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研究成果の概要（和文）：有機固体中では、クーロン相互作用が強く電荷再結合を起こし易い。強い引力的なク
ーロン相互作用に抗して起こる励起子の熱解離の機構を調べる方法に、電荷対の解離確率の電場依存性がある。
有機媒質中では、クーロン相互作用エネルギーが熱エネルギーと同程度の大きさとなる距離を表すオンサガー距
離が、分子の大きさに比較してケタ違いに大きい。本研究では、この長さスケールの違いに着目し、電荷対の分
離効率に対する電場依存性の解析的な近似解を求めた。さらに、ドナー性の分子とアクセプター性の分子の二層
ヘテロ界面での電荷分離効率については、モンテカルロシミュレーションを用いて、電場依存性が一様系よりも
弱いことを示した。

研究成果の概要（英文）：In organic photovoltaic cell materials, the dissociation of photogenerated 
charge pairs occurs against a strong Coulomb binding energy. The strength of Coulomb binding energy 
can be characterized by the Onsager radius, which is defined as the distance at which the Coulomb 
binding energy is equal to the thermal energy. We studied sensitivity of the ultimate dissociation 
yield to the assumed form of angular dependence of the charge separation rate using the Marcus 
equation. Using the exact numerical results, we have shown that this sensitivity is very limited 
because of length scale separation between the Onsager radius and the molecular scale.  By assuming 
length scale separation, we have derived an analytical expression that describes the electric field 
dependence of dissociation yield. We have also shown that the field effect on the electron-hole 
separation probability in donor-acceptor heterojunction systems is weaker than in homogeneous 
systems by using lattice simulation results. 

研究分野：物理化学

キーワード： エキシトン　拡散　再結合　有機薄膜太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機太陽電池の光吸収、電荷分離、電荷輸送の一連の過程を理論的に研究することにより、光電変換効率を上げ
るための指針を得ることができる。学術的には、電荷対の解離確率が電場に強く依存する事は、最初にOnsager
によって示された。Onsagerが求めたのは点電荷の解離確率であるが、分子性を考慮した厳密解が既に知られて
いる。その結果はOnsagerの結果よりも複雑過ぎるという欠点があった。本研究では、厳密解を用いて数値解を
得る際の注意点を明らかにし、誘電率が低い極限で成立する電場依存性を表す簡便な近似解を求めた。誘電率に
対する制約があるが、実験の解析やシミュレーションに組み込むことが可能である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

有機太陽電池を構成する有機固体中では、比誘電率が 4 程度と低いために、静電エネルギー
が遮蔽され難い。そのために、励起子が解離し生成した正負の電荷のクーロン相互作用が強く
再結合を起こし易い。これに対して、測定されている励起子の解離確率は高く、その機構につ
いては不明な点が多い。強い引力的なクーロン相互作用に抗して起こる励起子の熱解離につい
て、様々な機構が提案されているが、それらの相違を調べる方法の一つに、電荷対の解離確率
の電場依存性がある。 

クーロン相互作用をしている電荷対の解離確率が電場に強く依存する事は、最初に Onsager
によって示された。しかし、Onsager が求めたのは点電荷の解離確率であり、有機薄膜太陽電
池に対してそのまま適用することはできない。有機薄膜太陽電池では、電荷再結合は点電荷で
はなく分子間で起こるために、点電荷のように距離を幾らでも近づけることができないためで
ある。また、電子供与性のドナー分子と電子受容性のアクセプター分子の二層構造が用いられ
ており、どちらかの層で生成した励起子が拡散し、界面において電荷分離する。電荷の再結合
には、電子と正孔のそれぞれの層中でのクーロン場中でのブラウン運動を考慮する必要がある。 
有機固体は多くの場合アモルファスであり、電荷移動は様々な時間スケールで起こる。 
これら一連の過程を全て一般性を持って考慮する事は難しい。しかし、一様な系での点電荷に
対する Onsager 理論については再結合における分子性を考慮する試みが Hong-Noolandi によ
って成されている。しかし、この厳密解は、特殊関数の無限和で表されており、その重みを表
す係数についても無限次元の行列方程式を解かなければならず、電荷移動のシミュレーション
に組み込むには複雑過ぎるという欠点があった。また、これらの式では拡散がない場合の電荷
対再結合速度は現象論的な定数とされており、有機固体を構成している分子の構造や電荷再結
合が起こる界面の効果は無視されていた。 

