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研究成果の概要（和文）：(1) 酸化亜鉛ナノロッドやコアシェル構造を導電性ガラス上に成長させ色素増感太陽電池を
作製し、エネルギー変換効率が最大となる合成条件を追究した。電極表面を電子顕微鏡、X線蛍光・元素分析、X線光電
子分光、インピーダンス法で観測した。また、酸化チタンナノ粉末を原料として、混合比、添加剤、撹拌時間を変えて
多種類のペーストを作製した。(2) DSSCの陰極上に粒径5nm以下の白金ナノ粒子触媒を成長させることで、電解液内の
酸化還元反応が効率よく進行することを見出した。(3) 発光観測装置を製作し、色素の蛍光の時間変化を測定した。酸
化チタン膜上に吸着した色素の蛍光寿命から、薄膜への電子注入速度を求めた。

研究成果の概要（英文）：Aiming at dye-sensitized solar cells with higher power conversion efficiencies, 
we have fabricated cells consisting of nanorods of ZnO, Pt nanoparticles, and donor-π-acceptor (D-π-A) 
type organic dyes. First, optimization has been made for the dimensions of thin films of ZnO nanorods or 
core-shell-structured ZnO-TiO2. Second, platinum nanoparticles of < 5 nm were synthesized using a polyol 
method. The purity, average size, and extent of aggregation were found to be sensitive to the temperature 
for the reduction of platinum ions. Third, we have designed and synthesized various D-π-A organic dyes, 
the structures of which contain the derivatives of triphenylamine for the electron donor, a π-conjugated 
bridge, and cyanoacrylic-acid for the acceptor. Solar cells fabricated and transient emission 
spectroscopy have revealed a noticeable photoinduced charge separation inside the dye molecules and 
efficient electron injection to the conduction band of TiO2 through the anchoring unit.

研究分野：物理化学

キーワード： 酸化亜鉛　酸化チタン　ナノ粒子　ナノロッド　色素増感太陽電池　発光分光　エネルギー変換　有機
色素
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１．研究開始当初の背景 
次世代エネルギー源として、環境負荷の少な
い色素増感型有機系太陽電池 DSSC は多方
面から注目されており、実用化に向けて、広
波長域の太陽光を効率よく吸収する色素分
子の探索、半導体電極（光電変換電極：アノ
ード）の多孔質化と大面積化、酸化還元能に
優れた対極（カソード）の開発などを目指し
た研究が多数行われていた。しかし、金属錯
体色素を含む DSSC のエネルギー変換効率
ECE の世界最高値は約 12％であり、多結晶
シリコン太陽電池に比べてかなり低い。
DSSCには生産コストが低い、柔軟性や携帯
性を持たせられる等の長所があるので、ECE 
> 15％と長期耐久性が達成されれば、太陽電
池市場で十分に競争力を発揮できる。 
 
２．研究の目的 
（１）導電性ガラス基板上の酸化亜鉛ナノロ
ッドを酢酸亜鉛エタノール溶液に浸漬させ、
ゾルゲル法でロッド表面を酸化亜鉛ナノ粒
子で被覆し、再度水熱法を適用して枝分かれ
した酸化亜鉛ナノロッドを成長させる。次に、
近赤外吸収に最適化された D--A 型色素を
酸化亜鉛ナノロッドに高密度で吸着させる。 
（２）酸化亜鉛多分枝ナノロッドと D--A型
色素を光電変換電極（アノード）に、高密度
多孔質白金クラスターを対極（カソード）に
して高効率の DSSCを製作する。さらに、２
酸化チタンと Ru 錯体色素から成る従来型
DSSCを並列タンデム接続させる。 
（３）アノード電極上の色素に可視レーザー
を照射し、真空紫外光電子分光によって基底
状態の LUMO 準位を見積もる。または他施
設の共同利用研究で逆光電子分光を視野に
入れて試料を調製する。 
（４）酸化亜鉛多分枝ナノロッドの伝導帯電
子又は色素カチオンを、過渡発光法や過渡吸
収法によりプローブする。電子注入や電荷再
結合の素反応速度論を検討する。 
 
３．研究の方法 
（１）酸化亜鉛の多分枝ナノロッドの合成 
 すでに本研究室で合成されているアスペ
クト比 100以上のナノロッドを酢酸亜鉛のエ
タノール溶液に浸漬させ、ゾルゲル法でロッ
ド表面を酸化亜鉛ナノ粒子で被覆した。次い
で水熱法を再度適用して枝分かれした酸化
亜鉛ナノロッドを成長させた。電子顕微鏡観
測、交流インピーダンス法、X線電子分光で
表面形態、内部抵抗、電子状態を検査した。 
（２）有機合成した白金クラスターを単離し、
スピンコート法で基板に塗布することでカ
ソード電極とした。さらに、パルス電析法で
塩化白金酸水溶液から導電性ガラスに白金
クラスターを直接析出させる手法も試みた。 
（３）レーザー過渡発光装置でアノード電極
の時間分解発光を測定した。レーザーダイオ
ード（473 nm）を光源とし、ストリークカメ
ラで発光を検出した。事前に電子注入速度が

