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研究成果の概要（和文）：メモリデバイスとしての応用に適した二光子吸収材料を探索した。具

体的には、産業界から渇望されていた 660、780nm 帯の波長で、かつ、固体の状態で、半導体レ

ーザーによる記録が可能な材料を得ることを目的とした。この目標は、研究申請時期に発表さ

れた「経済産業省ロードマップ 2007」において、2015 年頃に実現が予想されていたものである。

粘土-色素ハイブリッド系に着目し、目的とする性能をもつ材料が創製できた。 

 

研究成果の概要（英文）：Two-photon absorption (TPA) materials suitable to multi-layer 

optical data storage have been explored. This study aimed at the development of solid-state 

TPA materials excitable using a semi-conductor laser which operates at a wavelength near 

660 or 780 nm. The wavelengths are used for practical optical data storage. Such efficient 

TPA materials at the wavelengths were expected to be attained later than 2015 in the 2007 

road-map of the Ministry of Economy, Trade and Industry. Clay mineral/dye composites 

fabricated in this study exhibited the desired properties. 
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１．研究開始当初の背景 

 インターネットの高速化や、デジタルカメ

ラ、デジタルオーディオ、携帯電話等のモバ

イル機器の多機能化やデジタル画像・音声の

高品質化に伴い、大容量のデジタル情報を高

密度、かつ高速で記録できるメディアの必要

性が急速に高まっている。その解決策として、

加工性・コストに優れた有機化合物の示す二
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光子吸収を利用した多層光記録には、大きな

期待が寄せられている。 

民生用機器に搭載可能な光源である半導

体レーザーで、二光子吸収を生ぜしめるには、

10000 GM (1 GM = 1×10‐50 cm4 s photon‐1 

molecule‐1) 以上の二光子吸収断面積（二光

子吸収の効率を示す量）を持つ材料が必要で

あると言われてきた。材料科学者たちの精力

的な研究により、波長 1000 nm前後の近赤外

領域の波長の光源で励起すると 10000 GM を

超える二光子吸収断面積をもつ超高効率二

光子吸収化合物が見い出されていた。しかし、

二光子吸収は、通常の（一光子の）光吸収と

同様スペクトルで、波長によって吸収量が大

きく変化するため、CD-Rや DVD-R などの光記

録に用いられている高出力半導体レーザー

の発振波長、660 nm や 780 nm で、大きな二

光子吸収断面積を示す化合物はなかった。ま

た、超高効率二光子吸収化合物は大きなソル

バトクロミズムを示すが、二光子吸収挙動の

評価はほとんどの場合溶液状態でのみ行わ

れており、実際に記録メディアとしての利用

が想定される、スピンコート膜のような薄膜

状態での有機化合物の二光子吸収特性につ

いてはほとんど調べられていなかった。した

がって、使いたい条件下で効率が高い二光子

吸収材料が未だ見い出されていないことが、

技術開発上のボトルネックとなっていた。 

 

２．研究の目的 

本研究は、高出力半導体レーザーの発振波

長で、かつスピンコート膜のような固体薄膜

の状態で高い性能を持つ二光子吸収化合物

を創製することを目的とした。 

 
３．研究の方法 

 申請当初は、有機物単体の固相膜を作製す
る計画であったが、申請から採択までの間に、
有機化合物を粘土鉱物の層間に挟み込んだ
ハイブリッド固相膜中で、有機化合物の二光
子吸収断面積が 10 倍以上にまで増強され、
溶液中で 1000GM程度の二光子吸収断面積を
示す化合物が、10000 GM を超える二光子吸収
断面積を示す場合があることが明らかとな
った。そこで本研究では、粘土鉱物-有機化
合物ハイブリッド固相膜にターゲットを絞
り、高効率二光子吸収固体材料の創製を目指
した。 
 一般に、粘土鉱物-有機化合物ハイブリッ
ド材料は、光散乱が強く、非線形光学材料に
は適さない。この問題を解決するために、光
散乱が無視できる質の粘土鉱物-有機化合物
ハイブリッド固相膜の作製方法の創出を行
った。 
 次に、創出したハイブリッド固相膜作製手

法を駆使し、様々な有機化合物と粘土鉱物と
のハイブリッド固相膜を作製した。作製した
固相膜の分光学的性質を精査し、粘土鉱物の
層間に取り込まれることで二光子吸収断面
積が顕著に増加する有機化合物の化学構造
上の特徴を解明した。 
 
