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研究成果の概要（和文）：高次励起状態にある分子はKasha則に従い、速やかに最低励起状態まで失活する。そ
のためその寿命は極めて短く、特例をのぞいて発光や光反応効率は低い。本研究では平滑なナノシート表面が分
子内運動・内部転換を抑制する"場"として機能しうると考え、これを用いた分子の高次励起状態の長寿命化・発
光増強を目指した。
ナノシート表面において金属ポルフィリンのS2発光増強およびS2状態の長寿命化に成功し、この効果はS2状態の
内部転換の抑制によるものであることを明らかとした。また当該効果はポルフィリンの対称性とある程度の相関
関係があり、対称性が高い金属ポルフィリンにおいて顕著なS2発光増強効果が現れることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The excited molecules to higher excited state are relaxed to lowest excited 
state (S1) via fast internal conversion, thus generally, lifetime of higher excited state is short 
and photochemical/photophysical events from higher excited state are inefficient. In this research, 
in order to achieve the long-lived higher excited state and the enhancement of the emission from 
higher excited state, we investigate the hypothesis that the inorganic nanosheet surface may work as
 the field to decrease the magnitude of internal conversion from higher excited state by suppression
 of the molecular motion. The emission efficiency from metalloporphyrin in second excited (S2) state
 was enhanced, and lifetime of porphyrin in S2 state were extended by adsorption on inorganic 
nanosheet. Furthermore, obtained results indicated that S2 emission enhancement will depend on the 
magnitude of distortion of porphyrin ring.

研究分野： 光化学

キーワード： S2発光　Kasha則　高次励起状態　ポルフィリン　層状化合物　粘土鉱物　有機-無機複合体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高次励起状態(紫外光など波長が短く、大きなエネルギーの光を吸収した状態)は独特な光反応を実現できる一方
で、その寿命が短く利用が難しい。これを打破するために分子の設計等による解決が試みられているが、本研究
では『分子を変更せず、分子が存在する“場”(固体表面)により長寿命化する』ことに成功した。依然として課
題があるものの、当該技術は高次励起状態を長寿命化する汎用的技術となるポテンシャルを有しており、高次励
起状態を利用した光反応の高効率化や光エネルギーの有効利用に資するものであると見込まれる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
分子は HOMO-LUMO 間のエネルギー差より高いエネルギーの光を吸収すると、高次励起状態
(S2, S3…Sn)へと遷移する。この高次励起状態では、最低励起状態(S1 状態、HOMO-LUMO 間
のエネルギー差に相当する光を吸収した状態)では実現できない高エネルギー光化学反応も実現
し得ると期待される。しかし高次励起状態における光化学反応の効率は、極めて低く留められて
しまうという問題点がある。これは高次励起状態が、極めて短い時間スケール（数ピコ秒）で S1
状態へと失活してしまうためである。 
 高次励起状態から S1 状態への失活は、分子内の回転・振動運動を介して起こる場合が多い。
よって高次励起状態の失活を抑えるためには、分子内運動を抑制すればよいことになる。しかし
分子内運動の抑制を分子設計のみで実現することには限界がある。そこで本研究では、分子その
ものではなく、分子内運動を抑制しうる“場”に着目する。 
 代表者らは、色素を原子レベルで平滑な表面を持つナノシート化合物(粘土鉱物)に吸着させる
ことにより、分子内運動の抑制に成功した。その結果、S1 状態が長寿命化し、失活と競合する
発光が強くなることを明らかにした。またナノシート上に固定された色素は光化学的活性を維
持しており、光誘起電子移動や励起エネルギー移動などの光反応が進行することを見出した。こ
れはナノシートが分子内運動を抑制する“場”として機能し、なおかつ色素の光化学反応を阻害
しないことを示している。このようなナノシートの分子内運動の抑制効果は、高次励起状態に対
しても期待される。しかしそのための実験的検証は為された例がない。 
 
２．研究の目的 
 高次励起状態では高エネルギーな光化学反応も実現し得ると期待されるが、寿命の短さゆえ
反応の効率化が困難である。本研究では短寿命化の原因である分子運動を分子周辺の“場”によっ
て抑制し、高次励起状態を長寿命化する基本原理の開拓を目指す。これを達成する場として平滑
な表面を持つ無機ナノシートに着目し、その表面における高次励起状態の内部転換等光物理過
程の変化を観察する。 
 
