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論文：高性能色素増感太陽電池の開発と要素材料及び応用技術開発

高性能色素増感太陽電池の開発と要素材料及び応用技術開発

今若直人 a、金山真宏尺岩田史郎尺松林和彦尺古田裕子尺

柴川晋一郎尺坂本留美尺兒玉由貴子尺吉野勝美 a,b 

a 島根県産業技術センター 〒690-0816島根県松江市北陵町l

b 大阪大学工学部電気電子情報工学科 〒565-0871 大阪吹田市山田丘2-1

低コストで意匠性の高い次世代太陽電池である色素増感太陽電池の実用化に向けた研究を行い、要素

材料の開発から、セルの大面積化設計、プロセス技術の構築、モジュールの屋外発電性能試験などに取

り組んだ結果、色素や封止材などいくつかの主要材料の開発に成功し、 12X 12c面の大面積セルでは高

い発電性能、耐久性が確認された。屋外での発電試験においては低日射強度下での優位性、日射強度低

下時の Vpmの高維持性、両面受光シースルーセルでの特徴的な出力傾向など、応用製品の展開に向けた

有益な知見が得られた。

キーワード：色素増感太陽電池、太陽光発電、大面積化、スクリーン印刷、色素、封止材、耐久性、

発電特性、実証試験、シースルー、意匠性

Development of dye-sensitized solar cell and its element materials with 

high performance and excellent durability. 

-Design, fabrication, characterization and new fields application of 

colorful and designable solar cells. -

Naoto Imawaka尺MasahiroKanayama尺ShiroIwata尺KazuhikoMatsubayashi尺

Hiroko Furuta a, Shinichiro Shibakawa尺RumiSakamaoto尺YukikoKodama a 

and Katsumi Yoshino a, b 

• Shimane Institute for Industrial Technology 

b Osaka University, the Department of Electronic Engineering 

We have been engaging the development of dye-sensitized solar cells (DSC) toward its practical use, covering 

element material developments, cell enlargement design, production process establishment, and verification 

field-tests. As a result, we succeeded in developing several new materials including some dye sensitizers and 

electrolyte sealant. A production process of DSC large cells (12 x 12 cmりhasbeen established and a high 

performance and durability of the large cells have been proved. Beneficial knowledge for DSC applications has 

been obtained through the field-test such as an advantage in output power under low irradiation, high stability of 

Vpm in decreasing irradiation and interesting output pattern of both-sided see-through DSC. 

Key word: Dye-sensitized solar cell, photovoltaic, cell-enlargement, application, screen printing, dye-sensitizer, 

electrolyte sealant, durability, photovoltaic performance, field-test, see-through, design possibilities. 
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1 . はじめに

再生可能な自然エネルギーの利用が資源問題、

環境問題などの観点から極めて重要なものとなっ

ており、中でも太陽エネルギーの利用、特に太陽

電池を用いた太陽光発電が非常に重視されてい

る。しかしながら従来から太陽電池の主役である

シリコン太陽電池は、シリコン原石から最終の太

陽電池製作に至るまでかなりのエネルギーとコス

トを要することが課題である。一方、近年有機材

料を用いた太陽電池は、将来的に有機材料が低コ

ストに繋がることから大きく期待されているが、

現段階ではシリコン太陽電池に匹敵するところま

での活用はされるに至っていない。効率がまだ十

分に高くないということもあるが、寿命をはじめ

として最終的に解決すべき課題がいくつか残って

いるのも事実である。

有機太陽電池としては共役系の発達した高分

子、いわゆる導電性高分子、共役分子などと C6o

いわゆるフラーレン類などを組み合わせた系に光

を照射したときに生ずる光誘起電荷移動の発見に

起源をもつドナー・アクセプタ型と、色素を吸着

した酸化チタンに光照射することで電荷分離をも

たらすことを利用する色素増感型に大別される。

前者は著者の一人である吉野の発見1-3)が端緒で

あり、後者は Gratzelが発明者4)である。ここで我々

島根県産業技術センターが開発を進めたものは後

者であり、変換効率こそアモルファスシリコン太

陽電池並みでIO%以下であるが、照射角度特性、

光強度特性等むしろ他の太陽電池より優れた特性

を有し、かつ色素の選択などによりカラフルで意

匠性の高い太陽電池が実現できるなど応用上非常

に興味深い特長を持っており、従来にない太陽電

池応用につながる可能性が明らかになりつつあ

る。またシーリング技術の高度化などによって、

温度などを含めて実用可能な性能を具備するに至

った。本報では我々の開発した色素増感太陽電池

（以下、 DSCとする）とその特性、さらにそれを

実現するに至った色素など要素材料の開発と性

能、さらにはその特徴的な出力傾向など、意匠性

に優れた太陽電池のアプリケーション創出に必要

な基礎的データを集約しつつあり、それらについ

ても可能な範囲で記述することとする。

2 開発した色素増感電池の構造

Figure 1にDSCの基本構造を示す。 DSCは作用

極、対極の2つの電極、両電極に挟まれた空間内を

満たす電解液、および電解液の漏洩を防ぐための

封止材から構成される。外観上、 DSCは基板の厚

みにより数 mm程度の厚さを持つが実際に発電に

関わる機能層は透明導電膜に挟まれた数1O,...__, 100 

μmの狭い空間である。機能層で光電変換反応を

起こさせるためには、セル外からの太陽光を内部

の機能層に取り入れないといけないため、少なく

とも片側の基板は光透過性を有する必要がある。

通常は作用極にフッ素ドープ酸化スズ（以下、 FTO

とする）膜の付いた透明導電膜付ガラス基板が用

r-----------------------
: Working electrode (Anode) 
I 

Conductive glass 

HコTransparentconductive oxide 
I 
• — 

I 
0 Titanium oxide 

I ,.,.,,. 
Dye (Sensitizer) 

Electrolyte 

Sealant 
「―----------------------1 

1 Counter electrode (Cathode) 1 
I I 

汽=i Catalyst 
I : 

Transparent conductive oxide 1 

＇ Glass substrate I 
I 

Iー-----------------------~ 

図l 色素増感太陽電池の基本構造

Figure. I Basic structure of dye-sensitized solar cells 

-6-



論文 ：高性能色素増感太陽電池の開発と要素材料及び応用技術開発

hv 3. DSC要素材料とその性質

一，"''一II I 1111一 II II II ex:... 

