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研究成果の概要（和文）：本研究により、光捕集性デンドリマー内においてデクスター型の励起

子伝達が光アンテナからコア部へ超高速に起こること、また、その過程においてアンテナ部の

柔らかい分子振動、特に、光アンテナ部を形成する芳香環ユニット間の共平面性を変化させる

振動モードの振動数が極めて低く、室温における励起子伝達で十分に役割を果たすことが明ら

かになった。これらの成果は、同物質系の応用利用において物質設計の指針を与える物である。 
 
研究成果の概要（英文）：In light-harvesting (LH) dendrimer systems, we have found that 
Dexter type exciton transfer processes take place from LH-antennas to the central core 
subunits in ultra-short time region. In the ultrafast processes, it is also clarified 
that soft-vibrational modes in the LH-antennas, which have very low frequencies, play 
important roles at room temperature for the highly efficient energy transfer in the 
LH-dendrimers. These results are important and novel guidelines for material designs 
targeting on practical applications of these related materials.  
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１．研究開始当初の背景 
 
○1  光捕集性デンドリマーの特徴 
光捕集性デンドリマーは、光アンテナ系で

捕集した光エネルギーを 100%近い量子効率
でエネルギーアクセプター分子に伝達させ、
高効率な光エネルギー捕集変換材料として
注目されている。学術的には、光捕集→励起
子伝達→電荷分離の一連の過程をナノメー

トルサイズ以下の１分子内の近距離で起こ
すことが特徴である。 
 
○2  励起子伝達過程の研究対象 
太陽光エネルギー変換過程を光物性物理学

的にとらえると、光アンテナ部から電荷分離
中心までの励起子の伝達過程を研究課題の
中心に位置付けることができる。これまで、
空間を隔てた部位間の励起子の伝達過程は、
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比較的遠距離(数 nm 以上)の伝達を説明する
フェルスター機構と、原子サイズの近距離で
波動関数が直接重なって伝播するデクスタ
ー機構に大別されてきた。 
 
○3  柔らかい分子構造の役割 
半導体系における励起子伝達では、散逸過

程の増加に伴い、高温で伝達効率の低下が観
測されるのに対し、デンドリマーでは全く反
対の温度依存性が得られる。この結果は、デ
ンドリマーが内包する柔らかい分子振動の
熱励起が励起子伝達過程をサポートしてい
ることを示唆している。 
 
２．研究の目的 
 
光捕集性デンドリマーにおいて、励起子伝

達過を決定づける全てのパラメータの温度
依存性を包括的に測定し、分子構造・分子振
動の解析と第一原理に基づく分子動力学シ
ミュレーションによる解析から、「ナノサイ
ズ程度の距離を隔てたエネルギー伝達ドナ
ー・アクセプター間のエネルギー伝達過程と
その物理的機構」および、「柔らかい内部分
子振動にともなうドナー・アクセプター間の
相対的立体配置の動的変化と、エネルギー伝
達における、それらの分子振動の役割」の解
明を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
○1  光カーゲート法 
光捕集性デンドリマーにおける超高速な

エネルギー伝達ダイナミクス解明のため、UV
光を用いてアンテナ選択励起が可能で、時間
分解能 100fs の光カーゲート計測システム
(図 1)を構築した。 

 

○2  コヒーレントフォノン計測 
励起子伝達で重要な役割を果たすアンテ

ナ部の柔らかい(低振動数)分子振動を同定
するために、図 2に示したポンプ・プロープ

法でコヒーレントフォノン信号の計測を行
った。 

 

○3  吸収・発光スペクトルの温度依存性 
アンテナ部の柔らかい分子振動は、4～300 

K の温度変化で十分熱励起が可能で、それに
伴う基礎光学スペクトルの温度変化を詳細
に調べた。これにより励起子のエネルギー伝
達において重要な物理的要素である電子格
子(分子振動)相互作用の定量評価を行った。 
 

○4  分子構造・分子振動モードの解析 
デクスター励起子伝達では、ドナー・アク

セプター部位の分子軌道の相対的立体配置
が重要で、低振動数分子振動は、伝達過程に
劇的な温度変化をもたらすことが期待でき
る。そのため、対象とする光アンテナ系につ
いて分子構造・分子振動の解析を進めた。 
 

○5  ab initio 分子動力学シミュレーション 
 状態遷移を可能とする ab initio 分子動力
学シミュレーション法を開発し、分子振動に
よる各分子軌道の時間発展と状態遷移にと
なうエネルギー伝達過程のシミュレーショ
ンを行った。 
 

