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研究成果の概要（和文）：本課題では、光に対して不安定な物質を基底状態の電子状態を改変することなく著し
く安定化させる一般的手法の確立を目的として、平面性を高めて強くπ共役させた新規なペンタセン―安定ラジ
カル連結系を合成し、それらのπラジカル系の超高速励起状態ダイナミクスを明らかにした。その結果、これら
の系では、重原子を含まない純有機系であるにも関わらずサブピコ秒程度で起こる系間交差と、それに続く基底
状態への超高速失活が実現できた。これにより、著しく高い光耐久性を有する純有機半導体の設計指針の確立が
できた。純有機系でのフェムト秒領域での系間交差は、有機物質の励起状態ダイナミクスの常識を転換する可能
性を秘めた成果である。

研究成果の概要（英文）：To establish the method to stabilize the unstable materials for the visible 
light without major modification of the electronic structures, we synthesized novel pentacene 
derivatives with both π-radical- and TIPS-substituents and their excited-state dynamics were 
evaluated. The pentacene-radical-linked systems showed a remarkable improvement in photochemical 
stability, which was more one-hundred times higher than that of 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)
pentacene, which is a famous commercially available photostable pentacene derivative. Transient 
absorption spectroscopy showed that this remarkable photostability is due to the ultrafast 
intersystem crossing induced by effective π-conjugation between the radical substituent and 
pentacene moiety. The realization of the ultrafast intersystem crossing occurred within sub-pico 
second in the purely organic systems is the result with a potential to change the common sense of 
the excited-state dynamics of the organic materials.

研究分野：スピン科学、物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ペンタセンは有機半導体の代表的な物質である。ペンタセン骨格とπラジカル部位とを強くπ共役させることに
より、光耐久性の著しく高いペンタセン誘導体の代表格として知られているTIPS-ペンタセンを遥かに凌駕する
光耐久性が実現できた点は、この種の手法を用いて光に不安定な物質を著しく安定化できる手法を示したことに
なり、その社会的意義は高い。また、重原子を含まない純有機化合物で、サブピコ秒程度（フェムト秒領域）で
起こる系間交差を実現できることを示した点は、学術的意義が高いと判断される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
重原子を含まない有機分子は、スピン-軌道相互作用が小さく系間交差の速度は一般にナノ秒領
域である。しかし、ラジカルと光励起部位の間で電子スピン交換が起こる場合には、分子全体
のスピン状態を変えずに、光励起部位のスピン状態を一重項（S = 0）から三重項（S = 1）に
移す高速の系間交差が期待できる。さらに、我々は、光励起部位に安定ラジカルをπ共役で付
加する事により、安定ラジカル部位のスピン-軌道相互作用を借りて励起高スピン状態が生成す
る事を時間分解ＥＳＲ測定で実証してきた 。このラジカル付加により引き起こされる系間交差
は、先のものとは異なりスピン-軌道相互作用が関与するため分子全体のスピン状態の変化を伴
ってよい。これらの増強系間交差機構は、光励起部位とラジカル間の交換相互作用が大きい程、
その効果は大きい事が期待される。最近、我々は、可視光の下で容易に酸素と反応するペンタ
センに安定ラジカルを、交換相互作用が大きいと期待されるπ共役で付加する事によりその光
耐久性が著しく（1000倍以上）増大する現象を見出した 。室温溶液中で、フェムト秒超高速
過渡吸収分光を行ったところ、ペンタセン部位が超高速に一重項状態から三重項状態へと移行
し、さらに一重項基底状態へ超高速に失活している事が明らかになった。この際、特に注目に
値するのは、ペンタセン部位の基底状態の電子状態は変わっていないかった点と、ペンタセン
自体や前駆体の蛍光失活より１０倍程度高速で基底状態への失活が起こっていた点である。し
かし、基底状態への失活は、ペンタセン部位の LUMO から HOMO への電子遷移が起こる必
要が有り、上記のどちらの機構でも蛍光失活より１０倍程度高速な基底状態への失活を説明で
きない。以上の我々の最近の研究で得られた学術的課題の解明と、πラジカルの増強系間交差
機構の更なる解明に基づく純有機系におけるフェムト秒領域の系間交差の達成を目的として、
今回の研究を実施した。 
 
２．研究の目的 
本課題は、光に対して不安定な物質を基底状態の電子状態を改変することなく著しく安定化
させる一般的手法の確立を目的として、πラジカル系の超高速励起状態ダイナミクス現象の分
子内交換相互作用とπトポロジー依存性の解明を行い、その知見を基に、これまで報告されて
いない純有機系におけるフェムト秒領域の系間交差と、それに続く基底状態への超高速失活の
実現に挑戦する。ラジカル付加という新奇な手法により、従来から行われてきた光耐久性の向
上方法を遥かに凌駕する光耐久性を有する純有機半導体の設計指針を確立する。  
 
