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研究成果の概要（和文）：低分子塗布型有機薄膜太陽電池に用いられる電子ドナーとして，マグネシウムポルフ
ィリン誘導体を合成した．特に，ジケトピロロピロール（DPP）とよばれる有機色素を２つあるいは４つ三重結
合を経て連結した誘導体を合成した．これらを電子ドナー，フラーレン誘導体を電子アクセプターとして用いた
バルクヘテロ接合型有機薄膜太陽電池において，最高7.40%のエネルギー変換効率を得ることに成功した．ま
た，マグネシウムポルフィリン錯体が対応する亜鉛錯体よりも高い溶解性，長い励起状態寿命をもつことを明確
にした．

研究成果の概要（英文）：We synthesized magnesium porphyrin derivatives as electron donors used for 
small-molecule solution-processable organic thin-film solar cells. Especially, we synthesize these 
derivatives by using two or four diketopyrrolopyrroles (DPPs) organic dyes connected to the 
porphyrin cores through triple bonds. In bulk heterojunction organic thin-film solar cells using 
these porphyrins as electron donors and fullerene derivatives as electron acceptors, we achieved 7.
40% power conversion efficiency. We also revealed that magnesium porphyrins have higher solubility 
and longer excitation lifetime than zinc congeners. 

研究分野： 材料化学，有機化学，物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
自然界でも光合成で用いられるマグネシウムポルフィリノイドを人工的な太陽電池で用いることの有用性を示す
ことができた．これにより，軽量でフレキシブルな有機薄膜太陽電池に，自然界でも用いられている物質を光電
変換材料としてを適用することへの道筋をつけた．環境に優しい有機色素を用いた有機薄膜太陽電池が実用化さ
れれば，環境や景観への負担が少ない発電施設やIoTなどの自立電源へ利用されるものと期待される．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
人類は太陽光エネルギーを電気エネルギーに変える研究を止めてはならない．化石資源は様々

な化学物質を作り出すための大切な資源であり，できる限り発電に使わないようにして後世に

残すべきである．また，シェール革命などに付随して時々聞かれる太陽電池研究開発不要論にも

影響されてはならない．事実，世界の太陽電池の需用は拡大を続け，2014 年に設置された太陽

電池のキャパシティーは 52 GW であり，これは 2013 年と比較し 30％増しであるし，5 年前と

比べて 6 倍以上である．この拡大していく需用は各国のエネルギー政策に後押しされた形でも

あるが，太陽電池の高い発電コスト（製造コストや設置コスト）の負担は大きく，我が国の電力

の固定価格買取制度にも無理が生じ始めている． 

 有機薄膜太陽電池は塗布プロセスにより安価に製造でき，軽量であることから設置コストも

低くなると期待されて世界中で研究が行われてきた．そのエネルギー変換効率は 10％を超え，

商用的な実用可能性は実証されたといえる．しかしながら，変換効率が 10％を超える狭バンド

ギャップ高分子を用いた有機薄膜太陽電池は，安定性とコストに問題を抱えている．真に実用可

能な有機薄膜太陽電池をつくるためには，安定性の確保の重視に立ち返って，有機π電子共役系

化合物半導体のさらなる合目的的な設計，有機材料化学だけでなく錯体化学や配位化学の知見

を活かす挑戦的な取り組み，および，有機発電層周辺の電荷選択捕集材料に新規無機材料やナノ

カーボン材料を積極的に活用する検討が必要となる． 

  
２．研究の目的 
これまでの常識ではマグネシウムポルフィリンは不安定であると考えられてきた．しかし，有

機薄膜太陽電池で高い開放電圧を得るため HOMO 準位を下げたポルフィリン（例えば，図１に

示すテトラエチニルポルフィリン）においては，マグネシウム錯体でも大変に安定であることを

見いだした．本研究では研究例の少ないマグネシウムのポルフィリン錯体を特に用いて，錯体化

学，有機π電子科学，分子集合科学の立場から，優れた有機電子ドナーを開発する．マグネシウ

ム錯体に着目するのは次の４つの理由からである：a) 自然界の光合成において葉緑素がマグネ

シウムポルフィリノイドを用いていること；b) マグネシウムが軽い元素（有機半導体を構成す

る元素では炭素，窒素，酸素の次いで軽い）であるため，一重項励起状態の寿命が長いこと；c) 

