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【序】グレッツェルが開発した色素増感太陽電池 DSSCは、当初、エネルギー変換効率、安定性、

耐久性など多くの点で実用シリコン太陽電池に遠く及ばなかったが、各国の研究者が実験室レベ

ルでその性能向上を競い合ったため、変換効率 10%かつ稼働年数 10年など、太陽電池モジュール

の数値目標の達成が次第に現実味を帯びつつある。本研究では、低価格高効率の色素増感太陽電

池を開発する目的で、TiO2ナノ粒子への配位子をトロポロン環やシアノアクリル酸とするプッシ

ュプル D-π-A型色素を合成し、電池を組立てて性能評価を行った。ここで、Dは電子供与ユニッ

ト、Aは電子受容ユニット、πはπ共役部位

を表す。図 1の例にある通り、TiO2表面への

吸着サイトは、Aに含まれるカルボニル基や

カルボキシル基などになるため、Aをアンカ

リングユニットとも呼ぶ。 

【実験】有機合成で 2 系統の D-π-A型色素

を設計し生成・単離した。系列Ⅰでは、πを

アゾ骨格に、Dをトリフェニルアミンに固定

し、Aとしては安息香酸（図 1）、トロポロン

（図２）、サリチルアルデヒド（ホルミルフェノ

ール）など 6種類のアンカリングユニットから一つ選択した。系列Ⅱでは πをジメチルフルオレ

ンに、Aをチオフェン環経由のシアノアクリル酸に固定し（図３）、Dとしてトリフェニルアミン

（TPA）、フェニルカルバゾール、インドロカルバゾールなど４種類の含窒素化合物から一つ選択

した。導電性ガラス上の 0.25 cm
2の範囲に TiO2ペーストを塗布し、500℃で焼成し、各色素の THF

溶液に浸漬することで DSSCの陽極を作製した。陰極は白金ペーストを塗布し、400℃で焼成して

作った。ヨウ素系電解液（面積 0.64 cm
2）を両電極で挟み込み太陽電池を組立てた 1)。 
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Fig. 2. Characteristics expected from the dyes whose 

anchoring units consist of a tropolone ring. 
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Fig. 1. Azo dye with a benzoic-acid anchoring unit 

Fig. 3. D-π-A dye with a TPA electron donor. 



【結果と考察】図４に系列Ⅰの色素を用

いたDSSCの電流密度 J－電圧V曲線およ

び暗電流曲線を示す。ここで、L1~L4は

表 1第１列のアンカリングユニットを区

別するための記号である。図４から得ら

れた光電変換特性を表１にまとめた。A

をトロポロンにすると、安息香酸やサリ

チルアルデヒドとした場合に比べて光電

変換効率が 3～10 倍増加した。図２の二

配座配位の結合様式では、トロポロンの

７員環骨格はカルボニル基への電子移動

で 6π電子系となり安定化するため

Ti(Ⅳ)への効率的な電子注入が起こると

説明される。次に、交流インピーダンス測

定から図５下のナイキストプロットを得た。この曲線の低抵抗側成分と陰極面積から、白金触媒

の酸化還元反応に関わる内部抵抗 R１として 64  cm
2が算出された。DSSCの等価回路の理論式 

            
 

   
                (1)  （n = 1.0と設定） 

を図 4 の暗電流曲線に適用すると、直列抵抗 RSとして 40  cm
2が求められるが、この値は R１と

誤差範囲内で一致した。系列Ⅱでは Dを TPAとした図３の増感色素を用いることで 1.5 %近い電

力変換効率が得られた。TPA の 3 個のフェニル環はねじれた構造を取る。これに対して、フェニ

ルカルバゾール、インドロカルバゾールと環同士を結ぶ橋掛けの数が増えるに連れて Dの平面性

が増し、D-π-A 型色素の電子プッシュプル効率が向上すると予想される。それにも拘わらず、D

を TPA とした色素の DSSC が最もよい変換効率を示し

た。現在、Aのチオフェン環をベンゼン環に替えて同様

の測定を行い、光電変換効率を比較している。 

1) 野村、佐藤、見附、日本化学会春季年会 2013年 3

月、講演番号 2PD-011． 
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Table 1. Photovoltaic performance of the DSSCs made 

from the azo dyes with anchoring units L1 – L4. 

