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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸化チタン電極のブレンステッド酸点とルイス酸点の両方を被覆するこ
とができる光増感色素を創製し、広範囲の太陽光を捕集する高効率な色素増感太陽電池(DSSC)の開発を目的とし
て、高い電子注入特性を有するType-I型ピリジル系D-π-A色素骨格と広範囲かつ高い太陽光捕集特性を有する
Type-II型カテコール系D-π-Cat色素骨格を融合させたType-I/Type-IIハイブリッド型D-π-A光増感色素を分子
設計・合成することに成功した。開発した本色素を用いてType-I/Type-IIハイブリッド型DSSC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）：Type-I/Type-II hybrid dye sensitizer with pyridyl group and catechol unit as
 anchoring group possessing the ability to adsorb on TiO2 electrode through both the coordination 
bond at Lewis acid sites and the bidentate binuclear bridging linkage at Bronsted acid sites on the 
TiO2 surface, which make it possible to inject an electron into the conduction band of the TiO2 
electrode by the intramolecular charge-transfer (ICT) excitation (Type-I pathway) and by the 
photoexcitation of the dye-to-TiO2 charge transfer (DTCT) band (Type-II pathway), has been developed
 and its photovoltaic performance in dye-sensitized solar cells (DSSCs) is investigated. It was 
found that the Type-I/Type-II hybrid dye sensitizer on TiO2 film exhibits the broad photoabsorption 
band originating form ICT and DTCT characteristics. This work revealed the electron injection 
mechanism from the Type-I/Type-II hybrid dye sensitizer to the conduction band of TiO2 electrode and
 photovoltaic performances of DSSCs.

研究分野：化学

キーワード： 機能性色素　光電変換　太陽電池　光物性　色素増感
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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。DSSC の実用化を
達成するためには、光増感色素、半導体光電
極、電解質といった構成材料の新規開発・改
良および最適化技術の確立が鍵となる。これ
までに開発された DSSC用色素の構造的特徴
として、電子供与性基(D)としてのアミノ基と
電子求引性基(A)かつ TiO2 表面への吸着基
(An)としてのカルボキシル基(COOH)が互い
に π共役で結ばれた D-π-A型であり、光励起
に伴い分子内電荷移動(Intramolecular Charge 
Transfer: ICT)吸収特性を示す(図 1)。これらの
従来型 D-π-A色素は、色素のカルボキシル基
と TiO2 電極表面のブレンステッド酸サイト
(Ti-OH)間でエステル結合(COO-Ti)を形成し
て吸着している。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、その後 TiO2電極の伝導帯(CB)に注入さ
れる「Type-I 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 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) カルボキシル系
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) カル
ボキシル系 D-π-A 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、電子注入が困難であるといった
制約から太陽光の利用範囲は～700nmまでに
留まっている、ためであると考えられる。こ
のように、Type-I DSSCにおける「電子求引
性吸着基＝カルボキシル基」という従来型
DSSC用 D-π-A色素の分子設計指針では、分
子構造および合成法の制約から新しい D-π-A
色素の創製が非常に困難であり、光電変換特
性の飛躍的向上は到底望めない。したがって、
世界的に熾烈な開発競争が行われている
DSSC 用色素においてイニシアチブをとるた
めには、新しい切り口で DSSC用色素を分子
設計する必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 これまでに、本研究代表者は、停滞してい
る DSSC用色素開発のブレークスルーを図る
ために、TiO2電極のルイス酸サイト(Tin+)に配
位結合(N-Tin+)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 Type-I 型ピリジル系 D-π-A 色素
(図 3a)の開発に世界で先駆けて成功している。
カルボキシル系D-π-A色素のエステル結合に
比べて、ピリジル系D-π-A色素の配位結合は、
色素から TiO2 電極への電子注入効率を高め
る効果があり、ピリジル基は「電子求引性・
注入性吸着基」として有望であることを実証
した。一方、カテコール基(Cat)を吸着基とす
る Cat 色素を用いた DSSC では、Cat 色素の
HOMOからTiO2電極のCBにダイレクトに電
子注入する「Type-II DSSC」特性を示す(図 3b)。
Type-I DSSCに対する Type-II 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) Cat色素-TiO2間での強い電子的
相互作用により、Cat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点にあ
る(図 2b)。しかし、Type-II DSSCに関しては、
Cat 色素の電子注入メカニズムに関する基礎
研究に留まっており、Type-II DSSC用色素の
開発には注意が払われていなかった。このよ
うな研究背景から、高い電子注入特性を有す
るType-I型ピリジル系D-π-A色素骨格と広範
囲かつ高い太陽光捕集特性を有する Type-II
型カテコール系 D-π-Cat 色素骨格を融合させ
た Type-I/Type-II ハイブリッド型 D-π-A 光増
感色素を創製し、広範囲の太陽光を捕集する
高効率なType-I/Type-IIハイブリッド型DSSC
を開発する本研究の着想に至った(図 3c)。 
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図 1. (a)Type-I型カルボキシル系 D-π-A色素の
(b)TiO2電極への吸着と電子注入モデル 
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図 3. (a)Type-I 型ピリジル系 D-π-A 色素、
(b)Type-II 型カテコール系 D-π-Cat 色素および
(c)Type-I/Type-IIハイブリッド型 D-π-A色素 
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２．研究の目的 
 本研究では、TiO2電極のブレンステッド酸
点とルイス酸点の両方を被覆することがで
きる Type-I/Type-II型光増感色素を創製し、広
範 囲 の 太 陽 光 を 捕 集 す る 高 効 率 な
Type-I/Type-IIハイブリッド型DSSCの開発を
目的とする。本研究を遂行するために、1) 高
い電子注入特性を有するType-I型ピリジル系
D-π-A 色素骨格と広範囲かつ高い太陽光捕集
特性を有する Type-II型カテコール系 D-π-Cat
色素骨格を融合させた新規な Type-I/Type-II
ハイブリッド型 D-π-A 色素を創製する、2) 
Type-I 型ピリジル系 D-π-A 色素と Type-II 型
カテコール系 D-π-Cat 色素を共吸着させた
Type-I/Type-II 型色素共吸着 TiO2電極を開発
する、3) Type-I/Type-IIハイブリッド型 DSSC
に 適 し た TiO2 電 極 を 開 発 す る 、 4) 
Type-I/Type-IIハイブリッド型D-π-A光増感色
素および Type-I/Type-II 型色素共吸着 TiO2電
極を用いて、高効率な Type-I/Type-IIハイブリ
ッド型 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
ル基とカテコール基の両方を有する新規な
Type-I/Type-IIハイブリッド型D-π-A光増感色
素の分子設計・合成を行う。 
 
