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研究成果の概要： 

 色素増感太陽電池などの有機系太陽電池と蓄電池を一体化した｢光二次電池｣の高性能化に向

けた研究を行った。太陽電池構成部材の薄膜化や、メッシュ電極上に導電性高分子薄膜を形成

した電荷蓄積電極を複数組み込むなどの工夫により、光充放電効率や放電容量を改善させた。

また、酸化タングステンを電荷蓄積電極材料とすることで、光二次電池の放電初期電圧の向上

に成功した。太陽電池システム開発に向け、種々の光照射条件で出力安定性を評価し、光二次

電池の有用性を実証した。 
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１．研究開始当初の背景 

 太陽光発電は、わが国の再生可能エネルギ
ー利用の中核を担うものとして期待されて
いる。しかしながら、太陽光発電の大規模導
入が進むと、系統への過大な逆潮流やその変
動が問題となり、外部二次電池等のエネルギ
ー貯蔵システムが必要になる。この点では、
低コスト化が求められている太陽電池にさ
らに高価な二次電池を組み合わせることに
問題があり、何らかの異なる解決策が求めら
れる。われわれは、以前の文部科学省科学研
究費補助金萌芽研究で、太陽電池そのものに
電気をためられる「エネルギー貯蔵型色素増
感太陽電池」を開発してきた。この太陽電池

は、電力貯蔵のほか出力安定化も可能であり、
前述の課題を解決する太陽電池になりうる。
本研究では、このエネルギー貯蔵型色素増感
太陽電池の改良を進め、有機無機ハイブリッ
ド型についても検討し、蓄電可能な太陽電池
の高性能化を行い、最終的な実用化に近付け
ることをねらう。 
 

２．研究の目的 

 太陽電池には本質的に光強度に依存する
出力変動があり、出力安定化対策が必要にな
っている。本研究では、太陽電池の普及拡大
に向けた取組として、地基礎増感太陽電池を
はじめとする有機系太陽電池と蓄電池を一
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体化した｢光二次電池｣について、高性能化に
向けた様々な材料や構造について検討し、最
終的な実用化に近付けることを目的とした。 
 

３．研究の方法 

 湿式太陽電池の一つである色素増感太陽
電池の主要な過程が光エネルギーの化学エ
ネルギーへの変換反応であるという点に着
目し、太陽電池そのものに蓄電池の機能(エ
ネルギー貯蔵機能)を付与する方法を考え、
導電性高分子や酸化物半導体電極を組み合
わせることで充放電が可能な光エネルギー
貯蔵型色素増感太陽電池を開発した(図 1)。
太陽電池と蓄電池を一体化したものでは、エ
ネルギー変換効率が低い欠点を蓄電によっ
て補うことができる。本研究では、これまで
の研究で得られた基礎的な知見を発展させ、
以下の 3 項目について研究を進めた。 
 
(1)高効率充放電が可能な光二次電池の開発
(2)光量子収率の高い光二次電池の開発 
(3)全固体化を目指した有機太陽電池を用い
た光二次電池システムの開発 

 
図１. 光二次電池の構造と作動原理. 

 

４．研究成果 
(1)高効率充放電が可能な光二次電池の開発 
 
①ポリピロール電極を用いた光二次電池 
 萌芽研究で開発した光二次電池(Ⅰ型、図
3)は，電荷蓄積電極(ＥＳ)として In ドープ
SnO2(ITO) 基板に電解重合したポリピロール
(PPy、図 2)電極を用いていた。これは、光充
電時間の増加とともに放電電気量は増大し，
光充電時間 30min においては，放電電気量が
飽和する傾向を示し，満充電に近い状態にな
る。このとき，電解重合時の電流量 50, 100, 
200mC/cm2 の PPy 電極を用いた光二次電池の
放 電 電 気 量 は ， そ れぞ れ 1.91, 4.68, 
7.75mC/cm2 であった。PPy 電極のサイクリッ

クボルタもグラムの酸化電流値の積算値よ
り，光二次電池における 50, 100, 200mC/cm2

の PPy 膜の容量成分の利用効率を見積もると，
それぞれ 23, 30, 24％であることがわかった。
したがって，Ⅰ型セルでは，PPy 膜の容量成
分の利用効率は，2 から 3 割程度であり，本
来利用できるはずの容量が使えていないこ
とがわかる。そこで、PPy を用いた光二次電
池の高性能化を目指し、新規光二次電池の構
造ならびに構成部材の検討を行った。 
 図 3に開発した光二次電池のセル構造をま
とめた。II 型は，カチオン交換膜(薄膜 M)を
電荷蓄積電極上に直接塗布した構造で、カチ
オン交換膜を 1/6 程度に薄膜化ができ、I 型
よりも内部抵抗が低減するため、15 分光充電
(AM1.5 100 mA/cm2)後の放電量が、1.35mC/cm2

から 6.13mC/cm2に向上し、PPy 容量の利用効
率も約 3割から 7割程度まで増大させること
ができた。III 型は，電荷蓄積電極をメッシ
ュ構造にし，対極と位置を入れ替えた構造で
あり，電荷蓄積電極の表面積の増大による高

図 3. 開発を行った各種光二次電池の構造. 