Anchoring
Unit

Jsc [mA/cm2] Voc [V] FF  [%] 

L1 2.02 0.55 0.69 0.77 30200

L2 0.25 0.47 0.64 0.073 19800

L3 0.37 0.48 0.62 0.11 27700

L4 0.72 0.52 0.64 0.25 23600

Fig. 4. J-V curves of the DSSCs made from D-π-A dyes. 
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Fig. 5. Nyquist plots for the cells with Ru 

complex (top) and D-π-A (bottom) dyes. 
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【序】	
 

	
 有機太陽電池や有機 LED 等は有機分子を材料とする新しい電子デバイスとして注目され
ている．特に，有機薄膜太陽電池は，近年の化石燃料枯渇問題や原子力エネルギー問題への

対処策の一つとして注目されているが，光電エネルギー変換効率が 11%程度[1]と未だ十分で
はなく，さらなる効率化が望まれている．そのため，多くの電子供与分子や電子受容分子が

提案され，さらには分子構造の置換基を様々に変化させた誘導体も検討されている．また，

分子構造といったミクロな要因のみでなく，μm スケールの界面構造についても検討され，
現在はバルクヘテロジャンクションと呼ばれる界面構造が最適であろうと考えられている． 
	
 有機薄膜太陽電池の理論的な解析としては，構成分子の量子化学計算による電子状態や電

荷移動速度の解析[2,3]から，半導体科学に根ざしたデバイスモデル[4]による解析など様々な
時空間スケールでの研究が行われているが，未だ有機薄膜太陽電池を高効率化する具体的か

つ体系的な理論指針は確立しておらず研究が続けられている．ここで，有機薄膜太陽電池の

発電機構を簡単に説明すると，(1)電子供与体による光吸収と励起子生成，(2)電子供与体およ
び電子受容体界面への励起子の拡散，(3)界面のおける励起子解離と自由電荷生成，(4)自由電
荷の拡散，(5) 自由電荷の電極による捕集，という複数の素過程からなっており，ある１つの
素過程を高効率にしても，その他の素過程が低効率になってしまってはいけない．そのため，

高効率化の指針を得るには複数の素過程を包括的に解析していくことが必要である．そこで，

我々は電子受容体[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester(PCBM)に対して，電子供与
体として複数の DiketoPyrroloPyrrole(DPP)誘導体を用いて，電子供与体の分子構造の差異
が光電エネルギー変換における上述の複数の素過程に与える要因を考察した． 
【対象・方法】	
 

	
 電子受容体として PCBM(図 1(a))，電子供与分子として 5 つの DPP 誘導体(図 1 の(b)-(f))
を対象とした．まずは，PCBM と各 DPP 誘導体の組み合わせについて有機薄膜太陽電池を
実験的に作成し UV-Visスペクトルおよび J-Vカーブを測定した．その結果，D2(図 1の(c))
が最も光電エネルギー変換効率が優れていることがわかった．そこで，何故 D2 が最も効率
が良いのか，計算化学手法により解析した．具体的には，まず PCBMと各 DPP誘導体から
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なる複合分子系において，「(i)電子供与

分子間における正孔遷移」，「(ii)励起

子解離を妨げる再結合過程」，「(iii)励

起子解離を促進する界面電荷移動型光励

起」について理論的に解析した．計算手

法には，第一原理計算パッケージである 
NWChem[5]を用いて密度汎関数法
(B3LYP/6-31G*)による構造最適化，電荷
制励Hartree Fock法(6-31G*)による電荷
移動解析，さらに半経験的量子化学パッ

