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研究成果の概要（和文）：拡張π共役強誘電性液晶のバルク光起電力効果を検討した。π共役系を拡張したクイ
ンケチオフェン骨格を有する強誘電性液晶を合成した。４位に側方メチル基を有する化合物は高次の強誘電相を
示し、直流電圧印加により分極を固定できた。可溶性フラーレン誘導体であるPCBMを11mol%添加し室温に冷却し
たところ、PCBMが相分離・結晶化しバルクヘテロ接合が形成された。白色光を照射すると光起電力が発生した。
開放電圧は0.72 Vにとどまったものの、フィルファクターが向上しエネルギー変換効率は0.7％に達した。吸収
波長は580 nmにレッドシフトしており、長波長側の可視光を有効利用できたものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We studied a bulk photovoltaic effect in ferroelectric liquid crystals based
 on extended pi-conjugated units. We synthesized ferroelectric liquid crystals bearing a 
quinquethiophene unit. The quinquethiophene derivative bearing a lateral methyl group at 4-position 
exhibited an ordered ferroelectric smectic phase in which a polarization can be immobilized by DC 
bias application. Photovoltaic effect was observed for white light illumination in the liquid 
crystal doped with PCBM in 11 mol%. Th open-circuit voltage was 0.72 V while fill factor exceeded 0.
7 and power conversion efficiency was 0.7 %. The absorption edge was shifted to 580 nm and visible 
light energy could be utilized more efficiently than the ferroelectric liquid crystals comprising 
shorter pi-conjugated units.     

研究分野： 有機機能化学

キーワード： バルク光起電力効果　有機半導体　強誘電性液晶　キラリティー　液晶製半導体　オリゴチオフェン　
乳酸エステル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の接合型太陽電池のエネルギー変換効率の理論限界は32％程度と言われている。この値を超えるためには従
来の接合型太陽電池とは異なった原理の光起電力素子の開発が必要となる。強誘電体の自発分極を駆動力とする
バルク光起電力効果が注目されているが、有機物の例は非常に限られており、室温でμA/cm2以上の電流密度と1
 V以上の開放電圧を実現した例はない。本研究課題では、強誘電性液晶を用いたバルク光起電力効果を検討し、
最大で数百μA/cm2の電流密度、1.2 Vの開放電圧を実現した。拡張π電子共役系を組み込んだ強誘電性液晶の光
起電力材料としての有効性を立証することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
既存の太陽電池では、p-n 接合やショットキー接合界面での局所的な内部電界を利用して光キ

ャリアの生成・輸送を行っているため、開放電圧（Voc）は半導体のバンドギャップや正負両電極
の仕事関数の差に制限され、開放電圧は最大でも 0.8 V 程度である。それに対して、BiFeO3など
の強誘電性セラミックスにおいては、自発分極によってバルク全体に発生した電界を駆動力と
するバルク光起電力効果が観測されており、バンドギャップを超える数 V の高電圧が発生して
いる（図 1）。しかし、電気抵抗が高く、光吸収帯が紫外域に限定されるため、エネルギー変換効
率は 0.1 %に満たない。また、薄膜作成に真空プロセスが必要である。さらに、低温では大きな
開放電圧が得られても、室温では低下する。 
当研究室では強誘電性液晶に π電子共役系を組み込んだ「液晶性強誘電半導体」を合成し、強

誘電相におけるバルク光起電力効果を見出している。自発分極によって内部電場がバルク全体
に発生し、それによって光キャリアの生成・輸送が起こり、光起電力が発生する。そのため、原
理的にはバンドギャップをはるかに超える大きな起電力が発生しうる。通常の有機薄膜太陽電
池と異なり、正負両電極は同じ ITO 電極を使用でき、ポーリング電界を反転させることにより、
電池の極性を反転させることもできる。強誘電性セラミックスと異なり、コーティングや印刷法
によるデバイス作製にも適している。 

 
図 1 p-n 接合を用いた太陽電池の原理と強誘電性半導体を用いたバルク光起電力効果の概念図 
 
２．研究の目的 
本研究申請では、バンドギャップ以上の Voc（3 V 以上）を実現し、エネルギー変換効率（PCE）

を飛躍的に向上させるため、分極ソフトクリスタル相に着目し、液晶性強誘電性半導体による太
陽電池の基盤原理を確立する。具体的には、下記の 5 項目に取り組む。  
１．Vocの増大のため、より大きな自発分極を有する液晶性強誘電半導体を合成する。  
２．Vocの増大のため、バルクでの分極緩和の要因の解明と分極ドメインの活用の検討  
３．PCE 向上のため、π 共役系の拡張による移動度の向上と吸収帯の長波長シフト  
４．PCE 向上のため、液晶/フラーレン誘導体バルクヘテロ構造の相分離構造の制御  
５．Vocの増大のため、分極緩和の要因の解明、構造欠陥・分極ドメインの微細構造の評価  
分極を誘起する極性側鎖と、光吸収・電荷輸送を担う拡張 π共役系をいかにして分子内で統合

