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概要

有機非線形光学材料は、従来、非線形光学材料として用いられてきた無機材料

と比較して、大きな二次非線形性、高速応答性、分子設計の多様性など優れた特

長を有していることが明らかにされて以来、第二高調波発生（SHG）などの高効率

波長変換素子や光変調素子などの非線形光学素子への応用を目指して、盛んに研

究が行われている。しかし、有機非線形光学材料を高分子中に添加して分子配向

処理を行う電界配向膜は、非線形性の安定性及び微細加工技術に問題があり、実

用化レベルの非線形デバイスの報告例は極めて少ない。本研究の目的は、超高速・

大容量光情報通信における高効率光波長変換素子、広帯域光変調素子など光制御

デバイスの実現を目指して、大きな二次非線形性を有し、熱的・時間的安定性に

優れた非線形特性を有する有機非線形光学材料の開発を行い、導波形波長変換素

子を実現することである。さらに、非線形性制御・非線形光導波路の作製を行い、

高効率波長変換素子など導波形非線形光学素子の開発を目的としたものである。

第1章では、本研究における研究背景および目的を記述し、第2章で、有機非線

形光学材料を用いた非線形光学効果の基礎理論に関して記述する。第3章では、

有機非線形色素添加電界配向膜における分子配向理論、および薄膜の非線形性を

評価するためのメーカー・フリンジ法に関して記述する。

第4章は、アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜の非線形光学特性に関する記述で

ある。低温ガラス合成法であるゾルゲル法を用いて、有機一無機複合非線形光学薄

膜を作製し、その二次非線形性が屯＝120pm／V（DRl／Silica），4，，＝154pmN（TNSilica）

と極めて大きく、また熱的・時間的安定性に優れていることを確認した。さらに、

非線形シリカ薄膜に電子線を照射することにより、照射箇所の非線形性を消去で

きることが明らかとなり、非線形性制御に成功した。

第5章は、ピリリウム塩系色素添加非線形高分子薄膜による波長変換に関する

記述である。ピリリウム塩系色素はイオン性色素であるため、通常、分子配向処

理を行うことが困難であるが、ホストポリマーとしてイオン性高分子を用いるこ



とにより、非線形分子の分子配向を行うことに成功し、屯＝30・7pmN（2・αJPSS）

と大きな非線形性を発現させることができた0ピリリウム塩誘導体添加高分子薄

膜において、分子配向処理を行うことなく非線形性を発現するピリリウム塩誘導

体の存在を確認した0ピリリウム塩色素添加自然配向高分子膜は、分子配向処理

を行っていないため、非線形分子の配向緩和による非線形性の経時劣化がなく、

熱的に極めて安定な非線形性を有していることを確認した。さらに、自然配向膜

を用いてチェレンコフ放射型位相整合法によるSHG（532nm）の観測に成功した。

第6章は、インダン系色素添加非線形高分子薄膜による波長変換に関する記述

である0インダン系色素を高分子PS，PMMA，PC，U－100，T－APに添加した色素添加

電界配向膜を作製した0インダン系色素は、青色波長領域で吸収が少なく、二次

の超分子分極率が大きいため、波長変換によるコヒーレント青色光源用の材料と

して用いることが可能である0インダン系色素添加電界配向膜の非線形性は、

屯＝25・5pmN（12〃－100；5wt％）と大きく、ガラス転移温度の高い高分子をホストポ

リマーとして用いることにより非線形性の安定性を改善した。さらに、チェレン

コフ放射型位相整合法によるSHG（523・5nm，400nm）の観測に成功した。

第7章は、電子ビーム直接描画法による非線形光導波路に関する記述である。

疑似位相整合型波長変換素子や光変調素子などの実現のためには、周期分極構造

及び非線形光導波路の作製が必要不可欠となる。高分子PMMAをホストポリマー

として用いることにより、周期分極構造および非線形光導波路の作製を電子ビー

ム直接描画法を用いて行った0また、電子ビーム直接描画法により高分子PC，

U－100，T－APを用いて、周期分極構造の作製に成功し、電子線照射後の熱現像処理

により非線形性制御および光導波路のパターニングを同時に行うことにより非線

形光導波路の作製を行った0さらに、高分子PSが電子線照射により架橋構造を形

成することを利用して、分極反転構造の作製に成功した。

第8章では、本論文の結論を記述する0以上のように、本論文は、有機非線形

光学材料を用いた導波形光波長変換素子に関する研究であり、高効率波長変換素

子および広帯域光変調素子などの光制御デバイスの実現を目指したものである。
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第1章　序論

§1－1本研究の背景と目的

マルチメディア時代に代表される高度情報化社会において要求されることは、

大容量かつ精密な情報を高速、高精度、高効率に伝搬、処理することである。こ

のため、高度情報化社会における技術の主役は電気から光へ、エレクトロニクス

からフォトニクスへと移りつつある。光技術は、この様な社会のニーズに応える

様々な優れた特長や利点を有している0光とくにレーザ光の特徴は、周波数制御

性、時間的制御性、空間的制御性およびエネルギー制御性に優れていることであ

る0光を制御する技術の中で最も重要な技術の一つに、非線形光学がある。非線

形光学は、超高速・大容量の光情報通信において基本素子となる光波長変換素子、

光変調素子、光スイッチング素子など光制御デバイスの基礎となるものである。

強力なエネルギーを持つレーザ光で照射された物質は、光との強い相互作用を

起こし、通常の光に対するような線形光応答のみでなく、様々な非線形光応答を

誘起するようになる01960年のレーザの発明以前に、非線形光学に関する理論的

研究が、1950年代までに先行して行われてきた0しかし、実験的研究が行われ、

本格的に非線形光学が注目を集めるようになるのは、レーザの発明以降のことで

あり、光エレクトロニクスの分野は急速に発展を遂げている。1961年にP．A．

Frankenらは、ルビーレーザ光（入＝694nm）を集光して水晶に照射し、出力光をプリ

ズムで分離して写真乾板で検出することにより、波長347nmの第二高調波発生

（SecondHarmonic Generation；SHG）の観測に成功した【1］。これが非線形光学の分野

において最初の研究である。

レーザは、非線形光学の研究にとって必要不可欠な光源である一方、その発展

に伴い、より大きく安定な非線形性を有する材料の開発が重要な研究分野となっ

てきた0次世代の光情報通信デバイスである光集積回路（0IC）や光コンピュータな

どの実現のためには、優れた非線形光学材料の探索が非常に重要となってくる。

－ト



優れた非線形特性を有する材料による非線形光学効果を用いた光波長変換素子は、

既存の半導体レーザや固体レーザでは得られない、短波長コヒーレント光源の実

現を可能とする0また、広帯域光変調素子は、光通信、光情報処理などの分野に

おいて、必要不可欠な基本素子となる0高効率な光波長変換素子、低電圧駆動可

能な広帯域光変調素子など非線形光デバイスを実現するためには、大きな非線形

光学定数を有し、安定な非線形性を有する材料の探索が最重要課題となる。

材料の非線形性を評価する方法として、1962年にP．D．Makerらによって非線形

光学材料のコヒーレンス長および非線形光学定数（d定数）を求めるメーカー・フリ

ンジ法が提案された【2】0これは、平行平板状結晶を回転させて光路長を変化させ、

透過高調波光強度のパターンを観測することにより、フリンジの極大値または極

小値間の間隔からコヒーレンス長を測定し、またフリンジの包絡線から非線形光

学定数の大きさを評価する方法である0この方法により、数多くの優れた無機非

線形光学材料が模索された。

有機化合物の非線形光学応答が着目された歴史は古く、1964年、P・M・Rentzepis

ら【3］およびG・H・Heilmeyerらが川それぞれ、3，4－benzopyrene，1，2－benzanthraceneおよび

hexamineを用いて、ルビーレーザおよびNd：YAGレーザのSHGを観測している。

前者では、その後の有機非線形光学材料の基本的構成要素の一つであるベンゼン

環を含んだ材料が用いられている0また、後者では、有機非線形光学材料の非線

形性は、主に分子内非局在電子分極を起源とするものであることを示唆している。

10‾14秒以下と言われている電子分極の超高速応答は、光変調、光スイッチにとっ

て有用である0しかし、当時の研究者の関心が無機材料に向けられていたこと、

またメーカー・フリンジ法に適用できるだけの有機結晶を育成することが困難で

あることから、有機材料に関する研究は遅れていた。

1968年、S・K・Kurtzらにより非線形光学材料の二次非線形性の大きさを簡便かつ

迅速に評価可能な粉末法が提案された【5】0粉末法は、非線形材料をコヒーレンス

長程度の粒径に粉砕した試料にレーザ光を照射し、発生した高調波を測定するこ

とにより、有機・無機材料を問わず相対的な二次の非線形光学定数を測定可能で
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あり、優れた有機非線形光学材料の開発につながった。この方法は、測定試料と

して良質かつ大きな単結晶が不要であり、単結晶化が困難な有機材料の探索に威

力を発揮した。この後、数年間の間に、無機材料としてもしばしば用いられる材

料であるLiI03と同等の非線形光学定数を有する有機化合物として、5－nitorouracil，

m－nitroanilineなどが見出され、その結晶化の研究も行われた。有機材料の非線形

性の起源が明らかになってきたのは、1974年、B．F．Levineらによって、溶媒に溶

解した有機分子を高電界パルスの印加によって配向を揃え、メーカー・フリンジ

法を適用する静電場誘起光第二高調波法（dc－ElectricField－InducedSecond－Ha，m。nic

Generation法、EFISH法）が開発されてからで、有機分子一個当たりの非線形性を

示す二次の超分子分極率βを測定できるようになってからである【6；刀。EFISH法に

よって有機化合物の非線形光学応答の起源の理論的予測を確認できる手段が提供

され、新しい有機非線形光学材料の体系的な探求が促進された。有機材料の非線

形性の起源の理論的研究が進む中で、ベンゼン環のような汀電子共役系に電子供

与基（donor）と電子受容基（acceptor）を付与することによって、分子内電荷移動

（Chargetransfer；CT）が促進され、著しく非線形性が大きくなることが明らかにされ

た0　しかし、大きな超分子分極率を有する有機分子を合成できても、それにどの

ような結晶構造をとらせるかにより結晶としての性能は大きく変化する。現段階

では、個々の分子がどのような結晶構造をとるかは神頼み的なところがあり、分

子構造から結晶構造を予測するのは非常に困難である。EFISH法の測定で大きな

非線形性を示す7－NA伊－nitroaniline）は、中心対称結晶となり二次の非線形性を示さ

ない01979年、B・F・Levineらによって、9－NAにCH3基を付与したMNA（2－methy1－4－

nitroaniline）が、非中心対称結晶構造をとり、従来の無機材料として有名なLiNb03

と比較して一桁以上大きな非線形性を有することを報告した【8】。これ以降、非線

形光学材料としての有機材料への関心が飛躍的に高まった。

有機非線形光学材料は、非線形性の起源が分子内非局在汀電子によるために、

結晶格子が寄与している無機非線形光学材料と比較して、次に述べるような優れ

た特長を有する。
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①　非線形光学定数が大きい

②　化学修飾による非線形光学定数の向上が可能

③　低誘電率であるため電気光学デバイスでの高速応答が可能（～10－15sec）

④　光損傷閉値が高い（～GW／cm2）

しかし、無機非線形光学材料に比較しで性能指数は非常に大きいが、機械的強度、

非線形性の安定性などの種々の問題から実際にデバイス化された例は多くない。

現段階において、実用化レベルにまで達している無機非線形光学材料に関して

は、1990年duPont社のC・J・VanderPoelらにより、KTiOPO4（m）のイオン交換チャ

ネル導波路を用いて、疑似位相整合された半導体レーザの青色SHG素子が開発さ

れた【9）。これは、KTPに周期構造を付与したもので、波長850．2nm，94．5mWの入射

光に対して9．6％の変換効率を得ている。また、松下電器産業のK．Yamamot。らによ

りLiTa03の周期構造で波長866nm，145mWの入射光に対して15mWの高調波が得ら

れている【10】0豊橋技大のY・Miyazakiらは、LiNbO，とLiTaO，の5層構造導波路により

モード分散を利用して40mWの入射光に対して13％の変換効率を得たと発表して

いる【11）。1994年にJ．Webjornらにより周期電極構造を用いて作製した周期分極

LiNbQ，を用いて高調波416nmの疑似位相整合型SHGの観測に成功している【12】。さ

らに、1996年にはK・Mizuuchiらにより周期分極構造のLiTa03により680nmの半導

体レーザを用いて、高調波波長340nmの疑似位相整合型SHGを観測している【13］。

1997年には松下電器産業によって、LiNbO，に分極反転構造を用いた疑似位相整合

SHGにより波長425nm，変換効率20％の高調波の観測に成功し、1998年中には

20mWを越える高出力青紫レーザとして実現しようとしている。

一方、半導体レーザダイオード（LD）に関しては、従来赤外から可視の赤色、緑

色半導体レーザまではあった0可視光半導体レーザとして赤色AIGaInP系（600－

690nm）、緑色ZnSe系（500－530nm）があった。このうちAlGaInP系（650nm）は、すでに

次世代のコンパクトディスク（CD）、デジタルビデオディスク（DVD）などの光ディ

スクの高密度光記録用光源に使用されている。光ディスクの記録密度は、一般に
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レーザ光の発振波長の逆数の二乗に比例し、発振波長が半分になれば記録密度は

約4倍になると言われている0このため波長が短いほど記録密度は高くなり、半

導体レーザの短波長化が世界中で研究されてきた。また波長が短いほビレーザプ

リンタなどの書き込み光源の分解能が高くなる。その他、通信用、励起用光源な

どとしての用途が短波長レーザには多数ある。

3M社では、ⅠHV族元素を用いた半導体を用いて液体窒素温度とはいえ、ブルー

光のレーザ発振に成功した0ソニー社では、ZnSe系による室温連続発振、発振波

長515nm、寿命101・5時間の半導体レーザを発表している【14】。しかし、末だ寿命に

問題があり実用には至っていないo GaN系では1995年末に最短波長の410nmの青

紫色半導体レーザの室温パルス発振が電流注入で達成され【15】、室温連続発振（CW）

も達成された【16］0日亜化学工業では、GaN系材料で発信波長410nm，光出力20mW

を越える青紫半導体レーザを1998年中に実現するという。

導波形光変調素子・光スイッチ素子に関しては、無機材料が有機材料に先行し

て理論的解析・実験的研究が進んでいるoLiNb03やLiTa03などの電気光学無機結

晶ではTi熱拡散などの方法で良質の光導波路を作製することができる。この光導

波路を利用してバルク型より低駆動電圧、高速変調が可能で集積化に適した多く

の導波形光変調素子・光スイッチが実現されている。しかし、集中定数型の電極

構造を用いたデバイスでは、変調周波数帯域は電極容量で制限され通常数GHz程

度である〇一万、電極を高周波に対する伝送路として設計した進行波型電極を持

つデバイスでは電極容量は問題とならず超高速変調が可能である。光波とマイク

ロ波の位相速度差を小さくし電極損失を低減するデバイス構造が提案されている。

1987年、S・K・Korotkyらにより40GHzまでの変調周波数帯域が得られている【17】。

M・Minakataらにより、光導波路や電極に立体構造を採用することにより、光波と

マイクロ波の完全位相整合を取ることが可能であり、解析の結果、半波長電圧6V

変調周波数帯域325GHzの低電圧・高速光変調が可能であるとしている【18】。

近年、中心対称性であるガラス材料において二次の非線形性が発現することが

明らかとなり、活発に研究が行われている01991年、R・A・Myersらは、熱励起と同
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時にポーリングを行うことにより、ガラス材料において二次の非線形性を発現さ

せた【19】。ガラス材料は、透明であり低コストであるなど数々の利点を有している

が、現段階においては、誘起される二次の非線形感受率ズ（2）が、lpm／V以下と

LiNbO，結晶と比較して非常に小さく、非線形性の起源も明らかでないなど解決す

べき問題点が多く、実用レベルには至っていない。

有機非線形光学材料は無機非線形光学材料と比較して、優れた特長を有してい

るにも関わらず、実用に耐えるような非線形光学素子の開発は遅れているのが現

状である。有機非線形光学結晶は、大型結晶育成、光学軸制御、機械的強度など

に問題があり、デバイスの開発の上で大きな障害となり、有機非線形材料が潜在

的に有している優れた性能を引き出す非線形素子の実現には至っていない。

近年、これらの有機非線形光学結晶の問題点を克服するために、有機非線形光

学材料を透明非晶質ホスト中に添加しコロナポーリング法などの外部電界を印加

することにより分子配向させる色素添加電界配向膜に関する研究が注目されてい

る【20；21】。色素添加電界配向膜は、次に示すような様々な優れた特長を有している。

①　高い機械的強度と容易な加工性

②　大きな二次非線形性

③　中心対称結晶になる材料でも利用可能

④　電界の印加方向により光学軸の制御可能

⑤　生産コストが安く、大量生産に適している

これら優れた特長により、数多くの有機非線形光学材料が模索され、色素添加電

界配向膜に関する研究が行われた。最近では、導波路構造を用いた位相整合SHG

素子や光変調素子に関しても報告がなされている。1990年、G．Khanarianらにより

methylmethacrylateと4－0Ⅹy，4一一nitrostilbeneの共重合体を導波層として疑似位相整合

SHGの観測に成功した【22）。また、1991年にはC．J．E．Seppenらは、methylmethacrylate

と4－alkoxy－47－alkylsulfbne stilbeneの共重合体により疑似位相整合SHGの観測を行っ
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ている【23］。1995年には、T．C．Kowalczykらにより有機非線形光学材料の屈折率異常

分散を利用した異常分散位相整合（ADPM）SHGの観測が報告され【24】、1996年には

NTT社のS．Tomaruらによりフォトブリーチング法を用いて作製した周期分極構造

において疑似位相整合SHGの観測が報告されている【お】。

有機非線形光学材料を用いた光変調素子に関しては、1991年にD．G．Girtonらに

よりマッハツェンダ型光導波路による20GHz以上の変調帯域を持つ有機非線形デ

バイスが報告された【26］01995年には、NTT社のY．Shutoらによりmethylmethacrylate

とdizao－dyesubstitutedmethacrylateの共重合体（3RDCVXY）を用いた進行波型電極に

よる光変調素子が報告されている【27】。しかし、色素添加電界配向膜を用いた有機

非線形デバイスは、電界により配向された非線形分子が時間の経過とともに緩和

してしまい、非線形が劣化してしまう問題がある。非線形性の経時劣化は、側鎖

型または架橋型非線形高分子を用いることにより改善することができるが、合成

法が複雑であるなどの問題がある【28；29】。また、無機非線形光学材料と比較して、

有機材料を用いた非線形光デバイスを超微細構造で作製する技術は、末だ確立で

きていないのが現状である。

本研究では、青色波長領域で吸収の少ない材料を用いて、色素添加電界配向膜

を作製し、波長変換による短波長コヒーレント光源の実現を目指した。ゾルーゲ

ル法およびガラス転移温度の高い高分子などを用いることにより、非線形性の経

時劣化を抑制し、大きな二次非線形性の発現を試みた。また、電子ビーム直接描

画法を提案し、有機非線形光学材料を用いた非線形光デバイスの微細構造の作製

を試みた。

以上のように、本研究は、色素添加電界配向膜における非線形性の経時劣化お

よび超微細加工技術に関する問題点を踏まえ、導波形光波長変換素子の実現を目

指して大きな二次非線形性と高い時間的安定性を合わせ持つ色素添加電界配向膜

材料を模索することである。さらに、有機非線形光デバイスにおける超微細加工

技術を確立し、高効率波長変換素子および広帯域光変調素子などの光制御デバイ

スの実現を目指したものである。
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第2章　有機非線形光学材料を用いた非線形光学効果の基礎

§2・1　緒言

本章では、本研究に関連して、有機非線形光学材料を用いた非線形光学

効果の基礎理論について記述する。以下、2－2節では、非線形光学効果の基

礎的な理論及び波長変換と位相整合に関して記述し、2－3節では、有機非線

形光学材料の特徴から非線形光学のための分子設計まで記述する。

§2・2　非線形光学効果【1－7】

2－2－1 非線形分極と非線形感受率

非線形光学効果とはレーザのような強い光を媒質中に入射した際、光の

電界の2乗、3乗という高次の項に比例する分極成分が発生することにより、

生じる現象である。光が媒質中に入射すると、光電界且に対する応答として

分極クが生じる。通常は光と媒質の相互作用は線形であり、分極クは光電界

創こ比例する。このため、入射した光の周波数及び物質の屈折率や吸収係数

が光の強度によって変化することはない。しかし、時間的・空間的コヒー

レンス性の高いレーザ光のように、極めて大きな電磁界強度を持つ光波に

対しては入射光波と媒質の相互作用は線形の関係から外れてくる。これは、

入射光電界によって、物質を構成している原子中の電子が変位して生じる

分極クが、入射光電界に比例しなくなることに起因する。

光が物質に照射されると光電界且に対する物質の応答として、次式のよう

な非線形項を含む、有機分子の示す微視的分極〟と結晶などの示す巨視的

電気分極用が生じる。
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〝＝ど。（α＋匪e＋作ee＋・‥）

タ＝ど舟（1）β・ズ（2）Eg・ズ（3）EEE・・‥）

ここで、亡。は真空中の誘電率、αは線形分子分極率、β及びγは非線形分

子分極率である。が）は線形感受率、ズ（n）（n≧2）はn次の非線形感受率であ

る。ズ（叫（n≧2）を含む項をn次の非線形分極P（巾と呼ぶ。非線形感受率は線形

感受率に比べ非常に小さいため、通常の自然光などでは高次項の影響はほ

とんどない。しかしながらレーザ光のような強電界に対しては、上式の右

辺第2項目以降が無視できなくなり、タと且の関係が非線形となる。つまり

電界の2乗、3乗に比例した非線形分極波が生じる。f）と且はベクトルである

から、がn）は（n＋1）階のテンソルとなり3n＋1個の成分を持つ。式（2－2）の第2項以

降における且だ，EE引ま同じ記号や表記してあるが、異なる周波数を持つ光波

あるいは一方が光波で他方がより低周波の電界（外部変調用電界）であっても

良い。

本論文の研究内容は、有機非線形光学材料を用いた二次の非線形光学効果に関

するものであるので、以下では二次の非線形分極ダ2）について記述する。二次の非

線形分極の項を古典的に説明する。角周波数叫及び山2の二つの入射光を物質に

照射すると、二つの入射光波から∽3（＝叫＋山2）の光波が発生する。即ち入射波と

異なる周波数の光が発生する。さらに光より低周波数の電界と光電界の相互作用

に置き換えれば、電界に比例して、物質の屈折率変化を引き起こす。これはポッ

ケルス効果と呼ばれるものである。∽3の光波が発生する場合の二次の非線形分極

ベクトルのf成分ぞ2）（〟3）は、第二高調波発生（SHG；U。＝餌＋α＝2叫の場合、

1

㌣（加）＝盲ど0∑堤（－肋間，岬ノ（岬舟）

の関係が得られ、疋）の代わりに二次非線形光学定数d師

ー12－

（2－3）



恒三抑－2〟；叩） （2－4）

を用いるのが普通である0このd師は、物質のSHG特性を決定する重要な定数であ

る。また、二次の非線形分極タ2山と入射基本波電界月山の関係は次式で表される。

／■軋（可21

代（2〟）

雪（2αJ）

ろ（2加）

ヽ
、
ノ

′
○
‘
U
′
O

d
l
d
ム
故
J

1
5
2
5
3
5

．
d
I
α
．
d

4
〝
4
〝
屯

3
3
3

．
d
．
d
．
d

2
2
2

．
d
I
d
．
d

l
l
1

．
d
．
d
．
d

′
√
l
LO

g

ニ

＼
I
J

ち（山）2

ち（叫2

2gγ（叫旦（叫

2gヱ（叫軋（〟）

2g∫（甜）ち（叫

（2－5）

二次の非線形光学定数担定数）の独立な成分は、結晶の対称性によってその0で

ない成分の数はさらに少なくなる。また各dテンソル成分同士の比較から値が小さ

く無視できる成分もあり、式（2－5）の一般式はかなり簡単化される場合が多い。

2－2－2 非線形媒質中の光波伝搬と第二高調波発生

本節では、非線形媒質中を伝搬する光波による第二高調波発生（SHG）につ

いて記述する0非線形媒質が電気的に中性（真電荷密度β＝0）で、等方性の

誘電体媒質中を仮定すると、非線形分極を含むMaxwellの方程式からは次式

の波動方程式を得ることができる。

（2－6）

式（2－6）は、右辺に強制振動の項J㌦を含む非線形波動方程式である。〃。，どは

真空の透磁率、物質の誘電率である。非線形分極j㌔が光電界且の摂動と考
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えられ、右辺の非線形分極を含む強制振動項が新たな光波の発生源となっ

ていることを示している。

非線形分極波によって発生する試料内の単位断面積当たりの高調波出力

光強度J（2加）は次式のように表される。

極）＝糖）ち瑚上2
Sin2（加工／2）

（A比／2）2
（2－7）

ここで、和は入射基本波の振幅、上は伝搬長、亜r＝烏2〟－2机は基本波と高

調波の波数の差を表す0従って、基本波とSH波の各波長に対する屈折率を

n。＝（C。／C。）1／2，n2。＝（82。／C。）1／2とすると、基本波からSH波へのSHG変換効

率‰は、次式のようになる。

‰＝翳＝顧

式（2－8）からSHG変換効率は、

揖2d2上2

d2
〟≡一斗－一・一・

〃三〃2〟

Sin2（亜上／2）

炉2り（血吐／2）2
J（〟） （2－8）

（2－9）

で定義される性能指数〟に比例することが分かる。

式（2－8）はSHGに関する理論上重要な式であり、この式からSHG変換効率は

性能指数〟、入射基本波光強度J（項こ比例する事が分かる。つまり、d定数

が大きく屈折率が小さい材料ほど高い変換効率を与える。この点に関して、

有機非線形光学材料は無機非線形光学材料と比較して優れている。また、

変換効率の伝搬距離依存性は‡上sin（亜上／2）／（A比／2））2に比例し、亜≠0（位相

不整合）の場合と亜＝0（位相整合）の場合では大きく異なってくる。
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2－2－3　波長変換 と位相整合【8‾14】

