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研究成果の概要（和文）：植物の光捕集アンテナを模倣した色素分子が環状に配列した構造体を、膜内に多層集
積化した垂直配向シリンダー型ミクロ相分離薄膜を基に、人工網膜に適用可能なナノ光電変換素子アレイの作成
を目指した。従来のポルフィリンに加え、ビピリジンを配位子とする種々の金属錯体についても同様に薄膜への
導入に成功し、色素分子のエネルギー勾配に従って多層膜を作成することで、色素分子を通じたダウンコンバー
ジョン経路の形成を光電流値の増大により確認した。またシリンダー内部に電荷キャリアとしてヨウ化銅を導入
した薄膜では、FM-KFM法による電荷マッピングにおいて、光照射によりシリンダー部の表面電荷量が増加するこ
とを確認した。

研究成果の概要（英文）：Aiming to create nano-photoelectric conversion arrays applicable to 
artificial retinas, the normally oriented cylindrical microphase-separated thin films, where pigment
 molecules are densely packed in the multilayered cyclic arrangement similar to those found in plant
 light-harvesting antennas, were fabricated. In addition to conventional porphyrins, various metal 
complexes coordinated with bipyridine ligands were successfully introduced into similar 
nanostructured thin films. By constructing multilayer films according to the energy gradient of the 
pigment molecules, the formation of down-conversion pathways was confirmed through enhanced 
photocurrent values. Furthermore, in thin films incorporating copper iodide as a charge carrier 
within the cylinders, an increase in surface charge density on the cylinder parts upon 
photoirradiation was observed, as verified by FM-KFM mapping of charges.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 光電変換　人工網膜　励起子移動　フォトダイオードアレイ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ブロック共重合体のミクロ相分離構造を利用することにより、従来報告されているAu-TiO2ナノワイヤを用いた
ナノサイズの光電変換素子よりも二桁高い集積度のナノ光電変換素子アレイを作成し、膜表面の各ドットが独立
して光電流を生成することをFM-KFM法により実証した。現在市販されている装置では分解能が限界に近く、また
シリンダー内部への電荷キャリアの導入が不均一であることから、一様な光電流応答を得ることはできなかった
が、今後の測定装置の進歩と電荷キャリアの導入条件の最適化により、人工網膜やナノ光センサーへの適用も可
能になるものと期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
視細胞が徐々に死滅してゆく遺伝性疾患である網膜色素変性に対する有効な治療法として、

視細胞の機能を人工物で代替する人工網膜が盛んに研究されてきた。眼鏡等に装着した CCD
で撮像した映像を体内に埋め込んだ受信機に送信し、網膜近傍に埋め込んだ電極アレイに電気
信号として出力する方式の研究が最も進んでいるが、電極の小型化が困難であるため高い解像
度が得られず、装置そのものの構造が煩雑かつ高価であるなど様々な問題点がある。そこで光
電変換能を有する色素を担持したフィルムや微細加工によって作製した小型太陽電池アレイを
網膜下に埋め込み、直接視細胞を刺激する手法が注目されている。 
 
２．研究の目的 
我々はこれまでに、ポリマーが形成する極めて規則性の高い垂直配向シリンダー型のミクロ

相分離構造をテンプレートとして、シリンダー界面に沿って植物のアンテナ色素系を模した色
素分子が環状に配列した構造体を、多層集積化した薄膜材料（ZnP-ℓBC）の開発に成功してお
り、膜厚方向の長距離励起子移動に基づく光電変換デバイスの作製が可能であることを実証し
ている。各シリンダーで捕集された励起エネルギーはシリンダーの膜厚方向にのみ伝搬するこ
とから、一つ一つのシリンダーは独立して機能するナノサイズの光電変換素子（フォトダイオ
ード）と見做すことができる。つまり、1 平方インチ当たり約 1 兆個という極めて高密度に並
んだフォトダイオードアレイと捉えることができる。 

本研究ではこの ZnP-ℓBC 薄膜を基に、エネルギー輸送経路と電荷分離サイトを導入すること
で、人工網膜に適用可能なナノ光電変換素子アレイ薄膜の作製を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 色素のバリエーションの拡充とダウンコンバージョン経路の導入 
液晶相の発現温度（等方相転移点）の異なる ℓBC を混合製膜すると、薄膜表面から転移温度

の高い順に選択的にナノ構造が形成され、シリンダー部が完全に繋がった形で簡便に積層構造
を形成できる。無機半導体に比べ有機分子は比較的波長範囲の狭い吸収帯を有しているため、
単一の色素分子で可視光帯域全体をカバーすることは困難である。そこでまず、吸収波長範囲
の異なる種々の色素分子を導入した ℓBC を合成し、短波長のものから長波長のものへと順に積
層することにより、色素間の励起エネルギー移動（ダウンコンバージョン）によって膜底面ま
で励起子を伝達することで、波長範囲の拡大を検討した。 
 
