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研究成果の概要（和文）：本研究は１光子で２つの三重項励起子を生み出すシングレットフィッション(SF)という現象
を用いて、有機薄膜太陽電池の光電変換効率向上をねらうものである。本研究ではビスアンテンの効率的合成法の開発
に成功した。また、ビスアンテンを基板上に溶液塗布し、形成した膜の過渡吸収スペクトル測定を行ったところ、SF機
構により三重項種が生成していることが示唆された。太陽電池の評価では、ビスアンテンとフラーレンのpn接合を形成
し、太陽電池として動作するか確認を行った。太陽電池特性は、短絡電流1 mA/cm2、開放電圧0.34 V、ＦＦ0.48、変換
効率0.16 %と、単純積層型太陽電池としては良好な値を示した。

研究成果の概要（英文）：This study aims for developing highly-efficient OPV organic materials based on 
biradicaloid molecules, by exploiting singlet fission (SF) phenomenon that produces two triplet excitons 
from one photon. In this study, we succeeded in the development of efficient synthesis of a biradicaloid, 
Bisanthene. Furthermore, the transient absorption measurement of a bisanthene film formed on a substrate 
revealed that the triplet species are generated by the SF mechanism. In the evaluation of the solar cell, 
a p-n junction was prepared by Bisanthene and fullerene and its solar cell performance was investigated. 
Solar cell characteristics: short-circuit current 1 mA / cm2, the open-circuit voltage 0.34 V, FF 0.48, 
and conversion efficiency 0.16%: showed a good performance.

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 

再生可能エネルギーデバイスの１つである
有機薄膜太陽電池は、低コストおよびユビキ
タス性を活かした多種多様な電源確保の場
を提供できることから、近年大きな注目を集
めている。しかし、その発電効率の低さが問
題となっており、効率向上に向けて様々な材
料探索が行われている。現在、材料探索はフ
ロンティア軌道準位の制御、吸収帯の広域化、
膜のモルフォロジーの制御の観点から行わ
れているが、これに対し我々は、シングレッ
トフィッション(SF)を利用して光励起子の
発生量倍増と長寿命化を狙う、という新しい
視点からの材料探索アプローチを行う。 

SF とは、１光子で２つの三重項励起子が
生まれる現象のことである。光励起によって
通常の２倍の励起子が生まれ、かつ三重項状
態であるため一重項基底状態への失活が遅
いという、有機薄膜太陽電池にとって魅力的
な性質を有する。この特殊な現象を示す化合
物は一部の芳香族分子に限られているが、最
近 Michlらによりビラジカロイドが SFを示
す有力な候補であることが示されたことか
ら(Chem. Rev. 2010, 110, 6891)、今後は SF

を利用した有機薄膜太陽電池の開発が急速
に進むものと思われる。 

  

 

 

２．研究の目的 

SF を示す化合物が一部の芳香族分子に限ら
れている現状を考えると、SF に適した化合
物の創出が高効率有機薄膜太陽電池の開発
のカギを握ると思われる。そこで本申請研究
では(1)SF に適したビラジカロイド化合物の
設計指針の確立とそれに基づく化合物の合
成を最重要課題とし、合わせて、(2)ビラジカ
ロイドの光学測定による励起状態の電子構
造の解明、(3)過渡吸収スペクトル測定による
SFの検証、(4)C60誘導体をアクセプターとす
る薄膜太陽電池の評価を行うことで、有機薄

膜太陽電池の光電変換効率向上を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) SFに適したビラジカロイド化合物の設計
指針の確立とそれに基づく化合物の合成 

ペンタセンが SF を効率的に起こすことは
よく知られているが、その理由は小さいなが
らも一重項ビラジカル性を有しているため
である。ペンタセン中に含まれる ortho-キノ
イド構造は、ビラジカル性を発現する骨格で
あることが知られていることから、この骨格
を複数個含む化合物もまたビラジカロイド
として振る舞うと期待される。この様な考え
に基づいて分子設計を行った結果、キノイド
構造を含む縮合多環芳香族分子を SF に適す
る基本骨格に設定し、これらを合成すること
とした。 

