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研究成果の概要（和文）：我々の眼の中で極めて高速かつ高効率で光に応答する物質（レチナ

ール）を実用的なデバイスに創り上げることを目的として研究を行った。レチナールの高速・高

効率な機能はオプシンというタンパクのアシストで達成されている。この仕組みを模倣するため

に、レチナール、レチノイン酸、レチノール等の視物質（レチノイド）と天然の高分子であるキ

トサンとの交互吸着法での層状単分子膜形成により精度の高いナノ製膜技術を確立し、高量子効

率の光受容デバイスを実現した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have studied to create a practical device using retinoids (retinal, 
retinoic acid and retinol) in the human eyes which respond to light with extremely high 
speed and in high efficiency. These functions are realized by assist of opsin. In order to 
mimic this mechanism, we fabricated laminated mono-molecular film of retinoic acid and 
chitosan by using a layer-by-layer self-assembly process. The external quantum efficiency 
of the photocurrent response of biophotonic devices that use retinoids was realized.   
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者は2001年4月から、ヒューマン・
シグナルインタフェースの研究を開始し、現
行の通信が伝えきれない触覚、嗅覚情報や受
け手側に優しい情報選択機能の実現を目指し
たバイオフォトニックデバイス実現の研究に

着手して来た。その中で、我々の眼の中で極
めて高速かつ高効率で光に応答する物質（レ
チナール）に着目し、またその高速・高効率
な機能はオプシンというタンパクのアシスト
で達成されていることにも注目してきた。こ
の仕組みを模倣するために、レチノイド（視



② 交互吸着による自動配向製膜条件の検討 
i)レチノイン酸の解離条件と溶解条件を
考慮した溶液条件の最適化 

ii)交互吸着による自動配向製膜の自動化 

物質）と天然の高分子であるキトサンとの混
合物や層状分子膜形成の研究を行い、ナノ構
造の導入によって機能の向上が図られること
を確認し、より精度の高いナノ製膜技術を自
動化装置によって実現し、再現性の高い高性
能なデバイス化が達成できるのではないかと
着想するに至り研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
我々の眼の中で極めて高速かつ高効率で

光に応答する物質（レチナール）を実用的な
光デバイスに創り上げることを目的として、
研究を進めた。レチナールの高速・高効率な
機能はオプシンというタンパクのアシスト
で達成されている。この仕組みを模倣するた
めに、レチナール、レチノイン酸、レチノー
ル等の視物質（レチノイド）と天然の高分子
であるキトサンとの層状単分子膜形成によ
り精度の高いナノ製膜技術を自動装置によ
って作製し、再現性の高い高機能な光受容デ
バイス実現を目指した。光受容デバイスの最
終実現機能目標には、光遅延機能、情報選択
機能、高効率太陽光発電機能を掲げた。 
 
３．研究の方法 
（１）レチナールとキトサンの分子機能電極
上への交互吸着自動製膜最適条件を下記手順
で探索した。 
①分子機能電極の形成法の検討 
 i)ＩＴＯ膜へのシランカップリング法 
ii)金蒸着膜へのアルカンチオール結合法 

 iii)金電極へのスルフィド結合法 
この中で、図１に示すようなプロセスで光受
容膜（レチノイン酸とキトサンの分子機能電
極上への交互吸着膜）が作製できているが、
特性向上を目指し、これまで蓄積してきたノ
ウハウを自動化製膜装置で最適条件を確立し、
再現性の高い高性能な光受容デバイスを実現
を目指した。即ち、pH変化によるレチノイン
酸水溶液の光吸収特性(pH3～12)、各pHによる
交互吸着膜作製、デバイス特性のキトサン重
合度依存性について検討した。 

 図２に示す交互吸着膜製膜試作装置（小
型ラボタイプ、5Bath×２並列）により、上
記最適化条件探索の実験効率を高め、再現
性と量産性確保を目指した。特に、これま
での知見として得られているレチノイン酸
の解離状態とミセル形成、エタノールと水
との混合比に依存するレチノイン酸の溶解
性が交互吸着膜の製造膜条件の重要なポイ
ントであることに鑑み、今後は細部に亘る
条件設定を行い、上記製膜試作装置によっ
て最適条件を追究した。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. 交互吸着膜製膜試作装置 
 
（２）レチナールとキトサンとの交互吸着膜

構造と光電流特性との関係 
①交互吸着膜厚測定（原子間力顕微鏡測
定）とＴＥＭ観察によりナノ構造の解明 

   ②自動シャッター法による露光と光電流
の測定の高速化 

③高速光応答特性の測定 
④光受容体としての寿命測定と精密ナノ
構造形成による長寿命化 

 
（３）レチナールとキトサンの分子機能 

  電極上へ形成された交互吸着膜の再生
とそのメカニズム解明 

 図３に交互吸着によって形成されたレチ
ノイン酸（濃い丸：陰イオン）とキトサン（薄
い丸：陽イオン）の交互吸着膜のイメージを
示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

図１．レチノイン酸とキトサンによる交互吸
着膜作製法 
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 図３. 形成された交互吸着膜の例（均一膜） 



