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研究成果の概要（和文）：ポルフィリンとフタロシアニンの構造と物性の相関解明に基づいて、新たに分子設計
を行うことで、円偏光発光や近赤外発光、吸収の広帯域化などの光物性や、メビウス構造などの構造的特徴、さ
らに超分子集積能などを示す一連の新規機能性分子の創製に成功した。特にaza-BODIPY類縁体では光吸収と共役
構造を利用することで、有機薄膜太陽電池のドナー材料への応用も検討しており、初材料としては良好な結果を
報告している。また多電子授受能を示すフタロシアニン類縁体では二次電池への応用も試みており、基礎から応
用を指向した基盤研究まで幅広く展開した。

研究成果の概要（英文）：In this research, a series of novel functional molecules, which exhibit 
photophysical properties like circularly polarized fluorescence, NIR emission, and panchromatic 
absorption in the vis/NIR regions, structural features like Mobius structures, and supramolecular 
assembling behaviors, was successfully synthesized by carrying out new molecular designs based on 
structure-property relationships of porphyrins and phthalocyanines. Among them, we found potential 
utility of aza-BODIPY analogues with unique absorption and highly conjugated structures as donor 
units for organic photovoltaics. In addition, we have also examined application of phthalocyanine 
analogues with multi-redox activities as a cathode material for rechargeable batteries. During the 
period of this grant, we have conducted wide range of research covering basic investigations and 
exploratory investigations in order to target a variety of applications.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギー・情報・医療分野など、基礎科
学研究の発展が貢献しうる応用分野におい
て、現代社会が抱える諸問題の解決・改善の
ために、単分子の持つ優れた分子物性やその
集積化・複合化による物性発現に大きな期待
が寄せられている。その中において、ポルフ
ィリン（Por）およびフタロシアニン（Pc）
は可視光吸収、酸化還元特性、金属配位能な
ど、多くの有用な物性を示すことから、光学
材料・有機半導体材料として特に関心を集め
ている。しかしながら、多くの従来研究では
既存の分子骨格を大きく変えること無く、各
応用分野に必要な分子物性に摺り合わせて
いるものが散見され、本質的な発展が望める
ものは多くなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では Porおよび Pcの分子物性を最
大限に引き出すため、構造・物性相関の解明
とその知見に基づく、応用研究に必要な物性
発現のための新たな分子設計と研究の視点
の探索を、①Por・Pcの特性を活かした機能
性分子の創出および物性解明、②Por・Pcの
機能性に関与している部分骨格を基盤とし
た機能性分子の創出と物性解明、③Por・Pc
の集積化法の開発と物性発現の 3つの研究テ
ーマにおいて展開することを目的とした。具
体的に①では Por・Pcの軌道角運動量や電子
遷移における変化量を用いることで、円偏光
発光（CPL）や単分子磁性（SMM）などの
強磁性の発現を目的とした。②では Pc 特有
の光吸収特性に着想を得て、新たな分子骨格
を構築することで、可視近赤外領域に優れた
光吸収および発光を示す機能性分子の創出
を目的とした。③では Pc を基盤とした
Metal-Organic-Framework（MOF）を構築
することで、一義的な構造体構築を目的とし
た。また①および②で見いだした新規機能性
分子を③で確立する手法で集積化すること
で、発光・磁気材料あるいは有機薄膜太陽電
池などへのエネルギー変換材料の創出も目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 新規骨格の分子設計は DFT および
TDDFT計算を用いて、HOMO-LUMOギャ
ップや理論吸収を予測した後に行った。適宜、
新規反応を開発して合成を行い、化合物の同
定は NMR、質量分析等で行った。多くの新
規化合物はX線単結晶構造解析により構造決
定まで行った。また応用研究につながる基礎
物性として、電気化学測定を用いた HOMO
および LUMOエネルギーの評価や、CPL分
光計を用いた CPL 測定を行った。一部の分
子においては、二次電池の正極活物質特性や
有機薄膜太陽電池特性について評価を行っ
た。 
 
４．研究成果 

 Por 類縁体では最近、構造の柔軟性に由来
するトポロジカルな芳香族性である Möbius
芳香族性が見いだされ、関心を集めているが、
類似の構造を Pc 類縁体で実現した例は無か
った。今回、我々は①の研究テーマにおいて、
Möbius構造を取るPc類縁体の合成に初めて
成功した（図１）。結晶構造では、Möbius構
造が確認できたものの、予想に反して、p-フ
ェニレンを介した共役の寄与が小さいため
に、Möbius 芳香族性は示さないことを明ら
かにした。 

