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研究成果の概要（和文）：本研究では、バルクヘテロ接合型有機薄膜太陽電池の研究において課題となっている新規ア
クセプターの開発を目的として、インデノフルレン中間体の二量化反応を利用し、良好なアクセプター性を示すと期待
されるビフルオレニリデン部分構造を含む新奇な構造を有する多環状芳香族化合物を合成し、それらの有機薄膜太陽電
池用アクセプターとしての機能を調査した。その結果、目的の多環状芳香族が一般に用いられているフラーレン誘導体
よりも優れた光エネルギー変換効率を示すことがわかったが、骨格に導入できる置換基に制限があることがわかった。
理論計算に基づきその理由を考察するとともに、類似の構造をもつ多環状芳香族を合成した。

研究成果の概要（英文）：To develop new acceptors for thin-film organic solar cells of 
bulk-hetero-junction type, we synthesized new polycyclcic aromatic hydrocarbons bearing a biindenylidene 
substructure, which was expected to function as a key component of good acceptors, by dimerization of 
indenofluorene intermediates generated in situ, and investigated their performance as acceptor components 
of bulk-hetero-junction potovoltaics. As a result, the target compound was revealed to exhibit better 
photoenergy conversion efficiency than the commonly used fullerene derivative. However, the synthesis of 
its derivatives turned out to be limited because of narrow scope of the key reaction with respect to the 
substituents. The reason for the limited scope was elucidated by theoretical calculations. Moreover, a 
polycyclic aromatic hydrocarbon having a structure similar to that of the target compound was 
synthesized.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　アクセプター　ビフルオレニリデン　インデノフルオレン
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１．研究開始当初の背景 
近年、自然エネルギーの利用促進の観点か

ら有機太陽電池(OPV)のエネルギー変換効率
の向上が強く望まれている。なかでも、バル
クヘテロ接合型(BHJ)有機薄膜太陽電池は、
軽量かつフレキシブルであることや安価な
設備で製造できるなどの利点を活かし、変
電・送電設備を必要とする大規模発電よりも
身近な生活の中で用いる小規模発電への用
途が期待されている。BHJ-OPV の研究におい
ては、最近、共役ポリマーの特に LUMO レベ
ルの微調整に基づく電子ドナー成分に関す
る目覚ましい進歩がなされ、エネルギー変換
効率が 10%に迫るデバイスもいくつか開発さ
れている。一方、電子アクセプター成分には
[C60]PCBM や[C70]PCBM のようなフラーレン誘
導体しか用いられておらず、エネルギー変換
効率を飛躍的に向上させるためには新種の
アクセプターの開発が望まれていた。 
 

２．研究の目的 
2010 年に Wudl と Heeger らは、単純な

9,9’-ビフルオロニリデン誘導体が、
[C60]PCBM には劣るものの BHJ-OPV のアクセ
プターとして機能することを報告した。しか
し、それ以降は高変換効率のアクセプターは
全く報告はなされていなかった。一方、我々
は、環状アセチレン類の渡環環化反応に基づ
く新奇芳香族化合物の合成に関する研究の
一環として、デヒドロ[14]アヌレン 1とブチ
ルリチウムとの反応により、環状二量体 2a
が主生成物として得られることを見出して
いた。2aの生成機構は不明であったが、我々
は 2a が 9,9’-ビフルオロニリデン部分構造
を有する点に着目した。そこで、本研究では
ビフルオロニリデン構造を有する二量体 2a
を基盤として、種々のビフルオロニリデン誘
導体および関連する8員環芳香族化合物を合

成し、その BHJ-OPV のアクセプター成分とし
ての機能を調査することを目的とした。さら
にエネルギー変換効率の測定結果に基づき、
種々の誘導体を合成しその性能を評価する
ことにより、フラーレン系を凌駕するアクセ
プターを開発するための基盤を築くことを
目的とした。 
 

