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研究成果の概要（和文）：強誘電性液晶の光起電力効果について検討した。オリゴチオフェン骨格を有する強誘
電性液晶を合成し、強誘電層であるキラルスメクティックC(SmC*）相において、光起電力効果が、自発分極とキ
ャリア移動度に正比例することから、通常の接合による光起電力効果と異なり、試料バルク全体で発生した自発
分極によって形成される内部電界によって発生することを明らかにした。また、この光起電力効果がラセミ体で
は観測されず、光学活性体のみで観測されることから、前例にない、分子キラリティーによる光起電力効果であ
ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Bulk photovoltaic effect in the ferroelectric　liquid　crystals　was　
studied.　The　photovoltaic　effect　was　proportional　to　the　spontaneous　polarization and 
carrier mobilities of the ferroelectric liquid crystals. The photovoltaic effect was generated by 
the internal electric field based on spontaneous of the bulk of the ferroelectric liquid crystal 
phase, unlike conventional photovoltaic effect produced at the interfacial junction. The fact that 
this photovoltaic effect was observed only in enatiomeric but not in racemic samples indicates that 
this effect is originated from molecular chirality. 

研究分野： 有機機能化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
図１に本研究の基本コンセプトを示す。現

在、有機半導体やペロブスカイト化合物を用
いた太陽電池は、耐久性や安定性に問題があ
るものの、溶液プロセスで作製でき、変換効
率も年々向上している。しかし、出力電圧は
最大でも 1 V 程度にすぎない。既存のシリコ
ンや無機半導体を用いた太陽電池において
も、有機材料をベースとした太陽電池におい
ても、p-n 接合やショットキー接合界面での
電荷移動によって形成された局所的な内部
電界を利用して光キャリアの解離・輸送を行
っているため、開放電圧は半導体のバンドギ
ャップに制限される。そのため、出力電圧は
最大でも 1 V 程度である。 
本研究申請では、接合によって生じた局所

的な内部電界ではなく、強誘電体の自発分極
によって、バルク全体に発生した電界を活用
した有機太陽電池を研究対象とする。 
これまで、BeFeO2 のような強誘電性セラ

ミックスにおいて、自発分極によって形成さ
れたバルクの内部電界によるバルク光起電
力効果が観測されている。しかし、光吸収帯
は紫外域にあり、分光感度を可視域に広げる
のは難しい。また、薄膜作製には真空プロセ
スが必要である。 

図 1 バルク光起電力効果の原理 
 
それに対して、誘起強誘電体としてはポリ

フッ化ビニリデンのような有機高分子、水素
結合部位を導入した低分子化合物、キラルな
アルキル側鎖を導入した強誘電性液晶が知
られているが、これらは電気的には絶縁体で
あり、光起電力効果を示さない。有機才良に
おいては、有機色素を添加したポリフッ化ビ
ニリデン薄膜やトリフェニレンエステルの
結晶性薄膜でのバルク光起電力効果が検討
されたのみで、変換効率は 1％に満たず、起
電力はバンドギャップよりも低い。 

 
２．研究の目的 
 本研究においては、大きなπ電子共役系を
組み込んだ強誘電性液晶を設計・合成し、強
誘電相であるキラルスメクティックＣ相で
の異常光起電力効果を観測し、バンドギャッ
プを越える開放電圧と高いエネルギー変換
効率を示す新しいタイプの誘起光電変換素
子の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
拡張されたπ電子共役系を組み込んだ強

誘電性液晶を合成し、薄膜状態での光起電力
効果を測定する。オリゴチオフェンをベース

とした強誘電性液晶を合成する。 
図 2に示すように、強誘電相（キラルスメ

クティックＣ相）において、直流電圧を印加
することにより、自発分極を発生させた後、
外部電圧を０に下げる。自発分極によって生
じた内部電界は保持される。その状態で、紫
外光を照射し、光電流、および、光起電力を
測定する。 

図 2 外部電圧による自発分極の発生と光起
電力効果の概念図 
 
棒状分子からなる強誘電性液晶が外部電

界 0で自発分極を保持するには、電極界面で
の相互作用による分子配向状態の安定化が
必要である。この安定化のためには、配向膜
による電極表面の処理、および、液晶層の薄
膜化が有効である。強誘電性液晶のスピンコ
ート膜を作製し、大きな異常光起電力効果が
得られる条件を明らかにする。厚さが 1 m
以下の薄膜を作製し、表面安定化状態を利用
した強誘電性液晶薄膜の作製を検討する。 
 

４．研究成果 
4-1 分子構造とバルク光起電力効果の相関 
図 3に示す、拡張されたπ電子共役系を組

み込んだフェニルターチオフェン系強誘電
性液晶を設計・合成し、強誘電相（キラルス
メクティック C相）での光起電力効果を検討
した。 

図 3 主な強誘電性液晶の相転移挙動 



合成したフェニルターチオフェン誘導体
はいずれも、強誘電相であるキラルスメクテ
ィックＣ相を示した。また、低温側では高次
のスメクティックＧ相やスメクティックＦ
相を示した。 
化合物 1と化合物 4のキャリア移動度、自

