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研究成果の概要（和文）：本研究は、“分子の自己組織化”にエネルギーランドスケープ制御の概念を導入し、
エネルギーマイグレーションに基づく革新的なフォトン・アップコンバージョン材料、ならびに強誘電性金属錯
体ポリマーの設計・構築学理を開拓した。三重項―三重項消滅(TTA)機構に基づいてアップコンバージョンを示
す超分子ゲル、イオン液体、イオン結晶などの多様な分子集合体を初めて開発し、分子系を用いた近赤外から可
視光へのTTAアップコンバージョンも初めて達成した。脂溶性金属ポルフィリン誘導体と双極子を含む二官能性
配位子から脂溶性一次元錯体を合成し、金属配位結合を利用して超分子強誘電体を構築できることをはじめて明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, we developed the design guidelines of materials showing 
photon upconversion and stimuli-responsive polymers based on molecular self-assembly. We achieved 
the first examples of supramolecular gels, ionic liquids and ionic crystals showing triplet-triplet 
annihilation based photon upconversion by harvesting longer wavelength light. In addition, we 
reported the first examples of molecular systems showing near-infrared to visible photon 
upconversion. We also developed supramolecular ferroelectric materials by utilizing coordination 
bond formation between lipophilic metal porphyrin and dipolar ligands.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 自己組織化　金属錯体　POM　ナノ界面　アップコンバージョン　誘電性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 機能性高分子の科学は、これまで導電性高
分子をはじめとする有機 π 電子系を基盤と
して発展してきた。一方、これら有機化学的
アプローチによる π 電子共役系高分子の基
本的分子設計は成熟を迎え、近未来の IT 技
術やエネルギー科学のイノベーションを実
現するための新しい高分子材料の創出が、科
学技術上の要請となっている。 
三重項―三重項消滅に基づくフォトン・ア

ップコンバージョン（TTA-UC）は、長波長の
低エネルギー光を短波長の高エネルギー光
へと変換する技術であり、太陽電池や光触媒
などの太陽光エネルギー利用デバイスの効
率を飛躍的に向上するとして期待されてい
る。しかしながら、従来の研究においては溶
液中における分子拡散・衝突に基づくメカニ
ズムに依存してきたため、揮発性の有機溶媒
を必要とすることが実応用への大きな障壁
となっていた。また、酸素による励起三重項
状態の消光も大きな問題として存在してい
た。 
高分子の主鎖に多彩な金属元素を導入す

る技術は、金属種や配位環境に依存して様々
な電子構造やスピン状態に基づく新機能の
創生に結びつくものと期待される。しかしな
がら従来、金属錯体を主鎖とする擬一次元金
属錯体は固体中の基本構造にすぎず、固体物
性分野の研究対象に限定されていた。すなわ
ち、擬一次元金属錯体を高分子として捉えた
機能設計の方法論は十分に開拓されていな
かった。 
 
２．研究の目的 
研究代表者は本研究の開始以前より、有機

分子、生命分子、金属イオンや金属錯体を構
成要素とする新しい自己組織化ナノ材料の
開発を進めていた。本研究では、“分子の自
己組織化”にエネルギーランドスケープ制御
の概念を導入し、超分子的にエネルギーラン
ドスケープが制御された、革新的なフォト
ン・アップコンバージョン材料ならびに外場
応答機能を有する自己集積型高分子材料の
設計・構築学理を開拓することを目的とした。
分子組織化学の方法論をエネルギーランド
スケープの制御という観点から発展させ、フ
ォトン変換材料やフレクシブルな強誘電性
材料など、社会的要請の高い機能を発現する
ための分子システム化学を創成することを
目指した。 
 
