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(57)【要約】
【課題】受光した励起光の波長に比べて波長の短い種々
の波長の光を発光するアップコンバージョン型波長変換
材料に好適に適用できる、作製容易な分子内エネルギー
移動材料を提供する。さらに、活性酸素生成材料として
医学分野に有効に適用できる分子内エネルギー移動材料
を提供する。
【解決手段】第１、第２及び第３の基からなる分子内エ
ネルギー移動材料である。第１の基は、近赤外帯域また
は赤外帯域に吸収波長帯域を有し、近赤外光または赤外
光の照射によりＳ2蛍光の発生可能な化学構造を有する
。第２の基は、第１の基のＳ2蛍光の蛍光波長帯域と重
なる吸収波長帯域を有する化合物を少なくとも１種類有
する。第３の基は、第１の基と第２の基とを、回転自由
度を持たないσ結合で接続する。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１、第２及び第３の基からなる分子内エネルギー移動材料であって、
　前記第１の基は、近赤外領域または赤外領域に光吸収波長帯域を有し、近赤外光または
赤外光の照射によりＳ2蛍光の発生可能な化学構造を有し、
　前記第２の基は、第１の基のＳ2蛍光の波長帯域と重なる光吸収波長帯域を.有する化合
物を少なくとも１種類有する化学構造を有し、
　前記第３の基は、前記第１の基と前記第２の基とを、回転自由度を持たないσ結合によ
り接続させることを特徴とする分子内エネルギー移動材料。
【請求項２】
　前記第１の基は、下記式（１）又は（２）で表されるテトラアザポルフィリン誘導体で
あり、下記式（１）及び（２）中の部分構造Ｓは、ベンゼン環、ナフタレン環、ピリジン
環、ピラジン環及びチオフェン環の群から選択された環であり、この環は、置換基として
、アルキル基、アリール基、アルキルオキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、ア
リールチオ基、二置換アミノ基、ハロゲンを随意に有する構造である請求項１に記載の分
子内エネルギー移動材料。但し、式（１）中の中心金属Ｍは、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｒｈ－Ｘ（Ｘ
は、Ｃｌ、ＯＲ又はＯＴｆである）。
【化１】

【化２】

【請求項３】
　前記第２の基は、少なくとも１個以上、前記第３の基を介して前記第１の基の前記部分
構造Ｓに接続されている請求項２に記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の分子内エネルギー移動材料は、アップコンバージ
ョン型波長変換材料として用いられ、
　前記第２の基は、前記第１の基の前記Ｓ2蛍光に対応するエネルギーが前記第２の基に
移動することによって励起され、この励起によって蛍光または燐光することを特徴とする
分子内エネルギー移動材料。
【請求項５】
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　前記第２の基の前記化合物は、ホウ素錯体、イリジウム錯体、アルミニウム錯体、亜鉛
錯体、及び、ロジウム錯体の中から選ばれた発光特性を有する金属錯体である請求項４に
記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項６】
　前記第２の基は、異なる発光特性を有する複数の部分基を有し、これらの部分基が、回
転自由度を持たないσ結合によりお互いに接続されたものであり、前記第２の基の、前記
異なる発光特性の部分基の一つが、前記第３の基のσ結合により前記第１の基と接続され
ている請求項４に記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項７】
　前記異なる発光特性を有する複数の部分基は、直鎖状に接続されており、
　前記第１の基は、前記直鎖状に接続された部分基の端に位置する部分基と接続されてお
り、前記複数の部分基のそれぞれは、前記第１の基の側と反対側に接続される部分基の光
吸収波長帯域と重なる蛍光波長帯域または燐光波長帯域を有するように配置されている請
求項６に記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項８】
　前記テトラアザポルフィリン誘導体の部分構造Ｓのそれぞれに、前記第２の基が２個、
前記第３の基を介して接続されている請求項３に記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項９】
　前記第２の基は、前記第１の基の前記Ｓ2蛍光に対応するエネルギーが前記第２の基に
移動することにより、三重項酸素から一重項酸素を生成する機能を有する化学構造を有す
る請求項１～３のいずれか１項に記載の分子内エネルギー移動材料。
【請求項１０】
　前記第２の基は、ジピロロメテンホウ素錯体である請求項９に記載の分子内エネルギー
移動材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第１、第２及び第３の基からなる分子内エネルギー移動材料に関する。例え
ば、吸収した近赤外領域又は赤外領域の光エネルギーを利用して短波長側で蛍光または燐
光を発するアップコンバージョン型波長変換材料に適用した分子内エネルギー移動に関す
る。また、医学分野の光線力学治療法に適用した分子内エネルギー移動材料に関する。ア
ップコンバージョン型波長変換とは、短波長側に波長変換することである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、光記録分野あるいは医療分野で可視領域のレーザ光源の需要が高まっている。こ
れらの分野では、従来ＡｒイオンレーザやＨｅ－Ｎｅレーザ等のガスレーザが用いられて
きた。これらのガスレーザは、高価で大型のレーザ装置を用いるため、多量の電力を消費
