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1.1  研究背景 

 

低炭素社会の実現に向けて、再生可能エネルギー(風力、水力、太陽光、バイ

オマスなど)の利用拡大が求められおり、本国では立地条件の制約から太陽光発

電がその中心を担うものとして期待されている[1]。新エネルギー・産業技術総

合開発機構(NEDO)では、太陽光発電の持続的な発展と普及拡大に向けたロード

マップ「PV2030+」を策定している[2]。このロードマップによれば 2050 年に

は国内の 1次エネルギー需要の 5～10%を太陽光発電で賄うこと、海外に対して

は必要量の 1/3 程度の電力を供給できることを目標にしている[2]。さらに、太

陽光発電を普及拡大させるためには、経済性の改善も重要な課題であり、発電

コストを 2020年には、業務用電力並に(14円/kWh)、2030年には事業用電力並

(7円/kWh)に、そして2050年には7円/kWhに下回ることが目指されている[2]。

また本国の太陽光発電の導入目標は、2030年に全戸建住宅数の約 3割にあたる

1400万戸に太陽電池パネルを設置すること[2]であるが、これを達成するために

はシリコン系太陽電池の増産だけでなく、新型太陽電池として大量生産が可能

で従来の材料を用いないものや発電原理が異なる新規太陽電池の開発が必要と

されている[1]。新規太陽電池の候補の中で基礎研究段階のもとしては超高効率

多接合型太陽電池と集光システムの組み合わせや、中間バンドや多励起子生成

を利用した新型太陽電池などがある[1]。一方、非シリコン系太陽電池としては、

化合物半導体系太陽電池があり、中でもカドミウムテルル(CdTe)を原料とする

太陽電池は低コストであり市場競争力があることを実証しているが、環境への

配慮の上で問題があり本国においては導入が難しいとされている[1]。有機系太

陽電池は、シリコン系太陽電池に比べて製造過程での二酸化炭素の排出量も尐

なく、環境負荷の低いプロセスでの製造が可能であるとなどの特徴を有してい

る。特に色素増感太陽電池においては、サブモジュールの光電変換効率が 8.4%、

屋外耐久性が 15年以上を達成するまでに至っている[1]。有機薄膜太陽電池では、

光電変換効率や屋外耐久性において現時点では色素増感太陽電池に及ばないが、

今後の研究開発の進展により大幅な性能向上が期待されている[1]。本研究では、

実用化が近いとされる色素増感太陽電池に注目して、高効率化の観点から研究

を進めることにした。 
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1.2  色素増感太陽電池(Dye Sensitized Solar Cells) 

1-2-1 色素増感太陽電池(グレッツェル・セル)の動作原理 

 

色素増感太陽電池(DSSC)とは、半導体電極の色素増感現象を利用した電気化

学的光電池(湿式太陽電池)である。初期の研究としては、ワイドバンドギャップ

半導体である SnO2や ZnO、TiO2の光電極に色素を吸着させたものが 1960 年

代後半から検討されていたが、当時は色素吸着量や増感色素の光物性に問題が

あり高い光電変換効率を示すには至らなかった[4-6]。こうした中、効率向上を

目的としてカルボキシル基の導入による色素の化学吸着や半導体電極の多孔質

化による色素吸着量の増加などの検討が行われていた[7-8]。こうした先行研究

が功を奏し、1991 年に Grätzel らは、FTO/TiO2多孔質膜/ルテニウム三核錯体/

ヨウ素電解質/Pt から構成されるサンドイッチ型の色素増感太陽電池(後にグレ

ッツェル・セルと呼ばれる)を用いて、約 7%の光電変換効率を達成した[9]。図

1-1に示すようにグレッツェル・セルは、色素が吸着した多孔質酸化チタン電極

(光アノード)と Pt 対極の間に電解液を介すことで構成される。色素増感太陽電

池の動作原理について示す。導電性ガラス基板(FTO)を透過して入射した太陽光

は、TiO2 表面に化学吸着した色素に吸収される。それにより、色素は基底状態

から励起状態へと遷移し、励起した色素から酸化チタンへの電子移動が生じる。

この際、色素の励起エネルギー準位は、半導体のエネルギー準位より高エネル

ギー側にあることが必要となる。移動した電子は、TiO2 内部を拡散し外部回路

を経て対極側に達し、レドックスメディエイターの I-を還元することで生成した

酸化体 I3
-が、酸化状態にある色素を還元することで DSSCは発電する。最大発

生電位に関しては、光アノードのフェルミ準位とレドックスメディエイターの

酸化還元電位との差で規定される。したがって、TiO2 光電極のエネルギー準位

は SCE に対して-0.7 V、I-/I3
-メディエーターの酸化還元電位は SCE に対して

0.2 Vとして評価されることから、この系では 0.9 Vが最大発生電位となる。し

かしながら、実際は半導体内部および導電膜の移動時に I3
-との逆電子移動が起

こるため、発生電位は 0.8 V程度に留まっている[10]。 
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図 1-1 色素増感太陽電池の動作原理. 
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1-2-2 色素増感太陽電池の実用化に向けた研究動向と課題 

 

色素増感太陽電池の実用化に向けては、耐久性の向上と高効率化が課題であ

る。耐久性の向上については、封止技術の改良による電解液の漏洩防止や電解

液の固体化などが検討されている[11]。電解液の固体化における代表的な取り組

みとして、①電解液のゲル化、②有機ホール輸送層の利用、③p-型半導体の利用

が挙げられる。中でも③については、腐食性のヨウ素を含まず、有機ホール輸

送層に比べて高い電導性をもつが、多孔質酸化チタン電極とのコンタクトおよ

び内部への充填に問題があったため電解液を用いた湿式系に比べて光電変換効

率は低い値に留まっていた[11]。しかし、近年では溶液プロセスが可能な CsSnI3

系化合物を固体電解質として用いることで 10.2%の光電変換効率を示すことが

報告されている[12]。今後はこうした固体電解質を用いた色素増感太陽電池の耐

久性試験および更なる高効率化が期待される。一方、高効率化の代表的な取り

組みとしては、①酸化チタン電極の改良②界面の構造制御③電解液の検討④増

感色素の開発が挙げられる。①については、電荷分離効率の向上を目的として

酸化チタンナノ粒子よりも優れた電子寿命をもつ酸化チタンナノチューブアレ

イの利用などが検討されている[11]。②については、電荷再結合の抑制を目的と

して添加剤による酸化チタン表面の被覆などが検討されている[11]。③について

は、開放電圧の向上を目的としたコバルト金属錯体などを用いた新規レドック

スメディエイターの開発が検討されている[11]。④の増感色素は、色素増感太陽

電池における光捕集と電荷分離の両方において重要な役割を担うため、これま

でに数多くのものが開発されてきた。図 1-2には、これまでに報告された DSSC

用増感色素の中でも代表的なビピリジル系金属錯体[13]、有機系色素[14]、ポル

フィリン系金属錯体[15]の構造について記した。何れの色素も 10％を超える比

較的高い光電変換効率を示すが、溶液中での吸収は可視域に留まっており、今

後こうした色素を用いた DSSC で更なる高効率化を図るためには、吸収波長領

域の拡張が必要となっている。 

  



6 

 

 

 

図 1-2 代表的な DSSC用増感色素の構造.  
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1.3 代表的な増感色素の研究動向 

 

 吸収波長領域を拡張させるためには、HOMO と LUMO のエネルギーギャッ

プを小さくすることが必要不可欠である。一方、図 1-1 に示したように DSSC

として機能するためには、色素が酸化チタンやレドックスメディエイターとの

電子授受に適したエネルギーレベルをもつことも必要である。具体的には、色

素の LUMOが半導体のエネルギー準位よりも高エネルギー側に位置し、さらに

色素の HOMO がレドックスメディエイターに対応するエネルギーレベルより

も低エネルギー側に位置することが求められる。このように 2 つの条件をバラ

ンスよく満たしていくことが重要となる。以下には、これまでに報告された増

感色素の中でも、代表的なビピリジル系金属錯体[9, 13, 16-19]、有機系色素、

ポルフィリン系金属錯体の研究動向について概観する。 

 

1-3-1 ポリピリジル系金属錯体 

 1991年に報告されたグレッツェル・セルが、ポリピリジル系複核錯体[9]を用

いていたことに加え、これらを用いた DSSC が当初から比較的高い光電変換効

率を与えていたことから、ポリピリジル系金属錯体を中心に増感色素の開発は

行われてきた。ポリピリジル系金属錯体は、中心金属から配向子への

MLCT(Metal to Ligand Charge Transfer)遷移を利用しているため、モル吸光

係数は低いが、広帯域の吸収帯をもつことが特徴である[10]。こうしたポリピリ

ジル系金属錯体の代表的なものとして N3[16]や N719[13]などのビピリジル系

配位子を有するルテニウム錯体がある。これらの色素を用いた DSSCは１0%を

超える比較的高い光電変換効率を示しているが、溶液での吸収は 700nm付近で

留まっており、近赤外光を十分に利用できていない。そのため、更なる高効率

化に向けて、これらの色素をベースとした吸収帯の長波長化が検討されている。

具体的なアプローチとしては、ビピリジル系配位子の共役系拡張と補助配位子

であるチオシアネートの変更が挙げられる。まず前者に関しては、ビピリジル

配位子をターピリジル配位子に変えた N749(Black dye)があり、この錯体は、

900 nm付近までの光を吸収できることから N3よりも高い電流値を示し、光電

変換効率は 10.4 %を示している[17]。一方で、図 1-3 に示すように共役系を更

に拡張させたポリピリジル錯体も報告されている[18-21]。中でも、クウォータ

ーピリジル配位子を有するルテニウム錯体は、Black dyeよりも吸収端が長波長

に位置したにもかかわらず、全体として外部量子効率が低下したため光電変換

効率は下回る結果となった。この原因については、酸化チタン上での会合体形

成などが示唆されている。後者のアプローチとしては、2002年に Black dyeの
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補助配位子であるチオシアネートをβジケトナートに変えることで、吸収端を

約 50 nm長波長化させ 750 nmよりも長波長領域での外部量子効率を向上させ

たものが報告されている[18]。以上のように、Ru 錯体色素では補助配位子の変

更などにより吸収帯の長波長化が行われてきたが、それに伴い合成経路の複雑

化、モル吸光係数の低下、耐久性の低下などの問題が生じており実用化への課

題は多いとされている[10]。また、ピリジン系配位子の共役系拡張による更なる

長波長化も構造上困難であることや、それ以外にも補助配位子であるチオシア

ネートの耐久性に問題があることが指摘されている[10]。以上のように、配位子

の共役系拡張による長波長化は構造上限界が来ており、新規補助配位子など新

たなアプローチが必要となっている[10]。 

一方、近年では長波長化の新たなアプローチとして、スピン禁制遷移(S-T 遷

移)を利用したターピリジル系ルテニウム錯体が報告されている[22]。通常のル

テニウム錯体では、最も長波長領域に位置するMLCT吸収帯で光吸収が生じる

と励起一重項状態を生成し、直ちに励起三重項状態への項間交差を生じる。既

存のルテニウム錯体では、この一重項と三重項のエネルギー差(スピン交換エネ

ルギー)分だけエネルギーロスをしているが、近年報告された新規ルテニウム錯

体では、基底一重項状態から励起三重項状態へ直接遷移するスピン禁制遷移を

利用することでこうしたエネルギーロスをなくし従来のルテニウム錯体よりも

長波長領域での光電変換を実現している[22]。ただ、開放電圧が低下したため光

電変換効率は N719 や Black dye と同程度に留まっており、更なる高効率化に

は電圧の向上が期待される。 

 

その他の金属錯体として Feや Ptなどを用いたものが報告されており、その

中でも Os錯体は、現在報告されている増感色素の中で最も長波長の光(~1.1 μ

m)に対して分光感度を示している[23-26]。しかしながら、毒性の高いオスミウ

ムを使用していることや光化学的に不安定などの理由から代替となる色素開発

が求められている。 
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図 1-3 長波長化を目的としたビピリジル系金属錯体. 
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1-3-2 有機系色素 

有機系色素は、資源的な制約がないこと、吸光係数が高いなどの特徴を有す

るため、ポリピリジル系金属錯体の代替となる DSSC 用増感色素として検討さ

れてきた。一方、有機系色素の吸収は、π-π*遷移を利用しているため吸収帯が

狭いため、単一色素による高効率化の検討だけでなく共増感用の色素やタンデ

ムセルに向けた近赤外光光電変換色素としての利用も検討されている。 

DSSC 用有機系色素の多くは、分子内に電子供与性部位と電子受容性部位を

含む Push-Pull 型と呼ばれるドナー・アクセプター構造をとる[14, 27-37]。現

在、こうした構造をもつ C219 が有機系増感色素の中で最も高い 10%の光電変

換効率[14]を与えているが、その吸収は可視域に留まっており、吸収帯の更なる

長波長化が望まれている。Push-Pull型有機系色素の吸収を長波長化する手法と

して、(1)ドナーとアクセプターを繋ぐ共役鎖の伸長による共役系の拡張、(2)ド

ナーまたはアクセプター原子団のドナー性またはアクセプター性の制御がある

[37]。 

π共役鎖の伸長による長波長化については、クマリン系やシアニン系色素な

どで検討されており、共役鎖の伸長に伴い吸収帯は長波長化し、それに伴い変

換効率も向上していることが報告されている[37]。しかしながら、共役系が十分

に拡張された色素では、それ以上に共役鎖を伸長しても、吸収帯はわずかに長

波長化するだけか、もしくは逆に短波長化するため、近赤外域まで長波長化す

ることは困難となっている[10]。こうした原因の一つに、ドナーとアクセプター

を繋ぐ共役鎖が結合交替で捻じれたことにより、共役系が効果的に拡張されて

いないことが挙げられる[10-11]。近年では、π共役鎖の平面性を高めるために

芳香族環やキノリド骨格を導入した色素が検討されている[37]。 

ドナー性やアクセプター性の制御による長波長化の取り組みとしては、イン

ドリン系色素があり、写真用増感色素の応用として近年大きく効率を高めてき

た[10]。インドリン系色素は他の Pish-Pull型有機色素と異なり、ドナー部とア

クセプター部が直接繋がっているが、アクセプター原子団のアクセプター性を

強めることで長波長化が行われてきた[10-11]。アクセプター性が強い原子団と

してロダニン酢酸が用いらているが、アクセプターと酸化チタンへの吸着アン

カーであるカルボキシル基が離れているために LUMO と酸化チタンとの距離

が開き、インドリン系有機系色素以外に導入した場合は電子注入効率が低下す

ることが問題となっている[10-11]。 

以上のように有機色素はその高い吸光係数から増感色素として有望であるが、

高効率化には吸収領域の拡張が必要不可欠である。これまで、共役鎖の拡張に

より吸収帯の長波長化が目指されてきたが、十分に拡張された色素においても

その吸収帯はいまだ可視域に留まっており、さらなる長波長化のためには共役
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鎖系の効果的な拡張手法および強いアクセプター性をもつ新規原子団の開発が

求められている。 

 

1-3-3 ポルフィリン系金属錯体 

ポルフィリン系金属錯体は、自然界の光合成において光捕集の役割を担うク

ロロフィルの誘導体であるため、グレッツェル・セル発明当初から DSSC 用増

感色素として検討されてきた[15, 38-59]。ポルフィリン系金属錯体は、可視域に

π-π*遷移に由来する 2 つの吸収帯(Soret 帯(ε~105 M-1 cm-1)と Q 帯(ε~104 

M-1 cm-1))をもつことが特徴として挙げられるが、これらの吸収帯は狭く、吸収

領域を拡張することが課題であった。ポルフィンの縮退した軌道を解くことに

よる吸収の広帯域化[44, 49]やポルフィリン環の共役系拡張による吸収帯の長波

長化[40,43]になどによる光電変換領域の拡張が検討されてきたが、光電変換効

率は 7％程度に留まっていた。こうした中、2009 年にポルフィン金属錯体に初

めてドナー性置換基を導入したYD2色素がルテニウム金属錯体に匹敵する比較

的高い光電変換効率[51]を示すことが報告され注目を集めることとなった。現在

では、YD2 色素の周辺置換基を改良した YD2-o-C8 色素とコバルト金属錯体電

解液を用いた系でDSSC用増感色素において最高の光電変換効率(η= 12.3%)を

達成している[15]。しかしながら、図 1-4に示すように最高値を与えているポル

フィリン系金属錯体 YD2-o-C8 でさえ、吸収は可視域に留まっており、これら

を用いた DSSC で今後更なる高効率化を図るためには、近赤外光領域まで吸収

領域を拡張することが求められている[60]。 

  



12 

 

 

図 1-4 ポルフィリン系金属錯体(YD2-oC8)の吸収スペクトル 

と太陽光放射スペクトル. 
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1-4 ポルフィリン系増感色素の吸収波長領域拡張に向けた 

取り組み 

 

ポルフィリン系増感色素の吸収領域の拡張方法としては、環拡張型[43-46, 58]、

縮環型[54]、ポルフィリンアレイ[54-57]があり、何れも共役系の拡張により吸

収領域の拡張を図っている。図 1-5 に示すように環拡張型や縮環型は、高い平

面性をもつため吸収帯を大幅に長波長化ができるが、平面性が高まったことで

有機溶媒への溶解性が低下し、短い励起寿命など光物性においても問題が生じ

る。そのため、これらを用いた DSSC で更なる高効率化を図るためには分子構

造の大幅な改良を余儀なくされている。 

一方、複数のポルフィリンを連結させたポルフィリンアレイについては、

DSSC 用増感色素として検討される以前から、人工光合成分野におけるアンテ

ナ色素として数多くのものが検討されてきた[60-64]。こうしたポルフィリンア

レイの特徴として、有機溶媒への溶解性が比較的高いことや、連結の仕方次第

では、吸収帯の広帯域化が可能であることなどが挙げられる[61, 64]。例えば、

メゾ-メゾ直結型ものでは、隣接するポルフィリン環が直交しているため吸収帯

の長波長化効果が小さいのに対して、エチニル連結型のものは、図 1-6 に示す

ように連結数の増加に伴い吸収帯の長波長化が可能である[61, 64]。しかしなが

ら、エチニル連結型については、エチニル基を介したことで各ポルフィリン環

が自由に回転できるため、溶液中では複数の回転異性体の存在が知られている

[62-64]。DSSC用増感色素としては、メゾ-メゾ直結型とエチニル連結型共に報

告されているが、ダイマーまでしか報告されていない[54, 56-57]。さらにこれら

のダイマーにおいて最も長波長側に吸収帯が位置したエチニル連結ポルフィリ

ンダイマーでさえも、その吸収端は 800nm付近に留まっている[54, 56-57]。こ

うしたことから、吸収領域の更なる長波長化に向けてエチニル連結ポルフィリ

ントライマーが必要となっている。 

色素増感太陽電池では、酸化チタン上での色素の吸着形態が光電変換特性に

影響を及ぼすことが知られている[65-69]。例えば、酸化チタンへの吸着アンカ

ーの数が違う場合[66-69]や酸化チタン電極を浸漬させる溶媒が異なる場合[65]

に光電変換特性が変化する。しかしながら、溶液中において構造異性体をもつ

など自由度が高い分子を酸化チタン上に吸着させた際に構造異性体が光電変換

特性に与える影響については未解明な部分が多い。特に、エチニル連結ポルフ

ィリンアレイでは、溶液中において複数の回転異性体が存在するなど、構造上

の特異性を有しているため、こうした特異性が酸化チタン上での色素の電荷分

離に大きく影響を及ぼす可能性が考えられる。そのため、エチニル連結ポルフ

ィントライマーを用いた DSSC で高効率化を図るにはこうした点を解明してい
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く必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-5 吸収領域拡張を目的としたポルフィリン系金属錯体の構造. 
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図 1-6 エチニル連結型ポルフィリンアレイの吸収スペクトル. 
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1-5 研究の目的 

 

本研究では、エチニル連結ポルフィリントライマーの高効率化に向けて、エ

チニル連結ポルフィントライマーがもつ構造上の特異性が光電変換特性に与え

る影響について解明することを目的とした。まず、こうした解明を行うにあた

りエチニル連結ポルフィントライマーが増感色素として機能するかについて調

べる必要がある。具体的には、吸収波長領域、励起エネルギー、セル作製条件

の最適化などについて 2 章で述べる。続いて、こうした検討を踏まえて、エチ

ニル連結ポルフィリンアレイの特徴の一つである回転異性体が光電変換特性に

与える影響について調べる必要がある。具体的には、回転異性体が酸化チタン

上での吸収特性、吸着挙動、光電変換特性などに及ぼす影響について第 3 章で

述べる。一方、エチニル連結ポルフィンアレイの構造上のもう一つの特徴であ

る短軸と長軸の長さの違いが光電変換特性に与える影響についても調べる必要

がある。具体的には、酸化チタンへの吸着方向の違いが、酸化チタン上での吸

着挙動、共吸着剤添加効果、内部量子効率などに与える影響について第 4 章で

述べる。以上これらで得た結果を通じて、本研究の目的であるエチニル連結ポ

ルフィントライマーがもつ構造上の特異性が光電変換特性に与える影響につい

ての解明を目指す。さらに、こうした解明によって得られる知見は、エチニル

連結ポルフィリントライマーの高効率化に向けた設計指針に留まらず、吸収波

長領域が拡張された共役系分子を DSSC 用増感色素として応用する際の設計指

針および配向制御による光電変換効率の改善にも繋がることが期待される。 
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第 2章 

