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明るい環境でより鮮やかに着色する有機材料の開発

	 We show that hydroxyl steroidal matrices embedding properly designed aromatic molecules as acceptors and 
transition-metal complexes as donors exhibit high RSA on exposure to weak incoherent light at room temperature and in 
air. Accumulation by photosensitization of long-lived room-temperature triplet excitons in acceptors with a large triplet–
triplet absorption coefficient allows a nonlinear increase in absorbance also under low-power irradiation conditions. As 
a consequence, continuous exposure to weak light significantly decreases the transmittance of thin films fabricated with 
these compounds. These optical limiting properties may be used to protect eyes and light sensors from exposure to intense 
radiation generated by incoherent sources and for other light-absorption applications that have not been realized with 
conventional RSA materials.
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１．緒　言

　非線形吸収現象とは、材料に入射する光の強度が変化す
ると材料の吸収効率が変化する現象のことを指す 1）。これ
までにカーボンブラック 2, 3）、フラーレン 4, 5）、金属フタロ
シアニン 6-8）、カーボンナノチューブ 9-13）、金属ポルフィリ
ン 14-16）、共役系高分子 17, 18）、半導体ナノ粒子 19-22）、金属
ナノワイヤー 23）、白金ビスアセチリド 24-27）、グラフェン 28-33）

などで大きな非線形吸収特性を示す分子や材料が報告され
てきた。しかし、従来このような非線形吸収現象は大型で
高額なレーザーからの強いパルス光によってのみ瞬間的に
生じる現象であった 27）。それゆえ、このような材料の用
途は一部の研究室の光学的用途に限定され、一般消費者に
広く使われてこなかった。もし太陽光や発光ダイオードの
ような弱い非コヒーレントな連続光からの光照射で大きな
非線形吸収現象が生じる材料が開発されれば、そのような
材料は一般消費者が広くその機能を扱うことができるよう
になる。例えば、太陽光などの白色光の照射強度が増加す
ると、吸収効率が上昇するような材料が構築できれば、室
内では発色が目立たないが、外の日差しが強い環境では色
が濃くなるような材料の構築となる。このような材料は新
しい色剤としての可能性を秘めている。
　我々はこれまでの研究でヒドロキシステロイドに軽原素
のみからなる平面性芳香族化合物をゲストとしてドープす
ると、ゲストの励起三重項状態（T1）の寿命が通常の 1000
倍以上の 1 秒以上にまで増加することを見出している 34, 35）。

このホストゲスト材料では、ゲストに対しての励起光の照
射強度を強めていくと、ゲストのT1 の寿命が長いために、
ゲストのT1 が材料中に蓄積されていくと考えられる。も
しこのゲストのT1 状態が基底状態よりも大きな吸光係数
を示せば、照射強度の増加とともに吸収効率が増加すると
考えられる。
　本課題では室内のような弱い白色光下で薄い着色状態を
示し、日差しの強い太陽光下（10 mW/cm2）では瞬時にそ
の色が濃くなり、再び弱い白色光に戻った際に数秒で薄い
色の状態に戻る素材の開発を目的とした。

２．実　験

2. 1.　非コヒーレント光照射下での励起子の蓄積を確
認するための実験

　まずヒドロキシステロイドに芳香族ゲストをドープした
材料に関して、ゲストが吸収する波長の弱い光を照射した
場合に、ゲストの三重項励起子が蓄積されるのかを確認す
るために以下の実験を行った。
　図 1 に用いた芳香族ゲストおよびヒドロキシステロイド
の構造を示す。本実験では 0.3 wt%の芳香族ゲストをヒド
ロキシステロイドの 1 つであるβ-estradiolにドープした
ホストゲスト材料を作成した。具体的には図 1 に示す構造
の芳香族ゲストを 200℃で融解したβ-estradiolに入れ、溶
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図 1　三重項励起子の蓄積の確認のために用いた材料の構造式
　　　（a）ゲスト分子　（b）ホスト分子
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解させた後、その融液をガラス基板上に滴下し、もう一枚
のガラス基板と挟みこみ、その後室温まで急冷することで、
2 枚のガラス基板の間に非晶状態のホストゲスト材料の薄
膜が挟まれた状態の試料を得た。図 1 のG1 をゲストとし
て用いたサンプルをサンプルA、G2 をゲストとして用い
たサンプルをサンプルBとする。
　次に、図 2 に示す測定系を用いてサンプルAもしくはサ
ンプルBに励起光を照射する時（図 2（a））と照射しない時

