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１．研究計画の概要 

側鎖に液晶部位を有する両親媒性ブロッ
ク共重合体薄膜の高規則性のシリンダー型
ミクロ相分離構造を「骨格」として、その相
分離界面にポルフィリンを環状に配列させ
ることにより、環状ポルフィリンアレイの高
配向集積化を行う。得られた薄膜の疎水性マ
トリックスと親水性シリンダードメインに
それぞれ電荷輸送経路を確立し、ポルフィリ
ン環状アレイの長寿命励起（エネルギー移
動）状態に基づく、人工光合成デバイスの創
製を目指す。 
 
２．研究の進捗状況 
(1) 親-疎水性ブロックの接点へのポルフィ

リンユニットの導入法の確立 
原子移動ラジカル重合（ATRP）法による合

成経路ではポルフィリンの触媒系への影響
から低分散性のブロック共重合体が得られ
なかったことから、疎水性液晶鎖を別途 ATRP
法によって合成し、ポリエチレンオキシド
（PEO）鎖を導入したポルフィリンと Huisgen
環化付加反応によって連結する経路を新た
に開発し、低分散性（MW/MN < 1.2）の親・疎
水鎖の連結点にポルフィリンを有する両親
媒性液晶ブロック共重合体の合成に成功し
た。このポリマーをシリコン基板上にスピン
コートして作成した薄膜を熱処理すること
によって得られた薄膜を透過型電子顕微鏡
（TEM）によって観察したところ、規則性の
良いシリンダー型のミクロ相分離構造の形
成が確認された。また、ポルフィリンの存在
位置を示すシリンダーの周囲に薄く染色さ
れた部位が認められた。 

(2) 製膜法の検討 

薄膜の光電変換特性を正確に評価するた
めには、薄膜中のナノ構造が安定に再現性よ
く形成される必要がある。親・疎水鎖の連結
点にポルフィリンを導入したポリマーは、ポ
ルフィリンを持たないポリマーに比べ凝集
性が高く、紫外可視吸収スペクトルを用いた
散乱測定によって、臨界ミセル濃度は 10−5 M
程度であることが明らかとなった。そこでク
ロロベンゼン中に 10−5 M 濃度で十分に溶解さ
せた後、2wt%まで濃縮して製膜溶液を調製し、
これを基板上にスピンコートしたところ、熱
処理後の薄膜においてシリンダードメイン
の規則性が大幅に改善され、再現性よく完全
垂直配向が達成できることを見出した。 

(3) 薄膜の光電流応答 
ITO 基板上に薄膜を作製し、単極での光電

流測定を行ったところ、ポルフィリンを持た
ないブロック共重合体と ZnTPP を単純にブレ
ンドした薄膜に比べ、顕著な光電流の増大が
確認された。 

(4) ナノ構造の固定化と自立膜化 
犠牲層の上にスチルベンをメソゲンとす

る両親媒性液晶ブロック共重合体薄膜を作
成し、光照射により固定化した後に、犠牲層
を溶出させることによって、ナノ自立膜の作
成に成功した。シリンダー部を形成する PEO
はミクロ相分離構造の閉じ込め効果により、
常温で液体状態であることから、低分子化合
物を透過するナノフィルターとして機能す
ることを明らかとした。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
すでに単極での光電流応答を確認してお
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り、電子受容体の導入についても現段階でほ
ぼ目処がついている。今後電極を含めた電池
構造の設計について検討する必要はあるが、
当初目的としていた最も簡単な構成の光電
変換デバイスについては、本年度内に作製で
きるものと考えている。 
また、研究の副次的な成果として、ナノ自

立膜化を達成しており、これを利用した光-
物質変換膜への応用展開についても、今後期
待される。 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1) 相分離界面への電子受容体の導入 

電子受容体としてフラーレンまたはペリ
レンジイミドを連結点に導入した共重合体
を、ポルフィリンと同様 Huisgen 反応による
合成法を確立する。ポルフィリンを連結点に
導入した共重合体と混合することによって、
相分離界面にヘテロ接合の導入を行う。また
各ポリマーを積層することにより、ミクロ相
分離構造のエピタキシャル成長の可能性に
ついて検討する。 

(2) 光電変換デバイスの作製 
単極での光電流特性を基に、側鎖長および

親・疎水鎖の重合度、ポルフィリン周りの構
造の最適化を行う。またこの共重合体を、電
子受容体を導入した共重合体または酸化物
半導体（SnO2）と複合化させ、簡単な構造の
光電変換デバイスを作成し、光電変換特性を
評価する。 
 
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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