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研究成果の概要（和文）：増感分子と蛍光分子を封入した三重項-三重項アップコンバージョン蛍光(TTA-UCL)を有する
シリカナノ粒子を作製した。前駆体の配合比、界面活性剤の種類、加熱方法などシリカナノ粒子の作製条件の最適化の
検討を行った。作製したシリカナノ粒子を用いPCBM/MEH-PPV系の有機薄膜太陽電池を作製したが、電流・電圧特性にお
いて高い抵抗値を示し、分光感度測定においても長波長成分にTTA-UCL由来のピークが観察されなかった。有機薄膜太
陽電池内では作製したシリカナノ粒子がTTA-UCLを示していない事が示唆された。凝集したシリカナノ粒子が絶縁体と
して作用しているため高い抵抗値を示したと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We tried to fabricate new type of organic thin-film solar cell using triplet 
triplet annihilation (TTA) photon energy upconversion. At first, the upconversion luminescent 
nanoparticles based on TTA were successfully prepared by coloading sensitizer (octaethylporphyrin Pd 
complex) and annihilator (9,10-diphenylanthracene) into silica nanoparticles. But, the organic thin-film 
solar cell mixed this silica nanoparticle was very high resistance and we couldn’t observe the 
upconversion luminescent. The reason of the results is caused by an aggregation of the silica 
nanoparticles.
To prevent the aggregation of silica nanoparticles, we used the microphase-separated nanostructures by 
block copolymer. We synthesized the new block-copolymer having poly(4-vinylpyridine). The spin-coated 
film of the block copolymer was hexagonally arranged. The P4VP cylindrical microdomains were 
perpendicularly oriented to the substrate.

研究分野： Organic chemistry

キーワード： 三重項-三重項アップコンバージョン蛍光　有機薄膜太陽電池　ブロックコポリマー　ミクロ相分離
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１．研究開始当初の背景 
 
	 太陽光の高効率なアップコンバージョン
蛍光(UCL)システムの確立は、近赤・赤外光
のより効率的な利用につながるため、太陽電
池や光触媒の高効率化に直接的に寄与する
研究である。東日本大震災以降、より高効率
な再生可能エネルギー開発が至上命題とさ
れている我が国において、太陽光の有効活用
は優先度の高い研究である。 
	 これまでに、UCLの研究にはYb3+やEr3+
などを共添加したレアアース粒子を用いた
系が盛んに行われてきた。しかし、レアアー
ス粒子を用いる手法には、増感分子の吸収断
面積の小ささ、低い量子収率という大きな二
つの欠点を有しており、非常に高いエネルギ
ー密度を有する入射光(∼106 W cm−2)か、偏
光方向と波長の揃ったコヒーレントな入射
光が必要とされ、太陽光のような強度の低い
非コヒーレント光では UCL は達成されてい
ない。 
	 そのような中、2006 年に三重項-三重項消
滅 (TTA)を利用した  UCL が報告され (S. 
Baluschev et al., Phys. Rev. Lett. 2006, 97, 
143903.)(図 1)比較的強度の低い非コヒーレ
ント光の中で UCL が起きること報告され注
目を集めている。TTA-UCL には、光吸収と
励起三重項の生成を受け持つ増感分子と、
TTA と発光を受け持つ発光分子の混合系か
らなる。しかし、これらの化合物はトルエン、
ベンゼンやジクロロメタンなどの有機溶媒
中で観察されているものがほとんどであり、
固体中で観察されているものは非常に数が
少 な く 、 ethyleneoxide-epichlorohydrin 
copolymerや polyurethanesのフィルム中か
(R. R. Islangulov et al., J. Am. Chem. Soc. 
2007, 129, 12652., T. N. Singh-Rachford et 
al., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 12007.)、
シリカバーティクル中(Q. Liu et al., J. Am. 
Chem. Soc. 2012, 134, 5390.)に限定されて
いる。太陽電池への応用としては、シリコン
系太陽電池に TTA-UCLを示すポリマーを塗
布する方法のみであり、有機薄膜太陽電池へ
の応用は報告されていない。しかし、n型・p
型有機半導体の混合溶液を塗布する BHJ 型
有機薄膜太陽電池は、TTA-UCL の系の活性
相への導入により高効率なフェルスター共
鳴エネルギー移動(FRET)がおき、新たな近
赤・赤外光を利用した高効率な有機薄膜太陽
電池となることが期待される。 
 
