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研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池（DSC）は酸化物と有機色素と電解液から構成されており、光照射
下の色素中で生成した励起電子とホールはそれぞれ半導体と電解質へ移動する。この電荷分離に必要なエネルギ
ーが大きいことがDSCの問題であるが、本研究では電荷分離機構を解明し、主に低エネルギー損失色素の設計指
針の提案を目的とした。そのために系統的に構造の異なる色素を合成し、それを用いたDSCの電子移動速度を測
定したところ、色素のドナー部位の物理的な大きさ、共役の長さ、部分電荷の位置が大きく影響を与えることが
分かった。また吸着角度に関しては直感とは異なる結果が得られた。これらの結果から高効率色素の構造につい
て考察した。

研究成果の概要（英文）：Dye-sensitized solar cells (DSCs) consist of a metal oxide electrode, 
organic dyes, and an electrolyte solution. Under light irradiation, photo-excited electrons in the 
dyes are injected into the oxides, and oxidized dyes are reduced by redox couples in the electrolyte
 solution. For the charge separation, present DSCs lose a lot of energy. The aim of this study is to
 elucidate the charge separation mechanism and to propose dye structures minimizing the energy loss.
 Along the aim, we designed and synthesized several series of dyes whose structures were 
systematically varied. Charge transfer kinetics of DSCs employing these dyes was measured. We found 
that the physical size of donor moiety, conjugation length, and location of partial charges of dyes 
influenced the kinetics significantly. The effect of adsorption angle was different from intuitive 
hypothesis. Based on these, we discussed the dye structures for highly efficient DSCs.

研究分野： 光物理化学

キーワード： 界面電子移動　再結合寿命

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
色素増感太陽電池（DSC）は主に酸化チタン、
金属錯体色素、ヨウ素電解液から構成され、
アモルファスシリコン太陽電池に匹敵する
エネルギー変換効率を達成している。その高
い変換効率と安価に製造できる期待から世
界中で研究開発が行われていた。DSC の変換
効率と構成材料は過去約 20 年の間ほぼ変化
がなかったが、2011 年グレッツェルらはポル
フィリン色素、有機色素、コバルト錯体レド
ックス対を組み合わせることにより変換効
率の向上（約 11%から 12%への向上）に成功
した。一方 DSC から派生したペロブスカイ
ト薄膜太陽電池が 2013 年には 15％を達成し、
多くの DSC 研究者がペロブスカイト型に軸
を移しつつあった。この理由として、研究期
間に対する DSC の変換効率の向上率が非常
に低いここと、動作原理に未解明な部分が多
いため確固たる設計指針が持てない（または
現在理解されている動作機構から設計でき
る材料では高い変換効率達成の期待が低い）
ことがあげられる。 

図１.色素増感太陽電池における半導体／色素／
電解液界面での電荷分離過程. 
 
図１に色素増感太陽電池における電荷分離
過程と再結合過程を示す。電荷分離は色素か
ら半導体への注入とレドックス対による色
素カチオンの還元の二つのプロセスから構
成される。注入は色素内での緩和や色素から
電解質への移動に比べ、十分速く起きる必要
があり、また色素の還元は酸化チタンに注入
された電子よりも、電解液中のレドックス対
によって行われる必要がある。望ましい速度
で注入と還元を起こさせるためには、経験上
色素の LUMO 準位と半導体伝導帯下端準位
のエネルギー差には約 0.2 eV が、色素の
HOMO 準位とレドックス対の酸化還元準位
の差には約 0.4〜0.6 eV が必要であった。上
記のコバルト錯体レドックス対による変換
効率の向上は、この還元に必要なエネルギー
の低減に成功したためである。しかしながら
変換効率 24％を達成するためにはさらなる
大幅な低減が必要である。またその為にはヨ
ウ素レドックス対を用いた系では問題にな
らなかった半導体から色素への再結合の抑
制も重要な課題である。 
 

２．研究の目的 
本研究では色素増感太陽電池における重要
な過程である、色素から半導体への電子注入
機構と、注入によって生成した色素カチオン
の還元機構の解明を含めた、動作機構の完全
解明を目的とする。研究代表者がいままでに
発見した経験則に従わない電荷移動現象の
解明を切り口に、電荷移動機構の完全解明を
成し遂げ、現状構成の DSC において考えら
れる最大エネルギー変換効率 24％を達成す
る指針を提案する。 
 
