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低温成膜技術を活用し，積層構造をもたせた 

色素増感太陽電池の研究（第 2 報） 
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Development of a Novel Dye-Sensitized Solar Cell with Bilayer Structure 
 by using Low-Temperature Deposition Technique (Part 2) 

 

Masaki MURAYAMA 
 

 

The bilayer structure of dye-sensitized solar cell (DSC) was studied for improvement of the 

photocurrent. A dense photoelectrode was prepared by the low-temperature deposition technique, and 

the suited thickness of the film was less than 9 μm. The hetero-dye-sensitized bilayer structure of 

photoelectrode was effective on the performance of DSC. Especially, in the case of using dyes (NK2684 

dye and Black dye) with separated absorbance peak, the cell efficiency was 2.0 %. However, it was lower 

than that of monolayer photoelectrode (N719 dye) because of the resistance between layers. It was 

suggested that the interface of them was important. 
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１． はじめに 
色 素 増 感 太 陽 電 池 （ Dye-sensitized Solar 

Cell：DSC）は次世代低コスト太陽電池の 1 つと

して活発な研究が進められている 1-4)．その実用化

に向けた課題としては，耐久性および効率の向上

が挙げられる．耐久性に関しては，液体の電解質

を使用するため充分な封止が必要であり，これに

対し封止方法の改良や電解液のゲル化 5,6)，また固

体化 7-9)などが検討されている． 

DSC と同じ有機系太陽電池としては，固体であ

る有機半導体材料を用いる有機薄膜太陽電池 10)

があり，近年その効率の伸びが著しい 11)．また近

年，DSC から派生したとも言える有機無機ハイブ

リッド型のペロブスカイト太陽電池が高い効率で

注目されている 12,13)． 

しかし，DSC にもまだ高効率化の余地が残され

ていると考える．著者は，この DSC の効率向上

をめざし，1 枚の基板に異なる色素で増感した

TiO2 光電極を積層する研究を進めてきた．前報 14)

では，積層構造による効率向上は認められなかっ

たものの，第 1 層と第 2 層の間での入射光の分配

（光マネジメント）の重要性が示唆された．そこ

で本報では，第 1 層を透過性の高い市販ペースト

由来の TiO2 膜に固定し，膜厚や色素を変化させ

たのでその結果を報告する． 

 

２． 実験 
２．１ 色素 
 前報 14)で用いた N3 色素およびブラック・ダイ

（BD）に加え，N719 色素ならびに NK2684 色素

を用いた．それぞれの構造式を図 1a に，メタノ

ール溶液中での吸収スペクトルを図 1b に示す． 

 ＊   プロジェクト研究課 
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２．２ 光電極の作製 
 透明導電膜 FTO（F:SnO2）がコーティングさ

れたガラス（Solaronix 製，TCO30-8）を基板と

し，その上に 2 層にわたり色素で増感した TiO2

多孔質膜を積層した 14)． 

 ガイドテープで FTO 基板をマスクした後，第 1

層目には透明度の高い TiO2 膜ができる市販ペー

スト（日揮触媒化成製，PST-18NR）をテープで

ガイドした隙間にスキージした．これを 450 °C

で 30 分大気雰囲気で焼成し，得られた多孔質

      
N3 色素                   N719 色素 

      
NK2684 色素            ブラック・ダイ（BD） 

a) 

 

 

b) 

図 1 用いた色素の，a)構造式 および b)メタノール溶液中での吸収スペクトル 
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TiO2 膜を色素のエタノール溶液に約 16 時間浸漬

