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研究成果の概要（和文）：有機固体における一重項励起子分裂過程(二つの三重項励起子が生成)が、量子効率
200%の太陽電池へ応用可能か、反応素過程の解明から検証した。ルブレン単結晶では励起子分裂が10psの時定数
で起こる。一般的な電子アクセプターであるフラーレンに代わる材料として、酸化スズナノ粒子を検討した。ミ
クロンオーダー以下の微結晶と酸化スズナノ粒子の混合系の作製に成功した。過渡吸収分光測定の結果、一重項
励起子分裂を観測できたが、その後三重項励起子が電荷分離する過程は見られなかった。 三重項励起子の拡散
距離が小さいためと考えた。 この知見に関して学会発表を行った。他の分子系の励起子分裂過程も解明し論文
発表した。

研究成果の概要（英文）：We investigated whether singlet exciton fission process in organic solid, 
where a triplet excitons pair is generated, can be applied to a solar cell with quantum efficiency 
of 200% from the elucidation of the primary reaction process. For rubrene single crystals, exciton 
fission occurs with a time constant of 10 ps. Here, tin oxide nanoparticles were studied as a 
substitute for fullerene, which is a common electron acceptor. We succeeded in producing a mixed 
system of microcrystals of rubrene and tin oxide nanoparticles. As a result of transient absorption 
spectroscopy, singlet fission was observed, but there was no process of charge separation of triplet
 excitons after that. This is because the diffusion length of triplet excitons is small. Conference 
presentation was made on this finding. Also, the exciton fission process of other molecular systems 
was elucidated and the result was published.

研究分野：レーザー分光
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１．研究開始当初の背景 
(1) 分子間の光誘起電荷分離過程は光誘起反
応の中でも基本的な過程の一つで、Marcus 
理論(1992 年ノーベル化学賞)の提案および
実証研究に代表されるよう、多くの研究者を
巻き込んだ長い歴史が知られている。最近は、
色素増感太陽電池や、有機薄膜太陽電池にそ
の学理が応用されて、 実用を見据えた研究
開発が多数の大学や企業で行われている。
これら有機系次世代太陽電池のエネルギー
変換効率は現在 10-12%程度で、シリコンや
化合物半導体を用いた太陽電池の効率
(~20%) より劣るが、安価、軽量、ファッシ
ョン性といった特徴に基づく異なる市場も
期待されている。 
(2)しかし、次世代太陽電池のデバイス開発に
おいては効率の向上が期待されるほど進ま
ず、新原理の提案や実証への期待が大きいと
ころである。ごく最近、ウェットプロセスで
作製できるペロブスカイト太陽電池が効率
を上げているが(~20%)、まだ劣化の問題が大
きい。申請者は光電変換として、一つの光子
を単に一つの電子に変換するだけでは限界
があり、新たな反応機構の探索、理解が必要
と考えている。その中で最近、有機固体にお
いて、励起一重項状態にある励起子(一重項励
起子)が、2つの三重項励起子に分裂する「一
重項励起子分裂(singlet fission)」過程が、効
率向上のブレークスルーの 1つとして注目さ
れている 
 
２．研究の目的 
古くから研究されている分子間の光誘起電
子移動過程は、太陽エネルギー変換への応
用の観点で重要である。最近注目されている
有機固体における一重項励起子の分裂過程
(三重項励起子を二つ生成)が、内部量子効率
200%の太陽電池へ応用可能かどうか、フェ
ムト秒およびナノ秒のレーザー過渡吸収分
光に基づく反応素過程の解明から検証する
ことを目的とした。この様な原理検証が成功
すれば、デバイス開発の研究者に大きな弾み
を与え、次世代太陽電池デバイスの研究開発
の新たなブームを生み出す可能性があると
期待している。 
 
３．研究の方法 
(1)開発済みのフェムト秒とナノ秒過渡吸収
分光装置(観察時間領域 100 fs-1 µs)を用い、
光吸収に始まり、励起子分裂、励起子拡散、
電荷分離と続く各反応素過程について、反応
速度および反応収率を定量的に評価し、各
エネルギーレベルや、励起子拡散係数、電荷
移動速度、電荷分離状態寿命の観点から反応
機構を明らかにする。 
(2)測定対象として既に予備的実験を行って
いるルブレン単結晶とフラーレンとの混合
膜を中心に用いる。適宜他の材料を入手しつ
つ過渡吸収分光のデータを蓄積し、 電荷分
離の内部量子効率 200%を実現するための条

