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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池の高効率化を目的として，優れた光吸収能を有する

スクアリリウム系色素に着目し，それらをクロモフォアとした有機増感色素の合成及びそれら

の特性について検討した．その結果，拡張されたπ共役系を有する近赤外吸収スクアリリウム

色素群及び三脚型立体構造を有するスクアリリウム色素の合成に成功した．それら用いた色素

増感太陽電池は目標とした近赤外光領域で分光感度を示した．また，三脚型構造が吸着能の向

上や電荷再結合の抑制に寄与することを確認した． 
 
研究成果の概要（英文）：Synthsis and characterization of metal-free organic dyes consisting of 
squaraine chromophores were investigated in order to improve photovoltaic performance of 
dye-sensitized solar cells (DSSCs). A variety of near-infrared absorbing squaraine-based dyes with 
extended π-conjugated system and squaraine-based dyes with tripodal structures were successfully 
synthesized. DSSCs based on these dyes exhibited spectral response in the long-wavelength region. In 
addition, the 3D-tripodal structure was found to promote not only the adsorption on titania electrode but 
also the suppression of charge recombination in the cells. 
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１．研究開始当初の背景 
 色素を介して，光エネルギーを酸化チタン
の酸化力に変換し，ヨウ素の電子を奪う光誘
起酸化還元サイクルによって起電力を得る
色素増感太陽電池（DSSC）は広く普及して
いるシリコン系太陽電池に比べ，フレキシビ
リティーや意匠性，低コストなどの利点を有
する．その光電変換能の向上を目指して，増

感色素の開発が活発に行われている．有機増
感色素は一般的に剛直な分子骨格を有して
おり，π–πスタッキング等によって，凝集
体を形成する傾向が強い．酸化チタンに吸着
した色素の凝集は電池特性に影響を与える
ため，その吸着状態を制御することが DSSC
の高効率化にむけた課題の１つとして挙げ
られる．また，可視〜近赤外領域におよぶ広
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帯域の太陽光をバランス良く光電変換に利
用することがセルの変換効率向上に繋がる
と期待される．しかし，可視光領域に高い光
増感効果もたらす有機色素は数多く報告さ
れているものの，近赤外光領域に対応した色
素は報告例が著しく少なく，長波長領域に高
い光捕集能を示す増感色素の開発が求めら
れていた．スクアリリウム系色素は長波長領
域に強い吸収を示し，長波長光に対応可能な
増感色素として有力視されている．これまで
に研究代表者は，遠赤色光領域に吸収を示し，
種々の極性官能基や電子吸引性コンポネン
トを分子内に持つスクアリリウム系色素の
合成と DSSC への応用について検討し，増感
色素として機能することを明らかにした．  
 
２．研究の目的 
 本研究では，スクアリリウム系色素の長波
長領域における優れた光吸収能に着目し，そ
れらをクロモフォアとして，DSSC の高効率
化に資する近赤外吸収増感色素の設計指針
を示すことを目的としている．特に（１）酸
化チタンへの吸着状態の制御，（２）長波長
領域に高い光増感効果をもたらす色素の開
発，という DSSC の高効率化に不可欠な課題
に取り組んだ． 
（１）吸着状態の制御：三脚型立体構造を有
するスクアリリウム系色素をベースとした
増感色素の合成と立体構造が電池特性に及
ぼす効果を解明する． 
（２）長波長領域に高い光増感効果をもたら
す色素の開発：吸収波長のさらなる長波長化
を達成すべく，π共役系が拡張された種々の
スクアリリウム系増感色素を開発し，構造—
特性相関を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
（１）吸着状態の制御 
 トリフェニルアミン及びスクアリリウム
系色素をビルディングブロックとして，三脚
型立体構造を有する増感色素を合成した．そ
れらの光吸収，電気化学特性について検討す
るとともに，三脚型構造が酸化チタンへの吸
着や DSSC の光電変換特性に及ぼす効果につ
いて検討した． 
（２）長波長領域に高い光増感効果をもたら
す色素の開発 
 拡張されたπ共役系を有する種々の複素
環をシクロブテン骨格の 1,3 位に結合させた
スクアリリウム系増感色素を合成した．また，
シクロブテンジオンの求核的な等価体とし
て 3-スタニルシクロブテンジオンを利用し，
直線的にπ共役系が拡張されたビススクア
リリウム系増感色素の合成を検討した．得ら
れた色素の光吸収，電気化学特性を検討する
とともに，それらを用いた DSSC の光電変換
特性を評価した． 

