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電荷移動錯体の非線形光学特性の評価

有機電子材料研究分野芥川智行

量子機能素子研究分野川俣 純

電荷移動錯体の光学的非線形性と電荷移動量との関係を調べるために，電荷移動量の異なる種々の錯体を設

計・合成した。この試料に関する3次非線形光学定数の評価を確立した手法を用いて試みた。その結果，電荷

移動錯体の正確な非線形光学定数評価は，従前の評価法を用いては不十分であるとの結論に至った。そこで，

電荷移動錯体のための非線形光学定数測定方法を新たにいくつか開発し，その有効性を検討した。これらの手

法の中で，単分散ポソマ一薄膜を用いたメーカーフリンジ測定が有効な評価方法として期待できることが明ら

かとなった。

1.はじめに

従来，絶縁体の代表とされていた有機物が， (per-

ylene) (Br)xの組成を持つ電荷移動 (CT)錯体で半導

体になる事が1952年に示され，今日では有機金属・有

機超伝導体が出現するに至っている。 CT錯体の伝導

性・艦性の制御は，結晶構造と物性測定の対比から，

分子及び結晶の設計指針が導出され，望みの物性を引

き出す事がある程度可能になっている。一方で， CT錯

体の光物性，特に 2次及び3次の非線形光学特性に着

目した研究はほとんど例が無く，立ち後れている研究

領域である。その原因として，主に以下の 4点が挙げ

られる。1)光物性の測定に使える良質でサイズの大

きな単結品試料を作るのが難しい。 II)CT錯体は，紫

外から近赤外に及ぶ広いエネルギー領域で電荷移動に

起因するブロードな吸収帯をもっ為に，共鳴効果を考

慮した定量的な解釈が難しい。 III)大部分の CT錯体

の結晶構造は反転対称性を持つ為に 2次の光学的非

線形性を示さない。 N)レーザー光に対する物理的・

化学的な安定性が低い。

以上の様な多くの制約の下での数少ない研究例とし

て，金属伝導を示す α(bisethylenedithiolo-tetrathia-

fulvalene (BEDT -TTF)) 2L錯体の 3次の非線形光

学特性が調べられ，そのね値が5X 1O-8esuにも達す

るという報告がある [C この値は，代表的な有機3次非
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線形光学材料である PTS-PDA(泊二 8.5x 10叩esu)

よりも 60倍も大きな値である。また，電子供与体(D)

