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ポーラス酸化チタン電極を活用 した

色素増感型太陽電池の開発

報告者 理工学部応用化学科 講師 藤野隆由

共同研究者 総合理工学研究科東大阪モノづ くりM2岩 井亮一

1.背 景

近年、太陽電池は無限に存在す る太陽エネル ギーを直接的に電気エネルギーに変換で き、

環境に対 して負荷の大 きい排出物が生成 しない点か ら、環境配慮型エネル ギー とい う点で

注 目されている。その中でも色素増感型太陽電池(DSC)は 軽量で、Si型 太陽電池 よ り大幅な

コス トダウンが期待できる。DSCは 有機色素 を用いて光起電力 を得 る太陽電池で、ルテニウ

ム錯体などの色素を吸着 させた酸化チタン導電ガラス電極 とPt蒸 着 したガラス電極間で電

解質 を挟み込んだ単純な構造 を有 している。一般的に、酸化 チタン層はアナ ターゼ型酸化

チタンであ り、光触媒活性 、安定性、持続性 、無害性 な どに優れている。本来、酸化チ タ

ンは粉末状で得 られ るため、従来のDSCで はスラー リー法によってガラス板上に固定化が

行 われ、耐久性 に劣 るとい う問題点がある。

一方
、軽量かっ剛性に優れ、熱的、化学的に安定であ り耐食性に優れてい るチタンの基

板上 に酸性溶液 中で火花放電 を伴 うア ノー ド酸化処理を行 うことで、アナターゼ型酸化チ

タンの単一皮膜 の作製が可能である。そ こで本研究ではチ タン基板をア ノー ド酸化 し、得

られた酸化チタン皮膜上にルテニ ウム色素 を吸着 させ ることでポーラス酸化チタン電極 を

作製 し、DSCの 光変換効率について検討 した。

2.目 的

本研究は、チタン箔 をア ノー ド酸化 し、結晶性 の高い酸化チタン電極 を作製 したのち、

その酸化膜上にルテニ ウム色素 を吸着 させ ることで、酸化チ タン固定化層 として物理的 ・

機械的に密着性の良いDSCと して機能 させ ることを 目的 とした。 また、得 られたDSCの

1-V特 性について検討 し、太 陽光によるDSCの 光変換効率の向上を 目的 とした。近年では、

太陽光によるDSCの 光変換効率が10.4%と い う研 究報告 もな されてお り、既 に企業による

大型モ ジュールの試作や フィール ドテス トが各国で行われ るな ど、将来 の低 コス ト太陽電

池 として有望視 されてお り、本研究の酸化チタン固定化法によって作製 したDSCの 光変換

効率を10%程 度に向上 させ ることで、製 品化 ・企業化が期待 できる。
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4.研 究方法

4.1基 材および前処理

基板 として純チ タン箔(1種270C)を 用いた。前処理 として、メタノール 中で超音波洗

浄 を10分 間行い、脱脂処理 を施 した。

4.2チ タ ンア ノー ド酸 化処 理

前 処理 を行 っ たチ タ ン箔 を1.Omoldm'3(以 降Mと 略 記)硫 酸 、0.1Mフ ッ化 水素 酸混合

浴 中に て、150～175Vの 低 電圧 電解 を10分 間行 い 、723Kで 焼 成処 理 を施 した。対 極 は 白

金板 と した。 ま た、 ア ノー ド酸 化処 理 に よる皮膜 厚 さ1～2μmの 影 響 につ いて検討 した。

4.3ル テニ ウム色素吸着処理

作製 したアノー ド酸化皮膜上にルテニ ウム色素を吸着 させ るために、ルテニ ウム色素をヨ

ウ素エタノール 中で溶解 させた溶液 中(以 降、ヨウ素溶液 と略記)で24時 間浸漬 し、吸着

処理 を施 した。

4.4色 素増感型太陽電池(DSC)の 作製

DSCと して、ルテニウム色素吸着処理 を施 したア ノー ド酸化電極 を用い、対極 は厚 さ0.02

μm程 度 のPt蒸 着 を行 った導電性 ガラス板を用いた。電解液 としてはヨウ素溶液 を用いて

DSCを 作製 した。 また、比較対象 としてはグレッツェル型DSCを 作製 した。粉体の二酸

化チタンにpH3に 希釈 した硝酸水溶液を加 え、ペース ト状 にした ものを導電性ガラス板上

に塗布 し、723Kで 焼成処理 を施 した後、ルテニ ウム色素を吸着 させた。また、対極 として、

厚 さ0.2μmのPt蒸 着 を行ったガラス板 を用い、また、電解液は上記の ヨウ素溶液を用い

て下記の ようなDSCを 作製 した。

色素増感型太陽電池(DSC)
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4.5粉 末X線 回析(XRD)

チタンアノー ド酸化処理 によって得 られた酸化皮膜 の構造解析 を行 うためX線 回析 を行

った。測定条件は、管球 にCuを 用い、電圧40kV、 電流80mAと し、操作アングル範囲

を10° ～90° とした。

4.6電 界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)に よる表面観察

チタン箔アノー ド酸化皮膜の表面構造 と表面積 との関連性 について検討するために、走

査型電子顕微鏡 を用いて、チタンア ノー ド酸化皮膜 の表面観察を行 った。なお、 この皮膜

は絶縁 性のため表面に厚 さ0.02μm程 度のPt-Pd蒸 着 を行 った。

4.7紫 外可視吸収スペク トル分析(uv-vis)