３．研究の方法 
本課題では、以下の３課題を設定して研究を遂行した。 
（Ⅰ）交換相互作用とπラジカルの超高速励起状態ダイナミクスの関係解明 
（Ⅱ）ラジカル付加による基底状態への超高速失活現象のπトポロジー依存性の解明 
（Ⅲ）純有機系におけるフェムト秒領域の系間交差と超高速失活の実現 
実験方法としては、アントラセンやペンタセンに安定ラジカルを付加したラジカル試料を合成
し、電子スピン共鳴（ESR）や吸収スペクトルによりラジカル種の同定と純度確認を行った後、
光耐久性の評価を光照射時間に伴う吸収スペクトルの変化を追跡する事により実施し、超高速
過渡吸収分光により励起状態ダイナミクスの解明を実施した。また、励起高スピン状態の電子
状態を明らかにする目的で時間分解 ESR 測定も試みた。 
 
４．研究成果 
（１）新規なラジカル誘導体の合成と単離 
アントラセン骨格等の光励起部位とラジカル
部位間のスピン連結部位としてエチニル基を導
入する事により分子全体の平面性を高めた系、
(ⅱ)分子全体の平面性を高めたペンタセン－ラ
ジカル系、(ⅲ)ラジカル種を変えた系の３種類
の系の合成を試みた。具体的に合成を試みた分
子を図１に示した。厳密に言うと、1p に関して
は、この課題が採択される前に合成を終了して
おり、アントラセン部位の励起一重項状態（1An*）
から励起三重項状態（3An*）への系間交差がエ
チニル基を挟んで Phenylverdazyl ラジカルを連
結する事により、より高速になるという予備的
なデータを得ていた（未発表）。そこでペンタセ
ン骨格（Pn）に対してフェニル基を挟んでパラ
位（p）に位置するラジカル種を tertiary butyl 
nitroxide ラジカルに変えて、よりアセン部位
（アントラセン、ペンタセン）とのπ共役相互

 
図１ 今回研究対象としたアセン－安定ラ

ジカル連結系 



 

図２ 4m および 4p の超高速過渡吸収スペクトルの
測定結果  
(a) 4m (左図:スペクトルのカラーマップ、右図：特
徴的な波長での信号強度の時間変化)、 (b) 4p (左
図:スペクトルのカラーマップ、右図：特徴的な波長
での信号強度の時間変化) 

作用を強めた系を設計し、合成を試みたが tertiary butyl nitroxide ラジカル系の 2p と 3p に関し
ては、合成の最終段階の前駆体の酸化による目的物のラジカル生成までは確認できたが、最終
的に単離に至らなかった。それ以外の分子に関しては単離・精製に成功し、光耐久性の測定を
実施して学会等で報告した後［1-10］、学術論文として発表した[11]。5p に関しては、４p の
予備的な光耐久性の結果と合わせて学会発表し[1-4]、４pを中心に公開特許申請した［5］。こ
の光耐久性に関しては、後ほどより高純度の試料を用いて測定しなおしたところ、より高い光
耐久性が確認できた。さらに、π軌道のネットワーク（πトポロジー）が異なる系による励起
状態スピン制御を利用したπラジカル材料のエレクトロニクス素子への展開研究[基盤研究（B）
（課題番号 20H02715）]の一環として進めていた 4ｍの合成と単離に成功したので[6]、それと
合わせて、一連のペンタセン-安定ラジカル連結系の光耐久性を測定した。それと並行して、本
研究の主たる課題である交換相互作用とπラジカルの超高速励起状態ダイナミクスの関係解明
と、純有機系におけるフェムト秒領域の系間交差と超高速失活の実現に取り組んだ。π軌道の
ネットワーク（πトポロジー）が異なる系による光耐久性の違いの評価とそれらの電界効果ト
ランジスタ性能の評価等は、主として基盤研究（B）（課題番号 20H02715）の研究成果であるの
で、以下では、これらの系の励起状態ダイナミクスの研究成果に焦点を絞って記載する。 
 
