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研究成果の概要（和文）：本研究では，① 30 T超強磁場分光測定装置の構築し，②ジェフェニルへキサトリエ
ン（DPH）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Singlet Fissionのメカニズムを解明を行なった。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Singlet Fission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 fission 
(SF) in an organic crystal, 1,6-diphenyl-1,3,5-hexatriene, were studied by steady-state fluorescence
 measurements under ultra-high magnetic fields of up to 30 T and by time-resolved fluorescence 
measurements with sub-nanosecond time resolution. The observed MFEs were analyzed by using 
stochastic Liouville equation based on the radical pair (RP) model. The excellent agreements between
 the observed and simulated MFEs demonstrate that the RP model can apply to the analysis of the MFE 
on triplet pair with a modification of the spin Hamiltonian.

研究分野： 物理化学

キーワード： スピン化学　磁場効果　シングレットフィッション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一重項励起子分裂 (Singlet Fission) は，光子を２倍利用でき，次世代太陽電池の光電変換プロセスとして，
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Singlet Fission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
Singlet Fission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た統計リュービ
ル方程式による解析を行い，実験・理論の両面からSinglet Fissionのメカニズム解明を目指した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機結晶などの分子集合体においては，光照射に

より生成した１つの励起一重項状態 (S1) から，２
つの励起三重項状態 (T1) が生成することが知られ
ており，一重項励起子分裂 (Singlet Fission) と呼ば
れている。この Singlet Fission では，１つの光子か
ら２つの三重項励起子が発生するため，光子を効率
よく利用でき（最大量子収率＝２），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。例えば，2015 年 6 月にはコロラド（米国）
で，全米 21 の大学・研究所に加えてオランダ，オ
ーストラリア，日本，中国の研究者による Singlet 
Fission に関する国際会議が開かれ，その活発な議
論からも激しい競争が起きている事がわかる。国内
でも既存ならびに計画中の科研費（新学術領域）に，
数多くの Singlet Fission に関する研究が含まれてお
り，Singlet Fission 研究の重要性は言うまでもない。 

しかし，知られている Singlet Fission 分子は非
常に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。定性的には，光照射で生
成した S1 から，三重項対の 9 つのスピン状態
（1(T1T1), 3(T1T1), 5(T1T1)）のうち一重項性を示す
1(T1T1)を経由して，２つの T1が生成する。1971 年 
に Merrifield らによって提案されたこのモデルは，これまで Singlet Fission の基本モデルとし
て信じられてきたが，物質ごとの Singlet Fission 効率の違い（定量性）を説明することができ
ず，我々を含む幾つかの研究グループによってその信ぴょう性に疑問が呈されている。 
一方，三重項対のスピンは，磁場と相互作用するので，Singlet Fission は潜在的に磁場の影響

をうける。そこで我々は，代表的な Singlet Fission 分子であるジェフェニルへキサトリエン
（DPH, 粉末）の蛍光強度(I)の磁場効果を前例のない強磁場領域（〜5 テスラ(T)）まで測定
した。磁場効果(R(B)= I(B)/I(0 T))の特徴は図１に示すように，(1)低磁場(0-0.1 T)で減少し，(2)
その後(0.1-1.5 T)大幅に増加，(3)強磁場(2.2, 2.8, 4.4 T 付近)で dip 状の減少がある。特に，強
磁場での dip 状の減少は，従来の Merrifield のモデルでは全く説明できず，Singlet Fission の
メカニズムを根本から再考する必要があるとの結論に至った。 
 
２．研究の目的 

そこで本研究では，上記の結果を踏まえて，磁場効果を用いて，Singlet Fission のメカニズ
ムをゼロから見直し，定量性あるモデルを構築し SLE 解析をおこなうことで，Singlet Fission
のメカニズムの完全解明を目指した。さらに，得られた知見をもとに，Singlet Fission の量子
収率に注目して，新しい Singlet Fission 材料開発の指針を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) Singlet Fission の原理： Singlet Fission には，励起子分裂・結合過程と励起子移動過程が
ある。両過程を明らかにするために，超強磁場下で Singlet Fission 分子の蛍光強度（〜30 T）
およびピコ秒蛍光ダイナミクス（〜10 T）を測定できる装置を構築する。蛍光強度および蛍光
ダイナミクスの磁場効果を測定し，結果をスピンダイナミクス，励起子ダイナミクスを取り入
れた統計リュービル方程式により解析することで，Singlet Fission がどのように起きているか
を解明する。 
(2) Singlet Fission の量子収率：代表的な Singlet 
Fission 材料でも，Singlet Fission で生成した励起
三重項の収量を実験的に測定した例は我々の知る
限りなく，量子収率（１つの光子からいくつの三
重項励起子が生成するか）は今更ながら不明であ
る。そこで，S1からの蛍光と T1からの過渡吸収の
両方の磁場変化に注目して，Singlet Fission の量
子収率を決定する手法を確立する。 
(3) Singlet Fission の効率：Singlet Fission の原理
がわかれば，Singlet Fission の効率に影響を及ぼ
す原因（例えば，三重項対の一重項性や励起子の
移動速度など）を特定できる。そこで対応するパ
ラメーター（例えば，分子の磁気定数や格子間距
離など）を実験的，理論的に変化させ，Singlet 
Fission の量子収率を測定することで，Singlet 
Fission の効率が何によって決まるかを解明する。 
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図１．準備研究で観測されたジェフェニルへキサ
トリエン（粉末）の蛍光の特異な磁場効果 

