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概　要

電界紡糸法（エレクトロスピニング法）は、繊維直径が数十～数百ナノメートルという

超極細のナノファイバを、比較的簡単な装置で作製できることから、関連する研究が盛ん

に行われるようになり、この方法によって生み出されたナノファイバは多くの分野におい

て優れた性能を発揮し、革新的な新製品を生み出すと期待されている。我々はナノファイバ

の有望な用途の一つとして電子デバイスにおける電子輸送路としての役割に注目した。特

に拡散長が短い系において、導電性の電界紡糸ナノファイバのネットワークをナノスケー

ルオーダーの集電極として用いることが出来れば、効率的な電子輸送によってエネルギー

損失の低減が期待されるとともに、拡散長の短い物質の利用を促進することができ、新し

いデバイスの創出につながる。

我々は、電界紡糸ナノファイバを色素増感太陽電池（DSSC）に応用することによって

その可能性を検証することを試みた。色素増感太陽電池は Si系の太陽電池に比べてエネル

ギー変換効率が低いものの、ガラス基板の代わりに軽量、フレキシブルな基板を使うこと

ができれば，用途が広がり普及を促進できるものと期待される。DSSCの変換効率の低下

要因の一つとして、TiO2多孔膜中のキャリア移動によるエネルギー損失が挙げられる。こ

れまで、TiO2多孔膜中に透明導電基板上に電界紡糸法を用いて作製したニオブドープ酸化

チタン（Nb doped TiO2; TNO）ナノファイバの不織布のネットワーク中にTiO2ナノ粒子

を挿入した光電極の構造を持つ「挿入型」DSSCを作製し、TNOナノファイバが集電極の

役割をし、色素から発生した光励起キャリアの輸送経路中の粒界抵抗を減らし、キャリア

移動度が向上することを見出した。

そこで、本研究ではまず TNOナノファイバについて、ナノファイバの形状変化が「挿

入型」DSSCにもたらす影響を調べるため、TNOナノファイバ（1次TNOナノファイバ）

と、そのTNOナノファイバを含む溶液で電界紡糸した直径が大きく、結晶性が改善された

TNOナノファイバ（2次TNOナノファイバ）を用いて「挿入型」DSSCを作製し評価を

行った。その結果、1次, 2次TNOナノファイバの「挿入型」DSSCで、いずれもナノファ

イバを混合していない「通常型」に比べエネルギー変換効率 ηの 20 %以上の向上が確認さ

れた。その主な原因は、短絡電流密度 Jscの向上によるものである。これは、TNO-NFsの

ネットワークが低エネルギー損失でキャリアの収集及び輸送に効果的であることを表して

いる。しかし、興味深いことは、より大きい直径と改善された結晶性を持つ 2次 TNOナ
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ノファイバは 1次 TNOナノファイバに比べ電子寿命 τeが 3倍に改善されたものの、ηの

更なる向上は実現できなかった。これは、2次TNOナノファイバの大きい直径のためNFs

ネットワークが疎となり、キャリアの収集率が低下したことと、2次TNO-NFsは相対的に

空間充填率が大きいため、TNO-NFsとTiO2ナノ粒子の混合層ではTiO2ナノ粒子の占有

体積が減少し、色素吸着量が少なくなったことも原因の一つだと予想される。

また、ナノファイバ膜の抵抗が「挿入型」DSSCにもたらす影響を詳しく調べるため、電

界紡糸法を用いてスズドープ酸化インジウム（Sn doped In2O3; ITO）のナノファイバの

不織布を作製し、百 Ωオーダーの抵抗を持つナノファイバ膜が得られた。この ITOナノ

ファイバ膜を用いて「挿入型」DSSCを作製し評価を行った。その結果、ITOナノファイバ

の「挿入型」DSSCでは Jscは通常型と同程度であったが、小さい抵抗のため発生した電解

液への漏れ電流により開放端電圧 Vocとフィルファクター FF が低下し、エネルギー変換

効率 ηが大幅に低下した。この漏れ電流を抑制するため、パルスレーザー蒸着（PLD）法

による表面のTNO膜コーティングとディップコーティング法, 超音波霧化法による表面の

TiO2膜コーティングを行った。それぞれの効果を確かめたところ、10 mMの TiCl4エタ

ノール溶液を用いたディップコーティング法によるTiO2膜の表面コーティングが最も有効

的であり、これにより短絡電流密度 Jscが 10 %向上し、開放端電圧 Vocとフィルファクター

FF が大きく改善され、エネルギー変換効率 ηが 6 %程度向上した。しかし、TiO2膜で表

面コーティングした ITOナノファイバでも、電子寿命 τeが通常型より長くできなかったこ

とから、漏れ電流の完全な抑制は実現できなかったと考えられる。このことから、抵抗が

小さいナノファイバネットワークを集電極として用いる場合は、漏れ電流の発生をどれほ

ど抑制するかが、DSSCの性能向上を果たす最も重要な鍵の一つであることがわかった。

本研究では以上のように、電解液に満たされた多孔質層中での 1Dナノ構造を持つ透明

ナノファイバのキャリア移動に及ぼす効果について報告した。これらの研究成果はDSSC

だけでなく、様々な複合構造を持つデバイスにおいて励起キャリアの効率的な収集を行う

場合に応用できる。これまで拡散長が短くて用いることができなかった材料をナノファイ

バネットワークによって活用できるようになることで、新しいデバイスの創出への道を拓

くことができるものと期待できる。
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第 1 章 序論

1.1 研究の背景

ナノエレクトロニクスとは、10の−9乗メートルのサイズ、つまり分子や原子のレベル

まで微細化された電子材料、デバイス、システムに関する技術で、従来のエレクトロニク

スのパフォーマンスを格段に向上させることから、21世紀の産業や社会を支える基幹技術

として期待されている。その中、電界紡糸法（エレクトロスピニング法）は容易に直径が

髪の毛の 1/1000程度のナノメートル（nm）オーダーの極細繊維（ナノファイバ）を作製

できることから、有望なナノエレクトロニクス技術の一つとして優れた性能を発揮し革新

的な新製品を生み出すと注目されている。電界紡糸法を用いることで無機、有機の様々な

ナノファイバが作製できる。これらナノファイバの応用も盛んに行われ、エンジンフィル

タ・有害化学物質除去フィルタとして用いることにより、省エネや環境技術へ寄与し、ま

た、IT分野では、電極材や電子ペーパーへの応用、医療分野ではナノファイバの伸縮性、

柔軟性を活かした血管や神経などの再生医療用材料への応用などが期待されている。

一方、「東日本大震災」と同時に発生した福島第一原発事故以来、原発反対の風潮ととも

にクリーンな再生可能エネルギーのブームが世界各地から起きている。再生可能な自然エ

ネルギーの利用として、地球上に無尽蔵に降り注ぐ太陽光を利用して発電を行う太陽電池

の研究が盛んに行われている。現在、太陽電池市場で、シリコン系太陽電池は発電効率が

12～18％と高く、耐用年数も 30年と優れ、全世界の太陽光発電量の約 80～90％を占めて

いるが、製造コストが高く、既存の発電システムに比べ発電コストが約 2倍程度になって

しまうことから、製造コストを減らす研究がなされている [1]。その中、ナノポーラスTiO2

半導体電極、増感色素及び電解質からなる新しい色素増感太陽電池（Dye Sensitized Solar

Cell；DSSC）が世界中で注目を浴びている [2]。DSSCは、材料が安価であることと作製

に大掛かりな設備を必要としないことから低コストであるという利点がある。

本研究では、電界紡糸法を用いて作製した透明導電性ナノファイバに注目し、そのナノ

ファイバ不織布の透明かつ導電性を持つ機能を維持しつつ、大きい比表面積と特殊な 3D

ネットワーク構造 等の特性を活かして、DSSCの光電変換電極へ取り入れることで、その

光励起キャリアの集電極としての役割を検証し、将来的には透明導電ナノファイバ不織布

を透明導電ガラス基板の代わりに用いて、フレキシブルかつ高性能である色素増感太陽電

池の実現させることを目指した。
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1.1.1 電界紡糸法

電界紡糸法（エレクトロスピニング法）は、1930年代に報告された紡糸方法であるが、

近年，ナノテクノロジーの台頭とともに、ナノファイバ（Nano Fibers; NFs）を比較的簡

単な装置で作製できることから、多くの研究が盛んに行われるようになった [3]。NFsと

は、その繊維直径が数十～数百ナノメートルという超極細の繊維のことで、多くの分野に

おいて優れた性能を発揮し、革新的な新製品を生み出すと期待されている。

図 1.1に電界紡糸法の原理図を示す。高分子を含む原料液を入れたノズルとコレクター

の間に、高電圧を印加することで、ノズルの先端に溜まった液滴表面にプラスの電荷が集

まり互いに反発する。この時、ノズル先端の液滴は次第に Taylor coneと呼ばれる円錐形

状を作り、電荷の反発力が液滴の臨界表面張力を超えた時、円錐の先端からコレクターに

向かって溶液が螺旋状を描きながら噴射される。ノズルからコレクターに飛んでいく間に

溶液は互いに静電的に反発しあって、NFsが分裂し微細化、延伸することで表面積が急速

に増大し、溶媒が揮発してNFsとその積層膜を形成する。

電荷の反発力 ＞ 表面張力電荷の反発力 ＞ 表面張力

高分子溶液入り
シリンジ

コレクター
（基板）

ノズル

Feed rate

＋＋
＋＋

原料液

溶媒

図 1.1 電界紡糸法の原理．
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電界紡糸法は、他のNFs作製技術に比べ以下の特徴を持つ [3, 4]。

1．通常、数 kV以上の電圧を用いるが、その電流は小さいため、エネルギー消費量が

　 少ない。

2．NFsの不織布が直接作製できる。NFsを 2次元的に形成し、一度紡糸した後に改めて

　 加工する必要がない。

3．室温でも紡糸可能で、熱に不安定な化合物を含んだ溶液でも紡糸が可能。

4．幅広い材料に応用が可能。合成高分子、天然高分子ではもちろん、無機化合物におい

　 てもNFsの形成が報告されている。

NFsは他のナノ材料の形態と比較して大きな表面積対体積比（比表面積）、表面機能の

柔軟性、および優れた機械的特性（例えば、剛性と引張強度）などのいくつかの独特な性

能を持つため、最も効率的な 1次元ナノ構造材料の一つといえる。

NFsにすることで得られる効果として、（1）超比表面積効果、（2）超微小サイズ効果、

（3）超分子配列効果などがあげられる [5]。超比表面積効果とはファイバの直径をナノオー

ダーにすることで、単位重量当たりの全表面積が大きくなることである。したがって、ファ

イバ表面上の官能基が多くなり、非常に多くの分子や微粒子などと反応しやすくなる。超

微小サイズ効果とは、ナノサイズとすることで、流体力学特性や光学特性に変化がみられ

ることを指す。具体的には、NFsは光の波長より直径が小さいことから、光の乱反射が低

減され透過性が高まる性質などがある。超分子配列効果とは、ファイバ内部の高分子が規

則正しくまっすぐに並ぶことにより、電気的特性、力学的特性、熱的特性の向上が得られ

る効果である。また、NFsの不織布はNFs繊維が密に絡まってネットワークを作っており、

ファイバの間々に空隙が多く存在し、超多孔性効果も持つ。このようにナノスケールにす

ることで、優れた効果により高性能化や新たな機能の追加を促すことが分かる。

電界紡糸法を用いて無機ナノファイバの作製も行われていて、TiO2 [6, 7], WO3 [8, 9]や

ITO [10,11]などの材料をナノファイバにすることで、本来から持つ機能に加えて優れた機

能を追加するための研究が幅広く行われている。NFsの上記のような特徴を活かして、透

明導電材料をNFs化することにより、その応用分野が大幅に広がることが期待され、様々

な構造を持つ透明導電NFsの各分野への応用に関する研究成果が発表されている。光触媒

への応用として、Z.Zhangら [12]は、p型NiO/n型 ZnOのヘテロ接合をもつNFsを電界

紡糸法を用いて作製し、光照射下で汚染物質（色素）の分解を行った結果、光生成電子と

正孔を分離を促進し、高い光触媒活性とよいサイクル特性を持ち、フィルターとしても回
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収性がよいことを示した。高感度ガスセンサーへの応用として、Jin-Ah. Parkら [13]は

電界紡糸法とパルスレーザー蒸着法を用いて表面に SnO2のナノ粒子が付着されたハイブ

リッド構造を持つ ZnO-NFsを作製し、それをNO2ガスの検出に応用したところ、小さな

SnO2結晶子はNO2の吸着面積を広げ表面反応を促進し、また SnO2と ZnOの間の界面障

壁が低いため、電荷移動が速やかに行われ、その相乗効果によりNO2の検知性能が向上し

たことを報告した。エネルギー貯蔵装置への応用として、H.Parkら [14]は、SnO2ナノ粒

子を中空TiO2-NFsの内壁に閉じ込めた SnO2/TiO2芯鞘NFs（コア・シース型）を電界紡

糸法で作製し、エネルギー密度かつ容量が改善されることを示した。F.R. Liら [15]は、電

界紡糸法を用いて中空のTiO2ナノファイバを作製し、その後、ZnOナノ粒子を混合して

複合光電極膜を作製し、DSSCの性能の向上を目指した。彼らは異なるTiO2-NFs/ZnOナ

ノ粒子の重量比で太陽電池の性能上への影響を調べた結果、中空のTiO2-NFsの混合によ

り変換効率が通常の ZnO電極より 62％向上し、最高 4.59％の変換効率が達成できること

を報告している。

電界紡糸法で得られるNFsの直径は数十 ∼ 数百 nmのであり、図 1.2（a）に示すよう

に人間の髪の毛よりもはるかに細かい。さらに上述したように、表面処理法とコア・シー

ス法などを用いることで、様々な構造を持つNFsを実現できるため、無機・有機の様々な

材料を組み合わせることによって、バルク材料では実現できなかった新しい機能を付加す

ることで、新たなデバイスを創造することができるものと期待される。
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(b)

(a)

図 1.2 （a）NFsの太さの人間の髪の毛との比較と, （b）電界紡糸法によっ

て実現可能なNFsの様々な構造．
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1.1.2 DSSCの原理

色素増感太陽電池（Dye Sensitized Solar Cell；DSSC）は、1991年にGrätzel教授等が

提案したシリコン半導体を使わない電気化学的なセル構造を持つ非常にシンプルな太陽電

池である [16]。単一色素を用いる場合の理論最高効率は 33％と言われているが、複数の色

素をうまく組み合わせれば更なる性能向上が見込まれる [17,18]。しかし、現在の色素増感

太陽電池は発電効率が他の太陽電池に比べ低く、電解液の漏れによるセルの耐久性の低下

等の問題点がある [19, 20]。

図 1.3にDSSCの構造および発電システムの概略図を示す。DSSCの基本的な構造は透明

導電性基板, 半導体多孔膜（光電極）, 色素, 電荷輸送材（電解質, 溶媒）, 対極などから構

成されている。作用電極と対極により電解質を挟み込む構造になっていて、作用電極とし

ては、透明導電膜を付けた基板にナノサイズのTiO2粒子をペースト状にして塗布し、450

～500 ℃程度で焼結したものを用いる。TiO2多孔膜の厚みは 10 µm程度で、多数のナノサ

イズの空孔を有するため、実効表面積は見かけの基板面積の 10倍以上に達する。この空孔

の内面にカルボキシル基を有するRu錯体色素を担持すると、カルボキシル基により色素

は TiO2粒子表面に化学的に結合する。対極には透明導電膜に白金を蒸着したものが用い

られる。両極間には、電解質としてヨウ素とヨウ素イオンのレドックス系を溶媒に溶解し

た電解液が充填される。

DSSCの発電メカニズムは次のようである。酸化物半導体電極はTiO2ナノ粒子が積層さ

れた多孔膜構造であり、色素（Ru色素, 有機色素など）が化学結合を通して TiO2ナノ粒

子の表面に担持されている。光が照射されると色素から電子が励起され、励起電子は酸化

物半導体電極（TiO2多孔膜）へ注入される。このような化学結合を通した電子注入は非常

に速く進行され、その電子注入速度はフェムト・ピコ秒のオーダーであると報告されてい

る [21]。その後、光励起電子はTiO2多孔膜を通って透明導電層へ流れる。TiO2多孔膜中

での電子移動過程は、電子が半導体内の結晶の歪みおよび不純物などによる欠陥が作るト

ラップ準位をホッピングしながら拡散していくというホッピング伝導モデルが多く知られ

ている [16]。その後、外部回路を経由して対極まで流れてきた電子は電界液中のヨウ化物

イオン（I3
−）を還元し、還元されたヨウ化物イオン（3I−）が酸化状態の色素に電子を与

える。このようなサイクルを繰り返すことで発電が行われており、この反応を正反応過程

と呼んでいる。
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色素
TiO2
多孔膜

TCO/Glass 電解液 Pt/TCO

図 1.3 色素増感太陽電池の発電システムの概略図 [22].

