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研究成果の概要：本研究では、光機能性錯体フタロシアニン（Pc）の示す大きな電子吸収・発
光・磁気円偏光二色性（MCD）に着目し、①シリカ微粒子へ Pc錯体を担持した有機－無機複
合微粒子の科学の開拓と②無機磁性材料へ Pc 錯体を担持した有機－無機複合型磁性材料にお
ける新規磁気光学物性の発現を目的とする。本研究の成果は以下の通りである。 
① Pc担持シリカゲル微粒子 一般にPcは固体状態で強いππ相互作用を示すが、溶液中のモノマ
ーと同等の光物性を有するPc担持シリカゲル微粒子を合成することに成功した。この系は一
重項酸素発生剤として有効である。 

② Pc担持磁性シリカゲル 酸化鉄ナノ微粒子を内包する磁性シリカゲルへPcを担持し､その光
物性を測定した。酸化鉄ナノ磁性体による項間交差の促進を初めて見出し、磁石で送達・回

収可能な一重項酸素生成剤の創製に成功した。 
③ Pc錯体の磁気光学効果と無機強磁性体の磁気ヒステリシスの融合 無機強磁性基板上のPc
磁気光学効果が強磁性的磁場依存性を示すことを見出した。これは、無機強磁性基板の持つ

表面磁場をPc磁気光学効果が反映したことで説明でき、分子磁気光学材料創製への指針を得
た。 

④ 磁気キラル二色性 光学活性ポルフィリンJ会合体が、その大きな自然円偏光二色性とMCD
の相乗効果により、磁気キラル二色性を示すことを見出した。これまでに報告されている金

属のd,d遷移、f,f遷移とは全く異なり、ππ*遷移における初めての観測である。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) フタロシアニン錯体  フタロシアニン
（Pc）は、コピー機の光電荷発生材料、太陽
エネルギー変換素子、光学的情報記憶媒体、
化学センサー、触媒、有機トランジスタ、非
線形光学素子等の様々な分野へ実用された
り、応用が期待されている機能性錯体である。
この機能性 Pc を材料として捉えるとき、固
体とする過程は重要である。固体の一種、Pc
結晶は、強いπ-π相互作用による光伝導性が
有効であり（Ishii et al., J. Phys. Chem. B, 2003）、
コピー機の光電荷発生材料として利用され
ている一方、溶液中の単分子－光物性とは大
きな違い（Pc特有の大きな吸光係数・強発光
性の損失）を示す。すなわち、溶液中―単分
子において蓄積されてきた膨大な分光学的
知識、及び光物性制御に関する知識を有効利
用できないという課題に直面していた。 
 
(2) 光―磁性―分子分光の融合  新しい光
科学・光機能を目指す際、スピン・磁性との
カップリングが注目されていた。例えばスピ
ンの重要性は、金属錯体・励起三重項・燐光
を利用した有機電界発光（EL）材料において
明示されており（Baldo et al., Nature, 2000, 403, 
750）、光と磁性のカップリングでは、様々な
光誘起磁性研究が成果を挙げており（Sato, et 
al., Science, 1996, 272, 704.）、その発展が期待
されていた。磁気光学は、軌道とスピンの角
運動量へ密接に関連しており、無機材料を中
心に磁気光学材料（光アイソレーター・光磁
気ディスク）として実用されていた。一方、
分子－磁気光学効果は、本研究で対象とする
ポルフィリン類縁体を中心に多数の報告例
があるが、これまでは電子構造解析にのみ用
いられていた。これは、分子磁性体における
スピン間相互作用が、分子の嵩高さのために
弱いという分子性結晶の欠点が一因となっ
ており、研究開始当初における無機材料－分
子間の隔たりは、基礎学問的にも実用的にも
大きかった。 
 
(3) 研究代表者の研究  研究代表者は、ケ
イ素フタロシアニン（SiPc）錯体をシリカゲ
ル（SiO2）へ強く担持することに成功してい
た。それまでの実験から、(1) 大きなπ電子
共役系を持つ SiPc が SiO2表面とほぼ平行、
最近接、そして高密度に修飾したこと、(2) 
SiPc が単量体としての光物性を維持しなが
ら、SiO2へ担持されたこと、(3) SiPc-SiO2は
活性酸素・一重項酸素を生成できることなど
が解っていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光機能性錯体 Pc やポルフィ
リン（Por）の示す大きな電子吸収・発光・磁
気円偏光二色性（MCD）に着目し、①シリカ

