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論文 の内容の要旨

1991年の Gratzelらの報告以降、色素増感型太陽電池 (Dye-SensitizedSolar Cell， DSSC)が次世代の普及型

太陽電池として期待されている。 DSSCの実用化に向けての課題のーっとして、光電変換効率の改善が指摘

されている。本論文では以下に詳述するように、安価で高い光電変換効率を有する DSSCを実現すべく、

DSSC用の有機色素開発検討を行った。

有機色素におけるドナーーアクセプター組み合わせの探索

DSSCに用いられる有機色素において、アルキル置換オリゴチオフェン骨格を有するものが数多く見られ

る。この骨格を用いる事で、酸化チタン表面からの電荷再結合が抑制され、 DSSCの開放電圧が向上する事

が知られている。高い開放電圧を実現する有機色素を用い、更にセル構造の最適化を行う事で短絡電流密度

の向上と、それに伴う高い光電変換効率が期待できるO 第一章では、 bト3-n-hexylthiopheneを色素の基本骨格

とし、光吸収端の長波長化を目的に種々のドナー(カルバゾール、インドールおよびインドリン)を用いた

色素等の合成と光電変換特性の評価を行い、比較検討した。ドナー性が最も高いインドリン骨格を有する色

素においては、予想通り紫外可視吸収スペクトル、およびそれらを用いた DSSCのIPCE(incident photo-to-

current conversion e缶ciency，外部量子収率の入射光波長依存性)スペクトル共に吸収端の長波長シフトが認め

られた。しかしながら予想に反し、 DSSCの光電変換効率は他のドナーを用いた色素と比較して低い値を示

した。この原因として、インドリンをドナーとする色素の、酸化チタン半導体への吸着量が少ない事が指摘

された。また、色素カチオンの還元効率が低い事が示唆された。一方、ドナーとして伴アニシルカルバゾー

ル骨格を用いると高い開放電圧および高い光電変換効率が得られる事を見出した(間心80色素)。この原因

として、当該色素の酸化チタン半導体への吸着量が多く、酸化チタン半導体中の電子寿命が長い事が明らか

となった。

高効率色素増感太陽電のためのオリゴ -n-ヘキシルチオフェンを有する色素

第一章で得られた知見を基に、第二章では更に高い光電変換効率を与える色素の合成を企画し、その光電

変換特性評価を行ったo N-アニシルカルパゾールをドナーに、 bi-3-n-hexylthiopheneをリンカーとして有す
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る色素(悶<-80) を基本構造とした。オリゴチオフェン構造を有する色素はチオフェン鎖の伸長により、光

吸収領域の広域化が可能である事が知られている。広域の光吸収により、短絡電流密疫の向上が期待出来る

事から、か11<-80のチオフェン鎖を伸長した色素(聞く・73(チオフェン数 3)およびMK-74(チオフェン数 4))

の合成および光竜変換特性の評価を行った。更にニ量体色素、あるいはドナーをトリフェニルアミン、カル

バゾリルフェニルとした色素の合成および光電変換特性の評価も行った。これらの色素のなかで、特に

叩く-73および叩心74はDSSCに適用した際に光吸収領域の増大とそれに伴う IPCEおよび短絡電流密度の向

上が認められた。また、電子寿命測定等から、 N-アニシルカルバゾールをドナーとする色素は酸化チタン

電極への電子注入効率が高い事が示唆された。更にセル作製条件の最適化を行う事で、間{-73を用いた

DSSCにおいて光電変換効率 8.6%を得た。これは、1'v11<色素を用いた DSSCとしては現在最高の光電変換効

率である。また、本章において合成した色素を用いた DSSCの光電変換特性評価、酸化チタン電撞上で、の酸

化還元電位測定および電子寿命測定等から色素のドナー構造の差異による開放電圧の差は酸化チタン電極上

の色素配向の差によるものであると考察された。以上の結果から、オリゴチオフェン部位へのアルキル基の

存在による電荷再結合抑制のみならず、酸化チタン竜極上での色素配向も考慮して分子設計を行う必要性が

示された。

アミノ/シアノ基を有する工チニルアントラセン色素の色素増感太陽電池への応用

エチニルアントラセン骨格を有する有機色素を用いた DSSCも高い開放電圧を有する事が知られている。

これらの色素はアントラセン部位由来の高いモル吸光係数を有しており、高い光電流が期待出来る。更にブ

ロック効果を有するアルキル基を色素分子に導入する事で、高い開放電圧が実現出来る可能性がある。第三

章ではこの様な自的の基で合成された 5種類の色素の DSSCへの適用および光電変換効率の評価-を行った。

評価の結果、いずれの色素を用いた DSSCでも高い開放電圧が示された。これら DSSCのインピーダンス測

定からも、酸化チタン電極からの電荷再結合が効果的に抑制されている事が示された。また、 DFT計算結

果を用いて考察を行う事で、 DSSCの変換効率に対して、色素から酸化チタン電極への電子注入効率あるい

は色素カチオンの還元速度が影響を与える事を示した。最も高い光電変換効率を示した色素 (FS6) につい

てはセル作製条件の最適化を行い、比較的高い光電変換効率 (4.6%)を達成する事が出来た。

以上で述べた様に、本論文では、種々の DSSC用有機色素の合成し、更にそれらを用いた DSSCの光電変

換特性評価および比較を行った。高効率 DSSC用色素開発の為には 1)光吸収特性、 2)電荷再結合抑制、 3)

色素の酸化チタン電極への吸着量および吸着後の表面状態、 4)酸化チタン電極上での色素の酸化還元電位、

5) 電子注入効率、 6) 色素カチオン還元効率が重要で、あることを示した。

審査の結果の要旨

色素増感太陽電池は低コストでの製造の可能性がある次世代太陽電池として注目されている。増感色素と

してルテニウム錯体色素が一般的に使用されるが、資源的制約の問題により、メタルフリーな有機色素の開

発が盛んになってきている。中でも高開放電圧を与える立体障害の大きな有機色素が開発されているが、長

波長光を十分に利用できていない。長波長光を有効利用するためには、色素の長波長吸収を増加させる必要

がある。本研究では、高開放電圧を与えるヘキシルオリゴチオフェン系有機色素を基本骨格とし、長波長光

を利用すべく異なる電子供与性基を持つ種々の有機色素の合成、太陽電池の作製、さらに光電変換特性の詳

細な評価を行うことにより、色素分子構造変換による色素吸着量の変化と光電変換特性の棺関を明らかにし

た。さらに太陽電池セル構成の最適化により、オリゴチオフェン系有機色素を用いた色素増感太陽電池の最

高変換効率を得ていることは特筆すべき点である。またこのことは、色素の駿化チタン上における配列制御

を示唆するものであり、今後の有機色素の開発に期待ができる結果である O
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平成 24年6月 28日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、著者

に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によって、合格と

判定された。

上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士(理学)の学位を受けるに十分な資格を有

するものと認める。
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