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【緒言】9,9’-ビフルオレニリデン(BF) (図1)は、1,1'-および8,8'-
位水素同士の立体障害により二つのフルオレン平面は約33°の
二面角を持ち、二重結合のねじれによりビラジカル性を有して
いると考えられ、励起三重項エネルギー E(T1) の低下が期待
される。X線単結晶構造解析より得られた構造をもとにした
TD-DFT計算の結果、S1 = 2.91 eV、T1 = 1.20 eVであり、E(S1) > 2・E(T1)の関係を満たすことから、
BFは一重項分裂性材料として有用であると考えられる。本研究ではBFを主骨格に持つ新規分子を
合成し(図2)、p型材料としてBF誘導体、n型材料としてPC70BMまたはPDIF-CN2を用いた有機薄膜
太陽電池(OPV)を作製し、光電流の磁場依存性から一重項分裂特性を検証した。 
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図2. BF誘導体の化学構造式 

【結果･考察】BFの3,6位にベンゾチアジアゾールとビチオフェンからなる置換機を導入した36BF
では、π共役の拡張により27BFよりも吸収波長が長波長化した。アクセプターであるジケトピロ
ロピロールと共重合したポリマーPBFDPPでは、吸収はさらに長波長化し吸光度も増加した(図3)。
これらの材料をp型材料とし、n型材料にPC70BMを用いたバルクへテロ型OPV素子では、PBFDPP
ポリマーにおいて最大4.9%の光電変換効率を達成した。PDIF-CN2をn型材料に用いた素子におい
て光電流の磁場依存性を検証した。P3HTをp型材料に用いた素子では磁場依存性を示さなかった
のに対して、PBFDPPをp型材料に用いた素子では、印加磁場に伴い光電流が低下した(図4) これ
はT1準位のゼーマン分裂による一重項分裂速度の低下に起因する光電変換効率の低下を示してい
る。 

 

   図3. UV-visスペクトル  図4. PBFDPP素子の光電流磁場依存性 
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27BF 3.14 0.83 0.367 0.96 
36BF 3.34 1.05 0.250 0.88 

PBFDPP 12.43 0.79 0.501 4.94 
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表1. 素子特性 (n型: PC70BM) 

図 1. BFの分子構造とビラジカル性 
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