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色素増感太陽電池（DSC）用カーボン対極の開発

1.　緒　言

　太陽電池は太陽の光エネルギーを吸収し直接電気エ
ネルギーに変換する素子である。すでに実用化されて
いる結晶系シリコン太陽電池やCIGS太陽電池などは
製造工程が複雑で、さらなる大規模普及には低コスト
化や原材料の安定供給が求められるため、現在太陽電
池メーカー各社で研究開発が盛んに行われている。
　そのような状況下で、近年、有機系太陽電池とし
て色素増感太陽電池（Dye-sensitized solar cell、以下

DSC）が注目されている。DSCは印刷塗布工程によっ
て安価に製造でき、またカラフル化・フレキシブル化、
ロール・ツー・ロール生産が可能とされ、実用化へ向
けた高効率化や大面積モジュール化などの研究開発が
国内外で盛んに行われている。DSCは結晶系シリコン
太陽電池やCIGS太陽電池などに比べて低照度での発
電が可能である。また、デザイン性に優れているため
住宅の壁や、インテリア、ブラインドなどに用いるこ
とができ、軽量性を併せ持つので携帯電話やノートパ
ソコンなどの小型電源用途としても用いることが可能
である。
　DSCの構造を図1に示す。DSCは酸化チタン（TiO2）
などの酸化物半導体と可視光を吸収する色素分子を組
み合わせた発電層と、レドックスイオンを含む電解
液、対向触媒膜（対極）に白金電極を用いた電気化学

あ　ら　ま　し
　DSCの対極材料は高導電性、化学的安定性、電解液中のヨウ素還元触媒能を有するなどの物性が求めら
れている。一般にヨウ素に対し比較的安定でヨウ素イオンの還元触媒能に優れる白金が対極として用いら
れているが、白金自体が高価なことや蒸着プロセスが必要となることから、コストが高くなるという問題
点があるため、白金代替材料の探索が急務である。カーボン材料は、上記の物性を満たすうえ低コストで
あるため、対極材料への適応が模索されている。
　本開発では、カーボン材料にホール輸送材としてp型半導体酸化ニッケルを担持した対極を作製し、従来
の白金に近い性能を示すことを確認した。
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and catalytic activity for I3- reduction. But platinum is one of the most expensive components of 
DSCs and requires a vapor deposition process, and thus other materials are being investigated to 
replace it. Carbon materials, in particular, are expected to prepare low cost counter electrodes for 
DSCs.
　In this study, we used carbon electrodes supported by nickel oxide, which is a p-type 
semiconductor, to obtain nickel oxide/carbon counter electrodes. We found that DSC performance 
was nearly as effi  cient as when using platinum counter electrodes.
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構造を有する湿式系太陽電池である1）, 2）。1960年代か
ら1970年代の初期にかけて研究が行われてきたが、当
時は実用化にはほど遠かった。その後、1991年スイス
ローザンヌ工科大学のグレッツェル研究室が光増感剤
として用いる新しいルテニウム色素N719を開発し、
それにより増感したTiO2ナノ結晶からなるポーラス
薄膜電極とヨウ素レドックスイオンを含む電解液を用
いて7%の高いエネルギー変換効率を報告した。DSC
の理論変換効率は33%となっており、最近では国内外
の活発な研究により、世界最高変換効率13%を超える
ものも報告されている。
　図2にDSCの動作原理、及びエネルギーダイアグラ
ムを示す。入射した光が色素に当たると色素中の電子
が基底状態（HOMO；S）から励起一重項状態（LUMO；
S*）へ励起し、電子を失った色素はカチオンとなる。
励起した電子はTiO2の伝導帯（Conduction Band；
C.B）に注入され、透明導電膜へ移動し、外部回路を
通って対極側へ移動する。一方、カチオンとなった色
素は電解液中のヨウ素から電子（e－）を受け取る。
この時電解液中のヨウ素は電子を失った状態となる 
（酸化反応、3I－→I3－+2e－）。ヨウ素から受け取った電
子によって色素は励起状態から基底状態となり、電
子を失い3ヨウ化物イオンとなったヨウ素は対極から
電子を得て再びヨウ化物イオンとなる。（還元反応、I3
－+2e－→3I－）。これを1サイクルとして光電変換が行
われる。TiO2のエネルギーバンドギャップ（伝導帯
（C.B）と価電子帯（V.B）のエネルギー準位差 ; 禁制

