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研究成果の概要（和文）：　一連のフラーレン－直鎖ジアミン分子との付加体微粒子の合成を行い、その微粒子の生成
機構について検討した。その結果、フラーレン－ジアミン付加体微粒子の粒径を制御する目処を得た。
　フラーレンージアミン付加体微粒子にアルキル鎖を導入し、疎水性溶媒に可溶化することに成功した。可溶化された
フラーレンージアミン付加体を有機薄膜太陽電池のn型半導体材料として用いたところ、光発電能を示した。また、フ
ラーレン－ジアミン付加体は固体表面でその場作製することも可能であり、同様にn型半導体材料として用いることが
できた。さらに、アミノ基を持つポルフィリンとC60から生じる複合体が光電変換に寄与することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：  A series of fullerene-aliphatic diamine adduct particle was synthesized by simpl
y mixing of solutions of corresponding fullerenes and amines.  From results of the reaction between fuller
enes and amines, formation mechanism of adduct particles was investigated.
  Fullerene-diamine adduct particles were solubilized in hydrophobic organic solvents by the addition of a
lkyl acid chloride.  An organic thin-film solar cell using polythiophene and the solubilized fullerene-dia
mine adduct was fabricated and evaluated.  The photovoltaic performance of the solar cell suggested that t
he solubilized fullerene-diamine adduct works as n-type semiconductor.  Thin-film of fullerene-diamine add
uct as n-type semiconductor was also possible to fabricate on the surface of amino-substituted substrate. 
 C60 and amino-substituted porphyrin composite was also prepared by simply mixing C60 and the porphyrin in
 organic solvent.  The composite contributed to photoelectric conversion.
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１．研究開始当初の背景	
 

	
 フラーレンやカーボンナノチューブ等に

代表される炭素クラスターは、基礎的な研究

領域のみならず、各種有機エレクトロニクス

デバイス・キャパシター・光電素子・ディス

プレイ材料等、実用的観点からも極めて興味

深い材料である。	
 

	
 その理由として、炭素クラスターのユニー

クな電子状態、具体的には炭素クラスターが

電子受容性を有することや、アニオン状態の

炭素クラスターが高い化学的安定性を示す

こと等をあげることができる。	
 

	
 代表的な炭素クラスターであるフラーレ
ンを有機電子材料として用いるためには、適
当な置換基によるフラーレンの修飾や、フラ
ーレン溶液への貧溶媒添加による析出を用
いたクラスター化が有効であることが知ら
れている。	
 
	
 このように作製されたフラーレンクラス
ターの形状制御を行い、より均一性の高いフ
ラーレン集合体を作製する事ができれば、電
子的観点のみならず、その光機能にも期待で
きる。	
 
	
 一方、常温常圧下で、フラーレン類はアミ
ン類による付加反応を受けることが知られ
ており、多くの誘導体合成例が報告されてい
る。	
 
	
 このような背景から、研究代表者は、フラ
ーレン類に付加するアミン類として、ジアミ
ン等の複数のアミノ基を備えた分子をバイ
ンダーとして用いれば、フラーレン部位同士
の距離が規定され、形状均一性とユニークな
電子構造を兼ね備えた付加体微粒子が得ら
れるものと考えた。実際に C60および C70フラ
ーレンとジアミンの付加反応を試みたとこ
ろ、サブミクロンオーダーのサイズを持つ球
形および菱形十二面体構造の付加体微粒子
の作製に成功し、これらの付加体微粒子を修
飾した電極が光電変換機能を有する事や、ポ
リチオフェン膜の光電変換特性を付加体微
粒子が増強することを見いだした。	
 
	
 これらのフラーレン－ジアミン付加体微粒
子を有機エレクトロニクス材料や、電気化学
素子に適用するためには、さらなる研究を展
開し、特に付加体の形状や特性の制御、製膜
法の開拓を行う必要があると考えた。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
以上の背景から、	
 
・ フラーレンージアミン付加体微粒子の粒
径・形状制御	
 
・ フラーレンージアミン付加体微粒子の構造
と電子物性との相関の解明	
 
・ フラーレンと機能性分子ジアミノ体の付加
体微粒子の開発（組成制御）	
 
・ フラーレンージアミン付加体微粒子の基
板・電極への修飾手法の確立と物性評価	
 
が特に重要な研究課題であると考え、本研究
では、	
 

(1)	
 フラーレン－ジアミン付加体微粒子の反
応機構の解明と、粒径・形状・組成制御の実
現	
 
(2)	
 これらの付加体微粒子およびその集積
体の構造と特性の相関の解明	
 
を目的として検討を進めた。	
 
 
３．研究の方法 
	
 研究開始時に計画していた研究方法を基
本として、研究の進捗に伴って改善し、以下
の方法によって研究を遂行した。 
	
 
(1)	
 フラーレンとジアミン間の付加反応に
よる微粒子の生成と評価	
 
	
 種々の条件でフラーレン類に種々のジア
ミン類を付加させ、付加体の光化学特性と構
造を評価した（図１）。	
 

具体的には紫外－可視̶近赤外吸収スペクト
ル・赤外吸収スペクトル、蛍光スペクトルな
ど各種分光法、元素分析、走査型・透過型電
子顕微鏡、Ｘ線回折などの手法を用いた。	
 
