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研究成果の概要（和文）：高効率有機薄膜太陽電池へ向けた材料設計では、電子およびホール輸

送性を示す分子をそれぞれナノサイズの集団として区画化し、広い接触面積をもって接合させ

る手法の開拓が鍵となる。本研究では、一つの理想系として、構造明確なナノスケールの異種

分子集合体を一次元で精密接合した物質を世界で初めて実現した。さらに本研究過程において、

複数の液晶発現基を側鎖に導入した高分子が大面積集積化する現象を偶然見出し、その発見に

基づき、新たな光エネルギー変換材料を開発した。 

 
研究成果の概要（英文）：For the realization of high-performance thin-film organic solar cells, a key 

issue is to develop self-assembly strategies that enable electron donor and acceptor molecules to form a 

heterojunction with a wide interface of hole and electron transporting nanoscale domains.  Through the 

present work, we showed the first example of one-dimensionally connected organic nanostructures with 

dissimilar semiconducting properties.  Along with this achievement, we serendipitously discovered that 

a polymer brush, bearing multiple mesogenic units in its side chains, can form a polymer film featuring 

a large-area homeotropic ordering of the polymer molecules.  As an extension of this finding, we 

demonstrated a new photomechanical material, capable of converting light energy into a mechanical 

output. 
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１．研究開始当初の背景 
 太陽電池を広く社会に普及させるための
研究開発は、環境・エネルギー問題に深く関
連する重要課題であり、世界的にも多くの検
討がなされている。太陽電池にはいくつかの
種類があるが、その中で有機薄膜太陽電池は、

無機半導体では実現困難な柔軟性と軽量性
を備えており、溶液プロセスにより低コスト
で大量に作製できる利点を有している。高効
率な有機薄膜太陽電池を作製するためには、
電子供与体（ドナー）と受容体（アクセプタ
ー）の二つのコンポーネントを、光電荷分離
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状態を高効率で達成するように広い接触面
積で接合し、さらに、生成したホールと電子
を独立に輸送するナノレベルで制御された
経路を固体材料中に構築する必要がある。現
在、この種の太陽電池を作製する方法として
主流をなしているのは、バルクヘテロ接合法
（図１）、すなわちドナーとアクセプター分
子または高分子からなる混合物の溶液を基
板に塗布し、対向する電極で挟む方法である。
しかしこの手法では、半導体活性層における
電荷キャリアの輸送経路の形成は偶然に頼
らざるを得ない。より高性能なデバイスを実
現するためには、優れた電荷輸送特性と光吸
収特性を有するドナー・アクセプターを開発
し、それらを混合して電極基板に塗布するだ
けで二つの成分が自発的にナノ相分離する
仕組みを考案しなくてはならない。しかしこ
の二つの要請を満たす材料設計戦略はほぼ
未開拓であった。 

 

図１．バルクヘテロ接合太陽電池の模式図． 

 
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、ドナー、アクセプタ
ー分子がナノスケールのセグメントへと自
発的に集合化するための自己組織化プログ
ラムを考案するとともに、得られた異種半導
体セグメントを精密に接合（ヘテロ接合）さ
せるための分子化学的方法を開拓すること
を第一の目的とした。加えて、優れた電荷輸
送特性を示すドナー、アクセプター群の新規
開発、および、有機薄膜太陽電池に必要な基
板に対してπ平面を face-on配向（ホメオト
ロピック配向）させるための分子設計戦略の
探求にも注力した。最終的には、本研究を通
じて開発した物質群の光電変換特性を調べ、
高効率薄膜太陽電池の作製へと展開するこ
とを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）新規ドナーおよびアクセプター分子の
合成研究 
 研究代表者らはこれまで、広いπ共役系と
優れたホール輸送特性を有するヘキサペリ
ヘキサベンゾコロネン（HBC）を基盤分子と
して利用し、光電変換を含む電子機能活性な
ナノチューブ状構造体を構築してきた。本研
究では新たに、フッ素を置換基として導入す
ることにより電子輸送特性を付与した誘導
体の合成研究を行った。また、新たな有機半
導体として、π電子がラセン状に高密度集積

した特異なシリンダー状分子を設計し、合成
を検討した。 
 
（２）有機薄膜太陽電池の活性層に要求され
る分子配列構造を実現するための自己組織
化プログラムの開拓 
 ドナー、アクセプターがそれぞれナノ相分
離したセグメントを精密に接合させるため
の方法論を探求した。理想的な構造モチーフ
の構築を目指し、HBC をキーコンポーネント
とし、異種の電子的特性を有するナノチュー
ブセグメントが接合したナノチューブの作
製法を検討した。また、固体基板上でホメオ
トロピック配向させるための分子設計とし
て、極性と電子求引性を有するエステル基を
導入したディスク状分子の自己集合挙動を
調べた。上記の系に加え、ポリマーブラシと
呼ばれる高分子形態と特徴を活かした全く
新しい試みも検討した。このコンセプトの妥
当性の評価を目的に、プロトタイプとして、
電荷輸送特性は示さないものの、分子配向制
御を促す機能団として知られるアゾベンゼ
ンを側鎖に導入した系を設計し、集合挙動を
綿密に調べた。 
 