図2 色素増感太陽電池の動作原理

Figure.2 Operation principle of dye-sensitized solar cells 

いられる。機能層の各材料はある程度の透光性を

有する材料が用いられるため、対極にも透明導電

膜付ガラス基板を用いるとセル全体が透光性を有

し、シースルー性を有することとなる。一方対極

に金属板などを用いることも可能である。この場

合、シースルー性はなくなるものの、基板の表面

抵抗が大幅に低減されるため、高い変換効率が期

待できる 。 なお、ガラス—ガラス、ガラス—金属の

基板構成について主に検討を行ったが、ガラス基

板をプラスチックに置き換えても基本構造は同様

で、セルにフレキシビリティーを持たせることが

可能となる。

作用極において、酸化チタンに担持された色素

は、光エネルギーを吸収し、励起電子を発生させ、

この電子は酸化チタン中に注入、拡散伝導し、透

明導電膜に到達する (Figure2)。外部回路を通し

て対極に達した電子は触媒上での還元反応により

電解液へ伝達される。電解液中にはレドックスカ

ップルとして、 Iーイオンと l3-イオンが存在し、こ

のイオン対が電解液中での電子輸送を担う 。触媒

上で電子を受容した l3ーは還元型である「の形態と

なり、電解液層中を拡散およびホッピングにより

作用極まで電子を輸送する。作用極上で、酸化チ

タンヘの電子注入によりカチオン化している色素

は「から電子を受け取ることで再還元されると同

時に、「は l3-へと酸化されることで、一連の光電

変換サイクルが完結する。

DSCを材料の面からみると、作用極における電

子伝導には無機材料である酸化チタンが用いられ

る一方、光エネルギーを吸収する増感色素や電解

液の構成成分、封止材は有機材料が用いられてお

り、ハイブリッドな構成をなしている。またセル

内においてはこれら多様な材料が複雑な相互関係

のもと光電変換サイクルをなしているため、 DSC

における各材料の設計は慎重を要する。

DSCの応用製品開発、実用化に重点をおいた研

究開発を進める上でいくつかの主要材料の開発を

行うとともに、各材料間の相互影響の分析をすす

め、セル設計の最適化を行ってきた。ここではそ

の取り組みの一部を報告する。

3.1 色素

DSC作用極に用いられるアナターゼ型酸化チ

タンのバンドギャップは3.2eVであり、光の波長

にすると 387nmに相当する。このため、酸化チタ

ン自体は紫外光しか吸収できず、太陽光エネルギ

ーの大部分を占める可視領域から赤外領域の光を

利用できないことになる。

色素は半導体電極を形成する酸化チタン粒子上

に、化学吸着され、酸化チタンの代わりに可視光

領域の光を吸収する役割を担う 。光を吸収した色

素は、基底状態 (S。)から励起状態 (Sりになっ

たのち、すみやかに励起電子を酸化チタンの伝導

帯へと注入する。ここで正孔は酸化状態になった

色素に残り、電子のみが酸化チタン中に移動する

ことで電荷分離状態が形成される。このように、

光吸収感度領域を長波長側へ大きく拡張、増感さ

せ、電荷分離状態を形成する色素は、 DSCにおけ

る光電変換メカニズムの根幹をなす非常に重要な

材料である。

1991年 Gratzelはルテニウム錯体色素 N3を用い

て、飛躍的な変換効率の向上を達成し、次世代の

太陽電池としての DSCの可能性を示し、ここで提

案された構造が、現在の DSCのセル構造の基本と

なっている4)(Figure 1)。この後も GratzelはN7195)、

Z9076)に代表される多くの色素を開発してきた。

我々はルテニウム錯体色素についての研究を進め
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Figure.3 Molecular structure of newly-developed 

sensitizer, SK-1 and conventional sensizers, N3, N719 and 

Z907. 

2
 ゜

4
0
3
5
3
0
2
5
2
0
1
5
1
0
5
0
 

I
V
T
i
]
 
:iua』

』

nu

Fc•/Fc 
0.64 V 

No.1 

H

H

 

0

0

 

0

0

 

OH

ご
eo

三Ru[NCm

゜
H
 

SK-1•/SK-l 
0.92 V 

0.4 0.6 0.8 

[Vvs NHE] 

2014 

1.2 1.4 

図4 色素 SK-1の矩形波ボルタモグラム

Figure.4 Square wave voltarnmogram of SK-1 solution. 

Ferrocene (Fe) was added as an internal reference. 

た結果、 2006年、高性能、高耐久な色素 SK-1を開

発した7)。SK-Iは、従来のルテニウム錯体色素同

様、チオシアネートおよびビヒ リ゚ジルカルボン酸

を配位子として持つものの、他方のビピリジルに

ビニル基により連結されたヘキシルチエニル基を

有しているのが特徴である (Figure3)。この延長

共役系がルテニウム—ビヒ゜ リジル間の MLCT 遷移

による吸収を強化し、吸光特性を向上させつつ、

末端の長鎖アルキル基が色素の脱着、分解を引き

起こす水等の攻撃因子を遮断する効果を有してい

る。

色素が増感剤として効果的に作用するには、励

起状態の色素から酸化チタンヘの効率的な電子の

注入と、その後生じる色素ラジカルカチオンヘの

ョウ素レドックスからの速やかな電子移動が必要
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Figure.5 Absorption spectrum and emission spectrum of 

newly developed sensitizer SK-I 
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図6 色素 SK-Iにおける DSCのエネルギーダイアグラム

Figure.6 Schematic energy diagram for a DSC based on 

SK-I, a nanocrystallineTi02 electrode, and the I-/Ir redox 

couple. 

である。それぞれの過程が効率的に進行するには、

エネルギー準位が適切である必要がある。Square

wave voltammetry (Figure 4)により SK-1のHOMO

のエネルギー準位を、吸収及び発光スペク トル

(Figure 5)から励起エネルギーを求め、それらの

値をもとに LUMOのエネルギー準位を決定した。

その結果、 SK-1の LUMOは酸化チタンの伝導帯

よりも十分に高い位置にあり、 HOMOはヨウ素レ

ドックス準位よりも十分低い位置にあることが明

らかとなった (Figure6)。このことから SK-1は、
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Figure.8 IPCE (Incident photon-to-current efficiency) 

spectra of SK-1 , N3, N719 and Z907. 
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Figure. IO Result of thermal aging test at 85°C of the 

devices with the sensitizer, SK-1, N3, N719 and Z907 
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Figure.11 Appearance of DSC large cells fabricated with 

SK-1 (a) and newly developed phthalocyanine dye (b) 
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Figure. 9 .IV curves of the newly developed sensitizer SK-1 

and conventional sensitizer N3, N719 and Z907. 