発分極、光電流を比較した。図 4に示すよう
に、化合物 1の自発分極は化合物 4よりも大
きい。また、ホール移動度についても、化合
物１の方が化合物 4よりも大きい。強誘電相
での光電流応答もそれらに対応して、化合物
１の方が大きかった（図 5）。強誘電相での光
起電力効果は液晶材料の自発分極とキャリ
ア移動度の間に相関関係があることから、通
常のp-n接合やショットキー接合による光起
電力効果と異なり、強誘電性液晶の自発分極
による内部電界によって、光キャリアの生成
と輸送が行われる事が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 化合物 1 と 4 の強誘電相でのヒステリ
シスループ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5(a)化合物 1、および、(b)化合物 4 の強
誘電相における光電流応答  

4-2 強誘電相における光起電力効果の起源 
 強誘電相でのバルク光起電力効果の起源
を明らかにするため、化合物 1の R体と S体
を合成し、エナンチオマー純度とバルク光起
電力効果の相関性を検討した。 
 強誘電相での紫外光照射に対する光電流
の応答を図 6に示す。等方相から冷却して強
誘電相を出現させた場合、自発分極は発生し
ていない。そのため、光電流応答は弱い。直
流バイアスを印加して自発分極を発生させ
た後、直流バイアスを 0にし、紫外光を照射
すると、直流バイアスとは逆の極性の光電流
が発生する。直流バイアスの極性を反転する
と光電流の極性も反転することから、強誘電
相での光起電力効果が、自発分極によって生
じる内部電界に由来している事がわかる。極
性によって光電流地が異なるのは、サンプル
の厚さが光の侵入深さに比べて大きく、照射
極が生に帯電している場合には、ホール輸送
による光電流が、負に帯電している場合には、
電子輸送による光電流が観測されるためで
ある。 
また、光電流の値は、徐々に減衰している

ことがわかる、これは、強誘電相においては、
外部電界が印加されていない場合には、分極
していないらせん配向が熱力学的に安定な
ため、分極が徐々に緩和していくためと考え
られる。 

図 6 強誘電相での光電流応答 
 
 R 体と S 体の混合比を変えて、強誘電相で
の光伝導性を測定したところ、エナンチオマ
ー純度が低下するに従い、光電流値は低下し、
ラセミ体では光起電力効果は消失した（図 7）。
キャリア移動度はエナンチオマー純度に依
存しない。それに対して、自発分極はエナン
チオマー純度が下がると低下する。従って、
強誘電相での光起電力効果は強誘電性液晶
の自発分極に由来している事が明らかとな
った。この結果から、強誘電相での光起電力
効果は強誘電性液晶分子の分子キラリティ
ーによる対称性の破れに由来する事が明ら
かとなった。この結果は、強誘電性液晶での
光起電力効果が従来の強誘電性セラミック
スでの光起電力効果とは異なる新しい現象
である事を示している。 

(a) 

(b) 
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図 7 強誘電相での自発分極、光電流値のエ
ナンチオマー純度依存性 
 

4-3 高次相における分極状態の固定化 
また、強誘電相での内部電界を、直流電圧

を印加した状態で冷却することにより、高次
のスメクティック相で固定することに成功
した。高次のスメクティック相は室温で安定
であり、強誘電相に比べてキャリア移動度が
高いことから、スメクティック相においては、
室温付近でより強い光起電力効果を期待で
きる。また、強誘電相では、液晶分子の熱運
動により、分極状態が緩和し、光起電力効果
が減衰するという問題があったが、スメクテ
ィック相では、分子運動が制限されるため、
分極構造を固定化できる。 

図 8 高次のスメクティック相での光電流応
答挙動 
 
 図 8に示すように、高次のスメクティック
相においては、強誘電相に比べて、光電流の
値は２倍に増強されている。また、光電流の
減衰は見られない。高次のスメクティック相
では強誘電相に比べてキャリ移動度が約一
桁上昇するため、光電流応答が増強されたも
のと考えられる。また、粘性が高いため、分
極緩和が抑制され、光電流の減衰が起こらな
いものと考えられる。 
図 9 に、高次のスメクティック相での I-V

特性を示す。開放電圧は、0.3 V であり、バ
ンドギャップよりも低い。また、5 mW/cm2の
紫外光照射時の短絡電流は 2.5 mA/cm2であり、
エネルギー変換効率は 1 %に満たない。そも

そも、強誘電相での自発分極が 50 nC/cm2 程
度であり、分極が部分的に緩和するため、高
次のスメクティック相での内部電界は、4×
103 V/cm 程度で、十分に高いとは言えない。
強誘電性液晶でのバルク光起電力効果の特
性向上には、自発分極の増大とキャリア移動
度のさらなる向上が必要不可欠と考えられ
る。 

図 9 高次のスメクティック相での I-V 特性 
 
4-4 強誘電性液晶の薄膜化 
 強誘電相において、分極緩和が起こり、バ
ルク光起電力効果が低下する問題点を解決
する方法として、試料の厚さをらせんピッチ
よりも薄くする方法が考えられる。  
強誘電性液晶においては、バルク状態では、

