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研究成果の概要（和文）：フォトエレクトロクロミック分子の光熱エネルギー変換機能について検討を行い、高
効率高熱エネルギー変換分子の設計指針を明らかにした。フォトクロミック分子は光励起に伴い安定状態O型か
ら準安定状態C型へと異性化反応を示す。本研究で検討したフォトエレクトロクロミック分子ではC型からO型へ
の逆変換反応が電気化学的あるいは科学的な酸化反応により誘起可能で、この酸化異性化にともなう熱エネルギ
ーの放出を利用するエネルギー貯蔵・放出材料を検討した。ターアリーレン型フォトクロミック分子において高
いエネルギー貯蔵性能と特徴的な酸化誘起型の連鎖開環反応が可能であることを見出し、高効率高熱エネルギー
変換を達成した。

研究成果の概要（英文）：Photoelectrochromic molecules having efficient light-heat energy storage 
molecules were studied. Photocxhromic molecules store a part of light energy upon photoisomerization
 and can be released out at reverse photo- or electro-isomerization. Some of terarylene-type 
photoelectrochromic molecules actually displayed efficient photothermal energy storage capability 
with significant energy storage capacity and large energy release upon electro-induced chain 
isomerization reaction. 

研究分野：機能有機材料

キーワード： 光エネルギー変換　フォトクロミズム　光異性化　エンタルピー変化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光異性化反応に伴う内部エネルギーの貯蔵容量が大きい分子は、光異性化に伴うエンタルピー変化が大きく、い
わゆる線形自由エネルギー変化則（LFER則）から逆異性化反応における活性化エネルギーが小さく高エネルギー
状態の保存性が低くなる。すなわちエネルギー保持容量と保持安定性とはトレードオフとなる。本研究では、系
統的な検討を行い単純な置換基効果では、LFERに伴うエネルギー保持における安定性と保持容量の両立が難しい
ことを示したうえで、芳香族ユニットを変えることで両者の両立が可能となることを見出し、新しい高熱変換貯
蔵材料の分子設計指針を明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
Si 太陽電池の弱点を補完する光エネルギー技術が広く研究されている。太陽電池によって得ら
れる電気エネルギーは二次電池にて貯蔵され、電力として利用される。家庭消費電力の７０％以
上は冷暖房などを含む熱制御に消費されていることを踏まえ、本研究では太陽光エネルギーを
直接放熱や吸熱などの熱制御に利用するための分子材料研究を行う。光エネルギー、熱エネルギ
ーはいずれも貯蔵性が低く、例えば温水型の太陽光蓄熱設備
においては熱貯蔵のためには断熱蓄熱槽など大型設備や輸
液など余剰のエネルギーが必要となる。このような課題の解
決のため太陽光エネルギーの一部を化学物質の内部エンタ
ルピーとして貯蔵し、必要な時に放熱させるシステム、MOST
（MOlecular Solar Thermal energy storage system）が検討され
ている。図１に分子レベルの動作概念図を示す。MOST分子
は状態 A から光励起に伴い状態 B に反応量子収率Φphの確
率で光異性化する。この際、ΔHinnのエネルギーを内部エン
タルピーとして貯蔵する。貯蔵されたエネルギーを必要な時
に放出させることで、暖房などの補助エネルギーとして利用
可能となる。この際に、レドックス反応をトリガーとする連
鎖異性化反応が可能であれば効率よく熱エネルギーを放出
させることができる（図２）。通常の Si太陽電池は太陽光エ
ネルギーの約５％を占める３５０ｎｍ～４００ｎｍの近紫
外太陽光に対して感度を有さないことを考慮すると、近紫外
光領域の光エネルギー利用のための Si 太陽電池の補完技術
として位置づけられる。MOSTに利用される分子には主に 5
つの性能要件が指摘されている。本研究での学術的な問いは、「これらの要件を同時に満たす、
光エネルギー貯蔵熱制御分子材料はどのような分子構造により実現されるか？またその性能向
上による社会実装の可能性はあるのか？」である。 

要件１．近紫外に感度波長帯を有する 

要件２．光反応量子収率Φphが高い 

要件３．蓄積内部エネルギーの保持性が高く半減期

τ1/2、熱反応時定数τthermが長い 

要件４．トリガーにより放熱反応が誘起され、その

消費エネルギーEtrigが小さい 

要件５．分子の内部エンタルピー変化ΔHinn が大き

い 

 
２．研究の目的 

光エネルギー貯蔵熱制御分子材料として性能要件を同時に満たす分子材料に向けた分子設計指

針と構造最適化に向けた学理を開拓する。 

 
３．研究の方法 
本研究ではフォトクロミック分子の中で、最も光反応量子収率Φphが高いターアリーレンをター
ゲットとし以下の研究項目に関して研究に取り組んだ。 

研究項目 A 光熱貯蔵型分子の検討 

研究項目 B 光電子冷却型分子の検討 

 

