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研究成果の概要（和文）：本研究では真空蒸着やスピンコート等の従来のトップダウン的な分子

集合体・薄膜作製法とは異なり、分子レベルからのボトムアップ型の集合体構築に焦点を当て、

ドナー分子であるポルフィリン層が外層、アクセプター分子であるフラーレン誘導体が内層と

いうフラーレン内包型ポルフィリンナノロッドの構築を行った。その結果、光電変換機能の系

統的発現が観測され、実際に高い光電変換特性が観測された。 
研究成果の概要（英文）：Construction	
 of 	
 f unctional	
 molecular 	
 assemblies 	
 with	
 

well-defined	
 shapes	
 and	
 structures	
 are	
 of	
 great	
 interest	
 because	
 of	
 a	
 variety	
 of	
 

applications	
 such	
 as	
 optoelectronics.	
 	
 In	
 particular,	
 unidirectionally	
 bar-shaped	
 

nanostructures	
 of 	
 porphyrins 	
 also 	
 have 	
 potentials 	
 for 	
 fab rication	
 of 	
 nanoscale	
 

materials.	
 	
 In	
 this	
 report,	
 we	
 report	
 preparation	
 and	
 photophysical	
 property	
 of	
 

supramolecular	
 porphyrin	
 nanorods	
 structurally	
 controlled	
 by	
 encapsulated-fullerene	
 

derivatives.	
 	
 Scanning	
 electron	
 microscopy	
 (SEM),	
 steady-state	
 and	
 time-resolved	
 

spectroscopy,	
 and	
 photovoltaic	
 measurement	
 are	
 systematically	
 performed.	
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１．研究開始当初の背景 
有機分子の半導体材料としての有用性は

近年幅広く認識されており、有機太陽電池・

光電変換セルをはじめとする有機系デバイ

スへの研究展開が盛んに行われている。有機

分子は元来ナノメートルサイズ程度の個々

に特有な化学構造を有しており、合成化学・

超分子化学的アプローチのベースとなる共

有結合と非共有結合を巧みに使い分けるこ

とによって、単一または複数の構成分子によ

る分子集合体を分子レベルで精密に構造制

御できるだけでなく、逆にマクロスコピック
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に積み上げていくことも可能である。このよ

うな超分子的組織化は光電変換駆動に必須

な機能である光吸収及びキャリア生成・移動

に適した分子集合体作製にも応用できる。近

年の有機エレクトロニクス分野の急速な発

展と連動して有機太陽電池・光電変換セルの

活性層適用を目指した分子設計・合成例は数

多くあるものの、実際の光電変換プロセスを

考慮した分子集合体設計・合成例は国内外を

含めて未だ数少ない。	
 

 
２．研究の目的 
	
 そこで本研究では合成化学・超分子化学的

手法を用いて光電変換駆動に必須な機能で

ある光吸収及びキャリア生成・移動に適した

分子集合体を作製し、光電変換特性の高効率

化を目指す。具体的に、光捕集及び電子ドナ

ー分子(D)としてポルフィリン色素、電子ア

クセプター分子(A)として各種フラーレン誘

導を用いる。これらの構成分子を用いて、ポ

ルフィリン層が外側、フラーレン層が内側の

D/A 層が層分離・共役した従来にはない新規

な光電変換材料の創製及び特性評価を行う。	
 

 
３．研究の方法 
ここでは超分子組織化後の薄膜形成及び評

価について詳細に述べる。FTO 電極等の半導

体基板上に電気泳動法及びスピンコート法

等を用いた薄膜化を行う。それらの定常分光

特性（紫外可視吸収スペクトル・蛍光スペク

トル）のみならず、SEM（走査型電子顕微鏡）

を用いて表面観察を詳細に行う。また、有機

薄膜上における時間分解レーザー分光測定

も行い、溶液中における結果と比較して高効

率光電変換特性に必要な条件検討を行うよ

うにする。	
 

	
 光電変換特性に関する測定は、湿式（電解

液を使用）および乾式（固体型）の両方のセ

ルを作製する。湿式系においては、FTO 基板

上に SnO2	
 (TiO2)等の半導体コロイド粒子を吸

着させ、さらにその上に超分子集合体を積層

させる。電解液として I-/I3
-のアセトニトリ

ル等を用い、光電気化学系としての総合的な

評価を行う。	
 

	
 
