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研究成果の概要（和文）：一般的に励起状態は最低一重項励起状態(S1)や最低三重項励起子状態に関係する電子
構造を変化させることで制御される。本研究では高次一重項励起状態(Sn)に関係する電子軌道を制御することに
よりナノ秒パルス下でのアップコンバージョン発光や長寿命室温りん光性能の改善を試みた。SnとS1の軌道分離
によりSnからの蛍光を抽出することでナノ秒パルス下で大きな光アップコンバージョン強度を実現した。またSn
と基底状態の間の遷移双極子モーメントを主に大きく増加する置換基を導入することにより高効率な長寿命室温
りん光を示す重原子フリー分子を実現した。

研究成果の概要（英文）：Electronic structures relating to the high order singlet excited state (Sn) 
have not been considered to control excitons. Here we enhance photon up-conversion characteristics 
via two-photon absorption and persistent room-temperature phosphorescence (RTP) characteristics by 
controlling the electronic structures relating to Sn. The effective separation between electronic 
structures relating to Sn and that relating to the lowest singlet excited state led to more 
fluorescence from Sn to allow enhanced photon-up conversion intensity after stepwise two-photon 
absorption. The enhancement of the transition dipole moment between Sn and the ground state by 
controlling the Sn electronic structure increases the rate constant of phosphorescence without 
largely increasing the rate constant of nonradiative transition from the lowest triplet excited 
state, resulting in a large increase of RTP yield with keeping long RTP lifetime.

研究分野： 光化学、イメージング、光エレクトロニクス

キーワード： 高次一重項励起状態　2光子吸収　光アップコンバージョン　室温りん光　長寿命室温りん光　蓄光　三
重項励起状態　スピン軌道相互作用

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
生体イメージング用の発光分子プローブでは、個々の分子が分子レベルで反応に作用する必要があるが、逐次型
2光子吸収によって光アップコンバージョンを示す分子はより小型な低パワーナノ秒光源での3次元発光イメージ
ングを可能にする技術につながる可能性がある。また高効率長寿命室温りん光分子の既存の蓄光材料、化学発光
材料、放射線材料と比較して瞬間的につよい残光の輝度を出す特性は、既存の材料や技術では困難であった高解
像イメージングと自家蛍光フリーを両立する非接触イメージング技術領域を開拓することにつながることが期待
される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
現在分子の発光機能はさまざまなフォトニクスやエレクトロニクスの製品に搭載されている。

その発光機能の制御は、通常共役分子の最低励起一重項状態(S1)や最低励起三重項状態(T1)の電
子構造を変化させて精密に設計することで行われてきた。一方で、高次一重項励起状態(Sn)を制
御して発光の高性能化もしくは特異的な発光機能を制御するという報告はなされていない。 
 
２．研究の目的 
分子の Sn の電子状態を制御することで、これまでに材料が到達できていなかった発光性能の

開拓を目的とする。具体的には、Sn の電子状態を制御することで単分子の逐次型 2 光子吸収に
よるナノ秒のより弱い励起パルスでの光アップコンバージョン性能の向上、Sn の電子状態を制
御することによる高効率長寿命室温りん光性能の向上を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 逐次型 2 光子吸収による光アップコンバージョン 
 一般的に Sn から S1 への無輻射
過程は高速であるため、Snから蛍
光を放射する分子は稀であり、ま
たその収率は低い(図 1a)。そのた
め例えば基底状態(S0)から S1 そし
て S1 から Sn への逐次型 2 光子吸
収により Snが形成されても、即座
に S1 に緩和することでアップコ
ンバージョン発光は得られない。
しかし、Snと S1に関係する電子軌
道を大きく分離すれば、その無輻
射失活速度が抑制されることで、
Sn からの蛍光が生じやすくなる
ことが期待される(図 1b)。それゆ
え、まず計算科学を用いて Snと S1  
間の遷移に関係する軌道が大きく分離された構造を抽出し、それら分子を合成した。次に合成さ
れた分子を溶液中に溶解させ、532 nm のナノ秒光パルス(5 ns, 10Hz)を強度を変化させて照射し
た場合の、青色のアップコンバージョン発光強度を計測した。 
 
