
1．ま　え　が　き

　色素増感太陽電池（DSC）は，全世界で使われる低価

格な太陽電池になると期待され，DSC の高いエネルギー

変換効率と低い生産コストは，他の太陽電池への代替手

段としての信頼性を高めてきている 1） 2）．この DSC は，

作用極と電解液と対極の 3 つの主要素から成り，作用極

は色素を表面に吸着させた酸化チタン（TiO2）ナノ粒子

から作られ，TiO2 はその他の材料（ZnO，NiO，SnO2）

と比べて最も高い変換効率を示すことが知られている 3）．

そして，電解液は酸化還元対としてヨウ化物イオン / 三

ヨウ化物イオン（I-/I3
-）が典型的に用いられ，対極は

電解液の還元に対する高い触媒作用があるという理由か

ら，白金（Pt）が通常用いられる．これまで Pt 対極を

用いた DSC では最大 11.1 % の高いエネルギー変換効率

を達成したが 4），Pt は水分存在下でのヨウ化物イオン

に対する耐久性 1）とコストにおいて課題を残している．

　カーボン材料は，低価格，高導電性，ヨウ化物イオン

に対する耐食性，およびヨウ化物イオンの還元に対する

高い触媒作用などの特徴をもつことから，対極に用いる

材料として Pt の代わりとなりうる魅力的な材料である．

これまでの研究で 5）- 11），硬質カーボン小球，多孔質カー

ボン，メソ孔カーボン，およびカーボン粉末などの炭素

材料が，DSC の対極として研究されてきた．しかしな

がら，これらのカーボン材料を用いた DSC の変換効率

は Pt 対極を用いたものには及ばなかった 8）- 11）．そのた

め，将来の商業的利用に向けた高効率な DSC を製造す

るために，新しいカーボン対極の開発が必要である．

　カーボンナノチューブ（CNT）は，他のカーボン材

料と比べて高い導電性や高い表面積などの特長をもって

いるため，カーボン対極材料の有力な候補である．これ

までの研究で FTO ガラスやテフロン膜などの低導電性

基板を用いた CNT 対極の性能が調査され，I3
- の還元反

応におけるインピーダンスが低いということがわかった
12） 13）．これらの論文では，CNT の高い表面積および低

いシート抵抗が，CNT を高い変換効率をもつ DSC のた

めの代替材料にすることが提示された．一方，DSC 対

極としてより高い能力を発揮すると考えられる高導電性

基板を用いた CNT 対極については，まだ調べられてい

なかった．

　今回，CNT を金属基板に成長させることによって

CNT 電極を作製し，CNT 電極の DSC 対極への応用を
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検討したので報告する．CNT 対極の電気化学特性は，

サイクリックボルタンメトリー（CV）とインピーダン

ス測定によって調べ，CNT 対極を用いた DSC 特性は，

ソーラーシミュレータを用いて測定を行った．

2．実　　験

　CNT 対極はマイクロ波プラズマ化学気相成長法

（MPCVD）14）を用いて作製した．CNT の合成を金属基

板上に行い，CNT の成長温度は約 750 ℃，雰囲気はメ

タン混合水素ガスを用いた．

　Pt 電極と CNT 電極の電気化学特性について CV を用

いて測定を行った．CV 測定では，白金線を対極として，

アセトニトリルの中の銀 / 硝酸銀対を参照電極として用

いた．電解液は，5 mM のヨウ化 1,2- ジメチル -3-n- プ

ロピルイミダゾリウム，2 mM のヨウ素，100 mM のテ

トラフルオロホウ酸テトラ -n- ブチルアンモニウムを 3-

メトキシプロピオニトリルに溶かし，CV セルに満たし

た．すべての測定は室温大気条件の下で行った．

　DSC セルは FTO ガラスのうえに 5 mm × 5 mm の

大きさで作製した TiO2 の発電極と CNT 対極を 30 μ m

のスペーサで挟んで構成した（図 1）． 発電極の色素吸着

は，N749（ブラックダイ）の溶液に TiO2 薄層を 24 時

間浸すことによって行った．電解液は 0.05 M のヨウ素，

0.1 M のヨウ化リチウム，0.6 M のヨウ化 1,2- ジメチル

-3-n- プロピルイミダゾリウム，0.3 M の 4-tert- ブチル

ピリジンをアセトニトリルに溶解させて調整した．DSC

セルのインピーダンススペクトルと電流 -電圧（I-V）カー

ブの測定は， 照射条件（100 W/cm2，AM 1.5）の下でソー

ラーシミュレータを用いて行った．

3.　CNT 電極

　図 2 に今回 MPCVD を用いて金属基板上に作製した

CNT の SEM 像を示す．約 20 nm の細い直径のものと

いくつか太いもの（～ 100 nm）が得られ，結果として

CNT 層の厚みは 800 nm になった．

4．CNT 電極の電気化学特性

　CNT 電極の電気化学特性を Pt 電極の電気化学特性と

比較すると，CNT 電極は DSC 対極としてより好ましい

ことがわかった．I-/I3
- 電解液中の CNT 電極のサイク

リックボルタモグラムを Pt 電極と比較して図 3 に示す．

CNT 電極における I3
- の還元電位は約 -0.4 V と小さく，

Pt 電極の還元電位（-0.5 V）と比較してもより小さかっ

た．また，CNT 電極の I-/I3
- の酸化還元ピークの電位

差（ΔEp）は Pt 電極のものより小さかった．これは，

CNT の酸化還元反応速度が Pt のそれより速いことを

示している．さらに，CNT 電極の I3
- 還元ピークの電流

密度は，Pt 電極のものより高いことを示した．これは，
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図 1　CNT対極を用いたDSCの概要図
Fig. 1. Schematic illustration of DSC with CNT counter 

electrode.
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図 2　MPCVDによって合成したCNTの SEM像
Fig. 2. SEM images of CNT synthesized by MPCVD.



