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第１章 序論 1

第１章 序論 

 

１－１ 研究の背景 

 

化石燃料 (石油、石炭、天然ガス )は、現在、我々が社会活動するエネルギーとしての

多く利用されている。これらの化石燃料は燃焼することで二酸化炭素や窒素酸化物、

硫黄酸化物などを発生し、大気中に放出されることで地球温暖化や大気汚染の引き起

こすとされている。温室効果ガス (二酸化炭素、メタン、亜酸化窒素など )の排出削減に

向けた京都議定書 (Kyoto Protocol)は、1990 年を基準に各国が定められた排出量を

2012 年までに削減することを義務づけており、多くの国 (図１－１－１ )が批准してい

る。また、2007 年には地球温暖化をテーマにしたドキュメンタリー映画「不都合な真

実」の主演 Al Gore(元アメリカ合衆国副大統領 )がノーベル平和賞を受賞したことなど

から、地球温暖化などの環境問題は大きなものとなっている。  

図１－１－１  京都議定書批准国  (2007 年 ) 

 World map: Kyoto Protocol, participation (December 2007).

 

 

 

 

 

 

 ██ Signed and ratified. 

██ Signed, ratification pending.  

 

 

 

これらの問題が発生しにくいバイオ燃料 (バイオマス )、太陽光発電、風力発電などの

新エネルギーの研究が進められ、その一部は実際に利用されはじめている。その中で

も太陽エネルギーを利用するものとして、太陽電池が世界各国において広く利用され

ている。また、今後も増大するエネルギー消費に対してエネルギーを確保する観点で

も、無尽蔵、無公害かつ地球のエネルギーバランスを崩さない究極のエネルギー源で

██ Signed, ratification declined. 
出典 : フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』 ██ No position. 
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ある太陽光の利用が不可欠であるとされている。日本の太陽エネルギー利用の技術開

発は 1974 年に開始された「サンシャイン計画」に始まり、1993 年からは「ニューサ

ンシャイン計画」として進められてきた。この一連の技術開発により太陽電池の商業

生産が始まり、政府の太陽光発電導入支援政策もあって、太陽電池の生産は急激な伸

びを  

示している (図１－１－２ )。  

 

図１－１－２  太陽電池セル・モジュールの出荷推移  
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出典 : 太陽光発電協会 (JPEA) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

現在の太陽電池の発電コストは従来の火力発電、原子力発電よりも高く、太陽光発

電の第一のテーマはコストダウンであると言われている。2010 年までの太陽光発電導

入計画では累積で 482 万 kW、想定価格（目標値）は設置費用も含めたシステム価格

で 30 万円 /kW(=300/W)、電気料金で 25 円 /kWh とされている。しかし、この価格で

は火力原子力はもちろん風力発電やバイオマス発電に対しても優位性を持てないため、

15 円 /kWh 以下が求められる。  

現在の太陽電池市場は 80～90%がシリコン太陽電池で占められており、光電変換効

率は約 15％、安全性・耐久性の面で優れていると言えるが。製作コストにおいては非

常に高価である。また、太陽電池の普及が加速度的に増加する一方で、太陽電池用シ

リコン材料の供給問題が大きくなっており、現在でもその製作コストを低減させるた

めの研究がなされているが、多結晶シリコンを使用した太陽電池モジュールでは、大

幅なコストダウンは見込めないとされている。すなわち今後、太陽光発電の低コスト

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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化を果たす為には別の方式を考えなければならない、その解決策の一つが、シリコン

を使用しない新しい太陽電池の利用である。  

太陽電池は大きく分けてシリコン太陽電池のほかに化合物半導体太陽電池や有機・

色素太陽電池の3つに分類することができる。有機系太陽電池の一つである色素増感型

太陽電池 (DSC, Dye-sensitized Solar Cell)は、新型太陽電池の一つであり、1991年にス

イス・ローザンヌ工科大学 (EPFL)のGrätzelらによって、ナノポーラスなチタニア

（TiO2）半導体電極とルテニウム（Ru）金属錯体および電解質からなる新規な湿式太

陽電池として発表された [1]。この電池は約8％という高い変換効率が得られたにもかか

わらず、その素子構造の簡単さと大型の製造設備がなくても製造出来る可能性がある

ことから世界中の研究者の注目を集めている。1993年には、Grätzelらのグループが改

良されたRu 色素を使用して変換効率10％を報告した [2]。  

この値は米国のNREL(National Renewable Energy Laboratory)によっても確認さ

れており、最近では11％を越える値の報告がある [3-4]。10％を越える変換効率は、ア

モルファスシリコン太陽電池の例からも、既に実用的な効率レベルにあるといえるた

め、その後多くの研究者が色素増感型太陽電池の研究開発に力を注いでいる。色素増

感型太陽電池は、原料および製造コストが安価であること、色素利用のため装飾性を

有することなどの特徴があるが、安全性および耐久性などの課題も多いとされている。 

実用化に有利な太陽電池となるためには変換効率が高いほうが望ましく、シリコン

太陽電池に比べて、その製造価格が決定的に安価になるためには15％程度の性能を持

つことが好ましいと考えられている。変換効率15％が達成されれば、それによる発電

コストは現行の電力料金15円 /Whに匹敵するものと考えられている為、色素増感太陽

電池の最大の課題は光電変換効率の向上とされている。  
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１－２ 研究の目的 

 

色素増感太陽電池は、有機系太陽電池の中で最も発電効率が高く、製造プロセスが

容易な点や材料供給の観点からも低コストが期待できる次世代の太陽電池である。色

素増感太陽電池の主な研究課題は、高効率化、耐久性 (安全・安定性 )、モジュール化 (大

面積化 )であり、我々は実用化に向けた耐久性、安全性向上を目指して従来報告されて

いる液体電解質の擬固体化、ゲル化に取り組んできた [5-10]。電解質のゲル化や固体化

の検討は非常に活発になっており、擬固体電解質では低分子ゲルや高分子ゲル [11]、完

全固体化では CuI[12-14]を p 型半導体電極として使用するものなどが報告されている。

色素増感太陽電池の耐久性試験に関しては、80℃加速試験で 1000 時間以上の性能を保

持できる事が報告されており [15-16]。耐久性試験に関しては、ある程度の目途が立っ

ている。  

しかし、シリコン太陽電池に比べて、その製造価格が決定的に安価になるためには

15％程度の光電変換効率を持つことが好ましいと考えられており、高効率化は必須と

されている。色素増感太陽電池が発表されてから、高効率化への研究は多く報告され

ているほか、NEDO プロジェクトなども発足しているが、高効率化はその他の研究課

題と比較して大きな前進が見られず、実用化のための大きな障壁となっている。  

本論文では、色素増感太陽電池の高効率化を目的に、色素増感太陽電池のセル作製

プロセス技術の改良において、高効率化への指針が示せるかを検討する。色素増感太

陽電池の光電変換効率を向上させるためには、短絡電流密度・開放電圧・曲線因子を

改善する事が必須となる。特に色素増感太陽電池において暗電流を低減し、光吸収を

増大させる事が高効率への鍵となる。そこで、色素と酸化チタンの界面に着目し従来

の色素吸着法と異なる二酸化炭素超臨界を用い、色素の吸着を行いその効果を検証す

る。また、吸収波長の異なる２種類の色素を使用し、個別の条件下で色素を吸着させ

る色素二層選択吸着ハイブリット色素増感太陽電池の作製を行い、光電変換特性の向

上を目指す。光吸収を増大 (広帯域化 )させた、色素二層選択吸着ハイブリット色素増感

太陽電池では従来の色素増感太陽電池とは、異なったセル構造のため新しい問題が発

生すると予想される。そこで、今後必要になる広帯域光吸収型の色素二層選択吸着ハ

イブリット色素増感太陽電池を最適化する構造について検討し、高効率色素増感太陽

電池作製への指針を示す。  
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１－３ 論文の構成 

 

 本論文は全6章で構成される。  
第１章では序論としてそれぞれのテーマの研究背景、目的について詳細に記述した。  
第 2 章では太陽電池の種類と簡単な紹介をまとめ、太陽電池の現状を報告する。また、

色素増感太陽電池の動作原理と構成材料を説明し現状と問題点をまとめると共に、最

新の研究動向を紹介する。  

第 3 章では、二酸化炭素超臨界流体を利用して色素吸着を行い、従来の色素吸着方法

である浸漬法との違いを検討する。また、色素の吸着状態の考察を各種評価し二酸化

炭素超臨界流体を利用した色素増感太陽電池の優位性を報告する。  

 第 4 章では、太陽電池の光利用効率を改善させるための方法を紹介し、その問題点

を述べる。色素増感太陽電池の光吸収能力は色素で決定されるため、異なる吸収特性

を持つ二種類の色素を利用する色素複合型のセル構造を考案し、低コストかつ高性能

な色素二層選択吸着ハイブリット型色素増感太陽電池を作製する。従来法の色素混合

型太陽電池との違いと優位性を太陽電池特性及び電子寿命から証明する。  

第 5 章では、第 4 章で検証した光吸収能力を向上させたセルの今後の課題を挙げその

解決方法を提案する。光吸収能力が高い、色素二層選択吸着ではより多く光を吸収さ

せるために、酸化チタン半導体の領域が電子の拡散距離よりも長くなり電子輸送が効

果的に行われない可能性が考えられる。そこで、従来の色素増感太陽電池に立体電極

試作を行い、その有効性を検証する。  

 第 6 章では、結論として本研究の成果と、今後の課題等を述べる。  
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第 2 章 色素増感太陽電池 

 

２－１ はじめに 

 

第１章で述べたように、太陽電池と言っても様々な種類が存在し大きく分類すると３つに分け

られる。この章ではそれぞれの太陽電池の特徴と、色素増感太陽電池の構造及び動作原理につい

て述べる。また、色素増感太陽電池の研究動向について述べ、光電変換特性向上への指針を検証

する。図２－１－１に太陽電池の種類を示す。 

 

 
単結晶シリコン ‥‥電力用

バルク

多結晶シリコン ‥‥電力用

単結晶シリコン薄膜 ‥‥研究開発段階

シリコン

薄膜 多結晶シリコン薄膜 ‥‥研究開発段階

微結晶シリコン ‥‥研究開発段階

アモルファスシリコン ‥‥民生機器、（一部）電力用

CdTe ‥‥民生機器用

Ⅱ-Ⅵ族

CuInSe2 ‥‥研究開発段階

太陽電池

GaAs ‥‥宇宙、集光用

Ⅲ-Ⅴ族

InP ‥‥宇宙用

その他 ‥‥研究開発段階

色素増感 ‥‥研究開発段階

有機薄膜 ‥‥研究開発段階

酸化物 ‥‥研究開発段階

その他

量子ドット ‥‥研究開発段階

出典：各種資料より新エネルギー・産業技術総合開発機構作成

結晶系

化合物太陽電池

有機・色素太陽電池

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図２－１－１ 太陽電池の種類と主な用途 

 

 

高効率色素増感太陽電池に関する研究 



第２章 色素増感太陽電池 
 

7

シリコン系太陽電池は、材料の性質の観点から、単結晶シリコンとアモルファスシリコンに分

類することができる。またその形態から、薄膜型や多接合型などを分別することができる。その

形式や性能は非常に多様であり、近年は複数の型を複合させたもの[57]も実用化されている。 

結晶シリコンの禁制帯幅は 1.12 eV であり、太陽電池に用いた場合、近紫外域から 1.2μm 程

度までの光を吸収して発電できる。間接遷移型の半導体であるため光吸収係数が低く、実用的な

吸収量を得るには最低 200μm 程度のシリコン層が必要とされてきた。しかし表面テクスチャ

などを用いた光閉じ込め技術が発達してきており、近年は結晶シリコンであってもシリコン層が

数μm～50μm などと非常に薄く、薄膜太陽電池に分類できるものも開発されている 

 

Si 太陽電池 

単結晶シリコン型  

高純度シリコン単結晶ウエハを利用するもので、最も古くから使われている。変換効率は高い

が高純度シリコンの利用量が多く、生産に必要なエネルギーやコストが高くなる。そのため近年

は多結晶シリコンや薄膜シリコン太陽電池への移行が進んでいる。  

多結晶シリコン型  

結晶の粒径が数 mm 程度の多結晶シリコンを利用した太陽電池。他のシリコン半導体素子の

製造過程で生じた端材やオフグレード品のシリコン原料を利用して製造できる。単結晶シリコン

に比べると面積あたりの出力（変換効率）は落ちるが、生産に必要なエネルギーは少なく、エネ

ルギー収支では単結晶シリコンより優れる。コストと性能のバランスの良さから、現在の主流と

なっている。近年はウエハを薄型化するコスト削減技術の競争が進んでおり、2004 年の 300μ

m 厚から、2010 年には 150μm 厚に半減すると予想されている。 

アモルファスシリコン型  

シランガスから化学気相成長(CVD：Chemical Vapor Deposition) で、できるアモルファスシ

リコンを利用した太陽電池で、形態的には薄膜シリコン太陽電池にも分類できる。結晶シリコン

に比べてエネルギー幅が大きいため、高温時も出力が落ちにくい特性を持つ。使用するシリコン

原料が少なく、エネルギーやコスト的にも有利である。低照度下での効率が高いことや、蛍光灯

の短波長光に感度があることから、主に電卓など室内用途に使われてきた。太陽光で初期劣化し

やすいのが欠点だったが、技術の進歩により長寿命化され、近年は屋外用にも市販されている。

エネルギー変換効率が 10%以下と低いのも欠点だったが、多結晶シリコン等と積層した多接合

型とすることで高性能化されている。 

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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薄膜シリコン型  

