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コバルト錯体電解液を用いた色素増感太陽電池の高効率化 

 
 
 

有機色素へ再結合抑制機能を付与する為の適切な立体障害の探索 
 
 
色素ドナー構造が電子寿命へ与える影響を調査、高効率ドナーの探索 

 
 



コバルト錯体レドックスの可能性 
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開放電圧＝半導体フェルミレベル－電解液レドックスポテンシャル 

開放電圧（Voc） 

１．レドックスポテンシャルの深い
電解液の開発 
 
２．フェルミレベルを向上させるた
めの電荷再結合の抑制 
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電子移動過程とタイムスケール 

A. Listorti, B. O’Regan, and J. Durrant, Chem. Mater., 2011, 23, 3381 

チタニアへ電子注入 
色素カチオンの生成 

電解質による色素の再生 

チタニア内の電荷輸送 

電子と電解質の再結合 

電子と色素カチオンの再結合 

励起状態の失活 

励起色素 

基底状態色素 



電解液 (Co-bpy): 
0.2M   Tris (2,2’-bipyridine)cobalt(II) (PF6) 2: 
0.02M Tris (2,2’-bipyridine)cobalt(III) (PF6) 3 
0.1M   LiClO4 
0.2M   Tert-butyl pyridine 
Solvent: Acetnitril 

立体障害の異なるカルバゾール色素 



Dye Jsc / mA cm-2 Voc / V FF PCE. / % 

MK-1 10.5 0.748 0.70 5.5 

MK-20 10.8 0.785 0.71 6.0 

MK-14 11.0 0.802 0.71 6.3 

MK-1 

MK-20 

MK-14 

TiO2 layer thickness: 4µm 
Aperture area: 0.16 cm2 

ドナーに対する立体障害導入の効果 
アルキル鎖を伸ばした効果 



ドナー置換基の効果 

e- e- 

ドナー立体障害の効果：コバルト錯体がチタニア表面にアクセスできる距離が保たれる 

TiO2 



Dye Jsc / mA cm-2 Voc / V FF PCE. / % 

MK-1 10.5 0.748 0.70 5.5 

MK-14 11.0 0.802 0.71 6.3 

MK-33 11.7 0.825 0.69 6.4 

MK-1 

MK-14 

MK-33 
TiO2 layer thickness: 4µm 
Aperture area: 0.16 cm2 

アルキル側鎖の効果 



MK-14 

MK-33 

色素吸着量
17%増加 

側鎖アルキル鎖長による外部量子収率と吸光スペクトルの変化 



チオフェン部アルキル鎖長の効果 

e- 
e- 

パッキングの効果：コバルト錯体がチタニア表面にアクセスできる確率が減少する 

TiO2 



TiO2 

アノード 

I- 
I3- 

酸化チタンの 
フェルミレベル 

電解液の 
酸化還元電位 

酸化チタンの 
伝導帯 

色素 レドックス対 

チタニア内の電荷輸送 

励起色素 

基底状態色素 

Voc 

Co 2+ 

Co 3+ 

電位差 150 mV 

電子密度と開放電圧（Voc）の関係 
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電子密度と電子寿命の関係 



ヨウ素系電解液とコバルト系電解液の性能比較 

Dye Jsc / mA cm-2 Voc / V FF PCE. / % 

MK-1 10.5 0.748 0.70 5.5 

MK-2 11.1 0.792 0.71 6.2 

MK-33 11.7 0.825 0.69 6.4 

Dye Jsc / mA cm-2 Voc / V FF PCE. / % 

MK-1 11.4 0.712 0.70 5.6 

MK-2 11.6 0.709 0.68 5.6 

MK-33 11.2 0.695 0.67 5.2 

ヨウ素系電解液 

コバルト系電解液 

光電変換効率 
23%向上 



Dye Jsc / mA cm-2 Voc / V FF PCE. / % 

MK-2 13.5 0.758 0.71 7.3 

MK-33 12.9 0.785 0.68 6.9 

MK-34 14.7 0.790 0.69 7.9 

MK-33 

MK-34 

チタニア電極に光散乱層を導入し最適化 



まとめ 

•色素ドナーに立体障害を持つ置換基を導入することで電子寿命を延
ばし電圧が向上する 
 
•色素リンカー部分の立体障害を減少させたプロピルチオフェンを導入
することで短絡電流が増加する 
 
•立体障害を持つドナーは逆電子移動を抑制する 

7.9％を達成！ 

T. N. Murakami, N. Koumura, T. Uchiyama, Y. Uemura, K. Obuchi, N. Masaki, M. Kimura, S. Mori, J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 792 
T. Uchiyama, T. N. Murakami, N. Yoshii, Y. Uemura, N. Koumura, N. Masaki, M. Kimura, S. Mori, Chem. Lett. 2013, 42, 453 
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