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研究成果の概要（和文）： ダブルロダニンインドリン色素の分子設計、合成、性能評価について、(1)

から(4)の知見を得た。 
(1) 色素の酸化電位が約 0.3 V vs Fc/Fc+よりも正（DFT 計算で HOMO が約 -5.05 eV よりも

安定）であることが重要である。 
(2) D149 エチルエステルのシクロペンタン、p-フェニレン、片方のフェニル基がπ/πスタッ

キングを弱めている。 
(3) N-(2-アルコキシフェニル)インドリン色素のアルキル基が長くなると、Jsc と Voc の両方

が改善される。   
(4) p-フェニレンスペーサーを含む新規インドリン色素は、リトコール酸が会合抑制剤の時

に最も高い変換効率を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： Molecular design, synthesis and evalutaion of double indoline dyes were 
examined and obtained the information (1) to (4):  

(1) The oxidation potential of dyes should be more positive than ca. 0.3 V vs Fc/Fc+ (more stable 
than -5.05 eV by DFT calculations).  

(2) The Cyclopentane, p-phenylene, and one of the phenyl moieties could weaken π−π stacking 
of D149 ethyl ester. 

(3) When long alkyl group is introduced in N-(2-alkoxyphenyl) indoline dyes, both Jsc and Voc were 
improved. 

(4) A novel indoline dye, in which a double rhodanine acceptor is attached by way of 
p-phenylene spacer, showed the best performance when lithocholic acid was used as a 
co-adsorbate.  
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１．研究開始当初の背景 
ダブルロダニンインドリン色素は高い変

換効率を示すことが知られている。しかし、
その動作原理を理解するための色素、半導体、
電解質間のエネルギーレベルの関係や色素
の構造を基にした変換効率の改善の工夫は
詳細に検討されていなかった。本研究では、
これらの点を明らかにした。 
 
２．研究の目的 

(1) ダブルロダニンインドリン色素、酸化
亜鉛、電解質間のエネルギーレベルの関係を
明らかにし、更に、DFT 計算による高効率イ
ンドリン色素の分子設計指針を得る。 

(2) D149 と呼ばれているダブルロダニンイ
ンドリン色素の構造を単結晶Ｘ線結晶構造
解析によって明らかにする。 
 (3) ダブルロダニンインドリン色素のエネ
ネルギーレベルを適正に維持し、会合体形成
の抑制を意図した誘導体により変換効率を
改善する。 

(4)インドリン色素のエネネルギーレベル
の維持のために、インドリン窒素上に p-フェ
ニレン基を介してダブルロダニンアクセプ
ターが結合した新規色素による変換効率の
向上を目指す。 
 
３．研究の方法 

(1) スキーム 1に示す色素 1-6を合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
合成された色素 1-6 の酸化電位(Eox)をアセ

トニトリル中で測定した。また、これらの色
素の還元電位は観察されなかったため、紫
外・可視吸収スペクトルと蛍光スペクトルか
ら Eox-E0-0 値を算出した。結果を表 1 に示す。 

 

次に所定の方法で酸化亜鉛セルを作成し、
色素の増感性能を評価した。結果を表 2に示
す。 

電解質に用いたヨウ素の I-/I3
-のレドックス

レベルは-0.05 V vs Fc/Fc+であることから、酸

化亜鉛の導電帯は-0.95 V vs Fc/Fc+と算出さ
れた。これは、インドリン色素の Eox-E0-0 レ
ベルよりも約 0.8 V も正側に位置しているこ
とがわかった。一方、色素の Eoxと I-/I3

- のレ 

 
ドックスレベルとのエネルギーギャップは
このギャップよりも小さい。したがって、高
変換効率を目指すには、色素の Eox のチュー
ニングのほうが重要であると結論される。色
素の Eoxと IPCE の関係を図１に示す。色素の 
Eoxが約 0.3 V vs Fc/Fc+ よりも正であると、最
大 IPCE は高い値(>79%)を示し、Jsc が大きく
なり、高い変換効率が得られることがわかっ
た。また、Eoxは DFT 計算の HOMO に対応す
ることから、インドリン色素の HOMO のエ
ネルギーレベルが約-5.05 eV よりも安定で
あることが、高変換効率色素の分子設計の一
指針であることが明らかとなった。 
 
 

Compd

1
2
3
4
5
6

Fmax
a /nm

712
700
633
608
584
578

λ max (ε)a / nm

396 (24300), 555 (56200)
386 (26500), 549 (66500)
387 (27500), 546 (78300)
385 (21800), 538 (65600)
381 (24000), 521 (68800)
383 (27700), 516 (68200)

aMeasured on 1.0 x10-5 mol dm-3 of substrate in chloroform at 25°C.  bRelative 
fluorescence intensity.  cvs Fc/Fc+ in acetonitrile.

