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研究成果の概要： 
電子供与および受容性機能団が、それぞれ分離して積層するための新しいデザイン戦略を開拓

した結果、大きな供与体／受容体ヘテロ接合面を有する液晶材料の作製に成功した。これらの

物質は、電子移動度の顕著な増大や高効率な光電荷分離状態の形成など、光電導および光起電

材料にとって優れた性質を示すことを見出した。本研究成果は、有機エレクトロニクスの発展

を担う材料設計指針に重要な知見を提供するものである。 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度  8,500,000  2,550,000  11,050,000  

２００８年度 5,800,000  1,740,000  7,540,000  

総 計 14,300,000  4,290,000  18,590,000  

 

 
研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 
 電子、光機能性を有する有機・高分子は次

世代デバイスをになう材料として強く関心を

惹いている。とりわけ、優れた光電変換デバ

イスへ向けた材料開発は、太陽エネルギーの

有効利用と関連して、近い将来直面するエネ

ルギー問題への物質科学からの取り組みと意

義づけられる、極めて重要な研究課題である。

例えば、有機薄膜太陽電池は代表的な光電変

換デバイスであり、その仕様や形状から多岐

の用途にわたる幅広い応用が期待され、精力

的に研究されてきた。しかしながら、これま

で達成されている光電変換効率は、たかだか

５％程度にとどまっている。その主な原因は、

このデバイスの多くがバルクヘテロ接合法、

すなわち電子ドナーとアクセプター分子また

は高分子の単純な混合物を対向する電極で挟

むことで作製されているため、系中にキャリ

ア移動経路を十分に確保できないことである。

そのため、光電荷分離から生じたキャリアが
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電荷再結合により失活してしまう。この問題

に対し、最近では、混合物中のそれぞれのコ

ンポーネントをミクロ相分離させる試みも検

討されているが、根本的な解決にはなってい

ない。本研究では、上記のバルクな混合物を

用いる手法から完全に脱却し、光電荷分離状

態を高効率に達成し、かつ、生成するホール

と電子を独立に輸送するナノレベルで制御さ

れた経路を備えた、前例なき光電変換材料を

開拓する。すなわち、ドナー／アクセプター

ユニットからなる分子の精密合成と、自己組

織化のための化学プログラムを駆使し、それ

ぞれのユニットがナノレベルで相分離した構

造明確な分子組織体を構築する。本アプロー

チにより、１つのナノオブジェクト中にドナ

ーおよびアクセプターの各ユニットを、光誘

起電子移動可能な距離に精緻に配列させ、か

つ広大な接触面積をもってコンパートメント

化することができる。それと同時に、互いに

混じり合っていないコンパートメント内でホ

ールと電子が生じるため、電荷再結合による

失活が最小限に抑えられ、効率良い電荷輸送

を達成できる可能性がある。本研究に先立ち、

申請者らは最近、世界に先駆けて申請者自身

が示したデンドリマーの光アンテナ機能（J. 

Am. Chem. Soc. 1998, 120, 10895, Angew. Chem. 

Int. Ed. 2001, 40, 3194. など）に基づき、優れ

た光誘起電子移動システムの構築に成功して

いる。例えば、最表面に位置する多数の配位

サイトを有するポルフィリンデンドリマー 

(1) とフラーレン誘導体 (2) と錯形成させ

た系は（J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 10527.）、

ナノスケールの大きさの１分子中にポルフィ

リン（ドナー）とフラーレン（アクセプター）

を明確に分離した形で作り込んだ代表的な例

である。また、周辺にカルボキシル基を有す

るデンドリマーを導入して水溶性化した共役

高分子では、静電相互作用により表面に引き

寄せられたメチルビオロゲンとの間で効率良

く起こる光誘起電子移動をトリガーとし、効

率的に水を光分解できることを見出している

（J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12084.）。 
 
 
 
２．研究の目的 
 デンドリマーの例のように、ドナー／アク

セプターユニットを分離させて分子に導入す

るとは合成化学的にアプローチできるが、こ

れらを自発的に組織化させ、ある明確なナノ

オブジェクトを作製することは容易ではない。

そのためには、適切な自己組織化プログラム

を開拓することが不可欠となる。これに対し

て申請者らは、パイ電子系分子をコンポーネ

ントとするナノオブジェクト構築において、

世界的にも先駆的な成果を上げている。特に

本研究に関連深いものとして、ごく最近、ア

クセプター分子であるトリニトロフルオレノ

ン (TNF) をペンダントとするヘキサベンゾ

コロネン(HBC) 誘導体の自己組織化により、

ドナー分子層をアクセプター分子層でラミネ

ートした構造を有するコアキシャルナノチュ

ーブの構築に成功した。電荷移動相互作用に

より会合しやすいドナー／アクセプターユニ

ットの分離・集積を実現している点で特筆す

べき結果である。このナノチューブの壁は、

HBC ユニットがスタックしてできており、表

面に位置するTNF との光誘起電子移動により

生じたホールが、チューブの壁を経路として

輸送されることになる。事実、このナノチュ

ーブは光伝導性を有し、光照射下では暗電流

と比較して電流値が10,000 倍に増大するこ

とを明らかにしている。 

 上記のように、申請者らは、ドナー／アク

セプター分離・集積構造を、ナノスケールの

１分子レベルばかりでなく、ナノオブジェク

トへ作り込むことにも成功している。本研究



 

