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研究成果の概要（和文）：ポリマーをマトリックスとする固相三重項対消滅型アップコンバージョン（TTA-UC）
薄膜にて，近赤外光で局在型表面プラズモン（LSP）共鳴によって局所熱を生成するプラズモニックナノ材料を
挿入したところ，局所熱によって，分子間三重項エネルギー移動効率が著しく改善され，アップコンバージョン
（UC）発光の著しい増強を得た．
　銀薄膜／TTA-UC薄膜／銀ナノキューブ複合系において，強磁場発現に伴って，オスミウム錯体（増感分子）の
スピン反転光学遷移の著しい改善に伴うUC発光の増幅を得た．さらに，強光散乱を伴うプラズモニック構造体と
TTA-UC薄膜との複合により，遠隔場効果によるUC発光の増強を得た．

研究成果の概要（英文）：Plasmonic nanomaterials, which generate local heat through localized surface
 plasmon (LSP) resonance upon near-infrared light excitation, were combined with polymer host-based 
thin films for triplet-triplet annihilation-based upconversion (TTA-UC). This hybridization resulted
 in a significant improvement in the energy transfer efficiency between the triplet-excited 
sensitizer and emitter, leading to enhanced upconversion (UC) emission. Also, we achieved 
enhancement in UC emission by leveraging strong local magnetic fields using metal/insulator/metal 
structures composed of silver films, TTA-UC films, and silver nanocubes. This approach significantly
 improved the spin-flip optical transition of osmium complexes as a sensitizer. Moreover, we 
observed a remarkable enhancement of UC emission through the far-field effect by combining periodic 
plasmonic structures that exhibit strong light scattering (far-field effect) with TTA-UC thin films.

研究分野： ナノ材料化学，光化学

キーワード： 表面プラズモン共鳴　アップコンバージョン　三重項対消滅　近接場効果　遠隔場効果　局所熱
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　アップコンバージョン発光は，低エネルギー光を高エネルギー光に変換する技術であり，特に本研究で着目し
ている三重項対消滅型アップコンバージョンは，原理上，太陽光でも駆動可能な技術である．それゆえ，当該ア
ップコンバージョン素子を高性能化する技術の開発は，広範な太陽光デバイスの高性能化に直結する．すなわ
ち，環境調和社会の実現に必須となる太陽光有効利用技術に大きく貢献可能な技術であり，本申請で得た三重項
対消滅型アップコンバージョンの高性能化アプローチは，特に環境調和社会の実現にとって重要なものとなる．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

増感・発光分子間の三重項エネルギー移動反応，分子間三重項対消滅（TTA）などを含む複雑

な多段階光反応素過程を経て駆動する，三重項対消滅型アップコンバージョン（TTA-UC）発光

は，原理上，太陽光のような低光量子束密度光でも駆動しうることから注目を集める．しかし，

(I) 発光強度が低い，(II)アンチストークスシフト（励起光と発光間のエネルギー差）が小さい，

(III) 増感分子にレアメタル原子を利用しているなどの課題により，実用に至れていない．現在，

主に，分子構造改変，および新しい分子集積技術の開発を通してこれら課題に取りくんでいる例

が多いが，いずれも革新的な性能向上に至っていない．一方，申請者らは最近，TTA-UC 固相薄

膜と局在型表面プラズモン（LSP）共鳴を発現する金属ナノ粒子を複合させることによって，著

しいアップコンバージョン発光（UC 発光）の増幅に成功した．しかしながら，LSP 共鳴が複雑

な TTA-UC システムに及ぼす影響は未だ未解明であり，これらを解き明かすことでより高性能

なプラズモニック TTA-UC システムの開発が可能になりうる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，以下の 2 点を主な目標として研究に取り組む． 
(1) これまで金属ナノ粒子が分子の光反応素過程に及ぼす影響では，LSP 共鳴に伴う強局在電磁

