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研究成果の概要（和文）：　PtOEP-DPA系において、銀ナノプレート（AgPL）と磁場の相乗効果によって、三重
項－三重項消滅を用いる光アップコンバージョン（PUC-TTA）に対する大きな磁場効果が観測できた。次に、
PtTCPP-9-AnC系におけるTTAを用いる光二量化反応速度がγ-シクロデキストリン添加や磁場印加によって変化し
た。
　色素（Rub等）の1重項励起子分裂(SF) に対するAgPLまたは銀ナノ粒子(AgNP）のプラズモンと磁場の効果を検
討した。AgPLまたはAgNPを添加すると、LSPRによる増強電場によって色素の励起過程が促進され、SFにより生成
する三重項励起子も増加する事がわかった。

研究成果の概要（英文）： In polymer films containing platinum porphyrin derivative-9,
10-diphenylanthracene in the presence of silver nanoplate (AgPL), the photon upconversion (PUC) 
emission intensity via triplet-triplet annihilation (TTA) increased as compared with that in the 
absence of AgPL. On the other hand, in the absence of AgPL, the PUC emission intensity decreased in 
the presence of magnetic field, while in the presence of AgPL, the PUC emission intensity increased 
drastically in the presence of magnetic field. Effects of magnetic field and γ-cyclodextrin (γ-CD)
 on photodimerization via TTA were observed in platinum porphyrin derivative-9-Anthracenecarboxylic 
acid system in buffer aqueous solution with and without γ-CD.
 The triplet excited states of dye due to the singlet exciton fission in the presence of metal 
nanoparticle (AgPL or silver nanoparticle(AgNP)) are generated much more as compared with those in 
the absence of metal nanoparticle(AgPL or AgNP) in the dye film.

研究分野： 光化学

キーワード： 三重項－三重項消滅　光アップコンバージョン　一重項励起子分裂　光二量化　磁場効果　プラズモン
　シクロデキストリン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　金属ナノ粒子（銀ナノプレート）と磁場の相乗効果によって、三重項－三重項消滅を用いる光アップコンバー
ジョンに対する大きな磁場効果を観測した事と三重項－三重項消滅を用いる光二量化反応に対する磁場効果を見
出した事の学術的意義は非常に高い。
　加えて、金属ナノ粒子（銀ナノプレートまたは銀ナノ粒子）を用いることで、励起過程が促進され、一重項励
起子分裂により生成する三重項励起子も増加する事の学術的意義も大きい。これらの金属ナノ粒子と磁場を活用
して次世代太陽電池に代表される光機能材料の機能向上を図る手法を開発した事の社会的意義は大きい。

※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 
 近年、有機薄膜太陽電池（OTSC）が注目され、次世代太陽電池として研究されている。ただ
し、問題点の 1 つは低いエネルギー変換効率である。最近、三重項－三重項消滅(TTA)[三重項励
起子融合（TF）]を用いる光アップコンバージョン（PUC）（PUC-TTA）や一重項励起子分裂（SF）
を活用して高効率な光機能材料（OTSC や有機 EL 等）を開発しようという取り組みが行われて
いる。PUC とは、長波長の光をエネルギーの大きな短波長に変換する技術のことである。TF を
用いる PUC-TTA は２つの三重項励起子（T1）から１つ一重項励起子（S1）を生成する反応（T1+T1

→(TT)l(l=1-9)→S1+S0 ― (Ⅰ)）であり、光強度が低く、かつ非コヒーレントな光でも利用可能で
あるため、2006 年以来特に太陽電池や光触媒や生体イメージングの観点から盛んに研究されて
いる。ただし、固体系の TF を用いる PUC（PUC-TTA）では発光効率はまだ低く、効率を改善す
る手法が望まれている。 
 一方、SF は一重項励起子（S1）と基底状態（S0）が S1 のエネルギーの半分の三重項励起子（T1）
を２つ生成する反応（S1+S0→(TT)l(l=1-9)→T1+T1 ― (Ⅱ)）である。このため、Shockley-Queisser
限界を破れる手段として、SF を活用した OTSC が研究されている。ごく最近、近赤外光の有機
EL 発光であるが、SF 活性分子であるルブレン（Rub）を用いて、SF を活用した効率 100％を超
える有機 EL が報告されている。ただし、固体系の SF についても効率はまだ低く、上記の TF と
同様に効率を改善する手法が望まれている。 
 金属ナノ粒子を含んだ金属ナノ構造は、光と相互作用し（局在表面プラズモン共鳴：LSPR）、
入射光より強い増強電場を金属ナノ構造の表面近傍に発生させる事できる。近年、OTSC におい
てもプラズモンの有効利用の重要性が認識されている。我々も光電流および色素の蛍光強度が
プラズモンにより増大することを数多く報告している。同様に、プラズモンにより TF を用いる
PUC 発光の高効率化や SF による 3 重項励起子生成の高効率化を可能にできると期待できる。ま
た、TF および SF は上記の反応式(Ⅰ),(Ⅱ)の様に、中間状態に 3 重項-3 重項（TT）対を経るスピ
ン変換過程であり、TF および SF に対して磁場効果がある事が知られている。 
 