シリコン層の厚みを薄くすることで、使用原料、生産に要するエネルギー、コストなどの削減

をはかったもの。比較的新しい技術で、様々な形態が存在するためひとくくりにするのは難しく、

省資源化の意味で、従来の数百μm よりも薄いもの全般を指す。シリコン融液から表面張力で

リボン状に引き出すストリングリボン法を用いた型や、CVD 法などを用いる微結晶型などが代

表的である。厚みは生産方法の選択によって 100nm(0.1μm)単位から数百μm 以上まで連続的

にカバーでき、目的に応じて使い分けられる。インゴットから切断したウエハを用いて製造する

場合は通常数百μm 単位になるのに対し、融液から直接薄膜の形にするリボン法などでは 100 

μm 以下、CVD 法などを用いた場合（アモルファス型や微結晶型など）では 0.5～数μm まで

薄くなる。薄膜のままでは充分に入射光を吸収できないため、表面テクスチャや中間層を用いて

光学的特性を制御し、入射光の利用率を高める工夫が施される。効率の低下分よりも生産時の使

用エネルギーやコストが多く削減できるため、環境負荷の観点から優秀なものが多い。尚、変換

効率 10%を達成したシャープが、1000MW/年の大量生産する新工場を、2009 年度中に稼動さ

せる計画を進めている。 

球状シリコン型  

球状シリコン型太陽電池は、無数の球状シリコン粒子（直径 1mm 程度）と、集光能力を上げ

る直径 2~3mm の凸面鏡(電極を兼ねる）を組み合わせた太陽電池のことであり、一般的な結晶

シリコン型の 1/5 程度のシリコン使用量で、アモルファスシリコンよりも高い変換効率が期待で

きる。2007 年初めの時点で 10％を超える発電効率が報告されている。球状シリコンの生産方法

は、プラズマで溶かしたシリコン液滴を１～２秒程度で滴下させ、表面張力でシリコン液滴を球

状とし、落下中にレーザー照射により結晶化させることにより生産される。個々のシリコン粒子

は単結晶である。高純度シリコン原料の供給が追いつかない状況が続く中、シリコンの供給状況

に影響されにくく、生産工程も簡易なことから、コストを下げやすい方式として普及が期待され

ている。 

 

化合物太陽電池 

CdTe-CdS 系太陽電池  

Cd 化合物薄膜を用いた太陽電池で、２枚のガラスに太陽電池を挟み込んだ形態のモジュール

が代表的である。毒物であるカドミウムを用いるが、少量でしかも安定した化合物がモジュール

に閉じこめられているため、環境負荷の低い太陽電池として知られる。日本では販売されていな

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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いが、性能が良くかつ安価であるため、米国や欧州において実用化が始まっている。 

CIS 系（カルコパイライト系）太陽電池  

新型の薄膜多結晶太陽電池。光吸収層の材料として、シリコンの代わりに、Cu,In,Ga,Al,Se,S

などから成るカルコパイライト系と呼ばれるI-III-VI族化合物を用いる[55-56]。代表的なものは

Cu(In,Ga)Se2 やCu(In,Ga)(Se,S)2, CuInS2 などで、それぞれCIGS, CIGSS, CIS などと略称さ

れる。製造法や材料のバリエーションが豊富で、低コスト品から高性能品まで対応できるのが特

長。また多結晶であるため、大面積化や量産化に向く。フレキシブルなものやカスタマイズ品も

作りやすい。シリコン太陽電池が苦手とする分野から実用化が始まっているほか、禁制帯幅が材

料次第で自由に変えられることから将来の多接合型太陽電池への応用も期待されている。日本で

も量産化が始まっている。  

GaAs 系太陽電池  

単結晶の Ga/As を用いるもので、禁制帯幅 1.4 eV で太陽光のスペクトルに良くマッチし、単

接合セルでは最も高い変換効率を出せる。宇宙用など、特に高い変換効率が必要な用途に用いら

れている。  

 

有機薄膜太陽電池  

導電性高分子やフラーレンなどを組み合わせた有機薄膜半導体を用いる太陽電池[17,61]。色

素増感太陽電池よりもさらに構造や製法が簡便になり、電解液を用いないために柔軟性や寿命向

上の上でも有利なのが特長で、21 世紀に入ってから盛んに開発が行われるようになった。課題

は変換効率であり、現在の記録は単接合では 4～5%程度、多接合では UCSB(University of 

California at Santa Barbara)の Heeger 教授らの 6.5%である。より高効率の出る材料の探索が

進められている。  

 

量子ドット太陽電池 

第三世代型太陽電池とも呼ばれ、量子サイズ効果を利用した太陽電池の事を指す[58-60]。p-i-n

構造を有する太陽電池の i 層中に大きさが数 nm～数 10nm 程度の量子ドット構造を規則的に並

べた構造などが提案されている。この量子ドットの間隔を調整することで、半導体（シリコンや

GaAs など）の禁制帯中に複数のミニバンドを形成できる。これにより、単接合の太陽電池であ

っても、異なる波長の光をそれぞれ効率よく電力に変換することが可能になり、変換効率の理論

限界はシリコン系や色素増感よりも高く 60％以上と言われている。現在の一般的な半導体プロ

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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セスよりもさらに微細な加工プロセスの開発が必要であり、アメリカなどで開発が進められてい

る。 

 

色素増感太陽電池 

本論文の研究テーマ。Grätzel(グレッツェル)電池とも呼ばれる新型の太陽電池で 1991 年に

Grätzel 教授らが発表している[1]。ヨウ素溶液を介した電気化学的なセル構造を持つのが特徴で

電解液などの液体を使用する事から湿式太陽電池ともよばれている。材料が安価であることと作

製に大掛かりな設備を必要としないことから低コストの太陽電池として多くの期待を集めてい

るほか、プラスチック基板を使用しフレキシブル化も可能である。変換効率は 10% 程度の値が

多く報告されており[3,4,18]、既に企業による大型モジュールの試作やフィールドテストが各国

で行われるなど、将来の低コスト太陽電池として有望視されている。現在の課題は効率と寿命で、

電解液の固体化や色素の開発が盛んである。 

 

表２－１－１に主要な太陽電池の、光電変換効率を示す。これらの値は太陽電池の標準評価機関

で評価された、セル面積 1cm2以上での公式記録[51]である。 

 

Classificationa Efficiency(%) Area(cm2) Test Centre(and Date) Description
単結晶Si 24.7±0.5 4 Sandia(3/1999) UNSW PERL
多結晶Si 20.3±0.5 1.002 NREL(5/2004) FhG-ISE
アモルファスSi 10.1±0.2 1.199 JQA(12/1997) Kaneka

GaAs 25.1±0.8 3.91 NREL(3/1990) Kopin
InP 21.9±0.7 4.02 NREL(4/1990) Spire

CIGS 18.4±0.5 1.04 NREL(2/2001) NREL
CdTe 16.5±0.5 1.032 NREL(9/2001) NREL

色素増感 10.4±0.3 1.004 AIST(8/2005) Sharp 
色素増感(サブモジュール 6.3±0.2 26.5 AIST(8/2005) Sharp 
有機薄膜 3.0±0.1 1.001 AIST(3/2006) Sharp

表２－１－１ 主要太陽電池の光電変換効率 

表２－１－１に示すように、Si 系、化合物系の太陽電池は高い光電変換特性を有しているが、

記録された時期が 1990 年代から 2001 年とやや古い事がわかる。一方、有機系太陽電池に関し

ては記録が更新されたのがごく最近であり、色素増感(サブモジュール)は 2007 年にシャープ(株)

が 7.9%、有機薄膜に関しても同様に 3.6%と記録を更新している。以上の事から有機系太陽電池

の研究開発が活発である事が分かる。 

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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２－２ 色素増感太陽電池の構造 

 

 色素増感太陽電池の基本的な構造について述べると、太陽電池セルの構造としては基板、導電

膜、半導体膜（光電極）、色素、電荷輸送材（電解質、溶媒）、対極などから構成されている。

作用電極と対極により電解質を挟み込む、構造になっている(図２－２－１)。 

 
Glass

Glass

Encapsulation

TiO2/Dye
Electrolytes

Glass

Glass

Encapsulation

TiO2/Dye
Electrolytes

 
 

 図２－２－１ 色素増感太陽電池の基本構造

 
光電極としては、透明導電膜を付けた基板にナノサイズのチタニア粒子をペースト状にして塗 

布し、これを450～500度程度で焼結したものを用いる。チタニアの厚みは10μm程度で、多数

のナノサイズの空孔を有するため、実効表面積は見かけの基板面積の10倍以上に達する。この

空孔の内面にカルボキシル基を有するRu錯体色素を担持すると、カルボキシル基により色素は

チタニア表面に化学的に結合する。対極には透明導電膜に白金を蒸着したものが用いられる。両

極間には、溶媒に電解質としてヨウ素と、ヨウ素イオンのレドックス系を溶解した電解液が充填

される。 

 
２－２－１ 透明導電膜基板 

 透明導電膜は、透明で電気をよく通すワイドギャップ半導体が用いられる。ワイドギャップ半

導体は、エネルギーバンドが紫外光に対応するため可視光領域に吸収を持たず、キャリア密度が

1021cm-3と金属より低いため光を反射しない特性を持っている。透明導電膜は透明かつ電気をよ

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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く通す特性を利用し、ディスプレイや太陽電池に多く用いられている。色素増感太陽電池用の透

明導電膜は主に酸化錫にフッ素をドープしたFTO基板が用いられる。また、プラスチック基板

には酸化インジウムに酸化錫がドープされたITO基板が使用されている。ITO基板はFTOよりも

低効率が低いが、酸化チタン焼成時に低効率が大きく上昇してしまう点と、インジウムが高価で

あることからあまり使用されない。また、近年ではITO基板上にFTO[19]やATO(酸化錫にアン

チモンをドープ)を製膜し、耐熱性に優れた低抵抗の透明導電膜が報告されている。 

 

２－２－２ 半導体膜(光電極) 

 これまでの研究から、TiO2[76]が他のn型酸化物半導体に比べ、光電極としての性能が優れて

いる事が分かっている。チタニア多孔質電極内部に光散乱を目的とした、サブミクロンオーダー

の粒子を添加することで入射する光を閉じ込める[20]研究や、TiO2表面から電解質への電子再結

合を抑える表面修飾などが行われている。また、チタニアナノチューブやナノワイヤー

[21.62-64]といった、異方性を持つチタニアでは、電子やイオンの拡散がしやすい構造を目指し

ている。 

 

２－２－３ 増感色素 

 主に Ru 系色素が用いられチタニア微粒子の表面に、カルボキシルキ基(-COOH)をもつ Ru 色

素が、チタニア表面の水酸基(-OH)と化学的に結合する事で電子移動を効率的に行っている[65]。

N719 や Black Dye[66-70]といった色素が主流であり最も高い性能を実現している。色素の高性

能化には、広帯域の光を吸収できる色素や、モル吸光係数の大きい色素が望まれるが、光吸収が

赤外領域まで延びると色素の HOMO-LUMO がチタニア電極の伝導帯とヨウ素の酸化還元電位

に、併せることが難しくなる。Ru 系の色素では、耐久性を重視した K-19 や K-77 といった Ru

色素もある。Ru などの金属を使用しないメタルフリーの有機色素も多く報告されている[22-24]。

有機色素は Ru 系の色素に比べて、高いモル吸光係数を持つものがあり、Ru 系色素よりもチタ

ニア半導体電極を薄くできる。また、変換効率が 9%を超えるものも報告されている。[25] 図

２－２－２に本論文に登場する Ru 色素、N3、N719、BlackDye の構造と、インドリン有機色

素、メロシアニン色素の構造を示す。 
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(a) N3 / cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(II)  

