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背景と目的

近年 、カ ーボ ンナ ノチ ュー ブ

やグラフェンを始 め とす るナ ノa)

カーボン材料が大 きな注 目を集 ξ委

めてい る(Figure1)。 これ らは特

異 な構 造や 優 れ た電 荷 輸送 特 性

等 を示す ことか ら、光電変換 デバ

イ ス を始 め とす る有機 エ レク ト

ロニ クス分野 での応 用が期 待 されてい る。

機 溶媒 に難溶 であ るため、
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Figure1.StructuresofnanocarbonmaterialsillustratedusingMaterials

Studio.a)Graphene,b)carbonnanotubes,andc)fullerenes.

しか しなが ら、ナ ノカー ボン材料 は凝集 しやす く、水や有

これ らをそ のまま湿式 プ ロセス にて用い る ことは難 しい。 した がって、化

学修飾 を施 して溶媒 への溶解性 を高 めるこ とが重 要 とな る。そ の際 、修飾基 として電子 ドナー性発色

団 を用い るこ とで、溶解性 の 向上 に加 えて、 ドナーの光励起状態か らナ ノカーボ ン材 料へ の電子移動

が起 こ り得 る。そのため、これ らの複合材料 は有機 光電変換デバイ スへ の応用 が期待 され る。中でも、

共有結合 による化学修飾 は、非共有結合 に よる修飾 と比較 して、両者 間の結合 が強固で あるため複合

体 と して の安定性 が高 くな るとい う利点 がある。本研 究では、ナ ノカー ボ ン材料 と して グラフェンに

着 目し、 ジアゾニ ウム塩 を用いた付加反応 に よ りヨー ドフェニル基 を連結 ことで、有機 溶媒 に可溶化

した。 さ らに、Suzukiカ ップ リング反応 によ り電子 ドナー性 のポル フィ リンを連結 し、その構造 同定

や時間分解 分光法に よる光物性 の検討 を行った[1]。

検討内容

1.ポ ル フィ リン修飾 グラフェンの合成

酸化 グラフェ ン(GO)を 化 学的手法 によ り還元 して得 られ る化学変換 グ ラフェン(CCG)は 、大

量合成が容 易であ り、かつ溶液 プ ロセスでの取 り扱 いが可能であ る。本研 究では、GOを ヒ ドラジンに

よ り還元 し、ジアゾニ ウム塩 を用い たア リール付加反 応 を行 うこ とで、 ヨー ドフ ェニル基 が連結 した
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Scheme1.Preparationofporphyrin-linkedCCG.i)Sodiumdodecylsulfate(SDS),N2H4・H20,NH3aq.,95°C,1h;ii)

4-iodobenzenediazoniumtetrafluoroborate,H20,roomtemperature,2h;iii)5,10,15-tris(3,5-di-'θ π一butylphenyl)-20-

(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)porphyrinatozinc(II),Pd(PPh3)4,Cs2CO3,DMF,90°C,24h.
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グラフェン(CCG-PhI)を 得 た。その後 、グラフェン上 の ヨー ドフェニル基 とボロン酸エ ステル を有す

る亜鉛 ポル フィ リン誘 導体 とのsuzukiカ ップ リング反応 に よ り、ポル フ ィ リン修飾ccG(ccG-znP)

を合成 した(Schemel)。 この複合体 は、DMFな どの有機溶媒 に高い分散1生を示 した。

2.ポ ル フィ リン修飾 グラフェンの構造 同定

CCG-Phlお よびCCG-ZnPの 分散液 をマイカ上 にス ピンコー トした試料 のAFM測 定 を行 うと、

CCG-Phlで は2.0±0.2nm、CCG-ZnPで は3.2土0.4nm程 度 の厚 さを有す るシー トが観察 され 、共有結合

による化 学修 飾に よ りグラフェ ンが1枚1枚 まで効率 よく剥離 してい るこ とがわかった。また、XPS

測定に よる修 飾率の見積 りでは、CCG-Phlで は グラフェン炭素40個 に1つ の ヨー ドフェニル基 が、

CCG-ZnPで は400個 に1つ のポル フィ リンユ ニ ッ トが連結 してい る ことが分か り、ポル フィ リン同士

はCCG上 で孤 立 してお り、相互作用 していない ことが示唆 され た。

結果と考 察

CCG-ZnP、CCG-Phlお よびポル フィ リン参照

化合物(ZnP-ref)の 定常状態での吸収お よび発 光

スペ ク トル を測 定 した ところ、C60@SWNT-ZnP

の場合 と同様 に、CCG-ZnPに お いて ソレー帯の

ブ ロー ド化 お よび ポル フィ リン由来 の発 光強度

の著 しい減少 が確認 された。次 に、CCG-ZnPに

対 して420nmの 励 起光を用いた過 渡吸収スペ ク

トル測定を行 った ところ、得 られたデー タは2っ

の減衰成分に よ りフィッ トされた(Figure2)。0.3

psの 短い寿命 を有 し、可視領 域に負 のシ グナル を

示す成分が見 られたが、CCG-Phlの 過渡吸収スペ

ク トル にも同様 なシグナル が見 られ るこ とか ら、

Figure2.Spectraofdecaycomponentsobtainedby

two-exponentialglobalfitofthetransientabso][ption

dataofCCG-ZnPinDMFexcitedat420nm.

これはCCG部 位 の基底状態 のブ リー チングに由来す る と考 え られ る。 さらに、560nmと600nmに 下

に凸の ピー クを有 し、可視領 域全体 に正 のシグナル を示す成分が観察 され た。 これはその波形 か らポ

ル フィ リンの励起一重項状態に帰属で きる。 しか しなが ら、その寿命(38ps)は 蛍光寿命測定 に より

見積 もられたZnP-refの 励起一重項状態寿命(～2ns)と 比較 して著 しく短 い。つ ま り、CCG-ZnPの ポ

ル フィ リン部位 の励起に よ り、38psの 時定数でポル フィ リン励 起一重光状態か らCCGへ のエネル ギ

ー移 動が起 こ り、CCGの 励起状態 は0.3psと い う著 しく短い 時定数 で基底状態 に緩和す るこ とが示唆

された。
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