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研究成果の概要（和文）：本研究では、高移動度液晶性半導体を用いた塗布型バルクヘテロ接合薄膜太陽電池の開発を
検討した。液晶性半導体の合成・精製手法を確立し、その分子配列構造、電子物性を明らかにすると共に、密度汎関数
計算を用いた伝導機構の解明を行った。多成分材料による混合物の相図を明らかにし、混和性あるいは相分離特性を調
べた。液晶性半導体を用いた印刷プロセスにより、バルクヘテロ接合型有機薄膜太陽電池を作製し、適切なミクロ相分
離構造となる条件を明らかにすると共に、高効率化を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this study, solution-processable bulk hetero-junction (BHJ) thin-film solar 
cells utilizing liquid crystalline (LC) semiconductors with high carrier mobility have been studied. 
Efficient synthesis and effective purification of the LC semiconductors were found, and the molecular 
packing structures and electronic properties were clarified. The mechanism of the carrier transport was 
investigated by density functional theory. The phase diagrams of the multi-component blend materials were 
studied, and the appearance of miscibility or phase-separation was discussed. The BHJ solar cells with LC 
semiconductors were fabricated by printing process, and the optimized condition to obtain an appropriate 
microscale phase-separation structure was found, resulting in the high photo-conversion efficiency.

研究分野： 有機エレクトロニクス

キーワード： 有機薄膜太陽電池　有機半導体　液晶　フタロシアニン　単結晶構造解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロニクスの特徴の一つである

プリンタブル技術が注目されているが、太陽
光発電においても、特別な前後処理を一切必
要としないワンステップ印刷プロセスによ
り、非真空ロールトゥロールで大面積の高速
生産が可能となれば、製造コストを大幅に抑
えることが可能となる。しかも、軽量でフレ
キシブルな有機太陽電池モジュールの実現
により、設置コストの大幅な低減と、建物の
屋根の上に限らない多様な設置形態が可能
となる。 
しかし、上記の有機薄膜太陽電池の実現の

ためには、以下の課題がある。 
（i）有機半導体として高いキャリア移動度を
示す材料は、強い分子間相互作用による有効
なπ電子重なりが不可欠であり、一般に溶媒
に不溶である。つまり、安定で堅牢な低分子
で、「単結晶並みに高い移動度」と「溶液か
らの塗布成膜性」の両立は不可能である。 
（ii）高移動度材料は、不溶性のため、バル
クヘテロ接合構造を塗布法により実現でき
ない。しかも、形成される相分離構造は、制
御できない。すなわち、「高効率化に不可欠
なナノスケールで精緻に構造制御されたヘ
テロ接合構造の実現」と、「複雑なプロセス
を一切必要としないワンステップ印刷プロ
セス」との両立は不可能である。 
したがって、高キャリア移動度を示し、溶

媒に可溶で、しかも、制御された分子配列構
造が実現できる堅牢な低分子材料が不可欠
である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、以下の３項目について重点的

に検討を行った。 
（１）我々が開発した高移動度液晶性フタロ

シアニンの構造と電子伝導機構を解明し、
類似材料の設計・創成を行うことにより、
「液晶性」を積極的に活用した分子設計指
針の普遍性を検証する。 

（２）それにより、高キャリア移動度を示し、
溶媒に可溶で、しかも、制御された分子配
列構造が実現できる堅牢な低分子材料を
開発する。 

（３）上記液晶性低分子有機半導体材料を用
いて、構造・配列が精緻に制御された高効
率化に適したミクロ相分離構造（バルクヘ
テロ構造）を有する塗布型有機薄膜太陽電
池を開発する。 

 
３．研究の方法 
以下に具体的な研究方法を示す。 
（Ａ）液晶性を有する高移動度材料の配列構

造および伝導機構の解明 
Ａ-①：分光的手法を用いた電子状態・伝導

機構の解明 
高移動度材料 C6PcH2の電子状態、伝導機構

を、イオン化ポテンシャル精密測定、CWおよ
び時間分解変調分光手法、時間分解光電流測

定を通して、解明する。 
Ａ-②：MD 計算による構造・伝導機構解明 
分子動力学計算（MD シミュレーション）に

より、高移動度を示す分子配列実現の条件を
検討する。さらに、その分子パッキング状態
においける電子伝導機構の解明を行う。 
Ａ-③：C6PcH2の構造解明と類似材料の探索 
C6PcH2の分子配列構造を X 線回折測定、偏

光顕微鏡観察を通じて明らかにし、高移動度
実現のメカニズムを明らかにする。 
Ａ-④：カラミティック液晶材料の探索 
共連結ドナー・アクセプター構造の実現を

目指して、キュービック相を示すカラミティ
ック分子の探索を行う。特に、電子性伝導が
期待される骨格構造を有する分子設計をＭ
Ｄシミュレーションをもとに実施する。 
（Ｂ）多成分液晶の混和性と相分離特性を活

