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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池は、次世代の太陽電池として期待を集めるクリーンエネルギーデバ
イスである。本研究では、金属酸化物との強固な結合形成能を有するアルコキシシラン色素の増感色素としての
可能性に着目して、分子軌道計算による分子設計に基づき新規アルコキシシリルクマリン色素を開発し、色素増
感太陽電池において世界最高となる1.45 Vの光起電圧を発生するセルの作製に成功した。さらに、二酸化チタン
電極にアルコキシシリルカルバゾール色素とトリフェニルアミン系カルボン酸色素を共吸着させたセルにおい
て、協調的光増感作用が発現することを見出し、14%を超える光電変換効率を達成した。

研究成果の概要（英文）：Dye-sensitized solar cells (DSSCs) have been investigated actively as 
practical photovoltaic cells of the next generation. We focused our attention on the potential of 
alkoxysilyl dyes as sensitizing dyes for DSSCs based on their high bonding ability to metal-oxide 
surfaces by forming firm Si-O-metal bonds, and developed a new alkoxysilyl coumarin dye with the 
help of MO calculations. The cell using the dye exhibited an open-circuit photovoltage over 1.4 V, 
which is the highest value reported so far for DSSCs. We also found that the cell with the TiO2 
electrode co-adsorbed with an alkoxysilyl carbazole dye and a triphenyl amine carboxy dye shows the 
collaborative sensitization effect, and succeeded to develop the cell showing the light-to-electric 
conversion efficiency over 14%.

研究分野：物性物理化学、無機-有機複合材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

色素増感太陽電池は比較的単純な構造を
もち、作製に真空プロセスを必要とせず容易
に大面積化が可能であること、また、電池を
構成する原料の資源的制約が少ないことか
ら、その製造コストはシリコン太陽電池の
1/5 程度と見積もられており、製造時の環境
負荷も小さい。このため、次世代の太陽電池
として活発に開発研究が進められている。し
かし、研究開始当初時、色素増感太陽電池は
市販のシリコン太陽電池に比べて光電変換
効率が低く、耐久性も劣っており、また、光
電変換効率の改善は 10 年間で約 2%に止まっ
ていた。研究代表者らは、この状況を打開し、
色素増感太陽電池の実用化に道を拓くため
には、新たな物質系への研究展開が必要と考
えた。 

色素増感太陽電池においては、多くの場合
増感色素として、TiO2電極表面への固定化の
ためのアンカー基にカルボキシ基(-COOH)を
有する、カルボン酸色素が用いられている。
カルボン酸色素は TiO2 電極表面の水酸基
(-OH)と色素のカルボキシ基との脱水縮合反
応によってエステル様結合(Ti-O-C(=O))を
形成して、あるいはカルボキシアニオンが 2
つのチタン原子に架橋配位する形で、電極表
面に固定されている。これらの結合は比較的
弱く、電解液中に含まれる水分によっても容
易に加水分解されて、増感色素は TiO2電極表
面から解離してしまう。このため、色素吸着
TiO2電極にさらに他の色素や表面修飾剤を吸
着させ、電子移動を制御しようとすることに
は、困難がともなう。 

一方、有機ケイ素化合物の一種であるアル
コキシシラン類（RnSi(OR')4-n；R' = H, Me, Et）
は、金属酸化物表面の水酸基と容易に反応し
て安定なメタロシロキサン結合（M-O-Si；M = 
金属）を形成する。すなわち、アルコキシシ
リル基をもつ有機ケイ素色素を増感色素と
して利用した場合には、色素は安定なチタノ
シロキサン結合（Ti-O-Si）を形成して、TiO2

電極表面に強固に固定される。 
研究代表者らの研究グループでは、この特

性に着目して、有機ケイ素色素の増感色素と
して可能性を世界に先駆けて明らかにして
きた。そして、アルコキシシリルカルバゾー
ル色素を用いた電池において、有機系増感色
素を用いた電池としては世界最高となる
12.5% の光電変換効率を達成し、アルコキシ
シラン色素の増感色素としての高いポテン
シャルを提示した｡1 

