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研究成果の概要（和文）：電子ドナー性色素がアクセプター性色素に共有結合で連結した新規ダイアド分子群を設計・
合成した．得られたダイアド分子は溶媒や温度に応答して自発的に積層し，ドナー及びアクセプター成分を高秩序集積
させることに成功した．さらに得られた自己組織体を光電変換層とした有機薄膜太陽電池を作製・評価したところ，光
電流が観測された．この結果より，ダイアド分子の自己組織体が両成分間での電荷分離と電荷移動を可能とするp-nヘ
テロ接合を提供し得ることが明らかとなった． 

研究成果の概要（英文）：A novel class of diad molecules that electron donating dyes covalently link with 
electron accepting dye components was designed and synthesized. The obtained diad molecules spontaneously 
stacked in response to external stimuli such as solvents and temperature and successfully gave highly 
ordered alignments of the individual component. Conventional organic photovoltaic devices using the 
self-assembled diad as photoactive layers exhibited photocurrent. Considering about the result, the diad 
assembly successfully provide p-n heterojunction which contributes charge separation followed by charge 
transportation in the device.

研究分野：機能性色素化学
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池は，電子ドナーからアク
セプターへの光誘起電子移動とそれに続く
電荷移動によって動作する．従って，ドナー
とアクセプターの接合界面を拡大すると同
時に，ホール及び電子の両電極への巨視的な
輸送パス（p-及び n-チャンネル）を構築でき
れば，光電流を獲得できる．このようなバル
クヘテロ構造はフラーレン誘導体及びドナ
ー材料の結晶性と相溶性のバランスで主に
制御されており，アモルファス部分と p-/n-
チャンネルはランダムに構築される．電子ド
ナー及びアクセプター成分からなる分子
（D-A ダイアド）は有機薄膜太陽電池の基本
要素を分子内に備えており，電荷移動パスを
構築できれば，原理的には単一成分で光電変
換層とすることが可能である．開発当初まで
にC60誘導体やオリゴアレーン類をベースと
した D-A ダイアド（超）分子に両親媒性
（ Würthner, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 
10252; Aida, Fukushima, Science 2004, 304, 
1481），液晶性（Müllen, Adv. Funct. Mater. 2009, 
19, 2486）等を付与することで，各成分の独
立したπスタッキングによりメソスケール
で p-及び n-チャンネルを構築した例が報告さ
れていた．電極間での巨視的な電荷移動パス
の構築や電荷分離に続く電荷再結合の抑制
により，それらを用いたセルの光電変換能は
向上しつつあり（変換効率 3.4%，Gong, Adv. 
Energy Mater. 2012, 2, 1375.），高速電荷移動可
能な p-/n-チャンネルの構築を可能とする新
規 D-A ダイアドの開発が求められていた． 
  
２．研究の目的 
 本課題は機能性色素の優れた光吸収特性
や剛直性に着目して，非フラーレン系全色素
型の D-A ダイアドを合成し，色素のπスタッ
キングに基づいて p-/n-チャンネルの構築を
可能とする自己組織体の創製を目指した．ド
ナー及びアクセプター性色素とそれらの連
結ユニットを最適化し，自己組織化の構造的
因子を把握し，メソスケールの自己組織体を
巨視的な p-/n-チャンネル形成へと導く方法
を検討した．さらに，D-A ダイアド及び自己
組織体の有機電界トランジスタや有機薄膜
太陽電池用材料へ応用し，ダイアド中の機能
性色素成分の集積により形成される p-n ヘテ

ロ接合の効果を明らかにすることを目的に
した． 
  
３．研究の方法 
 全色素型 D-A ダイアドの構成成分として
可視光から近赤外領域に卓越した吸収能を
示すスクアレン色素（SQ）と SQ の主吸収帯
とオーバーラップしないナフタレンジイミ
ド（NDI）及びペリレンビスイミド（PBI）を
選択し，以下の２項目で目的とする p-n ヘテ
ロ接合の構築にアプローチした． 
(1) アクセプター成分のπ共役系に SQ 骨格
を連結したダイアド分子 
遠赤色光から近赤外光領域に強い吸収を示
す各種 SQ 色素を設計した．また，NDI 及び
PBI に SQ 色素骨格を直接導入するため，パ
ラジウム触媒によるクロスカップリング反
応を採用し，SQ-NDI 及び SQ-PBI ダイアドの
合成条件について検討した．各成分のみから
なるモデル化合物との比較を通して，得られ
た SQ-NDI ダイアド群の光吸収・電気化学特
性を調査した．得られた SQ-NDI ダイアド薄
膜からなる電界効果トランジスタを作製し，
電荷移動特性を調査した． 
(2) NDIのイミド置換部位に SQ骨格を結合さ
せたダイアド分子 
SQ 及び NDI 成分をアルキル鎖で連結された
D-A ダイアドを設計し，その合成ルートの最
適化を行った．各成分色素との比較を通して，
得られた SQ-NDI ダイアド群の光吸収・電気
化学特性を調査した．SQ 色素が会合した場
合，SQ 発色団間の励起子相互作用によって
吸収帯の大幅なシフトが観測されるため，吸
収スペクトル変化は凝集体形成のサインと
なり得る．よって，用いる溶媒や温度等の条
件を換えて吸収スペクトルを測定し，SQ-NDI
ダイアドの自己組織化挙動を評価した．さら
に，外部環境（溶媒・温度）が SQ-NDI ダイ
アドの自己組織化に及ぼす効果を明らかに
するとともに，得られた自己組織体の構造を
AFM 等により直接観察した．さらに，SQ-NDI
ダイアドを光電変換層に用いた有機薄膜太
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(2) NDI のイミド置換部位に SQ 骨格を結合さ
せたダイアド分子 
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図 2. 合成した２系統の非フラーレン系全色
素型の D-A ダイアド 

