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有機薄膜太陽電池は，低コストや低環境負荷を特長とする新しいエネルギー源として注目され

ている。現在高い光電変換効率を示す有機薄膜太陽電池では、電子供与体としてポリチオフェン

が、電子受容体としてフラーレン誘導体がよく用いられている。しかし、実用性の基準である光

電変換効率 15%にはまだ達しておらず、今後更なる有機薄膜太陽電池材料の設計・開発が必要で

ある。材料の設計・制御に必要なフロンティア軌道に関する情報は、理論的なアプローチで得る

ことができる。そこで、本研究では、詳細な電子状態を得ることができる理論的アプローチを用

いて、特にフロンティア軌道の制御が実験的にも検討[1]されているドナーアクセプター型ポリチ

オフェンに関して検討を行った。 
ポリチオフェンである TzTz 及び NTz の軌道エネ

ルギーの振る舞いを Hückel 近似に基づく解析式を

用いて検討した。解析式のパラメータは、

PBE1PBE/6-31G*レベルで計算した軌道エネルギー

を再現するように決定した。図 1 に、モノマーから

ポリマーまでの場合の最高占有軌道(HOMO)及び

最低非占有軌道(LUMO)のエネルギーを示した。

TzTz ポリマーの場合には、モノマーからポリマー

に変化するにつれ、HOMO エネルギーは不安定化

し、LUMO エネルギーは安定化した。一方、NTz
の場合は、HOMO エネルギーは類似した傾向を示

したが、LUMO エネルギーは変化が少なかった。

LUMO エネルギーの変化の振る舞いの違いを詳細に検討するため、TzTz、NTz のモノマー、ダイ

マーの LUMO を描いた(図 2)。モノマーの LUMO を検討すると、TzTz では分子全体に広がってい

るが、NTz では LUMO が分子の中心に局在していることがわかった。次にダイマーの LUMO を

検討すると、TzTz ではモノマーの結果を反映し分子全体に広がるが、NTz では局在することがわ

かった。このことから、モノマー

の LUMO が広がっている場合は、

ポリマーのユニット間の相互作用

が大きくなるため、重合化する場

合軌道エネルギーが大きく変化す

ることがわかった。この解析は他

のポリマーにも適用可能であり、

設計・制御に重要な知見を与える。

講演では、その他のポリチオフェ

ンの結果や光吸収スペクトルに関

しても議論する予定である。 
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図 1 TzTz、NTz のフロンティア軌道エネルギー
1,2,3,4,..,p(∞)は、重合度をあらわす。

図 2 TzTz、NTz のモノマー、ダイマーの LUMO 分布 
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