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研究成果の概要（和文）：PSII初期電荷分離過程における色素分子の分子内振動とタンパク質環境の影響、それ
らの競合に着目し、量子動力学理論と量子化学計算を組み合わせることで解析し、電荷分離過程がタンパク質環
境や外界変動に対して持つ頑健性を示した。また、有機物質における電子フォノン相互作用によるポーラロン形
成および量子コヒーレンスとそのデコヒーレンスとの競合に着目し、ポーラロンの形成過程を含めた量子ダイナ
ミクス計算を行った。その結果、ポーラロン形成がコヒーレントな超高速電荷分離過程からインコヒーレントな
電荷再結合過程への遷移を引き起こし、これにより電荷再結合を遅らせることで電荷分離状態が長時間維持され
得ることを示した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the impacts of the protein environment and intramolecular 
vibrations on primary charge separation at the photosystem II reaction center (PSII-RC). We reported
 that individual vibrational modes play a minor role in promoting charge separation. Nevertheless, 
these small contributions accumulate to considerably influence the charge separation rate, resulting
 in subpicosecond charge separation almost independent of the driving force and temperature.
The recombination of the once-separated electron and hole is a major loss mechanism in photovoltaic 
systems. We investigated a potential ratchet mechanism arising from the combination of quantum 
delocalization and its destruction. We demonstrated that the non-Markovian effect originating from 
the slow polaron formation suppresses the electron-transfer reaction back to the interfacial 
charge-transfer state stabilized at the donor-accepter interface and that it plays a role in 
maintaining the long-range electron-hole separation.

研究分野：化学物理学、量子開放系、凝縮相化学動力学、光と物質の相互作用

キーワード： 電荷移動ダイナミクス　電荷再結合　光合成光捕集系　量子ダイナミクス　分子計測　量子もつれ光

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
量子ダイナミクス理論・分光データ解析・計算化学を統合させることにより得られた成果は、光合成光捕集系が
その効率性と恒常性を維持するために自律的に制御していると考えられる「色素分子間の光誘起電荷分離反応と
それに続く電荷再結合反応の制御の分子機構」を解明する上で重要な洞察を与えている。
産業技術へ応用という視点からは、電荷再結合過程の回避・制御に関する理解の深化が挙げられる。人工光合成
や太陽電池の高効率化を図る上でボトルネックになる問題の一つは、光照射によって分離した電子と正孔の電荷
再結合過程をどう防ぐかである。この意味で、本成果は光電変換効率の高いシステムのデザインに向けた有意義
な洞察を与える。

※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 
光合成は、太陽光という物理エネルギーを生物が利用可能な化学エネルギーに変換する分子過
程である。太陽光強度が弱い場合、光捕集タンパク質によって捕集された光エネルギーは内包さ
れるクロロフィルやカロテイノイドなどの色素分子の電子励起となり、ほぼ 100%の量子収率で
反応中心タンパク質に輸送され、初期電荷分離反応が引き起こされることでエネルギー変換の
トリガーとなる。過去 30 年、光合成反応中心における初期電荷分離・電子移動反応を理解する
ためのモデル系として紅色細菌の反応中心が詳細に調べられてきた。そこでの初期電荷分離は
所謂スペシャル・ペアからが数ピコ秒の時間スケールで起こることが明らかとなり、光合成反応
中心の理解は一応の決着がついたと考えられていた。しかし、最近 10 年の間に行われた実験お
よび解析により、緑色植物の光化学系Ⅱ反応中心における初期電荷分離の動態は（これまでに研
究に蓄積がある）紅色細菌の反応中心とは大きく異なることが明らかになりつつあり、緑色植物
の光合成反応中心の理解は現在のところ混沌とした状態にある。 
さらに、電荷分離反応は反応中心におけるエネルギー変換のトリガーとしてのみ重要となる
わけではない。緑色植物が強光下に曝された場合、光捕集タンパク質に内包されるクロロフィ
ル・クロロフィル間またはクロロフィル・カロテノイド間で光誘起電荷分離反応が起こり、その
電荷再結合を通して過剰摂取した光エネルギーを熱として散逸させていることを示唆する実験
データが得られつつある。しかし、クロロフィル・クロロフィル間またはクロロフィル・カロテ
ノイド間において、①どのような条件で効率よい電子エネルギー移動が起こり、②どのような条
件で電荷分離反応が起こり、さらに、③どのような条件で電荷再結合が起こり、④どのような条
件で電荷再結合が避けられるのか、に関する分子論的機構は未だ大きな謎として残されていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究計画の目的は、光合成光捕集系がその効率性と恒常性を維持するために自律的に制御
していると考えられる「色素分子間の光誘起電荷分離反応とそれに続く電荷再結合反応の制御
の分子機構」を明らかにすることに取り組むことである。本研究は、量子ダイナミクス理論・分
光データ解析・計算化学を統合させることにより、電子状態解析・エネルギー移動・電子移動反
応が独立に議論されてきた光合成光捕集系の化学物理・生物物理の裾野を広げるものである。 
 
