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研究成果の概要（和文）：太陽光を太陽電池・水分解光触媒・人工光合成系により電力・水素・炭化水素に変換する際
，系に特有な閾値エネルギーより低エネルギーの光子（閾値波長より長波長の光）は利用されず，エネルギー損失とな
って変換効率を制限する要因となっている．この捨てられている未利用エネルギーを利用可能にするのが光アップコン
バージョン（UC）である．本研究ではエネルギー輸送分子の運動媒体にイオン液体を使用し先行研究の問題を解決した
が，さらなるUC効率の向上には分子間エネルギー移動のキネティクス解明が必須である．本研究はこの点について研究
を行い従来知られていなかった多くの知見を獲得，今後のUC効率向上に有用な指針を得た．

研究成果の概要（英文）：When solar energy is converted to electrical power, hydrogen, and hydrocarbons by 
photovoltaics, photocatalysts, and artificial photosynthetic systems, respectively, photons with energies 
lower than a system-dependent threshold energy (or wavelengths longer than the threshold wavelength) are u
nused, which is limiting the solar conversion efficiency. Photon upconversion (UC) makes such presently wa
sted solar energy utilizable for energy conversion. In this study, ionic liquids have been used as media o
f the energy-carrying molecules, by which problems of the previous UC studies have been largely resolved. 
However, for further increase of the UC efficiency, an elucidation of inter-molecular energy transfer was 
imperative. This study has carried out studies on this point and acquired many knowledge that were previou
sly unknown. By this, an important guideline for the improvement of UC efficiency has been for the first t
ime obtained.
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１．研究開始当初の背景 
こんにちの人類文明の営みは，非再生可能
な化石資源の消費により根幹が支えられて
いる．現在，各種化石資源の可採年数（R/P）
は 50～100 年の程度であり，R/P が状況によ
り変動する目安値であることを考慮しても，
これは 5000 年ともいわれる人類文明の長さ
からすれば短い．すなわち，長期的視野に立
てば，再生可能エネルギーの量的な意味での
本格的利用が不可避と考えられる． 

 
現在検討されている再生可能エネルギー
は複数種類あるが，太陽光は，その地球表面
に到達するエネルギー量（3  1024 ジュール/
年）が世界の総発電量（約 1020 ジュール/年）
と比べ格段に多く，現在最も検討されている
再生可能エネルギー源の一つである．しかし
太陽光には欠点があり，それはエネルギー密
度が低い（ 0.1 W/cm2）という点である．そ
のため，量的利用の際には，コストのみなら
ず，そのために使う土地面積（の膨大さ）が
制約要因となってくる．これに対し有効な手
段は，エネルギー変換効率を向上させること
である．なぜなら，変換効率の向上はコスト
低減に繋がりうるだけでなく，要される土地
面積の低減に直接寄与するからである． 

 
また，近年では，太陽光エネルギーは，太
陽電池による電力発生の他にも，様々な利用
方法が提案されている．例えば，太陽光を水
分解光触媒に照射し行われる水素製造（いわ
ゆる solar-hydrogen），或いは，二酸化炭素を
還元する人工光合成材料に照射し行われる
炭化水素製造（いわゆる solar-fuel）などであ
る．電力はそれ自体の形では貯蔵できないが，
これらの水素や炭化水素は貯蔵に適する形
でのエネルギー変換であることから，近年こ
のような研究が活発になってきている． 

 
ところが，これら（太陽電池による電力発
生・水分解光触媒による水素製造・人工光合
成材料による炭化水素製造）は皆，次の理由
により，太陽光エネルギーの一部のみしかエ
ネルギー変換に利用できていない．すなわち，
これらの変換系は，太陽光の光子エネルギー
（1 電子ボルトのオーダー）に対応した非平
衡な励起状態，すなわち電子励起状態を利用
している．このために，各変換系にはそれぞ
れ固有な閾値エネルギーEg が存在しており，
それより高いエネルギーをもつ光子は変換
系に利用されうるが，それよりも低いエネル
ギーの光子は物質系に電子励起状態をつく
ることが出来ず，利用は不可能である．光の
波長と光子エネルギーは逆数の関係にある
ため，言い換えれば，各変換系にはそれぞれ
固有の閾値波長gが存在しており，gより短
波長のスペクトル部分はエネルギー変換に
利用されるが，それより長波長側のスペクト
ル部分は，例えそれが何ワットあっても変換
に利用されず，捨てられている．すなわち，

