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研究成果の概要（和文）：3種類の新しい低次元D-Aナノ結晶の合成に成功した。これらの低次元D-Aナノ結晶に
ついて、光学顕微鏡、電子顕微鏡や、ラマンスペクトルと吸収スペクトルの測定を行った。特に、吸収スペクト
ルにおいては、D-Aの相互作用に由来するCT吸収帯が、近赤外領域に存在していることを明らかにした。最終的
には、単結晶構造解析を行うことで、その低次元D-Aナノ結晶の結晶構造を明らかにすることにも成功した。
これらの低次元D-Aナノ結晶を用いて電界効果トランジスタの作製を行い、その特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Three novel supramolecular D-A nanocrystals, comprising fullerene and 
porphyrin  were prepared by a simple liquid-liquid interfacial precipitation method and fully 
characterized by means of optical microscopy, AFM, STEM, TEM, and XRD.  It is established that the 
highly crystalline fullerene/ porphyrin nanocrystals show n-type charge transport characteristics 
when incorporated in bottom-gate, bottom-contact field-effect transistors (FETs).

研究分野： 有機化学

キーワード： フラーレン　共結晶　トランジスタ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 

近赤外領域の光は、光通信の分野だけでな

く、最近では生体透過性が高いため、近赤外

光トポグラフィーなどの診断器具や生体認

証センサーなどに利用されている。そのため、

近赤外領域の光に応答する半導体は非常に

重要になっている。従来、これらの分野では、

シリコンデバイスでは十分な感度が得られ

ない領域であるため、化合物半導体が使用さ

れているが、十分な感度はえられていない。

そのため、近赤外領域までの広い波長をカバ

ーできる、より高感度な光センサーの開発が

急務になっている。 

 一方、有機半導体を用いた光センサーは、

軽量かつ安価、そしてフレキシブルでプリン

タブルであることから近年非常に開発が進

んでいる分野である。近赤外領域に応答する

有機フォトダイオードなども報告されてお

り、今後さらなる発展が期待できる。しかし、

近赤外領域に応答する光センサーとして有

機フォトダイオードよりも高感度である有

機フォトトランジスター(OPTs)の研究は最

近始まったばかりであり、さらなる発展が期

待される分野である。 

 一方、我々はフラーレンを用いた材料の合

成と応用を目指して研究を進めており、すで

にフラーレン低次元ナノ結晶であるナノフ

ァイバーやフラーレンナノシート、フラーレ

ンナノチューブなどの開発に成功している。

2007 年度からは、その中でもフラーレンと他

の有機分子とのハイブリッド化による機能

化と応用に関する研究を精力的に行ってき

た。2009 年には、C60 とフェロセン(Fc)から

なる C60/Fc ナノシートの合成、2012 年には

C60 とポルフィリンからなるナノシートの合

成に成功している。この C60/Fc ナノシート

は、ドナー（Fc）とアクセプター（C60）間

の相互作用により近赤外領域に新たな CT 吸

収帯を有している。 

 一方、C60 とポルフィリンの系では、一般

に、ポルフィリンから C60 への光電子移動は

非常によく研究されており、多くの光電子移

動系の構築が報告されている。そこで、

C60/CoTMPP ナノシートにおいて、光照射によ

り、シート内で光電子移動が起こることを期

待して、C60/CoTMPP ナノシートの光応答性に

ついて検討したが、高い光応答性を観測する

ことはできなかった。これは、ポルフィリン

分子に含まれるコバルト原子の重原子効果

によるものと考えられる。 

 本研究では、これまでの知見をもとに、高

い光応答性と近赤外領域までの広い波長を

カバーできる低次元 D-A ナノ結晶の合成と、

フォトトランジスタへの応用を検討する。ア

クセプター分子として、フラーレン類を用い

ることで、近赤外領域に CT 吸収を有する低

次元D-Aナノ結晶の合成が可能になると考え

ている。また、ドナー分子にコバルトなどの

重元素を含まないポルフィリンなどを用い

ることで、高い光応答性の発現を検討した。 
 
２． 研究の目的 

 
近赤外領域の光に応答する半導体は、近

赤外領域の光を用いた診断器具や生体認証

センサーなどの受光体として非常に重要で

あるが、化合物半導体がほとんどで、軽量

でプリンタブルな有機半導体に関する研究

はほとんどない。本研究では、高感度でプ

リンタブルな近赤外有機フォトトランジス

タの作製を目的として、ドナー分子とアク

セプター分子からなる低次元ナノ結晶の合

成を行う。合成したナノ結晶は、ドナーと

アクセプター間の相互作用により、長波長

側に新たに CT 吸収帯を有することが期待

される。アクセプター分子として、フラー

レン類を用いることで、この CT 吸収帯を

近赤外領域に有するナノ結晶の合成が可能

になる。合成した低次元ナノ結晶を用いて、

有機フォトトランジスタを作製し、その光

応答性、特に近赤外領域の応答性を明らか



にする。 

 

 

３． 研究の方法 

 

本研究では、フラーレンと重原子を含まな

いドナーとのハイブリッド化について検討

し、高い光応答性を有し、近赤外の光にも応

答する低次元D-Aナノ結晶の合成とフォトト

ランジスタへの展開を目的とする。本研究は、

以下の研究計画に沿って行った。 

 

平成 27 年度 液―液界面析出法を用いて、

フラーレンとドナー分子からなる低次元 D-A

ナノ結晶を液―液界面析出法により合成し

た。ドナー分子としては、重金属を含まない

ポルフィリンやフタロシアニンを用いる。合

成した低次元 D-A ナノ結晶は、電子顕微鏡観

察、XRD や各種スペクトルの測定により形状

や結晶構造を決定した。また、拡散反射スペ

クトルにより、CT 吸収帯の測定を行い、D-A

の相互作用について明らかにした。 

 

