電気化学会　第74回大会

１日目（07.03.29）

１A01　九工大・早瀬グループ

　これまでにイオン性液体/陽極酸化アルミナによる電解液の擬固体化において陽極酸化アルミナ表面をPEDOT-PSSにより被覆することで非擬固体化イオン性液体電解液とより高い電池特性を得られることを報告した。各種の導電性高分子を比較したところ、JscがPEDOTでは増加、ポリアニリンでは減少することで光電変換効率の増減が示された。EIS測定ではヨウ素-導電性高分子間の電子授受、および導電性高分子膜内での抵抗成分がPEDOT-PSSでは低下、ポリアニリンでは増加していることが分かった。

１A02　九工大・早瀬グループ

　これまでにイオン性液体/陽極酸化アルミナによる擬固体化電解液中ではアルミナ表面に吸着したイオン性液体によりGrotthuss機構に基づくヨウ素イオンパス形成の可能性を示唆してきた。より直線的なイオンパスを形成するべく、アルミナ表面に直鎖状アミロース（江崎グリコ製）を吸着して用いたところ、アミロース濃度～0.5wt%としたときにJSCの増加が得られた。修飾アルミナ膜を浸漬した電解液ではヨウ素の液中濃度が低下することから、ヨウ素イオンがアルミナ膜内に吸着･濃縮されることが示される。また修飾アルミナ膜の限界電流値は非修飾膜より増加しており、I3-の拡散定数の増加が示された。以上により擬固体化していないイオン性液体電解液と同程度の性能が得られた。

１A03　九工大・早瀬グループ

　チタニア膜の電荷輸送効率に影響する表面トラップ密度について、熱刺激電流により相対的な評価を試みた。色素吸着時にはトラップ密度が大きく低下することを前回までに報告しているが、各種芳香族カルボン酸により修飾した場合には各カルボン酸のダイポールとトラップ密度が相関を示すことが分かった。また、色素分子ではダイポール方向が表面電位に影響する。ケルビンプローブにより求めた表面電荷は外向きダイポールを持つN719では+0.32V、内向きのD131では-0.05Vを示した。特に外向きダイポールを有する色素(N719)では、空乏層が大きくなることで逆電子移動を抑制していると考えられる。

１A04　九工大・早瀬グループ

　吸収帯の異なる色素の共吸着によるハイブリッド化として、ブラックダイ(BD)とD系色素の組み合わせについて混合液への浸漬による吸着と、超臨界二酸化炭素中での選択吸着による差異をOCVD(Open Circuit Voltage Decay)法による電子寿命測定により検討した。混合吸着ではD131,77でのみ光電変換効率が向上したが、選択吸着ではD131,77,102で効率が向上した。混合吸着ではD色素がBDの会合状態に影響し、会合を抑制することで電子寿命が向上するため変換効率は電子寿命に比例していた。一方、選択吸着ではそもそも会合が起きないためより多様な色素の組み合わせが可能となり、混合吸着法より優れている。

１A05　岐阜大・箕浦グループ

　エオシンY(EY)濃度を変化させたときの電解析出ZnO膜の構造の変化について検討したところ、EY濃度が高いほどZnOの析出粒径が微細化した。これに伴いFF、Jscが向上するため電池特性が向上(最大5.12%＠45～50μM)するが、さらに高濃度ではクラックを生じてJscが低下する。一方、EYを含まない場合には膜が緻密化し、これを電極膜下層に導入することで特性(FF, IPCE)および膜の強度が向上した。電解析出下においてEY濃度を変化させていくことで垂直方向に多孔度の異なる膜を連続析出できる可能性がある。また、EY誘導体を用いた場合には同一条件でも形状の異なる膜が得られたことから、さらに膜構造の検討の余地が生じた。

１A06　岐阜大・箕浦グループ

　ZnO/D149電極のVoc向上のための電極表面被覆としてホスホン酸基、カルボン酸基、チオール基等を有する共吸着剤を検討した。特にホスホン酸基を有するn-オクチルリン酸、フェニルホスホン酸においてMott-SchottkyプロットではEfbが+0.3～0.37シフトし、暗電流の低下が確認された。これらを用いた電池特性の評価ではJsc,Vocが改善されていたがFFの低下により光電変換効率はあまり変わらず、結局共吸着剤としてはコール酸がベストであった(9.84,601,0.61,3.58→11.08,657,0.61,4.47)。また電解液中にn-オクチルリン酸を添加するとVocが673mVから758mVまで向上したが、FFの低下が著しい。一方、無機酸化物による表面処理としてMgO溶液へ浸漬した電極ではVocの向上が得られた。

