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研究成果の概要（和文）：分子間電荷移動（CT）励起子を用いた新たな光電変換機能を開発することを目的とし、これ
を可能とする分子化合物半導体材料の探索を行った。その結果、中間的な電荷移動度をもつ分子化合物半導体において
、光電荷キャリアの生成効率と拡散長が最大化することを見出し、これが光電変換に最適な材料系であることを明らか
にした。さらに、このような材料系を用いた光電変換素子の実現にむけて、構成分子にアルキル側鎖を導入することで
、製膜性に優れる分子化合物半導体材料の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Photoelectric conversion utilizing charge-transfer excitation was studied in molec
ular compound semiconductors. We found that the molecular compound semiconductors with moderate charge-tra
nsfer degree exhibit high photocarrier generation efficiency and extremely long photocarrier diffusion len
gth. Furthermore, we developed the molecular compound semiconductors with excellent film formability by ad
ding alkyl side chain to the component molecules, which make it possible to realize the photovoltaic cells
 using the molecular compound semiconductors.
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１．研究開始当初の背景 
従来、有機太陽電池の発電には電子と正孔
が強く束縛しあったフレンケル励起子が例
外なく利用されてきた。近年、このフレンケ
ル励起子の性質に由来する問題点が、高効率
化にむけた取り組みの中で指摘されている。
その一つに、光吸収波長の制約があげられる。
フレンケル励起子の光吸収が起こるエネル
ギーは、有機分子の HOMO-LUMO ギャップ
に対応し、通常 2 eV 以上であるから、その
光吸収は可視光領域に限られることになり、
太陽光エネルギーの約 4割を占める近赤外光
を光電変換に利用することができない。もう
一つの問題点として、短い励起子寿命が挙げ
られる。フレンケル励起子の電子-正孔束縛エ
ネルギーは非常に大きいため、電荷分離は強
い電界が集中した接合界面でしか起こらな
い。このため、拡散により接合界面まで到達
したフレンケル励起子のみが電荷キャリア
に分離されるが、励起子寿命がピコ秒程度と
非常に短いために、界面に到達する前に大多
数が失活してしまい、エネルギーロスが大き
くなってしまう。このような問題に対処する
ため、様々な取り組みがなされてきたが、フ
レンケル励起子を発電に利用する限り、本質
的な解決は難しいと考えられていた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、電荷移動（CT）励起子を

用いた光電変換機能を開発することにある。
CT 励起子は、有機半導体を光励起して得ら
れる励起子の一種であるが、従来の有機太陽
電池に用いられてきた単一成分系の有機半
導体では振動子強度が小さくほとんど生成
しないため、発電に利用されることはなかっ
た。一方、ドナーとアクセプター2 種類の有
機分子からなる分子化合物型半導体の場合
には効率的に生成することが知られており、
その光吸収が起こるエネルギーは、ドナーの
HOMO とアクセプターの LUMO の差（E）
に対応する（図 1）。このため、ドナーとアク
セプターの組み合わせにより光吸収波長を
近赤外に至る幅広い領域で調節することが
でき、フレンケル励起子では不可能であった
近赤外域での光電変換が可能となる。また、
CT 励起子は分子間にまたがって生成する電
子‐正孔束縛対であるから、フレンケル励起
子に比べて電荷分離し易いとも期待できる。
実際、これまでの研究から、CT 励起子が、
接合界面でなくともバルクで電荷分離を起
こすことや、電荷分離により生成した光電荷
キャリアの拡散長が励起子拡散長（通常数十
nm）に比べて 1000 倍も大きいことが明らか
になっている。このようなことから、本研究
では、有機太陽電池について CT 励起子を用
いた光電変換機能を開発することを念頭に
置き、光電変換に最適な分子化合物半導体材
料の探索を行った。 
 
 

 
３．研究の方法 
分子化合物半導体において、ドナーの

HOMO とアクセプターの LUMO の差E が
分子のエネルギーギャップ EG と同程度かそ
れ以上になると、分子内励起が優先的に起こ
るのに対し、E が EG に比べて極端に小さ
い場合には、CT 励起が優先的に起こる（図 2）。
このように、CT 励起子の生成には、ドナー
とアクセプターの組み合わせが本質的に重
要であるため、CT 励起系からフレンケル励
起系まで分子組み合わせを系統的に変えて、
高い電荷分離効率を与える分子化合物半導
体の探索を行った。分子化合物半導体の探索
は、レーザー誘起光電流（LBIC）法を用いて
行った。LBIC 法は、波長限界程度まで集光し
たレーザー光を半導体表面に照射し、その光
照射位置を半導体表面で走査して、光照射位
置に対する光電流の変化を測定する手法で
あり、半導体表面を光励起状態が拡散してい
く様子や、界面電荷分離の様子を観測するこ
とができる（図 3）。LBIC の測定結果をもと
に、光電荷キャリアを生成し易い材料の選定
を進めた。 
さらに、分子化合物半導体を用いた有機太