(2) さらに、産業技術へ応用という視点から考えられる意義として、電荷再結合過程の回避・制
御に関する理解の深化が挙げられる。人工光合成・太陽電池の高効率化を図る上でボトルネック
になる問題の一つは、光照射によって生じる励起子から分離した電子と正孔の電荷再結合過程
をどう防ぐかである。本研究計画で取り上げる光合成光捕集系は状況に応じて電荷再結合を防
ぎ、また、状況に応じて電荷再結合を巧みに利用していると示唆されている。この意味で、本研
究計画は光電変換効率の高い人工光合成システムや高効率太陽電池のデザインに向けた有意義
な洞察を与えるものと期待される。 
 
３．研究の方法 
本計画遂行のために、①非平衡統計力学に基づく凝縮相量子ダイナミクス理論・光学応答理論と 
②量子化学計算・分子シミュレーションに基づく計算化学的アプローチを統合させることによ
り、緑色植物の光捕集タンパク質・反応中心タンパク質に内包された色素分子間の光誘起電荷分
離とその電荷再結合を解析し、反応を制御する揺らぎの動的性質とタンパク質環境の構造変化
の寄与を明らかにすることを試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 近年の分光実験により，緑色植物等の光化学系Ⅱ（PSII）反応中心における初期電荷分離は
数百フェムト秒の時間 スケールで起こることが示唆されているが、これは比較的よく理解され
ている紅色細菌の反応中心に比べて約 10 倍も速い。本研究課題では、タンパク質の構造・色素
の配置に関する小さな差異と光化学系Ⅱの超高速電荷分離反応 の実現の関係性について研究を
進めた。最近の二次元電子分光データは色素の分子内振動が PSII の電荷分離を促進する可能性
を示唆しているが、電荷分離状態は光学禁制であるため詳細な情報を分光学的に得ることは容
易ではない。そこで、初期電荷分離過程における色素分子の分子内振動とタンパク質環境の影響
およびそれらの競合に着目し、PSII の電荷分離の様態とそれに関与する色素分子の構造の関係
性について量子動力学理論と量子化学計算を組み合わせることにより解析した。重要な成果の
一つして、全ての振動モードの寄与を考慮した場合には PSII の電荷分離速度に対するエネルギ
ーギャップ依存性や温度依存性が見られなくなることを明らかにした。このことは、PSII の電
荷分離過程がタンパク質環境や外界変動に対して持つ頑健性を示唆している。 
本成果は、Y. FUJIHASHI, M. HIGASHI and A. ISHIZAKI, “Intramolecular Vibrations 
Complement the Robustness of Primary Charge Separation in a Dimer Model of the 



 

 

Photosystem II Reaction Center,” J. Phys. Chem. Lett. 9, 4921 (2018). として出版された。 
 
(2) 有機薄膜太陽電池はフレキシブルかつ低コストのエネルギー源として期待されている一方
で、そのエネルギー変換効率は 10%程度にとどまり実用化には更なる改善が必要である。有機物
質では，その低誘電率のため室温の熱エネルギーよりも遥かに大きな電子・正孔の強束縛状態か
らの電荷分離過程が含まれており、その詳しい機構は未だ明らかではない。本研究課題では、有
機物質における電子フォノン相互作用によるポーラロン形成および量子コヒーレンスとそのデ
コヒーレンスとの競合に着目し、ポーラロンの形成過程を正しく記述する量子ダイナミクス計
算を行った。その結果、ポーラロン形成がコヒーレントな超高速電荷分離過程からインコヒーレ
ントな電荷再結合過程への遷移を引き起こし、これにより電荷再結合を遅らせることで電荷分
離状態が長時間維持され得ることを明らかにした。 
本成果は、A. KATO and A. ISHIZAKI, “Non-Markovian Quantum-Classical Ratchet for 
Ultrafast Long-Range Electron‒Hole Separation in Condensed Phases,” Phys. Rev. Lett. 121, 
026001 (2018). として出版された。 
 