(b)N719/ cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(II) 

bis-tetrabutylammonium 

(c)Black Dye /tris(isothiocyanato)-ruthenium(II)-2,2':6',2"-terpyridine-4,4',4"-  

tricarboxylic acid, tris-tertrabutylammonium salt 

(d) NK3705   (e)D77  (f)D131  (g) D102  (h) D149 
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図２－２－２ Ru 増感色素及び有機色素の構造 
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２－２－４ 電荷輸送材(電解質) 

電解質溶液は溶媒とレドックス系で構成されている。電解質中にはI-/I3-の酸化還元対が含まれ

ており、酸化チタン電極に吸着した色素が太陽光を吸収して励起状態となり、電子（e-）が酸化

チタン膜に注入され対極で電解質溶液中のI3-と反応してI-を生じ、電子を失った色素がI-と反応

してI3-を生じて元の状態に戻る。こうして回路が形成され、定常的に発電が行われる。酸化還

元対については集中的に探索が行われ合成も行われたが、現在のところI-/I3-の酸化還元対が最

も優れていると考えられている。 

電解質で最も汎用的に用いられるのは、アセトニトリル等の有機溶媒を主成分とした液体型の

電解質である。電解液はチタニア結晶界面に吸着しチタニアの性質を変化させるため、電解液組

成はイオン導電性の大きさ以外に、チタニア電子拡散及び、電子寿命を含めた太陽電池特性に大

きな影響を及ぼす。有機溶媒を使用した電解液はヨウ素イオンの拡散を良好に保つことから高い

光電変換効率を実現するが、電解液の漏洩や揮発などの安全性・及び耐久性が問題視される。こ

れらの問題点を解決するために電解質の疑固体・固体化の研究が盛んに行われており、我々の研

究室ではイオン[71,72]を化学的に架橋したゲル電解質の報告を行っている。また、揮発しにく

いイオン液体でアニオン成分に CN を含むイオン液体[73-75]を使用した電解質で高い光電変換

効率が報告されている[26]。しかし、電荷輸送材であるヨウ素は腐食性が強いため対極の Pt や

グリッド集電極(主に大面積セルに使用される金属の集電極)の耐久性に問題が出てくるため、ヨ

ウ素を使用せず、p 型半導体の特性を持つ無機半導体や導電性高分子などを使用した完全固体型

の色素増感太陽電池も発表されている。 

色素増感太陽電池において重要な役割を担う電解質であるが、ここでは特に本研究において使用

した電解質について記載する。電解質組成としては有機溶剤であるアセトニトリルまたはメトキ

シアセトニトリルにヨウ素I２を 50mM，t-Bupy580mM，LiI500mMを溶解させたものである。

それぞれの物質の添加効果としてのヨウ素I2は電子メディエーターとしての酸化還元体として、

t-BuPyは開放起電圧の増加，LiIは短絡電流の増加を促すものとして添加している。 

表.２－２－１ 電解液組成 

t-BuPy (4-tert-Butyl-pyridine) 

thylimidazolium dicyanamide) 

Acetonitrile I2 LiI t -BuPy EtMeImN(CN)2 MePrImI
WWS20 100wt% 50mM 500mM 580mM 600mM
WWS30 100wt% 50mM 500mM 580mM 600mM

EtMeImN(CN)2  (1-Ethyl-3-me

MePrImI (1-Methy-1-propyllimidazolium iodide) 

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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２－２－５ 対極 

透明導電性ガラス基板（FTO）などに黒鉛または白金を熱処理や真空蒸着、

ス

３ 色素増感太陽電池の動作原理 

太陽光が色素増感太陽電池内の作用電極側に吸着しているRu色素に照射されることにより、

増

た電子はその半導体内を移動し、半導体と接触しているFTO

膜

3-）を

還

載した。 

作用電極と同様の

パッタリングなどの手法によって付着処理することにより電解質との活性を高め、対極として

使用することができる。対極として用いるための条件としては触媒作用や安定性などが必要とさ

れる。いくつか対極を作製する方法は報告されている[77]が、本報で用いている対極は、スパッ

タリングによって、FTO 基板に付着処理したものを使用している。 

  

２－

 

感色素であるRu色素が励起され酸化チタン（TiO2）に電子が注入される。この際の電子移動

速度においては、Ru色素が化学結合を通して半導体表面に担持されているため、電子供与体で

あるRu色素と電子授与体である酸化チタンの距離が常に短く保たれて非常に速く進行される。

実際に酸化チタン半導体の系においてはその電子注入速度はフェトム・ピコオーダー秒あると報

告されている[54]。この電子移動課程においてこれを光電変換がおこなわれる正反応課程とする

ならば、光電変換効率を低下させる逆反応課程も存在する。半導体内に注入された電子が再び

Ru色素と結合すること（再結合）や、電解質への流出によるヨウ素レドックスとの再結合（暗

電流）が起こり、この暗電流等をいかに軽減するかということも色素増感太陽電池の性能を向上

させる大きな要素となっている。 

そして、TiO２半導体内に注入され

に到達し、外部回路を介し対極へと移動する。半導体内の電子移動原理は、電子が半導体内の

占有されていない電子準位をホッピングしながら拡散していくことが知られており、従って半導

体内の結晶に歪みや不純物などによる欠陥が少ない、いわゆる電子にとってトラップとなる要素

の少ないもののほうがより効率的な電子輸送を行うことができるというわけである。 

これらの課程を経て、対極へ移動した電子は酸化された電解質（ヨウ素レドックスI-/I

元する。Ru色素を還元するためにI-からI3-へと酸化されたヨウ素イオンは対極からの電子供与

によりI-へと還元される。この際に電解質の粘度等によりヨウ素イオンの拡散が変化し、酸化還

元の善し悪しが大きく色素増感太陽電池の性能が大きく左右してくるわけである。この一連の課

程により色素増感太陽電池内の光電変換機構を説明することができる。  

次項に、上記の光電変換原理における正反応課程と逆反応課程を詳細に記

高効率色素増感太陽電池に関する研究 
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正

ら⑥に色素増感太陽電池内の光電変換原理における正反応課程を示す。また図２－

３  

  

送 

再還元 

  ⑥ レドックス）の対極からの再還元 

反応課程 

下記の①か

－１に正反応課程の電子移動、図２－３－２に逆反応課程の電子移動を模式的に示した。  

①励起された色素の酸化物半導体への電子注入 

②酸化物半導体結晶内（TiO2内）での電子輸送 

  ③酸化物半導体から透明酸化スズ電極への電子移

  ④酸化された色素の酸化還元レドックス電解質による

  ⑤色素再還元により生成されたホールの電解質内での輸送 

（電子の電解質内移動課程） 

酸化された電解質（酸化還元

 

図２－３－１ 色素増感太陽電池の正反応課程 

Dye 
SnO2/F 
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逆反応課程 

④に色素増感太陽電池内の光電変換原理における逆反応課程を示す。 

  生成された電子と色素酸化体との再結合 

  との再結合 

 

図２－３－２ 色素増感太陽電池の逆反応課程 

下記の①から

①色素の電子励起状態の緩和と失括 

②電子注入によって酸化物半導体内に

③酸化物半導体内の電子とレドックス電解質の酸化体イオンとの再結合 

④透明酸化スズ電極で収集された電子とレドックス電解質の酸化体イオン

 

Dye 
SnO2/F 

TiO2

I3
-/I-

redox 

Pt 
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２－４ 色素増感太陽電池の研究動向と課題 

色素増感太陽電池の最近の研究動向は、日本が世界トップレベルにあると言える。NEDO の

太

れからの研究課題は、ミニセルでの更なる性能向上も重要であるが、モジュールなどの大型

セ

 

陽光発電技術研究開発など大きなプロジェクト等の効果で、ここ数年間に世界レベルの性能を

報告する研究機関が増えている。1993 年に Grätzel 教授らが 10.2%の報告をして以来[2]、その

追試研究が行われてきたが、なかなか性能が再現できなかった。しかし近年、日本で 10%以上

の変換効率を達成した研究機関がいくつか出てきている。現在の世界最高性能(ミニセル)は2005

年に Grätzel 教授らが報告した 11.18%である。またシャープ(株)が Black Dye で 11.1%を 2006

年に達成している。N719 での世界最高性能は前述した Grätzel 教授らで、日本国内では、2004

年に産総研(独立行政法人産業技術総合研究所)が 10.2%を報告している[20]。日本の太陽電池の

標準評価機関である産総研・太陽光発電センター(AIST)で測定し 10%以上の変換効率を報告し

ているのは、シャープ(株)と産総研と東京理科大学のみである。Grätzel 教授らはアメリカの標

準評価機関である NREL で 10%以上変換効率を達成している。標準機関で 10%以上の効率を達

成しているのは、4 つの研究機関であるがそのうちの 3 つが日本国内の研究機関である。 

 

こ

ルでミニセルと同程度の変換効率持つセルを作製する事と、10 年以上の耐久性をモジュール

に付与させることが重要であると思われる。つまり、色素増感太陽電池は研究開発の段階から一

歩前進し実用化への準備段階に入ったと言える。 
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第３章  

二酸化炭素超臨界流体を利用した色素増感太陽電池 

－１ はじめに 

非常に広い表面積をもつナノポーラスチタニアの表面に多く

の

)

超臨界流体中での色素吸着を、最も性能が高い Ru 色素を吸着させた

報

 

 

３

色素増感太陽電池は、

色素が吸着して、高い光吸収を実現することができる。ナノポーラスチタニアの表

面により多く色素を吸着させれば、太陽電池特性が向上すると考えられる。超臨界流

体は液体よりも粘性が低く拡散性が高いという特徴を持つ。色素及びブロック分子吸

着を超臨界流体中で行えば、ナノポアの奥まで多くの色素が吸着すると期待でき、こ

れまで有機色素をチタニア表面に超臨界中で反応させた例は報告されているが、荒川

ら [27]の報告によると、有機色素エオシン -Y を二酸化炭素超臨界流体中で、チタニア

上に吸着させると、常温常圧 (353K, 0.1MPa に対して二酸化炭素超臨界中で色素を吸

着させた方がより性能が向上し FF が 100%に近い値が (493K, 25MPa)の条件で得られ

たとしている。  

この二酸化炭素

告はない。そこで、超臨界状態が比較的簡単に得られる二酸化炭素を使用し、二酸

化炭素超臨界流体中でナノポーラスチタニアの表面に Ru 色素の吸着を行い、その有効

性を検討する。  
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３－２ 超臨界流体 

温度、圧力などの変化により気体、液体、固体の 3 状態の間を移り変わるこ

と

酸化炭素は臨界温度 31.1℃、臨界圧力 7.38MPa と、比較的温和な条件で超臨界状態

  

物質は、

ができる。これは分子間力と運動エネルギーのバランスで決定される。物質の状態

図 (図３－２－１ )の縦軸を圧力、横軸を温度で取ると、気体、液体、固体が共存する三

重点が存在する。この三重点より低い温度では固体とその蒸気が平衡を保ち、蒸気の

圧力は昇華曲線で与えられる。この曲線より低い圧力では、気体は凝固して固体にな

る。三重点より高温では、液体とその蒸気が平衡になり蒸気圧曲線で表される。この

曲線より低い圧力では、蒸気は全て気化する。また、高い圧力では、蒸気は全て液化

する。この蒸気圧曲線は臨界点があり、液体と気体の区別が付かない状態が存在する。

この臨界点より高温の状態では、気液共存状態を生じることなく液体と気体の間を移

り変わることができる。この領域ではいくら密度を増大させても凝縮が起こらなくな

る。この臨界温度以上かつ臨界圧力以上の状態にある流体を超臨界流体と呼ぶ。臨界

点を越えた流体は、高密度に圧縮しても液化せず、密度を気体から液体まで大幅に連

続的に変化させることができる。これは、分子間力を自在に制御できるということで

あり、液体とは異なる特徴を有する新規な溶媒として注目されている。 
 

気体

273K

気体気体

273K
温度T[K] →

圧
力P[M

Pa]
超臨界
流体

臨界点7.38

液体
固
体

 

 

 

 

 

 

 

 

 

二

を得ることができる。また、毒性もなく、化学的に不活性なため、高純度のものを、

安価で利用しやすく今回の色素吸着に使用した。  

 

↑

超臨界
流体

臨界点

超臨界
流体

臨界点

超臨界
流体

臨界点

304.5

圧
力P[M

Pa]

304.5

気体・液体・超臨界流体の物性比較
拡散係数 密度 粘度

7.38

液体
固
体

D[cm
2
s

-1
] r[g cm

-3
] h[g cm

-1
 s

-1
]

気体 10-1 10-3 10-4

超臨界流体 10-3 0.2～0.8 10-3

液体 10
-6

1 10
-2

↑

図３－２－１ 二酸化炭素の状態図と各状態の物性比較  
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図３－２－２に、色素吸着用の二酸化炭素超臨界の実験装置図を示す。  

素吸着用の二酸化炭素超臨界システムは日本分光製のSCFシリーズを使用してい

る

 