DSC用の増感色素として適切な HOMO-LUMO準

位を持つ、有望な色素であるといえる。

Figure 7に SK-1および N3、N719、Z907の溶液

中での吸光スペクトルを示す。SK-1は可視光全域

にわたって高い吸収特性を示した。 これらの色素

を用いて作製した1X lcm2サイズの DSCセルの

IPCEスペクトルを Figure8に、 IV曲線を Figure9 

に、 85℃、 1000時間の裔温保存試験の結果を Figure

10にそれぞれ示す。 これらの結果はいずれも同一

のセルを用いて測定した。今回試験した4種類の色

素の中で SK-1は最も高い短絡電流値を与え、これ

は IPCEにおける特に長波長領域の優位性により

説明される。高温保存試験においても SK-1は他の

色素よりも変換効率の低下が小さかった。

以上より SK-1は高い吸光特性を持ち、発電性

能、耐久性ともに高い性能を持つことが示された。

また色素は、セル材料コストの大きなウェイトを

占めているが、高いモル吸光係数を有する SK-1

では、同じ変換効率を得るために使用する色素の

量が少なくて済むことを示唆しており、コスト面

においても SK-1は優位性を発揮することが期待

される。
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DSC における色素の重要な機能の一つは増感

剤として広い波長領域の光を吸収することである

のは上述の通りであるが、一方で、他の太陽電池

との差別化を図り、新しい太陽電池用途へと展開

していくためには、デザイン要素としての色素の

存在も非常に大きく、実用化が近づいてきた近年、

この需要は高まってきている。この需要に対応す

べく神戸天然物化学（相と共同で色素多色化の研究

開発も進めている。現段階で鮮やかな緑色を呈す

るフタロシアニン色素の開発に成功しており

(Figure 11)、変換効率は SK-1に劣るものの、 SK-1

同等の耐久性を有することが確認されている。

3.2 酸化チタン

酸化チタンは紫外線吸収作用、酸化作用、超撥

水作用などの多くの特徴を有し、かつ、化学的な

安定性、人体への安全性ともに高いことから、分

解触媒、防汚コート塗料、日焼け止めなど現在身

近なところで広く利用されている。

DSCにおける光吸収材は増感色素であるため、

色素には高い吸光特性が求められる。これと同時

に、この色素を作用極に固定化する担体としての

酸化チタンには、できるだけ多くの色素を担持し、

6.0 

5.8 

5.6 

5.4 

5.2 

0 
込 5.0
~ 

4.8 

4.6 

4.4 
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Concentrations of TiCl4 [mM] 

図12 四塩化チタン処理濃度とセル変換効率

Figure.12 Conversion efficiencies of the cells fabricated 

from Ti02 membrane treated with TiCl4 solution of different 

concentrations. 

図13 各種四塩化チタン処理濃度における酸化チタン表面 SEM観察像

Figure.13 SEM image of the Ti伍 membranesurface treated with TiCl4 solution of different concentrations, 

(a) no treatment, (b) 60 mM, (c) 120 mM  and (d) 240 mM. 
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表l 電解液溶媒の基礎物性

Table! Fundamental Properties of Electrolyte solvents used for the device fabrication. 

Electrolyte Solvent 

MPN 3-Methoxypropionitrile 

EiPS Ethyl-i-propylsulfone 

Boiling Point 

国
166 

265 

Viscosity 

[mPa・sJ 

1 .1 

EMI-TCB 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetracyanoborate 

EMI-TFMS 1-Ethyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate 

6.2 

19.3 

34.7 

The boiling points were referred to the MSDS for MPN and the reference 9) for EiPS. Viscosities were 