（SiO2）などの無機微粒子へ Pc錯体を担持し
た有機－無機複合微粒子の科学の開拓と②
無機磁性材料へ Pc 錯体を担持した有機－無
機複合型磁性材料における新規磁気光学物
性の発現を目的とする。 
①では、無機微粒子の示す散乱と Pc 錯体
の強い電子吸収・発光との相関を明らかとし、
新しい光機能への指針を得る。また、
SiPc-SiO2 が一重項酸素を生成できることに
着目し、光触媒としての機能を検討する。 
②では、Pc 錯体の持つ強発光・MCD と無
機磁性材料の持つ磁気ヒステリシスを結合
し、“光る磁石”の創製や磁気光学効果の増
強などの新しい磁気光学物性発現を目指す。
特に、Por 間配置が光学活性（キラル）とな
ると、強い励起子相互作用により、大きな自
然円偏光二色性（CD）を示すことが解ってい
るので、新しい磁気キラル二色性（CD・MCD
の相乗効果に由来）を目指すとともに、無機
磁性材料磁気ヒステリシスとの融合も試み
る。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 無機微粒子への Pc担持  粒子径・表面
積の解っている微粒子を、SiPc(OH)2と反応し、
粒子径、担時量と電子吸収・発光・散乱光の
相関について検討した。また、一重項酸素生
成量との関係を明らかにすることで、効果的
一重項酸素光触媒システム開発を試みた。 
 
(2) 無機磁性微粒子へのPc担持  光アイソ
レーター、光磁気記録材料などとして実用さ
れている磁気光学材料において、磁気光学効
果の大きさ（＝Faraday 回転角）は重要な因
子であることを鑑み、Por 錯体の持つ大きな
磁気光学効果も、強発光性や、大きな吸光係
数等と共に、光機能と捉えることができる。
そこで、ポルフィリン誘導体である SiPc(OH)2
錯体を Fe2O3、Fe2O3複合シリカゲル等の磁性
微粒子へ担持し、Pc錯体磁気光学効果と無機
磁性材料磁気ヒステリシスの融合や、光る磁
石創製を試みた。 
 
(3) 励起子キラリティーを利用した磁気キラ
ル二色性  Pc ユニット間配置が光学活性
（キラル）となると、強い励起子相互作用に
より、大きな自然円偏光二色性（CD）を示す
ことが解っている。この強い CD と MCD の
相乗効果により、励起子キラリティーを利用
した磁気キラル二色性を目指す。また、磁性
体の磁気ヒステリシスとの融合も試みた。 
 
 
４．研究成果 
(1) Pc担持シリカゲル微粒子   
 



 

 

合成と構造  これまでに研究代表者らは、
ジヒドロキシケイ素フタロシアニン
（SiPc(OH)2）の軸配位子、水酸基が高い脱
水反応性を有することを見出している。これ
を利用し、SiPc(OH)2とシリカゲルをトルエ
ン中で還流することにより、SiPcを担持した
シリカゲル、SiPc-SiO2、を合成した。この
SiPcは、CH2Cl2/MeOH（3:1 v/v）で洗浄で
も溶出しないことから、シリカゲルへ強く担
持されている。通常のπ電子系有機分子は周
辺置換基を介して担持されるため、高密度担
持におけるπ－π相互作用は避けられない。
一方、この SiPc の場合、π電子系の中心に
ある軸配位子を介して表面に担持されるた
め、原理上π－πスタッキングを最小限に止
める効果を持つ。また構造的には、シリカゲ
ル構成要素のSi-O-Si-OHへPcが配位してい
ると捉えることができ、興味深い。 

 
 
光物性評価方法の開発  単量体の光化学
特性を有する固体を調整するためには、固体
と溶液の間の分光学的データを比較するこ
とは重要である。しかし、一般に利用されて
いる固体の反射スペクトルは、単位の違い
（反射スペクトル：Kubelka Munka、透過
スペクトル：Absorbance）、溶媒の有無のた
めに、溶液の透過スペクトルとは比較できな
い。また、発光スペクトル測定においても、
固体における光の散乱は、定量的な分析の妨
げとなる。そこで、2つの方法を開発した。1
つは、溶媒添加法である。シリカゲルと同程
度の屈折率を有する有機溶媒（クロロホルム、
シクロヘキサン、トルエン、ジクロロメタン
など）を添加すると、シリカゲルが透明にな
る。もう 1つは、シリカゲルにより散乱する
透過光を積分球で観測（拡散透過スペクト
ル）することである。この際、分子担持前の
シリカゲルを参照とすることで、ベースライ
ンが安定し、担持された分子の吸収のみを観
測できることになる。本方法は、透過スペク
トルの測定を可能とするだけでなく、固体内
部における分子の情報も得られる利点を有
する。また、発光測定にも大きな利点を有す
る。まず、散乱光による影響が小さいため、
スペクトル・寿命ともに測定が容易となる。
さらに、担持された分子の正確な吸光度を利
用し、相対的な発光量子収率も決定できる。 
図 2に SiPc(OH)2クロロホルム溶液の透過

