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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池の電極用の薄膜の新しい作製方法を提案し、その有用性を実験的に
検討した。この方法では、薄膜を構成する酸化チタンの層を均一に形づくるために、ガス中でナノ粒子を発生さ
せ、それらを基板の上に連続的に堆積させる。ナノ粒子の性状や堆積のさせ方をさまざまに変えた結果、十分な
厚さ、平坦性、均一性をもった膜が得られる条件を見出せた。この膜を用いて作製した電池ユニットは、太陽光
の照射により発電性能を発現することが示された。

研究成果の概要（英文）：A novel manufacturing method of thin films for electrodes of dye-sensitized 
solar cells was proposed, and its usefulness was investigated experimentally. In this method, 
nanoparticles were generated in gas and successively deposited onto a substrate to form a uniform 
titanium dioxide layer that composed the film. After various properties and deposition conditions 
for the nanoparticles were tested, the conditions were found under which films with sufficient 
thickness, flatness, and uniformity could be obtained. It was demonstrated that a battery unit using
 the films exhibited a power generation performance by the irraditation of sunlight.

研究分野：化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の代表的な学術的意義は、粒子の性状や堆積のさせ方を、粒子の気中での発生と輸送に関するこれまでの
学術的知見をふまえて吟味することで、望ましい電極用薄膜を得ようとした点である。社会への波及効果とし
て、色素増感太陽電池の研究開発は日本が世界をリードしており、今後実用化に向けた取り組みが進むなか、本
研究の成果は我が国の国際競争力確保の観点から、貢献の大きい技術のひとつになると考える。さらに、ここで
開発した複数のナノ物質を同時に堆積させる技術は、電極用の薄膜に留まらず、異物質のシナジー効果を期待す
る複合材料の製造技術一般にも、新たな選択肢を加えるであろうと考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
さまざまな太陽電池のなかで、色素増感太陽電池には、微弱光でも発電可能、形態の自由度
が高い、原理的に安価に製作できる、などのメリットがあり、次世代電池としての期待のもと、
研究開発が盛んになっていた。ただし、色素増感太陽電池が本格的な実用化に至るためには、
まだ解決すべき課題があった。その主なものは、電池性能の指標である光電変換効率を増大さ
せること、および作製コストをさらに低下させることであった。これらの課題に大きく関わっ
ているのが光電極である。まず、酸化チタン多孔質膜について、変換効率の上昇のためには膜
の構造や空孔のサイズは可能な限り均一にしたいが、それらを精密制御して作製することは難
しい。また、主流である、基板に酸化チタンのペーストを塗布し加熱する湿式の製法では、乾
燥と焼成の工程において相当の時間とエネルギーを要し、これがコストの増大を招く。さらに、
膜中に銀などの金属をドープすれば電子の消失が抑制されて電池性能が上がることが知られて
いるものの、膜内に均一にドープする方法は確立されていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、色素増感太陽電池の電極用の、色素を担持した酸化チタン多孔質膜の新しい作
製法を開発する。現状の湿式ベースの光電極膜作製法が有する、膜構造の均一性、作製時間と
コストに関わる課題の解決を目指して、粒子堆積膜作製と、微粒子・液滴の気相分散・輸送に
関する技術を発展させ、膜の構成物質をナノサイズ物質として気相輸送・基板堆積させる製膜
手法を開発する。この手法で作製可能となる構造や組成がよく制御された膜を用いて電池性能
を評価し、望ましい膜の性状および作製条件を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、色素担持した酸化チタン多孔質膜を気相堆積によって作製する方法を主に実験
的に検討し、作製物の性状・性能評価をつうじて、作製法の有用性を示す。まず、成膜用の装
置・技術を構築し、さらに電池性能評価の予備実験を通じて装置や作製条件の吟味を行った。
次に、種々の条件で作製した膜に対して、性状ならびに光電極としたときの電池性能の関係を
評価した。その過程ではとくに、膜中に銀をドープする手法に対する検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) エアロゾル粒子合成装置と粒子堆積チャンバーで構成される、光電極用酸化チタン（TiO2）
多孔質膜成膜システムを構築した。
その模式図を図 1に示す。メインの
粒子合成装置は、チタンの有機化合
物（TTIP）の蒸気を高周波プラズマ
場で反応させて酸化チタンのエア
ロゾルナノ粒子がCVDで生成される
ように設計・製作した。また、膜中
に銀（Ag）をドープするために、蒸
発凝縮型の銀エアロゾル粒子発生
器をシステムに組み込んだ。エアロ
ゾル粒子を基板上に輸送・気相堆積
させて成膜するチャンバーに対し
ては、酸化スズ（SnO2）薄膜により
導電性を付した透明基板（光電極の
ベース基板）が設置でき、さらに基
板周りの電場を変えられるように
するとともに、2つのエアロゾル流
を合流して基板へ導けるように流
路を取り付けた。 
 
