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§１ 研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

 

本研究では、色素増感太陽電池の「色素分子の電子状態・配列」から「半導体物性やダ

イオード特性などのデバイス物理」までの動作原理を解明し、材料とデバイス開発により

高効率化を目指す。韓グループと内藤グループが密に連携して、①材料・デバイス構造開

発、②ダイオード・半導体物性の解析、③分子・デバイスシミュレーションという３つの

項目で研究を推進した。 

① 材料・デバイス構造開発 

光閉じ込め効果の向上のため、光散乱効果が高いTiO2粒子の開発を行った。直径20 nm

の微粒子が会合凝集した直径400 nmの階層構造（hierarchical）を有するTiO2粒子を簡便

に合成することに成功し、色素吸着量の低下を抑えながら、光を閉じ込めることが可能と

なった。また、光活性の低いSnO2粒子が会合凝集した直径400 nmの階層構造を有する

SnO2粒子を合成し、色素吸着量増大化と光を閉じ込めの効果を確認した。 

新規色素について、Black Dyeより長波長光に感度のある色素（HIG-1）、高い吸収能力

のある色素（HIS-2）を開発した。また、TiO2上の色素の凝集を防ぐことが可能な色素と

して、色素構造に①長鎖アルキル基、②捻じれの構造、③サークルチェーングループを導

入することを提案した。これらの色素を用いることでセルの性能が向上し、色素凝集を防

ぐために有効な方法であることを証明した。 

上記知見を基づき開発したアルキル基を有する共増感色素を用いたダイ・カクテル構造

のセルで、2011年に色素増感太陽電池の変換効率記録を更新した（11.4%）。その後、共

増感色素の改良により、変換効率11.6％に向上させた。 

ペロブスカイト太陽電池においてはブロッキング層とペロブスカイト層のモフォロジ

ー制御により、変換効率16.7%を達成した。 

② ダイオード・半導体物性の解析 

これまで、ダイオード特性を示す TiO2/色素/電解液界面において、色素の吸着状態や電

解液中の添加剤による半導体特性の影響を調べた結果、4-tert-butylpyridine（TBP）によ

る開放電圧（VOC）の増加が開放状態における擬フェルミ準位（QFL）の向上に起因する

ことを確認した。また、色素のエネルギー準位測定により、色素の HOMO と LUMO 準

位の変化量が TBP 処理による TiO2の QFL の変化量とほぼ同様で、色素/TiO2界面におい

て TiO2の QFL と色素の HOMO、LUMO 準位が協調的にシフトすることを新たに見出し

た。TBP による Jsc の低下は、色素/TiO2界面における双極子変化が光励起状態の色素の

分子軌道（ドナー準位）と TiO2の QFL（アクセプター準位）間の電子的結合に影響を与

え、その結果として電子注入過程が変化しているためであるが明らかになった。この発見

は、これまでの添加剤の作用機構に関する理解を一新する可能性がある。さらに、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

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判明した。 

③ 分子・デバイスシミュレーション 

TiO2膜中の電子輸送を電子拡散モデルで記述することにより、種々のデバイス構造を有

する電池についてデバイス特性をシミュレーションすることができた。また、第一原理計

算から求めた TiO2 における色素吸着状態を明らかにし、長鎖アルキル基やねじれ構造を

導入した新規色素を開発することに導いた。また、TiO2中の電子拡散モデルに基づき、電

子拡散係数、電子寿命、電子濃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が可能になった。 

最後に、本研究を通して、色素増感太陽電池の高効率化ロードマップを提案できた。変

換効率 15-20%を達成するには 4 つの高効率アプローチがあり、今後の色素増感太陽電池

の高効率化研究に有用な指針を作った。 
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（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．色素増感太陽電池における固液界面のエネルギー準位の直接測定 

概要：色素増感太陽電池の TiO2 膜上に微小な第 3 電極を挿入して、TiO2 の擬フェルミ準位

（QFL）を直接に測定する方法を開発した。この QFL が電解液における 4-tert-butylpyridine

（TBP）の添加量の増加と共に上昇することで、TBP による開放電圧（VOC）の増加は開放状態

におけるQFLの向上に起因することを証明できた。この測定法は他のデバイス（太陽電池、2次

電池等）の界面エネルギー準位の測定への転嫁が可能である。 

 

２．TiO2上の色素吸着状態の計算 

概要：高効率色素の代表格である Black dye について、TiO2 真空表面上の安定吸着構造を、

化学計算を用いて検討した。吸着色素の光吸収スペクトル（励起エネルギー）について計

算により予測された安定構造が実験に最も近いスペクトルを与えることを示し、カルボキ

シルアンカー吸着構造の安定性について新しい知見をもたらした。また、実セルに近い状

態（電解液を含む）で計算を行い、色素吸着構造が電解液により変わることを世界にさき

がけて発見し、論文発表した。 

 

３．固液界面における電子注入過程の新モデル 

概要：固液界面における電荷移動過程の阻害要因の解明について、材料のエネルギー準位の

計測により、色素/TiO2界面において TiO2の擬フェルミ（QFL）準位と色素の HOMO、LUMO

準位が協調的にシフトすることを新たに見出した。さらに、発光スペクトルの測定では、添加剤に

よって発光強度が向上したことを観察できた。これは電解液の添加物による短絡電流の低下に

関する従来解釈と異なる。添加剤により、色素/TiO2 界面における双極子変化が光励起状態の

色素の分子軌道（ドナー準位）と TiO2 の QFL（アクセプター準位）間の電子的結合に影響を与

え、その結果として電子注入過程が変化していることが明らかになった。この発見は、これまでの

添加剤の作用機構に関する理解を一新した。 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

 

１．色素増感太陽電池の変換効率記録の更新 

概要：TiO2 表面の色素吸着状態の解析では色素が凝集すると光電流が低減することがわかっ

た。この結果に基づき、色素構造に長鎖アルキル基を導入することで、色素の吸着状態を制御

することができた。この知見を基づき開発した共増感色素を用いたダイ・カクテル構造のセルで、

2011年に色素増感太陽電池の変換効率記録の更新（11.4%）を達成した。その後、共増感色素

の改良により、変換効率 11.6％に向上させた。その後、この方法は色素増感太陽電池の高効率

化の新たなアプローチとして広く研究され、発表した論文が２年間で 200 回以上引用された。 

 

２．色素増感太陽電池の高効率アプローチの明確化 

概要：色素増感太陽電池のメカニズム、材料やデバイス構造などを検討した結果、変換効

率を大幅に向上するため、TiO2／色素／電解液の界面にに対する理解をもっと深めること

が重要である。具体的な高効率化のアプローチとして、①広い IPCE スペクトルと高い

Voc を有する近赤外色素の開発、②Jsc-Voc トレードオフ問題の解消、③色素増感太陽電

池に適したマルチジャンクション構造の開発、④電子注入における過電位の低減を提案し、

高効率化アプローチを明確にした。 

 

３．高再現性ペロブスカイト太陽電池の作製方法 

概要：色素増感太陽電池において色素の代わりにペロブスカイト材料、電解液の代わりに

有機ホール輸送材料を用いたペロブスカイト太陽電池が高い変換効率を有するが、効率の

再現性が非常に低いという欠点がある。この問題を解決するため、我々はペロブスカイト
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の先駆体である PbI2 の結晶化を抑制し、アモルファスの PbI2 膜を形成することにより、

ペロブスカイト結晶のサイズを揃えることができた。その結果、効率 13-14%程度の高い

再現性を持つペロブスカイト太陽電池を作製できた。ペロブスカイト太陽電池の大面積化

が可能な手法を提供した。 

 

 

§２ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 
① 「韓」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 
研究参加期

間 

韓 礼元 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
ユニット長 H21.10～ 

Ashraful 

Islam 

（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
主幹研究員 H21.10～ 

柳田真利 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
主幹研究員 H21.10～ 

佐藤 宗英 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究員 

H21.10～

H23.3 

関口 隆史 
（独）物質・材料研究機構 半導体材

料センター 
グループリーダー 

H21.10～

H23.3 

藤田 大介 
（独）物質・材料研究機構 極限計測

ユニット 
ユニット長 H21.10～ 

鷺坂 恵介 
（独）物質・材料研究機構 極限計測

ユニット 
主任研究員 H21.10～ 

館山 佳尚 
（独）物質・材料研究機構 国際ナノア

ーキテクトニクス研究拠点 
独立研究者 H21.10～ 

張坤 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H22.7～

H23.5 

張 樹芳 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H22.9～

H2593 

陳 振華 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H23.9～

H24.3 

蔡 金華 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H21.10～

H23.2 

Surya 

Prakash 

SINGH 

（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H23.4～

H23.9 

袖山 慶太郎 
（独）物質・材料研究機構 国際ナノア

ーキテクトニクス研究拠点 
博士研究員 

H22.4～

H24.3 

隅田 真人 
（独）物質・材料研究機構 国際ナノア

ーキテクトニクス研究拠点 
博士研究員 

H24.4～

H27.3 

千勝 雅之 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H21.10～

H25.6 

杉田 武 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H21.10～

H25.10 
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市橋 あい 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H21.10～

H23.3 

伊藤 直美 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H23.9～

H25.12 

沼田 陽平 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H25.4～

H26.3 

秦 川江 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H25.4～

H26.8 

楊 旭東 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H25.4～

H26.9 

Wei CHEN 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H26.4～

H27.3 

松本 悠 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H24.4～

H26.8 

神田 明季 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H26.4～

H26.7 

石川 拓司 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H26.4～

H27.3 

木村 登士雄 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H26.4～

H27.3 

下窪 千春 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
研究業務員 

H26.5～

H27.3 

YouFeng YUE 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H26.8～

H27.3 

Novianatjitra 

SALIM 

（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H26.10～

H27.3 

Yongzhen WU 
（独）物質・材料研究機構 太陽光発

電材料ユニット 
博士研究員 

H26.10～

H27.3 

 

研究項目 

・材料・デバイス構造開発 

・ダイオード・半導体物性の解析 

・分子・デバイスシミュレーション 

 

 

