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研究成果の概要（和文）： 
自己集合を誘起するピリジル基がメソ位に置換した環状ポルフィリン二量体をフラーレン
類のホスト分子して用い、得られたπ複合体の超分子構造や光･電子物性を明らかにした。
π複合体の結晶中では、フラーレン類の直線配列やジグザグ配列が形成され、これらの秩
序性高い配列を反映した高い電荷移動度が確認された。さらに、π複合体は、ポルフィリ
ンからフラーレンへの光誘起電子移動によって、ミリ秒近い非常に寿命の長い電荷分離状
態を与え、光電気化学セルにおいても、光電変換活性を示した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have studied the supramolecular structures and photoelectronic properties of π-complexes of 
fullerenes with cyclic porphyrin dimers which have pyridyl groups at meso positions for their 
self-assembly. Linear and zigzag arrays of fullerenes are formed in the crystal structures of the 
π-complexes to afford high charge mobilities. The π-complexes give submillisecond-lived charge 
separated states through photoinduced electron transfer from the porphyrins to the included fullerenes 
and show photovoltaic activity in photoelectrochemical cells. 
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１．研究開始当初の背景 
C60などのフラーレン類は、有機太陽電池や分
子エレクトロニクスの材料として期待され
ているが、これらの応用のためには、フラー

レン類を予測可能な方法で秩序性高く配列
することが必要である。しかし、一般的にフ
ラーレン類を精密に配列させることは難し
い課題である。そこで、フラーレン類を 1次
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元的に配列させるための空間として、ナノチ
ューブ構造に着目し、剛直な環状分子に自己
組織化を媒介する置換基を導入して、環状分
子を積層するナノチューブ構築法を発案し
た。環状分子の構成要素としては、一般的に
ドナーとして知られるポルフィリンを選択
した。自己集合を媒介する置換基（ピリジル
基）を導入した環状ポルフィリン二量体（図
１）を合成し、一次元的に並べることによっ
て、大きなπ平面で囲まれたπ空間（ナノチ
ューブ構造）を合理的かつ予測可能な方法で
形成させ、その空間内にフラーレン C60 を包
接・配列させることに成功していた。 
 
 
２．研究の目的 
自己集合性のポルフィリンが与える高次の
π空間にフラーレンなどのπ系分子を包
接・配列させることによって、新規の機能性
π複合体を構築することを目的とする。特に、
ポルフィリンがドナー、フラーレンがアクセ
プターとなる光誘起電荷分離状態は、長寿命
を有することが知られており、ポルフィリ
ン・フラーレンのπ複合体を高次π空間中で
配列させることによって、前例を凌駕する高
い効率の光電変換機能の実現が期待される。
緻密に分子設計されたポルフィリン分子の
自己集積が高次π空間を創出するための有
効な方法になることを明示し、さらにπーπ
相互作用を介して形成されたπ複合体の機
能発現を通じて、高次π空間の機能物質化学
への応用展開に寄与する。	 
 
 
３．研究の方法 
自己集合性環状ポルフィリン二量体に対す
るフラーレン類の包接挙動や形成されたπ
複合体の基本的性質や構造を各種の分光学
的手法および X線単結晶構造解析により精査
する。立体構造が明確に規定された複合体を
用いて、これまで議論することが困難であっ
た「構造」と「光電変換プロセス」の相関を
詳細に検討する。具体的には、複合体の結晶
あるいは薄膜などの凝縮相における光誘起
電子移動のダイナミクスを過渡吸収スペク
トル測定などの高速分光法により解析し、そ
れに続くキャリア移動プロセスを時間分解
マイクロ波伝導度測定などの手法により、明
らかにする。多種類のπ複合体の間で、光誘
起電子移動のダイナミクスやキャリア移動
プロセスの解析結果を比較することにより、
光電変換機能を支配する基礎的な構造因子
を明らかにし、さらなる物性向上のための設
計指針を得る。さらに、これらの設計指針に
基づいた合成されたπ複合体を用いて、光電
変換デバイスを作成し、その光電流̶電圧特
性やエネルギー効率などデバイスとしての