し、分子間で機能部位を適切に集積して所定の機能を実現するかがカギとなる。また、p 型半導
体である拡張 π 共役強誘電性液晶とフラーレンなどの n 型半導体の相分離構造を制御する必要
がある。キャリア移動度、誘電特性、光起電力特性の評価に加えて、分子凝集体の微細構造と分
極状態を解明しながら、最適な分子構造と相分離構造を探索する。 
 
３．研究の方法 
図 2 に本研究で合成した強誘電性液晶の分子構造を示す。化合物 1 は単独でバルク光起電力

効果を示したが、開放電圧は 0.8 V であり、エネルギー変換効率は 0.1 %に満たなかった。それ
に加えて、吸収端が 480 nm であるため、可視光を利用できない。そこで、フラーレン誘導体
を添加し、光キャリア生成効率の向上を検討した。また、π電子共役系の延長により吸収端の
長波長シフトによるエネルギー変換効率の向上をねらい、化合物 2~4 を合成した。化合物 2 に
おいては、π電子共役系の延長に加えて、左右非対称構造になるため、側鎖のキラリティーの
分子凝集構造やバルク光起電力効果、電界発光への影響を検討することができる。化合物 3、4
では、吸収端が 580 nm に延長されるため、紫外光・青色光に加えて、黄色・橙色光による励
起が可能となり、バルク光起電力効果のエネルギー変換効率の向上が期待できる。また、強誘
電相での分極状態は徐々に緩和する。側鎖の運動性の抑制による分極状態の安定化を狙い。化
合物 5 を合成した。 
 合成した化合物の液晶性を示差走査型熱分析（DSC）、X 線回折、偏光顕微鏡観察により評価
した。キャリア移動度を TOF 法、および、空間電荷制限電流法により測定した。自発分極を三
角波法、および、Sawyer-Tower 法により評価した。合成した強誘電性液晶を 2 枚の ITO 電極か
らなる厚さ 2～4 m の液晶セルに封入し、等方相に加熱後直流電圧を印加して冷却し、分極操
作を行った。分極した試料に 20 mW/cm2の白色光（2 WLED）を照射し電流電圧特性を測定した。 



 
図 2 本研究課題において合成した強誘電性液晶 
 
４．研究成果 
4－1 拡張π共役強誘電性液晶／フラーレン誘導体混合物におけるバルクヘテロ接合の形成 
これまでの検討から、拡張π共役系に双極子モーメントの大きなフルオロ基やカルボニル基

を導入した液晶化合物が強誘電性と光伝導性を示すことが明らかになっていた。より分極率を
大きくするため、キラル部位とカルボニル基が隣接している乳酸部位を導入した化合物 1 を合
成した。化合物 1 単独でも光起電力効果を示すが、開放電圧・エネルギー変換効率ともに不十分
であった。そこで、n 型半導体であるフラーレン誘導体を混合し、バルクヘテロ接合を形成する
ことを考えた。 
液晶性強誘電半導体 1 と可溶性フラーレン誘導体（図 3(a)）の混合物に着目した。高温側の常

誘電性の液晶相において直流電圧を印加して強誘電相に冷却すると、分極した強誘電相が出現
する。強誘電相では、液晶相中でフラーレン誘導体が数m 程度の大きさの微結晶を形成する。
非分極状態では構造欠陥が多数形成される（図 2(b)）。しかし、分極状態では構造欠陥が少ない
均一な光学組織が形成される（図 2(c)）。TOF 法で求めたキャリア移動度は、ホール・電子とも
に、1×10－3 cm2/Vs 程度であった。ホールは液晶ドメインを輸送される。一方、電子はフラーレ
ン微結晶中を輸送されると考えられる。強誘電相での強い内部電界により、開放電圧は 1.2 V に
達する（図 2(d)）。液晶／フラーレン微結晶界面で効率的に光キャリアが生成するため、近紫外
－青色域での外部量子収率は 70％を超える（図 2(e)）。フラーレンを添加することにより、純粋
な化合物１よりも量子効率は 100 倍に増大した。また、通常の太陽電池と異なり、正負両電極に
化学的に安定な ITO 電極を使用でき、不安定な Ca 電極は不要である。その他にも、強誘電相で
の高い誘電率が光キャリアの生成を促進している可能性、強誘電相での内部電界が電極面での
ホール・電子注入障壁を低減している可能性が示唆されている。 

