
近赤外増感剤として2,6-ビス（キノリン－２－イル）ピリジン誘導体を配
位子として持つルテニウム錯体を用いた色素増感太陽電池の開発

エネルギー変換効率の更なる向上の為には可視光領域から赤外光領域までの幅
広い領域の光を効率よく光電変換することが出来る色素の開発が必要である。

革新材料チーム 小野澤伸子、舩木敬、中澤陽子、春日和行、杉原秀樹、佐山和弘

１．モル吸光係数の向上
２．光吸収領域の長波長化

研究の目的

色素増感太陽電池用の高性能色素と
しての新規ルテニウム錯体の開発



本研究で合成したルテニウム錯体

TBA = tetrabutylammonium

２，６－ビス（キノリンー２－イル）ピリジルルテニウム錯体
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共役系の拡張により吸収
領域の長波長化を目指す。
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吸収の長波長化に成功

メタノール中での錯体の吸収スペクトル



1a-dを用いて作製した色素増感太陽電池の電池性能評価（電解質溶液： 0.5 M I2, 2 M LiI in CH3CN）

Complex J sc
b/mAcm-2 V oc

c/V ff  d     e/%

1a 21 0.33 0.43 3

1b 10 0.29 0.57 1.7

1c 12 0.35 0.58 2.5

1d 15 0.31 0.51 2.5

Black dye 25 0.49 0.52 6.3

Complex Wavelengtha /nm J sc/mAcm-2 V oc/V f f   cut
e/%

>720 b 6 0.29 0.54 2.2

>750 c 4.6 0.28 0.55 1.8

>800 d 2.6 0.26 0.56 1.1

>720 b 4 0.46 0.69 3

>750 c 2.4 0.44 0.7 1.9

>800 d 0.8 0.41 0.7 0.61

Black
dye

1a

近赤外光を照射した場合の電池性能 近赤外光照射のみでは、
Black dyeよりも1aの効率
が２倍、Jscが３倍高い。

a Wavelength of the irradiated light through cut-off filters. 
b IR76, c IR80, and d IR85 cut-off filters (HOYA Color Filter Glass) had cut-off wavelengths under 720, 750, and 800 nm, respectively. 
eConversion efficiency calculated from the amount of light that penetrated the cut-off filters.

近赤外光照射のみでは1aは
Black dyeよりも高性能な増感
色素である。
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BD

1aは850 nm以上で
Black dyeよりも高い量
子収率を示した。

IPCEスペクトル （電解質溶液： 0.5 M I2, 2 M LiI in CH3CN)

まとめ

１．広い共役系を有する２，６－ジ（キノリン－２－イル）ピリジン誘導体を配位子として持つルテニウム

錯体を４種合成した。

２．この新規な配位子の導入により、従来のルテニウム錯体色素に比べて吸収領域を長波長化するこ

とができた。

３．これらを用いて色素増感太陽電池を作製し、IPCEスペクトルを測定したところ、1aにおいては900 
nmで35%の値を示すことを確認した。この値はルテニウム錯体としては世界最高レベルの値である。

４．850 nm以上の近赤外光照射下で、1aはJscがBlack dyeの約３倍、効率が約２倍を示すことを確認

した。
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近赤外増感剤として2,6-ビス（キノリン-2-イル）ピリジン誘導体を 
配位子として持つルテニウム錯体を用いた色素増感太陽電池の開発 

  小野澤伸子、舩木敬、中澤陽子、春日和行、杉原秀樹、佐山和弘 
産業技術総合研究所 太陽光発電工学研究センター 革新材料チーム 

はじめに 研究の目的 

近赤外光領域における電池性能 まとめ 

色素増感太陽電池の作製方法 電解質溶液の検討 電池性能とIPCEスペクトル 

電池性能の膜厚依存性 

謝辞 

エネルギーレベル 合成 吸収スペクトル 
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色素増感太陽電池は高効率、低コスト、製造
材料の資源的制約が少ないという利点から次
世代型の太陽電池として注目されている。

タンデム型のメリット

・飛躍的な変換効率向上の可能性。

・上部の電池、下部の電池にそれぞれ材料の特長を
生かす設計が可能となる。材料探索で有利。

Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 2009, 94, 297.

タンデム型色素増感太陽電池（並列）の概
略図
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X =  Y = H, Yield 32%
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microwave 10min

2) TBAOH H2O

Y

Y

YY

2,6-ビス（キノリン-2-イル）ピリジン誘導体の合成

TBA = tetrabutylammonium
1a, X = Y = H, Yield 67%
1b, X = Cl, Y = H, Yield 50%
1c, X= Me, Y = H, Yield 36%
1d, X= H, Y = COOH, Yield 21%

N.Onozawa-Komatsuzaki, et.al, Sol. Energy Mater. Sol. Cells., 95, 310, (2010).

