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研究成果の概要（和文）：研究期間中に，ジフェニルアントラセンを種々の非共役リンカーで連結したダイアド
を合成し，そのフォトンアップコンバージョンの検討を行った．特に，TTA-UCに対する励起光強度の影響につい
て検討を行ったところ，しきい励起光強度は，対応するモノマーより少し高い値となった．主たる要因として，
ダイアド化がTTAにおける一重項の選択性を低下させたことが考えられる．一方で，本研究で提案した分子内TTA
を支持する結果でもあり，将来的に一重項の選択性の高いダイアドを合成できれば画期的である．また，テトラ
センをアダマンタンで連結した分子を合成したところ，TTAの逆過程である分子内一重項分裂の進行を確認し
た．

研究成果の概要（英文）：During the study period, dyads of diphenylanthracene linked by various 
linkers were synthesized and their TTA-UC behavior was evaluated. We have constructed a new optical 
system using a continuous-wave laser and studied the effect of the excitation light intensity on 
TTA-UC. The threshold intensity was a little higher than the corresponding monomer. The major factor
 is that the construction of dyads reduced the selectivity of the singlet in TTA. However, the 
results also support the progression of intramolecular TTAs proposed in this study, and it will be a
 breakthrough if we can synthesize dyads possessing a high selectivity of singlet excited state. We 
also synthesized an adamantane-linked tetracene dyed, and confirmed the progress of intramolecular 
singlet fission, which is the reverse process of TTA. 

研究分野： 有機光化学

キーワード： アップコンバージョン　エネルギー移動　三重項－三重項消滅　一重項分裂

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，非共役リンカーで連結したダイアドを合成し，それを用いたフォトンアップコンバージョンの検討
を行った．その結果，多重励起子に関する様々な知見が得られ，将来的には光触媒や太陽光発電の高効率化につ
ながる知見が得られた．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 太陽光は，事実上無尽蔵のエネルギー
源であるが，その実体は紫外線〜可視光
〜近赤外線までの幅広い領域の電磁波の
集まりである（図 1 上）．しかし，それら
の全てを利用することは不可能であるた
め，基本的には，それぞれの波長領域に適
した材料が必要となる．それを打破する
ため，光波長変換技術が，太陽光利用にお
ける基礎技術のひとつとして大きな期待
を集めている．短波長光の長波長への変
換は，蛍光色素などにより容易に行うこ
とができるが，短波長への変換（フォト
ン・アップコンバージョン，UC）は通常
は困難である．しかし，これが自在に達成
されれば，近赤外光を可視光に変換する
ことで太陽光発電の高効率化が期待でき
るほか，可視光を紫外光に変換すること
で光触媒の効率向上など，幅広い用途が
期待できる（図 1 上）．既存の UC 技術と
して，和周波発生や二光子吸収が知られ
ているが，レーザー光などの高強度の光
（~109 mW/cm2）しか変換できない．そこ
で，太陽光程度の光（~1 mW/cm2）が変換
可能な，三重項−三重項消滅（TTA）を用
いた PUC が注目されている（図 1 下）1．実際に，白金ポルフィリン（PtOEP）等をドナー（D），
ジフェニルアントラセン（DPA）等をアクセプター（A）に用いることで，(i) 項間交差，(ii) 三
重項エネルギー移動（ET），(iii) TTA，(iv) 蛍光放射，の 4 過程を経て，UC が達成される．鍵過
程は前述の（分子間）TTA であり，実質的に 2 光子を 1 光子に変換することで，全ての過程が発
熱的に進行する．これまで，世界各国で研究が進められているが，変換効率の理論上限（50%）
に迫るものはまだ知られていないため，最近，PUC の効率や実用化に向けた，様々な研究が展
開されている 2–4． 
 
２．研究の目的 
 代表者は，効率向上の鍵となる TTA
が，2 分子の励起三重項状態のアクセプ
ター（3A*）がランダムに衝突して起こ
る，遅い分子間過程であることに着目
し，分子内反応を利用することで高速
化が可能ではないかと着想した．すな
わち，2 つのアクセプターを適当な距
離・角度を有するリンカー（L）で連結
した分子を合成することで，「TTA の起
こりやすい配座」に固定された状態を
保つことができる．そのような分子を
アクセプターとして利用できれば，ド
ナーからのエネルギー移動後に，高効
率な TTA を起こし，TTA-UC の高効率
化が実現できるはずである．そこで本
研究では，3 種の新規ダイアド DPA–L–
DPA による「分子内 TTA」を鍵とし，
高効率なフォトンアップコンバージョ
ンの実現を目的とした研究を行った． 
 
３．研究の方法 
 2 年間の研究で以下の課題について検
討した． 
・ダイアド DPA–L–DPA の合成と基礎物
性評価 
・定常光照射による PUC 効率の評価 
・テトラセンダイアドの物性評価 
 
 