 
４．研究成果 
（１）吸着状態の制御： 
①三脚型色素の設計・合成 
 トリフェニルアミンをコアに，インドール
骨格を持つスクアリリウム系色素を脚部と
した三脚型増感色素（DT-SQ）を設計した．
酸化チタンへの吸着サイトとして，スクアリ
リウム系色素末端にカルボキシ基を配した．
トリス（4-エチニルフェニル）アミンとヨウ
素化スクアリリウム系色素の薗頭クロスカ
ップリングにより，三脚型立体構造を有する
増感色素の合成に成功した（スキーム 1）．分
子軌道計算では，光励起に伴い電子密度分布
が三脚の中心部分から，分子末端へとシフト
することが示され，酸化チタンへの効率的な
電子注入が期待された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②三脚型色素の特性解析 
得られた三脚型色素は，スクアリリウム発色
団の寄与により，長波長領域に 105 オーダー
の非常に強い吸収を示した（図 1）．また，原
料のスクアリリウム系色素に比べて長波長
化した．次に三脚型色素の酸化チタンへの吸
着能を吸収スペクトルで評価した．色素の吸
着量は用いる染色液の濃度に依存するが，ス
クアリリウム系色素成分の濃度を0.04 mMと
した場合，三脚型色素の吸着量は原料の
SQ1a を大きく上回ることが明らかとなった
（図 2）．これは，多点吸着により三脚型色素
の酸化チタンへの化学吸着が促進されてい
ることを示唆している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム 1. 三脚型色素 DT-SQ の合成 
 

 
図 1. DT-SQ とその前駆体 SQ1a のエタノール−トル
エン (1/1，v/v)溶液の吸収・蛍光発光スペクトル 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
三脚型色素で染色した酸化チタンと色素単
独の FT-IR スペクトルを図 3 に示す．三脚型
色素単独のスペクトルで観測されたカルボ
キシ基の C=O 伸縮振動（1717 cm–1）が，酸
化チタン上に固定化された三脚型色素では
完全に消失し，1400 cm–1にブロードな吸収が
観測された．これは，三脚型色素に 3 つある
カルボキシ基がすべて酸化チタンとの化学
結合に関与していることを示しており，設計
通り三脚様に色素が固定化されていること
が明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
三脚型色素の電気化学特性をサイクリック
ボルタンメトリーにより評価した（図 4A）．
その結果，0 – 1.0（V vs Ag /Ag+）の範囲にお
いて，可逆的な一電子酸化還元波を与えた．
サイクル数の増加に伴うボルタモグラムの
変化は認められず，三脚型色素の電気化学的
な安定性が示された．この酸化電位と吸収ス
ペクトルより求めたバンドギャップから，三
脚型色素の HOMO および LUMO レベルを見
積もった（図 4B）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

HOMO 準位は電解液に用いるヨウ素のレド
ックス準位（0.4 V vs NHE）よりも正で，
LUMO 準位は酸化チタンの伝導帯よりも負
に位置し，電解液による色素酸化体の還元及
び励起色素から酸化チタンへの電子注入が
熱力学的に有利であることが示された． 
 
