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1．ま　え　が　き

近年，地球環境への配慮や化石エネルギーの枯渇問題

などを背景として太陽光発電への期待が高まっており，

大規模な導入計画なども手伝って各種太陽電池の研究・

開発が活発化している．しかしながら，従来から最も多

く検討がなされてきたシリコン系太陽電池の場合，価格

や材料供給などの制約から大量普及への対応が困難であ

るとの見方もある．アモルファスシリコン系や多結晶薄

膜シリコン系などの技術開発も精力的に進められ，さら

には，CIS系太陽電池のような非常に変換効率の高い化合

物半導体太陽電池も登場しているが，いずれの場合にも，

大量普及を牽引するには価格，環境負荷などの面に課題

を残しており，今後のさらなる進歩が待たれている．そ

のような中にあって，1991年にローザンヌ工科大学の

Gra••tzel教授らのグループによって報告 1）されたタイプの

色素増感太陽電池（DSC）が世界的に脚光を浴びている．

この太陽電池は，増感色素を担持させた酸化チタン多孔

質電極と対極との間に電解質を満たした構造をもち，大

がかりな真空プロセスや高温雰囲気を必要としないため，

高い光電変換効率を確保しつつ現行のシリコン系太陽電

池と比較して大幅な低コスト化を実現できる可能性があ

る．使用する材料の環境負荷や資源的な制約も小さいた

めに，大量普及型太陽電池として有力視され，多くの研

究機関，企業が研究開発を進めている．

2．色素増感太陽電池の構造と課題

2. 1 色素増感太陽電池の構造
DSCの一般的な構造では，図1に示すように，透明電極

上にTiO2などの酸化物半導体ナノ粒子を燒結した多孔質
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色素増感太陽電池の研究開発は，低コスト，簡便な製造工程，低環境負荷といった多くの魅力的な特徴

から，世界的規模で活発に進められている．大量普及時代をになう次世代太陽電池として注目を集めてい

るが，実用化のためには，セルの耐久性向上，大型パネル化などいくつかの課題を克服する必要がある．

本報では，色素増感太陽電池の実用性向上を目的とし，イオン性液体を用いた新たな電解質の開発，評価

を行うとともに，導電率，透明性を改善した集電配線付き窓極用ガラス基板を用いて良好な発電特性を有

する100mm角テストセルの試作を試みたので報告する．

Dye-sensitized solar cells have been developed intensively on a global scale because of their many attractive
characters, including low cost, simple manufacturing process and green technology.  Though it is expected as a
new generation solar cell to realize full-blown diffusion, it is necessary to improve cell stability and develop large
sized cell fabrication technology.  In this paper, our trials for improvements are described as follows, application
of an ionic liquid as new type electrolyte materials, development of transparent conductive glass electrode with
current collecting grids for a production of high performance 100mm square size test cells.
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図１　色素増感太陽電池のセル構造
Structure of a dye-sensitized solar cell
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膜を形成し，これに増感色素を担持させて窓極とする．

これに対向した形で，表面に白金層を形成した対極を配

置し，両極間をヨウ素レドックスなどの酸化還元対を含

む電解質（DSCに関与するヨウ素レドックスの反応；

3I－ Æ̈ I3－ + 2e－）で満たしたセル構成となる．
光照射されると，増感色素が光吸収して励起状態とな

り，励起された電子はTiO2の伝導帯に注入されて外部回

路へと運ばれる．また，このとき酸化状態となった色素

は，電解液中のヨウ化物イオン（I－）によって還元され，

さらに，酸化状態のヨウ化物イオン（I3－）が，対極上で

還元状態に戻る（I3－ + 2e－ → 3I－）ことでセルとして機

能する．

2. 2 色素増感太陽電池の技術課題
DSCの開発課題として主に以下のような項目があり，

各研究機関，企業が様々なアプローチにて課題克服の検

討を試みている．

（1）耐久性向上；電解質（イオン性液体 2），3），ゲル化 4），5），

6），完全固体化 7）），封止技術

（2）変換効率向上；TiO2多孔質膜 8），9），色素 10），11）

（3）大型セルパネル；集電配線，集積化

（4）独自の応用分野開拓；フィルムセル 12），カラフル化

etc.

