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研究成果の概要（和文）：　申請者はZn(II)ポルフィリン錯体の周辺部に2,2’-ビピリジンを結合させた複合系
に関して，Cu(II)イオン共存下でポルフィリンの蛍光の消光と，その原因がポルフィリンの励起状態における光
誘起電子移動反応にあることを見いだした。
　本研究では，このような光誘起電子移動反応と逆電子移動反応に関して，反応中心間にさまざまな原子団を挿
入した各種の複合系を合成して，その反応性と分子構造の相関を調べた。電荷分離状態の長寿命化の点では，不
飽和炭化水素または芳香族の原子団により反応中心間の距離を長くすることが有効であることを見いだした。こ
れらの知見に基づいて，長寿命の電荷分離状態の生成条件を考察した。

研究成果の概要（英文）：New dyad systems based on a zinc(II) porphyrin complex and a 2,2’
-bipyridine moiety linked by amide bridges having various bridging groups were synthesized, and the 
photochemical behavior was investigated using fluorescence spectroscopy and a time-resolved 
absorption technique. The singlet excited state of the porphyrin complex was partially quenched by 
Cu2+ in methanol, and a photoinduced electron transfer from the excited state of the porphyrin 
moiety to the Cu(II)-bipyridine moiety was observed. The relatively long lifetime of the 
charge-separated state was ascribed to the slow electron-transfer reaction of the Cu(II)/Cu(I) 
couple bound to the bipyridine moiety. The lifetime of the charge-separated state of dyads becomes 
longer with the increase of the distance between the porphyrin and bipyridine moieties, and these 
findings are discussed using an empirical formula for the relationship between the reactivity and 
molecular structure of dyads.

研究分野：無機化学

キーワード： 金属錯体化学　人工光合成
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１．研究開始当初の背景 
	 近年，顕在化している地球環境問題の中で，
二酸化炭素などの温室効果ガスによる気候
変動や地球温暖化などの環境問題が喫緊の
課題として注目を集めている。そして，これ
らの問題に対応するために，石炭や石油，天
然ガスに代わる代替エネルギーの開発が急
がれている。環境に負荷をかけない代替エネ
ルギーとして最も有力な候補は太陽エネル
ギーであり，これまでにシリコン太陽電池や
色素増感型太陽電池，有機薄膜太陽電池など，
さまざまなタイプの太陽電池が研究され，シ
リコン太陽電池のようにすでに実用に供さ
れているものもある。しかし，地球環境問題
を根本的に解決するためには，エネルギー変
換効率の点でシリコン太陽電池でも不十分
であり，さらに効率の高いエネルギー変換シ
ステムの構築が急がれている。 
	 ここで提案する研究プロジェクトは，その
ような高効率のエネルギー変換システムの
実現を目指した，金属錯体を利用した人工光
合成系の創製である。植物の光合成を模した
人工光合成系にはいろいろなタイプが提案
されている。その原理の一例を図１に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 人工光合成のための分子設計指針 

 
この例では水の光分解をターゲットとして，
太陽光の捕集機能を担う色素に電子供与性
および電子受容性分子を結合させ，末端に水
分子を酸化的に分解する触媒と水素イオン
を還元する触媒を配置したものである。この
ような多段階電子移動を目指した試みがこ
れまでにもなされてきたが，電荷分離状態の
生成効率，逆電子移動による失活という難題
を前にして，効率的なエネルギー変換システ
ムの構築は未だに達成されていない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は，申請者らがこれまでに展開して
きた金属ポルフィリン錯体の関与する電子
移動反応や光化学反応などのダイナミック
スに関する研究を，光化学エネルギーの化学
エネルギーへの変換を中核とする人工光合
成へと展開しようとするものである。 
	 これまでの研究の中で，われわれはポルフ
ィリンの周辺部に 2,2’-ビピリジンのような
原子団を有する複合系において，ポルフィリ