 

 

 

 

Cooling unit

Stainless 
Vessel

Pre-column

 Valve
HPLC Pump

TiO2 substrate

Back Pressure 
Regulator

CO2 Delivery 
Pump

CO2 cylinder

Oven

Receiver

図３－２－２ 二酸化炭素超臨界実験装置図  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

色

。CO2は液化状態でCO2輸送ポンプに送られ、CO2は余熱コイル内で十分に暖められ

た後、温度調整室内の耐圧容器内に送られる。CO2輸送時は後方の圧力調整弁を閉じ、

耐圧容器内を規定の圧力 (超臨界状態の圧力 )になるまで保持し、流路内を一定の圧力で

制御する。HPLCポンプは、耐圧容器内にエントレーナー溶液などを送液する。 (エン

トレーナーとは超臨界中で目的物を溶かす為に使用する補助溶媒のこと )耐圧容器内で

CO2と色素、エントレーナー溶液が均一になるようにマグネットスターラーを用い攪

拌する。  
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３－３ 実験方法 

－３－１ 色素増感太陽電池の作製方法 

アセトン内に浸漬させ 20 分程度の超音波洗浄を

施

Dペーストと略）は粒径 13μm、比表面積

71

焼結させることにより酸化

膜

Ru有機錯体：N3・N719・BlackDyeなど）を 3.0×10-4[mol/l] 溶

か

リンスし、乾燥させることにより作用電極の完成と

な

  

 ３

サイズを調整した透明度電膜付ガラス基板を

す。その後基板にUV照射を 30 分程度行った後、Solaronix社製のTi-Nanoxide Dのペースト

（TiO2含有量 12wt%）を塗布し 500℃、約 30 分間電気炉内で加熱する。透明導電膜付ガラス基

板にはFTO基板(日本板硝子 Low-E)を使用した。 

Solaronix社製のTi-Nanoxide Dペースト（以下

m2/gで酸化チタン含有量 12wt%の酸化チタンペーストである。 

この D ペーストを FTO ガラス基板上にスキージ塗布し、500℃で

の膜厚を塗布膜厚の約十分の一の 5μm 程度に仕上げ、エタノールを含ませた布（ワイプ等）

を用いて焼結により析出した不純物（ペースト内の有機物）を拭き取り、この塗布-焼結の工程

を三度繰り返すことにより酸化物半導体膜の膜厚を約 15μm に仕上げる。この塗布という工程

により酸化膜の膜厚を均一にすることができ、焼結によりペースト内に存在している有機物を熱

分解により除去することができる。そして有機物が除去された酸化物半導体膜内には多数の細孔

が存在し、その実表面積は約 1000 倍にまで達すると報告されている。また、その細孔の大きさ

が数 nm から数十 nm であるため、電解質とのコンタクトにおいても非常に優れた電子授与効率

を発揮することができる。 

以上の工程の後、Ru色素（

したエタノール溶液に 8～12 時間浸漬させ、ナノポーラスな半導体酸化膜（TiO2膜）にRu色

素を吸着させる。Ru増感色素のピリジン系配位子はカルボキシル基を有し、このカルボキシル

基が酸化物半導体であるTiO2表面の水酸基とエステル結合を形成する事で、Ru色素はTiO2表面

に単一層でしっかりと固定される。Ru増感色素（N3 色素）と酸化チタンの吸着状態図を図３－

３－２に示す。我々が使用しているRu色素は可視光の全領域での光吸収が可能であり、色素増

感太陽電池には汎用的に用いられている。 

Ru 色素を吸着させた基板をエタノールで

る。作用電極に Pt などの対極をスペーサー(三井デュポン社製ハイミラン)を介して熱圧着さ

せて、電解液を流し込み色素増感太陽電池を作製する。太陽電池製作手順を図３－３－１に示す。 
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 図３－３－１ 色素増感太陽電池セル作製手順 
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 図３－３－２ N3 色素とTiO2のエステル結合 
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３－４ 各種測定機器及び測定手法 

３－４－１ I-V 測定 

陽電池の性能を評価する際に最も重要で、基礎的な測定である。作製し

色

る電圧と逆極性の電圧を任意の時間により印加電圧として変化させなが

－電圧曲

線

の電流－電圧曲線からフィル る。以下にフィルファクター

（

 

 I-V測定は色素増感太

た 素増感太陽電池の作用電極、対極より電極を取り出し、擬似太陽光（AM1.5＝100mW/cm2）

を照射し，その際に電池内に発生する開放電圧（Voc）、短絡電流（Jsc）および抵抗成分に依存

したFFを測定する。 

 電池内で発生してい

ら、連続的に印加していく。その際に電池内に発生している電圧値と印加している逆極性の電圧

値が同等になったところで相対的な電圧が 0V となり、発生電流が 0mA となる。このときの印

加電圧の絶対値が測定電池の開放電圧となる。また、印加電圧が 0V の時には電池内で発生して

いる電圧は最大となり、発生電流も最大となる。このときの電流が短絡電流となる。 

このように連続的な印加電圧をかけ，発生電流および電圧を測定することにより電流

を描くことができる。 
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こ ファクターを算出することができ

FF）の算出式を示す。 
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FF を算出することにより、太陽電池の光電変換効率（η）を算出することができる。以下に

光電

似太陽光（AM1.5＝100mW/cm ）は、白色バイアス光用キセノンランプを使用し、回折格

子

 

変換効率の算出式を示す。 

 

 

擬 2

型分光放射計LS-100(英弘精機)で光量を調節している。AM1.5 は太陽光が大気を通過する距

離を表し、大気圏外における太陽光の AM は 0 とし、 赤道直下での真上からくる太陽光を 1、

その間の通過の角度を１/sinθで表す。 AM 1.5 は東京の年間を通じての値にほぼ等しくなり、

宇宙での使用を想定した太陽電池の場合は AM 0 のスペクトルを持つソーラーシミュレーター

で評価することになる。図３－４－２に、現在我々が使用しているソーラーシミュレーター(分

光計器/CEP-2000 及び山下電装/YSS-50A)の分光放射光強度を示す。 
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３－４－２ 暗電流測定 

ら酸化物半導体に注入された電子が酸化状態になった色素や酸化状

態

定量的に測定したのが、暗電流測

暗電流（励起された色素か

になった電解質のレドックス酸化還元体と再結合する現象）は、I-V 測定と同様に太陽電池か

ら電極を取り出し、暗状態（光の当たらない状態）において本来発生する電圧の逆電圧を印加し

測定する。このときに印加電圧がある一定の状態より過剰にセルにかかると、電流が流れ出す。

このときに太陽電池内では人工的に作用電極側に電子が注入されている。そして注入された電子

は電池内の構造により流れ出る量、流れ出す電圧が異なってくる。透明導電性酸化スズに本来付

いている酸化物半導体が部分的に付いていなかったりすれば、暗電流として電子が流れ出す。ま

た酸化物半導体に色素が吸着していない状態や、色素の周りにレドックス酸化体が多数存在して

いればそこからも電子は再結合してしまう。励起状態の色素のバンドを超える程度の電圧を印加

すれば、電子は勢いよく流出する。太陽電池の性能を評価する際にはいかにこの逆反応の電子の

流出を軽減させるかということが需要な要素になってくる。 

 励起色素のバンドを超える以前に電子が流出する印加電圧を

定である。図３－４－３に暗電流の測定データを記載する。 
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図３－４－３ 色素増感太陽電池の暗電流 
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３－４－３ 色素濃度測定 

ラスチタニアに吸着した Ru 色素をアルカリ溶液に浸漬した後、色

Ｎ3 色素の最大吸光波長は 504nm に決定し、検量線を基準に吸光度測定から色素濃度を決定

 色素濃度測定は、ナノポー

素を剥離させ、吸光度測定から色素吸着量を算出して求める。色素増感太陽電池において、チタ

ニア電極により多く色素を吸着させることは、性能向上の要因になる要素の一つである。吸光度

から色素濃度を算出するには、紫外－可視分光光度計（日本分光:V530）を使用し、N3 色素の

吸光度測定から最大吸光波長を決定する。図３－４－４に N3 色素の吸光度曲線を示す。 
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図３－４－４  N3 色素の吸光度

 

 

している。図３－４－５に N3 色素の検量線を示す。 
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N3 以外の Ru 色素(N719,Black Dye)も同様の検量線を作成し、色素の吸着量を測定する。 

色素増感太陽電池の光電変換特性を示す方法は、I-V 特性から求める光電変換効率のほかに

子が電子へ変換された割合を%で表したも

JSC：短絡電流（mA nm） フラックス（W／cm２） 

IPCE 測定には、単色光用キセノンランプを使用し、多重回折格子を利用し試料に 900～

350n ６)

 

 

 

 

 

 

３－４－４ 分光感度測定・IPCE (量子効率測定) 

 

IPCE が挙げられる。IPCE はある波長で入射した光

ので、照射する光の波長を連続的に変化させ太陽電池の起電力を測定したものである。IPCE は

照射光の各波長の光電変換率がわかるので、太陽電池の光に対する特性を調べることが出来る。

以下に IPCE の導出式を示す 

 

 

 

／cm２）λ＝光の波長（ ∮＝入射光

 

m の光を照射して測定する。分光感度測定装置は分光計器(株)の CEP-2000(図３－４－

を使用し行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－４－６ 分光感度測定装置(CEP-2000) 
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３－４－５ 界面抵抗測定（交流インピーダンス測定） 

インピーダンスを定量的に測定する

めに用いる[28-32]。色素増感太陽電池内には大きく分けて 3 つのインピーダンス要素が存在す

る

電極反応、化学反応及び拡散が、全て電子の流

この際，実数部（I’及び V’） 形と同相で 、虚数部（I’’及び V’’）はリファ

ンス波形に対して位相が 90 のを指す。これらの式を用いて全インピーダンス

を下記の式により算出することができる。 

ようになり、その 記の式により位相が算出できる。 

 

 

に基づ の交流電圧と出力される交流電流の虚数成分と

実数成分より、各々の周波数成分において位相シフトとトータルインピーダンスを計算すること

jEEEtotal
"' +=

 

界面抵抗測定は色素増感太陽電池内に存在する各界面の

た

。1 つ目は対極に使用している白金と電解質の界面、2 つ目は作用電極に使用している酸化物

半導体（TiO2）内の酸化チタンナノ結晶同士の粒界と色素、及び電解質との界面、3 つ目は電解

質の電極近傍での電子挙動によるインピーダンスである。太陽電池内のインピーダンス測定を行

うことにより、各界面等での抵抗成分および容量成分を定量的に探ることができ、より光電変換

効率の良い太陽電池を作製する際に大いに活用できる。電子の授受が活発に行われている界面で

はインピーダンスの抵抗成分が小さく、そうではない界面などではその成分は大きいと考えるこ

とができる。これらのことにより、太陽電池内のどの界面を調整すれば性能の向上が期待できる

かという大まかな予測を立てることができる。 

 交流インピーダンス測定とは交流の電流や電圧に対する回路の応答を周波数の関数として測

定する手法である。電気化学セルの中では、遅い

れの障害となり、これらが、交流電気回路中を流れる抵抗やキャパシタ等に類似したものと考え

ることができる。交流電流、電圧においては入力成分と出力成分は位相が 90 度ずれており以下

のように表すことができる。 

 

 

jIII total
"' +=

ありはリファレンス波

レ 度ずれているも

 

 

したがってインピーダンスは以下の 結果から下
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ができ、この結果よりインピーダンスの抵抗成分とキャ 分が算出される。上記の関係に

より簡単な電気回路のインピーダンスについて 知ることができるが、色素増感太陽電池の内部

測定の際には擬似太陽光の光強度を 100 し、100kHzから 5ｍHzまでの周波数で

0mVの微小交流信号を印加して、出力さ 相差と振幅の差よりセル内の ンピー

ンスの測定を行っ 発生する電流を各測定対象

もそろえるために、任意のバイアスを印加し電流値を 2.0 mA/cm2とした。 

 

パシタ成

は

インピーダンス要素は、抵抗とキャパシタが並列に接続されているものが直列に 3 つ又は４つ、

つながっているものと考えており複雑なインピーダンス方程式を導き出す必要がある。本研究で

は PerkinElemer 社の PowerSuite を使用し、測定結果を出力図として得た、また解析の際には

同社の Zsimpwin を使用した。測定は山下電装株式会社製のソーラーシミュレーター(YSS-50A)

と、PerkinElemer 社製 Model5210 のロックインアンプ、セイコーEG＆G 社製の

Potentiostat/Galvanostat を用い、解析には PerkinElemer 社製 PowerSuite,Zsimpwin を用い

た。図３－４－８に測定装置図を示す。 
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mW/cm2と

1 れる電流との位 イ

ダ た。また、測定対象である太陽電池には電池内に

と
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図３－４－８ 交流インピーダンス測定装置図
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３－４－６ IMPS・IMVS 測定（電子寿命・拡散定数測定） 

