
新規な色素増感型太陽電池用色素の合成

言語: jpn

出版者: 

公開日: 2013-12-13

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 東田, 卓

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

https://doi.org/10.24729/00007636URL



第40巻 新規な色素増減型太陽電池用色素の合成

新須な色素増懸型太陽電池用色奏の合成
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1．はじめに

 近年、現在主流のシリコン型太陽電池に代わる次世代

型太陽電池として「色素増感型太陽電池」と「色素薄膜

型太陽電池」の研究がさかんに進められている。特に色

素増感型太陽電池は酔寸、松村らDによって初めて酸化亜

鉛系多孔質膜を用いたプロトタイプが作られ、G施dら

2〕の研究により次世代型の色素増感型太陽電池の開発へ

と世界中にブレークした。色素増感型太陽電池の原理を

Fig， 1‘こ示す。

 透明電極である町Oを有したガラス基板に二酸fヒチタ

ン微粒子を塗布し、色素を吸着させることにより色素増

感電極が完成する。対極として同様にm膜を持りガラ

ス板を準備する。透明電極を透過した光は二酸化チタン

に吸着した色素を励起させ、励起した色素は電子を放出

する。放出された電子は二酸化チタン多孔質膜内に注入

され、回路を通り町Oから対極べ移動する。電解質にヨ

ウ素溶液が用いられているため、I“が還元され3I1となり、

この3I■が色素のホールに電子を受け渡す。これが色素増

感型太陽電池の動作原理である。しかし、一見単純に見

える電池であるが二酸化チタンの焼結条件や色素の選択、

また対極や溶液の改良、射止技術や耐久性など実用化へ

は改良の余地が多く残されている。
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今回、筆者は特に色素に着目し、新規な色素を合成し色

素増感型太陽電池のセルを作成した。現在、色素増感型

太陽電池の最も汎用な色素としてN3色素やN719色素な

どルテニウム金属に複素環が醐立した錯体が用いられて

いる。しかし、ルテニウムは希少金属であり、次世代型

太陽電池として主流になるためには、世界規模で量産す

る場合希少金属の単価が高くなってしまう欠点がある。

そこで近年多くの有機色素を用いた研究が進められてい

る。その中で特にポルフィリン色素3〕を有する色素増感型

太陽電池の研究が進んできた。ポルフィリンはモル吸光

係数が極めて高く、合成が比較的簡便な点が特徴である。
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しかし、その反面吸光度の大きな吸収スペクトル幅が狭

く、比較的光に不安定なのが欠点である。しかし、近年

テトラフェニルポルフィリン白金錯体のすべての水素の

代わりにフッ素が置換したPtF28TPPやフェニル基のみフ

ッ素に置換した胱F20TPPが合成され耐光性が著しく上が

った例が報告されている。4そこで筆者はこの性質を利用

しフッ素含有ポルフィリン誘導体の合成に着手し、実際

の太陽電池への応用を試みた。

2．色素合成、■池作成および測定方法

 21色素合成  Sch㎝e1に合成方法を示す。試薬

2は㎜RICH社製5，10，15，20－Tetrakis（pentaf1uoro

pheny1）一21H，23H－po叩hyrinを精製せずに用いた。

m～P25㎎を㎜〒5m1に溶解させ、メルカプト酢酸2．3㎎

を㎜〒1m1に溶解させ、24時間かげ滴下した。室温でさら

に24時間損絆させ、溶媒留去後、クロロホルム：メタノ

ール（95：5）を展開溶媒としたシリカゲルカラムクロマト

グラフィーで分離した。原料17．5㎎（70％）が回収され、

7．4㎎の1（27％）を得た。黒紫色粉末1H一㎜～（α〕C13，

400MHz） δ＝8．94（br．s，2H，meso），8，89（s．6H，meso），

全06（・，2H，CH。），一2．92（・，2H，㎜）

HS弍H2C∞H
一一一一一一占F          4■ρ㏄H

2                      1

  Sch㎝e1ポルフィリンカルボン酸1の合成

 22電1池作成  町0透明電極膜付きガラスにはエ

イ・アイ特殊硝子（株）製A11Ou80を用いた。コ螂ヒチタ

ンはP－25（日本アエロジル）を用い、硝酸処理後、アセ

チルアセトン、トリトンーX、ポリエチレングリコール200

を加え、2時間撹枠した。町0を15㎜×20㎜に切断し、

スコッチメンディングテープを用い67μmの厚さにスキ

ージ法により塗布した。乾燥後、電気炉で450℃30分間

焼成した放冷後、N3色素1㎜1／Lエタノール溶液におい

ては1時間加熱還流、ポルフィリン色素1の1㎜1／Lエタノ

ール溶液においては室温で一昼夜浸し、余分な色素は処

理後溶媒で洗浄した。対極には導電性を上げる目的で表

面積が大きいと期待できる白金コロイド電極を用いた。

すなわち200m1の蒸留水に0．1㎜1／L塩化白金酸水溶液1m1

と水素化ホウ素ナトリウム380㎎を溶かした水溶液を加

え還元させ、溶液中に白金コロイドを生成させ、2時間静

Fig2．作成した色素増感型太陽電池（左上）、Cψ50Wボルタンメトリー・アナライザーとその後に置かれた

ソーラーシュミレーダー。左端はソーラーシュミレーダー用キセノンランプ光源（左下）、光源を正面から撮影

した映像と右下に見えるAM1．5フィルター（右）。測定時にはこのフィルター後方に色素増感型太陽電池を配

置し、校正用太陽電池で光量調整をした後CV50Wを用いてlV測定を行う。
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置し、町O上に積層させた。㎞厚のシリコンゴムをスペ

