
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(B)

2014～2012

ナノスケールヘテロ接合構造の精密設計と機能開拓

Precision design of functional materials with nanoscale molecular heterojunction

７０２８１９７０研究者番号：

福島　孝典（Fukushima, Takanori）

東京工業大学・資源化学研究所・教授

研究期間：

２４３５００５５

平成 年 月 日現在２７   ６ １０

円    14,100,000

研究成果の概要（和文）：分子構造と分子間相互作用を利用し、電子的に異なる分子コンポーネントを、ナノスケール
の精度で空間特異的に接合するための方法論の開拓を目的に研究を推進した。電子ドナーとアクセプター部位を組み込
んだ新しい有機半導体を提案し、その分子を用い光電変換素子の作製と評価を行った。また、大面積でヘテロ接合界面
を有する薄膜材料を構築するためのモチーフとして、自発的垂直配向性を示すカラムナー液晶や、π電子系カラムナー
液晶の垂直配向を実現するドーパントを見出した。分子レベルのヘテロ接合とその構造の大面積化を可能にする分子骨
格の開発に着手し、極めて高い構造秩序を有する有機薄膜を得るための合理的な設計指針を見出した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed at providing new design strategies to achieve controlled 
synthesis of organic materials with a nanoscale heterojunction of electronically different molecular 
units. We developed new organic semiconductors composed of electron donor and acceptor units as a 
component for donor/acceptor-type polymers applicable to organic solar cells. We found liquid crystalline 
molecules, having an extended pi-conjugated core and purposely-designed side chains, adopt homeotropic 
columnar orientation, beneficial for bilayer-type solar cells with a large-area heterojunction. We also 
showed that a particular space-filling design, relying on 2D nested hexagonal packing of a triptycene 
derivative allows the formation of large-area thin films with exceptionally long-range 2D structural 
integrity up to the centimeter length scale. Suitable modification of the triptycene building block would 
enable precision synthesis of new functional materials with molecular level heterojunctions.

研究分野：機能物質化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 異なる性質を有する物質の接合、すなわち