１A07　岐阜大・箕浦グループ

　電解析出ZnO電極へのD色素の使用に関してコール酸の有無と吸着時間の検討を行ったところ、D149+コール酸溶液に10分浸漬したとき最も電池特性が高かった。さらにD149と吸収帯の異なる色素としてスクアリウム色素(SQ)を吸着させたところ、D149単独の場合よりもFF、D149のIPCEの低下が示された。このとき蛍光スペクトル測定より、D149からSQへの電子移動が示唆される。一方、D131の場合にはD131からd149への電子移動は見られず、追加吸着されたD131に相当して450nm付近のIPCEが増加、Jscは1～1.5mA程度増加し、光電変換効率4.64%を得た。また、新規インドリン色素DN-4,5,7についても同様にコール酸の有無と吸着時間の最適化を行った。

１A08　産総研

　N３系色素ではビピリジル基がシス型配位よりトランス型のものの方が変換効率は高いことが知られるが、トランス体の収率は低い上にシス体への異性化も生じ易い。そこで平面型のポリピリジン四座配位子を用いることでトランス体に近い構造を作る試みがなされている。擬環状配位子としてビス-(2,2’)ビピリジニル-6-イル-アミン誘導体を合成し、カルボキシル基の位置と数の影響を検討した。合成した色素はいずれもN719より長波長側に吸収を持つようになったが吸光度およびIPCEは低く、N719において7.9%の変換効率を得たときに最大でも6.6%となった。チタニア電極の酸前処理や電解液中のTBA濃度等、使用条件の最適化が課題となる。また、蛍光寿命がBDの半分程度と短く、HOMO-LUMO準位がTiO2のCBやヨウ素のレドックス準位と適合していない可能性もある。

１A09　産総研

　BDの吸収スペクトルの理論計算より光電子移動を検討した。モデルとしてエタノール中でプロトンを部分～全置換したBDを想定し、CPCM法によりEtOH/H2O溶媒和下での構造最適化を行った上でTD-DFT計算によりスペクトルを構成した。BDのプロトンは全置換されていることが分かり、これに基づいて再構成したスペクトルも実測値中の不純物による差はあるものの非常に近い結果となった。

１A10　信州大・鈴木グループ

　NiO電極を用いたp型色素増感太陽電池について、電極調製時のトリブロックコポリマー(Pluronic ~~)の鎖長と添加量の影響について検討した。ポリマー中のEO鎖が長いものを使用した場合の方がNiO膜は結晶子径が小さく、表面積の大きな粒子となり、緻密な膜が形成された。これに色素(NK-2684)を担持してDSCとしたところ、色素未担持の場合よりもJscが低下した。表面を色素に覆われたことでNiOの直接励起(380nm近辺)により生じていた電流が減少、色素からのホール注入(500～600nm)があるものの後者が前者を補えていないことがIPCEより分かった。しかし色素を担持した電極では十分なVocの向上があるため、変換効率の向上(0.02→0.03%)を得ることができた。

１A11　産総研＋信州大・鈴木グループ

　有機色素を用いたDSCでは電子寿命およびVocが低下する原因として、酸化状態の色素がI-による還元を受けにくく色素カチオン濃度が高まることが考えられる。また、酸化チタン表面の電子トラップ密度を低下させることで電子拡散長が増加し、再結合確率を高めていると考えられる。そこで過渡電圧･電流測定(SLIM-PCM法)により各種色素の電子寿命と電子拡散係数を測定し、これらが原因となる可能性について検証した。LiI濃度によりI-濃度を変化させると特にカルバゾール系色素(MK-dye)において電子寿命がLiI濃度に伴って増加し、色素カチオンの還元速度が律速となることが分かる。一方、I-のカウンターカチオン種をTBA, BMIm等に変えると電子寿命は低下しており、色素-電解液中のカチオンの相互作用も考慮する必要がある。他の有機色素より特に吸着量の多いクマリン系色素(NKX-dye)では電子拡散長も長く、酸化チタンの表面トラップの充足が作用していると考えられる。

１A12　静岡大・昆野グループ

　酸化チタン電極に前処理としてMg(OAc)2処理を行ってNKX2677を吸着させたところ処理濃度に伴って色素吸着量が増加し、CuI固体化DSCとすると吸着量に伴った電池特性の向上を得られた。一方、D149では色素吸着量は低下してしまった。

　CuIを添加した色素溶液により色素吸着を行い、電極細孔内へのCuI導入による導電特性の向上を試みた。D149ではCuI濃度に伴ってVoc, FFが向上し、CuI濃度を1.5ｍMとしたときに変換効率は3.2%から3.8%まで増加した。

