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第1章

緒言

地球温暖化やオゾン層破壊､資源の枯渇などの問題から,近年地球環境保全の重要性が

益々高まっている｡そこで化石燃料に替わるクリーンなエネルギー源として､二酸化炭素

を排出せず,半永久的に枯渇の心配がない太陽光を利用する太陽電池が大きな注目を集め
1

ている｡太陽光発電技術は今日まで長足の進歩を遂げ,一部は既に実用化され,実際に目

にすることも多くなっている｡しかしながら,光電変換デバイスとしてシリコン単結晶や

アモルファスシリコン薄膜を用いる従来の太陽電池は,作製時に大掛かりな装置と多量の

エネルギー,有害な薬品やガスを使用するため,作製コストが高いこと,トータルの環境

負荷も意外と大きいことなどが問題となり普及の防げとなっている｡

一方､製造コストが安価でかつ使用材料がクリーンな次世代型太陽電池の有力候補の1

つとして注目されている色素増感太陽電池(DSSCs)は､ 1991年にスイスのローザンヌ工

科大学(EPFL)のM.Gratzelらが｢安価で高性能｣をうたい文句にした色素増感太隣電池

のコンセプトを科学雑誌`¶ature"に発表して以来【1]､ヨーロッパを中心とした世界各国の大

学や公立研究機関あるいは企業を含めた多様な研究機関で基礎的研究から実用化研究まで

幅広く検討されている｡

M. Gratzelらによって最初に発表された色素増感太陽電池の性能を表す太陽エネルギー

の変換効率は擬似太陽光AM 1.5 (100
mW/cm2)照射条件下で7.9 %であったが､その後,

1993年に入って新しいRu色素(N3 :Ruビビリジン錯体色素[2]､またはN719[3]など)が

開発されたことにより,一段と高い変換効率10 % (AMl.5)が得られた｡さらに1997年

にはN719色素よりも一層光吸収領域の広いブラック･ダイ(BD) Ru色素が開発され,こ

の色素により2001年に10.4%(AMl.5)の高変換効率の達成が報告されている[4]｡また色素

増感太陽電池実用化のためには,そのコストとエネルギー変換効率に加えてセルの長期安

定性の確立が望まれる｡そのため,現在セルの全ての構造要素に関する研究開発が行われ

ている｡

1.1色素増感太陽電池の構造と原理

色素増感太陽電池は湿式太陽電池の一種で,色素増感作用を太陽電池に利用したもので

ある.酸化物半導体一電解質水溶液一白金対極系における色素増感光電流については, 1976

年に松村および坪村らによってZnO焼結体を用いたセルにより報告されている[5】｡その後,

1991年に､ M. Gratzelらが多孔質TiO2膜をRu色素で増感し,エネルギー変換効率が7.9 %に達

したと報告した【1]ことから注目を集めるようになり､現在盛んに研究が進められている｡
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1.1.1色素増感太陽電池のタイプ

従来の太陽電池は, p型及びN型の2種類の半導体を用いて光エネルギーを電気に変換す

る｡ ｢半導体｣とは,条件によって電気伝導性を示したり,絶縁体になる物質である｡ N型

半導体は"動きやすい"電子(伝導電子)がやや多く,接触した材料に電子が逃げ出しや

すくなっている｡逆にP型半導体は伝導電子がやや少なめで,電子が足りない場所(正孔)

を持っている｡ N型半導体とP型半導体を張り合わせ(PN接合) ,これに光をあてると電子

(-)と正孔(+)が生じ,正孔はp型半導体へ､電子はN型半導体へ引き寄せられる｡ N

型半導体は(-)が集まり, P型半導体は(+)が集まるため､ N型とP型の間に起電力(電

圧)が生まれ,両方の電極に導線を繋ぐことで,電子がN型からP型に､正孔はP型からN型

に流れ,電気を取り出すことができる｡

シリコンを用いる従来の太陽電池(pN接合)と異なり,色素増感太陽電池は酸化物半導

体と色素を用いて発電する新しいタイプ(N型)の太陽電池である｡酸化物半導体である二

酸化チタンはnⅡlオーダーの孔を有する多孔質性材料であり､その表面に大量の色素が吸着

している｡この色素が400nm- 700nmの広い波長範囲の太陽光(可視光)を吸収して電子

を放出する｡電子は二酸化チタンの伝導帯に流れ込み,電流が発生する｡このように光電

子の発生と電荷分離作用を担う部分を分割することで,高純度の半導体によるPN接合を必

要としない低コスト太陽電池が可能となる｡

1.1.2 色素増感太陽電池の構造

最も一般的な色素増感太陽電池の構造をFigure 1-1に模式的に示した｡フッ素ドープ酸化

スズやスズドープ酸化インジウムなどの透明導電膜が塗布されたガラス電極上に､酸化チ

タンの微粒子からなる多孔質膜を形成し,その表面に色素分子を化学吸着したものが発電

材料であり､電池の負極(光電極)となる.白金微粒子などの触媒を修飾したjf極(こち

らは光学的に透明である必要はない)と対向した状態で､隙間を設けて貼り合わせ,その

間にヨウ素などの酸化還元対を含む電解質を挟んだ構造である｡

1.1.2.1半導体多孔質電極

光電極としておもに用いられる酸化チタンは光触媒としてもよく知られており､膜形成

法になスパッタリング法,ゾルーゲル法､スピンコート法,化学気相法(CVD)など様々

な方法が存在するが,色素増感太陽電池用には実表面積が膜の投影面積の1000倍にも上る

多孔性構造が必要となるため,形成法には工夫を要する｡通常は透明導電性ガラスに酸化

チタン微粒子を分散したペーストを塗布し,約450oCで焼成することにより作製される｡粒

径が10-30nmの微粒子を5-20Ltmの厚さに堆積すると,照射した光をほぼすべて吸収する
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のに十分な量の色素を吸着可能な高い表面積が得られる｡また,粒子径が200nm以上の大

きめの酸化チタン粒子を混合,あるいは積層することによる光散乱の利用も光吸収効率の

向上に有効である｡近年では､非TiO2系の半導体電極に関する研究が盛んに行なわれるよう

になり,例えば, zno[6]､ sho2[7]､srTiO3[8], Nb205[9]などの酸化物半導体を電極とした系が

続々と報告されているが,今のところTiO2を超える特性を示すものは報告されていない｡

1.1.2.2 増感色素

色素が半導体上で増感作用を示すためには,その励起状態から半導体の伝導帯への電子

注入と酸化状態となった色素への電解質からの電子移動が可能なエネルギー準位条件を満

たしている必要があるのは言うまでもない｡高効率で素早い電子注入を可能とするには,

色素がカルポキシル基[10]､ホスホン酸基[11]などの官能基を有し,それを通して半導体表面

上に化学吸着する性質が必要である｡この際､色素分子が単層で吸着することも重要であ

り､色素に凝集性があり多層吸着する場合は電子注入効率は著しく低下する｡色素は大ま

かに二種類に分類される｡一つは金属を含む有機金属色素であり､もう一つは金属を含ま

ない有機色素である｡有機金属系の増感色素としては, Ruタ-ビリジン色素を用いた場合､

光変換効率が11 %に到達したと報告されている[12】｡ Ruタ-ビリジン色素の特徴は,その光

吸収末端が赤外線嶺域の1000nm近くまで広がり,幅広く光を吸収できるところにある｡ Ru

以外の有機金属色素については､ Cu[13], pt[14]､ zn[15], Fe[16]などに関して検討が行われてい

るが､今のところ, Ru色素より優れた色素は報告されていない｡一方有機色素は,安価で

ある､種類が豊富である,吸光係数が大きいなどの優れた特徴を持っている｡従って有機

色素増感太陽電池については,古くから広く研究されているが,光電極として専ら単結晶

や焼結体を用いているため､その太陽電池としての性能は極めて低いものであった｡しか

しGratzel
cellの開発以来,高表面積多孔質電極を用いた有機色素増感太陽電池の研究も盛ん

になってきている【17]｡

1.1.2.3 電解質溶液

電解質溶液は正孔輸送層としての役割を果たし､酸化還元対と溶媒から構成される｡熱

力学的には,酸化還元対のエネルギー準位が色素のHOMO準位より上に位置すればよいの

で､ Ⅰ~/Ⅰ3~以外にも様々な酸化還元対が利用できるように思われるが,Ⅰ~から色素への素早

い電子移動に対して,半導体に注入された電子のⅠ3丁への逆電子移動が極めて遅いという動

力学的条件が色素増感太陽電池を成立させており､このような性質をもった酸化還元対はI

-/I3~以外にはほとんど知られていない. r/I3~以外の酸化還元対については, Br2侶r-[18],

(SCN)2/SCN~[19], (secN)2/SeCN~[20】, co錯体[21]などが検討されているが､今のところⅠ~/Ⅰ3~

3



より優れた酸化還元対は報告されていない｡溶媒にはヨウ化物塩とヨウ素をよく溶解し,

色素が半導体表面から脱離しないという性質が必要であり,エチレンカーボネ-ト､プロ

ピレンカーボネ-トのようなカーボネ-ト系､アセトニトリル､プロピオニトリルのよう

なニトリル系の極性有機溶媒が主に用いられている｡多くの有機溶媒は揮発性であり,ま

た液漏れの可能性があるため,実用的な太陽電池を作製するためには電解質の封止技術が

必要とされる｡更に､安定性,信頼性を向上させるために､不揮発性で吸湿性の低いイオ

ン液体の使用[22]や.電解質のゲル化【231による電池の凝固体化､さらたは電解質の代わりに

cuI【24]やCuSCN[25]などのP型半導体や. OMeTAI)[26]などの非晶質ホール輸送剤を用いて完全

固体化する試みも報告されている｡

1.1.2.4 対向電極

対向電極表面には, Ⅰ∃~の還元反応に対する触媒を修飾し､電圧損失を低減する必要があ

るc 腐蝕性の強いヨウ化物イオンを電解質に用いるため,通常はスパッタリング法などに

よって白金の微粒子を付着させるが､より安価なカーボンをコートする試みも報告されて

いる【27】｡

Figllre 1-1･ Schematic view of the prlnCIPle of a dye-sensitized solar cell.

1:1.3 色素増感太陽電池の作動原理

色素増感太陽電池の作動原理を以上に示すo酸化チタン上に吸着した色素(s)が光を吸

収し､色素の電子がHOMO軌道からLUMO軌道への電子移動により一重項励起状態になる

(式1.1)｡そのエネルギー準位が酸化チタンの伝導帯より高いため､励起状態から伝導帯へ

の電子移動が起こる(式1.2)｡電子は酸化チタン粒子層に移動して透明導電性ガラス基板に



集電される｡電子を失い酸化された色素は,電解液中の還元剤から電子を受け取り元に戻

ると共に, Ⅰ~はⅠ3~に酸化される(式1.3)｡集電された電子は負電荷を通って正極に達し､そ

こでI3-をⅠ~に還元するため,放電時における電解液組成に変化はない[28].

ショットキー障壁の存在する酸化チタン微粒子を単に積層しただけの膜により高効率な

電子移動が起こるのは,上述のような電子の流れが生ずることによるものとされている｡

色素はカルポキシル基などを通して酸化チタン表面のヒドロキシル基とエステル様の結合
ヽ

を形成し強固に吸着する｡この際,色素の励起状態から伝導帯への電子注入(式1.2)は数

十フェムト秒からピコ秒と極めて速く,電解質から酸化された色素への電子移動(式1.3)

もナノ秒オーダーの速い反応であるのに対し,逆電子移動である伝導帯中の電子の電解質

との再結合(式1.4)もi.数ミリ秒から時には数秒ほども要する遅い反応である｡このため､

半導体/色素界面で光生成した電荷は,電子が酸化チタン中を,正電荷が電解液中を拡散に

よって輸送され,電流を生じることとなる[29】｡

SITiO2 + hv-S*lTiO2, (色素励起)

s*lTiO2 -S+lTiO2
+
e~｡b(TiO2) (励起電子の注入)

s+lTiO2+ D(Ⅰ~)- SITiO2+ D+(Ⅰ3~) (色素の再生)

e~｡b(TiO2)
+ D+(Ⅰ3~)- TiO2 + D(Ⅰ~) (再結合反応)

1.2 色素増感太陽電池の作製と性能評価

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

1.2.1色素増感太陽電池の作製

色素増感太陽電池は比較的容易に作製することが可能であるが,エネルギー変換効率の

高いものを得るためには､相応の工夫が必要である｡増感色素の吸着は色素溶液に酸化チ

タン膜を一定時間浸漬するだけあるが, Ru色素では酸化チタン表面の水分が色素吸着を阻

害するため,焼成後の電極が80- 100oCになった時点で,濃度o.3mmoIL~1の同色素のエタ

ノール溶液中に一昼夜浸漬するのが一般的である｡色素が修飾された酸化チタン電極と対

■極を対向した状態で,数Ltm-数十岬1程度の隙間を保って貼り合わせ,この隙間に電解質を

注入して封止すれば太陽電池が完成する｡ヨウ化物塩(約o.1Ⅱ皿01L~1)とヨウ素(約o.05

mmoIL~1)を溶解した電解液が一般的であるが, Ru色素を用いる場合はさらに電解液中にt

-プチルピリジンを0.1から0.5 moIL~1程度添加すると,逆電子移動が抑制され出力電圧が上

昇することが知られている｡封止剤には有機溶媒に対する耐性はもちろん,ヨウ素系酸化

還元対に対する耐性,酸素や水に対するバリア性,屋外使用のための紫外光に対する耐性

なども要求される.スペ-サーと封止剤を兼ねるSurlyn⑧とよばれる熱可塑性のアイオノマ
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-樹脂フイルムがよく使われるが,熱硬化性,紫外線硬化性の液状接着剤なども検討され

ている｡

1.2.2色素増感太陽電池の性能評価

色素増感太陽電池の性能は,基本的に電流電圧測定により評価される｡標準となる測定

では,ソーラシミュレータ(擬似太陽光源)を用いる｡太陽電池の性能は,基準太陽光ス

ペクトル(AMl.5q lOOmWcm~2)に合致した光源の下, 25oCで測定することになってい

る[30].

1.2.2.1 IPCEスペクトル

光電流変換効率を評価するには,照射単色光当たりの光電流量子効率IPCE (Incident

photon-toICurrent efrlCiency)の値を用いるのが便利である.これは色素による光吸収効率

LHE (Light harvesting efrlCiency)
,励起された電子の伝導帯への注入効率4,電子の収集効

率のT7eの積で表される.

IPCE (九)- LHE (九)4qe

IPCEは実験的には(式1.6)で見積もられる｡

ZPCE - 1240XIsc/(^Pin)

(1.5)

(1.6)

ここで､ Isc (Shortcircuitcurrent)は短絡電流値(FLAcm-2),九は照射光波長(mm), pinは入

射光エネルギー(wm~2)である｡

1.2.2.2 電流電圧特性

太陽電池出力特性の評価にはソーラシミュレータを光源として電極間に印加した電圧を

変化させたときの電流値をプロットして得られる電流一電圧曲線を用いる(Figure 1-2)0

電流一電圧曲線から得られる/てラメ一夕としては,開放電圧(open circuit voltage, Voc) ,
ヽ

短絡電流(short-circuit current, Isc)
､曲線因子(Fill

Factor, FF)
,最大出力(maximum

power,

Pmax)がある｡
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Figure 1
-2.
Current-voltage characteristics of a dye-sensitized solar cell･

光照射時における端子を開放した時の出力電圧を開放電圧,短絡した時の電流を短絡電

流と呼ぶo またZscを有効受光面積sで割ったものを短絡電流密度(Jsc
- Zsc/active area

[cm2])と呼ぶo最大の出力電力を与える動作点p.rnx (v,.nxxlr,nx)を最大出力点(最適動作

点､最適負荷点)と呼ぶ.また曲線因子は最大電力と､ vocxzscの値の比となる.

FF
=塩二島墨Voc ･ Isc

(1.7)

照射光による入力エネルギーを100 mW/cm2 (または1000 W血2)で規格化した測定で

は,太陽光エネルギーの変換効率(T7)は開放電圧と短絡電流密度との積で表される最大

出力と曲線因子の積で表される｡

q-Voc･Jsc･FF (1.8)

理論開放電圧は,酸化チタン半導体のフェルミレベル(準位)と, I-/I3-の酸化還元電

位との差で与えられ,その値は0.9Vである[31]｡また,理論短絡電流は,色素の光吸収ギ

ャップ(s*-so)以上のエネルギーを持つ太陽光の､吸収されたフォトン量に相当する｡す

なわち､N3やN719色素では, (S*-So
-

1.6eV)であるから,理論短絡電流は約26mAcm~2

である｡実際には､光の吸収や電子の移動過程においてロスがあるため､ vocとJscはその

理論値よりも低いと考えられる｡
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1.3 RⅦ増感色素の研究開発動向と現状

色素増感太陽電池に用いられる遷移金属電荷移動錯体は,長い間,水の光分解用の光増

感剤として研究されてきた.その中で最も成功を収めた色素は, tris(2,2--bipyridine)

mtbenium(ⅠⅠ)とその誘導体である○これらは金属から配位子への電荷移動バンドを持つため,

可視領域に強い吸収を示す[32】｡色素増感太陽電池用色素としての大きな抜本的改善は,こ

のRu錯体にNCS配位子を導入した点である｡これにより, N3やN719色素では800 nm

までの光が吸収可能となり,更にBD色素は950nmまで強いショルダー吸収を有している｡

CXm

冨垂:夏E

N719【司

Figure 1-3･ Stmctures ofmtbenium complex dyes･

■
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このような効果を持つ理由のとして,①内部還元力ップル基としてのNCSマイナス配位

子が擬ハロゲンとしての役割を担う, ②NCS配位子が電子の注入によってRu3'の中心にマ

イナスチャージを補給する役目がある, ③ヨウ素による還元反応は,この②の反応に続い

て起こる｡すなわちNCS配位子は電荷移動に対して橋のような役目を果たす, ④他の配位

子のような立体障害が無く､ヨウ素による還元がスムーズに起きる[33],などが挙げられる｡

従って新しいRu増感色素の設計の際,少なくとも一つ以上のNCS配位子を導入するとこ

が重要である[34-36].

配位子上のカルポキシル基は表面のTiイオンに直接配位して,色素増感剤と酸化チタン

の間に密接な電気的接触を形成している｡つまり錯体のカルポキシル基がTiO2表面の水酸

基と化学結合することにより,化学的に強固なエステル結合が形成されることを示してい

る[37]｡またカルポキシル基はTiO2表面に吸着する作用だけでなく,その位置は色素増感太

陽電池の性能に重大な影響を及ぼす[38]｡

太陽光を有効に利用する観点から,変換効率の向上が求められているが､これまでに報

告されているRu増感色素の開発研究は主に2つに分類される｡一つは吸収波長領域が広

い色素の開発であり,もう一つは吸光係数が大きい色素の開発である｡以下,これまでに

報告されているRu増感色素とその性能から明らかとなった知見について述べる｡
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1.3.1広い吸収波長嶺域を有する色素の開発

広く使用されているN3色素は最も効率的なRu増感色素であり,可視領域での吸収は

530nm程度であるが,対応するトランス(trans)異性体の吸収は赤外嶺域までに広くなる

ことが知られている｡しかしトランス異性体の最大欠点は､熱と光誘導によりシス(Gis)

異性体へと戻ることである｡この間題を解決するためにトランス体を強制する四座配位子

が設計された[39]｡この場合,合成されたRu増感色素の吸収スペクトルは可視嶺域から赤
l

外商域まで広がったが,低い吸光係数と表面での重合体生成のため,その光電変換効率は

低いものであった｡また7T共役性の広がりが大きい四座配位子を導入することで､色素の

LUMO軌道エネルギーはTiO2の伝導帯より低下するため, LUMO軌道に励起された電子

をTiO2に注入することが困難となった｡著者らは,四座配位子の置換基に様々なドナーや

アクセプターを導入することで太陽電池の変換効率の向上を狙い,その最適化構造を検討

している｡

一方､産業技術総合研究所(産総研)では,従来の色素BDの光吸収性能をさらに上回

る新規な色素の開発を目指して,Ru増感色素の配位子について種々の検討を行っている[40]｡

その結果､ NCS配位子の代わりに,電子供与性2座配位子のβジケトナートを持つ錯体色

素ではBDを上回る光吸収性能があることを見出した｡βジケトナートを導入した色素では,

可視光のみならず赤外嶺域の900 nm付近までの光を吸収することがわかっている｡産総

研ではこの色素を用いた太陽電池の変換効率向上を狙い､その最適化条件を検討している｡

1.3.2 大きな吸光係数を有する色素の開発

太陽光を効率よく吸収して電流を向上させるためには､可視光域に幅広い吸収帯を有す

ることが必要となる｡吸光係数が大きい色素ほど少量でも十分な光を吸収できるため,結

果的に膜厚を低減して電荷の捕集効率を高めることが可能である｡このような考えに基づ

いた研究では,吸光係数が高いRu増感色素が設計され､その太陽電池としての性能が検

討されている｡これまでに報告された吸光係数が高いRu増感色素は主に2つに分類され

る｡一つはカルポキシル基を含む配位子を修飾した色素であり､もう一つはカルポキシル

ー基を含まない配位子を修飾した色素である｡

カルポキシル基の位置とドナー(Ru金属中心)間の距離は色素増感太陽電池の性能に対

して重大な影響を及ぼすため,カルポキシル基を含む配位子の修飾はかなり困難である｡

そうした中で成功例として挙げられるのは, c･ Kleinと叩･ K･ Nazeeruddinらが設計した

4,4,-bis(carboxyvinyl)-2,2--bipyridine酎位子である【41]｡この配位子を含む錯体は高い吸光係数

を示し､約8.7%の変換効率に達したと報告されている｡

上述のようにカルポキシル基を含む配位子の修飾は困難であるため,カルポキシル基を
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含まない配位子の修飾研究が注目されている｡その方法は, N3色素のカルポン酸ビビリジ

ンの1つを､高い共役性を持つピビリジン誘導体に変換することである. M.Gratzelらは,

アルキル基を含むルチリル基で置換したビビリジンを用いることで,増感色素(K119)の

吸光係数を増加させるだけでなく,疎水性の増大により,高い変換効率を有し,光や熱に

も安定性の高い太陽電池の開発に成功している【42].その後, M.GratzelらはK-19のような

増感色素を用い太陽電池の変換効率向上を狙い,その最適化構造及び最適化条件を検討し

ている[43]. M. Gratzelら以外のグループ[44]でも類似の研究が行われており､ 9.5 %の変換効

率に達したという報告がされている.吸光係数を高めるために､ 7t共役性が高い配位子の

設計も行われているが,分子が大きくなるほど吸着量が少なくなるため【45】,このような増

感色素の開発の障害になっている｡

CW

l匂

m

rG19

Figure 1-4. Stmc山res ofRu complex dyes･

一方､ c.-GWuら[46]が,アリキル基を含むチオフェン基に置換したビビリジンを用いる

ことで,高い変換効率を持つ太陽電池の開発に成功して以来,チオフェンを含む色素は盛

んに研究されている[47].そしてP. Wangらが設計したCIOl増感色素がこれまでの所一番

高い変換効率11 %を達成している[48]｡なおRu増感色素を用いた場合,理論的なエネルギ

ー変換効率は15%とされているため,新規Ru増感色素の開発は依然重要である｡

1.4 本研究の目的･設計指針

色素増感太陽電池の研究は,電気化学,合成化学,物理化学など様々な分野の研究者に

ct.って行われている.その結果,セル面積の規定方法をはじめ,各研究者の間で異な冬作

製方法や評価方法がとられている｡そのため発表された効率を再現出来ないケースも散見

される｡またN3が発見されて16年近く経つ現在も変換効率が11 %を上回る新しい増感

色素は開発されていない｡その原因として､効率的な色素開発のための指針が明らかとな

っていない点が挙げられる｡例えば吸光係数の大きな色素の中には,その吸光係数がN3

やN719よりかなり大きな色素も存在するが,その変換効率はN3やN719のものより低い｡
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また様々なグループによって,吸光係数が高いほど変換効率が高くなると提唱されている

が,これまでに報告された吸光係数が大きな色素について検討すると,必ずしもそうなっ

ていないことがわかる｡そのため変換効率を支配する要因を解明することが重要であると

考えられる｡

ところで､理論計算と言えば昔は理論化学者のみが取扱可能な研究領域であったが､最

近ではパソコンの性能の飛躍的進歩,また簡便な計算プログラムの登場により有機及び無
l

機化学者にとっても随分身近なものとなっている｡また密度汎関数法(DFT)などは実験

値との誤差が小さく大変優れた方法であるため,理論計算を積極的に取り入れることによ

って,より優れた分子設計や考察が可能になると考えられる｡現在,理論計算は色素増感

太陽電池の研究に応用されているが,色素の開発には必ずしも上手く利用されていない状

態である｡本研究では理論計算を駆使することで,色素の分子軌道とそのエネルギー準位,

電荷分布,紫外可視吸収スペクトル及び吸収由来などの特性を予測することが可能である

ことから､理論計算を利用してRu増感色素の各配位子の役割を検討しながら､色素増感

太陽電池を高機能化することを目的とした｡

本論文では,色素設計一合成･太陽電池性能評価一理論計算一色素設計という過程で､

色素の構造と太陽電池としての性能の関係について検討した｡以下,各章の詳細を記した｡

第2章では,トリスビビリジンRu(ⅠⅠ)錯体部位を有する異種二核金属錯体を設計･構築

し,その性質及び理論計算について検討した｡その結果,異種二核金属錯体はトリスビビ

リジンRu(ⅠⅠ)錯体より吸光係数を著しく増大させることを明らかにした｡
･

第3章では, NCS配位子を有する異種二核Ru(ⅠⅠ)増感色素を設計･構築し,理論計算及

び太陽電池としての性能について検討した｡その結果,吸光係数の大きさよりもカルポキ

シル基を含む配位子がLUMO軌道になることが重要であることを明らかとした｡

第4章では,サリチリデンアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)増感色素を設計･構築し,カル

ポキシル基を含まない配位子(エ)とカルポキシル基を含む配位子(エC)間の軌道エネル

ギー差(AE-ELIELC)と太陽電池としての性能の関係について検討した｡その結果, AE

が大きいほど変換効率が高くなることを明らかにした｡

第5章では､トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)増感色素を設計･構築し,理論計

算及び太陽電池としての性能について検討した｡その結果､可視嶺域の吸収は殆んどカル

ポキシル基を含む配位子に励起されるため､高い変換効率を得ることが出来た｡また色々

なドナーグループを導入することによる変換効率の違いについて検討した｡

第6章では､ビニルカルポン酸誘導体とトリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)増感色

素を設計･構築し,理論計算及び太陽電池としての性能について検討した｡

第7章では,本論文を総括し,色素増感太陽電池に適したRu(ⅠⅠ)錯体の分子軌道分布と

ll



太陽電池としての性能の関係についてまとめ､新たな色素を設計するための指針を示した｡

また新たな設計指針により､新規的な色素を設計し,その太陽電池としての性能について

まとめた｡
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第2章

2.1序論

トリスビビリジンRu(ⅠⅠ)錯体部位を有する

異種二核金属錯体の合成､性質及びその理論計算

よく知られているように､分子は適正な光子エネルギーの光を吸収して電子励起状態に

励起され､容易に電子移動過程に関与することができ,またエネルギーを別の分子に移動

させることも可能である[1】｡効率的な分子内電子移動あるいはエネルギー移動が起こる多

核錯体の構築に近年多大な研究努力が注がれている[2,3]｡中でもトリスビビリジンRu(ⅠⅠ)描

体は光増感電子移動能などの特徴的な性質を示す[4,5,6]ため,大変興味深い分子である｡ま

た金属サレン錯体は電子供与体あるいは電子受容体として機能するため,多核錯体部位と

して導入すること[7]は分子内電子移動を検討する上で大変興味深い｡

光誘起電子移動が可能な二元金属系および多元金属系の光化学挙動は非常に複雑である

[8]｡また単核錯体の理論計算に関する論文[9】はよく報告されているが,二元金属系および

多元金属系では分子が大きいため理論計算は非常に困難であり,報告例が少ない｡しかし

ながら複雑な光化学挙動をよく理解するため,またより優れた分子設計や考察が可能とな

るため,理論計算による補佐は重要である.近年Aukaulooらは非局在化した7T電子を持つ

架橋配位子を用いてトリスビビリジンRu(ⅠⅠ)錯体にサレンNi錯体を導入した新規異種二核

金属錯体の合成とその光化学特性の検討について報告している[10]｡この異種二核金属錯体

はトリスピビリジンRu(II)錯体よりその吸光係数が著しく増大するが,このような異種二

核金属錯体の電子構造や,分子軌道エネルギーなどの理論計算に関する研究は殆ど行われ

ていない｡またサレン部位に含まれる中心金属の変化による二核金属錯体の性質の変化に

関する研究も不十分である｡

そこで本研究では,これらの二種類の錯体をT[共役型架橋配位子で結びつけることによ

り,一つの分子内に電子供給源と反応場を有する異種二核錯体､

[Ru(bpy)2(dppzSaloM)](PF6)2 (M
- Co, Ni, Cu, Zn)を設計･合成したoそして,サレン部位に

含まれる中心金属Mを変化させた場合の二核錯体の蛍光特性および酸化還元電位の比較

により､各種二核錯体における分子内エネルギー移動能について検討した｡またGaussian

o3量子化学プログラムを用いて,スーパーコンピュータによる理論計算を行った｡また

DFT｣TDDFT方法で,異種二核錯体の分子軌道とそのエネルギー準位,電荷分布､紫外可

視吸収スペクトル及び吸収由来などの特性について検討した｡
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2.2 実験

全ての試薬･溶媒は和光純薬工要,.東京化成工業から購入したものをそのまま使用した.

各配位子と各錯体はScheme2-1に従って合成した｡

2.2.1配位子合成

2.2. 1.1 1,10-pbenanthroline-5,6-dione (pbendione)の合成[11]

1,10-pbenantbroline monohydrate (5.0g, 25 mmol)を96 %硫酸(30 ml)に溶解させ,擾拝し

ながらNaBr(2.6g,2.5mmol)を素早く加えた｡続いて, 70%硝酸(15ml)を素早く加え,

40分間加熱還流した｡その際,還流管の上方より臭素の赤煙が発生した｡その後,還流管

を外して､ 15分間加熱して臭素を取り除いた｡室温まで放冷した後､得られた黄色の溶液

を400gの氷の上に摸拝しながら注ぎ, pH7になるまで10NNaOH水溶液を加え､ 30分

間放置した｡その後､析出した黄白色の沈殿物をろ過して取り除き,黄色のろ液を得た｡

そのろ液をCH2C12 (100 ml)を用いて5回抽出し, CH2C12層に無水MgSO4を加えて､脱

水した.エバボレータ-で濃縮乾固させた後,トルエンから再結晶を行い､黄色の針状結

晶をろ取し､デシケ一夕-中で乾燥した｡収量1.067g(5.1mmol),収率18.5%｡ 1HNMR

(DMSO-d6, 300 MHz): ♂- 8.99 (d,2H), 8.40 (d,2H), 7.68 (dd,2H) ppm.

2.2. 1.2 1 1,121dinitrodipyrido[3,2-a:2T,3--(,･]phenazine(dndppz)の合成[12]

pbendione 0. 100 g (0.5mmol)と1,2-diamino-5,6-dinitrobenzene 0. 100 g (0.49 mmol)をMeOH

(20ml)中で加熱還流を行った｡二時間後に薄い黄色粉末が析出した｡この析出物を渡取

し､デシケ一夕-中で乾燥した｡収量0.156g(0.42mmol)､収率86%. 1HNMR(DMSO-d6,

300 MHz): ♂- 9.56 (d,2Ⅲ),8.35 (d,2H), 8･30 (s,2H), 8.04 (d,2Ⅲ)ppm.

2.2.2 錯体合成

2.2.2.1 cis-[RuCl2(bpy)2]
･

2H20の合成[13]
l

冷却器をつけた100 mlのナスフラスコ内でルテニウム(ⅠⅠⅠ)塩化物三水和物10 g (38.2

mol), 2,2'-ピビリジン12.Og(76.8mol)､ LiC1 ll g(259mol)をN,NLジメチルホルムアミド(特

級)60mlに溶解した｡マグネチックスターラーにより携拝しながらオイルバス中で8時間

還流した｡その後室温まで冷却した後,この得られた溶液を横枠しながらアセトン200ml

中に素早く注いだ｡ナスフラスコをアセトン50mlで2回洗浄し,混合液と洗浄液を合わ
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せOoCで一晩放置した｡得られた暗緑色の結晶片をガラスフィルターでろ取し,水25ml

で3回,ジエチルエーテル25mlで3回洗浄し,デシケ一夕-中にて乾燥した｡収量13.9g

(26.7 mol)､収率70
%. 1HNMR (DMSO-d6, 600 MHz): ♂- 9.97 (d,2H), 8.65 (d,2H), 8.49 (d,

2H), 8.07 (dd,2H), 7.77 (dd,2H),ラ.68 (dd,2H), 7.51 (d,2H), 7.10 (dd,2H) ppm.

