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研究成果の概要（和文）：本研究は、高い対称性を持つπ共役化合物の高励起状態への強い二光子吸収の可能性を、未
踏査である可視光短波長領域の二光子吸収特性の実測と励起状態に関する量子化学計算により調べて検証し、さらにそ
の応用の可能性を探索することが目的である。
このため測定システムの改造と標準物質の検討を行い、放射状フェニルエチニレン類、環状パラフェニレン類について
二光子吸収のスペクトル特性を明らかにして、共に高励起状態への強い二光子遷移があることを見出した。その二光子
吸収遷移によって反応が誘起されるものがあることを見出し、可視光励起による三次元光微細造形に適応可能であるこ
とを実証した。

研究成果の概要（英文）：This project is aimed to proof the possibility of strong two-photon absorption 
(TPA) to higher laying excited states of highly symmetric π-conjugated compounds by measurements of the 
unexplored TPA properties in the visible, short-wavelength region and by quantum chemical calculations of 
their excited states, and to show their potential for application.
For this aim, modification of the measurement system and study of the standard material were performed 
and the TPA spectral properties of star-burst phenylethynylenes and cycroparaphenylenes were elucidated. 
It was found that both families of the compounds have strong TPA transition to their higher lying excited 
state. TPA-induced reaction was also found for some of the compounds and 3D micro fabrication with them 
was demonstrated by visible light excitation.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 ２個の光子を同時に吸収する素過程であ
る「二光子吸収」は集光レーザービームと組
み合わせることで、焦点近傍の数百 nm オー
ダーの微小空間を選択的に励起し、蛍光、光
化学反応、熱による構造変化など様々な光物
理・光化学過程を誘起することが可能である。
近年、それらを利用した三次元蛍光イメージ
ング、光線力学療法、三次元光微細造形、三
次元高密度光ストレージ記録などの応用が
注目され、それら応用のためにより強い二光
子吸収を示す分子材料が求められている。 
 分子が示す二光子吸収の強さは「二光子吸
収断面積」によって表される。これまで多数
の分子系が探索され、中には数千 GM を超え
る値を持つものも報告されている（ここで、
GM は二光子吸収断面積の単位で、二光子吸
収に最適化されていない分子系では一般に
数十 GM 未満である）。既報の大きな二光子
吸収断面積を持つ化合物はその分子構造に、
大規模なπ電子共役系を持ち、その二光子吸
収はπ電子共役系の長さを反映して主に 800 
〜1200 nm の近赤外領域で得られている。 
 集光レーザービームのスポット径は基本
的に光の回折限界で定まるため、波長が短い
程小さなスポット径を得ることができる。従
って、微細化・高密度化が求められる微細造
形や光ストレージ記録では、短波長域におい
て強い二光子吸収を示す分子材料が必要で
ある。しかし、紫外〜青色領域での反応開始
剤の二光子吸収は数十 GM 程度 (例えば
Schafer et al., J. Photochem. Photobio. A, 2004, 
162, 497) のものしか知られておらず、400〜
580 nm といった短波長域での二光子吸収特
性はほとんど調べられていない。 
 
２．研究の目的 
  研究代表者らは、これまで様々な系統の
分子系についてその構造と二光子吸収特性
の関係調べてきた。その過程で放射状にπ共
役系をもつ、対称性の高い化合物（図１）な
どが、580 nm よりも短波長で強い二光子吸
収を持つ可能性を示唆する結果を得ていた。
また理論的考察により、電子配置間相互作用
による遷移モーメント間の量子的干渉が短
波長励起に相当する高励起状態への遷移を
強める可能性を見いだしてきた。 
 本研究ではこれらの予備的成果をもとに、

図１に示す分子系（①放射状フェニルエチニ
ルベンゼン類）、ならびに関連した特性が期
待される高対称性分子（②シクロパラフェニ
レン類）について、未探査である 400〜580 
nm の可視光短波長領域において強い二光子
吸収特性を持つ可能性を検証し、機能材料へ
の応用展開を図る。 
 本研究により短波長で強い二光子吸収を
生じさせる分子設計が可能であることを示
すことにより、課題であった高い空間分解
能と高感度（もしくは高スキャン速度）の
両立が可能となる。これはサブマイクロメ
ートルオーダーの高分解能をもつ「3D プ
リンティング」といえる三次元光微細造形、
や超高密度の高密度光ストレージの進展を
促すものと言える。 
 