有機太陽電池の電荷分離・再結合は分離生成したキャリアの移動を伴う。キャリア移動度は
電荷分離や再結合のダイナミクスや効率に影響を与える。移動度は物質定数であると考えられ
るが、有機太陽電池を構成する有機分子層は、空間的にも状態密度の観点からも不均一であり、
温度、外部電場の大きさ、電荷密度等の測定条件により異なった値を示すことが知られていた。
そのため、移動度が電荷分離・再結合のダイナミクスや効率に与える影響のみならず、測定手
段に即した移動度の理論を構築する必要があった。 
 
２．研究の目的 

測定されている有機太陽電池の電荷分離効率は、電荷再結合が起こる距離で極端に小さな電
荷対再結合速度を仮定しない限り、理論で予想される値よりも高いことが知られている。この
極端に小さな電荷対再結合速度により電荷分離効率が上がっているとすると、その効果はクー
ロン相互作用に匹敵する外部電場をかけた測定結果と理論とを比較することにより検証するこ
とができる。一様な系での点電荷に対する Onsager 理論を再結合における分子性を考慮し拡張
した Hong-Noolandi による厳密解が知られていたが、特殊関数の無限和で表されており、その
重みを表す係数についても無限次元の行列方程式を解かなければならず、電荷移動のシミュレ
ーションに組み込むには複雑過ぎるという欠点があった。そのために、多くの実験の解析には
Braun による簡便な理論式が用いられてきた。しかし、Braun の式は高電場領域での外部電場
依存性が、厳密解と比較して強すぎるという問題点があった。そこで、この問題点を改善する
ために、Braun の式よりも高電場で厳密解を再現する近所解を求めることにした。本研究では、
誘電率が低い媒質においては、クーロン相互作用に抗して熱的に電荷分離する過程において、
初期電荷分離の角度依存性が失われると考えられることに着目した。この誘電率が低い媒質で
あるという条件の下で、Braun の式より改善され、しかも簡便な理論式を導出することにした。
さらに、Hong-Noolandi による厳密解と近似解の両方を電場強度の２次までで展開し比較する
ことにより解析的に近似の妥当性を調べることにした。 
 以上の結果では、分子の近接状態からの電荷対再結合速度については、現象論的な定数とし
ている。しかし、格子モデルを用いることによりそのミクロな表現を求めることができる。ま
た、有機太陽電池における電荷分離効率では、電子供与性のドナー分子と電子受容性のアクセ
プター分子の界面で電荷分離する。分子性や界面の効果を理論的に求めるために、モンテカル
ロシミュレーションを用いて現象論的な理論式を検証することにした。格子モデルに二層界面
を導入し、分子性と界面の両方の効果を調べた。 
 有機太陽電池の電荷分離したキャリアの再結合は分離生成したキャリアの移動を伴う。有機
材料中のキャリア移動については、トラップサイトを介したホッピング遷移を考慮した。その
際、ソフトマテリアルである有機分子の分子振動と、誘電緩和によるエネルギー再配向を考慮
し、遷移速度としてはマーカス式を用いることにした。有機固体の移動度は、アウレリウス温
度依存性とは異なった温度依存性を示すことが知られている。その原因としては、分子配向や
結晶の乱れを制御できないことから静電ポテンシャルが分布しているためであろうと考えられ
ている。そこで、本研究では静電ポテンシャルの分布を考慮した。通常の飛行時間測定法(TOF
法)による移動度に加え、電子スピン共鳴(ESR)の線幅から移動度を見積もる方法についても理
論的に検討することとした。電子スピン共鳴(ESR)は、不対電子である伝導キャリアをプロー
ブし、かつキャリアの置かれた分子レベルの微視的な環境に敏感であることから、移動度のミ
クロな情報を得られる事が期待されている。ESR の測定では、線幅が有機分子層中の移動度と



