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研究成果の概要（和文）：人工光合成は可視光を利用した物質変換を目指す研究であるが、現状では非常に低い
性能にとどまっている。本提案では光合成を人工的に模倣し、可視光物質変換機構を詳細に解明することで、人
工光合成の高効率化を目指した。具体的には、可視光を捕集可能な酸化力の強い光増感分子を合成し、水酸化触
媒分子と共に半導体電極上に固定化し、可視光応答型水分解セルを構築した。また、置換メチレン構造で縮環し
たプッシュ・プル型のポルフィリン色素を分子設計・合成し、現在知られている最も性能の高いポルフィリン色
素GY50を上回る太陽電池性能を達成することができた。

研究成果の概要（英文）：Artificial photosynthesis is a research field focusing on material 
conversion by visible light, but the performance is still poor. In this project we aimed to mimic 
photosynthetic processes artificially and elucidate the underlying mechanism toward efficient energy
 conversion. We developed photoelectrochemical cells with a semiconducting electrode modified with 
water oxidation catalysts and molecular sensitizers with visible light-harvesting and high oxidation
 ability. A remarkably high power conversion efficiency was also achieved by dye-sensitized solar 
cells with push-pull type fused porphyrins.

研究分野：有機化学、光化学

キーワード： 人工光合成　色素増感太陽電池　ポルフィリン
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
色素増感太陽電池においては、新規な分子設計で光増感色素を合成し、現在知られている最も性能の高い色素を
上回る太陽電池性能を達成できたことは大きな進展である。また、人工光合成に関しては、可視光水分解の機構
解明に取り組むための評価系構築原理を明らかにできた。以上の研究成果は、今後の高効率太陽エネルギー変換
に向けて重要な基礎的知見となりうる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

 地球温暖化抑制のための二酸化炭素排出削減に繋がる科学技術として、クリーンで事実上無

尽蔵な太陽光の有効利用に関心が集まっている。特に太陽光発電は、二酸化炭素を排出すること

なく太陽エネルギーを直接電気エネルギーに変換できることから重要性が増している。一方、人

工光合成では太陽エネルギーを直接化学エネルギー（水素などの化学物質）に変換することを目

的にしている。現状では人工光合成のエネルギー変換効率（PCE）は太陽電池と比べて圧倒的に

低い。しかし、貯蔵に向いていない電気エネルギーとは異なり、化学物質は安定貯蔵が可能なこ

とから、将来の有望なエネルギー変換法として期待されている。植物の光合成では光エネルギー、

増感色素、水の酸化触媒によって水から電子を引き抜き、この電子を用いて最終的に二酸化炭素

を還元している。従って、光合成の基礎学理を解明し、人工的に光合成を実現するために、分子
を利用した人工光合成系を検討する価値がある。その試みの代表的な手法として、半導体電極上

に増感色素と水の酸化触媒を固定化し、光駆動による水からの電子引き抜きと水素発生を高効

率に行うことが上げられる。しかしながら、I)太陽光は希薄であるために増感色素、一分子が捕

集できる光子数はミリ秒から秒のオーダで１光子程度であること、II)水の酸化には水から４電

子を逐次的に引き抜く抜く必要があること、が知られている。従って、i)アノード電極である半

導体電極上の増感色素が１光子を吸収し、生成した励起状態から効率良く半導体の伝導帯（CB）

に電子注入すること、ii)酸化された増感色素は近接する水の酸化触媒から効率よく電子を引き

抜き、水の酸化触媒が１電子酸化された状態を形成すること、iii) i)、ii)を逐次的に効率よく４回

繰り返し、水の酸化触媒が４電子酸化された高活性状態を形成すること、が必須である。上記の

過程により、水が４電子酸化を起こし、同時に生成したプロトンを対極のカソード電極に伝達さ

れた電子により還元することで、水素発生が可能となる。しかしながら、上記の各過程をいかに

高効率化するかに関しては未だ目処が立っていない。そこで、本研究では分子を用いた人工光合

成を実現するために、上記の各過程を検証し、高効率化のための基礎学理の構築を狙った。 

 

２．研究の目的 

 

