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研究成果の概要（和文）：本研究では太陽光による水からの水素ガス生成反応の効率的な駆動を

目指し、新規光増感分子の合成とこれを用いた高性能 TiO2光電極の作製を行った。天然色素を

配位子として有する新規光増感分子や、TiO2へのアンカー基としてオルトジカルボキシフェニ

ル基を有する新規光増感分子の開発、及び光増感分子の TiO2電極への吸着特性を明らかにする

ことに成功した。本成果は、今後の高性能光水素生成デバイスの開発に向けて非常に有意義な

知見をとなるものである。 
 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, several novel photosensitizers have been synthesized, 
and TiO2 photoelectrodes sensitized by these novel sensitizers have been prepared to 
achieve an efficient solar-water-splitting system. Novel ruthenium photosensitizers having 
a natural dye as a ligand, or having an ortho-dicarboxyphenyl group as an anchoring unit 
have been successfully synthesized. In addition, the adsorption behavior of these 
photosensitizers for the TiO2 surface has been investigated in detail, and the optimized 
conditions to prepare efficient dye-sensitized TiO2 photoelectrodes have been decided.  
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１．研究開始当初の背景 
 
 水素ガスはクリーンなエネルギーとして
注目され、その製造に関する研究が盛んに行

われてきた。特に、太陽光をエネルギー源と
して水から水素ガスを製造する方法は究極
のクリーンエネルギー製造法であると言え
る。研究代表者らは、金属錯体を基盤とした
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均一系触媒反応システムにおいて、水からの
光化学的水素生成反応に関する研究を展開
してきた。これらの研究では、トリスビピリ
ジンルテニウム型錯体を光増感分子とし、各
種白金錯体を水素生成触媒として用いてお
り、反応系内に複数種の化学種が共存する多
成分での触媒反応に関する研究であった。 
 一方、研究代表者らは単一分子内に光増感
分子と水素生成触媒分子を併せ持つ「単一分
子光水素発生デバイス」の開発を目指した研
究も行ってきた。このような光増感サイトと
水素生成サイトを持ち合わせた光分子デバ
イスでは、上述の多成分系触媒反応システム
の機能を単一分子内に集約することにより、
より高い触媒機能、及び分子構造による触媒
活性の制御が可能になると期待できる。研究
代表者らはこのような光水素発生デバイス
の開発に世界で初めて成功し、その触媒機能
の向上と反応メカニズムの解明に関する研
究を展開してきた。これらと類似の研究は海
外の幾つかのグループで精力的に行われて
おり、研究代表者らの論文発表の後に、多く
の後続研究が発表されている。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、第一例目の光水素発生デバイ
スの触媒機能の飛躍的な向上を目的とし、そ
れまでに報告されてきた光水素発生デバイ
スとは分子構造の異なる"第二世代型"の光
水素発生デバイスの開発を目的とした。これ
までに報告されてきた光水素発生デバイス
は、光増感分子と水素生成触媒分子を単に連
結しただけの構造であり、光増感機能と水素
生成触媒機能の 2つの機能だけを有している。
このような構造の光分子デバイスでは、水素
生成反応に通じる光誘起分子内電子移動の
効率が十分に高いとは考えられない。そのた
め、この電子移動反応の効率を向上させるこ
とが光触媒機能の向上に直結すると考えら
れる。そこで従来型の光水素発生デバイスに
電子伝達機能、および電子貯蔵機能を付与す
ることにより光誘起分子内電子移動の効率
を改善し、それによる光触媒機能の飛躍的な
向上を本研究の目的とした。具体的には、電
子伝達剤として著名なメチルビオローゲン
誘導体を分子内に導入することにより、光増
感機能、電子伝達（貯蔵）機能、及び水素生
成触媒機能という複数の機能を持ち合わせ
た、第二世代型光水素発生デバイスの開発と、
その光触媒機能の評価を本研究の目的とし
た。 
 
 
 

３．研究の方法 
 
 本研究では太陽光による触媒反応の駆動
を狙い、効率良く太陽光を利用するために
（１）新規光増感分子の合成と、これを用い
た（２）高性能 TiO2 光電極の作製を行った。
（１）では、①可視光領域に強い吸収帯を有
する天然色素を配位子として有する新規ル
テニウム錯体の合成、及び②TiO2への強い吸
着力を示す新規ルテニウム錯体の合成を行
った。一方、（２）では、上記の光増感分子
の TiO2 薄膜への吸着挙動について詳細な検
討し、最適な吸着条件の探索を行った。 
 
 
 
４．研究成果 
 
（１）①天然色素を配位子として有する新規
ルテニウム錯体の合成 
 申請者らの研究グループでは、光増感分子
としてアセチルアセトン誘導体を配位子と
して有するルテニウム錯体の合成と、その機
能評価を行ってきた。本検討では、アセチル
アセトン骨格を有し、かつ可視光領域に強い
吸収帯を有する天然色素（ビスデメトキシク
ルクミン、図１）を配位子として持つ 2種類
の新規ルテニウム錯体の合成を行った。 
 

