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研究成果の概要（和文）： 
側鎖に液晶部位を有する両親媒性ブロック共重合体薄膜の高規則性のシリンダー型ミク

ロ相分離構造を「骨格」として、共重合体の親・疎水鎖の連結点に位置選択的に機能性分
子を導入することにより、相分離界面に機能性分子を高配向集積化する手法を確立した。
これにより、ポルフィリンをシリンダー界面に集積化し、植物の光合成の初期過程を担う、
クロロフィルが環状または管状に配列した集光アンテナを模した構造体を、薄膜中に作製
することに成功した。得られた薄膜においては、ナノシリンダー構造に伴って光電流の顕
著な増大が確認され、効率的な光捕集・電荷分離が達成されていることが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： 

The amphiphilic liquid crystalline diblock copolymer afforded a highly ordered cylindrical phase 
segregated nanostructure was used as a template for the site-specific arrangement of the functional 
molecules, which were regio-specifically introduced at the junction between a hydrophilic and a 
hydrophobic segments, at the phase segregation interface. The porphyrin units at the junction of 
diblock copolymer were accumulated at the cylindrical interface to give the circular and/or 
cylindrical porphyrin arrays similar to the chlorophyll arrays in the natural light harvesting antenna. 
The thin film of this copolymer generated larger photocurrent than that of the simple mixture of 
amphiphilic diblock copolymer without porphyrin unit with equal amount of ZnTPP. 
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１．研究開始当初の背景 

天然の光合成反応中心には、クロロフィル
が管状または環状に規則正しく配列した組
織体が存在することが明らかにされており、

長寿命のエネルギー移動・電荷分離状態を生
成させる鍵として注目されてきた。反応の素
過程を理解するため、これまでに様々な超分
子組織体が合成されてきたが、溶液中で特性
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を評価するに留まっており、固体膜中に決め
られた位置に一定の距離を保って配置する
手法が確立されておらず、これらをそのまま
デバイス化することは非常に困難であった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、側鎖に液晶部位を有する両親
媒性ブロック共重合体薄膜の高規則性のシ
リンダー型ミクロ相分離構造を「骨格」とし
て、その相分離界面にポルフィリンを固定す
ることにより管状または環状に配列させ、同
時に膜中でこれらを高配向集積化させるこ
とによって、集光アンテナ薄膜の作製法を確
立することを目的とした。将来的には、生ず
る長寿命励起子をエネルギー源として、シリ
ンダー内を透過する物質を反応基質とする、
立体的に規制されたナノサイズの空間を反
応場とした基質選択的かつ立体選択的な物
質変換反応への展開を目指す。 
 
３．研究の方法 

これまでに我々は、側鎖に液晶メソゲンを
有する両親媒性液晶ブロック共重合体を合
成し、液晶の配向性を利用することで、薄膜
中で極めて規則性の高いシリンダー型のミ
クロ相分離構造を得ることに成功した。また
このポリエチレンオキシド（PEO）のシリン
ダードメインは最大 3μm の膜厚を垂直に貫
通しており、膜の深さ方向にも非常に規則的
な構造を有している（図 1a）。このミクロ相
分離構造は以下の特徴を有している。 
(a) 基板によらず、「塗って」「熱処理」する

だけで、極めて高い再現性で高規則性の
ミクロ相分離構造を与える。 

(b) 極めて広い体積分率範囲でヘキサゴナル
シリンダー型の相分離構造を与える。 

(c) 側鎖に導入した液晶の配向に基づき、シ
リンダーの配向方向が制御される。 

(d) 液晶部がスメクチックレイヤー構造を形
成している。 

ここで親・疎水ブロックの連結点（赤丸）に
着目すれば、界面に位置し、さらにスメクチ
ックレイヤーに従って層状に配列している
ものと考えられる。従って、この連結点にポ
ルフィリンを位置選択的に導入すれば、ポル
フィリンが環状または管状に配列した構造
体を、一定の距離を保って整然と配置したナ
ノチャンネルが、簡便に作成できものと考え
られる（図 1b）。 

本研究では、この両親媒性液晶ブロック共
重合体を基に、親・疎水鎖の連結点にポルフ
ィリンを導入した種々のブロック共重合体
を設計・合成し、薄膜中において、ポルフィ
リンをシリンダー型の相分離界面に沿って
位置選択的に集積化することを試みた。また、
得られた薄膜の光エネルギー捕集・電荷分離
能について、薄膜中でのポルフィリンユニッ

トの分光学的特性と、単極での光電流特性を
評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 親・疎水鎖の連結点にポルフィリンを導

入した両親媒性液晶ブロック共重合体の
分子設計 

① 直鎖状ブロック共重合体 
ポリエチレンオキシド（PEO）の片末端に

重合開始点を有するポルフィリンを導入し
たマクロ開始剤を合成し、これに液晶性モノ
マーを重合させる手法により、親・疎水ブロ
ックの連結点にポルフィリンを直接導入し
た共重合体 P1 を合成したが、ポルフィリン
の触媒系への影響から、低分散性のポリマー
が得られなかった（MW/MN = 1.68）。このポリ

