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研究成果の概要（和文）：種々の縮環系π共役分子について、発光性の遷移過程である輻射遷移と非発光性の失
活過程である無輻射遷移を系統的に検討した。その結果、輻射遷移速度は従来のモデル式によりおおむね評価で
きるものの、無輻射遷移速度については従来モデルのエネルギーギャップ則は単純には示さず、再配向エネルギ
ーや分子軌道の広がりや凝集状態などの他の要因が支配的となることを明らかにした。これらの支配要因を適切
に制御することにより無輻射遷移速度を抑制した分子設計が可能であることを示唆している。

研究成果の概要（英文）：We systematically studied the radiative transition, which is a luminescent 
process, and the nonradiative transition, which is a nonluminescent process, for various fused-ring 
π-conjugated molecules.  As a result, we found that while the radiative transition rate can be 
roughly evaluated by the conventional model equation, the energy-gap law of the conventional model 
does not simply describe the nonradiative transition rate of these fused-ring π-conjugated 
molecules, suggesting that the nonradiative transition would be limited by other factors such as 
reorganization energy, orbital spatial distribution, and aggregation state dominate rather than 
bandgap energy.  The results suggest that it is possible to design molecules with suppressed 
nonradiative transition by appropriately controlling these limiting factors.

研究分野： 高分子光物理・光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、縮環系π共役分子の発光特性を利用した有機オプトエレクトロニクスにおける分子設計指針を与
えるものである。特に、発光量子収率が一般に低く性能を十分に発揮することができていないエネルギーギャッ
プの小さな近赤外域の縮環系π共役分子に対して、再配向エネルギーや分子軌道の広がりや凝集状態などを制御
することによって、無輻射遷移速度を抑制するとともに発光量子収率を向上することができると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者は、これまでに共役高分子を用いた有機薄膜太陽電池に生成した励起子および電
荷キャリアのダイナミクスを過渡吸収分光法によって世界に先駆けて明らかにしてきた。特に、
励起子ダイナミクスについては、高分子太陽電池の効率向上の鍵となってきた基幹材料である
結晶性共役高分子、狭バンドギャップ共役高分子、縮環系π共役分子に焦点をあてて研究を展開
してきた。 

共役高分子を用いた高分子太陽電池では、さらなる長波長光の捕集を目指して近赤外域にま
で吸収帯を有する狭バンドギャップ共役高分子が多数開発されてきた。しかし、長波長化により
光捕集波長域を拡大するとむしろ変換効率が低下するという課題に直面していた。その一方で、
図 1a に示すような縮環構造の π 共役系が発達したアクセプター分子を用いた太陽電池では長波
長化により効率が向上し、現在では 19%を超えるまでに至っている。 

この決定的な違いの原因を明らかにするため共役高分子ならびにアクセプターである縮環系
π 共役分子の励起子ダイナミクスに関する比較検討を系統的に行った。その結果、図 1b に示す
ように、縮環系π共役分子の無輻射遷移速度のエネルギーギャップ依存性は、共役高分子のエネ
ルギーギャップ依存性よりも緩やかであり、系によっては図中黒丸で示すように、無輻射遷移速
度が大幅に抑制されるという興味深い現象を見出した。そこで、縮環π共役系分子における無輻
射遷移速度を包括的に探究する本研究課題の立案に至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、縮環系 π 共役分子の無輻射遷移速度
に対するエネルギーギャップ則とそれを打ち破るため
の学理を探究することである。これまでに、バンドギャ
ップエネルギーEg の異なる種々の共役高分子の無輻遷
移速度 knr（△）が、図 1b の破線に示すように、Egの低
下とともに指数関数的に増加するいわゆるエネルギー
ギャップ則を示すことを明らかにした。この発見によ
り、Egの小さな狭バンドギャップ共役高分子を用いた太
陽電池の変換効率が低い値にとどまっている原因が、速
い無輻遷移速度 knr により励起子が電荷へ解離する前に
失活していることを明らかにした。図 1a に示すような
縮環系が発達した π 共役分子に対して同様の測定を行
ったところ、（〇）に示すように共役高分子よりもやや
緩やかなエネルギーギャップ則を示す傾向が見られた。
しかし、さらに測定を行ったところ、これらの傾向から
大きく外れる分子（●）をいくつか見出した。この結果
は、エネルギーギャップ則が破綻していることを示して
いる。これらの実験事実は、縮環系 π 共役分子では、Eg