（図 2（b））の可視光境域の透過率を測定した。この際励起
光の照射パワーを変化させ、それぞれに対して試料の可視
域の透過率を測定した。

2. 2.  非線形吸収特性を確認するための実験
　非線形吸収機能を構築するために、図 3（a）に示すよ
うにドナー（D）とアクセプター（A）をゲストとして
β-estradiolにドープした材料を提案した。その材料中に用
いた化合物の構造を示す。本実験では 1 wt%のDと 5 wt%
のAをヒドロキシステロイドの 1 つであるβ-estradiolに

図 2　三重項励起子の蓄積の確認のために用いた評価光学系の
模式図　（a）励起光を照射しない時　（b）励起光を照射した時

図 3　用いた材料の概要（a）および D と A の化学構造（b）
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ドープしたホストゲスト材料を作成した。具体的には図
3（b）に示す構造のDとAをそれぞれ 200℃で融解した
β-estradiolに入れ、溶解させた後、室温まで急冷すること
で、非晶状態のホストゲスト材料の粉末を得た。
　次に図 4（a）に示す測定システムを構築し、上記ホスト
ゲスト材料の粉末を積分球に入れて、拡散反射法により吸
光度を測定した。まずキセノンランプからの光に含まれる
紫外線をロングパスフィルターでカットし、白色光のみを
積分球中の材料粉末に絞って照射し、材料粉末から反射さ
れた光を積分球で拡散させて検出器であるCCDに入れて
検出した。次に、材料を入れずに同様の測定を行いベー
スとなる反射光を測定した。この 2 つの差を考えることで、
材料の吸光度を算出した。
　次に上記材料の薄膜を 2 枚のガラス基板中で挟み込ん
だ素子を作製した。その薄膜を図 4（b）の光学系にセット

し、半導体レーザーからの 405 nmの光をその薄膜に照射
し、その強度をNDフィルターで増加させながら薄膜の透
過率を測定した。またその際の吸収スペクトルの変化を重
水素キセノンランプとCCDにより測定した。

３．結　果

3. 1.  弱い光照射下のβ-estradiol中の単一の芳香
族ゲストの三重項励起子の蓄積の確認

　図 5 には図 1 中のG1 およびG2 のβ-estradiol中での吸
収スペクトルおよび三重項励起子の吸収スペクトルを示す。
G1 およびG2 は 405 nmの光を吸収する。吸収した後最低
励起一重項状態（S1）から最低励起三重項状態（T1）への項間
交差を経て三重項励起子が形成されると、可視域全体に吸
収が生まれる。
　　図 6 の上段は 405 nmの光を 1 W/cm2 の光強度でサン

図 4　拡散反射法による材料の吸収評価法の測定系（a）と材料
薄膜の透過率の照射光強度依存性の評価系（b）

図 5　サンプル A および B 中の G1 および G2 の吸収スペクト
ル（上段）および三重項励起子の吸収スペクトル（下段）

図 6　サンプルA および B に対して 405 nm の光を照射する前後
における透過率（上段）および吸光度（下段）の波長依存性
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プルAもしくはBへ照射した時のサンプルAおよびBの透
過率の変化である。405 nmの励起光の照射により可視域
の透過率が大きく減少した。図 6 の下段は上段の透過率変
化からランバートベールの法則に基づいて吸光度を算出し
た場合の結果である。図 6 の下段の吸収スペクトルの形状
は、図 5 の三重項励起子の吸収スペクトルの形状と類似す
るため、405 nmの光照射とともにサンプルAもしくはサ
ンプルBに三重項励起子が蓄積され、その三重項励起子が
可視域に新しい吸収を示していると考えられる。
　図 7 は 405 nmの光を照射した時のサンプルBの透過率
変化（緑色）およびG2 のりん光強度変化（赤色）を測定した
結果である。405 nmの光照射が停止した直後の透過率が
基の値に戻る挙動は、G2 のりん光の減衰と同期している
ことから、サンプルBに関しては 405 nmの光照射ととも
にG2 の三重項励起子が材料中にと蓄積され、それにより
透過率が減少していることが裏付けられた。
　以上の結果から、β-estradiolのような水素結合のある

