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研究成果の概要（和文）：太陽光エネルギーの有効利用を目指し、そのカギを握る技術を“ナノ界面におけるキ
ャリア輸送”の観点からとらえ、具体的に、光エネルギー変換技術として、電気を直接取り出す有機薄膜太陽電
池と水を光分解することで水素を化学エネルギーとして取り出すことができる水分解光触媒を取り上げ、それぞ
れの技術で求められているナノ界面キャリア輸送の制御と最適化について理論化学・計算化学的アプローチに基
づいて研究を行った。有機薄膜太陽電池におけるキャリア再結合速度、水分解光触媒のキャリア緩和とキャリア
拡散に関する電子論的要因を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to make effective use of solar energy, the key technology of solar 
energy conversion is studied theoretically from the viewpoint of "carrier transport at the 
nano-interface". Specifically, organic thin film solar cells and water splitting photocatalysts are 
taken up as solar energy conversion technologies, and the control and optimization of nano-interface
 carrier transport required for each technology are studied based on theoretical and computational 
chemistry approach. The electronic factors on carrier recombination rates in organic thin film solar
 cells, carrier relaxation and carrier diffusion of water splitting photocatalysts are clarified.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
分子が吸着した固体表面に光を照射する
と、固体中の電子－正孔励起がおこり、固体
から吸着分子への電子移動や、電子あるいは
正孔による非熱的な化学反応が引き起こさ
れる現象はよく知られている。これらの非断
熱的過程は、表面化学反応一般、あるいは光
触媒・光電気分解・光電子移動（太陽電池）
などの中心的課題であり、定量的な理論計算
の必要性はエネルギー問題の見地からも強
く求められている。同様に界面におけるキャ
リア輸送は、①電極―分子―電極ナノ接合に
おける電子トンネル、②有機発光デバイスに
おける電荷注入と輸送、③表面における酸化
還元反応と電気化学、④熱電子励起による表
面光化学、⑤有機系太陽電地、における重要
な素過程であり、これらの基礎的研究は新規
材料の設計とも関連して、材料工学、触媒工
学、半導体工学、電子工学など先端技術の根
幹をなす。しかし、従来の量子化学の手法で
は、これらの現象に対し定量計算はもちろん、
定性的な理解でさえも、十分に与えることは
できない。 
２．研究の目的 
本研究では「ナノ界面におけるキャリア輸
送と光エネルギー変換」と題して、ナノ界面
で光誘起による電子移動・キャリア（電子、
正孔）輸送の定量的理論計算を目指す。計算
手法として、密度汎関数多体摂動論による電
子間相互作用あるいは電子－フォノン相互
作用による緩和を含むキャリア動力学を考
え、第一原理計算に基づく”光誘起されたナ
ノ界面キャリア輸送の量子ダイナミクス”の
手法開発を最終目的とする。 
特に太陽光エネルギーの有効利用を目指
し、そのカギを握る技術を“ナノ界面におけ
るキャリア輸送”の観点からとらえ、具体的
に、光エネルギー変換技術として、電気を直
接取り出す太陽電池と水を光分解すること
で水素を化学エネルギーとして取り出すこ
とができる光触媒を取り上げ、それぞれの技
術で求められているナノ界面キャリア輸送
の制御と最適化について理論化学・計算化学
的アプローチに基づいて研究を行う。 
以上の研究計画が成功すれば、単なる実験
結果の追認ではない予測する理論研究、特に
太陽光エネルギーの化学エネルギーあるい
は電気エネルギーへの変換に関する「光エネ
ルギー変換」という最重要分野における新規
材料開発、新規デバイス設計、光触媒反応制
御や機能性光触媒設計への道を拓くことが
できる。 
３．研究の方法 
太陽電池、光触媒材料におけるナノ界面光
誘起素過程として、太陽光による、①エキシ
トン（クーロン相互作用した電子－正孔対）
の生成、②ナノ界面へのエキシトンの拡散、
③ナノ界面あるいは欠陥での電荷分離によ
るキャリア（電子と正孔）の生成、④生成し
たキャリアの緩和、あるいは⑤キャリアの電