CNT 電極の表面積が Pt 電極よりはるかに大きいため，

触媒作用の実効面積が増加したことによって電流密度が

増加したことを示している．これら CNT 電極の電気化

学的に優位な点は，ヨウ化物イオンの十分な再生をもた

らし，DSC の高い変換効率の達成に重要であると考え

られる．また最近の実験では，CNT の直径や量などを

制御することによって，CNT 電極の電気化学特性を改

善できることがわかってきたので 15），今後さらに改善

できる余地が十分にある．

5．DSC の電気化学インピーダンス分光

　5．1　等価回路モデルによる解釈

　電気化学インピーダンス分光によるこれまでの研究

から 16），バイアス電圧を印加した DSC セルの内部抵抗

要素それぞれのインピーダンスは，等価回路を使用す

ることによって特徴付けられる．3 つの半円の形は，対

極（Z1），TiO2 / 色素 / 電解液の界面（Z2），電解液の中

の Nernstain 拡散（Z3）それぞれで起こる電荷移動過程

に関連するインピーダンスの結果と考えられる（図 4）．

ここで，Rh は FTOのシート抵抗であり， Rn（n= 1，2，3）

はそれぞれのインピーダンスの内部抵抗に対応する．対

極の表面で起こる電解質の電荷移動過程は対極の性能に

とって重要であるので，これらの内部抵抗の中で R1 は

良い対極を開発する指標となる．

　5．2　CNT 電極のインピーダンス特性

　図 5 に，CNT 電極と Pt 電極の I-/ I3
- のインピーダン

ス測定結果を示す．CNT の電気化学特性は Pt より CV

測定では優れていたにも関わらず，CNT 電極の酸化還

元反応の電荷輸送インピーダンス（Z1）は Pt 電極のもの

と同等であった．この違いの理由としては，CNT 層の

構造の影響が考えられ，CNT 層の厚みを減らした CNT
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図 3　CNT電極とPt電極のサイクリックボルタモグラム
Fig. 3. Cyclic voltammograms of the CNT electrode and 

the Pt electrode.

表　CNTおよび Pt を対極に用いたDSCの発電特性
Table. Photovoltaic performances of DSC with the 

counter electrodes of CNT and Pt.
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図 4　DSCの電気化学インピーダンススペクトルの説明図
Fig. 4. The illustration of a electrochemical impedance 

spectrum of DSC.

図 6　CNTおよび Pt を対極に用いたDSCの I-V 曲線
Fig. 6. The I-V characteristics of DSC with the counter 

electrodes of CNT and Pt.
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図 5　CNT電極と Pt 電極のNyquist プロット
Fig. 5. The Nyquist plots of the CNT electrode and 

the Pt electrode.
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電極では，Pt 電極より小さくなった 15）．これは，CNT

層の構造に起因するインピーダンス成分が見かけのZ1を

大きくしている可能性を示唆している．今後，CNT 層

を最適化することによってインピーダンス特性が良化す

ることも期待でき，電荷移動抵抗が小さい CNT 対極は

Pt 対極の代替手段として有望であると言える．

6．CNT 対極を用いたDSCの発電特性

　電気化学特性が Pt 対極より優れている CNT 対極は，

高い変換効率（η）を実現した．CNT 対極の変換効率

は，入射光の利用効率を考慮すると Pt 対極のものに匹

敵した．CNT 対極と Pt 対極を用いた DSC の I-V 曲線

を図 6 に示し，発電特性を表にまとめた．CNT 対極の

変換効率は 8.99 % まで達成し，これは Pt 対極の 90 %

であった．CNT電極における 10 % の損失は，発電極の

透過光が CNT 電極で吸収されてしまった結果と考えら

れる． 対照的に，Pt 対極を用いた DSC では，Pt の表面

で光が反射するので透過光が利用可能となる．しかしな

がら，将来的に発電極のさらなる改良によって対極での

I- の迅速で十分な再生成が必要になった時，これまで

述べてきた Pt より優れる CNT の電気化学的な利点は，

このCNT対極の不利な面を十分補うものと考えられる．

さらに，ヨウ化物イオンに対する CNT の電気化学的安

定性は Pt より優れていると予想されるので，商業用途

において DSC の長寿命化を達成するために CNT 電極

は有利であると考えられる．

7．む　す　び

　本報告では，金属基板上にMPCVD を用いて CNT を

直接成長させることに成功し，CNT 電極の DSC 対極へ

の応用について述べた．CNT 電極の電気化学特性は Pt

電極より優れており，CNT の直径や量などを制御する

ことによって更なる特性改善が期待される．インピーダ

ンス測定では，CNT 電極の I-/I3
- 酸化還元反応の電荷

輸送インピーダンスは Pt 電極のものと同等であること

が示された．CNT 対極を用いた DSC の変換効率は入射

光線の利用効率を考慮すると Pt 対極に匹敵した．以上

から金属基板から CNT を直接成長させた CNT 電極は，

高効率な DSC の対極として有望であることがわかった．
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