ンの蛍光が共存する金属イオンにより効率
良く消光されること，および，電子移動状態
を経由して励起状態の失活が起こることを
見出した。本研究は，このような電子移動消
光の基礎的な知見を基盤として，電子供与性
および電子受容性分子の結合したポルフィ
リン錯体の分子設計，および，ポルフィリン
の光励起により誘導されるエネルギー移動
や電子移動反応のダイナミックスを調べる
ことを通して，効率的な電荷分離状態の生成，
および，高効率エネルギー変換システムの構
築を目指すものである。 
	 図 1に示した人工光合成のための分子設計
指針に基づき，光エネルギーの捕集系色素と
しては亜鉛（II）などの金属イオンを含むポ
ルフィリン錯体を用い，その分子に結合させ
る電子供与性および電子受容性原子団とし
ては，それぞれフェロセン，銅（II）-2,2’-ビ
ピリジン錯体など，容易に電子移動反応を起
こす金属錯体を利用する。まず，ポルフィリ
ン錯体と電子供与性または電子受容性金属
錯体を結合させた二成分系を合成して，それ
らの化合物の酸化還元反応や蛍光特性を明
らかにした後，高速レーザー分光を利用して
光誘起電子移動反応の反応性を明らかにす
る。これらの反応の反応性を分子構造，特に，
ポルフィリン錯体と電子供与性または電子
受容性金属錯体との空間的距離や酸化還元
電位の観点から系統的に調べ，光誘起反応の
反応性を支配する要因を明らかにする。さら
に，ポルフィリン錯体と電子供与性および電
子受容性金属錯体を結合させた三成分系を
構築することを目指す。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では，亜鉛（II）ポルフィリン錯体
と各種の電子受容性，電子供与性金属錯体を
結合させた複合系を構築し，ポルフィリンの
光励起により誘起される電子移動反応を高
速レーザー分光を利用して次の観点から研
究する。 
（1）化合物の分子設計と合成 
（2）光励起電子移動反応の反応機構の解明 
（3）電荷分離状態の長寿命化の条件の解明 
（4）水分子の酸化触媒，還元触媒を導入し
た三成分系ポルフィリン錯体による水分子
の光分解反応への応用 
	 まず，亜鉛（II）ポルフィリン錯体と電子
受容性原子団を含む二成分複合系について，
反応中心間の結合原子団の構造を系統的に
変化させた分子複合系を構築する。これらの
複合系を用いて，ポルフィリンの光励起に伴
う光誘起電子移動反応のダイナミックスを
調べ，電荷分離状態の生成効率および逆電子
移動の反応性と分子構造の相関を解明する。
さらに，ポルフィリンに電子供与性のフェロ
センなどを結合させた二成分系の亜鉛（II）
ポルフィリン複合系を合成し，その光誘起反
応を高速レーザー分光を用いて調べ，光誘起
反応のダイナミックスを明らかにする。 
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	 さらに，二成分系を拡張して，ポルフィリ
ン錯体に電子供与性および電子受容性錯体
を結合させた三成分系を構築する。この化合
物では光誘起電子移動反応により，末端の金
属錯体に正電荷と負電荷が局在化した長寿
命の電荷分離状態が達成できるものと期待
される。その反応性を調べ，電荷分離状態の
生成効率と寿命などの評価を行う。 
 
４．研究成果 
	 ポルフィリンは高度に共役した π電子系を
持ち，可視領域で大きなモル吸光係数を有す
る吸収帯を持つとともに，600 nm付近に蛍光
を示す。このようなポルフィリンに電子受容
体または電子供与体を結合させると，光誘起
電荷分離系を構築することができる。われわ
れは先にポルフィリンの周辺部に 2,2’-ビピ
リジンのような原子団を有する複合系にお
いて，銅（II）イオンのような金属イオンが
共存することによりポルフィリンの蛍光が
効率的に消光されること，および，電子移動
状態を経由して励起状態の失活が起こるこ
とを見出した。本研究ではこのようなポルフ
ィリン複合系をはじめとして，各種のポルフ
ィリン錯体複合系を構築して，蛍光および過
渡吸収スペクトルをプローブとして，レーザ
ー照射による光化学過程を調べ，その励起状
態の反応性などを考察した。 
	 まず，周辺部に 2,2’-ビピリジンを有するポ
ルフィリン複合系の光化学反応を調べた。本
研究で用いたポルフィリン複合系を図 2に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2．本研究で用いた二元系の分子構造 