非線形媒質中において、入射された基本波により生じた非線形分極はそ

の分極波によって生じるSH波との位相がずれていると、位相不整合朗が生

じる0　この時、伝搬長の変化に対して発生するSH波の強度は

‡sin（亜上／2）／（A比／2））2の周期で振動し、伝搬長がコヒーレンス長上を越え

ると、伝搬長を増加しても強度はある一定値以上増加しなくなる。従って、

効率よくSH光への変換を行うために非線形分極波とSH波の位相を揃える必

要がある（位相整合）。位相整合を達成するためには、亜＝0すなわち

〃山＝鴫〟の条件を満足しなければならない。これには、異方性結晶の場合、

複屈折が利用される0複屈折を利用した位相整合は基本波とSH波の偏光方

向が異なるため、非線形光学定数テンソル対角成分の位相整合を行うこと

は出来ない0テンソル成分の位相整合を行うために、チェレンコフ位相整

合、疑似位相整合などの導波路を用いた方法が用いられている。

（1）チェレンコフ放射型位相整合法（Cerenkovradiationphase－matChing）［15－17］

チェレンコフ放射型位相整合法は〝∫（〃）く悔（〟）く項匝）を満足し、かつ

悔¢り）く〝∫（2αリ＜隼（加）を満たす条件で、自動的に位相整合されたSH光が

放射される現象を利用したものである0ここで〝∫（両項α申まそれぞれ波長

餌の基板、導波層の屈折率、悔（坤は波長山の時の等価屈折率である。チェ

レンコフ放射型位相整合法は他の方法に比べ位相整合条件が緩いが、SH光

の強度は他の方法と違い伝搬長の2乗ではなく、比例してしまうために効率

面からは不利となる。

基本波が導波層を等価屈折率悔（〟）で伝搬すると、SHGを発生する非線

形分極波も基本波と同一の位相速度C／悔（揖）をもって伝搬する。この非線
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形分極波が導波層中のFig・2－1の任意の点、A点で、導波方向とβの角をなす

方向にSH光を発生し、単位時間後にB点で同様にβ方向に再びSH光を発生

させたとするoA点で発生したSH波が単位時間後C点に達し、0がACとBC

が直角になるような角度ならば、伝搬する非線形分極波からAB間で生じた

SH光の位相はBCに平行な面で位相が揃っている。

基板のSH光の屈折率を〃∫（加）とすると、位相整合条件は

悔（叫＝〃∫（2也，）cosβ

悔（〟）く〃∫（2両

となる。すなわち

（2－10）

（2－11）

でありさえすれば、SH光は自動的に位相整合の取れた∂方向に発生する。

Air

Waveguide

Substrate

Fig・2－l SchematicdiagramofCerenkov－tyPePhasematchedSHG．
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基本波が導波層を伝搬する条件は、

〃5（山）く〃読（〟）く〃g（〟） （2－12）

であり、等価屈折率〃読（項はこの範囲内にある離散的な値をとる。一方、

放射モードであるSH波の等価屈折率悔Pd購、

悔PU）＜〝∫（2α′） （2－13）

の範囲で連続的に存在する0位相整合条件亜＝0は、両モードの等価屈折

率が一致する時、即ち悔（叫＝脆（加）で達成される。基板の屈折率が正常

分散であれば、〃∫（可く〃∫（2血）であるから、

〝∫（∽）く〝g（∽）く〃∫（2仇，） （2－14）

の条件が満たされれば、いかなる導波路膜厚でもすべての伝搬基本波モー

ドに対して式（2－11）が満たされ、SH波の基板放射モードが存在する0式（2－

14）を満たす導波路膜厚はある連続的な範囲を持つため、比較的容易に位相

整合条件を満たした試料を作成することができる。また、

〃∫（U）く〃∫（加）＜項匝）

〃∫（∽）＜悔（〟）＜〃∫（2山）

の場合には、

（2－15）

（2－16）

の範囲の導波路膜厚で式（2－11）を満たす基本波伝搬モードが存在する。
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（2）疑似位相整合法（Quasiphase－matChing：QPM）［18－23］

位相整合が達成されていない場合、SH波はコヒーレンス長を越えると減

少してしまう。これはSH波と非線形分極波の位相速度が異なることに起因

する。仮にコヒーレンス長で非線形分極波の位相を1800進めることが可

能であれば、SH強度は減少することなく増加していく。この可能性は

Bloembergenらが非線形媒質の理論的取り扱いから示しており【24】、またYariv

らによって有効な位相整合法であることが、明らかにされた。

高調波強度が最大となる伝搬距離において非線形分極波の位相を1800

変化させることができれば最初の状態に戻ることになり、再び高調波は互

いに干渉の結果強め合うようになる。この方法で位相整合を達成するため

の構造、分極反転構造をFig・2－2（C）に示す0すなわち分極方向が反転（分極反

転構造）していると、その部分から発生する分極波は位相が1800異なる。

従って、この分極波から発生する高調波の位相も1800変化するのである。

もしくは、コヒーレンス長ごとにダイポールの分子配向を0（周期分極構

造）にすると、入射光は媒質中を伝搬していても高調波を発生しない。した

がって干渉の結果、高調波は強め合ったままで双極子の無配向の中を伝搬

する。この無配向の部分の長さを適当にとれば高調波と基本波の位相を揃

えさせることができる。この状態になった点から再び双極子配向した部分

を導波させれば、以前から存在していた高調波と新しく発生した高調波は

お互いにその強度を強め合う。Fig．2－2（b）がこの場合の構造に相当する。

導波路を伝搬する基本波の波長を入り、基本波と高調波の周波数を叫2〟、

伝搬定数をβがβ2伽、等価屈折率を軋＝軋／射‰＝β2り／鵠（ゐ＝2刀玖〃）、グ

レーティングベクトルg＝2∬／人、グレーティング周期人とすると、疑似位

相整合条件は次式で表される。

2軋十g＝A…　Or A＝
2（〃2…－〃…）
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このように、疑似位相整合法は基本波と高調波の伝搬定数の差を周期構

造で補償して位相整合をとる方法であり、1）高い変換効率が得られる、2）出

力光の平行ビーム化・回折限界集光が容易である、3）適用できる材料や波長

に制限がない、などの特長を有している。

4

韻
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h
O
眉
0
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百
〇
叫
S
l
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星
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0

l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l
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Fig・2－2　SHconversione班ciencyinquasi－Phasematching（QPM）
medium，andschematicofQPMstruCtureSCOmparedwith
CaSeSOfphase一matChedandnon－Phase－matChed．
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§2－3　有機非線形光学材料【25－30】

2－3－1 有機非線形光学材料の特徴

従来、二次非線形光学材料としては無機強誘電結晶であるKTP，LiNbO3，LiTa03

などが用いられてきた。KTP，LiNbO，などは実際にレーザの波長変換光源、ある

いは光変調素子の非線形材料として実用化され、市販されるに至っている。また、

近年の光通信の発展に伴い、導波路形素子が注目されているが、その機能性導波

路材料としてもLiNb03などは注目を集めている。

このように無機材料が非線形光学材料としてある程度の地位を築きつつある中

で最近、有機材料が新しい非線形光学材料として注目を集めている。1979年に報

告されたLevineらによるMNA（2－methy1－4－nitroaniline）をはじめとする有機化合物が

上記の無機非線形光学材料をはるかにしのく非線形光学定数を示すことが報告さ

れて以来、有機非線形光学材料が注目され、活発に研究が行われるようになった。

有機非線形光学材料の特長としては、

（1）　非線形光学定数が大きい

（2）　応答速度が高速である

（3）　光損傷閥値が高い

（4）　材料設計の自由度・多様性

（5）　高分子系材料では加工性に優れる

（6）　生産コストが非常に安い

（勺　大量生産に適している

有機非線形光学材料の応答速度が無機非線形光学材料に比べて高速である理由

は、その非線形性の起源にある。無機や半導体系の材料は、格子振動の寄与のた

め応答速度が10－12秒より速くはならない。一方、有機材料の非線形応答は非局在
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汀電子による電子分極が寄与するため、10‾15秒の高速応答が可能である。また、

有機材料は無機材料に比べて誘電率が低いため、電気光学（EO）デバイスでの高速

応答が可能である。さらに、有機材料は無機材料と異なり、分子レベルでの材料

の探索、分子設計が可能であり、PPP－MO法，MOPACなどの計算による多種多様

な二次有機非線形分子の設計・評価を行うことができ、化学修飾による非線形光

学定数の向上が可能である。

2－3－2　有機材料の非線形光学応答の起源

有機非線形光学材料の基本骨格を形成するC－C，C－H結合における0結合は外場

から影響を受けにくいため、非線形分極に主として寄与するのは、非局在の汀電

子である。ベンゼン環のように反転対称性のある分子に置換基を付与する場合を

考える。置換基の付与は汀電子系における電子の偏りを生起する。このような非

局在7T電子が関与する効果をメゾメリツク効果（Mesomeric effect）といい、電子を

供与する効果を示す置換基をドナー、引きつける効果を示す置換基をアクセプター

という。ベンゼンは反転対称性があり、分子に作用する電界飢こ対する分子の非

線形光学応答を含む電気分極〆ま、次式のように且の奇数次の項のみで表される。

ク＝α且＋咋3＋・‥ （2－18）

ここで、ク，且のベクトル性を無視したためα，γは定数で表されているが、正確に

はα，γはズ（1），ズ（3）と同様、2，4階のテンソルで表される。

置換基によって打電子系が歪むために生じた双極子、メゾメリックモーメント

〃ガは、線形分子分極率αを介して近似的に旦＝〃〝／αで与えられる等価内部電界

を生み出す。そこで式（2－18）において、且のかわりに且（光電界または外部電界）

＋耳で置き換えると、次式のようになる。
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p＝α（g・旦）・γ（gt旦）㌦・・・

＝（呵・頑・…）・（α・3頑・車・（3拷＋・側2＋婿3＋…　（2－19）

＝〃∬＋α百十厚2＋匿3＋‥・

外部電界に対して、2次の非線形分極坪2が生じたのである。2次の超分子分極率

β（3階のテンソル）はβ＝3〝∬γ／αで与えられるが、α及びγはそれぞれベンゼン

固有の線形及び3次の超分子分極率であるから、置換基を一つ付与した場合の2次

の超分子分極率βは置換基固有のメゾメリック・モーメント〃ガに比例する。分子

個々の超分子分極率βは、被測定分子を含む溶液に静電場を印加し、反転対称性

の崩れた溶液からのSHGを測定すること（静電場誘起光第二高調波法、EFISH法）に

よって求められる。ドナー基あるいはアクセブタ基の一方のみを付与しても、打

電子の非束縛性、非局在性のため、無機材料と同等以上の非線形性が生じるが、

ドナー・アクセブタ両基を同時に付与すると、両者の加算的な効果以上の効果が

生じる0ドナー基からアクセブタ基へベンゼン環を通り抜けて、電荷移動（Charge

Transfer；CT）が起こるのである。このドナー・アクセブタ間Cr、分子内Uが2次

の超分子分極率に大きく寄与する。

2－3－3 有機2次非線形光学材料の分子設計

有機非線形光学材料の非線形性は材料を構成する分子の非線形性とその配向（あ

るいは結晶内配列）によって決定される。このため、材料の非線形性を考えるとき

は、材料を構成する分子の2次の超分子分極率β（3階のテンソル）が重要な要因と

なる0特に、このβ値に対しては有機分子中の非局在∬電子が大きな影響力を持

つ0しかし、共役∬電子系分子は、その成り立ちから見ても、反転対称性を有す

るものが多い。従って、最初の2次の有機非線形光学材料の設計の指針は、共役

汀電子系分子に反転対称性を壊す置換基を導入することが重要である。分子設計
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段階で、分子軌道法計算（PPP法、CNDO法など）も盛んに行われた。

2次の超分子分極率は、2準位系を想定し、永久双極子モーメントと遷移双極子

モーメントが同じズ方向とすると、量子化学的に式（2－20）のように表現される。

β闇
＝　－
3e3　Aγ舟；）2鴎

2力2（宛 一巧（宛一触2）
（2－20）

ここで、eは電子の電荷、鋸まブランク定数／2打、γ∫は遷移双極子モーメントの

成分、g，〃はそれぞれ基底状態、励起状態を表し、Aγ：（＝γニーγ£）は基底状態と

励起状態の永久双極子モーメントの差、山間は基底状態と励起状態のエネルギー

の差に相当する角周波数を表す。

式（2－20）から、大きな2次の超分子分極率βを得るにはAγ三とγ；を大きくすれば

よいことが分かる0αトまたは加が基底状態と励起状態のエネルギー差に近くな

ると共鳴効果が生じ、βは急激に増大する0非共鳴状態で超分子分極率βを大き

くするためには以下の点を考慮して分子設計を行えばよいことが分かる。

（1）基底状態と励起状態間の遷移双極子モーメントを大きくする。

（2）基底状態と励起状態間の永久双極子モーメントの差を大きくする。

方法としては、同一分子内にドナー基、アクセブタ基を導入し、ドナー・アクセ

ブタ間CTを増大させることである0強いドナー基、アクセブタ基を離れた位置に

配置すれば、永久双極子モーメントの差Aγ三を大きくでき、その間を汀電子溜め

または打電子供給源（ベンゼン環、ピリジン環、チアゾール環、共役鎖など）でつ

なげば、電荷移動が増大して遷移強度（γ；）2を大きくすることができる。
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第3章　有機非線形色素添加電界配向膜の非線形光学特性評価

§3・1　緒言

本章では、本研究で用いた有機非線形色素添加電界配向膜およびその非線形光

学特性の評価方法について記述する○以下、3－2節では電界配向の理論について記

述し、3－3節では色素添加電界配向薄膜の非線形性の評価方法について記述する。

§3・2　有機非線形色素添加電界配向膜

3－2－1電界配向の理論【1－3】

分子レベルでの2次の超分子分極率を最大限に活用した結晶はその分子配列が

互いに平行であるような結晶であるが、分子配列まで制御した結晶育成を行うこ

とは非常に困難である0二次の非線形性を発現する分子を外部電場によって配向

させた分子集合体を構成する方法が電界配向膜である。非晶質ポリマーまたはガ

ラス中に様々な形で取り込まれた二次の非線形性を示す分子を印加電場によって

配向させ、固定させることにより、巨視的な二次非線形性を発現させる。特に、

電界による双極子の配向制御をポーリング（poling）と呼び、反転対称性のない極性

構造に起因する二次非線形光学効果の発現に広く応用されている【4－9】。

ポリメチルメタクリレート（PMMA）やポリカーボネート（PC）などの透明（非晶質）

高分子材料は光透過性、加工性に優れ、安価なことから、光ファイバーや光コネ

クターなどの光部品に使用されている。これら透明高分子材料の特長を2次の非

線形光学材料に生かすべく、二次の非線形光学特性を有する成分を含有した透明

高分子材料の研究開発が活発に進められている○これらを大別すれば、ドープ型、

側鎖結合型、主鎖結合型、および架橋型の構造のものがある。これらの材料は非

品性であり、反転対称性を有しているため双極子がランダムに配向している。し
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たがって、二次の非線形光学効果の発現には光非線形成分の反転対称性を崩すこ

とが必須となり、通常、分子配向処理（ガラス転移温度近傍で直流電界を印加する

）が行われる0このように分子配向処理した高分子（Poled Polymer）は、有機結晶材

料に比べて、光透過性や加工性において格段に優れており、応用上きわめて重要

な位置づけがなされている。

固体状態では双極子は熱エネルギー打より大きなポテンシャルで束縛されてお

り、通常の電界での配向はきわめて小さい。しかし、非晶質ポリマー中に非線形

色素を分散、あるいは、側鎖、主鎖に含む系では、ガラス転移点近傍の温度で電

界により回転可能な分子やセグメントの双極子を配向させ、冷却することにより

配向を凍結させることができる。

Fig・3－1は、非晶質ポリマー中で二次非線形性を有する分子を配向させる手順で

ある0ランダムな配向をしている分子を含有するガラス状態にあるポリマーは、

巨視的には反転対称性があって二次の非線形性を示さない。このポリマーをガラ

ス転移温度Tg近傍に温度を上げると、ゴム状態となったポリマー中で非線形分子

は配向を変えるべく動きやすい状態となる。この状態で電界を印加すると熱平衡

状態のもとで配向される。その後、電界を印加したまま室温まで温度を下げれば、

ガラス状態の中で配向が固定され、巨視的な二次非線形性を示す電界配向ポリマー

となる。

二次非線形性は、ポーリングによる分子配向状態に大きく依存しているが、実

際は全ての分子が完全に印加電界方向に平行に配向しているわけではない。この

ため、分子配向の度合いを正確に記述する必要性が生じる。ここでは、非線形ゲ

スト分子の配向状態に関して考察する。印加電界によって極性分子が印加電界と

角度βの方向に分子配向したとする。この時、極性分子の軸の方向を単位ベクト

ルAで表し、電界方向をⅣとする。
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ここで、配向の度合いを定量的に表現するために、配向秩序度（Order parameter）を

定義する0最も簡単な定義は、分子の双極子の配向方向とⅣの相関であり、次式

のように表される。

（cosβ）＝（A・Ⅳ）＝

If（0）cosOsinOdO
O

J畑）血鋸β
0

（3－1）

また、配向秩序度◎は次式により定義される。ここで、′（β）は配向分布関数を示

す。

弓〈3拙速埜S2隼中尉β（3＿2，
J仲）血鋸β
0

例えば、f（0）が0＝0，3r（Parallelalignment）でピークを持つとすると、COSO→±1

となり、◎＝1となる。β＝∬／2でピークとなる場合には、COSβ→0となり、

◎＝－1／2となるが、これは物理的には考えにくい。もし、分子配向が完全にラン

ダムの場合には、（cos2の＝1／3で、配向秩序度¢＝0である。

また、ゲスト分子の双極子の向きの程度を示す量（cos坤ま、次式で与えられる。

（coso）＝COtha一言＝L（a）
（3－3）

ここで、α＝〃且。用r、〃は永久双極子モーメント、和は外部電界、上（坤まラン

ジュバン（Langevin）関数である。L（a）は無次元のポーリング電界aの増大につれて

1に近づく関数である。式（3－3）より、戊が十分大きい場合、すなわち非常に大きな

永久双極子モーメントを有するか、もしくは極めて大きな印加電界により、双極

子の配向が全て電界に平行になることを示している。
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3＿2＿2　分子配向と非線形光学定数の関係

等方性媒質内に極性分子（分子内に電子供与基および授与基を有する分子内電荷

移動化合物；A一打一刀）が含まれる物質は、ポーリングにより無限の鏡映面を有す

る対称軸をもち、その対称性は∞〝〝〃あるいはC叫と表される。

∞朋が対称性を有する電界配向膜では、0でない2次の非線形感受率ズ霊のテン

ソル成分は、透明領域におけるmeinman別によりX笈，舷である。

非線形感受率ズ霊と分子オーダでの超分子分極率βの関係は、超分子分極率の

主な成分をβ＝β辺と仮定し、局所場の補正項を考慮に入れると、配向ガスモデ

ル（Orierltedgasmodel）により次式で表される。

ズ霊＝耽（山。圧（叫）長（∽2）q錮） （3－4）

ここで、、Ⅳは単位体積当たりの配向分子数、了は隣接分子の寄与による局所場補

正係数“0（良和ま配向関数である。配向秩序度を考慮に入れた非線形光学定数（d

定数）と超分子分極率βの関係は次式で表される。

43＝ち峨（硯（2擁os3β〉＝呈嘲（舶（2叫。桓）

41＝盲唖（咄（2∽）如拙刷

（3－5）

（3－6）

ここで、3次のランジュバン関数上式卯ま電場、双極子モーメントの値が大きくな

るにつれて増大する0通常、双極子モーメントの値は数デバイ（Debye：D）であり、

通常の電場では得られる配向秩序度は小さい。

電場および双極子モーメントが小さい場合（αくく1）には式（3－5），（3－6）は次のよう

に簡略化できる。

ー31－



43＝盲唖（瑚（2擁os3恒三礪（咄神器

41岸盲唖（咄（叫孟

（3－7）

（3－8）

式（3一刀，（3－8）より非線形光学定数のテンソル成分の比は、垂。＝341となることが

分かる。

3－2－3　コロナポーリ ング法による分子配向世13】

非線形感受率において奇数次の項（ズ（1），ズ（3）‥・）による非線形光学効果は全ての

物質に対して現れるが、偶数次（ズ（2），ズ（4）・‥）のものは、非線形材料として用いら

れる分子集合体や結晶の構造が反転対称性を有する物質に対しては現れない。

本研究で主に使用するような高分子低分子系材料をスピンコーティング法など

により薄膜化したとき、通常系中の双極子は無配向すなわち反転対称性を有して

いるため、2次の非線形性を示さない。したがって、外部から高い電圧を印加し、

薄膜中の双極子を同一方向に配向して非中心対称構造を付与するポーリング処理

が必要となる。

ポーリングには、主にコロナポーリング（COrOna－POling）が用いられている【14；15］。

コロナポーリングとは、コロナ放電により生じた空気のイオンが試料の表面に堆

積し、その電荷による電界で薄膜中の双極子を配向させるものである。コロナポー

リングを行う際に、薄膜試料は温度制御されており、電圧印加により通常数担程

度の通電が観測される0コロナポーリングでは試料の導電率を考慮すれば、電極

を試料面に直接設ける必要もなく、非常に簡便な分子配向処理法である。

電界配向膜は屈折率の異方性あるいは吸収変化や二次非線形光学応答を調べる

ことにより、分子配向を評価できる。非線形分子はポーリングすることにより吸

光度の減少が観測される0吸光度の減少（hypochromic shift）は、非線形分子が印加
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電界方向（膜厚方向）に配向されることにより、吸収断面積が減少するためである。

分子の配向の度合いを評価する量として、次の配向秩序度（Orderparameter；◎）

が用いられる。

1

¢＝－
2 庫那2βト1）＝1一生

Ao
（3－9）

ここで、A。，A⊥はそれぞれポーリング前、ポーリング後の吸収ピークを示す。

式（3－9）で与えられるように、試料の吸光度を測定することによって分子配向の度

合いを知ることができる。双極子が完全に電界印加方向に配向されていれば¢＝1

となり、双極子がランダムな状態にある場合には、◎＝0となる。本研究におい

ても、吸光度測定によって配向秩序度中を測定することにより、分子の配向度を

評価した。

コロナポーリングにより配向した双極子はガラス転移温度以下でもわずかなが

ら脱配向し、徐々に二次非線形性を失ってゆく。ガラス転移温度以上では、自由

体積（freevolume）が大きくなるので分子運動が盛んになると考えられる【16］。自由体

積は試料の実体積から電子雲などの広がりによる試料の体積を差し引いた残りの

部分である。この値は試料の温度降下の条件によっても異なる。ガラス転移温度

以上から室温まで急冷すると、自由体積が相対的に大きいままで凍結される。し

たがって、高分子などに導入された非線形分子は速く脱配向すると考えられる。

この考え方によれば、ガラス転移温度近傍で十分熱処理しながらポーリングを行

い、ゆっくりと冷却すれば配向した状態で自由体積を少なくすることができ、そ

の結果、室温における脱配向が少なくなると考えられる。
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§3・3　回転式メーカー・フリンジ法による非線形性の評価

3－3－1　メーカー・ フリンジ法叩

第二高調波発句SHG）に寄与する2次の非線形光学定数（d定＊）の正確な評価には、

位相整合の可否に関わらず、非線形光学結晶からのメーカー・フリンジを測定す

る方法が用いられる0本研究で用いている有機非線形光学材料を添加した電界配

向膜においても、非線形光学定数の測定にはメーカー・フリンジ法が適応できる。

回転式メーカー・フリンジ法は、試料を回転させることによって、実効的な光路

長を変化させることにより透過高調波強度のフリンジパターンを測定する方法で

ある0メーカー・フリンジ法は通常、uNbO3，mP，水晶など、すでに絶対測定の

行われたことのある結晶を参照試料として用い、相対的な測定値から非線形光学

定数を求める。

本研究で主に用いている有機非線形光学材料は、可視領域に吸収が存在するた

め、高調波の波長帯に吸収が存在する。このため、吸収による影響を考慮に入れ

た非線形光学定数の評価が必要となる。以下、高調波の波長域において吸収が存

在する場合の、回転式メーカー・フリンジによる電界配向膜の非線形光学定数の

評価方法について記述する。

3－3－2 高調波出力光強度【18】

Fig・3－2に示すように、ガラス基板上に形成された電界配向膜に、基本波を入射

角0で入射し、Y－Cutされた水晶を基準試料として非線形光学定数を評価する場合

について考える0高調波の波長域に吸収がある場合、M．A．Mortazaviら【15】、

S・Esselinl19］およびF・R・Oreら【20】によれば、試料からの高調波強度は試料内での多重

反射を無視すると次式により与えられる0但し、試料は等方性媒質の場合である。
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（a）Poledthinfilm 仲）Y－CutQuartz

Fig・3－2Incidenceoffundamentalwaveintosamplesandobservationofsecond－
harmonicwaveforrotationalMaker－Fringes・

（a）Poledthinfilm・仲）Y－CutquartzOfreference．
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′ユニ＝賢覧 exp（一視）r

83r2L2diIZ（sin2vcosh2X＋COS2vsinh2

痴2〟桁。C（V2・ズ2）

ど。：真空中の誘電率

上：試料の膜厚

〃〃：基本波に対する屈折率

左：入射基本波強度

exp（－2ズ）r

C：真空中の光速

A〟：基本波波長

〃20，：高調波に対する屈折率

r：透過因子

判はメーカー・フリンジの振動成分に寄与し、次式によって与えられる。

W＝坐＿
2

加申2…COSβ加， ー〃〟COS軋）

（3－10）

（3－11）

ここで、β〃”β2打，はそれぞれ基本波および高調波に対する試料内での屈折角であり、

0。，＝Sin－1（sinO／n。，），02。，＝Sin－1（sinO／n2。，Te表される。Ow＝02召，＝00の場合には、

コヒーレンス長左を用いて、

W（00）＝

2慮（〃2…－〃〟）

Jり

慮

2上
ぐ

（3－12）

となる。

電界配向膜のように試料の厚さ上がコヒーレンス長左より十分小さい場合、入

射角βに対するりの変化は緩やかであり、高調波強度に細かい振動は現れないが、

バルク結晶のようにコヒーレンス長に対して十分厚い試料では、高調波強度は入

射角βによって激しく振動する。

ズは吸収因子であり、単位長当たりの吸収係数αを用いて、次式で与えられる。
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α乙

ズ＝
2cosβ2り

（3－13）

上／cosq山は試料内での高調波の光路長である。ここで、吸収係数αは試料の吸光

度Aを用いて、次式のように表される。

（3－14）

式（3－10）によると、高調波強度はd定数の2乗に比例し、入射基本波強度の2乗

に比例するが、d定数はテンソル量であるため多数の成分を持つ。このため、ど

の成分がどのように非線形効果に寄与するかは、入射光と測定する高調波光の偏

光に依存する。この効果を表したものが有効d定数であり、次式によって表され

る。

宛＝lら〟・d‥緑」 （3－15）

ここで、dはdテンソルを表し、∂仰，∂2りはそれぞれ、試料内部の基本波と高調波

の電界方向の単位ベクトルである。

電界配向膜の場合には、∞〝〝刀の対称性をもつため、dテンソルは、

0　0　0　0‘715　0

0　0　0　d15　0　0

d31d314。0　0　0

（3－16）

と、0でない3個の独立した成分を持つ。これらのうち、最大成分は43であり、

吸収が存在する領域ではKleinmanの対称性が成り立たず、d31≠d15である0基板

平面に対して垂直方向に分子配向した電界配向膜はZl：utに相当する。式（3－16）の

dテンソルを用いる時は、式（3－15）の抗は匿，島，e乙，2q…eZ肘，2ezり杭，2㌦ey」

であることから次式となる。
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屯＝245（ez〃eJ山eJ2小Jey〟eZ端2木［d3紘・揖両33g抹2〃 （3－17）

