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研究成果の概要（和文）：　本研究では，光エネルギー変換に利用可能な光電荷分離システムの開発を目指し
て，①二次元四角格子を拡張することでフラーレンが細孔内で密に詰まったネットワーク構造を構築し，形成さ
れるバンドで電子を受け入れることで電子間反発を抑え電荷再結合を遅延化する目的で研究を行った．さらに，
②重原子を含む錯体が示す項間交差によるスピン反転を利用して逆電子移動を遅らせ，電荷再結合の遅延化を検
討するため，重金属イオンを含むポルフィリン錯体とC60との共結晶化を行い，結晶構造と吸収スペクトルを調
べた． 

研究成果の概要（英文）：  In this study, we investigated the following two themes to develop a photo
 charge-separation system that can be used for photo energy conversion. (1) By extending a 
two-dimensional square lattice, we have constructed a network structure in which fullerenes are 
densely packed in the pores. We tried to delay charge recombination by accepting electrons in the 
bands that form. (2) To investigate the delay of charge recombination by retarding the reverse 
electron transfer using the spin reversal due to the intersystem crossing, the porphyrin complexes 
containing heavy metal ions were co-crystallized with C60, and their crystal structures and 
absorption spectra were investigated.

研究分野： 錯体化学

キーワード： アクセプター内包多孔性亜鉛ポルフィリン錯体　光電荷分離　亜鉛ポルフィリンダイマー錯体　光レド
ックス触媒　光水素発生

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　光エネルギー変換が可能な光電荷分離システムを開発する視点から，電子アクセプターとしてC60を内包した
六つのC60内包亜鉛ポルフィリンダイマーの開発を行い，ユニークな結晶構造をとることを明らかにするととも
に光物性を調べた．このうちの一つの錯体を光レドックス触媒に用いて，実際に水素発生を示すことを明らかに
した．さらに，C60を内包していない原料の亜鉛ポルフィリンダイマーでも水素発生が行えることも明らかにし
た．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

１．研究開始当初の背景 
 ⾦属−有機構造体（MOFs）や多孔性配位⾼分⼦（PCPs）とよばれる多孔性⾦属錯体では，光
捕集を担う⾊素が⾼秩序で配列することによって⾼効率の光捕集と励起エネルギーの輸送が期
待でき，近年，新たな光捕集システムとして注⽬されている．しかしながら，光励起によって⽣
じた励起⼦はすぐに失活するので，光エネルギーを電気や化学エネルギーに変換するには⼯夫
が必要である．そこで申請者は，光電荷分離に着⽬した．励起状態にある光電荷分離状態から，
電気エネルギーを取り出せば光電変換システム（図１）となり，化学エネルギーを取り出せば⼈
⼯光合成や様々な光レドックス触媒となる．したがって，光電荷分離を多孔性⾦属錯体に取り⼊
れれば，光エネルギー変換を⾏う「多孔性⾦属錯体に基づく光電荷分離エンジニアリング」とい
う新分野の創出が期待できると考えられた．そこで申請者は，多孔性⾦属錯体に基づく光電荷分
離システムの創製を⽬指して，アクセプターとしてフラーレンを細孔内に内包したフラーレン
内包多孔性亜鉛ポルフィリン錯体を構築する研究をスタートした．まず，図２に⽰す錯体 1 と
C60 を共結晶化し，フラーレン内包多孔性亜鉛ポルフィリン錯体の初めての例となる錯体 1·C60
の単離に成功し，SPring-8 を利⽤した X 線結晶構造解析を⾏なった（図３）．過渡吸収分光法に
より，光電荷分離の⽣成を確認できたが，その寿命が 0.25 ns と短寿命であった（図４）１）．こ
のような光電荷分離システムを光エネルギー変換材料として利⽤するには，光電荷分離の⻑寿
命化が必要であると考えられた．そこで，光電荷分離状態を⻑寿命化する⽅策として，①⼆次元
四⾓格⼦を拡張することでフラーレンが細孔内で密に詰まったネットワーク構造を構築し，形
成されるバンドで電⼦を受け⼊れ電⼦間反発を抑え電荷再結合を遅らせることが考えられた．
さらに，②重原⼦を含む錯体が⽰す項間交差によるスピン反転を利⽤して逆電⼦移動を遅くし，
電荷再結合を遅らせることが考えられた．これらの考えをもとに，⻑寿命の光電荷分離状態を⽰
すフラーレン内包多孔性⾦属ポルフィリン錯体の開発を⾏なった． 