 
反応中心の間に挿入する原子団 X として，
-CH2-，-C2H4-，-C3H6-，-CH=CH-，-C6H4-，
-C6H4-C6C4- を用いた。また，2,2’-ビピリジン

が直結した化合物（化合物 1）についてもそ
の光化学反応を調べた。化合物の同定は元素
分析と NMR を用いて行った。これらのポル
フィリン複合体は亜鉛（Ⅱ）テトラフェニル
ポルフィリン錯体 [Zn(TPP)] とほぼ同様の
吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを示
す。 
	 メタノール溶液中での Cu(II) イオンによ
りポルフィリン複合体の蛍光が消光され，そ
の強度が最大で 4％まで低下するが，この消
光と分子構造の相関から，電子移動消光が示
唆された。そこで，その原因を明らかにする
目的で，ポルフィリン複合系の光化学反応を
レーザーフラッシュフォトリシスを用いて
調べた。用いたレーザーは Nd:YAG レーザ
ーの第二高調波（532 nm）で，パルス幅は 5 
ns である。図 3にパルスレーザーで励起した
直後に観測された錯体（X = -C3H6-）の過渡
吸収スペクトルを示す。ポルフィリン複合系
のみの場合は三重項励起状態の過渡吸収が
観測された。一方，銅（Ⅱ）イオンが共存す
る溶液で観測された過渡吸収スペクトルで
は 405 nm 付近に新たな吸収が観測された。
この過渡吸収スペクトルがポルフィリンを
一電子酸化して得られる π カチオンラジカ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．Cu2+ 共存下での錯体（X = -C3H6-）の過
渡吸収スペクトル（励起直後（A），150 ns 後
（B））。点線は錯体のみの場合。 
 
ルのスペクトルに類似していることから，ポ
ルフィリンの励起状態から周辺部の Cu(II)- 
2,2’-ビピリジン部分への電子移動により電荷
分離状態が生成していることが明らかとな
った。このような電荷分離状態は色素増感型
太陽電池による発電の初期反応における生
成物のひとつであり，今回の実験条件下でそ
の存在を分光学的に捕捉することに成功し
た。なお，図 2 に示したように，銅（II）イ
オン共存下では 2段階の光化学反応が観測さ
れた。過渡吸収スペクトルの時間変化より，
この 2段階反応がポルフィリンの三重項励起
状態から銅（II）-2,2’-ビピリジン部位への光
誘起電子移動反応と，生成した電荷分離状態
が逆電子移動により基底状態にもどる反応
であることを明らかにした。他のいくつかの
錯体においても，同様の二段階の反応が観測
された。図 4にこれらの反応の速度定数と構
造の相関を示す。 
	 一方，三重項励起状態における光誘起電子
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移動反応の速度が速い化合物 1，および，X = 
-CH=CH- の場合，および，一重項励起状態
における光誘起電子移動反応のダイナミッ
クスは応を観測するに留まっていた。そこ
で ，本研究 RIPT 法によるサブナノ秒過渡吸
収測定により，その反応速度などの情報を得
た。その結果，一重項励起状態からの光誘起
電子移動反応の速度に構造依存性は見られ
なかったが，三重項励起状態からの電子移動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．三重項励起状態での光誘起電子移動反
応（□）および逆電子移動反応の速度定数（○）。
T = 298.15K。 
 