１A20　産総研

　カルバゾール系色素についてチオフェン鎖長とヘキシル基の位置と数の影響について検討した。チオフェン鎖は長いほど吸収スペクトルは長波長化、ヘキシル基の数が少ないほど吸収ピークはブロード化する。一方、これらは電極上での色素のパッキングにも影響し、色素ごとにTiO2／色素界面の界面抵抗の変化がインピーダンス測定により見られた。また、このとき多層吸着or会合体を形成していると考えられ、電解液中でのI3-の拡散が作用極近傍のみに制限されることでPt対極側での再結合を抑制していた。チオフェン鎖長が長くヘキシル基の多いMK2で理想的な色素吸着層が形成され、最も高い電池特性(Jsc:15.2, Voc:0.73, FF:0.75, Eff:8.5)を得たが、さらに最適化できる可能性がある。

１A21　岐阜大・箕浦グループ

　低温合成TiO2膜の内部量子効率(APCE)と光捕集効率(LHE)の改善方法について検討した。APCEは電荷の散乱を抑えることで改善され、薄膜では電子移動距離が短くなるためAPCEは高くなるが、LHEが低下してしまう。ある程度の厚みのあるTiO2膜においてネッキング向上のためナノ粒子(AMT100, 6nm)分散ペーストへのTiCl4添加、TiO2膜への水蒸気曝露処理、色素吸着条件の最適化を行ったところ、ガラス基板で4.6→5.8%、フィルム基板で2.7→4.2%まで変換効率が向上した。これらは主にJscの向上に起因しており、膜厚に対するAPCEの改善が見られた。また、散乱粒子(180nm)層を導入することで特に薄膜(～4.5m)でのLHEが改善され、長波長域の吸収効率増により変換効率が5.77→6.12％まで増加した。

1A22　桐蔭横浜大・宮坂グループ

　キャパシタ一体型DSCにおいて外部回路に抵抗器を設けて人為的にFFを変化させたところ、FFが低いほど充電時間が長くなることが示された。また、これまでにVocが低い場合に充電電圧の低下によりエネルギー密度の低下が知られていることから、TiO2膜へのチタン酸処理（？）によりバッファ層の導入を試みた。結果、DSC自体の特性が改善され(Jsc:10.08→10.71, Voc:0.74→0.76, FF:0.59→0.67, Eff:4.45→5.55)、EIS測定により基板,粒界抵抗成分の低下が見られた。キャパシタ層の導入後、充電時間を20％短縮(730→580s)、エネルギー密度が改善された。

１A23　静岡大・昆野グループ

　Cu/CuIを用いた蓄電型DSCの充電極における炭素材料を従来の活性炭からグラファイト、MWCNTに変えて充放電時の容量を比較した。グラファイト、CNTともに充電時の光電流は増加していたが、グラファイトでは放電速度が遅く、放電電気量の損失が大きくなった。一方、CNTでは放電時の電流は活性炭より低いものの長時間安定させることができ、充放電効率を低下させることなく電気容量が増加した。いずれの場合も繰り返し時に充電電気量が減少していることからCuの酸化還元が不完全となっている可能性がある。

１A24　東大・瀬川グループ

　キャパシタ一体型セルの充放電効率の向上

１A25　東京理科大・荒川グループ

　吸収波長の異なる色素を用いたセルの重ね合わせによるタンデム構造セルについて検討した。このとき二つのセルを直列接続することで高いVocを得ることができるが、それぞれのセルのJscを一致させる必要がある。トップ側にNKX-2677、ボトム側にNK-6037を用いた場合、それぞれの吸収域は完全に異なるがボトム側のJscが足りないためにFFが大きく低下する。ボトムをBDに替えるとJscは増加するが吸収係数の高いNKX-2677と吸収帯が一部重なるためにJscの完全一致には至らず、BD単独の方が電池特性は高い。トップ側を有機色素より吸収係数の低いN719とし、ボトムにBDを用いると膜厚しだいでJscを一致させ易く、Jscは半分程度(c.a. 21→10mA)となるがVocはおよそ倍(1.44V)となり、変換効率10.4%を得ることができた。

１A26　静岡大・昆野グループ

　SnO2/D149を光電極とするDSCにZnOあるいはTiO2の短絡防止層、および酢酸亜鉛の浸漬処理によるバッファ層の導入を試みた。酢酸亜鉛による表面修飾では溶液濃度に伴ってVoc, FFが改善され、50mM以上で飽和した。ZnOの短絡防止層では酢酸亜鉛スプレー回数に伴ってVoc, FFが向上し、変換効率は最大5.5%を得たが、TTIPを前駆体とするTiO2薄膜ではその厚さによらずFFが大幅に低下した。TiO2では緻密かつ硬い膜を形成することでSnO2と導電層との接触が減るために電子移動を阻害していると考えられる。

