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　博士論文の要旨

　分子エレクトロニクスおよび光エレクトロニクスは分子デバイス構築の基礎となる分野であるた

め高い関心が寄せられている。分子エレクトロニクスや光エレクトロニクスを飛躍的に発展させるた

めには、新規な機能分子の設計・開発に加え、機能分子と高分子、粘土化合物、半導体などの固体材

料とのナノコンポジット化が重要であると考えられる。酸化タングステン（WO3）は安定なn一型半導

体であり、またHxWO3（青色）／WO3（無色）の酸化還元に基づくエレクトロクロミック特性を有す

るため、光触媒、エネルギー変換デバイス、表示デバイスなどへの応用が期待されている。しかし、

WO3と機能分子のナノコンポジット化の研究はこれまでほとんど報告されていない。トリス（2，2’一

ビピリジン）ルテニウム（II）錯体（［Ru（bpy）3］2＋）は、溶液および固体中での酸化還元および発光特

性がよく研究されており、またRull（榿色）／RulII（無色）の酸化還元に基づくエレクトロクロミック

特性を有するため、様々な光・電子デバイスへの応用が期待されている。本博士論文研究では、電解

溶液中の過酸化タングステン酸（PTA）から電極基板上にWO3膜が還元的に電解析出される反応に着

目して、電気化学的手法を用いたwO3と［Ru（bpy）3］2＋のナノコンポジソト化を研究し、　wO3／

［Ru（bpy）3］2＋／PSSナノコンポジット膜の合成および電子移動解析に関する研究成果がまとめられてい

る。

　第2章では、WO3と［Ru（bpy）3］2＋のナノコンポジット膜の合成、および合成した膜のエレクトロクロ

ミック応答についてまとめられた。電解溶液中にポリスチレンスルホン酸ナトリウム（PSS）を添加

して過酸化タングステン酸（PTA）と［Ru（bpy）3］2＋の静電的相互作用を制御することにより、WO3／

［Ru（bpy）3］2＋／PSSナノコンポジット膜を合成することに成功した。この膜のサイクリックボルタモグ
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ラム（CV）では0．09　Vのフラットバンド電位以下のHxWO3／WO3の酸化還元応答に加え、1．03　Vに

