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研究成果の概要（和文）： 

 
本研究では有機ナノ構造体の励起子ダイナミクスの特徴を明らかにし、酸化物半導体への界

面電子注入反応を高い効率で実現する反応場を実現することを目指して研究を進めてきた。具
体的には酸化チタン上に芳香族有機分子の微結晶の析出、色素分子のナノ構造体形成について
検討を行った。有機結晶については励起子ダイナミクス、特に励起子分裂過程を調べるために
蛍光の磁場効果を調べ、さらに微結晶の励起によって酸化チタンへ電子が注入されることを過
渡吸収分光により明らかにした。注入された電子が親イオンに戻る再結合過程については反応
速度の温度依存性を調べることで電子の動きの特徴を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have studied exciton dynamics of organic nanomaterials to realize efficient 
electron injection into semiconductor. We prepared aggregates, such as organic 
nanocrystals and dye molecule aggregate, on nanocrystalline TiO2 films. Exciton 
dynamics of organic crystals, especially exciton fission process were studied by 
observing magnetic field effect of fluorescence. We found that electron injection from 
organic nanocrystals to TiO2 occurs by means of transient absorption spectroscopy. 
Recombination process between an injected electron and a parent cation was also 
studied. Temperature dependence measurements were examined to characterize 
properties of electrons in TiO2. 
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１．研究開始当初の背景 

シリコン太陽電池に代わる新しい太陽電

池として、この 10 年ほど色素増感太陽電池

が注目を集めている。色素増感太陽電池は、

酸化チタンの多孔質膜（ナノ微粒子膜）に色

素を吸着させた電極を電解質に浸し、白金対

極を設置した光電気化学セルである。色素の

励起によって酸化チタンに電子が注入され

ることが発電の機構であり、実用的な効率・

安定性を実現するためにはまだ多くの課題

が残るものの、大きな期待が寄せられている

技術である。しかしながら、今後 30 年の太

陽電池の開発では、さらなる高効率が期待さ

れている。その中で励起子増幅（ひとつの励

起状態を二つ以上の励起状態へ分裂させる

ことでひとつの光子から複数の電子を生み

出す方法）の応用が目指されており、いわゆ

る第 3世代の太陽電池といわれる。現在、シ

リコンナノ微粒子や、量子ドットを用いた系

にみられる励起子増幅現象を太陽電池に応

用する研究が進められている。 

有機結晶材料では以前から励起子分裂

(fission)という励起子増幅現象が知られて

いる。これは高い励起状態が低いエネルギー

を持つ二つの励起子に分裂する現象である。

私はこれまで超高純度の芳香族有機結晶に

おいて、発光の磁場効果、過渡吸収信号の詳

細な解析から先駆的な研究を行ってきてお

り(Chem. Phys. Lett. 196 (1992) 108., Chem. 

Phys. Lett. 264 (1997) 631., J. Phys. Chem. 

A 110 (2006) 10173-10178.)、励起子分裂現

象を新しい太陽電池へ応用することを考え

続けていた。最近、アメリカの研究者がこの

現象を色素増感太陽電池に応用するアイデ

ア（実験結果はない）を発表した(Paci et al. 

J.Am.Chem.Soc.128 (2006)16546.)。これを

契機に fission過程を電子移動反応へ利用す

る研究が注目されつつある。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、上述の第 3世代太陽電池
の実現に有機材料を基盤とした材料を応用
することを目指した流れの研究の一環であ
り、具体的な目的は「有機ナノ構造体の励起
子ダイナミクスの特徴を明らかにし、酸化物
半導体への界面電子注入反応を高い効率で
実現する反応場を実現」すること、また、「励
起子分裂による励起子増幅電子注入反応の
実現」の手がかりを得ることである。 

 