連結点

図 1 (a) 両親媒性液晶ブロック共重合体の高規則
性ミクロ相分離薄膜（左）とその断面（右）の透過型
電子顕微鏡像（PEO ドメインを RuO4 により選択染
色）; (b) 親・疎水鎖の連結点にポルフィリンを導入
した共重合体薄膜中での分子配列の模式図 
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マーをシリコン基板上にスピンコートして
作成した薄膜を熱処理することによって得
られた薄膜を透過型電子顕微鏡（TEM）によ
って観察したところ、シリンダー型のミクロ
相分離構造の形成が確認されたが、規則性に
乱れを生じた。そこで、疎水性液晶鎖を別途
ATRP 法によって合成し、ポリエチレンオキ
シド（PEO）鎖を導入したポルフィリンと
Huisgen 環化付加反応によって連結する経路
を新たに開発し、低分散性（MW/MN < 1.2）の
親・疎水鎖の連結点にポルフィリンを有する
両親媒性液晶ブロック共重合体 P2 を得た。
得られたポリマーの薄膜を作製し、TEM によ
りナノ構造観察を行ったところ、規則性の高
い垂直配向シリンダー型のミクロ相分離構
造の形成が確認された。また、ポルフィリン
の存在位置を示すシリンダーの周囲に薄く
染色された部位が認められ、SETM-EDX 測定
によって、相分離界面付近に亜鉛の偏在が確
認されたことから、ポルフィリンが相分離界
面に環状または管状に集積化されているこ
とが示された（図 2）。 

植物の光捕集アンテナを構成する各クロ
ロフィル分子は、精密に配向方向を制御され
て会合構造を形成していることから、より効
率の高いアンテナ系を構築するためには、相
分離界面においてポルフィリンそのものの
配向方向をコントロールする必要があるが、
P2 ではポルフィリン環は主鎖周りに自由回
転することができるため、配向方向制御が困
難である。そこで、ポルフィリン環の直近に
トリアゾール環を有するブロック共重合体
P3を合成し、トリアゾールのポルフィリンの
中心金属（Zn）への軸配位を通じた、配向方
向の制御を試みた。薄膜の紫外可視吸収スペ
クトルにおいて、Soret 帯が 2 つに分裂して長
波長シフトし、軸配位の生成が確認された。
しかし、薄膜中でシリンダーの配向方向は基
板に対して水平配向となり、単純な熱処理の
みでは垂直配向の実現が困難であった。そこ
で種々の製膜条件を検討した結果、製膜溶液

にイミダゾールを添加することによって、一
旦直近トリアゾール環のポルフィリンへの
軸配位を阻害した上で製膜し、熱処理時に真
空加熱する際にイミダゾールを除去するこ
とによって、改めてトリアゾール環を軸配位
させる手法を採ることによって、垂直配向性
が改善されることを見出した（図 3）。 

② 星型ブロック共重合体 
親水性と疎水性ブロックを各 2 本有する共

重合体を用いれば、2 本の疎水性ブロックが
同一のスメクチック層に取り込まれること
から、ポルフィリンの配向方向をより精密に
制御できるものと考えられる。ポルフィリン
環の 5,15 位に親水鎖を、10,20 位に疎水鎖を
各 2 本導入した場合、相分離界面に沿って配
列するものと期待される。まず、親水鎖を 2
本導入したポルフィリンを合成し、これに
Click 反応を通じて 2 本の疎水鎖を導入する
経路により、P4を得た。得られたポリマーの
薄膜を P2 と同様の製膜条件で作製したとこ

図 2 親・疎水鎖の連結点にポルフィリンを導入した
両親媒性液晶ブロック共重合体 P2 薄膜の(a) TEM
像（RuO4 染色）と、(b) 無染色薄膜の STEM-EDX
観察における、相分離界面および疎水性マトリクス
部の EDX プロファイル 

ポルフィリンの導入により、シリンダー
の周囲に薄く染色された部分が観測さ
れた 
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図 3 ポルフィリンの直近にトリアゾールを導入した
両親媒性液晶ブロック共重合体 P3 薄膜の AFM 位
相像：（左）添加物なし,（右）イミダゾールを添加（ポ
リマーに対し 100 当量）し製膜後、熱処理したもの 

図 4 ポルフィリンを核とする星型ブロック共重合体
P4 薄膜の(a) TEM 像と、(b) 紫外可視吸収スペクト
ル（赤線）：（破線）熱処理前および（実線）後の薄膜
のスペクトル。P2（黒線）。図中右上はクロロホルム
溶液中のスペクトル。 
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ろ、シリンダー構造の形成は確認されたもの
の、配向方向が不均一なマルチドメイン構造
が観測された（図 4a）。P4では、10−5 M クロ
ロベンゼン溶液中においても散乱が認めら
れ、P2よりも凝集性が高いことが示されてお
り、今後、溶媒を含めた製膜条件の最適化が
必要である。 
P2の薄膜では、420 nm 付近に亜鉛ポルフ