することで色素増感した．物理吸着している余分

な色素はエタノールで洗い流し，乾燥したものに

第 2 層目を積層した． 

 第 2 層目には既報 15,16)の低温焼成ペーストをス

キージし，大気雰囲気で 150 °C で 30 分低温焼成

した後色素のエタノール溶液に約 16 時間浸漬し

た．第 1 層と同様に取り出し後にエタノールで洗

浄し，乾燥したものを積層光電極とした． 

２．３ DSC の作製と評価 
 得られた光電極を用い ,前報 14)と同じ方法で

DSC を作製し評価した．その概略を以下に記す． 

 光電極と対極（白金をコートした透明導電膜）

を，スペーサーを介して対向させ，間に電解液を

注入した．光電極側に 0.16 cm2 のマスクを設け，

1sun（1 kW/m2），AM（エアマス）1.5 の模擬太

陽光を照射し，4 端子にて電流－電圧（J-V）特性

を測定した． 

 得られた J-V 特性から，セルの短絡電流密度

（Jsc），開放電圧（Voc），曲線因子（FF）およ

びエネルギー変換効率（）を算出した 17)． 

２．４ 光電極の膜厚と色素吸着量の評価 
 光電極の膜厚および色素吸着量についても，前

報 14)と同様の方法で評価した．膜厚は，表面粗さ

計で走査した基板との段差から求めた．また光電

極を脱着液に浸けて色素を脱着させ，脱着液に移

行した色素濃度を分光光度計にて測定し，光電極

の単位面積あたりの色素吸着量  [mol/cm2] を算

出した． 

 

３． 結果と考察 
３．１ 第 1 層の膜厚の影響 
 前報 14)では第 1 層の透過性ばかりでなく，膜厚

および色素吸着量の重要性が明らかになった．そ

こで，第 1 層を透過性の高い市販ペースト由来の

TiO2 膜に固定した上で，その厚さを変化させた積

層構造 DSC を作製した． 

図 2 に，第 1 層スキージ時のガイドテープの膜

厚を変化させて作製した，第 1 層 N3 色素増感－

第 2 層ブラック・ダイ増感（N3+BD）DSC の J-V
特性を，表 1 にこれらのセルの色素吸着量ならび

に短絡電流密度を示す． 

ガイドテープ膜厚が 60 μm のとき，最大の

 :1.78 %を示した．これは前報 14)で比較対象とし

た積層構造なしのセル（N3 のみ）の 1.42 %を上

回るものである．このように，透過性の高い第 1

層を用いたことで，異なる色素で増感した積層構

造 DSC の有効性が示された． 

更に，60 μm 厚という中間の厚さのガイドテー

プを用いたときに最大の効率を示したことから，

第 1 層の膜厚には最適範囲が存在することが示唆

された．積層構造 DSC の 1 層目において，ガイ

ド膜厚が増加するに従い色素吸着量が増加してい

る一方，短絡電流密度はガイド膜厚 60 μm のとき

が最大となり，それ以上の 90 μm では逆に低下し

ている（表 1）．積層構造なしの DSC においても，

光電極の膜厚には最適範囲が存在し，一般的に 10

～20 μm とされている 18-20)．積層構造 DSC にお

いては，積層しているため第 1 層のみの膜厚は測

定できないが，光電極全体の膜厚はガイドテープ

90 μm のときでも 9 μm 程度であった．これは上

述の積層構造なしの光電極の最適膜厚よりも薄い

図 2 ガイドテープの膜厚を変えたときの，

N3+BD セルの J-V 特性． 

凡例の（ ）内は変換効率 

 

 

表 1 ガイドテープの膜厚を変えたときの，

N3+BD セルの短絡電流密度および 

1 層目の色素吸着量 

ガイド膜厚 
色素吸着量 

[×10-8 mol/cm2] 

Jsc 

[mA/cm2]

30 μm 4.66 3.74 

60 μm 9.20 4.60 

90 μm 16.2 3.60 
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ものであるが，積層構造 DSC においてはこのと