強度変調光電流(電圧)分光法(Intensity Modulated Photocurrent(voltage) Spectroscopy:以下

PS/IMVS)[33-40]を利用することにより、各種電子挙動(電子寿命，拡散係数，拡散距離)を把

することができるため、色素増感型太陽電池の評価手法として利用できる。 

に電解質中のカチオンでかこま

再結合し太陽電

池

 

 

 

IMPS/IMVS 測定装置は、セルに照射され 電

の位相差を測定し拡散定数を算出する。図３－４－１０に IMPS 測定装置の構成を示す。 

 

 

  

Dn ： 拡散係数 

τ ： 電子寿命 

 

IM

握

酸化物半導体結晶内での電子は、図３－４－９(a)に示すよう

れたTiO2内をホッピングしながら拡散する。これをアンバイポーラ拡散と呼んでいる。電極中

には多くのトラップサイトが存在し、トラップサイトでの捕獲・脱出を繰り返しながら拡散する

(図３－４－９(b))。電子がトラップサイトに捕まっている間に、ヨウ素イオンと

特性を低下させる(図３－４－９(c))。電子がデトラップしている間に拡散により移動できる距

離は、(7)式によって見積もることができる。DnをIMPS測定より、τnをIMVS測定より測定す

ることによりLnが算出できる。 

 

 

  

 

 

 

 

 

る輝度の周期的変化とセルから発電される電圧・

流

 

 

 

n

Ln ： 拡散距離 

nnn DL τ= ・・・(7) 

図３－４－９ TiO2内での電子拡散モデル 
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(NF ELECTRONIC 5020) 
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図３－４－１０ IMPS 測定装置
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IMPSから算出するTiO2電極内の電子拡散定数は照射される光の強度が異なると変化する。照射

れる光の強さが小さいと、TiO2の電子は少なくなり内部のトラップに捕まりやすくなり拡散

数は小さくなってしまう。一方、照射される光の強さが大きいと拡散定数は大きくなってしま

太陽電池にお 内 しく比較するためには、照射する

さ

定

いて、TiO2電極 の電子拡散を正う。色素増感

光の強度を調整して、太陽電池セルに流れる光電流を同じにしなければならない。また、照射光

源には、635nmのレーザーダイオードを使用している。これは、照射する光が低波長だと、TiO2

やRu色素の表面近傍の光吸収が大きいため光がTiO2膜を十分通過できず、TiO2電極内の電子拡

散を正しく評価できないためである。そのため、長波長の光を吸収する色素や、散乱層で光を閉

じ込めた太陽電池では、拡散定数が正しく比較できなくなってしまう。TiO2電極内の拡散定数

を比較するには、TiO2やRu色素の吸収があまり大きくなく、IPCEが同程度の波長の光を照射す

る必要がある。図３－４－１１に電子拡散定数の照射光強度特性を示す。 

 

 

 

 

図３－４－１１ 電子拡散定数の照射光強度特性
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３－４－７ 過渡電流・電圧応答測定(拡散定数・電子寿命測定) 

前述した、IMPS/IMVS 測定と同様に、各種電子挙動(電子寿命，拡散係数，拡散距離)を測定

ることができ、IMPS/IMVS 測定と比較して短時間で測定でき、安価な装置で測定できる事と、

分な測定精度である事から、色素増感太陽電池の電子寿命及び電子拡散測定の主流となりつつ

ネルギーを遮断し開放状態

ンと再結合し消滅する。再結合する電子の密度は、開放電圧から指数関数的

 

 

 

 

 

放電圧はTiO2のフ 式で求まる。 

 

す

十

ある。測定方法は、太陽電池に一定のエネルギーを照射したあと、エ

での開放電圧の減衰と、短絡状態での電流値の減衰をそれぞれ時間応答で観察することで測定可

能である[41-48]。 

 色素増感太陽電池では、開放状態で光を照射すると色素が励起し半導体(TiO2)内にキャリアが

蓄積される。蓄積されている電子は決められたエネルギー準位しか取れずに、空の準位でなけれ

ば移動することができず平衡状態になる。ここで、照射している光を遮断すると蓄積された電子

は全て、ヨウ素イオ

に減衰し 0Vの状態(熱平衡状態)に遷移する。(図３－４－１２) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

開 ェルミ準位とヨウ素の酸化還元準位で決まるため以下の
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図３－４－１２ 開放状態でのキャリア再結合の模式図

(a)開放時のキャリア再結合模式図

(b)過渡電圧応答減衰曲線
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ここで、EFnは半導体のフェルミ準位、EFoはヨウ素レドックス準位  

kBはボルツマン定数、Tは温度、nはキャリア密度、n0は再結合した全キャリアの濃度となる。 

子寿命τn は、キャリアが再結合する割合を示し以下の なる 

 

、その傾きで表される。 

の、測定方法は別 Decay Analysis)とも呼ばれる。 

電子拡散測定は電子寿命測定とは逆に、太陽電池を短絡状態に接続し光を遮断することで、励

観測する。

圧減衰

同様に短絡状態での電流値の減衰が測定できる。この短絡電流値の過渡状態と半導体層の距離

:    膜厚 

る時間 

 

 

関係式から電

 

 
ndt
dn

n −=−1τ ・・・(9) 

式(8),(9)より電子寿命は以下の式で求める事ができる。 

 

 

 

以上より、電子寿命は過渡時の開放電圧の減衰に反比例し

こ 名で OCVD(Open-circuit Voltage 

 

 

起されたキャリアが外部回路を通って作用電極側でヨウ素イオンに電子を渡す過程を

このサイクルで色素が励起し半導体電極に電子が注入されなくなるため、セル開放時の電

と

から、半導体内部での電子拡散定数が算出できる。以下に拡散定数導入式を示す。 
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図３－４－１２ 過渡電流応答減衰曲線 
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３－５ 二酸化炭素超臨界流体を使用した Ru 色素吸着 

－５－１ N3 色素吸着と太陽電池特性 

 色素増感太陽電池のTiO2電極への色素吸着は、Ru色素を溶解させたエタノールなどの液体に

、液体では届かないナ

ポアの奥まで色素を吸着することができ太陽電池特性を向上することが、期待できる。超臨界

極と、N3 色素 3.0×10-4[mol/l]のエタノール溶液を

 

 

３

 

浸漬して吸着する。この液相による色素吸着を超臨界流体中で行うことで

ノ

流体中での色素吸着は、色素吸着前のTiO2電

耐圧反応容器に入れ、二酸化炭素を導入し超臨界流体状態で撹拌しながら 60 分間実施した。 

 まず、超臨界流体中でTiO2電極に色素を吸着させるための、条件を探した。超臨界流体中で

色素を吸着させる為、温度や圧力、色素溶液の溶媒などを変更し様々な条件で色素吸着を試みた。

しかし、超臨界流体中ではなかなか色素が吸着せず、この色素をTiO2電極に吸着させる条件を

探し出す事に最も苦労した。始めはN719 色素を吸着させようとしたが、どうしても吸着しない

ためにN3 色素に変更し吸着条件を求めた。N3 の超臨界色素吸着には、ある一定濃度以上の色

素溶液と十分な攪拌、さらに 50℃以上の温度があれば圧力は 5MPから 30MPaで吸着すること

を発見した。 図３－５－１は、超臨界中で色素吸着を行った太陽電池セルの画像である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図３－５－１ 二酸化炭素超臨界流体中でN3 色素を吸着させたTiO2電極 
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 図３－５－２に超臨界流体中で色素吸着させたTiO2電極と、液相で色素吸着させたTiO2電極

色素濃

超 着している。

らに、超臨界流体中で色素吸着を行ったセルは色素を剥離させる水酸化ナトリウム水溶液内で

全に剥がれず残っていた。これは、水酸化ナトリウムが届かないナノポアの孔の奥まで色素が

着したためだと考えられる。図３ す。 

 

 

度比較の結果を示す。 の

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 臨界流体中での色素吸着は 90 分間で従来の浸漬(8 時間)よりも多く色素が吸

さ

完

吸 －５－３に太陽電池特性を示
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図３－５－３ 超臨界流体中で色素吸着したセルの太陽電池特性 

図３－５－２ 色素吸着量の比較 
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図３－５－３より超臨界流体中で色素吸着を行ったセルは、Voc が向上しているものの Jsc

殆ど変化なく FF は減少している。これは、ナノポアの孔の奥に光電変換に寄与しない過剰な

素が残っており、色素吸着後に行うエタノールリンスでは落とせない為であると考えられた。 

そこで、超臨界流体中で色素吸着を行ったセルを色素吸着後に、超臨界流体でリンスしてナノ

アの孔の奥に残っている過剰な色素を取り除いてみた。図３－５－４に液相で色素吸着を行っ

セルを超臨界流体中でリンスしたTiO2電極の太陽電池特性を示す。 
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図３－５－４ 超臨界流体中でリンスしたセルの太陽電池特性 
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 超臨界リンスの条件は、圧力: 18MPa, 温度: 50℃, 60 分間, 二酸化炭素超臨界流体のみで行っ

。超臨界リンスは通常のエタノールリンスよりも FF が改善した。 

図３－５－５に超臨界流体中で色素吸着を行ったセルに超臨界リンスを行った太陽電池の特性

示す。なお、超臨界色素 8MPa, 温度: 50℃ 条件で行い、超臨界リ

スは圧力: 18MPa, 温度: 50℃,で、エタノールを耐圧反応容器に入れさらに、液クロポンプで

タノールを二酸化炭素の 10%流しながら

界流体中で色素吸着を行い、超臨界流体中でリンスした太陽電池は、液相で色素を吸着させ

太陽電池よりも大きく性能が向上した。以上のことから超臨界流体を用いた色素増感太陽電池

非常に有効である事が分かった。図３－５－６に暗電流測定結果，図３－５－７に強度変調光

流分光法(IMPS)より算出した電子拡散定数の結果を示す。 

た

 

吸着は、圧力: 1 , 80 分間, のを

ン

30 分間行った。 エ
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図３－５－５ 超臨界流体中で色素吸着及びリンスしたセルの太陽電池特性 
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 暗電流測定結果より、超臨界流体中で色素を吸着させた太陽電池は浸漬で色素吸着を行ったも

よりも逆電子移動を抑えていることがわかる。これは、浸漬で色素が吸着しなかった部分から

れる逆電子移動を、超臨界流体中で色素を吸着させることで塞いでいるためと思われる。 

IMPS測定から算出したTiO2電極内の拡散定数は、照射する光量が強くなるほど超臨界流体中

色素吸着させたセルのほうの拡散定数が大きくなっている。これは、超臨界色素吸着を行った

ルのほうが色素量が多く光電変換された電子数が浸漬よりも多くなっている為だと考えられ

 

で

素吸着させたセルの方が、電子寿命が長いことが分かる。 

の

漏

 

で

セ

る

図３－５－８に過渡電圧測定から求めた電子寿命の比較を示す。電子寿命に関しても超臨界中
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図３－５－９に、従来の浸漬法と二酸化炭素超臨界法で作製したチタニア電極の色素吸着量と

理時間の関係を示す。浸漬法に比較し二酸化炭素超臨界中での色素吸着は非常に早く起こり

速度１０倍以上）かつ、多くの色素が吸着している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

見られるが

そ

  

 

 

 

処

（

 

いずれの吸着条件でも、色素の最大吸着量を示したあとにやや減少している傾向が

の原因については不明であるため、今後の課題としたい。 

図３－５－９  色素吸着量と吸着時間の相関図 
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図３－５－９から色素吸着量が最も多い時の、チタニア表面積に対する色素の吸着面積を計算し

素の被覆率を求める。色 下の式で被覆率の計算

可能となる。 

 

色素断面積                                           113.04  [Å2] 

色素吸着量(膜厚 1μm当たり)            15～22×10-9 [mol/cm2/μm] 

アボガドロ定数 NA                              6.022×1023[mol-1] 

表面積(酸化チタン焼結後)                                  71[m2/g] 

メータは以上のように設定した結果、浸漬法での被覆率は 68.4%だったのに対

て二酸化炭素超臨界法での被覆率は 91.5%と 90%を超える高い被覆率となった。 

以上のことか 色素に

る表面被覆率が高く、チタニアナノ粒子界面の電子トラップ密度を減少させ、この結果、チタ

ア層の電子拡散係数の向上、逆電子移動反応の抑制し、それぞれ短絡電流の上昇、開放電圧の

向上をもたらしているものと推定できる。 

二酸化炭素 他の

ナノポーラス  

 

 

 

 

 

色 素全て単層均一に吸着していると仮定すると以

が

 