３．研究の方法 

研究の方法として、有機材料の精製、ナノ
構造体の形成、各種分光測定（発光寿命、時
間分解過渡吸収分光法、時間分解マイクロ波

光電導度法）そして発行の磁場効果計測につ
いて述べる。 
(1)精製 
 有機電子材料の機能はその純度に大きな
影響を受けることが知られている。そのため、
高純度試料の作製は非常に重要な技術であ
る。本研究では比較的蒸気圧の低い芳香族化
合物を試料として用いるため、高純度試料を
得るために昇華精製法を用いた。具体的には
常圧アルゴン気流下で試料を加熱し、昇華し
た物質を下流に堆積させる方法である。試料
中の不純物はそれぞれ異なる蒸気圧を持っ
ているため、低蒸気圧の物質ほど上流に堆積
する性質を利用し、試料の精製を行光とがで
きる。ヒーター部分を含め、この昇華精製の
装置を自作した。条件の最適化により、精製
だけではなく、単結晶試料の作成も可能とな
った。 
(2)ナノ構造体の形成 
 色素増感型太陽電池を念頭に置いて研究
を進めているため、有機ナノ構造体を酸化チ
タン電極上に作成する手法を中心に検討し
た。具体的には溶液滴下蒸発法による結晶成
長・自己組織化を利用する方法を試した。ま
た、表面へ化学吸着した分子の会合を起こさ
せる方法についても検討を行った。 
(3)発光寿命 
 発光寿命測定は感度が高く、光学的に不透
明な試料にも応用できるなどの利点がある。
また、発光寿命が減少によって電子注入反応
の存在を研究できるため、本研究で大きな力
となる。具体的な測定には時間相関単一光子
計数法を用いて行った。 
(4)時間分解過渡吸収分光法 
 励起状態が電荷分離を起こすと、励起状態
に代わり、イオン種による特有の吸収が観測
される。このような過渡種の検出に過渡吸収
分光は非常に有用である。本研究では生成し
た過渡種の量と電子状態を調べるため、10 ns
の時間分解能を持ち、感度が非常に高い分光
システムを構築した。 
(5)時間分解マイクロ波光電導度法 
 電荷分離反応によって生成した電子のみ
を検出するために時間分解マイクロ波光電
導度法を導入した。この手法はマイクロ波の
振動電場によって固体中の電子の動きを誘
発し、それをマイクロは強度の減少によって
検出する方法である。これにより生成した電
荷量や、電子の動きやすさを評価することが
可能となる。 
 
４．研究成果 
(1)試料調製 

ポリアセン系分子に注目し、これらの物質

の高純度試料を得るために自作の昇華精製の

装置を用いた。ペリレン、ビオラントレン、

ルブレン、テトラセンの高純度単結晶試料を
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図２ エオシンの吸収スペクトルの 

吸着密度依存性 

 

図１ 分子構造 
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図３ 発光の磁場効果観測装置 

得た。分子の構造を図１に示す。また、ペリ

レンにおいては通常とは異なる結晶多形品

（ベータ型）を得ることに成功した。 

 

結晶成長・自己組織化を利用する溶液滴下

蒸発法によって、酸化チタンナノ微粒子膜中

に有機ナノ微粒子を成長させた。評価は吸収

分光、蛍光スペクトル・寿命測定によって行

った。ペリレンでは二量体が形成しているこ

とを明らかにし、α型の結晶構造を有する微

粒子が生成していると結論した。 

酸化チタンナノ微粒子膜中での結晶化に
おいて、フェニルキサンテン系色素の会合体
形成について調べた。具体的には分子会合状
態と吸収スペクトルの相関について詳細に
検討するために、高感度吸収分光装置を用い
てスピンコート膜の吸収スペクトルの分子
密度依存性を計測する手法を確立した。色素
の密度とともに吸収スペクトルが大きく変
化することを見いだし、量子力学的な観点か
ら解析をすすめることで、色素の会合状態に
ついて多くの情報が得られることを明らか
にした。この手法は様々な分子に適用可能で
あり、酸化チタンナノ微粒子膜中での結晶化
機構を詳細に調べるために有用であること
を示すことができた。 

