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１． 研究のねらい 

 

色素増感太陽電池（DSC）は、導電性ガラス、増感剤としての色素が吸着した TiO2 多孔膜

（空孔サイズが直径 10～50 nm、厚みが 10～30 μm）、酸化還元反応に関わるヨウ素イオン種

を含む電解質溶液（電解液）、白金やカーボンなどの対極から構成されている。製造過程にお

いて高温、高真空のプロセスを必要としないことから低コスト化が期待され、様々な色素が増

感剤として利用可能なことからデザイン性に優れた次世代太陽電池として期待されている。色

素増感太陽電池は他の無機系や有機系太陽電池とは異なり、電荷輸送を担うヨウ化物イ

オンを含む液体の電解液を使用しているため、太陽光照射下において漏れや揮発が生じ

て信頼性が低い。これまで信頼性を向上させる試みとして、室温での蒸気圧が極端に低いイ

オン液体を電解液とする電池や電解液を固体化した電池などが検討され、信頼性の高さは

示されてきたが、室温での蒸気圧が高い有機液体を電解液とする従来の有機液体型 DSC

に比べて、その変換効率はより低い状況にある。 

本提案では電解液中の電荷輸送や酸化還元反応に関わるヨウ化物イオン種の挙動に着

目し、イオン液体を電解液とする電池と有機液体を電解液とする電池を比較しながら、

ヨウ化物イオンと周囲環境の相互作用や相互作用に起因する電解液の物性を調べ、バルク

中および TiO2/電解液界面近傍におけるヨウ化物イオンの分布や動的構造を計測・解析し、

輸送過程や電荷移動過程を制御することで信頼性の高い色素増感太陽電池の高効率化を

目指す。 

  

２． 研究成果 

 

（１）概要 

色素増感太陽電池(DSC)の信頼性向上と高効率化を両立するため、液漏れ、揮発など信頼

性を低下させる要因となっている電解液について、電解液中のヨウ化物イオン(I3-/I-)輸送と電

池特性との関係を明らかにし、信頼性高いイオン液体における DSC の電池特性の向上を目

指した。イオン輸送が多孔構造中とバルク輸送中で違いがあり、多孔構造中の遅い輸送特性

が DSC の特性を決めていることがわかり、高信頼性 DSC を高効率化していくには多孔構造

中における速いイオンや電荷輸送特性を有する電解質や電荷輸送剤の必要性がより浮き彫

りになった。 

研究テーマ A「評価用試料の設計・試作および太陽電池セルの高効率化」では、電解液材

料に依存した色素増感太陽電池の光電変換特性をまとめ、研究テーマ B とリンクして電解液

中のヨウ化物イオンの拡散過程（拡散係数、輸送距離、濃度）に依存することを示し、ヨウ化



 

