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研究成果の概要：本研究では新規ナノカーボンマテリアル(カップ積層型カーボンナノチューブ

等)の色素分子（ポルフィリン）との超分子組織化、それら光電変換システムへの適用、さらに

光物性解明を大きな柱として研究展開を行った。電子顕微鏡等による超分子複合体構造解析、

定常及び時間分解分光法による光誘起電子移動プロセスの解明、さらに可視光全体をカバーす

る光電変換特性など新規ナノカーボンマテリアルの新しい光電変換材料としての可能性を示し

た。 
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１．研究開始当初の背景 

近年、環境問題・エネルギー問題との関
連から太陽エネルギーの有効利用が盛んに
検討されている。無機系半導体太陽電池は実
用化に到っているが、コスト面で問題点が多
い。一方、有機系太陽電池も様々な系が開発
されており、湿式型の色素増感型太陽電池
（グレッツェルセル）及び固体型の高分子ポ
リマー等を用いた有機薄膜太陽電池が代表
的である。しかし、いずれも効率・耐久性等
の問題点が残されており、新しい手法・材料

に基づいた太陽電池の開発が渇望されてい
る。他方、フラーレン・カーボンナノチュー
ブ(CNT)等のナノカーボンマテリアルは、そ
の三次元的なπ共役性により優れた電子伝導
特性を有しているため、電子デバイス等への
応用が大いに期待されている。特に、近年、
フラーレン・CNT を用いた電界効果トランジ
スタ(FET)は世界的に活発に検討がなされ、
フラーレン・CNT ともに優れたキャリア移動
特性を有することが報告されている。これら
優れたキャリア輸送特性を有するナノカー
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ボンマテリアルの太陽電池への応用も興味
深い展開の一つである。 

一方、一般的な同心円状のカーボンナノ
チューブと異なり、底の空いたコップを積み
重ねた形状をしており、また内部に大きな中
空構造を持っている直径が 20-50 nm 程度の
カ ッ プ 積 層 型 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ
(Stacked-Cup Carbon Nanotube: SCCNT)が遠
藤らによって報告されている。この SCCNT の
特異な構造により、他のナノカーボン材料と
は異なる物理的･化学的な特性が現れており、
その光物性及び光電変換材料としての適用
は興味深い。また、SCCNT は従来の単層カー
ボンナノチューブ(SWCNT)と比較して構造制
御という観点から以下の２つの特徴を有す
る。 
 
[1] ボールミル法によりチューブの長さを一

定範囲に制御できること 
[2] 個々のカップ構造がファンデルワールス

力によって強く積層化(Stacked-Cup)し
てチューブ状を構成しており、SCCNT 間同
士の相互作用によるバンドル化が起こり
にくいこと 

 
申請者はこの SCCNT の光電変換材料とし

ての応用に着目し、酸化スズ透明電極上に
SCCNT を薄膜化させ、I-/I3

-電解液存在下にお
いて、その光電気化学特性（光電流発生アク
ションスペクトル）について評価を行った。
その結果、SCCNT を用いた系では最高 IPCE 値 
(光電流発生の外部量子収率) が 17%に達し、
単層カーボンナノチューブ(SWCNT)の同様の
系と比較して約二桁の向上、さらにフラーレ
ンと比較しても４倍近く高いことが分かり、
SCCNT は光電変換分子材料として非常に有用
であることを初めて明らかにした。この結果
は言い換えると、カップ積層型カーボンナノ
チューブの半導体特性がフラーレン・SWCNT
と比較して優れているということを示し、有
機太陽電池のみならず、他の電子デバイスへ
の応用が非常に有用であることを示してい
る。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究ではこのようにカップ積層型カー

ボンナノチューブを中心としたナノカーボ
ンマテリアルを用いた超分子光電変換材料
の創製と光物性、光電変換特性評価を段階的
に行っていく。 
 
 
３．研究の方法 
 

ここでは超分子組織化後の薄膜形成及び評

価について詳細に述べる。ITO 電極等の半導

体基板上に電気泳動法及びスピンコート法

等を用いた薄膜化を行う。それらの定常分光

特性（紫外可視吸収スペクトル・蛍光スペク

トル）のみならず、SEM（走査型電子顕微鏡）

を用いて表面観察を詳細に行う。また、有機

薄膜上における時間分解レーザー分光測定

も行い、溶液中における結果と比較して高効

率光電変換特性に必要な条件検討を行うよ

うにする。 
 光電変換特性に関する測定は、湿式（電解
液を使用）および乾式（固体型）の両方のセ
ルを作製する。湿式系においては、ITO 基板
上にSnO2 (TiO2)等の半導体コロイド粒子を吸
着させ、さらにその上に超分子集合体を積層
させる。電解液として I-/I3

