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研究成果の概要（和文）：太陽光の有効利用は、人類が直面しているエネルギー、環境問題を解決する有効な手段であ
る。太陽光エネルギー捕集は、太陽光を利用するかぎとなる重要な過程である。本研究では、規則正しく分岐した高分
子であるデンドリマーに剛直な共役鎖を内包させることで、多種多数のアンテナ色素（ポルフィリン）を精密に配列す
ることに成功した。その結果、太陽光を高効率で捕集できるアンテナ分子の構築に成功した。また、多数のデンドリマ
ーを効率的に集積する技術を開発した。この技術を利用してアンテナ分子を多数集積することで、巨大な太陽光捕集シ
ステムが構築できる。

研究成果の概要（英文）：The utilization of the sun light is effective method to solve severe energy and 
environmental problem that we currently face. The concentration of the sun energy is a key process in 
order to use energy of the sun. In this study, I succeeded in arranging a lot of antenna pigments 
(porphyrin) precisely by using dendrimers with rigid conjugated chains. As a result, I succeeded in the 
construction of the antenna molecules which have strong absorption throughout the visible light region. I 
proved nearly quantitative energy transfer from the peripheral porphyrins to a central porphyrin by means 
of spectroscopic measurements. In addition, I developed a novel synthetic technique to integrate a large 
number of dendrimer effectively. I can construct a huge sun light-harvesting system by accumulating a lot 
of antenna molecules by using this technique.

研究分野：構造有機化学、巨大分子化学

キーワード： デンドリマー　光化学　ポルフィリン　エネルギー移動　電子移動　分子ワイヤー　高分子化学　有機
合成化学
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化や化石エネルギーの枯渇など

人類が直面している深刻な問題を解決する
手段として，太陽光をはじめとする再生可能
エネルギーの積極的活用が期待されている．
太陽光の有効利用を目的に，光合成を模倣し
た分子デバイスの開発が電荷分離デバイス
を中心に国内外で盛んに行われていた．また，
光合成の初期過程である光捕集を達成する
ため，アンテナデバイスもいくつか報告され
ていた．その中で，規則正しい分岐鎖構造を
持つデンドリマーを利用したアンテナデバ
スに注目が集まっていた．しかし，既存のデ
ンドリマーは構造が柔軟なため，デンドリマ
ー構造を応用して機能性部位を精密に配列
することが困難であった．また，既存の光合
成モデルデバイスは単独で機能することを
念頭に設計されていたため，複数のデバイス
を組み合わせて複合機能を持つ光合成シス
テムを構築することは困難であった．一方，
我々は，柔軟な分岐鎖中に剛直な直線型共役
鎖を有する共役鎖内包型デンドリマーを設
計し，このデンドリマーの構造特性を利用し
た機能性分子を構築していた. ( 図 1 )  

 
図 1．共役鎖内包型デンドリマー 

 
２．研究の目的 
本研究では，共役鎖内包型デンドリマーを

基盤として多数の機能性部位を三次元空間
に配向，距離，相互作用を精密に制御して
様々な形態に配列する技術の確立を目指す．
その結果，機能性部位の間に高い相乗効果，
協同効果を発現させ，革新的な機能を持つ光
合成モデル分子デバイスの構築を達成する．
また，多数のデンドリマーを精密に集積でき
る効率的・高汎用性の技術を開発することを
目指す．この技術を応用して，多数の光合成
モデル分子デバイスが超高密度に集積され
た分子システムの創出を達成する．複合機能
を持つ人工光合成システムを創出すること
が本研究の最終目的である． 
 
３．研究の方法 
（１）光合成モデル分子デバイスの構築 
 共役鎖内包型ポルフィリンデンドリマー
の共役鎖を足場として利用することによっ
て，三次元空間にポルフィリンを精密に集積
する．このとき，分子の周辺部から中央部に

