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研究成果の概要（和文）：種々の共役高分子を用いて系統的に検討した結果、共役高分子と絶縁性高分子のブレ
ンド膜における電荷輸送特性の向上は、多くの系に見られるかなり普遍的な現象であることが分かった。また、
電荷輸送特性が向上する系では共役高分子の吸収スペクトルに変化が共通して観測され、共役分子鎖の電子状態
の変化が電荷輸送特性の起源であることを見出した。この変化はマトリックス高分子の分子量や表面エネルギー
に依存し、両者の相溶性を適切に選択することにより電荷輸送特性を制御できる可能性を示唆している。さら
に、実際の高分子太陽電池においてもブレンド素子での正孔輸送特性が向上する機構を明らかにすることができ
た。

研究成果の概要（英文）：We studied conductivity of various conjugated polymers blended in an 
amorphous insulating polymer matrix such as polystyrene.  As a result, we found that most of 
conjugated polymers exhibit higher conductivity in such blend films than in neat films.  We 
therefore conclude that this improvement is rather universal phenomena for various conjugated 
polymers.  We also found that spectral change is related to the improved conductivity of conjugated 
polymers blended in polystyrene films.  We thus conclude that the improved conductivity is due to 
improved electronic properties of the conjugated polymer.  These improvements are dependent upon 
molecular weight and surface energy of the matrix polymer.  This finding suggests that the 
conductivity of conjugated polymers can be controlled by careful selection of the matrix polymer in 
terms of miscibility.  Furthermore, we also studied the origin of the improved hole transport in 
ternary blend polymer solar cells.

研究分野： 高分子光物理・光化学、高分子光・電子物性、高分子太陽電池

キーワード： 共役高分子　絶縁性高分子　結晶　非晶　相溶性　分子量　表面エネルギー　太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果により、ポリスチレンのような非晶性の絶縁体ポリマーマトリックスに導電性高分子を少量ブレンド
したフィルムにおいて、ニート膜よりも優れた電荷輸送特性を実現可能であることが実証された。一般に、高い
電気伝導特性を示すには、高結晶性の共役高分子が用いられるが、これらは柔軟性にかけウエアラブル素子への
応用が難しいと考えられている。今回の研究成果を基に、高結晶性の共役高分子と非晶性高分子とのブレンド膜
について適切な組合せを見出せば、高い電気伝導特性と柔軟性を両立した膜を実現できると期待される。

※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 

高分子太陽電池のエネルギー変換効率のさらなる向上を目指して、第三の光捕集材料を導入
した三元ブレンド高分子太陽電池をわれわれの研究グループではいち早く提唱し、現在では世
界中で活発に研究されるようになった。新たな光捕集材料の導入により光電流発生量が効果的
に増加することが示され、エネルギー変換効率の向上に大きく寄与することとなった。そのよう
な中で、ある種の三元ブレンド高分子太陽電池では、二元ブレンド高分子太陽電池よりも電荷輸
送特性も向上するという現象を明らかにした。具体的には、短絡電流密度だけでなく、電荷輸送
の指標となる曲線因子も三元ブレンド素子において向上することを見出した。そこで、ドナー・
アクセプターのブレンド膜では、電荷移動によるキャリア濃度の変化による電気伝導度の向上
が考えられるので、電荷輸送する共役高分子のみに着目し、ポリスチレンなどの絶縁性高分子に
ブレンドして同様に実験を行った結果、絶縁性高分子と
のブレンド膜の方が共役高分子単体のニート膜よりも
電気伝導度、移動度ともに向上するという興味深い現象
を見出すことができた。この現象は特定の共役高分子に
のみ見られるものではなく普遍的な機構が背後に潜ん
でいるのではと考え、本研究課題を構想するに至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、ブレンド膜における共役高分子の電
荷輸送特性が、共役高分子のみのニート膜に比べて向上
する系を探求し、そこに共通する機構を探究することで
ある。予備検討により、キノキサリン骨格を有する正孔
輸送性の共役高分子 PTQ1 と電子輸送性のフラーレン
誘導体 PCBM のブレンド膜の電荷輸送特性を検討し
た。その結果、図 1b に示すように、PCBM組成を増加
させても正孔の電気伝導度が低下しないことを見出し
た。この現象は、ブレンド膜中において PTQ1の正孔輸
送特性がニート膜に比べて向上していることを示唆す
る。電気伝導度が向上する要因としては、PCBMとの混
合によりキャリア濃度あるいは移動度が増加している
ことが考えられる。そこで、キャリア濃度の変化を無視
できる絶縁性高分子であるポリスチレン PS と PTQ1 と
のブレンド膜に対して同様に検討した。その結果、図 1c

