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研究成果の概要（和文）：本研究では、アノード上における逆電子移動の抑制を目指したスペーサー導入型酸素
生成触媒の創製、およびこれを用いた酸素生成フォトアノードの開発を目指して研究を行なった。さらに、光増
感サイトと触媒反応サイトを単一分子化した二核錯体の合成、およびこれを修飾したTiO2電極の作製も行った。
この修飾電極の電気化学的な酸素生成触媒機能の評価を行い、この二核錯体が酸素生成触媒機能を示すことを明
らかにした。本研究において得られた成果は、ノンバイアスでの光化学的な水の完全分解を達成できる分子性光
電気化学セルの開発に向けた有用な知見となるものである。

研究成果の概要（英文）： In order to develop the molecular-based photoelectrochemical cells 
promoting overall water splitting even under bias-free conditions, the backward electron transfer 
from the conduction band of TiO2 to the water oxidation catalyst should be suppressed effectively. 
In this study, several water oxidation catalysts having spacer units have been synthesized, and the 
TiO2 electrodes modified with these water oxidation catalysts have been also fabricated for this 
purpose. Moreover, a dinuclear complex having both the photosensitizing and the catalytic units has 
been synthesized, and the TiO2 electrode modified with this dinuclear complex has been also 
prepared. Several valuable insights into the development of the molecular-based photoelectrochemical
 cells for overall water splitting have been obtained in this study.

研究分野：錯体化学、無機化学

キーワード： 太陽光水分解　錯体触媒　錯体色素　光電気化学　二酸化チタン
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、光増感サイトと触媒反応サイトを単一分子化した二核錯体の合成、およびこれを修飾したTiO2電極
の作製を行い、この修飾電極が電気化学的な酸素生成触媒機能を示すことを明らかにした。TiO2電極表面におけ
る光増感サイトと触媒反応サイトでの電子移動や、
酸素生成触媒反応に関して非常に有用な知見を得ることができ、各種光エネルギー変換反応に関する研究の飛躍
的な進展につながると期待される。また、各種光エネルギー変換反応に関する研究が飛躍的に進展することによ
って、持続可能な社会の早期実現に向けて大きく貢献できると考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
分子性光電気化学セル(以下、分子性 PEC)による太陽光水分解は、水素ガスと酸素ガスを分離