ケージである MolDS[6]を用いて励起状
態計算(PM3/CIS)を行った． 
【結果と考察】	
 

	
 D1 から D5 まで「(i)電子供与分子間
における正孔遷移」を比較したところ，

D3および D5は正孔遷移が他の誘導体に比較し悪いことがわかった．次に，「(ii)励起子解
離を妨げる再結合過程」について比較したところ，正孔遷移は良好であった D1 がもっとも
再結合しやすい結果となった．D1は効率的な有機薄膜太陽電池の候補として知られる P3HT
と主鎖の構造が似ているため，チオフェン環部位が正孔輸送を効率的に担うと考えられるが，

主鎖の中心部において正孔が PCBM上の電子と再結合してしまうと考えられる．(i)と(ii) の
解析からは D2および D4の優劣については考察が得られなかったが，励起状態計算を行った
ところ，PCBM/D2は光励起によって部分的に電荷が PCBM に遷移(界面電荷移動型光励起)
することがわかった．これは PCBM/D2のみに顕著に見られる特性であり，D2と PCBMの
LUMO同士が混成しているのが原因だとわかった．そのため，光吸収の振動子強度を保った
まま，直接的な電荷移動が達成可能であり， PCBM/D2の界面において励起子解離を促進し
ているものと考えられる．以上が，本研究が対象とした DPP 誘導体の中で PCBM/D2 の光
電エネルギー変換効率が最も良い理由だと考えられる．	
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図１  本研究の対象である (a)電子受容分子
PCBM, (b)-(f)電子供与分子 DPP 誘導体，(b)-(f)
の各分子についてはD1からD5と仮に呼称する． 
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【はじめに】 

低次元系物質はその特有の電子構造により巨大熱起電力の発現などが期待できるので、効率的

な熱電材料の候補の一つとして期待されている。特に金属単原子接合は究極サイズの低次元系と

してその熱電特性が注目を集めている。熱電材料の性能は無次元性能指数 ZT＝σS2T/κ（T：温度, σ：

電気伝導率, κ：熱伝導率, S：熱電能）により表現される。中でも熱電能 S は単位温度差によって

生じる起電力を表し、熱電材料の発電性能に関する重要な指標の一つである。そのため、これま

で金をはじめとした金属単原子接合の熱電能計測が行われ、単原子接合はバルクの場合と比べて

熱起電力値の揺ぎが大きくなるという特徴を持つ事が明らかとなった[1]。一方で、S の値が温度

に依存するにもかかわらず、温度変化に対する単原子接合における熱電能の挙動を調べた研究は

あまりない。ZT の最適化のためにも単原子接合における熱電能の温度依存性を明らかにすること

が望まれる。そこで本研究は、金単原子接合の室温付近における熱電能の温度に対する挙動を、

その揺らぎに着目して明らかにすることを目的とした。 

 

【実験】 

実験は大気中で、MCBJ（Mechanically Controllable Break Junction）法を利用して行った。切れ込

みを入れた金線を、断熱・絶縁処理した弾性基板上に固定し、3 点曲げにより金線を機械的に破

断することで金ナノ接合を作製した。そのうえで金ナノ接合を自己破断させることにより金単原

子接合を作製した[1, 2]。 切れ込みの両側に取り付けた白金薄膜製ヒーター、白金薄膜抵抗測温体

を用いて接合の両側の温度を室温付近で制御した。破断過程における電気伝導度・熱起電力の時

間変化を同時計測した。 

 

【結果と考察】 

図 1 に接合の電気伝導度 G (G0 = 2e2/h ≈ 13 kΩ）に対する熱起電力 VTEの分布を示す。熱起電力

の値が 0 V 付近を中心に両側の極性に分布するという金ナノ接合特有の熱起電力分布が観測され

た[1]。電気伝導度をもとに単原子接合に関する熱起電力を抽出し、標準偏差から熱起電力の分布

幅を見積もったところ、熱起電力の標準偏差 σVTEは温度差 ΔT に比例した(図 2(a))。この比例関係

は熱電能の揺らぎという観点で次のように説明することができる。熱電能 S は透過率関数 τ(E)を

用いて式(1)のように表現できるため、透過率関数 τ(E)の形状に依存する。 

𝑆 = −𝜋2𝑘𝐵2𝑇
3𝑒

𝑑𝑑𝑑𝑑(𝐸)
𝑑𝑑

|𝐸=𝐸𝐹    (1) 