 新規増感色素に関しては、可視・近赤外光の捕集に優れたプッシュ・プル型色素を開発する。

プッシュ・プル部位として、中心π骨格（ポルフィリン環、ペリレン環など）と環状構造により

共平面になるように固定化されたヘテロ環（チオフェン、ピリジン環など）、ナフトチアジアゾ

ール環など独自性の高い分子構造を導入できる。同時に環状構造および中心π骨格部位に嵩高

い置換基を導入し、TiO2 上での色素会合による自己消光、TiO2・電解質間の電荷再結合による

PCE低下を抑制する。また、増感色素が TiO2表面に吸着した際に、分子が長くなるほど TiO2上

に傾きすぎる傾向にあるために、より速く再結合が起こり、太陽電池特性が低下することを初め

て見出している。そこで望ましくない分子の倒れこみを抑制するために、立体障害で直交した色

素ダイマー構造を用いた TiO2上の２点固定化も検討する。以上の増感色素に関して、理論計算

により HOMO、LUMO準位を見積もり、良好な電子移動過程が期待できるように分子設計する。 

 一方、TiO2膜の準位に合った酸化力の強い増感色素を開発する。既に電子吸引性基を導入した

ポルフィリン、ピロール環数を減らしたサブポルフィリンは酸化力が強いために人工光合成の

増感色素として有効であることを見出している。上記の条件に合うように化学修飾により、これ

らの色素の HOMO、LUMOレベルを調整する。また、酸化力の強い新規増感色素として、窒素

原子をポルフィリン骨格に組み込んだモノアザポルフィリン、ジアザポルフィリン、コロールを



合成する。通常の人工光合成に用いられている増感色素は既存分子の改良にとどまっている。本

提案の合理的な分子設計による取り組みは創造性が高く、また光機能性色素材料への展開も期

待できる。 

 

３．研究の方法 

 

 目的の増感色素を合成後、実際に太陽電池を作製し、太陽電池特性を評価した。また、増感色

素で修飾された TiO2膜の膜構造解析、時間分解過渡吸収測定により、分子構造、膜構造、光物

性、太陽電池特性との相関を検討した。以上より、人工光合成の構築に向けた各電子移動過程に

関する基礎的学理を、色素増感太陽電池の研究を通じて明らかにできる。 

 水の酸化触媒に関しては、L. Sunらが開発した現状で水の酸化活性が最も高いルテニウム触媒

を用いた。申請者は L. Sun らと共同で本触媒の適用に成功しているが、上記で記載した各電子

移動過程は最適化されていない。そこでルテニウム触媒と TiO2吸着部位(ホスホン酸)間のスペ

ーサー部分であるアルキル鎖長（n）を系統的に変化させ、光により駆動される触媒活性への効

果を検討した。また、電極上における増感色素と触媒との比率を変化させ、電子移動過程への影

響を調べた。 

 

４．研究成果 

 

 可視光を捕集可能な酸化力の強い光増感分子を合成し、水酸化触媒分子と共に半導体電極上

に固定化し、可視光応答型水分解セルを構築した。特に水酸化触媒分子において、触媒活性部位

と半導体電極への固定化部位の間の距離を変化させることを試み、予備的ながらもその距離依

存性を見出した。 

 上記の分子を用いた人工光合成は色素増感太陽電池と共通する点が多く、色素増感太陽電池

の高効率化から得られる情報は人工光合成においても有用と思われる。すなわち、いずれの系に

おいても、太陽光の効率的な利用は高性能化に必須である。そこで色素増感太陽電池において、

可視光・近赤外光の効率的な捕集が原理的に可能なポルフィリンに着目した。具体的には、置換

メチレン構造で縮環したプッシュ・プル型のポルフィリン色素を分子設計・合成し、現在知られ

ている最も性能の高いポルフィリン色素 GY50を上回る太陽電池性能を達成することができた。

また、高い開放電圧が期待できる一連の新規な銅レドックス対を分子設計・合成し、光電変換特

性との相関を解明することができた。 

 以上、色素増感太陽電池においては、新規な分子設計で光増感色素を合成し、現在知られて

いる最も性能の高い色素の一つであるGY50を上回る太陽電池性能を達成できたことは大きな進

展である。また、高効率化に向けて、電圧損失を最小限にできる可能性を秘めた新規な銅レド

ックス対を分子設計・合成し、光電変換特性との相関を解明する端緒が得られつつある。一

方、人工光合成に関しては、可視光水分解の機構解明に取り組むための評価系構築のための原

理を明らかにすることができた。 
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