マグネシウムに配位する溶媒分子の脱着により溶解度を変えたり，固体表面への吸着が行える

という配位化学・錯体化学の知見を有機電子デバイスの世界に導入できること；d) 原料の塩化

マグネシウムは製塩の副産物であり，目指す実用化を考慮しても問題ないこと． 

本研究では，次に述べることを目的・目標とし，真に実用化可能な有機薄膜太陽電池を開発目

指す．1) 有機発電層に用いる有機半導体の最大の特長は，有機物であるがゆえに塗料のように

印刷やスプレー塗布が可能になる点である．素子の耐久性も考慮して，可溶性低分子電子ドナー

を用いることとし，低分子化合物の中では 10 万 M-1cm-1以上の大きな吸光係数をもつポルフィ

リン誘導体を用いる．これまでに開発された可溶性ポルフィリン誘導体の電子ドナーとしては，

我々の熱変換型テトラベンゾポルフィリン（5.4%），Peng らにより今年報告された亜鉛ポルフ

ィリン誘導体（7.4%）が高い変換効率を示すが，本研究では，亜鉛より軽い元素であるため一重

項励起状態の寿命が長くなるマグネシウムを用いる．これまでに，溶解性を確保するためのトリ

イソプロピルシリル（TIPS）基と，π共役系拡張および分子間相互作用増強のための置換フェ

ニル基を導入し，ポリ（3-ヘキシルチオフェン）（P3HT）と同等の変換効率を得ることに成功し

ている．しかし，TIPS 基の溶解度向上効果は強すぎると感じており，本研究では TIPS 基を保

護基と捉え，脱離させる TIPS 基を鍵とした新たな合成戦略の確立を目指す．このような検討に



より，自然界の光合成でも用いられているマグネシウムポルフィリン誘導体について，分子設計

と配向制御からその能力を最大限に引き出し，高い変換効率と耐久性を兼ね備える電子ドナー

材料を開発することを本研究の目的とする．  
 
３．研究の方法 
実用化を目指す有機薄膜太陽電池に用いる電子ドナー材料として，吸光係数が大きくかつ

HOMOが深いマグネシウムテトラエチニルポルフィリンを基本骨格とする可溶性電子ドナーを

開発する．Mg 中心には溶媒分子が配位可能で，THF を加えた有機溶媒中で塗布成膜に問題な

い溶解度を与えることがこれまでにわかっている．なお，溶媒が配位した錯体のＸ線結晶構造解

析にも成功している．錯体を基板に塗布した後，基板を加熱することにより配位溶媒を除去でき

ることも確認しており，本系は潜在顔料としても用いることができる．これまでに TIPS 基を可

溶化基としてトランス位に用いた Mg-TIPSTEP（既に東京化成から試薬化・販売済）を開発し，

P3HT と同等の変換効率を得たが，Mg に配位する溶媒分子による溶解度向上で十分であり，本

研究では TIPS 基を取り外し，それを基点とした材料開発を行う．化合物 1 はジピロリルメタン

と TIPS プロピナールの反応による環化，Mg の導入，臭素化の３段階で比較的高収率で合成で

きる．この原料化合物も東京化成において大スケール合成され，販売されている．本研究では化

合物 2 の TIPS 基をフッ化テトラ-n-ブチルアンモニウムにより外して化合物 3 へ誘導し，ハロ

ゲン化アリールを用いてアリール基を導入して化合物 4 を合成する．この方法により，性質や

大きさの異なる 2 種類のπ電子共役系を互いにトランスの関係にもつマグネシウムテトラエチ

ニルポルフィリンが合成される．そのため，電子供与的および電子求引的なπ電子共役系をそれ

ぞれに導入し，バンドギャップが狭く，長波長光を吸収できる可溶性低分子ドナー材料が合成で

きることになる．異なる 2 種類のπ電子共役系をもつ化合物を系統的に合成し，有機薄膜太陽

電池を作製して特性を評価する．また，2 種類のπ電子共役系の大きさのバランスを変え，ホー

ル輸送に有利なポルフィリンコアの重なりが大きい系や面外配向制御が可能になる系を見つけ

出す． 

 
図１．マグネシウムテトラエチニルポルフィリンをコアとする電子ドナー材料の合成 

 

