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研究成果の概要： 
 
これまでの超長寿命電荷分離分子の開発を基盤として、ポルフィリン、フタロシアニンを用いた光捕集

系と長寿命電荷分離系とを非共有結合（配位結合、水素結合、π-π相互作用）を用いて融合した超

長寿命・高エネルギーを有する一連の光電荷分離超分子系を開発することに成功した。特にポルフィ

リン、フタロシアニンを配位結合および水素結合で連結した超分子ではその X 線構造およびフォトダイ

ナミクスを明らかにした。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：人工光合成・電子移動・光捕集・電荷分離・光触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
近年特に深刻化を増すエネルギー・地球環境
問題を解決するためには、人類が使用するエ
ネルギーを従来の化石燃料に頼るのではな
く、自ら生み出した分だけ使用する人工光合
成型エネルギー変換システムを創製するこ
とが緊急の課題となっている。我々は、これ
までに、光合成反応中心の電荷分離寿命に匹
敵する光電荷分離分子の開発に成功し、電荷
分離寿命の世界記録を次々と大幅に更新し
てきた。また、2004 年には、電荷分離状態が

水の酸化を行なうのに充分な酸化力を有し、
かつ、天然の光合成反応中心の電荷分離寿命
をはるかに凌駕する光電荷分離分子を開発
できた。次の段階としては、光合成と同様に
光捕集系と長寿命電荷分離系とをいかに効
率良く融合するかが重要な課題となってい
た。 
 
２．研究の目的 
 本基盤研究では、これまでの超長寿命電荷
分離分子の開発を基盤として、その一般化と



５．主な発表論文等 革新的応用を展開するとともに、光捕集系と
長寿命電荷分離系とを非共有結合（配位結合、
水素結合、π-π相互作用）を用いて融合し
た超長寿命・高エネルギーを有する光電荷分
離超分子系を開発することを目的とした。 

（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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Processes of Light-Harvesting Silicon 
Phthalocyanine-Naphthalenediimide- 
Fullerene Connected Systems, Mohamed E. 
El-Khouly, Jung Hoon Kim, Kwang-Yol Kay, 
Chan Soo Choi, Osamu Ito, and Shunichi 
Fukuzumi, Chem.-Eur. J., 15, 5301-5310 
(2009). 査読有 

３．研究の方法 
光捕集系と長寿命電荷分離系とを非共有結
合を用いて連結した超分子の構造は X線構造
解析により明らかにした。また、フェムト秒
およびナノ秒レーザー近赤外過渡吸収測定
装置を用いて、電荷分離状態の生成および減
衰のダイナミクスを測定した。 
 2. Long Lived Charge-Separated Configuration 

of a Push-Pull Archetype of Disperse Red 1 
End-Capped 
Poly[9,9-Bis(4-diphenylaminophenyl) 
Fluorene], Mohamed El-Khouly, Yu Chen, 
Xiaodong Zhuang, and Shunichi Fukuzumi, J. 
Am. Chem. Soc., 131, 6370-6371 (2009). 
査読有 

４．研究成果 
 π-π相互作用と配位結合を用いた系として
は、アミノ酸骨格を有するポルフィリンペプチドオ
リゴマ-(例えばヘキサデカマー [P(ZnP)12])を光
捕集アンテナモデルとして用い、電子アクセプタ
ーとして、ピリジル基もしくはイミダゾール基を有
するフラーレンおよびピリジルナフタレンジイミド
(PyNIm)を用い、光捕集系と長寿命電荷分離系
を融合させた。この超分子を用いた有機超分子
太陽電池も開発し、エネルギー変換効率は２％
近くに達した。 

3. Enhanced Electron-Transfer Properties of 
Cofacial Porphyrin Dimers through π–π 
Interaction, Atsuro Takai, Claude P. Gros, 
Roger Guilard, and Shunichi Fukuzumi, 
Chem.-Eur. J., 15, 3110-3122 (2009). 査読
有 

 水素結合を利用した超分子としては、サドル型
に歪んだドデカフェニルポルフィリンジカチオン
(H4DPP2+)とサドル型亜鉛(Ⅱ)オクタフェニルフタ
ロシアニン(ZnOPPc)をピリジンカルボキシレート
(PyCOO – ) で 結 合 さ せ た (H4DPP)[ZnOPPc- 
(κN-PyCOO)]2 がある。この X 線結晶構造解析
により、配位結合と水素結合による超分子構造
を明らかにした(図１)。この結晶をベンゾニトリル
(PhCN)に溶かしても複合体構造が保たれている
ことが CV 及び吸収スペクトルから示唆された。
PhCN 中で 515 nm にて H4DPP

2+を選択的に励起
すると、ZnOPPc から 3(H4DPP

2+)*への光誘起電
子移動が効率よく進行することを見出した。 

4. Water as an Oxygen Source in the 
Generation of Mononuclear Nonheme 
Iron(IV)-Oxo Complexes, Sunder N. Dhuri, 
Sarvesh C. Sawant, Jaeheung Cho, 
Yong-Min Lee, Minoru Kubo, Takashi 
Ogura, Shunichi Fukuzumi, and Wonwoo 
Nam, Angew. Chem., Int. Ed. 48, 
1803-1806 (2009). 査読有 

5. Reorganization Energies of Diprotonated 
and Saddle-Distorted Porphyrins in 
Photoinduced Electron-Transfer Reduction 
Controlled by Conformational Distortion, 
Tatsuaki Nakanishi, Takahiko Kojima, Kei 
Ohkubo, and Shunichi Fukuzumi, J. Am. 
Chem. Soc., 131, 577-584 (2009). 査読有 