反応及び逆電子移動反応の速度には顕著な
構造依存性が見られた。一重項励起状態から
の光誘起電子移動反応の速度に構造依存性
が見られなかったのは，この経路では電子移
動反応の速度が極めて速く，さらに反応前後
でスピン対称性が保存されるからであると
考えられる。また，三重項励起状態における
光誘起電子移動反応及び逆電子移動反応に
関しては構造依存性が見いだされた。そのう
ち，共役系で架橋された錯体では反応中心間
距離が大きくなるにつれて，これらの速度定
数は指数関数的に小さくなった。他方，飽和
炭素鎖で架橋された錯体では炭素鎖が伸び
るとともに速度はいったん遅くなるが，さら
に炭素鎖が長くなると，逆に速度が速くなる
ことを見出した。後者の現象については，架
橋原子団の炭素数が大きい場合，炭素鎖が柔
軟に折れ曲がることで電子移動に適した構
造を取っているためと考えられる。 
	 また，電荷分離状態の量子収率については，
X = -C3H6-，-C6H4-C6C4- 以外の錯体について
は 1に近い値を得た。一重項励起状態の減衰
のダイナミックスに基づいて電荷分離状態
の量子収率を見積もったところ，全ての錯体
において 1に近い値となることが予想された。
X = -C3H6-，-C6H4-C6C4- の錯体について，量
子収率の実測値が予想値よりかなり小さい
値が観測されたが，今回の研究ではこの原因
を明らかにすることはできなった。励起状態
の失活に関して，想定している経路以外の可
能性が示唆される。この原因の解明は今後の
課題である。 

	 反応のダイナミックスに基づいて電荷分
離状態の寿命を見積もったところ，本研究で
扱った反応系で最も短寿命であった錯体で
は 0.38 µs，最も長寿命の錯体で 280 µs とな
った。最も長寿命の錯体は架橋原子団として
ビフェニル基を有する錯体で，その寿命は錯
体 1（寿命 2 µs）に比べて 140 倍長くなって
いることが分かった。このことは，後者の錯
体ではポルフィリンと 2,2’-ビピリジン部分
の間の挿入原子団が大きく，電子移動反応の
反応中心間の空間的距離が伸びたことがそ
の反応性を大きく低下させたことを示唆し
ており，長寿命の電荷分離状態を構築する上
で空間的距離が大きな要因となっているこ
とを明らかにすることができた。 
	 一方，フェロセンや Ru(bpy)3 ユニットなど
の錯体を結合した亜鉛（II）ポルフィリン錯
体複合系の光誘起反応については，複合系を
合成して，その光化学的挙動を調べた。しか
し，これらの複合系についてはポルフィリン
の励起状態からの効率的な電子移動反応を
観測することはできなかった。今回，この反
応系の測定に用いたパルスレーザーのパル
ス幅が 5 nsであることから，さらに高速のレ
ーザー分光で実験を行うことが必要である
と考えられる。また，水素イオンの還元によ
る水素分子の生成などの人工光合成につな
がる機能発現に関しては，白金（II）ユニッ
トを結合した亜鉛（II）ポルフィリン錯体複
合系の反応を検討した。しかし，現時点では
水素イオンの還元反応を定量的に確認する
までは至っておらず，さらなる検討を重ねる
必要がある。また，ポルフィリン錯体と電子
供与性および電子受容性金属錯体を結合さ
せた三成分系の評価が今後の課題である。 
	 以上のように，本研究では光のエネルギー
を化学的なエネルギーに変換するデバイス
である電池，特に色素増感型太陽電池におけ
る初期過程のひとつである光誘起電子移動
反応による電荷分離状態の生成に焦点を当
てて研究を行い，次のような成果が得られた。
(1) 周辺部に 2,2’ -ビピリジンを結合した数種
類のポルフィリン複合系を合成して，レーザ
ー分光を用いて溶液中での複合系の光化学
的挙動を明らかにした。 
(2) 銅（II）イオン共存下では，ポルフィリン
の光励起に引き続いてポルフィリンの励起
状態から銅（II）- bpy部分への電子移動が起
こり，電荷分離状態が高効率で生成すること
を見出した。 
(3) 複合系の励起状態および電荷分離状態の
ダイナミックスを明らかにした。 
(4) 励起状態および電荷分離状態のダイナミ
ックスと分子構造の相関に基づいて，電子移
動反応の反応中心の空間的距離を離すこと
が電荷分離状態の長寿命化に寄与すること
を明らかにした。 
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