３．研究の方法 
(1) 可視光短波長領域の二光子スペクトル
測定手法の確立 
 本研究で主眼とする可視光短波長領域で
の二光子吸収スペクトル測定を行うため、既
設の二光子吸収スペクトル測定システムを、
従来よりも短波長の 400-580 nm での測定を
可能とするように、拡張を行った。また、同
短波長領域の測定手法の確立を進め、同波長
域に対応する標準物質の検討も行った。 
 
(2) 高励起状態への二光子遷移過程の解明 
 強い二光子遷移の存在が期待される 1a、1b
や 2a 等の分子系（①放射状フェニルエチニ
ルベンゼン類）、および、同様に分子構造の
対称性が高く、高励起状態への二光子吸収特
性に関心が持たれる化合物群（②環状パラフ
ェニレン類）について、短波長領域での強い
二光子吸収遷移を検証するため、400-580 nm
の波長域を中心に二光子吸収スペクトル測
定を行った。また、強い二光子吸収遷移が高
励起状態への遷移であることを明らかにす
るため、これら化合物の電子励起状態につい
ての量子化学計算を行い、観測された二光子
遷移と照らせ合わせて遷移の帰属を行った。 
 
(3)短波長励起二光子誘起反応の検証 
 前段階で得られた二光子遷移に関する知
見を基に、二光子励起により光反応の検証を
行った。さらに、二光子誘起反応が起きてい
ることが確認された化合物について、二光子
吸収誘起ポリマー光架橋による微細パター
ン形成能の実証を行った。 
 
上記(1)の短波長領域の標準物質の検討にお
いて、選定した GaN 試料の個体差による問題
が生じたため、予定より研究の進捗が遅れ、
１年期間の延長を行った。その後の研究を円
滑に進めるために、二光子誘起光微細造詣の
専門家である外国人専門家を招聘して、その
実験指導を基に(3)での微細パターン形成の
実証を行った。 
 

 

図 1 高励起で強い二光子遷移が期待され
る分子系の例(a: R=Ph, b:Ph-tBu など)。 



４．研究成果 
(1) 可視光短波長領域の二光子スペクトル
測定手法の確立 
 本研究で狙う 400-580 nm の波長領域全域
で二光子吸収スペクトルが報告されている
例は無いため、この波長域の標準物質として
二光子吸収の波長依存性が理論的に知られ
ている半導体材料を利用することを考えた。
同波長域で二光子吸収を示す必要があるこ
とからバンドギャップが 3.0 eV 以上、4.3 eV
以下であり、純物質が容易に入手時可能なも
のとして、GaN（バンドギャップ 3.4 eV）を
候補物質として選定して検討を進めた。 
 波長拡張した測定系を用いて、市販の高純
度 GaN 試料について測定を行った結果、得ら
れた二光子吸収スペクトルは Sheik-Bahae ら
によって報告されている理論スペクトル
（IEEE J. Quantum Electron., 1991, 27, 1296）
とほぼ一致する測定結果を得た。 
 しかし、試料間に個体差があり、同じ特性
のGaN試料を容易に入手することができない
問題に直面した。試料の個体差がある状況で
は絶対値を決定する汎用標準試料としては
使いづらいが、相対的スペクトル強度は理論
式に一致することから、別法で長波長での絶
対値を定めた後、波長毎の相対強度補正に用
いることができる。この結果に基づき、既存
の有機化合物による標準値を基準にして、標
準値の無い短波長での相対スペクトル強度
補正に GaN 試料を用いる方法を取った。 
 