吸収スペクトル（実線）、クロロホルムを添
加した SiPc-SiO2の拡散透過スペクトル（破
線）、SiPc-SiO2の拡散反射スペクトル（一点
鎖線）を示す。実線と破線の類似性は、担持
する前後の分子を直接比較できることを示
す。一方、一点鎖線で、350nm付近が大きく
観測されるのは、弱い吸収帯を過剰評価する
Kubelka Munka法の欠点を反映し、ここか
らも本方法の有効性が確認できる。現在、シ
リカゲル、メソポーラスシリカなどに本方法
が適用可能であることを確認しており、ゼオ
ライト、アルミナなどの他の多孔質担体にも
適用可能と考えられる。そのため本方法は、
固体担持分子触媒を評価する際の有効な方
法になりえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
光化学特性  シリカゲル 1g当りの SiPc担
持量を 0.56mg、5.6mg、16.8mg、56 mg（そ
れぞれ 1、10、30、100倍と呼ぶ）と変化さ
せたサンプルを用意し、その拡散透過スペク
トルを測定したところ、SiPc濃度が 10-3Mと
なる SiPc-SiO2 10のサンプルでさえ、単量体
的な Q帯を示した。このことは、SiPc(OH)2
トルエン溶液が、10-5M であっても、会合体
を形成してしまうことと比較すると、シリカ
ゲル担持の効果を良く理解できる。 
蛍光スペクトル強度は、担持量を増加する
に従って、SiPc量が増えるにもかかわらず減
少した（図 3）。定量的に議論するため蛍光寿
命を測定したところ、SiPc-SiO2 1 （寿命= 
5.5 ns） > 10 （2.9 ns） > 30 （1.1 ns） > 
100 （0.18 ns）の順番に減少した。これは、
担持量増加に伴い、会合体形成と消光が起こ
ったためと理解される。 
最も注目すべき点は、SiPc-SiO2 1 の蛍光
寿命が、SiPc(OH)2溶液の寿命（=5.5 ns）と
同じであることである。すなわち、単量体の
光物性を持つ Pc 固体を合成することに成功
した。一重項酸素（1 g）の発光強度も、蛍光
と同様に、SiPc-SiO2 1 > 10 > 30 >> 100の
順番に減少した（図 3）。したがって、単量体
の光物性を持つ SiPc-SiO2 1 が、最も高い一
重項酸素生成能力を示すことが明らかとな
った。 
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図 2、シリカゲル固体透過スペクトル測定法 
図 1、SiPc-SiO2 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 このようにシリカゲルに担持すること
で効率良い一重項酸素生成剤を創製できる
ことが明らかとなった。この Pcによる一重
項酸素生成剤は、通常の固体触媒の利点
（反応溶媒の幅広い選択、ろ過による容易な
触媒除去）に加え、一般の有機分子を励起
しない長波長の光（～700nm）で励起可
能なため、反応物や生成物を光励起しな
い大きな利点を有する。  
 さらに、この SiPc-SiO2は、光照射による
酸素脱着を示すことを見出した。これは、シ
リカゲルに吸着した三重項酸素分子が、SiPc
光励起によって一重項酸素へ変換され、脱着
したものと考えられる。赤色光によるシリカ
ゲルからの酸素脱着観測は初めてあり、この
現象は、酸素の光吸脱着剤創製との関連から
も興味深い。 
 
π 共役系拡張  ナフタロシアニン(Nc)は、
①Pcより長波長（800nm）の光を吸収するこ
と、②一重項酸素を長寿命化する励起状態平
衡が期待できること等の特徴を持つ。これら
特徴に着目し、溶液中のモノマーと同等の光
物性を有する Nc 担持シリカゲル微粒子を合
成することに成功した。これより、一重項酸
素を長寿命化する機能性微粒子創製への指
針を得た。 
 
