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研究成果の概要（和文）：次世代太陽電池の有望候補である有機太陽電池（OSC）の発電効率の向上のためは、
電圧損失の低減が必要不可欠である。電圧損失の本質的な原因は、有機半導体材料の大きな励起子束縛エネルギ
ー（低い誘電率）である。これを解決するため、本研究では高い誘電率の有機半導体材料を創出することに主眼
を置いて研究を進めた。とりわけ、本研究では高誘電率の非フラーレン型アクセプター開発に注力して新規材料
開発を展開した。その結果、分子構造と電子構造に依存して、励起子束縛エネルギーが影響することを明らかと
した。さらに、励起子束縛エネルギーとOSCの発電効率に相関があることも見出した。

研究成果の概要（英文）：Organic solar cells (OSCs) are regarded as the promising candidates for 
next-generation solar cells. To improve the power conversion efficiency of OSCs, it is essential to 
reduce voltage losses. The critical problem of voltage loss is related to the large exciton binding 
energy (low dielectric constant) of organic semiconducting materials. To solve this problem, we 
focused on the development of organic semiconducting materials with high dielectric constants. In 
particular, we focused on the development of nonfullerene acceptors with high dielectric constants. 
As a result, we found that the exciton binding energy is affected by the molecular structures and 
electronic structures. Furthermore, we found a correlation between the exciton binding energy and 
the power conversion efficiency of OSCs.

研究分野： 有機機能材料

キーワード： 有機半導体　有機太陽電池　アクセプター　誘電率　非フラーレン型材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
OSCは軽量、フレキシブル、プリンタブル、波長選択性などの有機半導体材料ならではの特徴をもつことから、
次世代太陽電池として研究開発が盛んに行われており、近年では19%を越える高い性能が見出されつつある。本
研究成果を活かすことで、新機軸の高性能な有機半導体材料、特に、アクセプター材料の開発が可能になること
から、電圧損失の低減に基づくOSCのさらなる発電効率の向上が視野に入り、社会実装に向けた研究開発が加速
すると期待できる。

※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 
 
有機太陽電池（OSC）は軽量、フレキシブル、波長選択性等の特徴をもつことから、次世代
太陽電池の有望候補である。有機半導体材料はキャリアが正孔のドナーと電子のアクセプター
で構成される。本研究開始当初は、結晶性の有機半導体材料を用いることで、15%を超える発
電効率が報告された。しかし、既に社会実装に至っているシリコン太陽電池等と比べると、
OSC では開放端電圧の損失、すなわち電圧損失が大きいことが、さらなる発電効率の向上の
妨げになっていると考えられた。開放端電圧はドナーの最高専有軌道（HOMO）レベルとア
クセプターの最低空軌道（LUMO）レベルの差に相関することから、これを考慮した有機半
導体材料の開発が重要な位置づけとなる。このエネルギー差を最小化できる材料設計指針の確
立が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 
OSC の電圧損失の原因として、有機半導体材料の大きな励起子束縛エネルギーが考えられる。
これを解決するため、本研究では高い誘電率を付与した有機半導体材料を創出することを目的
とした。本研究では高誘電率の非フラーレン型アクセプター開発に主眼を置いて研究開発を行
うことを目的とした。高い誘電率の実現に向けて、本研究では『電子分極』と『配向分極』の
両面から検討を行うことを目的とした。以下にそれぞれの開発指針を示す。 
①  電子分極：共役系の電子構造制御が有効と考えられる。そこで、共役系を「非局在化

した 2 次元構造」に拡張した分子開発を展開することを目的とした。 
② 配向分極：有機分子の配向分極を向上させるためには、極性置換基の導入が有効である。

そこで、非フラーレン型アクセプターとして有効な骨格に対して、エーテル、および、チ
オエーテル置換基を導入した分子開発を目的とした。 

 
３．研究の方法 
 
理論計算で分子構造を系統的に設計し、その中で有望な候補分子に関して有機合成を行った。
基礎物性として、電子吸収スペクトル測定と蛍光スペクトル測定で光物性に関する知見を得た。
サイクリックボルタンメトリー測定で還元電位を明らかにし、HOMO, LUMO レベルを見積
もった。薄膜状態のイオン化ポテンシャルと電子親和力は光電子分光測定、低エネルギー逆光
電子分光測定で決定した。空間電荷制限電流法あるいはトランジスタ素子を用いて移動度を測
定した。新規分子の単成分薄膜のインピーダンス測定で、誘電率を実験的に測定した。太陽電
池特性は単成分、あるいは、バルクヘテロ構造の素子で評価を行った。これらの測定結果に対
して、構造有機化学の切り口で分子構造－基礎物性－薄膜物性－デバイス特性の相関を解明し、
この知見を作業仮説と分子設計にフィードバックした。この連続的な研究サイクルで、OSC
のみならず有機エレクトロニクス全般の発展に寄与する、普遍性の高い材料開発指針を導出す
ることを目的とした研究を行った。 
 