３．研究の方法 
仮説に基づいて設計した系統的に異なる構
造を持つ色素を合成し、それらの色素を用い
た DSC 中の電子移動速度を過渡吸収、過渡
電圧、過渡電流から測定する。DFT 計算の結
果も踏まえて矛盾の無い動作機構モデルを
構築し、さらにそのモデルを検証する色素を
合成し、測定結果からモデルを評価する。 
 
４．研究成果 
(1)ドナーの立体構造 
DSC のために合成された有機色素の多くは３
つの部位（アクセプター、π共役ブリッジ、
ドナー）から構成されており、平面構造を持
つ。研究代表者は近年立体的なドナー構造が
色素の還元速度を大幅に速めることを発見
した(JPCC, 120, 3612, 2016)。そのような
構造を持つドナー部位を、平面構造を持つポ
ルフィリンに付加した色素を合成したとこ
ろ（図２）、ポルフィリンに生成したホール
はポルフィリンからドナー部位に移動しそ
の後電解液中のレドックス対に移動した。そ
の速度はポルフィリンから直接移動する速
度よりも速かった（発表論文②）。この結果
は、レドックス対からみた色素の衝突断面積
が電子軌道のエネルギー差よりも大きな効
果を持つ場合があることを示した。 

 
図 2.ポルフィリン色素の構造とそれに付加した立
体部位の構造. Por-Cb-TPAはPorよりも還元速度
が速い.  
 
(2)π共役の長さ 
近赤外光まで吸収するメタルフリー有機色
素はπ共役ブリッジが長いものが多く、全体
として長さが 3 nm 程になる色素も使われて



いる。電子移動の観点から見ると、長い分子
における溶媒の再配向エネルギーは低下す
るため、色素の還元速度は長い方が速くなる
と考えられる。しかし今回π共役の長さが異
なる色素とさまざまな酸化還元電位を持つ
コバルト錯体の組み合わせで酸化状態の色
素の還元速度を測定したところ（図３）、自
由エネルギー差がほぼ同じでも共役が短い
方が還元速度が速かった。一見マーカス理論
と異なる結果が得られたが、カップリング項
が小さい色素では大きい可能性と、これらの
色素の吸着密度が高いために、溶媒の効果が
異なったことが考えられる。 

 
図 3.π共役の長さが異なる色素のコバルト錯体に
よる還元速度の比較. 括弧内の数値はコバルト
錯体と色素のエネルギー差. 
MKY1<MK118<MK2 の順で共役が長くなる. 
 
(3)吸着角度 
酸化物に対して色素が垂直または水平に吸
着することによって、酸化物中の電子が酸化
状態の色素に戻るまでの時間は異なると考
えられる。また垂直に吸着することが期待さ
れる色素においても、実際は酸化物表面で揺
れていることが考えられ、色素の構造を精密
に設計するためには吸着角度と電子移動速
度の関係を明らかにする必要がある。 

 
図４.吸着基の位置の異なる色素の構造. DFT 計
算から酸化チタン上では MK-147 はほぼ垂直に、
MK-145 は水平に吸着している. 
 
そこで図４に示す構造の色素を合成し、電子
移動速度を測定したところ、レドックス対に
よる還元は水平に吸着した色素が速く、酸化
チタンに注入した電子による還元は角度に
依存しない結果が得られた（図５）。以前に
も我々はフタロシアニン色素が水平に吸着
することは酸化状態の色素との再結合速度
にとって不利にならないことを報告してお
り(JPCC, 118, 17205, 2014)、今回の結果か
らも吸着角度と電子移動速度の間には直接
的な相関は無いことが分かった。 

 

図５.酸化チタンへの吸着角度の異なる色素の過
渡吸収測定結果. レドックス対を含まない電解
液を用いてセルを作製した. 
 
(4)吸着基付近の部分電荷 
色素から酸化物半導体に電子注入するため
には共役でつながっていることが必要条件
であると考えられているが、共役でつながっ
ていない色素でも高い注入効率を示す色素
も存在する。トンネル効果は距離と障壁高さ
に依存するため、障壁高さを制御する目的で、
色素の吸着基付近に電荷密度の異なる原子
を付加した色素を合成した（図６）。その結
果色素の HOMO と LUMO の準位と分子中の軌道
の位置がほぼ変わらないにもかかわらず、吸
着基付近に負電荷を持つ色素の性能が著し
く低かった。酸化チタンの伝導帯下端電位は
その色素に対してむしろ注入を促進する位
置にあり、トンネル障壁が、低い性能の原因
であると考えられる。現在酸化チタン上の色
素の DFT 計算を行っており、今後計算結果か
ら上記の考察の検証を行う。 

 
図６.色素の吸着基近傍の部分電荷が異なる色素
の構造. 
 
