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研究成果の概要（和文）：イオン液体は色素増感太陽電池の次世代電解質として注目されて

いる。本研究では、ホスホニウムカチオンにフェニル基を有する種々の新規イオン液体の

合成を行い、その物理化学的・電気化学的特性解析を行って色素増感型太陽電池電解質と

してのポテンシャルを評価した。その結果、当該イオン液体電解液の良好な輸送特性およ

び熱的・電気化学的安定性が見いだされた。これは、カチオン中の芳香環に関わる相互作

用に起因する影響と考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids have been regarded as promising electrolytes for 
dye-sensitized solar cells. In this work, new class of ionic liquids based on quaternary 
phosphonium cations containing phenyl group(s) was synthesized, physicochemically 
and electrochemically characterized in order to evaluate the possibility of the ionic 
liquids as dye-sensitized solar cell electrolytes. It was found that the ionic liquids 
showed favorable transport property and high thermal and electrochemical stabilities, 
which might be attributed to the interactions associated with aromatic rings in the 
phosphonium cations. 
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１．研究開始当初の背景 

イオン液体（室温溶融塩）は、カチオンと
アニオン成分のみから構成される有機化合
物の塩であり、特殊な溶解性、難揮発性、高

イオン密度、難燃性等のような分子性液体に
は見られないユニークな物理化学特性を有
することから、近年電気化学デバイスの新た
な電解質として注目されている。一方、次世
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図１．フェニル基を有するホスホニウムカチオン 

代型太陽電池の一つとして期待されている
色素増感太陽電池は、その電解液にアセトニ
トリル等の揮発性有機溶媒が用いられるた
めにドライアップの可能性があり、セルの耐
久性の低下が指摘されている。そこで、揮発
性の心配がないイオン液体を色素増感太陽
電池の電解質として用いる試みが最近活発
に展開されるようになってきた。しかしなが
ら、既存の有機溶媒電解液系に比較して、イ
オン液体系では電解液中の輸送特性やレド
ックス性能が低く、変換効率も有機溶媒電解
液系に及んでいないのが現状である。また、
数あるイオン液体の中で色素増感太陽電池
用に用いられるものとしてはイミダゾリウ
ム塩が主流であり、アンモニウム塩やホスホ
ニウム塩のような四級オニウム型のイオン
液体が用いられることは少ないのが現状で
あった。 

 

２．研究の目的 

四級オニウム型カチオンを主体とするイ
オン液体の典型例としては、四級アンモニウ
ム型イオン液体と四級ホスホニウム型イオ
ン液体が挙げられる。その殆どは直鎖または
分岐鎖アルキル基により構成される脂肪族
系カチオンに関するものであり、フェニル基
のような芳香環により構成される芳香族系
四級オニウムカチオンに関する報告例は稀
少であった。これは、芳香環の分子サイズや
対称性から高融点かつ高粘性の塩を与える
と考えられてきたためである。しかしながら、
電子供与性置換基の導入や特定のアニオン
との組み合わせによっては低融点化および
低粘度化が達成できると考えられる。このよ
うにして得られる芳香族系四級オニウム型
イオン液体を色素増感太陽電池の電解質と
して用いた場合、従来の脂肪族型イオン液体
電解質には見られないような芳香環由来の
特異な電解質特性（イオン伝導性、レドック
ス特性、熱的・電気化学的安定性等）を発現
すると予想される。例えば、カチオン中に存
在する芳香環と電解液中に含まれるヨウ素/

ヨウ化物のレドックス対との相互作用や、ホ
スホニウム型イオン液体の場合にはカチオ
ン中心に存在するリン原子の空 d 軌道と芳香
環等のような電気的に陰性な部位との相互
作用などが考えられ、これらよりイオン液体
電解質の物性や導電特性が大きく影響を受
ける可能性がある。さらに、これらの芳香族
系四級オニウムカチオンは、それら単独のみ
ならず異種のイオン液体カチオンや高機能
性アニオンと複合的かつ相乗効果的に用い
られることも可能であると考えられる。そこ
で本研究では、イオン液体としては殆ど類を
見なかった芳香族系四級オニウム塩の特異
性と機能性に着目し、全く新しい芳香族系イ
オン液体の創製、およびそれらの物理化学特