エチニル連結ポルフィリントライマーを用いた 

色素増感太陽電池 
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2-1. はじめに 

ポルフィリン系金属錯体を用いた DSSC において、光電変換領域を拡張がで

きれば更なる高効率化が期待できる。本研究では、ポルフィリン増感色素の吸

収領域拡張を目的として、エチニル連結型ポルフィリンアレイ[62-64]に着目し

た。エチニル連結型ポルフィリンアレイは、ポルフィリンの連結数の増加に伴

い吸収帯の長波長化が可能だが、DSSC においてはダイマーまでしか報告され

ていなかった。本研究ではポルフィリン系増感色素において吸収が乏しい

800nm 付近に吸収帯をもつトライマーに着目し光電変換領域の拡張を目指した。 

具体的には、エチニル連結ポルフィリントライマーが DSSC 用増感色素とし

て機能するかどうかについて 2 種類のエチニル連結ポルフィリントライマーを

合成した(図 1)。合成の観点から対称性が高い構造を有し、酸化チタンとの吸着

アンカーとなるフェニルカルボン酸は、エネルギーアクセプターとなる中央の

ポルフィリン環のメゾ位に結合した。また酸化チタンへの電子注入を考慮し、

アクセプターの励起エネルギーが異なる 2 種類のトライマー(Aryl-Zn-FbA-Zn, 

Aryl-Zn-ZnA-Zn)を合成した。周辺置換基は、色素の会合体形成による有機溶媒

への溶解性低下を抑制するため、立体的に嵩高い di-tert-butyl phenyl 置換基を

導入した。そして、これらを用いた DSSC を作製し、光電変換特性の向上およ

び光電変換領域の拡張を検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-1. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマー. 
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2-2 実験 

2-2-1. エチニル連結ポルフィリントライマーの合成 

本研究では既報を参考に 2 種類のエチニル連結ポルフィリントライマーを合

成した(Scheme. 1)。 

まずトライマーにおいて中央および両端に用いる 2種類のポルフィリンモノマ

ー2, 5 を合成し、それぞれをジブロモ化およびエチニル化した後、薗頭カップリ

ング反応によりトライマーのエステル誘導体(Zn-FbE-Zn)を合成した。これに亜

鉛を導入し、もう一つのエステル誘導体(Zn-ZnE-Zn)とした。さらに各エステル

誘導体の加水分解を行うことで Zn-FbA-Znと Zn-ZnA-Zn を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme2-1. エチニル連結ポルフィリントライマーの合成. 
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2-2-2. 計測 

・化合物同定 

400 MHz 1H-NMRスペクトルの測定には、日本電子 AL-400 (畑中研究室所

有)を使用した。化合物の化学シフトは、重溶媒 (CDCl3)の残留プロトン(7.26 

ppm)を参照にした。MALDI-TOFMS スペクトルに関しては、ブルカーダルト

ニクス autoflex (小宮山研究室所有)で測定した。マトリックスとしてシナピン

酸を使用した。液体クロマトグラフに関しては、日本分析工業 LC-9105を使用

した。溶媒はクロロホルムを使用した。 

 

・分光測定 

溶液および酸化チタンに吸着させた色素の吸収スペクトルは、日本分光 V570

または島津 UV3600 を用いて測定した。蛍光スペクトルおよび励起スペクトル

に関しては、島津 RF503を用いて測定した。セルに関しては、光路長 1 cmの

石英セルを使用した。 

 

・電気化学測定 

微分パルスボルタンメトリーは、BAS100B/W エレクトロアナライザーを用

いて測定した。作用電極および対極は Pt を使用し、参照電極には BAS RE-1 

Ag/AgCl電極を用いた。電解質溶液は 0.1 M nBu4NPF6 ジクロロメタン溶液を

使用した。電位の校正に関しては、外部標準物質として Ferrocen / Ferrocenium 

(Fc /Fc+) (溶媒：ジクロロメタン、参照電極：Ag/AgCl、支持電解質：nBu4NPF6)

を測定し、この値を文献値+0.46 V (溶媒：ジクロロメタン、参照電極：SCE、

支持電解質：nBu4NPF6)と比較することで補正した。各化合物の濃度に関して

は 0.3 mM で行い、測定する直前には溶存酸素を除くためアルゴンバブリング

を行った。 

 

・蛍光寿命測定 

蛍光寿命は、半導体励起レーザ (Spectra-Physics社Millennia Vs J)を用いてチ

タン・サファイアレーザ (Spectra-Physics 社 Tsunami)を励起し、発生した波

長 800nm のパルスレーザ光を SHG で波長 400nm に変換し、このレーザ光に

よって試料から発せられた蛍光をストリークスコープ(浜松ホトニクス社製)で

検出し、減衰曲線を得た。この曲線を指数関数でフィッティングすることによ

り蛍光寿命を算出した。セルに関しては、光路長 1 mmの石英セルを使用した。 
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2-2-3. 合成 

以下には、各段階における合成方法を詳細に記した。また全ての反応はアル

ゴン雰囲気下で行った。 

 

5-(3',5'-Di-tert-butylphenyl)-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (1) 

To a CHCl3 (750 mL) solution of 3,5-di-tert-butylbenzaldhyde (0.56 g, 2.6 mmol), 

2,2'-dipyrrolylmethane (1.00 g, 6.8 mmol) and terephthalaldehydic acid methyl ester 

(0.70 g, 4.3 mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (1.2 mL) were added. The 

solution was stirred for 2.5 h at room temperature in the dark. Chloranil (3.06 g) was 

added to the mixture, which was stirred overnight at room temperature. The reaction 

mixture was quenched with Et3N (3.0 mL) and then evaporated to dryness. The crude 

product was purified by column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (2/3) 

as the eluent. The fraction containing the product was evaporated to dryness and was 

reprecipitated from CHCl3 by the addition of MeOH. The mixture was filtered, to afford 

1 (341 mg) as a purple solid in 21% yield. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ -3.08 (2H, s), 1.58 (18H, s), 4.14 (3H, s), 7.85 (1H, t, J 

= 1.6 Hz), 8.14 (2H, d, J = 1.7 Hz), 8.38 (2H, d, J = 2.0 Hz), 8.50 (2H, d, J = 2.0 Hz), 

9.04 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.15 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.41 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.42 (2H, d, 

J = 4.4 Hz), 10.34 (2H, s). 

 

 

5,15-Dibromo-10-(3',5'-di-tert-butylphenyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphy

rin (2) 

To a CHCl3 (30 mL) solution of 1 (90 mg, 0.14 mmol) was added N-bromosuccinimide 

(NBS) (51 mg, 0.28 mmol) and pyridine (2.0 mL) at 0°C. After being stirred for 10 min, 

the reaction was terminated by the addition of acetone (30 mL), and evaporated to 

dryness. The residue was dissolved in CHCl3, and reprecipitated by the addition of 

MeOH. The mixture was filtered, to afford 2 (112 mg) as a purple solid quantitatively.  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ -2.70 (2H, s), 1.46 (18H, s), 4.14 (3H, s), 7.83 (1H, t, J 

= 2.1 Hz), 8.01 (2H, d, J = 2.0 Hz), 8.26 (2H, d, J = 8.3 Hz), 8.27 (2H, d, J = 8.1 Hz), 

8.78 (2H, d, J = 4.6 Hz), 8.89 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.63 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.64 (2H, d, 

J = 4.4 Hz). 

 

 

5-(Triisopropylsilylethynyl)-10,15,20-tris(3',5'-di-tert-butylphenyl)porphyrinatozin

c(II) (4) 

5-Bromo-10,15,20-tris(3',5'-di-tert-butylphenyl)porphyrinatozinc(II) (3, 305 mg, 0.30 

mmol) was dissolved in anhydrous toluene (60 mL) and distilled Et3N (15 mL) under 

argon, and the mixture was degassed by three freeze-pump-thaw cycles. To this solution 
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were added Pd(PPh3)2Cl2 (24.0 mg, 34 μmol ), CuI (8.02 mg, 42 μmol), and 

triisopropylsilylacetylene (1.40 mL, 6.24 mmol). After being stirred for 3 h at 30°C, the 

reaction mixture was evaporated to dryness. The crude product was purified by silica 

gel chromatography with hexane/CHCl3 (7/3) as the eluent. The fraction containing the 

product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3. The product was 

reprecipitated by adding a small amount of MeOH, to afford 4 (282 mg) as a purple 

solid in 85% yield. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.43 (21H, m), 1.50 (18H, s), 1.53 (36H, s), 7.77 (1H, t, 

J = 1.7 Hz), 7.79 (2H, t, J = 1.7 Hz), 8.03 (2H, d, J = 2.0 Hz), 8.06 (4H, d, J = 2.0 Hz), 

8.92 (4H, m), 9.04 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.82 (2H, d, J = 4.6 Hz). 

 

 

5-Ethynyl-10,15,20-tris(3',5'-di-tert-butylphenyl)porphyrinatozinc(II) (5) 

To a tetrahydrofuran (150 mL) solution of 4 (280 mg, 0.25 mmol) was added 1.0 M 

tetrabutyl- ammonium fluoride in tetrahydrofuran (0.80 mL), and the mixture was 

stirred for 15 min. The reaction mixture was evaporated to dryness. The residue 

dissolved in CHCl3 was washed with water, and the organic phase was dried over 

Na2SO4. After removing the drying agent, the filtrate was evaporated to dryness, to 

afford 5 as purple-red solid. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 1.52 (18H, s), 1.55 (36H, s), 4.09 (1H, s), 7.79 (1H, t, J 

= 1.8 Hz), 7.82 (2H, t, J = 1.8 Hz), 8.05 (2H, d, J = 2.0 Hz), 8.08 (4H, d, J = 1.7 Hz), 

8.94 (4H, m), 9.04 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.73 (2H, d, J = 4.6 Hz). 

 

 

5,15-Bis[[zinc(II)10',15',20'-tris(3'',5''-di-tert-butylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]

-10-(3',5'-di-tert-butylphenyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin 

(Zn-FbE-Zn) 

2 (8.4 mg, 10 μmol) and 5 (41 mg, 43 μmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (60 mL) and distilled Et3N (15 mL) under argon, and the mixture was 

degassed by three freeze-pump-thaw cycles. To this solution were added Pd2(dba)3 (1.7 

mg, 1.9
 
μmol) and AsPh3 (4.2 mg, 14 μmol). After being stirred for 18 h at 40°C, the 

reaction mixture was evaporated to dryness. The crude product was purified by silica 

gel chromatography with hexane/CHCl3 (2/3) as the eluent. The fraction containing the 

product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3. The product was 

reprecipitated by adding a small amount of MeOH, to afford Zn-FbE-Zn (18 mg) as a 

black solid in 68% yield. 
1
H-NMR (400 MHz, C4D8O): δ -2.00 (2H, br), 1.52 (18H, s), 1.55 (36H, s), 7.89 (2H, 

m), 7.94 (5H, m), 8.10 (4H, m), 8.18 (8H, m), 8.29 (2H, m), 8.53 (2H, d, J = 8.4 Hz), 

8.57 (2H, d, J = 8.0 Hz), 8.83 (8H, m), 9.05 (2H, m), 9.10 (2H, m), 9.15 (4H, d, J = 4.4 

Hz), 10.42 (8H, d, J = 4.6 Hz).  MS (MALDI-TOF): m/z 2549.2 (M
+
, calcd 2549.3). 
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5,15-Bis[[zinc(II)10',15',20'-tris(3'',5''-di-tert-butylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]

-10-(3',5'-di-tert-butylphenyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrinatozinc(II) 

(Zn-ZnE-Zn) 

To a CHCl3 (180 mL) solution of Zn-FbE-Zn (45 mg, 18 μmol) was added saturated 

Zn(OAc)2 in MeOH (2.5 mL), and the solution was stirred for 50 min at room 

temperature. The reaction mixture was quenched with a saturated NaHCO3 aqueous 

solution, and was washed with water. The separated organic phase was dried over 

Na2SO4 and filtered. The filtrate was evaporated to dryness, to afford Zn-ZnE-Zn (43 

mg) as a brown solid quantitatively. 
1
H-NMR (400 MHz, C4D8O): δ 1.52 (18H, s), 1.55 (36H, s), 7.89 (2H, m), 7.91 (2H, m), 

7.94 (2H, d), 7.94 (1H, s), 8.11 (4H, m), 8.20 (8H, m), 8.26 (2H, m), 8.51 (2H, d, J = 

8.4 Hz), 8.55 (4H, m), 8.85 (4H, d, J = 4.2 Hz), 8.86 (4H, d, J = 4.6 Hz), 9.07 (2H, d, J 

= 4.6 Hz), 9.13 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.16 (4H, d, J = 4.4 Hz), 10.45 (2H, d, J = 4.6 Hz), 

10.48 (6H, d, J = 4.6 Hz);  MS (MALDI-TOF): m/z 2611.5 (M
+
, calcd 2611.2). 

 

 

5,15-Bis[[zinc(II)10',15',20'-tris(3'',5''-di-tert-butylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]

-10-(4'-carboxyphenyl)-20-(3',5'-di-tert-butylphenyl)porphyrin (Zn-FbA-Zn) 

To a THF/MeOH (24/12 mL) solution of Zn-FbE-Zn (7 mg, 3 μmol) was added 1.0 M 

NaOH aqueous solution (0.29 mL). After being refluxed for 15 h, the reaction mixture 

was evaporated to dryness. Water and 0.1 M HCl aqueous solution (2.9 mL) were added 

to the residue. The mixture was stirred for 1 h at room temperature, from which the 

product was extracted with CHCl3. The solution was dried over Na2SO4, and filtered. 

After the filtrate was evaporated to dryness, the residue was purified by silica gel 

chromatography with CHCl3 as the eluent, to afford Zn-FbA-Zn (3.8 mg) as a black 

solid in 55% yield. 

MS (MALDI-TOF): m/z 2535.5 (M
+
, calcd 2535.3).  HRMS (ESI): m/z 1284.6496 ([M 

– 2H + CH3OH]
2–

, calcd for C170H178N12O3Zn2 1284.6459). 

 

 

5,15-Bis[[zinc(II)10',15',20'-tris(3'',5''-di-tert-butylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]

-10-(4'-carboxyphenyl)-20-(3',5'-di-tert-butylphenyl)porphyrinatozinc(II) 

(Zn-ZnA-Zn) 

To a THF/MeOH (24/12 mL) solution of Zn-ZnE-Zn (12 mg, 4.6 μmol) was added 1.0 

M NaOH aqueous solution (4.97 mL). After being refluxed for 15 h, the reaction 

mixture was evaporated to dryness. Water and 0.1 M HCl aqueous solution (9.55 mL) 

were added to the residue. The mixture was stirred for 1 h at room temperature, from 

which the product was extracted with CHCl3. The solution was dried over Na2SO4, and 

filtered. The crude product was purified by silica gel chromatography with CHCl3 as the 

eluent, to afford Zn-ZnA-Zn (10 mg) brown solid in 83% yield. 
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MS (MALDI-TOF): m/z 2597.2 (M
+
, calcd 2597.2).  HRMS (ESI): m/z 1316.6031 ([M 

– 2H + CH3OH]
2–

, calcd for C170H178N12O3Zn3 1316.6018). 
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2-2-4. 色素増感太陽電池の作製および評価 

光電極および DSSCの作製 

・光電極(色素吸着させた酸化チタン電極) 

酸化チタン電極は、酸化チタンコロイドペースト(Solaronix SA 社)をスクリ

ーン印刷法でフッ素ドープ酸化スズ(FTO)導電膜付きガラス基板上(10 Ω・cm-1, 

日本板硝子)に 16 mm2 (4mm×4mm)塗布することで作製した。膜厚は、塗布と

120℃30 分間の乾燥を繰り返すことで調節後、500℃30 分間の焼結処理により

製膜した。焼結した酸化チタン電極を 0.1 M TiCl4水溶液に 30分間浸漬させ表

面処理を施した後、500℃で再び焼結処理した。 

光電極は、酸化チタン電極を色素溶液に浸漬し色素を吸着させた後、浸漬溶

媒で洗浄することで作製した。 

 

・電解液 

電解液組成を以下に示す。 

0.025 M I2, 0.44 M DMPII, 0.1 LiI を含むアセトニトリル溶液 

 

・酸化チタン膜厚 

光電変換特性の評価は 10μmのものを使用した。酸化チタン上での吸収に関

しては、3μmのものを使用した。 

 

・色素溶液 

 本研究では、浸漬溶媒の違いによる光電変換特性の影響を避けるため、浸漬

溶媒は合成したすべての色素において高い溶解性を示したジメチルホルムアミ

ド(DMF)を使用した。濃度に関しては、各色素 0.05mMで調製した。 

 

色素増感太陽電池の作製 

 DSSCは図 6に示すように作製した。スペーサーとなる樹脂フィルム(30μm, 

ハイミラン)を、色素が吸着した酸化チタン電極と Pt 蒸着膜/導電性ガラス基板

(Pt: 100nm, ～0.01 Ω・cm-1)から成る対極で挟み込んだ後、対極側から電極間

に電解液を注入した。測定時は、電極端にワニ口クリップを接続して光電流を

取り出した。 
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図 2-2. DSSCの模式図 
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光電変換特性の評価 

 太陽光は、大気圏を通過する際にオゾンなどの分子による吸収や散乱を受け

るため、地表に達する全入射強度は大気中の光路長に依存する。そこで、太陽

光スペクトルは、入射角 90°での光路長に対する実際の光路長の比で表される

光学的エアマス(Air Mass：AM)で定義されている。太陽電池特性を比較する場

合は入射角が 41.8°での到達光(A.M. 1.5)を用い、さらに晴天時の日射量(1000 

W/m2, 280～∞ nm)下で得られる電流、電圧による評価が JIS 規格で定められ

ている。 

 

電流-電圧特性(I-V曲線)測定 

本実験では、擬似太陽光として 300 W Xe ランプソーラーシミュレーター

（YSS-80, 300 Ｗ-Xeランプ, 山下電装）を用いた。エアマスフィルターを通過

した照射光のスペクトルが AM1.5G に従うことを回折格子型分光放射計

（LS-100, 英弘精機）により確認した。さらに、二次基準シリコン太陽電池を

用いて照射光強度を 100 mW cm-2に調節した。この擬似太陽光を光電極側から

照射し、ポテンショスタット（HSV-100F, 北斗電工）を用いて電位を負から正

掃引することで I-V曲線を得た。 

 

I-V 曲線の解釈 

図 7には I-V曲線の解釈を示す。I-V曲線は、擬似太陽光照射下でポテンショ

スタット（HSV-100F, 北斗電工）によりバイアス電圧を印加した際の各電位に

おける電流値をプロットすることで得られる。短絡電流密度 Jscはバイアス電圧

を印加していない状態での電流値であり、開放電圧 Vocは暗電流と光電流が釣り

合う電圧である。電池の出力は電流と電圧の積により求められるが、内部抵抗

やシート抵抗があるためプロットは湾曲するため、実際に取り出せる電力は最

適動作点で最大値 Pmaxとなる。また理論上の最大出力 Voc×Jsc (図 3の長方形の

面積に対応)に対する Pmaxの割合を形状因子(Fill Factor: FF)と呼び、光電変換

効率ηは以下の式で算出される。 

 

η= JscVoc ff / Iph 

 

Jsc  : 短絡電流密度 (mA cm-2), Voc : 開放電圧 (V), ff : 形状因子,  

Iph : 入射光強度 (100 mW cm-2) 

 

本実験においても上記の手順に従い各光電変換パラメータ―を算出した。 
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外部量子効率(IPCE)測定 

外部量子効率（IPCE: Incident Photon-to-current Conversion Efficiency）と

は、入射した光子数に対して短絡状態で外部回路に流れた電子の割合を示す。

任意の波長における外部量子効率は、以下のように算出される。 

 

IPCE(λ) = 1240 (Jsc /λW ) 

 

λ：光の波長 (nm), W : 入射光強度(W cm-2), 

Jsc : 単色光照射下の短絡電流密度 (mW cm-2) 

 

本実験では、Xeランプ光をモノクロメーター (SM-250E)で単色光にし、光電

極側から照射することで各波長における光電流値を測定した。そして、この値

を較正済みの Si フォトダイオード (S1337, 分光計器)の光電流値と比較するこ

とで DSSCの外部量子効率を算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-3. I-V曲線の解釈 
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2-3. 結果と考察 

