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研究成果の概要（和文）：本研究では、広範囲の太陽光を利用することができる高効率な色素増感太陽電池(DSSC)の開
発を目的として、TiO2電極のルイス酸サイトに配位結合の形成により吸着できるピリジル基を「電子求引性・注入性吸
着基」として導入したピリジル系D-π-A色素や、ジフェニルアミノ基をドナー基、フルオレンあるいはカルバゾーをπ
骨格、Cat基をTiO2 電極への吸着基として導入したD-π-Cat色素を開発することに成功した。合成した色素を用いてDS
SCを作製し、電子注入メカニズムと光電変換特性を解明することができた。

研究成果の概要（英文）：In order to develop high performance dye-sensitized solar cells (DSSC), we have 
designed and developed a new-type of D-π-A dye sensitizers with pyridyl group as an 
electron-withdrawing-injecting anchoring group, which can adsorb onto TiO2 electrode through the 
formation of coordinate bonding between the pyridyl group of the dye and the Lewis acid site (exposed 
Tin+ cations) on the TiO2 surface. Moreover, D-π-Cat dyes with a diphenylamine moiety as 
electron-donating group, a catechol (Cat) unit as anchoring group and fluorene or carbazole as 
π-conjugated system have been designed and developed. We fabricated the DSSCs based on these dyes. This 
work revealed the electron injection mechanism from the dyes to the conduction band of the TiO2 electrode 
and the photovoltaic performances of DSSCs based on these dyes.

研究分野： 化学

キーワード： 蛍光性色素　光電変換　色素増感太陽電池　光増感　酸化チタン電極
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１．研究開始当初の背景 
 色素を吸着させた酸化チタン(TiO2)ナノ粒
子電極を用いる色素増感太陽電池(DSSC)は、
安価でクリーンな次世代太陽光発電システ
ムとして注目されている。近年、DSSC 用色
素として、D-π-A 型有機色素の新規開発・改
良が活発である。これまでに開発された
DSSC 用 D-π-A 色素の構造的特徴として、電
子供与性基(ドナー：D)としてのアミノ基と電
子求引性基(アクセプター：A)かつ TiO2 表面
への吸着基 (An)としてのカルボキシル基
(COOH)がお互いに π 共役で結ばれている(図
1a)。図 1b に示すように、色素は TiO2電極表
面のブレンステッド酸サイト(Ti-OH)にエス
テル結合によって固定されている。すなわち、
色素が太陽光を吸収すると色素の電子は
HOMO から LUMO へと光励起され(電子は D
から π 共役を経て A に移動)、その後 TiO2電
極の伝導帯 (CB)に注入される、いわゆる
「TypeⅠ型 DSSC」である(図 2a)。これらの
D-π-A 色素の中には、Ru 錯体色素(光電変換
効率(η)11%)に匹敵する性能を有しているも
のもあるが、ここ数年間において D-π-A 色素
の光電変換特性が停滞しているのが現状で
ある。この理由として、1) これまでに開発さ
れた「従来型 DSSC 用 D-π-A 色素」のカルボ
キシル基は、電子求引性基および吸着基とし
ては優れているが、電子注入性基としては不
十分である、2) 色素の LUMO レベルは TiO2

電極の CB レベル(Ecb) よりも 0.4V 以上負で
なければならない、といった制約から、太陽
光の利用(捕集)範囲は～700nm までに留まっ
ている、ためであると考えられる。この現状
を打破するためには「電子注入」機能を付与
した「電子求引性・注入性吸着基」を探索・
開発し、色素から TiO2電極の CB にダイレク
トに電子注入するTypeⅡ型DSSCへの転換を
図ることが必要である (図 2b)。TypeⅡ型
DSSC の優位性として、1) 色素の LUMO レ
ベルの制約が緩和される、2) 色素-TiO2 間で
の強い電子的相互作用により、色素の HOMO
から TiO2電極の CBへのダイレクトな電子注
入 (Dye-to-TiO2 Charge Transfer)に由来する
DTCT 吸収帯が出現するため、広範囲の太陽
光(～1000nm)を利用することができる、こと
から光電変換特性の飛躍的な向上が期待で
きる。しかしながら、TypeⅡ型 DSSC に関し
ては、カテコール(1,2-benzenediol)を用いた電
子注入のメカニズムに関する基礎研究に留
まっており、TypeⅡ型 DSSC 用色素の開発に
は注意が払われていなかった。これまでに、
本研究代表者は、従来型 D-π-A 色素のカルボ
キシル基の低い電子注入能力を指摘し、電子
求引性吸着基に「電子注入」機能を付与する
ことが必要であると考え、TiO2のルイス酸サ
イト(Tin+)との配位結合(N-Ti)による強い電子
的相互作用の形成が可能なピリジン環を「電
子求引性・注入性吸着基」として導入した新
型 D-π-A 蛍光性色素を考案し(図 3) 、従来型
D-π-A 色素をはるかに凌ぐ光電変換特性を示

