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研究成果の概要（和文）：持続可能な社会の実現のためには，安価で環境負荷が小さい分子集積

デバイスの開発が有効な手段となる。本研究では，革新的な高性能分子集積デバイスの開発を

目指して，新規パイ電子共役分子の設計・合成を行うと共に，これら分子に内在する機能を探

索するための新たな物性評価技術を開発することにより，いくつかの新規な現象を見出すと同

時にその発現機構の詳細を解明することに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to realize sustainable society, development of molecular-assembled 

electronic/optoelectronic devices that are low costs and low environmental loads is requisite. In this 

study, we aimed at developing molecular devices with innovatively high performances by designing and 

synthesizing novel π-conjugated molecules, and by establishing new techniques for exploring 

functionalities that have not been found so far. As a result, we made several findings and clarified the 

mechanisms in detail. 
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１．研究開始当初の背景 

無機材料が原子の集団として機能を発現す
るのに対して，分子材料における機能発現の
最小構成単位は個々の分子である。単独分子
の持つ多彩な性質と，分子集積によって発現
する機能（伝導性）を有機的に結合すること

によって分子集積材料の新しい展開が可能
となる。機能分子材料への関心は近年増加の
一途をたどっており，様々な機能デバイスへ
の展開が精力的に検討されてきている。国内
外において，色素増感太陽電池や分子アクチ
ュエータの開発・製造を主業務として企業す
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る研究者も現れている。 

 

２．研究の目的 

π 共役分子の新規合成とそこに内在する機能
を探索し，コンフォメーション/分子配向制御
技術の研究・開発を併せて推進することによ
って，高度に構造化/組織化された分子材料を
創製し，機能デバイス/素子開発へと展開する
ことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1) 高移動度分子材料の創製： 酸化の程度に
よって絶縁体から金属伝導へと変化する π 共
役高分子（導電性高分子）は，分子ワイヤー
を始めとする広い用途に展開可能な線形 π 共
役分子群である。移動度評価の手法と各種
in-situ 測定技術を駆使し，分子論的な視点か
ら金属伝導発現機構を研究し，高移動度分子
材料創製に有効な分子構造を決定する。また，
開発した高移動度分子材料を各種分子集積
デバイス作製へと展開し，機能評価を行う。 

(2) 導電性分子材料の構造制御/組織化： 電
解重合によって N-methylaniline が自己組織化
的に球状微粒子を形成することを見出して
いる。また，化学重合法による大量合成を試
み，粒径の揃った球状微粒子をテンプレート
無しで合成することに成功した。これら π 共
役高分子の構造制御の研究を発展させ，透明
導電性薄膜の開発を目途に更に小さな高伝
導性球状微粒子を作製する。また，グラファ
イトを単層化する新規技術とナノサイズ球
状微粒子作製法を組合わせて，高伝導性/高比
表面積を併せ持つ新規導電性ナノコンポジ
ットを調製し，電気二重層キャパシタ材料へ
の応用を検討する。 

(3) コンフォメーション/分子配向制御： 電
圧や光などの外部刺激によって誘起される π

共役分子鎖のコンフォメーション変化の研
究を発展させ，速度論的視点から現象の解明
を行う。ナノ構造制御の場として用いるため
に，π 共役オリゴマーを利用して機能分子を
基盤面に平行かつ組織的に配列制御する技
術（面内配向制御法）を開発する。また，こ
れら２つの知見/技術を融合することにより，
集団的・協調的に分子鎖の運動を制御するこ
とに基づく，新規なアクチュエータやナノマ
シーンへの展開の可能性を検討する。 

(4) 電荷輸送/発光・吸収特性の最適化： 

分子集積デバイスの高機能・高効率化には，
分子薄膜中の電荷輸送機構の理解が必須で
ある。有機半導体/金属界面のエネルギー構造
に関する研究成果を基に，電荷輸送に関与す
るカチオン/アニオンラジカル種を高感度検
出する測定法（電流変調スペクトル技術）を
開発する。得られた成果を活かし，電子・正
孔輸送特性/注入特性に優れた分子材料の設
計/合成を行う。また，有機 EL 素子の高効率

化や色素増感太陽電池のカラーチューニン
グを目指し，分子会合制御をキーワードとし
て π 共役蛍光性色素を合成する。 

 

４．研究成果 

(1)色素増感太陽電池の開発：ベンゾフラノカ
ルバゾールの中から有望な色素を選び，有機
薄膜太陽電池を試作し，機能評価を行った。
また，色素増感太陽電池用色素としての可能
性もあわせて検討した。機能評価の結果を分
子設計にフィー
ドバックするこ
とによって高機
能色素の開発を
行った。さらに，
TiO2 へのアンカ
ー部位と電子注
入部位とを分離
した新しい分子
設計に基づく色
素を提案し，そ
の有効性を実験
的に検証した。 

