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【序】 有機固体における一重項分裂（Singlet fission：SF）は光励起によって生じた一つの一重

項励起子（S1）が二つの三重項励起子（T1）に分裂する過程であり、有機薄膜太陽電池の光電変

換効率を大きく向上させる可能性があるとして注目を集めている[1]。SF過程は fs ~ psの非常に早

い時間スケールで進むことが知られており、光励起により生成した S1がはじめにトリプレット対

状態“1
(T1T1)”に転換し、これが 2つの独立した T1に分裂するといったスキームにより説明され

てきた（S1 → 
1
(T1T1) → 2T1）。最近、二光子光電子分光（2PPE）を用いた研究によりテトラセ

ン薄膜、ペンタセン薄膜内では 1
(T1T1)が光励起の直後100 fs以内に生成されている（Direct fission）

ことが見出され、S1と
1
(T1T1)のコヒーレントな重ねあわせ状態が初期に生成するという新たなス

キームが提唱されている（S1⇔
1
(T1T1) → 

1
(T1T1) → 2T1）[2,3]。テトラセンの誘導体であるルブ

レンの単結晶でも SF 過程が起こることが知られているが、T1 のエネルギーはペンタセンとテト

ラセンの中間にあるにも関わらず、ペンタセン、テトラセンと異なりルブレン単結晶内の SFは熱

活性過程であり[4]、Direct fission が起きているか定かでない。また、単結晶試料は欠陥が少なく

微視的な機構解明に適していると考えられるが、2PPEの適用は難しい。そこで本研究では、ルブ

レン単結晶を 35 Kまで冷却し熱活性 SFを抑えた状態で過渡吸収分光を行い、光励起状態ダイナ

ミクスを観測することでルブレン単結晶中の SF過程の機構解明を目指した。 

【実験】 過渡吸収測定は Ti:Sapphire再生増幅器（1 kHz、150 fs）の第二高調波を励起光とした

自作の非同軸パラメトリック増幅器(NOPA)を用いて行った。励起光にはルブレン単結晶の吸収端

に対応する 2.1 ~ 2.4 eV、40 fsの光を用い、プローブ光には基本波を水中に集光することで得た白

色光、励起光源とは別に自作した NOPA の出力および再生増幅器出力の基本波を観測波長領域に

応じて用い、1.4～2.5 eVの範囲で過渡吸収信号を観測した。試料はヘリウムクライオスタット付

きの高真空セル内に保持し、35 Kまで冷却ができるようにした。 

【結果と考察】 図 1 (a) に常温で観測された過渡吸収スペクトルを示す。励起直後に S1由来の

ブロードなピークが 2.0 eV に観測され、この信号の減衰とともに 1.55, 2.5 eVに吸収量の成長が観

測された。後者は T1の吸収と帰属され[5]、熱活性 SF 過程による S1の減衰と T1の生成に対応す

ると考えられる。図 1 (b),(c)に過渡吸収量の時間プロファイルの温度依存性を示す。試料温度の冷

却に伴い、S1の減衰及び T1の生成が明確に抑制され、90～160 K の範囲での T1吸収のライズカ

ーブの温度依存性から、熱活性 SFの活性化エネルギーは 36 meVと見積もられた（図 1(d)）。 



図 1 (a)（上）励起光のスペクトルと定常吸収スペクトル(SSA)。挿入図はルブレンの分子構造と結晶

構造。（下）常温下における過渡吸収スペクトル。(b) 2.06 eV、(c) 1.56 eV で観測された 293, 35K に

おける過渡吸収の時間プロファイル。(d)熱活性 SF速度定数(kSF)のアレニウスプロット。 

 

 35 Kにおける過渡吸収時間変化には，励起後 10psまでの時間領域に振動波形が観測され，そ

の振動波形のフーリエスペクトルは観測波長に応じて異なるスペクトルを示した（図 2）。2.48 eV

における振動は 83 cm
-1の成分が最も顕著であり(図 2(b))、振動振幅の観測波長依存性が基底状態

の吸収スペクトルの一階微分と一致することから、基底状態のポテンシャルエネルギー面（PES）

でのコヒーレントフォノンと考えられる。2.06 eVでは 78 cm-1, また 1.56 eVの観測波長では 124 

cm-1 を主成分とする振動波形が観測され(図 2(c) (d))，これらはそれぞれのエネルギー領域で観測

される主な過渡種が S1 および T1であるため，それぞれ S1および T1の PESでのコヒーレントフ

ォノンが観測された可能性が高いと考えている。T1の PESでコヒーレント振動が起きるには、振

動の周期よりも十分早くT1が生成している必要があり、ルブレン単結晶内で熱活性 SFとは別に、

テトラセンやペンタセンと同様の Direct fissionが起きている可能性が示唆される。 

 

図 2 (a) 2.48 eV プローブで観測されたコヒーレント振動。(b ~ d) 異なるプローブを用いた振動成分の

フーリエスペクトル (b) 2.48 eV (c) 2.06 eV (d) 1.56 eV。 
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