2.2.2.2 [Ru(bpy)2(dndppz)]C12の合成【14]
1

cis-[RuC12(bpy)2]･2H20
0.300･ g (0.57mmol)とdndppz配位子0.214 g (0.57 mmol)をEtOH

20

mlとH20 20
mlの混合溶媒中で30時間加熱還流を行った｡放冷後,渡過により不純物を

取り除いた.ろ液をロータリーエバボレータ-で濃縮乾固させたところ､真っ黒な光沢の

ある固体を得たo収量o.469 g (0.55 mmol),収率96
%.1HNMR (DMSO-d6, 600 MHz): ♂- 9.62

(d,2H), 9.42 (s,2H), 8.90 (d,2H), 8.88 (d,2H), 8.32 (d,2H), 8.24 (dd,2H), 8･15 (dd,2H), 8･10 (dd,

2Ⅲ), 7.82 (d, 2H), 7.76 (d, 2H), 7.61 (dd, 2H), 7.41 (dd, 2H) ppm. ESI-MS: m/z
- 393･0

[M-2Cl-]2+.

2.2.2.3 [Ru(bpy)2(dadppz)]C12の合成

[Ru(bpy)2(dndppz)]C120.050 g (0.058 mmol)をEtOH 20
mlに溶解させ,そこに10

% Pd-C

をミクロスパーテル1杯加えた｡接触水素添加装置を用いて3 atmで3時間接触還元を行

った｡セライト漉過を行い10%Pd-Cを除去した後,溶媒をロータリーエバボレータ-で

取り除き,乾固させたところ赤茶色の固体を得た｡収量o.o42g(0.052mmol),収率90%｡

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz): ♂- 9.50 (d, 2H), 8.89 (d, 2H), 8.85 (d, 2H), 8.22 (dd,2H), 8･12

(dd, 2H), 8.07 (d,2H), 7.91 (dd,2H), 7.84 (d,2H), 7.72 (d,2H), 7･59 (dd,2H), 7･36 (dd,2H), 7･19

(s,2H), 6.67 (s,4H) ppm. ESI-MS: m/z
- 363.2 [M12Cl12'.

2.2.2.4 [Ru(bpy)2(dppzsaloCo)](PF6)2の合成(Ru-Co)

合成操作は全てAr雰囲気のグローブボックス内で行った｡ [Ru(bpy)2(dadppz)]C12 0.100 g

(o.126 mmol)をMeOH
3
mlに溶解させた後､

MeOH 0.5
mlに溶解させたサリチルアルデヒ

ドo.o62g (0.502 mmol)と､ MeOH 1
mlに溶解させた酢酸コバルト四水和物o･o38 g (0･152

mmol)を滴下した｡その溶液を50mlナスフラスコに移し,塩化カルシウム管に水酸化ナト

リウムを詰めたものをナスフラスコに接続し,二日間室温で横枠した｡非常に細かい粒子

が析出してきたので,その暗褐色の析出物をメンブランフィルターにて波取した｡その粉

末を水に溶解させ､飽和NH4PF6水溶液を滴下することで目的の化合物をPF6塩として析出

させた｡生じた沈殿を渡過後,風乾することで目的物を得た｡収量o.110g(0.086mmol)､

収率68 %. ESIIMS: m/z
- 495.5 [M-2PF612'. Anal. Calcd. for C52H3.CoF12Nl.NiO2P2Ru･H20: C,
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48.09; H, 2.79;N, 10.78. Found: C, 47.84; H, 2.70;N, 10.68.

2.2.2.5 [Ru(bpy)2(dppzsaloNi)](PF6)2の合成(Ru-Ni)

[Ru(bpy)2(dadppz)]C12 0.100 g (0.126 mmol)をEtOH 15
mlに溶解させた後､

EtOH 5 mlに溶

解させたサリチルアルデヒド0.062 g (0.502 mmol)と､ EtOH 5 mlに溶解させた酢酸ニッケ

ル四水和物o.038 g (0.152mmol)を加えた｡その混合溶液を窒素雰囲気下で20時間加熱還流

を行うと非常に細かい粒子が析出した｡放冷後,メンブランフィルターにて粒子を渡取し,

赤褐色の固体を得た.その粉末を水に溶解させ,飽和NH4PF6水溶液を滴下することでPF6

塩として析出させた｡この生成物の沈殿を櫨過後,風乾することで目的物を得た｡収量0.123

g (o.o96 mmol),収率76 %｡ ESI-MS: m/z
- 494.9 [M-2PF612'. Anal. Calcd. for

C52H34F12NIONiO2P2Ru･2H20: C, 47.44; H, 2.91; N, 10.64. Found: C, 47.63; H, 2.72; N, 10.44.

2.2.2.6 [Ru(bpy)2(dppzsal?Cu)](PF6)2の合成(Ru-Cu)

[Ru(bpy)2(dadppz)]C12 0.100 g (0.126 mmol)をEtOⅢ 15
mlに溶解させた後,

EtOH 5 mlに溶

解させたサリチルアルデヒド0.062 g (0.502mmol)と､ EtOH 5 mlに溶解させた酢酸銅-水

和物o.oヨo g (0.152 mmol)を加えた｡その混合溶液を窒素雰囲気下で20時間加熱還流を行う

と非常に細かい粒子が析出した｡放冷後,メンブランフィルターにて粒子を渡取し,赤褐

色の固体を得た.その粉末を水に溶解させ,飽和NH4PF6水溶液を滴下することでPF6塩と

して析出させた｡この生成物の沈殿を波過後,風乾することで目的物を得た｡収量0.128g

(o.100 mmol),収率 79 %. ESI-MS: m/～
- 497.4 [M12PF6~]2'. Anal. Calcd. for

C52H34CuF12NIOO2P2Ru･4H20: C, 46.01; H, 3.12; N, 10.32. Found: C, 45.98; H, 2.84; N, 10.14.

2.2.2.7 [Ru(bpy)2(dppzsaloZn)](PF6)2の合成(Ru-Zn)

[Ru(bpy)2(dadppz)]C12 0.200 g (0.252 mmol)をMeOH
12
mlに溶解させた後､

MeOH 1
mlに

溶解させたサリチルアルデヒド0.124g(1.004mmol)と, MeOH2mlに溶解させた酢酸亜鉛

二水和物o.o68 g (0.304mmol)を加えた｡その混合溶液を窒素雰囲気下で26時間加熱還流を

行うと非常に細かい粒子が析出した｡放冷後,減圧濃縮し､暗褐色の析出物をメンブラン

フィルターにて漉取したoその粉末を水に溶解させ､飽和NH4PF6水溶液を滴下すること

でPF6塩として析出させた｡この生成物の沈殿を渡過後,風乾することで目的物を得た｡

収量o.201 g (0.156 mmol)､収率62
%. ESI-MS: m/z

- 497.9 [M-2PF61]2'. Anal. Calcd. for

C52H34F12NIOO2P2RuZn･2Ⅲ20: C, 47.20; 冗, 2.89; N, 10.58. Found: C, 47.12; H, 2.84; N, 10.58.
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2.2.3 測定装置

2.2.3.1紫外可視吸収(uv-vis)スペクトル

測定装置は,日本分光製v157o型紫外可視吸収分光光度計及び,日本分光製v1550型紫

外可視吸収分光光度計を使用し､測定セルは光路長が1 cmの石英セルを使用した｡サンプ

ルは0.01
mMに調製した錯体溶液を使用し,波長嶺域900-250nmにおいて測定を行った｡

2.2.3.2 電子スピン共鳴(ESR)スペクトル

測定装置は､ JEOLJES-RE IX ESR Spectrometerを使用した｡サンプルはDMFに溶解さ

せた錯体を先端部分が石英製のESRサンプルチューブの底から5mm程度まで加えたもの

を用いた.サンプルを液体窒素(77 K)中に浸して凍結させ,デュワ-ごと共振器に取り付

けて測定を行った｡

2.2.3.3 有機微量元素分析

測定装置は, perkin Elmer社製2400II CHNS/0を使用した｡試料測定前にガスブランク

測定を行った後,スズカプセルに封入した試料1.5 -2.5 mgを2回測定し,元素分析用ア

セトアニリド標準試料による補正を行うことでC, H, Nの各元素含有量(%)を求めた｡

2.2.3.4 核磁気共鳴(NMR)スペクトル

測定装置は､BRUKERAVANCE600型600 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置及び､varian

Gemini 200 ⅩL-300型300 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置を使用した｡ケミカルシフト

の基準物質として､テトラメチルシラン(TMS)を用いた｡内径5mm¢のサンプルチュー

ブ内に濃度が5-10mMに調製した試料溶液について,積算回数を配位子の場合は16､錯

体の場合は128に設定し, 8-0-15ppmの嶺域で測定した.

2.2.3.5 ESI-massスペクトル

測定装置は､ Micromass社製LCT (ESI-TOF型)質量分析装置を使用した｡錯体の濃度は

約50pMに調製し,マイクロシリンジを用いて毎秒600plnlの速度で溶液をシリンジポン

プによって噴霧した.校正はNaIを用いて行い,データはMassLynx Ver.3.5を用いて処理

した｡

2.2.3.6 サイクリックボルタンメトリー(CV)測定

測定装置は, ALS/CH hstmments Electrocbemical Analyzer Model 600Aを使用した｡測定
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には､参照電極としてAg/Ag+､カウンター電極として白金,作用電極としてグラッシー

カーボンを用いた｡最大-3.OV-+1.5Vの電位領域を電位掃引速度100mV/secで3回程度

くり返し掃引した｡測定用サンプル溶液は,1 mMに調製した錯体溶液に,支持電解質と

して錯体に対して100倍量の(〟-Bu)4N･CIO4 (TBAP)を添加したものを使用した｡なお測定

はAr雰囲気下で行い,電位はFc/Fc'基準に変換した.

2.2.3.7 定常蛍光スペクトルならびに蛍光寿命スペクトル測定

測定装置は､大塚電子株式会社製pTI15100Sを使用した.セル長1 cmの石英セルを使用

し,溶媒はCH3CNを用い､錯体の濃度は0.01 mMに調製した｡定常蛍光スペクトルは､

キセノンアークランプにより励起波長を450nmに固定し､ 500-800nmの蛍光波長範囲で

の蛍光強度を測定した.データはFeliXver. 1.42を用いて処理した.蛍光寿命測定は,GL1302

型同調高分解色素レーザーにより､励起波長を450 nmに固定し,蛍光波長605
- 615 nm

付近の蛍光寿命を測定した｡データは､ TMasterを用いて処理した｡

2.2.3.8 理論計算

GaussianO3量子化学プログラム【15]を用いて,スーパーコンピュータHP2500で理論計算

を行った｡不対電子が存在しないRu-NiとRu-Zn錯体では制限法を用い､不対電子が存在

するRu-CoとRu-Cu錯体では非制限法を用いた｡構造最適化は真空中でDFT/B3LYP【16】法,

基底関数LANL2DZ[17]を用いて計算を行った.そして最適化した構造を利用し, CPCM[18]

溶媒モデルを用いて溶媒を考慮した上でDFT侶3LYP法,基底関数LANL2DZを用いて電

子構造について計算を行い, TD-DFT法を用いて吸収スペクトルについて計算を行った｡

また計算した吸収スペクトルはSWizardプログラム[19]を用いて表示した.
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2.3 結果

2.3.1異種二核Ru(II)錯体の吸収スペクトル

異種二核Ru(II)錯体のUV-visスペクトル測定の結果をFigure2-1及び恥ble 2-1に示した.

Ru-Co錯体の測定は嫌気条件下で行った｡ UV-visスペクトルについては,次のように帰属

した. 516 nm (s- 500 M~1 cm~1)の吸収帯はCo(II)イオンのd- d遷移吸収帯,
486 nm (s

-

1

37800 M-1 cm~1)､
451 nm (e

- 37900 M-1
cm-1)の吸収帯はRu(II)から配位子dppz及びbpyへ

のMLCTとサレンCo部位から配位子dppzへのMLCT又はLLCTバンドと帰属した.そ

して374nm(s- 31200 M~1 cmll),
318
nm(s-

30300M-1 cm~1), 287nm(e- 57200M~1 cm~1)

は配位子のT[ -

7t* (bpy､ dppz, saloph)及びn
I

7t* (bpy､ dppz, saloph)遷移馴又帯と帰属した.

Ru-Ni錯体のUV-visスペクトルについては,次のように帰属した. 575 nm (c - 6100 M~1

cm~1)の吸収帯はNi(ⅠⅠ)のd
-

d遷移吸収帯, 483 nm (｡-46600 M~1 cmー1)の吸収帯はRu(ⅠⅠ)か

ら配位子dppz及びbpyへのMLCTとサレンNi部位から配位子dppzへのMLCT又はLLCT

バンドと帰属した.そして367nm(e-25200M~1 cm~1),325 nm(E- 50600M~1 cm-1)､
286nm

(s - 70100 M~l cm-1)は配位子のn一冗* (bpy, dppz､ saloph)及びn
-

7t* (bpy､ dppz､ saloph)逮

移吸収帯と帰属した. Ru-Cu錯体のUV-visスペクトルについては,次のように帰属した.

491 nm (c - 39400 M~1 cm-1)､ 466 nm (e
- 38200 M-1

cmll)の吸収帯はRu(II)から配位子dppz

及びbpyへのMLCTとサレンCu部位から配位子dppzへのMLCT又はLLCTバンドと帰

属した.そして373 nm(c-25500M-1 cm-1), 326nm(s-39400M-1 cm~1),286nm(e- 70200

M~l
cm~l)は配位子の冗-

7T* (bpy､ dppz, saloph)及びn
I

7T* (bpy, dppz, saloph)遷移吸収帯と

した｡ Ru-Zn錯体のUV-visスペクトルについては､次のように帰属した. 501 nm(c-43300

M~1 cm~l), 417 nm (｡
- 28300 M~1

cm~1)の吸収帯はRu(ⅠⅠ)から配位子dppz及びbpyへの

MLCTとサレンZn部位から配位子dppzへのMLCT又はLLCTバンドと帰属した｡そして

367nm(e- 30700 M-I cmll), 322nm(s-46800M11 cm~1), 286nm(e-78400M-1 cm-1)の吸

収帯は配位子の7t - 7{ (bpy､ dppz､ saloph)及びn
-

7T* (bpy, dppz, saloph)遷移吸収帯と帰属

した｡

2.3.2 ESRスペクトル測定

異種二核Ru-Co錯体とRu-Cu錯体のESRスペクトル測定の結果をFigure 2-2､ Figure 2-3,

Table2-2に示した. Ru-Co錯体のESRスペクトル測定を行う際,少量のビリジンを系内に

加えている｡ビリジンを添加せずにスペクトル測定を行うと､激しく上下に振れたシグナ

ルが2250-3750Gauss全体に観測された｡このようなスペクトルを示した理由は現在検討

中である. ESRスペクトル測定の結果, g⊥-2.23,g//-2.09,A//-75.1 Gのパラメータが得
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られた｡これらの値はdz2基底のCoⅡ low-spin種に特徴的なシグナルである｡スペクトル

の形状は,co(ⅠⅠ)の核スピンにより8つに分裂したシグナルの高磁場側から5番目と6番目

において,窒素の核スピンにより,更に3つに分裂するというものであった｡このことよ

りCo(ⅠⅠ)の軸位にビリジンが一分子配位した正方錐型構造をとっていると考えられる｡こ

の結果は[Co(saloph)]と同様であったことから､ [Ru(bpy)2(dppzsaloCo)](PF6)2のCo部位はビ

リジン共存下では[Ru(bpy)2(dppzsaloCo(py))](PF6)2という状態を形成することが分かった｡

Ru-Cu錯体のESRスペクトルより､ g⊥ -2.06,g//-2.2l,A//- 189.5Gの/toラメ一夕が得ら

れた｡この値はN202配位の平面四配位構造に特徴的なCuⅢのものである｡この値は既報

の[Cu(saloph)][20]の結果と類似しており, 【Ru(bpy)2(dppzsaloCu)](PF6)2のCu部位は

[cu(salopb)]と同様な配位構造をとっていると考えられる｡

2.3.3 異種二核Ru(II)錯体のCV測定

異種二核Ru(II)錯体のCVの結果をFigure 2-4､ Table 2-3に示した. Ru-Co錯体の測定は

嫌気条件下で行われた. CVでは, Ru(II/III)に相当する酸化還元波をEl/2
- +0.86 V, Co(II/Ill)

に相当する酸化還元波をEl/2 -

-0.ll
V, Co(I/II)又はdppz配位子に相当する酸化還元波を

El/2 -
ll.12
V, bpyの段階的な酸化還元波をEl/2

-

-1.69, -1.92
V､ dppz配位子のbpy部分

の酸化還元波をEI/2 -

-2.51 Vに観測した. Co(i/II)及びco(II/III)の酸化還元電位は既報の

[co(salopb)][21]の結果とほぼ同じであった(Co(〟ⅠⅠ)ニー1.48V Co(ⅠⅠ/ⅠⅠⅠ)ニー0.31V)｡ Ru-Ni錯

体のCVでは, Ru(II/III)に相当する酸化還元波をEI/2-+0.91V, Ni(II/III)に相当する酸化還

元波をEl/2-+0.65 V､ Ni(I/II)又はdppz配位子に相当する酸化還元波をEl/2- -1.18
V､ bpy

の段階的な酸化還元波をEl/2
-

-1.78, ll.99
V, dppz配位子のbpy部分の酸化還元波をEl/2

-

-2.33 Vに観測した. Ni(I/II)及びNi(II/III)の酸化還元電位は既報のPi(saloph)][22]の結果とほ

ぼ同じであったPi(I/II) -

-1.38 V,Ni(II/III)
- +0.55 V). Ru-Cu錯体のCVでは, Ru(II/III)に

相当する酸化波をE,a-+0･93V, Cu(II/III)に相当する酸化波をEpa-+0.06V, Cu(I/II)又は

dppz配位子に相当する酸化還元波をEI/2 -

-1.27
V, bpyの段階的な酸化還元波を-1.74 ,

-1.99V, dppz配位子のbpy部分の酸化還元波を-2.34Vに観測した｡ Cu(I/II)の酸化還元電

位は既報の[Cu(salopb)][23]の結果とはぼ同じであった(Cu(∽Ⅰ)ニー1.57V)｡ Ru-Zn錯体のサイ

クリックボルタンメトリーでは､ Ru(Ⅰ∽ⅠⅠ)に相当する酸化還元波を+0.97V､サレンZn部
l

位に相当する酸化電位をEpa- +0.74V,dppz配位子に相当する酸化還元波をEl/2- -1.30V､

bpyの段階的な酸化還元波を-1.88, -2.04 V､ dppz配位子のbpy部分の酸化還元波を-2.49 V

に観測した｡
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2.3.4 定常蛍光スペクトル及び時間分解減衰スペクトル

異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体の定常蛍光スペクトル及び時間分解減衰スペクトル測定の結果を

Figure215, Tabl占2-4に示した.Ru-Co錯体の定常蛍光スペクトルでは, 607nmに極大を持

つ蛍光スペクトルが観測され,その蛍光強度は[Ru(bpy)3]C12のものと比較すると0.0007倍

程度の強度であり,ほとんど消光していると考えられる｡また時間分解減衰スペクトルは､

非常に早い消光が起きているため測定することができなかった｡ Ru-Ni錯体の定常蛍光ス
l

ベクトルの結果は, 619 nmに極大を持つ蛍光スペクトルが観測され､その蛍光強度は

[Ru(bpy)3]C12のものと比較すると0.0004倍程度の強度であり,ほとんど消光していると考

えられる｡時間分解減衰スペクトルは,非常に早い消光が起きているため測定することが

できなかった｡ Ru-Cu錯体の定常蛍光スペクトルは, 611
nmに極大を持つ蛍光スペクトル

が観測され､その蛍光強度は[Ru(bpy)3】C12のものと比較すると0.0020倍程度の強度であり､

ほとんど消光していると考えられる｡時間分解減衰スペクトルは, 611nmの蛍光強度は時

間に対し指数関数的に減衰した｡この曲線を蛍光寿命測定ソフトTMaster内に含まれるフ

ィッティング式を用いて蛍光寿命を計算した結果, 611 nmにおける蛍光寿命は10nsと算

出された｡ Ru-Zn錯体の定常蛍光スペクトルは､ 612nmに極大を持つ蛍光スペクトルが観

測され､その蛍光強度は【Ru(bpy)3]C12のものと比較すると0.0063倍程度の強度であった｡

スペクトルの形状は他の二核錯体(Ru-Co, Ru-Ni, Ru-Cu)のものとは若干異なり,長波長側

(約800nm)まで蛍光がブロードして存在していた｡時間分解減衰スペクトルは, 612nmの

蛍光強度は時間に対し指数関数的に減衰した｡この曲線を蛍光寿命測定ソフトTMaster内

に含まれるフィッティング式を用いて蛍光寿命を計算した結果, 612nmにおける蛍光寿命

は154nsと算出された｡この値はRu-Co､ Ru-Ni及びRu-Cu錯体の値よりも大きいもので

あった｡

2.3.5 理論計算結果

2.3.5.1最適化構造および電子密度計算

`異種二核Ru(II)錯体の最適化構造をFigure 2-6に,主な結合距離および二面角をTable 2-5

に示した｡ Ru(ⅠⅠ)イオンの配位構造は,bpyが2分子とdppzsaloMが1分子配位した六配位

八面体構造であった｡金属サレン部位に配位した金属の違いによるRu周りの構造変化

(Ru-N,(.) : 2.1245-2.1255 A, Ru-N5(6,7,8) : 2･1155 A)は殆ど見られなかったo Ru-Co錯体と

Ru-Ni錯体のdppzsaloM部分は平面N202配位型構造であり,M-NおよびM-0の距離はco-N

-

1.8855Å,Ni-N- 1.8705Å;Co-0- 1.8465Å,Ni-0- 1.8435Åであった｡そして､ Ru-Co緒

体の金属サレン部分の二面角cl-C2-N2-C4は178.65 o,Ru-Ni錯体は178.56 oであった｡Ru-Cu
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錯体のdppzsaloM部分は少し歪んだ平面N202配位型構造を示し,Cu-N距離は平均1.9545 A,

cu-o距離は平均1.9030 Å､二面角cl-C2-N2-C4は172.55 oであった｡Ru-Zn錯体のdppzsaloM

部分も少し歪んだ平面N202配位型構造を示し, Zn-N距離は平均2.0490 A, Zn-0距離は平

均1.9240 A,二面角cl-C2-N2-C4は167.84 oであった｡それぞれの最適化構造に対して

Mulliken電子密度解析を行い各原子上の電荷を計算した結果をTable2-6に示した｡サレン

部位の中心金属(Co､ Ni, Cu, Zn)の変化によるRuイオンの電荷は殆ど変化がないが､

サレン部位の金属イオンの電荷はそれぞれCo (+1.1003), Ni (+1.0329)､ Cu (+1.2235),. Zn

(+1.4754)と算出された｡またサレン金属の配位原子Nの電荷はRu-Co :
-0.7025,

Ru-Ni :

-o.6961,
Ru-Cu :

-0.7327,Ru-Zn
:

-0.7458と算出され,配位原子0の電荷はRu-Co
:
-0.6437､

Ru-Ni :
-0.6344,

Ru-Cu :
-0.6809,

Ru-Zn :

-0.7386と算出された｡このようにサレン部位の

金属イオンがco, Ni, Cu, Znと変化するに伴い,これらの正電荷がNiで一度減少した後

に再び増加する現象が観測され,サレン配位子部分の負電荷も同様の現象が観測された

(Table2_6)｡この変化の原因は､金属イオン半径(c｡:o.72Å､ Ni: 0.63Å, Cu:0.7■1 A, Zn:

o.74 A)の違いに従い金属と配位原子間の相互作用が変化するためと考えられる｡以上の

ことから, dppzsaloM部分の平面性はRu-Co>Ru-Ni >Ru-Cu> Ru-Znの順で減少し､金属

以外のdppzsaloM部分の負電荷はRu-Ni < Ru-Co < Ru-Cu < Ru-Znの順で増加することが分

かった｡

2.3.5.2 分子軌道とそのエネルギー準位

Ru-Ni錯体の分子軌道計算は2つの状態について計算した｡1つは真空中の分子軌道計算

であり､もう1つは溶媒であるアセトニトリルの存在を考慮した計算である｡計算した分

子軌道のエネルギーをFigure2-7に,分子軌道をFigure2-8に示した｡真空中の分子軌道は,

-9.30eVから-6.52eVまでのエネルギー範囲に4つのHOMO軌道と4つのLUMO軌道が

集まっている｡ HOMO, HOMO11およびHOMO-2の分子軌道は主にサレン配位子部位に,

HOMO-3は中心金属であるNiに電子が局在化している｡そして, LUMOおよびLUMO+1

の分子軌道は主に2つのbpyに, LUMO+2はdppz配位子のbpy部分に､ LUMO+3はdppz

配位子全体に電子が局在化している｡溶媒アセトニトリルの存在を考慮した計算結果では,

分子軌道エネルギーが全て高くなり,
16.52eVから-2.77eVまでのエネルギー範囲に4つヽ

のHOMO軌道と4つのLUMO軌道が集まり, LUMOとHOMOの軌道エネルギー差は真

空中の1.18 eVから2.30eVに変化した｡ HOMO, HOMO-1およびHOMO-2の分子軌道は

変化がないが, Ruの軌道エネルギーが高くなりHOMO-3･の軌道となった｡ dppz配位子の

軌道エネルギーは高くなり真空中でのLUMO+3軌道からLUMO軌道に, 2つのbpy配位

子の軌道エネルギーは真空中でのLUMOとLUMO+1軌道からLUMO+1とLUMO+2軌道
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に､ dppz配位子のbpy部分はLUMO+2軌道からLUMO+3軌道になった｡以上のことから

溶媒中と真空中では計算結果が異なることが分かり,実験条件に合わせるために他の

Ru-M錯体は全て溶媒中での計算を行った｡計算した分子軌道のエネルギーをFigure 2-9と

Table 2-7に､分子軌道をFigure 2'-10 (Ru-Co), Figure 2111 (Ru-Cu)､ Figure 2-12 (Ru-Zn)に示

した｡サレン部位の中心金属(Co, Ni､ Cu, Zn)の変化により､ LUMO+M(M-0,1,2,3)

軌道のエネルギーが少し変化したが,その軌道図は殆ど変化がなかった｡そして, HOMO-N
こ

p-o, 1,2,3)軌道はそれぞれ変化したが､ Ruの軌道エネルギーは殆ど変化がなかった｡

2.3.5.3 吸収スペクトルの計算

異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体のTD-DFT計算は70個の最低一重項一一重項遷移に関して行った｡

遷移が複雑であるため,全ての遷移のスペクトルの計算はできず､最大吸収部分だけを算

出した｡吸収スペクトルの結果をFigure2-13, Ru-Ni錯体の計算値と実験値の比較をFigure

2-14に示した｡サレン部位の中心金属(Co, Ni､ Cu,･ Zn)の変化により､最大吸収波長

がレッドシフトする現象を理論計算で再現することができた｡計算したRu-CoとRu-Ni錯

体のモル吸光係数(Ru-Co : 67.6×103 M-1 cm-1, Ru-Ni : 79.1×103 Mll cm-1)は実測値より大

きいが,吸収波長(Ru-Co :495nm,Ru-Ni:493 nm)は実測値と一致した｡ Ru-CoとRu-Ni

錯体は逆に､ Ru-CuとRu-Znのモル吸光係数(Ru-Cu : 45.2×103 M-1 cm-1, Ru-Zn : 47.5×103

M~l
cm~l)は実測値と良く一致するが,吸収波長(Ru-Cu:

555nm,Ru-Zn : 565nm)は実測

値よりレッドシフトした｡このような現象は他のRu錯体でも観測されている[24]｡各錯体

の吸収スペクトルの吸収由来は殆ど同じなので, Ru-Ni錯体に関してのみ吸収波長､振動

子強度及び吸収由来をTable218に示した.この結果から､可視領域の強い吸収の由来はド

ナーであるサレン錯体とRu金属部分からアクセプターであるdppzと2つbpy配位子への

電子移動であることが分かった｡
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2.4 考察

2.4.1異種二核Ru(II)錯体の光吸収能

UVvisスペクトルの結果を用いて異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体の光吸収能についての検討を行っ

た｡各種異種二核Ru(II)錯体のUV-visスペクトルの結果をまとめたものをFigure 2-1､ Table

2-1に示す.異種二核錯体[Ru(bpy)2(dppzSaloM)](PF6)2, (M
- Co, Ni, Cu, Zn)のUV-visスペ

クトルと[Ru(bpy)3](PF6)2の吸収スペクトルを比較した結果,異種二核Ru(II)錯体は単核

Ru(ⅠⅠ)錯体より最大吸収が長波長ヘシフトし,吸収係数も著しく増加していた｡このような

変化はRu(II)とNi(II)の異種二核錯体[Ru(bpy)2(DppztBusalNi)](PF6)2[10]でも観測されたoこ

れは7T電子を有する強固な配位子dppzと平面構造のサレン錯体が結合することで7T系がさ

らに拡がり,その結果､低エネルギー額域の電子遷移を可能にしていると考えられる｡こ

のような低エネルギー領域まで幅広く吸収できるという性質は光エネルギーを他のエネル

ギーへ変換する系を構築する上で重要である｡よって､今回合成した光エネルギー変換錯

体である異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体(Ru-Co､ Ru-Ni, Ru-Cu, Ru-Zn)は幅広い領域の光エネルギ

ーを吸収できるという点で優れた複核錯体であると言える｡

4種類の二核錯体はそれぞれ微妙にスペクトルが異なった｡これは金属サレン錯体に配

位した金属の違いによるRu(II)周りの変化というよりは,それぞれの金属サレン錯体特有

の吸収であると考えられる｡この考察を捕捉するデータとして二核錯体のCVの結果を示

す｡各種二核錯体のRu(ⅠⅣⅠⅠⅠ)の酸化還元電位を測定したところ,その電位はCo, Ni, Cu､

znの二核錯体の順に+0.86V, +0.91 V, +0.93V, +0.97というほぼ同じ値を示した｡理論

計算においても同様の現象が観測されたo このことからサレン部位に配位する金属とRu

間には相互作用が生じないことが分かった｡以上の結果より,サレン部位に配位した金属

の違いによる光吸収能の大きな変化は見られなかった｡

2.4.2 異種二核Ru(II)錯体の酸化還元電位

本研究のような異種二核錯体では, 2つの部位間の電子移動の方向や電子移動･エネル

ギー移動の能力は大変重要な性質である｡そうした議論をする上で, Ru部位や金属サレン

部位に配位する金属M (M-Co,Ni, Cu,Zn)の酸化還元電位は重要な意味を持つ｡そこでサ
l

イクリックボルタンメトリーの結果を用いて異種二核錯体の酸化還元電位について検討し

た｡

サレン部位4種類の金属イオンの酸化還元電位はそれぞれの酸化波(Ru-Co: -0.ll V

Ru-Ni: +0.65 V Ru-Cu: +0.06 V Ru-Zn: +0.74 V)がRuの酸化波(Ru-Co: +0.86 V Ru-Ni: +0.91

V,Ru-Cu: +0･93V,Ru-Zn: +0.97V)より低電位側に観測された.これより異種二核Ru(II)描

28



体分子内のサレン部位の金属イオンはRuイオンより励起しやすいことが分かった｡また

配位子と金属由来と帰属された酸化還元電位の中で最も高電位側に観測された架橋配位子

dppz (Ru-Co及びRu-Niの場合,金属の還元も含む)酸化還元電位は､ Co, Ni, Cu, Zn

の二核錯体の順に-1.12V､ ll.1'8V､ -1.27V､ -1.30Vというほぼ同じ値を示した.更に低

電位側の2つの波は, bpyの酸化還元波であり,最も低電位側に観測したピークはdppz配

位子のbpy部位のものである｡還元額域の中で最も高電位で観測された部位が最初に還元
l

されるので, Ru-CoとRu-Ni錯体の場合,まずサレン部位金属イオンとdppz配位子が還元

され､ Ru-Cu及びRu-Zn錯体の場合,まずdppz配位子が還元される｡この結果はサレン部

位の金属イオン上で光触媒反応を進行させる上で重要な性質である｡

2.4.3 異種二核RⅦ(ⅠⅠ)錯体の光励起能･消光現象

定常蛍光スペクトルと時間分解減衰スペクトルの結果を用いて異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体の光

