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研究成果の概要（和文）：自己集合性のピリジル基が置換し、ジアセチレン基あるいはフェノチアジン基で架橋
された環状ポルフィリン二量体および二量体がC60などのフラーレン類を包接した複合体の光励起による電荷分
離状態の挙動、色素増感型太陽電池材料としての特性、一重項酸素発生の能力などを精査した。その結果、きわ
めて長い寿命(0.7ミリ秒)を持つ電荷分離状態が生成すること、ピリジル基によって非常に高密度に酸化チタン
に固定化でき、環状ポルフィリン二量体の方が複合体よりも特性が良好であること、環状ポルフィリン二量体の
方が複合体よりも高い効率で一重項酸素を発生させる能力があることなどを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The reaction mechanism of the photoexcited states of supramolecular 
complexes composed of self-assembling pyridyl-substituted cyclic porphyrin dimers and fullerenes was
 analyzed to show the formation of charge-separated states that have very long lifetimes (0.7 ms). 
The photovoltaic properties of dye-sensitized solar cells that employ the inclusion complex of the 
porphyrins and C60 fixed on thin film of TiO2 were evaluated to confirm the high adsorption amount 
of the complexes due to the effect of the multi-pyridyl anchoring groups and the better performance 
of the cyclic porphyrin dimers than the complxes. The quantum yield and rate of singlet oxygen 
generation by the photoexcitation of the supramolecular complexes of the cyclic porphyrin dimers 
with C60 were determined to clarify the higher activity of the the cyclic porphyrin dimers than the 
complxes.

研究分野：物理有機化学、構造有機化学、光化学、電気化学、超分子化学、機能物質化学
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１．研究開始当初の背景 
我々は自己集合を誘起するピリジル基を導
入したポルフィリンの環状二量体（図１、
C4-CPD）をホスト分子として用いて、フラー
レン類を包接した複合体について研究して
きた。このホスト分子は、次の三つの機能を
併せ持つ。 

 
（１）結晶中、自己集合によってナノチュー
ブ構造体を与える。 
（２）π‐π相互作用により、内部空孔にフ
ラーレン類を包接する。 
（３）ポルフィリンが可視光を強く吸収し、
光励起によって電子ドナー性を示す。 
この環状ホスト分子の自己集合により形成
さ れ た ナ ノ チ ュ ー ブ 中 で は 、 C60 や
PCBM(Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester)が
直線的に配列される。一方、フラーレン類は、
適度な還元電位と電子移動にともなう再配
向エネルギーが小さいことから、理想的な電
子アクセプター分子のひとつであり、有機太
陽電池の材料として有望視されているが、こ
れらの応用のためには、フラーレン類の秩序
性の高い配列制御が求められる。我々のポル
フィリンの環状二量体をホスト分子に使え
ば、フラーレンの合理的かつ予測可能な配列
制御を実現でき、この課題を解決するための
方策を与える。また、ポルフィリン‐フラー
レンのドナー‐アクセプター型複合体は、こ
れまで有機太陽電池を目指した研究が活発
におこなわれてきたが、フラーレン類を精密
に配列した我々の複合体の集合体は、ポルフ
ィリンからフラーレンへの光誘起電子移動
とフラーレンの高秩序配列に由来する高い
電荷移動度（Σµ > 0.1 cm2V-1s-1）の両方を示
すことを確認しており、有機太陽電池材料と
しての可能性を有している。 
 

２．研究の目的 
自己集合性のポルフィリンの環状二量体と
フラーレンから合成した複合体を精密に配
列させて、有機太陽電池を構築するための材
料へと展開する。最適にデザインされた新し
いポルフィリン・フラーレン複合体を合成し、
その集積構造の解析および光・電子物性の評
価をおこない、新規構造の有機太陽電池への
足がかりとする	
 
	
 
３．研究の方法 
新しいフェノチアジン架橋型の環状ポルフ
ィリン二量体とフラーレン類との複合体の
光化学ダイナミクスおよび電荷輸送能など
の基本的な光･電子物性の解析をおこなった。
また、複合体が半導体薄膜に固定化された透
明電極を用いた色素増感型有機太陽電池の
作成と光電変換特性の評価をおこなった。環
状ポルフィリン二量体やそのフラーレン複
合体の新しい機能として、光励起による一重
項酸素発生に着目し、一重項酸素発生の量子
収率および発生速度を求めた。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）溶液中の複合体の光化学	
 
フェノチアジン架橋の環状ポルフィリン二
量体（図２）と C60 や PCBM との複合体を光
励起すると、フェノチアジンからフラーレン
への電子移動が生じ、フェノチアジンの	
 カ
チオンラジカルとフラーレンのアニオンラ
ジカルからなる電荷分離状態が生成した。こ
の電荷分離状態は、ポルフィリン、フラーレ
ン、フェノチアジンの励起三重項状態よりも
エネルギーが低いため、三重項経由の減衰が
起きず、また、スピン状態が三重項のため、
基底一重項状態への減衰がスピン禁制とな
るため、きわめて長い寿命(0.7 ミリ秒)を持
っていた。	
 
	
 	
 

（２）色素増感型太陽電池の特性	
 
ピリジル基を有する環状ポルフィリン二量
体とその二量体がフラーレン C60 を包接した
複合体を透明電極上の酸化チタン薄膜に固
定化した色素増感型太陽電池の特性を評価

図２．フェノチアジン架橋型

環状ポルフィリン二量体	
 

H4-Ptz-CPD 

図１．ジアセチレン架橋型環状ポルフィリン

二量体	
 

Ni2-C4-CPD : M = Ni 

H4-C4-CPD : M = H2 

C4 = ジアセチレン架橋	
 

CPD = Cyclic Porphyrin Dimer 



した。ピリジル基によって、二量体は高密度
に酸化チタン表面に固定化され、この密度は
従来のピリジル基含有色素の値を大きく凌
駕していた。光電変換特性の評価では、フェ
ノチアジン架橋二量体の方がジアセチレン
架橋二量体よりも優れていた。また、二量体
単独とフラーレン複合体を比較すると、いず
れの二量体においても、二量体単独の方が光
電変換特性に優れていた。複合体の場合、ポ
ルフィリンとフラーレンの間で光誘起電子
移動および逆電子移動が起きるため、ポルフ
ィリンから酸化チタンへの電子注入の効率
が低下すると考えられる。	
 	
 
	
 
（３）一重項酸素発生能の評価	
 
上記のポルフィリン二量体とその C60 複合体
の一重項酸素発生能力を評価するため、一重
項酸素発生の量子効率および発生速度を測
定した。一重項酸素発生の量子効率は、環状
ポルフィリン二量体については 62%、複合体
については 52%であった。複合体の一重項酸
素発生の量子効率が環状ポルフィリン二量
体よりも低い理由は光励起後に C60 アニオン
ラジカルーポルフィリンカチオンラジカル
の電荷分離状態が生成し、ポルフィリンの三
重項励起状態の生成効率が低下するからで
あると考えられる	
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