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研究成果の概要（和文）：生体内および人工合成分子系において、電子移動・エネルギー移動を初めとする長距離ダイ
ナミクスがどのような要因に支配されるのかは極めて重要である。これまで長距離相互作用によるダイナミクスは直線
的な架橋部をもつ分子系について精力的に研究がなされてきたが非直線的経路をもつ分子系についてはほとんど研究が
なされていなかった。本研究では、ポルフィリン錯体を末端クロモフォアとして選び、架橋子で配向固定されるように
連結した分子系において、長距離相互作用によるダイナミクスの経路結合依存性や経路形状依存性を、系統的実験によ
り明らかにした。超交換機構における経路上の分子軌道の関与が重要であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Elucidation of the mechanisms for long-range dynamics is indispensable not only in
 understanding energy and electron transfer occurs in natural systems but also in designing systems that e
fficiently harvest light and generate long-lived charge-separated species.  While much attention has been 
paid to the role of the superexchange mechanism in long-range interaction, most of studies have been carri
ed out on linearly-linked molecular systems.  In this work, we have studied, i) enhanced intersystem cross
ing process in a series of copper(II) porphyrin - free base porphyrin dimers linked via an aromatic spacer
 and ii) long-range singlet-singlet energy transfer of zinc(II) porphyrin - free base porphyrin dimers, wh
ich are linked linear or non-linear bridges.  Spacer dependence of superexchange mediated excited-dynamics
 was discussed in rigidly linked donor-bridge-acceptor molecular systems, and it was found that molecular 
orbitals in the bridge part take an important role.
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１．研究開始当初の背景 
紅色光合成細菌の反応中心の X 線構造解析
が 1988 年に発表されて以来、生体内および
人工合成分子系において長距離間でおこる
電子移動・エネルギー移動の研究は実験的・
理論的に非常に勢力的に行われてきた。にも
かかわらず、長距離ダイナミクスがどのよう
な要因に支配されるのかは未だ多く点が未
解明である。これらを明らかにすることは自
然科学の根本原理を解き明かし、また、長距
離相互作用を生かした新しい物質系、反応系
の構築を導くものであり意義深い。 
例えば、エネルギー移動においては、一重
項－一重項エネルギー移動でも super 
exchange機構つまり through bond相互作用
によるエネルギー移動の寄与がどのくらい
あるか、或いはそのメカニズムにはどのよう
な軌道がかかわっているのかということが
現在、議論の主流になってきている。10 年前
であればエネルギー移動が through space 相
互作用に分類される古典的な Förster機構か
Dexter 機構かという議論がなされていた。そ
の上で単に through space か through bond
について議論されていた程度であったから、
急速に理解が深まっているといえる。 
昨今、長距離ダイナミクスの研究では、ド
ナーとアクセプターをもっぱら、直線的に連
結する架橋子を用い、その長さを系統的に変
えた系について実験および理論的研究が進
んでいる。特に super exchange 機構は重要
といわれているが、その寄与を直線的に架橋
した系において実験根拠を決定的に示すこ
とは簡単ではない。直線的な架橋子の一部に
拡張したπ電子系を入れるなどしたわずか
な例が報告されているに留まっている。こう
した状況の中、長距離相互作用によるダイナ
ミクスを本質的に解明するためには、単純に
直線的な距離依存性による議論ではなく、化
学結合依存性や直線的でない経路をもつ分
子系におけるダイナミクスを系統的に明ら
かにすることが緊急に望まれている。 
 
２．研究の目的 
生体内および人工合成分子系において、電
子移動・エネルギー移動を初めとする長距離
ダイナミクスがどのような要因に支配され
るのかは極めて重要である。これらを明らか
にすることは自然科学の根本原理を解き、ま
た、新しい物質系、反応系の構築理念を導く
ものでもある。しかし、これまで長距離相互
作用によるダイナミクスは直線的な架橋部
をもつ分子系について精力的に研究がなさ
れてきた。本研究では経路結合依存性や非直
線的経路をもつ連結分子系におけるダイナ
ミクスを系統的実験により明らかにし、その
長距離相互作用のメカニズムの深化を目的
とする。 

３．研究の方法 
ポルフィリンは大きな環状π電子系をもつ
化合物で、周辺置換基の修飾による大きな電
子状態の変化がほとんどない。したがって、
ポルフィリン錯体を末端部にもち、これらを
架橋部により連結した分子システムは、架橋
子依存性やドナーアクセプター間の配向の
違いについて系統的な議論が可能である。そ
こで、配向固定した分子系における光励起ダ
イナミクスを長距離相互作用の観点から明
らかにするため、架橋子で連結したヘテロな
ポルフィリン二量体を選んだ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
i) 不対電子種とのlong-range相互作用によ
る項間交差速度増加 

銅(II)ポルフィリン（ｄ不対電子を１つも
ち、常磁性）を種々の架橋子で連結した、フ
リーベースポルフィリン(中心金属をもたず、
反磁性部)においては、フリーベース部のけ
い光が著しく弱くなる。本研究代表者は一連
の銅（II）ポルフィリンーフリーベースポル
フィリン二量体において、これまで、銅（II）
不対電子との長距離交換相互作用によるフ
リーベース部の項間交差速度の著しい増加
を見出している。 