２．研究の目的 
 固体系における三重項励起子融合（TF）を用いる光ア
ップコンバージョン（PUC）発光や一重項励起子分裂（SF）
による 3 重項励起子生成の効率に対する様々な形状の金
属ナノ粒子によるプラズモン効果と磁場効果とこれらの
相乗効果を検討する（図 1）。これにより、上記の固体系
における TF を用いる PUC 発光や SF による 3 重項励起
子生成の高効率化と相乗効果による新型光機能材料の創
製を目指す。 
 
３．研究の方法 
３－１. 光増感剤として白金ポルフィリン誘導体
（PtOEP, PtTCPP）（図 2）を用い、発光体または光二
量化のモノマーとして、アントラセン誘導体（DPA, 
An, 9-AnC）（図 2）を用いて、TTA による PUC（PUC-
TTA）または TTA による光二量化（PD-TTA）を行っ
た。PUC 発光を蛍光分光計、光二量化反応を吸収分
光計、光生成物を 1H NMR で評価した。それぞれに
ついて、測定に及ぼす磁場効果を測定した。 
３－２.  SF の活性分子であるルブレン（Rub）（図
2）と銀ナノプレート（AgPL）を PMMA にブレンド
した Rub- AgPL 混合膜を作製した。SF の活性分子を
ジフェニルヘキサトリエン（DPH）（図 2）に代え、
layer-by-layer 法によって銀ナノ粒子（AgNP）と DPH
をポリマー膜で 3 層隔てた AgNP-DPH 基板を作製し
た。SF の活性分子の蛍光に及ぼす AgPL または AgNP
の効果を検討した。また、蛍光強度に対する磁場効果
も測定した。 
 
４．研究成果 
４－１. PtOEP-DPA 系の PUC 発光に対する AgPL の局在表面プラズモン共鳴（LSPR）効果を
ポリマー系において検討した。AgPL 添加ポリマー複合膜では、AgPL 無添加のポリマー複合膜
に比較して、光励起（532 nm）による PUC 発光強度が 2.4 倍増加した。AgPL の LSPR による
PtOEP の励起過程の促進効果によって増大したと考えられる。次に、AgPL 添加ポリマー複合膜

 

 

 

 

図 1 研究目的の概念図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 用いた試薬の化学構造式 
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では、磁場を印加すると大幅に PUC 発光
は増加した。AgPL の LSPR と磁場の相乗
効果によって、PUC 発光を大幅に増大す
ることができた。次に、PtOEP-An 系のベ
ンゾニトリルまたはトルエン溶液に、光
照射（532 nm）し PtOEP を光励起した。
光照射時間に伴って An に帰属される吸
収が減少すると共に光二量体に帰属され
る 1H NMR シグナルが新たに観測できた。
これにより、PD-TTA を起こし An の光二
量化を起こすことを確認した（図 4(a)）。 
 光二量化反応の生成速度定数は磁場を
印加すると減少する磁場効果を観測でき
た。従って、PD-TTA に対する磁場効果を
初めて観測することができた。 
 さらに、PtTCPP-9-AnC 系の水溶液において PD-TTA を起こすと、2 種類の光二量体のジアス
テレオマー（syn, anti 体）が生成し（図 4(b)、磁場を印加することで、syn 体を増加させる事を達
成した。また、g-シクロデキストリン（g-CD）（図 2）を添加すると、ジアステレオマーの比を変
化させることができた。さらに、g-CD を添加することで、磁場を印加することで、anti 体を増加
させることにも成功した。 
 
４－２. Rub 系：AgPL を添加しない Rub 膜と比較すると Rub- AgPL 混合膜の方が Rub の蛍光
強度が大きくなった（図 5(a)）。AgPL の LSPR による Rub の励起過程の促進効果によって増大
したと考えられる。次に、SF 過程に及ぼす AgPL の影響を観測するために、Rub の蛍光強度に
対する磁場効果を検討した。磁場効果の大きさは AgPL の有無で変わらなかった（図 5(b)）。従
って、AgPL の LSPR による増強電場によって Rub の光励起過程が促進され、Rub の一重項励状
態の生成量を増加させることで、SF により生成する Rub の三重項状態も増加することがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 (a) Rub 蛍光に対する AgPL 効果、(b) Rub 蛍光 
 
 DPH 系：DPH‐AgNP 基板における DPH の蛍光強度は DPH 基板の場合より強くなった。こ
れは、AgNP の LSPR による増強電場によって DPH の励起過程が促進されたためと考えられる。
次に、DPH の蛍光強度に対する磁場効果を測定した。２つの基板においても DPH の蛍光強度が
増大する正の磁場効果が観測された。磁場効果の大きさは AgNP の有無で変わらなかった。従っ
て、AgNP の LSPR による増強電場によって DPH の励起過程が促進されることで、SF により生
成する DPH 三重項状態が増加する事がわかった。 
 Rub 系と DPH 系の結果より、SF の活性分子と金属ナノ粒子の組み合わせを適切に選択する
ことで、金属ナノ粒子の LSPR によって SF 反応を増大することができる事を明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3  AgPL 添加ポリマー複合膜における (a) PUC 発光に対する AgPL 効

果、(b) PUC 発光に対する磁場効果 
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図 4  PD-TTA 反応：(a) PtOEP-An 系と

(b) PtTCPP-9-AnC 系 
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