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研究成果の概要（和文）：クリーンエネルギー生産技術の一つである有機薄膜太陽電池の研究分野において、フ
ラーレン化合物に替わる新たなｎ型半導体の開発を行った。この分子モチーフとして、３次元構造をもつ有機ホ
ウ素錯体化合物を合成し、その物性を研究した。この結果、フラーレン化合物に匹敵する高い電子親和性ととも
に、良好な光吸収特性が観測された。一方、これらを光活性層に使用した有機薄膜太陽電池を作製したところ、
現時点で太陽電池として十分なレベルに達していないことが分かった。

研究成果の概要（英文）：This study was conducted to develop a new n-type semiconductor to replace 
fullerene compounds in organic photovoltaics (OPVs), one of the clean energy production 
technologies. Organoboron compounds with a three-dimensional structure have been synthesized as a 
new n-type semiconductor motif and their spectral and electrochemical properties have been studied. 
These new compounds exhibited long wavelength absorptions and high electron affinity comparable to 
those of fullerene compounds. However, when the active layers of OPVs were prepared using the new 
compounds, sufficient photocurrent was not observed in the OPVs. The reason for this may be that 
charge separation did not occur in the active layers. Future studies will reveal improvements to 
this problem.

研究分野： 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
有機薄膜太陽電池のｎ型半導体としてフラーレン化合物が使用されているが、これらは炭素ケージ化合物である
ため構造修飾には限りがある。本研究では、ｎ型半導体モチーフの構成ユニットとして有機ホウ素錯体化合物に
着目した。これらは、３次元構造を容易に形成する手段として有力であり、ｎ型半導体として求められる電子親
和性や光吸収特性を兼ね備えている。現時点でｎ型半導体のモチーフを確立できていないが、学術的課題を確認
することができた。今後は、課題の解決により有機薄膜太陽電池の発展に貢献することを目指す。

※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。



１．研究開始当初の背景
（１）有機薄膜太陽電池（以下、太陽電池）はｐ型半導体である導電性ポリマーとｎ型半導体を
光活性層に使った素子である。軽量でフレキシブルなことからモバイル用途への利用が期待さ
れている。近年では、光活性層のｐ-ｎ接合面積を大きくするために、混合膜を使うバルクヘテ
ロ接合型素子が使用されている。そこで、これに適した半導体の材料開発が行われている。特に
ｎ型半導体は導電性ポリマーと比べて種類が少ないため、その研究開発が重要課題になってい
た。

（２）研究開始時点では、ｎ型半導体の主流はフラーレン化合物であった。これは、さまざまな
導電性ポリマーと良好なバルクヘテロ接合膜を形成するためである。2005 年には、フラーレン
化合物である PC61BM を使用した素子でエネルギー変換効率（PCE）4.9 %が報告された[1]。その
後、さまざまなフラーレン化合物が開発され、それとともに PCE が上昇した[2–4]。しかし、これ
らの合成には原料としてフラーレンを使用するため、コストの高止まりや PCE の限界が課題に
なっていた。そこで、いわゆる非フラーレンｎ型半導体の研究開発の重要性が高まっていた。

（３）非フラーレンｎ型半導体の研究開発はさまざまな取り組みの中から、近年になり ITIC と
呼ばれるスピロビフルオレン誘導体が注目されている。これを用いた素子で PCEs 11.2–14.7 %が
観測された[5–7]。この研究動向はさらに加速して、最近では Y6 という化合物で PCE 18.2 %が達
成されている[8]。

（４）我々が注目した有機ホウ素錯体化合物（以下、ホウ素化合物）でもｎ型半導体が開発され
ており、サブフタロシアニン[9–11]やポリマー[12–14]などの研究報告がある。しかし、研究例が少な
く特性も高くないためブレイクには至っていない。このように、ホウ素化合物はｎ型半導体とし
て期待されるものの、そのポテンシャルが十分に発揮されていない状況にある。

（５）現在活発に研究されている ITIC 誘導体も高性能化に伴い、高コスト化や環境適合性など
の課題が生じるため、太陽電池の実用化には新たな設計によるｎ型半導体が必要である。そこで、
３次元構造を簡便に合成できるホウ素化合物にはｎ型半導体の将来的ニーズがあると考え、以
下に示す研究を実施した。

２．研究の目的
本研究の目的は、バルクヘテロ接合膜の形成が期待されるｎ型半導体モチーフを設計し、これを
ホウ素化合物によって実現することである。また、そのモチーフとして海岸に設置されている消
波ブロックに注目した。この理由として、一つ一つのブロックには集合して構造体をつくる情報
がインプットされており、その情報を分子に導入すれば自己組織化によって３次元集合体が形
成されると考えたためである。もしそうなれば、導電性ポリマーに対して堤防をつくり、良好な
バルクヘテロ接合膜が形成されると予想した。本研究では、こうした特徴をもつホウ素化合物群
を合成し、ｎ型半導体としての有効性を実証することで新たなモチーフの創出を目指した。