 

 

6. Proton Shift upon One-Electron Reduction 
in Ruthenium(II)-Coordinated Pterin, Soushi 
Miyazaki, Kei, Ohkubo, Takahiko Kojima, 
and Shunichi Fukuzumi, Angew. Chem., Int. 
Ed., 47, 9669-9672 (2008). 査読有 

7. (Pentamethylcyclopentadienyl)ruthenium  
π -Complexes of Metalloporphyrins: 
Platforms with Novel Photo- and 
Electrochemical Properties, Luciano Cuesta, 
Elizabeth Karnas, Vincent M. Lynch, 
Jonathan L. Sessler, Wiroaj Kajonkijya, 
Weihua Zhu, Min Zhang, Zhongping Ou, 
Karl. M. Kadish, Kei Ohkubo, and Shunichi 
Fukuzumi, Chem.–Eur. J., 14, 10206-10210 
(2008). 査読有 

図１．(H4DPP)[ZnOPPc(κN-PyCOO)]2 の結晶構
造 
 



8. Metal Quinolinolate – Fullerene(s) 
Donor-Acceptor Complexes: Evidence for 
Organic LED Molecules Acting as Electron 
Donors in Photoinduced Electron Transfer 
Reactions, Francis D ’ Souza, Eranda 
Maligaspe, Melvin E. Zandler, Navaneetha K. 
Subbaiyan, Kei Ohkubo, and Shunichi 
Fukuzumi, J. Am. Chem. Soc., 130, 
16959-16967 (2008). 査読有 
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Angew. Chem., Int. Ed., 47, 7321-7324 
(2008).査読有 

15. A Discrete Supramolecular Conglomerate 
Composed of Two Saddle-Distorted 
Zinc(II)-Phthalocyanine Complexes and a 
Doubly Protonated Porphyrin with 
Saddle-Distortion Undergoing Efficient 
Photoinduced Electron Transfer, Takahiko 
Kojima, Tatsuhiko Honda, Kei Ohkubo, 
Motoo Shiro, Takahiro Kusukawa, 
Takamitsu Fukuda, Nagao Kobayashi, and 
Shunichi Fukuzumi, Angew. Chem., Int. Ed., 
47, 6712-6716 (2008). 査読有 

16. Ruthenium-Catalyzed Selective and Efficient 
Oxygenation of Hydrocarbons with Water as 
an Oxygen Source, Yuichirou Hirai, 
Takahiko Kojima, Yasuhisa Mizutani, 
Yoshihito Shiota, Kazunari Yoshizawa, 
Shunichi Fukuzumi, Angew. Chem., Int. Ed., 
47, 5772-5776 (2008). 査読有 
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Electron-Transfer Reduction of a Quinone 
by Electron Donors and Two-Electron 
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Joe Otsuki, Arata Imai, Katsuhiko Sato, 
Dong-Mei Li, Mayumi Hosoda, Masao Owa, 
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20. Face-to-Face Held Pacman Type 
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Synthesis, Charge Transfer Interactions and 
Photophysical Studies, Francis D’Souza, 
Eranda Maligaspe, Paul A. Karr, Amy Lea 
Schumacher, Maya El Ojaimi, Claude P. 
Gros, Jean-Michel Barbe, Kei Ohkubo, and 



Shunichi Fukuzumi, Chem.-Eur. J., 14, 
674-681 (2008). 査読有 

21. Contrasting Photodynamics between 
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Dirk M. Guldi, Fabian Späning, David 
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of Quinones Depending on Temperature in 
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Semiquinone Radical Anions, Junpei Yuasa, 
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Chem.-Eur. J., 14, 1866-1874 (2008). 査読
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23. Bioinspired Energy Conversion Systems for 
Hydrogen Production and Storage, Shunichi 
Fukuzumi, Eur. J. Inog. Chem., (9), 
1339-1345 (2008). 査読有 

24. Spectroscopic Characterization of 
Photolytically Generated Radical Ion Pairs in 
Single-Wall Carbon Nanotubes Bearing 
Surface-Immobilized Tetrathiafulvalenes, 
Herranz, M Angeles, Christian Ehli, 
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Fukuzumi, Maurizio Prato, Nazario Martin, 
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25. Fundamental Electron-Transfer Properties 
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27. Design and Synthesis of Polymetallic 
Complexes Based on meso-Calix[4]pyrrole: 
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Transfer, Junpei Yuasa and Shunichi 
Fukuzumi, J. Am. Chem. Soc., 129, 
12912-12913 (2007). 査読有 

30. Porphyrin-Diones and Porphyrin- 
Tetraones: Reversible Redox units Being 
Localized within the Porphyrin Macrocycle 
and Their Effect on Tautomerism, Karl M. 
Kadish, Wenbo E, Riqiang Zhan, Tony 
Khoury, Linda J. Govenlock, Jognandan K. 
Prashar, Paul J. Sintic, Kei Ohkubo, 
Shunichi Fukuzumi, and Maxwell J. Crossley, 
J. Am. Chem. Soc., 129, 6576-6588 (2007). 
査読有 

31. Intramolecular Electron Transfer within the 
Substituted Tetrathiafulvalene-Quinone 
Dyads: Facilitated by Metal Ion and 
Photomodulation in the Presence of 
Spiropiran, Hui Wu, Deqing Zhang, Lei Su, 
Kei Ohkubo, Chnxi Zhang, Shiwei Yin, 
Lanqun Mao, Zhigang Shuai, Shunichi 
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読有 
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