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研究成果の概要（和文）：有機物質からなる薄膜における電気の流れやすさが外部磁場によって変化する現象を
磁気伝導効果という。本研究は、磁気伝導効果を利用して有機太陽電池の中でおこる荷電キャリアが関係する反
応を明らかにした。電子と正孔の再結合反応・励起子とキャリアの衝突に由来するトラップ反応・一重項励起子
解裂の存在を明らかにした。本研究で開発した解析方法は、太陽電池素子を破壊せず動作条件下（室温・太陽光
照射・低電圧）におけるキャリア反応を半定量的に評価できる新しいデバイス評価技術である。

研究成果の概要（英文）：To overcome main factors lowering the energy conversion efficiency of 
organic solar cells (OSCs), recently there is great interest in singlet fission and triplet fusion 
because of the potentially ultrahigh efficiency of the conversion from photon to charge. In those 
elementary dynamics, the electron spin plays an essential role due to the conservation of angular 
momentum. Here we show that the magnetoconductance (MC) effect originated from depressing the spin 
mixing in encounter pairs under the external magnetic field provides quantitative information about 
the singlet fission, the charge recombination and the trap-related dynamics with triplet exciton in 
a bilayer device of pentacene|fullerene. The results obtained by the simple non-destructive MC 
measurements indicate that energy turning and/or harvest of the triplet excitons are key issues for 
enhancing the performance of OSCs.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
有機デバイス開発において、有機半導体に

おけるキャリア素過程に関する基礎研究の
重要性が再認識されてきた。例えば、実用化
に最も近いと期待されているバルクヘテロ
接合（BHJ）太陽電池の理論研究で、エネル
ギー変換効率が理論限界値（約 25%）に比べ
て著しく低い主要原因はキャリア再結合で
あると指摘されている。隠れた表面である界
面でのキャリア再結合によって、エネルギー
変換効率が約 10％も低下すると見積もられ
ている。高効率化をめぐる激しい技術開発競
争を背景に基礎研究への関心が高まる中、キ
ャリア素過程を定量的に評価できる実験が
期待されている。しかしながら、太陽電池は
複数の薄膜を積層した構造をもつため、界面
が膜内部に埋もれている。さらに、大気暴露
を回避するための封止構造によって、従来の
分析技術では素子におけるキャリア反応の
素過程を評価することができない。 
 
２．研究の目的 
有機太陽電池の暗状態および明状態で観

測される MC 効果の機構を解明し、素子の内
部で起こるキャリア素過程を明らかにでき
る新しい定量的分析法を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) ペンタセン/C60のp/n接合(PNJ)太陽電池
を対象に、ソースメータと電磁石を用いて素
子特性に対する高磁場実験を行い、三重項-
二重項（TD）対機構を明らかにする。 
(2) 外場を取り入れた拡散方程式（現象論的
方程式）および Liouville 方程式（量子論的
方程式）を用いて、ナノ空間における電荷お
よびスピン動力学のモデル計算を行う。実験
結果と理論計算を比較することで、定量的評
価法を確立する。 
 
４．研究成果 
(1) 電流密度/電圧特性 
Pen|C60 素子を擬似太陽光（Solar）、波長

627 nm の光（ペンタセン（Pen）選択励起）
および 455 nm の光（フラーレン（C60）選択）
で励起したときの素子因子を表1にまとめた．
明状態で 5.28 mA/cm2の短絡電流(Jsc)が検出
され，0.78 %のエネルギー変換効率を有する
太陽電池であることが分かる．また，Pen 選
択励起及び C60 選択励起は白色光励起と同様
に光起電力が観測され，Pen 励起子も C60励起
子も電荷分離することが示された．また，Jsc
は光強度に比例したので、光電変換はほぼ 1

光子過程であると解釈される。 
 
(2) 磁気伝導効果 
MC効果は，磁場を印加したときに誘起され

る電流密度(J)の変化量の割合を示し，百分
率で表される。 
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図 1 には，暗状態と明状態の MC 効果を示し
た．観測された MC 効果を，ガウス関数を用
いて曲線回帰を行った。曲線回帰で得られた
半値磁場（B1/2）ならびに MC 効果最大値（MCMAX）
を見積もった。暗状態では 2 種類の負性 MC
効果，明状態では 3 種類の正性 MC 効果が存
在することが明らかとなった．線幅 B1/2が狭
い MC1(B1/2～5 mT)と中程度の MC2(B1/2～25 ±
15 mT)は，暗状態でも明状態でも MC 効果を
示し，線幅 B1/2が広い MC3(B1/2 > 150 mT)は明
状態でのみ観測された。 

 
暗状態の MC1成分はバイアス電圧 0.16 V 付

近でピークを持ち，MC2成分は電圧の増加で単
調に減少した。MC1のピーク位置は暗電流の立
ち上がり電圧と一致しており、MC1成分が活性
層のバンド構造と密接に関わっていること
が示唆される。 
 Pen 励起したときに観測された MC1 の B1/2