１A27　桐蔭横浜大・宮坂グループ

　プラスチックDSCの経時劣化の原因の一つとしてITOの劣化について検討した。気温55℃、相対湿度95％の加速試験条件下で導電フィルム基板の抵抗値の変化を調べると時間と共に基板抵抗が増加し、ITOの溶解が見られた。対策の一つとしてPETよりも水蒸気透過率および熱収縮率の小さなPENを用いることが望ましい。また、電解液組成と溶媒を変える(PECE-K01-L→J1213(？))ことで220hの加速試験後にも安定した性能を得ることができた。

１A28　静岡大・奥谷グループ

　スプレー熱分解法によるFTO膜の原料をDBTDAからSnCl4に替え、基板温度を400℃から500℃とし、さらにFTO表面をSnCl2原料FTOによりコートしたところ、順を追ってFTO中のSnO2粒径が大きくなり、ヘイズ率を大きく向上させることができた。これにより光捕集効率の増加によりJscが向上、市販品(旭ガラス)を上回る電池特性(Jsc: 15.0→16.4, Eff.: 6.8→7.4)を得ることができた。また、基板の光入射面側にジルコニウム(Ⅳ)-アセチルアセトンによりZrO2のSPD膜を導入したところ、ヘイズ率の大幅な向上(4.7→35.5%@可視域平均)によりDBTDA原料FTO電極でも電池特性が向上(Jsc:12→15.7, Eff.:5.8→7.5)した。

１A29　桐蔭横浜大・宮坂グループ

　色素増感電極の光電変換反応を用いたビスフェノールAの分解反応の検討

１A30　産総研

　Ru錯体色素へのフェニレンエチレン基の導入による色素のモル吸光係数の向上を試みた。発光スペクトル(ex:940nm)からBDとほぼ同等のエネルギーレベルにあることが示されたが、変換効率は低くなっていた。DCAの共吸着により吸着色素量は減少したが、十分な吸光度は得られているため変換効率が改善された。

１A31　産総研

　ジケトナート錯体色素の電子寿命と吸着条件、光電変換効率との相関関係の検討。

１A32　東理大・荒川グループ

　RF-ArスパッタおよびUVオゾン処理によるプラスチック基板の処理について検討した。基板のUVオゾン処理では濡れ性の向上により接触角が小さくなり、ペーストの塗布状態の改善により電池特性が向上した。また非加熱のTiO2膜処理方法としてオゾン処理を試みた。一方、大面積化においてシート抵抗の低減、FFの改善を目的に短冊状とし、10mm×96mmのセルの直列接続により3.9%の効率を達成した。

１A33　東大・瀬川グループ

　β-CDIをヨウ素源とした電解液の検討

１A34　桐蔭横浜大・宮坂グループ

　ペロブスカイト型のハロゲン化鉛の量子ドットによる太陽電池の作製を試みた。従来、臭化鉛塩が用いられてきたが吸収帯が～170nmと狭いため、ヨウ化鉛塩(CH3NH3PbI3)に変えたところ800nm以上に吸収を持つことができた。これによりJscは増加したものの光電変換材料としては改善の余地が多い。

１A35　近畿大＋日産化学

　多数の水酸基を有する低結晶性酸化チタンから作製した電極の特性評価

２日目（07.03.30）

２A01　日大＋理研

　基板上に配列したポリスチレン微粒子とTiCl4から作製したインバースオパール構造によるフォトニック結晶の近接場効果について、色素の吸収スペクトルと分光感度から検討した。色素はフォトニック結晶の効果をより明確にするため、赤外域まで吸収し、単独での電子寿命が短いZn-クロリンe6を用いた。これを化学吸着しやすい塩化物塩として吸着、余剰の物理吸着分子を除いて測定した。その結果、フォトニック結晶の細孔径によらず吸収スペクトルは増加するが、IPCE, 電池特性は細孔径474nmの場合に最大となり、色素の発光を抑制しているためと考えられる。

２A02　横浜国立大・渡邉グループ

　スクシノニトリル系イオン性液体[MePyr][TfO], [EtPip][TfO]は結晶相と液相の中間(c.a. 20℃～, ⊿S＜20J/Kmol)にプラスチッククリスタル(PC)相を示し、H-NMRや導電率測定により液相と同程度の分子運動性やヨウ素拡散係数が得られた。これを電解質として用いたDSCではJsc:3.53, Voc:547, FF:0.517, Eff.:1.00の電池特性を得た(比較/有機溶媒電解液　Jsc:5.91, Voc:591, FF:0.536, Eff.:1.87)。