(2) 磁性シリカゲル担持フタロシアニン 
酸化鉄磁性ナノ微粒子（MNP）を有効に分
散してある磁性シリカゲルへ SiPc を担持す
ることで、磁石で送達可能な一重項酸素生成
剤の創製を試みた（SiPcMNP-SiO2）。 

SiPc-SiO2と SiPc-MNP-SiO2 の蛍光スペ
クトルを図 4（上）に示す。SiPc-SiO2の強い
蛍光に対し、SiPcMNP-SiO2の蛍光強度は無
視できるほど弱い。蛍光の効果的な消光とは
対照的に、SiPc-MNP-SiO2の一重項酸素発光
強度は、SiPc-SiO2の 2.2倍に上昇した（図 4
下）。すなわち、SiPcMNP-SiO2 は、効率良
い一重項酸素生成剤として働くことが解っ

た。一般に、酸化鉄などの磁性体が近傍にい
る効果は、色素の蛍光を強く消光することが
知られているのみだったので、この一重項酸
素量子収率の増加は新規且つ重要な知見で
ある。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
蛍光相対量子収率、一重項酸素相対量子収
率から、SiPcのS1→T1項間交差速度は、MNP
により、22倍以上増加していることが明らか
となった。これは、磁性ナノ微粒子により、
項間交差が促進された初めての実験的証拠
である。研究代表者らのこれまでの光増感剤
－有機ラジカルスピン間の相互作用に関す
る研究から、この項間交差の促進は、励起
SiPc－MNP 間の電子交換相互作用によって
理解できた。 
このように、磁石で送達可能な一重項酸
素生成剤を創製することに成功した。近
年、ナノ磁性体と光増感剤の複合物質は、
(1) 光増感剤・一重項酸素生成能による光
線力学的癌治療、(2) 交流磁場によるナノ
磁性体・発熱療法、(3) ナノ磁性体のドラ
ッグ・デリバリー特性等を併用できる癌治療
法の観点から注目されている。本研究におい
て、磁性ナノ微粒子により、項間交差が促進
された実験結果は、効果的な癌治療薬創製へ
の新たな設計指針として期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) Pc錯体の磁気光学効果と無機強磁性体の
磁気ヒステリシスの融合  
SiPc-MNP-SiO2  分子の磁気光学効果を
機能として捉えた時、無機磁性体との強度比
較は興味深い。SiPc-MNP-SiO2の CHCl3添
加による光透過性上昇は、シリカゲル内部の
SiPcおよびMNPの光物性の定量的解析が可

図 3、SiPc-SiO2 1、10、100（1、10、100
は SiPc 担持量）の電子吸収、蛍光、一重
項酸素発光スペクトル 

図 4、SiPc-SiO2と SiPc-MNP-SiO2の蛍光・
一重項酸素発光スペクトル 

図 5、光増感剤と磁性ナノ微粒子の複合化
による抗癌治療の概念 



 

 

能であるため、磁気光学効果の大きさを比較
するのに適した系である。また、透過で測定
された磁気光学効果スペクトルは、誘電率－
非対角成分の実数部分（εxy）のみを選択的に
観測できるため、解析も容易である。そこで、
この溶媒添加法を用いて、SiPc と MNP の
MCD スペクトルを測定し、それぞれの強度
を比較した。MNP-SiO2では 480 nm付近に、
吸収スペクトル肩に対応する分散型のスペ
クトルが現れた。SiPc-SiO2では Q帯に対応
する692 nm付近にFaraday A項が観測され
た。SiPc-MNP-SiO2は、吸収スペクトルと同
様にMNP-SiO2と SiPc-SiO2の重ね合わせの
ようなスペクトルが得られた。SiPcとMNP
は同程度の MCD 強度を示した。ここで、
MNP-SiO2の ICP測定から算出されたMNP
の担持量と、溶出量から算出される SiPc の
担持量から、SiPcはMNPの 1/46 wt%しか
担持されていなかった。すなわち、Pc錯体の
磁気光学効果は、無機磁性体のそれと比較し
ても十分大きいことが実験的に明らかとな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 次に、SiPc-MNP-SiO2の各MCDピークの
磁場依存性を測定した（図 6）。440 nmにお
けるMNP正のピークは、超常磁性的な磁場
依存性を示した。これは、MNP-SiO2 の
SQUID により得られる磁化曲線の形状と一
致する。一方、SiPcのピーク（正と負のピー
クの差分平均をとることにより、MNP の寄
与を取り除いた）は、反磁性特有の直線関係
を示した。これより、SiPcはMNPと磁気的
にカップリングしていないことが示唆され
た。 

