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(57)【要約】
【課題】ヨウ素等の腐食性の高い電解液を使用した場合
であっても、耐久性に優れる色素増感型太陽電池を提供
する。
【解決手段】第一の基板、その基板の内面に設けられた
導電層、および前記導電層上に設けられた、色素を担持
した酸化物半導体層を備えた光電極基板と、第二基板お
よびその基板の内面に設けられた導電層を備えた対電極
基板とが、前記酸化物半導体層と前記対電極基板の導電
層とが対向するように積層されており、前記光電極基板
と前記対電極基板との間に、電解液が充填された密閉容
器を備えたことを特徴とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一の基板、その基板の内面に設けられた導電層、および前記導電層上に設けられた、
色素を担持した酸化物半導体層を備えた光電極基板と、第二基板およびその基板の内面に
設けられた導電層を備えた対電極基板とが、前記酸化物半導体層と前記対電極基板の導電
層とが対向するように積層されており、
　前記光電極基板と前記対電極基板との間に、電解液が充填された密閉容器を備えたこと
を特徴とする、色素増感型太陽電池。
【請求項２】
　前記密閉容器が、外圧により破砕し得るものである、請求項１に記載の色素増感型太陽
電池。
【請求項３】
　前記密閉容器が樹脂フィルムからなる、請求項１または２に記載の色素増感型太陽電池
。
【請求項４】
　前記第一の基板および第二の基板が、可撓性材料からなる、請求項１～３のいずれか一
項に記載の色素増感型太陽電池。
【請求項５】
　前記第一の基板および／または第二の基板が透明である、請求項１～４のいずれか一項
に記載の色素増感型太陽電池。
【請求項６】
　前記第二の基板の内面に設けられた導電層上に、触媒層が設けられている、請求項１～
５のいずれか一項に記載の色素増感型太陽電池。
【請求項７】
　前記導電層が透明材料から形成される、請求項１～６のいずれか一項に記載の色素増感
型太陽電池。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の色素増感型太陽電池が複数連結された色素増感型
太陽電池モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、色素増感型太陽電池に関し、より詳細には、製品耐久性に優れる色素増感型
太陽電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球温暖化等の環境問題が世界的にも指摘されており、環境負荷の少ないクリー
ンエネルギーとして太陽光発電が注目され、太陽電池素子の積極的な研究開発が進められ
ている。太陽電池としては、単結晶シリコン太陽電池、多結晶シリコン太陽電池、アモル
ファスシリコン太陽電池、化合物半導体太陽電池などが既に実用化されているが、製造コ
ストの問題や、製造段階でのエネルギー消費が大きいといった問題が指摘されている。こ
のような観点から、比較的安価に製造でき、製造段階でのエネルギー消費も低減できる可
能性の高い新規な太陽電池として、色素増感型の太陽電池が注目されはじめている。
【０００３】
　色素増感型太陽電池は、一般的に、光の入射する側から、透明基板、透明電極（第一電
極層）、色素増感剤が担持された酸化物半導体層、電解質からなる電解質層、および第二
電極層を備えた対電極基板が順に積層されたセル構造を有する。そして、電解質層には、
電解液が充填されている。
【０００４】
　色素増感型太陽電池において、電解液は、対向電極基板または透明電極基板のいずれか
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に孔を形成しておいて、第二電極基板と透明電極基板との周縁部を接着剤等で封止した後
に、その孔から注入する方法により充填されるのが一般的である（特開２００４－３１９
１１２号公報：特許文献１等）。また、電解液をペースト化し、透明電極上に直接塗布す
る方法が提案されている（国際公開ＷＯ２００５／００６４８２号：特許文献２）。これ
ら電解液には、酸化還元対としてヨウ素／ヨウ化物イオンが添加される場合がある。
【特許文献１】特開２００４－３１９１１２号公報
【特許文献２】国際公開ＷＯ２００５／００６４８２号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　色素増感型太陽電池は、上記のように電解液が注入されてセルの組み立てが完了した時
点から、受光により光起電力を発生する。そのため、色素増感型太陽電池が製造された後
