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研究成果の概要（和文）：　電子ドナー性および電子アクセプター性色素に核酸塩基レセプターを連結した色素ユニッ
トを合成し、ドナー性色素分子として太陽電池や発光型電界効果トランジスタなどの光電子デバイス材料であり、化学
的に安定で合成が容易であるジケトピロロピロールを用い、アクセプター性色素にはナフタレンジイミドを用いた。構
築した色素組織体でヘテロ接合型電極を作成し、その光電変換特性の評価、組織体構造による光電変換効率の制御を検
討した。その結果、ヘテロ接合型電極では両色素の電荷移動（CT）錯体のDNA組織体を固定した電極に比べ、50倍の高
い光電応答が得られ、組織体構造による光電応答の制御を達成することができた。

研究成果の概要（英文）：Multichromophore arrays of bis(2-thienyl)diketopyrrolopyrrole (DPP) and 
naphthalenediimide (NDI) with two ZnII-cyclens were constructed using thymidine DNAs as a scaffold via 
the binding of the ZnII-cyclens with thymine bases. We demonstrate photocurrent generation in a 
donor/acceptor heterojunction configuration consisting of the DPP (donor) and NDI (acceptor) arrays 
co-immobilized on an Au electrode. The co-immobilized electrode exhibited good photocurrent responses 
because of the efficient charge separation between the DPP and NDI arrays. In contrast, an immobilized 
electrode consisting of randomly assembled DPP-NDI arrays generated no photocurrent response because DPP 
formed ground-state charge-transfer complexes with NDI in the randomly assembled arrays. Therefore, our 
approach to generate donor/accepter heterojunctions based on DNA-multichromophore arrays is a useful 
method to efficiently generate photocurrent.

研究分野： 光化学、核酸化学
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１．研究開始当初の背景 
最も身近な光エネルギー変換の例である光

合成では、蛋白質複合体中の色素分子が階層
的に配列した色素組織体で光吸収、エネルギ
ー移動、多段階電子移動というプロセスを経
て長寿命の電荷分離状態を作り出して光エ
ネルギーを電気エネルギーに効率よく変換
している。このような光合成を模倣して光エ
ネルギー変換システムを構築するためには
色素分子の空間制御が変換効率を向上させ
るうえで重要な鍵となっており、化学修飾し
た色素分子の結晶化や液晶化、高分子材料の
主鎖や側鎖に色素分子を導入するなどして、
さまざまな手法を使って色素分子の空間制
御が検討されている。生体分子であり、かつ
塩基配列をプログラムすることで厳密に制
御した構造体を構築できるナノテクノロジ
ー素材でもあるＤＮＡも色素組織体を構築
するための鋳型材料として利用でき、希望す
る数の色素分子をその立体配置を制御して
配列させることができるという他の鋳型材
料にはない特徴を持っている。 
申請者は、核酸塩基であるチミン塩基に選

択的に配位結合するレセプターであるサイ
クレン亜鉛錯体をナフタレンテトラカルボ
ジイミド(NDI)に連結した分子を合成し、水溶
液中でチミンのみからなるオリゴＤＮＡ
(dTn)を添加することで、自己組織化によりＤ
ＮＡの長さ(n)に対応したサンドイッチ型の
NDI 組織体の構築に成功した。さらにこの
NDI組織体を修飾した電極へ光照射すること
によりＤＮＡの長さに依存した光電流が発
生することを見出している。しかしながら、
NDI のみからなる組織体では光電変換効率は
数パーセント程度であり、変換効率の向上は
望めない。 
２．研究の目的 
そこで本研究では電子ドナー性および電子

