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研究成果の概要（和文）：イオン液体は色素増感太陽電池の次世代電解質として注目されている。また、色素増
感型太陽電池の対極として導電性高分子が検討されている。本研究では、π共役系官能基を有するホスホニウム
イオン液体を創製して芳香族化合物の電解重合反応の電解質として適用し、得られる導電性高分子膜の高機能化
を行いながら、新たな色素増感型太陽電池の対極としての可能性を評価した。その結果、当該イオン液体のドー
ピング効果により導電性高分子膜の導電性や電気化学応答性が向上し、新たな対極材料の候補となることが分か
った。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids have been regarded as promising electrolytes for 
dye-sensitized solar cells. Conducting polymers have also been developed as the counter electrode 
materials. In this work, ionic liquids based on quaternary phosphonium cations containing a 
pi-conjugated functional group was synthesized, being employed as high performance electrolytes for 
electropolymerizations of aromatic compounds in order to evaluate the possibility of the conducting 
polymers as counter electrode materials used in dye-sensitized solar cells. It was found that the 
electrical conductivity and electrochemical response of the conducting polymer films were improved 
by doping effect of the ionic liquids, which indicates that the conducting polymer films could be 
regarded as potential candidates for novel counter electrode materials.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体（常温溶融塩）は有機溶媒と

異なり、難揮発性というユニークな物理化
学特性を有することから、ドライアップの
心配がない色素増感太陽電池電解質として
近年注目されている。しかしながら、既存
の有機溶媒電解液系に比較して、イオン液
体系では電解液中の輸送特性やヨウ素レド
ックス特性が低く、高い変換効率は達成さ
れていないのが現状である。また、報告さ
れているイオン液体のほとんどは窒素系の
イミダゾリウムカチオン類を主体とするも
のに限られていた。この状況において報告
者らは、新たな色素増感太陽電池電解質と
して芳香環をカチオンに有するリン系四級
ホスホニウム型イオン液体類を合成してそ
の特性を精査し、芳香族型カチオン由来の
相互作用に起因する良好な導電性と安定性
が発現することを見出している。一方、色
素増感太陽電池に用いられる白金電極の代
替材料として、π共役系を有する“導電性
高分子”が検討されているが、イオン液体
電解質系と組み合わせて用いる学術研究例
は殆ど見られないのが現状であった。 
 

２．研究の目的 
 報告者らは、π共役系官能基としてフェ
ニル基を導入した四級ホスホニウム型カチ
オンをデザインし、高導電型アニオンと組
み合わせることによって新規芳香族型イオ
ン液体類の創製に成功している。電子供与
性であるメトキシメチル基の導入によって
カチオン電荷を適度に弱めて低融点化およ
び低粘性化を実現しており、その結果、ヨ
ウ素レドックス対を含む電解液の輸送特性
の向上も確認されている。これらの特性は、
リン原子上の空ｄ軌道が関与する相互作用
によるものと解釈されている。このような
知見に基づき、当該芳香族型イオン液体を
用いれば、π共役系高分子鎖と、イオン液
体中の芳香環およびリン原子の空ｄ軌道と
の間に相互作用を生起させる可能性がある
と考え、芳香族ホスホニウムイオン液体電解
質と導電性高分子電極を相乗効果的に用い
た全く新しい色素増感太陽電池電極系を構
想した。 
そこで本研究では、まず種々の官能基を

有する芳香族ホスホニウムイオン液体を創
製し、これらをピロールやチオフェン等の
電解重合反応の電解質として適用しながら
得られる重合膜の高機能化を行い、新たな
色素増感型太陽電池の対極としてのポテン
シャルを検証することを目的とした。さら
に、得られた導電性高分子の物性、電気化
学特性および太陽電池特性を評価の対象と
し、芳香環やリン原子の空ｄ軌道に起因す
る相互作用効果を探究した。 
 
３．研究の方法 
(1)イオン液体の合成と物理化学特性解析 

 出発物質として、トリエチルホスフィン、
トリブチルホスフィン、ジメチルフェニルホ
スフィン、メチルジフェニルホスフィンを選
定した。これらの三級ホスフィンとハロゲン
化アルキルによる四級化反応（有機溶媒中, 
80℃, 24h）、およびそれに後続するアニオン
交換反応（純水中, 室温）による２段階の合
成反応によりイオン液体を合成した。得られ
たイオン液体については十分に純水洗浄お
よび減圧加熱脱水により精製した。これらの
試料について、融点（DSC）、密度（振動式密
度計）、粘度（コーンプレート型粘度計）、導
電率（交流インピーダンス測定）、熱分解温
度（TGA）、電気化学安定性（LSV, CV）の測
定を行った。 
 