 

ではこれらのコンセプトをさらに発展させ、

[1] 新規なドナー／アクセプターユニットか

らなる種々の分子ビルディングブロックをデ

ザインし、[2] その自己組織化によりドナー

／アクセプターユニットが相分離した多様な

形態のナノオブジェクトを構築する。さらに、

[3] 作製したナノオブジェクトをコンポーネ

ントとしたデバイス作製とその評価を行う。 

 本研究では、高効率な光電変換を可能とす

る材料創成へ向け、ドナー／アクセプターが

ナノレベルで相分離したナノオブジェクトの

デザインを戦略基盤とする斬新な手法で挑戦

する。この視点は、既存分子の単純なブレン

ドを基本とする手法を越えた独創的なもので

ある。一方、これまで１分子レベルでの電子

移動システムの構築は盛んに研究され、溶液

中における機能評価は数多くなされてきたが、

実際に材料として利用できる分子組織体に目

を向けるとほとんど例がない。これは、電荷

移動相互作用により会合しやすいドナー／ア

クセプターユニットを、分離して集積させる

ための方法論が欠如しているためである。ま

た、自己組織化によりナノ分子組織体を作製

する試みは、新規機能物質開発の観点から極

めて注目されていながら、最終的な分子集合

形態を意のままに制御することは未だ困難な

課題でとして残されている。申請者らの研究

グループは、これまでパイ電子系分子の自己

組織化に関して、数多くの独自性の高い研究

を展開してきており、本研究の遂行にあたり

十分な知見の蓄積がある。特に、図２に示し

たコアキシャルナノチューブは、他に類をみ

ない精緻さでドナー／アクセプター層の分

離・積層に成功した例であり、目的を達成す

る上で有望かつ重要なモチーフとなる。この

ようにナノ構造体への機能の作り込みは、光

エネルギー変換材料ばかりでなく、様々な機

能性ナノ材料の設計指針を提示することに通

じ、そのインパクトと波及効果は絶大である

と確信する。 

 
 
３．研究の方法 

 本研究は、(1) ドナー／アクセプターユニ

ットからなる分子ビルディングブロックの合

成、(2) その自己組織化によるナノオブジェ

クトの構築、(3) ナノオブジェクトの基礎電

子・光物性評価、(4) ナノオブジェクトをコ

ンポーネントとするデバイス作製と評価、の4 

段階をもって遂行する。平成１９年度には 

(1)，(2)を重点課題とし、平成２０年度には 

(3)，(4)の課題を集中的に実施する。 

 
 
 
４．研究成果 

４−１．完全縮環ポルフィリンのカラム状集積

化と高電子移動度の実現 

 本研究では、「側鎖のデザインによるナノ相

分離」という新規な戦略により、完全縮環ポ

ルフィリンと呼ばれる巨大π共役系分子を一

次元カラム状に集積させることにはじめて成

功し、それがこれまでの材料でもトップクラ

スの電子移動度を示すことを見出した。完全

縮環ポルフィリンとは、ポルフィリン二分子

がπ共役を拡張する形で結合した巨大π共役

系分子である。小さなHOMO-LUMOエネルギーギ

ャップや高い可視光吸収能などの特徴を有す

るが、これまでそれらの組織化や分子集合体

としての性質に焦点を当てた研究は全くなさ

れていなかった。また意外にも、報告されて

いるいずれの結晶構造中にも完全縮環ポルフ

ィリンのπスタックは存在しない。本グルー

プでは、長鎖アルキル基の導入というオーソ

ドックスな方法ではなく、「分子の半分に長鎖

アルキル基を、残りにトリエチレングリコー

ル鎖を導入する」という両親媒性の導入に立

脚した分子設計により（図１）、完全縮環ポル



 

 

