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研究成果の概要（和文）：多環芳香族炭化水素 (PAH) は一般にp型半導体の性質を持ち、置換基導入によって自己組織
的な集積構造の形成が可能である。このようなPAH誘導体にヘテロユニットを導入すると光および電子物性の制御が期
待できる。そこで本研究では、代表的なPAHであるトリフェニレン を基盤として基本骨格にヘテロ原子や置換基の導入
を行い、電気化学特性や励起ダイナミクスの制御に成功した。特に、TPh骨格に窒素原子およびトリイミドを縮環させ
たヘキサアザトリフェニレントリイミド (HAT-TIm) は優れたn型特性を示した。さらに、HAT-TImとポルフィリンと組
み合わせた超分子型光エネルギー変換系(CT錯体）へ展開した。

研究成果の概要（英文）：Charge-transfer (CT) π-complexes are formed between planar porphyrins and 
1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (HAT) derivatives with large formation constants, exhibiting broad CT 
absorption bands. The unusually large formation constants result from close face-to-face contact between 
two planar π-planes of porphyrins and HAT derivatives. The redox potentials of porphyrins and HAT 
derivatives measured by cyclic voltammetry indicate that porphyrins and HAT derivatives act as electron 
donors and acceptors, respectively. Formation of 1 : 1 CT complexes between porphyrins and HAT 
derivatives was examined by the UV-vis, fluorescence and 1H NMR measurements in nonpolar solvents. The 
occurrence of unprecedented ultrafast photoinduced electron transfer from the porphyrin unit to the HAT 
unit in the CT π-complex was observed by femtosecond laser flash photolysis measurements. Highly linear 
aggregate composed of a planar porphyrin and an HAT derivative was observed by TEM and AFM.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 分子集合体　光エネルギー変換
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１．研究開始当初の背景 
環境・エネルギー問題に対する近年の議論の

高まりに関連し、光エネルギーを電気/化学

エネルギーに変換する光エネルギー変換は

極めて関心が高い。特に、この流れは有機半

導体分野の急速な発展と連動し、有機色素を

用いた光電変換や光触媒といった技術開発

へと繋がっている。しかしながら、最近の当

該分野では極めて恣意的な集合体・薄膜作製

法（真空蒸着やスピンコートなど）が主流で

ある。したがって、本研究では自己組織的に

光エネルギー変換機能を有する分子集合体

の構築とその光物性評価を目的とする。	

 
２．研究の目的 
多環芳香族炭化水素 (PAH) は一般に p 型半
導体の性質を持ち、置換基導入によって自己

組織的な集積構造の形成が可能である。この

ような PAH 誘導体に窒素原子などのヘテロ
ユニットを導入すると光および電子物性の

制御が期待できる。そこで本研究では、代表

的な PAH であるトリフェニレン (TPh) を基
盤として基本骨格にヘテロ原子や置換基の

導入を行い、電気化学特性や励起ダイナミク

スを制御することを目的とする。特に、TPh
骨格に窒素原子およびトリイミドを縮環さ

せたヘキサアザトリフェニレントリイミド 
(HAT-TIm) は優れた n型特性を示し、TPh基
本骨格に基づいた光および電子物性の制御

が実現された (Chart 1) 。さらに、この十分
な電子アクセプターである HAT-TIm を用い
て、有機色素であるポルフィリンと組み合わ

せた超分子型光エネルギー変換系への展開

を行った。	

 
 
３．研究の方法 
まず、 ヘキサアザトリフェニレントリイミ
ド (HAT-TIm)およびその電子ドナー分子で
あるポルフィリン誘導体を合成し、電気化学

特性や分光特性の評価を行った。次に、ポル

フィリン誘導体と HAT-TImの 1 : 1の超分子
錯形成へと取り組み、超高速光誘起電子移動

過程を明らかにした。	

	

	

４．研究成果	

本研究ではヘキサアザトリフェニレンヘキ

サカルボン酸メチル (HAT(COOMe)6) 、n-プ
ロピル、n-ヘキシル、n-ドデシル鎖を有する
HAT-TIm 誘導体 (C3HAT-TIm, C6HAT-TIm, 
C12HAT-TIm) 、フリーベースポルフィリン 
(H2P) および亜鉛ポルフィリン (ZnP) を既
報を参考に合成し、TPh およびヘキサアセト
キシトリフェニレン (TPhOAc) は市販品を
精製したものを用いた。	

	

	

Chart 1. Chemical structures of TPh, HAT and 
porphyrin derivatives. 