(2) 高効率長寿命室温りん光 
 長寿命室温りん光は励起光照射停止後に 100 ms 以上発光のグローが残る室温りん光の事を一
般的に指す。このような材料を標的に付与して励起光照射停止後のグローを繰り返し計測する
と、周囲に蛍光不純物が多く存在する環境でも目的物の検出が高コントラストで可能である。さ
らにその検出は低速且つ小型の 2 次元光検出器で検出が可能である。しかし、長寿命室温りん光
の収率は多くの場合 10%以下と低い。50%を大きく超えてくるような分子設計指針が重要である
が、具体的な分子設計指針は報告されてこなかった。 
 室温りん光の収率はりん光速度定数(kp)と三重項非輻射遷移速度定数(knr)、そして分子間の三
重項失活速度(kq)の 3 つが重要であり、高効率の室温りん光には kp>knr+kqが必要である。重原子
を用いると kpや knrの両者が過度に大きくなり発光のグローが得られなくなるため、重原子フリ
ー分子が長寿命室温りん光には用いられる。しかし、重原子フリー分子で kp が小さいため、
kp<knr+kqとなり、高効率の室温りん光が得られてこなかった。kqは重原子フリー分子を高い T1エ
ネルギーを有する剛直なホスト分子中に分散させることで十分小さく可能なことがわかってい
るため、kp>knrとなる分子設計が高効率長寿命室温りん光には必要とされてきた。 
 kpは 1960 年代の論文から理論的には以下の式でおおよそ表されることが示唆されている。 
 

 ∝ (∑ × → ) ,                    (1) 

≈ / ,                     (2) 
 
ここで、図 2 のように µSn-S0は Snと S0の間の遷移双極子モーメン
ト、SOCSn-T1は Snと T1の間のスピン軌道相互作用、 は Snと
T1 のエネルギー差である。(1)式と(2)式はおおよそ kp がおおよそ
µSn-S0

2SOCSn-T1
2 に比例することを示している。µSn-S0 と SOCSn-T1 の

2 つを増加させるように Snの電子構造を調整した場合、その電子
構造が T1 と S0 に大きく関係しなければ、knr を増加させることな
く kpのみを増加させることができる可能性がある。また、µS1-S0を
大きくする設計は蛍光速度定数を増加させるために、蛍光量子収 

 

図 1 Sn制御による Snと S1関係軌道の分離による Sn発光を
通した逐次型 2 光子吸収による光アップコンバージョン 

図 2 Sn がどのように kp に
関与するか 

 

 



率が増加する一方で三重項状態が得られなくなる。それゆえ、n≥2 の条件でこの量子化学計算を
用いて µSn-S0と SOCSn-T1の両者が大きくなる分子構造を探索した。その後一般的な有機合成反応
により分子を合成し、各部光学計測および分光計測を用いて分子の室温りん光量子収率(Φp)、室
温りん光寿命(τp)、kp、そして knrを決定した。 
 
４．研究成果 
(1) 逐次型 2 光子吸収による光アップコンバージョン 
 図 1 のコンセプトが期待される最低非占有軌道(LUMO)と LUMO+1 が分離された分子として
分子 1 と 2(図 3)を量子化学計算により設計し、合成および十分精製した後、トルエン溶液に 10-

4 M の濃度で溶解させ 532 nm の光パルスの強度を照射した。例えば分子 1 では、532 nm のナノ
秒光パルス照射とともに、400 nm 付近に青色のアップコンバージョン発光が観測された(図 4a)。
532 nm の光強度が 2 倍増加すると、そのアップコンバージョン発光強度は 4 倍増加することか
ら、2 光子吸収過程によるアップコンバージョン発光であることが確認される。実際に励起光強
度とアップコンバージョン発光強度の両対数プロットにおいて、励起光強度が弱い時の傾きが
おおよそ 2 であることからもアップコンバージョン発光が 2 光子吸収過程において生じている
ことが確認される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
分子 1 や 2 は、分子 1 や 2 のドナー部位だけの構造(図 4b

の図中)に対して大きなアップコンバージョン発光強度を示
すことから、逐次型の 2 光子吸収により Snが効率よく形成さ
れることによってアップコンバージョン強度が増加してい
ることが確認される。分子 2 では TOP のアップコンバージョ
ン発光性能を示す既存の非共鳴型 2 光子吸収の分子に対して、
同じ 532 nm の光パルスに対して 2.4 倍のアップコンバージ
ョン発光強度を示すことが確認された。従来 2 光子吸収のア
ップコンバージョン発光の観察では、フェムト秒レベルの瞬
時強度の強い光を用いた時に比較的勘弁に観測できる一方
で、瞬時強度が弱いナノ秒パルスを用いた場合は観察するの
が困難である。しかし、分子 2 を用いた溶液では、弱い 532 
nm のナノ秒光パルスを対物レンズにより絞った際に 3 次元
的な青色のアップコンバージョン発光が観測される(図 5)。 
アップコンバージョン特性や 1 段階目および 2 段階目のモ

