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研究成果の概要（和文）：　本研究では、有機薄膜太陽電池の高効率化を指向した新規のn型低分子材料開発を
行った。n型低分子材料は中心のラダー型骨格とその末端に電子吸引基が置換した構造を有している。本研究で
は中心に用いるラダー型骨格の開発に取り組んでおり、特にナフトビスチアジアゾール骨格を基調としたラダー
型骨格の開発およびそれを中心に用いたn型低分子材料の合成、物性評価、太陽電池デバイス特性の調査を実施
した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have developed new non-fullerene acceptors for 
high-efficiency organic thin-film solar cells. novel non-fullerene acceptors have a ladder-type 
framework at the center and electron-withdrawing groups at the ends of the ladder-type framework. We
 have developed a ladder-type framework based on naphthobisthiadiazole moiety, and synthesized 
non-fullerene acceptors materials using the ladder-type framework, and investigated their 
electrochemical properties, ordering structure, and device characteristics for solar cell devices.

研究分野：有機薄膜太陽電池

キーワード： 有機薄膜太陽電池　有機半導体　半導体ポリマー　非フラーレンアクセプター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、有機薄膜太陽電池の高効率化に向けた非フラーレンアクセプターの分子設計指針を提案している。
特に三元系太陽電池の第三成分材料の高効率化を達成しており、学術的な観点だけでなく、有機薄膜太陽電池n
社会実装に向けた材料開発においても大きく貢献できていると考えられる。

※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 
 
有機薄膜太陽電池（OPV）は軽量、フレキシブルなどの利点から次世代太陽電池として注目され、
実用化に向けてエネルギー変換効率の向上を目指し研究開発が行われている。OPV は主に p型と
n型の二種の材料を混合することで発電する。近年は n型材料に近赤外領域に吸収帯を有する非
フラーレンアクセプター（NFA）の開発によって光電変換効率の向上がなされてきており、OPV の
高効率化には NFA の開発は必須である。NFA は中心に縮合多環芳香族であるラダー型骨格を有
し、そこに側鎖と電子吸引性置換基である末端基が置換する分子設計となる。そのため、新規の
NFA 材料の開発には、新規のラダー型骨格の開発が必須である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、これまで高結晶性ポリマーの開発に用いてきたナフトビスチアヂアゾール（NTz）
を中心に有する新規のラダー型骨格 NTP とそれを有する NFA（NTP-4X）の開発し、OPV の高効率
化を目指して研究を行っていく。 
 
３．研究の方法 
 
新規の NFA 材料の開発研究は、「合成」「物性評価」「太陽電池特性評価」の３つに分けて研究を
進めた。「合成」は評価に必要な量の合成を行った。「物性評価」は合成した新規材料の HOMO-LUMO
の準位や薄膜状態での吸収波長領域、結晶性を調査した。「太陽電池特性評価」は合成した材料
を用いて実際に太陽電池素子を作製して評価を行うことで材料のポテンシャルを評価した。こ
れらを評価していくことで構造物性相関と調べ、高効率化に向けて研究を行った。 
 
４．研究成果 
 
「合成検討」 
種々の合成経路を検討することで図 1 に示す経路にて新規のラダー型骨格 NTP の合成に成功し
た。NTz から Stille カップリング、臭素化、ニトロ化、カドガン反応、アルキル化を経ること
で NTP 骨格の合成し、脱臭素化、フィルスマイヤー反応、クネフェナーゲル縮合を経ることで、
末端基のことなる NFA、NTP-4H, -4F, -4Cl を合成した。 

 
図 1 NTPの合成経路 
「物性評価」 
NTP-4H の HOMO および LUMO 準位はそれぞれ、−5.63 および−3.84 eV であった。また、末端基に
フッ素および塩素が置換することで HOMO 準位は 0.02 eV、LUMO 準位は 0.05 eV ずつ低下した。
また、薄膜における吸収スペクトルでは、NTP-4H の吸収端は 811 nm であり、末端基にフッ素お
よび塩素が置換することで約 20 nmずつ長波長化した。このように NTP系材料は比較的浅いLUMO
順位を有しながら近赤外領域にまで吸収帯を有する材料であることが明らかとなった。また、薄
膜の X線回折測定にて結晶性を評価したところ、π-πスタッキングの距離は NTP-4H で 3.75 Å
であり、末端基にフッ素、塩素原子が置換した NTP-4F、NTP-4Cl はそれぞれ 3.66、3.68 Åと約
0.1Åほど短くなっていることが明らかとなった。これは、末端基の相互作用によるものである
と考えられる。 



 
「太陽電池特性評価」 
当研究室で開発したポリマーPNBTz1(図 2)と組み合わせた素子を作製し、評価したところ、NTP-
4H の素子は 6.4%と変換効率は低いものの、LUMO 準位が最も浅いことに由来して 1.05 V と非常
に高い開放電圧（VOC）を与えた。NTP-4F 素子は、0.94 V と NTP-4H に比べて VOCは低下したもの
の、JSCおよび FF は向上し、12.3%の変換効率を示した。また、NTP-4Cl 素子では、VOCはさらに
低下したが、変換効率は 12.9%とこれらの NFA の中で最も大きい値を示した。 
 ホストとなる p型および n型材料の吸収帯を補完でき、かつホスト n型材料よりも LUMO 準位
が浅い NFA を第三成分として加えた三元系素子は、ホスト二元系素子を高電圧化および高電流
化でき、高効率化に有効であることが種々報告されている。そこで、n型材料として Y6(図 2)を
用いた PNBTz1/Y6 二元系をホストとし、NTP 系材料の中で最も LUMO 準位が浅い NTP-4H を加えた
三元系素子を作製し、OPV 特性を評価した。PNBTz1/Y6 素子は変換効率 15.1%（JSC = 23.8 mA/cm2, 
VOC = 0.85 V, FF = 0.75）であった。それに対し、PNBTz1/Y6/NTP-4H 素子は、電流と電圧が向
上し、16.3%（JSC = 25.2 mA/cm2, VOC = 0.88 V, FF = 0.74）と高い変換効率を示した。 
 以上のように本研究では、NTz を基調とした新規のラダー型骨格とそれを有する NFA 材料 NTP-
4H、-4F、-4Cl の開発した。これらの材料は、比較的浅い LUMO 準位と近赤外領域まで吸収帯を
有する材料であり、VOCを与えたえることから三元系太陽電池の第三成分材料として非常に有効
であることが明らかとなった。 

 
図 2 PNBTz1と Y6の化学構造 
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