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概要  

π電子共役系を組み込んだ「液晶性強誘電半導体」のバルク光起電力効果を検

討した。申請者が開発した液晶性強誘電半導体は可視域に吸収帯を持たないた

め、可視光照射に対して光起電力効果を示さない。そこで、フラーレン誘導体

を 13  mol%添加し、光起電力効果を検討した。高次の液晶相で分極を固定する

ことができ、フラーレン誘導体が相分離して数 µm 程度の電子輸送性のドメイン

が形成された。そのため、可視光照射に対してもバルク光起電力効果を示した。

また、さらに大きな分極率を示すダブルキラル型液晶性強誘電半導体を合成し

た。フラーレン誘導体を添加し、光起電力効果を検討したところ、開放電圧は

0 .9  V、近紫外・青色域での外部量子効率は 60％を超えた。  

abstract 

In  th i s  p ro jec t ,  a  bu lk  pho tovo l ta ic  e ffec t  which had  been observed  in  

fe r roe lec t r ic  ceramics  was  s tud ied  in  l iquid  c rys ta l l i ne  fe r roe lec t r ic  

semico nduc tors .  The  fe r roe lec t r ic  phenyl te r th iophene  der iva t ives  have  no  

absorp t ion band s  in  vi s ib le  regio n.  Ful le rene  d er iva t ives  were  added  in  the  

phenyl te r thiop hene  de r iva t ive .  I n  a  ch i ra l  o rdered  smec t ic  p hase ,  

ful le rene -r ich do mains  in  which e lec t rons  were  t ranspor ted  were  fo rmed  in  

the  po lar ized  smect i c  phase .  In  the  po lar ized  p hase ,  pho to vo l ta i c  e ffec t  was  

confi rmed  fo r  v is ib le  l ight  i l lumina t io n.  In  the  double  chi ra l  fe r roe lec t r ic  

l iquid  c rys ta l s ,  t he  open c i rcui t  vo l tage  reached  0 .8  V in  a  symmetr ica l  ce l l  

and  the  externa l  q uantum eff ic iency exceeded  60  % in  near  the  UV region.   
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研究内容  

1．強誘電性液晶性半導体の異常光起電力効果と電界発光  

液晶性半導体にキラリティーを導入する事により、強誘電性と電気伝導性をカップリン

グさせ、新しい電子機能を創出する事が可能である。我々は、キラルなアルキル鎖を導入

したフェニルターチオフェン誘導体が強誘電相でバルク光起電力効果を示す事を見出して

いる [1 -3]。しかし、フェニルターチオフェン誘導体は可視域に吸収を持たない。そこで、

フラーレン誘導体と混合し、バルクヘテロ接合の形成を検討した。  

F igure  1 (a)に示す化合物 1 に、フラーレン誘導体 2、および、 3 を 13  mo l%添加し混合物

を作製した。これらの混合物を等方相から液晶相に冷却すると、フラーレン誘導体が相分

離し、数 µm 程度のサイズのドメインが形成された（ Figure  1 (b) (c )）。 TOF 法によりキャリ

ア移動度を評価したところ、化合物 1 そのものは電子輸送性を示さないが、化合物 1 /2 混

合物のスメクティック G*（ SmG*）相で、電子移動度は 9×10 - 3  cm 2 /Vs に、化合物 1 /3 混合

物のスメクティック F*（ SmF*）相で 7×10 - 3  cm 2 /Vs に達した。フラーレン誘導体が相分離

することにより、電子の輸送パスが形成されたものと考えられる。  

 

Figure  1  (a )  Molecular  s t ruc ture s  o f  fe r roe lec t r i c  l iquid  c rys ta l  1  and  fu l le rene  der iva t ive s  2  and 

3 ,  and  po lar iz ing micrographic  texture s  o f  co mpound  1  doped  wi th  (b )  co mpo und  2  and  ( c )  

co mpound  3 .    

 

フラーレン誘導体を添加した化合物 1 を、二枚の ITO 電極からなる液晶セルに注入し、

直流電圧を印加した状態で SmC*相から低温側の高次相に冷却し、電気的に分極した薄膜

試料を作成した。印加する直流電圧の極性を反転すると、分極の極性も逆転する。Figure  2

に化合物 1、および、化合物 1 /フラーレン誘導体混合物の電流－電圧特性を示す。化合物

1 そのものは電子輸送性を示さないため、照射側電極を正に分極させた場合のみ、光起電
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力効果を示す。それに対して、フラーレン誘導体との混合物においては、正に分極させた

