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研究成果の概要（和文）：近年、導電性高分子とフラーレンや、その誘導体を活性層に用いた有機薄膜太陽電池は、新
しい性能を持つ太陽電池として、注目を集めてきた。本研究では、典型的な有機太陽電池の電子輸送性材料である様々
なフラーレン誘導体の電子構造を、光電子分光と逆光電子分光を用いて直接観測し、分子構造と電子構造の関連を明ら
かにした。この研究成果は、今後の有機太陽電池の高効率化のための材料開発にとって、重要な知見を与えるものであ
る。

研究成果の概要（英文）：Organic photovoltaics (OPV) devices containing a polymer/fullerene-based bulk 
heterojunction, have attracted much interest because of their potential for low-cost, large-area, 
lightweight, and flexible devices with simple structures. The fullerenes and their derivatives bearing 
various functional group side chains have been used as n-type semiconductor materials in OPV devices with 
high-efficiency photoelectric conversion. Electronic structure of the fullerene derivatives has been 
systematically investigated in this study by photoemission and inverse photoemission spectroscopy. It was 
found that the electronic structures of the fullerene derivatives strongly depended on structural 
features, including the type of backbone, number of side chains, side chain length, and functional 
groups. Fundamental information about the electronic structure of fullerene derivatives obtained in this 
study can be expected to guide the synthesis of new molecules optimized for high-performance OPVs.
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1. 研究開始当初の背景 
	 近年、有機半導体薄膜を用いた新しいエレ
クトロニクスの研究•開発が盛んに行われて
いる。本研究開始当初において、すでに有機
電界発光素子(OLED)は薄型ディスプレーに
実用化されていた。また、安価な製造コスト
や柔軟性など、新しい特性を持つ有機電界効
果トランジスタ(OFET)と有機薄膜太陽電池
(OPV)も、近い将来の実用化が期待されてい
るのが現状である。 
	 OLED や OFET、OPV のような有機デバ
イスは、性質の異なる数種類の有機半導体分
子が活性層の材料として使用されている。そ
のため、有機デバイスの電気、光学特性には、
有機半導体分子の性質が強く反映される。し
たがって、デバイスの性能向上のためには、
新たな材料開発がきわめて重要となる。 
	 有機半導体分子の材料開発の指針は、分子
構造と電子構造の関連を解明し、より良いデ
バイス性能の発現が達成できる分子設計を
行うことにある。そのためには、分子そのも
のや、分子の固体薄膜の電子構造を直接観測
することが本質的に重要となる。 
	 本研究の開始当初、有機半導体の電子構造
の研究において残された大きな課題のひと
つは、非占有電子構造(非占有電子状態)の系
統的な理解であった。ここで、占有電子構造
とは、フェルミ準位(EF)より束縛エネルギー
の高い、電子に占有された準位を指し、非占
有電子構造とは EF より運動エネルギーの高
い、電子に占有されていない準位を指す。非
占有電子構造は、光などの外的な刺激によっ
て励起された電子を収容したり、電極から注
入された電子を収容、輸送する準位であるた
め、これを知る事はあらゆる物性研究におい
て重要である。 
	 有機半導体の占有電子構造の研究は、これ
まで主に紫外光電子分光(UPS)を用いて多く
の研究者によって精力的に進められてきて
おり、有機半導体の HOMO のエネルギー、
すなわち正孔注入障壁、正孔輸送準位の知見
は蓄積されつつある。一方で、非占有電子構
造の研究はきわめて遅れており、研究報告例
は占有電子構造に比べ桁違いに少なかった。 
	 物質の非占有電子構造を直接観測するこ
とができる最も有力な実験手法は、逆光電子
分光(IPES)である。IPES の他にも非占有電
子構造の情報を得ることができる手法はあ
るが、試料の種類や観測可能なエネルギー範
囲に制約があったり、得られた結果の解釈が
難しかったりして、真に直接観測が可能なも
のはない。それに比べ、IPES は比較的手軽
に、様々な物質の非占有電子構造を直接観測
することができるほとんど唯一の方法と言
ってよい。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景のもとに、本研究では以下のテ
ーマを研究の目的とした。 