今回は，より実用性を重視した結果として，電解質改

良（耐久性改善），セルの大型化の2点に着目して開発を

行った．

一般に，DSCに用いられている電解液は，アセトニト

リルなどの有機溶媒が主成分であり，光照射による昇温，

長期使用にともなう封止劣化などにより電解液が揮発し

てセル特性が著しく低下する．この問題を解決するため，

前述のように種々の対策が検討されているが，その中に

電解液溶媒としてイオン性液体を用いる試みがある．イ

オン性液体は正・負イオンのみから成る塩で，融点が低

いために室温で液状である．広い温度範囲において安定

で実質的に蒸気圧をもたない（不揮発性）ため，DSCの

耐久性を大幅に改善できる可能性が見いだされている 4）．

また，特定のヨウ素レドックス濃度条件下では，電子交

換反応をともなう飛躍的な電荷移動効率の増大も示され

ており 13）14），出力特性の面からも大変興味深い．

また，セルのサイズアップを考えた場合には，各構成

要素に由来する内部抵抗の低減が重要性を増す．特に，

窓極に用いられる透明電極の導電率は十分に高いとは言

えず，単純に電極面積を大きくするだけではセル特性が

著しく低下する．このため，高い変換効率報告値の多く

は，一辺数mm程度の非常に小さなセルを用いて得られた

ものとなっているが，実使用に際しては，この特性を一

辺数cm以上のセルにおいても維持できるような技術開発

が必須となる。

3．実　験　方　法

光電変換特性の評価には，AM1.5にスペクトル調整し

たソーラシミュレータを用い，100mW/cm2の照射強度に

て行った（図2）．実験に用いた標準的なセル構成は以下

に示すとおりである．

透明電極には，シート抵抗8～10Ω／□の市販のフッ素

ドープ酸化スズ（FTO）ガラス基板を用いた．TiO2多孔

質膜は，TiO2ナノ粒子を含むスラリー（Solaronix社）を

ドクターブレード法によりFTOガラス基板上に塗布・乾

燥し，450℃で計1時間焼成することにより作製した．色

素担持は，作製したTiO2多孔質膜をN3色素（Ru（2，2'-

bipyridyl-4，4'-dicarboxylate）2（NCS）2）を含むアセトニ

トリル／t-ブタノール混合溶液中に一晩浸漬することによ

り行った．対極には，白金をスパッタ法により約1,000Å

被覆したFTOガラス基板を用いた．電解液は，溶媒とし

て揮発性有機溶媒を用いたもの，または，イオン性液体

（詳細後述）を用いたものを使用した．前者には，1，2-

Dimethyl-3-propylimidazolium Iodide，LiI，I2，4-t-ブチ

ルピリジンを含むメトキシアセトニトリル溶液を用いた．

電極サイズは，大型セル作製時を除き，9mm×5mmを

標準とした．この場合には，未封止，窓極／対極間スペ

ーサなしとした．

4．結果と考察

4. 1 イオン性液体型電解質の開発
イオン性液体には，1-Ethyl-3-methylimidazolium - Bis

（trifluoromethylsulfonyl）imide（EMIm-TFSI；図3の構

造を有する無色透明の液体）を用い，電解液としての標

準 的 な 組 成 は ， E M I m - T F S I に 1 - E t h y l - 3 -

methylimidazolium - Iodide（EMIm-I），LiI，I2，4-t-ブチ

ルピリジンを所定量加えたものとした．

このイオン性液体電解質を用いて得た代表的な電流－

電圧曲線を図4に示す．電解質組成の適正化とセル構造の

図２　ソーラシミュレータによる100mm角DSCの電流－電圧
特性評価

I-V characteristic measurement of a 100mm×100mm DSC
test cell using a solar simulator
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図３　EMIm-TFSIの構造
Structure of EMIm-TFSI