(2) 光増感色素の光物性および電気化学的
特性を調べるために溶液中、TiO2薄膜上、固
体状態での光吸収および励起・蛍光スペクト
ルや蛍光寿命測定、サイクリックボルタンメ
トリー測定を行う。 
 
(3) 光増感色素を用いて DSSC を作製し、
I-V(電流 -電圧 )測定および IPCE(Incident 
Photon to Current Conversion Efficiency)スペク
トル測定から DSSCの光電変換特性を評価す
る。 
 
(4) ピリジル系 D-π-A 色素とカテコール系
D-π-Cat色素を共吸着させた Type-I/Type-II型
色素共吸着TiO2電極を用いてDSSCを作製し、
Type-I/Type-IIハイブリッド型DSSCの性能向
上を図る。 
 
(5) 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、Type-I/Type-IIハイブリッド型 DSSC
に適した TiO2電極を作製する。 
 
(6) Type-I/Type-IIハイブリッド型 D-π-A光増
感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
Type-I/Type-IIハイブリッド型DSSCの開発を
達成する。 
 
４．研究成果 
(1) 高い電子注入特性を有するType-I型ピリ
ジル系D-π-A色素骨格と広範囲かつ高い太陽

光捕集特性を有する Type-II 型カテコール系
D-π-Cat 色素骨格を融合させた Type-I/Type-II
ハイブリッド型 D-π-A光増感色素 OF-Py-Cat
を分子設計・合成した。さらに、比較のため
に Type-I 型ビピリジル系 D-π-A 色素
OF-Py-PyとType-II型ジカテコール系D-π-Cat
色素OF-Cat-Catも合成した(図 4)。OF-Py-Cat、
OF-Py-Pyおよび OF-Cat-Cat を用いた DSSC
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 測定から光電
変換特性の評価を行った。OF-Py-Py の IPCE
スペクトルは、OF-Py-CatとOF-Cat-Catよりも
高い値を示した。OF-Py-Cat と OF-Cat-Cat の
DTCT吸収帯は、IPCEスペクトルにほとんど
寄与しておらず、450-650 nmの IPCEは 10%
以下であった。I–V測定から、短絡光電流(Jsc)
と光電変換効率(η)は、OF-Py-Cat (0.40 mA 
cm–2, 0.06%) ≈ OF-Cat-Cat (0.47 mA cm–2, 
0.07%) < OF-Py-Py (5.88 mA cm–2, 2.04%)の順
に大きくなった。OF-Cat-Cat の低い光電変換
特性は、TiO2 電極に注入された電子と色素間
での電荷再結合に起因していることが考え
られる。一方、OF-Py-Cat の光電変換特性が
低い値に留まった理由として、ピリジル基から
TiO2 電極への高効率な電子注入にもかかわら
ず、カテコール基に由来する TiO2電極に注入
された電子と色素間での速い電荷再結合に
起因していることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) TiO2電極表面の Lサイトと Bサイトの両
方を簡便かつ効率的に色素被覆できる一段
階色素共吸着法の確立を目的として、L サイ
トに配位結合を形成して吸着できるピリジ
ル系 D-π-A 色素 NI-6 あるいは YNI-2 と、B
サイトに二股架橋結合を形成して吸着でき
るカテコール系 D-π-Cat色素 YM-2を用いた
