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研究分野：有機化学 
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荷移動、光電変換 
 
１．研究計画の概要 
自己集合性のポルフィリンが与えるπ空間

にフラーレンなどのπ系分子を包接・配列さ

せることによって、新規の機能性π複合体を

構築することを目的とする。特に、ポルフィ

リンがドナー、フラーレンがアクセプターと

なる光誘起電荷分離状態は、長寿命を有する

ことが知られており、ポルフィリン・フラー

レンのπ複合体を高次π空間中で配列させ

ることによって、前例を凌駕する高い効率の

光電変換機能の実現が期待される。 

具体的な研究項目を以下に列挙する。 
(1) 新規自己集合性ポルフィリン二量体の合
成 
(2) 自己集合性ポルフィリン二量体へのフラ
ーレン包接挙動の解析と複合体の構造解析 
(3) ポルフィリン二量体—フラーレンのπ複
合体の光化学ダイナミクス、電荷移動プロセ

ス、光電変換特性の解析 
 
２．研究の進捗状況 
ピリジル基を導入した環状ポルフィリン二

量体(Cyclic Porphyrin Dimer : CPD)について、
ニッケル錯体(Ni2-CPDPy)とフリーベース体

(H4-CPDPy)の場合の C60の包接挙動とπ複合

体の光・電子物性の比較を行った。Ni2-CPDPy

と C60からなる包接錯体（C60⊂Ni2-CPDPy）の

結晶構造では、環状ポルフィリン二量体に

よって形成されたチューブ状構造が確認さ

れ、その内部に C60が直線的に配列されてい

た。フェムト秒レーザーフラッシュフォトリ

シスの結果から、C60⊂Ni2-CPDPyの結晶は 410 
nm での励起によって、三重項励起錯体
3{Ni2-CPDPy···C60}*を生成することがわかっ

た。この結晶は、時間分解吸収マイクロ波伝

導度測定法により、C60の一次元配列（b軸）
に沿って、有機化合物の結晶としては非常に

高い電子移動度（Σµ- = 7.2×10-1 cm2 V-1 s-1）を

示すことが明らかになった。 

さらに、H4-CPDPyとC60からなる包接錯体

（C60⊂ H4- CPDPy）の結晶構造では、ポルフィ

リンのナノチューブは形成されなかったが、b
軸に沿ってC60がお互いにファンデルワール

ス接触しながら（隣接C60中心間距離10.0 Å）、
ジグザグに配列していた。C60⊂H4-CPDPyの結

晶では、420 nmでの励起により、1070 nmに
C60のアニオンラジカルに帰属されるピーク

が確認でき、ポルフィリンからC60への光誘起

電子移動が起きて、電荷分離状態が生成して

いることが分かり、また、C60のジグザグ配列

方向（b軸）に沿って、比較的高い電荷移動度
（Σµ = 1.3-1.6×10-1 cm2 V-1 s-1）を示すことも

明らかになった。 

C60⊂Ni2-CPDPyおよび C60⊂H4-CPDPyを透明電

極上に電気泳動法で固定化し、色素増感型の

有機太陽電池を作製して、その光電変換特性

を測定した。二つの包接錯体を比較すると、

C60⊂H4-CPDPy（IPCEmax=17 %）の方が 4倍程
度効率が高く、また、700-800 nmの長波長側
領域でも、光電変換活性を示すことがわかっ

た。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
当初の計画に含まれていた、ポルフィリンー

フラーレンのπ複合体の超分子構造、光化学

ダイナミクス、電荷移動プロセス、光電変換

特性の解析などに成功し、かなり優れた物性
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を示すことが明らかになった。 
ただし、ポルフィリン二量体の構造および光

電変換デバイスの作製については、まだ進歩

の余地が多く残されており、今後の検討課題

である。 
 
４．今後の研究の推進方策 

上記の検討課題を考慮し、以下の方策を進め

る予定である。 

(1) フラーレン C60や C70の包接を安定化さ

せるべく、二つのポルフィリン間の距離を伸

長した新規のポルフィリン二量体の合成を

行う。光エネルギー利用効率の向上を目指し

て、長波長側の吸収強度を高めたπ電子系拡

張型新規のポルフィリン二量体の合成を行

う。 

(2)π複合体の結晶構造に見られるような秩

序性高い配列を持つ修飾電極を作製し、その

光電変換デバイスとしての特性解析を行う。 

 

５. 代表的な研究成果 

（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に

は下線） 
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