
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３５０１

基盤研究(C)

2014～2012

光機能性環状パイ共役分子システムの構築

Photofunctional cyclic pi-conjugate system

５０３３５４８６研究者番号：

小川　和也（OGAWA, Kazuya）

山梨大学・総合研究部・准教授

研究期間：

２４５５０１５２

平成 年 月 日現在２７   ６ １９

円     4,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では発光性高効率二光子吸収色素を目指した環状パイ共役ナノ分子システムの構築を
行った。色素間の角度を160度に設定できるフルオレンを用いた環状１５量体の合成に成功し、強い二光子吸収と強い
青色発光を示し、青色二光子発光材料への応用が期待される。また、角度を90度に設定できるカルバゾールを用い、四
角形型環状4量体の合成に成功した。高い二光子吸収能と強い緑色発光が認められ、緑色二光子発光材料への応用が期
待される

研究成果の概要（英文）：In this study, luminescent cyclic pi-conjugate systems having high two-photon 
absorption efficiency were constructed. First, we synthesized a macrocyclic 15-mer consisting of fluorene 
that can give the angle of 160 degree between dyes. This compound showed strong two-photon absorption and 
strong blue fluorescence. Then, a cyclic 4-mer using carbazole having the angle of 90 degree, which also 
exhibited strong two-photon absorption and strong green fluorescence. These componds are expected as 
two-photon fluorescence materials.

研究分野： 機能性有機物質
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１．研究開始当初の背景 

二光子吸収はレーザー光の焦点でのみ光
吸収を生じさせることができるため三次元
位置選択的光制御が可能となり、特に強発光
で二光子吸収効率の高い材料は三次元光記
録、深部癌の診断、三次元蛍光イメージング
への応用が期待される。我々は亜鉛ポルフィ
リンとフリーベースポルフィリンをビスエ
チニレンによって連結することで当時の世
界最大の二光子吸収断面積(7600 GM)の発現
に成功した。その後、亜鉛ポルフィリンとフ
ルオレンをエチニレンによって連結し、配位
組織化によって大環状構造体を構築して巨
大二光子吸収断面積(約 50000 GM/unit)を示
した (18－ 19 年度若手研究 B(課題番号
18750118)、20－21 年度若手研究 B(課題番
号 20750111)の成果の一部)。しかし、この環
状組織体は配位結合によって構築されてい
るためパイ共役系はユニット間で途切れて
いる。また亜鉛ポルフィリンは蛍光量子収率
が低く(5%以下)、材料の実用化を考えた場合
は化学的安定性に課題が残る。そこで本課題
では、ポルフィリンを用いずに、安定で高い
蛍光量子収率を持つ色素をエチニレンによ
ってパイ共役系を直接連結し環状構造体を
構築することで発光が強く二光子吸収効率
の高い材料開発を目指した。 

 

 

２．研究の目的 

本研究の長期的な目標は、未来の三次元位
置選択的光機能材料およびそれに関連する
非線形光学材料、エレクトロフォトニクス材
料の開発であり、本研究の特徴は、色素間の
パイ共役系をエチニレンで繋ぐことでこれ
までに無い斬新なパイ共役分子システムを
構築し優れた光機能の発現を目指すること
にある。 そのうち本課題においては発光性
色素をエチニレンで連結し、パイ共役系を繋
げて環状型巨大パイ共役構造体の構築を目
的とした。 

 

３．研究の方法 

色素のハロゲン体もしくはエチニル体の
合成は既知法で行った。環状体の合成は 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、二光子
吸収特性は Z-scan 法により行った。 

 
４．研究成果 
フルオレン環状連結体  

初めに、フルオレンの 2位と 7位をヨウ素
化し (収率 52%)、続いて溶解度の低下を防ぐ
ために 1-ブロモ-3,5,5-トリメチルヘキシル
基を 4 位に 2 つ導入した(収率 61%)。その次
に、Pd[(PPh_3)]2 Cl2、ヨウ化銅、を用いて
薗頭カップリングを行い TMS-アセチレンを 2
位と 7 位にそれぞれ導入し(収率 52%)、その
後、TBAFにより TMS 基を脱保護し、化合物 1
を得た(収率 95%)。化合物 1 をピリジン：メ
タノール：テトラヒドロフラン＝6：3：1 中
で酢酸銅を用いてグレーサー反応を空気を
バブリングしながら 40 度で行い化合物 5
（n=5）の合成を行った。分析 GPC にて 5 が
最大であることを確認し、5 を分取 GPC で精
製した。5 をさらにカップリング反応で連結
し、15mer の合成を行った。分取 GPC で精製
した。吸収スペクトルが 301nm から 398nm へ
レッドシフトしたことによりパイ共役系が
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拡張されたことが示唆された。また、414nm
で蛍光を示し、60%という高い蛍光量子収率
を示したことから青色発光材料としての応
用が期待される。ナノ秒パルスによ Z-scan
測定の結果、約 10000 GM の実効的二光子吸
収断面積が得られた。 

 
カルバゾール環状連結体 
 まず、分子同士のスタッキングによる有機
溶媒への溶解性の低下を防ぐため、カルバゾ
ールの 9位に導入するアルキル鎖のブロモ体
を、3,5,5-トリメチルヘキサノールを濃硫酸

と臭化水素酸の混合溶液中で反応させるこ
とによって合成した(収率 57％)。これとカル
バゾールを炭酸カリウムを用いて DMF中で反
応させることにより、アルキル化カルバゾー
ル誘導体を合成した(収率 60％)。そして、3,6
位を NIS を用いてヨウ素化し(収率 71％)、6
を合成した(三段行程収率 24％)。さらに、3,6
位にエチニル基を導入するために 40 度で
Pd(PPh3)2Cl2と CuIを触媒にヨウ素を TMSア
セチレンへ変換させ、無水テトラヒドロフラ
ン中への TBAFの添加により脱保護し、7 を合
成した。6 および 7 を、トリエチルアミンを
塩基に、無水テトラヒドロフランを溶媒とし
て用い、触媒に Pd2(dba)3 と AsPh3 を使用し
て、4 量体を合成した。470nm から 570nm に
かけてブロードな蛍光スペクトルを有する
緑色の強発光を示したことから緑色発光材
料としての応用が期待される。ナノ秒パルス
によ Z-scan 測定の結果、約 70000 GMの実効
的二光子吸収断面積が得られた。 
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