するわりに出力パワーが低いといった問題がある。さらに、ＡｒイオンレーザやＨｅ－Ｎ
ｅレーザは発振波長が限られているので、従来のレーザ分光分析やレーザ診断・治療にお
いて、最適な波長の光を必ずしも使用できない。このような現状の問題から、安価で、小
型で高出力を可能とする半導体レーザを用いて、レーザ光の出力波長を可視領域の波長へ
変換する材料の開発が望まれている。
【０００３】
　例えば、近赤外光の可視領域への波長変換は、単結晶の非線形光学効果（入射光の波長
を１／２波長または１／３波長に変換する効果）を利用する方法が一般的である。非線形
光学効果の効率の良い材料としてニオブ酸リチウムなどの無機材料が知られている。しか
し、この材料は、特殊な結晶系を持つ単結晶を作製する必要があるため、実用的な材料と
は言えなかった。また、入射した単一の波長の光を種々の波長へ変換することもできない
。
　一方において、近赤外光を種々の可視領域の波長の光にアップコンバージョンする手法
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として、希土類イオンの輻射遷移を利用する方法が知られている。例えば、下記特許文献
１に記載されている。下記非特許文献１では、ＳｉＯ2・Ａｌ2Ｏ3・ＰｂＦ2・ＣｄＦ2・
ＹｂＦ3・ＴｍＦ3 系ガラスを熱処理して得られた材料は、９７０ｎｍのレーザ光を６５
０ｎｍあるいは７２０ｎｍの光に波長変換することが記載されている。また、下記非特許
文献２では、Ｌｎ3+がドープされたＬａＦ3ナノ粒子を熱処理して得られた材料は、９８
０ｎｍのレーザ光を５４５ｎｍあるいは６５０ｎｍに波長変換することが記載されている
。これらの材料はいずれも材料作製において複雑かつ高温（４００～９００℃）の熱処理
工程を必要とし、簡易に作製できないこと等、無機材料特有の問題がある。
【０００４】
　一方、有機材料を用いて波長のアップコンバージョンをする方法として、下記特許文献
２や３が挙げられるが、特殊な結晶系を持つ有機単結晶による非線形光学効果を利用する
もの、あるいは２光子吸収材料に限られており、溶液、ファイバーあるいはフィルムとし
て用いて、種々の波長にアップコンバージョンすることはできない。
　今日、波長変換材料として有機発光材料が種々知られている。例えば、下記特許文献４
，５が挙げられる。これらの材料は、光照射体から出射された光を励起光として吸収して
励起状態となり、蛍光や燐光を発する。これらは、励起光の波長を長波長の光に変換する
（ダウンコンバージョンする）ものであり、短波長の光に変換するものではない。
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－１０７７７８号公報
【非特許文献１】J.Non-Cryst.Solids, 1998,239,pp149-155
【非特許文献２】J.Am.Chem.Soc., 2007,129,pp620-625
【特許文献２】特開２００６－２５１３５０号公報
【特許文献３】特開２００５－１３２７６３号公報
【特許文献４】特開２００３－１６３３７６号公報
【特許文献５】特開２００６－１０４１３２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　そこで、本発明は、上記従来の問題点を解決するために、受光した励起光の波長に比べ
て波長の短い、用途に応じて適宜定められた波長の光を発光するアップコンバージョン型
波長変換材料に好適に適用できる分子内エネルギー移動材料を提供することを目的とする
。さらに、この分子内移動材料を用いて活性酸素生成材料として提供する、医学分野に有
効に適用できる分子内エネルギー移動材料を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するために、本発明は、第１、第２及び第３の基からなる分子内エネル
ギー移動材料であって、前記第１の基は、近赤外領域または赤外領域に光吸収波長帯域を
有し、近赤外光または赤外光の照射によりＳ2蛍光の発生可能な化学構造を有し、前記第
２の基は、第１の基のＳ2蛍光の波長帯域と重なる光吸収波長帯域を有する化合物を少な
くとも１種類有する化学構造を有し、前記第３の基は、前記第１の基と前記第２の基とを
、回転自由度を持たないσ結合により接続させることを特徴とする分子内エネルギー移動
材料を提供する。なお、前記第２の基は、σ結合のみの単結合からなる基も含む。
【０００８】
　ここで、前記第１の基は、下記式（１）又は（２）で表されるテトラアザポルフィリン
誘導体であり、下記式（１）及び（２）中の部分構造Ｓは、ベンゼン環、ナフタレン環、
ピリジン環、ピラジン環及びチオフェン環の群から選択された環であり、この環は、置換
器として、アルキル基、アリール基、アルキルオキシ基、アリールオキシ基、アルキルチ
オ基、アリールチオ基、二置換アミノ基、ハロゲンを随意に有する構造である請求項１に
記載の分子内エネルギー移動材料。但し、式（１）中の中心金属Ｍは、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｒｈ
－Ｘ（Ｘは、Ｃｌ、ＯＲ又はＯＴｆである）。
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【化１】

【化２】

【０００９】
　なお、前記第２の基は、少なくとも１個以上、前記第３の基を介して前記第１の基の前
記部分構造Ｓに接続されていることが好ましい。
【００１０】
　前記分子内エネルギー移動材料は、アップコンバージョン型波長変換材料として用いら
れ、前記第２の基は、前記第１の基の前記Ｓ2蛍光に対応するエネルギーが前記第２の基
に移動することによって励起され、この励起によって蛍光または燐光することが好ましい
。
　その際、前記第２の基の前記化合物は、ホウ素錯体、イリジウム錯体、アルミニウム錯
体、亜鉛錯体、及び、ロジウム錯体の中から選ばれた発光特性を有する金属錯体であるこ