(2)電荷変調分光(CMS)法：分子集積デバイス
の駆動時には，分子薄膜中でカチオン種やア
ニオン種が生成し，電荷輸送を担う。これら
の電荷担体の分光学的検出を目途に電荷変
調分光法の開発を行った。その結果，有機 EL

素子のホール輸送層として用いられる TPD

分子や NPD 分子について，そのカチオン種
の吸収スペクトル測定に成功した。また，薄
膜中では IV-CT 帯が観測されないことや，絶
縁層が厚い場合には光干渉効果と光学的
Karr 効果によるシグナルが観測されること
を見出した。さらに，ペンタセン分子のカチ
オンラジカルの吸収スペクトルの測定にも
成功した。
右図にCMS

法で得られ
たペンタセ
ンラジカル
種のスペク
トル（赤線）
と量子化学
計算に基づ
くスペクト
ル（黒線）
を示す。 

(3)水素原子を包接した籠型分子：原子状水素
を籠型ケイ素分子(POSS)に包接させる新規
技術（グロー放電法）を開発した。従来の γ

線を用いる技術に比べて安全かつ簡便であ
り，さらに二桁程度高速であった。また，包
接された水素原子は室温で約一年間安定で
あった。また，その脱離過程を ESR 法で調査
した結果，γ 線照射法とは異なる活性化エネ
ルギーを有することを見出した。 
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(4)電気二重層キャパシタ：グラファイトから
単層グラファイト（グラフェン）を作成する
手法を検討した。グラファイト酸化物の電気
化学還元により，ヒドラジンを用いる従来の
化学還元法よりも安全で短時間にグラフェ
ンの凝集体が得られることを見出した。得ら
れた導電性粉末を用いて電気二重層キャパ
シタを試作した。 

(5)透明導電材料：オリゴチオフェンを有する
アルコキシシランを合成し，ガラス表面の
OH 基との脱水
縮合を利用して，
可視領域で透明
で，導電性を有
する薄膜を作成
することに成功
した。薄膜はガ
ラス基板と化学
的に結合してお
り，機械的な強
度を有していることから，ITO

透明導電材料として期待される。
(6) ESR 法による TiO2粒子表面の活性酸素種
の研究：光触媒として知られる
能には O2

-が関与する。光触媒の高効率化を
目途に，ESR 法を用いて光照射時に発生する
化学種の動的挙動を調査した。その結果，下
図のスキームで電子移動反応が進行するこ
とを明らかにした。 

 

(7)メカノフルオロクロミズムの発見：
donor-π-acceptor 性を有する一連の蛍光性色
素を設計・合成した。これらの色素は磨砕に
より色調および蛍光色が赤色変化し，加熱や
溶媒蒸気に接触させることにより元の状態
に戻ることを見出した。この新規な現象を
mechanofluorochromism と命名し，発現機構
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⑥益田 博考・今栄 一郎・大山 陽介・駒口 健
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学会西日本大会，長崎・長崎大学，2D-05 

⑧石井 章弘・駒口 健治・今栄 一郎・大山 陽
介・播磨 裕，色素増感太陽電池の光起電圧
への Li インターカレーション処理の影響，
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〔図書〕（計 2件） 

①大山陽介，播磨裕，蛍光性色素の色素増感太陽

電池への応用，化学工業，2009,Vo.4, 38-44. 

②播磨裕，荷移動特性に及ぼすドーピング率の

影響，「最新 導電性材料 技術大全集 [上巻]，

2007, 97-110. 

 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 4 件） 

①名称：蛍光発光性化合物およびこれを用いた水

分検出方法 

発明者：大山陽介，播磨裕 

権利者：大山陽介，播磨裕 

種類：特許 

番号：特願 2009-249485 

出願年月日：平成 21 年 10 月 29 日 

国内外の別：国内 

②名称：導電性積層体およびその製造方法 

発明者：播磨裕，大下浄治，今栄一郎，杉岡
尚，金平浩一 

権利者：播磨裕，大下浄治，今栄一郎，杉岡
尚，金平浩一 

種類：特許 

番号：特願 2009-118488 

出願年月日： 平成 21 年 5 月 15 日 

国内外の別：国内 

③名称：包接化合物の製造方法 

発明者：播磨裕，駒口健二  

権利者：播磨裕，駒口健二 

種類：特許 

番号：特願 2009-15896 

出願年月日： 平成 21 年 1 月 27 日 

国内外の別：国内 

④名称：光電極，その製造方法，及び光電変

換デバイス 

発明者：大下浄治，播磨裕，柿本正也 



 

 

権利者：大下浄治，播磨裕，柿本正也 

種類：特許 

番号：特願 2008-144112 

出願年月日：平成 20 年 6 月 2 日  

国内外の別：国内 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://home.hiroshima-u.ac.jp/imae/mpc/ 
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