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研究の背景 

有機材料の長い励起状態は液体窒素温度下などのごく低温において観測されるものと考えられていた

が、高密度の水素結合を形成する非晶有機マトリックスに芳香族ゲストをドープすると、ゲストの励起三

重項状態寿命が 1秒以上に長くなることを見出してきた。この室温での長い励起寿命を用いると弱い光の

照射により材料中に励起子を蓄積させることができると考えられる。本研究では、このような数秒レベル

の励起状態寿命を 10秒レベルまで伸ばすことで、太陽光のような弱い非コヒーレント光に対して、光の強

度が増加すると吸光度が大きく増加する非線形吸収材料の構築を目的とする。 

結果と考察 

図 1 に示す金属錯体をドナー(D)として、芳香族化合物をアク

セプター(A)として、非晶ステロイド中にドープしたホストゲス

ト材料を用いることで、光の強度が増加するにつれて吸光度が増

加していく”非コヒーレント型非線形吸収材料”を提案した(特開

2011-118172)。この材料では図 1(i)の通り、Dで吸収された 444 nm

の青色光のエネルギーが A へ移され（図 1(i)の①）、A の三重項

励起子(T1状態)が形成され、その寿命が長いために Aの三重項励

起子が 444 nm の青色光の強度の増加と共に蓄積していく。その

蓄積された Aの三重項励起子が Dの基底状態よりも 444 nmの青

色光に対して大きな吸光係数を持つ（図 1(i)の②）ことで吸光度

が増加する。この材料では、Aの三重項励起子の寿命(τ)が長くなると、 

より弱い光照射で励起子を蓄積することが可能になるため、そこで本研究ではτが長くなるAの探索を行った。 

通常三重項励起子の寿命は熱失活速度を抑制することにより長くなる。そこで、方針としては以下①と②によりAの

励起三重項状態からの熱失活速度の低減を試みた。 

① 熱失活速度は芳香族周辺のエネルギーの高い C-H の伸縮振動に

より速くなるため、A に対象構造を持たせつつ環状構造を拡張

し、C-Hの伸縮振動が励起状態のπ電子と重なる確率を減少させ

た。 

② 芳香族の C-H部位を重水素化して C-H振動数を低下させること

で、C-H振動がπ電子に作用する確率を減少させた。 

以上①と②を考慮して図 2に示す A1と A2を合成した。 

 図 3は A1や A2をヒドロキシステロイドホスト中にドープした場合の励起三重項寿命であるが、ともに

5秒以上の τを示した。この値は開発当初の 5倍以上の値である。 

 図 4は A1と適切な Dをヒドロキシステロイドホストにドープした試料の薄膜（薄膜 1）と A2と適切 

 

図 1 開発した非線形吸収材料の概要 

 

図 2 合成した 2 種類の A の構造 
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な Dをヒドロキシステロイドホストにドープした試料の薄膜（薄膜 2）にそれぞれ 473 nmと 405 nmの光

を照射した際の吸光度の増加である。従来の試料の薄膜と比較して、より弱い光のパワーで吸光度が増加

していく様子を観察された。これは、薄膜 1や 2中に含まれる Aの τが従来の試料と比較して大きいため、

三重項励起子が弱い光で蓄積していくためと考えられる。結果的に 0.1 mW/cm2レベルの弱い光での非線形

吸収応答が確認された。 

 しかし、薄膜 1や 2は照射光強度をさらに増加させると吸光度の増加は飽和した。結果的に 10 mW/cm2

の太陽光レベルの光強度では大きな非線形吸収応答を得ることができなかった。励起光強度と A のりん光

強度の関係から高密度の三重項励起子が材料中に蓄積すると三重項三重項消滅(TTA)が生じ、励起子を蓄積

させにくくしていることが明確になった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結論と今後の課題 

 本研究では、励起状態寿命を 10秒レベルまで伸ばすことで、太陽光のような弱い非コヒーレント光に対

して、光の強度が大きく増加すると吸光度が増加する非線形吸収材料の構築を目的とした。 

熱失活速度を低減する設計を芳香族に導入することで、励起三重項寿命を 1秒から 10秒まで増加させる

ことに成功した。この芳香族をアクセプターとして材料系に導入すると 0.1 mW/cm2以下の光強度で非線形

吸収特性が発現した。しかし、強度を増加させていくと TTA の影響で三重項励起子の蓄積が飽和するため、

10 mW/cm2の太陽光レベルの光での大きな非線形吸収応答は得られなかった。 

 本研究の結果を起点にして、本研究内容が科学技術推進機構の平成 26年度 4月から 3年間の期間科学研

究費補助金の若手研究 Aに採択された。TTAを抑制する工夫を材料系に導入することによって、10 mW/cm2

レベルの光で強く非線形吸収特性が発現する材料の構築を目指す。 

使用内訳書 

費 目 内 訳 金 額 

備品１ 小型蛍光寿命測定装置（浜松ホトニクス株式会社製） 1,000,000 

備品２   

消耗品   

旅 費   

その他   

合 計  1,000,000 

 

図 4 薄膜 1 と 2 の非線形吸収特性 

  
図 3 A1 と A2 のヒドロキシステロイド中でのτ 

 