 
２．研究の目的 

本研究では、世界最高の光起電圧と光電変
換効率とを達成している実績を基礎に、アル
コキシシラン増感色素ならびにセル構成要
素の高度化を進め、一般的な乾電池の電圧で
ある 1.5 V に匹敵する光起電圧の実現、さら
に、色素増感太陽電池の実用化の指標とされ
る光電変換効率 15% の達成を目的とした。 

３．研究の方法 

研究代表者らが世界最高の光起電圧の発
生に成功しているアルコキシシリルクマリ
ン色素について､2 分子軌道計算による分子
設計に基づき、新規増感色素を開発した。ま
た、高い光電変換効率を与えるアルコキシシ
リルカルバゾール色素について､1 色素吸着
TiO2電極に光吸収特性の異なるカルボン酸色
素をさらに吸着させ、共増感効果の可能性を
検討した。さらに、逆電子移動反応を効果的
に抑制するための色素吸着 TiO2 電極の表面
処理法、光発電特性の改善に向けた電解液組
成、対電極の構造等について、系統的に検討
を進めた。 
以上の研究展開により、目的の達成に向け

て、色素増感太陽電池における光起電圧、光
電変換効率の向上を目指した。 
 

４．研究成果 
(1) 色素増感太陽電池の高光起電圧化 
色素増感太陽電池に期待される光起電圧

の理論限界（Vexp）は、金属酸化物電極の擬フ
ェルミ準位（近似的には、伝導帯の下端のエ
ネルギーレベル ECB）と電解液中の酸化還元対
のレドックスポテンシャルとの差によって
決まる（図１）。研究代表者らは、光アノー
ドを構成するアナターゼ型 TiO2 にマグネシ
ウムをドープ（Mg/Ti molar ratio = 0.10）
して ECB を上昇させ、電解液のヨウ素系酸化
還元対（I3

−/I−）を臭素系酸化還元対（Br3
−/Br−）

に代え、増感色素として比較的大きな
HOMO-LUMO ギャップをもつクマリン系アルコ
キシシラン色素 SFD-5を用いたセルにおいて、
擬似太陽光照射下で 1.21 V の開放電圧（光
電流密度 J = 0 における光起電圧；Voc）を発
生させることに成功している｡2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 色素増感太陽電池の発電機構の 

模式図． 
 
そこで本研究では、より高い光電変換効率

と、一般的な乾電池の電圧である 1.5 V を目
標に、新たな色素の開発と、Mg-doped TiO2

電極、電解液組成の検討を進めた。SFD-5 の
HOMO レベルは Br3

−/Br− のレドックスポテン
シャルよりも約 0.5 V 低く、この差は光電変
換におけるエネルギー損失となる。そこで、
クマリン骨格にオリゴチオフェンを導入し
て、π共役系の拡張による HOMO レベルの上
昇を試みた。この際、分子軌道計算から、単
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純にオリゴチオフェンを導入した場合には
HOMO レベルが過剰に上昇してしまうことが
予想されたため、クマリン骨格とチオフェン
環との共平面構造の形成を適度に阻害する
ために、クマリン骨格にメチル基を導入した。
さらに、TiO2電極表面と Br3

− との接触を阻害
し逆電子移動反応を抑制することを目的に、
チオフェン環にアルキル鎖を導入し、得られ
たのが ADEKA-3（図２）である。ADEKA-3 の
HOMO および LUMO レベルは、サイクリックボ
ルタンメトリーならびにトルエン溶液中に
おける ADEKA-3の吸収発光スペクトルの解析
から、それぞれ 1.18、−1.12 V（vs. NHE）と
見積もられ、Mg-doped TiO2 電極ならびに
Br3

−/Br− 酸化還元対を用いたセルに適用可能
であることが確認された(図３)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ アルコキシシリルクマリン色素の 

分子構造． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ セルを構成する要素のエネルギー 

ダイアグラム． 
 
Mg-doped TiO2については、ソルボサーマル

法による合成時の Mg/Ti のモル比を 0.10 か
ら0.20へと増大させて、ECBの上昇を図った。
その結果、このマグネシウムのドープ量を増
大させた Mg-doped TiO2 においても単相でア
ナターゼ構造が確認され、拡散反射スペクト
ルの解析から見積もられたバンドギャップ
は 3.4 eVに増大して、ECBがアナターゼ型 TiO2

