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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池が環境・エネルギー問題の観点から注目を集めている。

従来用いられてきたルテニウム色素は貴金属であり、元素戦力的に貴金属を含まないあるいは安価

な金属を用いた色素の開発が望まれている。我々はポルフィリン、フタロシアニン、ペリレンなど

従来あまり注目されていなかった大きな電子系を有する色素を分子設計により改良し、色素増感太

陽電池の色素として有用であることを見いだした。 
 

研究成果の概要（英文）： Recently, dye-sensitized solar cells have attracted much attention relevant to global 

environmental issues. Thus far, ruthenium(II) bipyridyl complexes have proven to be the most efficient TiO2 

sensitizers in dye-sensitized solar cells. However, a gradual increment in the highest power conversion 

efficiency has been recognized in the past decade. More importantly, considering that ruthenium is a rare metal, 

novel dyes without metal or using inexpensive metal are desirable for highly efficient dye-sensitized solar cells. 

Large π-aromatic molecules, such as porphyrins, phthalocyanines, and perylenes, are important classes of 

potential sensitizers for highly efficient dye-sensitized solar cells, owing to their photostability and high 

light-harvesting capabilities that can allow applications in thinner, low-cost dye-sensitized solar cells. They 

were found to be promising as sensitizers for highly efficient dye-sensitized solar cells. 
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１．研究開始当初の背景 
抜本的な二酸化炭素排出抑制を目指して、太陽

光エネルギーを有効利用できる有機太陽電池の

高効率化を目指す。具体的には金属を含まない、

または安価な金属を用いた有機色素を開発し、従

来の性能を上回る色素増感太陽電池を低コストで

製造できる基盤を構築する。地球温暖化抑制のた

めの二酸化炭素排出削減に繋がる科学技術として、

クリーンで事実上無尽蔵な太陽光の有効利用に関

心があつまっている。特に太陽光発電は、二酸化

炭素を排出することなく太陽エネルギーを直接電

気エネルギーに変換できることから重要性が増し
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ている。現在の太陽光発電の主流は単結晶および

多結晶シリコンを用いた無機太陽電池である。しか

しながら、原料となる高純度シリコンの安定供給や

製造コストを考えると、より安価に製造できる太陽

電池の出現が期待される。その候補のひとつが有

機太陽電池である。たとえば、実用化が期待され

ている色素増感太陽電池は製造コストがシリコン太

陽電池と比べると、1/5-1/10 程度と試算されてい

る。従って、色素増感太陽電池はシリコン太陽電

池並の変換効率が安定に得られる量産プロセスが

確立され、同時に長期的な耐久性が保証されれば、

安価な太陽電池として普及する可能性を秘めてい

る。 

 
２．研究の目的 
色素増感太陽電池は 1991 年のグレツェルらによる

多孔性酸化チタン電極とルテニウム増感色素を用

いた高効率化の成功以来、変換効率が連続的に

向上している。現在、実験室レベルで色素増感太

陽電池の場合 11-12％の変換効率が達成されて

いる。 しかし、実用化を考慮すると、実験室レベル

で変換効率 15％以上が必要だとされている。色素

増感太陽電池では、ルテニウム色素を用いた場合、

最も高いセル性能が達成されている。しかしながら、

ルテニウム色素およびデバイス構造の改良が多数

試みられているにもかかわらず、変換効率はここ数

年 11%止まりと頭打ちとなっている。また、ルテニウ

ムがレアメタルで近年急速に価格が高騰しているこ

とを考えると、安価な金属錯体または金属を含まな

い有機色素の開発が望まれている。それにもかか

わらず、ルテニウム色素の性能を上回る色素はま

だ見つかっていない。従って、抜本的にその光電

変換機構を再検討し、ルテニウムに替わる高性能

新規色素を開発することが研究の目的である。 

 
３．研究の方法 
色素増感太陽電池の高効率化に関して、安定性

に優れてはいるが、従来色素増感太陽電池にあま

り用いられてこなかったポルフィリン、フタロシアニ

ン、ペリレン、アゾジピロメタンなどに再着目し、分

子設計・合成を行った。分子の基礎的物性は吸収

スペクトル、蛍光スペクトル、電気化学測定、理論

計算により評価した。また、太陽電池特性は３極湿

式系または２極湿式系疑似太陽光照射下（AM1.5, 

100 mW cm-2）の条件で測定した。 

 