４．研究成果 
(1) 光散乱が無視できる質の粘土鉱物-有機
化合物ハイブリッド固相膜の作製方法の創
出 
 光散乱は、媒質中に光の波長以上の大きさ
の屈折率の不連続がある場合に生じる。光散
乱の無い複合体を作製するためには、粘土鉱
物-有機化合物ハイブリッドの粒子の大きさ
を小さくし、その粒子を隙間無く詰めればよ
いことになる。そこで本研究では、水中で単
層までに剥離させた粘土鉱物(およそ 30 nm
の粒子)に、有機化合物の溶液を加えること
で、まずハイブリッドを生成させ、このハイ
ブリッドをゆっくりと再積層することによ
り固相膜を作製した。この際、用いる粘土鉱
物の粒子のサイズ、ハイブリッドを作製する
際の粘土の濃度、導入する有機化合物の量を
制御すれば、得られた複合体の粒子を隙間無
く詰めることが可能であることを明らかに
した。以上により、様々な有機化合物を取り
込んだ、粘土鉱物-有機化合物ハイブリッド
固相膜が、光散乱が無視できる質で作製でき
るようになった。また、粘土鉱物以外の無機
層状化合物を用いても、散乱が無視できるハ
イブリッド固相膜が作製できるようになっ
た。 
 無機層状化合物と有機化合物とのハイブ
リッド材料からは、二光子吸収以外の特異的
な光学物性も数多く報告されている。しかし、
ハイブリッド材料は散乱体であるため、光学
材料への活用は半ば諦められていた。この成
果は、無機層状化合物／有機化合物複合体の
光機能材料としての将来性と、工業的な有用
性を飛躍的に高めた。 

 

(2) 粘土鉱物と複合化させることで有機化合
物の二光子吸収断面積が増加する理由の解
明 

 (1)で確立した手法により、幾種類もの有機
化合物と粘土鉱物とのハイブリッド固相膜
を作製し、膜中に取り込まれた有機化合物の
様態、およびその様態によりもたらされる分
光学的性質について、様々な手法により詳細
に調査した。 

 これまで、粘土鉱物-有機化合物ハイブリッ
ド固相膜中で、有機化合物の二光子吸収断面
積が増加する理由としては、①溶液状態では
有機化合物が三次元的にランダムな配向を
とっているのに対し、ハイブリッド固相膜中
では有機化合物の配向が二次元に制限され



 

 

るので、入射光が効率良く吸収される効果、
②粘土鉱物の層間という二次元平面内に有
機化合物が閉じ込められることで、有機化合
物の-電子系の平面性が向上し、-電子が非
局在化できる範囲が大きくなることによる
効果、などが提案されていた。これらの要素
に加え、②に起因する③デチューニングエ
ネルギーが減尐することによる効果、④粘
土層間という疎水的な環境に有機化合物が
置かれることによる効果が協奏的に作用し、
ハイブリッド固相膜中で有機化合物の二光
子吸収断面積が増加していることが明らか
になった。それぞれの要素の寄与を有機化合
物の化学構造から定量化することにも成功
し、粘土鉱物とのハイブリッド化で二光子吸
収断面積が顕著に増加する化合物の設計指
針を導出することが出来た。 

 導出した指針に基づき固相膜を作製した
ところ、660 nm において 13000 GM の二光
子吸収断面積を示すものなど、660 nmや 780 
nm で 10000 GM 以上の二光子吸収断面積を
示す固体材料が数多く得られた。以上のよう
に、経済産業省のロードマップ 2007 で、2015

年以降にようやく達成できると予想されて
いた高い二光子吸収効率を示す材料を創製
することが出来、研究の目標を達成した。こ
の成果は 2010 年の光メモリ国際会議で招待
講演として披露し、産業界からも大きな注目
を集めた。 
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学会第 90春季年会（大阪、近畿大学）2010
年 3月 28日 

○21サイズマッチング則を満たした粘土-ポリ
カチオン性色素複合体の二光子吸収特性、
鈴木康孝、天満悠太、川俣純、日本化学会
第 90 春季年会（大阪、近畿大学）2010 年
3 月 28日 

○22  ソルバトクロミズムを示す有機化合物の
二光子吸収挙動の溶媒依存性、樽谷帆奈美、
田中祐樹、川俣純、日本化学会第 90 春季
年会（大阪、近畿大学）2010年 3月 27 日 

○23  カチオン性ポルフィリン誘導体の二光子
吸収特性、天満悠太、鈴木康孝、川俣純、
日本化学会第 90 春季年会（大阪、近畿大
学）2010年 3月 27 日 

