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研究成果の概要（和文）：ルテニウム錯体色素を修飾したTiO2電極(アノード)と白金ポルフィリン水素生成触媒
を修飾したTiO2電極(カソード)を導線のみで接続した外部バイアスフリーの分子性色素増感光電気化学セルにお
いて、犠牲還元剤の存在下、アノードに可視光照射を行うと、カソード上において自発的に水素生成触媒反応が
進行することを見出した。また、本分子性色素増感光電気化学セルにおいて起電力が生じる理由、すなわち、高
エネルギー電子がアノードからカソードへ移動する理由を明らかにすることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, it has been found that hydrogen evolving reaction proceeds 
even under bias-free condition in our molecular-based photoelectrochemical cell, which consists of 
the TiO2 photoanode modified with a polypyridyl ruthenium complex sensitizer and the TiO2 cathode 
modified with a platinum porphyrin hydrogen evolving catalyst, upon visible light irradiation only 
to the photoanode. We have successfully elucidated the origin of the electromotive force required to
 flow electrons from the anode to the cathode in our photoelectrochemical cell.

研究分野： 錯体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、両極にTiO2を用いた分子性色素増感光電気化学セルにおいて、アノードのTiO2伝導帯に充填された
高エネルギー電子がカソードのTiO2伝導帯に自発的に移動すること、およびカソード上において白金ポルフィリ
ン触媒が自発的に高エネルギー電子用いて水素生成反応を進行することを見出した。高エネルギー電子の移動、
およびこれを用いた水素生成触媒反応が自発的に進行する光触媒反応系の開発に成功したことは、持続性社会の
構築に向けて大きく貢献すると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
色素分子と酸素生成触媒分子、および色素分子や水素生成触媒分子を半導体表面に固定化し

た修飾電極からなる分子性色素増感光電気化学セル(分子性 DSPEC)による太陽光水分解は、水
素と酸素を分離して生成することができるため、理想的な光触媒反応系として注目されていた。
しかし既存の分子性 DSPEC は、長時間の安定性が乏しいことや、太陽光水分解の駆動に対し
て比較的大きな外部バイアスを必要とするなど、克服するべき課題が多い状況であった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究課題においては、高い耐久性を示し、かつ効率の良い太陽光水分解を駆動することの
できる分子性 DSPEC の開発を目指して研究をおこなった。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、上記の目的達成のため、機能性分子を半導体表面に強固に固定化する方法
の確立、高機能な色素分子の開発、および高活性な酸素生成触媒分子や水素生成触媒分子の開
発を行った。 
 
 
４．研究成果 
図 1 に示すように、分子性 DSPEC

は色素分子(Dye)と酸素生成触媒分
子(WOC)を修飾したアノード、およ
び色素分子と水素生成触媒分子
(WRC)を修飾したカソードからな
る光触媒反応系であり、アノード材
料としては主に n 型半導体である
TiO2、カソード材料としては p 型半
導体である NiO が用いられている。
各種機能性分子を金属酸化物半導
体に固定化した修飾電極において
は、水溶液中において機能性分子が
半導体表面から容易に脱離してし
まうという問題点が良く知られて
いるおり、分子性 DSPEC による太
陽光水分解を達成するためには、課
題(i)水溶液中においても各種機能
性分子を半導体表面に強固に固定
化できる手法を確立することが最重要課題であると言える。 
 
一方、最近、L. Sun や E. Reisner らによって報告された分子性 DSPEC は太陽光水分解に成功

しているが、図 1 に示すように、その駆動にはアノードとカソードの間に 1.0 V を超える非常
に大きな外部電圧を印加する必要があったり、アノードだけでなくカソードに対しても可視光
照射を行う必要があるなど、大きな外部バイアスの印加を必要としている。外部バイアスの印
加を必要としない太陽光水分解(ノンバイアス太陽光水分解)を達成するためには、課題(ii)アノ
ード上における光酸素生成反応の効率を向上させること、課題(iii)：外部電圧の印加を必要とせ
ずにアノードからカソードへの高エネルギー電子の移動を可能にすること、そして課題(iv)：カ
ソード上において高エネルギー電子を用いた水素生成反応を自発的に進行させること、が必要
不可欠である。 
 