色素共吸着 TiO2電極を作製し、色素吸着量と
色素共吸着 DSSC の電変換特性を評価した
(図5)。NI-6あるいはYNI-2とYM-2の0.1 mM
混合溶液に TiO2電極を浸漬することで、両色
素を共吸着させた TiO2電極を作製した。作製
した色素共吸着 TiO2 電極上の両色素の合計
色素吸着量は、それぞれの色素単独での色素
吸着量の合計であった。このことから、色素
吸着量を低下させること無く、簡便な一段階
色素共吸着法の確立を達成することができ
た。色素共吸着 TiO2電極を用いた co-DSSC
を作製し、光電変換特性を評価した。IPCE
測定から、(NI-6+YM-2)co-DSSCの IPCEスペ
ク ト ル の オ ン セ ッ ト は 、
(YNI-2+YM-2)co-DSSC の場合に比べてブロ
ード化しており、色素共吸着 TiO2薄膜の光吸
収スペクトルと良い一致を示した。

図 4. OF-Py-Cat, OF-Py-PyおよびOF-Cat-Cat 



(NI-6+YM-2)co-DSSC と
(YNI-2+YM-2)co-DSSCの最大 IPCE値は共に、
20%@460 nmであり、YM-2を単独で用いた
DSSCと同程度の値を示したが、NI-6あるい
はYNI-2を単独で用いたDSSCよりも低い値
を示した (YM-2 : 23%@460 nm，NI-6 : 
64%@422 nm，YNI-2 : 61%@424 nm)。同様に、
I–V 測定から、 (NI-6+YM-2)co-DSSC と
(YNI-2+YM-2)co-DSSCの Jsc値と η値はそれ
ぞれ、(1.00 mA cm-2，0.20%)と(1.55 mA cm-2，
0.40%)であり、YM-2 (1.51 mA cm-2，0.31%)
を単独で用いた DSSCと同程度の値を示した
が、NI-6(4.76 mA cm-2， 1.47%)あるいは
YNI-2(5.64 mA cm-2，2.02%)を単独で用いた
DSSCよりも低い値を示した。この結果から、
NI-6とYM-2あるいはYNI-2とYM-2を用い
た色素共吸着 DSSCの光電変換特性は、YM-2
を単独で用いた場合と同程度であり、NI-6あ
るいはYNI-2を単独で用いた場合よりもやや
劣っていることがわっかた。この理由として、
2 種類の色素間（ピリジル系色素とカテコー
ル系色素）でのエネルギーおよび電子移動が
起こり、色素から TiO2電極への電子注入効率
が低下したことが考えられる。本研究から、
Type-I/Type-II 型色素共吸着 TiO2電極を用い
たType-I/Type-IIハイブリッド型DSSCの光電
変換特性は、Type-Iピリジル系色素単独吸着
の場合に比べて低い特性に留まっているこ
とがわかった。しかしながら、TiO2電極の L
サイトに吸着できるピリジル系色素とBサイ
トに吸着できるカテコール系色素を用いる
ことで、TiO2電極を効率的かつ効果的に色素
被覆できる簡便な一段階色素共吸着法を提
案することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) TiO2電極の Bサイトと Lサイトの両方を
簡便かつ効率的に色素被覆できる一段階色
素共吸着法の確立を目的として、異なる 2種
類のピリジル系D-π-A色素の混合溶液を用い
る色素共吸着 TiO2電極の開発を考案した。本
研究では、SAT-1 と NI-6 あるいは YNI-2(図
5)を用いた色素共吸着 TiO2電極を作製し、色
素吸着量と色素共吸着 DSSCの電変換特性を
評価した。SAT-1 と NI-6 あるいは SAT-1 と
YNI-2の 0.1 mM色素混合溶液を用いて TiO2