② 「内藤」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

内藤裕義 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
教授 

H19.10～ 

小林隆史 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
准教授 

H19.10～ 

永瀬 隆 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
助教 

H21.10～ 

高木 謙一郎 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
D2 

H21.10～ 

阿部 聡一郎 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H21.10～ 
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大面 隆範 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H25.4～ 

岡田 純 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H25.4～ 

小西 祐宇 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H25.4～ 

高田 政志 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H25.4～ 

丹羽 顕嗣 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M2 

H25.4～ 

成岡 達彦 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M1 

H26.4～ 

村田 憲保 
大阪府立大学大学院 工学研究科 

電子・数物系専攻 
M1 

H26.4～ 

 

研究項目 

・ダイオード・半導体物性の解析 

・分子・デバイスシミュレーション 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

（研究チーム外での連携や協働についてご記入ください。ライフ分野では臨床医等を含みます。） 

 
NIMS は現在大阪府立大学と共同で CREST研究を行っているが、その他にも中国の上海交

通大学と色素増感太陽電池用酸化物半導体の研究、華中科学技術大学とペロブスカイト太

陽電池、台湾清華大学およびアメリカのノースカロライナ州立大学、インド科学技術研究

所 IICT（Indian Institute of Chemical Technology）と色素の共同研究を行っている。また、ス

イスローザンヌ工科大学などと色素増感太陽電池に関する情報交換を行っている。産業界

ではシャープ株式会社、株式会社フジクラとは常に情報交換を行い、また国内の関連材料

メーカーに研究成果等情報を公開し商品化に向けて一助を担っている。外国企業ではサン

ゴバン株式会社と共同研究を行った。 
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§３ 研究実施内容及び成果  
 

３．１ 材料・デバイス構造開発（韓グループ） 

①� 研究のねらい 

高性能な太陽電池素子を作製する技術を基盤としたダイオード・半導体物性の解析と分

子・デバイスシミュレーションの各研究項目から得られた知見を用いた材料開発を行うこと

で高効率化アプローチを見出す。 

 

②� 研究実施方法 

本研究項目においては半導体・電解質界面に着目して、半導体、色素の材料開発研究

を以下３つの観点から実施した。 

(1) 酸化チタンナノ粒子合成及び、新規セル構造探索（韓グループ） 

入射した光を有効利用し、短絡電流（JSC）を向上させる目的のため、酸化チタンナノ

粒子を開発し粒子サイズやモフォロジーを制御することによって、光閉じ込め効果を

向上させる検討を行った。 

(2) 新規色素（韓グループ） 

光吸収波長領域が拡大し、色素の光吸収能を高めることでJSCを向上させる目的で、色

素の励起状態エネルギー準位（LUMO）と基底状態エネルギー準位（HOMO）を正確

に制御した新しい色素を設計・合成した。 

(3) 高効率化アプローチ（韓グループ） 

１、光吸収波長領域の拡大、２、界面の色素吸着構造に着目し、それぞれにおける最

大公約数を抽出することで高効率化を目指した。特に高効率色素における光吸収領域

の問題、多くの表面処理の問題を整理することで新規増感色素の開発を試みた。 

 (4) ペロブスカイト太陽電池の検討 

 

 

(1) 酸化物ナノ粒子合成及び新規色素の開発 

TiO2電極は色素増感太陽電池の中で色素の吸着、電子の輸送と収集、光学特性（光屈

折や散乱）など様々な役割を担っているため、その材料開発と特性評価は重要である。

光散乱効果はTiO2において、太陽光を効率よく活用する為の重要な機能の一つである。

粒子で光散乱を起こすには光の波長程度のサイズが必要で、通常は市販されている直

径400 nm程度の巨大粒子をTiO2電極の散乱

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、光電流向上の重要な機能である。特

にTiO2電極の厚みを増加させると光電変換

効率が低下することから、薄膜化が必要で

あるが、色素の吸収強度が低下する可能性

がある。 

そこで散乱層を利用して薄膜内で光を閉

じ込める効果が有効である。しかし一方で、

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

度が小さい。色素吸着量を増加させ、色素の吸収強度を向上させるためにはTiO2粒子の

粒径を50 nm以下にしなければいけない。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400 nmの階層構造（hierarchical）を有するTiO2粒子を簡

便に合成することに成功した（図1）。本研究で色素吸着量の低下を抑えながら、光を

 
図 1 階層構造（hierarchical）有する TiO2

粒子の SEM 像 
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閉じ込めることが可能となった。またナノ〜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。（§4 (1) -32） 

色素増感太陽電池には通常、TiO2

電極を用いる。しかし、光触媒機能

を有するTiO2粒子は350 nm付近の

太陽光に含まれる紫外線を吸収し、

色素や電解液を分解すると言われ

ている。これらの耐久性を改善する

ため、光活性の低いSnO2粒子を用

いることを試みた。短絡電流を向上

させるため、単一の結晶の表面

{101}を露出した微粒子が会合凝集

し た 直 径 400 nm の 階 層 構 造

（hierarchical）を有するSnO2粒子

（SMS）を合成し、散乱層として用

いた（図2）。ナノ粒子（NP）のみ

を用いたセルに比べると、色素吸着

量増大化と光を閉じ込めの効果によって光を吸収する能力が高まり、短絡電流が向上

した。さらにそれに伴って開放電圧が大きく向上した。これはSMS粒子がより強い光

散乱特性を有し、SnO2フェルミ準位が高エネルギー側へシフトすることを示唆してい

る。さらに、光照射試験では、TiO2粒子を用いた電池により、高い耐久性を示した。光

活性の低いSnO2粒子のみで構成された光電極を用いると耐久性の向上に有効であるこ

とがわかった。（§4 (1)-14） 

 

(2) 新規色素の合成 

色素増感太陽電池の性能向上の為

には光吸収を担う優れた色素の開発

が必須であり、光電流を向上させるた

めには可視光から近赤外光領域にお

いて吸収強度の増大化が非常に重要

な課題である。我々はRu ターピリジ

ン錯体をベースに各種アンテナ型官

能基を導入することによって、吸収の

長波長化及び吸収強度の向上を行っ

た。ドナー側にアンテナ基としてトリ

フェニルアミン基を導入した-ジケト

ナートを配位子として有するRu錯体（HIG-1）

を新規に合成した。本Ru錯体は色素増感太陽

電池に広く用いられ、光電変換効率が一番高

いとされているBlack dyeと比べて、全波長領

域で吸収強度が高く、その結果としてIPCEス

ペクトルにおいて700 nm以上の近赤外領域で

の量子効率の改善が見られ、光電流が増加し

た（図3）。（§4 (1)-64） 

Ru ターピリジン錯体をベースにした新規

色素開発において、ターピリジン配位子にフ

ェニルビニル置換基を導入したHIS-2色素を

開発した。狙いはターピリジン配位子にπ共役系を導入することにより、短波長領域

 
図 3 新色素（―）と従来色素（- - -）の外

部量子変換効率（IPCE） 

 

 
図 2 SnO2粒子を用いたセルの特性（NP：ナノ粒子、

SMS：400nm の階層構造） 

 
図 4 HIS-2色素の IPCEスペクトル 
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に強い吸収をもつ錯体にすることである。HIS-2色素のモル吸光係数は、Black dyeと比

べて、短波長領域のみならず、可視光の波長領域において高いことがわかった。図4の

IPCEスペクトルに示すように、400 nm付近の波長領域で高い量子収率を示し、さらに

500 nm-800 nmまでの光波長領域において、Black dyeを増感色素として用いた電池に比

べて、高い量子効率を示した。結果として短絡電流23 mA/cm
2の非常に大きな光電流を

得ることができた。（§4 (1)-22） 

色素がTiO2に吸着して増感作用を示す際、その吸着状態が電子移動に大きな影響を与

えるため、界面の直接観察が重要である。本研究では単結晶TiO2表面におけるBlack dye

の吸着状態を走査型トンネル顕微鏡で詳細に観測した。色素がTiO2表面上で凝集すると、

電子をTiO2へ注入しにくくなり、短絡

電流と開放電圧が大きく低下するこ

とがわかった。この凝集を防ぐために

色素とデオキシコール酸（DCA）を共

吸着させる方法が良く用いされてき

た。濃度比や浸漬時間など吸着条件の

最適化のために詳細な条件検討が必

要であり、多くの時間や労力がいる。

また、DCAを用いることにより、セル

の信頼性にも影響を及ぼす恐れがあ

る。我々は色素に置換基などを導入す

ることによって、色素そのものに凝集

しにくくなる機能を付与する必要が

あると考えた。そこで、色素構造に長鎖アルキル基を導入することを試みた。図5(a)に

示したRu色素の-ジケトナート基に長鎖アルキル基を導入すると、DCAを使わなくて

も、短絡電流と開放電圧が低下するこ

とがなくなり、色素凝集を防ぐことに

成功した。（§4 (1)-19, 20） 

また、色素構造にねじれ構造（図５

(b））を導入することても色素の凝集を

防ぐことができる。（§4 (1)-36） 
有機色素は色素材料の低コスト化や

大きな光吸収強度を有するなどの特長

から研究が進められているが、Ru錯体に

比べてTiO2表面上で凝集しやすい。そこ

で凝集と分子構造を議論するため、図6

に示す電子共役系を持つD--A型の

有機色素を新規に開発した。有機色素

においてねじれ構造を導入することに

よって凝集を防ぐ方法は一般に開放電圧の向上に有効であるが、電子共役系が切れる

ことによって光吸収特性が低下するために、多くの場合、短絡電流の低下を招いた。

その問題を解決するため、サークルチェーンを有する新規有機色素（LJ-3）を新規に合

成した（図6）。サークルチェーンがない色素（LJ-1）に比べ、サークルチェーンがあ

る色素（LJ-3）ではVOCを大きく向上することができた。サークルチェーンがある色素

（LJ-3）では、サークルチェーンによって色素間の凝集を防ぐことができたと考える。

また、 サークルチェーンがある色素（LJ-3）では、サークルチェーンによって色素の

π電子共役系の平面性が良くなったため、色素が光吸収する波長範囲が広くなること

により、短絡電流も大きく向上させることができた。色素へサークルチェーン構造を導

入することにより色素のπ電子共役系の平面性を保ちつつ、凝集を防ぐ新しい分子設計

指針を提案することができた。（§4 (1)-19） 

 
図 6 新規色素とその I-V 曲線 

 