すことを実証した。さらに、色素–TiO2 間で
の配位結合は光吸収極大の長波長シフトを
引き起こすことがわかった。このように、
DSSC 用色素開発に制約を与えていた「電子
求引性吸着基＝カルボキシル基」という固定
概念を払拭し、DSSC 用色素の分子設計に新
たな道を切り拓くことができた。このような
研究背景から、色素から TiO2電極の CB にダ
イレクトな電子注入が可能なDTCT吸収帯を
有する「新型 D-π-A 蛍光性色素」の分子設計
指針を確立し、広範囲の太陽光を利用する高効
率なTypeⅡ型 DSSC を開発する本研究の着想
に至った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、色素から TiO2電極の CB にダ
イレクトな電子注入が可能な「新型 D-π-A 蛍
光性色素」の分子設計指針を確立し、広範囲の
太陽光を利用することができる高効率な
TypeⅡ型 DSSC の開発を目的とする。本研究

図 3. ピリジン環を電子求引性・注入性吸着基

として有する新型 D-π-A 色素の TiO2電極への

吸着と電子注入モデル 
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DSSC の構成と原理 
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して有する従来型 D-π-A 色素の(b)TiO2 電極へ
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を遂行するために、1) 色素－TiO2電極間での
強い電子的相互作用の形成が可能な新型
D-π-A 蛍光性色素を創製する、2) 新型 D-π-A
蛍光性色素に適した TiO2電極を作製する、3) 
TiO2電極上での色素配列・配向性および色素
‐TiO2間相互作用が、TypeⅡ型 DSSC の光電
変換特性に及ぼす影響を基礎的に追究する、
4) 新型 D-π-A 蛍光性色素と改良した TiO2電
極との最適な組み合わせによる高効率な
TypeⅡ型 DSSC の開発を達成する。 
 
３．研究の方法 
(1)「電子求引性・注入性吸着基」としてピ
リジン環、カテコール基あるいはボロン酸を
有する新型 D-π-A 蛍光性色素を分子設計・合
成し、本 D-π-A 色素を用いた DSSC の光電変
換特性を評価する。 
 
(2) TiO2 電極に吸着させた蛍光性色素の
DTCT 吸 収 帯 と IPCE(Incident Photon to 
Current conversion Efficiency)スペクトルおよ
び I-V(Photocurrent-voltage curve)特性との相
関性について、新型 D-π-A 蛍光性色素の TiO2

への結合様式(配位結合、キレート結合)、色
素の配列・配向性や色素‐TiO2間相互作用の
観点から追究し、TypeⅡ型 DSSC の検証を行
なう。 
 
(3) TiO2 電極の表面を改質することでブレン
ステッド酸(B)およびルイス酸(L)サイト数を
調整し、新型 D-π-A 蛍光性色素に適した TiO2

電極を作製する。TiO2 電極の(B)と(L)サイト
数の変化が、DTCT 吸収帯や TypeⅡ型 DSSC
の光電変換特性に及ぼす影響を解明する。新
型D-π-A蛍光性色素と表面改質を施したTiO2

電極との最適な組み合わせによる高効率な
TypeⅡ型 DSSC の開発を達成する。 
 
４．研究成果 
(1) ピリジル系光増感色素の分子設計指針
を探索することを目的として、ピリジル基を
2 つ有するビピリジル系 D-π-A 蛍光性色素
YNI-1 と YNI-2 を分子設計・合成した(図 4)。
両色素を用いた DSSC を作製し、光電変換特
性を評価した。TiO2薄膜に吸着させた YNI-1
と YNI-2 の光吸収スペクトル測定から、両色
素共に吸収極大波長は溶液中と比べて 25nm
ほど長波長シフトした。TiO2薄膜上に吸着さ
せた両色素の FT-IR スペクトル測定から、
YNI-1 は色素のピリジル基の窒素(N)と TiO2

のブレンステッド酸サイト間で水素結合を
形成して吸着しているが、YNI-2 は色素のピ
リジル基の窒素 (N)と TiO2 のルイス酸サイ
ト間で配位結合を形成して吸着しているこ
とがわかった。色素 YNI-1 と YNI-2 を用いた
DSSCs を作製し、AM1.5, 100 mW/cm2の疑似
太陽光照射下で I-V測定および IPCEスペクト
ル測定から光電変換特性の評価を行った結
果、YNI-1 と比べて、チオフェン環を導入し
たYNI-2の短絡光電流(Jsc)、開放光起電圧(Voc)