（３）新規物質の構造解析 
 本研究を通じて開発した光電子機能活性
な材料の構造について、低分子系では単結晶
X 線構造解析、液晶・高分子系物質について
は粉末 X線回折法を駆使して検討した。また、
ナノ材料の構造は、適宜電子顕微鏡を利用し
明らかにした。 
 
（４）電荷輸送特性などの基礎物性の評価 
 新規材料の基礎物性については、共同研究
者とともに、フラッシュフォトリシス時間分
解マイクロ波伝導度測定およびタイム・オ
ブ・フライト法（TOF法）を用いて評価した。
材料の薄膜化と太陽電池としての機能評価
は、デバイス評価装置のセットアップを終了
し現在検討中である。 
 
４．研究成果 
（１）ホールおよび電子輸送性の 2つのナノ
チューブセグメントが一次元ヘテロ接合し
たナノチューブの開発と物性 
 HBC はしばしば分子グラフェンとも呼ばれ
るように、グラファイトの一部を切り出した
ホール輸送性の平板状分子である。研究代表
者らは、HBC をナノチューブ構造へと自己組
織化させる方法を見出し、これまで多彩な機
能を有する有機ナノチューブを開発してき
た。本研究では新たに、HBC コアの周辺に４
つのフッ素原子を導入した FHBC(図２)を合
成し、HBCと FHBCから得られるチューブを精
度よく接合してヘテロ接合ナノチューブを
作製することに挑戦した。一般に、HBCナノ 



 

 

 
図２．ホール輸送性の HBCと電子輸送性の FHBCの
分子構造． 

 

 

図３．異種半導体セグメントが一次元ヘテロ接合
したナノチューブの作製法． 

 

チューブは強い凝集性を示すためヘテロ接
合を得ることは困難である。しかし、チュー
ブ表面にビピリジンを付与して銅イオンを
加えると、チューブ表面で錯形成が起こり、
生じた電荷の反発によりナノチューブの束
がほどけて 1本 1本の独立したナノチューブ
が得られた（図２）。これにより、ナノチュ
ーブの断面部から接ぎ木をするように別の
ナノチューブを成長させることが可能にな
った。実際、HBC のナノチューブが分散して
いる溶剤に FHBCの溶液を加えると、HBCの断
面からFHBCのナノチューブがほぼ100％の確
率で成長した。電子顕微鏡で観察すると、こ
の２種類のナノチューブが真っすぐに接合
し、分子構造の規則性を保ったまま 1つのナ
ノチューブとなっていることが明らかとな
った（図３）。このナノチューブに光を照射
し電気特性を調べたところ、接合界面で発生
した電子とホールは効果的に分離し、接合構
造を持たないナノチューブに比べて５倍も
長寿命化することを見出した（図４）。これ
はホールと電子が精緻な接合面を境に別々
のナノチューブ上に局在化するため、電荷再

結合による消滅が抑制されたためと考えら
れる。この炭素ナノチューブは高効率な光電
変換機能にとって一つの理想的な構造モデ
ルを実現したものであり、今後、有機薄膜太
陽電池を作製する上で、非常に重要な知見を
提供するものと期待している。本研究成果は、
サイエンス誌に掲載された（発表論文③）。 
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図４．HBCと FHBCからなるヘテロ接合ナノチュー
ブの顕微鏡写真（左）透過型（右）走査型電子顕
微鏡写真． 

 
（２）オルトオリゴフェニレン高次オリゴマ
ーの合成とその機能 
 オルトフェニレン類は、複数のベンゼン環
が隣り合う炭素の位置で連結したラセン構
造をとり、この中でベンゼン環同士は近接し
て重なり合う（図５）。このため、π電子が
高密度で集積したシリンダー状分子ともみ
なすことができる。したがって、もし高次の
オリゴマーを合成することができれば、この
密なπ電子の重なりを通じて、電荷キャリア
の効率的な輸送が実現でき、特異な構造特性
を有する新たな有機半導体分子になるもの
と期待した。しかし、オルトフェニレンの合
成は、1979年にノーベル化学賞を受賞した独
の化学者ゲオルグ・ウィッティッヒによって
1952年に初めて試みられて以来、半世紀以上
の間ほとんど合成例がない分子であった。ま
た、少ない成功例の中でも、多数のベンゼン
環をつなげることには至っておらず、結合さ
せたベンゼン環の数は、最大でも 12 個にと
どまっていた。これは、オルトフェニレンは
立体的に非常に混み入った構造をしている
ため、ベンゼン環同士を連結させる反応を進
行させることが困難だったためと考えられ
る。本研究では、その合成に挑み、最長 48
量体の単離に成功した。 

 

図５．オルトフェニレンの分子構造式と模式図． 

 

 合成したオルトフェニレン類の性質を検
討していた過程で、偶然にも、末端部にニト



 

 

