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研究成果の概要（和文）：本研究では、光電荷分離状態を高効率で利用できる学理を確立し、有機太陽電池など
の太陽エネルギー変換系の高効率化、および細胞機能制御へと展開していくことを狙った。すなわち、電子ドナ
ー・電子アクセプター界面において、相互作用の指標である電子カップリングを強い状態から弱い状態へと連続
的に変化させることで、励起錯体形成と電荷分離状態生成および電荷分離寿命とその生成収率の関係を系統的に
明らかにできた。それによって、今まで系ごとに違った“光電荷分離状態”に関する統一した学理を構築する端
緒が得られた。

研究成果の概要（英文）：Our comprehensive researches revealed that the linker structures in the 
porphyrin-nanocarbon covalent composites have a large impact on their optical and photophysical 
properties. Specifically, moderate length-spacers between donor and acceptor were found to be 
essential to produce a long-lived charge-separated state efficiently. Fast decay of photoinduced 
charge-transfer states (i.e., exciplex state) to the ground state was observed in not only simple 
donor-acceptor linked systems, but also more complex dye-semiconducting electrode interface for 
dye-sensitized solar cells and donor-acceptor mixed interface for organic thin film solar cells. 
Integrated views and interpretation on the undesirable unique phenomena have been developed to give 
us a universal guideline on efficient photoinduced charge separation.

研究分野： 有機化学、光化学
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１．研究開始当初の背景 
 人工光合成の研究はエネルギー、環境問
題の観点から近年非常に注目を集めている。
本分野では過去 20 年間において大きな進
展がみられた。たとえば、様々なドナー(D)-
アクセプター(A)連結分子が合成され、光合
成におけるエネルギー•電子移動の制御因
子の解明、光合成過程の人工的な再現が行
われた。研究代表者は人工光合成の分野の
発展において顕著な貢献を行ってきた。す
なわち、フラーレンを用いた D-A 連結系に
おいて光電荷分離の加速、電荷再結合の抑
制効果を見い出し、フラーレンの小さな再
配列エネルギーに起因することを初めて証
明した (Chem. Phys. Lett. 1996, 263, 545; 
Adv. Mater. 1997, 9, 537)。これによりドナー
•フラーレン連結系において、多段階電子移
動を経て長寿命電荷分離状態を生成するこ
とが可能となり、天然系に匹敵する光電荷
分離を人工的に再現することができた(J. 
Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6617)。このブレイ
クスルーにより、研究代表者は数々の世界
記録を人工光合成分野で打ち立てた。たと
えば、金属電極上にドナー•フラーレン連結
分子の自己組織化単分子膜を形成し、光合
成類似の高効率エネルギー移動•電子移
動・光電流発生を行うことに成功した(J. 
Am. Chem. Soc. 2001, 123, 100)。研究代表者
はさらに本系を展開し、半導体電極上にド
ナーであるポルフィリンとアクセプターで
あるフラーレンを自己組織化した超分子型
太陽電池を作製することにも成功した(J. 
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1216)。また、これ
らの概念はポルフィリン色素増感太陽電池
の高効率化への新規な提案にも活かされて
いる(Acc. Chem. Res. 2009, 127, 1216)。  
 一方、光電荷分離の有機太陽電池、ソ
ーラ・フューエル（solar fuel）などのデ
バイス、生体系などの他分野へ応用を図
る上で、D-A間相互作用が強い系で光電
荷分離から生成した“光電荷分離状態”
の一部がその初期過程において頻繁に
失われてしまうことが深刻な問題とし
て認知されつつある。この失活過程は今
まで異なった系で個別に説明されてき
たが、研究代表者らは共通する機構が作
用していることを提案している(J. Phys. 
Chem. C (Feature Article), 2013, 117, 
3195)。以上のような研究背景から、そ
の問題解決は高性能な人工光合成材料
だけでなく、より複雑なソーラ・フュー
エル、有機太陽電池、生体系への波及効

果が大きいと考えられ、本研究内容を提
案するに至った。  

 
２．研究の目的 
 本提案のねらいは光電荷分離状態を 100%
の高効率で利用できる学理を確立し、ソー
ラ・フューエル、有機太陽電池などの太陽エ
ネルギー変換系の高効率化、および細胞機能
制御へと展開していくことである。a) D-A 連
結系ではポルフィリン・ナノカーボン、b) ソ
ーラ・フューエル、色素増感太陽電池、バル
クヘテロ接合（bulk heterojunction）太陽電池
系ではそれぞれルテニウム触媒・ポルフィリ
ン、酸化チタン（TiO2）・ポルフィリン、フ
ラーレン・共役ポリマー界面、c) 光電荷分
離・細胞系では D-A 連結分子・細胞膜界面を
用いることにした。具体的には次の項目を検
討した。(1) 単純な D-A 連結分子において、
架橋部位を工夫することで系統的に分離距
離を変化させ（電子的相互作用を変化）、高
効率な光電荷分離状態生成の学理を解明す
る（光電荷分離モデル系）。 (2) ソーラ・フ
ューエル、色素増感太陽電池、バルクヘテロ
接合太陽電池への展開を指向し、より複雑な
D-A界面で電子的相互作用を系統的に変化さ
せることで、光電荷分離状態の高効率利用の
ための学理を構築する（太陽エネルギー変換
系）。 (3) 光電荷分離状態の異分野への応用
として、生きた細胞の機能制御を目指す（光
電荷分離・細胞融合系）。 
 
