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1. 緒言 

Grätzel らにより開発された色素増感型太

陽電池（Dye-Sensitized Solar Cells, DSSCs）は

安価に製造することができ、次世代エネルギ

ーデバイスとして注目されている。この

DSSC における増感色素として D-π-A 型有機

化合物を用いることで、10%程度の高い変換

効率を示すことが報告されている 1）。D-π-A

型化合物の優位点は、合成化学的手法を用い

て多様な Donor，π-Spacer 及び Acceptor 部を

任意に連結することで HOMO-LUMO 準位の

精密なチューニングが可能となる点にある。 

本研究では、D-π-A 型化合物における電子

供与性部位（Donor）に着目し、汎用的なDonor

部位であるトリフェニルアミン（TPA）上の

二つのフェニル基を 1,3-ベンゾジオキソリル

基に置換えた新規な電子供与性部位の設計及

び合成を行った。ベンゾジオキソリル基は、

二つのエーテル酸素を持つことから電子供与

性が高く、またベンゾジオキソール環への π

共役系の拡張により電荷分離後のカチオン種

の安定化が期待できる。さらに、ベンゾジオ

キソールの 2位に任意の置換基を導入するこ

とで分子の疎水性及び嵩高さを制御すること

も可能である。 

また、新たに合成した本供与性基を Donor

部に用いてD-π-A型有機色素を構築し、それ

らの基礎物性及びDSSC素子における光電変

換能力の評価を行った。 

 

2. 実験 

化合物3の合成 

アルゴン雰囲気下、化合物 2、5-ブロモチ

オフェンカルボキシアルデヒド (3 eq) 及び

Pd(PPh3)2Cl2 (5mol%) に 2 M‐炭酸カリウム

水溶液 (4 eq) 及び THF を加え、80 ℃で

15~23 時間加熱還流した。反応終了後、常法

処理し、目的の化合物 3を黄色粘調固体とし

て得た。 

T13(R)の合成 

アルゴン雰囲気下、化合物3、シアノ酢酸 (1.2 

eq) 及びピペリジン‐酢酸塩 (1.2 eq) にトル

エンを加え、120 ℃で2 時間加熱還流した。反

応終了後、常法処理し、目的の有機色素T13(R)

を赤色固体として得た。 

3. 結果及び考察 

 Scheme 1  Synthetic Rute for T13(R). 

−日本大学生産工学部第47回学術講演会講演概要（2014-12-6）−

ISSN 2186-5647

― 1057 ―

P-54



2 位に種々の置換基を導入したベンゾオキ

ソリル基を持つ供与性部位と、これを用いた

有機色素 T13(R)の合成を行った（Scheme 1）。

入手容易な 1,3-ベンゾジオキソールから 3 段

階で、ビス（1,3-ベンゾジオキソリル）アニ

リン誘導体 1 を得た。これをボロン酸試剤 2

へと誘導した後、π-Spacer であるチオフェン

環を導入し、末端ホルミル体 3a~eを得た。こ

れらとシアノ酢酸との脱水縮合反応を行うこ

とで Acceptor部位を構築し、2位無置換体及

びMe, Bu, -(CH2)5-, Ph基が置換したビス（1,3-

ベンゾジオキソリル）アミンを Donorとする

色素 T13(R)を得た。 

また、Donor 部のベンゾジオキソリル基に

加え、電子豊富なピロール環を π共役鎖に挿

入した T14(Cy)の合成も行った（Scheme 2）。

ピロール環は有機色素に汎用的に用いられる

チオフェン環と比べ HOMO 準位が高く、光

励起による電荷分離を促進することができ、

また、窒素上に種々の置換基の導入が可能で

あるなど興味深い特徴を有している 2）。 

Scheme 2  Synthetic Rute for T14(Cy). 

まず、スピロシクロヘキシル基を持つボロ

ン酸試薬 2d とチエニルピロール 4 とのカッ

プリングを行った後、同様に Acceptor部位を

導入することで T14(Cy)を良好な収率で得た。 

実際に合成した色素T13(R)及びT14(Cy)を

光増感剤とするDSSC素子の特性評価を行っ

たところ、いずれの素子も光照射下において

良好な I-V 曲線を示し、特に T13(Bu)は無置

換の TPA を Donor とする L13）を大きく上回

る変換効率（η = 5.5％）を示した（Fig. 1）。 

Fig. 1  DSSC Performances of New Dyes. 

T13(R)の変換効率の向上は、Donor 部への

ベンゾジオキソール構造の導入により色素の

HOMOが上昇し、大きな短絡電流（Jsc）が得

られたことに起因する。この傾向はベンゾジ

オキソリル基に加え、π 共役部分に電子豊富

なピロール環を採用した T14(Cy)でより大き

く、その Jscは 10.69 mA/cm2に達した。 

さらに、アルキル基（R = Me, Bu, Cy）を持

つ T13(R)では、解放電圧（Voc）の顕著な向

上が見られた。酸化物半導体電極表面が、こ

れらのアルキル基を有する色素で修飾される

ことにより疎水性が増し、Vocの向上に繋がっ

たと考えられる。 

4. 結論 

本研究で得られたベンゾジオキソール骨格

を持つ新しいトリアリールアミンをD-π-A型

有機色素のDonorとすることで、これらを増感

剤とするDSSCの特性は、既存色素と比べ最大

で3割程度向上した。 
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