３．研究の方法
（１）フラーレン化合物と同様な効果を与えるものとして、消波ブロックの構造工学に着目した。
本研究では、テトラポッド模型と同様な効果や機能が期待されるテトラポッド様ホウ素化合物
を合成し、その物性を研究した。当研究室で開発した合成法を駆使し、５種類のホウ素化合物を
合成した。

（２）上記で合成した化合物について、紫外可視吸収スペクトルから光吸収特性を調査した。ま
た、最高被占軌道（HOMO）と最低空軌道（LUMO）の差エネルギーを求めた。

（３）電気化学的性質を調査するため、サイクリックボルタンメトリー（CV）法で還元電位と
酸化電位を測定し、電子親和性と電子供与性を評価した。

（４）上記（３）の結果から太陽電池のエネルギーダイアグラムを作成し、PC61BM と比較した。
また、導電性ポリマーを選定し、理論的な電池特性を検討した。

（５）太陽電池を作製した。その素子構造には、逆型素子と呼ばれる近年主流になっている積層
様式を採用した。また、光活性層として導電性ポリマーとホウ素化合物の重量比 1:1 の混合膜を
使用した。太陽電池はグローブボックス内で作製し、作製から評価まで窒素雰囲気下で行った。

（６）太陽電池の PCE を調べるため、ソーラーシミュレータを使用して電流電圧特性を測定し
た。電流応答の詳細を調べるため、外部量子効率（EQE）測定装置を用いて EQE スペクトルを



測定した。また、光照射によって生じる電荷の再結合過程を調査するため、電流と電圧の光強度
依存性を測定した。

４．研究成果
（１）５種類のホウ素化合物について、溶液と薄膜で紫外可視吸収スペクトルを測定した。スペ
クトルを図１、その極大値を表１に示す。溶液スペクトルにおいて、化合物 1−3 の極大値は 500
nm 付近に観測され、化合物 4 の値はわずかに短波長シフトした（図 1a）。化合物 5 の極大値は
600 nm に観測され、大きく長波長シフトした。また、極大値のモル吸光係数（）はおよそ 2 ×
105 M−1 cm−1 となり、ホウ素化合物の高い集光能が明らかになった。薄膜スペクトルでは化合物
1−3 の極大波長が異なっており、最大で約 70 nm シフトした（図 1b）。薄膜と溶液の極大値を比
較すると、化合物 1 と 2 の薄膜で短波長シフトが観測され、シフト幅は化合物 1 で最大になっ
た。この結果から、化合物 1−3 の薄膜において分子間相互作用に違いがあることが分かった。化
合物 4 はクロロホルムへの溶解度が低く、薄膜を作製できなかった。化合物 5 の薄膜スペクトル
では、極大値が 621 nm に観測され、溶液の値（594 nm）から長波長シフトした。このため、化
合物 5 の分子間相互作用は化合物 1−3 と大きく異なると考えられる。

図１．ホウ素化合物の紫外可視吸収スペクトル：a)クロロホルム溶液、b)薄膜

表１．ホウ素化合物における紫外可視吸収スペクトルデータ

化合物 クロロホルム溶液  薄膜[a]
max [nm] ( [M−1 cm−1]) Egap [eV]  max [nm] Egap [eV]

1 511 (187 000), 490 (185 000) 2.24 427 1.93
2 513 (177 000), 494 (174 000) 2.22 444 2.01
3 513 (219 000), 493 (214 000) 2.24 496 2.05
4 491 (185 000), 472 (178 000) 2.32 －[b] －[b]

5 594 (203 000) 1.87 621 1.73
[a]クロロホルム溶液からスピンコート法で作製、[b]難溶性のため成膜不可

（２）上記スペクトルの吸収末端波長から HOMO と LUMO の差エネルギー（Egap）を求めた。
その結果を表１に示す。化合物 1−4 では、溶液スペクトルの Egap は 2.2–2.3 eV の範囲にあり、薄
膜スペクトルの Egap は 1.9–2.1 eV になった。また、化合物 5 の溶液と薄膜では、Egap はそれぞれ
1.9 eV と 1.7 eV になり、化合物 5 は他のものと比較して小さな Egap を示した。

（３）電子親和性を調べる目的で CV 測定
を行った。いずれも不可逆な還元波が観測
され、そのピーク電位（Ep

red）はフェロセン
を基準として−1.27 (1), −1.29 (2), −1.23 (3),
−1.14 (4), −1.27 V (5)であった。これより、
化合物 1−5 の電子親和性は PC61BM（E1/2

red

= −1.21 V）とほぼ等しいことが分かった。

（４）上記の結果では、化合物 1−4 と化合
物 5 の電子物性に大きな違いがみられた。
そこで、グループを２つに分けて太陽電池
評価を行った。CV データから作成したエネ
ルギーダイアグラムを図２に示す。化合物
1 と 5 の LUMO 準位は PC61BM と等しかっ

a)     b)

