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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容    

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

（１）「韓」グループ 

本研究は、低炭素化社会への貢献が期待される低コストの色素増感太陽電池の高効率化アプ

ローチを解明するために、色素増感太陽電池における未解明の物理現象であるダイオード特性

に着目し、分子化学、半導体物理、表面科学、計算科学等の異分野からなる融合研究によって

「分子の電子状態・配列」から「半導体物性などのデバイス物理」までの一貫した学理解明を目指

す。  

 色素増感太陽電池では、短絡電流を向上させるた

め、通常は市販されている直径400 nm程度の巨大

TiO2 粒子を散乱層として用いる。散乱層は透明導

電膜（TCO）ガラスより入射し、対極側へ透過する光

を散乱によって閉じ込める効果を有する、光電流向

上のための重要な機能である。一方で、巨大粒子は

表面積が小さく色素吸着量が少なくなるため、巨大

粒子上の色素の吸収強度は小さい。また単一直径

の粒子は特定の光波長のみ散乱させるため、広い

波長領域で散乱する散乱粒子設計が求められていた。我々は直径 20 nmの微粒子が会合凝集

した直径 400nm の階層（hierarchical）構造を有する TiO2粒子を簡便に合成することに成功し

た（図 1）。ナノ〜サブマイクロメーターの広範囲のサイズに起因して、様々な波長の光を散乱でき

ることから、全波長領域で効果的な太陽光利用が可能となり、IPCEが向上した 8)。 

色素増感太陽電池において、電解液に 4-tert-butylpyridine（TBP）を添加すると TiO2 の擬

フェルミ準位（QFL）が向上することにより開放電圧（VOC）が大きく向上するものの JSCが減少する。

このトレードオフを解消できれば著しい効率向上が見込める。しかし、添加剤の QFL への作用を

直接観察することはできておらず、その詳細な作

用機構などに関しては未だ不明な点が多い。

我々は、セルに第 3 電極を導入することで QFL

を測定する手法を開発した（図２の挿入図）。

QFLが電解液における TBPの添加量の増加と

共に上昇することで、TBP による VOC の増加が

開放状態におけるQFLの向上に起因することを

証明できた 20)。また、TBP、Bu4N+（TBA+）、Li+

等のサイズの異なるカチオン種や添加剤が

QFL に与える影響を実験的に計測できた。例え

ばイオンサイズの小さな Li+の共存下で TBPの濃度を変化させて短絡状態の QFL と Vocをプロ

 

図 1 階層（hierarchical）構造を有する TiO2粒

子の SEM 像 

 
図 2  QFL と開放電圧（VOC）の関係 

（挿入図は三電極式色素増感太陽電池の模式図） 
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ットすると傾きがほぼ 1 であったのに対し、TBA+の共存下で TBP の濃度を変化させて短絡状態

の QFL と Voc をプロットすると傾きが小さくなった（図２）。TBP が TiO2に与える影響が、共存す

るカチオンによって変化することが分かった。これらのイオンと TBP の相互作用を詳細に検討し、

TBPの影響を制御することによりトレードオフの解消が可能であることが示唆された。 

また、FT-IR や紫外可視吸収などの分光学的

手法と計算化学の組み合わせにより、電解液中

の TBP は TiO2の QFL をシフトさせたり TiO2

表面の空きサイトを塞いだりするだけでなく、水

素結合を介して Ru 色素のカルボン酸と相互作

用していることが示唆された（図３）17)。この静電

的な相互作用が TiO2への電子の注入効率に影

響を与え、JSCの低下が起きていると予想される。

これらの新たに得られた知見を活用することで、

JSC、VOCを共に向上させられる新たな添加剤の開発が期待できる。 

 

（２）「内藤」グループ 

チタニア中の電子拡散モデルに基づき、電子拡散係数、電子寿命、電子密度などを与えること

により、色素増感太陽電池の電流電圧特性を得るデバイスシミュレーションを可能にした。これに

より、通常の色素増感太陽電池とback contact色素増感太陽電池の短絡電流のチタニア層厚依

存性を定量的に説明することができた。シンプルであるが、色素増感太陽電池特性を定量的に説

明できるチタニア中の電子拡散モデルの有用性を示すことができた。加えて、通常の色素増感太

陽電池、back contact 色素増感太陽電池、および、通常の色素増感太陽電池に back contact

電極も加えた sandwich 電極構造色素増感太陽電池の電子収集効率を電子拡散モデルにより

比較した。その結果、sandwich 電極構造色素増感太陽電池が最も高い電子収集効率を有する

ことが分かった。 

交流インピーダンス分光法によりチタニアのキャリア（電子）移動度、キャリア（電子）寿命の測定

を行った。その結果、従来では、直接的な移動度評価が困難であったチタニアの電子移動度評

価が可能であることを実証した。電子移動度として 2×10-6 cm2/Vs の値を得ることができた。この

成果はデバイスシミュレーションに反映させることができる重要な成果である。 

この他、光誘導吸収分光法の測定系を構築し、有機薄膜太陽電池でキャリア寿命、キャリア走

行時間測定の有用性を示し、さらに色素増感太陽電池の色素の励起状態寿命の評価も可能にし

た。また、Seebeck係数測定系を構築し、チタニアの Seebeck係数の測定によりチタニアのフェル

ミ準位評価を試みた。しかしながら、チタニアが高抵抗であったため、有意な結果は得られなかっ

た。

 

図 3 TiO2上の N3 色素と TBP の相互作用の模式図 
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