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研究成果の概要（和文）：有機薄膜太陽電池の潜在力を最大限引き出すためには、光吸収、励起子拡散、ドナー-アク
セプター界面でのキャリア生成、電子・正孔の電極への輸送の各素過程の効率やエネルギー損失が生じるメカニズムを
解明し、材料設計の指針を得ることが重要である。有機半導体は誘電率が低いため電子-正孔間の静電引力が電荷分離
状態（CT）を界面に局在させる傾向がある。このため、どのように静電障壁に打ち勝って励起子からフリーな電子-正
孔が解離するのかが活発な議論の的になっていた。
本研究では第一原理的電子状態計算と量子ダイナミックス計算でフリーキャリア生成機構を解析し、電荷の非局在性や
「ホットCT機構」の役割を解明した。

研究成果の概要（英文）：In organic photovoltaics, the mechanism by which free electrons and holes are 
generated overcoming the Coulomb attraction is a currently much debated topic. To elucidate this 
mechanism at a molecular level, we carried out a combined electronic structure and quantum dynamical 
analysis that captures the elementary events from the exciton dissociation to the free carrier generation 
at polymer/fullerene donor-acceptor hetero-junctions. Our calculations show that experimentally observed 
efficient charge separations can be explained by a combination of two effects: First, the delocalization 
of charges which substantially reduces the Coulomb barrier, and second, the vibronically hot nature of 
the charge transfer state which promotes charge dissociation beyond the barrier.

研究分野： 材料科学
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜太陽電池は製造コストが低く軽量

で柔軟性を活かした用途もあり次世代太陽電
池として期待されているが、実用化へ向けて
光電変換効率の向上が課題となっている。現
在、ドナーとしてπ共役高分子(P3HT 等)、ア
クセプターとしてフラーレン（PCBM 等）を用
いたバルクヘテロ接合で比較的高い変換効率
が得られている。しかし、光電変換の各素過
程のメカニズムや効率向上を阻むボトルネッ
クは良く理解されていない。光吸収による励
起子の生成から電荷分離を経て電子･正孔電
極へ到達するまでのダイナミックスは光電変
換効率を支配する本質だが、これまで十分な
理論研究は行われてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 有機薄膜太陽電池の高効率化の指針を得る
ためには、光電変換の各素過程のメカニズム
や効率のボトルネックを理解する必要がある。  
本研究では、第一原理的電子状態計算、非

断熱量子動力学法、及び半古典動力学法を駆
使して、高分子/フラーレン界面でのキャリア
生成機構を解明する。励起子電荷分離による
ホットエキシトン機構や直接CT 励起による
熱活性機構を解析し、フリーキャリアが生成
しやすい条件を解明する。同様の方法論で、
ホッピング伝導とバンド伝導の中間領域のポ
ーラロン伝導および励起子拡散機構を解明す
る。 
 
３．研究の方法 
本研究ではモデル系としてP3HT/フラーレ

ンのヘテロ接合を考慮し、励起子の電荷分離 
およびキャリア生成過程を理論解析する。第
一原理計算で決定したパラメータに基づいて 
動力学計算を行う。電子格子相互作用を考慮
した非断熱量子動力学法を用いて励起子電荷 
分離に続くホットエキシトン機構によるキャ
リア生成を解析する。同様に、半古典動力学 
法を用いて緩和したCT 状態からの熱活性型
キャリア生成を解析する。ここでクーロン引 
力に逆らって電子・正孔が解離する際のポー
ラロンの非局在化の役割を解明する。また同 
様の方法論で、ホッピング伝導とバンド伝導
の中間領域にあるポーラロン伝導および励起 
子移動機構を解析する。第一原理計算には時
間依存密度汎関数法を用いる。量子ダイナミ
ク ス 計 算 に は Multi-Configuration 
Time-Dependent Hartree 法を用いる。 
 
４．研究成果 
 有機薄膜太陽電池のドナー-アクセプター
界面でのフリーキャリアの生成と電荷再結合
との競合は太陽電池の内部量子効率を左右す
る重要な過程である。有機半導体は誘電率が

低いため、静電引力が電子･正孔対を界面にト
ラップさせる傾向がある（CT状態）。このた
め静電引力に打ち勝ってフリーキャリアが生
成する要因が議論の的となっていた。 
本研究ではこのような光電変換機構を解明

するため、量子化学計算と量子動力学計算を
組み合わせた理論解析を行った。光生成した
励起子がCT状態を経てフリーキャリアへ解離
するまでを理論解析し、超高速のキャリア生
成に必要な条件を解明した。界面のドナー分
子の有効π共役長が長くフラーレンの結晶性
が高いとき、電子･正孔の非局在化により静電
障壁が下がり、効率的にフリーキャリアが生
成することが分かった。また、電荷分離の余
剰エネルギーが緩和する前に振動励起CT状態
からフリーキャリアが生成する“ホット励起
子機構”を明らかにした。 
さらに光生成した励起子の非局在化の影響

を理論解析し、高エネルギーのブライト励起
子から効率的にフリーキャリアが生成するこ
とを明らかにした。 
標準的なバルクへテロ接合有機太陽電池で

は電子と正孔の電極への輸送路の制御は困難
だが、広いドナー－アクセプター接触面積と
電荷輸送路を両立させる構造として相互貫入
型構造が作成されている。 
本研究では、第一原理計算とマーカス理論

を用いてベンゾポルフィリンとフラーレン誘
導体の相互貫入構造について励起子拡散長と
電荷移動度を解析した。電荷移動度と励起子
拡散長は分子配向に強く依存することを明ら
かにした。 
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