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人工光合成への挑戦 
ー光合成の仕組みをまねて、エネルギー変換を目指すー 

ナノ構造体を用いた光合成型エネルギー変換系の構築 

 

「変換と制御」領域 今堀 博 

 

要 旨 

ポルフィリン（ドナー）とフラーレン（アクセプター）は光合成類似の光電子移動を起こす

ことを見いだした。この組み合わせを用いると、光合成反応中心の光機能を人工的に再現で

きる。さらに自己組織化を用いて、電極上に光電変換系をボトムアップ式に組み立てると、

光電変換特性を大幅に向上できることがわかった。 

 

１.研究のねらい 

 現在の物質文明は有限資源である石油・石炭などの化石燃料を大量消費することで維持さ

れている。一方、その結果として地球温暖化・大気汚染などの環境問題および化石燃料に替

わる代替エネルギーの開発が２１世紀に解決されなければならない課題として顕在化して

いる。以上の２つの課題を解決するためには低コストかつクリーンな代替エネルギーの開発

が急務である。太陽エネルギーは事実上無尽蔵であり、環境に負担をかけない点でも代替エ

ネルギーとして最も有力な候補である。その観点から、太陽電池の研究は古くから行われて

きた。アモルファスシリコンを代表とするシリコン系太陽電池は既に実用化の時代に入って

いる。しかしながら、高コスト、資源的制約から、その民生用の普及はあまり進んでいない

のが現状である。一方、有機太陽電池は、軽量性、彩色性、柔軟性などが特徴であり、低コ

ストで高いエネルギー変換効率が達成できれば、急速に実用化できる可能性を秘めている。

実用化が有望視されている有機太陽電池としては、色素増感太陽電池とバルクヘテロ型太陽

電池が挙げられる。いずれの系も光捕集、電荷分離、そして生成したホールと電子の電極へ

の輸送の制御が、高いエネルギー変換効率を達成するためには重要である。従って、電極界

面におけるドナー・アクセプター分子の配列制御とその光ダイナミクス、および光電気化学

特性の相関を解明することが、単に分子集合体における光化学の基礎情報を与えるだけでな

く、分子修飾太陽電池を構築する上で重要な知見を与えるものと期待される。演者らは自己

組織化を利用して、ドナー・アクセプター分子を電極上に集積化し、その構造と光電気化学

特性の関係を明らかにしてきた。本講演では演者が提唱してきたポルフィリンおよびフラー
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レンを構成分子とした光電変換系の構築についてさきがけ研究で得られた成果を紹介したい。 
 

２.研究の成果 

２．１．ポルフィリン・フラーレン連結分子で化学修飾された ITO 電極を用いた光   

電変換系 

 演者らはポルフィリン・フラーレン連結分子を自己組織化単分子膜法（SAM）を用いて金

電極上に単分子膜化することで、高効率光電変換系の構築に成功している。しかしながら、

上記の系は単分子膜であるために光の吸収効率が低く、その結果として外部量子収率(IPCE

値)は最高で１−２％程度と満足のいくものでない。また、色素の励起状態が金電極によって

消光されるという問題点も存在する。そこでポルフィリンの励起状態の失活の起こらない

ITO 電極上に種々のスペーサーを有するポルフィリン・フラーレン連結分子を化学修飾し、

その膜構造と光電変換特性との相関を検討した。その結果、ポルフィリン・フラーレン連結

分子は比較的高密度に ITO電極上に充填できることがわかった。また、その光電流発生の内

部量子収率は溶液中での連結分子の電荷分離寿命および電荷分離効率と密接な関係にある

ことを解明できた。光電流発生の内部量子収率はフェロセン・亜鉛ポルフィリン・フラーレ

ン系で最高１１％に達し、ITO電極をドナー・アクセプター連結分子で化学修飾した系とし

ては最も高い性能を示した。光電変換の内部量子収率の最高値が金電極の最高値（５０％）
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よりも低い値にとどまった理由として、ITO電極上ではシラン化試剤が重合することで多層

化しており、その結果電極との電子のやり取りを遅くしていることが考えられる。 

 