き既に短絡電流密度が低下してしまっている（表

1）．TiO2 微粒子の凝集の度合いが大きい膜では，

膜厚が 4 μm 程度で光電流が飽和するものも報告

されている 21)．このような光電極では光散乱が大

きいことも同時に報告されており，本研究におい

ても特に透明度の低い低温焼成ペーストから作製

した第 2 層の凝集が大きいことが示唆された． 

90 μm ガイド時の 1 層目の（N3）色素吸着量

を膜厚で規格化してみる．上述のように 1 層目の

みの膜厚は不明であるが，2 層を合わせた厚さ 9 

μm よりは薄いはずであることから，単位膜厚あ

たりの色素吸着量は，1.8 [×10-8 mol/cm2/μm]以

上あると思われる．これは前報の積層構造 DSC

の 1.0～1.1 [×10-8 mol/cm2/μm]という値に比べ

て大きなものである．以上のことから，市販ペー

ストによる透過性の高い TiO2 膜は，低温作製ペ

ーストによる膜より単位膜厚あたりの色素吸着量

が多いと言える．低温焼結の妨害になり得るため

使用できる分散剤等に制限のある低温作製ペース

トに比べ，市販ペーストの方が TiO2 微粒子の分

散性が高く，作製した TiO2 膜の表面積が大きく

保たれている可能性がある． 

３．２ 色素の変化 

３．２．１ NK2684 色素 
 透過性の高い 1 層目を NK2684 色素で，その上

に低温作製した 2 層目をブラック・ダイで増感し

た積層構造 DSC（NK2684+BD）の J-V 特性を図

3 に示す．比較のため 1 層目も 2 層目も NK2684

色素で増感した積層 DSC（NK2684+NK2684）

および，1 層目も 2 層目もブラック・ダイで増感

した積層 DSC（BD+BD）の特性も併記した． 

NK2684+NK2684 に比べ，異なる色素を用いた

NK2684+BD の方が効率が高かった．一方同種色

素でもブラック・ダイで増感した BD+BD と比べ

ると同程度の効率を示した．NK2684 色素とブラ

ック・ダイは吸収波長領域の重なりが小さいため

（図 1b），1 層目で吸収されなかった長波長の光

が 2 層目へ透過し，ブラック・ダイで吸収される

ことで積層の効果が強く出たものと考察される．

しかしながらそもそもブラック・ダイは吸収波長

域が広く，弱いながらも短波長の光も吸収し光電

流（≒セルの短絡電流）を出す能力が高いことか

ら，BD+BD セルにおいては同様に高い効率が得

られたものと推察できる． 

以上のことから，色素の吸収波長域が重要であ

ることが示唆された．異種色素増感による積層効

果を検証するためには，吸収波長領域の重なりが

極力小さい色素を用いるべきであり，そのような

色素の開発が望まれる． 

また，1 層目を NK2684 色素で増感し積層した

場合，2 層目の TiO2 多孔質膜が剥離しやすい傾向

がみられた．1 層目を色素で増感せずに 2 層目を

積層した場合も同様の傾向がみられた．一方，1

層目を N3 色素やブラック・ダイ，また後述する

N719 色素で増感したときは 2 層目の付着は良好

であった．色素は主にそのカルボキシル基

（-COOH）で TiO2 表面に化学吸着しており 22)，

このことを DSC における“アンカー効果”と呼

ばれることもある 23)． 

図 1a にみられるように，NK2684 以外の色素

は全て，1 つの分子内に複数のカルボキシル基を

持っている．これに対し，NK2684 色素は分子内

に 1 つのカルボキシル基しか持たない．これらの

ことから，次のような“ダブルアンカー効果”と

も言える仮説を考えた．N3，N719 色素およびブ

ラック・ダイで第 1 層を増感した場合，第 1 層

TiO2 表面にカルボキシル基で吸着した色素から

もう 1 本（以上）のカルボキシル基が出ており，

それをアンカーとして第 2 層の TiO2 膜がより強

固に基板側に付着する．一方 NK2684 色素による

増感および増感色素なしの場合においては，第 1

層表面からカルボキシル基が出ていないため，第

図 3 NK2864 色素ほかで増感した積層構造

DSC の J-V 特性． 

凡例の（ ）内は変換効率 
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2 層の付着は弱いものと考えられる．この仮説を

