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研究成果の概要（和文）：本研究は有機薄膜太陽電池の動作原理を明らかにし，高効率化に向けて新材料分子の設計指
針を具体的に得ることを目的とした．特に，電子ドナー分子と電子アクセプター分子の複合系に対して電子状態計算お
よび反応動力学計算を用いて，創電に重要と考えられている分子界面における電荷移動反応を重点的に研究した．その
結果，高い短絡電流密度および高い効率を示す有機薄膜太陽電池では光吸収と同時に電荷がアクセプター分子に移動し
得ることがわかった．これはドナーとアクセプターの両者に非占有軌道が非局在化しているために生じる界面電荷移動
型光励起が本質であり，付随する光誘起双極子が短絡電流を高密度化する指針であると示した．

研究成果の概要（英文）：The objective of this project is revealing a fine mechanism of organic 
photovoltaics and proposing an physical indicator to optimize their power conversion efficiencies (PCE). 
We performed ab initio calculation for the charge transfer reaction at the interface of electronic donor 
and acceptor molecules. As a result, pairs of donor and acceptor molecules that are used in high PCE 
photovoltaics exhibit largest photon-absorbing charge-bridging (PACB) states on both molecules, from 
which charge separation to free carriers should occur easily. Even if the main absorber of photons is the 
bulk donor, the charge-bridging states can enhance the charge-generation as additive photon-absorbers at 
the interface or intermediate states of the charge separation started from donor-excitons. PACB, 
therefore, leads to the highest short circuit current density and PCE．Finally, we also proposed 
analyzing photo-induced dipole moment which can be used as an indicator of strength of the PACB.

研究分野： 理論化学・計算化学

キーワード： 有機薄膜太陽電池　電子状態計算　電荷移動反応　非断熱化学反応
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１．研究開始当初の背景 
 枯渇のない太陽エネルギーは化石燃料と
比べ，エネルギー変換過程の低効率といった
理由から未だ十分に利活用されていないが，
有限かつ偏在した資源や原子力にたよらず
持続利用可能なエネルギーを得られる太陽
エネルギーは将来かならず必要になるもの
である．これまで，太陽エネルギーを電気エ
ネルギーに光電変換するデバイスはシリコ
ン系や化合物系を中心に研究開発されてお
り高変換効率のものもあるが高コストゆえ
普及に至っていない．一方で，有機高分子を
用いることで低コストによる光電変換が可
能と考えられる有機系太陽電池が次世代エ
ネルギー源の１つとして期待されて久しい
が，その光電変換基礎過程には不明な点が多
い．そのため，変換効率が低く，高効率化へ
の指針も得られていない． 
 有機薄膜太陽電池では有機分子を材料と
して用いるため，様々な低分子や高分子が提
案されているものの，光電変換効率の指標と
して知られている開放電圧(Voc)，短絡電流密
度(Jsc), フィル・ファクター(FF)を決定する
分子論的要因が明らかではない．これまで，
電子ドナー分子や電子アクセプター分子の
個々の HOMO や LUMO といった代表的な
分子軌道のエネルギー準位と，それら分子軌
道間の電子遷移が動作原理と考えられてい
たが，これらでは説明ができないことも多く，
より精密な分子論的動作原理の獲得と新規
材料分子の設計指針が求められていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，有機薄膜太陽電池の高効
率化を達成する新たな動作原理の分子論的
な解明と，光電変換効率の指標としていられ
ている開放電圧(Voc)，短絡電流密度(Jsc), フ
ィル・ファクター(FF)を改善する分子論的指
針を獲得することである． 
 
３．研究の方法 
 有機薄膜太陽電池の動作原理を明らかに
するにあたって，電子ドナー分子と電子アク
セプター分子の個々の分子論的性質は従来
からしられているように第一義的な物性と
して重要である．これらは，第一原理電子状
態計算を用いて，各分子の構造および分子軌
道を明らかにすることとした．しかし，現実
の太陽電池内では電子ドナーや電子アクセ
プターは凝集体であり，かつ電子ドナー分子
と電子アクセプター分子の界面で電子と正
孔が分離することによって創電している．そ
のため，本研究では，材料分子が凝集してい
ることによる構造および電子状態への変化
を考察することにした．そのために周期境界
条件によって凝集構造を作成し，大自由度系
の電子状態計算においては半経験的分子軌
道法を用いることで実在の凝集系の解析を
可能とした．また，界面においては，電子ド
ナー分子と電子アクセプター分子が複合体

を形成している界面構造を第一原理電子状
態計算や半経験的分子軌道法によって明ら
かし，界面における電子の光励起状態を時間
依存密度汎関数理論によって解析した．ここ
では，光吸収によって電子と正孔が容易に解
離する条件を解明するため，電子正孔距離や
光誘起双極子変化を解析した．特に，分子論
的理解を得るために，材料分子の置換基を変
化させて上記の解析を行うことで系統的な
理解を目指した． 
 
