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研究成果の概要： 
樹木型骨格に発現した電子的勾配を介した、電子の移動のベクトル制御の可能性を示唆し、こ

れが光エネルギー変換の鍵反応である「電荷分離状態」形成に効果的であることを確認した。

単一分子に D-A を共有結合で連結した分子について、その合成と電子移動速度の算出を行い、
非対称な電子移動減衰を示し、勾配に沿って電子がデンドリマー内部から外側へ移動しやすく、

逆方向への移動が抑えられていることが明らかとなった。また、D/A混合系における分子間電
子移動を行うと、同様に常温常圧・均一系において非対称な電子移動が発現し、量子収率の損

失なく 10 ms以上存在できる極めて安定なラジカルイオンペアの生成に成功している。固体中
での光励起に伴うキャリア発生を伴った光導電性の発現においても、樹木型骨格が効率向上に

大きく寄与していることを突き止めている。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：分子素子 
 
１．研究開始当初の背景 
剛直骨格によって構成された樹木型分子(デ
ンドリマー)における電子勾配の発見は、光
合成タンパクに見られるような電子移動の
ベクトルを制御できる新しい人工分子の探
究という形で本研究着想のきっかけとなっ
ている。原理的には、レドックス鎖にポテン
シャルの階段が構築されていれば、鎖中のホ
ッピング型電子移動はどちらか一方へ制御

されるはずである。この原理をドナー、アク
セプターそして架橋分子を一列に繋いだ単
純なモデルで実験的に実証した例はいくつ
かあるものの、より安定長寿命な電荷分離状
態を達成できるような複雑な高分子構造へ
持ち込んだ系は報告されていなかった。本研
究は、より単純な、特定の分極構造の繰り返
しによって、自発的に上記のような電子的な
勾配が発現し、長距離で、高効率長寿命な電
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荷分離状態を実現することを実証すること
が当初の目的であった。 
 
２．研究の目的 
電子勾配の向きと電子移動の方向との相関
を明らかにするために、以下の複数の系にお
いて、デンドリマーの世代数と電子移動速度
の関係を調べる。(1) 電子ドナーがデンドリ
マーのコアにある場合と、逆に外部にある場
合との比較。(2) 拡散の影響を排除するため、
デンドリマーの末端にアクセプター分子を、
コアにドナー分子を結合した単一分子 D-A
連結化合物を合成、世代数相関を測定する。
(3) 溶媒の再配向など、電荷分離をアシスト
するような効果を排除した固体マトリクス
中における世代数相関の評価。それぞれを個
別の課題として評価し、いずれのケースにお
いてもデンドリマー固有の電子勾配(コアか
ら末端方向)に沿った電子移動(電荷分離)が
促進されていることを示すことが目的であ
る。 
 
３．研究の方法 
目的に記した３つのサブテーマそれぞれに
ついて下記の方法で研究を実施した。 
 
(1) 順勾配系と逆勾配系の比較 
デンドリマーのコアに亜鉛ポルフィリンを
組み込んだ分子に対して、電子アクセプター
であるナフタレンジイミド誘導体を溶液中
にて混合し、亜鉛ポルフィリンの励起にとも
なう時間分解過渡吸収分光法によって電子
移動反応を計測したところ、世代数の増加に
従ってコアから外部への電荷分離に相当す
る電子移動速度定数は減衰するものの、外部
からコアへの電荷再結合に相当する速度定
数の減衰と比較すると極めて小さいことが
判明した。コアから外部への電子移動が樹状
骨格によって促進されているという作業仮
説に基づき、これを実証するために逆方向の
電子移動を検証した。すなわち、デンドリマ
ーのコアに電子アクセプターを、電子ドナー
として亜鉛テトラフェニルポルフィリンを
添加した系について、同様の過渡吸収分光測
定を行う。 
 