	

Figure 1. Cyclic voltammograms of 
HAT(COOMe)6 and C6HAT-TIm. 
	

HAT(COOMe)6およびHAT-TImについてサ
イクリックボルタンメトリーを行ったとこ

ろ、可逆な 2電子還元および 3電子還元を示
すボルタモグラムが得られ (Figure 1) 、第一
還元電位をそれぞれ−0.59 Vおよび−0.39 V vs 



 

 

SCEと決定した。これらの値は、TPh (−2.22 V) 
および HAT (−1.42 V) の還元電位と比べて大
幅に正にシフトしており、TPh 基本骨格に基
づいた大幅な還元特性の制御に成功した。 

 

 
Figure 2. Absorption spectra of (a) TPh (black), 
(b) TPhOAc (yellow), (c) HAT(COOMe)6 (blue) 
and (d) C6HAT-TIm (red) in 10 μM CH2Cl2. (e) 
Normalized absorption spectrum of C8HAT 
(green) for comparison. 
 
続いて、各化合物に関して吸収スペクトル

の評価を行った。TPh の吸収スペクトルは、
紫外域において強い吸収帯を有し、TPh 骨格
への置換基導入によって若干の長波長化が

確認された (Figure 2) 。一方、HAT誘導体に
おいては劇的な長波長シフトが起こった。さ

らに、0-0遷移におけるモル吸光係数は HAT
誘導体において増大していることがわかっ

た。この長波長化は、DFT計算によると大幅
な LUMOの安定化によるものと示唆された。 
上述の結果、HAT-TImは良好な電子アクセプ
ター性であることが明らかとなったので、代

表的な電子ドナー分子であるポルフィリン

と組み合わせることにより、光エネルギー変

換系を目指した超分子型ドナーアクセプタ

ー会合体作製へ展開した。Chart 1に示すよう
に、ポルフィリンはメソ位に長鎖アルキルを

導入した H2P および亜鉛を導入した ZnP を
用いた。	

吸収スペクトル測定による Job’s plot 解析

では、分子比 1 :  1の会合体形成が確認され

た。蛍光消光実験では、HAT-TImの添加に伴

ってポルフィリン発光の顕著な消光が確認

でき、Benesi-Hildebrand プロット解析によっ

て錯形成定数を算出した (Figure 3) 。錯形成

定数はアルキル鎖長の増加とともに増大し、

H2P/C3HAT-TImではおよそ 1.3 × 104 M-1程

度の値となった。この結果は 1H NMRを用い

たタイトレーションによって求められた値

とほぼ同等の値となった。 

 

 

Figure 3. (A) Absorption spectral changes of H2P 
([H2P] = 10 μM) upon addition of C3HAT-TIm 
(0–100 μM) in CH2Cl2. The inserted expanded 
figure indicates a broad CT absorption of the 
H2P–C3HAT-TIm complex. (B) Absorption 
profile at 440 nm. Inset: plot of (α–1 –1)–1 vs. 
[C3HAT– TIm] – α[H2P]0. 
	

	 次に、この D/A分子会合体の光ダイナミク

スを検討するために、フエムト秒レーザー分

光による解析を行った。光照射後 1 ps以内で

超高速光誘起電子移動による HAT-TIm のラ

ジカルアニオンおよびH2Pのラジカルカチオ

ンが確認され、会合体内における光誘起電荷



 

 

分離状態が形成されたことを示唆する結果

を得た。 

	

	
Figure 4. TEM images of (A) the C3HAT-TIm 
assembly and (B) the H2P–C3HAT-TIm assembly. 
The images were taken by drop cast of theCH2Cl2 
solution of the components onto the grid. (C) 
AFM image of the H2P–C3HAT-TIm composites. 
(D) Schematic illustration of the proposed 
supramolecular structures between H2P 
(pink/purple) and C3HAT-TIm (blue/green). 
	

最後に、ナノスケールの超分子形状を評価

するために、H2P/C3HAT-TIm会合体の透過型
電 子 顕 微 鏡  (TEM) 観 察 を 行 っ た 。
C3HAT-TIm 単体では粒子状集合体が観察さ

れた一方で、C3HAT-TIm に H2P を組み合わ
せることにより一次元パターンニング集積

構造を形成したことが明らかとなった 
(Figure 4) 。このように、ドナーアクセプタ
ー分子の複合化によって特異な分子集合体

の構築に成功した。 
以上、本研究成果が示すように、分子集合

体において構造と光物理過程を系統的に制

御できれば、新たな光エネルギー変換や分子

エレクトロニクスへの展開が期待される。 
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