    
図 2: (a) 熱起電力標準偏差の温度差依存性。直線は線形フィッティング結果 (平均温度 TAve：≦ 

312 K)、 (b) 熱電能標準偏差の温度依存性。破線はアイガイド。 (a), (b) 共に、対象電気伝導度

範囲は 0.7 ~ 1.3 G0。 

 
図 1: 金ナノ接合の電気伝導度と熱起電

力の相関図（高温側温度：315 K、低温側

温度：301 K）。破線は 0 V の位置を示す。 

(kB: ボルツマン定数、T: 温度、e:電気素量、τ(E):透

過率関数, EF:フェルミエネルギー)。τ(E)は接合構造に

依存するため、欠陥等の影響により熱電能 S は種々

の値を取りうる[3]。個々の単原子接合で発生する熱

起電力は VTE=SΔT と表現できるため、σVTEと ΔT の

比例関係は個々の接合における熱起電力VTEのΔT依

存性を反映したものであり、測定温度範囲で熱電能

S の揺らぎが一定であることを示唆している。 

次に、更に広い温度範囲について単原子接合の熱

電能の温度依存性を計測したところ、熱電能の平均

値は温度に依存せず 0 V/K 近傍の値を示したが、標

準偏差 σS は 320K 付近より高温の領域で減少した（図 2(b)）。加熱による熱電能の標準偏差の減少

は、温度上昇に伴い欠陥濃度が減少した事に由来すると考えられる。単原子接合付近の欠陥は電

子散乱源として働き、透過率曲線に大きな影響を与えるため、欠陥濃度が大きいほど熱電能の揺

らぎが大きくなると考えられる。金の低次元ナノ構造体はバルク状態に比べ融点が極端に減少す

ることが知られており、単原子接合付近の構造では 320 K 付近でも融解による構造変化が起こり

うると考えられる[4]。したがって単原子接合付近において、構造変化が引き起こされることで欠

陥濃度が減少し結晶性が増加することにより熱起電力の揺らぎが小さくなったと考えられる。 

 以上より温度変化による構造変化に由来する金単原子接合の熱電能の揺らぎの変化を観測する

ことに成功した。 

【参考文献】 
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【序論】 

 金属ナノ粒子は大きな比表面積、金属－分子間相互作用による触媒活性等、特異な物性を持つ

ことから、応用・基礎科学の両方の面において注目されている。特に、金属ナノ粒子を用いた光

化学反応は、局在プラズモン共鳴による増強効果等、特異な光学特性による新規反応が期待でき

るため、盛んに研究されてきた。近年、金属ナノ粒子を用いた光化学反応における反応場の評価

方法として、ネガ型フォトレジスト SU-8の活用が見出された[1]。SU-8は光酸発生剤とエポキシ

樹脂を含む化学増幅型レジストであり、光照射で発生した酸によって誘起される重合反応により

硬化する。これまでナノ粒子の増強効果の解明の観点から、ナノ粒子のごく近傍における SU-8

の反応が詳細に研究されてきた。しかし一方で、反応の高効率化の観点から反応場を拡大するこ

とも興味深い課題の一つである。そこで、本研究では SU-8を金ナノ粒子特有の光化学反応に適

用し、反応場の拡大を目指した。更に金ナノ粒子存在下で条件を制御した光照射を行うことで反

応のメカニズムの解明を目指した。 

【実験】 

 金ナノ粒子はマグネトロンスパッタによりガラス

基板上に製膜した金薄膜を加熱することで作製した。

図 1は金薄膜を加熱して作製した金ナノ粒子基板の走

査型電子顕微鏡(SEM)像と紫外可視吸収スペクトルで

ある。500～600nmに吸収帯をもつ直径数十ナノメー

トル程度の金ナノ粒子の形成が確認された。SU-8はス

ピンコートにより基板上に塗布した。光照射は恒温槽

中で、シート状のヒーターにより基板温度を制御して

行った。光照射後、アセトンで洗浄することで未反応