４．研究成果 

図１ 光異性化に伴う内部

エンタルピーΔHinn 

 

 
図２ ターアリーレンの酸化連鎖開

環反応のメカニズム 



以下では、主に取り組んだ研究項目 Aにかかる研究成果をまとめる。 
図３に代表的なターアリーレン分子の分子構造の代表例を示す。それぞれの分子は紫外光照射
に伴い閉環体異性化し、これに伴い可視域に吸収バンドが出現し溶液は青色に着色した（図４）。
いずれも東急終点が見られさらに光開環反応および酸化剤を添加することにより酸化誘導型の
開環異性化反応を示した。 

量子化学計算などから内部エンタルピー変化が大きいと期待される分子 TA6,TA7,TA8,TA9,TA１
０についても合成しそのフォトクロミック反応を同様に確認した。これらの分子の開環体と閉
環体の内部エンタルピー差を量子化学計算により導出し、光閉環反応量子収率を考慮してエネ
ルギー貯蔵変換効率の最大値を見積もった結果を表１に示す。 
 

表１ TA1-TA10 の最大エネルギー貯蔵効率の推定値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらより、期待通り紫外光エネルギーの 27％程度を貯蔵できる可能性が明らかになった。こ

 ∆Hc-o [a]  

(kJ mol-1) 

Eff[b] (%) 

TA1 98.3 18.7 

TA2 165 --- 

TA5 76.7 19.5 

TA6 136 25.9 

TA7 74.3 23.1 

TA8 129 26.6 

TA9 86.9 8.75 

TA10 143 10.5 

Ref 1[c] 55 6.62 

Ref 2 74.0 10.8 

Azobenzene 50[h] 1 

 

図３ターアリーレンの分子構造 

 

図４a) TA1; b) TA2; c) TA3; d) TA4; and e) TA5の吸

収スペクトル変化 

 

図５ 光熱貯蔵型ターアリーレンの分子構造 



れは Si 型太陽電池のエネルギー変換効率を超える。次に化学エネルギ―の保持性能を検証する
ため閉環体の自然異性化に対する安定性を検討した。結果を表 2に示す。 
 
 
表 2 自発的開環異性化反応の熱力学パラメータ 

 k (s-1) [a] t1/2 (s) [b] Eac-o 

 (kJ mol−1) [c] 

A ( s-1) T24 h  

TA1[d]  6.5 x 10-7 1.2 x 106 92 1.6 x 1010 0.95 

TA2 1.2 x 10-2 56 36.8 4.3 x 104 --- 

TA5 1.0 x 10-8 4.7 x 107 94 1.4 x 108 1.00 

TA6 5.1 x 10-8 1.4 x 107 106 4.8 x 1011 1.00 

TA7 2.9 x 10-10 1.9 x 108 137 5.3 x 1015 1.00 

TA8 3.8 x 10-7 2.6 x 106 114 2.5 x 1013 0.97 

TA9[e] 5.8 x 10-4 1.2 x 103 112 5.2 x 1016 --- 

TA10[e] 4.9 x 10-3 1.4 x 102 104 1.7 x 1026 --- 

 
これらの結果、２４時間後の保持率 T24h はいずれも０．９５以上で、昼夜間のエネルギー補償
目的に対しては十分なエネルギー保持性能を有していることが明らかになった。 
また熱異性化反応の活性化エネルギーは分子構造に対してかなり大きく変化することが見いだ
された。そこで活性化エネルギーと内部エンタルピー変化の相関を検討した。その結果、図６に
示すような線形関係が見いだされ、いわゆる直線的自由エネルギー変化関係則 LFER 則に従うこ
とが見いだされた。 

 
図６ 光熱貯蔵型ターアリーレンの熱貯蔵安定性と熱容量の相反関係 

 
 
 
以上、本研究ではユニークな連鎖開環反応性示す高光反応活性フォトクロミック分子が高いエ
ネルギー貯蔵性を有していることやそのエネルギー保持効率が２７％程度になることを見出し
た。またエネルギーの保持性を決定づける活性化エネルギーとエンタルピー差に線形関係が見
いだされ、分子設計指針の確立に向けて重要な知見が得られた。 
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