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研究成果の概要（和文）：本研究では種々の電子受容性および電子供与性錯体を有する金属ポルフィリン錯体複合系に
おける光誘起電子移動反応を各種分光法を用いて調べ，電荷分離状態の長寿命化と光エネルギーの化学的エネルギーへ
の変換の可能性について検討を行った。その結果，特に，周辺部に2,2’-ビピリジンを結合した亜鉛（II）ポルフィリ
ン複合系において，銅イオン共存下でポルフィリンからCu(II)-bpy部分への光誘起電子移動が高効率で起こることを見
いだした。また，電荷分離状態の寿命と分子構造の相関を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In the present study, photoinduced electron transfer reaction of zinc(II) 
porphyrin complex bearing electron accepting or electron donating moiety at the periphery of the 
porphyrin complex was studied using various spectrophotometric techniques, and the factor for producing 
the long-lived charge-separated intermediate states and the possibility of these charge-separated states 
for utilization as a chemical energy conversion system were investigated. A zinc(II) porphyrin complex 
bearing a bipyridine moiety at the periphery was found that the photoinduced electron transfer from the 
excited state of the porphyrin to the bipyridine moiety in the presence of excess Cu(II) ion was observed 
using a transient absorption technique. Relatively long lifetime of these charge-separated states was 
discussed in terms of the molecular structure of the porphyrin complex.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 温室効果ガスによる気候変動や地球温暖
化などの環境問題を解決するために，化石燃
料に代わる代替エネルギーの開発が急がれ
ている。環境に負荷をかけない代替エネルギ
ーとして最も有力な候補は太陽エネルギー
であり，これまでにシリコン太陽電池や色素
増感型太陽電池，有機薄膜太陽電池など，さ
まざまなタイプの太陽電池が研究され，シリ
コン太陽電池のようにすでに実用に供され
ているものもある。しかし，地球環境問題を
根本的に解決するためには，エネルギー変換
効率の点でシリコン太陽電池でも不十分で
あり，さらに効率の高いエネルギー変換シス
テムの構築が急がれている。 
 ここで提案する研究プロジェクトは，その
ような高効率のエネルギー変換システムの
実現を目指した，金属錯体を利用した人工光
合成系の創製である。植物の光合成を模した
人工光合成系にはいろいろなタイプが提案
されている。その原理の一例を次の図に示す。 

 

この例では水の光分解をターゲットとして，
太陽光の捕集機能を担う色素に電子供与性
および電子受容性分子を結合させ，末端に水
分子を酸化的に分解する触媒と水素イオン
を還元する触媒を配置したものである。この
ような多段階電子移動を目指した試みがこ
れまでにもなされてきたが，電荷分離状態の
生成効率，逆電子移動による失活という難題
を前にして，効率的なエネルギー変換システ
ムの構築は未だに達成されていない。 
 
２．研究の目的  
 申請者らはこれまでに金属ポルフィリン
錯体の関与する電子移動反応や光化学反応
などのダイナミックスに関する研究を展開
してきた。その研究の中で，ポルフィリンの
周辺部に 2,2’-ビピリジンのような原子団を
有する複合系において，ポルフィリンの蛍光
が共存する金属イオンにより効率良く消光
されること，および，電子移動状態を経由し
て励起状態の失活が起こることを見出した。 
 本研究は，このような電子移動消光の基礎
的な知見を基盤として，電子供与性および電
子受容性分子の結合したポルフィリン錯体
の分子設計，および，ポルフィリンの光励起
により誘導されるエネルギー移動や電子移
動反応のダイナミックスを調べることを通

