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研究成果の概要（和文）：本研究では、フォトニクスの21世紀において、社会基盤を支える光機能性材料のさら
なる高度化を志向し、光励起子ダイナミクスの制御法開発を目的に研究を展開した。
発光性配位高分子結晶のメゾ結晶化により、バルク結晶とも分子状錯体とも異なる発光挙動を示すことを見出
し、メゾ結晶形成が励起子ダイナミクスに大きく影響することが分かった。
半導体ナノ結晶を用いた太陽光水分解触媒反応においては、増感ナノ結晶表面を覆う配位子が触媒-光増感剤複
合体形成に深く関与すること、色素-半導体表面における界面電子移動反応では増感色素の多層化により、電荷
分離効率が向上し得ることを見出し、励起子ダイナミクス制御法の基盤的知見を得た。

研究成果の概要（英文）：To develop a new methodology to control of photo-excitation energy dynamics 
in the mesoscopic region, we have investigated the effect of meso-crystallization on the 
photoluminescence properties of coordination polymers (CPs), and the effect of surface modification 
of semiconductor nanoparticles on the photosensitization ability. We found that meso-crystallized CP
 exhibited different luminescence behavior from that of bulk crystals and molecular complexes. In 
the solar water splitting reaction driven by semiconductor nanoparticles, we found that the ligand 
covering the surface of the photosensitizing nanoparticle was involved in the formation of the 
catalyst-photosensitizer complex. In addition, we demonstrate that the efficiency of the interfacial
 electron transfer reaction on the dye-semiconductor interface was drastically improved by the 
formation of multilayers of sensitizing dyes. These results indicate the importance of the 
nanostructure in the photo-generated exciton dynamics.

研究分野： 錯体化学、光化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
発光性金属錯体は金属イオンと配位子の

選択に応じて多彩な励起状態を形成し、多様
な光化学特性に示すことから、21 世紀のフ
ォトニクス時代を支える基盤物質と言える。
近年ではその特徴的な励起状態を用いて、有
機 EL など発光デバイスや光-化学エネルギ
ー変換を目指した光触媒など、多様な分野で
活用されているが、これらは基本的に錯体分
子由来の性質に立脚しており、光励起エネル
ギーを利用したい場へ積極的に移動（分離）
させる手法は多くない。バルクレベルでは、
有機 EL において発光層で励起電子とホール
を閉じ込めて効率的に発光させる手法とし
て、電子移動層と正孔移動層で挟み込む構造
が用いられているものの、分子レベルでの界
面構造制御が難しく、一方の分子レベルでは
電荷分離を目指した超分子が数多く開発さ
れ、ミリ秒以上の長寿命電荷分離状態も報告
されているものの、その分子構築は多段階合
成が必要であり、より簡便かつ低エネルギー
プロセスの開発が必要とされる。 
 
２．研究の目的 
前述の研究背景を踏まえ、本研究では光照

射により生じた励起子を利用したい場へ移
動（および分割）する手法を開発するべく、
これまで研究代表者らが見出してきた Ru(II)
錯体配位子から成る発光性配位高分子を基
盤として、１）配位モジュレーション法を用
いたメゾスコピック領域へのダウンサイジ
ング、２）光アンテナ系の構築と電子正孔対
の空間分割を目指した機能性分子の表面固
定化、の２戦略を展開した。表面原子数比が
高まるメゾスコピック領域では、分子ともバ
ルクとも異なる電子構造（表面構造や欠陥
等）を形成するため、集積体の粒径制御と結
晶表面の化学修飾による機能集積が可能で
ある。従来の半導体-色素界面で知られている
「界面光電子移動現象」に加え、さらなる新
しい光機能性発現の場としてのポテンシャ
ルを引き出すことが本研究の最大の目的で
ある。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、発光性配位高分子を活用して
光励起子ダイナミクスの制御手法を開発す
るべく、以下の 2 戦略を展開した。 
戦略 1:発光性Ru(II)配位高分子のメゾ結晶化 
励起子の拡散距離と同程度のサイズを有す
るメゾ結晶では、光物理過程が結晶サイズや
表面状態に強く影響されると予想され、サイ
ズと表面状態を人為的に制御可能な系の開
発が重要となる。そのような観点から配位高
分子結晶は有望な物質群と言える。すなわち
配位高分子結晶の機能化には、構成要素とな
る金属イオンの選択や有機配位子の設計に
加えて、結晶サイズの制御や結晶表面におけ
る機能性分子の固定化など、多様な手法が開
発されているためである。そこで本研究では、

