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研究成果の概要（和文）：三次元光記録材料や深部がんの選択的光治療を可能とする二光子吸収

材料の開発と設計指針の確立を行った。ポルフィリン色素とパイ共役色素とを三重結合で連結

することで二光子吸収効率が大幅に向上することが明らかとなった。具体的にはパイ共役色素

としてフェナントロリンを導入した場合二光子吸収効率が三桁向上し、金属イオンとの結合に

よってさらに二倍大きくなった。また電子アクセプターを導入することでも単量体よりは改善

された。 

 
研究成果の概要（英文）：Design and development of new two-photon absorption dyes were 
performed. Two-photon absorption efficiency was improved by connecting porphyrin and a 
pi-conjugation dye using triple bond. For example, two-photon absorption efficiency was 
improved by three orders by introducing phenanthrolin as the pi-conjugation dye. 
Furthermore, the efficiency was also improved by introducing electron acceptor. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究の長期的な目標は二光子吸収を利
用する未来の三次元位置選択的光機能材料
の開発である。二光子吸収は一光子吸収が存
在しない近赤外波長領域においても高強度
の光を照射することによって二個の光子を
同時に吸収する現象である。申請者は亜鉛ポ
ルフィリン(ドナー)とフリーベースポルフィ
リン(アクセプター)をアセチレンをリンカー
としてヘテロカップリングすることで世界
最大の二光子吸収断面積(7600 GM)を発現す

ることに成功した。その後、フルオレンをパ
イスペーサーとしてヘテロカップリングに
より導入したところ、非常に強い二光子吸収
帯の発見、色素間相互作用を調節することで 
共鳴増強効果を制御することが可能である
ことを見いだした。これらの成果により三次
元光メモリーや、深部がんの位置選択的光線
力学療法が実現するものと期待され、本研究
課題では二光子吸収色素のさらなる高効率
化を目指した。 
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２．研究の目的 

高効率二光子吸収色素の開発とそのため
の新たな設計原理の確立を目指した。具体的
には色素間、特にポルフィリン間の相互作用
を様々なパイスペーサーを導入することで
制御し(共鳴増強効果の制御)、構造・機能の
相関を解明する。 

 

３．研究の方法 

 ポルフィリンならびに誘導体は既知法で
行った。パイスペーサーとしてフルオレン類、
テトラチアフルバレン、フェナントロリン金
属錯体、ナフトジイミドを用い、合成は Pd

を用いたクロスカップリング反応で行った。
NMR、マススペクトルにより同定した。二
光子吸収特性は Z-scan 法または蛍光法によ
り行った。 

 
４．研究成果 
フルオレン類としてカルバゾール(X=N)

をポルフィリン間に導入した(図１)。カル
バゾールのジヨード体を既知法により合成
し、エチニルポルフィリンとソノガシラ反
応させて合成した。合成した化合物の二光
子吸収断面積をトルエン中およびピリジン
中において Open-aperture Z scan 法(5 
ns)を用いて測定したところ、760 nm 付近
において約47000 GMという大きな値が得ら
れた(図２)。フルオレン(X=C)の場合と比較
して、ポルフィリン間の距離・角度の違い、
電子密度の増加による一光子吸収スペクト
ルのシフト変化と二光子吸収特性への影響
を受けており、ポルフィリン間の相互作用
が大きく影響したためと考えられる。 

図１ ポルフィリン- カルバゾール連結体
の構造 
 
また、電子ドナーとしてテトラチアフル

バレン(TTF)をポルフィリン間に導入した
二量体を合成した。既知法により TTF のジ
ヨード体を合成し、エチニルポルフィリン
とソノガシラ反応させて合成した。 
 

図２ ポルフィリン- カルバゾール連結体
の二光子吸収スペクトル 
 

図３ ポルフィリン- TTF 連結体の構造 
 
合成した化合物の酸化還元挙動は両色素の
特色を反映したものであった。二光子吸収
断面積をトルエン中およびベンゾニトリル
中において Open-aperture Z-scan 法(5 
ns)を用いて測定したところ、トルエン中、
760 nm 付近において約 6000 GM、ベンゾニ
トリル中、760 nm 付近において約 7000 GM
いう値が得られた(図４)。電子ドナー性が
強くてもポルフィリン間の相互作用がそれ
ほど大きくなかったためカルバゾールと比
べて大きな値が得られなかったと思われる。 

図４ ポルフィリン- TTF 連結体の二光子
吸収スペクトル 
 
次にフェナントロリンを導入したビス

ポルフィリンの合成と錯化および機能評価
を行った。フェナントロリンのジブロモ
体を既知法を参考に合成した。これとエチ
ニルポルフィリンとをソノガシラ反応によ
って合成した。合成した化合物の二光子吸
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収断面積をナノ秒レーザーとフェムト秒レ
ーザーで測定した。合成した化合物の二光
子吸収断面積を Open-aperture Z scan 法
(5 ns)を用いて測定したところ、780 nm
付近において約20000 GMという大きな値が
得られた。亜鉛イオンを混合し錯化させた
ところ吸収スペクトルの長波長シフトが観
測され二光子吸収断面積も約40000 GMと大
きな値となった。亜鉛が無い場合と比較し
て、ポルフィリン間の距離・角度の違い、
電子密度の増加による一光子吸収スペクト 
 

図５ ポルフィリン- フェナントロリ
ン連結体の一光子吸収スペクトル 
 
ル(図５)のシフト変化と二光子吸収特性へ
の影響を受けており、ポルフィリン間の相
互作用が大きく影響したためと考えられる。 
また、電子アクセプターとしてナフトジ

イミドをポルフィリン間に導入した二量体
を合成した。既知法によりナフトジイミド
のジブロモ体を合成し、エチニルポルフィ
リンとソノガシラ反応させて合成した。二
光子吸収断面積を Open-aperture Z scan 
法(120 fs)を用いて測定したところ、910 
nm 付近において約 4700 GM という値が得ら
れた。電子アクセプター性が強くてもポル 

図６ ポルフィリン- ナフトジイミド連結
体の一光子吸収スペクトル 
 

フィリン間の相互作用がそれほど大きくな
かったが比較的大きな値が得られたと思わ
れる。 

以上、当初の計画通り新規二光子吸収色素
の開発に成功し、設計指針を明らかにした。
得られた二光子吸収断面積は極めて大きな
値であり世界的に見てもトップクラスの成
果でありインパクトは大きい。今後はパイ共
役系の拡張、環状体の構築によりさらなる改
善が期待される。 
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