ヘテロ接合により生まれる物質は、それぞれ

単独の物質ではなし得ない機能を発現する。

無機半導体では、p 型、n 型半導体のヘテロ
接合をデザインすることで、ダイオード、固

体レーザー、トランジスタ、太陽電池デバイ

スが実現されている。一方、有機薄膜太陽電

池など、有機エレクトロニクスにおけるヘテ

ロ接合技術は未成熟であり、「有機半導体を

精度良くヘテロ接合させる方法論」や「ヘテ

ロ接合界面における光物理過程の理解」は重

要な研究課題と位置付けられている。 
	
 このような背景のもと、研究代表者らは、

ヘテロ接合構造を有するナノスケールの分

子集合体の構築において、ドナー（ヘキサベ

ンゾコロネン：HBC）とアクセプター（トリ
ニトロフルオレノン：TNF）の分子層が、お
よそ１ナノメートルの精度で同軸状に接合

したナノチューブの作製に成功している。こ

のナノチューブに光を照射すると電子移動

が誘起され、暗電流に比べて１万倍の光電流

を発生する。さらに C60 を表面に導入したナ

ノチューブにより、両極性電荷輸送による光

起電力の発生を達成している。さらに研究代

表者らは、HBC ナノチューブをモチーフに、
電子的性質が異なる二種類のナノチューブ

を空間特異的に接合した一次元ヘテロ接合

ナノチューブの構築も実現している。 
	
 しかしながら、同時に、一本の微小なナノ

チューブにヘテロ接合構造を精緻に作り込

むだけでは、生じた光起電力をマクロスケー

ルなデバイス機能として取り出すことの困

難さを実感した。すなわち、分子レベルでデ

ザインした構造規則性をマクロスコピック

な物質で実現しない限り、技術的なアドバン

テージは得られない。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、「分子の立体構造と分子間相

互作用を協同的に利用したデザイン戦略」に

基づき、電子供与性（ドナー）および受容性

（アクセプター）のコンポーネントをそれぞ

れ区画化して集積し、さらにそれらをナノス

ケールの精度で空間特異的に接合すること

により、「ナノヘテロ接合構造体」を構築す

ることを目的とした。さらに、高効率な光−

電気エネルギー変換システムの開発を目指

し、構造制御された分子集合体をマクロスケ

ールで実現するための合理的な分子設計を

探求した。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では第一に、合成化学的アプローチ

により、ヘテロ接合構造を可能にする汎用性

の高い分子ビルディングブロックの開発を

行った。第二に、それらのビルディングブロ

ックを基盤とし、機能団の配列・配向が高度

に制御された自己集合薄膜の作製を検討し

た。これら、新規に合成した分子の集合体の

構造と相転移挙動について、偏光顕微鏡、示

差走査熱量測定、偏光紫外可視分光分析、原

子間力顕微鏡、シンクロトロン放射光を用い

た X線回折法により、綿密に調べた。新規 π
電子系分子の開発段階で、π電子が重なって

形成されるカラム状集積体が基板に対して

巨視的にも垂直配向する系を見出した。この

分子を用いて太陽電池素子に作製し、光電変

換特性を評価した。さらに、配向制御された

大きなドメインからなる有機薄膜を与える

系も見出した。この薄膜の電気伝導性につい

ては、時間分解マイクロ波伝導度測定により

検討した。 
 
４．研究成果 
	
 ドナーとアクセプターを自在にヘテロ接

合することが可能な、高汎用性分子ビルディ

ングブロックの開発において、まず、アクセ

プターユニットであるインダセンテトラオ

ンを基本骨格とし、その両側にドナーユニッ

トを結合した新規ドナー／アクセプター分

子をデザインした。この分子は固体状態でπ

平面同士が密に積層したカラム集積体を形

成する。基板に展開したインダセンテトラオ

ン誘導体の集合構造を X 線回折測定により
調査したところ、有機薄膜太陽電池に理想的

な face-on 配向が実現されることを見出した
（図１）。またこの分子とドナー分子を積層

させることで、実動可能な有機薄膜太陽電池

の素子作製にも成功した。 
	
 一方、π共役骨格がらせん状に連結したオ

図 1．インダセンテトラオン誘導体の face-on 配向． 
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ルトフェニレンオクタマーからなるポリマ