2-3-1. 本色素のエネルギーレベルの検討 

図 2-4 には Zn-FbE-Zn および Zn-ZnE-Zn トライマーのジクロロメタン中で

の吸収スペクトルおよび発光スペクトルを示す。Zn-FbE-Zn および Zn-ZnE-Zn

トライマーの吸収スペクトルは、既報のエチニル連結ポルフィリントライマー

同様、Soret帯由来の吸収は励起子相互作[70]用および電子的相互作用により分

裂し、Q帯由来の吸収は近赤外領域に位置し、105 M-1 cm-1を超える高い吸光係

数を示した。また、Zn-FbE-Zn と Zn-ZnE-Zn を比較した場合、Zn-FbE-Zn の

Q帯の吸収極大波長は、Zn-ZnE-Znよりも 13 nm長波長側に位置した。これは、

最低励起状態が亜鉛ポルフィリンに比べて低エネルギーであるフリーベースポ

ルフィリンを含んでいるためである。一方で、Q 帯の吸光係数に関しては

Zn-ZnE-Zn の方が約 20000程度高い値を示した。表 2-1には、これらの化合物

の分光測定の結果をまとめた。 

上述のように、DSSCが機能するためには、用いている色素の LUMOが半導

体伝導帯下端のエネルギー準位よりも高エネルギー側に位置し、さらに HOMO

がレドックスメディエーターに対応するエネルギーレベルよりも低エネルギー

側に位置することが求められる。そこで、本色素の HOMOと LUMOのエネル

ギーレベルについて検討するために酸化還元電位を測定した。この測定には、

溶解性の都合上エステル誘導体(Zn-FbE-Zn、Zn-ZnE-Zn)を用いた 

図 2-6 には Zn-FbE-Zn および Zn-ZnE-Zn トライマーのジクロロメタン中で

の微分パルスボルタモグラム(DPV)の結果を示した。両者共に複数の酸化還元ピ

ークが観測された。これらのうち第一酸化電位および第一還元電位について、

標準カロメル電極(SCE)基準に換算した値を表 2-2に示す。 

Zn-FbE-Zn と Zn-ZnE-Zn の酸化電位は、ヨウ素レドックス( +0.2 V vs. SCE)

に対してそれぞれ 0.35 V、0.27 V正側に位置した。このため、エネルギーレベ

ルについて見る限り、I3
-から色素の酸化体への電子移動に問題はないと考えら

れる。一方、Zn-FbE-Zn と Zn-ZnE-Zn の第一還元電位は、酸化チタンの伝導帯

の下端に対応する電位( -0.7 V vs. SCE)よりそれぞれ 0.21 V、0.52 V負側に位

置した。第一還元電位が色素の LUMO に対応するとして考えると、LUMO の

エネルギーレベルに関しても、Zn-FbA-Zn、Zn-ZnA-Zn ともに励起した色素か

ら酸化チタンへ電子注入を行う上で問題ないと考えられる。この状況をわかり

やすく示すと、図 2-7のようなエネルギーダイアグラムが得られる。 

両者を比較してみると、励起された色素から酸化チタンへの電子移動はエネ

ルギーレベルの観点では Zn-ZnA-Znの方が大きな差があるため適していると考
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えられる。 

ここで、参考として LUMOを励起状態の酸化電位で見積もることについて考

えた。一般的に、式(3)に示すように、蛍光の極大波長から算出した励起エネル

ギーE0-0と基底状態の酸化電位Eoxから励起状態の酸化電位Eox
*を求めることが

できる。 

 

Eox
* = Eox － E0-0 ・・・(3) 

 

Zn-FbE-Zn は、ドナーとアクセプターを連結させた分子であり、第一酸化電

位は主にドナー部分の性質を反映していると考えられる。また、亜鉛ポルフィ

リンとフリーベースポルフィリンの励起エネルギーを比べると、フリーベース

ポルフィリンの方が低エネルギーであるため、蛍光は主にアクセプターでもあ

るフリーベースポルフィリンの性質を反映していると考えられる。そのため、

式(3)に従って算出した場合、異なる部分の寄与を足し合わせる形となり、LUMO

は実際の値よりも負側に見積もられてしまう恐れがあり、検討の対象外とした。

一方、Zn-ZnE-Zn の励起状態の酸化電位は、-1.04 V(vs. SCE)となり、酸化チタ

ンの伝導帯下端に対して 0.34 V 負側に位置した(図 2-7 の点線)。第一還元電位

と比較してみると、Zn-ZnE-Zn の励起状態の酸化電位は、0.18 V正側に位置す

ることになる。これは、還元電位を測定する際には、色素に対して電子 1 つが

余分に与えられアニオンの状態となることから、電子間反発が生じ LUMOに対

応する電位よりも負側で観測されるためだと考えられる。したがって、還元電

位で見積もった Zn-ZnE-Zn の LUMO に対応する電位は、実際の値よりも負側

(高エネルギー側)に見積もっている可能性があることには注意する必要がある。

しかし、Zn-FbE-Znのものよりも高エネルギー側にあることは確実である。 

 

 

表 2-1 Zn-FbE-Zn, Zn-ZnE-Znの分光測定データ 

Compound Absorption λmax [nm] 

(ε[104M-1cm-1]) 

Emissionλmax [nm] 

Zn-FbE-Zn 435 (33.2), 484 (27.5), 581 (3.1) 671 

(5.8), 789 (14.6) 

836 (λex = 484 nm) 

Zn-ZnE-Zn 418 (32.0), 496 (38.5), 552 (3.7) 578 

(3.6), 778 (17.2) 

819 (λex = 497 nm) 

  



31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-4. 合成したトライマーのジクロロメタン中での(A)吸収スペクトルおよび

(B)発光スペクトル. 
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図 2-5. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーの微分パルスボルタモ

グラム. 

 

表 2-2 Zn-FbE-Znと Zn-ZnE-Znの酸化還元電位(vs. SCE) 

Compound Ered [V] Eox [V] 

Zn-FbE-Zn -0.91 0.55, 0.65, 0.81 

Zn-ZnE-Zn -1.22 0.47, 0.63, 0.79, 1.21 
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図 2-6. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのエネルギーレベル. 
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2-3-2. Zn-FbA-Znを用いた DSSCの光電変換特性 

まず、Zn-FbA-Zn を用いた DSSCを作製し、その光電変換特性について検討

した。図 2-8には、Zn-FbA-Znを用いたDSSCの IPCEスペクトルを示す。IPCE

スペクトルは、950 nm付近から立ち上がりを見せ、近赤外光領域での光電変換

が観測された。一方、両者のスペクトル形状を比較した場合、IPCEのスペクト

ル形状は、酸化チタン電極に吸着させた際の吸収スペクトルの形状と一致しな

かった。また、外部量子効率も 700 nmより長波長側において、最大でも約 2%

と低い値を示した。これは、色素によって吸収された光を電子として効率良く

取り出せていないことを示唆している。 

この低い電荷分離効率の原因を探すため、エネルギーレベルについて再度検

討した。図 2-7において Zn-ZnE-Zn の励起状態の酸化電位から示唆されたよう

に還元電位は電子反発の分だけ実際の LUMO に対応する電位よりも負側(高エ

ネルギー側)に見積もっている可能性が考えられる。従って、Zn-FbE-Zn に関し

ても、第一還元電位では LUMO に対応する電位よりも負側に見積もっており、

電子注入に必要なエネルギーレベルを有していない可能性が考えられる。  

 

図 2-8 Zn-FbA-Zn を用いた DSSCの IPCEスペクトル. 
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2-3-3. LiI添加による電子注入効率の改善 

色素から酸化チタンへの電子注入効率の改善を目的として、LiI添加効果につ

いて検討した。図 2-9に示すように LiIを電解液に添加すると Li+が酸化チタン

表面と相互作用することで酸化チタン伝導帯のエネルギーレベルが低下するこ

とが報告されている。この効果を利用し、酸化チタン側のエネルギーレベルを

調節することで色素の LUMOとのエネルギーギャップの改善を図った。 

表 2-3 には各光電変換パラメータの LiI 濃度依存性についてまとめた。V oc

は、電解液中の LiI 濃度が増加するにつれて低下した。DSSCの開放電圧は、ヨ

ウ素レドックス準位と酸化チタンの伝導帯下端とのエネルギー差で規定される

ため、本系においても Li+の添加によって伝導帯のエネルギーレベルが低下して

いることが示唆された。短絡電流密度 Jscについては、LiI濃度が 1.0 Mになる

まで増加した。これは、伝導帯が低エネルギー側にシフトしたことで LUMOと

のエネルギーギャップが増大し、電子注入速度が増加したためだと考えられる。

一方、2.0 Mの LiIを含んだ場合は Jscが減尐した。この原因の一つとして、リ

チウムイオンの増加によりヨウ素レドックスの拡散速度が低下したためではな

いかと考えられる。 

エネルギー変換効率について比較すると、LiI の添加により短絡電流密度 Jsc

は向上したが、それに伴い開放電圧が大幅に減尐したため、結果としては 0.1 M

の LiIを含む場合が最も高い値を示した。 

以上のことから、LiIの添加によって電子注入効率の向上に成功したと考えら

れる。一方で、LiI の添加は開放電圧の低下を招くため、結果としては最も濃度

が低い 0.1 Mの場合がエネルギー変換効率としては高い値を示した。 
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表 2-3 光電変換特性の LiI濃度依存性 

LiI濃度 (M) Voc 

(V) 

Jsc 

(mA cm-2) 

FF 

(-) 

η 

(%) 

0.10 0.40 0.92 0.62 0.23 

0.50 0.30 1.13 0.58 0.20 

1.0 0.25 1.26 0.59 0.19 

2.0 0.21 1.01 0.57 0.12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-9. LiI添加による酸化チタン伝導帯下端に対応する電位の変化. 

  

- 0.7 V

+ 0.2 V

TiO2 I- / I3
-Zn-FbE-Zn

+ 0.55 V

- 0.91 V

Conduction 

band edge

0.21 V

0.35 V

E / V 

vs SCE

0

-0.5

0.5

Li+効果 エネルギーギャップの増大



37 

 

2-3-4. Zn-ZnA-Znを用いた DSSCの光電変換特性 

 エネルギーレベルの観点で Zn-FbA-Znよりも酸化チタンへの電子注入が適し

ていると考えられるZn-ZnA-Znを用いたDSSCの光電変換特性について検討し

た。図 2-10には、Zn-ZnA-Zn トライマーを酸化チタン電極に吸着させた際の色

素の吸収スペクトル (実線)を示した。比較のため溶液中の吸収スペクトル (点

線)を示した。吸収端は、Zn-FbA-Zn と同様、酸化チタンに吸着することで溶液

中に比べ約 100 nm 長波長側にシフトし、酸化チタンに吸着することで色素の

励起エネルギーが減尐していることが示唆された。 

図 2-11 には、Zn-ZnA-Zn を用いた DSSC の IPCE スペクトルを示した。比

較のため Zn-FbE-Znを用いた DSSCの IPCEスペクトルも示した。Zn-ZnA-Zn

を用いた DSSCの外部量子効率は、700 nmよりも長波長側で最大約 7 %の値を

示した。また 400 nm から 870 nm の波長領域における外部量子効率は、

Zn-FbA-Znを用いたDSSCのそれより約3倍高い値を示した。この結果は、2-3-1

で述べたエネルギーダイアダイアグラムから説明できる。すなわち、励起した

電子がより高いエネルギーレベルをもつ Zn-ZnA-Zn は Zn-FbA-Zn に比べ色素

から酸化チタンへの電子注入効率が向上していることを反映した結果だと考え

られる。一方で、870 nmよりも長波長領域での外部量子効率は Zn-FbA-Zn の

方が高い値を示した。これは、溶液中での吸収スペクトルにおいて Zn-FbE-Zn

の吸収端が Zn-ZnE-Zn に比べて長波長側に位置したためだと考えられる。 

しかしながら、Zn-ZnA-Zn は酸化チタンへの電子注入に必要とされるエネル

ギーギャップを満たしているにもかかわらず、近赤外光領域での外部量子効率

は約 7%と低い値に留まった。このことから他の要因が考えられる。色素から酸

化チタンへの電子注入効率は、色素の励起状態の寿命にも依存する。そこで、

本色素の励起状態の寿命、とくに電子注入に大きく関わる最低一重項励起状態

の寿命を調べるため、色素の蛍光寿命を測定した。合成したエチニル連結ポル

フィリントライマーの溶解性の都合上、電解液として用いているアセトニトリ

ルでは測定できなかったため、誘電率が異なる 3 種類の溶媒(トルエン、ベンゾ

ニトリル、DMF)を用いて測定した(図 2-14, 図 2-15)。その結果、全ての溶媒に

おいて Zn-FbE-Zn と Zn-ZnE-Zn の蛍光寿命は数百 ps から数 ns オーダーであ

ることがわかった。一般的に、色素から酸化チタンへの電子注入は数百フェム

ト秒からピコ秒程度の時間で起こるとされている。そのため、本系において励

起寿命が電子注入効率の大幅な低下を招く要因だとは考え難い。このことから、

電子注入以外の要因が外部量子効率の低下に大きく影響していると考えられる。 
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図 2-10. Aryl-Zn-ZnA-Zn の吸収スペクトル(破線：溶液中 実線：酸化チタン

上). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-11. 合成したトライマーを用いた DSSCの IPCEスペクトル. 
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2-3-5. Zn-FbA-Znと Zn-ZnA-Znの比較 

本研究で合成したエチニル連結ポルフィリントライマーの HOMO と LUMO

のエネルギーレベルを酸化還元電位から見積もったところ、エネルギーレベル

の観点では、励起された色素から酸化チタンへの電子注入は、Zn-ZnA-Zn の方

が適していることが示唆された。一方、溶液中での励起寿命は合成した色素共

に数 nsであることから、励起寿命は原因ではないと考えられる。酸化チタンへ

の Zn-FbA-Zn を用いた DSSCの光電変換特性について評価したところ、近赤外

領域における外部量子効率は、約 2%であった。この原因として電子注入に必要

なエネルギーレベルを有していない可能性が考えられる。一方、Zn-ZnA-Zn を

用いた DSSCの光電変換特性については、近赤外領域における外部量子収率が、

Zn-FbA-Zn のそれに比べて約 3 倍高い値である 7%を示した。励起した電子が

より高いエネルギーをもつ Zn-ZnA-Zn は Zn-FbA-Zn に比べ色素から酸化チタ

ンへの電子注入効率が高いことを反映した結果だと考えられる。しかしながら、

Zn-ZnA-Zn は酸化チタンへの電子注入に必要とされるエネルギーギャップを満

たしているにもかかわらず、近赤外光領域での外部量子効率は低い値に留まっ

ており、エネルギーレベル以外の要因も外部量子効率の低下に大きく寄与して

いることが示唆された。そこで 2-3-6以降では 2種類のポルフィリントライマー

のうち相対的に高い外部量子効率を示した Zn-ZnA-Zn を用いて、電子注入効率

以外の要因の改善による外部量子効率の向上を目指す。 
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2-3-6. Zn-ZnA-Znを用いた DSSCの共吸着剤検討 

 図 2-10 に示した Zn-ZnA-Zn を酸化チタンに吸着した際の吸収スペクトルお

よび溶液中での吸収スペクトルを詳しく見ると、酸化チタンに吸着することで

吸収極大波長は短波長側にシフトしている。このことから Zn-ZnA-Zn は酸化チ

タン上で H 会合体を形成している可能性が示唆された。現在、DSSC において

酸化チタン上での色素の H 会合体形成は外部量子効率の低下を招くと一般的に

は考えられており、会合体形成の抑制を目的とした共吸着剤の利用が頻繁に行

われている。そのため、本色素においても酸化チタン上での会合体形成が外部

量子効率の低下を招いている可能性が考えられる。 

そこで、デオキシコール酸の H会合体形成抑制効果について検討した。まず、

図 2-12に示すようにデオキシコール酸を共吸着させた際の酸化チタン上での色

素の吸収スペクトルをについて調べた。共吸着剤の添加量増加に伴い異なる吸

収挙動を示した。デオキシコール酸の添加により、Q 帯の 750 nm 付近の吸収

が著しく減尐したことから、デオキシコール酸がトライマーの H 会合体形成を

抑制していることが示唆された。一方、ソーレ帯の短波長側の吸収ピーク形状

は、デオキシコール酸の添加量の増大に伴いシャープになった。ソーレ帯の短

波長側の吸収ピークは、ポルフィリン面内にある結合軸とは垂直な遷移双極子

同士のエキシトンカップリングに帰属される。エチニル連結ポルフィリンアレ

イは、エチニル基を介しているため、隣接するポルフィリン環がエチニル機基

を介して自由回転できる。そのため、回転障壁が小さい溶液中では、エチニル

基を介した複数の回転異性体が存在することが知られており、こうした異性体

の存在は吸収帯のブロードを招く。したがって、この結果は、共吸着剤がトラ

イマーの回転異性比率に影響を及ぼしていることを示唆するものである。トラ

イマーの回転異性体比率が光電変換特性に及ぼす影響については、第 3 章で検

討する。 

続いて、吸収挙動の変化が外部量子効率に及ぼす影響について調べた。図 2-13

には、デオキシコール酸添加した際の IPCE スペクトル変化を示す。色素 1 当

量に対してデオキシコール酸 10当量までは外部量子効率が増加し、近赤外領域

で最大 8%の値を示したが、更に添加した 100 当量では減尐する結果となった。

これは、デオキシコール酸の添加による電荷分離効率の向上効果を吸着色素量

の減尐に伴う光捕集効率の減尐が上回ったためだと考えられる。 
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図2-12 デオキシコール酸を添加した際の酸化チタン上のZn-ZnA-Znの吸収ス

ペクトル変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-13 Aryl-Zn-ZnA-Zn を用いた DSSC の IPCE スペクトルのデオキシコー

ル酸濃度依存性.  
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2-3-7. Zn-ZnA-Znを用いた DSSCの酸化チタン膜厚依存性 

 共吸着剤の使用は色素吸着量の減尐を招くため、何らかの方法で全体の吸着

量を増加させることができれば外部量子効率の向上が期待できる。そこで、吸

着量の増加を目的として酸化チタンの膜厚を増やすことを検討した。DSSC の

作製にあたり、酸化チタンの膜厚は、5、10、15、20μm の 4 種類を使用し、

デオキシコール酸の添加量については 2-3-6 の検討で最も高い電流値を示した

10 equi.を用いた。 

 図 2-14 には Zn-ZnA-Zn を用いた DSSC の各光電変換パラメータを酸化チタ

ン膜厚でプロットした図を示す。短絡電流密度は、膜厚 15 μm で最大値を示

し、開放電圧は膜厚の増大に伴い単調に減尐した。これは、膜厚の増加によっ

て酸化チタン膜内での電子の拡散距離が長くなり、透明導電極膜に達する前に

I3
-との逆電子移動が起こってしまいやすくなった可能性が考えられる。短絡電

流密度に関しては、膜厚の増加に伴う吸着色素量の増加とこうした電荷再結合

の影響が相殺し合い最大値を示したと考えられる。形状因子は、膜厚の増加に

よる大幅な変化は見られなかった。こうした兼ね合いから、光電変換効率とし

ては 10 μmが最も高い値 (η=1.13 %)を示した。 

 

 以上まとめると、酸化チタンの膜厚を厚くすることで吸着色素量は増加し、

近赤外光領域における外部量子効率は約 8 倍まで改善された。一方で、酸化チ

タンの膜厚を厚くすることによる色素吸着量の増加には、限界があることが示

唆された。 
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図 2-14 Zn-ZnA-Znを用いた DSSCの各光電変換パラメータの酸化チタン膜 

厚依存性 
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2-3-8. Aryl-Zn-ZnA-Znを用いた DSSCの酸化チタン粒径依存性 

エチニル連結ポルフィントライマーは長軸が短軸に比べて約 3 倍の長さをも

つ。一方、酸化チタン膜を構成する酸化チタンナノ粒子は約~12nmの直径を有

するため、酸化チタン粒子の違いがトライマーの吸着挙動に影響を及ぼす可能

性がある。そこで、Aryl-Zn-ZnA-Zn を用いた DSSCにおける酸化チタンナノ粒

子の粒径効果について検討した。図 2-15は各膜厚での光電変換パラメータをプ

ロットしたものである。大きい粒径を用いた場合は、膜厚の増加によらず開放

電圧はほぼ一定の値を示した。一方、小さい粒径を用いた場合では、膜厚の増

加に伴い開放電圧は増加した。これは、小さい粒径の方が酸化チタンの比表面

積が大きいため酸化チタン中の電子と三ヨウ化物イオンとの電荷再結合の影響

を受けやすいためだと考えられる。短絡電流密度は、小さい粒径の方が、薄い

膜厚で最大値に達した。これは、粒径が小さい方が、比表面積が大きいため多

くの色素を吸着できるためだと考えられる。厚膜において、短絡電流密度が減

尐した理由については、FTO 電極と光を吸収した色素の距離が離れたことによ

る電荷捕集効率の低下が原因の可能性が考えられる。こうした兼ね合いからエ

ネルギー変換効率は、大きい粒径を用いた場合に最も高い値を示した。 

  



