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研究成果の概要（和文）：フラーレンC60は高い電子親和性を持ち、容易に電子を受け取ることによってフラーライド
と呼ばれるアニオンとなる。本研究ではフラーライド系結晶を有機固体薄膜の界面制御に応用し、その新規分子素子と
しての機能解明を目的に、フラーライド分子結晶を構成要素とする自己組織化超薄膜を作製し、構造物性相関を調べた
。さらにフラーレン誘導体をn型半導体とする有機薄膜太陽電池への応用を図り光電変換効率などの物性を評価した。

研究成果の概要（英文）：Fullerene C60 has high electron affinity and gives anion species named fullerides 
by accepting an electron. In this study, we have synthesized novel fulleride compounds, especially by usin
g the electrocrystallization method, intended as interface materials in organic solids, and we have invest
igated their fundamental conditions to clarify their functionality and improve the properties of the molec
ular devices fabricated from these fulleride materials. Furthermore, we have developed organic molecular d
evices based on fulleride interfaces by improving the device properties and fabricating robust and dense s
elf-assembled organic layers. In particular, we have synthesized new fulleride crystals and investigated t
he correlation between structure and properties. We have also investigated their ability to improve the pe
rformance of organic photovoltaics.
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１． 研究開始当初の背景 
申請者らは、電極／有機膜界面を大環状π

電子系分子や三次元π電子系材料によるナ
ノ超薄膜で化学的に修飾し、その薄膜物性を
探索する試みを進めてきた。化学結合を介し
た自己組織化集積膜は、機能性ナノ超薄膜を
介する効率的な電子伝達を実現し、分子素子
としての大きな可能性が期待できる。Fig. 1
に示した C60 フラーレンアニオンラジカル
(fulleride)は、A3C60 (A = アルカリ金属)にお
ける超伝導特性や[TDAE]C60 における強磁性
に代表される物性発現の鍵となる物質とし
て注目されてきた。しかしながら、ラジカル
本来の不安定性は、フラーレンアニオンラジ
カルの本質的理解をしばしば困難にしてき
た。また、分子性のアニオンラジカル塩とし
て単結晶が得がたく、C60 の配向ディスオー
ダーもあるため、構造データが少なく、構造
と物性との相関について未解明な部分も多い。  
今回の研究では申請者が蓄積してきたフラ
ーライド分子性結晶を構成要素とする強靱
かつ稠密な自己組織化超薄膜を作製し、その
分子素子としての性能を向上させる手法を
確立することによって、分子素子界面でのフ
ラーライド分子性結晶の果たす役割を解明
しようとするものである。今回の研究の目的
は、最近申請者が発見した、トリフェニルメ
タン系色素カチオンで安定化されたフラー
レンアニオンラジカル（フラーライド）単結
晶が形成する特異な低次元ナノ構造を有す
る新たな分子素子を構築し、界面制御におけ
る有用なナノ材料として用いることによっ
て、その電子機能性を探索し、電子材料とし
ての新たな応用の可能性を探索することに
ある。 

 
 
 
２．研究の目的 
申請者らはこれまでに、嵩高い対カチオン

を用いて、このフラーレンアニオンラジカル
を比較的安定な分子性の塩として取り出す
ことにより、構造物性相関の観点から新たな
電子的物性を探究することを目的として、フ
ラーライド単結晶の研究を進めてきた。これ
までの研究で、嵩高い対カチオンを用いてこ
のフラーレンアニオンラジカルを安定な分
子性の塩として取り出す手法を確立し、電解
結晶成長法により、構造解析や物性測定に適
した、いくつかの高品位の C60 アニオンラジ
カル塩単結晶を得ることができた。結晶構造
と物性発現の観点から、分子性フラーライド
単結晶の物性を探究することは、新たな分子
素子開拓の礎石となりうると考えられる。本
研究は、申請者らがこれまで研究を積み重ね
てきたフラーライド系結晶を有機固体薄膜

