
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６１２

若手研究(A)

2013～2011

積層機能と光電変換機能を併せ持つ分子集積体の創製と特性評価

Synthesis and Evaluation of Supramolecular Assemblies Possessing Light Energy Conver
sion Properties

７０４１８６９８研究者番号：

羽會部　卓（Hasobe, Taku）

慶應義塾大学・理工学部・准教授

研究期間：

２３６８１０２５

平成 年 月 日現在２６   ６ １０

円    21,400,000 、（間接経費） 円     6,420,000

研究成果の概要（和文）：コロネンに代表される平面型多環芳香族炭化水素はπ電子共役に起因する特徴的な光・電子
物性と積層型集合体特性を有するため、電子デバイス等への応用展開が期待できる。しかしながら、電子アクセプター
材料の知見は電子ドナー材料に比べて限られている。今回、基本骨格としてコロネンおよびベンゾペリレンに着目し、
イミド基の配置部位と数およびベンゼン環の数、さらに複素環内の炭素数の変化に伴う物性の違いを考慮して一連の誘
導体合成を行い、分光および電子移動特性の制御に成功した。また、ドナー分子の連結による光エネルギー変換機能の
発現にも成功した。

研究成果の概要（英文）：A series of benzo[ghi]perylene and coronene derivatives substituted by electron-wi
thdrawing imide and ester groups were systematically synthesized considering number of imide and ester gro
ups, five- and six-membered imide groups, and the peripheral positions. The steady-state absorption and fl
uorescence spectra also become red-shifted and broadened as compared to those of reference unsubstituted b
enzo[ghi]perylene and coronene. Regarding the electrochemistry, with an increase in the number of imide gr
oups, the reduction potentials are significantly shifted to the positive direction, which indicates the la
rge enhancement of electron-accepting properties.Then, systematic comparison of quantum yields and rate co
nstants of the excited-state dynamics also reveals that the intersystem crossing pathway was accelerated i
n both benzo[ghi]peryleneimide and coroneneimide derivatives, whereas the fluorescence property was depend
ent on the number of substituents and structural symmetry.