陽電池素子を実現するため、分子化合物半導
体の薄膜作製にも取り組んだ。分子化合物半
導体は、ドナーとアクセプターが交互に積層
した結晶構造に起因して、1 次元的な結晶成
長を示すため、均質な薄膜を形成することが
著しく困難である。このため、アルキル側鎖
を有する有機分子が結晶性薄膜を形成し易
いことに着目し、これを構成分子に用いるこ
とで、高均質・高結晶性の分子化合物半導体
薄膜の作製を試みた。 
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図１．分子化合物半導体における電
荷移動（CT）励起と分子内励起。 
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図 2．CT 励起系とフレンケル励起系。 



４．研究成果 
ドナー・アクセプター間の電荷移動度の異

なる種々の分子化合物半導体について、レー
ザー誘起光電流法を用いて光電変換機構の
検討を行った。図 3に 5種類の分子化合物半
導体について測定したLBIC測定結果を示す。
図に示すように、光電流は電極界面で最大と
なり、界面から遠ざかるにつれて徐々に減衰
する様子が観測された。この減衰は、分子化
合物半導体中で生成した光励起状態が電極
まで拡散する様子を反映しており、その幅か
ら励起状態の拡散長を求めることができる。
単一成分系有機半導体である C60 では、本測
定法の分解能以下（< 2 m）の拡散長しか観
測されなかったのに対し、分子化合物半導体
では 20 m 以上の拡散長が観測された。この
値は、通常数十 nm とされる有機半導体の励
起子拡散長に比べて 1000 倍も大きいことか
ら、励起子とは異なる励起状態が生成してい
るものと考えられる。実際、LBIC の電場依存
性を測定したところ、電場に依存してプロフ
ァイルが変化する様子が観測されたことか
ら、励起子ではなく、電荷キャリアが生成し
ているものと考えられる。以上より、分子化
合物半導体では、CT 励起により電荷キャリア
が生成しやすいことが明らかになった。 
 

 
図 3に示すように、分子化合物半導体の中

でも TTF-CA のようにキャリア拡散長が短い
材料があることが分かる。TTF-CA は、図 2の
励起系の図でE = 0.5 eV に相当し、E = 
0.81.0 eV の PTZ-TCNQや DBTTF-TCNQ に比べ
て電荷移動度の大きな材料であることから、
過度に電荷移動度の大きな材料では、電荷キ
ャリアが逆に生成しにくくなるものと考え
られる。一方、電荷移動のない材料では、フ
レンケル励起子が形成されてしまい、電荷キ

ャリアが生成しにくくなってしまうことか
ら、中間的な電荷移動度の材料で、電荷分離
効率が最大となることが分かった。同様な傾
向は、分子化合物半導体の類似材料であるド
ナー・アクセプター型ポリマー半導体につい
ても確認された。図 4に、3種類の DA型ポリ
マーについて測定した、内部量子効率、光伝
導活性化エネルギー、蛍光寿命を示す。光伝
導活性化エネルギーと蛍光寿命がそれぞれ
CT 励起子の束縛エネルギーと寿命に対応す
ると考えると、CT ギャップが小さな（つまり、
電荷移動度が大きな）材料で、束縛エネルギ
ーは増大、寿命は減少し、これに対応して内
部量子効率が減少する様子が見て取れる。 

以上の知見をもとに、中間的な電荷移動度
もつ分子化合物半導体について結晶性薄膜
素子の作製に取り組んだ。具体的には、アル
キル側鎖を有する有機分子が結晶性薄膜を
形成し易いことに着目し、これを構成分子に
用いることで、高均質・高結晶性の分子化合
物半導体薄膜の作製に取り組んだ。その結果、
C8- ベ ン ゾ チ エ ノ ベ ン ゾ チ オ フ ェ ン
（C8-BTBT）とテトラシアノキノジメタン

図 3．LBIC 測定模式図と、5 種類の分
子化合物半導体について測定した
LBIC プロファイル。 

図 4．3 種類の DA 型ポリマーの内部量
子効率（IQE）、光伝導活性化エネルギ
ー、蛍光寿命。 

図 5．アルキル側鎖を有する分子を構
成成分とする薄層状 DA 型有機材料。 



（TCNQ）誘導体からなる分子化合物半導体に
ついて、両分子のπ共役骨格がアルキル側鎖
で挟まれた構造を有する層状結晶性薄膜を
得ることに成功した（図 5）。さらに、光電変
換素子作製のため基礎物性評価を行い、得ら
れた分子化合物半導体薄膜が 2 種類の CT 吸
収を介した光電変換が可能なこと、電子と正
孔の両方について高いキャリア移動度（> 0.1 
cm2 V-1 s-1）をもち、光電荷キャリアを効率
的に取り出せることを明らかにした。 
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