	
 
(2)	
 フラーレン－ジアミン付加体の疎水性溶
媒への可溶化と評価	
 

	
 
図２	
 フラーレン－ジアミン付加体の可溶化	
 
	
 
	
 C60 フラーレン－ジアミン類の付加体微粒子
に含まれる、未反応のアミノ基とアルキル酸
クロリド間のアミド結合の形成を行った（図
２）。これらの構造や光化学特性を吸収・蛍
光スペクトル、元素分析、赤外吸収スペクト
ル、1H-NMR、13C-NMR などを含む各種分析手法
によって確認した。	
 
	
 この可溶化された付加体を p型半導体材料
であるポリチオフェンに対する、n 型半導体
材料として用いて、有機薄膜太陽電池を構築
し、人工太陽光源（AM	
 1.5,	
 100	
 mW	
 cm-2）照

	
 

図１	
 C60 フラーレンと直鎖ジアミン類との
付加反応	
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射条件下あるいは単色光照射条件下で、光電
変換特性を評価した（図３）。	
 
	
 

図３	
 可溶化した C60フラーレン－エチレンジ
アミン付加体を用いた有機薄膜太陽電池の模
式図	
 
	
 
	
 
	
 (3)	
 固体表面における C60 フラーレン-エチ
レンジアミン付加体薄の膜形成と評価	
 
	
 アミノ基を有する固体基材表面で、フラー
レンとアミン間の付加反応を行い、付加体の
薄膜をその場で形成した（図４）。	
 

	
 
図４	
 金表面への C60フラーレン－エチレンジ
アミン付加体薄膜のその場形成	
 
	
 
この付加体薄膜の構造、組成、光化学特性に
ついて評価を行った。	
 
	
 この付加体薄膜を p型有機半導体材料であ
るポリチオフェンに対する n型半導体材料と
して用いて、有機薄膜太陽電池を構築し、人
工太陽光源（AM	
 1.5,	
 100	
 mW	
 cm-2）照射条件
下あるいは単色光照射条件下で、その光電変
換特性を評価した。	
 
	
 
(4)	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体
のボールブロッキング材料への応用	
 

	
 
図５	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加
体薄膜をバッファー層として用いた有機薄膜
太陽電池の模式図	
 
	
 

	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体を
過剰量のエチレンジアミンに溶解させ、この
溶液から、C60 フラーレン－エチレンジアミン
付加体薄膜を得た。	
 
	
 この付加体薄膜を有機薄膜太陽電池のバ
ッファー層として用いて、人工太陽光源（AM	
 
1.5,	
 100	
 mW	
 cm-2）照射条件下あるいは単色
光照射条件下で、光電変換特性の評価を行っ
た（図５）。	
 
	
 	
 
(5)	
 アミノ基を持つポルフィリン分子－C60 フ
ラーレン複合体の生成と光電変換応用	
 
	
 光機能性色素として、アミノ基を備えるポ
ルフィリンと C60 フラーレンとの複合体の生
成について検討を行った。複合体の組成や構
造は、他の項目同様に、各種分光法を用いて
評価した。	
 
	
 また、この複合体を図６のような擬固体の
太陽電池の光活性部位として用い、人工太陽
光源（AM	
 1.5,	
 100	
 mW	
 cm-2）照射条件下ある
いは単色光照射条件下で、その光電変換特性
を評価した。	
 

	
 
図６	
 アミノ基を有するポルフィリンと C60
フラーレンの複合化と光電変換への応用	
 
	
 
	
 
(6)	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体
微粒子の液／液界面での製膜	
 
	
 

図７	
 液／液界面を利用したフラーレン－ジ
アミン付加体微粒子の製膜及び基板表面への
転写	
 
	
 
付加体微粒子の有機溶媒分散液と水で界面
を形成し、付加体微粒子表面の表面電位を調
整して、界面に付加体微粒子の薄膜を形成し
た。この薄膜を適当な基板に転写し、構造・
諸特性の評価を行った。	
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４．研究成果	
 