(2) プラズマCVD粒子発生器に導入
するチタンの有機化合物の蒸気の
濃度や、ガスの流量、圧力を変える
ことで、酸化チタン粒子の粒子径や
濃度を変化させることができた。さ
らに、これらの粒子に対して、堆積
チャンバーにおける堆積条件も変
化させつつ、基板上に多孔質膜を作
製した。その結果、一般的な光電極
の膜厚としての成膜を実現し、さら
に均一な構造の多孔質膜とするた
めの条件を見出せた。図 2に電子顕
微鏡を用いた観察結果の例を示す。

図 1 構築した光電極用酸化チタン多孔質膜成膜システム 

RF 電源
13.56 MHz

堆積チャンバー
冷却水

蒸発凝縮型粒子発生器

マッチング
ボックス

圧力計Ar

TTIP (titanium tetraisopropoxide)

Ar

Ar
加熱

プラズマCVD粒子発生器

Agグレーン

導電性透明基板

加熱

流量計

DC 電源

流量計

流量計

図 2 酸化チタン粒子で構成された多孔質膜の内部構造を示す
走査型電子顕微鏡写真 



この例では、サイズがよく揃った粒子によって、膜厚、内部構造ともに均一な薄膜が形成され
ている。粒子径は約 50 nm、膜厚は約 30 m であり、また空隙率は 90 %程度と見積もられた。 
 
(3) 光電極中の酸化チタンの
結晶相は、アナターゼ型が望ま
しいとされている。この結晶相
を得るために、既往の光電極膜
の作製プロセスの多くでは、酸
化チタン膜の焼成が行われて
いる。そこで本研究でも、作製
した薄膜をさまざまな条件で
焼成した。その結果、600℃ま
での空気中焼成操作によって、
薄膜の構造に顕著な変化は現
れなかった。図 3に X線回折装
置によって結晶相の変化を調
べた例を示す。焼成していない
膜中の酸化チタンは、非晶質で
あった。図に示した焼成温度が 400℃の場合では、3 h 以上焼成するとアナターゼ相に対応する
ピークが出現し、結晶化が起こったことがわかる。 
 
(4) 銀エアロゾル粒子発生器の操作条
件を調整することで、銀粒子のガス中濃
度や粒子径を変化させることができた。
図 1のシステムによって、気相中で酸化
チタン粒子と銀粒子を混合し、共に堆積
させて多孔質膜を作成した。作製した膜
の化学分析によって、酸化チタン膜中の
銀含有量を粒子発生器の操作条件で変
えられることを確認した。図 4に示すよ
うに、混合堆積で作製した多孔質膜は、
酸化チタン粒子のみ
で作製した多孔質膜
とほぼ同じ構造を有
していた。多孔質膜
中の銀の存在状態を
表す像を図5に示す。
図中のダークスポッ
トが粒子径数 nmの銀
粒子に対応しており、
膜中に銀が良好に分
散していることがわ
かる。さらに、太陽
電池電極としての特
性に大きく関わる、
膜の光吸収特性についても検討した。図 6に、紫外・可視分光光度計で計測した吸収スペクト
ルを示す。膜中に銀を含めることによって、太陽光に含まれる可視光成分の吸収を増大させら
れることがわかった。 
 
(5) 焼成後の膜を、ルテニウム色素のエタノール溶
液に浸漬した後乾燥させて光電極を作製した。この
光電極に、対極となる導電膜を蒸着したガラス基板
を、スペーサーを介して対向させた。さらに、光電
極と基板間に、ヨウ素系の電解質溶液を封入して、
太陽電池ユニットを作製した。このユニットに、ソ
ーラーシミュレータを用いて所定の強度の疑似太陽
光を照射し、そのとき生じた電流と電圧の関係を測
定して電池の性能を評価した。図 7に電流-電圧特性
（I-V 曲線）の一例を示す。作製したユニットは太
陽電池としての性能を示すことがわかった。さまざ
まな条件で I-V 曲線を計測して変換効率を求めたと
ころ、光電変換効率は、酸化チタン層の結晶相、厚
さ、空隙率にとくに大きく依存することがわかった。 
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図 3 酸化チタン多孔質膜の焼成による結晶相の変化 

図 4 酸化チタン多孔質膜の表面構造を示す走査型電子顕
微鏡写真 
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図 6 酸化チタン多孔質膜の吸収スペクトル 

図 5 酸化チタン多孔質膜中の
銀粒子の存在を示す透
過型電子顕微鏡写真 

図 7 酸化チタン多孔質膜を光電極とした
色素増感太陽電池の電流-電圧特性 
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