ル吸光係数の計測から分子 1 や 2 の Sn からの発光量子収率
(ΦSn)はそれぞれ 0.44%以上および 0.022%以上と見積もられ
た。分子 2 では分子 1 に対して S0から S1や S1から Snのモル
吸光係数が大きいため、大きなアップコンバージョン強度に
至ったが、依然 Sn から S1 への無輻射速度の抑制が十分では
ないため ΦSnが小さい。それゆえ、さらに LUMO と LUMO+1
がさらに大きく分離される構造として分子 3(図 6)を設計し、
合成した後に光アップコンバージョン特性を評価したとこ
ろ、分子 1 に対して Sn から S1 の無輻射遷移速度が 1/6 に低
速化することを確認している。しかし分子 3 を用いたとして 

図 3 検証した代表的な分子の電子構造 

図 4 光アップコンバージョン特性. (a)アッ
プコンバージョン発光スペクトル. (b)励起光
強度依存性. 

 

  

図 5 分子 2 を用いた弱ナノ秒
光パルスによる 3 次元発光 

 
図 6 分子 3 およびその電子構造 



も、振動に応じて原子の各座標が変化する際には軌道が重なることが量子化学計算から確認さ
れており、Sn から S1 への無輻射速度を本質的に抑制するためには、今後振動を考慮した計算科
学により、最適な分子を設計していく必要がある。 
 
(2) 高効率長寿命室温りん光 
 Sn の電子構造を制御することで
大きな Φpと大きな τpを実現する重
原子フリー分子設計の構築に成功
した(図 7)。この分子設計では、り
ん光色を決定する共役基をりん光
センターとして定義し、りん光セン
ターに立体障害を活用して長く捻
じれた共役アミンがりん光アンテ
ナとして置換されている。りん光セ
ンターとりん光アンテナが立体障
害を介して大きく捻じれることで、 
蛍光が抑制され、効率よく T1が形成する。T1の形成後は、りん光アンテナによる Snと S0の間の
大きな遷移双極子モーメントによって kp が増強される一方で、knr は大きく増強されないため効
率よくりん光が放射される。以下具体的に上記分子設計の妥当性を説明する。 
 例えば、分子 A や分子 B は
共役基を拡張した 2 つの例で
ある(図 8)。分子 A では立体障
害は少なく共役系を拡張して
いる一方で、分子 B では立体
招待により大きく捻じれが生
じている。分子 A では蛍光に
関わる最高占有軌道(HOMO)
と LUMO の重なりが大きく、
さらにその重なりが広がって
いる。そのため、蛍光速度定数
(kf)が大きくなり蛍光量子収率
が大きくなり、S1からの項間交
差収率(Φisc)が小さくなる。一
方で分子 B では立体障害によ
り共役基同士(りん光センター
とりん光アンテナ)が捻じれる
ため、HOMO と LUMO が分離 
され kfが小さくなる。結果的に Φiscが大きくなる。 
 分子 B におけるりん光アンテナの共役拡張は大きな Φp を生み出す。図 9 の分子 B と分子 C
は、両者ともりん光センターとりん光アンテナが捻じれた構造を持っているため 80%近くの Φisc

が観察されるが、Φpは大きく異なる。分子 C と分子 B を β-estradiol 中に 0.3 wt%導入した固体薄
膜では、360 nm の励起光下では 400 nm 付近に発現する青色の蛍光に加え、550 nm 付近に発光
が観測される。励起光照射停止直後は 550 nm 付近のみ発光が数秒間残り、指数関数的に発光強
度が減衰していくために長寿命室温りん光が観測される。分子 B では分子 C と比較して大きな
室温りん光の強度が観測され（図 9 の上段）、分子 B では 1 秒の τpを有するものの 50%という高
い Φp が得られる。kp や knrの光学的な計測結果から分子 B では分子 C と比較して kp が大きく増
加しており、その結果として Φpが大きく増加したことが確認される。 

この knr の大きな上昇なし
に kp が大きく増加した要因
は、Snの電子構造が適切に制
御された結果であることが
確認されている。図 10a は分
子 B と分子 C の µSn-S0

