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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池は環境に優しい軽くフレキシブルな太陽電池である。この薄膜太陽
電池はプラスチック基板上にロール・ツー・ロールなどの低温印刷プロセスを用いて安価に大量に製造できるた
め、将来的にはユビキタスな電源装置としての幅広い用途が期待されている。本研究ではこの有機薄膜太陽電池
に応用可能な新たな導電性配位高分子の開発を目的に研究を行った。薄膜太陽電池の半導体材料として用いるた
めには、その構造とバンドギャップ、キャリア制御が重要であり、本研究ではハロゲン化銅(I)とアクセプター
性のπ共役配位子を組み合わせることで実現した。更に、実際に有機薄膜太陽電池のバッファ層として有用であ
ることを見いだした。

研究成果の概要（英文）：Organic thin-film solar cells are environmentally friendly, light, flexible 
solar cells that do not use precious metals. Since these organic thin-film solar cells can be 
manufactured in large quantities at low cost using low-temperature printing processes such as 
roll-to-roll on plastic substrates, they are expected to have a wide range of applications as 
ubiquitous power supply devices in the future. In this study, we aimed to develop new conductive 
coordination polymers that can be applied to these organic thin-film solar cells. In order to use 
them as semiconducting materials for thin-film solar cells, it is important to control their 
structure, band gap, and carriers. In this study, we achieved this by combining copper(I) halide 
with an acceptor π-conjugated ligand. Furthermore, we have found that the material is actually 
useful as a buffer layer for organic thin-film solar cells.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 配位高分子　有機薄膜太陽電池
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
配位高分子はポリマー構造を有する無機・有機複合材料であり、近年ガス吸着や固体触媒など様々な用途への応
用が期待され研究されている。電子材料への応用に関してはほとんど行われていないものの、金属イオンを含む
ポリマー構造を有する配位高分子は第三の半導体材料となりうる可能性があり、この研究分野を開拓することは
重要であると考える。本研究では、金属イオンと配位子のエネルギー準位を考慮することで、合理的に半導体材
料を合成できることを見いだしており、また有機薄膜太陽電池への応用も可能性あること示した。以上のことか
ら、将来の新たな科学技術の創製に向けての第一歩となりうるものと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

