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研究成果の概要（和文）：本研究では、ジシラノビチオフェン、ジチエノゲルモールなどのSiまたはGeで架橋し
たビアリールユニットを主鎖骨格に含むπ共役ポリマーおよびオリゴマーを精密に構造制御して合成し、それら
の物性・電子状態を解明した。その結果、これらの架橋π共役系が架橋していないビアリールよりも発達した共
役系であることを見出した。さらに、これらポリマー・オリゴマーの光電変換材料としての機能を明らかとし
た。このような成果は、Si・Geで架橋されたπ電子系の分子設計に応用できるもので、今後の展開につながると
考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this work, we synthesized well-designed π-conjugated polymers and 
oligomers containing Si- or Ge-bridged biaryl units in the backbone and explored their properties 
and electronic states.  They were demonstrated to have enhanced conjugation as compared with the 
non-bridged congeners.  These polymers and oligomers exhibited functionalities as photo-electron 
conversion materials.  These results provide new concept of molecular design of functional materials
 based on the Si and Ge-bridged conjugated systems.

研究分野：有機材料化学

キーワード： 有機半導体材料　有機太陽電池
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機太陽電池は、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バルク
ヘテロ接合型ポリマー太陽電池（BHJ－
PSC）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%を超える光電変換効率（PCE）を持つ素
子作製の報告も見られるが、高効率化の社会
的要求にこたえるためには、さらなる材料開
発の努力が必要である。ホスト材料に要求さ
れている特性として、以下のようなものがあ
る。 
(1) 高い開放電圧を出すために低い HOMO
を有すること 
(2) 効率よく吸光するために吸収波長が長波
長まで及んでおり、光吸収の範囲が広いこと 
(3) 生成したキャリアの電極への移動が再結
合過程と比較して十分速いこと 
これらを満足するために、ドナー－アクセプ
ター（D-A）型の共役ポリマーがホスト材料
として用いられるが、このうち、分子の電子
状態に大きく依存する特性である(1)と(2)に
ついては、古典的な π共役系では、両立が困
難である。すなわち、長波長側の吸収を実現
するためには、共役を拡張する必要があるが、
そうすると通常は HOMO が上昇してしまう。
従って、これまでにない分子設計を施す必要
がある。 
一方、Si・Geは、同じ 14族元素の炭素と
は異なり、置換する π電子系と軌道間の相互
作用を示すため、興味が持たれている。我々
は、ケイ素基で π電子系を架橋した各種の分
子・高分子を合成、その電子状態を調査し、
高いレベルの量子化学計算と組み合わせて、
これらの架橋基の効果を明らかにしてきた。
さらに、これらのケイ素架橋 π電子系化合物
が、有機薄膜トランジスタ材料、センサ材料、
有機 EL発光材料などとして利用できること
も見出した。たとえば、1998 年に初めての
ヘテロ芳香族が縮環したシロールとして、ジ
チエノシロール（DTS）を世界に先駆けて合
成し、有機 ELデバイスへの応用など発表し
た。DTSは、HOMO・LUMOともに低いレ
ベルにあるが、特に Siの σ＊軌道と π＊軌道に
相互作用（σ＊－π＊共役）があるため LUMO
の低下が著しく、炭素類縁体（DTC）低バン
ドギャップを有するという特異な電子状態
を有する。その後、他の研究グループから
DTS をドナーとして導入した D-A 型共役ポ
リマーの BHJ－PSC ホスト材料への応用の
可能性が見いだされた（Macromol. Rapid 
Commun., 2007, 28, 1714など）。最近では、
PCE が 7％を超えるものも報告される
（Leclercなど, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 
4250）など、検討が続いており、DTS を有
する D-A型ポリマーは、Heegerらによって、
「Promising material」とも紹介されている

（Nano Letters, 2010, 10, 4005)。また、よ
り最近では、我々が開発した Ge を含むジチ
エノゲルモール（DTG）も、同様に盛んに研
究されている。このような状況の中で、さら
に良好な材料を得るためには、Si または Ge
－架橋によるπ共役ポリマーの電子状態制御
を検討し、有機太陽電池への応用に向けた材
料設計指針の確立が必要である。 

 
２．研究の目的 
無機元素をπ共役ポリマーにハイブリッド
化することによって、ポリマーの電子状態を
自在にチューニングし、望みの機能を付与し
ようとする研究が世界的に行われている。
我々は、この分野において、14族元素の Si・
Ge を用いた新材料開発で先駆的な役割を果
たしてきたが、本研究では、ポリマー太陽電
池のホスト材料と色素増感太陽電池の増感
色素の開発にターゲットを絞って検討を行
う。このため、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、デバイス化を行う。さらに、
デバイス作成条件の最適化によって、得られ
たポリマー材料のポテンシャルを明らかに
し、有機太陽電池材料の新しい設計指針を示
す。 

 
３．研究の方法 
 独自に開発したSiまたはGe架橋したビチ
オフェンをドナーとし、各種のアクセプター
ユニットとの共重合によって、D-Aポリマー
を合成する。ポリマーの物性評価、電子状態
評価とともに、ポリマーを用いたバルクヘテ
ロ接合型ポリマー太陽電池（BHJ-PSC）お
よび色素増感太陽電池（DSSC）素子作成と
評価を行い、その成果を基に、新たな材料創
出に取り組む。この一連の研究をサイクルと
して、分子軌道・結晶軌道計算を用いながら、
よりよい性能のポリマー合成を行い、Si・Ge
で架橋したビチオフェンのポテンシャルを
明らかにする。 
 
４．研究成果 
1）ジシラノビチオフェン（DSBT）をドナー
とするD-A型ポリマーの合成とBHJ-PSC及
び DSSCへの応用 
 以下に示す、DSBTを含む共役ポリマーを
合成し、BHJ-PSCへ応用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

BHJ-PSC 素子特性の詳細な検討の結果、
素子活性層内での電子輸送特性に改善の余
地があることが分かった。作成した素子の中
では、光電班間効率として 3.76%が最高値と
して得られた（下図、DSBT含有ポリマーと
PC71BM のブレンド膜を活性層とする
BHJ-PSCの光電変換特性）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、DSBTを含むポリマーを DSSCの増
感色素に利用することを検討した。すなわち、
Si-Si 結合は、光照射や熱反応の条件で、無
機酸化物表面に反応して固定化できること
を以前の研究で明らかにしていた。これを利
用して、DSBT含有ポリマーを酸化チタン電
極に固定化し（下図、固定化の機構と固定化
した電極の着色の様子）、DSSCに適用した。
その結果、最高で、0.89%の光電変換効率を
得た。効率は、それほど高くないが、これま
でにない増感色素として興味が持たれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
2）ジチエノゲルモール（DTG）の DSSCへ
の応用 

DTG は、平面性が高いため、発達した共
役を持つ骨格として、期待されている。DTG
骨格を π リンカーとして有する各種の
D-π-A-π-A型色素を作成したところ、以下の
色素を用いた際に 2.76%の光電変換効率を得
た。 

 
 
 
 
 
 
 
さらに、以下のように分子構造のチューニ
ングを行い、6.09%と光電変換効率を向上さ
せることに成功した。これらは、DTG の有
用性を示す結果である。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 以上のように、本研究では、Si または Ge
で架橋したπ共役ポリマーおよびオリゴマー
を精密に構造制御して合成し、それらの物
性・電子状態を解明した。さらに、これらポ
リマー・オリゴマーの光電変換材料としての
機能を明らかとした。このような成果は、Si・
Ge で架橋された π 電子系の分子設計に応用
できるもので、今後の展開につながると考え
られる。 
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