
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年５月３１日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：本研究では色素増感太陽電池用対極材料としてナノシェル構造を持っ

たカーボン微粒子膜やカーボンと導電性高分子との複合材料（ClO4
－ドープポリエチレンジオキ

シチオフェン担持カーボン微粒子複合膜）を作製し，その対極性能を検討した．その結果，導

電性高分子を担持させることでカーボン微粒子膜単体に比べてヨウ素電解液との界面抵抗を低

減し，フィルファクター(FF)が大きく向上し，光電変換効率が向上できることが明らかとなっ

た． 
 
研究成果の概要（英文）： In this study, a carbon nanoparticle with nanoshell-like structure and a ClO4

- 
doped poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) supported carbon particle (PEDOT-ClO4¯/C) 
composite film electrode were prepared on transparent conductive oxide glass to improve the 
performance of carbon-based counter electrodes for dye-sensitized solar cells (DSSC). As a result, a 
DSSC with a PEDOT-ClO4¯/C composite film counter electrode had a significantly improved fill factor 
and photovoltaic conversion efficiency, compared to a cell based on a simple carbon particle film 
electrode. 
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１．研究開始当初の背景 

次世代の太陽電池として期待されている

色素増感太陽電池は安価に製造でき，比較的

高い変換効率が得られるため，最近注目され

ている．この電池の性能は光電変換効率によ

って評価されるが，理論上の最高効率(約1

6%)に近づけるためには短絡電流，開放電圧

及びフィルファクターの向上が課題となる．

短絡電流の向上には入射光を酸化チタン光

電極内に閉じ込めることや色素の吸着量を

増大させることのほかに，入射した光を高効

率で吸収でき，光電変換できる色素の設計も

重要になる．また，開放電圧の向上には励起

色素から酸化チタン多孔質膜に注入された

機関番号：３２６７８ 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2008～2010 

課題番号：２０５５０１６６ 

研究課題名（和文）カーボンナノシェルを対極材料として用いた色素増感太陽電池の高性能化

                     

研究課題名（英文）Performance improvement of dye-sensitized solar cell with carbon 

nanoshell as counter material    

 

研究代表者  小林 光一（KOBAYASHI KOICHI） 

            東京都市大学・工学部・教授 

      研究者番号：９００９７１７１ 



 

 

電子が酸化チタン多孔質膜を移動する過程

で酸化チタンから漏れ出し酸化された色素

を還元したり，電解質中のヨウ素イオン（I

３
-）と反応したりして漏れ電流を防止する必

要もある．さらに，フィルファクターの向上

のためには太陽電池を構成している導電性

膜，酸化チタン膜，色素，電解質，対極導電

性膜などのバルク内やそれらの界面の抵抗

を低減する必要がある．このような作用極の

性能向上のための研究は広範に行なわれて

いるが，一方で対極の研究は比較的少なく，

実用化のために白金対極以外の安価な材料

の開発が求められている． 

現在，対極としてI３
-の還元触媒能に優れ

ている白金蒸着膜が用いられているが，こ

れまでにカーボン系材料であるカーボンナ

ノチューブ，比表面積の大きい活性炭，さ

らにグラファイト，カーボンブラックと酸

化チタンナノ微粒子の混合物やポリチオフ

ェン系の導電性高分子などが比較的良好な

対極特性を示すことを見出している．しか

し，白金系材料に匹敵する性能には至って

いないことから更なる対極の性能向上が望

まれる． 
 
２．研究の目的 

色素増感太陽電池の実用化のためには白
金以外の新規対極材料の開発が急務である．
この研究では対極材料として還元触媒性能
が期待されるカーボンナノシェルにより性
能を向上させることを目的とする．このカー
ボンナノシェルは平均粒径が10－20 nmのシ
ェル状構造を持つ高い還元活性を示す材料
である．このナノシェル構造を持つ球殻状炭
素，カーボンナノシェルを用いると非凝集状
態の高表面積を持つ多孔質電極構造が形成
され，これによるI３

-イオンの還元がスムーズ
に行なわれるものと考えている． 

 
（１）まず，本研究では遷移金属（鉄やコバ
ルト錯体）共存下でポリマーを炭素化し，平
均粒径が10－20 nmのシェル状構造を持つ球
殻状炭素，カーボンナノシェルを合成し，こ
の炭素材料を対極材料に用いた色素増感太
陽電池を作製すると共に，触媒活性機構を明
らかにし，対極性能の向上を目指す．さらに，
カーボンナノシェルにホウ素や窒素をドー
プすることによって触媒性能がさらに促進
されることが分かっているのでこれについ
ても検討する． 
 
（２）一方,研究代表者は，カーボン対極を
改善する目的で，カーボンと導電性高分子で
あるClO4

－ドープポリエチレンジオキシチオ
フェン（PEDOT-ClO4

－）との複合膜を，透明導

電ガラス電極上に電気化学堆積法と電解重
合法を用いて作製する．さらに，この複合膜
を対極に用いた色素増感太陽電池を作製し，
対極の性能及び電池性能についても検討す
る． 
 