関係している。しかし、ESR 線幅については、移動度による線幅の寄与と、トラップサイト上
でのスピン緩和による寄与とは同じトラップサイトが関与した現象であり、不均一媒質中での
二つの独立な線幅の寄与の和としては原理的に表すことができない。そこで、ESR 線幅につい
て、トラップサイト上でのスピン緩和と、ホッピング遷移により異なるスピン環境に置かれる
ことによるスピン緩和の両方を考慮し、ESR 線幅に対する移動度の効果について理論的な検討
を行うこととした。 
  有機太陽電池では、光生成した励起子が解離することにより、電荷が生成する。光吸収して
生成する励起子の効率を上げる機構として、一重項フィッションが提案されている。一重項フ
ィッションでは、光生成したエネルギーの高い一重項状態の励起子が解離し、エネルギーの低
い二つの三重項励起子を生成する。一つの一重項励起子から二つの励起子が生成し、さらに三
重項励起子の寿命は一重項励起子に比較して長いために光電変換の効率を上げると期待されて
いる。しかし、実験的に一重項フィッションが起こっていることを検証する方法は解離収率の
磁場依存性に限られていた。本研究では、一重項フィッションの逆過程の三重項フュッション
による遅延蛍光に着目した。二つの三重項励起子が融合し一つの一重項励起子となり遅延蛍光
を発することについては、これまで励起光強度に依存した遅延蛍光については良く知られてお
り、単独の三重項励起子の寿命の半分の時定数で遅延蛍光は指数減衰する。これに対して、励
起光強度が弱い場合には、励起光強度に依存しない遅延蛍光となり、指数減衰ではなくベキ的
なゆっくりした減衰が観測されている。このベキ的な遅い減衰と一重項フィッション及び三重
項フュッションとの関係を明らかにするために理論解析を行うことにした。 
 
３．研究の方法 

電荷分離効率の電場依存性を理論的に求めるために、電荷分離状態の再近接距離で、静電ポ
テンシャルによるドリフト流と拡散流からなる電荷分離の定常流と反応の流れの釣合を境界条
件として課し、無限遠での定常流を数値的に厳密に求め、近似による解析解と比較した。また、
格子上での電荷分離効率の電場依存性について、界面がある場合も無い場合についてもモンテ
カルロシミュレーションを行った。また、トラップサイトの静電ポテンシャルの分布を考慮し
たマーカス式を用いた移動度の計算についてもモンテカルロシミュレーションを行った。後者
については、有効媒質近似を用いた移動度も導出しモンテカルロシミュレーションの結果と比
較した。ESR の線幅及び一重項フィッションについては、解析的で厳密な計算方法を用いた。 
 
４．研究成果 

有機媒質中では、誘電率が低くクーロン相互作用エネルギーが熱エネルギーと同程度の大き
さとなる距離を表すオンサガー距離が、分子の大きさに比較してケタ違いに大きい。この長さ
スケールの違いに着目し、電荷対の分離効率に対する電場依存性の解析的な近似解を求めた。
近接している電荷の対が電荷分離する際に、電荷分離の速度式がマーカス式に従うとすると、
電荷分離の速度は外部電場の下では角度依存性を持つ。角度依存性がない等方の電荷対分離速
度を仮定した場合とマーカス式に従う角度依存性を考慮した場合では、電荷対が無限に離れる
電荷分離効率は原理的には異なる。しかし、誘電率が低くオンサガー距離が分子の大きさに対
して桁違いに長い場合には、クーロン相互作用に抗して熱運動でオンサガー距離まで離れる間
に分子スケールでの励起状態からの電荷分離の角度依存性に対する記憶は失われていると考え
られる。その結果、電荷分離効率は分子スケールではなくオンサガー距離での電荷対の分布に
大きく依存する。数値計算の結果によると、電荷分離効率の電場依存性は、励起状態からの電
荷分離速度にマーカス式を仮定した場合も等方を仮定した場合も違いは見られなかった。電荷
分離効率の電場依存性は、分子スケールで起こる電荷分離速度の角度依存性には大きく依存し
ないことから、電荷分離状態の再近接距離で、Onsager が求めた電荷分離の流れと反応の流れ
の釣合を境界条件として課し、無限遠での電荷分離の流れを求め、電荷分離効率の解析的な近
似解を求めた。 

