
ポリエチレングリコールの分子FFiを変化させたチタニア多孔質滞膜の光学的特性比塵 25

ポリエチレングリコールの分子量を変化させた
チタニア多孔質薄膜の光学的特性比較

平下 康貴 l)･境健 太郎 2)･福山 敏彦 3)･碇 哲雄 4)

ComparisonoftheOpticalCharacteristicsofTitaniaPorousThinFilms
forDye-SensitizedSolarCellsthatChangestheMolecularWeightof

Polye仙yleneGlycoI

YasutakaTJIRASHTTA,KentaroSAKAT,AtsuhikoFUKUYAMA,andTetsuoTKARJ

Abstract

Dye-sensitizedsolarce]Is(DSCs)areexpectedtobeusedforfuturecleanenergy.Ingeneral,

whenthetitaniaporouselectrodeinDSCsismade,apolyethyleneglyco】(PEG)isaddedtoobtain

theporollSStruCtt)re.AlthoughwehadreportedthattheconversionefrlCiencyofDSCbecamehigh

whenthehigh molecularweightofPEGwasused,itsreasonwasnotclear.lnthepresentstudy,the

photoluminescencespectrumoftitaniafHmswiththedifferentmolecularweightof-PEGwas

measuredatroomtemperature,andwasdiscussedtherelationbetweenmolecularweightandthe

conversionefficiencyofDSC･
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1. はじめに

現在.化石燃料の枯渇ならびに地球楓暖化をはじめ

とする環境問題-の懸念により,化石エネルギーから

再生可能且つクリーンな自然エネルギー-の転換が急

務となっている｡その中でも太陽光は膨大且つ無公害

なエネルギーとして期待され,我が国のエネルギー戦

略においても太陽光発電は将来の最も重要なエネルギ

ー源として位置づけられている｡現在市販されている

太陽電池に用いられる半導体材料は単結晶シリコンで

あるが,世界全体での需要拡大の背景から,シリコン

ウエハの価格高騰や材料不足が問題となっている｡そ

こで,既存のシリコン太陽屯池と比較してコス トが
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1/10程度である色素増感太陽電池 (Dye-sensitizedsolar

ce一ls:DSC)が注目を浴びている｡DSCは色や形状の

自由度が高く,プラスチックシー トを基板材料とする

ことでフレキシブルな太脇電池が製造できるとして期

待されている｡DSCの理論限界光電変換効率は 33%と

見積もられている ))が,実際の変換効率がこの値に達

していない理由の一つとしてDSCを構成する多孔質電

極や色素,屯解液および対向屯極それぞれの詳細な物

性評価が不十分であることが挙げられる｡その中で,

多孔質電極として用いられるチタニア多孔質薄膜を作

製する際に増粘剤 としてポ リエチ レングリコール

(polyethyleneG)yco】:PEG)を添加するのが一般的で

ある｡PEGの添加はペース トの粘度を高め,製膜を容

易にすることだけでなく,焼成時の加熱中に蒸散する

ことでチタニア多孔質蒋膜に多孔性を付与し, 膜と導

懲性ガラス基板との付着強度を高めるといった効果が

期待できる｡古川らは既に,PEG分子基を 50万から

200万g/molに変化させることでDSCの変換効率が
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表 1 PEG分子量を変化させたDSCの変換効率変化 2)

pEG分子丑 短絡電流 開放電圧 曲線園子

g/mol [lnA/Cn12】 [V]

50万0.49 0.59

200万 1.36 0.54

表 】に示すように2倍以上になること2)を報告してい

るが,物性的な理由付けが唆味なままである｡そこで

本研究では,光励起キャリアの発光再結合過程を検出

するフォ トル ミネッセンス (Photolurnjnescence:PL)