３．研究の方法 
(1) まず二量体 2a の BHJ-OPV としての性能
評価を然るべき共同研究の下に行う。評価の
結果が良好であった場合は、2aの芳香環を拡
張した類縁体 2b-dについても評価を行う。 
(2) 9,9’-ビフルオロニリデン部分構造をも
つ 2a と類似の新たな化合物として、我々が

予備的に発見しているジブロモジヒドロイ
ンデノフルオレン誘導体 3a の塩基存在下で
の二量化反応により生成する8員環化合物4a
に着目した。この反応は、3aから生成したブ
ロモインデノフルオレン 5aが[4+4]二量化し
たのち、過剰の塩基により脱臭化水素化され
ることで生成すると考えられる。 

本研究では、置換基をもつ誘導を前駆体
4b-d を 3b-d から同様の反応を用いて合成で
きるかどうかを確認する。合成できた場合に
は、BHJ-OPV への応用が可能かどうかを調べ
るため、4a-dが大気下での光照射条件におい
て耐久性をもつかどうかを調査する。以上の
実験において問題が生じた場合には、8 員環
を含む新たな多環状芳香族炭化水素の可能
性について検討する。 

 
４．研究成果 
(1) まず二量体 2a の BHJ-OPV としての性能
評価を企業との共同研究の形で行った。ドナ
ーとして最も一般的なポリマーである
P3HT(ポリ(3-ヘキシルチオフェン))を用い、
主に以下のような構成のデバイスを作成し、

R

R

1 2a R=Bun

1. BuLi

2. air, H2O

R

R

2d R=Bun

2c R=Bun

2b R=Bun

R

R

R

R

Br

H

Br

Br

KOBut

5a 4a3a

Br

Br

3d

3b R=Me
3c R=Ph

R

R

R

R

R

R

4b R=Me
4c R=Ph

Br

Br

4d



電流電圧特性の評価を行った。 
ITO 電極/PEDOT-PSS 層/P3HT 層(約 50nm)/サ
ンプル層/LiF 層(約 0.5nm)/Al 電極 
 デバイス作成条件の最適化の結果、P3HT と
2a を 2:1 の混合物を 1%の o-ジクロロベンゼ
ンを含むクロロホルム溶液として基板上に
スピンコートし、150 C̊ で 30 分アニールして
作成したデバイスを用いた場合に、最高の
2.69%という変換効率が得られた。同様の条
件下で最も一般に用いられているフラーレ
ン誘導体である[C60]PCBM を用いて作成した
デバイスでは、変換効率は 1%台であったので、
2a が良好なアクセプターとして機能するこ
とが明らかとなった。しかし、変換効率の向
上を目指し、P3HT 以外のドナー性ポリマーと
2a との混合薄膜を用いて光電変換効率の検
討を行ったが、変換効率はむしろ低下し、上
記の 2.7%を超える性能は観測されなかった。
HOMO/LUMO エネルギーレベルの観点からは向
上が期待されたので、それが観測されなかっ
た原因は、主にポリマーとアクセプターの双
溶解性に起因すると考えられる。すなわち、
2aは構造がねじれているとはいえ、全体的に
は平板的な形をしているため、それ自体の溶
解度が低いだけでなく、P3HT や他のドナー性
ポリマーとの双溶解性も低いと考えられ、そ
のため効率的な電子移動が起こりにくいの
ではないかと推察される。2aの置換基をブチ
ル基以外のより長鎖の枝分かれをもつアル
キル基にした誘導体の検討が望まれる。以上
の考察にもとづき、2aよりもさらに溶解度が
低い類縁体 2b-dの検討は行わなかった。 
(2) 次のターゲットとして 3a の二量化で得
られる 8 員環化合物 4a に着目し、まずその
誘導体の合成が可能かどうかについて検討
した。そのため、メチル基のついたジブロモ
ジヒドロインデノフルオレン 3b とフェニル
誘導体 3cを調製した。これらを 4aの合成と
同様の条件下で反応させたところ、予想外に
も目的の二量体 4b、4c は全く得られず、非
常に複雑な生成物の混合物を与えた。反応を
厳密に不活性ガス下で行っても、少量のジケ
トン 6b、6c が得られるのみであった。ジケ
トンの生成はブロモインデノフルオレン 5b、
5c が反応系中で生成していることを示唆し
ているので、目的物が得られない原因は 5b、
5c からの二量化が抑制されているためであ
ると考えられる。 