励起能と蛍光寿命についての検討を行った｡ 4種類の異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体は全て､ 605 nm

付近の蛍光が消光した.厳密には, Co, Ni､ Cuの二核錯体では完全な消光現象が生じた

が､ znの二核錯体では605nm付近に僅かな蛍光を示し､完全な消光は起こらなかった｡

605
nm付近の蛍光はRu(bpy)32+錯体に特徴的な蛍光であり,蛍光の吸収由来は金属Ru

から配位子bpyへのMLCTである｡サイクリックボルタンメトリーと軌道エネルギー計算

の結果より､平面構造の金属サレン錯体を導入した後dppz配位子の電位はbpyより還元し

やすくなり, Ru上の電子は優先的にdppz配位子へ励起されることになる｡そして､ bpy

配位子軌道はRu(bpy)32'錯体のLUMO軌道であったが,異種二核Ru(II)錯体ではLUMO+1

軌道となり, bpyへ励起電子の寿命が短くなる｡以上のことから, 4種類の異種二核Ru(ⅠⅠ)

錯体は全て, 605nm付近の蛍光が消光したと考えられる｡またサイクリックボルタンメト

リーによりRu-Zn錯体のdppz配位子の酸化還元電位(-1.30 V)が一番低電位であり,理

論計算によりdppz配位子の軌道エネルギーが一番高いため, Ru-Zn錯体の消光現象が他の

錯体より減少し, 605nm付近に僅かな蛍光を示したと考えられる｡

2.4.4 Ru-Co錯体の還元及び分子内光電子移動反応の追跡

NaBH4を用いたRu-Co錯体の還元はAr雰囲気下のグローブボックス内で行った｡ DMF

溶媒中でRu-Co錯体と100等量のNaBH4を混合して還元した｡ただし生成物の単離は行っ

ていない. ESRスペクトルの変化をFigure2-15に示すo Py存在下におけるESRスペクト

ルで観測された｡ Co(ⅠⅠ)に特徴的なスペクトル(g⊥-2.23, g//-2.09,A//- 75.1 G)が消失し､代

わりに有機ラジカル種のスペクトル(g⊥-2.006)が出現した｡この結果はまずco(ⅠⅠ)がco(Ⅰ)

へと還元されたことを示している｡また構造が非常に類似したRu(ⅠⅠ)とNi(ⅠⅠ)の二核錯体
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([Ru(bpy)2(Dppz伽SalNi)]2+)の電気化学的還元に関する研究では,配位子dppz上にラジカ

ル種(g⊥-2.013)が生成するという報告がある【10]｡したがって､本錯体系においてもCo(ⅠⅠ)

が還元されると同時にNaBH.より生成した過剰な電子が二核錯体の配位子dppz上にラジ

カル種を生成させたと考えられる｡

光照射によるRu-Co錯体の分子内電子移動を追跡するために,光照射時間を様々に変化

させたサンプルのESR測定を行った｡試料は電子の供給試薬としてトリエチルアミンある

いはトリエタノールアミンを大過剰存在下, Ar雰囲気下のグローブボックス内にて調製を

行った｡ ESR用サンプルはDMFにて10mMに調製し,グローブボックスから出して光照

射を行った｡時間に対する変化を逐次測定することで反応を追跡した｡ESRスペクトルは､

光照射に伴いFigure2-16に示したように変化した｡光照射前はCo(ⅠⅠ)に特徴的なスペクト

ル(g⊥- 2.23, g//- 2.09, A//- 75.1 G)が観測されたが,光を一時間照射後に測定するとCo(ⅠⅠ)

に特徴的なスペクトルの強度が少し減少した｡更に三時間光照射後に測定するとCo(ⅠⅠ)に

特徴的なスペクトルはほぼ消失し,代わりに有機ラジカルのスペクトル(g⊥- 2.006)が出現

した｡このことよりRu-Co錯体は光照射することで徐々にCo(ⅠⅠ)がco(ⅠⅠⅠ)へと酸化される

ことが分かった｡また上述のように構造が非常に類似したRu(ⅠⅠ)と.Ni(ⅠⅠ)の二核錯体

([Ru(bpy)2(DppztBuSalNi)]2')の電気化学的還元に関する研究では,配位子dppz上にラジカ

ル種(g⊥-2.013)が生成するという報告がある[10]｡従って､本錯体系においてもCo部位の光

励起により生成された励起電子が配位子dppz上にラジカル種を生成したと考えられる｡以

上のことから,Ru-Co錯体は光照射することでCo(ⅠⅠ)をCo(ⅠⅠⅠ)へ酸化し,同時に配位子dppz

上にラジカル種を生成することが示唆された｡
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2.5 総括

分子内光電子移動あるいはエネルギー移動が可能なRu(ⅠⅠ)トリスビビリジン錯体にサレ

ン錯体を導入した4種類の異種±核金属錯体を合成した｡合成した異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体は

単核Ru錯体より最大吸収が長波長へシフトし､吸光係数も著しく増加した｡異種二核金

属錯体の性質を解明することを目的として種々の物理化学的測定により検討を行った｡
1

光機能材料において光エネルギーにより励起された電子の移動方向や電子移動能･エネ

ルギー移動能は大変重要な性質である｡この際,電荷分離状態,つまり電子励起部位と励

起電子の移動部位の情報が重要である｡本研究で合成した異種二核錯体は, CV測定の結

果より､金属サレン錯体部位, Ru部位の順で酸化され､還元側は､ Ru-Co及びRu-Ni錯体

の場合はサレン金属及び架橋配位子dppz, 2つのbpy配位子の順で, Ru-Cu及びRu-Zn錯

体の場合は架橋配位子dppz, 2つのbpy配位子の順で還元されることが分かった｡理論計

算でも同様の結果を示し､可視蘭域の強い吸収の由来はドナーであるサレン錯体とRu部

分からアクセプターである架橋配位子dppzと2つbpy配位子への電子移動であることが分

かった｡また平面構造の金属サレン錯体を導入した後dppz配位子はbpyより還元されやす

くなるため,全ての異種二核Ru錯体において605nm付近の蛍光が消光した｡

またRu-Co錯体用いて還元剤(NaBH4)によるCo(ⅠⅠ)の還元を試みた結果, Co(ⅠⅠ)の還元

と同時に架橋配位子の還元も起こった｡このことよりRu-Co錯体は容易に還元を受ける部

位を二箇所有することが確認された｡また光照射により生成した励起電子による還元を行

った結果,長い光照射時間を有したものの､還元剤paBH4)を用いた場合と同様な還元種

の形成が確認された｡従ってNaBH4の還元力と同等の還元力を有する励起電子を光エネル

ギーにより生成することができたと考えられる｡そしてRu-Co錯体では光照射することに

より徐々にCo(ⅠⅠ)がCo(ⅠⅠⅠ)へと酸化されることが判明した｡

以上の結果より,本研究で合成した4種類の異種二核金属錯体は太陽光吸収能と分子内

光電子移動能に優れた光機能材料であるといえる｡しかしこれらの異種二核金属錯体の

LUMO軌道のエネルギーが低いこと,酸化チタンヘの吸着部位が存在しないなどの理由に

より,これらをそのまま色素増感太陽電池に応用することは困難であると考えられる｡こ

れらの錯体に電子供与基及び酸化チタンへの吸着部位を導入することにより､色素増感太

陽電池に応用することが可能と考えられる｡そこで第3章では,それらを導入した新規な

異種二核金属錯体の合成および色素増感太陽電池への応用について述べる｡
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Scheme 2-1･ Synthesis of the Ru-M (M
- Co, Ni, Cu,and Zn) hetero-dinuclearcomplexes.
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Figure 2-ll Absorption spectra ofRu-M (M - Co, Ni, Cu, and Zn) in acetonitri1e.

Table 211･ UVIVis spectral data for Ru-M (M - Co, Ni, Cu, and Zn) in acetonitnle.

Complex 九[nm] (s [10ー3Mll cm~1】)

Ru-Co

Rt卜Ni

Ru.Cu

Ru･Zn

486 (3718),451 (37.9),374 (31.2),318 (52.5),287 (84.6)

575 (6･10),483 (46･6),367 (25.2),325 (50.6),286 (70.I)

491 (39･4),466 (38･2),373 (25.5),326 (39.4),286 (70,2)

501 (43･3),417 (28･3),367 (30.7),322 (46.8),286 (78.4)
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Figure 212. ESR spectrum ofRu-Co in DMF.

3750 / Gauss
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Magnetic Field / Gauss

Figure 2-3. ESR spectrum ofRu-Cu in DMF･

Table 212. ESR parameters ofRu-Co and Ru-Cu
in DMF.

3500 /

Gauss

gl g// [A//I(Gauss)

Ru_Co 2.23 2.09 75. 1

Ru_Cu 2.06 2.21 189.5
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Figure 214. Cyclic voltammograms of Ru-Co, Ru-Ni, Ru-Cu, and Ru-Zn measured in
DMF

solution containing O･1 M TBAPwitha scanrate of lOOmV s-1,

Table 2･3. Electrochemical data of Ru-Co, Ru-Ni, Ru-Cu, Ru-Zn, and Ru(bpy)3Cl2.

complex 4E柁d(V) 3E柁d(V) 2E柑d(V) 1E,ed(V) 1E.x(V) 2E｡x(V)

Ru(bpy)3Cl2

Ru-Co

Ru_Ni

Ru_Cu

Ru-Zn

-2.18 -1.91

-2.51 11.92

-233 -1.99

-2.24b -1.99b

12,49 -2.04

■

ー1.74

1l.69 -1.12

-1.78 -1.18b

-1.74b -I.27b

-1.88 -1.30b

+0,80

-0.1
1 +0.86

+0.65 +0.9 I

+o,o6a +0,93

+o.74a +0.97

a

lr,eversible step, anodic peakgiven.
b
hTeVerSible step, cathodic peakgiven,

15000

2 10000

∈
LU 5000

550 600 850 700 75O

Wavelen9th [nrn】

Figure 2-5･ Emission spectra of Rll-M (M=Co, Ni, Cu,and Zn) in acetonitnle.

36



Table 2-4. Emissionand fluorescence decays of Ru-Co, Ru-Ni, Ru-Cu, Ru-Zn, and Run)py)3C12.

Complexes Emission九max/nm (intensity) EmissionLifetime t/ns

Ru(bpy)3Cl2

Ru-C o

Ru_Ni

Ru.Cu

Ru-Zn

605 (I.000)

607 (0.0007)

619 (0.0004)

61 1 (0.0020)

612 (0.0063)

+Ru +M +O +N +C 'JII

FigⅦre 2-6. Optimized molecular structure of Ru-M.

Table 2-5. Selected bond lengths (A)and dihedralangles (deg) for Ru-M.

Ru-N3(4) Ru-N4(5.6.7) M-Nl(2) M-Ol(2) Cl-C2-N2-C4

Ru,Co 2. 1255

Ru-Ni 2. 1245

Ru-Cu 2. 1250

Ru-Zn 2. 1 250

2.1155 l,8855

2.1155 1,8705

2.1155 1.9545

2.1155 2.0490

1.8465 178.65

1.8435 178.56

1.9030 172.55

1.9240 167.84

Table 2J. Selected Mulliken atomic charges for Ru-M.

Ru M Nl(2) Ol(2)

Ru-Co 0.7336

Ru_Ni. 0.733(～

Ru-Cu 0.7333

良ll-Zn 0.733 1

1.1003
-0.7025

I.0329
-0.6961

1.2235
-0.7327

I.4754
-0.7458

-0.6437

10.6344

-0,6809

10.7386
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Figure 2-7. Energy levels (eV) of Ru-Ni in vacuoand in acetonitri1e solution. The calculated

molecular orbital energies
denoted onthe leftside are referred tothe vacuum,and those ontheright

side tothe acetonitri1e solution.

Figure 2-8. Isodensityplots (isodensityvalue-0.04) of HOMO-n (n-0,I,2,3) and LUMO+m

(m-0, I
,2,3)
of the Ru-Ni complex in vacua (le氏)andinacetonitrile (right).
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Figure 2-9. Companson ofthefrontier orbitals of the Ru-Ms in acetonitrile solution.

Figllre 2110. Isodensityplot (isodensityvalue
=

0･04) ofHOMO-N (N - 0, 1, 2, 3)and LUMO+M

(M - 0, 1, 2, 3) ofAand B orbitals of the Ru-Co complex in acetonitnle･

39



Figllre 2-ll. Isodensity plot (isodensityvalue
= 0.04) ofHOMO-N (N - 0, 1, 2, 3) and LUMO+M

(M = 0, 1, 2, 3) ofAand B orbitals of the Ru-Cu complex in acetonitri1e.

Figure 2112. Isodensityplot (isodensityvalue
- 0.04) ofHOMO-N (N

- 0, 1, 2, 3)and LUMO+M

(M - 0, 1, 2, 3) of the Ru-Zn complex in acetonitnle.
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Table 2-7. Calculated丘ontier orbitals of the Ru-Ms. Results in acetonitnle solution evaluated using

LanL2DZ basis set are reported･

Ru-Co Ru-Ni Ru-Cu Ru-Zn

Ebipyr.dine(eV)
12･88(LUMO+1)

Edppz (eV)
-3･27(LUMO)

ERu (eV) 16. 52(HOMO-3/4)

Ebi,yndine-ERu(eV) 3
I
63 (0)

-2.88(LUMO+
1)

-3.28(LUMO)

-6. 52(HOMO-3)

3.62(9)

-2,88(LUMO+1
)

-3. 26(LUMO)

-6.5
I(HOMO-2/3)

3.62(8)

-2.88(LUMO十1 )

-3.20(LUMO)

16･5
1(HOMO-2)

3,62(5)

1 00000

d)

O

忘 60000

.【】

⊂)

tn

.1⊃
< 40000

450 500 550 600 650 700 750

Wavel eng th【nm]

Figllre 2-13. The calculated absorption spectra of
Ru-Ms (M

-

Co, Ni, Cu,and Zn)inacetonitri1e.

0,5

04

a o.3

〔〉

I)

く

l■･.■

0.1
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Wave[ongth[rtm]

Figure 2-14. Comparison of the calculated (red line) and experimental (blue line) absorption

spectra of
Ru-Ni complex in acetonitri1c solution･ rme scale oTlthe leftside denotes the absorbance

of the experimental spectrum,and the scale
on theright side to the calculated one.
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Table 218. Excitation energies (E, eV/nm) and oscillation strengths a)
for Ru-Ni in

acetonitdle. Only the excited states with calculated oscillation strengtbs off
> 0.01 and the

orbitals
larger than 30% are included..

State E(eV) E (nm) ′ Composition Character

1 1.82 680.2 0.0115

4 2.28 544.1 0.3137

7 2.48 500.1 0.7151

1 1 2.67 463.9 0.4347

16 2.78 445.4 0.0276

17 2.83 437.8 0.0675

23 2.96 418.8 0.0144

24 2.96

27 3.07

28 3.1

30 3.13

35 3.31

36 3.32

38 3.38

42 3.45

44 3.49

46 3.5

48 3.54

418.8 0.0378

403.8 0.1155

399.7 0.0177

396.4 0.112

374.4 0.2437

373 0.0587

367.1 0.0135

359.6 0.0309

354.9 0.0379

353.8 0.0975

350.5 0.0226

51 3.56 347.8 0.317

52 3.58

54 3.61

55 3.61

57 3.64

63 3.78

67 3.9

70 3.92

346.5 0.0594

343.8 0.3591

343.4 0.015

341 0.0403

328.4 0.0732

318 0.0149

316.2 0.1023

H101>L+0(+90 %)

H-1
->L+0(+79 %)

H-0->L+4(+66 %)

H-2->L+0(+89 %)

Ⅲ-1->L+1(+75 %)

H111>L+4(+55 %)

H-5->L+2(+33 %)

H-0->L+5(+63 %)

H-6->L+1(+62 %)

H-6->L+3(+65 %)

H-6->L+2(+42%)

班-2->L+4(+67 %)

H-1->L+5(+75 %)

H-2->L+2(+80 %)

H-8->L+0(+45 %)

H-61>L+4(+58 %)

Ⅲ-9->L+0(+58 %)

H-7->L+1(+53 %)

H-ト>L+6(+30 %)

Hll->L+1 1(+86 %)

Ⅲ-7->L+4(+33 %)

H-7->L+3(+64 %)

H-7->L+2(+84 %)

H-2->L+5(+83 %)

H-3->L+5(+54 %)

H-1 2->L+0(+80 %)

Ll(Ml)L3CT

LIL3CT

Ll(Ml)L3CT

Ll(Ml)L3CT

LIL2CT

LIL3CT

M2L2CT

Ll(Ml)L3CT

M2L2CT

M2L3CT

M2L3CT

Ll(Ml)L3CT

LIL3CT

Ll(Ml)L3CT

MIL3CT

M2L3CT

MIL3CT

LIL2CT

LI L2CT

LIL2CT

LIL3CT

LIL3CT

LI L2CT

Ll(Ml)L3CT

M2L3CT

LIL3CT

Ll - Salo; L2 - bpy; L3 - dppz; Ml -Ni2+; M2 - Ru2+
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Figure 2-15. ESR spectral changes ofRu-Co complex due tothe addition ofNaBH4 in DMF･
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Figure 2-16. ESR spectral changes of
Ru-Co complex duel to. lightilluminationinDMF･
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第3章

3.1序論

高い光増感能を有する異種二核RⅦ(Ⅱ)

錯体の合成,性質及び色素増感太陽電池への応用

1991年のM. Gratzelらの報告以来,色素増感型太陽電池(DSSCs)の研究は著しく進歩してい

る[1,2]｡有機色素[3,4,5]及び錯体[6,7,8]を含む様々な色素が色素増感型太陽電池に応用されてきた

が,現状ではRu系の色素が優れている【9･10,11]｡中でもN3,N719,BDなどのRu錯体では11 %以

上の変換効率が達成されている｡第2章でも述べたが,可視光域に幅広い吸収帯を有するこ

とが,太陽光を効率よく吸収し電流を向上させるために必要である｡吸光係数が高いほど

少量の色素でも十分な光を吸収できるため,結果的に膜厚を低減して電荷の捕集効率を高

められる｡このような考えに基づき,吸光係数が高いRu増感色素を設計し､太陽電池の性

能を上昇させることが検討されている｡現在成功している方法の1つはN3色素のカルポン酸

ビビリジンの1つを､高い共役性を持つピビリジン誘導体に置換することである.しかしな

がら高い光増感能を有する単核Ru錯体は広く研究されているが､高い光増感能を有する複

核Ru錯体の色素増感太陽電池への応用研究は行われていない｡

第2章において,合成した異種二核Ru錯体では単核Ru錯体より最大吸収が長波長ヘシフト

し,吸光係数も著しく増加することを明らかにした｡こうした錯体は吸収波長が長波長に

移動し､吸光度が大きいため太陽光の吸収効率が良いと考えられる｡しかしこうした異種

二核金属錯体は,そのLUMO軌道のエネルギー準位が低い,酸化チタンに吸着部位がないな

どの点で色素増感太陽電池に応用するには問題があった｡

そこで本章では､第2章で述べた異種二核Ru錯体の構造の一部を変更することで色素増感

太陽電池への応用を目指した｡まず分子軌道のエネルギー準位を高めるために,電子供与

体-NCSを導入し,また電子供与体であるサレン錯体にもど-Bu基を導入した｡そして吸着部

位を有するdcbpy配位子を導入した新規異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体scN2Ru-NiとSCN2Ru-Cuを設

計･合成した｡またGaussianO3量子化学プログラムを用いて,スーパーコンピュータによる

理論計算を行なった. DFT-TDDFT法を用い,新規異種二核Ru(II)錯体scN2Ru-Niと
I

scN2Ru-Cuの分子軌道とそのエネルギー準位､電荷分布､紫外可視吸収スペクトル及び吸

収由来などの特性について検討した｡最後にSCN2Ru-NiとSCN2Ru-Cu錯体を用いて色素増

感太陽電池を作り,錯体の太陽電池としての性能について検討した｡
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3.2実験

全ての試薬･溶媒は和光純薬工業,東京化成工業から購入したものをそのまま使用した.

配位子及び合成の際に,薄層クロマトグラフ(TLC)はMERCK社製の25TLC aluminum

sheets Silica gel 60 F254 (1.05554),カラム操作には和光純薬社製のシリカゲルwakogel

c-200を用いた｡各錯体はScbeme 3-1及びscbeme3-2に従って合成した｡

3.2.1錯体合成

3.2. 1. 1 4,51dinitro-NN･-bis(3,51di-i-butylsalicylidene)-1,2-diaminatonickel(II)錯体の合成[12]

(DNtBuSalNi)

NiCl2･6H20 (333.2 mg, 1.4 mmol)をEtOH
7
mlに溶解させ､横枠しながら4,51diamino11,2-

dinitrobenzene (278.0 mg, 1.4mmo1) t 3,5-di-t-butyl12-hydroxybenzaldehyde (657･1mg, 2･8

mmol)を溶解したEtOⅢ70mlにゆっくり加え､ 2時間加熱還流した｡析出した黒い粉末を

渡取し､デシケ一夕-中で乾燥した｡更に溶液をロータリーエバボレータ-で取り除き,

シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム)により精製し,減圧濃縮により黒い生成物を

得た. 1HNMR (DMSO-d6, 300 MHz): ♂- 8.26 (s,2H), 8.24 (s,2H), 7.51 (d,J- 2.4 Hz, 2H), 7.16

(d,∫- 2.4Hz, 2H), 1.46 (s,18H), 1.33 (s,18H)ppm･

3.2. 1.2 4,5-dinitro-NN'-bis(3,5-di-i-butylsalicylidene)-1,2-diaminatocopper(II)錯体の合成

(DNtBuSalCu)

(cH3COO)2Cu･H20 (279.5 mg, 1.4 mmol)をEtOH
7
mlに溶解させ､撹拝しながら

4,5-diamino-1,2-dinitrobenzene (278.0 mg, 1.4 mmol)
i 3,5-di-t-butyl121hydroxyhenzaldehyde

(657.1mg,2.8mmol)を溶解したEtOH 70mlにゆっくり加え, 2時間加熱還流したo還流し

た後に赤黒い粉末が析出した｡この析出物を波取し,デシケ一夕-中で乾燥した｡波液を

ロータリーエバボレータ-で取り除き､シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム)によ

り精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た.Anal. Calcd. forC36H44CuN406: C, 62.46; H,

6.41;N, 8.09. Found: C, 62.45; H, 6.51;N, 8.03.

3.2. I.3 4,5-diamino-NN･-bis(3,5-di-i-butylsalicylidene)I1
,2-diaminato nickel(II)錯体の合成[12]

(DAtBuSalNi)

DNtBuSalNi (684.1 mg, 1.Ommol)錯体をTHF 100 mlに溶解させ,そこに10
% Pd-Cをミ

クロスパーテル1杯加えた｡接触水素添加装置を用いて3a血で12時間接触還元を行った｡
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セライト波過を行い10%Pd-Cを除去した後,溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除

き､シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム)により精製し,減圧濃縮により赤黄色生

成物を得た. 1HNMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6- 7.91 (s,2H), 7.36 (d,J- 2.4 Hz, 2H), 7.04 (d,J

- 2.4Hz, 2H), 6.98 (s,2H), 3.52 (s,4H), 1.46 (s,18H), 1.30 (s,18H) ppm.

3.2. 1.4 4,51diamino-NN'-bis(3,51di-i-butylsalicylidene)-1,2-diaminatocopper(II)錯体の合成

(DAtBuSalCu)

DNtBuSalCu (800.0 mg, 1.2mmol)錯体をTHF loo mlに溶解させ,そこに10
% Pd-Cをミ

クロスパーテル1杯加えた｡接触水素添加装置を用いて3 atmで12時間接触還元を行った｡

セライト波過を行い10%Pd-Cを除去した後,溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除

き,シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム)により精製し,減圧濃縮により赤黄色生

成物を得た. Anal. Calcd. for C36H48CuN402･0.25H20: C, 67.90; H, 7.68; N, 8.80. Found: C,

68.06; H, 7.75;N, 8.64.

3.2.1.5 NN'-bis(3,5-di-i-butylsalicylidene)Ill,12-dppzdiaminato nickel(II)錯体の合成[12]

(DppztBu S alNi)

DAtBuSalNi (504.4 mg, 0.80 mmol)錯体とMeOH
30 mlのスラリーを還流しながら

phendione(169.Omg,0.80mmol)を溶解したMeOH20mlにゆっくり加え､ 6時間後に黒い粉

末が析出した｡この析出物を渡取し､デシケ一夕-中で乾燥した｡渡液をロータリーエバ

ボレータ-で取り除き,シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム/メタノール-10/1)に

より精製し,減圧濃縮により黒い生成物を得た. 1HNMR(DMSO-d6,300MHz): 6-9.53 (d,

∫- 8.1 Hz,2H), 9.25 (d,∫-4.5 Hz,2H), 8.45 (s,4H), 7.74 (dd,Jl
- 8.1 Ⅲz,J2-4.5 Hz,2H), 7.42

(s,2H), 7.18 (s,2H), 1.49 (s,18H), 1.37 (s,18H)ppm.

3.2.1.6 NN'-bis(3,51di-i-butylsalicylidene)-ll,121dppzdiaminato copper(II)錯体の合成

(DppztBu S alNi)

DAtBuSalCu (827.0 mg, 1.31 mmol)錯体とMeOH 30 mlのスラリーを還流しながら

pbendione(274.4mg,
1.21
mmol)を溶解したMeOH20mlにゆっくり加え, 6時間後に赤黒い

粉末が析出した.この析出物を櫨取し,デシケ一夕-中で乾燥した.溶液をロータリーエ

バボレータ-で取り除き,シリカゲルカラム(溶離液:クロロホルム/メタノール-10/1)

により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た. Anal. Calcd. forC48H50CuN602･H20: C,

69.92; H, 6.36;N, 10.19. Found: C, 69.73; H, 6.30;N, 10.07.
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3.2. 1.7 [RuCl(DppztBuSalNi)b-cymene)]Cl錯体の合成(cIRu-Ni)

DppztBuSalNi錯体(343.7 mg, 0.43 mmol)を操拝しながら[Ru(Cl)2(p-Cymene)]2 (131.3 mg,

o.21
mmol)を溶解したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流をした｡放冷後､渡過

をして不純物を取り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,シリカゲルカ

ラム(溶離液:NaClを含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得

た. 1HNMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6- 10.01 (d,2H), 9.52 (d,2H), 9.17 (s,2H), 9.06 (s,2H), 8.25
1

(dd, 2H), 7.58 (s,2H), 7.40 (s,2H), 6.41 (d,2Ⅲ),6.19 (d, 2H), 2.51 (m, 1H), 2･22 (s,3H), 1･42 (s,

18H), 1.35 (s, 18H), 1.01 (d, 6H) ppm. ESI-MS: m/z
- 1071.3 [M-Cl1'. Anal. Calcd. for

C58H64Cl2N6NiO2Ru･3.5H20: C, 59.49; H, 6.ll; N, 7.18. Found: C, 59.45; H, 5.94; N, 7.08.

3.2. 1.8 [RuCl(DppztBuSalCu)b-cymene)]Cl錯体の合成(cIRu-Cu)

DppztBuSalCu錯体(398.9 mg, 0.50 mmol)を摸拝しながら[Ru(Cl)主b-cymene)]2 (151.5 mg,

o.25mmol)を溶解したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後､臆過に

より不純物を取り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,シリカゲルカラ

ム(溶離液:NaClを含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡

ESI-MS: m/z
- 1111.3 [M-Cl~]+.Anal. Calcd. for C58H64C12CuN602Ru･3H20: C, 59.71; H, 6.05; N,

7.20. Found: C, 59.79; H, 6.17; N, 7.13.

3.2. l.9 Ru[(dcbpy)(DppztBuSalNi)PCS)2]錯体の合成(scN2Ru-Ni)

cIRu-Ni (509.0 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4-1dicarboxy-2,2--bipyridine(1
12.2 mg, 0.46 mmol)を

DMF35mlに溶解して, Ar雰囲気下暗所で140oC, 4時間加熱還流した｡その後, NH4NCS

(524.4mg, 6.90mmol)を反応溶液に加え, 4時間加熱還流を続けた｡放冷後, DMF溶媒をロ

ータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後, 30分間放置した｡その際､析出した

赤黒い沈殿物を渡過し､水でろ液が無色になるまで洗浄した｡得られた固体はTBAOHを

含むメタノール溶媒中に溶解し, SepbadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により精

製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡この溶液にHClを含むメタノールを加えて

プロトン化することにより.1赤黒い沈殿物を析出した.この沈殿をメンブランフィルター

にて漉取し,デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た｡
IH NMR (DMSO-d6, 600

MHz): ♂- 9.65 (d, 1H), 9.61 (d, 1H), 9･49 (m, 1H), 9.20 (s,1H), 9･1
- 8･8 (m, 6H), 8･42 (s,1H),

8.31 (m, 1H), 7.98 (d, 1H), 7.80 (d, 1H), 7･7-7.5 (m, 3H), 7･48 (d, 1H), 7･41 (s,1H), 7･40 (s,1H),

1.45 (s, 18H), 1.38 (s,9H), 1･35 (s,9H) ppm･ ESIIMS: m/z
- 630･1 [M12H']2-･ Anal･ Calcd･ for

C62H58NIONiO6RuS2･5H20: C, 55.03; H, 5.07; N, 10.35. Found: C, 55･04; H, 4･78; N, 10･59･

47



3.2. 1.10 Ru[(dcbpy)(DppztBuSalCu)PCS)2]錯体の合成(scN2Ru-Cu)

CIRu-Cu (545.0 mg, 0.49 mmol)錯体と4,4'-dicarboxy-2,2--bipyridine(1
19.6 mg, 0.49 mmol)を

DMF 30
mlに溶解し, Ar重囲気下暗所で130 oC, 4時間加熱した｡放冷後, DMFをロー

タリーエバボレータ-で取り除き､アセトンを加え, 30分間放置した｡析出した深紅色の

沈殿物を漉過し,エーテルで洗浄した｡得られた固体をメタノールと水の混合溶媒(2:1)

に加え,固体を全部溶解するまでTBAOⅢを含むメタノールを加えた｡その後, NH4NCS

(558.6mg,7.35mmol)を反応溶液に加え, Ar雰囲気下略所で80oC, 4時間加熱した｡放冷

後, sepbadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により精製し,脱プロトン化した日周

物の溶液を得た｡この溶液にHClを含むメタノールを用いてプロトン化することにより､

赤黒い沈殿物を析出した｡この沈殿物をメンブランフィルターにて漉取し,デシケ一夕-

中で乾燥することで目的物を得た. ESI-MS: m/z
- 632.6 [M-2H']2~. Anal. Calcd. for

C62H58CuNIOO6RuS2･6MeOH: C, 55.93; H, 5.66; N, 9.59. Found: C, 56.04; H, 5.65; N, 9.4l.

3.2.1.11色素増感太陽電池の作製

導電性ガラス(フッ素ドープsno2,loft)上にコロイド状TiO2粒子(粒径:20-30nm)

を塗布し, 450 oCで30分間焼成(膜厚: 15
pm)し､その上に光を散乱させるためTiO2

粒子(粒径:300-400nm)を塗布し, 520oCで1時間焼成(膜厚:6-8Llm)した｡これ

ら2層の膜を､ 30分間TiC14溶液に浸漬した後, 450oCで30分間加熱した｡

得られた膜を､色素増感体/エタノール溶液(3.0×10-1mol/L)に15時間浸すことで,色

素層(光増感剤層)を形成した｡得られた基板とPt薄膜のついたガラスのPt面を合わせ,

ヨウ化リチウムとヨウ素を含むアセトニトリル溶液を毛細管現象によって染み込ませ,周

辺をエポキシ接着剤で封止した｡なお､透明導電基板の導電層部分と対向電極にはリード

線を接続した｡

3.2.2 測定装置

3.2.2.1紫外可視吸収(uv-vis)スペクトル

測定装置は,日本分光製v570型紫外可視吸収分光光度計及び,日本分光製v550型紫
l

外可視吸収分光光度計を使用し,測定セルは光路長が1 cmの石英セルを使用した｡サンプ

ルは0.01
mMに調製した錯体溶液を使用し､波長嶺域900-250nmにおいて測定を行った｡

3.2.2.2 赤外吸収(IR)スペクトル

測定装置は日本分光社製のJascoフーリエ変換赤外分光光度計FT/IR-410を使用し,波数
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嶺域400-4000cm~1の範囲で測定した｡測定には､円筒型金属製セルを使用し,サンプル

はメノウ乳鉢上でKBrに対して1.5-2.0%になるように混合粉砕した後､プレス機によっ

て薄膜とした.ベースライン測定には同様に準備したKBr薄膜を用いた.

