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研究成果の概要（和文）：吸収及び屈折率の時間変化を追跡できる時間分解分光測定を用いることで、光電変換
時の色素増感太陽電池の酸化チタン/色素/電解液界面で起きるダイナミクスが観察でき、色素の種類と吸着状
態、電解液中のイオンの種類に依存した過渡吸収スペクトルのシフトと時間依存性を明らかにすることに成功し
た。また、金ナノ粒子を界面に塗布することにより、色素の構造に由来するラマン散乱スペクトルを高い信号強
度で得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The photon energy conversion interface of dye-sensitized solar cells, 
titanium oxide (TiO2)/dye/electrolyte interface, has been successfully investigated by using 
time-resolved spectroscopic method, especially transient absorption and transient grating technique.
 The transient absorption spectra of dye-sensitized solar cells showed temporal shift due to the 
interaction between absorbed dyes on the interface and ions in electrolyte, depending on the 
functional group of dyes and the absorbed manner of them. The surface enhanced Raman spectra of 
absorbed dyes has also been successfully observed by forming self-assembled metal nanoparticles 
monolayer on the interface。The obtained Raman spectra included the information about the structure 
of absorbed dyes, which could use for the evaluation of absorption manner of dyes.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
異なる機能を有する物質が接した相界面

を利用すると、エネルギー変換や物質変換機
能を発現させることができる。近年では光を
電気エネルギーに変換する太陽電池が注目
されており、特に色素増感太陽電池の実用化
に向けた開発が積極的に進められている。色
素増感太陽電池の場合、光を電気エネルギー
に変換する場は酸化チタン/色素/電解液界
面であり、特に酸化チタンナノ粒子上に吸着
した色素の吸着状態にその性能は大きく影
響を受ける。よって、界面に存在する色素の
吸着状態を評価し、制御する技術を開発する
ことは、色素増感太陽電池の性能向上に非常
に重要である。しかし、相界面を観察する手
法は限られており、切り出した試料の断面か
ら評価を行うことが多い。また、色素増感太
陽電池はナノ粒子薄膜の不均質な材料上に
色素が吸着しており、そのまま従来の光学測
定を行っても吸着状態に関する情報を得る
ことが難しい。よって代わりに単結晶上に吸
着させて光学測定が行われてきた。以上の理
由から、実際に機能を発現している界面の状
態を非破壊に評価できる測定手法が求めら
れている。 
申請者のこれまでの研究成果により、屈折

率変化の過渡応答を高感度に捉えることが
できるヘテロダイン過渡格子法を用いて、色
素増感太陽電池として機能する試料におけ
る酸化物半導体/色素/電解液界面のダイナ
ミクス観察に成功し、マイクロ秒からミリ秒
の時間領域において、界面に形成される電気
２重層中のイオンの動きと、注入電子が電解
液中の酸化体へと移動する逆電子移動過程
が存在することを明らかにした。また各過程
の時定数と強度は界面の状態に依存してお
り、色素の吸着状態と電解液中のイオンには
相関があることが示唆された。 
一方、１分子の配向を含めた構造情報を得

る手法として、金属ナノ粒子近傍に発生する
表面プラズモンを利用した表面増強ラマン
測定手法がある。金属ナノ粒子との距離に強
く依存したラマン散乱信号強度が得られる
ため、色素増感太陽電池の酸化チタンナノ粒
子上に吸着した色素分子の配位子の向きに
関する情報が得られると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、色素増感太陽電池の酸化

物チタン表面に吸着した色素の吸着状態と
電解液中のイオンとの相互作用を評価する
新規手法を確立することである。そのために、

研究期間内に以下の２点について研究を進
めた。 
 
(1) 時間分解分光測定手法を用いた色素増
感太陽電池の色素の吸着状態とイオンとの
相互作用の評価 
色素の種類や吸着状態を変えた試料を準

備し、ヘテロダイン過渡格子法による過渡応
答の測定、及び過渡吸収スペクトル測定によ
る色素の吸収スペクトルにより、(i) 酸化チ
タン/色素/電解液界面におけるイオンの動
き、(ii) 酸化チタン上の残留電荷による色
素の吸収変化、の２点から色素の吸着状態と
イオンとの相互作用を明らかにする。 
 
(2) 表面増強ラマン散乱分光測定による色
素増感太陽電池の色素の吸着状態の評価 
金属ナノ粒子を合成し、色素増感太陽電池

に使用する酸化物半導体上に担持させる。担
持させた色素増感太陽電池に光を照射する
ことで表面増強効果を発現させラマン散乱
分光測定を行うことにより、色素の配位子由
来の振動伸縮運動を捉え、界面における色素
の配向方向を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) ヘテロダイン過渡格子法および過渡吸
収スペクトル測定を用いたキャリア移動過
程の観察 
ヘテロダイン過渡格子法および過渡吸収

スペクトル測定により、色素増感太陽電池の
キャリア移動過程の観察を行った。ヘテロダ
イン過渡格子法では、(i) 10-6 – 10-5 秒の時
間領域に現れる酸化チタン/色素/電解液界
面におけるイオンの再配置過程、(ii) 10-3 – 
10-1 秒の時間領域に現れる電解液中の酸化
体への注入電子の逆電子移動過程、をそれぞ
れ観察し、色素の吸着状態によるイオンの動
きの違いを明らかにした。一方、過渡吸収ス
ペクトル測定では、酸化チタン表面の残留電
荷が電解液中のイオンにより遮蔽され吸着
色素の吸収スペクトルに与える影響を観察
した。色素吸収のブリーチング領域（400 -600 
nm）と、電子注入後の色素の状態である色素
カチオンの吸収領域（700 – 900 nm）の過渡
吸収スペクトルシフトから、色素の吸着状態
の違いによる界面における吸着色素とイオ
ン種との相互作用の影響の違いとの相関を
明らかにした。 
 