３．研究の方法 
分子システム機能の観点から自己組織化

技術をイノベーションするために、以下の研
究を推進した。 
 

【1】分子組織化フォトン・アップコンバー
ジョンシステムの創製： 
分子の自己組織化に基づき、長波長光を効率
良く捕集し、三重項―三重項消滅(TTA)機構

に基づいて光エネルギー変換する新しい分
子システムを開発した。光吸収系としては
Pt(II)ポルフィリン錯体などの金属錯体を
用い、また発光素子としてアントラセンなど
の芳香族発色団を用い、溶液系における分子
組織化により三重項エネルギー移動を促進
した。これにより、エネルギーランドスケー
プの分子集積制御に基づく光アップコンバ
ージョン効率の向上に成功した。 
【2】自己集積型高分子錯体の新しい構造・
機能： 
自己組織性一次元金属錯体の開発におい

てこれまで蓄積してきた知見を基に、より精
緻な階層構造の構築やより高度な相転移挙
動の制御を達成した。さらに、脂溶性金属錯
体を、双極子を有する架橋配位子（分子シャ
フト）で配位連結した新しい高分子錯体を開
発した。金属錯体―分子シャフト軸配位結合
の回転運動を薄膜の誘電特性から評価し、エ
ネルギーランドスケープを分子レベル制御
するための分子設計指針を明らかにした。 
【3】ナノ界面における分子集積機能： 
藤川（連携研究者、九州大学カーボンニュ

ートラル・エネルギー研究所）が、シリコン
基板表面に、高さ・厚みの制御された金ナノ
フィン構造を一定間隔で構築した。このナノ
フィン構造中において分子の自己組織化を
行うことにより、特異な分子配向状態を達成
し、トップダウンアプローチと自己組織化の
融合に基づくナノ界面のエネルギーランド
スケープ制御に繋がった。 
 
４．研究成果 
【1】分子組織化フォトン・アップコンバー
ジョンシステムの創製： 
分子の自己組織化に基づくフォトン・アッ

プコンバージョンの発現というコンセプト
を実証すべく、まず比較的シンプルなオルガ
ノゲル系に着目した。オルガノゲル化剤とし
ては、広く利用されている Boc-グルタミン酸
長鎖アミド誘導体を用いた。このゲル化剤は
四塩化炭素やDMFなどの幅広い有機溶媒をゲ
ル化する。ドナーとして Pt(II)オクタエチル
ポルフィリン(PtOEP)、またアクセプターと
して 9,10-ジフェニルアントラセン(DPA)を
用いた。疎水性有機溶媒である四塩化炭素を
用いて形成されたゲルにおいて、そのナノフ
ァイバー中に PtOEP, DPA は取り込まれない
が、極性有機溶媒である DMF 中においては、
ゲルナノファイバー中に PtOEP, DPA が取り
込まれることが分かった。即ち、有機ゲル中
への分子取り込みが、疎媒性効果に支配され
ることを明らかにした。さらに、DMF ゲル中
では、溶存酸素の有無にかかわらず UC が観
測され、ゲルナノファイバーが酸素ブロック
能を有することを初めて見出した。また用い
る色素を変えるだけで、最も基本的な緑色光
→青色光の変換に加え、近赤外光→黄色光、
赤色光→シアン色光、青色光→紫外光の変換
も達成でき、本手法の高い一般性を確認した。



以上より、溶液系の自己組織化を利用するフ
ォトン・アップコンバージョンにはじめて成
功した。 

図 1. オルガノゲル中への色素組織化に基づ
くフォトン・アップコンバージョン 
 

自己組織化に基づくフォトン・アップコン
バージョンの概念を無溶媒系にも一般化す
るため、イオン液体アップコンバージョンシ
ステムの開発に着手した。凝縮系でありなが
ら共連続相規則構造をとることが期待され
るイオン液体に、アクセプターであるジフェ
ニルアントラセン発色団を導入したところ
アップコンバージョン発光が観測された。こ
のイオン液体中における三重項拡散係数を
算出したところ、1.63×10–6 cm2 s–1と、通常
のアモルファス材料よりも約二桁高い値を
示した。驚くべきことに、三重項拡散長はサ
ブマイクロオーダーの長距離であった。この
ように、イオン液体の共連続相構造を利用し、
液体において高速かつ長距離の三重項エネ
ルギー拡散をはじめて実現し、低励起光強度
における効率的なフォトン・アップコンバー
ジョンに結び付けることに成功した。 

