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 シングレットフィッション(SF)は、分子集合系中において、光励起によって生じた一重項励起子(S1)

が近接した二分子上での二つの三重項励起子(TT)へと分裂する過程である[1]。この現象は無機ナノ粒

子系において知られている多重励起子生成と同じく、太陽電池の光電変換効率を向上させる可能性が

あるとして期待され、近年盛んに研究が行われている。一方、SFを起こすと知られている分子はそれ

ほど多くなく、ほとんどの研究においてテトラセンとペンタセン、およびそれらの誘導体が用いられ

ているのが現状であり、SF過程の基礎的な理解と工学的応用のどちらの観点からも対象分子系の拡大

が強く望まれている。本研究では、縮環炭化水素系に着目してエネルギー準位の観点から SF系の理論

設計を行うことを目的とする。具体的には、我々が以前から提唱しているジラジカル因子 yiを基本制

御因子として扱い、これを種々の置換基の電子的効果や立体障害によるねじれ効果によって変化させ、

適切なエネルギー準位構造を持つ分子を探索し、新奇 SF分子として提案する。 

	
 SFを起こすために必要な条件の一つとして、「一重項励起子のエネルギー(E(S1))が二つの三重項励起

子のエネルギー(2E(T1))と同じかそれよりも高いこと」があげられる。 

   2E(T1) – E(S1) ~ 0 or < 0    (1) 

光電変換への利用を考えると、エネルギーロスを少なくするためにこのエネルギー差は 0 に近いもの

が理想的である。また、生成した二つの三重項励起子が衝突•再結合して高いエネルギーの三重項励起

子(E(T2))となることを防ぐため、 

   2E(T1) – E(T2)  < 0     (2) 

も必要とされる。以前の研究において、化学結合の弱さを特徴付けるジラジカル因子(yi, i = 0, 1, 2, …)

を用いて条件(1)(2)を満たす分子が設計可能であることを示した[2, 3]。ジラジカル因子 y0, y1, …は 0か

ら 1 の間の値をとり、0 では完全閉殻、1 では完全開殻を表す。これを用いて、条件(1)(2)は、比較的

小さなジラジカル性 y0と、それより遥かに小さなテトララジカル性 y1を持つ分子系において満たされ

ることを示した。一方、縮環炭化水素は多数の芳香環を持ち、その結合様式に依存して多様なジラジ

カル性を示すことが知られており、SF分子としてジラジカル因子 y0、y1の計算結果に基づいて、Scheme 

1に示すビスアンテン 1 が条件(1)(2)を満たす可能性があるとして提案されている[2]。しかし、そのエ

ネルギー準位についての詳細な解析は未検討であった。 

	
 Scheme 1に示すビスアンテン 1及びその置換体 2-X、3-Xにおいて、分子構造を spin-flip時間依存密

度汎関数法(BHHLYP/6-311G*)を用いて最適化し、ジラジカル因子 y0、y1 を近似スピン射影非制限



Hartree-Fock 法 (PUHF/cc-pVDZ)、励起エネルギーを non-collinear spin-flip 時間依存密度汎関数法

(PBE50/cc-pVDZ)により算出した (Table 1)。構造最適化の結果、1および 2-Xが平面構造をとるのに対

して、3-Xは立体障害によって分子骨格がねじれることが

わかった。また、その二面角∠C1-C2-C3-C4（平面のとき

180º）は置換基の原子半径がより大きい 3-Cl の方が小さ

い(=ねじれが大きい)ことがわかった。ジラジカル因子 y0

は 1が最も大きく 0.47で、置換基 Xを導入することでい

ずれのケースも減少し、そのときの値は y0 = 0.20–0.37で

あった。一方 y1は y0に比べてすべての分子で非常に小さ

く、0.07以下であった。また、HOMO-LUMO gapおよび

各励起エネルギーはジラジカル因子 y0と相関し、小さい

y0を持つ分子では大きな HOMO-LUMO gapと励起エネル

ギーE(S1)、E(T1)を持つことがわかった。特に、E(T1)は

E(S1)に比べ、僅かな y0の変化に対して非常に鋭敏に変化

する様子が見られるが、これは過去の研究結果とも一致

する[2]。条件(1)は 1、2-O、3-Fにおいて満たされること

がわかったが、1 は比較的大きな y0に対応して大きなエ

ネルギー差–0.52 eVを持つため、光電変換への利用の観点

からはエネルギーロスが大きいという問題があると考え

られる。また、2-Sおよび 3-Clはエネルギー差が小さな正

の値を持つためやや吸熱的ではあるが、SF を起こす可能

性がある。当日はこれらの分子の電子状態について、分子

軌道などを用いたより詳しい解析結果を示す。 
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1 180 0.47 0.04 1.89 2.39 0.94 –0.52 

2-O 180 0.37 0.03 2.35 2.80 1.36 –0.08 

2-S 180 0.33 0.03 2.44 2.87 1.52 0.18 

2-C2H2 180 0.20 0.07 3.02 3.42 2.21 0.99 

3-F 160.5 0.40 0.04 2.13 2.52 1.26 0.00 

3-Cl 150.8 0.40 0.05 2.14 2.47 1.30 0.13 

Scheme 1. Molecular structures of model 
molecules bisanthene (1) and substituted 
bisanthenes (2-X and 3-X).  The definition of a 
dihedral angle ∠C1-C2-C3-C4 is also shown. 

Table 1. Dihedral angle, diradical character, HOMO-LUMO gap, singlet and triplet excitation energies and their differences  