③三脚型色素を用いた DSSC の評価 
 三脚型色素（DT-SQ）及び比較対象として
スクアリリウム系色素（SQ1a）を用いて
DSSC を試作し，疑似太陽光照射下（AM 1.5G, 
100 mW cm–2）における光電変換特性を評価
した（図 5, 表 1）．用いた色素の吸収を反映
して，長波長領域において光電変換能が見ら
れた．三脚型色素を用いたセルの短絡電流密
度は原料の SQ1a に比べて高い値となった．
これは三脚型構造とすることで色素吸着量
が向上したことや，一般的なスクアリリウム
系増感色素で観測される凝集による電子注
入効率の低下が抑制されたことを示唆して
いる．また，開放電圧も SQ1a を用いたセル
に比べて高い値となった．これは，トリフェ
ニルアミンをコアに持つ三脚型立体構造が
電荷再結合の抑制に寄与しているものと推
測される．電流密度と開放電圧が向上した結
果，三脚型色素を用いたセルの変換効率は
SQ1a を用いたセルに比べて高い値となり，
三脚型構造が吸着能，凝集性，及び電荷再結
合の抑制の観点から DSSC の高効率化に寄与
する有効な分子骨格となり得ることが示さ
れた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

表 1. .DT-SQ，SQ1a を用いた DSSC のセル特性 a 

Dye Jsc (mA cm–2) Voc (V) FF η (%)

DT-SQ 8.1 0.60 0.70 3.4 
SQ-1a 4.2 0.55 0.75 1.7 

a作製条件 電解液；I2 (0.03 M), LiI (0.05 M), BMII (0.6 
M), GuSCN (0.05 M), TBP (0.25 M) in AN / VN (85/15, v/v)，
染色液；DT-SQ (0.04 mM) or SQ-1a (0.12 mM) with CDCA 
(100 eq) in EtOH / toluene (1/1, v/v)，酸化チタン；12 μm 
thickness and 0.5 cm × 0.5 cm working area. 

 
図 2. DT-SQ（左）及び SQ1a（右）のエタノール−
トルエン (1/1. v/v)溶液（濃度：スクアリリウムユ
ニット換算で 0.12 mM）で染色した酸化チタン電
極の写真 

 
図 3. 酸化チタンに吸着させたDT-SQ（赤），DT-SQ
単独（青），酸化チタンのみ（グレー）の FT-IR ス
ペクトル 

図 4. DT-SQ のサイクリックボルタモグラム（A），
とエネルギーレベルダイアグラム（B） 

 
図 5. DT-SQ（赤）及び SQ1a（青）を用いた DSSC
の電流−電圧曲線 



 

 

（２）長波長領域に高い光増感効果をもたら
す色素の開発 
①種々の複素環を有するスクアリリウム系
増感色素の合成と特性解析 
 スクアリリウム系色素は構成要素の複素
環によって，吸収波長を制御することができ
る．本研究では，種々の拡張されたπ電子系
を有する複素環とカルボキシインドール骨
格を持つセミスクアリリウムとの縮合反応
により，長波長領域に光増感効果をもたらす
近赤外吸収スクアリリウム系増感色素の合
成に成功した（図 6）．得られた増感色素はい
ずれも 750 nm を越える近赤外領域に強い吸
収を示した（表 2）．また，それらの HOMO
及び LUMO は酸化チタン電極とヨウ素レド
ックスを用いる DSSC に適用可能な準位に位
置していることが，サイクリックボルタンメ
トリーより明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 2. SQ1-4 の光吸収・電気化学特性 

dye 
λmax

 

(nm)a 

logε 

at λmax
a 

E0-0 

(V)b 

Eox  

(V vsNHE)c

Eox – E0-0 

(V vs NHE) 

SQ1 742 5.21 1.51 0.88 –0.63 

SQ2 728 4.95 1.46 0.73 –0.73 

 782 5.10    

SQ3 679 4.84 1.52 0.89 –0.63 

 738 4.79    

SQ4 728 4.93 1.43 0.63 –0.80 

 785 4.89    
aMeasured in EtOH solutions (5 × 10–6 M). bE0-0 were 
determined by onset wavelengths of the corresponding
absorptions in EtOH. cThe oxidation potential was measured in
DMF solution with on 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate
as supporting electrolyte (working electrode: Pt; reference
electrode: Ag/Ag+ calibrated with ferrocene/ferrocenium
(Fc/Fc+) and converted to NHE by addition of 0.63 V; counter
electrode: Pt). 

