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研究成果の概要（和文）：分子集合体の光化学は光エネルギー変換・エレクトロニクスから医療応用まで様々な
分野を網羅する。しかしながら、その重大な問題点は単量体と比較して吸収した励起エネルギーが励起子-励起
子消滅等により迅速に失活することである。その解決策として近接した二分子間での三重項励起子の量子収率が
200％の一重項分裂（ＳＦ）が挙げられる。本申請研究では多重分子協調による従来のSFにはない革新的機能を
実現する。具体的に、従来のペンタセン連結体以外にもテトラセンダイマーやオリゴマーによる高効率SFの観測
や量子ドットとアセン連結体による多励起子生成反応の融合など高効率光エネルギー変換に向けた重要な知見を
得られた。

研究成果の概要（英文）：Photochemistry of molecular assemblies encompasses various fields ranging 
from light energy conversion and electronics to medical applications. However, a serious problem is 
that the absorbed excitation energy is quickly deactivated by exciton-exciton annihilation, etc., 
compared to monomers. A solution to this problem is to utilize singlet fission (SF), in which the 
quantum yield of triplet excitons  is 200% in two neighboring molecules. In this research project, 
we achieve innovative functionalities not found in conventional SF systems through cooperative 
multiple molecules. Specifically, in addition to the conventional pentacene dimers , we have 
observed highly efficient SF by tetracene dimers and oligomers, and integration of multiple exciton 
generation reactions by quantum dots and acene dimers, which are important findings for highly 
efficient solar energy conversion.

研究分野：光化学

キーワード： 一重項分裂

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の有機薄膜の一重項分裂に対して、化学結合で色素間相互作用を厳密に制御した分子集合体を合成し、高効
率な一重項分裂を示すことができたので材料開発という観点で重要な成果を示すことができた。

※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 
一般に、分子の光吸収過程では一光子光学許容状態（1 光子吸収→1 励起子生成）のみが遷移

可能であり、励起状態を介した化学反応の量子収率の最大値は 100%である。また、分子集合体

では単量体と比較して励起子間の消滅により吸収した励起エネルギーが迅速に失活する。その

解決策として分子集合体系のスピン許容な多励起子生成反応であり、長寿命な三重項励起子の

生成量子収率 ΦT： 200％の一重項分裂(SF)に着目する。一重項分裂 (SF) とは、基底状態 (S0) の

分子とその近傍に存在する一つの最低励起一重項状態 (S1) から電子的に相関を持った三重項

対 (TT) を経由して二つの最低励起三重項状態 (T1) が生成する光物理過程である (式 1)。 

 
   S1 + S0 → TT → T1 + T1 (1) 
 

これまでの SF の研究の多くは量子収率を含む速度論とメカニズムであり、生成した三重項励

起子の利用に関する例は申請者の複数の報告例など極めて限られている。また、今日まで常温か

つ溶液中での高効率 SF の報告例のほとんどがアセン系のペンタセンであり、テトラセンでは申

請者の報告した 2 例しかない。 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究では従来のペンタセンだけでなくテトラセンやヘキサセンなどの新材料を用いた新た

な SF 分子集合体系を構築する。一つの集合体内に SF で複数の励起子を同時に発生させるだけ

でなく、多重分子の協調作用により従来の知見では実現不可能な現象観測やエネルギー変換特

性の劇的な向上が目的である。 

 
 
 
３．研究の方法 
 

本稿では幾つかある成果の一例としてヘ

キサセンダイマーの一重項分裂の結果を

示す。フェニル基をリンカーとしてパラ位

およびメタ位の配向で連結したヘキサセ

ン二量体 p-(Hc)2 および m-(Hc)2 (Figure 1) 

を合成し、TT の生成および開裂過程の配

向依存性を観測した。また、ペンタセン二

量体 p-(Pc)2および m-(Pc)2 (Figure 1) との

光物理過程の比較を行うことによって

T+T 生成過程の活性化状態に関する各種

パラメーターを決定し、エンタルピーエ

ントロピー補償効果を明らかにした。 
 
 
 
４．研究成果 

Figure 1. Chemical structures of hexacene and 
pentacene derivatives used in this study. 



 

合成したヘキサセン二量体の各種分光測定を行うことで励起ダイナミクス評価を行った。定常

吸収および定常蛍光測定を行った結果、二量体はともに Hc-ref と比較してスペクトルの長波長

シフトが観測された。続いて行ったフェムト秒過渡吸収測定ではいずれのヘキサセン二量体に

ついても高速に失活する S1とそれに伴って生成する TT を観測することができ、SF の進行を確

認することができた (Figure 2)。TT の量子収率であるFTTは m-(Hc)2以外の二量体においては概

ね量論的 (~100%) であり、m-(Hc)2のみ 43%であった。また、T+T の量子収率であるFTは p-(Hc)2

において 6%、m-(Hc)2において 39%、p-(Pc)2において 17%、m-(Pc)2において 105%であり、配向

および色素の違いによって TT の生成および開裂過程に差異が生じることがわかった。最後に開

裂過程についてピコ秒過渡吸収の温度依存測定を用いた Eyring プロット (Figure 3) を行い、活

性化エンタルピー (DH‡) および活性化エントロピー (DS‡) を算出した (Table 1)。その結果、活

性化ギブスエネルギー (DG‡) のエントロピー項に相当する−TDS‡がDH‡よりも一桁から二桁大き

いことが分かった。また、エンタルピーエントロピー補償効果が T+T の生成過程に大きな影響

を与えることがわかった。 

  また、テトラセンのダイマーおよび鎖状オリゴマーの系では量論的な三重項量子収率だけ

でなく、SF によって生成した三重項励起の拡散過程も実験的に観測することに成功した。 
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Figure 2. fsTA spectra of p-(Hc)2 in 
toluene. The inset shows the 
corresponding time profiles at 500 nm 
and 570 nm. Excitation wavelength was 
700 nm. 

Figure 3. Eyring plots of dissociation 
process in p-(Hc)2, m-(Hc)2, p-(Pc)2 and 
m-(Pc)2.   
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