が小さい分子でも無輻遷移速度 knr の増加は共役高分子
に比べると限定的であり、分子によっては無輻遷移速度
knr を大幅に抑制することが可能であることを示してい
る。そこで本研究では、縮環系 π 共役分子における緩や
かなエネルギーギャップ則の起源を解明することを第
一の目的とし、エネルギーギャップ則が破綻し大幅に無
輻遷移速度 knr が抑制される系に共通する因子（機構）
を明らかにすることを第二の目的とする。つまり、縮環
系 π 共役分子におけるエネルギーギャップ則を理解す
るとともにそれを打ち破るための学理を探究することを目指す。 

 

３．研究の方法 

 無輻射遷移速度は分子振動へのエネルギー散逸過程であるので、無輻射遷移を支配する振動
について分子内および分子間の寄与を明らかにするため、それぞれ溶液系および薄膜凝集系に
ついて検討する。これまでの予備的検討から溶液系においても縮環系π共役分子のエネルギー
ギャップ依存性はカロテンなどの線形共役分子よりも緩やかであることを明らかにしている。
溶液中における孤立分子系での無輻射遷移速度 knrについては単一振動モード近似式を用いて解
析し、再配向エネルギーλ、主たる振動モードωならびに振電相互作用 Cの観点から検討する。
量子化学計算により具体的な分子振動モードや軌道の広がり計算し、無輻遷移速度 knrの違いと
分子構造の関係を議論する。一方、薄膜凝集状態では励起状態が Nユニットに非局在化すると、
再配向エネルギーλは 1/N倍に減少し、実効的な再配向エネルギーλeffは λ/Nとなる。これにより
無輻遷移速度 knrの抑制を定性的に説明できるので、分子の凝集構造と無輻遷移速度 knrの関係に
ついても検討する。 

 

図 1. a) 代表的な縮環系 π 共役分子

ITIC の分子構造。b) 無輻射遷移速

度 knr とバンドギャップエネルギー

Egの関係：共役高分子薄膜（△）、縮

環系π共役分子薄膜（〇）。 

 



４．研究成果 

【縮環系 π 共役分子における長寿命励起子】 

図 2 に示す縮環系 π 共役骨格のジチエノナフトビス
チアジアゾールをコアユニットに有する縮環系 π 共役
分子（YS3）について溶液系および薄膜系における各種
励起子物性を検討したところ、薄膜中において著しく
励起子寿命が長寿命化するという興味深い現象を見出
したので、その起源について検討した。 

図 3 に YS3 の吸収および発光スペクトルを示す。溶
液試料に対しては、吸収では 600 nm 付近、発光では 735 

nm 付近にいずれもブロードなスペクトルが観測され
た。一方、薄膜試料に対しては、吸収では 740 nm およ
び 680 nm 付近に、発光では 810 nm および 895 nm 付近
にそれぞれ 0–0 遷移および 0–1 遷移に由来する振動バ
ンドが観測された。溶液状態に比べて薄膜状態におい
て吸収ピーク波長が長波長シフトしていることから有
効共役長が増大していることが示唆される。薄膜状態
では YS3 の末端インダノン基のカルボニル基と隣接チ
オフェニル基の硫黄との相互作用により共役平面構造
が誘起され有効共役長が増大したと考えられる。また、
吸収スペクトルでは 0–0 遷移強度のほうが 0–1 遷移よ
りもはるかに強く J 凝集的な性質を示し、発光スペク
トルでは 0–1 遷移強度の方が 0–0 遷移よりもはるかに
強く H 凝集的な性質を示した。以上のことから、YS3

