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研究成果の概要（和文）：バルクへテロ接合型有機薄膜太陽電池に用いられている p-および n-

型半導体機能官能基担持させたセルロースおよびセルロースナノファイバー(CNF)誘導体から

バルクへテロ接合型光電変換デバイスを作成し、そのエネルギー変換効率を測定した。その結

果、CNF-ZnPcから作成したフィルムデバイスは低いエネルギー変換効率（0.0011%）ではある

が光電変換機能を示した。また、CNF-graft-poly-3-alkylthiophene から作成したフィルムデ

バイスのエネルギー変換効率は 0.025%（約 25 倍）に向上した。すなわち、CNF担持 p-型官能

基の構造を最適化することで、更なるエネルギー変換効率の向上が期待されると考えられる。 

研究成果の概要（英文）：Novel cellulose and cellulose nanofiber (CNF) derivatives with p- or n-type 

semiconductive functional groups used for the bulk-heterojunction solar cells were newly prepared. The 

photocurrent generation devices prepared from these cellulose and CNF derivatives were tested. As the 

results, the devices constructed from the CNF derivatives with Zinc phthalocyanine and 

poly-3-alkylthiophene showed 0.001% and 0.25% of the energy conversion efficiencies (PCEs), 

respectively. Thus, we found that there are high possibility drastically improving the PCE by the 

structural optimization of the p- or n-type semiconductive functional groups on the CNF scaffold. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)高いエネルギー変換効率、安価、軽量、
フレキシブル、持ち運びができるなど無
機薄膜太陽電池と比較し多くの利点を持
つユビキタス有機薄膜太陽電池の開発は、
現在抱えている地球規模の問題、特にエ
ネルギー問題解決の一助として極めて重
要である。現在、本件は世界規模で盛ん
に研究されており、昨年世界の三つのグ
ループが漸く 10％に近いエネルギー変換
効率を達成しているが、その応用には、
更なるエネルギー変換効率の向上が必須
とされている。そのエネルギー変換効率
の向上は理想的な pin 接合を持つデバイ
スの構築により達成れるが、そのような
デバイスが創製された例は無かった。 
 
(2)一方、無尽蔵な資源である天然セルロ
ースはグルコースが β-1,4-グルコシ
ド結合で連結した立体規則性高分子であ
るが、この化学構造に立脚し、セルロー
スを足場（scaffold）として表面水酸基
を化学修飾すると、その高機能性材料の
分子設計には無限の可能性が開ける。そ
のようなコンセプトをベースに理想的
pin 接合デバイスの設計を考えると、セ
ルロースはその目的達成のための格好の
足場となり得るが、そのような研究は
我々の研究を除いて報告は無かった。 

 

２．研究の目的 

(1)本研究の最終目的は高エネルギー変
換効率バルクへテロ接合型太陽電池を開
発することである。それには、理想的バ
ルクへテロ pin 接合構造を構築すること
がキーとなるが、その目的のために、セ
ルロースの独特の構造特性に着目すると、
その他の高分子では決して得られない構
造形成が考えられる。その可能性を追求
することが本研究の目的である。 
 
(2)本研究により、セルロースの新たな利
用法が確立すると更なる利用法が連鎖的
に見いだされる可能性があり、バイオマ
ス利用新産業創世の基礎をなるデータの
集積となるが、本研究の目的とするとこ
ろである。 
 
(3)本研究は、セルロース科学分野では全
く報告のない新領域研究であり、新たな
セルロース科学への貢献も大きく、それ
も目的とするところである。 
 

３．研究の方法 

本研究は、まず(1)セルロースおよびセルロ
ースナノファイバー誘導体の調製、(2)光電

変換デバイスの作成、（３）デバイスの評価、
の三段階を経て遂行される。 
 
(1)セルロースおよびセルロースナノファ
イバー誘導体の調製 
p-型官能基として亜鉛フタロシアニン
（ZnPc）およびポリ 3-アルキルチオフェン
(P3AT)を、n-型官能基としてフラーレン
（Full）を選択し下記のセルロースおよび
CNF誘導体を調製した。セルロース誘導体
は LiCl/DMAc 溶媒を用いる均一系で、また
CNF誘導体はまず 6-bromohexanoic acid 
chloride でエステル化後、NaN3にて処理し
6-azidohexanoic acid エステル CNF誘導体
とし、別途合成した alkynyl ZnPc との
Huisgen 反応により調製した。また、ポリ
3-アルキルチオフェン(P3AT)CNF 誘導体は
6-azidohexanoic acid エステル CNF誘導体
と 2-alkynylthiopheneとの Huisgen反応に
より調製した。 
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(2)光電変換デバイスの作成 
ITO塗布ガラス基板に PEDOT/PSS/セルロース
または CNF誘導体/Fullまたは PCBMの順にス
ピンコートし、最後に真空アルミを蒸着し光
電変換デバイスを作成した(下図)。 

 

 

 

  

CNF-graft-3-alkylthiophene 

R:-CH3, -C6H7, -C12H25, -C18H37 



(3)デバイスの評価 
作成した光電変換デバイスを太陽光照射装
置（ソーラーシミュレーター）にセットし、
エネルギー変換効率を測定した。 

 
４．研究成果 
(1) セ ル ロ ー ス 誘 導 体 (Cell-ZnPc と
Cell-Full) か ら 作 成 し た デ バ イ ス
（ITO/PEDOT/PSS/Cell^ZnPc/Full/Al および
ITO/PEDOT/PSS/P3HT/Cell-Full/Al ）はいず
れも光電変換機能を示さなかった。これは、
両者のセルロース誘導体は自己凝縮性が高
くスピンコートによる薄膜形成が困難であ
ることによる、と考えられる。 
 
（２）そこで、足場としてセルロースの代わ
りに CNF と用い、CNF 誘導体を調製した。そ
の結果 CNF-ZnPc から作成したフィルムデバ
イスは低いエネルギー変換効率（0.0011%）
ではあるが目的の光電変換機能を示した。ま
た、CNF-graft-poly-3-alkylthiophene から
作成したフィルムデバイスのエネルギー変
換効率は 0.025%（約 25 倍）に向上した（下
表）。 
 
（CNF-ZnPcの場合） 

 
 
（CNF-graft-poly-3-C12H25-thiophene の場
合） 

 
 
すなわち、CNF担持 p-型官能基の構造を最適
化することで、更なるエネルギー変換効率の
向上が期待されると考えられる。これらの結
果はセルロース系バスルへテロ接合太陽電
池として最初の例であり、セルロースナノフ
ァイバーの得意な高次構造特性に立脚した
機能化の例であり、本研究はセルロースの新
たな利用の可能性を提唱した。 
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