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研究成果の概要（和文）：本課題では，人間の目には見えない近赤外光を活用した高効率な光電変換の実現を目
指して，励起子相互作用の精密操作を基盤とした近赤外吸収色素群を創製した．分子内に2つの発色団を近接さ
せて導入すると，発色団間で励起子相互作用が生起することで，色素の光吸収域が長波長化することを明らかに
した．また，励起子相互作用が色素の光物理特性に及ぼす効果を解明した．さらに，これら色素を用いて有機太
陽電池を試作した．色素のエネルギー準位や吸収端の広帯域化と長波長化といった励起子相互作用によってもた
らされた特性に起因して，これら色素は近赤外光電変換材料として高い機能を有することが示され，本設計法の
優位性を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In this study, near-infrared (NIR) absorbing organic dyes based on the 
manipulation of exciton interaction were developed for the efficient photo-electric conversion in 
the invisible NIR light. The fusion of two chromophores in one molecule caused intramolecular 
exciton interaction between chromophores. As a result, the absorption bands of these dyes were 
shifted to the long-wavelength region. The photophysical properties of intramolecular 
exciton-coupled dyes were elucidated by various spectroscopic measurements. Furthermore, organic 
photovoltaics based on exciton-coupled dyes were fabricated. These dyes exhibited high performance 
as the light-harvesting materials in the NIR regions due to the properties brought about 
intramolecular exciton interaction such as energy levels of frontier orbitals, broadening and 
red-shifting of absorption bands. These results proved the design strategy based on exciton 
interaction was benefit in the synthesis of NIR absorbing dyes.

研究分野：機能性色素
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近赤外光は太陽放射エネルギー量の約50％を占め，その有効活用で有機太陽電池（OPV）の高効率化が見込める
上，可視光透明な太陽電池への展開も期待される．本課題では，励起子相互作用に基づく新分類の近赤外吸収色
素群を創成した．これらは，近赤外光を利用可能とする次世代有機太陽電池の開発に繋がると予想される．得ら
れる安定な近赤外吸収色素はセキュリティー用途，生体イメージングや光線力学的治療等に高い潜在性を有する
上，1μmを超える領域に光吸収能を持つ堅牢な色素の創出も期待され，学術・産業的な視点からも波及効果が期
待できる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近赤外光は太陽放射エネルギー量の約 50％を占め，その有効活用で有機太陽電池（OPV）の高

効率化が見込める上，可視光透明な太陽電池への展開も期待される．近年，近赤外吸収シアニ

ン系色素（Würthner, Chem. Mater.. 2014, 26, 4856.）やインディゴ色素骨格含有π共役系ポリマー

（Seki, Polym. Chem. 2013, 4, 484.）を用いた OPV が報告され，近赤外光電変換の可能性が示さ

れた．これら有機材料に近赤外光吸収を求めるには，その分子の HOMO－LUMO バンドギャッ

プを近赤外光のエネルギー相当まで低下させる必要がある．従来，共役長の拡張や電子供与及

び受容成分間の分子内電荷移動により，吸収の近赤外化が行われている（Wang, Chem. Asian J. 
2010, 5, 1006.）．しかし，吸収の長波長化と引き換えに，HOMO 準位は不安定化し，色素自体