(a)                (b) 

 

     
 

図 5.  DCA を必要としない新規色素 
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(3) 高効率化アプローチの実証 
 

これまで得られた知見の中から共吸着系に着目し、Black dyeとの共吸着系で用いる新

規共増感剤について検討を行

った。Black dyeを増感色素とし

て用いた色素増感太陽電池の

IPCE スペクトルを図7(a)の黒

線で示した。Black dyeは400 nm

近辺で量子効率が低下する。理

由はBalck dyeのモル吸光係数

の低さ、電解液の光吸収による

ものである。400 nm近辺のIPCE 

スペクトルの谷を埋めるため

新しい共増感剤Y1（図7b）を

開発した。この共増感剤は400 

nmに強い吸収を有している

（図7(a)の青線）。また分子構造

にn-BuO基を導入することによ

り色素同士の凝集を防ぐ機能

も付与した。共増感剤 Y1と

Black dyeを共吸着されること

により、400 nm近辺での量子効

率は大きく改善した（図7(a）赤

線）。また3種類のIPCE スペク

トルの結果を比べると、Black 

dye単独と共増感剤Y1単独の

IPCEスペクトルの和が、共増感

剤Y1とBlack dyeの併用の場合

に相当することがわかった。通

常、共吸着系において、共増感

剤が吸着することによって

Black dyeが吸着する面積が減

少する。共増感剤も単独吸着に

比べて、Black dyeの存在によって吸着が妨げられることにより、共増感剤の吸着量が

減少する。２つの理由から、単独時の量子効率に比べ共吸着系では量子効率が低下す

る。しかしこの結果は共増感剤Y1

の吸着によって、Black dyeの吸着

が妨げられていないことがわか

った。理由は共増感剤Y1の分子の

サイズ、吸着サイトがBlack dyeと

異なるなどが考えられる。 

本共増感剤Y1 は(1) 400 nm近辺

のIPCE スペクトルの谷を埋める、

(2) 色素同士の凝集を防ぐ、(3) 

共増感剤Y1はBlack dyeの吸着を

妨げない、の特長を有し、特長(1)

と(3)から大きな短絡電流を得る

ことができた。また特長(2)から

(a)  

 

Y1

BD+Y1

BD

N

NHOOC Ru

NCS

NCS

N

SC
N

COOTBA

COOTBA

  
(b) 

 
 

図 7 (a) 光電流アクションスペクトル、（黒）BD と共吸着

剤（新規色素）、（赤）新規色素単独、（青）BD 単独。(b) 世

界最高の公認変換効率（電流―電圧曲線）及び BD と共吸

着剤の構造 

 

 

 
図 8 共増感剤の構造と Black dye と共吸着させた時の

IPCE スペクトル 
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TiO2から電解液への逆電子移動が抑制され、開放電圧が向上した。最終的に認定機関

において変換効率測定を行い、2011年世界最高公認変換効率11.4%を達成した（図7b）。

本研究によって共吸着系における共増感剤の設計指針を示すことができた。（§4 (1)-44） 

さらなる光電変換効率の向上を目指して、新規共増感剤の開発(図8)を行った。ブト

キシ基を有した色素（HC3）と電子供与能力が高いジオクチルアミン基を有した色素

（HC5）を比較検討した。HC3は400 nm付近の量子効率の向上に寄与することができ

た。一方、ジオクチルアミンの強い電子供与性によりHC5の吸収ピークは500nm近辺

までシフトした。 

また HC5 は HC3 より吸収幅が広いため、400 nm 付近の量子効率をより広い範囲で向

上させることができた。また HC5 は太陽光でもっとも強い光波長(500nm)で高い量子

効率を示すことから、結果的に、Black dye と HC5 を共吸着させる事により、400-600 

nm における光に対する量子効率を向上させることができ、変換効率 11.6%を得た。（§4 

(1)-21） 

 

(4) ペロブスカイト太陽電池の検討（韓グループ） 

 ペロブスカイト太陽電池は図 9 に

示すように、透明電極（TCO）、ブロ

ッキング層、多孔質酸化チタン層、ペ

ロブスカイト層、ホール輸送材料の層、

対極で構成されている。ペロブスカイ

ト層において光照射により電子とホ

ールが形成され、電子は酸化チタンま

たは TCO へ、ホールはホール輸送層

に注入される。このペロブスカイト太

陽電池は構造的に色素増感太陽電池

に似ており、色素の代わりにペロブス

カイト材料、電解液の代わりに有機ホ

ール輸送材料を使用されている。 

 

（a）TiO2ブロッキング層のモフォロジーの制御 

TCO に注入された電子がペロブスカイト界面に存在するホールと再結合すると変換

効率の低下につながる。この再結合の抑制には、ブロッキング層が効果的で、TiO2 や

ZnO などのバンドギャップの大きい材料がブロッキング層に用いられる。このブロッ

キング層は TCO の表面に薄く均一的に設ける必要がある。通常、この層は TiO2の前

駆体のゾル液を用いて、スピンコーティング法またはスプレー法で作製される。我々

はそれらの方法に ALD 法（原子層堆積）を加えて太陽電池性能への影響を調べた。 

スピンコーティング、スプレー、ALD 法で作製した TiO2ブロッキング層の表面モフ

ォロジーを図 10 に示す。これらの SEM 写真中の大きな粒子(10-100nm)は TCO の粒

子である。スピンコードの場合、小さい粒子がTCOの表面に均一にコーティングされ、

かなり平坦な表面となった。また、多くのピンホールが見えた。一方、スプレー法と

TCO

TiO2

Perovskite

HTM

CE

Encapsulant

Blocking layer

 
図 9 ペロブスカイト太陽電池の構造 

Spin-coating Spray pyrolysis ALD

 
図 10 各種方法で作成した TiO2緻密層の SEM図 
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ALD 法では、ブロッキング層に酸化チタン粒子は見えず、ほぼ均一に TCO 粒子の表

面に沿ってコーティングされており、目に見えるピンホールはなかった。ブロッキン

グ層が TCO 表面をコーティングする度合いを測るために、図 11（a）に示すように、

その表面に一定間隔で、真空蒸着（Ag Vapor）または Ag ナノペースト（Ag NP）を

用いて Ag スポット（面積：3 x 3min2）を作った。任意の２つのスポット間の電気抵

抗を測定し、それらの平均値から膜を評価する。その結果を図 11(b)に示す。ブロッキ

ング層の抵抗はスピンコーティング ＜ スプレー ＜ ALD の順に高くなっている。ス

ピンコーティング法で作製したブロッキング層には多くのピンホールがあるため、抵

抗がもっとも低く、ALD 法ではTCO 粒子表面に均一にコーティングされているため、

抵抗がもっとも高い。また、Ag ナノペーストの抵抗は真空蒸着法のものより高い。こ

れは真空蒸着法では Ag 原子が小さなピンホール中にも入り込むのに対して、Ag ナノ

ペーストは大きなピンホールにしか入り込めないためである。スピンコーティング法

の場合、ピンホールのサイズ分布が大きく、両者の差が大きくなった。一方、ALD 法

では、両者の差が小さいのは小さいピンホールが少ないためであり、スブロッキング

層が緻密にコーティングされていることがわかった。 

  

表 1 ペロブスカイト太陽電池の光電特性 

Blocking 
layer 

Jsc 

(mA 

cm
-2

) 

Voc 

(V) 
FF 

ƞ 

(%) 

Rsh 

(Ω cm
2
) 

Rs 

(Ω cm
2
) 

ALD 18.74 0.93 0.72 12.6 4202 5.6 

Spray 17.37 0.87 0.58 8.8 1182 7.1 

Spin coating 15.30 0.79 0.54 6.5 567 11.3 

Without 2.44 0.51 0.26 0.3 247 157.9 

 

このようにスピンコーティング、スプレー、ALD 法で作ったブロッキング層を用いて

太陽電池を作製した。その光電特性を表 1 にまとめた。スピンコーティング法は変換

効率 6.5%と低いが、ALD 法は最も高い変換効率 12.6%を示した。（§4 (1)-9）その理由

は太陽電池のシャント抵抗（Rsh）の増加にある。Rsh はコンパクト層の抵抗と同じ傾

向で、スピンコーティング＜スプレー＜ALD の順で増える。Rsh は太陽電池の電子再

結合と関係しており、電子再結合を抑えると Rsh が高くなる。また、開放電圧（Voc）

も ALD 法の場合で 0.93V ともっとも高く、スピンコーティングの場合は 0.79V と低

 
図 11 コンパクト層表面の Agスポットのパターン(a)と平均抵抗(b) 
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い。ブロッキング層を設けないと、Voc が 0.51V、Rsh が 247Ω と非常に低く、TCO

