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１． 研究のねらい 

近年、有機色素はエレクトロニクス分野における半導体材料としての利用に大きな期待が高ま

っているが、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いる。従って、超分子

化学的手法の基盤である化学結合を巧みに使い分けることにより、単一または複数の構成分子

による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、逆に巨視的な積み上げも可能と

なる。このような超分子的戦略は太陽光発電等の光電変換駆動に必須な機能である光吸収・電

荷分離・キャリア電荷移動に適した集合体作製にも応用できる。本研究ではこれら光電変換機能

を効果的に機能発現する分子集合体を新たに合成し、その特性評価を行った。 

 

２． 研究成果 

A. 有機色素ナノ粒子のサイズ制御と励起子拡散特性 

  一般に、有機薄膜における励起子拡散やキャリア移動特性は薄膜中の微小グレインの構

造に大きく依存すると考えられている。特に、グレイン内部とその境界部では拡散（もしくは移

動）特性が異なり、多層膜で得られる従来測定法での結果は両者の異なる挙動が混ざったも

のであると考えられる。従って、一つのグレイン内部を純粋に評価したものとは言い難い。一

方、結晶性が同じでサイズのみが異なる孤立したグレイン集合体を系統的に作製できれば、

粒子内部のみの励起子やキャリアの挙動を基本的に評価することができる。そこで、同一の

結晶性でありながらサイズのみ異なる直径数十〜数百ナノメートルのポルフィリンナノ粒子を

界面活性剤含有の良/貧溶媒中で選択的に作製することに成功し（Fig. 2）、その光消滅過程

(一重項-一重項: γS及び三重項-三重項消滅過程: γT) を時間分解分光法により速度論的議

論を行った。その結果、励起子消滅過程の粒子サイズ依存性について初めて定量的に示し

た(γT: 3.9-6.5 x 1010 mol-1 dm3 s-1)。このような励起子拡散挙動のサイズ依存性という知見は有

機系デバイス構築にむけた基礎物性として重要な意義があると考えられる。 

 

 
図１ 【左】 鎖長の異なるエチレングリコール(EG)を利用したポルフィリンナノ粒子の作製 (A) 

H2P(CO2H)4/TriEGナノ粒子, (B) H2P(CO2H)4/TetraEGナノ粒子, (C) H2P(CO2H)4/HeptaEGナノ粒子, (D) 

H2P(CO2H)4ロッド （EGなし） 【右】 H2P(CO2H)4/TriEG ナノ粒子の混合溶媒（H2O/THF ,15/1, v/v）中

アルゴン雰囲気下におけるナノ秒過渡吸収スペクトル 励起波長：532 nm (ca. 3 mJ/pulse) :  0.1 µs 

(●) 及び 1.0 µs (○)  挿入図： 460 nmにおける経時変化 [H2P(CO2H)4] = 0.05 mM 
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B 超音波照射法を用いたポルフィリンナノロッドの構築 

 本研究課題では次に、新しい分子結晶の作製方法として超音波照射を用いた手法の開発を行

っている。本超音波照射法では従来法と比較して、 ① 結晶核を容易に形成、② 短時間での均

一な分散結晶を作製可能 などの特徴が挙げられる。本研究ではポルフィリン環における置換基

配置が結晶形成に与える影響を系統的に検討するために、図２に示すようなポルフィリン環のメソ

5,10,15,20位に3,5-di-tert-butylphenyl基を系統的に配置したポルフィリン2種類を準備した。 

 

 

図２  本研究で用いるポルフィリン誘導体 

 

