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研究成果の概要（和文）：配位子構造等の異なる金属錯体や有機色素の量子化学計算を行い、色素増感太陽電池
の開放電圧に及ぼす因子を解明した。ｎ型（ｐ型）酸化物半導体表面に近い色素部位で電解質溶液に存在する電
子受容（供与）体と相互作用しやすいことが、酸化物半導体からの逆電子（正孔）移動を促進し開放電圧を低下
させる大きな因子の１つであることを見いだした。逆移動を抑制し高い開放電圧を得るための新たな増感色素構
造を提案した。

研究成果の概要（英文）：Factors associated with the open-circuit photovoltage (Voc) of 
dye-sensitized solar cells (DSSCs) were computationally investigated using density functional theory
 (DFT). For the n-type (p-type) DSSCs, intermolecular interactions of dye with electron acceptor 
(donor) such as iodine molecule (anion radical) can accelerate the recombination process by changing
 the concentration of the electron acceptor (donor) near the n-type (p-type) semiconductor surface 
such as TiO2 (NiO). The closer the binding site of the acceptor (donor) to the semiconductor 
surface, the faster will be the recombination of injected electrons (holes) in the semiconductor 
with the acceptor (donor) in the electrolyte, decreasing Voc. Based on the computational findings, 
we showed a new molecular design of dye for better Voc in DSSCs.

研究分野： エネルギー関連化学

キーワード： 色素増感太陽電池　量子化学計算　構造物性相関　増感色素　レドックス　分子間相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ｐ型酸化物半導体へ注入された正孔と電解質中の電子供与体との再結合機構を明らかにすると共に、ｐ型色素増
感太陽電池における色素還元体の再酸化機構を初めて提案した点で学術的意義は大きい。さらに、太陽電池のみ
ならず水分解水素製造による水素エネルギー分野などへの応用が考えられ、将来的に再生可能エネルギーを普及
拡大するという社会的意義も認められる研究成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
色素増感太陽電池は太陽光で励起された増感色素分子から、結合している酸化チタン（TiO2）

電極への電子移動を起こさせ、それを電流として取り出す。電子を失った色素酸化体はレドック
ス電解質から電子を受け取り再還元される。レドックスの酸化還元電位と TiO2 のフェルミレベ
ルとの差が理論開放電圧であるが、ヨウ素、臭素、コバルト錯体，及び有機化合物系など如何な
るレドックス対を用いても理論開放電圧を達成した実験例はない。TiO2とヨウ素レドックスを用
いた色素増感太陽電池の理論開放電圧 0.9 V を達成できれば、最も一般的な太陽電池である単
結晶シリコンセルの開放電圧 0.7 V を上回り、太陽電池の選択肢拡大とさらなる普及を図るこ
とが出来る。また、より正の酸化還元電位をもつ臭素やコバルト錯体、有機化合物系レドックス
対を用いることで、1.6 V 以上の非常に大きな開放電圧を必要とする太陽光での水分解水素製造
技術の実用化も期待できる。ところが、増感色素自体が理論開放電圧の達成を阻害する要因、及
び改良すべき色素構造についてはほとんど分かっていない。 
 
２．研究の目的 
配位子構造等の異なる金属錯体や有機色素、レドックス種、および増感色素－レドックス種複

合体の量子化学計算を行い、色素増感太陽電池の開放電圧に及ぼす因子を解明する（構造物性相
関）。本研究によって開放電圧損失がない新たな増感色素構造が明らかになると期待される。 
 
３．研究の方法 
ます、密度汎関数法により孤立増感色素分子やレドックス分子の量子化学計算を行う。量子化

学計算で得られた物性情報と開放電圧実験値との構造物性相関解析を行う。次に、先に得られた
孤立分子構造を用いて増感色素－レドックス複合体の量子化学計算を行い、得られた物性情報
と開放電圧実験値との構造物性相関解析を行う。最後に、得られた構造物性相関関係に基づき高
い開放電圧を与える新たな増感色素構造をデザインする。 
 
４．研究成果 
（1）金属錯体増感色素におけるドナー性配位子の影響 
ピリジン誘導体などドナー性配位子の異なる（図１赤部分）４つのルテニウム錯体増感色素に

ついて量子化学計算を行った。ヨウ素レドックス種との分子間相互作用形態が大きく異なるこ
とが分かり、ヨウ素レドックスによる色素酸化体の再還元機構に影響を及ぼすことが示唆され
た。取り得る再還元機構の種類が多いほど高い開放電圧や短絡電流密度、光電変換効率が得られ
るという実験結果を説明することが出来た。ドナー性配位子の新たな設計指針に向けた知見を
得た。 

図１ ターピリジン系ルテニウム錯体増感色素の構造 
 
（2）p型増感色素の再酸化機構解明 
 代表的な p型増感色素（図２）とヨウ素レドックス種との分子間相互作用に関する量子化学計
算を行った。いずれの増感色素でも、I3

−は I2
−•と I−とに解離して増感色素還元体と相互作用した。

I2
−•も２つの I−に解離して増感色素還元体と相互作用した。一方 I2 は解離せず相互作用したが、

I2
−•に変化した。 

図２ p型増感色素の構造 
 
以上の量子化学計算結果から、ヨウ素レドックスによる３種類（A－C）の異なる１電子移動 p

型増感色素再酸化機構を以下のように初めて提案した。 
Dye− + I3

− → [I2
−∙∙∙Dye∙∙∙I−] → Dye0 + I2

−• + I−                          (A) 
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Dye− + I2 → [Dye∙∙∙I2
−] → Dye0 + I2

−•                                    (B) 
Dye− + I2

−• → [I−∙∙∙Dye∙∙∙I−] → Dye0 + 2I−                               (C) 
（3）タンデムレドックス型色素増感太陽電池の動作機構と新規増感色素の提案 
トリス(4-メトキシフェニル)アミン（図３a）レドックス種と、有機増感色素（図３b）、ルテ

ニウム錯体増感色素（図３c－e）、及びコバルト錯体（図３f）レドックスとの分子間相互作用に
関する量子化学計算を行った。分子 a と b－e酸化体との相互作用によって電荷・スピンは完全
に移動することがわかり、１電子移動再還元機構を証明した。得られた分子間相互作用の形態か
ら、光励起された増感色素から酸化物半導体へ注入された電子と a のカチオンラジカル種との
再結合反応を抑制し、開放電圧損失がなく色素増感太陽電池の発電性能を向上させる新たなル
テニウム錯体増感色素構造を提案した（図３g）。また、レドックス f との分子間相互作用により
aのカチオンラジカル種が１電子移動にて再還元されるという、タンデムレドックス型色素増感
太陽電池の動作機構を解明した。 

図３ レドックス、有機増感色素、およびルテニウム錯体増感色素の構造 
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