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研究成果の概要（和文）：本研究では，① 30 T強磁場単結晶分光測定装置を構築し，②9,10-ジフェニルアント
ラセン（DPA）の蛍光強度に対する磁場効果を異方性も含めて0-30 Tでの測定を試みた。③実験結果を三重項対
の励起子移動モデルでSLE解析し，併せて④蛍光のピコ秒ダイナミクスに対する磁場効果を0-10 Tで検討した。
これらによりTriplet Fusionのメカニズムの解明を行なった。さらにゼロ磁場分裂定数，配向，格子間距離，ス
ピン軌道相互作用に注目して⑤新しいTriplet Fusion材料開発の指針を構築した。

研究成果の概要（英文）：Magnetic field effects (MFEs) on triplet pair generated by singlet-triplet 
excitation in crystalline 9,10-diphenylanthracene (DPA) were studied by steady-state fluorescence 
measurements under ultra-high magnetic fields up to 30 T and by time-resolved fluorescence 
measurements under high magnetic fields up to 10 T. The observed MFEs of triplet fusion were 
analyzed by using the stochastic Liouville equation and the excellent agreements between the 
observed and simulated MFEs were reported.

研究分野： 物理化学

キーワード： スピン化学　磁場効果　励起子融合　トリプレットフュージョン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
三重項励起子融合 (Triplet Fusion)では，可視光を利用して紫外光を発生できるので，機能性材料への応用を
目指して，国内外で近年非常に注目されている。しかし，これまでに知られているTriplet Fusion分子は，種類
が限られるうえ，メカニズムも十分に解明されているとは言い難い。そこで本研究では，30テスラまでの超強磁
場下でTriplet Fusion過程の磁場効果を測定し，スピンダイナミクス，励起子ダイナミクスに注目して解析を行
い，実験・理論の両面からTriplet Fusionのメカニズム解明を行った。これらは学術的意義が高いうえ，光電変
換プロセスとしては社会的意義もある。

※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。



１．研究開始当初の背景 
有機結晶などの分子集合体における，一重項励起子分裂（Singlet Fission（SF））と三重項励

起子融合（Triplet Fusion（TF））は，光の有効利用の観点から，相補的な光化学初期過程であ
る（図１）。SFでは励起一重項状態（S1）にある 1つの一重項励起子から，エネルギーが半分の
励起三重項状態（T1）にある三重項励起子が 2つ生成する。1つの光子で 2つの三重項励起子が
発生するので，内部変換（Internal Conversion（IC））などのエネルギーロスが少なく，光子を
効率よく利用できる（最大量子収率＝２）。そこで，次世代太陽電池の新しい光電変換過程とし
て国内外で注目されている（Chem. Rev., 110, 6891 (2010)）。一方，TFは 2つの三重項励起子
から，エネルギーが 2倍の一重項励起子を発生させる（アップコンバージョン）過程であり，太
陽光の可視光部分を有効利用できるので，種々の機能性材料への応用を目指して，国内外で盛ん
に研究が行われている。 

SF, TFのいずれの過程も，励起子のスピン変換
過程を含むので，鍵中間体である三重項対（T1T1）
のスピン多重度（１,３,５重項）とそのダイナミク
スが重要である（図２）。よって，スピン化学的な
研究アプローチが不可欠である。SF に関しては，
これまでの我々の研究により，そのメカニズムは詳
細に解明された。一方，TFに関しては，TF効率に
注目した材料の探索・改良，反応系の最適化などが
研究の中心であり，結果として TFのメカニズムは
未解明な部分が多い。三重項対（T1T1）のスピンは
磁場と相互作用するので，SF, TF いずれも潜在的
に磁場 (B) の影響をうける。我々は以前の基盤研
究（B），2016-2018）で，代表的な SF分子である
ジフェニルへキサトリエン（DPH）の蛍光強度の磁
場効果を，強磁場領域（~10テスラ（T））で異方性
を含めて測定し，更に統計リュービル方程式（SLE）
を用いて理論的に解析した。また，5種類の新しい
SF 材料を発見し，蛍光強度および減衰の磁場効果
を温度変化も含めて低磁場領域（~0.5 T）で研究し
た。これらの研究から，スピン化学的なアプローチ
が SFおよび TF過程のメカニズム解明に独占的に
有効であることがわかっている。 
 
２．研究の目的 

本研究では TF 過程のメカニズムの本質である，三重項対のスピン変換過程とそのダイナミ
クスを，30 T の強磁場下での実験と，統計リュービル方程式を用いた理論的解析によって明ら
かにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
①１,３,５重項の三重項対を磁場によりエネルギー的に分離し（Zeeman 分裂），TFによる S1
からの蛍光強度を測定することで，異方性も含めて三重項対のスピン変換過程 1(T1T1) ⇄ 
3,5(T1T1) がどのように起きているかを明らかにする。② スピン変換が起きている特定磁場での
蛍光減衰を測定し，蛍光強度の測定結果と合わせて統計リュービル方程式（stochastic Liouville 
Equation, SLE）を用いた量子化学的解析によって，三重項対のダイナミクスを明らかにする。③ 
得られた知見をもとに新規 TF材料創製の指針を得る。 
 
