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計算方法研究の目的

色素増感太陽電池の開放電圧について

色素酸化体と２つのI-との相互作用

色素増感太陽電池におけるTEMPOとヨウ素レドックスの
計算化学的研究

ヨウ素レドックスの問題点：低いVoc、短波長の光吸収、腐食等
⇓

新規レドックスの開発
有機ラジカル2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO)

Adv. Funct. Mater. 18 (2008) 341–346
⇓

色素の再還元機構や再結合機構については不明
ヨウ素レドックスとの違いも不明

⇓
本研究にて検討
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図 ドナー－アクセプター（D-A）有機増感色素の構造

• 密度汎関数関数理論法(DFT)
• ソフトウエア Gaussian 09, 

Gaussian 09W
• 汎関数 mPW1PW91
• 基底関数 DGDZVP
• 溶媒効果 C-PCM, アセトニトリル
• 電子、スピン密度 Hirshfeld, 

Mulliken, NPA population解析
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 ドナー部位5-8に比べ、シアノ基のN原子1-4の方が強い分子間相互作用
 TEMPOの電子密度は+1 ⇒ 色素酸化体がTEMPO0により完全に再還元

されることを確認（再還元機構Aは当てはまる）
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 I-Iの電子密度は-1, スピンは1, 結合距離はI2
-孤立分子3.270 Åに酷似 ⇒ 色素酸化

体は２つのI-により完全に還元される（再還元機構Bは当てはまる）
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(2007) 6561–6567.

色素酸化体とI2
-との相互作用
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 I-Iの電子密度は0, 結合距離はI2孤立分子2.734 Åに酷似 ⇒ 色素酸化体はI2
-で完全に

還元される（再還元機構Cは当てはまる）
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TEMPOレドックスを用いた場合、理論上Vocはヨウ素レドック
スに比べ0.4 V大きくなると考えられるが、実際の実験結果は
0.09-0.19 Vの小幅な増大にとどまった

Chem. Lett. 39 (2010) 464–465.
⇓

Grätzelらは酸化チタン内の電子とTEMPOカチオンとの再
結合がより速いためであると考察している

Adv. Funct. Mater. 18 (2008) 341–346.
⇓

計算結果で証明できるか？

［謝辞］本研究の理論計算の一部は、自然科学研究機構 計算科学研究センターの利用により行ったものである。本研究の一部はJSPS科研費 JP16K05889の助成を受けたものである。

酸化チタン表面でのレドックス分子との相互作用

 色素・レドックスの種類にかかわらずシアノ基のN原子における相互作用が最も起こり易い
 TEMPOでは4つの配置を取り得るがヨウ素では1つ、かつ酸化チタン表面からの距離がかなり近い
 色素から注入された酸化チタン内の電子とTEMPO+との再結合が起こり易い ⇒ 低いVoc

≈ 2Å
e-

再結合 ≈ 7Å
e-

Dye+－TEMPO0 ⇒ Dye－TEMPO+ Dye+－I2
- ⇒ Dye－I2
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