現状g より長波長側の光エネルギー部分は
未利用（不可逆損失）となっており，これが
太陽光の変換効率を制限する要因となって
いる．特に，化学反応に基づく水分解光触媒
や人工光合成材料においては，このgによる
制限が主要な効率効率制限要因となってい
る．（g, Egの具体的な値は，変換に用いられ
る物質に依存する．） 
このような制限を回避する方法に，本研が
取り組む「光アップコンバージョン」（以下，
UC）がある．UCとは，現状使用されていな
い２個（またはそれ以上の個数）の低エネル
ギー光子から，１個の有用な高エネルギー光
子を生成する技術，言い換えれば，これまで
利用されず捨てられているg より長波長の
光を，エネルギー変換に利用可能なgより短
波長の光に変換する技術である． 

 
２．研究の目的 
 UC を実施する手法として，近年，有機分
子の三重項-三重項消滅（以下，TTA）を用い
た方法が注目を集めている．具体的に，この
方法（以下，TTA-UC）は，太陽光のような
非コヒーレント・ランダム偏光な光に適用可
能な初めての UC手法であり，従来の（コヒ
ーレント・直線偏光な光，すなわちレーザー
光に対してのみ適用可能な）UC 法より低強
度の光でより高いUC効率が達成可能である
ことから，近年急速に注目を集めている． 
 
 この方法は太陽光に適用できるという利
点があるものの，有機分子の励起三重項状態
（電子励起状態の一種）と分子間のエネルギ
ー移動を利用することから，分子間での拡
散・衝突が必要であり，そのため，従来研究
で有意な UC効率を得たものは，すべてトル
エンやベンゼンなどの有機溶媒に有機分子
を溶かしたもの，すなわち有機溶媒溶液であ
った．しかしながら，このような試料形態で
は揮発性が高く，その蒸気による環境と人体
への毒性の問題，また，可燃性であることか
ら安全性の問題など，応用実現には不適な形
態であった． 
 
 そこで，本研究では独自の着想により，イ
オン液体（イオンのみからなる常温溶融塩）
を TTA-UCの流動媒体に用いることを試み，
世界で初めてこれを成功させた．これにより，
世界で初めて（実用における事実上の）不揮
発・不燃，かつ長期安定（数年オーダー）な
TTA-UC による光アップコンバーターが発
明され，従来の揮発性・可燃性の問題は解決
された．不揮発性により，従来の揮発性溶媒
を用いた事例と比べ格段に容器への封止が
容易となっている．ところが，UC 量子効率
（UC）が，用いるイオン液体の種類に大き
く依存するという点が見出された．イオン液
体は事実上無限の種類が存在し，さらなる
UC 向上のためには，イオン液体の種類が
UCを支配するメカニズムの解明が必要であ



る．イオン液体は事実上無限種類が存在する
ため，力任せの探索が不可能だからである． 
 
 すなわち，本研究の最終目的は，本技術の
実用化に向けてUCの向上を実現することで
あるが，そのためにまず，UCが TTA-UCを
構成する分子間エネルギー移動過程の一体
どこの部分によって，どのように影響される
のかを，解明・理解することが目的となる．
なぜなら，研究開始当時，所謂「ブラック・
ボックス」の状態であった TTA-UCの内部詳
細を明らかにすることが，UCの向上を目指
す戦略の構築の第一歩となるからである． 
 
３．研究の方法 
 本補助金の助成を受け，UC 試料中で起き
ている分子間衝突および分子間エネルギー
のキネティクスを調べるのに必要な，ナノ秒
パルス波長可変レーザーを導入することが
できた．これにより，イオン液体の種類が，
これらのキネティクスにどのように影響す
るのか，の点を研究可能になった．この点の
研究は，前述のブラック・ボックス部分に解
明のメスを入れるという意味から，有意義で
ある．TTA-UCの研究分野は，研究開始当時，
分野が始まってから 6～7 年程度であり，こ
の点に関する報告が非常に少なく，ましてイ
オン液体中でこのような研究を行った例は
存在しなかった． 
 
 TTA-UC 方式では，二種類の有機分子を一
つの流体中に共存させて行われる．一種類目
は増感分子（sensitizer）と呼ばれ，入射光子
の吸収と励起三重項状態（T1*状態）の生成を
担う．この励起エネルギーは，sensitizer分子
が基底状態にある発光分子（emitter）と衝突
することで emitterの方に移動し，移動後には
emitterが T1*状態，sensitizerが基底状態とな
る．この分子間エネルギー移動は，両分子間
でなされるスピン交換に基づくもので，
Dexter機構と呼ばれる近距離（ 1 nm）で働
くエネルギー移動機構である．このエネルギ
ー移動過程を，triplet energy transfer（TET）
と呼ぶことにする．なお，TETが成功する確
率は従来のTTA-UCのキネティクス研究事例
では何の断りもなく 100 %と仮定・前提され
てきたが，この効率（TET）が実際にいくら
なのかという点を調べた論文は，有機溶媒を
用いたTTA-UCまで範囲を広げても存在して
いなかった． 
 