(1)	
 フラーレンとジアミン間の付加反応に
よる微粒子生成の詳細と粒径制御	
 
	
 C60 フラーレンとエチレンジアミン間の反
応について、透過型電子顕微鏡を用いて、付
加反応時間と付加体である球形微粒子の粒
径についての関係を検討した。その結果、あ
る付加反応条件下においては、反応初期には
反応時間平均と粒径変化は比例せず、粒径の
偏差は相対的に大きいが、反応時間の経過に
連れて次第に平均粒径が収束し、粒径の偏差
も小さくなることが明らかとなった。	
 
	
 同時に、この粒径変化の挙動は微量の酸素
の存在の有無や反応中の撹拌条件などによ
って大きく影響を受けることも示唆される
結果をも得、反応条件を厳密に規定すること
が付加体の粒径制御には極めて重要である
ことが示された。	
 
	
 これらの C60-エチレンジアミン付加体微粒
子のＸ線回折特性と粒径変化の挙動から、反
応初期に生じた、より小さな C60-エチレンジ
アミン付加体が凝集・分離を繰り返し、次第
に安定な粒径に収束する微粒子付加体の生
成機構が想定される。	
 
	
 以上、総合的には種々の粒径の C60-エチレ
ンジアミン付加体を作製する目処がついた。	
 
	
 一方、図１の反応におけるジアミンのアル
キル鎖長の効果を検討した。ジアミン類と C60
フラーレンとの付加反応の結果、それぞれ球
状の付加体微粒子が生じることが明らかと
なった（図８）。	
 

	
 
図８	
 C60 フラーレンと直鎖状ジアミン類と
の付加反応で生じた球形微粒子の走査型電子
顕微鏡像（(a,	
 b,	
 c,	
 d)はそれぞれ図１の m	
 =	
 
2,	
 3,	
 4,	
 5 に対応）	
 
	
 
このことは、C70フラーレンとジアミン類との
付加体が菱形十二面体の微粒子を生じるこ
とと対象的で興味深い。ジアミンのアルキル
鎖が長くなるほど、付加体微粒子の粒径も大
きくなる傾向については、C60も C70も同様で
あった。	
 
	
 また、同様なフラーレン類とジアミン類と
の付加反応が、いくつかの化学修飾された C60
フラーレンの場合にも自発的に生じること

を見いだした。このことは将来、多様な構造
のフラーレン－ジアミン付加体を得、有機電
子材料（膜）として用いるための重要な知見
と言える。	
 
	
 
(2)	
 アルキル鎖導入による C60 フラーレンー
ジアミン類の疎水性溶媒への可溶化と有機
薄膜太陽電池への応用	
 
	
 C60 フラーレン－ジアミン類の付加体微粒子
には、未反応のアミノ基が含まれていること
が赤外分光などで示唆されていた。このアミ
ノ基にアルキル酸クロリドを修飾すると、C60
フラーレン－ジアミン付加体を疎水性溶媒に
可溶化することができた（図２）。	
 
	
 これらの可溶化されたフラーレン－ジアミ
ン付加体のゲル浸透クロマトグラフィー分
析から、C60 フラーレン－ジアミン付加体は、
フラーレンとジアミンが相互に付加してお
り、溶液状態でも付加体分子は C60 に比べ大
きな体積を持つことが強く示唆された。	
 
	
 可溶化されたフラーレン－ジアミン付加体
の吸収スペクトルからは、π-π*遷移に由来
する吸収帯が存在していることが明らかと
り、ポルフィリンなどの蛍光性色素の励起状
態を消光する電子受容体としての特性を有
していることが示された。また、可溶化され
た付加体の還元電位は、無置換のフラーレン
よりも負電位側にシフトしており、その程度
はジアミンの構造と対応して変化していた。	
 
	
 ドデシルクロリドによって可溶化した C60
フラーレン－エチレンジアミン付加体を n 型
半導体材料として用いて、図３に示す有機薄
膜太陽電池を構築し評価した。この太陽電池
は、人工太陽光源（AM	
 1.5,	
 100	
 mW	
 cm-2）照
射条件下で、安定な光電流および光電圧を発
生した（図９）。	
 
	
 

図９	
 可溶化した C60フラーレン－エチレンジ
アミン付加体を用いた有機薄膜太陽電池（図
３）の光電変換特性	
 
	
 
この太陽電池の短絡光電流の照射光波長依
存性から、この系の光励起種はポリチオフェ
ンに加え、C60 フラーレン－エチレンジアミン
付加体そのものでもあることが強く示唆さ
れた。	
 