ーとモノマーが、広いπ共役系を有する様々

なディスコティック液晶のカラムを巨視的

に垂直配向させるためのドーパントとして

働くという新現象を見出した。 

	
 ガラス基板に作製したモノマーフィルム

の透過 X線回折測定から、シリンダー状オル
トフェニレン骨格のらせん軸がガラス表面

に対して直交する方向で、モノマー分子が吸

着することを明らかにした。この異方的に吸

着したシリンダー状分子が、その上に展開し

たディスコティック液晶カラムの垂直配向

を誘起すると考えられる（図２）。 
	
 電子材料への応用が検討されているディ

スコティック液晶のメソゲンであるヘキサ

アルコキシトリフェニレンに代わる新しい

コアモチーフを探求する過程で、研究代表者

らは、コアの電子密度を減少させたエステル

置換トリフェニレンの側鎖に単純なアルキ

ル基を導入した誘導体が室温を含む広い温

度範囲で Colh相を示すことを見出した。さら

に、ブチル、ヘキシル、オクチル、デシルエ

ステル体が形成するカラムは、ガラス基板、

ポリマー、金属などを含む様々な基板上で自

発的に大面積ホメオトロピック配向すると

いう特異な配向性を示した（図３）。メチル

エステル体の単結晶構造から、エステル基に

由来する双極子—双極子相互作用がカラム
間の二次元的な長距離相関をもたらし、この

配向性を実現していることが示唆された。 
	
 同様に、カラム間の双極子—双極子相互作
用によるカラムの二次元長距離相関をもた

らすメソゲンとして、両親媒性ジベンゾフェ

ナジン誘導体を見出した。この分子の液晶相

では、メソゲンコアの head-to-head 配列によ
り、大きなダイポールを生じるカラムが階層

的に集積した二次元ヘキサゴナル超格子を

形成し、カラムがガラス基板に対して垂直配

向することを見出した。自発的に垂直配向し

たディスコティック液晶薄膜の電気伝導性

を時間分解マイクロ波伝導度測定により評

価したところ、基板に対して水平方向に比べ、

垂直方向は数倍大きな電荷輸送特性を示す

ことを見出した。 
	
 上記の結果は、分子集合体の配向制御に伴

う、異方的な機能発現を示しており、ドナー

／アクセプターヘテロ接合ナノ構造体を構

築する上で、重要な知見である。しかし、分

子配列・配向が制御された集合体の構築は、

経験に基づく直感的な分子設計に頼ったも

のであり、この時点では、合理的な設計を見

出したとは言い難い。 

	
 そこで、合理的な設計指針を探求すべく、

研究代表者らは、異なる機能団を高密度かつ

面選択的に導入可能な新規分子骨格として、

剛直な三枚羽構造を有する三脚型トリプチ

センを考案した。トリプチセンは、入れ子状

に密にパッキングすることで、回転・並進運

動が抑えられた二次元薄膜を形成すると予

想できる。そこで、トリプチセン骨格の 1,8,13
位に長鎖アルコキシ基を導入した誘導体の

集合構造を放射光 X 線回折測定により評価
した結果、トリプチセン部位の三枚羽状に配

列したベンゼン環が入れ子状に密に集積し

た層と、長鎖アルキル基の層からなるユニー

クな層状構造体を形成することを見出した

（図４）。 
	
 さらに、このトリプチセン誘導体を基板に
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展開し、得られた薄膜サンプルの分子集合構

造と配向特性を検討した。シリコン、マイカ、

ポリイミドなどの様々な基板上に展開した

薄膜の微小角入射 X 線反射測定を行ったと
ころ、out-of-plane方向および in-plane方向の
反射として、それぞれ層構造およびトリプチ

セン部位の入れ子状ヘキサゴナル格子（図

４）に由来する反射が観測された。この観測

結果は、トリプチセン分子が基板に対して垂

直方向に、極めて配向性の高い多層膜を大面

積で形成していることを示している。また、

粉末状のバルクサンプルをサファイア基板

でサンドイッチし、210 °C で溶融させた後、
室温まで冷却した薄膜試料の二次元 X 線回
折測定を行い、このトリプチセン誘導体がセ

ンチメートルオーダーでモノドメインの多

層膜を形成することを明らかにした。すなわ

ち、分子レベルの構造規則性がマクロスケー

ルにまでおよび、単結晶状有機薄膜が得られ

たことになる。 
	
 上記のように、機能団の異方的大面積集積

化を可能にする新規分子ビルディングブロ

ックの開発に成功した。これを利用して、三

脚型トリプチセンへの電子・光電子機能の付

与を目的とし、様々なサイズの多環式芳香環

を三枚羽にもつπ拡張型トリプチセンを開

発した。現在、それらの集合化挙動ならびに

物性について検討中である。また、より多彩

な機能団の空間特異的集積化を可能にする

新規三つ又型トリプチセンビルディングブ

ロックを構築した。その展開として、優れた

電子輸送特性を有するフラーレンを導入し

たトリプチセンを用いることで、フラーレン

部位が高密度かつ二次元的に集積化した有

機薄膜を構築することにも成功している。こ

の薄膜の電気伝導性を時間分解マイクロ波

伝導度測定により調査したところ、基板に平

行方向の電子伝導度が垂直方向に比べて顕

著に高いことを見出しつつある。 
	
 本研究で提案した、分子レベルの構造規則

性を巨視的レベルに伝搬する分子の新デザ

イン戦略により得られた薄膜サンプルの分

子配向挙動および異方的電荷輸送特性は、ド

ナーおよびアクセプター機能団を規則正し

く配列した、大面積分子超薄膜の創製に対し

ても重要な知見を与える可能性を秘めてお

り、今後多角的な展開研究を実施する予定で

ある。 
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