は薄膜状態では J 凝集と H 凝集の両方が存在し、発光
はより安定な H 凝集状態からの発光遷移に起因すると
考えられる。この結果は、以下で示すように、輻射遷移
速度が溶液状態にくらべて薄膜状態において二桁程度
抑制されていることとも符合する。 

 次に、YS3 の溶液状態と薄膜状態について蛍光寿命
を測定したところ、図 4 に示すように、溶液状態では
0.14 ns に対して薄膜状態では 1.76 ns と 10 倍以上長寿
命であることが分かった。蛍光寿命ならびに蛍光量子
収率から輻射遷移速度を算出すると輻射遷移速度は溶
液状態では 3.2 × 108 s−1であり、これ対して薄膜状態で
は 6.8 × 106 s−1と二桁程度抑制されていることから、薄
膜状態では禁制遷移である H 凝集体からの発光により
長寿命化していることを示唆している。一方、無輻射遷
移速度については、溶液状態では 6.8 × 109 s−1、薄膜状
態では 5.6 × 108 s−1となり、一桁程度抑制されているこ
とがわかった。 

薄膜状態において無輻射遷移速度が抑制される原因
について検討するため YS3 のニート膜の GIWAX 測定
を行った。図 5 に示すように、YS3 のニート膜に対す
る二次元 GIWAX 像には明瞭な回折ピークが観測され、
πスタック距離 dπ-πは 3.69 Å, コヒーレンス長は 43.4 Å, 

ラメラ距離は 20.6 Å と見積もられた。ラメラ構造に起
因する回折ピークが三次まで明瞭に観測されたことか
ら結晶性が非常に高いことを示している。 

以上をまとめると、溶液中においては末端インダノ
ン基が自由回転するため無輻射遷移が促進され、励起
子寿命が短くなると考えられる。このことはブロード
な吸収および発光スペクトルからもうかがえる。一方、
薄膜中では YS3 は良好な結晶構造をとることから末端
基の自由回転等が制限され、無輻射遷移が抑制される
ことにより励起子寿命が長寿命したと考えられる。こ
のことは吸収および発光スペクトルに J 凝集構造なら
びに H 凝集構造に由来する振動バンド観測が存在する
ことと対応している。したがって、縮環系 π 共役分子
は薄膜状態では凝集構造により分子運動が制限される
ことにより無輻射遷移が効果的に抑制されると考えら
れる。 

 

 
図 2.  縮環系 π共役分子 YS3の構造

式。 

 

図 3.  YS3 の吸収（黒線）および発

光（青線）スペクトル：a) 溶液、b)

薄膜。 

 

 
図 4.  YS3 の PL 時間減衰：a) 溶液、
b) 薄膜。 

 

 
図 5.  YS3 薄膜の 2D GIWAX 像。 
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【縮環系 π 共役高分子の輻射および無輻射遷移速度】 

本研究では、π 共役系の主鎖構造が異なる共役高分子
における励起子物性に着目し、π 共役構造と一重項励起
状態における輻射遷移ならびに無輻射遷移の関係につ
いて比較検討を行った。具体的には、図 6 に示すよう
に、縮環構造の異なる三種類の π 共役系高分子について
検討した。 

まず、輻射遷移速度について実測値と理論式との対応
を検討した。輻射遷移速度 krは Strickler–Bergs式に基づ
き、モル吸光係数ならびに蛍光スペクトルを用いて見積
もることができる。例として、PTNT2T 薄膜の吸収およ
び蛍光スペクトルを示す。図 7 に示すように、蛍光スペ
クトルは 754 nm 付近にピークを示す単峰でシャープな
形状をしているのに対して、吸収スペクトルは 682 nm

