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研究成果の概要（和文）：本研究は、先行研究で見出された、常温、常圧下で秒オーダーの長時間にわたって励起状態
を持続できる、有機材料の系を利用して、光＋熱→光への変換である熱エネルギーを利用したエネルギーアップコンバ
ージョンを、様々なドナー、アクセプター分子間で試み、成功した。障壁を越えるエネルギー差として、最大0.4 eV程
度である、赤色発光から緑色発光への変換を始めとし、黄色発光から青色発光への変換にも成功した。これらのエネル
ギー変換効率は温度の上昇に伴って増加し、結果、発光色が温度によって変化する、温度の可視化が可能となる素子へ
の応用も期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this research, Conversion of thermal energy to photon due to thermally 
activated reversed energy transfer between the various types of donor and acceptor organic molecules was 
succeeded, applying the results of previous researches that the use of an amorphous rigid host 
significantly maintain excited state more than several seconds at room temperature in air. Barrier height 
of between the energy states of donor and acceptor is more than 0.4 eV, exhibiting conversion from red 
colored emission to green colored emission, and from yellow-green colored emission to blue-green colored 
emission. The efficiency of conversion yield increased with increasing temperature, and this will be 
expected in the application for the visualizing temperature as thermal sensors.

研究分野： 光化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
従来、有機化合物の励起三重項は、酸素へ

のエネルギー移動の影響で、その存在寿命は
マイクロ秒レベルとごくわずかであった。し
かし、先行研究によって、励起状態の失活速
度を下げることに成功した。この手法は、励
起分子を取り囲む環境であるマトリクスの
選択によって実現でき、それにより有機化合
物の励起状態の寿命は、常温、大気中であっ
ても秒オーダーへと劇的に増加した。その結
果、本来ならば失われてしまう励起三重項か
らの燐光発光を数秒間にわたり観測するこ
とが可能となった(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
長寿命励起状態を実現するマトリクス材料
は、剛直な骨格を有する低分子であり、代表
的なものとしてヒドロキシステロイド化合
物を用いた。また、励起状態を長時間、持続
するには、第 2 級アミンで置換された芳香族
化合物をゲスト分子に用いるとよい。それに
より寿命、効率共に大きな値を得ることがで
きた。 
ホスト、ゲスト材料の混合系では、様々な

ゲスト分子を使用することができるため、蓄
積する励起状態のエネルギーを様々に選択
すること可能となった。その他にもこのホス
ト、ゲスト材料の特徴として、次の 3 つを備
えている。 
 
1. 励起子寿命の長寿命化に成功。励起子密

度が従来の 104倍以上に上昇。 
2. 高密度の励起状態が、非常に弱い励起光

強度（十数 mW/cm2以下）で実現。 
3. ゲスト材料として、他に様々な材料をド

ープしても、長寿命で高密度の励起状態
の特性は損なわれない 

 
特徴 3 により、ゲスト分子として、ドナー分
子の他にアクセプター分子も混合し、両者の
間でエネルギーのやり取りをさせることで、

光エネルギーのアップコンバージョンの期
待がもてる。さらに、特徴１、２により、従
来の非線形光学現象と比べて、大幅に減少さ
れた励起エネルギーでアップコンバージョ
ンが可能であると期待できる。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究では長寿命励起状態を維持する
ホスト、ゲスト材料において、ゲスト分子に
ドナー、アクセプター分子を選択し、両者の
間でエネルギーのやり取りをさせることで、
熱による異分子間のエネルギーのアップコ
ンバプコンバージョンを実現する。従来、分
子間エネルギー移動で実現されていたのは
0.1 eV 程度のエネルギー障壁であったが、本
研究では低いパワーのエネルギー励起で、高
密度の励起状態密度を活用できるため、より
大きなエネルギー障壁 0.2～0.4 eV のエネル
ギー移動の実現を目的とする。ドナー分子の
励起状態と障壁分の熱のエネルギーを、アク
セプター分子へと移動させ、短波長化した発
光を観察する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）熱によってエネルギーの活性化を起
こすアップコンバージョンでは、温度によ
ってそのエネルギーの移動量を制御するこ
とが可能である。これは長寿命のドナー分
子からの発光と、エネルギー移動を起こし
た、アクセプター分子の短波長の発光の強
度比が熱によって変化することを意味する。
この現象を利用して、温度に応じた、発光
色の色彩変化を観測し、温度の可視化を目
的とする。本研究では、目標とするエネル
ギー障壁が 0.2～0.4 eV と大きいため、エネ
ルギーアップコンバージョンでは、明確な
発光色変化が起こると期待できる。 
続いて、ゲスト分子であるドナー分子、