(2) ドナーアクセプター連結系での検証 
分子間の電子移動にて樹木型骨格が電荷分
離を促進していることを見いだしているこ
とに加えて、分子拡散の過程が入らない一分
子系での検証を行った。具体的には、デンド
リマーのコアに亜鉛ポルフィリンを、末端に
電子アクセプターであるベンゾキノンの誘
導体を結合させた分子について、光誘起電子
移動と、それに伴う電荷分離反応の速度を定
量的に見積もった。 

 
図 1 コアに亜鉛ポルフィリン、末端にアン
トラキノンを修飾したフェニルアゾメチン

デンドリマー 
 
(3) 分子の拡散や、その他のファクターとし
て溶媒の再配向など電荷分離へ影響を与え
る要素を排除して、デンドリマーによって電
荷分離が促進されていることを実証する。具
体的には固体マトリクスであるポリカーボ
ネート樹脂に(1)で用いた亜鉛ポルフィリン
をコアとしたデンドリマーを、電子アクセプ
ターとしてナフタレンジイミド誘導体を均
一分散させ、これを ITO 電極上に薄膜形成、
電極の蒸着を行い光導電性の測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) 分子間電子移動の速度定数をフェニル
アゾメチンデンドリマーの亜鉛ポルフィリ
ンコア-ナフタレンジイミド誘導体(順勾配)
との間で算出した場合と、逆に亜鉛テトラフ
ェニルポルフィリン-フェニルアゾメチンデ
ンドリマーのナフタレンジイミドコア(逆勾
配)との間で算出した場合とで、それぞれの
世代数依存性を図に示す。世代数が増加する
に従って順勾配の系では電荷分離が電荷再
結合に対して相対的に優先するが、逆勾配の
系では電荷再結合が優先することが判明し
た。このことは、フェニルアゾメチンの樹木
型骨格がコア(焦点)から末端方向への電子
移動を優先しているからであると判断され
る。 



 

 

 

図2 順勾配系および逆勾配系における電荷

分離(kf)と電荷再結合(kb)の速度定数 

 

(2) 共有結合で連結したドナーアクセプタ
ー連結型デンドリマーにおいて、コアに亜鉛
ポルフィリン、末端に電子アクセプターであ
るナフトキノンを連結した分子について、電
子移動速度定数を評価した結果、分子間電子
移動のときに観測されていたコア→末端の
電子移動が優先する、世代増加に伴う電荷分
離の促進が観測された。分子内電子移動にお
いても同様に電子移動の異方性を示す傾向
が得られたことについて、この性質がデンド
リマー樹状骨格固有のものであり、分子間電
子移動で観測されていた異方性と電荷分離
反応の促進が、単純な分子拡散過程や衝突頻
度因子による結果ではないことを実証する

成果である。 

 

図3 フェニルアゾメチンデンドリマー骨格
を介した電子移動反応の速度定数世代数依
存性 
 
(3) 固体マトリクス中において、デンドリマ
ーのコアである亜鉛ポルフィリンを励起す
ることによって、飛び出した電子が導電キャ
リアとして作用し、薄膜の導電性が一時的に
上昇する光導電性の挙動が観測された。この
光電流は、デンドリマーの世代数増加に伴っ
て向上し、第4世代においては、デンドリマ
ー構造を持たない亜鉛テトラフェニルポル
フィリンの系と比較して20倍の感度となっ
た。デンドリマーと電子輸送材料であるナフ
タレンジイミドのみからなる超薄膜での実
験においてもこの性質が発現した。対照実験
として従来のベンジルエーテル骨格を持っ
たデンドリマーを使用して、同様に亜鉛ポル
フィリンコアの励起に伴う光導電特性を評
価すると、特性はフェニルアゾメチン骨格の
ものと比較して著しく低下した。以上の結果
より、フェニルアゾメチンデンドリマーによ
る光増感特性の向上が固体中においても発
現することを実証した。 
 
 

 

図 4 デンドリマー型増感剤を組み込んだ光導電材料の特性の世代数依存性 
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