(2) 電荷分離サイトの導入 

有機分子は光励起によって直接電荷を生成することができないため、電子受容体（または供
与体）への電子移動を経て電荷を生成する必要がある。また電荷を有効に蓄積するためには、
電荷分離サイトとして有機あるいは無機半導体を導入するのが効果的である。ℓBC 薄膜を介し
て EDOT をシリンダードメインで選択的に電解重合することで、PEDOT ナノピラーの生成を
検討した。また、PEO シリンダードメインは常温で液体状態であることから、分子やイオンを
容易に透過・蓄積することができる。そこで ℓBC 薄膜を電子受容体であるメチルビオロゲンお
よび電子供与体であるヨウ化銅(I)の溶液に浸漬し、シリンダー部への選択的導入を試みた。 

 
(3) 光電変換特性の評価 

導電性の ITO 基板上に成膜した ZnP-ℓBC 薄膜に対して、(2)の各手法により電荷分離サイト
を導入した後、導電性のチップを用いた走査プローブ顕微鏡測定（KFM 測定）により、光照射
（ハロゲンランプ）の ON/OFF に対応した表面電荷量の変化を観測するとともに、面内マッピ
ングを試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 色素のバリエーションの拡充とダウン
コンバージョン経路の導入 
① ミクロ相分離界面への色素分子の導入 

すでに合成経路を確立している、親・疎
水鎖の連結点に 2,2’-ビピリジンまたは 4-
ピリジル-1,2,3-トリアゾールをもつ ℓBC に
対して、PtCl2L2の配位を試みたところ、主
鎖上のエステル残基が加水分解を受け、
PEO セグメントが失われることが判った。
そこで、連結点の側方置換基としてアジド
メチル基をもつ ℓBC を新たに合成し、エチ
ニル基をもつ色素分子を Click 反応により
定量的に導入する手法を確立した。4-エチ
ニル-2,2’-ビピリジンを配位子とするレニ
ウムおよび白金錯体を導入した ℓBC では、
薄膜中で従来の主鎖型と同等の規則性を
もつ垂直配向シリンダー型のミクロ相分
離構造を維持することを確認した（図 1a）。 
ポルフィリンは中心金属を換えること

図 1 親・疎水鎖の連結点に色素分子を導入した ℓBC 薄膜
表面の AFM 位相像：(a) Rebpy(CO)3Br を側鎖にもつ ℓBC; 
(b) FbP-ℓBC 

(a) (b) 



で吸収波長を変化させることができる。ZnP-ℓBC をジクロロメタ
ン中、TFA で処理することによりフリーベース化した。得られた
FbP-ℓBC は同等のナノ構造規則性を維持しており、ℓBC 骨格には
ダメージが及んでいないことを確認した（図 1b）。 
 
② 積層膜によるダウンコンバージョン経路の構築 

等方相転移点の異なるアゾベンゼン（Az）とスチルベン（Stb）
を液晶メソゲンとする ℓBC を混合成膜することで、熱処理の冷却
過程において、冷却の早い空気界面側により等方相転移点の高い
Stbが偏析し、基板側のAzと完全に分離した二層膜が形成される。
シリンダー間距離が約 35 nm となるヘキサゴナルシリンダー構造
を与えるアゾベンゼンとスチルベンをメソゲンとする各 ZnP-ℓBC
を合成し、これを基にフリーベース化した各 FbP-ℓBC を合成した。
ZnP-Stb と FbP-Az の混合比を変えて二層膜を作製し、ヨウ素電解
液（1.0 M LiI, 0.1 M I2のアセトニトリル溶液）中で 430 または 560 
nm 単色光照射による光電流応答を測定したところ、ZnP-Stb 含有
率の高い薄膜で顕著な光電流値の増大が認められた（図 2, 表 1）。
ZnP-Stb と FbP-Az の各単独膜はほぼ同等の光電流値を与えたこと
から、ZnP-Stb 層の亜鉛ポルフィリンから FbP-Az 層のフリーベー
スポルフィリンへの励起エネルギー移動によって、エネルギーの
収集効率が向上していることが示唆された。
また 560 nm 単色光励起において、ZnP-Az と
FbP-Stb の二層膜では、ZnP-Stb と FbP-Az の
二層膜に比べ光電流値の低下が認められた。
この積層順序では基板側により高エネルギ
ーの亜鉛ポルフィリンが位置するため、励起
エネルギーの一部が表面側に位置する低エ
ネルギーのフリーベースポルフィリンへと
移動することで失われたものと考えられる。
以上の結果から、エネルギー勾配に従って積
層膜を作製すれば、膜内にダウンコンバージ
ョン経路を構築することが可能であること
が示された。 

