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【序】	
 

	
 有機太陽電池や有機 LED 等は有機分子を材料とする新しい電子デバイスとして注目され
ている．特に，有機薄膜太陽電池は，近年の化石燃料枯渇問題や原子力エネルギー問題への

対処策の一つとして注目されているが，光電エネルギー変換効率が 11%程度[1]と未だ十分で
はなく，さらなる効率化が望まれている．そのため，多くの電子供与分子や電子受容分子が

提案され，さらには分子構造の置換基を様々に変化させた誘導体も検討されている．また，

分子構造といったミクロな要因のみでなく，μm スケールの界面構造についても検討され，
現在はバルクヘテロジャンクションと呼ばれる界面構造が最適であろうと考えられている． 
	
 有機薄膜太陽電池の理論的な解析としては，構成分子の量子化学計算による電子状態や電

荷移動速度の解析[2,3]から，半導体科学に根ざしたデバイスモデル[4]による解析など様々な
時空間スケールでの研究が行われているが，未だ有機薄膜太陽電池を高効率化する具体的か

つ体系的な理論指針は確立しておらず研究が続けられている．ここで，有機薄膜太陽電池の

発電機構を簡単に説明すると，(1)電子供与体による光吸収と励起子生成，(2)電子供与体およ
び電子受容体界面への励起子の拡散，(3)界面のおける励起子解離と自由電荷生成，(4)自由電
荷の拡散，(5) 自由電荷の電極による捕集，という複数の素過程からなっており，ある１つの
素過程を高効率にしても，その他の素過程が低効率になってしまってはいけない．そのため，

高効率化の指針を得るには複数の素過程を包括的に解析していくことが必要である．そこで，

我々は電子受容体[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester(PCBM)に対して，電子供与
体として複数の DiketoPyrroloPyrrole(DPP)誘導体を用いて，電子供与体の分子構造の差異
が光電エネルギー変換における上述の複数の素過程に与える要因を考察した． 
【対象・方法】	
 

	
 電子受容体として PCBM(図 1(a))，電子供与分子として 5 つの DPP 誘導体(図 1 の(b)-(f))
を対象とした．まずは，PCBM と各 DPP 誘導体の組み合わせについて有機薄膜太陽電池を
実験的に作成し UV-Visスペクトルおよび J-Vカーブを測定した．その結果，D2(図 1の(c))
が最も光電エネルギー変換効率が優れていることがわかった．そこで，何故 D2 が最も効率
が良いのか，計算化学手法により解析した．具体的には，まず PCBMと各 DPP誘導体から
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なる複合分子系において，「(i)電子供与

分子間における正孔遷移」，「(ii)励起

子解離を妨げる再結合過程」，「(iii)励

起子解離を促進する界面電荷移動型光励

起」について理論的に解析した．計算手

法には，第一原理計算パッケージである 
NWChem[5]を用いて密度汎関数法
(B3LYP/6-31G*)による構造最適化，電荷
制励Hartree Fock法(6-31G*)による電荷
移動解析，さらに半経験的量子化学パッ

ケージである MolDS[6]を用いて励起状
態計算(PM3/CIS)を行った． 
【結果と考察】	
 

	
 D1 から D5 まで「(i)電子供与分子間
における正孔遷移」を比較したところ，

D3および D5は正孔遷移が他の誘導体に比較し悪いことがわかった．次に，「(ii)励起子解
離を妨げる再結合過程」について比較したところ，正孔遷移は良好であった D1 がもっとも
再結合しやすい結果となった．D1は効率的な有機薄膜太陽電池の候補として知られる P3HT
と主鎖の構造が似ているため，チオフェン環部位が正孔輸送を効率的に担うと考えられるが，

主鎖の中心部において正孔が PCBM上の電子と再結合してしまうと考えられる．(i)と(ii) の
解析からは D2および D4の優劣については考察が得られなかったが，励起状態計算を行った
ところ，PCBM/D2は光励起によって部分的に電荷が PCBM に遷移(界面電荷移動型光励起)
することがわかった．これは PCBM/D2のみに顕著に見られる特性であり，D2と PCBMの
LUMO同士が混成しているのが原因だとわかった．そのため，光吸収の振動子強度を保った
まま，直接的な電荷移動が達成可能であり， PCBM/D2の界面において励起子解離を促進し
ているものと考えられる．以上が，本研究が対象とした DPP 誘導体の中で PCBM/D2 の光
電エネルギー変換効率が最も良い理由だと考えられる．	
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図１  本研究の対象である (a)電子受容分子
PCBM, (b)-(f)電子供与分子 DPP 誘導体，(b)-(f)
の各分子についてはD1からD5と仮に呼称する． 