３．研究の方法 
（１）D-A 連結分子系 
 梅山准教授、東野助教らが連結分子を合
成、精製、単離し、ナノ秒過渡吸収測定装
置を用いて、溶液中での光電荷分離特性を
評価した。また、溶液中のフェムト秒、ピ
コ秒時間分解過渡吸収測定をタンペレ工科
大学 Nikolai Tkachenko 教授、時間分解電子
スピン共鳴分光測定を神戸大学小堀康博教
授、理論的な電子移動特性評価を東京大学
山下晃一教授との共同研究で行った。研究
代表者である今堀は研究全般にわたり討議
を行い、研究を取りまとめた。 
（２）有機太陽電池、人工光合成系 
 梅山准教授、高野助教、東野助教らがド
ナー・アクセプター分子、増感色素、ある
いは D-A 連結分子を合成、精製、単離し、
太陽電池特性、光電荷分離界面構造（また
は膜構造）を評価した。また、人工光合成
系に関してはスウェーデン王立工科大学
Licheng Sun 教授から水酸化ルテニウム触
媒の供与を受けた。また、溶液中の時間分
解過渡吸収測定をウプサラ大学 Leif 
Hammerström 教授、時間分解電子スピン共
鳴分光測定を神戸大学小堀康博教授と共同
で行った。有機薄膜の時間過渡吸収測定は
ルンド大学 Villy Sundström 教授、ケンブリ
ッジ大学 Richard Friend 教授のグループと
共同で行った。研究代表者である今堀は研



究全般にわたり討議を行い、研究を取りま
とめた。 
（３）光電荷分離細胞工学 
 村上准教授、高野助教らがドナー・アク
セプター連結分子を合成し、ナノ秒過渡吸
収測定装置を用いて、水溶液中および人工
ミセル中での光電荷分離特性を評価した。
また、水溶液中のフェムト秒、ピコ秒時間
分解過渡吸収測定をタンペレ工科大学
Tkachenko 教授のグループと共同で行った。
光電荷分離分子を生きた細胞の細胞膜に導
入した後の膜中への局在化の電子顕微鏡に
よる直接観察は当初京都大学 John Heuser
教授のグループと行っていた。しかし、分
子が小さすぎるために局在化の証拠を得る
ことができなかった。そこで、光誘起電子
移動によりポルフィリンの蛍光が消光され
ているが、非常に微弱な蛍光を検出できる
高感度共焦点レーザー走査型顕微鏡を用い
て、膜中への光電荷分離分子の局在化を確
認した。光電荷分離分子を生きた細胞の細
胞膜に導入した後の光照射下での膜電位、
電流測定を京都大学森泰生教授のグループ
と行った。また、光電荷分離分子を神経細
胞の細胞膜に導入した後の光照射下での膜
電位測定を京都大学見学美根子教授のグル
ープと行った。研究代表者である今堀は研
究全般にわたり討議を行い、研究を取りま
とめた。 
 
４．研究成果 
（１）D-A 連結分子系 
 特に顕著な研究成果として、（i）ポルフ
ィリン・フラーレン連結分子において系統
的に電子的相互作用を変化させることで、
高効率な光電荷分離状態生成の学理を初め
て解明できた。（ii）単層カーボンナノチュ
ーブ（SWNT）側壁上に光機能性分子（ピ
レン）の二量体を選択的に形成する手法を
確立し、二量化によりピレン二量体から
SWNT 励起状態へ光励起電子移動が起こ
ること、を見出した。 
（２）有機太陽電池、人工光合成系 
 特に顕著な研究成果として、（i）ポリマ
ー・フラーレン連結分子において系統的に
電子的相互作用を変化させることで、一分
子中における光電荷分離状態構造と電子移
動特性の学理を初めて解明した。（ii）[60]
フラーレン二付加体で生じる位置異性体の
付加位置と有機薄膜太陽電池特性との相関
を解明した。[70]フラーレン一付加体で生
じる位置異性体の付加位置と有機薄膜太陽
電池特性との相関を解明した。（iii）色素
増感太陽電池において酸化チタン電極に強
く吸着する新規吸着基を開発し、太陽電池
特性の長期耐久性を実現した。（iv）ポルフ
ィリンを光増感剤、ルテニウム錯体を水酸
化触媒とする連結分子を酸化チタン電極に
薄膜化した光電気化学セルを作製し、類似
系の中で最高レベルの光水酸化触媒性能を

実現したこと、が挙げられる。 
（３）光電荷分離細胞工学 
 特に顕著な研究成果として、（i）ドナー・
アクセプター連結分子の分子構造と置換基
効果を系統的に検討し、高い脱分極を達成
できるドナー・アクセプター連結分子の分
子設計指針を得た。また、神経細胞の脱分
極による発火に成功し、近赤外光二光子励
起により脱分極を実現した。（ii）人工細胞
膜中で、光電荷分離状態生成効率の最高値
を達成できた、ことが挙げられる。 
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