N.Onozawa-Komatsuzaki, et.al, Inorg. Chem. Commun., 12, 1212, (2009).
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1a (X = Y = H) 1b (X = Cl, Y = H)
1c (X = Me, Y = H) 1d (X = H, Y = COOH)

π-π
* band MLCT band

1aa 207 (100), 257 (63), 320 (30), 356 (32) 579 (6)

1ba 209 (96), 262 (57), 330 (32), 357 (29) 578 (5)

1ca 210 (103), 266 (64), 333 (35), 353 (32) 565 (5)

1da 209 (97), 258 (57), 321 (34), 367 (26) 562 (6)

Black dyeb 211 (89), 289 (24), 328 (24) 410 (11), 612 (8)

Complex
λmax (nm) ( ε, 103 M-1cm-1) 0.56
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HOMO (Eox): The peak potential of differential pulse voltammograms
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E00 : Estimated from the absorption edge
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TiO2

酸化チタン膜
大きさの異なる二種類の粒子を使用
（～25 nm + ～300 nm）
面積： 0.25 cm2、膜厚： 36 µm

電解質溶液（アセトニトリル溶液）
E2： 0.5 M ヨウ素 、 2.0 M ヨウ化リチウム

酸化チタン電極への色素吸着
酸化チタン膜を500 ℃で1時間焼成した後、
0.2 mMの色素溶液（1a,b; メタノール、
Black dye; エタノール）に22時間浸漬
会合抑制剤としてデオキシコール酸を添加 (20 mM)

評価
封止セル
ソーラーシミュレーター
（AM1.5、100 mW cm-2）を用いて評価

色素吸着した酸化チタン膜

FTOガラス

白金対極

電解液

スペーサー
(サーリン60µ)

LiIの濃度が高い電解質溶液を用いてTiO2のEcbを正にシフトさせる。

長波長側での高いIPCE値の獲得を試みる。

Ref; C. A. Bignozzi et.al, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 15342-15343.
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1a(X = Y = H)

1b(X = Cl, Y = H)

1c (X = Me, Y = H)

1d (X = H, Y = COOH)

BD

近赤外色素1a-dを増感剤として用いた色素増感太陽電池の電池性能a

Complex J sc
b/mAcm-2 V oc

c/V ff  d     ηe/%

1a 21 0.33 0.43 3

1b 10 0.29 0.57 1.7

1c 12 0.35 0.58 2.5

1d 15 0.31 0.51 2.5

Black dye 25 0.49 0.52 6.3

aElectrolyte composed of 0.05 M I2, LiI. bShort-circuit photocurrent. cOpen-circuit voltage. dFill factor. 
eOverall solar-light-to-electrical conversion efficiency.

IPCE spectra 1aは850 nm以上で
Black dyeよりも高い
量子収率を示した。

a Wavelength of the irradiated light through cut-off filters. 
b IR76, c IR80, and d IR85 cut-off filters (HOYA Color Filter Glass) had cut-off wavelengths under 720, 750, and 800 nm, 
respectively. 
eConversion efficiency calculated from the amount of light that penetrated the cut-off filters.

近赤外光を照射した場合の電池性能（電解質溶液：E2 ）
近赤外光照射のみでは、Black dyeよ
りも1aの効率が２倍、Jscが３倍高い。

近赤外光照射のみでは1aはBlack dyeよりも高性能な増感色素である。

Complex Wavelengtha /nm J sc/mAcm-2 V oc/V f f   cut
e/%

>720 b 6 0.29 0.54 2.2

>750 c 4.6 0.28 0.55 1.8

>800 d 2.6 0.26 0.56 1.1

>720 b 4 0.46 0.69 3

>750 c 2.4 0.44 0.7 1.9

>800 d 0.8 0.41 0.7 0.61
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1aを用いて作製した色素増感太陽電池の膜厚依存性電池性能a ,b

a Electrolyte composed of 0.05 M I2 and 2 M LiI.
b TiO2 paste for photoelectrodes was obtained from Sumitomo  
Osaka Cement Co. Ltd.
cThe amount of adsorbed ruthenium complex was determined by desorbing the complex from 
the TiO2 film into a 0.01M TBAOH 1:1 (v/v) ethanol-water solution and measuring the 
absorption spectrum of the complex.
d A co-adsorbate was not used.

膜厚が16 µµの酸化チタン電極を用いたときに最も高い効率を示した。.
高い効率を得るには共吸着剤が必要である。

Thickness/µ Γc/10-7molcm-2 J sc/mAcm-2 V oc/V ff     η/%

6 0.6 8.35 0.45 0.62 2.3

11 1.0 16.6 0.40 0.56 3.7

1.1 21.4 0.39 0.53 4.4

2.7d 16.6d 0.34d 0.53d 2.9d

22 1.4 20.9 0.38 0.52 4.1

40 1.7 16.0 0.41 0.55 3.7

16

１．広いπ共役系を有する２，６－ジ（キノリン－２－イル）ピリジ

ン誘導体を配位子として持つルテニウム錯体を４種合成した。

２．この新規な配位子の導入により、従来のルテニウム錯体色

素に比べて吸収領域を長波長化することができた。

３．これを用いて色素増感太陽電池を作製し、IPCEスペクトル

を測定したところ、1aにおいては900 nmで35%の値を示すこと

を確認した。この値はルテニウム錯体としては世界最高レベル

の値である。

４．850 nm以上の近赤外光照射下で、1aはJscがBlack dyeの
約３倍、効率が約２倍を示すことを確認した。

本研究の一部は、日本学術振興会の最先端研究開発支援プログラムにより、助成を受けたものである。 
 

900nm以上の長波長領域を光電変換できる
余地あり。

近赤外光領域の光を効率よく光電変換できる新規色素の開

発によって、変換効率の大幅な向上が期待できる。
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太陽光スペクトル(AM 1.5, 100 mWcm-2) 上部、下部、タンデム
セルの IPCEスペクトル.

光電変換できる
波長領域を広
げることが重要
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