3.2.2.3 電子スピン共鳴(ESR)スペクトル

測定装置は､ JEOLJES-RE IX ESR Spectrometerを使用した｡サンプルはDMFに溶解さ
l

せた錯体を先端部分が石英のESRサンプルチューブの底から5mm程度まで加えたものを

用いた.サンプルを液体窒素(77 K)中に浸して凍結させ､デュワ-ごと共振器に取り付け

て測定を行った｡

3.2.2.4 有機微量元素分析

測定装置は､ Pe止in Elmer社製2400ⅠI CHNS/0を使用した｡試料測定前にガスブランク

測定を行った後,スズカプセルに封入した試料1.5 -2.5 mgを2回測定し,それを元素分

析用アセトアニリド標準試料による補正を行うことでC､ H､ Nの各元素含有量(%)を求

めた｡

3.2.2.5 核磁気共鳴(NMR)スペクトル

測定装置は,BRUKERAVANCE600型600 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置及び､varian

Gemini 200 Ⅹし300型300 MⅢzフーリエ変換核磁気共鳴装置を使用した｡ケミカルシフト

の基準物質として､テトラメチルシラン(TMS)を用いた｡内径5mm¢のサンプルチュー

ブ内に濃度が5- 10mMに調製した試料溶液について､積算回数を配位子の場合は16,錯

体の場合は128に設定し, 8-0-15ppmの領域で測定した.

3.2.2.6 ESI-massスペクトル

測定装置は, Micromass社製LCT (ESI-TOF型)質量分析装置を使用した｡錯体の濃度は

は約50pMに調製し,マイクロシリンジを用いて毎秒600L11nlの速度で溶液をシリンジポ

ンプによって噴霧した.校正はNaIを用いて行い､データはMassLynx Ver.3.5を用いて処

理した｡

3.2.2.7 大気中光電子分光法(里hoto一旦1ectron旦pectroscopyin Air: PESA)

測定装置は､理研計器株式会社製大気中光電子分光装置AC-2を使用した｡色素を吸着

した10 Ltmの酸化チタン基板を用いて､酸化チタン基板中の色素のHOMO軌道エネルギ

ーを測定した｡
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3.2.2.8 定常蛍光スペクトル測定

測定装置は､大塚電子株式会社製pTI-5100Sを使用した｡セル長1 cmの石英セルを使用

し､溶媒はDMFを用い､錯体の濃度は0.01 mMに調製した｡定常蛍光スペクトルは,キ

セノンアークランプにより励起波長を450nmに固定し, 600-800nmの蛍光波長範囲での

蛍光強度を測定した｡データはFeliXver. 1.42を用いて処理した｡

3.2.2.9 理論計算

GaussianO3量子化学プログラム[13】を用い､スーパーコンピュータHP2500による理論計

算を行った｡スピン電子が存在しないSCN2Ru-Ni錯体では制限法を用い,スピン電子の存

在するSCN2Ru-Cu錯体では非制限法を用いた.構造最適化は真空中でDFT/B3IXP[14]法,

基底関数LANL2DZ[15]を用いて計算を行った｡そして最適化した構造を利用し､ CPCM[16]

溶媒モデルを用いて溶媒を考慮した上でDFT侶3LYP法､基底関数LANL2DZを用いて電

子構造について計算を行い, TD-DFT法を用いて吸収スペクトルについて計算を行った｡

また計算した吸収スペクトルはSWizardプログラム[17]を用いて表示した｡
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3.3 結果

3.3.1異種二核Ru(II)錯体の吸収スペクトル及び定常蛍光スペクトル

異種二核Ru(II)錯体のUV-visスペクトルの測定結果をFigure 3-1に示したo 'scN2Ru-Ni

錯体のUV-visスペクトルは,次のように帰属した.514nm(e-87500M-1 cm~1),580nm(c-

24500 M-1
cm~1)の吸収帯はRuPCS)から配位子dppz, dcbpyへのMLCTとサレンNiから l

配位子dppzへのMLCT又はLLCTバンドと帰属した｡そして373 nm(｡-
54400M~1 cm~1),

341 nm (s - 77800 M~1 cm-I)､ 310 nm (e
- 96900 M~1 cmll)は配位子の冗- 'C* (dcbpy, dppz,

saloph)とn
I

7T* (bpy､ dppz, saloph)の遷移吸収帯と帰属した. scN2Ru-Cu錯体のUVIVisス

ペクトルの結果は,次のように帰属した.405nm(s-54700M~l cmll)､518nm(E-71500M~1

cm~1)の吸収帯はRu(NCS)から配位子dppz､ dcbpyへのMLCTとサレンCuから配位子dppz

へのMLCT又はLLCTバンドと帰属した.そして341 nm(s-75400M~1 cm-1), 309nm(E-

95700 MJ
cm-1)は配位子の7T

-

7t* (dcbpy, dppz, saloph)とn
-

n* (dcbpy, dppz､ saloph)の遷

移吸収帯と帰属した｡

異種二核Ru(ⅠⅠ)錯体の定常蛍光スペクトルをFigure3-1に示した｡定常蛍光スペクトルの

測定は低温条件下77 Kで行われた｡SCN2Ru-Ni錯体の定常蛍光スペクトルでは,698 nmと

714
nmに二つの蛍光ピークを持つスペクトルが観測された｡ SCN2Ru-Cu錯体の定常蛍光

スペクトルでは, 697 nmと707 nmに二つの蛍光ピークを持つスペクトルが観測された｡

このような分裂した蛍光ピークはdppz配位子を含むRu錯体[18]の既報の結果と類似してお

り､蛍光に対する吸収由来はRu(NCS)から配位子dppzへのMLCTであると考えられる｡

励起状態がエネルギー移動過程に関与するときの熱力学的な部分は,ゼロ点間エネルギ

ー差(zeroIZerO eXCitation energy) Eo_oに関係しているo Eo_oの値は規格化吸収と蛍光カー

ブの交点から見積もることができる[19,20,21].規格化吸収と蛍光カーブの交点を用いてEo_o

の値を算出すると, SCN2Ru-Ni錯体では1.86eV､ SCN2Ru-Cuでは1.92eVであった｡

3.3.2 異種二核Ru(II)錯体のFT-IRスペクトル

中間体DppztBuSalM及び異種二核Ru(II)錯体のFTIIRスペクトルをFigure 3-2に示した.

scN2Ru-Ni錯体のFT-IRスペクトルは､次のように帰属した. 2952,2904,2867
cm-1の吸収

帯はt-Bu基の伸縮振動､ 1617
- 1130
cm11の吸収帯はDppztBuSalNi部位とdcbpyの芳香環

の伸縮振動と帰属した｡また1718cm~1の吸収帯は-COOⅢの伸縮振動､ 2107cm~1の吸収帯

はNCSのCN部位の伸縮振動と帰属した｡ scN2Ru-Cu錯体のFT｣IRスペクトルは,次の

ように帰属した｡ 2954,2905,2866cm~1の吸収帯はトBu,基の伸縮振動､ 1619- 1130cm~1の

吸収帯はDppztBuSalCu部位とdcbpyの芳香環の伸縮振動と帰属した.また1719cm~1の吸
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収帯は-COOHの伸縮振動t(COO),2101 cm11の吸収帯はNCSのCN部位の伸縮振動t(c-N)

と帰属した｡

3.3.3 ESRスペクトル測定

具種二核scN2Ru-Cu錯体のESRスペクトルの測定結果をFigure3-3に示した｡このESR

スペクトルより,g⊥ -2.05,g//-2.21,A//-199.9Gのパラメータが得うれた.この値はN202

配位の平面四配位構造に特徴的なCuⅢのものである｡この値は[Ru(bpy)2(DPSalCu)]2+ (g⊥ -

2.046, g′′-2.213,A/′- 191.8 G)及びsalCu (g⊥ -2.046, g′/-2.206,A//-200.1 G)の既報【?2]

の結果と類似であり, SCN2Ru-Cu錯体のCu部位は[Ru(bpy)2(DPSalCu)]2+及びsalCuと同

様な配位構造を形成していると考えられる｡

3.3.4 HOMO軌道の測定及びLUMO軌道の算出

色素を吸着した10ト皿の酸化チタン基板を用いて,酸化チタン基板中の色素のHOMO

軌道エネルギーを測定した結果, SCN2Ru-Ni錯体とSCN2Ru-Cu錯体では同様のHOMO軌

道エネルギーを得られた(-5.3 eV).

色素のLUMO軌道エネルギーは電子注入過程において重要な役割を果たしている｡式

3-1を利用すると､色素のHOMO軌道エネルギーとEo_oの値でLUMO軌道エネルギーを
/

算出することができる｡

E(S'/S*) - E(S'/S)-E._. (3.1)

SCN2Ru-Ni錯体とSCN2Ru-Cu錯体のHOMO軌道エネルギーとEo_oエネルギーにより､

SCN2Ru-Ni錯体のLUMO軌道エネルギーは-3.44 eV, SCN2Ru-Cu錯体では-3.38 eVと見

積られた｡

3.3.5 理論計算結果

3.3.5.1最適化構造および電子密度計算
I

SCN2Ru-Ni錯体とSCN2Ru-Cu錯体の最適化構造をFigure 3-4に示した｡ Ruイオンの配

位構造は,
-

NCSが2分子とdcbpy及びDppztBuSalMが1分子配位した六配位八面体構造

であった｡サレン部位に配位した金属の違いによるRu周りの構造変化(scN2Ru-Ni;

Ru-N(dcbpy): 2.0715と2.0755 A, Ru-N(NCS): 2.0545と2.0665 A, Ru-N(dppz): 2.1045と2.1115

A, scN2Ru-Cu; 2.0715と2.0755 A, Ru-N(NCS): 2.0555と2.0665 A, Ru-N(dppz): 2.1035と
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2.1115 A)は殆ど見られなかった. SCN2Ru-Ni錯体とSCN2Ru-Cu錯体のDppztBuSalM部

分は平面N202配位型構造であり､ M-NおよびM-0の距離はNi-N(sal) (1.8655と1.8655 A),

cu-N(sal) (1.9495と1.9465 A);Ni-0(sal)- 1.8615と1.8615 A,Cu-0(sal)- 1.9105と1.9145 A

であった｡そして, SCN2Ru-Ni錯体の金属サレン部位の二面角cl-C2-Nl-C3は172.85o,

scN2Ru-Cu錯体では173.28oであった.この結果はESRで観測されたバレメータ(g⊥ -2.05,

g//-2.21,A//- 199.9G)とよく一致した｡
1

それぞれの錯体の最適化構造に対してMulliken電子密度解析を行い原子上の電荷を計算

した｡サレン部位のNi, Cuの違いによるRuイオンの電荷は殆ど変化しないが,サレン部

位の金属イオンの電荷はそれぞれ+1.0319 Pi), +1.2281 (Cu)と算出された.また､サレン

部位の配位原子NはSCN2Ru-Ni :
-0.6902,

SCN2Ru-Cu :
-0.731 1,配位原子0はSCN2Ru-Ni :

-o.6479,
SCN2Ru-Cu :

-0.6876と算出された.このようにサレン部位に配位した金属イオ

ンの変化に伴い,その金属イオンの正電荷が増加する現象が観測され,サレン部位の負電

荷が増加する現象が観測された｡これは,金属イオン半径(Ni:0.63Å, Cu:0.71 A)の違

いにより,金属イオンと配位原子間の相互作用が変化するためと考えられる｡

3.3.5.2 分子軌道とそのエネルギー準位

scN2Ru_NiとSCN2Ru-Cu錯体の分子軌道エネルギーは溶媒EtOHの存在を考慮して計

算した｡得られた分子軌道エネルギー準位をFigure 3-5 に,分子軌道をFigure

3-6(SCN2Ru-Ni)､ Figure 3-7(SCN2Ru-Cu)に示した｡ SCN2Ru-Ni錯体の分子軌道では, -5･52

--2.37eVの範囲内に4つの被占有軌道と4つの空軌道が存在する｡
HOMO､ HOMO-2お

よびHOMO-3の分子軌道は主にRuイオンと2つNCS配位子に, HOMO-1はサレン錯体

部位に電子が局在している｡そして, LUMOの分子軌道は主にdppz配位子に, LUMO+1

はdcbpy配位子に､ LUMO+2はdppz配位子のbpy部分に, LUMO+3はdppz配位子上に電

子が局在化している｡ SCN2Ru-Cu錯体の分子軌道では, -5.52
-

-2.34 eVの範囲内に4つ

の被占有軌道と4つの空軌道が存在する｡ SCN2Ru-Niと比べて, LUMO+M(M-0, 1,2,3)

軌道のエネルギーが少し変化したが､軌道の表示は殆ど変化がなかった｡ HOMO-N (N-0,

1,●2,3)軌道のエネルギーが変化するとともに､軌道の表示を変化した軌道もあった｡ α軌道

のHOMO-3軌道は主にRuイオンと1つNCS配位子に, β軌道のHOMO-2軌道はRuイオ

ン､ 1つNCS配位子及びサレン部分に電子が局在化している｡ほかの軌道の表示は殆ど変

化がなかった｡

3.3.5.3 吸収スペクトルの計算

scN2Ru-Ni錯体のTD-DFT計算では70個の最低一重項一一重項遷移に関して行った｡
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遷移が複雑であるため､全ての吸収スペクトルの計算はせず,最大吸収部分だけを算出し

た｡ SCN2Ru-Ni錯体の計算値と実験値の比較をFigure 3-8に示した｡最大吸収波長は実験

値より少しブルーシフトしていたか,.基本的に一致した｡吸収波長,振動子強度及び吸収

由来をTable311に示した｡これらの結果より, 580nmの吸収由来はドナーであるRu(NCS)

からアクセプターであるdcbpy配位子への電子移動であり, 514nmの吸収由来は､ドナー

であるRu(NCS)及びサレン錯体からアクセプターであるdppzとdcbpy盾己位子への電子移動

であることが分かった｡

3.3.6 光電変換特性

SCN2Ru-NiとSCN2Ru-Cu錯体を用いて作ったセルに擬似太陽光AM 1.5を照射し,光電

変換特性を測定した｡測定したIPCEスペクトルをFigure 3-9に示した｡ SCN2Ru-Ni錯体

のIPCEスペクトルは, 380nm-600nmの範囲に15%以上のIPCE値を示し, 413nmで最

大値24%を示した.SCN2Ru-Cu錯体のIPCEスペクトルは､380nm-655nmの範囲に15 %

以上のⅣCE値を示し,435nmで最大値21 %を示した｡電流電圧曲線をFigure3-10に示し､

I-Vカーブの解析の結果をTable3-2に示したo SCN2Ru-Ni錯体の開放電圧は0.50V,短絡

電流は4.6mAcm~2,曲線因子はo.69,エネルギー変換効率は1.6%であった｡ SCN2Ru-Cu

錯体の開放電圧は0.52V,短絡電流は4.3 mAcm~2､曲線因子はo.66,エネルギー変換効率

は1.5%であった｡
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3.4 考察

3.4.1 SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu錯体の合成と構造

scN2Ru-Cu錯体は当初sCN2Ru-Ni錯体と同じ条件で合成を試みたが､高温条件では

scN2Ru-Cu錯体の合成はできなかった｡反応溶液のESRスペクトルでは, g⊥
- 2.06, g//-

2.26,A//- 154.7Gのパラメータが得られ､ Cuイオンが平面構造のサレン部位から外れてい
l

ることが示唆された.その理由を考察するため, scN2Ru-NiとSCN2Ru-Cuの最適化構造

を比較した｡金属イオンがNiからCuと変化することで, M-NおよびM-0の距離が増加

し,金属イオンの正電荷が増加し,サレン部位の負電荷も増加した｡よってサレン錯体部

位のCuイオンと周りの原子(Nと0)間の相互作用はNiイオンの場合より弱いことが分

かった｡そのため､高温条件下ではCuイオンの万が一NCS配位子による影響を受けやすい

と考えられる｡そこで-NCS配位子に影響を受けないよう､ DMF中140oCでカルポン酸ビ

ビリジンと反応させた後に, MeOH/H20混合溶媒中で80 oCで-NCS配位子と反応させた｡

FT-IRスペクトル測定より､ SCN2Ru-Ni錯体と同様t(coo)と1(NCS)のピークの増大が観測

された｡ ESI_MSスペクトルにより目的錯体の生成を確認し､ ESRスペクトルで平面構造

を確認した｡

3.4.2 SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu錯体の酸化チタンヘの電子注入と還元剤による再生

色素が色素増感太陽電池に応用可能かを判断する基準の1つとして､色素のHOMO及

びLUMO軌道エネルギーが挙げられる｡励起された電子が酸化チタン電極に移動するため

には､色素のLUMO軌道は酸化チタンの伝導帯より高いエネルギー準位をもつ必要がある｡

更に電子を失い酸化された色素が還元剤から電子を受け取り再生されるためには,色素の

HOMO軌道は還元剤の酸化還元電位よりエネルギー準位が低い必要がある｡ SCN2Ru-Ni

及びscN2Ru-Cuが色素増感太陽電池の色素として応用可能かを考察するため､ SCN2Ru-Ni

及びscN2Ru-Cuの軌道エネルギーを酸化チタンの伝導帯及び酸化還元対Ⅰ~/Ⅰ3~の電位と比

較した(Figure 3-ll)｡錯体のLUMO軌道(scN2Ru-Ni: -3･44 eV SCN2Ru-Cu: -3･38 eV)

はいずれも酸化チタンの伝導帯(-3.9eVvs.vacuumまたは-0.5Vvs.NHE[23])よりも高く,

励起された電子は酸化チタン電極に移動することが可能である｡また錯体のHOMO軌道

(scN2Ru-Ni: -5.3 eV, SCN2Ru-Cu: -5.3 eV)はいずれも酸化還元対I-/I3-の電位(-4.8 eV
vs.

vacuumまたは+0.4
V vs. NHE[23])よりも低く,酸化さ.れた色素はⅠ3~から電子を受け取り

再生することが可能である｡

N3色素は11 %以上の変換効率を示した色素の1つであるが,これはN3の分子軌道エネ

ルギーが酸化チタンの伝導帯と良くマッチするためと考えられる｡色素の軌道エネルギー
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と酸化チタンの伝導体の関係を考察するため, SCN2Ru-NiとSCN2Ru-Cuの場合と同様の

方法でN3色素の分子軌道エネルギー計算を行った｡計算結果をFigure3-5に示した｡計算

されたN3のLUMO軌道エネルギーは-3.02 eVであり, SCN2Ru-NiとSCN2Ru-Cu錯体の

LUMO軌道エネルギー(scN2Ru-Ni: -3.04 eV; SCN2Ru-Cu: -3.02 eV)とほとんど同じであ

り,LUMOに励起された電子が酸化チタンの伝導帯へ移動するのは可能であると考えられ

る｡

3.4.3 各色素の色素増感太陽電池としての性能とLⅥⅦOs軌道順位の関係

各色素のHOMO及びLUMO軌道エネルギーの考察により, SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu

は色素増感太陽電池に応用することが可能であると結論したが,実際の太陽電池としての

性能はそれ程高いものではなかった｡ SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu錯体は可視領域に高い

光増感能を持っているが,IPCEスペクトルから考えると,光子の電子への変換効率は低い｡

特にSCN2Ru-Niの最大吸収波長514 nmでのIPCE値は,非常に低いものであった｡そこ

で近年報告されたRu錯体[24,25,26]と比べると､今回得られた錯体はその軌道準位が異なるこ

とが判明した｡過去に報告されたRu錯体のLUMO軌道は吸着部位を有する配位子に局在

化しており､ LUMO+1軌道は吸着部位のない配位子に局在化していた｡一方scN2Ru-Ni

及びscN2Ru-Cuでは逆にLUMO軌道が吸着部位のない配位子に局在化し, LUMO+1軌道

は吸着部位を有する配位子に局在化していた｡更に, LUMO+2及びLUMO+3軌道も吸着

部位のない配位子に局在化していた｡つまりSCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuは,色素と酸化

チタンの相互作用が弱く､励起された電子が酸化チタンの伝導帯に移動し難くなったと考

えられる｡吸収スペクトル､TD-DFT計算の結果及びIPCEスペクトルを合わせて考えると,

吸着部位のない配位子に励起された電子が酸化チタンの伝導帯に移動することは難しいと

考えられる｡以上のことより,吸着部位を有する配位子がLUMO軌道になることが色素増

感太陽電池の性能おいて非常に重要であることが示唆された｡

3.4.4 色素増感太陽電池特性の良い色素の設計及びその理論計算

前述の結果から､色素のLUMO軌道が吸着部位を有する配位子に局在化することが色素増

感太陽電池の性能に重要であることが示唆された｡ SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuの性能向上l

には､ dppz部位のエネルギー準位を変えることが必要である｡そのため, 2つの異なる構造

(SCN2Ru-CINi, SCN2Ru-H)について考察した.計算した分子構造をFigure 3-12に示したo

dppz配位子をnp (naphtho[2,3-j][1,o]phenanthroline)配位子で変更することにより,錯体中の

配位子の還元される順番が変わったという報告があり[27],それに基づきSCN2Ru-C-Niを設

計した｡またSCN2Ru-Hは､ dppzの平面性を減少するため､金属イオンをサレン部位からは
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ずした形で設計した｡理論計算によりSCN2Ru-C-Ni及びscN2Ru-Ⅲの分子軌道について検討

した結果をFigure 3-13及びFigure 3-14に示した｡いずれの場合においても, LUMO軌道は吸

着部位を有する配位子に局在化し, LUMO+1軌道は吸着部位を持たない配位子に局在化し

た.以上のことより, SCN2Ru-CINi及びscN2Ru-H錯体を用いることで変換効率の高い太陽

電池が得られることが期待される｡
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3.5 総括

一般に色素増感太陽電池では,色素が可視額域に幅広い吸収帯を有することで､太陽光

を効率よく吸収し,電流を向上させると考えられてきた｡そこで本章で高い光増感能を有

する色素を構築し､色素増感太陽電池に応用することを目的として新規異種二核Ru錯体

scN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuを設計･合成し､種々の物理化学的手法を用いて検討を行っ

た｡

錯体の設計指針として平面性が高い､ドナーとして働くサレン錯体をRu錯体と結合し.I

可視光域に幅広い吸収帯を有する錯体を構築することで､高い変化効率を示す色素を合成

することを目的とした｡合成されたSCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuを用いて吸収スペクトル

測定したところ,可視領域に強い吸収帯が観測され, TD-DFT計算によりその吸収の由来

はドナーであるRu(NCS)部位及びサレン錯体部位からアクセプターであるdppz及びdcbpy

配位子への電子移動であることが分かった｡

続いてこれら異種二核ルテニウム錯体scN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuを用いて色素増感太

陽電池を作り,.それらの太陽電池としての性能を測定したが,予想と相反して非常に低い

変換効率しか得られなかった｡吸収スペクトル, TD-DFT計算の結果及びIPCEスペクトル

から判断すると,吸着部位がない配位子に励起された電子が酸化チタンの伝導帯に移動で

きなかったためと考えられる｡最近報告されたRu錯体との比較から,吸着部位を有する

配位子がLUMO軌道になることが色素増感太陽電池の性能において非常に重要であるこ

とが示唆された｡

以上の結果より,本研究で合成した異種二核ルテニウム錯体scN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu

は高い太陽光吸収能を有する錯体と言えるが､色素増感太陽電池に応用できる優れた色素

とはならなかった｡高性能化のためには, SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-CuのLUMOとLUMO+1

軌道の順番を入れ替えることが必要である｡そこで2つの新しい構造の色素を設計し,理

論計算を行った｡いずれもLUMO軌道は吸着部位を有する配位子に局在化し, LUMO+1

軌道は吸着部位のない配位子に局在化した｡従って色素増感太陽電池として優れた色素の

開発には高い光増感能を有する色素の開発だけではなく,酸化チタンに電子を注入するこ

とが可能な色素の開発も重要であると考えられる｡
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Figure 311. Absorption and emission spectra of SCN2Ru-Ni (solidline)and SCN2Ru-Cu (dashed

line)complexes in DMF solution.

DppztBuSalNi SCN2Ru-Ni

3000 2500 2000 1500 1000 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber 【cm~1】 wavenumber [cm~1]

Figure 312･ FT-IR spectra ofDppztBuSalM and SCN2Ru-M (M - Ni, Cu).
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Figure 3-3. ESR spectrum of SCN2Ru-Cu at 77 KinDMF･
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Figure 3-4･ Optimized molecular structures of SCN2Ru-Ni and SCN2Ru-Cu･
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Results in EtOH solution evalllated using LanL2DZ basis set are reported.

Figure 3-6. Isodensity plots (isodensityvalue
-

0.04) ofHOMO-n (n - 0, 1, 2, 3) and LUMO+m

(m - 0, 1, 2, 3) of the SCN2Ru-Ni complex estimatedinEtOH,
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Figure 3-7. Isodensity
plots (isodensityvalue

-

O104) ofHOMO-n (a ≡ 0, 1, 2, 3)and LUMO+孤

(m - 0, 1, 2, 3) ofA (α-spin)and B (β-spin)orbitals of the SCN2Ru-Cu complex in EtOH･
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Figure 3-8. Comparison of the calculated (dashed line) and experimental(solid line)absorption

spectra of SCN2Ru･Ni i皿EtOH･
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Table 3-1. Excitation
energies(E, eV/nm) and oscillation strengths a)

for SCN2Ru-Ni in EtOH.

Only the excited states with calculated oscillation strengths off>
0.02 and the molecular orbitals

larger than 20% are included.

State E (eV) E (nm) f Composition Character Exp (nm)

1 1.65 750.5

6 2.04 609.2

9 2.17 572.4

12 2.22 55S.5

14 2.40 516.9

17 2.47 502.5

18 2.49 498.5

0･0244 H-0->L+0(+87 %)

0.132S H-2->L+1(+30 %)

H131>L+1(+29 %)

0.0660 H-0->L+2(+8 1 %)

0.2733 H141>L+0(+83 %)

0.0837 H-0->L+4(+60 %)

0.4321

0.0698

H-1
1>L+3(+47 %)

H-5->L+1(+26 %)

H-5->L+ 1(+47 %)

Ⅲ-1->L+3(+25 %)

MIL2CT

MILICT 豊艶

MILICT

MIL2CT

M2L2CT

MILICT 互生4

M2L2CT

MILICT

MILICT

M2L2CT

Ml → the mixed Ru-NCS; M2 → the mixedNi-Sal; Ll
- dcbpy; L2 - dppz

亘
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800 900

Figure 3-9. The incident photo-to-current conversion efrlCiency (IPCE) spectra for dye-sensitized

solar cells based on SCN2Ru-Ni (solidline)and SCN2Ru-Cu (dashed line).
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Figure 3110. Current-voltage characteristics of
SCN2Ru-Ni (solidline)and SCN2Ru-Cu (dashed

line)underAM 1.5 G irradiation (100 mW cm~2).

Table 312. Photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based on
SCN2Ru-Ni and

SCN2Ru-Cu.

Dye Voc [V] Jsc [mA cm-2]
FF q [%]

SCN2Ru-Ni 0.50 4.6 0.69 1.6

SCN2Ru_Cu 0.52 4.3 0.66 1.5

TiO2 (-3･9)

l~/l｡~(-4･8)

SCN2Ru-Ni SCN2Ru-Cu

Figure 3111･ Comparison of orbital energleS Of HOMOand LUMO of the SCN2Ru-Ni and

scN2Ru-Cu with the conduction band ofTiO2 and iodide/triiodide redox couple.
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Figure 3-12. The molecular structures of SCN2Ru-C-Ni and SCN2Ru-H.

scN2Ru-C-Ni SCN2Ru-H SCN2RリーCu SCN2Ru-Ni N3
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l

Figtlre 3-13･ Comparison of the molecular orbital energleS Of SCN2Ru-C-Ni, SCN2Ru-H,

SCN2Ru-Ni, SCN2Ru-Cu,and N3.

Figure 3-14. Isodensity plots (isodensity value
=

0,04) of LUMO and LUMO+1 of the

SCN2Ru-C-Ni and SCN2Ru-H models estimated in Eton.

68



第4章

4.1序論

Ru(II)錯体に見ら▲れた有機配位子のエネルギー

ギャップとその色素増感太陽電池性能に及ぼす影響

Ru増感色素であるN3[1]またはN719[2]色素を用いた場合11 %以上の変換効率が達成されて

いるが､ Ru増感色素を用いた理論的なエネルギー変換効率は15 %とされており､新規Ru増

感色素の開発は依然重要な研究テーマである｡ N3が発見されて16年近く経つ現在において

ち,変換効率を11.18%を超える新しい増感色素は開発されていない｡その原因の1つとして,

効率的な色素の開発指針が明らかになっていない点が挙げられる｡例えば吸光係数が大き

な色素の開発において,報告された色素の中にはその吸光係数がN3とN719よりずいぶん大

きいものも存在するが,変換効率はN3やN719の最大変換効率よりも低い｡またこれまで報

告された幾つかの色素では,吸光係数が大きいほど変換効率が高いという指摘がなされて

いるが,実際に吸光係数の大きな様々な色素間で変換効率を比較すると必ずしもそうでは

ない[3,4,5,6,7].そのため変換効率を支配する要因を解明することが重要である.

現在､高い光増感能を有する増感色素の研究が盛んに行われているが,高い増感能を持

つ色素に共通していることはN3色素におけるカルポン酸ピビリジンの1つを,高い共役性を

持つピビリジン誘導体に置換することである｡我々はこの方法を利用して,第3章において

2つの高い光増感能を有する増感色素scN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cuを設計し､太陽電池として

の性能を検討した｡検討の結果,吸着部位を有する配位子にLUMO軌道が局在化することが

色素増感太陽電池の性能において非常に重要であることが分かった｡

そこで本章では,太陽電池としての性能を高めるためにSCN2Ru-H錯体を合成し､色素

増感太陽電池を作製した｡また吸着部位を有する配位子に局在化したLUMO軌道と吸着部

位を持たない配位子に局在化したLUMO+1軌道間のエネルギーギャップが太陽電池の性

能に及ぼす影響を検討するため､共役性の低い配位子を導入したSCN2Ru-Sal錯体を設計･

合成した(Figure4-1)o更にGaussianO3量子化学プログラムを用いて,ス-/トコンピュ

ータによる理論計算を行なった｡ DFTJTDDFT方法を用い､新規ルテニウム錯体scN2Ru-Ⅲ

及びscN2Ru-Salの分子軌道とそのエネルギー準位,電荷分布,紫外可視吸収スペクトル

及びその吸収由来などの特性について検討した.最郵こSCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体

を用いた色素増感太陽電池を作り,錯体の太陽電池性能について検討した｡
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4.2実験

全ての試薬･溶媒は和光純薬工業,東京化成工業から購入したものをそのまま使用した｡

配位子及び合成の際に使用した薄層クロマトグラフ(TLC)はMERCK社製の25TLC

aluminum sheets Silica gel 60 F254 (1.05554)､カラム操作に用いたシリカゲルは和光純薬社製

のWakogel C-200である. Phendiamine配位子は既報[8]の方法により合成し,各配位子と錯

体はscbeme4-1及びscheme4-2に従って合成した｡

4.2.1配位子合成

4.2. 1.1 N,N'-bis(salicylidene)ll,10-phenanthroline-5,6-diamine配位子の合成(DPSalH)

Phendiamine (200 mg, 0.95 mmol)とsalicylaldebyde (255 mg, 2.09 mmol)を脱水EtOH 30 ml

に分散(溶解)させ, o-ギ酸エチル(数滴)を加え､ 5時間加熱還流した.途中で分散し

ていた固体はすべて溶解し,徐々に黄白色の沈殿が析出した｡反応後,沈殿物をろ過し,

デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た｡ IH NMR (CDC13, 300 MHz): ♂- 12.54 (s,

2H), 9.21 (d,2H), 8.68 (s,2H), 8.40 (d,2H), 7.67 (dd,2H), 7.42 (t,2Ⅲ),7.32 (d,2H), 7.06 (d,2H),

6.94 (t,2H) ppm.

