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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池や有機半導体デバイスにおいて、ドナー・アクセプター分子を目的に応じ
て、分子レベルで配列制御することは素子効率向上のために重要である。本研究ではドナー・アクセプターの組み合わ
せとして有望なフタロシアニンとフラーレンの配列制御を指向して、フラーレンと構造的に親和性の高い歪み構造を有
するフタロシアニンの外周部に水素結合や配位結合などの分子間相互作用部位の導入を試みた。いくつかの目的として
いた新規歪みフタロシアニンの合成には成功したものの、最終的なフラーレンとの構造体の構築には至っていない。し
かしながら本研究で得られた知見は今後につながるものであり、継続して研究を行っていく。

研究成果の概要（英文）：In order to improve a device performance in organic photovoltaics and organic 
semiconductors, it is important to control an alignment of donor and acceptor molecules on the molecular 
level. In this research introduction of functional units, which can provide hydrogen bonding and metal 
coordination, to the periphery of the highly deformed phthalocyanine exhibiting structural affinity to 
fullerene with the aim of achieving molecular alignment of fullerene and phthalocyanine as a potential 
donor-acceptor pair. Although some of the novel deformed phthalocyanines were successfully synthesized, 
construction of molecular assembly of fullerene and phthalocyanine has not been successful. However, 
based on the obtained knowledge, the research on the control of molecular alignment of fullerene using 
the highly deformed phthalocyanine and their intermolecular interactions will be continued.

研究分野：有機物理化学・錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
 社会的に研究開発が急務である有機薄膜
太陽電池や有機分子を用いた半導体素子に
おいて、ドナー・アクセプター分子を目的に
合わせて分子レベルで最適に配列すること
が出来れば、素子の効率を最大限に引き上げ
ることが可能である。しかしながらアクセプ
ター分子として汎用性の高いフラーレンは、
その低い溶解性に加えて配列制御が困難で
あるために、現行の多くの系では PCBM な
どの置換基を有したフラーレン類縁体が代
替的に用いられている。球状のフラーレン分
子の認識や会合は環状の共役分子寡量体で
可能であるが、これまでに知られている多く
の系ではホスト分子の合成が多段階であり、
基礎科学的な研究興味にとどまっている。応
用研究を指向する上では、シンプルな単分子
ホストを用いた分子配列制御が求められて
いると言える。 
 研究代表者らは先行研究において、フラー
レンへの電子ドナーとして盛んに研究され
ているフタロシアニン（Pc）を用いて、共結
晶化が可能な分子骨格の探索を行い、Pcの全
ての位にフェニル置換基を有するサドル状
に歪んだPc分子を用いることで、容易にC60
あるいはC70と 1:1の共結晶を形成すること
を見出している。この共結晶では、格子の c
軸方向に沿って Pc とフラーレンが交互に積
層した構造をとっており、分子間相互作用は
強いと考えられたが、一方で、a,b 軸方向へ
の Pc 分子のパッキングは弱い相互作用で構
築されており、分子配列の簡便かつ一義的な
制御にはさらなる相互作用部位の導入が必
要であった。 
 
２．研究の目的 
 前述の研究背景に述べたように、フタロシ
アニン（Pc）とフラーレンのドナー・アクセ
プターの組み合わせは有機薄膜太陽電池や
有機半導体への応用が期待されているが、そ
の効率向上には両分子の配列制御を分子レ
ベルで行うことが究極的には不可欠である。 
 本研究では先行研究において、研究代表者
ら見出した歪み Pc を利用したフラーレン分
子（C60および C70）の配列制御における問題
点であった Pc 間の弱い相互作用の改善を指
向して、より強固な配位結合あるいは水素結
合などの相互作用部位を有する歪み Pc の合
成およびその前駆体合成を行い、最終的な半
導体特性の評価を指向して、最適な分子系の
構築に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではこれまでの研究で得られた Pc
分子からなる波状の二次元共役面をより強
固に構築するために、歪み Pc 分子の外周部
に隣接分子との配位結合あるいは超分子相
互作用を形成する官能基の導入を試みた。両
方の系においてフラーレン分子を鋳型に用
いて構造体を構築する。配位結合を用いた場

合には配位高分子空孔へのフラーレン類の
吸脱着に挑戦し、また超分子相互作用を用い
た場合には、固液界面でのフラーレン類の取
込・放出が可能なソフトマテリアルへの展開
に挑戦する。まず初年度は各官能基を有する
歪み Pc 分子の合成とフラーレン類との共結
晶化および液晶やゲルなどのソフトマテリ
アル化を試み、次年度にその半導体特性など
物性測定を行う。 
 全体としては、Pcを用いたフラーレン分子
の配列制御についての基礎科学を網羅的に
行い、有機半導体や有機薄膜太陽電池素子開
発を指向した基盤の構築に挑戦する。 
 
４．研究成果 
 研究計画初年度の平成２５年度は、本研究
の基盤となる分子の合成を主に行い、歪み Pc
の位の置換基をフェニルからピリジル基あ
るいは p-メトキシカルボニルフェニル基に
置き換えた分子の合成を試みた。それぞれ前
駆体であるフタロニトリルの合成には成功
しており（図１）、各種測定により同定を行
ったが、これらのフタロニトリルの反応性が
予想よりも低かったために、目的の Pc の合
成には至らなかった。 

 
図１．3,6位置換フタロニトリルの合成 

 
 そこで 8カ所ある位の 4カ所にピリジル
基あるいは p-カルボキシフェニル基を有す
る Pc でも同様の検討を行えると考えて、他
のフタロニトリルとの混合縮合により、部分
的にこれらの置換基を有する Pc の合成を試
み、その生成を質量分析等で確認した（図２）。 

 
図２．4ヶ所にピリジル基を有するフタロシアニン 
 
 また超分子相互作用を利用した構造体の



構築ではゲル特性を持つ Pc も有用であると
考え、ゲル化作用を有する置換基の導入を行
うために、軸配位性を有する錯体の合成も併
せて行った。中心元素には優れた光学特性を
示すリンを導入したところ、Pc の Q 帯吸収
が近赤外領域に大きく長波長シフトし、光吸
収特性の大きな改善に成功した（図３）。 

 
図３．中心にリンを導入した歪みフタロシア
ニン（上）とその結晶構造（下） 
 
 研究計画２年目の平成２６年度は初年度
に合成した 3,6位にピリジル基あるいはメト
キシカルボニルフェニル基を有するフタロ
ニトリル前駆体を用いてPc合成を試みたが、
鋳型金属イオンにこれらの官能基が配位す
るためか、フタロシアニン自体の合成が困難
であることがわかった。 
 そこでオクタカルボキシフタロシアニン
を用いて、酸無水物とした後にイミド化する
ことで配位部位の導入を試みた。目的のカル
ボキシフェニル基を有するフタロシアニン
の合成に最終的には成功した（図４）。しか
しながら、ここで本研究期間が終了したため
に、遷移金属イオンを用いた配位高分子化に
は至っていない。 

 
図４．対称的に外部配位部位を有するフタロ
シアニン 
 
 本挑戦的萌芽研究では、新規歪み Pc の前
駆体を含めた合成研究を中心に行った。最終

目的であったフラーレンとの集積体の構築
には至っていないが、基盤となる研究におい
て、いくつかの成果が得られ、論文発表１１
件、学会発表５件（３件の招待講演を含む）
を行っており、包括的に基礎研究から遂行し
た結果であると言える。今後、得られた知見
を基にさらに多くの金属イオンや水素結合
を用いた集合体の形成を継続して行ってい
く。 
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