物イオンの拡散係数を向上することによりイオン液体を用いた DSC でも性能が向上すること

がわかった。 

研究テーマ B 「電荷輸送特性評価」では、光干渉法などの光学的な手法は DSC が液体であ

ることによる DSC 断面測定の困難さ、空間分解能の悪さから計測を保留し、拡散方程式から

の計算手法によりヨウ化物イオン濃度の空間分布とその時間変化を追跡した。ヨウ化物イオ

ンの溶解度（析出）や拡散律速状態を避けるために、I3- の濃度を 0.07M 以下、I3- のバルク

電解液中の拡散係数を 5 x10-6 cm2s-1 以上、多孔子構造中のイオン輸送を補うために DSC に

は電解液バルク層が必要であることがわかった。 

研究テーマ C 「高輝度放射光を利用した回折・散乱実験による特性評価」では、高輝度放射

光を利用した X 線分光などから TiO2 多孔膜の表面に吸着する色素の吸着状態を原子レベル

で解析し、チオシアナート Ru 錯体（N719）の特異な吸着状態を明らかにし、電池の光捕集率

向上に必要不可欠となる共吸着系における共吸着色素（D131）の役割を明らかにした。 

（２）詳細 

研究テーマ A「評価用試料の設計・試作および太陽電池セルの高効率化」 

電子収集電極である透明導電酸化膜電極と裏面金属電極によって TiO2 多孔膜を挟みこむサ

ンドイッチ構造 DSC を作製し、電子輸送特性向上からヨウ化物イオンとの再結合などを抑え、

高信頼性 DSC の光電変換効率向上をめざした。電子を素早く収集することが可能となった

が、TiO2 多孔構造中のヨウ化物イオンの輸送が律しているため、光電変換効率向上ができな

かった。そこでイオン液体を用いた DSC の電池特性を調べた。太陽光照射下で電解液中のヨ

ウ化物イオン(I3-)が対極へ輸送するイオンの流れ(Jlim)と光で生じた電子の流れ（Jph）を定義す

ると、揮発性電解液などの有機溶媒系の電解液ではJlim＞Jphのため、イオン輸送過程は無視

できるが、イオン液体などの電解液では Jlim＜Jph となるため、電池特性が電解液のイオン輸

送過程に依存することが明らかになった。Jlim は DSC の理論最大短絡電流密度である約 30 

mAcm-2 以上は必要である。Jlim を決める要因は基本的にヨウ化物イオン(I3-)の濃度、拡散係

数、そして移動距離である。特に拡散係数において、イオン液体の粘性と拡散係数の関係は

濃度が一定の条件下で、粘度増大とともに拡散係数が小さくなる物質拡散に支配された関係

が得られ、グロータス機構に類似した顕著な輸送特性を見出すことができなかった。しかし、

研究テーマ B から見積もった各因子が適正値になる電解液条件においてイオン液体などの

電解液であっても電解液の混合系において、有機液体系の電解液と同等の電池特性が得ら

れることがわかった。 

研究テーマ B 「電荷輸送特性評価」 

研究テーマ A との連動から色素増感太陽電池における TiO2 多孔膜と電解液バルク層を含む

イオン輸送過程について単純なモデルを構築した。通常に用いる電解液の組成を基準として

以下の 2 点のモデル前提を立てた。 



 

(1)I－の濃度は I3－より倍以上の濃度であることから変化を無視した。 

(2)電子輸送における電荷再結合の影響は I3－の濃度変化では無視できる量とした。 

(3)TiO2 多孔構造中における I3－

の拡散係数(DOX)はバルク層の

拡散係数（Db
OX）より小さいこと

が分かったため、Db
OX=βDOX（β

>1）とした。 

TiO2 多孔膜の膜厚を d とし、電

池の導電性ガラス表面から対

極までの距離 T を決めて導電

性ガラスからの距離 x について

I3－の濃度分布（COX）の時間(t)

変化を以下の式で表した。 
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ここでは I0は光量、ρは TiO2多孔膜の空孔率、αは多孔膜の吸光係数である。光を照射して定

常状態に達した場合、式１と 2 の左辺は 0 となる。 

(i) x=0 での境界条件として、x=0 では濃度勾配がない。 

(ii) x=d での境界条件として、 

(a) x=d での濃度は一定であることから、式 1 と式 2 の x=d の値は同じとした。 

(b) x=d で I3－が TiO2 多孔膜から抜け出す速度と I3－がバルク層へ移動する速度は同じ。 

以上の計算から電池内部の I3－の濃度分布を求めた。 
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Cox(0)は透明電極近傍の I3－の濃度であり、以下の式で表すことができる。 
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ここでC0
OXはI3－の初期濃度である。例として図１に電池内部のI3－の濃度分布を示した。光照

射下で透明電極近傍の濃度（Cox(0)）が一番、大きくなる。従って、Cox(0)が I3－の飽和濃度を超

図 1 色素増感太陽電池の I3－ の濃度分布（T=30 m, d=13 

m, Φ=1, C0
OX =0.26 M, =1210 cm-1, =0.6, Db

OX =1.5×10-7 

cm2s-1, Db
OX =10DOX）。 



 