フィリンがπスタックし、室温を含む広い温

度範囲でカラムナー液晶を形成することを見

いだした（図２左）。相容れない 1C12/TEG の二

種類の側鎖によるナノ相分離が分子の配向規

制を生み、その結果、πスタックを誘導して

一次元カラム構造を作り出しているというメ

カニズムが推定できる。そこで、大型放射光

施設 Spring-8 にてＸ線回折による構造解析

を行ったところ、完全縮環ポルフィリンコア

が１次元スタックしたレクタンギュラーカラ

ムナー構造（a = 57.3, b = 32.7 Å）である

ことが明らかとなった（図２右）。さらに、親

水基に代わり超疎水性のフルオロアルキル鎖

を導入した非対称完全縮環ポルフィリン亜鉛

錯体を合成したところ、1C12/TEGと同様の液晶

相の発現が確認され、側鎖によるナノ相分離

がπ共役系コアのカラム状集積化にとって一

般的に有用な戦略であると結論した。 

 これらの新規物質の電荷輸送特性について、

非接触法による測定を行ったところ、アモル

ファスである 1C12/C12 に比べ、1C12/TEG 液晶フ

ィルムは一桁程度高い値を示し、πスタック

したカラム構造の重要性が確かめられた。分

子 1C12/TEG からなる液晶フィルムの過渡吸収

スペクトルは 620 nm 付近に大きな吸収を示

した。この吸収は溶液系における 1C12/TEG の

ラジカルアニオン体と酷似しており、導電を

担うキャリア種が電子であることが明らかに

なった。さらに、過渡吸収スペクトルから見

積もったキャリア濃度と導電率より、電子移

動度が液晶半導体としてはトップクラス

（0.27 cm2/V·s）であることが分かった。ホ

ールをキャリアとする p 型半導体に比べて

電子をキャリアとする n 型有機半導体の例

は著しく少ない。従って、本研究で見いださ

れた「完全縮環ポルフィリン集積体の類い希

な性質」は、有機半導体材料探索における有

望な候補としてあげることができる点で注目

に値し、アメリカ化学会誌に掲載された (J. 

Am. Chem. Soc. 2008, 130, 13812–13813)。 
 

４−２．オリゴチオフェン−フラーレン連結分

子の両親媒化によるナノ相分離構造の実現 

 高効率な有機薄膜太陽電池を作製する上で

現在最も有望視されている物質として、導電

性高分子であるポリチオフェンとフラーレン

誘導体の混合物があげられる。この混合溶液

を導電性基板上に塗布してバルクヘテロ接合

を形成することにより、光起電力を取り出す

方法が現在最も盛んに研究されている。光電

変換効率を向上させるためには、それぞれの

ドナーとアクセプター機能団が相分離した状

態で、しかもお互いが大きな接触面積をもっ

て接合することが重要である。しかしながら、

バルクヘテロ接合法により作製した薄膜にお

いては、必ずしも理想的な分子配列構造が実

現しているとは限らず、作製条件に依存して

異なる構造と物性をもつ材料が得られること

が多い。そこで、本研究では、バルクヘテロ

接合に代わるデバイス設計指針として、あら

かじめチオフェン部位とフラーレン部位が連

 
図 1. 疎水性, 親水性, および両親媒性完全縮環ポルフィリ
ン銅錯体. 

 
図２. 1C12/TEGの偏光顕微鏡写真およびXRDから見積もられた

液晶の二次元構造. 



 

 

結した分子をデザインした。具体的には、分

子が同じ部位同士で集積するために、ここで

も両親媒性を取り入れるアプローチを検討し

た。その際に合成した分子は、図３（上）に

示すチオフェン部位には疎水性脂肪側鎖を、

フラーレン部位には親水性のトリエチレング

リコール鎖を取り付けたものである。この分

子は、減圧下で加熱した後に室温まで冷却す

ることで、室温で液晶相を発現した。SPring-8 

の高輝度Ｘ線を利用して、試料からの微弱な

小角散乱を精度良く計測し、得られた散乱デ

ータに基づき液晶状態における分子配列構造

を検討したところ、この液晶は分子長のほぼ

２倍（10.6 ナノメートル）の周期構造を有す

ることが明らかとなった（図４a）。一方、比

較化合物として合成した側鎖を両方とも疎水

性の脂肪側鎖とした分子（図３下）も液晶を

形成した。この分子では両親媒性型の誘導体

とは対照的に、ほぼ分子長（5.7 ナノメート

ル）の周期構造をとることが分かった（図４b）。 

 これら二つの誘導体について、光照射によ

る電気特性の変化を調べたところ、両親媒化

により明確な相分離構造を実現している系の

方が、約10倍大きな光電流を実現し（図５）、

さらに電流の担い手である光キャリアの長寿

命化を実現した。これらの特性は、今後チオ

フェン部位とフラーレン部位が連結した分子

を用いて有機薄膜太陽電池を作製する上で、

非常に重要な要素になると考えられる。 

 本研究を通じ、室温で液晶性を発現する有

機半導体材料の作製に成功したことは、デバ

イスの製造プロセスを簡便化する点で非常に

有用である。特に、両親媒性を分子デザイン

に取り入れた液晶相におけるドナー／アクセ

プター機能団の配列制御のアプローチはさま

ざまな機能団にユニバーサルに適用すること

が可能であり、一般性が高い。これらの方法

論をさらに展開させることで、有機薄膜太陽

電池高性能化が期待できる。以上の研究成果

は当該分野に重要な知見を与えるものと評価

され、アメリカ化学誌に掲載された (J. Am. 

Chem. Soc. 2008, 130, 8886–8887)。 

 

 

 
図３. 両親媒性オリゴチオフェン–フラーレン誘導体の分

子構造 (上) および疎水性オリゴチオフェン–フラーレ
ン誘導体の分子構造 (下).  

図４. (a) 両親媒性分子からなる分子配列構造の模式図. 

(b) 疎水性分子からなる分子配列構造の模式図. 

図５ (a) 両親媒性分子（青）および疎水性分子（赤）か

ら作製した薄膜に光照射した際の電流—電圧特性 (b) 

両親媒性分子（青）および疎水性分子（赤）から作製し
た薄膜に光照射／非照射を繰り返した際の電流値の変化 
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