３．研究の方法 
（１）カーボンナノシェルの合成及び対極の
作製 
フルフリルアルコールに鉄が 1 wt%及び 2 

wt%になるようにフェロセンを溶解させ，反
応開始剤として 0.1 M の塩酸を少量添加した．
その後，窒素雰囲気下にて 80 ℃で 72 時間
重合を行った．得られたポリフルフリルアル
コール/フェロセンをボールミルで 12時間粉
砕した．得られたポリフルフリルアルコール
/フェロセン粉末をヘリウム雰囲気下にて
700 ℃で焼成し炭素化を行った．その後，６
M硫酸による24時間酸処理にてカーボン中に
含まれる鉄の除去を行い，蒸留水及び超純水
で中性になるまで吸引濾過法にて洗浄を行
った．これを 24 時間乾燥させ，試料を得た．
n-ブタノールにケッチェンブラック 300Ｊ
(KB，粒子径：34 nm)と合成したカーボンナ
ノシェル(10 wt%)を 30 分間超音波分散させ，
カーボンペーストを調整した．このカーボン
ペーストに，ポリフッ化ビニリデン (PVDF)
を n-メチル- 2-ピロリドン（NMP）に溶かし
たものをバインダーとして添加し，対極用塗
布ペーストを作製した．このとき，カーボン
に対して PVDF の量が 15 wt％となるように調
製した．得られたペーストをドクターブレー
ド法により FTO ガラス基板上に塗布し，
110 ℃で 5 分間加熱処理を行い，対極触媒膜
を作製した． さらに，カーボンナノシェル
にホウ素や窒素をドープすることを試みた． 

 
（２）PEDOT- ClO4

－担持カーボン微粒子複合
膜対極の作製 
①PEDOT-ClO4

－を担持させるためのカーボン
微粒子膜の作製には，電気泳動堆積法を用い
た．高分散かつ電界に応答するようにポリビ
ニルピロリドン（PVP）[Mw = 10,000]をキャ
ッピング剤として用いた．カーボン微粒子分
散液は Ethanol に対して 3 wt%の PVP を添加
し，カーボン微粒子（Carbon Black, Printex 
L-6, Degussa）を CB/PVP の質量比が 0.66 と
なるように添加し，十分に超音波分散を行っ
た．この分散液に導電面を向かい合わせ，電
極間距離を 5 mm に固定した 2 枚の FTO 導電
ガラス電極を浸し，直流電源（ZX-400L, 高
砂製作所）を用いて 10 V の直流電圧を 15 秒
間印加し，陽極側に CB 電着膜を作製した．
これを 110 ℃で乾燥させ CB 微粒子膜電極と
した． 
 ②次に，PEDOT-ClO4

－を担持させるために電
解重合を用いた．EDOT モノマー電解液（10 mM 



 

 

EDOT モノマー，100 mM LiClO4；溶媒，アセ
トニトリル）に導電面を向かい合わせ，電極
間距離を 5 mm に固定した CB 微粒子膜電極と
FTO 導電ガラス電極を浸した．そして，この
二つの電極に 3.5 V の直流電源を印加し，陽
極側に PEDOT-ClO4

－を電析させた．これをア
セトニトリルで洗浄し，PEDOT-ClO4

－担持カー
ボン微粒子膜対極とした． 
 
（３）作用極及びセルの作製 

作用極の作製には，電気泳動堆積法を用い
た．十分に超音波分散を行った2.2 wt%の TiO2

分散液（P-25 , (Deggusa)；分散媒，50 vol% 
Ethanol aq.）中に，導電面を向かい合わせ
た FTO ガラス電極を浸し，10 V の直流電圧を
35 秒間印加して，TiO2微粒子を FTO ガラス電
極へ電着させた．このとき電極間距離は 5 mm
に固定した．そしてこれを電気炉で 500 ℃，
30 分間焼成した．この電極をセルサイズに切
り取り，TiO2膜部分を直径 6 mm の円形に削り
出した．再度 500 ℃で 10 分間焼成し，焼成
後に 0.3 mM の N719 色素溶液(溶媒，t-Butyl 
Alcohol : Ethanol dehydrated : 
Acetonitrile dehydrated = 1 : 1 : 2)に 40 ℃
で 2時間浸漬させ，これを作用極とした．次
に，固定された台上に，サーリンを熱圧着さ
せて作製した対極及び Pt 蒸着 FTO ガラス対
極を乗せ，電解液(I2 50 mM, LiI 500 mM, 
4-tert-Buthylpyridine 500 mM；  溶媒， 
3-Methoxypropionitrile)を滴下した．そこ
に作用極を乗せ，開口面積 0.24 cm2(直径 5.5 
mm)のプラスチックマスクで固定し，セルを
作製した． 
 
