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研究成果の概要（和文）：縮環系カルバゾールを有するアモルファス化合物の開発に成功した。

融点より化合物を降温すると過冷却状態となり，ガラス転移点を有することがわかった。スピ

ンコートによる基板への製膜を試みたところ，容易にアモルファス薄膜を作製することができ

た。薄膜の電子・光学物性より，光電変換能が期待できる新規化合物の開発に成功し，製膜性

ならびに電子物性に関する知見を得ることができた。 
 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated synthesis and characterization of amorphous 
compounds containing fused carbazole moieties. Upon cooling to room temperature, the 
moieties formed a transparent glass via a supercooled liquid state. Furthermore, 
amorphous films were prepared by spin coating onto a substrate. We found these 
compounds exhibit photo and electrochemical properties for application of photoelectric 
conversion systems. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池のキャリア分離は電子
ドナー・アクセプター接合面でおこるため，
エネルギー変換効率を向上するには，光キャ
リア分離層の断面積を増大すればよい。これ

までにナノ相分離構造を利用する方法や，キ
ャリア分離層をサブマイクロメータースケ
ールでタンデム化する方法が検討された。し
かし，ナノ相分離構造は混和条件が難しく，
偶発性を伴うため，現時点では素子性能を正
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確に再現することが困難である。また，膜の
タンデム化には精密かつ複数回の蒸着工程
を伴うため，簡便に素子を作製することは難
しい。そこで，ポリマーの光熱変換応答とス
ピンコートによる溶液プロセスを組み合わ
せ，シンプルかつ能率的にタンデム構造を形
成する新しい手法を開拓する。 
 
２．研究の目的 
 近赤外吸収色素の光熱変換応答を脱水イ
ミド化反応に利用した新規重合プロセスの
創製を試みる。本手法を確立できれば，溶液
プロセスによって容易に積層 (タンデム) 化
が可能となるため，シンプルかつ高性能な有
機薄膜太陽電池の作製に応用できる。 
 
３．研究の方法 
 低い HOMO レベルを有する縮環カルバゾ
ールをホール輸送性部位に用い，イミド骨格
を含む種々の化合物を縮合反応より合成し
た。まず，縮環系カルバゾールの反応性を調
べるために，芳香族酸二無水物との反応を検
討した。また，化合物の光電変換応答を期待
し，アクセプターユニットとのイミド化反応
を検討し，その光学的・電子的性質を確認し
た。 
 
４．研究成果 
  縮環カルバゾールを有する低分子アモル
ファス化合物の開発に成功した。融点より化
合物を降温すると加冷却状態となり，80-90 
度付近にガラス転移点を有することがわか
った。化合物がガラス転移点を示したのは分
子全体が非平面構造となったためであると
考えた。次に化合物のクロロホルム溶液を調
製し，スピンコートによる石英基板への製膜
を試みたところ，容易にアモルファス薄膜を
作製することができた。 
 一分子内に縮環カルバゾール，ナフタレン，
あるいはペリレン構造を有するドナー・アク
セプターオルソゴナルダイアドの開発に成
功した。得られたダイアドはイミド結合の立
体配座によってアンチ・シン体が存在し，
各々の異性体を分離することができた。また，
立体配座はニトロベンゼン中で 200度以上に
加熱しても反転せず，構造的に安定であるこ
とがわかった。ダイアドの吸収はドナー，ア
クセプター単体を反映したものであり，連結
に伴う電荷移動吸収を示さなかった。また，
ドナー，アクセプター単体ではそれぞれ溶液
中で強い蛍光を示すが，ダイアドはあらゆる
吸収領域で励起しても発光しなかった。以上
の結果より，ダイアドはオルソゴナル構造に
よって共役が切断され，吸収スペクトルがド
ナー，アクセプター部位の重ね合わせとなる
と考えた。また，蛍光を示さなかったのは光
吸収によって生じた励起分子からの光誘起

電荷移動，あるいは無輻射的に基底状態へ戻
る等のパスを考えることができる。そこで，
ダイアドのドナー部位を光励起したときの
時間分解吸収スペクトルを測定したところ，
アクセプター部位のラジカルアニオンに由
来する吸収を確認した。さらにダイアドの電
気化学特性を評価した。ダイアドは正・負電
位側で可逆的な酸化還元反応を示すことか
ら，両極電荷輸送特性を兼ね備えた有機半導
体であることがわかった。 
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