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研究成果の概要： 

平成 19 年度は、共役フタロシアニン二量体のそれぞれの周辺置換基を変化させることによっ

て非線形分極を有する二量体の合成を試み、フタロシアニン環の周辺に嵩高い置換器を導入す

ることにより、安定で有機溶媒に可溶な共役フタロシアニンの合成に成功した。平成 20 年度は、

平成 19 年度に合成が成功した安定で有機溶媒に可溶な共役フタロシアニンを用いて、二光子吸

収材料特性試験を試みた。その結果、非常に高い二光子吸収特性を持つことが分かった。現在、

この錯体を水溶液に可溶な材料の合成を試み、フォトダイナミックセラピーへの実用化を検討

している。また、テトラアザポルフィリンとサブフタロシアニンとコロラジンを用いた共役二

核錯体の合成を３種類の骨格を利用した共役ハイブリッド多量体の合成を試みた。また、平成

20 年度は、フタロシアニン骨格とポルフィリン骨格を利用した共役ハイブリッド多量体の合成

を試みた。 
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１．研究開始当初の背景 

大容量通信ネットワークの需要が増大す

る中で、次世代型の超高速光通信や大容量高

速好記録等を実現するための新しい光機能

材料の開拓が望まれている。その光機能性材

料の中心と考えられている材料が三次非線

形光学材料である。三次非線形光学現象の中

でも特に注目されている現象が、「光力―効

果」と「二光子吸収」である。 
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「光カー効果」は、光の強度が増大したと

きに化合物の屈折が変化するという現象で

あり、電子遷移によるフォトム秒級の超高速

応答が可能である。その結果、光の強度で光

の経路を切り替える光スイッチを作ること

ができる。この光スイッチを用いることによ

って、光ファイバーのように通信中に光と電

子の変換を必要としないため、より高速で安

価な通信技術を構築することが可能である。

また、「二光子吸収」は、通常、物質が光を

吸収する場合、通常は 1 個の光子の消滅に対

応して、光子の持つエネルギーに相当する高

いエネルギーの準位に物質中の 1 個の電子が

励起されるが、光子の密度が高い場合には 2

個の光子が同時に消滅して、そのエネルギー

の和に相当する高い準位に 1 個の電子を励起

する現象である。二光子吸収過程が起きると、

その際の吸収は光強度の 2乗に比例するよう

になり、吸収の起きない波長を使って、物質

内部のある特定の微小空間だけで選択的に

光励起を起こさせることが可能となる。この

特性を利用することにより、細胞等の 3 次元

画像が得られる顕微蛍光像イメージングや、

マイクロマシン用部品等の微小光造形、3 次

元光導波路、3 次元光メモリー、さらには光

線力学療法によるガン治療にまで幅広い応

用が期待されている。従来の三次非線形光学

材料の開発研究は、二重結合や芳香環を組み

合わせた「固い」π電子共役系を持つ有機化

合物群で研究が中心であったが、実用化が可

能なほどの大きな成果は得られていない。そ

こで、大きなπ共役を有するポルフィリンや

フタロシアニン金属錯体に期待が持たれる

が、それらの単量体では、三次非線形光学材

料としての性質を持つが、実用化にはほど遠

い結果しか得られていない。最近になって、

山下らによってナノワイヤー金属錯体を用

いた研究が行われ、大きな成果を上げている

これらの結果から、三次非線形光学材料は有

機化合物に限定されることなく、金属錯体等

をナノワイヤーとして用いることによって、

有用な三次非線形光学材料が合成できるこ

とが示された。また、2000 年前半に小深家

らによって、金属ポルフィリンのような大環

状化合物にアセチレン等の置換基で連結し

たナノワイヤー錯体において、巨大なχ3 や

二光子吸収断面積を有する材料の合成が報

告された。この報告によって、ポルフィリン

骨格をアセチレン等の置換基で連結するこ

とによって、大きな三次非線形光学特性を有

する材料の合成が可能であることが示唆さ

れた。 

 

 

２．研究の目的 

平成 18 年度に本申請者はポルフィリン同

士が共役結合した完全共役した三重縮環ポ

ルフィリン二量体の合成を行い、二光子吸収

断面積の測定を行った（図１）。 

 

その結果、この錯体は単分子としては最も

大きな二光子吸収断面積を有する化合物で

あることを示した。以上の結果から、ポルフ

ィリン骨格同士を共役した形で連結した多

量体を合成することによって、新たな材料が

創製できることが示唆された。しかしながら、

これらの機能性材料の実用化を考えたとき、

ポルフィリン骨格を有する化合物は、熱や光

安定性が弱いため、実際に材料として利用さ

れている例は尐ない。そこで、実用化に向け

てより強固な骨格を持つ化合物が必要であ

る。 

本申請者は、機能性材料として様々な分野で

実用化されている化合物であるフタロシア

ニン骨格を有する錯体の利用を考えた。フタ

ロシアニン骨格は、ポルフィリン骨格と同様

に巨大なπ共役を有していることから、共役

したフタロシアニン多量体を用いることに

よって、三次非線形光学特性を有する化合物

が創製できると考えた。また、共役したフタ

ロシアニン二量体の合成は既に報告されて

おり、本研究室においても合成することに成

功している。（図２） 
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図.1  三重縮環ポルフィ リ ン二量体
 



