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研究成果の概要（和文）： 

色素増感光電変換素子の電解液について、通常は必須の成分である腐食性のヨウ素の濃
度を削減した電解液組成においても従来型電解液に匹敵する光電変換効率を示す組成を見
出した。新規に調製した電解液組成は、光電変換効率の温度依存性が従来型電解液組成よ
りもきわめて小さく、温度変化による出力変動が小さい素子を作製することができた。ま
た、導電性プラスチック基板を用いた素子の耐久性を大幅に向上させることができた。 
研究成果の概要（英文）： 
 This research is centered on the electrolyte compositions of low iodine 
concentrations for dye-sensitized solar cells (DSSCs). Iodine is an essential 
component of a DSSC electrolyte, but even at the low iodine concentrations used in 
this research, comparable energy conversion efficiencies can be obtained.  When the 
low iodine concentration electrolyte is used, the DSSCs based on conductive plastic 
substrates have high durability, and the photovoltaic performance shows a very small 
dependence on temperature. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 色素増感太陽電池は、シリコンを用いな
い次世代型太陽電池として注目されている
が、実用化には性能と耐久性の向上といった
課題がある。実用化のネックとなる問題の一
つは電解質に腐食性のヨウ素を用いている
ことであり、ヨウ素を用いない電解質の開発
は急務であった。 

 
(2) 色素増感太陽電池の耐久性を高めるこ
と、また製造プロセスの簡略化のためには、
電解液を固体化することが必要であると考
えられる。しかし、固体化すると電解質の拡
散係数は小さくなり性能低下につながるこ
とが多いので、効率向上のため固体電解質に
おける電荷移動機構の解明が必要であった。 
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２．研究の目的 

(1) 本研究は、色素増感太陽電池の電解質に
実質的にヨウ素を含まない電解質組成を調
製し、さらに、それを固体電解質とすること
で、耐久性の高い光電変換素子を作製するこ
とを目的とした。 

 

(2) 酸化還元反応が発電機構に関与する色
素増感太陽電池では酸化還元対としてのヨ
ウ素の存在が必須であり、それを削減するこ
とは、発電効率の低下につながる。ヨウ素濃
度を削減しても、エネルギー変換を低下させ
ないための、必要な電解質組成の条件を明ら
かにすることを目的とした。 
 
(3) 新規に開発した電解液組成について、実
用性の観点から、エネルギー変換効率の温度
依存性と耐久性についても明らかにするこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 

(1) 色素増感太陽電池の電解液を固体化す
る目的で、ポリビニルアルコールを電解液中
に添加することで、ゲル電解液を調整し、光
電変換特性の測定を行った。 
 
(2) 色素増感太陽電池の光電変換効率に及
ぼす電解液組成の影響を明らかにするため、

光電流、および、光起電圧の光照射強度とバ
イアス電圧の変化に対する時間応答を計測
するための装置を整備し、計測を行った。 

 

(3) 色素増感太陽電池の電子寿命測定を行
う装置を、半導体レーザーと過渡電流応答測
定装置の組み合わせにより整備し、計測を行
った。 
 
(4) 作製した色素増感太陽電池の電流電圧
測定、交流インピーダンス測定の温度依存性
の測定を行い、１０度から８０度の範囲で行
った。ヨウ素濃度の違いにより、温度依存性
にどのような影響があるかどうか、解析を行
った。 
 
４．研究成果 
 色素増感太陽電池（Dye-sensitized solar 
cell; DSSC）は、次世代型の低コスト太陽電
池として期待されているが、性能耐久性の面
で依存として課題が多い。電解液の固体化と
ヨウ素の削減は、実用化を目指す上でも重要
な課題の一つである。 
 申請者は、色素増感太陽電池の電解液にヨ
ウ素をほとんど用いない電解液組成を調整
することに成功した。また、この電解液は、
光電変換効率の温度依存性が従来型の電解
液と比較して極めて小さいという特長を明
らかにした。これは、電解質の拡散の影響が
小さいということにも関連しており、全固体
型の色素増感太陽電池の開発にも寄与する
成果と考えられる。 
 
(1) ポリビニルアルコールによる電解液のゲ

ル化 
本研究で開発した電解液組成（ヨウ素フリ

ー型）は、ヨウ素イオンの電解液内での移動
（拡散）の影響が小さいと考えられることか
ら、その発電のメカニズムにも興味が持たれ
た。予測されるメカニズムの一つは、電解液
中で隣り合うヨウ化物イオンの間で、
Grotthuss 型の電荷移動が起こることであっ
た。したがって、ヨウ素フリー型の電解液を
固体化、ゲル化することができれば、エネル
ギー変換効率が高い固体型色素増感太陽電
池を作製することが可能となると考えられ
る。本研究課題では、電解質のゲル化につい
てポリビニルアルコールに注目し、検討を行
っ た 。 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル 
(Polyvinylalcohol; PVA)は、エチレンオキ
シドの側鎖を持ち、液晶ディスプレイの偏光
フィルムにも用いられているように、ヨウ素
イオンを包接する特長を持つ。したがって、
ヨウ素イオンのゲル構造イオンパスが形成
されるので、PVA によりゲル化した電解液に
おいても、エネルギー変換効率が高く保たれ
ると期待できた。側鎖にエチレンオキシド鎖
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図１ 本研究のコンセプト。色素増感光
電変換素子の発電機構 