アクセプター性色素に核酸塩基レセプターを
連結した色素ユニットを合成し、このユニッ
トと鋳型ＤＮＡとの自己組織化によりそれぞ
れの色素組織体の構築を行う。これらの組織
体によるヘテロ接合型システムを構築し、そ
の光電変換特性の評価、組織体構造による光
電変換効率の制御を行う。ドナー性色素分子
として太陽電池や発光型電界効果トランジス
タなどの光電子デバイス材料であり、化学的
に安定で合成が容易であるジケトピロロピロ
ール(DPP)を用い、アクセプター性色素には
NDI を使って色素組織体を構築する。 
３．研究の方法 
（１）電子ドナーとして作用する DPP にレセ
プターであるサイクレン亜鉛錯体を連結し
たユニットを合成する。 
（２）上記ユニットと別途に合成した鋳型Ｄ
ＮＡとの自己組織化により色素組織体を構
築し、その組織体構造および色素分子間の空
間配置を明らかにする。 
（３）構築した色素組織体を使ったヘテロ接
合型光電変換システムの変換効率を評価す

る。ドナーおよびアクセプターユニットの構
造、あるいは鋳型ＤＮＡの鎖長を変えること
により組織体構造を制御して変換効率の向
上を図ることで光電変換材料への応用を目
指す。 
４．研究成果 
 3′-末端をチオール（-SH）修飾したオリゴ
DNA（dTn）により形成した色素集積体の溶
液にAu電極を浸すことでAu-S結合を介して
色素集積体を電極上に固定化した。本研究で
は 1-dTnと 2-dTnが固定化された電極（E1）、
1と 2がランダムに配列した 1-2-dTnが固定化
された電極（E2）、1-dTn が固定化された電
極（E3）の三種類の電極を作成した（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらの固定化電極に色素が吸収帯を有

する波長領域の光（460-600 nm）を 300 W Xe
ランプとバンドパスフィルターを用いて照
射し、光電流応答を測定した。測定は色素集
積体固定化電極を作用電極とし、対極に Pt、
参照電極に Ag/AgCl 電極を用い、溶液には
10 mM L-アスコルビン酸を含む pH 7.6 緩衝
溶液を用いた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 および 2 の DNA による色素集積体の形

成は、UV 滴定、CD スペクトル、HPLC を用

Fig. 1 Schematic illustration of electrodes 
E1, E2, and E3. 

Fig. 2 Anodic photocurrent responses of 
electrodes E1, E2, and E3. Action 
spectra of electrodes E1 and E3. 



いたゲルろ過クロマトグラフィーにより確
認した。図２にアスコルビン酸(AsA)存在下
の E1-3 の光電流応答を示す。E1 では光の
ON-OFF に応じてアノード電流が観察され
た。一方、E2 では光電応答は観察されず、
E3はE1の1/2の強度の光電流が観察された。
E1のアクションスペクトル（図３）は E3の
アクションスペクトルおよび溶液中の 1-dTn

の吸収と一致したことから、1-dTn の励起状
態から光電流は発生していることが明らか
になった。 

1-dTnの 2-dTnによる UV 滴定では 500-600 
nm の DPP に由来する吸収帯は 2-dTnを添加
しても変化せず、反対に 1-dTnの蛍光は 2-dTn

の添加により消光されることから、溶液中で
1-dTnと2-dTnは色素間の混雑が起こらず安定
に存在し、光照射により 1-dTn の励起状態か
ら 2-dTn への光電子移動が起こることが示唆
された。一方、1の 2による UV 滴定では、2
の添加に伴い1の500-600 nmの吸収が減少し、
600 nm 以上の吸収が増加したことから、1と
2は溶液中で電荷移動（CT）錯体を形成する
ことが示唆された。したがって、E1 では光
励起された 1-dTn から 2-dTn への電荷移動が
効率的に起こり、1-dTnのみの E3に比べて高
い光電応答を示すと考えられる。E2 では 1
と 2 がランダムに配列した 1-2-dTn 中で CT
錯体が形成されており、この CT 錯体の影響
により光電応答が抑制されると考えられる。
ドナーおよびアクセプターとなる色素をそ
れぞれ DNA により集積させることで光電応
用を阻害するような CT 錯体形成を抑制でき
ることが明らかになった。 
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