作製 したアノー ド酸化皮膜を ヨウ素溶液中に24時 間浸漬 させた ときの皮膜 の光吸収帯を

調べるために、波長300-800nmの 領域で、紫外可視吸収スペ ク トルを測定 した。また、比
　

較対象 として、ヨウ素溶液未吸着の試験片 も同様に測定 した。

4.8電 流一電圧特性(1-V曲 線)評 価

作製 したDSCに 自然太陽光に最 も近いキセノンランプを光源 として、1-V特 性 曲線 を作
　

成 し、光エネルギーの電気エネル ギーへの光電変換効率 を算 出 した。また、比較対象 とし
ト

て、従来のグレッツェル型DSCの1-V特 性評価 も行った。

DSCの 光電変換効率評価 をするための、等価 回路を図1に 示 した。
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図1太 陽電池評価の等価回路図
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5.研 究成果

5.1チ タンアノー ド酸化皮膜の作製

図2に アノー ド酸化時における電流密度、皮膜厚 さおよび電解 時間の関係 を示 した。 そ

の結果、電解開始50秒 あた りまで高電流が流れ、激 しく火花放電が起 こった。それに伴 い

急激な皮膜成長が確認 された。 その後 、火花放電は終息 し、製膜速度 は著 しく低 下 したこ

とが確認 された。電解時間10分 間での皮膜の厚 さは約1.2μmで あった。 また、電解 中に

発生す る火花放電はチタン箔全面で発生 してお り、非常に均一な皮膜 を作製 した。 なお10

分以上電解 を行 っても皮膜の成長 は確認できなかった。
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図2経 時変化による皮膜成長と電流値との関係

5.2薄 膜X線 回折(XRD)に よる解析結果

チタンアノー ド酸化皮膜を同定す るため、薄膜X線 回折装置 を用いて皮膜の解析 を行っ

た結果 を図3に 示 した。 この結果か ら、チタンア ノー ド酸化皮膜 にはルチル型酸化チタン

を含んだアナターゼ型酸化チ タンが生成 してい ることが確認できた。 この皮膜にはアナタ

ーゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタンお よび基板であるチ タンの回折 ピーク以外 は検 出

されず、低次酸化チタンの存在 は確認 されなかった。未焼成の酸化皮膜 と723Kに おいて焼

成処理を施 した酸化皮膜を比較 した際、焼成 によ りアナターゼ型酸化チ タンの結晶性が向

上 したことが確認 された。また、155V以 上に電圧 を上げていくと、ル チル型酸化チタンが

生成 してい るこ とがわか り、アナ ターゼ型酸化チタンの結晶性 が一番高 くなる電解条件 が

155Vで あることが確認 できた。電圧 を上げるとルチル型酸化 チタンが生成 した理 由として

は、箔表面温度の上昇によるもの と考 えられ る。

(i)J=E(V)×1(A)×t(S)
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上記のジュールの法則(i)よ り、電圧 を上げてい くことによりジュール熱 が増大 してい くこと

がわか り、チ タン箔表面上の温度が増加 し、ルチル型酸化チタンが生成 してい くと考え ら

れ る。
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図3電 解電圧条件の違いによるXRD測 定結果

5.3電 界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)に よる表面観察結果

FE-SEMに より皮膜表面の観察を行い、その結果を図4に 示 した。得 られた酸化皮膜は

多孔質 であることが確認 できた。また、それぞれの電解条件 における皮膜表面を比較 した

際、どの皮膜 も変化 は見 られず、さらに、ルテニ ウム色素吸着後の皮膜 と比較 した際にも、

皮膜表面状態に変化は見 られ なかった。

羅
m謝

鱒

　　

　

が

ー
鑛

鐸
馨
鑛

BefbreabsorbedrutheniumdyeAfterabsorbedrutheniumdye

図4SEM表 面観 察 結果

一561一



平成20年 度産学連携研究推進事業 成果報告書

5.4紫 外可視(uv-Vis)吸 収スペク トル分析結果

図5に ルテニ ウム色素吸着後の酸化チタン皮膜のUV-Vis測 定結果 を示 した。色素吸着 を

行った皮膜はいずれ も530nm付 近に吸収 ピー クが確認 され た。ルテニ ウム色素の最大吸収

ピークは530nm付 近に現れ るので、酸化チタン皮膜 はルテニ ウムを吸着 したと考え られ る。

さらに吸収スペク トルが一番大きくなったのは、155Vで アノー ド酸化 した皮膜 のアナター

ゼ型酸化チタンであった。 これ はル チル型酸化チタンよりもアナ ターゼ型酸化チタンの方

が、光触媒能が高いため、ル テニ ウム色素の吸着量 もルチル型酸化 チタンよりも高 くなっ

た ことが推察 され る。最 も高い吸収は150Vで あるが、基板そのものが黒 く、全吸収 して

い るこ とか らルテニ ウム色素が吸着 していなかった と考 え られ る。 また、全試験片 におい

て420nmに 吸収端が認 められ るが、これは酸化チタンの吸収端であると考えられる。
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図5uv1Vis吸 収スペ ク トル分析結果