離れた不対電子との長距離相互作用によ
って反磁性部の局所的なダイナミクス(項間
交差過程)がどのように変化するのか、ピコ
秒時間分解けい光及び他の分光実験をもと
づいた実験を行った。銅（II）ポルフィリン
ーフリーベースポルフィリン二量体の架橋
子依存性を詳しく調べた。 

さらに、特に不対電子種依存性について、
中心金属イオン Cu（II）の代わりにと V(IV)O
を用いたの項間交差速度増加について比較
し、不対電子種依存性についてどのような要
因が長距離相互作用を支配するのかを検討
した。 
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ポルフィリン骨格 
（M：中心金属イオン） 
様々な置換基で周辺部
を修飾でき、多用な形式
の連結系の設計が可能。 

 

不対電子種とのlong-range相互作用に
よる反磁性部の光励起状態ダイナミク
スの変化 



ii)非直線的経路をもつ連結系における長距

離エネルギー移動 
亜鉛ポルフィリンと中心金属をもたない

フリーベースポルフィリンとを連結した系
では効率よい一重項－一重項エネルギー移
動がおこることが古くから知られている。本
研究では特に2つのサイト間をつなぐ経路が
非直線な場合と直線状の場合とを比較した。
時間分解発光測定により、エネルギー移動速
度は亜鉛ポルフィリンの蛍光減衰とフリー
ベースポルフィリンの蛍光の立ち上がりの
速度から求めることができる。得られたエネ
ルギー移動速度に含まれる空間的に起こる
エネルギー移動（フェルスター機構によるエ
ネルギー移動分）も考慮し、経路を伝達して
おこるエネルギー移動について議論した。理
架橋子軌道をどのように考えたらよいか、実
験をもとに考察した。 
 
４．研究成果 
i) 不対電子種とのlong-range相互作用によ
る項間交差速度増加 

離れた不対電子との長距離相互作用によ
って反磁性部の局所的なダイナミクス(項間
交差過程)がどのように変化するのか、一連
の銅（II）ポルフィリンーフリーベースポル
フィリン二量体の項間交差増加について検
討した。その結果、芳香族化合物を架橋子と
する系では、長距離相互作用が中心間距離で
はなく、経路結合数に依存する through-bond
交換相互作用が大きく働いて、ダイナミクス
が起こることが明らかとなった。また、二重
結合性の経路と三重結合性をもつ経路では、
三重結合性をもつ経路の方が、相互作用の伝
達が大きいことが明らかとなった。 

さらに、特に不対電子種依存性について、
中心金属イオン Cu（II）と V(IV)O を用いて
比較した。これらは不対電子種自身ではなく、
不対電子種と交換相互作用の違いを単量体
の発光寿命を評価することにより、統一的に
理解できることを示した。 

ii)非直線的経路をもつ連結系における長距

離エネルギー移動 
末端ドナー部に亜鉛ポルフィリン錯体、ア
クセプター部にフリーベースポルフィリン
錯体をもち、架橋部を直線的、非直線的とし
た2種のポルフィリン二量体における一重項
-一重項エネルギー移動速度を比較した。時
間分解蛍光測定により、亜鉛ポルフィリンの
減衰とフリーベースポルフィリンの立ち上
がり時間からエネルギー移動速度を見積も
った。さらにフェルスター機構によるエネル
ギ移動速度を差し引き、through-bond 機構に
よるエネルギー移動速度を求めた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その結果、距離が短く経路数はほぼ同じで
あるが経路形状が非直線的な分子系のほう
が、through-bond 機構の寄与分としても、エ
ネルギー移動速度が格段に遅くなっている
ことがわかった。 
p-ビスフェニレンエチニレンベンゼンと m-
ビスフェニレンエチニレンベンゼンを架橋
部としたポルフィリンへテロ二量体におけ
る亜鉛ポルフィリン部からフリーベースポ
ルフィリン部へのエネルギー移動速度は、非
直線型の架橋部をもつ m体では直線型の架橋
部をもつ p体に比べて 1.5 倍遅かった。この
違いの要因について量子化学に基づいた解
析を行った。 
２つの二量体系において HOMO および LUMO
はそれぞれ末端ポルフィリンに局在したπ
軌道であり、そのエネルギーレベル、電子分
布に大きな違いはなかった。しかし、ＨＯＭ
Ｏポルフィリン軌道の下にある架橋部に局
在した分子軌道には両者に違いが見られた。
すなわち、m 体では p 体よりも架橋部に局在
した軌道がＨＯＭＯであるポルフィリン軌
道とエネルギー差が大きく、さらに、電子密
度をもたない炭素原子があり、原子上に節が
存在した。また、ＬＵＭＯよりもエネルギー
の高い軌道について調べると、ＬＵＭＯであ
るポルフィリン軌道のすぐ上にある軌道に
ついて、ＨＯＭＯの場合と同様の現象がみら
れた。これらから、架橋部のフロンティア軌
道が、超交換機構によるエネルギー移動に大
きく関与していることが明らかとなった。 
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超交換機構によるエネルギー移動速度 
非直線型経路をもつ分子系の方が経路
が短いのに速度が遅い。 
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