 
図１ ビスデメトキシクルクミンの構造 

 
 これらの錯体は、天然色素であるビスデメ
トキシクルクミンを配位子として有するル
テニウム錯体として初めての例である。これ
らの錯体は、いずれも 400 nm 付近に上記の
配位子由来の極めて強い吸収帯を持つこと
が分かった。しかし、この強い吸収は目的と
する光電変換効率の向上にはほとんど寄与
しないことが明らかとなった。 
 
 
（１）②オルトジカルボキシフェニル基をア
ンカー基として有する新規ルテニウム錯体
の合成 
 光増感分子の TiO2光電極からの脱離は、水
素生成システムの機能低下を導くため、高い
吸着力を有する光増感分子の開発は非常に
重要な課題である。本検討では、従来のカル
ボキシル基よりも TiO2 に対する高い吸着力
を示すと示唆されているオルトジカルボキ
シフェニル基をアンカー基として有する新
規ルテニウム錯体の合成を行った。 
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 オルトジカルボキシフェニル基を有する
新規ルテニウム錯体は、従来の光増感分子と
比べて TiO2への吸着速度が非常に大きく、ま
た飽和吸着量も約 2 倍に増加した。さらに、
この新規ルテニウム錯体は、従来の光増感分
子が TiO2 から瞬時に脱離するような条件下
でも容易に脱離せず、数日後も一部の分子が
TiO2に吸着したままであった。これらの結果
は、オルトジカルボキシフェニル基がアンカ
ー基として極めて有用であることを示して
いる。 
 光電変換機能の向上を狙った光増感分子
の開発は国内外で精力的に行われており、ま
た、光増感分子の TiO2からの脱離を抑制する
試みに関する研究も多数の報告例がある。一
方、光増感分子のアンカー基の構造を変化さ
せることにより、TiO2への吸着力向上を狙っ
た研究は非常に少ない。さらに、本検討で合
成した新規錯体は、オルトジカルボキシフェ
ニル基をアンカー基として有する初めての
ルテニウム錯体である。以上の観点より、本
成果は今後の高性能色素増感分子の開発に
おいて極めて有用な知見となると考えられ
る。 
 
 
 
（２）高性能 TiO2光電極の作製 
 光増感分子を化学吸着させた TiO2 光電極
の光捕集機能は、光増感分子自身の光吸収特
性だけでなく、その吸着量や吸着形態、及び
TiO2薄膜の厚さ等により大きく変化する。す
なわち、光増感分子の性能を最大限に引き出
すためには TiO2 光電極の作製方法が重要と
なる。一方、光増感分子を TiO2に吸着させる
際に用いる溶媒の種類や TiO2 電極の浸漬時
間は、TiO2光電極の光捕集機能に大きな影響
を及ぼすことが経験的に知られているが、そ
の詳細に関する研究はほぼ皆無であった。本
検討では、各種吸着溶媒を用いた際の TiO2

光電極の光捕集機能の変化を系統的に調査
し、最適な吸着条件を決定した。また、特定
の吸着溶媒において光捕集機能が大きく低
下する理由を明らかにする事にも成功した。 
 
 各種吸着溶媒を用いた際の TiO2 光電極の
光捕集機能の変化を検討したところ、光電変
換効率は吸着溶媒の比誘電率に大きく影響
することが分かった(図２)。また、比誘電率
が 20 前後の吸着溶媒（１－プロパノールや
２－プロパノールなど）を用いた際に、TiO2

光電極の光捕集機能が最大となることも明
らかとなった。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 吸着溶媒の比誘電率と光電変換効率
の関係 
 
 2 種類の混合溶媒を用いた検討においても、
同様の結果が得られたことから、TiO2光電極
の光捕集機能は吸着溶媒の比誘電率に大き
く依存し、その値が 20 程度の溶媒を用いる
と光捕集機能が最大となることが明らかと
なった。 
 
 次に、高い光電変換効率が得られた１－プ
ロパノールや１－ブタノールを用いた場合
と、光電変換効率が低かったメタノールを用
いた場合では、どのような違いがあるのかを
明らかにするため、光増感分子の TiO2への吸
着速度や吸着形態を調べた。その結果、メタ
ノールを用いた場合は光増感分子の吸着速
度が１－プロパノールや１－ブタノールを
用いた場合と比べて非常に大きい事が明ら
かとなった（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 各種吸着溶媒を用いた時の光増感分
子の吸着速度 
 
 一方、TiO2電極の浸漬時間を変えることに
より光増感分子の吸着量を同程度に調節し
た TiO2光電極を作製し、その光電変換効率を
調べたところ、メタノールを吸着溶媒として
用いた場合はやはり光電変換効率が低いこ
とが分かった。以上の結果は、メタノールを
吸着溶媒として用いた場合、吸着速度が大き
いために光増感分子が TiO2 表面上に均一に
吸着せず、その結果、光増感分子一分子当た
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りの光電変換効率が低いということを示唆
していると考えられる。一般に、TiO2表面上
での光増感分子同士の会合体形成は、単位分
子当たり光電変換効率を低下させることが
知られている。メタノールを吸着溶媒として
用いた場合の大きな吸着速度が、TiO2表面上
での光増感分子同士の会合体形成を促進し
てしまい、光電変換効率が低下してしまった
と考えられる。本成果は、今後の高性能 TiO2光

電極の作製において極めて有用な知見となると考

えられる。 
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