコーティングされたポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）板を５×５ｃｍに
切断した後、メタノールとイソプロパノールが入っている超音波浴で有機物を除去する。
よく乾燥させたＰＥＴ板上に～１００ｎｍのポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン
）－ポリ（スチレンスルホネート）（ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ；ＢａｙｔｒｏｎＰ，Ｂａｙｅ
ｒ Ａｇ、独）をスピンコーティングして薄膜を形成させる。光活性層はＮ型半導体物質
であるポリ（３－ヘキシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）とＰ型半導体物質である［６，６］
－フェニル－Ｃ６１－ブチル酸メチルエステル）（ＰＣＢＭ）を１：３ｗｔ％でクロロベ
ンゼンと０．０７ｗ／ｖ％で混合した後、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ層上に１００～１５０ｎｍ
の厚さでスピンコーティングする。これらの物質は自然に分離されて層を成す。光電変換
層の特性は光条件、ＡＭ１．５１００ｍＷ／ｃｍ２と大気状態で実施し、開放回路電圧＝
６００ｍＶ、短絡回路電流＝６．６１ｍＡ／ｃｍ２、ＦＦ（ｆｉｌｌｆａｃｔｏｒ）＝０
．３９、効率（ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ）＝１．５４
％で表れた。
【０１４２】
　次いで、二次電池層の形成のために、前記製作されたＰ３ＨＴ層上に陰極電極、高分子
電解質層、陽極電極の順で積層する外は実施例１と同様に実施する。
【実施例６】
【０１４３】
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　光電変換層の製造順序として、まずインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）、フッ素がドーピ
ングされた酸化スズ（ＳＮＯ２：Ｆ）もしくはフッ素がトーピングされた酸化亜鉛（Ｚｎ
Ｏ：Ｆ）がコーティングされたポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）板上にＰＥＤＯＴ
－ＰＳＳを３０ｎｍでスピンコーティングする。よく乾燥させたＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：Ｐ
ＳＳ層上に熱性同時蒸着法（１０－７ｔｏｒｒ）を利用してＰ型物質である亜鉛フタロシ
アニン（ＺｎＰｃ）とＮ型物質であるＣ６０を利用してＰＩＮ構造を形成する。まず、Ｚ
ｎＰｃを４０ｎｍを蒸着した後、ＺｎＰＣ：Ｃ６０＝１：１（ｖ／ｖ）で蒸着し、Ｃ６０
を３０ｎｍで蒸着する。蒸着速度はいずれも１／ｓとする。光電変化層の特性は光条件、
ＡＭ１．５ １００ｍＷ／ｃｍ２と大気状態で実施した。その結果、開放回路電圧＝５７
０ｍＶ、短絡回路電流＝５．２ｍＡ／ｃｍ２、ＦＦ＝０．５１、効率＝１．５％で表れた
。
【０１４４】
　次いで、二次電池層の形成のために、前記製作されたＣ６０層上に陰極電極、高分子電
解質層、陽極電極の順に積層する外は、実施例１の方法と同様に実施する。
【実施例７】
【０１４５】
　光電変換層の効率を高めるために実施例１の構成でＮ型半導体層と二次電池の陰極層を
分子ナノ構造に複合化された電極層を下記のような方法、即ち水溶液共沈法で製造し、そ
の他の構成部分は実施例１と同様である。
【０１４６】
　数～数十ｎｍのサイズのＬｉＦｅＰＯ４陰極活物質粒子を硝酸亜鉛とＨＭＴＡが同一モ
ル比で溶解された水溶液に混合した後、この混合溶液に基板を浸け、８０～９５℃の温度
範囲に維持してＮ型半導体であるＺｎＯと二次電池の陰極であるＬｉＦｅＰＯ４が分子ナ
ノ構造に複合化された電極を製造する。
【実施例８】
【０１４７】
　光電変換層の効率を高めるために実施例１の構成でＮ型半導体層と二次電池の陰極層を
分子ナノ構造に複合化された電極層を下記のような方法、即ち水溶液共沈法で製造し、そ
