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１．  緒言 

色素増感太陽電池とは，色素で増感した酸化物半

導体を光電極とし，電解質により両極間を橋渡しす

るという，従来の高純度シリコンの p-n接合を利用
する太陽電池とは大きく異なるメカニズムをもつ新

しいタイプの太陽電池である．大掛かりな装置を必

要とせず低コストで作製できることが特長で，次世

代低コスト太陽電池の有力な候補として注目されて

いる． 

その根本原理である酸化物半導体－電解質水溶液

－白金対極系における色素増感光電流については，

1976年に松村および坪村らによって ZnO焼結体を
用いたセルとして報告されている 1,2)．その後 1991
年になって，O'Reganおよび Grätzelが多孔質 TiO2

膜を Ru色素で増感し，エネルギー変換効率が 7%に
達したと報告 3)したことから注目を集めるようにな

り，現在盛んに研究が進められている 4-6)．工業研究

部におけるこれまでの研究 7-9)から，その実用化のた

めには 2つの大きな課題が残されている．比較的簡
易な作製法で高効率な太陽電池が得られることが色

素増感太陽電池の特長であるが，その効率は実用化

されているシリコン太陽電池に比べるとまだまだ低

い．また，その発電機構において電解液を利用する

ため，太陽電池として長期間使用するためにはセル

の封止が重要となる．これら変換効率と耐久性とい

う 2つの課題については根本原理の発明者である松
村によってもあらためて指摘されており 10)，色素増

感太陽電池が世に出るために克服しなくてはならな

いテーマとなっている． 

本研究ではこのうち耐久性の向上に焦点を当て， 

＊ 電子・機械研究課 

封止方法および電解液の組成を変えた各種セルの出

力を 200日以上にわたって断続的に計測することで
その耐久性を評価した． 

 
２． 実験方法 

２．１ 色素増感太陽電池の作製 

 色素増感太陽電池の光電極は，既報 9)と同様の方

法で作製した．遊星ボールミルを用い，表 1に示す
組成で TiO2微粒子を混濁させたペーストを得た．こ

れを 5×5cm に切り出した洗浄済み導電性ガラス基
板(F:SnO2)上にスキージし 450℃で焼成した後，
Ru(Ⅱ)錯体である N3 色素 [ Ru(4,4'-dicarboxy- 
2,2'-bipyridine)2(NCS)2 ]を吸着させた．封止剤にて
対極（Ptスパッタ導電性ガラス基板）と貼り合わせ
た後，封止剤の隙間から電解液を注入し，隙間をエ

ポキシ系接着剤で埋めた．電解液に使用した溶質と

その濃度を表 2に示す．溶媒は基本的にアセトニト
リルを用いたが，後述するように適宜組成を変更し

た． 

 なお，本研究で用いた色素増感太陽電池封止セル

の有効面積は 12cm2(4×3cm)と，Ptスパッタ装置が
許す最大の大きさとした．これは，効率を評価する

小面積セルと異なり，実用化サイズでの太陽電池の

耐久性を検討するためである． 

 

表 1 TiO2ペーストの組成 

TiO2微粒子（P25） 6.0 g 
水（純水） 10 ml 
アセチルアセトン 0.20 ml 
界面活性剤(Triton X-100)  
20wt%水溶液 

0.50 ml 
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この原因として，イオン性液体はアセトニトリル

に比べ高粘性のため電解質の拡散が律速することが

考えられる．電解液においてネルンスト拡散を仮定

し，電極での反応が充分早いため電極近傍での電解

質濃度が 0になっているとすると，電極から取り出
せる電流密度 jは以下のように記述できる． 

δ
oczFD ⋅

=j  (1) 

ここで，z：反応の電荷数，F：ファラデー定数，D：
拡散係数，co：電解液中の電解質濃度およびδ：ネ

ルンスト拡散層の厚さ，である．上述のように，イ

オン性液体では電解質の溶解性が悪く若干溶け残っ

たが，溶け残った電解質の量は多く見積もっても2-3
割程度である．図 6a のようにイオン性液体封止セ
ルにおける初期の電流値は，標準セルに比べ 1/4 以
下であり，このような低い電流値は電解質の濃度差

だけでは説明できない．式(1)で coが 0.7倍程度にな
ったとして，jが 1/4になるためには Dが 0.35倍程
度に低下しなくてはならない．すなわち，イオン性

液体封止セルでは電解質の拡散係数が小さく，拡散

律速していることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 電解質溶媒の違いによるセル有効面積の変化 
 

図 6にみられるように，イオン性液体封止セルは
初期特性は低いが，長期耐久試験を通しての性能の

低下はほとんどみられず，その安定性は非常に高い

といえる．今後イオン性液体の設計や修飾などを通

し，粘性などのファクターを制御することができれ

ば，より出力の高い色素増感太陽電池につながって

いくのではないかと考えられる． 
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図 6 太陽電池の各出力特性（a: 短絡電流，b: 開
放電圧，c: 曲線因子 および d: 変換効率）の経過
日数に対する変化（電解質溶媒による違い） 
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４． 結言 

 色素増感太陽電池：新しい特徴を持ち，低コスト

で作製できる未来の太陽電池の実用化に向けた大き

な課題の 1つであるセルの耐久性について，封止方
法や電解液組成を変えて長期耐久試験を行った．そ

の結果，以下のことが分かった． 

(i) セルの短絡電流および効率は封止直後に増加し
その後減少していく一方，開放電圧および曲線因

子は漸増する傾向にある 

(ii) セルの封止にはメインの封止剤だけでなく，最
後に電解液注入口を埋める材料も重要である 

(iii) 電解液のゲル化は通常のゲル化剤では困難で
ある 

(iv) 高融点溶媒の添加は溶媒の固化による電解液の
分離を誘発する危険性がある 

(v) イオン性液体を電解液溶媒に用いたセルは全期
間にわたって安定した性能を示すが，発電性能は

低い 

以上のように，封止セルの耐久性に関する知見を得，

より耐久性の高い色素増感太陽電池の開発に向けた

指針を示すことができた． 
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