と電子受容体(A)分子が交互に積み重なった結晶構造

(交互積層構造)を持つ (peryァlene) (tetracyanoeth-

ylene)錯体では， 10 x 10-lOesuのね値が報告されてい

る[九この 2つの CT錯体の非線形光学特性に関する

研究例から， CT錯体が潜在的に大きな非線形光学特

性を有する事が示唆されている O

2. 2準位モデルによる予測

DとAからなる交互積層型の CT錯体 (DA型)の

基底状態と励起状態のエネルギーを図 1に示す。 DA

型錯体の波動関数は，中性の DOAO状態とイオン化し

たD-1A-l状態のたし合わせとなり， ρをDから Aへ

DOAO 
、、、、

、、

Ig> 

D1・PAP-l

らe

D+PA-P 

， ， 

図 1 DAダイマーの状態図



考えた。の電荷移動量とすると，式(1)と(2)の様に表わされる。

電荷移動錯体の作製と選択

DA型 CT錯体の基底状態における電子状態を，

Torranceが提唱した V型状態図から考察する事が可

能である(図3)[3Jo DとA分子のイオン化ポテンシャ

ル (10) と電子親和力 (EA)の差(!n-EA)，結晶中の

D+A対が作るクーロン力 (αV，αはマーデルング定

数)の大小関係により，得られる CT錯体は中性(ρ<

0.5)からイオン性 (ρ<0.5)に不連続に変化する(図

3の実線)0D分子の酸化電位と A分子の還元電位の

差をL1Eとして， In-EA 二 L1E十L1G(L1Gは溶媒和エ

ネルギーの項)の関係を使い，横軸に L1E，縦軸に電荷

移動吸収体のエネルギー(hν'Cy)を分子パラメーターと

した CT錯体の設計が可能である。今回， peryleneを

D分子として固定し， A分子に FrTCNQ，DDQ， 

TCNQ， Me2-TCNQを用いた組み合わせの CT錯体

の作製を行った(図 4)0A分子の第一還元電位

(E1/2(1))をサイクリックボ、ルタモメトリー (CV)法

で見積もったところ，その電子受容能力は F4-TCNQ

> DDQ > TCNQ > Mez-TCNQの順で低下してい

た(表1)。さらに， peryleneの第一酸化電位 (E1/2(1)

二1.05V) との差からL1Eを求め表 1にまとめた。

CT錯体の作製は，アセトニトリル溶液中で混合法

を用いて作製し，錯体の組成は元素分析により 1: 1と

決定された。CT錯体のhνα の値は，UV -VIS-NIR 

3. (1) 

(2) 

DとA分子聞の波動関数の重なりを無視する近似で

は， dをDA対聞の距離として基底状態と励起状態の

双極子モーメントの差(ムμge)と遷移双極子モーメン

(μge)は式(3)及び(4)の様に表される O

(3) 

(4) 

X3に対しては 2準位モデルはあまりよい近似ではな

いが，XZ cι4μgefge及び X3αfgelfgeムμge21から， ρに

対する X2とX3の依存性を導出できる。

ρに対する fge，1ムμge1，ムμgezの変化を図2にプロッ

トしたo X2に関しては， ρ=0.25と0.75で関数ム

μge/-Lge 
2が最大となる事からみの極大値を取り， ρ=

0， 0.5， 1.0でXzが最小となると予測される。さらに X3

の値は ρ=0.5で最大となり， ρ二 0，0.5， 0.28， 0.72， 

1.0でみが最小になると予測される。以上の事から， ρ

の値を CT錯体作製のパラメーターとし，その光学的

非線形性を調べる事で， CT錯体を用いた非線形光学

材料設計の為に ρをパラメータとした物質設計が有

効であるか否かを実験的に検証する事が可能であると

Ig> =一♂士五IDON>+ぷID+A->

= -!PID叩>十江三pID+A->

1L1μgel = edl2ρ11 

fgeαμge 2 = e2d2 p(1 ρ) 
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電荷移動量 (ρ)とムJ.lge，Iμge 1， J1ge 2の関係図2
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Perylene DDQ 

R1=R2=R3=I4=F: F4・TCNQ
R1=R2=R3=I4=H: TCNQ 
R1=R3=CH3， R2=I4=H: Me2・TCNQ

図 4 CT錯体作製に用いた D分子と A分子

分光光度計を用い測定し(表1)，先ほど求めた L1Eに

対してプロットを行うと(図 3)，中性の基底状態に特

徴的な直線上に位置する CT錯体が得られた事が示

された。直線の右側に位置する錯体(i)の方が左に位

置するもの (iv) より弱い CT相互作用を有する錯体

と考えられる事から， CT相互作用の異なる 4種類の

組み合わせが得られた事になる。

さらにこれら CT錯体の ρを定量的に見積る事を

試みた。 A分子の分子内振動モードの中には，分子の

価数に依存してそのエネノレギーがシフトするものがあ

る。 TCNQ錯体ではニトリル伸縮振動(blU)， DDQ錯

体ではカルボニル伸縮振動のエネルギーを，中性の成

分分子と完全にイオン化した分子(Na+・FcTCNQ・，

Na+.DDQ-'， K+.TCNQ-'， K十.Me2-TCNQ-') と

比較する事で， ρの決定を行った。その結果，図3中の

i~iv の位置関係に対応して ρ の値が， 0.1 (i) > 0.2(ii) 