しかし、実際のDSSCの作用極では、図 1.3に示した以下のような逆反応過程も存在す

る。（i）励起した色素が電子を酸化物半導体に注入する前に緩和・失活する反応。（ii）酸化

物半導体中の電子が酸化状態の色素やヨウ化物イオンを還元する過程。（iii）透明導電電極

で収集された電子がヨウ化物イオンを還元する過程。その中でも、（ii）（iii）の逆反応過程

が要因となり、励起電子を失うことでDSSCの特性を低下させてしまう [16,17]。したがっ

て、DSSCの光電変換効率を向上させるためには、以上の逆反応をいかに抑えて光励起電

子の収集率を向上させるかが、重要な課題になっている。

1.1.3 DSSCを構成する各部分の研究動向

以下では、DSSCを構成する各部分の研究動向について簡単に説明する。

（1）透明導電性基板

透明導電性基板はガラス, プラスチック基板などの上に透明で電気をよく通すワ

イドギャップ半導体からなる透明導電層を成膜したものである。DSSCの場合は主に
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FTO（フッ素ドープ酸化スズ）導電性ガラス基板が用いられる。ワイドギャップ半

導体は、ギャップ幅が紫外光領域に相当するため可視光をほとんど吸収せず、キャリ

ア密度が ～ 1021cm−3と金属より低いためプラズマ振動により光を反射することも

ない。フレキシブルDSSCを作製するためにはプラスチック基板がよく用いられる

が、その場合は主に ITO（スズドープ酸化インジウム）透明導電膜が使用されてい

る。ITO基板はFTOよりも抵抗率が低いが、製品によっては光電極成膜後に高温焼

成することで抵抗率が上昇してしまうことと、インジウムが高価であることから主

に低温成膜用フレキシブルDSSCに使用されている。

（2）光電極

これまでの研究から、アナターゼ型TiO2が他の n型酸化物半導体に比べ、光電極

としての性能が優れていることが分かっている。非TiO2光電極として、ZnO, SnO,

Nb2O5, 複合酸化物半導体が検討されているが、TiO2光電極には及ばない [17]。ま

た、光吸収率の改善、漏れ電流の抑制、導電性向上などの課題が残され、様々な研究

が行われている。光吸収率を改善するため、TiO2ナノ粒子とサブミクロンオーダー

の粒子を混合した電極を作製する [23]ことや、TiO2多孔質電極の上層に光散乱と反

射を目的としたサブミクロンオーダーの粒子を添加することで、基板から入射する

光をTiO2色素担持層に閉じ込める研究 [24, 25]などが行われている。漏れ電流対策

としては、光励起キャリアのTiO2多孔膜中で電解質との再結合を抑えるため、TiO2

多孔膜の表面修飾 [26]や、FTO基板からの漏れ電流を抑制するための FTO膜表面

のTiO2バッファ層 [27–29]やNbドープTiO2バッファ層 [30–33]などの表面処理が

施されたりしている。

TiO2多孔膜は多結晶の無数の TiO2ナノ粒子から成膜されていて、その粒界で光

励起キャリアが散乱されたり再結合したりしてエネルギー損失が起こる。TiO2多孔

膜中の光励起キャリアの導電率を向上させるため、ナノチューブ [34–36], ナノロッ

ド [37,38], ナノワイヤー [39,40]やナノファイバ [10,41,42]のような異方性を持つ一

次元ナノ構造を用いて、光励起キャリアの効果的な電荷輸送を実現する取り組みも行

われている。
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（3）増感色素

光電極を構成する TiO2 のエネルギーギャップは 3.2 eVであり、波長がおおよそ

387 nmの紫外光領域に対応する。その為、太陽光の広帯域の光を吸収するため、その

表面に可視光を吸収できる色素を担持させる必要がある。現在、主にN719 やBlack

Dye のようなRu 系色素が用いられ、最も高い性能を実現している。これらの色素は

カルボキシル基などの官能基を持っており、カルボキシル基（-COOH）とTiO2表面

の水酸基（-OH）を脱水反応により化学結合させることで、TiO2表面への色素吸着

が行われている。色素からTiO2の導電帯への電子注入速度は色素の励起状態から基

底状態への電子緩和より早く、また、電解液から酸化された色素への還元反応速度が

TiO2へ注入された電子と色素の間で直接再結合する反応よりも非常に早いことが重

要となる [22]。

色素の高性能化には、広帯域の光を吸収できる色素やモル吸光係数の大きい色素

が望まれるが、光吸収が赤外領域まで延びると色素のHOMO-LUMO をTiO2電極の

伝導帯とヨウ素の酸化還元電位にあわせることが難しくなる。Ru などの金属を使用

しないメタルフリーの有機色素も多く報告されている。有機色素はRu 系の色素に比

べて、高いモル吸光係数を持つものがあり、Ru 系色素よりもTiO2半導体電極を薄

くすることができる。

（4）電解液

電解液は溶媒, I−/I3
−の酸化還元対と様々な添加剤などで構成されている。水溶媒

だと色素の寿命が影響を受けるため、通常は有機溶媒が用いられる。溶媒の粘度はヨ

ウ素イオンの拡散速度と関係していて粘度が低いことが求められているが、低粘度の

アセトニトリルなどの場合、長期間使用すると電解液が蒸発し電池性能の低下して

しまう問題がある。また、電解液はTiO2多孔膜中に満たされていて、TiO2結晶界面

に吸着し、TiO2中の電子拡散及び、電子寿命を含めた太陽電池特性に大きな影響を

及ぼす。そのため、DMP II（1-propyl-2,3 dimethylimidazolium iodide）や tert-butyl

pyridine（tBP）などの添加剤も用いられる。また、DSSCの耐久性・安全性のため、

電解質の擬固体・固体化の研究 [43, 44]などが盛んに行われている。
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（5）対極

対極としては一般に作用電極と同様の透明導電性ガラス基板（FTO, ITO）上に白

金を熱処理や真空蒸着、スパッタリングなどの手法によって付着処理したものが使わ

れている。白金対極の表面と電解質の接触面積を大きくし活性を高める研究 [45]や、

コスト削減のため白金の代わりにカーボンなどの代替材料を用いた研究 [46]が行わ

れている。

1.1.4 DSSCの等価回路

DSSCの光照射時の定常発電状態での等価回路を図 1.4に示す。このように、DSSCは定

電流源、並列ダイオード、直列抵抗（Rs）、並列抵抗（Rsh）の組み合わせで表記される。

また、図 1.5に図 1.4のDSSCの等価回路の各成分と実際のセル構造との対応を示す。

Rs

Rsh

n

I0

各パラメータ：

• Rs： 直列抵抗（Series）

• Rsh：並列抵抗（Shunt）

• n：ダイオードの理想係数

• I0：ダイオードの飽和電流

Iph

図 1.4 DSSCの光照射時の定常発電状態での等価回路 [47].

図 1.5のR0はTCO導電性基板の抵抗、R1は I−/I3
−のネルンスト拡散による抵抗、R2は

TiO2光電極中の色素/TiO2/電解液の界面における電荷移動による抵抗、R3がPt/TCO対

極表面と電解液の界面における電荷移動による抵抗をそれぞれ表している。図 1.4のDSSC

等価回路と照らし合わせると、R0, R1, R3が直列抵抗Rsに相当し、R2とダイオードの抵

抗値が並列抵抗 Rshに相当する [48]。理想の状態では、直列抵抗 Rsはゼロに、並列抵抗

Rshは無限大になるが、実際のDSSCセルにおいては、それぞれの抵抗値が直接DSSCの

パフォーマンスに影響を及ぼすようになる。
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図 1.5 図 1.4のDSSCの等価回路の各成分と実際のセル構造との対応 [49].

図 1.4の等価回路に基づいた J-V 特性は以下の式で与えられる。

J = Jph − J0

{
exp

[
q(V +RsJ)

nkT

]
− 1

}
− V −RsJ

Rsh

(1.1)

ここで、Rsは直列抵抗、Rshは並列抵抗、Jphは光電変換によって生ずる電流密度、J0は

ダイオードの飽和電流密度、nはダイオードの理想因子、q は電子の電荷、k はBoltzmann

定数、T は測定温度である。q, k, T は定数であり、Rs, Rsh, Jph, J0, nはセルごとに固有

の値を持っていて、直接DSSCセルの J-V 曲線に影響を及ぼす。

実際の通常型DSSCセルから得られた各パラメータを基準とし、Rs, Rsh, Jph, J0, nを、

それぞれ変化させ（1.1）式を用いて得られた J-V 曲線を図 1.6に示す。理想値は、直列抵

抗Rsは 0、並列抵抗Rshは∞であるが、Rsの増加およびRshの減少は、FF の低下をも

たらす。また、Jphは Jscと等しく、ダイオードと関連するパラメータ n, J0値が低下する

と、Vocが低下していることがわかる。
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x 5.0
x 3.0

x 1.0
x 0

Rsh

x 0.1
x 0.2

x 1.0
x 108

Iph

x 1.1
x 1.0

x 0.9
x 0.8

n

x 0.3
x 0.5

x 0.7
x 1.0

I0

x 103

x 102

x 101

x 1.0

基準となる各パラメータ値：
Rs=10 Ω
Rsh=3 kΩ
Iph=7 mA/cm2

n=1.3
I0=3 pA/cm2

Rs

JSC

VOC

JSC

JSC

VOC

図 1.6 各パラメータの J-V 曲線に及ぼす影響．

1.1.5 TiO2多孔膜中の電荷移動抵抗

図 1.5のR2を TiO2多孔膜中の粒界抵抗と並列抵抗を用いて模式化したものを図 1.7に

示す。図 1.7からわかるように、電子の多孔膜中での移動過程における抵抗は、粒界抵抗

および再結合抵抗の和として現れ、これは図 1.4の等価回路で並列抵抗Rshとして反映さ

れる。等価回路の光電流式からDSSCセルの高いパフォーマンスを得るためには、並列抵

抗Rshを無限大に近づけたほうが良い。そうするためには、粒界抵抗はゼロに、再結合抵

抗は無限大にするほうが望ましい。
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図 1.7 TiO2多孔膜中での電荷移動過程の模式図. 粒界抵抗および電解液との

再結合を表す抵抗をDSSCの等価回路へ反映させた．[49]

TiO2多孔膜中の粒界抵抗を減らすために、まずその発生原因から見てみる。前節で述

べたように、光電極であるTiO2多孔膜は無数の多結晶のTiO2ナノ粒子から成膜されてい

る。図 1.8（a）（b）に TiO2多孔膜中と一次元ナノ構造中の光励起電子の移動経路をそれ

ぞれ示す。

(a) (b)
色素色素 色素 色素

e-

e- e- e-

図 1.8 （a）TiO2多孔膜中と （b）一次元ナノ構造中の光励起電子の移動経路．[50]
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TiO2ナノ粒子間には粒界（Grain Boundary; GB）が存在する。粒界はそれを通る電子

の輸送を妨害するため、電子が多数キャリアである n型金属酸化物の場合、粒界は欠陥と

みなされる。電子が粒界の局在化状態に閉じ込められることで、粒界は負に帯電すること

になる。こうなると粒界の近傍ではバンドベンディングが形成され、粒界への電子の拡散

が妨げられ、少数キャリアである正孔が粒界に引き付けられることで、粒界付近では電子

と正孔の再結合確率が増加してしまう。図 1.8（a）のTiO2多孔膜ではTiO2ナノ粒子のラ

ンダムな配列により、光励起電子の移動経路もランダムとなり、より多くの粒界を励起電

子が通過することになる。

それに対し、図 1.8（b）の一次元ナノ構造では、多くの場合、多結晶のナノ粒子が結合

された構造であるが、ナノ粒子間の結合は多孔膜の場合に比べ、強固であると推測される。

一次元ナノ構造では、表面上の酸素欠損が低減され、より良好な n型半導体として働くこ

とができるため、良好な電子輸送特性を有すると期待される [50,51]。また、一次元ナノ構

造に表面コーティングを施すことで、再結合抵抗の改善も期待できる。
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1.2 本研究の目的

本研究では、電界紡糸法を用いて透明導電酸化物（Transparent Conducting Oxide; TCO）

のNFsからなる不織布状のシートを作製し、作製したTCO-NFs不織布をDSSCの多孔膜

構造を持つ TiO2光電極に取り入れることで，その光電極における電荷移動特性の改善に

果たす役割を明らかにすることを目指した。

本研究では、一次元ナノ構造を持つ TCO-NFsの材料として、Nbドープ TiO2（TNO）

[52–54]と Snドープ In2O3（ITO）[55]を用いて、NFs不織布を作製した。TNOはアナター

ゼ型TiO2にNbをドープすることにより、キャリア密度が増加し導電性が向上することが

知られている [56]。TiO2にドープしたNbは非常に浅い不純物準位を形成するため、透明

性が維持でき、また、TNO中のキャリアはほとんど温度依存性を示さず、縮退半導体とし

ての特徴を表す [57]。TNOは化学的にも安定であり、材料費も安価であることから、これ

までの Snドープ In2O3（ITO）や Fドープ SnO2（FTO）の代わりの TCO膜になること

が期待される。また、TNOは同じ結晶構造を持つTiO2多孔膜層との界面でホモ接合を形

成することで界面抵抗の減少が予想されるため、DSSCの作用極に用いることで集電極と

して機能することが期待できる。

ITOの母材である In2O3は 3.75 eVのワイドバンドギャップを持つ半導体であり、バン

ドギャップ近傍のバンドに関しては、In3+原子の 5s軌道が伝導帯を、O2−原子の 2p軌道

が価電子帯を形成していると推定されている [58]。In2O3は不純物として 5～10 %の Snを

ドーブすることにより Snが結晶格子中の 3価の Inイオンの格子点に 4価の Snイオンが置

き換わり、Snが 5s電子を 1個放出しドナー準位を形成することにより、1020 ～ l021 cm−3

以上のキャリア密度を安定して得ることができる。そのため、Snドーブ In2O3は、ほかの

透明導電性材料と比較して可視光域での高透過率と低抵抗率の特性が最も優れていること

から、現時点でTCO材料の中では最も幅広く応用されている [59,60]。ITOは最もポピュ

ラーなTCO材料であり、容易にTNOより抵抗の低い膜が得られる。

通常のDSSC電極では図 1.9（a）のように、基板上に単なる多孔質TiO2膜が積層されて

いる構造であるが、図 1.9（b）のように直接基板上に接続されたNFsがネットワーク状に

多孔質TiO2膜中に存在することで、TiO2多孔膜中の光励起キャリアを効率的に収集する

ことができるものと期待できる [61, 62]。このような構造を「挿入型DSSC」と名づけた。

本研究では、主に電界紡糸TCO-NFs膜を用いて「挿入型DSSC」を作製した。
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(a) (b)

図 1.9 DSSCの電極構造, （a）「通常型」と（b）「挿入型」．

本研究では、TCO-NFs不織布を用いた「挿入型DSSC」に対して、特に以下の 2点につ

いて調べた。

（1）TNO-NFsの混入効果

これまで、電界紡糸法を用いて作製したTNO-NFs不織布を多孔質TiO2膜中の集電極と

して用いることで、光励起キャリアの電荷輸送経路を確保し、変換効率が向上できること

が知られている [63–68]。使用したTNO-NFs自身もナノ粒子で構成されていて、粒界抵抗

が大きいと予想される。そのため、本研究ではTNO-NFsを構成するナノ粒子間の結合を

強め機械的強度を増すため、図 1.10に示したように、一度作製したTNO-NFs（1次NFs）

を超音波振動によって切断し、さらにそれを再度「2次NFs」として紡糸するという全く

新しい方法を試みた。1次TNO-NFsの弱い結合を切断し、TTIPで再結合させることによ

り、粒界抵抗が減少すると期待できる。作製したTNO-NFsの形状、結晶構造が及ぼす影

響について調べた。TNO-NFsの表面形状は FE-SEM、細部構造はTEMを用いて観察し、

結晶構造を調べるために、XRD測定を行った。作製したDSSCセルの発電特性を擬似太陽

光下での J-V 測定で、時間過渡特性をパルス光応答測定、インピーダンス特性を交流イン

ピーダンス測定で評価した。
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2次 TNO-NFs1次 TNO-NFs

図 1.10 1次 TNO-NFsを切断して作製した 2次 TNO-NFsの構造.

（2）ITO-NFsの混入効果

TNO-NFsは異方性の大きなTiの d軌道とOの p軌道の重なりが小さいことから粒界抵

抗が大きく、光励起キャリアの移動特性に影響することが懸念されるため、より抵抗の小

さい ITO-NFs膜を作製した。また、NFs表面からの漏れ電流を抑制するため、ITO-NFs表

面にパルスレーザー蒸着（PLD）法によるTNO膜コーティングとディップコーティング法,

超音波霧化法によるTiO2膜コーティングを試みた。ITO-NFsの表面形状はFE-SEMで観

察し、組成分析はEDX測定、結晶性の評価はXRD測定を行った。作製したDSSCセルの

発電特性を擬似太陽光下での J-V 測定で、時間過渡特性をパルス光応答測定、インピーダ

ンス特性を交流インピーダンス測定で評価した。
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第 2 章 電界紡糸法によるTCO-NFsの成膜

2.1 電界紡糸法によるTNO-NFsの成膜

2.1.1 スピンコート法によるTNO層の成膜

DSSCの FTO-電解液界面で、FTOに収集された電子がヨウ化物イオンを還元する逆電

子反応が、DSSCの変換効率を低下させる原因の一つであり、この逆電子反応を抑制する

ことが変換効率の向上につながると報告されている [30, 31, 69–72]。そこで本研究では、

TNO-NFsを用いた場合に限って、FTO面にスピンコート法を用いて薄いTNO透明導電

層を成膜した。スピンコートとは平滑な基材を高速回転させることにより遠心力で均一な

薄膜を生成する作製法である。原料溶液には、Ti、Nbの塩化物溶液を用いた [73]。

まずTiCl4溶液（和光純薬, 純度 16.0～17.0 %）とエタノール（和光純薬, 純度 99.5 %）

をTi濃度が 0.15 Mになるように、また、NbCl5（和光純薬, 純度 95.0 %） とエタノール

をNb濃度が 0.15 Mになるようにそれぞれ混合したものを、外気にふれない状態でスター

ラーで 2 時間攪拌し、調整した。これらの溶液をNbを 6 at%含むように混合し、さらに 2

時間攪拌し、外気にふれない状態でホットプレート上に置き、50 ℃で 20 時間還流したも

のをTNO前駆体溶液とした。

FTO/ソーダライムガラス基板（20× 30 mm2）のマスキングで露出させた 20× 20 mm2

の部分に TNO前駆体溶液を滴下し、マニュアルスピンナ（ABLE 製, ASS-301） を用い

て 2500 rpmで 1分間スピンコートした。そのあと、ホットプレート上で 250 ℃で 30 分間

仮焼成、ひきつづき 500 ℃で 1 時間本焼成を行った。

2.1.2 1次TNO-NFsの原料液の調製

電界紡糸法を用いることで、数多くのポリマーを繊維状にすることが可能だが、このポ

リマーの分子量が低いとNFs化は困難である。それは、NFsの形成にはポリマー分子どう

しが溶液中で絡み合う必要があるからであり、NFs化には一般的に、重量平均分子量が 10

万以上が必要であると言われている [3]。

そこで、本研究のTNO-NFsの作製においては、ポリマー材料に、ポリビニルピロリド

ン（PVP；和光純薬, Mw≒ 360,000）をエタノールに 0.03 g/mlの濃度に溶解させ用いた。

次に、Ti[OCH(CH3)2]4（TTIP; 和光純薬, 純度 95 %）をTi濃度が 0.15 Mになるよう、ま
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たNb(OC2H5)5（Nbエトキシド; 和光純薬, 純度 99.9 %）をNb濃度が 0.15 Mになるよう

にそれぞれエタノールに混合した。これらの溶液を Nbが 6 at%になるよう混合し、外気

にふれない状態でスターラーで 2時間攪拌したものを 1次TNO-NFsの原料液とした。

2.1.3 2次TNO-NFsの原料液の調製

1次TNO-NFsをアルミホイル（三菱アルミニウム製）上に 4時間成膜した後、電気炉の

中で 250 ℃で 30 分間仮焼成、ひきつづき 500 ℃で 2 時間本焼成を行った。図 2.1のように

焼成後の 1次TNO-NFsのシートをスクリュー管瓶（アズワン製，30 ml）にかき集め、エ

タノール 4 ml中に分散させ、30 分間超音波洗浄器（IUCHI製，US-1，38 kHz）を用いて

超音波照射を行った。そうすると、NFs中の強度が弱い部分が切断され、細かい短冊状に

なったNFsの懸濁液が得られる。

1次NFsのシート 超音波照射
（周波数：38 KHz）

NFsの懸濁液

エタノール

図 2.1 TNO-NFsの懸濁液の作製方法.

