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研究成果の概要（和文）：ホット注入法を用いて、還元酸化グラフェン上に硫化ニッケル単相ナノ結晶を合成し
た。これは、有害な４-ニトロフェノールに対する高い触媒効果を示した。また、水熱合成法により窒素添加グ
ラフェン膜上にNi-Mo-SやCu-Mo-Sナノ結晶等を合成し、形態や電気化学特性、色素増感太陽電池特性等を評価し
た。窒素添加グラフェン膜上Ni-Mo-Sは白金よりも高い光電変換効率を示しており、白金の代替材料として有望
であることが示された。また、炭酸化合物添加メゾポーラスTiO2は市販のTiO2よりも高い光電変換効率を示すこ
とが明らかとなった。これらの成果は新規白金代替電極の開発と光電変換効率の向上に繋がる成果である。

研究成果の概要（英文）：A single phase of nickel sulfide nanocrystal was grown on the reduced 
graphene oxide using a hot injection method. It showed high catalytic activity for the degradation 
of 4-nitrophenol. Ni-Mo-S, Cu-Ni-S and Co-Mo-S nanocrystals on nitrogen-doped graphene (NG) sheet 
were synthesized by a hydrothermal process. Ni-Mo-S on NG indicated high power conversion 
efficiencies of dye sensitized solar cell (DSSC) which was equivalent to a cell with Pt counter 
electrode. Carbonate - doped mesoporous TiO2 showed enhanced DSSC efficiency compared with 
commercially available TiO2. These results demonstrated the possibility of high conversion 
efficiency of DSSC without Pt.

研究分野：工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
クリーンで無尽蔵な太陽光の有効利用は、持続可能な低炭素社会実現に不可欠であり、低価格で高効率な太陽電
池開発が望まれている。色素増感太陽電池は次世代太陽電池として有望であるが、白金対極に替わる安価で高い
触媒機能を有する材料の開発や表面積が大きく、かつ電子寿命が高い光半導体電極の開発が課題であった。本研
究では安価な硫化ニッケルやモリブデン化合物ナノ結晶合成に成功し、白金と同程度の光電変換効率を示した。
また、炭酸化合物添加メゾポーラス二酸化チタンを合成し、市販の二酸化チタンよりも高い変換効率を示した。
これらの成果は新規白金代替電極開発と光電変換効率向上に繋がる成果である。
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1．研究開始当初の背景 

 クリーンで無尽蔵な太陽光の有効利用は、二酸化炭素排出量削減や持続可能な低炭素社会実
現に不可欠であり、低価格で高効率な太陽電池が望まれている。色素増感太陽電池は大面積で
フレキシブル、カラー化が可能などの特長を有しており、太陽電池として有望である。しか
し、色素増感太陽電池の低価格化と光電変換効率向上が課題である。 

 

2. 研究の目的 

 本研究は、白金被覆フッ化物添加酸化スズ電極(Pt-FTO)の代替電極の開発と効率的な光吸収
と電子移動を有する光半導体電極の作製である。そのために、(1) 電気伝導度が高く、高い触
媒作用を有している硫化ニッケル単相ナノ結晶合成技術の開発、(2) 窒素添加グラフェン膜上
Ni-Mo-S (Ni-Mo-S@NG)、窒素添加グラフェン膜上 Cu-Mo-S (Cu-Mo-S@NG)、窒素添加グラフ
ェン膜上 Co-Mo-S(Co-Mo-S@NG)ナノ結晶合成技術の開発、(3)炭素化合物添加二酸化チタンナ
ノ結晶合成技術の開発、(4)色素増感太陽電池の作製と特性評価を行なう。 

 

3. 研究の方法 

(1) 硫化ニッケル単相ナノ結晶合成と評価 

修正ハマーズ法で還元酸化グラフェン(rGO)を作
製した。グラフェン粉末を硫酸とりん酸混合液に入
れ攪拌した後、過マンガン酸カリウムを 0 ˚C で加
えた。混合液を攪拌した後、400 ˚C で保持した。こ
れに純水を混ぜ、攪拌することで酸化反応させ、
rGO を形成した。溶液を純水と塩酸で洗浄した後、
室温で真空乾燥させ rGO 粉末を合成した。  

 ホット注入法を用いて、rGO上に硫化ニッケルナノ
結晶を合成した。図1にホット注入法の実験方法を示
す。フラスコの中に磁石を入れ、これを回転させる
ことで溶液攪拌速度を制御した。また、フラスコを
ヒータージャケットの中に入れ、熱電対で温度を測
定しながら溶液温度を制御した。窒素雰囲気下で、
フラスコにオレイルアミンと硝酸ニッケル水和液(Ni(NO3)2・6H2O)を混合させ、100 ̊ Cで1時間加
熱し、オレイルアミンーニッケル溶液を生成した。他のフラスコにオレイルアミンと硫黄を混入 