自然界に豊富に存在する太陽エネルギーを直接電力に変換できる太陽電池は、将来我々が環境

調和型の持続可能社会を実現していく上で必要不可欠な技術である。しかしながら、現在普及

している太陽電池は高価であり、今後太陽電池を更に普及させ代替エネルギーとして活用する

ためには、より低コストで高効率な太陽電池の開発が求められている。現在、最も普及してい

る太陽電池はp-n接合型シリコン太陽電池である。シリコン太陽電池は比較的高効率で安定した

電力供給を可能にするものの、その構造上重く割れやすいため、太陽電池を設置する際、それ

らを強固に固定する必要がある。すなわち、太陽電池自身（モジュール）のコストに加え多額

の架台設置費用や工事費用が必要になり、このことが太陽電池の更なる低コスト化を困難にし

ている。一方、有機薄膜太陽電池は貴金属を使用しない環境に優しい軽くフレキシブルな太陽

電池である。この有機薄膜太陽電池はプラスチック基板上にロール・ツー・ロールなどの低温

印刷プロセスを用いて安価に大量に製造できるため、将来的にはユビキタスな電源装置として

の幅広い用途が期待されている。特に、半透明有機薄膜太陽電池はビルの窓ガラスやブライン

ド、マンションのベランダの手摺、ビニールハウスなど従来のシリコン太陽電池では設置が困

難であったあらゆる場所での活用が可能であり、再生可能エネルギーの普及に大きく貢献する

可能性を秘めている。 

一方、本研究ではこれまで金属錯体の集積体である配位高分子を主な研究対象としてきた。配

位高分子は金属イオンと架橋有機配位子からなるポリマー構造を有する無機・有機複合材料で

あり、その特徴的な結晶構造と電子状態を活かした新たな機能性材料としての活用が期待され

ている。ただし、これまで報告されてきた配位高分子のほとんどは絶縁体であり、電子デバイ

スへの応用に関する報告例は極めて少ない。これは多くの配位高分子がHOMO-LUMO準位の異なる

金属イオンと有機配位子の組み合わせのよって形成しているためであり、このとき軌道の重な

りが小さいためにエネルギーバンドを形成せず絶縁体となる。そのため、本研究ではｄ軌道と

配位子のHOMOの重なり、もしくはLUMOの重なりを意識しながら、様々な導電性配位高分子の合

成に取り組んできた。具体的には比較的高いホール移動度を示すハロゲン化銅(I)とHOMO準位の

近接するジチオカルバミン酸誘導体を含む銅二価錯体を組み合わせると価電子帯を形成し、真

性半導体になることを見いだしている。また、ハロゲン化銅(I)とLUMO準位の低いテトラジン誘

導体やヘキサアザトリフェニレン（HAT）誘導体を組み合わせると狭バンドギャップ半導体を形

成することも明らかにしてきた。以上のことから、本研究では、これまで本研究で培ってきた

配位高分子合成に関する独自技術と電子デバイスの研究を融合することで、有機薄膜太陽電池

の高効率化に貢献しうる新たな可能性を見いだすことを目的に研究を行った。 

 

２．研究の目的 

本研究では種々の導電性配位高分子を合成し、その構造とキャリア移動度、バンドギャップの制

御を行うとともに、それら導電性配位高分子を用いた薄膜太陽電池を開発することを目的とし

て研究を行った。 

 

 



３．研究の方法 

ホール輸送性を有するハロゲン化銅(I)と LUMO の低いπ共役配位子を組み合わせることで導電

性を示す配位高分子を合成し、単結晶 X線構造解析によりその結晶構造を明らかにした。また、

それら配位高分子についてはバンド計算を行い、そのバンド構造を検討した。また、得られた配

位高分子について、拡散反射スペクトルの測定からバンドギャップを評価し、インピーダンス分

光測定を行うことで電気伝導性を評価した。更に、シート状の配位高分子については電界効果ト

ランジスタ（FET）を作製し、キャリア移動度の評価を試みた。上記評価した配位高分子に関し

て、真空蒸着法やスピンコート、溶媒アニール法を組み合わせ、薄膜化を行う。更に有機薄膜太

陽電池のバッファ層とした薄膜太陽電池を作製し、その光電変換特性を評価した。 

 

 

４．研究成果 

本研究課題ではハロゲン化(I)と銅キノリン誘導体やヘキサアザトリフェニレン誘導体等のπ共

役配位子を組み合わせることで、導電性配位高分子の合成とバンドギャップ制御を試みた。配位

高分子のバンドギャップを制御するために、キノリン(qi)に電子吸引性であるアルデヒドを導

入したキノリンカルボキシアルデヒド(qica)や電子吸引性の強いマロノニトリルを導入したキ

ノリンマロノニトリル(qiman)を配位子として用いた。これらの配位子とヨウ化銅を有機溶媒中

で反応させることで単結晶が得られたので、単結晶 X 線構造解析によってその結晶構造を明ら

かにした。qi を配位子とした配位高分子[Cu2I2(qi)]n は４本鎖ハロゲン化銅(I)がチューブを形

成し、側鎖として qi が配位した一次元配構造を形成していた。qica を配位子とした場合、一次

元ラダー構造を有する配位高分子[CuI(4qica)]n 及び[CuI(6qica)]n が生成することが明らかに

なった。特に、[CuI(6qica)]nでは同じ組成で黄色針状結晶とオレンジ色針状結晶の 2 種類が得

られた。[CuI(4qica)]n及び[CuI(6qica)]nはそれぞれ MLCT 由来の発光を示し、[CuI(6qica)]nの

黄色針状結晶が一番強い発光強度を示した。[CuI(4qica)]n は交流伝導度測定であるインピーダ

ンス分光測定により電気伝導度を評価した。配位子に qiman を用いた[CuI(4qiman)]n ではヨウ

化銅が 2本鎖のラダー構造を形成する一次元の配位高分子であることが明らかになった。また、

拡散反射スペクトル及びインピーダンス分光測定から[CuI(4qica)]n よりも可視領域での光吸収

が大幅に強くなり、電気伝導度が一桁上昇することを確認した。この物性の変化は配位子の電子

吸引性の違い、つまり LUMO 準位を低くしたことで、バンドギャップが減少し、キャリア密度が

増大したことに起因していると考えられる。 

      

