
 
様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 21年 4月 30日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
 
インドリントリプルロダニン色素の酸化亜鉛上での電池性能を検討した。その結果、アンカー
基をカルボキシメチル基とし、3 つのロダニン環のうち、真中のロダニン環の窒素上の置換基
にオクチル基が導入された誘導体の電池性能は、既知のトリプルロダニン誘導体の D150より
も高く、D149と同等であった。 
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１．研究開始当初の背景 
 
色素増感太陽電池の変換効率の向上には増
感色素の開発は不可欠である。高変換効率を
目指した有機色素として、これまで、スチリ
ル色素、クマリン色素、トリアリールアミン
ポリエン色素、カルバゾール色素、ジメチル
フルオレン色素、インドリン色素等が報告さ
れている。なかでも、D149 や D205 と呼ばれ
るダブルロダニンインドリン色素が最高の
変換効率を示すことが知られている。一方、
変換効率の改善には、吸収バンドの長波長化
が有効であることも知られている。そこで、

本研究では、ダブルロダニン色素よりも長波
長化が期待されるトリプルロダニンインド
リン色素の酸化亜鉛上での増感性能を検討
した。 
 
２．研究の目的 
 
酸化亜鉛を半導体とする色素増感太陽電池
で、高効率トリプルロダニンインドリン色素
を創製する。 
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３．研究の方法 
 
目的とするトリプルロダニンインドリン色
素の合成と構造決定を行った。その色素の紫
外・可視吸収、蛍光スペクトル、酸化電位等
の基礎データを得た。次に所定の方法でセル
を組み立て、電池性能を評価した。 
 
４．研究成果 
 
ダブルロダニンインドリン色素をトリプルロ
ダニンに誘導体化するため、基本となるイン
ドリン色素のいくつかの置換基の増感性能へ
の影響について調べ、以下の知見を得た。こ
れらの結果は学会発表等で公表されている。 
 
(1) アンカー基となるカルボキシアルキル基
の種類の検討： カルボキシプロピル基
、カルボキシエチル基、カルボキシメチ
ル基をダブルロダニンの内側のロダニン
部位に導入した。その結果、カルボキシ
メチル基が最も高い変換効率を示した。
これはその高いJscに起因した。メチレン
鎖を短くすることで電子移動がより容易
になるためと考えられた。 

(2) カルボキシメチル基の導入位置と数の検
討： カルボキシメチル基をインドリン
環部位、ダブルロダニン部位の内側、外
側に導入した。その結果、ダブルロダニ
ン部位の内側に置換させることで、最も
高い変換効率が得られた。ダブルロダニ
ン部位の内側と外側では大きな差はなか
ったが、内側のほうがやや変換効率が高
かった。ダブルロダニン部位の両方にカ
ルボキシメチル基を導入すると変換効率
が低下した。 

(3) ダブルロダニンベンゾインドリン誘導体
の検討： 長波長化による変換効率の改
善を目指した。ダブルロダニン誘導体で
は、650 nm 付近での増感作用が見られた
が IPCE が低下するため Jscが低下した。
ベンゾインドリン誘導体はインドリン誘
導体にくらべて酸化電位が負にシフトす
るため、IPCE が低下する。ベンゾインド
リン誘導体の長波長化は十分ではないた
め IPCE の低下をカバーできず Jscが低下
し、変換効率も低下すると考察された 

(4) 内側のダブルロダニンのアンカー部
分をカルボキシメチル基に固定し、
外側のロダニン環の窒素上の置換基
をアルキル基を中心に検討した。そ
の結果、オクチル基がエチル基より
も良好な変換効率を示した。これは
暗電流の低下を防ぐことで開放電圧
が高くなるためと結論された。  

 
 

(5) 本研究のメインとなるトリプルロダ
ニン色素の結果を以下に示す。  
 
スキーム１にしたがって目的とする

トリプルロダニン誘導体を合成した。  
 

 
得られた色素の純度を確認した後、核

磁気共鳴スペクトル、質量分析、精密質
量分析で構造決定した。  
これらのトリプルロダニン色素と対

応するダブルロダニン色素 (D149)の紫
外・可視吸収、蛍光スペクトルを図１と
表１に示す。トリプルロダニン誘導体は
対応するダブルロダニン誘導体にくら
べて約20 nm長波長シフトした。トリプ
ルロダニン誘導体のモル吸光係数はダ
ブルロダニン誘導体よりもやや大きい
傾向にあった。  
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次に、2aの電気化学測定結果を図２に