 
MPc-MNP  MNP（< 50 nm）へ SiPcな
どのPc錯体を直接担持することを検討した。
硝酸処理後 MNP をヘキサンに入れ、
SiPc(OH)2 CHCl3溶液を加え、超音波により
合成し、遠心分離で洗浄することで目的物を
得た。SiPc-MNPのMCDスペクトルを図 7
に示す。680 nmに SiPcに由来する Faraday 
A項が観測された。正負のピーク・磁場依存
性の差分から、SiPc の効果を抽出すると、
SiPc の磁場依存性は直線関係を示し、MNP
との相互作用は観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
強磁性基板（Ni、SrO・6Fe2O3）上 SiPc(OTHS)2
薄膜  Pc 錯体の薄膜をこれら強磁性基板
上に成膜し、反射の磁気光学効果を測定した。
Pc錯体は、大きな π系に由来する会合により、
固体状態では溶液中単分子が示す光物性を
失うことが知られている。そこで、会合抑制
の た め 、 嵩 高 い 軸 配 位 子 を 有 す る
SiPc(OTHS)2を用いた。 
ガラス基板上 SiPc(OTHS)2 薄膜の電子吸
収およびMCDスペクトルを図 9に示す。ガ
ラス基板上 SiPc(OH)2薄膜は、溶液において
観測されたシャープな電子吸収スペクトル
ではなく、大きくブロード化したスペクトル
形状を示した。これは、SiPc間のπ-π*相互
作用に由来し、MCD 信号は検出されなかっ
た。一方、SiPc(OTHS)2の電子吸収スペクト
ルは、溶液と類似したシャープな吸収を示し
た。これは SiPc(OTHS)2が有する嵩高い周辺

図 6、MNP-SiO2(a)、SiPc-SiO2(b)、
SiPc-MNP-SiO2(c)の吸収（上）およびMCD
（下）スペクトル。挿入図はMNP及び SiPc
のMCD強度の磁場依存性 
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置換基のため、薄膜状態でも SiPc間のπ-π*
相互作用が抑制され、溶液中と同様の光物性
を保持することを示唆する。MCD スペクト
ルでは、Q帯と対応する波長に Faraday A項
が観測された。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

一般に π 共役系分子の磁気光学効果は、
溶液中・透過で測定され、反射で測定された
例はほとんどない。そこで、分子磁気光学効
果の反射と透過の違いを明らかにするため
に、Ni（反射）基板上 SiPc(OTHS)2 薄膜の
吸収、MCD スペクトルを測定した（図 9）。
反射と透過では全く異なるスペクトルが現
れ、これは、反射MCDスペクトルの変化は、
誘電率－非対角成分の虚数部分に由来する
と理解できた。これは、反射MCDと反射磁
気旋光性（MORD）の線形結合から分散型の
スペクトル形状の再現に成功したことから
も支持される（図 10）。これより、分子磁気
光学効果を反射で測定する際のスペクトル
形状変化を説明できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 強磁性基板Ni上 SiPc(OTHS)2薄膜の反射
MCDピーク（680 nm）における磁場依存性
を調べた（図 11）。なお、同じ波長における
Ni のみの信号の磁場依存性を引くことで、
SiPc(OTHS)2 の効果を抽出した。Ni 基板上
SiPc(OTHS)2の磁場依存性は、＋6～－6 kOe
までは傾きが大きく、>＋6、<－6 kOeでは
傾きが小さくなった。①反磁性 SiPc(OTHS)2
特有の直線的な磁場依存性とは異なること、
②6 kOeが Niの MCD強度が飽和する磁場
（＝ Ni の磁化が飽和する磁場）であること
などから、得られた磁気ヒステリシスは Ni
との相互作用を示す。 
 硬磁性体である SrO・6Fe2O3 基盤上
SiPc(OTHS)2の MCD スペクトルを図 11 に
示す。Ni 同様、680 nm 付近にシャープな
SiPc(OTHS)2に由来するMCD信号が観測さ
れた。このMCDピークの磁場依存性を測定
したところ、保磁力を有する磁気ヒステリシ
スが現れた。これより、有機π電子軌道に由
来する可視磁気光学効果に、室温で保磁力を
付加することに初めて成功した。この磁気ヒ