 
図 3(a) フラーレン誘導体の分子構造 (b) 化合物 1/フラーレン誘導体混合物の 70℃での偏光顕
微鏡写真（非分極状態）（c）化合物 1/フラーレン誘導体混合物の 70℃での偏光顕微鏡写真（分
極状態） （d）化合物 1/可溶性フラーレン混合物の強誘電相（70℃）での電流電圧特性 (e) 化
合物 1/可溶性フラーレン混合物の強誘電相（70℃）でのフォトカレントスペクトル 
 
4－2 共通したπ共役系を有するジアステレオマーでの強誘電性とバルク光起電力効果 
化合物 SS-2 と SR-2 は同じ π 電子共役系を有するが、側鎖アルキル鎖のキラリティーが異な

るジアステレオマーである。これらのジアステレオマーの液晶性と電子物性を比較し、π電子共
役系の延長のバルク光起電力に対する効果と、強誘電性・バルク光起電力効果に必要とされる分
子構造・分子凝集構造を検討した。二つのジアステレオマーのうち、化合物 SS-2 が強誘電性で、
分極誘起電界発光とバルク光起電力効果を示した。化合物 SS-2、SR-2 ともに、常誘電性である
高温相から強誘電性である低温相へ転移する際に、層間距離はほとんど変化しない。変更傾向ス
ペクトルより、図 4(a)に示すように、化合物 SR-2 の液晶相ではクロモフォアが層法線に対して
平行であるのに対して、化合物 SS-2 は高温相から低温相への転移においてクロモフォアが層法
線に対して 45 度傾くことが分かった。SS-2 はジグザグ型のコンフォメーションを取るのに対し
て、SR-2 は M 字型のコンフォメーションをとるため、相転移の際に層間距離が変化しないもの
と考えられる。クロモフォアが層法線に対して傾くことと分子のキラリティーによって対称性



が破れるため、強誘電性が発現すると考えられる。化合物 SS-2 において、クロモフォアが一軸
配向した試料では偏光電界発光がみられ、ポーリング電圧の極性を反転させると、偏光面が 90
度回転する（図 4(b)）。  
図 4 (c)に示すように、化合物 SS-2 に可溶性フラーレンを添加した試料の分極した強誘電層で

は、白色光を照射すると光起電力が発生し、開放電圧は 1 V を超える。それに対して、SS-2 の
低温相は常誘電相であり、光起電力効果は見られない（図 4(d)）。SS-2 の強誘電相と SR-2 の常
誘電相は、同じπ電子共役系を有するディアステレオマーであるにもかかわらず、ナノメーター
スケールの微細構造は異なっていた。図 4(e)に示す AFM の位相像では、SS-2 の薄膜表面は平た
んなドメインから形成され、ドメイン境界が数 nm 盛り上がる特徴的な形状を示した。SR-2 の
薄膜表面は、長方形の微細な凝集体から形成されていた。これらの結果は、キラルな分子が傾き
相の対称性が破れて分極が発生することを示している。また、バルク光起電力効果と分極誘起電
界発光が、拡張π共役系を有する液晶性強誘電半導体に普遍的にみられる現象であることが明
らかとなった。 

 
図 4(a)化合物 SS-2、および、SR-2 の分子凝集構造の模式図．(b)化合物 SS-2 の偏光電界発光． 
(c)化合物 SS-2 の分極した強誘電相での電流－電圧特性（白色光 20 mWcm−2）．(d) 化合物 SR-2
の分極した強誘電相での電流－電圧特性（白色光 20 mWcm−2）．(e)化合物 SS-2、および、SR-2 の
スピンコート膜の AFM 位相像． 
 
4－3 π共役系の延長の強誘電性、および、バルク光起電力効果への影響 
π 共役系を拡張したクインケチオフェン骨格を有する強誘電性液晶 3、4 を合成した。これら

の化合物の液晶性と電子物性を比較した。化合物 3、4 はキラルスメクティック C（SmC*）相を
示した。図 5(a)(b)に示すように、三角法によって測定した SmC*相における自発分極は、化合物
3 については、2.9 C·cm−2、化合物 4 については 0.56 C·cm−2であったが、ITO 電極からのキャ
リア注入のためベースラインが非線形に増大しており、自発分極を過大評価している可能性が
ある。化合物 3 は SmC*相の低温側に高次の強誘電相を示し、直流電圧を印加しながら冷却する
ことにより電気分極を固定することができた。 

