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１．研究の目的・背景 
【背景】  

効率の高い光電変換素子の開発は，光エネルギー（太陽エネルギー）の有効利用と関連

した 21 世紀の重要課題の一つである．特に化石燃料使用などによる二酸化炭素排出の増加

抑制のために，現在，広く推し進められている SDGs に関連した科学からの極めて重要な

取り組みである．そのような取り組みのひとつとして，新しい有機―無機ハイブリッド型

太陽電池であるペロブスカイト型太陽電池の開発が注目されている．このような有機系太

陽電池の正孔輸送層に用いられる材料として，広いパイ平面を有する芳香族炭化水素やヘ

テロへ原子を組み込んだパイ共役系ユニットが利用されている．  
 本研究では，パイ共役系ユニットを適切な位置に配置して集積させた含窒素パイ共役系

材料を用いて，太陽電池素子内で発生した正孔を効率良く伝播させることができる，高効

率な正孔輸送能を持つ有機色素の開発を目指す．  
 
【目的】  

ペロブスカイト型太陽電池の正孔輸送層に用いられる有機半導体材料は，依然として製

造コストが高い化合物が使用されている．これは材料開発のための研究が活発に進められ

ているにも関わらず，既存の材料を凌駕する性能を示す分子が創出できていないためであ

る． 
 そこで本研究では，窒素を含んだパイ共役系ユニットを精密に配置した拡張パイ共役系

化合物の効率合成法を確立し，これらをペロブスカイト型太陽電池の正孔輸送層として利

用することで光電変換効率の大幅な向上を目指す． 
目的化合物は，含窒素パイ共役系ユニットである 4,4’-ジアミノビフェニルやカルバゾー

ルを環状に連結した構造を有している．この環状構造に基づいて分子同士が重なりやすく

なり，正孔が効率よく分子間を伝播するような薄膜を形成できると考えられる．また設計

した目的化合物の簡便合成法を確立し，正孔輸送材料の安定供給を目指す． 

 



２．研究成果及び考察（申請時の計画に対する達成度合を織込む） 
 はじめに，ビフェニル骨格を組み込んだ含窒素大環状化合物 1 を合成するために，原料

である 4,4’-ジアミノビフェニル誘導体を市販されている 4,4’-ジブロモビフェニルから 2
段階で合成した．目的化合物 1 は，対応する 4,4’-ジアミノビフェニル誘導体と 4,4’-ジブ

ロモビフェニルとの Buchwald-Hartwig カップリングによりそれぞれ合成した．精製はカラ

ムクロマトグラフィーと再結晶を行い，目的とする環状化合物 1 を一段階で得ることがで

きた．化合物 1 は，各種 NMR スペクトルとマススペクトルにより分子イオンピークを確

認し，それぞれ目的化合物であることを同定した． 

 
正孔輸送層として利用する際に適切な HOMO 準位を有しているか調べるためにサイク

リックボルタンメトリーを測定したところ，化合物 1(Me)では 4 対の可逆な 4 電子酸化波

が観測された（E1/2 = +0.17, +0.32, +0.47, +0.58 V vs. Fc/Fc+）．メトキシ基を有する化合物

1(OMe)と比較したところ，第１酸化電位が若干低下することがわかった．これらの結果

から，化合物 1 はペロブスカイト層から正孔輸送するのに適した HOMO 準位を有してい

ることがわかった．また化合物 1 は窒素原子の数から 6 電子まで酸化できると予想される

が，安定な酸化波として観測できたのは 4 電子酸化までであった．合成した大環状化合物

をコバルト塩などのドーパントを添加して正孔輸送層に組み込んだ太陽電池素子を実際

に作成したところ， 1(Me)では 9%，1(OMe)では 13%の光電変換効率をそれぞれ達成する

ことができた．現在，光電変換効率を向上させるため，膜厚形成の条件を最適化している

ところである． 
次にカルバゾールユニットの 3,6 位を窒素原子で連結した大環状分子の合成にも取り組

んだ．前述した分子の合成で用いた Buchwald-Hartwig カップリングにより，3,6-ジブロモ

カルバゾール誘導体から様々な環サイズを持つ大環状分子を合成できた．これら分子のサ

イクリックボルタンメトリーを測定したところ，カルバゾールユニットの数に応じた酸化

還元波が観測された．例えば，環状三量体においては 3 対の 3 電子酸化波（E1/2 = −0.04, 
+0.17, +0.33 V vs. Fc/Fc+）が観測された．現在，これらの分子を組み込んだ太陽電池素子

の開発を進めている． 
 
計画の達成度：研究計画で立てた目的化合物の開発に成功し，合成方法を確立できた．ま

た得られた化合物を用いて，太陽電池素子を作製し，その光電変換効率を確かめることが

できた．当初の計画通りに進んでおり，達成度 70%程度まで研究を進めることができた． 
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３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 
経費の使用状況について 
消耗品費       800,584 円 試薬類，溶媒類，ガラス器具類 等 
借料損料       173,036 円 学内共通機器費（核磁気共鳴装置）使用料 
謝礼金         44,000 円 有機合成実験補助 
その他        182,380 円 溶媒回収ユニット部品交換 
合計         1,200,000 円 
 
基本的には申請書に記載した支出計画に従い，予算額に合わせて経費を使用した．消耗品

としては，汎用溶媒や触媒，精製用球状シリカゲル，耐圧ゴム管，パスツールピペット，サ

ンプル保管瓶，反応分析用 TLC シートなどに使用した．また借料損料として，学内共通機

器（核磁気共鳴装置）の使用料として支出した．大学院生に対して，研究課題に関する有機

合成実験補助のアルバイト代として支払った．  
実施期間中に合成実験を進めるために必要不可欠な溶媒回収ユニットが故障したため，課

題研究を安定的に継続させるため部品交換するための費用を捻出した．この予算の一部には

コロナ禍のため，使用しなかった旅費を部品交換費用に利用した． 
 

４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について記述） 
 
 本研究により，高効率な正孔輸送を可能とする分子設計指針を見出すことができた．広い

パイ平面を持つ化合物は，その分子間相互作用の強さから溶解度が低下することが予想され

るが，今回，目的化合物を環状構造に設計することで，程よい溶解性を達成できたことから，

溶液プロセスでの素子作成が可能となった．しかしながら，さらなる光電変換効率の向上を

達成するためには，側鎖などのチューニングや素子作成の手法の確立など，さらに多くの誘

導体を用いて比較・検討することが必要になる． 
当初の目標である高効率な光電変換効率は達成できてはいないが，本研究で開発した有機

色素の正孔輸送材料としての実効性を見出した．得られたデータを解析し，分子設計へフィ

ードバックすることで高効率な正孔輸送材料の引き続き開発を推し進める．  
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