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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

本研究では、低コストな次世代太陽電池の一つとして実用化が期待されている色素増

感太陽電池（ DSSC）を対象とし、独自のアプローチに基づく基礎研究を推進する。本研

究では、独自に開発したレーザー走査光電流 -発光顕微分光計測（ SPCM）法を用いて、

色素増感太陽電池（ DSSC）の光電流 -発光同時イメージングやサブ m スケールの局所領

域に対する特性評価、ならびに光電変換ダイナミクスの解明を推進する。ピコ秒から秒

スケールの太陽電池デバイス内の過渡的挙動を空間分解して観測することにより、従前

のマクロ評価法では捉えられなかった DSSC デバイスの光電変換メカニズムを明らかに

し、 DSSC の高効率化に資する有益な学術的知見を提供することを目指す。  
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

これまで，色素増感太陽電池（DSSC）に対し様々な研究が行われており，特に光増感剤による酸化チタンへの

電子注入や，電解液による色素カチオンの還元（色素再生）といった光電変換過程の研究が数多く行われてきた。

そして，フェムト秒過渡吸収法により fs から ps オーダーで起こる高速な電子注入過程の存在や，発光を観測する

間接的な電子注入過程の研究では，100 ps 以上で起こる遅い電子注入の存在が明らかにされてきた。このように，

電子注入過程は何桁にも及ぶ不均一な過程であることが知られている。しかしながら，デバイス環境で発光

する吸着色素がどの程度の割合で存在しているか，又それらがどのような時定数で光電

変換を行っているかはまったく明らかにされていない。そこで，本研究では，c i sb i s (2，

2’b ipyr idyl ) (2 ,2 ’b ipyr idyl4 ,4’dicarboxyl ic  ac id )  ru then ium( II )  (Ru455) お よ び ，

2C yano3 [5 ’’’ (9e thyl9Hca rbazo l3yl )3 ’ ,3 ’’ ,3 ’’’ ,4 te t ranhexyl [2 ,2 ’ ,5 ’ ,2 ’’5’ ,2 ’’

’ ]qua r t e r th iophen5yl ] ac ryl ic  ac id（ MK-2）を光増感剤として作製した 2 つの色素増感

太陽電池（ DSSC）に対し，レーザー走査光電流 -発光顕微計測（ SPCM）法を適用し，光

電流と発光生成のそれぞれあるいは両方に関与する色素数や電子注入速度定数および

色素再生速度などの空間分解評価を行い、それらのパラメーター間の微視的相関の解明

に取り組んだ。 Ru455 は高変換効率を与える光増感剤として知られる Ru 錯体のモデル

系であり，かつ発光量子収率が 5%程と高く，発光と光電流の同時計測に適した光増感

剤である。 MK-2 は希少金属を含まない色素であり、高効率を示す増感剤として知られ

ている。  

DSSC のある局所領域に対して SPCM 測定を行った結果、MK-2 では励起速度を増加さ

せるにつれて光電流と発光強度が比例して増加するのに対し， Ru455 ではともに飽和し

ていく挙動が観測された。これら挙動を，速度論モデルを構築し解析を行うことで，光

電流からは光電流生成に寄与する色素数（ N C），発光からは発光生成に寄与する色素数

（ N P）と，それら吸着色素の電子注入速度定数を定量評価した。また， Ru455 からは更

にそれぞれの吸着色素の色素再生速度定数（ k r e g）を決定した。その結果， Ru455 では，

N P が N C と同程度，又はそれ以上であるのに対し，MK-2 では全吸着色素のうち 26%程度

が発光していることが明らかとなった。また，それぞれの発光生成に寄与する色素は数

百  ps 以上の遅い電子注入を行っていた。その電子注入収率は， Ru455 では 1 に近い値

となり，MK-2 では 0 .6 程度であった。このように，電子注入の遅い色素が，少なからず

存在していることが，この方法論を通じ初めて明らかとなった。この発光する吸着色素

の割合を低下させることで，更なる光電変換効率の向上が期待される。MK-2 において，

全吸着色素が，光電流生成のみ行うと仮定した場合，光電流値は 11  %程度上昇すると考

えられる。電解液や浸漬溶液の組成を変えることで，遅い電子注入を行う吸着色素数が

低下するような DSSC デバイスの作製法を検討することが，SPCM 法により可能である。 

このような遅い電子注入を行う色素の存在は，多孔質酸化チタン層 /色素単分子膜 /電解液

の接合界面にメソスケールの不均一構造が空間全域にわたって存在する DSSC の内部構造

に起因すると推測される。また，量子計算では，酸化チタン表面への吸着形態により色素

のエネルギー準位が変化することが明らかとなっている。 Ru455 は 2 つの吸着部位である

カルボキシル基を有しており，その 2 つの吸着部位が酸化チタン表面へ吸着することで，

高速な電子注入過程を達成している。対して，一方の吸着部位のみが吸着した吸着形態で

は，LUMO のエネルギー準位が深くなり，電子注入のドライビングフォースが低下するこ

とで、発光していると推測される。 MK-2 も同様に、吸着が不完全である場合に，遅い電

子注入を行うと考えられる。また， Ru455 の色素再生速度定数は，光電流生成に寄与する

色素と発光生成に寄与する色素で，異なる値が得られた。電子注入速度定数と同様に，光

電流生成に寄与する吸着色素がより大きい値を示した。  
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研究成果の概要 つ づ き  

DSSC では電子注入・電子拡散・電荷再結合・還元などの素過程が非常に不均一な半導

体 /色素 /電解液界面で競合して起こることや共吸着物質が半導体界面の電子状態に影

響を与えることなど，様々な因子（パラメーター）が複雑に関連して DSSC の変換効

率に影響を及ぼすため，未だに不明な点も多く存在している。しかし，本研究で光電

流と発光を同時計測し，サブマイクロメートルスケールで素過程の速度定数を定量評

価することが可能となった。この方法論は，DSSC に用いる増感色素が既存か新規かに

関わらず、あらゆる DSSC デバイスに適用が可能であり、得られる情報はすべて新し

い知見として位置づけることができる。今後は，DSSC の構成要素（増感色素、半導体

膜、電解質、共吸着物質など）が最適な組み合わせとなる条件を，SPCM 法を用い模索

し，また DSSC のみならず、有機薄膜太陽電池や有機無機ペロブスカイト太陽電池な

どの次世代太陽電池にも適用させていく。  
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