 
２．研究の⽬的 
 本研究では，光エネルギー変換に利⽤可能な光電荷分離システムの開発を⽬指して，①⼆次
元四⾓格⼦を拡張することでフラーレンが細孔内で密に詰まったネットワーク構造を構築し，
形成されるバンドで電⼦を受け⼊れ電⼦間反発を抑え電荷再結合の遅延化を検討することを⽬
的とする．さらに，②重原⼦を含む錯体が⽰す項間交差によるスピン反転を利⽤して逆電⼦移
動を遅らせ，電荷再結合の遅延化を検討することを⽬的とする．  
 
３．研究の⽅法 
 合成化学的⽴場から，⽬的に適した⾦属ポルフィリン錯体を合成し，C60との共結晶化を⾏い，
得られた結晶について結晶構造を明らかにする．また，基本的な光物性を明らかにするとともに，
時間分解分光測定により，光電荷分離状態の詳細を明らかにする．さらに，⽔素発⽣のための光
レドックス触媒としての性能を評価する． 
 
４．研究成果 テーマ① 
 錯体 1·C60では，ポルフィリン錯体の⾃⼰集合によって形成される⼆次元四⾓格⼦の⼀辺の⻑
さは，C60 の van der 
Waals 直径(10.1Å)よ
り⼩さく，C60は⼆次
元シート間にのみ存
在していた．そこで，
ポルフィリン錯体が



 

 

積層して形成されるチャンネル内に C60 の挿
⼊を可能にするために，図５に⽰す 4-(4-ピリ
ジル)-1,3-ブタジイニル基を導⼊した亜鉛ポル
フィリン錯体 2 を⽤いて，C60内包多孔性亜鉛
ポルフィリン錯体を合成し，結晶化を⾏なっ
た．X 線結晶構造解析から，C60の導⼊が可能
なサイズの⼆次元四⾓格⼦を構築できたもの
の C60 の導⼊には⾄らなかった（図６）．この
理由は，エチニル基を介したポルフィリン錯体どうしの相互作⽤が⾮常に強いのに対して，C60
と錯体間の相互作⽤が弱かったことが原因であると考えられた．したがって，C60 を確実に結晶
格⼦内に取り込むには，C60 とポルフィリン錯体の相互作⽤を増⼤させる⼯夫が必要であった．
そこで本研究では，図 7 に⽰す⾃⼰集合により不飽和な配位サイト⽣じ，⼆次元四⾓格⼦を形成
することが可能なアセチレン数の異なる亜鉛ポルフィリンダイマーZnPD_222 と ZnPD_121 を設
計した．これらの錯体では，配位サイトが四つあるのに対し配位部位であるピリジル基が⼆つで
あるため，⾃⼰集合によって向い合った不飽和な配位サイトが形成され，π スタックによるフラ
ーレンの取り込みが期待された．さらに，ポルフィリンダイマーでは，光電荷分離後のラジカル
種の安定化や可視光吸収領域の増⼤も期待された．そこで，これらの新規亜鉛ポルフィリンダイ
マーの合成を⾏い，これらを⽤いて，C60 との共結晶化を⾏なったところ，それぞれの亜鉛ポル
フィリンダイマーZnPD_222 と ZnPD_121 について，結晶構造の異なるフラーレン内包亜鉛ポル
フィリンダイマーの A form と B form を得た． 
 