２．２．ポルフィリン修飾金属クラスターの作製と光電変換系への適用 

 電極上での光捕集特性を向上させる材料として、演者らはポルフィリンが３次元的に金属

微粒子上に自己組織化したポルフィリン金ナノコロイドを初めて合成した。その結果、３次

元 SAM系であるポルフィリン金コロイドが金電極上の２次元ポルフィリン SAM系に比べて金

属表面による励起状態の失活を抑制し、しかも光吸収能の増強効果を示すことを見い出した。

また、大きな表面積であることから、単分子膜系と比較して、光捕集効率が向上することが

わかった。そこで、ポルフィリン修飾金コロイドとフラーレンを半導体電極上へ逐次組織化

することにより、新規な有機太陽電池を構築した（ルート A）。すなわち、まずポルフィリ

ンアルカンチオールを金ナノコロイド上に集積化する（第１次組織化）。ポルフィリン修飾

金コロイドはポルフィリン間に十分な隙間があり、かつポルフィリンはフラーレンとπ—π

相互作用により、錯体形成を行うことが知られている。そこで、ポルフィリン修飾金コロイ

ドとフラーレンの混合トルエン溶液を貧溶媒であるアセトニトリルに急速に注入すると、ポ
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ルフィリン修飾金コロイドはポルフィリン間にフラーレンを取り込みながら（第２次組織

化）、さらに大きなコロイドをトルエン／アセトニトリル混合溶液中で形成する（第３次組

織化）。さらにこのトルエン／アセトニトリル混合溶液に酸化スズ微粒子修飾 ITO 電極と未

修飾 ITO電極を挿入し、一定時間高い電圧（200-500 V,数分間）を電極間に印加することで、

酸化スズ微粒子修飾 ITO 電極上にポルフィリン修飾金コロイド／フラーレンコロイドは電

析される（第４次組織化）。この修飾電極を用いて、色素増感型の光電変換系を構築すると、

そのエネルギー変換効率は最高で 1.5%（0.5 M NaI, 0.01 M I2 アセトニトリル溶液,λ> 400 

nm, 11.2 mW cm-2, FF = 0.43, VOC = 0.38 V, ISC = 1.0 mA cm
-2）に達することがわかっ

た。この変換効率はポルフィリン参照化合物とフラーレンを同様の手法で組織化した光電変

換系の値に比べて、４５倍高い。本系はバルクヘテロ型太陽電池と色素増感太陽電池の両者

の特性を持ち、酸化スズ微粒子表面が多層膜で被覆されているという特徴を持つ。以上の結

果から、逐次的にドナー，アクセプター分子を電極上に高次に集積化できれば、高い光電変

換特性が得られる可能性があることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 また、ポルフィリン修飾金属クラスター上に交換反応によりアクセプターを取り込む空間

を導入することで、光電変換効率を向上させることを試みた（ルート B）。取り込み空間を
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導入しなかった参照系と比較して、光電変換特性が約 1.5倍向上したことから、本コンセプ

トの有用性が確認できた。実用化には IPCE 値、フィルファクター（FF）、短絡電流値、開

放電圧のさらなる改善が必要であり、今後電荷分離した電子とホールの輸送ナノ経路を巧み

に構築することにより、電荷再結合を抑制し、高い変換効率が得られると期待している。そ

のためには、複雑，高価な装置などを必要としない自己組織化法をよりうまく用いた今回の

手法および系は有望である。 

 

３.今後の展開 

 今回開発した方法は現段階では、無機系太陽電池と比較した場合、経済性、変換効率とも

十分とは言えない。しかしながら、有機分子を利用した有機太陽電池に対する新規なアプロ

ーチとして、実用化の潜在能力を秘めていると期待している。柔軟性、携帯性、着色性など

の特性を持つ有機太陽電池は安価で高効率のエネルギー変換が達成できれば、ノートパソコ

ンや携帯電話の充電池、ビルのガラス面、服飾への適用など様々な用途が考えられ、新規な

市場が期待できる。今後、分子レベルでの精密な設計・構築に基づいて各過程の最適化が実

現できれば、無機系太陽電池に匹敵する性能を有し、安価・軽量・ユビキタス性などの長所

を有した有機太陽電池を供給することも想定できる。そのためには有機化学を駆使した分子

工学が鍵を握ることになると予想される。 
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Trimer-Fullerene Pentad with an Extremely High Quantum Yield, H. Imahori, Y. Sekiguchi, Y. 

