
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０２

基盤研究(C)

2014～2012

スピン制御電荷分離錯体を利用する光電変換素子開発

Studies on Photoelectric Conversion Molecular Systems Using Spin-controlled 
Charge-separated Metal Complexes

８０４３３２９１研究者番号：

鈴木　修一（Shuichi, Suzuki）

大阪市立大学・大学院理学研究科・講師

研究期間：

２４５５００６２

平成 年 月 日現在２７   ６ ２３

円     4,300,000

研究成果の概要（和文）：光エネルギーを電気エネルギーに変換する際、電荷分離の高効率化と電荷分離状態の長寿命
化は極めて重要な因子である。本研究ではこれまでに本研究者が知見を蓄積してきた三重項光増感部として白金錯体を
用いたスピン制御電荷分離錯体を電変換素子へと展開することを目的に、1. 長波長吸収を示す三重項光増感型電荷分
離システムの設計と合成、2. ドナー・白金錯体・アクセプター三連結体システムを利用した光電変換素子の作製と評
価、3. ドナー・白金錯体二連結体を用いた色素増感太陽電池の作製と評価、の三点を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we aim to develop three subjects using spin-controlled 
charge-separated metal complexes: 1. Development of spin-controlled charge-separated metal complexes 
which have strong absorption band at longer wavelength region; 2. Development of photoelectric conversion 
systems using donor-(platinum complex)-acceptor triad systems; 3. Development of dye-sensitized solar 
cells using donor-(platinum complex) dyad systems. 1. We developed new triad system MTA-Pt-BDP and 
MTA-PtPor-FNDI which exhibit relatively strong absorption band over 500 nm.2. We succeeded in the 
developments of photoelectric conversion systems using triad systems, MTA-Pt-NDiS and MTA-Pt-MNICOOH.3. 
We succeeded in the developments of dye-sensitized solar cells using a dyad system, D-BPIPt-COOH.

研究分野：物性有機化学

キーワード： 光電子移動　光電変換　太陽電池　スピン制御
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１．研究開始当初の背景
 近年、有機分子ならびに有機無機複合分子
光電変換素子と利用する色素増感型ならぶ
に有機薄膜太陽電池に注目が集まっている。
それら
において
変換する際、電荷分離の高効率化と電荷分離
状態の長寿命化は極めて重要な因子である。
通常の化学種は光励起では励起一重項状態
を生成し、続く電子移動により生じるイオン
対は一重項状態にある。その状態はスピン許
容な逆電子移動により高速で失活してエネ
ルギーは失われる。もし励起一重項状態が高
速で励起三重項状態に項間交差するような
化学種を励起後
子移動が起これば、三重項イオン対が選択的
に発生する。その状態から基底一重項状態へ
失活はスピン禁制であるため遅く、長寿命に
なると予測される。
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 これまでに三重項光増感部として白金錯
体を用いた各種電荷分離システムを合成し、
特に 
命を有する長寿命電荷分離状態を
子収率で発生させることに成功している
Suzuki, et al. 
10374
用いることにより、スピン制御された電荷分
離状態を利用した高効率太陽電池の創成が
可能と考えた。
 
２．研究の目的
 本研究者等がこれまでに蓄積してきた三
重項光増感型の電荷分離システムを光電変
換素子へと展開することを目的に、次の三種
類の課題について検討した

(1) 長波長吸収を示す
離システム
が利用してきた三重項光増感部である
リジン白金ジアセチリド錯体
上の長波長部の吸収強度が小さい。
陽光を有効に捕らえるためには吸収の長波
長化と高強度化が
では、
色素分子
テムの設計と合成を検討した。

(2) ドナー・白金錯体・アクセプター三連結
体システムを利用した光電変換素子の作製
と評価
増感型電荷分離システムを電極へ
るため
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４．研究成果 
(1) 白金錯体MTA-Pt-BDP は ~500 nm に大
きな吸収を有し、通常のビピリジン白金ジア
セチリド錯体よりも光吸収能が向上した。通
常ボロンジピロメテンは高い発光性を示す
が、MTA-Pt-BDP はほとんど発光示さなかっ
た。このことは光励起状態から効率的な電子
移動が起こっていることが示唆された。ナノ
秒レーザー励起による過渡吸収スペクトル
を測定したところ、THF 中において、励起直
後にボロンジピロメテンラジカルアニオン
に由来する吸収 (590 nm) とトリフェニルア
ミンラジカルカチオンに由来する吸収 (360 
および 740 nm) の吸収が明瞭に観測され、電
荷分離状態が発生していることが分かった。
その寿命は 42 ns とこれまでに知られてい
るボロンジピロメタンを酸化または還元部
として用いた系よりも極めて長寿命である
ことが分かった。 
 白金ポルフィリンを光増感部とする三連
結体 MTA-PtPor-FNDI は白金ポルフィリン
部に由来するに大きな吸収を 400 nm およ
び 500–550 nm に有していた。通常ポルフィ
リン白金錯体は室温溶液中でも燐光発光を
示すのに対し、MTA-PtPor-FNDIはほとんど
発光を示さず光電子移動が起こっているこ
とが示唆された。ベンゾニトリル中において、
ナノ秒レーザー励起による過渡吸収スペク
トルを測定したところナフタレンジイミド
ラジカルアニオン部に由来する吸収 (460、
620 nm) とトリフェニルアミンラジカルカチ
オンに由来する吸収 (750 nm) の吸収が明瞭
に観測され、電荷分離状態が発生しているこ
とが分かった。その寿命は 680 s と極めて
長寿命であることが分かった。 
 
