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【序論】 
	 近年、有機太陽電池の光電変換効率を向上させるための一つの方法として、シングレットフィッシ

ョン(singlet fission; SF)が注目を集めている[1]。SFは、量子ドットなどにおいて知られる、多重励起子
生成の一種であり、光吸収により生成した励起子がより低いエネルギーをもつ複数の励起子へと分裂

する過程である。SF の特徴としては、(i)主に有機化合物(の集合体)中で起きる光過程であること、(ii)
最終生成物が二つの三重項励起子であること、などが挙げられる。(ii)の過程は近似的に以下のように
表される。 
   S1S0 � D � T1 +T1    (1) 
ここで、二つの分子 A、Bからなる二量体を考え、S1S0は分子 A上の一重項励起子、Dは分子 Aと B
上にそれぞれ三重項励起子が存在し、かつそれらが相互作用して全体で一重項となっている状態(二電
子励起状態)、T1 + T1は分子 Aと Bにある三重項励起子がそれぞれ独立に振る舞っている状態を示す。
SFは一重項励起子から最終的にスピン状態の異なる三重項励起子を生成する過程であるにもかかわら
ず、その生成速度は数十 fs–数百 psと非常に速いことが知られている[1]。これは SFが中間状態として
D、すなわち二つの三重項励起子が結合してできた一重項の状態、を介して起きるため、実質的にスピ
ン許容遷移であるためである。また、SFが発熱的または等熱的に起きるためには、励起状態のエネル
ギーに関する条件 E(D) – E(S1S0) < 0 または ~ 0が成り立つことが必要であると考えられている[1, 2]。
D状態のエネルギーはしばしば独立した三重項励起子二つ分のエネルギー2E(T1)で近似される[1, 2]。 
	 先に述べたように、SFは非常に高速な過程であるため、電子と原子核の運動（特に分子内振動）が
関連し合った複雑なダイナミクスを示す可能性がある[3]。そこで本研究では、SFの初期過程に関わっ
ていると考えられる、分子二量体における S状態(分子 Aまたは B上に一つの一重項励起子が存在する
状態)および D状態の二つの状態に特に着目し、これら二状態の間の遷移に関する分子振動の効果を量
子化学計算により算出し、議論する。分子振動の効果を評価するため、この二状態間の遷移に関連す

る振電カップリングκi
(n)およびλi

(mn)を算出した。ここで、m、nは透熱表示(diabatic representation)での電
子状態 Sまたは Dを表し、iは基準振動モードを表す。振電カップリングは核座標の変位に対するテイ
ラー展開の係数として定義される[4]。 
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ここで、Qkは k 番目の基準振動モードに沿った無次元変位の大きさを表す。微分は基底状態の安定構
造に対する変位としてとる。 
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【計算】 
	 モデル系として、実験的にも SFが起きることが確認されているテトラセンの二量体を考える。簡単
のため、配向はπ軌道が完全に重なった face-to-face構造を仮定する。このとき、系の D2h対称性により、

固有状態 S(1B1g)と D(2Ag)は透熱状態となる。分子間距離は光励起後に変動する可能性があるため[3]、
4.2、4.5、5.0Åの三種類を考慮する。分子の構造、および振動モードは真空中の単分子に対して spin-flip 
TDDFT(BHHLYP)/6-311G*レベルで求めた。励起状態の電子状態計算には complete active space 
self-consistent field (CASSCF)/6-31G*法により求めた。振電カップリングは、各固有状態のエネルギー
を振動モード方向に対する核座標変位の数値差分を行うことにより算出した。 
【結果】 
	 テトラセン二量体(分子間距離 4.2Å)において、S-D状態間のエネルギー差は E(D)–E(S) = –0.442eVで
あり、S から D への遷移にはこのエネルギー差が障壁になると考えられる。さらに、この系における
振電カップリングの計算結果を Table 1, 2に示した。各カップリングについて、それが最も大きいもの
から三つの振動モードについてのみ載せている。κk

(n)は S、D 状態のエネルギー(対角項)を変化させる
項であるが、その効果の大きさは各状態のエネルギーの勾配差に対応するΔκk = |κk

(S)–κk
(D)|で評価するこ

とができ、これが大きいと核座標の変位による S-D状態間のエネルギー交差が起きやすいことを表す。
Table 1にあるように、1200–1600cm-1の炭素-炭素の高速な伸縮振動(Figure 1a)において数百 meV程度
のカップリングΔκkを持つため、これらの状態間のエネルギー差は分子振動により非常に大きな影響を

受けることが明らかになった。また一方で、S-D 状態間の遷移を表現する非対角項λk
(SD)は振動モード

によって変化し、0–30meV 程度であった。これは、振動の効果を考慮しない場合の非対角項である電
子カップリングの典型的な大きさ(< 5meV [5])よりもずっと大きい。また、その振動モードはΔκkが大

きい振動モードより低い振動数を持った伸縮振動であった(Figure 1b)。これらの結果は、エネルギー障
壁がある場合にも振動の効果によりエネルギー差の変化、および非対角項の増大が起きることにより

S-D状態間の遷移、すなわち SFが効率的に起きる可能性を示唆していると考えられる。分子間距離に
対する依存性、結晶中での配向における結果は当日報告する。 
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Mode k/ω [cm-1] Δκk = |κk
(S)–κk

(D)| [meV] 

57/1271 192 

65/1455 320 

72/1623 191 

Mode k/ω [cm-1] λk
(SD) [meV] 

10/169 19 

25/640 32 

52/1193 14 

Table 1. Vibrational frequencies and 
diagonal part of vibronic couplings 

Table 2. Vibrational frequencies and 
off-diagonal part of vibronic couplings 

Figure 1. Normal modes of tetracene: (a) 65-th (1455cm-1) mode, (b) 25-th (640cm-1) mode. 
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