
平成22年 度 学内研究助成金 研究報告書

研 究 種 目

□奨励研 究助成金 □研究成果刊行助成金

■21世 紀研究開発奨励金 □21世 紀教育開発奨励金

(共同研究助成金)(教 育推進研究助成金)

研 究 課 題 名 混成型電子系の高次融合による光学非線形ナノ未来材料の開拓

研究者所属 ・氏名

研究代表者:理 工学部 理学科(化学)准 教授 若林 知成

共同研究者:理 工学部 理学科(化学)准 教授 大久保 貴志

理工学部 応用化学科 助教 藤島 武蔵

1、 研 究 目的 ・内容
一次元共役 π電子系をもつ直線分子の一群であるポリイン類及び混合原子価金属錯体や半導体接合

ナノ粒子を基盤材料として電荷移動等の電子的効果が期待される混成材料を作製することにより、特異

な光応答を示す新しい物質系の開拓を目指す。物質開発と光学測定の緊密な連携によって機能評価を

迅速に反映させながら新しい物質による新しい現象の発見と理解ならびに材料開発を推進する。

2.研 究経過及び成果

【はじめに】光デバイスは21世 紀の情報通信の中核として技術開発が進められている。高速かっ大容量

の光情報伝達方式は高度に発達したエレクトロニクスとの融合により実現され、社会生活の革新と世界の

グローバル化を進めてきた。この流れはすでに社会構造や人々の働き方にまで変革を迫る大きな潮流と

なって押し寄せている。そこに高い独創性をもって積極的な活路を見出すことが大切である。個別に深化

した高度な専門技術を融合して新しい物質、機能、動作原理を創造することがいま求められている。

光エネルギーの効率的利用に関連して波長変換技術の開発が重要であり、優れた非線形媒体として

の新たな物質の出現が困難を可能にする飛躍の契機となる。平成20年 度発足の21世 紀研究開発プロ

ジェクトKDO2は 学内研究者の高度な物質開発能力を最大限に活用しながら物質開発の精密化と機能

評価システムの構築を柱として立ち上げられ以下に述べる成果を挙げてきた。

【装置開発】非線形光学特性は波長変換機能の指針となる。新規に合成された物質に関する機能評価

を目的として、半導体励起固体レーザーを用いた高次高調波及び和周波発生システムの開発を行った。

KDP結 晶を用いた予備実験では位相整合条件を整えることで第二高調波及び和周波信号を得ることが

できた。さらに尿素による第二高調波の観測により新規物質に関する相対評価に道筋をつけた(図1)。
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図1.半 導体励起固体レーザーを用いた第二高調波発生SHG(左)及 び尿素によるSHG信 号の検出(右).
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【物質 開発 ①:ポ リインーヨウ素錯 体】三次非線 形光学特性 が期 待されるポリイン分子 には基底状態から

の光学遷 移が禁制 の電子 励起状態がある。そのポリイン分子がヨウ素と緩 く結 合した錯 体を形成すること

で遷移 が可能 になることを実験的 に明らかにした(図2)。12の 光解離から生じる6原 子 のヨウ素会合体 が

ポリインを取り囲む構造を提案 した。ポリインーヨウ素 問に電荷移 動がある場合 、二量化した13一アニオンが

ポリインをドナーとして無極性溶媒 中で安 定に存在することになるが、このことは付加反応や置換反応 に

お ける中間体や副生成物 の研 究に新たな話題 を提供する[ZP勿&C舵 〃2.β2011年5月 掲載決定]。
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図2.ポ リインーヨウ素錯体の電子吸収スペクトル(左)及 び分子軌道計算から予想される錯体構造(右).

【物質開発②:ポリイン包接化合物の結晶成長】光学素子は結晶性と分子配向が重要である。反応性の

高いポリイン分子を内包する安定な結晶を得ることに成功した(図3)。 溶媒分子を包接する環状分子の

結晶を母体として一部にポリイン分子を含む環状分子が存在するため溶液とは異なる光吸収を与える。

【物質開発③:銅 一価二価三価金属クラスター】ジチオカルバミン酸誘導体を配位子とした銅錯体と臭化

銅を有機溶媒 中で反応 させることでナノスケールの構 造を有する混合原 子価 金属クラスターを合成した。

Cuτ7Cull2Br7(Pr2dtc)4は銅 一価 二価からなる混合原子価金属クラスターであり、動 的光散 乱実験から溶液

中でもクラスター構造を維持 していることを確かめ、電場変調分光測定 によりその三次非線形光学特性 を

明らか にした(図4)。 銅一価二価三価が共存するCul6CullCulIIBr7(Hm-dtc)4・3(CHCI3)は 集積化によって

クラスター 間に特異な電荷移動吸収が発現す ることを見いだした[1吻gC乃 例.2011,40,2218に 掲載]。

覇曝

撫
羅
謹灘

灘

A織 騨L
ハ 。、㍊.

!A窮 一一
口 ▽ ～＼ 副湘 ・

2、玲3星 蹄

図3.ポ リイン分子を包接したシクロデキストリンを含 む結 晶

(左)及 び結 晶と溶液 の紫外吸収スペ クトル(右).
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図4.混 合 原 子 価 金 属 クラスター の

構 造 と三 次 非 線 形 光 学 特 性.

【物質開発④:半 導体ナノカップリング系における界面接合効果】加水分解制御型ゾルゲル法により得ら

れたメソポーラス細 孔構 造をもつ真球状シリカ粒子表面 に光触媒機能 を有す るチタニアナノ粒子 を析 出

させる手法 を開発した。チタニア粒子 がシリカ表面 との間 に化 学結合を形 成した結果 、バンドギャップが

バルク値より最大0.17eVま で増大することを紫外可視吸収分光から明らかにした。シリカーチタニア接合

系は非接合 系と比較 した場 合、アセトアルデ ヒド酸化分解反 応 に対して著しく高 い紫外 光活性を示 した

(図5)。 半導体界面接合 の形成が光触媒活性を向上させるために有用な手段であることを実証した。

12⑰4

麺 　藤'1難

ヨ
ゐ ぎ

1適醗膠

顯 興_
図5.真 球状シリカ粒子とチタニア接合粒子のSEM像(左)及 び紫外可視吸収スペクトルと光触媒活性(右).



3.本 研 究 と関連 した今後 の研究計画

非線形光学特性や偏光特性に関する機能性の評価をこれまでに合成した新しい錯体や結晶について

系統的に実施する。そのためには結晶化に成功した物質についてもさらに結晶性を高める工夫や光学

密度の制御など材料開発の側面からの精密化が要求される。その具体策として結晶成長段階における

温度や密度勾配の制御に関する系統的な実験を進める。光学特性の評価では非線形光学特性を示す

信号の検出が出発点であることから検出系の感度向上を目的とする光学系の改良を進める。そのうえで

測定系を結晶化に至らない粉末試料から結晶軸を特定できる配向性の結晶に至るまで測定可能となる

ような分光システムに進化させる。結晶軸が明らかな結晶では入射光の偏光面の角度に応じて光学特性

に系統的変化が期待されることから既に必要な光学素子の準備に着手している。個々の物質系に応じた

光学特性の評価を具体的に実施していくことで優れた光学材料の開発を推進する。
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