改善により，現時点で光電変換効率η=4.5％と，揮発性

有機溶媒系（メトキシアセトニトリル系）の約6割程度の

出力が得られている．

電解質組成検討の一環として，電解液中のヨウ素レド

ックス濃度と短絡電流，および開放電圧との相関につい

て詳細な評価を行った．図5はヨウ素レドックス濃度に対

する短絡電流値の変位である．電解質濃度の増大ととも

に電流値も増大するが，極大値が存在し，ある濃度以上

で電流値は飽和，その後減少した．さらに，この傾向はI2

添加量，すなわち電解液中に存在するI3－が多いほど顕著

となった（I－存在下にI2を添加することでI3－が生成する）．

これは，濃度増大にともない，I3－の光吸収による出力損

失の影響が大きくなるためと考えられるが，先に記した

ような電子交換反応をともなう電荷移動プロセスを有効

に利用して出力特性を改善するためにも，今後，このよ

うな高ヨウ素濃度組成域を使いこなす工夫が必要である．

次に，図6に，ヨウ素レドックス濃度に対するセルの開

放電圧，および，白金電極上における電解液の平衡電位

（3I－ Æ̈ I3－ + 2e－）の変位を示す（平衡電位測定の出典；

川野，渡邉　2001年 電気化学秋季大会）．DSCの起電力

は，半導体電極のフェルミレベルと電解質のレドックス

電位との差として表されるが，電解液電位とセル電圧と

の相関についての詳細な報告は少ない．開放電圧は，ヨ

ウ素レドックス濃度増大にともなって低下した．これに

対して，平衡電位は，ヨウ素レドックス濃度の増大にと

もない負電位シフト（半導体電極のフェルミレベルとの

差が小さくなる方向）となり，これを開放電圧の変化と

比較すると両者には良好な相関が見られた．これらを厳

密に一致させることは，実セル電圧が多孔質膜から電解

液への逆電子移動（いわゆる暗電流）などによっても影

響を受けるために難しいが，この結果により，DSCの電

圧変化を電解液電位と定量的に相関づけて説明すること

ができた．

4. 2 透明導電ガラスの開発
透明導電材料としてスズドープ酸化インジウム（ITO）

が広く知られているが，耐熱性，耐薬品性などの面から

DSCの窓極材として使うことが難しく，多くの場合，

FTO膜が用いられる．しかしながら，太陽電池の窓極材

としては高い透明性，導電性が望まれ，その点において

は，FTOはITOに一歩劣る．当社では，ITO表面をFTO

で連続的に被覆することにより，高い導電性，透明性と

優れた耐久性を兼ね備えた透明導電ガラスを開発した．

透明導電ガラスの作製は，スプレー熱分解（SPD）法
15）により行った．SPD法は，スプレーを用いて加熱した

ガラス基板上に原料溶液を吹き付け，熱分解反応により

基板上に透明導電膜を形成する手法で，通常の透明導電

膜作製法と比較して装置が簡便であり，色素増感太陽電

池の材料コストに大きな影響を与えている透明導電ガラ

スの大幅コストダウンも期待できる。

図7は，SPD法により作製したFTO/ITO複合膜の断面

FE-SEM像であり，ITO層上に連続的にFTO層が形成し

ていることがわかる．また，これに酸化チタン多孔質膜

の燒結時と同様の熱履歴を与えた際の特性変化を図8に示

す．FTO/ITO複合膜の場合，ほとんど熱劣化はみとめら

れず，FTO，ITOと比較して高い導電率と透明性を維持

できた．

39

色素増感太陽電池

14

12

10

8

6

4

2

0
0 200 400

電　圧（mV） 

（mA/cm2） 

600 800

電
流
密
度 

メトキシアセトニトリル型 
η＝6.7％ 

EMIm－TFSI型 
η＝4.5％ 

図４　イオン性液体型セルおよび揮発性電解液型セルにて
得られたI-V曲線

I-V characteristics of test cells using an ionic liquid type
electrolyte or a volatile type electrolyte