、使用者が実際に使用するまでの間も受光により光電変換反応が進むことになる。とりわ
け、電解液として、ヨウ素等を含有する腐食性の高い電解液を使用した場合、発電部材の
劣化が促進されて製品寿命がより短縮される。したがって、製造されてから使用するまで
に長期を要した場合、太陽電池の耐久性が問題となる場合があった。
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、ヨウ素等の腐食性の高い電解液を使用した場合であって
も、耐久性に優れる色素増感型太陽電池を提供することである。
【０００７】
　また、本発明の別の目的は、上記色素増感型太陽電池の製造方法を提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明による色素増感型太陽電池は、第一の基板、その基板の内面に設けられた導電層
、および前記導電層上に設けられた、色素を担持した酸化物半導体層を備えた光電極基板
と、第二基板およびその基板の内面に設けられた導電層を備えた対電極基板とが、前記酸
化物半導体層と前記対電極基板の導電層とが対向するように積層されており、
　前記光電極基板と前記対電極基板との間に、電解液が充填された密閉容器を備えたこと
を特徴とするものである。
【０００９】
　また、本発明においては、上記色素増感型太陽電池が複数連結された色素増感型太陽電
池モジュールも提供される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明においては、光電極基板と対電極基板との間に注入される電解液が、密閉容器中
に充填された状態で色素増感型太陽電池内に組み込まれており、使用時に、外圧により密
閉容器を破砕することにより、光電極基板と対電極基板との間に電解液が充填される。そ
のため、セルの組み立てが完了した後でも、密閉容器が破砕しない限り、電解液によって
構成部材が劣化することがない。また、製造から使用までの間は、電解液が光電極基板と
対電極基板との間に充填されないため、受光によっても光電変換反応が起こらない。その
結果、製造されてから使用するまでに長期を要した場合であっても、耐久性に優れる色素
増感型太陽電池を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
＜色素増感型太陽電池＞
　本発明による色素増感型太陽電池を、図面を参照しながら、以下説明する。
【００１２】
　図１は、本発明による色素増感型太陽電池の概略断面図を示したものである。本発明に
よる色素増感型太陽電池は、第一の基板１、その基板１の内面に設けられた導電層２、お
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よび前記導電層２上に設けられた、色素を担持した酸化物半導体層３を備えた光電極基板
と、第二基板６およびその基板６の内面に設けられた導電層５を備えた対電極基板とが、
前記酸化物半導体層３と前記対電極基板の導電層５とが対向するように積層されており、
前記光電極基板と前記対電極基板との間に、電解液８が充填された密閉容器７を備えてい
る。本発明のより好ましい態様としては、第二の基板６の内面に設けられた導電層５上に
、触媒層４が設けられていることが好ましい。
【００１３】
　第一基板１と第二基板６とは、接着剤層９により互いに貼着されて、セルを形成してい
る。上記のような構造のセルを組み立てた場合、光電極基板と前記対電極基板との間には
電解液は存在しない。図２に示すように、セルの組み立て後、色素増感型太陽電池の両側
の基板１，２に圧力を加えると、密閉容器７に外圧が加わり、密閉容器７が破砕し、容器
外側に電解液８が漏れ出す。そして、この漏れだした電解液が酸化物半導体層３と触媒層
４との間に充填され、受光により光電変換反応が起こり光起電力が発生する。密閉容器に
外圧が加わり易いように、第一の基板および／または第二の基板は可撓性材料からなるこ
とが好ましい。
【００１４】
　次に、本発明による色素増感型太陽電池を構成する各部材について説明する。
【００１５】
＜第一基板＞
　光電極基板に使用される第一の基板は、通常、色素増感型太陽電池素子の受光面となる
ものである。従って、第一基板は光の透過性に優れていることが好ましい。本発明におい
て、支持体の種類等は、特に限定されるものではなく、一般的な色素増感型太陽電池素子
と同様のものを用いることができる。具体的には、ガラス、可塑性のないリジッド材、可
撓性のフィルム基材等を挙げることができるがこれらに限定されるものではない。リジッ
ド材としては、例えば石英ガラス、パイレックス（登録商標）、合成石英板等を挙げるこ