図 8、強磁性基板（Ni、SrO・6Fe2O3）上
SiPc(OTHS)2 

図 9、ガラス基板上（a）、Ni基板上（b）の
SiPc(OTHS)2の電子吸収（上）およびMCD
（下）スペクトル 
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図 10、Ni基板上 SiPc(OTHS)2薄膜のMCD
（a）・MORD（b）（反射）スペクトルと(a)
と(b)の線形結合から得られた分散型のスペ
クトル 

図 11、Ni基板上（a）、SrO・6Fe2O3基板上（c）
の SiPc(OTHS)2薄膜のMCDスペクトルおよ
び680 nmにおけるSiPc(OTHS)2のMCD強度
磁場依存性（Ni（c）、SrO・6Fe2O3（d））。破
線はNi（a）、SrO・6Fe2O3（b）基板のMCD
スペクトル 



 

 

ステリシスは、①室温条件、②汎用性の高い
可視光、③非常に簡便なキャスト法で観測可
能であるため、有用である。また、このMCD
スペクトルを、外部磁場のない条件で測定す
ると、680～700 nm にかけて SiPc(OTHS)2
に由来する信号が観測された。すなわち、ゼ
ロ磁場で磁気光学効果を示す分子磁気光学
材料が創製された。 

SiPc(OTHS)2薄膜の膜厚は、構造最適化で
得た体積（1.6×1.6×1.34 nm＝3.4 nm3）、
薄膜面積から、Ni で 19 nm、SrO・6Fe2O3
で 29 nmと算出された。既存の研究（J. Phys. 
Chem. B 2002, 106, 7643. Chem. Phys. Lett. 
2005, 411, 214. Nature Mat. 2007, 6, 516.）
に対し、本研究で得られた磁気ヒステリシス
は、①用いた分光法が表面選択的ではないこ
と、②SiPc(OTHS)2が嵩高い周辺置換基を有
することなどから、無機磁性体との軌道を介
した相互作用ではなく、磁性体表面の磁場を
反映していると考えられる。そこで、各 Ni
原子の磁気双極子モーメントが基板表面に
作る磁場を計算した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
計算から得られた距離に対する磁場を図 12
に示す。磁場は直線的に減少するが、高さ 30 
nmにおいても 0.2TとMCD検出に十分な磁
場を及ぼすことができることがわかった。こ
のエネルギーは、交換相互作用（～60T）と
比較して非常に小さい値であるが、多層まで
及ぶ特長を有する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 この分子磁気光学効果の特長として、①分
子構造制御による波長可変が容易、②スペク
トルがシャープ、③汎用性の高い可視光、④
室温条件、⑤簡便な測定手法などが挙げられ
る。これらの性質を利用し、以下の新規メモ
リへの応用が期待できる。①TAP（600nm）、
Pc（700nm）、Nc（800nm）を磁性基板上磁区
へ塗布し磁化（111 信号）→②600nm で TAP
選択的光励起により TAP 磁区の磁化消失→
③600nmTAP 由来の磁気光学効果が消失→④
3 波長で磁気光学効果を測定し 011 信号を認
識。この方法を用いれば、錯体の種類 Nに対
して 2N個の情報記憶が期待できる。 
 
(4) 磁気キラル二色性  
本研究費で購入した電磁石・分光器を用い
て、磁気キラル二色性測定装置を開発した。
エバポレーターの回転を利用して（Ribo et al., 
Science, 2001, 292, 2063.）、光学活性ポルフィ
リンJ会合体を合成した。その大きな自然円偏
光二色性（CD）とMCDの相乗効果により、磁
気キラル二色性を示すことを見出した。これ
までに報告されている金属のd,d遷移、f,f遷移
とは全く異なり、有機分子ππ*における初めて
の観測である。 
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算 

図 13、分子磁気光学メモリ 
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(5) 総括 
 本研究では、無機微粒子、無機磁性材

料と複合化することで、フタロシアニン錯体
の新規機能を創出することに成功した。シリ
カゲル微粒子との複合化では、溶媒添加法な
どの固体微粒子の光物性評価方法を開発する
ことで、単量体の光物性を有し、効果的に一
重項酸素を生成するフタロシアニン固体を創
製した。また、磁性ナノ微粒子と複合化する
ことで、磁石で送達・回収可能な一重項酸素
生成剤を合成することにも成功した。 
 無機磁性体との複合化では、強磁性基板
上へPc膜を成膜することで、反磁性Pc膜の磁
気光学効果に強磁性的性質を付加することに
成功した。さらに、ππ*遷移における初めて
の磁気キラル二色性観測にも成功した。 
これらの研究成果は、新しい科学現象を

