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研究成果の概要（和文）：光電デバイスの従来の触媒材料は高コスト、希少性の明らかな限界がある。 本研究
は代替触媒材料として安価のポリマーを提案し、狭いポリマー/電解液界面を低い触媒活性の原因であることを
究明し、界面の増加や反応の向上を研究した。ポリマー/電解液界面の増加のために、ポリマーにナノ材料を添
加したポリマーナノコンポジットを対向電極に適用した。研究された15種のナノ材料中、TiO2、Si3N4、SnO2、
Siの適用から従来の白金触媒以上の性能を得た。本研究の結果をもとに今後色素増感太陽電池の研究及び低価格
化に大きく寄与することを期待する。

研究成果の概要（英文）：In photochemical photovoltaics, conventional catalytic materials have 
obvious limitations of high cost and scarcity. This study proposed a low cost polymer as an 
alternative catalytic material. Here, narrow interface between polymer and electrolyte was defined 
as a cause of low catalytic activity and the increase in the catalytic interface and catalytic 
activation were studied. To increase the polymer/electrolyte interface, a polymer nanocomposite 
which is composed of polymer and nanomaterials was applied to the counter electrode of 
dye-sensitized solar cell. 15 kinds of nanomaterials were tested for the counter electrode. As a 
result, the polymer nanocomposites containing TiO2, Si3N4, SnO2, and Si nanomaterials showed higher 
performance than the conventional Pt catalyst. Based on the results of this study, we expect to 
contribute to the future research and cost reduction of dye-sensitized solar cells.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
  次世代光電デバイスの一つである色素増
感太陽電池は1991年最初に開発された以来、
簡単で エコフレンドリーなプロセス、透明
性、多様な色などのメリットをもとに注目さ
れている。色素増感太陽電池は光電極と対向
電極の間に電解液が入っているサンドイッ
チ構造で、対向電極は触媒として I3

-イオンを
還元させる重要な役割を果たす。これまでに
炭化物、グラフェン、ポリマーなどが対向電
極の触媒材料として研究されたが、高い触媒
活性度の白金が依然として主な材料として
使われている。しかし、白金の高コスト、希
少性は解決しなければならない重要課題で
あり、安価の高性能の代替材料の開発が必要
である。本研究では高価な白金触媒の代替材
料としてポリマーを提案する。低コストのポ
リマーはより価格競争力のある色素増感太
陽電池が実現できるが、白金より触媒活性度
が低い短所がある。 図 1 の白金とポリマー
触媒を用いた色素増感太陽電池のサイクリ
ックボルタンメトリーで、ポリマー触媒は白
金に比べて低い触媒反応(低い負ピーク値)
の活性度を示している。触媒材料の低い反応
活性度は図2のように電子輸送のボトルネッ
クを起こす原因となって光電変換効率の低
下をもたらす。しかし、ポリマー触媒の活性
度が向上すれば、電子輸送のボトルネックが
解決され、白金触媒以上の効率が期待される。
そこで、申請者はポリマー触媒の反応活性度
を高める研究を着想した。 

 
 
２．研究の目的 
  本研究の目的は、光電デバイスへの応用
が期待される新しいポリマー触媒の電子輸
送のボトルネックを解明し、ポリマー触媒の
活性度を大幅に向上することである。このた
めに、ポリマー触媒の活性度を多角的アプロ
ーチで化学的・電気的に定量測定・解析する。
最終的に図3のように電子輸送のボトルネッ
クを解決し、高コスト・希少元素である白金
触媒を超える低コスト・高性能ポリマー触媒
を実現する。現在増感太陽電池の実用化の最
も大きな課題は長期信頼性と製造コストで
ある。本研究のポリマー触媒は従来の高価な

白金触媒を代替することにより製造コスト
を大幅に下げ、現在のコスト問題を解決する。 

 
 
３．研究の方法 
  触媒反応の活性化は触媒自体の活性度を
向上させる方法と反応表面積の増加によっ
て触媒反応を向上させる方法がある。本研究
では2つのアプローチをすべて研究すること
により、従来白金触媒を超える新しいポリマ
ー触媒を開発する。 

図 1．白金とポリマーの触媒特性比較 

図 2．ポリマー触媒の低い触媒活性によ

る電子輸送のボトルネック 

図 3．ポリマー触媒の触媒活性の向上に

よる電子輸送のボトルネックの解決 

図 4．ナノ材料の追加によるポリマー触媒

を用いた色素増感太陽電池の電流―電圧

特性の変化 



 
(1) ポリマー材料の触媒活性度の向上 
ポリマーは従来の触媒材とは違って、添加
材料によって導電性や反応活性度などの特
性が変わる。本研究では様々な半導体材料を
用いてポリマー触媒の反応活性度を向上さ
せる。 
従来の色素増感太陽電池材料と物理的、化
学的に反応せず、触媒特性を向上させるポリ
マー材料を探すのが核心である。図 4のよう
に予備実験から触媒特性の向上が確認され
た TiO2 の効果を極大化して触媒反応やデバ
イスの効率を向上させることはもちろん、
TiO2とポリマーの反応に対する物理的、化学
的、電気的分析を通じて触媒活性化過程を明
確にする。また、ポリマーと他の半導体材料
の合成を通じて高い活性度の新しい触媒も
研究する。 
 