measured at 23℃ 

光の吸収効率を高めるため、多孔質で高い表面積

を有することが要求される。このため、通常 DSC

では粒径20nm程度のアナターゼ型酸化チタン粒

子が用いられ、これが高い表面積を実現している。

もう一つの酸化チタンの役割は、色素から注入

された電子を透明導電膜まで運ぶことである。太

陽光のエネルギーを吸収して励起した電子は酸化

チタン半導体の伝導帯へと注入され、酸化チタン

層中を拡散し、透明導電膜へ到達する。酸化チタ

ンの一つの結晶粒径は数十 nmで、酸化チタンの

層厚が μmオーダーであることから、電子は酸化

チタン層を横断する間に数百を超える多数の結晶

粒界を横切ることとなる。したがって、膜として

の酸化チタンの性能は、結晶粒界の状態に大きく

左右される。

結晶粒界の影署の低減を目的として、酸化チタ

ン層への後処理としての四塩化チタン処理の条件

検討を試みた。 Figure12には処理溶液の濃度とセ

ルの変換効率の関係、 Figure13は各濃度で処理し

た際のチタニア粒子の表面 SEM観察像を示す。

処理液として、四塩化チタンを含有しないOmMに

対し、 60,120,240mMの3つの濃度の四塩化チタン

の水溶液を用意し、この処理液の中に酸化チタン

焼結膜の付いた作用極基板を浸漬し、 70℃環境30

分間保持することで四塩化チタン処理を行った。

処理後は水とエタノールで洗浄を行った後、再焼

成を行った。

Figure 12より、四塩化チタン濃度120mM程度ま

では変換効率の上昇がみられたが、さらに高濃度

である240mM処理では顕著な変化はみられなか

った。 Figure13に示す四塩化チタン処理後の表面

SEM観察像においては、四塩化チタン濃度を高め

るにしたがって、酸化チタン粒径が大きくなると

ともに、細孔が減少していく様子が観察された。

四塩化チタン処理の効果は酸化チタン粒子間の

連緒性を裔め、導電性を向上すると説明されてお

り8)、今回の実験でもこの効果が顕れているもの

と考えられる。ただし、この連結性向上効果は、

同時に酸化チタン表面積減少（吸着色素量の減少）

および細孔の径、量の減少（電解質の拡散阻害）

を引き起こすため、処理による変換効率向上効果

は飽和点が存在するか、もしくは過剰な処理を行

った場合は極大値を迎えた後低下する可能性もあ

ることが示された。

3.3 電解液

電解液中に存在するレドックスカップルは、発

電性能、耐久性のバランスから、現在のところヨ

ウ素のレドックスカップル (I―/Iりを利用するの

が実用的である。前述のとおり、 DSCの光電変換

サイクルの中で、ヨウ素レドックスカップルは、

(I)対極上での触媒反応により対極から電子を受

け取り、 (2) 電解液中を拡散、電子を作用極まで

輸送し、 (3) 作用極上の酸化状態の色素に電子を

戻す、といった役割を担っている。これら電解質

が関与する電荷の移動は化学反応論から説明で

き、温度依存性などにおける DSCの特異な挙動を

理解するために重要である。

電解液を介した電荷移動サイクルでは、両極に

おける酸化還元反応速度および液中での電荷拡散

速度を高めることが、電流値を上げ、変換効率を

向上させるために重要である。つまり誘電率が高

く、粘度の低い溶媒が有効であり、従来、高い変

換効率を得るためにはアセトニトリルやバレロニ
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トリルといった低沸点のニトリル系有機溶媒が採

用されてきた。しかしながら、実使用環境下での

耐久性を考慮すると、封止が容易な低揮発溶媒の

利用が望まれていた。

ニトリル系溶媒の中では比較的沸点が高い

MPN、より高沸点で電気的・化学的な安定性が高

く、毒性の低いスルホン系溶媒 EiPS、また、実質

的な沸点や蒸気圧を持たず、封止性の点で有利な

イオン液体 EMI-TCBおよび EMI-TFMS の4種

(Table 1) について電解液溶媒としての特性評価

を行った。各種電解液溶媒を使用した 1X 1 

cm2DSC セルのインピーダンススペクトルを

Figure 14に、 IV曲線を Figure15にそれぞれ示し

た。なお、セルの作製に用いた電解液の l2濃度と

MPII濃度は、 MPN溶媒ではそれぞれO.IM、0.8M

とし、 EiPS、EMI-TCBおよび EMI-TFMS溶媒で

はそれぞれ0.2M、1.6Mとした。

DSCのインピーダンススペクトルは3つの円弧

成分からなる。 lOkHz付近の第一円弧は対極にお

ける触媒反応、 JO,--....,lOOHz の第二円弧はヨウ素—

色素—酸化チタン間の界面電荷移動、 lHz 以下の第

三円弧は電解液中での電荷拡散に起因するインピ

ーダンスにそれぞれ帰属される。同一濃度のレド

ックスカップルを含む EiPS、 EMI-TCB、

EMI-TFMSのインピーダンススペクトル比較にお

いて、溶媒粘度の上昇に伴った第三円弧の拡大お

よび応答周波数の低周波側へのシフトがみられ

た。イオン液体2種においては測定周波数範囲内

（下限値O.lHz)で第三円弧の極大値が得られなか

った。 IV特性においては、 EiPS、EMI-TCB、

EMI-TFMSと高粘度になるに従い短絡電流値は低

下した。最も粘度の低い MPNにおいては、レド

ックスカップル濃度が半分であるにも関わらず、

最も高い短絡電流値を示した。

インピーダンススペクトルにみられた応答周波

数の低周波シフトは、電解液の粘度上昇によりレ

ドックスカップルの拡散が抑制されたことを示唆

しており、この拡散抑制が IV特性における短絡

電流値の低下を引き起こしたと考えられる。電解

液の粘度は直列抵抗値やフィルファクターだけで

なく、短絡電流値により大きな影響を与えており、

---MPN 
-+-EiPS 

~. 

a 
--a--EMI-TCB 

ー1
~ 

〇~ …•~…-… 

4
 Z'[!l) 

図14 各種電解液溶媒から作製したセルの交流インピ

ーダンススペクトル
Figure.14 Impedance spectra of the devices containing 

electrolyte based on different solvents measured under 1 

SUN at open-circuit voltage. The device with MPN as 

electrolyte solvent contained 0.1 M l2and 0.8 M MPII 

(1-Methyl-3-propylimidazolium iodide), and the other 

devices contained 0.2 M 12 and 1.6 M MPII. 
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図15 各種電解液溶媒から作製したセルの IV曲線

Figure.15 IV curves of the devices containing electrolyte 

based on different solvents measured under 100 m W/cm2 

(AMl.5). The device with MPN as electrolyte solvent 

contained 0.1 M 12 and 0.8 M MPII, and the other devices 

contained 0.2 M 12 and 1.6 M MPII. 

