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	【概要】
	東北大学原子分子材料科学高等研究機構（AIMR）の田村宏之助教はドイツ・ゲーテ大学およびベルギー・モンス大学と共同で、光を吸収した分子の結晶中で通常の二倍の電荷を生成する「励起子分裂」という現象が結晶の対称性の破れによって起こることを計算機シミュレーションによって理論的に解明しました。
	有機半導体注１）の結晶が光を吸収すると「励起子」注２）と呼ばれる「正の電荷（正孔）と負の電荷（電子）の結合体」が生成します。有機太陽電池では、この励起子が異なる有機半導体の接合界面でフリーな電荷になることで光エネルギーが電流へ変換されます。通常の有機太陽電池では、「光子」と呼ばれる光のエネルギー単位から、一つの励起子（電子と正孔のペア）が生成されますが、分子結晶の中には、光吸収で生じた一つの励起子から二つの励起子が生成される「励起子分裂」と呼ばれる現象を起こすものがあります。この現象は近年では特に...
	本研究グループは、量子力学注５）に基づいた計算機シミュレーションにより「隣り合う分子が対称軸をずらして重なった結晶は高速の励起子分裂を起こしやすく、対称に重なった結晶では熱振動による対称性の破れが励起子分裂を促進する」ということを明らかにしました。これは励起子分裂を起こす分子の設計指針として結晶対称性の重要性を示しています。本研究成果は、米国物理学会誌「Physical Review Letters」（オンライン版）に近日中に掲載されます。
	【研究の背景】
	有機半導体の結晶が光を吸収すると「励起子」と呼ばれる正の電荷（正孔）と負の電荷（電子）の結合体が生成します。分子結晶の中には、一つの励起子から二つの励起子が生成する「励起子分裂」を起こすものがあります。この現象は近年では特に太陽電池の電流を二倍にできる可能性があることから世界的に活発な研究が展開されています。
	通常、光吸収で生じる電子励起状態は光とエネルギーのやり取りが可能な「一重項励起子」という状態になります（図１）。一重項励起子は光を放出して元の電子状態（基底状態）へ戻り易い傾向がありますが、有機太陽電池では励起子が有機半導体の接合界面で電荷生成する前に基底状態へ戻ってしまうとエネルギー変換効率を落とす原因になります。励起子分裂で生成する二つの励起子は「三重項励起子」という状態で、光を放出しにくく励起状態の寿命が長い特徴があります。三重項励起子は一重項励起子よりも1000倍長く分子結晶中を移動できる...
	励起子分裂が起こるためには、まず二つの三重項励起子のエネルギーの合計が元の一重項励起子のエネルギーより低い必要があります。この条件を満たす分子でも、分子結晶の構造が異なると励起子分裂の起こり易さが変わります。例えば、「TIPSペンタセン」と「ルブレン」という分子は、どちらも炭素の六角形リングが平行に積み重なった結晶構造を取りますが、ルブレンの励起子分裂は温度が高いほど起こり易いのに対し、TIPSペンタセンは温度に依存せずルブレンよりも高速な励起子分裂を起こします。このような違いが生じるメカニズムは...
	本研究では、分子による励起子分裂の起こり易さの違いを説明するため、分子結晶の対称性に着目しました。本研究グループは、高精度の電子状態計算と量子ダイナミックス計算注６）を用いて、TIPSペンタセン結晶中の励起子分裂をシミュレートしました。その結果、結晶中で隣り合うTIPSペンタセン分子が対称軸を僅かにずらして積み重なっていることにより（図２）、一重項励起子と二つの三重項励起子との相互作用が強まり高速な励起子分裂を起こしていることが分かりました。一方、隣り合う分子が対称に積み重なっているルブレン結晶中...
	有機半導体は化学構造の修飾により分子間の積み重ね構造が変化しますが、励起子分裂を起こす新しい分子を設計する上で、本研究により明らかになった「結晶対称性の知見」が活用されることが期待されます。本研究のような計算機シミュレーションは有機半導体の機能を理解し、材料設計の指導原理を得るために、今後、ますます重要性を増していくであろうと思われます。

