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研究成果の概要（和文）：末端をTEMPO分子で修飾した新規光増感色素を用い，色素分子間の距離とチタニアへの吸着
量や光電変換パラメータとの相関性を調査し，色素分子の吸着形態がDSSCの効率に与える影響を明らかにした。一方，
ピリジル基をアンカーとする色素分子がチタニア表面のLewis酸点に弱く吸着することを明らかにした。また，これら
色素の電子注入効率がBr&oslash;nsted酸点に強く吸着した従来型アンカーの色素と比べて遜色ないことを見出した。
この結果は，DSSCの色素の分子設計に新しい指針を与えるものであり，多くの研究の先駆けとなった。また，二種類の
酸点を有効に用いた太陽電池作製法を提案し，実践した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully clarified influences of adsorption features of organic dyes 
on the photovoltaic efficiencies by studying relations of photovoltaic parameters, loadings of dyes, and 
average intermolecular distances of the spin-probe dyes having TEMPO at the end of the dye molecules 
developed in this study. In addition, new type of organic dyes having a pyridyl group were designed and 
synthesized, and these dyes were found to adsorb weakly on Lewis acid sites of titania. Dye-sensitized 
solar cells based on these pyridyl-dyes exhibited injection efficiencies of electrons from LUMO levels of 
the dyes to the conduction band no lower than those of conventional carboxyl-dyes. This finding provided 
a new guiding principle for designing efficient organic dyes for the dye-sensitized solar cells and this 
pioneering study has been cited by many other researchers.

研究分野： 材料物性化学
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１．研究開始当初の背景 
サステナブル（持続可能）な社会を実現する
上で，エネルギー資源の安定的確保と地球温
暖化ガス（CO2）の排出抑制は極めて重要な
課題である。この課題を克服する手段の一つ
として，安全で発電時に CO2を放出しない再
生可能エネルギーの利用が高い注目を集め
ている。福島第二原発の事故以降，特に自然
エネルギーを利用した太陽光発電に大きな
期待が寄せられている。しかしながら，発電
コストの低減なくしてシリコンや化合物半
導体用いた従来型の太陽電池の普及は困難
である。一方，色素増感太陽電池は今から約
20 年前に登場し，現時点でのエネルギー変換
効率はシリコン太陽電池に迫る 12％台に達
している。しかしながら，発電コストにおい
て優位性が認められるものの，シリコン太陽
電池を始めとする無機系太陽電池に置き換
わるには今一層の高効率化が必要とされる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，光増感色素の凝集と吸着の制御
という二つの視点から色素増感太陽電池の
高効率化に挑む。具体的には，１）チタニア
上での色素分子の凝集を分子論的視点で調
査・解明し，エネルギー変換効率の向上を図
る。２）光増感色素のアンカー部にピリジル
基を用いることを検討し，色素分子の設計に
新しい展開の道筋を開く。 
 
３．研究の方法 
チタニア表面に吸着した色素分子にスピン
プローブ ESR（電子スピン共鳴）法を適用し，
最隣接分子間距離を計測するための実験手
法を確立する。得られた情報（最隣接分子間
距離）と理論的考察を基にして色素分子の凝
集の実態を明らかにする。さらに，TEMPO ラ
ジカルを有する光増感色素を新たに設計・合
成して太陽電池特性を測定することにより，
光増感色素の凝集が電子注入効率に与える
影響を分子レベルで解明する。 
アンカー部にピリジル基を有する一連の

色素分子を用いて，チタニア表面への吸着挙
動を従来型の色素分子（アンカーはカルボキ
シル基）の挙動と比較検討する。また，アン
カー部の相違がもたらす，色素分子からチタ
ニアへの電子注入効率の違いを調査する。ア
ンカー機能の強化を目途に複数のピリジル
基を持った色素分子の設計・合成を試みる。
ピリジル基とカルボキシル基ではチタニア
表面の吸着サイトが異なることが予想され
るので，両サイトの有効利用を検討する。 
 
４．研究成果 
チタニア上での色素分子の凝集が色素増感
太陽電池の光エネルギー変換効率に与える
影響を分子論的視点で調査・解明するために
末端を TEMPO 分子で修飾した光増感色素
（Dye-T, PBT, FBT, FBT6）を設計・合成し
た（図１）。これら分子をスピンプローブと

してチタ
ニア上で
の色素分
子間の距
離を，吸
着量をパ
ラメータ
として評
価した。
さらに，
CDCAなど
の共吸着剤の添加による色素分子間距離を
計測した。吸着量や色素分子間距離，光電変
換パラメータ間の相関性を詳細に検討した。
これらの実験結果を総合的に解釈すること
によって，多くの研究者が観測している共吸
着剤のポジティブな効果は，チタニアへの吸
着量が低い領域において顕著に現れる現象
であることを明らかにした。また，その理由
は従来多くの研究者がエヴィダンス無しに
主張してきた色素分子の凝集緩和によるも
のではなく，低吸着領域では一端をチタニア
上にアンカリングした色素分子が自立せず
に寝ており，エネルギー失活が起きているた
めであることを明らかにした。また，スピン
プローブ分子を用いた色素分子間距離の評
価法には問題があり，あくまでも TEMPO 間の
距離を計測しているに過ぎず，分子間距離の
合理的な目安とはならないと結論した。 
ピリジル基を有する一連の色素分子を設

計・合成した。また，色素骨格が同じでカル
ボキシル基をアンカーとする色素も比較の

ために合成した（図２）。ピリジル基をアン
カーに有する色素分子の吸着サイトがチタ
ニアのLewis酸点であることを立証すると共
に，吸着等温式の解析より吸着平衡定数（吸
着力）を評価した。Brønsted 酸点に吸着する
カルボキシル基をアンカーとする色素に比
べて吸着力は弱いものの，構造の類似したカ
ルボキシル色素に匹敵する電子注入効率を
示した（e.g., NI2 と NI4）。この結果は，“色
素分子のチタニアへの結合の強さは高い電
子注入効率へと導く”という従来の見解を覆
すものであり，結合力の弱い吸着基でも光増
感色素用のアンカーとして有効なことを示
している。我々のこの研究結果に刺激を受け
て，ピリジル基以外のアンカーの探索研究が
活発になっている。さらに，色素分子のチタ
ニアへの結合力と電子注入効率の相関性を
各種の物理化学的手法を用いて詳細に探索
すると同時に，２種類の酸点間の距離や，色
素分子のサイズなどを考慮して２種類の色
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素分子の利用法を検討した。カルボキシル基
をアンカーとするスピンプローブ色素（PBT, 
FBT, FBT6）とピリジル基をアンカーとする
NI4 を二種類の酸点へ共吸着させ，各色素の
吸着量をパラメータとして光電変換効率の
最適化を試みた。チタニア表面の異なる酸点
を利用するこの手法が色素増感太陽電池の
高効率化に有効であった。更なる高効率化に
は，酸点間の距離を考慮して色素分子をスリ
ム化することが重要であることを見出した。 
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