発電性能に対する低粘度電解液の有効性が確認さ

れた。一方で実用化の観点では、発電性能だけで

なく、封止の容易さ、化学的な安定性、生体への

安全性、価格なども考慮すべき因子であり、これ

らをトータルで考えたバランスの良い電解液が望

まれる。またインピーダンススペクトルでみられ

た電流応答性の遅さは、電荷移動の経路に液体が

関与する DSC特有のものと考えられ、 IV測定の

条件設定時やMPPTなどの自動電力制御回路の設

計時には十分な検討が必要であることを示唆して

いる。
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3.4 触媒

DSCの対極では触媒表面での還元作用により、

電極から電解液への電子の伝達が行われる。この

還元触媒材料には通常白金が用いられる。実験室

においてこの白金膜を形成するには比較的簡便な

スパッタ法が利用されることが多く、この方法で

十分な性能が得られることが知られている。しか

しながらスパッタ成膜の方法はチャンバー内を真

空引きする必要があるため、バッチ式の処理とな

ってしまい、工業生産の観点では好ましくない。

またセルの大面積化に伴い、直列集積や集電配線

の構造をとる場合、白金膜にも所定のパターンを

設ける必要が生じるため、白金膜形成法にもパタ

ーン対応性が求められる。

上記をふまえ、スクリーン印刷が可能な白金ぺ

ーストの開発を行った。基本的なペースト調整工

程は、原料に塩化白金酸を用い、粘度調整剤など

とともに溶剤中に溶解後、中和処理という流れで

行った。一例として中和工程に用いるアルカリの

種類の検討を以下に紹介する。

スパッタ成膜法を用いた場合、通常lOrun程度

の膜厚で十分な変換効率が得られ、これは単位面

積当たりの白金量としては約21μg/cm2である。白

金ペーストの調整においてもスパッタ成膜による

白金量と同等以下の使用量となるよう設計した。

中和工程で用いるアルカリ中和剤として、アン

モニア水を用いた場合はペーストが懸濁した（以

下、懸濁ペーストとする）のに対し、水酸化リチ

ウムを用いた場合は均質な溶解状態のペースト

（以下、溶解ペーストとする）が得られた。双方

のペーストを遠心分離処理にかけると、前者での

み白沈が親察された (Figure16)。

両ペーストをスクリーン印刷にてチタン基板上

に塗布し、 340℃で焼成したのちの対極表面 SEM

観察像を Figure17に、この対極を用いて作製した

セルの変換効率を Figure18に示す。懸濁ペースト

から作製した電極表面では白金粒子が3次元的な

塊を形成するとともに、白金粒子が存在していな

い基板表面が大きく露出していた。一方、溶解ペ

ーストから作製した電極表面では白金粒子が高密

度かつ平坦に基板表面をほぼ完全に覆っていた。

図16 溶解ペースト及び懸濁ペースト外観

Figure.16 Appearance of the dissolved paste (a) and 

suspended paste (b) after centrifugation (2,000rpm x 5min). 

図17 溶解ペースト及び懸濁ペーストにて作製された

白金表面の SEM観察像

Figure.17 SEM image of the surface of Pt catalyst made 

from the dissolved paste (a) and the suspended paste (b) on 

Ti substrate. 
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図18 各種白金作製法におけるセルの変換効率

Figure.18 Conversion efficiency of the devices with Pt 

catalyst made by different methods. 

画像解析により求めた表面被覆率は、懸濁ペース

卜品で77.6%、溶解ペースト品で99.5%であった。

それぞれの電極を使用したセルの発電性能におい

ては、溶解ペースト品はスパッタ品と同等の変換
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表2 封止材の物t生と電解液封止性能
Table2 Property and performance of the sealants for electrolyte sealing. 

Viscosity (2rpm) [Pa・s] 

Viscosity (20rpm) [Pa・s] 

T-Peel strength (85°C) [N/1 0mm] 

MPN permeability (90'C) [g/m2・24h] 

Sealant 

A B C 
127 315 

172 

0.78 

Weight loss of test-cell with MPN Electrolyte [%] 
Weight loss of test-cell with EiPS Electrolyte [%] 

34 

1.15 

114 

24.7 

267 

98 

0.50 

32 

7.8 

44 

7.9 

0.5 

The weight loss oftest-cell was measured after 1,000 hat 85℃ Electrolyte used for the weight loss test 
contained I, and l-Methyl-3-propylimidazolium iodide dissolved in each solvent 

効率を示したのに対し、懸濁ペーストでは0.4ポイ

ント程度低い値を示した。なお、ペースト中白金

濃度とペースト塗布量から算出した白金量は両ぺ

ーストともに16μglcm2であった。

同等量の白金が塗布されているにも関わらず懸

濁ペーストで表面被覆率が低いのは、中和工程で

生じた粒子状の白金前駆体塩が基板上で金属白金

化する際、3次元的な海綿構造を形成したためと考

えられる。溶解ペーストでは均質な白金前駆体分

布にもとづく同時多核発生により金属化したた

め、均質で平坦な膜が得られている。白金表面積

の点では海綿構造のほうが有利であるはずがむし

ろ低い性能を示したことから、 DSCの還元触媒と

しては、触媒表面積よりも基板導電層と触媒層と

の接触面積のほうが性能に対して与える影響が大

きいと推察される。溶解白金ペーストにより、生

産性の高いスクリーン印刷に対応でき、かつ高価

な白金の使用量を削減できたことは DSCの生産

技術上大きな意味を持つ。

3.5 封止材

太陽電池の一般的な使用形態は屋外設置であ

り、その設置期間も長期に渡るため、太陽電池は

最も過酷な耐久性を要求される電気デバイスの一

つであるといえる。 DSCは液体内包型のデバイス

であるため、十分な耐久性を得るためには電解液

封止性の確保が第一の課題となる。そこでニチバ

ン株式会社と共同で新たな DSC用封止材の開発

に取り組んだ。開発にあたっては DSCの実用化を

念頭に置き、電解液の封止性能だけでなく、工業

プロセスヘの適合性を重視し、 UV硬化型ペース

トの検討を行った。 UV硬化型のペースト状封止

材は、ホットメルト型、熱硬化型封止材などと比

較し、スクリーン印刷にて任意のパターンが形成

可能であり、かつ加熱不要で硬化時間が短いなど

の利点を有している。

UV硬化型封止材ペーストは通常、原料モノマ

ー、重合開始剤、充填材、粘度調整剤などから構

成される。粘度、密着性、電解液漏洩量などを評

価しながら、それぞれの構成材料の種類や量の検

討を行った。一例として Table2に検討過程におけ

る3種類の封止材の性能を示す。なお重量減少評価

用のセルは、重量変化の比較を容易にするため、

通常の発電性能評価用セルとは異なる構造とし、

電解液と封止材の接する面積を大きく設計した。

Table 2より、封止材 AはT-Peel強度が高く、良

好な基板接着性を示したものの MPN透過度が高

く、高温保存時のセルの重量減少率が大きかった。

封止材 Bでは MPN透過度やセルの重量減少率は

大幅に抑えることができたものの、 T-Peel強度の

低下に加え、印刷時の糸引きなどの問題が発生し

た。さらに組成の最適化を進めた結果、封止材 c

では封止性を損なわず、印刷性が改善するととも

に、高い T-Peel強度が得られた。また、電解液溶

媒に EiPSを使用することにより、この重量減少率

はさらに抑制できることが確認された。

以上の検討により、実用化に適した高い生産性

と太陽電池に求められる耐久性を両立させた新規

の封止材を得ることができた。

4. 大面積セルの作製と基礎特性

発電メカニズムの解析、各要素材料の開発、変

換効率の向上といった基礎的な研究は、一般的に

は5X5mm似下の小さなセルで行われることが多
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い。しかしながら DSCを実用化するためには大面

