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研究成果の概要（和文）：低いエネルギーの光を高いエネルギーの光へと変換する機構として光アップコンバー
ジョン(UC)が知られており、近年、なかでも三重項-三重項消滅(TTA)に基づく機構が注目をあつめている。本研
究では、電子移動の反応速度の基礎理論であるMarcus理論に基づく理論計算により、TTAおよび三重項励起子移
動(TTET)の反応速度を解析し、溶液中、および固体中における反応メカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Recently, the triplet-triplet annihilation (TTA) based photon up-conversion 
(UC) process has been extensively studied as a possible device that utilizes solar power because 
TTA-UC generates high-energy photon emission from absorptions of lower energy photons. TTA-UC 
process is quite complicated. Thus, one should analyze a series of these processes in parallel to 
deeply understand the mechanism of TTA-UC. 
In this study, we analyze the reaction kinetics of TTA and triplet exciton transfer (TTET) by 
theoretical calculation based on Marcus theory, which is the basic theory of the reaction kinetics 
of electron transfer, and clarify the reaction mechanisms of TTA-based up-conversion processes both 
in solution and in solid phases. 

研究分野：理論化学

キーワード： 電子状態計算　分子動力学法　一重項分裂　三重項消光　エネルギー移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では溶液系に対して9,10ジフェニルアントラセン(DPA)、およびその誘導体Cn-sDPA(n=6-8)のTTA-UC反応
量子収率の違いが、(1)溶液内での2分子の距離分布の違い、(2)擬π軌道の非局在化による電子移動速度定数の
増大に原因があることを突き止めました。また、固体系においては（３）三重項エネルギー移動の次元性が重要
であることを提案した。本成果は今後のTTA-UCの高効率化を達成するための一つの分子設計の指針となるものと
考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 光機能発現やエネルギー・物質変換に向けて、比較的大きな多原子分子の励起状態を効率的
に利用する必要性があるが、その基礎となる原理は「一光子吸収と一分子応答」に基づくもの
である。しかし、集合体系において多くの励起分子が生成しても分子間の迅速な消滅過程によ
って励起エネルギーが散逸してしまうといった制限が存在する。このような分子間相互作用に
よる消滅・状態変換過程は従来の視野を越えた励起エネルギーの利用過程を拓く可能性も秘め
ている。特に、励起状態を含む複数の分子が協同的にスピン状態変化する複合励起過程（複合
スピン励起子変換）は、三重項-三重項消滅（Triplet-Triplet Annihilation, TTA）、またその逆過
程である一重項分裂（Singlet Fission, SF）として知られている。前者は低エネルギー光子から
高エネルギー光子へのアップコンバージョン(UC)に、後者は長寿命三重項励起子生成に関与し
ており、太陽電池の変換効率向上の観点から特に関心が持たれていることから、そのメカニズ
ムの解明が急務であった。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、三重項対と一重項対間相互の複合スピン励起子変換の支配因子を抽出し、具体
的な分子設計指針を構築することを目的する。そのため、三重項対から一重項への励起子変換
である TTA過程に重点を置く。TTA過程は基本的に近距離相互作用であるので、 
① 分子拡散および励起子のマイグレーションによる三重項励起子同士の出会い 
② スピン多重度の異なる出会い錯体の形成 
③ 出会い錯体の平衡、解離 
を経て生じると考えられる。そこで本研究では、（１）高精度励起状態計算、および分子動力
学を用いたスピン励起子変換の電子状態解析と実時間ダイナミクスの解析、（２）定常光およ
び時間分解分光測定を用いた励起子の変換収率ηとその変換速度定数 kTTAへの分子拡散を含む
励起子拡散の影響の解明を行う。これら、理論・実験の双方向からダイナミックな因子とエナ
ジェティックな因子の切り分けを行い、SF過程も含めて統合的に考えることで、複合スピン励
起子変換の支配因子を抽出することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

 
本研究は、三重項対と一重項対間相互の複合スピン励起子変換の支配因子の抽出と機構の解
明を通して、詳細な分子系の設計指針を構築することを目的としている。まずは三重項対から
一重項への励起子変換である TTA過程に重点を置いて、理論・実験双方からのアプローチを進
める。TTA過程は三重項励起子対と一重項励起子間のエネルギー的な整合性やそれらの間の非
断熱遷移だけでなく、励起子拡散や錯体形成過程も含めたダイナミックな要素も含む複雑な過
程であるため、電子状態理論と分子動力学に基づく計算化学的手法と定常光および時間分解分
光法による実験を両輪として進めた。 
 
４．研究成果 

 
我々の重要な結果の 1 つは、TTAに基づく光子アップコンバージョン（TTA-UC）における
発色団コアを繋ぐループ状アルコキシル鎖の役割を実験・理論の両面から理解したことである。
ループ状アルコキシル鎖を有するジフェニルアントラセン（DPA）誘導体（Cn-sDPA）の TTA
量子収率（QY）は無置換の DPAのそれよりも高く、溶液中と同様に固体系においても UC活
性を保持することがわかった（図 a）。特にループ状のアルコキシル鎖を持つ DPA誘導体であ
る C7-sDPA（図 b に示す構造）の微結晶は、太陽光レベルの励起強度（〜mW/cm2）で動作す
る反ストークス UC発光を効率的に（QYで最大約 20％）発生させうることを示した[4]。 
また、電子移動反応に基づいて TTA 率を計算する理論的方法を開発し[8]、アルコキシル鎖
が鎖上の擬π軌道を介して 2 つの DPA 誘導体間の電子交換を媒介できることで、TTA プロセ
スの加速をもたらす事を明らかにした（図 b）[2]。我々はまた、固体状態での TTAと三重項 - 
三重項エネルギー移動（TTET）プロセスの両方を分析し、TTET プロセスの次元が DPA と比
較してC7-sDPAが固体でも非常に効率的なTTA-UC QYを示す主要因であることを見出した[1]。  
上記の UC固体の製造技術を他の分子対（π拡張ポルフィリンとルブレン）にも適用して励
起範囲を近赤外に拡大し、黄色の UC 発光を示す二成分固体から得られた（図 c）。メソポー
ラス表面上に分子を結合させることによって、狭い空間における Pt-ポルフィリンの三重項状態
の寿命も明らかにすることができた [5]。 
一方、SFプロセスに関しては、それらのマルチラジカル特性に基づいて SFの分子分類を提
案し、最近分子パッキングの相対的変位が SF と三重項 QY の速度に及ぼす有意な効果を示し
た[9, 10]。 
（なお、上記括弧内の数字は下記の主な発表論文等・雑誌論文の番号を示している） 
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