特性を評価する。	 
	 
	 
４．研究成果	 
本研究では、環状ポルフィリン二量体（図１、
Cyclic Porphyrin Dimer : CPD）のニッケル
錯体（Ni2-CPDPy）およびフリーベース体
（H4-CPDPy）をホスト分子とし、C60、
PCBM([6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid 
Methyl Ester)、C70などのフラーレン類をゲ
スト分子とするπ複合体の超分子構造、集積
構造、光・電子物性を明らかにしてきた。ド
ナー性のポルフィリン類とアクセプター性
のフラーレン類の間には、CT 性のπ‐π相
互作用がはたらき、フラーレン類は環状ポル
フィリンオリゴマー（二ないし四量体）の内
部空孔に効率的に包接されることはよく知
られている。 

（１）溶液中での複合体形成	 
溶液中における、これらの環状ポルフィリン
二量体とフラーレン類との 1:1複合体の会合
定数を表１に示す。会合定数は、104から 106

の比較的高い値であり、前例の環状ポルフィ
リン二量体と同等の親和性であった。３種類
のいずれのフラーレンについても、
Ni2-CPDPyは H4-CPDPyより３倍程度の会合
定数を有する。C60と PCBMの親和性を比べ
ると、PCBM の方がわずかに低いだけであり、
PCBM の側鎖は、溶液中の会合には大きな影
響を及ぼさないといえる。また、π表面がより広
い C70は、C60と比べて約５倍の親和性を示す。 
 
表１	 溶液中の会合定数（M-1、クロロホルム/ト
ルエン = 1:1、室温） 

 Ni2-CPDPy H4-CPDPy 
C60 2.3 ×105 8.2 ×104 

PCBM 1.6 ×105 5.4 ×104 
C70 1.2 ×106 3.9 ×105 

 
（２）ニッケルポルフィリン二量体と C60のπ複
合体 
ニッケルポルフィリン二量体と C60 の複合体
（C60⊂Ni2-CPDPy）の結晶構造においては
(図２)、Ni2-CPDPy 単独の結晶構造と同様、

N

N N
NN M

N

N

N N
NN M

N

O
O

Ni2-CPDPy: M = Ni
H4-CPDPy: M = H2

C60

C70

PCBM

図１	 環状ポルフィリン二量体とフラーレン類 



 

 

ポルフィリンのβ位の C-H 基とピリジル基
の窒素原子との相補的な珍しい水素結合を
介して、二量体同士が連結されて、一つの方
向に積み重なる自己集合が生じたことによ
り、直線的な内部空孔（ナノチャネル）を有
するチューブ状集合体が形成されていた。こ
の水素結合の他に、隣接する二つのピリジル
基のπ－π相互作用もポルフィリン二量体の
自己集合に寄与していた。C60 は、そのナノ
チャネル内部に直線的に配列されていた（C60
同士の中心間距離は約 14.5 Å）。フラーレン
がカーボンナノチューブ中で一次元的に配
列している構造は、その形状からピーポッド
（peapod:さやえんどう）と呼ばれているが、
C60⊂Ni2-CPDPyの包接錯体は、世界で初めて
結晶構造解析に成功した「超分子ピーポッド」
であった。 

C60⊂Ni2-CPDPyの結晶を光励起すると、三重
項励起錯体 3{Ni2-CPDPy···C60}*を生成するの
みで、光誘起電子移動は確認されなかった。
電子移動が起きなかった理由は、二点あるが、
一つは、ニッケルポルフィリン錯体の励起一
重項から励起三重項への非常に速い項間交
差と C60へのエネルギー移動によって、低エ
ネルギーの C60の励起三重項が速やかに生じ
てしまうこと。もう一点は、ニッケルポルフ
ィリンの酸化電位が高い（酸化されにくい）
ために、電荷分離状態のエネルギー（1.98 eV）
がポルフィリンや C60の三重項エネルギーよ
り高いことである。しかしながら、この結晶
は、電子物性としては、有望な結果を与えた。
時間分解吸収マイクロ波伝導度測定法によ
り、C60 の一次元配列に沿って、有機化合物
の結晶としては非常に高い電子移動度（Σµ- = 
7.2×10-1 cm2 V-1 s-1）を示すことが明らかに
なった。 
 