45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-21 Aryl-Zn-ZnA-Zn を用いた DSSC の各光電変換パラメータの酸化チタ

ン粒径依存性, 
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2-4 まとめ 

ポルフィリン系金属錯体の光電変換領域拡張を目的として、エチニル連結ポル

フィリントライマーを用いた DSSC について検討した。合成したエチニル連結

ポルフィリントライマーのエネルギーレベルは、発電に求められる必要条件を

満たしていた。Zn-ZnA-Zn を用いた DSSCの外部量子効率は、Zn-FbA-Zn を用

いたものよりも約 3 倍高くエネルギーレベルの差を反映していることがわかっ

た。Zn-ZnA-Zn の外部量子効率は、共吸着剤の増加や凝集の抑制により約 3 倍

向上し、色素吸着量の増加や凝集の抑制が重要であることがわかった。セルの

最適化により Zn-ZnA-Zn のエネルギー変換効率ηは、2.24%に達し、780nmで

23%の外部量子効率を示した(図 2-22)。このように、エチニル連結ポルフィリン

トライマーは DSSC 用増感色素として機能することがわかったが、光捕集効率

と電荷分離効率に課題が残った。 

 

図 2-22 最適化条件下のAryl-Zn-ZnA-Znを用いたDSSCの IPCEスペクトル. 
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第 3章 

エチニル連結ポルフィリントライマーを用いた 

色素増感太陽電池の回転異性体と光電変換特性 
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3-1. はじめに 

DSSC における色素/酸化物半導体界面での電荷分離は、色素から酸化チタン

までの距離や酸化チタン上での色素の吸着形態によって影響を受けると言われ

ている[65-69]。しかしながら、溶液中において構造異性体をもつなど自由度が

高い分子を酸化チタン上に吸着させた際に構造異性体が光電変換特性に与える

影響については未解明な部分が多い。特に、エチニル連結型ポルフィリンアレ

イでは、溶液中において複数の回転異性体が存在するため、こうした回転異性

体の構造の違いが多孔質酸化チタン上での電荷分離に影響を及ぼす可能性考え

られる。 

本研究では、エチニル連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率の向上を

目的として、酸化チタンへの吸着アンカーとなるフェニルカルボン酸の導入位

置や数の影響について検討した。具体的には、図 3-1 に示すような中央のみフ

ェニルカルボン酸をもつトライマー(Alkyl-Zn-ZnA-Zn)、両側のみフェニルカル

ボン酸をもつトライマー(Alkyl-ZnA-Zn-ZnA)、すべてのポルフィリン環にフェ

ニルカルボン酸をもつトライマー(Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA)を合成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-1. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーの構造式. 
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3-2 実験 

3-2-1. エチニル連結ポルフィリントライマーの合成 

本研究では既報を参考に 3 種類のエチニル連結ポルフィリントライマーを合

成した(Scheme. 3-1)。まず中央および両端に用いるポルフィリンモノマーを合

成し、それぞれをジブロモ化およびエチニル化した後、薗頭カップリング反応

によりトライマーのエステル誘導体を合成した。これに亜鉛を導入し、加水分

解を行うことで目的物を得た。 

 

 

Scheme 3-1. エチニル連結ポルフィリントライマーの合成. 
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3-2-2. 計測 

・化合物同定 

500 MHz 1H-NMRスペクトルの測定には、日本電子 AL-40を使用した。化

合物の化学シフトは、重溶媒 (CDCl3)の残留プロトン(7.26 ppm)を参照にした。

質量分析に関しては、MALDI-TOFMSスペクトルは、マトリックスをDithranol

として Bruker Daltonics autoflexで測定した。 

 

・分光測定 

溶液および酸化チタンに吸着させた色素の吸収スペクトルは、日本分光 V570

または島津UV3600を用いて測定した。蛍光スペクトルに関しては、島津RF503

を用いて測定した。セルに関しては、光路長 1 cmの石英セルを使用した。 

 

・電気化学測定 

微分パルスボルタンメトリー(DPV)は、BAS100B/Wエレクトロアナライザー

を用いて測定した。作用電極および対極は Ptを使用し、参照電極には saturated 

calomel electrode (SCE) 電極を用いた。電解質溶液は 0.1 M nBu4NPF6 ジメチ

ルホルムアミド溶液を使用した。電位の校正に関しては、外部標準物質として

Ferrocen / Ferrocenium (Fc /Fc+) (溶媒：ジメチルホルムアミド、参照電極：

saturated calomel electrode (SCE)、支持電解質：nBu4NPF6)を測定し、この値

を文献値+0.45 V (溶媒：ジメチルホルムアミド、参照電極：SCE、支持電解質：
nBu4NPF6)と比較することで補正した。各化合物の濃度は 0.3 mMに調製し、

測定の際はアルゴンバブリングで溶存酸素を除去した。 

 

・分子軌道計算 

本研究で用いた分子の構造最適化および電子構造は、B3LYP/6-31(G)を基底関

数として Gaussian03プログラムで計算した。  
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3-2-3. 合成 

以下には、各段階における合成方法を詳細に記した。また全ての反応はアル

ゴン雰囲気下で行った。 

 

5,15-Bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (1A). 

 

To a CHCl3 (0.80 L) solution of 2,2'-dipyrrolylmethane (1.0 g, 6.8 mmol), 

2-ethylhexanal (1.1 mL, 6.8 mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (0.60 mL) 

were added.  The solution was stirred for 2.5 h at room temperature in the dark.  

Chloranil (3.03 g) was added to the mixture, which was stirred overnight at room 

temperature.  The reaction mixture was treated with Et3N (1.1 mL), and then 

evaporated to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on 

silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The fraction containing the product 

was evaporated to dryness and was reprecipitated from CHCl3 by the addition of MeOH.  

The mixture was filtered, to afford 1A (0.66 g) as a purple solid in 38% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.49 (2H, s), 0.67 (6H, t J = 7.2 Hz), 0.94 (6H, t J = 7.3 

Hz), 1.03-1.35 (8H, m), 2.75 (4H, m), 2.85 (4H, m), 5.00 (2H, s), 9.56 (4H, br), 9.72 

(4H, br), 10.2 (2H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 507.3 ([M+H]
+
, calcd. for C34H43N4: 

507.3).

1A

N

NH N

HN
+ CHCl3, r.t.

TFA

r.t.

Chloranil

NH HN

H H

HO
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5,15-Dibromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (2A). 

 

To a CHCl3 (0.25 L) solution of 1A (0.22 g, 0.43 mmol), N-bromosuccinimide (NBS) 

(98 mg, 0.55 mmol) and pyridine (1.0 mL) were added at 0°C.  After being stirred for 

10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (30 mL), and evaporated 

to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on silica gel 

with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The residue was dissolved in CHCl3, and 

reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 2A (0.26 

g) as a purple solid in 90% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.51 (2H, s), 0.70 

(6H, m), 0.86 (6H, m), 1.03-1.33 (8H, m), 2.80 (4H, m), 2.93 (4H, m), 5.12 (2H, s), 

9.71 (2H, br), 9.80 (6H, br).  ESI-MS (MeOH): m/z 663.1 ([M+H]
+
, calcd. for 

C34H41Br2N4: 663.2). 

 

5-(1'-Ethylpentyl)-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (1B). 

 

To a CHCl3 (0.80 L) solution of 2,2'-dipyrrolylmethane (1.0 g, 6.8 mmol), 

2-ethylhexanal (0.44 mL, 2.8 mmol), terephthalaldehydic acid methyl ester (0.77 g, 4.7 

mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (0.60 mL) were added.  The solution 

was stirred for 5 h at room temperature in the dark.  Chloranil (3.03 g) was added to 

the mixture, which was stirred overnight at room temperature.  The reaction mixture 

was treated with Et3N (1.1 mL) and then evaporated to dryness.  The crude product 

was purified by column chromatography on silica gel with CHCl3 as the eluent.  The 
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fraction containing the product was evaporated to dryness and was reprecipitated from 

CHCl3 by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 1B (0.43 g) as a 

red solid in 28% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.82 (1H, s), -2.75 (1H, s), 

0.67 (3H, t, J = 7.3 Hz), 0.98 (3H, t, J = 7.4 Hz), 1.25-1.35 (4H, m), 2.83 (2H, m), 3.00 

(2H, m), 4.13 (3H, s) 5.18 (1H, s), 8.34 (2H, d, J = 8.3 Hz), 8.48 (2H, d, J = 8.3 Hz), 

9.39 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.45 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.47 (2H, d, J = 4.7 Hz), 9.74 (1H, d, 

J = 4.0 Hz), 9.81 (1H, d, J = 4.2 Hz), 10.3 (2H, s). 

 

5-Bromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (3A). 

 

To a CHCl3 (750 mL) solution of 1A (0.62 g, 1.2 mmol), N-bromosuccinimide (NBS) 

(0.17 g, 0.96 mmol) and pyridine (10 mL) were added at 0°C.  After being stirred for 

10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (250 mL), and 

evaporated to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on 

silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The residue was dissolved in CHCl3, 

and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 3A 

(0.39 g) as a purple solid in 55% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.51 (2H, s), 

0.65 (6H, t, J = 7.3 Hz), 0.94 (6H, t, J = 7.3 Hz), 1.28 (8H, m), 2.77 (4H, m), 2.92 (4H, 

m), 5.04 (2H, s), 9.32 (2H, br), 9.59 (2H, br), 9.66 (2H, br), 9.85 (2H, br), 10.0 (1H, s).  

ESI-MS (MeOH): m/z 584.2 (M
+
, calcd. for C34H41BrN4: 584.3). 
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Zinc(II) 5-bromo-10,15-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (4A). 

 

To a CHCl3 (350 mL) solution of 3A (0.36 g, 0.61 mmol), saturated Zn(OAc)2 in MeOH 

(30 mL) was added.  After being refluxed for 2 h, the reaction mixture was treated with 

a saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The separated 

organic phase was dried over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was evaporated to 

dryness, to afford 4A (0.36 g) as a purple solid in 90% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ 0.68 (6H, t, J = 7.0 Hz), 0.90 (6H, t, J = 7.0 Hz), 1.12 (8H, m), 2.82 (4H, m), 

2.98 (4H, br), 5.19 (2H, s), 9.38 (2H, m), 9.77 (2H, br), 9.85 (2H, br), 9.88 (2H, d, J = 

4.3 Hz), 10.1 (1H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 646.1 (M
+
, calcd. for C34H39BrN4Zn: 

646.2). 

 

Zinc(II) 5,15-bis(1'-ethylpentyl)-10-ethynylporphyrin (5A). 

 

4A (0.41 g, 0.63 mmol) was dissolved in anhydrous toluene (100 mL) and distilled Et3N 

(20 mL), and the mixture was degassed by three freeze-pump-thaw cycles.  To this 

solution were added Pd(PPh3)2Cl2 (49 mg, 70 μmol), CuI (17 mg, 89 μmol), and 

triisopropylsilylacetylene (2.8 mL, 13 mmol).  After being stirred for 3 h at 50°C, the 

reaction mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by 

column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness.  The product was dissolved 

in tetrahydrofuran (150 mL), and 1 M tetrabutylammonium fluoride in tetrahydrofuran 
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(3.3 mL) was added.  The mixture was stirred for 30 min, and evaporated to dryness.  

The residue in CHCl3 was washed with water, and the organic phase was dried over 

Na2SO4.  After removing the drying agent, the filtrate was evaporated to dryness, to 

afford 5A (0.29 g) as purple-red solid in 78% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ 

0.65 (6H, m), 0.87-1.10 (14H, m), 2.78 (4H, m), 2.98 (4H, m), 4.29 (1H, s), 5.30 (2H, s), 

9.38 (2H, d, J = 4.1 Hz), 9.75 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.84 (4H, m), 10.08 (1H, s).  

ESI-MS (MeOH): m/z 592.2 (M
+
, calcd. for C36H40N4Zn: 592.3). 

 

5,15-Dibromo-10-(1'-ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (2B). 

 

To a CHCl3 (0.15 L) solution of 1B (0.15 g, 0.28 mmol) was added 

N-bromosuccinimide (NBS) (98 mg, 0.55 mmol) and pyridine (1.0 mL) at 0°C.  After 

being stirred for 10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (30 mL), 

and evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/9) as the eluent.  The residue was 

dissolved in CHCl3, and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was 

filtered, to afford 2B (0.18 g) as a purple solid in 95% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ -2.85 (1H, s), -2.78 (1H, s), 0.64 (3H, t, J = 7.3 Hz), 0.96 (3H, t, J = 7.4 Hz), 

1.19-1.31 (4H, m), 2.80 (2H, m), 2.99 (2H, m), 4.12 (3H, s) 5.14 (1H, s), 8.32 (2H, d, J 

= 8.3 Hz), 8.46 (2H, d, J = 8.3 Hz), 9.36 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.44 (2H, d, J = 4.6 Hz), 

9.46 (2H, d, J = 4.5 Hz), 9.72 (1H, d, J = 4.0 Hz), 9.80 (1H, d, J = 4.2 Hz).  ESI-MS 

(MeOH): m/z 699.1 ([M+H]
+
, calcd. for C35H33Br2N4O2: 699.1). 
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5-Bromo-10-(1'-ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (3B). 

 

To a CHCl3 (0.35 L) solution of 1B (0.43 g, 0.79 mmol), N-bromosuccinimide (NBS) 

(0.11 g, 0.59 mmol) and pyridine (3.0 mL) were added at 0°C.  After being stirred for 

10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (100 mL), and 

evaporated to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on 

silica gel with hexane/CHCl3 (2/3) as the eluent.  The residue was dissolved in CHCl3, 

and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 3B 

(0.26 g) as a purple solid in 53% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.77 (1H, s), 

-2.85 (1H, s), 0.67 (3H, t, J = 7.2 Hz), 0.88-0.90 (2H, m), 0.98 (3H, t, J = 7.2 Hz), 1.08 

(2H, br), 2.85 (2H, m), 3.00 (2H, m), 4.01 (3H, s) 5.22 (1H, s), 8.16 (2H, d, J = 7.0 Hz), 

8.32 (2H, d, J = 7.2 Hz), 8.85 (2H, d, J = 4.2 Hz), 9.22 (1H, m), 9.38 (1H, m), 9.69 (1H, 

d, J = 4.6 Hz), 9.81 (1H, m), 9.90 (2H, m), 10.0 (1H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 621.1 

([M+H]
+
, calcd. for C35H33BrN4O2: 621.2). 

 

Zinc(II) 5-bromo-10-(1'-ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin 

(4B). 

 

To a CHCl3 (0.25 L) solution of 3B (0.22 g, 0.35 mmol), saturated Zn(OAc)2 in MeOH 

(30 mL) was added.  After being refluxed for 2 h, the reaction mixture was treated with 

a saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The separated 

organic phase was dried over Na2SO4 and filtered, which was evaporated to dryness.  
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The crude product was purified by column chromatography on silica gel with CHCl3 as 

the eluent.  The fraction containing the product was evaporated to dryness, to afford 

4B (0.22 g) as a purple solid in 92% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ 0.70 (3H, t, 

J = 7.2 Hz), 0.88-0.91 (2H, m), 0.99 (3H, t, J = 7.2 Hz), 1.11 (2H, m), 2.85 (2H, m), 

3.00 (2H, m), 4.03 (3H, s), 5.25 (1H, s), 8.18 (2H, d, J = 7.0 Hz), 8.33 (2H, d, J = 7.3 

Hz), 8.86 (2H, d, J = 4.2 Hz), 9.23 (1H, m), 9.40 (1H, m), 9.72 (1H, d, J = 4.6 Hz), 9.82 

(1H, m), 9.91 (2H, m), 10.10 (1H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 682.1 (M
+
, calcd. for 

C35H31BrN4O2Zn: 682.1). 

 

Zinc(II) 5-(1'-ethylpentyl)-10-ethynyl-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin 

(5B). 

 

4B (0.35 g, 0.51 mmol) was dissolved in anhydrous toluene (100 mL) and Et3N (20 mL), 

and the mixture was degassed by three freeze-pump-thaw cycles.  To this solution were 

added Pd(PPh3)2Cl2 (40 mg, 56 μmol), CuI (14 mg, 72 μmol), and 

triisopropylsilylacetylene (2.3 mL, 10 mmol).  After being stirred for 3 h at 50°C, the 

reaction mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by 

column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/4) as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness.  The product was dissolved 

in tetrahydrofuran (150 mL), and 1 M tetrabutylammonium fluoride in tetrahydrofuran 

(3.3 mL) was added.  The mixture was stirred for 30 min, and evaporated to dryness.  

The residue in CHCl3 was washed with water, and the organic phase was dried over 

Na2SO4.  After removing the drying agent, the filtrate was evaporated to dryness, to 

afford 5B (0.26 g) as purple-red solid in 82% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ 

0.67 (3H, t, J = 7.3 Hz), 0.87-0.89 (4H, m), 0.96 (3H, t, J = 6.8 Hz), 2.80 (2H, m), 3.01 

(2H, m), 4.11 (3H, s), 4.15 (1H, s), 5.30 (1H, s), 8.27 (2H, d, J = 6.3 Hz), 8.42 (2H, d, J 

= 7.7 Hz), 8. 90 (2H, m), 9.31 (1H, m, J = 4.0 Hz), 9.41 (1H, m), 9.75 (1H, br), 9.80 

(1H, m), 9.86 (1H, d, J = 4.4 Hz), 9.90 (1H, m), 10.16 (1H, d, J = 4.3 Hz).  ESI-MS 

(MeOH): m/z 628.14 (M
+
, calcd. for C37H32N4O2Zn: 628.18). 
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Zinc(II)5,15-bis[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]-10-(1'-

ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (6A). 

 

5A (0.24 g, 0.40 mmol) and 2B (87 mg, 0.12 mmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (0.15 L) and Et3N (30 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (18 mg, 19 μmol) and AsPh3 (45 

mg, 0.15 mmol) were added.  After being stirred for 16 h at 40°C, the reaction mixture 

was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with CHCl3 as the eluent.  The fraction containing the 

product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3.  The product was 

reprecipitated by adding a small amount of MeOH.  To a CHCl3 (0.10 L) solution of 

the product, saturated Zn(OAc)2 in MeOH (6.0 mL) was added.  After being refluxed 

for 5 h, the reaction mixture was treated with a saturated NaHCO3 aqueous solution, and 

was washed with water.  The separated organic phase was dried over Na2SO4 and 

filtered.  The filtrate was evaporated to dryness, to afford 6A (0.20 g) as a black solid 

in 93% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, C4D8O): δ 0.67 (12H, t, J = 7.3 Hz), 0.77 (3H, t, J 

= 7.3 Hz), 1.07 (12H, m), 0.89 (6H, m), 1.29-1.32 (20H, m), 2.92 (10H, m), 3.16 (10H, 

m), 4.12 (3H, s), 5.46 (4H, m), 5.62 (1H, m), 8.53 (2H, m), 8.58 (2H, d, J = 7.6 Hz), 

9.07 (2H, m), 9.36 (2H, d, J = 4.1 Hz), 9.38 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.74 (2H, m), 9.83 (1H, 

d, J = 4.3 Hz), 9.85 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.95 (3H, m), 10.07 (2H, s), 10.09 (3H, m), 

10.48 (2H, d, J = 4.7 Hz), 10.58 (6H, m).  MALDI-TOF-MS: m/z 1784.3 (M
+
, calcd. 

for C107H108N12O2Zn3: 1784.7).  
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Zinc(II)5,15-bis(1'-ethylpentyl)-10,20-bis[[zinc(II)10'-(1''-ethylpentyl)-20'-(4''-met

hoxycarbonylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]porphyrin (6B). 

 

5B (0.26 g, 0.41 mmol) and 2A (92 mg, 0.14 mmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (0.14 L) and Et3N (27 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (21 mg, 22 μmol) and AsPh3 (51 

mg, 0.17 mmol) were added.  After being stirred for 16 h at 40°C, the reaction mixture 

was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with tetrahydrofuran/CHCl3 (1/19) as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3.  