 
 (2) 電荷分離サイトの導入 
① PEO シリンダー内部での電解重合による PEDOT ナノピラーの導入 

ITO 基板上に成膜した ZnP-ℓBC 薄膜に紫外線照射することにより、メソゲンであるスチルベ
ンを光架橋することでナノ構造を固定化・不溶化した上で、電解質として 0.1 M LiClO4を含む
20 mM EDOT のアセトニトリル溶液に浸漬し、Pt を対極として定電流電解を行った。薄膜表面
のナノ構造を AFM により観察し
たところ、通電量の増加に従って
EDOT の電解重合が進行し、初期
は変化が認められないものの、
0.45 mC 程度でシリンダー部から
突出が観察され、0.60 mC 以上で
は表面全体が PEDOT によって覆
われることが確認された（図 3）。
このことから、シリンダー内部で
選択的に重合が進行し、PEDOT
ナノピラーが形成されているも
のと考えられる。 

 
② 溶液浸漬による PEO シリンダーへの電荷キャリアの導入 

ITO 基板上に成膜した ZnP-ℓBC 薄膜を紫外線架橋した後、電解質として 1.0 M NaCl を含む
0.1 M メチルビオロゲン水溶液中に浸漬し、427 nm 単色光（10 mW/cm2）を照射したところ 110 
nA/cm2（0.7 V vs Ag/AgCl）の光電流応答を示したこと
から、メチルビオロゲンはシリンダー界面に配置され
た亜鉛ポルフィリンに対する電子受容体となることを
確認した。この薄膜は同様に、ヨウ素電解液中では 7 
µA/cm2（−0.6 V vs Ag/Ag+）の光電流応答を与えたこと
から、薄膜中でヨウ素が電子供与体として機能するこ
とを確認した。 
シリンダー内部に電荷キャリアを導入するため、50 

mM メチルビオロゲン水溶液または 0.1 M ヨウ化銅
(I)のアセトニトリル溶液に 1 時間浸漬し、各溶媒で表
面を洗浄した後、乾燥させた。なおヨウ素は揮発する
ため単体での導入が困難であったことから、代わりに
一般に色素増感太陽電池の全固体化の研究に電荷キャ

表 1 ポルフィリンをもつ ℓBC 薄膜の光電流値 

 430 nm  560 nm 

 µAcm−2 bias  µAcm−2 bias

ZnP-Stb 29.5 −0.15  3.2 −0.05

FbP-Stb 24.6 −0.15  3.2 −0.05

ZnP-Az 31.5 −0.12  2.6 −0.05

FbP-Az 31.2 −0.15  3.4 −0.10

ZnP-Stb:FbP-Az (1:10) 8.6 −0.15  0.8 −0.05

(1:1) 23.0 −0.15  2.8 −0.05

(10:1) 27.8 −0.15  3.0 −0.05

ZnP-Az:FbP-Stb (1:1)    1.1 −0.05

図 3 EDOT の電解重合に伴う ZnP-ℓBC/ITO 電極表面構造の変化
（AFM 形状像）：0.30（左）, 0.45（中央）, 0.60 mC 通電後 

図 4 電荷キャリア溶液浸漬後の ZnP-ℓBC
膜の表面構造（AFM 形状像）：（左）0.1 M 
CuI/アセトニトリル溶液；（右）50 mM メチ
ルビオロゲン水溶液 
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図 2 ITO 基板上に成膜した
ZnP-Stb:FbP-Az 二層膜の光
電流応答：430 nm 励起, バイ
アス電位−0.15 V vs Ag/Ag+;
（青）1:10; （黒）1:1; （赤線）
10:1 



リアとして用いられているヨウ化銅(I)を用いた。得られた薄膜表面の AFM 像によれば、いず
れも浸漬前のナノ構造を維持していることが確認された（図 4）。 

 
(3) 光電変換特性の評価 
① AM-KFM 法による電荷マッピング 
日立ハイテク社製 AFM100 plus システムにおいて、ZnP-ℓBC 薄膜と、(2)の②の手法によりシ

リンダー部にメチルビオロゲンまたはヨウ化銅(I)を溶液浸漬によって導入した各薄膜に対して、
光照射の ON/OFF に対する表面電荷の変化を AM-KFM 法により測定した。測定モードとして
サイクリック KFM を、カンチレバーに Nanosensors 製 PPP-EFM（先端曲率~25 nm）を用いた。
シリンダー部に電荷キャリアを導入していない ZnP-ℓBC 薄膜では、光照射の ON/OFF によって
電位像に変化は認められず、薄膜表面に光電荷が生成していないことが判った（図 5a）。メチ
ルビオロゲンを導入した薄膜についても ON/OFF に伴う表面電位の変化は確認できなかった

