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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子集合体中で一重項励起子から２つの三重項励起子が生成するシング
レット・フィッションおよび逆反応のTTAのメカニズムを第一原理計算と量子ダイナミックス計算で解析し、分
子のパッキング構造が反応機構に与える影響を明らかにした。また、ランタニドナノクラスターに吸着した分子
系について、スピン軌道相互作用と電子交換によるアップコンバージョン機構を明らかにした。同様のアプロー
チで、光合成の反応中心での電荷分離機構を理論的に解析した。光化学系IIと紅色光合成細菌の反応中心での励
起子と電荷のダイナミックスを解析し、電荷分離が一方向のみで起こる機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we analyze the mechanisms of singlet fission, which generates
 two triplet excitons from a singlet exciton, and TTA, which is a reverse reaction of singlet 
fission, in molecular condensates by means of first principles calculations and quantum dynamics 
calculations. The effects of molecular packing on the reaction mechanisms are clarified. Besides, we
 clarify the reaction mechanisms of photon up-conversion in molecules adsorbed on lanthanide cluster
 via spin-orbit coupling and electron exchanges. Further, we analyze charge separation mechanisms in
 photosynthetic reaction centers using the same approach. We clarify the mechanism that leads to 
unidirectional charge separation in the reaction centers of photosystem II and purple bacteria.

研究分野： 理論化学

キーワード： 電子移動　励起エネルギー移動　シングレット・フィッション　アップコンバージョン　光合成　有機
系太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光エネルギーの効率利用のための基礎的知見を得るため、近年注目されているシングレット・フィッション
とフォトン・アップコンバージョンの機構、および光合成系の電子・エネルギー移動に関する理論研究を行っ
た。シングレット・フィッションは短波長光の量子効率の飛躍的増大につながり、フォトン・アップコンバージ
ョンは通常の太陽電池や光触媒で利用できない長波長光の有効利用につながる。また、光合成系の基礎的知見は
人口光合成系の設計指針につながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜太陽電池や光合成系における電子・エネルギー移動や励起子の電荷分離の機構
としては様々な説が提案されているが、未だ決定的な結論の出ていない問題である。また近
年は、一つの光子から二倍の電子・正孔対を生成するシングレット・フィッションや長波長
光を短波長光へ変換するフォトン・アップコンバージョンが太陽電池の効率を飛躍的に増
大させる現象として注目されている。 
 
２．研究の目的 
有機光電変換系のエネルギー変換効率を支配する要因を解明するため、励起子と電荷の

ダイナミックスに着目した理論研究に取り組み、普遍的な基礎学理を確立する。有機太陽電
池のドナー‐アクセプター界面での励起子・電荷移動、電荷分離、緩和過程等を記述するた
め、第一原理計算と Quantum Mechanics/Molecular Mechanics (QM/MM)法でパラメータ決定
した量子ダイナミックス計算を活用する。「励起子の電荷分離がどのように効率的に起こる
のか」を明らかにし、光電変換効率を高める指導原理を得る。同様のアプローチを分子凝集
体中のシングレット・フィッションとフォトン・アップコンバージョン、及び光合成系にお
ける電荷分離や一重項酸素に対する光防御機構にも適用し基礎理論を確立する。 
 
３．研究の方法 
本研究では第一原理計算と Quantum Mechanics/Molecular Mechanics/Polarizable Continuum 

Model (QM/MM/PCM)法で電子・励起子移動のポテンシャルとカップリングを求める。励起
状態の計算のため時間依存密度藩関数法(TDDFT)および多参照配置法(MRMP2)を用いる。
結晶構造のデータや分子動力学計算による安定構造に基づいて、第一原理計算で電子・励起
子移動のポテンシャルとカップリングを求め、量子ダイナミックス計算のハミルトニアン
を決定する。非断熱遷移や Vibronic Coupling、Vibrational Energy Redistlibution を考慮した
Multi-Configuration Time-Dependent Hartree(MCTDH)法を量子ダイナミック計算に用いる。 
 