２．研究の目的 
 
	 研究期間内では、有機薄膜太陽電池の中で、
シリカナノ粒子(SiNP)により、TTA-UCL を
起こす孤立系を作り上げることができるこ
とを明らかにし、TTA-UCL 型 SiNP を利用
する事が近赤・赤外光捕集の有効な手法であ
り、高い安定性と高効率化を両立した有機薄
膜太陽電池になることを示す。 

本研究は、有機薄膜太陽電池の軽さ、薄さ、
柔軟さ、コストの低さという利点を損なうこ
となく、近赤・赤外光を利用し高効率な有機
薄膜太陽電池の作製を目指す。 
 
①三重項-三重項消滅アップコンバージョン
蛍光(TTA-UCL)を持つシリカナノ粒子の作
製 
②TTA-UCL を持つシリカナノ粒子を近赤・
赤外の光捕集部位とした有機薄膜太陽電池
を作製 
から構成される。 
 
３．研究の方法 
平成 26 年度	
増感分子、蛍光分子のシリカの粒子(SiNP)へ
の導入	
	

図 1	 TTA-UCL 型 SiNP の作製方法(a)	水中で
ミセル(10	nm程度)を形成させる	(b)	水に不
溶性の増感分子、蛍光分子をミセルに内包さ
せる	(c)	TEOS を加え酸触媒のもとミセル中
のみでゾルゲルを進行させた	
	
図 1に示したミセル内でシリカゲルのゾルゲ
ルを進行させる方法を用い、TTA-UCL 型 SiNP
の作製を行った。	
	
TTA-UCL型SiNPを組み込んだ有機薄膜太陽電
池の作製	
	

	
図 2	 	TTA-UCL 型 SiNP が活性相内に含有し
た BHJ 型有機薄膜太陽電池の模式図、上から
順に、電極として Al 層、ホールブロッキン
グ層として LiF、PPV/PCBM の活性相の BHJ、
電子ブロッキング層として PEDOT/PSS、一番
下が透明電極として ITO	
	
図 2 に示すような TTA-UCL 型 SiNP を内包す
る BHJ 型の太陽電池を作製した。しかし、シ
リカナノ粒子間の凝集が観察され、抵抗値が
上昇してしまった。	
	 そこで、シリカナノ粒子の凝集を防ぐため、
ブロックコポリマーのミクロ相分離構造を
利用し、その中で TTA-UCL 型の SiNP 分子を



作製することを目指した。	
	
４．研究成果	
	
図 3に示すオクタエチルポルフィリンのパラ
ジウム錯体を増感分子、ルブレンを発光分子
としてシリカナノ粒子(SiNP)を作製した。	
	

	
	
	
	
	
	
	
	

図 3	 増感分子としてオクタエチルポルフィ
リン(OEP)のパラジウム	(Pd)錯体を増感剤
とし、発光分子としてルブレン	
	
SiNP の作製にはよりサイズ制御することが
可能である pluonic	f-127 を用いた。作製し
た SiNP の TEM 写真と DLS より求めた粒径分
布を図 4に示す。いずれの結果からも、10	nm
程度の単分散の SiNP が形成していることが
確認された。	
	