表面において電子とホールの再結合が高い頻度で起こっていることがわかった。ペロ

ブスカイト太陽電池の高効率化には、高性能なブロッキング層を作製することが不可

欠である。 

（b）ペロブスカイト層のモフォロジーの制御 

これまでのペロブスカイト太陽電池の変換効率は概ね 15～19％と報告されている。

しかしながら、公表されたものと同

じ手法を用いて作成しても、変換効

率のばらつきが大きい。つまり性能

の再現性が低い。この再現性の低さ

は、ペロブスカイトのメカニズムの

研究および実用化の大きな障害と

なる。再現性の低い原因はセルの作

製方法、特にペロブスカイト層の作

製にあると考えられる。現在、高効

率のセルでは、ペロブスカイト層は

２段階溶液法で作製される場合が

多い。この２段階溶液法では、まず、

FTO ガラスに形成された多孔質酸

化チタン層上に PbI2 の DMF 溶液

をスピンコートして PbI2 層を形成

する。次に、この膜をヨウ化メチル

アミン（CH3NH3I）の IPA 溶液に数分浸漬しペロブスカイト層を形成する。この手法

において、セルの特性に大きく影響するのは、①PbI2 からペロブスカイトへの反応の

不完全さ、②得られたペロブスカイトの膜のモフォロジーの異なり（粒子の形や粒径

など）。一般的に、厚さ

が 200nm の PbI2が完

全にペロブスカイトに

変わるには 2-3 時間の

浸漬が必要であり、こ

の間に、形成されたペ

ロブスカイト粒子が溶

液に脱着する恐れがあ

る。浸漬時間が短い（数

分間まで）と、ペロブ

スカイトへの転換が不

十分で、ペロブスカイ

トと PbI2 の混合物が

形成される。この混合

物におけるペロブスカ

イトと PbI2 の比率が

制御できないため、変

換効率にばらつきが生

じる。一方、ペロブス

カイトの粒子分布はその前駆体 PbI2の結晶粒子に依存している。大きな PbI2結晶粒子

がヨウ化メチルアミンとの反応性を低下させ、ペロブスカイトへの転換が不完全にな

る。また、PbI2 粒子のばらつきがペロブスカイト粒子の不均一性を招く。従って、再

現性を向上させるため、PbI2の結晶化を抑制することが重要だと考えられる。そこで、

再現性を向上させるため、我々は DMF の代わりに、PbI2と強く配位できる DMSO を

 
図12  DMFとDMSOを溶媒として用いた PbI2膜のXRD

チャット 

 
図 13 形成されたペロブスカイトの SEM写真と粒径分布 
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溶媒として用い、PBI2の結晶化を抑制することを試みた。DMF と PbI2の結晶構造の

解析結果によると、DMF と PbI2が 1:1 で配位しており、Pb－O ボンドの長さは 2.431A

である。一方、DMSO が 2:1 の比率で PbI2と配位した場合は、Pb－O ボンドの長さは

2.386A である。すなわち、DMSO は DMF より PbI2と相互作用が強い。そこで、測

定などの簡略化のために、多孔質 TiO2層を設けず、平面構造のペロブスカイト層を有

する太陽電池で検討を行った。 

実際に作製した PbI2 膜の XRD チャートを図 12 に示す。DMF の場合、強い PbI2

の 001 面の結晶ピーク（212.6°）が観察されるが、DMSOの場合、このピークが検

出されなかった。従って、DMSO で製膜する場合、形成された PbI2膜はアモルファス

である。この膜に DMSO が PbI2と安定な錯体が形成されたため、PbI2の結晶化が妨

げられた。熱重量分析を行った結果、このPbI2層におけるPbI2とDMSOの比率は1:5-6

であり、配位していない DMSO も多く含まれていることがわかった。この過量な

DMSO の存在によって PbI2の結晶化が阻止され、アモルファス膜になった。 

上記のPbI2膜をヨウ化メチルアミンの IPA 溶液に浸漬してペロブスカイト層を形成

する。作製されたペロブスカイト膜のモフォロジーを図 13 に示す。DMF・PbI2 の場

合、図 13(a)と(c)に示すように、形成されたペロブスカイトの粒径分布は 50nm から

330nm までと大きい。これに対して、DMSO・PbI2から形成されたペロブスカイトの

80%の粒子は 170nm から 230nm という狭い領域に集中しており、粒子の均一性が高

くなった(図 13(b),(d) )。 我々が提案したアモルファス状態の PbI2膜はペロブスカイト

の粒子の均一性の向上に有効であることが分かった。 

 上記の方法を用いて、それぞれ 120 個のペロブスカイト太陽電池を作製した。この

場合、TiO2ブロッキング層はALD

で作製し、ホール輸送層には Li

塩がドープされた spiro-OMeTAD

を用いた。得られた太陽電池の変

換効率の分布を図 14 に示す。アモ

ルファスの DMSO・PbI2膜から作

製した太陽電池をグループ A、結

晶の DMF・PbI2 膜から作製した

太陽電池をグループ B に分けた。

グループ A では、最高変換効率が

13.5%、最低変換効率は 10.8%、

平均変換効率は 12.5%である。

87%のセルが効率 12%を超え、効

率の均一性が非常によい。一方、

グループ B では、最高変換効率は

14.%を超えたが、平均変換効率 9.7%、9％以下のセルがかなり多いため、同じ作成方

法でも効率のばらつきが大きいことが明らかである。従って、DMSO を用いて作製さ

れたアモルファス PbI2膜がペロブスカイト太陽電池の再現性を向上させる有効な方法

の１つといえる。（§4 (1)-2） 

  このアモルファス PbI2膜を経て均一粒径を有するペロブスカイト層の作製方法を多

孔質 TiO2層を有するペロブスカイト太陽電池（図 9）に応用した。各層の膜厚を最適

化することにより、得られたペロブスカイト太陽電池が Jsc = 21.1mA/cm2、Voc = 1.1V、

FF = 0.72 で、変換効率は 16.7%である。 

 

 

 

 

Amorphous PbI2

Crystalline PbI2

 
図 14  変換効率の分布 
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３.２ ダイオード・半導体物性の解析（韓グループ、内藤グループ） 

①� 研究のねらい 

色素増感太陽電池におけるターシャルブチルピリジン（TBP）添加による電流と電圧

のトレードオフの解消の実現は高効率化の有効な手段である。そのため TiO2／色素／

電解質界面とダイオード特性との相関を分子・原子レベルで明らかにする必要がある。

世界最高水準のデバイスとその材料について、半導体、色素、添加剤などの物性評価、

界面評価を行い、材料開発へフィードバックすることでダイオード特性を明らかにし、

高効率化アプローチを明らかにする。 

 

②� 研究実施方法 

以下の(1)から(3)の項目に分類して、研究を実施した。色素増感太陽電池のデバイス

特性を変調光電流法、交流インピーダンス測定などの様々な光・電子分光法により評

価することで、TBP の添加によるセル特性への影響を調べた。TiO2 表面における色素

や添加物の吸着状態を分子レベルで解明するため、走査トンネル顕微鏡（STM）によ

り酸化チタン単結晶表面を観察し、走査トンネル顕微分光（STS）で TiO2 結晶表面の

エネルギー状態を計測した。 

 

(1) 種々材料を用いたデバイスの I-V 特性評価及び電子・電気・電気化学手法による材料物

性の評価（韓ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

開放電圧（Voc）を増大化させる手法として TBP のような添加物が有効である。今ま

で、TBP 効果の解明とともに、色素吸着状態を改善できる新規添加物も開発すること

により、高い光電流を維持しながら電圧を向上させる検討を行った。 

(2) STM と STS による分子配列の観察（韓ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

単結晶 TiO2 の半導体特性や表面特性および色素吸着状態を走査型トンネル顕微鏡で

詳細に観測する。Scanning tunneling spectroscopy（STS）から分子の電子状態密度（DOS）

の測定を行い、高精度な第一原理電子状態計算から求めた分子の DOS との比較を行う

ことで、界面状態の解析を行った。 

(3) 光・電子分光法によるデバイス特性評価（内藤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

色素増感太陽電池の各デバイス構造について、シャント抵抗、直列抵抗等の等価回路

因子と電池性能との相関を交流インピーダンス分光法、励起変調光電流分光法などによ

って検討した。 

 

(1) 種々材料を用いたデバイスのI-V特性評価及び電子・電気・電気化学手法による材料物

性の評価 

色素増感太陽電池では、電解液に含まれる 4-tert-butylpyridine（TBP）や LiI 等の添加

剤やイオンにより TiO2 の擬フェルミ準

位（QFL）をある程度コントロールする

ことが可能である。例えば TBP の添加で

は QFL が向上する事で 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

上が見込めるが、添加剤の QFL への作用

を直接観察することは出来ておらず、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。我々はこの問題を解決

すべく、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

15 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

る開放電圧（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。また、

 
図 15  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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TBP、Bu
4
N

+（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

を実験的に計測する事に成功した。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 と開放電圧（Voc）をプロ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 OFL と Voc をプ

ロットすると傾きが小さくなった（図 15）。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る。

（§4 (1)-49, 54） 

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 16）。（§4 (1)-42）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。 

一方、TBPによる短絡電流の低下は色素の LUMO準位が不変で、TiO2のQFLの向上に

より、色素から TiO2 への電子注入が困難になるためと解釈された。しかし、今までの研究では、

TBPが色素への影響を考慮しなかった。ここで、今年度は、TPB などの添加剤が色素のバン

ドエネルギーにおける影響を調べた。TBPとLiイオンで処理した色素が吸着されたTiO2

膜を用いて大気中光電子分光装置（AC-3）で色素の HOMO エネルギー準位を測定した。

その結果、色素の HOMO 準位が TBP 処理により向上し、Li イオン処理で低下すること

が分かった。また、添加剤による色素の HOMO 準位の変化量は TiO2の QFL の変化量

とほぼ同様であり、また、色素の吸収スペクトルはほぼ変化しないことは、色素の LUMO

準位も同様に変化することが示唆された。色素/TiO2 界面において TiO2 の QFL と色素

の HOMO、LUMO 準位が協調的にシフトすることを新たに見出した 19)。これは短絡電

流の低下に関する従来解釈と異

なる。さらに、発光スペクトルの

測定では、TBP 処理により、発

光強度が向上したことを観察で

きた。TBP により、色素/TiO2

界面における双極子変化が光励

起状態の色素の分子軌道（ドナー

準位）と TiO2の QFL（アクセプタ

ー準位）間の電子的結合に影響を

与え、その結果として電子注入過

程が変化していることが明らか

になった（図 17）。この発見は、

これまでの添加剤の作用機構に

関する理解を一新する可能性が

ある。（§4 (1)-24） 

 また、電解液中の酸化還元種を変えてTPBによるTiO2エネルギー準位のシフトを検討

した（図18）。ヨウ素電解質の場合、図18(a)に示すように、TiO2の伝導帯(Ec)のシフト、

短絡状態(SC)と開放状態(OC)の各条件での擬フェルミ準位(QFLｓ)のシフトはTBPの濃

 
 

図 16  TiO2 上の N719 色素と TBP の相互作用の模式図 

 
図 17  双極子の影響による界面準位シフト 
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度の変化によるシフト量が同じである。これは、TBPによるVocの向上はTiO2のEcの変