Fig・3－2（a）に示すように薄膜試料に基板側から入射角βで基本波を入射した場合

には、p偏光およびS偏光の基本波入射について考察する必要がある。p偏光および

S偏光に対する、電界方向単位ベクトルは次式により与えられる。

∂山＝（e∫佃，q仰，eZ。，）

ら…＝（ち2〟，q2…，ez2。J

－COSO…，0，SinO…）　　p－POhzrized

（0，1，0）　　　　　　　いク0brたed

－COS02。，Q，Sinq。，）p－POhZrized

（0，1，0）　　　　　∫－pObrked

（3－18）

（3－19）

p偏光の基本波を入射し、高調波のp偏光成分を観測する場合には、有効非線形光

学定数綜クはd。。，d。1，d153成分を含んだ次式により与えられる。

綜P＝J2d15SinO。COSO。COS02。・（d，1COS20。＋d，，Sin20。）sinq。l（3－20）

また、S偏光の基本波を入射して高調波のp偏光成分を観測する場合は、

d蒜ク＝桓31Sinβ加l （3－21）

と41成分のみを含む式で表される。入射偏光角¢で基本波を入射し、高調波のS

偏光成分を観測する場合には、次式により、電界方向単位ベクトルおよびd15成分

のみを含む有効d定数が与えられる。

G。＝（CTpcos¢cos軋，，CIt。SinQ，CIt。，COS¢sinO。，）¢－POlarized

ち〃＝（0，1，0）　　　　　　　　　　　　　　∫－pObrねed
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綜∫＝l245C2しんSi叫C呵S舶」

C＝（たsin2小島cos2¢）．1／2

ただし、

（3－23）

（3－24）

た，㌔…は、それぞれ基本波のS偏光およびp偏光に対する電力透過率を表し、ガラ

ス基板側から電界配向膜に基本波を入射させる場合、

㌔J＝

㌔＝

4′LCOSO．、…COSO

wcosq。・COSOXns。COSq。

4〃∫山COSq〟COSβ

＋〃〟COSqI，）

，，，COSO・COSq…Xn…COSO…＋n

〃りCOS軋

COSβ

〃〟COS軋

COSβ

（3－25）

（3－26）

と与えられる0ただし、〃川はガラス基板の基本波に対する屈折率、板は基本波

のガラス基板中での屈折角であり、色付＝Sin‾1（sinβ／〃∫…）で表される。また、高

調波のS偏光およびp偏光に対する電力透過率は、

圭2…＝

㌔2…

2〝加COSβ2餌

〃2…COSβ加J＋COSβ

2〃2山COSβ2山

COSβ2∴HkCOSβ

COSβ

COSβ

である0式（3－10）の透過因子rは、次式のように与えられる。

rp‾ク＝㍍㌔2〃

r∫‾ク＝霊㌔2…

T¢‾S＝（玉山Sin2¢巧。COS2¢）2℃2。

（3－27）

（3－28）

ただし、r卵はp偏光の基本波を入射して、高調波のp偏光成分を観測する場合、
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rpはS偏光の基本波を入射して、高調波のp偏光成分を観測する場合、r中一∫は入

射偏光角¢の基本波を入射して、高調波の掘光成分を観測する場合の透過因子を

表す。

本研究で基準試料として使用したのはY－Cutされた水晶で、Fig・3－2（b）に示すよう

にズ軸を回転軸とした0水晶は点群32の三方晶系に属し、dテンソルは次のよう

になっている。

41－dll O d14　0　　0

0　0　0　0　－44　－dll

O O O O O O

（3－32）

水晶にS偏光の基本波を入射し、高調波のS偏光成分を観測するとき、有効d定数

は次式で表される。

確＝141eJ…eJ。，ち2石，l＝41 （3－33）

このdllを基準として、電界配向膜のdテンソル成分を評価することができる。水

晶の場合の透過因子㌔は、基本波および高調波の電力透過率、

㌔J

′

√

－

1

1

1

1

1

ニ

2cosβ

COSO　＋COSO
qm

2

十〃甲COSβ押

COSβ （3－34）

㌔2山ノ＝し

礼2〟COSβ92…1

nq2wCOSOq2u＋COSO

㌔＝㌔沃2〃J

を用いて、

COSβ

隼加COSβ92…
（3－35）

（3－36）

で与えられる0ここで、〃岬，〃92。牒よびβ押，β92佃はそれぞれ基本波及び高調波に対
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する水晶の常光屈折率と水晶内での光波の屈折角を表す。

式（3－11）より、電界配向膜のように試料厚さがコヒーレンス長より十分小さい場

合、吸収を無視すれば、

J加∝Sin2甲声W2

llユ，，COSOユ…－′l．．，COS0，，，

人山

（3－37）

となり、入射角βに対する高調波強度に微細な振動（フリンジ）は現れず、薄膜の厚

さの2乗に依存することが分かる0また、β＝00ではみ＝0となるため、高調波

出力光強度は0となる0水晶の場合、入射角βに対する高調波出力光強度は、厚さ

がコヒーレンス長より十分厚いため、入射角βによって激しく振動し、β＝00付

近でピーク値をとる。

3－3－3 非線形光学定数の評価方法

電界配向膜の非線形光学定数（d定数）は、試料と水晶の高調波出力の最大値を比

較することにより、測定・評価することが可能である。

水晶におけるピーク高調波出力は、β＝00におけるフリンジの包絡線とほぼ一

致するため、式（3－10）においてβ＝00，ズ＝0と置き、振動項sin2Wを除いた次式で

与えられる。

左2り（00）＝
4解銑（00）
汀2〃‡り〃。2り

（3－38）

ただし、卯ま水晶の有効d定数（＝41）であり、水晶の基本波におけるコヒーレン

ス長左は次式で与えられる。
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併「軌あー〃岬）

J

（3－39）

同じ強度の基本波を入射した場合、電界配向膜と基準試料の高調波出力のピー

ク値の比J加（β）／左2。，（00）は、次式によって与えられる。

－＿空也12転句加rSin2′2〟，（β）

両＝香しすノ 〃錘2沃
Vcosh2X＋COS2 Wsinh2ズ

W2＋ズ2
exp（－2力（3－40）

以上より、電界配向膜と水晶の非線形光学定数の比宛′範は、次式となる。

4灯　礼〝…′打

範　止〝押〃；£

甲2＋ズ2

Iq2。（00）Tsin2vcosh2X＋COS2 eXpズ　　（3－41）

基本波波長に波長1064nmのNd‥YAGレーザを使用する場合、水晶の屈折率

〝押＝檻＝1・5341乙〃92〃＝鵜＝1・54702および範＝41＝05pmルは既知であり、

水晶を基準試料として相対的に電界配向膜の有効非線形光学定数屯が求められる。

電界配向膜の独立なdテンソル成鋸15，d31，43は、高調波の波長領域に吸収が存

荏する場合では、全て異なる値を示す0これら独立な3成分を評価するためには、

以下のような測定を行えばよい。

①S偏光の基本波を入射し、高調波のp偏光成分を測定して41を求める

②偏光鋸の基本波を入射し、高調波の掘光成分を測定してd15を求める

③p偏光の基本波を入射し、高調波のp偏光成分を測定して、①②の41，d15

を用いて43を決定する

Fig・3－3に回転式メーカ・フリンジの測定光学系を示す0偏光子および入／2波長

板で基本波の入射偏光角を設定して、IRpassmterを用いてレーザや偏光子などで

発生する高調波をカットした後、球面レンズ昨200mm）で絞って、回転ステージ
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上の試料に入射する0試料を通過後、基本波を減衰させるために硫酸銅水溶液セ

ル嘩過率：0・138％（1064nm），89・8％（532nm））を用いた。検光子で測定する高調波の

偏光角を設定し、532nmのBandpassmter（半値幅3・3nm，最大透過率77％）を通し、

基本波をカットして高調波成分のみを光電子増倍管（HamamatsuphotonicsR268）で

検出して、得られた任意の偏光の高調波成分をデジタルストレージスコープで平

均化して測定を行う0平均化処理は、基本波光源の出力変動に伴う高調波信号の

変動を防くためである。

StOrageSCOPe

Fig・3－3SchematicdiagramofexperimentalsetupformeasurementofrotationalMaker－Fringe・
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第4章　アゾ系色素添加電界配向シリカ薄膜の非線形光学特性

§4・1緒言

本章では、低温ガラス合成法であるゾルーゲル法を用いて、アゾ系色素を添加し

た電界配向薄膜の非線形光学特性について記述する0シリカネットワーク中に非

線形分子を高濃度に添加する事により非線形光学定数を増大させ、熱的・時間的

に安定な非線形特性を発現させた0以下、4－2節ではアゾ系有機非線形光学材料の

物性について記述し、4－3節ではゾルーゲル法を用いた色素添加電界配向膜の作製、

非線形光学特性および電子ビーム照射による非線形性消去に関して記述する。

§4・2　アゾ系有機非線形光学材料の物性

本研究で使用した有機非線形光学材料は、アゾ系色素であるDisperse Redl；

DRl（Aldrich34，420－6）および（5－Nitrothiazoly1－2－aZO－【2・一methy1－4・－fN－ethyl－N－（2－

hydroxyethyl））－aminobenzene］；TA）の二種類の色素である0各色素の構造式をFig．4－
1に示す。

H。／フN－∈レN＝N
●

（a）DisperseRedl；DRl

H二一露＝N－㊥02
0））ThiazoleAzo；TA

Fig・4－1Structualfbrmulaofazo－tyPenOnlinearopticalmaterials．

（a）DisperseRedl；DRl（b）ThiazoleAzo；m．

－46－



各有機非線形材料の吸収スペクトルの測定には、極性溶媒エタノールを用い、

分光光度計（Hitachi U－2000）を用いて測定を行った0色素のメルテイング・ポイン

トの測定にはDSC（DifferentialScanningCalorimeter：示差走査熱量計）を用いた。基

本波光源としてNd：YAGレーザ（1064nm）を用いた場合、それぞれの色素は高調波

波長（532nm）に大きな吸収が存荏する0このため、共鳴領域における2次の超分子

分極率の評価を行う必要がある0本研究では、PPP－MO法を用いて共鳴領域（高調

波波長532nm）における2次の超分子分極率の計算を行い評価した。Table　4－1に各

色素の分子量軋、吸収ピーク波長Amax、吸収カットオフ波長Å嘲、モル吸光係

数ど、メルティングポイント左、2次の超分子分極率βを示す。

Table4－1・Typicalcharacteristicsofazo－tyPenOnlinearchromophores．

DisperseRedl（DRl）　ThiazoleAzo（TA）

Molecularweight；Mw 314．34

Peakabsorptionwavelength；Amax　　481nm

Cutoffabsorptionwavelength；AcuLqq　　628nm

335．38

590mm

700nm

Mo1号；認諾芸三蒜ent；ど　3・03×104血3仰′‾1∽」2・53×104血3仰′●1∽‾1

Meltingpolnt；㌔　　　　　　　　　1420C

2nd－Orderhyperpolarizability；β　　230xlO．30esu
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2次の超分子分極率βは、テンソル量であるため多数の成分を有する。このた

め、どのテンソル成分が非線形効果に寄与するかは、入射光波の偏光に依存して

くる0本研究では、半経験的分子軌道法（MOPAC；Ver6・0，PM3）を用いて非線形光

学材料の双極子モーメントおよび2次の超分子分極率βのテンソル成分の計算を

行った0計算を行う際に、KeywordとしてPRESIZE（収束判定条件を厳しくする），

XYZ（XYZ座標系を用いて計算を進める），VECTORS（最終固有ベクトルの表示），

BONDS（最終結合次数行列の出力），POuR（1次、2次、3次の分極率の計算）を用い

たoMOPACで計算される双極子モーメントおよび超分極率は、真空中における

静電界（比，＝0）に対する応答として定義されている。DRl，TAともに双極子モーメ

ントの方向はアクセブタである－N02からドナーである－NRR・の方向であり、双極

子モーメントの大きさは、DRlで7・9Debye、TAで8・lDebyeと計算された。2次の

超分子分極率βの最大成分はβ闇であり、双極子モーメントの方向と一致してい

る0双極子モーメント方向成分のβWの大きさは、それぞれDRIで33．0×10－3℃su、

TAで49・0×10－30esuであり、TAの方が1・48倍、2次の超分子分極率が大きい結果と

なった0このため、TAの吸収ピーク波長は長波長側にシフトしている【1】。DRlは

青色波長領域（400nm近傍）に大きな吸収が存在しているが、TAの場合、青色波長

領域において吸収の谷が存在し、吸収が非常に少ないため、波長変換による青色

コヒーレント光源用の材料としての応用が期待できる。
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§4・3　アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜

4－3－1 ゾルーゲル法による色素添加シリ カ薄膜の作製【2；3】

ゾルーゲル法【41は金属の有機および無機化合物の溶液から出発し、溶液中での化

合物の加水分解・重合によって溶液を金属酸化物または水酸化物の微粒子が溶解

したゾルとし、さらに反応を進ませてゲル化し、生成された多孔質のゲルを加熱

して非晶質、ガラス、多結晶体を作成する方法である0従って、出発溶液に溶解

するが化学反応で変化しない有機非線形材料であれば添加することが可能である。

本研究において、ゾルーゲル法の出発溶液中に含まれる物質は次の通りである。

（1）金属アルコキシド（Si（OC2Ⅰち）J　（目的とする酸化物用）

（2）水田20）　　　　　　　（加水分解用）

（3）溶媒（C2H50H，（CH3）2NCHO）　（均質溶液調整用）

P）酸（HCl）　　　　　　　　御媒作用）

（5）有機非線形光学材料（DR1，m）（2次の非線形性）

シリコンのアルコキシドであるテトラエトキシシラン（Si（OC2q）4；TEOS）を用い

た場合、ゾルーゲル法における反応は次のように行われる。始めに、エタノール

（C2H50H）を溶媒としてTEOSと水を混合し、触媒である塩酸（HCl）を加える。アル

コキシドー水一酸－アルコールの出発溶液を撹拝してアルコキシドの加水分解と重縮

合を行わせると、金属酸化物の粒子が生成して溶液はゾルとなり、反応が進むと

全体が固まったゲルとなる0テトラエトキシシランの加水分解は次式で表される。

nsi（OC2H5）4・4nH20→nSiPH）4・4nC2H50H　　（4－1）

生成したSi（OH）4は反応性に富み、次の式のように重合して≡Si－0－Si≡のつな
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がったSiO2固体となる。

nSi（OH）．→nSiO2＋2nH20

したがって、差し引きとしては次式のように表される。

nsi（OC2H5）4・2nH20→nSiO2＋4nC2H50H

（4－2）

（4－3）

以上のようにして、〃Si02というシリカのネットワークが形成されていく。この

段階で得られるのは多量の溶媒を含んだ湿式ゲルであり、これを乾燥させること

により乾式ゲルとなる0この湿式ゲル体を乾燥する場合、まず、メタノールが蒸

発する、このため、相対的に水の濃度が高くなる0水の表面張力γは72・8dyne／cm

と大きいために、ガラス基板上の薄膜に亀裂が起こり剥離が生じてしまうことが

ある0そこで、乾燥の最終段階まで残り、表面張力が水と比較してはるかに小さ

いN，N－ジメチルホルムアミド（（CH3）2NCHO；DMF，bp＝1530C，γ＝36・8dyne／cm）を出

発溶液に加えることにより、亀裂が生じることなく乾燥ゲル体を得られるように

した0ゾルーゲル法の出発溶液の組成をTable4－2に示す【5］。

Table4－2・Compositionofstartingsolutionofso1－gel
processlngfordyedopedslicamm．

Molarratio

Azo－tyPeChromophore
（DRlorm）

Si（OC2H5）4

C2H50H

（CH，）2NCHO

H20

HCl
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アゾ系色素添加電界配向シリカ薄膜の作製プロセスはFig．4－2に示すとおりであ

る。まず始めに、有機非線形光学材料、テトラエトキシシラン、エタノールおよ

びジメチルホルムアミドを混合し、約700Cに加温しながら1時間かけて撹拝・溶

解させる。さらに、加水分解反応に重要な水と触媒である塩酸を加えるために35

Ⅵ几％の塩酸を加えて、2分間撹拝し、加水分解反応を進めてゾル状にする。その後、

アルカリ性洗浄液（MERCK，ExtranMAOl，alkaline）で洗浄し、700Cに加熱しておい

たスライドガラス基板上にスピンコーティング法（2000叩血10S，5000叩血1S）により

薄膜を形成した後、乾燥およびベーキングを行った。乾燥・ベーキング行程にお

いて、2次非線形性を発現させるためにコロナポーリング法によりダイポールの

方向を基板に対して垂直方向に揃えた。コロナポーリングは、Fig．4－3に示すよう

なポーリング装置を用い、12～10kVの直流電圧を印加することによりコロナ放

電を生じさせた【6；刀。Fig．4－4にベーキングおよびポーリングのプロセスを示す0ス

ピンコーティング法により薄膜を形成後、試料を700Cの温度で10分間乾燥させて

から昇温およびポーリングを開始した。急激な温度変化は薄膜の剥離の原因とな

るため、60分間かけてオーブンの温度を1500Cまで徐々に昇温した。ただし、オー

ブン内の温度を1500Cに設定したとき、実際の試料の温度は1400Cである。コロ

ナポーリング法により高圧を印加する際、初期段階において12kVの電圧を印加す

るが、試料温度の上昇に伴い、陽極として用いている針電極先端のコロナ放電の

状態が変化する。このため、放電の状態を一定に保つように徐々に電圧を10kVま

で下げる。その後、オーブン内温度1500Cで1時間ベーキングとポーリングを行っ

た後、空冷フアンを用いて試料の温度を室温まで冷却して印加電圧を除去し、ベー

キング・ポーリング行程を終了する。以上のようにして、2次非線形性を有する

アゾ系色素添加電界配向シリカ薄膜を作製した。
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Fig・4－2Flowchartforpreparationofso1－gelprocessedsilica頁lm

dopedwithazo－tyPeChromophore・
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0Ven

Fig・4－3Apparatusforcoronapolingofneedleelectrode．
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4－3－2 向シリカ薄膜の

アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜の非線形光学定数（虚数）の測定には、§3－3

で記述した回転式メーカー・フリンジ法を用いた0基本波光源には波長1064nm

のQ－SWitchedNd：mGレーザ（lkHz，90nspulsewidth；NECSL－115H）を用いて、非線

形光学定数の測定・評価を行った0アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜は、高調波

波長（532nm）に吸収が存在するためKleinman別が成り立たないため、4，．＝d．5の関

係は成立しない0このため、メーカー・フリンジ測定において基本波の入射偏光

角および高調波の偏光成分を変化させて、独立な3成分（43，d31，d15）の分離評価（§

3－3参照）を行い、共鳴領域における非線形光学定数の評価を行った。

ゾルーゲル法により作製したシリカのネットワーク中に非線形色素であるアゾ色

素を40wt％まで単分子分散状態で添加することが可能である0ここで、添加濃度

とはテトラエトキシシランのエトキシ基がすべて反応してSi02となったと仮定し

た場合の値である0これに対して、高分子PMMA（Poly（methylmethacrylate））にアゾ

色素を添加した場合、12・5wt％までしか添加することが出来ない。従って、アゾ

色素添加シリカ薄膜は、非線形分子を高濃度に添加できるため、大きな非線形性

が期待できる0ゾルーゲル法により作製したDRl添加電界配向シリカ薄膜

（DRl／Silica）およびTA添加電界配向シリカ薄膜（TA／Silica）の屈折率をTable4－3に示

す0ここでCo，CはSellmeierの分散式における定数であり、n。，n2。牒それぞれ基

本波波長（1064nm）、高調波波長（532nm）における試料の屈折率である。

メーカー・フリンジ測定において、p偏光の基本波を試料に入射し、p偏光の高

調波成分を観測した場合、高調波強度は入射卯＝00の時に0であり、β＝±580で

極大値をとるようなパターンとなった0非線形光学定数は、この測定結果をもと

に基準試料である水晶の虚数と比較することにより評価を行った。Table4－4に、

回転式メーカー・フリンジ法により測定した各試料PRl／Silica，TA／Silica）の非線形

光学定数（433，d31，d15）、および配向ガスモデル（OrientedGasModel）を用いて計算し

た非線形光学定数垂。の理論値を示す。

ー55－



Table4－3　Refractiveindexofazodyedopedsilica丘1mataconcentrationof40wt％．

Sample
〃… 〃2〃

DRl／Silica O・772　－9．22×10－14m2　1．568　　1．825

TA／Silica o・693　　－6．42×10－14m2　1．604　　1．773

Table4－4　NLOcoefncientsofazodyedopedsilicanlmataconcentrationof40wt％．

Sample d33　　　　41　　　d15　　　43（cd．）

DRl／Silica

TA／Silica

－56－
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Table4－4に示すとおり、アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜は極めて大きな二次

非線形性を有していることが確認された。電界配向膜のテンソルの最大成分量。の

測定値はDRl／Silicaで120pm／V、TA／Silicaの場合には154pm／Vと評価され、理論値

と比較してよく一致している。PPP－MO法により計算したアゾ色素の二次の超分

子分極率βはm色素の方がDRl色素よりも1．58倍大きく、また半経験的分子軌道

法MOPACにより計算した比率は1．48倍である。メーカー・フリンジ法により測

定した非線形光学定数d3。の比率は1．28倍であり、分子軌道法により計算した分子

オーダの超分子分極率の関係と比較的よく一致している。

比較として、アゾ色素を高分子PMMAに12．5wt％添加した場合の電界配向膜の

非線形光学定数d，，はそれぞれ、DRIPMMA薄膜において37pmN、TjVPMMA薄

膜の場合には55pm／Vであった。この結果からも、アゾ色素添加電界配向シリカ薄

膜が極めて大きな非線形性を有していることは明らかである。このように大きな

非線形性を有している原因は、シリカネットワーク中に40wt％と非常に高濃度に

添加できたためである。また、アゾ色素の双極子モーメントの大きさがDRlで7．9

Debye、TAで8．1Debyeと比較的大きいため、コロナポーリング法による分子配向

処理が効率的に行われたと考えられる。双極子モーメントが小さく、電場が小さ

い場合には、d3。とd31の非線形光学定数のテンソル成分比はd。。＝341の関係が成

立する。しかし、作製したアゾ色素添加電界配向シリカ薄膜のテンソル成分比は、

DRl／Silicaの場合、d，，＝4．6d，．、TA／Silicaにおいてd，，＝5．9d，．であり、この結果

からも非線形分子が外部電界により効率よく、薄膜面内に対して垂直方向に分子

配向していると考えられる。以上のように、アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜は

非常に大きな二次非線形性を有することを確認した。

電界配向膜において、大きな二次非線形性を有することは勿論のこと、その非

線形性の熱的・時間的安定性が非常に重要となってくる。このため、アゾ色素添

加電界配向シリカ薄膜および高分子PMMAを用いたアゾ色素添加電界配向高分子

薄膜の非線形光学定数の安定性を測定した。熱的・時間的安定性の経時変化の測

定結果をFig．4－5に示す。高分子系材料に関しては室温において経時変化を測定し、
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シリカ系材料については室温（T句および125℃（DRl）の高温状態において測定した。

高分子系材料であるDRl′PMMA，TLVPMMAはポーリングによる分子配向処理後、

室温において100時間程度で初期値の40％程度まで、急激に劣化してしまう。こ

れは、高分子PMMAのガラス転移温度職カミ1090Cと比較的低いために生じる非線

形分子の配向緩和によるものである0本研究では、分子運動を抑制するためにガ

ラス転移温度より低い温度（1000C）で分子配向処理を行い、自由体積を小さくした。

このため、40％までの劣化に抑えられたが、ガラス転移温度以上の温度で分子配

向処理を行った場合には、非線形性の完全消失も起こり得る。

シリカ系材料については室温および125℃高温状態において、ポーリング処理

後、1000時間にわたり非線形性の劣化は見られず、極めて安定であった。これら

の特性は非線形分子の種類（DRl，m）に関わらず、安定であることを確認した。こ

のように、高分子系材料に比べてシリカ系材料が非線形性の安定性の面において

優れている原因としては、非線形分子がポーリングによって配向されながらシリ

カネットワークの細孔中に閉じ込められ、ベーキング段階でこの細孔が収縮し、

非線形分子が配向された状態で強く固定されるためと考えられる。

以上のように、低温ガラス合成法であるゾルーゲル法を用いて作製したアゾ色素

添加電界配向シリカ薄膜は、非線形分子を高濃度に添加することが可能であり、

極めて大きな二次非線形性を発現させることが出来た0また、これらの非線形性

は熱的・時間的に極めて安定な特性を有していることを確認した。
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4－3－3　電子ビーム照射によ る電界配向シ リカ薄膜の非線形性消去

本研究では、分子配向処理を行うためにコロナポーリング法を用いているが、

この方法では、非線形性分布を制御することは不可能である。このため、分子配

向処理を行ったアゾ色素添加電界配向シリカ薄膜に電子ビームを直接照射し、非

線形性の変化を調べた0電子ビーム直接描画法に関しては§7－2で詳しく記述する。

加速電圧25kV、電子線電流Ip＝5nA、電子ビーム径¢＝0．48〟mの設定で、電子

ビーム照射量を50、100、300、500、700、1000〟qcm2と変化させて、アゾ色

素添加電界配向シリカ薄膜に電子ビームを直接照射した0ポーリングによる分子

配向前後および電子ビーム照射後における試料の吸収スペクトル変化をFig．4－6に、

電子ビーム照射量に対するピーク吸光度・吸収ピーク波長の変化をFig．4－7に示す。

ポーリングにより非線形分子が印加電界方向に配向し、吸収断面積が減少するこ

とによる吸光度の減少（hypochromicshiR）が確認された0電子ビーム照射量が50〟

qcm2の場合には、吸収スペクトルの変化は観測されなかったが、照射量を100〟

qcm2を越えて増加していくに従って吸収ピークが減少し、さらに350nm～420

nm領域における吸収の増加が確認された0また、吸収ピーク波長が短波長化する

傾向が見られた0これらの現象は、Fig・4－8のように電子ビーム照射によってシリ

カネットワーク中の一部のアゾ色素のジアゾ結合（N＝N；Bondenergy＝100kcal／mol）

の切断が起こり、P－NAわーNirtoaniline）が生成されたためと考えられる。

SH活性のあるアゾ色素添加電界配向膜の電子ビーム照射量に対するSH強度分

布を調べるために、波長1064nmのNd：mGレーザを薄膜表面に沿って走査したと

きに生じる高調波強度を測定した0電子ビーム照射量を変化させた時のSH強度分

布の測定結果をFig・4－9に示すoFig・4－中でX座標が0～1．0mmの領域は、電子ビー

ム末照射箇所であり、1・0～3・0mmの領域は電子ビームを照射した箇所である。

Fig・4－10に電子ビーム照射量に対する照射箇所のSH強度の変化を示す。電子ビー

ム照射量の増加にともない、SH強度の減少が生じていることが確認された。SH

強度の減少の原因としては、電子ビームの照射によるジアゾ結合の切断に伴い

－60－



u
U
亡
d
q
h
O
S
q
で
、

O
U
u
d
モ
O
S
竜
J
d
O
h

300　　　　400　　　　500

Wavelength（nm）

600　　　　　700

Fig・4－6UV－VisibleabsorptionspectraofDRl／Silica鎖lmbefore

andafterpolingandafterelectron－beamirradiation．

2

．8
．

6

1
1

0　　200　　400　　600　　800

Dose（〟C／cm2）

0001

9

0

　