とができる。
【００１６】
　本発明においては、上記したように、密閉容器中の電解液を、容器に外圧を加えて破砕
することにより、放出させる。そのため、密閉容器に外圧を加えやすいように、宰一基材
は可撓性材料からなることが好ましい。フィルム基材としては、例えば、エチレン・テト
ラフルオロエチレン共重合体フィルム、二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィルム、
ポリエーテルサルフォン（ＰＥＳ）フィルム、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）
フィルム、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）フィルム、ポリイミド（ＰＩ）フィルム、ポリ
エステルナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカーボネート（ＰＣ）等の樹脂フィルム基材等を
挙げることができ、中でも二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィルム（ＰＥＴ）、ポ
リエステルナフタレート（ＰＥＮ）、ポリカーボネート（ＰＣ）が好ましい。フィルム基
材は加工性に優れ、製造コストの低減ができる。
【００１７】
　また、上記基材は、一種類のみを単独で用いても良く、また、２種以上を積層して用い
ても良い。
【００１８】
　基材の厚みは、特に限定されるものではないが、基材の強度、加工性の観点から、１２
～２００μｍ程度が好ましい。
【００１９】
＜導電層＞
　第一基板上に設けられる導電層は、光照射により生じる電荷を集電する機能を有するも
のである。従って、上記導電層は光の透過性、導電性に優れていることが好ましい。本発
明において、導電層の種類等は、特に限定されるものではなく、一般的な色素増感型太陽
電池素子と同様のものを用いることができる。
【００２０】
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　導電層は、通常、金属酸化物からなるものである。上記金属酸化物としては、例えば、
ＳｎＯ２、ＦＴＯ（フッ素ドープ酸化すず）、ＡＴＯ（アンチモンドープ酸化すず）、Ｉ
ＴＯ、ＺｎＯを挙げることができ、中でもＦＴＯおよびＩＴＯが好ましい。ＦＴＯおよび
ＩＴＯは、光の透過性、導電性に優れているからである。
【００２１】
　また、上記導電層は、単層構造を有するものであっても良く、複層構造を有するもので
あっても良い。複層構造の導電層としては、例えば、互いに仕事関数が異なる層を積層し
たもの、互いに異なる金属酸化物層を積層したもの等を挙げることができる。
【００２２】
　上記導電層の厚みとしては、特に限定されるものではないが、例えば５ｎｍ～２０００
ｎｍの範囲内、中でも１０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内であることが好ましい。導電層の
厚みが小さすぎると、充分な導電性を得ることができない可能性があり、導電層の厚みが
大きすぎると、均質な導電層を形成することが困難になる可能性があるからである。
【００２３】
＜酸化物半導体層＞
　酸化物半導体層は、上記の導電層上に形成され、一般的に、色素増感剤を含有する多孔
質の層である。本発明において、上記酸化物半導体層の種類等は、特に限定されるもので
はなく、一般的な色素増感型太陽電池素子と同様のものを用いることができる。
【００２４】
　酸化物半導体層は、通常、金属酸化物半導体微粒子を含有するものである。上記金属酸
化物半導体微粒子としては、例えば、ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、ＩＴＯ、ＺｒＯ２、
ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、Ｙ２Ｏ３、ＷＯ３、Ｔａ２Ｏ

５、Ｎｂ２Ｏ５、Ｌａ２Ｏ３等を挙げることができ、中でもＴｉＯ２が好ましい。これら
の金属酸化物半導体微粒子は、多孔質の酸化物半導体層を形成するのに適しているため、
好適に用いられる。また、上記金属酸化物半導体微粒子は、コアシェル構造を有するもの
であっても良い。さらに、上記酸化物半導体層は、上記金属酸化物半導体微粒子を一種用
いたものであっても良く、二種以上用いたものであっても良い。
【００２５】
　また、上記金属酸化物半導体微粒子の粒径としては、特に限定されるものではないが、
例えば１ｎｍ～１０μｍの範囲内、中でも１０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内であることが
