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研究成果の概要（和文）：光合成光捕集アンテナ錯体の卓越した光合成初期過程は、光と物質が強く相互作用で
きるマイクロとナノの境界サイズ領域の構造に特有の現象に起因していると推定されている。本研究では、合成
分子が構造あるいは形状制御することが困難であったこの境界サイズ領域に対して、剛直ま分子構成ユニットと
して二重鎖形成型ポルフィリンアレーを利用して、10 nmを超えるサイズ領域における分子の精密配列する新し
い分子科学の開拓に挑戦し、溶液中でマイクロメートルサイズの分子形状を、分子設計により制御可能であるこ
とを示した。またこの研究を通じて、非晶質のポルフィリンがエキシマー形成して近赤外波長域で固体発光を示
すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：The excellent functions of the primary photosynthetic events are considered 
to arise from the characteristic phenomena in the nanometer-to-micrometer intermediate size region. 
Synthetic chemistry has involved difficulty in controlling the structures and/or shape in such 
intermediate size region. This study tackled the synthesis of mesoscopic size molecules by employing
 a double-strand-forming porphyrin array, and achieved the shape control of the porphyrin array 
beyond micrometer-scale in solution. Additionally, it was unexpectedly found that amorphous 
porphyrins formed excimer and exhibited a solid-state near-infrared luminescence. 

研究分野：超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
合成分子が構造・形状制御できるサイズ領域をマイクロメートルサイズまで拡張することができた。
従来結晶性が高いとかんがえられてきたポルフィリン金属錯体が、アモルファス状態では極めてユニークな物性
を示すことが明らかとなった。とくに一般的に材料も非常に限定される、固体近赤外発光特性は特筆するべき特
徴である。また、バルク状態において、巨大な吸収が異常分散を誘起し、バルク状態では屈折率が非常に大きい
ことが明らかとなった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
光合成光捕集アンテナ錯体の効率的な光捕集と励起子伝達機構は未解明であるが、光と物質が
強く相互作用できるマイクロとナノの境界サイズ領域の構造に特有の現象に起因していると推
定されている(Holmes, Nat. Mater. 2014, 13, 669)。紅色光合成細菌の光捕集アンテナ錯体は
直径約 10 nm 程度の環状構造であるが、これまでこの境界サイズ領域に対して、合成分子が能動
的に制御・設計するのは困難なサイズ領域であった。そこで本研究では、剛直ま分子構成ユニッ
トとして二重鎖形成型ポルフィリンアレーを利用して、10 nm を超えるサイズ領域における分子
の精密配列する新しい分子科学の開拓に挑戦した。またこの新しい分子構築技術による光合成
モデル研究として、卓越した光合成初期過程の分子動作原理の解明を目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では効率的な光合成初期過程の分子動作原理を解明し、太陽光エネルギーのより効率的
な変換利用に向けて必要な基礎的な学術的知見を得ることを目的として、モデル化合物の合成
検討を行った。 すでに応募者らが開発した二重鎖形成型ポルフィリンアレーをビルディングユ
ニットとして、分子配列を精密制御しながら積層π電子系を階層化してサイズおよび形状制御
した光合成環状モデルの構築を行った。とくにこれまで合成分子では困難では、10 nmを超える
サイズ領域で精密に形状制御した光合成モデルの構築が困難であり、 未踏サイズ領域の新しい
化学を開拓する点でも意義深いと考え研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
二重鎖形成型ポルフィリンアレーを構築ユニットとして、超分子化学的手法により光合成細菌
に見られる光捕集アンテナ錯体モデルの構築を行った。合成した分子は、NMRおよびMALDI-
TOF MS などの定法にしたがって行い、溶液中あるいは薄膜中での高次構造について、放射光
施設 SPring-8における X線散乱実験により評価を行った。 
 
４．研究成果 
①二重鎖形成型ポルフィリンを基盤とするメゾスコピ
ックサイズ領域での分子形状制御： ポルフィリン剛直
な二重鎖構造を構築ユニットとして、一次元の超分子ポ
リマーへと展開した。このポルフィリンアレーはトルエ
ン中で、構成ユニットの剛直性を反映してほぼ一直線状
に形状制御できた（図１）。この一次元鎖の評価におい
て課題として浮かび上がった点は、従来の分子の観察・
評価手法では、このように大きな構造を有効に評価でき
る方法が非常に限定されることである。高分子鎖の溶液
中での構造は静的・動的光散乱による評価手法が確立さ
れているが、本研究での構造は非常に強い吸収のため光
が透過せず、光散乱に手法での評価は困難であった。X
線散乱での評価も構造が巨大すぎて妥当な評価を行う
ための観察レンジでの実験環境が整わなかった。このように、従来あまり観察対象とされてこな
かったサイズ領域での構造評価には、かなりの困難が伴うことが明らかとなった。（発表論文 9） 
 
②自己相補的なカチオン-双極子相互作用による BODIPY-ポルフィリン連結化合物の二重鎖形
成： 相互作用の正の協働性が担保される自己相補的な
非共有結合パターンは、非常に微弱な相互作用を構造
構築のために利用するために有効である。BODIPYの
大きく分極した BF2部位の双極子は、遷移金属である
ポルフィリンの中心金属と相互作用可能であると考え
た。BODIPYとポルフィリン亜鉛錯体を連結した化合
物では、非常に安定な二重鎖構造を形成した（図 2）。
一方、BODIPYとポルフィリン亜鉛錯体とを混合して
も相互作用は観察されなかったことから、相互作用の
正の協働性が二重鎖形成の駆動力であることがわかった。（発表論文４） 
 
③非晶性ポルフィリンの近赤外発光特性： 一連のポルフィリンの物性検討の中で、薄膜化した
ときだけ通常では考えられない近赤外波長域に非常に長寿命の発光を示すことを見出した。発
光機構に関して全く未解明であるが、1000 nm 付近の近赤外発光は生きた生体内を非侵襲で観
察するのに最適とされており、材料として興味深い。また発光スペクトルは振動構造を示し、こ
の周期が共鳴ラマン散乱の観察と良い相関を示すことから、励起子とフォノンとのカップリン
グに由来する発光であると推定している。（発表論文１、３、７、８） 
 
 
 

 
図 1. 二重鎖形成ポルフィリンを構築
ユニットとした一次元ポルフィリン
アレーのトルエン溶液中における透
過型電子顕微鏡写真とモデル構造. ス
ケールバー = 0.1 µm. 

 
図 2. 二重鎖形成する BODIPY-ポルフ
ィリン亜鉛錯体連結化合物. 
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