The product was reprecipitated by adding a small amount of MeOH.  To a 

tetrahydrofuran (0.10 L) solution of the product, saturated Zn(OAc)2 in MeOH (10 mL) 

was added.  After being refluxed for 5 h, the reaction mixture was treated with a 

saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The separated 

organic phase was dried over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was evaporated to 

dryness, to afford 6B (0.17 g) as a black solid in 67% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

C4D8O): δ 0.72 (12H, m), 0.90 (6H, m), 1.10 (6H, m), 1.14-1.22 (10H, m), 2.97 (8H, m), 

3.22 (8H, m), 4.11 (6H, s), 5.45-5.61 (4H, m), 8.45 (2H, m), 8.52 (2H, d, J = 7.6 Hz), 

8.92 (2H, m), 9.15 (2H, m), 9.35 (2H, d, J = 4.2 Hz), 9.42 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.44 (1H, 

d, J = 4.3 Hz), 9.89 (1H, d, J = 4.1 Hz), 9.92 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.98 (2H, m), 10.03 

(2H, m), 10.12 (1H, m), 10.17 (2H, s), 10.19 (1H, m), 10.53 (6H, m), 10.66 (2H, m).  

MALDI-TOF-MS: m/z 1820.6 (M
+
, calcd. for C108H100N12O4Zn3: 1820.6). 
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Zinc(II)5,15-bis[[zinc(II)10'-(1''-ethylpentyl)-20'-(4''-methoxycarbonylphenyl)porp

hyrin-5'-yl]ethynyl]-10-(1'-ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin 

(6C). 

 

5B (0.34 g, 0.54 mmol) and 2B (0.11 g, 0.16 mmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (0.15 L) and Et3N (30 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (23 mg, 25 μmol) and AsPh3 (57 

mg, 0.19 mmol) were added.  After being stirred for 16 h at 40°C, the reaction mixture 

was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with CHCl3 as the eluent.  The fraction containing the 

product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3.  The product was 

reprecipitated by adding a small amount of MeOH.  To a tetrahydrofuran (0.10 L) 

solution of the product, saturated Zn(OAc)2 in MeOH (6.0 mL) was added.  After 

being refluxed for 4 h, the reaction mixture was treated with a saturated NaHCO3 

aqueous solution, and was washed with water.  The separated organic phase was dried 

over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was evaporated to dryness, to afford 6C (0.26 g) 

as a black solid in 89% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, C4D8O): δ 0.70 (6H, m), 0.75 (3H, 

m), 1.09 (6H, m), 1.16-1.62 (15H, m), 2.93-2.96 (8H, m), 3.21-3.24 (8H, m), 4.09 (6H, 

s), 4.12 (3H, s), 5.48-5.50 (3H, m), 8.44 (4H, m), 8.51 (6H, m), 8.56 (2H, d, J = 7.7 Hz), 

8.91 (2H, m), 9.05 (2H, m), 9.13 (2H, m), 9.34 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.42 (1H, d, J = 4.3 

Hz), 9.44 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.88 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.91 (1H, d, J = 4.3 Hz), 10.04 

(1H, m), 10.09 (1H, m), 10.13 (1H, m), 10.16 (1H, m), 10.17 (2H, s), 10.45 (2H, m), 

10.51 (2H, m), 10.57 (2H, m), 10.63 (2H, m).  MALDI-TOF-MS: m/z 1856.5 (M
+
, 

calcd. for C109H92N12O6Zn3: 1856.5). 
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Zinc(II)5,15-bis[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]-10-(4'-

carboxyphenyl)-20-(1'-ethylpentyl)porphyrin (Zn-ZnA-Zn). 

 

To a tetrahydrofuran/MeOH (60/30 mL) solution of 6A (0.11 g, 60 μmol), 1.0 M NaOH 

aqueous solution (6.0 mL) was added.  After being refluxed for 15 h, the reaction 

mixture was evaporated to dryness.  Water and 0.1 M HCl aqueous solution (60 mL) 

were added to the residue.  The mixture was stirred for 1 h at room temperature, which 

was filtrated, to afford Zn-ZnA-Zn as a black solid quantitatively.  MALDI-TOF-MS: 

m/z 1770.8 (M
+
, calcd. for C106H106N12O2Zn3: 1770.6).  ESI-HRMS (MeOH): m/z 

901.3238 ([M+CH3OH]
2–

, calcd. for C107H110N12O3Zn3: 1802.6698). 

 

Zinc(II)5,15-bis(1'-ethylpentyl)-10,20-bis[[zinc(II)10'-(4''-carboxyphenyl)-20'-(1''-e

thylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]porphyrin (ZnA-Zn-ZnA). 

 

To a tetrahydrofuran/MeOH (60/15 mL) solution of 6B (102 mg, 57 μmol), 1.0 M 

NaOH aqueous solution (5.7 mL) was added.  After being refluxed for 15 h, the 

reaction mixture was evaporated to dryness.  Water and 0.1 M HCl aqueous solution 

(57 mL) were added to the residue.  The mixture was stirred for 1 h at room 

temperature, which was filtrated, to afford ZnA-Zn-ZnA as a black solid quantitatively.  

MALDI-TOF-MS: m/z 1792.8 (M
+
, calcd. for C106H96N12O4Zn3: 1792.6).  ESI-HRMS 

(MeOH): m/z 896.2766 (M
2–

, calcd. for C106H96N12O4Zn3: 1792.5552). 
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Zinc(II)5,15-bis[[zinc(II)10'-(4''-carboxyphenyl)-20'-(1''-ethylpentyl)porphyrin-5'-

yl]ethynyl]-10-(4'-carboxyphenyl)-20-(1'-ethylpentyl)porphyrin (ZnA-ZnA-ZnA). 

 

To a tetrahydrofuran/MeOH (60/20 mL) solution of 6C (0.13 g, 70 μmol), 1.0 M NaOH 

aqueous solution (6.9 mL) was added.  After being refluxed for 15 h, the reaction 

mixture was evaporated to dryness.  Water and 0.1 M HCl aqueous solution (69 mL) 

were added to the residue.  The mixture was stirred for 1 h at room temperature, which 

was filtrated, to afford ZnA-ZnA-ZnA as a black solid quantitatively.  

MALDI-TOF-MS: m/z 1814.8 (M
+
, calcd. for C106H86N12O6Zn3: 1814.5).  ESI-HRMS 

(MeOH): 907.2192 (M
2–

, calcd. for C106H86N12O6Zn3: 1814.4668). 
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3-2-4. 色素増感太陽電池の作製および評価 

光電極および DSSCの作製 

・光電極(色素吸着させた酸化チタン電極) 

酸化チタン電極は、酸化チタンコロイドペースト(Solaronix SA 社)をスクリ

ーン印刷法でフッ素ドープ酸化スズ(FTO)導電膜付きガラス基板上(10 Ω・cm-1, 

日本板硝子)に 16 mm2 (4mm×4mm)塗布することで作製した。膜厚は、塗布と

120℃30 分間の乾燥を繰り返すことで調節後、500℃30 分間の焼結処理により

製膜した。焼結した酸化チタン電極を 0.1 M TiCl4水溶液に 30分間浸漬させ表

面処理を施した後、500℃で再び焼結処理した。 

光電極は、酸化チタン電極を色素溶液に浸漬し色素を吸着させた後、浸漬溶

媒で洗浄することで作製した。 

 

・電解液 

電解液組成を以下に示す。 

0.025 M I2, 0.44 M DMPII, 0.1 LiI を含むアセトニトリル溶液 

 

・酸化チタン膜厚 

光電変換特性の評価は 10μmのものを使用した。酸化チタン上での吸収に関

しては、 

 

・色素溶液 

 本研究では、浸漬溶媒の違いによる光電変換特性の影響を避けるため、浸漬

溶媒は合成したすべての色素において高い溶解性を示したジメチルホルムアミ

ド(DMF)を使用した。濃度に関しては、各色素 0.05mMで調製した。 

 

色素増感太陽電池の作製 

 DSSCは図 6に示すように作製した。スペーサーとなる樹脂フィルム(30μm, 

ハイミラン)を、色素が吸着した酸化チタン電極と Pt 蒸着膜/導電性ガラス基板

(Pt: 100nm, ～0.01 Ω・cm-1)から成る対極で挟み込んだ後、対極側から電極間

に電解液を注入した。測定時は、電極端にワニ口クリップを接続して光電流を

取り出した。 
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 太陽光は、大気圏を通過する際にオゾンなどの分子による吸収や散乱を受け

るため、地表に達する全入射強度は大気中の光路長に依存する。そこで、太陽

光スペクトルは、入射角 90°での光路長に対する実際の光路長の比で表される

光学的エアマス(Air Mass：AM)で定義されている。太陽電池特性を比較する場

合は入射角が 41.8°での到達光(A.M. 1.5)を用い、さらに晴天時の日射量(1000 

W/m2, 280～∞ nm)下で得られる電流、電圧による評価が JIS 規格で定められ

ている。 

 

電流-電圧特性(I-V曲線)測定 

本実験では、擬似太陽光として 300 W Xe ランプソーラーシミュレーター

（YSS-80, 300 Ｗ-Xeランプ, 山下電装）を用いた。エアマスフィルターを通過

した照射光のスペクトルが AM1.5G に従うことを回折格子型分光放射計

（LS-100, 英弘精機）により確認した。さらに、二次基準シリコン太陽電池を

用いて照射光強度を 100 mW cm-2に調節した。この擬似太陽光を光電極側から

照射し、ポテンショスタット（HSV-100F, 北斗電工）を用いて電位を負から正

掃引することで I-V曲線を得た。 

 

外部量子効率(IPCE)測定 

外部量子効率（IPCE: Incident Photon-to-current Conversion Efficiency）と

は、入射した光子数に対して短絡状態で外部回路に流れた電子の割合を示す。

任意の波長における外部量子効率は、以下のように算出される。 

 

IPCE(λ) = 1240 (Jsc /λW ) 

 

λ：光の波長 (nm), W : 入射光強度(W cm-2), 

Jsc : 単色光照射下の短絡電流密度 (mW cm-2) 

 

本実験では、Xeランプ光をモノクロメーター (SM-250E)で単色光にし、光電

極側から照射することで各波長における光電流値を測定した。そして、この値

を較正済みの Si フォトダイオード (S1337, 分光計器)の光電流値と比較するこ

とで DSSCの外部量子効率を算出した。 
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3-3. 結果と考察 

3-3-1. 溶液中での回転異性体への吸着アンカー導入位置の影響 

メゾ位で連結したポルフィリンアレイの特徴としてソーレ帯の分裂がある。

これは、エキシトンカップリング理論によって定性的に解釈されている(図 3-2)。

ポルフィリンモノマーは、面内に直交する 2つの遷移双極子(π-π*遷移に相当)

をもつ。これらがメゾ位で結合した場合、結合軸方向の遷移双極子同士がエキ

シトンカップリングにより安定化するため、吸収はモノマーのそれよりも長波

長側に位置する。一方、結合軸に垂直な遷移双極子は、二面角θに依存し励起

エネルギーを変える。θ= 90°すなわち隣接するポルフィリンが直交する場合

は、エキシトンカップリングが解けるため、モノマーの吸収と同様な位置に吸

収ピークが位置する。一方、θ=0°すなわち隣接するポルフィリンが高い平面

性をもつ場合は、遷移双極子が不安定化し、吸収はモノマーのそれよりも短波

長側に位置する。こうした中、メゾ-メゾ直結型のポルフィリンアレイでは、ポ

ルフィリン環のβ位の水素が回転障壁となり二面角が制御される。一方、エチ

ニル連結型アレイでは、こうした回転障壁が小さく複数の回転異性体が存在す

る。その結果、溶液中での吸収スペクトルはこれらの重ね合わせとなり、ソー

レ帯の短波長側の吸収ピークは複雑に分裂する(図 3-3)。 

 図 3-4 には合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのジメチルホル

ムアミド(DMF)中での吸収および発光スペクトルを示した。また、表 3-1 には

これらの化合物の分光測定の結果をまとめた。回転異性体に帰属されるソーレ

帯短波長側の吸収ピークは、フェニルカルボン酸の導入位置によらず複雑に分

裂した。したがって、溶液中ではフェニルカルボンが回転異性体比率に影響を

及ぼしていないことがわかった。一方、Q 帯は、どの色素も数万を超える高い

モル吸光係数を示した。吸収ピークに関しては、すべてのポルフィリンにフェ

ニルカルボン酸をもつ Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が他の色素に比べてやや短波長側

に位置し、発光スペクトルにおいても同様な傾向を示した。 
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図 3-2. エキシトンカップリングの説明図. 
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図 3-3. エチニル連結型ポルフィリンアレイの回転異性体の定性的な解釈(溶

液中の吸収は、複数の回転異性体の重ね合わせになる). 

 

 

 

 

表 3-1. 合成したトライマーの分光測定データ 

Compound Absorption λmax [nm] 

(ε[105 M-1 cm-1]) 

Emission λmax [nm] 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn 416(1.16), 495(1.36), 786(0.60) 842 

Alkyl-ZnA-Zn-ZnA 417(1.30), 495(1.63), 785(0.68) 840 

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA 417(0.94), 495(1.15), 780(0.45) 836 
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図 3-4. DMF中でのエチニル連結ポルフィリントライマーの(A)吸収スペクト

ルおよび(B)発光スペクトル. 
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3-3-2. 吸着アンカー導入位置の導入位置がエネルギーレベルに与

える影響 

エチニル連結ポルフィリントライマーのエネルギーレベルに対するフェニル

カルボン酸の導入位置や数の影響について検討した。まず、各色素の酸化還元

電位を調べるため、微分パルスボルタンメトリ―(DPV)測定を行った。図 3-5に

は合成したトライマーの微分パルスボルタモグラムを示し、表 3-2 にはこれら

の結果をまとめた。すべてのポルフィリンにフェニルカルボン酸をもつトライ

マーAlkyl-ZnA-ZnA-ZnA の第一酸化電位は、他の色素のそれに比べて約 0.09V

正側に位置したが、第一還元電位についてはほぼ同じに位置した。これについ

ては、図 3-6に示した分子軌道計算の結果から説明できる。HOMOにおいては、

フェニルカルボン酸と結合したポルフィリン環の炭素上に分布があるのに対し、

LUMOについてはその炭素が節となっている。そのため、電子吸引性正置換基

であるフェニルカルボン酸の効果が第一酸化電位に対して顕著に表れていると

考えられる。また、フェニルカルボン酸を両側のポルフィン環にもつトライマ

ー Alkyl-ZnA-Zn-ZnA と中央のポルフィン環にのみもつトライマー

Alkyl-Zn-ZnA-Zn の第一酸化電位に顕著な差が生じなかった理由については、

両側のポルフィリン環の炭素における HOMO の分布度合が中央のポルフィン

のそれに比べて小さいためだと考えられる。 

続いて、酸化還元電位の結果と蛍光スペクトルの結果から各色素のエネルギ

ーレベルを見積もった(図 3-7)。HOMO に対応する電位は、第一酸化電位を使

用した。一方、LUMO に対応する電位は、励起状態の酸化電位を使用した。第

一還元電位は、色素に対して電子 1 つが余分に与えられアニオンの状態に対応

するため、電子間反発分だけ LUMOに対応する電位を負側に見積もってしまう

ためである。 

一般的に、励起状態の酸化電位は以下の式に示すように、蛍光の極大波長か

ら算出した励起エネルギーE0-0と基底状態の酸化電位 Eoxから算出される。 

 

Eox
* = Eox － E0-0 

 

合成した色素の HOMOはヨウ素レドックスに対応する電位よりも正側に位

置し、LUMOについてもすべての色素において酸化チタン伝導帯下端に対応す

る電位よりも正側に位置した。このことから、合成した色素は、ヨウ素レドッ

クス及び酸化チタンとの電子授受に必要なエネルギーレベルを満たしているこ
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とがわかった。さらに、各色素で比較した場合、すべてのポルフィリン環にフ

ェニルカルボン酸をもつトライマー(Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA)の励起状態の酸化電

位は、他のトライマーに比べて正側に位置した。このことから、電子注入を行

う上でエネルギー的にはやや不利であると考えられる。 

 

図 3-5. 合成したトライマーの微分パルスボルタモグラム. 

 

 

表 3-2. 合成したトライマーの酸化還元電位(E / V vs. Fc/Fc+) 

Compound E red1 E ox1 E ox* 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn -1.47 0.09 -0.46 

Alkyl-ZnA-Zn-ZnA -1.46 0.10 -0.46 

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA -1.45 0.18 -0.40 
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※周辺置換基はメチルで計算 

 

図 3-6. エチニル連結ポルフィントライマーの HOMOと LUMO. 

 

 

図 3-7. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのエネルギーレベル. 
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3-3-3. 酸化チタンに吸着したことによる回転異性体分布の変化 

合成したトライマーの酸化チタン上での吸着挙動について検討した。図 3-8

には、各色素の酸化チタン上での吸収スペクトルについて示した。これらのト

ライマーを酸化チタンに吸着させたところ、実線で示した酸化チタン上での吸

収は、点線で示した溶液中のそれと比べていくつかの点で変化が見られた。ま

ず、回転異性体に帰属されるソーレ帯短波長側の吸収ピークは、すべての色素

において溶液中のそれに比べてブロード化した。このことから、酸化チタンに

吸着したことでトライマーの回転異性体比率が変化していることが示唆された。

ソーレ帯の長波長側の吸収ピークについては、溶液中と比べて顕著な差は見ら

れなかった。この吸収ピークは、結合軸方向の遷移双極子に相当するためほと

んど影響を受けなかったと考えられる。続いて、各色素の吸収ピークを比較し

たところ、吸着アンカーを中央にもつ Alkyl-Zn-ZnA-Zn(赤)と吸着アンカーを両

側にのみもつ Alkyl-ZnA-Zn-ZnA(青)の吸収ピークは、溶液中のそれに比べてソ

ーレ帯の短波長側のピークが短波長と長波長の両方向でブロード化した。一方、

吸着アンカーをすべてのポルフィリン環にもつ Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA(緑)の吸収

ピークは、短波長方向のみブロード化したことから、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA は他

のトライマーに比べて酸化チタン上において高い平面性をもつ回転異性体が多

く存在していると考えられる(図 3-9)。Q帯のピークについて、Alkyl-Zn-ZnA-Zn

と Alkyl-ZnA-Zn-ZnAでは、溶液中に比べて短波長と長波長の両方向でブロー

ド化したのに対し、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA では長波長方向にのみブロードするこ

とがわかった。これは、上述の回転異性体分布の変化から説明できる。

Alkyl-Zn-ZnA-Zn と Alkyl-ZnA-Zn-ZnA では、溶液中に比べて回転異性体分布

が広がったことで Q帯の吸収はブロード化したと考えられる。一方、

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAでは、高い平面性をもつトライマーが増加したことで共役

系が拡張し吸収帯の長波長化が生じたと考えられる。 
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図 3-8. 吸着アンカーの導入位置が異なるトライマーの吸収スペクトル(破線：溶

液中、実線：酸化チタン上).  
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図 3-9. 推定される酸化チタン上でのトライマーの回転異性体模式図. 
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3-3-4. 吸着アンカーの導入位置の違いによる吸着色素量の変化 

吸着アンカーの導入位置や数が酸化チタン上での吸着挙動に及ぼす影響つい

てさらに詳しく検討した。図 3-10には、各浸漬時間における Q帯の吸収極大波

長での吸光度をプロットしたものを示した。すべての色素において、酸化チタ

ン上での Q帯の吸収極大波長は、電極浸漬時間の増大(●→◆→■)に伴い短波

長化した。このことから、酸化チタン上では吸着アンカーの導入位置および数

によらず、色素は H会合体を形成していることが示された。また、長時間の浸

漬(■)を比較した場合、吸着アンカーをすべてのポルフィリン環にもつ

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAの吸光度は、中央のポルフィリン環にのみ吸着アンカーを

もつ Alkyl-Zn-ZnA-Zn に比べて約 2倍高い値を示すことがわかった。この結果

は回転異性体分布の変化から説明できる。図 3-11に示すように吸着アンカーの

導入位置の違いで酸化チタン上での一分子あたりの占有面積が変化したことに

より、吸着色素量に差が生じたと考えられる。以上のことから、吸着アンカー

の導入位置や数の違いにより酸化チタン上でのトライマーの回転異性体分布に

差が生じることがわかった。こうした結果は回転異性体の影響を示すものであ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Alkyl-Zn-ZnA-Zn, :Alkyl-ZnA-Zn-ZnA, Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA). 

