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研究成果の概要（和文）：モノカルボン酸テトラフェニルポルフィリン(TPPCOOH)およびモノカルボキシメチル
テトラフェニルポルフィリン(TPPCOOCH3)の吸収スペクトルの励起子分裂を、両ポリフィリンの自己組織化ダイ
マーの分子動力学シミュレーションとTDDFTシミュレーションにより再現することに成功した。二種類のポルフ
ィリンダイマーの熱力学的安定構造とその構造揺らぎの大きさの違いは、カルボン酸とカルボキシメチル基の水
和構造の違いによると考えられた。
TPPCOOHおよびTPPCOOCH3とフラーレンの自己組織化複合体の安定構造についても検討し、ポルフィリンを環状に
連結することで揺らぎ制御可能なDA錯体が可能であった。

研究成果の概要（英文）：Exciton splitting in the absorption spectra of monocarboxylic acid 
tetraphenylporphyrin (TPPCOOH) and monocarboxymethyltetraphenylporphyrin (TPPCOOCH3) was 
successfully reproduced by molecular dynamics and TDDFT simulations of the self-assembled dimers of 
both polyphyrins.The difference in the thermodynamically stable structures of the two porphyrin 
dimers and the magnitude of their structural fluctuations was attributed to the difference in the 
hydration structures of the carboxylic acid and carboxymethyl groups.
The stable structures of self-assembled complexes of TPPCOOH and TPPCOOCH3 with fullerenes were also
 investigated, and a DA complex with controllable fluctuations was possible by linking porphyrins in
 a ring-like structure.

研究分野：計算物理化学

キーワード： 自己組織化　ポルフィリン　フラーレン　分子動力学シミュレーション　量子化学計算　非平衡グリー
ン関数法

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SASM（自己組織化超分子）は、共有結合では達成し難い構造を容易に可能とするため、数多く研究され、実用的
にも幅広く用いられている。非共有結合から成るSASMの大きな特徴として、「構造の揺らぎ」がある。揺らぎが
SASMの機能に与える影響は、タンパク質や生体膜等、SASMの塊である生体科学分野では以前から注目されてきた
ことである。しかしながら、SASMを用いた材料分野、特に電子材料分野では大きな着目は浴びてこなかった。今
回、本研究により、環状にポルフィリンを連結させることで、フラーレンとの間に揺らぎ制御可能なDA錯体を生
成可能であることが示唆された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
研究開始当初から今日にいたるまで、自己組織化
超分子(SASM)系は導電性材料や光学材料分野等
での応用展開が期待されてい。特に「揺らぎ」が
有機 SASM の光導電性や光学特性等の機能に与
える影響が注目されている。例えば、2014 年に
ポリチオフェン(P3HT)/フラーレン(PCBM)光電
池システムにおいて発見された重水素効果(M. 
Shao et al., Nat. Commun. 2014, 5, 3180)  が、
核運動の揺らぎによるものであることが理論計
算により提案されている（L. Wang et al., J. 
Chem. Theory Comput. 2016, 12, 4487: 図 1）
即ち、ドナーアクセプターの HOMO/LUMO 電
子準位が核振動（CH伸縮振動）により非断熱的
に揺らぐことで電子移動効率が変化するという
メカニズムである。このような核運動（揺らぎ）
が電子運動に影響を与える効果の応用研究は、こ
れから益々盛んになっていくと予想される。 
我々は研究開始当初、揺らぎ制御可能(FC: Fluctuation-Controllable)な FC-SASM 系の
候補として以下の二つの系を光学測定により見出していた。 
（１）多環芳香族分子(PAM)/シクロデキストリン(CD)/スペーサー(S:ROH, RC=O)FC-
SASM(図 2)(S.-i Sato et al., J. Phys. Chem. 2006, 110, 21444, T. Kiba, S.-i. Sato et al, 
ChemPhysChem 2008, 9 241) 
（２）モノカルボキシポルフィリン(Por-COOR)FC-SASM(図 3） 