 
実際、5aの二量化について遷移状態の探索を
行ったところ、一つの C-C 結合ができたジラ
ジカル中間体から二つ目の結合を作る過程

の遷移状態は、二つのインデノフルオレンユ
ニットがねじれた 7のような構造であること
がわかった。したがって、もし 7に置換基が
導入されたならば、かなりの立体障害が生じ
ることが予想され、これが 4b、4c が得られ
なかった理由であると考察した。 
 次にジブロモ体 3d の反応を検討した。そ
の結果、二量体が生成したがその構造は目的
の 4d ではなく臭素が二つ残ったままで非対
称な構造をもつ 8であることが X線構造解析
の結果から判明した。この場合には、二つ目
の結合形成が起こったが、ベンゼン環が縮合
したためにジラジカル中間体におけるスピ
ン密度が分散し、4aの場合とは異なり、より
立体障害の少ない位置で結合ができたと考
えられる。 

 以上のようにブロモインデノフルオレン
の二量化には予想外に大きな制約があるこ
とが明らかになった。そこで類似構造をもつ
8 員環化合物としてテトラシクロペンタテト
ラフェニレン誘導体 9bの合成に取り組んだ。
9b の母核化合物 9a はかなり小さな
HOMO-LUMO ギャップをもち、電子受容性に富
むと考えられるのでアクセプターとして機
能する可能性がある。しかもジラジカル性を
有するため、一重項開裂機構により高効率で
励起三重項状態を生じる可能性もある。しか
し一方では、立体的に保護されていないと、
ジラジカル性のため大気中では持続性にか
けると予想される。実際、9aの合成の試みに
関する報告があるが、おそらく大気中で容易
に酸化されるためこれまで合成が達成され
ていなかった。そこで、メシチル基により速
度論的に安定化された 9bをターゲットとし、
Friedel-Crafts反応による分子内環化とDDQ
酸化を鍵段階とすることでその合成に成功
した。9b は閉殻性の D2h 構造と開殻性の D4h

構造をとる可能性があるが、X 線構造解析の
結果からは、前者の構造であることがわかっ
た。開殻性の D4h 構造では炭化水素では前例
のないテトララジカル性を示す可能性があ
り、さまざまな溶媒から得られた結晶につい
て構造解析を行った結果、一つの結晶で D4h

構造が含まれている可能性を予備的に見出
した。 
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以上のように、8 員環を含むいくつかの多
環状芳香族化合物の合成と有機薄膜太陽電
池のアクセプターとしての機能に関する萌
芽的研究を行った。その結果、2a が P3HT を
ドナーとする有機太陽電池デバイスにおい
て比較的優れたエネルギー変換効率を示す
ことがわかった。しかしドナーとの双溶解性
の観点からは問題点があることもわかった。 
ジブロモジヒドロインデノフルオレン 3a

の塩基存在下での反応により生成する8員環
化合物 4a の誘導体を合成する目的で、メチ
ルおよびフェニル誘導体 3b、3c の同様の条
件下での反応を行ったが、予想に反して目的
の 4b、4c は生成せず、わずかに酸化生成物
であるジケトン 6b、6c が得られたのみであ
った。またベンゾ縮環類縁体 3d からは、異
なる位置で C-C 結合形成が起こった二量体 8
が生成し、4dは得られなかった。このように、
この反応は置換基や基質の構造に極めて敏
感であり、適用範囲が限られていることが明
らかになった。 
最後にテトラシクロペンタテトラフェニ

レン誘導体 9b の合成を行った。9b は閉殻性
の D2h構造と開殻性の D4h構造をとる可能性が
あるが、X 線構造解析の結果からは、前者の
構造であることがわかった。しかし予備的実
験から、一種類の結晶において、開殻性のテ
トララジカルの電子状態をもつ D4h 構造の可
能性が示唆された。 
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