
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６１１

若手研究(B)

2014～2013

広い吸収領域を持つ高分子の開発と超分子手法を用いたバンド及ひバルク構造制御

Development of the polymer having wide absorption band and the control of 
absorption band and bulk structure using supramolecular technique

７０６３１７３７研究者番号：

中西　達昭（NAKANISHI, Tatsuaki）

お茶の水女子大学・お茶大アカデミック・プロダクション・研究員（産学連携）

研究期間：

２５８１００８０

平成 年 月 日現在２７   ６ ２２

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では電子ドナーと電子アクセプターを縮環させた分子を新規に開発し、これを基に有
機薄膜太陽電池のためのポリマーを合成した。ジチエノナフトチアジアゾール（DTNT）とドナー性のビチオフェンを縮
合させたポリマーではポリマー主鎖に非局在化したHOMOからチアジアゾール部位に局在したLUMOへのCT吸収が見られ長
波長側に吸収帯が拡張された。一方、DTNTあるいはジチエノベンゾキノキサリンとアクセプター性のジケトピロロピロ
ールを縮合させたポリマーでは吸収末端が900nmを超え、HOMO、LUMOエネルギーが太陽電池として働き得る下限となる
ポリマーを得ることが出来た。

研究成果の概要（英文）：In this work, the polymers for organic photovoltaics were synthesized based on 
the donor-acceptor fused molecules. The polymer that consists of a donor-acceptor fused molecule and an 
electron-donating bithiophene showed CT absorption band from HOMO that delocalized over polymer backbone 
to LUMO localized on thiadiazole moiety, resulting in expansion of the absorption band in long wavelength 
region. On the other hand, combination of donor-acceptor fused molecules and an electron accepting 
diketopyrrolopyrrole exhibited absorption edge over 900 nm and the LUMO energy of around -3.9 eV, which 
value is nearly lowest energy for electron transfer to take place, and the HOMO energy of around -5.3 eV.
The results provide the ways to expand the absorption band of the polymer and synthesize narrow band gap 
polymer with low LUMO energy.

研究分野：高分子化学
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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
ブルであり、無機系太陽電池とは異なり印刷
法などで大幅なコストダウンが期待される。
現在８％を超える比較的高い効率を持つも
のも見られるようになったが、実用化に向け
てさらに効率の向上が必要である。そのため
には活性層となる p型材料となる半導体ポリ
マーと n型材料であるフラーレン誘導体のエ
ネルギーのマッチングやバルクヘテロ構造
の制御は重要な課題である。 
 
２．研究の目的 
	
 ポリマーに注目した場合、OPVの高効率化
には（１）ポリマーのエネルギーレベルの制
御、（２）ポリマーの凝集性によるバルクへ
テロ構造（BH 構造）の制御が重要となる。
前者のためには電子供与性の分子と電子受
容性の分子の共重合体のドナー・アクセプタ
ーポリマー（D-Aポリマー）が開発されてい
る。後者のためには骨格のπ共役系の大きさ
に応じて可溶性側鎖の大きさが変換される。
エネルギーレベルは骨格により決まるが BH
構造は骨格と側鎖に影響される。つまり、骨
格側鎖の順に合成すべきだが実際は側鎖
骨格の順に合成することが多く、側鎖変換
の自由度は低い。一方、ポリマー合成後の BH
構造制御はジヨードオクタン（DIO）を添加
剤として用いる方法が一般的に用いられる
（A. Heegerら JACS 2008, 130, 3619）。しかし
遊離ヨウ素によるポリマーの酸化や各成分
の過度の凝集などによる効率の低下などが
考えられる。これらの解決するためにそのた
めポリマー合成後に BH構造を制御する別の
手法が望まれる。 
	
 申請者は D-A ポリマーの骨格に着目した。
ポリマーの HOMO のエネルギーを下げるた
めに導入されるイミド骨格、カルボニル基、
フルオロ基などは電子不足骨格、電子求引基
であると同時に水素結合受容体にもなり得
る。そこで多点水素結合ゲスト分子を用いる
ことで隣り合う水素結合アクセプターサイ
トの動きを制限し、ポリマーの平面性・凝集
性を変化させ BH構造の制御ができると考え
た。 
	
 上述の方法で BH構造を制御するためには
新規ポリマーの開発が必要である。加えて高
効率化を目指すためには光吸収の制御と
HOMO-LUMO エネルギーを十分に下げる必
要がある。本研究では上記の前段階となる水
素結合が可能な電子不足骨格を有するモノ
マーユニットを開発し、それをもとにしたポ
リマーの吸収帯やエネルギー準位の制御を
目的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 電子供与性部位と電子受容性部位を併せ
持つジチエノナフトチアジアゾール（DTNT）
とジチエノベンゾキノキサリン（DTBQ）を
新たに開発し、これらを有するポリマーを合

成し、分光学的手法、電気化学測定、DFT計
算によりキャラクタリゼーションを行なっ
た。また、合成したポリマーと[70]PCBM を
用いた太陽電池特性の評価も行った。 
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図１．ジチエノナフトチアジアゾール
（DTNT）とジチエノベンゾキノキサリン
（DTBQ） 
 