ポルフィリン集合体の作製はまず、0.35 mMポルフィリンのアセトニトリル/トルエン（v/v = 9 : 1）

混合溶液を準備する。次に、独自にセットアップした超音波照射装置で定温条件下、超音波照射

(45 kHz)を行うことにより簡便に作製可能となる。図３は透過型電子顕微鏡(TEM)による集合体構

造を示す。ポルフィリン環メソ5,15位のみに置換基を有するH2PDBuPP集合体では直径360 ± 

130 nm、長さ5.02 ± 1.94 μmの異方性の高いナノロッドを無数に確認できる(図３A)。より長い棒

状集合体を構築するために上記の超音波照射後、６日間放置・結晶化させて光学顕微鏡にて観

察を行った(図３B)。その結果、直径：890 ± 270 nm、 長さ：27.2 ± 6.9 μm のより長いファイバ

ー構造が確認された。図2Aのナノロッドと比較すると、幅方向（約２倍）に対して長さ方向（約６倍）

に大幅に結晶成長していることが分かった。一方、ポルフィリン環のメソ5,10,15,20位に置換基を有

する場合は対照的に、異方性の小さい四角型結晶を多数観測することができた（図３C）。これら

の結果から基本ユニットであるポルフィリン環のメソ位における置換基配置が結晶形成に大きな

影響を与えることが分かった。 

 

 

図３  (A) H2DBuPP ナノロッドのTEM画像、(B) H2DBuPP ファイバーの光学顕微鏡画像、(C) 

H2TBuPP 集合体の TEM画像 

また、H2PDBuPPナノロッドの吸収スペクトルを測定したところ、H2PDBuPP単量体と比較して非

常に幅広い吸収特性を有していることが分かった。この結果はX線構造回折結果を踏まえ、ポル

フィリン環同士の強い相互作用が原因として考えられる。この幅広い吸収特性が実際に光電変換
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において有用かどうか検討するために、図４Aに示すように酸化スズ透明電極(OTE)上にポルフィ

リンナノロッドを集積化し、湿式光電変換セル（湿式二極系）で光電流発生作用スペクトル測定を

行った。その結果、通常のポルフィリン単量体とは明らかに異なる可視光全域に渡る幅広い光応

答が観測され、さらに励起スペクトルと良い一致を示した（図４B）。また、光電流発生の外部量子

収率(IPCE)の最高値は460 nmにおいて約5.5%となった。以上、超音波照射法を用いて作製したポ

ルフィリンナノロッドを光電変換セルにおける光活性層として用いることにより光電流応答性を可

視光全域に広域化することに成功した。 

 

 
図４ (A) 湿式型光電気化学セルの概略 (B) (a) AM1.5疑似太陽光照射下(42 mW cm-2)における

ポルフィリンナノロッド電極の光電流発生作用スペクトル 電解液：0.5 M LiI 及び0.01 Mのアセトニ

トリル溶液 (b) 蛍光励起スペクトル（観測波長: 710 nm） 挿入図は光電流応答(短絡電流)であ

り、 基準棒は50 μA cm-2を表す。 

 

 

C ドナー層とアクセプター層が層分離・共役した棒状ナノロッドの構築 

  前項で示したような棒状ナノロッド集合体の内部に電子アクセプター分子の集合体を筒状に内

包できれば、一つのロッド内部にP/N接合界面を形成でき、光捕集・電荷分離・キャリア移動という

一連の光電変換プロセスの系統的駆動が可能となる。そこで、新たにアクセプター分子として幅

広く利用されているフラーレンに着目し、フラーレン分子集合体層が内層、ポルフィリン集合体層

が外層というフラーレン内包型ポルフィリンナノロッドの作製に取り組んだ。フラーレン内包ポルフ

ィリンナノロッドの作製は図５のような手順で行った。まず、ピリジル基を有する亜鉛ポルフィリン

ZnP(Py)4とフラーレンのDMF溶液に、界面活性剤(セチルトリメチルアンモニウムブロマイド: 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となる。注入直後において

ZnP(Py)4及びフラーレンそれぞれの形状の異なる分子集合体が多数観測された(図５A)。

ZnP(Py)4集合体では薄片集合体が観測されるのに対して、フラーレン集合体では粒子状集合体

が多数観測された。この時、フラーレンナノ粒子の粒子サイズと置換基配置の関連について動的

光散乱測定(DLS)を用いて調べた結果、表１のようになった。無置換基の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(Ph:phenyl基)及びC60t Bu(t 
Bu:3,5-di-tert- butylphenyl基)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、

