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研究成果の概要（和文）：一重項分裂(Singlet Fission, SF)1は一つの一重項励起子から2個の三重項励起子を
生成するユニークな反応である。本研究では、一重項分裂機構の理解と効率的な一重項分裂材料の創出に不可欠
な、三重項励起子対におけるスピン変換機構の解明を目指し, 時間分解電子スピン共鳴計測を行い, 一重項分裂
を引き起こす分子の立体配置とその構造変化が, スピン変換と密接に関わっていることを明らかにした。本研究
は一重項分裂における構造の柔軟性の重要性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Singlet fission is a unique reaction which produces two triplet excitons 
from one singlet exciton. In this study, we measured time-resolved electron spin resonance to 
understand the spin conversion mechanism in the correlated triplet-triplet pair which is important 
to develop efficient singlet fission materials in future. The time-resolved electron spin resonance 
spectra of the singlet-fission-born quintet state revealed that geometric structures of the pair of 
singlet fission materials are related with the spin conversion. The study revealed that the 
structural flexibility of the singlet fission materials are important for spin conversion.

研究分野：物理化学

キーワード： 電子スピン共鳴　一重項分裂　三重項　五重項　スピン化学　光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽電池は, 現代のエネルギー問題を解決しうる切り札として知られる。太陽電池の効率にはショックリークワ
イサーリミットとして知られる, 理論上の限界が存在するために, その性能向上や実用面には大きな制限がかか
っていた。シングレットフィッションはそのような一つの光子から二つの三重項を生み出す, 太陽電池の限界を
超えられる反応である。本研究では一重項分裂で生じた三重項のダイナミクスを観測し, 構造と関連づけ, 分子
の柔軟性が逆反応を防ぐスピン変換を引き起こすことを明らかにした。

※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 
 
一重項分裂(Singlet Fission, SF)1は一つの一重項励起子から 2 個の三重項励起子を生成する
ユニークな反応である。光により励起した S1状態の分子が, 近接した基底状態の分子と相互作
用することで, 二つの三重項状態を生成する。 
逆反応である三重項—三重項消滅(Triplet-Triplet Annihilation, TTA)は 2つの三重項励起子か
ら高いエネルギーの一重項励起子 1 つを作り出す反応である。三重項-三重項消滅による低エネ
ルギーの光子から高エネルギー状態を生成する反応はアップコンバージョンと呼ばれる。一重
項分裂と三重項-三重項消滅は光デバイス効率を飛躍的に向上させる潜在性を秘めた多重量子現
象である。一重項分裂で形成された三重項状態からさらに電荷分離を引き起こせれば, 一光子か
ら一つの電荷分離しか引き起こせない太陽電池の理論限界(Shockley-Queisser limit)を超えた
太陽電池を作り出せることが理論的に示されて注目されている 2。三重項-三重項消滅は発光デ
バイスや生体の奥深くまで侵入できる赤外線を利用した生体計測へ応用されるなど, さらなる
発展が期待されている。 
一重項分裂や三重項-三重項消滅はスピン許容遷移である 1。一重項状態にある励起子ペア

