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［要約］ 

現在再生可能エネルギーとして注目されている太陽電池の 1 つである色素増感太陽電池は容易に作製が可能であ

り、景観に配慮することが可能であるという特徴を持っている。私たちは色素増感太陽電池に用いる色素としてア

ゾ系色素に着目した。試薬から水溶液を作製したものとアゾカップリングを行ったものとで TiO2表面に吸着させた

ときの比較実験を行った。結果としてはアゾカップリングを行ったほうが色素がより吸着した。これにより色素の

吸着の仕方が吸着の程度と深く関係していると考えた。試薬から水溶液を作製して吸着させた場合は色素の立体構

造が TiO2の表面との結合を阻害しているが、アゾカップリング反応を行った場合段階的に結合が起こるため色素が

吸着しやすかったと考えられる。 
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１. はじめに 

現在、再生可能エネルギーへの転換が進められており、太

陽光発電が注目されている。そのなかでシリコン系太陽電池

に代わる太陽電池の一つである色素増感太陽電池が注目され

ている。色素増感太陽電池は容易に作成が可能であり、電池

の発電にかかわる色素には様々なものを使用することができ

る。また、デザインや形状が自由であることから、景観への

配慮も可能な太陽電池である 1)。色素増感太陽電池は導電性

ガラス、色素を吸着させた TiO2、電解質 (ヨウ素溶液等) 、

対極(白金や黒鉛等)によって層状に構成されている。発電の

原理は、まず光が TiO2 表面にあたることで色素粒子が励起

され、電子が放出される。その後、放出された電子はTiO2へ

注入され、外部回路を通り対極へ移動し、I3
- が I- に還元され、

色素は I- 
により還元される。このサイクルが繰り返されるこ

とによって電池として機能する。 

また、TiO2 の吸収波長はほぼ紫外域 (λ < 390 nm) である

のに対して、使用する色素は吸収波長が可視光域 (380 nm < λ 

< 780 nm) であることが必要である。 

 

２. 実験方法 

(2-1) 色素増感太陽電池の作製 

色素増感太陽電池は文献を参考に作製した 2)。光触媒用

TiO2 (石原産業株式会社 ST-01) 0.10 g と洗濯糊(カネヨ石鹸

会社)0.40 g を混ぜたペーストを約 0.50 mm の厚さとなるよ

うに導電性ガラス (FTO) に薄く塗布し、100 ℃ に設定した

乾燥機で 1 日乾燥させたのち、400 ℃ で 1 時間焼成すること

でTiO2膜を作製した。その後、0.10 mol/L アゾ系色素水溶液 

(オレンジⅡ、メチルオレンジ) に TiO2 膜を 30 分間浸漬し、

色素を吸着させたのち、TiO2膜表面についた余分な色素を落

とすために軽く洗浄し、自然乾燥させた。対極には導電性ガ

ラス (ITO) に、ろうそくの燃焼で生じた煤を付着させたもの

に、電解液としてヨウ素-ヨウ化カリウム水溶液を滴下し、

TiO2膜を重ね合わせ、太陽電池を作製した。 

 

(2-2) アゾカップリングを利用した太陽電池の作製3) 

(a) サリチル酸を用いたアゾ系色素の合成 

アニリン 2 mL に希塩酸 30 mL を加え、アニリン塩酸塩と

した。氷冷下で 10 %亜硝酸ナトリウム水溶液 6 mL を加え、

よく溶かしてジアゾニウム塩を合成した (これを溶液 A とす

る)。水酸化ナトリウム水溶液6 mLとサリチル酸 2.0×10-3
 mol

の混合溶液に、(1)で作製した TiO2 膜を浸漬し、溶液 A を滴

下してアゾ系色素を合成した。色素を 30 分間吸着させたの

ち、軽く洗浄し、自然乾燥させた。 

 

(b) オレンジⅡの合成 

スルファニル酸1.0 gに2.5 %炭酸ナトリウム水溶液を加え、

スルファニル酸ナトリウムとした。氷冷下で 10 %亜硝酸ナト

リウム水溶液6 mLを加えたのち、よくかき混ぜながら6 mol/L

塩酸 2.5 mL を加え、ジアゾニウム塩を合成した (これを溶液

B とする) 。水酸化ナトリウム水溶液 6 mL と 2-ナフトール

 2.0×10-3
 mol の混合溶液に、(1)で作製した TiO2膜を浸漬し、

溶液B を滴下してオレンジⅡを合成した。色素を 30 分間吸着

させたのち、軽く洗浄し、自然乾燥させた。 
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(2-3) 吸着に関与する官能基の調査 

(a) 安息香酸を用いたアゾ系色素の合成 

実験(2-1) において、サリチル酸の代わりに安息香酸を用い

ることで、アゾ系色素を合成した。色素を 30 分間吸着させた

のち、軽く洗浄し、自然乾燥させた。 

 

