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１ 研究の概要 

 強誘電性バルク光起電力効果（FPVE）は、強誘電体の極性構造に基づき、バンドギャッ

プを超える大きな出力電圧を生じうる現象である。本事業代表者を中心とする研究チーム

は強誘電性π共役液晶におけるFPVEに注目し、出力特性の向上に取り組んできた。本研究

では、化学修飾が容易な非C60系アクセプターとしてフルオレノンに注目し、D部位と連結

したD–A型フルオレノン誘導体およびヘテロ原子を含む類似化合物を数種類合成し、それら

の液晶性、強誘電性、電荷輸送特性や吸光特性を調べた。合成したヘテロ原子を含むシク

ロペンタジチオフェン-4-オン誘導体は液晶性を示さなかったが、六種類のD–A型フルオレ

ノン誘導体はいずれも強誘電性液晶相を発現した。強誘電性の物性指標である自発分極は

いずれも従来系を上回り、電荷移動吸収帯の発現により可視光の吸収感度の向上が確かめ

られた一方で、電荷輸送能は従来系よりもわずかに劣る結果となった。分極処理を行った

後、白色光を照射すると、光電流応答が認められ、FPVEを発現することがわかった。暗電

流が大きく、電流–電圧特性については更なる検討が必要だが、本研究で創製した六種類の

D–A型フルオレノン誘導体は従来系のフェニルターチオフェンと比較して、電荷生成過程に

おいて有利なことが示唆された。本研究の知見をもとに、電荷輸送能の改善を図ることで

優れたFPVE特性を示す材料系の創出につながるものと考えられる。 
 

２ 研究の目的と背景 

２－１. 研究目的 

  従来の光電変換素子に利用されているp-n接合を必要とせず、強誘電性液晶相における自

発分極由来の内部電場を駆動力として大きな電気出力を生じる新奇有機光電変換材料の創

出を目的として研究を行った。強誘電性と電荷輸送特性を兼ね備え、可視光吸収特性に優れ

る材料系の候補として、分子内電荷移動（ICT）を生じるD-A連結型分子を七種類、設計、

合成し、FPVEに関わる物性について評価した。ICT由来の吸収帯が可視光領域にあらわれ、

可視光の吸光感度の向上とそれに伴う電荷生成効率の向上を図った。 
 

２－２. 研究背景 

天然資源の有効活用と環境負荷の小さなエネルギーシステムの構築が社会的課題となっ

ており、持続可能な社会の実現のため、太陽光の有効活用が試みられている。軽量で柔軟性

に富んだ有機薄膜太陽電池の開発が進められてきたが、従来の太陽電池ではp-n接合による

局所電場を電荷分離に用いており、原理上、単セルで1 Vを超える出力電圧の実現は困難で



ある。本事業代表者を中心とする研究チームは、強誘電性π共役液晶におけるFPVEについ

て検討してきたが、可視光への応答感度が十分でなく、潜在的に期待される出力特性よりも

低い出力にとどまってきた。 
 

３ 研究内容 

①  新奇強誘電性π共役液晶の合成 

 図1に示した七種類のπ共役化合物を既知の反応によって合成し、各化合物とも数百mg

オーダーの収量で得た。一部の化合物については、当初計画の目標収量に達していないも

のの物性評価の実験において最低限必要となる試料量を得ることができた。当初計画では、

(R)-1b、(R)-2bの側鎖長の異なる誘導体を検討対象と考えていたが、合成時の精製処理の手

間と後述の物性評価の結果を踏まえ、(R,R)-3、(R,R)-4、(R,R)-5、(R,R)-6を検討対象に追加

し、合成を行った。 

図1. 本研究で合成した標的化合物の化学構造 

 