（３）フリーベースポルフィリン二量体と
C60のπ複合体 
H4-CPDPy も結晶中では、Ni2-CPDPy と同様
に、水素結合とピリジル基のπ－π相互作用
によって自己集合し、ナノチューブ構造を形

成した（図３）。しかし、C60 との複合体
（ C60⊂H4-CPDPy ） の 結 晶 構 造 は 、
C60⊂Ni2-CPDPyの場合と大きく異なり、二枚
のポルフィリン環が二枚貝のように開き、C60
がその間に挟まれていた(図４)。H4-CPDPy
では、二つのポルフィリン環の距離が
Ni2-CPDPy より短いため、C60 を包接する際
に平行の配置を取れない。この開いた配置で
は、ナノチューブ構造を形成することは不可
能であるが、その代わりに、C60 がお互いに
ファンデルワールス接触しながら、ジグザグ
に配列していた(図４)。 

電荷分離状態のエネルギーレベルは、
C60⊂H4-CPDPyの場合は 1.83 eVと算出され、
C60⊂Ni2- CPDPy の場合よりも低くなってお
り、電子移動が生じやすいと予想されたが、
実際、光励起によって、ポルフィリンから
C60 への電子移動が起きて、光誘起電荷分離
状態が生成していることが明らかになった。
また、C60 のジグザグ配列方向に沿って、比
較的高い電荷移動度（Σµ = 1.3-1.6×10-1 cm2 
V-1 s-1）を示すことも確認された。 
 
（４）電極上でのπ複合体による光電変換 
高い電子移動度や光誘起電子移動を示した
C60⊂H4-CPDPy のナノクラスターを透明電極
上に電気泳動法で固定化し、光電気化学セル
を作製して、その光電変換特性を評価したと
ころ、IPCEmax=17 % (λ = 520 nm), η = 
0.33 %という結果が得られ、700-800 nmの
長波長側領域でも、光電変換活性を示すこと
がわかった。 
 
（５）ポルフィリン二量体と PCBMのπ複合
体 
C60 誘導体のなかで、PCBM は有機太陽電池の
アクセプター材料として最も広汎に応用されて
いるが、その結晶構造の報告は、わずかに数例
しかなく、ドナー分子との複合体の結晶構造は
皆無であった。ポルフィリンとC60から成る複合体
と比較して、PCBM の側鎖が複合体の集積構造
にどのような影響を与えるのかは、興味深い問
題である。 
PCBM⊂Ni2-CPDPy の 結 晶 構 造 で は 、
C60⊂Ni2-CPDPy と同様に、Ni2-CPDPy がナノチュ

(a) (b)

図２	 C60⊂Ni2-CPDPy の結晶中における超分

子ピーポッド(a)正面図、(b)側面図 

(a) (b)

図３	 H4-CPDPy の結晶中のナノチューブ構
造(a)正面図、(b)側面図 

(a) (b)

図４	 C60⊂H4-CPDPy の結晶構造(a)複合体
の側面図、(b)ジグザグ配列 



 

 

ーブを形成しており、PCBM はそのチャネル中
で直線的に配列していた（図５）。PCBM の側鎖
は、ナノチューブの形成を妨げることがなく、集
積構造への影響は小さかった。また、これまでの
結果と考え合わせると、Ni2-CPDPy は、自己集
合によるナノチューブ構造と C60 誘導体の直線
的配列を形成させるための構成要素として非常
に有用であることが、改めて示されたといえる。 