 
図 1．（上）太陽光の波長領域とフォトンアップコンバージョ

ン，（下）PtOEP と DPA を用いたアップコンバージョンシステ

ムのエネルギー図． 
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図 2．（上）従来の分⼦間 TTA と本研究の分⼦内 TTA
の⽐較．（下）実際に合成した 3種類のダイアド分⼦． 
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４．研究成果 
４．１ ダイアド DPA–L–DPA の合成と基礎物性評価 
 DPA–Ad–DPA 等の分子設計の妥当性を考察するべく，密度汎関数理論（DFT）計算を行
った．計算により求めた，DPA–CMe2–DPA, DPA–Cg–DPA, DPA–Ad–DPA の最安定構造を
示す（図 4）．この最安定構造より求めた DPA 部の C9 間距離は，順に 9.6, 8.3, 12.3 Å であ
った．この距離は，電子交換により TTA が起こる有効範囲（~10 Å）5 の前後であり，分子
内 TTA が十分に期待できる距離である．また，DPA 部の π 平面同士は向かい合う構造を取
りえないので，PUC 効率の低下や発光波長の長波長化を招き得る分子内エキシマー形成も
無視できることがわかった． 
また，3 種類の DPA–L–DPA のフロンティア軌道分布は，対照モノマーである DPA と類

似していた．このことから，DPA–L–DPA において，DPA 部同士の基底状態での相互作用は
ほぼ無視でき，別々の発光団としてふるまうことが示唆され，分子内 TTA を起こすアクセ
プターとして期待できることが示唆された． 

 
図４．DFT計算により求めたDPA–CMe2–DPA, DPA–Cg–DPA, DPA–Ad–DPA,の最安定構造およびDPA部の
C9間距離．(B3LYP/6-31G*). 

 
 合成した 3 種の DPA–L–DPA について，光物理特性の評価を行った．モノマーDPA は
CH2Cl2 中で 395 nm と 413 nm にそれぞれ吸収と蛍光を示し（図 5，黒線，表 1），蛍光寿命
（tFL）は 7.7ns，蛍光量子収率（FFL）は 0.91 であった．同様に，CH2Cl2 中の DPA–L–DPA
の溶液は 396 nm に吸収帯を示す（図 5）．これらの溶液を 376 nm の光を用いて励起すると，
それぞれ 415 nm，419 nm，415nm に極大を有する強い蛍光を示す（図 5）．すべての誘導体
は，分子内エキシマーによる長波長側の蛍光バンドを全く示さないが，DPA–Cg–DPA は，
DPA 同士の近接による弱い励起子相互作用 6 に起因し，5nm ほど長波長シフトした蛍光を
示した．DPA–L–DPA の FFL と tFL の値を表 1 にまとめた．DPA–Cg–DPA の FFL は，他のも
のに比べて相対的に小さく（0.72）なっていたが，カゴ骨格による熱失活に由来するものと
考えられる．DPA–CMe2–DPA と DPA–Ad–DPA は DPA とほぼ同一の FFL を示し，DPA の優
れた発光特性を維持していることが示唆された．  

 
表 1. DPAおよび DPA–L–DPAの光物理データ 

Compound lAB / nm lFL / nm FFL tFL
 / ns 

DPA 375, 395 413 0.91 7.7 
DPA–CMe2–

DPA 376, 396 415 0.87 6.7 

DPA–Cg–DPA 376, 396 419 0.72 5.5 

DPA–Ad–DPA 376, 396 415 0.87 6.7 

 
 
 
 

４．２ 定常光照射による PUC 効率の評価 
 合成したダイアド DPA–L–DPA について，溶液系で PUC 挙動を評価した．まず，DPA–L–
DPA，あるいは DPA モノマーを用い，PtOEP の燐光消光によるエネルギー移動効率 kET を評
価した．その結果，DPA では kET = 0.12 x 1010 M–1s–1 であったが，ダイアド DPA–L–DPA で
は，0.16 x 1010 M–1s–1 程度であった．これらの値は，ベンゼン中の拡散速度定数（kDIF = 1 x 
1010 M–1s–1）の 10~20%であり，充分にエネルギー移動は効率よく進行している．また，DPA
部を多く有するダイアドは，モノマーに比べより効率的にエネルギー移動を起こすことが
示唆された． 
 次に，ドナーである PtOEP と，DPA–L–DPA を溶解させた溶液系で UC 挙動を評価した．