に示すように、この系においても同様に PTQ1組成の減
少とともに正孔伝導度が向上することを明らかにした
（Chem. Lett., 2018, 47, 1059）。したがって、ブレンド膜
においては共役高分子 PTQ1 の正孔移動度がニート膜
中よりも向上していると考えられる。本研究では、予備
検討により見出した電荷輸送特性向上の機構を明らか
にするとともに普遍性を検証するために同様な現象を
示す系を探求することが第一の目的であり、同様な現象
を示す系を基にして共通する因子（機構）を明らかにす
ることが第二の目的である。 

 

３．研究の方法 

 ブレンド膜内において電荷輸送特性が向上する共役高分子を探索する指針として、共役高分
子の結晶性、相溶性、共役高分子の側鎖構造に着目する。結晶性共役高分子と非晶性高分子をブ
レンドした場合、相分離により結晶性共役高分子は非晶性高分子ドメインから排斥され、結晶化
が向上すると期待される。また、このような排斥効果は両者の相溶性とも密接に関連すると考え
られる。Poly(3-hexylthiophene) （P3HT）のような代表的な結晶性共役高分子に対して、相溶性
の異なる非晶性高分子とのブレンド膜を作製し、電荷輸送特性を系統的に検討する。高分子の相
溶性に関しては、各々のニート膜の表面エネルギーを実測することにより界面エネルギーを評
価し、指標とする。また、溶解度パラメータも参考指標として用いる。これまでの研究により、
PTQ1のような非晶性共役高分子についてもブレンド膜において電荷輸送特性が向上することを
見出しており、結晶化以外にも電荷輸送特性を向上させる要因が存在すると考えられる。非晶性
共役高分子については、分光測定や導電特性解析によるトラップ形成との関係を検討する。高分
子鎖の 1 次構造に関しては、側鎖の対称性・非対称性に着目し、鎖間相互作用によるトラップ形
成に及ぼす効果を系統的に検討する。電荷輸送特性については、マクロな電気伝導度、移動度評
価に加えて、電流計測原子間力顕微鏡（C-AFM）を用いたミクロな局所電荷輸送特性の評価を行
う。これにより、電荷輸送向上の要因を局所構造の観点から考察する。 

 

図 1.  PTQ1 の分子構造とブレンド
膜における見かけの正孔伝導度 σapp

と正孔移動度 μapp の組成依存性：a) 

分子構造, b) PTQ1/PCBM ブレンド
膜, c) PTQ1/PS ブレンド膜。Chem. 

Lett., 2018, 47, 1059 より引用。 



 

４．研究成果 

【非晶性共役高分子とポリスチレンのブレンド膜における電荷輸送】 

予備検討により明らかにした非晶性共役高分子 PTQ1

と絶縁性の非晶性ポリスチレンのブレンド膜について
電荷輸送特性が向上する機構について検討した。PTQ1

ニート膜とポリスチレンとのブレンド膜の吸収および
発光スペクトルを比較したところ、図 2aに示すように、
ポリスチレンの重量分率が減少するにつれて、PTQ1の
吸収帯の半値幅は増加し、発光スペクトルには 800 nm

付近の強度が増加することを明らかにした。これらの結
果は、ポリスチレン膜中では PTQ1の分子鎖形態が異な
ることを示している。また、電気伝導度 σの温度依存性
を測定したところ、活性化エネルギーはニート膜よりも
ブレンド膜の方が小さくなることを見出した。C-AFM

