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【序】有機色素型太陽電池、有機薄膜太陽電池などで通常使用されている粒子移動理論

は、所謂、マーカス理論[1 - 4]に基づく。即ち、有機色素型太陽電池に限定すれば、有機色素

の HOMO の電子が光によって LUMO へ励起されて、半導体の伝導帯へと移動し、それぞれ

の段階を、r-state(reaction state)、t-state (transition state)、p-state (product state)と呼び、再配置エ

ネルギーなどを計算する。 

しかし、原理論、あるいは、その他の改良された様々な理論には、二つの問題がある。

第一に、以上のようなシナリオでは、それぞれの段階で電子が存在する環境が変わり誘電率

も変化するが、その効果を考慮した理論は存在しない。第二に、原理論などは、電子単独の

挙動のみを考慮しているが、正孔も電荷を保持しているため、それが生成する電気ポテンシ

ャルも更に電子の挙動に影響を及ぼし、また、逆に、正孔の挙動は、電子の挙動に影響され

るはずであるが、そうした効果を考慮した理論もまた存在しない。これらの問題を解決する

ために、特に、有機色素型太陽電池に焦点を当てて、誘電率の効果を考慮した、電子、正孔

共存下におけるマーカス理論の開発を行った。計算の結果、再配置エネルギーは、電子と正

孔の間の距離と共に増加し、無限大の系では、減少する傾向を見いだした。これは、原マー

カス理論と似た傾向を示し、あるいは、より一般的な定式化に成功したと考えられる。 
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【理論】今回用いたモデルを図 1 に示す。問題

を簡単にするために、半導体と有機色素をある有限

の半径を持つ球と見なし、半導体、有機色素、周り

の環境(溶媒)はそれぞれ異なる誘電率を持つと仮定

する。また、p-state (product state)では、電子は半導体

に、正孔は有機色素内に存在すると仮定する。この

ような条件下で、適切な境界条件のもとで静電ポテ

ンシャルは次式のように求められる。 
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ここで、Φ 、Φ 、 はそれぞれ、半導体、有機色素、溶媒内での静電ポテンシャル

である。 
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それぞれの状態を図 2 のように定義して、原マーカス理論に基づく導出に従うと、再配置エ

ネルギーは以下のように求められる。 
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【結果と考察】上式からすぐにわかるように、再配置エネルギーは、電子、正孔の位置

を固定すれば、半導体と有機色素の大きさとともに減少することがわかる。更に、電子、正

孔の位置も変化することを許せば、再配置エネルギーは、ある極大点や極小点を持つことが

わかる。単なる増加関数である原マーカス理論よりも一般的な挙動を示すことに気をつける

べきである。また、半導体、有機色素、溶媒の誘電率に対する依存性が、原マーカス理論と

異なることにも注意すべきである。即ち、 ( 2 2
1 3)ε ε+ や ( 2 2

2 3)ε ε+ に逆比例し、半導体、有

機色素、溶媒の誘電率の相対値に大きく依存する。再配置エネルギーの一つの計算例を、図

3に示す。この例では、1 20.0 degθ = 、 1 30.0 degϕ = 、 2 130.0 degθ = 、 2 80.0 degϕ = 、1ε 、

2 5.0ε = 、 3 37.5ε = 、 1 20.0R nm= 、 2 3.0R nm= と設定し、酸化チタン上に吸着された有機

色素が溶媒中に晒されている通常の有機色素型太陽電池を想定した。この図からも明らかな

ように、これらの選ばれたパラメーターの条件下で

は、r1 と r2 の増加とともに、再配置エネルギーは増

加することがわかる。その他の条件下での詳しい計

算結果は、当日報告する。 
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