（４）対極及びセルの性能評価 
 カーボン微粒子膜中の PEDOT- ClO4

－の存在
は X 線光電子分光器（XPS，SSX-100，）を用
いて確認した．電極の断面構造は，電界放出
型走査電子顕微鏡（FESEM，S-4100，Hitachi 
Ltd., Japan）を用いた．交流インピーダン
スペクトル（EIS）の測定は二電極セルで行
い，作用極として作製した電極，対極に白金
蒸着ガラス，電解液(I2 50 mM, LiI 500 mM, 
4-tert-Buthylpyridine 500 mM；  溶媒， 
3-Methoxypropionitrile)を用いたダミーセ
ルで，10-1 ～ 106 Hz の周波数範囲を，交流振
幅 150 mV で行った．サイクリックボルタン
メトリーの測定は三電極セルで行い，作用極
に作製した電極，対極に白金，参照極に
Ag/AgI，電解液 (I2 1 mM, LiI 10 mM, LiClO4 
100 mM; 溶媒， Acetonitrile dehydrated)
を用いたダミーセルで，電極間の距離を 5 mm
とし，0.1 V sec-1の掃引速度で行った．また
走査範囲を － 0.5 ～ 1.5 V とした． 

セルの I-V特性は作製したセルにソーラー
シミュレーターで擬似太陽光(100 mW cm-2, AM 
1.5)を照射して測定した． 

４．研究成果 
（１）カーボンナノシェル対極 
TEM，XRD 測定からフルフリルアルコールと

フェロセンから合成されたカーボンに直径
が数十 nm程度の中空の球殻構造が確認され，
ナノシェル構造を持つことが確認された．一
方で，フェロセンを添加しなかったカーボン
にはナノシェル構造は確認できず，ガラス状
炭素に近い構造を持つカーボンであること
が分かった．また，TEM 画像からナノシェル
構造の表面は，短い乱れたグラファイト層の
構造を持っていることが確認された． 
次に，この合成したカーボンナノシェルと

ケッチェンブラックをブタノールに分散さ
せペースト作製し，これを用いてドクターブ
レード法で導電性ガラス基板に塗布するこ
とにより対極膜を作製した．この対極を用い
た太陽電池の電流－電圧特性(I-V 特性)の測
定を試みた．カーボンナノシェル／ケッチェ
ンブラック混合対極はケッチェンブラック
のみの対極と比較して，I3

－還元ピークの電位
が高電位側にシフトしており， I3

－還元に対
する触媒活性が優れていることが CV 測定に
より確認された．これはカーボンナノシェル
が KB に比べ I3

－還元の反応活性点が増加し，
それにより対極触媒膜／電解液界面の電荷
移動抵抗が低下したものと考えられる．  
また，カーボンナノシェル／ケッチェンブ

ラック混合対極を使用することでセル性能
が向上することが分かった(η＝3.67％)．こ
れは，カーボンナノシェルを混合することに
より，反応活性点が増加し，それにより過電
圧が低下し，光電流密度増加，光電変換効率
向上に繋がったものと考えられる．また，カ
ーボンナノシェルに窒素をドープした試料
を作製し，その触媒性能については現在検討
中である． 
 

（２）PEDOT- ClO4
－担持カーボン微粒子複合

膜対極 
カーボン微粒子膜電極の性能を向上する

ためにPEDOT-ClO4
‐担持カーボン微粒子複合

膜(PEDOT-ClO4
－/CB）電極を作製した．PEDOT

-ClO4
－/CB電極の性能を検討するため，サイク

イックボルタメトリーを用いて電気化学的
で作製されたPEDOT-ClO4

－/CB電極は，CB電極
よりもヨウ素電解液に対する電極性能が高
かった．そこで，この複合膜電極を対極とし
て用いた色素増感太陽電池を作製し，その対
極性能を電気化学インピーダンスの計測か
ら評価した.その結果，導電性高分子を担持
させることでカーボン微粒子膜単体に比べ
てヨウ素電解液との界面抵抗を低減できる
ことが明らかとなった．また，この色素増感
太陽電池をＩ－Ｖ特性から検討した結果．PE
DOT-ClO4

－/CB電極の性能は, カーボン微粒子
膜電極を用いた場合に比べてフィルファク



 

 

ター(FF)が大きく向上し，光電変換効率が向
上した． PEDOT-ClO4

－(3.5 V, 30 s)/CB電極
を対極として用いた場合（下表）で，変換効
率4.05 %を示した．これは，CB電極を対極と
して用いた場合の変換効率の約40%の向上と
なった．また，一般に対極に用いられている

白金蒸着ガラスを用いた場合の光電変換効
率のおよそ80%の性能を示した． 
 
これらの結果から，PEDOT-ClO4

－のCB電極へ
の導入は，CB電極を改良する方法の一つとし
て有効であることが明らかとなった． 
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J sc

/ mA cm-2

V oc

/ V
Fill Factor

Efficiency
/ %

Pt 11.81 0.79 0.52 4.86
PEDOT-ClO4 9.69 0.78 0.53 4.00

CB 10V15s 10.51 0.77 0.36 2.92
3.5V15s/10V15s 10.63 0.78 0.47 3.88
3.5V30s/10V15s 9.64 0.78 0.54 4.05
3.5V60s/10V15s 10.32 0.78 0.50 4.01
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① 小林光一ほか，現代界面コロイド化学の

事典，“太陽電池におけるコロイド界面
化学の技術” 日本化学会編,  pp146-147, 
2010 
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