帯幅）は約3.2eVと言われている。DSCの電圧はTiO2
のフェルミ準位（禁制帯中の電子数密度が全体の約
50%になるエネルギー準位）とヨウ素の酸化還元電位
（+0.44eV）のエネルギー差によって決まり、理論電
圧（Voc）は約1.0 Vである。電流は励起電子の数によっ
て決まり、理論変換効率は33%である2）。しかしなが
ら実際には、励起一重項よりも低いレベルの励起三重
項からの電子注入が起こることや、色素中の励起電子
がヨウ素イオンと電荷再結合、あるいはTiO2へ電荷
注入した電子が色素へ逆移動すること（逆電子移動）
によるTiO2のC.Bのポジティブシフト、また、ヨウ素
イオンの濃度勾配によって酸化還元電位がネガティブ
シフトしてしまうなどの様々な要因による電流、電圧
減少のために理論変換効率に及ばない性能となってい
る。
　一般にDSCの対極には白金が用いられているが、材
料自体が高価であることや、蒸着プロセスを必要とす
るためDSC全体のコストを上げてしまうという問題点
があるため、白金代替材料の探索が求められている3）, 
4）, 5）。
　DSCの対極材料には低コストで化学的に安定な材
料であることが必要で、この条件を満たす対極材料
の開発が大きな課題となっている。現在、白金代替
材料の研究が盛んに行われてきており、特に、カー
ボン材料（カーボンブラック、カーボンナノチュー
ブ、カーボンナノファイバー、活性炭など）を対極
として用いたDSCの報告が多数ある6）, 7）, 8）。カーボ
ン材料は上記の条件を満たすと考えられているが、
FTOガラス、ITOガラス、ITO/PENフィルムなどの
導電基板との密着性に乏しいことや電気二重層を形
成しやすい性質を持つため、いずれのカーボン材料
も高い性能が得られていない。電気二重層とは、荷
電粒子が比較的自由に動ける系に電位が与えられた
とき、電場にしたがって荷電粒子が移動した結果、
界面に正負の荷電粒子が対を形成して層状に並んだ
ものである。カーボン材料は、この性質を活かして
キャパシタや蓄電池などに多く用いられている。DSC

図1　DSCの構造及びRu色素の代表例 図2　DSCの動作原理及びエネルギーダイアグラム
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の対極にカーボン材料を用いた場合、図3のように
カーボン対極とヨウ素電解液の界面に電気二重層が
形成すると考えられる。これによって、電子（e－）
とホール（h＋）の拡散係数が小さくなり、これが抵
抗となるために取り出せる電流が減少する。電気二重
層を減少させて界面抵抗を小さくする（拡散係数を大
きくする）ことで高い性能が得られると考えられる。
　そこで、我々はカーボン材料とホール輸送を効果的
に行えるp型半導体との複合膜をDSCの対極に用いる
ことができないか検討した。
　本開発では、安価で触媒能や導電性に優れている
カーボンブラックとp型半導体である酸化ニッケル
（以下NiO）を対極触媒材料に用い、対極/電解液の界
面抵抗を下げ、従来の白金と同等の性能を示す当社独
自の新しいDSCを作り出すことを目的とした。

2.　新規カーボン対極を用いた
DSCの動作原理

　
　図4にNiO担持カーボン対極をDSCに用いた時の動
作原理を示す。光によって励起した色素中の電子が
TiO2の導伝帯に注入され、外部回路へ通りNiO担持
カーボン対極へ流れる。電子（e－）はカーボンから直
接電解液中のヨウ素と還元作用を起こし、ホール（h＋）
は色素のHOMO準位からレドックス準位、NiOの価電
子帯（V.B）を伝って電子と逆方向へ流れる。ヨウ素

