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有機薄膜太陽電池ではホールと電子が寄与することから、有機半導体の価電子準位(HOMO 準位)と

空準位(LUMO 準位)の両方を正確に調べることが、電荷分離機構、電子収集機構などの詳細な解析に

必要である。これまで、価電子準位については光電子分光法により詳しく調べられてきた。しかし、

空準位については適切な実験手法がなかった。従来は、電子親和力を溶液中のサイクリックボルタン

メトリーで測定した還元電位やイオン化エネルギーに光学ギャップを加えるという方法で見積もって

きたが、原理的に正確な値は求まらない。逆光電子分光法（IPES）は優れた方法であるが、有機試料

が損傷する、分解能が低いといった致命的な問題点をかかえていた。 

最近、我々は、有機半導体の空準位を調べる方法として、有機分子の損傷閾値 5 eV 以下の低速電子

を試料に照射し、近紫外光を検出する新しい測定法、低エネルギー逆光電子分光法(LEIPS)を開発した

[1]。有機半導体試料の損傷は無視できる程度に抑えられ、分解能は 0.25 eVと従来の IPESの 2 倍に向

上した。これにより初めて固体中で有機半導体の空準位が 0.1 eV以上の精度での測定が可能になった。 

我々は、この新しい実験手法 LEIPSをさまざまな有機半導体に適用してきた。その結果、従来の測

定では説明できない現象が説明できたり、従来とは異なる結果が得られる例を多数見つけている。そ

の中から、有機薄膜太陽電池のアクセプター材料の測定結果を中心に紹介する。 

まず、代表的なアクセプターであるフラーレンとその誘導体、C60, C70, PC61BM, PC71BM, bis-PCBM, 

ICBA の電子親和力を決定した。有機薄膜太陽電池の解放端電圧 VOC は、アクセプターの電子親和力

AAとドナーのイオン化エネルギーIDと次式のような関係があることが提案されている。 

   e Voc = (ID – AA) –    

ここで、e は素電荷、は約 0.3 eVの経験的な定数

である。従来は、ID、AA は溶液中の酸化還元電位

から見積もられてきた。本研究で求めた AAと光電

子分光法により測定された IDを用いて、図 1 に式

1（破線）を検証した。酸化還元電位は、固体の I、

A とは比例しないことが報告されており、これが式

1が成立しない一因であろう。 

この他に、還元電位からは太陽電池として動作しな

いはずのドナーとアクセプターの組み合わせが、

LEIPS では説明できる例[2]も紹介する。 
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図 1.さまざまなドナーとアクセプターの組

合せについて、ドナーのイオン化エネルギー

IDとアクセプターの電子親和力 AAのエネル

ギー差と解放端電圧 VOCの関係． 
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