とが好ましい。
【００１１】
　又、前記第２の基は、異なる発光特性を有する複数の部分基を有し、これらの部分基が
、回転自由度を持たないσ結合によりお互いに接続されたものであり、前記第２の基の、
前記異なる発光特性の部分基の一つが、前記第３の基のσ結合により前記第１の基と接続
されていることが好ましい。
　その際、前記異なる発光特性を有する複数の部分基は、直鎖状に接続されており、前記
第１の基は、前記直鎖状に接続された部分基の端に位置する部分基と接続されており、前
記複数の部分基のそれぞれは、前記第１の基の側と反対側に接続される部分基の光吸収波
長帯域と重なる蛍光波長帯域または燐光波長帯域を有するように配置されていることが好
ましい。ここで直鎖状とは、部分基同士が１対１に接続される、すなわち直列状に接続さ
れることをいう。
【００１２】
　あるいは、前記テトラアザポルフィリン誘導体の部分構造Ｓのそれぞれに、前記第２の
基が２個、前記第３の基を介して接続されていることも同様に好ましい。
【００１３】
　さらに、前記第２の基は、前記第１の基の前記Ｓ2蛍光に対応するエネルギーが前記第
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２の基に移動することにより、三重項酸素から一重項酸素を生成する機能を有する化学構
造を有することも好ましい。前記第２の基は、例えば、ジピロロメテンホウ素錯体である
ことが好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の分子内エネルギー移動材料の第１の基は、近赤外領域または赤外領域に吸収波
長帯域を有し、近赤外光または赤外光の照射によりＳ2蛍光の発生可能な化学構造を有し
、第２の基は、第１の基のＳ2蛍光の波長帯域と重なる光吸収波長帯域を有する化合物を
少なくとも１種類有する化学構造を有し、第３の基は、第１の基と第２の基とを接続する
ための結合部を有し、この結合部が回転自由度を持たないσ結合である。このため、近赤
外光あるいは赤外光の半導体レーザにより励起した第１の基のＳ2蛍光に対応するエネル
ギーが第２の基に有効に移動することができる。複雑かつ高温の熱処理工程を必要とする
無機材料と異なり、式（１）又は（２）に示すようなテトラアザポルフィリン誘導体を用
いることにより、分子内エネルギー移動材料の作製も容易となる。
　第２の基に、蛍光または燐光する化合物（蛍光材料や燐光材料）を用いる場合、第２の
基は蛍光あるいは燐光を効率よく発する。したがって、蛍光特性または燐光特性の異なる
化合物を第２の基として用途に応じて選択することにより、近赤外光あるいは赤外光の半
導体レーザから、用途に応じた短波長に波長変換することができる。このため、本発明の
分子内エネルギー移動材料は、コンパクトな可視光レーザ開発に有用である。
【００１５】
　特に、第２の基として、Ｚｎ（ｔｔｐ）等の赤色蛍光材料、Ａｌｑ3等の緑色蛍光材料
、及びＩｒ（ｐｐｙ）3等の青色蛍光材料を用い、半導体レーザの近赤外光からのアップ
コンバージョンにより、３原色（赤、青、緑）の光を発することができる。このため、本
発明の分子内エネルギー移動材料は、ディスプレイ等の発光デバイスの開発に用いること
ができる。
【００１６】
　さらに、生体を対象とし、生体微量成分の検出や生体分子イメージング用途に用いるレ
ーザ診断やレーザ治療には、高エネルギーの紫外光による生体分子の損傷が生じないよう
に、長波長のレーザ光を用いることが好ましい。本発明の分子内エネルギー移動材料にお
いて、第２の基として発光材料を使い分けることにより、発光波長も自在に変化する。こ
のため、本発明の分子内エネルギー移動材料をレーザ診断やレーザ治療の分野に適用する
ことにより、生体微量成分の検出感度の向上と測定対象となる対象分子の種類の増大につ
ながる。
【００１７】
　また、本発明の分子内エネルギー移動材料のうち、第２の基として三重項酸素から一重
項活性酸素を生成する機能を有する材料を用いる場合、光線力学治療法（ＰＤＴ）に好適
に適用することができる。近赤外光を体外から照射し、体内にある分子内エネルギー移動
材料が近赤外光あるいは赤外光を吸収することにより、一重項酸素である活性酸素を生成
させ、がん細胞を死滅させることができる。近赤外光は、人体組織に対して透過性に優れ
ているので、分子内エネルギー移動材料が比較的体内の奥に存在しても、活性酸素を生成
させることができる。これにより、本発明の分子内エネルギー移動材料を活性酸素生成材
料として医学分野に有効に適用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　図１は、本発明の分子内エネルギー移動材料の構造を示す図である。
　図１中の基Ａは、近赤外領域（７００～８００ｎｍ）あるいは赤外領域（８００ｎｍ～
１０００ｎｍ）に光吸収帯域を有し、Ｓ2蛍光の発生可能な化学構造を有する基である。
図１中の基Ｃは、基ＡのＳ2蛍光波長帯域と重なる吸収波長帯域を有し、蛍光または燐光
を発する化学構造を有する基、あるいは、一重項酸素を生成する機能を有する化学構造を
有する基である。図１中の基Ｂは、基Ａと基Ｃを回転自由度を持たないσ結合により接続
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するリンカーユニットである。
【００１９】
　図２（ａ），（ｂ）は、分子内エネルギー移動材料をアップコンバージョン型波長変換
材料として適用した場合の作用を説明する図である。
　励起光として、近赤外領域あるいは赤外領域にある波長Ｘ（ｎｍ）の光を分子内エネル
ギー移動材料に照射して基Ａを励起させ、このときの励起したエネルギーが基Ｂを介して
基Ｃへ移動する。このときの基Ａの励起は、Ｓ2蛍光に対応する遷移状態への励起である
。上記エネルギー移動は、フェルスター機構によって行われる。フェルスター機構によれ
ば、蛍光寿命が短く量子収率の高いエネルギー供与体を用いること、エネルギー供与体と