 

 
 
図 1. 機能性色素の自己組織化による p-/n-
チャンネルの形成 



陽電池を作製・評価し，その結果から p-n ヘ
テロ接合の構築について調査した． 
 
４．研究成果 
(1) アクセプター成分のπ共役系に SQ 骨格
を連結したダイアド分子 
SQ色素の四角酸残基 1,3位に各種官能基を有
する新規 SQ 色素成分を脱水縮合反応により
合成した．得られたエチニレン基を分子末端
に持つ SQ 成分とハロゲン化 NDI の薗頭－萩
原クロスカップリングにより，SQ が NDI の
ナフタレン骨格に直接連結した 5 種類のダイ
アド分子の合成に成功した．得られたダイア
ド分子は，各成分に由来した吸収に加えて，
近赤外領域にブロードな吸収帯が見られた．
分子軌道計算から長波長領域の吸収帯は SQ
から NDI への分子内電荷移動であることが
示唆され，２成分連結が光学特性に及ぼす効
果を確認した．また，ダイアド分子の電気化
学特性をサイクリックボルタンメトリーで
評価したところ，SQ の酸化及び NDI の還元
に由来するピークがともに観測された．得ら
れたダイアド分子を用いて電界効果トラン
ジスタを試作したところ，p 型半導体特性（ホ
ール移動度 10−4～10−6 cm2V−1s−1）を示すこと
が明らかとなった．また，SQ 色素成分と PBI
を直接連結することにも成功した．得られた
ダイアド前駆体は特異なハロクロミック特
性を示すことが本研究の過程で明らかとな
った． 
(2) NDIのイミド置換部位に SQ骨格を結合さ
せたダイアド分子 
前項①では SQ 色素をアクセプター成分のπ
共役系に直接導入した．その結果，分子内電
荷移動吸収が観測されるなど特異な性質が
発現したものの，自己組織体の形成は見られ
なかった．よって，SQ 色素を NDI のイミド
置換基として導入したダイアド分子を設計
した．自己組織化を促すリンカーの構造とし
て，エチレンジイル基を採用し，所望の
SQ-NDI ダイアド分子の合成に成功した．得
られたダイアド分子中のエチレンジイルリ
ンカーはイミド基との分子内水素結合によ
って固定され，SQ 成分と NDI 成分間の自由
回転を阻害し得ることが予想された．また，
SQ 色素の構成成分としてベンゾ[c,d]インド
レニン，BODIPY 誘導体，トリアルコキシベ
ンゼン誘導体を設計し，これら骨格を用いて
遠赤色から近赤外光領域に強い吸収を示す
SQ 色素の合成にも成功した．トリドデシル
オキシベンゼン誘導体を SQ 成分に持つダイ
アド分子（TISQ）の吸収スペクトルを測定し
たところ，各成分に由来した吸収帯が観測さ
れたことから，SQ 成分及び NDI 成分は独立
した発色団を形成していることが明らかと
なった．また，TISQ の蛍光量子収率は，SQ
成分のみを持つモデル化合物に比べて著し
く低い値を示した．このことは，SQ 成分の
励起状態が NDI 成分によって高効率でクエ
ンチされていることを示しており，SQ-NDI

間での電子移動を示唆している．TISQ に対
して、良溶媒にクロロホルム、貧溶媒にアセ
トニトリルを用いて溶媒混合による自己組
織化を検討したところ，時間経過に伴って，
SQ 色素由来の主吸収帯が減少し，長波長領
域に新たな吸収帯が出現した．この結果から，
上述の混合溶媒系で TISQ は J 会合体を形成
していることが明らかとなった．J 会合体を
形成する混合溶媒中（クロロホルム－アセト
ニトリル）の 1H NMR を種々の温度で測定し
たところ、分子間及び分子内水素結合の形成
が示唆され，溶液中におけるアミド結合由来
の水素結合がダイアドの自己組織化に関与
していることが示された。一方，TISQ のト
ルエン－メチルシクロヘキサン混合溶媒中
での吸収スペクトルを測定したところ，クロ
ロホルム－アセトニトリル中とは異なり，SQ
成分に比べて低波長側に新たな吸収帯が出
現した．この結果から，TISQ はトルエン－
メチルシクロヘキサン中で H 会合体を形成
することが明らかとなった．このように，
TISQ は用いる溶媒の選択により，その自己
組織化を制御可能で，J 及び H 凝集体を作り
分けできることが示された．この自己組織体
の構造を原子間力顕微鏡（AFM）及び透過型
電子顕微鏡（TEM）で直接観察した．その結
果，J 会合体は球状の形態，H 会合体はファ
イバー状の形態を採っていることが示唆さ
れ，溶媒の選択によって会合状態を制御でき
るダイアド分子の合成に成功した．TISQ を
光電変換層として有機薄膜太陽電池を試
作・評価した．ITO 基板上に酸化チタン薄膜
を作製し，TISQ 溶液を 60 nm の厚みでスピ
ンコートした．さらに，酸化モリブデン及び
金電極を真空蒸着して，セル面をガラス基板
で封止することでセルを完成させた．作製し
たセルを疑似太陽光照射（AM 1.5G, 100 
mW/cm2）下で評価したところ，低いながら
も光電流が観測された．この結果より，ダイ
アド分子の自己組織体が両成分間での電荷
分離と電荷移動を可能とする p-n ヘテロ接合
を提供し得ることが明らかとなった． 
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