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研究成果の概要（和文）：2個の低エネルギー光子を1個の高エネルギー光子に変換できるフォトンアップコンバ
ージョン（UC）は太陽電池の高効率化に寄与できる。本研究では、太陽光を有効利用する観点から三重項-三重
項消滅型(TTA)-UC分子系の構築を目指した。具体的には、効果的なUC現象の達成にむけた反応場構築を検討し
た。ゲル形成はUC効率の向上に寄与しなかったが、金属錯体を添加したUC系においてマルチ発光現象を導くこと
ができた。一方、増感剤候補化合物の探索として、近赤外線を高効率に吸収できる色素の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Triplet-triplet annihilation-based photon upconversion (TTA-UC), low-energy 
photons being converted into higher ones by a bimolecular mechanism involving a sensitizer and two 
emitter molecules, have attracted increasing attentions as promising methods for energy conversion 
from low-energy excitation to higher energy light. In this study, the quest of microenvironments 
aiming at developing efficient UC has been carried out, in which it was found that the addition of 
metal complexes into the system enabled multi-color emission. Alternatively, near-infrared absorbing
 dyes as a candidate of sensitizers was successfully synthesized.

研究分野：有機化学
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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 
2 個の低エネルギー光子を 1 個の高エネル
ギー光子に変換できるフォトンアップコン
バージョン(UC)は太陽電池や光触媒の高効
率化に寄与できるばかりでなく、長波長光励
起を可能にするバイオイメージングなどへ
の応用が期待されている。なかでも低強度か
つ非コヒーレント入射光でも達成される三
重項-三重項消滅型(TTA-UC)は太陽光を有効
利用できる手段として格段の注目を集めて
いる。図 1 にその機構を示す。目的のアンチ
ストークスシフトを発現させるために増感
剤と発光剤を組み合わせるが、それらの色素
間で Dexter 型のエネルギー移動(TTET)を伴
わなくてはならない。そこで、増感剤は励起
光に対して高い吸収感度を持つばかりでな
く、安定な励起三重項状態を発現することが
要求される。一方、発光剤は高い蛍光量子収
率と、TTA 過程を可能にする三重項状態をも
つことが必要となる。このような過程を経る
理由から、低酸素条件下、色素間の会合を避
けながら高い拡散性を達成させなければな
らず、デバイスに向けての制約が多いことが
課題となっている。 

図 1 TTA-UC の機構.S:増感剤、E:発光剤. 
 
２．研究の目的 
本研究では、有機系太陽電池への適用を目
的に、デバイス使用に向けた基礎的知見の獲
得と近赤外光を可視光へ変換することを意
図した新規近赤外光吸収増感剤の合成を試
みた。以下にそれらの結果を示す。 
 
３．研究の方法 
 TTA-UC の定量的解析をおこなうにあたり、
評価系を立ち上げることから始めた。TTA-UC
は励起光強度に依存する。そこで、蛍光分光
光度計に励起光強度を制御できるレーザー
モジュールを外付けし、試料照射後ノッチフ
ィルターを通じて分光解析をおこなった。増
感剤にオクタエチルポルフィリンの白金錯
体(PtOET)、発光剤に 9,10-ジフェニルアント
ラセン(DPA)（図 2）をそれぞれ用いることと
した。UC フィルムを調製するにあたりゲル化
させる方法が簡便である。そこで、発光剤の 

 
DPAにボロン酸基をつけた誘導体DPA-BAを合
成した(図 3)。25 °C 脱気 DMSO 中、[PtOET] = 
10 μM, [DPA-BA] = 1.1 mM の条件で評価試
験をおこなったところ、Ith（生成した発光剤
の励起三重項状態(T1)の 50%が TTA に用いら
れる励起光強度）が 4.3 mW cm−2と算出でき、
評価系のセットアップに成功した。次に
DPA-BA をポリビニルアルコールにグラフト
させた DPA-PVA(図 3)へ PtOET の DMSO溶液と
架橋剤としてベンゼン-1,4-ジボロン酸を加
えて UC ゲルを得た。DPA 無含有の系を含めて
DPAユニットの濃度を変えたUCゲルフィルム
を調製して特性評価をおこなった。 
 他方、TTA-UC は励起三重項状態を経由した
エネルギー伝達機構を含むため、系中に酸素
分子があると低効率化を招く。デバイス化に
向けた実使用では致命的弱点となる。本研究
では、新しいアプ
ローチとして酸素
分子との反応が知
られいる L-スレオ
ニン配位型コバル
ト錯体（CoII-Thr；
図 4）を合成し、
TTA-UC 挙動に与え
る効果を検証した。 
 近赤外線増感剤の検索では、700 nm 以上の
波長領域に強い吸収をもつことを第一の条
件としてπ拡張型 BODIPY 色素を合成した。 
 
４．研究成果 
(1) ボロネートゲルのおける TTA-UC 挙動 
 UC 効率と合成面を考慮して下記のボロネ
ートゲルを調製した(図 5)。DMSO 中ゲルの平
均モノマー濃度は 0.4 M とし、共存させた
PtOET は 10 μM、グラフトさせた DPA の量（0
～1.1 ｍM）に応じた 5 種類のゲルを用意し
た。UC 発現試験をおこなった結果を(図 6)に
示す。そこには同条件で調製したゾル(除酸
素した DMSO 溶液)の結果を含めた。ゲルの UC
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図 4 CoII-Thr の構造
式. 