この切断された 1次TNO-NFsの懸濁液中にPVP（Mw≒ 360,000）を濃度 0.01 g/mlに

なるように混合し溶解させた。その後、破断された短い1次TNO-NFsを再結合させるため、

TTIP とNbエトキシドの混合液を 0.1 ml滴下して、2h攪拌した。Nbは 1次TNO-NFsと

同様に 6 at%になるようにした。こうして作製したものを 2次TNO-NFsの原料液とした。
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2.1.4 1次, 2次TNO-NFsの成膜

1次 TNO-NFsの成膜は、電界紡糸装置（MECC製, NANON-05）を用いて、印加電圧

を 15 kV、原料溶液の供給量であるFeed rateを 1.0 ml/hで行った。はじめに、原料溶液を

5 mlのシリンジに充填し、NFs紡糸装置内のスピナレットに設置し電圧を加えた。スピナ

レットはチューブレススピナレットを用い、コレクターまでの高さを 150 mmに設定した。

コレクターにはプレートコレクタを用いた。シリンジ先端には、27Gの注射針（TERUMO

製, NN-2719S）の先端部分を直角に切り、残ったバリを紙やすりで平らにしたものを取り

付けて用いた。紡糸後のNFsは、電気炉の中で 250 ℃で 30 分間仮焼成、ひきつづき 500

℃で 2 時間本焼成を行った。

2次TNO-NFsの成膜は、2次TNO-NFsの原料液を用いて、1次TNO-NFsと同じ条件

で、FTO基板上に再度電界紡糸し、焼成を行った。比較のため、溶液中にTTIP とNbエ

トキシドを添加しない 2次TNO-NFsも作製した。

2.2 電界紡糸法による ITO-NFsの成膜

2.2.1 ITO-NFsの原料液の調製

ITO-NFsの作製に原料液は InとSnのイソプロポキシド化合物と塩化物の 2種類の原料を

用いた。イソプロポキシドを原料とする場合の原料液の調製割合を表2.1に示す。まず、Inと

Snのイソプロポキシドとポリビニルピロリドン（PVP；和光純薬, Mw≒360000）をイソプロ

ピルアルコール（和光純薬,純度99.7 %）に溶解させ用いた。次に、Indium(III)isopropoxide

（シグマアルドリッチ, 濃度 5 w/v%）とTin(IV)isopropoxide（シグマアルドリッチ, 濃度

10 w/v%）が質量比 9 : 1となるようにそれぞれイソプロピルアルコールに混合した。ま

た、加水分解をを抑制し、スピニングを安定させるために酢酸（和光純薬,99.7 %）を加え、

これらの溶液をアルゴン雰囲気中で混合し、外気にふれない状態でスターラーで PVPが

溶けるまで攪拌したものを ITO-NFs原料液とした。（In, Sn）と PVPの量が ITO-NFsの

形状への影響を調べるため、量をそれぞれ変化させて作製した。原料液は空気中の水分と

反応し、非常に沈殿物を生成しやすいので、作製の時はグローブボックスを用い、湿度が

20 %以下のアルゴン雰囲気中で作製を行った。
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表 2.1 イソプロポキシドを原料とする ITO-NFs原料液の調製割合．

原料名 　 分量 1 分量 2 分量 3

Tin(IV)isopropoxide 0.02 ml 0.02 ml 0.03 ml

Indium(III)isopropoxide 0.36 ml 0.36 ml 0.54 ml

Polyvinylpyrrolidone（PVP） 0.03 g 0.05 g 0.05 g

Isopropyl alcohol 0.32 ml 0.32 ml 0.13 ml

CH3COOH 0.3 ml 0.3 ml 0.3 ml

塩化物を原料としたときの ITO-NFsの原料液の作製手順を図 2.2に示す [10]。InCl3・

4H2O（Sigma-Aldrich製, 純度 97 %）と SnCl4・5H2O（Sigma-Aldrich製, 純度 98 %）を

エタノールと質量比 1：1で混合して溶液Aを作製した。In：Snのモル比は 3：17に固定

した。溶液 Bは PVP（和光純薬, Mw≒ 1,300,000）、N,N-ジメチルホルムアミド（DMF;

和光純薬, 純度 99 %）とエタノールをPVP：DMF：ethanol=1：4：2の質量比で混合し、

PVPを溶解させ調製したものである。その後、溶液A：溶液B：DMF：H2O = 1：2：0.8：

0.2の質量比で混合し、外気にふれない状態でスターラーで 2時間攪拌したものを ITO-NFs

の原料液とした。

Mass ratio

A : B : DMF：H2O = 1 : 2 : 
0.8 : 0.2

Mass ratio

(InCl3・4H2O + SnCl4・5H2O) : 
Ethanol = 1 : 1

溶液 A

Mass ratio

PVP : DMF : Ethanol = 1 : 4 : 2 
(PVP MW≒1,300,000)

溶液 B ITO-NFs原料液

(Mol ratio In:Sn =17:3)

図 2.2 塩化物を含有する ITO-NFsの原料液の作製手順.

2.2.2 ITO-NFsの成膜

いずれの原料を用いた場合も、電界紡糸装置を用いて印加電圧を 15 kV、Feed rateを 0.6

ml/h、コレクターまでの高さを 150 mmと設定し、紡糸を行った。原料溶液を 27Gの注射

針を装着した 5 mlのシリンジに充填し、NFs紡糸装置内のスピナレットに設置し電圧を加

えた。コレクターにはプレートコレクターを用い、TCO基板上に紡糸した。紡糸後のNFs

は、電気炉の中で 250 ℃で 30 分間仮焼成、ひきつづき 450 ℃で 1 時間本焼成を行った。
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2.3 ITO-NFsの表面コーティング

NFsを取り入れた「挿入型」DSSC電極では、光励起電子がTiO2からNFsへ流れると

NFsは負の電荷を持つことになり、NFsの周りに満たされている電解液中のカチオン種を

その表面に引き付け、NFs表面に吸着した電解液のカチオン種とNFs表面に束縛された電

子により電気二重層を形成し電場遮蔽効果をもたらすため、実際のNFs中の電子の流れは

拡散過程とみなされる [74]。図 2.3に示しているように、ITO-NFsは TNO-NFsよりキャ

リア密度が高く伝導性が高い反面、電子の束縛力が弱く電解液中の I3
−に酸化されやすく

なり、表面から電解液へ漏れ電流が発生しやすくなる。この漏れ電流の発生を抑制するた

め、ITO-NFs表面に異種の金属酸化物の薄い膜のコーティングを行った。

本研究では、ITO-NFs表面にTNOもしくはTiO2の層を、パルスレーザー蒸着法,ディッ

プコーティング法と超音波霧化法を用いてコーティングした。

図 2.3 ITO-NFs表面からの漏れ電流の発生とコーティング膜の役割を表す模式図.
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2.3.1 PLD法によるTNOコーティング

本研究で用いたパルスレーザー蒸着（PLD）装置の概略図を図 2.4に示す。PLD装置は、

光源としてのレーザーとレンズ等の集光光学系、チャンバー、真空排気系と各種計測器類で

構成されている。本研究で用いたNb:YAGレーザー装置（Spectra-Physics社, GCR-130-10）

は基本波発振波長 1064 nm、パルス発振周波数は 10 Hzである。ターゲットからプルーム

を放出させる十分なエネルギーを得るために 2倍高調波の 532 nmのパルス光をレンズで

ターゲットに集光し、エネルギー密度 2.80 J/cm2・pulseで照射した。レーザー光をター

ゲットの一部に連続して照射すると、ターゲットが破損するので、ターゲットホルダーは

回転式とした。排気系にはロータリーポンプ（ULVAC, GVD-100A）とターボ分子ポンプ

（ULVAC, YTP150-SA）を用いて、チャンバー内の雰囲気圧力を 6.0× 10−4 Torrに保つよ

うにした。

TNOのターゲットは焼結法により作製した。アナターゼ型TiO2の粉末（和光純薬, 99.9

%）とNb2O5粉末（和光純薬, 99.9 %）を原料として、電子天秤を用い± 0.001gの精度で

Nbが 6 at%含まれるように TiO2＋Nb2O5混合粉末を 1.1 g得る。これらの粉末を攪拌・

粉砕するために、めのう乳鉢を用いて 10分間混合した。この作業を 5回繰り返して得ら

れた混合粉末を ϕ 30 mmの圧縮成形器に入れ、400 kgf/cm2で 30 分間加圧した。圧縮成

形後、ターゲットを硬化させるために、アルミナ板の上に置き、電気炉で焼結を行った。

TiO2はアナターゼからルチルに 600 ℃付近で転移し始めるため、焼結条件を 450℃, 24 時

間とした。

電界紡糸法で作製した ITO-NFsの表面をこの PLD法を用いて TNO層でコーティング

した。TCO基板上に紡糸した ITO-NFsを焼成したあと、TNOのターゲットとTCO基板

を平行になるように 6.0 cm離して設置し、レーザーのエネルギー密度を 2.80 J/cm2・pulse

に固定して真空中で 7 分間蒸着を行った。
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(a)

(b)

真空ポンプ

Nd:YAGレーザー

チャンバー

図 2.4 パルスレーザー蒸着法（PLD法）に用いた（a）レーザー蒸着装置の

概略図, （b）装置の写真．
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2.3.2 ディップコーティング法によるTiO2コーティング

最も簡便なコーティングの手法として原料液にNFs薄膜電極を浸したあと焼成するディッ

プコーティング法を試みた。ディップコーティング法の概略図を図 2.5に示す。ITO-NFs

は機械強度が低く変形しやすい性質を持つため、水の表面張力により千切れたり、変形に

より基板から剥離したりする [61]。そのため、最もポピュラー的なTiCl4の水溶液による

ディップコーティング法 [26, 28]が ITO-NFsの場合には適用できない。

ITO-NFsへ与えるダメージを緩和させるため、水より表面張力が小さいエタノール溶液

を用いた。濃度が 10, 40 mMのTiCl4のエタノール溶液を作製し、ディップコーティング

法の原料溶液とした。ディップコーティングは図 2.5のように液中に浸漬、引上の動作を繰

り返しながら行った。その後、電気炉の中で 250 ℃で 30 分間仮焼成、ひきつづき 500 ℃

で 1 時間本焼成を行った。

TiCl4エタノール溶液

(10 mM, 40 mM)

IT
O

-N
F
s

図 2.5 ディップコーティング法の概略図．
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2.3.3 超音波霧化法によるTiO2コーティング

NFsの表面を薄く均一なコーティング膜でおおうため、細かな霧化粒子を用いて機械強

度が弱い ITO-NFsの表面をコーティングし、できる限り ITO-NFsへのダメージを緩和さ

せる目的で、超音波霧化法を試した。本研究で用いた超音波霧化法の概略図を図 2.6（a）

に示す。超音波霧化法には、超音波霧化ユニット（本田電子製, HM-2412, 発振周波数 2.4

MHz）を用いて図 2.6（b）のような装置を組み立てた。超音波霧化ユニットは超音波を液

体に照射し、液体分子を振動させることで、細かな霧化粒子径（水の場合：中心粒径約３

µm）が得られる。原料液には濃度 40 mMのTiCl4（和光純薬, 純度 16.0～17.0 %）水溶液

を用いた。

超音波振動子

水

TiCl4
水溶液

電源 +-

(a)

(b)

ITO-NFs

N2ガス

超音波振動子
駆動電源

直流電源
TiCl4水溶液の霧

TiCl4水溶液

図 2.6 超音波霧化法の（a） 概略図, （b） 実際の装置の写真．
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第 3 章 挿入型電極の作製

3.1 TiO2ナノ粒子ペースト

TiO2ペーストの調製法には様々な方法 [75–78]があるが、本研究では、平均粒径 20 nm

のP25微粒子粉末をベースとしたペーストと既製の平均粒径が 18 nm のHPW-18NR（日

揮触媒化成）ペーストを用いた。

挿入型DSSCの作製のためにまず、各成分の割合を変化させることができるP25ペース

トを調製した。P25ペーストの調製割合 [79]を表 3.1に示す。ペーストはTiO2微粒子粉末

（日本エアロジル社製，Degussa P25; 平均粒径 20 nm）、アセチルアセトン、Triton X-100

（蒸留水で 20％に希釈したもの）、ポリエチレングリコール（PEG）、チタンテトラプロポ

キシド（TTIP; 和光純薬, 純度 95％）を混合し、スターラーにて 1 週間撹拌することで調

製した。アセチルアセトンは微粒子同士を分散させる役割があり、Triton X-100は界面活

性剤であり微粒子と蒸留水を均一に混ざり合わせることができる。PEGは多孔剤成分とし

て混合する。PEGは熱を加えることで消滅するので空孔を形成し、TiO2多孔膜の比表面

積を増大させ、色素担持量の増加につながる。TTIPはチタンのアルコキシドで加水分解

によりTiO2を形成する液体であり，P25ペーストに加えることでTiO2微粒子同士の結合

を強める役割がある [75,80]。

表 3.1 P25ペーストの調製割合．

原料名 分量 　　　　

P25微粒子粉末 1 g

蒸留水 3.2 ml

アセチルアセトン 0.16 ml

Triton X-100 0.55 ml

PEG 0∼1 g

TTIP 0.2 ml
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PEGには水溶液の増粘作用があり、溶液の粘度はPEGの溶解量の増加により増加する。

そこで、PEG量によるP25ペーストの粘度の変化をデジタル粘度計（ブルックフィールド

社製 DVI-PRIME, スピンドル：CPE-52）を用い、室温下でスピンドルの回転速度 60 rpm

で測定した。その結果を図 3.1に示す。P25ペーストの粘度はPEG混合量の増加によって、

単調に大きく変化することがわかった。そのため、本研究では PEG混合量を変化させな

がら、NFs層への浸透具合を調べた。
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図 3.1 PEG量による P25ペーストの粘度の変化．

一方、HPW-18NRペーストはナノ粒子の平均粒径が 18 nmであり、同じ膜厚で平均粒径

20 nmのP25ナノ粒子より大きい表面積を持つことができ、色素担持量も増加する。しか

し、HPW-18NRペーストは粘度が高い（555.300 Pa·s）ためスキージによる成膜は容易で

あるが、TCO-NFsのネットワーク中へ浸透させることは難しい。そのため、HPW-18NR

ペーストを使用する際には、温度を上昇させるとペースト中の粘度が低下することを利用

して、ホットプレート上で 60 ℃, 30 分間温めた状態でNFsのネットワーク中へ浸透させ

た。この方法を用いることで、スキージ法による成膜が容易になるとともに、TCO-NFsへ

ペーストがうまく浸透することがわかったため、ITO-NFsを用いる場合は 18NRペースト

を使用し光電極を作製することにした。（第 6章を参照）

31



3.2 TiO2ナノ粒子ペーストのTCO-NFsへの挿入

基板としてTNO-NFsには FTO/ソーダライムガラス（30× 20 mm2）を、ITO-NFsに

は ITO/ソーダライムガラス（30× 20 mm2）を用いた。はじめに、TCO基板表面の不純

物を取り除くためにアセトン→エタノール→蒸留水の順で 10 分間ずつ超音波洗浄を行っ

た。洗浄後すぐに窒素ガスを吹きつけて表面を乾かしたのち、成膜を行った。

基板上に直接NFsを成膜すると、焼成時にNFsの収縮によってNFs膜が基板から浮い

たり剥がれたりするため、NFsを基板に固着させるために図 3.2に示した前駆体溶液 [10]

