
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３８０１

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

有機硫黄化合物による色素増感太陽電池用酸化チタンの表面修飾

Surface modification of TiO2 by sulfur-containing molecules for dye-sensitized 
solar cells

２０２９２２７９研究者番号：

下村　勝（Shimomura, Masaru）

静岡大学・工学部・教授

研究期間：

２５３９００７７

平成 年 月 日現在２８   ６ １３

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：　色素増感太陽電池(DSC)は低コスト太陽電池として期待されているが、セル構造の中に酸
化チタンのナノ構造が含まれており、その表面構造によって変換効率に影響がある。我々は化学処理、物理処理等によ
って酸化チタン表面の制御を行い、太陽電池セルへの影響について調べた。成果の一つはアンモニウムピロリジンジチ
オカーバメートによって溶液処理した場合、表面硫黄酸化物によって表面チタンがより正電荷に偏り、色素の吸着量が
増加し、結果として短絡電流が増加することが判明した。この他、酸化チタンナノチューブ型のセルにおいては、亜鉛
原子が表面に残留していることによって解放電圧が大幅に上昇することを見出した。　

研究成果の概要（英文）：Dye-sensitized solar cell is known as a low-cost solar cell. The efficiency of 
the DSC is strongly influenced by the surface condition of the TiO2 nano structure in the cell. We 
investigated effect of the chemical- and physical-treatments of the TiO2 surfaces to the solar cell 
performance. First finding is that chemical treatment by the ammonium pyrrolidinedithiocarbamete (APDTC) 
increases the amount of the N719 dye on the TiO2 surface. We found that the oxidized sulfur enhances the 
surface positive charge on the Ti atom. and thus, short circuit current is increased by the APDTC 
treatment. Next, we found the open circuit voltage of TiO2 nanotube type DSC is increased by Zn atom 
attachment at the surface.

研究分野：表面科学

キーワード： 色素増感太陽電池　表面処理　酸化チタン

  １版



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	

 

１．研究開始当初の背景 
	 色素増感太陽電池は電気化学的なセル構造
を持ち、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の太陽電池として大きな
期待を集めている。研究開始当初、我々は太
陽電池用酸化チタン多孔質電極を、有機硫黄
化合物であるピロリジンジチオカーバメート
(PDTC)に浸漬させた後、色素を吸着させると、
太陽電池セルにおける電流密度が大きく向上
し、結果として変換効率が改善されることを
発見した。この時点で、X線光電子分光(XPS)
スペクトルを測定すると硫黄 2p 軌道の結合
エネルギーは硫酸イオン(SO4

2-)並に高く、
PDTC分子内の硫黄は複数の酸素と結合してい
る可能性が高いことが分かっていたが、それ
以上の情報はなく、どのような機構で電流が
増加するのかは不明であった。	
	
２．研究の目的	
(1)	PDTC による酸化チタン表面処理によっ
て、なぜ短絡電流が増加するのかを解明す
る。	
	
(2)	 酸化チタン単結晶基板を用いて、PDTC
処理後の硫黄の吸着構造を調べる。	
	
(3)	PDTC 以外の硫黄供給源を用いて、太陽
電池性能への影響を調べる。	
	
(4)	 酸化亜鉛など他の酸化物を用いた系の
表面処理について調査する。	
	
(5)	 単結晶無機基板への有機分子吸着とそ
の動的過程を調べる。	
	
３．研究の方法	
(1)	 酸化チタンナノ多孔質試料に PDTC 溶液
処理を行う。その後、試料を N719 色素に浸漬
させ、アンモニウムPDTC(APDTC)処理の影響を
様々な分析機器によって調査する。	
	
(2)	酸化チタン（ルチル型）単結晶基板を準
備し、アルゴンスパッタによって清浄化を試
みる。その後、硫黄処理を行い、吸着状態を調
べる。	
	
(3)	硫酸アンモニウム、硫化アンモニウムを
用いて表面処理を行い、色素吸着量への影響
を評価する。	
	
(4)	酸化亜鉛ナノロッドをテンプレートにし
た酸化チタンナノチューブを用いた太陽電池
セルを作製し、性能評価を行う。	
	
(5)	本研究のように単結晶基板へのヘテロ有
機分子の吸着反応を調査することは学術面、
応用面ともに大変意義深い。原子スケールで
よく定義されたシリコン表面にヘテロ有機分
子を吸着させ、その動的過程を走査トンネル
顕微鏡によって調べる。	