(3) 近年、冷却原子系の分野を中心に Floquet Engineering と呼ばれる考え方が注目を集めてい
る。Floquet Engineering では、注目する系を外部から周期的に駆動することで制御し、望みの
ハミルトニアンや量子状態を実現し、未開の物理を探索するための舞台を与えている。本研究課
題では、Floquet Engineering の枠組を凝縮相分子系におけるエネルギー移動や電荷移動など散
逸系の量子ダイナミクス現象に適応し、Floquet Engineering を用いて分子間のエネルギー移動
や電荷移動を操作し得ることを見出した。理論解析と数値解析により、凝縮相のような散逸や揺
らぎに曝された量子系においてもFloquet Engineering は頑健に機能することを明らかにした。 
本成果は、N. T. PHUC and A. ISHIZAKI, “Control of Excitation Energy Transfer in 
Condensed Phase Molecular Systems by Floquet Engineering,” J. Phys. Chem. Lett. 9, 1243 
(2018). として出版された。 
 
(4) 冷却原子系の分野を中心に注目を集める Floquet Engineering は、注目する系を外部から周
期的に駆動することで制御し未開の物理を探索するための舞台を与える。複数サイトから成る
分子ネットワークにおける量子ダイナミクスではサイト間相互作用に伴う位相つまり Peierls 
位相が重要な制御パラメータとなり得ることに着目し、Floquet Engineering を用いて Peierls 
位相を制御し得ることを示した。さらに、分子ループ構造における電荷輸送を取り上げ、ループ
が持つべき Chiral 対称性が自発的に破られること、その帰結として外部電圧なしで流れる電流
が誘起され得ることを示した。 
本成果は、T. P. NGUYEN and A. ISHIZAKI, “Control of Quantum Dynamics of Electron 
Transfer in Molecular Loop Structures: Spontaneous Breaking of Chiral Symmetry under 
Strong Decoherence,” Phys. Rev. B 99, 064301 (2019). として出版された。 
 
(5) 微小光共振器に閉じ込められた光と分子の相互作用を用いた分子系の観測と制御の理論研究
を展開した。 凝縮相における分子の電子励起エネルギーは気相の値から大きく変わり、また、
量子ダイナミクスや化学反応ダイナミクスに大きな影響を与える。しかし、分子環境との相互作
用による分光スペクトルのブロードニングのために凝縮相分子の電子励起エネルギーを正確に
測定することは困難を極める。本研究課題では、分子系を微小光共振器に閉じ込められた光と強
く結合させることにより生成される分子ポラリトンに着目し、凝縮相分子の電子励起エネルギ
ーを正確に測定し得る手法を提案した。更に、分子ポラリトンに対する熱揺らぎの影響を調べる
ことにより、分子ポラリトンのピーク幅と分子数を結ぶ指数スケーリングを導いた。この指数は
分子環境のダイナミクスに関する情報を与えることを明らかにした。 
本成果は、T. P. NGUYEN and A. ISHIZAKI, “Precise Determination of Excitation Energies 
in Condensed-Phase Molecular Systems Based on Exciton‒Polariton Measurements,” Phys. Rev. 
Res. 1, 033019 (2019). として出版された。 
 
(6) 天然光合成では太陽光フォトンを吸収することで種々の動的過程が引き起こされるが、光子
統計など太陽光の性質は実験で用いられるレーザー光のそれとは大きく異なる。本研究課題で
は、太陽光を模倣する疑サーマル光源とし て「時間-周波数量子もつれ光子対」を用いた新規分
光計測法について研究を進めた。時間-周波数量子もつれ光子対は自発的パラメトリック下方変
換（SPDC）で生成され得るが、光子対の一方を観測しない場合、他方の光子状態は熱放射と類
似の量子状態・光子統計を示す。本研究課題では、光合成色素タンパク質複合体が吸収する可視
光の周波数領域で、SPDCによる周波数量子もつれ光子対によって模倣された擬似太陽光すなわ