向かって，最低励起エネルギーが徐々に小さ
くなるようにポルフィリンを配列する．その
結果，分子周辺部から中央部に向かって階層
的に変化する励起エネルギー勾配を構築す
る．また，共役鎖を分子ワイヤーとして機能
させることによって，分子デバイス内部で効
率的に電子やエネルギーを移動させる．エネ
ルギー勾配や分子ワイヤーを利用すること
で吸収した太陽光エネルギーを効率的に中
心部に捕集できるアンテナデバイスを開発
する．また，アンテナ色素を様々な形態に集
積して光捕集アンテナを構築し，エネルギー
捕集に最適な集積形態を探索する．アンテナ
デバイスの構築は，我々が独自に開発した合
成法を利用して行う．得られた分子デバイス
の性質を各種分光学的手法によって解明し
て，光捕集能力を評価する．また，良好な特
性を持つ分子デバイスに対してはエネルギ
ー移動機構を詳細に解明して，さらなる機構
向上に必要な情報を収集する．さらに，らせ
ん型の共役鎖を利用することによって，ポル
フィリンを特異な形態に集積することも検
討する．ポルフィリンの集積形態と機能の関
係を解明して，優れた光捕集機能を持つアン
テナデバイスを開発する． 
（２）デンドリマー集積法の開発 
 デンドリマーの剛直鎖末端を剛直な共役
鎖もしくは柔軟なアルキル鎖によって架橋
することで異なった特性を持つ複数の集積
体を構築する．sp2 型，sp3 型など種々の配
列に剛直鎖を導入した共役鎖内包型デンド
リマーを剛直な架橋部を用いて集積する方
法を開発する．（図２）その結果，分子模型
を組み立てるようにナノ構造を構築する技
術を開発する.この集積方法では結合と同時
に剛直な共役鎖骨格が拡張され，分子全体に
広がった剛直な骨格を内包した集積体が得 

図 2．デンドリマーの精密集積 
 
られる．そのため，目的とする構造を持つ集
積体が確実に得られる．また，柔軟なアルキ
ル鎖でデンドリマーを架橋する集積法の開
発も行う.この場合，集積後もデンドリマー
どうしの相対的な配列が変化する．そのため，
外部刺激や化学刺激に応答して形状変化す
る集積体を得ることができる．このように多
様な架橋部でデンドリマーを集積すること
で，様々な特性を持つナノ構造を構築する．
分子中に柔軟性と剛直さを戦略的に混在さ
せ，巧みに利用することで魅力的な分子集積
法を開発する．この分子集積法を応用するこ
とで光合成モデル型の分子システムを開発
する． 
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４．研究成果 
（１）光合成モデル分子デバイス 
 ポルフィリンの精密配列によって，光捕集
アンテナ，光電変換素子などさまざまな光合
成モデル型分子デバイスを構築した．その中
で，優れた性能を持つアンテナデバイスに関
して詳細を述べる．デンドリマーの共役鎖末
端，分岐鎖末端，中心部にそれぞれ性質の異
なる三種類のポルフィリンを精密に配列す
ることで，分子の周辺部から中心部に向かっ
て階層的に変化する励起エネルギー勾配を
持つアンテナデバイスの構築に成功した．
（図３）アンテナデバイスが可視光領域全体
に強い吸収を有していることを吸収スペク
トルから明らかにした．また，時間分解蛍光
測定を行い，アンテナデバイス中における励
起エネルギー移動の機構を詳細に解明した．
その結果，分子周辺部のポルフィリンから分
子中心部のポルフィリンにほぼ定量的（＞
96％）に励起エネルギー移動が起きることを
明らかにした．以上の結果は，アンテナデバ
イスがすぐれた太陽光捕集能力を有してい
ることを示している． 