と 613 nm にピークを示す二峰でブロードな形状をして
おり、鏡像関係にないことが分かる。溶液状態での吸収
スペクトルは高温ほど短波長側に大きくシフトするこ
とから薄膜状態では凝集によりスペクトルが変化して
いると考えられる。吸収スペクトルにおける二つのピー
クは J 凝集ならびに H 凝集に由来すると考えられる。
短波長側の吸収ピークに対応する H 凝集状態からの発
光は禁制遷移であるので、観測された発光は長波長側の
吸収ピークに対応する J 凝集状態からの発光に起因す
ると帰属した。したがって、観測した蛍光に起因する J

凝集の吸収スペクトルは蛍光スペクトルと鏡像関係に
あると仮定し、図 7 の灰色部のような形状であるとし
た。この仮定のもと Strickler–Bergs式を用いて輻射遷移
速度 krを評価したところ kr = 3.7  107 s−1と見積もられ、
実測値の kr = 3.6  107 s−1と良い一致を示すことが分か
った。その他の共役高分子についても同様に吸収スペク
トルと蛍光スペクトルから輻射遷移速度 kr を評価した
ところ、PTQ1 では kr = 7.9  107 s−1、PNTz4T では kr = 

6.8  107 s−1と見積もられ、実測値といずれも良い一致を示した。したがって、輻射遷移に関して
は基本的にモル吸光係数により説明できることがわかった。 

次に、無輻射遷移速度について実測値と理論式との対応について検討する。芳香族分子の無輻
射遷移速度 knrは Englman と Jortner により定式化され、λ < ħωの弱カップリングの条件では、単
一の振動モード ħωに対して以下のように表される。 
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ここで、C2は相互作用パラメータ、λは再配向エネルギーであり、γは定数とみなせる。式 1 か
ら分かるように、Egが同程度であれば、無輻射遷移速度 knrは再配向エネルギーλ、相互作用パラ
メータ C2、振動エネルギーħω に依存する。このうち振動エネルギーħω については、芳香族分
子の場合は芳香環骨格の C=C 伸縮振動が主な振動モードであるので、今回用いた共役高分子に
ついても骨格振動として ħω = 1500 cm−1（0.19 eV）を採用する。したがって、以降では再配向エ
ネルギーλと相互作用パラメータ C2に着目してそれぞれ議論を進める。 

再配向エネルギーλは、吸収および発光スペクトルから評価した。基底状態 S0と最低一重項励
起状態 S1間の遷移に関与する分子の振動を調和振動とみなし、S0と S1の放物線ポテンシャルの
曲率が等しいと仮定すれば、吸収および発光にともなう再配向エネルギーλは等しく、2λ = EA – 

EPL の関係にある。EA – EPL は吸収および蛍光スペクトルのピークエネルギーの差、すなわちス
トークスシフトから求めることができるので、各共役高分子についてストークスシフトから再
配向エネルギーを評価すると、PTQ1 では λ = 0.12 eV、PNTz4T では λ = 0.10 eV、PTNT2T では λ 

= 0.08 eV と見積もられた。つまり、主鎖の縮環構造が拡大するにつれて再配向エネルギーが低
下していることを示している。剛直な縮環構造の拡張により基底状態と励起状態における平衡
核配置の違いが減少したためとみることができる。また、今回用いた共役高分子の再配向エネル
ギーは 0.12 eV 以下であり、λ < ħωの弱カップリング条件を概ね満たしている。式 1 を用いて、
無輻射遷移速度 knrを再配向エネルギーλに対してプロットすると、λの減少とともに無輻射遷移
速度 knr も単調に減少することがわかる。この傾向は、再配向エネルギーλ が小さな共役高分子
ほど無輻射遷移速度 knrの値が小さいという実験事実と符合している。したがって、縮環構造が
拡大した共役高分子では分子構造変化が抑制されることにより再配向エネルギーが低下し、無
輻射遷移速度 knrも効果的に抑制されていると考えることができる。 

 
図 6.  縮環構造の異なる共役高分
子の構造：a) PTNT2T, b) PNTz4T, c) 

PTQ1。 

 
図 7.  縮環構造の異なる共役高分
子の構造：a) PTNT2T, b) PNTz4T, c) 

