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研究成果の概要（和文）：新規なオキサゾール系蛍光性色素(1)を配位子として用いた Ru 錯体色

素(2)の分子設計・合成に成功し、それらの光物性および電気化学的特性を調べた。蛍光性色素

(1)および Ru 錯体色素(2)を用いた色素増感太陽電池の機能評価を行ったところ、光電変換効

率(η)はそれぞれ 0.2%および 0.1%であった。 
 
研究成果の概要（英文）：We have designed and synthesized novel fluorescent dye ligand (1) 
and their ruthenium complex (2), and their photophysical and electrochemical properties 
have been investigated. Furthermore, dye-sensitized solar cells (DSSCs) were fabricated 
using the fluorescent dye ligand (1) and their metal complex (2). The solar 
energy-to-electricity conversion yields (η) are 0.2% for fluorescent dye ligand (1) and 
0.1% for ruthenium complex (2) respectively.  
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１．研究開始当初の背景 

近年、光電および電光変換特性や導電性を
示す機能性色素は、有機太陽電池、有機 EL、
有機 FETなどのオプトエレクトロニクスデバ
イスへの応用が期待されている。このような
デバイスにおいて、色素分子は凝集(固体、
薄膜)状態で使用されるため、凝集状態で優
れた特性を発揮できる機能性色素の分子設

計・開発が必要となる。しかしながら、凝集
状態では、分子間の強いπ-π 相互作用や分
子配列・配向の影響により色素本来の良好な
光学・電気化学的機能を発揮することが不可
能なことが多く、分子間相互作用や分子配
列・配向を制御して、色素の固体機能性(固
体光電子特性)を改善する方法論の確立が強
く望まれている。 



２．研究の目的 ４．研究成果 
(1) 新規な配位子としてオキサゾール系蛍
光性色素(1)を分子設計した。蛍光性色素(1)
の特徴は、電子供与性のジブチルアミノフェ
ニル基から電子吸引性のカルボキシル基ヘ
と電子移動が効率的に起こるところにある。
さらに、ビピリジン骨格はルテニウム(II)に
強く配位するため、蛍光性色素(1)をルテニ
ウム(II)に対して強固に配位させることが
期待できる。はじめに、1,2-キノン系色素、
2,2’-ビピリジン-4,4’-ジカルボキシアル
デヒド、および酢酸アンモニウムを酢酸に溶
解させて 80℃で攪拌することで、蛍光性色素
(1)を得ることができた(図 1)。蛍光性色素
(1)と Ru(bpy)2Cl2をエタノールに溶解させて、
80℃で攪拌することで、目的の Ru 錯体色素
(2)を得ることができた(図 2)。 

本研究課題では、有機太陽電池、有機 EL、
有機 FETなどのオプトエレクトロニクスデバ
イスの機能改善を目的とし、下記の項目を実
施する。 
(1) 金属錯体色素の多種多様な立体構造を
利用して、凝集状態での分子間相互作用や分
子配列・配向を制御する。 
 
(2) 金属錯体色素の配位子として蛍光性色
素を用いることで発現する単分子型固体
FRET(Fluorescence resonance energy 
transfer; 蛍光共鳴エネルギー移動)特性
(＊)を利用して固体光電子物性の改善を目
指す。 
 
(3) 本金属錯体色素を有機 EL 素子や色素増
感太陽電池へ組み込み、電光・光電変換効率
の向上を図る。 

 
 

  
(＊) FRET とは、蛍光性色素 A(ドナー)を励
起したとき、その励起エネルギーが他の蛍光
性色素 B(アクセプター)に移動し、そのアク
セプター蛍光性色素 Bが発光するメカニズム
である。従来の FRET 色素は、ドナー蛍光性
色素 Aとアクセプター蛍光性色素 Bは、リン
カー(連結基)を介して化学結合によって結
ばれている。 
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３．研究の方法  
本研究では、固体 FRET 特性を有する複合

配位子型金属錯体色素を開発して、有機 EL
および色素増感太陽電池用の色素として組
み込み、固体 FRET 特性と電光および光電変
換効率の相関性について追究する。具体的な
研究計画の流れを下記に示す。 

 
 
 
 
 
 

  
(1) 新規な複合配位子型金属錯体色素の分
子設計・合成(MO 計算、色素配位子と金属錯
体合成) 

 
 