 

図 3-10. Q帯の吸収極大波長における吸光度の浸漬時間依存性 

(●: 1h, ▲:2h, ■:14h) 
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図 3-11 推定される酸化チタン上でのトライマーの吸着形態模式図. 
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3-3-5. 光電変換特性に対する吸着アンカーの数の影響  

酸化チタン上でのトライマーの吸着挙動の変化が光電変換特性に与える影響

について検討した。図 3-12には、合成したトライマーを用いた色素増感太陽電

池の Q帯の IPCE最大値の浸漬時間依存性を示す。長時間浸漬(24h)における

Alkyl-Zn-ZnA-Zn と Alkyl-ZnA-Zn-ZnA の外部量子効率は、短時間浸漬(2.5h)

のそれに比べて単調に減尐した。このことから、本色素においては酸化チタン

上でのH会合体形成の光電変換特性に対する寄与が小さいことが示唆された。

一方、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA の外部量子効率は、浸漬 15時間で極大値を示した。

これについては、浸漬時間の増大に伴い Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA の吸光度が増加し

たことから、H会合体形成による外部量子効率の低下を光捕集効率の増加によ

って相殺していると考えられる。さらに、凝集効果が尐ないと考えられた短時

間浸漬についても、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が他のトライマーよりも高い外部量子

効率を示し、各トライマー間でも外部量子効率に差が生じていることがわかっ

た。短時間浸漬において各色素の吸光度に差がないことから光捕集効率ではな

く、電荷分離効率に差が生じていると考えられる。さらに、エネルギーレベル

の観点で酸化チタンへの電子注入が最も不利であった Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が、

最も高い外部量子効率を示したことから、色素構造が原因の可能性が考えられ

る。 

 

・吸着アンカーの導入位置の違いによる IPCEスペクトル形状の変化 

IPCE スペクトル形状に対する吸着アンカーの導入位置および数の影響を調べ

るため、短時間浸漬における各色素の IPCE スペクトルを比較した(図 3-13)。回

転異性体に帰属されるソーレ帯短波長側の IPCE ピークは、吸着アンカーとなる

フェニルカルボン酸の数が増加するにつれて増大した。また、スペクトル形状

についても、吸着アンカーの増大に伴いシャープになった。これは、吸着アン

カーの数が増えた Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA と Alkyl-ZnA-Zn-ZnA では、溶液中に比

べて回転異性体分布が狭くなっていると考えられる。したがって、こうした結

果は吸着アンカーによりトライマーの回転異性体分布の制御を示したものであ

る。 

 

・太陽電池特性に対する吸着アンカーの導入位置および数の影響 

吸着アンカーの導入位置や数の違いが太陽電池特性に与える影響について検

討した。図 3-14には、合成したトライマーを用いた色素増感太陽電池の各太陽

電池パラメータの浸漬時間依存性について示す。各色素の開放電圧 Vocは、浸漬

時間の増大に伴い減尐した。短絡電流密度 Jscは、Alkyl-Zn-ZnA-Zn と
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Alkyl-ZnA-Zn-ZnA では単調に減尐したのに対し、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAでは浸

漬時間 15hで極大値を示した。この結果は、上述の外部量子効率の浸漬時間依

存性の結果と一致するものであった。形状因子 FFは、すべての色素において浸

漬時間によらずほぼ一定の値を示した。こうした兼ね合いから、光電変換効率

ηはどの色素おいても短時間浸漬(2.5h)で最高値を示した(表 3-3)。 

 

 

(●:Alkyl-Zn-ZnA-Zn, ◆:Alkyl-ZnA-Zn-ZnA, ■:Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA) 

 

図 3-12. 吸着アンカーの導入位置が異なるトライマーを用いた色素増感太陽電

池における Q帯の IPCE最大値の浸漬時間依存性. 

 

 

表 3-3. 浸漬時間 2.5hでのトライマーを用いた DSSCの太陽電池特性 

Compound 開放電圧

Voc (V) 

短絡電流密度 

Jsc (mA cm-2) 

形状因子 

FF (-) 

光電変換効率 

η(-) 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn 0.318 3.09 0.631 0.620 

Alkyl-ZnA-Zn-ZnA 0.342 3.29 0.647 0.729 

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA 0.374 4.11 0.652 1.00 
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図 3-13. 短時間浸漬での吸着アンカーの導入位置が異なるトライマーを用いた

色素増感太陽電池の IPCEスペクトル.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-14. 吸着アンカーの導入位置が異なるトライマーを用いた色素増感太陽電

池の各太陽電池特性パラメータの浸漬時間依存性(●:Alkyl-Zn-ZnA-Zn, 

◆:Alkyl-ZnA-Zn-ZnA, ■:Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA).  
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3-3-6. 回転異性体と光電変換特性の関係 

 酸化チタン上での色素の凝集体形成が尐ないとされる短時間浸漬において、

外部量子効率に差が生じていることに加えこの浸漬時間では各色素の光捕集効

率がほぼ同じ値であることから、電荷分離効率に差が生じていると考えられる。 

さらにエネルギーレベル的には、最も不利だとされた。Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が

最も高い外部量子効率を示していることから酸化チタン上での色素構造の違い

すなわち回転異性体分布の違いが光電変換特性に影響を及ぼしている可能性が

ある。実際に IPCEスペクトルの結果をした場合、カルボン酸の数の増加に伴

って外部量子効率が向上していることから、回転異性体の違いによって電荷分

離効率に差が生じている可能性が考えられる。 
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3-4. まとめ 

本章では、エチニル連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率の向上を目

的として、吸着アンカーの導入位置や数が異なる 3種類のエチニル連結ポルフ

ィリントライマーを合成し、酸化チタン上での吸着挙動および光電変換特性に

ついて比較検討した。吸着アンカーをすべてのポルフィリン環にもつ

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAの励起状態の酸化電位は、他のトライマーに比べて正側に

位置し、電子注入を行う上でエネルギー的に不利であることがわかった。合成

したトライマーは、酸化チタンに吸着することで回転異性体比率が変化するこ

とがわかった。さらに、中央のポルフィリン環にのみ吸着アンカーをもつ

Alkyl-Zn-ZnA-Zn は、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAに比べて捻じれた構造をとる異性体

が多く存在していることがわかった。さらに、酸化チタン上において、合成し

たトライマーは凝集体を形成していることが示された。Alkyl-Zn-ZnA-Zn の吸

着色素量は、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA に比べて尐なく、酸化チタン上における一分

子あたりの占有面積に差が生じていることがわかった。さらに、こうした占有

面積の差は、酸化チタン上での回転異性体分布の差に起因するものだと考えら

れる。色素凝集の影響が小さい短時間浸漬では Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が最も高い

値を示し、光捕集効率に顕著な差は見られないことから、外部量子効率の違い

は電荷分離効率の違いを表しており、分子構造に起因する可能性、すなわち吸

着アンカーの数が増えたことで電子注入効率が向上した可能性が示唆された。

このように、第三章では吸着アンカーとなるフェニルカルボン酸の導入位置を

変えることで、酸化チタン上での回転異性体比率を制御すると共に、色素吸着

量を増やして光捕集効率を改善できることがわかった。 
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第４章 

酸化チタンへの吸着方向が異なる 

エチニル連結ポルフィリントライマーを用いた 

色素増感太陽電池 
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短軸方向で吸着

約 3nm

約 1nm

長軸方向で吸着

各ポルフィリン環が酸化チタンに
接近するため電荷分離に有利

一分子当たりの占有面積が小さく
なるため吸着量の増加に有利

N

N N

N

R

R

Zn
N

N N

N

R

N

N N

N

R

RR

ZnZnR R

4-1. はじめに 

DSSC における色素/酸化物半導体界面での電荷分離は、色素から酸化チタン

までの距離や酸化チタン上での色素の吸着形態によって影響を受けると言われ

ているが、色素の分子構造が電荷分離に与える影響については未解明な部分が

多い。特に、エチニル連結型ポルフィリンアレイでは、第 3 章で考察した回転

異性体の存在以外にも、長軸方向が短軸方向に比べて約 3 倍の長さをもつため

酸化チタンへのトライマーの吸着方向の違いで電荷分離や色素吸着量に差が生

じる可能性がある。たとえば、図 4-1 に示すようにトライマーが酸化チタンに

対して短軸方向で吸着した場合は、各ポルフィリン環が酸化チタン表面に接近

するため電荷分離において有利となる。一方、長軸方向に吸着した場合は、酸

化チタン表面における色素一分子当たりの占有面積が小さくなるため、短軸吸

着のものに比べて吸着色素量の増加において有利となる。本章では、エチニル

連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率の向上を目的として、酸化チタン

へのトライマーの吸着方向の影響について検討した。具体的には、中央のポル

フィリン環のメゾ位に吸着アンカーをもつトライマー(Alkyl-Zn-ZnA-Zn)と両

側のポルフィリン環のうち、片方のポルフィリン環のメゾ位に吸着アンカーを

もつトライマー(Alkyl-Zn-Zn-ZnA)の 2 種類について合成した(図 4-2)。吸着ア

ンカーについてはフェニルカルボン酸を使い、周辺置換基には有機溶媒への溶

解性を考慮し分岐アルキル鎖を導入した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1. 酸化チタンへの吸着方向が異なるトライマーの模式図. 

  



84 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマー. 
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4-2 実験 

4-2-1 エチニル連結ポルフィリントライマーの合成 

本研究では既報を参考にエチニル連結ポルフィリントライマーを合成した

(Scheme. 2)。まず吸着アンカーをもつポルフィリンモノマーをブロモ化しエチ

ニル化した後、ジブロモ化した亜鉛ポルフィリンモノマーと園頭カップリング

反応することでブロモ化したダイマーを合成した。さらに、これをエチニル化

したポルフィリンモノマーと再び薗頭カップリング反応させることで前駆体と

なるトライマーのエステル誘導体を合成した。そして、最後にこれを加水分解

することで目的物を得た。 

 

 

Scheme4-1. エチニル連結ポルフィリントライマーの合成.  
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4-2-2. 計測 

・化合物同定 

600 MHz 1H-NMRスペクトルの測定には、Bruker Avance 600 を使用した。

化合物の化学シフトは、重溶媒 (CDCl3)の残留プロトン(7.26 ppm)を参照にし

た。質量分析に関しては、MALDI-TOFMS スペクトルは、マトリックスを

Dithranolとして Bruker Daltonics autoflex で測定した。 

 

・分光測定 

溶液および酸化チタンに吸着させた色素の吸収スペクトルについては、日本

分光V570または島津UV3600を用いて測定した。蛍光スペクトルに関しては、

島津 RF503を用いて測定した。セルに関しては、光路長 1 cmの石英セルを使

用した。 

 

・電気化学測定 

微分パルスボルタンメトリー(DPV)は、BAS100B/Wエレクトロアナライザーを

用いて測定した。作用電極および対極は Ptを使用し、参照電極には saturated 

calomel electrode (SCE) 電極を用いた。電解質溶液は 0.1 M nBu4NPF6 ジメチ

ルホルムアミド溶液を使用した。電位の校正に関しては、外部標準物質として

Ferrocen / Ferrocenium (Fc /Fc+) (溶媒：ジメチルホルムアミド、参照電極：

saturated calomel electrode (SCE)、支持電解質：nBu4NPF6)を測定し、この値

を文献値+0.45 V (溶媒：ジメチルホルムアミド、参照電極：SCE、支持電解質：
nBu4NPF6)と比較することで補正した。各化合物の濃度は 0.15 mMに調製し、

測定の際はアルゴンバブリングで溶存酸素を除去した。 

 

・分子軌道計算 

本研究で用いた分子の構造最適化および電子構造は、B3LYP/6-31(G)を基底関

数として Gaussian03プログラムで計算した。 
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4-2-3. 合成 

以下には、各段階における合成方法を詳細に記した。また全ての反応はアル

ゴン雰囲気下で行った。 

 

5,15-Bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (1A). 

 

To a CHCl3 (0.80 L) solution of 2,2'-dipyrrolylmethane (1.0 g, 6.8 mmol), 

2-ethylhexanal (1.1 mL, 6.8 mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (0.60 mL) 

were added.  The solution was stirred for 2.5 h at room temperature in the dark.  

Chloranil (3.03 g) was added to the mixture, which was stirred overnight at room 

temperature.  The reaction mixture was treated with Et3N (1.1 mL), and then 

evaporated to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on 

silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The fraction containing the product 

was evaporated to dryness and was reprecipitated from CHCl3 by the addition of MeOH.  

The mixture was filtered, to afford 1A (0.66 g) as a purple solid in 38% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.49 (2H, s), 0.67 (6H, t J = 7.2 Hz), 0.94 (6H, t J = 7.3 

Hz), 1.03-1.35 (8H, m), 2.75 (4H, m), 2.85 (4H, m), 5.00 (2H, s), 9.56 (4H, br), 9.72 

(4H, br), 10.2 (2H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 507.3 ([M+H]
+
, calcd. for C34H43N4: 

507.3). 

1A

N

NH N

HN
+ CHCl3, r.t.

TFA

r.t.

Chloranil

NH HN

H H

HO
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5,15-Dibromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (2A). 

 

To a CHCl3 (0.25 L) solution of 1A (0.22 g, 0.43 mmol), N-bromosuccinimide (NBS) 

(98 mg, 0.55 mmol) and pyridine (1.0 mL) were added at 0°C.  After being stirred for 

10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (30 mL), and evaporated 

to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on silica gel 

with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The residue was dissolved in CHCl3, and 

reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 2A (0.26 

g) as a purple solid in 90% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.51 (2H, s), 0.70 

(6H, m), 0.86 (6H, m), 1.03-1.33 (8H, m), 2.80 (4H, m), 2.93 (4H, m), 5.12 (2H, s), 

9.71 (2H, br), 9.80 (6H, br).  ESI-MS (MeOH): m/z 663.1 ([M+H]
+
, calcd. for 

C34H41Br2N4: 663.2). 

 

Zinc(II) 5,15-dibromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (3A). 

 

To a CHCl3 (200 mL) solution of 2A (0.22 g, 0.33 mmol), saturated Zn(OAc)2 in MeOH 

(30 mL) was added.  After being refluxed for 2 h, the reaction mixture was quenched 

with a saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The 

separated organic phase was dried over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was 

evaporated to dryness, to afford 3A (0.23 g) as a purple solid in 95% yield.  
1
H-NMR 

(600 MHz, CDCl3): δ 0.67 (6H, br), 0.88 (6H, br), 1.12-1.33 (8H, m), 2.78 (4H, m), 

2.91 (4H, br), 5.10 (2H, m), 9.68 (2H, br), 9.76 (4H, br), 9.79 (2H, br).  ESI-MS 
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(MeOH): m/z 725.1 ([M+H]
+
, calcd. for C34H39Br2N4Zn 725.1). 

 

5-(1'-Ethylpentyl)-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (1B). 

 

To a CHCl3 (0.80 L) solution of 2,2'-dipyrrolylmethane (1.0 g, 6.8 mmol), 

2-ethylhexanal (0.44 mL, 2.8 mmol), terephthalaldehydic acid methyl ester (0.77 g, 4.7 

mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (0.60 mL) were added.  The solution 

was stirred for 5 h at room temperature in the dark.  Chloranil (3.03 g) was added to 

the mixture, which was stirred overnight at room temperature.  The reaction mixture 

was treated with Et3N (1.1 mL) and then evaporated to dryness.  The crude product 

was purified by column chromatography on silica gel with CHCl3 as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness and was reprecipitated from 

CHCl3 by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 1B (0.43 g) as a 

red solid in 28% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.82 (1H, s), -2.75 (1H, s), 

0.67 (3H, t, J = 7.3 Hz), 0.98 (3H, t, J = 7.4 Hz), 1.25-1.35 (4H, m), 2.83 (2H, m), 3.00 

(2H, m), 4.13 (3H, s) 5.18 (1H, s), 8.34 (2H, d, J = 8.3 Hz), 8.48 (2H, d, J = 8.3 Hz), 

9.39 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.45 (2H, d, J = 4.6 Hz), 9.47 (2H, d, J = 4.7 Hz), 9.74 (1H, d, 

J = 4.0 Hz), 9.81 (1H, d, J = 4.2 Hz), 10.3 (2H, s). 
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5,15-Dibromo-10-(1'-ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (2B). 

 

To a CHCl3 (0.15 L) solution of 1B (0.15 g, 0.28 mmol) was added 

N-bromosuccinimide (NBS) (98 mg, 0.55 mmol) and pyridine (1.0 mL) at 0°C.  After 

being stirred for 10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (30 mL), 

and evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/9) as the eluent.  The residue was 

dissolved in CHCl3, and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was 

filtered, to afford 2B (0.18 g) as a purple solid in 95% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ -2.85 (1H, s), -2.78 (1H, s), 0.64 (3H, t, J = 7.3 Hz), 0.96 (3H, t, J = 7.4 Hz), 

1.19-1.31 (4H, m), 2.80 (2H, m), 2.99 (2H, m), 4.12 (3H, s) 5.14 (1H, s), 8.32 (2H, d, J 

= 8.3 Hz), 8.46 (2H, d, J = 8.3 Hz), 9.36 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.44 (2H, d, J = 4.6 Hz), 

9.46 (2H, d, J = 4.5 Hz), 9.72 (1H, d, J = 4.0 Hz), 9.80 (1H, d, J = 4.2 Hz).  ESI-MS 

(MeOH): m/z 699.1 ([M+H]
+
, calcd. for C35H33Br2N4O2: 699.1). 

 

5-Bromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (4A). 

 

To a CHCl3 (750 mL) solution of 1A (0.62 g, 1.2 mmol), N-bromosuccinimide (NBS) 

(0.17 g, 0.96 mmol) and pyridine (10 mL) were added at 0°C.  After being stirred for 

10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (250 mL), and 

evaporated to dryness.  The crude product was purified by column chromatography on 

silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The residue was dissolved in CHCl3, 
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and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to afford 4A 

(0.39 g) as a purple solid in 55% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.51 (2H, s), 

0.65 (6H, t, J = 7.3 Hz), 0.94 (6H, t, J = 7.3 Hz), 1.28 (8H, m), 2.77 (4H, m), 2.92 (4H, 

m), 5.04 (2H, s), 9.32 (2H, br), 9.59 (2H, br), 9.66 (2H, br), 9.85 (2H, br), 10.0 (1H, s).  

ESI-MS (MeOH): m/z 584.2 (M
+
, calcd. for C34H41BrN4: 584.3). 

 

Zinc(II) 5-bromo-10,15-bis(1'-ethylpentyl)porphyrin (5A). 

 

To a CHCl3 (350 mL) solution of 4A (0.36 g, 0.61 mmol), saturated Zn(OAc)2 in MeOH 

(30 mL) was added.  After being refluxed for 2 h, the reaction mixture was treated with 

a saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The separated 

organic phase was dried over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was evaporated to 

dryness, to afford 5A (0.36 g) as a purple solid in 90% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ 0.68 (6H, t, J = 7.0 Hz), 0.90 (6H, t, J = 7.0 Hz), 1.12 (8H, m), 2.82 (4H, m), 

2.98 (4H, br), 5.19 (2H, s), 9.38 (2H, m), 9.77 (2H, br), 9.85 (2H, br), 9.88 (2H, d, J = 

4.3 Hz), 10.1 (1H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 646.1 (M
+
, calcd. for C34H39BrN4Zn: 

646.2). 

 

Zinc(II) 5,15-bis(1'-ethylpentyl)-10-ethynylporphyrin (6A). 

 

5A (0.41 g, 0.63 mmol) was dissolved in anhydrous toluene (100 mL) and distilled Et3N 

(20 mL), and the mixture was degassed by three freeze-pump-thaw cycles.  To this 
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solution were added Pd(PPh3)2Cl2 (49 mg, 70 μmol), CuI (17 mg, 89 μmol), and 

triisopropylsilylacetylene (2.8 mL, 13 mmol).  After being stirred for 3 h at 50°C, the 

reaction mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by 

column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness.  The product was dissolved 

in tetrahydrofuran (150 mL), and 1 M tetrabutylammonium fluoride in tetrahydrofuran 

(3.3 mL) was added.  The mixture was stirred for 30 min, and evaporated to dryness.  

The residue in CHCl3 was washed with water, and the organic phase was dried over 

Na2SO4.  After removing the drying agent, the filtrate was evaporated to dryness, to 

afford 6A (0.29 g) as purple-red solid in 78% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ 

0.65 (6H, m), 0.87-1.10 (14H, m), 2.78 (4H, m), 2.98 (4H, m), 4.29 (1H, s), 5.30 (2H, s), 

9.38 (2H, d, J = 4.1 Hz), 9.75 (2H, d, J = 4.4 Hz), 9.84 (4H, m), 10.08 (1H, s).  

ESI-MS (MeOH): m/z 592.2 (M
+
, calcd. for C36H40N4Zn: 592.3). 

 

5,15-Bis(1'-ethylpentyl)-10-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (1C). 

 

To a CHCl3 (0.78 L) solution of (4''-methoxycarbonylphenyl)-2,2'-dipyrrolylmethane 

(3.45 g, 12.3 mmol), 2,2'-dipyrrolylmethane (0.45 g, 3.1 mmol), 2-ethylhexanal (1.4 mL, 

9.2 mmol), EtOH (4.0 mL) and trifluoroacetic acid (0.80 mL) were added.  The 

solution was stirred for 2.5 h at room temperature in the dark.  Chloranil (3.05 g) was 

added to the mixture, which was stirred overnight at room temperature.  The reaction 

mixture was treated with Et3N (1.2 mL) and then evaporated to dryness.  The crude 

product was purified by column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (3/17) 

as the eluent.  The fraction containing the product was evaporated to dryness and was 

reprecipitated from CHCl3 by the addition of MeOH.  The mixture was filtered, to 

afford 1C (0.12 g) as a purple solid in 6% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ -2.50 

(2H, s), 0.65(6H, m), 0.91 (6H, m), 1.22-1.33 (8H, m), 2.76 (4H, m), 2.94 (4H, br), 4.14 

(3H, s) 5.09 (2H, br), 8.29 (2H, br), 8.43 (2H, d, J = 7.3 Hz), 9.38 (2H, br) 9.54 (1H, br) 

9.60 (1H, br), 9.65 (1H, br), 9.73 (1H, br), 10.1 (1H, s).  ESI-MS (MeOH): m/z 641.4 

([M+H]
+
, calcd. for C42H49N4O2: 641.4). 
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5-Bromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (2C). 

