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物性の理論解釈からの評価 

⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。） 

 インターネットをはじめとする最近の情報通信網の急速な発展の中で、特に、次世代型の超高速光通信や大容量高速光

記憶等を実現するための新しい光機能性材料の開拓が望まれている。その光機能性材料の中心的役割を担うのが三次の非

線形光学材料である。三次の非線形性を利用すると、光で光の位相や振幅を制御する光変調器や、光で光の経路を切り替

える光スイッチ、光で光の透過率を切り替えるオン－オフスイッチ、さらには光だけで論理演算を行なう光コンピュータ

などが実現できる可能性がある。一般に、低次元系では、電子が閉じ込められることによって大きなχ(3)が期待される。こ

れまで、半導体の量子閉じ込め構造や、π共役ポリマー、ポリシランなどの一次元物質において、三次の非線形光学効果に

関する研究が盛んに行なわれてきた。しかしながら、半導体材料では光励起状態の緩和の高速化に限界があることが明確

になりつつあり、いまのところ実用化にはいたっていない。一方、ポリマーでは、物質の制御が困難であることや、χ(3)大

きさが十分ではないなどの問題点がある。このような現状から、大きな三次の非線形性を有し、且つ、超高速の応答を示

す新しい電子材料の開拓が望まれている。最近、申請者らは、電子間のクーロン反発によって開いたギャップを有するい

わゆる「強相関電子系」とよばれる物質群のなかで、一次元的な電子構造を有する「ハロゲン架橋ニッケル錯体」とよば

れる物質系が、非常に大きな三次の非線形光学応答をすることを見出した。本研究では、この物質系を基礎として、三次

の光学非線形性を増強させるための物質設計指針を明らかにし、より「大きなχ(3)」を有し、且つ「超高速応答」を示す新

規物質系を創製することを目的とする。それを用いて、「χ(3)を利用した光デバイスモデル」の構築を試みる。 
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⑦これまでの研究経過 
Ⅰ 本研究は、学術創成研究費の趣旨の３つの観点のうち、どの観点に主眼を置いて研究を行っているかについてお書きください。 
 

①創造的・革新的・学際的学問領域を創成する研究 

Ⅱ 研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、研究組織内の連携状況を含め、具体的に記入してください。 

 ハロゲン架橋型錯体における光学非線形性の増強とその特性を利用した光デバイスモデルの構築を達成する

ために、以下の4つの具体的課題を掲げ研究を進めてきた。  

①第三高調波発生（THG）法によるニッケル錯体の三次光学非線形性の精密評価 

②より大きなχ(3)を有する物質系の開発 

③通信波長帯に光学ギャップを有する物質系の開発 

④ニッケル錯体の光学薄膜の作製 

これらの目標を達成するために、合成チーム(山下、伊藤、梶原、高石、杉浦、宮坂)、光物性評価チーム(岡本)、理論チーム

(米満)で相互連携しながら研究を進めている。以下にそれぞれの目標に対する進捗状況を示す。 

①THG法によるニッケル錯体の三次光学非線形性の精密評価：これまで、ニッケル錯体の三次光学非線形性は、静電

場による光学スペクトルの変化を検出する電場変調分光法で評価されていた。光デバイスへの応用を視野に入れ

た場合、静電場を含まない、光だけを使ったχ(3)の定量的評価が重要となる。本研究では、単結晶を用いた反射配置

でのTHG法によるχ(3)のエネルギー依存性の測定手法を世界に先駆けて確立し、応用上重要な、光の周波数領域での三次

光学非線形性を評価することに成功した。その結果、ニッケル錯体において、χ(3)の大きさが10-8esuを越えるきわめ

て大きな値であり、さらには超高速(減衰時間∼1-3 psec)の光応答性を有していることが明らかとなった(光物性評価チーム)。

②より大きなχ(3)を有する物質系の開発：電場変調分光法、および①の研究結果を解析した結果、より大きなχ(3)を実現する

ためには、鎖内のNi-Ni間距離を減少させること、および、結晶中で一次元鎖を密に配列させることが有効であることが明ら

かとなった(理論チーム)。この物質設計指針を元に、新たに面内配位子(R,R-bn(2R,3R-butanediamine)、R-pn(R-propanediamine))

を合成し、それらを用いて2種類の新規ニッケル錯体を開発した。X線結晶構造解析の結果、これらの錯体では、Ni-Ni間距

離が減少しており、また、結晶中で一次元鎖が密に配列していることが明らかとなった(合成チーム)。したがって、これら

の錯体は、より大きなχ(3)を有するものと期待される。 

③通信波長帯に光学ギャップを有する物質系の開発：光デバイスとしての応用を視野に入れた場合、電荷移動吸収帯(CTバ

ンド)を通信波長帯にチューニングすることが非常に重要になる。われわれはニッケルとパラジウムとが任意の割合で固溶体

を形成した[Ni1-xPdx(chxn)2Br]Br2(0≤x≤1)を開発し、CTバンドを0.5 から1.3 eVまで連続的に制御できることを明らかにした。

また、これらの錯体の電子構造を磁性、光物性測定によって評価するとともに、局所電子構造を走査型トンネル顕微鏡(ST

M)を用いて明らかにした 

④ニッケル錯体薄膜の作製：これまで、Ni錯体では薄膜を得ることが困難であったため、上述したように光学非線形性の評

価のために反射THG法を開発し、χ(3)の定量的な評価を行った用いた。光デバイスへの応用を視野に入れた場合、透過配

置での高速光スイッチングの実現が不可欠である。今回、カウンターイオンにアルキル鎖を導入したハロゲン架橋白金

錯体において、スピンコート法による良質な薄膜の作成に成功し(合成チーム)、透過法による光学特性の評価に成功した(光

物性評価チーム)。今後この方法を用いて、ニッケル錯体薄膜を作製する予定である。この方法を用いることによって、パラ

ジウム、白金錯体においても光誘起絶縁体-金属転移を用いたスイッチング材料や、二光子吸収を用いた非線形材料への応用

が可能になる。 

 