(b) フェノールを用いたアゾ系色素の合成 

実験(2-1) において、サリチル酸の代わりにフェノールを用

いることで、アゾ系色素を合成した。色素を 30 分間吸着させ

たのち、軽く洗浄し、自然乾燥させた。 

 

(2-4) 電圧値の測定 

実験(1)~(3)で作製した太陽電池をデジタルマルチメーター

に繋ぎ、ハロゲンランプ (500 W) 照射時の電圧値を測定した。 

 

３. 結果と考察 

図 1-b, 1-c に実験(1) (色素溶液を用いた場合) の色素吸着

の様子を、図 1-d, 1-e に実験(2) (サリチル酸・スルファニル酸

を用いてアゾ系色素を合成した場合) の色素吸着の様子を、

図 1-f, 1-g に実験(3) (安息香酸・フェノールを用いてアゾ系色

素を合成した場合) の色素吸着の様子を示す。 

 
図 1-a  吸着前のTiO2 

 

 

図 1-b  吸着後のオレンジⅡ(色素溶液) 

 

 

図 1-c  吸着後のメチルオレンジ(色素溶液) 

 

 

図 1-d  吸着後のサリチル酸(アゾカップリング) 

 

 

図 1-e  吸着後のオレンジⅡ(アゾカップリング) 

 

 

図 1-f  吸着後の安息香酸(アゾカップリング) 

 

 
図 1-g  吸着後のフェノール(アゾカップリング) 

 

また、実験(4)での電圧値の測定結果を表 1 に示す。 

 

表 1   各色素での電圧値の測定結果 

 

図 1-b, 1-c に示したとおり、オレンジⅡ、メチルオレンジと

もに吸着がほとんど見られなかった。また、実験(4) で計測し

た電圧はどちらも0 mVであり電池動作は観測されなかった。 

図 1-d, 1-e より、実験(1) に比べて色素の吸収が見られてお

り、実験(4) で計測した電圧値はサリチル酸が 30 mV、オレン

ジⅡが 26 mV であった。 

色素および 

色素の吸着方法 

平均値 

(mV) 

オレンジⅡ 

(色素溶液) 
  0 

メチルオレンジ 

(色素溶液) 
  0 

サリチル酸 

(アゾカップリング) 
 30 

オレンジⅡ 

(アゾカップリング) 
 26 

安息香酸 

(アゾカップリング) 
 13 

フェノール 

(アゾカップリング) 
    0.30  
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実験 (1), (2), (4)より色素の吸着と電圧には密接な関係があ

ると考えられた。 

色素分子がTiO2に吸着する際、図 2, 3 に示すように色素の

官能基が TiO2 表面のヒドロキシ基に化学結合することで吸

着していると考えられる。メチルオレンジはヒドロキシ基で

はなく、スルホ基であったために吸着しにくいのではと考え

られた。オレンジⅡは、2-ナフトールに結合したスルファニル

酸ジアゾニウム塩が嵩高く、ヒドロキシ基に近いためTiO2表

面のヒドロキシ基との結合が阻害されていることが示唆され

た。その結果として吸着しにくかったと考えられる。 

 

 

 

図 2  オレンジⅡの吸着の仕方 

 

 

 

    

 

 

図 3  メチルオレンジの吸着の仕方 

 

オレンジⅡを用いてアゾカップリング反応を行った場合の

吸着の様子を図 4 に示す。2-ナフトールが結合した後で１・

４の位置に結合する場合はスルファニル酸ジアゾニウム塩の

立体障害の影響を受けてしまうが、２・３の位置に結合する

場合はその影響を抑えることができ、吸着しやすかったと考

えられた。 

よく吸着していたサリチル酸に注目すると官能基としてカ

ルボキシ基とヒドロキシ基を有しているため、この 2 つの官

能基が吸着にどのように関与しているのか調べるために、カ

ルボキシ基のみを有する安息香酸(図 5)とヒドロキシ基のみ

を有するフェノール (図 6) を用いてカップリング反応を行

い、TiO2に吸着させた。結果として安息香酸、フェノールと

もによく吸着していたが、吸着の程度は安息香酸のほうが大

きかった (図 1-f, 1-g) 。電圧値は安息香酸が 13 mV 、フェノ

ールが 0.30 mV であった。 

 

 

 

 

 

 

  

 

図 4  オレンジⅡのカップリング反応 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 フェノールの構造式  図 6 安息香酸の構造式 

 

アゾカップリング反応によって安息香酸とフェノールの吸

着が見られたため、カルボキシ基とヒドロキシ基の両方が吸

着に関与していることが示唆された。そのため、カルボキシ

基とヒドロキシ基両方の官能基を持つサリチル酸は吸着しや

すかったと考えられた。 

 

４．結論 

TiO2の吸着にはカルボキシ基とヒドロキシ基が関与してい

ると考えられた。また、立体障害の大きな色素はアゾカップ

リング反応を利用することで吸着させることができる可能性

があると示唆された。 
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