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実験結果： 
 色素増感太陽電池は 10％以上の変換効率を示すことから、次世代太陽電池として様々な

企業、大学、研究機関で精力的に研究が行われている 1,2)。色素増感太陽電池は、導電性基

板上に色素を吸着した多孔質半導体電極と、白金などからなる対極の間にヨウ素の酸化還

元対を含む電解質溶液を挟み込むことにより形成されている。 
 色素増感太陽電池の電解質溶液は、ヨウ化物イオンとポリヨウ化物イオンの酸化還元反

応により、電極間の電荷の輸送及び電極界面反応で電荷のやり取りを行っている。従って、

電解質溶液中のヨウ化物イオンの溶存状態は色素増感太陽電池の特性に大きく影響すると

考えられる。しかしこれまで電解質溶液中のヨウ化物イオンの溶存状態に関する知見は得

られていない。そこで電解質溶液中のヨウ化物イオンの溶存状態に関する知見を得るため

に、XAFS 測定（使用ビームライン：BL01B1）を行った。 
 色素増感太陽電池の電解液としては、ニトリル系有機溶媒に 1,2-ｼﾞﾒﾁﾙ－3-ﾌﾟﾛﾋﾟﾙｲﾐﾀﾞｿﾞ

ﾘｳﾑｱｲｵﾀﾞｲﾄﾞ(図１(a)：DMPImI)、ヨウ化リチウム(LiI)、ヨウ素（I2）、4-tert-ブチルピリ

ジン(図１(d)：TBP)を溶解した溶液が一般的に用いられている。今回の測定では、それぞ

れの電解質組成物から生成されるカチオンや添加物のヨウ化物イオンに対する影響につい

て検討を行った。また、DMPImI との比較として、DMPImI と同じ分子量を持つブチルメチル

イミダゾリウムアイオダイド(図１(b)：BMImI)、全く異なる構造のカチオンを持つテトラ

-n-ブチルアンモニウムアイオダイド(図１(c)：TBAI)についても比較検討を行った。 
 
（１）ヨウ化物イオン（I－）の溶媒和構造に与えるカチオンの効果 
 図２には DMPImI のアセトニトリル溶液の XANES スペクトル濃度依存性を示す。図２に示

すように、DMPImI は全ての濃度においてスペクトルに変化がなかったことから、I－はいず

れの組成でも同じ配位環境にあることが分かった。また BMImI についても DMPImI と同様の

スペクトルを示した。これまでに、アセトニトリル中の I－はアセトニトリルのメチル基に

より配位されていることが報告されている 3)。低濃度では溶媒のみが配位していると考えら

れるが、高濃度では溶媒のみが配位しているとは考えにくいため、イミダゾリウムカチオ

ンも配位していると考えられる。以上から推測するとイミダゾリウムカチオンは側鎖のア

ルキル基の先で配位しているため、I－から見た配位環境は溶媒が配位した状態と同じであ



ることから、スペクトルに変化がなかったものと考えられる。 
図３には TBAI のアセトニトリル溶液の XANES スペクトル濃度依存性を示す。図３より、

TBAI は低濃度と高濃度でスペクトルが変化していた。低濃度では DMPImI、BMImI などのス

ペクトルと一致していることからも、溶媒のみが配位していると考えられる。これに対し

て高濃度では、DMPImI と同様に I－にアンモニウムカチオンが配位していることが考えられ

る。しかしアンモニウムカチオンもイミダゾリウムカチオンと同様にアルキル基の先で配

位しているならスペクトルに変化はないことが考えられる。しかし高濃度ではピークがシ

ャープに変化していた。すなわち I－周囲の配位構造のばらつきが抑制されたと考えられる。

以上より、高濃度でのアンモニウムカチオンはアルキル基の隙間に I－を取り込んだ形で配

位しており、これによって配位構造のばらつきが抑制されていると考えられる。 
図４には LiI のアセトニトリル溶液の XANES スペクトル濃度依存性を示す。LiI について