４．研究成果 
（１）30 T強磁場単結晶分光測定装置の構築 

30 T パルスマグネット（内径 20 mm）中で過渡吸収を測定できる現有の装置を改良して，単
結晶の蛍光の磁場効果（強度および減衰）を，異方性も含めて精密に測定できる装置（図３）を
構築した。励起光には，ナノ秒レーザー (266, 355, 532 nm, パルス幅 5 ns)，および ps-LD パルス
レーザー（50 ps, 405 nm, 380, 440, 470, 510, 650 nm）を使用した。蛍光検出は MCP ホトマルで
の直接検出および時間相関単一光子数法（TCSPC）を使用した。異方性を測定するために，パル
スマグネット用の回転ステージを新たに作成する。平板な結晶では，磁場に垂直な面内での異方
性が重要になる。そこで，開発する回転ステージは，樹脂製で水平を保ったまま，回転できるよ
うにした。 

 
（２）ジフェニルアントラセンの結晶構造 

単結晶の SFおよび TFは顕著な磁気異方性を示す。そこで，常法にしたがって，単結晶のジ
フェニルアントラセンの X 線結晶構造解析を行なった。図４に結果を示す。ジフェニルアント
ラセンは単斜晶で，黒色の矢印方向が結晶の回転軸で，赤色の矢印方向が磁場の方向になる。 

 

図１. 一重項励起子分裂（Singlet Fission
（SF）） ,三重項励起子融合（Triplet Fusion
（TF）），吸収（Abs.），蛍光（Fluo.），内部変換

（IC）とエネルギーの関係 

図２. 三重項対のスピン変換とダイナミクス 
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（３）9, 10-ジフェニルアントラセンの Triplet Fusion過程の磁場効果 

ジフェニルアントラセンの単結晶を⽤いて 0-10 T で，結晶の⾓度を変えて蛍光強度の磁場効
果を測定した。結果を図５に⽰す。0.05, 0.6, 1.2, 2.9, 5.8 T 付近でピーク（蛍光の増⼤）が，3.9 
T 付近にディップ（蛍光の減少）が観測された。また，それぞれのピークおよびディップの強度
は，結晶の回転によって変化した。ここで，最も低磁場（~0.05 T）に観測されたピークは，す
でに報告した三重項対の低磁場効果による三重項―三重項消滅によるものであり，Triplet 
Fusionによるものではない。 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）統計リュービル方程式を用いた理論的解析 

Triplet Fusionの磁場効果をスピンダイナミクス，励起子ダイナミクスに注目して SLE解析
した。その結果，三重項対の励起子移動モデルによって，3.9 T 付近のディップも含めて，図６
に⽰すように良く再現できた。すなわち，Triplet Fusionには，①２つの励起三重項から交換相
互作用(J)が大きい近接三重項対（pair1,1,3,5(T1T1)）ができ，②近接三重項対から励起子移動が
おこり Jが小さい遠隔三重項対（pairN）になり，スピン混合（1(T1T1) ⇄ 3(T1T1), 5(T1T1)）でき
るようになり（一重項性があがる過程），③遠隔三重項対が励起子移動で近接三重項対になる過
程，④近接三重項対が励起一重項に戻る励起子結合（Triplet Fusion）過程がある（図７）。蛍光
強度で Triplet Fusionを観測しているとき，①~④の過程を分離して見ることはできない。しか
し，スピンが磁場に影響されるのは J が小さい②と③の過程であり，蛍光強度の磁場効果を解
析できた。図８に J = −0.98 T（pair1）の三重項対による，⼀重項，三重項，五重項の三重項対
（1,3,5(T1T1)）のエネルギーの磁場依存性を⽰す。これにより，3 J と６J の磁場において⼀重項
と五重項間，４J の磁場において三重項と五重項間でスピン混合がおきていることがわかった。	
 
（５）新しい Singlet Fission材料開発の指針 

図３. 30 T 強磁場単結晶分光測定装置 

（マグネットは省略，試料の温度変化および劣化

を避けるため，水冷ジャケット付きのサンプルホ

ルダー中，アルゴン雰囲気下で測定） 

図４. ジフェニルアントラセンの結晶構造 

（黒色の矢印方向が結晶の回転軸，赤色の矢印

方向が磁場） 
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図５. 9,10-ジフェニルアントラセン（単結晶）の Triplet Fusion による蛍光の磁場効果 



励起子分裂・結合過程と励起子移動過程に影響をおよぼすと予想される，①ゼロ磁場分裂定
数，②配向，格子間距離，③スピン軌道相互作用に焦点を絞って，Triplet Fusionを検討した。
具体的には，ZFS定数が異なるテトラセン，ペリレン，ルブレンなどの芳香族化合物，多形があ
るDPHやジフェニルベンゾフランの単結晶，スピン軌道相互作用が大きいハロゲン置換DPH，
チオベンゾフェノンなどがあり，本研究により，新しい Triplet Fusion 材料開発の指針が得ら
れた。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６.磁場効果の SLE 解析による磁場依存性の再現 

図７.SLE 解析で用いた三重項対のホッピングモデル 

図８. 三重項対のエネルギー状態の磁場依存性 
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