の界面制御に応用し、フラーライド分子結晶
を構成要素とする強靱かつ稠密な自己組織
化超薄膜を作製し、その分子素子としての性
能を向上させる手法を確立することによっ
て、界面での分子素子の果たす役割を解明し
ようとするものである。 
３．研究の方法 
トリフェニルメタン系色素カチオンによ

って安定化されたフラーレンアニオンラジ
カル（フラーライド）が示す単結晶相での低
次元カラム構造は、半導体的挙動を示す結晶
の電気伝導特性とも大きく関わっていると
考えられる。Fig, 2 はフラーライド単結晶
CV.+C60

－の a 軸に沿った投影を示しており、
フラーライド分子が van der Waals 接触によ
って１次元カラム構造を形成している低次
元構造が存在することを、トリフェニル色素
カチオンを用いて初めて見いだすことに成
功した。このことから、さらに様々な有機カ
チオンを用いて、電解結晶成長法を用いてフ
ラーライド単結晶を育成し、結晶構造と電気
伝導特性との相関を明らかにする。フラーラ
イド単結晶が示す、１次元カラム構造やジグ
ザグ構造が、どのようなカチオンの時に実現
するのか、普遍的な構造なのか、電解結晶成
長法により、このような単結晶の育成を試み
る。エバネッセント UV/VIS 表面・界面分光
測定装置を用いての、光導波路による表面プ
ラズモン測定などを通して、光機能性発現の
探索を行う。これらの新規フラーライドは新
たな有機半導体相と位置づけられるので、電
子素子としての応用に着目して、有機電子デ
バイスへの応用についても検討し、有機半導
体として実用化の可能性にめどをつける。 
分子性フラーライド単結晶は新規炭素固

体相と考えられるが、このようなナノ構造が
フラーレンアニオンラジカル集合体の結晶
相において形成されることは、その伝導挙動
とならんできわめて興味深い。トリフェニル
メタン系色素以外の色素系カチオンに関し
ても、このような構造が一般的に見いだされ
るかに関して、フラーライド単結晶を育成し、
結晶構造を明らかにする。また、伝導挙動な
ど物性測定に関しては、申請者の研究室で既
存の直流４端子法を改良し単結晶伝導測定
を行った。 
予備的な測定結果から、このようなフラーラ
イド単結晶は有機半導体的性質を有してい
る事が明らかとなり、それゆえ分子素子の界
面制御に用いることで、興味深い薄膜特性を
引き出すことができると考えられる。電極/
有機界面においては、ITO 表面の均一性がき
わめて低く、表面自由エネルギーや密度の違
いによって、不均一なキャリヤ注入が起こり、
長期の信頼性、安定性の欠如をもたらしてい
るとされる。π共役系物質で ITO 表面の界
面修飾することは、電子材料開発のキーとな
る概念といえる。本研究では、有機半導体で
あるフラーライド物質を界面修飾に使用し、
高効率な電子デバイス特性の探求を行う。 

 

Fig. 1  C60 フラーライドの生成 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
４．研究成果 
トリフェニルメタン系色素カチオンによ

って安定化されたフラーレンアニオンラジ
カル（フラーライド）が示す単結晶相での低
次元カラム構造は、半導体的挙動を示す結晶
の電気伝導特性とも大きく関わっている。こ
のことから、さらに様々な有機カチオンを用
いて、電解結晶成長法を用いてフラーライド
単結晶を育成し、結晶構造と電気伝導特性と
の相関を明らかにした。エバネッセント
UV/VIS 表面・界面分光測定装置を用いての、
光導波路による解析，固体円二色性スペクト
ルの測定装置開発さらに分子デバイスとし
ての有機薄膜太陽電池への展開などを行っ
てきた。 
（１）分子性フラーライド塩[Lucigenin]C60

の構造および電子状態： 本研究では、対と
なるカチオンに構造的に歪んだ嵩高い有機
色素分子である Lucigenin を用いた分子性フ
ラーライド塩[Lucigenin]C60を合成し、相互作
用によって C60 の回転を抑制することにより、
その結晶構造を明らかにした。結晶中の C60