化によるものを示唆した。 

一方、コバイルト電解質（［Co(bpy)3]2+/3+）の場合（図18(b)）、開放状態のQFLシフト

が短絡状態のQFLシフトおよびEcのシフトに比較してかなり大きいことがわかった。

［Co(bpy)3]
2+/3+電解質において、TBPの添加によるVocの増大はEcシフトだけでなく、

TiO2界面におけるキャリア再結合の減少に由来するものと示唆した。それゆえ、同量の

TBP分子では、 [Co(bpy)3]
2+/3+

電解質では、このキャリア再結

合の抑制により、Vocの向上が

大きくなる。従って、TBPによ

るJsc－Vocのトレードオフの

解消には、今後、新規展開剤の

みならず、電解質（酸化還元種）

の研究も重要である。（ §4 

(1)-10） 

 

(2) STMとSTSによる分子配列

の観察（韓ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

電極表面のTiO2ナノ粒子はア

ナターゼ型の結晶構造からなる

ことが知られているため、同結

晶において最も安定な単結晶

（101）面を用いた。簡単に平坦

な表面が得られるルチル型結晶

の表面に対して、アナターゼ表

面の研究例は非常に少ない。米

国Tulane大学のDieboldグループ

による報告だけであり、清浄表

面の作製法、STMイメージング

の機構、電子状態、種々の欠陥

特性など不明な点が多い。本プ

ロジェクトにおいて、アナター

ゼ（101）表面をArイオンスパッ

タとアニールなどを用いて清浄

 
図 19 (a)(b) TiO2アナターゼ（101）表面の STM 像.イメージサイズ:(a) 

400nm400nm, (b)100nm100nm,サンプルバイアス: +2.0V, トンネル

電流: 0.1nA, 試料温度:78K, (c)(d) 原子分解能STM像, イメージサイ

ズ=5nm5nm, サンプルバイアス: +1.0V, トンネル電流: (c)0.4nA, 

(d)2.0nA, 試料温度:78K, (e) TiO2 と色素分子のバンド図, (f) アナタ

ーゼ表面の規格化トンネルスペクトル. 

 
図 18  異なる酸化還元種における TBP が QFL と Ec に及ぼす影響 
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表面にし、STMで観測できた。図19(a)(b)にアナターゼ（101）表面の典型的なSTM像を示

す。（101）方向に上底と下底を持つ台形状のテラスを持つことが特徴である。テラスサ

イズは最大でも20nm程度であるため、表面を占めるステップの割合が多いことがわかっ

た。アナターゼ（101）表面を原子分解能で観察したSTM像を図19(c)(d)に示す。図19(c)

ではO2cサイトの方が明るく観察されたが、トンネル電流を増やして、探針を表面に近づ

けると、図19(d)のようにTi5cサイトの方が明るく観察された。これら原因を調べるため

STS測定を行った（図19(f)）。横軸は試料表面に印加した電圧（V）であり、ゼロ電圧がフ

ェルミ準位、正（負）電位は非占有（占有）状態にそれぞれ対応する。縦軸はトンネル

電流（I）を規格化したdI/dV値で、近似的に局所状態密度に比例する物理量である。非占

有状態はフェルミ準位から0.5eV程高いエネルギー位置から始まっており、TiO2のバンド

ギャップは3eV以上であることから図中の占有状態には状態密度が確認されなかった。

Ti5cサイトとO2cサイトのそれぞれで記録されたスペクトルを比較すると、0.7eVを境に状

態密度の強度の逆転が起こっている（赤線と黒線が交差）。すなわち、0.7eV以下ではTi

側に状態密度が強く存在し、0.7eV以上ではO側に強く存在することが判明した。したが

って、STMで酸素側が明るく観察されたのは形状効果ではなく、電子状態的な効果のた

めであることがわかった。以上、アナターゼ（101）の清浄表面を観測し、その電子状態

を明らかにした。（§4 (1)-11） 

 

 

(3) 光・電子分光法によるデバイス特性評価（内藤ｸﾞﾙｰﾌﾟ） 

インピーダンス分光により、等価回路解析および物性評価を行い、物性評価に当た

っては、局在準位評価の際のエネルギー分解能を向上させ、また、接触抵抗の影響を

明らかにした。 

色素増感太陽電池における TiO2 ポーラス層の電子輸送については不明なところが多い。

過去の報告においては様々な電子移動

度の大きさ、および、その温度依存性が

報告されている（例えば、Th. Dittrich., et 

al., Materials Science and Engineering 

B69-70 (2000) 489-493. Th. Dittrich., et al., 

Phys. Stat. Sol.(a) 182, 447 (2000). H. 

Snaith, et al., J. Am. Chem. Soc.2008, 130, 

12912）。N719 を吸着させたナノポーラ

ス TiO2 層を有する ITO/ ポーラス

TiO2:N719/Al 構造素子を作製し、インピ

ーダンス分光法により電子移動度の電

界依存性、温度依存性を評価した。図

20 に TiO2層の電子移動度の温度依存性

を示す。測定した室温以下の温度域では、

電子移動度は殆ど温度依存性を示さず、

TiO2 層中の局在準位密度は極めて低い

ことが示唆される（局在準位が電子輸送

に影響を与えていると電子移動度は熱

活性化型の温度依存性を示す）。 

TiO2 中の電子拡散モデルに立脚して

色素増感太陽電池の電流－電圧特性を

再現できるデバイスシミュレーション

を行ったが、これにより得られた電子拡

散係数から Einstein の関係式により導出した電子移動度と図 X の電子移動度の値とは

よく一致した。 

 
図 20 ポーラス TiO2層の電子移動度の温度

依存性。図中の赤、青、緑の報告値は、それ

ぞれ、Th. Dittrich., et al., Materials Science 

and Engineering B69-70 (2000) 489-493. Th. 

Dittrich., et al., Phys. Stat. Sol.(a) 182, 447 

(2000). H. Snaith, et al., J. Am. Chem. 

Soc.2008, 130, 12912 から引用した。 
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インピーダンス分光法により色素増感太陽電池の等価回路を決定できることが韓らに

より報告されている(Appl. Phys. Lett. 84, 2433 (2004))。等価回路の直列抵抗、並列抵抗

などが決定できるが、インピーダンス分光測定からこれら定数を評価するにはある程

度の経験と処理に要する時間が必要となる。容易にこれらの定数を決定できるように

するため、太陽電池の等価回路に基づいた電流－電圧の理論式を遺伝的アルゴリズム

と Levenberg–Marquardt アルゴリズムによるハイブリッドアルゴリズムを開発し、実験

的に得られた電流－電圧特性から、直列抵抗、並列抵抗に加えて、光電流、ダイオー

ドの理想因子、飽和電流を決定できるようにした。これを TBP 添加した色素増感太陽

電池に適用し、TBP の添加効果を明らかにすることができた。 

この他、光誘起吸収分光測定系を構築することができた。有機太陽電池であると反

射配置で測定が可能であるが（バルクへテロ構造が 100 nm 程度であるため）、色素増

感太陽電池では TiO2 層が 20μm 程度あるため、反射配置での測定が困難であった。光

誘起吸収スペクトルの周波数依存性を評価することにより、キャリア寿命やキャリア

移動度が得られることを実証した。 

 

 

３．３ 分子・デバイスシミュレーション（韓グループ、内藤グループ） 

①� 研究のねらい 

固液界面で生じるダイオード特性の吸着色素、添加剤などの依存性を検証するために、

TiO2 表面状態を電解質溶液も含めた第一原理電子状態計算を大規模に行うことによって、

ダイオード特性に与える影響を解明する。一方で、研究項目「ダイオード・半導体物性

の解析」で得られた物理定数を用いて太陽電池内の電界分布、キャリア分布などの更な

る物性情報を引き出すため、高精度なデバイスシミュレーター開発へ道筋を定める。 

 

②� 研究実施方法 

以下の(1)から(2)の項目に分類して、研究を実施した。TiO2 における界面状態や色素吸

着状態について第一原理計算を用いた分子シミュレーションを実施し、STM 測定から得

られる結果と対比させた。色素増感太陽電池で重要となる物理量を抽出、評価し、適正

な物理量を入力値として用いたデバイスシミュレーション構築の道筋を検討した。 

(1)第一原理計算（韓グループ） 

(2)デバイスシミュレーション及び、分子・デバイスシミュレーションの統合（内藤グル

ープ） 

(1) 第一原理計算（韓グループ） 

色素増感太陽電池について

様々な実験が行われてきたが、

TiO2 電極—色素—電解質溶液界面

の原子レベル描像はいまだ不明

な点が多く、微視的メカニズムを

基にした高効率化の実践にはほ

ど遠い状況であった。そこで経験

パラメータを用いない電子状態

計算手法（密度汎関数理論）を基

にした第一原理分子動力学計算

を用いて、実験とは独立に電極—

色素—溶液界面の原子配置および

電子状態の探索を実行した。その

結果、以下のような微視的描像を

得た。 

(a) 固液界面の代表例としてまず TiO2-水界面における界面構造、水吸着、界面水素結合を

 
図 21 TiO2(101)/アセトニトリル溶液界面の計算結果 
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解析し、実験と整合性を確認すると共に色素増感太陽電池系を解析するために必要な

様々な計算技術を確立した。またこの計算結果から光触媒反応に関する微視的過程の提

案も行った。（§4 (1)-36） 

(b) 色素増感太陽電池系の代表的界面である TiO2-アセトニトリル界面について、界面構

造および電子状態を計算により求めた。さらに耐久性という観点から水が混在するケー

スを検討し、水がラジカル的になる可能性があることを示唆した（図 21）。（§4 (1)-21） 

(c) 高効率色素の代表格であるRu色素を用いて、TiO2真空表面上の安定吸着構造の探索を

行った。さらに吸着状態色素の光吸収スペクトル（励起エネルギー）計算を実行し、計

算により予測された安定構造が実験に最も近いスペクトルを与えることを示し、カルボ

キシルアンカー吸着構造の安定性について新しい知見をもたらした（図22）。（§4 (1)-19） 

(d) さらにより現実的なアナターゼTiO2-ブラックダイ-アセトニトリル界面の第一原理分

子動力学シミュレーションを世界で初めて実行し、アセトニトリルの存在によって

deprotonate 2 anchors (d2) 吸着様式が最安定化するとともに、またprotonated 1 anchor (p1) 

