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研究成果の概要（和文）：高分子薄膜太陽電池において、電荷発生から輸送に至る光電変換過程の高効率化を図るため
には、薄膜内部における最適な相分離構造の構築と適切な機能分離が重要である。本研究では、多機能性ブロックコポ
リマーの分子設計と合成を行い、その自己組織化能を利用して太陽電池の薄膜内部における最適な構造の構築と制御を
試みた。ポリチオフェンをベースとしたブロックコポリマーの連結部位に電荷分離に有利な官能基を導入した材料を用
いた結果、薄膜内部に緻密な相分離構造を形成することができ、さらに薄膜太陽電池デバイスの光電変換効率を向上さ
せることに成功した。

研究成果の概要（英文）：For the improvement of the efficiency for photon-electron conversion process in po
lymer thin film solar cells, it is important to create a suitable phase-separated structure in the active 
layer. In this work, multi-functional block copolymers were designed and synthesized in order to utilize t
he self-assembling nature of block copolymers for the construction of well-controlled phase-separated morp
hology in the active layer of the solar cells. Introducing a functional group fostering smooth charge diss
ociation at the junction of polythiophene-based block copolymers provided fine phase separations in the bl
end film with a fullerene derivative. The photon-electron conversion efficiency was improved for the solar
 cell devices based on the junction-modified block copolymers compared to the conventional devices.

研究分野：

科研費の分科・細目：

高分子化学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　ブロックコポリマー　ポリチオフェン

機能性高分子
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１．研究開始当初の背景 
 枯渇しつつある化石燃料に替わるクリー
ンな次世代エネルギー技術の一つとして、太
陽光エネルギーを利用する太陽電池が注目
を集めており、中でも有機薄膜太陽電池は軽
量・低コスト・フレキシブルなどの利点を有
しているため世界中で精力的に研究がおこ
なわれている。有機薄膜太陽電池は、（ⅰ）
光吸収（ⅱ）励起子の発生と拡散（ⅲ）正孔
と電子への電荷分離（ⅳ）電荷の電極への移
動、からなる経路で光電変換が行われ、光吸
収から電荷の移動に至るそれぞれの過程に
おける効率を向上させる必要がある。近年、
数十ナノメートルのドメインサイズで互い
の層が入り組んだ構造であるバルクへテロ
接合を示す素子が高い光電変換効率を示す
という報告がなされている。この構造では、
ｐ型及びｎ型半導体（それぞれドナー及びア
クセプター）界面が多くなることによって電
荷分離の確率が向上していると考えられて
いる。しかし、内部構造が明確ではないため
電荷移動の際に再結合が起こりやすく、さら
なる変換効率の向上には再結合の起こりに
くい明確な電荷のパスを形成する必要があ
る。 
 上記バルクヘテロ構造を示す材料として、
従来はドナーであるπ共役高分子材料にア
クセプターとしてフラーレン誘導体をブレ
ンドした材料が用いられる。しかし、バルク
ヘテロ構造を構築するためには薄膜形成プ
ロセスの条件を精密に制御する必要がある
ことや、得られる高次構造が熱力学的に不安
定であるためにデバイスの寿命・信頼性の低
下といった問題点を有していた。そこで、バ
ルクヘテロ構造に匹敵するナノサイズの相
分離構造を構築する手段として、本研究では
ブロックコポリマーの自己組織化能に着目
した。ブロックコポリマーは、自己組織化に
より数 nm～数十 nm のサイズを有する熱力
学的に安定なミクロ相分離構造を形成する
ことが知られており、そのスケールは励起子
の拡散距離と合うことから効率的な電荷分
離・電荷輸送を可能とする理想的な構造を構
築するのに有利であると考えられる。以上の
学術的背景から、複数の機能性を付与した多
機能性ブロックコポリマーを用いて、有機薄
膜太陽電池の薄膜活性層内部に効率的な電
荷の取り出しに最適な相分離構造の構築と
構造制御を行うことに着想した。 
 
２．研究の目的 
 薄膜太陽電池の光電変換効率を向上する
には、再結合の起こりにくい明確な電荷のパ
スを形成する必要がある。本研究では、光電
変換に適した相分離構造の配向制御と適切
な機能分離を可能とする材料の開発を目的
としている。特に、正孔および電子の輸送パ
スとなるドナーおよびアクセプターの相に
加えて、ドナー／アクセプター界面において
効率的な電荷分離を実現させるために、相分