PTQ1。 
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 Cは振電相互作用と関連し、振電相互作用は無輻射遷移に関与する電子軌道の重なり密度と振
動変位に関する項の積を空間積分したものに比例する。振動変位に関する項に関しては、今回用
いた共役高分子では芳香環骨格の C=C 伸縮振動に帰属できるので、いずれの系も主鎖縮環構造
の二重結合に着目することとする。基底状態 S0と最低一重項励起状態 S1間の遷移として HOMO

と LUMO 間での遷移が主たる成分であると考えられるので、密度汎関数理論（DFT）計算によ
り HOMO および LUMO の軌道の広がりを評価した。その結果を図 8 に示す。縮環構造が小さ
な PTQ1 と縮環構造の大きな PTNT2T を比較として取り上げる。HOMO についてはいずれの系
ともに主鎖共役全体に広がっていることが分かる。一方、LUMO については、PTQ1 では HOMO

と同様に主鎖共役全体に広がっているのに対して、PTNT2T では TNT ユニットに局在化するた
め主鎖の軌道密度は低下していることが分かる。したがって、PTQ1 では HOMO と LUMO の軌
道の重なりが大きいのに対して、PTNT2T では軌道の重なりはかなり減少すると予想される。特

に、PTNT2Tの TNTユニットはHOMOと LUMOでは軌道の広がりに特徴的な違いが見られる。
HOMO はチアジアゾール部位には広がらないのに対して、LUMO ではチアジアゾール部位にま
で広がっているため、TNT ユニットにおける HOMO と LUMO の軌道の重なりが効果的に抑制
されている。その結果、振電相互作用が低減し、無輻射遷移速度が抑制されたと考えられる。 

 

【研究成果のまとめ】 

以上の研究成果により、縮環系 π 共役分子の輻射遷移速度 krならびに無輻射遷移速度 knrにつ
いて系統的な知見を得ることができた。輻射遷移速度 kr については、モル吸光係数と発光スペ
クトルをもとに解析する Strickler–Bergs式を用いておおむね評価することができ、同程度の輻射
遷移速度 krを示すことがわかった。一方、無輻射遷移速度 knrについては、分子の凝集状態に強
く依存し、高結晶状態では knrが効果的に抑制され、長寿命励起子が生成することを明らかにし
た。また、Eg が同程度であり縮環構造の異なる共役高分子について系統的に無輻射遷移速度 knr

を検討したところ、再配向エネルギーが小さなものほど効果的に無輻射遷移速度 knrが抑制され
るとともに、主鎖 π 共役系の HOMO と LUMO の軌道の重なりが小さな分子構造のものほど振
電相互作用が低下し、無輻射遷移速度 knrが抑制される傾向がうかがえた。この結果は、Eg以外
にも無輻射遷移速度 knrに大きな影響を与える要因があることを示しており、単純なエネルギー
ギャップ則がこれらの系に見られない原因の一つである。以上のことから、単純なエネルギーギ
ャップ則では大きな無輻射遷移速度 knrをとると予想される Egの低い分子についても無輻射遷移
速度 knrを抑制した分子設計が可能であることを示唆している。 

本研究成果は、縮環系 π 共役分子の発光特性を利用した有機オプトエレクトロニクスにおけ
る分子設計指針を与えるものである。特に、バンドギャップエネルギーEgの低い近赤外域の縮環
系 π 共役分子は発光収率が低く、その機能を十分には活用できていないのが課題の一つである。
本研究成果をもとに、バンドギャップエネルギーEg 以外にも再配向エネルギーや凝集状態を制
御することにより、バンドギャップエネルギーEg の低い近赤外域の縮環系 π 共役分子において
も無輻射遷移速度 knrを抑制することにより発光量子収率を向上することができると期待される。 

 

 

図 8.  DFT 計算（B3LYP/6-311G (d,p)）により求めた共役高分子三量体のフロンティア軌道： 

PTQ1 の a) LUMO and b) HOMO と PTNT2T の c) LUMO and d) HOMO。  
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