1(TT)を形成し, 三重項-三重項消滅は一重項状態の TT から三重項状態を形成する。2 つの三重
項種が出会ったときに, 三重項のペアが作るスピン状態は 3 * 3で 9つの状態があるが, そのう
ちの一つのみが一重項である。残りの状態は３つの三重項状態、そして５つの五重項状態である。
すなわち, 三重項-三重項消滅により励起一重項(S1)状態を形成できる確率は 1/(1+3+5) ~ 11%し
かない。そこでスピン変換により 3(TT)や 5(TT)から一重項状態へと変換すれば、三重項-三重項
消滅の効率は大幅に向上する 3。一重項分裂の場合は一重項分裂直後に生成した一重項状態 1(TT)
から、逆反応が抑制される 5(TT)へと変換することが重要である。実際に一重項分裂で 5(TT)が
生成することが時間分解 EPR法により発見され、２つのグループにより Nature Physics誌に
同時に発表された 4。それに続いて、5(TT)生成が他の一重項分裂材料においても報告された 5, 6。 
 一重項分裂の過程において、どのようにスピン変換されているのかは全くわかっていなかっ
た。申請者は一重項分裂におけるスピン変換機構として hot multiexciton機構を提唱した 7。こ
の機構では、一重項分裂直後に生成した三重項励起子ペア 1(TT)が高い運動性をもち(hot 
multiexciton)、運動を介して始状態 1(TT)が 5(TT)と混ざり合い 5(TT)を形成する。その後、安定
な 5(TT)状態(cold multiexciton)に移る。Cold 5(TT)の運動性は低いため、その後の 3T+3Tへの
解離は非常に遅い。分子間一重項分裂における hot multiexciton の運動は、結晶性が高く分子
間の相互作用が強い場所(hot spot)での三重項エネルギー移動で説明できる。実際にナノ粒子、
薄膜、結晶などでの一重項分裂はエネルギー移動による hot multiexciton 機構でよく理解でき
る 8。 
一方で、三重項エネルギー移動が起こりえない分子内一重項分裂における五重項状態形成も
報告されている 5, 9。テトラセンを 2つ連結した分子においては、テトラセン部位に 2つの三重
項状態が形成され 5(TT)状態になる。一分子内で反応が完結するため、三重項のエネルギー移動
では説明できない。本研究の核心となる問いはどのようにスピン変換が起こるのかである。この
問いに答えるために「五重項を作り出す hot multiexciton 状態とは何か、安定な cold 5(TT)は
どのような構造なのか？」すなわち, 一重項分裂反応における構造を含めたダイナミクスを解明
する必要がある。 
本研究では、一重項分裂機構の理解と効率的な一重項分裂&三重項-三重項消滅材料の創出に
不可欠な、スピン変換機構の解明を目指す。そのために時間分解電子スピン共鳴(Time-resolved 
electron spin resonance, 時間分解 ESR)法に基づく構造解析と量子化学計算とを組み合わせ、
多重励起子の生成に関わる中間状態の構造解析に取り組んだ。 

 
 
２．研究の目的 
 
本研究は時間分解 ESR 法によって 1(TT)から 5(TT)へのスピン変換がどう行われているのかを
解明することを目的とする。これまでは観測や解析が困難であった、一重項分裂直後から始まる
多重励起子の運動や構造を時間分解 ESR法により明らかにするための方法論を構築し、一重項
分裂の反応機構に迫る点に高い創造性がある。また、スピン変換を積極的に利用した一重項分裂
や三重項-三重項消滅材料(太陽電池・発光材料)に加えて、有機磁性、量子コンピューティング、
スピントロニクス材料など他分野への影響も見込まれ 10、発展・波及性が高い。 
 
３．研究の方法 
時間分解電子スピン共鳴計測を行った。計測のため, 温度の安定したクライオスタットシステ
ムと光励起のための光学系を立ち上げた。試料を凝集の起こらない溶液に溶かしたのち凍結さ
せ, 77 K-110 K 程度の極低温で, Nd: YAG レーザー(波長 532 nm, 10 Hz, fwhm = 5 ns)により



励起して五重項状態および三重項状態を形成し, ESR 信号の観測を試みた。その後観測された信
号に対してスペクトルシミュレーションを行い, 得られたパラメーターをもとに議論を行った。 
 
４．研究成果 
まず, 5,12-bis((triisopropylsilyl)-ethynyl)tetracene(TIPS-テトラセン, TIPS-Tc, 図 1)同
士を, アダマンタンをリンカーとして連結した二量
体(Tc-Ad-Tc, 図 1)における一重項分裂反応を調べ
た。この試料においては, 光照射により一重項分裂反
応が起こり, 比較的長寿命(t = 175 µs)のマルチエ
キシトンが生じることが過渡吸収計測などによって
明らかになっている。このことは時間分解 ESR スペク
トルにより確認され, 複雑な線形のスペクトルが得
られた。量子化学計算によると, アダマンタンを中心
としたテトラセン色素の配置の回転はほとんど大き
なエネルギー差がなく, 複数の立体構造が存在して
いる可能性を示唆する結果を得た。 
 スペクトルシミュレーションとして, 申請者が以
前に一重項分裂材料における時間分解 ESR の解析法
として提案した理論を用いた計算を用いたところ, 
全く実験結果の再現ができなかった。そこで, テトラ
センのπ平面の法線がなす角度が異なる二つの立体構造を仮定し, また, 五重項状態のサブレ
ベル Qm(m = -2, -1, 0, 1, 2)の密度分布 Wは以下の式で計算することで再現することに成功し
た。 

