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研究成果の概要（和文）：新規な D-π-A 蛍光性色素を分子設計・合成し、これらの色素を用い

て DSSC の光電変換特性に及ぼす TiO2電極上での色素分子の配列・配向性や色素‐TiO2間相互

作用の影響について調べた。色素分子の配列・配向性と DSSC の光電変換特性との相関性に関し

て得られた知見に基づいて、電子求引性基と吸着基を分離した分離型 D-π-A 蛍光性色素やピリ

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 蛍光性色素を創製することに成功

し、新しい DSSC 用 D-π-A 色素の分子設計指針の確立を達成した。 

 
研究成果の概要（英文）：As a new class of donor-π-acceptor (D–π–A) dye sensitizers for 
Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs), we have designed and synthesized a series of D–π–A 
fluorescent dyes with carboxyl groups on different positions of a chromophore skeleton 
or with pyridine ring as electron-withdrawing–injecting anchoring group. On the basis 
of experimental results and MO calculations, we propose that, for developing high 
performance DSSCs, it is necessary to create an epoch–making molecular design capable 
of controlling not only photophysical and electrochemical properties of the dyes 
themselves but also molecular arrangement and/or orientation of the dyes on TiO2 surface 
to provide a good electron communication between the dyes and TiO2 electrode. 
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開発が行われている。これまでに、DSSCs に
関する多くの研究から、有機色素の化学構造
および電子構造と光電変換効率(η)の相関
性に関する知見が蓄積されてきた。しかしな
がら、TiO2電極上での色素分子の配列・配向
や色素分子間相互作用が、DSSCs の光電変換
効率(η)や色調に大きな影響を及ぼすこと
が考えられているが、その詳細については未
だ不明な点が多い。蛍光性色素自身の優れた
光学・電気化学特性を活かし、高効率かつ色
彩豊な DSSCs の開発を目指す上で、TiO2電極
上での蛍光性色素の配列・配向性や分子間相
互作用を考慮した分子設計が重要になると
考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、TiO2電極上での配列・配
向制御が可能な蛍光性色素創製の方法論を
確立し、高効率かつ色彩豊な色素増感太陽電
池(DSSCs)の開発を達成する。 
 
(1) 様々な置換基を導入可能な新規な複素
多環系蛍光性色素を分子設計・合成し、本蛍
光性色素を用いた DSSCsの光電変換特性を評
価する。 
 
(2) 粒形サイズや結晶構造が異なる様々な
形状の TiO2ナノ粒子を作製する。TiO2ナノ粒
子の形状が蛍光性色素の配列・配向性や色調
に及ぼす影響について調査する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、TiO2電極上に吸着した蛍光性

色素の分子配列・配向性を制御する技術を確
立し、高効率かつ色彩豊な色素増感太陽電池
(DSSCs)の開発を達成する。具体的な研究計
画の流れを下記に示す。 
 
(1) 様々な置換基の導入が可能な複素多環
系蛍光性色素の分子設計・合成 (理論計算、
蛍光性色素合成) 
 
(2) 溶液および薄膜状態での光物性および
電気化学的特性の評価 (吸収・蛍光スペクト
ル、発光量子収率、蛍光寿命、CV 測定) 
 
(3) TiO2電極上での蛍光性色素の配列・配向
と色調、および光電変換効率の相関性の解明 
(色素増感太陽電池素子の作製、I-V、IPCE 測
定) 
 
(4) TiO2ナノ粒子の調整による蛍光性色素の
配列・配向性制御と TiO2 電極の色調調整 
(TiO2ナノ粒子の作製) 
 
(5) 蛍光性色素の配列・配向制御の方法論の
確立とカラフルな色素増感太陽電池の作製 

(研究成果の公表、産業財産権の申請) 
 
４．研究成果 
TiO2 電極との配位結合(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 NI3–NI6 を分子設
計・合成した。さらに、色素 NI3, NI5 に非
共役的にカルボキシル基を導入した分離型
D-π-A 蛍光性色素 NI7, NI8 を合成した。従
来型 D-π-A 色素 NI1, NI2 と比較しながら、
色素 NI3–NI 8 を用いた色素増感太陽電池
(DSSC)の光電変換特性を評価した。色素
NI1–NI8 を用いた DSSCs の 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。 
 
