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研究成果の概要（和文）：元素戦略に基づいたグリーンイノベーションを希求する社会的要請を背景に、有機材
料を用いた次世代の光電エネルギー変換デバイスに対する期待が著しく高まっている。しかしながら、有機電界
発光ダイオードや有機太陽電池の変換効率は著しく低いため、本格的実用化には至っていない。有機電子デバイ
スの超高効率化を実現するためには、三重項励起子の有効利用（三重項ハーベスト）が鍵を握っている。本研究
課題では、三重項ハーベストである三重項融合の遷移状態におけるスピン角運動量制御によって、反応効率を上
げることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Because of the social demands for green innovation based on the strategy to 
reduce consumption of precious many elements, expectations for the next generation of photoelectric 
energy conversion devices using organic materials are significantly increasing. However, since the 
conversion efficiency of the organic electroluminescent diode or the organic solar cell is extremely
 low, it has not been put into practical use in full scale. Effective utilization of triplet 
excitons (triplet harvesting) holds the key to achieving ultra-high efficiency of organic electronic
 devices. In this research, we succeeded in raising the triplet fusion efficiency by spin angular 
momentum control in the transition state.

研究分野： 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
三重項融合の遷移状態動力学が明らかにされ、反応効率の向上にとってスピン統計だけでなくスピン動力学が重
要であることを示した。有機電子デバイスにおけるスピン制御という新しい開発基軸を提示できた。光源や電力
供給源の高効率化に貢献できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 元素戦略に基づいたグリーンイノベーションを希求する社会的要請を背景に、有機材料を用
いた次世代の光電エネルギー変換デバイスに対する期待が著しく高まっている。しかしながら、
有機電界発光ダイオードや有機太陽電池の変換効率は著しく低いため、本格的実用化には至っ
ていない。有機電子デバイスの超高効率化を実現するためには、三重項励起子の有効利用（三
重項ハーベスト）が鍵を握っている。 
 一部の錯体を除く分子性材料の三重項励起子は、スピン禁制のため室温でほとんど発光しな
い。また、三重項励起子は、分子内交換相互作用によって電子エネルギーが安定化するため電
荷分離効率が著しく低い。このような性質が原因で、三重項励起子は光電変換に寄与できず、
熱を放出するだけのエネルギー損失要因となっている。電子交換反応などによって三重項励起
子を電子エネルギーの高い発光性一重項励起子に変換することができれば、高効率の光源ある
いは電力供給源として使用できる有機電子デバイスを構築できる。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、三重項励起子の電子交換ならびに電子移動反応の遷移状態におけるスピン

角運動量制御という観点から、三重項ハーベスト素過程の反応動力学を解明する。 
 
３．研究の方法 
Platinum 

octaethyl-porphyrin（PtOEP）を
用いた三重項増感法で生成する
9,10-Diphenylanthracene （DPA）
の三重項励起子(T1)の分子間電
子交換反応により一重項励起子
(S1)と基底一重項(S0)を生じる三
重項融合反応（図1）を取り上げ、
その遷移状態([TT])におけるス
ピン動力学を調べる。生成物収量
に対する静磁場効果ならびにそ
の溶媒依存性を観測することで、
遷移状態における分子の並進・回
転拡散運動と反応収率との関係
を明らかにする。また、磁場効果
の計測結果を量子スピン動力学
計算によってシミュレーションする。 
 
４．研究成果 
粘度（）の異なる幾つかのグリコールエーテル系溶媒中の DPA 分子の運動の速さを見積も

るために、蛍光偏向緩和の測定を行った。蛍光の異方性比 r(t)解消は無秩序な分子回転に由来
するので、蛍光分子の剛体球近似に基づいて、r(t)の指数関数（r0exp[−t/tr]）解析を行った。
得られた回転緩和時間は Stokes-Einstein-Debye の関係式で予想される結果と一致したことか
ら、溶媒粘性によって DPA の分子運動が制御されていることが分かった。 
三重項増感によって観測される 1DPA 蛍光強度の時間変化を観測した。が大きくなると立ち

上がりと減衰が遅くなる。3DPA は素過程 III で生成するので、1DPA 蛍光の立ち上がりは 3PtOEP
りん光の減衰に一致した。そこで、3PtOEP り
ん光の減衰について Stern-Volmer 解析を行
い、速度定数 kIIIは拡散律速速度定数（kdif）
より小さいが、によらず高収率でエネルギ
ーが移動していることが明らかとなった。速
度則に基づいた数値的シミュレーションは
実測結果を良く再現した。シミュレーション
から TF 効率を求めたところ、はスピン統計
限界（1/9）よりも大きいことが分かった。
この結果は、スピン角運動量の異なる TT 対
間の動力学（1TT↔3TT↔5TT）が TF 収率に大きな
影響を与えていることを示している（図 2参
照）。回転拡散・スピン動力学ならびに TF効
率の定量的関係を解明するため、密度行列演
算子法を用いて磁気発光効果の磁場強度依
存性を計算したところ、分子の回転運動がス
ピン動力学を介して反応効率に重要な影響
を与えていることが明らかにした。 
 

図 1. DPA, PtOEP の構造式と TF 過程。I：PtOEP 励起、II：項
間交差、III：エネルギー移動、IV：TF、V：1DPA 脱励起 

 

図 2. TF におけるスピン角運動量動力学の概念図 
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