
87パナソニック電工技報 Vol. 56  No. 4

特集「電子材料技術」

1. ま　え　が　き
1991年に Graetzelら 1）により発表された色素増感太陽
電池は，安価で高性能な次世代太陽電池の一つとして注目
され，わが国や欧州を中心に活発な研究開発が行われてい
る。現在，1 cm

2以下のサイズであれば 10～ 11 ％の変換
効率が国内外の研究室から報告されている 2）。また roll to 

roll方式での生産への対応を視野に，フレキシブルな材料
を基板に用いた色素増感太陽電池の開発も進行しており，
変換効率が 5 ％を超えるものも報告されている 3）。
さらに色素増感太陽電池の特徴は，材料および製法面か
ら低コストであること以外に， 1に示すように蛍光灯下
で高い出力が得られることやシースルー性，カラフル化と
いったデザイン面での自由度の高さが挙げられる。これら
の特徴は，①室内空間の光から効率的に電気エネルギーを
創出できる，②人目に付きやすい場所に設置するうえでデ
ザイン性を訴求できることを意味し，室内用途向けに適し
たデバイスであるといえる。現在，筆者らは，色素増感太
陽電池を室内用途向けの太陽電池といった方向性も視野に
入れ開発を進めている。
色素増感太陽電池の実用化に向けた課題の一つに実用的
な耐久性の確保が挙げられる。2007年度より NEDOプロ
ジェクトのなかでも耐久性向上が開発目標の一つとされ，
JIS規格 C8938アモルファス太陽電池モジュールの環境試

験方法に準拠した試験結果も報告されている 4），5）。しか
し，いまだ劣化機構の解明や寿命予測に関する報告例は少
なく，実用上の耐久性レベルを JIS規格 C8938に準じた
試験結果から推測するのは難しい状況にある。そこで本稿
では，色素増感太陽電池の実用性を耐久性面から評価する
にあたり，以下のステップで検討を進め，室内用途想定時
の寿命予測の結果に至るまでを述べる。
（1）劣化を引き起こす外部環境因子の特定
（2）劣化部材の特定
（3）劣化形態の特定
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（4）劣化の改善
（5）劣化因子に基づいた寿命予測

2. 色素増感太陽電池の発電原理
色素増感太陽電池の発電原理を 1に示すエネルギー
ダイアグラムに基づいて説明する。入射した光は TiO2多
孔質膜表面に固定された増感色素に吸収される。光を吸収
した増感色素は基底状態（S

0）から励起状態（S
*）になり，

励起状態の増感色素から TiO2の伝導帯に電子が注入され
る。増感色素は電子を失い酸化状態（S

＋）となる。半導体
に注入された電子は拡散により透明導電膜を経由して対極
へ導かれる。一方，電子を失い酸化した状態の色素（S

＋）
はレドックスメディエータ（I

-／ I3
-）の I

-から電子を受
け取り基底状態の色素（S

0）に戻る。色素を再生すること
で酸化状態となったレドックスメディエータ I3

-は対極へ
と拡散し，対極表面において電子を受け取り還元状態のレ
ドックスメディエータ I

-に戻る。以上のサイクルが，光照
射が続く限り行われる。

3. 色素増感太陽電池の作製および評価
3.1 構造および作製方法
色素増感太陽電池の断面模式図を 2に示す。図下側に
ある片方の透明導電膜基板にはφ 20 nmの TiO2粒子で構
成された厚み 10 μm程度の多孔質膜が形成され，TiO2粒
子の表面には光を吸収して光電変換の起点となる役割を果
たす増感色素が固定されている。なお，増感色素はカルボ
ン酸基（-COOH）をもち，これが TiO2表面の水酸基（－
OH）とエステル結合を形成して TiO2表面に固定されてい
る。もう片方の透明導電膜基板は塩化白金酸溶液を塗布後
焼成し，対極として使用している。2枚の基板間は電解液
で満たされた状態であり，これは二つの電極間で電子のや

りとりを行うレドックスメディエータと溶媒とから構成さ
れている。また， 3に色素増感太陽電池の作製方法を示
す。各工程においては機械化により再現性の高いプロセス
を構築している。各工程で使用している装置についても
3に併記する。

3.2 色素増感太陽電池の評価
室内使用を想定した色素増感太陽電池の特性評価には，
光源として蛍光灯を用いる。蛍光灯照射下での太陽電池特
性評価に際しては，外部からの迷光を排除するために暗箱
内に蛍光灯および太陽電池を設置して測定する。また，蛍
光灯の照度は外部温度の影響を受けやすいため，室温を
25± 2 ℃に制御する。さらに，色素増感太陽電池の電極
間の負荷を変化させたときの電流値と電極間電圧をプロッ
トして得られる電流－電圧曲線から， 4に示す開放電圧
（Voc），短絡電流密度（Jsc），および最大出力（Pmax）を

－0.5

0

0.5

1.0
S0／S＋

S*

TiO2
Pt／透明導電膜

電解液色素

レドックス
メディエータ

光

エネルギーレベル
（vs NHE）

伝導帯

透明導電膜

1

I－I3
－

光

TiO2

色素

透明導電膜基板

透明導電膜基板

電解液

Pt

2

TiO2印刷

ガラス切断

焼成

色素担持

貼合

Pt液塗布

ガラス切断

焼成

電解液注入

封孔

スクリーン印刷

ガラス自動切断装置

マッフル炉

貼合装置

電解液注入装置

ディスペンサ

置装程工

3



89パナソニック電工技報 Vol. 56  No. 4

評価する。

4. 劣化機構の解明
4.1 外部環境因子の特定
太陽電池を劣化させる外部環境因子として，温度，湿
度，光の影響を検討する。各種加速試験の条件としては，
JIS規格 C8938アモルファス太陽電池モジュールの環境
試験方法を参考に 2に示す試験方法を採用する。また，

