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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池の酸化物半導体電極を作製するために、ビスコース

相分離法によってセルロース/チタニア複合マイクロ球状粒子を調製した。さらに、焼結により
カーボン/チタニアマイクロ球状粒子を調製した。酸化亜鉛微粒子を用いて色素増感太陽電池セ
ルの作製も行い、200˚C以下で高効率なセルが得られることを見出した。この方法を用いるこ
とによりプラスチック基板を用いたカラム型色素増感太陽電池モデルを作製した。 
 
研究成果の概要（英文）：Cellulose/TiO2 hybrid spherical microbeads were made by a phase-separation 
method using viscose. And the carbon/TiO2 hybrid spherical microbeads prepared by carbonization of 
the cellulose/TiO2 composite. Dye-sensitized solar cells were fabricated using ZnO nanoparticles. The 
conversion efficiency value was virtually constant under 200˚C, but decreased significantly over 200˚C. 
A model of column type dye-sensitized solar cell was fabricated using a plastic substrate. 
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１．研究開始当初の背景 
色素増感太陽電池は、1)透明導電膜基板、

2)	 ポーラスチタニア、3)色素、4)電解液、
5)対極、6)封止の設計・組立によって作製さ
れる。その中で、重要な部位であるチタニア
部位において、吸着した色素による光の吸収
割合は、吸着色素分子密度 1 分子/nm2、色素
のモル吸光係数を 105	 Mcm-1 とすると 3.8	 %
となる。したがって、可視光線を十分に利用
するためには、少なくとも 30 分子層くらい
の色素が必要であるということになる。しか

しながら、色素が 1分子層を超えて、厚くな
ると濃度消光の原因となる。したがって、1
分子層の多くの色素を吸着すること、電子の
拡散およびイオン拡散の向上に着目するた
めに、チタニアの表面積の肥大化に関する研
究報告例が多い。一方、我々が以前開発した
カーボン/チタニア複合球状粒子は多孔質で
あるため、チタニアを多く表面に担持するこ
とができ、しかも、有機化合物を単相で効率
良く、大量に吸着でき、さらにチタニア上へ
の表面拡散により光触媒効果が増幅する。(S.	 
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Nagaoka,	 M.	 Nagata,	 et	 al.,	 Journal	 of	 
Molecular	 Catalysis,	 Vol.177,	 pp.255-263,	 
2001.)これまでにカーボン/チタニア複合球
状粒子が下記特徴により、色素増感太陽電池
のセルに利用できると考えた。1)	 カーボン
部位は吸着性が良好である。2)	 多孔質であ
るため、チタニアを多く担持することができ、
色素および電解液相も大量に吸着できる。3)	 
吸着された色素は表面拡散によりチタニア
上に移り、有効に働く。4)	 本微粒子はマイ
クロオーダーであるため、ハンドリングが簡
単でしかも球状であるため、基板に並びやす
い。5)	 平板型だけでなく、カラム型への応
用も可能となる。マイクロ球状粒子はカラム
に再現良く、均一に充填でき、長さや太さの
調節により、特性を増幅できる可能性がある。
6)	 カラム型太陽電池は、コンパクト化が図
られ、電解相の新しい封止技術としても開発
意義が高い。	 
２．研究の目的 
(1)我々が以前、確立したビスコース相分離
造 粒 法 (Polymer	 Journal,	 Vol.37(3),	 
pp.186-191,	 2005)により、セルロース/チタ
ニア複合マイクロ球状粒子を調製し、	 
(2)チタニアが構造転移しない程度の温度で
焼結し、カーボン/チタニア複合マイクロ球
状粒子を調製する。(S.Nagaoka,	 M.	 Nagata,	 
et	 al.,	 Journal	 of	 Molecular	 Catalysis,	 
Vol.177,	 pp.255-263,	 2001.)	 	 
(3)得られたカーボン/チタニア複合マイク
ロ微粒子は、比較的低温で焼結されているた
め、水酸基が残存している。これを利用して、
ビニルピリジンポリマーやアクリロニトリ
ルポリマーをグラフト化し、チタニアの周囲
に塩基性のバリアを形成することによって、
チタニアの伝導帯に注入された電子と酸化
状態の Ru 増感色素との再結合反応や注入電
子と電解質溶液の I3