8

5

　

8

0

4
　
　
　
4
　
　
　
4

Fig4－7　Dependenceofpeakabsorbanceandpeakwavelength

VerSuSelectron－beamdoseforDRldopedsilica頁1m．

－61－

曾
且
怠
許
で
d
き
J
d
O
d



H／フ叶－6－N土司叶一一∈わ02

EBq

H予十m2・H2叶－∈わ02
Fig・4－8Degradationofazo－tyPeNLOmolecule（DRl）byelectron－beamirradiation．

P－NAが生成されるため、超分子分極率βの消失によるものと考えられる。SH強度

の減少は、Fig．4－6に示した吸収スペクトルのピークが減少する傾向と一致してい

る。電子ビーム照射量が50〟qcm2の時には、吸収スペクトルに変化は見られなかっ

たが、SH強度は照射前に比べて20％程度減少していた。この原因としては、ジア

ゾ結合の切断が起こる前に、コロナポーリングにより薄膜面内に対して垂直に分

子配向していたジアゾ分子のダイポールが電子ビームの照射により一部の配向分

子がランダムになったためと考えられる。Fig．4－9，Fig．4－10の結果から、700〟

Cycm2以上の電子ビームを照射することにより、SH活性をほぼ完全に消去可能で

あることが分かった。このように、コロナポーリングにより非線形分子を配向し

た電界配向シリカ薄膜に電子ビームを直接照射することにより、照射箇所の非線

形性を任意に消去することが可能である。この非線形性消去法は、電子ビームを

用いているため、ミクロンオーダーでの非線形性の制御も可能である。

－62－



（
．
n
・
且
曾
S
眉
已
l
H
S

（
．
n
・
且
曾
S
眉
已
I
H
S

0

l

8

　

　

　

‘

U

O

．

　

〇

4
　
　
　
2

0
　
　
　
0

0 0．5　　1　　1．5　　　2

Position（mm）

2．5　　　3

Fig・4－　TmeSHintensitydistributioninDRl／Silica
nlmbychanglngtheelectron－beamdoses．

0　　200　　400　　600　　800　1000

Dose（〟C／cm2）

Fig・4－10ErasureofSHactivityinDRl／Silicanlmbyelectron－beamirradiation．

一63－



§4・4　結論

低温ガラス合成法であるゾルーゲル法を用いて、有機一無機複合非線形光学薄膜

を作製した0シリカネットワーク中に添加する有機非線形光学材料として、比較

的二次の超分子分極率βの大きな、アゾ系色素であるDRl（DisperseRedl）および

TA（TniazoleAzo）を用いた。アゾ系有機非線形光学材料として用いたmはDRlに

比べて、青色波長領域において吸収が極めて少ないため、波長変換によるコヒー

レント青色光源用の材料として用いることが可能である。

ゾルーゲル法およびコロナポーリング法を用いて作製した電界配向シリカ薄膜の

非線形光学定数は色素添加濃度40wt％Cこおいて、433＝120pmN（DRl／Silica）、

d3，＝154pmN（TA／Silica）と評価され、極めて大きな二次非線形性を有することが

明らかとなった0これら大きな二次非線形性を有するシリカ系薄膜は、室温およ

び1250Cの高温状態において1000時間にわたり非線形性の劣化は見られず、高分

子PMMAなどの低Tg高分子系材料と比較して非線形性の経時劣化の点で大きく改

善することができた0アゾ色素添加電界配向シリカ薄膜は、極めて大きな二次非

線形性を有し、熱的・時間的に非常に安定な非線形性を有していることを確認し

た。

コロナポーリング法により薄膜面に対して垂直方向に揃えられたダイポールに

よるアゾ色素添加電界配向シリカ薄膜の二次非線形性は、加速電圧25kVの電子ビー

ムを直接照射することにより、照射箇所の非線形性を電子ビーム照射量を調節す

ることにより任意に消去することが可能であることが明らかとなった。これは、

電子ビーム照射による配向分子の脱配向およびジアゾ結合の切断によるものと考

えられる0電子ビーム照射量700〟qcm2以上の電子ビーム照射により、二次非線

形性を完全に消去できることを確認した0電子ビーム露光による非線形性制御法

は、非線形性の分布をミクロンオーダーで制御することが可能である。このため、

光変調素子・疑似位相整合素子などの超微細なパターン作製が要求される光素子

の作製への応用が可能である。
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第5章　ピリリウム塩系色素添加非線形高分子薄膜による波長変換

§5・1緒言

本章では、イオン性有機非線形光学材料であるピリリウム塩系色素を用いた色

素添加非線形高分子薄膜による波長変換について記述する0ピリリウム塩系色素

は、青色波長領域において吸収が少なく、二次の超分子分極率βが大きいため波

長変換による短波長コヒーレント光源用の材料として用いることが可能である。

以下、5－2節では、ピリリウム塩系有機非線形光学材料の物性に関して記述し、5－

3節では、ピリリウム塩系色素を添加した電界配向高分子薄膜の二次非線形光学

特性について、5－4節では、ピリリウム塩系色素を添加した自然配向高分子薄膜の

二次非線形光学特性について述べる0さらに、5－5節で、チェレンコフ放射型位相

整合法による位相整合SHGについて記述する。

§5・2　ビリリウム塩系有機非線形光学材料の物性

本論文で用いたピリリウム塩系色素は、従来、フォトクロミズム

（Photochromism）を示す材料として研究されてきた【1）、フラビリウム塩系色素が起

源である0フラビリウム塩系色素の2脚こジメチルアミノ基；一昨日3）2を置換し

たものは、比較的熱的安定性に優れており、さらに4－位にアリール基いr）を置換

したものは、ピリリウム環が開環することなく、安定な材料である。本研究で使

用したピリリウム塩系色素をTable5－1に示す。
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Table5－1・Molecularstructureofpyryliumsaltdyewithdifftrent
alkylgroupandabbreviationforeachchromophore・

Compound

1℃l‾

1＋α●

1＋β‾

2＋cl‾

2＋α●

2＋β‾

3℃l‾

3＋α‾

3＋β‾

4

5＋cl‾

5＋α‾

6＋cl‾

6＋α‾

6＋β‾

6＋B‾

7＋cl‾

8＋cl‾

9＋cl‾

9＋α‾

10℃l‾

10＋α‾

H

H

H

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

H

N（CH3）2　　H

N（CH，）2　　H

N（CH3）2

N（CH。）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH。）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

COO‾

CH2CH3

CH2CH3

CH（CH，）2

CH（CH3）2

CH（CH3）2

CH（CH3）2

0ClOH21

CH。

N（CH3）2　　CH，

N（CH，）2　　CH，

N（C21も）2　　H

N（C2鴫）2　　H
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H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

C

H

H

H

H

H

Chloride

α－naPhthalenesulfonate

β－naphthalenesulfonate

Chloride

α－naphthalenesulfonate

β－naphthalenesulfonate

Chloride

α一naPhthalenesulfbnate

β－naPhthalenesulfonate

Chloride

α－naPhthalenesulfonate

Chloride

α－naPhthalenesulfbnate

β－naphthalenesulfbnate
benzenesulfbnate

Chloride

Chloride

Chloride

α一naPhthalenesulfonate

Chloride

α－naphthalenesulfonate



本研究では、Table5－1に示すように2位のフェニル基の耳，および4位のフェニ

ル基の－R2，－R，基を様々に変化させ、カウンターイオン（anion）であるX．を塩化物

（Chloride），α－ナフタレンスルホン酸（α－naPhthalenesulfbnate），β－ナフタレンスルホ

ン酸（β－naPhthalenesulfbnate），ベンゼンスルホン酸仲enzenesulfbnate）としたものを

用いた。ただし、Dye4は4位のフェニル基のクー位にCOOを持つ、双極性の分子で

ある。　ピリリウム塩系色素は580mm付近にモル吸光係数が40000～60000

moldm－3cm．1の強く鋭い吸収を持つ。従来、有機非線形光学材料としてよく用いら

れてきたDRlと比較すると、ピリリウム塩系色素のモル吸光係数の方が大きく、

1mol当たりの光の吸収が大きい。さらに、半導体レーザの高調波波長領域（400nm

付近）において、吸収が極めて少ないため、波長変換によるコヒーレント青色光源

用材料として用いることが期待される【2】。また、青色波長領域より短波長に吸収

を有するTransparent有機非線形光学材料と比較して、吸収極大波長が基本波と高

調波の間にあるピリリウム塩系非線形光学材料では、超分子分極率βが大きくな

るため、2次非線形光学材料として有望である。

Fig．5－1に代表的などリリウム塩系色素とDRlの吸収スペクトルを示す。測定は

全て40〃M濃度のエタノール溶液で行った。また、Table5－2にカウンターイオンが

クロライドの場合におけるピリリウム塩系色素の吸収極大波長Amax、吸収端波長

人用柑および40〟Mエタノール溶液の吸収極大波長における吸光度を示す0カウン

ターイオンであるアニオンを変化させても、スペクトルに変化はほとんど見られ

なかった。Table5－3にピリリウム塩系色素の熱融解温度Tmおよび熱分解温度T。を

示す。吸収スペクトルの測定には、分光光度計（HitachiU－2000）を用い、熱融解温

度の測定にはDSC（Differentialscanning calorimeter，DSC－7，ロボティツクシステム

Perkin－Elmer）、熱分解温度の測定にはTGA（Tnermogravimetric analysis，TGA－7，

Perkin－Elmer）を用いて測定を行った。
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Table5－2TnepeakabsorptlOnWaVelengthandcut－0ffwavelength
Ofpyryliumsaltderivatives．

Compound Amax（nm）　Acu，W（nm）Absorbance

1＋cl‾

2℃1‾

3℃l●

4

5＋cl‾

6＋cl●

7＋cl‾

8＋cl●

9＋cl‾

10℃l‾

DRl
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半経験的分子軌道法（MOPAC）を用いて【3】、ピリリウム塩系誘導体の双極子モー

メントおよび2次の超分子分極率βを計算した。ピリリウムカチオンに対して計

算を行うため、KeywordとしてPRESIZE，XYZ，VECTORS，BONDS，POLARの他に

CHARGE＝1（系の電荷＝1）を使用した【4】。各ピリリウム塩系誘導体のMOPACによる

計算結果をTable　5－4に示す。計算された超分子分極率βは非常に大きく、大きな

二次非線形性が期待できる。

Table5－4　Dipolemomentand2nd－Orderhyperpolarizability
OfpyryliumsaltderivativescalculatedbyMOPAC．

Compound
DipolemomentFL hyperpolarizabilityβ

（Debye）　　　　（×10‾30esu）

Calculationswereperformedforcationportion・
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§5・3　ピリリウム塩系色素添加電界配向高分子薄膜

5－3－1色素添加電界配向高分子薄膜の作製

ピリリウム塩系有機非線形光学材料を高分子中に添加し、電界印加により分子

配向させるGuest－Host型の電界配向薄膜を作製した。本研究では、ホストポリマー

として、Poly（acrylic acid）（PAA‥Aldrich chemical）およびPoly（Styrene－4－Sulfbnate

SOdium）（PSS：Aldrich chemical）を用いた。PAAの平均分子量は250000、ガラス転

移温度Tgは1060Cである。PSSの平均分子量は70000、TgはDSC測定を行ったが、

イオン性のポリマーであるため、正確な評価は不可能であり、PAAと同程度とい

う評価である。Fig．5－2に高分子PAAおよびPSSの構造式を示す。

ヤ恵
（a）Poly（acrylicacid）：PAA

h21
仲）Poly（Styrene－4－Sulfbnatesodium）‥PSS

Fig・5－2　ChemicalstruCtureSOfpolymersusedashostmatrices．
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①色素添加電界配向PAA薄膜の作製

ホストポリマーとして高分子PAAを用いたピリリウム塩系色素添加電界配向薄

膜の作製は、高分子PAAを重量比20倍のエタノールに溶解し、高分子PAAに対し

てCwt％　のどリリウム塩系色素を加え、500Cに加熱して24時間かけて溶解させ

る0この時、溶媒の急速な蒸発を防いで、形成する薄膜の表面を滑らかにするた

めに、溶液に対して1・Owt％のシリコーンオイル（（CH）3－SiO【（CH，）2SiO】nSi（CH3）3）を

加える0高分子・非線形分子を完全に溶解した後、スピンコーティング法

（2000rpm，10sand5000rpm，1S）を用いて、1－mm厚のスライドガラス基板または2＿mm

厚のPyrex基板上に薄膜を形成する。薄膜形成後、溶媒を蒸発させて薄膜を完全に

乾燥させるために、室温において真空乾燥を72時間行った。ピリリウム塩系色素

の分子配向はFig・4－3に示した装置を用いて、コロナポーリング法により分子配向

処理を行った。薄膜形成した試料をオーブンの中に放置し、高分子PAAのガラス

転移温度より低い温度である1000Cまでオーブン内の温度を上げた。本研究では、

自由体積を小さくし、分子運動を抑制することにより配向緩和を抑えるため、ガ

ラス転移温度より低めの温度設定とした。針電極に10kVの直流電界を10分間印加

した後、空冷フアンを用いて試料温度を室温まで下げた後に、高電圧を除去しポー

リングを終了する。分子配向プロセスをFig．5－3に示す。以上のように、コロナポー

リング法を用いて分子配向処理を行い、二次非線形性を有する色素添加電界配向

高分子薄膜を作製した。

②色素添加電界配向PSS薄膜の作製

ホストポリマーとしてイオン性高分子であるPSSを用いたピリリウム塩系色素

添加電界配向薄膜の作製は、ポリマーを重量比10倍のエタノール：水＝4‥1に溶か

し、高分子PSSに対してCwt％のどリリウム塩系色素、1wt％のシリコーンオイルを
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加え、50℃に加熱して24時間かけて溶解させる。溶解後、沈殿物を濾過してスピ

ンコーティング法（2000rpm，10sand5000rpm，1S）により基板上に薄膜形成する。薄

膜形成後、溶媒除去のために室温で真空乾燥を72時間かけて行った。ゲスト分子

であるピリリウム塩系色素の分子配向は、高分子PAAを用いた場合と同じコロナ

ポーリング法を用いて行った0分子配向プロセスは高分子PAAと同じFig．5－3で、

二次非線形性を有する色素添加電界配向高分子薄膜を作製した。

（
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Fig・5－30Ventemperatureandappliedhighvoltageofcorona－POlingmethodversustime．
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5－3－2　色素添加電界配向高分子薄膜の諸特性

①色素添加電界配向PAA薄膜の諸特性

本研究では、高分子PAAに色素2・C1－，2・α－，2・β－，3・C1－，3・α－，3・β－，4のどリリウ

ム塩系誘導体を添加してGuest－Host型の電界配向PAA薄膜を作製した。色素添加

電界配向薄膜の膜厚は触針法により求めた結果、上述したスピンコーティング法

の条件において、0・6〟mと評価された0試料の屈折率は、He－Neレーザ（PMS

Electr0－Optics LSTP－1010）、ID励起Nd：YLFレーザ（NEC SL－181‥1047nm）および

Nd：YAGレーザを用い、m－line法およびBrewste商法を用いて測定・評価を行った。

Fig・5－4に2＋α‾を高分子PAAに5wt％添加した場合の屈折率の波長分散曲線を示す。

Fig・5－4で実線はSellmeierの式でフィッティングした曲線である。各色素を添加濃

度5wt％で高分子PAAに添加した時の屈折率をTable5－5に示す0ここで、C。，Cは

Sellmeierの分散式における定数であり、n。，n2。牒基本波波長（1064nm）、高調波波

長（532nm）における屈折率である。
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Table5－5　RefractiveindexofdyedopedPAAnlmataconcentrationof5wt％．

Sample C。　　q（×10‾14m2）　n。，　　　n2。

2＋clTPAA

2＋α‾／PAA

2＋βソPAA

3＋clTPAA

3＋αソPAA

3＋βソPAA

4／PAA

0．742

0．761

0．724

0．726

0．712

0．757

0．728

ー2．721　　　　1．547

－1．790　　　　1．530

－2．272　　　　1．556

－2．335　　　　1．555

－1．892　　　　1．561

－2．431　　　　1．536

－1．920　　　　1．551

1．596

1．560

1．598

1．598

1．597

1．578

1．586
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本研究では、まず始めに1℃1－，2＋cl一，3＋C1－を高分子PAA中に分散させた電界配向

膜を作製した。作製した試料は、コロナポーリング法により分子配向処理を行っ

たが、ポーリング前後における吸収スペクトルに変化は見られず、分子配向され

ることにより吸光度が減少する淡色効果（hypochromic shift）Gは観測されなかった。

これは、コロナ放電によって生じた電荷によって、高分子中に電界を印加する際

に、カウンターイオンであるクロライドアニオン（Cl‾）が移動してしまうために、

薄膜の膜厚方向に印可される電界が打ち消され極性分子が配向されなかったため

である0以上のような結果は、C．J．E．Seppenら【5］によって報告された結果と一致し

ている0　このように、クロライドアニオンのような非常に小さな塩化物塩をカウ

ンターイオンとして用いた場合、分子配向させることは困難であり、二次非線形

性を発現させることは不可能である。

次に、本研究では、高分子中でのカウンターイオンの動きを制限するために、

カウンターイオンを大きくすることで、電界印加による分子配向を試みた。カウ

ンターイオンのクロライドをα一maphthalenesulfbnate，β－naphthalenesulfbnateとした

ピリリウム塩系誘導体2＋α‾，2＋β‾，3＋α‾，3＋β‾を高分子PAAに添加して電界配向膜

を作製した。コロナポーリング法により分子配向処理を行った試料において、ポー

リング前後において吸光度が減少する淡色効果がわずかに観測され、非線形分子

が薄膜面内に対して垂直方向に分子配向されたと考えられる。この淡色効果の測

定から、分子配向度の度合いを知る目安である配向秩序度◎（Order parameter）を求

めると色素2＋α‾の場合、◎＝0．0067と評価された。以上のように、カウンターイオ

ンをα－naphthalenesulfbnate，β－naPhthalenesulfbnateのように比較的大きなアニオン

とすることにより、電界印加時におけるカウンターイオンの動きを抑制すること

が可能であり、分子配向処理による二次非線形性を発現させることが出来る。

さらに、4位のフェニル基伽一位にCOO●を置換した双極性分子である色素4を高

分子PAAに添加して電界配向膜を作製した。この非線形分子の場合、カウンター

イオンを有していないため、コロナポーリング法により効果的に分子配向処理が

行われ、淡色効果が観測された。このため、配向秩序度◎＝0．049と評価され、比
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較的大きな値となり、薄膜面内に対して垂直方向に分子配向されていることが確

認された。

高分子PAAにピリリウム塩系誘導体を5wt％添加した色素添加電界配向膜におけ

る配向秩序度◎をTable5－6にまとめて示す。

Table5－60rientationalorderparameterofpoledPAA丘lm
dopedwithpyryliumsaltderivatives．

Sample R2　　　　0rderparameter◎

2℃lTPAA

2＋αソPAA

2＋βソPAA

3＋clTPAA

3＋αソPAA

3＋β－／PAA

4／PAA

H

H

H

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

COO‾

0

0．0067

0．0073

0

0．0054

0．0036

0．049

¢＝（3〈cos2β〉ル2＝1－4ソ4
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②色素添加電界配向PSS薄膜の諸特性

高分子PAAにピリリウム塩系誘導体を添加した場合、カウンターイオンがクロ

ライドの時には、電界印加を効果的に行うことができず、分子配向処理を行うこ

とは不可能であった。このため、カウンターイオンであるクロライドアニオンを

より大きなα－naphthalenesulfbnate，β－naPhthalenesulfbnateとすることにより、電界

印加によるカウンターイオンの動きを抑制し、分子配向処理を可能とした。しか

し、その配向秩序度は、あまり大きなものではなく、完全にカウンターイオンの

動きを抑制するには至らず、大きな二次非線形性はあまり期待できない。

従って、カウンターイオンの動きを抑制する試みとして、イオン性高分子であ

るPSSを用いてピリリウム塩系誘導体2℃1－，2・α一，2・β－，3・C1－，3・α－，3・β－を添加した

電界配向膜を作製した0高分子PSSの側鎖のスルホン酸ナトリウムは電離度が高

いため、ピリリウム塩系誘導体を高分子中に添加した場合、Fig．5－5に示すように、

ピリリウムカチオンが高分子の側鎖とイオン結合を形成し、側鎖型（Side－Chain）非

線形高分子のようになると考えられる0このため、カウンターイオンの動きを抑

制することができ、分子配向処理が可能であると考えられる。

色素添加電界配向PSS高分子薄膜の膜厚は触針法により求めた結果、0．05〟mと

評価された0高分子PSSの粘性が非常に低いために、現段階ではこれ以上の膜厚

を作製することは不可能である0色素添加電界配向PSS高分子薄膜の屈折率は、

He－Neレーザ、LD励起Nd：YLFレーザおよびNd：YAGレーザを用い、Brewster角法

を用いて測定・評価を行ったoFig・5－6に2・α－を高分子PSSに5wt％添加した場合の

屈折率の波長分散曲線を示す0各色素を添加濃度5wt％で高分子PSSに添加した時

の屈折率をTable5－7に示す。ここで、C。，CはSellmeierの分散式における定数であ

り、〃打，，n2。牒基本波波長（1064nm）、高調波波長（532nm）における屈折率である。
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Fig・5－6RefractiveindexdispersioncurveOfDye2＋ddopedPSSnlmatadye

COnCentrationof5wt％measuredbyBrewsteranglemethod．

Table5－7　RefractiveindexofdyedopedPSSnlmataconcentrationof5wt％．

Sample C。　q（×10．14m2）　n…　　　　n2。

2＋clTPSS

2＋α‾／PSS

2＋β‾〝SS

3＋clTPSS

3＋α‾／PSS

3＋β‾〝SS

0．720　　　　－3．672

0．782　　　　－4．129

0．801　　　　－4．634

0．701　　　　－3．427

0．724　　　　－3．624

0．793　　　　－4．536

1．567　　　　1．641

1．530　　　　1．604

1．522　　　　1．603

1．578　　　　1．651

1．564　　　　1．636

1．526　　　　1．606
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イオン性高分子PSSにピリリウム塩系誘導体2℃1－，2・α－，2・β－，3・C1－，3・α－，3・β一を

添加した電界配向膜のポーリング処理前後において、吸光度が減少する淡色効果

が顕著に見られた0この結果から、電界印加によって効果的に非線形分子が薄膜

面内に対して垂直方向に分子配向されたと考えられる0この吸収スペクトルの淡

色効果の測定から、色素2・α－を用いた場合の分子配向度は、配向秩序度◎＝0．26と

評価された0イオン性高分子PSSにピリリウム塩系誘導体を5wt％添加した色素添

加電界配向膜における配向秩序度◎をTable5－8にまとめて示す。

Table5－8　0rientationalorderparameterofpoledPSSnlm
dopedwithpyryliumsaltderivatives．

Sample R2　　　　0rderparameter◎

2℃lTPSS

2＋α●〝SS

2＋β‾〝SS

3＋clTPSS

3＋α‾〝SS

3＋β‾〝SS

H

H

H

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

¢＝（3〈cos2β〉一小2＝1－A⊥／4
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5－3－3　色素添加電界配向高分子薄膜の非線形光学特性【6】

①色素添加電界配向PAA薄膜の非線形光学特性

ピリリウム塩系誘導体を添加した電界配向PAA薄膜の二次非線形光学定数（d定

数）の測定のために、本研究では、波長1064nmのNd：YAGレーザを基本波光源と

して、§3－3で述べた回転式メーカー・フリンジ法を用いて測定・評価を行った。

5wt％の色素2＋α‾を分散させた電界配向膜を用いて、基本波光をp偏光として薄膜

に入射し、発生する高調波のp偏光成分を観測したときの基本波入射角に対する高

調波強度の測定結果をFig．5－7に示す。観測された高調波強度は、入射角β＝00で

極小値0、β＝±580で極大値をとる対称なフリンジとなった。本研究で用いた電

界配向薄膜のように、膜厚がコヒーレンス長（COherentlength，Lc）より薄い場合、細

かいフリンジは現れず、Fig．5－7のように包絡線のみ観測される。また、電界配向

膜の場合には、d定数テンソル成分のうち43が最大成分となるため、入射角

β＝00で高調波強度が極小値となり、入射角が大きくなるにつれて高調波強度が

大きくなる。一方、入射角が大きくなると、試料界面における光波の透過係数が

低下するため、高調波強度はある角度βで極大値をとる【7】。

非線形光学定数（d定数）は、Fig．5－7のフリンジをもとにして、基準試料である水

晶のd定数（範＝0・5pmル）と比較することにより求められる【8】。回転式メーカー・

フリンジ法を用いて、添加色素濃度5wt％の2＋α‾を高分子PAAに分散した電界配向

高分子膜の非線形光学定数は、d，，＝0．41pm／Vと評価された。高分子PAAにピリ

リウム塩系誘導体を5wt％添加した電界配向膜における非線形光学定数をTable5＿9

にまとめて示す。

カウンターイオンがクロライドの場合には、電界印加時にアニオンが動いてし

まうため、SH活性は得られなかった。アニオン分子の動きを抑制するために、カ

ウンターイオンをα－naPhthalenesulfbnate，β一naphthalenesulfbnateのように大きくす

ることにより、僅かではあるがSH活性な薄膜を作製することが出来た。しかし、
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完全にカウンターイオンの動きを抑制することは出来ず、効果的に分子配向処理

が行われていないため、大きな非線形光学定数は得られていない。カウンターイ

オンの動きを完全に抑制することができれば、Table　5－4に示した半経験的分子軌

道計算のβの大きさから、大きな非線形光学定数を得ることが可能であると考え

られる0双極性分子である色素4を用いた場合には、比較的効率よく分子配向され、

SH活性を有する薄膜を得ることができた。以上のように、回転式メーカー・フリ

ンジ法により測定した非線形光学定数（Table5－9）は、Table5－6に示した配向秩序度

の測定結果の傾向と一致している。

（・n・且曾suO－uIHS

0

80　－60　－40　－20　　0　　20　40　60　80

IncidentAngle（deg・）

Fig・5－7SHintensltyVerSuSincidentangleuslngdye2＋打doped
PAAnlmmeasuredbyrotationalMaker－Fringemethod・
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Table5－9　NLOcoefncientofpoledPAAmmdopedwithpyrylium
Saltderivativesatadyeconcentrationof5wt％．