積のセルが必須であり、小さなセルで得られた性

能を損なうことなく大面積化させる技術が必要で

ある。

セルを大面積化させる際、単純に半導体層面積

を大きくすると、透明導電膜の直列抵抗の増加に

より極端なフィルファクターの低下を招き、変換

効率が大幅に低下してしまう。この直列抵抗によ

る出力損失は電流値の二乗と抵抗値の積であらわ

される。つまり出力損失をおさえるには、電流値

を下げるか、抵抗値を下げるかの二つの方向性が

考えられる。ある一定の面積において電流値を下

げるためには、 1つのセルを複数の単位セルに分割

し直列接続させる方法が考えられる。この方法は

同一面積でより高い電圧値が得られるというメリ

ットがある一方、セル構造が複雑化し、製造工数

が増加するというデメリットがある。そこで、製

造プロセスヘの適用のしやすさを重視して直列集

積型構造を避け、基板抵抗値を下げる方向性でセ

ルの大面積化の検討を行った。

通常、 DSCに用いられる透明導電膜のシート抵

抗値は概ねI0"--20 Q /□程度である。セルの大面

積化に際しては、透明導電膜の上に抵抗値の低い

集電配線を設け、面内の基板抵抗を下げることと

した。配線パターン設計においては以下のような

シミュレーションを行った。

Figure 19に用いたシミュレーションのモデル図

を示す。半導体層、集電配線は12X 12cm2の透明

n g 

図19 12X 12cm2セルにおける半導体層幅の最適化モ

デル

Figure.19 Ti02 width optimization model in 12 x 12 cm2 

cell. 

導電膜上へ並列に複数配列した構造とし、集電配

線は幅が一定で、その両端で外部へ集電すること

とした。半導体層、集電配線それぞれの単一列の

幅を Wtcm、Wgcm、またそれぞれの列数を nt、ng

として、次式で仮定する出力損失試算に基づき各

層の最適パターン（幅、列数）の決定を行った。

P=P,-I'i如.=P;-P;如 .:I-P; 如 :2-P; 如 3

pi =J,。％尻nl,

巴
2 2凡 l

P;o,,1 = ln, -J (J。Lx)--dx=-J。11f~3n,LR,
L 12 

゜1 
P.,,, 立＝ーJ。lwtlW,ntLR.,

2 

L 
1 

1 2 3 p 
p心 <:I=2-J (J。"四）2ユ:'....._-dy=-J。2w泣 L――

゜
hW n 、、 12 hW n r r 

・・・式 (1) 

・・・式 (2) 

・●◆式 (3)

・・・式 (4) 

・・・式 (5) 

ここで Pdま損失を考慮しない理想出力、 P1osslは

半導体層直下の透明導電膜の抵抗損失、 Ploss2は半

導体層と集電配線間の透明導電膜の抵抗損失、 P

loss3は集電配線の抵抗損失を表す。最適パターン

は、理想出力から各抵抗損失を差し引いた出力 P

が最大となる点であると定義した。また、各パラ

メータは以下の通りとし、上記の式に各値を代入

することで半導体層幅Wtと出力 Pの関係を得た。

J。：短絡電流密度 [A/cm汀

V。：開放電圧 [V]

L: 半導体層、集電配線長さ [cm]

Ws: 半導体、集電配線間距離 [cm]

Rs: 透明導電膜シート抵抗値 [Q/cm汀

p : 集電配線抵抗率 [Q・cm]

h: 集電配線高さ [cm]

Figure 20に、集電配線幅 Wgを0.035cmと設定

した場合の半導体層幅Wtと出力 Pの関係を示す。

pi、Plossともに Wtの増加に伴い階段状の増加傾向

を示す。階段状となるのは、面内に配する列数（整

数値）の影響であり、個々の極大値以外では面積

ロスが生じるためである。この増加傾向の差から、

出力 PはWtが0.8cmから 1.5cmの範囲で最大値を

示すことが確認され、このモデルにおける最適パ

ターンは集電配線列数にして8から9列であること

がわかった。これは、 Wtが狭い領域では集電配線

等の非発電面積による有効面積ロスの影響が大き
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<、 Wtが広い領域では抵抗損失、特に半導体層直

下の透明導電膜の抵抗損失 Ploss!の影響が大きく

なるためと推測される。

以上のシミュレーションを集電配線パターンの

設計指針とし、大面積セルの作製方法を検討した。

セルの構造設計、工程設計については、将来的に

量産対応可能であることを念頭に、材料点数をお

l
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図20 12X 12cm舟ルにおける半導体層幅に対する出

カシミュレーション結果
Figure.20 Output power simulation for Ti02 width in 

12 x 12 cm2 cell. 
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＇ 

』̀ ,・

さえ、材料ロスの少ない設計を重視した。Figure21 

にこれまで開発してきた大面積セルの一部を示

す。(a)、(b)、(c) は作用極に透明導電膜付ガラ

ス、対極に金属チタン板を用いて、高性能、高耐

久を目指した大面積セルであり、 (d) は両極に透

明導電膜付ガラス基板を用いたシースルーな大面

積セルである。これらのセルはいずれも、酸化チ

タン、集電配線、触媒、封止材などほとんどすべ

ての材料をスクリーン印刷により形成したもので

ある。

開発した大面積セルの基本性能として、変換効

率と耐久性の評価結果をそれぞれ Figure22、

Figure 23に示す。評価に供したセルは Figure21 (b) 

のタイプで色素は SK-1、電解液溶媒には MPNを

用いたものである。産業技術総合研究所（以下、

AISTとする）で測定した12X 12cm2セルの出力は

771.SmW、変換効率はアパーチャ面積換算で

6.0%、有効面積換算で6.7%であった。この変換効

(b) 

図21 島根県産業技術センターにてこれまでに作製した各種大面積 DSCセル外観

Figure.21 DSC large cells (12 x 12 cmりofdifferent grid pattern fabricated in (a)2007, (b)2008, (c)2009 and (d)2009. The 

cells of (a), (b) and (c) consisted of a FTO glass substrates as an anode and Ti substrate as a cathode while the cell (d) used a 

pair of FTO glass substrates as both electrode for see-through property. 
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率は色素や電解液といった材料の評価に用いた1

Xlcm切セルでの値と遜色のないものであり、シ

ミュレーションによるパターン最適化により、大

面積化に伴う出力損失が最小限に抑えられている

ことを示唆している。大面積セルの耐久性評価は

シリコン系太陽電池の耐久性試験規格 JISC 8938 

および JISC8990を参考にして行った。 85℃の高温

保存試験、温度サイクル試験、連続光照射試験、

屋外暴露試験の結果をそれぞれ Figure23. (a)、(b)、
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図22 12X 12cm2セルの光電変換特性