-との再結合を抑制する
ことも検討する。	 
(4)	 さらに色素をこれらカーボン/チタニア
複合マイクロ球状粒子に吸着させる。あるい
は、色素を残存水酸基に化学結合させ、色素
固定化微粒子として調製する。	 
(5)	 ITO-PENフィルム(透明導電性プラスチッ
クフィルム)にカーボン/チタニアマイクロ
球状粒子を塗布し、微粒子固定化フィルム電
極として、平板状のセルを作製し、基本的な
変換効率を評価する。	 
(6)	 最終的に ITO-PEN フィルムをカラム状に
設計・加工し、得られたカーボン/チタニア
複合マイクロ球状粒子をカラムの片末端か
ら充填し、電解液を吸着させた後、片末端を
導電性キャップで完全に封止し、新規セルと
しての性能評価を行う。 
 
３．研究の方法 
1)	 セルロースを微粒子化するには、セルロ

ースの水酸基による水素結合を消失させな
ければならない。セルロースを水に溶かす方
法(ビスコース法)として、セルロースの水酸
基のザンテート化技術が古くから利用され
ている。これをポリアクリル酸水溶液に添加
することによって、電荷的反発から、セルロ
ース溶液が液滴化し、加熱することによって、
水酸基の再生、それによる水素結合の再度形
成により、球状固化が起る。その際に、分散
性が高い無機微粒子を用いるとセルロース
粒子表面上に無機微粒子を露出させること
ができる。(Polymer	 Journal,	 Vol.37(3),	 
pp.186-191,	 2005)	  
2)	 無機材料として、チタニアや酸化亜鉛、
酸化錫、あるいは、複合酸化物を用い、表面
にこれらをもつ球状粒子を調製する。有機物
との吸着性を向上させるために、セルロース
分をカーボン化し、カーボン/チタニア複合
マイクロ球状粒子を調製する。 
(Journal	 of	 Molecular	 Catalysis,	 

Vol.177,	 pp.255-263,	 2001.)	 	 
3)	 色素を吸着させ、導電性を有するフィル
ムなどの基板にスキージ技術により、均一塗
布する。電解液剤を添加して、対極側に白金
をスパッタした基板を用い、スペーサーフィ
ルムを挟み込んで、セルを作製する。ソーラ
ーシミュレーターにより、疑似太陽光を照射
しながら、電流-電圧特性を評価する。さら
に、カラム型色素増感太陽電池として、導電
性プラスッチックフィルムを筒状に設計・加
工し、微粒子を充填し、周囲から太陽光を照
射して、その電流-電圧特性も評価する。	 
	 
４．研究成果	 
	 色素増感太陽電池は、1)透明電極基板、2)
酸化物半導体微粒子、3)色素、4)電解液、5)
対向電極、6)封止材によって構成されている。
我々が以前、開発したカーボン/酸化物半導
体複合球状粒子は多孔質であり、チタニアを
多く表面に保持している。また、酸化物半導
体として、バンドギャップはチタニアと同等
であるが、チタニアに比べて１００倍以上電
子の移動度が高い酸化亜鉛を用いることで
より高効率な色素増感太陽電池を得ること
が期待される。	 
①	 色素固定化カーボン/酸化物半導体複合
マイクロ球状粒子の調製	 
1)	 ビスコース相分離法により、セルロース/
酸化物半導体マイクロ球状粒子を調製し、2)	 
有機物の吸着性の向上のために、焼結により
カーボン/酸化物半導体複合マイクロ球状粒
子を調製した。さらに、カーボン微粒子にピ
ラー状酸化亜鉛をカーボン微粒子の表面に
導入することができた。また、カーボン微粒
子のサイズは、平均粒径 6μm のカーボン微
粒子と数百ナノメーターの表面にカルボキ
シル基を有するカーボン微粒子を用い、それ



 

 