２A03　茨城大・金子グループ

　ITO/PENを基板とするDSCの電解液に多糖類(カラギーナン)を添加して擬固体化し、電池特性への影響を調べた。またプラスチック基板のEIS測定ではFTOガラス基板に比べて基板抵抗と、TiO2/電解液,色素界面の抵抗増加が見られた。

２A04　信州大・鈴木グループ

　市販のナノ粒子SnO2(Alfa Aesar, シーアイ化成, Aldrich)を用いて光電極を作製し、電池特性を測定したところAlfa Aesarで最もVocが低くなった。SLIM-PCV法により各電極の電子寿命および電子拡散係数を求めると、やはりAlfa Aesarで見かけ上の拡散係数が小さく、電子寿命が長く示された。Voc、電子寿命、拡散係数はいずれもトラップ準位の密度に影響され、Alfa Aesarではトラップサイトが多いことが分かる。

２A05　信州大・鈴木グループ

　PbS量子ドットおよびNa2S電解液を用いた電池の対極材料としてCo9S8を検討した。Na2S電解液を用いた場合にはPt対極よりもCoS対極の方が特性は高いが、1/10SUNの時には差が小さくなることから電解液/対極界面での反応が律速となると考えられる。これは電解質濃度を２倍にすると解消されたことからも支持される。また、交換電流測定より各対極での速度定数を算出すると、表面積を考慮に入れてもCoS対極はPt対極の10倍近い反応速度定数を示した。しかし、CoS対極を用いたセルでは時間と共に特性が低下しており、長期安定性の確保が今後の課題となる。

２A06　sane

　色素はTNWの層間にまでは挿入されていないらしい。

２A07　桐蔭横浜大・宮坂グループ

　ポリアニリン担持カーボンブラック(PACB)＋EOIｍI-2,2を用いた擬固体化電解層は導電材料としての他に対極反応の触媒としても作用し、またヨウ素を添加しなくとも良好な電池特性を示した。これをプラスチック基板電極に用いる場合、低温焼成の酸化チタン膜の強度が弱いためPACB添加量を加減して粘度を調製する必要がある。また、CBの代わりにSWCNTを用いると、Jsc(4.3→6.8), Voc(0.60→0.66)の増加により光電変換効率が向上した。SWCNTの金属性や整流作用に由来すると考えられる。

２A08　京都大・吉川グループ

　基板上へのZnOナノロッドの形成について水熱合成の反応条件の検討を行った。形成されるロッドは時間に比例して長く、前駆体濃度に比例して太くなった。また、反応時間については反応の進行に伴う前駆体濃度の低下により、一定時間以上では析出速度が低下していたが、多段階反応に切り替えることでより長く太いロッドの形成も可能となった。これらにN719を吸着してDSCとしたところ、ロッド長が長いほど色素吸着量も増えるため光電変換効率が増加した。

２A09　東工大・伊原グループ

　Agナノ粒子の担持によりプラズモン効果による高効率化を期待したDSCにおいて、Agナノ粒子表面の修飾物の影響について検討した。Agナノ粒子の担持後に加熱して表面修飾物を除いたところ、光吸収は増加するもののIPCEの増加は低下していたことから、表面修飾物はAgを介した逆電子移動を抑制していると考えられる。また、炭素鎖長を11から16に変えたところ、電池特性、IPCEの増加が得られた。炭素鎖長が伸びたことで色素量あるいはAg量が増加する、Ag間の相互作用が減少するなどの原因が考えられるが、いずれにせよ光吸収が必ずしもIPCEの増加に繋がらないことが分かった。

２A10　産総研＋シャープ

　TiO2/BD(DCA共吸着)電極の過渡吸収スペクトル測定により色素-TiO2間の電子注入過程の検討を行った。空気中で求めた電子注入後に生じる色素カチオンの過渡吸収スペクトルに比べ、アセトニトリル中では吸光度の増加から注入効率することが分かった。また、相対注入効率が時間(psオーダー)に対して不連続に変化しており、遅い注入過程が新たに生じ、二つのエネルギー注入経路があることが示された。続いてアセトニトリル中にTBAを添加したところ濃度に伴って吸光度は低下し、注入ダイナミクスにおける遅い過程は消失してしまった。遅い過程はTiO2のCBに対して低いエネルギーレベルにあり、空気中およびTBA存在下では色素からTiO2への電子注入に影響を受けると考えられる。