えると I3－塩が析出してしまう。I3－の飽和濃度は 0.26 M であることから、I3－塩が析出しないた

めには C0
OX は 0.07 M 以下にする必要があることがわかった。C0

OX を 0.07 M として、適切な I3
－の Db

OX を見積るとは 5 x 10-6 cm2s-1 以上が必要であることが示された。また電解液バルク層

についてこれまで無い方が電池の直列抵抗を小さくできるため、電池特性において好ましいと

されてきたが、信頼性の観点から、DSC の Jlim を大きくするためには対極で還元する I3－の欠

乏を防ぎ、ある量を維持するため電解液バルク層が必要であることが示された。 

研究テーマ C 「高輝度放射光を利用した回折・散乱実験による特性評価」 

TiO2/色素/電解

液界面におけるイ

オンや分子と TiO2

表面との相互作用

を明らかにする目

的で、高エネルギ

ー加速器研究機構

の X 線吸収分光法

（NEXAFS）や X 線

光 電 子 分 光 法

（XPS）を用いて、

TiO2 膜電極上の色素吸着状態の検討を行った。TiO2 多孔膜における色素吸着状態を検討

し、吸着状態と光電変換効率の相関を調べた。 N719 や BD の典型的な NCS 配位子を有す

る色素単独を吸着させた場合、と色素と D131 を共吸着させた場合において電池特性を調べ

ると、色素単独に比べて共吸着の方の変換効率が大きくなることがわかった。D131 は 400 nm

付近に強い増感作用を有するため、太陽電池の光電流アクションスペクトルにおいて 400 nm

付近の外部量子収率向上が観測されるが、D131 の吸収波長以外の波長領域でも外部量子

収率の向上が観測された。色素単独で吸着した場合、NCS 配位子の S 原子が TiO2 表面と強

く相互作用し、色素が電解液側のヨウ化物イオンから電子を受け取ることができないことが考

えられる(図 2(b))。一方で、共吸着では NCS 配位子の S 原子と TiO2 表面の相互作用が消失

することで、色素はヨウ化物イオンから電子を受け取りやすい吸着構造になったと考えた（図2 

(a)）。以上の色素の共吸着における吸着状態の変化により、D131 の増感作用以外の波長領

域でも外部量子収率の向上が観測された。 

 

３． 今後の展開 

これまで、ヨウ化物イオンの輸送と電池特性の相関を解明することにより、輸送距離、濃度

の適正化に加えて、拡散係数を改良する（電解液の粘度を低下させる）ことで、イオン液体の

輸送特性を有機液体系並みに向上できることを示した。しかし、輸送特性の改良は物質拡散

に由来するものであり、イオン液体といった高粘度の電解液での拡散係数の向上や多孔構造

内における多孔構造の側壁へのイオン衝突に由来する拡散係数の低下を防ぐ手段を見出す

には至っていない。また TiO2/色素/電解液界面において、色素と TiO2 の相互作用、色素吸着

状態は検討できたものの、イオンの分布や界面での相互作用について解明に至っていない。 

今後、プロトンイオンが水中で玉突きのように伝達していくグロータス機構と同じように説明さ

 
図 2 吸着構造模式 
(a) N719 が D131 と共吸着した時の N719 の吸着構造（b）N719 単独の場



 