(2) 表面増強ラマン散乱測定用の金属ナノ
粒子の合成と色素増感太陽電池への応用 



 表面増強効果の機能を持つ金属ナノ粒子
を色素増感太陽電池上に担持させた。用いる
金属ナノ粒子は、塩化金酸を用いて合成した。
測定に用いるレーザー光源として、532 nm と
632 nm の波長のレーザーを用いたため、金属
ナノ粒子の表面プラズモンの吸収の波長が
合うように、ナノ粒子の大きさと形を制御し
た。 
 
４．研究成果 
(1) 過渡吸収スペクトルによる色素-イオン
間相互作用の解明 
①ルテニウム錯体を用いた色素増感太陽電
池における色素-イオン間相互作用 
 過渡吸収スペクトルを用いて、色素と電解
液に含まれるイオン種との相互作用につい
て研究を進めた。色素にルテニウム錯体を用
い、電解液の組成を変えて過渡吸収スペクト
ルを測定したところ、色素のブリーチ信号に
対応する過渡吸収スペクトルの吸収ピーク
にシフトが見られた（図 1）。ヨウ化物イオン
が存在する時にシフトが見られることから、
ルテニウム錯体とヨウ素の相互作用が存在
することが明らかとなった。また、この吸収
スペクトルのシフトは光励起後ミリ秒の時
間領域まで継続しており、色素が基底状態に
戻った後もルテニウム色素とヨウ素との間
に相互作用が働きつづけることが明らかと
なった。これはコバルトなど他の電解液では
見られない効果であり、ルテニウム錯体色素
がヨウ素電解液において高い変換効率を得
られる原因であると考えられる。さらに、ル
テニウム錯体の配位子の構造を変えた色素
を用いた測定結果により、錯体構造のうち電
解液側に向いているチオシアナト基(-SCN 

図 1. 本研究に用いたルテニウム色素の構造
と過渡吸収スペクトル測定結果。ヨウ素イオ
ンが存在することにより、20 – 30 nm 程度の
過渡吸収スペクトルのシフトが見られるこ
とが分かる。 
 

基)がヨウ素と相互作用していることが明ら
かとなった。以上の結果は、これまで理由が
分かっていなかった色素増感太陽電池のダ
イナミクスである Long-bleaching の現象を
説明する発見であり、色素の構造と電解液の
組成が密接に関連することを示す結果であ
る。 
 
②有機色素を用いた色素増感太陽電池にお
ける色素-イオン間相互作用 
 一般的に色素増感太陽電池に使われてい
る有機色素のうち、インドリン(Indorine)骨
格を持つ有機色素である D131、D149 につい
て、電解液に含まれるイオンとの相互作用の
解明を行った。D131 と D149 では、色素構造
のうち、酸化チタンに吸着するサイトである
カルボキシル基(-COOH)に近い部位の官能基
が異なる。D131 はルテニウム錯体色素と似た
シアノ基(-CN)が存在する。二つの色素を用
いて過渡吸収スペクトル測定を行ったとこ
ろ、-CN 基が存在する D131 色素ではヨウ素イ
オンと相互作用し、D149 色素では電解液に含
まれる陽イオンであるリチウム(Li+)イオン
と相互作用することが明らかとなった。この
ことから、色素増感太陽電池に用いる色素の
構造により電解液に含まれるイオンとの相
互作用が代わり、性能に影響を与えることが 

図 2. 本研究に用いた有機色素の構造と Li+

イオンとI-イオン存在下の過渡吸収スペクト
ル。 



明らかとなった。 
 
(3) 表面増強ラマン散乱測定用の金属ナノ
粒子の合成と色素増感太陽電池への応用 
 表面増強ラマン散乱測定のために金属ナ
ノ粒子の合成を行った。色素の吸光度の低い
光の波長領域を使用する必要があったため、
ラマン散乱測定に用いるレーザー光源の光
の波長を 633 nm とし、この波長で表面プラ
ズモン共鳴を起こす金属ナノ粒子として、金
の三角形ナノプレートの合成を行った。吸収
スペクトル測定、及び透過型電子顕微鏡測定
により、目的とする 50 – 100 nm の大きさの
金三角形プレートの合成を確認した。得られ
た金三角形プレートをエタノール/ヘキサン
溶媒へと分散し、自己組織化膜を作成した。
得られた膜を色素増感太陽電池上に転写す
ることにより、酸化チタン上に吸着した色素
上に、金ナノ粒子の自己組織化膜を形成する
ことに成功した。 

図 3. 金ナノ粒子の三角形プレートに由来す
る吸収スペクトルと透過型電子顕微鏡画像。 
 
 得られた金ナノ粒子/色素増感太陽電池試
料のラマン散乱分光測定を、産業技術総合研
究所ナノプロセシング施設において実施し
た。光源として本来の狙いである 633 nm で
はなく 780 nm のレーザー光源を用いたが、
表面増強効果により色素に由来する強いラ
マン散乱信号を得ることに成功した。しかし
場所依存性があったことから、均質な自己組
織化膜が作製できていないことが明らかと
なった。 
 今後は自己組織化膜の均質化、電解液封入 

図 4. 励起波長 780 nm における色素増感太陽
電池のラマン散乱スペクトル測定結果。金属
ナノ粒子がある場合（赤線）、表面増強効果
により強い信号が得られている。 

時のラマン散乱スペクトルの変化とその時
間変化を捉えることにより、色素増感太陽電
池の光電変換時における吸着色素の構造の
ゆらぎを非破壊で測定できると考えられ、光
電変換界面で起こるダイナミクスについて、
局所構造の揺らぎとして捉えることができ
る初の測定装置を構築できると考える。 
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