補強するものとして，Ma らは，TiO2 に化学吸着

した N3 色素の余っているカルボキシル基を

Al2O3 で終端することで，色素同士の会合を防止

し，更にその Al2O3 の上に色素を積層できること

を報告している 24)．すなわち，色素のカルボキシ

ル基末端に無機酸化物である Al2O3 を結合させた

事例である．同じく無機酸化物である TiO2 でも

同様のことが可能であり，TiO2－色素－TiO2 の橋

渡し構造が形成されると考えられる． 

３．２．２ N719 色素 
 図 4に最適と考えられる 60 μm厚さのテープで

スキージした 1 層目を N719 で，2 層目をブラッ

ク・ダイで増感した（N719+BD）積層 DSC の J-V
特性を示す．比較のため 1 層目の増感色素を N3

に変えた積層セル（N3+BD）および，N719 で増

感した単層セル（N719 単層）の特性も併記した． 

N719+BD 積層セルの効率は 2 %を超え,これま

での積層セルの中で最大値を示した．これは第 1

層膜厚の最適化効果に，N719 色素の高い光吸

収・光電流変換効果が累積したものと考えられる． 

しかしながら，N719 単層セルがより大きな，

4 %に迫る変換効率を示した．既に述べたように，

積層セルにおける第 1 層および単層セルに用いた

市販ペーストは分散性が高く，高機能な N719 色

素で増感することにより高効率をもたらしたもの

と思われるが，それだけでは積層したものより単

層の方が高効率な理由を説明できない．そこで，

等価回路解析 25,26)によりセルの内部抵抗を見積

もった． 

表 2 に，その結果を示す．単層セルに比べ積層

セルにおいて直列抵抗（Rs）の値が数倍大きくな

っている．これに対しシャント抵抗（Rsh）は小さ

いものの，Rs における差のように数分の一といっ

た違いではなく，漏れ電流を防止するには充分な

値と言える 25)．よって，積層セルにおける変換効

率の低さは，主としてセルの直列抵抗が高いこと

に起因していると考えられる．直列抵抗の起源と

して TiO2 微粒子間の電子伝導や，電解液による

イオン伝導などが挙げられるが，これらのうち積

層により変化するものとしては前者が考えられ

る．すなわち，積層により第 1 層と第 2 層の間に

できる界面が高抵抗の原因であり，これにより光

電極内の電荷輸送が制限されてしまっていること

が示唆された． 

 もしダブルアンカー効果仮説が正しければ，こ

の界面には色素が存在することになる．その場合，

色素の LUMO-HOMO 構造が重要になる．片方の

カルボキシル基からもう一方に電子が流れやすい

LUMO-HOMO 構造をもつ色素ができれば，この

界面抵抗は低減できる可能性がある． 

 

４． おわりに 

 1 枚の基板に異なる色素で増感した TiO2 光電

極を積層した，新しい構造を持つ DSC を作製し，

その特性を評価した．第 1 報で得られた光マネジ

メントの重要性等の知見を活かし，更なる研究を

行ったところ以下のことが明らかになった． 

第 1 層に透過性の高い TiO2 膜を用い，かつそ

の膜厚を最適化することで積層構造 DSC の効率

が向上した．しかしその効率は 1 層のみの光電極

を用いたセルより低かった．等価回路解析の結果，

第 1 層と第 2 層の界面制御の重要性が示された．

また，N3，N719 色素およびブラック・ダイを用

いて第 1 層を増感した場合，第 2 層の TiO2 膜の

図 4 N719 色素ほかで増感した積層構造 

DSC の J-V 特性． 

凡例の（ ）内は変換効率 

表 2 等価回路解析により求めたセルの 

内部抵抗 

セル Rs [] Rsh [k] 

N719（単層） 12.1 17.4 

N719＋BD 59.9 11.3 

 



三重県工業研究所 研究報告 No.39（2015） 

- 11 - 

基板への付着がより強固であった．これは，色素

が TiO2 微粒子間を橋渡しする“ダブルアンカー

効果”によるものと推察される． 

今後は，吸収波長域の分離の大きい色素系およ

び，低温でも高分散可能な TiO2 前駆体ペースト

の開発に期待したい．また，界面制御技術に関し

ても発展が望まれる．それらが揃ったとき，本積

層構造はより効果を発揮すると考えられる． 
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