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1.は じめ に 2.目 的

ク リー ンエネルギー開発の一環 として、太陽電池(太

陽光発 電)は 近年注 目されてい る分野であ る。色素増感

太陽電池(DSC)[1]は シ リコン太 陽電池 に比べ、多様な構

造を構 築す ることができ る。

色素増感 太陽電池に用い られ る増感 色素はFig.1に 示

す様に ドナー部位、πスペーサー 、ア クセプター部位か ら

な り、色素が光励起 され ることに よ りドナー部位か らア

クセプター部位 へ電子の流れが生 じる構造で ある。

本研究ではπスペーサー部位をアセチレンに変換 した

増感色素(MCL22)、 およびアクセプター部位をイ ソオ

キサゾール とした新規色素(MCL23)を 合成 し、光特性、

光電変換特性な どをチアゾールーエチレン型色素と比較

検討す ることを目的とした。
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3.合 成

Fig.lBasicstructureoforganicdyeforDSC.

我々は新 しいアクセプター部位 として トリフルオロメ

チルチアゾールカルボン酸に着目して、増感色素を開発

」

註ご憾
MCLO8(R=H)

し、 その有

用性 につい

て報告 して

い る[2]。特

に、 πスペ

ーサーがエ

チ レンであ

るMCLOSの ドナ ー部位 を拡張 したMCL10は 光 電変換効

率 ηが3.8%と い う比較的 高い性能 を示 した。
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MCL22は 園頭 一萩原 クロスカ ップ リング反応 、MCL23

は ホ ーナー ・ワズワース ・エモンズ反応 に より合成 を行

った(Schemel)。
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4.色 素の エネルギー レベルの評価 6.光 電変換特 性

増感 色素 として有効に機 能す るには、色素が電子的な

Push-Pull構 造 を持つ こと、HOMOエ ネ ルギー準位が電池

セル 内の電解質 の酸化還元 ポテ ンシ ャル(-4.6eV)よ り低

い こと、LUMOの エ ネル ギー準位 がTiO2半 導 体の伝導体

の順位(-3.7eV)よ り高い ことが求 め られ る。分子軌道計算

シミュレー シ ョン と色 素のUV-vis吸 収 スペ ク トルお よび

酸化電位か ら算出 した結果をTablelに 示 した。

TablelEnergylevelsofdyes(eV).

DyeCalc鶉aCalc鶉aLUMσbHOMO`

LUMOHOMO

ア ナ ターゼ型TiO2を 塗 布 、焼成 した導電性 ガ ラス電極

を色素溶 液 に浸 して色素 を吸着 させ 、基板 をPt対 極 で挟

み、電解質 を注 入 して電 池セ ルを作製 した。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。 電池 特性 データをTable2に 示 した。

MCL22、MCL23共 に チアゾールーエチ レン型 のMCLOS、

MCLO8よ り優れ た電池性 能 を見いだす こ とが出来なか

った。この原 因 として どち らの色素 もチアゾールーエチ レ

ン型色 素 と比べ極 大吸収 波が短波長 シフ トしたため と考

え られ る。

MCL22-2.29

MCL23-2.06
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一2.69

-2 .49
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Table2Photovoltaicperformancesofdye‐sensitizedcells.

Dye V。,6りJ、c(mA/cm2)FF

E(eV)=一[E(vs.NHE)+4.2].

*aOptimizedusingDFTwithB3LYP6-31G*.

*b,cEvaluatedbythemeasuredEraa(*b)andEox(*c).

n(%)

どち らの色素 もエネルギー レベルの要件 を満た してい

ることが判った。LUMO軌 道 の電 子分布 をシ ミュレー シ

ョンす ると、電子がカルボ ン酸に局在 化 してい ることが

明 らかにな り、励起状態で半導体電極 に電子が流れ込む

Push-Pull構 造 を有 してい ることも明 らか となった。
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5.色 素の光学特性

MCL22、MCL23お よび比較色 素のMCLOS、MCLO8

に つ いて、溶 液中のUV-visス ペ ク トル を測 定 した(Fig.2)。

新 規 に合成 した2種 の色素はチ アゾールーエチ レン型色

素(MCLOS、MCLO8)と 比 べ極 大吸収波長 が短波長 に

あ ることが判った。
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Fig.2UV‐visspectraofdyesinMcCN(1.Ox10-5M).

7.IPCE牛 寺r生

MCL22、MCL23両 色 素 とも光電変換を起 こしてい る

範 囲が狭い ことがIPCEス ペ ク トルか らも示 された。これ

は吸収 スペ ク トルの結果 と一 致 してい る。 しか し、光を

吸収 してい る波長 ではIPCEが0.7程 度 あ り、比較的良好

な光電 変換 が行 われ てい ることが判 った。
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Fig.31PCEspectra.
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これ らの色素は強い蛍光は示さなかったが、MCL22

の前駆体であるエチルエステル体(MCL22Et)は ハロゲ

ン系溶媒や無極性溶媒中で特異的に強い蛍光を示 した。

本研 究では、チアゾールーエチ レン型 に変わ るチアゾー

ルーアセチ レン型色 素(MCLO22)お よびイ ソオキサゾー

ルーエチ レン型 色素(MCLO23)の 特 性 を明 らかに した。
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結果的 にはチ ア ゾールーエチ レン型 がチ アゾールーアセチ

レン型、イ ソオキサ ゾールーエチ レン型 よ り優れてい るこ

とを示す こ とにな ったが、今回検討 したMCL22、MCL23

は 光 吸収領 域では良好な光電変換 を示 した。

チ ア ゾールーアセチ レン型色 素の前駆体 であ るエ チル

エステル(MCLO22Et)は 強 い蛍光 を示 し、その強度 は

溶媒の極性に依存す るこ とが示唆 された。
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