(2)電解重合反応と重合膜の解析 
 得られたイオン液体を電解質とし、白金ま
たは透明電極を作用極とする三極式セルを
用いて、アニリン、ピロール、チオフェンお
よびチオフェン誘導体等の電解酸化重合反
応を行った。得られた重合膜について、電気
化学応答（CV）および電気伝導率（直流四端
子法）の測定、および電子顕微鏡観察を行っ
た。 
 
(3)色素増感型太陽電池の特性評価 
 得られたイオン液体にヨウ素レドックス
対を添加した電解液を調製し、この電解液を
N3 色素を吸着させた酸化チタン電極と白金
対向電極からなる太陽電池セルに用いて、
AM1.5 の照射条件のソーラーシミュレータを
用いて太陽電池特性を評価した。さらに、上
記(2)で得られた導電性高分子膜を対向電極
に用いたセルについても同様に測定した。 
 
４．研究成果 
(1)新規イオン液体電解質の設計と特性解
析 
まず実験的観点から合成化学的アプロー

チの取りやすいものとして、カチオンの側
鎖中にπ共役系が含まれるタイプのものと
して、フェニル基やアリル基が含まれる四
級ホスホニウムカチオンをデザインした。
これに対応するアニオンとしては、近年リ
チウム電池電解質として注目されている
N(SO2F)2

-（FSA）を採用したところ、従来型
のアニオンを用いた場合のイオン液体より
も低粘性かつ高導電性のイオン液体が得ら
れることが分かった。さらなる発展系とし
て、色素増感型太陽電池の電解質として注
目されている B(CN)4

-（TCB）アニオンやカ
ルボン酸アニオンを主体とする四級ホスホ
ニウム型イオン液体、加えてホスホニウム
イオン液体を含有するポリメチルメタクリ
レート系ポリマー電解質をも新たに設計し
て合成し、特異な輸送特性を示すイオン液
体のシリーズを提案した。 
 
(2)イオン液体電解質を用いた電解重合反



応系の設計と重合膜の解析 
上記(1)にて得られた高導電性イオン液

体を電解質として用いて、ピロール、アニ
リン、チオフェンおよびチオフェン誘導体
のような典型的な芳香族化合物をモノマー
とする電解酸化重合反応を行ったところ、
いずれの場合にも平滑かつ緻密で導電性を
有する重合膜が得られることがわかった
（図 1）。特に、得られた重合膜の中でも
ポリチオフェン誘導体（P3HT および PEDOT）
については高い電気伝導性を示す重合物が
形成されることがわかり、本研究における
色素増感型太陽電池の導電性高分子対極と
して有望な候補となることが示唆された。
さらなる拡張系として、導電助剤としてカ
ーボン粒子を懸濁させたイオン液体電解液
中でのアニリンの電解重合反応系ではカー
ボン粒子を取り込んだ高導電性コンポジッ
ト重合膜が得られている。加えて、ビフェ
ニル骨格を有する芳香族ジアミン化合物を
モノマーとする電解重合反応系についても
探索を行い、新たな導電性高分子電極系の
可能性も示唆された。 

 
(3)イオン液体電解質と導電性高分子電極
を用いた色素増感型太陽電池の評価 
新たに設計されたホスホニウムイオン液

体型電解質、およびこれらの電解質とのマ
ッチングにより創製された導電性高分子電
極を用いた色素増感太陽電池の構築とセル
特性評価（I-V 特性や変換効率等）を実施
した。まず、ポリチオフェンおよびポリチ
オフェン誘導体（P3HT および PEDOT）を導
電性高分子材料の主たる検討対象とした。
これらの導電性高分子の電気化学特性を、
FSA アニオン等を有する芳香環導入型ホス
ホニウムイオン液体を電解質とする系で評
価したところ、高い電気化学応答を示すこ
とが確認された。この実験検討の中で、ホ
スホニウムカチオンの重合膜へのドーピン
グにより重合膜の特性に及ぼす高い支援的
効果が発現することが分かり、導電性高分
子材料の高機能化の新たな方法論を提案す
るものとして、今後の新たな展開への布石
となる知見も得られた。さらに、当該重合
膜を太陽電池セルの電極材料に適用したと
ころ、条件の最適化も含めて更なる改良の
余地は残されているものの、相応の発電性
能を示すことが確認され、本研究にて設計

されたイオン液体と導電性高分子対極との
組み合わせにより新たな色素増感型太陽電
池系を構築できることがわかった。 
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図 1. ホスホニウムイオン液体中での電解重合反応
により得られたポリピロールの電子顕微鏡写真; 
(a) ホスホニウム TCB 塩による重合物，(b) ホスホ
ニウム FSA 塩による重合物. 

 

図 2. ホスホニウム FSA 塩イオン液体中でのポリチ
オフェン誘導体（PEDOT）膜の電気化学応答. 
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