Sample R2　　　NLOcoefncient亘，j（pmN）

2＋clTPAA

2＋αソPAA

2＋βソPAA

3＋clTPAA

3＋αソPAA

3＋βソPAA

4／PAA

H

H

H

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

COO‾
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②色素添加電界配向PSS薄膜の非線形光学特性

ピリリウム塩系誘導体を添加した電界配向PSS薄膜の二次非線形光学定数（d定

数）の測定のために、回転式メーカー・フリンジ法を用いて測定・評価を行った。

高分子PSSに5wt％の色素2・α－を分散させた電界配向膜を用いて、基本波光をp偏

光として薄膜に入射し、発生する高調波のp偏光成分を観測したときの基本波入射

角に対する高調波強度の測定結果をFig・5－8に示す0観測された高調波強度は、入

射角β＝00で極小値0、β＝±580で極大値をとる対称なフリンジとなった。

回転式メーカー・フリンジ法を用いて、添加色素濃度5wt％の2・α－を高分子PSS

に分散した電界配向高分子膜の非線形光学定数は、43＝30．7pm／Vと評価され、

非常に大きな非線形性を発現させることに成功した0高分子PSSにピリリウム塩

系誘導体を5wt％添加した色素添加電界配向膜における非線形光学定数をTable5＿10

にまとめて示す0参考試料として、Table5－10にアゾ系色素（DRl，TA）を高分子

PMMAに12・5wt％添加した電界配向膜の非線形光学定数を示す。ピリリウム塩系

誘導体を用いた場合、アゾ色素系と比較して添加色素濃度が低いにも関わらず、

極めて大きな二次非線形性を有していることが確認された。以上の結果は、半経

験的分子軌道法（MOPAC）を用いて計算した、超分子分極率の計算値が非常に大き

いことからも推測される結果である。

Fig・5－9に添加色素濃度5wt％の2＋α－を高分子PSSに分散した電界配向高分子膜の

室温における非線形性の経時変化を示す0一般にGuest－Host型の電界配向膜は、

配向分子の脱配向による二次非線形性の経時劣化が問題となる【9－11】。本研究で用い

た、ピリリウム塩系誘導体電界配向PSS薄膜においては、その二次非線形性の劣

化は、分子配向処理後、20時間程度で初期値の70％まで劣化するが、その後、

1000時間にわたり変化は見られず、アゾ系色素を高分子PMMAに添加したGuest＿

Host型の電界配向膜の場合と比較して、経時劣化の点で大きく改善することが出

来た0この原因としては、ピリリウム塩系誘導体を高分子中に添加したGuest＿

Host型の電界配向薄膜ではあるが、溶液中でイオン性高分子PSSの側鎖とピリリ
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ウム塩系誘導体がイオン結合を形成し、Fig・5－5のように、側鎖型（Side－Chain）電界

配向高分子薄膜のようになるため、分子配向緩和が起こりにくくなり、経時劣化

が改善されたと考えられる0一般的な側鎖型電界配向薄膜の経時劣化は70％程度

であり【12】、このことからも、ピリリウム塩系色素がイオン性高分子の側鎖とイオ

ン結合を形成していると考えられる0以上のように、カウンターイオンを有する

ピリリウム塩系誘導体をイオン性高分子PSSに添加することにより、大きな二次

非線形性を発現させることが可能であり、非線形性の劣化も改善することができ

た。
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Fig・5－8　SHintensltyVerSuSincidentangleuslngdye21打doped
PSSmmmeasuredbyrotationalMaker－Fringemethod．
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Table5－10NLOcoefficientofpoledPSS丘lmdopedwithpyrylium
Saltderivativesatadyeconcentrationof5wt％．

Sample R2　　　NLOcoefficient4”（Pm〝）

2℃IJPSS

2＋α‾〝SS

2＋β‾〝SS

3＋clTPSS

3＋α‾〝SS

3＋β‾〝SS

DRl／PMMA

TA／PMMA

H

H

H

N（CH3）2

N（CH3）2

N（CH3）2

’dyeconcentrationof12．5wt％．
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§5・4　ビリリウム塩系色素添加自然配向高分子薄膜

ピリリウム塩系誘導体を添加した高分子膜において、コロナポーリング法によ

る分子配向処理を行わずに、二次非線形性を発現するという現象を示す§5－3とは

異なるピリリウム塩系誘導体の存在が確認された0従来、二次非線形性を発現さ

せるためには、外部電界などにより非線形分子を配向させる必要があったが、本

研究において、その特異性を確認したピリリウム塩系誘導体は、電界配向処理を

行うことなく、薄膜形成段階において非線形性を有していることを確認した。本

節では、このような特殊な現象を示すピリリウム塩系色素添加自然配向高分子薄

膜の非線形性について記述する。

5－4－1色素添加自然配向高分子薄膜の作製

本研究で使用したピリリウム塩系誘導体は、イオン性の色素であるため、中性

分子と比較して、そのクーロン相互作用（Coulombinteraction）により熱的に安定な

色素である。しかし、アルカリの存在下においてピリリウム環が開環（OPen－ring）

してしまうため、酸性ポリマーであるPoly（acrylic acid），Pjuを用いてピリリウム

塩系誘導体を添加した高分子薄膜を作製した。

コロナポーリング法による分子配向処理を行うことなく、非線形性を発現した

色素分子は、5tC1－，5＋α－，6＋C1－，6・α－，6・β－，6・B－，7・C1－，8・C1－である。ホストポリマー

としてPAAを用いたピリリウム塩系色素添加自然配向高分子薄膜の作製は、高分

子PAAを重量比20倍のエタノールに溶解し、各ピリリウム塩系色素およびシリコー

ンオイルを加えて溶解する0その後、溶液をスピンコーティング法（2000叩m，10s

and5000rpm，ls）を用いて、ガラス基板上に薄膜を形成する。薄膜形成後、溶媒を

除去するために室温において真空乾燥を行った0以上のように、ピリリウム塩系

色素添加自然配向高分子薄膜を作製した。
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5－4－2　色素添加自然配向高分子薄膜の諸特性

本研究では、高分子PAAに色素5＋Cl‾，5＋α‾，6＋C1－，6＋α‾，6＋β●，6＋B．，7＋C1－，8＋cl‾のど

リリウム塩系誘導体を添加したGuest－Host型高分子薄膜を作製した。作製した薄

膜試料の膜厚は触針法により求めた結果、0．6〟mと評価された。高分子中におけ

る6＋α－の添加濃度を変化させたときの色素添加高分子薄膜の吸収スペクトルを

Fig．5－10に示す。青色波長領域において吸収が極めて少なく、波長変換によるコヒー

レント青色光源への応用が可能である。Fig．5－11に6＋α‾の添加濃度に対する、ピー

ク吸光度の変化を示す。添加色素濃度15wt％までは、吸光度が色素濃度に比例し

て増加しており、Lambert－Beerの法則に従っていることを確認した。ピリリウム

塩系誘導体は高分子PAAに15wt％まで添加することが可能である。しかし、

15wt％を越えて添加すると高分子中で非線形分子が会合体（association）を形成して

しまい、分子凝集により析出してしまうため、高濃度に添加することは不可能で

あった。添加色素濃度5wt％における色素添加高分子薄膜の吸収極大波長Amaxおよ

び吸収端波長Ac棚をまとめて、Table5－11に示す0

り
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Table5－11mepeakabsorptionwavelengthandcut－0ffwavelengthofpyrylium
SaltderivativesdopedPAAfilmsataconcentrationof5wt％．

Sample Amax（nm）　　Å拙，qq（nm）

5℃lTPAA

5＋αソPAA

6℃lTPAA

6＋αソPAA

6＋βソPAA

6＋B．／PAA

7℃lTPAA

8＋clTPAA
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試料の屈折率は、He－NeレーザおよびNd：YAGレーザを用い、m－line法および

Brewster角法を用いて測定・評価を行ったo Fig．5－12に色素6・α－を添加濃度を変化

させて高分子PAAに添加した場合の屈折率の波長分散曲線を示す。実線は

Sellmeierの式でフィッティングした曲線である。色素6・α－の添加濃度を変化させ

たときの色素添加高分子薄膜の屈折率をTable5－12に示す。また、各色素を添加濃

度5wt％で高分子Pjuに添加したときの屈折率をTable5－13に示すonw，n2。は基本

波波長（1064nm）、高調波波長（532nm）における屈折率である。

ポーリング処理を行うことなく非線形性を示したピリリウム塩系色素添加PAA

薄膜の屈折率の異方性を調べるために、TEモードおよびTMモードに対する屈折

率を調べた0測定に用いた試料は色素6・α－を高分子PAAに5wt％添加した色素添加

高分子薄膜を用いた0波長1047nmのNd：YLFレーザを用いてm－1ine法により測定し

た屈折率異方性はA〃＝0・003と評価され、TEモードに対する屈折率の方が僅かでは

あるが大きかった0しかし、顕著な屈折率の異方性は確認することが出来ず、ピ

リリウム塩系色素添加PAA薄膜の屈折率は等方性であると考えられる。

ピリリウム塩系色素添加PAA薄膜を導波形光デバイスに応用するためには、光

伝搬損失が非常に重要なパラメータとなる【13；1410本研究では、Fig．5－13に示すよう

な測定光学系を用いて、色素6＋α一を高分子PAAに5wt％添加した色素添加高分子薄

膜における光伝搬損失の測定を行った0導波光のストリークの明るさ、すなわち

散乱光強度は、導波路を一様とすれば各点での導波光強度に比例するので、導波

光伝搬に沿って散乱光強度分布を測定することにより間接的に導波光の伝搬損失

を測定することが可能である【15】0測定には、Nd：YLFレーザを入射光源とし、TR，

TM。モードをそれぞれ入射して測定を行った。入射光をプリズム結合法を用いて

導波路内に結合し、プラスチックファイバー（POF）をプローブとして用いて光波の

伝搬方向に平行に移動させ、導波層からの散乱光をパワーメータで検出した。入

射光波長1047nmにおける光伝搬損失の測定結果をFig．5－14に示す。測定結果より、

TEモードに対しては2・33dB／cm、TMモードに対しては2．56dB／cmと評価された。

光伝搬損失の原因としては、導波路材料の光吸収による吸収散乱（absorptionloss）
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導波路形成の不完全さによる散乱損失（SCatteringloss）などがあるが、本研究におい

て最も伝搬損失に影響を与えているのは、導波層表面の不均一性による散乱損失

であると考えられる。
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Table5－12Refractiveindexofdye6＋cFdopedPAAmmforvariousdyeconcentration・

Concentration C。　q（×10－14m2）　n。　　　n2。

2．5wt％

5．Owt％

7．5wt％

10wt％

15wt％

0．820

0．800

0．772

0．751

0．713

ー2．557　　　　1．502

－3．045　　　　1．515

－3．213　　　　1．532

－3．435　　　　1．546

－3．830　　　　1．574

1．540

1．563

1．587

1．609

1．653

Table5－13　RefractiveindexofdyedopedPAAnlmataconcentrationof5wt％．

Sample C。、q（×10．14m2）　n。　　　n2…

5℃IJPAA

5＋α●／PAA

6＋cl‾げAA

6＋αソPAA

6＋βソPAA

6＋BソPAA

7＋cIJPAA

8＋clTPAA

0．799

0．824

0．784

0．800

0．819

0．788

0．781

0．781

－1．580　　　　1．508

－4．255　　　　1．507

－2．904　　　　1．523

－3．045　　　　1．515

－4．738　　　　1．512

－1．130　　　　1．512

－3．243　　　　1．526

－3．024　　　　1．525

1．532

1．576

1．571

1．563

1．592

1．529

1．581

1．576
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5－4－3　色素添加自然配向高分子薄膜の非線形光学特性

コロナポーリング法などによる分子配向処理を行うことなく、薄膜形成段階に

おいて二次非線形性を発現するピリリウム塩系誘導体を添加したPAA薄膜の非線

形光学定数の測定のために、回転式メーカー・フリンジ法を用いて測定・評価を

行った05wt％の色素6＋α－を分散させた高分子薄膜を用いて、波長1064nmの基本

波の偏光成分をp偏光、S偏光、450偏光と変化させて試料に入射し、発生する高

調波のp偏光およびS偏光成分を観測したときの入射角に対する高調波強度の測定

結果をFig・5－15に示す0観測された高調波強度は、入射角β＝00で極小値0、

β＝±600で極大値をとるフリンジとなったoFig・5－15に示した入射角に対する高調

波強度の関係は、通常の電界配向膜におけるフリンジパターンと同様であること

を確認した0この測定結果は、外部電界により分子配向処理を行うことなく、非

線形分子が薄膜面内に対して垂直方向に分子配向しているためと考えられる。

非線形光学定数は、屯＝0・52pmル，d15＝0・21pmル，431＝0．18pmNと評価された。ピ

リリウム塩系誘導体はPAA中に15wt％まで単分子分散状態で添加できるため、色

素6＋α‾の添加濃度を変化させて、非線形光学定数の測定・評価を行った。測定結

果をFig・5－16に示すように、色素添加濃度に比例して非線形光学定数も大きくなる

ことが確認された0最大添加濃度15wt射こおける非線形光学定数は、

¢3＝1・10pmル，d15：0・43pmN，4，，＝0．39pmNと評価された。さらに、色素6・α－のカウ

ンターイオンであるα一maphthalenesulfonateをβ－naphthalenesulfonate及び

benzenesulfonateに変化させた色素6＋β‾、6＋B－を用いて、添加色素濃度に対する非

線形光学定数を測定・評価したoFig・5－17の測定結果より、カウンターイオンによ

り非線形の大きさに多少の違いが見られるが、カウンターイオンの種類に関わら

ず、色素濃度に比例して非線形性が大きくなることを確認した。PAAにピリリウ

ム塩系誘導体を5wt％添加した高分子薄膜における非線形光学定数をTable5－14にま

とめて示す0ここで、非線形光学定数のテンソル成分転および顧ま、ほぼ同程度

の大きさである。
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コロナポーリングなどによる外部電界による分子配向処理を行うことなく二次

非線形性を発現する原因を調べるために、薄膜の膜厚を変化させて、非線形の大

きさに及ぼす影響を調べた0本研究では、色素6・α－＆高分子PAA中に5wt％添加し

た薄膜を用いた0膜厚を変化させるために、溶媒として用いたエタノールの量お

よびスピンコーティングの回転数を変化させて、膜厚を調節したoFig．5－18に膜厚

を変化させたときのピーク吸光度の変化を示す0膜厚が1．5〟mまでは、吸光度が

膜厚に比例して増加しており、Lambert別に従っていることを確認した。次に膜厚

を変化させたときの非線形性の大きさをメーカー・フリンジ法により測定した結

果をFig・5－19に示す0非線形性の大きさが膜厚が薄くなるに従って急激に増加する

傾向が見られた0通常の電界配向膜の場合、その非線形性の大きさ、すなわち非

線形光学定数は膜自身の特性であり、膜厚に依存することはない。つまり、電界

配向膜の場合、非線形分子が薄膜内において膜厚方向に対して均一に分子配向し

ているため、非線形光学定数は膜厚に依存せず、非線形分子が持つ超分子分極率

および分子配向処理条件、添加色素濃度などの要因によって決まる量である。

Fig・5－19の測定結果から、ピリリウム塩誘導体添加自然配向高分子薄膜の非線形活

性層は、薄膜内に均一に存在しているのではなく、ある限られた領域にのみ非線

形層が存在していると考えられるoFig・5－19より非線形層は700Å以下の極めて薄

い領域に存在していることが分かる0色素濃度5wt％、膜厚700Åにおける非線形

光学定数は4，3＝4・33pm／Vと評価された。以上の結果から、添加濃度15wt％におけ

る非線形活性層の非線形性の大きさはも＝12．9pm／V以上であると考えられ、分子

配向処理を行っていないにも関わらず、大きな二次非線形性を有していることが

明らかとなった。

次に、色素添加自然配向高分子薄膜の非線形層の存在が、基板界面に存在して

いるのか、もしくは薄膜中、ポリマー界面、空気層との境界などで存在している

のか調べるために、スピンコーティング法により色素添加高分子薄膜を数回重ね

て薄膜形成して、非線形光学定数の変化を調べた0溶媒エタノールを高分子に対

して重量比30倍で、色素6＋α－を高分子PAA中に5wt％添加した高分子薄膜を作製
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したoFig・5－20に薄膜形成回数を1，2，3，5回と変化させたときのピーク吸光度の変

化を示す0膜厚が1・5〟m程度（3層形成）までは、吸光度が膜厚に比例して増加して

おり、Lambert別に従っていることを確認した0次に薄膜形成回数を変化させたと

きの非線形性の大きさをメーカー・フリンジ法により測定した結果をFig．5－21に示

す0非線形の大きさが膜厚が薄くなるに従って急激に増加する傾向が見られた。

以上の結果は、Fig・5－18，Fig・5－19の結果と同様な傾向を示しているoFig．5－21の結

果より、非線形層は界面における極めて薄い領域にのみに存在していると考えら

れる0非線形層が薄膜中に存在すると考えると、非線形光学定数は、薄膜形成回

数に依存しないはずである。

本研究では、ピリリウム塩誘導体添加自然配向高分子薄膜を作成するために、

ホストマトリクスとして高分子PAAを用いたが、高分子PMMA，U－100とした場合

においても、外部電界による分子配向処理を行うことなく非線形性を有していた。

また、基板をスライドガラス、Pyrex、透明電極基板ITO（IndiumTinOxide）とした

場合でも、同様な非線形性を示すことを確認した。

ピリリウム塩誘導体を1℃1－（R2＝N（CH3）），2・cl－（R2＝H），3・cl－（R2＝N（CH3）），9・cl－

（ち＝CH3），10＋cl‾（R2＝叫として、高分子Mに添加した場合には、非線形性の発現

は観測されなかった0この結果より、ベンゾピリリウムの4－位のフェニル基坤一

位に置換される置換基（R2）の種類、つまり置換基がある程度の長さ以上の炭素鎖

の置換基であれば、非線形性が発現すると考えられる。
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半経験的分子軌道法（MOPAC）を用いて計算したピリリウム塩系誘導体（6・α）の

最適化構造をFig・5－22に示す0計算結果より、ベンゾピリリウムと4－位のフェニル

基の二面角（dihedral angle）が非常に大きく、0＝63．80と計算された。このため、

打電子共役系はベンゾピリリウムとフェニル基の間では広がらないと考えられる。

以上のように、二面角が非常に大きいため、Fig．5－22におけるZ軸方向に超分子分

極率β沼が存在すると推測される0このZ軸方向のβ詔の存在は分子軌道計算によ

り確認されている。しかし、βMの大きさは非常に小さな値である。Table5＿15に

半経験的分子軌道法により計算したピリリウム塩誘導体のベンゾピリリウムとフェ

ニル基の二面角βを示す。

ピリリウム塩誘導体を高分子PAAに添加した高分子薄膜が、外部電界による分

子配向処理を行うことなく、非線形活性となる原因は、次のように推測される。

ベンゾピリリウムの4－位のフェニル基坤一位に置換される置換基（RJが比較的長い

炭素鎖の場合、疎水性の増加により置換基（RJと空気層界面とで相互作用を及ぼ

し、ベンゾピリリウムの平面桓平面）が薄膜面内に対して平行に配列する。この

時、二面角が大きいために生じる超分子分極率β滋が薄膜面内に対して垂直方向

に発生する0このため、空気層界面の極めて薄い領域において非線形層が形成さ

れ、コロナポーリングなどの分子配向処理を行うことなく、薄膜形成段階で二次

非線形性を発現することができると考えられる。
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Table5－15TYledihedralanglebetweenthepyryliumplaneandthephenylplane
CalculatedbysemiempiricalmolecularorbitalcalculationMOPAC．

Compound

5＋cl‾

5＋α‾

6＋cl‾

6＋α‾

6＋β‾

6＋B‾

7＋cl‾

8＋cl‾

CH2CH3

CqCH3

CH（CH3）2

CH（CH3）2

CH（CH3）2

CH（CH3）2

0C10H21

dihedralangleO

56．40

59．90

54．40

63．80

55．70

60．60

28．80

CH，（R，＝CH，）　　82．40
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Fig．5－23に添加色素濃度10wt％の色素6＋β‾および6＋B－を高分子PAAに添加した色

素添加自然配向薄膜の高温（1200C）における非線形性の経時劣化を示す。薄膜形成

後、100時間以上にわたり非線形性の劣化は全くなく、極めて熱的安定性に優れ

ていることを確認した。通常の電界配向膜は高分子のガラス転移温度付近まで温

度を昇温し、非線形分子を外部電界によって分子配向させるため、脱配向による

非線形性の劣化を完全に抑えることは難しい。しかし、本研究で作製したピリリ

ウム塩誘導体添加自然配向高分子薄膜は、電界配向膜のように分子配向処理を行っ

ていないため、非線形性は極めて安定なものとなる。以上のように、熱的に非常

に安定な非線形性を有しているため、導波形光デバイスなどの作製にも十分耐え

得ることが可能である。
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§5・5　チェレンコフ放射型位相整合SHG【16－18】

高効率なSHGを実現するためには、位相整合を達成することが最も重要である

【19‾お】0本研究では、§54で述べたピリリウム塩系色素添加自然配向薄膜を用いて、

チェレンコフ放射型位相整合SHGの観測を行った0光導波路におけるSHGのチェ

レンコフ放射は、基本波と同じ位相速度で導波路内を伝搬する非線形分極波が、

基板中での高調波の位相速度より速い場合に、非線形分極波から発生する高調波

が基板中に特定の角度で放射される現象である0すなわち、高調波が位相を強め

合うチェレンコフ放射角方向に伝搬するため、位相整合が自動的に満足されるこ

とになる。

5－5－1　チェレンコフ放射型位相整合SHGの めの光導波路の設計及び作製

本研究では、2－2－3節で記述したチェレンコフ放射型位相整合法を用いてSHGの

観測を行った0この位相整合条件は、基板の基本波、高調波に対する屈折率をそ

れぞれ〃∫（叫吠（加）とし、角周波数餌の光波が導波するときの等価屈折率を

脆（∽）とすると、

〃∫（山）＜〟紺（甜）く〃∫（2両 （5－1）

で与えられる。ピリリウム塩系色素添加自然配向薄膜の場合、ベンゾピリリウム

の平面が導波路面に対して平行に配列し、二面角が大きいために生じる超分子分

極率β詔が導波路面内に対して垂直方向に配向していると考えられるため、基本

波は導波路面に対して垂直方向の電界成分を持つ光波、すなわちTMモードを導波

光として用いる必要がある0光波を伝搬させる導波層として、ピリリウム塩誘導

体6＋α‾を高分子PAAに5wt％添加した自然配向膜を用いたopyrex基板（
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〝∫（∽）＝1・467，〃∫（2也，）＝1．476）を用いた3層スラブ導波路におけるシングルモード

条件を得るために、TMモードに対するモード分散曲線の計算を行った。基本波波

長1064nm（Nd：YAGレーザ）とした時のTMモード分散曲線をFig．5－24に示す。最低

次モードTM。のカットオフ膜厚はT＝0．67〟mであり、導波層がそれ以上の膜厚であ

れば、基本波を導波させることが可能である。シングルモード条件は膜厚が0．67

〟m～2・16〟mの範囲のときである0また、等価屈折率悔（〟）が式（5－1）で与えら

れるチェレンコフ放射型位相整合条件を満足する導波層膜厚Tは、0．67〟m～1．03

〟mである。チェレンコフ放射型位相整合を満たすための膜厚制御は、薄膜形成

段階における溶媒量、スピンコーティングの回転数を調節することにより、比較

的容易に達成することが可能である。チェレンコフ放射型位相整合条件を満足す

る導波路膜厚を得るために、溶媒エタノールと高分子PAAの重量比を17：1とし、

スピンコーティング条件を2000rpm／10S，5000rpm／1Sとすることにより、膜厚0．8〟

mの薄膜を作製し、位相整合範囲内の導波層を形成した。また、3層スラブ導波路

において、結合モード理論によりチェレンコフ放射型位相整合SHGの変換効率

り且Wは次式で与えられる【26‾加】。

りふけG＝
印可　」β（叫3　〃紙上

P（叫　り‾　Fわ　く中がW
旦2割甜） （5－2）

ここで、上は基本波の伝搬長、Wは基本波ビーム径である。∫rは基本波と高調波

の界分布の重なり積分である。式（5－2）を用いて計算した、基本波波長1064nm、

基本波入力1．OW、伝搬長10mm、ビーム径0．2mmとしたときのSH変換効率の理論

曲線をFig．5－25に示す。Fig．5－25の理論計算より、最大変換効率は導波層厚0．88〟

mのとき、恥〃。，。aX＝2・58×10‾4％／Wである。本研究で作製した3層スラブ導波路

の導波層膜厚は0・8〟mであり、この時の変換効率は粘〃。＝2．01×10●4％／Wと計

算された。変換効率を増大させるためには、式（5－2）に示すように、非線形性の大

きな材料を用いる、伝搬長を大きくとるなどが挙げられる。さらに、基本波と高

調波の界分布の重なり積分を大きくすることによっても変換効率は増大する。こ
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のためには、異常分散位相整合法（ADPM）【29】のように基本波と高調波の界分布の

重なり積分を大きくする、すなわち導波層における基本波と高調波に対する屈折

率を近づけることにより変換効率は増大する。導波層の異常分散特性を考慮に入

れて変換効率の計算を行ったところ、一桁近く変換効率が向上することが確認さ

れた。
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5－5－2　チェレンコフ

チェレンコフ放射型位相整合SHGの観測には、Fig．5－26に示すような光学系を用

いた0基本波光源として、波長1064nmのNd：YAGレーザを用い、偏光子および半

波長板によりp偏光させた基本波を球面レンズ（声200mm）で集光し、プリズム

（FDll，〃…＝1・754）により結合して導波路内にmモードの導波光を励振させた【叫。

導波路内で発生した高調波は基板側に角度βで放射され、基板端面から出射され

る0放射された位相整合SH波を硫酸銅水溶液セルおよびバンドパスフィルターに

より基本波をカットして高調波のみを観測した0この時、基本波入射電力を1．OW

基本波の伝搬距離を10mmとした0導波層としてピリリウム塩誘導体6・α一を高分

子PAAに5wt％添加した自然配向膜を用いてチェレンコフ放射型位相整合SHGの観

測を行った【18；31；32】。

プリズム結合角β′＝21・00のとき、基本波が導波路内を伝搬し、基板端面から

緑色のチェレンコフ放射型位相整合SH波（532nm）が放射されているのを確認した。

観測された位相整合SHGのFar－field patternの写真をFig．5－27に示す。導波モードの

等価屈折率脇とプリズム結合角β′の関係より、プリズム結合角β′＝21．00のとき

の等価屈折率は〃読＝1・470となり、Fig．5－24のチェレンコフ放射型位相整合条件

を満足しており、位相整合SHGが達成されていることが確認できる。この時のチェ

レンコフ放射角βは、β＝5・170と計算された0実際に観測された位相整合SHGに

おける変換効率は、り＝1・83×10－5％／W　と評価された。理論値の変換効率

‰＝2・01×10‾4％／Wと比較して、低い変換効率であるが、この原因としては

Fig・5－14に示したTMモードに対する伝搬損失（2・56dB／cm）によるもの、つまり導波

路の不均一性による散乱損失により変換効率が低下したと考えられる。また、非

線形層が導波層に均一に存在しておらず、空気層界面における極めて薄い領域に

存在しているため、変換効率が低下したと推測される。このため、非線形層に基

本波の電界分布を集中させることが出来れば、変換効率は増加すると考えられる。
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Screen