②  新奇強誘電性π共役液晶の物性評価 

合成したπ共役化合物の液晶性は、偏光顕微鏡（POM）観察、示差走査熱量分析（DSC）、

温度可変X線回折（VT-XRD）により評価した。これまでに得られた結果より、分子中央に

シクロペンタジチオフェン-4-オン骨格を有する(R,R)-6は液晶相を発現しなかったが、フル

オレノンを中心コアとする5つの化合物はいずれも液晶性を示すことが分かった。七種類の

標的化合物の相転移挙動を表1にまとめて示した。(R)-1a、(R)-1b、(R)-2b、(R,R)-3、(R,R)-4、

(R,R)-5については、強誘電性が期待できるSmC*相の発現が確認された。 

これらの化合物の溶液および薄膜における吸収スペクトルでは、分子内電荷移動に由来

するブロードな吸収帯が400−550 nm付近に認められた。従来系と比較して、吸収端が50 nm



以上長波長シフトし、可視光に対する吸収感度が向上した。蛍光スペクトルにおいても、

長波長領域にブロードな発光帯が認められ、吸収スペクトルと同様に分子内電荷移動状態

の形成を示唆する結果が得られた。 

 SmC*相の発現が確認された六種

類の化合物について強誘電性評価を

行ったところ、いずれの化合物とも、

SmC*相において、分極ヒステリシ

スが観測され、強誘電性を示すこと

がわかった（図2）。六種の化合物群

の強誘電性を比較したところ、

(R,R)-3が最も大きな自発分極を示

し、110 ºCで 3.0 × 102 nC cm－2 で

あった。また、これらの化合物のうちで自発分極が最小であった(R)-2bでも、130 ºCで 86 nC 

cm－2 に達し、従来系のフェニルターチオフェン誘導体を上回る自発分極を示した。(R)-2b

を除く五種類のフルオレノン誘導体の自発分極は当初計画で設定した目標値を上回ってお

り、液晶構造中で電荷分離の促進に十分な内部電場を形成しうるものと考えられ、従来系

よりも高い電荷生成効率が期待できる結果が得られた。 

Time-of-Flight法によって、(R)-1a、(R)-1b、(R)-2b、(R,R)-3、(R,R)-4、(R,R)-5の電荷輸

送特性を評価したところ、(R)-2b以外の化合物については、ホールと電子それぞれの輸送

を示す過渡電流波形が認められ、両極性の電荷輸送能を有することがわかった。(R)-2b 

については、電荷生成は認められるが、電荷の寿命が短く、電荷移動度を求めるには至

らなかった。(R)-1a、(R)-1b、(R,R)-3、(R,R)-4、(R,R)-5のSmC*相における電荷移動度は、

正負いずれの電荷についても、10−5−10−4 cm−2 V−1 cm−1であった。コアにチオフェン骨格を

含む(R)-1a、(R)-1bは、他の三種のフルオレノン誘導体よりも電荷輸送能に優れる傾向が認

められた。当初計画で設定した電荷移動度の目標値と同等もしくは一桁劣る結果であった。

最も自発分極が大きく、SmC*相における電子移動度が 6 × 10−5 cm−2 V−1 cm−1であった

(R,R)-3について、FPVE特性を評価した。(R,R)-3をセル厚 2 µmの液晶セルに封入し、SmC*

相で分極処理後、20 mW cm−2 の白色LED光を照射したところ、FPVEに由来すると考え

られる光電流応答が認められた。この試料セルについて電流–電圧特性を調べたところ、暗

電流が大きく、再検討が必要であると判断した。 

 

 

図2. SmC*相を発現した六種のフルオレノン誘導体の

分極ヒステリシスループ 
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図3. 学会における口頭発表の様子 (登壇者: 研究代表者)  
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４ 本研究が実社会にどう活かされるか―展望 

  現在、天然資源の有効活用が社会的課題となっており、持続可能な社会の実現のため、環

境負荷の小さなエネルギーシステムの構築が求められている。特に、太陽光エネルギーの有

効活用が試みられ、軽量で柔軟性に富んだ有機薄膜太陽電池の開発が進められている。従来

系ではp-n接合による局所電場を電荷分離に用いており、原理上、単セルで 1 V を超える出

力電圧の実現は困難である。本研究で注目したFePVEは、強誘電相の極性構造に基づいて

電気出力を生じる現象であり、潜在的には1 V 以上の大きな出力電圧を実現可能である。

本研究で得た知見を分子設計に反映させ、材料の最適化が図られれば、将来的な社会実装に

つながるものと考える。 
 

５ 教歴・研究歴の流れにおける今回研究の位置づけ 

本研究では、これまでの研究で多用してきたコア骨格とは異なる中心コアをもつ強誘電

性π共役液晶を新たに創出した。これらの新規強誘電性π共役液晶は、従来系よりも可視

光吸収能、強誘電性において優れることが確認されたが、電荷輸送能は従来系よりも若干

劣っていた。バルク光起電力効果による光電流応答を確認し、有機光電変換材料として機

能しうることがわかった。電流-電圧特性については、光非照射時の暗電流が大きく、不純

物等の影響について精査が必要であるが、本研究で得られた知見は今後の研究における分

子設計指針に反映でき、太陽光に応答して高い出力を生じる材料系の構築のための基礎的

知見となる。 
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図4. 東京理科大学 科学教養誌 科学フォーラム掲載紙面の写し 

 

８ 事業内容についての問い合わせ先 

所属機関名： 東京理科大学 理学部 （トウキョウリカダイガク リガクブ） 
住   所： 〒162-8601 

東京都新宿区神楽坂1-3 
担 当 者： 嘱託助教 関 淳志 （セキ アツシ） 
担 当 部 署： 第二部化学科 （ダイニブカガクカ） 
E - m a i l： a_seki_3@rs.tus.ac.jp 
U   R   L： https://www.rs.tus.ac.jp/aokilab/index.html 

https://www.tus.ac.jp/about/information/publication/forum/