場が主役を担ってきた．しかし，TTA-UC システムのような分子間エネルギー移動を介する光反

応では，LSP 共鳴に伴う局所熱効果もまた，その性能に多大な影響を及ぼしうる．すなわち，本

申請では，LSP 共鳴の失活過程に伴って生じる多大な局所熱生成によって，TTA-UC 系の分子間

エネルギー移動過程を制御すると共に，アンチストークスシフト拡張を実現する． 
(2) 金属ナノ粒子，特に形状・構造が精緻に制御されたプラズモニック金属ナノ構造では，強局

在電場効果のみならず，急峻電場勾配，もしくは強磁場生成も見込まれる．これを利用したスピ

ン反転を経る禁制性の高い光学遷移過 j 程の許容化現象を合目的的に活用し，アンチストークス

シフトが拡張された高性能プラズモニック TTA-UC システムを開発する． 
 
３．研究の方法 

まず，上述の目的遂行のために，局所熱生成，および強磁場生成のための金属ナノ材料を開発

した（図

図図

図 1）．具体的には，優れた光熱変換特性を示すプラズモニックナノ材料として，金ナノ

プリズム（AuPRs，辺長：50-99 nm内で幅広く分布）および三酸化タングステンナノロッド（WO3-

xNRs，長さ：約 85 nm）を合成した．これらナノ材料はいずれも，TTA-UCシステムにおいて未

活用な近赤外光によって LSP 共鳴を発現した．また，急峻電場勾配・強磁場生成を発現可能な

プラズモニック構造として，Ag平滑薄膜／ポリマー薄膜／Agナノキューブ（AgNCs）階層構造

（MIM構造，AgNCsの透過型電子顕微鏡像は図 1に示した），および Agハーフシェルアレイを

開発した．これらナノ構造に，目的・用途に合わせて種々の高分子をマトリックスとして採用し，

これらに増感・発光分子を含ませた TTA-UC薄膜を合目的的に組み込んだ．なお，これら複合薄

膜の作製とその分光測定は須川（代表者）が担当し，主に短時間分光測定は加藤（分担者）が，

理論計算による LSP共鳴特性解析は田原（分担者）が担当した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図