Kashiwagi, T. Sato, Y. Araki, O. Ito, H. Yamada, and S. Fukuzumi, Chem. Eur. J., 10, 3184-3196 

(2004). 

34) Porphyrin and Fullerene-Based Molecular Photovoltaics, H. Imahori and S. Fukuzumi, Adv. 

Funct. Mater., 14, 525-536 (2004). 

35) Supramolecular Photovoltaic Cells of Porphyrin Dendrimers and Fullerene, T. Hasobe, Y. 

Kashiwagi, M. Absalom, K. Hosomizu, M. J. Crossley, H. Imahori, P. V. Kamat, and S. 

Fukuzumi, Adv. Mater., 16, 975-979 (2004). 

36) Supramolecular Photovoltaic Cells Based on Composite Molecular Nanoclusters: Dendritic 

Porphyrin and, Porphyrin Dimer and C60, and Porphyrin-C60 Dyad, T. Hasobe, P. V. Kamat, M. 

A. Absalom, Y. Kashiwagi, J. Sly, M. J. Crossley, K. Hosomizu, H. Imahori, and S. Fukuzumi, 

J. Phys. Chem. B, 118, 12865-12872 (2004). 

37) Hydrogen Bonding Effect on Photocurrent Generation in Porphyrin-Fullerene 

Photoelectrochemical Devices, H. Imahori, J.-C. Liu, K. Hosomizu, T. Sato, Y. Mori, H. Hotta, 

Y. Matano, Y. Araki, O. Ito, N. Maruyama, and S. Fujita, Chem. Commun., 2004, 2066-2067. 
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38) Photoelectrochemical Properties of Supramolecular Composite of Fullerene Nanoclusters and 

9-Mesityl-10-carboxymethylacridinium Ion on SnO2, T. Hasobe, S. Hattori, H. Kotani, K. 

Ohkubo, K. Hosomizu, H. Imahori, P. V. Kamat, and S. Fukuzumi, Org. Lett., 6, 3103-3106 

(2004). 

39) Vectorial Multistep Electron Transfer in Self-Assembled Monolayers of 

Ferrocene-Porphyrin-Fullerene Triads and Porphyrin-Fullerene Dyads on ITO Electrode, H. 

Imahori, M. Kimura, K. Hosomizu, T. Sato, T. K. Ahn, S. K. Kim, D. Kim, Y. Nishimura, I. 

Yamazaki, Y. Araki, O. Ito, and S. Fukuzumi, Chem. Eur. J., 10, 5111-5122 (2004). 

40) Photovoltaic Cells using Composite Nanoclusters of Porphyrins and Fullerenes with Gold 

Nanoparticles, T. Hasobe, H. Imahori, P. V. Kamat, T. K. Ahn, S. K. Kim, D. Kim, A. Fujimoto, 

T. Hirakawa, and S. Fukuzumi, J. Am. Chem. Soc., 126, (2004), in press. 

 

主な学会発表（招待・依頼講演のみ） 

1) ３次元ナノ階層構造を目指した人工光合成材料の開発, 今堀 博，日本化学会第８０回

春季年会特別企画「光機能界面の学理と技術--思い通りの光機能界面をめざして--」、

東京、２００２年３月２７日. 

2) Photoinduced Stepwise Charge Separation and Charge Recombination in Porphyrin-Fullerene 

Linked Triads and Tetrads, H. Imahori, T. Hasobe, S. Fukuzumi, Y. Araki, and O. Ito, 201th 

Annual Meeting of the Electrochemical Society, Philadelphia, May 12-17, 2002.  

3) Nanostructured Light-Harvesting and Photocurrent Generation Systems, H. Imahori, H. 

Yamada, Y. Kashiwagi, Y. Endo, S. Fukuzumi, and T. Hanada, 201th Annual Meeting of the 

Electrochemical Society, Philadelphia, May 12-17, 2002.  

4) Photoinduced Energy and Electron Transfer in Artificial Photosynthetic Systems, H. Imahori, 

2nd International Conference on Porphyrins and Phthalocyanine (ICPP2), Kyoto, Japan, June 

30-July 5, 2002. 

5) Artificial Photosynthetic Antenna and Reaction Center, H. Imahori, 6th International 

Porphyrin-Heme Symposium, Tokyo, Japan, July 6-7, 2002. 

