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論 文 内 容 の 要 』日

有機非線形光学材料は、従来の無機結晶材料と比較して、大きな非線形光学定数と高速応答性を有

しており、高効率な波長変換素子や超高速光変調素子、光スイッチング素子等の次世代の非線形光学

素子の素材として注目され、盛んに研究が行われている。しかし、有機非線形光学結晶は優れた特長

を持つ反面、大型単結晶の育成、光学軸の制御が困難であること、分子レベルで大きな非線形性を有

していても反転対称性結晶では二次の非線形性が発現しないこと、また機械的強度に劣る等の欠点も

合わせもっている。これに対して、高分子中に非線形材料分子を添加し、電界印加によって分子を配

向させて二次の非線形性を発現させる電界配向ポリマーは、分子レベルで大きな非線形性を示すが反

転対称性結晶になってしまうような材料でも用いることができ、機械的強度と成膜性に優れている。

本研究は、電界配向膜を用いた導波形非線形光学素子の開発を目指したものである。

第 1章では、本論文における研究の背景と目的について述べる。

第 2章では、有機材料を用いた非線形光学の基礎について述べる。まず、非線形現象の機構と記述

から出発し、第二高調波発声 (SHG)と 位相整合条件および線型電気光学効果について述べる。さら

に、有機非線形光学材料の研究の現状について述べ、電界配向膜における分子配向を考察している。

最後に、光導波路の基礎と、導波路構造を用いた光変調および位相整合SHGについて述べる。

第 3章では、代表的な有機非線形材料である2-メ チルー4-ニ トロアニリン (MNA)とパラニ

トロアニリン (pNA)の混合有機非線形光学材料を、高分子ポリメチルメタクリレート (PMMA)



に添加した電界配向膜を導波層に用いた光変調器を作製し、その電気光学定数の評価を行っている。

混合有機非線形材料は、骨格の似た複数の有機低分子材料を混合することで飛躍的に非線形性を高め

ることができるものであり、注目を浴びている。しかしながら、混合有機材料の研究の大半は粉末の

状態で非線形性を評価したものであり、これらの大型結晶の育成は困難である。本章では、高分子ホ

スト中に添加することで光デバイスに応用することを試みている。非線形光学材料分子が互いに相互

作用を及ぼし合うような高い添加濃度においては、MNAに微量なpNAを混合させることで電気光

学定数が増大し、MNA/pNA=40の ときにpNA無添加の 1。8倍にあたる極大値島=0.46pm/V

となることを明らかにしている。

第 4章では、低温ガラス合成の方法として知られているゾルーゲル法によってアゾ色素を添加した

シリカ膜を作製し、そのSHG特性を評価している。電界配向膜の実用化に際しての最大の課題は、

時間経過に伴う分子配向の緩和による性能劣化であり、本研究は時間的に安定な新材料の探索を目指

したものである。4-〔N一エチルーN一 (2-ヒ ドロキシエチル)〕 アミノー4'ニ トロアゾベンゼン

(DRI)がシリカ膜中に高濃度に添加し得ることを見出し、他の報告例よりも高い電圧によるコロナ

放電の電界配向によって、この種の電界配向ゾルーゲル複合膜では最大の非線形光学定数 d“

=153pm/Vが得られることを明らかにしている。この値は、7∞時間にわたって変化が見られず、

時間的に極めて安定な非線形光学材料であることを明らかにした。

第 5章では、DR1/シ リカ複合膜をトップ層とした四層構造導波路を作製し、チェレンコフ型位相

整合 SHGを観測している。高効率なSHGを実現するには位相整合が不可欠である。DR1/シ リカ複

合膜は膜厚が薄く、その制御も困難であるため、ガラススパッタ膜を設けることでこの制約を取り除

き、チェレンコフ型位相整合とすることで高調波波長での吸収の影響を最小限にすることができる。

この実験では、著者の知る限りでは初めて、ゾルーゲル複合膜の導波路構造を用いた位相整合 SHG

の観測に成功している。

第 6章では、本論文の結論および今後の課題について述べている。

最後に付録では、代表的な有機非線形光学結晶材料と有機材料添加電界配向膜の非線形光学定数の

データをまとめた。



論 文 審 査 結 果 の 要 旨

有機非線形光学材料は、従来の無機材料と比べて大きな非線形性と高速応答性を有しており、高効

率第 2高調波発声 (SHG)素子や光変調素子等の非線形光学素子への応用が期待されている。本研

究は、有機非線形材料分子を非品質ホスト中に添加した電界配向膜の開発とその導波形非線形光学素

子への応用を目的としてなされた。

最近、骨格が似た低分子量の有機非線形材料を混合することで非線形性が増大する混合有機材料が

注目され、 2-メ チルー4-ニ トロアニリン (MNA)とパラニトロアニリン (pNA)の組合せが知

られている。しかしながら、この混合材料は大型の結晶化が困難であるために、高分子中に添加した

電界配向薄膜を用いて導波形光変調器を作製したo MNAが高分子中で20wt%の場合には、MNA
の1/40の pNAを添加したときに電気光学定数が極大値を示し、添加しない場合の 1.8倍に増加す

ることが明らかになった。この増大効果は、混合材料分子が高分子中で凝集し始め、相互作用を及ぼ

しあう添加濃度においてのみ観測された。この電気光学定数の値は、5∞時間後に初期値の約 8割に

低下したが、色素分散型電界配向膜としては比較的劣化が小さかった。

この劣化をさらに改善し、大きな非線形性を有する電界配向膜を得るために、低温ガラス合成法と

して知られるゾル・ゲル法を用いて、シリカ薄膜中に有機非線形分子を添加した有機―無機複合材料

薄膜を作製した。本論文では、金属アルコキシドを含む出発溶液に高濃度に溶解しうるアゾ色素の

DRIを非線形材料として選択し、プラシヨロナ放電によるDRI分子の電界配向を行なった。Nd:

YAGレ ーザ光の第 2高調波を測定するメーカーフリンジ法によって、この電界配向膜が極めて大き

な非線形光学定数 d3=153pm/Vを持ち、700時間にわたっていかなる緩和による劣化も示さず、時

間的に安定な非線形を有することを明らかにした。

DRI添加シリカ膜を用いて高効率なSHGを得るには、位相整合条件を満たす導波形素子とするこ

とが必要である。DRIが Nd:YAGレーザ光の第 2高調波の波長帯で強い吸収があることと、作製
された膜厚が薄いことから、吸収の効果を最小限に抑え、位相整合条件を緩和するために、DRI添
加シリカ膜をトップ層とした4層構造導波路を作製した。その結果、色素添加シリカ膜を用いた導波

路におけるチェレンコフ型位相整合SHGに初めて成功した。DRI添加シリカ膜は、時間的に極めて

安定で大きな非線形性をもつ優れた素材であり、吸収が存在しないで赤外域での光変調素子や、吸収

の小さい青色波長帯でのSHG素子への応用が期待される。

以上の研究成果は、有機非線形光学材料の導波形非線形光デバイスヘの応用の分野において重要な

知見を与えるものであり、本論文は博士 (工学)の学位に相当する充分な内容があるものと認定する。
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