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研究成果の概要（和文）：熱活性化遅延蛍光 (TADF) を示す有機分子を5種類合成し、これらをレドックス光増
感剤として用いて、CO2還元光触媒反応を行った。その結果、電子ドナー部としてジフェニルアミン基を有する
TADF有機分子2種類が優れた光増感剤として機能した。光誘起電子移動過程を詳細に解析したところ、T1状態だ
けでなく、S1状態も還元されることが分かった。S1状態が還元される割合を減らすように反応条件を調整する
と、CO2還元反応の量子収率が23％から43％まで向上した。

研究成果の概要（英文）：Five organic compounds displaying thermally activated delayed fluorescence 
(TADF) were synthesized and used as a potential redox photosensitizer for photocatatlytic CO2 
reduction. As a result, the organic TADF compounds with diphenylamine as a electron-donating 
moieties functioned as a good photosensitier. Investigation of the photo-induced electron transfer 
processes revealed that not only T1 excited state but also S1 excited state contribute the reductive
 quenching processes. The quantum yield for CO2 reduction increased from 23% to 43% when optimizing 
the reaction condition to decrease the contribution of S1 state to the reductive quenching.

研究分野：光反応化学

キーワード： 熱活性化遅延蛍光　レドックス光増感剤　光触媒反応　CO2還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
TADFを示す有機分子が、高性能なレドックス光増感剤として機能するための、分子設計指針や反応条件設定を明
らかにした。すなわち、従来の遷移金属錯体光増感剤では、光吸収能や励起寿命、酸化還元特性を上手く調整す
れば良かったが、TADF有機分子では、それに加えてS1状態が電子移動に寄与しないようにすることが重要である
と分かった。これは光化学的に非常に興味深い結果である。また元素戦略の観点から、希少な元素を使わずに高
効率な光触媒系を構築するために重要な成果である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

  

 光吸収により電子移動を駆動するレドックス光増感剤は、太陽光をエネルギー源とし、水から

の水素発生や CO2 還元を目的とした人工光合成研究において中核的な役割を果たす。これらの

光触媒反応の初期過程は、光励起された光増感剤と基質との光電子移動（２分子）過程である。

この過程は、励起状態の単分子失活と競争であるため、光増感剤が高効率に機能するためには、

その励起寿命が長くなければない。そのため、定量的に三重項励起 (T1) 状態が得られる Ru(II)

や Ir(III)等の重原子を中心金属とする金属錯体が多くの反応系で用いられてきた。しかしながら、

一重項励起 (S1) 状態から T1 状態への項間交差過程における大きなエネルギーロスのために吸

収した光エネルギーの一部しか使えない、これら従来の光増感剤を用いる限り、光エネルギー変

換効率向上には本質的限界がある。また Ru(II)や Ir(III)等の希少な元素が必須であるため、元素

戦略の観点からも問題がある。 

発光材料として開発されてきた熱活性化遅延蛍光 (TADF) を示す有機分子は、複数の励起状

態の混ざり合いを大きくするためにS１―T１状態間のエネルギー差をできるだけ小さくしている

という特徴を有する。そのため有機、分子としては T1 状態の生成効率が高く励起寿命も長い。

これらのことは、TADF 分子の光増感剤としての可能性を示している。しかし、発光材料として

開発された TADF 分子を単純に光増感剤として適用しても、その性能には数多く問題が残され

る。まず、励起直後に生成する S1 状態からの即時蛍光過程が高速で起こるため、光励起状態の

かなりの部分が２分子反応に有効に使えない。更に、光触媒反応における光増感剤の光励起状態

や酸化・還元状態は、一定の時間、様々なラジカル種や活性種が共存する反応溶液中において安

定に存在しなければならないが、従来の TADF 分子は、これらの安定性を考慮して開発されてい

ない。我々は、発光材料として TADF 分子の光増感剤としての可能性と適応性を徹底的に検証す

ることの重要性に着目した。TADF 有機分子を光増感剤として用いた有機合成光反応や CO2還元

光触媒反応が報告されつつあるが、単純に従来の金属錯体光増感剤と置き換えて、光照射してい

るだけで、その詳細な反応機構や金属錯体との違いに着目して反応条件を検討した報告例はな

かった。 

 

２．研究の目的 

  