4.2.2 錯体合成

4.2.2. 1 Ru[(dcbpy)(DppztBuSalH)PCS)2]錯体の合成(scN2Ru-H)

CIRu-Cu (545.0 mg, 0.49 mmol)錯体と4,4'-dicarboxy12,2--bipyridine(1
19.6 mg, 0.49 mmol)を

DMF30mlに溶解して,Ar雰囲気下暗所で130oC,4時間加熱をした｡その後, 10%TBAOH

(MeOH) (254.3 mg, 0.98 mmol)､ PH4NCS (524.4 mg, 6.90mmo1)を反応溶液に加え, 4時間加

熱還流を続けた｡放冷後, sepbadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により精製し､

脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノールを加えてプロト

ン化することにより､赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて漉取し,

デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た｡ FT-IR: 2109 (t4.cs),1718 cm~1 (vc｡｡H).
LI

ESIIMS: m/z
- 602.1 [M12H']2-. Anal. Calcd. for C62H60NIOO6RuS2･3.75H20･5MeOH: C, 56.ll; H,

6.15; N, 9.77. Found: C, 56.23; H, 5.97;N, 9.54.

4.2.2.2 〃,ⅣLbis(salicylidene)-5,6-pbenantbrolinediaminatozinc(ⅠⅠ)錯体の合成(DPSalZn)

DPSalH配位子(50 mg, 0.12 mmol)をMeOH
20
mlに溶解させ､酢酸亜鉛二水和物(31 mg,
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o.14mmol)を加え, 8時間加熱還流した｡反応後,沈殿物をろ過し､メタノールと水で洗浄

し,デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た. 1HNMR(DMSO-d6, 300MHz): 6-7.91

(d,2H), 7.64 (s,2Ⅲ),7.36 (d, 2H), 6.63 (dd,2H), 6.15 (d,2H), 6･04 (t,2H), 5･48 (d, 2H), 5･27 (t,

2H)ppm.

4･2･2･3 Ru[(dcbpy)(DPSalH)PCS)2]錯体の合成(SCN2Ru-Sal)
.

DPSalZn錯体(240.9 mg, 0.50mmo1)を横枠しながら[Ru(Cl)2(クーCymene)]2(151･5 mg, 0･25

mmol)を溶解したEtOH 30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後,波過をして

不純物を取り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,シリカゲルカラム(浴

離液:NaClを含むメタノール)により精製し､減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡この

赤黒い生成物と4,4--dicarboxy-2,2--bipyridine(119.6 mg, 0.49 mmol)をDMF 30
mlに溶解して,

Ar雰囲気下暗所で130 oC, 4時間加熱をした｡その後､ 10 %TBAOH (MeOH) (254.3 mg, 0.98

mmol), PH.NCS (524.4mg, 6.90mmol)を反応溶液に加え, 4時間加熱還流を続けたo放冷

後､ sepbadexLⅢ20カラム(溶離液:メタノール)により精製し,脱プロトン化した目的

物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノールを加えてプロトン化することにより,

赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて漉取し,デシケ一夕-中で乾燥

することで目的物を得た. FTIIR: 2108 (tNcs),1719 cm-1 (vc｡｡H).ESI-MS: m/z -878.6 [M-H']-.

1HNMR
(DMSO-d6, 600 MHz): 6- 9.73 (d, 1H), 9.66 (d, 1H), 9.59 (d, 1H), 9.23 (d, 1H), 9･00 (s,

1Ⅲ),8.83 (s,1H);8.28-8.22 (m, 2H), 7.94 (d, 1Ⅲ),7.88 (s,1H), 7.77 (d, 1H), 7･55 (m, 1H),
7･46 (d,

1Ⅲ),7.39 (d, 1Ⅲ),7.34 (d,1H), 7.18-7.10 (m, 2H), 6･79-6･71 (m, 4H), 6･68 (d,1H)ppm･

4.2.2.4 色素増感太陽電池の作製

導電性ガラス(フッ素ドープsno2,100)上にコロイド状TiO2粒子(粒径:20-30nm)

を塗布し, 450oC, 30分間焼成(膜厚: 15Ltm)し,その上に光を散乱させるためTiO2粒

千(粒径:300-400nm)を塗布し, 520oC, 1時間焼成(膜厚:6-8Llm)した.これら2

層の膜を､ 30分間TiC14溶液に浸漬した後, 450oC, 30分間加熱した｡

得られた膜を,色素増感体/エタノール溶液(3.0×10~4mol/L)に15時間浸し,色素層(光

増感剤層)を形成した｡得られた基板とPt薄膜のついたガラスのPt面を合わせ､ヨウ化

リチウムとヨウ素を含むアセトニトリル溶液を毛細管現象によって染み込ませ､周辺をエ

ポキシ接着剤で封止した.なお,透明導電基板の導電層部分と対向電極にはリード線を接

続した｡
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4.2.3 測定装置

4.2.3.1紫外可視吸収(UVvis)スペクトル

測定装置は,日本分光製v570型紫外可視吸収分光光度計及び,日本分光製v550型紫

外可視吸収分光光度計を使用し,測定セルは光路長が1
cmの石英セルを使用した｡サンプ

ルはo.ol
mMに調製した錯体溶液を使用し,波長領域900-250nmにおいて測定を行った.

4.2.3.2 赤外吸収(IR)スペクトル

測定装置は日本分光社製のJascoフーリエ変換赤外分光光度計FT/IR-410を使用し,波数

領域は400-4000cm~1について測定した｡測定条件は,円筒型金属製のセルを使用し,サ

ンプルはメノウ乳鉢上でKBrに対して1.5-2.0%になるように混合粉砕した後､プレス機

によって薄膜とした.ベースライン測定には同様に準備したKBr薄膜を用いた.

4.2.3.3 有機微量元素分析

測定装置は, perkin Elmer社製2400II CHNS/0を使用した.試料測定前にガスブランク

測定を行った後､スズカプセルに封入した試料1.5 -2.5 mgを2回測定し,それを元素分

析用アセトアニリド標準試料による補正を行うことでC､ H, Nの各元素含有量(%)を求

めた｡

4.2.3.4 核磁気共鳴(NMR)スペクトル

測定装置は, BRUEERAVANCE600型600 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置及び, varian

Gemini 200 ⅩL-300型300 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置を使用した｡ケミカルシフト

の基準物質として,テトラメチルシラン(TMS)を用いた｡内径5mm¢のサンプルチュー

ブ内に濃度が5- 10mMに調製した試料溶液について､積算回数を配位子の場合は16､錯

体の場合は128に設定し, ∂-o-15ppmの領域で測定した｡

4.2.3.5 ESI-massスペクトル

測定装置は, Micromass社製LCT (ESI-TOF型)質量分析装置を使用した｡錯体の濃度は
l

は約50LIMに調製し,マイクロシリンジを用いて毎秒600plnlの速度で溶液をシリンジポ

ンプによって噴霧した.校正はNaIを用いて行い,データはMassLynx Ver.3.5を用いて処

理した｡
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4.2.3.6 大気中光電子分光法(里hoto一塁1ectron墨pectroscopyin Air: PESA)

測定装置は､理研計器株式会社製大気中光電子分光装置AC-2を使用した｡色素を吸着

した10 pmの酸化チタン基板を用いて,酸化チタン基板中の色素のHOMo軌道エネルギ

ーを測定した｡

4.2.3.7 定常蛍光スペクトル測定
l

測定装置は､大塚電子株式会社製pTI-5100Sを使用した｡セル長1 cmの石英セルを使用

し,溶媒はDMFを用い､錯体の濃度は0.01 mMに調製した｡定常蛍光スペクトルは､キ

セノンアークランプにより励起波長を450nmに固定し, 600-800nmの蛍光波長範囲での

蛍光強度を測定した｡データはFeliXver. 1.42を用いて処理した｡

4.2.3.8 理論計算

Gaussian O3量子化学プログラム【9]を用いて,スーパーコンピュータHP2500で理論計算

を行った｡構造最適化は真空中においてDFT侶3LYP【10】法､基底関数LANL2DZ【11]を用いて

計算を行った｡続いて最適化された構造を利用し, CPCM【12】溶媒モデルを用いて溶媒を考

慮した上でDFT侶3IXP法,基底関数LANL2DZを用いて電子構造について計算を行い,

TD-DFT法を用いて吸収スペクトルの計算を行った｡また計算した吸収スペクトルは

swizardプログラム[13]を用いて表示した｡
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4.3 結果

4.3.1単核Ru(II)錯体の吸収スぺク.トル及び定常蛍光スペクトル

単核Ru(ⅠⅠ)錯体のUVvisスペクトルの測定結果をFigure 4-2に示した｡ SCN2Ru-H錯体

のUVIVisスペクトルは､次のように帰属した. 516nm(e-30800M~1 cm-1), 431 nm(s-

56200 M~1
cm-1)の吸収帯はRu(NCS)から配位子dppz, dcbpyへのMLCTとサレンから配位

子dppzへのLLCTバンドと帰属した.そして311 nm(e-95900M~l cm-1)は配位子の7t
-

7T*

(dcbpy, dppz､ saloph)とn
I

7T* (bpy､ dppz, saloph)の遷移吸収帯と帰属した｡
SCN2Ru-Sal

錯体のUV-visスペクトルの結果は,次のように帰属した. 530nm(s- 17700M~1 cm~l),
364

nm (e
- 19900 M~1

cmll)の吸収帯はRu(NCS)から配位子dcbpy, DP部分へのMLCTと帰属

した.そして310 nm (e
- 53000 M-1

cm-1)は配位子の7[
I

7{ (dcbpy､DPSalH)とn
-

7t* (dcbpy､

DPSal)の遷移吸収帯と帰属した｡

単核Ru(ⅠⅠ)錯体の定常蛍光スペクトルをFigure4-2に示した｡定常蛍光スペクトルの測定

は低温条件下77 Kで行われた. SCN2Ru-H錯体は716 nmに蛍光ピークが観測され,

scN2Ru-Sal錯体は679 nmに蛍光ピークが観測された｡励起状態がエネルギー移動過程に

関与するときの熱力学的な部分は,ゼロ点間エネルギー差(zeroIZerO eXCitation energy) Eo_o

に関係している. Eo_oの値は規格化吸収と蛍光カーブの交点から見積もることができる｡

規格化吸収と蛍光カーブの交点を用いて算出したEo_oの値は, SCN2Ru-H錯体では2.01 eV

であり, SCN2Ru-Sal錯体では2.23eVであった｡

4.3.2 HOMO軌道の測定及びLUMO軌道の算出

色素を吸着した10 Llmの酸化チタン基板を用いて,酸化チタン基板中の色素のHOMO

軌道エネルギーを測定した｡ SCN2Ru-Ⅲ錯体のHOMO軌道エネルギーは-5.1 eVであり､

SCN2Ru-Sal錯体の方は-5.3 eVであった｡

色素のLUMOの軌道エネルギーは電子注入過程に対して重要な役割を果たしている｡式

4-1を利用して,色素のHOMO軌道エネルギーとEo_oの値でLUMO軌道エネルギーを算

出することができる｡

E(S'/S') -E(S'/S)-E._. (4-1)

SCN2Ru-H錯体とSCN2Ru-Sal錯体のHOMO軌道エネルギーとEo_oエネルギーより,

scN2Ru-H錯体のLUMO軌道エネルギーは-3.09 eVとなり､ SCN2Ru-Cu錯体では-3.07 eV

となった｡
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4.3.3 理論計算結果

4.3.3.1最適化構造

scN2Ru-H錯体とSCN2Ru-Sal錯体の最適化構造をFigure 4-3に示した｡ SCN2Ru-H錯体

のRuイオンの配位構造は, 2つの-NCS､ 1つのdcbpy, 1つのDppztBuSal配位子が配位し

た六配位八面体構造であった. Ru-Nの結合長は､ Ru-N(dcbpy)で2.0705と2.0725 A,
I

Ru-N(NCS)で2.0565と2.0655Å､ Ru-N(dppz)で2.1055と2.1125Åであった｡サレン平面は

dppzの平面から外れ,その二面角は13loであった｡ SCN2Ru-Sal錯体も八面体構造であり､

Ru-Nの結合長は､ Ru-N(dcbpy)で2.0695と2.0745 A, Ru-N(NCS)で2.0545と2.0695 A,

Ru-N(dppz)で2.1055と2.1115Åであった｡サレン面はDPの平面から外れ,二面角は125o

であった｡

4.3.3.2 分子軌道とそのエネルギー準位

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体の計算は溶媒EtOⅢの存在を考慮して計算した｡計算し

た分子軌道のエネルギーをFigure 4-4に､分子軌道をFigure 4-5(SCN2Ru-H)､ Figure

4-6(SCN2Ru-Sal)に示した｡ SCN2Ru-H錯体の分子軌道は､ -5.81 eVから-2･26 eVまでのエ

ネルギー範囲に4つのHOMO軌道と4つのLUMO軌道が集まっている｡HOMO,HOMO-1

およびHOMO-2の分子軌道は主にRuイオンと2つのNCS配位子に, HOMO-3はサレン

部分に電子が局在化している｡そして､ LUMOの分子軌道はdcbpy配位子に, LUMO+1

は全てのdppz配位子に, LUMO+2とLUMO+3はdcbpy配位子とdppz配位子のbpy部分

に電子が局在化している｡ SCN2Ru-Sal錯体の分子軌道は, -5.88 eVから-2.29 eVまでのエ

ネルギー範囲に4つHOMO軌道と4つLUMO軌道が集まっている｡ HOMO､ HOMO-1お

よびHOMO-2の分子軌道は主にRuイオンと2つのNCS配位子に,HOMO-3は2つのNCS

配位子に電子が局在化している｡そして, LUMOの分子軌道はdcbpy配位子に､ LUMO+1

は全てのDPSal配位子に, LUMO+2はDP部分に, LUMO+3はdcbpy配位子に電子が局在

化している｡

4.3.3.3 吸収スペクトルの計算

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体のTD-DFT計算は70個の最低一重項一一重項遷移に関

して行った｡計算したスペクトルをFigure 4-7に示した｡最大吸収波長は実験値より少し

レッドシフトしていたが,最大吸収波長のレッドシフト,吸光係数の減少はTD-DFTによ

り再現された｡吸収波長､振動子強度及び吸収由来についてSCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal

の結果をTable 4-1及びT地Ie 4-2に示した.この結果よりSCN2Ru-Hの最大吸収波長はド
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ナ-であるRu(NCS)からアクセプターである配位子dcbpy及びdppzへの電荷移動遷移であ

り､ SCN2Ru-Salの最大吸収波長はドナーであるRu(NCS)からアクセプターである配位子

dcbpy及びDP部分への電荷移動遷移であることが分かった｡

4.3.4 光電変換特性

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体を用いて作製したセルに擬似太陽光AM 1.5を照射し,

光電変換特性を測定した｡測定したIPCEスペクトルをFigure4-8に示した｡ SCN2Ru-Ⅲ錯

体のIPCEスペクトルは, 390nm-550nmの範囲に40%以上のⅣCE値を示し､ 425nmで

最大値46 %を示した｡ SCN2Ru-Sal錯体のⅣCEスペクトルは370 nm
- 570 nmの範囲に

40%以上のIPCE値を示し, 515nmで最大値55%を示した｡電流電圧曲線をFigure4-9に

示し､ Ⅰ-vカーブの解析の結果をTable4-3に示したo SCN2Ru-H錯体の開放電圧は0.62V,

短絡電流は10.0 mA cm~2,曲線因子はo.71,エネルギー変換効率は4.5 %であった｡

scN2Ru-Sal錯体の開放電圧は0.63V,短絡電流は13.9mAcm~2,曲線因子は0.68,エネル

ギー変換効率は5.9%であった｡
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4.4 考察

4.4.1 SCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体の合成と構造

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体のサレン部位は高温条件では加水分解する可能性が高

く､ DppztBuSal配位子とDPSal配位子を原料として合成するのは困難である.第3章にお

いて, SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu錯体の最適化構造と合成の検討を行い､高温で反応さ
l

せる場合はCuイオンの方が-NCS配位子による影響を受けやすいという結論を得ている｡

これを利用して､合成の最終段階で金属イオンを外すことで目的錯体が合成できると考え､

cIRu-Cu中間体を原料として合成を行い､最終的にSCN2Ru-H錯体を得ることに成功した｡

scN2Ru-Sal錯体の合成も同様の方法で可能であると考え, SCN2Ru-SalZn錯体の構造に

ついても理論計算により検討した｡ SCN2Ru-SalZnの構造式と最適化構造をFigure 4-10に

示した｡ SCN2Ru-SalZn錯体のDPSalZn部位のサレン平面はDP平面から外れ､二面角は

144.57 oであった｡ Zn-N(sal)距離は2.0615と2.0615 Åであり, Zn-0(sal)距離は1.9175と

1.9155Åであった｡また,最適化構造に対してMulliken電子密度解析を行い,各原子上の

電荷を計算したところ､ Znイオンの電荷は+1.4625､サレン部位の配位原子Nは-0.7127

と-0.7111,サレン部位の配位原子0は-0.7528と-0.7519と算出された｡以上のデータを

scN2Ru-Cu錯体と比べると,高温での反応ではSCN2Ru-SalZnの方が-NCS配位子による

影響を受けやすく,合成可能であると考えられる｡そこでScbeme4-2に示した合成方法を

確立し,最終的に目的のSCN2Ru-Sal錯体を合成することに成功した｡

4.4.2 SCN2Ru_H及びscN2Ru-Sal錯体の酸化チタンヘの電子注入と還元剤による再

坐

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体が色素増感太陽電池に応用可能かを考察するため,各

錯体の軌道エネルギーを酸化チタンの伝導帯及び酸化還元体Ⅰ~/Ⅰ3~の電位と比較した｡測

定した結果をFigure 4111に示す.錯体のLUMO軌道(scN2Ru-H: -3･09 eV,
SCN2Ru-Sat:

-3.07 eV)はすべて酸化チタンの伝導帯(-3.9eVvs. vacuum)より高く,励起された電子

が懐化チタン電極に注入可能であることが示唆された｡錯体のHOMO軌道(scN2Ru-H:

-5.1 eV,
SCN2Ru-Sal: -5.3 eV)はすべて酸化還元対I-/I3-の電位(A.8 eVvs. vacuum)より

低く,酸化された色素はⅠ3~から電子を受け取り再生することが可能である｡

N3色素は11 %以上の変換効率を示した色素の1つであるが,これはN3の分子軌道エネ

ルギーが酸化チタンの伝導帯と良くマッチするためと考えられる｡理論計算により色素の

軌道エネルギーと酸化チタンの伝導帯の関係を考察するため, SCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal

錯体と同様の方法でN3色素の分子軌道エネルギー計算を行った｡計算結果をFigure 4-4
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に示す｡ scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体のLUMO軌道エネルギー(scN2Ru-H: -2.89 eV,

scN2Ru-Sal:-2.90eV)はN3のLUMO軌道エネルギー(-3.02eV)より高く,励起された

電子が酸化チタン電極に注入可能であると考えられる｡

4.4.3 色素増感太陽電池と配位子のエネルギーギャップ(AEL_LC)の関係

第3章において色素のLUMO軌道が吸着部位を有する配位子に局在化することが色素増

感太陽電池の性能に重要であると結論づけたが､それに従うとSCN2Ru-H錯体では良好な

変換効率が得られることが期待される｡予想通りSCN2Ru-H錯体は高い変換効率を示し,

異種二核Ru錯体の変換効率(scN2Ru-Ni: 1.6 %, SCN2Ru-Cu: 1.5 %)の約3倍の値4.5 %

を得た｡

吸着部位を有する配位子(LC)がLUMO軌道になることが色素増感太陽電池の性能に

重要であることは判明したが､吸着部位のない配位子(L)とLC間のエネルギーギャップ

(AEL_LC)の役割は解明されていない｡ AEL_LCの太陽電池性能に対する役割を検討するた

め,理論計算を利用して色素のAEL_LCと太陽電池性能の関係について考察した. AEL_LCは

配位子LのLUMO軌道と配位子LCのLUMO軌道のエネルギー差である｡計算により

scN2Ru-Sal錯体のAEL_LCは0.42 eVであり, SCN2Ru-H錯体のAEL_LC (0.26 eV)より大

きいことがわかった｡色素の太陽電池の性能もそれに応じて増加した(SCN2Ru-Sal: 5.9%

> scN2Ru-H: 4.5 %).そのため,エネルギーギャップAEL_LCは色素増感太陽電池の性能に

重要な影響を及ぼすと考えられる. SCN2Ru-Ni及びscN2Ru-Cu錯体も含めてAEL_LCの値

を考察すると(SCN2Ru-Sal: 0.42 eV > SCN2Ru-H: 0.26 eV > SCN2RuNi(Cu): -0.13 eV(-0.ll

ev))､値が大きい程太陽電池としての性能(scN2Ru-Sal: 5.9 % > SCN2Ru-H: 4.5 % >

SCN2RuNi(Cu): 1.6% (1.5 %))が向上することがわかった｡つまり配位子LCがLUMOに

なるかどうかに関わらず,配位子Lに励起された電子は酸化チタンの伝導帯に注入されに

くいことが分かった.そのためAEL_LCの値が大きい程,配位子LCへの励起電子が増加し,

太陽電池としての性能も向上すると考えられる｡

この考察を確認するため,近年報告された他のルテニウム錯体K173[14]とN621[3]錯体に

ついても同様の理論計算を行った｡分子構造と分子軌道をFigure4-13に,分子軌道エネル

ギーをFigure4112に, AEL_LCと変換効率をTable4-4に示した.変換効率が9%であるK-73
1

錯体のAEL_LCは0.33 eV,変換効率が9.57 %である~N621錯体のAEL_LCは0.52 eVであり､

変換効率とAEL_LCの間には相関があることが確認された. K-73錯体とSCN2Ru-Sal錯体の

値が逆になっているが,これはSCN2Rtl-SalのLUMO+2軌道も配位子Lに局在化している

ため､配位子Lに励起される電子が増加し結果的に変換効率が低くなったためと考えられ

る｡また11 %以上の変換効率を達成している色素N3, N719およびBDの分子軌道図[3,15]
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を見ると, LUMO, LUMO+1､ LUMO+2及びLUMO+3は全て配位子LCに局在化し,配

位子LCに励起された電子が酸化チタンの伝導帯に移動しやすいと考えられる｡以上の結

果より､変換効率を高めるためにはAEL_LCの値を大きくする必要があると考えられる.
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4.5 総括

N3が発見されて16年近く経つ現在も変換効率を11.18 %以上に超える新しい増感色素

が開発されていない｡その原因の1つとして,効率的な色素を開発するための指針が十分

に明らかになっていないことが挙げられる｡本章では色素の開発指針の解明を目指し,

scN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体を設計･合成し,色素増感太陽電池としての性能及び理

論計算について検討し,効率的な色素の開発指針について考察した｡

本研究で設計･合成したSCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体では,配位子Lの共役性の違

いによりLUMOs軌道になった配位子Lと配位子LC間のエネルギーギャップ(AEL_LC)

が太陽電池性能に及ぼす影響を検討した.またSCN2Ru-H及びscN2Ru-Sal錯体を用いて

色素増感太陽電池を作り,その太陽電池としての性能と理論計算により算出したAEL_LCの

値を比較したところ, AEL_LCの値が大きい程太陽電池の性能が向上することが分かった.

近年報告されたRu錯体K-73とN621錯体の太陽電池性能とAEL_LCの値を比較したところ,

変換効率とAEL_LCの間に相関があることを確認した.この結果と第3章の結果より､配位

子LCがLUMOになるかどうかに関わらず,配位子Lに励起された電子は酸化チタンの伝

導帯に移動しにくいことが分かった｡そのためAEL_LCの値が大きい程配位子LCへの励起

電子が増加し,太陽電池の性能も向上すると考えられる｡以上の結果から､理論計算が色

素増感太陽電池の性能を予測する重要な検討手段であることが明らかとなった｡理論計算

は錯体の基本情報だけでなく,色素の太陽電池性能まで考察することが可能な方法である

と言える｡

太陽電池の性能の向上のために,ドナー性配位子Lを導入することが重要であることが

わかったので,ドナー性配位子Lの設計を検討する必要がある. 7t共役性を広げることで

配位子のドナー性を上昇させると共に,配位子のアクセプター性も上昇させることができ

るため[16],そのような新規配位子を導入することが必要である｡続いて新規配位子を導入

したルテニウム錯体について第5章で述べる.新規配位子を導入することでAEL_LCの値を

増加させ､より高い変換効率を得ることが期待される｡
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Figure 4-I. The molecular structures of SCN2Ru-H and SCN2Ru-Sal.
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Figllre 413. Optimized molecular structures of SCN2Ru-H and SCN2Ru-Sat.
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Figure 4-4. Comparison of the molecular orbital energleS Ofthe SCN2Ru-H, SCN2Ru･Sal, and N3･

Results in Eton solution evaluated tlSing LanL2DZ basis set are reported･

Figure 4-5. 1sodensity plots (isodensityvallle
-

0･04) of HOMO-n (n
- 0, 1, 2, 3)and LUMO十m

(m
- 0, 1, 2, 3) oftbe SCN2Rtl-H complex estimated in EtOH･
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Figure 4･6. Isodensityplots (isodensityvalue - 0.04) ofHOMO-n (a - 0, 1, 2, 3) and LUMO+m

(m ≡; 0, 1, 2, 3) of the SCN2Ru-Sal complex estimatedinEtOH,

Table 411. Excitation
energies(E, eV/nm) and oscillation strengths U) for

SCN2Ru-H in EtOH1

Only the excited states withcalculated oscillation strengths off> 0･02 and the molecular orbitals

largerthan20% are included.

State E (eV) E (nm) f Composition Character Exp (nm)

1 1.64 757.2

3 2.03 610,7

6 2.35 528.1

9 2.48 499.7

12 2.60 476.2

13 2.63 472.I

L 14 2,66 466.0

16 2.69 460.5

17 2.78 446.5

19 2.84 437.1

27 3.02 410,6

0.0238

0.0877

0.09$5

0.0(;07

0,0554

0.0513

0.0209

0.0507

0.6179

0.02(i3

0.1850

刀-0->L+0(+87 %)

H-2->L+0(+64 %)

H111>L+1(+60 %)
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H-0->L+4(+44 %)

H- I
->L+3(+70 %)

H121>L+3(+57 %)
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in EtOH･

Table 412. Excitation energies (E, eV/nm) and oscillation strengths a)
for SCN2Ru-Sal in EtOH･

Only the excited states with calculated oscillation strengths off>
0.02 and the molecular orbitals

larger than 20% are included.

State E (eV) E (nm) f Composition Character Exp (nm)

1 1.64 754.7 0.0230

3 2.04 608.6 0.0758

6 2.39

8 2.47

9 2.50

10 2.52

14 2.68

22 3.04

23 3.05

518.6 0.0713

502.5 0.0461

496.7 0.0352

491.3 0.0350

463. 1 0.0268

407､.4 0.0359

406.4 0.2148

H-0->L+0(+87 %)

H12->L+0(+45 %)

H-1->L+0(+36 %)

Ⅲ-0->L+3(+64 %)

Ⅲ-3->L+0(+3 1 %)

H111>L+2(+21 %)

H-3->L+0(+47 %)

H-1->L+1(+26 %)

H-ト>L+1(+70 %)

H-0->L+4(+7 1 %)

H-8->L+0(+53 %)

H141>L+1(+71 %)

MLICT
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MLI CT 重量旦
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ML2CT
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ML2CT
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Figure 4-9･ Current-voltage characteristics of SCN2Ru-H (dashed line) and SCN2Ru-Sal (solid

line)underAM 1.5 G irradiation (100 mW cm-2).

Table 4-3. Photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based on SCN2Ru-H and

SCN2Ru-Sal.

Dye V.c [V] Jsc [mA cm12] FF q [%]

SCN2Ru-H 0.62 10.0 0.7 1 4.5

SCN2Ru-Sal 0.63 1 3.9 0.68 5.9
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Figtlre 4-10. The molecular structure and optimized structure of SCN2Ru-SalZn･
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Figure 4111･ Comparison of orbitalenergleS Of HOMOand LUMO of the SCN2Ru-H and

scN2Ru-Salwiththe conduction
band ofTiO2and iodide/triiodide redox couple.
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scN2Ru-H, SCN2Ru-Sal, N3, K173,and N62l, Results･ in EtOH solution evaluated using

LanL2DZ basis set are reported･
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Table 414. Photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based on SCN2Ru-Hand

SCN2R11. Sal.

N621 K-73 SCN2Ru-Sal SCN2Ru-H SCN2Ru-Cu SCN2Ru-Ni

Efficiency(%) 9.57 9,0 5.9 4.5 115 1.6

AELLC (eV) 0･52 0133 0･42 0･26
-0･1
1

-0･13

Figure 4-13. The molecular structures and isodensityplots (isodensityvalue
-

0.04) of LUMO+m

(m - 0, 1, 2, 3) of the N621and K173 complexes estimated in EtOH.
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第5章

5.1序論

トリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体の

設計､合成,性質及び色素増感太陽電池への応用

第4章において,配位子Lと配位子LC間のエネルギーギャップ(AEL_LC)が大きい程太陽

電池としての性能が向上することが判明した｡従って太陽電池の性能向上のためには,ド

ナー性配位子Lを導入することが重要であると考えられる｡

近年報告されているRu錯体の配位子は基本的にビビリジン誘導体[1,2,3]であり,これ等の錯

体のLUMOは配位子LCに局在化しているが, LUMO+1は配位子Lに局在化している[4,5,6].こ

れが錯体の変換効率がチャンピオンデータである11.18 %より低い理由の1つと考えられる｡

そのため新規なドナー性配位子を導入することが重要と考えられる｡近年トリアリルアミ

ン誘導体はホール輸送層材料として広く研究されており[7,8,9]､そのドナー性により有機色素

太陽電池において広く用いられている色素の1つである[10,ll,12】｡本章ではトリアリルアミン

誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体の合成を行った｡ドナー性のトリアリルアミン誘導体を導入する

ことで､分子軌道エネルギーを上昇させることが可能であり,励起電子が配位子LCに励起

されることで高い変換効率を得ることができると期待される｡

一方､メトキシ置換基をRu(ⅠⅠ)錯体の配位子Lに導入することにより,励起された電子

の方向性(色素から酸化チタンへの電子移動)を制御することができる【13,14】｡そこでメト

キシ置換基をトリアリルアミン誘導体に導入したRu(ⅠⅠ)錯体の合成も行った｡比較のため

メトキシ置換基の数や､アルコキシル基のアルキル基の鎖長の違う幾つかの色素を設計･

合成した｡またGaussianO3量子化学プログラムを用いて,スーパーコンピュータによる理

論計算を行なった｡ DFTJTDDFTによりトリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体の分子

軌道とそのエネルギー準位､電荷分布､紫外可視吸収スペクトル及びその吸収由来などの

特性について検討した｡最後に錯体を用いて色素増感太陽電池を作り,その太陽電池性能

たっいて検討した.
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5.2実験

全ての試薬･溶媒は和光純薬工業,東京化成工業から購入したものをそのまま使用した｡

配位子及び合成の際に使用した薄層クロマトグラフ(TLC)はMERCK社製の25TLC

aluminum sheets Silica gel 60 F254 (1.05554),カラム操作に用いたシリカゲルは和光純薬社製

のWakogelC-200である｡各配位子と錯体はScheme 5-1に従って合成したo

5.2.1配位子合成

5.2. 1.1 NIPhenyl-N-2-pyridinyl-2-pyridinamineの合成(L5)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol), bromobenzene (1.37 g, 8.76mmo1),水酸化カリウム

(o.50 g, 8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し, Ar雰囲気下で180 oC､ 4時間加熱した｡

赦冷後, 60mlアセトンを加え,不溶性の固体をろ別し,波液をロータリーエバボレータ一

により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)により精製し,

減圧濃縮により白い生成物を得た. 1HNMR(CDC13, 300MHz): 6- 8.33 (d, J-4.8 Hz, 2H),

7.55 (dd,Jl - 8.4Hz,J2- 7.2Hz, 2H), 7.38 (t,∫- 7.2Hz, 2H), 7.25-7.15 (m, 3H), 6.99 (d,∫- 8･4

Hz, 2H), 6.92 (dd,Jl - 7.2 Hz, J2-4.8 Hz, 2H)ppm.