像では、おおむね膜全体の電流量が増加していることか
ら大きな相分離構造は形成されていないことが分かっ
た。一方で、ニート膜以上の電流値を示すスポットが存
在することから局所的には電荷輸送特性がかなり向上
していることがうかがえる。以上のことから、ポリスチ
レン中では PTQ1 は分子鎖間相互作用が抑制されるこ
とによりトラップが減少し、その結果として電荷輸送特
性が向上したと推察される。 

次に、PTQ1 以外の非晶性共役高分子についても同様
の現象が観測されるか検証するため、非晶性共役高分子
であるMDMO-PPVならびにRRa-P3HTを用いて電気絶
縁性の非晶性高分子であるポリスチレンとのブレンド
膜での電荷輸送を検討した。その結果、MDMO-PPVで
は、ニート膜に比べて、ポリスチレンとのブレンド膜に
おいて正孔輸送特性が向上することを見出した。これに
対して、RRa-P3HT では、ニート膜に比べてポリスチレ
ンとのブレンド膜での正孔輸送特性がむしろ低下することを見出した。すべての系に対して電
荷輸送特性が向上するわけではないことを示している。両者の吸収および発光スペクトルを比
較すると、MDMO-PPVではブレンド膜において長波長シフトが観測された。一方、RRa-P3HT で
はブレンド膜において吸収の半値幅がむしろ増加し、より不均一な構造が誘起されていること
を示唆している。これらのスペクトル変化は、電荷輸送特性と良い相関を示しており、共役高分
子鎖の電子状態の変化が電荷輸送特性と密接に関連していることが分かる。 

以上の結果より、ポリスチレンとのブレンドによる共役高分子の電荷輸送性の向上は、すべて
の系で起こるわけではないものの限られた特殊な条件でのみ起こる現象ではないと考えられる。
さらに、電荷輸送特性が向上するブレンド膜とニート膜の吸収スペクトルを比較すると、ブレン
ド膜では分子鎖間の相互作用の低減によるトラップの減少や分子鎖内の秩序が高く有効共役長
が長いことを示唆しており、ブレンド膜とニート膜では共役高分子の分子鎖形態が異なること
が電荷輸送特性向上の起源であると推察される。 

 

【結晶性共役高分子とポリスチレンのブレンド膜における電荷輸送】 

上述したように、PTB7-Th/PDCBT/PCBM 三元ブレン
ド高分子太陽電池では、PTB7-Th/PCBM 二元ブレンド高
分子太陽電池よりも正孔輸送特性が向上することをこ
れまでに明らかにしているが、電荷輸送特性が向上する
機構について検討した。まず、三元ブレンド膜の過渡吸
収測定を行ったところ、PDCBT を選択励起した場合で
あっても PTB7-Th の正孔キャリアが観測されたことか
ら、PTB7-Thが正孔輸送を担うことが分かった。すなわ
ち、三元ブレンド素子における電荷輸送特性の向上は、
ブレンド膜における PTB7-Th の電荷輸送特性の向上に
起因すると考えられる。そこで、結晶性共役高分子であ
る PTB7-Th を用いて、電気絶縁性の非晶性高分子であ
るポリスチレンとのブレンド膜での電荷輸送を検討し
た。その結果、PTB7-Th ニート膜に比べて、ポリスチレ
ンとのブレンド膜において正孔輸送特性が向上するこ
とを見出した。PTB7-Th ニート膜とポリスチレンとのブ
レンド膜の吸収スペクトルを比較したところ、図 3に示
すように、ニート膜に比べるとブレンド膜に対して観測

 

図 2.  PTQ1/PS の a) 吸収および b) 

発光スペクトル。PTQ1 重量分率： 

1（赤）、0.8（橙）、0.5（緑）、0.2（青）。
破線はクロロホルム溶液中の PTQ1

のスペクトル。Chem. Asian J., 2020, 

15, 796より引用。 
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図 3.  PTB7-Thの吸収スペクトル： 