用した物性制御と新規機能探索 
Ｂ-①：混和性による電子状態制御 
無金属、含金属フタロシアニン液晶を多成

分混合し、カラムごとに電子状態の異なる機
能分担型カラム構造の実現を目指し、その
DSC、Ｘ線回折による相転移挙動解析、イオ
ン化ポテンシャル測定、分光的手法による電
子状態の解析を行う。 
Ｂ-②：混和性による感度波長範囲拡大 
①で調整した混合液晶の分光測定、キャリ

ア移動度測定を通して、フォトキャリア生成
感度波長の拡大効果を検証する。 
Ｂ-③：相分離制御材料の設計と合成 
フタロシアニン、フラーレンの側鎖の一部

をフッ素置換して、親水／疎水相互作用の制
御により、エキシトン拡散長に対して最適な
サイズの制御された相分離構造を実現でき
るドナー／アクセプター分子の設計、合成を
おこなう。 
Ｂ-④：相分離制御構造の構築と電池特性 
③で合成した分子を用いて、ドナー／アク

セプターバルクヘテロ接合構造太陽電池を
試作し、相分離サイズの最適化と量子効率の
増大を目指す。 
（Ｃ）フタロシアニン（Pc）ベースバルクヘ

テロ構造の構築と最適化 
Ｃ-①：界面制御によるＦＦ改善 
LiF、MoO3のバッファー層の最適化、電極金

属の蒸着条件（蒸着形態、装置構成、基板温
度など）の最適化、基板表面の平坦性・表面
状態などの検討などにより、フィルファクタ
ー（FF）の改善をおこなう。さらに、ドナー・
アクセプター材料の表面エネルギー制御の
ための界面活性剤の添加、熱安定性の高い含
金属フタロシアニンの有効性の検証も行う。 
Ｃ-②：モルフォロジー制御による Jsc 改善 
フタロシアニン誘導体とフラーレン誘導体

と PCBM との組み合わせで、バルクヘテロ構
造作製条件を変えたときの太陽電池特性測
定ならびに TEM、XRD などを用いた膜の構造
解析を行い、ミクロ相分離形成機構の解明を
行う。 
 



４．研究成果 
４－１．研究の主な成果 
(１)液晶性フタロシアニン C6PcH2 及び同族

列体の合成ルートと精製法の改良を検討
し、高純度材料の合成法を確立すると共に、
コアに金属をもつ材料を含む同族列フタ
ロシアニンを合成した。また、C6PcH2の類
縁体C6TBTAPH2とその同族列体の合成にお
ける収率改善と反応のスケールアップの
手法を確立した。電子物性評価から電子状
態を、熱物性評価から相系列を明らかにす
るとともに、液晶相の熱安定性と薄膜中に
おける結晶構造について明らかにした。そ
の他、サブフタロシアニン誘導体、新規ア
クセプタ性材料の合成手法を確立した。 

（２）種々の液晶性半導体材料の単結晶成長
条件を見出し、単結晶構造解析を行うこと
で、構造多形の存在と選択的な結晶成長条
件を明らかにした。単結晶構造解析の結果
より、薄膜中における結晶構造の同定に成
功した。同コア骨格であるが、配向状態は
置換基などに強く依存し、同一物質におい
ても構造多形が存在することを見出した。 

（３）TOF 法によるキャリア移動度の評価を
行い、C6PcH2の同族列体のキャリア移動度
とその温度依存性を測定し、何れも高移動
度を示すことを明らかにした。従来の TOF
法に加え、photo-CELIV 法を導入し、スピ
ンコート薄膜におけるキャリア移動度の
評価に成功した。また、液晶性フタロシア
ニン薄膜中の励起子拡散長を蛍光消光法
により求めた。 

（４）液晶性半導体材料の高速ホール移動度
について、ホッピング伝導を仮定した密度
汎関数計算を行い、カラム内隣接ダイマー
間の相対配置と再配向エネルギーとの相
関性を明らかにした。シミュレーション結
果より、液晶相、結晶相におけるホール移
動度の再現に成功し、カラム中の隣接分子
間のトランスファー積分の分散幅との相
関性を明らかにした。 

（５）C6PcH2の同族列体間において混和性が
確認された。混合系のキャリア移動度は混
合直後では単一組成物それぞれよりも低
下するが、繰り返しの加熱・冷却による液
体―カラムナー液晶相転移の操作によっ
てキャリア移動度は元の単一組成物のレ
ベルに回復することを見出した。 