受容体の分子間衝突を避けること、及びエネルギー供与体の蛍光スペクトルと受容体の吸
収スペクトルとの重なる波長帯域を広くすることにより、高効率のエネルギー移動が起こ
る。本発明は、後述する化学構造を持つ材料を選択することで、これらの条件を満たす。
　ここで、基Ｃの吸収スペクトルは、基ＡのＳ2蛍光の蛍光スペクトルと波長帯域が重な
る部分を有する（図２（ｂ）斜線部）。基Ｂは、基Ａと基Ｃとを回転自由度を持たないσ
結合により接続させるので、基Ａと基Ｂは分子間衝突を生じない。また、Ｓ2蛍光は、非
常に短寿命の微弱な発光である。これらより、基Ａとして後述する化学構造を用いること
で、量子収率の高いエネルギー供与体を選択することにより、基Ａから基Ｃへのエネルギ
ー移動が起こり易い。
　基Ｃは基Ａから移動したエネルギーを吸収して励起し、これによって、基Ｃは長寿命の
蛍光あるいは燐光を発する。基Ａの蛍光特性では、励起光の波長Ｘ（ｎｍ）より短波長側
に蛍光波長帯域を有するが、基Ｃの蛍光波長帯域は、基Ｃの吸収波長帯域に対して長波長
側にある。しかし、基Ｃの吸収波長帯域は、Ｘ（ｎｍ）より短波長側（図２（ｂ）では左
側）に位置する。基Ｃは、Ｘ（ｎｍ）より短波長側に蛍光スペクトルを有するように選択
される。このため、分子内エネルギー移動材料は、波長Ｘ（ｎｍ）の励起光の照射により
、波長がＸ（ｎｍ）より短い短波長側のＹ（ｎｍ）をピーク波長とする蛍光あるいは燐光
を発する。ここで、基Ｃのストークシフトは、波長Ｘ（ｎｍ）を超えるものではない。
【００２０】
　図３（ａ），（ｂ）は、上述の基Ａとして好適に用いることのできる化学構造を示す。
すなわち、基Ａは、テトラアザポルフィリン誘導体であり、図３（ａ），（ｂ）中の部分
構造Ｓ（点線の領域）には、１つのベンゼン環の他、１つのナフタレン環、１つのピリジ
ン環、１つのピラジン環、１つのチオフェン環等の芳香族複素環が適用される。ここで、
部分構造Ｓは、アントラセンを含まない。ベンゼン、ナフタレン、アントラセンの順番に
（芳香環の数の減少とともに）Ｓ2蛍光の強度は低下するためである。本発明において、
アントラセンを部分構造Ｓとするテトラアザポルフィリン誘導体は、Ｓ2蛍光特性を有す
るとはいえない。すなわち、テトラアザポルフィリンの骨格構造は、骨格サイズの小さい
ものが好ましく、部分構造Ｓに、ベンゼン環の他、ピラジン環、チオフェン環等の芳香族
複素環が好ましい。
【００２１】
　一方、部分構造Ｓに縮合環を持たない、骨格サイズが最も小さい場合、すなわちテトラ
アザポルフィリンの場合、テトラアザポルフィリンは、良好なＳ2蛍光特性を有するが、
光吸収波長帯域が可視光帯域にあり、近赤外光あるいは赤外光の帯域にない。これより、
基Ａは部分構造Ｓに縮合環を持たない場合を含まない。基Ａとしては、合成の容易性から
、フタロシアニンを特に好適に用いることができる。図３（ａ）中の基Ａの中心金属Ｍに
は、Ｍｇ、Ｚｎ、及び、Ｒｈ（ロジウム）－Ｘの中から選択されたものが用いられる。こ
こで、ＸはＣｌ、ＯＲ（Ｒ：アルキル基）又はＯＴｆ（Ｔｆ：トリフレート）を表わす。
これらはｄ－ｄ＊遷移による蛍光消光を起こさない。
【００２２】
　一般に、テトラアザポルフィリンのＳ2蛍光は、ピコ～ナノ秒オーダーの極めて短い蛍
光寿命を持ち、量子収率も非常に小さい（１０-4～-3）。Ｓ2蛍光は、高位の励起状態か
ら最低の励起状態への無輻射失活が抑制され、直接基底状態へ失活することにより発する
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とされている。上述した基Ａの化学構造は、テトラアザポルフィリンの骨格構造に、σ電
子供与性を有する中心金属Ｍや部分構造Ｓを導入することによって、量子収率が向上して
いる。
【００２３】
　テトラアザポルフィリン誘導体の部分構造Ｓに随意に導入される置換基は、アルキル基
、アリール基、アルキルオキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基
、二置換アミノ基、ハロゲンが挙げられる。
　アルキル基としては、炭素数（１－１８）の範囲が好ましく、メチル基、エチル基、イ
ソプロピル基、イソペンチル基、オクチル基、ベンジル基が挙げられる。アリール基とし
ては、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基、チオフェニル基が挙げられる。アルキル
オキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、２－プロピルオキシ基、イソペンチルオキ
シ基、オクチルオキシ基、ベンジルオキシ基が挙げられる。アリールオキシ基としては、
フェニルオキシ基、ナフチルオキシ基、ビフェニルオキシ基、チオフェニルオキシ基が挙
げられる。アルキルチオ基としては、メチルチオ基、エチルチオ基、２－プロピルチオ基
、イソペンチルチオ基、オクチルチオ基、ベンジルチオ基が挙げられる。アリールチオ基
としては、フェニルチオ基、ナフチルチオ基、ビフェニルチオ基が挙げられる。二置換ア
ミノ基としては、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、メチルフェニルアミノ基が挙げ
られる。ハロゲンとしては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素等が挙げられる。
【００２４】
　テトラアザポルフィリン誘導体に導入される上述した置換基のうち、アルキル基、アリ
ール基、アルキルオキシ基、アリールオキシ基が蛍光特性上好適に用いられる。また、テ
トラアザポルフィリン誘導体への置換基の導入数は、単数、複数のいずれであってもよい
が、蛍光特性上、テトラアザポルフィリン骨格構造の対称性を考慮して、対称性を保持す
るために、４個または８個導入する、すなわち、図３（ａ）又は（ｂ）中の部分構造Ｓの
それぞれに基Ｃを１個又は２個ずつ導入してもよい。