吸着様式もまた混在するという溶媒効果が顕在化した結果を得た。これらの光吸収スペ

クトルを計算すると、d2様式がTiO2電極への電子移動に対して高い駆動力をもつ励起電

子を供給するのに対し、p1様式がブラックダイの長波長吸収を担うという構図が明らか

になった。このような複数の吸着様式によるpanchromaticな光吸収がブラックダイの高効

率の一つの要因であると考えられる。 

 

 
 

 

(e) 多くの色素増感太陽電池ではアセトニト

リル溶媒におけるI-/I3-レドックスカップ

ルの組み合わせは効率が高いとされている。

しかしI-/I3
-カップルがなぜ効率が良いのか

は不明な点も多い。そこで熱力学サイクル

法を用いてI-/I3
-レドックス反応の各素過程

の酸化還元電位の絶対値を計算し、その電

荷伝達機構について検討を加えた。その結

果、中間状態であるI2, I2
-が大きな役割を果

たすことが示された（図23）。 

 

(f) ここ数年ペロブスカイト太陽電池への注

目も高まっている。その特徴であるキャリ

ア伝導性についてCH3NH3PbI3またはその

置換体のバルクの性質の理論計算探索は数多く行われてきたが、表面界面についてはほ

とんど調べられていなかった。そこでCH3NH3PbI3の表面終端の安定性とその電子状態の

 
図 22 高効率 Ru 色素の TiO2(101)/アセトニトリル溶液界面における吸

着状態 

 
 
図 23 アセトニトリル溶媒中の I-/I3-レドッ

クス反応中間状態の酸化還元電位 
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世界初の解析を試みた。その結果、表面終

端としては空孔を伴う構造が最安定で、

PbI2リッチな平坦終端は準安定という結果

を得た。このうち後者の方は表面に光励起

ホールが集まりやすい電子状態が集まりや

すいことが明らかになり、この界面がホー

ル輸送材料へのホール移動を促進すること

が推測される。これはPbI2リッチ条件で合

成された材料は効率が高いという傾向と合

致する（図24）。（§4 (1)-5） 

 

 

(2) デバイスシミュレーション及び分

子・デバイスシミュレーションの統合（内

藤グループ） 

デバイスシミュレーションについて第一原理計算による色素吸着状態（研究項目3の第一

原理計算（韓グループ））に加え、(a)TiO2膜中の電子輸送と電子移動について理論的考察

と(b)ダイオード特性を考慮した電子拡散モデルの構築と有用性の検証を行った。 

(a) TiO2膜中の電子輸送と電子移動について理論的考察 

ナノ粒子から形成されるTiO2膜中の電子の輸送は粒子中または粒子/電解液界面に存在

する不純物準位にトラップ

―デトラップする拡散とい

われてきた。しかし高効率な

色素増感太陽電池において、

TiO2は高純度であり、界面の

準位も帰属ができていない。

また粒子サイズに拡散係数

が依存する実験結果を説明

することができていなかっ

た。そこで我々は不純物準位

に由来するものではなく、粒

子間が接する粒界にポテン

シャル障壁があるとしてモ

デルを構築し、電子密度によってこのポテンシャル障壁を変える確率が変化すると仮定

した（図25）。するとこのモデルからポテンシャル障壁の幅が4 nmの場合に求められる電

子拡散係数は実験値と一致し、拡散係数の粒径依存性を説明することができた。一方、

TiO2/電解液界面における電

子移動について、界面のポテ

ンシャル障壁に依存した電

子移動を考察した。界面の電

子移動は溶媒の極性、表面状

態で大きく変化する為、単純

なモデルの適用は困難であ

ったが、誘電率をパラメータ

として用いることで電子移

動を説明することができた。

以上により電子輸送過程に

ついて新しいモデルを提唱

できた。（§4 (1)-48） 

 
 

図 25 TiO2膜中の電子輸送と TiO2/電解液界面における電子移動の模式図。 

TiO2 膜中の電子輸送について本モデルは粒界のポテンシャル障壁に依存し

た電子拡散モデルを提唱した。 

TiO2/電解液界面における電子移動について、界面のポテンシャル障壁に依

存した電子移動を提唱した。 

 
図 26 電子拡散モデルを用いて求めた SWDSC における電子密度分布 

stable vacant PbI2-rich flat

 
 
図 24 CH3NH3PbI3の安定な表面終端構造。 

準安定の左者がホール受容状態を表面にもつ 
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(b) ダイオード特性を考慮した電子拡散モデルの構築と有用性の検証 

電子拡散モデルを用いてBCDSCとFCDSCの電池性能を説明することができたが、次に新

規構造であるSWDSCの電池性能について電子拡散モデルを適用し、実験値を比較した。

図26から分かるようにSW構造においてはフロント電子収集電極とバック電子収集電極

にそれぞれ電子が輸送され、電子の密度分布が形成されていることが分かった。2つの電

極に挟まれると電子取り出し速度が高まり、光電流の光応答が高まることが分かった。

またSWDSCでは電子拡散長に対する依存性が少ないことを見出した。（§4 (1)-32）TiO2

中の電子拡散モデルに基づき、電子拡散係数、電子寿命、電子濃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が可能になっ

た。 

各研究項目で得られた因子をデバイスシミュレーションの入力量として用いることがで

きれば分子・デバイスシミュレーションの統合が可能となる。しかし電子輸送、界面電

子移動、電解液の各イオン種や添加剤の影響など種々の因子が相関している。分子・シ

ミュレーション統合に向けて、実験結果による色素吸着構造計算の検証、電子拡散にお

ける新モデルの更なる検証、電解液の影響をQFL測定のパラメータ抽出を行っている。 

 

３．４ 高効率アプローチの明確化（韓グループ） 

色素増感太陽電池に関して、数多

くの研究論文が発表されたことに

対して、変換効率の向上が少ないの

が現状である。これまで、試行錯誤

の材料開発やデバイスの最適化作

業に多くの労力が費やされていた

ためである。効果的な効率の改善に

はもっと発電メカニズムに関する

深い理論研究が必要である。そこで、

本研究では、TiO2／色素／電解液の

界面における色素の吸着状態を検

討することにより、5 年ぶりに変換

効率記録の更新できた。従って、今

後、この界面に対する理解をもっと

深めることが重要と考えられる。具

体的な高効率化のアプローチとして、①広い IPCEと高いVocを有する近赤外色素の開発、

②Jsc-Voc トレードオフ問題の解消、③色素増感太陽電池に適したマルチジャンクショ

ン構造の開発、④電子注入における過電位の低減である。そのため、我々は二つの異な

った DSC 開発の方向を想定している（図 27）。ひとつのアプローチは試行錯誤による新

材料とデバイスの研究で、効率向上には経験の蓄積が重要であるため、今までと同じよ

うに、効率の向上には長期間を要する。もう一つのアプローチは色素増感太陽電池の物

理的と化学的なメカニズムを明らかにすることにより、効率的に研究開発を進めること

である。この場合、特に光から電流へのエネルギー変換が起こる TiO2/色素/電解質の接

合界面の部分の理解を深める必要である。（§4 (1)-23） 

  

① 広い IPCEと高い Vocを有する近赤外色素の開発 

  色素増感太陽電池エネルギーダイアグラムを図 28 に示す。色素増感太陽電池の開放

電圧（Voc）は色素のエネルギーギャップ（HOMO と LUMO のエネルギー準位差、Eg）

ではなく、TiO2のフェルミ準位とヨウ素レドックス準位によって決まるため、TiO2 とヨ

ウ素電解質の場合、最大開放電圧（Vmax）は 0.9V である。しかし、現在もっとも高効

率を達成する色素（Black Dye）の Eg は 1.6eV であるため、セル内部の電圧損失は 0.7V

で、かなり改善する余地がある。そこで、色素から TiO2 への速やかな電子注入に必要な

 
図 27 色素増感太陽電池の高効率化のロードマップ 
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エネルギー準位の差を 0.2V、そして電子を失った酸化型色素を再還元するのに必要なエ

ネルギー差は 0.3V と見積もることにする

と、色素のエネルギーギャップは 1.4V まで

狭めることができることになる。このエネ

ルギーギャップより高いエネルギーの光

子が全て吸収され、光電流に寄与すると考

えた場合、AM1.5 の太陽光スペクトルから

計算された Jsc の理論限界値は 28mA/cm
2

となる。開放電圧 Voc や曲線因子 FF に関

して、Voc=0.8V，FF＝0.75 がすでに報告さ

れており、単純に計算すると、変換効率 17%

を得ることが可能になる。しかし、今まで

開発された近赤外色素は図 3に示すように、

長波長感度を示す一方、可視光領域の IPCE

が低くなるものが一般的で、更に、Voc も

低下する傾向を示した。この問題も TiO2/色素/電解質の界面にかかわるもので、さらな

る理論研究が必要である。 

 

② Jsc-Vocトレードオフ問題の解消 

  色素増感太陽電池の理論的に最大の開放電圧は 0.9V とされているのに対し、実際に

報告されている Voc は 0.8V 未満である場合が多い。その原因は色素から TiO2に注入さ

れた電子の一部は色素を覆っていない TiO2表面を介して電解液中の I3-と反応する（キ

ャリアの再結合）ことにある。これはシリコン太陽電池のリークに似ている。 

等価回路モデルから、太陽電池に流れる電流(I)は下式で表すことができる。 
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ここで、I0 は逆方向飽和電流、q は素電荷、Vは