	
図 4	 SiNP の TEM 画像と DLS プロファイル	
	
続いて、この粒子を用いて有機薄膜太陽電池
を作製した。P型半導体として MEH-PPV、N 型
半導体として PCBM を用いた。オクタエチル
ポルフィリンの吸収効率を向上させるため、
P 型半導体として長波長まで吸収が伸びない
MEH-PPV を用いた。作製した有機薄膜太陽電
池の電流-電圧特性曲線の結果を図 5aに示す。
開放電圧	0.79	V、短絡電流密度	-1.72	mA/cm2、
曲線因子	0.40、エネルギー変換効率	0.54	%
となった。	
この値は、作製した TTA-UCL 型 SiNP を添加
していない MEH-PPV/PCBM 系の有機薄膜太陽
電池が開放電圧	0.72	V、短絡電流密度	-1.61	
mA/cm2、曲線因子	0.43、エネルギー変換効率	
0.50	%であり若干の向上が見られた。しかし、
明電流と暗電流の傾きに大きな差があり、抵
抗が非常に高くなっていた。デバイスを SEM
を用いて断面観察したところ、シリカナノ粒
子が陽極・陰極に覆っており、シリカナノ粒
子が太陽電池の作製中に凝集してしまい、抵
抗として振る舞っていることが示唆された。	
	 また、SiNP を添加なしと添加ありの有機薄
膜太陽電池の分光感度の結果を図 5bに示す。

添加ありには、添加なしで MEH-PPV と PCBM
の電荷分離状態の吸収が消失している。これ
は、SiNP 中の分子が BHJ 中に漏れ出している
ことが示唆された。これは、BHJ の内部で孤
立系を形成できていない事を示している。以
上より、凝集を防ぐこと、より密なシリカナ
ノ構造体を形成する必要があることが分か
った。	
(a)	

(b)	

	
図 5	 (a)	TTA-UCL 型 SiNP を添加した有機薄
膜太陽電池の電流-電圧特性曲線、(b)分光感
度曲線	 赤：添加なし、青：添加あり	
	
シリカナノ粒子の凝集を抑え、孤立系を形成
させるために、より密なシリカで規則的かつ
高さの揃ったナノ構造体の作製が必要とな
った。そこで、親水性高分子と疎水性高分子
が形成するミクロ相分離構造を利用する事
を考えた。液晶分子であるスチルベンゼンを
側鎖に有する疎水性高分子 PMA(Stb)と親水
性高分子の PEO のブロックコポリマーを用い
てシリカナノピラー構造の作製を試みたが、
シリカの高さを揃えることは出来たが、密な
シリカナノ粒子の作製には至らなかった。そ
こで、新たなミクロ相分離構造の作製が必要
であると考え、疎水部には PMA（Stb）を用い、
親水性高分子としてポリ 4 ビニルピリジン
（P4VP）を有するブロックコポリマーを RAFT



重合により合成した。合成スキームを図 6に
示す。	
	

図 6	 PMA(Stb)-P4VP ブロックコポリマーの
合成スキーム	
	
合成したブロックコポリマーをスピンコー
トによって薄膜にし、190°C で 30 分間アニー
リングをし薄膜を調整した。薄膜の GI-SAXS
観察の結果を図 7に示す。In	plane にヘキサ
ゴナル由来の回折パターンが、Out-of-plane
に液晶分子であるスチルベン由来の周期構
造が観察された。	
	

	
図 7	 PMA(Stb)-P4VP ブロックコポリマーの
(a)	GI-SAXS の 2 次元像、(b)	Out-of-plane、
(c)	In-plane プロファイル	
	
以上の結果より、親水部位の P4VP がヘキサ
ゴナルに配列したシリンダー構造を形成し
ている事が分かった。また、酸化ルテニウム
による TEM 観察においても P4VP 部が酸化ル
テニウムによって染色されヘキサゴナルの
配列を確認することができた。	
	 このように塩基である P4VP を親水部位と
して有するブロックコポリマーテンプレー
トは外部からの酸や塩基などを添加する必
要がなく、シリンダー内部のみでシリカゲル
のゾルゲル反応を行う事ができるため。凝集
などを抑制できると考えられる。また、本ブ