近似解の有用性は、Hong-Noolandi による厳密解と近似解の両方を、電場強度の２次までで
展開し、比較することにより行った。Hong-Noolandi による厳密解を評価する際に、Onsager
により得られた積分の特殊関数による無限和による展開を有限項で打ち切って用いると、電場
の一次までの強度の近似解すら得られず、別の展開式を用いるべきであることに気が付いた。
この事は、Hong-Noolandi による厳密解は無限行列を含む形式解であり、無限和や無限行列を
有限に打ち切る際に、注意を要することを示している。さらに、電場の高次の効果については、
数値的な厳密解と比較することにより確認し、電荷移動錯体からの発光の理論解析を行った。
その結果、電荷移動錯体の解離と再結合が、電荷移動錯体からの発光と競合していると考えら
れることを示した。 

さらに、格子モデルを用いて、再近接格子間で再結合が起こる場合について、電荷分離効率
は、格子の単純単位胞体積と配位数を用いて表されることを外部電場のない条件ではあるが導
いた。電場がある場合やドナー性の分子とアクセプター性の分子からなるヘテロ界面がある系
での電荷分離効率については、モンテカルロシミュレーションの結果を経験式で表した。その
結果、ドナー性の分子とアクセプター性の分子の二層ヘテロ界面の積層型構造では、電場依存
性が一様系よりも弱いことを示した。また、この電場依存性を簡潔な経験式を用いて表した。
以上の結果は、この分野の国際的な主要雑誌に掲載されている。[雑誌論文 3,4]既に引用され



ており、同様な理論的な研究が国際的に始められているのみならず、実験の解析にも使われて
いる。 
  有機固体中での電荷移動度については、静電ポテンシャルの分布を考慮し移動度の温度依存
性を有効媒質近似を用いて求め、その結果をモンテカルロシミュレーションにより確認した。 
静電ポテンシャルの分布がない場合には、電荷移動度の温度依存性は空間の異方性に依存しな
い事が知られていたが、静電ポテンシャルの分布がある場合には、移動度の温度依存性は空間
の異方性に依存する事を明らかにした。電子スピン共鳴(ESR)では、移動度は ESR の線幅と関係
している。トラップサイトでのスピン緩和とそのサイト間の遷移による緩和は、線幅に対して
足し合わせることができず、これらの寄与を表す関数を近似的に求めた。有機薄膜のキャリア
遷移速度についてはマーカス式を用い、トラップサイトでのスピン緩和時間についてはアウレ
ニウス型温度依存性とすることにより、ESR 線幅の温度依存性について、実験で得られている
線幅の極小を再現することができた。以上の結果は、この分野の国際的な主要雑誌に掲載され
引用もされている。[雑誌論文 1,5-7] 
  有機太陽電池では、光生成した励起子が解離することにより電荷が生成するが、光吸収して
生成する励起子の効率を上げる機構として、一重項フィッションが提案されている。本研究で
は、一重項フィッションの逆過程の三重項フュッションによる遅延蛍光に着目した。励起光強
度が弱い場合には、励起光強度に依存しない遅延蛍光となり、一重項フィッションとその逆過
程の三重項フュッションによる対再結合のために、指数減衰ではなくベキ的な減衰を示す場合
があることを理論的に示し、一重項フィッションを起こす有機結晶と非晶質を用いた実験結果
により理論の妥当性を検証した。さらに、磁場依存性についても検討し、一重項フィッション
が効率良く起こる場合には、磁場がかかっていない場合と磁場をかけた場合の二つの蛍光の減
衰曲線は交差するが、三重項フュッションが効率良く起こる場合には二つの減衰曲線は交差し
ないことを見出した。これらの一重項フィッションと、それに引き続き起こる逆過程の対再結
合による遅延蛍光の特徴的な減衰を測定することにより、一重項フィッションが起こっている
ことの検証が可能となるのではないかと考えられる。以上の結果はこの分野の国際的な主要雑
誌に掲載されている。[雑誌論文 2]国外の研究者に引用され、同様の理論的な研究が国際的に
行われ始めている。 
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