して，効率的な電荷分離状態の生成，および，
高効率エネルギー変換システムの構築を目
指すものである。 
 光エネルギーの捕集系色素としては亜鉛
（II）などの金属イオンを含むポルフィリン
錯体を用い，その分子に結合させる電子供与
性および電子受容性原子団としては，それぞ
れフェロセン，Cu(II)-bpy 錯体など，容易に
電子移動反応を起こす金属錯体を利用する。 
 まず，ポルフィリン錯体と電子供与性また
は電子受容性金属錯体を結合させた二成分
系を合成して，それらの化合物の酸化還元反
応や蛍光特性を明らかにした後，高速レーザ
ー分光を利用して光誘起電子移動反応の反
応性を明らかにする。これらの反応の反応性
を分子構造，特に，ポルフィリン錯体と電子
供与性または電子受容性金属錯体との空間
的距離や酸化還元電位の観点から系統的に
調べ，光誘起反応の反応性を支配する要因を
明らかにする。さらに，ポルフィリン錯体と
電子供与性および電子受容性金属錯体を結
合させた三成分系を構築することを目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，申請者らによるこれまでの金
属ポルフィリン錯体の光化学反応や電子移
動反応に関する研究成果を元に，亜鉛（II）
ポルフィリン錯体と各種の電子受容性，電子
供与性金属錯体を結合させた複合系を構築
し，ポルフィリンの光励起により誘起される
電子移動反応を高速レーザー分光を利用し
て次の観点から研究する：（1）化合物の合成
とキャラクタリゼーション，（2）光励起電子
移動反応の反応機構の解明，（3）電荷分離状
態の失活と長寿命化の条件，（4）水分子の酸
化触媒，還元触媒を導入した三成分系ポルフ
ィリン錯体による水分子の光分解反応への
応用。 
 
４．研究成果 
 ポルフィリンは高度に共役した π電子系を
持ち，可視領域で大きなモル吸光係数を有す
る吸収帯を持つとともに，600 nm付近に蛍光
を示す。このようなポルフィリンに電子受容
体または電子供与体を結合させると，光誘起
電荷分離系を構築することができる。本研究
ではポルフィリン錯体の蛍光スペクトルと
レーザー照射による光化学過程に及ぼす銅
（II）イオンの効果を調べ，溶液内における
ポルフィリン錯体と金属イオンとの相互作
用について考察した。溶媒としてはメタノー
ルを用いた。 
 本研究で用いたポルフィリン複合系を図
１に示す。2,2’-ビピリジンが直結した化合物
（化合物 1）も含めて，さまざまな炭化水素
原子団を架橋原子団 R として用いた。これ
らの化合物は，[Zn(TPP-NH2)]とカルボキシ基
を有するビピリジン誘導体を縮合させるこ
とで合成した。化合物の同定は元素分析と 
NMR を用いて行った。これらのポルフィリ



ン複合体は亜鉛（II）テトラフェニルポルフ
ィリン錯体 [Zn(TPP)] とほぼ同様の吸収ス
ペクトルおよび蛍光スペクトルを示す。なお，
吸収スペクトルの紫外部においてはポルフ
ィリン由来の吸収に加えてビピリジン由来
の吸収も観測される。メタノール中での化合
物 1 - 6 の蛍光スペクトルの蛍光量子収率や
三重項励起状態の寿命は 2,2’-ビピリジンの
結合していないポルフィリン錯体と同程度
であり，S1や T1の性質には周辺部のビピリジ
ンが影響を及ぼしていないことがわかった。 

 
図１．ポルフィリン複合体の構造 

 
 ポルフィリン複合体のメタノール溶液で
観測される蛍光スペクトルは銅（II）イオン
により消光されることを見出した。過剰の銅
（II）イオン共存下における蛍光強度は化合
物 1では 6 ％に，その他の錯体については 4
〜62 ％に低下する。銅（II）イオンを共存さ
せたときの吸収スペクトルの変化は 300 nm
付近で観測されるが，これはポルフィリン複
合系のビピリジン部分が 銅（II）イオンに配
位することによるスペクトル変化であると
考えられる。 
 このポルフィリン複合系の光化学反応を，
レーザーフラッシュフォトリシスを用いて
調べた。用いたレーザーは Nd:YAG レーザ
ーの第二高調波（532 nm）で，パルス幅は 5 
ns である。図 2にパルスレーザーで励起した
直後に観測された錯体 1の過渡吸収スペクト
ルを示す。 

 
図 2．錯体 1の過渡吸収スペクトル（t = 
30 ns）。破線は Cu2+ が共存しないとき，
実線は共存するとき（8.70 × 10−5 M）。 

 
 ポルフィリン複合系のみの場合は錯体の
励起一重項を経て生成する励起三重項の過
渡吸収が観測された。一方，銅（II）イオン
が共存する溶液で観測された過渡吸収スペ
クトルでは 405 nm 付近に新たな吸収が観

