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概要  

有機薄膜デバイスの正孔輸送材料の開発において、新しい概念を提案した。キ

ラルな骨格としてトレガー塩基を選択し、芳香族アミンを置換することでキラ

ルな正孔輸送材料とした。トレガー塩基はメチレン連結基で 2 つのアニリン部

位が固定化されることによりアミン窒素の反転を抑えて光学活性体を生成する。

本研究では、新たなトレガー塩基誘導体を合成した後、キラル HPLC で光学分割

した。固体膜の電気化学測定を実施したところ、エナンチオマーもラセミ体も

ほぼ同じ電位で酸化され、明確な違いは見られなかった。一方、固体膜の SCLC

測定より正孔移動度を見積もったところ、エナンチオマー薄膜の方がラセミ体

薄膜よりも高い移動度を示した。この結果は、有機無機ペロブスカイト型太陽

電池の正孔輸送層に応用した際にも反映された。  

 

abstract 

A new concept of designing high-performance organic 

hole-transporting materials is proposed. Tröger’ s base was 

selected to construct chiral aromatic amine molecules. Tr öger’ s 

base is a chiral unit due to the methylene spacer fixing two aniline 

moieties. In this study, the produced Tr öger’ s bases were 

optically resolved by using a chiral HPLC. The electroc hemical 

measurements of the solid films suggested that both enantiomer and 

racemic mixtures show almost the same oxidation potentials. In 
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contract, the SCLC measurements revealed the higher hole mobility 

of the enantiomer films than that of the racemic mix ture films. This 

relationship was also observed when the chiral aromatic amines were 

employed as a hole-transporting layer of perovskite solar cells.  

 

研究内容 

背景 

有機無機ペロブスカイト型太陽電池は、色素増感型や有機薄膜型を超える新しい太陽電

池として近年注目されている。 溶液塗布できるぺロブスカイト結晶（ CH3NH3 PbX3 (X=ハ

ロゲン )）が光吸収と電荷分離の役割を担い、光電変換効率 20％超が報告されている。一

方、高い光電変換効率を実現するためにはペロブスカイト層の最適化だけでは十分でなく、

優れた有機の正孔輸送材料を開発する必要がある。現在、標準的な有機正孔輸送材料とし

て spiro-OMeTAD が用いられているが、さらに光電変換効率を向上させるためには斬新なコ

ンセプトに基づく新しい正孔輸送材料の開発が望まれている。  

 

目的  

本研究では、全く新しいコンセプトで有機無機ペロブスカイト型太陽電池の 光電変換効

率を向上させるため、キラルな正孔輸送材料を使用することとした。以前の有機薄膜太陽

電池の研究において、n 型半導体であるフラーレン誘導体 PCBM のエナンチオマーを用いる

とラセミ体より高い光電変換効率が得られたという報告がある [1]。そこでキラルな芳香族

アミンであるトレガー塩基（図 1）に着目し、

エナンチオマーとラセミ体で性能に差が現れ

るかを検証することを目的とした。トレガー

塩基誘導体をペロブスカイト型太陽電池の正

孔輸送材料に用いた例は報告されているが、

それらはすべてラセミ体である [2,3]。また、

キラルな有機半導体は光学物性が詳細に調べ

られているが、導電材料への応用はほとんど

例がない [4]。  

 

 

図 1 Tröger 塩基のエナンチオマー構造  

(5S,11S)-1 (5R,11R)-1
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結果 

トレガー塩基の 2,8-ジブロモ体と芳香族二級アミンの間のクロスカップリング反応に

より、目的とするトレガー塩基誘導体を合成した。その後、キラルカラム（ダイセル製）

を用いた HPLC によって光学分割し、エナンチオマーを得た。構造は NMR、IR、MS 測定より

確認した。また、熱分析したところ 5%重量減少温度は 300 oC を超えており、十分な熱安定

性を有していた。吸収スペクトルおよび電気化学測定の酸化電位よりフロンテ ィア軌道エ

ネルギー準位を見積もった。酸化波の立ち上がり電位は 0.28～ 0.32 V (vs. Ag/Ag +)であ

り、フェロセンの酸化還元電位を基準として HOMO 準位が -4.88～ -4.92 eV と見積もられた。

一方、 LUMO 準位は光学バンドギャップとの差から算出し、 -1.66～ -2.02 eV であった。こ

れらの結果はエナンチオマーまたはラセミ体で差はなかった。  

次に SCLC 測定より正孔移動度を見積もった。spiro-OMeTAD の正孔移動度は 3.0×10 - 5 cm 2 

V - 1 s - 1 であった。一方、トレガー塩基誘導体（ラセミ体）は 5.4×10 - 6～ 1.1×10 - 4 cm 2 V - 1 s - 1

と幅があり、トレガー塩基の置換基に大きく依存していた。一つのトレガー塩基誘導体に

絞り、キラリティの効果を示す。ラセミ体では 1.1×10 - 4 cm 2 V - 1 s - 1 であったが、エナン

チオマーでは 2.4×10 - 4 cm 2 V - 1 s - 1 と倍以上の値を示した。このことはエナンチオマーが

自己集合する際に分子間のパッキングがいいため結晶性が上がっていることを示唆してい

る。実際に原子間力顕微鏡（ AFM）像の表面粗さ測定ではラセミ体よりエナンチオマーの方

が大きな粗さを示し、大きな結晶類似のドメイン構造が生成していることが分かった。さ

らに、薄膜の X 線回折像からもその結果を裏付けた。基本的には非晶質の像が得られたが、

エナンチオマー薄膜はラセミ体薄膜よりも強いピーク強度を示し、さらに分子間距離が短

くなっていることが示された。最終的にはそれらの結果をもとに 有機無機ペロブスカイト

型太陽電池の正孔輸送層へ応用し、光電変換効率を評価した。するとラセミ体のトレガー

塩基を用いた際は Jsc 17.1 mA cm - 2、Voc 0.97 V、 FF 0.54、光電変換効率 9.0%であった

のに対し、エナンチオマーのトレガー塩基を用いると Jsc 21.4 mA cm - 2、Voc 0.99 V、FF 0.53、

光電変換効率 11.2%と明確に向上することが分かった。ちなみに標準物質の spiro-OMeTAD

を用いた場合の光電変換効率は 10.4%であり、すべての測定は再現性があった。  

 

今後  

以上より、キラルな正孔輸送材料を用いた場合、光学分割することによって正孔移動度

を 向 上 さ せ る こ と が で き る こ と を 明 ら か に し た 。 ま た 、 そ れ に よ っ て 標 準 物 質 で あ る
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spiro-OMeTAD を用いた有機 無機ペロブスカイト 型太陽電池の光電変 換効率を超えるこ と

にも成功した。今後はこの新しいコンセプトが他のキラル骨格にも適用できるかを調査す

ることが重要だと考えている。また、応用例として有機無機ペロブスカイト型太陽電池の

性能向上を示したが、有機トランジスタや有機薄膜太陽電池、有機 EL、有機熱電変換素子

などの既存のデバイスにおいても用いることができることを証明する。それによって汎用

性が確認できれば新しい研究分野の開拓につながると期待する。  
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