分極していないらせん構造が熱力学的に安
定である。らせんピッチよりも薄い試料にお
いては基板と液晶層界面の相互作用により、
分極構造が安定化されるため、強誘電性が発
現すると考えられている。本研究で合成した
強誘電性液晶のらせんピッチは 1 m 程度で
ある。そこで、1 m よりも薄い薄膜試料をス
ピンコート法により作成し、自発分極の測定
を行った。 
 本検討では、化合物 1 ではなく、化合物 3
を用いた。化合物 1 は結晶性が比較的高く、
スピンコート法では均一な連続膜を作成で
きなかった。化合物 3は嵩高いシクロテトラ
シロキサン間のため、スピンコートの際に、
基板上で結晶化せず、液晶性の薄膜が直接形
成される。化合物 3のアセトン溶液を ITO 電
極上にスピンコートし、厚さ 100 nm の薄膜
を作製した。その上にAl電極を真空蒸着し、
試料を作製した。また、ITO 電極表面を、テ
フロンを用いた摩擦転写法で配向処理した
基板上にも同様に化合物 3の薄膜を作製した。 
 図 10 さ 2 m のサンドイッチ型試料の分極
反転電流を示す。バイアスの極性反転に伴い、
シャープな分極反転電流が観測され、自発分
極の値は、35 nC/cm2であった。 
図 11 スピンコート膜の分極反転電流を示

す。配向処理をしない基板上に作製した薄膜
においては、分極反転電流は検出されるもの



の、自発分極の値は
態と同程度であった。偏光顕微鏡観察により、
かなりのドメインで分子が垂直配向してお
り、直流電界印加によっても分極反転が起こ
らないことが確認された。

基板上を摩擦転写法により配向
基板上に作製した
ていた。
転電流ピークがみられ、積分値から求めた自
発分極値は
りも高い値を示した。

図 10

図 11
 
通常の液晶材料は厚さ数

封入して使用されるため、スピンコート膜の
物性はほとんど検討されてこなかったが、本
材料のスピンコート膜（厚さ
て、自発分極を観測する事ができ、バルク状
態よりも大きな値を示す事を見出した。
また、これまで強誘電性液晶の自発分極と

膜厚との関係が検討されているが、膜厚が薄
くなるほど、自発分極が低下している。同様
の膜厚効果は
の強誘電体、ポリフッ化ビニリデンなどの強
誘電性高分子でも見られる。
本研究で用いた液晶性強誘電半導体におい
ては、逆に、膜厚が薄くなるほど自発分極が
増大しており、興味深い。
 

 

の、自発分極の値は
同程度であった。偏光顕微鏡観察により、

かなりのドメインで分子が垂直配向してお
直流電界印加によっても分極反転が起こ

らないことが確認された。
基板上を摩擦転写法により配向

基板上に作製した
ていた。この薄膜においては、明確な
転電流ピークがみられ、積分値から求めた自
発分極値は 50 nC/cm
りも高い値を示した。

10 バルク状態の分極反転電流

1スピンコート膜の分極反転電流

通常の液晶材料は厚さ数
封入して使用されるため、スピンコート膜の
物性はほとんど検討されてこなかったが、本
材料のスピンコート膜（厚さ
て、自発分極を観測する事ができ、バルク状
態よりも大きな値を示す事を見出した。
また、これまで強誘電性液晶の自発分極と

膜厚との関係が検討されているが、膜厚が薄
くなるほど、自発分極が低下している。同様
の膜厚効果はチタン酸バリウムなどの無
の強誘電体、ポリフッ化ビニリデンなどの強
誘電性高分子でも見られる。
本研究で用いた液晶性強誘電半導体におい
ては、逆に、膜厚が薄くなるほど自発分極が
増大しており、興味深い。
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μm 程度のセルに
封入して使用されるため、スピンコート膜の
物性はほとんど検討されてこなかったが、本
材料のスピンコート膜（厚さ 100 nm）におい
て、自発分極を観測する事ができ、バルク状
態よりも大きな値を示す事を見出した。 
また、これまで強誘電性液晶の自発分極と

膜厚との関係が検討されているが、膜厚が薄
くなるほど、自発分極が低下している。同様

チタン酸バリウムなどの無
の強誘電体、ポリフッ化ビニリデンなどの強
誘電性高分子でも見られる。それに対して、
本研究で用いた液晶性強誘電半導体におい
ては、逆に、膜厚が薄くなるほど自発分極が

と、バルク状
同程度であった。偏光顕微鏡観察により、

かなりのドメインで分子が垂直配向してお
直流電界印加によっても分極反転が起こ

した
薄膜は、分子が一軸配向し

分極反
転電流ピークがみられ、積分値から求めた自

であり、バルク状態よ

程度のセルに
封入して使用されるため、スピンコート膜の
物性はほとんど検討されてこなかったが、本

）におい
て、自発分極を観測する事ができ、バルク状
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