(1) 結晶構造 ピリジル基を繋ぐアセチレンが⼆つの ZnPD_222 を⽤いて得られた⼆種類の C60
内包した亜鉛ポルフィリンダイマーZnPD_222·C60 の A formおよび B form の結晶構造を図 8 に
⽰す．A form では，亜鉛ポルフ
ィリンダイマーの異なるポル
フィリンユニットの上下に隣
接分⼦のピリジル基が配位し
た⾃⼰集合によりヘリンボー
ンタイプのシート構造を形成
している．また，四⾓格⼦内に
はフラーレンが⼀つ内包され
ており ，各成 分 の存在⽐は
ZnPD_222 : C60 = 1 : 1 である．
⼀⽅，B form では，⼆つのポル
フィリンダイマーが⼆つの C60
分⼦を挟んだ分⼦構造であり，
さらに，ピリジル基の配位によ
って⾃⼰集合したバスケット
チェックタイプのシート構造
を形成している．四⾓格⼦内に
はフラーレンが⼆つ内包され
ているが，各成分の存在⽐は
ZnPD_222 : C60 = 1 : 1 である． 
 次に，ZnPD_121•C60 A form
および ZnPD_121•C60•C20H10 B 
form の結晶構造を図 9 に⽰す．
ヘリンボーンタイプのシート
構造を持つ A form では，架橋
アセチレン数の減少によって
四⾓格⼦の短辺が短くなり，
C60 は格⼦内だけに収まら
ず，上下それぞれのシート

図 8. ZnPD_222·C60 A form (a) / B form (b) の結晶構造 

図 9. ZnPD_121·C60 A form (a,c)と ZnPD_121·C60·C20H10 B form (b,d) 

図 7. 亜鉛ポルフィリンダイマーZnPD_222/121 



 

 

のポルフィリンユニット⼆つずつ，計四つに挟まれて存在している．各成分の存在⽐は，
ZnPD_121 : C60 = 2 : 1 である．⼀⽅，バスケットチェックタイプのシート構造を持つ B form は
フラーレンのみを含む結晶を得られず，コラニュレン(C20H10)を同時に内包することにより得ら
れた．この錯体では，シート内の C60の他に，シート間に C60とディスオーダーしたコラニュレ
ンが存在している．また，このシート内に存在する C60とシート間の C60およびコラニュレンは
π–π相互作⽤により，三量体を形成している．各成分の存在⽐は ZnPD_121 : C60 : C20H10 = 1 : 1.5 : 
0.5 である． 
 
(2) UV-Vis 吸収スペクトル 
 ZnPD_222および C60を内包した各ポルフィリンダイ
マー結晶について，KBr 錠剤を⽤いて透過法で測定し
た固体状態における吸収スペクトルを図 10 に⽰す．A, 
B form ともにフラーレンの吸収は約 9~18 nmほど blue-
shift し，ポルフィリンの Solet帯は約 8 nmほど red-shift
している．ポルフィリン錯体と C60の間の CT相互作⽤
に由来するピークは 800 nm付近に現れることが知られ
ているが２），本研究で合成した ZnPD_222 ではこの付近
で Q帯の吸収が強く，CT相互作⽤による吸収の有無を
判断できなかった．また，IR 領域において CT 相互作
⽤によってシフトすることが知られている C60 の 1428 
cm–1に観測されるピークは，A form ではシフトが⾒ら
れず，B form のみ 1 cm–1ほどシフトした．このことか
ら，ZnPD_222 と C60との基底状態における CT相互作
⽤は B form の⽅が強いことが予想される．ZnPD_121
および C60 を内包した各結晶の固体状態における吸収
スペクトルを図 11 に⽰す．ZnPD_222 と同様に A, B 
form ともにフラーレンの吸収は約 8 nm ほど blue-shift
し，ポルフィリンの Solet帯は約 8 nmほど red-shift し
ている．ZnPD_121 でもその CT遷移は Q帯と重なって
おり，うまく議論できない．また，IR領域に現れる C60
に由来する 1428 cm–1のピークは，B form ではシフトが
⾒られず，A form のみ 2 cm–1 ほどシフトしており，
ZnPD_121 と C60との基底状態における CT相互作⽤は
A form の⽅が強いことが⽰唆される． 
 