(2) 対向電極の表面改質 
対向電極の上にポリマーをスピンコーテ
ィングすると非常に平坦な触媒電極が作ら
れる。図 5 のように原子間力顕微鏡（AFM：
Atomic Force Microscope）で、表面荒さ(root 
mean square roughness) 10.03nm の平坦な触
媒の電極が確認された。反応表面積の増加の
ための表面改質として、図 6のような表面エ
ッチングを導入する。エッチングされた電極
は平坦な電極に比べて表面積が大きく増加
する。これにより、表面での触媒反応も非常
に活性化され、より早く電子供給が行ってポ
リマー触媒によって発生した電子渋滞を解
決することができる。 
触媒特性が向上したポリマー材料と構造
が改善された対向電極の組み合わせを通じ
て対向電極での触媒反応を従来の白金触媒
以上に向上させることができ、新しい触媒を
用いた色素増感太陽電池から従来の最高効
率以上の効率を達成する。 

 

 
 
４．研究成果 
(1)TiO2の触媒特性向上 
ここでは、予備実験の結果をもとに、TiO2
ナノ粒子によるポリマー触媒の活性化に関
する より具体的な研究を行った。まず、添
加される TiO2 ナノ粒子の量によるポリマー
触媒の表面変化を確認した。図 7のようにポ
リマー触媒の表面荒さは TiO2 ナノ粒子の量
の増加によって線形的に増加し、触媒反応界
面の増加が予想された。 

 
また、ラマン分光法(Raman spectroscopy)
を利用し、TiO2ナノ粒子の添加によるポリマ
ーの物性変化を確認した。図 8のように TiO2
ナノ粒子の添加後、1440 cm-1 波数付近のピ
ークのずれが確認された。これはポリマー構
造がベンゾイド(Benzoid)構造からクィノイ

図 5．ポリマー触媒表面の原子間力顕微

鏡イメージ 

図 6．表面改質(エッチング)によるポリ

マー触媒/電解液界面の増加 

図 7．TiO2ナノ粒子の量の変化によるポ

リマー膜の原子間力顕微鏡イメージ 



ド(Quinoid)構造に変化したということであ
る。この構造変化はポリマー膜で電子移動の
向上をもたらす。TiO2ナノ粒子の添加による
ポリマー/電解液界面の増加は対向電極での
触媒反応を向上させ、図 9のサイクリックボ
ルタンメトリーで負ピーク値の増加からこ
れを確認した。結果的に、向上した触媒反応
によってポリマー触媒を用いた色素増感太
陽電池の光電変換効率は 5.19%から 8.27%に
向上し、この効率は白金触媒を用いた従来の
色素増感太陽電池の効率(7.59%)より高かっ
た。(図 10) 
 

(2)他のナノ材料の研究 
TiO2ナノ粒子による触媒特性の向上を確認
した後、他のナノ材料も研究した。Al2O3、ZrO2、
Si3N4、V2O5、WO3、ZnO、SnO2、SiO2、TiN、MnO2、
Fe2O3、MoO2、SeO2、Si など多様なナノ材料が
ポリマー触媒に適用された。TiO2の場合と同
様に、ナノ材料の添加によるラマン分光を測
定し、(図 11) サイクリックボルタンメトリ
ーから触媒活性を比較した。SiO2ナノ粒子を
添加した場合、ポリマーのラマンピークがな
くなって物性が変わったことを確認してお
り、一部のナノ材料は強酸のポリマーと激し
く反応して硬貨したため、対向電極にてきよ
うできなかった。結果的に、Si3N4、SnO2、Si
ナノ粒子の添加によって触媒特性向上の効
果を確認し、白金触媒を用いた色素増感太陽
電池の光電変換効率と同等、あるいはそれ以
上の効率を示した。(図 12)Si ナノ粒子の場
合、より具体的なナノ粒子添加の効果を研究
するため、粒子サイズ、添加量を変化させ、
同一材料でナノ粒子のサイズによる触媒特
性変化も研究された。 
 

(3)対向電極の表面改質 
透明導電膜のエッチングによる界面の増
加や触媒特性の向上効果も研究された。エッ
チングのためにTi基板を電極として使用し、
図 13 のように表面エッチングによって反応

図 8．TiO2ナノ粒子の有無によるラマン

スペクトル 

図 9．TiO2ナノ粒子の量によるポリマー

触媒のサイクリックボルタンメトリー 

図 10．対向電極による光電変換特性 

図 11. ナノ材料によるポリマーのラマ

ンスペクトル 

図 12． 対向電極による光電変換特性 



界面が増加したことを確認した。増加した反
応界面による触媒反応の向上を確認したが、
白金触媒を用いた色素増感太陽電池より低
い効率を示して、ナノ材料の適用程度の効果
を得ることはできなかった。(図 14) 
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