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ルテニウム・ポリピリジル錯体に関する理論的研究 
(産業技術総合研究所)北尾修＊ 

 
 

 
１． はじめに 

 
色素増感太陽電池は、酸化物半導体光電極、増

感色素、電解質溶解液、酸化還元対等からなる複

合材料で、シリコン系太陽電池と比較して、材料

および製造が安価で、かつ後者に匹敵する変換効

率が期待でき、その高性能化に向けての研究開発

が行われている[1]。その重要構成要素である増

感色素には、Grätzel以降[2]、ルテニウム・ポリ

ピリジル錯体が多用される。この錯体の励起状態

が電池の光電変換効率を制御するので、その詳細、

特に可視光領域の励起状態の情報は極めて重要

である。ZINDOによる計算は既に多数行われてい

るが[3,4]、非経験的量子化学計算はまだ少ない: 

Red-Dye(RD）、cis-[Ru(4,4’–COOH-2,2’-bpy)2 

(NCS)2])[5-7]（図１）；RD－４、cis-[Ru(4,4’-COO- 

2,2’-bpy)2 (NCS)2]
－4 [6-8]：Black–Dye (BD)、

Ru(4,4’,4”–tricarboxy-2,2’:6,2’-tetra 

pyridine）[9]。ここではRDの励起状態への溶媒

和効果とpH変化の影響とを非経験的量子化学計

算を用いて研究した結果を報告する。 

 
図１ cis- [Ru(4,4’-COOH-2,2’- bpy)2 (NCS)2] 

RDでの溶媒和効果とpH変化によるblue-shiftに

関する実験結果を表１にまとめた。Ⅰ、Ⅱ、Ⅲは

スペクトルの主ピークであり、前 2者が MLCT

（metal-to-ligand charge transfer）、3番目が

LBCT（配位子間あるいは配位子内電荷移動で構成

される ligand-based charge transfer）と言われ

ている。pH が 1.5 の条件では、RD－4の 4 つのカル

ボキシル基全部がプロトネーション化される

[11]。真空中の RD の測定はないが、メタノール

のほうが水よりも非誘電率は低い（メタノールが

ε=32.63 であるのに対し水は ε=78.39）ので、

Ⅰ、Ⅱに関しては溶媒の誘電率が高くなるほど

blue-shift し、脱プロトン化すれば更に blue 

-shift する。同時にⅢのピークは溶媒や pH の変

化を受け難い。非経験的量子化学計算を色素増感

太陽電池の研究開発に役立たせる為には、まず、

これらの実験事実が定量性をもって再現される

ことを検証しなければならない。 

表１ 実験による RD の Solvatochromic shift*  

Solvent(pH) Ⅰ Ⅱ Ⅲ 

C2H5OH 

[10,11] 

2.30 

(13.1) 

3.12 

(13.0) 

3.95 

(49.4)

H2O(pH=1)

[10,11] 

2.38 3.18 3.97 

H2O(pH=7)

[11] 

2.48 

(13.1) 

3.33 

(12.4) 

4.03 

(49.0)
*各欄上の数字は eV、下の括弧内は振動子強度

（ ][10 113 −−× cmMε ） 

 

２． 計算法 
 

計算は Gaussin03[12]に導入されている SAC 

(Symmetry adapted cluster)-CI(Configuration 

interaction)法[13 -15]で行い、溶媒和効果は水

の影響を PCM (Polarizable continuum model)法

[16]で取り込んだ。pH 変化の影響は酸性溶媒の主

形態である RD と中性溶媒での主形態である 4 価

の錯体RD-4の夫々の励起スペクトルの比較で調べ

た。構造は RD(+5DMSO)の X 線結晶構造[10]を初期

値として、非経験的量子化学計算で基底状態に関

して最適化した構造を用いた。後述するように、

C2対称の幾何学的対称性により、SAC-CI 計算で一

重項 B 対称の励起状態を 40 根求めた。一重項 A

対称や三重項の励起状態は計算しなかったが、今

回の研究の目的は光学的許容な励起状態なので、

RD が実際の色素増感太陽電池の中で稼動する際

に、分子振動によって幾何学的対称性が C2より崩

れているとしても、今回対象とした一重項 B対称

の励起状態が大きな振動子強度を持つはずであ

る。エネルギー的には三重項励起状態も今回取り

上げた一重項B対称の励起状態と同様なエネルギ

ー領域か少し下にあるはずだが、色素増感太陽電

池の最初の光励起電子移動に関与するのは、まず

今回対象とした一重項B対称の励起状態であるの
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で、他は取り上げなかった。 

