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研究成果の概要（和文）：フラーレン C60 のσ骨格を変換することにより、LUMO 準位が制御さ

れた開口 C60 誘導体を合成した。これらの誘導体を電子供与材料であるポリチオフェン誘導体

P3HT と混合して薄膜を作製し、これを活性層とした有機薄膜太陽電池の特性を評価した。そ

の結果、最も高い LUMO 準位をもつ開口 C60 誘導体を用いた素子が、代表的な電子受容材料で

ある PCBM を用いた素子より約 20%高い開放電圧を示すことがわかった。 

 

研究成果の概要（英文）：Fullerene derivatives have occupied a dominant position in bulk 

heterojunction (BHJ) solar cells as n-type organic semiconductors. In this work, we developed a method 

to modify the σ-frameworks of C60 and succeeded in the preparation of three types of 

skeletally-transformed fullerenes 4, 5, and 6 with distinct LUMO levels. We also evaluated the 

performance in the BHJ solar cells consisting of the C60 derivative and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) 

as the acceptor and the donor materials, respectively. The electrochemical measurements showed that 6 

has the highest LUMO level due to the transformation of one of the carbonyl groups. As a result, 

6:P3HT cell marked the highest open-circuit voltage (Voc) of 0.74 V, which is 20% higher than that of 

the cell using the benchmark acceptor material PCBM (Voc = 0.60 V). 
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１．研究開始当初の背景 

有機薄膜太陽電池は低コスト・フレキシブ
ルな光エネルギー変換システムとして注目
されており、これまでに精力的な研究が行わ
れてきたが、実用化には未だに多くの課題を
抱えている。太陽電池素子の活性層を構成す
る電子受容材料の研究開発では、ベンチマー

ク化合物である [6,6]-phenyl-C61-butyric acid 

methyl ester (PCBM)より高い LUMO レベルを
もつフラーレン誘導体を合成することが、素
子の開放電圧 (Voc) と光電変換効率 (PCE) 

を向上させるうえで重要である。 
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所属する研究室では、これまで C60 のσ骨
格を変換することにより 13 員環の開口部を
もつ C60 誘導体を合成し、開口部から骨格内
部に水素分子を導入することに成功してい
る。開口 C60 誘導体は、開口部における多様
な構造修飾が可能であるため、フラーレンの
電子状態を制御する新たな方法論になり得
る。本研究では、開口 C60 誘導体の構造変換
により LUMO 準位を制御し、有機薄膜太陽電
池に向け有用な電子受容材料を提供するこ
とを目的に以下の検討を行った。 

 

３．研究の方法 

（１）グリニャール反応剤を用いた開口 C60

誘導体の構造変換 

まず、文献既知の合成法を参考に、高い溶
解性をもつ新規 13 員環開口フラーレン誘導
体 4を合成した (Scheme 1)。次に、4の THF

溶液に –20 °C で 5 当量の MeMgCl を加え、
トリフルオロ酢酸で処理したところ、単一の
生成物がシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーにより単離された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）開口 C60 誘導体を用いた有機薄膜太陽
電池の特性 

3 種類の開口フラーレン誘導体 3, 4, 6を電
子受容材料、ポリ(3-ヘキシルチオフェン) 

(P3HT) を電子供与材料に用いてバルクヘテ
ロ接合 (BHJ) 型有機薄膜太陽電池を作製し
た。ポリ(スチレンスルホン酸) (PSS)：ポリ 

(エチレンジオキシチオフェン) (PEDOT) 混
合層を塗布したインジウムスズ酸化物 (ITO) 

電極の上に，フラーレン誘導体と P3HT の混
合溶液を塗布して活性層を作製した。さらに、
150 °C で 6 分間の熱処理によって活性層にミ
クロ相分離構造を形成させた。続いて，チタ
ンテトライソプロポキシドのエタノール溶
液の塗布と加水分解により TiOx 層を形成さ
せ，最後にアルミニウム電極を真空蒸着させ
た。 

 

４．研究成果 

（１）開口体 4と MeMgCl との反応により得
られた生成物の 1

H & 
13

C NMR、MS スペクト
ル測定および理論計算の結果から、MeMgCl

が 2 個のカルボニル基の一方に選択的に付加
したことによる生成物 5が得られたことがわ
かった(Scheme 2)。さらに、5を p-トルエンス
ルホン酸存在下トルエン中で加熱すると、ヒ
ドロキシル基が開口部の二重結合に付加し
たエーテル誘導体 6が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

新たに合成した開口 C60 誘導体について、
電気化学的な還元挙動をサイクリックボル
タンメトリー (CV) により検討した結果、開
口部の構造変換によって、開口 C60 誘導体の
LUMO 準位が顕著に変化していることがわ
かった。特に、誘導体 5および 6は電子求引
性のカルボニル基が変換されたことを反映
し、4 より 0.1 V 程度還元されにくくなり、
PCBM より高い LUMO レベルをもつことが
わかった。有機薄膜太陽電池において高い開
放電圧を得る上で有用な分子と考えられる。 

 

（２）誘導体 3, 4, 6を電子受容材料、P3HT

を電子供与材料として用いた有機薄膜太陽
電池の素子を作製し、特性評価を行った。そ
の結果、全ての素子が光電変換特性を示すこ
とがわかった (Figure 1)。とりわけ、誘導体 6

は PCBMより LUMOが高いことを反映して、
6:P3HT 素 子 の 開 放 電 圧  (0.74 V) は
PCBM:P3HT 素子 (0.60 V) より 20% ほど高
い値となった (Table 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

開口 C60誘導体の LUMO準位と素子の開放
電圧には明確な相関があることが確認され、
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Figure 1. The I-V curves for the organic photovoltaic devices.

4 0.62 2.50.62 6.45

6 0.74 6.57 0.64 3.1

PCBM 0.60 7.76 0.67 3.1

3 0.49 5.20 0.53 1.3

Table 1. Performance of Devices

(V)

Voc Jsc FF PCE

(mA cm 2) (%)

acceptor
materials



 

 

フラーレンのσ骨格の構造変換が LUMO 準
位ならびに素子の開放電圧の制御に有効で
あることがわかった。6:P3HT 素子の PCE 

(3.1%) は、PCBM:P3HT (3.1%) 素子に匹敵す
る高い値となった。 
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