6) Second Generation Artificial Photosynthesis, H. Imahori, Gordon Research 

Conference-Organic Structures and Properties, Japan, July 28-August 2, 2002. 

7) Photoinduced Electron Transfer in Porphyrin-Fullerene Linked Arrays, H. Imahori, 14th 

International Conference on Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy (IPS-14), 
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August 4-9, 2002. 

8) 人工光合成をめざした再配列エネルギー制御, 今堀 博，"再配向エネルギーと光エネ

ルギー変換"多元研ミニシンポジウム，仙台,２００２年１１月６日． 

9) 有機・無機複合系を利用した人工光合成, 今堀 博，複合系の光化学と光機能セミナー， 

筑波，２００３年１月２７日. 

10) 人工光合成系構築をめざした有機化学戦略, 今堀 博，有機合成のニュートレンド２０

０３，大阪，２００３年２月１３日. 

11) Photoinduced Electron Transfer in Ferrocene-Porphyrin Oligomer-Fullerene Systems, H. 

Imahori, Y. Kashiwagi, H. Yamada, T. Sato, Y. Araki, O. Ito, and S. Fukuzumi, 203rd Meeting 

of The Electrochemical Society, Paris, France, April 27-May 2, 2003. 

12) Porphyrin and Fullerene-Based Artificial Photosynthetic Materials for Photovoltaics, H. 

Imahori, European Materials Research Society (E-MRS) 2003 Spring Meeting, Strasbourg, 

France, June 10-13, 2003. 

13) 人工光合成を目指した光機能性有機材料の創製，今堀 博，情報科学用有機材料第１４

２委員会 A部会，B部会合同研究会，東京，２００３年７月１８日． 

14) Porphyrin and Fullerene as a Novel Donor-Acceptor Couple in Photoinduced Electron Transfer, 

H. Imahori, XXIst International Conference on Photochemistry, Nara, July 26-31, 2003. 

15) Porphyrin and Fullerene-Based Photovoltaic Devices, H. Imahori, The 6th AIST International 

Symposium on Photoreaction Control and Photofunctional Materials (PCPM2003), October 

29-31, 2003. 

16) 人工光合成—光合成モデルから有機太陽電池まで，今堀 博，研究最前線講演会（日本

化学会近畿支部主催），京都，２００４年５月６日． 

17) 人工光合成のナノサイエンス・ナノテクノロジー，今堀 博，第３回高分子ナノテクノ

ロジー研究会講座，東京，２００４年６月９日． 

18) 自己組織化を用いた光電変換系の構築，今堀 博，日本化学会関東支部講演会「光が活

躍する最近の機能材料」，東京，２００４年６月１１日． 

19) Porphyrins and Fullerenes as Nanostructured Artificial Photosynthetic Components, H. 

Imahori, The 3th International Symposium on Radical Ion Reactivity (ISRIR), June 20-24, 

2004. 

20) Self-Assembled Monolayers of Porphyrins on ITO Electrodes and Metal Nanoclusters as 

Artificial Photosynthetic Systems, H. Imahori, Y. Kashiwagi, T. Hasobe, S. Fukuzumi, Y. 
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Araki, O. Ito, 3rd International Conference on Porphyrins and Phthalocyanine (ICPP3), New 

Orleans, USA, July 11-July 16, 2004. 

21) 人工光合成系構築への実験的アプローチ，今堀 博，分子科学研究所研究会「分子機能

の物理化学」，岡崎，２００４年７月２２日． 

22) 自己組織化を利用した光電変換デバイス，今堀 博，錯体化学討論会シンポジウム「錯

体化学と光化学・光生物学との接点」，熊本，２００４年９月２３日． 

23) ナノ構造を制御した人工光合成デバイス，今堀 博，表面科学講演大会，東京，２００

４年１１月８−１０日． 

 

出願特許 

1) 自己組織化を利用した光電変換系（今堀 博）特願 2004-263705 

 

受 賞 

1) 2002 年 7 月 SPP (The Society of Porphyrins and Phthalocyanines) -JPP (The Journal of 

Porphyrins and Phthalocyanines) Young Investigator Award in Porphyrin Chemistry at the 

Second International Conference on Porphyrins and Phthalocyanines (ICPP2) 

2) 2004年 11月光化学協会賞 