Fig．5－26　SchematicdiagramofexperimentalsetupforCerenkov－tyPePhasematchedSHG．

Fig・5－27PhotographofCerenkov－tyPePhasematchedSHGP32nm）・
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§5・‘　結論

イオン性有機非線形光学材料であるピリリウム塩系誘導体を添加した色素添加

高分子薄膜を用いて、二次非線形性の測定・評価および波長変換による位相整合

SHGの観測を行った。高分子PAAをホストマトリクスとして用いた色素添加電界

配向薄膜において、カウンターイオンがクロライドの場合には、外部電界を印加

する際にアニオンが動いてしまうために、分子配向処理を行うことが出来ず、SH

活性を得ることは不可能であった。カウンターイオンの動きを抑制するために、

クロライドをα－naphthalenesulfbnate，β－naPhthalenesulfbnateのように大きくするこ

とにより、非線形性を発現させることが出来た。しかし、カウンターイオンの動

きを完全に制御することは出来ず、分子配向処理が効果的に行われていないため、

非線形光学定数は転＝0・41pm／V（2＋α．／PAA）であり、非常に小さい。双極性非線形

分子を用いた場合には、分子配向処理が可能であり、非線形性転＝2．3pmルを得た。

カウンターイオンの動きを完全に抑えるために、ピリリウム塩系誘導体をイオ

ン性高分子PSSに添加した電界配向高分子薄膜を作製した。ピリリウムカチオン

と高分子PSSの側鎖の間でイオン結合を形成し、側鎖型高分子のようになるため、

カウンターイオンの動きを抑制することができた。このため、コロナポーリング

法による分子配向処理を効果的に行うことが可能であり、非線形光学定数は

4，3＝30・7pmル（2’αJPSS）と測定・評価され、極めて大きな二次非線形性を有してい

ることを確認した。高分子PSSを用いた色素添加電界配向膜の非線形性の経時劣

化は、初期値の70％まで劣化するが、その後1000時間にわたり劣化は見られず、

通常のGuest－Host型と比較して非線形性劣化を改善することが出来た。この原因

としては、非線形分子が高分子の側鎖と結合しているため、電界印加により配向

された非線形分子の脱配向が抑えられたためである。高分子PSSを用いた場合、

現段階では、非常に薄い膜しか得ることが出来ないため、光デバイスなどへの応

用のためには膜厚を厚くする必要がある。

ピリリウム塩系誘導体を添加した高分子薄膜において、コロナポーリングなど
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の分子配向を行わずに、二次非線形性を発現するピリリウム塩誘導体の存在が確

認された。このピリリウム塩系色素添加自然配向高分子薄膜の非線形光学定数は、

屯＝0・52pmN（6’αTPAA，5wt％）と評価され、非線形活性層は界面における極めて薄

い領域に存在していることが明らかとなった。電界を印加することなく非線形性

を発現する原因は、ベンゾピリリウムの4－位のフェニル基のクー位における置換基、

およびピリリウム環とフェニル基の二面角が大きいために生じる超分子分極率に

よるものと考えられる。ピリリウム塩誘導体添加自然配向高分子膜の経時変化は、

1200Cの高温状態においても非線形性の劣化はなく、非常に熱的安定性に優れて

いることを確認した。

高効率なSHGを実現するためには、位相整合を行う必要がある。このため、ピ

リリウム塩誘導体添加自然配向高分子膜を導波層とした3層スラブ導波路を用い

て、チェレンコフ放射型位相整合SHGの観測を行った。基本波光源として波長

1064nmのNd：YAGレーザを用いて、波長532nmの位相整合SHGを観測した。チェ

レンコフ放射位相整合法は、導波層内で発生した高調波を基板方向に放射させる

ことにより吸収の影響を最小限に抑えることが出来るが、実際にはピリリウム塩

誘導体の高調波波長（532nm）に吸収が存在するため、変換効率の損失となってしま

う。ピリリウム塩誘導体は青色波長領域において吸収が少ないため、波長800nm

近傍の基本波を用いて、波長変換を行うことにより高調波波長400nmの青色SHG

を高効率で発生させることが可能であると考えられる。
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第6章　インダン系色素添加非線形高分子薄膜による波長変換

§‘・1緒言

本章では、インダン系有機非線形光学材料を用いた色素添加非線形高分子薄膜

による波長変換について記述する0インダン系色素は、青色波長領域で吸収が少

なく、二次の超分子分極率βが大きいため、波長変換による短波長コヒーレント

光源用の材料として用いることが出来る0電界配向膜における非線形性の経時劣

化を改善するために、ガラス転移温度の高い高分子を用いて配向緩和を抑制した。

さらに、チェレンコフ放射型位相整合法を用いて短波長コヒーレント光源の開発

を行った0以下、6－2節ではインダン系有機非線形光学材料の物性に関して記述し、

6－3節ではインダン系有機非線形光学材料を添加した電界配向高分子薄膜の二次非

線形光学特性について記述する0さらに、6－4節でチェレンコフ放射型位相整合法

を用いたインダン系色素添加非線形高分子膜による位相整合SHGについて記述す
る。

§‘・2　インダン系有機非線形光学材料の物性

使用したインダン系色素の構造をFig・6－1に示す0この色素は青色波長領域にお

いて吸収が極めて少ないため、波長変換によるコヒーレント青色光光源用材料と

して用いることが期待されるMoFig・6－2にインダン系色素の吸収スペクトルを示

す0測定は全て20〟M濃度のエタノール溶液で行った0また、各色素のエタノー

ル溶液中での吸収極大波長Amax、吸収端波長入明およびモル吸光係数gmaxを

Table6－1に示す0インダン系色素（Dyell）のベンジリデン（benzylidene；C6H5－CH＝）の

4－位の－N（CH3）2を－N（C2H5）2に置換することにより吸収ピークが長波長側に僅かに

シフトする0さらにインダンとアリール基の間の二重結合、すなわち打電子共役
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系を長くすることにより、電荷移動が増大して吸収ピークが長波長側にシフトす

る【3；叫。また、インダンの3－位の＝C（CN）2基を＝0に置換することにより吸収ピーク

波長は短波長側に移動している。インダン系色素のモル吸光係数gmaxは40000～

70000dm3mol‾1cm－1であり、有機非線形光学材料DRlと比較して大きく、1mol当た

りの光の吸収が大きい。インダン系色素（3－dicyanoviny1－2－（4－diethylamino

benzylidene）Indan－1－One；Dye12）の熱融解温度Tmおよび熱分解温度T。をDSCおよび

TGA測定により求めた結果、Tm＝1770C、TL＝2390Cと評価された。

インダン系有機非線形光学材料の二次非線形性の理論解析のために、半経験的

分子軌道法（MOPAC）を用いて【5；句、双極子モーメント〃および二次の超分子分極率

βの計算を行った。MOPACで計算される双極子モーメント〝および二次の超分子

分極率βは、真空中における静電界（∽＝0）に対する応答として定義されている。

インダン系色素の二次の超分子分極率βの最大成分はβWである。Table　6－2にイ

ンダン系色素の双極子モーメントの大きさ、および双極子モーメント方向成分の

二次の超分子分極率βをまとめて示す。インダン系色素（Dyell）のベンジリデンの

4－位の－N（CH3）2を－N（C2H5）2に置換することにより電荷移動度が増加し、二次の超

分子分極率βが増大する。さらにインダンとアリール基の間の二重結合、すなわ

ち打電子共役系を長くすることにより、電荷移動が増大して二次の超分子分極率

βがさらに増大する。しかし、インダンの3－位の＝C（CN）2基を＝0に置換すること

により二次の超分子分極率βは減少してしまう。以上の結果は、吸収スペクトル

における結果と非常によく一致している。

インダン系有機非線形光学材料は、青色波長領域（400nm近傍）において吸収が少

なく【7】、二次の超分子分極率βが比較的大きいことから、波長変換によるコヒー

レント青色光源用の材料として用いることが可能である【8；9】。
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Fig・6－2　AbsorptionspectrumofindanderivativesinethanoIsolution．

Table6－1mepeakabsorptionwavelengthAmax，Cut－0ffwavelengthAcutqq
andmolarabsorpt10nCOefficientcmaxofindanderivatives・

Compound Amax（nm）　　人血qq（nm）　8max（dm3mol‾1cm．1）

555．0

562．0

558．5

644．5

657．0

659．5

650．5

747．5

44600

63100

69800

56400
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Table6－2　Dipolemomentand2nd－Orderhyperpolarizabilityof
indanderivativescalculatedbyMOPAC．

Compound
Dipolemomentp hyperpolarizabilityβ

（Debye）　　　　（×10－30esu）
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§‘・3　インダン系色素添加電界配向高分子薄膜

6－3－1色素添加電界配向高分子薄膜の作製

インダン系有機非線形光学材料を高分子中に添加し、電界印加により分子配向

させるGuest－Host型の電界配向高分子薄膜を作製した。本研究では、ホストポリ

マーとして、Polystyrene（PS），Polymethylmethacrylate（PMMA），Polycarbonate（PC），

U－100polymer，T－AP polymerの5種類の高分子を用いた［10－12］。高分子の構造式およ

び各高分子のガラス転移温度職をFig．6－3に示す。高分子PS，PCのように、構造的

に芳香族環を有している場合、分極率が水素の場合と比較して約20倍大きい。こ

れは打電子による分極率の増大に起因するものであり、この効果のために芳香族

環を含有するポリマーは高い屈折率を示す。また、ベンゼン環のような分極率が

大きい基を持つPS，PCはPMMAと比較して、大きな分極率異方性を有するため、

複屈折を起こしやすい【13】。

高分子PMMAは、プラスチック材料の中で抜群の透明性（透過率＝93％）を有する

と共に、複屈折の起こりにくい等方性物質である。しかし、吸水性が比較的大き

く（吸水率＝2・0）、表面が傷つきやすい。PSの透明性（90％）はPMMAと比較して多少

劣るが、成形性、機械的特性に優れ、吸水性が低い（0．1）などの特徴を有する。し

かし、複屈折を生じやすく耐熱性が低いなどの難点がある。PCは、適当な透明性

（89％）を有すると共に耐熱性、耐衝撃性に優れ、かつ吸水性（0．4）が低い。しかし、

表面強度に欠ける。

ガラス転移温度Tgはポリマーの主鎖や側鎖が剛直であるほど、また水素結合や

極性基などの存在により主鎖間の凝集力が強いほど高くなる。PCがPMMAに比べ

てTgが高いことも、PCにベンゼン環を含む剛直な構造を有するためである。また、

U－100，T－APポリマーのように芳香族ポリエステル（POlyarylate）のように主鎖が剛直

なものも高Tgとなり、耐熱性に優れている【14】。

インダン系色素添加電界配向高分子薄膜の作製方法は次の通りである。ホスト
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ポリマーとして、PS，PMMA，PCを用いる場合には、溶媒としてシクロヘキサノン

（CyClohexanone，C6H．。0，bp＝1550C）を用い、高分子U－100，T－APの場合には、溶媒と

して、クロロホルム（Chlorofbrm，CHC1，，bp＝61．20C）を用いた。高分子およびインダ

ン系色素を溶媒に溶解し、lwt％のシリコーンオイルを加え、約90分間かけてイン

ダン系色素・高分子を完全に溶解する。非線形分子・高分子を含む溶液をスピン

コーティング法により、ガラス基板上に薄膜形成した後、溶媒を除去するために

真空乾燥を72時間行った。溶媒としてシクロヘキサノンを用いた場合には、1500C

まで昇温して真空乾燥を行った。非線形分子の分子配向処理は、コロナポーリン

グ法により分子配向させた。コロナポーリングの場合、電圧を印加すると針電極

の先端にかすかな紫色の発光が現れ膜状コロナとなる。さらに電圧を上げていく

とブラシコロナが成長し、ついにはストリーマコロナの状態となり、絶縁破壊に

至る。印加電圧、印加時間、温度などのポーリング条件は、ホストポリマーすな

わちガラス転移温度により異なり、Table63に示す条件で分子配向処理を行った。

試料の温度を2000C以上にすると、非線形分子が熱分解・昇華してしまうため、高

分子U－100，T－APをホストポリマーとした場合、1500Cでポーリングを行った。一

般に、ポーリングはガラス転移温度付近で行うが、U－100，T－APはガラス転移温度

より低い温度でも分子配向可能という性質を示した。ポーリング温度の上昇に伴

い、陽極一陰極間において絶縁破壊を生じるため、ポーリング温度1500Cの場合に

は、印加電圧を7kVとした。高温下で印加電圧を大きくすると薄膜表面が荒れて

しまい、光導波路における散乱損失の原因となる。このため、本研究では、膜状

コロナを維持できるポーリング条件で分子配向処理を行った。以上のように、コ

ロナポーリング法を用いて分子配向処理を行い、二次非線形性を有するインダン

系色素添加電界配向高分子薄膜を作製した。
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Table6－3　Conditionsofcorona－POlingforvarioushostpolymers・

HostPolymer lも　　Temperature Voltage Time

PS　　　　　　800C　　　　800C

PMMA lO90C lOOOC

PC　　　　　1490C　　　1500C

U－100　　　1930C　　　1500C

T－AP　　　　2330C　　　1500C

10kV lOmin．

10kV lOmin．

7kV lOmin．

7kV lOmin．

7kV lOmin．
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を3－2　色素添加電界配向高分子薄膜の諸特性

本研究では、インダン系有機非線形光学材料（Dyell，12，13，14）を高分子（PS，

PMMA，PC，U－100，T－AP）に添加し、電界印加により分子配向させる薄膜を作製し

た。作製した薄膜試料の膜厚は、刑－line法、触針法、表面形状測定顕微鏡

（Keyence，VF－7500）を用いて、測定・評価を行った。膜厚は、溶媒（シクロヘキサ

ノン、クロロホルム）の高分子に対する量およびスピンコーティングの回転数を変

えることにより、比較的容易に制御することができる。

高分子U－100にインダン系色素を5wt％添加したときの薄膜の吸収スペクトルを

Fig．6－4に示す。各薄膜は、青色波長領域において吸収が少ないことを確認した。

添加色素濃度5wt射こおける薄膜の吸収極大波長人。aXおよび吸収端波長木棚を

Table6－4に示す。高分子PS，PMMAに対して、インダン系材料は10wt％程度までし

か添加できなかったが、高分子PC，U－100，T－APのように、ポリマーの主鎖に芳香

族ポリエステルを含む高分子に対しては、30wt％程度まで単分子分散状態で添加

することが可能であることを確認した。

試料の屈折率は、He－NeレーザおよびNd：YAGレーザを用い、m－1ine法および

Brewster角法を用いて求めた。また、可視光吸収領域すなわち共鳴領域において

は、エリプソメトリー法（ellipsometry）を用いて色素添加高分子薄膜の屈折率を求

めた0色素（Dye12）をU－100に5wt％添加した薄膜の屈折率の波長分散特性をFig．6－5

に示す。吸収波長領域において、屈折率の異常分散を確認した【15】。同様な異常分

散特性は、各インダン系色素添加薄膜においても確認された。インダン系色素を

5wt％添加した各薄膜の基本波（1064nm）に対する屈折率n。および高調波（532nm）に

対する屈折率n2。をTable6－5に示す。
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Table6－4　¶lepeakabsorptionwavelengthandcut－0ffwavelengthof
indanderivativedopedpolymermms．

Sample Amax（nm）　　　Acu，。q（nm）

11／PS

12／PS

13／PS

14／PS

11／PMMA

12／PMMA

13／PMMA

14／PMMA

11／PC

12／PC

13／PC

14／PC

11／U－100

12／U－100

13／U－100

14／U－100

11／r－AP

12／r－AP

13／T－AP

14／r－AP
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Table6－5Refractiveindexofindanderivativedopedpolymerfilms
atadyeconcentrationof5wt％．

Sample n。，（1064nm）　　n2。（532nm）

11／PS

12／PS

13／PS

14／PS

1．579

1．579

1．592

1．594

1．657

1．642

1．612

1．602

11／PMMA

12／PMMA

13／PMMA

14／PMMA

1．573

1．574

1．588

1．595

1．606

1．582

1．634

1．629

11／PC

12／PC

13／PC

14／PC

1．568

1．574

1．577

1．578

1．570

1．560

1．545

1．529

11／U－100

12／U－100

13／U－100

14／U－100

1．564

1．596

1．556

1．558

1．596

1．645

1．692

1．574

11／r－AP

12／r－AP

13／r－AP

14〃1－AP

1．577

1．595

1．585

1．585
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インダン系材料を添加した電界配向高分子薄膜において、ポーリングにより吸

光度が減少する淡色効果（hypochromicshift）が確認された。色素（Dye12，Dye14）を

高分子PCに5wt％添加した薄膜のポーリング前後における吸収スペクトルの変化

をFig．6－6に示す。吸光度の減少は、電界印加により非線形分子が薄膜面内に対し

て垂直方向に分子配向することにより、吸収断面積が減少したためである。この

ような淡色効果は、各インダン系色素添加電界配向高分子薄膜においても確認さ

れた。インダン系色素を5wt％添加した電界配向膜における配向秩序度◎をTable

6－6にまとめて示す。高分子PS，PMMAをホストポリマーとして用いた場合、熱励

起による非線形分子の動きが少なく配向秩序度は小さいが、高分子PC，U－100，T－

APを用いた場合には、非線形分子の動きが熱励起により活性化され、配向秩序度

は大きくなる。

OUGdqhOS竜

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800

Wavelength（nm）

Fig・6－6　AbsorptlOnSPeCtrumOfpoledandunpoledindan

derivative（12，14）dopedPCnlms．
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Table6－6　0rientationalorderparameterofpoledpolymer
filmsdopedwithindanderivatives．
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6－3－3　色素添加電界配向高分子薄膜の非線形光学特性

インダン系材料を添加した電界配向高分子薄膜の二次非線形光学定数の測定の

ために、波長1064nmのNd：YAGレーザを基本波光源として、§3－3で述べた回転式

メーカー・フリンジ法を用いて測定・評価を行った。高分子U－100に5wt％の色素

（Dye12）を分散させた薄膜に、基本波光をp偏光として試料に入射し、発生する高

調波のp偏光成分を観測したときの入射角に対する高調波強度の測定結果をFig．6－7

に示す0観測された高調波強度は、入射角β＝00で極小値0、β＝±600で極大値を

とる対称なフリンジとなった0また、S偏光の基本波を入射し、p偏光の高調波、

および450の偏光を入射し、∫偏光の高調波を観測した場合においても、同様に対

称なフリンジを得た。以上のようなフリンジパターンは、各インダン系色素添加

電界配向高分子薄膜においても観測された。

基準試料である水晶との比較により、U－100に5wt％の色素（Dye12）を添加した電

界配向膜の非線形光学定数は、転＝25・5pmN，d，5＝8．3pmル，屯＝8．2pmNと評価され

た0このように、添加色素濃度が5wt％と低いにも関わらず、大きな二次非線形性

を発現させることに成功した。インダン系材料を各高分子に5wt％添加した薄膜の

非線形光学定数をTable　6－7にまとめて示す。一般的な有機非線形光学材料である

DRlを高分子PMMAに12・5wt％添加した試料の非線形光学定数が転＝36．9pm／Vであ

ることを考えると、各試料において比較的大きな二次非線形性を有していると言

える。

ホストポリマーとして、PS，PMMAを用いた場合には、あまり大きな非線形光

学定数を得ることができなかった。この結果は、配向秩序度◎の測定結果とよく

一致しており、分子配向が効果的に行われていないために、大きな非線形性を示

していないと考えられる。また、高分子PS，PMMAはガラス転移温度が低いため

分子配向処理後の非線形分子の配向緩和が起こり、非線形性が小さくなってしま

うと考えられる。

半経験的分子軌道法により計算した、インダン系色素のミクロな非線形性、す
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なわち二次の超分子分極率βから考察すると、Dye14を用いた色素添加電界配向

高分子膜の非線形性が最も大きくなると考えられる。しかし、メーカー・フリン

ジ法により測定した非線形光学定数は、他の色素と比較してそれほど大きな違い

は見られなかった0この原因としては、Fig．6－2に示したようにDyell，12，13は高

調波波長（532mm）において吸収が大きいため、共鳴効果により非線形性が増大して

いるが16；17】、Dye14の場合には非共鳴領域において測定を行ったために非線形性

があまり大きくならなかったためと考えられる。

高分子U－100，T－APのガラス転移温度噛ま、それぞれ1930C，2330Cと非常に高い

が、インダン系色素が2000C程度まで高温になると、熱分解・昇華が起こってし

まうために、Tgよりかなり低い1500Cで分子配向処理を行った。一般的に非線形

分子の分子配向処理は、ホストポリマーのガラス転移温度付近で行われる【18；19】。

ガラス転移温度より数十度高温でポーリングを行うと電荷移動のために分子配向

が効果的に行われず、非線形性は極端に低下する。また、ガラス転移温度より数

十度低い温度で分子配向処理を行っても、分子配向が効果的に行われず、非線形

性は極端に低下しまう【20】。一般的には、非線形分子を配向させる最適な温度が存

在すると考えられるが、本研究で用いた高分子U－100，T－APの場合には、ガラス転

移温度より430C、830Cと低い温度で分子配向処理を行っても、二次非線形性を発

現させることが可能であった。ガラス転移温度よりかなり低い温度で非線形分子

を配向させることができるため、自由体積を最小限にした状態で配向分子を凍結

させ分子運動を抑えることができ、脱配向による非線形性の劣化を最小限に抑え

ることができると考えられる。
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Table6－7　NLOcoemcientsofpoledpolymer鎖lmdopedwith
indanderivativesatadyeconcentrationof5wt％．

Sample

11／PS

12／PS

13／PS

14／PS

11／PMMA

12／PMMA

13／PMMA

14／PMMA

11／PC

12／PC

13／PC

14／PC

11／U－100

12／U－100

13／U－100

14／U－100

屯（pm／Ⅵ dJ5（pm〝） ¢J（pmル）

11／r－AP

12／r－AP

13〝’一AP

14／r－AP
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高分子U－100に対して、インダン系色素は30wt％程度まで単分子分散状態で添加

することが可能である0しかし、色素添加濃度を高くすると青色波長領域におい

て吸収が大きくなってしまうため、波長変換素子などの光デバイスとして用いる

には、添加色素濃度20wt％程度までが妥当と考えられるoFig．6－8に、U－100に添加

濃度を変化させて色素Pyelりを添加した薄膜の非線形光学定数を示す。添加色

素濃度20wt％Cこおいて、非線形光学定数も＝90・9pm／Vと極めて大きな二次非線形

性を得ることができた。
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Fig・6－8　TneNLOcoemcientsofdye12dopedU－100nlm
VerSuSCOnCentrationofdyemolecules．
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波長変換素子・光変調素子などの非線形光デバイスにとって問題となるのは、

非線形性の経時劣化である【20－23】0これらの光デバイスにおいて、劣化の少ない特

性を得るためには、非線形性の安定性すなわち分子配向緩和の少ない特性を有す

る材料が要求される【24－26】0そこで、本研究で作製したインダン系色素添加電界配

向高分子薄膜の室温における非線形性の経時劣化を測定した0色素（Dye12）を高分

子PC，U－100，T－APに5wt％添加した試料を用い、経時劣化を測定した結果をFig．6－9

に示す0ホストポリマーとして、PCを用いた場合には、配向処理後500時間後に

初期値の60％まで劣化してしまうが、U－100では75卯4】、T－卯では85％までの劣化

に抑制することが出来た0これに対して、PMMAを用いた場合には、初期値の

40％程度まで劣化してしまう0以上のように、ガラス転移温度が高い高分子を用

いるほど配向分子の脱配向は起こりにくく、非線形性の安定性は増加する0高Tg

のU－100，T－APをホストポリマーとして用いることにより、PMMAと比較して、非

線形性の経時劣化の点で大きく改善することができた。

非線形色素分子の違いによる配向分子の脱配向性を調べるため、ゲスト分子で

あるインダン系色素を変えて非線形性の変化を調べたoFig．6－10は、ホストポリマー

をPCとして、非線形色素をDye12，14とした場合の非線形性の経時劣化である。

Fig・6－11はホストポリマーをT－APとして、非線形色素をDye12，14とした場合の非

線形性の経時劣化であるoFig・6－10，6－11より、非線形色素分子の違いによる非線

形の経時劣化すなわち非線形分子の脱配向に大きな違いは見られない。以上の結

果より、非線形性の安定性の要因は、ゲスト分子である非線形分子ではなく、ホ

ストポリマーである高分子のガラス転移温度に大きく依存していることが確認さ

れた。

以上のように、インダン系色素添加電界配向膜は、大きな二次非線形性を有し、

比較的安定な非線形性を有しているため、波長変換素子などの導波形光デバイス

への応用が可能である0また、インダン系色素は青色波長領域において吸収が極

めて少ないため、波長変換を用いた青色コヒーレント光源用材料として用いるこ

とが可能である。
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§‘・4　チェレンコフ放射型位相整合SHG

6－4－1　チェレンコ フ放射型位相整合SHGのための光導波路の設計及び作製

本研究では、2－2－3節で記述したチェレンコフ放射型位相整合法を用いて位相整

合SHGの観測を行った【27－29］0基本波光源として、波長1047nmのNd：YLFレーザを用

いて高調波波長523・5nmの位相整合緑色光の観測を行った。また、Nd：YAGレーザ

の第三高調波（355nm）を励起光源として、パラメトリック発振（Optical Parametric

Oscillator；OPO；5mJ，10Hz，3nspulsewidth）連続波長可変光源を用いて、基本波光源

波長800nmによる高調波波長400nmの位相整合青色光の観測を行った。光波を導

波させる導波層として、インダン系有機非線形光学材鞘Dye12）を高分子U－100及

びPMMAに5wt％添加した電界配向薄膜を用いた0本研究で作製した薄膜は、ダイ

ポールモーメントが導波路面内に対して垂直方向に配向しているため、基本波光

をTMモードとして入射する必要がある03層スラブ導波路におけるシングルモー

ド条件を得るために、mモードに対するモード分散曲線の計算を行った。

基本波波長1047nm、スライドガラス基板（〃ご＝1．508戒nJ＝1．514）を用いた場合

の色素添加高分子薄膜（12／U－100）におけるTMモード分散曲線をFig．6－12に示す。最

低次モードTMoのカットオフ膜厚はT＝0・45〟mであり、シングルモード条件は膜厚

が0・45〟m～1・45〟mの範囲のときである。また、等価屈折率悔（叫カサェレンコ

フ放射型位相整合条件を満足する導波層膜厚Tは、0．45〟m～0．56〟mである。チェ

レンコフ放射型位相整合条件を満足する導波路膜厚を得るために、溶媒量および

スピンコーティング条件を調節して膜厚0・53〟mの薄膜を作製し、位相整合範囲

内の導波層を形成した0また、基本波波長800nm、Pyrex基板（

〃ご＝1・469戒〝＝1・486）を用いた場合の色素添加高分子薄膜（12／PMMA）における

TMモード分散曲線をFig・6－13に示す0この時、最低次モードTM。のカットオフ膜

厚はT＝0・29〟mであり、シングルモード条件は膜厚が0．29〟m～0．96〟mの範囲の

ときである0チェレンコフ放射型位相整合条件を満足する導波層膜厚Tは、0．29〟
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m～0・42〟mである0溶媒量およびスピンコーティング条件を調節して膜厚0．40〟

mの薄膜を作製し、位相整合範囲内の導波層を形成した。
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チェレンコフ放射型位相整合SHGの変換効率Tkをモード結合理論を用いて計