して生成することが可能であるため、光触媒粉末を懸濁させる従来型の水素生成システムと比
べ、より実用的な光触媒システムとして注目されている。しかし、分子性 PEC によるノンバイ
アスでの光化学的な水の完全分解(外部バイアスを印加しない条件において、光化学的に水を 2：
1 のモル比で水素と酸素に分解する反応)の達成は極めて困難であり、未だ達成されていないの
が現状である。 
一方我々は、ルテニウム錯体色素(Ru-qpy)を修飾した TiO2電極(フォトアノード)と白金ポルフ
ィリン触媒(PtP-py)を修飾した TiO2電極(水素生成カソード)からなり、両極を導線のみで接続し
た“外部バイアスフリー”の分子性 PEC(電気化学測定装置は一切用いていない分子性 PEC)を報
告した。非常に興味深いことに本分子性 PECは、フォトアノードに対して可視光照射を行うと、
ノンバイアス条件にも関わらずカソード上において水素生成触媒反応が自発的に進行するとい
う、他の既存の分子性 PECには見られない優れた機能を示すことが明らかになっている。 
さらに我々は、このフォトアノードをコバルトポルフィリン触媒(CoP-py)修飾 TiO2電極(酸素生
成アノード)に変更した分子性電気化学セルにおいて、電気化学的な水の完全分解を効率良く進
行させることに初めて成功した。本成果は、分子性触媒を用いて電気化学的な水の完全分解に初
めて成功した例であるだけでなく、上述の分子性 PEC に関する成果と巧みに組み合わせること
によって、ノンバイアスでの光化学的な水の完全分解を達成できる分子性 PEC の開発につなが
る極めて重要な成果であると考えられる。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
一方我々の最近の検討によって、上述した 2 つの成果を単に組み合わせただけの分子性 PEC
では、ノンバイアスでの光化学的な水の完全分解が進行しないことが判明している。その主な理
由は、(i)コバルトポルフィリン触媒が比較的大きな過電圧(約 600 mV)を必要とするため、また、
(ii)アノード上において逆電子移動(TiO2 伝導帯に充填された高エネルギー電子によるコバルト
ポルフィリン触媒の還元反応)が進行してしまうためであると考えられる。このうち課題(i)に関
しては、既に Sunらによって 200 mVよりも小さな過電圧で触媒反応を駆動できる低過電圧駆動
型の酸素生成触媒が報告されている。そこで本研究課題においては、課題(ii)の解決を目的とし
て、既存の低過電圧駆動型の酸素生成触媒を利用し、アノード上における逆電子移動を効果的に
抑制することができる「スペーサー導入型酸素生成触媒」の創製、およびこれを用いた酸素生成
フォトアノードの開発を目指して研究を行った。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
 スペーサー導入型酸素生成触媒の合成において鍵となるアルキル鎖を有するフレキシブルス
ペーサーの合成は、当初、ピリジン-4-ボロン酸と 4-ブロモフェノールとの反応によって、4-ヒド
ロキシフェニルピリジンの合成を行い、これとアルキルジブロマイドを反応させることによっ
て目的化合物の合成を試みた。しかし、この合成経路では目的化合物を得ることが困難であるこ
とが判明した。そこで、アルキルジブロマイドと 4-ブロモフェノールの反応を先に行い、アルキ
ル鎖の両端にブロモフェニル基を有する中間体の合成を行った後、ピリジン-4-ボロン酸と反応
させる経路を試みたところ、目的化合物を得る事に成功した。この合成経路によって、アルキル
鎖長が異なる 3種のフレキシブルスペーサーの合成に成功した。 