遅い ZrO2 吸着系で色素固有の発光寿命を測
定し、続いて、D--A型色素と酸化亜鉛多分
枝ナノロッドから構成されるアノード電極
の発光減衰曲線を測定し、電子注入速度と量
子収率を決定した。 
（４）酸化亜鉛多分枝ナノロッドと D--A型
色素からなるアノード電極を光電子分光装
置に設置した。色素はナノロッドにエステル
基で化学吸着しているので、光電子スペクト
ルから、色素の HOMO 準位やナノロッドの
界面付近のバンド構造を観測できる。続いて、
ZrO2吸着系で電極を製作し、緑色レーザーを
照射しても電子注入が進行しない条件とし、
動的光電子分光法で LUMO準位を観測した。 
 
４．研究成果 
（１）低温焼成可能な酸化亜鉛 ZnOナノロッ
ドやそれを酸化チタン TiO2 ナノ粒子で被覆
した ZnO-TiO2コアシェル構造体は、DSSCに
おける TiO2薄膜の有力な代替品である。コア
シェル型を用い、エネルギー変換効率を
1.7%まで上昇させることに成功した。また、
電子顕微鏡画像観測、X線蛍光分光、電気化
学測定により表面形態観測、表面元素マッピ
ング、界面インピーダンス測定を実施した。
また、TiO2粒子の代わりに ZnOナノロッドを
電子アクセプターとする方法により、ペース
トの塗布に伴うヒビ割れ、剥がれ、ネッキン
グ不足などの問題が大幅に軽減できた。 

（２）アセチルアセトナート白金のポリオー
ル還元で粒径約 5nm の白金ナノ粒子触媒を
合成し、これを DSSCの陰極に担持した。白
金ナノ粒子上で酸化還元反応 I3

+2e3I が
効率よく進行することを見出した。さらに、
エネルギー分散型 X 線による基板表面の元
素マッピングから、ナノ粒子の凝集度と有機
物の残留度の合成温度や焼成温度に対する
依存性を検討した。 



（３）アナターゼ型 TiO2のナノ粒子を分散さ
せたペーストを自作し、これを導電性ガラス
（FTO）基板に多数回塗布し焼成することで、
アノード用の酸化物半導体の多孔質薄膜と
した。導電性ガラスに反応性スパッタリング
で TiOx を成膜すれば、ガラス表面の濡れ特
性が改善され、TiO2ナノ粒子ペーストとの親
和性が著しく高まることが分かった。次に、
原料粉末の P90と P25の混合比、分散媒とな
る酸の種類、撹拌/脱泡時間などを変えること
で、26 種類のペーストを作製し、値が最大
になるように各種実験条件を最適化した。特
に、酢酸の量を増やすと pH が下がり、ナノ
粒子同士の融着が促進され電荷再結合速度
が削減でき、開放電圧と形状因子が増加した。
しかも極めて透明度の高いペーストが得ら
れ、その品質は 1週間以上保持された。 

（４）シアノアクリル酸基を TiO2ナノ粒子へ
の配位子とする D--A型有機色素を合成し、
組立てた DSSCの性能を評価した。この色素
分子は電子供与基のトリフェニルアミンま
たはその誘導体と電子受容基のシアノアク
リル酸から構成されている。I-V 測定から、
可視光吸収で分子内電荷分離が顕著に誘起
され、励起電子が TiO2へ効率よく注入される
ことが分かった。 

（５）色素から酸化物半導体ナノ結晶への電
子注入速度 kを色素の発光寿命から推定し、
さらに色素分子の吸着状態や凝集度を調べ
る目的で、ピコ秒過渡発光観測装置を開発し
た。TiO2または ZrO2の薄膜に吸着したイン
ドール色素（D149、D205）や城西大で新規合
成された D--A 型有機色素の蛍光寿命がサ
ブナノ秒であること、すべての色素で k(TiO2) 
＞ k(ZrO2)となることを見出した。光吸収で
生成した色素の電子振動励起状態 Snは、分子
内振動エネルギー再分配によって第一励起
状態 S1 に無輻射遷移し、続いて蛍光を発し
S0状態に戻ると考えられる。色素が TiO2薄膜
に吸着した場合には、この逐次過程に加えて、
Sn から TiO2 の伝導帯に向けて電子が高速注
入され、この電荷移動反応が Sn  S1無輻射
遷移と競合していると理解された。以上の反
応機構に基づき、３連の反応速度式を組み立
てて、過渡発光信号を理論的式でフィッティ
ングすることで、各過程の反応速度定数を求
めた。 
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