【００２５】
　基Ｃは、上述したように、基ＡのＳ2蛍光波長帯域と重なる光吸収波長帯域を有して蛍
光または燐光を発する少なくとも１種類の発色団を有する。発色団とは、色素分子中で大
きな遷移双極子を与える部分構造をいう。
　基Ｃは、例えば、有機ＥＬ材料として高い発光特性を有するＩｒ（ｐｐｙ）3を始めと
するイリジウム錯体（青色発光）、Ａｌｑ3等のアルミニウム錯体（緑色発光）、亜鉛ポ
ルフィリン（Ｚn(ｔｐｐ)：赤色発光）、ホウ素ジピロロメテン（赤色発光）が挙げられ
る。
【００２６】
　基Ｂは、上述したように、基Ａと基Ｃを接続するためのリンカーユニットであり、回転
自由度を持たないσ結合により基Ａと基Ｃが接続される。なお、π共役系の化学構造には
硬直な構造となるπ結合があるが、基Ａと基Ｃとをこのπ結合で接続した場合、電子移動
が誘起されるので好ましくない。なお、基Ｂは、σ結合のみの単結合からなる基も含む。
　図４（ａ），（ｂ）には、基Ｂとして適用される例が示されている。基Ａと基Ｃの接続
に必要な回転自由度を持たないσ結合として、図４（ａ）に示されるように、エステル結
合またはアミド結合が挙げられる。例えば、プロリン残基を基に、エステル結合またはア
ミド結合により、基Ａ及び基Ｃは接続される。あるいは、図４（ｂ）に示すように、ビフ
ェニレン基を利用したσ結合により、基Ａ及び基Ｃを接続してもよい。この他に、シクロ
オレフィン系ポリマーのように、シクロ構造となって回転自由度を拘束するものや、かさ
高な構造により回転自由度を規制するものであってもよい。
【００２７】
　上述のσ結合は、回転自由度を拘束するので、基Ａと基Ｃの間で衝突は生じない。この
ため、基同士の衝突が生じるほど接近して電子の波動関数に重なりが生じることはなく、
その結果、遷移双極子の消滅に伴ってエネルギー移動効率が著しく低下することもない。
一方、分子間距離が広いと、エネルギーの移動の効率は距離の６乗に反比例すると言われ
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ており、距離が１０ｎｍ程度であってもフェルスター機構に基づくエネルギー移動は発生
するが、エネルギー移動の効率が低下する。したがって、エネルギー移動効率が著しく低
下しないために、距離は２ｎｍ以下であることが好ましい。
【００２８】
　なお、分子内エネルギー移動材料の実施形態として、図５に示すように、基Ｃは、異な
る発光特性を有する複数の部分基Ｃ1,Ｃ2，・・・Ｃnが、回転自由度を持たないσ結合に
よりお互いに接続され、基Ｃ中の異なる発光特性の部分基の一つが、基Ｂのσ結合により
基Ａと接続された構造であってもよい。この場合、異なる発光特性を有する複数の部分基
Ｃ1,Ｃ2，・・・Ｃnは、直鎖状に接続されており、基Ａは、直鎖状に接続された部分基の
端に位置する部分基Ｃ1と接続されている。ここで直鎖状とは、部分基Ｃ1,Ｃ2，・・・Ｃ

n同士が１対１に接続され、分岐しない、すなわち直列状に接続されることをいう。
　部分基Ｃ1,Ｃ2，・・・Ｃnは、基Ａの側に接続された部分基Ｃk（ｋ＝１～（ｎ－１）
の自然数）からみて基Ａの側と反対側に接続される部分基Ｃk+1の光吸収波長帯域と重な
る蛍光波長帯域または燐光波長帯域を有するように配置されていることが好ましい。
　また、図６（ａ），（ｂ）に示すように、基Ａであるテトラアザポルフィリン誘導体の
部分構造Ｓのそれぞれに、基Ｂが１個あるいは２個、基Ｂを介して接続されている構造で
あってもよい。
【００２９】
　このような分子内エネルギー移動材料は、溶液状態で用いられる。溶媒として、塩化エ
チレン、クロロホルム等のハロゲン系溶媒、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジメチルス
ルホキシド（ＤＭＦ）等の水溶液有機溶媒、あるいは、ベンゼン、トルエン等の芳香族炭
化水素系溶媒が例示される。あるいは、酢酸エチルエステル等の有機溶媒も用いられる。
　このような分子内エネルギー移動材料は、溶媒に溶かした溶液状態でフィルムに閉じ込
められ、あるいはカプセルに閉じ込められ、アップコンバージョン型波長変換材料フィル
ム、あるいはカプセルとして用いられる。あるいは、溶液状態で、アップコンバージョン
型波長変換溶液として用いられる。
【００３０】
　図７は、本発明の分子内エネルギー移動材料を医療分野の光線力学治療法（ＰＤＴ）に
適用した実施形態を説明する図である。具体的には、ＰＤＴは、光吸収により活性酸素を
発生し、がん細胞を死滅させる作用を有する増感剤を患者に投与し、この増感剤に吸収さ
れ易い波長のレーザ光を照射して活性酸素をさせ、がん細胞を死滅させる無侵襲の治療法
である。
　本実施形態では、上述したＳ2蛍光を発する特性を有するテトラアザポルフィリン誘導
体を基Ａとし、Ｓ2蛍光の蛍光波長帯域と部分的に重なる吸収波長帯域を有し、一重項酸
素生成能を有する基Ｃを用い、基Ａと基Ｃとの接続を、回転自由度を持たないσ結合とす
る基Ｂを用いることにより、近赤外光のレーザ光の照射を受けて励起状態となった基Ａか
ら、上述したフェルスター機構に基づくエネルギー移動により基Ｃへエネルギーが移動し
、この基Ｃの励起状態を利用して、三重項酸素から一重項酸素である活性酸素を生成する
。
【００３１】
　ここで、基Ａ及び基Ｂには、上述した実施形態と同様の化学構造が用いられるので、そ
の説明は省略する。なお、図７の実施形態では中心金属Ｍを有する金属錯体であるが、図
３（ｂ）に示すように、中心金属Ｍの替わりに２Ｈを適用したテトラアザポルフィリン誘
導体でもよい。
　一方、基Ｃには、ジピロロメテンホウ素錯体（Ｂｏｄｉｐｙ）が好適に用いられる。ジ
ピロロメテンホウ素錯体は、長寿命の光励起三重項状態を保持し、高い燐光の量子収率を
有することが知られており、実際にヨウ素を置換基として有するＢｏｄｉｐｙは、従来知
られているローズベンガルよりも高い一重項酸素生成能を有することが知られている（T.