ロ基を導入した誘導体が結晶化の際に「キラ
ル対称性の破れ」と呼ばれる珍しい現象が起
こり、右巻きのラセンと左巻きのラセンのう
ち、どちらか一方を優先して含む結晶が得ら
れることを見出した（図６）。さらに、この
結晶を溶液にすると、どちらか一方のラセン
だけを含む状態から右巻きと左巻きがそれ
ぞれ同じ量含まれる状態に変化（ラセミ化）
していくことも円偏光二色性分光法（CD）か
ら明らかとなった。 

 

図６．結晶化におけるキラル対称性の破れ． 
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図７．オルトフェニレンの酸化前(橙)と酸化後
(緑)の CDシグナルの減衰挙動 

 

 興味深いことに、このオルトフェニレンか
ら電子を 1つ取り去ると、ラセン反転速度が
劇的に低下し、中性体と比較して約 450倍も
遅くなることを見出した（図７）。そこで、
オルトフェニレンの中性体とカチオンラジ
カル体の X線回折により得られた分子構造を
詳細に検討した結果、ベンゼン環 3つで一巻
するラセンピッチが酸化により短くなり、コ
ンパクトなジオメトリをとっていることが
示された。すなわち、生じた正電荷は骨格全
体に共有され、高密度に含まれた電子の間に
働く静電反発力が抑えられることでラセン
が安定化してためと考えられる。この性質を
利用すれば、分子ワイヤーへの展開も可能で
あると予想される。酸化還元に応答するラセ
ン分子はこれまで実現されたことがなく、ナ
ノテクノロジーの基礎となる応答性分子の
分野に新たな設計指針をもたらすことが期
待される。本研究成果は、ネイチャーケミス
トリー誌に掲載された（発表論文②） 
 
（３）光を感じて力学応答する高分子新素材

の開発 
 機能分子を大面積で規則正しく集積化さ
せる技術開発は、有機デバイスへ向けた材料
創製とって重要課題である。しかし、分子の
集積構造を、例えばセンチメートルスケール
で精密に制御することは極めて難しく、これ
まで多くの挑戦がされてきたが、有効な手法
はなかった。研究代表者らは、光応答性を示
すアゾベンゼン分子を側鎖に組み込んだポ
リマーブラシを、市販の延伸テフロンシート
に挟み込んでアイロンに似た熱と圧力を加
える操作を施すと、３次元的な階層構造を一
挙に形成することを見出した（図８）。大型
放射光施設 SPring-8の放射光 X線を用いて、
このポリマーブラシフィルムの内部構造を
詳細に調べたところ、ポリマーブラシ１本１
本が、規則性のある３次元集積構造を形成し、
フィルム表面に対して垂直に配列している
という、特筆すべき分子配向構造をとってい
ることを見出した。さらに、この特異な分子
配向構造によって、ポリマーブラシに組み込
んだアゾベンゼン分子を光照射で構造変化
させると、この分子レベルの微細な動きが一
方向に集約し、結果としてフィルムが湾曲す
るという巨視的変形を引き起こすことも見
出した（図８）。すなわち、この新しい高分
子材料は、光エネルギーを運動エネルギーに
変換する、著しい光応答機能を持つことが明
らかとなった。この作製手法は、極めて簡便
に分子を大面積で階層的に配列させること
ができ、これまでの材料製造プロセスへの応
用だけでなく、次世代の機能材料開発に革新
をもたらすものと期待できる。本研究成果は、
サイエンス誌に掲載された（発表論文①） 

 

図８．三つのアゾベンゼンを側鎖に組み込んだポ
リマーブラシの大面積集積化と、得られたポリマ
ーフィルムの光屈曲運動の様子． 
 
（４）様々な基板上でホメオトロピック配向
するπ共役ディスコティク液晶の開発 
 π共役平面からなる円盤状（ディスコティ
ック）分子が形成するカラムナー液晶は、電
荷輸送能を有し、また簡便な溶液プロセスに
より薄膜化が可能であることから、有機エレ
クトロニクスの半導体材料として期待され
ている。これらを有機薄膜太陽電池に応用す



 

 

るためには、電荷輸送を担うカラムが、電極
基板に対してホメオトロピック配向する必
要がある。しかし、液晶を塗布するだけで、
基板全体にわたり液晶カラムをホメオトロ
ピック配向させることは難しい。本研究では、
極性基であるエステルを介して側鎖を導入
すれば、液晶カラムを大面積でホメオトロピ
ック配向させられる可能性を示した。具体的
に検討した分子は、ディスコティック液晶を
代表するトリフェニレンである。これまで多
くの誘導体が報告されているが、エステル基
を直結させたものは意外にも全く報告され
ていなかった。そこで側鎖の長さを系統的に
変化させた誘導体を新規合成し、その液晶挙
動を調べたところ、これらの液晶分子の全て
が、ガラス、酸化物、金属、プラスチックな
ど材質を問わず様々な基板上で巨視的なホ
メオトロピック配向することを見出した。さ
らに、これらの液晶は導電性においても顕著
な異方性を示した。詳しい構造解析から、エ
ステル基に由来するダイポールがこのユニ
ークな配向特性に寄与していることが示唆
されている（論文投稿中）。 
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