図２．化合物 1 と 5 の太陽電池エネルギー
ダイアグラム



たが、HOMO 準位は大きく上昇した。また、化合物 1 の HOMO−LUMO エネルギーは化合物 5
と比べて小さく、スペクトルから見積もった値と大幅に異なっていた。このため、化合物 1 のエ
ネルギー準位についてさらなる検証が必要である。導電性ポリマーには、PC61BM で一般的に使
用される PTB7，PTB7-Th，P3HT を選択した（図２）。P3HT や PTB7 との組み合わせの場合、太
陽電池として機能することが予想された。

（５）太陽電池には ITO/PEIE/光活性層/MoO3/Ag の素子構造を採用し、
光活性層には導電性ポリマーとホウ素化合物の重量比 1:1 の薄膜を用い
た（図３）。素子はグローブボックス内で作製し、作製から測定まで窒素
雰囲気下で行った。各素子の太陽電池特性を表２に示す。化合物 1 と 5
をｎ型半導体として使用した素子 1 と 2 では、リファレンス（素子 5）と
比較して同程度の開放電圧（Voc）が観測された。しかし、短絡電流密度
（Jsc）とフィルファクタ（FF）が低く、電流はほとんど観測されなかっ
た。この結果、素子 1 と 2 の PCE は非常に低い値となった。そこで、化
合物 5 に対して P3HT を用いた素子 3 を作製したところ、Voc が低下して
PCEは素子 2からさらに低下した。また、化合物 5にｎ型半導体の PC61BM
を組み合わせた素子 4 では、Jsc が上昇して PCE 0.14%が観測された。こ
の結果は、化合物 5 がｐ型半導体として作用したことを示している。

表２．化合物 1 と 5 を光活性層に用いた太陽電池の特性

素子 光活性層(p : n）[a] Jsc [mA cm−2] Voc [V] FF   PCE [%]
1 PTB7：化合物 1 0.02 0.77 0.28 0.003
2 PTB7-Th：化合物 5 0.16 0.79 0.28 0.03
3 P3HT：化合物 5 0.07 0.32 0.26 0.006
4 化合物 5：PC61BM 0.76 0.64 0.30 0.14
5 PTB7：PC61BM 11.27 0.74 0.58 4.8

[a]重量比 p : n = 1:1 の薄膜を作製

（６）素子 2−4 の電流応答について詳細を調べるため、EQE スペクトルを測定した。図４では、
EQE スペクトルを黒線で、薄膜吸収スペクトルを赤線で示した。素子 2 と 3 の EQE スペクトル
は、化合物 5 の薄膜吸収帯でほとんど観測されず、化合物 5 が吸収した光は光電変換に使われて
いないことが分かった。一方、素子 4 では化合物 5 の薄膜吸収帯で EQE が観測され、化合物 5
が吸収した光エネルギーが光電変換に利用されたことが分かった。このため、わずかではあるが
Jsc 値が上昇した。

図４．EQE スペクトル（黒線）と化合物 5 の薄膜吸収スペクトル（赤線）：a) 素子 2, b) 素子 3, 
c) 素子 4

（７）素子 2−4 について電流と電圧の光強度依存性を測定し、光照射によって生じる電荷の再
結合過程を調査した。素子 2 と 3 では電流応答が得られず、必要な情報は得られなかったが、

図５．素子 4 における光強度依存性：a) Voc 値変化, b) Jsc 値変化

図３．太陽電池
（素子 4）

a)                                             b) 

a)    b)    c)



素子 4 では電圧および電流に対する光強度依存性が観測された。光強度（Pin）に対する VOC =
(nkT/e) ln (Pin)の関係式（n：理想因子、k：ボルツマン定数、T：温度、e：電気素量）において、
n = 1.00 の直線関係が得られた（図 5a）。n 値が 1 の場合には、再結合の中で二分子再結合が優勢
であり、電荷移動状態での再結合やトラップによるものが抑えられている[15]。また、Pin に対
する JSC = (Pin)αの関係式から、α = 0.97 の直線関係が得られた（図 5b）。α値は１に近いため、
この素子では二分子再結合が起こりにくい [15]。つまり、素子４の光強度依存性の調査では、電
荷分離後の電流特性は理想的に行われており、電流密度の小さい原因は電荷分離にあることが
示唆された。

（８）総括として、テトラポッド様ホウ素化合物 1−5 をｎ型半導体として合成した。これらの光

吸収特性と電気化学特性から、二つのグループに分類した。それぞれについて太陽電池評価を行

ったところ、どちらのグループも良好な太陽電池特性は得られず、ｎ型半導体としての作用は観

測できなかった。むしろ化合物 5 ではｐ型特性が観測された。これらの原因として、エネルギー

準位の不整合により、光照射後に電荷分離が起らないためと結論した。研究期間内でホウ素化合

物によるｎ型半導体モチーフを確立できなかったが、本研究の有効性を信じて課題の解決に取

り組む予定である。
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