図 5 光照射 OFF（左）/（右）による ZnP-ℓBC 薄膜の表面電位の変化（AM-KFM 法）：(a) 電荷キャリアを導入
していない膜; (b) メチルビオロゲンを導入した膜

(a) 

(b) 

図 6 光照射 OFF（左）/（右）による PEO ドメインに CuI を導入した ZnP-ℓBC 薄膜の表面電位の変化：(a) 先
端径 25 nm と (b) 5 nm の探針を用いた AM-KFM 法により測定；(c) 先端径 5 nm の探針を用いた FM-KFM
法により測定 

(a) 

(b) 

(c) 



（図 5b）。これらに対して、ヨウ化銅(I)を導入した薄膜については、OFF 時に 10 mV 程度であ
った表面電位差が、光照射 ON 時には 300 mV 程度まで増加しており、光による電荷生成が確
認された（図 6a）。しかしながら電位像には形状像に観測されるような PEO 部のドットパター
ンは認められず、面内マッピングのためにはでは分解能が不足していることが明らかとなった。 
そこで分解能を向上させることを目的として、カンチレバーをより鋭利な Adama Innovations 

製 AD-2.8-SS（先端曲率~5 nm）に換えて測定を試みた。電位像において OFF 時では 10 mV 程
度であった電位差が、光照射 ON 時には 20 mV 程度まで増加していたが、前述の PPP-EFM 探
針を用いた場合に比べてその差は減少しており、先端が鋭利な探針を用いたことで装置により
検出される電荷量が減少してしまうことが判った（図 6b）。一方で電位像には、形状像に比べ
ればやや不鮮明ではあるが、ドット状の構造が観測され、鋭利な探針を用いることで分解能が
向上していることが示された。  

 
② FM-KFM 法による電荷マッピング 
従来の AM-KFM 法では探針先端以外の部分（探針の上部からアーム部分まで）も測定に寄

与するため、広い範囲の電位を平均化して観測する点が問題となる。そこで探針直下のみ（先
端部）の電位値を選択的に観測することができる FM-KFM 法を採用し、ヨウ化銅(I)を導入した
ZnP-ℓBC 薄膜ついて同様の観察を試みた。OFF 時に表面電位差は最大で 390 mV 程度であった
が、光照射 ON 時には最大 1800 mV 程度まで増加することが確認された。また OFF 時にはや
や不鮮明であったドットパターンが、ON 時にはコントラストの強いドットが数多く観測され
るようになり、光電荷が PEO ドット部に集中的に生成していることが示された（図 6c）。しか
し形状像に観測された全ての PEO ドットにおいて電位像で等しく電荷量の増大が観測される
ことはなく、一部のドットに集中的に電荷が生成していることが判った。現状の溶液浸漬によ
る電荷キャリアの導入法では濃度勾配による拡散のみに頼っているため、PEO シリンダー部へ
の導入量が均一ではなく、表面付近までヨウ化銅(I)が導入されたドットのみに表面電荷が集中
して観測されたものと考えられる。今後導入条件の最適化により、導入量の均一化を図る必要
がある。 

電解重合では薄膜に電界が付与されるため、濃度勾配のみに頼った拡散よりも積極的にシリ
ンダー内部に基質である EDOT を取り込み、電流量によって重合度を制御できることから、前
述の溶液浸漬法よりも各シリンダーに対して均一な PEDOT の導入が可能になるものと期待さ
れる。そこで(2)の②の手法により、シリンダーから PEDOT ナノピラーが突出する前の 0.3 mC
通電した薄膜と、突出して膜表面が部分的に覆われた 0.45 mC 通電した薄膜について、FM-KFM
法による測定を試みた。PEDOT が突出する前の薄膜では、OFF 時には表面電位差は最大で 140 
mV であったのに対して、光照射 ON 時には最大で 170 mV 程度まで若干の増加が観測された。
突出後の薄膜においても OFF 時の 130 mV 程度から ON 時には 180 mV 程度まで若干に増加が
観測されたが、いずれの薄膜においても面内に明確なドットパターンを検出するには至らなか
った（図 7）。 

以上の結果から、現状ではヨウ化銅(I)を導入した薄膜が生成電荷量とコントラストの点で最
も有望であるものと考えられる。 

図 7 光照射 OFF（左）/（右）による PEO ドメインに PEDOT を導入した ZnP-ℓBC 薄膜の表面電位の変化（先
端径 5 nm の探針を用いた FM-KFM 法により測定）：(a) 0.30 mC, (b) 0.45 mC 通電により電解重合を施した
薄膜 

(a) 

(b) 
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