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研究成果の概要（和文）：　近赤外領域に吸収・蛍光を示す色素は，色素増感太陽電池などの有機エレクトロニ
ズム，癌治療などの医療などへの応用が可能であるため注目されている．しかしながら，このような特性を示す
色素の分子骨格は限られており，今後の発展が望まれている．
　本研究では近赤外領域に吸収および蛍光を示す新規色素として，チオフェン縮環BODIPY色素およびスクアリリ
ウム色素の開発に成功した．チオフェン縮環BODIPY色素を色素増感太陽電池へ応用した結果，近赤外領域に高い
光電変換を示した．また，スクアリリウム色素のホウ素錯体化が蛍光強度の向上に有用であることを見出した．

研究成果の概要（英文）： Near-infrared (NIR) absorbing and fluorescing dyes have attracted much 
attention because of their widespread applications such as organic electronics (dye-sensitized solar
 cells) and medical treatment (cancer therapy). However, the molecular structure of NIR absorbing 
and fluorescing dyes is limited and future development has been desired. 
 In this study, we succeeded in developing novel NIR absorbing and fluorescing dyes including 
thiophene-fused BODIPY dyes and squaraines. When applied to dye-sensitised solar cells, 
thiophene-fused BODIPY dyes showed efficient photoelectric conversion in the NIR region. 
Additionally, the boron-complexation of squaraines led to the increase of the fluorescence 
intensity.

研究分野：機能性色素

キーワード： 蛍光色素　色素増感太陽電池　スクアリリウム　BODIPY　近赤外　ホウ素　ベンゾ[c,d]インドレニン　
機能性色素

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　既存の近赤外吸収・蛍光色素であるスクアリリウム色素のホウ素錯体化に世界で初めて成功し，スクアリリウ
ム色素のホウ素錯体化が蛍光強度の向上に有用であることを見出した．
　これらの結果は分子構造と機能との相関を明らかにするという点で学術的意義がある．また，高性能で高感度
な分子イメージング(癌の診断，治療)の実現やこれまでにない電子機器（色素増感太陽電池）の開発に寄与する
という社会的意義がある．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近赤外領域に吸収・蛍光を示す色素は，有機太陽電池，分子イメージング，近赤外色素レー

ザーなどへの応用が可能であるため注目されている．しかしながら，このような特性を示す色

素の分子骨格は限られているため，吸収・蛍光の強度や波長の調整および色素の耐久性などの

問題を抱えており，今後の発展が望まれている． 
 
２．研究の目的 
 本課題は，近赤外領域に吸収および蛍光を示す新規な分子骨格を有する色素の開発を行
うものである． 
 
３．研究の方法 
 既存色素の–共役系伸張による吸収・蛍光波長の長波長化および色素のホウ素錯体化により，
新規な骨格を有する近赤外吸収・蛍光色素の実現を目指す． 

 

４．研究成果 

スクアリリウム色素のホウ素錯体化による新規骨格を有する色素（スクアリリウムホウ素錯

体）の開発（雑誌論文③），スクアリリウム色素(雑誌論文②)およびチオフェン縮環 BODIPY
色素(雑誌論文①)の色素増感太陽電池用増感色素への応用が論文に掲載された．  

 

（１）スクアリリウムホウ素錯体（新規な分子骨格） 

スクアリリウム色素は優れた近赤外吸収・蛍光色素の一つである．また色素のホウ素錯体化

は色素の分子骨格を剛直化し，多くの場合は蛍光量子収率の向上を導く．スクアリリウム色素

1 のホウ素錯体化により新規骨格を有する色素であるスクアリリウムホウ素錯体 3 を合成した
（図 1a）．スクアリリウムホウ素錯体 3の構造は単結晶 X線解析などにより確認した（図 1b）．  

