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論  文  内  容  の  要  旨  

 

氏  名  （  黄  建 明       ）  

論文題名 

Studies on Novel Donor–Acceptor Copolymers Based on Dioxocycloalkene-annelated Thiophenes as Acceptor 

Unit for Organic Thin-film Solar Cells 

（ジオキソシクロアルケン縮環チオフェンをアクセプターユニットとした新規ドナー–アクセプター型

コポリマーの開発及び有機薄膜太陽電池への応用に関する研究） 

論文内容の要旨 

有機薄膜太陽電池は、軽量で薄く、柔軟などの利点で次世代の太陽電池として期待されている。有機半導体から成

る活性層としてバルクヘテロ接合の利用が知られており、典型的材料はp型半導体材料としてP3HT、n型半導体材料と

してPCBMである。しかし、光電変換効率の向上に対してP3HTはバンドギャップが大きい、HOMOエネルギー準位が

高い等の課題があった。近年、これらの問題点を改善するためドナー－アクセプター（D–A）型コポリマーの開発が

盛んに行われている。これは、分子内に導入したドナーとアクセプターユニットの相互作用に起因して、狭いHOMO– 

LUMOエネルギーギャップを有し、分子内の電荷移動吸収に基づく吸収の長波長化、および、HOMOレベルの低下に

より開放端電圧 (VOC) の向上が期待でき、光電変換効率の向上が見込まれるためである。本研究では、バルクヘテロ

接合型有機薄膜太陽電池に利用できる新規コポリマー材料の設計・合成を行い、光電変換の高効率化を目指した。 

第一章は、当研究室ではこれまでに、高い電子受容性と共役平面性を兼ね備えたジフルオロジオキソシクロペンテ

ン縮環チオフェン (CF) を開発し、これを導入したπ電子系分子が良好なn型有機電界効果トランジスタ特性を発現す

ることを見出している。そこで、CFユニットをアクセプターユニットとして、ジチエノシロール (DTS) と組み合わ

せたD-A型コポリマー(DTS-FC) を開発した。さらに、溶解性を向上するために、DTSとCFユニットの間に可溶性の3

－ドデシルチオフェン（DT）を導入したDTS-DT-CFの合成も開発した。しかし、これらのポリマーとフラーレン誘導

体(PC71BM)との素子では、低い光電変換効率 (PCE: ～0.77%) しか得られなかった。物性測定から、これらのポリマ

ーのLUMO準位が低すぎるため効率的な電荷分離に不利であることが原因していると考えられた。 

第二章は、第一章の結果より、CFユニットのLUMOレベルを調節することを着目した。コポリマーのLUMOレベル

はアクセプターユニットのLUMOレベルの寄与が大きいと考えられ、強い電子求引性を有するフッ素原子をアルキル

基やアルケニル基に変えたジオキソシクロペンテン縮環 (ChとChy) を開発した。本章では、これらのユニットとジチ

エノシロール (DTS) を組み合わせたコポリマー (DTS-ChとDTS-Chy) を開発した。また、ドナー部のπ拡張が基礎物性

と素子機能に与える影響を明らかとするため、πスペーサーとしてチオフェンを導入したコポリマー（DTS-T-Chと

DTS-T-Chy）も開発した。なお、DTS-T-ChとDTS-T-Chyではアクセプターユニットに溶解性を付与したことから、第一

章の3－ドデシルチオフェンではなくπ－π相互作用がより効果的に働くことが期待される無置換チオフェンを用いた。

物性解析により適切なHOMO–LUMOエネルギー準位や有望な光吸収特性などを明らかにした。その中、DTS-T-Chを用

いた素子はモルフォロジーを制御することで高いPCE (5.17%) を達成した。 

第三章は、ポリマーのエネルギー準位の調整と強い分子間π–π相互作用の誘起を目的に、より広いπ電子系と平面的

に配置されたアルキル基を有するジオキソシクロヘキセン縮環チオフェン(C4 , C6 , C8 , CEH ) をユニットとするコポリ

マーを開発した。この内、C6ユニットを有するコポリマーとPC71BMを組み合わせた素子は、高い光電変換効率 (4.87%) 