４．研究成果	
(1)	 DSC に使用されている光電極表面を PDTC
分子によって処理を行った場合に短絡電流が
大幅に上昇し光電変換効率を 10	%ほど上昇す
るという現象が観測されたため、この原因に
ついて研究を行った。通常、光電極表面に増
感色素を吸着させる場合、色素分子の吸着サ
イトや分子自体の立体障害などにより吸着量
が飽和する密度に達するとそれ以上吸着量が
増えることはない。しかし、PDTC 分子による
光電極表面の処理を行うと、PDTC 分子が光電
極表面に吸着し増感色素の吸着量を増加させ
る。この際に PDTC1 分子が増感色素 1 分子の
吸着を促進させている。また、増感色素の吸
着量の増加分と電流電圧測定で観測された短
絡電流の上昇値を比較すると、それぞれの上
昇の割合は非常に近い値であり短絡電流が増
加し光電変換効率が上昇した理由は光電極上
に吸着した増感色素の量が増えたことが原因
であるといえる。	
	 次に、増感色素の量が増加する原因につい
て検討した。酸化チタン表面に PDTC 分子によ
る処理を行うと、PDTC 分子中の硫黄原子が酸
化チタン表面の酸素原子と結合し、硫酸イオ
ンに似た化学状態になるということが XPS の
結果から判明した。予想される表面の硫黄を
含む構造を図１に示す。この場合、硫黄原子
周辺が硫酸イオンのように負電荷を有し、周
辺の表面 Ti が正電荷に偏る傾向があると考
えられる。このような表面チタンのルイス酸
サイトは増感色素のカルボキシル基と容易に
結合し、吸着できる増感色素の吸着量が増加
し、PDTC 処理を行ったデバイスでは光電変換
効率の上昇が見られたと予想される。	
	
(2)	 酸化チタン表面に PDTC 分子が吸着した
際にどのような吸着構造をとるのかを単結晶
基 板 を 用 い て 調 べ た 。 酸 化 チ タ ン -
rutile(110)を用いた実験では、PDTC分子は酸
化チタンの光触媒作用によって分解され、硫
黄原子として酸化チタン表面に結合している
ことが判明した。また、光電子回折による酸
化チタン表面に吸着した硫黄原子の吸着サイ

 
 
図１	 アナターゼ TiO2(001)表面における
硫黄と酸素の結合例．	



 

 

トや周辺の構造についての解明を試みたとこ
ろ、現在までの研究では硫黄原子の吸着構造
には周期性はないという結論に至った。今後、
より詳しい解析を行う予定である。	
	 また、本研究では Ar ガスクラスターイオン
銃を用いることで表面組成の変化を抑えたエ
ッチングを行い、その様子を XPS により評価
した。一般的に使用される Ar モノマーを用い
たスパッタリングでは、酸素の優先スパッタ
により表面組成が大幅に変化してしまい、本
来の酸化チタン Ti4+に対し，組成の変化した
Ti3+および Ti2+に起因する成分が多く観察さ
れる。一方、ガスクラスターイオン銃を用い
ると、100 分以上のスパッタを行っても、Ti3+

の成分が 20%程度混じる程度に抑制されてお
り、主たるピークは Ti4+のままであることが
分かった。今後、この正常化された基板を用
いて有機分子吸着実験を行うことを計画して
いる。	

図２	 ルチル型酸化チタン単結晶のモノマー
（上図）およびガスクラスタ（下図）イオン銃
清浄化後の XPS スペクトル。	
	
(3)	 以下の表に、未処理の酸化チタンアノー
ド、APDTC 処理を行ったアノード、(NH4)2SO4処
理を行ったアノード、(NH4)2S 処理を行ったア
ノードについて、吸着色素の量を色素に含ま
れる Ru の元素分析結果から見積もった結果
を示す。元素分析には EPMA を用いた。	
	

	 Ru 含有量	
(at.%)	

増減比	

未処理	 0.112	 1.000	

APDTC	 0.125	 1.116	

(NH4)2SO4	 0.107	 0.955	

(NH4)2S	 0.111	 0.991	

	
この結果から、APDTC以外は色素吸着量が減少

してしまうことが分かった。つまり、硫黄の
吸着の状態によって、その効果は全く異なる
ということが言える。	
	
(4)色素増感太陽電池の形態の一つとして酸
化亜鉛ナノロッドをテンプレートとしてチタ
ンナノチューブを作製する方法が行なわれて
いる。本研究では、この手法を用いて太陽電
池セルを作製することを試みた。酸化亜鉛ナ
ノロッドの長さを確保する為に、ナノロッド
成長を３回繰り返す方法を用いたところ、お
よそ 3μm ほどのナノロッドが得られた。これ
をテンプレートにして酸化チタンナノチュー
ブを作製し、電流電圧特性がチューブの長さ
によって向上する様子が観察された。（図３
(a)-(c)）また、この際、亜鉛が若干残留して
いる場合に、解放電圧値が大幅に上昇する傾
向が見られた。（図３(d)）表面残留亜鉛と太
陽電池性能との関連を調査している。	
	
(5)	Si(111)-7×7 表面にピロール分子を吸着
させると、ピロールがセンターアドアトムに
優先的に吸着することで、ハニカム状の分子
柵構造が得られる。この構造を形成させた後、
トリメチルフォスフィン（TMP）分子を供給し、

 
図３	 酸化チタンナノチューブ DSC の電流
電圧特性。	

 

 
図４	 (a)ピロール吸着後の STM 像  、
(b)TMP吸着後の STM像、(c) (b)の拡大、
(d) ラインプロファイル。 



 

 

STM 像の連続的な記録により分子の挙動の観
察を行った。ピロールは表面のアドアトムと
強固に結合しており、移動することは無い。
一方で、TMP 分子は STM 観察中に表面を移動
することが分かった。特に、ピロール分子フ
ェンス構造内に TMP 分子が閉じ込められてお
り、そのフェンスの内側のコーナーアドアト
ム上を TMP が移動する様子が観察された。さ
らに、TMP 分子同士には反発する性質がある
ことが分かった。	
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