図 1. (a) スクアリリウムホウ素錯体の合成．(b) スクアリリウムホウ素錯体 3の ORTEP図． 

図 2. スクアリリウム色素 1およびホウ素錯体 3のヘキサン中での吸収・蛍光スペクトル． 
 

スクアリリウム色素1とホウ素錯体3の吸収および蛍光スペクトルを図2に示した．ホウ素錯体
化により最大吸収波長（max）および最大蛍光波長（Fmax）は若干短波長化し（1: max = 564 nm, Fmax 
= 574 nm, 3: max = 542 nm, Fmax = 551 nm），蛍光量子収率（f）が大きく向上した（1: f = 0.49, 3: 
f = 0.92）．蛍光寿命を測定した結果，放射速度定数（kf）および無輻射速度定数（knr）はそれぞ

れ以下のとおりであった：（1: kf = 0.23×109 s-1, knr = 0.24×109 s-1, 3: kf = 0.35×109 s-1, knr = 0.03×109 
s-1）．ホウ素錯体化により無輻射速度定数が大きく減少したという結果は，蛍光量子収率の向上

が分子の回転などによる無輻射失活の抑制に大きく起因することを示唆している．DFTおよび
TDDFT計算の結果は，1および3のHOMOからLUMOへの遷移は中心のシクロブテノン部位にお
いて，C=O部位からC=C部位への分子内電荷移動遷移の寄与があることを示唆している． 

(a) (b)

ε
/ 1

05
M

-1
cm

-1

400 500 600 700
0

1

2

0

1000

2000

Wavelength / nm

13

1

3

F
lu

or
es

ce
nc

e 
in

te
ns

ity



（２）スクアリリウム色素の色素増感太陽電池への応用 

 色素増感太陽電池用近赤外増感色素として，吸収の長波長化が期待できる

1H-Benzo[c,d]indol-2-ylidene 部位を有するスクアリリウム色素 SQ1–SQ7 を合成した（図 3）．
SQ1– SQ7はエタノール中で 771 nmから 820 nmに最大吸収波長を示した（図 4a）．  

図 3. 1H-Benzo[c,d]indol-2-ylidene型スクアリリウム色素． 

図 4. (a) エタノール中での吸収スペクトル．(b) TiO2薄膜上での吸収スペクトル． 

 

インドレニン部位へのベンゼン環の縮環により，吸収波長は若干長波長化した（SQ1: max = 
771 nm, SQ2: max = 784 nm）．SQ2の 1H-Benzo[c,d]indol-2-ylidene部位への電子供与基の導入に
よりmaxは長波長化した（SQ3–SQ7: max = 796–820 nm）．酸化チタン膜上での吸収スペクトル
はエタノール中でのスペクトルに比べてブロード化した（図 4b）．サイクリックボルタンメト
リー（CV）および吸収スペクトルより求めた HOMO および LUMO のエネルギー準位を図 5b
にまとめた． 

図 5. (a) DMF中での CVスペクトル．(b) エネルギーレベル． 

図 6. (a) I-Vカーブ．(b) IPCEスペクトル． 
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 SQ1– SQ7は近赤外領域に光電変換を示した（図 6b）．特に SQ3は 600 nmから 860 nmの範
囲で IPCE値が 20%以上という高い近赤外増感能を示した．その結果，SQ3が最も高い変換効
率を示した（η = 1.31%）．SQ3が最も高い変換効率を示したのは，最適は HOMOおよび LUMO
エネルギー準位によるものと考えられる． 
 

（３）チオフェン縮環 BODIPY色素 
近赤外色素として，強い電子供与基を有するチオフェン縮環 BODIPY色素 5および 6を分子
設計し合成した（図 7）．ジクロロメタン溶液中において，5および 6は近赤外領域に吸収（5: max 
= 783 nm, 6: max = 812 nm）および蛍光（5: Fmax = 862 nm, 6: max = 916 nm）を示した．蛍光量子
収率はそれぞれ 0.12および 0.02であった． 

図 7. ジクロロメタン中での吸収スペクトル． 
 

5 および 6 を色素増感太陽電池用増感色素として評価した結果，最大 IPCE 値はそれぞれ
18.1%（790 nm）および 12.3%（810 nm）であった（図 8a）．また，5および 6の変換効率はそ
れぞれ 1.40%および 1.12%であった（図 8b）． 

図 8. (a) IPCEスペクトル．(b) I-Vカーブ． 
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