Nagano et al., J.Am.Chem.Soc.2005,127, pp.12162-12163）。しかし、光吸収波長帯域
は長波長帯域にない（ピーク波長λmax＝５００ｎｍ，ε＝５～１０×１０4Ｍ-1ｃｍ-1）
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。本実施形態では、基Ｃの一重項酸素生成能を利用するために、近赤外光によりＳ2蛍光
を発する特性を有する基Ａの励起状態及びそのエネルギーの移動を用いる。なお、ジピロ
ロメテンホウ素錯体の吸収スペクトルと、Ｓ2蛍光の発光特性を有するテトラアザポルフ
ィリン誘導体のＳ2蛍光波長帯域とは、波長帯域が重なる部分が大きい。基Ａとしてテト
ラアザポルフィリン誘導体を用い、基Ｂによる結合として図４（ｂ）に示すビフェニレン
基中のσ結合を用い、基Ｃとしてジピロロメテンホウ素錯体を用いることで、エネルギー
移動は効率よく発生する。
【００３２】
　従来のＰＤＴでは、ヘマトポルフィリン誘導体等が増感剤として臨床的に採用されてい
るが、この増感剤は活性酸素の生成効率が低いため、大量の投与が必要であり、日光過敏
症を引き起こす問題があった。さらに、レーザ光の波長を５００ｎｍから８００ｎｍに変
換すると、光の透過性により、治療できる範囲は、患者の皮膚下２ｍｍ～２０ｍｍまで拡
張されるが、上記増感剤は、５００ｎｍから８００ｎｍの長波長帯域に吸収波長帯域を有
していない。このため、従来の増感剤では、レーザ光を近赤外光とすることはできず、そ
の結果、レーザ光による治療可能な範囲は、皮膚表面や眼球表面等に制限されていた。
　本実施形態では、近赤外光の波長帯域でエネルギーを吸収するテトラアザポルフィリン
誘導体を基Ａとして用い、基Ａで励起したＳ2蛍光に対応する励起エネルギーを基Ｃに移
動させて励起させるので、近赤外光の利用により治療できる範囲は拡張される。
【００３３】
（実施例１）
　実施例１として、図８に示す手順に従って、テトラアザポルフィレン誘導体とジピロロ
メテンホウ素錯体を、ビフェニレン鎖で結合した化合物１を合成した。化合物１のテトラ
アザポルフィレン誘導体は、図３（ｂ）に示す誘導体である。化合物１の合成は、以下の
方法で行った。
【００３４】
　図８における化合物２から化合物５の合成は、公知の方法で行った。具体的には、J.Am
.Chem.Soc. 2005,127,12162に記載されている方法で行った。なお、化合物５の合成は、
上記方法に限定されるものではない。
　図８に記載される化合物８の合成は、常法により、図９に示される式に従って行い、収
率は４８％であった。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:６１．７４％、Ｈ：７．０１％、
Ｎ：１５．６６％であった（計算値では、Ｃ:６２．０２％、Ｈ：６．６９％、Ｎ：１５
．５０％である）。
【００３５】
　化合物６の合成は、J.Am.Chem.Soc. 1985,107,972に記載の方法で行った。すなわち、
化合物５（５０ｍｍｏｌ）と化合物８（５０ｍｍｏｌ）をベンゼン（１００ｍｌ）中で、
Ｋ2ＣＯ3（５０ｍｍｏｌ）、Ｐｄ（ＰＰｈ3）4(０．５ｍｍｏｌ)の存在下、還流し、化合
物６を得た。 収率は３２％であった。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:６７．４４％、Ｈ
：４．１５％、Ｎ：１６．５４％であった（計算値では、Ｃ:６７．１８％、Ｈ：３．９
２％、Ｎ：１７．０３％である）。
【００３６】
　化合物７の合成は、Monatsch.Chem. 1972,103,150に記載の方法で行った。すなわち、
三塩化ホウ素（０．５ｍｏｌ）を少量ずつ、３，６－ジブトキシフタロニトリル（１．０
ｍｏｌ）を溶かした１－クロロナフタレン溶液（１００ｍｌ）に加え、１５０℃で１０分
間加熱撹拌し、反応液を室温まで放冷後、１０時間放置することにより、赤紫色の粗結晶
を得た。粗結晶は１ｍｍＨｇ（１３３．３２２Ｐａ）、１５０℃の条件下で未反応の３，
６－ジブトキシフタロニトリルを昇華にて取り除いた。室温まで放冷し、赤紫色結晶とし
て化合物７を得た。収率は４１％であって。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:６６．５４
％、Ｈ：６．６７％、Ｎ：１０．２４％であった（計算値では、Ｃ:６６．７８％、Ｈ：
７．０１％、Ｎ：９．７３％である）。
【００３７】
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　化合物１の合成は、J.Am.Chem.Soc. 1990,112,9640に記載の方法で行った。すなわち、
化合物７（１．１１５ｍｍｏｌ）と化合物６（７．７８ｍｍｏｌ）をジメチルスルホキシ
ド／１－クロロナフタレン（体積比で２：１）（３ｍｌ）中で、９０℃、２４時間加熱撹
拌した。薄層クロマトグラフィで反応終了を確認後、室温まで放冷し、イソプロピルアル
コールを添加し、これによって析出した濃緑色の沈殿物を濾取した。この濾取物を熱水、
イソプロピルアルコール、ジエチルエーテルの順で洗浄し、濃緑色の固体として化合物１
を得た。収率は３８％であった。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:６９．８３％、Ｈ：６
．１９％、Ｎ：１１．３１％であった（計算値では、Ｃ:７０．２９％、Ｈ：６．２３％
、Ｎ：１１．５５％である）。
【００３８】
　得られた化合物１を、トルエンに溶かし、濃度（１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）の溶液状態
とした。
　レーザ光の励起波長は、近赤外光の７４０ｎｍとし、合成した化合物の発光スペクトル
を測定した。測定より、５２５ｎｍにピークを持つ発光スペクトルが得られた。なお、合
成した化合物１は、中心に金属原子ではなく２Ｈを用いたものであり、ジピロロメタンホ
