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研究成果の概要：光通信で用いられる1500 nmに強い二光子吸収とそれを初期過程とする優れ
た光制限特性を示すヘプタメチン系色素と、同じ波長域にプラズモン共鳴を示すAuナノ構造体
アレイおよびナノロッドとを複合化させ、その二光子吸収特性の変化を透過法で調べた。色素

／Auナノ構造体複合体では、わずかではあるが、入射光の増加に伴い透過率が増大する二光子
吸収とは逆の振る舞いが観測された。また、Auナノロッドでは強い吸収飽和が観測された。 
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１．研究開始当初の背景 
 高密度のフォトン場と物質の相互作用に

より生じる二光子吸収は、入射光強度に応じ

た吸収強度の増加や入射光波長領域での透

明性という特性を利用して、近年、三次元光

造形、三次元データストレージなどの情報材

料への応用や、生体組織の三次元蛍光イメー

ジング、ドラッグデリバリー、そして臓器の

内部から腫瘍を破壊する光線力学療法等の

バイオ・医学応用など広範囲な用途が見込ま

れ、活発な研究開発が行なわれてきている。

さらに二光子吸収の「入射光強度の増加に応

じて吸収強度が増す」特性を利用して、強い

入射光を弱める一方、弱い入射光はそのまま

透過させる「光制限(Optical Limiting)」を実現
することができると考えられている。光制限

機能は光通信におけるEr増幅器の利得平坦化
やLIDAR (light detection and ranging)などのレ
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ーザーリモートセンシングにおける検出器

の保護など様々な応用が考えられている。理

想的な光制限機能はある決められた閾値以

下の入射光に対しては透明に働き、閾値を超

えるとその透過光強度を閾値に制限するも

のである。この理想的な特性に近づけるため

に、二光子吸収を初期過程とし、その二光子

吸収で生成した励起状態の吸収（励起状態吸

収）などを用いた複合的なメカニズムの非線

形吸収効果の利用が検討されてきている。 
 研究代表者らは、これまでヘプタメチン系

シアニン色素群が1450~1550nmの光通信波

長帯で強い二光子吸収とそれを初期過程と

する優れた光制限特性を示すことを見いだ

している（P.-A. Bouit, et al., Chem. Mater. 

19, 5325 (2007)）。一方、ナノメーターサイ

ズのAuやAgなどの微粒子、もしくはリソグラ

フィー法で作製されたナノ構造帯は材料お

よび構造に特有のプラズモン共鳴を示し、こ

のプラズモン共鳴と一致した入射光に対し

ては数桁にものぼる電場増強効果が起きる

ことが知られている(K. Ueno et al., Adv. 

Mater. 20, 26 (2008))。 
 
 
２．研究の目的 
 ヘプタメチン系色素を金属ナノ構造のプ

ラズモン共鳴と結合させ、その電場増強効果

を利用することで、光制限効果が生じる入射

レーザーパワーが大幅に下がり、光通信にお

ける利得平坦化素子など広汎な応用が可能

性となる。 
 本研究ではそのための基礎研究として、

1500 nmに強い二光子吸収を示すヘプタメチ
ン系色素と、同じ波長域にプラズモン共鳴を

示すAuナノ構造体と複合化させ、その二光子
吸収特性の変化を透過法で調べた。これは、

プラズモン共鳴による入射光の光電場の増

強を直接的に狙ったものであるが、増強と同

時にプラズモン共鳴吸収による入射光の減

衰も予想される。そこで、これに加えて、入

射光の半分の波長にプラズモン共鳴波長を

持つ構造体も作製し、それによる二光子吸収

への影響も調べた。これは、二光子遷移の起

きるエネルギーレベルにプラズモン共鳴を

同調させたもので、入射光の損失はなく、プ

ラズモン共鳴の高調波成分との同調を狙っ

たものである。 
 加えて化学的に合成されたAuナノロッド
とヘプタメチン色素の複合分散液系につい

ても二光子吸収特性の変化を透過法で調べ

た。ナノロッドはナノ構造体同様、プラズモ

ン共鳴を示すが、ナノ構造体が基板上に２次

元に作成・固定されているのに対して、ナノ

ロッドは溶液中の分散体として得られるた

め、光学セルを用いることで所望の光路長を

得られる利点がある。一方、分散体であるの

で、個々のナノロッドのサイズはある程度の

分布を持っており、その配向やナノロッド間

の位置関係は全くランダムである。 
 
 
３．研究の方法 
(1) Auナノ構造体 
 研究協力者として北大電子科学研究所三

澤教授他の協力を受け、電子線描画を用いた

フォトリソグラフィー法により、ガラス基板

上に正方ナノドットアレイからなる構造体

を２系列作製した。１つの系列は正方ナノド

ットの一辺が、355~375nmであり、もう一方
の系列は一辺が60~100 nmである。これら正
方ドットが縦／横一定間隔(300nm)で配置さ
れ一辺30μmの2次元アレイ領域を形成して
いる。すなわち、アレイ領域ごとに正方ナノ