を有するヨウ化イミダゾリウム系イオン液
体とヨウ素を混合し、さらに、水に溶解させ
た PVA105(クラレ製)を所定の濃度に混合し
たのち加熱して水を除去することにより、ゲ
ル電解液を調整した。 

PVA105 を添加した電解液と未添加の電解
液では、電解液の粘度は大きく異なるものの、
光電変換効率には有意差はみられなかった。
このことは、PVA は、ヨウ素イオン、ヨウ化
物イオンが関与する電荷移動に与える影響
が尐ないことを示していた。そこで、先の電
解液組成からヨウ素を除いた電解液におい
て PVA によるゲル化を行った。しかし、ヨウ
素フリー型の PVA ゲル化電解液の調整は、本
研究年度内では成功するにいたらなかった。 
 
(2) 過渡電流応答、過渡電圧応答を測定する

装置の設計と製作、計測 
 

色素増感太陽電池の光電変換効率に及ぼ
す光電流、および、光起電圧の光照射強度と
バイアス電圧に対する時間応答を計測する
ための装置を、既報の報告を参考に整備した。
本研究では、特に、電子密度の測定を簡便に
するために、高速でスイッチの切り替えが可
能なソリッドステートリレーを組込んだ回
路を設計し、パソコンのプログラム上から制
御できるようにした。測定精度の確認は、す
でに同様の装置を導入している研究室での
測定結果と比較することで行った。同装置を
発展させて、さらに色素増感太陽電池の電子
寿命を測定できる装置の製作も継続して行
った。既存の測定装置よりも簡便に計測が可
能になると考えられるため、データの取得な
らびに解析についても継続的に取り組んで
いく計画である。 

 
(3) ヨウ素フリー型電解液を用いた色素増感

太陽電池の光電変換効率ならびにインピ
ーダンススペクトルの温度依存性の測定
と解析 

 
ヨウ素フリー型の電解液組成の電荷移動

メカニズムについては、各電解液組成の電解
液を用いた色素増感太陽電池の光電変換効
率に及ぼすエネルギー変換効率の温度依存
性を測定することによって行った。色素増感
型太陽電池の光電変換効率の温度依存性に
ついては、温度が高くなると電解質の拡散の
影響が大きくなり、また、温度が低くなると
電解質の拡散の影響が小さくなると考えら
れる。この温度依存性は、光電流の大きさに
も影響を与えるが、特性を低下させる逆電子
移動反応にも影響を与える。従来型の電解液
組成において光電変換効率の温度依存性を
測定したところ、温度が高くなると光電極か
ら電解質への逆電子移動反応が大きくなり、

開放電圧が低下した。一方、ヨウ素フリー型
電解液においては、高温度領域においても、
開放電圧の低下が小さかった(図２)。このこ
とを確認するために、作製した色素増感太陽
電池の内部抵抗の温度依存性を交流インピ
ーダンス法により測定を行った。図３にしめ
すとおり、ヨウ素濃度が高い場合は、温度上
昇とともに内部抵抗が増大し、ヨウ素を削減
すると、温度上昇とともに逆に内部抵抗が低
下することがわかった。ヨウ素の存在下では、
温度上昇に伴って、光電極から電解質への逆
電子移動によるヨウ素イオンの還元反応が
促進されるため、外部回路へ流れる電流値が
小さくなり、このことが内部抵抗の増大に関
連していると考えられた。一方、ヨウ素濃度
が低い系においては、逆電子移動は起こりに
くいため、温度上昇に伴う拡散係数の増大は、
順方向の電流密度を向上させることに寄与
するので、高温度領域でも、性能の低下を最
小限におさえることができたと考えられた。 
 
(4) まとめ 
 本研究では、実質的にヨウ素を含まなくと
も色素増感太陽電池の電解液を調製できる
ことを明らかにした。また、各種測定から、
この組成の電解液は、光電変換効率の温度依

開発したヨウ素フリー電解液

開発したヨウ素フリー電解液

 
図２ 開発したヨウ素フリー電解液とヨウ
素含有電解質の光電変換効率の温度依存性。
溶 媒 ： ア セ ト ニ ト リ ル , 電 解 質 ：
1,3-dimethylpropylimidazolium iodide 

(DMPImI) 0.4 M. 

 



存性が小さいことがわかり、実用性も高い電
解液組成であることが期待できた。現在、こ
の電解液を用いたプラスチック色素増感太
陽電池モジュールを作製し、その性能・耐久
性評価も進めている。 
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図３ 開発したヨウ素フリー電解液とヨウ
素含有電解質の交流インピーダンススペク
トルの温度依存性。溶媒：アセトニトリル,

電 解 質 ： 1,3-dimethylpropylimidazolium 

iodide (DMPImI) 0.4 M。1sun 光照射下に
おけるバイアス電圧を Voc に設定して測定。 