ロックコポリマーはシリカに限らず様々な
金属酸化物の反応場として利用する事がで
きるため非常に幅広い用途が期待される。	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
図 8	PMA(Stb)-P4VP ブロックコポリマーの
TEM 画像	
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solution (chloroform/THF (8/2, v/v)) of the block copolymers was spin-coated
onto the Si wafer. Thermal annealing was carried out with the following
temperature program: 190 °C for 0.5 h, decrease to 160 °C, 160 °C for 2 h,
decrease to room temperature without any precise control of the heating and

cooling rates. TEM images were obtained using a Hitachi H-7000 electron
microscope (Hitachi High-Technologies, Tokyo, Japan) at an acceleration
voltage of 100 kV. The samples for observation were prepared according to
the following procedure. The spin-coated thin films from a 1.5 wt% solution
(chloroform/THF (8/2, v/v)) onto a fresh surface of mica substrate were
thermally annealed under vacuum. The resulting thin films were easily peeled
from the substrates by soaking in water, then transferred onto copper TEM
grids, and exposed in RuO4 vapor at room temperature for 3 min to stain the
P4VP microdomains.

Materials
Cumyl dithiobenzoate and 4-vinylpyridine were purchased from Aldrich.
Azobisisobutyronitrile was recrystallized from ethanol before use. The mono-
mer 11-(4-((E)-4-butylstyryl)phenoxy)undecyl methacrylate (MA(Stb)) was
synthesized according to our previous report.14,25

Preparation of P4VP Macro-CTA
RAFT polymerization was used to prepare P4VP macro-chain-transfer agent
(P4VP macro-CTA) (Scheme 1). P4VP macro-CTA was synthesized under bulk
conditions by following the reported literature.26 An amount of 13.3mg
(5.47mmol) of azobisisobutyronitrile and 103.7mg (25.6mmol) of cumyl
dithiobenzoate were mixed in 14.8ml of 4-vinylpyridine. The polymerization
was performed in bulk conditions under an argon atmosphere at 60 °C for 6 h.
After adding a small amount of THF, the polymer was precipitated in toluene,
filtered, and finally dried under vacuum at room temperature. P4VP macro-
CTA was obtained as a pink powder (1.19 g, 13%). The number-average degree
of polymerization (DP) and Mn(NMR) were estimated from 1H NMR
measurements in CDCl3 to be 77 and 8100, respectively. Mn(GPC) and Mw/
Mn were obtained from a GPC measurement using N,N-dimethylformamide
(DMF) solution with 10-mM LiCl as an elution solution and found to be 7800
and 1.25, respectively.

Preparation of P4VP-b-PMA(Stb)
Amounts of 0.101 g (0.0139mmol) of P4VP, 5.7 mg (0.00348mmol) of
azobisisobutyronitrile, and 685.5mg (1.39mmol) of MA(Stb) were mixed in
a test tube, degassed, and filled with argon. Five milliliters of ethanol and 8ml
of toluene were added using a syringe. After argon bubbling, the mixture was
heated at 80 °C for 24 h. After the solvent was removed under reduced pressure,
the residual solid was dissolved in a minimum amount of dichloromethane,
and then reprecipitated in hot hexane repeatedly to remove the remaining MA
(Stb) monomer. After filtering and drying, P4VP-b-PMA(Stb) was obtained as
a light-pink solid (530.6mg, 67%).
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Scheme 1 Synthetic route to poly(4-vinylpyridine)-b-polymethacrylate with liquid-crystalline stilbene mesogens in the side chain via reversible addition–
fragmentation chain-transfer polymerization.
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Figure 1 1H NMR spectra of (a) poly(4-vinylpyridine) macro-CTA in CDCl3
and (b) poly(4-vinylpyridine)-b-polymethacrylate with liquid-crystalline
stilbene mesogens in the side chain in THF-d8.
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of the corresponding two-dimensional image, indicating the liquid-
crystalline stilbene layers with smectic A phase. The lower and higher
scattering peaks in the qz-vector originate from scattering of the
transmitted and reflected X-ray beams on the Si wafer, respectively.29

