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研究成果の概要（和文）：高効率な“希土類色素増感太陽電池”の開発を睨み，機能性物質

の機能性メカニズムの解明を試みた．色素分子として希土類元素を利用することで，高効

率化を試みた．この色素分子により高効率化の可能性を示すことはできたが，試料量など

の問題により電池としての性能を議論することはできなかった．しかしながら，有機物に

よる光誘起伝導性物質において，電子スピンを追随することで伝導性メカニズムを解明す

ることには成功した． 

 
研究成果の概要（英文）：In the steady state ESR spectroscopy, the complex spin-state of the 

rare-earth dye molecules was revealed exactly. Then, it was clarify that these molecules are 

possible to indicate the high photoelectronic conversion efficiency, due to the long 

relaxation time in the rare-earth dye molecules. A little sample amount of these materials 

prevent us to examine the mechanism of dye sensitized solar cell. However, we were 

successful to clarify the organic photoconductive mechanism by using time-resolved ESR 

spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

化石燃料の枯渇が叫ばれて久しく，代替エネ
ルギー問題は科学が解決しなくてはならな
い世界的な社会問題の一つである．次世代エ
ネルギーの一つとして，“枯渇”を憂慮する
必要が無く，化石燃料のような CO2などの排
出物の心配がないクリーンなエネルギー源

であることから太陽光エネルギーを利用し
た太陽電池が注目を集めている．中でも“色
素増感太陽電池(Dye Sensitized Solar Cell, 

DSSC)”は，従来の太陽電池の機能に，フレ
キシブル，希薄短小，カラフル，低価格とい
った付加価値を備えていることから注目さ
れていた．しかしながら，その光電変換効率
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が低いことが実用化へ向けた最大の問題点
であり，その克服が急務であった． 

 

２．研究の目的 

DSSCの概念図を図 1に示した． 

 

 
図 1. 色素増感太陽電池の概念図. 

 

現在までに，光電変換メカニズムは下記のよ
うになることが知られている．①色素分子が，
光エネルギーによって励起され(光励起)，②
色素分子から TiO2 電極へと電子移動し，③
TiO2 電極から透明電極への電子移動により
光電変換していると言われている．②の電荷
分離状態の効率的な生成，および，光励起状
態からの直接緩和の抑制が高効率化へのポ
イントと指摘されている．しかしながら，電
荷分離状態が生成されるが，このメカニズム
が正しいことを実験的に示した例はない．高
効率光電変換を実現するには，メカニズムの
実験的解明が不可欠である．そこで，電子ス
ピンのダイナミクスに着目し，時間分解 ESR

により電子を直接観測することで，メカニズ
ムの解明を試みる．また，上記のメカニズム
の是非を実験的に確認した上で，直接緩和を
抑えるためのアイデアとして，希土類色素を
利用した“希土類色素増感太陽電池”の開発
することが目的である． 

DSSC系へ新たにスピン機能の導入の可能性
をも検討することが可能になる．また以前の
課題からも時間分解 ESR は，電子スピンを
直接観測できる強力な測定手段であること
は間違いないが，スピン機能の解明にも非常
に有用である．これらの目的を達成するため
には，ハードウェア的な向上も不可欠である．
そこで，下記の 2点①高時間分解能，②YAG

レーザーを利用することによる励起レーザ
ーの波長制約という 2つの大きな問題点を解
消する必要がある． 

 

３．研究の方法 

本申請課題の最終目的は，次世代太陽光エネ

ルギー開発にある．色素増感太陽電池に注目
する．この系の最大の問題点は光電変換特性
であり逆変換過程の抑制が重要である．そこ
で，色素分子として希土類色素分子に注目す
る．希土類金属錯体には，長い緩和時間を持
つ蛍光を示す系が多く存在する．これは光エ
ネルギーを吸収した希土類原子が，励起状態
からのエネルギー散逸過程に（緩和）にボト
ルネックがあることを意味している．これを
うまく利用すれば，直接緩和を抑えた効率の
良い DSSC の実現が期待される．そこで,透
明電極 TiO2 に吸着能が高いと言われる水酸
基を持ち，電子移動を起こしやすい配位子を
もち，ESR シグナルが比較的理解しやすい
Eu(II)錯体を系統的に調べていく予定である．
先 ず は ， X-(9.5GHz) ， Q-(34GHz), 

W-band(95GHz) ESR を駆使して，色素分子
単体の定常状態におけるスピン構造を精密
に決定する．その上で，色素分子単体のスピ
ンダイナミクスを解明する．これらの基礎デ
ータを下に，色素分子を吸着させた TiO2 ナ
ノパウダーを測定し，電子ダイナミクスを電
子スピンという観点から調べ，定常状態，色
素単体のスピンダイナミクスとを比較し，光
電変換機能としてのスピンダイナミクスを
解明した．上記の試みを成功させるためには
ハード的な改良も必要である．より早い電子
スピンダイナミクスを検出するために，従来
よりも高い時間分解能が必要である．そこで，
パルス ESR 技術を導入することで，高時間
分解能を持った ESRシステムを構築する． 

 
４．研究成果 
時間分解 ESR 装置の基本的な部分について
は，流用する．まず波長可変パルスレーザー
システムを構築し，波長可変化を実現した．
また，時間分解能の向上させるために，ナノ
秒のマイクロ波パルスを利用したパルス時
間分解 ESR システムを構築した．図 2 にシ
ステムの概要図を示した．レーザーパルスと
マイクロ波パルスをパルスジェネレーター
により同期し，電子スピンエコー強度の時間
t 依存性および磁場依存性を測定出来るよう
になっている．空洞共振器そのものがクライ
オスタット内に置かれており，4-300K の温
度範囲で測定が可能である．これにより，今
まで 60ns程度の時間分解能を数ns程度まで
引き上げることに成功した． 

