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研究成果の概要（和文）：　微弱な外部刺激に敏感に応答する素子は，近代文明社会生活を根底で支える機能性材料開
発研究における実質的な主役である。本研究では，外部刺激に対する高感度化を念頭に，一次元拡張共役系の末端に導
入したポルフィリン誘導体について，可視及び近赤外の両領域における吸収帯を可逆的に変換できるシステムの設計・
構築・制御手法を確立することが目的である。
　その結果，構築したポルフィリン誘導体の構造物性相関に基き，目的達成ための幾つかの構造要件を見出し，申請者
独自の機構に基づく機能性材料創出に向けた発展的研究段階に繋げることができた。

研究成果の概要（英文）：In recent years, a variety of porphyrin-based pai-electronic conjugation systems w
ith well-defined skeleton have been receiving much attention as good candidates for opt-electronic and ele
ctrochemical devices, because of their electronic susceptibility and processibility. In relation with such
 a drastic development of organic functional materials science, we originally constructed and examined the
 structure-property relationship of a unique octaethylporphyrin system with proton-mediated transformable 
functions.
The results from this research project proposed as a guideline for molecular design that an introduction o
f the mobile 1,4-phenylene moiety into our system is very useful and important for enhancement of its sens
itivity and stability to acid. Along with this line, an advanced project of other highly extended conjugat
ion system is further in progress, aiming at the functional materials with the much higher sensitivity to 
outside stimuli.
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１．研究開始当初の背景 
 熱や光や酸などの微弱な外部刺激に対し
て電子構造が変化し、これに連動して大きな
スペクトル変化を誘起する有機分子は、近代
文明社会生活を根底で支える機能性素子材
料の主役である。中でも、近赤外領域の微弱
な外部刺激に敏感に応答する素子は、多様な
センサー機能の中枢を担う。本研究では、外
部刺激受容基を一次元拡張共役系の末端に
導入した申請者独自の拡張共役系ポルフィ
リン（Por）誘導体を基本骨格に採用し、従来
の型にない機構により近赤外領域の吸収帯
を安定かつ可逆的に明滅させるシステムの
構築を目指す。 
 
２．研究の目的 
（１）Por 環特有の可視領域の強度の大きな
ソーレー帯を、プロトンや金属イオンを引き
金とする弱い外部刺激により近赤外領域に
移動させ、可視及び近赤外の両領域における
吸収帯を可逆的に変換できるシステムの設
計、構築、制御手法を確立することが課題で
ある。 
（２）この可逆的変換システムを完成させ、
超高感度センサー創出に止まらず、光スイッ
チや高密度メモリーなど一層の省エネルギ
ー型生活支援素子開発の発展的研究に繋げ
ることが目的である。 
 
３．研究の方法 
 ポルフィリン―ジヘキシルビチオフェン
―ピリジン連結体（Por－DHBTh－Pyr）は、
トリフルオロ酢酸（TFA）の添加により、
末端が近赤外領域にまで及ぶ吸収帯を誘起
する電子吸収スペクトルを与え、また TFA 
の除去により元のスペクトルを再生するこ
とを見出している。本研究では、この基本原
理を応用して、Por－DHBTh－Pyrのプロトン
検知の感度を一層向上させ、かつ安定な可逆
系システムを構築するために、新たな Por 誘
導体を構築する。特に、分子構造、試料濃度、
温度効果、発色応答速度との相関関係を明ら
かにし、高感度センサーとしての構造要素を
絞り込む。それらの構造物性相関に基づき、
プロトン受容後に誘起発現する吸収帯を近
赤外領域にまで長波長シフト化させる構造
要素を導き出す計画である。 
 
４．研究成果 
（１）当該研究期間の前半では、申請者ら独
自のシステムであるジアセチレン架橋拡張
共役系 Por 誘導体について、新たに６種類の
化合物を合成し、それらの基本物性情報を収
集した。それら誘導体への酸添加実験により、
Por 環特有の可視領域のソーレー吸収帯と入
れ替わるように一掃の長波長領域に新たな
吸収帯を与えること、また逆に中和反応によ
り元のスペクトルを完全に再現することを
観察した。すなわち、本システムは安定な可
逆系色素として一般化できることを確認し

た。 
（２）期間後半では、その可視領域の吸収帯
をプロトンや金属イオンを引き金とする弱
い外部刺激により近赤外領域にシフトさせ
ること、また、その両吸収帯を、副反応を伴
うこと無く可逆的変換できるように制御手
法を確立することを目指した。プロトンの新
しい受容成分や熱的に安定かつ稼動性の高
いスペーサー成分についても精査した。その
結果、ソーレー吸収帯の著しい分裂現象を見
出すとともに一層の長波長シフト化現象も
観察した。また、Por 環に特有の Q-吸収帯に
ついても材料としての感度向上に繋がる吸
収強度増強のための構造要素を導き出すこ
ともできた（論文投稿中）。 
（３）当該研究途上、本システムの特許を取
得することができた。独自性と将来性を背景
に得られた成果を基に、本システムの実用化
を指向した発展的基盤研究を２６年度から
新たに展開することに繋がった。 
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