(2) DMF 中の光吸収スペクトル測定から、蛍
光性色素(1)は 425 nm と 351 nm に吸収極大
を示した(図 3)。一方、Ru錯体色素(2)では、
蛍光性色素(1)由来の吸収帯が 428nm と 353 
nm付近に出現し、MLCT遷移(metal-to-ligand 
charge transfer transition)由来の吸収帯
が 550 nm 付近に出現した。Ru 錯体色素(2)
は、色素増感太陽電池用の代表的な Ru 錯体
である N719 に比べて可視領域に幅広い吸収
帯を有することがわかった。蛍光スペクトル
測定から、蛍光性色素(1)の蛍光極大波長は
498 nm に出現した。蛍光量子収率(Φ)は 80%
であり、強い蛍光発光性を示した。一方、Ru 
Ru 錯体色素(2)では蛍光が著しく消光してお
り、Ru 錯体色素(2)は配位子－金属間での単
分子型 FRET(Fluorescence resonance energy 
transfer; 蛍光共鳴エネルギー移動)特性を
示すことがわかった。 

 
(2) 溶液、薄膜、固体状態での光物性、電気
化学的特性の評価(固体励起・蛍光スペクト
ル、固体発光量子収率、蛍光寿命、CV測定) 
 
(3) 固体光物性(FRET 特性)と結晶構造との
相関性の究明(単結晶 X線構造解析) 
 
(4) 固体 FRET 特性の強化(TG-DTA、DSC 測定) 
 
(5) 有機 EL や色素増感太陽電池用色素への
応用(有機 ELと色素増感太陽電池素子の作製、
EL、I-V、IPCE、光電変換効率測定) 
 
(6) 固体 FRET 型色素創成の方法論の確立と
固体機能性色素材料の創出(研究成果の公
表) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 蛍光性色素(1)および Ru 錯体色素(2)を
酸化チタン(TiO2)薄膜に吸着させた状態での
光吸収スペクトル測定を行った(図 4)。蛍光
性色素(1)では、DMF 中では見られなかった
500–600 nmにブロードな吸収帯が出現してお
り、TiO2薄膜上での色素凝集に由来するもの
と考えられる。一方、Ru 錯体色素(2)では、
DMF 中での吸収スペクトルと同様に、蛍光性
色素(1)と MLCT吸収帯の両方に由来する幅広
い波長範囲の光を吸収していることがわか
った。このことから、Ru 錯体色素(2)では、
TiO2薄膜上において凝集状態が緩和されてい
ることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 蛍光性色素(1)および Ru 錯体色素(2)を
用いた色素増感太陽電池を作製し、入射単色
光(λ)当たりの光電変換効率(Incident 
Photon to Current conversion Efficiency: 
IPCE)を行った(図 5)。蛍光性色素(1)と Ru 錯

体色素(2)の IPCE スペクトルは、TiO2上に吸
着させた状態の吸収スペクトル(図 4)の波形
とよく似ており、両者ともに広い波長範囲で
光を電流に変換していることがわかった。蛍
光性色素(1)と Ru錯体色素(2)の最大 IPCE 値
は共に 5～6%であった。AM 1.5、照射光強度
60 mW cm-2 での電流－電圧(I–V)測定から(図
6)、蛍光性色素(1)の短絡電流(Jsc)と光電変
換効率(η)値は、Ru 錯体色素(2)のものに比
べて 2 倍程度の値を示した(蛍光性色素(1); 
Jsc = 0.57 mA cm

-2, η = 0.2 %: Ru 錯体色素
(2); Jsc = 0.30 mA cm

-2, η = 0.1 %)。開放
電圧(Voc)は同程度であった(0.37–0.39V)。Ru
錯体色素(2)の低い光電変換効率の原因とし
て、Ru 錯体色素(2)から TiO2電極へ効率よく
電子が注入されていないことが考えられた。
吸着基であるカルボキシル基をビピリジン
配位子に導入すれば MLCT を利用して電子の
流れに方向性を与えることができ、変換効率
の向上が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) 本研究課題では、新規なオキサゾール系
蛍光性色素(1)を配位子として用いた Ru錯体
色素(2)を分子設計・合成し、それらの光物
性および電気化学的特性を調べた。期待通り、
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Ru錯体色素(2)は配位子－金属間でのFRET特
性を示すことがわかった。さらに、蛍光性色
素(1)および Ru 錯体色素(2)を用いた色素増
感太陽電池の機能評価を行ったところ、光電
変換効率(η)はそれぞれ 0.2%および 0.1%で
あった。今後の展望として、得られた実験結
果を分子設計にフィードバック、蛍光性色素
配位子の構造修飾を行い、Ru錯体色素のMLCT
および FRET 特性を活かした高効率な色素増
感太陽電池の開発に挑戦したい。 
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