セルの電圧、n はダイオードの理想因子、k は

ボルツマン定数、T はセルの絶対温度である。

Voc は I がゼロの時の電圧として定義され、Iph

が右辺第二項（ダイオード電流）と右辺第三項

（シャント電流）の和に等しくなる時の電圧と

して決定される。Voc を向上させるためには、

ダイオード電流における I0およびシャント電流

を低減することが重要である。一方、色素増感

太陽電池において、ダイオード電流における I0

およびシャント電流に関する詳細はまだ解明

されていない。そのため、キャリアの再結合を

抑制するには、TBP のような有機分子で TiO2 表面を覆い、シャント電流を抑制する試み

が多くの研究機関から報告されている。 図 29 に示すように、TBP は Rsh を効果的に増

大させ、Voc 向上効果が大きいが、Jsc が低下するというトレードオフ問題がある。この

原因解明によりこのトレードオフを解消できれば、変換効率 15%に向上させることが可

能になる。これまでの我々の研究により、TBP が TiO2に吸着すると、TiO2のフェルミ準

位が高エネルギー側にシフトすることにより Voc が大きくなることが判明した。しかし、

TBP が色素に影響を及ぼし、Jsc を低下させる可能性を示唆した。また、色素のバンド準

位の変化及び発光測定の結果から、TBPが色素/TiO2界面における双極子変化が光励起状
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図 28 色素増感太陽電池のエネルギーダイアグラム 

 
    図 29 TBP 添加におけるトレードオフ 
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態の色素の分子軌道（ドナー準位）と TiO2の QFL（アクセプター準位）間の電子的結合

に影響を与え、その結果として電子注入過程が変化していることが明らかになった。こ

の発見は、これまでの添加剤の作用機構に関する理解を一新する可能性がある。さらに、

異なる電解質では、TBP の役割が異なることを発見した。今後、このトレードオフ解消

には、上記発見に基づく新規材料（電解質、添加剤）開発が重要である 

 

③ 色素増感太陽電池に適したマルチジャンクション構造の開発 

タンデム構造は太陽電池の効率を改

善するため一般的に用いられている。

これまで、Black dye と N719 色素を用

いたタンデム色素増感太陽電池で 10%

超の効率が報告されたが、Black dye

のみのセルの効率より低い。その理由

は、TiO2フィルムは 500℃で焼結させ

るため、二つの別々のセルを作製して

からタンデム化にすることで、前面セ

ル対極の半透明電極と底面セルの

TCO ガラスは入射光の減衰を招き、効

率を制限したことにある。一方、対極

電極を省ける P-N サンドイッチ構造色

素増感太陽電池が提案された（図 30）。

高効率 P-N サンドイッチ色素増感太陽

電池の合理的な設計は、Voc 1.35V（N 側 0.75V と P 側 0.6V）を可能にする新たな-5.8V

より低いエネルギー準位の P 型光電極の開発、そして HOMO -6.0V(対真空)より低く、

20ｍA/cm 超の Jsc が可能な新規色素の開発である。この様に、高品質な P 型光電極、

新たな色素そして P/N 両電極側で Jsc を整合させる光マネジメント技術等の開発により、

変換効率 20%まで達成可能になる。 

 

④ 電子注入における電位損失の低減 

20%超のより高効率には、現存色素増感太陽電池内部にある大きな電位内損失を低減

させる必要がある。この電位損失は最小でも 0.5V と試算され、内訳は効率的な電子入射

の過電位 0.2V、そして酸化色素の再生の過電位 0.3V であり、主に TiO2や色素及びレド

ックス・シャトルなど物質のエネルギー準位の離散に起因する。この損失の低減方法と

して、例えば、特定の結晶面のみが露出するナノ結晶 TiO2微粒子の開発があげられる。 

 

 

研究成果の位置づけ 
色素増感太陽電池の高効率化研究については、海外ではスイスローザンヌ工科大学、国内

では、FIRSTプロジェクト、NEDOプロジェクトなどによって行われている。これらの研究機関は

主に、ルテニウムを用いた金属錯体色素、低コストの有機色素、高性能酸化物半導体光電極

に関する材料開発を中心に進められている。そのなか、本研究では、メカニズムなどの研究を

中心に行い、特に TiO2表面の色素吸着状態の解明により、凝集しない色素の構造（3種類）を

提案できた。この知見を 2 種類の色素を組み合わせるダイ・カクテル系色素増感太陽電池

に応用し、色素増感太陽電池の Jsc と Voc が共に向上したことにより、2011 年にて 5 年

ぶりに変換効率記録を更新できた（11.4%）。また、共増感剤の改良により、変換効率を 11.6%

に向上させた。ダイ・カクテル方法が高効率化に有効できることを世界に示すことにより、

高効率化研究をリードしている。 

また、TiO2／色素／電解液の界面における電子注入過程に各種の添加剤（TBP、カチオ

ン）が及ぶす影響を調べた結果から、新たな電子注入モデルを提案した。 

 
図 30  P-N サンドイッチ構造色素増感太陽電池 
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最後に、本研究を通して、色素増感太陽電池の高効率化ロードマップを提案した。変換効率

15-20%を達成するには 4つの高効率アプローチがあり、今後の色素増感太陽電池の高効率化

研究に有用な指針を作った。 
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26. 大面隆範 , 小林隆史 , 永瀬  隆 , 内藤裕義、“インピーダンス分光による thieno[3, 

4-b]thiophene and benzodithiophene (PTB7):[6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester 

(PC71BM) 有機薄膜太電池の電荷移動度評価”、 第８回有機デバイス院生研究会、千葉

（2013/6/20） 

27. 大面隆範, 小林隆史, 永瀬 隆, 内藤裕義、“低バンドギャップポリマーを用いた有機薄膜

太電池の電力変換効率と電荷移動度”、第 62回高分子討論会、金沢（2013/9/12） 

28. C. Perez Leon、鷺坂恵介、藤田大介、韓 礼元、“Photosensitizer dye adsorption on TiO2: an 

STM study”、日本物理学会第 67回年次大会、関西学院大学、兵庫 （2012/03/24） 

29. 寺田洋介、小林隆史、永瀬 隆、内藤裕義、“光誘導吸収分光による二分子再結合キャリア

の寿命決定”、講演予稿集、16p-GP9-4、第 59 回応用物理学関係連合講演会、東京 

（2012/03） 

30. 田島昇一、永瀬 隆、小林隆史、柳田真利、韓 礼元、内藤裕義、“Back Contact 型色素増

感太陽電池に関する理論的考察”、講演予稿集、16p-GP9-8、第 59 回応用物理学関係連

合講演会、東京 （2012/03） 

31. 甲田直也、小林隆史、永瀬 隆、内藤裕義、“インピーダンス分光による P3HT:PCBM 有機

薄膜太陽電池の電子・正孔移動度評価”、講演予稿集、16p-GP9-3、第 59回応用物理学関

係連合講演会、東京 （2012/03） 

32. C. Perez Leon、鷺坂恵介、藤田大介、韓 礼元、“Anatase TiO2(101): an STM and STS 

study”、 NIMS 先端計測シンポジウム 2012、NIMS、茨城 （2012/02/23） 

33. 館山佳尚、“色素増感太陽電池系電極／電解質溶液界面・Ru 色素吸着に関する第一原理
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計算解析”、 CMSI研究会、東北大学金属材料研究所、仙台 （2012/01/31） 

34. 寺田洋介、小林隆史、永瀬 隆、内藤裕義、“光誘導吸収測定法により調べた P3HT:PCBM

バルクヘテロ接合太陽電池におけるキャリアの緩和過程”、論文集、265-268、第 22 回光物

性研究会、熊本 （2011/12） 

35. 田島昇一、長谷絋行、永瀬 隆、小林隆史、柳田真利、佐藤宗英、韓 礼元、内藤裕義、 

“Open-Circuit Voltage Decay 法による色素増感太陽電池の電子寿命評価”、講演論文集、

124-126、薄膜材料デバイス研究会 第 8 回研究集会、京都 (2011/11） 

36. 小林隆史、寺田洋介、永瀬 隆、内藤裕義、“変調分光法による有機薄膜太陽電池における

キャリア寿命の見積もり”、講演論文集、5O07 (P.261)、薄膜材料デバイス研究会 第 8 回研

究集会、京都 (2011/11） 

37. C. Perez Leon、鷺坂恵介、藤田大介、韓  礼元、“Investigation of the adsorption of 

photosensitizer dyes on TiO2 with STM: preliminary results”、日本物理学会第 66 回年次大

会、新潟大学、新潟 (2011/03/25） 

38. 隅田真人、“光触媒・太陽電池の界面状態解明に向けた TiO2 アナターゼ電極／溶液界面

の第一原理分子動力学解析”、物性研・CMSI・次世代ナノ情報 合同研究会、東京大学物

性研究所、千葉 (2011/01/05） 

39. M. Fronzi, “ZrO2-CeO2 interface properties : a first-principle investigation”, 物性研・

CMSI・次世代ナノ情報 合同研究会、東京大学物性研究所、千葉 (2011/01/05) 

40. 寺田洋介、木下敬太、新家  渉、小林隆史、永瀬  隆、内藤裕義、“変調分光法による

P3HT:PCBM混合薄膜中のキャリア寿命の決定”、論文集、354-357、第 21回光物性研究会、

大阪 (2010/12/10） 

41. C. Perez Leon、鷺坂恵介、藤田大介、韓 礼元、“Adsorption of photosensitizer dyes on 

TiO2: preliminary investigations with STM”、平成 22年度NIMSナノ計測センター研究成果

発表会、(独)物質・材料研究機構、茨城 (2010/12/07） 

42. 田島昇一、長谷紘行、永瀬 隆、小林隆史、柳田真利、佐藤宗英、韓 礼元、内藤裕義、 

“Open-Circuit Voltage Decay 法による TiO2 膜厚が色素増感太陽電池の電子寿命に及ぼ

す影響の解析”、大阪府立大学 21世紀科学研究機構 分子エレクトロニックデバイス研究所 

第 8 回研究会、大阪府立大学、大阪 (2010/11/12） 

43. 隅田真人、“円錐型交差から見たシクロブタジエンとテトラへドラン間の基底状態ポテンシャ

ルエネルギー曲面”、第４回分子科学討論会 2010、大阪 (2010/09/14） 

44. 時岡政貴、木下敬太、小林隆史、永瀬  隆、内藤裕義、“光誘起吸収分光法による

P3HT:PCBM 混合薄膜の励起状態観察”、論文集、441-444、第 20 回光物性研究会、大阪 

(2009/12/11) 