場合も、負に分極させた場合も光起電力効果を示した。これは極性が固定された通常の太

陽電池と異なり、強誘電性液晶 /フラーレン誘導体混合物においては、ポーリング処理によ

り光起電力効果の極性を反転できることを示している。化合物 1 /3 混合物においては、対

称なデバイス構造であるにもかかわらず、正負両方向に 0 .4  V 程度の開放電圧が発生して

いる。また、電流 ―電圧特性はダイオード型であり、この光起電力効果の起源が、強誘電

性液晶のバルクと電極付近に形成された内部電界であることを示している。  

F igure  3 に化合物 1、および、化合物 1 /フラーレン誘導体混合物の吸収スペクトルとフ

ォトカレントスペクトルを示す。可視域に吸収を持つフラーレン誘導体を添加することに

より、分光感度を可視域に拡張することができた。ただし、外部量子効率はフラーレンを

混合しても向上していない。これは、相分離のスケールが µm スケールでエキシトンの拡

散長よりも 2 桁程度大きいため、エキシトンがｐ /n ドメイン界面に到達できなかったもの

と考えられる。  

 

Figure  2  J -V charac te r i s t ic s  in  the  SmG* phase  a t  90  ˚C of  (a )  comp ound  1 ,  (b )  compound  1  

doped  wi th  co mpound  2 ,  and  (c )  doped  wi th  co mpound  3 .  

 

 

Figure  3  (a )  UV-VIS ab sorp t ion spec t ra  o f  co mpound  1 ,  and  co mpo und  1  doped wi th  co mpo und  2  

and  3  i n  t he  thin  f i lm s ta tes .  (b )  Pho tocur rent  spec t ra  o f  co mpound  1 ,  and  co mpound  1  doped 

wi th  co mpo und  2  and  3  in  pos i t i ve ly  po lar ized  s ta te  and  (c )  nega t ive ly  po lar ized  s ta te .  
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強誘電性液晶のバルク光起電力効果をさらに向上すべく、より大きな電気分極を示すと

予測される、乳酸エステルを導入したダブルキラル型のオリゴチオフェン誘導体 4 を合成

した（ Figure  4 (a)）。化合物 4 は 134℃から 100℃の間で SmA*相を示し、 100℃以下で高次

のキラルスメクティック（ M*）相を示した。SmA*相は強誘電相ではないが、SmA*相にお

いて直流電圧を印加しながら M*相に冷却すると、巨視的に電気分極した M*相を形成する

ことができた。分極した M*相において、紫外光を照射すると光起電力が発生した。正負

両極とも ITO 電極からなる対称構造であるにもかかわらず、開放電圧は 0 .8  V に達した。

しかし、光電流値は低く、波長 400nm での外部量子効率は 1  ％に満たなかった。  

エネルギー変換効率を向上させるため、ダブルキラル型の液晶性半導体 4 にフラーレン

誘導体 2 を添加し、光起電力効果を検討したところ、直流電圧を印加しながら SmA*相か

ら M*相に冷却することにより、分極を固定することができ、正負両極とも ITO 電極から

なる対称構造であるにもかかわらず、開放電圧は 0 .9  V、近紫外・青色域での外部量子効

率は 60％を超えた。  

分子に複数の極性官能基を導入することにより、分極率が向上し、その結果、開放電圧

の向上、エネルギー変換効率の向上を実現できた。エネルギー変換効率の向上のためには、

吸収帯を長波長に拡大するため、 π 電子共役系をさらに延長する必要がある。また、開放

電圧はまだバンドギャップよりも小さい。開放電圧をさらに増大させるためには、さらな

る極性官能基の導入が必要である。  

 

Figure 4 (a)  Molecular structure of  double  chiral  ferroelectric  l iquid crystal  4 .  (b)  

Current-voltage characteristics o f  compound 4  doped with compound 2  at 70 ˚C. (c )  

Photocurrent spectra  of  compound 4  and that doped with compound 2  at 70 ˚C.  
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化合物 4 を二枚の ITO 電極からなる液晶セルに注入し、直流電圧印加状態で高温相から

高次相に冷却すると、電界発光することを見出した。摩擦転写法により電極表面を処理す

ると、分子が一軸配向するため、直線偏光の電界発光が得られた（ Figure  5 (b)）。冷却時の

直流バイアスの極性を反転すると、電界発光素子の極性も反転する。また、分子の配向方

向も 90°回転し、それに伴い電界発光の偏波面が 90°回転することを見出した（ Figure  5 (c )）。

これは、偏光面が回転する電界発光素子としては、世界で初めての例である。また、自発

分極によって生じた界面の電界によって、キャリア注入障壁が低下しているため、厚さが

数 µm の試料でも効率的に発光する。  

 

Figure  5  (a )  Molecu lar  s t r uc ture  o f  do uble  ch i ra l  l iqu id  c rys ta l  4 .  (b )  Po lar ized 

e lec t ro luminescence  fro m co mpo und  4 .  ( c )  Rota t io n o f  the  po lar ized  p lane  o f  t he 

e lec t ro luminescence  o f  co mpound  4 .  
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