４．研究成果 
(1)電荷再結合におけるエネルギー準位アラ
イメント 
 有機薄膜太陽電池において光電変換効率
は自由電荷生成と電荷再結合の競合でおき
ることが知られている．これまで電子ドナー
分子には P3HT などの様々な有機高分子が使
われており，電子アクセプターとしてフラー
レン誘導体である PCBM が一般に使用されて
きた．導電性の観点から PCBM をカーボンナ
ノチューブに置き換えることでより高効率
な有機薄膜太陽電池が可能になると期待さ
れているもののカーボンナノチューブでは
電荷再結合が非常に強く起きるため光電変
換が有意に起きなかった．そこで，本研究で
はカーボンナノチューブと P3HT の分子界面
をの構造を同定し，界面における P3HT とバ
ルク相における P3HT の占有軌道のエネルギ
ー準位差が自由電荷生成を増進し得ること
を示した．これは，従来から考えられていた
ように材料分子単体の分子軌道のエネルギ
ー準位のみでは有機薄膜太陽電池の動作原
理を考察することが不可能であり，界面，バ
ルク層といった分子複合系における分子軌
道やバンドを考察する必要があることを示
すものである． 
 
(2)界面電荷移動型光励起と光誘起双極子 
 有機薄膜太陽電池では主に有機高分子ポ
リ マ ー を 用 い る 事 が 多 い が ， Diketo- 
pyrrolopyrrole (DPP)といった有機低分子の
利用が最近始まっている．低分子はその分子
構造が実際の太陽電池内で高分子よりも安
定して存在することが期待されており利用
しやすい分子材料として期待されている．本
研究では置換基の異なる 8つの DPP誘導体を
解析し系統的な解析を行った．まずは，これ
ら 8つの DPP誘導体それぞれと電子アクセプ
ターである PCBM との複合体の安定構造を密
度汎関数法によって同定した．その後，電荷
再結合および正孔移動度を評価して低変換
効率の原因となるボトルネックを解明した．
さらに，電荷移動反応の開始因子である光
吸収に着目すると，これら比較した DPP
誘導体のなかで高い短絡電流密度および高
い変換効率を示す有機薄膜太陽電池では光
吸収と同時に電荷がアクセプター分子に移
動し得ることがわかった．これはドナー分
子とアクセプター分子の両者に非占有軌道



が非局在化しているために生じる界面電荷
移動型光励起が本質であり，付随する光誘
起双極子変化が短絡電流を高密度化する指
針であると実証した． 
 
(3)非断熱経路積分法の発展 
 有機薄膜太陽電池における創電や光触媒
水分解などは光吸収によって電子が励起し
た状態における電子移動反応による機能発
現である．電子励起状態における反応動力学
には非断熱遷移と呼ばれる電子状態の変化
をともなう反応動力学がおきるために，解析
が難しいものとされており，少分子系におけ
る解析ではサーフィス・ホッピング法やエー
レンフェスト法などが使用されてきたが，こ
れらは方法論として恣意的な部分があり信
頼性にかける部分があった．本研究では，時
間依存 Schrödinger方程式を第一原理として
出発点にして，半古典力学的に電子励起状態
ダイナミクスを解析する手法を開発するこ
とに成功した．これは，電子状態変化を追跡
するにたる手法であり特に量子位相までを
正確に解析することが可能である．残念なが
ら，有機薄膜太陽電池への適用は本研究期間
中には達成できなかったが，将来の研究で具
体的に応用を行う予定である．  
 
 最後に波及効果について述べる．理論化学
は電子状態理論と化学反応動力学理論を両
軸に大きい進歩を遂げてきた．少分子系では
まさに実験の再現のみでなく，実験を事前に
予測する精度を獲得していると言える．近年
は，光電変換デバイス，生体分子，不均一触
媒といった大自由度かつ複雑な系の原理解
明に主眼が置かれている．そのために，分子
動力学法を中心とする解析が盛んに行われ
ているが，信頼できる古典力場の作成の難し
さなどから，電子基底状態における解析がほ
とんどであり，光電変換といった電子励起状
態における解析はまだ方法論の開発から応
用まで課題が多い．本研究は，電子励起状態
における反応論の基礎となる方法論の開発
を行い，大自由度系の電子励起状態における
反応論がいかに重要性であるかを，有機薄膜
太陽電池を具体例に研究したものである．特
に，光電変換効率の指標になる物理量を電子
状態計算と実験結果を比較することにより
実証してきた．ここで開発された手法，応用
計算例，解析手法は今後の光触媒，太陽電池，
光応答性生体分子といった光によって機能
を発現する物質を分子レベルで解明するた
めの，有用な手法の１つになることが期待さ
れる． 
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