平成 28 年度以降 合成した低次元 D-A ナノ

結晶を用いて電界効果型トランジスタ（FET）

を作製した。FET の構造としては、ボトムゲ

ート、ボトムコンタクト型の構造を使用した。

暗所での特性評価ののち、可視から近赤外ま

での単色光を用いて、光応答性を検討した。

光応答性の波長依存性と、吸収スペクトルの

関係について比較検討を行った。 

 

 

４． 研究成果 

 

新規な低次元D-Aナノ結晶の合成方法とし

ては、すでに開発してきた液―液界面析出法

を用いた。このステップで重要な点は、用い

るドナー分子である。フラーレンと用いるド

ナー分子の溶解度に大きな違いがある場合

は、液―液界面析出法は用いることはできな

い。 

そこで、芳香族系の有機溶媒に対し高い溶

解性を有するテトラフェニルポルフィリン

やその誘導体を用いて検討を行った。 

また、液―液界面析出法においては、溶媒

や温度、貧溶媒の量など、多くの条件によっ

て生成する結晶の形や構造が異なってくる

ことをすでに明らかにしている。そこで、こ

れらのパラメーターを最適にし、デバイス作

製に最適な低次元 D-A ナノ結晶（ファイバー

状、あるいはシート状で、直径や厚さが数十

nm）の合成を検討した。 

光学顕微鏡や電子顕微鏡などを用い、低次

元 D-A ナノ結晶の形状を明らかにした。さら

に、ラマン分光、赤外吸収スペクトル、UV-Vis

吸収スペクトルの測定や、XRD の測定により、

その結晶構造などを明らかにした。 

特に、UV-Vis 吸収スペクトルの測定により、

CT 吸収帯を明らかにした。 

液―液界面析出法において、界面の状態を

保ったまま結晶化させる方法を使用するこ

とで、低次元 D-A ナノ結晶と同様な結晶構造

を有するマイクロ～ミリサイズの低次元 D-A

結晶を得ることができた。このようにして、

サイズアップした結晶を用いて、最終的な結

晶構造を、X-線結晶構造解析法により行った。

結晶構造の解明は、フォトトランジスタにお

ける特性を推測するためにも、非常に重要で

ある。 

さらに、合成した低次元 D-A ナノ結晶フ

ォトトランジスタの定性的な分析のための

トランジスタの作製を行った。定性的な評

価には、ボトムゲート、ボトムコンタクト

の構造を用いた。この構造では、電極と結

晶間の接触抵抗が大きくなってしまうが、

作製した基板の上に、合成した低次元 D-A

ナノ結晶をキャストするだけで、デバイス

の作製が可能であり、多くの低次元 D-A ナ

ノ結晶を定性的に評価するのに、非常に適



している。 

今回、新たに 3 種類の低次元 D-A ナノ結

晶の合成に成功し、これらの D-A ナノ結晶

を用いたフォトトランジスタの作製にも成

功した。 

 

５．主な発表論文等 

 

〔雑誌論文〕（計 1 件） 

(1) Preparation of Composite Films of a 

Conjugated Polymer and C60NWs and Their 

Photovoltaic Application 

T. Wakahara, K. Miyazawa, O. Ito, and N. 

Tanigaki 

Journal of Nanomaterials, 2895850 (2016). 

 

〔学会発表〕（計 6 件） 

 

(1) Fullerene/porphyrin Hybrid Materials 

若原孝次、長岡かほり、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

第 27 回日本 MRS 年次大会 

（2017.12.4-2017.12.7）横浜 

 

(2) フラーレン C70 とポルフィリンのナノ共

結晶 

若原孝次、長岡かほり、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

第 26 回有機結晶シンポジウム 

(2017.11.3-2017.11.5) 米沢 

 

(3) Nanostructured Cocrystals of C70 with 

Porphyrin 

若原孝次、長岡かほり、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

第 26 回日本 MRS 年次大会 

（2016.12.19-2016.12.22）横浜 

 

(4) Fullerene Porphyrine Hybrid Materials 

若原孝次、中川朱理、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

第 25 回日本 MRS 年次大会 

（2015.12.8-2015.12.10）横浜 

 

(5) フラーレン・ポルフィリンハイブリッド

クリスタル 

若原孝次、中川朱理、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

第 24 回有機結晶シンポジウム 

(2015.11.1-2015.11.3) 広島 

 

(6) Fullerene/Porphyrin Hybrid Materials 

若原孝次、中川朱理、松下能孝、宮澤薫一、 

伊藤攻、塚越一仁 

EM-NANO 2015 

(2015.6.16-2015.6.19)新潟 

 

〔図書〕（計 1 件） 

(1) Fullerene Hybrid Nanomaterials and 

Their Application in Photovoltaics 

T. Wakahara and K. Miyazawa 

Chapter 15(19 pages) 

Fullerene Nanowhiskers (2nd edition) 

Edited by Kun'ichi Miyazawa, Yuichi Ochiai, 

Masaru Tachibana, Tokushi Kizuka and 

Shigeo Nakamura, Pan Stanford Publishing 

Pte Ltd., (2018) 300peges 

 

〔産業財産権〕 

 

〔その他〕 

ホームページ等 

 

６．研究組織 

 

(1)研究代表者 

 若原 孝次（WAKAHARA TAKATSUGU） 

物質・材料研究機構・機能性材料研究拠

点・主幹研究員 

 研究者番号：40303177 