○24  共役ケトン誘導体からなる固層膜の二光
子吸収挙動、田中祐樹、大重遼太、谷誠治、
川俣純、日本化学会第 90 春季年会（大阪、
近畿大学）2010年 3月 27日 

○25  粘土-金属錯体ハイブリッドによる二次
非線形光学材料の創製、鈴木康孝、松永怜
也、山本皓太、川俣純、新学術領域「分子
ナノシステムの創発化学」第 1回公開シン
ポジウム（京都、キャンパスプラザ京都）
2010年 2月 6日 

○26 二光子吸収特性に優れた蛍光性化合物の
水溶化、 川俣純、 第 6回バイオオプティ
クス研究会講演会（北海道、北海道大学）、 
2009年 12月 5日 【招待講演】 

○27  アズレニル基を有するアゾベンゼン誘導
体の二光子吸収特性、中川絢太、鈴木康孝、
村藤俊宏、川俣純、第 6回バイオオプティ
クス研究会（北海道、北海道大学）2009
年 12 月 4日 

○28  有機非線形光学材料の設計‐二光子吸 
収化合物を中心に‐、川俣純、有機合成化
学協会 支部講演会（長崎、長崎大学）2009
年 11 月 20日 【招待講演】 

○29  高効率二光子吸収化合物の開発、川俣  

純、2009 年日本化学会西日本大会（愛媛、
愛媛大学）2009年 11月 8日 【招待講演】 

○30  "Nonlinear Optical Properties of Organic 

Materials and Clay/Dye Composites",J. 

Kawamata ,"スロバキア科学アカデミー特
別講演会"（Bratislava Slovakia）2009
年 10 月 30日 【招待講演】 

○31  二光子吸収断面積測定のための有機固 
相膜の作製、田中祐樹、大重遼太、内田章
裕、平川祥一朗、川俣純、第 62 回コロイ
ドおよび界面化学討論会（岡山、岡山理科
大学）2009年 9月 19日 

○32  単層剥離した粘土表面での色素分子の 
ナノ粒子の形成、松永怜也、松尾奈津希、
山本皓太、鈴木康孝、川俣純、第 53 回粘
土科学討論会（岩手、岩手大学）2009年 9
月 11 日 

○33  プロトン NMR による粘土水懸濁液中に  
おける有機色素の動的挙動と光分解、谷誠
治、山木博史、中山大輔、鈴木康孝、川俣
純、第 53 回粘土科学討論会（岩手、岩手
大学）2009年 9月 11日 

○34  粘土層表面で J 会合体を形成した色素  
の線形および非線形光学特性、鈴木康孝、
天満悠太、川俣純、第 53 回粘土科学討論
会（岩手、岩手大学）2009 年 9月 11日 

○35  "Linear and Nonlinear Optical Properties   

of Composites Consisting of Clay and Dyes", 

J. Kawamata, "14th International Clay 

Conference" (Castellaneta Marina, Italy) 2009
年 6月 16日 【基調講演】 

○36  "Optical Second-Harmonic Generation  

from Composites Consisting of Chiral Organic 

Molecules and A Smectite", R. Matsunaga, H 

Yamaki, Y. Suzuki, J. Kawamata, T. Kogure, H. 

Sato, A. Yamagishi, "14th International Clay 

Conference" (Castellaneta Marina, Italy)  

2009年 6月 16日 

○37  "Hybrid Film Consisting of a Clay and 

Organic Dye for Two-Photon Absorption 

Materials", Y. Suzuki, C. Ichimaru, S. 

Hirakawa, J. Kawamata, "14th International 

Clay Conference" (Castellaneta Marina, Italy)  

2009年 6月 16日 

○38  低次元無機-有機複合系の光化学、川俣 
純、日本化学会第 89 春季年会 (千葉、日
本大学理工学部船橋キャンパス) 2009 年 3
月 28 日 【特別講演】 

○39  粘土鉱物との複合化による有機色素の 
二光子吸収の高効率化、鈴木康孝、一丸千
何子、平川祥一朗、川俣純、日本化学会第
89 春季年会 (千葉、日本大学理工学部船橋
キャンパス) 2009年 3月 28 日 

○40  二光子吸収効率の高いアゾベンゼン誘導
体の合成、中川絢太、鈴木康孝、平川祥一
朗、村藤俊宏、川俣純、日本化学会第 89
春季年会 (千葉、日本大学理工学部船橋キ