示す。参照電極には銀線を、内部標準に
フェロセンを用い、DMF中で測定した。
2aの酸化電位 (Eox)は+0.96 V vs Ag 
(QRE)に、フェロセンのEoxは+0.60 V vs 
Ag (QRE) に観察された。その結果、2a
の酸化電位はフェロセンに対して+0.36 
Vと算出された。他の誘導体も同様に測
定された。還元電位は測定されなかった
ことから、Eox-E0-0 レベルを計算によっ
て求めた。結果を図５に示す。すべての
トルプルロダニン誘導体の酸化電位は
対応するダブルロダイン誘導体よりも
負側にシフトした。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
酸化亜鉛上での吸収スペクトルと

IPCEアクションスペクトルを図３に示
す。また、電池性能結果を表２に示す。
いくつかの組み合わせが考えられるが、
内側のロダニン環にカルボキシメチル
基を導入し、真中と外側にエチル基、オ
クチル基、ベンジル基をそれぞれ導入し
た。真中のロダニン環にオクチル基を導
入したトリプルロダニン誘導体2aと2d
の変換効率 (η )はそれぞれ  4.36と4.35%
で、D150と呼ばれる既知のトリプルロ
ダニン色素の変換効率  3.92%よりも良
好であった。また、D149の変換効率
4.48%と同等であった。  

2aや2dのJscはD150と大きな差は見ら
れなかった。しかし、2aや2dのVocと ff 
はD150よりも大きいために変換効率が
大きく改善された。ロダニン環への長鎖
アルキル基導入によるVocの改善はダブ
ルロダニンインドリン色素でも観察さ
れている。半導体表面から電解液への電
子移動をアルキル基が抑制するためと
考えられる。  
また、トリプルロダニン色素のIPCE

は71-77%で、D149の82%よりもやや低
い程度に留まっている。トリプルロダニ
ン色素のEoxは、+0.36 V vs Fc/Fc+ で、
D149の+0.40 Vよりも約0.04 V 負側に
シフトしているにすぎず、IPCEは大き
く低下しない。トリプルロダニン誘導体
では650 nm付近でも増感が観察されて
いる。それ故、IPCEの低下をカバーし、
Jscで大きな差が生じないためトリプル
ロダニン色素の変換効率はD149と同等
と考えられる。  

 
 
 
 

Figure 1. UV-vis Absorption and fluorescence 
spectra measured in chloroform (1 x 10-5 mol 
dm-3) at 25oC.
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aMeasured in chloroform. bMeasured on 1.0 x10-5 mol dm-3 
of substrate in chloroform at 25°C. cThe relative 
fluorescence intensity (RFI) of D150 is 100.

Compd λ max (ε) a / nm Fmax
b / nm RFIc

D149 87395 (33300) 635550 (69700)

2a 123440 (28400) 650574 (101200)
2b 130450 (26600) 652572 (88300)

2c 148435 (29300) 656571 (68400)

2d 136457 (30800) 659570 (60700)

2e 91451 (25700) 662570 (73000)

D150 100455 (38700) 649573 (82200)

Table 1.  UV-vis absorption and fluorescence spectra of
triple rhodanine indoline dyes

0.96 V
0.60 V

Figure 2.  Electrochemical measurement  of 2a in the presence 
of Fc. Measured in acetonitrile (2 ml) containing 
tetrabutylammonium perchlorate (0.1 M). Ag wire was used as a 
reference electrode. Platinum wire was used as the working and 
counter electrodes. The scan rate was 100 mV s-1.
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まとめ 
 
 酸化亜鉛用増感色素として、新規なトリプ
ルロダニンインドリン色素の増感性能を評
価した。その結果、D150 と呼ばれるトリプル
ロダニンよりも性能が優れ、D149 と同程度の
増感性能を示す色素を得ることができた。 
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Figure 3. UV-vis Absorption spectra of dyes on zinc oxide 
film in the presence of CA.
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Figure 4. Action spectra of dyes on zinc oxide film in the 
presence of CA.
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Table 2.  Cell performance

CAa

mM
Jscc

mA cm-2 V

Voc
cIPCEc

%

ηc

%
λmax

b

nm
Dye ffc

2d 10.36 0.65 0.65 4.35550 71
2e

D150

1

11.19 0.56 0.62 3.92540 751

1

Absb

1.75

2.69

11.04 0.66 0.61 4.48516 82D149 2 3.36

2b 11.16 0.62 0.60 4.12550 771
10.61 0.62 0.66 4.36550 772a 1 0.92

2.55
2c 10.28 0.59 0.67 4.09560 711 1.31

9.83 0.64 0.69 4.15550 712.60

aMolar amount of cholic acid (CA) for dye. bMeasured on zinc oxide film. 
cAction spectrum and I-V characteristics under AM 1.5 irradiation (100 mW cm-2).
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Figure 5. Energy diagram of  dyes.
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