アクセプター分子の組み合わせ変えること

図 1 有機材料を用いた長寿命励起
状態と、それにより励起光 OFF 後も
十数秒に渡って維持される発光 

図 2 熱による異分子間での、光エネ
ルギーのアップコンバージョンと発
光の短波長化 



で、アップコンバージョンによる発光色変
化を赤色→緑色、緑色→青緑色などと、様々
な組み合わせで試みることができる。よっ
て、温度の可視化を様々な色の組み合わせ
で実現する。 
 
３．研究の方法 
（１）熱による分子間でのアップコンバー
ジヨンの実現 
熱活性化により、エネルギー障壁が 0.2～

0.4 eV のエネルギー障壁を超えて、エネル
ギーを受け取ったアクセプター分子は、そ
のエネルギー障壁の大きさから、すぐに、
受け取ったエネルギーをドナー分子へと返
してしまうことが考えられる。そこで、受
け取ったエネルギーをアクセプター分子が
すぐに光として放出するために、アクセプ
ター分子の発光速度を、ドナー分子に比べ
て 105 倍以上大きくなるよう分子を選定す
る。具体的には高い効率で燐光を発するイ
リジウム系の金属錯体を使用する。 
研究では、熱によって光エネルギーのア

ップコンバージョンが行われていることを
確かめるために、ドナー、アクセプター分
子の発光寿命τ、発光量子収率Φ、各状態
間の遷移速度定数 k、および分子間のエネル
ギー移動効率ΦRETについて、その温度依存
性を調べることでアップコンバージョンの
証明を行った。 
（２）様々な発光色変化の光エネルギーのア
ップコンバージョンと、温度に依存したアッ
プコンバージョンを利用した温度の可視化 
ドナー分子、アクセプター分子の組み合

わせを変えることで、アップコンバージョ
ンによる発光色変化の様々な組み合わせが
可能である。材料の選定としてはエネルギ
ー障壁が 0.2～以上と十分に高く、明確な発
光色変化が見られるようにした。また、移
動させたエネルギーをドナー分子に戻しに
くくするため、アクセプター分子は発光速
度の大きな、イリジウム系の金属錯体を選
択し、ドナー分子は長寿命で高密度の励起
状態を維持できるよう、第 2 級アミンで置
換された芳香族化合物を使用した。発光色
の変化は長波長側から短い波長側にかけて、
赤色→緑色の系。黄緑色→青緑色の系とす
る。 
 
４．研究成果 
赤色から緑色への光エネルギーのアップコ

ンバージョンは、第 2 級アミンを持つ
3-DPADBC 分子（赤色燐光発光、分子構造は

図 6 に記載）と、イリジウム金属錯体である
Ir(ppy)3 をドナー、アクセプター分子とした
際に実現した。これらのゲスト分子を、ヒド
ロキシステロイド化合物である β-estradiol
にドープした際、図 3 に示すように、低温で
は赤色燐光発光が、高温では緑色燐光発光が
観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
低温で得られた赤色燐光スペクトルは、長寿
命 、 高 密 度 の 励 起 状 態 を 維 持 す る 、
3-DPADBC 由来の発光である。一方、高温側
で得られたれた緑色燐光スペクトルは
Ir(ppy)3 に由来のものである。このように、
温度上昇により異なる発光色が得られ、高温
になると共に、より短波長の緑色発光が効率
よく得られている。これは、励起状態
3-DPADBC 分子から、Ir(ppy)3へとエネルギ
ー移動によりアップコンバージョンした結
果である。ドナーである3-DPADBC分子と、
アクセプターである Ir(ppy)3分子の燐光発光
強度の、温度に対する振る舞いは図 4 のよう
になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 温度上昇により赤色から緑色へ
と発光色を変える、異分子間の光エネ
ルギーのアップコンバージョン 