これまでに研究代表者らが開発してきた発
光性 Ru(II)配位高分子結晶に対して、「配位モ
ジュレーション法」と呼ばれる手法を用いて
メゾ結晶化を行い、その影響を評価すること
で、励起子ダイナミクスの制御法開発につな
がる知見を得る。 
戦略 2:半導体ナノ結晶表面を活用した光電
荷分離過程の解析と高効率化 
光電荷分離過程は、太陽電池や光触媒反応に
おける中枢機能であり、近年の世界的エネル
ギー問題を見れば、その高効率化が重要であ
ることは明白である。半導体界面に形成され
る p-n 接合や、色素-半導体界面における界面
電子移動反応が、重要な役割を果たしきてい
るが、本研究ではさらなる高効率化を目指し
て、電子移動界面に焦点を当てた。具体的に
は、A:可視光増感剤として有望な CdSe ナノ
粒子表面に対して、形状の異なる有機分子を
導入し、光電子移動過程に対する影響を評価
する、B:色素担持体として幅広く用いられて
いる TiO2ナノ粒子の表面に対して、可視光増
感剤として機能する Ru(II)錯体色素を配位結
合により階層的に固定化した配位高分子ナ
ノ薄膜を形成させた際の電荷分離過程を評
価する、の２方針を展開した。 
 
４．研究成果 
戦略 1:発光性Ru(II)配位高分子のメゾ結晶化 
研究代表者らが開発した燐光性 Ru(II)錯体

を内包する発光性配位高分子 M2[4Ru] ([4Ru]
＝[Ru(dcbpy)3]4-, M = Sr2+, Mg2+; H2dcbpy = 
4,4’-dicarboxy-2,2’-bipyridine)を、配位モジュ
レーション法により光の波長（400-800 nm）
と同程度のメゾ結晶合成を行った。配位モジ
ュレーション法とは、金属イオンに配位可能
かつ架橋構造を形成しない単座配位子を用
いて、反応速度を制御することで、配位高分
子結晶のサイズを制御する手法であり、多く
の配位高分子結晶に対して活用されてきて
いるものである。本研究では、疎水性の高い
単座カルボン酸であるラウリン酸を用いる
と、Sr2[4Ru]では長さ 300 nm、厚さ 50 nm 程
度のメゾ結晶が生成し、赤血球状の特異な集
合体を形成することがわかった（図１）。 

図 1.Sr2[4Ru]配位高分子メゾ結晶の SEM 写真 
 
 



一方、マグネシウムイオンを用いた配位高分
子 Mg2[4Ru]でも、同程度の大きさのメゾ結晶
は生成するものの、赤血球状の集合体は形成
しないことも明らかとなった。さらに、特異
な集合体を形成した Sr2[4Ru]メゾ結晶は、水
蒸気吸着等温線測定において、同じ結晶構造
を有するバルク結晶とは著しく異なる振る
舞いを示すことを見出した（図２）。このよ
うな顕著な違いが Mg2[4Ru]メゾ結晶では見
られなかったことから、配位高分子結晶にお
ける配位結合ネットワークの次元性が、メゾ
結晶化による吸着特性への影響を大きく変
化させていると考えられる。 

図2. Sr2[4Ru]配位高分子の水蒸気吸着等温線. 
（298K, 青：バルク結晶、赤：メゾ結晶）. 
 
興味深いことに、得られたメゾ結晶はバル
ク結晶よりも短波長側に [4Ru] 由来の
3MLCT 発光が観測された一方、その発光極
大波長は、 [4Ru] 水溶液よりも長波長側に
位置していた。粉末 X 線回折や元素分析結
果から、これらのメゾ結晶はバルク結晶と
同等の結晶構造と組成を有することが確認
されていることを考慮すると、発光極大波
長の変化はメゾ結晶化に由来するものと考
えられる。本結果の詳細についてはさらな
る検討が必要であるが、メゾ結晶化により
結晶内部で生成した励起子が結晶表面まで
到達し、表面構造の影響を強く受けたこと
が一つの原因として考えられる。 
 
戦略 2:半導体ナノ結晶表面を活用した光電
荷分離過程の解析と高効率化 
 量子ドットとも呼ばれる半導体ナノ結
晶は、量子サイズ効果によりバンドギャ
ップ制御が可能であり、有望な可視光増
感剤として期待される。太陽光と水から
水素を創り出す光触媒反応を考えた場合
には、光吸収により生じた励起電子-正孔
対を如何に分離し、水の酸化還元反応に
導くか？が高効率化の鍵となる。これら
のキャリヤー移動には必ずナノ結晶表面
を通過する必要があり、その界面構造が
大きな影響を与えると予想された。そこ
で本研究では、優れた可視光増感能が報
告されている CdSe 量子ドットの表面に
形状の異なる３種類の有機配位子(MPA = 
3-メルカプトプロピオン酸, MBA = 4-メル