をTNO-NFsと ITO-NFsに対してそれぞれ 2種類準備し、あらかじめTCO基板上にスピ

ンコートしたのちNFsを成膜した。TNO-NFsについては、固着液 1は TNO-NFs原料液

をエタノールに 1：5で溶解させたもので、固着液 2は PVPをエタノールに溶解させたも

のである。ITO-NFsでは、固着液 1は ITO-NFsの原料液、DMFとエタノールを質量比 1：

3：2で溶解させたもので、固着液 2は ITO-NFs原料液作製用の溶液B、DMFとエタノー

ルを質量比 1：4：22で溶解させたものである。

TNO-NFs原料液：エタノール=1：5

固着液1

PVP：エタノール=1：5

固着液2

Mass Ratio

ITO-NFs原料液：DMF：エタノール=1：3：2

固着液1

Mass Ratio

溶液B： DMF：エタノール=1：4：22

固着液2

(a) TNO-NFs固着液 (b) ITO-NFs固着液

図 3.2 固着液の組成：（a）TNO-NFs, （b）ITO-NFs．

まず、TCO基板上にNFs固着層をスピンコート法を用いて成膜した。マスキングで 20×

20 mm2に露出させた部分に固着液 1を滴下し、マニュアルスピンナ（ABLE製, ASS-301）

を用いて、2500 rpmで 1分間スピンコートした。その上に、固着液 2を滴下し、1000 rpm

で 10秒間スピンコートを行い固着層とした。固着層を成膜したTCO基板を電界紡糸装置

のプレートコレクターに置き、TNOもしくは ITO-NFsの原料溶液を用いて、40 秒間NFs

の成膜を行い、それぞれ 500 ℃, 2h; 450 ℃, 2h焼成した。
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挿入型DSSCの作製手順を図 3.3（b）に示す。比較として通常型DSSCの作製手順は図

3.3（a）に示している。焼成後の NFs膜は、まずメンディングテープ（住友スリーエム,

SCOTCH 810-3-24）で露出面積が 5× 5 mm2になるようにマスキングを行った。その後、

TiO2ペーストをNFs膜上に滴下し、溶媒の蒸発を防止するためにカップをかぶせ、20 分

間放置し自然浸透させた。それを端を水磨ぎペーパーシート（住友スリーエム,粒度＃ 400）

とダイヤモンドペーストで研磨したスライドガラス（松浪哨子工業, S1214）を用い、ス

キージ法により薄く延ばした。スキージ法とは、調製したペーストを基板に均一に塗布す

る方法の一つであり、大がかりな装置を必要とせず容易に成膜が可能であることから、色

素増感太陽電池のTiO2多孔膜 [81, 82]の成膜時に一般的に使用されている。

スキージ法で成膜したあと、80℃のホットプレート上で 10 min乾燥させた後テープを剥

がし、200 ℃で 5 min、500 ℃で 35 minと段階的に昇温して焼成し、その後 60 minかけて

自然冷却した。マスクテープを用いて成膜するとTiO2の縁が盛り上がっている可能性があ

るので、縁部分を削って約 3× 3 mm2の面積にし、マイクロスコープ（Hirox, KH-1300M）

で拡大し正確な膜の面積を測定した。

図 3.3 DSSCの作製手順:（a）通常型, （b）挿入型．
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本研究で用いた DSSC電極の構造を図 3.4にまとめた。TNO-NFsの場合は FTO/ガラ

ス基板上に TNO-NFsを挿入した P25ナノ粒子多孔膜を作製した。その際、TNO-NFsと

FTOの結合を強め、漏れ電流を抑制するため、FTO基板の上に TNOバッファ層を成膜

した。

ITO-NFsの場合はTNOバッファ層を用いると、ITO-NFs/TNOバッファ層の間にエネ

ルギー障壁が形成され、光励起キャリアが ITO-NFsからTCO基板への移動を妨害するお

それがあるため、TNOバッファ層は成膜せず、FTO/ガラス基板もしくは ITO/ガラス基板

の上に ITO-NFsを挿入した 18NRナノ多孔膜を作製した。ITO-NFsの場合 18NRペース

トを用いたのは、18NRナノ粒子のより小さい粒径を有する特徴を生かしてDSSCセルの

性能向上を目指したためである。TNOコーティング膜 ITO-NFsの場合に平均粒径が 400

nmの反射層を用いた理由もDSSCセルの性能向上を図るためであった。TiO2コーティン

グ膜 ITO-NFsの場合は ITO-NFsと FTO基板との接続問題が懸念されたため、ITO-NFs

と同材質の ITO基板を用いることにした。

(a) TNO-NFs
(b) ITO-NFs

（PLDコーティング）
(c)  ITO-NFs

（溶液法コーティング）

図 3.4 本研究で用いた DSSC電極の構造：（a）TNO-NFs, （b）ITO-NFs

（PLDコーティング）, （c）ITO-NFs（溶液法コーティング）．
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3.3 増感色素の吸着

作製した TiO2多孔膜電極を電気炉にて 120 ℃で温め表面に吸着している水分を除去し

た後、N719色素（Dyesol製）を 0.3 mMに希釈したエタノール溶液の入ったプラスチック

容器に入れ、40 ℃に保たれた電気炉中に 20時間放置することで色素吸着を行った [83]。電

気炉中で色素を吸着させるのは、気温によって吸着量に差が出ないようにするためである。

また、取り出したTiO2多孔質電極はアセトニトリル（和光純薬製, 99.5％）で軽く洗うこ

とで、吸着せずに浮いている色素を取り除いた。

3.4 DSSCの組み立て

対極には、FTO/ソーダライムガラス基板に白金をスパッタしたものを用いた。白金対

極を用いる理由として、

i）電解液の主成分であるヨウ化物からの腐食を抑える

ii）FTOなどの透明電極よりも抵抗が小さいので、変換効率が増加する

iii）作用極からの入射光を反射し再び作用極に光を当てることで光収集効率が増加する

などが挙げられる。

対極：Pt/FTO

スペーサー(ハイミラン)

作用極：色素担持TiO2層/TCO基板

電解液 熱接着
120℃ 10min

DSSCセル構造

図 3.5 DSSCの作用極と対極の組み立て過程．
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図 3.5のように、まず、スぺーサーとなるハイミラン（ぺクセルテクノロジー社製）をシ

リコン樹脂を使って作用極側に接着させ自然乾燥させる。その後、ヨウ素電解液（Dyesol

製, EL-HSE）を滴下し白金対極をかぶせ、クリップにより作用極と白金対極をはさんだ状

態で 120 ℃にした電気炉に 10分間加熱することで熱圧着させた。ハイミランは 100 ℃以

上で溶けるため、冷却することで基板同士を接着させることができる。
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第 4 章 評価方法

4.1 作用電極薄膜の表面及び断面構造の評価

作製したNFsや薄膜の表面形状及び膜厚を調べるためにFE-SEM（日立製, SU-70）、NFs

の細部構造を観察するためにTEM（日本電子製, JEM-3010）を用いて観察した。TEM用

の試料は、Ni グリッドメッシュ（応研商事, 300メッシュ, 径 3.0 mm角孔）上に、電界紡

糸法でNFsを紡糸したあと焼成して作製した。FE-SEMで電極断面を観察する際には、基

板を薄膜ごとガラス切りで切断し切断面を観察した。

NFsの結晶構造を調べるために、X線回折装置（PANalytical製, X’Pert PRO MPD）を

用いた。X線発生源にCu、フィルターにNiを使用し、加速電圧 45 kV、放電電流 40 mA、

スキャン速度 0.1412 deg/secで測定を行った。また、薄膜中のNb含有量を調べるために

FE-SEM（日立製, SU-70）で EDXを用いて、加速電圧 15 kVで定量分析を行った。

4.2 光電気化学測定

4.2.1 J-V 測定

J-V 測定はDSSCの性能を評価する最も重要で、基礎的な測定である。測定系の概略図

を図 4.1（a）に示す。電気化学測定システム（Hokuto Denko製, HZ-5000）のサイクリッ

クボクタンメトリーモードで測定を行った。擬似太陽光（分光計器社製, KP-3202, AM1.5,

100 mW/cm2）を照射することで発生する起電力とは逆極性の電圧を時間的に変化させな

がら印加した。測定より得られた曲線の例を図 4.1（b）に示す。

図 4.1（b）のような J-V 曲線から開放電圧 Voc及び短絡電流密度 Jscを得ることができ

る。また、電流-電圧曲線よりフィルファクターFF を以下のように算出することができる。

FF =
Jmax× Vmax

Jsc× Voc

(4.1)

ここで Jmaxと Vmaxは最大出力 Pmaxを与える電流密度と電圧で、FF よりDSSCのエネ

ルギー変換効率 ηを光照射エネルギーWphを用いて以下のように算出することができる。

η =
Jsc・Voc・FF

Wph

(4.2)
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暗箱

擬似太陽光
KP-3202

(AM1.5 100mW/cm2)

電気化学測定システム
HZ-5000

(掃引速度 10mV/s)

電圧 [mV]

短絡電流
密度
Jsc

開放電圧
Voc

Jmax
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電
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「
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J-V 曲線

Pmax

擬似太陽光
KP-3202

電気化学測定
システム

HZ-5000

暗箱

解析用PC

(a)

(c)

(b)

図 4.1 J-V 測定の（a） 測定系の概略図, （b） J-V 曲線の例と （c）装置の写真．
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4.2.2 パルス光応答測定

作製したDSSCの光励起キャリアの寿命や、拡散の動的特性を調べるためにパルス光応

答測定を行った [84–88]。測定装置の構成を図 4.2に示す。QスイッチNd:YAGパルスレー

ザー（Spectra Physics, GCR-130-10, 基本波波長：1064 nm）を非線形光学結晶を通して

2倍高周波の波長 532 nmに変換し、直径 7 mmのレーザービームを球面平凹レンズ、球

面平凸レンズと干渉フィルター（532 nm通過）で広範囲（直径＜ 20 mm）に光強度が均

一になるよう広げ、虹彩絞りでDSSCセル全体にレーザービームが当たるよう調整したの

ち、パルス幅 7 nsのレーザーパルスを 1パルスだけDSSCセルに照射した。照射光強度は

パワーメーターで 1 mJ/cm2・pulseに調整した。DSSCセルにバイアス光としてLED光を

照射し電位を 400 mV程度で安定させた。LED光を照射することで、光励起キャリアで酸

化チタンのトラッピングサイトを補償し、キャリア移動が阻害されることを防止した。

電位応答測定では直接WE-CE電極間の電位をQスイッチONのタイミングで出るトリ

ガーを使ってデジタルオシロスコープ（日本テクトロニクス, DPO 2012）で観察し、時間

レンジを変えて各過程を時間分解して測定を行った。電流応答測定では、セルとデジタル

オシロスコープの間にポテンシオスタット（北斗電工, HA-301, 時定数 1 µs）を挟み、バ

イアス光を照射した状態でWE-CE間の電位を 400 mVに制御することで、等価的に負荷

ゼロの状態を作って測定を行った。ポテンシオスタットがWE-CE間に流した電流値の時

間変化をデジタルオシロスコープで測定した。
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(a)

(b)

Nd:YAGレーザー

PC

オシロスコープ
ポテンショスタット

Nd:YAGレーザー

電源

暗箱

図 4.2 レーザーパルス光励起法の測定装置の（a）構成図と （b）装置の写真.
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4.2.3 電気化学インピーダンス

定常発電状態での J-V 曲線には現れにくいが、DSSCには固相、液相および固-液界面な

ど大きく分けて 4つのインピーダンス要素が存在する。それぞれ界面における遅い電極反

応、化学反応及び拡散が、全て電子の流れの障害となり、これらが、交流電気回路中の抵

抗やキャパシタ等に類似したものと考えることができる。4つのインピーダンス要素が作

用極の構造によってどのように変化するのかを測定するために交流インピーダンス測定を

行った。測定系の概略図を図 4.3（a）に、DSSCの測定結果の例を図 4.3（b）に、交流イン

ピーダンス測定におけるDSSCの等価回路 [48]を図 4.3（c）に示す。測定は電気化学アナ

ライザー（プリンストンリサーチ, VersaSTAT 4）の Impedanceモードで行った。電極に

過電流が流れると電極が破壊される可能性があるため、擬似太陽光（三永電機, XES-40S1,

AM 1.5, 100 mW/cm2）を照射し、発生した開放電圧 Vocに周波数 0.1 Hz～20 kHzの 10

mVの交流電圧を重畳し、WEとCEの間に流れる交流電流からインピーダンスを求めた。

色素増感太陽電池内には大きく分けて 3つのインピーダンス要素が存在する。1つ目は

対極に使用している白金と電解質の界面、2つ目は作用電極に使用している酸化物半導体

（TiO2）内の酸化チタンナノ結晶同士の粒界と色素、及び電解質との界面、3つ目は電解質

の電極近傍での電子挙動によるインピーダンスである。電子の受け渡しが活発に行われて

いる界面ではインピーダンスの抵抗成分が小さく、そうではない界面などではその成分は

大きく現れると考えられる。
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及び電解質との界面

・電極近傍での電解質
の挙動

R0 R1 R2 R3

インピーダンスアナライザ
・開放状態基準
・印加電圧 10 mV
・周波数 0.1 Hz～20 kHz

電極の
直列抵抗

Re （Z’）

Z1

Z2

Z3

(d)(c)

擬似太陽光

暗箱

PC

インピーダンス
アナライザ

図 4.3 交流インピーダンス測定の（a）測定系の概略図, （b）測定結果の例

と （c）等価回路．
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第 5 章 TNO-NFsの混入効果

5.1 PEG混合量による変化

多孔剤成分であるポリエチレングリコール（PEG）は、加熱により消滅し空孔を形成す

るため、多孔性のTiO2色素担持層の作製には欠かせないものである。

図 5.1にPEGの混合量が異なるTiO2多孔膜の断面の SEM画像を示す。断面 SEM画像

から、PEGの混合量が 1 gのとき、TiO2膜で多数の空孔が確認でき、TiO2ナノ粒子が個々

に分離されている様子が見える。しかし、PEGの混合量が 0.5 gのときは空孔は確認でき

るがTiO2粒子密度が大きくなり、PEGの混合量が 0 gのときは空孔も少なく、TiO2粒子

の凝集が多く発生していた。

PEG 1gPEG 0.5gPEG 0g

5 μm

図 5.1 通常型DSSCにおける PEGの混合量が異なる TiO2多孔膜の断面 SEM画像．

PEGは多孔膜形成の役割のほか、PEG水溶液の増粘作用もあることから、P25ペース

トをTCO-NFsのネットワーク中に挿入させるには、PEGの混合量を減らしP25ペースト

の粘度を下げる必要がある。まず、PEGの混合量によるDSSCの発電特性変化を調べるた

め、PEGの混合量が 0.3∼1 gのP25ペーストを調製し、TCO-NFsを混入していない「通

常型」のDSSCを作製した。

DSSCの擬似太陽光照射下での J-V 曲線から求めた短絡電流密度 Jsc、開放端電圧 Voc、

フィルファクター FF、変換効率 ηの PEGの混合量による変化を図 5.2に示す。

43



V
o
c
(V

)
F

F
 (

%
)

0.8

0.7

0.6

PEG混合量 (g)

0.4 0.6 0.8 1.0

PEG混合量 (g)

0.4 0.6 0.8 1.0

J s
c

(m
A

/c
m

2
)

η
 (

%
)

2.75

2.50

2.25

2.00

80

75

70

65

5.5

5.0

4.5

4.0

図 5.2 PEGの混合量が異なる通常型DSSCの J-V 曲線より求めた（a） 開

放端電圧 Voc, （b） 短絡電流密度 Jsc, （c） フィルファクター FF , （d）

変換効率 η の PEGの混合量による変化．

J-V 測定の結果から、P25ペーストの通常の PEGの混合量 1.0 gまで増量させたとき、

JscはPEGの混合量とともに増加し、その結果 ηも同様に増加した。これは、PEGの混合

量を増加させるとTiO2多孔膜の空孔が多くなって、比表面積が増加し、TiO2表面への色

素担持量の増加によって吸光度が増大し、Jscが上がったためだと考えられる。それに対し

て Vocと FF は PEGの混合量に対して大きな変化はなかった。

P25ペーストの粘度が高いと、µmオーダーの隙間を持つTNO-NFsのネットワーク中へ

の浸透力が落ちてしまう。そのため、PEGの混合量を変化させ、TCO-NFsへ浸透させて

作製した膜の断面を FE-SEM（日立製, SU-70）装置で観察した。図 5.3に示した膜の断面

SEM画像から、PEG混合量が 1 gのときは粘度が高いため、TiO2ナノ粒子が TNO-NFs

中に浸透できずに、NFs膜を上から潰し、TiO2ナノ粒子からなる色素担持層は FTO基板

から浮いていることが確認できた。逆に、PEG混合量が 0.5 gのときは、TiO2ナノ粒子が

FTO基板表面まで浸透でき、NFsとTiO2ナノ粒子が絡まった混合膜構造になっているこ

とが確認できた。したがって、以降はPEG混合量を 0.5 gにして挿入型DSSCを作製する

ことにした。
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(a)(a)
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TNO-NFs

TiO2多孔膜

TNO-NFs/TiO2

混合層

TiO2多孔膜

FTO基板

FTO基板

図 5.3 PEGの混合量が異なるTNO-NFs挿入型電極の断面 SEM画像．PEG

混合量（a）1 gと （b）0.5 g.

5.2 2次TNO-NFsの形状変化

まず、1次TNO-NFsの切断と分散を試みた。1次TNO-NFsをアルミホイル上に成膜し

た後、電気炉の中で 250 ℃で 30 分間仮焼成し、ひきつづき 500 ℃で 2 時間本焼成を行っ

た。焼成後の 1次TNO-NFsのシートをスクリュー管瓶にかき集め、エタノール中に分散さ

せ、スターラーで一晩攪拌したものと超音波振動を 30 minを印加したものをそれぞれFTO

基板上に溶液を滴下して、溶媒を蒸発させ、SEMでNFsの状態を観察した。その SEM画

像を図 5.4に示す。スターラーで一晩攪拌処理したものは、NFsシートの切れたところが

見られるが、細かい破片に割れていてNFsシートのネットワーク構造はそのまま残ってい

た。一方、超音波振動処理したものは、NFsシートのネットワーク構造は壊れてNFsが一

本一本に分かれ、平均長さ約 5 µm程度で短く切れていることがわかる。そのため、NFs

の切断方法としては超音波処理が適切であるとわかった。

次に、1次NFsが均一に分散され、2次NFs作製に適した粘度を持つ原料液を得るため

に、添加する PVP量を調整した。図 5.5に PVP量による 2次 TNO-NFsの原料液の写真

を示す。PVPを加えないときは 1次NFsの沈殿が見られるが、PVP量の増加により原料
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1 μm1 μm 1.5 nm1.5 nm

(a)(a) (b)(b)

図 5.4 切断処理後のTNO-NFsの SEM画像．（a）スターラー攪拌処理したも

のと （b）超音波振動を印加したもの.

