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(論文内容の要旨)

天然光合成系が持つ①可視光街域の有効利用, ②光ｴﾈﾙｷﾞ-の集約, ③化

学ｴﾈﾙｷﾞ-変換,これら機能は人工光合成や光電子材料への応用が可能であ

る.

本研究では,ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ(以下por)配位組織体に,高い化学的安定性と蛍光

量子収率を持つﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ(以下Pc)を組み合わせることによって,上述①,

②, ③の発現を目指した･更に,特異機能を有するPor二量体の配位組織化の方

法論をPorとは異なる或いは上回る光学特性を持ち,実用的な有機材料に対す

る波及効果が大きいと考えられるPcへと適用することも検討した.

-章では,天然光合成系について概観し,これまでの研究報告例とPcの物性

に基づいて本研究の背景を述べた.

二章では,吸収帯の重複と電子相互作用に基づく吸収麿域の拡大,且つP.r

の蛍光とPcの吸収の重複による効率的な励起ｴﾈﾙｷﾞ-移動(PENT)の発現が

期待されるPor, Pcのmeso-β位炭素に直結した複合体を設計･合成し,定常光分

光特性を評価した･ uvvisｽぺｸﾄﾙでは,両単量体の和ｽぺｸﾄﾙ及びｸﾛ

ﾛﾌｲﾙよりも大きく拡大された吸収を示し, porを選択的に励起するとpcか

らの蛍光のみが高収率で観測され高効率なpENTが示唆された. -方,亜鉛

を導入した系では電子移動反応(pET)に由来する顕著な蛍光消光が観察された.

三章では,二章の結果から類推して最も効率的と思われるｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙ亜鉛

Por一亜鉛pcの複合配位二量体(HD)のPET過程を精査した. H｡とｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙ

の添加によって解離した複合単量体(ⅡM)の過渡吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙ(cH2C12, Nd:Yag

laser; 15 ps)を比較すると, HDの電荷分離(cs)時定数と電荷再結合(CR)時定数は

各々Tcs-25 ps,てcR-800ps, HMではてcs-300ps,てcR≦30psと算出されH,の電荷



分離効率はHMに対して300倍以上を示し, pETに対してPor二量体部位の寄

与が大きいことが明らかとなった.

四章では,新規ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙ置換亜鉛pcを設計･合成し,その分光及び電気化

学特性を精査し,本系が大きい自己会合定数(K≧1011 M~1)を持ちながら蛍光失括

が完全に回避され更にｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙの安定化能も有していることを明ら

かにした･このｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙ安定化能を前述の系に適用することにより,

更に安定な電荷分離状態の生成が示唆される.

五章では,各章での成果,本研究の総括と今後の展開を述べている.

以上,本研究は天然光合成系が持つ機能を発現する複合配位二量体の構築に

成功し, por二量体の新たな性質である,ｱﾆｵﾝﾗｼﾞｶﾙ安定化能を見出した.

また優れた特異機能群を発現させ得る相補的配位組織化の方法論をPcで確立す

ることに成功した.

本研究の結果は,光電子材料や太陽電池等の有機ﾃﾞﾊﾞｲｽへの応用展開に大

いに寄与すると考えられる.



(論文審査結果の要旨)

天然系光合成反応が持つ

●幅広い可視光領域の有効利用-

●捕集した光ｴﾈﾙｷﾞ-の集約

●光ｴﾈﾙｷﾞ-の化学ｴﾈﾙｷﾞ-ﾍの変換

といった機能を人工系によって実現すれば,人工光合成や光電子材料へと応

用,展開することが可能となる.

本論文では,化学的安定性,高い蛍光量子収率等優れた光電子特性を有する

ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝと特異機能を持つﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ相補的配位二量体を組み合わせ

ることによって,光電変換材料への応用が可能な光電子特性を有する超分子の

創成に成功し,また電荷分離の促進,二光子吸収断面積の増大等に代表される

機能発現の可能なﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの相補的配位組織化の方法論を,ﾌﾀﾛｼｱﾆ

ﾝﾍ展開せしめ,その方法論を確立することに成功している.

本論文の主な成果は以下に要約される.

●直接連結による分子間電子相互作用を利用することによって,天然光合成

系が有するｸﾛﾛﾌｲﾙよりも更に効率的に全可視光領域の光を吸収す

る複合配位二量体の設計,合成に成功した.

●複合配位二量体は,ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの蛍光とﾌﾀﾛｼｱﾆﾝの吸収が大きく

重なる上,最近接分子間距離で結合し,更に双極子の配向を固定した設計

の為,ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ励起によりﾌﾀﾛｼｱﾆﾝへ高効率励起ｴﾈﾙｷﾞ-移

動(pENT)を示す･可視光簡域の光をほぼ全てﾌﾀﾛｼｱﾆﾝへと集約す

る,天然光合成系が持つ光捕集機能を有している.

●複合配位二量体は, pEN■T後に共役して電子移動を起こし,安定な電荷分

離状態を生成する･即ち天然光合成系が持つ光一化学ｴﾈﾙｷﾞ-変換機能

を有している･これは直接連結による速い電荷分離とﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ相補的

配位二量体の新たな特異機能であるｱﾆｵﾝﾗｼﾞｶﾙの安定化能に由来

する遅い電荷再結合,これらの相乗効果に起因した電荷分離状態である.



●今までに報告されているﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ組織体は,組織化に高濃度が要求

されまた集合体を構築した際には蛍光失括の間題点があった.本系のﾌ

ﾀﾛｼｱﾆﾝ相補的配位二量体は,大きい自己会合定数(K≧1011 M-1)を持

ちながら,蛍光失括を完全に回避(単量体と二量体の蛍光量子収率が等し

い)出来ており,更にｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙの安定化能も有している世界で初

めてのﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ組織体の報告例である.ｶﾁｵﾝﾗｼﾞｶﾙの安定化

能を有していることより,この組織体を前述の系に応用すれば,更に安定

な電荷分離状態を生成出来ると考えられる.

以上の様に本論文の着眼点は,太陽光を高効率に利用出来得る自己組織化光

電変換材料の設計指針を示すのみならず,ﾎﾞﾙﾌｲﾘﾝ,ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ組織体

の研究として学術的な価値,展開性が非常に高い.更に今後のﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ

の光特性を利用した自己組織化光機能材料の研究促進に多大に寄与するものと

考えられる･従って,本論文は博士(工学)の学位論文として価値あるものと認め
る.