(2) 合成した三連結体 MTA-Pt-NDIS のジク
ロロメタン溶液に金電極を浸漬させること
で色素を吸着させた。硫酸ナトリウム水溶液
中、アスコルビン酸ナトリウムを犠牲剤とし
て用いて 400–700 nm におけるアクション
スペクトルを測定したところ、 IPCE 値 
0.01% と単分子膜として十分な光電流値を
確認した。また、光の on/off により光応答性
も確認できた。これらのことから、本三連結
体を用いた光電変換素子が作成可能である
ことを実証した。 
 さらに、色素増感太陽電池への適応するこ
とを考慮し、アクセプター部をナフタルイミ
ド体とした MTA-Pt-MNICOOH を設計・合
成した。色素増感太陽電池として機能するか

を確かめるために、酸化チタン電極に吸着さ
せて光電変換測定を行ったところ、変換効率
が 0.2% と低い値ではあるが動作すること
を確認した。分子が V 字型であることから、
酸化チタンに吸着した際に電極とドナー部
が近接するため、光励起後酸化チタンに電子
注入が起こったとしても、ドナーラジカルカ
チオン部に逆電子移動が起こることで変換
効率が小さくなったと考えられる。 
  
(3) ドナー・白金錯体二連結体を用いた色素
増感太陽電池の作製と評価：(1) および (2) 
で得られた知見を基に、新たに吸収末端が 
600 nm 程度であるビス(ピリジルイミノ)イ
ソインドリン白金錯体を三重項増感部とし
て着目した。この白金錯体にエチニレン基を
介してフェニル基が導入された 1 および酸
化電位、距離等の構造が異なる電子ドナーを
連 結 し た ド ナ ー 連 結 型 白 金 錯 体 
(D-Pt-COOH, 2–6) を設計した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 目的とする白金錯体 1–6 を用いた色素増
感太陽電池を作製して光電変換測定を行っ
た。変換効率は 1 (0.64%) < 6 (1.01%) < 2 
(1.54%) < 3 (2.13%) < 4 (2.68%) < 5 (3.09%) の
順に高くなった。ドナーを連結させたすべて
の二連結体において参照化合物である 1 よ
りも光電変換効率が向上する結果となった。
ジメトキシトリフェニルアミンが導入され
た 2、3、4 に着目すると、この順に変換効
率が向上していることがわかった。分子構造
から考えるとこの順に白金錯体部とドナー
部間の相互作用が小さくなると考えられる。
光照射により引き起こされる電子移動過程
と し て 、 (i) D-1,3Pt*-COO-TiO2 → 
D-Pt+-COO-TiO2

– → D+-Pt-COO-TiO2
–と  (ii) 

D-1,3Pt*-COO-TiO2 → D+-Pt–-COO-TiO2 → 
D+-Pt-COO-TiO2

– の二つの過程が考えられ、
どちらのルートでも酸化チタンへの電子注
入過程は発エルゴン的であることがわかっ
ている。ここで逆電子移動過程について着目
すると、(i) の過程では、半導体の性質上、二
酸化チタン上へ注入された電子は二酸化チ
タンの内部に移りやすく、その結果逆電子移
動が遅くなり、さらに続くドナー部からの電
子移動により白金部の還元反応が効率的に
起こると考えられる。一方、(ii) の過程では
二酸化チタン上へ電子注入が起こる前段階
として D+-Pt–-COO-TiO2 が生成する。これま
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での研究からドナー連結白金錯体における
光電荷分離状態は、逆電子移動が高速で進行
して失活することがわかっている。ドナー部
と白金部間の相互作用が小さい場合は (i) の
過程が優先して起こり、効率のよい光電変換
が可能であるのに対し、ドナー部と白金部間
の相互作用が大きい場合は (ii) の過程の寄
与が大きくなり、逆電子移動による電荷再結
合による失活過程が優先し、変換効率が向上
しないと考えられる。 
 さらにメチルチオ基を導入した 5 ではジ
メトキシ体 4 よりも変換効率が良いことが
わかった。このことはドナー部のソフトな原
子である硫黄原子と電解質中のソフトなイ
オンであるヨウ素間の相互作用により速や
かにドナーカチオン部が還元されることで
変換効率が向上していると現在考えている。
また、電子ドナー性の低いトリフェニルアミ
ン置換体 6 では変換効率がほとんど向上し
ないことから、過程 (i) におけるドナー部か
らの電子移動による白金部還元の速度が変
換効率に影響を与えることも示唆された。 
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