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１． 研究の目的・背景 

 化石燃料の枯渇と地球温暖化ガス CO2 の発生の制御のため、光電変換素子（太陽電池）が

注目されている。特に、低コストである有機材料を用いた光電変換素子の研究が精力的に進

められている。その代表的な手法は、光電変換効率を向上させるためには有機色素化合物の

積層量を増大させる必要があるが、同時に色素間の相互作用による熱エネルギーとしてのロ

ス（自己失活）が起こる。当然、この自己失活は、光電変換効率の低下を招くため、必ずし

も積層量の増大は光電変換効率の向上に結びつかない場合が多い。そこで、本申請者は色素

分子をシクロデキストリンなどの化合物で包接する超分子錯体を形成して、色素分子間の接

触を抑えることによって、自己失活を抑えることができるのではないかと考えた。超分子錯

体は色素分子とシクロデキストリンを混合するだけでよく、操作が非常に簡便であることや、

新たな色素化合物の合成が必要でないため、光電変換素子作製の低コスト化が目指せるもの

と期待される。 

 包接錯体を作成するためには、(1) 光電流値測定時に電解質溶液の中に添加する方法、(2) 

有機色素化合物を電極に修飾する際に添加する方法、そして (3) 擬ロタキサンを事前に形成

した状態から積層する方法の 3 種類の方法によって系内に加える。添加によってシクロデキ

ストリン錯体を形成する難易度は (1)→(3) の順で難しくなるが、逆にその光電変換効率に及

ぼす効果はその順で大きくなるものと予測される。ここで、(3) のロタキサンとは環状分子を

貫通する軸分子の両末端にある置換基（ストッパー）が立体障害によって環状分子から軸分

子が抜けない構造のことをいう。したがって、このストッパーは基板でも良いことになる。

ポルフィリンを有機色素として使う場合、メソ位の四ヶ所に置換基を有するため、置換基の

二つはシクロデキストリンの空孔を貫通し、残り二つはシクロデキストリンに挟まれた構造

となる。したがって、四つの置換基が同じ場合、シクロデキストリンと貫通した置換基が基

板につながればロタキサンになるが、シクロデキストリンに挟まった置換基が基板につなが

った場合シクロデキストリンは容易に解離できる。確実にロタキサン構造にするためには、

ヘテロな置換基をもつポルフィリンを合成し、シクロデキストリンとの錯体形成の際、ポル

フィリンがシクロデキストリン内で一定方向に固定され、しかも基板とつながる官能基がシ

クロデキストリンを貫通している必要がある。そこで、ベンゼンとピリジンをもつポルフィ

リン誘導体を合成し、その錯体構造の制御を行った。 

 





３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 

 経費は予定期間内に全て使用を終了した。主に化合物の合成のための試薬や溶媒などを購

入させていただいた。 
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４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について記述） 

 今回、ポルフィリン・シクロデキストリン錯体において、ポルフィリンのメソ位のトラン

スに二つのピリジル基がシクロデキストリンと貫通した構造と、シクロデキストリンに挟ま

った構造を残り二つのフェニル基の違いによって制御できることを明らかにした。今後はこ

のシクロデキストリンを基板から延ばしたハロゲン化アルキル基と反応させることで、固定

化させる。その結果、一方のポルフィリンはロタキサン構造をとり、もう一方はロタキサン

構造を取れない。これらのポルフィリンを固定化した基板を用いて光電変換効率を測定する

ことでロタキサンの有用性を評価できることになる。今後、これらの実験を続けていき、ロ

タキサン構造を取ることによる大幅な光電変換の効率の向上を目指す予定である。 
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