に比べて 0.2 V 上昇することが確認された。 
色素増感太陽電池においては、その構造か

ら色素吸着 TiO2 電極が電解液と接している。
このため、光励起色素から TiO2の伝導帯に注
入された電子が、外部回路へ移動するのとは
逆に、電解液中の酸化還元対に移動する逆電
子移動反応が起こってしまい、光起電圧を低
下させる要因となっている。このため、色素
を吸着させる前の TiO2 電極の表面を伝導帯

の準位がより高い酸化物の薄膜で被覆する
ことや、吸着色素間の TiO2電極表面を有機化
合物で表面修飾して、逆電子移動反応を抑制
しようする試みがなされている。本研究では、
逆電子移動反応を抑制するために Mg-doped 
TiO2電極表面のMgOおよびAl2O3による薄膜被
覆を検討した。また、電解液に TiO2電極への
配位能を有する 4-tert-butylpyridine 等の
添加剤を加えることで、TiO2電極の ECBが上昇
して Voc が高くなることが知られていること
から、電解液には、アルコキシシラン色素が
吸着した光アノードの高い耐水性を活かし
て、高い配位能と分子サイズが小さいことに
より ECB の上昇効果が大きいと期待される水
を添加剤として加えた。その結果、光電変換
効率 3.9%、Voc = 1.45 V のセルを作製するこ
とに成功し、セルの J-V 特性を SFD-5 を用い
たセルの結果と併せて図４に示す。セルの温
度を室温から 5 ℃まで低下させた場合には、
電解液中の酸化還元対の拡散が遅くなり光
電流密度が低下して光電変換効率は 3.7% へ
と低下するものの、同時に逆電子移動反応も
遅れることにより Vocは 1.50 V に達した。こ
の 1.4 V を超える光起電圧は、これまでに報
告されている色素増感太陽電池において最
高値であるとともに、半導体、化合物型太陽
電池を含めた単セル構造の太陽電池におい
て最高水準にある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ アルコキシシリルクマリン色素を用

いたセルの擬似太陽光(AM-1.5G, 100 
mW cm−2)照射下における J-V 特性． 

 
(2) 色素増感太陽電池の高効率化 
研究代表者らは、カルバゾール系アルコキ

シシラン色素 ADEKA-1(図５)を増感色素とし
て用いたセルにおいて、12.5% の高い光電変
換効率を達成している｡1 これは、ADEKA-1 吸
着 TiO2電極（光アノード）の高い耐溶媒性に
より、光アノードに対するアルキル鎖長の異
なる 8種類のカルボン酸、ホスホン酸、およ
びトリアルコキシシランによるマルチキャ
ッピング処理が可能で、逆電子移動反応が効
果的に抑制された結果と理解される。この光
アノードの化学的安定性は、キャッピング処
理のみならず、光アノードに対するさらなる
色素の吸着も可能にする。実際に、ADEKA-1
を吸着した TiO2 電極に、ADEKA-1 よりも
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HOMO-LUMO ギャップが大きく ADEKA-1 に比べ
て短波長側に吸収極大をもつ SFD-5を容易に
吸着させることができる。この色素の複合化
によりセルの短波長領域での光電変換特性
が向上し、擬似太陽光照射下における光電変
換効率は 12.5% から 12.8% へと増大するこ
とが見いだされた｡3 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ カルバゾール系アルコキシシラン 

色素 ADEKA-1 の分子構造． 
 
そこで本研究では、ADEKA-1 吸着 TiO2電極

に吸着させる色素を、広く開発が進められて
いるカルボン酸色素へと展開した。カルボン
酸色素としては、SFD-5 の場合にならって
ADEKA-1 よりも短波長領域の吸光特性に優れ
た LEG4、D35、L0、D131(図６)を選び、ADEKA-1
とこれらカルボン酸色素の 2種類の増感色素
が吸着した光アノードを、また、電解液中の
酸化還元対には I3

−/I− を用いてセルを作製
し、光発電特性を検討した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ ADEKA-1 吸着 TiO2 電極に吸着させた