> O.4(iii) > 0.5(iv)と変化している事が明らかとな

り， ρのチューニングが施された 4種類の CT錯体が

得られた。

4. 3次非線形光学特性の評価

1節で述べた制約のために， CT錯体に適用可能な

3次非線形光学定数評価法は，種々の評価法[4Jの中で

もごく一部に限られる。これまでに報告されている数

少ない例μ 」が，多くの仮定の下で従前の評価法を無

理に使用していることは否めず，他の測定と数値を比

較するのはかなり危険で、ある。 CT錯体結晶の 3次非

線形光学定数の正確な評価に適用可能な手法は，原理

的に全反射法(THEW法)[5Jのみであるが，この手法

は開発されて日も浅く， CT錯体への応用例はない。本

研究ではまず，この手法により合成した粉末結晶の定

数評価を試みた。その結果を表2に示す。残念ながら

ρとX3の聞には明確な関係は見い出せなかった。ま

た，その非線形光学定数は標準試料として用いた銅

フタロシアニン錯体の値と大差なかった。

5.新しい3次非線形光学定数測定法の開発

全反射法による評価に際して，レーザ一光照射によ

る試料の損傷や多光子過程による発光等，正確な評価

を妨げる現象が多々認められた。また，解析に必要な

吸収係数や屈折率などが測定できなかったため，それ

らの値には有機化合物に一般的に観測される値を仮定

せざるを得なかった。原理的には最善である THEW

法を用いたにもかかわらず，これらの要因により，表

2に示した X3の値にも多くの誤差が含まれると考え

られる。そこで， CT錯体の特質を考慮した新しい 3次

非線形光学定数測定法の開発に着手した。

5.1 液体メーカーフリンジ法

CT錯体の溶液を模型のセルに入れて，メーカープ

リンジ測定を行った。 Kaizarらにより開発された手

法[6Jを， CT錯体の定数評価に適用できるように改良

したものである。しかし，レーザー光照射による溶媒

分子や錯体の運動等により歯切れの良い結果は得られ

なかった。

表 Peryleneをドナーとする DA型電荷移動錯体

Donor Acceptor El/' (1)， va El/2(2)， Va ムE，V hllc"eVb ρc 

i)Perylene Me，-TCNQ 0.21 0.34 0.84 1.35 0.1 

ii)Perylene TCNQ 0.28 0.33 0.77 1.28 0.2 

iii)Perylene DDQ 0.50 -0.34 0.55 1.02 0.4 

iv)Perylene F4-TCNQ 0.62 0.07 0.43 0.92 0.5 

a)Cyclic Voltammetry; Ag/AgCl， Pt， TBA. BF4' 100mVsec1 in DMF. b)UV-VIS-NIR measurement with KBr pellet. c)IR 
measurement with KBr pell巴t.
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表2THEW法による電荷移動錯体の3次非線形光学定数(1.06μm)

Donor ρ X3( X 10-12esu) Acceptor 

i)Perylene 

jj)Perylene 

出)Perylene

i吋Perylene

Me，-TCNQ 
TCNQ 

DDQ 

F4-TCNQ 

0.1 

0.2 

0.4 

0.5 

1.4 

2.0 

1.3 

1.2 

銅ーフタロシアニン錯体 1.2 

5.2 単分散ポリマー薄膜によるメーカーフリンジ測

定

液体メーカープリンジ法での問題点を解決するため

に，錯体を単分散させたポリマー薄膜を作製し，通常

のメーカープリンジ測定を行うことを考えた。 CT錯

体の単分散ポリマーは作製例が殆どなく，作製条件の

選択に苦労したが，現在は良質な薄膜が得られ，図5

に示したようなプリンジパターンを測定できるように

なった。今後はこの手法を駆使して系統的評価を行っ

ていく予定である O

5.3 FWMEW法

詳細は紙数の関係で省略するが，全反射配置で粉末

試料の位相共役光発生を観測する手法である。分散系

からは得られない結品状態特有の情報を得る手法とし
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図 5 電荷移動錯体をドープした PMMA薄膜のメー

カーフリンジパターンの一例

て期待しており，現在鋭意装置の開発を進めている。
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