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研究成果の概要（和文）：本研究は，有機合成技術と有機薄膜太陽電池の原理に基づき，重水素化された様々な新規官
能基化フラーレンの設計と合成を行い，高性能かつ安定なBHJ太陽電池の新規アクセプタ材料を開発するとともに，新
規フラーレンの官能基化を開発することを目的とした。新たに合成した重水素化モノ置換フラーレンを有機薄膜太陽電
池のアクセプタとして光電変換効率を評価したところ，そのプロトン化類似体および標準アクセプタ材料のP61CBMより
高い変換効率が得られることを明らかにした。また，コバルト触媒を用いたフラーレンの選択的モノ環化付加反応，銅
触媒やニッケル触媒を用いた選択的1,4-二置換フラーレンの合成法の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Our research aimed to synthesis of a new series of deuterated functional 
fullerenes for high performance organic bulk-heterojunction (BHJ) solar cells along with to develop novel 
catalytic fullerene functionalization reactions. As a result, the use of mono-substituted 
deuterofullerenes as a new series of electron acceptors for BHJ solar cells improved the power conversion 
efficiency up to 4.16% which was higher than their protonated fullerene analogues and the standard PC61BM 
device under the same conditions. Moreover, we have developed various new transition-metal-catalyzed 
fullerene functionalizations, such as Co-catalyzed highly mono-selective fullerene cycloaddition, 
Cu-catalyzed C-H amination of hydrofullerenes and Ni-catalyzed direct dibenzylation of fullerene for 
synthesis of 1,4-difunctional fullerenes.

研究分野：有機合成

キーワード： 重水素同位体効果　光電変換効率　官能基化フラーレン　触媒的フラーレンの官能基化　電子アクセプ
タ材料
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１．研究開始当初の背景 

バルクヘテロ接合（BHJ）有機薄膜太陽電
池はより安価で軽量，柔軟，大面積製造など
の利点から研究の進展が著しく，環境にやさ
しい次世代太陽電池の有力の候補として期
待されている[1]。高い光電変換効率および
実用化を達成するために，素材開発の一環と
して新しいπ電子共役系材料の開発による
性能向上が大きなカギを握る[2]。BHJ 太陽電
池が光により発電するためには，「ドナー」
と「アクセプタ」という２種の異なる材料が
並んだ界面「ヘテロ接合」が必要である（図
１）。ヘテロ接合の相分離構造の制御及びホ
ールと電子の輸送経路の不確定要素などが
光電変換効率に大きく影響することを念頭
に置いた共役高分子（ドナー）やフラーレン
誘導体（アクセプタ）を中心とした新材料開
発が盛んに進められている。 

 

最近，我々は BHJ 太陽電池のアクセプタ材
料の開発において，コバルト触媒を用いた高
選択的かつ高効率的モノアルキルフラーレ
ン誘導体の合成法の開発に成功した（図２）
[3]。BHJ 太陽電池の変換効率をさらに向上す
るため，我々は独自に開発した新規フラーレ
ン官能基化手法に基づき，標準アクセプタ材
料である PC61BM より高い LUMO エネルギー，
高い電荷分離・電荷輸送効率を持つナノスケ
ールの薄膜構造が制御できる新規フラーレ
ンアクセプタ材料の開発に着目した。 

 

２．研究の目的 

本研究は，「有機合成技術と有機薄膜太陽
電池の原理に基づき，重水素化された様々な
新規官能基化フラーレンの設計と合成を行
い，高性能かつ安定な BHJ 太陽電池の新規ア
クセプタ材料を開発する」ことを目的とした。
具体的には，(a)BHJ 太陽電池の原理に基づい
て，新規重水素化フラーレンモノ付加体およ
び高い LUMO エネルギーを有するフラーレン
モノ環化体を独自に開発した合成法を用い
て効率的に合成する；(b)膜のモルフォロジ
ー制御を目的として新規 1,4-二置換フラー
レンの合成法を開発する；（c)合成した新規
フラーレンをアクセプタとして有機薄膜太
陽電池を作製し，素子特性を評価することで
高変換効率かつ安定な新規アクセプタ材料