し、70 ̊ Cで30分加熱し、硫黄ーアミン複合体溶液を生成した。三口フラスコの中で、オレイルア
ミンーニッケル溶液と硫黄ーアミン複合体溶液を1:１の割合で混合した。窒素雰囲気下で、240 

˚Cで1時間混合し、混合溶液を生成した。溶液の温度を室温まで下げ、遠心分離機を用いてナノ
結晶を溶液から分離した後、エタノールで洗浄し、真空中で乾燥させた。オレイルアミンーニッ
ケル溶液と硫黄ーアミン複合体溶液の混合割合をパラメータとして変化させることで、NiS、NiS2、
Ni3S4、Ni7S6相の硫化ニッケルナノ結晶を合成した。溶媒としてオレイルアミンのみを用いた場
合と混合溶媒(オレイルアミン、オレイル酸、オクタデシン)を用いた場合の比較を行った。合成
したナノ粒子の結晶構造をＸ線回折法(XRD)で、形態を透過電子顕微鏡(TEM)と高解像度TEMで
観察した。また、ナノ結晶を4-ニトロフェノール溶液に混合し、無害な4-アミノフェノールに還
元する過程を紫外可視吸収法(UV-Vis)で測定し、触媒効果を調べた。 

 

(2) Ni-Mo-S@NG、 Cu-Mo-S@NG、 

Co-Mo-S@NG ナノ結晶合成と評価 

 修正ハマーズ法で酸化グラフェン(GO)を作製した。その後、水熱合成法により Ni-Mo-S@NG、 

Cu-Mo-S@NG、Co-Mo-S@NG ナノ結晶合成した。例えば、0.5 mmol のモリブデン酸ナトリウム
(Na2MoO4)、0.5 mmol の酢酸ニッケル(C4H6NiO4)、2.0 mmol のチオ尿素(CH4N2S)を 15 mL のイオ
ン化水に入れ、30 分攪拌した後、45 mg の GO を混入し、混合した。アンモニア 2 mL を加え、
3 時間攪拌した後、オートクレーブ中で 180 ̊ C で 12 時間加熱し、Ni-Mo-S@NG の合成した。Cu-

Mo-S@NG、Co-Mo-S@NG ナノ結晶も同様の方法で合成した。 

 

(3)炭素化合物添加二酸化チタンナノ結晶合成と評価 

 ゾルゲル法を用いてアモルファスナノ球を形成し、これをテンプレートとした。チタン(IV)テ
トライソプロポキシド(TTIP)をチタン源、ヘキサデシルアミンを有機キャップ剤、エタノールと
イオン化水を溶媒として、メゾポーラス二酸化チタン(TiO2)を合成した。これに尿素とチオ尿素
を混合し、水熱合成法を用いて、炭酸化合物を添加したメゾポーラス二酸化チタン(TiO2)を合成
した。 
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図 1  硫化ニッケル/酸化還元グラフェン 

      ナノ結晶 

   合成法  

 



4. 研究成果 

(1) 硫化ニッケル単相ナノ結晶合成と評価 

  Ni源とS源の比を3:4にし、混合溶媒(オレイルアミン、オレイル酸、オクタデシン)を用いて合
成した。XRD測定(図2a）、TEM観察(図2(b,c))と高解像TEM(図2(d))から粒径が10-12 nmの単相の
硫化ニッケル(NiS)ナノ結晶がr-GO上に成長したことがわかる。 

 図3は黄色の4-ニトロフェノール溶液にrGO/NiSナノ結晶を混合すると、透明な4-アミノフェノ
ールに還元される様子を示す。図4はUV-Vis測定結果である。4-ニトロフェノールの吸収に起因
した400 nmの吸収ピークが時間経過とともに減少し、340秒後にはほとんどゼロになっている。
これは、有害な4-ニトロフェノール溶液が無害な4-アミノフェノールに還元したことを示してい
る。図5は、NiSのみ, rGO上のNiS, rGO上のNi3S4, rGO上のNi3S2の吸光度の時間変化を示す。
rGO/NiSは他の相と比べ還元速度が速いことがわかる。これは、r-GO上には４-ニトロフェノール
を吸着するサイトが多く、またNiS粒子サイズが小さいため表面積が高く、還元反応が促進され
たことが主な要因であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(2) Ni-Mo-S@NG、Cu-Mo-S@NG、Co-Mo-S@NG ナノ結晶合成と評価  

