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研究成果の概要（和文）：本研究にて取り組んだ課題の成果は以下の三つに大別できる。「結晶性共役高分子の
結晶相における一重項励起子拡散」では、J凝集性の結晶性共役高分子PNOz4T薄膜においては室温付近では2次元
拡散が、低温では1次元拡散が支配的になることを見出した。「高度に結晶化した共役高分子結晶相における励
起子ダイナミクス」では、J凝集性を示す高結晶P3HTドメインの一重項励起子の輻射遷移速度と無輻射遷移速度
がともに100倍程度増大するという特異な現象を発見した。「結晶性共役高分子における一重項励起子分裂」で
は、結晶性共役高分子PDPP3T薄膜では、H凝集性が高いほど一重項分裂が効率よく進行することを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：In this project, we studied the following three issues.  First, we studied 
the exciton dynamics in J-aggregated crystalline conjugated polymer PNOz4T films.  As a result, we 
found that two-dimensional exciton diffusion is dominant at room temperature and one-dimensional 
exciton diffusion is dominant at lower temperatures.  Second, we studied the exciton dynamics in 
highly crystalline J-aggregated conjugated polymer P3HT films.  As a result, we found that singlet 
excitons exhibit rapid radiative and non-radiative rate ~100 time faster than those for H-aggregated
 normal P3HT films.  Third, we studied singlet fission in crystalline conjugated polymer PDPP3T 
films.  As a result, we found that singlet fission more efficiently proceeds in H-aggregated films 
rather than in J-aggregated films.