図図

図 1. (A) AgNCs，(B) WO3-xNRs，(C) AuPRsの透過型電子顕微鏡像．(D) Agハーフシェルアレイ

の走査型電子顕微鏡像． 
 
４．研究成果 
金属ナノ構造－TTA-UC系複合構造において，当初目的(1)，(2)の成果の他にも，予期しない研

究成果も得た．以下に述べる．  
(1) ポリへキシルメタクリレート
ポリへキシルメタクリレートポリへキシルメタクリレート

ポリへキシルメタクリレートをマトリックスとする

をマトリックスとするをマトリックスとする

をマトリックスとする TTA-UC 薄膜における局所熱効果の検
薄膜における局所熱効果の検薄膜における局所熱効果の検

薄膜における局所熱効果の検

証

証証

証 
 まず，LSP 共鳴の局所熱がポリマーマトリックスを利用した固相 TTA-UC 薄膜の発光特性に



与える影響を調査した．ガラス転移温度が室温以下（Tg ~ -5ºC）であるポリへキシルメタクリレ

ート（PHMA）をマトリックスとする TTA-UC 薄膜（膜厚：~49 nm）を，任意密度で AuPRs を

固定した石英基板上に塗布した（図

図図

図 2(A)）．増感分子として PtOEP（濃度：25 µM），発光分子と

して DPA（濃度：62.5 µM）で構成される TTA-UC薄膜のアップコンバージョン（UC）発光挙動

を調査した．まず，AuPRsが修飾された石英基板上に 1060 nmレーザー光を照射した際の，LSP

共鳴に伴う局所温度を量子ドットの発光スペクトルから見積もったところ，AuPRs の被覆率の

増大と共に局所温度は上昇傾向にあり，最大被覆密度（37%）では 102 ºC にまで上昇された．

次に，1060 nmレーザー光，および TTA-UCのための励起光（励起波長：λex = 532 nm）の同時照

射下では，1060 nm レーザー非照射時と比して，UC 発光が最大で 49 倍にまで改善された（図
図図

図

2(B)）．UC発光の改善に伴い，増感分子から発光分子への三重項エネルギー移動効率も大きく改

善されたことから，この大きな UC 発光の改善は，局所熱生成に伴う PHMA 薄膜中で誘起され

る対流に伴う分子拡散運動の改善に帰属され得た．また，PdOEP濃度：25 µM，DPA濃度：1250 

µMから成る TTA-UC薄膜では，LSP共鳴の局所熱効果によって，溶液中と比肩するほどの高い

三重項エネルギー移動効率（PtOEP のりん光消光率：87%）が得られた（図
図図

図 2(C)）．また，この

著しい改善効果は，増感分子に PdTPTBP，発光分子に BPEAを利用した TTA-UC系でも確認さ

れ，特に，AuPRs と異方性銀ナノ粒子の 2 種の金属ナノ粒子を組み込んだ TTA-UC 薄膜では，

LSP共鳴の局所熱効果と近接場効果の相乗効果によって，UC発光が最大で 210倍にまで改善さ

れることを突き止めた（図

図図

図 2(D)）．加えて，この 1060 nm光照射時の UC発光改善とりん光消光

は高い可逆性を示し，近赤外光スイッチング性能を示した（図

図図

図 2(E)）．以上のように，LSP共鳴

による局所熱効果は，PHMA をマトリックスとする TTA-UC 薄膜の性能を，分子間エネルギー

移動の改善を通して著しく改善することを実証した他，オプティカルスイッチング能をも有す

ることを実証した．この成果は目的(1)の成果および，予期しない研究成果に該当する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図