性や電解質特性の解析を行うことによって、
新たな高機能型色素増感太陽電池電解質系
を提案することを目的とした。 
 

３．研究の方法 

(1)イオン液体の設計と合成 
 出発物質として、N,N-ジメチルアニリン、
トリフェニルアミン、ジメチルフェニルホス
フィン、メチルジフェニルホスフィン、トリ
フェニルホスフィンを選定した。これらの三
級アミン/三級ホスフィンとハロゲン化アル
キルによる四級化反応（有機溶媒中, 80℃, 
24h）、およびそれに後続するアニオン交換反
応（純水中, 室温）による２段階の合成反応
によりイオン液体を合成した。得られたイオ
ン液体については十分に純水洗浄および減
圧加熱脱水により精製した。合成確認は NMR
により行った。比較対象の脂肪族系イオン液
体についても、同様の方法で合成した。 
 
(2)イオン液体の物理化学特性評価 
 得られたイオン液体に関して、融点（DSC）、
密度（振動式密度計）、粘度（コーンプレー
ト型粘度計）、導電率（交流インピーダンス
測定, 白金２極式セル）、熱分解温度（TGA）
の測定を不活性ガス雰囲気中で行った。粘度
および導電率については、室温から 100℃ま
での温度依存性についても検証した。 
 
(3)色素増感型太陽電池電解質としての特性
評価 
 電解質特性については、電気化学的測定法
を主体として評価した。電解質の耐電圧性
（電位窓）については、グラッシーカーボン
を作用極とする３極式セルを用いたリニア
スウィープボルタンメトリー法により測定
した。当該イオン液体電解液中におけるヨウ
素レドックス対の電気化学的挙動について
は、白金２極式セルを用いた交流インピーダ
ンス測定による輸送特性解析、およびクロノ
アンペロメトリーによる拡散挙動解析によ
り行った。 
 
４．研究成果 
(1)芳香環を有する新規イオン液体の設計と
合成 
 本研究にて得られたカチオン種を図１に
示す。ホスホニウムカチオンへの芳香環導入
の効果を検証するために、異なる個数のフェ
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図２．不飽和結合を有するホスホニウムカチオン 
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図３．芳香族系ホスホニウムイオン液体の導

電特性 

 

図４．芳香族系ホスホニウムイオン液体の熱分

解曲線 

ニル基を有するカチオンを設計した。また、
イオン液体の融点や粘度を適度に低くする
ために、電子供与性のメトキシメチル基もカ
チオン中に導入している。これらは、イオン
液体電解質系としては他に類を見ない新規
カチオン類として位置づけられる。（なお、
対応するアンモニウムカチオン系について
は、前駆体芳香族アミンの求核性が著しく低
く、四級化による合成が困難であることが分
かった。） 
 加えて、芳香族系カチオンの比較対象とし
て、側鎖にビニル基やニトリル基等の不飽和
結合を有するホスホニウムカチオン類も設
計して合成した（図２）。これらのカチオン
は本研究では派生的に得られたものとはい
え、新規イオン液体カチオンとして重要な一
群である。 

 さらに、本研究で得られたカチオン類に対
応するアニオン種についても探索を進めた。
イオン液体研究ではよく用いられているア
ニオン種から、ビス(トリフルオロメチルス
ルホニル)アミド（TFSA, N(SO2CF3)2

-）、ビス(フ
ルオロスルホニル)アミド（FSA, N(SO2F)2

-）、
ジシアナミド（N(CN)2

-）、テトラシアノボレ
ート（B(CN)4

-）等を選定し、これらを種々の
カチオンと組み合わせて新規イオン液体類
を合成した。これらの中では、FSA アニオン
がホスホニウムカチオンとの組み合わせに
より安定で低融点かつ低粘性のイオン液体
を形成することが分かった。 
 
(2) 芳香環を有する新規イオン液体の物理
化学特性評価 
 本研究で設計したカチオンは、トリフェニ
ルホスホニウム型カチオン（PPPP(1O1)

+）を除き、
いずれも室温で液体となる低融点のイオン
液体を形成した。いずれのイオン液体も、図
３に示すように、やや上方に凸形状のアレニ
ウス型（VTF 型）の導電率曲線を示し、典型
的なイオン伝導挙動を示すことが確認され
た。また、組み合わせたアニオンについては、
従来型の TFSA アニオンよりも近年開発され
た FSAアニオンを用いた場合に、より高い導
電特性を発現することも分かった。特に、
P11P(1O1)-FSA は最も低粘性かつ高導電性を示
し（粘度：60 mPa s, 導電率：3.0 mScm-1, 25℃）、
一連の芳香族系イオン液体の中では最も高
い輸送特性を有することが分かった。フェニ
ル基含有型のイオン液体は概して高粘性か

