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1   はじめに 

ポルフィリン系色素の一種である ZnP-ref(図 1(a))

で TiO2を修飾した色素増感太陽電池は高いエネルギ

ー変換効率を持つ[1]。原子レベルで表面構造を規整

した TiO2単結晶面に ZnP-ref を吸着させたモデル電

極 の 光 電 変 換 効 率(incident photon–to–current 

conversion efficiency: IPCE)は TiO2単結晶面の表面構

造に大きく依存する： TiO2(100) < TiO2(110) < 

TiO2(111) (図 1(b))[2]。DFT計算によって，TiO2単結

晶面上の ZnP-ref の吸着角度を予測すると，下地に

よって大きく吸着角度が異なる結果が得られたが[2]，

それを支持する実験的な証拠はない。 

この課題では，表面 X 線回折(SXD)を用いて，

TiO2 単結晶面上での ZnP-ref の分子軸の吸着角度と

単結晶面からの距離を決定した。 

 
図 1： (a) ZnP-ref の構造式，(b) ZnP-ref で修飾した

TiO2単結晶面の IPCE(0.10 M LiI/CH3CN溶液中) 

 

2実験 

ルチル型 TiO2単結晶(10 mm × 10 mm × 1 mm)は信

光社から購入し，30 wt% HF中で 12時間化学研磨

後，600°Cで 1.5時間アニールした[3]。この表面処

理後の TiO2単結晶表面を原子間力顕微鏡(AFM)で観

測し，表面が原子レベルで平滑であることを確認し

た。 

ZnP-refは既報にしたがって合成した[1]。0.25 mM 

ZnP-refエタノール溶液に，表面処理した TiO2単結

晶を 12時間浸漬して，ZnP-refを TiO2単結晶に吸着

させた。 

ZnP-refの相対被覆率は Zn 2p と Ti 2pの XPSバン

ド強度を用いて評価した。 

SXD測定は PFの BL-4Cで行い，X線は 12.4 keV

を用いた。ZnP-refを修飾した TiO2単結晶面を 0.10 

M LiI/CH3CNに浸してポリプロピレンフィルムで覆

い，X線照射と同時に IPCEが極大値を示す 575 nm

の可視光を照射して，表面に垂直な L軸方向に現れ

る(0 0)ロッドを測定した。 

 

3   結果および考察 

XPS で評価した ZnP-ref の相対被覆率は，

TiO2(100) < TiO2(111) < TiO2(110)となり，IPCEの序

列との相関がない。このことは，色素の被覆率以外

の因子で IPCEの序列が決まっていることを示す。 

SXD測定で得られた crystal truncation rod (CTR)を

フィッティングするのに用いたモデルを図 2 に示す。

ZnP-ref の分子構造(図 1(a))は極めて複雑なので，す

べての原子をモデルに取り入れてフィッティングを

行うのは困難である。そこで，原子番号が比較的大
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きく X 線回折への寄与が大きいポルフィリン環内の

Zn原子 1個と TiO2表面への吸着部位であるカルボキ

シル基のO原子 2個で ZnP-refの構造を単純化した。

この単純化により，ポルフィリン環の回転角度を評

価することは不可能になるか，ZnP-ref分子軸の吸着

角度と表面からの距離は決定できる。AFM 測定で

TiO2 単結晶面は原子レベルで平滑になっていること

が分かっているので，基板の TiO2 単結晶は(1×1)構

造の 3層のモデルを初期構造とした。 

 

 
図 2：ZnP-ref/TiO2(hkl)の CTRのフィッティングに

用いた構造モデル  

 

 図 2 のモデルを用いてフィッティングを行い，
ZnP-ref/TiO2(100), ZnP-ref/TiO2(110), ZnP-

ref/TiO2(111)の CTR に対し，それぞれ χ2 = 1.028, 

3.870,  2.480 の良好なフィッティング結果を得た。励

起状態でのポルフィリン環の回転角，分子軌道の広

がりが TiO2の表面構造に依存しないと仮定すると，

ZnP-refの各TiO2単結晶面上の吸着構造は図 3のよう

になる。 

  

 

 
図 3 TiO2単結晶面上の ZnP-ref吸着モデル 

 

 TiO2(111)上でZnP-refの分子軸は 131.2°と大きく傾

き，ポルフィリン環の中心の Zn と TiO2表面との距

離 d(Ti–Zn)は 8.44 Åと最短である。このため，

TiO2(111)上の ZnP-refから TiO2への電子移動は空間

を介したものが支配的となり，IPCEが最大になると

考えられる。一方，TiO2(110)上の ZnP-ref の分子軸

はほぼ直立しており，d(Ti–Zn)は大きい。TiO2(100)

上の ZnP-ref の分子軸は TiO2(111)と同様に傾いて吸

着しているものの，d(Ti–Zn)は TiO2(110)上と同様に

大きい。したがって，TiO2(110)と TiO2(100)面上の

ZnP-ref から TiO2 への電子移動は空間を通したもの

より分子軸を通したものになり，IPCE が TiO2(111)

上よりも低下すると考えられる。TiO2(100)上の ZnP-

ref のカルボキシル基 O 原子と TiO2 表面との距離
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d(Ti–O)は 2.55 Åであり，TiO2(110)上の 2.14 Åより

も遠い。分子骨格を通した電子移動速度は d(Ti–O)

が小さいほど有利なので，TiO2(110)上の IPCE は

TiO2(100)上よりも高くなる。 

 以上，極めて単純化した ZnP-ref のモデルを使っ

て，IPCEの序列を合理的に説明できた。 

 

4   まとめ 

Zn 原子 1 個，O 原子 2 個で近似した ZnP-ref の分

子軸は TiO2(111) と TiO2(100)上では大きく傾いてい

るが，TiO2(110)ではほぼ直立している。ZnP-refのポ

ルフィリン環の中心にある Zn と TiO2表面との距離

d(Ti–Zn)は TiO2(111)が最短であり，空間を通した電

子移動が支配的になるため，IPCEが大きいと考えら

れる。TiO2(110)とTiO2(100)上の d(Ti–Zn)はTiO2(111)

よりも大きく，分子骨格を通した電子移動となる。

ZnP-refの吸着部位であるカルボキシル基と表面との

距離 d(Ti–O) は TiO2(110) < TiO2(100) であり，

TiO2(110)上の電子移動が有利となり IPCE も高くな

ると考えられる。単純化した ZnP-ref の d(Ti–Zn)と

d(Ti–O)を SXD で決定することで，TiO2(100) < 

TiO2(110) < TiO2(111)となる IPCE の序列を説明でき

る。 
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