Table 1.  Physical properties of indoline dyes

RFIb

5
20

217
100

48
40

Eox
c / V

-0.11
+0.15
+0.30
+0.40
+0.51
+0.53

Eox - E0-0 
c / V

-2.13
-1.88
-1.80
-1.75
-1.73
-1.73

aIn all cases, two molar amounts of cholic acid for dye was used during adsorption process. 
 Photoelectrochemical measurements were performed under AM 1.5 irradiation (100 mW 
cm-2).

Compd

1
2
3
4
5
6

λ max (ε) / nm

529
517
516
519
479
486

Table 2.  Photoelectrochemical properties of indoline dyesa

Jsc / mA cm-2

 0.96
 5.83
10.29
 9.80
8.36
8.31

Absorbance

2.50
2.41
2.33
2.43
2.38
2.46

IPCE / %

  9.3
50.8
79.1
80.8
78.8
79.3

Voc / V

0.42
0.56
0.61
0.61
0.63
0.61

ff

0.55
0.65
0.65
0.68
0.69
0.66

η / %

0.22
2.12
4.08
4.07
3.58
3.34



 
(2) D149 のエチルエステルのＸ線結晶構

造解析を行った。図 2に示すように、ダブル
ロダニン部位の二重結合は E 体、メチン部位
は Z 体であった。インドリン窒素からダブル
ロダニン部位にかけてのクロモファーは平
面である。この色素の発色部位に対して、シ
クロペンタン部位は 120°、p-フェニレン部位
は 35°、フェニル環の片方が 68°の二面体角を
有し、立体障害となり、H 会合体の形成を抑
制しやすい形をしていることがわかった。 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

  
 

(3)  インドリン色素が増感剤として機能
するには、特に酸化電位を正側にシフトさせ
ることが重要であること、5員環部位が立体障
害として作用していること、D205に見られる
ように、長鎖アルキル基がVocを向上すること
がわかってきた。より大きな立体障害を期待
して、インドリン窒素上に2-アルコキシフェ
ニル基を導入したインドリン色素を酸化亜鉛
色素増感太陽電池用色素として検討した。 
合成したインドリン色素7-11をスキーム2

に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

インドリン色素 7-11 の紫外・可視吸収スペ
クトルを図 3 に、結果を表 3 に示す。これら
の色素は、第一、第二吸収帯をそれぞれ 545、
384 nm に示した。モル吸光係数は、69,700 か
ら 78,800 dm3 mol-1 cm-2 の範囲であった。最大
蛍光波長(Fmax)は 606 nm 付近であった。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
インドリン色素 7-11の Eoxの測定結果を表

3 に示す。Eoxは 0.38-0.40 V vs Fc/Fc+で、D149 
(0.39 V)と同程度であった。 I-/I3

- レドックス
レベルは -0.05 V vs Fc/Fc+である。インドリ
ン色素 7-11 の Eox-E0-0 レベルは、-1.74 V vs 
Fc/Fc+ 酸化亜鉛のコンダクションレベル
(-0.95 V)よりも負側であったことから、これ
らの色素は熱力学的に酸化亜鉛を増感する
ことができる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
色素11のDFT計算結果を図4に示す。7位の

二重結合は、8位の水素と真ん中のインドリン
環のカルボニル酸素間の立体反発によってZ-
形である。2-アルコキシフェニル基と平面ク
ロモファーとの2面体角は約55°で、D149より
も大きい（DFT計算:37.3°、Ｘ線:35°）。これ
は、アルコキシ基とインドリン部位との立体
障害に起因するものである。側面図から、長
鎖アルコキシ基が立体障害となり、平面色素
間のπ-π相互作用を抑制すると考えられる。第
一吸収帯は主にHOMO-LUMO遷移であった。
7-11の間で、HOMO-LUMOレベルに顕著な差
はみられなかった。11のHOMOは -5.04 eVと
計算され、D149 (-5.07 eV)と同程度であった。 
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Figure 1.    Energy diagram.