5.2. 1.2 N-(4-methoxyphenyl)-N-21Pyridinyl-2-pyridinamineの合成(L6)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol), 1-bromo-4-methoxybenzene (1.64 g, 8.76 mmol),水

酸化か｣ウム(0.50g,8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し､ Ar雰囲気下で180oC, 4

時間加熱した｡放冷後､ 60mlアセトンを加え､不溶性の固体をろ別し,漉液をロータリー

エバボレータ一により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)

により精製し,減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.31 (d,J

- 5.1 Hz,2H), 7.53 (dd,Jl -8.7 Hz,J2-7.5 Hz,2H), 7.16(d,J- 9.0 Hz,2H), 6.98 (d,J- 8.4Hz,

2H), 6.93 (d,J-9.OHz,2H), 6.89(dd,Jl
- 7.2Hz,J2-5.1 Hz,2H), 3.82 (s,3H)ppm.

5･2: 1
･3
N-(2,4-dimethoxyphenyl)-N-2-pyridinyl-2-pyridinamineの合成(L7)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol), 1-bromo-2,4-dimethoxybenzene (1.90 g, 8.76 mmol),

水酸化カリウム(0.50g, 8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し,Ar雰囲気下で180 oC､

4時間加熱した｡放冷後, 60mlアセトンを加え,不溶性の固体をろ別し,漉液をロータリ

ーエバボレータ一により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)

により精製し,減圧濃縮により白い生成物を得た｡ IHNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.28(d,∫
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-4.8Hz,2H),7.51 (dd,Jl -8.4Hz,J2-7.2Hz,2H),7･17(d,∫-8･1
Hz, 1H),7･00(d,∫-8.4Hz,

2H), 6.84 (dd,Jl
- 7.2 Hz, J2 -4.8 Hz, 2Ⅲ),6.6-6.5 (m, 2Ⅲ),3.83 (s,3H), 3･62 (s,3H) ppm.

5.2. 1.4 N-2-pyridinyl-N-(2,4,6-trimethoxyphenyl)12-pyridinamineの合成(L9)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol)､ 2-bromoll,3,5-trimethoxybenzene (2･16 g, 8･76 mmol)､

水酸化か｣ウム(0.50g, 8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し､Ar雰囲気下で180 oC､
1

4時間加熱した｡放冷後, 60mlアセトンを加え,不溶性の固体をろ別し､波液をロータリ

ーエバボレータ一により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)

により精製し､減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.28 (d,∫

- 5.1 Hz,2H), 7.49(dd,Jl
- 8.4Hz,J2-7.2Hz,2H),7･05 (d,∫- 8･4Hz,2H),6･82 (dd,Jl -7･2

Hz, J2- 5.1 Ⅲz, 2H), 6.23 (s,2H), 3.84 (s,3H), 3.62 (s,6H)ppm.

5.2. 1.5 N-(4-butoxyphenyl)-N12-pyridinyl12-pyridinamineの合成(L13)

2,2--dipyridylamine (1.00g, 5.84 mmol)､ p-bromobutoxybenzene (2.01 g, 8･76 mmol)､水酸化

カリウム(0.50g,8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し, Ar雰囲気下で180oC, 4時間

加熱した｡放冷後､ 60mlアセトンを加え,不溶性の固体をろ別し,波液をロータリーエバ

ボレータ一により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)によ

り精製し,減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.32(d,∫-5.1

Hz, 2H), 7.53 (dd, Jl
- 8.4Ⅲz,J2- 7.5 Hz, 2H), 7.14 (d,∫- 9･OHz, 2H), 6･97 (d,∫- 8･4 Hz, 2H),

6.92(d,J-9.OHz,2H), 6.88 (dd,Jl -7.5 Hz,J2-5･1 Hz,2H), 3･97 (t,J-6･6Hz,2H), 1･78 (m,

2H), 1.50 (m, 2H), 0.98 (t,∫- 7.5 Hz, 3Ⅲ)ppm.

5.2. 1.6 N-(4-hexyloxyphenyl)-N-2-pyridinyl12-pyridinamineの合成(L1 5)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol), p-bromo(hexyloxy)benzene (2･25 g,
8･76
mmol),水酸

化カリウム(0.50g,8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し､ Ar雰囲気下で180oC, 4時

間加熱した｡放冷後､ 60mlアセトンを加え､不溶性の固体をろ別し､溶液をロータリーエ

バボレータ一により濃縮した.シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)に

ょり精製し､減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.32(d,J-

5.1 Ⅲz,2H), 7.53 (dd,Jl
-

8.4Ⅲz,J2-7.2Hz,2H),7･14(d,∫- 9･OHz, 2H), 6･97 (d,∫- 8･4Hz,

2H), 6.92 (d,∫-9.OHz, 2H), 6.89 (dd,Jl -7･2Hz,J2- 5･1 Hz, 2Ⅲ),3･96 (t,∫-6･6Hz,2H), 1･79

(m, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.35 (m, 4H), 0･91 (t,∫- 6･9 Hz, 3Ⅲ)ppm･
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5.2. 1.7 N-(410Ctyloxyphenyl)-N12-pyridinyl-21Pyridinamineの合成(L1 6)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84 mmol)､ p-bromo(octyloxy)benzene (2.50 g,
8.76
mmol),水酸

化カリウム(0.50g,8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し､ Ar雰囲気下で180oC, 4時

間加熱した｡放冷後, 60mlアセトンを加え,不溶性の固体をろ別し､波液をロータリーエ

バボレータ一により濃縮した｡シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)に

より精製し､減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,3POMⅢz): ♂-8.31 (d,J-

5.1 Hz, 2H), 7.52 (dd,Jl
- 8.4Hz,J2-7.5 Ⅲz, 2H),7.13 (d,∫- 9.0 Hz,2H), 6.96(d,∫- 8.4Ⅲz,

2H), 6.92 (d,J-9.0 Hz, 2H), 6.88 (dd,Jl - 7.5 Hz,J2-5.1 Hz,2H), 3.95 (t,J- 6.6Hz,2H), 1:78

(m, 2H), 1.50-1.25 (m, lo告),0.98 (t,∫- 7.2 Hz, 3H) ppm.

5.2.2 錯体合成

5.2.2.1 [RuCl(L5)b-cymene)]Clの合成

L5(207.7 mg, 0.84 mmol)を横枠しながら[Ru(Cl)2(〟-Cymene)]2(262.6 mg, 0.42mmo1)を溶解

したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後,渡過により不純物を取り

除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,

300MHz): ♂- 8.80 (d,∫- 6.3 Hz,2H), 7.83-7.80 (m,4H), 7.71 (dd,Jl
- 8.1 Hz,J2- 7.2Hz,2H),

7.65 (m, 1H),7.21 (dd,Jl -7.2Hz,J2-6.3 Hz,2H),6.89(d,J- 8.1 Hz,2H),6.01 (d,J-6.OHz,

2H), 5.94 (d,∫- 6.0 Hz, 2H), 2.81 (m, 1H), 1.86 (s,3H), 1.31 (d,∫-6.9 Hz, 6H)ppm. ESI-MS:

m/z
- 517.5 [M-CIT.

5.2.2.2 Ru[(dcbpy)(L5)(NCS)2]の合成(J5)

[RuCl(L5)b-cymene)]Cl (254.6 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4--dicarboxy-2,2--bipyridine(1
12.2

mg, 0.46mmol)をDMF 35mlに溶解し, Ar雰囲気下暗所で140 oC, 4時間加熱還流した｡

その後NH4NCS (524.4 mg, 6.90 mmol)を反応溶液に加え,4時間加熱還流を続けた｡放冷後､

DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き､水を加えた後､ 30分間放置した｡析

出した赤黒い沈殿物を漉過し,水で溶液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOH
l

を含むメタノール溶媒中に溶解し, sepbadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

櫨取し,デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た｡ 1H NMR (CD30D+NaOD, 600

MHz): ♂-9･45 (d,∫-5･7Hz, 1H),9.ll (d,∫-5.6Hz, 1Ⅲ),8.94(s, 1H), 8.88 (s,1H), 8.38 (d,∫-
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5.6 Hz, 1Ⅲ),8.14 (d,∫
- 5.8 Hz, 1H), 7.90 (m, 1H), 7･65-7.55 (m, 3H), 7･50-7･45 (m, 4H), 7.40 (d,

J-6.1 Hz, 1H),7.35 (m, 1H),7.28 (d,J-8.6Hz, 1H),6.88 (d,J-8.1 Hz, 1H),6･68 (m, 1H)ppm.

FTIIR: 2106 (VNCS), 1718 (vc..H) cmll. ESI-MS: m/z
- 353.7 [M-2H']21.Anal. Calcd. for

C30H21N704RuS2･1.25H20･0.5TBA: C, 53.54; Ⅲ, 4.91; N, 12.32. Found: C, 53･41; H, 4･61; N,

12.24.

5.2.2.3 [RuCl(L6)b-cymene)]Clの合成

L6 (232.9 mg, 0.84 mmol)を擾拝しながら[Ru(Cl)2(クーCymene)]2(262.6 mg,
0.42
mmol)を溶解

したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流をした｡放冷後､渡過により不純物を取

り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し､減圧濃縮により赤黒い生成物を得た. 1HNMR(CDCl3,

300 MHz): ♂- 8.77 (d,∫-5.7Hz,2H),7.82 (d,∫- 9.OHz,2H), 7.69 (dd,Jl
- 9･OHz,J2- 7･5 Hz,

2H), 7.31 (d,∫-9.OHz,2H), 7.13 (dd,Jl -7.5 Ⅲz,J2-5.7Hz,2H), 6.89(d, ∫-9･OHz, 2H), 6･02

(d,J- 6.OHz, 2H), 5.93 (d,J- 6.0 Hz, 2H), 3･93 (s,3H), 2.80 (m, 1H), 1･84 (s,3H), 1･32 (d,J-

6.9 Hz, 6H) ppm. ESIIMS: m/z
- 547.4 [M-Cl1'.

5.2.2.4 Ru[(dcbpy)(L6)PCS)2]の合成(J6)

[RuCl(L6)b-cymene)]Cl (268.4 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4.-dicarboxy-2,2--bipyridine(1
12･2

mg, o.46mmol)をDMF35 mlに溶解して､Ar雰囲気下暗所で140
oC, 4時間加熱還流した｡

その後NH4NCS (524.4 mg, 6.90mmo1)を反応溶液に加え､4時間加熱還流を続けたo放冷後､

DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後, 30分間放置した｡析

出した赤黒い沈殿物を漉過し,水で波液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOH

を含むメタノール溶媒中に溶解し, SepbadexLⅢ20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た.その溶液にHClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

櫨取し,デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た｡
1Ⅲ NMR (CD30D+NaOD, 600

hlHz):♂- 9.40 (d,J- 5.8 Hz, 1H), 9.03 (d,J- 5.7 Hz, 1H), 8.99 (s,1H), 8.97 (s,1H), 8.48 (d,J-

5･8 Hz, 1H), 8･12 (d,J.- 5･7 Hz, 1H), 7･85-7･80 (m, 2H), 7･63 (d, J
- 8･8 Hz, 2H), 7･42 (m, 1H),

7.28-7.23 (m, 3H), 7.15 (d,∫- 5.6 Hz, 1H), 7･08 (d,J- 8･6Hz, 1H), 6･71 (d,∫-8･6Hz, 1H), 6･55

(m, 1H), 3.93 (s, 3H) ppm. FT-IR: 2106 (VNCS), 1717 ･(vcooH)
cm11･ ESIIMS: m/z

- 368･6

[M-2H']2-.Anal. Calcd. for C31H23N,05RuS2･2H20: C, 48.06; H, 3･51; N, 12･65･ Found: C, 48･24;

H, 3.28;N, 12.44.
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5.2.2.5 [RuCl(L7)ゎーcymene)]Clの合成

L7 (258.1 mg, 0.84 mmol)を横枠しながら[Ru(Cl)2(pICymene)]2(262.6 mg,
0.42
mmol)を溶解

したEtOH30mlにゆっくり加え､ 4時間加熱還流した｡放冷後､渡過により不純物を取り

除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し､減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,

300 MHz): ♂- 8.74 (d,J- 6.0 Hz, 2H), 7.68 (dd,Jl
- 9.0 Hz, J2- 7.5 H写, 2H), 7.16 (dd,Jl -7.5

Hz, J2 - 6.0 Hz, 2H), 6.97 (d,J- 9.0 Hz, 1H), 6.8-6.6 (m,4H), 5.93 (d,J- 6.3 Hz, 2H), 5.88 (d,J

- 6.3 Hz, 2H), 3.94 (s,3H), 3.78 (s,3H), 2.80 (m, 1H), 1.81 (s,3H), 1.32 (d,∫- 6.9Hz, 6H)pp血.

ESIIMS: m/z
- 578.4 [M-Cl1'.

5.2.2.6 Ru[(dcbpy)(L7)PCS)2]の合成(J7)

[RuCl(L7)ゎーcymene)]Cl(282.2 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine(1
12.2

mg, o.46mmol)をDMF35 mlに溶解して､Ar雰囲気下暗所で140 oC,4時間加熱還流した｡

その後, NH4NCS (524.4mg, 6.90mmol)を反応溶液に加え, 4時間加熱還流を続けた.放冷

後､ DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後､ 30分間放置した｡

析出した赤黒い沈殿物を櫨過し､水で渡液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOH

を含むメタノール溶媒中に溶解し, sephadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し､脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にⅢClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより､赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

漉取し,デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た. 1HNMR(DMSO-d6,600MHz):

♂- 9.40 (d,∫- 5.2Hz, 1H), 9.03 (s,1H), 8.99(s, 1H), 8.82 (d,∫-6.2Hz, 1Ⅲ),8.58 (d,∫- 5.9Ⅲz,

1H), 8.16 (d,∫- 5.2Hz, 1H), 7.92 (d,∫- 5.9Ⅲz, 1H), 7.88 (m, 1H), 7.46 (m, 1H), 7.31 (m, 1H),

6.94 (s,1H), 6.816.7 (m, 3H), 6.6-6.5 (m, 2H), 6.41 (d,J
- 7.0 Hz, 1H),3.90 (s,3H), 3.85 (s,3H)

ppm. FTIIR: 2106 (VNCS),1718 (vc..H) cmLl. ESI-MS: m/z - 383.2 [M-2H']21.

5.2.2.7 [RuCl(L9)b-cymene)]Clの合成

L9 (283.4 mg, 0.84 mmol)を憤拝しながら[Ru(Cl)2(クーCymene)]2(262.6 mg,
0.42
mmol)を溶解

したEtOⅢ30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後,波過をして不純物を取りl

除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し､減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,

300 MHz): ♂- 8.74 (d,∫- 6.0 Hz, 2H), 7.77 (dd,Jl - 8.7 Hz, J2- 7.2 Ⅲz, 2H), 7.21 (dd,Jl - 7.2

Hz, J2- 6･O Hz, 2H), 6･65 (d,J- 8.7 Hz, 2H), 6.47 (s,1H), 6.37 (s,1H), 5.76 (d,J- 6.0 Hz, 2H),

5.60 (d,∫-6･OHz,2H),4･06 (s,3H),4.00 (s,3H), 3.70 (s,3H),2.79(m, 1H), 1.89 (s,3H), 1.31 (d,
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J - 6.6 Hz, 6H) ppm. ESI-MS: m/z
- 608.6 [M-Cl1'.

5.2.2.8 Ru[(dcbpy)(L9)PCS)2]の合成(J9)

[RuCl(L9)b-cymene)]Cl (296.l mg, 0.46 mmol)錯体と4,4.-dicarboxy-2,2--bipyridine(1
12.2

mg,o.46mmol)をDMF35mlに溶解して,Ar雰囲気下暗所で140
oC,4時間加熱還流した｡

その後NH4NCS (524.4 mg, 6.90mmo1)を反応溶液に加え,4時間加熱還流を続けた.放冷後､
I

DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き､水を加えた後､ 30分間放置した｡析

出した赤黒い沈殿物を漉過し,水で渡液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOH

を含むメタノール溶媒中に溶解し, SephadexLH20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

漉取し､デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た.
1H NMR (CD30D+NaOD, 600

MHz): ♂-9.64(d,J-5.7Hz, 1H),9.21 (d,J-5･8Hz, 1H),8･84(s, 1H),8･79(s, 1H), 8･30(d,J-

5.8Hz, 1H),8.22 (d,∫-5.8Hz, 1H),7.98 (d,∫-6･1 Hz, 1H),7.82(m, 1H), 7･77 (d,∫-5･9Hz,

1H), 7.34 (m, 1H), 7.20 (m, 1H), 6.76 (d,∫- 8･6Ⅲz, 1H), 6･60 (m, 1H), 6･51 (d,∫- 2･4Hz, 1H),

6.43 (d,J
- 2.4 Hz, 1H), 6.26 (d, J

- 8.6 Hz, 1H), 3･96 (s,3H), 3･79 (s,3H), 3･46 (s,3H) ppm･

FT-IR: 2106 (VNCS), 1717 (vcooH) cmll. ESI-MS: m/z
- 398･2 [M-2H']2-･Anal･ Calcd･ for

C33H27N707RuS2･H20･TBA: C, 55.56; H, 6.18; N, 10.58. Found: C, 55.64; H, 6･05; N, 10･39･

5.2.2.9 [RuCl(L13)b-cymene)]Clの合成

L13 (268.3 mg, 0.84 mmol)を撹拝しながら[Ru(Cl)2(p-Cymene)]2 (262.6 mg,
0･42 mmol)を溶

解したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後､渡過をして不純物を取

り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後､シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDCl,,

300 MHz): 6- 8.76 (d,J- 6.OHz,2H), 7･77 (d,J- 9･OHz, 2H), 7･68 (dd,Jl
- 9･OHz,J2- 7･5 Hz,

2H), 7.29 (d,∫- 9.OHz,2H), 7.17 (dd,Jl -7･5 Hz,J2-6･O Hz,2H), 6･90 (d,∫-9･O Hz,2H), 6･00

(d,∫
- 6.3 Ⅲz, 2H), 5.92 (d,∫

- 6･3 Hz, 2Ⅲ),4･09 (t,∫- 6･6 Hz, 2H), 2･80 (m, 1H), 1･88-1･78 (m,

5H), 1.54 (m, 2H), 1.32 (d,∫
- 6･9 Hz, 6Ⅲ),1･02 (t,∫- 7･2 Hz, 3H) ppm･ ESI-MS: m/z

- 589･8

[M-Cl~]+.

5.2.2.10 Ru[(dcbpy)(L13)PCS)2]の合成(J13)

[RuCl(L13)b-cymene)]Cl (287.8mg, 0.46 mmol)錯体と4,4l-dicarboxy-2,2-1bipyridine
(112･2

mg,o.46mmol)をDMF35mlに溶解して､Ar雰囲気下暗所で140
oC､4時間加熱還流したo
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その後NⅢ4NCS (524.4 mg, 6.90 mmol)を反応溶液に加え､4時間加熱還流を続けた｡放冷後､

DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き､水を加えた後, 30分間放置した｡析

出した赤黒い沈殿物を櫨過し､水で渡液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOH

を含むメタノール溶媒中に溶解し､ sepbadexLⅢ20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

波取し､デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た. 1HNMR(CD30D+TBAOH, 600

MHz): ♂- 9.35 (d,J- 5.7Hz, 1H),9.00 (d,J- 5.6Hz, 1H), 8.99 (s,1H), 8.96 (s,1H), 8.44 (d,J-I

5.8 Ⅲz, 1H), 8.07 (d,∫-5.8 Hz, 1Ⅲ),7.81 (d,∫-5.9Hz, 1H),7.78 (m, 1Ⅲ),7.63 (d,∫-8.8Hz,

2H), 7.37 (m, 1H), 7.2317.19 (m, 3H), 7.06 (d,J- 6.1 Hz, 1H), 7.04 (d,J- 8.8 Hz, 1H), 6.68 (d,J

- 8.8 Ⅲz, 1H), 6.51 (m, 1H), 4.07 (t,∫- 6.6Hz, 2Ⅲ), 1.83 (m, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.02 (t,∫- 7.2

Hz, 3H) ppm. FT-IR: 2103 (VNCS), 1726 (vc｡｡H) cm-1. ESI-MS: m/z - 389.2 [M-2H+]2-. Anal.

Calcd. for C34H29N705RuS2･1.5H20･0.1TBA: C, 52.23; H, 4.56; N, ll.66. Found: C, 52.17; H,

4.27; N, ll.43.

5.2.2.ll [RuCl(L15)b-cymene)]Clの合成

L15 (291.9 mg, 0.84 mmol)を摸拝しながら[Ru(Cl)2(pICymene)]2(262.6 mg,
0.42
mmol)を溶

解したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した｡放冷後,波過をして不純物を取

り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し､減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,

300 MHz): ♂- 8.76 (d,∫- 6.0 Hz,2H), 7.76 (d,J- 9.OHz,2H), 7.68 (dd,Jl - 9.0 Hz,J2-7.5 Hz,

2H), 7.29(d,J-9.OHz,2H), 7.17 (dd,Jl -7.5 Hz, J2-6.OHz,2H), 6.90 (d,J-9.OHz,2H), 6.00

(d, J- 6.0 Hz, 2H), 5.92 (d,J - 6.0 Hz, 2H), 4.08 (t,J- 6.6 Hz, 2H), 2.80 (m, 1H), 1.9011.78 (m,

5H), 1･50 (m, 2H), 1.37 (m, 4H), 1.32 (d,∫- 6.6 Hz, 6H), 0.93 (t,∫- 7.2 Hz, 3Ⅲ)ppm. ESI-MS:

m/z
- 618.1 [M-Cl1'.

5.2.2.12 Ru[(dcbpy)(L15)(NCS)2]の合成(J15)

[R?Cl(L15)b-cymene)]Cl (300･7 mg, 0･46 mmol)錯体と4,4--dicarboxy12,2-1bipyridine(1
12･2

mg, 0.46mmol)をDMF35mlに溶解して､ Ar雰囲気下暗所で140 oC, 4時間加熱還流をし

た.その後NH4NCS (524.4mg, 6.90mmol)を反応溶液に加え､ 4時間加熱還流を続けた.放

冷後, DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後, 30分間放置し

た｡析出した赤黒い沈殿物を波過し,水で渡液が無色になるまで洗浄した｡その固体を

TBAOHを含むメタノール溶媒中に溶解し､ sepbadexLⅢ20カラム(溶離液:メタノール)
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により精製し､脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノール

を加えてプロトン化することにより､赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィル

タにて渡取し､デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た｡
1H NMR

(CD30D+TBAOH, 600 MHz): ♂- 9.34 (d,J- 5.8 Hz, 1H), 9.00 (d,J- 5.6Hz, lH), 8･99 (s,1H),

8.96 (s,1H), 8.44 (d,∫- 5.9 Hz, 1H), 8.06 (d,∫- 5.7Hz, 1H), 7.81 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 7･78 (m,

1H), 7.64 (d,∫
- 8.8 Hz, 2H), 7.38 (m, 1Ⅲ),7.22-7.19 (m, 3H), 7.07-7.02 (m, 2H), 6.69 (d,∫

- 8･8
1

Hz, 1H),6.51 (m, 1H),4.08 (t,∫-6.6Ⅲz,2H), 1.83 (m,2H), 1.55 (m,2H), 1.45-1.33 (孤,4H), 0･93

(t,J - 7.2 Hz, 3H) ppm. FT-IR: 2100 (VNCS),1727 (vcooH) cm-1･ ESI-MS: m/z
- 403･4 [M-2H']2-･

Anal. Calcd. for C36H33N705RuS2･0.5H20･Na: C, 51.42; H, 4.08; N, ll.66. Found: C, 51.58; H,

3.93;N, ll.39.

5.2.2.13 [RuCl(L16)ゎーcymene)]Clの合成

L16 (315.4 mg, 0.84 mmol)を横枠しながら[Ru(Cl)2(クーCymene)]2(262.6mg,
0･42 mmol)を溶

解したEtOH30mlにゆっくり加え, 4時間加熱還流した.赦冷後,渡過をして不純物を取

り除いた｡溶媒をロータリーエバボレータ-濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た｡ 1HNMR(CDC13,

300 MHz): ♂- 8.75 (d,∫- 6.OHz,2H), 7.77 (d,∫- 9･OHz,2H), 7･66 (dd,Jl
- 8･7Hz,J2- 7･5 Hz,

2H), 7.28 (d,∫-9.OHz, 2Ⅲ),7.16 (dd,Jl -7.5 Hz, J2-6.OHz,2Ⅲ), 6･89 (d,∫- 8･7 Hz,2H), 6･01

(d, J - 6.3 Hz, 2H), 5.92 (d,J- 6.3 Hz, 2H), 4.07 (t,J
- 6･6 Hi, 2H), 2･79 (m, 1H), 1･86-1･80 (m,

5H), 1.55-1.25 (m, 16H), 0.90 (t,J
- 7.2 Hz, 3H) ppm. ESI-MS: m/z

- 646.3 [M-Cl1'.

5.2.2.14 Ru[(dcbpy)(L16)PCS)2]の合成(J16)

[RuCl(L16)わICymene)]Cl (313.6 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4'-dicarboxy-2,2'-bipyridine

(112.2mg, 0.46mmol)をDMF 35
mlに溶解して, Ar雰囲気下暗所で140

oC, 4時間加熱還

流をした｡その後NH4NCS (524.4mg, 6.90 mmol)を反応溶液に加え, 4時間加熱還流を続け

た｡放冷後､ DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後､ 30分間

放置した｡析出した赤黒い沈殿物を波過し,水で波液が無色になるまで洗浄した｡その固

体をTBAOHを含むメ.タノール溶媒中に溶解し､ sephadexLH20カラム(溶離液:メタノ

ール)により精製し､脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタ

ノールを使用してプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブラ

ンフィルタにて漉取し,デシケ一夕-中で乾燥させることで目的物を得た｡
1H NMR

(cD30D+TBAOH, 600 MHz): ♂- 9･34 (d,J
- 5.7 Hz, 1H){9･00 (d,J

- 5･6 Hz, 1H), 8･99 (s,1H),

8.96 (s,1H), 8.44 (d,∫- 5.8 Hz, 1Ⅲ),8･06 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 7･81 (d,∫- 5･8 Hz, 1H), 7･78 (m,
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1H), 7.63 (d,∫- 8.8 Hz, 2H), 7･37 (m, 1H), 7.23-7.19 (m, 3H), 7.06-7.03 (m, 2H), 6.51 (m, 1H),

4.09 (t,∫- 6.6 Hz, 2H), 1.83 (m, 2H), 1.59-1.31 (m, 10H),0.90 (t,∫
- 7.2 Hz, 3H) ppm. FT｣IR:

2099 (VNCS), 1724 (vc..H) cm-1. ESI-MS: m/z
- 417.4 [M-2H']2-.Anal. Calcd. for

C38H37N705RuS2･H20･MeOH: C, 52.81; H, 4.89; N, ll.05. Found: C, 52.82; Ⅲ, 4.64; N, ll.01.

5.2.2.15 色素増感太陽電池の作製

導電性ガラス(フッ素ドープsno2,10E2)上にコロイド状TiO2粒子(粒径:20-30nm)

を塗布し､ 450oC､ 30分間焼成(膜厚: 15Llm及び25Llm)し,その上に光を散乱させる

ためTiO2粒子(粒径:300-400nm)を塗布し､ 520oC, 1時間焼成(膜厚:6-8pm)し

た｡これら2層の膜を, 30分間TiCl4溶液に浸漬した後, 450oC, 30分間加熱した｡

得られた膜を,色素増感体/エタノール溶液(3.0×10~4mol/L)に15時間浸し,色素層(光

増感剤層)を形成した｡得られた基板とPt薄膜のついたガラスのPt面を合わせ､ヨウ化

リチウムとヨウ素を含むアセトニトリル溶液を毛細管現象によって染み込ませ,周辺をエ

ポキシ接着剤で封止した｡なお,透明導電基板の導電層部分と対向電極にはリード線を接

続した｡

5.2.3 測定装置

5.2.3.1紫外可視吸収(uv-vis)スペクトル

測定装置は,日本分光製v570型紫外可視吸収分光光度計及び,日本分光製v550型紫

外可視吸収分光光度計を使用し,測定セルは光路長が1
cmの石英セルを使用した｡サンプ

ルはo.ol
mMに調製した錯体溶液を使用し,波長領域900-250nmにおいて測定を行った｡

5.2.3.2 赤外吸収(IR)スペクトル

測定装置は日本分光社製のJascoフーリエ変換赤外分光光度計FT/IR-410を使用し､波数

領域400-4000cm~1について測定した｡測定条件は,円筒型金属製のセルを使用し,サン

プルはメノウ乳鉢上でKBrに対して1.5-2.0%になるように混合粉砕した後､プレス機に

よ.?て薄膜とした.ベースライン測定には同様に準備したKBr薄膜を用いた.

5.2.3.3 有機微量元素分析

測定装置は, Perkin Elmer社製2400ⅠI CHNS/0を使用した｡試料測定前にガスブランク

測定を行った後､スズカプセルに封入した試料1.5 -2.5 mgを2回測定し,それを元素分

析用アセトアニリド標準試料による補正を行うことでC､ H, Nの各元素含有量(%)を求
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めた｡

5.2.3.4 核磁気共鳴(NMR)スペクトル

測定装置は,BRUKERAVANCE600型600 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置及び, varian

Gemini 200 ⅩL-300型300 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置を使用した｡ケミカルシフト

の基準物質として,テトラメチルシラン(TMS)を用いた｡内径5mm¢のサンプルチュ-
I

ブ内に濃度が5- 10mMに調製した試料溶液について,積算回数を配位子の場合は16,療

体の場合は128に設定し, a-0-15ppmの嶺域で測定した｡

5.2.3.5 ESI-massスペクトル

測定装置は, Micromass社製LCT (ESI-TOF型)質量分析装置を使用した｡錯体の濃度は

は約50pMに調製し､マイクロシリンジを用いて毎秒600LMlの速度で溶液をシリンジポ

ンプによって噴霧した.校正はNaIを用いて行い,データはMassLynx Ver.3.5を用いて処

理した｡

5.2.3.6 大気中光電子分光法(里hoto一塁Iectron旦pectroscopyin Air:PESA)

測定装置は,理研計器株式会社製大気中光電子分光装置AC-2を使用した｡色素を吸着

した10 pmの酸化チタン基板を用いて,酸化チタン基板中の色素のHOMO軌道エネルギ

ーを測定した｡

5.2.3.7 定常蛍光スペクトル測定

測定装置は､大塚電子株式会社製pTI-5100Sを使用した｡セル長1 cmの石英セルを使用

し,溶媒はDMFを用い,錯体の濃度を0.01 mMで調製した｡定常蛍光スペクトルは,キ

セノンアークランプにより励起波長を450nmに固定し､ 600-800nmの蛍光波長範囲での

強度を測定した.データはFeliXver. 1.42を用いて処理した.

5.2.3.8 理論計算

GaussianO3量子化学のプログラム[15]を用いて､ス-/トコンピュータHP2500で理論計

算を行った｡構造最適化は真空中においてDFT侶3IXP[16]法､基底関数LANL2DZ[17]を用い

て計算を行った.続いて最適化された構造を利用し, CPCM[18]溶媒モデルを用いて溶媒を

考慮した上でDFT侶3LYP法,基底関数LANL2DZを用いて電子構造について計算を行い,

TD-DFT法を用いて吸収スペクトルの計算を行った｡･また計算した吸収スペクトルは

swizardプログラム[19]を用いて表示した｡
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5.3 結果

5.3.1トリアリルアミン誘導体を有するRuqI)錯体の吸収スペクトル及び定常蛍光ス

ペクトル

トリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体J5､ J6､ J7及びJ9のUV-visスペクトルを

Figure5-1に示した｡ J5については,可視領域の2つの吸収帯(498nm(｡- 11100M~1 cm~1);

382nm(s- 14900M~1
cm-1))は,それぞれRuPCS)から配位子dcbpy,トリアリルアミン誘

導体へのMLCTと帰属した.また紫外領域の強い吸収帯(302nm (c- 50000 Mll cmll))紘,

2の配位子の7T-7T*遷移と帰属した. J6については,可視嶺域の2つの吸収帯(508nm(e-

10300 M~1 cm~1);379 nm (e- 13800 M~l cm-I))は､それぞれRu(NCS)から配位子dcbpy,トリ

アリルアミン誘導体へのMLCTと帰属した.また紫外領域の強い吸収帯(300nm(s-56400

M~1 cm~1))は, 2つの配位子の7T-7t*遷移と帰属した｡ J7については,可視嶺域の2つの吸

収帯(510 nm (｡- 11500 M~1 cm~1);380 nm (£
- 15900 M~1

cm~1))は､それぞれRu(NCS)から

配位子dcbpy,トリアリルアミン誘導体へのMLCTと帰属した｡また紫外領域の強い吸収

帯(299nm(e-56200M-I cmll))は, 2つの配位子の7T
-

7T*遷移と帰属したムJ9については,

可視嶺域の2つの吸収帯(526nm(e-9890M-1 cm-1); 383 nm(s- 16000M~1 cm-1))は,それ

ぞれRuPCS)から配位子dcbpy,トリアリルアミン誘導体へのMLCTと帰属した｡また紫

外領域の強い吸収帯(300nm(e- 58900M-1
cm~1))は､2つの配位子の7t -′7t*遷移と帰属した.