３．研究の方法 
第二励起状態(S2 状態)である程度寿命があり、S2 状態からの発光(S2 発光)を示す色素をプロー
ブとして用い、その寿命と発光量子収率の変化により場の効果を検証した。研究開始当初は無機
ナノシートと複合化可能であり、上記要件を満たすプローブ色素を探索した。選定したプローブ
色素の無機ナノシート表面に対する吸着挙動を評価し、プローブ色素間での相互作用がない吸
着密度領域を決定した。その後 S2 発光量子収率および S2 状態からの内部転換速度定数の変化
を見積もった。プローブ色素の誘導体においても同様の操作を行い、分子構造と S2 発光増強効
果の関係性を調査した。 
 
４．研究成果 
(1) プローブ色素の探索 
 研究では無機ナノシートとして粘土鉱物の一種であるサポナイトを用いた。サポナイトは水
中で剥離し、単層のナノシートを得ることができる。このナノシート分散液は非常に透明性が高
く、また紫外-可視光域に吸収帯を持たないことから、ナノシート表面に吸着した分子の分光学
的評価を容易に行うことが可能であり、本研究の遂行にあたり適切なナノシートである。サポナ
イトナノシートは表面に均一な負電荷を有しており正電荷を持つ色素を吸着可能であることか
ら、プローブ色素はカチオン電荷を持つものが望ましい。そこで S2 発光の観測例がある
metallotetraphenylporphyrin に類似した構造を持ち、カチオン基を持つ Fig. 1 に示すポルフィリン
をプローブ色素として検討した。 
 
 



 

 

 
Fig.1. 使用したポルフィリン 

 
その結果、TMAP 骨格を持つ金属ポルフィリンが顕著な S2 発光を示すことが明らかとなった。
以上の結果と励起波長等の都合から、研究初期段階ではプローブ色素として SnTMAP を用いる
こととした。 
 
 
(2) 無機ナノシートに対するカチオン性金属ポルフィリンの吸着挙動 
固体表面に吸着した分子は溶液中に比べて高密度な状態となるため、会合などの分子間の相互
作用が見られる場合がある。本研究ではポルフィリン分子間での相互作用がない単量体にある
状態での S2 発光・S2 励起寿命の変化を明らかとすることを目的とするため、分子間相互作用が
観測されない吸着密度領域を探索した。吸着挙動を調査した結果、①SnTMAP はナノシートのカ
チオン交換容量(CEC)に対して 110%まで吸着可能である、② 一方で CEC に対し 30% 以上の
SnTMAP が吸着した場合は会合体を形成する(基底状態にある SnTMAP 間での相互作用がある)、
③ CEC に対し 10%を超える量の SnTMAP が吸着した場合、励起状態にある SnTMAP と近隣に
ある基底状態の SnTMAP 間でわずかな相互作用があることを明らかとした。これらの結果を踏
まえ、SnTMAP の吸着量が CEC に対して 5%以下の条件でナノシート表面における S2 発光増強
および S2 状態の励起寿命変化を評価することとした。 
 
(3) 無機ナノシート上における S2 発光増強および S2 状態の長寿命化 
SnTMAP水溶液と SnTMAP/サポナイト複合体の発光量子収率を相対法で、S2 状態の励起寿命を

過渡吸収スペクトル測定から見積もった。なお過渡吸収スペクトル測定は立命館大学 小林洋一
准教授の協力のもと実施した。S2 発光量子収率(φS2)、S2 状態の励起寿命(τS2)、S2 発光速度定数

(𝑘!
"!)および無輻射遷移速度定数(∑𝑘#$

"! )を Table 1 に示す。 
 
Table 1. ナノシート存在下/非存在下における SnTMAP の S2 発光量子収率(φS2)、S2 状態の励起

寿命(τS2)、S2 発光速度定数(𝑘!
"!)、無輻射遷移速度定数(∑𝑘#$

"! ) 

 

 