研究分野： 高分子光化学・光物理

キーワード： 一重項励起子拡散　共役高分子　励起子相互作用　J凝集　H凝集　H凝集

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
結晶性共役高分子の結晶相における一重項励起子拡散の次元性は高分子鎖の凝集形態に強く依存することを実証
した。これにより、凝集形態を制御することにより必要に応じた励起子拡散を実現できると期待される。高度に
結晶化したJ凝集性を示すP3HTにおける輻射遷移速度と無輻射遷移速度の増大機構について未解明であるが、高
度な結晶化に由来した集団的協働現象である可能があり学術的意義が高い新規物性である。結晶性共役高分子に
おける一重項分裂は、H凝集形態において高効率に進行することから、形態制御による一重項分裂のさらなる高
効率化が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 共役高分子固体を光励起すると、LUMO に遷移した電子と HOMO に生成した正孔から構成
される励起子が生成する。この電子－正孔対はクーロン引力により強く束縛されているため、
自由な電荷キャリアとはなれないが、電気的に中性な励起子として固体膜内を拡散することが
できる。膜内に電子受容性の材料が存在すれば、共役高分子の LUMO の電子は電子受容性材料
の LUMO へ移動することで、共役高分子の HOMO の正孔と空間的に分離する。その結果、電
子および正孔はそれぞれ電荷キャリアとなり、光電流が発生する。この現象を利用したものが
有機薄膜太陽電池である。したがって、励起子の寿命や拡散長といった基本物性が電流発生効
率を支配しているのである。われわれは、これまでに有機薄膜太陽電池に用いられる代表的な
共役高分子である poly(3-hexylthiophene) (P3HT)の固体膜に生成した励起子のダイナミクスを過
渡吸収分光法によって明らかにしてきた。その結果、 regiorandom P3HT (RRa-P3HT)と
regioregular P3HT (RR-P3HT)では主鎖構造が同じであるものの結晶性の違いのため、励起子ダイ
ナミクスが全く異なることを明らかにした。さらに、RR-P3HT では励起波長よっても異なる励
起子ダイナミクスが観測されることを見出した。この結果は、結晶相に固有な励起子ダイナミ
クスを観測するには、励起波長を適切に選択する必要があることを示している。 
 共役高分子の励起子拡散長を評価する主な方法として二つ挙げられる。一つは、膜厚一定の
電子受容性の膜の上に膜厚の異なる共役高分子膜を製膜した二層膜を作製し、共役高分子の励
起子発光（蛍光）強度の膜厚依存性を解析する手法である。もう一つの手法は、共役高分子内
に生成した励起子どうしの二分子的衝突による失活ダイナミクスの時間発展を解析するもので
ある。非晶性の共役高分子であるポリパラフェニレンビニレン系の高分子では、これらの手法
により励起子拡散長は 5–7 nm と評価されている。一方、結晶性高分子である RR-P3HT では、
励起子拡散長は 4–27 nm と大きくばらついた値が報告されている。われわれは、このバラツキ
は結晶相に固有な励起子ダイナミクスを観測していないことに起因すると考えた。特に、二層
膜の手法では、結晶相と非晶相が混在した状態しか観測することができず、結晶相の配向など
の影響も無視できない。そこで、共役高分子の結晶相の選択励起により生成した励起子の二分
子失活ダイナミクスを過渡吸収分光法により解析することで、結晶相に固有な励起子ダイナミ
クスのみを選択的に観測するという着想に至った。この着想にしたがって RR-P3HT の結晶相
における励起子ダイナミクスを観測したところ、1 次元拡散挙動を示すという興味深い結果を
すでに得ている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、結晶性共役高分子固体フィルムの結晶相における励起子ダイナミクスを明らか
にすることを目的としている。結晶性共役高分子は、低分子有機半導体結晶のように結晶相の
みで構成されるのではなく、結晶相と非晶相から構成されている。共役高分子の結晶相に由来
する吸収帯を励起することによって、励起子を結晶相にのみ選択的に生成させることができる。
このダイナミクスを解析することによって、結晶相に固有な励起子ダイナミクスを解明する。
具体的な研究項目は以下の三つである。 
(1) 励起子拡散ダイナミクスの異方性（次元性）の解明 
 1 次元フィブリル状や 2 次元テラス状等の結晶形態が異なる結晶性共役高分子に対して、励
起子拡散ダイナミクスの時間発展を解析し、結晶形態と励起子拡散ダイナミクスの次元性の関
係を明らかにする。 
(2) 励起子相互作用と励起子拡散ダイナミクスの関係解明 
 結晶性共役高分子では、低分子結晶とは異なり、結晶化度変化とともにπスタック方向の励
起子相互作用だけでなく、分子鎖内の有効共役長や秩序性も同時に変化するため、励起子拡散
ダイナミクスがどのように変化するのか不明である。結晶形態により励起子相互作用の異なる
結晶性共役高分子に対して励起子拡散ダイナミクスや次元性がどのように変化するのかを明ら
かにする。 
(3) 高結晶共役高分子における新規励起子光物性の探究 
 共役高分子に生成する励起子は、局在化したフレンケル励起子であると一般に考えられてい
るが、秩序性の高い高結晶相では非局在化が顕著となり、ワニエ励起子のような新しい光物理
特性を示す可能性がある。結晶化度の高い結晶性共役高分子に生成する励起子の挙動ならびに
後続する輻射遷移やイオン化などの緩和過程を探究し、従来にはない新しい励起子特性を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 励起子拡散ダイナミクスの異方性（次元性）の解明 
 1 次元フィブリル状結晶、2 次元テラス状結晶、ならびに 3 次元微結晶分散系について、励起
子拡散ダイナミクスの次元性を検討し、結晶形態と拡散ダイナミクスの関係性を次元性の観点
から明らかにする。1 次元結晶場としては、1 次元フィブリル状結晶や 1 次元ナノファイバー状
結晶を発現する結晶性共役高分子（RR-P3HT）を、2 次元結晶場については、2 次元テラス状
結晶を発現する結晶性共役高分子（pBTTT）を、3 次元結晶場については、微結晶分散系の結
晶性共役高分子（PSBTBT）を用いて、励起子拡散ダイナミクスの時間発展を過渡吸収分光法
によって観測し、励起子拡散ダイナミクスならびに拡散の次元性を明らかにする。 



(2) 励起子相互作用と励起子拡散ダイナミクスの関係解明 
 分子鎖間励起子相互作用と分子鎖内励起子相互作用の観点から、H 凝集性の結晶性共役高分
子（RR-P3HT）と J 凝集性の結晶性共役高分子（PNOz4T）に対して、励起子拡散ダイナミクス
の時間発展を過渡吸収分光法によって観測し、励起子拡散ダイナミクスならびに拡散の次元性
を明らかにする。 
(3) 高結晶共役高分子における新規励起子光物性の探究 
 通常 H 凝集形態を示す結晶性共役高分子 RR-P3HT を PMMA に少量添加して製膜すると、
RR-P3HT が表面に偏析するとともに高度に結晶化することで J 凝集形態を示すことを見出して
いる。この高度に結晶化した結晶場における励起子ダイナミクスを探究する。結晶性の高い他
の共役高分子についても同様に励起子ダイナミクスについて検討を並行して進める。 
 