 
溶液中のレチノイン酸の状態（解離状態、

会合状態）が大きく膜質（膜のナノ構造）に
影響すると考えられるので、整然としたナノ
構造の積層膜が実現できているのかどうか、
原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）観察や、本学に設
置されている高倍率 SEM や、ＴＥＭによって
膜質観察を行い、光電流特性との関係を明確
にすることを試みた。 

光電流応答特性は図４に示すような測定
装置によって、シャッタにより紫外線照射を
一定時間間隔で on-off 制御し、発生する電
流値を測定した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４．光電流応答測定装置 

 
既に光電流応答の寿命が従来の100倍近く向
上している結果を報告しており[１]、この興味
深い結果に対する要因と上記膜質との対応も
明らかにすることを目指した。 
 また、既に我々はキトサンにレチノイン酸
を分散させたスピンコート膜中において光
電流応答が失活した膜に再生処理（化学処理
と逆バイアス印加）によって複数回再生させ
ることに成功している[２]。この成果を、交互
吸着膜（バイオフォトニックデバイス）の再
生にも適用し、生体と同様の失活した膜の再
生を検討した。レチノイン酸の解離状態とミ
セル形成、エタノールと水との混合比に依存
するレチノイン酸の溶解性が交互吸着膜の
製造膜条件の重要なポイントであることに
鑑み[1,3,4]、細部に亘る条件設定を行い、上記
製膜試作装置によって繰り返し条件を細か
く振って実験を行い最適条件を追究した。 
（４）光受容デバイスの機能評価 
光受容デバイスの機能評価としては、i)光遅
延特性、ii)情報選択機能、iii)高効率光電変
換機能を考えている。 

レチノイン酸は各種光異性化反応を起こ
すことは既に研究代表者らはＮＭＲ解析結
果として報告しているが、この化学反応を利
用した光遅延デバイスの可能性を探索する。
整然とした自然配向のナノ構造をもつデバ
イスである特徴と光に応答し光異性化する
という特徴を利用し、光遅延機能発現の可能
性を探索する。これまでの通信デバイスでは
実現できなかった最も高い機能として、情報

選択機能デバイス実現の可能性を本フォト
ニックデバイスを用いて探索する。超高速な
光パルスへは応答せず、中速光パルスに応答
するデバイスの実現である。ある意味でフィ
ルター機能とスイッチ機能、光受容機能とを
併せ持った高機能光デバイス実現の可能性
追究である。また、このデバイス本来の機能
である、光電変換機能をソーラーセルに活か
すことが出来ないか、４端子法によるＩ－Ｖ
特性の測定や、太陽電池セル出力測定、ＪＩ
Ｓ規格に準拠した変換効率などの基本物性
の測定からその可能性を探索する。 
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４．研究成果 
 表１に示すように、レチノイド分子（レチ
ノール、レチナール、レチノイン酸）の
WinMOPAC による解析から、HOMO と LUMO のエ
ネルギー準位においてレチノイン酸が最も
低い安定な分子であることを示し、視物質を
用いたフォトニックデバイス作製の上で最
適であると結論づけた。 
 

表１．レチノイド分子の WinMOPAC 解析結果 

 
 

 
 
【H22 年度】は、レチナールとキトサンの分子
機能電極上への交互吸着自動製膜最適条件
を追究し、下記結果を得た。 
（１）エタノール容量濃度 10%EtOH(v/v)、
30%EtOH(v/v)及び50%EtOH(v/v)の3条件で
作製した交互吸着膜を用いて光受容デバ
イスを作製し、光電流応答を測定した結果、
50%EtOH(v/v)のレチノイン酸溶液で作製
した光デバイスにおいて、光電流応答発現
の歩留りが最も高いことを見出した。 



（２）レチノイン酸溶液の条件をエタノール
容量濃度 50%EtOH(v/v)、pH 3 に設定する
ことで、歩留り 33%まで光電流応答発現の
成功確率を向上させている。また、キトサ
ンの重合度を変更して光受容デバイスを
作製した結果、100 から 300 の重合度であ
るキトサンが適切であることも見出した。 

（３）交互吸着膜の製膜過程での実験者の技
能による特性のばらつき要因を排除する
ため、自動交互吸着膜作製装置を設計・試
作し ITO 基板上に交互吸着膜を作製した。
不純物及び欠損がなくナノ構造が形成さ
れた膜では図５に示す測定例のように矩
形波応答となり、光電流応答の外部量子効
率はゲル型（分散型）デバイスの 150 倍に
改善された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図５.光電流測定例 

 
（４）Alq3層を導入した ITO/ITO 光受容デバ
イスの測定された光電流応答波形の一例を
図６に示す。立ち上がり時間が 0.85 秒，立
ち下がり時間が 0.82 秒となり、従来のデバ
イスに比較して 1/17 の短縮（高速応答化）
に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６．ゲルタイプのバイオフォトニックデバ
イスの光電流応答 
 