SnTMAP の S2 発光量子収率はナノシート吸着により増加することがわかった。また励起寿命も

増大していることから、本研究の目的であった『高次励起状態の長寿命化』を達成していること

が明らかとなった。ナノシートへの吸着に伴い S2 発光速度定数がわずかに増大したのに比べ、

無輻射遷移の速度定数は比較的大きく減少したことから、無輻射遷移速度定数の低下が S2 発光

増強の主要因であることが明らかとなった。S2 状態の無輻射遷移過程は主に S2 状態から S1 状

態への内部転換であることから、無輻射遷移速度定数の減少は S2→S1 の内部転換の抑制による

ものであると考えられる。S2→S1 への内部転換は ΔE2-1に依存して変化することが知られている

が(エネルギーギャップ則)、ナノシートとの複合化前後で ΔE2-1 は変化しなかった。よって観測

された長寿命化はエネルギーギャップ則に基づくものではなく、分子内運動の抑制等による内

部転換速度定数の低下によるものであることが示唆された。これらの結果より本研究の目的で

あった高次励起状態からの内部転換過程をナノシート表面という“場”により抑制し、高次励起状

化合物名 S2発光量⼦収率
φS2 (×10-3)

S2励起寿命
τS2 (ps)

S2発光速度定数
!!"! (×109 s-1)

無輻射遷移速度定数
∑!#$"! (×1012 s-1)

SnTMAP 1.04 0.88 1.0 1.1

SnTMAP(ナノシート上) 1.81 1.3 1.1 0.77
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o-ZnTMPyP
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M = Zn2+, R =

M = Zn2+, R =
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M = Sn4+, R =



 

 

態の長寿命化することに成功したと考えている。 
 

(4) ナノシート表面吸着によるポルフィリンの S2 発光増強効果における中心金属種の影響 
中心金属が Zn2+、Al3+、Ga3+、In3+である TMAP について(3)、(4)と同様の操作を行い、S2 発光

増強における中心金属種の影響を調査した。これらのポルフィリンの φS2と増強率(ΔφS2)を Table 
2 に示す。検討した中心金属に限りがあるものの、同族金属イオン(Al3+、Ga3+、In3+)の場合、元

素番号が大きな(周期が大きい)イオンほど S2 発光の増強率が大きく、また族が大きいほど増強

率が高い傾向があることがわかった。先行研究より D4hの対称性を持つ金属ポルフィリンにおけ

る S2→S1 の内部転換におけるアクセプティングモードは 1350 cm-1であり、これはポルフィリ

ン環内の C-C, C-N の面内伸縮振動に当てはまるとされている[1]。加えて面内振動の強さはポル

フィリン環の対称性、構造の剛直さ、歪みによって変化するため、無輻射失活の速度定数もこれ

らに影響を受けると推察される。同一価数で S2 発光増強率を見た場合、Al3+>Ga3+>In3+とイオン
半径が大きくなり、ポルフィリン環に歪みが生じやすくなるほど S2 発光増強率が低下していた。

また心金属として二価の金属イオンを取るポルフィリンは、周辺の溶媒和によって対称性が崩

れることが知られており[2]、特に水などの極性溶媒中においては中心金属がポルフィリン面内

から押し出され，構造が歪むことで対称性の崩れが生じるとされている。一方で Sn4+を中心金属
とする場合、上下の軸配位子により錯体が安定であり、剛直なで高い対称性を持っているとされ

る。これらの結果から、ポルフィリン環に歪みが生じておらず、対称性が高い場合において、S2
発光増強効果が顕著に現れると考えられる。現在は長寿命化効果および S2→S1 内部転換速度定

数の変化についても詳細な検討を進めるとともに、他の発色団を有する化合物を用いて当該効

果の汎用性を調査している。 
 
Table 2. ナノシート存在下/非存在下における各金属 TMAP の S2 発光量子収率(φS2)と S2 発光増

強率(ΔφS2) 
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中⼼⾦属の
価数 化合物名 S2発光量⼦収率

φS2 (×10-3)
S2発光増強率

ΔφS2

Ⅱ ZnTMAP 1.08 ± 0.20
–15%

ZnTMAP(ナノシート上) 0.92 ± 0.10

Ⅲ AlTMAP 1.94 ± 0.09
+29%

AlTMAP(ナノシート上) 2.51 ± 0.17

GaTMAP 1.45  ± 0.07
+22%

GaTMAP(ナノシート上) 1.77 ± 0.10

InTMAP 1.35 ± 0.06
+7%

InTMAP(ナノシート上) 1.45 ± 0.10

Ⅳ SnTMAP 1.04 ± 0.13
+74%

SnTMAP(ナノシート上) 1.81 ± 0.21
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