5.51-V特 性評 価結 果

作製 したDSCの}V特 性 曲線 を図6に 示 した。 照射 した光 の波長 ご との照度 か ら、キセ

ノン ランプの 照射 エネル ギー(E)は5.92mWlcm2と 算 出 され る。

DSCの 形 状 因子(fDはrV特 性曲線 か らの、短 絡 回路電 流(Jsc)、 開放 回路電 流(Voc) 、

最 適動 作電 流(JOPT)、 最 適動 作 電圧(VOPT)よ り、 次式 に よっ て与 え られ る。

」OP7×70P7

∬=
」 ×F

3cOC
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また 、DSCの 光電 変換 効率(11)は 、キセ ノ ンラ ンプの照射 エ ネル ギー(E)、 短絡 回 路電流(Isc)、

開放 回路電 流(Voc)、 形状 因子(FF)よ り次式 で 与 え られ る。

η一 π雌 一 ゐc× ろc× ∬
EE

この}V特 性曲線か らそれぞれの値 を求 め、形状因子お よび変換効率を表1に 示 した。表1

よ り175Vで 作製 した酸化チタン皮膜を用いたDSCの 光電変換効率は0.0491%で あった。

次に155Vで 作製 した酸化チタン皮膜 を用いたDSCの 光電変換効率は0.0689%で あ り、

アノー ド酸化 を施 したチタン箔を用いても、DSCと して機能す ることが確認できた。155V

と175VのDSCの 光電変換効率を比較 してみ ると、155VのDSCの 方が175VのDSC

よ りも光電変換効率が高 くなっていることがわかる。 これは、UV・Vis結 果よ り、155Vの

方がルテニ ウム色素 を吸着 してい るため、発電す る面積 が増大 し、光電変換効率が上がっ

たと考 えられ、アナターゼ型酸化チタンの方がルチル型酸化チタンよりも光電変換効率が

高 くなることがわかった。また今回比較 とした、ガラス板状に粉体の酸化チタンをペース

トした一般的なDSCの 光電変換効率は1.60%で あった。

このアノー ド酸化を施 したチタン箔 を用いたDSCと 粉体の酸化チタンをペース トした一

般的なDSCと の光電変換効率の差は、アノー ド酸化 を施 したチタン箔 を用いたDSCの 色

素吸着が不十分であったため、光電変換効率が一般的なものよ りも低 かった と考え られ る。

また、アノー ド酸化 を施 したチ タン箔を用いたDSCは 酸化チタン箔 自体が光 を通 さないた

め、色素を電子励起することができず、対極か ら光 を当てることになったため、形状因子

が小 さくな り変換効率が下がったと考 えられる。
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表1DSCの 光電変換効率

Jsc(mA) V。c(V) J。pt(mA) V。pt(V) 鉦 11(%)

a) 0.33 0.5 0.27 0.35 0.58 1.57

b) 0.03 0.5 0,015 0.27 0.27 0.07

c) 0.0198 0.55 0,011 0.26 0.26 0.04

6.ま とめ

Tiア ノー ド酸化 した皮膜にルテニウム色素 を吸着 させ 、}V特 性曲線 を作成 し、光エネル

ギーの電気エネルギーへの光電変換効率を算出 した結果 、以下のよ うな結論が得 られた。

①XRD観 察結果 よ り、本法で作製 したアノー ド酸化膜 はルチル型酸化チタンを含んだア

ナターゼ型酸化チタンが生成 してい ることが確認でき、155V以 上に電圧 を上げてい く

と、ルチル型酸化チタンが生成 していることがわか り、アナターゼ型酸化チタンの結晶

性 が一番高 くなる電解条件が155Vで あることがわかった。

②SEM観 察結果か らチタンアノー ド酸化皮膜は多孔質であることが確認できた。また、

それぞれの電解条件 における皮膜 を比較 した際、皮膜表面状態に変化 は見 られ ないこと

がわかった。

③UvVis結 果 よ り特定の条件で作製 したチタンアノー ド酸化皮膜 にルテニウム色素が吸

着す ることがわかった。

④ アナターゼ型酸化チ タンの方がルチル型酸化チタンよ りも光電変換効率が高 くなること

がわかった

7.今 後の展開

今回の結果か ら、発電変換効率は低いもののDSCと して機能す ることが確認 できた。ま

た、本法 による酸化チ タン膜の固定化法 は、密着性 が高 く、低 コス トで、 しかも量産化が

可能な方法 であ り、今後、DSCの 光電変換効率を上げるには、電極 となるチタン箔のアナ

タース型酸化 チタンの結晶性 を上げることが重要課題 と思われ る。それ に伴 い、ルテニ ウ

ム色素の吸着量が増加 し、DSCの 光電変換効率が上がると考え られ るため、陽極酸化時に

おける浴組成 と電解条件 を検討 してい く必要がある。
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