件を考察する。 
 
４．研究成果 
 
(1)古くから研究されている分子間の光誘起
電子移動過程は、太陽エネルギー変 換 へ の
応用の観点で重要である。最近注目されてい
る有機固体における一重項励起子の分裂過
程(三重項励起子を二つ生成)が、内部量子効
率 200%の太陽電池へ応用可能かどうか検証
するために、フェムト秒およびナノ秒のレー
ザー過渡吸収分光に基づく反応素過程の解
明を行った。 
 
(2)H28 年度の実施計画は、過渡吸収分光法に
より一重項励起子分裂過程の定量評価を行
うことであった。これまでに、テトラセン誘
導体であるルブレンに着目し、単結晶試料に
おける励起子分裂が 10 ps の時定数で起こる
ことを強く示唆する結果を得ていた。しかし、
ル ブ レ ン結晶においては、三重項励起子の
エネルギーが低く(一重項励起子エネルギー
の半分よりさらに小さい)、三重項励起子の
電荷分離に必要なドライビングフォースが
十分に得られないという問題が生じた。  
 
(3)そこで、ルブレンに代わる新たな有機分
子結晶として、数種のペロピレン置換体を検
討した。これまでの報告での計算結果で、三
重項励起子のエネルギーが一重項励起子エ
ネルギーの半分となることが知られている。
しかしながら、過渡吸収分光測定の結果では、
最低励起一重項状態からの励起子分裂過程
の観測を行うことはできなかった。一方、高
位一重項励起状態からの励起子分裂は観測
することに成功し、ドライビングフォースが
十分であれば一重項励起子分裂が起こるこ
とが分かった。さらに定常吸収および発光ス
ペクトルの解析をすすめ、結果的に結晶中に
おける一重項励起子の安定化が、最低励起一
重項状態からの励起子分裂を妨げているこ
とかが分かった。この知見に関して学術論文
（５.-①）に発表した。 
 
(4)H29 年度の実施計画は、過渡吸収分光法に
より一重項励起子分裂過程に続く電荷分離
過程の定量評価を行うことであった。上述の
ように、これまで、ルブレン単結晶試料では
励起子分裂が 10 ps の時定数で起こることを
強く示唆する結果を得てい た。しかし、問
題点として、ルブレン結晶においては、三重
項励起子のエネルギーが低く電荷分離に必
要なドライビングフォースが十分に得られ
ないことであった。そこで、一般的な電子ア
クセプターであるフラーレンに代わる新た
な材料として、酸化スズナノ粒子を検討した。 
 
(5)一重項励起子分裂と生成した三重項励起
子の界面への移動を同時に担保するため、ル
ブレンの結晶性と微結晶化を両立すること



が必要となった。この条件達成のため、ルブ
レン再結晶法の温度条件を詳細に検討し、ミ
ク ロンオーダー以下の微結晶と酸化スズナ
ノ粒子の混合系の作製に成功した。 
 
(6)過渡吸収分光測定の結果、効率的な一重
項励起子分裂が進むことが観測できた。しか
し、その後 100 ns 程度の時間領域では、三
重項励起子が電荷分離する過程は見られな
かった。 電子移動のドラビングフォースは
十分あると考えられるので、三重項励起子の
拡散距離が粒子サイズより小さいためと考
えている。この知見の一部に関して学会にて
発表を行った。 
 
(7)2 年間の研究を遂行した以上の結果から、
一重項分裂過程とそれによって生成する三
重項励起子の電荷分離を同時に達成するこ
とは容易ではないことが分かった。今後これ
を達成するためには、三重項エネルギーレベ
ルが適切（一重項励起子エネルギーの半分以
下）な分子を、高結晶性を担保しながらナノ
サイズ化（三重項励起子拡散長以下）し、適
切な電子アクセプターと相互作用するよう
に混合することが要求され、その実現には特
に励起子分裂する有機結晶のナノサイズ化
の手段を確立することが重要であると分か
った。 
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