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研究成果の概要（和文）： 

本研究の目的はナノ酸化物半導体中に形成される連続ナノ空間での分子拡散に焦点を絞り、高

効率化のための光電変換ナノ界面を分子工学的に構築することである。同じ分子サイズの置換

基を持った色素で比較した場合、極性基を有する色素でナノポア内壁を修飾した場合に、酸化

型レドックス種の拡散が遅く、かつ開放電圧が低かった。これは酸化型レドックス種の拡散が

遅いほど、ナノポア内でチタニア電子との電荷再結合が起こりやすいためであると結論できた。

ナノポアのレドックス種拡散現象の解析から、高い開放電圧を維持するためには疎水性長鎖の

アルキル基を有する色素が良いことがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：Our objective is to propose items which are necessary to increase 

efficiency of dye-sensitized solar cells from the view point of diffusion of redox species in 

TiO2 nanopores whose wall is stained by dye molecules. When wall of nano pores was 

stained by dyes having similar size of substituents, diffusion of redox species in nanopores 

stained with dyes bearing polar substituents became low and open circuit voltage was low.  

This was explained by facile charge recombination between slowly diffused redox species 

and TiO2 electrons in nanopores.  Dyes with hydrophobic long alkyl groups are proposed 

to be preferable for dye-sensitized solar cells with high open circuit voltage from the view 

point of redox diffusion in nanopores stained by dyes. 
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１．研究開始当初の背景: 

 

色素増感太陽電池に代表されるナノ酸化物
半導体を使った光電変換素子は、塗布型低コ

スト型太陽電池として注目を集めている。色
素増感太陽電池の研究は、高効率化、固体化、
モジュール化に集約されつつある。色素、酸
化物半導体、電解液、固体ホール剤などの新
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物質、太陽電池構成に関する研究は数多く存
在する。しかし、電荷移動、ナノ界面構築に
最も重要である酸化物半導体中の連続ナノ
空間の分子拡散の観点から、性能向上指針を
提案した報告はなかった。 

 

２．研究の目的: 
 
本研究の目的はナノ酸化物半導体/リキッド
ジャンクションからなる光電変換素子の高
性能化のための指針を提案することであり、
特にナノ酸化物半導体中に形成される連続
ナノ空間での分子拡散に焦点を絞り、高効率
化のための光電変換ナノ界面を分子工学的
に構築することである。 

提案時には複数の目的を記載したが、実行
計画段階で高効率化に最も重要なナノポア
の中のレドックス種の拡散速度と開放電圧
(Voc)の関係、および色素構造との関係を一
般化し、高電圧型の色素増感太陽電池用色素
の開発指針を提案することを目的とした。 
 

３．研究の方法 

できるだけ太陽電池に近いポーラスチタニ
アを再現し、そのナノポア内を拡散するレド
ックス種の拡散速度を測定できる装置を自
作した。ポーラスチタニア層だけでは自立し
てハンドリングできないため、ポーラス金属
細線メッシュ上に形成したポーラスチタニ
ア膜を自作した。自立ナノポア膜の一面にレ
ドックス種溶液（I3-または Co3+）を接触さ
せ、自立ナノポア膜の他方の面からでてくる
レドックス種の濃度を分光法により定量す
る。拡散してくるレドックス種の濃度と時間
の関係から、ナノポア内のレドックス種の拡
散速度を推定した。チタニアポーラス膜壁は
一般に使用される色素群を吸着さ、表面修飾
した。レドックス種は直径 30-50nm長さ
50,000nmのナノポア内を拡散するために、ナ
ノポア壁面を修飾している色素構造に大き
く影響されると考えられる。ｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌの分離
の原理に類似していると考えられた。ナノポ
ア中で酸化型レドックス（例えば I3-）の拡
散が遅いとチタニア内電子と酸化型レドッ
クス種との再結合が起こりやすくなり、開放
電圧が下がるはずである。この関係を実験的
に明らかにし、高い開放電圧を維持できる色
素構造を提案する。 
 
４．研究成果 
 
2009年度の研究成果 
2009年度は、ポーラスチタニアナノポア内の
分子拡散をできるだけ素子構成に近い形で
測定することを目的に、計測システムを構築
した。実際にレドックス種のナノポア内での
拡散実験を行い、光電変換素子の性能向上に