 図 6(a),(b),(c),(d)に Ni-Mo-S、Ni-Mo-S@NG, Cu-Mo-S, Cu-Mo-S@NG の TEM 像を示す。(a-1),(b-

1),(c-1),(d-1)はそれぞれに対応する高解 TEM 像である。Ni-Mo-S は層状構造であった。Ni-Mo-

S@NG は NG 上に円形や四角形の Ni-Mo-S ナノシートがファンデルファース力で結合していた。
Cu-Mo-S は長さ約 100 nm、直径 20 nm のナノロッドと六角形のナノシート状になっており、Cu-

Mo-S@NG は NG 上に凝縮無しで Cu-Mo-S が形成された。高解像 TEM 像で格子像が観察できる
ことから結晶化していることがわかる。 

図 2 還元酸化グラフェン上の NiS ナノ結晶、
(a)XRD, (b)-(c)TEM 像, (d)高解像 TEM 像 

図 4 UV-Vis 測定結果。4-ニトロフェノール
溶液が無害な 4-アミノフェノールに還元 

図 3 黄色の 4-ニトロフェノール溶液が
透明な 4-アミノフェノールに還元 

図 5 NiSのみ, rGO上のNiS, rGO上のNi3S4, 

rGO 上の Ni3S2 の吸光度時間変化 



 図7にPt、MoS2@NG、Ni-Mo-S@NG、Cu-Mo-

S@NGをFTO基板に付着させ、対向電極として
用いたときの電気化学特性結果を示す。参照電
極としてAg/AgCl電極、対向電極にPt箔を用い
て、I2, LiI, LiClO4を含んだアセトニルトリル溶
液中で測定した。Ipaピークは陽極側のヨウ素
イオンI-の酸化反応を、Ipcピークは陰極側のI3

-

還元反応を示す。Ni-Mo-S@NGのIpaピーク電
圧とIpcピーク電圧の差EPPは382 mVであり、Pt 

(450 mV)、Cu-Mo-S (421 mV), MoS2@NG (532 mV)

よりも低い値を示した。また、高い電流値を示し
ており、Ni-Mo-S@NGは他の材料よりもI-/I3還元
反応が高いことがわかった。 

 図8は合成した材料を対極、市販の二酸化チタン(P25)を陽極として用いて作製した色素増感太
陽電池の電流―電圧測定結果である。照射条件はAM1.5（100 mW/cm2）である。光電変換効率は
Pt (2.41 %)、MoS2@NG (2.16 %)、Ni-Mo-S@NG (2.85 %)、Cu-Mo-S@NG (2.62 %)であり、Ni-Mo-

S@NGとCu-Mo-S@NGは白金よりも高い変換効率を示すことがわかった。これは、高い電気伝導
と電気化学特性が要因であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3)炭素化合物添加二酸化チタンナノ結晶合成技術の開発と評価 

  図 9 に炭酸化合物添加メゾポーラス TiO2 の TEM 像を示す。平均直径 400 nm の球状ナノ結晶
が合成された。図 10 は陽極として P25、無添加 TiO2、炭酸化合物添加メゾポーラス TiO2 を陽極
として用いて作製した色素増感太陽電池の電流―電圧測定結果である。色素として N719、対極
して Pt-FTO を用いた。炭酸化合物添加メゾポーラス TiO2 の光電変換効率は 5.4 %であり、P25 

(2.4 %)、無添加 TiO2(3.4 %)よりも高い値が得られた。これは、520- 560 nm 波長領域の光吸収が
高くなったことや抵抗が小さくなったこと（電気化学測定結果）が要因であった。 

 以上、還元酸化グラフェン上の硫化ニッケル単相ナノ結晶は高い触媒効果を有した。また、窒
素添加グラフェン膜上に成長させたNi-Mo-SやCu-Mo-Sナノ結晶は白金と同程度の高い光電変換
効率を示しており、白金の代替材料として有望であることが示された。さらに、炭酸化合物添加
メゾポーラスTiO2は市販のP25よりも高い光電変換効率を示すことが明らかとなった。これらの
成果は新規白金代替電極の開発と光電変換効率の向上に繋がる成果である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ni-Mo-S Ni-Mo-S@NG Cu-Mo-S@NGCu-Mo-S

Epp

図 6 Ni-Mo-S、Ni-Mo-S@NG, Cu-Mo-S,  

Cu-Mo-S@NG の TEM 像  

図 7  Pt、MoS2@NG、Ni-Mo-S@NG、 

Cu-Mo-S@NG の電気化学特性 

図 9  炭酸化合物添加メゾポーラス TiO2 

の TEM 像 

図 10 色素増感太陽電池特性 

図 8 色素増感太陽電池の電流―電圧測定結果 
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