 

 

しかしながら、大きなχ3を得るためには分

子内での非線形分極が必要になる。そこで、

本申請者は、完全縮環ポルフィリン二量体で

得た知識を応用し、非対称な共役したフタロ

シアニン多量体や新規に共役したポルフィ

リンとフタロシアニンの多量体の合成を行

う。（図３） 

そして、合成された化合物に種々の金属イ

オンを挿入して、その物性を測定する。さら

に、実用化可能な三次非線形光学材料への応

用を模索する。さらに、これらの錯体への常

磁性金属イオンの挿入による磁性材料やナ

ノワイヤーとしての応用についても同時に

研究を行う予定である。 

 

 

３．研究の方法 

 三次非線形光学材料には数種類の特別な

物性を有するが、本研究では「光カー効果」

と「二光子吸収」という 2つの物性に注目し、

それらの特性を有する材料の創製を目的と

する。本研究室は、フタロシアニン誘導体の

研究を継続的に続けており、その合成技術を

基盤にしてフタロシアニン多量体の合成を

行う。この合成において、数種類のオリゴマ

ーができる。また、大きなχ3を得るためには

分子内での非線形分極が必要になるため、本

申請者はフタロシアニン二量体のそれぞれ

の周辺置換基を変化させることによって非

線形分極を有する二量体の合成を試みるさ

らに、本申請者は骨格が異なる共役フタロシ

アニン誘導体の合成を試みた。基本骨格とし

ては、テトラアザポルフィリンとサブフタロ

シアニンを試みた。 

また、フタロシアニン誘導体の合成は比較的

容易であるが、その溶解度は総じて低いこと

が多い。そして、一般にフタロシアニン誘導

体は、大きなπ共役によって会合が起きやす

く、単分子物性を調べるためには困難も多い。

そこで、本申請者は、嵩高さ、溶解性、対称

性の三つの観点から最良のフタロニトリル

を用いることにより、会合をせず、異性体の

存在がなく、十分に有機溶媒への溶解度を有

した錯体の合成を目的とする。さらに、NMR

解析等の分光学特性についても二光子吸収

特性と同様に検討を行った。 

 

４．研究成果 

平成19年度は、共役フタロシアニン二量体の

それぞれの周辺置換基を変化させることによ

って非線形分極を有する二量体の合成を試み

、フタロシアニン環の周辺に嵩高い置換基を

導入することにより、安定で有機溶媒に可溶

な共役フタロシアニンの合成に成功した。平

成20年度は、この共役フタロシアニン二量体

の二光子吸収特性について検討した。本年度

は、昨年度から合成を試みているテトラアザ

ポルフィリンとサブフタロシアニンとコロラ

ジンを用いた共役二核錯体の合成を試みる。

それらは、フタロシアニン骨格に比べてテト

ラアザポルフィリンやサブフタロシアニンや

コロラジン骨格では、Q-bandが大きくシフト

することから、新たなレーザー波長を使った

二光子吸収材料の合成が可能である。また、

３種類の骨格を利用した共役ハイブリッド多

量体の合成を行う。これらハイブリッド多量
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体を用いることによって、周辺置換基の極性

だけで非線形分極を得るのではなく、骨格も

変化させることによってより大きな非線形分

極を得ことを目的とする。共役フタロシアニ

ン二量体の合成を試み、それらの合成に成功

した。その化合物には、800～900nmに非常

に大きな吸収を持つため、フタロシアニン同

士が共役していることが確認され、目的とす

る近赤外領域を用いたフォトダイナミック

セラピーにとって非常に適切な化合物であ

ることが判った。さらに、二核フタロシアニ

ンに種々の金属を導入し、それぞれの錯体の

物性を調べた。PDTの光増感剤としての可能

性を調べるために、780～950nmの光を用い

て、亜鉛錯体、パラジウム錯体を用いて、光

触媒能の検討を行った。その結果、DPBFの

非常にスムーズな分解が進行したことから、

これらは近赤外領域の光を用いた光触媒と

しての能力を有することが判った。近赤外領

域のみでの光触媒能を示す化合物は、非常に

珍しく、共役フタロシアニン二量体としての

新規特性を発見した。 また、非常に大きな

二光子吸収特性を有することも確かめられ、

新しいメカニズムでの光触媒反応が起きて

いる可能性が示唆される。 
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