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研究成果の概要（和文）：酸化亜鉛（ZnO）と酸化チタン（TiO2）のコアシェル（core shell）

構造を利用した高効率色素増感太陽電池(DSSC)の作製を目指して研究を行った。コアシェル構

造は、ディップコーティングで形成した TiO2膜と ZnOナノロッド(NR)、スクリーン印刷で形成

した TiO2粒子と ZnO NR，そして数 10nm 長の ZnO NR と TiO2粒子の混合物からなる 3 種類であ

る。これらの構造を用いて色素増感太陽電池を作製し、その性能を調べた。 

 
研究成果の概要（英文）：In the present research proposal, the core shell structures of 
ZnO and TiO2 were proposed to fabricate high efficient dye sensitized solar cells (DSSC). 
In order to achieve the high efficiency, the core shell structures of ZnO nanorods(NR) 
with dip coated TiO2 particles, ZnO NR with screen printed TiO2 particles and the mixture 
of ZnO small NR and TiO2 particles have been fabricated and studied for DSSC performance. 
The ZnO NR was directly synthesized on conducting FTO glass by a wet chemical method. 
The core shell structure was formed by dip coating a TiO2 sol on ZnO NR. Moreover, the 
TiO2 shell layer was deposited on ZnO by screen printing of the TiO2 particles paste. 
Finally, the mixture of ZnO small NR and TiO2 nanoparticles were deposited on FTO substrate 
by screen printing. The DSSC cell was fabricated and studied for the performance.  
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１．研究開始当初の背景 

太陽エネルギーは世界で必要とされるエ

ネルギー需要を満たすことができる有望な

エネルギー源である。そのため、化石燃料を

代替可能な太陽光発電システムの研究は非

常に重要である。色素増感太陽電池(DSSC)は、

低コストの太陽電池として注目されている。

この太陽電池では、酸化チタン（TiO2）多孔

性膜（厚さ：約 10 ミクロン）に吸着した色
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素が光を吸収し、電子が生成する。この電子

は TiO2 の伝導帯を介し導電性基板に輸送さ

れ、対向電極において還元反応が生じる。こ

れまでに、アナターゼ層の TiO2ナノ粒子、感

光材としてのルテニウム化合物、電解質とし

てのアセトニトリルの太陽電池において、

AM1.5の太陽光照射下で約 11％の効率が実現

している。この変換効率は既存のセルよりか

なり低いが、色素増感太陽電池は既存の太陽

電池に比べて作製コストが安いなどの特徴

を有している。 

 

酸化亜鉛（ZnO）は TiO2 に近いバンドギャ

ップおよび伝導特性を有しているので、太陽

電池に応用する場合も同等の効率が期待さ

れる。しかしながら、ZnO と色素の吸着や電

子的な結合は TiO2ほど強くなく、しかも色素

から供給される電子が ZnOの分解を引き起こ

したり、ポーラスの凝集につながる亜鉛イオ

ンと色素の合成物が生じる可能性がある。こ

れらの問題すべてには、TiO2より酸性の強い

という ZnO表面の本質が関わっている可能性

がある。電子生成のロスを減らすための手法

の一つは、TiO2のようなワイドギャップ材料

と薄い ZnO層の積層化である。そのため、二

種類の機能材料からなるコアシェル構造は、

効率的な太陽電池の開発に有利であると考

えられる。さらに、コアシェル構造は個々の

材料と比べると、物理的・化学的な特性の向

上が期待できる。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、ZnO と TiO2を用いて異な

るタイプのコアシェル構造を利用した高効

率色素増感太陽電池の作製である。 

 

３．研究の方法 

酸化亜鉛（ZnO）ナノロッド（NR）は、化
学浴析出法（chemical bath deposiyion:CBD）
およびマイクロウェーブを利用した化学浴
析出法（MWCBD)を用いて、導電性を有する透
明ガラス（FTO, ITO）上に水溶性の亜鉛塩溶
液から形成した。初めに ZnO の種層を基板上
に作り、析出温度や ph値を制御してロッド
の形状やサイズの制御を行った。TiO2ナノ粒
子は TiO2ゾルを使ってディップコーティン
グ法で ZnO上に作った。また、水熱法を用い
て TiO2粒子を合成し、スクリーン印刷によっ
て ZnO NR 上に作製した。さらに、数 10ナノ
メートル長の ZnO NRを水熱法で合成し、TiO2

粒子との混合物を作った。それを FTOガラス
上にスクリーン印刷でコートした。作製した
ZnO/TiO2コアシェル構造に色素をコーティン
グし、色素増感太陽電池を作製した。なお電
解液はヨウ化リチウムで対向電極はプラチ