2 と
SOCSn-T1

2 を n=1 から n=10 ま
で計算させた結果である。式
1 と式 2 により kp∝ µSn-

S0
2SOCSn-T1

2 が想定されるた
め、µSn-S0

2SOCSn-T1
2が大きい n

が kp の向上に寄与している。
分子 B では n=2 の際に µSn-

S0
2SOCSn-T1

2が大きくなるた 

め、S2 が kp の向上に寄与してしている(図 10a; ①)。一方で分子 C ではそのように大きな µSn-

S0
2SOCSn-T1

2 はいずれの n においても算出されない。分子 B では分子 C に対して S2 と S0 間の遷

 
図 7 Sn の電子構造の制御による高効率長寿命室温
りん光重原子フリー分子の設計 

 図8 りん光アンテナとりん光センターの立体制御による蛍光
抑制を利用した Φiscの増強 

 

図 9 りん光アンテナ拡張による長寿命室温りん光収率の増強 



移双極子モーメント(µS2-S0
2)が大きく増加しており(図 10a; ➁)、これが kp増加の大きなドライビ

ングフォースとなっていることが確認される(図 10b; ③)。分子 B と分子 C の S2-S0 遷移に関係
する軌道に関しては、分子 B および分子 C とも大きな軌道のオーバーラップが確認され(図 10b; 
④と⑤)、S2-S0 遷移は局所(LE)遷移であることが確認できる。このように大きな軌道の重なりは
同様であるが、分子 B ではその距離が大きいため µS2-S0

2 が大きく増加する(図 10b; ⑤)。kp はお
およそ µSn-S0

2SOCSn-T1
2に比例すると予想されるため、例えば分子 B のようにりん光アンテナの拡

張によって µS2-S0が増加された時に SOCS2-T1が減少してしまうと kpの増強効果が弱くなるが、そ
のような低下は確認されない(図 10b; ⑥)。このりん光アンテナの拡張による µS2-S0の増加による
kpは他の分子骨格でも確認され、kpはおおよそ µSn-S0

2SOCSn-T1
2に比例する関係を統計的に確認し

ている。 
 また他の骨格に関し
ても Sn の電子状態を制
御して kp を増強させた
際に、knrが大きく増加し
ないことが確認されて
いる。また最近光学的に
計測した knrはT1と S0間
の振動スピン軌道相互
作用とフランクコンド
ン因子の積によって推
定可能な手法を見出し
発表しており、この解析
から、Snの電子構造は必
ずしも knr を主に決定す
る T1-S0 遷移の電子構造
に直接的には関係しな
いため、りん光アンテナ
の拡張は kp の大きな増
強に対して knr を大きく
増加させることがない
ことも論理的に確認す
ることに成功した。 
 以上から Sn の電子構造の制御は knr の大きな増強なく kp を大きく増強させることにつながる
ことが確認され、kp>knr を示す重原子フリー分子を初めて報告し、τp が 1 s と長いにも関わらず
50%の Φpを示す固体材料を示すことに成功した。この収率は τp ≥1 s の材料としては最高性能と
なっている。 
 このような高効率な長寿命室温りん光を用いる
と、既存の電荷分離やトラップ型の蓄光体と比較し
て、励起光照射停止後に発光が残る時間は短いが、
蓄光輝度を出すことが可能なことを確認し発表し
た。既存の蓄光体や化学発光や放射線を用いると、
大気中で非接触な状態で周囲の蛍光不純物に依存
しないイメージングが可能である(図 11; ①)が、輝
度が出ないため対象物がマイクロメートルサイズ
となると検出が困難となる。一方で、高効率長寿命
室温りん光を用いると、既存の技術の弱点となる領
域の高解像および周囲の蛍光不純物に依存しない
イメージングの領域が可能となる(図 11; ➁)。さら
に、励起光の照射停止直後に発光はモバイル二次元
光検出器などで可能であり、励起光照射と停止直後
の計測を繰り替えし行うことで自家蛍光に依存し
ないイメージングが高解像で可能である。そのため、
本研究による Sn の電子構造制御により得られた高
効率長寿命室温りん光分子の設計指針は、高信頼性
且つ高解像なモバイル発光イメージングへの応用
展開が期待される。 

 
図 10 分子 B や C の量子化学計算結果. (a) µSn-S02や SOCSn-T12 そして µSn-

S02SOCSn-T12の関係. (b) S2-S0遷移や T1-S0遷移に関係する電子軌道 

 
図 11 長寿命室温りん光材料の大気中
非接触イメージング材料としての潜
在的な位置づけ 
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