 一方、我々は独自のコンセプトに基づいたアイディアを取り入れることによって、上記の課
題のうち(i)、(iii)、および(iv)を解決することに成功した。以下にその成果を簡潔に述べる。 
 
研究成果(1)：水溶液中においても高い安定性を示すピリジンアンカー 
 我々は以前、有機溶媒中においてピリジン環が TiO2に対するアンカー基として有効である事
を報告した。ピリジンアンカーは、窒素原子の非共有電子対によって TiO2のチタン原子と配位
結合を形成することによって機能性分子を化学吸着させる。従って、従来型のアンカー基を用
いた場合に見られるような加水分解は進行せず、水溶液中においても機能性分子を強固に半導
体表面に化学吸着させることが可能であると期待される。我々は、ピリジンアンカーを有する
ルテニウム錯体色素(図 2 の Ru-qpy)が従来型のアンカー基を有するルテニウム錯体色素と比べ、
水溶液中において遥かに強固に TiO2 表面に化学吸着することを初めて見出した(雑誌論文③ 
Chem. Commun., 2017)。本成果によって我々は、上記の課題(i)を解決する事に成功した。 
 

図 1 既存の分子性 DSPEC の概略図とその課題 
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研究成果(2)：極めて小さな過電圧で水素生成反応を駆動する白金ポルフィリン触媒 
 これまでに我々は、ある種の白金錯体は 150 mV ほどの非常に小さな過電圧下においても水
からの水素生成触媒反応を駆動できることを明らかにしている。この成果を基にして我々は、
白金ポルフィリン錯体(図 2 の PtP-py)が、50 mV 以下という極めて小さな過電圧下でも水素生
成触媒反応を駆動できること、および白金ポルフィリンを修飾した TiO2電極をカソードに用い
ることによって、高エネルギー電子を用いた水素生成触媒反応を自発的に進行させることがで
きることを初めて見出した(雑誌論文②, Dalton Trans., 2017)。これらの成果によって我々は、課
題(iii)を解決する事に成功した。 
 
研究成果(3)：アノードからカソードへの高エネルギー電子の自発的な移動を可能にする、両極
に TiO2を用いた分子性 DSPEC 
  既存の分子性 DSPEC においては、アノードに n 型半導体、カソードに p 型半導体が用いら
れているのが一般的である。一方我々は、図 2 に示すような両極に TiO2を用いた分子性 DSPEC
において、「アノードに対してのみ可視光照射を行うことによって、アノードからカソードへ高
エネルギー電子が自発的に移動する」という非常に興味深い現象が起きることを見出した(雑誌
論文①, ACS Appl. Energy Mater., 2019)。本分子性 DSPEC においては、アノードへの可視光照射
によって Ru-qpy から TiO2伝導帯への効率の良い電子移動が進行し、TiO2伝導帯に高エネルギ
ーの励起電子が充填されることによってフェルミ順位が上昇する。この結果、アノードの TiO2

のフェルミ準位と、
カソードの TiO2の
フェルミ順位との
間に電位差(光誘起
起電力)が生じるた
め、一切の外部電
圧の印加を必要と
せず、アノードか
らカソードへ高エ
ネルギー電子が自
発的に移動すると
いうことを明らか
にした。本成果に
よって我々は、課
題(ii)を解決する事
に成功した。 
 
 以上の 3つの研究成果を集約すると、我々が開発した両極にTiO2を用いた分子性DSPECは、
アノードへの可視光照射によって生じた高エネルギーの励起電子を TiO2 伝導帯に貯蔵するこ
とができ、高エネルギー電子のカソードへの移動、およびカソードにおける水素生成反応を自
発的に進行させることができるという極めて特異的で優れたアドバンテージを有する光触媒反
応系である。すなわち、上述の課題(ii)(アノード上における光酸素生成反応の効率を向上させ
る)を解決し、光酸素生成反応によって生じる高エネルギーの励起電子を効率良く伝導帯に貯蔵
することができれば、ノンバイアス太陽光水分解を達成できると期待される。 
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図 2 TiO2 を両極に用いた分子性 DSPEC による太陽光水素生成反応とその特長 
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