（２） ラジカル付加による超高速失活現象の解明と純有機系におけるフェムト秒領域の系間
交差の実現 
（１）で示したように、πトポロジーの異なるペンタセン―ラジカル連結系の合成と、単離
に成功し、4mおよび 4p は、光に安定なペンタセン誘導体の代表格である TIPS-ペンタセンやこれまで
報告されているペンタセン―ラジカル連結系に比べて著しい光耐久性の向上が見られたので、本研究
の主たる課題である（Ⅰ）及び（Ⅱ）の解明と（Ⅲ）の実証に向けて、フェムト秒パルスレー
ザーを用いた超高速過渡吸収測定、時間分解 ESR 測定等を実施した[7,10]。4mおよび 4p の超
高速過渡吸収測定の結果を図２に示す。また、過渡吸収スペクトルの時間変化の解析から求めた、各分子
の励起状態の寿命を表１にまとめて示した。表１に示したように、ペンタセン―ラジカル連結系の 4m
および 4p は、それらの前駆体や TIPS-ペンタセンと比較して、ペンタセン部位の励起一重項状態
（1Pn*）が励起三重項状態（3Pn*）
に系間交差する速度が104倍以上
（4p では 105倍近く）も超高速
になっていることが明らかにな
った。その時間スケールはサブピ
コ秒にまで達しており、本研究の
主要な目的の 1 つである「（３）
純有機系におけるフェムト秒領
域の系間交差と超高速失活の実
現」、が達成された。一方、それ
らの前駆体（酸化反応でラジカル
にする前の化合物）は、TIPS-ペ
ンタセンと同程度の時間スケー
ル（ナノ秒領域）で 1Pn*から 3Pn*
に系間交差していることも明ら
かになった[8,11]。これにより、
主要な目的の 1 つである「（３）
純有機系におけるフェムト秒領
域の系間交差と超高速失活の実
現」、が達成された。さらに、興
味深いことに図２(a)右図の 497 
nm及び(b)右図の 501 nmの波長
での過渡吸収強度の時間変化で
は、3Pn*に由来する過渡吸収の信
号強度が、1Pn*の過渡吸収の減衰
に遅れて立ち上がっており、4m
および 4p では、図３に示した様に、1Pn*から直接 3Pn*の T1状態に超高速系間交差する経路以外
に、3Pn*の T2状態に超高速系間交差し、その後高速に T1状態に移る経路が存在することも明
らかになった。 
 また、ペンタセン部位の励起三重項状態（3Pn）が基底状態に失活する速度も 105 倍近くも
超高速になっていることが明らかになった。凍結グラス試料を用いた時間分解 ESR 測定を試
みたが、40 Kまで温度を下げても励起四重項状態の信号は観測されなかった。これは、基底状
態への超高速失活のためだと考えられる。一方、これらの励起状態ダイナミクスのπトポロジ
ー依存性に着目すると、励起一重項状態（1Pn*）が励起三重項状態（3Pn*）に系間交差する速
度は、4p の方が 4ｍ に比べてより高速であり、これは、4p におけるラジカル部位の付加位
置が、ペンタセン部位の励起三重項とより共役が強い位置であり、4p の方が 4ｍ に比べて交 



表１ 4m、 4p、それらの前駆体（4mpre、 4ppre）および TIPS-ペンタセンにおけるぺ
ンタセン部位の励起一重項状態（1Pn）と励起三重項状態（3Pn）の寿命 
 4m 4p 4mpre 4ppre TIPS-Pn 

S 537 fs 
(37 fs) [a] 

135 fs 
(26 fs) [a] 

7.35 ns 
(0.04 ns) 

6.81 ns 
(0.03 ns) 

9.46 ns 
(0.05 ns) 

T 128 ps 
(3 ps)[a] 

163 ps 
(2 ps)[a] 

6.74 s 
(0.01 s) 

6.52 s 
(0.60 s) 

4.31 s 
(0.32 s) 

<T> 49 ps 
(1 ps)[a] 

74 ps 
(2 ps)[a] 

- - - [b] 

 [a] 標準誤差、  [b] 散乱光のためブリーチ信号の測定は困難であった 

換相互作用が大きいと
期待される位置である
ことと関係していると
予想される。残念ながら
密度汎関数法による分
子軌道計算を 4p に対
して試みたが基底二重
項状態[2(Pn-R)]および
励 起 四 重 項 状 態
[4(Pn*-R)]は正しく求
まったが、励起二重項状
態 [2(Pn*-R)]に計算が
収束しなかったので、交
換相互作用の大きさを理論計算で見積もることには成功していない。しかし、これまでの実験
事実に基づく励起状態の準位の順序等の考察から定性的には「（Ⅰ）交換相互作用とπラジカル
の超高速励起状態ダイナミクスの関係解明」は、ある程度できたと考えられる。また、基底状
態への失活速度は 4ｍ の方が 4ｐ に比べてより高速であり、これは、図３に示した励起状態
のエネルギー順位の序列による結果（4ｍ の最低光励起状態は、基底状態とスピン許容な励起
二重項状態で、そこから直接に失活。4ｐの最低光励起状態は、基底状態とスピン禁制な励起
四重項状態で、それに近接して存在する励起二重項状態を介して失活）であるとして説明でき
る。これにより。もう一つの課題である「（Ⅱ）ラジカル付加による基底状態への超高速失活現
象のπトポロジー依存性の解明」と、その光耐久性への応用が達成されたと言える。 
 以上の事から、今回の挑戦的研究（萌芽）の主要な目的（Ⅰ）～（Ⅲ）は、ほぼ達成できた
と考えられる。これらの主な研究成果は、学術論文として投稿し、著名な物理化学・化学物理
の国際専門学術雑誌であるPhys. Chem. Chem. Phys.誌に受理され、Back Coverに選ばれた[11]。 
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図３ 励起状態のエネルギー順位の序列 (a) 4ｍ、(b) 4p 
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