つ低導電性と予想されたが、これらの FSAア
ニオン型ホスホニウムイオン液体は高い導
電特性を有するものであり、色素増感型太陽
電池電解質の一つの候補となりうるもので
ある。 
 図４に、得られた芳香族系ホスホニウムイ
オン液体（TFSAアニオン型）の熱分解曲線を
示す。導入されたフェニル基の数によって多
少の差異はあるものの、この種のイオン液体
は概ね熱分解温度 400℃以上の高い熱安定性
を示すことが確認された。これは、無置換型
のホスホニウム型イオン液体よりも高い熱
分解温度を示しており、フェニル基導入によ
る熱安定性向上の効果を示すものである。 

 
(3) 色素増感型太陽電池電解質としての特
性評価 
 まず、得られた芳香族系ホスホニウムイオ
ン液体の電位窓をリニアスウィープボルタ
ンメトリー法により評価したところ、フェニ
ル基導入による還元安定性の低下がみられ
たものの、電位窓はヨウ素の酸化還元電位領
域を十分にカバーしており、色素増感型太陽
電池電解質として十分に高い電気化学安定
性を有することを確認した（電位窓：-1.8～
+2.5 V vs Ag/Ag+）。 
 さらに、本研究で得られた芳香族系ホスホ
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図５．ヨウ素レドックス対を含む芳香族系ホス

ホニウムイオン液体電解液（[I-]=0.1M, [I2]= 

0.01M）の導電特性 

ニウムイオン液体にヨウ素レッドクス対を
加えて、その電解液特性を評価した。フェニ
ル基導入の効果をより明確に検証するため
に PPPP(1O1)-TFSA を選定したが、それ自体は室
温で個体であるため、対応する低粘度型ホス
ホニウムイオン液体 P222(1O1)-TFSA との二元型
として電解液を調製した（[PPPP(1O1)

+]=0.25M）。
この二元系イオン液体電解液にヨウ素レド
ックス対を加えて導電特性を解析したとこ
ろ、通常の無置換型イオン液体の場合よりも
ヨウ素レッドクス対の添加による導電率低
下の程度がやや高い傾向にあり、何らかの相
互作用の可能性が示唆された（図５）。一方、
クロノアンペロメトリー測定によりヨウ素
レッドクス対の拡散係数を算出したところ、
PPPP(1O1)-TFSA 添加による拡散係数の大幅な低
下は見られなかったことから（～4.42×10-6 
cm2s-1）、色素増感型太陽電池電解質として用
いた場合の不利性は低いと考えられる。 

 
(4)まとめと今後の展望 
 以上のように、本研究では、イオン液体と
しては殆ど類を見なかった芳香族系四級オ
ニウム塩の特殊性と機能性に着目し、全く新
しい芳香族系イオン液体の創製およびそれ
を用いた高機能型色素増感太陽電池電解質
系の構築を進めてきた。その結果、ホスホニ
ウムカチオンにフェニル基を有する種々の
新規イオン液体の合成に成功し、その物理化
学的・電気化学的特性解析により、良好な導
電特性や熱的・電気化学的安定性を有するこ
とを明らかにした。また、更なる展開として
二元系イオン液体を調製し、ヨウ素レドック
ス対の物理化学的挙動を解析したところ、当
該イオン液体とヨウ素レドックス対との相
互作用の可能性も示唆された。これらの知見
により、本研究で見いだされた一連の新規イ
オン液体系が色素増感型太陽電池電解質と
して一つの候補となりえることを明らかに

することができた。 
 しかしながら、ホスホニウムカチオンへの
フェニル基導入の効果についての詳細な発
現機構については推測の域を脱していない
点が少なからず残されており、更なる解析が
必要である。さらに、本研究で見いだされた
新規イオン液体類を用いた色素増感太陽電
池試験も必要であり、今後、継続的に研究開
発を進めていく予定である。また、当該芳香
族系イオン液体に関しては高分子ゲルやナ
ノ材料とのハイブリッド化についても興味
が持たれるところであり、その布石としてす
でに導電性高分子系への検討を展開してい
る。この観点からの発展性についても鋭意検
討していく予定である。 
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