好ましい。金属酸化物半導体微粒子の粒径が小さすぎると、各々の金属酸化物半導体微粒
子が凝集し二次粒子を形成する可能性があり、金属酸化物半導体微粒子の粒径が大きすぎ
ると、酸化物半導体層が厚膜化し、膜抵抗が大きくなる可能性があるからである。
【００２６】
　一方、上記酸化物半導体層は、通常、色素増感剤を担持するものである。上記色素増感
剤としては、特に限定されるものではないが、例えば有機色素または金属錯体色素を挙げ
ることができる。上記有機色素としては、具体的にはアクリジン系色素、アゾ系色素、イ
ンジゴ系色素、キノン系色素、クマリン系色素、メロシアニン系色素、フェニルキサンテ
ン系色素等が挙げられ、中でもクマリン系色素が好ましい。一方、上記金属錯体色素とし
ては、具体的には、ルテニウム系色素を挙げることができ、中でもルテニウム錯体である
ルテニウムビピリジン色素およびルテニウムターピリジン色素が好ましい。
【００２７】
　上記酸化物半導体層の厚みとしては、特に限定されるものではないが、例えば１μｍ～
１００μｍの範囲内、中でも５μｍ～３０μｍの範囲内であることが好ましい。酸化物半
導体層の厚みが小さすぎると、均一な厚みを有する酸化物半導体層を形成するのが困難に
なる可能性があり、酸化物半導体層の厚みが大きすぎると、酸化物半導体層の膜抵抗が高
くなる可能性があるからである。
【００２８】
＜電解液＞
　電解液は、上記した酸化物半導体層と後記する対電極基板との間に設けられるものであ
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る。電解液は、酸化物半導体層に担持された色素増感剤と対向電極層との間の電荷輸送を
担う機能を有する。
【００２９】
　電解液としては、一般的な色素増感型太陽電池素子と同様のものを用いることができ、
具体的には、プロピレンカーボネートに、ヨウ素、Ｎ－メチルベンゾイミダゾール、グア
ジニウムチオシアネート、ヨウ化リチウムを溶解させた電解液等を好適に用いることがで
きる。
【００３０】
　上記電解液は酸化還元対を含有するものである。上記酸化還元対としては、上記したよ
うな色素増感型太陽電池用電解質に用いられるヨウ素－ヨウ素化合物、臭素－臭素化合物
等を挙げることができる。
【００３１】
　また、上記電解液の形態としては、電荷輸送を行うことができるものであれば特に限定
されるものではなく、液体状のものや固体状または半固体状のものを使用できる。上記電
解液が液体状である場合は、光電極基板と対電極基板との接触による短絡を防ぐため、電
気絶縁層を酸化物半導体層と対電極基板との間に配置することが好ましい。
【００３２】
　電気絶縁層は、一般的な色素増感型太陽電池に用いられるものを使用でき、例えばハイ
ポア（旭化成ケミカルズ）等を好適に使用できる。
【００３３】
＜対電極基板＞
　対電極基板は、第二基板およびその基板の内面に設けられた導電層を備えた構造であり
、上記した酸化物半導体層と対向して設けられる。本発明において、上記対電極基板の種
類等は、特に限定されるものではなく、一般的な色素増感型太陽電池素子と同様のものを
用いることができる。また、上記対電極基板としては、上記した第一基板に導電層を設け
たものと同様の材料を用いることができる。さらに、本発明においては、対電極基板が、
酸化物半導体層側表面に、触媒層としての働きを有する金属、例えばＰｔ、Ｃ、導電性高
分子等を有することが好ましい。
【００３４】
　本発明に用いられる色素増感型太陽電池素子は、上記の各構成部材を積層することによ
り形成される。色素増感型太陽電池素子の形状としては、特に限定されるものではないが
、例えば、短冊状、円状、渦巻き状等を挙げることができる。
【００３５】
＜密閉容器＞
　電解液を充填しておく密閉容器は、外圧により破砕し得るものであれば、どのような容
器を用いてもよい。例えば、樹脂フィルムを二枚重ね合わせ、更にその外周の周辺端部を
、三方シール型等の形態によりシールして、一部に開口を有する非密閉の容器を先ず形成
した後、その開口部から電解液を注入した後、開口部分の樹脂フィルム周縁部を、上記と
同様にしてシールすることにより、電解液が充填された密閉容器を形成することができる
。
【００３６】
　容器の材料としては、一般的は樹脂フィルムを使用することができ、例えば、低密度ポ
リエチレン樹脂、中密度ポリエチレン樹脂、高密度ポリエチレン樹脂、線状低密度ポリエ
チレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体樹脂、アイオノマー樹
脂、アクリル系樹脂、エチレン－アクリル酸共重合体樹脂、エチレン－アクリル酸エチル