液の色が白くなり、PVP量が 0.10 g/mlのときは、沈殿が見られず均一な溶液になってい

ることがわかる。これは、PVP量の増加により溶液の粘度が増すことで、NFsの沈降速度

が顕著に減少したためだと考えられる。しかし、これ以上に PVP量が多すぎると粘度が

高すぎてNFsの分散を妨げ、スピニングにも適さなくなるため、PVP量は 0.10 g/mlに設

定することにした。短いTNO-NFsを溶液中によく分散させるため、スターラーで一晩攪

拌した。

図 5.5 PVP量による 2次 TNO-NFsの原料液の状態．PVP （a） 0 g, （b）

0.05 g/ml, （c） 0.10 g/ml.

原料となる1次TNO-NFs膜の厚さを紡糸時間で変化させ、TTIPを添加しない2次TNO-

NFs（TTIP無）と添加した 2次TNO-NFs（TTIP有）の原料液を作製し、再度紡糸した。

得られた 2次 TNO-NFsの SEM画像を図 5.6に示す。原料液の作製の際、PVP量は 0.10

g/mlとした。
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1次TNO-NFs量 TTIP無 TTIP有

紡糸 20分

5 μm 5 μm

紡糸 40分

5 μm 5 μm

紡糸 60分

5 μm 5 μm

図 5.6 1次 TNO-NFsの紡糸時間と TTIPの有無による 2次NFsの形状の変化.

47



紡糸時間の増加によって、1次TNO-NFs量の増加とともに 2次TNO-NFsのネットワー

クを形成する 1次TNO-NFs同士の繋がりが改善されていき、紡糸時間 60 分では 2次NFs

の直径が大きくなり、1次TNO-NFs同士が密に繋がっていることがわかる。しかし、TTIP

無の場合は成膜時間の増加につれ、1次 TNO-NFsが凝集して太くなっていることがわか

る。これは、TTIPが添加されないと TNO-NFs同士の接着作用がなく、長さ方向にずれ

やすくなり、短い 1次TNO-NFs同士がファンデルワールス力による凝集を起こしやすく

なったためだと考えれる。その結果、NFsのネットワークが破断していることがわかる。

以上のことから、2次TNO-NFsのネットワークを作製するにはTTIPを混入する必要があ

ることがわかった。

5.3 1次, 2次TNO-NFs膜の表面及び断面構造の評価

図 5.7（a）（b）に 1次, 2次TNO-NFs膜の表面及び挿入型DSSCにしたときのTiO2多

孔膜の断面を FE-SEM装置で観察した SEM画像を示す。

5 μm 5 μm5 μm

(a)

1 μm

TNOナノファイバ

1 μm 1 μm

TNOナノファイバ

(b) (c)

図 5.7 1次, 2次TNO-NFs膜の SEM画像. （a）1次TNO-NFs,（b）TTIP

無の 2次 TNO-NFs, （c）TTIP有の 2次 TNO-NFs．
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1次, 2次TNO-NFs膜を用いて挿入型DSSCにすると、図 5.7（b）のNFsの密度が高い

TTIP無の 2次TNO-NFsの場合はTiO2ナノ粒子層によってNFs膜が押しつぶされている

が、ほかの 2種類の TNO-NFsでは上部から浸透した TiO2ナノ粒子がNFs間のすき間を

透ってFTO基板まで浸透していることが確認できる。そのため、TTIP有の 2次TNO-NFs

の挿入型DSSCの特性を 1次TNO-NFsと比較することにした。ここで用いたNFs膜の厚

さは 1 µm程度であり、TiO2多孔膜の平均膜厚 6 µmに比べ薄い。FTO基板上にNFs膜を

厚く成膜すると、焼成時に生ずる膜の収縮によって膜の剥離が起こる。FTO基板上に固着

液を塗布し、その上に直接紡糸した場合、剥離現象が起きないNFsの厚さは 1 µm程度が

限界であったため、ここでは、NFs膜の厚さは 1 µmとし、その効果を調べた。

図 5.8に 1次, 2次 TNO-NFs膜の構造の模式図を、表 5.1に SEM画像により計算した

NFsの平均直径、TNO-NFsと FTO基板の表面積比、膜厚 1 µmのTNO-NFsの空間充填

率を示す。表面積比は NFsの直径と SEM画像中の NFsのトータルの長さより計算した。

1次TNO-NFs膜の表面積は FTO基板の 1.7倍、2次TNO-NFs膜は 1.6倍であった。NFs

の表面積比がそれほど大きくないのは、NFsの密度が小さく、空間充填率が 2次TNO-NFs

膜で 14.2 %、1次TNO-NFs膜で 5.3 %しかないためである。また、2次NFsの空間充填率

が 1次NFsの約 2.6倍であるのはNFsの直径が太くなったことが主な要因である。

TNO layer
FTO/Glass FTO/Glass

TNO layer

(a) 1次 TNO-NFs (b) 2次 TNO-NFs

e- e-

図 5.8 1次, 2次 TNO-NFs膜の構造の模式図．
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表 5.1 SEM画像から計算した 1次, 2次 TNO-NFsの構造パラメータ．

　　　 平均直径 表面積比 空間充填率 　　

　　　 (nm) (%) (%) 　　

1次TNO-NFs 126 170 5.3

2次TNO-NFs 360 160 14.2

電界紡糸法で作製した 1次, 2次TNO-NFsの細部構造をTEMによって観察した。TEM

像と制限視野電子回折（SAED）パターンを図 5.9に示す。TEM像からわかるように、NFs

は直径 20 nm程度の粒子から形成され、2次 TNO-NFsは 1次 NFsが緊密に再結合され、

その表面がTTIPからできたナノ粒子で覆われていた。また SAEDパターンから 1次, 2次

TNO-NFsともに、結晶構造はアナターゼ型であり、ランダムな配向をしていることがわ

かる。1次 TNO-NFsのリング状のハローパターンに比べ、2次 NFsではより鋭い回折ス

ポットが見られることから、2次NFsは 2回焼成過程を経ることで、1次NFsより結晶性

が改善されたことが示唆される。

50 nm 100 nm

101
004

200

101
004

200

( a ) ( b )

図 5.9 （a）1次と （b）2次 TNO-NFsの TEM像及び SAEDパターン．
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1次, 2次TNO-NFs膜とTNOバッファ層/FTO基板のX線回折パターンを図 5.10に示

す。使用したTNO-NFsの試料はTNOバッファ層/FTO基板上に成膜したため、リファレ

ンスとして TNOバッファ層/FTO基板も同時に測定した。どちらの NFs膜も TiO2のア

ナターゼ型 101回折ピークが確認できるが、NFsの密度が低く、ピーク強度が弱いため、1

次, 2次TNO-NFsの結晶性の比較は難しかった。

図 5.10 1次, 2次 TNO-NFs膜と TNOバッファ層/FTO基板のXRD回折パターン．

5.4 J-V 特性

TNO-NFsの構造によるDSSCの発電特性の変化を調べるため、1次, 2次 TNO-NFsを

挿入した「挿入型」DSSCと挿入していない「通常型」DSSCを作製した。通常型, 1次, 2

次TNO-NFsの擬似太陽光照射下でのDSSCの J-V 曲線を図 5.11に示す。DSSCの擬似太

陽光照射下での J-V 曲線から求めた短絡電流密度 Jsc、開放端電圧 Voc、フィルファクター

FF、変換効率 ηを表 5.2にまとめた。
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通常型に比べ、1次, 2次TNO-NFsの挿入型DSSCは、Jscがそれぞれ 31.3 %、28.6 %が

上昇し、その結果 ηがそれぞれ 29.3 %と 24.1 %が上昇した。その原因を調べるため、パル

ス光応答測定と交流インピーダンス測定を行った。
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図 5.11 通常型, 1次, 2次 TNO-NFsのDSSCの擬似太陽光照射下での J-V 曲線．

表 5.2 通常型,1次, 2次 TNO-NFsのDSSCの J-V 曲線から求めた各パラメータの値.

Name Voc Jsc FF η

(V) (mA/cm2) (%) (%)

通常型 0.74 4.12 71.0 2.15

1次TNO-NFs 0.73 5.41 70.6 2.78

2次TNO-NFs 0.73 5.30 68.9 2.67
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5.5 パルス光応答特性 - 光電流応答

通常型, 1次, 2次 TNO-NFsの挿入型DSSCのレーザーパルス光励起によるパルス光電

流応答波形を図 5.12（a）に示す。また、以下の式で求めた光励起キャリアの平均拡散速度

υDを図 5.12（b）に示す。

υD =
D

tD
(5.1)

ここでDは色素担持 TiO2多孔質層の膜厚、tDは光励起キャリアが拡散に要した時間で、

10−3 s以降での電流の減衰曲線の近似直線と時間軸の交点から求めた。パルス光によって

励起された色素中のキャリアは、フェムト秒オーダーで TiO2ナノ粒子に直ちに注入され

る [21]。したがって、光電流が消失する時間 tDはTiO2多孔膜の表面付近に注入された電

子が、電位勾配に沿ってTiO2多孔膜を通過した走行時間であると考えられる。

また、パルス光電流応答波形を時間積分し、励起電荷量Qphを求め、以下の式から外部

量子収率 EQE（External Quantum Efficiency）を求めた。

EQE =
光電流の電子数

入射光の光子数
×100 =

Qph/e

Wph/hν
×100 （%） (5.2)

ここでW phは波長 532 nmのレーザーパルス光の入射光エネルギーで、hνはレーザーパ

ルス光の光子一個当たりのエネルギーである。

全体の時間領域において、TNO-NFs挿入型の波形が通常型より大きい光電流値を持つ

ことは、TNO-NFsネットワークがキャリアコレクターの役割を果たしていることを示し

ている。特に、10−3 s以下の時間領域において、1次 TNO-NFsは他より大きい光電流値

を持つ。この部分の光電流は膜全体の 1/5を占める TNO-NFsと TiO2ナノ粒子の混合層

で発生した光励起キャリアによるものとみなせるため、1次 TNO-NFsは光励起キャリア

に対してより高い収集効率を示していると考えられる。1次TNO-NFsが 2次TNO-NFsと

ほぼ同じ表面積を持っているものの、より密なネットワークを形成することで、TNO-NFs

とTiO2ナノ粒子の混合層において、TiO2ナノ粒子から 1次TNO-NFsへの平均移動距離

が短くなったため、その光励起キャリアの収集効率が向上したものと考えられる。また、2

次TNO-NFsは空間充填率が大きいため、TNO-NFsとTiO2ナノ粒子の混合層では、TiO2

ナノ粒子の占有体積が減少し相対的に色素吸着量が少なくなったことも原因の一つだと予

想される。しかし、2次TNO-NFsはより大きい直径をもち、結晶性も良いため、混合層の
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図 5.12 通常型, 1次, 2次TNO-NFsのDSSCの（a）パルス光電流応答波形

と（b）平均拡散速度 υD外部量子収率 EQEの変化．
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表面層から流れてきた光励起キャリアの再結合確率が減少することで、10−3 s以降では光

電流値が 1次TNO-NFsより大きくなったと考えられる。

通常型, 1次, 2次TNO-NFsの EQEの値は図 5.12（b）のように、通常型に比べ、それ

ぞれ 53.0 %と 60.6 %の上昇を示した。しかし、通常型に比べ 1次, 2次 TNO-NFsともに

拡散速度 υDは低下した。その原因は、図 5.8に示したように、NFs膜は基板上に NFsの

ネットワークが 1層 1層積層された構造であるため、光励起キャリアはNFsのネットワー

クの 1層 1層の接点を通りながらFTO基板へと流れる。そのため、光励起キャリアの実際

の移動パスは通常型に比べ長くなることで、拡散速度が低下したと考えられる。また、よ

り密度が高い 1次TNO-NFsネットワークでは 1層 1層のNFs同士の接点が多いため、電

子の平均移動パスが相対的に短く、拡散速度の低下が小さかったものと予想される。しか

しながら、TNO-NFsネットワークはこのようにキャリアの移動パスが通常型より長くな

るにも関わらず、低エネルギー損失でキャリア輸送に効果的であることがEQE値の向上か

らわかった。

5.6 パルス光応答特性 - 光電位応答

通常型, 1次, 2次 TNO-NFsの挿入型DSSCのレーザーパルス光励起によるパルス光電

位応答波形を図 5.13（a）に示す。開放状態の光起電力の増加は TiO2多孔膜および FTO

における光励起キャリアの蓄積によるもので、光起電力の減少は光励起キャリアの再結合

と電解質中のヨウ素イオンとの逆反応によるものとみなすことができる。このパルス光電

位応答波形からはパルス光で励起された電子がDSSC内で電解液中のヨウ素イオンなどと

再結合するまでの時間、すなわち電子寿命 τeを知ることができる。図 5.13（b）には、（a）

の 0.8 s以降の電位変化を V ∝ exp(−t/τe)でフィッティングさせることで求めた τeを示す。

図 5.13（a）のように開放状態の電位応答は、通常型に比べ挿入型DSSCの方が全体に若

干小さくなった。これはTNO-NFsの挿入によりフェルミレベルが低下したことに起因す

ると考えられる [30,31]。応答曲線から計算した τeは、挿入型にすることによって通常型に

比べ大きく改善されたことがわかる。このことから、光励起キャリアがTiO2多孔膜を通っ

て FTO基板まで流れる際に、TiO2ナノ粒子表面に発生する光励起キャリアと電解液中の

ヨウ素イオンとの再結合の確率がTNO-NFsの存在によって大きく下がったことがわかる。

これは、TNOとTiO2ナノ粒子とのフェルミ準位の差により形成された内蔵電界によって、
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図 5.13 通常型, 1次, 2次TNO-NFsのDSSCの（a）パルス光電位応答波形

と（b）平均電子寿命 τeの比較．
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光励起キャリアがスムーズにTiO2ナノ粒子からTNO-NFsへ流れ込み、電気伝導性がより

よいTNO-NFsの中を通って基板まで流れることで、電解液中のヨウ素イオンとの再結合

が抑制されたことに起因すると予想される。また、2次TNO-NFsの場合、τeは通常型の 3

倍にまで大幅に改善された。これは、（1）1次TNO-NFsに比べ 2次TNO-NFsの直径が大

きく、厚さ 100 nm程度と考えられるTiO2空乏層の厚さに近づくことにより内蔵電界が大

きくなってより再結合の抑制が行われたことと、（2）結晶性の改善より、2次TNO-NFs内

のキャリア移動が促進されたことと、（3）2次TNO-NFsの結合に用いたTTIPがNFs表

面に薄いTiO2層を作り、TNO-NFsから電解液への漏れ電流が抑制されたことによるもの

だと考えられる。

このようにパルス光応答測定の結果から、TNO-NFsを取り入れることにより EQEと

τeが向上し、TNO-NFsが集電極の役割を十分果たしていることがわかった。しかしなが

ら、TNO-NFsネットワークの厚さが TiO2多孔膜全体の 1/5程度しかないため、その特

徴を充分生かしているとは言えない。そこで、将来、多孔膜層の厚さ全体をカバーできる

TNO-NFsの 3Dネットワークを実現し、NFsネットワーク構造を最適化することができれ

ば、キャリア輸送特性はさらに著しく改善されると期待できる。

5.7 電気化学インピーダンス

通常型, 1次, 2次 TNO-NFsのDSSCの電気化学インピーダンス成分の変化を調べるた

めに交流インピーダンス測定を行った。図 5.14に得られたインピーダンスプロットを示す。

このプロットを図 5.14の挿入図に示した等価回路でフィッティングし、各インピーダンス

成分を求めた値を表 5.3にまとめた。一般的にR0は作用電極の直列抵抗、R1は対極-電解

液間界面抵抗、R2は作用極の酸化物半導体の粒界と色素及び電解質との界面でのインピー

ダンス、R3は電解液内のイオン拡散による抵抗 であると考えられている [89]。このうち

CR並列回路のインピーダンスプロットの軌跡は複素平面上で半円となるが、電極表面の不

均一性や凹凸により半円がひずむことが知られていて、容量成分はCPE（Constant Phase

Element）で置き換えることができる。

通常、多孔質 TiO2膜を用いたDSSCセルのインピーダンスプロットは図 4.3（c）のよ

うな半円が 3つ得られ、それぞれの半円の直径からR1 ∼ R3の成分を得ることができる。

本研究では各DSSCの電解液や対極は同じものを使用しているため、R1、R3はあまり変
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図 5.14 通常型,1次, 2次TNO-NFsのDSSCの交流インピーダンス測定から

得られたインピーダンスプロットと等価回路．

化がない。よって作用極構造に直接関係するR0、R2を求め比較した。

最高周波数領域から 10 kHzの間での電荷移動に関連する抵抗値R0はDSSCの直列抵抗

であり、一般的には、主にTCO基板のシート抵抗に起因する [89]。2次TNO-NFsの場合、

R0が他に比べ 23 %程度増加した。TiO2にNbを 1 ∼ 10 at%ドープしたTNOの場合、縮

退半導体の性質を示し金属のような振舞いをすることで、粒界抵抗が減少する [53]。した

がって、直径が大きくて結晶性の良い 2次TNO-NFsの場合、2次TNO-NFsとTNOバッ

ファ層を介した FTO基板との接続により、2次TNO-NFsの抵抗成分も部分的にR0に含

まれることによって増加したものと考えられる。

1 ∼ 100 Hzの周波数領域での電荷移動に関連する R2および CPE2は、TiO2/色素/電

解質界面における電荷輸送に起因する。開放状態の場合、R2は光励起キャリアの電解液

中への再結合する逆反応の速度を反映する [90]。各DSSCのR2の測定値から、1次, 2次

TNO-NFsの挿入型が通常型に比べ小さいことがわかる。また、R2値から計算した keff , con

の結果を表 5.3に示す [91,92]。電子の再結合速度 keffは中央の半円の最大値 ωmaxを与える

周波数から求めた。1次, 2次 TNO-NFsの keff は通常型より小さく、パルス光電位応答測

定から得られた電子寿命 τeの結果とよく一致している。光電極の膜厚全体での電荷輸送特
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表 5.3 通常型, 1次, 2次 TNO-NFsのDSSCの交流インピーダンス測定から

得られたインピーダンス成分とそれに関連したパラメータ.