４．研究成果 
(1) 励起子拡散ダイナミクスの異方性（次元性）の解明 
 1 次元のフィブリル状結晶を示す H 凝集性の結晶性共役高分子（RR-P3HT）については、過
渡吸収測定による励起子拡散ダイナミクスの時間発展の解析を行った。その結果、励起子消滅
速度γが時間 t の平方根の逆数に比例して時間依存することを見出し、1 次元拡散モデルによ
り説明できることを明らかにした。 
 数百 nm スケールの 2 次元のテラス状結晶を示す結晶性共役高分子（pBTTT）について、一
重項励起子ダイナミクスを検討した。その結果、一重項励起子は、1 次元フィブリル状結晶か
らなる RR-P3HT と同様に、1 次元拡散ダイナミクスを示すことを明らかにした。高分解能 AFM
により 2 次元のテラス状結晶ドメインを観察した結果、数十 nm のグレインからなる集合構造
であることが分かった。以上の結果から、2 次元のテラス状結晶を構成するグレイン内でのπ
スタック方向への 1 次元拡散が支配的であると考えられる。この結果は、マクロな結晶形態で
はなく、ミクロな結晶形態に依存した励起子相互作用の次元性が励起子拡散の次元性を支配し
ていることを示している。 
 3 次元状に微結晶が分散した膜形態を示す結晶性共役高分子（PSBTBT）については、RR-P3HT
と同様の手法により励起子拡散ダイナミクスの時間発展を解析した。その結果、励起子消滅速
度 γ が時間 t の平方根の逆数に比例して時間依存することを見出した。この結果は、フェルス
ター型の 3 次元励起子消滅ダイナミクスにより定量的に説明できることを明らかにした。 
(2) 励起子相互作用と励起子拡散ダイナミクスの関係解明 
 J 凝集性を示す結晶性共役高分子 PNOz4T について、励起子拡散ダイナミクスを過渡吸収分
光測定により観測した。その結果、薄膜においては室温付近では 2 次元拡散が支配的であり、
低温では 1 次元拡散が支配的になることを見出した。この結果は、H 凝集性の RR-P3HT の 1
次元拡散と異なり、J 凝集性による分子内励起子相互作用が大きいために分子鎖内の拡散も効
率よく進行したためであると考えられ、励起子相互作用の次元性が励起子拡散の次元性を支配
しているといえる。また、溶液中に分散した PNOz4T について同様の測定を行った結果、高分
子分子鎖内方向の 1 次元拡散が支配的であることを見出した。このように励起子拡散の次元性
が温度や環境により変化する原因は、励起子拡散の活性化エネルギーに異方性が存在するため
であると考えられる。 
(3) 高結晶共役高分子における新規励起子光物性の探究 
 通常 H 凝集形態を示す結晶性共役高分子 RR-P3HT を PMMA に少量添加して製膜し、表面偏
析効果により高度に結晶化し J 凝集形態を示す P3HT に対して過渡吸収分光測定を行った。そ
の結果、通常数 100 ps の一重項励起子の寿命が数 ps にまで短寿命化し、輻射遷移速度が 100
倍程度増大していることが分かった。振動バンド解析より有効共役長変化を見積もると通常の
H 凝集 P3HT 薄膜に比べると 10 倍程度であるので、超放射による短寿命化である可能性が示唆
される。一方、無輻射遷移速度も同様に 100 倍程度増大していることが分かった。分子鎖内の
有効共役長が著しく増大したことにより 2Ag準位が 1Bu準位よりも低い位置に低下したことが
原因として考えられる。これらの励起子物性はまったく新しい現象であるので、機構等につい
て議論するにはさらなる研究を進める必要がある。 
 3 次元状に微結晶が分散した膜形態をとる狭バンドギャップ共役高分子 PTB1 における励起
子ダイナミクスを検討したところ、励起直後に一重項励起子とともに三重項励起子が同時に生
成する現象を偶然に見出した。励起波長依存性を検討したところ、三重項励起子のエネルギー
準位の 2 倍相当の励起波長より短波長側で励起したときにのみ三重項励起子の高速生成が起こ
ることから振動緩和する前のホット励起状態からの一重項分裂が進行していると結論した。狭
バンドギャップ共役高分子膜における初めての一重項励起子分裂の報告である。結晶性共役高
分子の新たな励起子物性として、今後さらに研究が進められるものと期待される。 
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