 

 

ャンパス) 2009年 3月 27日 

○41  固体状態にある共役ケトン誘導体の二光
子吸収挙動、田中祐樹、大重遼太、平川祥
一朗、川俣純、朝日孝尚、野崎浩二、日本
化学会第 89 春季年会 (千葉、日本大学理
工学部船橋キャンパス) 2009年 3月 27 日 

○42  高効率水溶性二光子吸収化合物の開発、
川俣純、第 5回バイオオプティクス研究会
講演会 (静岡、光産業創成大学院大学) 
2008年 12月 19 日 【招待講演】 

○43  "Two-Photon Excitation Photochromism of 

Azobenzene Derivatives Having Azulenyl 

Groups", K. Nakagawa, Y. Suzuki, S. 

Hirakawa, T. Murafuji, J. Kawamata, 

"IUMRS-ICA 2008" (愛知、名古屋国際会議
場) 2008 年 12月 11日 

○44  "Synthesis and Characterization of 

Fluorescent Dyes for Two-Photon Excited 

Bio-Imaging", H. Saito, S. Hirakawa, Y. 

Suzuki, J. Kawamata, "IUMRS-ICA 2008" (愛
知、名古屋国際会議場) 2008 年 12月 11日 

○45  "Clay / Organic Composites as Nonlinear 

Optical Materials", J. Kawamata, Workshop 

on "Anisotropic fluorescent thin films based 

on organic dyes embedded in layered 

inorganics", (Bratislava, Slovakia) 2008 年 10
月 20 日 【招待講演】 

○46  マンガン酸ナノシートとルテニウム(Ⅱ)
錯体の複合体膜の作製とその光第二高調
波発生、石垣哲男、山木博史、鈴木康孝、
松永怜也、川俣純、甲斐一也、吉田幸大、
齋藤軍治、第 61 回コロイドおよび界面化
学討論会 (福岡、九州大学) 2008 年 9 月 9
日 

○47  粘土-色素複合系からなる超高効率二光
子吸収材料、鈴木康孝、坂本祐輔、一丸千
何子、平川祥一朗、川俣純、第 52 回粘土
科学討論会 (沖縄、沖縄ポートホテル 那
覇市) 2008年 9月 3日 

○48  低次元無機-有機複合材料による光の制
御、川俣純、日本化学会新領域研究グルー
プ「低次元無機-有機複合系の光化学」第
一回研究講演会-低次元ナノ空間を利用し
た高度光機能発現のために- (東京、青山
オーバルビル 東京) 2008 年 7月 11日 

○49  "Fabrication of a Clay and Two-Photon 

Absorptive Dyes Composites", Y. Suzuki, S. 

Hirakawa, Y. Sakamoto, J. Kawamata, K. 

Kamada, K. Ohta, "ICONO’10" 2008 年 5月
20 日 サンタフェ アメリカ合衆国 

○50 “Two-Photon Absorption Cross-Section of an 

Organic Dye in Solid State", S. Hirakawa, S. 

Hasegawa, Y. Inada, Y. Tanaka, J. Kawamata, 

"ICONO’10" 2008年 5月 20日 サンタフェ 
アメリカ合衆国 

○51高効率二光子吸収材料の設計戦略、川 俣
純、平成 20 年度第一回光ディスク懇談会 

(東京、機会振興会館 東京) 2008 年 5 月
16 日 【招待講演】 

 
〔図書〕（計１件） 

「精密設計薄膜」川俣純、監修 小川誠 『機
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シーエムシー出版、2010年 3月 
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〔産業財産権〕 
○出願状況（計２件） 
名称：有機色素化合物-粘土複合体よりなる
二光子吸収材料 
発明者：川俣純、鈴木康孝 
権利者：国立大学法人山口大学 
種類：特許 
番号：特願 2010-009607 
出願年月日：生成 22年 1月 20 日 
国内外の別：国内 
 
名称：無機化合物-有機化合物複合体よりな
る二光子吸収膜 
発明者：川俣純、鈴木康孝、平川祥一朗 
権利者：国立大学法人山口大学 
種類：特許 
番号：特願 2008-174677 
出願年月日：平成 20年 7月 3日 
国内外の別：国内 
 
 
○取得状況（計１件） 

名称：ナノ粒子集合体薄膜及び該薄膜よりな

る非線形光学材料 

発明者：川俣純、平川祥一朗、稲田洋三 

権利者：国立大学法人山口大学 

種類：特許 
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