粒子サイズが大幅に大きくなることが分かった。この集合体形成は最終的に数分間溶液中で攪

拌することによりZnP(Py)4 とフラーレンから構成されるナノロッドとなる[図５B 及び C: 

fulleren-ZnP(Py)4 rod]。ナノロッドのサイズはフラーレンナノ粒子のサイズ増加に伴い、系統的に

大きくなる（表１）。 
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図５ フラーレンナノ粒子によって集合体形成されるポルフィリンナノロッドの概略。界面活性剤

CTABは省略している。TEM図(A) C60tBu 及び ZnP(Py)4 の混合集合体（１分後）、(B) 六角柱型

C60–ZnP(Py)4 rod、(C) 多角柱型C60t Bu–ZnP(Py)4 rod 

 

表１ ZnP(Py)4 tube, C60–ZnP(Py)4 rod, C70–ZnP(Py)4 rod, C60Ph–ZnP(Py)4 rod, C60tBu–ZnP(Py)4 

rod 及び対応するフラーレンナノ粒子のサイズ解析結果 
 

Nanorod/Nanotube Rod length 

・μm)a
Rod outside Diameter 

(nm)a
Fullerene particle 

diameter (nm)b

ZnP(Py)4 tube 2.13 ± 0.27 540 ± 30 – 

C60–ZnP(Py)4 rod 4.12 ± 0.94 490 ± 90 15 

C70–ZnP(Py)4 rod 4.50 ± 0.71 480 ± 40 20 

C60Ph–ZnP(Py)4 rod 6.45 ± 1.71 700 ± 160 60 

C60tBu–ZnP(Py)4 rod 7.82 ± 2.07 940 ± 240 80 

a SEMによる解析 bDLSによる平均粒径 

 

次に、棒状分子集合体の光電変換特性を評価するために、上述と同様に酸化スズ透明電極

基板上(OTE/SnO2)に、電気泳動法により棒状集合体薄膜化させた。その後、ナノロッド集合体が

被覆した透明電極(OTE/SnO2)[作用極]、白金[対極]及びI-/I3
-溶液[電解質溶液]を用いた図６Aと

同様の湿式２極系による光電変換セルを構築した。実際の光電流発生の外部量子効率（IPCE）

の作用スペクトル評価を行ったところ、図6Aに示すようにfullerene−ZnP(Py)4 rodはいずれもフラー

レンの内包していないZnP(Py)4 tube(最高IPCE: 〜5%)と比較して高いIPCE値と幅広い光応答が

観測された。特に、C60Ph−ZnP(Py)4の系が最も高く、最高IPCE 35％まで向上した。次に、光電変
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換効率（η）を算出するために、図６Ｂに示すように電流—電圧曲線の測定を行った。疑似太陽光

照射下(AM1.5)の入射光量 Win = 20 mW cm-2において測定を行ったところ、図６Ｂのような曲線が

得られ、光電変換効率η = 0.6%と算出することができた。フラーレンを内包していないZnP(Py)4 

tube(η = 0.03%)と比較すると、約20倍の特性改善が達成されたことになる。 

 

 
図６. (A) 光電流発生作用スペクトル(a) OTE/SnO2/C60–ZnP(Py)4 electrode, (b) OTE/SnO2/C70–

ZnP(Py)4 electrode, (c) OTE/SnO2/C60Ph–ZnP(Py)4 electrode, (d) OTE/SnO2/C60tBu–ZnP(Py)4 

electrode and (e) OTE/SnO2/ZnP(Py)4 electrode. 電解液: 0.5 M LiI 及び 0.01 Mのアセトニトリル

溶液 (B) I-V 曲線, AM 1.5 条件下で入射光量: 20 mW/cm2, 電解液: 0.5 M LiI 及び 0.01 Mのア

セトニトリル溶液 

 