PTB7-Thニート膜（破線）、三元ブレ
ンド膜のスペクトルから PDCBT お
よび PCBM の吸収を差し引いたも
の（実線）。ChemPhysChem, 2019, 20, 

2688より引用。 
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された 0–0振動バンドの吸収強度は著しく増大していることが分かった。この結果は、ポリスチ
レンとのブレンド膜において PTB7-Th の分子鎖内の秩序性が高く、有効共役長が増大している
ことを示唆している。したがって、結晶性共役高分子においても吸収スペクトル変化と電荷輸送
特性は良い相関を示しており、共役高分子鎖の電子状態の変化が電荷輸送特性と密接に関連し
ているといえる。 

 

【表面エネルギー依存性】 

主鎖構造がほぼ同じ種々の結晶性共役高分子（図 4参
照：PBDB-T, PM6, PM7）を用いて、電気絶縁性の非晶
性高分子であるポリスチレンとのブレンド膜での電荷
輸送特性を系統的に検討した。その結果、いずれの系に
おいてもポリスチレンとのブレンド膜において正孔輸
送特性が向上するとともに共役高分子の 0–0 振動バン
ドの吸収強度が増加することを見出した。また、各材料
の表面エネルギーを測定して比較したところ、表面エ
ネルギーが最も低く、ポリスチレンとの差が大きい
PM7 では正孔輸送特性の向上が最も低いことが分かっ
た。この結果は、電荷輸送特性がブレンドする材料の相
溶性に依存することを示唆している。 

 

【マトリックス高分子の分子量依存性】 

結晶性共役高分子 PBDB-T, PM6, PM7を用いて非晶性
高分子であるポリスチレンの分子量を変えて両者のブ
レンド膜における電荷輸送特性を検討した。その結果、
いずれの系においても、分子量が大きいポリスチレンを
用いたブレンド膜において正孔輸送特性がより向上す
ることを見出した。C-AFM により PBDB-T/PSブレンド
膜の局所的な電荷輸送特性を評価したところ、分子量が
大きなポリスチレンを用いたブレンド膜では相分離に
より凝集した結晶性共役高分子リッチドメインにおい
て導電性が向上していることを明らかにした。 

 

【研究成果のまとめ】 

以上の研究成果により、共役高分子と絶縁性高分子のブレンド膜における電荷輸送特性の向
上は、特殊な系において限定的にみられる現象ではなく、多くの系に見られるかなり普遍的な現
象であることが分かった。また、電荷輸送特性が向上する系では共役高分子の吸収スペクトルに
変化が共通して観測され、共役高分子鎖の電子状態の変化が電荷輸送特性の起源であることを
見出した。さらに、この変化はマトリックス高分子の分子量や表面エネルギーに依存し、両者の
相溶性を適切に選択することにより電荷輸送特性を制御できる可能性を示唆している。 

また、ポリスチレンのような非晶性の絶縁体ポリマーマトリックスに導電性高分子を少量ブ
レンドしたフィルムにおいて、ニート膜よりも優れた電荷輸送特性を実現可能であることが実
証されたことは実用面への応用が期待され、社会的意義があるといえる。一般に、高い電気伝導
特性を示すには、高結晶性の共役高分子が用いられるが、これらは柔軟性に乏しくウエアラブル
素子への応用が難しいと考えられている。今回の研究成果を基に、高結晶性の共役高分子と非晶
性高分子とのブレンド膜について適切な組合せを見出せば、高い電気伝導特性と柔軟性を両立
した膜を実現できると期待される。 

 

 
図 4.  種々の結晶性共役高分子の
構造：PBDB-T (X = H), PM6 (X = F), 

PM7 (X = Cl)。 

 

 
図 5.  PBDB-T および PBDB-T/PS

（5:5 w/w）膜の C-AFM 像：a) PBDB-

T ニート膜, b) 高分子量 PS, c) 低分
子量 PS。 
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