 

To a CHCl3 (0.22 L) solution of 1C (0.16 g, 0.25 mmol) was added 

N-bromosuccinimide (NBS) (45 mg, 0.25 mmol) and pyridine (1.0 mL) at 0°C.  After 

being stirred for 10 min, the reaction was terminated by the addition of acetone (50 mL), 

and evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (3/17) as the eluent.  The residue was 

dissolved in CHCl3, and reprecipitated by the addition of MeOH.  The mixture was 

filtered, to afford 2C (0.17 g) as a purple solid in 95% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ -2.44 (2H, s), 0.66 (6H, t, J = 7.3 Hz), 0.93 (6H, m), 1.18-1.38 (8H, m), 2.73 

(4H, m), 2.89 (4H, br), 4.13 (3H, s), 5.02 (2H, br), 8.25 (2H, br), 8.42 (2H, d, J = 7.8 

Hz), 8.70 (2H, br), 9.46 (1H, br), 9.52 (1H, br) 9.58 (1H, br), 9.65 (1H, br), 9.79 (2H, 

br).  ESI-MS (MeOH): m/z 719.3 ([M+H]
+
, calcd. for C42H48BrN4O2: 719.3). 

 

Zinc(II) 

5-bromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)-15-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (3C). 

 

To a CHCl3 (150 mL) solution of 2C (0.17 g, 0.23 mmol), saturated Zn(OAc)2 in MeOH 

(20 mL) was added.  After being refluxed for 2 h, the reaction mixture was treated with 

a saturated NaHCO3 aqueous solution, and was washed with water.  The separated 

organic phase was dried over Na2SO4 and filtered.  The filtrate was evaporated to 

dryness, to afford 3C (0.18 g) as a purple solid in 95% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, 

CDCl3): δ -2.44 (2H, s), 0.67 (6H, m), 0.91 (6H, m), 1.06-1.33 (8H, m), 2.77 (4H, m), 

2.93 (4H, br), 4.12 (3H, s), 5.14 (2H, br), 8.27 (2H, br), 8.42 (2H, d, J = 7.1 Hz), 8.83 
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(2H, m), 9.55 (1H, br), 9.63 (1H, br) 9.72 (1H, br), 9.85 (1H, br), 9.94 (1H, br).  

ESI-MS (MeOH): m/z 780.2 (M
+
, calcd. for C42H45BrN4O2Zn: 780.2). 

 

Zinc(II) 

5,15-bis(1'-ethylpentyl)-10-ethynyl-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (3D). 

 

3C (0.18 g, 0.23 mmol) was dissolved in anhydrous toluene (75 mL) and Et3N (15 mL), 

and the mixture was degassed by three freeze-pump-thaw cycles.  To this solution were 

added Pd(PPh3)2Cl2 (20 mg, 28 μmol), CuI (12 mg, 63 μmol), and 

triisopropylsilylacetylene (1.1 mL, 5.1 mmol).  After being stirred for 1.5 h at 50°C, 

the reaction mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by 

column chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/1) as the eluent.  The 

fraction containing the product was evaporated to dryness.  To a tetrahydrofuran (50 

mL) solution of the product, 1 M tetrabutylammonium fluoride in tetrahydrofuran (0.61 

mL) was added, and the mixture was stirred for 30 min.  The reaction mixture was 

evaporated to dryness.  The residue in CHCl3 was washed with water, and the organic 

phase was dried over Na2SO4.  After removing the drying agent, the filtrate was 

evaporated to dryness, to afford 3D (0.14 g) as purple-red solid in 87% yield.  ESI-MS 

(MeOH): m/z 757.3 ([M+CH3O]
–
, calcd. for C45H49N4O3Zn: 757.3). 
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Zinc(II)5,15-bis[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]-10-(1'-

ethylpentyl)-20-(4'-methoxycarbonylphenyl)porphyrin (Zn-ZnE-Zn). 

 

6A (0.24 g, 0.40 mmol) and 2B (87 mg, 0.12 mmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (0.15 L) and Et3N (30 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (18 mg, 19 μmol) and AsPh3 (45 

mg, 0.15 mmol) were added.  After being stirred for 16 h at 40°C, the reaction mixture 

was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with CHCl3 as the eluent.  The fraction containing the 

product was evaporated to dryness, and dissolved in CHCl3.  The product was 

reprecipitated by adding a small amount of MeOH.  To a CHCl3 (0.10 L) solution of 

the product, saturated Zn(OAc)2 in MeOH (6.0 mL) was added.  After being refluxed 

for 5 h, the reaction mixture was treated with a saturated NaHCO3 aqueous solution, and 

was washed with water.  The separated organic phase was dried over Na2SO4 and 

filtered.  The filtrate was evaporated to dryness, to afford Zn-ZnE-Zn (0.20 g) as a 

black solid in 93% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, C4D8O): δ 0.67 (12H, t, J = 7.3 Hz), 

0.77 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.07 (12H, m), 0.89 (6H, m), 1.29-1.32 (20H, m), 2.92 (10H, 

m), 3.16 (10H, m), 4.12 (3H, s), 5.46 (4H, m), 5.62 (1H, m), 8.53 (2H, m), 8.58 (2H, d, 

J = 7.6 Hz), 9.07 (2H, m), 9.36 (2H, d, J = 4.1 Hz), 9.38 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.74 (2H, 

m), 9.83 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.85 (1H, d, J = 4.3 Hz), 9.95 (3H, m), 10.07 (2H, s), 10.09 

(3H, m), 10.48 (2H, d, J = 4.7 Hz), 10.58 (6H, m).  MALDI-TOF-MS: m/z 1784.3 (M
+
, 

calcd. for C107H108N12O2Zn3: 1784.7). 
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Zinc(II)5-(4'-carboxyphenyl)-15-(1'-ethylpentyl)-10,20-bis[[zinc(II)10',20'-bis(1''-et

hylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]porphyrin (Zn-ZnA-Zn). 

 

To a THF/MeOH (60/30 mL) solution of Zn-ZnE-Zn (0.11 g, 60 μmol), 1.0 M NaOH 

aqueous solution (6.0 mL) was added.  After being refluxed for 15 h, the reaction 

mixture was evaporated to dryness.  Water and 0.1 M HCl aqueous solution (60 mL) 

were added to the residue.  The mixture was stirred for 1 h at room temperature, which 

was filtrated, to afford Zn-ZnA-Zn as a black solid quantitatively.  MALDI-TOF-MS: 

m/z 1770.8 (M
+
, calcd. for C106H106N12O2Zn3: 1770.6).  ESI-HRMS (MeOH): m/z 

901.3238 ([M+CH3OH]
2–

, calcd. for C107H110N12O3Zn3: 1802.6698). 

 

Zinc(II)5-bromo-10,20-bis(1'-ethylpentyl)-15-[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)-1

5'-(4''-methoxycarbonylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]porphyrin (Br-Zn-ZnE). 

 

3A (0.18 g, 0.24 mmol) and 3D (0.29 g, 0.40 mmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (100 mL) and Et3N (20 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (20 mg, 0.022 mmol) and AsPh3 

(55 mg, 0.18 mmol) were added.  After being stirred for 24 h at 40°C, the reaction 

mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/9) as the eluent.  The fraction 

containing the product was evaporated to dryness, to afford Br-Zn-ZnE (0.17 g) as a 

brown solid in 50% yield.  
1
H-NMR (600 MHz, C4D8O): δ 0.68 (12H, m), 1.03-1.08 

(12H), 1.30-1.42 (16H), 2.86 (8H, m), 3.16 (8H, m), 4.09 (3H, s), 5.42 (4H, m), 8.32 

(2H, m), 8.44 (2H, m), 8.75 (1H, m), 8.77 (1H, m), 9.71 (2H, d, J = 4.3 Hz), 9.75 (2H, d, 

J = 4.2 Hz), 9.79 (2H, m), 9.97 (1H, s), 10.01 (2H, m), 10.07 (1H, s), 10.54 (4H, s).  
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ESI-MS (MeOH): m/z 1371.4 ([M+H]
+
, calcd. for C78H83BrN8O2Zn2: 1371.4). 

 

Zinc(II)5,15-(1'-ethylpentyl)-10-[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)-15'-(4''-metho

xycarbonylphenyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]-20-[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)

porphyrin-5'-yl]ethynyl]porphyrin (Zn-Zn-ZnE). 

 

6A (29 mg, 49 μmol) and Br-Zn-ZnE (16 mg, 12 μmol) were dissolved in anhydrous 

tetrahydrofuran (20 mL) and Et3N (4 mL), and the mixture was degassed by three 

freeze-pump-thaw cycles.  To this solution, Pd2(dba)3 (1.1 mg, 1.1 μmol) and AsPh3 

(2.8 mg, 9.1 μmol) were added.  After being stirred for 26.5 h at 40°C, the reaction 

mixture was evaporated to dryness.  The crude product was purified by column 

chromatography on silica gel with hexane/CHCl3 (1/9) as the eluent.  The fraction 

containing the product was evaporated to dryness, to afford Zn-Zn-ZnE (12 mg) as a 

black solid in 52 % yield.  
1
H-NMR (600 MHz, C4D8O): δ 0.65-0.71 (12H), 0.82-0.95 

(24H), 1.07-1.10 (12H), 1.17-1.22 (12H), 2.94 (12H, m), 3.23 (12H, m), 4.09 (3H, s), 

5.34-5.52 (6H, m), 8.33 (2H, m), 8.45 (2H, m), 8.75 (1H, m), 8.78 (1H, m), 9.36 (2H, d, 

J = 4.1 Hz), 9.38 (1H, d, J = 4.2 Hz), 9.85 (1H, m), 9.87 (1H, m), 10.03 (2H, sl), 10.06 

(4H, m), 10.13 (2H, sl), 10.61-10.56 (7H).  ESI-MS (MeOH): m/z 941.3 (M
2+

, calcd. 

for C114H122N12O2Zn3: 1882.77). 

 

Zinc(II)5,15-(1'-ethylpentyl)-10-[[zinc(II)15'-(4''-carboxyphenyl)-10',20'-bis(1''-eth

ylpentyl)porphyrin-5'-yl]ethynyl]-20-[[zinc(II)10',20'-bis(1''-ethylpentyl)porphyrin

-5'-yl]ethynyl]porphyrin (Zn-Zn-ZnA). 

 

To a THF/MeOH (30/15 mL) solution of Zn-Zn-ZnE (12 mg, 6.4 μmol), 1.0 M NaOH 

aqueous solution (0.6 mL) was added.  After being refluxed for 15 h, the reaction 
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mixture was evaporated to dryness.  Water and 0.1 M HCl aqueous solution (6 mL) 

were added to the residue.  The mixture was stirred for 15 min at room temperature, 

which was filtrated, to afford Zn-Zn-ZnA as a black solid in a quantitative yield.  

ESI-HRMS (MeOH): m/z 633.2571 ([M+CH3O]
3–

, calcd. for (C113H120N12O2Zn3)
3–

: 

633.2572).  
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4-2-4. 色素増感太陽電池の作製および評価 

4-2-4-1. 光電極および DSSCの作製 

光電極(色素吸着させた酸化チタン電極) 

酸化チタン電極は、酸化チタンコロイドペースト(Solaronix SA 社)をスクリ

ーン印刷法でフッ素ドープ酸化スズ(FTO)導電膜付きガラス基板上(10 Ω・cm-1, 

日本板硝子)に 16 mm2 (4mm×4mm)塗布することで作製した。膜厚は、塗布と

120℃30 分間の乾燥を繰り返すことで調節後、500℃30 分間の焼結処理により

製膜した。焼結した酸化チタン電極を 0.1 M TiCl4水溶液に 30分間浸漬させ表

面処理を施した後、500℃で再び焼結処理した。 

光電極は、酸化チタン電極を色素溶液に浸漬し色素を吸着させた後、浸漬溶

媒で洗浄することで作製した。 

 

電解液 

電解液組成を以下に示す。 

0.025 M I2, 0.44 M DMPII, 0.1 LiI を含むアセトニトリル溶液 

 

酸化チタン膜厚 

光電変換特性の評価は 10μmのものを、酸化チタン上での吸収スペクトル測

定に関しては、3μmのものを使用した。 

 

色素溶液 

 本研究では、浸漬溶媒の違いによる光電変換特性の影響を避けるため、浸漬

溶媒は合成したすべての色素において高い溶解性を示したジメチルホルムアミ

ド(DMF)を使用した。濃度に関しては、各色素 0.05mMで調製した。 

 

色素増感太陽電池の作製 

 DSSCは図 6に示すように作製した。スペーサーとなる樹脂フィルム(30μm, 

ハイミラン)を、色素が吸着した酸化チタン電極と Pt 蒸着膜/導電性ガラス基板

(Pt: 100nm, ～0.01 Ω・cm-1)から成る対極で挟み込んだ後、対極側から電極間

に電解液を注入した。測定時は、電極端にワニ口クリップを接続して光電流を

取り出した。 
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4-2-2-2. 光電変換特性の評価 

 太陽光は、大気圏を通過する際にオゾンなどの分子による吸収や散乱を受け

るため、地表に達する全入射強度は大気中の光路長に依存する。そこで、太陽

光スペクトルは、入射角 90°での光路長に対する実際の光路長の比で表される

光学的エアマス(Air Mass：AM)で定義されている。太陽電池特性を比較する場

合は入射角が 41.8°での到達光(A.M. 1.5)を用い、さらに晴天時の日射量(1000 

W/m2, 280～∞ nm)下で得られる電流、電圧による評価が JIS 規格で定められ

ている。 

 

電流-電圧特性(I-V曲線)測定 

本実験では、擬似太陽光として 300 W Xe ランプソーラーシミュレーター

（YSS-80, 300 Ｗ-Xeランプ, 山下電装）を用いた。エアマスフィルターを通過

した照射光のスペクトルが AM1.5G に従うことを回折格子型分光放射計

（LS-100, 英弘精機）により確認した。さらに、二次基準シリコン太陽電池を

用いて照射光強度を 100 mW cm-2に調節した。この擬似太陽光を光電極側から

照射し、ポテンショスタット（HSV-100F, 北斗電工）を用いて電位を負から正

掃引することで I-V曲線を得た。 

 

外部量子効率(IPCE)測定 

外部量子効率（IPCE: Incident Photon-to-current Conversion Efficiency）と

は、入射した光子数に対して短絡状態で外部回路に流れた電子の割合を示す。

任意の波長における外部量子効率は、以下のように算出される。 

 

IPCE(λ) = 1240 (Jsc /λW ) 

 

λ：光の波長 (nm), W : 入射光強度(W cm-2), 

Jsc : 単色光照射下の短絡電流密度 (mW cm-2) 

 

本実験では、Xeランプ光をモノクロメーター (SM-250E)で単色光にし、光電

極側から照射することで各波長における光電流値を測定した。そして、この値

を較正済みの Si フォトダイオード (S1337, 分光計器)の光電流値と比較するこ

とで DSSCの外部量子効率を算出した。 
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4-3. 結果と考察 

4-3-1. 吸着アンカーの導入方向がエネルギーレベルに与える影響 

 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのジメチルホルムアミド中で

の吸収スペクトルおよび発光スペクトルを図 4-3に示し、さらに対応する結果

を表 3-1にまとめた。合成したエチニル連結ポルフィリントライマーの吸収端

は共に870 nmであった。Alkyl-Zn-ZnA-ZnのQ帯の吸収極大波長(793 nm)は、

Alkyl-Zn-Zn-ZnAのそれ(786 nm)に比べて 7 nm長波長側に位置した。これは、

フェニルカルボン酸が導入されたことによる結合軸方向の共役系拡張効果だと

考えられる。短波長側の吸収(350-520 nm)においては、ソーレ帯の分裂が観測

された。この分裂は、エキシトンカップリング理論によって説明できる。合成

したトライマーの各ポルフィリン環は、面内に直交する 2つの遷移双極子モー

メントをもつ。そのため、結合軸方向の遷移双極子モーメントはエキシトンカ

ップリングにより励起状態が分裂し、低エネルギー側の励起状態への遷移が許

容となり、ソーレ帯の吸収ピークはモノマーのそれに比べて長波長側に位置す

る。一方、結合軸に直交する遷移双極子モーメントのエキシトンカップリング

は、隣接するポルフィリン環の二面角に依存し、分裂したソーレ帯における短

波長側の吸収ピークを与える。観測された吸収スペクトルでは、結合軸に直交

する遷移双極子モーメントに相当する 400-450 nm付近の吸収ピークがブロー

ド化した。隣接するポルフィリン環が高い平面性をもつトライマーでは、より

高いエネルギーをもつ励起状態への遷移が許容となるのに対し、捻じれた遷移

双極子モーメントをもつトライマーではモノマーのそれと同じに位置する。も

し、トライマーが溶液中において様々な二面角をもち存在するならば、吸収ピ

ークは様々な波長で観測されるため吸収ピークは複雑に分裂すると考えられる。

観測結果は上記の考察と一致するものであった。合成したトライマーのソーレ

帯を比較すると、Alkyl-Zn-Zn-ZnA の短波長側の吸収ピーク(419 nm)は、

Alkyl-Zn-ZnA-Zn のそれ(416 nm)に比べて、長波長側に位置した。このことか

ら、溶液中では長軸吸着のトライマーは、短軸吸着のものに比べて二面角が大

きい捻じれた構造をもつトライマーが多く分布していると考えられる。

Alkyl-Zn-Zn-ZnA の発光極大波長(849 nm)は、Alkyl-Zn-ZnA-Zn のそれ(842 

nm)に比べて長波長側に位置した。これは、Q帯の傾向と一致し、ストークスシ

フト(Alkyl-Zn-ZnA-Zn : 0.11 eV, Alkyl-Zn-Zn-ZnA : 0.11 eV)は同じ値を示した。 

 合成した色素のエネルギーレベルを見積もるため、微分パルスボルタンメト

リー(DPV)によって酸化還元電位を測定した。図 4-5には微分パルスボルタモグ

ラムを示し、表 4-2には酸化還元電位の値をまとめた。Alkyl-Zn-ZnA-Zn の第
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一酸化電位は、Alkyl-Zn-Zn-ZnAのそれに比べて 0.02 V正側に位置した。一方、

第一還元電位については、Alkyl-Zn-Zn-ZnA(-1.46 V)が、Alkyl-Zn-Zn-ZnA(-1.44 

V)に比べて 0.02 V負側に位置した。 

励起状態の酸化電位を以下の式から算出した。励起状態の酸化電位を用いる

理由は、第一還元電位が色素に対して電子 1 つが余分に与えられアニオンの状

態に対応するため、電子間反発分だけ負側に位置するためである。 

 

Eox
* = Eox － E0-0 

 

Eox ：基底状態の酸化電位,  

E0-0 :励起状態のエネルギー(蛍光の極大波長から算出) 

 

図 4-6に示したエネルギーレベルダイアグラムから、合成した色素の第一酸

化電位は、共にヨウ素レドックスに対応する電位よりも正側に位置し、励起状

態の酸化電位についても両方の色素で酸化チタン伝導帯下端に対応する電位よ

りも負側に位置した。このことから、合成した 2つの色素は、ヨウ素レドック

ス及び酸化チタンとの電子授受に必要なエネルギーレベルを満たしていること

がわかった。さらに、各色素の励起状態の酸化電位について比較すると、短軸

吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn(-0.89 V)と長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnA(-0.90 V)はほ

ぼ同じ値を示したことから、電子注入においてエネルギーレベル的にはほとん

ど差異がないことがわかった。 

 

 

表 3-1. 合成したトライマーの分光測定データ 

Compound Absorption λmax [nm] 

(ε[105 M-1 cm-1]) 

Emission λmax [nm] 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn 416(1.16), 495(1.36), 786(0.60) 843 

Alkyl-Zn-Zn-ZnA 419(1.11), 489(1.19), 793(0.55) 851 
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図 4-3. DMF中でのエチニル連結ポルフィリントライマーの(A) 吸収スペクト

ルおよび(B )発光スペクトル.   
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図 4-5. 合成したトライマーの微分パルスボルタモグラム. 