の開発を達成する。(d)遷移金属触媒を用い
た新規官能基化反応を開発する。 

 
３．研究の方法 

独自に開発したコバルト触媒の新規フラ
ーレンのモノ付加反応を用いて，様々な新規
重水素化フラーレンモノ付加誘導体の効率
的な合成を行う。更に，触媒系の検討と巧み
な分子設計により，高選択的なフラーレンの
モノ環化付加反応および 1,4-二置換反応の
開発を行い，様々なモノ環化体および 1,4-
二置換フラーレン誘導体の効率的合成を行
う。合成した種々の新規フラーレンの光学特
性および電気特性などの測定と，BHJ 太陽電
池の作製および光電変換特性の評価を行い，
新規アクセプタ材料の重水素化効果による
変換効率の向上を明らかにするとともに，
様々な新規フラーレン誘導体の効率的な合
成法を開発する。 

 
４．研究成果 
（１）重水素化モノ置換フラーレンをアクセ
プタとして用いた有機薄膜太陽電池の特性
評価 

我々は，図３に示した重水素化モノ置換フ
ラーレンを BHJ太陽電池のアクセプタ材料と
して用いたところ著しい重水素同位体効果
が認められることを見出した。ベンゼン環の
４位にメトキシ基を有するベンジルブロミ
ドを用いて，独自に開発したコバルト触媒反
応に重水を加えることにより，様々な重水素
化モノ置換フラーレン 2a-f を良好な収率で
合成した（図３）。一方，プロトン化類縁体
３も同様の方法に水を加えることで合成し
た（式１）。 

 



 

 

 

ポリ－３－ヘキシルチオフェン（P3HT）を
標準ドナー，新規重水素化フラーレン 2 をア
ク セ プ タ と し て ，
ITO/PEDOT:PSS(40nm)/P3HT:2(w/w=1/1)/LiF
(1nm)/Al(80nm)素子を作製し薄膜太陽電池
特性評価を行った。また，プロトン化類縁体
3（式１）と標準アクセプタ材料 PC61BM を用
いて同様な方法で素子を作製し重水素効果
と変換効率の向上を試みた。表１に示すよう
に，3 をアクセプタとした素子では，2.4％の
光電変換効率（PCE）が得られているが[4]，
標準アクセプタ材料のPC61BM素子の変換効率
3.78％に及ばなかった。我々は，高い酸性度
を有するヒドロフラーレンの C-H 結合が薄膜
作製過程で不安定になり薄膜モルフォロジ
ーに影響したと想定し，プロトンの代わりに
重水素を導入することで，その同位体効果が
素材の安定性に関与すれば PCEの向上が見ら
れると考えた。その結果，様々な部位に重水
素を導入した 2a-f を用いた素子が，ヒドロ
フラーレン 3素子に比べいずれも変換効率が
大幅に向上していることがわかった。中でも，
2c を用いた素子は 4.16％という高い PCE を
示しており，標準 PC61BM 素子よりも高い効率
が得られた。重水素化フラーレンとヒドロフ
ラーレンのほぼ同様の LUMO エネルギー準位，
光吸収，開放電圧（Voc）からその変換効率向
上は主に短絡電流（Jsc）とフィルファクタ
（FF）の向上に由来していることがわかった。
光電変換層の薄膜表面の AFM 像と断面の TEM
像から，2c と 3 素子の薄膜表面粗さの値に大
きな差が見られ，2c と P3HT のドメインがよ

り明瞭に分離していることが観察された（図
４）。従って，重水素化フラーレンによる変
換効率の向上は，光電変換層の相分離状態の
変化によるものと考えられる。 

 
（２）コバルト触媒を用いたフラーレンの選
択的モノ環化付加反応 

コバルト触媒を用いたフラーレンのモノ
付加反応を更に拡大することで，活性モノ臭
化物の代わりに，様々な活性ジブロミドを用
いると，３員環，５員環，６員環，７員環な
ど異なる環サイズを有するフラーレンモノ
環化付加体が効率的に得られることを見出
した。これまで種々のフラーレンの環化付加
反応が報告されているが，一つの官能基化反
応で種々の異なる環サイズを有するフラー
レン環化付加体を高選択的かつ高効率的に
構築するフレキシブルな合成法の報告例は
ない。 