更にイソキノリン（iqi）を用いた配位高分子[CuI(iqi)]nやπ共役系を拡張した配位子であるフ

ェナントリジン（phend）を用いた配位高分子[CuI(phend)]nも合成した。拡散反射スペクトルの

測定結果から、配位子部分のπ共役が大きい[CuI(phend)]n が最も長波長側まで吸収が観測され



た。また、配位高分子の電気伝導性を明らかにするため、交流伝導度測定であるインピーダンス

分光測定を行った。複数の RC 並列回路が直列接続されている等価回路を仮定しフィッティング

を行い、各温度における試料の電気伝導度を見積もったところ、[CuI(phend)]n が最も大きい伝

導度を示し、その値は室温で 5.96 × 10-8 S/cm であった。これは、π共役平面が広がったこと

により配位高分子のキャリア密度が増加し、その結果伝導度が向上したためであると考えられ

る。さらに、[Cu2I2(qi)]n, [CuI(iqi)]n, [CuI(phend)]nについて、室温および 77 K で発光スペ

クトル、発光量子収率、発光寿命の測定を行なったところ、それぞれが異なる機構によって発光

していることを示唆する興味深い挙動を示した。すなわち、[Cu2I2(qi)]nはクラスターセンター

へのエネルギー移動を経て発光する 3CC 発光、[CuI(iqi)]n は 3(M+X)LCT からの燐光、

[CuI(phend)]nは 1(M+X)LCT からの TADF(熱活性化遅延蛍光)であることが明らかになった。 

[CuI(phend)]nをバッファ層とした有機薄膜太陽電池を作製した。透明電極として ITO がパター

ニングされたガラス基板上に、PEDOT:PSS をスピンコートし、真空下において 150 ℃で 15分ア

ニールをした。次にヨウ化銅(Ⅰ)、phenanthridine をそれぞれ真空蒸着し、N2 下で密封容器を

用いてアセトニトリルで溶媒アニールをした。その後、P3HT と PCBM を溶かしたクロロホルムと

クロロベンゼンの混合液をスピンコートし、120 ℃で 10 分間アニールをした。最後に、LiF と

Al を真空蒸着することで、有機薄膜太陽電池を作製した。[CuI(phend)]nをバッファ層として用

いた有機薄膜太陽電池とバッファ層なしで作製した有機薄膜太陽電池について、光照射下での

電流(J)−電圧(V)測定を行った。その結果、フィルファクタ FFは減少したものの、短絡電流密度

Jscが増大し、結果として光電変換効率 PCE が上昇した。 

 

         

また、強い電子求引性基を有するヘキサアザトリフェニレンヘキサカルボニトリル（HAT-CN6）

を配位子とした配位高分子[CumXm(HAT-CN6)]n（m = 1〜12）を合成し、有機薄膜太陽電池の

バッファ層としての性能を評価した。まず、CuI もしくは CuBr のアセトニトリル溶液と HAT-

CN6 のアセトニトリル溶液を混合し、溶媒を飛ばし乾固することで目的の[CumXm(HAT-CN6)]n

を合成し、その電子状態とキャリア輸送特性を明らかにした。また、これらの配位高分子に

関しては真空蒸着法による薄膜化が可能であることから、これら配位高分子をバッファ層

とし有機薄膜太陽電池を作製し、その特性を評価した。透明電極 ITO上に酢酸亜鉛の２−メ

トキシエタノール/エタノールアミン混合溶液をスピンコートし、200℃で 60 分アニールす

ることで酸化亜鉛 ZnO を成膜した。その後、PTB7-Th と PC71BM を溶かした 3%DIO（1,8-ジヨ

ードオクタン）添加クロロベンゼン溶液をスピンコート法にて成膜することで活性層（バル

クへテロ層）を作製した。更に、酸化モリブデン MoO3もしくは配位高分子[Cu3Br3(HAT-CN6)]n

を真空蒸着し、次いで銀 Ag を蒸着することで有機薄膜太陽電池を作製した。この素子構造

において、MoO3をバッファ層とした薄膜太陽電池に比べ、配位高分子[Cu3Br3(HAT-CN6)] nを
バッファ層とした薄膜太陽電池では短絡電流密度 Jscが増大した。すなわち、活性層は同一

であるため、今回、配位高分子をバッファ層として用いることで取り出すことができる電流



が増大することが確認できた。 
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