 
密度表面積

アボガドロ定数色素吸着量色素断面積
色素被覆率

×
××

= ・・・(12) 
 

 

密度(膜厚 1μm,面積 1cm2)                      0.000206[g/cm2/μm] 

 

それぞれのパラ

し

タニア膜はら、二酸化炭素超臨界中で色素吸着を行った、ナノポーラスチ

よ

ニ

超臨界中での色素吸着はナノポーラス界面修飾に有効であることがわかった。

構造を有する表面修飾にも広く応用できる可能性があると考えられる。
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３－５－２ Black Dye 吸着と色素会合 

Ru 色素の中で最も吸収波長が広い Black Dye を、N3 色素と同様に二酸化炭素超臨界中で吸

着

DCA を

lackDye と共吸着させると単位面積当たりの色素の吸着量が減少してしまう。これは、

lackDye の添加量に比べて DCA の添加量が 100 倍と非常に多い事が原因であると思われる。

研究では、二酸化炭素超臨界の効果を検証するために、浸漬法でもあえて DCA の添加を行っ

いない。図３－５－１０に太陽電池特性、図３－５－１１に暗電流特性を示す。 

 

 

 

 

させその効果を検証した。Black Dye は会合体を形成しやすく、通常の浸漬法では会合防止剤

であるデオキシコール酸(DCA: Deoxycholic Acid) を共吸着させる[66-70]。しかし、
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とが

で た。暗電流は二酸化炭素超臨界中で作製したセルのほうが少なくなり、チタニア層内電子拡

散 数が高いことも確認できた。（図３－５－１２）。 
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図３－５－１１ 暗電流特性 
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図３－５－１２ TiO2電極内の電子拡散定数の光電流特性 
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これらの結果から Black Dye においても、二酸化炭素超臨界プロセスによって表面トラップ

が 少し、チタニア層中の電子拡散定数を向上させ、また暗電流を減少させることによって電子

寿 を延ばし、Jsc, Voc の向 もたらした考えた。 

３－５－１３に N3 と同様に、Black Dye を二酸化炭素超臨界中で反応させたものと従来の

浸 法での、チタニア電極の色素吸着量と処理時間の関係を示す。 
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浸漬法と比較して色素の吸着時間は 1/100 以下に短縮できている事がわかる。しか

量は、浸漬法と大きな差が見られなかった。図３－５－１４ に、色素吸着量と短絡

相関図を示す。 

 

 

 

 

 

図３－５－１３  Black Dye の吸着量と吸着時間の相関図 
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図３－５－１４ Black Dye 吸着量と短絡電流密度の相関 
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図３－５－１６より、同じ色素吸着量でも二酸化炭素超臨界プロセスの方が高い短絡電流値を

示 結果が得られた。この結果から、Black Dye の色素吸着では、二酸化炭素超臨界中で色素吸

着を行ったセルと浸漬法で吸着したセルでは色素の吸着状態が異なっているのではないかと推

察 きる。前述したように、Black Dye に関しては会合体を形成しやすく、通常は会合防止剤を

添加する[67-70]事から浸漬法で吸着したセルに関しては、会合体が多く形成されているが、二

酸化炭素超臨界中での色素吸着は色素の会合を防ぐ可能性が高いと考えられる。以下に Black 

Dye の会合についての検証を行った。 

ず、色素が会合体を形成する事で色素の吸収波長に変化が見られないことの確認を行った。

具 的手法は、散乱材を含まない透明な酸 ronix 製 Ti-Nanoxide T)を約 3μm ほ

ど 膜したガラス基板上に、DCA を含まない 2mM 溶かした色素溶液に、浸漬

法 吸着させ、UV-vis 測定を行った。色素の吸着時間を長くすることで Black Dye の会合体を

多 形成させ色素の吸収スペクトルに変化が見られないかどうかを確認した。図３－５－１７に

す

で

ま

化チタン(Sola体

Black Dye を 0.製

で

く

高効率色素増感太陽電池に関する研究 



第 3 章 二酸化炭素超臨界流体を利用した色素増感太陽電池 47

果を示す。 結
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 図３－５－１５から、Black Dye の浸漬時間を長くし会合色素を多くしていくと、600nm

付近のλmax が短波長側へシフトする事と、530nm 付近の吸収が増大することが分かった。こ

れは、Black Dye が H 会合体を形成している事を示唆している。 

色素が会合すると光エネルギーの移動などでチタニアに有効な電子注入が起こらなくなる。図３

－５－１６ 

 

 

 

 

 

図３－５－１５ Black Dye の会合状態と吸収波長の変化 
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 図３－５－１６ Black Dye の会合と会合防止剤 
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有機色素には規則的に配列する事で共役電子を作り吸収波長領域を広帯域化する J 会合体を

る。 

酸化炭素プロセスと浸漬プロセスで作製し、色素吸着量がほぼ同程度の色素吸着チタニアセ

ル 可 素プロセスで

作 したチタニアペ 7nm だけ長波長側で吸収極大を示した。 

 

うと色素の会合

を

 

 

 

 

 

 

 

 

形成する色素が多く見られるが、Black Dye の会合体は規則性のないランダムな凝集体を形成す

るとされてい

二

の 視吸収スペクトルを測定したところ、図３－５－１７に示すように二酸化炭

製 ーストは
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これらの結果から、Black Dye では二酸化炭素超臨界を使用して色素吸着を行

防ぎ太陽電池特性が向上したと推測することができた。 

A
bs

or
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Dip CO
604nm
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図３－５－１７ Black Dye 吸着セルの紫外可視吸収スペクトル 
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図 －５－２０に DCA を含まずに Black Dye の会合をおさえた太陽電池特性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

色素の会合を抑えることで酸化チタン表面に単層均一な色素吸着が可能となり光電変換効率が
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 図３－５－２０ 会合防止剤を使用しない Black Dye の太陽電池特性 

向上し、10.4%と現世界最高性能に匹敵する高い変換効率が実現した。 
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第4章 二種類の色素を選択吸着させた色素増感太陽電池 

－１ はじめに 

第２章で述べたように、色素増感太陽電池の光電変換効率はこれまでの研究で 11%と報告さ

ているが、Si 系太陽電池や化合物半導体系の太陽電池と比較すると、低い状態である。この

電変換効率の差は、図４－１－１に示すような光の吸収波長領域[49]に大きな差がある点が挙

られる。 

 

 

 

 

 

４－１ 一方、単結

晶 太陽電池は 1200nm まで光吸収が可能であることが分かる。 

のことから、色素増感太陽電池の高性能化には光利用の広帯域化は必須であると言える。 

４－１－２に、ASTM(米国材料試験協会：American Society for Testing and Materials）

及び JIS (日本工業規格：Japanese Industrial Standard)で定められている基準太陽光の分光放

射 度を示す。 
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 図４－１－１ 各太陽電池の IPCE 特性 
 c-Si solar cell amorphous Si solar cell

 

図 －１より、色素増感太陽電池の光吸収波長は 900nm までとなっている。

Si

こ

図

強
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エネル ーが分布

していることを示しているが、色素増感太陽電池が利用できる領域は、図４－１－３で示すよう

に全太陽エネルギーの約半分である 53.6%しか利用していない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－１－２より、太陽光スペクトルは非常に広帯域(280nm～4000nm)に ギ

 

 図４－１－２ ASTM 基準太陽光スペクトル 

図４－１－３ 色素増感太陽電池の太陽光に対する吸収
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色 ネルギーの 69%ま

で 太陽 の入射光子密       

度を求めた図を示す。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

太 短

度は 23.0mA/cm2となる。FFを 0.75、Vocを 0.75Vにすると変換効率は 12.9%となるが は

ガラスの反射などで 20%ほど入射光を損失するので 20～21mA/cm2、変換効率は 11% 度とな

る。このことから、光電変換効率 15%を達成するためには、1000nm程度までの光を吸 する必

要があると考えられる。光の吸収能力は増感色素に依存するので、より広帯域の光を吸収できる

色素が開発される事が望ましいが、色素の設計や合成が非常に困難であるため、異なる吸収波長

を持つ複数の色素を組み合わせて光吸収を広帯域化する手法が現実的である。そこ は吸

収波長の異なる二種類の色素を酸化チタン半導体電極層に用い、光利用効率の改善を試 。 

 
 
 

素増感太陽電池の吸収波長領域を 1000nm まで長波長化できると全太陽エ

、利用可能となる。図４－１－４に、太陽光エネルギースペクトルから、 光

 

 

絡電流密
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程

収

図４－１－３ 色素増感太陽光電池に入射する全光子密度 

━ASTM(G173-03)   

陽光から照射される全ての光子が、電子に変換される場合 400nm～800nmでの

で本章で

みる
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４－２ 二種類の色素を使用した色素増感太陽電池 

 

４－２－１ 色素混合吸着とタンデム型色素増感太陽電池 

 

 

－２－２ タンデム型色素増感太陽電池 

二つの電極を組み合わせるタンデム構造として、ｎ型半導体を第一極と第二極に使用し、電気

n型、第二極にp型半導

体 用い直列に接合したn/p直列型がある。各構造の模式図を図４－２－２～図４－２－４に示

 

 

 

 

二種類の色素を使用して色素増感太陽電池を作製する場合、単一電極内に色素を吸着させる方

法と、単一セル内にそれぞれ一種類の色素を使用し、二つのセルを組み合わせるタンデム構造が

考えられる。最も簡単な方法は前者の、色素を溶液中で混合し単一電極内に二種類の色素を吸着

させる手法(図４－２－１)である[78,79] 

  

 

 

 

 Dye A Dye BDye B

 

 

図４－２－１ 色素混合吸着  

４

的に並列接続したn/n並列型と、直列接続したn/n直列型、また第一極に

を

す。 
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図４－２－２ n/p 直列型タンデム構造 
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n/p直列構造は、タンデム構造を有する色素増感太陽電池の中では、最も簡単な構造である。特

徴 従来のn型の酸化物半導体の他に、NiO, CuOなどホール輸送が可能なp型の酸化物半導体

な最大開放電圧はn型半導体の伝導帯とp型半導体

の

導体電極

ュ基板などを使用しているが、対極の耐久性に問題が

出てくる。また、セルギャップを大きく取らないと短絡しやすい構造となっているため電解質層

が厚くなる問題点がある。この構造では対極の最適化が性能向上の鍵となる。 

は

[80]を使用する点である。この構造での理論的

価電子帯で決まるため単一セルの構造よりも高いVocが得られる。しかし、電子とホールの数

が同じになるためJscが悪い特性の電極側に依存してしまう。p型酸化物半導体は良好なホール

移動度をもつ材料の選定が困難である点と、ナノポーラス構造を構築できる材料が少ない点から、

p型半 の材料開発が鍵となる。 
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n/n並列型はセル中央部分に光を透過する対極を設け左右対称の構造となっている。この構造

では両極から発生する電流の和をとり、Black DyeとN719を使用した報告がされている[81-83]。

セル中央に対極を設けるためPtのメッシ

 

 

 

 

図４－２－３ n/n 並列型タンデム構造 

n 型 

(DyeA) 

n 型 
光透過型

対極 (DyeB)
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/n直列は、両極を外部回路で直列接続する構造となっている。この構造では両極の電圧の総和

を取るため高いVocを取ることができる[84]が、Jscに関してはn/p並列型と同様にJscが悪い特性

の電極側に依存する。また通常の単一セルを二つ並べた構造の為にセル作製コストが単純に２倍

近くになると考えられる。この構造では、中央の対極/絶縁層/導電膜部分の光透過性をできるだ

け落とさずに、後方 なる。 

タンデム型色素増感 きるが、問題点も多く抱えて

いる。特に構造が複雑な 点である低コストという特

長を失う可能性があ 変換特性を上げながらセル

構造を簡略化するか
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側の電極のJscをできるだけ高くする事が鍵と

太陽電池は、高い光電変換を実現する事がで

物が多いため、色素増感太陽電池の最大の利

る。タンデム構造の今後の課題は、いかに「光電

」であると言える。 
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４

々な構造がある。タ

ン

溶解させた。それぞれの色素溶液を混合比 10:0、7:3、

:5、3:7、10:0 に調整し太陽電池を作製した。チタニア電極は、Ti - nanoxide D (Solaronix製)

使用し 500℃、30 分間焼成を行い膜厚 17μmとしている。太陽電池特性はAM1.5 

00mW/cm2)の擬似太陽光照射下で測定した。図４－３－１にBlack Dyeの混合率と光電変換特

の相関図を示す。 

 

 

 

 

も低い光

－３ 色素選択吸着によるハイブリット型色素増感太陽電池 

  

 