 

CoCl2dppf 触媒とマンガン還元剤の 1,2-ジ
クロロベンゼン（ODCB）に少量の水を加える
と，フラーレンと様々な活性ジブロモ体が効
率的に反応し，対応する６員環付加体 4 が高
いモノ環化選択性で得られた（図 5）。ベンゼ
ン環上にブロモ，エステル，シアノ官能基を
有するジブロモ体はいずれも 58～64％の良
好な収率で対応する環化付加体 4a-d を与え
た。また，フェニルの代わりにナフタレン骨
格を有するジブロモ体も問題なく反応が進
行した。特に，1,3－ジブロモインデンとフ
ラーレンの反応では，すでに有機薄膜太陽電
池のアクセプタ材料として高い変換効率が
得られている環化付加体 4f が収率 44％で得
られた。クラウンエーテル官能基を有する
1,2-ビスブロモメチルベンゼンとフラーレ
ンの反応では，対応するモノ環化体4gが73％
の高収率で得られ，一般の有機溶媒に対して
良好な溶解性を示した。また，1,2,4,5－テ
トラキスブロモメチルベンゼンを基質とし
て用いるとメチレンベンゼンにより繋がっ
たフラーレンの環化付加二量体 4h が収率
38％で得られた。 



 

本反応は，6 員環構築に限らず適切なジブ
ロモ化合物を用いることにより，異なる環サ
イズを有するフラーレンモノ環化付加誘導
体の合成にも適応できることを明らかにし
た。例えば，式２に示すように，ジブロモア
リル化合物とフラーレンの反応では，５員環
誘導体 4i が 63％の収率で得られた。興味深
いことに，フラーレンと（ジブロモメチル）
ベンゼンや 1,8-ビス（ブロモメチル）ナフタ
レンの環化反応もスムーズに進行し，それぞ
れ３員環及び７員環フラーレン誘導体 4j と
4k が得られた（式３と４）。 
 
（３）遷移金属触媒を用いた 1,4-二置換フラ
ーレンの選択的合成 

最近，我々はヒドロフラーレンの二量化反
応において，触媒量の Cu(OAc)2や水酸化ナト
リウムなど強い無機塩基を酸素雰囲気下で
用いると，単結合フラーレン二量体が効率的
に得られることを見出した[5，6]。これらの
結果を基に，本二量化反応に CuBr2 触媒と第
一級や第二級アミンなどを酸素雰囲気中で
用いると，ODCB と N,N-ジメチルホルムアミ
ド（DMF）混合溶媒中，モノアミノ化 1,4-二
置換フラーレンが効率的に得られることが
わかった。 

 

本官能基化反応は，様々なアミン類のモノ
アミノ化反応に適応することが可能である。
図８に示すように，非環状のベンジルアミン，

アニリン，ジアルキルアミンに加え，環状の
テトライソキノリン，チオモルホリン，モル
ホリン，ピペリジン，ピペラジンなどを用い
たいずれの場合も，良好な収率および高選択
性でモノアミノ化 1,4－二置換フラーレン 6
を与えた（図８）。 

 

NiCl2dppe触媒とマンガン還元剤のODCB溶
媒に少量のジメチルスルホキシド（DMSO）極
性溶媒を加えると，フラーレンとベンジルブ
ロミドが選択的かつ効率的に反応し，1,4-ジ
ベンジルフラーレン７がフラーレンから直
接に得られることに成功した。前述したコバ
ルト触媒反応に水を加えた場合と異なり，ニ
ッケル触媒に少量の DMSO を用いることで，
フラーレンのモノ付加体の代わりに，1,4-二
置換フラーレンが選択的に得られた。最適触
媒条件下，様々な官能基を有するベンジルブ
ロミドがフラーレンと反応し，対応する 1,4-
ジベンジルフラーレン誘導体７を効率的に
与えた（図９）。 

今後，新しい官能基化により合成したフラ
ーレン環化付加体，1,4-二置換フラーレンの
官能基に重水素を導入し，有機薄膜太陽電池
のアクセプタ材料として用いることで，更な
る変換効率の向上を図る。 
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