４．研究成果 
 

○1  光カーゲート法 
図 1に示した計測システムを構築し、エネ

ルギー伝達のアクセプター発光の時間分解
発光測定を試みた。その結果、高輝度なアク
セプター発光の立ち上りが 1 ps 以下の高速
な立ち上がりを示していることが明らかに
なった。 
しかし、エネルギー伝達効率の低い分子系

では、アクセプター発光が弱く十分な検出感
度が得られず、立ち上がり速度の解析までに
至っていない。現在、検出器の高感度化、励
起波長の最適化を行い、その実現を進めてい
る。 
 

 
図 1 光カーゲート計測システム 

図 2 ポンプ・プロープ法によるコヒーレント
フォノン信号計測システム 



 

 

○2  コヒーレントフォノン計測 
対象とする各種デンドリマーのアンテナ

部について、系統的にコヒーレントフォノン
計測を行った。対象としたアンテナ系分子は、
trans-stilbene, 1,3,5-tri-phenylbenzene, 
1,3-di-phenylbenzene である。測定結果の例
を図 3に示す。 
 試料はアンテナ系分子を異なる方法(溶媒
蒸発法、融解再結晶化法)で結晶化させたも
のを用意した。図 3 に示した例では、複数の
低振動数分子振動によるコヒーレンフォノ
ン信号と、それらの結晶化法の違いによる振
動モードのソフトニングやハードニングが
顕著に明らかになった。また、図 2 に示した
方法では、偏光依存性が観測可能で、振動モ
ード振幅が顕著な偏光依存性を示すことが
分かった。 
 ○4 の成果との対応から、デンドリマー系
で励起子エネルギー伝達に寄与する、低振動
分子振動モード、特に、アンテナ部の芳香環
間が互いの共平面性を変化させるねじれ振
動の周波数が同定できた。 
 

○3  吸収・発光スペクトルの温度依存性 

対象とする各種デンドリマーのアンテナ部
について、系統的にコヒーレントフォノン計
測を行った。対象としたアンテナ系分子は、
trans-stilbene, 1,3,5-tri-phenylbenzene, 
1,3-di-phenylbenzene である。 
trans-stilbene はアンテナ内で芳香環がπ

共役性のビニル結合で連結していることか
ら、電子格子相互作用は比較的小さいことが
分かった。この特徴は、分振動緩和に先んじ
てデクスター型の励起子伝達を起こしやす
いことに対応することが分かった。また、こ
の物質では、図 4に示す様に、電子格子相互
作用強度 Sが温度と共に増加する奇異な振る
舞いが見られた。現在、この温度変化とエネ
ルギー伝達の温度依存性との関連性を検討
している。 

 

○4 分子構造・分子振動モードの解析 
MOPAC を用いて各種光アンテナ部の低振動

分子振動モードの解析を行った。その結果、
全ての光アンテナにおいて、芳香環間の共平
面性を変化させる(例を図 5に示す)ねじれ振
動、バタフライ振動、ベンディング振動が最
も低振動数の振動モードとして出現するこ
とを明らかにした。 
 また、○2 の結果との対応を検討するために、
各モードにおける分極率変化を求めラマン
テンソルの大きさと方位依存性も定量評価
を行った。これらの解析と実験で観測される
偏光依存性との対応から、モードの同定を可
能とした。 

 

 
図 3 コヒーレントフォノンの測定例 

 
図４電子格子相互作用強度の温度変化 

 
図 5 低振動数振動モードの例 

 
図 6 分子動力学シミュレーション 



 

 

○5  ab initio 分子動力学シミュレーション 
状態遷移を可能とした ab initio 分子動力

学シミュレーションより、デクスター励起子
伝達がサブ 100fs以下の超高速で起こりうる
ことを明らかにした。図 6(APL 2011 V98 
113302)にその結果を示す。 
 

○6  国内外における位置づけ 
デンドリマーの励起子伝達過程において、

柔らかな分子振動の役割に注目した研究は、
極めて特徴的で、物理学会、光物性研究会、
2011 年にワシントン DC で開催されたデンド
リマー国際シンポジウム(口頭発表 2 件)や、
2012 年にオランダで開催された励起子国際
会議で注目され、高く評価された。 
 

○7  今後の展望 
シミュレーションにより、光捕集性デンド

リマー内におけるデクスター型の励起子伝
達はサブ 100fs で起こる可能性が示された。
実験においては、100fs の時間分解能に留ま
っており、光源の改良・更新によるサブ 100fs
時間領域の観測が望まれる。 
また、これらの分子は数 THz からサブ THz

の大きな振幅を持つ分子振動を内包してい
ることが明らかになった。今後、これらの物
質の THz 発生・検出技術への展望が開けたと
考える。 
また得られた成果は、光捕集性デンドリマ

ー系の応用利用において物質設計の指針を
与える物であり、効率を改善した新規物質の
発展が期待できる。 
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