４．研究成果	
 

	
 フラーレン内包ポルフィリンナノロッド

の作製は Figure	
 1 のような手順で行った。

まず、ZnP(Py)4とフラーレンの DMF 溶液に、

0.2	
 mM の 界 面 活 性 剤 (cetyltrimethyl	
 

ammonium	
 bromide:	
 CTAB)を含む 7.5 倍体積

量のアセトニトリルを注入する。この時、

ZnP(Py)4	
 とフラーレンの DMF/アセトニトリ

ル中(2/15,	
 v/v)での最終的な濃度はそれぞ

れ 0.03	
 mM 及び 0.02	
 mM である。注入直後、

ZnP(Py)4 及び C60 それぞれの形状の異なる分

子集合体が観測された(Figure	
 1A)。	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

ZnP(Py)4 集 合 体では薄片集合体 (flake	
 

assembly)が観測されるのに対して、フラー

レ ン 集 合 体 で は 、 球 状 集 合 体	
 

(nanoparticle)が観測された。この時、動的

光散乱測定から置換基を持たない C60 および

C70の場合、平均粒子径が 15-20	
 nm 程度であ

るのに対して、置換基を有する C60Ph 及び

C60tBu ではそれぞれ約 60及び 80	
 nmとなり置

換基の嵩高さ増大に伴い粒子サイズが大幅

Figure	
 1.	
 An	
 illustration	
 of	
 fullerene	
 
nanoparticle-promoted	
 organization 	
 of	
 
ZnP(Py)4	
 nanorods	
 in	
 this	
 study.	
 CTAB	
 is	
 
omitted	
 for 	
 clarity. 	
 The 	
 electron	
 
micrographs	
 show	
 (A)	
 immediate	
 formations	
 
of	
 C60tBu	
 and	
 ZnP(Py)4	
 composites	
 (1	
 min)	
 
after	
 injection, 	
 (B) 	
 hexagonal 	
 C 60 ‒
ZnP(Py)4	
 rod,	
 and	
 (C)	
 distorted	
 polygonal	
 
C60tBu‒ZnP(Py)4	
 rod.	
 



に大きくなることが分かった。このように

ZnP(Py)4及びフラーレンそれぞれの集合体形

成が観測される要因として ZnP(Py)4 集合体

は主に配位結合により集合体形成されるの

に対し、C60集合体では π−π相互作用による組

織化であるため結合力の差が要因として考

えられる。この集合体形成は最終的に

ZnP(Py)4	
 とフラーレンから構成されるナノ

ロ ッ ド と な る [Figure	
 1B 	
 and 	
 C:	
 

fulleren-(ZnPy)4	
 rod]。	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

	
 

 	
 これらのナノロッド集合体形成について
より詳細に検討するために、走査型電子顕微

鏡により比較を行った。Figure	
 2A のフラー

レンを内包していないポルフィリンナノチ

ューブでは内部が空洞のナノチューブ構造

が多数観測される（直径:	
 540	
 ±	
 30	
 nm・長

さ:	
 2.13	
 ±	
 0.27	
 µm）。一方、Figure	
 2B 及

び Cのそれぞれ C60及び C70が内包されたナノ

チューブではともに六角柱構造を有してお

り、直径:	
 500	
 nm及び長さ 4	
 µm 程度となる。

さらに、C60Ph 及び C60tBu が内包された場合、

断面構造が六角柱構造ではなく、直径・長さ

ともにより大きな歪んだ多角柱構造となる

(Figure	
 2D-F)。このフラーレン集合体の内

包によるナノロッドの段階的な構造及びサ

イズ変化は前述したアセトニトリル（貧溶

媒）注入直後のフラーレンナノ粒子の有無及

び粒子サイズに依存していると考えられる。	
 

	
 最終的にこれらナノロッドを電気泳動法

により FTO 透明電極上に薄膜化し、湿式型光

電変換セルの構築を行った。各種ナノロッド

の光電変換特性評価を光電流発生外部量子

効率（IPCE）及び光電変換効率を用いて評価

した。その結果、C60Ph‒ZnP(Py)4	
 rod におい

て IPCE:	
 35%、光電変換効率最高約 0.7%とい

う結果が得られた。この結果はフラーレンを

内包していないポルフィリンナノチューブ

の参照系と比較して約２０倍という大幅な

改善が達成された。	
 

	
 	
 一方で、棒状の炭素材料であるカーボン

ナノチューブを用いた分子複合体の構築と

電子移動及び光電変換機能の各特性評価を

行った。まず、バンドギャップ特性が異なる

単層カーボンナノチューブ[(7,6)‒SWCNT	
 or	
 

(6,5)‒SWCNT]にポルフィリン色素を修飾し

た分子集合体の構築を行った。透過型電子顕

微鏡による構造評価及び紫外可視吸収・蛍光

スペクトルによる定常分光測定により集合

体形成を確認した。次に、光誘起電荷分離過

程の評価を行った。蛍光寿命測定及びナノ秒

過渡吸収スペクトル測定により電子移動

(kcs)及び電荷再結合過程(kCR)の速度定数を

算出し、その電子移動効率比 kcs/kCRを比較し

たところ、(7,6)‒SWCNT の方が高い値を示す

ことが分かった。また、電子移動効率比が光

電変換特性にも影響を与えることを明らか

にした。これらの研究成果はカーボンナノチ

ューブの電子移動におけるバンドギャップ

依存性を示す最初の報告例となった。さらに、
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Figure 2. SEM images of (A) ZnP(Py)4 tube, 
(B) C60–ZnP(Py)4 rod, (C) C70–ZnP(Py)4 rod 
(D) C60Ph–ZnP(Py)4 rod, (E) C60tBu–ZnP(Py)4 
rod. (F) The length distribution of 
C60tBu–ZnP(Py)4 rod. 



カーボンナノホーンとポルフィリン色素が

超分子組織化された分子集合体を構築し、そ

の構造、光誘起電子移動及び光電変換特性の

評価を系統的に行った。この場合も光電気化

学セルによる光電変換特性評価では光電流

発生の外部量子効率（IPCE）は十分な値で
はないが、カーボンナノチューブの光機能化

において新たな分子集積手法を確立した。 
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