図 5 TTA-UC 発現用ボロネートゲル. 

図 3 DPA-BA の及び DPA グラフト化ポリマー
(DPA-PVA)の構造式. 
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図 2 PtOEP(朱色)と DPA (青色)の吸収(実線)
及び 蛍光スペクトル(破線). DMSO. PtOEP に
対してλex = 534 nm、DPA に対してλex = 363 nm.



収率(ФUC)は溶液のそれと比較して 1/3 程度
に減少した。UC 挙動に係わる色素の拡散・衝
突頻度の低下が原因と考えられた。UC 素過程
の量子収率を見積もったところ、三重項-三
重項エネルギー移動量子収率(ФTTET)では、ゾ
ル状態とゲル状態で差異はほとんどなかっ
たのに対して、三重項-三重項消滅の量子収
率(ФTTF)は、ゲル状態において著しく低下し
たことから、ゲルフィルムによる UC 効率の
低下は、発光剤同士の衝突頻度の低下が主な
原因であることがわかった。 

 
(2) TTA-UC挙動におけるコバルト錯体の添加
効果 
 酸素トラップ剤として期待された CoII-Thr
であるが、通気条件下のみならず、脱気条件
下においても UC 発光がクエンチされる結果
となった(図 7)。しかしながら、興味深いこ
とに、PtOET 由来の赤色燐光の発光強度は、
その影響を受けず維持されることがわかっ
た。また価数が一つ多い CoIII-Thr でその消光
効率は大きくなった。 

 
コントロール実験から、これらコバルト錯
体による消光現象はDPAの励起三重項状態が
特異的な失活に基づくTTA過程の阻害によっ
てもたらされていることが示唆された。他方、 
増感剤のPtOETの励起三重項状態は影響をう
けないので、コバルト錯体の少量ずつの添加 
は UC 発光である青色から PtOET の赤色燐光
発光までに至る発光色の変化をともなった。
TTA-UC に基づく化学刺激応答システムの開
発に結び付くかもしれない。 
 
(3) 近赤外線吸収吸収色素の合成 
 700 nm 以上の吸収極大を持つ色素は、基底
状態と一重項励起状態間のエネルギーギャ
ップが必然的に小さくなり、無輻射失活をお
こしやすくなる。よって、近赤外光吸収特性

と励起三重項状態を併せ持つ増感剤の合成
は容易ではない。われわれは、長波長側領域
に優れた光学特性をもつ BODIPY 色素に着目
し、これを π 拡張させることで新規な近赤
外線吸収吸収色素の合成をおこなった。デザ
インされた 1及び 2 (図 8)は、2-アセチルナ
フタレンを出発原料として 4 段階で合成し, 
B,O-架橋体 (2) は 1b を BBr3で処理するこ
とにより得た。THF 中 1a は 761 nm に吸収
極大(λmax)を見出し、分子吸光係数(ε) は 
1.08 × 105 M−1 cm−1 となった。ジベンゾ
-BODIPY(3)のλmaxと比較して実に 121 nm の
長波長シフトを示し、ベンゼンによる環拡張
だけで大幅な長波長シフトを観測したこと
は 興 味 深 い 。 こ の 長 波 長 シ フ ト は 
TD-DFT/DFT 計算および電気化学測定(CV)の
結果に基づき最高被占軌道(HOMO)レベルの
上昇によりもたらされていることがわかっ
た。さらに，2 の λmax は 830 nm となり、
分子内 B,O-架橋が更なる長波長シフトをも
たらした。一方、蛍光スペクトルは図 8b に
示す。吸収スペクトルと同じトレンドを示し
たが、Stokes shift 値は大きくなく、B,O-
架橋体に至ってはその値は 2 nm で、蛍光量
子収率は 0.013 であった。 
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本化薬株式会社 
種類：特許 
番号：2017-016914 
出願年月日：2017 年 2月 1日 
国内外の別：国内 
 
② 名称：水分解光電気化学セル、並びにそ
れを用いた水素製造装置及び過酸化水素
製造装置 
発明者：久保 由治、ヤン ムリャーナ、
紫垣晃一郎、金子 昌厳 
権利者：公立大学法人首都大学東京、日
本化薬株式会社 
種類：特許 
番号：2016−46209 
出願年月日：2016 年 3月 9日 
国内外の別： 国内 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.comp.tmu.ac.jp/kubolab/kubol
abtop.html 
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