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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン内包フラーレン（Li+@C60）がカチオン性分子であるという特徴も利
用し、アニオン性ポルフィリン類縁体を用いて、電子ドナー・アクセプター超分子錯体の作成を行い、その光電
変換系の構築を行った。電子供与体は、ポルフィリン、クロリン、バクテリオクロリン、フタロシアニンを合成
し使用した。作成した超分子錯体を用いて色素増感太陽電池を作製し光電変換特性の評価を行った。その結果、
フタロシアニン・Li+@C60超分子錯体において、700nmの波長において光応答性を示す太陽電池を作製することに
成功した。またポルフィリン誘導体の場合においてもC60に比べ顕著な光電変換特性の優位性が認められた。

研究成果の概要（英文）：Lithium-ion-encapsulated fullerene (Li+@C60) ccould form strong 
supramolecular binding with various anionic electron donors via electrostatic interactions. Li+@C60 
can also form strong supramolecular π-complexes with various electron donors such as cyclic 
porphyrin dimers, corannulene, and crown-ether-fused monopyrrolo-tetrathiafulvalenes. Photoinduced 
electron-transfer from electron donors to Li+@C60 afforded long-lived charge-separated states of 
supramolecular complexes between electron donors and Li+@C60. A photoelectrochemical solar cell 
composed of supramolecular nanoclusters of Li+@C60 and zinc sulfonated meso-tetraphenylporphyrin 
exhibits significant enhancement in the photoelectrochemical performance as compared with the 
reference system containing only a single component.

研究分野： 電子移動化学
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１．研究開始当初の背景 
天然の光合成反応中心では１秒もの長寿命
電荷分離状態が生成し、光エネルギーが化学
エネルギーへと変換されている。これまでこ
の電荷分離状態の長寿命化を目指して、数多
くの電子ドナー・アクセプター連結分子が開
発されてきた。フラーレン (C60) は、60 個
の等価な炭素上に高度に非局在化した三次
元π共役系を有するために、電子移動の前後
での構造変化および溶媒和変化が小さく、優
れた電子受容特性を有している。そのためフ
ラーレンを電子受容体として用いたドナ
ー・アクセプター電荷分離システムの構築に
関する研究が活発に行われてきた。その中で
も、吸光特性に優れているポルフィリン類と
の組み合わせは数多く検討されており、それ
らを組み合わせたドナー・アクセプター連結
分子、あるいは超分子系の電荷分離状態の評
価・長寿命化について数多くの報告がある。
しかし、その多くは電荷分離状態から C60の
三重項励起状態へ逆電子移動してしまうの
で、電荷分離状態のエネルギーを安定化させ
るために、より電子受容性に優れたフラーレ
ンが必要である。篠原・青柳らによって、リ
チウムイオンをフラーレンケージ内に内包
した Li+@C60が報告され (Aoyagi, S. et al. 
Nature Chem. 2010, 2, 678) 、電子受容性が
C60 に比べて非常に優れていることを見いだ
されている。一方我々は、芳香族性電子供与
体（ジメトキシベンゼン）から Li+@C60への
電子移動速度定数が C60に比べ 390倍大きく
なっていることを報告した(J. Phys. Chem. 
A 2012, 116, 8942)。またカチオンである
Li+@C60 がアニオン性ポルフィリンと強い静
電的相互作用により、超分子形成定数約 10
万 M-1の安定な超分子を形成することをこれ
ま で の 研 究 で 明 ら か に し た （ Chem. 
Commun. 2012, 48, 4314）。この超分子内電
荷分離の寿命は 300マイクロ秒であり、これ
までに報告されたモノマーポルフィリン/フ
ラーレンの中では最も長寿命であることも
分かった。また、この超分子をクラスター化
し電気泳動により透明電極/SnO2 電極上に吸
着させ太陽電池の作製を行った。その結果、
450 nm の IPCE 値が 77％、光電変換効率
2.1％であり、同じ条件で作製した C60の超分
子における値（0.03％）に比べ 70 倍の高い
光電変換特性を示すことを見いだした
（Chem. Commun. 2013, 49, 4474）。
Li+@C60 を用いた光電変換系の報告はこの１
例のみであり、ポルフィリン誘導体をはじめ
とする光増感剤は数多くあることから、今後
さらなる高効率の超分子太陽電池の開発が
期待される。 
 