 

 

ち温度 6000 K の黒体輻射の性質、また、物質との相互作用を量子光学および量子動力学の理論
に基づいて解析した。 
本成果は、Y. FUJIHASHI, Y. SHIMIZU and A. ISHIZAKI, “Generation of Pseudo-sunlight via 
Quantum Entangled Photons and the Interaction with Molecules,” Phys. Rev. Res. 2, 023256 
(2020). として出版された。 
 
(7) 上記(6)の成果を受け、量子もつれ光子など非古典光を用いた分光計測手法の理論基盤構築に
関して、当初予定していなかった展開があった。 
近年、非古典光を用いた量子計測技術の分子科学、物質科学への応用に向けた機運が高まりつ
つある。レーザーなど古典光を用いた分光計測に比して卓越した優位性を有する量子計測技術
を開発する上で、光の非古典的性質が果たす役割を明確にする必要がある。本研究課題では、複
雑分子系の動的過程を時間分解計測することを念頭に、量子もつれ光子対の非古典相関を利用
する量子分光計測の理論研究に取り組んでいる。特に本年は、もつれ光子対の発生方法としてポ
ンプ光に CW レーザーを用いたパラメトリック下方変換を、光学系として Hong-Ou-Mandel
（HOM）干渉計を用いて、時間分解スペクトルの定式化を行なった。レーザーを用いた分光計
測では超短パルスの遅延制御によって時間分解測定を行うが、もつれ光子対の非古典的相関を
用いることによって同様の時間分解測定が可能となることを見出した。さらに、もつれ光子対の
非古典相関が強い極限においては、本手法で得られるスペクトル情報がフォトンエコーなど非
線形光学応答として得られる二次元分光スペクトルの情報に等価であることを示した。すなわ
ち、CW光およびHOM干渉計など比較的簡単な光学系を用いることで、複数のレーザーパルス
を注意深く制御することが求められるコヒーレント多次元分光法と同等の情報が得られる。こ
のことは、光子対の非古典相関がもたらす量子分光計測の優位性を明確に示しているだけでな
く、量子分光計測を展開するうえで非古典光をどのようにデザインするべきかについて重要な
指針を提供している。量子分光計測の理論基盤を確立することに成功したと言える。 
本成果は、A. ISHIZAKI, “Probing Excited-state Dynamics with Quantum Entangled Photons: 
Correspondence to Coherent Multidimensional Spectroscopy,” J. Chem. Phys. 153, 051102 (2020). 
として出版された。 
 
(8) 緑色植物の光合成におけるエネルギー変換の初期過程を明らかにするための理論基盤に関す
る再考を行なった。特に、光捕集タンパク質が内包色素分子の電子状態に及ぼす動的な揺らぎに
着目した。光捕集タンパク質内におけるエネルギー移動過程において動的揺らぎが誘起する活
性化自由エネルギーを、色素分子の電子励起エネルギー差およびタンパク質との相互作用強度
を定量化する再配置エネルギーの関数として定式化した。その結果、天然の光合成に対応するパ
ラメータ領域において、エネルギー移動に必要な活性化自由エネルギーが温度 300Kにおける熱
エネルギーに比較して十分に小さいことを明らかにした。更に、このことが天然の光合成系に対
応するパラメータ領域でエネルギー移動速度が最適化されていること（A. ISHIZAKI and G. R. 
FLEMING, J. Chem. Phys. 130, 234111 (2009).）の物理的起因であり、また、二次元フーリエ変
換フォトンエコーなどの非線形レーザー分光スペクトルを用いて観測された長寿命コヒーレン
トビート（G. S. ENGEL et al., Nature 446, 782 (2007).）の物理的起因であることを明確にした。 
本成果は、A. ISHIZAKI and G. R. FLEMING, J. Phys. Chem. B 125, 3286 (2021). として出版
された。 
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