法を用いてPEGの分子量を変化させた場合の PLスペ

クトルを測定し,分子丑と変換効率の関係を考察した｡

2. 実験方法

測定に用いたチタニア多孔質薄膜は以下の手順で準

備 したOまず,粒径の異なる2種類の市販チタニア粉

末を混合させたものに,分子丘の異なる PEG (以後,

PEG50万とPEG200万 g/mo)と記述)をそれぞれ添加

させてチタニアペース トを作製したOその後,ガラス

基板上にスキ-ジ法で膜厚 10pm程度塗布 し,屯気炉

にて450℃,1時間の焼成を行った｡また,チタニアペ

ース ト作製時に,2種頬のチタニア粉末 p25(アナター

ゼ割合 80%,粒径 30nm)と pclOl(アナターゼ割 合

100%,粒径 20mm)の混合比を変えることで,アナタ

ーゼ割合 R-1.00,0.90,0,88,0,87,0.84の5種類の

チタニア多孔質矧僕を用意した｡この混合割合の変化

によりDSCの変換効率も変化すること3)が報告されて

いる｡図 1に,作製したチタニア多孔質薄膜のSEM画

像を示す｡混合したチタニア粉末の隙間にナノメー ト

ルスケールの細孔が多数確認でき,色素増感太陽電池

に過 したチタニア多孔質薄膜であることが分かる｡ し

かしながら,PEG分子虫による多孔質の違いは明確に

は得られなかったo

pL測定は励起光涯として325mmのHe-Cdレーザー

(-3.81eV,3.71TIW)を用い,発光信号を光電子増倍管

検出器で検出した｡津IIJ定は全て室温で行った｡

3. 実験結果と考察

図 2に,室温 (大気中)におけるPEG200万のアナ

FF
変換効率【%】

0.72 0.42

0.68 0.99

図 1 R=0.90のチタニア多孔質薄膜の SEM 画像

タ-ゼ割合 R-I.00での PLスペク トルを示す｡図から

分かるように,PL測定を重ねるごとに信号強度が減衰

していく現象が観測された｡クライオスタットをもち

いることで同様の測定を真空中で実施 したところ,こ

のような信号強度減衰は観測されなかった｡それゆえ,

大気中測定での信号強度減衰は,チタニア多孔質膜内

に励起レーザーで形成された電子一正孔対が大気中の

酸素や水と反応することで,OHラジカル (OH)やス

ーパーオキサイ ドアニオン (02-)といった活性酸素を

生成する,いわゆる光触媒作用 1)によって,発光的に

再結合を行わなくなったためと理解できる｡
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図2 PLスペク トルの測定回数による変化 図3 1モ-1,00のピーク強度の測定回数変化

そこで,より詳細な談論を行 うために,ガウス関数

によるピーク分離解析を行った結果,どの測定回数の

PLスペクトルにおいても図3挿入図に示すような,A

(2.25),B (2.55),およびC (2.87eV)の3つの PL

ピークが得られた.これらピークのエネルギー位置は,

以前の我々の報告 4,5)と一致 しており,Aピークはアナ

ターゼ相内の酸素空孔欠陥起因あるいは束縛励起子 6)

による発光ピークと同定した｡-方,高エネルギー側

の2つのPLピークは,アナターゼ割合減少でピーク強

度が増加 したことから,ルチルfEl内の欠陥に関連 した

発光信号と結論付けている｡なお,I.8eV付近に観測さ

れる信号変化は実験装置の波長依存性に因るものであ

り,議論の対象としない｡

図3には,PLピーク強度の測定回数依存をプロット

した｡図より,前回報告でルチル相内の欠陥起因とし

た Bピークの減少が著しいことが分かる｡アナターゼ

だけから成るR=L.00の試料においてBピークの強度

減少が観測されていること,および光触媒作用はルチ

ル相よりもアナターゼ相が顕著である l)と報告されて

いることから,Bピークはアナターゼ相の,とりわけ

多孔質表面に起関する発光信号である可能性が高い｡

図 4には,測定回数を重ねることで信号減衰が安定

した時点での3つのPLピーク強度のアナターゼ割合依

存性を示すoBとCピークはアナターゼ割合増加で減

少を示した一方,Aピークは増加した｡この結果は,A

ピークがアナターゼ相内の酸素空孔欠陥起因あるいは

束縛励起子によるものという報告を支持 している｡B
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図4 信号減衰が安定した時点での3つのPLピーク

強度のアナターゼ割合依存

ピークについてはアナターゼ割合増加で減少を示 した

ことから,前回報告で結論づけたようにルチル相内の

欠陥起因信号である可能性も密定できない｡ しかしな

がら今回の解析から=そのような解釈は難 しい.作成

時に用いた市販の 2つのチタニア粉末のうち,粒径の

大きな P25を増加させることでアナターゼ割合を減少

させていることから≡これがアナターゼ相の多孔質表

面積を変化させているかもしれない｡より詳細な解析

を行 う必要がある｡

光触媒作用によりBピーク強度が測定のたびに減少
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図 5 Bピーク強度減衰率のアナターゼ割合依存

することから,同ピークがアナターゼ相の多孔質表面

に起関する発光信号である可能性が高い｡光触媒作用

はアナターゼ相が顕著である 1)ことから,アナターゼ

割合増加にイ射 ＼Bピーク強度減衰率も増加することが

期待できるO減衰率∂は以下の式 7) を用いて節出した｡

1

6-言 コ ･ln吉 (1)

ここで,m は測定回数,alは 1回目の Bピーク強度,

amはm 回目のピーク強度である｡m-5とした場合の

PEG50万とPEG200万 g/molの試料に対 して算出され

た∂のアナターゼ割合変化を図 5にプロットした｡図

よりPEG200万 g/mol試料の方が,アナターゼ割合増加

に伴 う著 しい∂の増加が観測された｡一方,pEG50万

g/mol試料ではSに大きな変化が見られず,ほぼ一定で

あった｡つまり,PEG分子員の増加によってチタニア

股が多孔質化 し,表面稲が増加け ることで試料表面で

の光触媒作用が増幅された結果,pEG200万 g/mol試料

で著しい∂の増加が観測されたと考えられる｡この多

孔質化による表面積の増加は,色素吸着割合の増加に

繋がり,これが pEG分子墓の増加による DSCの変換

効率向上をもたらしているものと結論づけられる｡

4. まとめ

本研究により,2.55eV の PL ピークは,前回報告で

関連付けたルチル相起因の発光信号ではなく,アナタ

ーゼ相の多孔質表面に起因する発光信号である可能性

が高いことが示された｡大気中の測定で観測された光

触媒作用による PL強度減京は PEG50万 g/mo】ではほ

とんど観測されていないことからも,PEG200万g/nlOl

を用いたはうがより多孔質化 し,色素吸着割合が増加

することが予想される｡これが pEG分子量の増加によ

るDSCの変換効率向上をもたらしているものと結論づ

けられる｡今後の課題として,PEG分子畠をより細か

く変化させ,発光再結合過程の中で重要なパラメータ

ーであるキャリアライフタイムの測定を行い,DSCの

変換効率との関連を議論することが挙げられる｡

最後に,良質なチタニア多孔質薄膜を提供 して頂い

た,九州工業大学大学院情報工学院の古川昌司教授な

らびに院生の岩本朋久さんに深く感謝いたします｡
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