レドックス準位（約0.44eV）はNiOの価電子帯（V.B；
約0.84eV）より低い位置に存在する。これによりNiO
担持カーボン対極/電解液界面で電気二重層が緩和さ
れ、ホールは対極基板方向、電子は電解液方向に移動
しやすくなると考えられる。

3.　実験方法

　3 . 1　対極作製方法　　　エタノールにケッチェン
ブラックとポリビニルピロリドン(PVP)を混合させ、
攪拌、超音波処理を行い、カーボン分散液を作製した。
この分散液をFTO/glass（10 Ω/□）基板上にドクター
ブレード法により塗布し、150℃で焼成した。その後、
PVPを除去するために350℃で焼成を行い、厚み3mm
程度のカーボン膜を得た。
　一方、エタノールに硝酸ニッケル六水和物（Ni
（NO3）2）10wt%を混合させ攪拌、超音波処理を行い、
NiO前駆体溶液を作製した。この前駆体溶液を上記で
作製したカーボン膜の上にスピンコートにより塗布
し、150℃で仮焼成を行った。その後350℃で焼成を行
い、NiO担持カーボン対極とした。
　3 . 2　 発電層作製方法　　　アセトン超音波洗
浄、UV処理をしたITO/glass（10Ω/□）基板上に、
ドクターブレード法により低温成膜用TiO2ペースト
を塗布した。その後10分乾燥させ、ホットプレートで
150℃ 10分焼成を行った。
　TiO2膜をφ6.0 mmに成形後、0.3 mMのN719色素溶
液（アセトニトリル溶媒）に90分間浸漬させて色素吸
着を行い、発電層とした。
　3 . 3　評価方法　　　焼成温度によるNiOの生成条
件はX線回折格子（XRD）、NiOの担持量増加の確認
に蛍光X線（XRF）、NiO担持カーボン膜の表面観察
に電界放出型走査顕微鏡（FE-SEM）で分析を行った。
また、作製したNiO担持カーボン膜がヨウ素に対して
還元触媒能をもつかどうかを調べるために、サイク
リックボルタンメトリー（CV）を測定した。CVは電
位を走査して、可逆な一電子授受をする酸化還元系を
調べるために用いる測定方法である。この測定をする
ことで電流－電圧曲線が得られ、NiO担持カーボン膜
がヨウ素を還元する電流値がわかる。
　DSCにおける対極膜と電解液の界面抵抗は電気化学
インピーダンスによって分析した。DSCの性能はソー
ラーシミュレーターで疑似太陽光（100 mW cm－2，AM 1.5）
を照射し、電流－電圧（I-V）を測定することで評価
した。これは電圧を走査し、電圧ごとの電流をプロッ
トしたものである。外部にかかる電圧が0Vの時の電
流を短絡電流（Jsc）という。Jscは，色素からの電流
注入や、各界面や膜抵抗によって決まる。また、電池
への負荷を大きくし、電流の流れない状態にした時の
電圧値を開放電圧（Voc）という。実際の最大出力と
理論上の最大出力の割合を曲線因子フィルファクタ
（FF）と言い、FFの値が1に近ければ近いほど良い性

図3　対極/電解液界面で電気二重層を形成するDSC

図4　NiO担持カーボン電極をDSCの対極に
用いた時の動作原理
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能が得られる。

