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研究成果の概要（和文）：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エネルギー変換効率を決定する重要な過程である。有機半導体は誘電率が低く静電引力
が電子･正孔対を界面にトラップさせる傾向があるため、効率的なフリーキャリアの生成がどのように起こるの
かが議論の的となっている。研究代表者は、第一原理計算と量子ダイナミックス計算を統合した理論解析を用い
て、励起子が界面に局在した電荷移動状態を経てフリーキャリアへ解離する過程を解析し、界面の結晶性による
電荷の非局在化の効果と励起子の余剰エネルギーの効果を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In organic photovoltaics, charge separation from photo-generated exciton 
occurs at donor-acceptor interfaces on a time scale of few hundred second despite the small 
permittivity of organic materials. Our quantum dynamics calculations revealed the role of charge 
delocalization and hot exciton in the ultrafast charge separation.

研究分野： 物理化学、物性物理
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池は、軽量、低コスト、柔
軟性などの利点を持つことから、次世代の太
陽電池として期待されている。有機薄膜太陽
電池の現在のエネルギー変換効率はシリコ
ン太陽電池と比較して低いため、効率の向上
が課題となっている。このため、有機薄膜太
陽電池のエネルギー変換効率を決定する要
因に関心が集まっている。  
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エネルギー変換
効率を決定する重要な過程である。有機半導
体は誘電率が低く静電引力が電子･正孔対を
界面にトラップさせる傾向があるため、効率
的なフリーキャリアの生成がどのように起
こるのかが議論の的となっている。 
 有機薄膜太陽電池のドナーとしては導電
性高分子等のπ共役分子が用いられる。また、
アクセプターとしてはフラーレンの誘導体
が用いられている。フラーレンは電子移動度
に優れている反面、可視光を吸収しないとい
うデメリットがある。近年、非フラーレン電
子アクセプターを用いた有機薄膜太陽電池
も開発されている。 
 また分子集合体中で光生成した一重項励
起子から二つの三重項励起子が生成するシ
ングレットフィッションは太陽電池への応
用が期待されているが、そのメカニズムは明
らかとなっていない。 
 
２．研究の目的 
有機薄膜太陽電池の効率向上の指導原理を

得るため、光電変換機構を分子レベルから理
解することが重要である。本研究では光電変
換効率を決定する因子として、励起子拡散長、
電荷移動度、及び界面でのキャリア生成を支 
配するメカニズムを理論的に解明する。第

一原理的にハミルト二アンを決定した量子ダ
イナミックス計算でドナー-アクセプター界
面を含む分子集合体中の電子、正孔、励起子
を解析する。 
また、近年エネルギー変換効率が向上して

いる非フラーレン電子アクセプター分子につ
いて光吸収効率や電子移動度を理論解析し、
分子材料設計の指導原理を与える。 
同様に、太陽電池への応用が期待されてい

るシングレットフィッションのメカニズムを
解明し、分子構造による反応機構の違いなど
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 電荷・励起子移動積分、再配列エネルギー、
サイトポテンシャルを第一原理計算によって
求める。第一原理的に決定したハミルト二ア
ンに基づいたMulti-Configuration 
Time-Dependent Hartree (MCTDH)法及び半古
典波束動力学法で、有機薄膜太陽電池の励起
子拡散長、電荷移動度、及びドナー-アクセプ
ター界面でのキャリア生成のダイナミックス

を解析する。励起状態の計算のために、長距
離補正を考慮した時間依存密度汎関数法を用
いる。第一原理計算で得られる電子励起状態
から励起相互作用や電荷移動積分を求める方
法を開発した。 
 
４．研究成果 
研究代表者は、第一原理計算と量子ダイナ

ミックス計算を統合した理論解析を用いて、
励起子が界面に局在した電荷移動状態を経
てフリーキャリアへ解離する過程を理論解
析した。電子ドナーとなるπ共役分子と電子
アクセプターとなるフラーレン分子の界面
を考慮し、光吸収による励起子の生成、励起
の界面での電荷分離、フリー電荷の生成を量
子ダイナミックス計算で解析した。これによ
り、界面の結晶性による電荷の非局在化の効
果と励起子の余剰エネルギーの効果を明ら
かにした。 
また、非フラーレン電子アクセプターの光

吸収スペクトルを時間依存密度汎関数法で
解析し、化学修飾によって吸収波長を低波長
化することにより太陽光の吸収効率を高め
る指針を得た。また、ドナーとアクセプター
のバンドオフセットを設計することにより、
開放電圧を増大させる指針を得た。 
シングレットフィッションに関して、第一

原理計算と量子ダイナミックス計算による
解析を行った。一つの一重項励起子から２つ
の三重項励起子が生成する過程を明らかに
した。ペンタセン等の分子では電荷移動状態
を経た超交換機構でシングレットフィッシ
ョンが起こることが明らかとなった。これに
対し、ルブレン等の分子では２電子相互作用
によってシングレットフィッションが起こ
ることが分かった。また、分子が高い対称性
でπスタックしている場合には、シングレッ
トフィッションが起こりにくいことを理論
計算によって明らかにした。 
続いて、三重項励起子のペアがフリーな三

重項へと解離する過程を理論解析し、活性化
障壁を持つ吸熱反応であることを明らかに
した。また、実験で観察されるフリー三重項
の生成速度の分子構造依存性を電子的相互
作用から説明した。 
本研究の理論計算の結果は、有機薄膜太陽

電池に関する時間依存過渡吸収スペクトル
の実験結果を良く説明するものであり、光電
変換の微視的なメカニズムに新たな知見を
与えた。本研究によって、有機薄膜太陽電池
の光吸収、励起子拡散、電荷分離、シングレ
ットフィッションの過程に関する理解が深
まり、エネルギー変換効率の向上につながる
知見が得られた。 
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