図 4 3-DPADBC および、Ir(ppy)3

の燐光量子収率の温度依存性 



 
図 4 で示すように、3-DPADBC 分子由来の
赤色燐光発光と、Ir(ppy)3 由来の緑色燐光発
光は、280K を境にその発光量子収率の大き
さが逆転した。すなわち明確な発光色変化と
共に、温度の可視化が可能となったことを示
している。また、Ir(ppy)3由来の緑色燐光は、
従来であれば 1.6 μs と非常に短く、暗視野で
の明確な燐光色は観測できないが、実験では、
その寿命は 0.23 s にまで増加し、明確な緑色
発光として観測できるようになった（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このように、Ir(ppy)3 由来の緑色燐光の寿命
が大幅に伸びたのは、高密度の励起状態を維
持する 3-DPADBC 分子から、長時間にわた
りエネルギーが供給されたためである。 
 低温時と高温時における光エネルギーの
アップコンバージョンの変化の詳細は、それ
ぞれのエネルギー準位間での速度定数によ
って図 6 のように説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

まず、励起照射後、Ir(ppy)3 の三重項励起子
は 100%の確率で生成される（図 6(i)）。この
時、三重項のエネルギー準位は Ir(ppy)3に比
べて 3-DPADBC の方が低いため、その後一
部の励起状態は μs のオーダーで 3-DPADBC
へと移動する（図 6(ii)）。77 K では、
3-DPADBC の T1状態からの非輻射速度が低
温付近で抑えられるため、赤色燐光を発する
（図 6(iii)）。この際、熱エネルギーによる活
性化が起こらないため、3-DPADBC 分子の励
起状態は、Ir(ppy)3 へと移動せず、アップコ
ンバージョンは起こらない。一方、高温時に
は β-estradiol のような剛直なアモルファス
材料をホストに用いた場合の特性が生かさ
れる。通常の汎用マトリクスをホストに用い
た場合は、常温において 3-DPADBC の励起
状態は温度上昇に伴う熱拡散によって急速
に減少していくが、β-estradiol のような剛直
なアモルファス材料をホストに用いた場合
は、3-DPADBC の励起状態は、常温において
も 0.34 s と長い寿命が維持できる。このため
高温時においても、3-DPADBC の励起状態の
密度は大きい。よって、高温時にはドナーで
ある 3-DPADBC 分子内での三重項失活が起
こる前に、ドナー分子 3-DPADBC から、ア
クセプター分子 Ir(ppy)3への熱活性化に伴う
エネルギー移動が、効果的に起こる。この結
果として 0.40 eV にもおよぶ 3-DPADBC と
Ir(ppy)3 間のエネルギー障壁を乗り越えるこ
とが可能となった（図 6(iv)）。3-DPADBC の
励起状態を長時間に渡って閉じ込めること
ができたため、3-DPADBC から Ir(ppy)3 へ
の効率的なエネルギー移動が起こり、常温に
おいて Ir(ppy)3からの寿命 0.23 sにおよぶ緑
色の燐光が観測された（図 6(v)）。このよう
に、高温領域における長寿命、高密度の励起
状態を利用することで、大きなエネルギー差
ΔE を持ったドナー、アクセプター間におい
ても、光エネルギーのアップコンバージョン
が可能となり、温度上昇に伴う劇的な発光色
変化を実現することに成功した。 
 最後に、赤色から緑色以外のエネルギーア
ップコンバージョンの例を紹介する。図 7 は、
ド ナ ー 分 子 と し て 黄 緑 色 発 光 の
6-Aminochrysene、アクセプター分子として青
緑発光のイリジウム錯体 FIrpic を用いた際の、
アップコンバージョンによる発光色変化で
ある。この時のドナー、アクセプター分子間
のエネルギー障壁は、0.3 eV であった。図 7
に示すように、低温時には 6-Aminochrysene
由来の黄緑色燐光が観測されるが、高温時に
は、FIrpic 由来の青緑色の燐光発光が強く観

図 5 3-DPADBC および、Ir(ppy)3

の燐光強度の時間依存性。傾きの逆
数が燐光の寿命となる 
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測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上、本研究では、長寿命で高い密度の励

起状態を維持できる、ヒドロキシステロイド
系化合物をホスト材料に利用することで、励
起状態を維持した、ドナー分子からアクセプ
ター分子への光エネルギーのアップコンバ
ージョンを実現し、常温で 0.3～0.4 eV のエネ
ルギー障壁を乗り越えることに成功した。こ
の分子間のエネルギー移動により、温度の上
昇に伴った明確な発光色変化を観測し、温度
の可視化に成功した。 
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図７ 温度上昇にともなう、黄緑色か
ら青緑色への発光色変化 