 発光材料として活発に研究されている

TADF 分子は、その S1と T1状態間のエネ

ルギー差が小さいため、本来禁制である

S1⇄T1 の項間交差が比較的効率よく起こ

る興味深い分子群である (図 1)。比較的

効率よく T1状態が生成するので、TADF

分子の励起状態の寿命は通常の有機分子

と比べ大変長い。一方、太陽光により CO2

還元や水分解を駆動する人工光合成のよ

うに光エネルギーを駆動力とした多様な

反応において、光を吸収し電子移動を駆動するレドックス光増感剤は重要な役割を果たす。光増

感剤としては以下の性質が重要である。(1)可視光を吸収する。(2)励起状態の寿命が長い。(3) 励

起状態や一電子還元・酸化状態において高い安定性と優れた還元力・酸化力を示す。一般に有機

化合物の最低励起状態は S1 状態であるため励起寿命は非常に短く、基質との拡散衝突が起こり

にくいため光電子移動反応の効率は低くなってしまう。一方 Ru(II)や Ir(III)錯体などは、中心金

属の重原子効果のため S1状態から T1状態への項間交差が高速となり、基底状態への失活過程が

禁制遷移である T1状態は長い励起寿命（数百 ns〜数 ms）を持つために光増感剤として広く用い

られている。しかし、これらの金属錯体光増感剤の S1と T1状態間のエネルギー差が大きいため、

吸収した光エネルギーの多くが項間交差過程で熱として失われるという、光エネルギー変換の

観点からは大きな問題が残されている。 

 我々は、可視部に吸収を有する TADF 分子が、上述した光増感剤としての条件 (1: 可視光吸

収)および 2: 長い励起寿命) を満たしていることに着目した。しかも、TADF 分子の S1と T1状

態間のエネルギー差は従来の金属錯体光増感剤と比べはるかに小さい。そこで本申請研究では、

TADF分子を、CO2還元光触媒反応における高効率光増感剤として活用することを目指す。まず、

TADF 分子の光増感剤としての適用性 (条件 3) を確認し、この情報を用いて、これまでほとん

ど CO2還元光触媒系に適用されていない TADF 分子を光増感剤として最適化する。更に、TADF

分子に金属錯体を結合することで中心金属の重原子効果により、さらにスピン軌道相互作用を

図１. TADF 有機分子の光物理過程 



強化し、それぞれ単独では実現し得ない優れた光物性を発現させた新しい光増感剤を開発する

ことを目指した。 

 

３．研究の方法 

  

 TADF 分子は、レドックス光増感剤としても一部使われ始めているが、発光材料として開発さ

れた分子をそのまま転用しているため光増感剤として最適化されていない。すなわち、項間交差

の高速化が不十分で、かなりの S1状態が T1 状態に遷移する前に失活する (図 1 (1)→(2): 即時蛍

光)。初期過程が２分子反応（光電子移動）である光増感剤としては、寿命の短い S1状態からの

高速失活は光反応効率の低下に直結するため避けなければならない。すなわち、TADF 分子を光

増感剤として用いるには、即時蛍光過程より項間交差を高速化することで S1 状態からの失活の

寄与を減らす必要がある。そこで TADF 分子の項間交差速度に注目し、S1と T1状態間のエネル

ギー差や電子分布との相関を検討した。種々の時間分解分光法や量子化学計算を活用して、項間

交差を加速する分子設計の確立と光エネルギーを無駄なく利用できる有機化合物光増感剤を開

発した。更に、上述した光増感剤として必要な性質 (3: 励起状態及び酸化／還元状態における強

い酸化力／還元力) を TADF 分子に、その光励起状態の特性を損なうことなく導入する方法を開

発し、我々がすでに開発した Mn(I)や Fe(II)触媒と組み合わせることで、稀少金属や貴金属を用

いない高効率 CO2光還元触媒系を開発した。 

 
４．研究成果 
  

 ジフェニルアミン基やカルバゾール基の電子ドナー部を電子アクセプター部であるシアノベ

ンゼンに連結した、５種類の TADF 有機分子を合成した (図 2)。これらの分子は、いずれも可視

光を吸収し、数マイクロ秒〜数十マイクロ秒の長い TADF の発光寿命を有するという点でレド

ックス光増感剤に適した光物性を示した。そこでこれらを光増感剤として用い、Mn(I)触媒と組

み合わせて、CO2還元光触媒反応を試行した。その結果、ジフェニルアミン基を有する 4DPAIPN

と 3DPAFIPN が優れた光増感機能を発揮し、CO と HCOOH が生成物として得られた。特に

4DPAIPN を用いた系は、量子収率CO+HCOOH = 23%、ターンオーバー数 TONCO+HCOOH > 650 と優

れた光触媒性能を示した。一方、4CzIPN と 3CzClIPN は還元電位が不足していたため、Mn(I)触

媒に電子を供給できず、光触媒反応が進行しなかった。また、5CzBN は光吸収能が不十分なた

め、Mn(I)触媒が高速で分解してしまい、ごく少量の CO と HCOOH しか生成しなかった。 

 

 

 4DPAIPN を光増感剤として用いた光触媒系について、時間分解発光測定等を用いて光誘起電

子移動過程を明らかにした。図 3 に示すように、T1状態 (34DPAIPN*) は 84 µs と非常に長い励

起寿命を有し、犠牲還元剤 BIH (0.1 M) に 1.5×108 M–1s–1の速度定数で還元的に消光される。す

なわち生成した 34DPAIPN*はほぼ定量的に還元される。一方 2.9 ns と非常に短い励起寿命しか

ない S1状態 (14DPAIPN*) の一部 (44%) も BIH に還元的に消光されることが分かった。S1状態

の還元と T1状態への項間交差は競争しているため、14DPAIPN*が還元されることは、34DPAIPN*

の生成量を減少させることになる。これら二つの還元過程の光触媒反応への影響を明らかにす

るため、BIH の濃度等の反応条件を様々変更して反応を行った。その結果 BIH の濃度を減少さ

せると、14DPAIPN*が還元される割合が減少し、34DPAIPN*の生成量が増えると同時に、CO2還

元の量子収率も向上することが分かった。例えば 0.01 M の BIH を用いた場合、CO+HCOOH = 42%

と[BIH] = 0.1 M の場合の 1.8 倍になった。すなわち、S1状態が電子移動過程に関与する割合を減

少させることが光反応の効率向上に寄与した。これは、S1状態の犠牲還元剤との衝突で生じるラ

ジカルイオンペアも一重項状態であるため、高速に逆電子移動が起こって基底状態に戻ってし

まうためであると考えられる。以上の結果から、TADF 有機分子を高効率な光増感剤として用い

るための反応条件設定の指針が得られた。また TADF 有機分子を光増感剤として最適化するに

は、S1 状態が電子移動に寄与せず、T1 状態が定量的に生成する分子設計指針が必要だと分かっ

た。 

図 2. 合成した TADF 有機分子の構造と略称 



 

 

 

図 3. 4DPAIPN を光増感剤として用いた系の光誘起電子移動過程 
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