 

図１．Möbius構造を取る Pc類縁体 
 
 また、Pc の電子遷移における大きな軌道角
運動量変化を利用して、CPL 特性の発現も試
みた。サブフタロシアニンのα,β位でベン
ゼン環が縮環した 1,2-サブナフタロシアニ
ンはお椀構造に起因して光学活性分子であ
り、先行研究において、その光学分割に成功
している。今回、このキラルな 1,2-サブナフ
タロシアニンの CPL を測定したところ、キラ
リティに対応して、符号の異なる CPL を示す
ことを明らかにした。一方で、その g値は 10-4

程度と小さく、Pc 骨格では蛍光に対応する光
吸収の禁制が弱く、遷移磁気双極子モーメン
トに比べて、遷移電気双極子モーメントが大
きいために、本質的に高い g値は見込めない
ことがわかった。 
 ②では Pc と類似の骨格を有し、近赤外吸
収および発光特性が期待されている
aza-BODIPY 類縁体をラクタム構造を有する
分子から簡便に合成する合成法を確立した
（図２および３）。 

 
図２．共役ラクタムとヘテロ芳香族アミンを用いた
aza-BODIPY合成法 

 
図３．本研究で合成した新規 aza-BODIPY類縁体 
 
 得られた一連の aza-BODIPY 類縁体は可視
近赤外領域に強い光吸収と発光を示すこと
を明らかにした。また、構造の一部に sp3炭



素を組み込むことで分子振動により、溶液状
態では消光するものの、固体状態ではその分
子振動が抑制されるために発光する、凝集誘
起発光挙動を示すことを見いだした（図４）。 

 

図４．凝集誘起発光挙動を示す aza-BODIPY類縁体 
 
 また、この aza-BODIPY 類縁体をビチオフ
ェンを介して二量化したところ、可視近赤外
領域の広帯域に吸収を示した。この特異な広
帯域化は、理論計算を用いた解析とビフェニ
ル連結の対照分子では見られなかったこと
から判断して、チオフェン周りの回転異性化
に起因することを明らかにした（図５）。 

 

図５．広帯域吸収を示す aza-BODIPY 二量体と吸収ス
ペクトル 
 
 これらの一連の aza-BODIPY 類縁体の光
吸収特性を利用して、バルクヘテロジャンク
ション（BHJ）型の有機薄膜太陽電池を作成
し、その特性評価も行った。電気化学測定お
よびマイクロ波過渡伝導度測定の結果から、
今回の aza-BODIPY 類縁体は主に p 型材料
として機能することがわかった。n 型材料に
PCBMを用いた BHJ型有機薄膜太陽電池を
作成したところ、変換効率が最大で 1.3%を
示した（図６）。変換効率がそれほど高くな
い理由としては、500ナノメートル付近の光
吸収が弱いことが考えられた。現在、光吸収
を広帯域化した多量体分子や別の機能性色
素分子ユニットとの複合化により、変換効率
の改善を試みている。 

 
図６．（a）aza-BODIPY類縁体と PCBMの薄膜の光電
変換特性, （b）素子の EQEスペクトル, （c）素子作成

に使用した aza-BODIPY類縁体の構造式 
 
 ③では目的分子の合成ができなかったた
めにMOF型の集積化には成功していない。
しかしながら、お椀状構造を持つサブフタロ
シアニンの周辺に電子ドナーであるテトラ
チアフルバレン（TTF）を縮環した分子にお
いて、強いπ-π相互作用により、超分子的に
積層した構造を取り、またその積層構造が
TTF部位の酸化還元により、制御可能である
ことを見いだしている。また、類似の系で、
多電子授受能を利用することで、リチウム二
次電池の正極活物質への応用も試みており、
高いサイクル特定を示すなど、新規材料とし
ては良好な結果を得ている。 
 
 全体として本研究において、Porおよび Pc
の構造物性相関解明に基づく分子設計を駆
使することで、従来に無い、電子構造、光吸
収特性、電気化学的特性を示す新規機能性分
子の創製に多く成功したと言える。集積化に
ついては当初計画とは異なるが、超分子相互
作用を利用した可逆な集積構造の構築に成
功していることから、一定の方向性を得たと
考えている。本研究成果の評価は高く、周辺
研究成果も含めて、23 件の論文発表、70 件
の学会発表を行うに至っている。今後も継続
していくことで、エネルギー・情報・医療分
野に資する機能性分子材料の創出に貢献し
たい。 
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