幾つか観測し解析できただけでなく、分子・
錯体の光物性を機能化するために重要な知
見を与えている。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文、解説〕（計  8  件） 
1. K. Ishii, M. Shiine, Y. Kikukawa, N. Kobayashi, 
T. Shiragami, J. Matsumoto, M. Yasuda, H. 
Suzuki, and H. Yokoi “Silica gel-supported 
photofunctional silicon phthalocyanine 
complexes: Photodesorption of molecular oxygen 
by singlet oxygen generation” Chem. Phys. Lett., 
448, 264-267 (2007). 
2. 石井和之 “光励起多重項状態の創製と磁
気的性質・光反応の制御”電子スピンサイエ
ンス, 5, 24-29 (2007). 
3. K. Ishii, M. Shiine, Y. Shimizu, S. Hoshino, H. 
Abe, K. Sogawa, and N. Kobayashi “Control of 
Photobleaching in Photodynamic Therapy Using 
Photodecarbonylation Reaction of Ruthenium 
Phthalocyanine Complexes via Stepwise 
Two-photon Excitation” J. Phys. Chem. B, 112, 
3138-3143 (2008). 
4. K. Ishii, Y. Kikukawa, M. Shiine, N. 
Kobayashi, T. Tsuru, Y. Sakai, and A. Sakoda 
“Synthesis and Photophysical Properties of Silica 
Gel-Supported Photofunctional Silicon 
Phthalocyanine Complexes” Eur. J. Inorg. Chem., 
2975-2981 (2008). 
5. 石井和之 “重原子効果を用いない効率的
一重項酸素生成”生産研究 , 60, 160-163 
(2008). 
6. R. Nakamura, K. Ishii, and K. Hashimoto 
“Electronic Absorption Spectra and Redox 
Properties of c-type Cytochromes in Living 
Microbes” Angew. Chem Int. Ed., 48, 1606-1608 
(2009). 

7. K. Ozawa and K. Ishii “Photophysical and 
Magnetic Properties of Magnetic Silica 
Gel-Supported Silicon Phthalocyanine 
Complexes” Phys. Chem. Chem. Phys., 11, 
1019-1022 (2009). 
8. 石井和之 “一重項酸素を生成するフタロ
シアニン－固体触媒の開発”生産研究, 61, 
83-86 (2009). 
 
〔学会発表〕（計 19 件） 
1. K. Ishii, M. Shiine, Y. Shimizu, S. Hoshino, H. 
Abe, K. Sogawa, and N. Kobayashi, 
“Photodecarbonylation Reactions of Ruthenium 
Porphyrin Complexes via stepwise two-photon 
excitation” 17th International Symposium on the 
Photochemistry and Photophysics of 
Coordination Compounds, Dublin, Ireland, June 
24-28, 2007. (Oral) 
2. 石井和之、菊川悠、椎根真彦、小林長夫“ケ
イ素フタロシアニン担持シリカゲルの光化
学” 第 20 回配位化合物の光化学討論会、平
成 19 年 8 月 7~9 日、神戸. (Oral) 
3. 小澤和貴、石井和之“無機磁性体とフタロ
シアニン錯体の融合による新規光機能の創
出” 第 20 回配位化合物の光化学討論会、平
成 19 年 8 月 7~9 日、神戸. (Poster) 
4. 堺尚子、石井和之“フタロシアニン錯体の
光リミッティング効果” 第 20 回配位化合物
の光化学討論会、平成 19 年 8 月 7~9 日、神
戸. (Poster) 
5. 石井和之“光で操るフタロシアニン錯体の
機能”第 57回錯体化学討論会、2007年 9月 25
日、名古屋. (Invited) 
6. K. Ishii “Photophysical Properties of the 
Excited Multiplet States Consisting of a 
Chromophore and Nitroxides” International 
Symposium of Electron Spin Science, 2007, 
November 6-11, Shizuoka, Japan. (Poster) 
7. K. Ishii and K. Ozawa “Photophysical 
Properties of Magnetic Silica Gel-Supported 
Silicon Phthalocyanine Complexes” 5th 
International Conference on Porphyrins and 
Phthalocyanines, 2008, July 6- 11, Moscow, 
Russia. (Invited) 
8. 石井和之、中村龍平、橋本和仁“光導波路
分光法による微生物―シトクロムの酸化還
元挙動観察”第 21回配位化合物の光化学討論
会、平成 20年 8月 5～7日、相模原. (Oral) 
9. 小澤和貴、石井和之“無機磁性体と磁気的
相互作用したフタロシアニンの光物性”第 21
回配位化合物の光化学討論会、平成 20 年 8
月 5～7日、相模原. (Poster) 
10. 堺尚子、石井和之“フタロシアニン Q帯領
域における励起状態吸収帯の解析と機能創
出”第 21回配位化合物の光化学討論会、平成
20年 8月 5～7日、相模原. (Poster) 