４．研究成果 
電子分極：2 次元構造に共役系を拡張することで分子の誘電率が向上するとの理論的考察を
もとに、この作業仮設を実証するためのモデル化合物としてオリゴチエニレンビニレン
(BET1)、および、この構造を 2 次元に拡張した共役オリゴマーBET2, BET3 を開発した
（Figure 1）。標的分子のチエニレンビニレン部位はリン
酸エステルを導入したベンゼン誘導体とチオフェンアルデ
ヒドとの Horner-Emmons 反応で構築した。一方、フェニ
レンエチニレン部位は、Sonogashira カップリング反応で
構築した。サイクリックボルタンメトリー測定においてい
ずれも可逆な酸化波が観測された。これらの酸化電位から、
BET1, BET2, BET3 の HOMO レベルはそれぞれ、–5.35, 
–5.33, –5.31 eV と見積もられた。BET1～BET 3 の比誘電
率を実験的に見積もるため、交流電圧の並列回路で周波数
依存の電気化学インピーダンス測定を行った。BET1 に関
しては均質な厚膜を作製することができなかったため、測
定ができなかった。一方、BET2, BET3 の比誘電率はそれ
ぞれ 3.38、3.92 と見積もられ、期待通り 2 次元拡張に伴
い比誘電率が向上することが明らかになった。これら
BET1～BET 3 とフラーレン誘導体 PC61BM を組み合わせ
たバルクヘテロ構造の太陽電池素子を作製し、光電変換

Figure 1. Chemical structures. 



特性評価を行った(Figure 2)。その結果、いずれの化合物も典型的な光電変換特性を示し、
BET2 から BET3 へ共役が 2 次元拡張することで、短絡電流密度 (JSC)の向上が観測された。
この知見をもとに、2 次元拡張した共役分子開
発の展開を行った。クリセンの分子構造に着目し
て非フラーレン型アクセプターに典型的に用いら
れる電子求引性官能基を導入した分子開発を行っ
た。得られた分子に対して、低エネルギー逆光電
子分光、光電子分光測定、薄膜の電子吸収スペク
トル、蛍光スペクトル測定を系統的に行うことで
励起子束縛エネルギーを見積もることに成功した。
その結果、分子の電子構造と固体でのパッキング
状態に依存して、励起子束縛エネルギーが影響す
ることを実験的に明らかとすることができた。さ
らに、励起子束縛エネルギーと単分子レベルで構
成される OSC の発電効率に相関があることも見
出した。 
 
配向分極：研究代表者は古典的なドナーポリマー
（P3HT）に着目した OSC 開発をこれまで行ってきている。P3HT との組み合わせに適した
アクセプター材料として、我々は電子求引性の分子骨格を組み込んだ共役分子が良好な発電効
率を示すことを見出してきた。特に、ナフトビスチアジアゾールにフッ素原子を導入したフッ
素化ナフトビスチアジアゾール (FNTz) は、フッ素原子を脱離基とする芳香族求核置換反応を
通じて物性が異なる多様な誘導体骨格へと変換することができる。この分子変換法を利用して、
ナフトビスチアジアゾール骨格に電子供与性官能基であるチオアルキル基やアルコキシ基を導
入した新規分子ユニット  SNTz と  ONTz を開発した 
(Figure 3)。これらを分子構造に組み込んだアクセプター
材料 (SNTz-RD および ONTz-RD) の電子親和力はそれぞ
れ、3.85 3.77 eV と見積もられた。一方、イオン化ポテ
ンシャルは、いずれの化合物も 5.73 eV と見積もられた。 
これらの単成分膜を用いて誘電率を測定したところ、
SNTz-RD は 3.21, ONTz-RD は 3.14 と見積もられ、チオ
エーテル基の導入が有効であることが明らかとなった。 
P3HT との組み合わせに適するフロンティア軌道エネルギ
ー準位を示し、それぞれ緑色波長領域である 548 nm と 
564 nm に極大吸収波長を有する薄膜を形成した。そこで、
SNTz-RD と ONTz-RD をそれぞれ P3HT と混合した薄膜
に対して 500-600 nm の緑色光波長選択率（SG）値を見積
もったところ、それぞれ 0.44 と 0.42 となり良好な緑色波
長選択性を有している事がわかった。実際に SNTz-
RD と ONTz-RD をアクセプター材料、P3HT をドナ
ー材料として利用した OSC を試作し、緑色域の発電
効率（PCE-GR） を評価したところ、それぞれ 5.8%
と 4.2%の性能を示し、誘電率との相関が見られた。
緑色光波長選択性の付与は農業用ハウスへの展開に適
していることから、優れた PCE-GR を示した
P3HT:SNTz-RD 薄膜について、この発電層の薄膜を
透過させた疑似太陽光照射下において、イチゴの葉を
用いて光合成速度を測定した。その結果、疑似太陽光
を直接照射した条件 (Control) と比較すると光合成速
度は低下するものの、営農型太陽電池の目的どおり、
発電層薄膜の透過光下でも光合成が進行する事が明ら
かとなった。同様の光合成試験を、SNTz-RD の代わ
りに、代表的なアクセプター材料であるフラーレン誘
導体の PC61BM を使用した P3HT:PC61BM 薄膜下で
実施したところ、アクセプター材料として SNTz-
RD を使用した場合の方が高い光合成速度を示した。
この結果から、緑色光波長選択性を付与した薄膜が
農作物生育に有利であることが示唆された。 
 

Figure 2. J-V characteristics of 
BET1-BET3 under the 
combination with PC61BM.  

Figure 3. Chemical structures 
of SNTz-RD and ONTz-RD. 

Figure 4. J-V characteristics of 
SNTz-RD and ONTz-RD under 
the combination with P3HT.  
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