 



 

 

 

図 2. パルス時間分解ESRシステムの概要図． 
 
先に示したとおり，固体機能性物質の機能解
明に時間分解 ESR が使われた例はほとんど
無い．そこで，まずは比較的単純な系として，
単分子型光誘起伝導性物質 TTF 誘導体(図
3(a))の光誘起伝導性メカニズムの解明を試
みた．図 3(b)および(c)に TTF 誘導体のトル
エン凍結溶液 (532nm 励起)，及び粉末試料
(355nm 励起)における 2 次元時間分解 ESR

スペクトル(20 K)を示す．横軸，縦軸はそれ
ぞれ磁場，レーザー照射後の時間を示してお
り，紙面垂直軸は，ESRシグナル強度を示す．
溶液系では，0.1 T 以上の分裂による構造を
持ったスペクトルであるのに対し，固体系で
は，線幅の狭い一本のシグナルが観測された． 
t < 0 では全くシグナルが観測されていない
ことから，得られたシグナルは，光励起によ
るものである．まず，溶液系のスペクトルに
着目する．観測されたシグナルの分裂は，核
スピンとの相互作用(超微細相互作用)，もし
くは，高スピン系における電子スピン間相互
作用(微細相互作用)のいずれかである．大き
な超微細相互作用を持つ原子が存在しない
ことから，分裂は微細相互作用によるものと
考えられる．スペクトルシミュレーションに
より実測のスペクトルを再現することがで
きた．用いたスピンハミルトニアンパラメー
タは以下の通りである．S = 1, |D| = 0.076 

cm-1, |E| = 0.015 cm-1.このことから，単分
子の場合には，励起三重項に由来するシグナ
ルを観測することが出来た．一方で，固体の
場合には，①355nm 励起で得られたシグナル
の全幅は狭く，②シグナル強度は弱いという
特徴を持っていた．また 532nm 励起では，
全くシグナルは観測されなかった． 線幅は
スピン間距離 rに対して，r-3に比例すること
が知られている．つまり固体の場合にはスピ
ン間距離が溶液の場合よりも長いことを意
味している．このことから，得られたシグナ
ルは，分子内で電子移動した，電荷分離状態
と見なすことが出来る．またシグナルの線形
解析により，電荷分子状態は，励起三重項状
態から形成されていることを明らかにした．
これらをまとめると，図 4に示した光誘起伝

導性メカニズムを提唱することが出来る．固
体では紫外部の吸収により，蛍光部位が励起
される．そして，ある励起三重項状態を経由
して，TTF部から蛍光部へと電子移動により
電荷分離状態を形成する．この状態は，集合
系のみで観測されており，固体効果により誘
発される現象と見なすことが出来る．電荷分
離状態の前駆状態の励起三重項状態は，線形
解析から孤立分子系で観測された励起三重
項状態とは異なる状態である．また，リンカ
ー長を長くすると，電荷分子状態の緩和時間
が長くなることも実験的に示すことが出来
た．電荷分離状態からの再結合時間で有り，
緩和時間が長い方が，高い光誘起伝導性効率
を示すことが期待出来る．このように，髙時
間分解能時間分解 ESR システムを利用する
ことで，光誘起伝導性メカニズムの一部を解
明することに成功した．機能性に電荷分離状
態が関与することを実験的に直接観測に成
功した例である．また緩和時間測定からは，
高効率分子開発の指針の一端を示した． 
 

 
図 3. (a)光誘起伝導性物質PPD-nの分子構造．
nはアルケンリンカー長を示す．(b)孤立分子
系及び(c)固体試料における 2 次元時間分解
ESRスペクトル． 

 



 

 

 

 
図 4. 光誘起伝導性メカニズム． 

 

次に希土類系色素分子の開拓を試みた．
EOSIN-Y のような有機色素系の場合には，
TiO2 ナノ粒子に吸着させることで電荷分離
状態が，時間分解 ESR 測定により観測でき
ることが知られている．まず，定常状態の高
周波 ESR スペクトル測定により，色素分子
そのもののスピン構造の解明を試みた．色素
分子としては，Gd2@C79N を選択した．C79N

ケージ内に二つのGd(II)イオン(4f7)が内包さ
れており，それぞれのイオンは電子配置から
S=7/2 の電子スピン状態となる．ケージ内に
閉じ込めることで，二つのイオン間に磁気的
相互作用が期待され，強磁性的相互作用なら
ば S = 7が期待され，反強磁性的相互作用な
らば S = 0が期待される．まず，スピン構造
を詳細に調べる為に，高磁場 ESR スペクト
ル測定を行った．図 5 に Gd2@C79N の
W-band(～95 GHz帯) ESR スペクトルを示
した．4f 電子に由来する，極めて複雑なシグ
ナルを観測した．S = 0ならばシグナルは観
測されないが，この結果より，高スピン状態
(S = 7)が基底状態となることを明らかにし
た．また緩和時間を測定したところ，十分に
長い緩和時間を示したこのことより色素増
感太陽電池の色素分子としての可能性は示
した．しかしながら，十分な試料量を確保す
ることが困難であり，TiO2ナノ粒子への吸着
することが困難であった． 

 

 
図 5. Gd2@C79NのW-band ESRスペクトル． 

波長可変レーザーシステムを組み合わせた
高時間分解能を有する時間分解 ESRシステム
の構築に成功し，それらを利用することで，
光誘起伝導性物質の光誘起伝導性メカニズ
ムの解明に成功した．時間分解このように希
土類色素分子の可能性を示すことには成功
した．固体機能性物質において，電子スピン
を直接観測することができる時間分解 ESR測
定は強力な測定方法の一つであることを示
すことができた． 
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