1

2

3456

aMeasured on 1.0 x 10-5 mol dm-3 of substrate in chloroform at 25°C.  bRelative fluorescence 
intensity.  cvs Fc/Fc+ in acetonitrile.   dObtained on the basis of Eox, UV-vis absorption band, 
and fluorescence spectrum.   eCalculated dihedral angle. fCalculated by the B3LYP/6-
31G(d,p)//B3LYP/3-21G level.

Compd

7

8

9

10

11

         λmax (ε)a  / nm 

384 (24,100), 543 (70,100)

383 (23,900), 545 (74,600)

383 (22,700), 545 (69,700)

384 (27,600), 547 (78,800)

384 (26,000), 547 (78,100)

Fmax
a 

nm 

 

606
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Table 3. Properties of indoline dyes

 θ e          

54.8

54.7

55.0

55.5

55.0

HOMOf

    eV 

-5.06

-5.04

-5.04

-5.04

-5.04

LUMOf

   eV 

-2.24

-2.23

-2.22

-2.22

-2.22

Eox
c 

V 

0.40

0.39

0.39

0.38

0.39

Eox-E0-0
d 

V 

-1.73

-1.74

-1.75

-1.75

-1.73

o

 RFIb

78

96
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インドリン色素7-11の光電気化学特性結果

を表4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
7-11の酸化亜鉛上での紫外・可視吸収スペ

クトルを図5aに示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
最大吸収波長(λmax)は520 nm付近に観察さ

れ、吸光度は1.76から2.02で、ほぼ同量の色素
が吸着している。図5bは、520 nmで規格化し
た吸収スペクトルで、480 nm付近での肩ピー
クは、アルコキシ基が短くなると大きくなっ
た。図5cのIPCEスペクトルは、アルコキシ基
が長くなると最大IPCEが大きくなり、増感特
性が改善されることを示した。長鎖アルコキ
シ基によって、H会合体の形成が抑制される
ことでJscが改善されることがわかった。 
 アルコキシ基が長くなると Voc も増加する
傾向にあったことから、電子寿命を測定した。
結果を図 6 に示す。図から明らかなように、
アルコキシ基が長くなると、電子寿命も長く

なり、酸化亜鉛表面から電解質への逆電子移
動も抑制されていることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)  これまでのインドリン色素は、イン

ドリン環の 7 位上にメチン基を介してアクセ
プター部位が結合した push-pull 型の分子構
造を有していた。この種のインドリン色素の
Eoxは、ヨウ素のレドックス系レベルとのエネ
ルギーギャップが小さいため、分子構造が限
られている。この点を改善するために、イン
ドリン環の窒素上に p-フェニレン環を介し
てアクセプターのダブルロダニン環が配置
された新しいインドリン色素を合成し、その
性能を評価した。 
色素の合成をスキーム 3 に示す。インドリ

ン 12 を p-ブロモベンズアルデヒド 13 と反
応させ 14 を得、ダブルロダニン 15 と反応さ
せることで GU104 を得た。 
図 7 に示すように、この色素は 541 nm に

λmaxを有し、D149のλmaxとほぼ同じであった。
GU104 のモル吸光係数は 34,600 で、D149 の
約半分であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DFT 計算結果を図 8 と表 5 に示す。p-フェニ
レン環上の 4 位の二重結合は Z 体、ダブルロ
ダニン部位の二重結合は E 体である。二面体
角θ1とθ2はそれぞれ 16.2°と 1.1°であった。θ1

がやや大きいのは、3a 位の水素と p-フェニレ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 

aMeasured on 1.0 x 10-5 mol dm-3 of substrate in chloroform at 25°C.  bRelative fluorescence 
intensity.  cvs Fc/Fc+ in acetonitrile.   dObtained on the basis of Eox, UV-vis absorption band, 
and fluorescence spectrum.   eCalculated dihedral angle. fCalculated by the B3LYP/6-
31G(d,p)//B3LYP/3-21G level.
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Table 4. Properties of indoline dyes

 θ e          

54.8
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    eV 

-5.06

-5.04
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V 
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Fig. 6.  Electron life-time of 7-11.