-のアセトニトリ
ル等を用い、光電気化学系としての総合的な
評価を行う。 
 
 
４．研究成果 
(1) 異なる鎖長を有するカップ積層型カー

ボンナノチューブ(SCCNT)における光電
変換特性のチューブ長依存性 

 
カップ積層型カーボンナノチューブはボ

ールミル法によってチューブ長を制御した
も の を ３ 種 類 準 備 し た  (0.2-1.0 μm: 
S-SCCNT, 1-5 μm: M-SCCNT, 5 μm 以上 : 
L-SCCNT)。これらの構造特性については透過
型電子顕微鏡(TEM)、光学顕微鏡、紫外可視
吸収スペクトルを用いて明らかにした。電気
泳動法による薄膜作製後、光電変換特性に関
する評価は作用極に OTE/SnO2/S-SCCNT、対極
に白金、電解液に 0.5 M NaI 及び 0.01 M I2

のアセトニトリル溶液を用いた湿式二極系、
さらに参照極に飽和カロメル電極(SCE)を加
えた湿式三極系を用いて系統的に比較を行
っ た 。 湿 式 三 極 系 を 用 い た 場 合 、
OTE/SnO2/S-SCCNTの光電流発生のIPCE値（光
電流発生の外部量子効率）は最高２０%程度
まで向上し、良好な光電変換特性が得られた。 
 
(2) SCCNT とポルフィリンの超分子組織化と

光電変換特性 
 

一方、色素分子としてポルフィリン(H2P)
を導入し、S-SCCNT–H2P の分子複合体をアセ
トニトリル／トルエン混合溶媒中で作製し
た。湿式３極系条件下における光電流発生の
アクションスペクトル測定では IPCE は最高
32%まで向上し、SCCNT 及び H2P のそれぞれ単
一成分による薄膜電極の測定結果と比較し
て大幅な光電変換特性の向上が確認され、
SCCNT–H2P 複合体による共役効果が確認され
た。この共役効果蛍光寿命測定を行ったとこ



ろ、SCCNT–H2P 複合体での光誘起電子移動を
示 す 寿 命 成 分 が 観 測 さ れ た こ と か ら
SCCNT–H2P 複合体における良好な光電流観測
は SCCNT–H2P 複合体内での光誘起電子移動で
あると結論づけることが出来た。 
 

 

(3) 新規ポルフィリン-カーボンナノホーン

複合体の合成と光物性 

 
 近年、合成手法を用いたカーボンナノチュ
ーブと色素分子の組織化は数多く報告され
ているが、特徴的な構造を有するカーボンナ
ノホーンはこれまでのところ報告例がほと
んどない。ポルフィリン分子が共有結合によ
り集合化したカーボンナノホーンを新規に
合成し、まず、その光誘起電子移動について
詳細に検討した。その結果、ポルフィリンの
励起一重項状態からカーボンナノホーンへ
の良好な光誘起電子移動が蛍光寿命測定及
びナノ秒過渡吸収スペクトル測定から観測
された。さらに電気泳動法を用いて酸化スズ
透明電極上に薄膜化を行い、光電気化学セル
の構築・評価を行った。その結果、ポルフィ
リンーカーボンナノホーン複合体を修飾し
た薄膜電極の IPCE 値（光電流発生の外部量
子効率）はそれぞれの単一構成分子による薄
膜電極及びその単純和と比べて高い値を示
しており、複合体内部における電荷分離プロ
セスが光電変換特性に大きな影響を与えて
いることを定量的に明らかにした。 
 
 
(4) アクセプター分子が内包したポルフィ

リン棒状集合体の構造制御と光物性 
 
 まず、メソ位にピリジル基を有する亜鉛ポ
ルフィリンとフラーレン C60 に界面活性剤と
して CTAB を用いてアセトニトリル/DMF 混合
溶媒中で超分子集合化を行うことによりフ
ラーレン C60 が内部包接されたポルフィリン
ナノロッドの合成・作製に成功した。また、
時間分解分光測定から一重項励起状態を介
した光誘起電子移動及び良好な光電変換特
性（IPCE: 20%）が観測された。                              
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