電極上に色素共吸着させたところ、SAT-1 と
NI-6の色素吸着量はそれぞれ 6.8×1016個/cm2

と 7.1×1016個/cm2、SAT-1と YNI-2の色素吸

着量はそれぞれ 3.6×1016個/cm2と 1.0×1017個
/cm2であった。このことから、色素吸着量を
低下させること無く、混合溶媒を用いた一段
階色素共吸着法により、色素共吸着 TiO2電極
を作製できることに成功した。色素共吸着
TiO2薄膜の FT-IR測定から、NI-6，YNI-2は
TiO2表面の Lサイトに配位結合を、SAT-1は
TiO2表面のBサイトに水素結合を形成して吸
着していた。色素共吸着 TiO2 電極を用いた
co-DSSCを作製し、光電変換特性を評価した。
IPCE測定から，(SAT-1+NI-6)co-DSSCの IPCE
ス ペ ク ト ル の オ ン セ ッ ト は 、
(SAT-1+YNI-2)co-DSSC の場合に比べてブロ
ード化しており，色素共吸着 TiO2薄膜の光吸
収スペクトルと良い一致を示した。
(SAT-1+NI-6)co-DSSC 、
(SAT-1+YNI-2)co-DSSCの最大 IPCE値はそれ
ぞれ，52%@424 nm，59%@425 nmであり、
SAT-1を単独で用いた DSSCよりも高い値を
示したが、NI-6あるいは YNI-2を単独で用い
た DSSC よりも低い値を示した (SAT-1 : 
32%@424 nm，NI-6 : 64%@422 nm，YNI-2 : 
61%@424 nm)。同様に、 I–V 測定から、
(SAT-1+NI-6)co-DSSC ，
(SAT-1+YNI-2)co-DSSCの Jsc値と η値はそれ
ぞれ，(4.52 mA cm-2，1.39%)、(5.56 mA cm-2，
1.99%)であり、SAT-1(2.85 mA cm-2，0.79%)
を単独で用いた DSSCよりも高い値を示した
が，NI-6(4.76 mA cm-2， 1.47%)あるいは
YNI-2(5.64 mA cm-2，2.02%)を単独で用いた
DSSC よりも低い値あるいは同程度の値を示
した。本研究から、TiO2電極の Bサイトと L
サイトに吸着できる 2 種類のピリジル系
D-π-A色素を用いることで、TiO2電極を効率
的かつ効果的に色素被覆できる簡便な一段
階色素共吸着法を提案することができた。 
 
(4) Type-II DSSC 用カテコール系色素の
DTCT 特性の増大のみならず、逆電子移動の
遅延を図ることを目的として、光誘起電子移
動(Photo-induced Electron Transfer: PET)特性
を有する CAT-PET (図 6)を分子設計・合成し
た。すなわち、CAT-PET の電子供与部(アミ
ノ基)から DTCT により生じた酸化状態の
CAT-PET へと速やかに電子移動が起こるこ
とで、逆電子移動を抑制できると期待できる。
CATおよびCAT-PETを吸着させたTiO2薄膜
の光吸収スペクトル測定から、350～550 nm
に色素-TiO2間相互作用に起因する DTCT に
由来するブロードな吸収帯が出現した。この
結果から、CATとCAT-PETは、色素のHOMO
から TiO2電極のCBへのダイレクトな電子注
入が可能であることがわかった。CATおよび
CAT-PETを用いた DSSCを作製し、IPCE測
定と I-V測定から光電変換特性の評価を行っ
た。CATおよび CAT-PET の IPCEスペクト
ルは、TiO2 薄膜に吸着した CAT および
CAT-PET の光吸収スペクトルと良い一致を
示していることから、CAT および CAT-PET
の HOMOから TiO2電極の CBへのダイレク

図5. ピリジル系D-π-A色素NI-6, YNI-2, SAT-1
とカテコール系 D-π-Cat色素 YM-2 



トな電子注入(Type-II型)により光電流が発生
していることがわかった。電子求引性基を有
す る CAT-CHO (42%) と CAT-PET-CHO 
(45%)の最大 IPCE は、無置換の CAT-H 
(12 %)、CAT-PET-H (21%)および CAT-Me 
(10%)よりも高い値を示した。I-V 測定から、
CAT-PET-NO2以外の CAT-PET の Jsc値と η
値は、CATよりも高い値を示した。以上の結
果に基づいて、本研究において、カテコール
への PET特性の付与は、DTCT特性の増大と
逆電子移動の遅延に導く Type-II DSSC用 Cat
色素の効果的な分子設計指針であることを
示すことができた。 
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