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研究成果の概要（和文）：一重項分裂(SF)とは近接した二分子間で一光子の吸収過程から二つの三重項励起子
(T1 + T1)を生成する多励起子生成反応である。三重項収率ΦTは最大200%のため光エネルギー変換利用が大いに
期待されている。本研究ではこのSFの発エルゴン的なエネルギー条件を満たさない分子によるSFの発現、また、
無機材料との融合化によるSFのさらなる機能化を目指して研究を進めた。具体的に、上記のSF発現条件（発エル
ゴン的なエネルギー条件）を満たすペンタセンではなく、吸エルゴン的なエネルギー条件であるテトラセンの二
量体を合成し、SFの進行を検証した。また、無機材料と融合し、機能評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Singlet fission (SF) is a multi-exciton generation reaction that produces 
two individual triplet excitons (T1 + T1) from one-photon absorption process in two nearby 
molecules. Since the individual triplet yield ΦT attains up to 200%, it is highly expected to be 
used for solar energy conversion. In this study, we investigated the occurrence of SF by molecules 
that do not satisfy the exergonic conditions for SF and the further functionalization of SF by 
integrated with inorganic materials.  We synthesized a series of tetracene dimers, which has 
exergonic energy conditions, instead of pentacene), and evaluated the detail photophysical processes
 of intramolecular SF progression. Then, the tetracene derivatives were synthetically integrated 
with inorganic materials (gold nanocluster) and evaluated for their detail functionalities.

研究分野：光化学

キーワード： 一重項分裂

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一重項分裂の高効率化を実現するための材料合成の指針だけでなく、SF材料と金属ナノクラスターの融合による
特異な励起ダイナミクスが明らかとなったため、学術的意義は意義は十分にあると考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
有機材料の光機能化に関する取り組みはエネルギー変換等の材料科学分野のみならず、生命・

医療分野まで幅広い分野を網羅する。太陽電池等に利用される有機薄膜は代表的な例であるが、
一般に、有機分子が多数集まった集合状態では近くに存在する分子同士がお互いに影響を及ぼ
し合い、光の吸収によって得られるエネルギーは孤立状態（単量体）と比較して大幅かつ迅速に
失うことが知られている。その解決策として一重項分裂（Singlet Fission: SF）が挙げられ、SF と
は近接した二分子間で一光子の吸収過程から相関の強い三重項対(TT)を介して二つの三重項励
起子（T1 + T1）を生成する多励起子生成反応である（式 1）。三重項収率 ΦTは最大 200%のため
光エネルギー変換利用が大いに期待されている。 
 

S1 + S0 → TT → T1 + T1 （式 1） 
 
しかしながら、最低励起一重項状態（S1）のエネルギーE(S1)と三重項状態の E(T1)の間の E(S1) ≥ 
2E(T1)という条件が SF 分子には必須であり、これを満たす分子はペンタセンなど非常に限られ
ているため材料開発を困難にしている。 
 
 
２．研究の目的 
本研究ではこの SF の発エルゴン的なエネルギー条件を満たさない分子による SF の発現、ま

た、無機材料（金属ナノクラスター：例えば表面プラズモン共鳴）との融合化による SF のさら
なる機能化を目指して研究を進めた。上記の背景に基づいて、具体的に、上記の SF 発現条件（発
エルゴン的なエネルギー条件）を満たすペンタセンではなく、吸エルゴン的なエネルギー条件で
あるテトラセン誘導体を用いて二量体を合成し、SF の進行を検証した。その後、これら SF 材料
を無機材料と融合し、機能評価を行った。 
 
 
３．研究の方法 
まず、既報を参考に鈴木・宮浦カップリング反応を用いて Figure 1 のテトラセン二量体を合成

した。Figure 1 以外にも金ナノクラスター表面にテトラセンを化学修飾するためのテトラセン修
飾アルカンチオールについても既報に基づいて合成を行った。Figure 1 に示す各二量体において
は定常分光測定、電気化学測定、密度汎関数理論（DFT）計算などを行い、2 つの色素間の電子
的相互作用（電子カップリング）や立体柔軟性について評価を行った。また、フェムト秒・ピコ
秒・ナノ秒過渡吸収測定や時間分解電子スピン共鳴（TREPR）の測定を行った。 
 

 

Figure 1. テトラセン二量体および参照化合物である単量体の化学構造 



 
４．研究成果 
(1) テトラセン二量体ではまず色素間の構造的パラーメーターとして電子カップリングを電気
化学測定、立体柔軟性を DFT 計算により算出し、Figure 1 に示すような 4 つの分類を行うこと
ができた。具体的に、o-(Tc)2 は電子カップリングが大きく、立体柔軟性が小さいのに対し、p-
biph(Tc)2では電子カップリングが小さく、立体柔軟性が大きくなった。また、m-(Tc)2は電子カッ
プリングおよび立体柔軟性がともに小さく、p-(Tc)2 は電子カップリングおよび立体柔軟性がと
もに大きくなった。 
 次に、フェムト秒およびピコ秒の過渡吸収測定を行った。Figure 2 には一例として、p-biph(Tc)2
のフェムト秒過渡吸収スペクトルの結果を示す。スペクトルの解析の結果、光励起後の高励起状
態 Snに相当する S-S 吸収から速やかな緩和過程を経て S1状態に由来する S-S 吸収が観測され、
最終的に TT 状態の生成が観測された。TT からの開裂過程を評価するためにピコ秒過渡吸収測
定を行ったところ、TT から T1 + T1への開裂過程が確認された。T1状態のスペクトルは別途増感
実験によって測定した p-biph(Tc)2 の T1 状態と良い一致を示した。o-(Tc)2、m-(Tc)2 および p-(Tc)2

についてもフェムト秒およびピコ秒の過渡吸収測定により同様にダイナミクスを測定し、4 つの
化合物について反応速度定数および量子収率をそれぞれ算出した。その結果、相対的に小さい電
子カップリングと大きい立体柔軟性を有する p-BPh(Tc)2では ΦT = 196 ± 12%を示し、大きい電子
カップリングと小さい立体柔軟性という対照的な特徴を持つ o-(Tc)2 (ΦT = 67 ± 4%)と比べて大幅
な向上が確認されたことは、特に注目に値する。また、m-(Tc)2(ΦT = 125 ± 8%)および p-(Tc)2 (ΦT 
= 117 ± 8%)と比べても p-BPh(Tc)2 の優位性は明らかとなった。TREPR 測定では TT 状態におけ
る五重項状態のダイナミクスも詳細に明らかにした。 
以上、本研究では吸エルゴン性の分子材料であるテトラセンの二量体について構造と SF の詳

細を評価した。分子内一重項分裂を発現する二量体において小さい電子カップリングと大きな
立体柔軟性という構造パラメーターが高効率三重項量子収率を実現する上で重要であるという
ことが明らかとなった。 
 

 
Figure 2. (A) p-biph(Tc)2のフェムト秒過渡吸収スペクトル（励起波長：350 nm、溶媒：THF）(B) 
時間分解スペクトル (C) グローバル解析によって抽出された 3 つの成分 (D) 3 つの成分の時間

依存プロファイル  



 
(2) さらに、金属ナノクラスターと SF 材料の融合を目指し、テトラセンアルカンチオールを金

属ナノクラスター表面に修飾した有機-無機複合材料の合成も行った。テトラセンが金属ナノク

ラスター表面に化学修飾していることは質量分析や吸収/発光スペクトルなどの測定から明らか

となった。トルエン中での過渡吸収測定の結果、金属ナノクラスターの分子性に関連した励起ダ

イナミクスが明らかとなった。 
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