算した0基本波入力1・OW、伝搬長10mm、ビーム径0．2mmとして計算を行った。

基本波を波長1047nmとした場合、高調波波長に大きな吸収が存在するため、共鳴

効果により非線形性は増大しているが、波長800mmを用いた場合、非共鳴領域に

おける非線形性を考慮に入れて計算する必要がある0また、屈折率の異常分散特

性も考慮に入れて計算を行った。

インダン系色素（Dye12）を高分子U－100に5wt％添加した薄膜を用いて、基本波波

長1047nmとしたときのSH変換効率の理論曲線をFig．6－14に示す。最大変換効率は

導波層厚0・526〟mのとき、り郡，maX＝7・30×10－2％／Wである。本研究で作製した

3層スラブ導波路の導波層膜厚は0・53〟mであり、この時の変換効率は

‰昭＝7・26×10‾2％／Ⅳとなる0以上のように、本研究で作製した導波層は、最大

変換効率となる導波層に非常に近い膜厚で作製できた0次に、インダン系色素

（Dye12）を高分子PMMAに5wt％添加した薄膜を用いて、基本波波長800nmとした

ときのSH変換効率の理論曲線をFig・6－15に示す0最大変換効率は導波層厚0．379〟

mのとき、恥〃。，。aX＝1・83×10‾3％／Wである。本研究で作製した導波層膜厚は0．40

〟mであり、この時の変換効率は‰＝1．66×10‾3％／Ⅳとなる。基本波波長を

800nmとした場合、1047nmの時と比較して一桁以上、最大変換効率が低いのは、

高調波波長が非共鳴領域にあるため、非線形光学定数が低下したためである。SH

変換効率は、伝搬長、非線形光学定数、基本波パワーおよび重なり積分を大きく

することにより増大する0インダン系色素添加高分子薄膜は大きな二次非線形性

を有しているため、ピリリウム塩誘導体添加自然配向高分子薄膜に比べて、高効

率な波長変換が可能である0インダン系色素は屈折率の異常分散特性を有してい

るため、基本波と高調波の屈折率差を小さくできるため、電界分布の重なり積分

を大きくでき、SH変換効率が増大する0以上のように、導波層の屈折率の異常分

散特性を利用することにより、正常分散を用いた場合と比較して、SH変換効率の

増大が期待できる【15】。
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6－4－2　チェレンコフ放射型位相整合SHGの観測

導波層として、インダン系色素（Dye12）を高分子U－100に5wt％添加した薄膜を用

いて、緑色光のチェレンコフ放射型位相整合SHGの観測を行った。プリズム結合

角β′＝26．00のとき、基本波が導波路内を伝搬し、基板端面から緑色のチェレン

コフ放射型位相整合SH波（523．5nm）が放射されているのを確認した。観測された位

相整合SHGのFar－field pattemの写真をFig．6－16に示す。プリズム結合角0，＝26．00

の時の等価屈折率は悔＝1・512となり、Fig．6－12のチェレンコフ放射型位相整合

条件を満足しており、位相整合SHGが達成されていることを確認した。この時の

チェレンコフ放射角βは、β＝2．950と計算された。観測された位相整合SHGの変

換効率は、り＝4・48×10‾3射Wである0理論値の変換効率‰＝7．26×10－2％／W

と比較して、低い変換効率となった原因は、導波路の不均一性による散乱損失に

よるものと推測される。

次に、インダン系色素（Dye12）を高分子PMMAに5wt％添加した色素添加電界配

向高分子薄膜を用いて、青色光のチェレンコフ放射型位相整合SHGの観測を行っ

た結果、基板端面から青色のチェレンコフ放射型位相整合SH波（400nm）が放射さ

れているのを確認した0観測された位相整合SHGのFar－field patternの写真をFig．6－

17に示す。観測された高調波出力の光強度が非常に小さいために、変換効率の測

定は不可能であった。この原因としては、基本波入射パワーが小さく、散乱損失

が大きく、また高調波波長において非線形光学定数が小さいためと考えられる。

以上のように、インダン系色素添加電界配向高分子薄膜を用いて、緑色

（523・5nm）および青色（400nm）のチェレンコフ放射型位相整合SHGの観測に成功し

た。
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Fig・6－16PhPtOgraPhofCerenkov－tyPePhasematchedSHG（523・5nm）
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Fig・6－17PhPtOgraphofCerenkov－typephasematchedSHG（400nm）
uslngindanderivativedopedPMMApolymerwaveguide．
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§‘・5　結論

インダン系有機非線形光学材料を様々な高分子に添加した色素添加電界配向高

分子薄膜を用いて、二次非線形性の測定・評価および波長変換による位相整合

SHGの観測を行った。インダン系色素は、青色波長領域において吸収が極めて少

なく、二次の超分子分極率βが大きいため、波長変換によるコヒーレント青色光

源用の材料として用いることが可能である。

ホストポリマーとしてPS，PMMA，PC，U－100，T－APを用いて、インダン系色素を

添加した色素添加電界配向高分子薄膜を作製した。非線形分子の分子配向処理は、

高温下において強電界を印加するコロナポーリング法を用いた。配向秩序度の測

定から効果的に分子配向処理が行われていることを確認した。回転式メーカー・

フリンジ法を用いて測定した非線形光学定数は、d33＝25．5pm／V，d15：8．3pm／V，

4，1＝8・2pm／V（12／U－100；5wt％）と測定・評価され、添加色素濃度が低いにも関わら

ず、大きな二次非線形性を有している。高分子U－100を用いた場合、非線形分子

を高濃度に添加できるため、さらに大きな二次非線形性を発現させることが可能

である0添加色素濃度20wt％において、4，3＝90．9pm／Vと極めて大きな二次非線形

性を発現させることに成功した。

インダン系色素添加電界配向高分子薄膜における非線形性の経時劣化を測定し

た結果、高分子PCを用いた場合には、初期値の60％まで劣化してしまうが、U＿

100では75％、T－APにおいては85％までの劣化に抑制することができた。非線形性

の経時劣化は、非線形分子の構造ではなく、高分子のガラス転移温度に大きく依

存していることを確認した。高分子U－100，T－APのようにガラス転移温度が高い高

分子をホストポリマーとして用いることにより、PMMAの場合と比較して非線形

性の安定性を大きく改善することができた。以上のように、インダン系色素添加

電界配向高分子薄膜は、大きな二次非線形性を有し、安定な非線形性を有してい

ることが明らかとなった。

高効率なSHGを実現するために、チェレンコフ放射型位相整合法を用いて位相
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整合SHGの観測を行った。インダン系有機非線形光学材料の屈折率の異常分散特

性を利用することにより、高効率な波長変換が可能である。チェレンコフ放射型

位相整合法により基本波波長1047nmを用いて、高調波波長523．5nmの緑色位相整

合SHG（17＝4・48×10‾3％／W）を観測した。さらに、基本波波長800nmにより、高

調波波長400nmの青色位相整合SHGを観測した。以上のように、青色波長領域に

おいて吸収が極めて少なく、大きな二次非線形性を有するインダン系色素添加電

界配向高分子薄膜を用いて、緑色および青色の位相整合SHGの観測に成功した。
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第7章　電子ビーム直接描画法による非線形光導波路

§7・1　緒言

本章では、電子ビーム直接描画法による非線形光導波路について記述する。疑

似位相整合型波長変換素子や光変調素子などの非線形光デバイスの実現には、周

期分極構造及び非線形光導波路の作製が重要となる。有機非線形光学材料を高分

子中に添加した非線形高分子薄膜に電子ビームを直接照射して、周期分極構造、

チャネル型非線形光導波路などを作製する電子ビーム直接描画法を考案した。

以下、7－2節では電子ビーム直接描画法について記述する。7－3節では電子ビー

ム直接描画法による疑似位相整合波長変換のための周期分極構造の作製について

述べ、7－4節では分極反転構造の作製について記述する。さらに、7＿5節で電子ビー

ム直接描画法によるチャネル型光導波路の作製に関して記述する。

§7・2　電子ビーム直接措画法

高効率な波長変換を実現するためには、2－2－3節で述べた疑似位相整合法（quasi－

Phase－matChing；QPM）が最も有望な方法である。QPMは非線形分子をミクロンオー

ダーの寸法で分子配向領域と無配向領域を周期的に作製する必要がある。また、

広帯域光変調素子におけるチャネル導波路はミクロンオーダーの精度で光導波路

を作製する必要がある。このため、有機非線形光学材料を用いた波長変換素子お

よび光変調素子などの有機非線形光デバイスの実現には、非線形領域の超微細構

造を作製できる技術が要求される。

電子ビーム直接描画法は、電子ビーム露光装置（JEOLJBX－5000Ⅰ・S）を用いて電

子ビーム（electronbeam；EB）を直接非線形高分子薄膜試料に照射することにより、

化学変化を誘発させて目的とするパターンを作製する方法である。電子線の軌道
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を制御することにより、任意のパターンをサブミクロンオーダーで高解像度に作

製することが可能であり、超微細な非線形光導波路を非常に簡便に作製すること

ができる【l‾3】。

次に、電子線照射により誘起される化学変化について述べる。色素添加高分子

薄膜において、ホストマトリクスとして用いている高分子に電子線を照射すると、

エネルギー吸収により化学反応が誘発される。電子線照射により励起されて架橋

反応が誘起され、分子量が見かけ上無限大となり、不溶化する電子線架橋型高分

子（Negativetype）、および高分子の主鎖構造の切断による低分子量化構造をとる電

子線分解型高分子（Positivetype）に分けられる【4】。

第6章で述べた高分子PS，PMMA，PC，U－100，T－APPolymerは全て電子線を照射す

ることにより架橋型または分解型高分子として作用する。高分子PSは架橋型高分

子として作用し、湿式現像によりパターン作製が可能である【5；句。高分子PMMAは

分解型高分子であり、湿式現像により【7］、また高分子PC，U－100，T－APは分解型高

分子であり、熱現像によりパターン作製を行うことが可能である【8】。

Fig・7－1に示すように、高分子PSに電子線を照射すると高分子の主鎖にラジカル

が形成され、架橋反応が起こり、分子量が増大して不溶化する。このため高分子

PSは電子線架橋型高分子となる【9］0高分子PMMAに電子線を照射すると、Fig．7－2

に示すように主鎖切断が起こる。まず側鎖における切断反応が起こり、引き続き

一酸化炭素が脱離し、主鎖に安定な3級ラジカルが形成され、β開裂（β－

elimination）による主鎖切断につながり、アシル基（RCO－）で安定化された3級ラジ

カルが生成する。この反応プロセスでは一酸化炭素、二酸化炭素、メチルラジカ

ル、メトキシラジカルが生成する。以上のように、電子線照射によって引き起こ

される主鎖切断のため、分子量が低下することが、PMMA露光部の溶解性増加の

主要因であり、従って分解型高分子として機能する。Fig．7－3に示すように、高分

子PCに電子線を照射し、加熱処理をすることにより、高分子PCは熱分解を起こし、

ビスフェノールA（BisphenoIA；2，2－bis（クーhydroxyphenyl）propane）、二酸化炭素、ジエ

ンへと解重合が起こり、露光部のみが分解する。生成物のうち二酸化炭素とジエ
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ンは揮発性であるが、加熱後も露光部にビスフェノールAが残る。この化合物は、

イソプロピルアルコール（isopropylalcohol；IPA）によるリンスで容易に除去できる。

このように、高分子PCは電子線照射により熱分解型高分子として機能する【4】。高

分子U－100およびT－APは、高分子PCと同様な機構により熱分解型高分子として作

用する。

本研究では、電子線照射により分解型および架橋型高分子として機能する高分

子PS，PMMA，PC，U－100，T－APをホストポリマーとして色素添加高分子薄膜を用い

た周期分極構造、チャネル型光導波路などの非線形光デバイスを電子ビーム直接

描画法により作製した。

車可H打→悠
Fig・7－1Schemeofcross－linkingofPolystyrenebyEBirradiation．
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§7・3　疑似位相整合波長変換のための周期分極構造の作製

7－3－1有機色素添加高分子薄膜の周期分極構造

高い変換効率で波長変換を達成するための位相整合法として、2－2－3で記述した

疑似位相整合法（QPM）が有望な素子として注目されている。疑似位相整合法は基

本波と高調波の伝搬定数の差を周期構造で補償して位相整合をとる方法である。

分極の周期構造がない場合には、各位置から発生した高調波は互いに干渉相殺さ

れて有効な変換は生じない0しかし、非線形分子の分極をコヒーレンス長上。ごと

に周期的に配向させる、または周期的に分極反転させることにより干渉による打

ち消し合いを回避し、高効率な波長変換を達成することが可能である。

強誘電体結晶LiNb03などの無機材料を用いた周期分極反転ドメイン作製法とし

ては、Ti内拡散法、プロトン交換熱処理法【10】、電子ビーム走査照射法、電圧印加

法などがあり、その作製技術は確立されている【11】。しかし、有機非線形光学材料

を用いた色素添加非線形高分子薄膜においては、末だその作製技術は確立してお

らず、周期分極構造の作製方法の開発が期待されている。

本研究では、有機非線形光学材料を高分子に添加した色素添加非線形高分子薄

膜を用いて、Fig・7－4に示すような周期分極構造を電子ビーム直接描画法を用いて

作製を行った0有機非線形光学材料として第6章で用いたインダン系有機非線形

光学材料（Dye12；3－dicyanoviny1－2－（4－diethylaminobenzylidene）indan－1－One）を用い、

ホストポリマーとして高分子PMMAおよびPC，U－100，T－APを用いた。高分子

PMMAは電子線を照射した後に湿式現像を行うことにより、ポジ型レジストとし

て作用する0また、高分子U－100は電子線照射後の熱現像によりポジ型レジスト

として機能する0以上のように、QPM－SHG素子の実現のために、インダン系色素

添加非線形高分子薄膜を用いて、電子ビーム直接描画法により周期分極構造の作

製を行った。

光導波路構造における周期分極構造の周期人はコヒーレンス長上。を用いて、次
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式により与えられる。

A＝2上。＝

2匪…－Ⅳ…）
（7－1）

インダン系色素（Dye12）を高分子PMMAおよびU－100に5wt％添加した試料を導波層

とした3層スラブ導波路構造において、基本波波長に対するグレーティング周期

の計算結果をそれぞれFig．7－5，Fig．7－6に示す。基本波波長800nmを用いて疑似位相

整合波長変換により波長400nmの青色光を発現させるためには、3／∠m程度のグレー

ティング周期構造が必要であることが分かる。電子ビーム直接描画法を用いるこ

とにより、数〟mの周期構造を高解像度に作製することが可能である。

Orienteddipole

Fig・7－4　SamplegeometrywithperiodicpoledstructureforQPM－SHGdevice．
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7－3－2　色素添加PMMA高分子薄膜の周期分極構造

電子線照射によりポジ型レジストとして機能する高分子PMMAをホストマトリ

クスとして、第6章で記述したインダン系色素（Dye12）を5wt％添加した非線形

PMMA薄膜を用いて、電子ビーム直接描画法により周期分極構造の作製を行った。

作製プロセスはFig・7－7に示すように、2通りの方法（TypeA，TypeB）を用いた。

TypeAの作製プロセスは次の通りである0まず始めに、ITO（IndiumTinOxide）基

板上にスピンコーティング法（2000rpm，10S）により膜厚0．5／∠mの色素添加PMMA薄

膜を作製した0作製した試料を1500Cのオーブンに30分間放置し、プリベイクを

行った0プリベイクは試料中の溶媒（CyClohexanone）を可能な限り除去するためで

ある0高分子中における溶媒の残留は電子ビーム照射時の解像度に大きな影響を

与えてしまう0ITO基板は、電子ビーム照射時に接地電極として機能する。次に、

コロナポーリング法により薄膜全体にわたって分子配向させ、非線形性を発現さ

せる0コロナポーリングは、100℃のオーブン内で4kVの高電圧を10分間印加す

ることにより行った0非線形性を発現させた試料に、加速電圧25kV、ビーム電流

0・5仏、ビーム径0・1〟mの電子ビームを照射した0適当な電子ビーム照射量により、

照射箇所の非線形性が消去できるため、周期分極構造の作製が可能である。

TypeBの作製プロセスは次の通りであるoTypeAの場合と同様に作製した薄膜に、

設計した周期パターンに従い、電子ビーム（加速電圧25kV、ビーム電流0．5nA、ビー

ム径0・1〟m）を照射する0電子線を照射した箇所において、ホストポリマーである

高分子PMMAの主鎖の切断が起こる0次に、湿式現像により現像を行い、パター

ン作製を行う0即ち、照射箇所が除去される0高分子PMMAの現像液として、酢

酸イソアミル90％（isoamylacetate，C7H1402，bp＝1420C）と酢酸エチル10％（ethylacetate，

C4H80かbp：77・lOC）の混合液を用い、リンスとして純水を用いた。現像処理により

周期パターンを作製した試料は、コロナポーリング法（100OC，4kV，10min・）により

電子ビーム末照射箇所における非線形分子の分子配向処理を行い分子配向させる。

以上のように、電子ビーム照射を行い、現像処理を行うことにより周期分極構造
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bytheuseOfelectron－beam・（TypeA，TypeP）
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の作製を行った。

インダン系色素添加PMMA高分子における、電子線照射量に対する現像深さ及

び現像幅の感度曲線をFig．7－8に示す。テストパターンとして幅10〟mのグレーティ

ングパターン（周期20〟m）を用い、非線形高分子薄膜の膜厚が0．5〟mの試料を用い

た0本研究では、電子線の前方散乱・後方散乱の影響をできる限り取り除くため

に、薄い膜厚の試料を用いた0現像幅は、電子線照射量（0～50〟C／cm2）に関係な

く、設計したパターンにしたがって高解像度にエッチングされている。しかし、

電子線照射量を100〟C／cm2以上まで増大させると、散乱の影響が無視できなくな

り、設計通りのパターンを得ることは不可能であった。現像深さに関しては、電

子線照射量の増加に従い、ほぼ比例して深さ方向にエッチングされている。電子

線照射量30〟C／cm2で現像深さ0．5〟mとなり、膜厚に対して完全にエッチングする

ことができた。

電子線照射量に対するインダン系色素添加PMMA高分子薄膜（5wt％）の吸収スペ

クトルをFig・7－9に、ピーク吸光度の変化をFig．7－10に示す。電子線照射量50〟

C／cm2までは吸収スペクトルに変化は確認されなかったが、50〟C／cm2以上の電子

線を照射することにより、ピーク吸光度の減少および400nm～500nm領域の吸光

度の増加が見られた。電子線照射量を増加させるに従い、ピーク吸光度はほぼ比

例して減少している。電子ビーム照射量の増加に伴い、非線形分子の分解が起こ

り、二次の超分子分極率βの減少が起こると推測され、500〟C／cm2程度の電子線

を照射することにより、非線形分子であるインダン系有機非線形光学材料を分解

し、二次の超分子分極率βを完全に消失させることができると考えられる。以上

のように、電子線を照射することにより、まず始めにホストポリマーである高分

子PMMAの主鎖切断が生じ、さらに電子線照射量を増加させることにより、ゲス

ト分子である有機非線形光学材料の分解が生じ、二次の超分子分極率βの消失が

起こるものと推測される。
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周期分極構造をFig．7－7に示したTypeAの方法で作製するために、電子ビーム照

射量に対するSH強度の変化を調べた。基本波として波長1064nmのNd：YAGレーザ

を用い、発生する高調波を観測することによりSH強度分布の測定を行った。コロ

ナポーリングにより分子配向処理を行い二次非線形特性を付与した試料に、電子

線の照射感度を変化させて3mmX3mm角の領域に電子ビームを照射したときのSH

強度分布をFig・7－11に、電子線照射量に対するSH強度の変化をFig．7－12に示す。電

子線照射量の増加にしたがって、SH強度が急激に減少することが確認された。3

〟C／cm2の電子線照射により、非線形性は照射前の45％程度まで減少し、5〟C／cm2

の場合には、25％まで減少した。さらに電子線照射量を10〟C／cm2以上にすること

により、非線形性を完全に消去することができた【12】。以上の結果より、非線形性

を有するインダン系色素添加電界配向PMMA薄膜に10〟C／cm2以上の電子ビーム

を直接試料に照射することにより、非線形性を完全に消去することが可能であり、

周期分極構造を電子ビーム直接描画法により簡便に作製できることを確認した。

電子ビーム照射により非線形性の消去が起こる原因は、次のように考えられる。

Fig・7－8の結果より、電子線照射量3〟C／cm2および5〟C／cm2の場合、高分子の主鎖

切断は、膜の厚さ方向全体には生じていない。この時の非線形性の減少は、電子

線照射の熱エネルギーにより配向分子が脱配向したためと考えられる。電子線照

射量10〟C／cm2において、非線形性の完全消失が起こった原因は、熱エネルギーに

よる配向分子の脱配向が最も寄与していると考えられるが、高分子の主鎖切断に

より高分子中の自由体積が増大することによる配向分子の脱配向の効果も影響し

ていると考えられる。さらに、電子線照射量30〟C／cm2においては、主鎖切断が完

全に進むことにより配向分子はランダムとなり非線形性は消去されるoFig．7－9よ

り、電子線照射量30〟t化m2以下において非線形分子の分解は起こっていないため、

非線形分子個々の二次超分子分極率βは有している。このため、非線形性の消去

は、二次超分子分極率βの消失ではなく、熱的あるいは高分子の主鎖切断による

配向非線形分子の脱配向が原因と考えられる。
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疑似位相整合型波長変換素子を実現するためには、周期分極構造において非線

形活性領域と不活性領域の屈折率を同じにする必要がある。このため、本研究で

は、屈折率差を最小限に抑えるために、高分子の主鎖切断が最小限であり、かつ

非線形消去を完全に行うことが可能である電子ビーム照射量10〟qCm2を用いて周

期分極構造、すなわちズ（2）グレーティングの作製を行った。実際に、桝＿line法及び

Brester角法を用いて非線形活性領域と不活性領域の屈折率を測定した結果、屈折

率差は、波長532mmにおいて末照射箇所で〃2〃＝1．582、照射箇所で砿＝1．581で

あり、殆ど差は見られない。

設計したグレーティングパターンにしたがって、SH強度分布が得られることを

確認するために、周期100〟mのグレーティングパターンを作成して、電子ビーム

照射量10〟C／cm2の電子線を直接試料に照射して、周期分極構造を作製した。ズ（2）

グレーティングにおけるSH強度分布を測定するための測定光学系をFig．7－13に示

す0基本波として波長1064nmのNd：YAGレーザのp偏向成分を対物レンズ

昨17・5mm）により集光して試料に入射角600で入射し、発生した高調波のp偏向成

分を観測することによりSH強度分布の測定・観測を行った。対物レンズにより集

光された基本波のビーム径は12〟m程度であるため、グレーティング周期を100〟

mとし、ステッピングモーター（SURUGASEIKI，MODEL－D53）を用いてFig．7－13に

示した∬方向へ試料を走査させることによりSH強度分布の測定を行った。

Fig・7－13　Schematicdiagramofexperimentalsetupformeasurement
OfSHintensitydistribution・
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分子配向処理後、10〟C／cm2の電子線を照射することにより作製した周期100〟

mのX（2）グレーティングにおけるSH強度分布の測定結果をFig．7－14に示す。設計し

た周期100〟mのグレーティングに従って、非線形性を消去することができ、周期

分極構造を作製することができた0以上のように、Fig・7－7に示したType Aの作製

方法を用いてコロナポーリングによる分子配向処理後、10〟C／cm2の電子線を照射

することにより簡便に周期分極構造を作製することができた。
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次に、Fig・7－7に示したType Bの作製方法を用いて周期分極構造を作製した。ス

ピンコーティング法により作製したインダン系色素添加PMMA薄膜に、感度30〟

C／cm2の電子ビームを照射する。30〟C／cm2の電子ビーム照射により高分子PMMA

の主鎖切断は膜厚に対して完全に起こるため、湿式現像により電子線照射箇所を

完全にエッチングする事ができる。現像処理を行いパターン形成した試料は、コ

ロナポーリング法を用いて分子配向処理を行った。

電子線照射・現像処理により作製した周期100〟mのグレーティングの顕微鏡写

真をFig・7－15に示す。表面形状測定顕微鏡を用いてグレーティングパターンの形状

を測定した結果、設計通りのパターンが作製できていることが確認された。湿式

現像により作製した周期100〟mのグレーティングを分子配向させ、非線形性を発

現させた試料のSH強度分布をFig．7－13に示した光学系を用いて測定した。測定し

たX（2）グレーティングにおけるSH強度分布をFig・7－16に示す。設計した周期100〟

mのグレーティングに従って、非線形性を発現させることができ、周期分極構造

を作製することができた。疑似位相整合波長変換を用いて青色光を発生させるた

めには、Fig・7－5で示したように周期3〟m程度の周期分極構造を作製する必要があ

るo Type Bの作製法により実際に作製した周期3〟mのグレーティングの顕微鏡写

真をFig・7－17に示す。表面形状測定顕微鏡を用いて周期3〟mのグレーティングパ

ターンの形状を測定した結果、設計通りのパターンが作製できていることが確認

された0このように、Fig．7－7に示したTypeBの作製方法を用いて、30〃qCm2の電

子線を照射し、現像処理を行った後、コロナポーリングにより分子配向させるこ

とにより簡便に微細な周期分極構造を作製することができた。また、湿式現像を

行いエッチングした試料に屈折率が同程度の高分子などをコーティングすること

により周期分極構造を有する光導波路を作製することが可能である。

以上のように、電子ビーム直接描画法により、高分子PMMAをホストポリマー

としたインダン系色素添加高分子光導波路において周期分極構造の作製を行うこ

とができた。
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Fig・7－17Photographof3〟mPeriodgratingfabricatedbyelectron－beam

exposureandwet－development・
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7－3－3　色素添加帝Tg高分子薄膜の周期分極構造