 
図 5(a)化合物 3、および（b）化合物 4 の三角波法により測定した分極反転電流 (c)化合物 3 の
分極した高次相における電流電圧特性 (d) 化合物 3/PCBM 混合物の電流電圧特性（白色光 20 
mWcm−2）(e)化合物 1，および、化合物 3 の薄膜状態での吸収スペクトル (f) 化合物 3/PCBM 混
合物のフォトカレントスペクトル 



 
分極した高次相においては、ITO 電極と液晶層の間にホールに対してオーミックコンタクトが

形成されているため、電流電圧特性は空間電荷制限電流となった（図 5(c)）。電流電圧特性から
ホール移動度は 2×10−3 cm2V−1s−1 と見積もられた。可溶性フラーレン誘導体である PCBM を
11mol%化合物 3 に添加し室温に冷却したところ、PCBM が相分離・結晶化しバルクヘテロ接合
が形成された。図 5(d)に化合物 3/PCBM 混合物の電流電圧特性を示す。白色光を照射すると光起
電力が発生した。開放電圧は 0.72 V にとどまったものの、フィルファクターが大幅に向上しエ
ネルギー変換効率は 0.7％に達した。図 5(e)に化合物 1、および、3 の薄膜状態での吸収スペクト
ルを示す。化合物 1 に比べて、化合物 3 ではπ電子系を延長したため、吸収波長は 580 nm にレ
ッドシフトしている。その結果、分光感度も 600 nm 付近に長波長化した。そのため、長波長側
の可視光を有効利用できたものと考えられる。 
 
4－4 乳酸ダイマー側鎖の導入 
乳酸部位を導入した強誘電性液晶においては、分極状態は徐々に緩和する。室温においても、

分極緩和は避けられず、開放電圧は 24 時間で半分以下に低下する。そこで、側鎖部位の運動性
の低下を狙い、乳酸ダイマーを側鎖部位に導入した強誘電性液晶 5 を合成した。 
化合物 5 は室温で高次のスメクティック相を示す。図 6(a)に示すように、等方相からスメクテ

ィック相に冷却すると、構造欠陥の多い光学組織が形成されるが、直流電圧を印加しながら等方
相から冷却すると構造欠陥が少ない均一な光学組織が形成される。これは高次相で分極が固定
されていることを示している。 
分極した高次相ではホールと電子が効率的に輸送される。図 6(b)、および、(c)にホール、およ

び、電子の過渡光電流を示す。ホールに対しては非分散型の、電子に対しては分散型波形が得ら
れ、ホール、および、電子の移動度は 2×10−3 cm2V−1s−1であった。高次相では高粘性のため、分
極反転が起こらないので、通常の三角波法や Sawyer-Tower 法では自発分極を評価できない。そ
こで、熱刺激電流により自発分極を評価した（図 6(d)）。電流値の積分値から、自発分極 3 C·cm−2

が得られた。ただし、この値は強誘電体としての分極値に加えて、不純物や局在準位に捕捉され
た電荷によるものも含まれているので、過大評価の可能性がある。 
 図 6(e)に化合物 5 の高次相での電流電圧特性を示す。開放電圧は 1 V を超える。アクセプター
を添加していないにもかかわらず、20 mWcm−2の白色光照射に対して短絡電流は 40 Acm−2 で
あった。特徴的なのはフィルファクターで、0.74 に達した。これは、界面に強い電界が発生して
いるため、ホール・電子の再結合が抑制されていることを示している。図 6(f)に化合物 5 にフラ
ーレン誘導体 PCBM を添加した試料の電流電圧特性を示す。フィルファクターは 0.63 に低下す
るものの、開放電圧は 1.0 V を超え、光電流は大幅に増大し、エネルギー変換効率は 0.5％であ
った。また、分極状態は 1 か月後もほとんど低下しなかった。側鎖を乳酸ダイマーにすることに
より、側鎖の運動性が抑制されたためと考えられる。 

 
図 6(a) 化合物 5 の非分極、および、分極したスメクティック相の偏光顕微鏡写真。(b)化合物 5
の分極したスメクティック相でのホール、および、(c)電子に対する過渡光電流波形（試料厚さ 4 
m、70℃）。(d)化合物 5 の熱刺激電流。 (e)化合物 5 の分極したスメクティック相（室温）での
電流電圧特性。(f)化合物 5/PCBM 混合物の分極状態（室温）での電流電圧特性  
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