トリアリルアミン誘導体を有するRu錯体J5､ J6, J7及びJ9の定常蛍光スペクトルを

Figure5-1に示した｡ J5錯体は704nmに蛍光ピークが観測され, J6とJ7は712nmに､ J9

は716
nmにそれぞれ蛍光ピークが観測された｡励起状態がエネルギー移動過程に関与す

るときの熱力学的な部分は,ゼロ点間エネルギー差(zero-zero excitation energy) Eo_oに関

係している. Eo_oの値は規格化吸収と蛍光カーブの交点から見積もることができる｡規格

化吸収と蛍光カーブの交点を用いて算出したEo_oの値は, J5では1.88 eVであり, J6, J7

及びJ9では1.87eVであった.

5.3.2 HOMO軌道の測定及びLtJMO軌道の算出

.色素を吸着した10
pmの酸化チタン基板を用いて,酸化チタン基板中の色素のHOMO

軌道エネルギーを測定した｡ J5のHOMO軌道エネルギーは-5.2 eVであり, J6とJ7では

-5.1 eV, J9では-5.OeVであった｡

色素のLUMOの軌道エネルギーは酸化チタンヘの電子移動過程において重要な役割を

果たしている. (式5.1)を利用して､色素のHOMO軌道エネルギーとEo_oの値からLUMO

軌道エネルギーを算出することができる｡
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E(S'/S') -E(S'/S)-E._. (5.1)

J5, J6, J7及びJ9のHOMO軌道エネルギーとEo_oエネルギーの値から, J5のLUMO軌

道エネルギーは-3.32eV, J6とJ7では-3.23 eV, J9では-3.13eVとなった｡

5.3.3 理論計算結果

5.3.3.1最適化構造

J5, J6､ J7及びJ9の最適化構造をFigure 5-2､ Table 511に示した.これらの錯体のRu

イオンの配位構造は, 2つの-NCS, 1つのdcbpy, 1つの配位子Lが配位した六配位八面体

構造であった.メトキシ置換基を導入することで, Ru-Nの結合長(Table 5-1),配位子L

の2つのビリジンの二面角(J5: 151.97o;J6: 151.94o;J7: 152.09o;J9: 162.15o)は少し変化し

た｡

5.3.3.2 分子軌道とそのエネルギー準位

J5､ J6､ J7及びJ9の計算結果は溶媒EtOHの存在を考慮したものである｡算出された分

子軌道エネルギーをFigure 5-3に,その分子軌道をFigure 5-4(J5,J6)､ Figure 5-5(J7,J9)に示

した｡ J5の分子軌道は, -5.85 eVから-1.59 eVまでのエネルギー範囲に4つのHOMO軌

道と4つのLUMO軌道が集まっている｡ HOMOとHOMO-1の分子軌道は主にRuイオン

と2つNCS配位子に､また少しだけが配位子Lのアミン部分に局在している｡ HOMO-2

はRuイオンと2つのNCS配位子に, HOMO-3は2つのNCS配位子に電子が局在してい

る｡そして, LUMO, LUMO+1及びLUMO+2の分子軌道はdcbpy配位子に, LUMO+3は

配位子L5の2つのビリジンに電子が局在化している｡メトキシ置換基を導入することで,

J6, J7及びJ9の分子軌道エネルギーは多少変化したが､分子軌道は殆ど変化がなかった｡

5.3.3.3 吸収スペクトルの計算結果

i5, J6､ J7及びJ9のTD-DFT計算は70個の最低一重項一一重項遷移に関して行った.

計算されたスペクトルをFigure 5-6に,計算値と実験値の比較をFigure 5-7に示した｡ J5,

J6､ J7及びJ9の最大吸収波長がレッドシフトする現象をTD-DFT計算により再現した｡ま

た計算されたスペクトルの吸収波長及び相対強度は実験値とよく一致した｡ J5､ J6, J7及

びJ9はすべて同様の結果を示すため,吸収波長,振動子強度及びその吸収由来について

J5の結果のみをTable512に示した.この結果から,498Ⅱmの吸収はドナーであるRuPCS)

からアクセプターであるdcbpy配位子への電荷移動遷移, 382
nmの吸収はドナーである
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Ru(NCS)からアクセプターである配位子dcbpyと配位子L5の2つのビリジンへの電荷移動

遷移､ 302nmの吸収は2つの配位子dcbpyとL5の1t- 7E*遷移であることが分かった.

5.3.4 光電変換特性

J5､ J6､ J7, J9, J13, J15, J16及びN719を用いて作ったセルに擬似太陽光AMl.5を照

射し,光電変換特性を測定した.太陽電池は､ (A)酸化チタンの厚みが15Ltmのもの(電解

質: o.6 M 2, 3-dimetbyl-トpropyl imidazolium iodide, 20 mM iodine, 0.1 mM LiI, 0.5 M

tert-butylpyridine in acetonitrile)と､(B)酸化チタンの厚みが25 LLmのもの(電解質:
0.5 M 2,

31dimethyl111PrOPyl imidazolium iodide, 50 mM iodine, 0.1 mM Lil, 0.5 M tert-butylpyridine in

acetonitrile)の2種類用いて作製した.
J5､ J6, J9及びN719を用いて(A)に述べた酸化チタ

ンと電解質を使用して太陽電池を作り,測定したIPCEスペクトルをFigure518､電流電圧

曲線をFigure5-9,Ⅰ-Vカーブの解析の結果をTable5-3に示した.J5のIPCEスペクトルは,

385nm-585nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し, 510nmで最大値72%を示した｡開

放電圧はo.58V,短絡電流は14.1
mAcm~2,曲線因子は0.71,エネルギー変換効率は5.8%

であった｡J6のIPCEスペクトルは,390nm-665nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し,

540nmで最大値86%を示した.開放電圧はo.63V,短絡電流は17.9mAcm-2､曲線因子は

0.70,エネルギー変換効率は7.9%であった｡ J9のIPCEスペクトルは, 385nm-655nmの

範囲に60%以上のIPCE値を示し, 530nmで最大値81 %を示し,開放電圧は0.62V､短

絡電流は16.5mAcm~2,曲線因子は0.69,エネルギー変換効率は7.1 %であった｡

J7, J13, J15及びJ16を用いて(B)に述べた酸化チタンと電解質を使用して太陽電池を作

り,測定したⅣCEスペクトルをFigure5-10,電流電圧曲線をFigure5-11､ I-Vカーブの解

析の結果をTable5-4に示した｡ J7のIPCEスペクトルは､ 410nm-620nmの範囲に60%

以上のIPCE値を示し, 540nmで最大値79%を示した｡開放電圧は0.711 V,短絡電流は

15.33mAcm~2,曲線因子はo.716､エネルギー変換効率は7.80%であった｡ J13のIPCEス

ペクトルは, 415nm-615nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し, 540nmで最大値79%

を示した｡開放電圧は0.703V,短絡電流は15.65mAcm~2､曲線因子は0.712,エネルギー

変換効率は7.83%であった｡ J15のIPCEスペクトルは､ 425nm-600nmの範囲に60%以

上のIPCE値を示し,540nmで最大値75%を示した｡開放電圧は0.679V,短絡電流は14.56
1

mA cm-2,曲線因子はo.727,エネルギー変換効率は7.19 %であった｡ J16のIPCEスペク

トルは, 410nm-630nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し, 530nmで最大値79%を示

した｡開放電圧は0.702V､短絡電流は15.71 mAcm~2,曲線因子は0.701,エネルギー変換

効率は7.73%であった｡
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5.4 考察

5.4.1トリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体の合成と性質

トリアリルアミン誘導体を有するRu錯体の合成はscbeme5-1で示したように3段階の

反応で合成された｡全ての錯体は可視領域に2つの吸収帯､紫外嶺域に1つの強い吸収帯

を有していた｡ DFTJTDDFT計算により, LUMO, LUMO+1及びLUMO+2の分子軌道はす
l

ベてdcbpyに電子が局在化しており,最大吸収帯の由来はRu(NCS)からdcbpy配位子への

電荷移動遷移であることが分かった｡当初の予想通りドナー性のトリアリルアミン誘導体

を導入することで,分子軌道エネルギーが上昇し､トリアリルアミン誘導体のアクセプタ

ー性が弱まった｡そのため､励起電子が配位子LCに励起され､励起された電子を直接酸

化チタンの伝導帯に注入することができると考えられる｡

5.4.2 トリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体の電子注入及び酸化色素の還元

色素が色素増感太陽電池において高い変換効率を示すための指票の1つは色素のHOMO

及びLUMO軌道のエネルギー準位である｡励起された電子が酸化チタン電極に移動するた

めには,色素のLUMO軌道は酸化チタンの伝導帯より高いエネルギー準位である必要があ

る｡また電子を失って酸化された色素が還元剤から電子を受け取り再生するためには､色

素のHOMO軌道が還元剤の酸化還元電位より低いエネルギー準位を有する必要がある｡

トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体が色素増感太陽電池に適しているかを検討す

るため､ J5, J6, J7およびJ9の軌道エネルギーと酸化チタンの伝導帯及び酸化還元対Ⅰ~/Ⅰ3

~の電位を比較した｡その結果をFigure5-12に示した｡錯体のLUMO軌道(J5: -3･32 eV;
J6:

-3.23 eV;J7: -3.23 eV;
J9:
-3.13 eV)は全て酸化チタンの伝導帯(-3.9eVvs･ vacuumまたは

-o.5
V vs. NHE[20])より高く,励起された電子が酸化チタン電極に移動することが可能で

あることがわかった｡錯体のHOMO軌道(J5:-5.2eV;J6:-5.1 eV;J7:-5.1 eV;J9: -5.OeV)

は全て酸化還元対Ⅰ-/Ⅰ3-の電位(｣.8 eVvs. vacuumまたは+0.4 V vs. NHE[20])より低く､

酸化された色素がⅠ3~から電子を受け取り再生することが可能であることがわかった｡

5.4.3トリアリルアミン誘導体を有する`RuqI)錯体に導入したメトキシ置換基の色素

増感太陽電池性能に及ぼす効果

メトキシ置換基が色素増感太陽電池性能に及ぼす効果を検討するため, J5､ J6及びJ9

錯体の性質について比較した｡ J5､ J6及びJ9錯体の吸収スペクトル,蛍光スペクトル,

HOMO軌道とLUMO軌道のエネルギー準位及びその分子軌道はあまり変化しないが,

Figure 518､ Figure 519及Vlable 513を見ると,色素増感太陽電池の性能は比較的変化したo
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色素を酸化チタンに吸着させ,その吸収スペクトルを測定したところ,色素と酸化チタン

の作用で最大吸収波長が全てレッドシフトし,吸着量はJ5とJ6がほぼ同様, J9は多少少

ないという結果であった(Figure 5-13)｡以上のことから､ J6及びJ9の太陽電池としての性

能がJ5より向上した原因については,メトキシ置換基の効果と考えられる｡メトキシ置換

基をRu錯体の配位子Lに導入することで,励起された電子の移動する方向(色素から酸

化チタン)を制御し,注入された電子が逆流するのを防ぐ作用があるため､J6とJ9のIPCE,

電流電圧及び変換効率が上昇したと考えられる｡

メトキシ置換基を含むトリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体とチャンピオン色素

であるN719の性能比較のため,同様の条件でN719の太陽電池としての性能を測定した｡

その結果をFigure 5-8及Vlable 5-3に示した｡. IPCEスペクトルでは､ 450nm-700nmの

範囲におけるJ6とJ9のIPCE値はN719より低いが､ 700nm-850nmの範囲におけるJ6

とJ9のIPCE値はN719より増加した｡またJ6の短絡電流(17.9mAcm~2)はN719 (17.5

mAcm~2)より増加した｡以上のことより,メトキシ置換基を含むトリアリルアミン誘導

体を導入することで色素増感太陽電池の光感応範囲が広がることが明らかとなった｡残念

ながら,開放電圧がN719より低いため､ J6の変換効率はN719に及ばなかった.その理

由として､酸化チタンに吸着する際の形態が違うことが挙げられる[21】｡ N719は2つビビ

リジン配位子の2つのカルポキシル基を利用して酸化チタンに吸着するが､ J6のような錯

体では1つのビビリジン配位子の2つのカルポキシル基を利用して酸化チタンに吸着する

ことになる｡従って,開放電圧の上昇のためには,錯体の構造を改良する必要があると考

えられる｡

5.4.4 色素増感太陽電池における開放電圧の高い色素の設計及びその理論計算

色素増感太陽電池の開放電圧の上昇には, 2つの異なるメカニズムにより実現可能であ

る｡ 1つは注入した電子と電解質中のⅠ3~間の再結合を遅延させることである｡もう1つは

酸化チタンの伝導帯と還元剤の酸化還元電位間のエネルギー差を増加させることである

【22,23,24]｡N719色素はN3色素のカルポン酸の2つのプロトンをTBAイオンで交換したもの

であり,理論計算によりN719色素の軌道エネルギー準位はN3より高いことが明らかにな

?ている[25]oそこで軌道のエネルギー準位を高めるために､ J6の1つのプロトンをNaイ

オンで交換した錯体(J6Na)について考察した｡比較のため､ N3, N719, J6及びJ6Naを

用いて同様の方法でDFT計算を行った｡その結果をFigure 5-14, J6Naの分子式,最適化

構造及び分子軌道図をFigure 5-15に示した｡論文【25】にあるように, N719色素の軌道エネ

ルギー準位はN3のものよりも高くなった｡J6及びN719の分子軌道エネルギーを見ると,

J6のLUMO軌道エネルギー(12.88eV)はN719 (-2.76eV)より低いことが明らかになっ

106



た｡軌道エネルギーを高めるために設計したJ6Naでは,予想通り分子軌道エネルギーが

全て上昇し, LUMO軌道エネルギー(-2.62 eV)もN719より高くなることがわかった｡

またその分子軌道からLUMOとLUMO+1軌道は吸着部位を含む配位子に局在化している

ことがわかった.以上のことより､ J6Na錯体を用いることで高変換効率を得ることが期待

される｡

5.4.5 アルコキシル基のアルキル基の長さを色素増感太陽電池性能に及ばす効果

長期的な光の照射及び高温条件下においても安定したデバイス性能を得るためには､電

解液により色素が酸化チタン表面から脱離するのを防ぐ必要がある｡過去の報告ではアル

キル基を色素に導入することで､色素の疎水性を増加させ,デバイス性能を安定化させる

ことに成功している【1]｡そこで本研究においてもアルキル基を導入した色素を設計した｡

またアルキル基の長さも色素の吸着量に影響するため,その太陽電池の性能にも影響があ

ると考え, J7, J13, J15及びJ16を用いた太陽電池の性能について検討した｡測定結果を

Figure5-10, Figure5111及び恥ble5-4に示した.アルキル基の長さの変化によって,吸着

量(J13: 1.27 × 10~7molcm~2,J15: 1.17 ×川｢7molcm~2,J16: 1.55 × 10~7molcm~2)には大きな

変化が見られず､それぞれJ7と同様の吸着量(1.33 × 10-7molcm~2)であった｡また変換

効率(J7:7.80%,J13: 7.83%,J15: 7.19%,J16: 7.73 %)にも大きな差は見られなかったので､

アルキル基を有する色素J13､ J15及びJ16用いることで安定性の高い高効率太陽電池の開

発が期待できる｡
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5.5 総括

第4章では､太陽電池としての性能を高めるためにRu色素にドナー性配位子Lを導入

することが重要であることを明らかとした｡そこで本章ではドナーとして有機色素太陽電

池によく利用されているトリアリルアミン誘導体を導入したRu(ⅠⅠ)錯体を設計した｡更に

メトキシ基やアルコキシル基をトリアリルアミン誘導体に導入したRu(ⅠⅠ)錯体の合成を行

い,その色素増感太陽電池としての性能及び理論計算について検討した｡

メトキシ置換基を有する色素増感体J5, J6､ J7及びJ9を設計･合成し,吸収スペクト

ルを測定した｡メトキシ置換基の数の増加により､最大吸収波長がレッドシフトした｡つ

まりメトキシ置換基の導入により色素のHOMO及びLUMO軌道エネルギーを調整できる

と考えられる. DFTITDDFT計算により, LUMO, LUMO+1及びLUMO+2の分子軌道は

dcbpy配位子に局在化しており,最大吸収波長の由来はドナーであるRu(NCS)からアクセ

プターであるdcbpy配位子への電荷移動遷移であることが明らかとなった.以上のことか

ら､トリアリルアミン誘導体の導入は成功であったと考えられる｡これ等の色素を用いて

太陽電池を作製し,その色素増感太陽電池としての性能を測定したところ, J6, J7及びJ9

の性能はJ5より高いことが判明した｡その原因はメトキシ置換基の効果によるものと考え

られ､メトキシ置換基をRu錯体の配位子Lに導入することで,励起された電子の移動方

向(色素から酸化チタン)が規制され,電子が逆流するのを防ぐ作用があるため, J6, J7

及びJ9のIPCE,電流電圧及び変換効率が上昇したものと考えられる｡こうした点を踏ま

えJ6のようなチャンピオン色素であるN719に匹敵する色素の開発に成功した｡

長期的な光照射と高温条件下でもデバイスの性能を安定化させるため､水による色素の

脱離を防ぐ必要があると考え,メトキシ基部分からアルキル基を導入した色素J13, J15及

びJ16設計･合成した｡アルキル基の長さが色素の吸着量に影響するため,その太陽電池

としての性能にも影響があると考え, J7､ J13､ J15及びJ16の変換効率について検討した｡

測定結果より,アルキル基の長さを変化させても吸着量と変換効率には大きな変化が見ら

れず､アルキル基を有する色素J13, J15及びJ16用いた安定性の高い高効率太陽電池の開

発が可能であることが示唆された｡

更に理論計算により色素J6のLUMO軌道エネルギーがN719より低いことが判明した｡
l

その開放電圧を上昇させるためには,酸化チタンヘの吸着様式及びLUMO軌道エネルギー

のレベルを変える必要があると考えられる｡軌道エネルギーを上昇させるために設計した

J6NaのLUMO軌道エネルギーはN719より高くなることが判明し,その分子軌道から

LUMO及びLUMO+1軌道は吸着部位を含む配位子に局在化することが明らかとなった｡

以上のことより, J6Naのような錯体を用いることで高変換効率を有する太陽電池の開発が
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可能になると期待される｡
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Scheme 5-1. Synthetic route forthe preparation ofJ5, J6, J7, J9, J13, J15,and J16.
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Figure 5-2. Optimized molecular structures of J5, J6, J7, and J9.

Table 5-I. Selectedbond lengths (A) for J5, J6, J7,and J9.

dye Ru-N(dcbpy) Ru-N(NC S) Ru-N(L)

2.0625 2.0705 2.0745

2.0635 2.0705 2.0745

2.0635 2,0705 2.0745

2.0695 2.0705 2.0825

2.0675 2. 1225

2.0665 2.1215

2.0675 2. 1225

2.0645 2. 1245

2.1225

2.1225

2.1205

2.1205

J5 J6 J7 J9

Figure 5-3･ Comparison of the molecular orbitalenergleS Of J5,
J6, J7,and J9･ Results in EtOH

solution evaluated using
LanL2DZ basis set are reported,
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Figure 5-4. Isodensity plots (isodensityvalue
- 0.04) ofHOMO-n (n

= 0, 1, 2, 3)and LUMO+m

(m- 0, 1, 2, 3)ofJ5andJ6 estimatedinEtOH.

Figure 5-5. lsodensityplots (isodensityvalue - 0.04) ofHOMO-n (n
= 0, I, 2, 3) and LUMO+m

(m- 0, I, 2, 3) ofJ7andJ9 estimated inEtOH,
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Figure 5-6･ Calculated absorptlOn Spectra OfJ5, J6, J7,and J9 estimatedinEtOH･ The inset shows
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Figure 5171 A comparison between calculated and experimentalspectra of
J5･ Similar results are

also obtained
for J6, J7, and J9,
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Table 5-2. Excitation energies (E, eV/nm)and oscillation strengths a)
for J5 in EtOH･ Only the

excited states withcalculated oscillation strengths off> 0.0 land the molecular orbitals largerthan

20% areincluded. Similar resultsare also.obtained
for J6, J7,and J9.

State E (eV) E (nm) f Composition Character

1 1.57

3 2.00

4 2.35

5 2.45

6 2.54

8 2.62

9 2.82

14 3.08

15 3.10

788.0 0.O165

620.4 0.04(;3

527.4 0.0622

505.2 0.0472

488.8 0.0168

473.7 0.0282

439.2 0.0377

402.4 0.01 80

399.6 0.0357

H-0->L+0(+88 %)

H-2->L+0(+56 %)

H-1->L+0(+25 %)

ロー0->L+ 1(+77 %)

H-3->L+0(+88 %)

H-1->L+ 1(+92 %)

刀-0->L+2(+70 %)

H-2･>L+ 1(+23 %)

H-41>L+0(+80 %)

H-3->L+1 (+95 %)

H･5->L+0(+46 %)

H-6->L+0(+34 %)

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

M - the mⅨed Ru･NCS; L
- dcbpy

ぎ 60

uJ

U

9= 40

300 400 500 800 700 800 900

Wavelength [nm]

Figure 5-8･ Incident photo-to･current conversion e缶ciency spectra
for dye-sensitized solar cells

based on J5, ∫(～,J9, and N719.
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Figure 519. Current･voltage characteristics of dye-sensitized solarcells
based on J5, J6,and J9

underAM 1.5 G irradiation (loo mW cm12).

Table 5-3. Photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based
on J5, J6, J9,and N7 1 9･

Dye vac [V] Jsc [mA cm~2] FF q [%]

300 400 500 600 700 800 900

Waverength (nm]

Figure 51101 Incident photo-to-current conversion elrlCiency spectra
for dye-sensitized solar cells

based on J7, J13,J15,andJ16.
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Figure 5-ll. Current-voltage characteristics of dye-sensitized solar cells based on J7, J1 3, J15 and

J16 underAM 1.5 Gradiation (100 mW cm12).

Table 514. Photovoltaicperformance of dye-sensitized solar celts based on J7, J 13, J 15,and J 16.

Dye Voc [V] Jsc [mA cm12]
FF q [%]

0.711

0.703

0.679

0.702

15.33

15.65

14.56

15.71

0.716

0.712

0.727

0.701

ー3.2(3) -3.2(3) -3Jii)-3.3(2)
- -

TiO2 (-3.9)

l~/I,I(4･8)

二む乙
-5.1 -5.1

J5 J6 J7 J9

Figure 5-12･ Companson of orbital energleS Of HOMO and LUMO of J5, J6, J7,and J9 with the

conduction band ofTiO2and iodide/triiodide redox couple.
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Figure 5-13. Absorpt10n Spectra OfTiO2 film coatedwith J5, J6, and J9.
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Figure 5114. Comparison of the molecular orbitalenergleS OfN3,
N719, J6,

and
J6Na･ Results in

Eton solution evaluated using
LanL2DZ basis set are reported.

FigllT.e 5-15･ Molecular structure, opt皿ized molecular structure of J6Na,and lsodensity plots

(isodensityvalue
-

0.04) ofLUMO+m (m - 0, I, 2, 3) ofJ6Na estlmated in EtOH･
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#6*

ビニルカルポン酸誘導体とトリアリルアミン誘導体を有する

Ru(ⅠⅠ)錯体の設計,合成､･性質及び色素増感太陽電池への応用

6.1序論

第4章では配位子Lと配位子LC間のエネルギーギャップ(AEL_LC)が大きい程太陽電池の

性能が高いことが判明した｡また第5章では太陽電池の性能を高めるためにドナー性配位子

トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体を設計し,チャンピオン色素であるN719に匹敵

する色素の開発に成功した｡

高い変換効率をもつ太陽電池作製のための指票の一つとして可視光域に幅広い吸収帯を

持つことが挙げられる｡このような色素は太陽光を効率よく吸収し電流を向上させること

が可能である｡吸光係数が高いほど少量の色素でも十分な光を吸収できるため,結果的に

膜厚を低減することで電荷の捕集効率を向上させることが可能である【1]｡このような考えに

基づき,吸光係数が高いRu増感色素の設計とその太陽電池としての性能が検討されている｡

その中で成功した配位子の1つとしてC. KleinとM. K. Nazeeruddinらが設計した

4,4--bis(carboxyvinyl)-2,2-1bipyridine配位子(ビニルカルポン酸誘導体)が挙げられる【2,3].こ

の配位子を含む錯体は高い吸光係数を示し､約8.7%の変換効率に達したと報告されている｡

本章ではトリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体の吸光係数向上のために､ビニルカ

ルポン酸誘導体を導入したRu(ⅠⅠ)錯体JIO及びJ12を設計した｡またジメチルアミノ置換基の

作用を検討するために,トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体Jllも併せて設計した｡

更にGaussianO3量子化学プログラムを用い,スーパーコンピュータによる理論計算を行なっ

た｡ DFTJTDDFT法により, ∫lo, Jll及びJ12錯体の分子軌道とそのエネルギー準位,電荷分

布､紫外可視吸収スペクトル及びその吸収由来などの特性について検討した｡最後にこれ

らの錯体を用いて色素増感太陽電池を作り,錯体の太陽電池としての性能について検討し

た｡
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6.2実験

全ての試薬･溶媒は和光純薬工業,東京化成工業から購入したものをそのまま使用した.

配位子及び合成の際に使用した薄層クロマトグラフ(TLC)はMERCK社製の25TLC

aluminum sheets Silica gel 60 F254 (1.05554),カラム操作に用いたシリカゲルは和光純薬社製

のWakogel C1200である｡ 4,4,-bis(carboxyvinyl)-2,2T-bipyridine配位子は論文[2]で述べたよう
l

に合成され､各配位子と錯体はScbeme6-1及びscbeme6-2に従って合成した｡

伝.2.1配位子合成

6.2. 1.1 NN-dimethyl-N'N'-di-2-pyridinyl-1,4-benzenediamineの合成(Ll 1)

2,2--dipyridylamine (1.00 g, 5.84mmo1), 4-bromo-NN-dimethylbenzenznamine (1
･75
g, 8･76

mmol),水酸化カリウム(0.50 g, 8.76mmol)および硫酸銅(30mg)を混合し,
Ar雰囲気下で

180oC､ 4時間加熱した｡放冷後, 60mlアセトンを加え､不溶性の固体をろ別し,波液を

ロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:ヘキサン/アセトン-3/1)

により精製し,減圧濃縮により白い生成物を得た｡ 1ⅢNMR(CDC13,300MHz): ♂-8.30(d,∫

- 5.1 Hz,2Ⅲ), 7.51 (dd,Jl
- 8.7Hz,J2- 7.2Hz,2H), 7.10 (d,∫- 9･OHz, 2H), 6･97 (d,∫- 8･4Hz,

2H), 6.85 (dd,Jl
- 7.2 Hz, J2 - 5.1 Hz, 2H), 6.75 (d,J- 9･O Hz, 2H), 2･97 (s,6H) ppm･

伝.2.2 錯体合成

6.2.2.1 [RuCl(Lll)b-cymene)]Clの合成

Ll 1 (243.9 mg, 0.84 mmol)を横枠しながら[Ru(Cl)2(pICymene)]2 (262.6 mg,
0･42 mmol)を溶

解したEtOH30mlにゆっくり加え､ 4時間加熱還流をした｡放冷後,櫨過により不純物を

取り除いた｡ろ液をロータリーエバボレータ-で濃縮後,シリカゲルカラム(溶離液:NaCl

を含むメタノール)により精製し,減圧濃縮により赤黒い生成物を得た. 1HNMR(CDC13,

300`MHz): ♂- 8.76 (d,∫- 5.7 Hz, 2H), 7.68 (d,Jl
- 8.7 Hz,J2- 7.2Hz, 2H), 7.52 (d,∫- 9.0 Hz,

2H), 7.16(dd,Jl -7.2Hz,J2- 5.7Ⅲz,2H), 6.99 (d,∫-9･OHz,2H), 6･94 (d,∫- 8･7Hz, 2H), 5･93

(d,J- 6.OHz, 2H), 5.87 (d,J- 6.OHz, 2H), 3･10 (s,6H), 2･82 (m, 1H), 1･88 (s,3H), 1･31 (d, J-

6.9 Hz, 6H) ppm. ESIIMS: nJz
- 561.1 [M-Cl1'.

6.2.2.2 Ru[(dcbpy)(Lll)PCS)2]の合成(Jll)

[RuCl(Ll 1)ゎーcymene)]Cl(274.4 mg, 0.46 mmol)錯体と4,4'-dicarboxy-2,2--bipyridine(I
12･2
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mg, o.46mmol)をDMF 35
mlに溶解して,Ar雰囲気下暗所で140 oC,4時間加熱還流した｡

その後, NH4NCS (524.4mg, 6.90mmol)を反応溶液に加え, 4時間加熱還流を続けた｡放冷

後, DMF溶媒をロータリーエバボレ丁タ-で取り除き,水を加えた後, 30分間放置した｡

析出した赤黒い沈殿物を漉過し,水で波液が無色になるまで洗浄した｡その固体をTBAOⅢ

を含むメタノール溶媒中に溶解し, sepbadexLⅢ20カラム(溶離液:メタノール)により

精製し､脱プロトン化した目的物の溶液を得た.その溶液にHClを含むメタノールを加え

てプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィルタにて

波取し､デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た｡ IH NMR (CD30D+NaOD, 600

MHz): ♂-9.37(d,∫-5.7Ⅲz, 1H), 8.99(d,∫-5.9Hz, 1H), 8.97(s, 1H),8.95 (s,1H),8.45 (d,J-

5.8 Hz, 1H), 8.07 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 7.82 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 7.76 (m, 1H), 7.47 (d,∫- 9.OHz,

2H), 7.34 (m, 1H), 7.18 (m, 1H), 7.10-7.05 (m, 2Ⅲ),6.98 (d,∫
- 9.0 Hz, 2H), 6.69 (d,∫

- 8.5 Hz,

1H), 6.49 (m, 1H), 3.06 (s,6H) ppm. FT-IR: 2103 (VNCS),1717 (vc..H) cm-1. ESI-MS: m/z
- 375.0

[M-2H']2-. Anal. Calcd. for C32H26N80.RuS,･2MeOH: C, 50.05; H, 4.20; N, 13.73. Found: C,

49.81; H, 4.02;N, 13.47.

6.2.2.3 Ru[(4,4--bis(carboxyvinyl)-2,2-1bipyridine)(L6)PCS)2]の合成(JIO)

[RuCl(L6)わーcymene)]Cl (196.9 mg, 0.34mmo1)錯体と4,4--bis(carboxyvinyl)-2,2--bipyridine

(100.0 mg, 0.34mmol)をDMF 35
mlに溶解して､ Ar雰囲気下略所で140 oC､ 4時間加熱還

流した.その後NH4NCS (384.7 mg, 5.06mmo1)を反応溶液に加え,4時間加熱還流を続けた｡

放冷後､ DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き,水を加えた後､ 30分間放置

した｡析出した赤黒い沈殿物を櫨過し,水で溶液が無色になるまで洗浄した｡その固体を

TBAOHを含むメタノール溶媒中に溶解し, sepbadexLH20カラム(溶離液:メタノール)

により精製し,脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノール

を加えてプロトン化することにより,赤黒い沈殿物が析出した｡これをメンブランフィル

タにより液取し,デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た. 1HNMR(DMSO-d6,600

MHz): ♂-9.14-9.13 (m,2Ⅲ), 9.10 (s,1H), 8.77 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 8.39(d,∫-6.OHz, 1H), 8.08

(d,J- 7･1 Hz, 1H), 7.88 (m, 1H), 7.78-7.74 (m, 2H), 7.70-7.67 (m, 3H), 7.49 (m, 1H), 7.33 (m, 1H),

7･24 (d,∫- 8.8 Hz, 2H), 7.17 (d,∫- 16.0 Hz, 1H), 7.10 (d,∫- 16.0 Hz, 1H), 6.99-6.95 (m, 2H),
1

6.65-6.61 (m, 2H), 6.6516.61 (m, 2H), 3.89 (s,3H) ppm. FTIIR: 2106 (VNCS),1706 (vc｡｡H) cm~1.