2には各試験での Pmax維持率を併記している。なお，
Pmax維持率は式（1）に示す値として定義する。

（1）

2に示すように低温試験，熱衝撃試験，恒温恒湿試験，
ヒートサイクル試験，温湿度サイクル試験，光恒温恒湿試
験では，Pmax維持率が 94 ％以上を維持していることが
わかる。Pmax維持率で 80 ％を下回っている試験は，高
温試験（85 ℃，500 h）と光熱試験（2000 lx，85 ℃，500 h，
短絡状態）の二つだけであり，これらの結果から Pmax低
下を引き起こす主たる外部環境因子は，両試験に共通する
85 ℃の高温環境であるといえる。

4.2 劣化部材の特定
高温試験での劣化要因を特定するにあたり，色素増感太
陽電池の劣化部材を特定するために色素増感太陽電池の構
成を作用極（以下，WEと記す），電解液（以下，Elyteと
記す），対極（以下，CEと記す）の三つの部材に分割し（
5），部材の組替実験により検討を行う（ 6）。
まず，高温試験前サンプル（a），高温試験後サンプル（b）
の太陽電池特性評価を行う。次に，サンプル（b）をWE，
Elyte，CEに分け，それぞれの劣化部材と劣化前の新しい
部材との組合せによりサンプル（c），（d），（e）を作製し
て太陽電池特性を評価する。つまり，サンプル（c）は劣
化したWE由来の太陽電池特性を，サンプル（d）および
サンプル（e）は劣化した Elyte，CEに由来する太陽電池
特性を示すと考えられる。サンプル（a）～（e）の Pmax

を評価した結果を 7に示す。

サンプル（a）からサンプル（b）への変化は高温試験
85 ℃，240 hに伴う劣化を示す。サンプル（d）および
（e）はサンプル（a）と同様の特性を示していることから，
Elyteおよび CEはこの試験では劣化していないと判断で
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きる。それに対し，サンプル（c）の Pmax値はサンプル（b）
の Pmax値と同等であることから，Pmax劣化はWEの劣
化が主たる要因であることがわかる。

4.3 劣化形態の特定
高温試験でのWEの劣化形態をWE表面の組成変化に
着目して検討する。まず，WEの表面組成変化として色素
担持量変化を調べる。この項目は，次式に示す値として定
義する色素担持量保持率により評価する。

（2）

その結果を 8に示す。高温試験では経時的に色素担持
量が減少していることを確認できる。
次に，高温試験前後でのセル内部の Elyte組成を分析す
る。その結果を 3に示す。Elyteの組成については，高
温試験前後で変化のないことが確認できる。すなわち，電
解質がWE表面に吸着するなどの形で変化させていること
はないといえる。

4.4 劣化機構のまとめ
4.1節から 4.3節の結果から，劣化機構は以下のとおり
まとめることができる。
（1）劣化を支配する外部環境因子は 85 ℃の高温環境であ
る。

（2）劣化部材はWEである。
（3）劣化形態はWE表面の色素脱離である。
したがって，耐久性向上策としては，85 ℃の高温環境下

で生じる色素脱離の抑制が挙げられ，色素改良による改善
結果を次章に述べる。

5. 耐久性向上および寿命評価
5.1 劣化改善
高温試験で生じるWEの色素脱離現象の改善を目的と
して色素変更の検討を行う。従来から使用している色素
N719および改善効果の認められた色素 K19を使用してサ
ンプルを作製し，高温試験による色素担持量と Pmaxの保
持率の変化を 4に示す。N719を用いたセルでは 85 ℃，
500 hの高温試験における色素担持量保持率が 78 ％であ
るのに対し，K19色素を用いたセルでは色素担持量保持率
は 95 ％に改善している。また Pmax保持率も，N719を用
いたセルでは 89 ％であるのに対し，K19色素を用いたセ
ルでは 97 ％に改善されている。なお， 9は N719およ
び K19の色素構造を示している。

5.2 寿命評価
4.1節に示したように，色素増感太陽電池において劣化
を支配する環境因子は温度である。そこで，寿命推定につ
いては，劣化反応を温度因子で数式化したアレニウスモデ
ルで検討する。具体的には，60 ℃，70 ℃，85 ℃，100 ℃
での耐熱試験での寿命から式（3）の活性化エネルギーを
求め，室温（25 ℃）使用時の寿命推定を行う。なお，寿
命については Pmaxが 10 ％減衰に要する時間と定義し，
寿命評価に際しては 10， 11に示す Pmaxが直線的に
経時変化する部位より 10 ％減衰に要する時間として求め
ている。
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（3）

ここで，L：寿命，A：定数，Ea：活性化エネルギー（eV），
k：ボルツマン定数，T：絶対温度（K）である。

寿命評価結果を 5に示す。N719色素から K19色素へ
の変更により，寿命は 3.2年から 12年まで延びると推定
できる。

6. あ　と　が　き
室内用色素増感太陽電池において，劣化の外部環境因子
が温度であり，高温試験で生じる作用極の色素脱離現象が
太陽電池特性低下の主要因であることを見いだした。その
対策として N719から K19に色素を変更することで改善
できることを確認するとともに，アレニウス解析により寿
命予測を行い，室内用途で寿命が 12年となることを確認
した。
今後，機器の消費電力低下の進展やセンサネットワーク
時代の到来により，室内用太陽電池がワイアレス・メンテ
ナンスフリー電源として活躍できる領域は急速に広がりを
みせると予想する。そのなかで，室内光下でも高出力およ
び高意匠の特徴を訴求し，色素増感太陽電池の早期実用化
を目指し開発を進める所存である。
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