4.　結果と考察

　4 . 1　p型半導体NiOの生成条件、X線回折（XRD）
分析　　　ガラス板にNiO前駆体溶液をスピンコート
法により塗布し、硝酸ニッケル六水和物の膜を作製し
た。これを250℃、300℃、350℃、400℃の条件でホッ
トプレートによりそれぞれ焼成を行い、XRD分析に
よってNiOの生成条件を確認した。図5に各焼成温度
によるXRDパターンを示す。図5から、250℃と300 ～
400℃ではピーク位置が変わっていることがわかる。
250℃の焼成ではNiOに完全生成できずオキソ水酸化
ニッケル（NiOOH）や水酸化ニッケル（Ni（OH）2） な
どの中間生成物ができている。一方、300℃以上では
NiOの111面、200面のピークが表れ、p型半導体NiO
のピークと同じになった9）。特に、350℃で最もピー
ク強度が高いことから、350℃程度の焼成が最適と考
えられる。また、図中の膜の写真が250℃では緑色、
300、350、400℃では黒色であることからも、250℃焼
成ではNiO膜になっていないことがわかる。

　4 . 2　NiO担持カーボン膜の表面観察　　　カーボ
ン膜厚3.0μm、NiO前駆体濃度10wt%で作製したNiO
担持カーボン膜の表面状態をFE-SEMによって観察し
た（図6）。(a)NiOを担持していないカーボン膜と(b)担
持したカーボン膜とを比較すると、カーボン粒子の周
りにNiO微粒子が担持されていることが確認できる。
カーボン粒子の粒径は20 ～ 40nmでNiOは2 ～ 5nm程
度であることがわかる。
　4 . 3　NiO担持カーボン膜のCV評価　　　図7に、
3.1で述べた方法で作製したNiO担持カーボン膜（カー
ボン膜厚3.0μm、NiO前駆体濃度10wt%）のCV曲線
を示す。図中の黒線は白金電極（Pt）、青線はカー

ボン電極（Carbon）、赤線はNiO担持カーボン電極
（Carbon-NiO）を示す。白金電極とカーボン電極の場
合に、中央下に見られるピーク（還元波）は、I3－+2e－

→3I－に対応しており、ヨウ素還元触媒能の大きさを
示すものである。カーボン膜単体では還元波のピー
クがなく、NiOを担持したものにはピークがあること
から、NiOがホール輸送をし、カーボン粒子から電極

図5　NiOのXRDパターン

図６　NiO担持カーボン膜の表面観察
(a)カーボン単体、(b)NiO担持カーボン

図7　NiO担持カーボン膜のCV評価
電解液：0.1 M LiI，0.1 M I2，0.1 M LiClO4、

アセトニトリル
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表面の電気二重層容量が緩和され、I3－の還元速度が
速くなったことがわかる。白金と比較して過電圧の値
は異なるが還元電流密度の大きさはほぼ同じであり、
I-V特性において高い性能が得られると期待できる。
　4 . 4　 カーボンの膜厚依存性　　　CV測定より
カーボンにNiOを担持することによって触媒能が向上
することを確認した。そこで、カーボンの膜厚を変化
させて電池性能への影響を確かめた。NiO前駆体濃度
を10wt%、カーボンの膜厚は1 ～ 5μmの範囲とし、
3.1で述べた方法でNiOを担持させた。図8に膜厚を変
化させたNiO担持カーボン対極をDSCに用いた時の電
池特性、図9に電気化学インピーダンス曲線を示す。
Vocは膜厚が大きくなるにつれて0.66 ～ 0.73Vまで向
上し、3μmを超えた付近で一定となった。Jscは膜厚
によって大きな変化はない。また、図9のインピーダ
ンスの結果では、TiO2微粒子間の電荷移動抵抗（Z1）
に変化は見られないが、対極触媒膜と電解液との界面
抵抗（Z2）はZ”の値が膜厚の増加に伴い減少しており、
膜厚が薄いと触媒能が低下するため抵抗が大きくなっ
たと考えられる。また、直列抵抗成分においてはZ’の
値はPtより大きいが、膜厚によって差がなく、直列抵
抗成分は膜厚に依存しないことがわかる。電解液の拡
散抵抗はこのインピーダンスの結果ではあらわれてお
らず、その抵抗値は極小さいものと考えられる。これ
らの結果より、カーボン膜の膜厚は3～ 4μmが適正
と考えられる。