(2) 高励起状態への二光子遷移過程の解明 
①放射状フェニルエチニルベンゼン類 
図１に示す化合物 1a（ヘキサキスフェニルエ
チニルベンゼン）および 1b（ヘキサキス tブ
チルフェニルエチニルベンゼン）は以前の成
果(ChemPhysChem, 2007, 8, 2671)により、そ
の二光子吸収スペクトルが 574 nm まで知ら
れており、574 nm における二光子吸収断面積
は、約 500 GM と比較的高いものであった。 
 これらの化合物のより短波長の二光子吸
収を行ったところ、図２に示すように二光子
吸収断面積が急激に増大し、波長460〜470 nm
において、7000〜13000 GM の非常に大きな二
光子吸収断面積を示すことを見出した。光源

の特性上、波長を 460 nm より短波長へと連
続的に変えて行くことは困難であったので、
Ti サファイアレーザーの第二高調波 400 nm
での測定を試みた。 
 化合物 1b はその波長で一光子吸収が強い
ために測定ができなかったが、化合物 1a は
測定が可能であり、その二光子吸収断面積は
20000 GMを超える極めて強いものであること
が初めて明らかになった。従来、この波長で
の二光子吸収測定の結果はほとんどなく、ま
た、比較的構造の簡単な放射状フェニルエチ
ニレン誘導体で従来よりも2桁近く大きな二
光子吸収断面積が得られたことは短波長で
の三次元光ストレージ実現に向けて有用な
結果であり、特許申請を行った。 
 この強い二光子吸収遷移の起原を探るた
め、電子励起状態についての第一原理に基
づく量子化学計算を行った。その結果、強
い二光子吸収許容状態となる励起状態（A1g
状態）が遷移エネルギー4.1~5.3 eV 付近に
１つ存在することが分かった。これは測定
で最大値が得られた 470 nm (5.3 eV)に対応
するものと結論づけられる。この二光子吸
収許容状態は 16〜23 番目付近の励起状態
であり、計算からも高励起状態への強い二
光子吸収が示された。 
 化合物 1a,b に加え、４分岐鎖の化合物 2a、
および２分岐鎖（ビスフェニルエチニルベ
ンゼン）および、これらの構成要素となる
１分岐鎖（ジフェニルアセチレン）と、分
岐鎖数の異なる化合物についても短波長領
域まで二光子吸収スペクトルの測定を行っ
た結果、二光子吸収断面積が分岐鎖数に対
して非線形的に増大した。これは対称性の
高い励起状態が強い二光子吸収に重要であ
るとの仮説を支持するものと考えられる。 
 さらにこれら放射状フェニルエチニルベ
ンゼンのπ共役系を拡張した分子系につい
ても実測および量子化学計算の両面より調
べた（静岡大学院理小林教授らと共同研究）。
これらはスチリル基によるπ電子系の拡張
を行ったもので、末端に置換アミノ基からな
るドナー基を有している。これらは未拡張の
化合物 1,2 などと異なり、780 nm のブロード
な二光子吸収ピークを持ち、分岐鎖数の増加
による二光子吸収断面積のピークの増大は
ほぼ励起子相互作用モデルで説明のできる
ものであった。この結果は、分岐鎖が長くな
ると、その回転などの影響で、対称性による
特徴がぼやけてくるためではないかと考え
られる。 
 
②環状パラフェニレン類 
 放射状フェニルエチニレンと同様に分子
構造の対称性が高く、短波長での強い二光子
吸収が期待される環状パラフェニレン系化
合物についても、その二光子吸収特性を調べ
た（名大院理伊丹教授らとの共同研究）。環
サイズの異なる３種の化合物（フェニル環数
9、12、14）について、波長 700 nm から 480 nm

 