 
一方、触媒反応サイトの合成においては、既存の合成方法を用いて Ru(bda)(DMSO)2 (bda = 6,6’-
ジカルボキシ-2,2’-ビピリジン)の合成を行った。次に、Ru(bda)(DMSO)2と dmIQ (ジメトキシイソ
キノリン)を反応させることによって Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)の合成を行った。これとアルキル鎖
長が異なるフレキシブルスペーサーを反応させることによって、スペーサー導入型酸素生成触
媒の合成を試みた。また、比較対象として、Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)と 4,4’-ビピリジンを反応させ
ることによって、フレキシブルスペーサーを持たない酸素生成触媒(Ru(bda)(dmIQ)(4,4’-bpy))の
合成も行った。また、光増感剤として、以前我々が報告した[Ru(dpbpy)2(qpy)]2+ (dpbpy = 4,4’-ジ
フェニル-2,2’-ビピリジン; qpy = 4,4’-ジピリジル-2,2’-ビピリジン)に加えて、[Ru(qpy)3]2+の合成も
行った。さらに、[Ru(qpy)3]2+と Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)の反応によって、光増感サイトと触媒反応
サイトを単一分子化した二核錯体の合成も行った。 



 
 
 
４．研究成果 
 
 まず初めに、FTO電極表面に膜厚約 10μmのメソポーラス TiO2薄膜を製膜した FTO/TiO2電極
を作製し、これに対する Ru-qpy3光増感剤の吸着挙動の検討を行った。各種有機溶媒を吸着溶媒
として用い、FTO/TiO2電極の浸漬前後における Ru-qpy3 溶液の吸光度変化より Ru-qpy3 の吸着
量を調査した。その結果、アセトニトリルを吸着溶媒として用いて室温で 18時間ほど浸漬した
場合に吸着量が大きくなることが明らかとなった。次に、得られた Ru-qpy3 修飾 TiO2 電極
(FTO/TiO2/Ru-qpy3電極)に対する Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)の吸着挙動の検討を行った。先ほどと同
様に各種有機溶媒を吸着溶媒として用い、FTO/TiO2/Ru-qpy3 電極の浸漬前後における
Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)溶液の吸光度変化より Ru(bda)型触媒の吸着量を調査した。その結果、メ
タノールを吸着溶媒として用いて室温で 18 時間ほど浸漬した場合に Ru(bda)型触媒の吸着量が
大きくなることが判明した。一方、Ru-qpy3 を修飾していない TiO2 電極(FTO/TiO2 電極)を
Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)溶液に浸漬した場合においては、Ru(bda)型触媒の吸着はほとんど観測さ
れなかった。従って、Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)は TiO2表面に直接吸着しているわけではなく、DMSO
配位子と Ru-qpy3 のピリジン環との間の配位子置換反応が進行し、二核錯体を形成することに
よって Ru(bda)型触媒が固定化されていることが強く示唆された。 
 
 次に、これらの修飾電極の水溶液中における電気化学測定を行い、各修飾電極の酸素生成触媒
機能の評価を行った。Ru-qpy3光増感剤のみを修飾した TiO2電極(FTO/TiO2/Ru-qpy3電極)におい
ては、1.5 V vs. SCE付近に Ru-qpy3の Ru(II)/Ru(III)に帰属される酸化還元波が観測されると予測
されたが、1.3 V vs. SCE付近から Ru-qpy3による酸素生成反応に由来する触媒電流が観測された
ため、明確な酸化還元波は観測できなかった。一方、吸着量は非常に少ないものの、Ru(bda)型触
媒のみを修飾した TiO2電極(FTO/TiO2/Ru-bda 電極)においては、1.3 V vs. SCE 付近から Ru(bda)
型触媒による酸素生成反応に由来する触媒電流が観測された。これに対し、Ru-qpy3光増感剤と
Ru(bda)型触媒の両方を修飾した TiO2電極(FTO/TiO2/Ru-qpy3+Ru-bda電極)においては、0.45 V vs. 
SCE 付近に Ru(bda)型触媒の Ru(II)/Ru(III)に帰属される酸化還元波が観測され、1.1 V vs. SCE付
近からは酸素生成反応に由来すると考えられる触媒電流が観測された。以上の結果は、
Ru(bda)(dmIQ)(DMSO)の DMSO 配位子と Ru-qpy3 のピリジン環との間の配位子置換反応の進行
によって生成した二核錯体が電気化学的な酸素生成触媒機能を有することを示している。現在
までのところ、得られた FTO/TiO2/Ru-qpy3+Ru-bda 電極表面における Ru(bda)型触媒の吸着量を
正確に見積もることはできていないため、今後は正確な値を決定したい。Ru-qpy3 と Ru(bda)型
触媒の吸着比を制御した各種修飾電極を作製し、その酸素生成触媒機能の系統的な調査を行う
ことによって、高効率な触媒機能の発現に適した吸着比率を明らかにしたいと考えている。 
 
 本研究では、アノード上における TiO2伝導帯から酸素生成触媒への逆電子移動を効果的に抑
制することができるスペーサー導入型酸素生成触媒の創製、およびこれを用いた酸素生成フォ
トアノードの開発を目指して研究を行なった。アルキル鎖長が異なる 3 種のフレキシブルスペ
ーサー、スペーサーを持たない酸素生成触媒、および、光増感サイトと触媒反応サイトを単一分
子化した二核錯体の合成に成功した。また、この二核錯体を修飾した TiO2電極の作製も行い、
電気化学的な酸素生成触媒機能の評価も行った。今後は、フレキシブルスペーサーを有する酸素
生成触媒を修飾した TiO2電極の作製、電気化学的および光化学的な酸素生成触媒機能の評価を
進めることによって、アノード上における逆電子移動を効果的に抑制することができる最適な
スペーサー構造が明らかになると期待される。 
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