　4 . 5　NiO担持量の分析　　　前駆体溶液中の硝酸
ニッケル濃度を5, 10, 20, 30wt%と変化させ、NiOの担
持量がDSCの性能にどう影響するかの検討を行った。
まず、NiOの担持量の増加を確認するためにX線によ
る分析を行った。XRD分析ではカーボンのピークと
NiOのピークが同じ位置に現れるため、NiOの分析を
正確に行うことができなかった。そこで、NiOの担持
量を蛍光X線分析（XRF）にて行い、Niだけのピー
ク強度で担持量を分析した。図10にNiのX線強度を
示す。同図の結果から前駆体濃度が増加するに伴っ
てNiピーク強度が強く表れており、NiOの担持量が増
加していることがわかる。5wt% ～ 20wt%にかけて
ピーク強度が直線的な増加が見られるものの、30wt%
以降ではNiOの担持増加率が徐々に減少傾向を示し
た。作製した対極膜は多孔質であるが、カーボン膜の

図8　各膜厚で作製した対極を用いたDSCの電池特性
電解液：0.10 M LiI, 0.05 M I2, 0.60
M DMPImI, 0.5 M TBP、アセトニトリル

図9　各膜厚で作製した対極を用いたDSCの
電気化学インピーダンス

図10　前駆体濃度による(a)NiのX線強度
(b)前駆体濃度とピーク強度の関係
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NiO担持サイトが飽和状態にあるためと考えられる。
　4 . 6　各濃度で作製したNiO担持カーボン対極を用
いたDSCのI-V特性　　　図11に各NiO前駆体濃度か
ら作製したNiO担持カーボン対極をDSCに用いた時の
I-V特性を示す。NiOの担持量を変化させてもVoc、
FFに変化はないが、10wt%以上ではJscが低下したた
め、ηも低下した。p型半導体であるNiOの担持量が
増加すると抵抗成分が大きくなったためJscが減少し
たと考えられる。また、前駆体濃度が10wt%以下では
NiOの担持量が少なく、カーボンの電気二重層が影響
してJscが低くなったと考えられる。この結果から、
前駆体濃度の増加によって担持量を増やしてホール移
動を起こしやすくしても、絶縁性質の効果が高まり、
良好な性能が得られないことがわかった。NiOの担持
量は前駆体濃度が10 wt%の時が適正と考えられる。
　4 . 7　白金対極との電池性能比較　　　4.1 ～ 4.6
より得られた適正な膜厚、NiO前駆体濃度でDSCの
電池性能を測定した。図12に白金、カーボン、NiO
担持カーボン電極を対極に用いたDSCのI-V特性を示
し、表1に各性能の値を示す。カーボン単体ではFF
が低いのに対し、NiO担持カーボン電極ではFFが大
幅に向上した。また、Jscも向上し、変換効率では

白金に近い性能（白金の94%）を示した。これは、
図7のCVからわかるように、NiOを担持したことに
よるホール輸送効果によってヨウ素還元触媒能や整
流性が向上しJsc、FFが向上したためと考えられる。

5.　 結　言

（1）NiO前駆体溶液を作製し、カーボン膜にスピン
コート後に350℃で焼成することでNiO担持カー
ボン膜を作製することができた。

（2）カーボン膜にNiOを担持したことによってホー
ルの輸送効率が向上し、ヨウ素還元触媒能が向
上した。

（3）NiO担持カーボン対極の適正作製条件（膜厚3～
4μm、NiO前駆体濃度10wt%、電解液中のTBP
濃度0.2 M）を見出した。

（4）NiO担持カーボン対極をDSCに用いることで、
カーボン単体と比較してJsc、Voc、FFが向上し、
白金に近い変換効率が得られた（白金の94％）。

（5）安価なカーボンを用い、かつ大気中での作製が
可能なため、DSCモジュールに用いた場合、対
極の作製コストが白金の10分の1程度にまで下
げることが期待できる。
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電解液：0.10 M LiI, 0.05 M I2,
0.60 M DMPImI, 0.5 M TBP、アセトニトリル
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