図 2. イオン液体中における共連続相構造を
利用したフォトン・アップコンバージョン 
 
近赤外領域の光を可視光領域にアップコ

ンバージョンすることは、太陽電池などの再
生可能エネルギー産出デバイスの効率を向
上させるために非常に重要である。しかし、
従来、TTA を用いたアップコンバージョンに

おいて、800 nm を超える長波長光をアップコ
ンバージョンすることは著しく困難であっ
た。その原因はドナー分子が励起一重項から
励起三重項へと系間交差をする際に数百 meV
ものエネルギーを損失するためである。この
エネルギー損失を回避するための方法論と
して、基底状態から励起三重項状態への直接
遷移である S-T 吸収を利用した。近赤外光領
域に S-T 吸収帯（938 nm, 1.32 eV）を有す
る Os 錯体をドナーとして用い、その S-T 吸
収体を励起、直接生成する励起三重項状態か
らルブレンへ三重項エネルギーを移動させ
ることによって、TTA に基づくルブレンの可
視光領域(570 nm, 2.18 eV)の発光を観測し
た。すなわち、S-T 吸収を利用して、近赤外
から可視領域へのフォトン・アップコンバー
ジョンが可能なことをはじめて見いだした。
一方、この Os 錯体の三重項寿命が 12ns と極
めて短いために、ジクロロメタン溶液中にお
ける分子拡散に基づく TTA の量子収率は
0.0047%と極めて低かった。この問題を解決
するためには、ドナーとアクセプターを予め
集積化し、Os錯体からルブレンへの三重項エ
ネルギー移動を効率化することが必要と考
えた。そこで再沈殿法によりルブレンのナノ
粒子を作製し、そのナノ粒子内部に Os 錯体
をドープした。このドナー/アクセプター複
合ナノ粒子をポリビニルアルコール(PVA)フ
ィルム中に固定化したところ、量子収率は
3.1%にまで増大し、溶液分散系に比べて著し
く高いフォトン・アップコンバージョン量子
収率を達成できた。また、PVA の酸素透過性
が低いために、空気中において、近赤外→可
視のフォトン・アップコンバージョンが達成
された（図３）。以上により、近赤外光を可
視光に効率よくTTAアップコンバージョンす
る分子系の開発に初めて成功した。 

図 3. S-T 吸収に基づく近赤外―可視フォト
ン・アップコンバージョンの実現 
 
更にこの S-T 吸収に基づくフォトン・アッ

プコンバージョンの概念を一般化するため、
Os 錯体の構造を変化させ、ペリレン誘導体と
組み合わせたところ、近赤外光から青色光へ
のアップコンバージョンに初めて成功した。
またこの際のアンチストークスシフトは
0.97 eV であり、これはこれまで報告された
中で最も大きなアンチストークスシフト幅 



図 4. S-T 吸収に基づく近赤外―青フォト
ン・アップコンバージョン 
 
であり、S-T 吸収に基づくアップコンバージ
ョンの有用性は明らかである。 
従来のTTAアップコンバージョンのメカニ

ズムでは三重項増感過程におけるエネルギ
ー損失を避けられず、得られるアンチストー
クスシフト幅に限界があった。そこで次に、
増感剤フリーなアップコンバージョンとい
う新規コンセプトの創成に挑戦した。臭素
（Br）基などの重原子で置換された芳香族分
子においては、重原子効果により基底状態
（S0）と励起三重項状態（T1）のミキシング
が起こり、微弱ながらも S0-T1 吸収を有する
ことが知られている。そこで、これらの芳香
族分子における S0-T1 吸収を利用することに
よって、増感過程の系間交差や三重項エネル
ギー移動によるエネルギー損失過程を回避
し、比較的低強度の励起光で近赤外光から可
視光領域への大きなアンチストークスシフ
トを伴うアップコンバージョンを実現した
（図 5）。 