ぞれ酸化亜鉛の修飾を行なうことができた。
酢酸亜鉛により、核付けし、酸化亜鉛を表面
に修飾することにより、また、反応時間を制
御することにより、その導入量を制御可能で
あることが確認された。また、カーボン/酸
化物半導体複合マイクロ球状粒子を用い、平
板セルを作製し、光を照射することにより、
発電することが確認された。	 

②	 酸化亜鉛微粒子電極の作製と評価	 
1)	 ナノ~サブミクロンサイズの酸化亜鉛微
粒子を、エタノールに分散させた溶液を調製
し、2)	 FTO 透明電極上にスピンコートまたは
スキージ法により塗布し、450˚C で焼成する
ことにより酸化物半導体層を作製し、その構
造の走査型電子顕微鏡観察を行ったところ、
スピンコート法では１回の塗布ではまばら
にしか酸化亜鉛微粒子が塗布されず、回数を
重ねることで、隙間に酸化亜鉛微粒子が敷き
詰められていくことが分かった。また、スキ
ージ法では１回の塗布で約 30µm の厚さの酸
化物半導体層が得られることが分かった。酸
化物半導体層を形成させた基盤を N719 色素
溶液に浸漬し、色素を酸化物半導体層に複合
化させ、白金電極、樹脂製スペーサー、ヨウ
素電解液と組み合わせることによって太陽
電池セルをそれぞれ作製した。これらをソー
ラーシミュレーターにより評価したところ、
スピンコート法で作製した場合は変換効率

が約 0.5%であり、スキージ法で作製したセル
の場合は約 1.4％の変換効率が得られた。	 
③	 酸化物半導体光電極作製時のアニーリン
グ温度の影響評価	 
1)	 酸化亜鉛球状ナノ粒子をエタノール/水混
合溶媒中に分散させることでペースト化し、
2)	 透明電極基板に塗布してから熱アニーリ
ングを行い、3)	 色素を複合化させてから太陽
電池セルを組み、4)	 疑似太陽光の照射下で光
電変換効率等の測定を行った。熱処理の温度
を室温~500˚Cまで変化させてみたところ、チ
タニアの場合と異なり、300˚C以下の方が高い
性能の太陽電池が得られ、特に100˚Cで熱処理
した場合が最も光電変換効率の高いセルが得
られた。このことから、酸化亜鉛微粒子を用
いることで、高温での熱処理に耐える事がで
きないプラスチック等を基板に用いることが
可能となり、カラム型太陽電池のカラムにプ
ラスチック透明電極を使用することが可能と
なった。また、性能は高いが熱に弱いという
特性の、インジウム-スズ電極を用いることも
可能となり、より高性能な太陽電池を作製す
ることが可能となった。これまでは1.4％の光
電変換効率のセルしか得られていなかったが
、3.2％の変換効率のセルを得る事が出来た。
さらに色素を複合化させた酸化亜鉛微粒子を
筒状にしたITO-PENフィルムに充填し、電解液
を浸透させ、カーボン電極と組み合せること
によりカラム型太陽電池を作製した。このセ
ルの通電を確認することができ、光照射によ
って抵抗が生じることが分かった。	 
	 
５．主な発表論文等	 

Annealing temperature (˚C) 
0 200 300 400 500 100 

!
 (%

) 

1.0 

1.4 

2.0 

1.6 

2.2 

1.2 

1.8 

2.4 

図２	 アニーリング温度と光電変換効率の関係	 

Photoelectrode 
(˚C) 

JSC (mA/
cm2) VOC (V) FF ! (%) 

Non-annealing 7.10 0.616 0.520 2.27 
100 8.30 0.612 0.503 2.55 
200 6.21 0.626 0.595 2.31 
300 5.88 0.629 0.569 2.10 
400 5.81 0.621 0.508 1.83 
500 4.60 0.679 0.399 1.25 

表１	 熱処理温度と太陽電池セルの性能	 

図３	 カラム型色素増感太陽電池モデル	 

図１カーボン/チタニア球状マイクロ微粒子	 

5.0 µm!
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