２．研究の目的 
電子移動特性に優れたポルフィリン誘導体
とフラーレンの組み合わせを用いて多くの
光電変換系が数多く試験されてきたが、ポル
フィリンの吸収極大は 400-450 nm のソー

レー帯と呼ばれる部分で 500 nm 以降の近
赤外域の吸収帯は非常に弱く、光電変換は可
視光励起に限られる。そこで吸収効率を増大
させるために、ポルフィリンを集積化または
多量体を合成するなどの研究例はあるが、近
赤外吸収色素を用いた有機太陽電池の県有
は非常に少なく、効率の良いものは報告され
ていない。そこで近赤外域に強い吸収帯を有
する色素増感剤として、ポルフィリン類縁体
であるフタロシアニン、クロリン、バクテリ
オクロリン等が挙げられるが、近赤外光の低
エネルギー励起ではフラーレンに効率よく
電子を与えることが困難である。この問題は、
優れた電子受容性を有する Li+@C60を用いる
ことで解決できると考えられる。さらに
Li+@C60 がカチオン性分子であるという特徴
も利用し、アニオン性ポルフィリン類縁体を
用いて、電子ドナー・アクセプター超分子錯
体の作成を行い、その光電変換系の構築を行
った。この超分子錯体は、それぞれの陽イオ
ンと陰イオンの組み合わせであるので強い
イオン的相互作用と、広く拡がった二次元お
よび三次元π電子系からπ-π相互作用の２
重の効果で非常に強い超分子錯体の形成が
期待される。この超分子の光電子移動ダイナ
ミクスを評価するとともに、得られる光電荷
分離状態の検出、寿命測定を行う。Li+@C60
は C60に比べ電子受容性が著しく良いことが
知られているので、これまでに電子移動が不
可能であった、ポルフィノイド/フラーレン超
分子系においても、Li+@C60 を使用すること
で光電荷分離状態を生成させることが可能
になる。さらにこの超分子錯体をクラスター
化し、電極上に電着・集積化させることによ
って、色素増感型太陽電池の作製を行う。最
終的には光電変換特性を評価し、デバイス応
用まで行うことを本研究の目的として研究
を進めた。 
 
３．研究の方法 
Li+@C60は市販品を利用した。またカチオン
性Li+@C60の電子供与体となるアニオン性の
ポルフィリン、クロリン、バクテリオクロリ
ン、フタロシアニンの合成を行った。 
 
４．研究成果 
本研究で最初の候補にしたのは下記３種類
で、いずれも、アニオン性置換基を有してお
り、カチオン性Li+@C60とはイオン相互作用
によって強く結合することを狙った。 
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スキーム１	 本研究で用いたアニオン性光
増感剤（電子供与体） 



クロリンとバクテリオクロリンは既報の方
法に従ってスピルリナから抽出し合成した。
フタロシアニンについても論文記載の方法
に従って合成した。フタロシアニン誘導体の
合成はスペイン・ミグエルフェルナンデス大
のA. Sastre-Santos教授の協力を得て進め、
目的物を得た。中心金属は、励起状態の特性
に優れた亜鉛体、フリーベースを使用した。 
	 色素増感太陽電池の作製・評価は下記に従
って行った。デバイスの模式図を図１に示す。
超分子錯体を高濃度で含むベンゾニトリル
溶液をアセトニトリルなどの貧溶媒にシリ
ンジで注入し、超分子クラスターを形成した。
このクラスターを電気泳動法で透明電極上
に電着し色素担持電極を作製した。クラスタ
ーの物性評価は透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）
測定や動的光散乱（ＤＬＳ）測定で行った。
次に、疑似太陽光照射装置などを用いて、光
電変換特性について詳細に調べた。IPCE や
エネルギー変換効率などを太陽電池の基礎
的な物理化学パラメーターを決定する。超分
子クラスター中の光電荷分離の検出はナノ
秒レーザーフラッシュ拡散反射式時間分解
過渡吸収測定および時間分解ＥＳＲ測定で
行った。 

 
	 種々検討を行った結果、フタロシアニン・
リチウムイオン内包フラーレン超分子錯体
において、700nm の波長において光応答性を
示す色素増感型太陽電池を作製することに
成功した。	
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