には、明らかな Jahn-Teller 効果による歪みが
観測された他、ESR スペクトル測定により、
この塩におけるフラーライドは基底状態で
は一重項状態をとる2価のフラーライドであ
ることが示唆された。 

 
 
（２）有機薄膜太陽電池へのデバイス応用： 
有機薄膜太陽電池が注目を集めており、軽量、
フレキシブル、溶液塗布加工による低コスト
化などがメリットとして期待されている。し
かし、変換効率が依然として十分な値に達し
ていないことや、耐久性に欠ける問題がある
ことなどから、実用化には多くの課題を残し
ている。活性層には電子受容体としてフラー
レン C60の誘導体である PCBM、電子供与体

としてチオフェン系ポリマーである P3HT が
主に用いられており、活性層は PCBM と
P3HT とを混合したバルクヘテロ接合構造が
主流である。そこでさまざまなフラーレン誘
導体を合成し有機薄膜太陽電池性能を検証
した。 
①シアノ基含有フラーレン誘導体の置換基
効果 － 最も重要な働きをする活性層内
部のアクセプター材料となる有機基を付加
させたフラーレン誘導体に注目した。今回、
考案した物質では、シアノ基を用いることで、
有機溶媒への溶解度の向上を狙い、比較的低
分子にすることで、分子同士の距離を近づけ、
電子移動度を向上させることを期待した。ま
た、フェニル基に付いたシアノ基の付加位置
を変えることで、溶解度の向上を図り、また
光電変換効率( PCE )に及ぼす影響を検討し
た。CV 測定を行い、デバイス作成し、J-V
測定を行って、太陽電池としての性能を評価
し置換基効果を検討した。 
 
 
 
 
 
②チエニル基を有する新規フラーレン誘導
体の合成と性能評価 － 本研究ではバル
クヘテロ接合構造のモルフォロジーの制御
という観点から、C60 にチエニル基を修飾す
ることによって電子供与体である P3HT と類
似構造をとらせ、電子受容体と電子供与体と
の親和性を高める分子設計を行った。さらに
アルキル鎖長の変化および電子供与基であ
るメトキシ基の付加により、3 種の新規フラ
ーレン誘導体を合成し、CV 測定、熱測定、
J-V 測定による光電変換効率(PCE)によって
物性を評価し表面モルフォロジーとの相関
を検討した。 

（３）臭素化フラーレンを用いた多付加フラ
ーレンの付加位置制御:  多付加フラーレン
の合成は、それらがフラーレン骨格由来の性
質に加え、付加した有機基由来の性質も強く
発現することから、フラーレン誘導体へのさ
まざまな性質付与の観点から非常に重要な
課題の一つである。しかしながら、複数の有
機基をフラーレンに導入する際には、有機基
の付加位置の異なる付加位置異性体が多数
生成してしまうことが問題となっている。こ
の課題を克服する一つの手法として本研究
では、構造既知の臭素化フラーレン C60Br6お
よび C60Br8の置換反応を用いることで、これ
ら臭素化フラーレンの付加形態を保持した
多付加フラーレンを単一生成物として得る
ことに成功した。C60Br6のアルコールによる
置換反応では、用いるアルコールの種類を変

Fig. 2  CV.+C60
－の結晶構造  

 
Fig. 3. [Lucigenin]C60.の ORTEP 図 

 

NNHTsO

NH2NHTs

MeOH C60 / ODCB

NaOMe / Pyridine

CNCN

CN

SR
O

Cl

O

SnCl4 / CH2Cl2

1

SR

NH2NHTs
CH3OH

NNHTs
SR

MeOCH3 / Pyridine
C60 / o-DCB

SR

32  



えることにより、エポキシ部位を有する四重
付加体のC60(OR)4Oまたは1臭素が残った五重
付加体の C60(OR)5Br を選択的に合成すること
ができることを明らかにした。また、C60Br8

の置換反応では、アルコールまたはアリール
という異なる求核剤を用いることで、八重付
加体の C60(OR)8および C60(4-MeOC6H4)8を得る
ことに成功し、非 PCBM 型の電子受容体とし
ての可能性を検討した。 
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