(5)電解液側の色素の部分電荷 
以前研究代表者は色素分子中で強く負に帯
電した原子が電解液中のリチウムカチオン
を引きつけ、そのリチウムがヨウ素レドック
ス対を引き寄せるために酸化物半導体中の
電子寿命が短くなることを報告した(JACS, 
130, 17874, 2008)。今回は同じ効果を用い
て色素の還元を速めるために、色素分子のド
ナー部位に部分電荷を持つ分子をアルキル
鎖でぶらさげる構造を考案した（図７）。 

 
図７.色素の電解液側のレドックス対濃度を高め
ることを目的とした色素の構造. 



実際に分子を合成し、DSC を作製したところ、
部分電荷の効果は見られた。現在その効果が
意図したものになっていることを確かめて
いる。 
 
(6)色素から電解質への電子移動 
色素分子とレドックス対の間の分子間力が、
酸化物半導体表面のレドックス対濃度を上
げ、その結果電子寿命が短くなることを研究
代表者は以前に報告しているが(Langmuir, 
26, 2592, 2010)、そのような効果が Ru 錯体
色素とコバルト錯体レドックス対では著し
いことが分かり、さらに色素から直接レドッ
クス対へ電子移動することを強く示唆する
実験結果が得られた（図８）（研究論文①）。 

 
図８.コバルト錯体レドックス対との分子間力を
低減させることを目的とした色素（T7,T5）と過
去に報告された色素の構造. 
 
(7)酸化亜鉛と酸化スズ電極 
一般的に酸化チタン電極がDSCの多孔質電極
に用いられているが、酸化亜鉛は電極形状の
制御が比較的容易であり、また酸化スズは伝
導帯下端電位が酸化チタンよりも正側にあ
るため、長波長光を吸収する色素に対して有
用である。しかしこれら酸化物を用いた DSC
の性能は酸化チタンを用いたものより低く、
今まであまり注目されていなかった。今回
様々な色素とコバルト錯体レドックス対を
用いて作製したところ、D35 色素を用いたと
きに電子寿命が 1秒を超えることがあり、酸
化チタンよりも酸化亜鉛を用いた方が開放
電圧が高くなるケースがあることが分かっ
た。色素の微妙な吸着量の変化で、その色素
の効果が大きく下がることも分かり、単純な
ブロック効果では説明できないように見え
る。また酸化スズでもかなり電子寿命が長く
なり、酸化スズを用いた DSC の中ではおそら
く最も高い開放電圧が得られた（図９）。D35
色素は比較的短波長の光しか吸収すること
ができないが、現在 D35 と同じドナー部位を
持つがより長波長まで吸収できる色素を用
いて、高効率化と、また長い電子寿命が得ら
れた詳しい原因を明らかにしようとしてい
る。 
 
(8)2017 年における DSC の現状 
この研究が始まった 2014 年ではまだ比較的

DSC の研究が行われていたが、2017 年におい
ては学会での発表はほとんど見かけなくな
った。かろうじて Cu 錯体をレドックス対に
用いて高電圧を目指す研究と固体DSCの研究
発表を見るぐらいである。一方ペロブスカイ
ト型太陽電池の研究は盛んであるが、CdTe 太
陽電池よりも製造コストを下げることは難
しいかもしれない。そこで他の太陽電池との
タンデムによる高効率化が検討されている
ようである。 
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図 9.二つの半導体電極に対して有機色素(D35)と
コバルト錯体レドックス対を含む電解液を用いて
作製した DSC の IV 特性と電極中の電子寿命. 
 
 
(9)今後の展望 
今回の研究成果として、いままで具体的に考
えられていなかったさまざまな因子が色素
の還元速度に影響を与えることが分かり、電
荷分離に必要なエネルギーを低減させる方
法を具体的に考えるための手段がいくつか
示された。さらに酸化スズでも高い開放電圧
が得られる組み合わせが得られ、タンデム
DSC に向けた前進が見られた。有機材料は固
体材料に比べて電子物性の制御が容易であ
り、今後タンデム化やその他の第３世代型太
陽電池の実現に向けてまだまだ期待が持て
ると考えられる。 
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