励起スペクトルの情報だけでよければ TD-DFT

法[17]が極めて簡便に実施できるが、我々は、非

経験的量子化学計算にて得た色素励起状態の情

報に基づいて、色素増感太陽電池での光励起電子

移動動力学を研究するのが最終目的である為、可

変電荷分子力学力場 CQFF (Consistent charge 

equilibration with general force field ）

[18-21]へ電子励起状態の静電場情報を供給する

必要がある。従って SAC-CI 法を採用することは

必須である。CQFF は汎用的でかつ定量的に使える

可変電荷分子シミュレーション手法として、材料

やバイオの課題において有用な道具となること

が期待されるもので、既にその初期バージョンに

て紅色細菌光合成反応中心[22,23]や今回の主目

的である色素増感太陽電池[24,25]における光誘

起電子移動現象への適応例を報告している。 

 

３． 計算結果 
３．１ RD の構造 
RD の構造については RD(+5DMSO)の X 線結晶構

造[10]が報告されているが、興味深いのは 4つの

カルボキシル基が全てビピルジル基平面から傾

いて、4 つのうち 3 つは 10 度、残り１つは 30 度

であると整理されている点である。計算では、そ

の捩れを再現できた報告[5]と再現できなかった

報告[4]がある。今回我々は RD に関し CEP-4G、

LANL2MB、CEP-31G、並びに LANL2DZ の基底関数を

用いて HF 並びに DFT/B3LYP レベルで真空中にて

最適化を行い、4 つのカルボキシル基はいずれも

ビピルジル基と共平面となることを確認した。 

X 線結晶解析は RD 単独ではなく、その結晶構造

の中に DMSO を 5 分子含むものであるから、[10]

に報告されている情報に基づいて RD(+5DMSO)の

構造最適化を HF/CEP-4G で行ってみた。この際、

Ru 原子と DMSO の炭素・酸素との相対構造は X 線

構造解析の結果の位置に固定した。その結果、4

つのカルボキシル基が全てビピルジル基平面か

ら傾く構造が安定であることを確認した。捩れの

程度は 15 ～ 25 度であり大凡実験結果を再現し

ている。従って、RD 本体の励起スペクトルの計算

には4つのカルボキシル基がビピルジル基と共平

面となる構造で良いと判断し、本論文を通して、

基底状態を真空中にてHF/CEP-4Gで構造最適化後、

溶媒和効果を考慮しつつ、励起状態を計算した。

PCM にて溶媒和効果を考慮した構造最適化も試み

たが、DFT/3-21G*、LANL2DZ、DGDZVP での構造最

適化の試み[6]で報告されているように、我々も

最終的な最適化構造を見つけられなかった。 

RD の HF/CEP-4G レベルでの最適化構造では、

Ru-N(bpy-cis)、 Ru-N(bpy-trans)、Ru-N(NCS)の

距離（以下単位はÅ）が 2.06(2.12)、2.07(2.14)、

2.07(2.09)となり（括弧内は HF/LANL2MB での構

造最適化の結果）、これは RD(+5DMSO)の X 線結晶

構造[10]で整理されている 2.03,2.01、2.04,2.06、

2.05,2.05 を十分再現していると判断した。CEP 

-4G と LANL2MB によるこの部分の最適化構造の比

較で、CEP-4G のほうが X線結晶構造により近いの

で、本研究では以後の計算は CEP-4G だけを用い

ている。なお X線結晶構造では上記カルボキシル

基がビピルジル基平面からバラバラに捩れるこ

とから対称性が失われているが、我々の計算では

C2対称が保持された。構造最適化の初期値として

対称性の壊れている X 線結晶構造を用いたので、

RD の構造にてカルボキシル基がビピルジル基と

共平面となるのは確かなことであろう。また Ru-4

の最適化構造は Ru-N(bpy-cis)、Ru-N(bpy–trans)、

Ru-N(NCS)の距離が 2.08、2.08、2.09 であり、僅

かの変化ではあるが、Ru 周囲の 6 個の N 原子が

Ru からの位置を等しくする方向に変化した。 

RDを始めビピルジル基が配位したRu錯体では、

配位子から Ruへのσドネーションと Ruから配位

子へのπバックドネーションが錯体構造決定の

基本となるが、HF/CEP-4G（LANL2MB）での最適化

構造において、Ru、bpy、NCS の総電荷は Mulliken

分布で整理すると夫々、+2.8(+0.5)、-1.0(+0.9)、

-1.7(-1.4)であった。形式的に配位結合だけだと

すれば夫々+2、±０、-2 であるから、bpy 基並び

に NCS 基から電子が Ru に渡されて遷移金属―配

位子間に共有結合性があることが分かる。HF/CEP 

-4G の場合は、Ru からはπバックドネーションの

機構で bpy に電子が戻されているのに対し、

LANL2MB の場合にはそこまでの電子のやり取りが

ない。また RD-4についての Mulliken 電荷分布を

表 2 にまとめた。[8]の論文では DFT/LANL2DZ を

採用し、Ru に関し+1.051 であることが報告され

ている。[8]では X 線結晶構造[10]のままの計算

で構造最適化していないので、表 2で用いている

構造とは完全には一致していないが、Ru の電荷に

関しては両者でほぼ同じ結果がえられている。 

 