図３．太陽光捕集アンテナデバイス 
 
（２）デンドリマーの精密集積 
①剛直架橋部を用いるデンドリマー集積 
 共役鎖内包型デンドリマーの共役鎖末端
どうしを剛直な架橋部で結合する高分子化
法を開発し，対角長 13.5 nm の A4(AB2)4 型
集積体（分子量: 16,300 ）を構築した.（図
４）このとき，デンドリマーの分岐鎖近傍に
反応部位を導入した凹型連結部と，反応部位
がデンドリマー構造から飛び出している凸
型連結部を用いた．その結果，副反応を抑制
することに成功した．また，A4(AB2)4 型集積
体の周辺デンドリマーが一つ欠損し，代わり
にフェニル基が結合した A4(AB2)3Ph 型集積
体（分子量: 14,170）も単離した．この研究
成果によってデンドリマーどうしの反応に
特有の以下の問題を明らかにした．(１) 表
面積が大きなデンドリマーでは反応点どう
しの衝突頻度が小さくなるため分子間反応
速度が遅くなる．そのため，相対的に分子内
反応が起きやすくなる．(２) 巨大分子では
分子どうしの会合が起きやすくなるため，目
的物の分離精製が困難になる．これらの問題
を解決するためには，副反応を抑制して分子
どうしを結合することが必要である． 

 
図４．十字型デンドリマー集積体 

 
②柔軟架橋部を用いるデンドリマー集積 
 温和な条件で進み副反応がほとんど起き
ない反応として知られている CuAAC 反応
をデンドリマー集積に応用した．効率的にデ
ンドリマーを集積するため，簡便な末端官能
基変換と CuAAC 反応をくり返すことで単
一デンドリマーから高分子を合成する方法
論を考案した．最初に，共役鎖末端に二種類
の反応不活性な官能基を有する共役鎖内包
型デンドリマー X-D1-Y（分子量: 3,936）を
合成した．続いて D1 を二分して，それぞれ
片側末端基のみ CuAAC 反応に活性な官能
基に変換することでデンドリマー X’-D1-Y，
X-D1-Y’ をそれぞれ得た．X’-D1-Y，X-D1-Y’
を用いて CuAAC 反応を行うことで，デンド
リマー二量体 X-D2-Y（分子量: 7,762）を高
収率で合成した．さらに，同様の官能基変換
と CuAAC 反応を繰り返し行うことで，デン
ドリマー二量体から四量体 X-D4-Y（分子量: 
15,414），さらに四量体から八量体 X-D8-Y
（分子量: 30,719）を効率的かつ高収率で得
ることに成功した．(図５) 八量体 X-D8-Y 
は伸長時の長さが約 50 nm の巨大分子であ
る．以上の研究成果によって，デンドリマー
を直鎖状に集積する手法を確立した．また，
デンドリマー集積に対してCuAAC 反応が強
力な手法であることを実証した． 

 
図５．直鎖状デンドリマー集積体 

 
③デンドリマー集積体の高次構造 
 デンドリマー単量体 X-D1-Y および集積
体 X-D2-Y，X-D4-Y，X-D8-Y のジクロロメ
タン溶液の紫外可視吸収スペクトル，蛍光ス
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ペクトルを測定した．得られたスペクトルを
詳細に解析し，集積体は溶液中において共役
鎖どうしが分子内で重なるような折りたた
み型構造を取っていることを示した．さらに，
集積体の会合挙動を詳細に解明することを
目的に，集積体の吸収スペクトルの温度依存
性を測定し，温度上昇に伴って高次構造が折
りたたみ型から伸長型に変化することを明
らかにした．（図６）これらの研究の成果に
よって，柔軟な架橋部を持つデンドリマー集
積体の高次構造が温度によって制御できる
ことを示した． 
図６．直鎖状デンドリマー集積体の構造変化 

 
（３）まとめ 
 共役鎖内包型デンドリマーの構造特性を
利用した多様な光合成モデル分子デバイス
を開発した．特に，アンテナデバイスは従来
のデバイスと比較して格段に高い性能を示
した．また，デンドリマーの共役鎖末端を剛
直な架橋部で結合する集積法を開発し，その
有効性を実証した．この研究によって，巨大
分子どうしを結合する場合に考慮すべき問
題を明らかにした．また，デンドリマーの共
役鎖末端どうしをCuAAC 反応を用いて逐次
結合させる分子集積技術を開発し，アルキル
鎖で架橋された直鎖型巨大集積体を得るこ
とに成功した．外部刺激を利用した，柔軟な
架橋部を持つ集積体の高次構造制御を達成
した． 
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