４－３－１ 色素混合吸着の検証 

４－２で述べたように、二種類の色素を使用する色素増感太陽電池は、様

デム構造は非常に複雑で問題点も多い点から、二種類の色素を単一電極内に吸着させる手法を

試みた。 

使用する色素は、Black Dye(Solaronix製)とN719(Solaronix製)を使用し、t -Butyl Alcoholと

Acetonitrile (混合比 1:1)の溶媒に 0.2mM

5

を

(1

性

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－３－１より Black Dye と N719 を混合吸着すると、それぞれの単一色素より

電変換特性となった。図４－３－２に色素溶液の Black Dye 混合率と Jsc,Voc の相関を示す。 

 

図４－３－１色素溶液の Black Dye 混合率と光電変換特性との相関 
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図４－３－２(A)より、Black Dye と N719 の混合吸着では Jsc が減少し光電変換特性が低下

し

起

の電子注入が悪化したものだと考えられる。 

３－１から、Black Dye とその他の色素 混合吸着させる場合、必ずしも色素の相乗効果

が れないことが判明した。また、二種類の 使用する場合、光吸収の広帯域化が本来の

目 である為、最も吸収波長領域が広い Black Dye と Black Dye が吸収できない領域に吸収特

性 持つ色素を組み合わせるのが望ましい。また、Black Dye は会合体を形成しやすいため色素

の 着条件 らかである 着させる

よ も、二種類の色素を個別の条件下で吸着し、チタニア電極内部に色素を層状に吸着させる方

が い光電変換特性が得られる はないかと 図４－３－ 素混合セルと、色素

二 選択セルの模式図を示す。

たと言える。Black Dye と N719 の混合吸着では、二種類の色素の相乗効果は現れず、単一色

素よりも悪い結果となった。これは、Black Dye と N719 が相互作用を こしチタニア半導体電

極へ
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り
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電極層に Black 

を図４－３－

４ 示す。 

 

 

 

 

 

 

Black Dye の吸着は、二酸化炭素超臨界を使用して行う、二酸化炭素超臨界を用いて色素吸着

すると、ナノポーラスチタニア層の上面から下部に向かって順序良く吸着する為、Black Dye

の吸着を所定の時間行った後に、第二色素の吸着を行うことで、チタニア半導体

Dye 吸着層と、第二色素の吸着層を作製する。二層選択色素吸着の色素吸着機構

に
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図４－３－３ 色素二層選択吸着と混合吸着 

(a)二層選択吸着 (b)混合吸着 

Dye A

+
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Dye B
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Dip

Two layer-structure

図４－３－４ 二層色素選択吸着の色素吸着機構 
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４－４ 色素二層選択吸着と色素混合吸着 

セル

 

色素二層選択吸着は、色素混合吸着のランダムな色素吸着と比較して太陽電池特性が向上する

のか検証を行った。実験方法は、第一色素である Black Dye に吸収特性の異なる４種類の有機

色素を混合比 1 対 1 で行い太陽電池測定を行う。有機色素４種類はインドリン系有機色素であ

る D131、D77、D102、D149(いずれも三菱製紙製)を使用した。図４－４－１に有機色素単独

の IPCE 特性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

チタニア電極は、Ti - nanoxide D/SP (Solaronix 製)を使用し 500℃、30 分間焼成を行い膜厚

20μm となっている。表４－４－１に色素混合セルの太陽電池特性結果を示す。 
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図４－４－１ 有機色素の IPCE スペクトル 

表４－４－１ 混合吸着色素増感太陽電池の特性 

D131 D77 D102 D149
Efficiency [%] 8.79 9.06 8.95 8.46 8.51

FF 0.66 0.65 0.66 0.67 0.65
V oc [V] 0.67 0.67 0.65 0.65 0.65

J sc [mA/cm2] 19.76 20.76 20.75 19.34 20.06

Active area [cm2] 0.236 0.224 0.232 0.227 0.231

Black Dyeと混合した色素
Black Dye
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色素の混合吸着では、Black Dye のみを吸着させた太陽電池より、Black Dye と D131 又は

D77 を混合させた二種類の太陽電池の光電変換特性が向上した。表４－４－２色素二層選択吸

着 ルの太陽電池特性を示す。 

18.74 18.74 18.98 18.59 15.53

26

Black Dyeと層状吸着させた色素
Black Dye

FF

J sc[mA/cm ]

Efficiency[%]

セ

 

 
表４－４－２色素二層選択吸着ハイブリット色素増感太陽電池の特性 

 

D131 D77 D102 D149
7.66 7.92 7.75 7.83 6.31
0.63 0.65 0.65 0.66 0.64
0.65 0.65 0.63 0.63 0.64

0.227 0.226 0.227 0.225 0.2

V oc[V]
2

Active area[cm
2
]  

 

色素二層選択吸着セルは、Black Dye と D131、D77、D102 を層状に吸着させた３種類の太

陽電池で、Black Dye のみを吸着させたものより光電変換特性が向上した。色素二層選択セルで

は、色素混合セルよりも光電変換特性が減少しているが、これは Black Dye 単一色素でも性能

低下しているので、二層吸着による性能低下ではなく別の要因だと考えられる。Black Dye を使

用 た、色素混合吸着と色素二層吸着では、太陽電池特性が向上する色素の組み合わせが異なる

結

ると、色素によって励起された電子がチタニアに注入されずに

再 合してしまうと考えられるため、電子寿命に差が現れる可能性が考えられる。そこで、色素

吸 条件の異なる二種類の色素を吸着させた太陽電池の電子寿命を、過渡電圧応答測定を用いて

測 し、光電変換特性との相関性を探る。図４－４－２に、表４－４－１で示した色素混合吸着

セルの光電変換特性と電子寿命の関係を示す。また同様に、図４－４－３に、表４－４－２で示

した色素二層選択吸着セルの光電変換特性と電子寿命の関係を示す。 

 

 

 

 

 

し

果が得られた。これは色素の吸着状態がそれぞれの吸着方法で異なる可能性を示唆している。

色素が相互作用を起こすとチタニア内部に電子が注入できない事はすでに前述している。色素か

らチタニアへの電子注入が悪くな

結

着

定
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色素混合吸着セルは Black Dye のみのセルに対して、光電変換特性が向上する色素では電子

命が向上し、光電変換特性が低下する色素では電子寿命も低下する関係がある事が分かった。

の結果は、色素混合吸着では二種類の色素が何らかの相互作用を起こすため光電変換効率に影
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図４－４－３ 色素二層選択吸着セルの光電変換特性と電子寿命の関係 
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0.00

0.12

0.14
fe

m

0.02

0.04
0.06

0.08

0.10

0.16

0.18

0.20

8.4 8.6 8.8 9.0 9.2
Efficiency [ %]

Li
 T

i
e 

[s
ec

]

Black Dye+D102

Black Dye＋D149

Black Dye

Black Dye + D77

Black Dye＋D131

高効率色素増感太陽電池に関する研究 



第 4 章 二種類の色素を選択吸着させた色素増感太陽電池 62

響を与えたことを示している。色素二層選択吸着セルでは電子寿命と、光電変換効率に相関性が

られなかった。特に色素混合吸着では、吸収波長領域が長波長側にある D102、D149 と Black 

ye で性能が低下するため(図４－４－４)、Black Dye と赤外吸収色素の混合吸着では、色素の

乗効果が得にくい可能性が大きいと考えられる。 

Black Dye を使用する色素二層選択吸着セルで、二つの色素の光吸収を備えた色素増感太陽電

が作製可能かどうかを検証してみた。 

チ ニア電極は、Ti - nanoxide D (Solaronix製)を使用し 500℃、30 分間焼成を行い膜厚 20

mの電極を作製した。色素はBlack Dye(So aronix製)を使用し二酸化炭素超臨界中で色素吸着

途中まで行った後に、NK3705(林原生物化学研究所)を浸漬法で吸着させ色素二層選択吸着セ

し太陽電池特性とIPCE測定を行った。太陽電池特性はAM1.5 (100mW/cm2)の擬似太

光照射下で測定した。図４－４－５に太陽電池特性、図４－４－６に分光感度特性を示す。
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色素二層選択吸着は、色素の相互作用を発生させにくい構造であり、タンデム構造に近いセル

構造であるが、太陽電池セル構造に大きな変更がないため製造コストは低価格を維持できると期

待できる。また、色素混合吸着よりも長波長色素を効果的に利用できると考えられる。 
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図４－４－４ 色素混合吸着での有機色素の吸収波長特性 

a)光電変換効率－有機色素の吸収端の関係 

(b)電子寿命－有機色素の吸収端の関係 
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図４－４－５ 色素二層選択吸着ハイブリット色素増感太陽電池の太陽電池特性
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図４－４－６ 色素二層選択吸着ハイブリット色素増感太陽電池の IPCE スペクトル

NK3705    Black Dye    Two Layer cell 

 色素二層選択吸着セルのJscは 21.83mA/cm2となり、Black Dye単体のJsc、20.42mA/cm2より

も高い値が得られた。また、IPCEスペクトルは２つの色素を足し合わせたスペクトルを得るこ

とができた。 
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４－５ 色素二層選択吸着ハイブリット型色素増感太陽電池の内部観察 

色素二層選択吸着で、色素を二層に吸着させる手法は、色素の吸着時間や色素溶液の濃度で色

の吸着領域を制御する。色素の吸着条件は、使用する色素ごとに大きく変わるため。二層構造

制御する事が非常に困難である。タンデム構造は、それぞれの電極を最適化した後に、組み合

せることが可能なため、二種類の色素を最大限に利用する事が比較的簡単であるが、色素二層

択吸着セルでは電池作製後の間接的な測定から判断するためセル構造の最適化が難しい。そこ

、色素二層選択吸着セルの内部を直接観察することができれば、色素の吸着分布や定量が可能

なり色素の吸着条件を決定する事が容易になる。また、色素が層状に分布しているかは、内部

直接観察しないと確認できないため、色素二層選択吸着セルの断面観察を試みた。 

面からの観測では表面の Ru 以外の内部の Ru も検出してしまい内部観察は不可

であった。また高倍率の光学顕微鏡で断面を観察したが、二層構造の確認が不可能であった。

面からの内部観察が非常に困難であるために、共焦点レーザー顕微鏡(ニコン: DIGITAL 

クトルがほとんどないので、異なる蛍光スペクトルを持つ D149(三菱製紙)と NK3705(林原生

 

 

素

を

わ

選

で

と

を

まず、色素二層選択吸着セルの内部観察を試み色素が二層構造に分布しているか確認を行った。

はじめに、エネルギー分散型 X 線分析装置(EDX)を使用し太陽電池の断面から Ru のマッピング

を試みたが、断

能

断

ECLIPS C1 si)を使用し色素の蛍光からチタニア内部の色素分布を観測した。Ru 色素は蛍光ス

ペ

物化学研究所)を使用し色素二層選択吸着を行った。図４－５－１にチタニア上面からガラス基

板側に 1μm 間隔で撮影した選択二層吸着セルの蛍光画像を示す。また、図４－５－１に３次元

画像の展開図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ニア上面 
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チ 光画像

る。ガ

ラ 基板側から約 14μm が NK3705、その上に約 6μm の D149 が吸着している。 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

(C) 

 

タニア半導体電極の膜厚はおよそ 20μm である事から、(a)～(c)の範囲が電極内部の蛍

と言える。(b)は二種類の色素の界面付近と考えられ二つの色素が混在している事が分か

ス

図４－５－１色素二層選択吸着セルの蛍光画像(1μm ステップ) 

 ガラス基板
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図４－５ が層状

吸着している事が確認できる。 

－１に示した画像の三次元展開図である。断面部分の蛍光画像から二種類の色素

に
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図４－５－２色素二層選択吸着の蛍光画像展開図 
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第５章 チタニア電極内に立体集電極を設けた色素 

増感太陽電池 

第４章にて、広帯域の光吸収を可能にする色素二層選択吸着ハイブリット色素増感

陽電池の作製を行った。広帯域の光を吸収させる為には、複数の色素を使用する為

従来の太陽電池よりも多くの色素と、効果的に光を閉じ込めるようなTiO 2電極が必

になる。この条件を満たすとTiO 2の膜厚が非常に厚くなり、広帯域の光を吸収でき

もTiO 2の膜厚が電子の拡散距離よりも長くなってしまう可能性が大きいため、光電

換効率が上がらない。そこで、色素二層選択吸着セル用のTiO 2電極の最適化が必要

なる。  
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図５－１－１  チタニア膜厚増加に伴う問題点  

 

 TiO 2膜厚が増加すると、図５－１－１のように、透明導電膜部分から遠いセルでは電

子が導電膜に到達する可能性が低いため、TiO 2膜の上面 (透明導電膜から最も離れた面 )

から直接電子を取り出せるような、立体集電極を設けることでこれらの問題が解決で

きると考えられる。そこで、図５－１－２のような構造の色素増感太陽電池を作製し、

立体電極の最適化を行う。立体電極は透明導電膜のように光を透過させる必要がない

ため、導電性のよい金属を使用する。色素増感太陽電池は電解質にヨウ素を使用する

為、ヨウ素に腐食しにくい金属が望ましい。  
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 これらの チタニア電極内の立体集電極材料