（６）C6PcH2を用いた太陽電池の太陽電池特
性における活性層膜厚依存性、活性層薄膜
作製における塗布用溶媒依存性を調べ、溶
媒蒸気圧と膜質の相関性を明らかにした。
スピンコート溶液に添加剤を導入するこ
とにより、ミクロ相分離構造を変化させ、
太陽電池の変換効率を 3.1%から 4.2％に
向上させた。その他、液晶性フタロシアニ
ンの置換基長依存性、高分子ドナー添加効
果、アニール効果、有機系陰極バッファ層
導入効果を明らかにした。 

（７）C70PCBM など各種フラーレン誘導体との

バルクヘテロ構造を作製し、0.97 V の起
電力を達成した。 

（８）非液晶性のフタロシアニン C5PcH2を用
いた太陽電池素子の作製において最適化
を行い、液晶性のフタロシアニン C6PcH2
を用いた場合と特性の違いと混和性につ
いて明らかにした。混和性を示す C5PcH2
とC6PcH2の混合系とPCBMとのバルクへテ
ロ構造について検討した結果、混合系の相
図において共融点が存在し、共融点付近で
最高の効率を示すことが明らかとなった。 

（９）C6TBTAPH2 系は C6PcH2 と類似の電子状
態をとるが、Qバンドと Bバンドの吸収バ
ランスがとれ、添加剤の導入によりキャリ
ア輸送に適切な結晶形に変化する結果が
示唆され、さらに励起子拡散長に相当する
結晶子が形成することから、5.3％の高い
光電変換効率を示した。 

（１０）混合ドナー材料は、その混合状態に
おいて混和性を示し、励起子拡散長に相当
するサイズの結晶子を形成し、混合条件に
より光電変換効率が改善されることが明
らかになった。 

（１１）タンデム構造の導入による効率改善、
活性層作製におけるバーコート法導入に
よる素子大面積化、液晶の特性を生かした
ガラスサンドイッチセル型素子の提案と
試作を行うと共に、ペロブスカイト太陽電
池の正孔輸送層として C5PcH2 を導入し、
11.5％の変換効率を達成した。 

 
４－２．成果の位置づけとインパクト 
液晶を有機半導体、有機 EL 等に応用する

試みは古くからあり、我々をはじめ多くのグ
ループが検討してきた。ところが、従来は、
「液晶能」のなかで、分子の一様配向能を利
用したものがほとんどであり、液晶の高次な
秩序を電子デバイスに活用した例は皆無で
ある。 
分子の一様配向特性は、「液晶能」のほんの

ごく一部の性質を利用しただけであり、生態
系が液晶類似の分子相互作用、配向秩序性か
ら成り立っていることからもわかるように、
「液晶能」の積極的な活用は、ナノスケール
で精緻に制御された構造デバイスを構築す
る新しいアプローチである。 
さらに、液晶は優れた「混和性」を持ち、

分子パッキングを損なうことなく、異なる複
数の分子を混合し新たな特性を調整するこ
とができる。この新しい材料探索手法を電子
デバイス材料に適用する試みは、我々のオリ
ジナルな提案であり、低コストの高機能電子
デバイスが実現できる。 
 
４－３．当初予期していない新たな知見 
薄膜中に高度に分子配向させる手法を本研

究において探索したところ、従来の塗布プロ
セス技術をさらに発展させることにより、単
結晶薄膜の作製に成功した。以下にその手法
を述べる。 



（１）ワイヤーバーを用いたバーコート法に
おいて製膜条件を最適化することにより、
薄膜中に分子性結晶が一軸成長すること
が明らかとなった。 

（２）結晶多形の存在を明らかにすると共に、
スピンコート法などの等方的な既存の手
法で薄膜を作製後、溶媒蒸気処理を施すこ
とにより、薄膜内で結晶形の変化を伴った
結晶成長に成功した。また、あらかじめ結
晶核が形成されるようなプロセス手法を
見出した。 

（３）過冷却液晶状態においては、準安定な
状態となるが、外部から熱刺激を与えるこ
とにより、薄膜中で結晶成長を開始させる
ことに成功した。熱刺激の手法を工夫する
ことにより、一軸結晶成長に成功した。 

 
４－４．今後の展望 
有機半導体材料は、意図的に材料設計を施

せば、液晶としての性質を持たせることがで
き、製膜過程で直接液晶としての形態をとら
なくても自己組織能が有効に作用すること
が期待される。今後液晶能を積極的に生かし
た薄膜作製を行うことにより、特徴的な電子
物性の発現が期待されるため、従来の半導体
とは違った意味合いで、重要な材料であるこ
とは間違いない。それゆえ、液晶性有機半導
体は、今後の有機薄膜電子デバイスの有望な
基盤材料であるのはもちろんのこと、キャリ
ア輸送機構の解明により、新たな分子設計指
針や、高度な電子デバイスの開発について寄
与するものと考えられる。その研究開発が発
展することにより、低コスト、高パフォーマ
ンスはもちろんのこと、有機材料の特徴を生
かした新概念の電子デバイスの創出を期待
したい。 
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