(1) 従来型 D-π-A 蛍光性色素 NI1, NI2、新
型 D-π-A蛍光性色素 NI3, NI4 および分離系
D-π-A 蛍光性色素 NI7 の合成経路を図 1,2
に示す。同様に、チオフェン環を有する NI5, 
NI6, NI8 は、図 3,4 に示す反応経路を経て合
成した。 
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図１ 従来型D-π-A色素NI1, NI2の合成経路
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図１ 従来型D-π-A色素NI1, NI2の合成経路

図2 新型 D-π-A蛍光性色素NI3, NI4および
分離型D-π-A蛍光性色素NI7の合成経路
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図2 新型 D-π-A蛍光性色素NI3, NI4および
分離型D-π-A蛍光性色素NI7の合成経路
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(2) 1,4-ジオキサン中における光吸収および
蛍光スペクトル測定から、NI1–NI8は 370–400 
nm付近にICT特性に由来する吸収帯が出現し
た（図 5）。NI1, NI2 と NI3, NI4, NI7 は同
程度の光吸収特性を示したが、NI1–NI4と NI7
に比べてチオフェン環を有する NI5, NI6, 
NI8のICT吸収帯は20nmほど長波長側にシフ
トしており、大きなモル吸光係数()を有して
いた。対応する蛍光スペクトルにおいて、
NI1–NI8 の蛍光極大波長は 420–470 nmに出現
し、蛍光量子収率(Φ)は 0.58–0.89であった。
NI1–NI8 の CV 測定から、酸化ピークは
0.30–0.42 V(vs. Fc/Fc+)に観測され、可逆な
一電子酸化波を示した。吸収および蛍光スペ
クトルと CV 測定から得た半波電位（E1/2

ox）
を用いて、NI1–NI8 の HOMO と LUMO レベルを
評価した結果、NI1–NI8 から TiO2電極への電
子注入および I3

−/I−から酸化状態の色素への
電子授与が熱力学的に可能であることがわ
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) NI1–NI8 の光物性および電気化学的特性
を理解するために、理論計算を行った結果、
1,4-ジオキサン溶液中で観測された第一吸

収帯の遷移特性は、HOMO が分布している電子
供与部位のジフェニルアミノ基を含む色素
母体骨格から、LUMO が分布している電子求引
部位のカルボキシフェニル基(NI1, NI2 に関
して)あるいはピリジン環(NI3–NI8 に関し
て)への強い ICT 特性に由来していることが
わかった。 
 
(4) 色素を吸着させた TiO2 薄膜の光吸収ス
ペクトル測定を行った。THF 中での吸収スペ
クトルと比べて、TiO2薄膜に吸着した色素の
吸収極大波長はそれぞれ、NI3, NI4, NI7 に
対して 15 nm、NI5, NI6 に対して 10 nm、お
よび NI8 に対して 30 nm ほど長波長シフトし
ていた。一方、TiO2薄膜に吸着した NI1, NI2
の吸収極大波長は、1,4-ジオキサン中の場合
と良く似ている。これらの結果から、TiO2薄
膜に吸着したNI3–NI8の吸収極大の長波長シ
フトは、TiO2表面と色素間での相互作用に起
因していることが示唆された。 
 
(5)色素－TiO2 表面間の相互作用を調べるた
めに、色素粉末および色素吸着させた TiO2

薄膜の IR 測定を行った。従来型 NI1とNI2は
色素のカルボキシル基と TiO2 のブレンスレ
ッド酸サイト(OH)間でエステル結合 COO-Ti)
を形成して吸着しているが、新型 NI3–NI6 は
色素のピリジン環の窒素(N)と TiO2 のルイス
酸サイト(Tin+)間で配位結合(N-Ti)を形成し
て吸着していることがわかった。また、分離
型 NI7, NI8 は、エステル結合と配位結合の
両方で吸着していた。したがって、TiO2薄膜
に吸着したNI3–NI8の吸収極大の長波長シフ
トは、TiO2表面のルイス酸サイト間での配位
結合による色素－TiO2表面間の強い相互作用
の形成に起因していることが明らかとなっ
た。 
 
(6) NI1–NI8を用いた DSSCs を作製し、I-V 測
定(図6)およびIPCE測定から光電変換特性の
評価を行った(図 7)。TiO2 電極への色素吸着
量が最大値の場合(NI1, NI2, NI3, NI4, NI7
に対してそれぞれ、10.4×1016, 10.8×1016, 
4.9×1016, 4.7×1016, 11.7×1016molecules 
cm-2)、Jsc値と η値は NI1 (Jsc = 2.96 mA cm