図 2. 電荷蓄積材料 PPy の電気化学反応. 



 

 

出力化と，活物質量を増やせることにより高
容量化が期待できる。特に PPy/SUS メッシュ
電極(図 4)は，光二次電池の蓄電材料として
好都合な特性を有していることも重要な点
である。電解重合量 0.2C/cm2の PPy/SUS メッ
シュ電極を用いた III 型は PPy の容量の利用
効率が 9 割程度まで向上した。さらに，電解
重合量5C/cm2のPPy/メッシュ電極を3枚用い
た光二次電池において放電電気量 588mC/cm2

と、これまでで最大の容量を達成することが
できた(図 5)。Ⅳ型は，電解液中の I−量以上
の蓄電容量を貯蔵するために，ホール貯蔵電
極を対極の裏側に導入した構造である。他の
構造に比べ電極部材を多く必要とし，反応の
ステップが余分に多いために過電圧のロス
があるが，カチオン交換膜が不要であるため
蓄電部分の内部抵抗を小さくすることがで
きる。ホール貯蔵材料として、LiMn2O4、V2O5、
ポリアニリン(PAn)を検討したが、PAn におい
て、放電初期電圧が約 0.7V と最も高い値を
達成した。現状では III 型よりも蓄電容量は
小さいが，ホール貯蔵電極を改良すれば、さ
らに増大できると考えられる。  
 

 

 

②光二次電池の電荷蓄積電極としての酸化
タングステン電極の検討 

 光二次電池の放電電圧の向上を目指して，
TiO2の伝導帯の底よりも深いエネルギー位置
に伝導帯の底があり，充放電が可能な酸化物
半導体の一つである WO3 に着目した。WO3 は

-0.2V(vs SCE)から負の領域に幅広い容量成
分を持つため，光二次電池の電荷蓄積材料と
して用いた場合，PPy を用いた場合よりも電
圧の向上が期待できる。酸化タングステンの
Li+を含む電解液中での光充放電反応は以下
の通りである。 
 

光充電過程 

光アノード:  3/2xI− → 1/2xI3
− + xe− 

電荷蓄積電極: WO3 + xLi+ + xe− → LixWO3  

 

放電過程 

対極:  1/2xI3
− + xe−  → 3/2xI−     

電荷蓄積電極: LixWO3 → WO3 + xLi+ + xe−   

 
 酸化タングステンは，作製方法によって結
晶形，モルフォロジー，化学組成などが変化
し，電気化学特性に大きく影響する。そこで，

酸化タングステン電極の作製方法について
三種類の方法を検討した。ナノ結晶酸化タン
グステン(nc-WO3)は，市販のナノ結晶粉末を
焼き固めた多孔質膜で，スクリーン印刷によ
り作製した。表面酸化タングステン膜
(so-WO3-x)は，金属タングステンの熱酸化によ
り，表層に得られる酸化膜である。六方晶酸
化タングステン(h-WO3)は，タングステン酸の
水熱処理により合成した WO3・1/3H2O を含む
ペーストを印刷し、420℃で熱処理して作製
した。酸化タングステンの詳細な結晶構造は、
XRD、ラマン測定により明らかにした。 
 三種類の酸化タングステンの充放電特性
や酸化タングステン中のイオン拡散挙動を
検討した。nc-WO3電極，so-WO3-x，h-WO3-xの初
期放電容量密度は、それぞれ、21.8、29.4、
51.4mAh/g と、h-WO3-xが最も高い値を示した。
また、200 サイクルの充放電後では、それぞ
れ、15.7、31.9、47.6mAh/g であり、h-WO3-x

が良好なサイクル安定性を示した。図 6より、
h-WO3-x における Li+挿入反応による構造変化
も，それほど大きくないと考えられる。h-WO3-x

は，六角形の広いオープンスペースを持つこ
とで，ホストと挿入 Li+間のクーロン相互作
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図 4.  III 型光二次電池の電荷蓄積電極
Nafion/PPy/SUS メッシュ電極.  
 



 

 

用が抑えられて，構造変化が抑制されたと考
えられる。そのため，格子内に多くのイオン
を取り込むことが可能であり，高い容量密度
を示したと思われる。さらに，このオープン
構造は，Li+拡散においても有利に働き，
so-WO3-xよりも10倍程度の高い拡散係数を与
えた要因と考えられる。 
 三種の酸化タングステン電極を持つ光二
次電池の特性を比較すると，h-WO3を用いたセ
ルが容量密度，エネルギー密度，出力の点で
優れていることがわかった。h-WO3-xは六角形
の広いオープンスペースを持つことで，構造
変化を起こすことなく結晶格子に Li+が挿入
でき，かつ，Li+拡散が速いため，高い容量密
度と出力を示したと考えられる。 
 h-WO3を用いたセルについて，更なる高容量
化，高エネルギー密度化を目指して活物質量
を増やした。膜重量を 2.78、4.95、7.24mg
とした h-WO3 電極を用いた光二次電池の各光
充電における放電電気量は，それぞれ 269，
518，626mC/cm2と増大した。7.24mg の h-WO3