および光電変換効率 (η)は高い値を示した
(YNI-1: Jsc = 1.84 mA cm-2, Voc = 492 mV, η = 
0.57 %; YNI-2: Jsc = 4.72 mA cm-2, Voc = 556 
mV, η = 1.61 %)。さらに、YNI-2 の最大
IPCE(67%@427 nm)は、YNI-1(47%@415 nm)より
も高い値を示した。これらの結果から、YNI-1
の水素結合に比べて、YNI-2 の配位結合は、
色素から TiO2 電極への電子注入効率を高め
る効果があることが示唆された。本研究から、
色素のピリジル基が TiO2 のルイス酸サイト
に配位結合を形成できる分子構造の構築が、
高効率なピリジル系D-π-A色素の分子設計に
おいて重要であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) ピリジル系D-π-A色素からピリジニウム
系D-π-A色素への合成法の確立を目的として、
ピリジニウム環を有する色素 OD5 と OD6 を
分子設計・合成し(図 5)、両色素の光物性およ
び電気化学的特性を調べた。さらに、これら
の色素を用いて DSSC を作製し、光電変換特
性を評価した。アセトニリル中での可視吸収
スペクトル測定から、OD5 では 437 nm（ε = 
27100 M-1cm-1）に、OD6 では 440 nm（ε = 22700 
M-1cm-1）に、ジフェニルアミノ基からピリジ
ニウム環への分子内電荷移動(Intramolecular 
Charge Transfer : ICT)特性に由来する吸収帯
が出現した。OD5 と OD6 を吸着させた TiO2

薄膜の FT-IR 測定から、OD5 は-SO3-基と TiO2

表面のルイス酸サイト間で二股架橋結合を
形成して吸着しており、OD6 は TiO2 表面の
ブレンステッド酸サイトにエステル結合に
よって吸着していることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 

OD5 と OD6 を用いた DSSCs を作製し、I–V
と IPCE 測定を行った。OD6 と比べて、OD5
のJsc、Vocおよび η値は高い値を示した(OD5: 
Jsc = 5.52 mA cm-2, Voc = 552 mV, η = 1.93 %; 
OD6: Jsc = 4.54 mA cm-2, Voc = 468 mV, η = 
1.41 %)。さらに、OD5の最大IPCE(73%@470 nm)
は、OD6(61%@463 nm)よりも高い値を示した。
本研究から、ピリジニウム系 D-π-A 色素は、
ピリジル系D-π-A色素に匹敵する光電変換特
性を示すことが明らかとなった。 
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図 5. ピリジニウム系 D-π-A 色素 OD5 と OD6



 
(3) 広範囲の太陽光を捕集可能なピリジル
系光増感色素の開発を目指して、ピリジル基
を 2 つ有する D-π-A 型 BODIPY 色素 YH-1 を
分子設計・合成し、YH-1 を用いた DSSC の
光電変換特性について調べた(図 6)。色素
YH-1 の構造的特徴は、BODIPY コアの 3 位
と 5 位に 2 つのチエニルピリジンを電子求引
性吸着基とし、8 位に電子供与性基としてカ
ルバゾール‐ジフェニルアミンを有してい
ることである。TiO2 薄膜に吸着させた YH-1
の光吸収スペクトル測定から、YH-1 は、太
陽光の広い波長領域(~800nm)において光捕
集が可能であり、パンクロマチック特性を有
していることがわかった。YH-1 を用いた
DSSC を作製し、光電変換特性を調べた結果、
800nmに IPCEのオンセットを示し、500～700 
nmの広い波長領域において約 10%の IPCE値
を示した。本研究から、赤色から近赤外領域
の光増感作用を有する BODIPY 色素の分子
設計指針を提案することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) ピリジル系 D-π-A 型色素の TiO2 電極へ
の吸着様式と光電変換特性に関するさらな
る知見を得ることを目的とし、電子求引性吸
着基として縮環系ピリジンであるベンゾチ
エノピリジンを有する新規 D-π-A 型色素
SAT-1 を分子設計・合成した(図 7)。TiO2電極
に吸着させた SAT-1 の FT-IR 測定より、SAT-1
はピリジン環と TiO2 電極のブレンステッド
酸サイト間で水素結合を形成し、吸着してい
ることがわかった。SAT-1 を用いた DSSC を
作製し、I-V 測定と IPCE 測定を行った。I-V 測
定から、Jscと η値はそれぞれ 3.12 mA cm-2と
1.11 %を示した。IPCE 測定より、最大 IPCE
値は 428 nm で 40 %を示し、比較的高い光電
変換特性を有することがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) Type-II 型 DSSC 用カテコール(Cat)系色素
の分子設計指針を探ることを目的として、ジ
フェニルアミノ基をドナー基、フルオレンあ
るいはカルバゾーを π 骨格、Cat 基を TiO2 電