ィリンのシャープな Soret 帯が観測された。
溶液中および薄膜中での熱処理前後で波長
のシフトや広幅化が認められず、ポルフィリ
ンは会合体を形成していないことが示され
た。これに対して、P4 の薄膜では、420 nm
より長波長側に Soret 帯が広幅化し、500 nm
付近に小さいながらピークを与えたことか
ら、相分離界面においてポルフィリン環が J-
会合体に近い会合体を形成していることが
示唆された（図 4b）。 

(2) 薄膜の光電流応答 
ITO 基板上に P2および P4の薄膜を作製し、

光電流測定を行った。比較として、同じ重合
度の親・疎水鎖からなるポルフィリンを持た
ないブロック共重合体（PEO-Stb）と、これ
に P2と同濃度の ZnTPP を混合して作製した
薄膜についても測定を行った。照射光源とし
ては、Xe ランプを光源とする分光照射装置を
用い、ポルフィリンの Soret 帯に対応する 427 
nm 単色光（10 mW/cm2）を照射した。薄膜と
接触させる電解液として、電子受容体となる
メチルビオロゲン（MV）を 10 mM 含む NaCl
水溶液を用い、対極に白金ワイヤ、参照極に
Ag/AgCl を用いた 3 極式の構成で測定を行っ
た。 

図 5 に示したように、PEO-Stb では光電流
は観測されず、これに ZnTPP を P2と同じ濃
度になるように加えたものでも、わずかな光
電流応答しか観測されなかった。これに比べ
P2では顕著な光電流の増大が認められた。薄
膜表面のAFM観察により、これらの薄膜は、
いずれも垂直配向シリンダー型のミクロ相
分離構造を形成していることを確認してお

り、薄膜内部での MV の拡散速度は同程度で
あるものと考えられることから、P2において
ポルフィリンを相分離界面にポルフィリン
を位置選択的に集積化することによって、集
光・電荷生成効率が向上したものと考えられ
る。薄膜表面の AFM 像によれば、P4ではシ
リンダーの配向方向が完全に垂直に制御で
きておらず、その結果 P2 よりも低い光電流
値を示したものと考えられる。今後、製膜条
件を最適化することによって、完全垂直配向
を実現できれば、シリンダー内部での MV の
拡散速度が向上し、光電流特性が改善される
ものと考えられる。 

光電変換材料への展開を図るためには、高
効率な電荷分離のために相分離界面にヘテ
ロ接合を作成し、シリンダー部および疎水性
マトリクス部に電荷輸送経路を構築する必
要がある。相分離界面におけるヘテロ接合の
作製法としては、ポルフィリンと同様にフラ
ーレンのような電子受容体を連結点に導入
したポリマーを合成し、これとポルフィリン
を導入したポリマーを混合することによっ
て、界面にバルクヘテロ型の D-A 接合を形成
する方法が最も簡便である。そこで、連結点
にマロン酸残基を介してフラーレンを導入
した P5を合成し、P2と混合して ITO 基板上
に薄膜を作製したところ、垂直配向シリンダ
ー型のミクロ相分離構造を維持しているこ
とが判った。得られた薄膜の光電流応答を観
測したところ、ポルフィリンのみを界面に集
積化した P2 薄膜では、PEO ドメイン内での
電子受容体（MV）の拡散が律速となるため、
図 5 に示したようなスパイク状の光電流応答
を示したのに対して、P5を用いて界面に選択
的にフラーレンが導入されたことによって、
効率的な電荷分離が達成され、図 6 に示した
ように定常的な光電流応答が観測された。 

(3) ナノ構造の固定化と自立膜化 
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図 5 両親媒性液晶ブロック共重合体薄膜の光電流
特性：（紫）P2; （緑）P4; P2 と同じ重合度の親疎水
鎖からなるポルフィリンを持たないブロック共重合体
（黒）と、これに ZnTPP を添加したもの（赤） 
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接合を形成させた薄膜の光電流特性（バイアス電圧
を変化させて測定したもの） 
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液晶メソゲンであるスチルベンは、固体中
で[2+2]光環化付加反応することが知られて
いる。基板上に作成したブロック共重合体薄
膜に紫外線（> 365 nm）を照射したところ、
ナノ構造が固定化され、溶媒に対して不溶と
なった。基板と薄膜の間に犠牲層を挿入した
系では、犠牲層を溶出させることによって剥
離し、ナノ自立膜を作成することに成功した。
シリンダー部を形成する PEO はミクロ相分
離構造の閉じ込め効果により、常温で液体状
態であることから、低分子化合物を透過する
ナノフィルターとして機能することを明ら
かとした（図 7a）。 
また、親水鎖を分解性のポリ乳酸に換えた

ブロック共重合体についても、Huisgen 環化
付加反応による合成に成功し、薄膜中で PEO
を親水鎖とした場合と同様にシリンダー型
のミクロ相分離構造を与えることを見出し
た。さらに得られた薄膜を炭酸ナトリウムな
どのアルカリ水溶液に浸漬することにより、
親水部が穿孔され、ナノ多孔膜を作製できる
ことが明らかとなった（図 7b）。 
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