使用し最適化を行った。なお、立体電極材料の候補としては Ti も使用可能である。 

フジクラ (株 )は、Tiのヨウ素に対する耐久性は非常に高いと報告している [52]。また、

ャープ (株 )はTi立体電極のみ (透明導電膜なし )で変換効率 7.11%(N719)を報告してい

[53]。これらの、報告からTiも立体電極材料に適していると考えられるが、Tiの導電

はW(18.9×106Scm-１ )よりも約 8 分の１ (2.34×106Scm-1)と低くいため、本研究では

を使用した。  
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 チタニア電極内の集電極材料としては以下のようにまとめられる。  

  （１）電解質の拡散を阻害しないこと。  

  （２）電解質中のヨウ素の腐食性に対し耐性を持つこと。  

  （３）集電極からの逆電子移動が少ないこ

図５－１－２  立体集電極を設けた色素二層選択吸着セルの模式図  
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本研究では将来、図５－１－３ (a)のように長波長色素とN719,Black Dyeの色素二層

とTiO2膜厚 )が発生する可能性が非常に

の最適化を行

 

 

 

 

 

 

 

吸着構造が、前述したような問題 (電子拡散長

高いことを想定し、その解決方法として立体電極を構築し立体電極構造

った。  

現時点で、使用できる長波長用色素がない点から、本報告では一種類のみの色素を

使用し、立体電極構造の最適な構造と作製方法について確認する。  
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図５－１－３  立体集電極を設けた高効率色素増感太陽電池
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５－２ タングステン立体電極作製方法 

チタニア電極は、SnO 2 /F透明導電膜付ガラス基板上にチタニアペーストPST-18NR（触

化成）、Ti-Nanoxide D/SP(Solaronix)を積層させ (膜厚 20μm)500℃30 分間焼成した後

、スパッタリング法により立体集電極を作製した（図５－２－１）。  

 

チタニア電極表面を電界放射型

走
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媒

に

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図５－２－２にタングステン、立体集電極を設けた

査電子顕微鏡（FE-SEM：Field Emission Scanning Electron Microscope）にて撮影した

画像を示す。  

 

図５－２－２  チタニア表面の FE-SEM
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図５－３－１ W 立体電極を形成した色素増感太陽電池  
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５－３ 透明導電膜を使用しない色素増感太陽電池 

Kroon らは、FTO を使用せず金属 (Ti)のみを電極として使用する事で低コスト化が

能である 電池として作用

るか確認をおこなった。  

－３－２に示す。  

FTO を使用せず金属 (Ti)のみを電極として使用する事で低コスト化が

能である 電池として作用

るか確認をおこなった。  

－３－２に示す。  

 

と報告している [50]。同様の手法で W 立体電極のみで太陽と報告している [50]。同様の手法で W 立体電極のみで太陽可可

すす

Kroon らの報告を参考に、絶縁ガラス基板上にチタニアをネッキングさせ、その表

面にタングステン立体集電極を設け太陽電池測定を行った（図５－３－１）。その太陽

電池特性を図５

Kroon らの報告を参考に、絶縁ガラス基板上にチタニアをネッキングさせ、その表

面にタングステン立体集電極を設け太陽電池測定を行った（図５－３－１）。その太陽

電池特性を図５
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図５－３－３より、透明導電膜を使用せずに W だけでも太陽電池として作用してい

事から、W 立体電極のみでも色素増感太陽電池が作製できることが分かった。FF が

いため高い光電変換効率が得られなかったのは、W 立体電極の構造が最適化されて

ない為であり、最適化をおこなえばより高い光電変換効率が出せると思われる。そ

で、W 立体電極の最適な構造を構築する為の検討を行った。 
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５－４ タングステン立体電極の膜厚依存性 

 

ここでは立体集電極の最適な膜厚を検証するために、スパッタの放電時間を調整し立

集電極の膜厚を定量的に変化させ、その太陽電池特性を検証した。タングステン立

集電極の効果を

図５－４－１にタングステン立 増感太陽電池の太陽電池特性

光電変換効率、Jsc、Voc、FF）を示す。実験条件として、チタニアは一層目に PST-18NR

（

 

 

 

体

検証したので報告する。  体

 体集電極を設けた色素

（

触媒化成）、二層目に Ti-Nanoxide D/SP（Solaronix 製）を使用し、色素に N719(Solaronix

製 )を使用した。図５－４－１より、W 膜厚が 20～30nm で光電変換特性は増加し、60nm

以上になると低下していることが確認できる。Voc、FF に関しては W 膜厚に関する依

存性は見られなかった。（図５－４－２）  
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て

り、W 膜厚が 30nm の時に最も高い特性を示している。図５－４－４に膜厚 30nm の

立体電極を使用した太陽電池特性を示す。図５－４－５に暗電流特性を示す。  

図５－４－２ （Ａ）W 膜厚と V 、（Ｂ）W 膜厚と FF の相関図
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図５－４－３に Jsc との相関を示す。Jsc との相関は W 膜厚と効率との相関と酷似し
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図５－４－４ W 立体電極の太陽電池特性比較  
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立体電極を膜厚 30nm 設けることで、太陽電池セル内の界面抵抗が減少している事が考

られる。そこで、交流インピーダンス測定を行い立体電極ありとなしでの太陽電池

ルの抵抗成分の比較を行った。結果を図５－４－５に示す。  

 

 

 

W立体集電極を設けたセルはZ 2（TiO 2  / Dye / W /Electrolyteの界面抵抗成分）が減少

ている は殆ど抑止さ

ていない事から、W立体電極が補助集電極として作用し太陽電池内部の抵抗を下げ

いると考えられる。  
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 図５－４－５ W 立体集電極を設けた色素増感太陽電池  

の Cole-cole plots 

 
■   W 立体電極あり(30nm)  ●   W 立体電極なし 

し ことが確認できる。図５－４－５から確認できるように暗電流

れ

て
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５－５ ポーラス W 立体電極 

５－４の結果から、スパッタリング法で製膜した W の最適膜厚は 30nm であったが、

 

それ以上の膜厚にすると性能が低下してしまった。しかし、図５－５－１に示すよう

に W を立体電極として使用した場合、シート抵抗が透明導電膜と同等またはそれ以下

になるには膜厚が 100nm 以上必要であることがわかる。  
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図５－５－２に W 立体電極膜厚を増加させた時の、太陽電池特性を示す。  
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W 膜厚を増加させると、太陽電池特性は大きく低下してしまい、Voc, Jsc, FF すべて

ンの拡散が立体電極に阻害されてしまうこと

で

検討した。  

を空ける方法は次のように行った、TiO2粒子の酸化亜鉛 (ZnO)を混合し通常のTiO2

の上面 除いた。  

５－５－３に ZnO 処理なし、図５－５－４に ZnO 処理をした W 立体電極の表面

EM 画像を示す。  

 

が減少してしまう。これは、ヨウ素イオ

、電子の流れが律速状態に陥る事が考えられる。また、W の表面積が増え、そこか

らヨウ素イオンに電子を渡す再結合の増加から Voc が減少している事が考えられた。  

そこで、立体電極の導電性を保持しながら電解質のイオンが通過できるイオンパスを  

構築するため、W スパッタ膜を多孔質膜に改善する手法を

孔

に製膜する。W立体電極を構築したあと、塩酸を使用してZnOを取り層

図

S

 

(a) 

(b) 

図５－５－３ W 立体集電極の表面 SEM 画像 (Z

 

 nO 処理なし ) 
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(a) 

(b) 

Ions

I-/I -
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図５－５－３に示すように ZnO 処理によって 1μm～数 100nm 程度の細孔がみられ

た。図５－５－４に太陽電池特性を示す。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５－５－３ W 立体集電極の表面 SEM 画像 (ZnO 処理 ) 
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図５－５－４ TO のみの  

陽電池特性よりも、膜厚 33μmの多孔質W立体電極を持つセルの方が高いJscを得る

とができ変換効率が向上した。TiO2膜厚を 33μmと厚くしているのは、長波長色素

Ru色素の二層選択吸着セルを想定した為である。Vocが減少しているのは、W立体

電極とヨウ素イオンの再結合が増加した事が原因であると考えられる。今後は、立体

電極からの電子再結合を防ぐ処理が必要である事が分かった。また、図５－５－５に

示すように多孔質立体電極は、TiO2の膜厚が厚い方がより効果がある事が分かる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

上の結果から、TiO2膜厚が 30μmを超える事が 択吸着ハイブ

ット色素増感太陽電池では、多孔質構造を有する 極を使用することでJscが飽

することを防ぎ光電変換特性を向上させる事が可 期待できる。  

より、多孔質処理を施した W 立体電極では、膜厚 12μm の F

太
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リ 立体電

和 能であると

 

 

 

 

図５－５－４ ポーラスW立体集電極のTiO 2膜厚依存性  
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第６章 結論 

 

本論文では、色素増 た。色素増感

上に単層均一により多くの色素を吸着できる手法であることを発見した。特に Ru 色素での色

合防止効果が

る事を発見した。この効果は、従来の浸漬法で効果が出ない色素を利用できる可能性を秘めて

る。また、チタニア表面上に効果的に色素を吸着できる事で、デバイスの寿命が延びる事が期

できる。二酸化炭素超臨界で色素吸着を行うと、従来の浸漬法よりも設備費用などのコストが

配であるが、色素の吸着時間が大幅に短縮できるため短時間に多くデバイスが作製でき、人件

や管理費は抑えられる。また、二酸化炭素は大気に放出せずに繰り返し使用可能なので、二酸

炭素の排出量が大きく上昇する事もないと思われる。 

色素増感太陽電池の実用化には高効率化も重要だが、製造コストを大きくしてしまっては意味

ない。いかに、低コストで変換効率をアップさせるかが重要であり、色素二層選択吸着法は、

在の太陽電池の構造に近いままで、光吸収能力を増加、広帯域化が可能であり従来の色素混合

着よりも長波長色素を利用しやすい事が分かった。また、現在最も効率の高い Black Dye よ

も光吸収能力の大きな色素増感太陽電池の作製に成功し、Black Dye 単体より高い Jsc を得た

で、世界最高効率の 11%を上回る色素増感太陽電池作製の可能性が見えてきた。今後は、Voc

FF の改善が必須になると考えられる。 

立体電極の検討は、将来的に長波長応答の色素が開発され、長波長色素と Black Dye の二層

化が可能

感太陽電池の最大の課題である高効率についての検討を行っ

太陽電池は、他の太陽電池と電荷分離や電子輸送機構が、大きく異なっている為に高効率化への

プロセスが難しいとされている。特に電子の輸送機構に関して、半導体部分と電気化学の要素を

含むためそれぞれの部分を最適化する事は当然として、この二つの要素の相互作用を最適化する

必要があると考えられる。特にナノポーラスチタニア表面上に色素が吸着し、色素はヨウ素イオ

ンから電子を享受する各界面をいかに制御できるかが、高効率色素増感太陽電池作製の鍵だと考

えられる。 

二酸化炭素超臨界流体による色素の吸着機構に関しては、現在も検討中であるが、チタニア表

面

の吸着例はなく世界で初めて成功した。また、Black Dye などの凝集を防ぐ、会素

あ

い

待

心

費

化

が

現

吸

り

事

や

選択吸着セルを作製するための検討であったが、立体電極のみで太陽電池として動作することが

確認できた。この事は、色素増感太陽電池の将来を大きく変える可能性を秘めている。現在、色

素増感太陽電池のなかで最も高いコストを占める透明導電膜が必要でなければ、低価格
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となる。特にプラスチック基板で ITO が必要でなければ、大きなコストダウンとなる。また、

面積化の研究では導電膜上に集電グリッドを使用しなければならないが、立体電極を使用すれ

、集電グリッドを使用せずに太陽電池性能を維持できる可能性がある。これも太陽電池作製の

ストを抑える外に、集電グリッドを設けることで低下する光の受光面積をなくすことができる。 

は色素増感太陽電池の低コスト化と高効率化が可能であり、今後の研

究に期待が持てる。また、多孔質構造を有する立体電極を使用する事で色素二層選択吸着の特性

を り効果的に利用できることが確認できた。 

 

 

大

ば

コ

以上の事から、立体電極

よ

本論文では、色素増感太陽電池の高効率化に関する研究を行い、効率向上の指針を示すと共に、

新しい色素吸着方法を確立できた。また従来にはない、色素二層吸着ハイブリッド色素増感太陽

電池を作製し、既存の色素で高い変換効率が実現できる事を実証できた。これらの結果から、低

コストかつ高効率色素増感太陽電池のプロセスが可能になったと言える。 
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