③ ポスター発表  （国内会議 ０ 件、国際会議 ６ 件） 

1. Y. Numata, I. Ashraful, Y. Shirai, L. Han : “NEW CONVINIENT PREPARATION 

OF NEW D-p-A TYPE ORGANIC SENSITIZER FOR DYE-SENSITIZED SOLAR 

CELL APPLICATION”, PVSEC-21, Fukuoka, 2011/11/28 - 2011/12/02  

2. M. Yanagida, H. Chen, L. Han : “CHARGE TRANSPORT IN ELECTROLYTE OF 

DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS”, PVSEC-21,Fukuoka, 2011/11/28 - 2011/12/02   

3. S. Zhang, X. Yang, K. Zhang, H. Chen, M. Yanagida, L. Han : “EFFECT OF 

4-TERT-BUTYLPYRIDINE ON QUASI FERMI LEVEL OF TIO2 FILMS IN 

DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS” PVSEC-21, Fukuoka, 2011/11/28 - 2011/12/02   

4. S. Zhang, M. Yanagida, X. Yang, L. Han : “Effect of 4-tert-Butylpyridine on Quasi 

Fermi Level of Dye-Sensitized TiO2 Films” The 9th International Meeting of 
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Pacific Rim Ceramic Societies, Cairns, 2011/07/10-14   

5. W. Peng, M. Yanagida, L. Han : “Efficient Light Scattering of TiO2 Nanorods for 

Dye-sensitized Solar Cell Application” The 9th International Meeting of Pacific 

Rim Ceramic Societies, Cairns, 2011/07/10-14 

6. N. Satoh, C. Jinhua, M. Yanagida, L. Han : “Extraction of I-V Curve Parameters 

in Dye-Sensitized Solar Cells” 5th Aseanian conference on Dye-sensitized and 

Organic Solar Cell, Huangshan, 2010/08/25-28 

 

 

(４)知財出願 

 

①国内出願 (６件)  

 

1. 名称「ロタキサン型ビチオフェン誘導体、色素増感酸化物半導体電極及び色素増感太

陽電池」、発明者：沼田陽平、劉建、イスラムアシュラフル、韓礼元、出願人：(独)物質・

材料研究機構、出願日：2013/4/10 出願番号：2013-082206 

2. 名称「色素増感太陽電池及び増感色素」、発明者：韓礼元、アシュラフルイスラム、出

願人：出願人：(独)物質・材料研究機構、出願日：2012/8/24、出願番号：2013-530076 

3. 名称「色素増感太陽電池及び増感色素」、発明者：韓礼元、アシュラフルイスラム、出

願人：出願人：(独)物質・材料研究機構、出願日：2011/8/25、出願番号：2011-183404 

4. 名称「金属錯体、色素増感酸化物半導体電極及び色素増感太陽能電池」、発明者：イ

スラムアシュラフル、韓礼元、チンヅリュウ、出願人：(独)物質・材料研究機構、出願日：

2010/12/1、出願番号：2010-268761 

5. 名称「金属錯体、配位子及びその金属錯体を用いた色素増感太陽電池」、発明者：イ

スラムアシュラフル、韓礼元、シンスルヤ、出願人：（独）物質・材料研究機構、出願日：

2010/11/26、出願番号：2010-264427 

6. 名称「金属錯体及びその金属錯体を用いた色素増感太陽電池」、発明者：イスラムア

シュラフル、韓礼元、シンスルヤ、出願人： (独 )物質・材料研究機構、出願日：

2010/11/26、出願番号：2010-264260 

 

②海外出願 (3 件) 

1. 名称「DYE-SENSITIZED SOLAR CELL AND SENSITIZING DYE」、発明者：韓礼元、

アシュラフルイスラム、出願人：出願人： (独 )物質・材料研究機構、出願番号：

PCT/JP2012/071505 

2. 名称「DYE-SENSITIZED SOLAR CELL AND SENSITIZING DYE」、発明者：韓礼元、

アシュラフルイスラム、出願人：出願人： (独 )物質・材料研究機構、出願番号：

US2014/240498、米国 

3. 名称「DYE-SENSITIZED SOLAR CELL AND SENSITIZING DYE」、発明者：韓礼元、

アシュラフルイスラム、出願人：出願人： (独 )物質・材料研究機構、出願番号：

EP12825038.8、EP 

 

③その他の知的財産権 
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(５)受賞・報道等  

① 受賞 

1. X.Yang, L. Han, HOPV14, “Michael Graetzel Award” for DSC best oral talk. (Title: 

Toward Design of High Performance Sensitizers: an  Insight  into the 

Mechanism of Interfacial Electron Injection) (2014/05/13) 

2. L. Han, PVSEC-21 Best Paper AWARD  (Title: HIGHLY EFFICIENT 

DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS) (2011/12/02) 

3. N. Satoh, C. Jinhua, M. Yanagida, L. Han, 5th Aseanian Conference on 

Dye-sensitized and Organic Solar Cells, Best Poster Award (Title: Extraction of I-V 

Curve Parameters in Dye-Sensitized Solar Cell) (2010/08) 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

 

1. 科学新聞「将来有望な色素増感型太陽電池世界最高効率を更新」2011 年 9 月 9 日 

2. 日刊工業新聞「色素の増感作用促す添加剤開発」2011 年 8 月 26 日 

3. 化学工業日報「色素増感型太陽電池５年降りに効率更新」2011 年 8 月 26 日 

4. 日経産業新聞（2面掲載）「エコパーソンの転機」 2009 年 12 月 16日 

 

③その他 

韓 礼元、次世代太陽電池、第 10回 NIMS フォーラム、東京、2010 年 10月 20日 

 

 

(６)成果展開事例 

 

①実用化に向けての展開 

 

開発した色素の実用化検討のため、企業と共同提案を JST「A-STEP」事業に採択された。課

題名「色素増感太陽電池用新規ルテニウム色素の量産化及び事業化可能性の検討」

（H24）。 

 

 

② 社会還元的な展開活動 

 

 

とくに無し 

 

§５ 研究期間中の活動 
 

本研究においてのべ 14 人の博士研究員を雇用した。博士研究員の就職先を見つけるため、

下記の支援を行った。 

１） 積極的に国際学会に参加させ、研究成果をアピールした。 

２） 研究代表者が招待講演の際に博士研究員の紹介を行うことを心懸けている。 

３） 普段から社会人のマネーなどを教育する。 

 

その結果、8人が国内外の大学に就職できた。 
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５.1 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

年月日 名称 場所 参加人

数 

概要 

2014年6月3

日 
The 3rd Tsukuba 

Workshop on 
Organic 
Photovoltaics 
 

（独）物材機構千

現地区 

100名程

度 

海外から著名な研究者 3名

を招待し、有機系太陽電池の

講演会を開催した 

2014年 3月

24日 

International 
Conference on 
Dye-sensitized 
Solar Cell 
2014 
 

（独）物材機構千

現地区 

30人程

度 

色素増感太陽電池実用化に

関する講演会 

2013年 11

月 27日 

International 
Conference on 
Dye-sensitized 
Solar Cell 
2013 

 

（独）物材機構千

現地区 

50人程

度 

色素増感太陽電池用色素に

関する講演会 

2013年  3

月 24日 

International 
Conference on 
Dye-sensitized 
Solar Cell 
2014 

（独）物材機構千

現地区 

20人程

度 

色素増感太陽電池の実用化

に関する講演会 

2013年 10

月 10日 

 

 

 

 

 

大阪府立大学ニ

ュー・フロンティ

ア材料研究会第

252回講演会 
『太陽電池の最
近の動向』 

大阪府立大学 

I−siteなんば 

42人 学術交流 

H24年  

7 月 20 日 

NIMS イブニン

グセミナー「次世

代太陽電池」 

学術総合センタ

ー（東京竹橋） 

50 人程

度 

日本工学会 物質･材料基礎

ＥＣＥプログラム認定講座 

H24年 

3 月 5日 

第 3 回太陽電池

基礎講座 

NIMS 千現サイト  

第一会議室 

50 人  

H24年 

2 月 27 日 

第 2 回太陽電池

基礎講座 

NIMS 千現サイト  

8 階中セミナー室 

30 人  

H24年 

1 月 24 日 

第 1 回太陽電池

基礎講座 

NIMS 千現サイト  

第一会議室 

50 人  

H23年 

10 月 19 日 

高校生への研究

施設紹介 

NIMS 千現サイト 40 人 群馬県太田高校生徒 40人が

見学 

H22年 

1 月 13 日 

第 1 回次世代太

陽電池センター

セミナー 

NIMS 千現 

本館 8中セミナー

室 

17 人 色素増感太陽電池について

の講演会 

（Wu教授：台湾国立中央大学

／Wang 教授：中国科学院／

Ma 教授：大連理工大学／Lin

教授：精華大学） 

H22年 

2 月 19 日 

第 2 回次世代太

陽電池センター

セミナー 

NIMS 千現 

本館 8階中セミナ

ー室 

14 人 色素増感太陽電池のインピー

ダンス解析についての講演会 

（足立教授：同志社大） 
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§６ 最後に 

 
 5年半の CRESTの研究期間に、色素増感太陽電池のメカニズムの解明による材料とデバイ

ス構造の開発において、変換効率の世界記録を更新することができた。また、色素増感太

陽電池での研究結果をペロブスカイト太陽電池の研究に生かして世界のトップ研究レベル

に到達した。さらに、これらの研究に尽力してくれた博士研究員達が、CRESTの研究を通し

て成果を挙げ、多数の論文を執筆できたこと、当研究室を離れた後に世界の優れた研究機

関に採用され、太陽電池研究分野において活躍していることも研究の一つの成果であると

非常に嬉しく思っている。この場を借りて、ご指導いただいた領域総括山口教授をはじめ、

お世話になった各関係者の皆様、研究を支えてくれたグループの全員に感謝の意を表した

い。 

H22年 

3 月 16 日 

第 3 回次世代太

陽電池センター

セミナー 

NIMS 千現 

本館 8階中セミナ

ー室 

16 人 量子ドット増感太陽電池につ

いての講演会 

（豊田教授：電通大） 