関係する因子を見出した。本計測装置は、自
立するナノポアシート（金属メッシュでサポ
ートしたポーラスチタニア膜：我々が独自で
検討を進めている透明導電膜基板を必要と
しない太陽電池開発で用いていたバックコ
ンタクト型ポーラスチタニア膜を転用）をレ
ドックス種溶液含有セルとレドックス種を
含まない溶液だけのセルでサンドイッチし
た構造を有する。ナノポアシートはメッシュ
構造を有する支持母体にチタニアナノ粒子
を塗布することにより作製した。各セルのレ
ドックス種濃度を分光的に連続的に測定し、
D. D. Frey, C. J. Kings, J. Chem. Eng. 
Data.,27, 419 (1982)らの式を用いて見かけ
の拡散係数を測定した。レドックス種として、
I-, I3-, I2 の三種を、ナノポーラスチタニ
ア表面を種々の色素を吸着させたナノポア
内を拡散させ、その拡散速度係数を相対的に
比較した。初年度は我々が色素増感太陽電池
の電子移動過程を調べるために系統的に合
成したスクアリル色素を用いた。I-, I3-の
拡散速度は I2 の拡散速度よりも遅かった。
前者は色素とのイオン的、静電的相互作用が
強く、拡散が阻害されていることがわかった。
特に I3-の拡散速度は、極性基を有する色素
で修飾したナノポア内では拡散が大きく阻
害されることがわかった。ナノポア内での
I3-の拡散が遅くなるほど、光電変換セルの
解放電圧(Voc)が低下するという新事実を見
だした。ナノポア内で I3-の拡散が大きく阻
害されるということは、I3-が色素と相互作
用し、I3-が色素近傍に存在する確率が高い
ことを意味しており、このため色素/チタニ
アから I3-への逆電子移動（電荷再結合）が
起こりやすく、Vocが低下すると説明できた。
開放電圧が高い色素構造をナノポア内での
I3-の拡散係数から推定できることを新しく
見出した。この結果は高効率色素の研究開発
に大きな指針を与えることができる。色素吸
着時にもポーラスチタニアナノポアに色素
が拡散し、隔壁への吸着が起こる。この為、
色素吸着の速度もナノポア内の拡散と大き
く関係する。分子サイズが小さいほど、また、
極性基が多いほど、ナノポア内での拡散が遅
く、色素吸着時に時間がかかることが証明さ
れた。これらの原理を使うと吸着の早い色素
と、吸着の遅い色素を使うと二層ハイブリッ
ド構造が実現できると期待される。 
 
2010年度の研究成果 
前年の研究成果を受け、さらにレドックス溶
剤の粘度の観点からナノポア内のレドック
ス種の拡散と開放電圧に関する研究を進め
た。高効率色素増感太陽電池には粘度が低い
アセトニトリルが使用されている。しかし耐
久性を向上させるために高沸点、高粘度の電
解液を用いると、太陽電池性能の低下が認め



 

 

られていた。これは電解液粘度が高くなると
ともにバルク電解液中の I3-の拡散が低下し、
太陽電池性能が低下すると一般に考えられ
ていた。ナノポア中での I3-の拡散が特に重
要であると考えられるがナノポア中での I3-
の拡散と電解液粘度、および太陽電池性能の
相関については全く検討されてこなかった。
本年度は、電解液溶剤の粘度と色素吸着ナノ
ポア内での I3-拡散係数、および太陽電池特
性に関する相関を調べた。色素吸着したナノ
ポア中での I3-の拡散速度は、バルク中での
I3-の拡散速度に比べ、より大きく電解液粘
度の影響を受けることがわかった。従って、
粘度の影響はバルク中での I3-の拡散よりも
ナノポア中での I3-の拡散に大きく影響され
ることがわかった。ナノポア中での I3-の拡
散は、粘度ばかりでなくナノポアを修飾して
いる色素構造にも大きく依存した。この研究
の過程で、ナノポア中での I3-の拡散が非常
に遅い系であるにもかかわらず、高い短絡電
流(Jsc)が得られる系を見出した。本来ナノ
ポア内での I3-拡散が遅ければ流れる電流は
小さいはずである。このメカニズムを解明す
ることにより、高粘度電解液を用いても高い
Jsc が得られる系を提案できる可能性が出て
きた。 
 