極への吸着基として導入した D-π-Cat 色素
YM-1、YM-2 および YM-3 を分子設計・合成
し、電子注入メカニズムと光電変換特性を追
究した(図 8)。本研究から、D-π-Cat 色素 YM-1
と YM-2 の IPCE スペクトルは、TiO2薄膜に吸
着した D-π-Cat 色素の DTCT 吸収帯と良い一
致を示していることから、D-π-Cat 色素の
HOMO から TiO2電極の CB へのダイレクトな
電子注入(Type-II)により光電流が発生してい
ることがわかった。一方、YM-3 において、tert-
チオフェンの導入による D-π-Cat 色素の π 共
役系の拡張は、TiO2電極に注入された電子と
色素間での電荷再結合を促進して光電変換
特性を低下させるだけでなく、DTCT による
電子注入特性を減少させて ICTによるLUMO
を経由した電子注入特性(Type-I)を増大させ
ることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6) ピリジル基よりも電子求引性が強く、
TiO2 電極と電子的相互作用の形成が可能な
ピラジル基を電子求引性吸着基として導入
したピラジル系D-π-A色素OUK-1と(D-π-)2A
色素 OUK-2 を合成した(図 9)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ピリジル系D-π-A色素NI-6(図 10)と比べて、

色素 OUK-1 の光吸収極大波長は 10 nm ほど
長波長シフトしており、この結果は、ピラジ
ル基の比較的強い電子求引性に起因してい
る。色素吸着させた TiO2薄膜の FT-IR 測定か
ら、色素 OUK-1 と OUK-2 は TiO2電極上に、
水素結合とピラジニウムイオンを形成して
吸着していることがわかった。色素 OUK-1
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の DSSC を作製し、光電変変換特性を評価し
たところ、色素 NI-6 と比べてやや低い光電変
換効率を示した。しかしながら、本研究から、
ピリジル基‐TiO2 電極間の配位結合と同様
に、ピラジル基が TiO2電極に水素結合やピラ
ジニウムイオンを形成して吸着することで
も、比較的効率良く TiO2電極へ電子注される
ことが明らかとなった。 
 
 (7) ピラジル系 D-π-A 色素の TiO2電極への
色素吸着量の向上を図るために、電子求引
性・注入性吸着基としてのピラジル基に加え
て、カルボキシル基を吸着基として導入した
機能分離型ピラジル系 D-π-A 色素 OUK-3 を
合成し(図 9)、吸着様式および光電変換特性に
ついてピラジル系 D-π-A 色素 OUK-1 との比
較を行った。OUK-1 と同様に、OUK-3 は TiO2

電極上に水素結合とピラジニウムイオンを
形成して吸着していた。さらに、OUK-3 は、
カルボキシル基と TiO2 電極表面間でエステ
ル結合を形成して吸着していることがわか
った。OUK-1 に比べて、OUK-3 の色素吸着
量は 3 倍程度増大し、DSSC 特性は 2 倍程度
向上した。本研究から、機能分離型 D-π-A 色
素の分子設計は、TiO2電極への色素吸着量の
改善を達成し、光電変換特性の向上を図る上
で有用であることが実証された。 
 
(8) TiO2電極への吸着様式を制御できるピリ
ジル系D-π-A色素の分子設計指針を探ること
を目的として、電子求引性吸着基として 3-ピ
リジル基を有する D-π-A 色素 OUY-1 を合成
した(図 10)。TiO2表面のルイス酸サイトに配
位結合を形成して吸着する 4-ピリジル基を
有する NI-6 と異なり、OUY-1 は、TiO2表面
のブレンステッド酸サイトにピリジニウム
イオンと水素結合を形成して吸着している
ことがわかった。TiO2電極への色素吸着量が
約 3.0×1016個/cm2の場合、NI-6 および OUY-1
を用いた DSSC の光電変換効率は、それぞれ
0.79%および 0.95%であり、NI-6 と OUY-1 は
同程度の光電変換特性を示すことがわかっ
た。このことから、TiO2電極にピリジニウム
イオンや水素結合を形成することでも、比較
良好に電子注入が達成されることがわかっ
た。一方、TiO2 電極を浸漬させる色素溶液の濃
度は、NI-6 は 0.06 mM であるのに対し、
OUY-1 では 0.6 mM と 10 倍程度高い濃度が
必要であった。本研究から、ピリジル系 D-π-A
色素の TiO2電極への吸着能力は、ピリジル基
の塩基性や電子密度に影響されており、その
結果として、ピリジル系 D-π-A 色素の TiO2

電極への吸着様式に変化を引き起こしてい
ることが明らかとなった。 
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