カルボン酸色素の分子構造． 

分光感度（IPCE；特定波長における入射光
強度と光電流密度との比）測定では、ADEKA-1
と D35、L0、D131 のいずれかのカルボン酸色
素とを吸着させた光アノードを用いたセル
は、ADEKA-1 および D35、L0、D131 をそれぞ
れ単独で吸着させた光アノードを用いたセ
ルの場合の中間的な分光感度を示した。一方、
ADEKA-1とLEG4とを吸着させた光アノードを
用いたセルでは、分光感度が ADEKA-1 あるい
は LEG4 のみが吸着した光アノードを用いた
セルの場合に比べて、可視光の全波長領域に
おいて高くなる特異な傾向が観測された（図
７）。この特異性の原因を探るために、LEG4、
D35、L0、D131 の LUMO レベルを比較したとこ
ろ、LEG4 のみが ADEKA-1 よりも LUMO レベル
が低く、ADEKA-1 と LEG-4 の両者を吸着させ
た多孔質アルミナ膜においては、ADEKA-1 の
蛍光が消光されて LEG4 の発光のみが観測さ
れた。また、分子軌道計算により、ADEKA-1
の LUMO においては TiO2電極に吸着するシリ
ルアンカー部位近傍の電子密度が低いのに
対して、LEG4 の LUMO ではカルボキシアンカ
ー部位近傍の電子密度が高いことが明らか
となった。これは、色素の LUMO から TiO2電
極の伝導帯への電子注入効率が ADEKA-1 に比
べて LEG4 の方が高い可能性を示す。以上の
検討により、ADEKA-1 と LEG4 とが吸着した光
アノードを用いたセルにおいては、ADEKA-1
の光励起電子は TiO2電極上の近傍の LEG4 の
LUMO へと移動し、LEG4 の TiO2電極への高い
電子注入効率を反映して電子注入増強効果
（electron-injection enhancement effect）
が発現し、高い IPCE が達成されたと考えら
れる。この ADEKA-1 と LEG4 とによる協調的
光増感（collaborative sensitization）に
より、セルの光電変換効率は 11.2% に達した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ ADEKA-1、LEG4、およびADEKA-1とLEG4

を吸着させた TiO2電極を用いたセル
の IPCE スペクトル． 

 
ADEKA-1とLEG4との協調増感セルにおいて、

光電変換効率をさらに向上させるために、高
光起電圧化を検討した。このために、酸化還
元対を I3

−/I− からレドックスポテンシャル
の 低 い Co ビ ピ リ ジ ル 酸 化 還 元 対 
[Co(phen)3]3+/2+（phen = 1,10-phenanthro-
line；Eredox = 0.62 V vs. NHE）に代えた。
さらに、対電極における Co3+ の還元反応の促
進を期待して、透明導電性ガラス電極の FTO
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（フッ素ドープ酸化スズ；SnO2:F）表面に金
を蒸着し、その上にグラフェンのナノ小片
（graphene nanoplatelet；GNP）を堆積させ
た FTO/Au/GNP 構造をもつ電極を準備し、一
般的な白金電極に代えて対電極として用い
た。その結果、セルは擬似太陽光照射下にお
いて、18 mA cm−2を超える短絡電流と 1 V を
超える開放電圧を与え（図８）、単セル構造
の色素増感太陽電池としては現在のところ
世界最高となる 14.3% の光電変換効率を示
した。さらに、擬似太陽光の照射光強度を 100 
mW cm−2から 50 mW cm−2へと低下させた場合に
は 、 光 電 流 密 度 に 対 す る 酸 化 還 元 対 
[Co(phen)3]3+/2+ の移動限界からの制限が緩
和され、光電変換効率は 14.7% に達した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ ADEKA-1 と LEG4 との協調的光増感に

より 14.3% の光電変換効率を示した
セルの擬似太陽光照射下における
J-V 特性、および IPCE スペクトル． 

 
この結果は、色素増感太陽電池の高効率化

に対する協調的光増感の有効性を明示して
おり、アルコキシシラン色素とカルボン酸色
素との複合化には、さらなる可能性が期待さ
れる。 
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