 このようにして T1*状態である emitter分子
が試料中に生成されるが，さらにもし二つの
T1* emitter分子が相互に衝突すると，両者間
でスピン交換が行われ，その結果，一方がよ
りエネルギーの高い励起一重項状態（S1*状
態）となり，もう一方が（エネルギー保存の
法則を満たして）基底状態に戻るという，い
わゆる三重項-三重項消滅過程（TTA過程）が
起こりうる．この TTA過程に帰着する割合も

100 %であるとは考えにくく，その割合をS

で表すことにする．本研究より以前に，一件，
この指標を「固定された sensitizer と emitter
の組み合わせで，一種類固定の有機溶媒中
で」実験をもとに解析的に導いた論文が存在
したが，これは溶媒の影響を検証した報告で
はない．すなわち，Sの媒体依存性を調べた
研究報告は，有機溶媒を用いた TTA-UCまで
範囲を広げても存在していなかった． 
 
すなわち，研究開始時点では，UCのイオ
ン液体種類への依存性が，TETについて引き
起こされる違いに由来するのか，或いはSに
ついて引き起こされる違い由来するのか（或
いはその両方なのか），という点に関する理
解が不明であり，この点を研究により明らか
にする必要があった． 
 
具体的な方法は以下の通り． 
① TETの依存性の検証 
Sensitizer→emitterのスピン三重項状態のエネ
ルギー移動の効率TET を実験から解明する
ため，複数の異なるイオン液体で作製した試
料に対し，上述のナノ秒パルスレーザーから
のパルス光で励起し，過渡吸収計測を行った．
この計測から，「当初 sensitizer側にあった T1*
状態が，結果的にどれくらい emitter側に渡っ
たか」を直接的に調べることのできる実験方
法である．その方法の詳細は「５．主な発表
論文等」の③に詳しく記載している． 
 
② Sの依存性の検証 
TTA過程の検証は，その出力たる UC発光の
強度の時間減衰を計測，それを解析すること
で得られる．実験方法としては，同様に，複
数の異なるイオン液体で作製した試料に対
し，ナノ秒パルスレーザーからのパルス光で
励起し，UC 発光強度の過渡減衰計測を行っ
た．この減衰カーブを別途構築した解析モデ
ルによりフィットし，その結果と，別途連続
光励起で計測したUCの値を組み合わせるこ
とで，異なるイオン液体で作製した試料間の
Sの相対的な違いを導くことができる．その
方法の詳細は「５．主な発表論文等」の④に
詳しく記載している． 
 
４．研究成果 
① 
TETが，イオン液体の種類に依らないことが，
初めて発見された．なお，本研究で用いた
sensitizer-emitter の組み合わせでは，TET  
75 %（5 %）で一定であった．これから，（消
去法的に）イオン液体の種類がUCに及ぼす
影響は，後段の TTA過程に由来するはずであ
る，という結論が導かれた．なお，この数字
は 100 %ではないものの十分高く，TET過程
が全体の UC効率のボトルネックになってい
ないことが判明したことは有意義であった．
この結果と議論の詳細は「５．主な発表論文
等」の③に詳しく記載している． 



 
② 
そして，実際に，Sがイオン液体の種類に依
ることが，初めて発見された．Sの絶対値は
求められていないものの，相対値の比較から
この結論が導かれた．さらに，驚くべきこと
に，「S はイオン液体粘度が高くなるほど向
上する」という，驚くべき（かつ，極めて新
規性の高い）法則性が見出された．そのメカ
ニズムはまだ不明で，今後の研究課題である．
この結果と議論の詳細は「５．主な発表論文
等」の④に詳しく記載している． 
 
以上の①・②から，研究開始当時まさに「ブ
ラック・ボックス」だった分子間エネルギー
移動に関するキネティクス理解が飛躍的に
進んだことは，本研究から得られた非常に重
要な成果である． 
 
③ 
研究開始前にUC  10.5 %だった赤から青へ
の UCの効率が，本研究から得られた理解に
基づきUC向上の方向を推定し，研究終了時
点でUC  15 %まで向上した．この向上は，
設計指針をもって光アップコンバーターの
効率向上を図ることが可能な事を実証した
意味において非常に重要な成果である． 
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