【Ｈ23 年度】は、（１）「レチノイン酸とキ
トサンとの交互吸着膜構造と光電流特性と
の関係」について、Alq3 を適用した ITO/ITO
光受容デバイスを測定した結果、図７に示す
ように最短で 2秒間隔での光電流応答が確認
され、応答間隔を 1/10 にまで短縮できた。
また、光電流の立ち上がり時間においては、
先行研究の 3秒から今回作製したデバイスで

1秒未満にまで短縮することに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図７．Alq3を用いた交互吸着型バイオフォト
ニックデバイスの光電流応答 
 
これらのことより、交互吸着法を用いた光受
容デバイスに、図８に示すような Alq3による
電子輸送層を導入することで光電流応答の
高速化に大きな改善を得られることが明ら
かになった。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図８．ITO-ITO 電極を用いた光受容デバイスのエ

ネルギーダイアグラム（Alq3層 A:無、B:有） 

 
今後、更に高速な光シャッタの導入により、
本デバイスの高速応答特性の限界を見極め
る測定を行う必要がある。 
続いて（２）「レチノイン酸とキトサンの

分子機能電極上へ形成された交互吸着膜（バ
イオフォトニックデバイス）の再生とそのメ
カニズム解明」に関しては、既にキトサンに
レチノイン酸を分散させたスピンコート膜
中において光電流応答が失活した膜への再
生処理（化学処理と逆バイアス印加）によっ
て複数回再生させることに成功している。こ
の成果を、交互吸着膜（バイオフォトニック
デバイス）の再生にも適用し、生体と同様の
失活した膜の再生を検討した。その結果、交
互吸着膜では失活するのに相当の期間を要
することを見出し、微弱な光電流回復ながら
再生現象の兆候を捉えることが出来た。今後
はこの再現性を追求していく予定である。 
最後に、（３）「レチノイドを用いたバイ

オフォトニックデバイス適用先の明確化」に
ついて、H22 年度に得られた長寿命の光電流
応答特性（前述図５）を詳細に解析すると、
その外部量子効率は 4.53 という驚異的な値
を示すことが明らかとなった。これは、革新
的バイオフォトニックデバイス実現の可能
性を示す成果と言える。単一光子検出器やビ
ジョンチップ、高効率太陽光発電への適用の



可能性が示唆され、最適な応用形態一本に絞
って将来の検討に活かしていく指針を得た。 
【Ｈ24年度】は我々の眼の中で極めて高速か
つ高効率で光に応答する物質（レチナール）
を実用的なデバイスに創り上げることを目的
として研究を行った。レチナールの高速・高
効率な機能はオプシンというタンパクのアシ
ストで達成されている。この仕組みを模倣す
るために、レチナール、レチノイン酸、レチ
ノール等の視物質（レチノイド）と天然の高
分子であるキトサンとの交互吸着法での層状
単分子膜形成により精度の高いナノ製膜技術
を確立し、高量子効率の光受容デバイスを実
現した。 

レチノイン酸は各種光異性化反応を起こす
ことを、ＮＭＲ解析結果から報告しているが、
今回、デバイスに印加する電圧を変化させて
も光電流の値や応答速度に変化が見られない
ことから、図９に示すようなラジカル反応で
ある可能性を見出した。 

交互吸着法による整然とした自然配向のナ
ノ構造の特徴と、光に応答しラジカル発生に
より光異性化するという特徴を利用し、内部
増幅機能を持つ光デバイス実現に挑戦した。 

 
 
 
 
 
 

 
図９．バイオフォトニックデバイスの光電流
応答メカニズム 

 
作製したサンプルの中で、前述図５に示し

たような９時間という最長の光応答を示した
サンプルでの、発生光電流実測値、照射光パ
ワー密度、デバイス面積、照射光波長、光速、
電子の電荷量等から、図10に示すように次式  

このトップデータについては、図 11 に示す
ように５層に積層されたデバイス各層での
ラジカル発生が連鎖的におこり、このような
内部増幅機能が確認されたと考察している。
積層数を増やせば大きな増幅も可能である
ことも示唆していて、単一フォトン応答や高
効率ソーラーセルの実現にも繋る発見と考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ηext =(hcIpd)/(e・Pin)  
を用いて光が電流に変換される外部量子効率
を計算すると4.53という驚異的事実が見つか
り、（独）WeimarでのEuro BioMAT2013で成果
発表を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 10．光電流応答の外部量子効率 

 

 
 
図 11. ラジカル連鎖反応による光電流応答 
 
なお、スピンコーティングによるゲル状の

膜では 0.03、また実験的にうまく交互吸着膜
が形成できていないサンプルでは 0.65 とい
った低い量子効率を示すことも同時に報告
した。 
 さらにこれらバイオフォトニックデバイ
スの寿命については 550 日以上が図 12 に示
すように達成されている。興味深いのは、レ
チノールの寿命は 61 日で尽きたのに対し、
レチナール、レチノイン酸では 550 日以上の
寿命観測がなされていて、この結果は
WinMOPAC の結果（前述表１）と良く符合する。
また、レチノイン酸を用いた方がレチナール
より高い光電流を発生しているのも興味深
い。 
 
い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 12．光電流応答の経時変化 
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