ESI-MS: m/z
- 394.1 [M12H']2-.

6.2.2.4 Ru[(4,4'-bis(carboxyvinyl)-2,2T-bipyridine)(Ll1)PCS)2]の合成(J12)

[RuCl(Ll 1)@-cymene)]Cl (201.3 mg, 0.34 mmol)@SIS i 4,4'-bis(carboxyvinyl)-2,2'-bipyridine
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(100.Omg, 0.34mmol)をDMF 35
mlに溶解して, Ar雰囲気下略所で140

oC, 4時間加熱還

流した.その後NH4NCS (384.7mg, 5.06 mmol)を反応溶液に加え,4時間加熱還流を続けた｡

赦冷後, DMF溶媒をロータリーエバボレータ-で取り除き､水を加えた後, 30分間放置

した｡析出した赤黒い沈殿物を漉過し,水で溶液が無色になるまで洗浄した｡■その固体を

TBAOHを含むメタノール溶媒中に溶解し, sephadexLH20カラム(溶離液:メタノール)

により精製し､脱プロトン化した目的物の溶液を得た｡その溶液にHClを含むメタノール
l

を加えてプロトン化することにより､赤黒い沈殿物を析出した｡これをメンブランフィル

タにより漉取し,デシケ一夕-中で乾燥することで目的物を得た｡ 1HNMR(CD30D+NaOD,

600MHz): ♂- 9.25 (d,∫- 5.9Hz, 1H),8.96 (d,∫- 5.8 Hz, 1H), 8.80(s, 1H), 8･78 (s,1H), 8･36 (d,

J- 6.OHz, 1H), 7.80 (d,J- 6.1 Hz, 1H), 7.76(m, 1H), 7.58 (d,J-6.OHz, 1H), 7･54-7･49 (m, 3H),

7.46(d,∫- 16.OHz, 1Hゝ7.37 (m, 1H),7･19(m, 1Ⅲ),7･08 (d,∫-8.8Hz,2H),7･06(d,∫-5･9Ⅲz,

1H),7.01 (d,∫- 16.OHz, 1H), 6.98 (d,∫- 8･9Hz,2H),6･94 (d,∫- 8.8 Hz, 1H), 6･51 (m, 1H), 3･06

(s,6H) ppm. FTIIR: 2101 (VNCS),1705 (vcooH) cm-l･ ESIIMS: m/z
- 401･0 [M-2H']2-･ Anal･ Calcd･

for C36H30N804RuS2･H20: C, 52.61; H, 3.92; N, 13.63. Found: C, 52.38; H, 3.64; N, 13･37･

6.2.2.5 色素増感太陽電池の作製

導電性ガラス(フッ素ドープsno2,100)上にコロイド状TiO2粒子(粒径:20-30nm)

を塗布し, 450oC, 30分間焼成(膜厚:25Ltm)し､その上に光を散乱させるためTiO2粒

千(粒径:300-400nm)を塗布し､ 520oC, 1時間焼成(膜厚:6-8Llm)した.これら2

層の膜を､ 30分間TiC14溶液に浸漬した後, 450oC､ 30分間加熱した｡

得られた膜を,色素増感体/エタノール溶液(3.0×10｣lmol/L)に15時間浸し,色素層

(光増感剤層)を形成した｡得られた基板とpt薄膜のついたガラスのPt面を合わせ,ヨ

ウ化リチウムとヨウ素を含むアセトニトリル溶液を毛細管現象によって染み込ませ,周辺

をエポキシ接着剤で封止した｡なお､透明導電基板の導電層部分と対向電極にはリード線

を接続した｡

6.2.3 測定装置

6.2.3.1紫外可視吸収(UVIVis)スペクトル

測定装置は,日本分光製v570型紫外可視吸収分光光度計及び,日本分光製v550型紫

外可視吸収分光光度計を使用し,測定セルは光路長が1 cmの石英セルを使用した｡サンプ

ルは0.01 mMに調製した錯体溶液を使用し,波長嶺域900-250nmにおいて測定を行った｡
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6.2.3.2 赤外吸収(IR)スペクトル

測定装置は日本分光社製のJascoフーリエ変換赤外分光光度計FT/IR-410を使用し､波数

領域は400-4000cm~1について測定した｡測定条件は,円筒型金属製のセルを使用し､サ

ンプルはメノウ乳鉢上でKBrに対して1.5-2.0%になるように混合粉砕した後,プレス機

によって薄膜とした.ベースライン測定には同様に準備したKBr薄膜を用いた.

6.2.3.3 有機微量元素分析

測定装置は, Perkin Elmer社製2400II CHNS/0を使用した.試料測定前にガスブランク

測定を行った後,スズカプセルに封入した試料1.5 -2.5 mgを2回測定し,それを元素分

析用アセトアニリド標準試料による補正を行うことでC, H､ Nの各元素含有量(%)を求

めた｡

6.2.3.4 核磁気共鳴(NMR)スペクトル

測定装置は, BRUKERAVANCE600型600 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置及び, varian

Gemini 200 ⅩL-300型300 MHzフーリエ変換核磁気共鳴装置を使用した｡ケミカルシフト

の基準物質として,テトラメチルシラン(TMS)を用いた｡内径5mm¢のサンプルチュー

ブ内に濃度が5- 10mMに調製した試料溶液について,積算回数を配位子の場合は16,錯

体の場合は128に設定し, a-o-15ppmの嶺域で測定した｡

6.2.3.5 ESI-massスペクトル

測定装置は, Micromass社製LCT (ESI-TOF型)質量分析装置を使用した｡錯体の濃度は

は約50LIMに調製し,マイクロシリンジを用いて毎秒600plnlの速度で溶液をシリンジポ

ンプによって噴霧した.校正はNaIを用いて行い,データはMassLynx Ver.3.5を用いて処

理した｡

6.2.3.6 定常蛍光スペクトル測定

測定装置は,大塚電子株式会社製pTI-5100Sを使用した｡セル長1 cmの石英セルを使用

し､溶媒はDMFを用い,錯体の濃度はo.o5 mMに調製した.定常蛍光スペクトルは,キl

セノンアークランプにより励起波長を450nmに固定し､ 600-900nmの蛍光波長範囲での

蛍光強度を測定した.データはFeliXver. 1.42を用いて処理した｡

6.2.3.7 理論計算

Gaussian O3量子化学プログラム[4]を用いて,ス-/トコンピュータHP2500で理論計算
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を行った.構造最適化は真空中でDFT侶3IXP[5】法､基底関数LANL2DZ[6]を用いて計算を

行った｡その後､最適化構造を利用し, cpcM[7]溶媒モデルを用いて溶媒を考慮した上で

DFT侶3LYP法,基底関数LANL2DZを用いて電子構造について計算を行い, TD-DFT法用

いて吸収スペクトルについて計算した｡また計算された吸収スペクトルはSWizardプログ

ラム[8]を用いて表示した.
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6.3 結果

6.3.1トリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体JIO, Jll及びJ12の吸収スペクト

ル及び定常蛍光スペクトル

トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体JIO, Jll及びJ12のUV-visスペクトルを

Figure 611に示した. JllのUVIVisスペクトルは､ J6と類似していJ=.可視嶺域の2つの

吸収帯(509 nm (c
- 10100 M~l cmll); 376 nm (s- 14100 Mll cm~l))が観測され､それぞれ

Ru(NCS)から配位子dcbpy､トリアリルアミン誘導体へのMLCTと帰属した｡また紫外嶺

域に強い吸収帯(300nm(s-54200 M-1 cm~1))が観測され, 2つの配位子の7t - 7T*遷移吸収帯

と帰属した｡ JIOのUV-visスペクトルについては､可視領域の2つの吸収帯(540nm(∈-

13000 M-1 cm~1);461 nm (c
- 14900 M-1

cm~1))をそれぞれRuPCS)からビニルカルポン酸誘

導体,トリアリルアミン誘導体へのMLCTと帰属した｡また紫外嶺域に観測された複数の

強い吸収帯はビニルカルポン酸誘導体､トリアリルアミン誘導体及びビニルカルポン酸誘

導体のピビリジン部位のT[
-

TC*遷移吸収帯と帰属した.J12のUV･visスペクトルについては

可視領域の2つの吸収帯(544 nm (e
- 12500 M-1 cm-1); 460 nm, e

- 14100 M-1 cmll))をそれ

ぞれRu(NCS)からビニルカルポン酸誘導体,トリアリルアミン誘導体へのMLCTと帰属し

た｡また紫外嶺域に観測された複数の強い吸収帯をビニルカルポン酸誘導体,トリアリル

アミン誘導体及びビニルカルポン酸誘導体のビビリジン部分の7t - T[*遷移吸収帯と帰属し

た｡

J6, ∫lo, Jll及びJ12の定常蛍光スペクトルをFigure6-1に示した｡ Jllの蛍光スペクト

ルは, J6と類似しており, 720nmに蛍光ピークが観測された｡ビニルカルポン酸誘導体を

導入することで,蛍光波長はレッドシフトし, JIOは794nmに1つのブロード化した蛍光

ピークが観測され, J12は766nmと802nmに2つの蛍光ピークが観測された｡

6.3.2 理論計算結果

6.3.2.1最適化構造

.J6､
∫lo, Jll及びJ12の最適化構造をFigure 6-2に示した｡ Jll錯体のRuイオンの配位

構造は,2つの-NCS, 1つのdcbpy､ 1つの配位子Lが配位した六配位八面体構造であった｡

Ru-Nの結合長は､ Ru-N(dcbpy)で2.0665と2.0745 A, Ru-NPCS)で2.0635と2.0715 A,

Ru-N(L)で2.1215と2.1225Åであった｡ JIOとJ12錯体のRuイオンの配位構造は, 2つの

-NCS, 1つのビニルカルポン酸誘導体LC, 1つの配位子Lが配位した六配位八面体構造で

あった｡ JIOのRu-Nの結合長は, Ru-N(LC)で2.0705と2.0775 A, Ru-N(NCS)で2.0635と
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2.0675 Å､Ru-N(L)で2.1155と2.1275 Åであった.J12のRu-Nの結合長は,Ru-N(LC)で2.0695

と2.0785Å, Ru-N(NCS)で2.0635と2.0675 Å､ Ru-N(L)で2.1155と2.1275 Åであった｡

6.3.2.2 分子軌道とそのエネルギー準位

J6, ∫lo, Jll及びJ12の計算では溶媒EtOHの存在を考慮した｡計算された分子軌道の

エネルギーをFigure 6-3に,その分子軌道をFigure 614(JIO)､ Figure 6-5(Jll,J12)に示した.
il

JIOの分子軌道は, -5.84eVから-1.52 eVまでのエネルギー範囲に4つのHOMO軌道と4

つのLUMO軌道が集まっている｡ HOMO､ HOMO-1及びⅢoMO-2の分子軌道はRuイオ

ンと2つNCS配位子に､ ⅢOMO-3は2つのNCS配位子に局在化している｡そして､ LUMO

とLUMO+1の分子軌道はビニルカルポン酸誘導体LC配位子に, LUMO+2はLC配位子の

ビピルジン部位に,LUMO+3は配位子L6の2つのビリジン部位に電子が局在化している｡

Jllの分子軌道は, -5.44 eVから-1.51 eVまでのエネルギー範囲に4つのHOMO軌道と4

つのLUMO軌道が集まっている. HOMOとHOMO11の分子軌道はRuイオンと2つNCS

配位子に､ HOMO-2はRuイオンとLll配位子のp-ジメチルアミノベンゼン部位に,

ⅢoMO-3はRuイオン､ 2つのNCS配位子及びLll配位子の2つのアミノ部位に局在化し

ている｡そして, LUMO､ LUMO+1及びLUMO+2の分子軌道はdcbpy配位子に､ LUMO+3

は配位子L5の2つのビリジン部位に局在化している｡J12の分子軌道は,-5.53 eVから-1.47

evまでのエネルギー範囲に4つのHOMO軌道と4つのLUMO軌道が集まっている｡HOMO､

HOMO-1及びHOMO-2の分子軌道はRuイオンと2つNCS配位子に, HOMO-3はLll配

位子のp-ジメチルアミノベンゼン部位に局在化している.そして､ LUMOとLUMO+1の

分子軌道はビニルカルポン酸誘導体LC配位子に, LUMO+2はLC配位子のビピルジン部

位に, LUMO+3は配位子Lllの2つのビリジン部位に局在化している｡

6.3.2.3 吸収スペクトルの計算

J6,∫lo,Jll及びJ12のTD-DFT計算は70個の最低一重項一一重項遷移に関して行った｡

計算したスペクトルをFigure 6-6に示した｡最大吸収波長のレッドシフト,吸光係数の増

加はTD-DFTにより再現された｡またJllの計算されたスペクトルの吸収波長及び相対強

度は実験値とよく一致した｡吸収波長,振動子強度及び吸収由来についてJIO, Jll及びJ12

の結果をTable6-1, Table6-2及び恥ble6-3に示した.この結果より､ Jllの最大吸収波長

はドナーであるRu(NCS)からアクセプターであるdcbpy配位子への電荷移動遷移であり,

JIOとJ12の最大吸収波長はドナーであるRu(NCS)からアクセプターであるビニルカルポ

ン酸誘導体への電荷移動遷移であることが分かった｡
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6.3.3 光電変換特性

JIO､ ∫ll, J12及びJ13を用いて作ったセルに擬似太陽光AM 1.5を照射し,光電変換特

性を測定した.使用した酸化≠タンの厚みは25 LLmであり,電解質は0.5
M2,

3-dimethyl-1-propyl imidazolium iodide, 50 mM iodine, 0.1 mM LiI, 0.5 M tert-butylpyridine in

acetonitrileであった.測定したIPCEスペクトルをFigure 6-7,電流電圧曲線をFigure 6-8,

I-Vカーブの解析結果をTable 6-4に示した. JIOのIPCEスペクトルは､ 425 nm- 585mm

の範囲に60%以上のIPCE値を示し､490nmで最大値77%を示した｡開放電圧は0.626V､

短絡電流は12.45mAcm~2,曲線因子はo.683､エネルギー変換効率は5.32%であった｡ ∫ll

のIPCEスペクトルは､ 420nm-605nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し､ 540nmで最

大値84 %を示した｡開放電圧はo.715 V､短絡電流は12.77mAcm~2,曲線因子は0.694､

エネルギー変換効率は6.34%であった｡ J12のIPCEスペクトルは, 425nm-575nmの範

囲に60%以上のIPCE値を示し, 490nmで最大値75%を示した｡開放電圧は0.627V､短

絡電流は12.37 mA cm~2､曲線因子は0.673,エネルギー変換効率は5.22 %であった｡
J13

のIPCEスペクトルは, 415nm-615nmの範囲に60%以上のIPCE値を示し, 540nmで最

大値79 %を示した｡開放電圧は0.703 V､短絡電流は15.65 mAcm~2,曲線因子は0.712､

エネルギー変換効率は7.83 %であった｡
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6.4 考察

6.4.1ビニルカルポン酸誘導体とトリアリルアミン誘導体を有するRu(II)錯体の合成

と性質

トリアリルアミン誘導体を有するルテニウム錯体Jllの合成はScheme6-1で示したよう

に3段階の反応で合成された｡ JIOとJ12の合成はScbeme6-2で示したようにJ6とJllの
l

中間体をビニルカルポン酸誘導体と反応させることで合成した｡ビニルカルポン酸誘導体

を導入したJIOとJ12錯体及びビニルカルポン酸誘導体の無いJ6とJll錯体の吸収スペク

トルの比較により､ JIOとJ12錯体の吸収波長がJ6とJll錯体よりレッドシフトし､吸光

係数も上昇ことが明らかになった.そしてDFT-TDDFT計算により, LUMO及びLUMO+1

分子軌道は全てビニルカルポン酸誘導体に局在化しており,最大吸収帯はRu(NCS)からビ

ニルカルポン酸誘導体への電荷移動遷移であることが分かった｡

6.4.2 トリアリルアミン誘導体を有するRuqI)錯体に導入したジメチルアミノ置換基

の色素増感太陽電池性能に及ぼす効果

ジメチルアミノ置換基を導入したJll色素の吸収波長と蛍光波長はメトキシ置換基を導

入したJ6色素より長波長にシフトする現象が観測された｡その理由として,ジメチルアミ

ノ置換基のドナー性がメトキシ置換基より強いためと考えられる｡ Figure 6-3に示したJ6

とJll分子軌道エネルギーも同様の結果を示し,ジメチルアミノ置換基部分はHOMO-2軌

道となった｡メトキシからジメチルアミノ置換基に変更したことで, HOMOとLUMOの

軌道エネルギーが全て不安定化した｡またHOMO軌道はLUMO軌道よりも不安定化し,

HOMO-LUMO間のエネルギー差が2.29eVから2.28 eVに変化した｡JIOとJ12色素の吸収

スペクトル,蛍光スペクトル及び分子軌道エネルギーを比較したところ,同様の現象が観

測された｡

第5章で,メトキシ置換基をRu錯体の配位子Lに導入することで､励起された電子が

酸化チタンへ移動した後に,逆流するのを防ぐ作用があることを明らかにした｡そこでジ

メチルアミノ置換基の色素増感太陽電池の性能にしての効果を考察するため,同様の条件

で測定したJIO､ Jll､ J12及びJ13錯体の性質について比較した｡測定結果をFigure6-7,

Figure6-8及び恥ble6-4に示した. JllとJ13の太陽電池の性能を比較すると,電流電圧及

び変換効率が低く,ジメチルアミノ置換基は電子の逆流.(再結合)を防ぐ効果がメトキシ

置換基より弱いことが分かった｡ Jllの開放電圧がJ13より少し高いのは､ JllのLUMO

軌道がJ13より高いためと考えられる｡ JIOとJ12の太陽電池の性能を比較したところ,類

似した結果となったが,ビニルカルポン酸誘導体を導入することで色素と酸化チタン間の
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距離が長くなり,メトキシ及びジメチルアミノ置換基の酸化チタンへの電子移動の方向を

制御する性質が弱くなることが明らかになった｡

6.4.3 ビニルカルポン酸誘導体の導入による色素増感太陽電池の性能に及ぼす効果

吸収スペクトルの比較より､ビニルカルポン酸誘導体を導入したJIO及びJ12錯体の吸

収波長がJ6とJll錯体よりレッドシフトし,吸光係数も増大する.ことが明らかになった｡

ビニルカルポン酸誘導体導入することによる色素増感太陽電池の性能に及ぼす効果を考察

するため, 4つの錯体の太陽電池としての性能を比較した｡ JllとJ12の性能を比較したと

ころ,高い光増感能を有するJ12がJllより電流電圧及び変換効率が低下することが明ら

かになった｡変換効率が低下する原因を解明するため､ Jll及びJ12の分子軌道エネルギー

及びその分子軌道を比較した｡JllではLUMO (-2.87 eV), LUMO+1 (-2.29 eV)及びLUMO+2

(一1.94eV)はカルポン酸部位を含むdcbpy配位子に局在化したが,J12ではLUMO (-2.88 eV)

とLUMO+1 (-2.60 eV)はカルポン酸部位を含むビニルカルポン酸誘導体に局在化し､

LUMO+2 (-2.07 eV)はビニルカルポン酸誘導体のビビリジン部位のみに局在化した｡その

ためビニルカルポン酸誘導体のピビリジン部位に励起された電子が酸化チタンへ移動し難

くなり,変換効率が低くなったと考えられる｡ JIO及びJ13の性能を比較したところ同様

の現象が観測された｡以上のことよりビニルカルポン酸誘導体の導入により吸収波長がレ

ッドシフトし､吸光係数も増加したが,色素と酸化チタンの距離が長くなったため励起電

子が酸化チタンに移動し難くなり､変換効率が低下することが判明した｡
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6.5 総括

第4章ではRu色素の配位子Lと配位子LC間のエネルギーギャップ(AEL_LC)が大きい

程,その色素を用いた太陽電池の性能が上昇することを見出した｡第5章では太陽電池性

能を高めるためにドナー性配位子トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体を設計し､

チャンピオン色素N719に匹敵する色素の開発に成功した｡そこで本章ではトリアリルア
l

ミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体の吸光係数増加のために,ビニルカルポン酸誘導体を導入

したRu錯体JIO及び12を設計した｡またジメチルアミノ置換基の効果を検討するため,

トリアリルアミン誘導体を有するRu(ⅠⅠ)錯体Jllも設計した｡更にJIO､ Jll及びJ12色素

を合成し,色素増感太陽電池としての性能及び理論計算について検討した｡

ジメチルアミノ置換基を導入したJll色素,ビニルカルポン酸誘導体を導入したJIO及

びJ12色素を設計･合成し,吸収スペクトルを測定した｡予想通り,ビニルカルポン酸誘

導体を導入することにより､最大吸収波長がレッドシフトし,吸光係数も増加した｡

DFTITDDFT計算により, JIOとJ12色素のLUMO及びLUMO+1の分子軌道はビニルカル

ポン酸誘導体に電子が局在し,最大吸収由来はドナーであるRuPCS)からアクセプターで

あるビニルカルポン酸誘導体への電荷移動遷移であることを明らかとした｡これ等の色素

を用いて太陽電池を作り､色素増感太陽電池の性能測定を行ったところ, JIOとJ12の性

能がJllとJ13のそれより低いことが判明した｡その原因はビニルカルポン酸誘導体を導

入することにより,色素と酸化チタンの距離が長くなったため,励起された電子が酸化チ

タンに移動し難くなり,変換効率が低下したためと考えられる｡ JllとJ13の太陽電池とし

ての性能を比較により､ジメチルアミノ置換基の酸化チタンへの電子移動を制御する性質

がメトキシ置換基より弱いことが分かった｡またビニルカルポン酸誘導体を導入すること

により更に酸化チタンヘの電子移動を制御する性質が弱くなり､メトキシ及びジメチルア

ミノ置換基を有するJIO及びJ12共に同様の変換効率を得た｡従って色素と酸化チタン間

の距離と電子移動の制御が太陽電池の性能に重要であると考えられる0

以上のことより,色素増感太陽電池に適した色素を設計するには,色素の吸収波長と吸

光係数を注目するとともに､色素と酸化チタン間の距離及び電子移動の制御を考える必要

がある｡本章と第5章の結果を併せて考えると,新たなカルポン酸含有配位子の構築と高

効率な色素の開発は依然重要な研究課題である｡
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Figure 614･ Isodensity plots (isodensityvalue - 0.04) ofHOMO-n (n - 0, 1, 2, 3)and LUMO+m

(孤
- 0, 1, 2, 3) ofJIO estimated in EtOH.
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Figllre 6-5. Isodensityplots (isodensityvalue
= 0･04) of HOMO-n (n - 0, 1, 2, 3)and LUMO+m

(m-0, I, 2, 3) ofJll andJ12 estimatedinEtOH･
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Table 6-1. Excitation energies (E, eV/nm) and oscillation strengths a)
for JIO in EtOH. Only the

excited states with calculated oscillation strengths off>
0.0 1 and the molecular orbitals larger than

20% are included.

State E (eV) E (mm) f Composition Character

1 1.64 757.6

3 1.90 652.0

4 2.10 591.7

5 2.24 553.9

6 2.30 538.3

8 2.48 499.4

11 2.81 440.7

12 2.83 437.5

0.1105

0.0619

0.0429

0.0437

0.0108

0.0963

H-0->L+0(+79 %)

H-1->L+0(+50 %)

H-2->L+0(+2 1 %)

H-0->L+ 1 (+74 %)

H-1->L+1(+84 %)

H-2->L+1(+86 %)

H-31>L+0(+93 %)

H-3->L+0(+87 %)

Ⅲ-4->L+0(+78%)

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

M - the mixed Ru-NCS; L -4,4'-bis(carboxyvinyl)-2,2'-bipyridine

Table 612. Excitation energies (E, eV/nm) and oscillation strengths U) for Jl 1 in EtOH. Only the

excited states with calculated oscillation strengths off>
0.0 1
and the molecular orbitals

larger than

20% are included.

State E (eV) E (nm) f Composition Character

1 1.56 796.0

3 1.99 622.4

5 2.34 529.8

6 2.45 506.8

7 2.52 492.8

8 2.57 481.8

9 2.61 475.8

10 2.79 443.9

0.0164

0.0471

0.0703

0.0448

0.0176

0.0103

0.0314

0.0321

H-0->L+0(+88 %)

H-3->L+0(+56 %)

H-1->L+0(+20 %)

H-0->L+1(+77 %)

冗-4->L+0(+88 %)

Hll->L+1(+91 %)

H-3->L+1(+61 %)

冗-0->L+2(+30 %)

Ⅲ-0->L+2(+65 %)

H-3->L+1(+27 %)

H-5->L+0(+88 %)

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

M - the mixed Ru-NCS; L - dcbpy
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Table 6-3. Excitation energies (E, eV/nm) and oscillation strengths a)
for J12 in EtOH. Only the

excited stateswith calculated oscillation strengths off>
0.0 1andthe molecular orbitals larger than

20% are included.

State E (eV) E (nm) f Composition Character

1 1.63 759.5 0.0268

3 1.90 653.6 0.0403

4 2.09 593.4

5 2.23 556.8

7 2.29 540,8

9 2.48 499.8

13 2.81 442.0

14 2.82 439.4

0.1128

0.0611

0.0499

0.0416

0.0115

0.0887

H-0->L+0(十78 %)

H｣
->L+0(+50

%)

H-21>L+0(+20 %)

班-0->L+ 1(+73 %)

li111>L+I (+82 %)

li-21>L+1 (+84 %)

H-4->L十0(十94 %)

H-4->L+1(+82 %)

H-5->L+0(+76 %)

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

MLCT

M -the mixed Ru-NCS;
L
-4,4r-bis(carboxyvinyl)-2,2l-bipyddine

500 600 700 800

Wavelength/nm

Figure 6-7. Incident photo-to-current conversion efficiency spectra
for dye-sensitized solar cells

based onJIO, Jll, J12,andJ13.
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Table 641 Photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells based on J 10, J 1 1, J1 2,and J1 3.

Dye Voc [VI Jsc [mA cm-2]
FF q [%]

0.626

0.715

0.627

0.703

12.45

12.77

12.37

15.65

0.683

0.694

0.673

0.712
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第7章

結言

地球温暖化やオゾン層破壊,資源の枯渇などの問題から,地球環境保全の重要性が高ま

り,化石燃料に替わるクリーンなエネルギー源として,二酸化炭素を排出せず,半永久的

に枯渇の心配がない太陽光を利用する太陽電池が大きな注目を集めているのは既に述べた
l

通りである｡中でも,環境負荷を低減する次世代型太陽電池の一つとして,色素増感太陽

電池の実用化に向けた研究開発は近年活発に行われているが､ Ru色素N3が開発されて以

来16年近く経つ現在も変換効率11 %を超える新規増感色素は開発されていない｡それは効

率的な色素開発のための設計指針が十分に解明されていないためである｡例えば,設計さ

れた増感色素の吸光係数がN3やN719より大きいにも関わらず,それらの最大変換効率は

N3とN719よりも低い｡また一般に吸光係数が高いほど変換効率も向上すると報告されて

いるが,変換効率は用いた電極の種類や構造にも依存するため必ずしも吸光係数と対応し

ていないのが実状である｡そのため変換効率を支配する要因を解明することは極めて重要

である｡

ところで,昨今の計算機の性能の飛躍的向上､また計算プログラムのレベルアップによ

り計算による理論的考察が実験と同レベルで解釈できるようになってきた｡そこで,本研

究では優れた計算法として知られる密度汎関数法(DFT)を積極的に取り入れることによ

って､より優れた色素増感分子の設計を行い, HOMO及びLUMOの評価,各電子密度の

解析,吸収スペクトルの解釈などにより,高効率な太陽電池の設計に挑戦した｡以下に各

章で取り扱った内容の概要を記した｡

第1章では､色素増感太陽電池の概略及びRu増感色素の研究現状について述べ,本研

究の意義･目的を明確にした｡その上で色素増感太陽電池を高機能化するため,理論計算

の利用によるRu錯体の各配位子の役割を明らかにしながら､色素設計一合成･性能評価

一理論計算一色素設計というサイクルに基づいた研究戦略について述べた｡

第2章では,トリスビビリジンRu錯体部位を有する異種二核金属錯体を設計･構築し､

その性質及び理論計算について検討した｡異種二核金属錯体ではトリスピビリジンRu錯

体より吸光係数が著しく増加することがわかった｡また色素増感太陽電池への応用にはこ

れらの錯体に電子供与基及び酸化チタンヘ吸着する部位を導入する必要があることを明ら

かにした｡

第3章では, NCS配位子を有する異種二核Ru増感色素を設計･構築し,その性質､理

論計算及び太陽電池としての性能について検討した｡これらの錯体吸収スペクトルでは,

可視領域に強い吸収帯が観測されたが､非常に低い変換効率しか得られなかった｡馴又ス
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ベクトル, TDIDFT計算の結果及びIPCEスペクトルから判断すると,吸着部位のない配位

千(L)に励起された電子が酸化チタンの伝導帯に移動できなかったためと考えられる｡

また吸着部位を有する配位子(LC)
･がLUMO軌道になることが色素増感太陽電池の性能

において非常に重要であり,優れた色素の開発には高い光増感能を有するだけではなく,

酸化チタンに電子を注入することが可能な色素の開発も重要であることが明らかになった｡

第4章では,サリチリデンアミン誘導体を有するRu増感色素を設計･構築し,配位子L

の共役性の違いによりLUMOs軌道になった配位子Lと配位子LC間のエネルギーギャッ

プ(AEL_LC)が太陽電池性能に及ぼす影響を検討した.測定した太陽電池性能と理論計算

により算出したAEL_LCの値を比較したところ､ AEL_LCの値が大きい程太陽電池としての性

能が高いことが分かった｡この結果と第3章の結果から,配位子LCがLUMOになるかど

うかに関わらず､配位子Lに励起された電子は酸化チタンの伝導帯に注入されにくいこと

を明らかにした｡

第5章では,トリアリルアミン誘導体を有するRu増感色素を設計･構築し､その性質,

理論計算及び太陽電池としての性能について検討した｡ DFTJTDDFT計算から, LUMO,

LUMO+1及びLUMO+2の分子軌道は配位子LCに局在化しており､この色素を用いた太

陽電池はチャンピオン色素であるN719に匹敵する性質を示した｡またメトキシ置換基を

Ru錯体の配位子Lに導入することで,励起された電子の酸化チタンヘの移動を制御し,

移動した電子が逆流するのを防ぐ作用があるため,色素のIPCE､電流電圧及び変換効率が

高くなったと考えられる｡

第6章では,ビニルカルポン酸誘導体とトリアリルアミン誘導体を有するRu増感色素

を設計･構築し,その性質､理論計算及び太陽電池としての性能について検討した｡ビニ

ルカルポン酸誘導体を導入することによって,最大吸収波長がレッドシフトし,吸光係数

も高くなったが､太陽電池としての性能は低下した｡ビニルカルポン酸誘導体を導入する

ことで色素と酸化チタンの距離が長くなり励起された電子が酸化チタンに移動し難くなり,

変換効率が低下したと考えられる｡従って色素と酸化チタン間の距離及び電子の注入効率

が太陽電池の性能に重要であると考えられる｡

以上をまとめると,色素設計一合成･太陽電池性能評価一理論計算一色素設計という過

程で,配位子LCがLUMOになるかどうかに関わらず,配位子Lに励起された電子は酸化

チタンの伝導帯に移動しにくいことが見出された｡この知見を元に本研究ではチャンピオ

ン色素に匹敵する色素の開発に成功した｡今後本研究の進展により､ 15%の理想的な光電

変換効率の実現も夢ではないと考えている｡
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宇井伸栄氏,稲積孝哲氏､張子正氏,李元氏をはじめとする増田研究室の皆様に深く感謝

致します｡

最後になりましたが,長きにわたる学生生活を精神的･金銭的に支えてくださった両親,

家族に深く感謝の意を表し,これをもって謝辞とさせて頂きます｡

2009年3月

金 正哲
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