図図

図 2. (A) AuPRsを組み込んだ TTA-UC発光素子の概観図．(B) 1060 nmレーザー光照射時の UC

発光の改善．(C) 1060 nmレーザー光照射時の PdOEPのりん光の DPAによる消光．(D) AuPRsに

よる局所熱効果，AgPRsによる近接場効果の相乗効果による UC発光の著しい改善．(E) 1060 nm

レーザー光照射サイクルに伴う UC発光とりん光変化の可逆性． 
 
(2) アップヒル型三重項エネルギー移動過程を経る
アップヒル型三重項エネルギー移動過程を経るアップヒル型三重項エネルギー移動過程を経る

アップヒル型三重項エネルギー移動過程を経る TTA-UC系の
系の系の

系の LSP局所熱増強
局所熱増強局所熱増強

局所熱増強 
 TTA-UC系では多段階の光学遷移を経るゆえ，そのアンチストークスシフトが小さくなりがち

である．そこで，増感分子から発光分子への三重項エネルギー移動過程をアップヒル型とするこ

とで，アンチストークスシフトの拡張を図った（通常は 0.4~0.8 eVであるのに対して 1.08 eVま

で拡張されうる：図

図図

図 3(B)）．当該過程は吸熱条件下でのみ駆動しうるため，この駆動エネルギー

を LSP 共鳴による局所熱によって賄うことを想定した．プラズモニック TTA-UC 薄膜は，

PtTPTBP を増感分子，DPAを発光分子，PHMAよりも著しくガラス転移温度の低い（Tg ~ -65º

C）ポリマーマトリックスとしてポリラウリルメタクリレート（PLMA）を採用して作製し，こ

の薄膜に光熱変換効率の高い WO3-xNRsを任意の密度で分散させた（図
図図

図 3(A)）．この薄膜の分光

スペクトルでは，主に近赤外域にて WO3-xNRs の LSP 共鳴による消失バンドが観察され，その

消失成分は吸収成分によって支配されていた（図

図図

図 3(C)）．1060 nm レーザー光非照射下での UC

発光スペクトル（λex = 635 nm）では，微弱な発光のみが観察された一方，1060 nmレーザー照射

下では UC発光の顕著な増幅が確認され，レーザー光パワーの増大に伴うさらなる増幅が確認さ

れた．また，1 W 1060 nmレーザー照射下では，WO3-xNRsの密度増大に伴って UC発光増強度

が高くなる傾向にあった（図

図図

図 3(D)）．さらに，この複合薄膜の 1060 nmレーザー（1 W）照射下

での温度を量子ドットの発光スペクトルから見積もったところ，WO3-xNRs の最大密度では 114 



ºCにまで上昇されていた．なお，同条件下で作製された通常の TTA-UC薄膜（すなわち三重項

エネルギー過程がダウンヒル過程）では，1060 nmレーザー非照射時でも，その三重項エネルギ

ー移動効率はほぼ 100%であったため，この UC発光増幅は，分子の拡散衝突確率の増大に起因

するものではないことが示唆された．以上の結果より，LSP共鳴の局所熱によって，アップヒル

型エネルギー移動効率を改善することで，拡張アンチストークスシフト TTA-UC 薄膜の性能向

上が実証された．この成果は目的(1)の成果に該当する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図

図図

図 3. (A) WO3-xNRsを複合したプラズモニック TTA-UC薄膜の概観図．(B) 当該系の想定エネル

ギーダイヤグラム．(C) プラズモニック TTA-UC薄膜の消失・散乱・吸収スペクトル．(D) 1060 

nmレーザー（1 W）の照射による UC発光の増強度の 1060 nmでの吸光度依存性（吸光度はWO3-

xNRsの密度に比例する）．(E) (D)条件下において見積もられた TTA-UC薄膜の温度． 
 
(3) MIM構造を利用

構造を利用構造を利用

構造を利用する

するする

する Os錯体増感
錯体増感錯体増感

錯体増感 TTA-UCの性能向上
の性能向上の性能向上

の性能向上 
 Os 錯体分子（本研究では Os-diphen）は，一重項基底状態から三重項励起状態への直接遷移

（S0→T1遷移）を可能とする稀有な増感分子である．すなわち，図
図図

図 4(B)に示すように，通常の

TTA-UC系と比して，光学遷移過程を 1つ（項間交差）省略可能であり，結果としてアンチスト

ークスシフトの拡張が見込める．しかし，S0→T1 遷移過程における吸光係数は著しく低いため

外部光の有効活用が困難である．本研究では，Ag 平滑薄膜／ポリマー薄膜／AgNCs 階層構造

（MIM構造）中の，ナノスケール空間にて生成する強磁場を利用し，S0→T1遷移の著しい改善

を図った．Os-dipheneを増感分子，TIPS-Anthを発光分子として含むエピクロルヒドリンゴム薄

膜（TTA-UC薄膜，膜厚：~14 nm）を Agナノキューブと Ag平滑薄膜間に挿入した（MIM-TTA-

UC，図
図図

図 4(A)）．これら構造の吸収スペクトルでは，600-800 nm 波長範囲にて，Ag 平滑薄膜／

AgNCs 間で生成する強磁場発現に由来する LSP 共鳴バンドを示した（図