の安定性が低下する上，光電変換能への悪影響が避けられない．国内外の現状では，この近赤

外吸収材料に見られる“長波長化”と“HOMO 準位の不安定化”のトレードオフを分子設計の

観点で解決する手段は見出されておらず，新規な近赤外光吸収材料の設計戦略の提案が望まれ

ていた． 
 
２．研究の目的 
色素分子が近接するとクロモフォア固有の光吸収に代わって，励起子相互作用に基づく吸収の

分裂が見られる．励起子カップリングは分子内で２つのクロモフォアを持つマルチクロモフォ

ア系においても生起し，各クロモフォアの分子内配向を操ることで，吸収波長制御が原理的に

可能である（図 1）．このマルチクロモフォア系では励起状態における相互作用により新たな光

吸収能が付与されるので，分

子自体の HOMO 準位は影響

されない．本研究では，分子

内に配置したクロモフォア

間での励起子相互作用に着

目し，近赤外吸収色素に内在

する“長波長化”と“HOMO
準位の不安定化”のトレード

オフから脱却した新しい近

赤外有機材料の設計戦略を

確立することを目的とした．

さらに，分子内励起子相互作

用に基づく近赤外光吸収材

料を設計・合成し，励起子相

互作用がそれら分子の光物

理特性に及ぼす効果を明ら

かにするとともに，有機太陽

電池の光電変換材料として

の機能を明らかにすること

を目的とした． 
 
３．研究の方法 
励起子カップリングの理論（Kasha, Pure. Appl. Phys. 1965, 11, 371.）では遷移双極子（μ, μ↔M）

が大きいほど励起子分裂のギャップは大きくなる．よって，強くシャープな電荷移動型吸収を

示すクロモフォアを選択し，クロモフォアの遷移双極子が理論上長波長化に寄与する配向性で

インストールされたマルチクロモフォア系分子を設計・合成した．SQ 単独とマルチクロモフ

ォア系の吸収スペクトルを比較し，Davydov 分裂を実験的・理論的に解釈した．電気化学測定

により酸化電位を測定し，最高非占有軌道のエネルギーを見積もった．さらに，得られた色素

の光物理過程は，蛍光スペクトル，蛍光寿命測定，量子収率測定およびフェムト秒過渡吸収分

光法にて評価した．測定色素のさらなる堅牢性を求めて，熱処理で脱離する官能基を組込み，

脱離に伴い残される極性官能基間の水素結合をデザインすることで，色素の堅牢化について検

討を行った．熱脱離挙動は，フーリエ変換赤外分光法と熱重量分析により評価した．さらに得

られた色素を電子ドナー材料，フラーレン誘導体を電子アクセプター材料として，有機薄膜太

陽電池を作製し，疑似太陽光照射下（AM1.5G, 100 mW/cm2）で光電変換能を評価した．電子ド

ナー及びアクセプターから成る光電変換層のモルフォロジーと結晶性は原子間力顕微鏡と広角

X 線回折測定で評価した．また，励起子相互作用が生起した 2 発色団型色素を色素増感太陽電

池にも応用した． 
 
４．研究成果 

図 1. 励起子相互作用による近赤外色素の創製 



（１）分子内励起子相互作用が生起した 2 発色団型色素の設計と合成 
励起子カップリング理論によれば，遷移双

極子が大きいほど励起子分裂のエネルギ

ーギャップは拡大する．よって，分子内電

荷移動による強く鋭い吸収を示し，大きな

遷移双極子を有するスクアレン（SQ）色素

をクロモフォアに採用した（図 2）．2 つの

SQ クロモフォアを直線的及び同一平面傾

斜状に連結した色素の合成に成功した．2
つのクロモフォアを持つ色素は，SQ 単独

の吸収より長波長側の近赤外領域と短波長側の可視光領域に２つの鋭く強い吸収を示した．こ

の２つ吸収は，分子内にある２つのクロモフォア間での励起子カップリングの結果（Davydov
分裂）であることが理論計算から明らかとなった．2 発色団系色素の酸化電位は SQ 単独のも

のと一致していることが電気化学測定から明らかとなった．このように，分子内に 2 つのクロ

モフォアを配置することで，基底状態のエネルギーを一定に保ちつつ，吸収波長を長波長化さ

せて，色素に近赤外吸収能を付与することに成功した． 
 
（２）クロモフォアの配向性が励起子相互作用による吸収帯の分裂に及ぼす効果 
2 つのクロモフォアの配向性が異なる 4 タイプの２発色団型色素は，いずれもクロモフォア間

の励起子相互作用により分裂した吸収帯を持っていたが，長波長側と短波長側の吸収強度が大

きく異なることが明らかとなった．2 つの発色団がほぼ直線状に連結した２発色団型色素の場

合，長波長側の吸収帯の吸光度が大きくなり，屈曲した配向を持つ 2 発色団型色素では低波長

側の吸収帯の吸光度が大きくなった．このように，発色団の配向性を制御することで，色素の

吸収特性を変化させることに成功した．  
 
（３）デバイスを指向した潜在顔料化 
アミンの保護基である t-ブトキシカルバメート

基は，基質に溶解性を付与するとともに加熱に

よって容易かつ選択的に分解する．この熱分解

反応を利用して，t-ブトキシカルバメート基で

保護したアミノ基を分子末端に有する近赤外吸

収 SQ 色素を合成した（図 3）．得られた色素は

各種有機溶媒に可溶であり，スピンキャスト薄

膜を作製できた．さらにこの薄膜を加熱すると，

カルバメート基が分解して不溶化することが明

らかとなり，近赤外吸収色素に潜在顔料に見ら

れるような耐溶媒性を付与することに成功した． 
 
（４）分子内励起子相互作用が色素の光物理特性に及ぼす効果 
２発色団型色素は励起子相互作用による特異な励起状態をとることが予想されたが，それに起

因した異常な蛍光特性を観測した．一般的な単一の発色団からなる色素と同様に，２発色団型

色素は非極性溶媒中において吸収波長域より長波長側に強い蛍光を示したが，極性溶媒中では

吸収波長域より短波長側に非常に弱い蛍光を示した．この著しい消光および Kasha 則に反した

蛍光発光は，対応する単一発色団型色素では見られないことから，二発色団型色素特有の現象

であり，励起子カップリングが関わる新奇な蛍光特性を見出した．海外研究協力者の支援を得

て，それら色素の過渡吸収分光測定を行ったところ，２発色団型色素には明確な過渡吸収が認

められた．この過渡吸収は非極性溶媒中ではナノ秒オーダー，極性溶媒中ではより短いタイム

スケールで減衰することを明らかにし，分子内励起子相互作用を示す２発色団型色素は特異な

励起状態をとっていることを実験的に証明するに至った． 
 
（５）分子内励起子相互作用を示す色素群の有機太陽電池への展開 
本研究で開発した２発色団型色素は励起子相互作用によって吸収帯が分裂するため，基底状態

のエネルギー準位が不安定化することなく，吸収端が近赤外光領域へとシフトすることが前項

で確認された．これら色素群もしくは単一の発色団からなる色素を電子ドナー材料として用い，

フラーレン誘導体を電子アクセプター材料として有機薄膜太陽電池を作製，評価した．その結

果，２発色団型色素からなるセルは，単一の発色団からなる色素を用いたセルに比べて，高い 
開放電圧および短絡電流密度を持ち，結果として高い性能を示した．これらの結果は，２発色

団型色素のエネルギー準位や吸収端の広帯域化と長波長化に起因するものであり，創製した色
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図 3. 熱脱離性置換基を持つ近赤外吸収色素

図 2. スクアレン発色団からなる 2発色団型色素



素群が近赤外光電変換材料として高

い機能を有することが示された．以上

から励起子相互作用の精密操作に基

づく近赤外吸収色素の設計指針が近

赤外光電変換に有効であることを明

示した．また，励起子相互作用によっ

て吸収帯の広帯域化する2発色団型色

素を利用して，色素増感太陽電池を作

製し，光捕集域の拡大が光電流の増大

と変換効率の向上に繋がることを明

らかにした（図 4）． 
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