４．研究成果 

(1) 近年、ルテニウム錯体にかわる、より安価

で性能の高い有機色素を用いた色素増感太陽電

池の研究が盛んである。これまでの研究から、

有機色素と酸化チタンとの結合部位であるアン

カー基は、色素から酸化チタン伝導帯への電子

移動効率に大きく寄与することが知られており、

その最適化が必要とされている。そこで本研究

では、新規アンカー基として 1-オキソ-1-ヒド

ロキシジチエノホスホールを有するオリゴチオ

フェン(TP)を合成した。TP のテトラヒドロフラ

ン溶液中での吸収スペクトルは300-500 nmにか

けてオリゴチオフェン由来の吸収を示した。ま

た、TP を修飾した酸化チタン表面における X 線

光電子分光、赤外吸収測定の結果から、1-オキ

ソ-1-ヒドロキシジチエノホスホールのホスフ

ィン酸部位が酸化チタン表面に二座配位で化学

吸着していることが示唆された。次に、浸漬法

により酸化チタン電極上に TP をコール酸と共

吸着させ、TP 修飾酸化チタン電極を作製した。

この電極の光電池特性を湿式 2 極系疑似太陽光

照射条件下で評価したところ、1.6%のエネルギ

ー変換効率を達成した。また、アクションスペ

クトルでは、TP の吸収に由来する光電流発生が

確認され、外部量子収率は 400 nm で最高値 66%

に達した。この値は同一条件下での N719 色素の

外部量子収率に匹敵する。以上の結果より、1-

オキソ-1-ヒドロキシジチエノホスホールは色

素増感太陽電池における新規アンカー基として

有望であるとわかった。 

(2) 化石燃料の枯渇への懸念と環境問題への関

心の向上に伴い、シリコン太陽電池の実用化が

始まっている。しかしながら、シリコン太陽電

池は高純度シリコンの製造費用が高いという根

本的な問題点を抱えている。一方、シリコン太

陽電池に変わる太陽電池として色素増感太陽電

池が注目されている。色素増感太陽電池は安価

に製造でき、 カラフルで、しかもフレキシブル

という特徴を有する。現在までにルテニウム錯

体と多孔性酸化チタンを用いた系において 11%

を越える高いエネルギー変換効率 () が報告

されている。しかし、ルテニウムは高価で、資

源制約もある。そのため、ルテニウム錯体に変

わる安価で高性能な色素の開発が求められてい

る。そこで安価な金属を利用できるフタロシア

ニン・ポルフィリン錯体に注目した。フタロシ

アニンについては、300-400 nm にソレー帯、

600-700 nm 付近に Q 帯の強い吸収帯を有するが、

分子の平面性による強い会合のため、電子注入

効率を低下させてしまう問題がある。そこでβ

位にメシチル基を導入した色素、また２個のア

ンカー基を導入した色素を用いることで、会合

を抑え効率良く電子注入ができるのではないか

と考えた。また、ポルフィリンは 400-450 nm

付近に強いソレー帯、550-600 nm 付近に比較的

強い Q 帯を示すが、500 nm 付近、600 nm 以上の

波長領域において光捕集能が十分ではない。

我々は、β位にキノキサリンを導入することで

パイ系を拡張したポルフィリンを用いて 6.3%

の変換効率を達成している。そこでさらなる光

捕集能向上のため、キノキサリン部位を２個導

入したポルフィリンを合成した。セル性能を評

価した結果、フタロシアニン系で 2.5%、キノキ

サリンポリフィリン系で 4.7%の変換効率を達

成できた。また、ペリレンに電子供与性基を導

入することで色素増感太陽電池への適用が可能

なことを見いだした。  

(3) 有機トランジスタ、有機太陽電池において、



 

 

有機薄膜中のナノ微粒子内の配列は制御できて

も、ナノ微粒子間の電荷輸送に劣るために、電

流を効率よく外部に取り出すことは困難である。

そこで、有機溶媒に分散可能な化学修飾単層カ

ーボンナノチューブを用いて、ドナー・アクセ

プターからなるナノメートルサイズの微粒子を

自己組織化的に架橋し、光照射下での光電流増

幅効果を色素増感太陽電池において検討した。

その結果、ドナー・アクセプターナノ微粒子間

を化学修飾単層カーボンナノチューブで架橋し

た３元複合体を酸化スズ半導体電極に泳動電着

した場合、化学修飾単層カーボンナノチューブ

がない参照系よりも約２倍の光電流増幅効果が

観測された。以上より、カーボンナノチューブ

は１次元状の電荷輸送材料として優れた特性を

有していることを見いだした。一方、グラフェ

ンは２次元状の電荷輸送材料としての利用が期

待されているが、有機・無機材料との階層的な

複合化は困難であり、またグラフェンのパイ電

子系がどの程度電荷輸送能に影響を与えるかよ

くわかっていない。そこで無機・有機材料の超

分子的な自己組織化を介して、亜鉛ポルフィリ

ン、酸化亜鉛ナノ粒子、部分還元された酸化グ

ラフェンを階層的に酸化スズ半導体電極上に組

織化させた。その結果、この３元複合体は電極

上で亜鉛ポルフィリン励起状態から酸化亜鉛ナ

ノ粒子、部分還元された酸化グラフェンと順次

電子移動を移動させることで高い光電変換特性

を色素増感太陽電池において示すことが明らか

になった。また、酸化亜鉛ナノロッド電極にポ

ルフィリンを自己組織化し、その組織化状態と

光物性との相関を解明できた。 
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