図図

図 4(C)）．LSP 共鳴バン

ドに重複する 635 nm光を励起源として得た Os-dipheneのりん光は，参照とした石英基板上に作

製された TTA-UC薄膜のりん光よりも約 210倍にも増強された．S0→T1遷移が LSP共鳴の強電

場と強磁場の相乗効果によって著しく強められたと同時に，T1→S0 遷移をも高めた可能性が高

い．さらに，この MIM-TTA-UC系から生成した UC発光は，参照サンプル基板と比して，約 10

倍に増強された．S0→T1遷移過程を含む TTA-UC系のプラズモン発光増強は初の例であり，MIM

構造との複合の有用性が実証された．この研究成果は目的(2)の成果に該当する．  
 
(4) 金属
金属金属

金属ハーフシェルアレイ構造

ハーフシェルアレイ構造ハーフシェルアレイ構造

ハーフシェルアレイ構造の遠隔場効果

の遠隔場効果の遠隔場効果

の遠隔場効果を利用する

を利用するを利用する

を利用する TTA-UCの性能向上
の性能向上の性能向上

の性能向上 
 これまでに報告されてきたプラズモニック TTA-UC 系では，主に金属ナノ構造周囲の局所空

間内で生成する近接場効果によって UC 発光が増幅されてきた．それゆえ，広範な空間に渡る

UC発光増強効果は見込めなかった．金属ハーフシェルアレイとは，シリカ微粒子の 2次元規則

構造上に金属薄膜を修飾することによって作製される周期性プラズモニック構造体であり，粒

子間の微小間隙にて LSP共鳴による著しい強電磁場を発現可能である．さらにその LSP共鳴に

伴って，著しい強光散乱（遠隔場効果）を示しうる．本研究では，著しい遠隔場効果を示す Ag

ハーフシェルアレイ構造，および低コスト金属種として Alから成るハーフシェルアレイ構造を

利用し，TTA-UC 系の遠隔場効果による性能向上を図った．複合構造の概観図は図
図図

図 5(A)に示し

た．ガラス基板上に作製した Agハーフシェルアレイ構造上に，増感分子として PdTPTBP，発光

分子として BPEAを含むポリウレタン系高分子薄膜（膜厚：~3 µm）を塗布し，ガラス基板でシ

ールした．幾何パラメータを調整することにより，ハーフシェルアレイ構造の LSP 共鳴波長を

PdTPTBPの光励起波長（627 nm）に重複させた（図
図図

図 5(B)）．この複合構造からの UC 発光は，ガ

ラス基板上に作製した TTA-UC 薄膜（参照系）と比較して，約 6.3倍に増幅され，その増強発光 
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図図

図 4. (A) MIM-TTA-UC構造の概観図．(B) Os-dipheneを増感分子とする TTA-UC系のエネルギー

ダイヤグラム．(C) 作製した MIM-TTA-UC構造の吸収スペクトル．(D) MIM-TTA-UC系と参照

とした TTA-UC（石英基板上に作製）のりん光スペクトル（λex = 635 nm）．(E) (D)と同様のサン

プル基板からの UC発光スペクトル（λex = 635 nm）． 
 
は視認できるほど強いものであった（図

図図

図 5(C)）．高分子薄膜の膜厚が近接場空間をゆうに超える

こと，および Agハーフシェルアレイ／TTA-UC薄膜間の距離を近接場空間以上に制御してもこ

の増強効果は維持されたことから，遠隔場効果による増強現象が強く支持された．さらにこの複

合構造では，TTA-UC系の性能指数の 1つである，敷居励起光強度（UC発光量子収率が飽和す

る励起光強度）が参照系よりも著しく減衰（77%）された（図
図図

図 5(D)）．遠隔場効果，本研究では

LSP 共鳴による強励起光散乱によって，PdTPTBP の光励起効率が著しく高められ，これに伴っ

て、発光分子の三重項励起密度が増幅された結果と考えられた．さらに，Al ハーフシェルアレ

イを利用した複合構造においても，約 3.5倍の UC発光増強を得たことから，低コスト金属種の

LSP共鳴の遠隔場効果もまた，TTA-UC系の性能向上に有用であることが実証された．この研究

成果は予期しない研究成果に該当する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図

図図

図 5. (A) ハーフシェルアレイ／TTA-UC 薄膜複合構造の概観図．(B) Ag ハーフシェルアレイ／

TTA-UC薄膜複合構造における正反射スペクトル（ディップ波長域が LSP共鳴励起に該当する）．

(C) Agハーフシェルアレイ／TTA-UC薄膜複合構造，および参照系の UC発光スペクトル（λex = 

627 nm）．(D) これらサンプルの励起光密度－UC発光強度の両対数プロット（それぞれのサンプ

ルについて交点が敷居励起光強度に該当する）．(E) Al ハーフシェルアレイ／TTA-UC 薄膜複合

構造，および参照系の UC発光スペクトル（λex = 627 nm）． 
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