Name R0 R2 keff con

Ω) (Ω) (s−1) (Ω cm s−1)

通常型 　　 3.16 14.1 20.6 0.20

1次TNO-NFs 3.05 10.3 18.3 0.13

2次TNO-NFs 3.88 11.3 13.5 0.11

性と再結合率は次式で示す conで表される。

con = RkLkeff (5.3)

ここで、Lは電極の膜厚、RkはTiO2/電解質界面における電子と電解液の再結合を含む

電荷移動抵抗を表し、Rk=R2である。conは、定常状態の電極中の電子密度 nSに反比例

するため、1次, 2次TNO-NFsの挿入型がより大きな nS値を示していることは、パルス光

応答測定で得られた EQEと電子寿命 τeの増加とよく一致している。
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第 6 章 ITO-NFsの混入効果

6.1 ITO-NFsの表面形状

前章のTNO-NFsにおいては図 6.1（a）のようにその母結晶のTiO2はTiの 3d軌道とO

の 2p軌道が重なることによって電子伝導が行われるが、TNO-NFsはナノ粒子の集合体で

あり、その粒界では軌道の重なりが小さくなることから粒界抵抗が大きいと懸念される。

一方、ITOの母結晶である In2O3では図 6.1（b）のように Inの 5s軌道が等方的に広がっ

ていて、5s軌道同士の重なりが電子伝導に寄与しているため、粒界でもその重なりが保た

れて、粒界抵抗の上昇を防ぐことが期待される。

(a) TNO-NFs (b) ITO-NFs

図 6.1 （a）TNO-NFsと （b）ITO-NFsの粒界での電子軌道の重なり.

ITO-NFsを作製するため、まず In, Snのイソプロポキシドを用いて前駆体溶液を調製

した。前駆体溶液の調製方法は第 2章に示してある。前駆体溶液中のPVPと（In, Sn）イ

ソプロポキシドの量による ITO-NFsの形状の変化を調べるため、PVPを 0.03 g/ml, 0.05

g/ml、（In, Sn）イソプロポキシドを 2.0 w/v%, 3.0 w/v%で電界紡糸法で作製した。紡糸

した ITO-NFsの焼成前, 焼成後の SEM画像を図 6.2にまとめた。このように、焼成後にお

いても ITO-NFsの表面は滑らかで、粒界は認められなかったことから、TNO-NFsより粒

界抵抗が低減されていることが期待される。
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ITO-NFs 焼成前 焼成後

PVP 0.03 g/ml
(In, Sn) 2.0 w/v%

500 nm 500 nm

PVP 0.05 g/ml
(In, Sn) 2.0 w/v%

500 nm 500 nm

PVP 0.05 g/ml
(In, Sn) 3.0 w/v%

500 nm 500 nm

　

図 6.2 ITO-NFsの SEM画像におけるPVPと（In, Sn）イソプロポキシドの

量による形状の変化.
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図6.2のSEM画像から計算した ITO-NFsの直径の変化を図6.3に示す。図6.3から、PVP

量の増加により焼成前の NFsの直径が大きくなることがわかる。電界紡糸法においては

NFsの線径DはB＝ (溶液濃度)× (ポリマーの固有粘度)で表されるベリーナンバーに対

してD＝ ABC の関係式で表されることが知られている [4]。ここで、Aと C は定数であ

る。したがって、線径はBの累乗で表されることとなり、PVP量の増加により溶液粘度が

増し、直径が増加したと考えられる。また、（In, Sn）の量が 2.0から 3.0 w/v%に増加した

とき、焼成前のNFsの直径はあまり変化しなかったことから、焼成前のNFsの直径は主に

含有するポリマーの量による粘性と関係すると考えられる。一方、焼成後の ITO-NFsの直

径は、PVPの量及び（In, Sn）の量の増加とともに増加することがわかる。これより、原

料液の粘性及び原料液中の（In, Sn）の量の増加によってNFs単位長さあたりの（In, Sn）

の量が増加し、焼成後の ITO-NFsの直径の増加につながったものだと考えられる。

しかし、最も太いPVP 0.05 g/ml、（In,Sn） 3.0 w/v%のときであっても、得られた ITO-

NFsの平均直径は 50 nm程度であった。NFsの断面積が小さすぎると単位長さあたりの抵

抗値が高いうえに機械強度が弱く、挿入型DSSCの作製に適切ではないことが考えられる

ため、ITO-NFsの直径を大きくするには PVPと（In, Sn）の量を増やさなければならな

い。しかしながら、PVPの量をこれ以上増加させると溶液の粘度が増し、ノズル先端での

液滴の表面張力が高くなりすぎてスピニングが不安定になる。一方、（In, Sn）の濃度を増

やすとこれらのイソプロポキシドの反応性が高いため、加水分解反応によって溶液中に沈

殿物が生成され、安定した原料液が得られにくい。
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図 6.3 PVP及び（In, Sn）の量による ITO-NFsの直径の変化.
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(a)(a) (b)(b)

500 nm 500 nm

図 6.4 （In, Sn）の（a）イソプロポキシドと （b）塩化物を用いて作製した

ITO-NFsの SEM画像.

以上の問題を解決するため、比較的安定している塩化物を含有した原料液を用いてスピニ

ングを行った [10]。図 6.4（a）（b）にそれぞれ（In, Sn）のイソプロポキシドと塩化物を用

いて作製した ITO-NFsの SEM画像を示す。（In, Sn）の塩化物を用いた場合、溶液とスピ

ニングの安定性を保ちながら、NFsの直径は約 100 nmでより直径が大きい ITO-NFsが得

られることがわかった。そのため、以下では（In, Sn）の塩化物を出発原料として ITO-NFs

を作製し、DSSCへ応用することにした。

6.2 ITO-NFsのシート抵抗と基板との接続

ITO-NFsの 1本 1本の電気抵抗はNFsが細すぎて破断しやすいため、測定不能であった。

そこで、ITO-NFsが配向したNFs膜を作製し、電気抵抗の異方性の測定を試みた。図 6.5

（a）に配向膜の作製方法を、（b）に抵抗の測定結果を示した。まず、ガラス基板上にアー

スに接続したアルミテープを 1 cm間隔で平行に貼り、その上に ITO-NFsを 5 min間紡糸

した。そうすると、ノズル先端の電荷が紡糸の最中にアルミテープに到達したNFsを通っ

て放電するため、NFsは図 6.5（a）のように 2枚のアルミテープをまたぐように配向する。

その後、アルミテープを剥がして 450 ℃で 2 h焼成した。焼成後のNFs膜を面積が 1 × 1

cm2になるように削り、膜の角の 4点にドータイトで銅線を接着し、デジタルマルチメー

ター（東陽テクニカ, 114930）を使用して配向方向と垂直方向の抵抗値を測定した。配向

方向で 400 Ωという比較的小さい抵抗値が得られたのに対し、垂直方向では 46 kΩと大き

な異方性を示した。
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アルミテープ

ガラス基板

配向性を示す
ナノファイバ 導線

ガラス

46 kΩ

400 Ω

ITO-NFs
1cm角

(a) (b)

図 6.5 配向 ITO-NFsの（a）成膜方法と（b）電気抵抗の測定結果.

同じ方法でガラス基板上に 1次, 2次TNO-NFsを成膜時間を 0.5 ～ 5 minと変化させて

作製し、抵抗値を測定した。しかし、いずれの場合も、1 MΩ以上であった。これはTNO

の場合はNFsを構成する結晶粒がランダムな方向を向いていて粒界でのTi 3d軌道とO 2p

軌道の接続が悪く、粒界抵抗が大きいためだと考えられる。以上の結果から、TNO-NFsよ

り抵抗が小さい ITO-NFs膜が得られ、それをDSSCのTiO2多孔膜中の集電極として用い

たとき、TNO-NFsより効果的であると期待できる。

ITO-NFsと FTOは異種の金属酸化物であり、その界面では仕事関数の差によりショッ

トキーバリアが生ずるため、ITO-NFsと FTOおよび比較のために ITO-NFsと ITO基板

との間の I-V曲線の測定を暗時で試みた。ただし、ITO-NFsは機械強度が弱く、直接端子

を付けて測定することが困難であるため、ITO-NFsの原料液をFTO, ITO基板上にスピン

コートにより成膜し、ITO/FTOと ITO/ITOの界面を測定した。マスキングした基板に

スピンコートにより 5000 rpm, 1 min間成膜したあと、マスキングテープを剥がし 450 ℃,

2h 焼成を行うことで ITO薄膜を得た。図 6.6（a）に示すように焼成後の基板と ITO薄膜

の表面に導線をドータイトで固定し、暗時で I-V測定を行った。図 6.6（b）のようにFTO,

ITO基板のいずれの場合でもほぼオーミックの直線が得られ、直線の傾きから FTO基板

で 16.6 Ω, ITO基板で 12.9 Ωを得た。抵抗値からわかるように、ITO薄膜と FTO基板の

接触抵抗はやや大きかったが、いずれもオーミック接触で基板界面にショットキーバリア

を生じないことがわかった。
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図 6.6 ITO/FTO基板, ITO/ITO基板での界面抵抗測定の（a）測定配置と

（b）I-V曲線．

6.3 ITO-NFsの組成分析と結晶性の評価

図 6.7に FTO基板上に作製した ITO-NFs膜のXRDパターンを示す。ITO-NFsの回折

ピークから、作製した ITO-NFs膜は [222]方向への配向が強い cubic構造になっているこ

とがわかった。

作製した ITO-NFsの Inと Snの組成比を調べるため、アルミニウム基板上に ITO-NFs

を成膜しEDXにより測定した。その結果、表 6.1のように元素比で Sn/(In+Sn)=13.9 %で

あり、溶液中の仕込み比 15 %とほぼ一致していることがわかった。なお、表中のAl, Sは

アルミニウム基板によるものである。
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図 6.7 FTO基板上に作製した ITO-NFsのXRDパターン. 指数は立方晶 ITO

の面指数を示す.

表 6.1 作製した ITO-NFsの EDXによる組成分析の結果.

元素 In Sn Al S O Total

wt % 7.9 1.35 51.10 4.98 34.61 100.00

at % 1.62 0.26 44.12 3.62 50.38 100.00
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6.4 PLD法を用いた表面TNOコーティングの評価

6.4.1 ナノファイバの構造

図 6.8（a）∼（c）にそれぞれTNO-NFs, ITO-NFs, TNO膜をコーティングした ITO-NFs

の FTO基板および TiO2ナノ粒子との予想されるエネルギーバンド接続図を示す。ITO-

NFs膜とFTOの間には、TNO-NFsの場合のように仕事関数の差によるエネルギー障壁が

形成されないことがわかる。これは、FTO表面を流れる光励起電子が ITO-NFsへ流れ戻

る可能性があることを意味する。また、ITO-NFsは表面が完全にTiO2ナノ粒子により覆

われているのではなく、TiO2ナノ粒子膜の多孔性により電解液と直接接している部分があ

るため、抵抗が小さい ITO-NFs中を流れている光励起電子は電解液中のカチオン種から

の電気的引力によってにNFsの表面まで引き寄せられて電解液中に漏れ出す恐れがある。

そのため、図 6.8（c）のように、PLD法を用いて TNO膜を ITO-NFs表面にコーティン

グすることで、TNO膜と ITO-NFsの間にエネルギー障壁を形成し、電解液と接している

ITO-NFs表面からの漏れ電流の発生を抑制することを目指した。さらに、この PLD法に

よるTNOコーティング層はその厚さが厚すぎると、光励起電子が ITO-NFsまで伝達でき

ず TNOコーティング層を流れていく恐れがあることと、NFsの直径が太くなることによ

りNFs膜の空間充填率が上昇することが懸念されたため、TNOコーティング層の厚さが

NFsの直径の 10 %程度を超えないようにした。

(a) TNO-NFs (b) ITO-NFs (c) TNOコート/ITO-NFs

図 6.8 予想される FTO基板, TiO2ナノ粒子とのエネルギーバンドの接続図.

（a）TNO-NFs,（b）ITO-NFs,（c）TNO膜をコーティングした ITO-NFs.
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(a) TNO-NFs (b) ITO-NFs (c) TNOコート/ITO-NFs

1 μm 1 μm

図 6.9 （a）TNO-NFs, （b）ITO-NFs, （c）TNO 膜をコーティングした

ITO-NFsの SEM画像.

図 6.9（a）∼（c）にそれぞれTNO-NFs, ITO-NFs, TNO膜をコーティングした ITO-NFs

の SEM画像を示す。図 6.9（b）と（c）の比較から、PLDコーティングによって ITO-NFs

の表面は滑らかなTNO層により覆われていることがわかる。TNOコーティング層が滑ら

かに見えるのは、高温焼成過程を経ていないため、TNO層が結晶化されず、アモルファス

となったためである。また、PLDコーティングによっても ITO-NFsの直径があまり変化

していないことがわかる。平坦膜で計測したTNO膜の成膜速度から、蒸着時間 5 分で厚

さが 10 nm程度の薄いコーティング膜が形成されていると考えられる。

6.4.2 J-V 特性

通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの擬似太陽光照射下で

の J-V 曲線を図 6.10に示す。DSSCの擬似太陽光照射下での J-V 曲線から求めた短絡電流

密度 Jsc、開放端電圧 Voc、フィルファクターFF、変換効率 ηを表 6.2に、それぞれの J-V

パラメータの比較を図 6.11に示す。
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図 6.10 通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの

擬似太陽光照射下での J-V 曲線．

表 6.2 通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型 DSSCの

J-V 曲線から求めた各パラメータの値.

Voc Jsc FF η

(V) (mA/cm2) (%) (%)

通常型 0.74 6.62 71.9 3.53

ITO-NFs 0.69 6.67 64.0 2.93

TNOコート ITO-NFs 0.71 7.06 65.3 3.27
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通常型 ITO-NFs TNOコート
ITO-NFs

開放電圧 VOC 短絡電流密度 JSC

フィルファクター FF 変換効率 η

通常型 ITO-NFs TNOコート
ITO-NFs

図 6.11 通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの

J-V 曲線から求めた各パラメータの比較．

ITO-NFsの挿入型DSSCでは通常型に比べ、Vocが 6.8 %、FF が 11 %減少したことに

より、ηが 17 %が低下した。これは主に ITO-NFs表面からの漏れ電流によるものと考え

られる。TNOコート ITO-NFsの挿入型DSSCでは、Vocと FF の減少幅が改善され、ま

た Jscは通常型を 7 %上回る結果となり、漏れ電流がTNOコートによって低減されたもの

と思われる。しかし、ηは通常型に及ばず、7.4 %程度低下した。

6.4.3 パルス光応答特性 - 光電流応答

図 6.12（a）に通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型のパルス光電流

応答曲線を示す。図 6.12 （a）の tDは光励起キャリアが拡散に要した時間で、10−3 s以降

での電流の減衰曲線の近似直線と時間軸の交点から求めた。前章で述べたように、光電流

が消失する時間 tDはTiO2多孔膜の表面付近に注入された電子が、電位勾配に沿ってTiO2

多孔膜を通過した走行時間であると考えられる。また、パルス光電流応答波形を時間積分

し、励起電荷量Qphを求め、外部量子収率EQE（External quantum efficiency）を求めた。
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その結果を図 6.12（b）に示す。

前章のTNO-NFsの場合、NFs膜はネットワーク状に 1層 1層積層された構造であるた

め、光励起キャリアはNFsのネットワークの 1層 1層の接点を通りながらFTO基板へと流

れるため、光励起キャリアの実際の移動パスは通常型に比べ長くなり、拡散速度が低下す

る結果となった。しかし、図 6.12（b）より拡散速度 υDは、ITO-NFsによる挿入型DSSC

では通常型よりも低下していないことがわかる。これは ITO-NFsは粒界が少なく、しか

も In 5s軌道がつながって粒界抵抗が小さいこと、また、TiO2のようなホッピング伝導が

行われないことから、ITO内での移動速度ははるかに速いと考えられるためである。しか

し、TNOコート ITO-NFsでは υDが低下した。これは図 6.8（c）のように ITOと TNO

コート層の間にバリアが形成され、電子移動が妨げられていることが効いている可能性が

ある。これは、電極構造の反射層による影響だと考えられる。反射層がない場合、色素増

感層TiO2膜ではFTO側から入射された光が膜厚方向によって指数関数で減衰していくた

め、光電流密度はNFs膜が混合された FTO側に近い下層が大きくなる。そのため、全体

的な光電流の拡散速度はNFsの影響を受けやすくなると予想される。しかし、TiO2膜の

上層に反射層がある場合、入射された光が反射層により色素増感層 TiO2膜に反射される

ことにより、膜厚方向に沿っての光電流密度の分布はより均一になるため、全体的な光電

流の拡散速度はNFsの影響を受けにくくなり、NFs膜の影響による υDの低下効果は低減

されたと考えられる。

また、全体の時間領域において、ITO-NFsとTNOコート ITO-NFsの挿入型が通常型よ

り大きい光電流値を持つことは、ITO-NFs膜のネットワーク構造がキャリアコレクターの

役割を果たしたためだと考えられる。そのため、特に ITO-NFsの表面からの漏れ電流が抑

制されたTNOコート ITO-NFsでは、通常型よりEQEの値が 5 %向上し、Jscが向上した

ものだと考えられる。
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図 6.12 通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsの挿入型 DSSCの （a）