0

1

0

2

3

4

5

0.5 1

I－濃度＋I3－濃度（M） 
（EMIm－I濃度） 

（mA） 

1.5 2

EMImI：I2
10：1 
6：1 
2：1

短
絡
電
流 
図５　イオン性液体型セルにおける短絡電流のヨウ素

レドックス濃度依存性
Dependence of short-circuit current on the concentration of
iodine redox couples in an ionic liquid type electrolyte

200

150

100

50

0

－50

－100

750

700

650

600

550

500

450
0 0.5

I－濃度＋I3－濃度（M） 
（EMIm－I濃度） 

平衡電位 
開放電圧 

1 1.5

平
衡
電
位 

（mV vs. I－/I3－） 

開
放
電
圧 

（mV）

図６　イオン性液体型セルにおける平衡電位および試験セル
開放電圧のヨウ素レドックス濃度依存性

Dependence of equilibrium potential and open-circuit voltage
on the concentration of iodine redox couples in an ionic liquid

type electrolyte



FTO/ITO複合膜を窓極に用いてイオン性液体型DSCを

作製し，FTOを用いた場合とセル出力を比較したところ，

図9のような結果が得られた．このことから，FTO/ITO

が実セル特性においても優れた特性を有していることが

わかった．

4. 3 大型セルの試作
ミニセルでの光電変換特性を，実用モジュールパネル

などを想定した数cm角以上の大面積セルに反映させるた

めには，窓極材の導電率に起因する内部抵抗の低減が必

須である．当社では，透明導電ガラス基板表面に集電グ

リッド配線を設けることにより導電率向上をはかり，

100mm角サイズの色素増感太陽電池を試作，評価した
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図７　FTO / ITO透明導電ガラス基板の断面FE-SEM像
FE-SEM image showing a cross section of a FTO /ITO

transparent conductive glass electrode
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図８　各種透明導電膜における熱処理前後での特性変化
Sheet resistance and transparency changes of various

transparent conductive glass electrodes before and after heat
treating
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図10 集電グリッド配線型100mm角セルの外観
A view of 100mm×100mm DSC test cell with current

collecting grids
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図11 集電グリッド配線付き窓極用ガラス基板の構造
Structure of a transparent conductive glass electrode with

current collecting grids
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（図10）．色素増感太陽電池の場合，単純に基板表面に金

属配線を設けただけの構造では，電解液への逆電子移動

反応や配線材の腐食等によって著しくセル特性が低下す

るため，図11に示すように，配線表面に逆電子移動防止

層（兼 防食層）を形成した．図12は，試作した100mm角

サイズセルと未配線セルとの特性比較である．未配線

100mm角セルでは，内部抵抗が増大するために極めて低

い出力しか得られず，変換効率が5mm角ミニセルと比較

して大幅に低下した．このときの電流－電圧曲線は，大

きな内部抵抗を反映してほぼ直線状の形状となった．こ

れに対し，集電グリッド配線を設けることにより，セル

の内部抵抗を大幅に低減でき，光電変換特性を向上でき

ることがわかった．

5．む　す　び

イオン性液体を電解液に用いてセルの諸特性を評価し，

優れた光電変換特性と長期安定性を備えたDSC開発のキ

ーマテリアルとして利用できる可能性を示すことができ

た．この結果をもとに，より高い変換効率を与えるよう

な電解質組成とセル構造，さらには，ゲル化剤を用いた

イオン性液体の固体化などについて開発を進める．また，

FTO/ITO複合膜や集電配線付き透明導電ガラス基板を用

いてセルの内部抵抗を低減することにより，セル出力，

特に100mm角サイズのような大面積セルの出力特性を改

善できることがわかった．今後は，大面積セルの作製技

術をより確実なものとし，ミニセルレベルまで特性を引

き上げるとともに，イオン性液体型電解質を適用した高

出力・高耐久性のセルモジュール作製へと展開していく

予定である．
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