極（太陽電地）、活性サイト（光触媒）への
移動、さらに光触媒では⑥活性サイトでの酸
化還元反応があげられる。これら太陽光によ
って生成したエキシトンの拡散速度、寿命、
電荷分離確率といったエキシトン・ダイナミ
クス、さらには解離生成したキャリアのダイ
ナミクスが太陽電池の光エネルギー変換効
率や光触媒活性を律する重要な要因である。
特に電荷分離後のキャリア再結合が変換効
率を減少させる主要な原因であると考えら
れる。またナノ界面のバンドギャップ・エン
ジニアリングにより太陽光の利用可能波長、
水素、酸素の酸化還元準位との相対レベル、
材料の透明性、導電性等を制御できる。 
本研究ではナノ界面における上述の光誘
起素過程のうち、エキシトンの解離により生
成したキャリアのダイナミクス、特に緩和過
程に注目し、電子構造論・反応論に基づいた
分子論的アプローチにより、光エネルギー変
換の分子論を構築する。太陽電池、光触媒材
料に用いられる無機あるいは有機無機ハイ
ブリッド半導体化合物に関してのキャリア
緩和過程の学理的理解は非常に限られてい
るが、分子論的観点からは（１）光生成した
エキシトンあるいはキャリアの電子特性、
（２）エキシトンあるいはキャリアとフォノ
ンとの相互作用、（３）光誘起に伴う材料の
構造変化、（４）欠陥の電子状態、などが課
題としてあげられる。 
４．研究成果 
＜有機薄膜太陽電池：キャリア再結合＞ 
有機薄膜太陽電池効率を左右する分子パ
ラメータとその制御による高効率化につい
て研究を進めた。まず電子ドナーである P3AT
の側鎖長と側鎖形状(Regioregularity)が効
率に与える影響を解析した。P3AT の側鎖長お
よび側鎖形状の変化が薄膜中の P3AT の主鎖
構造や、P3AT と電子アクセプター(PCBM)間距
離、P3AT マトリックス中の PCBM の凝集度を
変化させ、その結果、電荷移動状態のエネル
ギーおよびキャリア再結合の反応速度定数
が変化することを通して光電変換効率が変
化することを見出した。対応する実験研究で
は P3AT の側鎖長や側鎖の形状によりヘテロ
界面における分子形状や分子集合体のモル
フォロジーが変化するため、キャリア再結合
速度が変化することが実証されており、キャ
リア再結合速度の電子論的要因に注目し、ド
ナー分子とアクセプター分子の分子軌道の
広がりによる再結合速度の定量づけを検討
した。また低分子 DPP 誘導体ドナーの理論的
解析を行い、光電変換効率の高い誘導体では
光吸収と同時に電荷分離が起きる界面電荷
移動型光遷移が顕著に現れていることを明
らかにした。さらに DPP 誘導体の種類を増や
し高分子系にも応用し、界面電荷移動型光遷
移が効率に与える影響の普遍性と重要性を
検証した。 
＜水分解光触媒：キャリア緩和＞ 
ペロブスカイト型酸窒化物BaTaO2Nのキャ



リア拡散の改善に向け、バンド内熱緩和に注
目したBaTaO2Nのキャリア緩和時間計算を行
った。水分解光触媒反応による水素生成のた
め、可視光応答性を持つ材料の実用化が求め
られており、BaTaO2N は価電子帯上端・伝導
体下端が水の酸化還元電位を挟みながら可
視光応答に適したバンドギャップを持つた
め注目されている。これまでの実験で犠牲試
薬下での水素生成および酸素生成反応が確
認されており、水全分解反応の達成には主に
キャリア拡散に関する物性の改善が必要で
あると考えられる。そこで、ペロブスカイト
型酸窒化物のアニオン原子の配列に注目し、
第一原理計算に基づくキャリア緩和時間の
計算によって、BaTaO2N の構造とキャリア拡
散特性の関係を考察した。ペロブスカイト型
酸窒化物はアニオン原子の配列によって電
子状態が変化することが報告されているた
め、trans 型と cis 型でキャリアの緩和時間
を計算し、比較検討を行った。BaTaO2N のキ
ャリア緩和はおよそ 10～100 fs 程度のスケ
ールで起こること、また trans 型と cis 型の
結果を比較すると、特に価電子帯上端近傍で
キャリアの緩和時間が大きく異なることが
明らかとなった。BaTaO2N の伝導帯下端、価
電子帯上端を構成する軌道はそれぞれ Ta の
5d 軌道、O および N の 2p 軌道であることか
ら、アニオンの原子配列がキャリア拡散に影
響を与えることが明らかになった。 
＜水分解光触媒：キャリア拡散＞ 
可視光応答型の水分解光触媒として期待
されているLaMgxTa1-xO1+3xN2-3xについて、
第一原理計算を用いてバンド構造の組成依
存性を調べ、バンド端位置やキャリア拡散の
観点から，組成と活性の相関を明らかにした．
LaMg2/3Ta1/3O3 と LaTaO2N の固溶体である
LaMgxTa1-xO1+3xN2-3x は，可視光照射下での 
水の完全分解が報告された光触媒材料であ
る．その活性は x = 1/3 で最大となることか
ら，組成 xの増加によるポジティブな要因と
ネガティブな要因とのトレードオフがある
ことが示唆された．そこで，これらの要因を
明らかにすることを目的に，第一原理計算を
用いて各組成におけるバンドギャップ・キャ
リア有効質量・バンド端位置などの物理量を
求め，それらと組成 xとの相関を調べた．組
成xの増加にともなってバンドギャップは拡
大し，x = 0～1/2（酸窒化物）と x = 2/3 
（酸化物）のあいだで特に大きく変化した．
いずれの組成ｘにおいて伝導帯は Taの 5d軌
道，価電子帯はアニオンの 2p 軌道で構成さ
れており，伝導帯下端位置がほぼ一定である
のに対し，価電子帯上端位置は組成 xの増加
（= N の含有率の減少）にともなって低下し
た．また，電子のキャリア有効質量は組成 x
とともに単調に増加しており，正孔の有効質
量も x > 1/6 で単調に増加した．キャリア有
効質量はバンド分散の程度を示すものであ
り、伝導帯においては Ta 5d 間の軌道の重な
りの減少、価電子帯においては O 2p と N 2p 

との混成の減少がバンド分散の減少を引き
起こしていると考えられる．バンド端位置の
観点からは、組成 xの増加が酸素生成活性の
向上に寄与することが予想されるが、キャリ
ア有効質量の観点からは、組成 xの増加は不
利なものであることから、中間的な組成での
活性が高くなると結論した 
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