 また，本研究では素子の耐久性向上を重視するために，主として低分子電子ドナーの開発に注

力するが，挑戦的な分岐課題として，マグネシウムポルフィリンを主鎖に含む高分子電子ドナー

の合成検討も行う（化合物 5，図 1）．こうしたポリマーの多くは溶解度に問題をもつが，本系で

は主鎖に Mg 原子があるため，溶媒分子を配位させて溶解度を向上させて塗布に用いた後，加熱

により配位溶媒分子を除去できる．その他，低分子電子ドナーの開発において，対称型テトラア

リールエチニルポルフィリンのマグネシウム錯体を合成して用いることも併せて検討する．こ

の場合の合成ルートは，化合物 3 からの合成も可能であるほか，テトラ TIPS エチニルポルフィ



リンの合成，TIPS 基の除去，4 つのアリール基の導入である．シンプルな形状を有する材料が

最終的に残る可能性も考慮してこの検討を行う．  

 
４．研究成果 

（1）先行研究においてマグネシウムポルフィリンはテトラエチニル基を導入することで安定

性が向上し，配位溶媒を用いることで溶解度の向上およびモルフォロジーの制御ができること

を明らかにしている．ここで，長波長光吸収能を志向し，架橋先にアクセプター部位としてジケ

トピロロピロール（DPP）を導入することで 1000 nm と近赤外光吸収材料を実現した．ピリジン

を添加することで高い溶解度も獲得でき，変換効率は 5.73%となった．さらに，このデバイスの

色は濃いグレーであり，高層ビルのガラスなどに使用しやすい有用な材料であると言える(図 2)． 

 

 

 

 

 

（2）基礎物性として単純なフェニル基を 4つもつテトラエチニルポルフィリンを合成し，マグ

ネシウム錯体と亜鉛錯体の励起寿命を比較した.亜鉛錯体が 2.8 ns の励起寿命をもつところ，

マグネシウム錯体は 7.4 ns の励起寿命をもつことがわかった (図 3).より長く励起状態にある

ことは，有機薄膜中でアクセプター分子との電荷分離において有利に働くと考えられる.また，

マグネシウム錯体,亜鉛錯体はそれぞれ 6 配位，4 配位をとりやすいことから，マグネシウムポ

ルフィリンの平面の上下に配位子が配位しやすく，溶解度が高くなる傾向があることを明らか

にした.このことも塗布プロセスにおいて有利であると考えられる.  

 
図 3 励起子寿命の比較 

 

（3）マグネシウムポルフィリンをコアとする低分子ドナー材料を開発するにあたり，ジケトピ

ロロピロール部位を 4つもつ誘導体を新たに設計・合成した.ドナー部位であるマグネシウムポ

ルフィリン中心部と，アクセプター部位である辺縁の 4 つのジケトピロロピロールをアルキニ

ル(三重結合)で結ぶことにより，この化合物は長波長の光を効率よく吸収することがわかった.

また，ドイツの研究者との共同研究により，分子が光を吸収した後の励起状態や電荷分離状態の

寿命などを明らかにした.この新しいマグネシウムポルフィリン分子を電子ドナーとした有機薄

膜太陽電池を作製し，溶媒蒸気アニールなどによりモルフォロジを制御することで，低分子ドナ

図 2，DPP をアクセプターとして用いたマグネシウムポルフィリンとその成膜後のデバイス 



ーを用いた有機薄膜太陽電池としては比較的高い値である最高 7.40%のエネルギー変換効率が

得られることを明らかにした.  
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