は C60励起の B1/2と同じであるが，MC2及び MC3

の B1/2は大きい。また、MC1成分の MCMAXは励
起光強度にほぼ依存しないが，MC2成分と MC3

成分の MCMAX は励起光強度を大きくすると増
加した。 
 
(3) 低磁場領域で観測された MC1成分 
MC1成分の B1/2は著しく小さく，有機πラジ
カルにおける超微細相互作用程度の大きさ
であることから，スピン選択的電荷再結合反
応における遷移状態，二重項—二重項（DD）
対（スキーム I）に由来すると帰属される．

表 1 電流密度電圧特性から求まる素子因子 

 Jsc 
(mA/cm-2) 

Voc  
(V) 

FF  
(%) 

h 
 (%) 

Solar 5.28 0.328 45.3 0.78 

Pen 4.78 0.318 43.1 2.06 

C60 3.33 0.317 53.0 1.75 

 

図 1 暗状態及び明状態における磁気伝
導効果。黒実線はシミュレーション。破
線はシミュレーションに含まれる各成分
の曲線。 



二重項電子(2e)と二重項正孔(2h)の電荷再結
合の遷移状態として，PN 界面で電子－正孔
(e-h)対を形成される．e-h 対は一重項と三重
項スピンを有する DD 対である．1,3DD 対それ
ぞれのスピン角運動量保存的再結合の速度
は，お互い異なる場合が多い（kS  kT）．ま
た，DD 対の項間交差は超微細相互作用によっ
て起こり，強磁場中における速度定数(kisc)
は，ゼロ磁場の 1/3 程度まで減少する．外部
磁場に依存する kiscが MC 効果の原因である．
kiscが再結合速度 kS, kTや解離速度 k-1よりも
著しく早い条件下でのe-h対の速度方程式よ
り，再結合量子収率rを求めた。 
 
スキーム I 電荷再結合反応と DD 対 

 

 
なお，r の表式の導出においては，e-h 対の
初期条件が暗状態と明状態で異なることを
考慮した。再結合収率の磁場効果（[r(B)－
r(0)]/r(0)）に対する相対速度依存性を計
算した。PN 素子の暗電流は界面における再結
合に由来するので、再結合収率の磁場効果は
暗状態 MCMAXに相当する．暗状態における負性
効果は kS < kT が原因であり，再結合におけ
るスピン選択性が大きい（kS/kT << 1）ほど，
MC効果が増加することが分かる．また、解離
速度 k－1と kTが同程度のとき、最も大きな負
性 MC 効果が現れており、暗状態 MCMAXのバイ
アス依存性と良い対応を示した。暗状態 MCMAX

のピーク電位は平坦バンド構造をもつので、
k－1～kT条件を満たした結果、最大値を示した
と考えられる。 
 明状態の MC1 成分の位相は、励起光強度に
依存しないことからジェミネートe-h対由来
の効果であると帰属できる．界面の一重項励
起子から生成するジェミネート e-h 対（スキ
ーム I参照）は、解離することで光電流とな
ることを考慮すると、明状態 MCMAXは散逸収率
の 磁 場 効 果 （ [(1-r(B)) －
(1-r(0))]/(1-r(0))で表現できる。また、k
－1/kT は増加すると単調に増加することが明
らかとなった．実測の暗状態 MCMAX と明状態
MCMAX を再現する速度定数比を見積もったと
ころ、kS：kT：k－1＝ 0.65：1：61 が得られ、
明状態の短絡時におけるジェミネート再結
合収率はφ=0.01 であると導かれる．極めて
小さなジェミネート再結合収率が、良好なエ
ネルギー変換効率の要因の一つであること

が明らかとなった。 
 
(4) 中間および高磁場領域で観測された MC2

と MC3成分 
MC2と MC3成分の B1/2は、超微細相互作用に

比べて著しく大きいことから、ゼロ磁場分裂
を有する三重項励起子が関与する MC 効果で
あると言える．明状態 MC2 成分は多光子過程
に由来しており、暗状態 MC2 成分の位相と異
なった．一方、MC3成分は Pen 相で一重項励起
子が生成する条件でのみ観測された．以上の
結果から、MC2成分は三重項励起子が関与した
トラップ反応における遷移状態、三重項—二
重項（TD）対に由来すると考えた．また、MC3

成分は一重項励起子解裂反応における遷移
状態、三重項-三重項（TT）対に起因すると
結論した。（スキーム II 参照） 
 
スキーム II トラップ反応と TD 対および一
重項励起子解裂反応と TT 対 

 

 
帰属の妥当性を調べるために TD 対および TT
対の密度演算子（）を用いた運動方程式を
立てた。TD 対および TT 対に関する定常状態
近似のもとで計算した反応収率の磁場効果
は観測された MC2と MC3成分を再現しており、
帰属の確からしさを示すことができた。 
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