を用いた II 型光二次電池の放電エネルギー
量は 224J/cm2であり，PPy 電極を 3 枚用いた
III 型光二次電池の放電エネルギー量
129mJ/cm2よりも高い値を示した。これらの酸
化タングステンと PPy の特性の違いは，酸化
還元電位のより負の酸化タングステンの方
が高いポテンシャルのエネルギーを貯蔵す
ることができ，かつ，挿入イオンが Li+とい
う小さいイオンでイオン挿入サイトを有す
る酸化タングステンの方が構造変化を起こ
さずにイオンの挿入・脱離が可能であること
なが関係していると考えられる。 
 
(2)光量子収率の高い光二次電池の開発 
 光量子収率を向上させるには、光二次電池
の太陽電池(DSSC)部分の光電変換効率を高
めることが重要である。そこで、光アノード
の重要な構成部材である酸化チタンナノ多
孔体に着目して、光二次電池の光量子収率改
善検討を行った。本研究では、これまで使用
してきた TiO2膜付き FTO(F ドープ SnO2)基板
(西野田電工社製、以後 N-TiO2)と TiO2ペース
ト(Solaronix SA Ti Nanoxide D)より成膜し
た電極(以後 S-TiO2)で作製した異なる 2つの
光アノード(それぞれ、光アノード A、光アノ
ード Bを記載)を用いた。 
 N-TiO2とS-TiO2の表面のSEM観察を行った
結果、N-TiO2の平均粒子径は 33nm、S-TiO2は
35nm であり、N-TiO2は粒子のかたまりが非常
に疎に分布しており、密度の低い膜であるこ
とがわかる。一方、S-TiO2は、N-TiO2よりも
非常に密度の高い膜が、ITO 上に形成できて
いることが分かった。そのため、膜厚の違い
(N-TiO2：7～8μm 程度, S-TiO2：6～7μm 程
度)を考慮しても、平均粒子径が小さく、密
度の高い S-TiO2の方が、より多くの色素を吸

着し、光吸収に有利であると考えられる。ま
た、酸化チタンナノ粒子同士の良好なネッキ
ングによるキャリア輸送性能の向上などが
期待できる。光アノーA と B で作製したⅢ型
光二次電池の光照射下(AM1.5 100 mA/cm2)で
測定した I-V 曲線より、Jsc、Voc、FF はそれ
ぞれ、10.4 と 2.37 mA/cm2、0.734 と 0.789V、
0.515 と 0.597 が得られた。S-TiO2の方が Voc
に务るものの、Jsc の増分がこれよりも大き
いために光電変換効率η=3.94 となり、 
N-TiO2を用いた場合(η=1.12)を上回った。 
 これらのⅢ型光二次電池の放電電気量の
光充電時間依存性を図 7に示す。光アノード
A を用いた 5C/cm2-Nafion/PPy/SUS メッシュ
の光二次電池よりも，光アノード B を用いた
セルの方が、いずれの充電時間においても多
くの放電電気量を与えることが分かった。よ
って、本研究では、主として光アノード B を
用いた。 

 
(3)全固体化を目指した有機太陽電池を用い
た光二次電池システムの開発 
 光二次電池の実用化を視野に入れて，これ
まで検討されていない光照射条件でのセル
特性を検討した。具体的には，光二次電池特
性の光量依存性，自己放電特性，さまざまな
条件での出力安定性，光二次電池のシステム
化を想定した 2直列接続セルの評価を行った。
幾つかの検討結果を以下に示す。 
 3 つの光照射条件で、光二次電池の太陽電
池部分の I-V 曲線を測定した。JSCは光量の変
化とほぼ比例する傾向を示し， VOC も光量の
減尐とともに減尐するものの，その変化量は
光量の変化に比べて小さかった。その結果，
光電変換効率は，光量 100，21.2，1.9mW/cm2

でそれぞれ 3.37，4.66，3.80%であり，光量
が減尐した条件において，光強度 100mW/cm2

の条件よりも高い変換効率を示した。 
 次に、異なる 3つの照射光量条件で、放電
容量や放電エネルギーなどの光充放電特性
を検討した。光量を100mW/cm2から 1.9mW/cm2 
と約 1/50 に減らしても，放電容量は 74%，放
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電エネルギーは 61%の値を保持できることを
明らかにした。これにより、光二次電池は光
量の尐ない曇天時や室内光においても有効
活用できることが分かった。 
 太陽電池モジュールに部分的な陰が生じ
た場合の出力特性を調べた結果を図 8に示す。
通常の DSSC では、部分影により著しく出力
が変化するが、光二次電池は，出力電圧の著
しい降下を抑えることができた。このように，
光二次電池の出力安定化機能は実用上問題
となる部分的な陰による出力変動の抑制に
も有効であることがわかった。 
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