 
②直線的にπ共役系が拡張されたビススク
アリリウム系増感色素の合成と特性解析 
 従来のスクアリリウム系増感色素はシク
ロブテン骨格を分子内に 1 つ持つものにほぼ
限られており，それらの吸収極大は遠赤色光
領域に見られるものが殆どであった．本研究

では，シクロブテンジオンの求核的な等価体
として 3-スタニルシクロブテンジオンを利
用して，2 つのシクロブテン骨格を直線的に
連結することでπ共役系を拡張したビスス
クアリリウム系増感色素の合成に成功した
（スキーム 2）．得られた色素は 750 nm を越
える近赤外光領域に吸収極大が観測された
（表 3）．また，光励起に伴い電子密度分布が
酸化チタンへの吸着部位であるカルボキシ
基側にシフトすることが，分子軌道計算より
明らかとなり，酸化チタンへの効率的な電子
注入が期待された．上記の近赤外増感色素と
同様に適切な HOMO 及び LUMO 準位を有す
ることが電気化学特性等により確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 3. LSQa-c の光吸収・電気化学特性. 

dye
λmax nm 

(ε, M–1cm–1)a

λmax nm

(on TiO2)

Eox 

(V vsNHE)b 

Eox – E0-0 

(V vsNHE)c

LSQa 777 (174000) 750 0.85 –0.51 

LSQb 779 (180000) 761 0.77 –0.61 

LSQc 800 (189000) 769 0.72 –0.69 
aMeasured in CHCl3 solutions (5 × 10–6 M). bThe oxidation

potential was measured on 0.1 M tetrabutylammonium
perchlorate in CH2Cl2 (working electrode: Pt; reference
electrode: nonaqueous Ag/AgNO3 calibrated with
ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+); counter electrode: Pt). cThe
E0-0 value was estimated from the onset of the absorption
spectrum.

 
 
③近赤外吸収色素を用いた DSSC の評価 
 ①と②で得られた近赤外吸収増感色素を
用いた DSSC を試作し，疑似太陽光照射下

図 6. 種々の複素環を有するスクアリリウム系増感
色素 

スキーム 2. ビススクアリリウム系増感色素の合成



 

 

（AM 1.5G, 100 mW•cm–2）での太陽電池特性
を評価した（図 7–8, 表 4）．その結果，近赤
外領域において分光感度が見られ，増感色素
として十分機能することが示された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 4．. SQ1–4 及び LSQa–c を用いた DSSC のセ
ル特性 a 

Dye Voc (V) Jsc (mA) FF η (%)

SQ1 0.26 4.69 0.43 0.53 

SQ2 0.35 5.69 0.56 1.11 

SQ3 0.40 8.18 0.50 1.61 

SQ4 0.36 6.13 0.56 1.23 

LSQa 0.46 9.05 0.54 2.26 

LSQbb 0.41 8.64 0.57 2.01 

LSQcb 0.40 9.01 0.51 1.82 

N719 0.52 13.0 0.59 4.02 
aCondition: irradiated light, AM1.5 G (100 mW/cm2); 
photoelectrode, TiO2 (12 μm thickness and 0.25 cm2 

working area); electrolyte, 0.05 M I2, 0.2 M LiI, and 0.5 M 
DMPImI, in acetonitrile/chloroform (1/1(v/v)); dye solution, 
acetonitrile/t-butanol (0.12  mM) with addition of CDCA 
(60 mM). b Electrolyte: 0.05 M I2, 1.0 M LiI, and 0.5 M 
DMPImI, in acetonitrile/chloroform (1/1(v/v)); dye solution, 
acetonitrile/t-butanol (0.12 mM) with addition of CDCA (48 
mM). 

 
 
以上を総括すると，本研究では目標としてい
た，①酸化チタンへの吸着状態の制御と，②
長波長領域に高い光増感効果をもたらす色
素の開発に成功し，色素増感太陽電池の高効
率化に貢献し得る基礎的な知見を得た． 
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図 7. SQ1–4 を用いた DSSC の電流−電圧曲線（A）
と IPCE スペクトル（B） 

 
図 8. LSQa–c を用いた DSSC の電流−電圧曲線（A）

と IPCE スペクトル（B） 