離界面の選択的な機能化を行うことに着目
した。そこで、電荷輸送性ブロックコポリマ
ーのセグメント間となる結合部位（ジャンク
ション部位）を機能性官能基で修飾したジャ
ンクション修飾型ポリマーの設計・合成を行
い、相分離構造のドメイン配向制御に加えて、
各ドメイン及び相分離界面への適切な機能
分離を行うことのできる多機能性多相系材
料の開発を目的とし、（１）ジャンクション
修飾型ブロックコポリマーの合成と、（２）
有機薄膜太陽電池デバイスの活性層内部の
構造構築および性能評価の２項目について
検討を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）ジャンクション修飾型ブロックコポリ
マーの合成 
 ブロックコポリマーのジャンクション部
位へ選択的に官能基を導入する方法として、
片末端に機能性官能基を有するセグメント
ポリマーを合成し、もう一方のセグメントポ
リマーとの高分子カップリングによる合成
を行った。正孔輸送能を有するドナーセグメ
ントとしてポリ（3-ヘキシルチオフェン）を
選択し、もう片方のセグメントには、アクセ
プター分子であるフラーレン誘導体（PCBM）
と混ざりやすいと考えられる柔らかい骨格
のポリマーを選択した。さらに、ジャンクシ
ョン部位へ導入する官能基として、①効率的
な電荷分離を相分離界面で生じさせるため
に必要な最適な HOMO および LUMO 準位を有す
る②長波長領域に十分な光吸収を示す③平
面構造をとり、π－πスタッキングにより構
造を構築できる、という特徴を持つペリレン
ジイミドもしくはポルフィリンを選択した。 
（２）有機薄膜太陽電池デバイスの活性層内
部の構造構築および性能評価 
 合成したジャンクション修飾型ブロック
コポリマーを用いて、フラーレン誘導体であ
る PCBM とのブレンド（重量分率で 50:50）材
料からなる薄膜をスピンキャスト法により
透明電極（ITO 電極）上に作製し、150℃で
10 分間アルゴン雰囲気下熱処理を行った。得
られた薄膜の表面および内部の相分離構造
を分子間力顕微鏡（AFM）および透過型電子
顕微鏡（TEM）を用いて観測した。また、ア
ルミニウム電極を蒸着法により有機薄膜状
に形成させて太陽電池デバイスを作製し、電
流－電圧（I-V）特性を測定することにより
光電変換特性を評価した。 
 
４．研究成果 
（１）ジャンクション修飾型ブロックコポリ
マーの合成 
 ジャンクション部位へペリレンジイミド
を導入した、ジャンクションブロックコポリ
マーの合成法として、ホモポリマー間の鈴木
カップリング反応を利用した。しかしながら、
ポルフィリンを用いた場合は高分子間カッ
プリング反応がうまく進行しなかったため、



ジャンクション部位の官能基としてペリレ
ンジイミドを導入したブロックコポリマー
の合成を行った。まず、片末端にブロモ基を
有する立体規則性ポリ（3-ヘキシルチオフェ
ン）（P3HT）を Grignard メタセシス重合によ
り合成した。得られた P3HT の数平均分子量
（Mn）および分子量分布（Mw/Mn）はそれぞれ
15,700 および 1.50 であった。一方、ポリエ
チレンオキシド（PEO、Mn = 1,600、Mw/Mn = 1.29）
もしくはポリジメチルシロキサン（PDMS、Mn = 
1,700、Mw/Mn = 1.39）の片末端にペリレンジ
イミドを導入し、さらに鈴木カップリング反
応の反応点となるボロン酸エステルをペリ
レンジイミド部位へ導入した。最後に、合成
したP3HTとペリレンジイミドを導入したPEO
をパラジウム触媒を用いた鈴木カップリン
グにより反応させ目的のジャンクション修
飾型ブロックコポリマー（P3HT-PDI-PEO）を
合成した（図１）。同様にして P3HT と PDMS
のカップリングを行い、PDMS を第２セグメン
トとしたジャンクション修飾型ブロックコ
ポリマー（P3HT-PDI-PDMS）を合成した。
P3HT-PDI-PEOのMnとMw/Mn は16,100と1.53、
また P3HT-PDI-PDMS の Mnと Mw/Mn は 19,400
と 1.51 であった。いずれのブロックコポリ
マーにおいても 1H-NMR スペクトルから 8.6 
ppm 付近にペリレンジイミド由来のシグナル
が観測され、目的物の生成を確認した。 
 
