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研究成果の概要（和文）：ケイ素またはゲルマニウムで架橋したπ電子系を基にする共役ポリマーを合成し、光エネル
ギー移動や電荷移動、薄膜でのホール移動度の測定から、バルクヘテロ接合（BHJ）型の有機薄膜太陽電池のホスト材
料としての可能性を検討した。このうち、ビチオフェンを分子内架橋したユニットをドナーとするドナー－アクセプタ
ーポリマーとPC71BMのブレンド膜を用いたBHJ-型有機薄膜太陽電池は、最高で光電変換効率6.38%の良好な性能を示し
た。

研究成果の概要（英文）：Conjugated polymers containing Si- or Ge-bridged pi-electron systems were prepared
.  Photo energy transfer and film hole mobility of the polymers were examined, showing the potential utili
ty of the polymers as host materials of bulk hetero junction-type organic thin film solar cells.  Of those
, D-A type polymers that contain bridged bithiophene units as the donor, exhibited good photovoltaic prope
rties as blend films with PC71BM.  The maximal power conversion efficiency reached 6.38%.
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池は、低価格・軽量で、フ

レキシブルデバイスへの応用が可能なため、
注目されている。特に、ポリチオフェンなど
のポリマー系のホスト材料と、フラーレン誘
導体を代表例とするゲスト材料を用いた BHJ
（バルクヘテロ接合）型のものは、素子作製
が容易であり、次世代太陽電池として盛んに
研究されている。実際に 10%近い光電変換効
率を持つ素子作製の報告も見られるが、その
高効率化・実用化のためには、解決すべき課
題も多く、さらなる材料開発への努力が必要
であり、新しいアイデアに基づく展開が求め
られている。 
 

２．研究の目的 
本研究では、Si・Ge などの無機元素とπ電

子系との軌道相互作用を特徴とする分子設
計によって、新奇で高効率の有機太陽電池材
料を開発するための概念を確立し、実際にこ
れを応用して新材料を創出することを目的
とする。現在知られている有機太陽電池には、
様々な種類があるが、特に BHJ 型の有機薄膜
太陽電池を研究対象として、電荷分離と電荷
移動に携わるポリマーからオリゴマーレベ
ルのホスト材料に焦点を当て、BHJ-有機薄膜
太陽電池のホストポリマー材料の新しい合
成・設計指針を得ることを目的とした。 
 

３．研究の方法 
 上記の目的のため、これまでの研究成果と
シミュレーションによる分子設計に基づい
て、Si・Ge で架橋した新規なπ電子系の構築
とポリマー化を行い、その物性・電子状態を
明らかにするとともに、その結果、有望と考
えられる材料に関しては、それを用いた BHJ-
有機薄膜太陽電池デバイスの作製とデバイ
ス評価を行った。 
 
４．研究成果 
① ケイ素架橋π電子系の構築と高分子化 
 以前の合成研究とシミュレーションから
有望と考えられる骨格からなるポリマーと
して、オリゴチオフェンをオリゴシラン鎖で
架橋した新規な分岐状ポリマーを各種合成
し、それらの光学特性を検討した。その結果、
側鎖のオリゴチオフェンからより長鎖の内
部オリゴチオフェンへの効率の良い光励起
エネルギー移動が確認され、光捕集能が明ら
かになった。さらに、アクセプター性のπ電
子系を主鎖に導入した pE4TBTA と pEDTS では、
より速やかなエネルギー移動が見られた。ま
た、これらのポリマーのスピンコート膜が移
動度はそれほど高くないが、p-型の有機薄膜
トランジスタの活性層として利用できるこ
とを見出した。これらの性質は、有機薄膜太
陽電池のホスト材料として必要なもので、こ
のπ電子系をオリゴシラン鎖で分岐上に架
橋するという骨格の有効性を示した。 