また、蛍光寿命及びナノ秒過渡吸収スペクトルからロッド内部での光誘起電子移動過程を評

価した。その結果、ロッドサイズの増加につれて、電荷分離及び電荷再結合の両過程ともに系統

的に速度定数が小さくなるという結果が得られた。光電変換特性評価の結果から、ロッドサイズが

大きい系 [C60Ph–ZnP(Py)4 rod 及び C60t Bu–ZnP(Py)4 rod] において高い特性が得られているこ

とから本系において電荷再結合プロセスの制御が光電変換特性の向上に寄与したと考えられる。

以上の結果から光電流発生のメカニズムは次のようになる。まず、ZnP(Py)4の励起一重項状態 

(1ZnP*/ZnP•+ = −1.0 V vs NHE)からC60  (C60/C60
•− = −0.2 V vs NHE)への電子移動が起こる。さ

らに、C60
•− から酸化スズ透明電極の伝導体（CB）へ電子注入が起こる。一方、ZnPの酸化体 

(ZnP/ZnP•+ = 1.0 V vs NHE)は電解液中のヨウ化物イオン（I–/I3
–）によって電子移動還元を受けて、

最終的に光電変換が達成される。 

 

D その他の系 

ポルフィリンに対してのアクセプター材料としてカーボンナノチューブやグラフェンを導入した

D/A 集合体における電荷分離挙動や光電変換特性、多環芳香族炭化水素を用いた有機色素薄

膜パターニング手法の提案等を行い、いずれの場合も超分子組織化により光電変換機能の向上

に効果があることを確認できた。 

 

３． 今後の展開 

 本研究では合成化学・超分子化学的手法を効果的に用いることにより光電変換機能が発現可

能な階層的分子集合体を構築することができた。今後はより光電変換機能が発現しやすい分子

集合体を設計・合成するだけでなく、配向性の高い積層膜を構築することにより光電変換特性の

向上を考えていく必要がある。また、励起子拡散、電荷分離及びキャリア移動過程についてはよ

り定量的な評価・比較が必要となるはずである。本研究で取り上げた光吸収及び励起子拡散、電

荷分離、キャリア移動といった各機能は他の電子デバイスにおける機能発現においても必須なプ

ロセスであり、本手法は有機エレクトロニクス全般へと展開可能であると自負している。 
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４． 自己評価 

本研究では超分子化学的手法を用いることにより、‘光電変換機能を有する分子集合体’とい

う従来にない新たな概念の提唱を行い、本戦略が光電変換特性向上に有用であることを明らか

にした。薄膜や集合体を形成する基本ユニット分子の化学構造が同じでも、集積化の手法を変え

るだけで光電変換機能や実際の光電変換効率を劇的に向上できることを定量的に示した。分子

集合体設計の最適化や積層手法の改良など高効率化・実用化への課題はまだ多いものの、本

合成戦略の有用性そのものは示すことができたのではないかと考えている。 

 

５． 研究総括の見解 

有機色素類のナノ集合体の微細構造や形状を制御する超分子集合体の手法は、太陽電池な

どの有機エレクトロニクスに利用する半導体材料を設計する有力な手段である。羽曽部研究者は

単一または複数の構成分子による集合体を分子レベルで精密に構造制御し、更に巨視的なレベ

ルでの構造形成も可能となるような超分子的戦略を構築し、その結果を太陽電池の高性能化に

反映させることを目標に研究を実施した。有機色素ナノ粒子のサイズを制御、超音波照射による

ポルフィリンナノロッドの構築、ドナー層とアクセプター層を層分離した構造を持つ棒状ナノロッド

の構築などの成果をあげた。これらを光電変換系に組み込み、励起子拡散、電荷分離過程、キャ

リヤ移動過程を調べ、光電変換効率向上の指針を提示したが、光電変換効率の大幅な向上を実

証するには至っていない。 

今後、本研究で確立した超分子集合体の作製手法をより高度化して、太陽電池の性能を大幅

に向上するための実践的な実験研究が展開されることを期待したい。 
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