パルス光電流応答曲線と（b）平均拡散速度 υD, 外部量子収率EQEの比較．
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6.4.4 パルス光応答特性 - 光電位応答

図 6.13（a）にレーザーパルス光励起による通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを

用いた挿入型DSSCの電位応答曲線を示す。パルス光を照射した後の開放状態の光起電力

の増加はTiO2多孔膜およびFTOにおける光励起キャリアの蓄積によるもので、光起電力

の減少は光励起キャリアの再結合と電解質中のヨウ素イオンとの逆反応によるものとみな

すことができる。図 6.13（a）から ITO-NFsの曲線がピーク値に達した後、通常型に比べ

急激に減少することがわかる。これは、基板側のTiO2多孔膜に蓄積された光励起キャリア

が ITO-NFsに注入され始めてから起こる過程に相当すると考えられる。光励起キャリアは

トラップ準位が多い TiO2ナノ粒子からなる多孔膜中に存在する場合に比べ、縮退半導体

である ITO-NFs中では移動度が大きく増し自由に動き回ることができるが、電解液中のカ

チオン種により ITO-NFs表面に引き寄せられ、電解液に漏れやすくなる。そうすると、図

6.14に示すように、蓄積されたキャリアがより早く消滅されて電極全体のフェルミレベル

が下がり電位が降下すると考えられる。この ITO-NFsの表面からの漏れ電流の発生が Voc

の低下の主な要因だと予想される。一方、TNOコート ITO-NFsは図 6.8で示したように、

TNOコート層と ITO-NFsの間に形成されたエネルギー障壁により、この逆反応過程が抑

制され、ITO-NFsのみの場合より、電位の降下がより緩やかになっていることがわかる。

図 6.13（b）にパルス光電位応答波形から求めた光励起電子がDSSC内で電解液中のヨ

ウ素イオンなどと再結合するまでの時間である電子寿命 τeを示す。ITO-NFsの場合、τeが

通常型の 1/3になるが、TNOコートすることで通常型の 1/2程度に回復していることがわ

かる。このように、PLD法で ITO-NFs表面を TNOコートすることで漏れ電流を抑制し

τeを改善する効果があったものの、その効果は限定的であった。その理由として、表面の

TNOコート層も縮退半導体でキャリア密度が高いため、TNO層からも漏れ電流が発生し

た可能性が挙げられる。また、PLDコーティング後の ITO-NFs表面の SEM画像を図 6.15

に示すように、明らかに手前のNFsの影になって、奥のNFsの表面がコーティングされて

いない部分があることがわかる。これは真空中でのPLD法ではプルームから放出された蒸

発粒子の平均自由行程が長く、直線的に運動してNFsの表面に到達するためだと考えられ

る。そのため、SEMでは観察できないNFsの裏側と基板側のNFsはコーティングできて

いない可能性が高いと予想される。このように ITO-NFsはコーティングされず露出してい

る箇所が多く、これらの箇所から漏れ電流を十分に遮断できなかったと考えられる。
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図 6.13 通常型と ITO, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの（a）

パルス光電位応答曲線と （b）電子寿命 τeの比較．
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図 6.15 PLD法によりTNOで表面をコーティングした ITO-NFsの SEM画

像. 基板の中央から左右に少し離れた位置のものを示す．
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6.4.5 電気化学インピーダンス

作製した通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの電気化学イ

ンピーダンスを調べるために交流インピーダンス測定を行った。図 6.16（a）に得られた

インピーダンスプロットを示す。このプロットを図 6.16（a）の挿入図に示した等価回路で

フィッティングし、求めた直列抵抗R0と並列抵抗R2の値を図 6.16（b）に示す。前章と同

様、各DSSCの電解液や対極は同じものを使用しているため、R1、R3はあまり変化がな

かった。よってR0、R2を求め比較した。
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図 6.16 通常型と ITO-NFs, TNOコート ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの

交流インピーダンス測定から得られた（a）インピーダンスプロットと解

析に用いた等価回路, （b）直列抵抗R0と並列抵抗R2の比較.

高周波数領域での電荷移動を表す直列抵抗R0はDSSCのオーム抵抗であり、一般的に

は主にTCO基板のシート抵抗に起因する。ITO-NFsの挿入型は通常型に比べ、R0が 6.2

%程度増加したことがわかる。前章のTNO-NFsの場合、2次TNO-NFsとTNOバッファ

層を介した FTO基板との接続により、2次TNO-NFsの抵抗成分も部分的にR0の結果に

反映されることにより、R0が増加したと考察したが、ITO-NFsの場合も同じ理由により、

R0が増加したと考えられる。2次TNO-NFsが 23 %程度増加したのに対しその増加幅が小

さいのは、ITO-NFs膜と FTO基板との異種金属酸化物の間の接触抵抗により、ITO-NFs

膜と FTO間のキャリア移動が一部阻害されたためだと考えられる（6.5節を参考）。
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1 ∼ 100 Hzの周波数領域での電荷移動特性を表す R2および CPE2は TiO2/色素/電解

質界面における電荷輸送に起因する。開放状態の場合、並列抵抗R2は光励起キャリアの

電解液中への再結合速度に関係する [90]。光電極と電解液の再結合率速度が速いと光励起

キャリアの損失が大きくなり光電流は減少するため、R2が大きくなる。そのため、R2の

比較から、再結合率の大小を推測できる。ITO-NFsの挿入型は通常型に比べ、R2が 38.6

%、TNOコート ITO-NFsの挿入型は 27.0 %増加したことから、ITO-NFsの表面からの漏

れ電流が生じたが、TNO層のコーティングにより、漏れ電流が一部改善されていることが

わかる。しかし、前節の τeの結果と同様、TNOコーティング膜の不十分さと ITO-NFsの

高いキャリア密度のため、その効果は限定的であったことがわかる。
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6.5 溶液法を用いた表面TiO2コーティングの評価

6.5.1 コーティング後の表面構造

前節のPLDコーティングでは ITO-NFsの全表面をコーティングすることは不可能であっ

たので、超音波霧化法とディップコーティングの溶液を用いた 2つの方法を試みた。また、

6.4節でコーティング膜に用いたTNOは縮退半導体であり、キャリア密度が高くTNO膜

から漏れ電流が発生する可能性があるため、溶液法による ITO-NFsの表面コーティングに

はTiO2を用いた。TiO2膜はTiO2多孔膜との間にエネルギー障壁を形成することなく、ま

た、TiO2膜はTNO膜よりキャリア密度が低いため、その表面からの漏れ電流の発生も抑

制できると期待される。超音波霧化法では 40 mMのTiCl4の水溶液を用い、ディップコー

ティング法では 10 mMと 40 mMのTiCl4のエタノール溶液を用いた。そのぞれコーティ

ングを行い、500 ℃, 1時間焼成したあとの SEM画像を図 6.17に示す。

超音波霧化法では、水の表面張力を緩和させるためTiCl4の水溶液を細かい霧状にして

ITO-NFs表面に付着させたが、SEM画像から ITO-NFsが途中で切れていることがわかる。

ディップコーティング法で 40 mMの濃いTiCl4エタノール溶液を用いた場合、ITO-NFsが

厚いTiO2膜中にうもれていることがわかる。一方、10 mMの薄いTiCl4エタノール溶液

を用いた場合は、ITO-NFsの切れたところもなくネットワーク構造が保たれていることが

確認できる。そのため、10 mMのTiCl4エタノール溶液を用いたディップコーティング法

について、さらに浸漬回数を変えてコーティング層の厚さを変化させたときの発電特性へ

の影響を詳しく調べることにした。
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図 6.17 溶液法を用いてコーティングを行い焼成した ITO-NFsの SEM画像.

（a）コーティング前, （b）超音波霧化法（40 mM TiCl4水溶液 ）, （c）

ディップコーティング法（40 mM TiCl4エタノール溶液）, （d）ディップ

コーティング法（10 mM TiCl4エタノール溶液）．
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6.5.2 ディップコーティング浸漬回数の J-V 特性への影響

ディップコーティング法において 10 mMのTiCl4エタノール溶液への、浸漬回数によっ

て ITO-NFsのコーティング層の厚さを変化させたときの発電特性への影響を調べた。浸漬

回数を 0～20 回まで変化させ焼成したあと挿入型DSSCを作製し、J-V 測定を行った。擬

似太陽光照射下での J-V 曲線から求めた各パラメータの変化を図 6.18に示す。

この結果から、浸漬回数が 10 回のとき ηが一番高いことがわかる。それ以上で発電性能

が低下したのは、浸漬回数が多すぎると ITO-NFsへの負荷が積み重なりNFsの切断など

が発生したものと考えられる。逆に、浸漬回数が 10 回より少ないときはコーティング層の

厚さと均一性が不十分であるため、漏れ電流の発生により Vocと FF が低かったものと考

えられる。そのため、浸漬回数が 10 回程度が最も適切であると判断した。

0回 5回 10回 20回 0回 5回 10回 20回

浸漬回数 浸漬回数

図 6.18 ITO-NFsのディップコーティング法における擬似太陽光照射下での

J-V 曲線から求めた各パラメータの浸漬回数による変化．
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6.5.3 J-V 特性

ディップコーティング法によるTiO2コートの効果を評価するため、通常型とコーティン

グなし ITO-NFsを用いた挿入型, ディップコーティング ITO-NFsを用いた挿入型DSSCの

J-V 特性を比較した。それらの電極の構造を図 6.19に示す。（a）通常型,（b）ITO-NFs膜

にTiO2ナノ粒子ペーストを自然浸透させたあと焼成した挿入型,（c）ITO-NFsを 10 mM

のTiCl4エタノール溶液に 10 回浸漬した ITO-NFs（Dip ITO-NFs）を用いた挿入型,（d）

は（b）を 10 mMの TiCl4エタノール溶液に 10 回浸漬し膜全体をコーティングをしたも

の（All Dip）である。

通常型DSSC
ITO-NFs
挿入型DSSC

ITO-NFsのディップコーティング後、
TiO2を挿入する

Dip ITO-NFs
挿入型DSSC

All dip
挿入型DSSC

TiO2を挿入した後、膜全体を
ディップコーティングする

(a) 

(c) (d) 

(b) 

図 6.19 比較した DSSC光電極の構造. （a）通常型, （b）ITO-NFsを用い

た挿入型,（c）ディップコーティングした ITO-NFsを用いた挿入型（Dip

ITO-NFs）,（d）（b）の全体をディップコーティングした挿入型（All Dip）.
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図 6.20 擬似太陽光照射下での J-V 曲線. （a）通常型, （b）ITO-NFsを

用いた挿入型, （c）ディップコーティングした ITO-NFsを用いた挿入型

（Dip ITO-NFs）,（d）（b）の全体をディップコーティングした挿入型（All

Dip）の．

図 6.20にそれぞれの DSSCの擬似太陽光照射下での J-V 曲線を、表 6.3に求めた各パ

ラメータの値を、図 6.21に各パラメータの比較を示す。その結果、Dip ITO-NFs挿入型

DSSCで Vocが通常型と同程度に、FF が通常型の 96 %に回復し、Jscは通常型より 10.7

%上昇することにより、ηが 6.8 %向上する結果となった。All Dip挿入型DSSCは Vocが

通常型の 96 %、FF が通常型の 87 %に減少したため、Jscは通常型より 2.1 %上昇したが、

ηは 15.2 %低下した。これは、All Dipの場合、TiCl4エタノール溶液が緻密なTiO2多孔

膜中に十分に浸透して ITO-NFsとTiO2多孔膜表面をコーティングできず、ITO-NFsの表

面が電解液に露出してしまったためだと考えられる。その結果、All DipはDip ITO-NFs

よりむしろ表面コーティングを行わなかった ITO-NFsに近い発電特性となった。
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表 6.3 J-V 曲線から求めた各パラメータの値.（a）通常型,（b）ITO-NFsを

用いた挿入型, （c）ディップコーティングした ITO-NFsを用いた挿入型

（Dip ITO-NFs）,（d）（b）の全体をディップコーティングした挿入型（All

Dip）.

Voc Jsc FF η

(V) (mA/cm2) (%) (%)

(a) 通常型 0.72 6.05 71.0 3.10

(b) ITO-NFs 0.65 6.09 60.0 2.37

(c) Dip ITO-NFs 0.73 6.70 67.9 3.31

(d) All Dip 0.69 6.18 61.7 2.63

開放電圧 VOC 短絡電流密度 JSC

フィルファクター FF 変換効率 η

普通型 ITO-NFs Dip ITO    All dip 普通型 ITO-NFs Dip ITO    All dip

図 6.21 擬似太陽光照射下での J-V 曲線から求めた各パラメータの比較. （a）

通常型, （b）ITO-NFsを用いた挿入型, （c）ディップコーティングした

ITO-NFsを用いた挿入型（Dip ITO-NFs）,（d）（b）全体をディップコー

ティングした挿入型（All Dip）．
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6.5.4 パルス光応答特性

図 6.22（a）,（b）に通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型, ディッ

プコーティングした ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）の各電極に対して得られたパルス

光電流応答曲線と平均拡散速度 υD, 外部量子収率EQEの比較を示す。図 6.22（a）の 10−3

s以降での電流の減衰曲線の近似直線と時間軸の交点から光励起キャリアが拡散に要した

時間 υDを求め、パルス光電流応答波形を時間積分して得られた励起電荷量Qphから、外部

量子収率EQE（External quantum efficiency）を求めた。ディップコートなし ITO-NFsと

TiO2コート ITO-NFsでは電流応答波形のピーク値は通常型低いものの、EQEは通常型と

同程度でTiO2コート ITO-NFsは通常型より 12.8 %向上し、Jscが 10 %以上向上したこと

とよく一致する。その向上率はPLDコーティングによるものより大きいことから、ディッ

プコーティング法によって ITO-NFsの表面が完全にコーティングされたことによってNFs

表面からの漏れ電流が抑制されたものと考えられる。

図 6.23（a）,（b）に通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型,ディップ

コーティングした ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）DSSCのレーザーパルス光励起によ

るパルス光電位応答曲線とそれから求めた電子寿命 τeの比較を示す。電位応答曲線はコー

ティングなしでは通常型に比べ急激に減衰したものの、ディップコートによってその減衰

が遅くなり、τeは通常型の約 80 %まで改善できた。これは、PLDコーティングによって

得られた回復率約 50 %より優れていることがわかる。

以上の EQEおよび τeの結果から、10 mMの TiCl4エタノール溶液を用いて 10 回浸漬

したディップコーティングによって、ITO-NFsの表面に TiO2の緻密層を形成することが

でき、表面からの漏れ電流の発生を有効的に抑制できたと考えられる。
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図 6.22 通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型, ディッ

プコーティングした ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）DSSCの（a）パ

ルス光電流応答曲線と（b）平均拡散速度 υD, 外部量子収率EQEの比較．
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パルス光照射からの経過時間 (sec)
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図 6.23 通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型, ディッ

プコーティングした ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）DSSCの（a）パ

ルス光電位応答曲線と （b）平均電子寿命 τeの比較．
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6.5.5 電気化学インピーダンス

通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型, ディップコーティングした

ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）DSSCの電気化学インピーダンス成分を比較するため

に交流インピーダンス測定を行った。図 6.24（a）,（b）に得られたインピーダンスプロッ

トと求めたR0、R2の値をそれぞれ示す。

高周波数領域での電荷移動を表すR0は、コートなしの場合は通常型に比べ、36.2 %増加

した。これは、6.4.5節のFTO基板のときと同様、ITO/ガラス基板を用いると、ITO-NFs

膜と ITO基板の電気的な接続がより良くなり、ITO-NFs膜の抵抗の一部がR0に含まれる

ようになったためであると考えられる。Dip ITO-NFsの場合も、R0が通常型に比べ 37.2

%増加したため、ITO-NFsの表面コーティングはR0にほとんど影響しないことが確認さ

れた。
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図 6.24 通常型とコーティングしていない ITO-NFsを用いた挿入型, ディッ

プコーティングした ITO-NFsの挿入型（Dip ITO-NFs）DSSCの交流イ

ンピーダンス測定から得られた（a）インピーダンスプロットと（b）直列

抵抗R0と並列抵抗R2の比較．
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1 ∼ 100 Hzの周波数領域での電荷移動特性を表すR2およびCPE2はTiO2/色素/電解質

界面における電荷輸送に起因する。そのうち、並列抵抗R2はコートなし ITO-NFsの場合

は通常型に比べ 39.6 %程度増加したが、Dip ITO-NFsでは通常型に比べ 8.8 %程度減少し

た。この結果から、EQEおよび τeの結果と同様TiO2コーティングによりNFs表面からの

漏れ電流が大部抑制されたことがわかる。
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6.6 再接着法による ITO-NFsの膜厚増大の試み

ディップコーティング法によるTiO2層のコーティングが ITO-NFsからの漏れ電流の対

策として最も有効であることが確認されたが、TNO-NFsの場合のようには通常型からの大

幅な向上は実現できなかった。その一つの原因として、NFs膜の厚さが 1 µm程度であり、

光の吸収率と光励起キャリアの拡散長の観点から最も効率が良いと言われている 20 µmの

TiO2多孔膜の膜厚に比べ非常に薄いことが挙げられる。このNFs膜のネットワーク構造の

キャリアコレクターとしての機能を十分発揮させるためには、NFsのネットワークがTiO2

多孔膜の全体に挿入されていることが望ましい。もし、光電極中の電子の拡散長を超える

範囲までNFs膜のネットワークが存在できれば、基板まで到達できずに途中で失活してい

た光励起電子を収集することができるため、発電性能のさらなる向上が期待できる。

そこで、図 6.25のようにまずTiO2ペーストをスキージするために使用するマスキング

テープの枚数を 1 ∼ 3枚まで変化させて、厚さの異なる TiO2多孔膜層を作製した。マス

キングテープの厚さからTiO2多孔膜の 1層の膜厚がおおよそ 5 µm程度と予想される。

図 6.25 膜厚の異なるTiO2多孔膜の作製方法. マスキングテープを 1 ∼ 3層

と変化させ, 膜厚を変化させた．

通常型DSSCの擬似太陽光照射下での J-V 曲線から求めた各パラメータの層数による変

化を図 6.26に示す。図 6.26からわかるように、Jscは 2層（10 µm）で飽和したことから、

本研究で作製している通常型DSSCの電子拡散長は 10 µm程度であると予想される。その

ため、NFs膜の厚さが現段階は 1 µm程度であるが、それを 10 µm以上に厚くすることが

望ましい。
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図 6.26 通常型DSSCの J-V 測定による各パラメータの TiO2多孔膜の層数

による変化. 1層は約 5 µmに相当する.