 なお、架橋Si鎖の中心の元素については、
Si でも Cでも同様のポリマー物性・機能を示
した。おそらく、Si の軌道相互作用と Cの場
合の π 電子系同士の空間的な相互作用の向
上が相殺して作用した結果と考えられる。中
心元素を Ge に換えることも試みたが、反応
の選択異性等の問題から、合成には至ってい
ない。今後の課題である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このように、ケイ素架橋π電子系を骨格と

するポリマーは、興味深い特性を示したが、
光励起による電荷分離状態の確認には至ら
なかった。また、フラーレンとの光励起状態
での相互作用を期待して、混合による蛍光ス
ペクトルの変化を検討したが、同じように確
証が得られなかった。そこで、Si 鎖を短くし
て、π電子系間の相互作用を促進することを
検討するため、以下に示すポリマーP1 と P2
を合成した。 
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 非常に興味深いことに、これらのポリマー
では、π電子系の種類に応じて、エネルギー
移動と電子移動が起こることが分かった。ポ
リマーP1 では、これらが並列して進行し、最
終的に効率よく電荷分離状態を形成する。一
方、ポリマーP2 では、エネルギー移動が支配
的であった。これらのことは、π電子系の
HOMO および LUMO のエネルギーレベルの違い
によることが、モデルによるシミュレーショ
ンおよびオリゴマーモデルの合成と物性評
価から明らかになった。以上の結果は、モノ
シラン架橋が光捕集機能や電荷分離機能の
発現に有効であることを示している。し 
かし、実際にこれらのポリマーを用いて
BHJ-PSC を作製したところ、太陽電池として
の活性は、ほとんど見られなかった。光吸収
領域の拡大や製膜性の向上などを図る必要
があり、現在検討を続けている。 
 その他に、シアノ基をアクセプターとする
新しいタイプのD-A型ポリマーpTxECNの合成
にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
② ゲルマニウム架橋ポリマーの合成 
 Ge 架橋ビチオフェン（DTG）を D-A 型のポ
リマーのドナーとして、世界で初めて採用し、
各種のアクセプターと組み合わせてポリマ
ー合成を行い、太陽電池へと応用した。以下
には、合成したポリマーと D-A 構造モデルの
シミュレーションの結果を示している。HOMO、
LUMO で軌道の偏りが見られ、DTG と代表的な
アクセプターであるベンゾチアジアゾール
との間でD-A型の相互作用が有効に機能して
いることが分かる。続いて、得られたポリマ
ーと PC71BM との混合膜を活性層とした BHJ-
有 機 薄 膜 太 陽 電 池 を 作 製 し た
（ITO/PEDOT:PSS/polymer:PC71BM/LiF/Al）。
その結果、ポリマーDTG-TBT を用いた場合に
最高 3.83％の光電変換効率を得ることがで
きた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 DTG の Si 等価体である DTS は、以前から
BHJ-有機薄膜太陽電池用のD-A型ポリマーの
ドナーユニットとして検討されている。今回、
DTG-PTAのGeをSiに換えたポリマーDTS-PTA
を合成し、比較したところ、Ge-ポリマーで
よりよい光電変換特性が見られた。各種の解
析からフィルム状態でのポリマー鎖間の相
互作用の大きさに起因するホール移動度の
大きさが原因と判断できた。下にそれぞれの
ポリマーと PC71BM のブレンド膜を用いた
BHJ-有機薄膜太陽電池のJ-Vプロットを示す。
起電圧の向上とともに電流密度の大幅な増
加が素子性能の改善に大きく貢献している
ことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、Ge を Si-Si 結合に換えたポリマーを
合成したところ、6.38%という高い変換効率
を達成することができた。現在、素子構造の
最適化を行っている。 
 
③ その他 
他に、D-A 型ポリマーの新しいドナーユニ

ットとして、以下の骨格を合成した。これら
の光学的特性を検討したところ、架橋イオウ
元素の酸化状態および架橋Si鎖長によって、
電子状態を調整することが可能であること
が分かった。 
また、ジシラン架橋ビフェニル誘導体では、

Si-Si 結合に反応性があることが分かった。
分子変換を用いたさらなる展開が可能と考
えられる。 
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