研究分野：

科研費の分科・細目：

新領域

キーワード： 分子集合体

ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
有機分子の半導体材料としての有用性は

近年幅広く認識されており、有機太陽電池・

光電変換セルをはじめとする有機系デバイ

スへの研究展開が盛んに行われている。有機

分子は元来ナノメートルサイズ程度の個々

に特有な化学構造を有しており、合成化学・

超分子化学的アプローチのベースとなる共

有結合と非共有結合を巧みに使い分けるこ

とによって、単一または複数の構成分子によ

る分子集合体を分子レベルで精密に構造制

御できるだけでなく、逆にマクロスコピック

に積み上げていくことも可能である。このよ

うな超分子的組織化は光電変換駆動に必須

な機能である光吸収及びキャリア生成・移動

に適した分子集合体作製にも応用できる。 
 
２．研究の目的 

上述の有機電子デバイスへ展開する上で、

コロネンに代表される平面型多環芳香族炭

化水素はπ電子共役に起因する特徴的な

光・電子物性と積層型集合体特性を有するた

め有用な材料分子となり得る。一般に、多環

芳香族炭化水素は電子ドナー性を有するが、

骨格にイミド基等の電子求引基を導入する

ことにより、電子アクセプター性が高まる。

しかしながら、電子アクセプター分子の報告

例はドナー分子に比べて極めて少なく、代表

的なアクセプター分子はフラーレンやペリ

レンジイミド (PDI) 等に限られる。球状のフ

ラーレンは LUMO が三重に縮重しているこ

とから 6 電子にも及ぶ多電子還元が観測され、

励起三重項への項間交差の量子収率はほぼ 1

である。また、二次元のπ共役構造を有する

PDI は 2 電子までの還元が可能であり、蛍光

量子収率も非常に高い。一方、同様に二次元

構造を有するコロネンおよびベンゾ[ghi]ペリ

レン誘導体は PDIと比べて合成に伴う物性制

御の多様化が期待される。そこで、本研究で

は超分子化学的手法による特異な集積機能

が期待されるコロネンおよびベンゾ[ghi]ペリ

レン誘導体に注目した。特に、電子求引基の

種類・数・導入位置などに着目しながら、系

統的な電子アクセプター分子の物性評価を

行った。さらに、良好なアクセプター性が期

待されるコロネンテトライミド (CorTIm) を

用いて、電子ドナー分子となる有機色素であ

るポルフィリンとの連結による光エネルギ

ー変換系への展開を試みた。 
 
３．研究の方法 
 まず、 ベンゾ[ghi]ペリレンイミドおよびコ

ロネンイミド誘導体を各種合成し、その後、

電気化学特性や分光特性の評価を行って基

礎物性を明らかにした。最終的に、４つのポ

ルフィリンユニット（電子ドナー）を導入し

た５分子連結体を合成し、光誘起電子移動過

程を明らかにした。 

 
４．研究成果 

 本研究で用いたベンゾ[ghi]ペリレンイミド

およびコロネンイミド誘導体の構造の一例

を Fig. 1 に示す。各化合物の合成は既報を参

考にしながら、主に種々のマレイミドとの

Diels-Alder 反応とそれに続くアルキルアミン

とのイミド化によって行った。 

 

 
Fig. 1 Chemical structures of 
benzo[ghi]perylene and coronene derivatives. 

 

 各化合物の電子状態を評価するために紫



外可視吸収スペクトルを測定した。無置換の

ベンゾ[ghi]ペリレン(Bp)と比較して置換基の

導入により吸収波長の長波長化および 0-0 遷

移に対応するピークの増大が観測された 

(Fig. 2)。置換基導入により HOMO-LUMO ギ

ャップが減少することは DFT 計算の結果と

よい一致を示した。 

 

  

 次に、各化合物の電子アクセプター性を評

価するためにサイクリックボルタンメトリ

ーを行った。電子求引基の導入するにしたが

って第一還元電位の段階的な正へのシフト

とイミド基の数に応じた可逆な酸化還元波

が観測された。特に CorTIm は第一還元電位

が－0.65 V vs. SCE と決定された。この結果は

無置換のコロネン (－2.08 V vs. SCE)と比較

すると約 1.4 V もの正側への大きなシフトと

4 電子にもおよぶ多電子還元波が観測された

ことは興味深い (Fig. 3)。これはイミド基で

のラジカルアニオンの安定化と LUMO の縮

重よると考えられる。 

さらに、各化合物の光ダイナミクスを検討

するために蛍光および項間交差の量子収率

と蛍光寿命測定から各光物理過程の速度定

数を算出した。その結果、イミド基の導入に

より蛍光放射速度定数 kfが 1 桁ないしは 2 桁

程度増大した。これは上述の 0-0 遷移の吸収

ピークのモル吸光係数の増大と関連してい

る。一方で、項間交差速度定数 kisc の増大も

確認されたことから、カルボニル基の導入に

よりスピン-軌道相互作用が促進されている

ことが示唆される。 

これらの結果を基に、良好なアクセプター

性を有するコロネンテトライミドをコアと

して電子ドナーとなるポルフィリン誘導体 4

つを用いて共有結合により連結した 5 分子連

結体(MP)4-CorTIm（MP: ポルフィリン部位）

の合成を行った。連結体(H2P)4-CorTIm の合成

は、コロネンジイミドテトラエステル

CorDIm(iBu)4 を加水分解した後、酸処理を

行った。そしてポルフィリン H2P と反応させ

ることにより合成を達成した。亜鉛ポルフィ

リン連結体については合成したフリーベー

スポルフィリン連結体に酢酸亜鉛を用いて

ポルフィリンの中心に亜鉛を導入すること

で(ZnP)4-CorTIm を合成した。次に、各連結

体の紫外可視吸収スペクトルの測定を行っ

たところ、ポルフィリンとコロネンテトライ

ミドそれぞれに対応するピークが観測され

た。光誘起電子移動過程についてはフェムト

秒過渡吸収スペクトル測定や電子スピン共

鳴（ESR）によって確認できた。その他、カ

ーボンナノチューブやグラフェン、フラーレ

ンと有機色素における超分子集合体の構築

やエネルギー変換機能の評価も同様に行っ

た。 
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Fig. 3 Cyclic voltammogram of 
CorTIm in CH2Cl2 with 0.1 M 
nBu4NPF6 as supporting electrolyte. 

Fig. 2 Absorption spectra of (a) Bp, 

(b) BpMIm, and (c) BpTIm in CH2Cl2. 
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