 

表 3-2. 合成したトライマーの酸化還元電位(E / V vs. Fc/Fc+) 

Compound E red1 E ox1 E ox* 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn -1.44 0.13 -0.44 

Alkyl-Zn-Zn-ZnA -1.46 0.11 -0.44 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6. 合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのエネルギーレベル. 
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4-3-2. 酸化チタン上における吸着挙動の吸着アンカー依存性 

4-3-2-1 吸収スペクトルの色素溶液浸漬時間依存性 

 酸化チタン上でのトライマーの吸着方向の相違が吸収挙動に及ぼす影響つい

て検討した。図 4-7には各浸漬時間における酸化チタン上でのトライマーの吸

収スペクトルを示した。 

合成したエチニル連結ポルフィリントライマーの Q帯の吸収極大波長は、806 

nm (Alkyl-Zn-ZnA-Zn)、831 nm (Alkyl-Zn-Zn-ZnA)に位置し、各色素共に 750 

nm付近にショルダーピークが観測された。これらの Q帯の吸光度は、色素溶

液への酸化チタン電極浸漬時間の増大に伴い異なる挙動を示した。

Alkyl-Zn-Zn-ZnA の吸光度は、浸漬時間の増大に伴い単調に増加したが、

Alkyl-Zn-ZnA-Zn のそれは浸漬 2時間で最大値を示した。溶液中でのモル吸光

係数がほぼ同じ値であることから、吸着色素量の差に起因するものである。し

たがって、Alkyl-Zn-Zn-ZnA の吸着色素量は Alkyl-Zn-ZnA-Znのそれに比べて

多いと考えられる。これは、図 4-8に示したように酸化チタンに対して短軸方

向で吸着する Alkyl-Zn-ZnA-Zn は、長軸方向で吸着する Alkyl-Zn-Zn-ZnA に比

べて、酸化チタン表面上での色素 1分子当たりの被覆面積が大きいためだと考

えられる。一方、750 nm付近のショルダーピークは、各色素共に浸漬時間の増

大に伴い単調に増加した。このことから、各色素共に酸化チタン表面において

H会合体を形成していることが示唆された。 

 

 

4-3-2-2 光電変換特性の色素溶液浸漬時間依存性 

 酸化チタン表面におけるトライマーのこうした吸着挙動の変化が光電変換特

性に及ぼす影響について検討した。図 4-9には、トライマーの Q帯の吸収極大

波長およびショルダーピーク波長における各色素の IPCE値を色素溶液への酸

化チタン電極浸漬時間でプロットした。 

各色素共に酸化チタン電極の浸漬時間が増大するに伴い、対応する波長での

IPCE値は各色素において単調な減尐を示した。特に、各色素において吸光度の

増加が顕著であった色素の H会合体形成に由来する 750 nm付近での IPCE値

は、単調な減尐を示していることから、本色素において酸化チタン上での H 会

合体形成は光電変換にほとんど寄与しないことが示唆された。 
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図 4-7. 酸化チタン上における(A) Alkyl-Zn-ZnA-Znと(B) Alkyl-Zn-Zn-ZnAの

吸収スペクトルの色素溶液浸漬時間依存性(Q帯拡大図). 
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Alkyl-Zn-ZnA-Zn                   Alkyl-Zn-Zn-ZnA 

 

図 4-8. 酸化チタン上での合成したトライマーの吸着形態模式図. 

 

 

 

図 4-9. 各波長での IPCE値の色素溶液への酸化チタン電極浸漬時間依存性. 
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4-3-3. 共吸着剤添加効果の違い  

酸化チタン上での色素の会合体形成を抑制するため共吸着剤について検討し

た。本研究では共吸着剤としてデオキシコール酸を利用した。デオキシコール

酸は包接効果があることが知られており、色素の会合を抑制すると考えられる。

吸着方法としては、色素溶液に共吸着剤を添加し、酸化チタン電極を浸漬させ

ることで共吸着させた。図 4-10には、デオキシコール酸を共吸着させた際の酸

化チタン上での色素の吸収スペクトルを示した。 

合成したトライマーの H会合体形成に由来する 750 nm 付近のショルダーピ

ークは、共吸着剤の添加量の増加に伴い色素ごとで異なる挙動を示した。短軸

方向で吸着する Alkyl-Zn-ZnA-Zn は、共吸着剤添加量の増加に伴い 750 nm付

近のピークは色素由来の吸収ピークに比べて大幅に減尐した。したがって、デ

オキシコール酸によって酸化チタン上でのトライマーの H会合体形成が抑制さ

れていることが示唆された。一方、長軸方向で吸着する Alkyl-Zn-Zn-ZnA は、

共吸着剤の添加によらずほぼ同じスペクトル形状であった。したがって、長軸

方向での吸着では、デオキシコール酸が酸化チタン上でのトライマーの H会合

体形成を十分に抑制できていないことが示唆された。 

続いて、共吸着剤を添加した際の光電変換特性への影響について検討した。

図 4-11は、各色素を用いた DSSCの各光電変換特性パラメータをデオキシコー

ル酸濃度でプロットした。デオキシコール酸の添加に伴い短軸方向で吸着する

Alkyl-Zn-ZnA-Zn と長軸方向で吸着する Alkyl-Zn-Zn-ZnA の短絡電流密度 Jsc

は大幅に向上した。これは、共吸着剤の添加により電荷分離効率が向上してい

ることを示唆している。色素ごとで比較した場合、長軸方向で吸着する

Alkyl-Zn-Zn-ZnA は、低濃度で最大値を示したのに対し、短軸方向で吸着する

Alkyl-Zn-ZnA-Zn は高濃度で高い値に達した。Alkyl-Zn-ZnA-Zn では、すべて

のポルフィリン環が酸化チタン表面に近づくため、H会合体形成を抑制するた

めにはすべてのポルフィリン環にデオキシコール酸が寄与する必要がある。一

方で、Alkyl-Zn-Zn-ZnA では、吸着アンカーをもつポルフィリン環のみが酸化

チタン表面に近づくため、トライマーの H会合体形成を抑制するために必要な

デオキシコール酸の量が、Alkyl-Zn-ZnA-Znに比べて尐なく済むためだと考え

られる。開放電圧 Vocについては、デオキシコール酸の添加量の増加に伴い、

Alkyl-Zn-ZnA-Zn ではほぼ一定の値を示したのに対し、Alkyl-Zn-ZnA-Zn では

大幅な向上が観測された。こうした原因について調べるため、各 DSSCの暗電

流を比較した(図 4-12)。Alkyl-Zn-ZnA-Zn の暗電流は、デオキシコール酸の添

加によって大幅に抑制されたが、Alkyl-Zn-Zn-ZnA のそれは僅かしか抑制され

なかった。このことから、Alkyl-Zn-ZnA-Znにおいては、デオキシコール酸が
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酸化チタン中の電子と三ヨウ化物イオン I3
-との電荷再結合を効果的に抑制して

いると考えられる。こうした違いは吸着色素量の実験結果から以下のように考

察できる。短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Znでは、色素一分子当たりの占有面積が

大きく酸化チタン表面を効果的に被覆できず、電荷再結合の影響が顕著であり

デオキシコール酸による酸化チタン表面の被覆効果が顕著に表れていると考え

られる。一方、長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnA では、色素一分子当たりの占有面

積が小さく酸化チタン表面を色素が効果的に被覆できるため、デオキシコール

酸の添加効果が顕著に表れていないと考えられる。したがって、こうした結果

は、酸化チタン上でのトライマーの吸着形態の違いを反映していると言える。 

表 4-3、表 4-4には、デオキシコール酸濃度依存性における光電変換特性の結

果についてまとめた。その結果、形状因子 FFはデオキシコール酸の添加量の増

加に伴い減尐した。こうした兼ね合いから、エネルギー変換効率ηは、

Alkyl-Zn-ZnA-Zn ではデオキシコール酸濃度が 37.5 mMの場合に最も高い値

(η: 2.63 %, Voc: 0.47 V, Jsc: 9.57 mA・cm-2, FF: 0.59)を示し、一方、

Alkyl-Zn-Zn-ZnA については、12.5 mMの場合に最も高い値 2.91%(η: 2.91 %, 

Voc: 0.47 V, Jsc: 10.8 mA・cm-2, FF: 0.57)を示した。これまでの結果から酸化チ

タンへの吸着方向の違いで光電変換特性に差が生じることがわかった。 
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図 4-10. デオキシコール酸を共吸着した際の酸化チタン上における(A) 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn と(B) Alkyl-Zn-Zn-ZnA の吸収スペクトル (Q帯拡大図). 
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図 4-11. 酸化チタンへの吸着方向が異なるトライマーを用いた色素増感太陽電

池の各太陽電池特性パラメータの浸漬時間依存性 

(●:Alkyl-Zn-ZnA-Zn, ▲:Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA). 
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図 4-12. (A) Alkyl-Zn-ZnA-Zn と(B) Alkyl-Zn-Zn-ZnA を用いた色素増感太陽

電池における暗電流のデオキシコール酸濃度依存性.  
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4-3-4. 吸着アンカーの導入方向の違いによる内部量子効率の変化 

 外部量子効率の差が吸着色素量の差によるものなのか調べるため、最適条件

での各色素の内部量子効率を算出した。内部量子効率は外部量子効率を光捕集

効率で割ることで算出した。表 4-5には、ソーレ帯の吸収極大波長における内

部量子効率の結果をまとめた。また、図 4-13には内部量子効率を算出するに当

たり使用した光捕集効率および外部量子効率を示した。ソーレ帯の短波長側の

吸収極大波長において、Alkyl-Zn-Zn-ZnA の内部量子効率(43%)は、

Alkyl-Zn-ZnA-Zn のそれ(35%)に比べてわずかに高い値を示した。また、ソーレ

帯の長波長側の吸収極大波長においても、Alkyl-Zn-Zn-ZnA の内部量子効率

(38%)は、Alkyl-Zn-ZnA-Zn のそれ(33%)に比べてわずかに高い値を示し、同様

な結果が得られた。このことから、外部量子効率の差は吸着色素量の差ではな

く、電荷分離効率の差すなわち色素構造に起因していることがわかった。さら

に、外部量子効率の測定は、短絡状態であるため酸化チタン中の電子と酸化さ

れた色素間での電荷再結合はほとんどなく、こうした差は電子注入効率に起因

していると考えられる。電子注入含めた電荷分離効率は、酸化チタンと色素の

距離、色素のエネルギーレベル、色素の電子状態に影響を受けることが知られ

ている。本研究において、短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn は、長軸吸着の

Alkyl-Zn-Zn-ZnA に比べてすべてのポルフィリン環が酸化チタン表面に接近す

るため、電荷分離においては有利であると考えられた。しかしながら、実際は

長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnA の方が高い内部量子効率を示したため、酸化チタ

ンと色素の距離以外に大きく影響を及ぼしている因子が存在すると考えられる。

続いて、エネルギーレベルについては、前述のエネルギーレベルの検討から吸

着方向によって大差がないことがわかっている。そこで、吸着アンカーの導入

位置が色素の電子状態に与える影響について検討するため、DFT計算で得られ

た最低空軌道(LUMO)の分布について比較した。図 4-24には、各色素の LUMO

について示した。短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn では、両側のポルフィリン環の

LUMOは均一に分布しているが、長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnAでは、フェニル

カルボン酸と結合したポルフィリン環に LUMOが偏ることがわかった。さらに、

長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnA では、フェニルカルボン酸と結合した炭素上に

LUMOが大きく分布しているのに対し、短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn では、こ

の炭素上が LUMOの節となっていることがわかった。こうしたことから、長軸

吸着のものは酸化チタンとの軌道の重なりが大きくなり電子注入において有利

であると考えられる。 
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図 4-22. 合成したトライマーの光捕集効率. 

図 4-23. 合成したトライマーの外部量子効率. 
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表 4-5. 各トライマーのソーレ帯の吸収極大波長での内部量子効率 

Compound Wavelength 

(nm) 

IPCE 

(%) 

LHE 

(%) 
内部量子効率(%) 

Alkyl-Zn-Zn-ZnA 420 18.2 52.0 35.1 

490 19.8 59.2 33.4 

Alkyl-Zn-Zn-ZnA 420 24.1 56.0 43.1 

490 25.3 65.4 38.8 

 

 

Alkyl-Zn-ZnA-Zn 

Alkyl-Zn-Zn-ZnA 

 

 

※周辺置換基はメチル基で計算 

 

図 4-24. 合成したトライマーの最低空軌道(LUMO).  
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4-4. まとめ 

本章では、エチニル連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率向上を目的

として、酸化チタンへの色素の吸着方向について 2種類のエチニル連結ポルフ

ィリントライマー(Alkyl-Zn)を使い検討した。合成したトライマーの励起状態の

酸化電位はほぼ同じ値を示し、電子注入おいてはエネルギー的に差がないこと

がわかった。長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnAは、短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn に

比べて色素吸着量を多くできことがわかった。長軸吸着のものは、短軸吸着の

ものに比べて酸化チタン表面を効果的に被覆できるため、共吸着剤による被覆

なしでも比較的高い開放電圧を示し、外部量子効率においても高い値を示すこ

とがわかった。こうした外部量子効率の差は、吸着色素量によるものではなく、

色素構造に起因することが内部量子効率の結果からわかった。また、電子注入

に関して、酸化チタンとの距離だけでなく電子状態も考慮する必要があること

がわかった。 

さらにセル作製条件の最適化により長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnAの近赤外領

域(800nm～)における外部量子効率は 47％と、既報のポルフィリン系増感色素

に比べ最も高い値を示し、エネルギー変換効率ηは 2.9％(Voc: 0.47 V, Jsc: 10.8 

mA・cm-2, FF: 0.57)に達した(図 4-25)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-25. 最適条件下でのトライマーを用いた色素増感太陽電池.の IPCEスペ

クトル(実線: Alkyl-Zn-Zn-ZnA, 破線: Alkyl-Zn-ZnA-Zn). 
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第 5章 総括 

 本研究は、エチニル連結ポルフィリントライマーの高効率化に向けて、エチ

ニル連結ポルフィントライマーがもつ構造上の特異性が光電変換特性に与える

影響について解明することを目的として行った。 

第 2 章では、エチニル連結ポルフィリントライマーが増感色素として機能する

かどうかについて、エネルギーレベルが異なる 2 種類のトライマーを使い検討

した。合成したエチニル連結ポルフィリントライマーのエネルギーレベルは、

発電に求められる必要条件を満たしていた。これらのトライマーを用いたDSSC

は共に、約 900 nm付近からの光電変換を示したが、Aryl-Zn-ZnA-Zn を用いた

DSSC の外部量子効率は、Aryl-Zn-FbA-Znを用いたものよりも約 3倍高くエネ

ルギーレベルの差を反映していることがわかった。Aryl-Zn-ZnA-Zn の外部量子

効率は、共吸着剤の増加や凝集の抑制により約 3 倍向上し、凝集の抑制が重要

であることがわかった。しかし、IPCEは 780nmで 23%に留まり、色素吸着量

の増加も重要であることがわかった。このように、エチニル連結ポルフィリン

トライマーは DSSC 用増感色素として機能することがわかったが、光捕集効率

と電荷分離効率に課題が残った。 

 第 3章では、エチニル連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率の向上を

目的として、吸着アンカーの導入位置や数が異なる 3種類のエチニル連結ポル

フィリントライマーを合成し、酸化チタン上での吸着挙動および光電変換特性

について比較検討した。吸着アンカーをすべてのポルフィリン環にもつ

Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAの励起状態の酸化電位は、他のトライマーに比べて正側に

位置し、電子注入を行う上でエネルギー的に不利であることがわかった。合成

したトライマーは、酸化チタンに吸着することで回転異性体比率が変化するこ

とがわかった。さらに、中央のポルフィリン環にのみ吸着アンカーをもつ

Alkyl-Zn-ZnA-Zn は、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnAに比べて捻じれた構造をとる異性体

が多く存在し、さらに合成したトライマーは酸化チタン上において凝集体を形

成することがわかった。Alkyl-Zn-ZnA-Znの吸着色素量は、Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA

に比べて尐なく、酸化チタン上における一分子あたりの占有面積に差が生じて

いることがわかった。また、こうした占有面積の差は、酸化チタン上での回転

異性体分布の差に起因するものだと考えられる。色素凝集の影響が小さい短時

間浸漬では Alkyl-ZnA-ZnA-ZnA が最も高い値を示した。光捕集効率に顕著な差

が見られないことから、外部量子効率の違いは電荷分離効率の違いを表してお

り、分子構造に起因する可能性、すなわち吸着アンカーの数が増えたことで電

子注入効率が向上した可能性が示唆された。このように、第三章では吸着アン

カーとなるフェニルカルボン酸の導入位置を変えることで、酸化チタン上での
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回転異性体比率を制御すると共に、色素吸着量を増やして光捕集効率を改善で

きることがわかった。 

第 4章では、エチニル連結ポルフィリントライマーの電荷分離効率向上を目

的として、酸化チタンへの色素の吸着方向について 2種類のエチニル連結ポル

フィリントライマーを使い検討した。合成したトライマーの励起状態の酸化電

位はほぼ同じ値を示し、電子注入おいてはエネルギー的に差がないことがわか

った。長軸吸着の Alkyl-Zn-Zn-ZnA は、短軸吸着の Alkyl-Zn-ZnA-Zn に比べて

色素吸着量を多くできことがわかった。長軸吸着のものは、短軸吸着のものに

比べて酸化チタン表面を効果的に被覆できるため、共吸着剤による被覆なしで

も比較的高い開放電圧を示し、外部量子効率においても高い値を示すことがわ

かった。こうした外部量子効率の差は、吸着色素量によるものではなく、色素

構造に起因することが内部量子効率の結果からわかった。また、電子注入に関

して、酸化チタンとの距離だけでなく電子状態も考慮する必要があることが具

体的に示された。 

エチニル連結ポルフィリントライマーを用いた DSSCで高効率化を目指すた

めには、光捕集効率向上と電荷分離効率の向上が必要である。光捕集効率の向

上には、吸着色素量の増加が必要である。本研究において、エチニル連結ポル

フィリントライマーの吸着アンカーの数や位置で回転異性体分布を制御するこ

とは、色素一分子当たりの占有面積の縮小化に繋がり、色素吸着量を増加でき

ることがわかった。これは、酸化チタンに吸着することで構造が変化する可能

性がある分子を DSSCに応用する際に、吸着色素量を増加させる効果的な手法

である。エチニル連結ポルフィリントライマーの吸着アンカーの導入位置で吸

着方向を制御することは、酸化チタン表面の効果的な被覆に繋がり、その結果

暗電流が抑制され開放電圧は向上することがわかった。これは、直鎖状の共役

系分子など短軸と長軸の長さが異なる分子を増感色素として応用する際の開放

電圧向上に繋がる設計指針である。また電子注入においては、酸化チタンとの

距離だけでなく電子状態についても考慮した設計をする必要がある。これは、

励起状態が非局在化した共役系拡張分子を増感色素として応用する際の高い電

荷分離を実現するための設計指針である。 

エチニル連結ポルフィリントライマーを用いた DSSCで今後更なる高効率化

を目指すには以下の設計指針に従いトライマーを合成することが望ましい。短

軸吸着の場合、LUMOの分布は主にβ位であることから、合成面ではメゾ位よ

り難しくなるがβ位に吸着アンカーを導入した方が電子注入は促進されると考

えられる。長軸吸着については、電子吸引性置換基であるフェニルカルボン酸

を導入したことで両側のポルフィリン環の LUMOの分布に偏りが生じたこと

から、酸化チタンから最も遠ざかるポルフィリン環にドナー性置換基を導入す
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ることで、さらに LUMOの分布が偏り電子注入において有利に働くと考えられ

る。また、本研究結果から、フェニカルボン酸にはほとんど LUMOの分布が観

測されなかったことから、酸化チタンとの軌道の重なりが十分でない可能性が

考えられる。したがって、酸化チタンと色素との距離を近づけることが可能な

吸着アンカーの設計もしくは直接メゾ位にカルボン酸を導入したトライマーを

設計することが望ましいと考えられる。一方、エチニル基を介すことでフェニ

ルカルボン酸まで共役系を拡張する方法も考えられるが、この場合はポルフィ

ン環の酸化還元電位にも影響が生じるためエネルギーレベル的に電子注入が不

利になる可能性があり注意する必要がある。さらに、本実験で用いたトライマ

ーにおいて酸化チタン上での H会合体形成は電子注入効率の低下を引き起こす

原因であったため、嵩高い置換基の導入も必要であると考えられる。しかし、

こうした導入は一分子当たりの占有面積を増加させ、吸着色素量の大幅な低下

や酸化チタン表面の効果的な被覆の妨げになる可能性があるため注意して設計

していく必要がある。図 1には、上記の設計指針を考慮したトライマーの構造

式について記した。以上、こうしたトライマーを開発することで、色素増感太

陽電池の更なる高効率化が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-1. 高効率化に向けたエチニル連結ポルフィントライマーの例. 
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