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1.は じめ に 3.合 成

近年、早急な環塊問題の対策が求められる中、化石燃

料に代わるクリーンエネルギーに注 目が集まっている。

その中で太陽電池は大きな期待のかかる一分野で、シ リ

コン太陽電池が主流 となっている。色素増感太陽電池[1]

は光触媒としても知られているTiO2と 色素を用いる電池

であ り、シリコン太陽電池に比べ、製造コス トの削減が

可能である。

2.目 的

本研究では色素増感太陽電池を指向した、メタルフリー

新規色素の合成に取 り組んだ。分子軌道計算を用いて、ア

クセプター基にロダニン ーベンゾチオフェノン新規骨格

を持っTO21とTO22を 設計 ・合成した。さらに、比較検討

のためロダニン骨格を2つ 持つDRO1とDRO2も 合成した。

これらの色素を用いて電池を作製し、電池の性能評価、

及び、新規骨格の特性を明らかにすることを目的とした。
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Fig.1StructuresofTO21,TO22,DRO1,andDRO2.

Schemelに 従 いTO21とTO22お よびDRO1とDRO2の 合

成 を行 っ た。 各 段 階 の収 率 はSchemel中 に示 した 。

TO22に お い て 、前 駆体 の エ ス テ ル か ら酸性 加 水 分解 に

よ りカ ル ボ ン酸 を得 よ うと した が 、 目的物 質 を 得 る こ と

は で き な か っ た。 原 因 と して 、電 子供 与性 の ジ エ チ ル基

が 色 素 の安 定性 を損 な っ て い る こ とが 考 え られ る
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SchemelSynthesisofdyes;(i)BrCH2COOH,K2CO3/

acetone,HCl/H20;(ii)SOCl2,DMF,AlCl3/

1,2-dichloroethane;(iii)SCNCH,COOEt,DBU

/acetonitrile,BrCH2COOEt;(iv)R,NC,H4CHO,

piperidine/toluene;(v)HCI/AcOH.
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4.各 色素の吸収波長

TO21、DRO1、DRO2に つ い て 、溶 液 中 のUV-visス ペ ク

トル を測 定 した(Fig.2)。To21はDRo1、DRo2色 素 に 比

べ て 、 や や モ ル 吸 光 係 数 が 小 さい もの の 、 長 波 長 領 域 に

吸 収 極 大 が あ る こ とが 分 か っ た(Tablel)。
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Fig.2UV-visspectraofTO21,DRO1,andDRO2inMeCN

/t-BuOH=1:1(1.0×10　 5M).
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Fig.3J-VCurvesofcellssensitizedbyTO21,DRO1,

andDRO2.

TabIe2Photovoltaicperformancesofdye-sensitizedcells

Dye V。,PmJ、c(mA/cm2)FF η(%)

TablelUV-vispropertiesofTO21,DRO1,andDRO2

Dye λmax(nm) εpa-1cm-1)

TO21

1}ROl

I}RO2

0.564

0.580

0.523

7.90

10.05

10.44

0.61

0.53

0.58

2.7

3.1

3.2

TO21

DROI

DRO2

513

496

511

2.33×104

3.13×104

5.07×104

6.IPCE特 性

5.電 池の測定

導 電 性 ガ ラ ス に ア ナ ター一一ゼ 型TiO2を 塗布 、 焼 成 した。

次 に 色 素 溶 液 に浸 して色 素 を 吸 着 させ 、 基 板 をPt対 極 で

挟 み 、 間 を電解 質 で 充 た し、 電 池 セ ル を 作 製 した 。

合 成 した 色 素 を 用 い た 電 池 セ ル を 疑 似 太 陽 光 光 源

(AMI.5G)で 光 照射 して 、電 流一電圧 曲線 を 測 定 した 。

電 流密 度 に 換 算 したJ-v曲 線 をFig.3に 、 電 池 特 性デ ー タ

をTable2に 示 した。

TO21はDRO1、DRO2色 素 に 匹 敵 す る開 放 電 圧(V。、)と

フ ィル フ ァ ク ター一一(FF)を示 す が 、短 絡 電 流(J、c)がや や 低 い

こ とが 分 か っ た 。この 原 因 と してTO21の モ ル 吸 光 係 数 が

DRO1、DRO2色 素 に比 べ て 小 さ い こ とが 考 え られ る。

IPCEと は あ る 波 長 に お い て 入 射 した 光 子 が 電 子 へ 変

換 され る割 合 を%で 表 した もの で 、 照 射 す る光 の波 長 を

連 続 的 に変 化 させ な が らセル の起 電 力 を測 定す る もの で

あ る。 この スペ ク トノレよ り、TO21が300-700㎜ の広 領 域

に お い て光 子 一電子 変換 が行 われ て い る こ とが 分 か る。

最 大 の 効 率 は49%(520㎜)で あ っ た。

ま た 、色 素 をTiO2基 板 に 吸 着 させ た 時 の 吸収 スペ ク ト

ル は溶 液 の スペ ク トル と比 べ ブ ロー ド化 し、 よ り長 波長

領 域 の 光 も吸収 して い る こ とが分 か っ た。
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Fig.41PCEspectraofTO21-cell(一),UV-visspectra

ofTO210nTiO2(…)andinsolution(一 一一).
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7.ま と め

本 研 究 で は 、 ロ ダニ ン ーベ ン ゾチ オ フ ェ ノ ン骨 格 を有

す る新 規 色 素(TO21)の 特 性 を 明 らか に した。 従 来 の ダ

ブ ル ロ ダ ニ ン骨 格 を有 す る色 素(DRO1、DRO2)よ り吸 収

波 長 を長 波 長側 に シ フ トさせ る こ とに 成 功 した 。 また 、

IPCEス ペ ク トル よ り、非 常 に 幅 広 い 波長 に お い て 、最 高

値49%に 及 ぶ 、光 子 一電 子 変 換 が 行 わ れ て い る こ とが 観

測 され た 。光 電 流 特 性 を測 定 した とこ ろ、TO21は ダブ ル

ロダ ニ ン色 素DRO1、DRO2に 匹 敵す る 開放 電 圧 値 、 フ ィ

ル フ ァ ク ター 値 を 得 る こ とが で きた 。 新 た な 置 換 基 を 導

入 す る こ とで 、 モ ル 吸 光 係 数 が 増 大 され れ ば 、 この 新 規

骨 格 の 有 用 性 を さ らに発 揮 で き る もの と考 え る。
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