も DMPImI と同様に濃度変化によるスペクトルの変化は確認できなかった。LiI は強電解質

であることから、溶液中では殆どが解離して存在していると考えられる。従って、LiI 溶液

の濃度変化によるスペクトル変化が見られなかったのは、I－に対して Li+が殆ど影響してい

ないためと考えられる。 
図５と図６にはカチオンが異なるヨウ化物塩をそれぞれ 20mM と 600mM 溶解させたアセト

ニトリル溶液の XANES スペクトルを示す。図５より、低濃度ではカチオンの種類によるス

ペクトルの違いは見られなかった。しかし図６では、TBAI のスペクトルが他のものと異な

る挙動を示していた。 

以上より、I－に対するカチオンの影響については、TBA+カチオンのみが高濃度組成におい

て I－に対する配位状態が異なっていることが確認された。 

 
（２）ポリヨウ化物イオン(I3

－) の溶媒和構造に与えるカチオンの効果 

 色素増感太陽電池は、I－と I3
－の酸化還元反応により電荷輸送を行っていることから、電

解液中には、I－と I3
－を含有している必要がある。通常、I－はヨウ化物塩を溶解することに

より生成しているが、I3
－はヨウ化物塩とヨウ素の両方を溶解させることで溶液中に生成す

る。今回の測定では、ヨウ化物塩とヨウ素を同じモル数で溶解させた場合には、I3
－のみが

生成していると仮定して検討を行った。 

 図７にはDMPImIと I2を同じモル数で溶解したアセトニトリル溶液のXANESスペクトル濃

度依存性を示す。図７に示すように、濃度が増加してもスペクトルに変化が見られなかっ

た。この挙動は BMImI と I2、TBAI と I2、LiI と I2をそれぞれ溶解したスペクトルにおいて

も同様に濃度変化によるスペクトルの変化は見られなかった。 

図８にはヨウ化物塩と I2をそれぞれ 600mM 溶解させたアセトニトリル溶液の XANES スペ

クトルを示す。ヨウ化物塩だけのときには TBAI が他のヨウ化物塩と異なるスペクトルを示

していたが、同じモル数の I2 を溶解するとこのようなスペクトル変化はみられなかった。

この理由としては次のことが考えられる。I－はヨウ素原子 1個に対して－1の電荷を持って



いるが、I3
－はヨウ素原子 3個に対して－1の電荷を持っている。つまり I3

－は局所電荷密度

が I－と比較して小さいことになる。従って周囲のカチオンからの相互作用や溶媒和される

強さが小さくなるため、周囲の影響を受けにくくなり、結果としていずれのカチオンが存

在してもスペクトルに変化が見られなかったものと考えられる。 
 
（３）I－、I3

－の溶媒和構造に与える TBP の効果 

 色素増感太陽電池においては、多孔質半導体電極から電解液中へ電子が移動する逆電子

反応により電圧が低下するという問題がある。この問題を解決するために電解液中に TBP

が添加されている。電解液中に添加された TBP は、多孔質半導体電極表面に吸着すること

により逆電子反応を抑制する働きをしていると考えられている 2)。このように逆電子反応を

抑制するために電解液中に添加された TBP の、I－と I3
－に対する影響を調べるため、それぞ

れが存在する溶液において TBP の有無によるスペクトルの変化について検討を行った。 

 図９には 100mM DMPImI のアセトニトリル溶液に TBP を添加した溶液、図１０には 100mM 

DMPImI と 100mM I2を溶解したアセトニトリル溶液に TBP を添加した溶液の XANES スペクト

ルをそれぞれ示す。いずれの図においても TBP を添加してもスペクトルに変化は見られな

かった。従って TBP は電解液中の I－と I3
－のいずれに対しても影響を及ぼしていないこと

が分かった。 
 
以上より、TBAI の場合にスペクトルに変化が見られたが、一般に色素増感太陽電池の電解

液に溶解させている DMPImI・LiI・I2・TBP は、いずれのカチオンや添加物も I
－や I3

－に対

して溶存状態が変化するほど大きな相互作用は確認できなかった。従って、これらのカチ

オンや添加物は電解液中の I－や I3
－ではなく、電極界面に対して影響を及ぼすことにより

色素増感太陽電池の特性に影響を及ぼしているものと考えられる。 
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図１ 検討した化合物の構造 

 

 
図２ x mM DMPImI アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 

 

N N

CH3

n-C3H7H3C

I

N N n-C4H9H3C

I

N

n-C4H9

n-C4H9

n-C4H9

n-C4H9

I

N

C

CH3

CH3H3C

(a) DMPImI

(c) TBAI

(b) BMImI

(d) TBP

33170 33180 33190 33200 33210 33220

0.96

0.98

1

1.02

1.04

 10mM
 20mM
 100mM
 600mM
 1000mM

E / eV

μ
（
E

)
μ
ｔ



 
図３ x mM TBAI アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 

 
 
 

 
図４ xM LiI アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 
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図５ 20mM X アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 

 
 
 

 
図６ 600mM X アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 
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図７ xmM DMPImI, xmM I2 アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 

 
 
 

 
図８ 600mM X, 600mM I2 アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 
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図９ 100mM DMPImI, xmM TBP アセトニトリル溶液の XANES スペクトル 

 
 
 

 
図１０ 100mM DMPImI, 100ｍM I2, xmM TBP アセトニトリル溶液の 

XANES スペクトル 
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