(2)ビラジカロイドの光学測定による励起状
態の電子構造の解明 

 ビラジカロイドは、そのビラジカル的な電
子構造のため、①二電子励起状態（電子配置
が gerade対称性であるため g-stateと呼ばれ
る。以降 g-state と略す）がエネルギー的に
低い位置にある、②励起三重項状態が通常の
化合物よりも随分と低い位置にある、という
２つの特徴を有する。g-state が最低励起状態
（S1）であるかどうかは、一光子吸収測定と
二光子吸収測定を組み合わせることによっ
て決定できる。まず、通常の可視紫外吸収測
定をおこない、一光子吸収に対して許容の励
起状態（一電子励起状態）のエネルギー順位
を決定する。続いて、二光子吸収測定を行い、
二電子励起状態である g-state のエネルギー
順位を決定する。２つの測定を組み合わせる
ことで、g-state とそれ以外の励起状態との位
置関係が明らかとなる。 

(3)過渡吸収スペクトル測定による SFの検証 

 光励起により化合物がg-stateに至っても、
全ての化合物で SF が起きるわけではない。
g-state から SFが起き、２つの三重項励起子
が生まれる確率は、三重項状態のエネルギー
準位や固体中での分子の重なり方にも依存
する。SF が起きているかどうかは、約 100

フェムト秒の時間分解能をもつ過渡吸収分
光装置をもちいて、対象化合物の溶液中およ
び固体薄膜状態での励起子ダイナミクスを
評価することで判断する。 

(4)C60 誘導体をアクセプターとする薄膜太陽
電池の評価 

有力なビラジカロイドに対して、太陽電池
の評価も実施する。p 型半導体としてビラジ
カロイドを、n 型半導体として C60誘導体を
用いた薄膜太陽電池を作成する。光電変換効
率向上を目指した膜構造の検討を行うとと
もに、作製した太陽電池の光電流の磁場効果
を測定し、SF による光電流の生成も確認す
る。この一連の実験で、光電変換効率の高い
化合物の絞り込みを行うことを目指す。太陽
電池の評価は、これまで共同研究を行ってき
た産業技術総合研究所の吉田郵司主任研究



員の協力を仰ぐ。 

 

４．研究成果 
合成目標化合物の一つに設定していたビラ
ジカロイド分子であるビスアンテンの、簡易
合成法の確立に成功した。無置換のビスアン
テンは文献既知化合物であったが、その合成
法は煩雑でかつ多段階を踏む必要があった。
我々は DDQ、ルイス酸、ブレンステッド酸
を組み合わせることで、容易に合成できるビ
アンスリル体から一段階でビスアンテンに
導く合成法を見出した。本手法により、ビス
アンテンの大量合成（グラムスケール）が可
能となった。 

 

 ビスアンテンの g-state の位置を確認する
ため、産業技術総合研究所の鎌田賢司主任研
究員の協力を得て二光子吸収測定を行った。
測定の結果、ビスアンテンは遷移エネルギー
1.7eVにある S1状態（u状態）より低い遷移
エネルギーの二光子吸収は見られず、最低励
起状態は u状態であることが分った。摂動論
を考慮した CASSCF計算（NEVPT2法）の
結果、g-state は S1状態のすぐ上に存在する
S2状態であることが明らかとなった。 

 ビスアンテンの薄膜のピコ秒蛍光分光お
よびフェムト秒過渡吸収分光を用い、励起１
重項状態がサブピコ秒の時間で緩和し、励起
分子数が増加していることを確かめた。また
その励起子の寿命は 1ns以上であった。この
励起子分子数の増加が、シングレットからト
リプレットへのフィッションであることを
示唆している。 

 次に太陽電池化では、産業技術総合研究所
の吉田郵司主任研究員の協力のもと、ビスア
ンテンとフラーレン（C60）のｐｎ接合を形成
し、太陽電池として動作するか確認を行った。
スピンコート法および真空蒸着法により、ビ
スアンテンの薄膜と C60薄膜を積層して太陽
電池とした。太陽電池特性は、短絡電流 1 

mA/cm2、開放電圧 0.34 V、ＦＦ0.48、変換
効率 0.16 %と、単純積層型太陽電池としては
良好な値を示した。 
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