 
図 1 本研究で扱った、OPV のアクセプター
(n型)材料。 
 
OPVおよび、有機デバイスの関連材料の非占
有電子構造の解明 
	 OPVは、光照射時の励起子生成と、ドナー
•アクセプター界面における励起子の解離•
電荷分離が起きる事で動作する。したがって、
ドナーやアクセプター分子の HOMO と併せ
て LUMO のエネルギーを知ることは、励起
子の束縛エネルギーの決定や、解放端電圧の
成因を解明する上で必要不可欠である。そこ
で、本研究では UPSと IPESを用いて、OPV
に用いられる様々なアクセプター材料、特に、
図 1 に示したような典型的な OPV のアクセ
プター(n 型)材料である各種フラーレン誘導
体の非占有電子構造を明らかにすることを
目的とした。これらの分子は、C60 や C70
といった基本的なフラーレン骨格に、様々な
側鎖を付加した構造を持っており、その分子
構造と電子構造の関連を突き止めることは、
同様の材料開発にとって、重要な知見となる。 
	 本研究では、最終的には、実験的に得られ
た電子構造の知見を OPV の性能との関連を
検討することを研究のゴールに設定した。 
	 さらに、OFET や OPV のための新しい有
機デバイスの電極材料として注目を集めて
いる金属ナノ粒子の電子構造の解明を行い、
その高い電気伝導性の発現機構を解明する
ことも目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 占有電子構造を観測する方法として、UPS
を、非占有電子構造を観測する方法として、
IPES使用した。IPESは、申請者が、これま
でに開発した有機試料用 IPES装置を活用し
た。試料は、ITO や Si ウェハーなどの導電
性基板上に真空蒸着や、スピンコーティング
によって、各種フラーレン誘導体や金属ナノ
粒子の薄膜を作製した。また、本研究では、
実験データの解釈のために、密度汎関数法

from the donor to the acceptor, is still not fully understood.
It is thought that VOC is related to the difference between
the LUMO energy of the acceptor and the HOMO energy
of the donor [20,21]. Furthermore, the excitons, which
are created after light absorption and migrate to the
donor/acceptor interface, separate into electrons in the
LUMO of the acceptor and holes in the HOMO of the donor.
Thus, understanding the electronic structures of donor and
acceptor molecules is important for elucidating the mech-
anisms by which OPV devices operate and for optimizing
materials for high-performance devices.

Akaike et al. [14,15] reported the effects of the side chain
on the electronic structure of PCBM and [6,6]-diphenyl C62

bis(butyric acid methyl ester) (bisPCBM). They concluded
that a subtle charge transfer from the side chain to the C60

backbone destabilizes the electronic states of the molecule.
They also suggested that the effects of the side chain on the
electronic structures of PCBM and bisPCBM may improve
the performance of the OPV devices compared with devices
containing C60 [22,23]. Their work demonstrates that mea-
sures of OPV device performance, such as VOC, JSC, and fill-
factor, can be discussed in terms of electronic structure.
There are few other studies of the electronic structure of
fullerene derivatives.

The purpose of this study is to systematically investi-
gate the electronic structure of the fullerene derivatives
used in OPVs. Fundamental information about the
electronic structure of fullerene derivatives can be
expected to guide the synthesis of new molecules
optimized for high-performance OPVs. The electronic
structures of the fullerene derivatives PCBM, bisPCBM,
C70, PC70BM, [6,6]-phenyl-C61-butyric acid butyl ester
(PCBB), [6,6]-phenyl-C61-butyric acid octyl ester (PCBO),

[6,6]-thienyl-C61-butyric acid methyl ester (TCBM),
indene-C60 monoadduct (ICMA), and indene-C60 bisadduct
(ICBA) (Fig. 1) were examined by ultraviolet photoelectron
spectroscopy (UPS) and inverse photoemission spectros-
copy (IPES). To interpret the experimental results, molecu-
lar orbital (MO) calculations were performed.

The electronic structures of the fullerene derivatives
strongly depended on structural features, including the
type of backbone, number of side chains, side chain length,
and functional groups. We investigated the effect of side
chains by comparing C70 with PC70BM using the same
method as Akaike et al. [14,15] The dependence of the elec-
tronic structure on the fullerene backbone and the side
chain length are discussed by comparing PCBM, PC70BM,
PCBB, and PCBO. The difference in electronic structure
caused by replacing a phenyl group with a thienyl group
in the side chain is also investigated by comparing PCBM
with TCBM. The effect of introducing a different type of
side chain on the electronic structure was examined by
investigating ICBA.