非共役系の剛直なホスト中に平面性芳香族をドープすると
1W/cm2 以下の弱い光でも十分三重項励起子を蓄積させ
ることが可能であることが確認された。

3. 2.  ドナー分子とアクセプター分子からなる材料に
おける非線形吸収機能の確認

　図 8 は、1 wt%のD1 をDとして、5 wt%のA1 をAとして、
β-estradiolホストに分散させた材料（材料 1）の粉末の吸光
度と照射された白色光強度の関係である。材料 1 の粉末は
白色光の強度が弱い時（0.1 mW/cm2）は 400 から 450 nmに
かけて弱い吸収を示し、青い光がわずかに吸収されるため
に薄い黄色に見える（図 8 の（Ⅰ）の写真）。一方で白色光の
強度の増加とともに 400 から 450 nmにかけての吸光度が
大きく増加した（図 8 の（Ⅱ）→（Ⅳ））。この状態では白色光
に含まれる青色領域の光のみ強く材料に吸収されるように
なるため、吸収されずに反射された光の色調である橙色の
色調が強くなっていく（図 8 の（Ⅱ）→（Ⅳ）の写真）。

４．考　察

　図 9 の上段はD1 とA1 の基底状態およびT1 状態の吸収
スペクトルである。また図 9 の下段はD1 とA1 のりん光
スペクトルである。
　図 10 は図 9 の光学スペクトルから考察される材料 1 の
非線形吸収のメカニズムを説明するための図である。A1
は紫外域のみの吸収しか示さない（図 9 上段）ので、可視光
が材料中に照射されると可視光はD1にのみ吸収される（図
10（a）の①）。次に、D1 は重原子を有しているため重原子
効果が強く働き、S1 からT1 への 100%の項間交差が生じ
る（図 10（a）の②）。そして、A1 はD1 よりも低いT1 エネ

図 7　サンプル B に対して 405 nm の光を照射する前後におけ
るサンプル B の透過率（緑）およびりん光強度（赤）の時間変化

図 8　非コヒーレント光に応答する非線形吸収材料の非線形吸
収特性

図 9　D1 と A1 の吸収スペクトル（上段）とりん光スペクトル
（下段）



− 47 −

明るい環境でより鮮やかに着色する有機材料の開発

ルギーを有する（図 9 の下段）ため、DのT1 からAのT1 へ
エネルギー移動が生じ（図 10（a）の③）AのT1 が形成される。
Aは平面性が高く軽元素のみからなる芳香族化合物である
ため、ヒドロキシステロイド中では 1 秒以上の長い τを有
する。それゆえ、Aの三重項励起子が材料中に蓄積されて
いく（図 10（b））。このAの三重項励起子は、T1 からTn状
態への新たな吸収を示すようになるが、その吸光係数は非
常に大きい（図 10（a）の④、図 4 の上段）。結果的に可視
光の照射光強度の増加とともに青色領域の材料の吸光度が

増加し、青色の光が材料から反射しにくくなることで橙色
が濃くなっていく。
　このような非晶の光学材料のシステムは、日差しの強い
時のみ色が濃くなるような色材などへ応用できる可能性が
ある（図 11 の（i））。通常白色光が強い場合は、照り返しの
光が強くなるため白身がかった色調に見える場合が多い。
本材料を用いると日差しの強い時は、色が自動的に濃くな
るため、暗い環境や明るい環境の両者に対してはっきりと
色合いを出すことが要求される応用に有効であると考えら