測された。この過渡吸収スペクトルがポルフ
ィリンを一電子酸化して得られる π カチオ
ンラジカルのスペクトルに類似しているこ
とから，ポルフィリンの励起状態から周辺部
の Cu(II)-bpy 部分への電子移動により電荷分
離状態が生成していることが示唆される。こ
のような電荷分離状態は色素増感型太陽電
池による発電の初期反応における生成物の
ひとつであり，今回の実験条件下でその存在
を分光学的に捕捉することに成功した。 
 今回の光誘起反応で想定される反応機構
を図 3 に示す。まず，亜鉛（II）ポルフィリ
ンが励起され，一重項励起状態を経由して三
重項励起状態を与える通常の失活過程の途
中で，ポルフィリンから Cu(II)-bpy 部分への
電子移動が起こり，ポルフィリンの π カチオ
ンラジカルと Cu(I)-bpy 部分を含む電荷分
離状態を形成するものと考えられる。この電
荷分離状態の量子収率は 0.87（錯体 1）であ
り，効率的に光誘起電子移動が起きることが
明らかとなった。 
 

 
図 3．光誘起電子移動反応の機構 

 
 ここで生成する電荷分離状態は逆電子移
動反応により出発の化合物を与える。この逆
電子移動反応の駆動力については，励起一重
項状態のエネルギー，ポルフィリン錯体の一
電子酸化反応および Cu(II)-bpy 系の一電子
還元反応の酸化還元電位から見積もった。錯
体 1 についてはこれらのパラメーターの値
はそれぞれ 2.06 eV，0.32 V，–0.26 V であり， 
光誘起電荷分離状態のエネルギーとして 
1.48 eV が得られた。他の錯体でもほぼ同様
の駆動力が見積もられた。電荷分離状態の寿
命は最も短い錯体で 0.38 μs，最も長い錯体で 
33 μs となっている。最も寿命の長い錯体は
架橋原子団としてフェニル基を有する錯体
で，その寿命は錯体 1（寿命 2 μs）に比べて
17 倍長くなっていることが分かった。この
ことは，後者の錯体ではポルフィリンと bpy 
部分の間のスペーサー原子団が大きく，電子
移動反応の反応中心間の空間的距離がその
反応性を左右していることを示唆しており，
長寿命の電荷分離状態を構築する上で空間
的距離が大きな要因となっていることを示
している。一方，アルキル鎖を架橋原子団と
して含む錯体では，特に C3H6 原子団の場合，



逆に逆電子移動反応が錯体 1 より速くなっ
ており，アルキル鎖が長くなるとポルフィリ
ンと Cu(I)-bpy 部分の空間的距離が近づく
可能性が示唆される。 
 以上のように，本研究では色素増感型太陽
電池による発電の初期反応における過程の
ひとつである光誘起電子移動反応による電
荷分離状態の生成に焦点を当てて，その光化
学諸過程と分子構造の相関を調べ，電荷分離
状態の長寿命化と光エネルギーの化学的エ
ネルギーへの変換について検討を行い，次の
ような成果が得られた。(1) 周辺部に 2,2’ -
ビピリジンを結合した各種のポルフィリン
複合系を合成して，その光化学的挙動を明ら
かにした。(2) 銅（II）イオン共存下でポルフ
ィリンを光照射することで，ポルフィリンか
ら Cu(II)- bpy部分への電子移動が起こり，ポ
ルフィリンのπカチオンラジカルと 
Cu(I)-bpy 部分を含む電荷分離状態が高効率
で生成することを見出した。(3) 光誘起電荷
分離状態の寿命と分子構造の相関を調べる
ことで，酸化還元反応中心の空間的距離を離
すことが電荷分離状態の長寿命化に寄与す
ることが明らかとなった。 
 一方，フェロセンや Ru(bpy)3 ユニットなど
の錯体を結合した亜鉛（II）ポルフィリン錯
体複合系の光誘起反応については，目的とし
た効率的な電荷分離状態の生成はまだ確認
できていない。また，水素イオンの還元など
の人工光合成につながる機能発現に関して
は，白金（II）ユニットを結合した亜鉛（II）
ポルフィリン錯体複合系の合成に成功した。
その機能発現を定量的に検討し，光誘起電子
移動反応の応用を検討すること，および，ポ
ルフィリン錯体と電子供与性および電子受
容性金属錯体を結合させた三成分系の評価
が今後の課題である。 
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〔その他〕 
ホームページ等 
http://www2.chem.aichi-edu.ac.jp 
/chem/site2/English_Page.html 
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