図 6.27に成膜時間を変化させて FTO基板上に成膜した ITO-NFsの焼成前後の写真を

示す。このように成膜時間が 2分以上の場合はほとんどの膜が収縮によって基板から剥離

していることがわかる。図 6.28に成膜時間が 1, 2, 3分の ITO-NFs膜の SEM画像を示す。

2, 3分のものは、図 6.28のように ITO-NFs膜は基板から剥離するとともに粒状のものが

ITO-NFsの表面に多く付着していることがわかる。また、成膜時間が長いほど、ITO-NFs

膜の凝集発生の程度が増し、粒子状のものが多くなることもわかる。

NFs表面に付着している粒の正体を調べるため、FTO基板上に成膜した成膜時間が 2分,

3分の ITO-NFs膜について XRD測定を行った。図 6.29にその結果を示す。FTO基板の

ピークのほか、Cubic ITOのピークしか確認できなく、また、付着している粒の量の増加

とともに ITOのピークが大きくなることから、この粒状のものは ITOからなるものであ

ると予想される。
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図 6.27 成膜時間を変化させて FTO基板上に成膜した ITO-NFs膜の焼成前

後の写真. 膜サイズは 20 × 20 mm2．

(a) (b) (c)

1 μm 1 μm 1 μm

図 6.28 成膜時間を変化させて FTO基板上に成膜した ITO-NFs膜の SEM

画像, （a）1分, （b）2分, （c）3分．

この現象は ITO-NFsの膜厚とともに程度が増していっている。電界紡糸後に得られた

複合PVP/ITO-NFsは焼成過程でポリマーが分解・蒸発し、ITOが結晶化するため熱収縮

によって基板から剥離しようする。この剥離しようする応力はNFs膜の厚さに比例するた

め、成膜時間が長いほど剥離の程度が大きくなる。また、剥離しやすいものほど ITOの原

料が凝集して結晶化しやすいものと考えられる。
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図 6.29 成膜時間を変化させて FTO基板上に成膜した ITO-NFs膜の XRD

パターン. （a）3分, （b）2分．

この剥離して膜が凝集する現象を抑制するため、基板上にあらかじめ PVPのNFsを下

地として成膜し、その上に ITO-NFsを成膜して焼成を行った。図 6.30にその成膜手順と焼

成後に得られた ITO-NFsの SEM画像を示す。図 6.30の SEM画像から、ITO-NFsの表面

に粒状のものが全く付着していないことが確認できる。これは PVP-NFsを下地にするこ

とで、上層の ITO-NFsが結晶化によって収縮する際、PVP-NFsの下地がある程度の基板

への接着力を提供することで、上層の ITO-NFsが自由に収縮することができず、ITO-NFs

膜の凝集現象を抑制することができるためだと考えられる。

PVP-NFsを下地にして作製した ITO-NFsシートをピンセットでつまんで FTO基板上

に載せエタノールを垂らすと、ITO-NFsシートは FTO基板上に付着できる。エタノール

が蒸発すると、ITO-NFsはファンデルワールス力で FTO基板に接着される。この方法を

「再接着法」と呼ぶことにする。
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(a) (b)

図 6.30 PVP-NFsを下地にして作製した ITO-NFsの（a）成膜手順と （b）

焼成後に得られた ITO-NFsの SEM画像．

PVP-NFsを下地にすることで、基板上に直接紡糸する時より厚い ITO-NFs膜が得られ、

また、得られた ITO-NFsシートを再接着法で何層か重ねていけば理想の膜厚の ITO-NFs

が得られると考えられる。しかし、再接着法により重ねた ITO-NFsシートの間は強固な接

合が得られず、3枚以上重ねると上部のシートは剥離することがたびたびあった。

(a) (b)

図 6.31 再接着法によって 2枚の ITO-NFs膜を重ねて作製した挿入型DSSC

の（a）断面 SEM画像と （b）ITO-NFs部分の拡大図．
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図 6.31に再接着法により 2枚の ITO-NFs膜を重ねて作製した膜を用いた挿入型 DSSC

の断面 SEM画像を示す。図 6.31から ITO-NFs層の厚さがこれまでの 1 µmから 2.4 µmま

で増加させることができたことがわかる。しかしながら、ITO-NFs膜を 3枚以上重ねると

剥離しやすくなり、この方法ではこれ以上に厚くさせることはできなかった。
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第 7 章 総括

近年、ナノテクノロジーの発展とともに、電界紡糸法（エレクトロスピニング法）が比

較的簡単な装置で直径が数十～数百 nmの超極細のナノファイバ（NFs）を作製できること

から注目されることになり、関連する研究が盛んに行われている。電界紡糸法により作製

されたNFsは多くの分野において優れた性能を発揮し、革新的な新製品を生み出すと期待

されている。本研究では、NFsの有望な用途の一つとして電子デバイスにおけるキャリア

輸送路としての役割に注目し、電界紡糸法を用いて透明導電性をもつ酸化物半導体のNFs

膜を作製して色素増感太陽電池（DSSC）の多孔質TiO2の光電極に取り入れることで、光

励起キャリアの移動時におけるエネルギー損失を低減し、DSSCの発電特性を改善するこ

とを目的とした。

本研究では、電界紡糸法によりNbドープTiO2（TNO）と Snドープ In2O3（ITO）の 2

種類のTCO-NFsを作製し、それをDSSCの多孔質TiO2層中に取り入れた「挿入型」DSSC

を作製し、「通常型」DSSCと比較することで、TCO-NFsの光励起キャリアの集電極とし

ての効果を調べた。

（1） TNO-NFsの混入効果

TNO-NFs膜は電気抵抗が大きいが、多孔質TiO2層と同じく母材がアナターゼ型

TiO2であり、多孔膜のTiO2ナノ粒子とホモ接合を形成し、その界面では伝導帯の曲

がりによる電荷引き込み効果が見られる。本研究では、通常のTNO-NFs（1次TNO-

NFs）膜と、1次TNO-NFsを含む溶液を用いて再度紡糸し、直径が大きく結晶性が改

善されたTNO-NFs（2次TNO-NFs）膜を作製し、これらを取り入れた挿入型DSSC

の発電特性に及ぼす影響を調べた。その結果、通常型に比べ、1次, 2次TNO-NFsの

挿入型DSSCは、開放端電圧 Vocとフィルファクター FF はほぼ同程度であったが、

短絡電流密度 Jscがそれぞれ 31.3 %、28.6 %が上昇し、エネルギー変換効率 ηがそれ

ぞれ 29.3 %と 24.1 %が上昇した。

パルス光電位応答測定から得られた電子寿命 τeは、TNO-NFsの挿入型では通常

型に比べ大きく改善されたことがわかった。これは、光励起キャリアがTiO2多孔膜

を通過してFTO基板まで流れる際に、TNOとTiO2ナノ粒子とのフェルミ準位の差

により形成された内蔵電界によって光励起キャリアがTiO2ナノ粒子からTNO-NFs
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へ引き込まれ、電気伝導性がよりよい TNO-NFsの中を通って基板まで流れること

で、TiO2ナノ粒子表面に発生する光励起キャリアと電解液中のヨウ素イオンとの再

結合の確率が、TNO-NFsの存在によって大きく下がったことに起因すると予想され

る。また、電気化学インピーダンス測定から得られたインピーダンスプロットの 1 ∼

100 Hzの周波数領域でのTiO2/色素/電解質界面における電荷輸送に起因するR2は、

TNO-NFsの挿入型では通常型に比べ小さいことがわかった。各DSSCのR2の測定

値は、光励起キャリアの電解液中への再結合する逆反応の速度を反映し、τeの結果と

よく一致した。

しかし、電流応答曲線から得られた拡散速度 υDは挿入型では低下した。これは、

NFs膜は基板上にNFsのネットワークが 1層 1層積層された構造であるため、光励

起キャリアはNFsのネットワークの 1層 1層の接点を通りながらFTO基板へと流れ

ることとなり、その実際の移動パスが通常型に比べ長くなったためだと考えられる。

以上のことから、TNO-NFsネットワークはキャリアの移動パスが通常型より長くな

るにも関わらず、低エネルギー損失でキャリア輸送に効果的であることがわかった。

さらに、パルス光電流応答曲線の全体の時間領域において、TNO-NFs挿入型の波

形が通常型より大きい光電流値を持つことがわかった。このことは、外部量子効率

EQEが向上し、その結果 Jscが向上したことで、TNO-NFsネットワークがキャリア

収集の役割を果たしていることを示している。応答曲線の 10−3 s以下の時間領域の

光電流は膜全体の 1/5を占めるTNO-NFsとTiO2ナノ粒子の混合層で発生した光励

起キャリアによるものとみなせ、1次TNO-NFsでは他より大きい光電流値を持った

ことから、光励起キャリアに対してより高い収集効率を示していると考えられる。こ

れは、1次TNO-NFsが 2次TNO-NFsとほぼ同じ表面積を持っているにもかかわら

ず、TNO-NFsとTiO2ナノ粒子の混合層においてより密なネットワークを形成する

ことで、TiO2ナノ粒子から 1次TNO-NFsへの平均移動距離が短くなり、光励起キャ

リアの収集効率が向上したものと考えられる。また、2次TNO-NFsは相対的に空間

充填率が大きいため、TNO-NFsと TiO2ナノ粒子の混合層では TiO2ナノ粒子の占

有体積が減少し、色素吸着量が少なくなったことも原因の一つだと予想される。し

かし、2次TNO-NFsはより大きい直径を持ち結晶性も良いため、混合層の表面層か

ら流れてきた光励起キャリアの再結合確率が減少することで、応答曲線の 10−3 s以

降では光電流値が 1次TNO-NFsより大きくなったと考えられる。以上のことから、
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TNO-NFsネットワークは効果的なキャリア収集の役割を果たしていて、その収集効

率はネットワークの密度およびNFsの直径、結晶性と関係していることがわかった。

（2） ITO-NFsの混入効果

TNO-NFsにおいてはその母結晶のTiO2はTiの 3d軌道とOの 2p軌道が重なるこ

とによって電子伝導が行われるが、TNO-NFsはナノ粒子の集合体であり、その粒界

では軌道の重なりが小さくなることから粒界抵抗が大きいと懸念される。一方、ITO

の母結晶である In2O3では Inの 5s軌道が等方的に広がっていて、5s軌道同士の重な

りが電子伝導に寄与しているため、粒界でもその重なりによって粒界抵抗の上昇を防

ぐことが期待される。そのため、電界紡糸法を用いて百 Ωオーダーの抵抗値をもつ

ITO-NFs膜を作製し、これを取り入れた挿入型DSSCの発電特性に及ぼす影響を調

べた。

その結果、ITO-NFsの挿入型DSSCはJscは通常型と同程度であったが、VocとFF

が低下し、ηが 15 %以上低下した。パルス光電位応答測定により得られた τeが低下

したことと、交流インピーダンス測定により得られた R2が上昇したことから、Voc

と FF の低下は ITO-NFs膜の小さい抵抗のため発生した電解液中への漏れ電流によ

るものと考えられる。漏れ電流が発生すると蓄積されたキャリアがより早く消滅さ

れて電極のフェルミレベルが下がり電位が降下し、Vocが低下すると考えられる。ま

た、漏れ電流の発生により電極中のキャリア密度が低くなり多孔膜中の界面抵抗R2

が上昇することで、FF が低下したものと考えられる。

この漏れ電流を抑制するため、ITO-NFs表面にパルスレーザー蒸着（PLD）法によ

るTNO膜コーティングとディップコーティング法, 超音波霧化法によるTiO2膜コー

ティングを試みた。PLD法によって得られたTNOコート ITO-NFsを用いた挿入型

DSSCでは、VocとFF の減少幅を抑えることができ、Jscが通常型より 7 %上回る結

果となったが、全体の性能は通常型に及ばず、ηが 7.4 %程度低下した。これは、真

空中でのPLD法ではプルームから放出された蒸発粒子の平均自由過程が長く、直線

的に運動してNFsの表面に到達するため、手前のNFsの影になって奥のNFsの表面

がコーティングされず電解液中に露出した部分からの漏れ電流を遮断できなかったた

めだと考えられる。また、表面にコーティングされたTNO膜は縮退半導体でキャリ

ア密度が高いため、TNOコート膜からの漏れ電流が発生した可能性も挙げられる。
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PLD法による表面の TNO膜コーティングの結果から、ITO-NFsの表面コーティ

ングには表面を漏れなくコーティングさせることおよびコート膜のキャリア密度が

より低いことが必要となることがわかったため、溶液法による ITO-NFs表面のTiO2

膜によるコーティングを試みた。しかし、ITO-NFsは機械強度が低く変形しやすい

性質を持つため、コーティング溶液の表面張力が大きいとNFsが千切れたり変形に

より基板から剥離したりする。そこで、ITO-NFsへ与えるダメージを緩和させるた

め、TiCl4のエタノール溶液を用いたディップコーティング法とTiCl4の水溶液を細

かい霧状にした超音波霧化法を用いて、表面のTiO2膜コーティングを行った。

その結果、TiCl4の水溶液の超音波霧化法では、コーティング溶液を細かい霧状に

したにもかかわらず、ITO-NFsが途中で切れていることがわかった。一方、ディップ

コーティング法では濃度が 10 mMのTiCl4エタノール溶液を用いた場合、ITO-NFs

の構造がそのまま保たれていることがわかり、J-V 測定からディップコーティングの

浸漬回数が 10 回のとき、そのコーティング効果が最も有効的であることがわかった。

10 mMの TiCl4 エタノール溶液の浸漬回数が 10 回のディップコーティング法を用

いたTiO2コート ITO-NFsの挿入型DSSCを作製し、コートなし ITO-NFsと通常型

DSSCとの比較を行った。その結果、Jscが 10 %向上し、VocとFF が大きく改善され

て ηが 6 %程度向上した。また、τeの改善, R2の低下とEQEの向上が見られたこと

から、ディップコーティング法によるTiO2膜の表面コーティングによって ITO-NFs

の漏れ電流の発生を抑制でき、その結果 Jscが向上したことが考えられる。

しかしながら、ITO-NFsのキャリア収集効果があるにもかかわらず、TiO2コート

ITO-NFsでも τeが通常型より大きくならなかったことから、漏れ電流の完全な抑制

は実現できず、ηの更なる向上ができなかったと考えられる。このことから、今後、

抵抗が小さい ITO-NFs膜を集電極として用いる場合は、漏れ電流の発生をどれほど

抑制するかが、DSSCの性能向上を果たす最も重要な鍵の一つである。また、NFs膜

を直接透明導電基板に接続させた挿入型DSSCの場合、NFs膜の抵抗が小さいほど

基板との接続によってDSSCの直列抵抗が上昇することで、FF の低下をもたらす可

能性があるため、NFs膜のさらなる低抵抗かが必要である。

NFs膜は厚くすると焼成時の熱収縮によって基板から剥離しやすくなるため、TNO-

NFs, ITO-NFsのいずれの場合も最大のNFs膜の厚さが 1 µmであり、TiO2電極の膜
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厚の 1/5程度しか届かなかった。そのため、NFsのネットワークをDSSCの光電極の

厚さ全体に形成させるため、ITO-NFs膜の厚さを増やすための試みを行った。電界紡

糸時間を長くして基板上に厚いNFs膜を作製したあと、基板から剥離した ITO-NFs

をエタノールで再接着する方法を試みたところ、2.4 µmまで厚くすることが可能に

なったがまだ十分とは言えないため、今後の改良が必要である。

以上のように、TNO-NFsのネットワークは多孔質TiO2層中で光励起キャリアに対して

効果的な収集, 漏れ電流の抑制, 低エネルギー損失輸送の役割を果たしていることがわかっ

た。現在 TNO-NFsは 1 µm程度の厚さしかないが、TiO2多孔膜全体をカバーできる 3D

ネットワークを実現し、最適なNFsネットワーク構造によってキャリアの移動パスを短く

することができれば、キャリア輸送特性のさらなる向上が期待できる。一方、ITO-NFsで

はTNO-NFsより小さい抵抗が得られたが、NFs中の電荷密度が大きいため表面から電解

液中に漏れ電流が発生していることがわかった。この漏れ電流の発生を抑制するため表面

のコーティングを行ったところ、キヤリア密度が低い緻密な膜で表面コーティングを行う

ことで、漏れ電流が抑えられ、光励起キャリアに対しての収集および輸送のメリットを引

き出せることがわかった。したがって、コア・シース構造を持ったNFsを電界紡糸法で作

成することなどによって、ITO-NFsの表面を完全にコーティングすることで、キャリア輸

送特性が著しく改善されることが期待できる。

本研究では、主に電解液に満たされた多孔質層中での 1Dナノ構造を持つ透明導電NFs

のキャリア移動に及ぼす効果について報告した。この研究成果は、DSSCだけでなく透明

導電NFsと多孔質層, 電解液およびこれらの混合構造において発生した励起キャリアの収

集が必要とされる事例にも応用できる。例えば、（1）ガラス基板の代わりにプラスチック

フィルムを用いたフレキシブルDSSCの作製における透明導電膜としてのNFs膜の応用、

（2）光感応ナノ粒子と蓄電材料のNFsを混合した蓄電池の開発、（3）液相もしくは気相で

使用するNFsセンサーの開発などが挙げられる。また、これまで拡散長が短くて用いるこ

とができなかった材料をナノファイバネットワークによって活用できるようになることで、

新しいデバイスの創出への道を拓くことができるものと期待できる。
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