図 10　非線形吸収メカニズムの説明　（a）エネルギーダイアグラムによる説明　（b）A の励起子蓄積の様子の
イラストレーションによる説明

図 11　非線形吸収材料の応用の展望

（a） （b）
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れる。
　またこのような色材が塗られた紙は、室内の弱い光では
文字などを自然に目視することが可能である一方で、スキ
ャナで取り込む際のスキャナの強い白色光により瞬時に色
づくと考えられる（図 11（ii））。このような現象により取
り込まれた画像のコントラストが低下するため、高解像度
のデータ取り込みを防ぐことが必要とされる応用に好適と
考えられる。それゆえ、本材料は紙幣、パスポートそして
機密文書の偽造防止などに有効である可能性がある。
　また本材料からなる薄膜は非晶性のため光散乱が生じず、
ガラスに用いると日差しが強い時のみ吸光度が増加するこ
とでサングラスのようになり、エネルギーを用いないで動
作するスマートウィンドウ（図 11（iv））などへの応用が期
待される。またこのような特徴はレーザーポインターから
目を守るような用途（図 11（iii））への展開も可能である。
　例えば図 12 はさまざまな材料（材料 1 から 4）をガラス
板で挟み込んだ薄膜を作製し、その薄膜に青色や緑色の光
を強度を変化させて照射した時の、調光特性の結果であ
る。材料 1 から 4 では 1 wt%のDと 5 wt%のAをヒドロキ
システロイドの 1 つであるβ-estradiol中にドープしたも
のである。これらの薄膜は 1mW/cm2 以下の弱い光強度で
は 60%の透過率を示すが、光照射強度（I0）の増加とともに
透過率は減少し、I0=100 mW/cm2 では明確に減少し、さ
らにI0=1 W/cm2 では大きな低下を示した。このように
mW/cm2 領域の非コヒーレント光下での調光特性が確認
された。また、適切なDとAの組み合わせを用いること
により、青色領域から緑色領域の光に対する大きな調光特

性を得た。
　図 13 は 405 nmの光の照射強度を増加させた時に材料 1
からなる薄膜において観測される吸収スペクトルや吸光
度の変化である。図 13（a）に示す通り、照射光強度を 10 
mW/cm2 から 100 mW/cm2 まで照射強度を増加させると、
400 nmから 550 nmまで吸収が増加する。この増加したス
ペクトルの形状は照射光強度に依存せず、その形状は図 8
の上段のA1 のT1 の吸収スペクトルに類似している。そ
れゆえ、白色光に含まれる青色光の強度の増加とともに
A1 のT1 が材料中で蓄積されていくことで非線形吸収特性
が発現していることがわかる。また、図 13（b）は時間 0
− 2 秒までは弱い 405 nmの青色光を照射し、時間 2 秒の
時に瞬間的に強い 405 nmの光に切り替え、時間 6.8 秒の
時に再び弱い 405 nmの光に切り替えた場合の 405 nmの
吸光度の変化である。時間 2 秒で強い光を照射すると、照
射強度を強くするほど吸光度が増加していることがわかる。
図 13（c）は時間 6.8 秒を最初の時間とした場合の吸光度の
減衰とりん光強度の減衰の結果である。吸収の減衰の時
定数がA1 のりん光の減衰の時定数と同様であることから、
A1 の蓄積により吸光度の増加が生じていることが裏付け
られる。A1 は青色光を吸収しないことからも、D1 からの
三重項三重項（TT）エネルギー移動により、A1 のT1 が形
成されていることがわかる。
　非線形吸収が図 10 のメカニズムに基づいて生じる場合、
材料薄膜の透過率変化は理論的に以下の式 1 で表される。
　log（T（I0）/T（0））=logT（0）σ34（λ）ΦTτΦS（I0）I0　　（式 1）
　ここで、I0 は光の入射光強度、T（0）はI0 が弱い時の薄膜
の透過率、T（0）は照射光強度がI0 の時の透過率、σ34（λ）
は波長λにおけるAのTT吸収の吸光係数、ΦT はDから
AへのTTエネルギー移動の効率、τはAのT1 の寿命、ΦS

（I0）は照射光強度がI0 の時の薄膜の膜厚方向での光の減衰
や照射光強度による励起子蓄積のアニヒレーションの補正
因子である。
　材料 5 − 9 からなる薄膜を新たに作製し上記理論式の
検証を行った。材料 5 − 9 は 1 wt%のDと 3 wt%のAが
β-estradiol中にドープされた薄膜であり、どのDとAを
用いたかを表 1 に示した。また表 1 には、各々の材料の式
1 中に含まれるさまざまな物理因子の値も示す。
　図 14 は材料 5− 9 からなる薄膜に対しての透過率と照
射光強度の関係の実験値（プロット）および表 1 のデータを
式 1 に代入することで得られた計算値（破線）を比較したも
のである。実験値は理論値といい一致を示した。このこと
から、光強度に基づく薄膜の透過率の減少は、図 10 のメ
カニズムに基づき、AのT1 の蓄積により生じていること
が裏付けられた。
　式 1 より、照射光強度が弱い時の透過率が同じ場合、大
きな透過率の減少（大きな非線形吸収）を得るためには、A