2. Experimental and theoretical procedures

PCBM (>99.9%), bisPCBM (mixture of isomers, 99.5%),
C70 (99%), PC70BM (mixture of isomers, 99%), PCBB
(>97%), PCBO (>99%), TCBM (>99%), and ICBA (99%) were
purchased from Sigma–Aldrich and used as received.

Thin films of PCBM, bisPCBM, PC70BM, PCBB, PCBO,
TCBM, and ICBA were spin-coated from chlorobenzene
solution (0.4 wt%) in a glovebox filled with N2 at room
temperature. The films were spin-coated onto indium tin
oxide (ITO)-coated glass substrates at 1500 rpm for 30 s
and transferred to a vacuum chamber under N2. The
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Fig. 1. Molecular structures of fullerenes and derivatives: C60, PCBM, bisPCBM, PCBB, PCBO, TCBM, C70, PC70BM, ICMA, and ICBA.

R. Nakanishi et al. / Organic Electronics 15 (2014) 2912–2921 2913

 



(DFT)による分子軌道計算を行い、その結果
を元に、UPS、IPES スペクトルのシミュレ
ーションを行った。 
	 
４．研究成果	 
	 本研究の成果は以下の 3 つに分けられる。	 
	 
(1)	 近年、有機太陽電池において最も重要な
アクセプター材料の一つである PC70BM を
含め、OPVに関連する様々なフラーレン誘導
体分子の電子構造を、UPSと IPESを用いて、
実験的に明らかにした。	 
	 
(2)	 (1)の実験で得られた UPSと IPESスペ
クトルと DFT を用いた分子軌道計算との比
較から、フラーレン誘導体の側鎖と骨格の電
子構造への影響について系統的な解釈を与
えた。PCBM や	 PC70BM では、側鎖からフ
ラーレン骨格へ僅	 かな電子供与があり、軌
道エネルギーが不安定化するため、電子親
和力が減少することを示した。これは C60や
C70 を用いた太陽電池に比べて、 PCBM や	 
PC70BMを用いた太陽電池の解放端電圧が高
い値を示すことを良く説明する。また、
PC70BMでは、PCBMと比べてエネルギーギ
ャップが狭窄化していることを示し、可視
光域における吸収波長が広帯域化すること
を説明した。これは、PCBMを用いた太陽電
池に比べて、PC70BMを用い太陽電池の短絡
電流が大幅に向上することを良く説明する。	 
	 
本研究では、以上の(1)と(2)で得られた実験
的事実と有機太陽電池の変換効率との関係
について、はじめて、系統的に論ずることが
できた。この研究成果は、有機太陽電池の動
作原理の解明に向けた重要な知見を含むも
のであり、今後の有機太陽電池への高効率
化への指針を与えるものである。	 
	 
(3)	 最近、OPV や OFET といった有機デバ
イスの電極材料として、やはり塗布プロセス
が使える金属ナノ粒子が注目されている。従
来の金属ナノ粒子電極は、塗布後に 150 ℃程
度の高温加熱処理が必要であり、それに伴う
素子の劣化が懸念されてきた。そこで、最近、
岡山大学の金原らによって、加熱処理なしで
高い導電性を発現する「π接合金ナノ粒子
(AuNPs)」が開発された。しかし、その高い
導電性の発現機構に関しては明らかになっ
ていなかった。そこで、本研究では、UPSと
IPESを用いて、AnNPsの電子構造を直接観
測し、高い導電性の発現機構を微視的な立場
から説明することを試みた。その結果、配位
子の最高占有軌道(HOMO)と最低非占有軌
道(LUMO)の差（エネルギーギャップ）と
AuNPs 薄膜の電気伝導度との間に明白な相
関を見いだすことができた。さらに、ナノ粒
子の表面に吸着している配位子はナノ粒子
の表面状態と結合していること、ナノ粒子間
の伝導に配位子間の相互作用が重要な役割

りを果たしていることを見いだすことがで
きた。また、本研究では、実際に AuNPs を
用いた OFETの作製、評価も行い、実際に作
製した OFET が高い性能を示すことが分か
った。	 
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