ーサーとして用い、電解質には他の添加脚を加えずヨウ

素とヨウ化カリウムのみを用いね溶液御一メトキシプ

ロピオニトリルに電解質としてLiI0．5㎜1／L，I20，05㎜1／L

を加えたものを用いた。

 光源には簡易型ソーラーシュミレーダー（自作）を用

いた。またI→測定には㎜社製CV－50Wボルタンメトリ

ー・ Aナライザーを用いた。

 簡易型ソーラーシュミレーダーの各機器は以下のも

のを用いた口Fig．2に電池及び測定装置の外観を示す。

○光源

 キセノンランプ   パーキンエルマー社製

           PE300BW

 ランプハウス    イーグル商事杜製 R300－3J

 パワーサプライ   ウシオ電機社製BA－X300鵬

 スタータ      ウシオ電機社製XS－300ES

○フィルター    ペクセルテクノロジーズ社製

           州1．5フィルター

○分光計器株式会社製Si系フォトダイオード

■30ツ●一・，t1
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BS－520（舳11．5の校正に使用）

3結果及び考察

 色素としてN3dye及ぴ1を用いたまた対極として当

研究室で従来行ってきた黒鉛（4B鉛筆）を塗り加熱した

ものと白金コロイドを用い積層させたものを比較した。

代表的なI－VカーブをFig．3に、データをTab1e1にま

とめる。Fig．3に示す通り、短絡電流値（ム。）2．56m＾／c㎡

と開放電圧（㎞）0．37Vが得られた。電池の性能を示す

冊は0，346であり、この結果から得られる実効電力は

0．3㎜／㎝戸である。照射する光量は＾M1．5（100㎜／㎝つ

であることより光電変換効率はO．33％であった。この値

は各種の有機色素を用いた文献値よりかなり低いが、二

酸化チタン薄膜の焼成条件、電解質の添加物、対極の改

良を加えることにより、より文献値に近づけることは可

能であると考えられる。比較のためN3色素を用いた太陽

電池のデータを上げたがまだ文献値に比べかなり低いこ

とがわかる。問題点の一つとして、現在スペーサーを1㎜

厚から50μm厚に変えることによりN3色素で冊が249％

から44．1％に向上することがわかり、効率が1％を超える

ことがわかった。また比較の結果、炭素電極より白金電

極が良いことがわかった。今後はコロイド法と蒸着法と

の比較を検討したい。今後各条件を検討することにより

効率の良い電池を作成することが可能となると考えられ

る。ここで今回用いた1とN3色素を比較検討した。N3

に比べるとム。、ゐ。とも低い結果が得られたこれはN3

が優れた二酸化チタンヘの電子注入力を持ち、かっ広い

吸収バンドを持つためと解釈できる。現在は予備的な測

定としてフリベース体の1しか実験を行っていないが、

   Tab161 各電池の伽、κθ及ぴFの比較
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Fig．3N3色素（a）及ぴポルフィリン1⑫）を用いた

色素増感型太陽電池のW曲線。（a）の上の線は光

照射時、下の線は遮光時。

run 屹。（V） ∫∫C（山C㎡） FF

nm1 0．508 4．55 O．25

N3－Pt

rm2 O．483 4．64 0．28

mn1 O，523 1．96 O．12

N3冊b㎝
mn2 0．518 1．00 O．13

rm1 O．370 2．56 O．35

1－Pt

run2 O．308 1．72 0．36

rしm1 0．383 0．41 O．13

1－Carbon

nm2 0．421 O．68 0．14
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今後は中心金属にZn，Ptなどを錯化させ、ポルフィリン

金属錯体をもちいた研究を行いたい。Wa㎎ら鋤の報告に

よ汕まZnを含むm干誘導体では㎞がO．56V、此。が

13．㎞Vc㎡であると報告されている。また置換基として

㎝の有無によりムCが大きく異なることが示されている。

我々の1には置換基としてテトラフロロフェニル基を有

するため同様に電位に変化が有る事が期待される。今後

は中心金属を変化させる他、官能基を導入し、電位を変

化させる系を構築したい。

4榊
以上、本研究によりフッ素直喚ポルフィリン1を合成す

ることができた。またこのポルフィリンを二酸化チタン

薄膜に結合させることができ、色素増感型太陽電池を組

むことができた。代表的な色素であるN3に比べ電流電圧

とも低い結果が得られたが、一般的な有機色素を用いた

電池と比較して、N3色素に比べ1は大きな低下がみら札

なかったため、有用な色素として今後検討の余地がある

事がわかった。今後は色素及ぴセルの最道化を行い、よ

り効率の良い電池を作成したい。

臓
六研究を行うにあたり、データの一部を提供していただ

いた2005年度基礎研生の林悠r郎君に感謝致します。ま

た本研究に対し、ご助言をいただいた大阪大学太陽エネ

ルギー化学研究センター松村道雄教授に感謝致します。

簡易型ソーラーシュミレーダー備品購入など本研究の一

部は大阪府立工業高等専門学校校長奨励研究費の助成に

よって行われましたここに記して感謝致します。
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