カプト安息香酸、MMBA = 4-メルカプトメ
チル安息香酸)を導入し、犠牲試薬存在下
における光水素発生反応を詳細に評価す
ることで、量子ドット表面構造が電子移
動過程に対してどのような影響を与える
かを検討した。興味深いことに、同じ粒径
を有する CdSe 量子ドットと Pt コロイドを
用いたにもかかわらず、光水素発生触媒活
性は CdSe 表面へ導入した有機配位子に強
く影響され、MPA > MBA > MMBA の順に
低下することが明らかとなった（図３）。 

図 3. CdSe 量子ドットを光増感剤、Pt コロ
イドを水素発生触媒とした光水素発生触媒
反応 (pH = 6, 0.5M アスコルビン酸水溶液) 
 
動的光散乱による粒径分散を検討した結果、
CdSe 量子ドットへ導入されたこれらの有
機配位子に依存して、Pt コロイドとの凝集
状態が大きく変化することが確認され、
MPA の場合に最も効率よく CdSe-Pt 複合体
が形成されることが明らかとなった。以上
の結果から、光電荷分離効率の向上には、
ナノ粒子内部における励起子生成-分離の
みならず、水素発生触媒へ至る電子の移動
経路までを含めた、総合的な光触媒設計が
必要なことを示唆するものであり、半導体
ナノ結晶表面における界面構造構築の重要
性を再確認するものと言える。 
 量子ドットを光増感剤にした場合には、
光吸収によって生じる励起子（電子-正孔
対）は同一粒子表面で異なる酸化還元反応
を駆動させる必要があり、常に逆反応のリ
スクが生じる。このような状況を打破する
には、電子と正孔を異なる方向へ導く異方
的な電子構造が必要不可欠であり、その一
つの方策として研究代表者らは TiO2などの
半導体表面に対して可視光増感剤を担持さ
せた色素増感型光触媒に着目した。色素-半
導体界面においては、励起色素から半導体
基板の伝導帯に対する光電子注入現象が古
くから知られており、その有用性は現在の
色素増感太陽電池においても幅広く活用さ
れていることからも確認できる。研究代表
者らは、この界面電子注入反応を水分解反



応へ適応させつつ、より高効率に電荷分離
可能なナノ薄膜構造の構築を検討した。可
視光増感剤として幅広く用いられている
[Ru(bpy)3]2+ (bpy = 2,2-bipyridine)に対して、
表面固定用官能基としてホスホン酸を導入
した RuCP2増感剤を TiO2ナノ粒子へ固定化
すると、電子移動消光による 3MLCT 発光の
著しい消光が確認された。この Ru 錯体担持
TiO2 を不均一系光増感剤に、Co(II)含有プル
シアンブルー類縁体を酸素発生触媒に、光
酸素発生触媒反応を検討した結果、興味深
いことに RuCP2 を均一系光増感剤として用
いた場合よりも酸素発生反応が効率よく進
行することが確認された（図４）。 

図 4. RuCP2@nano-TiO2 と Co(II)含有プルシ
アンブルー類縁体触媒による光酸素発生触
媒反応(pH = 7, [Na2S2O8]= = 5 mM) 
 
TiO2 ナノ粒子への固定化により、RuCP2 光
増感剤の溶液中における拡散速度は遅くな
ると想定されるにもかかわらず、高い光増
感効率を示したことから、TiO2 ナノ粒子へ
の界面電子注入により速やかに生じた
Ru(III)種が酸素発生反応に寄与していると
考えられる。さらに最近、水素発生助触媒
として Pt コロイドを担持した TiO2 ナノ粒
子表面に対して、[Ru(bpy)3]2+類縁体を配位
結合により多分子層として固定化すると、
単分子層で固定化したものよりも光水素発
生触媒効率が 3 倍以上に増強されることを
見出している（論文審査中）。詳細はさらな
る検討が必要であるが、光増感多層膜中に
おけるエネルギー移動および色素-半導体
界面における界面電子移動反応の協奏効果
が重要と考えられ、さらなる発展が望まれ
る成果と言えよう。 
 
その他の成果について 

本研究では主に燐光性 Ru(II)錯体を用い
た配位高分子系の開発と半導体ナノ粒子表
面への展開に注力してきたが、そのエネル
ギー移動過程は、長距離移動に適さないデ
クスター機構に基づくという問題点も抱え
ていたことから、他の発光性金属錯体の開

発も並行して検討してきた。その中でも、
プロトン化によりクロミック挙動を大きく
変化させる Pt(II)錯体や、蒸気暴露により大
きく発光色を変化させる Cu(I)錯体などの
開発にも成功してきており、本研究で得ら
れた「励起子ダイナミクスの制御法開発」
に関わる基礎的知見を、更に発展させる萌
芽的な結果も得られていることは強調して
おきたい。 
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