-2, 
η = 0.91%) < NI2 (Jsc = 3.07 mA cm

-2, η = 
0.97%) < NI3 (Jsc = 3.16 mA cm

-2, η = 1.04%) 
< NI4 (Jsc = 3.35 mA cm

-2, η = 1.15%) < NI7 
(Jsc = 5.16 mA cm

-2, η = 1.81%)の順に大き
くなった。NI1, NI2, NI3, NI4, NI7 の Voc

値は 503–568 mV であり、色素間でわずかに
相違が見られた。NI1–NI4 間での最大 IPCE 値
(47–55%)に大きな相違は見られなかったが、
NI7 の最大 IPCE 値は約 80%と大きな値を示し
た。 
 
(7) NI1–NI4, NI7 において、色素から TiO2
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図3 新型 D-π-A蛍光性色素NI5, NI6の合成経路

N Br

B
OH

OHS

N
S

N
S SnBu3

BrBr

NO2

Br

NO2

S

N

o-DCB

Pd(PPh3)4

DMF, 90  C

Na2CO3 aq.

DMF, rt

PPh3

THF, -78  C Pd(PPh3)4

(tBu)3P

tBuONa

toluene, 100  C

N
H

Pd(OAc)2

N

N
H

NS

N

NO2

S

N

N

N

NS

DMF, 90  C

170  C

NI5

1. NaH

3a

1. BuLi

2. Bu3SnCl

NI6

3b

3c
3d

2. BuI

図3 新型 D-π-A蛍光性色素NI5, NI6の合成経路

図4 分離型D-π-A蛍光性色素NI8の合成経路
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電極への電子注入効率の相違を明確にする
ために、TiO2電極への色素吸着量に対して Jsc

値をプロットした（図 8）。色素吸着量の増加
に伴う Jsc値の増加（直線の傾き）は、NI1 = 
NI2 < NI7 < NI3 = NI4 の順に増大しており、
すなわち、電子注入効率がこの順に高くなっ
ていることを示している。これらの結果から、
従来型 D-π-A 色素 NI1, NI2 のエステル結合
に比べて、新型 D-π-A 色素 NI3, NI4 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明らかとなり、ピ
リジン環は「電子吸引性・注入性吸着基」と
して有望であることが実証された。また、分
離系 D-π-A 色素 NI7 の中程度の電子注入特
性は、フレキシブルなアルキル鎖のために、
NI7 のピリジン環と TiO2表面のルイス酸サイ
ト間での弱い配位結合の形成に起因してい
ると考えられる。一方、NI5(Jsc = 5.80 mA cm

-2, 
η = 1.89 %), NI6(Jsc = 5.63 mA cm

-2, η = 
1.84 %), NI8(Jsc = 7.04 mA cm

-2, η = 2.35 %)
の Jsc値と η 値は、NI3, NI4, NI7 のものよ
りも高い(図 7)。IPCE の最大値は、NI5, NI6
に対して410–470 nmの範囲で65–70%(図6)、
NI8 に対して 420–500 nm の範囲で約 80%と大
きな値を示した。NI5, NI6, NI8 を用いた
DSSCs の比較的高い光電変換特性は、色素 π
骨格へのチオフェン環の導入による光吸収
帯の長波長シフトに起因していると考えら
れる。さらに、TiO2表面を BF3処理した TiO2

電極を用いることで、新型 D-π-A 色素の Jsc

値を２倍程度増大させることに成功したが、
Vocの低下を引き起こし、光電変換効率の飛躍
的な向上には至らなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

本研究から、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 蛍光性

色素 NI3–NI6 は、カルボキシル基を電子求引
性吸着基として有する従来型D-π-A色素NI1, 
NI2 をはるかに凌ぐ光電変換特性を示すこと
が明らかとなった。しかしながら、TiO2上に
吸着した新型色素の吸着量は少ない。したが
って、TiO2 電極の表面改質によるルイス酸サ
イト数の増加を図ることで、新型 D-π-A 色素
の吸着量が増加すれば、飛躍的な光電変換特
性の向上を達成できるものと期待できる。 
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