 



４．研究成果 

(１)30 T 超強磁場分光測定装置の構築 
 0-30 T パルス磁場下で，有機結晶の発
光強度を高精度に測定できる 30 T 超強磁
場分光測定装置を構築（図２）した。励起
光には現有の現有の Nd：YAG レーザー
（532 nm）を用い，本研究で購入した波
長可変装置（300-500 nm 発生，532 nm
励起 OPO，倍波）により，紫外から可視
光領域において波長可変で試料を励起し，
蛍光および三重項-三重項（T-T）吸収を測
定できるようにした。T-T 吸収は Singlet 
Fission の量子収率決定のために使用した。
試料はSinglet Fission分子の1×1×1 mm
以下の単結晶を用いる予定なので，パルス
マグネットの室温磁場空間中（φ20）で擬
似的な顕微分光を試した。また，結晶の配
向が Singlet Fission 効率の重要なパラメ
ーターになるので，結晶の方向を変えられ
るように２軸可動のサンプルホルダー（非
磁性）を設計・製作し，異方性についても
詳細に測定できるようにした。 
 
(２)Singlet Fission 分子の蛍光強度の磁場効果 

ジェフェニルへキサトリエン（DPH）の粉末を用いて 0-5 T で蛍光強度の磁場効果を測定
すると，図１のようになる。磁場効果の結果をスピンダイナミクス，励起子ダイナミクスに注
目し SLE 解析すると，Singlet Fission は図３に示すような三重項対の励起子移動モデルで，強
磁場の dip 状の減少も含めて実験結果を良く再現できた。すなわち，Singlet Fission には，(1) 励
起一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(T1T’1)）ができる励起子分裂過
程，(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(T1T’1)と 5(T1T’1)）できるようになり（図３），一重項性が下がる過程，(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
合過程がある。蛍光強度で Singlet Fission 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することで，三重項対の振る舞いが励起子ダイナミックとスピンダイ
ナミクスに分けて考察できる。 
 そこで本研究では開発した 30 T 超強磁場分光測定装置を用いて，DPH の単結晶（単斜晶と
斜方晶）について，蛍光強度の磁場効果を測定した。図４からわかるように，強磁場の dip は
エネルギー(磁場)が２倍(3J と 6J)のところに対で観測される。図１の粉末の結果では，2.2 と
4.4 Tに観測されている。しかし，別の J値を持つ三重項対によると考えられる 2.6 Tの dip は，
6J (5.2 T)に対応するものが 5 T までの測定では観測できなかった。そこで本研究では，0-30 T
の磁場下で測定を試みた。また，三重項対の励起子ダイナミックは結晶の格子間距離や配向，
励起子移動の方向によって変わると考えられるので，単結晶を用いて異方性も詳細に測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．30 T 超強磁場分光測定装置 
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図３．Singlet Fission の三重項対の励起子移動モデル 
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(３)統計リュービル方程式を用いた理論的解析 
ラジカル対の磁場効果を統計リュービル方程

式（SLE）によって解析するプログラムをすでに
開発しており，このプログラムではスピンの量子
化学的な挙動，スピン緩和過程，化学反応，分子
の拡散，反応場の効果が取り入れられている。本
研究ではのまずプログラムを改良し，粉末中の励
起子移動に適用させた。図６に示すように実験結
果を良く再現することができた。さらに，① 結晶
中の格子間距離，配向およびそれに対応した励起
子ダイナミクスを取り入れたSLE解析ができるよ
うにプログラムを改良した。さらに，改良したプ
ログラムを用いて，② 蛍光強度の磁場効果を異方
性も含めて解析し，三重項対の一重項性(ゼロ磁場
分裂定数(ZFS 定数)），励起子移動速度(kh)，三重
項対の交換相互作用(J)などについても情報を得
ることができた。 

 
(４)Singlet Fission の量子収率  

Singlet Fission の量子収率（φSF）を求めるためには，生成する励起三重項(T1)の収量を見
積もる必要がある。しかし，結晶中，三重項エネルギーが低い Singlet Fission 分子では，その
定量は難しい。結果として，Singlet Fission の最大量子収率は２であると言われているが，誰
も真の量子収率を知らない。一方，励起三重項の観測方法として T-T 吸収がよく用いられるが，
結晶中での吸光係数（ε）が不明なため，やはり励起三重項の収量を見積もることは容易では
ない。しかし，我々は蛍光と過渡吸収を組み合わせて解析を行うことで，これまで実験的に求
めることができなかった量子収率を求める着想を得た。すなわち，蛍光強度の磁場変化と T-T
吸収の磁場変化は起源が同じである。そこで，蛍光量子収率(φF)を基準しにして，蛍光強度（I）
の磁場変化(ΔF = (I(B)/I(0 T))-1)から蛍光量子収率の磁場変化(ΔFφF)を見積もると，この量子
収率の変化が T-T 吸収の吸光度(A)の磁場変化(ΔT-T = 1-(A(B)/A(0 T)))に対応する。よって，最
も単純なモデルでは，生成した励起三重項の量子収率，すなわちφSF は A(0 T)ΔFφF /ΔT-Tと
なることがわかった。 

 
(５)新しい Singlet Fission 材料開発の指針 

励起子分裂・結合過程と励起子移動過程に影響を及ぼすと予想される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，Singlet Fission 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である。これらにより，新しい Singlet Fission 材料開発の指針
を得た。 
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図６．SLE 解析によるシミュレーション結果
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