 フェニルキサンテン系色素（エオシンなど）

の会合体形成に注目し、酸化チタンナノ結晶

膜への吸着、会合特性を詳細に調べた。エオ

シンにおいて、吸着時の条件を変えることで

異なる会合体の形成を見出した（図１）。ま

た吸着挙動が溶媒で大きく変化することを見

出し、会合体構造の制御の可能性につながる

結果を得た。 

 
(2)発光磁場効果 

高い励起状態が二つの励起子に分裂する過

程(Fission: M** → M* + M*)について、その

機構を知るために、発光の磁場効果を計測で

きる光学配置を構築し(図3)、テトラセン結晶

等の磁場効果が既知の試料によって性能を評

価した。磁場効果の大きさ、スペクトル形状

について定量的な一致があり、十分な測定性

能が実証された。そこでFission過程が起こる

可能性の高いいくつかの芳香族有機結晶にお

いて磁場効果の探索を行ったところ、いくつ

かの結晶で同様の大きな磁場効果が観測され

た。特にルブレンにおいては結晶の集合状態

と磁場効果の大きさに特異な関係が見出され

た。 

 
(3)再結合温度効果 
 電荷分離後、電荷が再結合を起こす過程は
実際の太陽電池デバイスの構築において非
常に重要である。色素増感太陽電池において
は色素の励起により、色素から酸化チタンに
電子が注入される。そこで電荷分離で生じた
色素のカチオンと注入された電子の再結合
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   図４ 再結合速度の温度依存性 

0

0.0005

0.001

0.0015

0.002

0 20 40 60 80

TAS @ 550nm

Fluo @ 575nm

A
b

s
o
rb

a
n

c
e

Time / ns
  

図５ ペリレン-TiO2膜の過渡応答 
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  図６ マイクロ波光電導度信号 

 

図７ ルブレンを堆積

させた酸化チタン膜 

過程について、温度効果を計測した。 
 図４に結果の一例を示す。再結合速度は温
度の低下とともに遅くなっており、これはい
ままで提唱されてきたトラップの効果、つま
り低温では電子がトラップに捕捉されるた
めに実効的に動きが遅くなることで説明さ
れる。さらに低温にすると、驚くべきことに
再結合速度が一定になってくることが見出
された。これは従来のトラップモデルでは説
明することができない現象であり、現在のと
ころ電子がトラップ間をトンネル移動する
ためであると考えている。 

 
(4)ペリレンナノ微粒子-酸化チタン複合系 
溶液滴下蒸発法によって、酸化チタンナノ

微粒子膜中にペリレンナノ微粒子を成長さ
せた。440 nmで励起して得られた蛍光と過渡
吸収の時間挙動を図５に示す。蛍光寿命は単
結晶の 80 ns に比べ、非常に速くなっており、
効率の良い消光反応が起こっていることが
わかった。これは酸化チタンへの電子注入反
応による消光が起こっているためである。 
 

 

一方、過渡吸収はペリレン単結晶の励起状
態寿命(80 ns)よりも長くなっている。これ
はペリレンナノ微粒子から酸化チタンに電
子が注入され、ペリレン陽イオンが生成し、
それが比較的長い寿命を持っているための
考えることができる。このようにペリレンナ
ノ微粒子の励起によって電荷分離が効率よ
く生じさせることに成功したといえる。 

電子注入過程の定量的な評価、メカニズム

の解明に向けて、ペリレンナノ微粒子-酸化チ

タン複合膜における時間分解マイクロ波電導

度計測を行った。結果を図６に示す。 

 

酸化チタンナノ微粒子膜にペリレン系材料

を析出させた試料において、光励起によって

電子注入が起こっている場合には酸化チタン

中に伝導電子が発生する。そのとき試料にマ

イクロ波を照射すると、その電場によって伝

導電子の強制的な運動が誘起され、最終的に

マイクロ波のエネルギー吸収が誘発される。

この信号強度から電子注入効率は10%以上で

あると見積もることができた。 

(5)太陽電池への応用 

 太陽電池への応用可能性を考えるため、酸

化チタンナノ結晶膜にポリアセン粒子を堆積

させた基板を用いて、実際に色素増感型太陽

電池を構築した。作製した基板（材料はルブ

レン）の写真を図７に示す。電解液にはヨウ

素レドックスを含

むアセトニトリル

溶液を用い、対極

には白金を担持し

たITO電極を用い

た。性能は非常に

低いものの、太陽

電池として動作す

ることが確認され

た。 
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