DPA–Ad–DPADPA–CMe2–DPA DPA–Cg–DPA

9.6 Å
8.3 Å 12.3 Å

 
図 5．(⿊) DPA, (⾚) DPA–CMe2–DPA, (⻘) 
DPA–Cg–DPA, (緑) DPA–Ad–DPAの紫外可視
吸収スペクトルおよび蛍光スペクトル
（CH2Cl2中，10–5 M） 
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ドナーである PtOEP を溶解させ，脱気したベンゼン溶液に緑色光を照射したところ，残念
ながら，DPA–Cg–DPA はほとんど UC 発光を示さなかった．その原因を調査するため，過
渡吸収スペクトルにより三重項寿命（tT）を測定したところ，約 17 µs となり，DPA モノマ
ーの 2 ms に比べ大幅に低下していた．そのため，TTA がほとんど起こらなかったと考えら
れた．Cg 骨格のひずみにより，三重項励起状態における均等開裂などが，失活の原因とし
て考えられた． 
一方，DPA–CMe2–DPA と DPA–Ad–DPA を用い，PtOEP の存在下で脱気したベンゼン溶液

に緑色光を照射したところ，顕著な UC 発光スペクトルを示した（図 6）．DPA モノマーと
同様に，530 nm の緑色光を 430 nm の青色光に変換する PUC が観測された． 
 

 
図6. （a）DPA–CMe2–DPA，（b）DPA–Ad–DPAをアクセプターとしたベンゼン溶液のアップコンバージョン
発光スペクトル（励起波⻑：536 nm）．写真：緑⾊レーザーポインターを照射した場合の発光． 

 
アップコンバージョン特性を詳細に評価するため，低強度の光をアップコンバージョン

できるための重要な指標である，しきい励起光強度（ITH）7 の評価を行った．なお，上述の
ようにダイアドは対応するモノマーに比べて kET が大きいため，ITH は同じ FET の条件で評
価した．様々に励起光強度を変化させて UC スペクトルを測定し，フィッティング関数（式
1）を用いて ITH を決定した． 

𝐼"# = 	𝐾𝐼'( )1 +
,-.,/0123 145⁄

7123 145⁄ 8  (1) 

その結果，ITH は DPA–Ad–DPA で 25 mW cm–2，DPA で 20 mW cm–2 であることがわかった．
すなわち，PtOEP/DPA系に比べて PtOEP/DPA–Ad–DPA系の方が若干大きい ITHが得られた．
ITH は，TTA における一重項励起状態の生成割合（γ），三重項寿命（tT）．FET， TTA 速度
定数（kTTA）を用いた式(2)で表される．  

ITH µ 1/γtT2FETkTTA   (2) 

この解析では、両方の系で FET が 0.98 に調整されているため，ITH の差は tT と kTTA の差だけで説
明できるはずである．しかしながら，DPA–Ad–DPA で，DPA に比べてわずかに大きな ITH が観測さ
れた．測定データから，tT は両方でほぼ同じであり，kTTA は DPA–Ad–DPA で向上することを考える
と，この結果は，γの低下に起因していると考えられる．  

 
図7. （⻘）DPA，（⾚）DPA–Ad–DPAをアクセプターとしたベンゼン溶液のアップコンバージョン発光強度
の励起光依存性．  
 
通常のモノマー系における分子間 TTA では，γ ~ 0.1 程度で変化しないことが知られて

いるが，媒体の粘度を極端に変化させると上下することが知られている 8,9．TTA-UC 系にお
いて，薄膜などの固体への応用が試みられているが，顕著な粘度変化は困難であり，特に意
図してγを向上させることは難しい．しかしながら，ダイアド化は，粘度変化と同じく，2
つのアクセプター同士の相対位置の変化を制限するため，γに変化を引き起こすことが示
唆されている．これらから，本研究では，TTA 機構に多重励起子状態（TT 対，式 3）を積
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極的に考慮することを提案できる． 

 (3) 

これまで TTA アップコンバージョンの研究については，γについてはブラックボックスと
考えられ，その制御についてはほとんど考えられてこなかった．しかし，ダイアドの三次元
配置をうまく設計することで，γを意図的に変化させられることが実験的に示唆されてい
る．多重励起子制御によるγの制御は，今後の TTA-UC において重要な課題になるであろ
う． 
 
４．３ テトラセンダイアドの物性評価 
 DPA–L–DPA と同様の合成ルートにより，TIPS テトラセンを置換したダイアド Tc–Ad–Tc を合
成し，その物性評価を行った．紫外可視吸収スペクトル，蛍光スペクトル，近赤外燐光スペクト
ル測定の結果，一重項準位 ES = 2.27 eV，三重項準位 ET = 1.02 eV となり，TTA-UC よりも，むし
ろ一重項分裂（SF）が期待できるエネルギー関係であることが明らかとなった．蛍光減衰測定を
行うと，脱気下では長寿命成分が検出され，SF-TTA による遅延蛍光であることが明らかとなっ
た．過渡吸収スペクトル解析から，一重項種が三重項種に変換されていることが分かり，その SF
量子収率は 63%程度であった． 
 

 
図8. （左）Tc–Ad–Tcの構造式，（中）脱気および空気飽和シクロヘキサン中での蛍光減衰，（右）シクロ
ヘキサン中で測定した時間分解吸収スペクトル． 
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