共重合体樹脂、エチレン－メタクリル酸共重合体樹脂、エチレン－プロピレン共重合体樹
脂、メチルペンテン樹脂、ポリブテン樹脂、酸変性ポリオレフィン系樹脂、ウレタン系樹
脂等の樹脂からなるフィルムを好適に使用できる。
【００３７】
　また、電解液として、上記したようなヨウ素を含有する電解液を使用する場合、電解液
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により密閉容器が腐食ないし溶解しない樹脂を使用することが好ましい。
【００３８】
＜色素増感型太陽電池モジュール＞
　本発明による色素増感型太陽電池モジュールは、複数の色素増感型太陽電池が配列して
接続された構造を有する。各電池の接続は、直列に接続されたものであってもよく、また
並列に接続されたものであってもよい。
【実施例】
【００３９】
　以下、実施例及び比較例により、本発明を更に詳細に説明するが、本発明がこれら実施
例に限定されるものではない。
【００４０】
＜光電極基板の作製＞
　ガラス板上にＦＴＯ膜を設けた透明導電ガラス（日本板硝子製）を用意し、この基板上
に、酸化チタンペースト(Nanoxide D-SP、Solaronix製)を、スクリーン印刷法により、４
ｍｍ×４ｍｍの範囲に塗布し、５００℃で焼成することにより、膜厚７μｍの酸化物半導
体層を形成した。次いで、増感色素として、ルテニウム錯体（N719、Dyesol製）を、濃度
が３×１０－４ｍｏｌ／ｌとなるようにアセトニトリルとｔｅｒｔ－ブチルアルコールと
の混合溶液（体積比１：１）中に溶解させた色素担持用組成物を調製し、この組成物中に
、上記の酸化物半導体層を設けたＦＴＯ－ガラス基板を２４時間浸漬させて、増感色素を
多孔質酸化物半導体層に担持させた。その後、多孔質酸化物半導体層を設けた基板を色素
担持用組成物から引き上げ、多孔質酸化物半導体層に付着した色素担持用組成物をアセト
ニトリルにより洗浄し、Ａｒパージしたグローブボックス内で乾燥させた。このようにし
て、導電層上に、多孔質酸化物半導体層および触媒層が形成された電極基板を作製した。
【００４１】
＜対電極基板の作製＞
　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）基板上に、スパッタ法にて、表面抵抗値が２５
Ω／□となるようにＩＴＯを積層した後、ＩＴＯ膜上に、２０Åの膜厚となるように、ス
パッタにより白金を積層した。
【００４２】
＜電解液の調製＞　
　プロピレンカーボネート（純正化学製）１０ｍｌに対して、ヨウ素（メルク製）０．２
ｍｏｌ／ｌ、Ｎ－メチルベンゾイミダゾール（アルドリッチ製）０．５ｍｏｌ／ｌ、グア
ニジウムチオシアネート（アルドリッチ製）０．１ｍｏｌ／ｌ、ヨウ化リチウム（和光製
）２ｍｏｌ／ｌを溶解し、電解液を調製した。
【００４３】
　この電解液を、厚さ５０μｍアイオノマー樹脂フィルムを三方シールした袋容器に注入
した後、開口部をシールすることにより、袋容器を密閉した。
【００４４】
＜セル組み＞
　厚さ３０μｍのアイオノマー樹脂シートを、対電極基板の白金層上に、多孔質酸化物半
導体層を囲むようにして、幅１ｍｍで積層し、その中に上記の密封袋容器を載置し、多孔
質酸化物半導体層と白金層とが対向するように、光電極基板を貼り合せ、１００℃のホッ
トプレート上で加熱することにより、両基板を貼り合わせて色素増感型太陽電池を得た。
【００４５】
＜太陽電池セルの性能評価＞
　得られた太陽電池に、ＡＭ１．５、疑似太陽光（入射強度１００ｍＷ／ｃｍ２）を光源
として、光電極基板側から光を照射したときの光電変換効率を測定した。変換効率の測定
は、ソーラーシミュレーター（CEP2000、分光計器株式会社製）を用いて行った。その結
果、変換効率は０％であった。
【００４６】
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　その後、色素増感型太陽電池の両基板に、手で圧力を加えて、セル内の密封袋容器を破
砕し電解液をセル内に漏洩させた。その時の変換効率は２．０４％であった。
【図面の簡単な説明】
【００４７】
【図１】本発明による色素増感型太陽電池（密閉容器破砕前）の概略断面図を示したもの
である。
【図２】本発明による色素増感型太陽電池（密閉容器破砕後）の概略断面図を示したもの
である。
【符号の説明】
【００４８】
　１　第一基板
　２　導電層
　３　酸化物半導体層
　４　触媒層
　５　導電層
　６　第二基板
　７　密閉容器
　８　電解液
　９　接着層

【図１】

【図２】
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