	
 これは、多くのアミンがフラーレンに付加
し、その結果、フラーレンが持つ対称性の高	
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いπ電子系がいくらか分断されたものと考
えれば合理的に理解できる。	
 
	
 同様な太陽電池応用は、異なる構造の直鎖
アルキルジアミンを用いた場合にも可能で
あり、ジアミンや付加体の構造と光電変換特
性との相関が見られた。ジアミンや付加体の
構造と電子受容体特性や還元電位との関連
について引き続き検討を進めている。	
 
	
 
(3)	
 固体表面におけるC60フラーレン-エチレ
ンジアミン付加体薄膜のその場形成とその
応用	
 
	
 アミノ基を修飾した金基材を、C60フラーレ
ン溶液、エチレンジアミン溶液に交互に浸漬
したところ（図４）、付加体の薄膜が生成し
た（図１０）。同様な薄膜は、アミノ基を修
飾されたガラス基板や、チタン酸化物薄膜表
面などにも形成することが可能であった。	
 

これは、フラーレン由来の電子材料薄膜を 10	
 
nm オーダーで作製することができる手法と
考えることができる。すなわち、関連するデ
バイス開発に貢献できる簡便なフラーレン
組織体薄膜の製膜手法を開拓することがで
きたものと考えている。	
 
	
 この付加体薄膜を用いた有機薄膜太陽電
池は、安定な光電流および光電圧を発生した。
光電変換の電流̶電圧特性は、付加体薄膜の
厚さとの相関が見られ、想定される付加体薄
膜の構造とよく対応している。	
 
	
 光電流の照射光波長依存性からは、前項同
様に、この系の光励起種はポリチオフェンに
加え、C60 フラーレン－エチレンジアミン付加
体薄膜でもあることが示唆された。	
 
	
 
(4)	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体
のボールブロッキング材料への応用	
 
	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体が
過剰なエチレンジアミンに溶解することを
見いだした。この溶液から C60フラーレン－エ
チレンジアミン付加体薄膜を得、有機薄膜太
陽電池に適用した（図５）。	
 
	
 この太陽電池は、安定な光電流および光電
圧を発生し、対応する参照系の光電変換特性
との比較から、C60 フラーレン－エチレンジア
ミン付加体薄膜はホールブロッキング特性
を有していることが強く示唆された。	
 

(5)	
 アミノ基を持つポルフィリン分子－C60 フ
ラーレン複合体の生成と光電変換応用	
 
	
 アミノ基を備えるポルフィリンと C60 フラ
ーレンを溶液中で混合すると無定形の固体
が生成した（図８）。	
 
	
 各種分光法による検討の結果、この固体は
アミノ基を持つポルフィリンと C60 フラーレ
ンとの複合体であることが強く示唆された。
対応する参照系との比較から、この系では、
アミノ基の存在と、ポルフィリン－フラーレ
ン間の（疎水性あるいはπ電子）相互作用の
存在のふたつが同時に満たされて始めて複
合体が生じると考えられる。	
 
	
 この複合体を図６のような擬固体の太陽
電池の光活性部位として用いたところ、他の
例と同様に安定な光電流、光電圧を発生し

（図１１）、新規な光電変換材料としての可
能性を見いだした。この太陽電池の短絡光電
流の照射光波長依存性から、この系の光励起
種は主としてポルフィリンであると考えら
れ、いくらかフラーレン部位の光励起の寄与
もあるものと考えられる。	
 
	
 
(6)	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付加体
微粒子の液／液界面での製膜	
 
	
 適切な表面電位制御を行うと、液／液界面
に付加体微粒子が集積し、ガラスなどの基板
に簡便に薄膜として転写することが出来た。
この付加体微粒子薄膜は、アミノ基を備える
固体表面として、表面に負電荷を帯びた粒子
を吸着できることを確認している。	
 
	
 
	
 以上の成果から、フラーレン－アミン間の
付加反応を用いる付加体の生成と光電気化
学的応用について、基礎から応用に渡る多く
の知見を得ることができた。	
 
	
 特に、フラーレン－ジアミン付加体が、こ
れまでになかった有機半導体材料、ホールブ
ロッキング材料として機能することを見い
だし、実証したことは当初の到達目標を越え、
化学の領域のみならず、幅広い技術研究領域
にも波及する成果であると考えている。	
 

	
 
図１０	
 C60 フラーレン－エチレンジアミン付
加体薄膜（図４）の透過型電子顕微鏡像	
 
	
 

	
 
図１１	
 アミノ基を持つポルフィリンと C60
フラーレンとの複合体を用いた太陽電池（図
６）の光電変換特性	
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