Figure.22 Photovoltaic performance of 12 x 12 cm2 cell 

measured by AIST. 
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認された。
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5 開発した DSCの特徴と応用に向けた検討

5.1 サンプル温度、照射光強度、照射角度依存性

DSCは、シリコンを中心とした既存の太陽電池

とは材料的にも構造的にも異なっているため、各

種環境因子に対する発電応答の傾向も異なること

が予想される。 したがって標準的な測定条件での

発電性能は、必ずしも DSCの実使用環境における

発電性能を代表するものではないと考えられる。

新しい太陽電池技術である DSCの応用製品を開

発し、用途開拓を行っていくためには、環境因子

と発電応答の傾向を正しく把握することが重要で

ある。

基礎的な環境因子としてサンプル温度、照射光

強度、照射角度に対する各種太陽電池の発電性能

を比較した (Figure24)。既報9),11), 12)で詳述した通

り、 DSCの各種環境因子と変換効率の関係につい

て、シリコン太陽電池と比較して、

(1) 温度が上昇した場合の変換効率の低下が

小さし‘

(2) 照射光強度が低下した場合の変換効率の

低下が小さい

(3) 照射角度が浅くなった場合の変換効率の

低下が小さい

という傾向が見いだされた。

Figure 25は、多結晶シリコン太陽電池モジュー

ル（以下、 p-Siとする）と DSCモジュールを屋外

にて連続稼働させ、一日あたり日射量に対する発

電量の比をプロットしたものである（両太陽電池

の出力は定格出力にて規格化）。 Figure24より見い

だされた基礎的環境因子と変換効率の傾向を反映

し、季節や天候の影響で日射量の少ない日ほど

DSCのp-Siに対する相対的な発電量は増加する傾

向となった。

図23 各種耐久性試験結果

Figure.23 Results of durability tests. (a) Thermal aging test 

at 85℃ (b) Thermal cycling test (1 cycle: -40°C x lOmin← 

→ 85°C x lOmin). (c) The light soaking test under 100 

mW/cm2 (AMI.5) at 40℃ (d) The outdoor exposure test. 
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Figure.24 Dependencies of energy conversion efficiency on sample temperature(a), incident intensity (b) and incident angle (c). 

DSC: Dye-sensitized, c-Si: Monocrystalline silicon, p-Si: Polycrystalline silicon, a-Si: Amorphous silicon. 
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Figure.25 Relationship between energy output ratio of 

DSC to p-Si and solar irradiation. The calculated ratios were 

based on 2 devices of rated equal power. 

両面受光と設置方位依存性

DSCは構造上、シースルー型とするのは容易で

ある。太陽電池をシースルーにすることで意匠的

な付加価値を持たせられるのに加え、作用極およ

び対極のどちらの方向から入射した光に対しても

発電することが可能になる (Figure26)。既報12)

の通り、両面受光型の太陽電池を南向きに垂直設

置した場合、裏面への散乱光入射により片面受光

型と比較して1割程度総発電量が増加した。さらに

東向きに垂直設置すると、正午ではなく午前と午

後に発電ヒ°ーク が得られるようになり、南向き垂

直設置のものと比較して2割程度増の発電量が得

られた。両面受光型のシースJレーDSCは、東～南

～西のいずれに向けて設置しても極端な発電量ロ

スを生じないため、フェンスや道路の防音壁など

様々な方位への垂直設置が想定される用途におい

て、設置自由度の優位性を持つことが分かる。

5.3 DSCの出力制御

通常、シリコン太陽電池を屋外で使用する場合、

天候や季節の変動に伴う最大出力点の変化に対応

するため、最大出力点追従（以下、 MPPTとする）

制御回路を使用して出力制御を行 う。 MPPT制御

とは、電力値をモニタしながら動作電圧を変調し、

常に最大出力点を追従しようとする動的な制御で

ある。 DSCでは、未だ実環境中でのデータ蓄積が

乏しく、出力制御方式に関し十分な議論が行われ

ているとはいえない。そこで DSCの屋外での電圧

—電力特性を評価するとともに、出力制御方式に関

する検討を行った。

Figure 27に、屋外に設置した DSCの日射強度毎

の電圧—電力特性を示す。日射強度の低下に伴い、

最大出力点での動作電圧（以下、 Vpmとする）は

高電圧側にシフトした。また0.06kW/m化いう極

低日射強度においても高い Vpmを維持している

ことが分かる。

Fugure 27より、各種制御方式にて得られる出力

のシミュレーションを行った (Figure28)。出力制

MPPT方式、定電圧方式、定抵抗方式御方式は、
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図26 南及び東向きにおける両面受光型 DSCの1日の

出力変化と積算発電量

Figure.26 Output power changes throughout a day (a) and 

total output (b) of combination of 2 types of devices 

(single-sided light receiving and both-sided light receiving) 

and 2 different direction (south-facing and east-facing). 

All devices were installed vertically to the ground. 

の3種とした。定電圧方式と定抵抗方式で採用した

電圧値および抵抗値は、 Figure27にて日射強度が

最大時の電圧—出力特性より導出した。 Figure 28よ

り、定抵抗方式では0.9kW/m2を超える裔日射強度

下では MPPT方式と同等の出力を示すが、それ以

下の日射強度域では大きく出力が低下し、約

0.2kW/m2以下ではほとんど出力を得ることがで

きなかった。一方、定電圧方式では全日射量域に

おいて、 MPPT制御に近い出力が得られた。これ

はDSCの低日射強度での高い Vpm維持性に起因

するものと考えられる。

MPPT制御は、天候の変化などにより大きく発
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固27 各種日射強度における DSCの PV曲線

Figure.27 Power-Voltage curves in different irradiation 

intensities measured for DSC modules installed outdoors. 

Triangle markers on each curve represent a maximum power 

point. 
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図28 各制御方式にて得られる日射強度に対する出力

のシミュレーショ ン結果

Figure.28 Power output versus solar irradiation intensity in 

DSC module with different power controlling methods 

電特性が変動する屋外環境下でも多くの電力を得

ることができる優れた制御方式ではあるものの、

制御方式が複雑でシステムコストが高価になる。

また MPPT制御回路を動作するための電力も必要

とする。DSCは Vpmの維持性が高いことから、

より安価で省電力の定電圧方式が適用できる可能

性がある。特に室内や半屋外といった小規模から

中規模の発電形態においては定電圧方式の利用価

値が高いと考えられる。

5.4 DSCの意匠性

DSCは発電特性以外に、意匠性の面でも多くの
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表3 各種酸化チタン膜の粒径、光学特性、光電変換特性

Table3 properties of Ti02 layer and photovoltaic performance. The optical properties were measured for Ti02 layer with SK-1 

on FTO glass substrate. 