2011年度の研究成果 
2011 年度はモデル色素としてスクアリル色
素を使って明らかとなった酸化型レドック
ス種の拡散速度と開放電圧の関係を一般的
に用いられる色素にも適用できるかを検証
した。一般的に使われるルテニウム錯体、イ
ンドリン系色素、ポルフィリン色素で修飾し
たナノポア内のヨウ素レドックスの拡散を
独自に開発した装置で測定し、そのポア内拡
散定数と開放電圧(Voc)の関係を明らかにし
た。色素に置換する側鎖が同じような大きさ、
分子サイズが同じような大きさの色素でポ
ア内を修飾した場合、I3-種の拡散速度と Voc
には明らかに相関性があり、I3-の拡散がナ
ノポア内で遅くなるほど太陽電池の Vocが低
下した。I3-と強く相互作用すると考えられ
る色素でナノ界面を修飾するほど、逆電子移
動が起こりやすく解放電圧（Voc）が低下し
たと理解できた。これらの結果を色素構造の
観点から考えると色素の置換基が大きいほ
ど、チタニア内電子と I3-の接触を抑制する
ことができ Vocが高い傾向にあった。同じ程
度の嵩高さを有する置換基で比べると、F や
Ｏ原子のように電荷の偏りを誘発し、I3-と
相互作用しやすい置換基を側鎖に有する色
素を使った色素増感太陽電池は Vocが低い傾
向にあると考えられた。これらの結果から、
疎水性の長いアルキル基を有する色素が高
効率を達成するための一つの候補であるこ
とが提案できた。 

 
2012年度の研究成果 
これまで酸化型レドックス種として I3-を用
いてナノポア内での拡散の影響と開放電圧
との関係を検討してきた。2012年度は高電圧
型高効率太陽電池として注目されている Co
レドックス種のポーラスチタニアナノポア
内拡散と色素構造の関係、および Vocとの関
係を明らかにすることを目的に研究を行っ
た。色素として一般的に良く使用されるルテ
ニウム色素、スクアリル色素、シアニン色素、
インドリン系色素、フタロシアニン色素、ポ
ルフィリン色素を用いてチタニアナノポア
の内壁を修飾し、色素と Co レドックス種と
の拡散を検討した。同種類の色素で比較した
ところ、コバルト錯体と相互作用しやすい置
換基を有する色素で修飾したチタニアほど、
ナノポア内での Co3+の拡散が小さいことが
わかった。さらに拡散が遅いほどチタニア内
電子と Co3+との電荷再結合が起こりやすく、
Voc が低下することがわかった。これまで４
年間の研究で、ヨウ素レドックス、コバルト
レドックスとも、チタニアナノポア壁を修飾
する色素との相互作用が大きいほどレドッ
クス種の拡散が遅く、チタニア内電子とレド
ックス間での電荷再結合が起こりやすく、電
圧が低下する傾向があることがわかった。代
表的な二種類のレドックス種、および代表的
な色素群を用いた研究により、レドックス種
との相互作用が小さいと考えられる長鎖ア
ルキル基を置換させた色素が高電圧型色素
増感太陽電池に適していると結論できた。長
鎖アルキル基はレドックス種のポア内拡散
を促進させるばかりでなく、立体的にレドッ
クス種がチタニア表面に拡散することを防
止し、高電圧化を可能にしているものと考え
られる。これらの結果は高効率色素の設計指
針として有用である。 
 
色素増感太陽電池に一般的に使われている
代表的な色素母体構造であるルテニウム色
素、スクアリル色素、シアニン色素、インド
リン系色素、フタロシアニン色素、ポルフィ
リン色素で修飾されたチタニアナノポア中
での I3-、および Co3+の拡散定数を測定した。
これらのレドックス種は極性基を有する色
素置換基と相互作用し、ナノポア内での拡散
速度が遅くなることが明らかとなった。また
拡散速度が遅いほど Vocは低下しており、ナ
ノポア中の I3-, Co3+の拡散が電荷再結合の
しやすさを決定する一因であることを実証
できた。より広い範囲の色素群、レドックス
種に当てはまる一般的な現象であることを
証明でき、高効率を与える色素構造を実験事
実から提案できた。これらの結果は本研究の
目的としたものであり、当初目的を達成した。 
2009年度 
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