RulI／RuIIIの可逆的な応答が見られた。また、この膜は一〇．5　Vで緑色、0．4　Vで黄色、1．5　Vで無色とな

り多重エレクトロクロミック応答を示された。

　第3章では、ナノコンポジット膜中の電荷輸送についてまとめられた。0．4Vから1．7　Vに電位ステ

ップさせたとき、RulIからRulllへの酸化反応は約0．3秒で終結し膜中の電荷輸送が非常に高速であるこ

とが示された。見掛けの拡散係数がステップ電位に比例して増加したことから、膜中の電荷輸送が膜

の導電性に影響されることが示され、WO3の伝導帯を経由する電荷輸送機構が示唆された。また、こ

の膜ではRull／RulIIの可逆な酸化還元応答が可能であることからWO3と［Ru（bpy）3］2＋の界面でのオーミ

ック接合の形成が示唆された。

　第4章では、ナノコンポジット膜に混合原子価鉄シアノ錯体プルシアンブルー（PB；Fell－FeIII）を積

層した（WO3／［Ru（bpy）3］2＋／PSS）／PB二層膜が作製され、　PBの酸化還元応答が研究された。二層膜の

CVでは、　RuII／RulIIおよびHxWO3／WO3の酸化還元応答が1．03　Vおよび0．09　V以下に示されたが、　PB

に基づく電気化学応答は観察されなかった。しかし、CVと同時に測定した吸収スペクトル変化では

PBに由来する716　nm付近の強い吸収帯の増減が観察された。二層膜ではプルシアンホワイト（PW；

FeII－FeII）の酸化およびPBの還元がそれぞれRulI／RuIIIおよびHxWO3／WO3の酸化還元を介して進行す

るため、PBのエレクトロクロミック・ヒステリシス特性が誘起されることが示された。

　第5章では、ナノコンポジット膜に混合原子価鉄一ルテニウム錯体ルテニウムパープル（RP；FeIII－RulI）

を積層した（WO3／［Ru（bpy）3］2＋／PSS）／RP二層膜が作製され、　RPの酸化還元応答が研究された。二層膜

のCVでは、　RulI／RulIIおよびHxWO3／WO3の酸化還元応答に加え0．61　Vに新たな酸化還元応答が出現

したが、RPに基づく電気化学応答はみられなかった。　CVの0．61　Vの酸化波に対応してRuIIに基づく

470nmの吸光度が減少したことより、0．61　VでRulIがRuIIIへ酸化されることが明らかにされた。ナノ

コンポジット膜におけるRull／RuIIIの酸化還元電位（1．03　V）に比べ、0．42　Vも負側の電位ヘシフトす

ることが示された。この電位シフトはRPの［Ru（CN）6r部分による［Ru（bpy）3］3＋の安定化で説明された。

この二層膜ではPBと同様にルテニウムホワイト（RW；Fell－RulI）の酸化およびRPの還元がそれぞれ

Rull／RulIIおよびHxWO3／WO3の酸化還元を介して進行するため、　RPのエレクトロクロミック・ヒス

テリシス特性が誘起されることが示された。

　　第6章では、（WO3／［Ru（bpy）3］2＋／PSS）／PB二層膜の光増感反応についてまとめられた。ナノコン

ポジット膜へ可視光を照射した場合、定常的な光電流は観察されなかったが、二層膜では定常的なア

ノード電流が観察された。これと同時に測定したPBに基づく716　nmの吸光度変化では、光照射によ

り吸光度が増大したことよりPWがPBへ酸化されることが示されたが、生成したPBは全体の10％程

度であった。光電変換効率の光作用スペクトルは450nmで最大となり［Ru（bpy）3］2＋の金属一配位子電荷移

動吸収帯と一致したことから、光アノード電流は［Ru（bpy）3］2＋の光吸収が関与していることが示された。

［Ru（bpy）3］2＋の光励起状態からwO3の伝導帯への電子移動によりRuIIIが生成し、　PwからRulllへの電子

移動によりPBが生成する機燐が示唆された。
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審査結果の要旨

　電解溶液中の過酸化タングステン酸からWO3膜が還元的に電解析出する反応に着目して、ルテニウ

ム（II）錯体とWO3の複合膜を電解合成する研究が実施された。アニオン性の過酸化タングステン酸と

カチオン性のルテニウム錯体間の静電的相互作用により電解溶液中で沈殿が生じるため、複合膜の合

成は困難であったが、電解溶液中に高分子電解質を添加してその静電的相互作用を抑制することによ

り、WO3／［Ru（bpy）3］2＋／PSSナノコンポジット膜を合成することに成功した。　WO3／［Ru（bpy）3］2＋／PSS

ナノコンポジット膜の合成およびキャラクタリゼーションは種々の分析データに基づき、的確にまと

められている。

　このナノコンポジット膜はマルチカラーエレクトロクロミック特性を示すだけでなく、膜中の電荷

輸送がWO　3の伝導帯を経由して達成されるため、非常に速いルテニウム錯体の電気化学応答を示すこ

とを明らかにした。ナノコンポジット膜中の電気化学特性を研究する中で、WO3と【Ru（bpy）3］2＋のオー

ミック接触およびWO3の伝導帯を経由する電荷輸送機構は論理的に実証されている。さらに、複合月

の界面特性に着目して、ナノコンポジット膜上に鉄混合原子価錯体膜を積層させた二層膜を合成し、

鉄混合原子価錯体膜のエレクトロクロミック・ヒステリシス特性を初めて創出することにも成功した。

二層膜の合成およびキャラクタリゼーションは豊富な実験データを用いて的確にまとめられており、

二層膜の電気化学特性は分光化学データと組み合わせて定量的に実証されている。

　以上のことから、本論文は新規かつ重要な研究成果を多く含むことが認められ、博士論文に十分値

するものと認定した。