 

 

11. K. Ishii and K. Ozawa “Excited-state 
dynamics and magnetic circular dichroism of 
silicon phthalocyanines supported on magnetic 
silica gels” 236th ACS National Meeting,  
Philadelphia, PA, U. S. A., August 17-21, 2008. 
(Poster) 
12. 石井和之、中村龍平、橋本和仁“電子吸収
スペクトルによる微生物内シトクロムCの解
析” 第 58回錯体化学討論会、平成 20年 9月
20～22日、金沢. (Oral) 
13. 小澤和貴・石井和之“フタロシアニン錯体-
無機磁性体複合化による新規光機能”第58回
錯体化学討論会、平成20年9月20～22日、金沢. 
(Oral) 
14. 堺尚子、石井和之“フタロシアニン多量体
のQ 帯領域における光リミッティング効果”
第58回錯体化学討論会、平成20年9月20～22
日、金沢. (Oral) 
15. A. Okamoto, R. Nakamura, F. Kai, K. Ishii 
and K. Hashimoto “Coordination of Nitrogen 
Monoxide to c-Type Hemes Controls 
Electrochemical Activity of Shewanella loihica 
PV-4” PRiME 2008, Honolulu, HI、U. S. A., 
October 12-17, 2008. (Oral) 
16. K. Ishii, Y. Kitagawa, and K. Ozawa 
“Control of Photochemical Properties in 
Phthalocyanine Complexes” Powering a Greener 
Future:Nanomaterials and Solar Energy 
Conversion [Solar'09] 2009, Jan. 10-14, Luxor, 
Egypt. (Invited) 
17. 北川裕一、石井和之、瀬川浩司“ポルフィ
リン J会合体の磁気キラル二色性”第 89回日
本化学会春季年会、平成 21年 3月 27-31日、
船橋. (Oral) 
18. 森重樹、石井和之、中村龍平、橋本和仁“細
胞の電子伝達系へのポルフィリン分子組込
み” 第 89回日本化学会春季年会、平成 21年
3月 27-31日、船橋. (Oral) 
19. 柴沼俊彦、石井和之、中村龍平、橋本和
仁“微生物内 CO-シトクロム c 錯体の光電気
化学” 電気化学会第 76回大会、平成 21 年 3
月 29日～31日、京都 
 
〔図書〕（計  1  件） 
1. 石井和之他 金属錯体の光化学、佐々木陽
一、石谷治編、三共出版 (2007). 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計  2  件） 
 
名称：発光によるビタミン C検出法及び定量
法 
発明者：石井和之、窪謙祐、酒井康行、小森
喜久男 
権利者：東京大学 
種類、番号：KP-12759 
出願年月日：2009年 3月 17日 

国内外の別：内 
 
名称：微生物燃料電池 
発明者：橋本和仁、石井和之、森重樹 
権利者：科学技術振興機構 
種類、番号：38219 
出願年月日：2009年 3月 12日 
国内外の別：外 
 
○取得状況（計 0 件） 
 
〔その他〕 
第 6回 ESR夏の学校講師“励起分子のスピン
化学”2008年 7月 27～29日、福岡 
学生の受賞と報道 
堺尚子 第 21回配位化合物の光化学討論会･
優秀ポスター賞 
窪謙祐 第 6回東京大学学生発明コンテスト
発明大賞（東京大学新聞 2009年 2月 10日号
にて報道） 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
 石井 和之 （ISHII KAZUYUKI） 
東京大学・生産技術研究所・准教授 

 研究者番号：20282022 
 
(2)研究分担者 
 なし    

 
(3)連携研究者 
なし    
 