一方、PCBM⊂H4-CPDPy の結晶構造では、
PCBM のフェニル基同士がπ-π相互作用して、
PCBM の二量体を形成し、C60⊂H4-CPDPy や
C70⊂H4-CPDPy（後述）でみられたようなフラー
レン同士が接触した連続的なジグザグ配列は見
られなかった（図６）。PCBM の側鎖が、フラーレ
ンのπ表面同士の接触を阻害した結果、異なる
集積構造が形成された。 
 

（６）ポルフィリン二量体と C70のπ複合体 
C60に次ぐ代表的なフラーレン類の C70は、C60と
は異なって、非等価な長軸・短軸が存在してい
るため、その構造や相互作用の異方性について
興味が持たれている。これまで、ポルフィリンと
C70の共結晶の例は数多くあるが、C70のポルフィ
リン面に対する配向は、すべて熱力学的に安定
な side-on 型であり、end-on 型の結晶構造は全

く報告例がなかったが C70⊂Ni2-CPDPyの結晶構
造では、C70 の end-on 型（世界初）の配向と
side-on 型の両方が確認された（図７）。 
また、C70⊂H4-CPDPy の結晶構造では、C70 は
side-on 型で配向しており、C60⊂H4-CPDPy の結
晶構造でみられたように、フラーレン C70 同士が
ファンデルワールス接触しながら、ジグザグ型に
配列していた（図８）。 
 

（７）ポルフィリン二量体とリチウムイオン内
包 C60（Li+@C60）のπ複合体 
フリーベースポルフィリン二量体と C60 のπ
複合体(C60⊂H4-CPDPy)において、既に光誘起
電荷分離状態の生成が確認されていたが、その
寿命は 470 ps と短かった。電荷分離状態のエ
ネルギー(1.83 eV)が、ポルフィリンやC60の三重
項励起状態のエネルギー(1.5-1.6 eV)より高い
ために、三重項経由の減衰が生じることがその
原因と考えられた。そこで、C60よりも電子受容性
が高いリチウムイオン内包 C60(Li+@C60)を用い
て、π複合体の極性溶媒中での光化学ダイナミ
クスを調べた。Li+@C60は C60よりも約 0.7 V 還
元電位が高いため、π複合体の電荷分離状態
のエネルギーが、ポルフィリンや C60の三重項励
起状態より低くなり、電荷分離状態の寿命が長く
なることが期待される。電気化学的な解析から、
電 荷 分 離 状 態 の エ ネ ル ギ ー は 、
Li+@C60⊂Ni2-CPDPy が 1.20 eV 、
Li+@C60⊂H4-CPDPyが 1.07 eVと見積もられた。
レーザーフラッシュフォトリシスにより、π複合体
を光励起すると、ポルフィリンからフラーレンへの
光誘起電子移動が生じ、電荷分離状態が生成
することが過渡吸収スペクトルから明確に確認さ
れた。その寿命は、Li+@C60⊂Ni2-CPDPy で
0.67 ms、Li+@C60⊂H4-CPDPyで 0.50 ms と非
常に長く、ポルフィリン‐フラーレンの非共有結
合性複合体の溶液中の電荷分離寿命としては、
これまでの世界最高値であり、電荷分離状態の
エ ネ ル ギ ー を 最 適 化 す る こ と に よ り
C60⊂H4-CPDPy と比べて 106 倍もの長寿命化に
成功した。 
	 

(a) (b)

図５	 PCBM⊂Ni2-CPDPy の結晶中における

超分子ピーポッド(a)正面図、(b)側面図 

(a) (b)

C!!!C = 3.189(3) Å
二面角 = 0.00º

図６	 PCBM⊂H4-CPDPy の結晶構造(a)集積
構造、(b)PCBM同士の相互作用 

(a) (b)

図７	 C70⊂Ni2-CPDPy の結晶構造(a)End-on 配
向、(b)Side-on配向 

図８	 C70⊂H4-CPDPyの結晶中における C70
のジグザグ配列 
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