=
2
ℏ

  
1 +
 

ここでℏはプランク定数, はゼロ磁場分裂を表すハミルトニアンであり磁場と分子の角度

に依存する, は回転相関時間, は五重項と一重項状態のエネルギー差を表している。この式
はスピン格子緩和速度定数と同じものであり, 一重項状態と五重項状態の間で一種の緩和が起
こることで五重項状態を形成することを仮定している。これは時間分解 ESR の信号の立ち上が
りが過渡吸収信号の立ち上がりの時定数(100 ns 以下)や ESR の装置の時定数(75 ns)よりもはる
かに遅い(0.9 µs)ことからも裏付けられていた。このスペクトルシミュレーションの結果, 分
子内シングレットフィッションによって得られた時間分解 ESR スペクトルは, 五重項状態とし
て帰属された。この式に基づき, 緩和の相関時間を見積もると 100 ps ほどと見積もられた。 こ
れは一重項状態と五重項状態のエネルギー差を決定している交換相互作用 J の揺らぎに由来す
るものと考えられる。交換相互作用 Jの揺らぎは, 一重項分裂材料の分子の振動や回転, ある
いは溶媒分子の回転などに由来すると考えられる。以上の結果は, The Journal of Physical 
Chemistry C 誌に発表された。 
一重項分裂材料の時間分解 ESR 信号の溶媒依存性も調べた。時間分解 ESR 信号は低温におい
てはメチルテトラヒドロフランやトルエンといった限られたガラス溶媒においてしか観測に成
功しておらず, 一部の溶媒では凝集が起こる。同様に室温でもガラス固体を形成する o-
terphenyl, polystyrene などでは時間分解 ESR を示さなかったが, 流動パラフィンを用いると
時間分解 ESR 信号を示した。同様に時間分解 ESR の温度依存性も観測された。この結果は, 一
重項分裂後のスピン変換ダイナミクスが溶媒の影響を強く受けていることを示唆している。こ
の結果は本研究で提案したメカニズムをサポートする。 
 さらに, TIPS テトラセン(図 1)を異なるリンカー
で接続したもの(図 2)についてもそれぞれ時間分解
ESR スペクトルを計測した。これについてもアダマン
タンで接続されたものと同様の理論を用いたシミュ
レーションにより再現された。この成果も上記で提唱
した理論をサポートした。時間分解 ESR のスペクトル
の形状は, 特に TIPS-テトラセンのテトラセングル
ープの面と面の間の角度と強い相関があり, 時間分
解 EPR により一重項分裂を引き起こす構造が議論さ
れた。さらに, フェニルで結合したテトラセンにおい
ては弱く結合した三重項+三重項状態のサブレベルにも影響を与えることがわかった。三重項同
士の交換相互作用は, テトラセンの立体配置と, それに由来するリンカーにおける軌道の重な
りが決定していると考えられる。極低温においても五重項状態と三重項状態の形成が観測され
たことから, 上記の分子のコンフォメーションが変化して分子内の decoupling が起こっている

 

図 1. TIPS-テトラセンと, 時間分

解 ESR 計測に用いた Tc-Ad-Tc の

構造式 

 

図 2. フェニレンをリンカーとした

テトラセン二量体 



と考えられる。11 
  以上の成果は, 一重項分裂材料において起こる反応のダイナミクスや中間状態の構造を実験
的に議論したものであり, 構造的柔軟性の重要性を示す結果であった。これは将来のより効率
的な一重項分裂・三重項-三重項消滅材料の設計による太陽エネルギー変換システムの構築や, 
スピンを用いた量子ビット計算処理などに役立つ新たな知見を与えるものである。 
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