(3) 過渡吸収スペクトル 
 ZnPD_222·C60-B について光励起状態の評価
を⾏うために，ZnPD_222 とともに過渡吸収ス
ペクトルを測定し，シーケンシャルモデルによ
り解析を⾏なった．ナノ秒領域における過渡吸
収スペクトルを図 12 に⽰す．C60 を含まない
ZnPD_222 では，ZnPD_222 の⼀重項励起状態
のピークが約 1250 nm 付近に現れ
て お り ， ⼀ ⽅ ， C60 を 含 む
ZnPD_222·C60-B form では，光電荷
分離後に⽣じる ZnPD•+ラジカルカチオンと C60•–ラジカルアニオン種に起因すると思われる約
1000 nm と 1080 nm に強いピークが⾒られた．現在，これらの過渡吸収スペクトルについて，光
電荷分離寿命の⾒積りなどより詳細な解析を検討中である． 
 
(4) 光レドックス触媒としての評価 
 ZnPD_121•7PhCNおよび ZnPD_121•C60-A form に関して，これらの結晶を⽤いてフォトレドッ
クス触媒としての評価を⾏なった（図 13）．⽔素発⽣触媒には⽩⾦触媒 H2PtCl6 を，犠牲剤には

図 10. ZnPD_222·C60の吸収スペクトル 

図 11. ZnPD_121·C60の吸収スペクトル 

図 12. (a) ZnPD_222, (b) ZnPD_222•C60-Bform の過渡吸収スペクトル 



 

 

アスコルビン酸を⽤いて⾏なった．C60を含まずにベンゾニト
リルを取り込んだ ZnPD_121·7PhCN では光照射開始後すぐ
に，その⽔素発⽣量は減衰した．⼀⽅，C60を含む ZnPD_121
·C60-A form では，光照射開始から安定に 24時間まで⽔素を
発⽣し，最⼤で 24時間までの⽔素の発⽣を確認することに成
功した．この理由は，C60を内包したことによる ZnPD 結晶の
安定化が寄与しているのではないかと考えており，今後，さ
らに⽔素発⽣の最適化条件の検討とともに調査を⾏なってい
く予定である． 
 
研究成果 テーマ② 
 本研究では，重⾦属イオンを含むポルフィリン錯体として，フラーレンとの相互作⽤が可能な
ペンタフルオロフェニル基を有する 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrin の⽩⾦(II)錯体
とパラジウム(II)錯体 [M(F20TPP)] (M = Pt, Pd)を選択した３）．この錯体とアクセプターとして C60
を⽤いて共結晶化を⾏い，得られた共結晶[M(F20TPP)]3·(C60)2·12PhMe (M = Pt (1) ,Pd (2))について
X 線結晶構造解析と UV-Vis-NIR 吸収スペクトル測定を⾏った． 
 X 線結晶構造解析から，[M(F20TPP)]3·(C60)2·12PhMe (M = Pt (1), Pd (2))の結晶構造を明らかにし
た．⼀例として，パラジウム錯体 2 の結晶構造を図１に⽰す．これらの共結晶 1, 2 の空間群は
P–3 であり，[M(F20TPP)]と C60が π スタックにより交互に繋がったハニカム構造であり，それら
の存在⽐は 3:2 である．C60は 3回軸上に存在するので，3ヶ所にディスオーダーしている．錯体
1, 2 の UV-Vis-NIR 吸収スペクトルを図２に⽰す．錯体 1, 2中の C60由来の吸収は，それぞれ 261, 
334 nm (1)，260, 334 nm (2)に観測され，π スタックと⼀致して C60の吸収 (269, 347nm)に⽐べて
それぞれ短波⻑側にシフトしていることがわかった．今後，時間分解分光測定を⾏い，光電荷分
離と光電荷分離寿命を調べる予定である． 

 
図 1．[Pd(F20TPP)]3·(C60)2·12PhMe (2)の結晶構造   図 2．錯体 1, 2, C60の UV-Vis-NIR 吸収スペクトル 
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図 13 ZnPD_121, (b) ZnPD_121•C60-A form の光⽔素発⽣ 
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