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研究成果の概要（和文）：光合成系の励起エネルギー移動において環状アンテナ分子複合系 LH2

の幾何学的構造の待つ役割を理論的に研究した。その結果、色素が単純にランダムに配置され

ている場合に比べ、これらが円環を構成している場合にエネルギー移動効率が増大することを

示し、その機構を明らかにした。 

 研究成果の概要（英文）：We have theoretically studied a role of the geometric structure 

of a ring-shaped antenna complex LH2 for the excitation energy transfer (EET) in 

photosynthesis. As a result, we have clarified that the randomly arranged ring-unit 

systems exhibit much higher EET efficiency than that of the randomly arranged single-unit 

systems. Underlying physics has also been revealed.  
                               （金額単位：円） 
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１．研究開始当初の背景 
 
 エネルギー捕集の高効率化を実現するナ
ノシステムは、太陽光を高品質エネルギーに
変換するための将来技術の核になり得る。光
合成を担うアンテナ系色素分子複合体の高
効率な励起エネルギー移動（Excitation 
Energy Transfer: EET）の機構は、特に紅色
光合成細菌中アンテナ分子の立体構造解明
をきっかけにその研究が盛んになっている。
また、最近では金属ナノギャップ等の局在プ
ラズモンによる高効率分子励起の研究も注
目され出した。本課題採択以前に申請者等は、
１）光合成アンテナ円環状分子 LH2 集合体
上での EET を研究する過程で、同じ合計色
素数の場合でも、単一色素が単にランダムに
集合する場合に比べ、配置のランダム製を許
しつつも色素分子が円環会合体を構成する
場合の方が、数１０nm の EET で３桁程度
効率が高いことを見いだしていた。また一方

で、アンテナと吸収体の結合条件を幾何学パ
ラメーターにより制御することで、通常、高
効率エネルギー捕集とトレードオフになる
アンテナでの散逸、吸収、消光などが極端に
抑えられ、超低散逸エネルギー捕集が可能に
なる「エネルギー透過」の現象も明らかにし
ていた。これらの結果は、エネルギーキャリ
アの単位構造とその配置における幾何学的
構造の制御が、エネルギー捕集効率の劇的な
向上に結びつく可能性を示唆しており、これ
を明らかにするために本課題を提案した。 
 
２．研究の目的 
 
 本課題では、次のことを目的とした。すな
わち、１）光合成アンテナ系の幾何学的特性
が、如何にして光エネルギー捕集効率や輸送
効率を圧倒的に高くしているかを解明し、現
状の量子ドットやプラズモンアシスト型の
系に比べ有利なる可能性を明らかする。さら
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に、２）工学的応用として、a)超高効率光触
媒反応、b)アンテナ - 分子（ドット）集合系 
による異常発光現象（超蛍光等）等に結びつ
く新奇なエネルギー変換ナノシステムの提
案を行う。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究においては、まず紅色細菌における
光合成アンテナ系のエネルギー移動におけ
る計算では、LH2 のユニットとなるバクテリ
オクロロフィル(BChl)を点双極子と近似し、
これを単体、或いは円環（B850ring）として
多数配置するモデルを採用した。さらにこれ
らユニット間の双極子相互作用を全ての対
に対して取り入れた。この系に対してユニッ
ト毎に緩和を導入したマルコフ型の量子マ
スター方程式と Maxwell方程式を連立させる
ことにより、外部光入射後の全てのユニット
におけるポピュレーションを計算すること
でエネルギー移動効率を見積もった。 
 一方、金属ナノギャップにおける局在プラ
ズモンと分子結合系における光捕捉確率の
計算においては、金属構造を含む空間を微細
なセルに分割して Maxwell方程式を離散化す
る離散双極子近似方を用い、分子を、その一
つのセルに対してローレンティアン型の感
受率を与えることによって扱った。また、こ
れとは別に金属構造による光アンテナと分
子の結合系を結合二準位系モデルとして計
算することで系の非線形応答を求め、前述、
離散双極子近似による結果とそうフォ的な
知見を得た。 
 
４．研究成果 
 
 まず光合成アンテナ系の高効率なエネル
ギー移動における円環であることの役割が
以下のように明らかになった。 
 一般的に単位キャリアの分布にランダム
性を含む系では、1)配向のランダム性、2)配
置のランダム性が EET を阻害し、B850ring の
特徴的な円環構造はそれを巧妙に解消する
効果があることを見出した。具体的には以下
のことが明らかになっている。1)色素単体が
ばらまかれている Single-unit system では、
色素が異方的であるため、EET に不都合な色
素ペアの存在が EET を抑制する。 一方、色
素が B850ring を形成してばらまかれている
Ring-unit system では、仮想双極子は等方的
であるため、異方性に起因する disorder 
shielding を受けない。2)配置にランダム性
がある場合、系にはキャリア密度の低い隙間
が生じ、EET を阻害する。Single-unit system
では、色素単体の占有面積が小さいので、こ
のような隙間を埋めるには多くの色素が必
要である。 一方、Ring-unit system では、