Ⅲ その他 

光誘起相転移を利用した光スイッチングの実現 
 擬一次元ハロゲン架橋パラジウム錯体[Pd(chxn)2Br]Br2において、超高速の光誘起相転移を実現した。この現象を利用し

て、光によるスイッチング素子としての応用が期待される。この場合も、④で示したスピンコートによる薄膜化が有効であ

る。また、中心金属、架橋ハロゲンなどを変化させることで、CTバンドを制御でき、通信波長帯1.55µmにおいて光スイッ
チングを実現することが出来る。 
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⑧特記事項 
これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なイン 

パクト等特記すべき事項があれば記入するとともに、推薦者の期待がどの程度達成されつつあるかについて記入してください。 

 
Ni錯体の反射THGの測定の成功 
 これまで、ニッケル錯体の三次非線形性は、電場変調分光法による評価しか行われていなかっ

た。本研究では、単結晶を用いた反射配置でのχ(3)の測定手法を世界に先駆けて確立し、応用上重要な光

の周波数領域での三次光学非線形性をエネルギー依存性を含めて評価することに成功した。その

結果、ニッケル錯体においてχ(3)の大きさが10-8esuを越えるきわめて大きな値であることがわかった。こ
の結果の学術的、産業的インパクトはきわめて大きい。 
 
Ni-Pd混合金属錯体[Ni1-xPdx(chxn)2Br]Br2における光学ギャップ制御とSTMによる局所電子構造の解明 
 光デバイスへの応用を視野に入れた場合、通信波長帯(1.55µm = 0.8 eV)にCTバンドをチューニングする
ことが重要である。われわれはNi錯体とPd錯体とが任意の割合で固溶体を形成しえることを明らかにし、
[Ni1-xPdx(chxn)2Br]Br2(0≤x≤1)の単結晶作製に成功した。これらの錯体ではCTバンドが0.5 eVから1.3 eVま
で連続的に変化することを明らかにした。この結果は、xを変化させることによって、用途に応じてCTバ
ンドを最適化させることが出来ることを示している。また、これらの錯体の局所電子構造を、走査型トン

ネル顕微鏡(STM)により明らかにし、モット－ハバード状態(Ni錯体)、電荷密度波状態(Pd錯体)、およびこ
れらの競合する様子をSTMによって実空間で観測することに成功した。同時に、スピンソリトンの直接観
測に成功した。STMによるソリトンの直接観測は世界で初であり、学術的インパクトは極めて大きい。 
 
新規ハロゲン架橋ニッケル錯体の合成に成功 
 現在ハロゲン架橋ニッケル錯体[Ni(chxn)2Br]Br2は世界最大のχ(3)を持つ化合物であるが、光デバイスとし

ての応用を視野に入れた場合、さらに大きなχ(3)を有する物質を得ることが必要である。より大きなχ(3)を実

現するためには①Ni-Ni間距離の減少、②鎖間距離の減少が効果的であることを明らかにし、その物質設計
指針を元に、2種類の新規ハロゲン架橋ニッケル錯体[Ni(RR-bn)2Br]Br2、[Ni(R-pn)2Br]Br2の開発に成功した。

これらの錯体は上に示した2つの設計指針を満たしていることが明らかとなった。 
 
ハロゲン架橋白金錯体の薄膜化に成功 
 光デバイスへの応用を視野に入れた場合、透過法による光学非線形性の評価が不可欠であるが、

これまで、Ni錯体は薄膜を作成することが困難であったため、光学非線形性の評価は反射法が用いられて
いた。今回、カウンターイオンにアルキル鎖を導入したPt錯体において、スピンコート法による良質な薄
膜の作成に成功し、透過法による基礎的光学特性の評価に成功した。今後ニッケル錯体へのこの手法の適

用と、超高速光スイッチングへの展開が期待される。この方法を用いることによって、白金錯体やパラジ

ウム錯体においても、光誘起絶縁体-金属転移を用いた光スイッチングや、二光子吸収を用いた光スイッチ
ングへの展開と応用へ向けての新規材料探索が可能となる。 
 
ハロゲン架橋パラジウム錯体を用いた光誘起相転移の発現に成功 
 擬一次元ハロゲン架橋パラジウム錯体[Pd(chxn)2Br]Br2は、PdII-PdIVの電荷密度波(CDW)状態を基底状態
に持つ錯体であるが、この錯体の電荷移動(CT)吸収帯を光励起することによって、CDW状態からPdIIIのモ

ット－ハバード状態に相転移させることに成功した。この現象を薄膜試料において実現することによって、

高速光スイッチング材料としての新しい展開が期待される。 
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⑨研究成果の発表状況 
この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含む。）の全著者名、論文名、学協会 
誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会等における発表状況について記入してください。 
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