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研究成果の概要（和文）：アップコンバージョンを光医療へ応用することで、光照射の到達深度

の向上が期待できる。この目的を達成するために、アップコンバージョンを行う水溶性発光体

の開発を行った。デンドリマー複合体に 537 nm の可視光を照射すると 380 nm から始まる発光

が得られた。さらに、溶液の pH を変化させ、アップコンバージョン発光の強度が変化すること

も見出された。最後に、色素の濃度を調節することにより白色発光を取り出すことも達成した。

これらの成果は、本研究の目標を十二分に満たすものである。 

 
研究 成果の概要 （英文 ）： The dendrimer complex which can show triplet-triplet 
annihilation-supported upconversion from visible light to UV light in aqueous solutions 
was developed. The Pt complex of octaethylporphyrin as a sensitizer and anthracene as 
an emitter were accumulated into the water-soluble dendrimers, and triplet-triplet 
annihilation-supported upconversion can efficiently occur in the dendrimer complexes in 
water. In addition, the fluorescence intensities of the dendritic complexes showed 
significant dependency on pH. In addition, the influence on the efficiencies of the 
upconversion by oxygen under biological condition was investigated with the dendrimer 
complexes containing sensitizers and fluorophores. The emissions via TTA-supported 
upconversion were significantly depended on the dissolved oxygen (DO) concentrations. 
It was found from the evaluation of the quantum yields that the degree of the quenching 
to the triplet-excited states of the sensitizers and the fluorophore by oxygen was 
responsible for the upconversion efficiency. These data indicate that the 
environment-responsive upconversion in water can be realized. From these results, it can 
be said that the purposes of this project were fully accomplished. 
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図 1. アップコンバージョン色素による生体深部

での光駆動薬の活性化. 

 

図 4. デンドリマー型複合体による可視光の 

紫外光へのアップコンバージョン． 

 
図 3. 溶液の pH に応答した 537 nm の励起光か

らのアップコンバージョン． 

 

図 2. 本研究で見出された三重項－三重項消滅経

由のアップコンバージョンを起こす分子の構造

とエネルギー準位図． 

 
１．研究開始当初の背景 
光反応は時空間を制御しながら反応を進

行させ易い一方で、マトリックスの分解や励
起光のエネルギーの減衰が起こる可能性が
ある。我々は、従来まで光が届かなかった部
位で光反応を進行させるために、アップコン
バージョンの利用を考えた（図 1）。アップコ
ンバージョンとは、長波長光を短波長に変換
する技術である。アップコンバージョンを起
こす色素を光反応剤と共存させることで、透
過度の高い長波長光を励起光として用いる
ことができるため、励起光の減衰を抑制でき
ると考えられる。そして、特にアップコンバ
ージョンを生理環境下で起こすことが可能
となれば、低侵襲な光医療への利用につなが
ると期待できる。 
三重項－三重項消滅（TTA）を経由すると、

連続光でもアップコンバージョンを起こす
ことが可能である。効率よくアップコンバー
ジョンを起こすための分子を探索したとこ
ろ、図 2 に示した増感剤（PtOEP）と発光色
素であるアントラセンを用いると、有機溶媒
中ではアップコンバージョンを起こすこと
ができた。効率よく発光を得るためには関連
する分子の集積が必要である。しかし、これ
らの分子は疎水性が高く、特に水中では非特
異的凝集沈殿を生成してしまう。したがって、
現在まで、水中で効果的に分子を配置するこ

とは達成されておらず、したがってアップコ
ンバージョンも観測されたことが無かった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、まず、長波長光を短波長光に

変換するというアップコンバージョン現象
を水中で起こすことを目指す。特に、レーザ
ー光を用いずに連続光でアップコンバージ
ョンを起こすことについて検討する。以上の
成果をさらに発展させるために、アップコン
バージョンの環境依存性や高効率化につい
て知見の収集を行う。また、材料としての利
用という観点から、白色発光色素の開発も行
う。 
 
３．研究の方法 

pH 7 のリン酸緩衝液中において、増感剤と
して PtOEP、発光物質としてアントラセンを
修飾デンドリマー（G2 POSS核デンドリマー）
に内包化することで複合体を形成させた。そ
こに 537 nm の可視光を照射すると 380 nm か
ら始まるアントラセン由来の蛍光発光が得
られた。（図 3）さらに、溶液の pH や溶存酸
素量など、周囲の環境に応答したアップコン
バージョンを起こすことも分かった。この原
因として、pH 変化に伴いポルフィリンの内包
量が変化し、三重項の生成効率が変化したこ
とを示す結果を得た。 
図 4はデモンストレーションとして緑のレ

ーザーポインターの光が高エネルギーの紫
外光に変換されている。実際はさらに図 3 の
ように、レーザー光を必要とせずにアップコ



ンバージョンを達成した。このことから、本
研究の基盤技術を確立できたといえる。 
次に、溶液の組成を調整することで、白色

発光を得ることができた（図 5）。アントラセ
ンの青色と PtOEPの赤色の発光が同時に得ら
れることで、人間の目には白色と感じられる。
この結果から、アップコンバージョンを用い
た高効率な有機発光素子の開発が期待でき
る。 
アップコンバージョンの入射光と発光色

の調節のための実験を行った（図 6）。増感剤
としては白金とパラジウムのオクタエチル
ポルフィリン錯体を用い、発光色素としてア
ントラセンとペリレンを用い比較検討を行
った。まず、アントラセンを用いた場合、青
紫色の発光が得られた。一方、ペリレンの場
合、青緑色の発光が得られた（図 7）。このこ
とから発光色の調節が可能であることが分
かった。次に増感剤について調べたところ、

パラジウム錯体では 30 nm ほど長波長光によ
る励起が可能であった。このことは励起光の
長波長化として有用な知見である。しかし、
ポルフィリン錯体は Soret帯と呼ばれる強い
発光を 400 nm 以前に持ち、パラジウム錯体
では特にアップコンバージョン発光の再吸
収が観られ、結果として大幅な発光効率の低
下につながった。 
 
４．研究成果 

PtOEP とアントラセンを用いることで可視
光を紫外光までアップコンバージョンを行
うことに成功した。また、デンドリマー内部
にこれらの分子を内包化し、効果的に集積す
ることで水中においてアップコンバージョ
ンを起こすことに初めて成功した。さらに、
アップコンバージョンの効率は様々な環境
因子によって制御可能であることを見出し
た。また、溶液の濃度を調節することで白色
レーザーを得ることができた。これらの結果
は本研究目標を十二分に達成できたことを
示している。 
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図 5. アップコンバージョンによる白色レーザー． 
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