の他の構成部分は実施例１と同様である。
【０１４８】
　数～数十ｎｍのサイズのＬｉＦｅＰＯ４陰極活物質粒子を硝酸亜鉛とＨＭＴＡが同一モ
ル比で溶解された水溶液に混合した後、この混合溶液に基板を浸け、８０～９５℃の温度
範囲に維持してＮ型半導体であるＺｎＯと二次電池の陰極であるＬｉＦｅＰＯ４が分子ナ
ノ構造に複合化された粉末を製造する。この粉末をスクリーンプリント法にて基板上にコ
ーティングしてＮ型半導体であるＺｎＯと二次電池の陰極であるＬｉＦｅＰＯ４が分子ナ
ノ構造に複合化された電極を製造する。
【実施例９】
【０１４９】
　先に説明した実施例１～８を基に代表的な光電変換層の素材を選定して製造した光エネ
ルギーによる自家充電式二次電池の充放電実験を下記のように実施し、性能を評価した。
充電はＡｉｒＭａｓｓ １．５（ＡＭ１．５）フィルターを利用する人口太陽光源を使用
し、１００ｍＷ／ｃｍ２光量の白色光を自家充電二次電池に照射した。この時、自家充電
二次電池の電極での光起電力を測定し、二次電池層の電圧が光起電力で飽和されることを
確認した後、充電を終了した。
【０１５０】
　二次電池層の典型的な充放電曲線は図１２～１４に図示し、各々の実施例の特性値は下
記表１の通りである。光充電二次電池のサイクルは最小１００回以上維持されることを確
認した。
【図面の簡単な説明】
【０１５１】
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【図１】二次電池と太陽電池の連結法に関し、上側は従来技術による二次電池と太陽電池
の連結法を、下側は本発明による光電池を一体化した二次電池連結法を表した図面である
。
【図２】本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池の原理を説明した図面であ
る。
【図３】本発明の一実施例によるＰ型半導体と二次電池の陽極をインターロックした光エ
ネルギーによる自家充電式二次電池の構成を表した図面である。
【図４】本発明の一実施例によるＮ型半導体と二次電池の陰極をインターロックした光エ
ネルギーによる自家充電式二次電池の構成を表した図面である。
【図５】本発明の一実施例によるＰ型半導体と二次電池の陽極を複合化させた光エネルギ
ーによる自家充電式二次電池の構成を表した図面である。
【図６】本発明の一実施例によるＮ型半導体と二次電池の陰極を複合化させた光エネルギ
ーによる自家充電式二次電池の構成を表した図面である。
【図７】本発明による光エネルギーによる自家充電式二次電池の素材の選択範囲を表した
図面である。
【図８】走査電子顕微鏡で撮影したＰＭＭＡビーズが分散されたイメージである。
【図９】走査電子顕微鏡で撮影したＺｎＯ半球構造である。
【図１０】走査電子顕微鏡で撮影した拡大されたＺｎＯ半球構造である。
【図１１】電気放射後に得られたＺｎＯ／ＰＶＡｃ複合ナノファイバーの写真である。
【図１２】陽極をＬｉ１－ｘＣｏＯ２、陰極をＬｉＦｅＰＯ４、放電電流を５０μＡ／ｇ
、放電終了電圧を０．１Ｖとした場合の光充電二次電池層の充放電曲線を表した図面であ
る。
【図１３】陽極をＬｉ１－ｘＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、陰極をＬｉＦｅＰＯ

４、放電電流を５０μＡ／ｇ、放電終了電圧を０．１Ｖとした場合の光充電二次電池層の
充放電曲線を表した図面である。
【図１４】陽極をＬｉ１－ｘＭｎ２Ｏ４、陰極をＬｉＣｏＯ２、放電電流を５０μＡ／ｇ
、放電終了電圧を０．１Ｖとした場合の光充電二次電池層の充放電曲線を表した図面であ
る。
【符号の説明】
【０１５２】
１０…二次電池、１２…内部抵抗、３１…透明電池、３２…Ｎ型半導体、３３…Ｐ型半導
体、３４…陽極、３５…ポリマー電解質分離膜、３６…陰極層、３７…電流集電体、４１
…透明電極、４２…Ｐ型半導体、４３…Ｎ型半導体、４４…陰極、４５…ポリマー電解質
層、４６…陽極、４７…アルミニウム集電体、５３…電極、５４…Ｐ型半導体、５５…陽
極素材、６３，６５…陰極、６４…Ｎ型半導体、６７…陽極。
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