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Singlet fission (SF) is a photophysical process where a singlet exciton is converted into a 
correlated triplet pair.  The important factors governing SF dynamics are: (i) excitation 
energies (or diradical characters) of monomer, (ii) intermolecular electronic coupling, and (iii) 
vibronic coupling (VC).  VC is one of the factors that are expected to affect the SF efficiency.  
For efficient SF materials design, constructing realistic models and establishing calculation 
methods for analysis of VC are needed.  In this study, we investigate VCs in the excited states 
contributing to SF process by quantum chemical calculations.   
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一重項分裂(SF)は光照射により生成した 1 つの一重項励起子(S1S0)から相関三重項

対(TT)を生成する光物理化学過程であり、太陽電池等への応用が期待されている 1)。

このような応用の実現には、TT を高速かつ高収率に生成することができる分子や集

合系の設計が必要であり、(i)励起状態のエネルギー準位、(ii)分子間の π 軌道の重なり

による相互作用(電子カップリング)、(iii)分子振動と励起状態間の相互作用(振電相互

作用, VC)が重要な要素として考えられている 1,2)。本研究では、(iii)に関して、SF 過

程に関係する励起状態(Fig. 1)の VC を量子化学計算により検討する。VC が励起子ダ

イナミクスに影響することは多くの実験・理論研

究で報告されており 3)、SF に寄与し得る VC が大

きければ、他の無輻射失活パスの抑制に繋がり、

SF 速度の向上が期待できる。そのため、SF 材料

設計には、実在系に近いモデルの構築や VC の計

算法を確立することが必要である。当日は、代表

的な SF 分子であるペンタセンの結晶構造を用

いて計算した VC の結果について議論する。 
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Figure 1. Excited states in SF process 
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