ナである。 
 
４．研究成果 

酸化亜鉛（ZnO）と酸化チタン（TiO2）のコ

アシェル構造を用いた高効率色素増感太陽

電池(DSSC)について研究を行った。対象とす

るのは、ZnOナノロッド（NR）と酸化亜鉛（TiO2）

ナノ粒子（NP）を組み合わせた構造である。 

 

まず基板上に高いアスペクト比の ZnO NR

を形成する条件について調べた。ZnO NR の作

製にはマイクロ波を利用した化学浴析出法

を利用し、基板には FTO/ITO がコートされた

ガラスを用いた。系統的な実験の結果、均一

性およびアライメントの高いナノ構造がで

きることが分かった。特に、浴槽の pH 値に

よって、ロッドの形状をバンドルや平坦なテ

ィップ型に、また析出温度によって ZnOアレ

イのサイズを 770 から 125 nm まで制御でき

ることが分かった。最もサイズが小さく均一

性の高い NR は、浴槽の pH値が 12、析出温度

が 120℃の条件で得られた【図 1(a)】。構造

評価から、この ZnO NR は c 軸に[0001]方向

に成長し、積層欠陥がないことが分かった

【図 1(b)】。 

 

     
図 1(a) SEM 浴槽の pH 値が 12、 

析出温度が 120℃の ZnO NR 

 

     
    図 1(b) HRTEM 浴槽の pH 値が 12、 

析出温度が 120℃の ZnO NR 

 

ZnO ロッドの最適化ができたので、次に

TiO2膜を ZnO NR上にコーティングを行う。そ



 

 

こでガラス基板上に TiO2 薄膜を形成する条

件の最適化を行った。TiO2膜の形成にはディ

ップコーティングを用いた。ディッピング速

度やフィルムの乾燥条件などを制御するこ

とで、クラックのない膜を得ることができた。

構造評価から、TiO2膜はテトラゴナル構造を

したアナターゼ相であることが分かった。ま

た 3層コーティング膜の場合、厚さは約 200nm

で、15-20 nm の結晶状の粒からできているこ

とが分かった【図 2(a), 図 2(b)】。 

 

  
図 2(a) SEM ディップコーティ 

ングした TiO2膜の表面 

  
 図 2(b) SEM ディップコーティ 

ングした TiO2膜の断面 

 

最後に、ITO 基板の上に ZnO NR/TiO2 NP の

コアシェル構造【図 3(a), 図 3(b)】を有す

る色素増感太陽電池を作製した。色素の吸着

した TiO2 NP/ZnO NR からなる光電極を作製し、

対向電極とはポリマーで分離し、電解液には

ヨウ化リチウムを用いた。素子評価の結果、

ZnO NR/TiO2電極は安定であるとともに 3.2％

の変換効率が得られた【図 4】。 

 

 
図 3(a) SEM ZnO NR/TiO2 NP の 

コアシェル構造 

 

 
    図 3(b) HRTEM ZnO NR/TiO2 NP の 

コアシェル構造 

 

   
    図 4 ディップコーティングした TiO2

層を用いた ZnO TiO2コアシェルで作製

した色素増感太陽電池の電流電圧特

性 

     

次のステップでは、水熱法で TiO2粒子の合

成を行った。まずチタンブトキシドをブタノ

ールとエタノールに溶かし、その混合液にフ

ッ酸を加え、反応させた。反応温度と時間を

調整することで、色素増感太陽電池に適する

大きさのアナターゼ相の TiO2粒子を得た【図

5(a), 図 5(b), 図 5(c)】。これを ZnO NR 上

にスクリーン印刷で塗り、上記と同様のセル

構造を有する色素増感太陽電池を作製した。

最大で約 4％の効率が得られた【図 6】。最後

のステップでは、直径 5-7 nm、長さ 10-12 nm

の粉末状の ZnO NR【図 7(a), 7(b)】の合成

を行った。ZnO NRと TiO2粒子を混合したもの

を FTOガラス基板上に塗って太陽電池の作製

を行った。 

 

    

 図 5(a) SEM 水熱合成した TiO2粒子 



 

 

      

 
図 5(b) TEM 水熱合成した TiO2粒子 

 
図 5(c) HRTEM 水熱合成した TiO2粒子 

                          

 

図 6  スクリーン印刷した TiO2層を 

用いた ZnO TiO2コアシェルで作製し 

た色素増感太陽電池の電流電圧特性 
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   図 7(a) TEM, 図 7(b) HRTEM ZnO NR  