４．研究成果 
 有機薄膜太陽電池のドナー-アクセプター界面における励起子の電荷分離機構を理論解
析した。導電性高分子とフラーレンの界面や液晶性の分子集合体における電荷分離機構と
分子スタッキングの影響を明らかにした[1]。 
分子集合体中で一重項励起子から２つの三重項励起子が生成するシングレット・フィッ

ションは太陽電池等への応用が期待されている。同様に、二つの三重項励起子から高エネル
ギーの一重項励起子が生成する triplet-triplet annihilation (TTA)はフォトン・アップコン
バージョンへ利用可能である。有機結晶中のシングレット・フィッションとアップコンバー
ジョン機構を第一原理計算、量子ダイナミックス計算、及び動的モンテカルロ法で理論解析
した[2-4,7]。 
三重項励起子は長寿命なため拡散長（m 以上）が一重項励起子（数 10 nm 程度）より長

い。ルブレン結晶で観察される μmオーダーの励起子拡散はシングレット・フィッションで
生じた三重項励起子の拡散によると考えられるが、c 軸方向は分子軌道の重なりが小さく、
Dexter 機構（電子交換）ではm の励起子拡散を説明できない。本研究では、第一原理計算
でパラメータ決定した動的モンテカルロ法により、励起子移動、脱励起、シングレット・フ
ィッション、triplet-triplet annihilation (TTA)を考慮してルブレン結晶中の励起子拡散を
解析した[4]。シングレット・フィッションで生成した三重項励起子はルブレンの b 軸に沿
って μmオーダーの拡散を示し、実験と一致する拡散長の異方性を示した。三重項励起子の
衝突による TTA で一重項励起子が生成すると、Forster 機構による c 軸方向への拡散が起
こる。シングレット・フィッションが脱励起を抑制し励起子寿命を延ばすとともに、TTA に
アシストされた c 軸方向の拡散により、実験で観察される μm オーダーの長距離拡散が起
こることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 1. シングレット・フィッションのダイアグラム、ルブレンの結晶構造、及び励起子拡散
長の異方性 
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 また、ペンタセンとピセンおよびフルオロペンタセンの共結晶系のシングレット・フィッ
ション機構を理論的に明らかにした[2,3]。同様に、TTA によるアップコンバージョンを起
こすことが知られているアントラセン誘導体について第一原理計算と量子ダイナミクス計
算で基礎機構を解析し、分子パッキング構造が三重項励起子拡散と TTA 効率に与える影響
を検討した[7]。また、ランタニドナノクラスターに吸着した分子系について、スピン軌道
相互作用と電子交換によるアップコンバージョン機構を明らかにした[8]。 
光合成系では、光アンテナ系の光吸収で生成した励起子が反応中心へと移動して電子と

正孔へ電荷分離する。紅色光合成細菌と光化学系 II の反応中心は擬 C2 対称構造を持つタ
ンパク―色素複合体から成る。ここで、擬 C2 対称構造の片側のブランチのみで電荷分離が
進行することが知られているが、その反応経路を決定する要因は明らかとなっていない。本
研究では、紅色光合成細菌と光化学系 II の反応中心での電荷分離機構を理論的に解析した
[6]。紅色光合成細菌では、M 側への電子移動はエネルギー的に起こり得ないことが TDDFT
計算で示された。光化学系 II では、ChlD1 上の励起子からフェオフィチン（PheoD1）へ
の電子移動が起こり、続いて PD1 への正孔移動が起こることが TDDFT 計算で示された。
さらに、量子ダイナミックス計算によって光化学系 II と紅色光合成細菌の反応中心での励
起子と電荷のダイナミックスを解析し、電荷分離が一方向のみで起こる機構を明らかにし
た。また、光合成系の強光下における防御機構に関連して、カロテノイドによる活性酸素の
除去機構を理論的に検討した[5]。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図２. 紅色光合成細菌と光化学系 IIの反応中心おける励起子の電荷分離の経路 
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