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３ 研究の狙い： 

  現在の物質文明は有限資源である石油・石炭などの化石燃料を大量消費することで維持されて

いる。一方、その結果として地球温暖化・大気汚染などの環境問題および化石燃料に替わる代替エ

ネルギーの開発が２１世紀に解決されなければならない課題として顕在化している。以上の２つの課

題を解決するためには低コストかつクリーンな代替エネルギーの開発が急務である。太陽エネルギー

は事実上無尽蔵であり、環境に負担をかけない点でも代替エネルギーとして最も有力な候補である。

その観点から、太陽電池の研究は古くから行われてきた。アモルファスシリコンを代表とするシリコン

系太陽電池は既に実用化の時代に入っている。しかしながら、高コスト、資源的制約から、その民生

用の普及はあまり進んでいないのが現状である。一方、有機太陽電池は、軽量性、彩色性、柔軟性

などが特徴であり、低コストで高いエネルギー変換効率が達成できれば、急速に実用化できる可能性

を秘めている。現在、実用化が有望視されている有機太陽電池としては、色素増感太陽電池とバル

クヘテロ型太陽電池が挙げられる。いずれの系も光捕集、電荷分離、そして生成したホールと電子の

電極への輸送の制御が、高いエネルギー変換効率を達成するためには重要である。従って、電極界

面におけるドナー・アクセプター分子の配列制御とその光ダイナミクス、および光電気化学特性の相

関を解明することが、単に分子集合体における光化学の基礎情報を与えるだけでなく、分子修飾太

陽電池を構築する上で重要な知見を与えるものと期待される。本研究では光合成の原理に乗っ取り、

ポルフィリンをドナー分子、フラーレンをアクセプター分子とし、自己組織化を利用して電極上にドナ

ー・アクセプターのナノ構造を制御しながら集積化することで、優れた光電変換系を構築することを目

標とした。 

 

４ 研究成果： 

  電極上での光捕集特性を向上させる材料として、我々はポルフィリンが３次元的に金属ナノ微

粒子上に自己組織化したポルフィリン金ナノ微粒子を初めて合成した。その結果、３次元自己組

織化単分子膜（SAM）系であるポルフィリン金ナノ微粒子が金電極上の２次元ポルフィリン SAM 系

に比べて金属表面による励起状態の失活を抑制し、しかも光吸収能の増強効果を示すことを見

い出した。また、大きな表面積を持つことから、電極上に配列させた場合、単分子膜系と比較して、

光捕集効率が向上することがわかった。そこで、ポルフィリン修飾金ナノ微粒子とフラーレンを半

導体電極上へ逐次組織化することにより、新規な有機太陽電池を構築した。すなわち、まずポル

フィリンアルカンチオールを金ナノ微粒子上に集積化する（第１次組織化）。ポルフィリン修飾金ナ

ノ微粒子はポルフィリン間に十分な隙間があり、かつポルフィリンはフラーレンとπ―π相互作用

により、錯体形成を行うことが知られている。そこで、ポルフィリン修飾金ナノ微粒子とフラーレン

の混合トルエン溶液を貧溶媒であるアセトニトリルに急速に注入すると、ポルフィリン修飾金ナノ

微粒子はポルフィリン間にフラーレンを取り込みながら（第２次組織化）、さらに大きなコロイドをト

ルエン／アセトニトリル混合溶液中で形成する（第３次組織化）。さらにこのトルエン／アセトニトリ

ル混合溶液に酸化スズナノ微粒子修飾 ITO 電極と未修飾 ITO 電極を挿入し、一定時間高い電圧

（200-500 V,数分間）を電極間に印加することで、酸化スズナノ微粒子修飾 ITO 電極上にポルフィ

リン修飾金ナノ微粒子／フラーレンコロイドは電析される（第４次組織化）。この修飾電極を用いて、

色素増感型の光電変換系を構築すると、そのエネルギー変換効率は最高で 1.5%（0.5 M NaI, 0.01 
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M I2 アセトニトリル溶液, λ> 400 nm, 11.2 mW cm-2, FF = 0.43, VOC = 0.38 V, ISC = 1.0 mA cm-2）

に達することがわかった。この変換効率はポルフィリン参照化合物とフラーレンを同様の手法で組

織化した光電変換系の値に比べて、約 50 倍高い。本系はバルクヘテロ型太陽電池と色素増感太

陽電池の両者の特性を持ち、酸化スズナノ微粒子表面が多層膜で被覆されているという特徴を

持つ。以上の結果から、逐次的にドナー，アクセプター分子を電極上に高次に集積化できれば、

高い光電変換特性が得られる可能性があることがわかった。また、ポルフィリン金ナノ微粒子上に

交換反応によりアクセプターを取り込む空間を導入することで、光電変換効率を向上させることを

試みた。取り込み空間を導入しなかった参照系と比較して、光電変換特性が約 1.5 倍向上したこと

から、本コンセプトの有用性が確認できた。実用化には IPCE 値、フィルファクター（FF）、短絡電流

値、開放電圧のさらなる改善が必要であり、今後電荷分離した電子とホールの輸送ナノ経路を巧

みに構築することにより、電荷再結合を抑制し、高い変換効率が得られると期待している。そのた

めには、複雑，高価な装置などを必要としない自己組織化法を巧妙に用いた今回の手法および

系は有望である。 

 

５ 自己評価： 

  当初の目標では励起状態の消光が抑制される ITO 電極上に高効率長寿命の電荷分離状態

が生成できるポルフィリン・フラーレン連結分子を化学修飾すれば、高い光電流発生効率が達成

されると期待していた。しかしながら、高密度・高配向の自己組織化単分子膜が形成できる金電

極と異なり、表面の荒い ITO 電極の化学修飾は困難であった。しかも形成された膜はシラン化試

剤が重合して、複雑な構造をとるために、期待したほど高い光電流発生効率を得ることができな

かった。一方、新規な光捕集系を目指したポルフィリン修飾金ナノ微粒子では、ポルフィリン間の

距離が比較的離れており、また配向が平行に近かったために、光合成の光捕集系で見られるよう

なエネルギーマイグレーションは観測できなかった。以上の二つの理由から、研究が行きづまって

しまった。しかしながら、ポルフィリン修飾金ナノ微粒子は逆にゲスト分子を取り込む空間があり、

ポルフィリンとフラーレンが選択的に会合することに着目することで、ポルフィリンとフラーレンを半

導体電極上に高次に組織化できることを見いだし、研究のブレークスルーとすることができた。以

上を評価すると、当初の計画は達成できなかったが、発想を逆転することにより、新規な光電変

換系を構築することができた。また、本研究に関連した多数の原著論文・総説を発表し、招待講演

を行うことができたことを評価し、合格点の 80 点としたい。 

 

６ 研究総括の見解： 

  当初の構想では ITO 電極にポルフィリンフラーレン連結分子を配置し高効率化を目指すも技

術的に困難であり、また次に期待したポルフィリン修飾金ナノ粒子も難点があって研究は困難を

極めたようであるが、幸いにしてポルフィリンとフラーレンを半導体電極上に高次集積する方法を

見出し、従来のアプローチによるものよりも 50 倍の効率を達成したことは大いに評価できる。高次

集積化はナノ技術の中心的課題でもあり、今後の発展は大いに期待できる。 
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