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研究成果の概要（和文）：太陽光利用技術を大幅に高効率化しうるフォトン･アップコンバージョンの実現において、
従来の分子拡散に依存したメカニズムではなく、分子集合体中でのエネルギーマイグレーションに基づく新しい方法論
の開拓を行った。中でも、金属錯体骨格中にアクセプター分子を規則配列させ、三重項増感剤を結晶表面に修飾するこ
とで、これまで困難であった太陽光程度の弱い励起光強度でのアップコンバージョン効率の最大化に世界で初めて成功
した。

研究成果の概要（英文）：We developed a new methodology, triplet energy migration-based photon 
upconversion, instead of conventional molecular diffusion-based photon upconversion. The regular 
chromophore arrangements was achieved in metal-organic framework, and the triplet state of this acceptor 
assembly was sensitized by surface-modified sensitizer molecules. This new material design allowed the 
maximization of photon upconversion efficiency at very weak excitation intensity such as sunlight for the 
first time.

研究分野： 機能性材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 フォトン・アップコンバージョンとは、長
波長（低エネルギー）の光を短波長（高エネ
ルギー）の光へと変換するアンチストークス
シフト現象であり、低エネルギー光の利用に
より太陽電池や水の光分解などの効率を飛
躍的に向上させると期待されている。それに
太陽光などの弱い励起光を用いるには、三重
項－三重項消滅（TTA）過程を利用する機構
が最も有用であり、その一連の過程は１）ド
ナーの光吸収と２）三重項生成、３）ドナー
からアクセプターへの三重項―三重項エネル
ギー移動、４）アクセプター間での三重項―
三重項消滅による一重項生成、５）アクセプ
ター一重項からの蛍光発光、というものであ
る（図１）。そこで鍵となるのは３）と４）
の過程であり、これらは共に電子交換（デク
スター機構）により起こるため、波動関数が
重なるほど非常に近い距離に分子間が接近
する必要がある。 

図１ 三重項―三重項消滅機構によるフォト
ンアップコンバージョン 
 
 既存研究の主流は、有機溶媒中において三
重項が拡散、衝突することでアップコンバー
ジョン発光を得ることであるが、有機溶媒を
使うため種々の応用に適さない。更に本質的
な問題としては、溶液中の分子拡散は拡散速
度が十分でなく、太陽光程度の弱い励起光強
度ではアップコンバージョン効率を最大化
することができなかった。また、溶液中に溶
存する酸素によって励起三重項が消光され
てしまうという問題点もあった。すなわち、
分子拡散に依存しない新しい方法論の確立
が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では分子を拡散させるのではなく、
分子集積体中で励起エネルギーをマイグレ
ーションさせるという新しい方法論を開拓
することを目的とした。これにより、これま
での分子拡散に基づくアップコンバージョ
ンの問題点を一挙に解決することを目指し
た。具体的には、分子拡散よりも高速なエネ
ルギーマイグレーションを分子集合体中で
達成し、これまで困難であった太陽光程度の
弱い光でのアップコンバージョン効率の最
大化を試みた。また、色素集合体を取り囲む
マトリックス材料を最適化することにより
酸素分子の侵入を阻害し、空気中でも安定し
てアップコンバージョン発光を得る方法論
の確立を試みた。 

 
３．研究の方法 
 本研究はドナーとアクセプターの集積構
造を形成し、得られた複合材料を種々の分光
法により測定し、アップコンバージョン材料
としての性能を評価した。色素分子を集積す
る方法の一つとしては、超分子ゲルファイバ
ーをマトリックスとして用い、そのファイバ
ー中に色素分子を高密度に集積化させた。ま
た、アクセプター分子に金属と配位する部位
を修飾し、金属錯体骨格中に規則的かつ密に
アクセプター部位を配列させ、その構造中に
おいて高速にエネルギーをマイグレーショ
ンさせた。 
 
４．研究成果 
 超分子ゲルファイバー中に色素分子を高
密度に自己組織化させれば、大気下において
もアップコンバージョンを発現できること
を見出した。これは超分子ゲルを用いたアッ
プコンバージョンの初めての例である。大気
下においてアップコンバージョン発光が観
測された理由を調べるため、走査型電子顕微
鏡、示唆走査熱量、粘弾性の測定を行ったと
ころ、色素の添加によりゲルファイバーの太
さとゲルの強度が増し、またゲル―溶液相転
移温度が上昇した。これらの結果より、色素
分子がゲルファイバー中に取り込まれてい
ることが示唆された。更に、色素の種類を変
えるだけで、近赤外光から可視光、赤色光か
ら緑色光、緑色光から青色光、可視光から紫
外光へ波長変換を達成し、今回開発した手法
の一般性を示すことができた。 
 また今回、金属錯体骨格（MOF）中にアク
セプター分子を規則的に配列させ、MOF を用
いたアップコンバージョンに世界で初めて
成功した。これまで、太陽光のような弱い光
を用いたアップコンバージョンの高効率化
は困難を極めており、その実現には①いかに
ドナーからアクセプターに励起三重項エネ
ルギーを効率よく移動し、かつ②その励起三
重項エネルギーをアクセプター分子間で高
速に拡散させるか、といった 2つの課題をク
リアする必要があった。まず 1つ目の課題に
関しては、これまで固体状態ではドナー分子
が凝集してしまい、アクセプター分子にうま
くエネルギーを渡せていなかったが、MOF の
ナノ結晶を合成し、そのナノ結晶表面をドナ
ー分子で修飾するというコロイド・界面化学
的な新しいアプローチを導入し、この問題を
解決した（図 2）。さらに 2つ目の課題に関し
て、これまでは柔らかいポリマー中に色素を
分散するという方法が一般的だったが、十分
な色素の拡散速度を得ることができなかっ
た。そこで今回、MOF の構造中にアクセプタ
ー部位（ジフェニルアントラセン）を規則的
に配列させることで、励起三重項エネルギー
を高速に拡散させることに成功した（図 3）。
このように2つの課題を新しい手法により解
決し、太陽光程度の弱い光でもアップコンバ



ージョンの効率を最大化（約 2%）することに
世界で初めて成功した。 

図 2．ドナー分子を MOF ナノ結晶の表面に修
飾することで、ドナーからアクセプターへの
高効率なエネルギー移動を可能にする。その
結果得られる励起三重項エネルギーがMOFナ
ノ結晶中を拡散し、衝突することで、アップ
コンバージョン発光を生じる。 
 

図 3．アクセプターを含む分子（配位子）と
金属イオンを結晶化することで、得られる
MOF 中にアクセプター部位（ジフェニルアン
トラセン）を有する分子を規則的に配列させ
る。 
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