 
２．研究の目的 
揺らぎによる光学特性変化は、実験的には電子吸収スペクトルの均一線幅（ローレンツ拡が
り）として観測される。通常、スペクトル線幅は不均一線幅（ガウス拡がり）と均一線幅の
コンボリューションとして現れるために、均一幅のみを抽出する作業（デコンボリューショ
ン）は困難であるが、申請者は先行研究（H20~22科研費：シクロデキストリン包接による
電子位相緩和の抑制、ChemPhysChem 2008, 9 241, J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 
1158）において、量子干渉測定とスペクトルのデコンボリューション解析を組み合わせる
ことで、実験的に精度よく均一幅を求めることに成功している。しかしながら、具体的にど
のような揺らぎモード（分子内 or分子間振動モード orフォノンモード）が、電子吸収スペ
クトルに影響を与えているかを実験的に直接知ることは困難である。そこで本研究では、古
典 MD計算によって核運動のトラジェクトリーを求め、更にそのトラジェクトリーからサン
プリングした構造について QM 計算により電子吸収スペクトルを求め平均化することでシミ
ュレーションスペクトルを得る。このシミュレーションスペクトルと実験で得られた電子
スペクトルを比較することで、線幅に影響を与える具体的な揺らぎモードを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
本研究は、主として研究代表者である佐藤と申請者が指導する大学院生(川村将也、蘇学銘)
によりおこなわれた。研究に用いられた手法は、分子動力学(MD)シミュレーションと量子
力学(QM)シミュレーションの二つである。対象分子の熱平衡状態の構造と、その構造揺ら

 

図１ ポリチオフェン/フラーレン光

電池 SASM系における重水素効果 

J. Chem. Theory Comput. 2016, 12, 

4487より引用 

図 2 PAM/CD/Spacer系の光学特性変化 

Host：γ-cyclodextrin
Guest: Perylene
Spacer: Alcohol or Ketone

Perylene

γ-CD encapsulation2CD+G+xS→CD2･G･Sx

Spacer

540520500480460440
Wavelength / nm

100 : 0
100 : 1 
100 : 2 
100 : 3 
100 : 4 
100 : 5

100 : 6 
100 : 7 
100 : 8 
100 : 9 
100 : 10
100 : 15
100 : 20

Fl
uo

re
sc

en
ce

 I
nt

en
si

ty
(a

.u
.) Perylene/r-CD aq : Acetone

520500480460440

100 : 0
100 : 2
100 : 4
100 : 6
100 : 8
100 : 10
100 : 12
100 : 14
100 : 16
100 : 18
100 : 20
100 : 22
100 : 25
100 : 30
100 : 35
100 : 50

Perylene/r-CD aq : MeOH

Wavelength / nm  

図 3 Por-COORの光学特性変化 
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ぎについてMDシミュレーションにより求め、その構造について QMシミュレーションに
より光学スペクトルや単分子デバイスとしての導電性について評価をおこなった。MD シ
ミュレーションは AMBERパッケージ、QMシミュレーションには GAUSSIANパッケー
ジおよび非平衡グリーン関数法による導電性評価プログラムとして ASCOTを使用した。 
 
４．研究成果 
4-1 自己組織化モノカルボキシポルフィリン２量体 
モノカルボン酸テトラフェニルポルフィリ
ン(TPPCOOH)およびモノカルボキシメチ
ル テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン
(TPPCOOCH3)に溶媒(エタノールと水)を
配置し、50 ns 間の分子動力学計算(MD 計
算)を行った。この条件下で Rgを解析した結
果を図４に示す。また最頻値およびダイマー
の揺らぎの大きさを表す半値全幅(FWHM)
を算出した。TPPCOOH、TPPCOOCH3と
もに、πスタック構造で安定化したが、
TPPCOOH のほうが、より密なπスタック
構造であり、熱的構造揺らぎが小さくなっ
た。これは図３にしめした光吸収にみられた
励起子分裂の結果と矛盾しない結果となっ
ている。図５に MD シミュレーションの結
果（図４）の最頻構造について TDDFT計算
により得られた振動子強度（棒グラフ）と実
験的に得られた可視紫外吸収スペクトルを
重ねた図を示す。両者に比較的良い対応が得
られ、 ＭＤシミュレーションの結果が実際
の実験結果をよく再現している事を裏付け
る。TPPCOOHと TPPCOOCH3のπスタッ
ク構造に何故このような違いがあらわれるの
か？その理由を調べるために、COOHおよび
COOCH3 部位の酸素原子周囲の水分子の道
警分布関数を解析したところ、大きな違いが
みられた。COOH 周囲には強い水和殻が形成
されるのに対し、COOCH3周囲には水和殻形
成がみられず、このことが両者の熱構造揺ら
ぎの差異につながったと考えられる。 
 