ウ素錯体との結合部分のπ電子が完全に局在する構造にはなっていない。このため、発光
が二分子間のπ電子相関により生じた新たな励起状態からの発光であるとも考えられる。
【００３９】
　しかし、下記（ａ）～（ｄ）の点から、新たな励起状態からの発光とはいえない。
　すなわち、
　（ａ）化合物１の吸収スペクトルが、無金属フタロシアニン（図３（ｂ）の部分構造に
１つのベンゼン環を適用したもの）とジピロロメタンホウ素錯体の吸収スペクトルを合せ
たものと略一致したこと、
　（ｂ）無金属フタロシアニンのＳ2蛍光は４２０ｎｍにピークを有するが、合成した化
合物１の発光スペクトルでは、４２０ｎｍにおいてピークは見られなかったこと、
　（ｃ）合成した化合物１の発光スペクトルが、ジピロロメタンホウ素錯体の蛍光スペク
トルと同じスペクトル波形を示したこと、
　（ｄ）合成した化合物１は、ジピロロメタンホウ素錯体が吸収スペクトルにおいてピー
クを持って吸収する波長７４０ｎｍにおいて、全く吸収しなかったこと。
　以上より、５２５ｎｍにピークを持つ蛍光は、化合物１のアップコンバージョンの機能
による波長変換を行った結果であることがわかった。
【００４０】
（実施例２～４）
　図１０（ａ）に示す基Ａの化合物に、図１０（ｂ）～（ｄ）に示す発光材料を結合して
、化合物を合成した。合成は、以下の方法で行った。
【００４１】
　図１０（ｂ）に示す発光材料を結合した化合物１１（実施例２、図１１参照）は、従来
の方法を用いて行った。具体的には、図１１に示す式に従って、化合物９及び化合物１０
をＩｒＣｌ3と反応させることにより、化合物１１を合成した。収率は１２％であった。
元素分析の結果、実測値は、Ｃ:６６．５２％、Ｈ：５．４８％、Ｎ：８．８４％であっ
た（計算値では、Ｃ:６６．８１％、Ｈ：５．５４％、Ｎ：９．６３％である）。
【００４２】
　図１０（ｃ）に示す発光材料を結合した化合物１４（実施例３、図１２参照）は、従来
の方法を用いて、図１２に示す式に従って行った。具体的には、化合物１２及び化合物１
３をＡｌＣｌ3と反応させることにより、化合物１４を合成した。収率は１１％であった
。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:７０．１９％、Ｈ：６．１２％、Ｎ：１１．３３％で
あった（計算値では、Ｃ:７０．９７％、Ｈ：５．８８％、Ｎ：１０．９７％である）。
【００４３】
　図１０（ｄ）に示す発光材料を結合した化合物１６（実施例４、図１３参照）は、化合
物１（図８参照）と同様の方法を用いて行った。具体的には、図１３に示す式に従って、
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化合物７（図８参照）及び化合物１５を、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）／１－クロ
ロナフタレン（体積比２：１）中、９０℃、２４時間加熱撹拌し、反応終了後、室温まで
放冷し、イソプロピルアルコールを添加し、これによって析出した沈殿物を濾取した。こ
の濾取物を熱水、イソプロピルアルコール、ジエチルエーテルの順で洗浄し、化合物１６
を得た。収率は１３％であった。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:７３．１３％、Ｈ：５
．４７％、Ｎ：１０．５５％であった（計算値では、Ｃ:７２．９７％、Ｈ：５．７３％
、Ｎ：１０．８６％である）。
【００４４】
　基Ａと基Ｃは、図４（ｂ）に示すような、フェニル基のσ結合により接続されている。
　実施例２，３，４の基Ｃは、Ｉｒ（ｐｐｙ）3、Ａｌｑ3、Ｚn(ｔｐｐ)は、いずれもフ
タロシアニン誘導体のＳ2蛍光の波長帯域と波長帯域を共有する吸収特性を有し、高い発
光特性を持つ。Ｉｒ（ｐｐｙ）3、Ａｌｑ3、Ｚn(ｔｐｐ)の吸収特性におけるピーク波長
λmaxは、それぞれ４２０ｎｍ、３５０ｎｍ、及び４２５ｎｍである。
　得られた化合物を、トルエンに溶かし、濃度（１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）の溶液状態と
した。
　実施例２～４の化合部に、７４０ｎｍの近赤外のレーザ光を照射したところ、フタロシ
アニンから基ＣへのＳ2蛍光を介したエネルギー移動が起こり、実施例２では青色、実施
例３では緑色、実施例４では赤色の発光が観測された。
　以上より、近赤外光から三原色へのアップコンバージョン波長変換が有効に行うことが
確認できた。
【００４５】
（実施例５）
　図１４に示す構造を有する化合物を合成した。この構造は、図５に示した構造の一形態
である。図１４に示す構成の化合物の基Ｃは、異なる発光特性を有する２つの部分基Ｃ1

，Ｃ2が、回転自由度を持たないσ結合によりお互いに接続され、部分基Ｃ1が、σ結合に
より基Ａと接続されている。部分基Ｃ1は、部分基Ｃ2の光吸収波長帯域と重なる蛍光波長
帯域を有する。具体的には、図１５に示す化合物２１を合成した。
　この化合物２１の合成は、以下の方法により行った。
【００４６】
　化合物２１の合成のための出発原料として、化合物２０（図１６（ｂ）参照）を分子設
計し、以下の方法で合成した。
　Chem.Eur.J.2004,10,6294に記載の方法に従って得られる化合物１７（図１６（ａ）参
照）を、化合物７（図８参照）の合成と同様の方法で反応させ、これにより得られた化合
物１８と、化合物１９を、化合物１（図８参照）と同様の方法で反応させることにより、
化合物２０を得た。収率は２１％であった。元素分析の結果、実測値は、Ｃ:７３．８４
％、Ｈ：６．４３％、Ｎ：２０．１１％であった（計算値では、Ｃ:７３．５６％、Ｈ：
６．６５％、Ｎ：１９．８０％である）。
【００４７】
　化合物２１における基Ａに対応する部分は、３５０～４７０ｎｍにＳ2蛍光の発光特性
を有する。基Ｃは、部分基Ｃ1と部分基Ｃ2を基Ｂを介して連結し、さらに、部分基Ｃ1と
