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研究成果の概要（和文）：疎水性アントラセンとルテニウム錯体で構成される「両親媒性構造体」を自己組織化させ構
築した「三重項増感逆ミセル」における、「光増幅」（アップコンバージョン）機能発現について検討した。「両親媒
性構造体」のトルエン溶液サンプルに対し 9,10-ジフェニルアントラセン (DPA) を加え実験を試みた結果、「光増幅
」機能が発現しており、「両親媒性構造体」が DPA に対する増感剤として機能することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Upconversion experiments using reverse micelle systems, which were constructed by 
self-assembly of amphiphilic molecule consisting of lipophilic anthracene and ruthenium complex units, 
have been performed. When a toluene solution of the amphiphilic sensitizer was exposed by laser 
irradiation in the presence of 9,10-diphenylanthracene (DPA), prominent evolution of upconversion 
luminescence from excited DPA could be detected, demonstrating that the amphiphilic molecule works as a 
triplet sensitizer that promotes efficient upconversion processes.

研究分野： 有機光化学

キーワード： アントラセン　ルテニウム錯体　逆ミセル　アップコンバージョン
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
「 三 重 項 - 三 重 項 消 滅 (Triplet-Triplet 

Annihilation－TTA) 機構」に基づく「光増幅」
（アップコンバージョン）は、低エネルギー
の２光子を使い高エネルギーの励起状態を
創出できることから、エネルギー変換効率の
良い太陽電池や高輝度発光素子の開発に活
用されるなど、光デバイス分野に革新的発展
をもたらし得る次世代キーテクノロジーと
して位置づけられている。近年になって、ル
テニウム錯体と蛍光性色素であるアントラ
センとを組み合わせた「三重項増感分子シス
テム」において効果的な「光増幅」が確認さ
れ、この設計思想に基づく多くの検討が行わ
れてきた。しかしながら、それらは各構成要
素を媒質に分散させた形態を利用するため、
これらの間におけるエネルギー授受は拡散
律速に支配されることになる。このために、
「光増幅」のエネルギー変換効率には理論限
界が存在することとなり、実用的な「三重項
増感分子システム」の実現が現状では妨げら
れている。この問題を克服する鍵は、各要素
を高密度化し多光子のエネルギーの授受が
円滑になるよう設計された「三重項増感分子
システム」を開発することであるが、その手
掛かりとなるアイデアは未だ提示されてお
らず、「光増幅」を応用したデバイス開発へ
の隘路となっている。 
上記問題解決の鍵となる「三重項増感分子
システム」は、三重項増感剤と蛍光性色素で
構成される「両親媒性構造体」を合成し、こ
れを逆ミセルに自己組織化することによっ
て構築することができる。この様に構築した
「三重項増感逆ミセル」は、各要素のナノス
ケールレベルでの高密度化を確実に実現す
ることができるため、上記隘路を克服するブ
レークスルーになると考えられる。 

２．研究の目的 
過去の研究において、疎水性アントラセン
を配したイオン性色素分子が逆ミセルに自
己組織化することが明らかにされた。当該申
請研究では、この成果を基に、疎水性アント
ラセンとルテニウム錯体で構成される新た
な「両親媒性構造体」を合成し、これらを自
己組織化させることによって高効率な「光増
幅」を実現する「三重項増感逆ミセル」を創
製するとともに、そこに展開される「多光子
場科学」の原理を明らかにすることを目的と
し研究を行った。 

３．研究の方法 
イオン性三重項増感剤と疎水性の蛍光性色
素とを連結した「両親媒性構造体」を合成し、
これらを自己組織化させることで「三重項増
感逆ミセル」の構築を試みた。その際、蛍光
性色素の導入数が異なる逆ミセルも開発し、
それらの「光増幅」についても検討を試みた。 

４．研究成果 

既知法に基づき調製した両親媒性構造体 
(1)（図１）をトルエンに溶解し、凍結脱気を
施すことで溶液サンプルとした。 

O

2Cl-

N

N
Ru2+

N
N

N
N

OMe

 

図１．両親媒性構造体 (1) の構造 

これを用い定常スペクトル測定を行ったと
ころ、アントラセンに特徴的な吸収帯が 350 
~ 410 nm の短波長領域に観測されるととも
に、ルテニウム錯体に由来する MLCT 吸収
帯が 470 nm 付近に観測された。アントラセ
ン色素を選択的に励起する (ex 380 nm) こ
とで測定した発光スペクトルには、アントラ
センの蛍光発光ピーク(400 ~ 500 nm) に加え、
分子内エネルギー移動に起因するルテニウ
ム錯体の燐光発光ピークが 600 nm 付近に観
測された（図２）。 

図２．(1) の吸収 (点線)・発光スペクトル (実線) 

次に、(1) のトルエン溶液サンプル (c 40 
μM) に対し、固体レーザー (ex 473 nm, 出
力 10 mW) を照射することで光増幅スペク
トルの測定を試みた。得られたスペクトルに
は、「光増幅」に起因する分子内アントラセ
ンの蛍光発光ピークが観測されなかった（図
３）。 

A
b

s.
an

d
In

t.
/

a.
u

.

図３．  (1)  (点線) および (1) と DPA (実線) ト

ルエン溶液の光増幅スペクトル 

これより、この化合物単独の溶液では「光
増幅」機能が発現しないことが明らかとなっ
た。次に、この溶液サンプルに対し 40 当量
の 9,10-ジフェニルアントラセン (DPA) を
エミッターとして加え、光増幅スペクトルの
測定を試みた。この場合、観測されたスペク
トルには DPA 由来の蛍光発光が明確に出現
した。この観測結果より、この混合溶液系で
は「光増幅」機能が発現しており、(1) が DPA 
に対する増感剤として機能することが明ら
かとなった。 
DPA の代わりに両親媒性アントラセン 

(2a)（図４）をエミッターとして使用し、同
様の実験を行った。(1) と (2a) をモル比 1 : 
30 にて混合したトルエン溶液に凍結脱気処



理を施し、サンプル溶液を調製した。この溶
液に対し固体レーザーを照射し光増幅スペ
クトルの測定を行ったところ、(2a) の蛍光発
光ピークが 400 ~ 500 nm の波長領域に観測
された（図５）。 
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図４．エミッター (2a) と (2b) の分子構造 

図５． (1) と(2a) (点線) および (2b) (実線) トル

エン溶液の光増幅スペクトル 

一方、両親媒性構造をもたない (2b) を用い
た場合、先程観測された蛍光発光ピークはほ
とんど観測されず、代わりにルテニウム錯体
由来の燐光発光ピークが観測された。これら
対照的な観測結果から、(2a) を用いた場合、
トルエン媒体中において親水性イオン部の
露出が最小限となるよう (1) と (2a) が近接
しつつ混和した逆ミセル系を形成したため、
高効率な「光増幅」機能が発現したとの結論
が得られた。次に、(1) の代わりに分子構造
内にアントラセンを含まない (3) （図６）を
増感剤とし、DPA をエミッターとして利用し
た「光増幅」実験を行った。 
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図６．両親媒性構造体 (3) の分子構造 

この場合、(1) 用いた場合と異なり、 DPA 
由来の蛍光発光ピークはほとんど観測され
ず、ルテニウム錯体の燐光発光ピークのみが
観測された（図７）。 
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図７．(1) (点線) および (3) と DPA (実線)トルエ

ン溶液の光増幅スペクトル 
これらの対照的な観測結果から、(1) に置換

されたアントラセン部位は、「光増幅」にお
けるエネルギー相互作用を促進する中継部
位として機能していることが証明された。 
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