図２ 化合物 1a,b の可視光短波長領域を
含む二光子吸収スペクトル 



までの測定を行ったところ（図３）、これら
化合物の二光子吸収スペクトルは３つの波
長領域に分けて考えることができることが
分かった。最も長波長の領域（650〜700 nm）
は 100 GM 以下と二光子吸収が弱いが、一光
子吸収ピークと同じ遷移エネルギーにピー
クを持つ。中間領域（530〜650 nm）は２つ
の幅広いピークが重なり合ったものと解釈
され、そのピーク付近での二光子吸収断面積
は 400〜1000 GM と環サイズが大きくなるに
従い増大を示した。この断面積は６分岐放射
状フェニルエチニルベンゼン程ではないも
のの、炭化水素としては大きな二光子吸収断
面積の値である。短波長利用域（480〜530 nm）
では、どの化合物も波長が短くなるにつれて
ほぼ単調に二光子吸収が増大して、最も短波
長の 480 nm ではどの化合物も 1000 GM を超
える二光子吸収断面積の値を示した。一方、
比較のために直線状パラフェニレン（フェニ
ル環数 7）についても同じ波長域で二光子吸
収スペクトル測定を行った。すべてのサイズ
の環状パラフェニレン化合物は、この直線状
パラフェニレンよりも二光子吸収が強く、入
射光の偏光方向に沿ったπ共役系の大きさ
を考えても、環状の方が強い二光子吸収を示
すことが見出された。 
 これら環状パラフェニレン類の励起電子
状態についても量子化学計算を行ったとこ
ろ、長波長領域の弱い二光子吸収ピークは縮
退している 2 番目、3 番目の励起状態への二
光子吸収遷移であるのに対して、中間領域の
強い二光子吸収ピークは第 7番目、および縮
退している第 10、11 番目の励起状態への遷
移であると帰属された。このことから対称性
の高い環状パラフェニレン類においても、高
励起状態への遷移が、強い二光子吸収の起原
となっていることが示された。 
 またこれら環状パラフェニレン類を発展

させた２環性のナノケージ化合物の二光子
吸収スペクトル特性についても調べ、その
結果、単純な対称性だけでは無く、全体に
π共役系が広がった平面的な環構造を取る
ことがより強い二光子吸収を生じる鍵とな
ることが明らかなった。 
 
(3)短波長励起二光子吸収過程の機能化探索 
 Z-スキャン法による測定は被測定試料を
集光レーザー光の光軸に沿ってスキャンす
るが、二光子吸収により反応が起こらない場
合は焦点位置を中心に左右対称の透過率変
化となる。しかし、二光子誘起により反応が
生じ、その生成物が入射レーザー光を吸収す
る場合、焦点を通過後に尾を引くような形状
になる。環状パラフェニレン化合物では図４
に示すように明確に尾を引効いた非対称性
が観測され、二光子吸収誘起による反応が生
じていることが確認された。 

 さらにそのことを確認するために、同じ化
合物のキャスト膜を作成し、二光子吸収ピー
クにおける波長のレーザーパルスを照射し
たところ、nJオーダーの弱いパルスエネルギ
ーで照射痕が確認された。このことからも光
パルス照射後に反応が生じていることが示
された。 
 同化合物で二光子吸収により反応が生じ
ていることが明らかになったため、この反応
を光微細造形に応用することを試みた。研究
を加速するために同技術の専門家である仏
グルノーブル大学 Baldeck 教授を１ヶ月間、
産総研関西センターに招聘して微細造形実
験について現場で実験指導を仰ぎ、議論を行
った。その指導と議論を基礎として、本研究
で見出した化合物を二光子吸収による反応
開始剤としてポリマー光架橋による光微細
造形を行ったところ、波長 570 nm のフェム
ト秒レーザー光を顕微鏡下で走査すること
で、幅約 1μm で長さ 30μm 以上の構造物の
形成に成功した。その際に用いた開始剤濃度
は従来の標準的な二光子反応開始剤より１
桁薄いものであったが、十分にパターン形成

 

図３ 環状パラフェニレン化合物
（[9]~[14]）と直鎖状パラフェニレン化合
物(7P)の可視光短波長領域を含む二光子
吸収スペクトル 

 
図４ 二光子誘起反応が生じている場合
のオープンアパーチャーZ-スキャントレ
ース。１、２の方向と順番で試料位置（Z）
のスキャンを行ったもの。 



が行えるものであった。 
 このように、二光子吸収スペクトル測定と
量子化学計算よって高励起状態への強い二
光子吸収を示すことが明らかになり、さらに
二光子誘起反応が起きていることが確認さ
れた化合物が、実際に二光子吸収誘起による
微細パターン形成能を持つことが実証され
た。このことは、今後の二光子吸収材料の研
究開発の新しい指針を切り拓いたものとし
て、重要な成果であると言える。 
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