基Ａを基Ｂを介して接続した構造である。ここで、部分基Ｃ1は、光吸収波長が４００ｎ
ｍ、発光波長（ピーク波長）が５３０ｎｍのイリジウム錯体であり、部分基Ｃ2は、光吸
収波長が５３０ｎｍ、発光波長（ピーク波長）が６３０ｎｍのポルフィリンである。基Ｂ
による結合は、図４（ｂ）に示すビフェニレン基によるσ結合てある。
　得られた化合物を、トルエンに溶かし、濃度（１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）の溶液状態と
した。
　半導体レーザ（７００～８００ｎｍ）を照射し、基ＡのＳ2蛍光を利用したエネルギー
移動により、基Ｃ1が励起され、さらに蛍光を利用したエネルギー移動により基Ｃ１から
基Ｃ2へエネルギー移動して基Ｃ2が励起され、この励起により、基Ｃ2から、発光波長が
６３０ｎｍの蛍光を発した。
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　これより、基Ｃに複数の蛍光材料を用いることにより、化合物２１からの発光波長を、
段階的に変換してチューニングすることができることが確認できた。
【００４８】
（実施例６）
　図７に示す化合部の構造として、実施例１の合成で得られた化合物を用いた。
　得られた化合物を、トルエンに溶かし、濃度（１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）の溶液状態と
し分光セルに収めた。分光セルに酸素を含ませて、近赤外光のレーザ光（７８０ｎｍ）を
溶液に照射し、赤外分光法を用いて酸素を調べた。この結果、一重項酸素（活性酸素）が
生成されたことが確認できた。
　なお、実施例１～６において合成される化合物は、従来の高温（４００～９００℃）の
熱処理工程を要する無機材料に比べて、作製が容易である。又、基Ｃとして所望の発光特
性あるいは活性酸素生成能を有するものを選択することで、光照射によって励起したエネ
ルギーの移動を利用して所望の特性を発揮する化合物を提供することができる。
【００４９】
　以上、本発明の分子内エネルギー移動材料について詳細に説明したが、本発明は、上記
実施形態に限定されず、本発明の主旨を逸脱しない範囲において、種々の改良や変更をし
てもよいのはもちろんである。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】本発明の分子内エネルギー移動材料の構造を説明する図である。
【図２】（ａ）及び（ｂ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料における作用を説明す
る図である。
【図３】（ａ）及び（ｂ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料の基Ａの化学構造を示
す図である。
【図４】（ａ）及び（ｂ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料の実施形態における、
基Ｂの化学構造を示す図である。
【図５】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態における作用を説明する図であ
る。
【図６】（ａ）及び（ｂ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化
合物の化学構造を示す図である。
【図７】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態における作用を説明する図であ
る。
【図８】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の合成の手順を示
す図である。
【図９】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物を合成する際に用
いる化合物の合成の手順を示す図である。
【図１０】（ａ）～（ｄ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態の化合物
の化学構造を示す図である。
【図１１】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の合成の手中を
示す図である。
【図１２】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の合成の手順を
示す図である。
【図１３】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の合成の手中を
示す図である。
【図１４】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の化学構造を示
す図である。
【図１５】本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の化学構造を示
す図である。
【図１６】（ａ）及び（ｂ）は、本発明の分子内エネルギー移動材料の一実施形態である
化合物を合成する際に用いる化合物の合成の手順を示す図であり、（ｃ）は、本発明の分
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子内エネルギー移動材料の一実施形態である化合物の化学構造を示す図である。
【符号の説明】
【００５１】
　１～２１　化合物

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】 【図８】
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【図１０】

【図１１】

【図１２】 【図１３】
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【図１４】
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