Fig. 5.  Photoelectrochemical properties of 7-11. a) normalized UV-vis absorption spectra on zinc oxide, b) 
IPCE spectra, c) normalized IPCE spectra, and d) I-V curve.

b) normalized UV-vis absorption spectraa)  UV-vis absorption spectra

c) IPCE spectra d) I-V curve
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ン環の 6 位の水素との反発による。このため、
GU104 は D149 よりもモル吸光係数が小さい
と考えられる。GU104 の HOMO と LUMO
はそれぞれ-5.35 eV と-2.60 eV と計算された。 
D149 の HOMOと LUMOはそれぞれ-5.07 eV
と-2.37 eV であり、GU104 の HOMO は D149
の HOMO よりも安定である。GU104 の電子
密度変化は、この分子がインドリン部位から
ダブルロダニン部位への電荷移動型発色で
あることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 

 
GＵ104 の Eoxは 0.44 V vs Fc/Fc+であった。

D149 の Eoxは 0.40 V vs Fc/Fc+であった。これ
は、DFT 計算で、GU104 の HOMO が D149
の HOMO よりも安定であるとの結果と一致
している。GU104 の Eox - E0-0 は-1.67 V vs. 
Fc/Fc+であり、これは D149 (-1.70)よりも正側
シフトしている。GU104 は熱力学的に酸化亜
鉛を増感し、I-から電子を受け取ることがで
きる。  
 
 
 
 
 
 
 

GU104 の増感性能を図 9 と表 6 に示す。変
換効率(η) は共存するコール酸類の種類に依
存し、リソコール酸 (LCA, 3.93%) > ケノデ
オキシコール酸 (CDCA, 3.67) > コール酸
(CA, 3.35)の順であった。開放電圧 (Voc)やフ
ィルファクター(ff)に大きな差はなく、η 値は
短絡電流 (Jsc) に依存した。図 9a での色素の
吸光度は、1.95 から 2.11 であり、酸化亜鉛
上の色素量はほぼ同じと考えられる。実際、
吸着色素量は、2.81 から 3.22 x 10-6 mol cm-2 
であった。それ故、GU104 の酸化亜鉛上での
会合の程度が Jsc 値に影響すると考えられる。
520 nm で規格化した紫外・可視吸収スペクト
ルを図 9b に示す。470 nm 付近のピークは H
会合体由来で、これは、CA > CDCA > LCA の
順で大きい。図 9c の IPCE スペクトルは、明
らかに LCA > CDCA > CA である。このこと
から、H 会合体の形成は共存するコールの種
類に依存し、GU104 の場合は、LCA が最適の
会合抑制剤であることがわかった。 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) ダブルロダニンインドリン色素の酸

化・還元電位、酸化亜鉛の導電帯、電解質の
I-/I3

-レドックス系のエネルギーレベルの関係
を明らかにした。高効率色素を得るためには、
色素の酸化電位がフェロセン基準で約 0.3 V 
よりも正であることが重要である。また、色
素の HOMO を計算することで高効率色素の
分子設計が可能であることがわかった。 

(2)  D149 が良好な増感性能を示すのは、

シクロペンタン、p-フェニレン、および一方

のフェニル部位がπ-πスタッキングを弱めて

いるためであることがわかった。 
(3) N-(2-アルコキシフェニル)ダブルロダ

ニンインドリン色素のアルコキシ部位が長

くなると、H 会合体の形成が抑制されると同

時に、酸化亜鉛表面からの逆電子移動が抑制

され、Jsc と Voc の両方が改善されることがわ

かった。   
(4) ダブルロダニンアクセプターがイン

ドリン窒素上の p-フェニレンスペーサーを

介して結合した新規インドリン色素の

GU104 は、D149 よりも正側に酸化電位を示

した。この色素の変換効率は共存する会合抑

制剤の種類に依存し、リトコール酸共存下で

H 会合体の形成が最も抑制され、最も高い変

換効率を示すことがわかった。 
 
 
 
 
 
 

Figure 9. Photoelectrochemical properties of GU104. a) UV-vis 
absorption spectra on zinc oxide, b) normalized UV-vis absorption 
spectra, c) IPCE spectra, and d) I-V curve.
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