円環の大きい占有面積により、Single-unit 
system より少ない色素数で隙間が埋められ
る。 色素の数は生体系における資源である
ので、単位キャリアの占有面積を大きくする
ことは、省資源で高い EET 効率を達成する有
効な戦略であると考えられる。進化の過程で
得られてきた生体システムの幾何学的構造
には重要な意味が隠されていることが多い
が、この結果は B850ring の円環構造が、高
効率な EETや省資源化という光合成生物のア
ンテナ系がとるべき戦略に合致するもので
あることを導きだした。 
 さらに色素の遷移エネルギーに静的不規
則性がある場合や、より短い位相緩和時間を
仮定した場合でも上記の議論が成り立つか
について調べた。その結果、これらの場合で
は、Ring-unit system と Single-unit system
の EET 効率の差は小さくなるが、依然として
Ring-unit system の優位性は存在し、また、
その原因についても同様なシナリオが描け
ることを確かめている。また異なるring size
をもつ円環型分子集合系の EETキャリアとし
ての特徴も調べた。最近、標準的な 18 個を
超える色素から構成される円環型色素集合
体もち、従来知られていたものより大きな
ring size を有する LH2 が発見されている。
これら実際に発見されている 2 種類の ring 
size (色素数：18,28)と 1 種類の仮想的な
ring size(色素数:10)をもつ 3種類の円環型
分子集合系を単位とする系における EET効率
を比較した結果、大きな ring size を構成す
ることが、色素を節約しつつ、高い EET 効率
を実現することに有利にはたらく可能性が
あることを見出している。また、大きな ring 
sizeをもつring間でのエネルギー移動では、
光学禁制準位の寄与が、小さな ring size の
ときより大きい可能性があることを見出し
ている。 
 
 一方、本課題では金属アンテナと分子を量
子力学的に結合させた系における光エネル
ギー捕集の性質と効率を評価し、赤外光によ
り可視光域に発光帯を持つ分子を高効率に
反転分布励起できる可能性を理論的に明ら
かにした。この成果はナノシステムにより太
陽光などのインコヒーレント赤外光を可視
光域でコヒーレント光に変換する技術の基
礎を作ることに結びつく。具体的には金属ア
ンテナ - 吸収体（分子・量子ドット）結合
系において、実際に超蛍光等のコヒーレント
光を発生させる反転分布を実現する、実験実
施可能なパラメーターを明らかにし、また、
その予想に基づくコヒーレント光発生性能
が有意なものであることを理論的に示すこ
とを目的に以下の研究項目に取り組んだ。 
１．研究代表者が提案したエネルギー透過現
象により散逸・散乱損失を押さえ、十分な量



 

 

子効率でエネルギー捕集できる具体的ナノ
システムの設計・提案。 
２．赤外光で可視領域に発光帯のある分子の
反転分布を作る系を構成する実際の物質パ
ラメーターの抽出。 
３．上の条件で作られる反転分布が超蛍光等、
コヒーレント光発生に繋がる試料の空間配
置を明らかにすること。 
４．実際の試料を想定して性能予測し、実験
を提案。 
 上記目的のため本研究ではリアルな物質
構造とパラメーターを用いた線形応答解析
を離散双極子近似法により行った。さらに、
これによって抽出した物質パラメーターを
結合振動子モデルに用いて非線形応答解析
を行い、次の成果を得た。 
[1] エネルギー透過により散逸・散乱損失を
押さえ、十分な量子効率でエネルギー捕集で
きる具体的ナノシステムの構造例を明らか
にした。 
[2] クロロフィルなど通常３準位系と見な
せる色素を吸収体とすることで、有意に反転
分布を起こせることが分かり、またその性能
数値例が明らかになった。 
[3] 上記反転分布系が超蛍光を起こす配列
構造の例を示すことが出来た。 
[4] 以上の知見を基に、実行可能な実験の提
案を行った。 
さらにこれら以外に (1)エネルギー透過が
単一光子波束でも可能であること、(2)和周
波発生的な上方変換がエネルギー透過現象
で著しく増強することなど、非常に興味深い
現象が見つかっている。 
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