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 色素増感太陽電池の陰極に使用される酸化チタン表面に PDTC (pyrrolidinedithiocarbamate)分子

を吸着させ、空気中でアニールすると光電変換効率が上昇する。本研究では、ルチル型 TiO2単結

晶基板を PDTC 湿式処理し、硫黄原子がどのように表面に取り込まれているかを評価することで、

この原因究明を試みた。硫黄原子の環境については、終状態固定 X 線光電子分光(CFS-XPS)及び

X 線光電子回折(XPD)によって評価した。CFS-XPS による深さ方向の硫黄原子の分布を調べたと

ころ、酸化された硫黄原子は酸化チタン表面に偏析していることが判明した。この結果により、

酸化チタン表面に吸着した PDTC 分子中の硫黄原子が Ti 欠陥に入り、電荷移動を引き起こすこと

で増感色素の吸着量が増加すると考えられる。また、S 2p XPD の結果には、明瞭な異方性が見ら

れなかった。 
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背景と研究目的： 

 色素増感太陽電池(Dye-sensitized Solar Cell: DSC)[1]は既存の Siベースの太陽電池に比べ、低コスト・

低環境負荷という利点を持ち、変換効率改善のための研究が盛んに行われている[2,3]。我々は TiO2 光

電極に注目し、その表面構造を制御することで変換効率の改善を目指している。一般に、TiO2光電極

は多孔質体で表面積が大きく、表面の構造や電子状態が、DSC性能に大きな影響を与える。我々のこ

れまでの研究結果により、PDTC分子による溶液処理によって、変換効率の改善が見られた[4,5]。 

 本研究では、DSC で用いられるアナターゼ型多結晶の代わりに、ルチル型 TiO2 単結晶を試料に用

いて、同様の PDTC湿式処理を行い、CFS-XPS 及び XPD によって、硫黄原子がどのように表面に取

り込まれているのかを評価した。 

 

実験： 

 試料には TiO2-rutile(110)単結晶を用いた。PDTCアンモニウム塩(0.01 M)を溶解させたアセトニトリ

ルに試料を 30 分浸漬させ、湿式処理を行った後に、試料基板を大気中において 450°C で 1 時間加熱

した。SPring-8 の BL25SU に設置されている 2 次元表示型球面鏡電子分析器(DIANA)を用いて CFS-

XPS及びXPDの計測を行った。CFS-XPS及びXPD測定では、励起光は試料表面に対して垂直入射(θ 

= 0°)で固定した。アナライザーは励起光に対して 45°傾斜しており、試料に対して極角θ= -15～90°の

範囲で光電子の取り込みが可能である。光電子強度の比較には Ti 2pと S 2pを用いた。始状態の原子

軌道によって光電子の遷移行列要素極角依存性が変化するが、ここでは、同じ 2p軌道同士を比較して

いるため、この影響を無視できる。 
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結果および考察： 

 PDTC湿式処理を行い、450°Cで加熱した試料表面のXPSを計測した結果、硫黄原子は周辺の酸素

原子と結合することで硫酸イオンと同様な 6+の電子状態を取ることが分かった。このように硫黄原子

はチタン原子と結合するよりも酸素原子と結合する傾向があることが判明した[6, 7]。 

湿式処理後の加熱過程において、PDTC 分子の酸化による分解や硫黄原子のバルクへの浸入が起こ

る可能性がある。そこで電子の平均自由行程を利用した角度分解 CFS-XPS によって硫黄原子の深さ

分布を調べた[8]。電子の終状態は Ek = 600 eVに固定した。この場合の光電子の脱出深さ λ は 17.3 Åで

ある。図 1に角度分解 Ti 2pと S 2pスペクトルを示す。表面垂直方向の光電子検出の場合を出射角 θ 

= 0°とし、θを 0°, 60°, 80°と変化させた場合の Ti 2pと S 2pのピーク面積を比較し、表 1に示す。出射

角に対する光電子の脱出深さは λθ = λcos θで記述され、θ = 60°では λ60°= 8.6 Åとなる。以上の結果は、

図 2 S 2p光電子の放出角度分布 (hv = 776.5 eV, Ek = 600 eV) 

q(°) Ti2p(area/scan) S2p(area/scan) S2p/Ti2p(%)

0 1010.49 12.31 1.20

60 260.70 5.33 2.00

80 112.45 2.90 2.51

図 1 PDTC湿式処理後の試料の角度分解 CFS-XPS。運動エネルギーは 600 eVに固定。 

表 1 PDTC分子吸着表面の角度分解 CFS-XPSの Ti 2pと S 2pのピーク面積の比較 

Ti 2p S 2p 
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硫黄原子はバルクにはわずかにしか存在せず、表面近傍に偏在していると仮定すると整合性が良い。

また、θ = 0°のスペクトルに比べ、θ = 60°と 80°のスペクトルでは、S 2pピークの低エネルギー側の裾

がわずかに減少している。低エネルギー側の裾は、検出角による表面感度の違いから、バルクに浸入

した硫黄原子に対応すると考えられる。このバルクに侵入した硫黄原子は結合エネルギーが小さい値

をとることから、酸化されていないことが予想される。また、前述の通り、表面の硫黄原子は周辺の

酸素原子によって強く酸化されている。表面 Ti空孔に硫黄原子が入った場合、硫黄原子は硫酸イオン

のような化学的構造を持つため、周囲の表面原子、特に露出したチタン原子から電荷移動が起こるこ

とが予想される。このため、PDTC 湿式処理によって増感色素の吸着量に影響を与え、光電変換効率

が上昇したと考えられる。 

吸着した硫黄原子がどのような結合構造を取り、表面付近に存在しているかを調べるために XPDを

測定した。図 2に S 2p光電子の放出角度分布を示す。カラースケールの強度については、最大強度を

1とし、S 2p内殻スペクトルのピークとバックグラウンドの強度比が 0.04 : 0.96であるため、このバ

ックグラウンド分の強度を差し引いた値を示している。この結果、図 2のように異方性がほとんどな

いパターンとなった。硫黄原子が単結晶基板に対してランダム配向している可能性があるが、このこ

と以外にも、硫黄原子の濃度が低すぎる可能性や試料の表面粗さなどの影響が考えられる。特に先述

したように表面の酸化された硫黄原子は周辺の酸素原子と結合している。しかし、S 2p XPDパターン

においては、バルクを形成する Ti 3p, Ti 3s光電子由来の二次電子がバックグラウンド強度として加算

される。このため、表面の酸化された硫黄原子の信号が隠れてしまっている可能性が高く、TiO2表面

における硫黄原子の吸着サイトの特定には至らなかった。 

 

今後の課題： 

 今後の課題としては、結果および考察でも示したように TiO2表面に吸着し酸化された硫黄原子のサ

イトの XPD による特定である。今回使用したサンプルは PDTC 分子を溶液処理によって吸着させた

後に大気中での加熱を行った試料であった。そのため、表面の汚れや表面粗さをコントロールするこ

とができていなかったことが考えられる。より確実に XPDによって硫黄原子の信号を得るためには、

溶液処理ではなく真空中にて清浄面を作製した後にガスとして PDTC分子を吸着させた後に試料を加

熱することで硫黄原子の酸化を行う必要があると考えている。 

 また、実際のデバイスに使用されている結晶形であるアナターゼ型多結晶での分子吸着表面での実

験も同時に行ったが、十分な成果が得られなかったため、ルチル型 TiO2単結晶表面での実験を成功さ

せることが急務である。 
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