ドットのサイズが少しずつ異なり、それに伴

ってプラズモン共鳴波長もアレイ領域ごと

に少しずつ異なる（図１）。 

 

図１ 異なるサイズ（L=ナノドットの一辺）の Au

ナノ構造体アレイの吸収スペクトル。 

 
 このように作製したナノ構造体上に、研究

協力者であるÉcole Normale Supérieure de 
LyonのAndraud教授（フランス）の協力の
もと、ベンゾチアゾイル基を置換基とするヘ
プタメチン系色素PAB34（図2）の薄膜をジク
ロロメタン溶液からキャスト法で形成した。 
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図２ ヘプタメチン色素 PAB34 の分子構造。 



 

 

 
 この色素／Auナノアレイ複合体の二光子
吸収の評価は、単一のアレイ領域をプローブ

できるように新たに構築した顕微非線形透

過率測定光学系によって行った。この光学系

を用いることで、アレイ内の直径10μmの領
域の透過率を測定することができ、モニター

している領域は備え付けられたCCDカメラ
で画像を見ながら選択できる。入射光にはフ

ェムト秒パラメトリック増幅器からの

1500nmのパルス光（パルス幅140fs、繰り返
し1kHz）を用い、透過光ならびに参照光をGe
フォトダイオードで検出し、BoxCar積分器を
用いてノイズの低減を行った。Auおよび色素
膜の損傷を避けるために、入射レーザー光の

パワーは1μW以下とし、その範囲内で入射パ
ワーを変えて透過率の測定を行った。 
 
(2) Auナノロッド 
研究協力者の九大工山田教授、大日本塗料

（株）溝口氏の協力により、平均短軸9nm、
長軸70nmのAuナノロッドを合成、提供いた
だいた。これは色素との複合化を考え、有機

溶媒中に分散させたものである。その分散液

の吸収スペクトルを図３に示す。 
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図３ Au ナノロッド分散液の吸収スペクトル。 

 
1800nmを中心に幅広い吸収ピークがみられ
るが、これは長軸に沿ったプラズモン共鳴に

よる吸収である。一方、500nmに見られる小
さなピークは短軸に沿ったプラズモン共鳴

による吸収である。スペクトルから明らかな

ように、このナノロッドは目的の1500nm付近
でも十分に強いプラズモン共鳴を示す。そこ

でこのナノロッド分散液をPAB34と種々の濃
度で混合したサンプル溶液を作成した。 
 二光子吸収、非線形吸収の測定は、試料が

液体であるので光路長1mmの石英セルを用
いて、既存のオープンアパーチャーZスキャ

ン法により行なった。 
 
 
４．研究成果 

(1) Auナノ構造体 
 測定された透過率の入射パワー依存性を

図４に示す。参照試料であるガラス基板（×）

では、入射光に依らず透過率は一定である。

二光子吸収がある場合、入射光強度が上がる

に従って透過率が次第に減少して行くこと

が期待されるが、基板上に形成された色素薄

膜（△）も入射光強度にかかわらず一定の透

過率であった。これは色素薄膜の膜厚が、

130nmと薄いために十分な二光子吸光度が得
られないためであり、別法で測定した色素の

二光子吸収断面積を用いた数値見積もりで

も期待される透過率の変化は0.002と測定誤
差内である。 
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図４ 色素／Auナノアレイ複合体の透過率の入射

強度依存性。 

 
 これに対し、色素／ナノドットアレイ複合

体では、正方ナノドットの一辺が350nmの場
合（■、すなわち、入射光とプラズモン共鳴

が同調している場合）、入射光の増加に伴い

透過率がわずかに増大する二光子吸収とは

逆の振る舞いが見えており、正方ナノドット

の一辺が100nmの場合（●、すなわち、入射
光波長の半分の波長とプラズモン共鳴が同

調している場合）では入射光の増加に伴い透

過率がわずかに減少する二光子的な振る舞

いが観測された。いずれも実験誤差内のわず

かな変化であるために断定的には言えない

が、系統的な変化が見られる。 
 数値見積もりによると、20倍程度の電場増
強（光強度で400倍）があれば、測定条件下
で実験誤差を超える増強された二光子吸収

による透過率の変化が観測可能と期待され

る。今回、顕著な二光子吸収の増強が見られ

なかった原因としては、共鳴増強がAuナノ構
造体の表面近傍で起こっているためにその

影響を受ける色素分子の数が限られている

ためと考えられる。このため、透過率測定の

ような体積全体が寄与する場合には、大多数

の影響を受けていない分子によって増強効

果の影響が薄められて、結果として平均20倍
に満たない電場増強となっているのではな

いかと推定される。 
 一方、今回ナノドットのサイズ（同調のさ



 