図 5. 増感剤を用いない新しいアップコンバ
ージョンのメカニズム 
 
結晶中におけるアップコンバージョンは

励起三重項の高速拡散により低励起光強度
での効率的なアップコンバージョンが期待
されるが、ドナーがアクセプター結晶中で凝
集するために、消光をうけることが問題であ
った。そこでドナーとアクセプター分子の相
溶性を、静電的相互作用を利用して向上させ
る検討を行った。アニオン性のドナー、アク
セプターからなる新規イオン結晶を合成し、
これらを共通カチオンとの静電的相互作用
を介して共集合させることによって、ドナー
を凝集させることなく導入することができ
た。これにより、イオン結晶を用いた高効率
アップコンバージョンに初めて成功した（図

6）。また興味深いことに、得られたイオン結
晶を物理的にすりつぶす処理を行ったとこ
ろ、アップコンバージョン効率が大きく減少
することが分かり、すなわち結晶の欠陥がア
ップコンバージョン効率に影響を及ぼすこ
とが明らかとなった。 

図 6.イオン結晶中におけるフォトン・アップ
コンバージョン 
 
【2】自己集積型高分子錯体の新しい構造・
機能： 
長鎖トリアゾール CoII 錯体クロロホルム

溶液の示すヒートセットゲル化において、ア
ルキル鎖長や濃度がゲル化挙動に与える影
響を検討した。トリアゾール配位子に連結し
たアルキル鎖長を長くすると、低温における 
Oh 型トリアゾール CoII 錯体鎖間の相互作用
が増大するために、クールセットゲル化が誘
起されることを新たに見出した。この現象を
利用し、温度上昇に伴うゲル→ゾル→ゲルの
二段階非線形相転移現象を達成した。これは
純粋な物質が可逆的なゲル→ゾル→ゲル転
移を示すことを初めて見いだしたものであ
り、一次元金属錯体の新しい溶液物性を開拓
した。 

図 7. 高分子錯体が示す特異なゲル→ゾル→
ゲル転移 
 
フレクシブルな強誘電性材料の構築に向

け、脂溶性金属ポルフィリン誘導体と双極子
を含む二官能性配位子から脂溶性一次元錯
体を合成した。Zn(II)ポルフィリンを用いた
場合、溶液中においては Zn(II)が５配位構造
をとるために一次元錯体は得られないが、固
体フィルムにおいては、６配位の一次元錯体
が形成されることを固体NMR測定により明ら
かにした。また、この誘電特性について評価
したところ、液晶高分子錯体となる温度領域
において、誘電ヒステリシスを示し、また小



角X線回折から架橋配位子の回転運動に基づ
く強誘電性であることを確認した。以上より、
金属配位結合を利用して超分子強誘電体を
構築できることをはじめて明らかにした 

図 8. 液晶高分子錯体における強誘電性の発
現 
 

【3】ナノ界面における分子集積機能： 
トップダウンアプローチと自己組織化の

融合を志向し、独自に開発した金ナノフィン
構造中における液晶分子の配向制御を試み
た。室温で液晶相を示す分岐アルキル鎖を修
飾したペリレン誘導体を用いた。この液晶を
加熱条件下、キャピラリーフォースを利用し
て金ナノフィン構造中に導入できることを
見出した。興味深いことに、ナノ界面におけ
るπ平面と金表面との相互作用により液晶
分子がナノフィンに対して垂直に配向し、大
面積でかつ、配向制御が可能なことを見出し
た。π平面と金ナノフィンが接触した異方性
構造は、分子デバイスをはじめとする様々な
分野に展開できるであろう。 

図 9. 金ナノフィン中における液晶分子配向 
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