表2 RD-4についてのMulliken電荷分布の整理  

Methods Ru Bpy NCS 

HF/CEP-4G +3.0 -5.0 -2.0 

DFT/CEP-4G +3.2 -5.3 -2.0 

HF/LANL2MB +0.5 -3.0 -1.5 

DFT/LANL2MB +0.2 -2.8 -1.4 

DFT/LANL2DZ +1.1 -4.0 -1.6 

 

表 2では計算結果により相当の幅があることが

見て取れる。今回採用した計算手法は必要最低限

なので最終的判断は下せないが、重なり積分を落
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とした ZINDO[4]の結果が-0.38、+0.71、-0.52 と

Ru が負となっていることを考えれば、非経験的計

算法で RD を扱うことの重要性が認識される。 

 

３．２．RD の励起スペクトル 

RD、水溶液中の RD、RD－4、水溶液中の RD－4 の

計算による励起スペクトルを図 2から図 5に示す。 

 

cis-[Ru(4,4'-COOH-2,2'-bpy)2(NCS)2]

0

0.5

1

1.5

0 2 4 6 8 10

eV

O
S

 
図 2 RD の励起スペクトル 

 
cis-[Ru(4,4'-COOH-2,2'-bpy)2(NCS)2] in water
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図 3 水溶液中の RD の励起スペクトル 

 

太陽光エネルギー主要部である可視光は 1.5 

-3eV であり、図 2－図 5で示されている 2-3eV 付

近の MLCT に帰属される励起状態が色素増感太陽

電池での光誘起電子移動にとって重要である。ま

ず表１でのⅠ、Ⅱ(MLCT)の励起状態が定量的に再

現されている。次に溶媒和効果（図 2→図 3）、pH

変化の影響（図 3→図 5）で夫々MLCT の励起状態

が blue-shift する事を定量性よく再現できた。

これらの blue-shift の要因は溶媒和の効果が HF

モデルでの非占有軌道を上にシフトさせること

で説明される。その際占有軌道は溶媒和の影響を

さほど受けない。これは溶媒和の影響で非占有軌

道の上へのシフトと同時に占有軌道が下にシフ

トすると説明した[5]とは少し違う描像である。

pH 変化（pH1→pH7）の影響は占有、非占有軌道両

者を上にシフトさせるが、カルボキシル基が電荷

を持つことで不安定化し、非占有軌道のシフトの

程度が若干大きい。これは[6]の説明と同じであ

る。さらに 4価の錯体 RD－4の場合には溶媒和効果

をさほど受けない事も整理でき、これはイオン化

による電荷分布の変形から理解できる。 

 

cis-[Ru(4,4'-COOH-2,2'-bpy)2(NCS)2](-4)
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図 4 RD-4の励起スペクトル 

 

cis-[Ru((4,4'-COO-2,2'-bpy)2(NCS)2](-4) in water
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図 5 水溶液中の RD-4の励起スペクトル 

 

RD に関しては既に膨大な実験データがあり、今

回の計算結果はその再現に成功したに過ぎない

が、これらの結果は、今後色素増感太陽電池の高

性能化に向け、実際の新規増感色素の合成に先立

ち、非経験的量子化学計算法で吸収スペクトル並

びにスペクトルへの溶媒和効果と pH 変化の効果

を定量性よく予見する道を開いている。 

 

４． おわりに 

SAC/CEP-4Gによる非経験的量子化学計算を用

いてルテニウム・ポリピリジル錯体を研究した。

RDとRD－4に関するHF法での真空中における構造最

適化の後、PCM法により溶媒和効果を考慮し、SAC

－CI法により光学的許容な励起状態、さらにその
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励起状態への溶媒和効果とpH変化の影響を取り

上げた。実験で整理されている励起スペクトルへ

の溶媒和効果とpH変化の影響を非経験的計算に

より定量性よく再現できた。これは色素増感太陽

電池の高性能化にむけて、理論的研究の援用によ

り、材料探索・条件探索の研究開発時間の大幅な

短縮が期待できることを示す。 
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