The periodicity of the smectic A layers was calculated from these peaks
to be 3.67 nm, which is consistent with the reported periodicity in
PEO-b-PMA(Stb) thin film.14 No peaks assigned to the stilbene layer
were observed at higher qy-vector (around q=~1.7 nm− 1) in the in-
plane direction (Figure 4c). These results indicate that homeotropic
alignment of the stilbene layers. In the in-plane profile, the scattering
peaks were 0.188, 0.318 and 0.378 nm–1 in the lower qy-vector,
corresponding to 1, √3 and √4 as the (10), (11) and (20) planes of
the hexagonally arranged cylindrical structure, respectively. The P4VP
segment formed cylindrical microdomains in the PMA(Stb) matrix
microdomains with a perpendicular orientation to the Si wafer, based
on the composition ratio between the P4VP and PMA(Stb) segments
(the weight fraction of the P4VP segment, 0.18). The center-to-center
distance, estimated from the first peak position, was 38.6 nm.
The TEM image of the P4VP-b-PMA(Stb) thin film with o100 nm

thickness after staining with RuO4 shows microphase-separated P4VP
cylindrical microdomains (Figure 5). The P4VP microdomains

Figure 4 (a) Grazing incidence small-angle X-ray scattering two-dimensional image of poly(4-vinylpyridine)-b-polymethacrylate with liquid-crystalline stilbene
mesogens in the side chain film on Si wafer. (b) Out-of-plane and (c) in-plane profiles of the grazing incidence small-angle X-ray scattering two-
dimensional image.

Figure 5 Transmission electron microscope image of poly(4-vinylpyridine)-b-
polymethacrylate with liquid-crystalline stilbene mesogens in the side chain
thin film stained with RuO4. Inset is the corresponding fast Fourier
transform image.
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dimensional image.

Figure 5 Transmission electron microscope image of poly(4-vinylpyridine)-b-
polymethacrylate with liquid-crystalline stilbene mesogens in the side chain
thin film stained with RuO4. Inset is the corresponding fast Fourier
transform image.

Synthesis and nanostructure of P4VP-b-PMA(Stb)
H Komiyama et al

574

Polymer Journal



6. Kazushige Matsumoto, Jun Sawayama, 
Shotaro Hirao, Nagatoshi Nishiwaki, Ryuichi 
Sugimoto, and Kazuhiko Saigo 
Enantiopure O-Ethyl Phenylphosphonothioic 
Acid: A Solvating Agent for the Determination of 
Enantiomeric Excesses 
Chirality. 2014, 26, 614-619.  
 
7. Nagatoshi Nishiwaki, Yasuyuki Mori, Erina 
Fukuoka, Haruyasu Asahara, Shotaro Hirao, Jun 
Sawayama, Kazuhiko Saigo, Tomoya Konishi, 
and Masahiko Shimoda 
Facilitation of the Reduction of Pd(II) by the 
Glass Surface -Development of a 
Glass-Supported Palladium Catalyst- 
Chem. Phys. Lett. 2014, 608, 340-343.  
	
〔学会発表〕（計 2件） 
1. Jun Sawayama, Teru Okitsu, Shoji 
Takeuchi 
MICROFLUIDIC FORMATION OF A 
SEMI-PERMEABLE CELLULOSE 
MICROTUBE 
MicroTAS2015, 2015/10/27. Gyeonglu, 
Korea 
 
2. Jun Sawayama, Shoji Takeuchi 
CORE-SHELL MICROPARTICLES 
FORMATION WITH CENTRIFUGAL 
COAXIAL MICROFLUIDIC DEVICE 
MEMS 2016, 2016/01/26, Shanghai, China 
	
〔図書〕（計 0件）	
	
〔産業財産権〕	
○出願状況（計 0件）	
	
名称：	
発明者：	
権利者：	
種類：	
番号：	
出願年月日：	
国内外の別：		
	
○取得状況（計 0件）	
	
名称：	
発明者：	
権利者：	
種類：	
番号：	
取得年月日：	
国内外の別：		
	
〔その他〕	
ホームページ等	
	
６．研究組織	
(1)研究代表者	

澤山	 淳（サワヤマ	 ジュン）	

東京大学生産技術研究所	 特任研究員		

	 研究者番号:	30580592	

	
	

	

	

	


