
1．はじめに

ルチル型結晶酸化チタン（TiO2）アノード電極と白金カソー
ド電極からなる光電気化学セル（PEC）による水の紫外光分
解が本多・藤嶋により報告されたが1），そのアノード電極を
数μm膜厚のアナタース型メゾスコピック酸化チタンナノ結晶
（nc-TiO2）に置き換えたPECでは，外部バイアス電位を与える
ことで，水が酸素と水素に効率良く光分解できることが明らか
になり，光触媒研究とともに色素増感TiO2太陽電池（DSSC）
の研究が進展した2）。nc-TiO2薄膜電極の注目すべき特性は，
光照射により膜厚数μmのnc-TiO2電極の導電性（移動度，電子
拡散係数）が金属的にまで上昇することにある（Augustynski
らの研究3））。このことは，シリコン系太陽電池で代表される

在来型の太陽電池と異なり，nc-TiO2電極で構成されるDSSC
が非常に省エネルギー的に製造できることを意味する。
本稿では高い光導電性を示すことを明確に示した作花らの知

られざる歴史的な研究と耐久性に配慮した非ヨウ化物電解質
DSSCの研究を紹介する。

2．nc-TiO2 光電極の光導電特性

光導電性に優れたnc-TiO2電極が調製できることを最初に明
確に示したのが，作花らの研究である4）。Grätzelグループによ
る研究に先だってなされたゾル・ゲルプロセスと焼結によるも
のである。具体的には，チタンイソプロポキシドと無水エタ
ノールを混合した原料溶液に電気伝導性のITO基板をディップ
コートする手段でゲル膜を形成させ，500℃，10分間焼成処理
して，膜厚2 μm程度のアナタース酸化チタン薄膜を得ている。
注目すべき点は，これまで光導電性が認められなかった酸性電
解液中に浸漬させた場合の光電流の観測結果である。硫酸水溶
液（0.1N）に酸化チタン薄膜（作用極），白金板，カロメロ電
極を浸し，500 W Xeランプを照射しつつ，光電気化学セルの
電圧を1.5 V以上印加して14 mA/cm2（膜厚：1.80 μm）の高い
アノード光電流を観測している。外部バイアス下，nc-TiO2電
極／電解液界面でのnc-TiO2電極をUV光励起して酸性状態の水
の酸化を促進することを示した。このことはこれまでのバンド
構造の説明では流れ難いとされていた電流が観測されたことを
示したもので，光励起で酸化チタン内の電子が中性～アルカリ
性電解質の場合と同様流れることを意味する。
興味深いことに，光電流と酸化チタン薄膜の焼結時間との相

関が調べられており，電子の移動度を高める結晶成長プロセス
（結晶粒のネッキングと解釈できる）の上記温度，時間の条件
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要　　　　旨

色素増感太陽電池（DSSC）を構成するメゾスコピック酸化チタンナノ結晶（nc-TiO2）電極の優れた光導電性について論じる。また，
ポリアニリン誘導体（エメラルディン型フェニルキャップアニリンテトラマー：EPAT）およびtert-ブチルピリジン（TBP）を含む非
腐食性電解質を増感色素Z907からなるnc-TiO2太陽電池に導入して良好な光電変換効率が得られることを述べる。DFT計算による分
子軌道の解析から，電解質内でのEPATの自己組織化が示唆されている。とくに，nc-TiO2電極内に形成した水素結合からなる二量化
EPAT-H-TBP種：（EPAT-H-TBP）2が，Z907/EPAT/TBP界面を基盤とする分子構造太陽電池において一方向の高い電子輸送性の実現に
寄与する。
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