れるヨウ化物イオンのイオンパスを利用した高効率輸送機構の発現によって、多孔構造中の

輸送特性を向上していきたい。液体である場合、熱振動、溶媒和などにより効果が顕著化しに

くい。また実用化の観点からも色素増感太陽電池は液体から固体にしなければ信頼性を劇的

に向上させることができない。今後、DSC に用いられているヨウ化物イオンを含む固体電解質

の研究を行い、ヨウ化物イオンの配列、密度などを固体中に固定、制御することにより、イオン

パスによる輸送特性の向上を目指しつつ、TiO2/色素/電解質界面の検討を行うことにより、固

体電解質を用いた DSC の電池特性を向上したい。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

研究目的の達成状況 

・色素増感太陽電池(DSC)における電解液について系統的な検討を行い、ヨウ化物イオン

の輸送距離、濃度、拡散係数においてそれぞれの因子と DSC 特性との相関を明らかにし、

I3-の濃度、イオン液体材料、色素などを工夫して有機液体型電池並みの性能を得た。 

・電荷収集電極構造に依存した TiO2 膜中の電子輸送の検討を行い、サンドイッチ構造の電

荷収集電極を利用して速い電子収集を見出した。 

・TiO2 多孔膜の表面に吸着する色素の吸着状態を原子レベルで解析することにより色素の

特異な吸着状態を明らかにし、電池の光捕集率向上に必要不可欠となる共吸着系におけ

る共吸着色素の役割を明らかにした。今後、電解液側の電気二重層に至る色素とヨウ化物

イオンとの相互作用の検討を進めたい。 

・イオン液体中のヨウ化物イオンの輸送は物質拡散で説明することができるものの、ヨウ化

物イオンの間の電荷移動やグロータス機構で説明されるイオンパスの高効率発現には至っ

ていない。固体電解質中のイオン間距離や輸送特性から発現を試みたい。 

・イオン液体を用いた DSC を有機溶媒系電解液並みのまたはそれ以上の高い効率を得る

までには至っていない。 

研究の進め方（研究実施体制及び研究費執行状況） 

・輸送特性における TiO2 多孔構造依存性や TiO2 界面状態の検討に 1 名の研究補助員、イ

オン液体材料の評価や種々の条件の DSC の評価を検討するため 1 名の研究補助員の体

制で検討を行った。種々のイオン液体を用いた DSC の評価、各材料の輸送特性評価を系

統的に行うことで、イオン輸送特性と DSC の電池特性の相関が明らかになり、DSC におけ

る電解液の条件を明確にすることができた。しかし光電変換効率向上には検討項目が多く、

すべて検討する必要があったものの、材料をもっと絞って検討するべきであった。 

・研究費では、当初計画において水や空気の影響を考慮しておらず、グローブボックス等の

設備で予算を増加してもらった。季節に依存した湿度でイオン液体材料の粘度や輸送特性

が変化するなどの問題を排除することができ有効であった。各年の研究費は計画通り進ん

だが、人件費において、研究補助員の都合で退職などがあり、人員体制におけるリスク認

識をしっかりもつことが必要であるとわかった。 

研究成果の科学技術及び社会・経済への波及効果（今後の見込みを含む） 

・色素増感太陽電池(DSC)の電解液材料開発研究において、これまで電池特性のみ評価で



 

材料の良し悪しを決める傾向があったが、本研究によって各材料の輸送因子（拡散係数や

濃度）から電池特性を予想できることが可能となった。 

・企業における DSC の研究は室内用途において実用化を模索している。本研究によって各

光強度に対して必要な電解液の輸送特性を明示できることができる。 

・DSC の電解液は固体化への方向は確実で、液漏れに加え、液体分子と色素との相互作

用の強さを要因とする色素のTiO2からの脱離を抑えるためにも多孔構造中でも高い電荷輸

送が必要で本研究は DSC の必要な輸送特性を明示している。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

イオン液体を使った色素増感太陽電池のシミュレーションをイオン濃度、拡散係数、

電解質膜厚を使って行い、目標効率を達成するための条件（拡散係数、ヨウ素濃度）を

提案していることは評価できる。 

上記目標値を従来の方法で、また現存するイオン液体を用いて達成することは現状

では困難なようであるが、それを克服するためにマテリアル以外の、セル構造、界面構

造等の提案、実証があれば今後の研究に役に立つと思われる。例えば、ヨウ素濃度を

高くしてチタニア界面でヨウ素の析出が起こったとしても、それは固体化の一部と考えヨ

ウ素析出で問題となる界面構造を提案するなど。 

残された期間は短いが、今後のイオン液体型色素増感太陽電池の高効率化に貢献

できる提案にまとめ上げてほしい。 
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