図 12　非線形吸収材料の薄膜からなるガラスの調光特性 . 材
料 1 から 4 は 1 wt% の D と 5 wt% の A が β-estradiol 中に
ドープされた薄膜である。材料 1：D=D1, A=A1, 材料 2：
D=D1, A=A2, 材料 3：D=D2, A=A3, 材料 4：D=D3, A=A4
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表 1　各材料の光物理パラメーターのまとめ

材料 λ
（nm） D A Cd

*1

（wt%） Ca
*2 ФT

τ
（秒）

σ34（λ）
（103cm-1M-1）

T（0）
（wt%）

5 405 D1 A1 1.0 3.0 0.25 1.65 15 28
6 405 D1 A6 1.0 3.0 0.27 2.77 3.4 30
7 405 D1 A7 1.0 3.0 0.25 0.49 16 30
8 405 D1 A8 1.0 3.0 0.25 0.04 17 30
9 405 D4 A1 1.0 3.0 0.22 1.38 15 30

＊1：β-estradiol中のDの濃度
＊2：β-estradiol中のAの濃度

図 13　材料 1 からなる薄膜の非線形吸収特性の詳細
　（a）異なる強度の 405 nm の光が薄膜に照射された時の定常状態における吸光度変化
　（b）異なる強度の 405 nm の光が薄膜に照射された時の吸光度の時間変化
　（c）405 nm の照射光が停止された直後の薄膜の吸光度変化 (i) とりん光強度変化 (ii)

（a） （c）

（b）
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のT1 の吸収の吸光係数が大きいこと、DからAの三重項
三重項エネルギー移動の効率が大きいこと、そしてAの
T1 の寿命が長いことが重要になることが確認された。

５．結　論

　本実験では弱い白色光下で薄い着色状態を示し、日差し
の強い太陽光下（10 mW/cm2）では瞬時にその色が濃くな
り、再び弱い白色光に戻った際に数秒で薄い色の状態に戻
る素材の開発を目的とした。
　芳香族化合物を非晶ヒドロキシステロイドにドープした
材料においては、1 W/cm2 の励起光の光照射により、効率
よく芳香族化合物の三重項励起子が材料中に蓄積され、そ
れにより大きな透過率の変調が生じることが確認された。
このような成果は、サポート光により可視光の透過率を
任意に変調することが可能な光学素子へ応用可能と考え
られる。このような 1 W/cm2 の光照射による十分な濃度
の励起子の蓄積はこれまでに類がないため、その成果は
Advanced Optical Materialsに採択されている 36）（論文の
謝辞の項に貴財団からの助成を受けた旨を記載した）。
　さらに金属錯体からなるDと軽元素のみの平面性芳香族
からなるAを非晶ヒドロキシステロイドにドープした材
料は、mW/cm2 クラスの白色光の照射下で、照射光強度
の増加とともに吸光度が増加する非線形吸収機能を示した。
その現象は、DからAへの三重項光増感によりAの室温
長寿命三重項励起子が材料中に蓄積されていくことに由来
している。さまざまなDとAの組み合わせを検討した結

図 14　材料 5 − 9 の薄膜の透過率と 405 nm の照射光強度との関係
　　　　シンボル：実験値　 破線：式 1 による計算値

果、青色領域から緑色領域の吸光度が増加する材料の構築
に成功した。このような非コヒーレント光によって生じる
非線形吸収機能はこれまでに類がない。本成果はNature 
Materialsに 2014 年 9 月 7 日にpublishされた 37）（論文の
謝辞の項に貴財団からの助成を受けた旨を記載した）。ま
た本成果はNature Materialsのnews & views38）や米国化
学協会のNoteworthy Chemistry39）で取り上げられた。現
在はまだ大きな吸光度の増加を得るためには 100 mW/cm2

以上の照射光強度を必要とするため、太陽光で大きな非線
形吸収機能を得るためには今後照射光強度の閾値を 1/10
以下に下げていくことが重要になる。現在さまざまなアプ
ローチから閾値を下げる試みに挑戦中である。
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