 

せ方）によって、透過率変化の傾向が反対で

あったことは今後の研究への示唆を与える。

入射光とプラズモン共鳴が同調している場

合には、入射光の増加に伴って透過率が上昇

する傾向が見られており、これは強い光励起

によりconduction bandとvalence bandの電子数
差が減少するために吸収が生じにくくなる

吸収飽和現象と考えられる。吸収飽和現象は

Auナノ微粒子などでも報告されており、電場
増強による色素の二光子吸収の増強よりも、

吸収飽和の方が効率的に生じている可能性

を示唆している。また、入射光波長の半分の

波長とプラズモン共鳴が同調している場合

には、入射光の増加に伴う透過率の減少する

傾向が観測されたが、これは、色素の二光子

吸収が促進されたという見方と共にプラズ

モン吸収の高調波成分で吸収が生じている、

言い換えるとナノドットそのものが二光子

吸収を起こしているとも考えられる。このた

め、プラズモン共鳴による色素分子の二光子

吸収の増大を研究するには、「色素分子の二

光子吸収」がどのように増大されるのかだけ

ではなく、「プラズモン共鳴の二光子吸収」

自体についてよく調べる必要があることが

示唆される。 
 
(2) Auナノロッド 
 Zスキャン法ではZ方向（集光されたレーザ

ー光の光軸方向）に沿って試料位置を変え、

その時の透過率を記録する。こうして得られ

たデータをZスキャントレースと呼ぶ。図５

に色素／Auナノロッド複合分散液のZスキャ
ントレースの代表例を示す。 
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図５ 種々の入射パワーにおける色素／Auナノロ

ッド混合分散液の Zスキャントレース。 

 

図５ではZ=62nm付近に焦点があり、その付近

での透過率の減少（図中での凹み）は二光子

吸収によるものであり、凹みが深くなるほど

強い二光子吸収が生じていることを示して

いる。図５では入射パワーが弱くなると凹み

が浅くなるが、最も弱い0.14mWでは逆に上に

凸へと変化している。これは二光子吸収とは

反対に、入射光強度が上昇すると透過率が増

加する吸収飽和現象を意味している。また最

大入射パワー0.81mWの際の凹みの深さはAu

ナノロッド無添加の場合に比べて、半分以下

であり、Auナノロッドの添加により、逆に二

光子吸収が弱くなっていることを示してい

る。これは一辺350nmのAuナノ構造体で観測

された結果と一致する。そこで、色素を添加

せずにナノロッドアレイのみの測定を行う

と、大きく上に凸の強い吸収飽和を示す結果

が得られた（図６）。 
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図６ 色素を含まないAuナノロッド分散液のZス

キャントレース。矢印はスキャン方向。 

 

これらの結果から、Auナノロッド（そしてAu

ナノ構造体）はプラズモン共鳴を示す波長で

は吸収飽和現象が生じ、仮に電場増強による

二光子吸収の増強が起こっていても、相殺す

る方向に働く可能性があることが分かった。 

吸収飽和現象自体はレーザーのモードロッ

カーなど異なったデバイスへの応用がある。

また、ナノ構造体の結果から、プラズモン共

鳴波長を入射波長の半分に設計すれば相殺

を回避できる可能性がある。 

 

(3)結論 

 本研究の結果、光制限効果に応用可能な透

過率変化でのプラズモン共鳴による二光子

吸収の増強を観測可能な大きさにするため

には、プラズモン共鳴を起こしているナノ構

造体と色素分子が相互作用している領域（体

積）を増大させる必要があり、多孔質的やフ

ラクタル的な構造を用いた相互作用体積の

増大を図る必要がある。また、今回の結果は

色素分子との複合系においても、ナノ構造

体・ナノロッド系そのものの吸収飽和や二光

子吸収が顕著に現れる可能性を示唆してお

り、このナノ構造体自体の構造とその吸収飽

和や二光子吸収と言った非線形光学特性と

の関連について詳細に調べる必要があるこ



 

 

とを示唆している。 
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