Particle size Oetical eroeerties Photovoltaic parameters 

Primary Secondary Transmittance Haze 
Tl[%] lsc [mA] 

[nm] [nm] 

Type A 15-30 76.9 

Type B 15-30 251.2 

Type C 15-30 442.0 

特長を有しており、従来にはない新しい分野での

太陽電池利用が可能である。DSCに付与可能な意

匠としては、 (1)透光性材料のみでセルを構成した

シースルー化、 (2)複数色素を利用した多色化、 (3)

スクリーン印刷を活かしたパターン（図柄）化な

どが挙げられる。

スクリーン印刷による一般的なパターン形成法

としては、場所ごとに酸化チタン層の膜厚を変え

色調に濃淡を付与したり、酸化チタン粒子の一次

粒径を変調し光の透過性に階調を付与したりする

方法が知られている。しかしながら、これらの方

法で作製したセルは形成パターンごとに電流値が

ばらつき、各々のセルを直列接続して集積化した

際、最も電流値の低いセルに全体が律速され変換

効率が低下するという問題があった。そこで意匠

性の付加と、均ーな電流値を実現するためにペー

スト中の酸化チタン粒子の二次粒径制御に関する

検討を行った。

酸化チタンの一次粒子には、堺化学製酸化チタ

ン粉体 SSP-M(粒径15,....,__,30nm)を用いた。分散条

件を変えることで、ペースト中の酸化チタンニ次

粒径を約77nmから440nmまで変調させた。作製

したペース トをスクリーン印刷により FTO膜付

きガラス基板に塗布し、焼成することで多孔質酸

化チタン膜を得た。焼成した酸化チタン多孔質膜

に色素 SK-1を坦持吸着させ、可視光透過率とヘイ

ズ率の測定を行った。

Table3に作製した酸化チタンペーストの粒径

と、色素吸着後の酸化チタン膜の光学的特性を示

す。Table3より二次粒径の変調域内で、色素を吸

着した酸化チタン多孔質膜の可視光透過率とヘイ

ズ率が制御できていた。また色素吸着前後の酸化

チタン膜の外観写真を Figure29に示す。透過率が

［％］ 

7.4 

6.7 

1.7 

[%] 

5.2 4.8 10.8 

15.6 4.7 10.8 

50.7 4.8 10.8 

高くヘイズ率の低い TypeAは背景の視認性が良

く、逆に透過率が低くヘイズ率の高い TypeCは背

景の視認性が悪いことが分かる。

次にそれぞれの酸化チタンペース トを用いて

DSCセルを作製し、発電特性の評価を行った。

Table3に発電特性評価より得られた光電変換効率

と短絡電流値を示す。Table3より、透過率の異な

る酸化チタン膜を用いているにも関わらず、 DSC

セルの光電変換効率、短絡電流値は共に、ほぼ同

等の値が得られていた。

DSCへの意匠性を付加する手法として、 ペース

ト中の酸化チタン粒子の二次粒径を変調させる方

法を考案した。本手法によれば、二次粒径の変調

制御の範囲内で、意匠性を付加させつつ、均ーな

発電特「生を得ることができ、意匠の異なるセルを

直列接続した際の出力損失を回避することができ

る。

DSCにおいては3.1で述べた複数色素による多

色化に加え、シースルー化、パターン化などの様々

な意匠要素を発電面に組み込むことが可能であ

る。意匠性に優れる DSCは従来の屋根置き型の利

用形態だけでなく、採光窓、カーボート屋根、セ

図29 各種酸化チタン膜の色素吸着前後の外観

Figure.29 Appearance of Ti02 layers without dye (a) and 

with dye, SK-I (b). Each Ti02 layer consisted ofTi02 

nanoparticle, Type A (left), Type B (center), and Type C 

(right), respectively. 

- 20 -



論文：高性能色素増感太陽電池の開発と要素材料及び応用技術開発

ンサ、モバイル機器など人の目に触れやすい用途

への適応性も高いといえる。近年、センサネット

ワークなどの電源として環境発電（エネルギーハ

ーベスティング）の注目が高まっており、意匠性

を活かした DSCの利用も検討され始めている。

6. おわりに

島根県産業技術センターでは次世代の太陽電池

技術と目されてきた色素増感太陽電池の実用化、

応用製品開発を主眼とした研究開発を進めてきた

中で、色素、酸化チタン、電解液、触媒、封止材

といった材料の開発から、セル、モジュールの製

造プロセス、太陽電池応用に向けた各種発電傾向

の評価、さらには応用製品の開発まで幅広く取り

組んできた。開発した材料のうち色素と封止材は、

それぞれ神戸天然物化学（掬、ニチバン（掬により製

品化がなされた。また2009年、それまでに開発し

た技術を日本写真印刷昧に移転し、 2012年には同

図30 DSC用いたオフグリッド照明器具「AK.ARIE」

Figure.30 DSC-embedded off-grid illumination device, 

"AKARIE", produced by Nissha Printing Co., Ltd. 
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図31 実証試験中の DSCサンプル外観

Figure.31 DSC installed for the field test in Shimane Institute for Industrial Technology (a), Kyoto International Community 

House (b) and Shibaura Institute of Technology (c)(d), supported by New Energy and Technology Development Organization. 

-21-



電気材料技術雑誌 第23巻第1号
J. Soc. 日ect.Mat. Eng. Vol.23, No.1 2014 

社より国内初の DSC応用製品「AK.ARIE」が発表

された (Figure30)。現在は同社とともに、 NEDO

の助成事業である「有機系太陽電池実用化先導技

術開発」に取り組みながら、 DSCの製品展開、量

産化にむけてさらなる開発を進めている (Figure

31)。

DSCは新しい太陽電池技術であり、従来の太陽

電池とは異なる様々な発電特性を有している。こ

の特長を活かし、さらに意匠性を太陽電池の新た

な付加価値とすることで、 DSCがこれまでにない

太陽電池の利用分野を開拓していくことが期待さ

れる。
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