を示した。さらに、コポリマーの分子量やバルクヘテロ接合薄膜作製のプロセスなどを最適化することにより、薄膜

中のナノ構造を適切に制御することができ、光電変換効率が極めて高いレベルの7.85%まで向上した。このコポリマー

は、熱重量測定、電気化学測定、電子スペクトル測定の結果から、高い熱安定性、HOMO・LUMO準位の適切性を有

することが確認でき、次世代有機薄膜太陽電池材料として期待できる。 

以上のように、電子求引性置換基で縮環したチオフェンを新規なアクセプターユニットとして用いたD-A型コポリマ

ーの開発を行い、種々の物性測定を行うことで分子構造と分子配列、光電変換特性などとの相関関係を解明し、さら

に得られた知見をもとに、新たな有機材料を設計し、合成、評価することで高性能を持つ材料の開発を達成した。 
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論文審査の結果の要旨 

本論文は序章および三章の本文から構成されており、序章では有機薄膜太陽電池(OPV)に関する背景、原理、発展過

程、および、新規材料開発の必要性を述べている。第一章では、ジフルオロジオキソシクロペンテン縮環チオフェン

をアクセプターユニットとして注目し、ドナーユニットであるジチエノシロールと組み合わせた 2種類の D－A型コポ

リマーを OPV材料として開発している。DFT理論計算、基礎物性評価、有機電界効果トランジスター(OFET)特性評価

などをとおして、OPV の性能との相関を考察している。これらの考察により得られた知見から、新たな分子設計と素

子性能の改善に向けた指針が述べられており、有意義な結論となっている。第二章では、LUMO レベルの調節を目的

とし、強い電子求引性のフッ素原子をアルキル基やアルケニル基に変えたジオキソシクロペンテン縮環チオフェンを

開発し、ジチエノシロールと直接に組み合わせた D－A型コポリマー、および、ドナーユニットとアクセプターユニッ

トの間に πスペーサーとしてチオフェンユニットを導入した D－π－A型コポリマーを開発している。コポリマーの基

礎物性を明らかにすると共に、πスペーサーがコポリマーの物性と素子特性に与える影響を解明している。これらの結

果から、分子レベルでのエネルギーレベルの調節に加えて薄膜物性を精密に制御することができれば、コポリマーの

OPV特性が更に向上する可能性を考察している。これを受けて、第三章ではキャリア輸送特性の向上と HOMO－LUMO

エネルギーレベルの調節を目的として、ジオキソシクロヘキセン縮環チオフェンをアクセプターユニットとし、ジチ

エノシロール、ベンゾジチオフェンと組み合わせた四つの D－A型コポリマーを開発している。さらに、ブレンド膜（コ

ポリマーとフラレン誘導体の混合薄膜）の精緻なモルフォロジー制御を目的として、直鎖や分岐アルキル基を有する

ジオキソシクロヘキセン縮環チオフェンをユニットとするコポリマーを開発している。コポリマーの精密な設計とデ

バイス作製法の最適化によってブレンド膜のモルフォロジーを精微に調節することで 7.85%の高い光電変換効率を達

成している。これらの一連の結果より、コポリマーの HOMO－LUMO レベルの調整に加えて、モルフォロジーの制御

などが太陽電池性能に大きく寄与することを示し、分子の設計やデバイス作製などについて仔細に考察を加えている。 

以上のように、本学位論文は有機薄膜太陽電池 p 型半導体材料への応用を目指して、アクセプターユニットとして

電子求引性官能基を縮環させたチオフェンを用いた一連の新規 D－A型コポリマーを設計・合成している。有機薄膜太

陽電池素子を作製し、その光電変換特性を評価して、性能に関わる諸パラメーターとコポリマーの基礎物性、分子構

造、薄膜物性、キャリア移動度との相関関係について考察している。本研究を通じて、分子構造–基礎物性–機能特性

の相関で得られた知見は、学術的観点から今後の有機薄膜太陽電池材料の開発において重要な指針となることが期待

される。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 