4-2 自己組織化モノカルボキシポルフィリン
２量体＋フラーレン系 

光電池への応用を視野に入れると、溶液中
における電子供与体・電子受容体(DA)錯体
を効率的に形成する必要がある。実験的に
もフラーレンやフラーレン誘導体をアク
セプターとして扱っていることが多い。本
計算ではフラーレン(C60)をアクセプター
分子として想定し、ポルフィリンダイマー
や複合化構造の揺らぎが電子準位や電子
遷移にどのような影響を与えるかを調査
した。すなわち本計算により狙う DA錯体
の構造はポルフィリンダイマーにフラー
レンがスタックして安定に存在する構造
である。ポルフィリンダイマーを形成する
ことで、励起子分裂が生じ、生成した励起
子がアクセプター側への電荷移動が起こ
るというメカニズムである。図６に
TPPCOOH、TPPCOOCH3と C60の MD

 

 

図 4 Distribution of radius of gyration in 
ethanol/water solution. 
Top is (TPPCOOH)2 , bottom is (TPPCOOCH3)2 . 

 
図５ UV-Vis spectra of TPPCOOH 
(top) and TPPCOOCH3 (bottom) in 
H2O/EtOH solution. 

 

 

図 6 Snapshot of (a) (TPPCOOH)2 + C60(left 
top), (b) (TPPCOOCH3)2 + C60(right top), (c) 
(TPPCOOH)4 + C60(left bottom) and (d) 
(TPPCOOCH3)4 + C60(right bottom). 



シミュレーションにより得られた熱力学的安定構造を示す。TPPCOOH、TPPCOOCH3と
もに、C60 を挟み込むサンドイッチ型のコンプレックスを形成し、両コンプレックスの構
造ゆらぎに大きな違いは残念ながら観測されなかった。 
 
4-3 連結モノカルボキシポルフィリン２量体＋フラーレン系 
 

 
前節で、フラーレン存在下でポルフィリンダ
イマーが崩壊し、ポルフィリンとフラーレン
によるサンドイッチ型錯体構造が得られた。
そこでポルフィリンダイマーとフラーレン
による DA 錯体構造を安定に存在させる目的で、種々のメチレン鎖連結モノカルボニルポ
ルフィリンダイマーとフラーレンの複合化構造についてMD計算を 100 ns間行った。その
結果ポリフィリンを二カ所メチレン鎖連結した環状連結ポリフィリンダイマーと C60 系に
おいて、二つのポルフィリンがπスタック構造をとる望ましい構造が得られた（図 7）。図
７に対応する Rg分布図を図８に示す。ポルフィリン鎖をつなぐメチレン鎖長を n=6 ~ 9と
変化させることと、COOHと COOCH3の違いによりパラレル構造を維持しつつ、構造揺ら
ぎの大きさをチューニング出来ることが示唆された。 

図 8 Rg distribution of c-( TPPCOOH-p-
(CH2)n )2 + C60 (left) and 
c-( TPPCOOCH3-p-(CH2)n )2 + C60 (right). 
 

 
図 7 Snapshots of (a) c-( TPPCOOH-
(CH2)7 )2 + C60 and (b) c-( TPPCOOCH3-
(CH2)6 )2 + C60. 
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