の SU-8を取り除いたのち、基板に残留した SU-8 の赤外吸収(IR)スペクトルを測定した。スペク

トルに現れる SU-8 に由来するピークの強度から、重合反応が進行した SU-8 の量を見積もった。 

【結果・考察】 

 図 2は 480 nm以上の波長の光を照射した場合において、基板に残留した SU-8の IR スペクトル

を測定した結果である。金ナノ粒子存在下では 3000～2800 cm
-1付近にエポキシ樹脂の C－H 伸縮

振動に由来するピークが観察され、基板上には硬化した SU-8の膜による干渉縞が観察された。一

方、ガラス基板、平坦な金基板で同様の実験をおこなったところ SU-8が残留しなかったことから、

金ナノ粒子の存在により通常 400nm以下の紫外光で進行する反応が 480nm以上の可視光で誘起さ

れ、更に反応が基板全体に及んだことが示唆された。 

 次に反応のメカニズムを解明するために反応量の波長、光強度、温度、照射時間依存性に関す

 

図 1：加熱により作製した金ナノ粒子基板

の SEM 像と紫外可視吸収スペクトル。 



る測定を行った。波長に関しては、バンドパスフィルター

を用いて 500~700 nmの各波長領域で光照射を行ったとこ

ろ、500 nmの波長の光では反応が進行したが、550 nm以

上の波長の光では反応が進行しなかった。光強度依存性に

関して調べたところ反応量は光強度に対して正比例した

(図 3A)。また、反応量は系の温度上昇に伴い増加した(図

3B)。更に反応量は光照射に伴い増加したが、光照射開始

から一定時間経過後には反応量の増加が抑制された(図

3C)。 

ナノ粒子の存在により、通常よりも長波長の光で反応が

進行した理由として、プラズモンによる二光子吸収や、局所加熱、金ナノ粒子－分子間の相互作

用等の影響が考えられる。二光子吸収の場合反応量が光強度の 2乗に比例し、局所加熱の場合で

は反応量は光強度に対し指数関数的に増加することが知られている。今回の実験では反応量は強

度に正比例したことから、一光子吸収で反応が進行することが明らかとなった。また、プラズモ

ン共鳴に対応する波長では反応が進行しなかった事から、局在プラズモンの影響は殆どないと考

えられる。従って、光酸発生剤の分子軌道が Auナノ粒子に吸着することで変調し、反応のしき

い波長が長波長側にシフトしたと考えられる。次に反応が基板全体に及んだ理由について基板温

度、時間依存性の結果を基に述べる。まず観測された反応量の温度依存性は、光照射により発生

した酸の拡散が高い温度で促進されたためであると考えられる。また時間依存性の実験において、

反応が十分な光照射で飽和した事は、各ナノ粒子の表面で生成した酸がナノ粒子の間に十分拡散

したことに由来していると考えられる。したがって、熱により反応量が増加し十分な光照射で反

応が飽和した事から、熱による拡散が反応において重要な過程であり、基板全体への反応の拡張

に寄与していたことが示唆された。 

以上、金ナノ粒子上 SU-8への光照射により、金ナノ粒子が存在しない場合に比べ長波長の光で

光反応を進行させ、基板温度を高くすることでその反応を基板全体へ拡張することに成功した。

さらに、各照射条件に対する反応量の依存性を測定することで、金ナノ粒子に吸着した分子の軌

道の変調による反応波長の長波長シフトにより反応が進行すること、光照射で活性化した酸発生

剤の拡散により基板全体に反応が拡張されることが明らかになった。 

【参考文献】 
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図 2：光照射後基板の IRスペクトル。

黒：金ナノ粒子基板。赤：ガラス基板。

緑：金基板。 

 

図 3：IRピーク強度による、紫外光照射時と比較した反応量の(A)光強度依存、(B)温度依存、 

(C)時間依存性 