４．研究成果 
（１）両極性分子を用いた光吸収帯の制御 
	
 5,6-ジブロモベンゾ[c][1,2,5]チアジアゾー
ルを原料として２段階で DTNT を合成した。
紫外可視吸収測定より o-ジクロロベンゼン
中での吸収末端は 506 nm (=2.45 eV)と決定し
た。また、電気化学測定より酸化側と還元側
のオンセットポテンシャルは 0.78 V、–1.65 V
に観測され、DTNT は電子ドナーであるとと
もに電子アクセプターとしても働きうるこ
とが分かった。DTNT は両極性を持つことが
分かったため電子ドナーであるビチオフェ
ン誘導体あるいは電子アクセプターである
ジチエニルジケトピロロピロール誘導体と
ともに共重合体を合成した（図２）。DTNT
はポリマー前駆体への変換が困難だったた
め神原ら(Macromol. Rapid Commun. 2013, 34, 
69)の手法を用いて複合化を行なった。 
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図２．直接アリール化反応を利用して合成し
た D-Aポリマー 
 
	
 図３に得られたポリマーの吸収スペクト
ルを示す。PDTNT-DPPは溶液中で 675nmに
極大波長を持つ吸収帯が得られたのに対し、
PDTNT-BThは溶液中で 435nmに極大波長を
持ち 525nm にショルダーを持つ吸収帯が得
られた。この傾向は薄膜にしたときにも見ら
れ、ショルダーはポリマーの結晶性に由来す
るものではないと考えられる。また吸収末端
よりそれぞれのバンドギャップエネルギー
は 1.80 eV （ PDTNT-BTh ）、 1.36 eV 
(PDTNT-DPP)と決定した。図４に TD-DFT
計算（B3LYP/6-311G(d,p)）によって得られた
フロンティア軌道を示す。PDTNT-DPP は他
の D-A ポリマーと同様に HOMO、LUMO と
もにポリマー骨格に非局在化しているのに
対して、PDTNT-BThでは HOMOはポリマー
骨格に非局在化しているものの LUMO は
DTNT部位に非局在化しており、この計算で 



 

図３．PDTNT-BTh（上）と PDTNT-DPP（下）
の o-ジクロロベンゼン中（黒）及び薄膜（赤）
での吸収スペクトル。棒線は TD-DFT計算か
ら得られた吸収帯。 
 

 
図４．TD-DFT 計算によって得られたポリマ
ーのフロンティア軌道。矢印の色は図３の吸
収帯に対応する。 
 
は LUMO+4 にポリマー骨格に非局在化した
軌道が得られた。T 字型分子でドナー性のポ
リマー骨格に対して離れた位置に電子アク
セプター性のチアジアゾール環を配置した
ことで PDTNT-BThでは強度の強いポリマー
骨格に非局在化した軌道間遷移に加え、さら
に長波長領域に CT のような吸収帯が現れた
と考えられる。 
 

	
 大気下光電子分光法と薄膜の吸収スペク
トルから PDTNT-BTh と PDTNT-DPP の
HOMO、 LUMO エネルギーをそれぞれ
E(HOMO) = –5.21, –5.43 eV、E(LUMO) = –3.41, 
–4.07 eV と決定した。[70]PCBM を用いた太
陽電池特性を評価したところ PDTNT-BThで
2.7%の光電変換効率を達成した。一方、
PDTNT-DPP は LUMO が下がりすぎたため
に光電子移動が進行しないことが分かった。 
 
（２）狭バンドギャップ低 HOMO ポリマー
の合成 
 
	
 前項では両極性分子とジケトピロロピロ
ールの組み合わせにおいて狭バンドギャッ
プ低 HOMO ポリマーを達成したものの
LUMO の下げすぎによって光電子移動が進
行しないことが分かった。そこで電子受容性
部位を弱くした DTBQを 5,6-ジブロモ-1,2-フ
ェニレンジアミンから３段階で、DTNT に電
子ドナーを導入した DTNT-Tを 5,6-ジブロモ
ベンゾ[c][1,2,5]チアジアゾールから４段階で
それぞれ合成した（図５）。 
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図５．ジチエノベンゾキノキサリン（DTBQ）
とジチエニルジチエノナフトチアジアゾー
ル（DTNT-T） 
 
	
 上記分子をブロモ化しジチエニルジケト
ピロロピロール誘導体と Stille カップリング
により共重合し目的となるポリマー
DTBQ-DPP 及び DTBT-T-DPP をそれぞれ合
成した。 
	
 それぞれのポリマーの吸収末端から得ら
れたバンドギャップエネルギーはそれぞれ
1.37 eV (DTBQ-DPP), 1.31 eV (DTNT-T-DPP)
と決定した。また、大気下光電子分光とあわ
せてそれぞれの HOMO、LUMO のエネルギ
ーを E(HOMO) = –5.29, 5.26 eV、E(LUMO) = 
–3.92, –3.95 eVと決定した。 
	
 これらのポリマーと[70]PCBM は光電子移
動は進行し、DTBQ-DPPとの組み合わせに置
いて 3.29%の光電変換効率を達成した。 
 
【結言】 
	
 本研究では電子受容性部位と電子供与性
部位を持つ両極性分子を開発し、電子ドナー
との共重合体においては CT のような新たな
吸収帯を創出することができた。また、電子
アクセプターとの組み合わせでは HOMO の
エネルギーが低くかつ狭バンドギャップの
ポリマーが得られた。この結果は新たなポリ
マー設計指針を与えるものと期待する。 
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