（２）有機薄膜太陽電池デバイスの活性層内
部の構造構築および性能評価 
 合成した２種類のジャンクション修飾型
ブロックコポリマーについて、アクセプター
性を示すフラーレン誘導体である PCBM との
ブレンド薄膜を形成させてモルフォロジー
の評価を行った。薄膜表面のモルフォロジー
を AFM により観察した結果、P3HT-PDI-PDMS
を用いた薄膜において 10 nm 程度のドメイン
サイズを持つ明確な相分離構造が観測され
た（図２）。ジャンクション部位にペリレン

ジイミドを持たない P3HT と PDMS のみからな
るブロックコポリマー（P3HT-b-PDMS）を用
いた場合と比較すると、ペリレンジイミドを
導入することによって相分離構造がより緻
密になっていることが分かり、ペリレンジイ
ミドのπ-πスタッキングにより凝集しやす
い特性によって P3HT および PCBM の自己組織
化が促進されていることが示唆された。一方、
P3HT-PDI-PEO を用いた場合、AFM では明確な
相分離構造は確認されなかった。さらに、TEM
観察を行った結果、100 nm 以上の PCBM の凝
集体に由来する大きなドメインが観測され
た。 
 次に、P3HT-PDI-PEO および P3HT-PDI-PDMS
と PCBM のブレンド材料を用いて有機薄膜太
陽電池デバイスを作製し性能の評価を行っ
た（図３）。ITO 基板上に有機導電性膜として
PEDOT:PSS を塗布し、その上にブレンド材料
の薄膜を形成した。最後にフッ化リチウム層
およびアルミニウム電極を蒸着し、得られた
デバイスの電流-電圧測定を行った（図４）。
P3HT-PDI-PDMS を用いた素子では、従来の
P3HT と PCBM のブレンド材料を用いた素子と
比較して短絡電流（Isc）および開放端電圧
（Voc）のどちらも高い値を示し、光電変換効
率は P3HT を用いた素子の 2.45%から 3.52%と
向上した。特に P3HT と PCBM のブレンド材料

図２．P3HT-b-PDMS（上）および P3HT- 
PDI-PDMS（下）と PCBMのブレンド薄膜
の AFM位相像 

図１．鈴木カップリングによるジャンクシ
ョン修飾型ブロックコポリマーの合成 



を用いた系で Vocが向上している研究例は今
までにほとんど報告されておらず、ジャンク
ション修飾型ブロックコポリマーの優位性
を示す結果となった。すなわち、ジャンクシ
ョン部位にペリレンジイミドを導入するこ
とによって、P3HT と PCBM の相界面にペリレ
ンジイミドを選択的に配置することによっ
て効率的な電荷分離が達成できたために Voc
の向上が達成できたと考えられる。一方、
P3HT-PDI-PEO を用いた素子では逆に P3HT を
用いた素子よりも光電変換効率は低下
（1.61%）しており、TEM で観測された PCBM
の大きな凝集構造の形成が原因と考えられ
る。 
 
 以上をまとめると、ジャンクション部位へ
機能性官能基を導入したジャンクション修
飾型ブロックコポリマーを合成し、PCBM との
ブレンド材料を用いた有機薄膜太陽電池デ

バイスを作製した結果、薄膜内部に形成され
るモルフォロジーの緻密化に成功し、結果と
して光電変換効率を向上させることができ
た。今後、電荷輸送性セグメントやジャンク
ション部位の官能基の構造について最適化
した分子設計を行うことで、有機薄膜太陽電
池の実用化に向けたさらなる性能向上が期
待できる。 
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図３．有機薄膜太陽電池デバイスの活性層
に用いた材料の化学構造式（上）および用
いたデバイスの構成（下） 

図４． P3HT-PDI-PEO および P3HT- 
PDI-PDMS と PCBM のブレンド材料を用
いた有機薄膜太陽電池デバイスの電流-電圧
特性 
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