電子線照射後、加熱処理をすることによりポジ型レジストとして機能する高Tg

高分子PC，U－100，T－APをホストマトリクスとして、第6章で記述したインダン系

色素（Dye12）を5wt％添加した高Tg高分子薄膜を用いて、電子ビーム直接描画法に

より周期分極構造の作製を行った0高分子PC，U－100，T－APを用いた場合、Fig．7－18

に示すように2通りの方法（TypeC，Typep）を用いて周期分極構造の作製を行った。

TypeCの作製プロセスは次の通りである。薄膜形成法は、高分子PMMAの場合

と同様であり、透明電極基板ITO上に形成した薄膜の膜厚は0．9〟mである。薄膜

形成した試料に適当な照射量の電子線を照射して、非線形分子の分解反応を起こ

し、分子個々の二次の超分子分極率βを消失させる。この時、ホストマトリクス

である高分子の解重合は、ほとんど起こっていない。電子線の加速電圧・ビーム

電流などは、高分子PMMAの場合と同じ条件で照射を行った。設計したパターン

に従って、二次の超分子分極率βの消去を行った試料は、コロナポーリング法

（1500C，4kV，10min）により、未照射領域を分子配向させ非線形性を発現させ、周期

分極構造を作製した。

TypeDの作製プロセスは次の通りである。薄膜形成した試料に、高分子の解重

合が起こる程度の電子線を設計したパターンに従って照射する。次に、電子線を

照射した箇所をエッチングするために、加熱処理（熱現像）を行う0この時、二次

の非線形性を発現させるために、加熱処理と同時に高電圧4kVを印加して分子配

向を行う。これによって末照射部が非線形性を有して残り、パターン作製と分極

処理を同時に行うことが可能であり、非常に簡便に周期分極構造を作製できる。
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インダン系色素添加PC，U－100，T－AP高分子における電子線照射量に対する現像

深さの感度曲線をそれぞれ、Fig．7－19，Fig．7－20，Fig．7－21に示す。電子線照射後、加

熱処理の温度を変化させて現像深さを調べた結果、室温においては解重合反応が

促進されず、エッチングする事はできない。温度を上げて加熱処理をすることに

より解重合反応が進み、電子線を照射した箇所がエッチングされ、熱現像をする

ことができた。各高分子において、最も効果的にエッチングが行われるのは、高

分子のガラス転移温度付近の温度であることが明らかとなった。ガラス転移温度

以上の温度で加熱処理を行うと、パターンのエッジ部分が崩れてしまため、熱現

像処理をガラス転移温度付近で行うことによりパターン作製を行った。電子線照

射量1000〃C／cm2を試料に照射し、ガラス転移温度付近で加熱処理を行うことによ

り、各高分子は0．4〟m程度までエッチングできることを確認した。熱現像処理後、

IPA（isopropyl alcohol）を用いて、生成物であるビスフェノールAを除去（リンス）す

ることにより、さらに深くまでエッチングすることが可能である。高分子U－100

を用いて、電子線照射後の熱現像処理により作製した周期20〟mのグレーティン

グを表面形状測定顕微鏡により観測した結果をFig．7－22に示す。

電子線照射量に対するインダン系色素添加U－100高分子薄膜（5wt％）の吸収スペ

クトルをFig・7－23に、ピーク吸光度の変化をFig．7－24に示す。電子線照射量100〟

C／cm2までは、吸収スペクトルに変化は確認されなかったが、100〟C／cm2以上の電

子線を照射することにより、ピーク吸光度の減少が顕著に見られた。電子ビーム

照射エネルギーの増加に伴い、非線形分子であるインダン系有機非線形光学材料

の分解反応が起こり、二次の超分子分極率βが消失すると考えられる。以上のよ

うに、色素添加高Tg高分子薄膜に電子線を照射することにより、まず始めにゲス

ト分子である非線形分子の分解反応が起こり、さらに電子線照射量を増加させる

ことにより、ホストポリマーである高分子PC，U－100，T－APの解重合反応が起こる

ため、加熱処理を行うことにより熱現像によるパターン作製が可能である。

Fig．7－7で記述したTypeAの作製法を用いて、インダン系色素添加U－100高分子薄

膜を分子配向処理（1500C，4kV，10min．）を行った後、電子線を照射したときの電子
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周期分極構造をFig．7－18に示したTypeCの方法で作製するために、薄膜形成した

試料に設計したグレーティングパターンに従って100〟C／cm2の電子線を直接照射

し、非線形分子の分解反応を起こし、二次の超分子分極率βを周期的に消去した。

次に1500Cのオーブン内で4kVの直流電界を10分間印加して分子配向処理を行い、

周期分極構造を作製した。作製した周期100〟mのズ（2）グレーティングのSH強度分

布をFig．7－26に示す。SH強度分布の測定は、基本波光源にNd：YAGレーザを用いて、

Fig．7－13に示した光学系を用いて測定を行った。設計した周期100〟mのグレーティ

ングに沿ったSH強度分布を得ることができ、周期分極構造を作製することができ

た。しかし、完全に二次の超分子分極率βの消去は行われておらず、未照射箇所

の20％程度の非線形性が残存している。照射箇所と末照射箇所の屈折率差を桝－1ine

法及びBrewster角法を用いて測定した結果、基本波波長（1064nm）において照射箇

所の屈折率が0・38％低下し、高調波波長（532nm）では2．1％の屈折率低下が確認され

た。以上のように、TypeCの作製法を用いて、分子配向処理を行うことにより、

簡便に周期分極構造を作製することができた。

本研究では、ITO基板上に膜厚0．9〟mの色素添加高Tg高分子薄膜を形成して、

周期分極構造の作製を行ったが、厚さ1mmのスライドガラス基板上に膜厚3．3〟m

の厚い膜を作製して、加速電圧25kV・照射量100〟C／cm2の電子線を照射したとこ

ろ、非線形性が発現することが明らかとなった。高分子中の非線形分子が電子線

照射により分子配向したために非線形性が発現したと考えられるが、その原因は

次のように考えられる。加速電圧25kVのエネルギーでは、電子の浸透深さ

（Penetration depth）は5〟m程度と考えられるが、接地電極を用いずにスライドガラ

ス基板上に厚い膜を作製した場合、照射された電子は、膜内に浸透することなく

膜表面に電荷として堆積することになる。この堆積電荷よって生じる電界により

非線形分子が分子配向され、非線形性が発現したと考えられる。電子ビーム照射

により分子配向されたインダン系色素添加T－AP高分子薄膜（11rr－AP，5wt％）の非線

形光学定数は、¢j＝2．3pm／Vと評価された。
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次に、Fig・7－18に示したTypeDの作製方法を用いて周期分極構造を作製した。薄

膜形成したインダン系色素添加高Tg高分子薄膜に、1000〟C／cm2の電子ビームを

設計したグレーティングに従って照射し、ガラス転移温度付近の温度で加熱処理

をすることにより高分子の解重合反応が進み、熱現像により電子線照射箇所をエッ

チングすることができる。熱現像処理段階においてコロナポーリングすることに

より分子配向処理を同時に行うことが可能であるため、パターン形成と非線形性

の発現を同時に行うことにより周期分極構造を簡便に作製することができる。

周期100〟mのグレーティングに従って電子ビームを照射し、200。Cで熱現像を

行いながら4kVの高電圧を10分間印加する事により非線形性を周期的に発現させ

たインダン系色素添加U－100高分子薄膜（5wt％）の顕微鏡写真をFig．7－27に示す。そ

の周期構造によるSH強度分布をFig・7－28に示す0設計した周期100〟mのグレーティ

ングに従って、非線形性を発現させることができ、周期分極構造を作製すること

ができたoFig・7－28に示すように、電子線を照射した箇所の非線形性をほぼ完全に

消去することができたのは、熱現像による非線形高分子のエッチングによる除去

の他に、非線形分子個々の二次の超分子分極率βの消失も影響している。疑似位

相整合波長変換によって青色光を発生させるためには、Fig．7－6で示したように周

期3〟m程度の周期構造を作製する必要がある0このため、TypeDの作製法を用い

て実際に作製した周期3〟mのグレーティングの顕微鏡写真をFig．7－29に示す。こ

のように、TypeDの作製方法を用いて1000〟qcm2の電子ビームを照射後、熱現像

処理と分子配向処理を同時に行うことにより、ドライエッチングで簡便に微細な

周期分極構造を作製することができた。周期分極構造を有する光導波路を作製す

るためには、エッチングされた箇所に屈折率が同程度の高分子などをコーティン

グする必要がある。

以上のように、電子ビーム直接描画法により高分子PC，U－100，T－APをホストポ

リマーとしたインダン系色素添加高Tg高分子光導波路において周期分極構造の作

製を行うことができた。
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Fig．7－29　Photographof3〟mPeriodgratingfabricatedbyelectron－beam

exposureandthermaldevelopment．
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§7・4　疑似位相整合波長変換のための分極反転構造の作製

7－4－1有機色素添加高分子薄膜の分極反転構造

疑似位相整合波長変換において最も高効率となる分極配列は、Fig．7－30に示すよ

うにコヒーレンス長上Cごとに分極を反転させた構造をとることである。すなわち、

高調波強度が最大となる伝搬距離において非線形分極波の位相を1800変化させ

ることにより、高調波は干渉し互いに強め合う0このため、高調波強度は伝搬距

離に従って増加していく。

本研究では、有機非線形光学材料を高分子に添加した色素添加非線形高分子薄

膜を用いて、分極反転構造を電子ビーム直接描画法を用いて作製を行った。有機

非線形光学材料として第6章で用いたインダン系有機非線形光学材料（Dyelりを用

い、ホストポリマーとして高分子PSを用いた0高分子PSは電子線を照射すること

により、架橋反応が進みネガ型レジストとして機能する0以上のように、QPM－

SHG素子の実現のために、インダン系色素添加非線形高分子薄膜を用いて、電子

ビーム直接描画法により分極反転構造の作製を行った。

Orienteddipole

Fig・7－30Samplegeometrywithdomain－invertedstructureforQPM－SHGdevice．
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7－4－2 架橋型高分子を用いた分極反転構造

電子ビーム直接描画法によるインダン系色素添加PS高分子薄膜（12〝S，5wt％）を

用いた、分極反転構造の作製プロセスをFig・7－31に示す。まず始めに、ITO基板上

にスピンコーティング法を用いて、膜厚0・8〟mの薄膜を作製した。薄膜作製後、

溶媒を除去するために1500Cのオーブンに30分間放置し、プリベイク処理を行っ

た0次に、設計したパターンに従って加速電圧25kV、ビーム電流0．5nA、ビーム

径0・1〟mの電子ビームを薄膜に直接照射する0ホストポリマーとして用いた高分

子PSは、電子線照射によりFig・7－1に示したように架橋構造を形成する。高分子PS

のガラス転移温度Tgは80℃であるが、電子線照射による架橋構造形成のため、照

射箇所のガラス転移温度は上昇すると考えられる0電子線照射によりガラス転移

温度の高い箇所と低い箇所を周期的に作製し、このガラス転移温度の違いを利用

して分極反転構造の作製を行った。非線形性を発現させるために、コロナポーリ

ング法により分子配向処理を行うが、効果的に分子を配向させるためには、一般

的にガラス転移温度付近でポーリングを行う0ガラス転移温度より数十OC高い温

度でポーリングを行うと、電荷移動により分子配向は効果的に行われない【13】。ま

た、数十OC低い温度において高電圧を印加しても効果的に分子配向されない【14】。

本研究では、この現象を利用することにより、分極反転構造を作製した。まず、

高Tg箇所つまり電子線照射箇所の非線形分子を分子配向させるために、1100Cの

温度でコロナポーリング法により分子配向処理を行う0この時、低Tg箇所の非線

形分子は、電荷移動のため分子配向していないと推測される0高Tg箇所の非線形

分子を配向させた後、800Cの温度においてコロナポーリング法により低Tg箇所（電

子線末照射箇所）の非線形分子を配向させる0低Tg箇所における配向処理は、分極

を反転させるため逆方向電圧を印加する0以上のように、電子ビーム直接描画法

を用いて、ガラス転移温度の異なる領域を周期的に作製し、二段階（Highl如01ing，

IAWTgpoling）の分子配向処理を行うことにより、分極反転構造の作製を行うこと

が可能である。
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分極反転構造を上記方法により作製するためには、電子線照射による高分子PS

の架橋構造の形成が重要な要因となる。このため、インダン系色素添加PS高分子

薄膜の電子線照射量に対する試料の感度曲線を測定した。テストパターンとして

幅10〟mのグレーティングパターンを用いた場合の測定結果をFig．7－32に示す。電

子線照射後、現像液として酢酸アミル（n－amylacetate）、リンス液としてイソプロピ

ルアルコール（isopropylalcohol）を用いて、湿式現像によりパターンを作製した。照

射量40〟C／cm2の電子ビームを照射することにより架橋反応が誘起され始め、照射

量の増加に従って架橋反応が進み、80〟C／cm2において膜厚方向全領域に対して架

橋反応が進行する。幅10〟mのグレーティングは、70～80〟C／cm2において設計通

りのパターンを得ることができたが、80〟C／cm2以上の電子線照射の場合、電子線

の散乱により急激にグレーティング幅が増加してしまう。このため、照射量を80

〟qCm2とした。

電子線照射量に対するインダン系色素添加PS高分子薄膜（5wt％）の吸収スペクト

ルをFig．7－33に、ピーク吸光度の変化をFig．7－34に示す。照射量100〟C／cm2までは、

吸収スペクトルにあまり変化は確認されなかったが、100〟C／cm2を越えるとピー

ク吸光度の減少が顕著に見られた。これは電子ビーム照射エネルギーの増加に伴

い、非線形分子であるインダン系材料の分解反応が起こったためと考えられる。

80〟C／cm2の電子ビーム照射では、高分子PS中で非線形分子の分解は起こらず、

高分子の架橋反応だけが誘起されていると推測される。以上のように、80〟C／cm2

の電子ビームを試料に照射し、設計したパターンに従って架橋反応を促進させ、

ガラス転移温度の異なる領域を周期的に作製することにより、分極反転構造の作

製を行った。

照射量80〟C／cm2の電子ビームを5mmX5mmの領域に照射した後、Fig．7－31に示

したように、ポーリング時における加熱温度の異なる二種類の分子配向処理を行

い、分極反転構造により非線形性を発現させた。Nd：YAGレーザを基本波光源と

して測定した電子線照射箇所および末照射箇所のSH強度分布の測定結果をFig．7－

35に示す。1100Cのポーリングにより、高Tg箇所（電子線照射箇所）のみを分子配向
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させることができた0次に800Cのポーリングにより、低Tg箇所（電子線末照射箇所

）のみを分子配向させることができ、分極反転構造を作製できることを確認した。

しかし、設計したパターン通りに分子配向処理は行われておらず、パターン幅が

かなり増加してしまう0この原因としては、電子散乱の影響の他に、高真空中

（10‾5pa）に長時間放置しておくことにより架橋反応の促進（真空キュア）が起こるた

めと考えられる0ビーム電流0・5nAを用いて、5mmX5mmの領域を描画するには

11時間以上の時間がかかるが、数ミクロン周期のグレーティングを作製する場合、

1分以内で露光出来るため、実際に疑似位相整合波長変換素子を作製する場合には

真空キュアによる影響は無視できると考えられる01100Cでポーリングを行い、電

子線照射箇所のみ分子配向させた試料を800Cまで昇温した場合のSH強度の変化を

Fig・7－36に示す0高Tg箇所におけるSH強度は、800Cに昇温する事により非線形分

子の配向緩和が起こり、60％程度までSH強度が減少してしまう。また、電子線照

射箇所と未照射箇所の屈折率差をm－1ine法およびBrewster角法を用いて測定した結

果、基本波波長（1064nm）において照射箇所の屈折率が0．51％増加し、高調波波長

（532mm）では0．55％の屈折率増加が確認された。

以上のように、電子ビーム照射後、高Tgポーリングと低Tgポーリングの二段階

の分子配向処理を行うことにより、疑似位相整合波長変換のための分極反転構造

を作製できることを確認した。
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§7・5　電子ビーム直接措画法によるチャネル型光導波路の作製

非線形光学効果、電気光学効果（electr0－0Pticeffect）を利用した波長変換素子、光

変調素子などの光制御デバイスの実現のためには、チャネル型光導波路構造を作

製する必要がある。チャネル型光導波路は、周囲より屈折率が高い部分に3次元

的に光波を閉じ込めたまま、長距離伝搬を可能とする。チャネル型光導波路を利

用することにより、高効率の波長変換、低電圧駆動かつ超高速の光変調が可能と

なる。

7－5－1 チャネル型光導波路の設計

本研究では、電子ビーム直接描画法を用いて、インダン系色素添加高分子のチャ

ネル型光導波路を作製した。ホストポリマーとして高分子PMMAを用いた場合、

チャネル型光導波路の作製プロセスは、Fig．7－7に示したType Bにより作製を行っ

た0このチャネル導波路の断面をFig・7－37に示す0ここで、〃αは上部クラッド層（

空気層1乃メま導波層、〝5は基板の屈折率であり、W，Tはそれぞれチャネル型光導

波路のチャネル幅、膜厚である。高効率な光制御デバイスの実現のためには、シ

ングルモード条件を満たすチャネル型光導波路を作製する必要がある。このため、

Fig・7－37に示す構造のモード分散曲線を摂動法を用いて計算した。電界配向高分子

薄膜は、非線形分子がFig・7－37のγ方向に配向しているため、電界ベクトルがγ方向

である五言。モードを用いて計算を行った。膜厚Tを0．5〟mとしたチャネル型光導波

路の波長1064nmにおけるモード分散曲線をFig．7－38に示す。この導波路の単一モー

ド条件は、3．6〟m＜W＜15．5〟mであることが分かる。

ホストポリマーとして高分子U－100を用いた場合、チャネル型光導波路の作製

プロセスは、Fig・7－18に示したTypeDを用いた。インダン系色素添加U－100高分子

光導波路のリッジ型チャネル構造の断面図をFig．7－39に示す。W，Tはそれぞれチャ

ネル型光導波路のチャネル幅、膜厚、tはスラブ構造における膜厚である。膜厚T
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を0・4〟m、tを0．5〟mとしたチャネル型光導波路の波長1064nmにおけるモード分

散曲線をFig・7－40に示す。この導波路の単一モード条件は、1．2〟m＜W＜6．1〟mで

あることが分かる。

そ．一一W　一一－一子　〃α

474
●

l

374
●

l

出
や
Z
u
G
p
占
u
A
叫
－
崇
痘
面

l

 

l

．4

．

4

L

2
　
　
　
1

7
　
　
　
7

0
ノ
′
04

●

l

〝／＝1・574

∬　〃∫＝1・467（fツrer）

at入＝1064nm

Fig・7－37Crosssectionofchannelwaveguideuslng

indanderivativedopedPMMA鎖1m．

5　　　　　10

Channelwidth（〟m）

15 20

Fig・7－38Modedispersioncurveofchannelwaveguideatl064nm
uslngindanderivativedopedPMMAnlmwhereT＝0・5〟m・

－197－



←聖．→

む
O
N
霊
p
已
－
O
A
叫
－
崇
痘
面

∬　〝／＝1・596

〃∫＝1・508（∫〟血）

at入＝1064nm

Fig・7－39Crosssectionofridge－tyPeChannelwaveguideuslng
indanderivativedopedU－100nlm．

525
●

l

25
●

l

1

　

　

5●

2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10

Channelwidth（〟m）

Fig・7－40ModedispersioncurveOfridge－tyPeChannelwaveguideat
lO64nmuslngindanderivativedopedU－100mmwhere
T＝0．4〟mandt＝0．5〟m．

一198－



7－5－2 電子線分解型高分子によ る光導波路

インダン系色素添加PMMA薄膜に、30〟C／cm2の電子ビームを照射し、湿式現

像によりエッチングを行い、チャネル型光導波路の作製を行ったocAD（COmPuter

aided design，uL－100）を用いて、Fi．g7－41に示すようなマッハ・ツェンダー型

（Mach－Zehnder）非線形光導波路【15；16】のパターンを作製し、TypeBの電子ビーム直接

描画法により光導波路を作製したoFig・7－38よりシングルモード条件を満たすよう

に、チャネル幅を5〟mとしてパターン設計を行い、分岐角を40、伝搬距離1000

〟mのマッハ・ツェンダー型光導波路を作製した。実際に作製されたマッハ・ツェ

ンダー型光導波路の顕微鏡写真をFig・7－42に示す0また、光導波路の分岐箇所の拡

大写真をFig．7－43に示す。

以上のように、有機非線形光学材料を添加したPMMA高分子薄膜を用いて、電

子ビーム直接描画法および湿式現像により、非常に簡便にチャネル型非線形光導

波路を作製することが出来た。

Fig・7－41Mach－ZehndertypeNLOwaveguidefabricatedbydirect
electron－beamlithographytechnique・
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Fig・7－42PhotographofMach－ZehndertypeNLOwaveguidefabricatedbyelectron－beam
茅e；exposure・（12げMMA；Channelwidth＝5〟m，brandingangle＝

－5〃皿

Fig・7‾43慧慧モ悪霊御霊慧濫芸諾濫諾竃畠el竿n●
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7－5－3　熱分解型高分子による光導波路

インダン系色素添加U－100高分子薄膜に、1000〟C／cm2の電子ビームを照射し、

熱現像によりエッチングを行い、リッジ型チャネル光導波路の作製を行った。

CADを用いて、マッハ・ツェンダー型光導波路のパターンを作製し、Type Dの電

子ビーム直接措画法により光導波路を作製した。Fig．7－40よりシングルモード条件

を満たすように、チャネル幅を5〟mとしてパターン設計を行い、分岐角を40、

伝搬距離1000〟mのマッハ・ツェンダー型光導波路を作製した。実際に作製した

光導波路の顕微鏡写真をFig．7－44に示す。

以上のように、有機非線形光学材料を添加したU－100高分子薄膜を用いて、電

子ビーム直接描画法および熱現像処理により、非常に簡便に非線形光導波路を作

製することが出来た。

Fig・7－44　PhotographofbranchingportionintheNLOwaveguidefabricated

beamexposure・（12／U－100；dhannelwidth＝5〟m，branchingangle
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§7・‘　結論

高効率な疑似位相整合型波長変換素子を実現するために、有機非線形光学材料

を高分子に添加した非線形高分子光導波路を用いて、電子ビームを直接照射する

電子ビーム直接描画法により周期分極構造および分極反転構造の作製を行った。

高分子PMMAをホストポリマーとして用いた場合には、コロナポーリング法に

より分子配向した後、10〟C／cm2の電子線を照射することにより周期的に非線形性

を消去することが可能であり、周期分極構造を非常に簡便に作製することが出来

た。また、高分子PMMAが30〟C／cm2の電子線を照射することによりポジ型の電

子線レジストとして機能することを利用して、周期的に電子線を照射した後、湿

式現像によりエッチングを行い、コロナポーリング法により分子配向させ、二次

非線形性を発現させることにより周期分極構造を作製することが出来た。

高分子PC，U－100，T－APをホストポリマーとして用いた場合、100〟Cycm2の電子

線を照射する事により有機非線形光学材料の二次の超分子分極率βを消去するこ

とが可能である。電子ビームを周期的に照射した後、分子配向処理を行うことに

より周期分極構造を作製することが出来た。また、高分子U－100が1000〟C／cm2の

電子線を照射した後、加熱処理することによりポジ型の電子線レジストとして機

能することを利用して、周期的に電子線を照射した後、熱現像処理によるパター

ン形成とコロナポーリング法による二次非線形性の発現を同時に行うことにより

周期分極構造を作製することが出来た。以上のように、電子ビーム直接描画法に

より非常に簡便に微細な周期分極構造の作製を行った。

高分子PSは、80〟C／cm2の電子線を照射する事により架橋構造を形成しネガ型

の電子線レジストとして機能することを利用して、分極反転構造の作製を行った。

電子線を照射することにより架橋構造を形成するため、高分子PSのガラス転移温

度は上昇する。電子ビーム直接描画法を用いて、ガラス転移温度の異なる領域を

周期的に作製した後、二段階（高Tg箇所、低Tg箇所）の分子配向処理を行うことに

より、分極反転構造の作製を行うことが出来た。
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光変調素子などの光制御デバイスの実現のために、電子ビーム直接描画法を用

いて、色素添加高分子光導波路におけるチャネル導波路の作製を行った。シング

ルモードチャネル導波路の設計に基づいて、CADを用いて光導波路のパターン作

製を行い、電子ビームを導波路に直接照射することによりチャネル型導波路の作

成を行った。高分子PMMAを用いた場合、30〟C／cm2の電子線を照射した後、湿

式現像によりパターン作製を行い、高分子U－100を用いた場合には、1000〟C／cm2

の電子線を照射した後、熱現像を行うことによりチャネル導波路の作製を行った。

電子ビーム直接描画法を用いることにより、マッハ・ツェンダー型光導波路など

複雑なチャネル導波路の作製を行うことが出来た。

以上のように、電子ビーム直接描画法を用いて微細な非線形光導波路の作製を

行うことが出来た。TypeA～D作製法における作製原理、電子線照射量および加工

精度などをまとめて以下に示す。

TypeA TypeB TypeC TypeD

ポリマー　　　　　　PMMA PMMA U＿100　　　U＿100

原理　　　　　　　脱配向　　湿式現像　β消去　　熱現像

照射量（〟qCm2）　　10

屈折率差　　　　　　　小

加工精度　　　　　　　△

司現像処理後の空気層との比較
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第8章　結論

本論文は、有機非線形光学材料を用いた光波長変換素子など非線形光デバイス

の実用化を目指し、非線形性の大きさ・安定性の改善およびデバイス加工技術の

確立を目指したものである。本論文では、有機非線形光学材料をシリカおよび高

分子マトリクス中に添加した色素添加電界配向膜における非線形光学特性、導波

形光波長変換素子および導波形非線形光デバイスの開発を目指して、著者が行っ

てきた一連の研究を記したものである。研究を通じて得られた成果は、各章末に

詳しく記述してあるので、本章では主要な成果をまとめて述べる。

（1）低温ガラス合成法であるゾルゲル法を用いて、有機一無機複合非線形光学薄膜

を作製した。アゾ系色素添加シリカ薄膜の非線形光学定数は、

433＝120pm／V（DRl／Silica），屯＝154pmN（TjVSilica）と極めて大きく、熱的・時間

的に極めて安定な非線形性を有していることを確認した。また、非線形シリ

カ薄膜に700〟C／cm2以上の電子ビームを照射することにより、照射箇所の非

線形性を消去できることを確認した。電子ビーム露光による非線形性制御は、

非線形性の分布をミクロンオーダーで超微細に制御することが可能であり、

高効率波長変換素子・光変調素子など微細な光導波路を簡便に作製すること

が出来る。

（2）波長変換による短波長コヒーレント光源の開発のために、青色波長領域で吸

収が少なく、二次の超分子分極率βの大きなどリリウム塩系誘導体を添加し

た色素添加高分子薄膜を作製した。カウンターイオンの動きを抑制するため、

イオン性高分子を用いて作製した電界配向高分子薄膜の非線形光学定数は、

も＝30・7pmN（2’αJPSS）であり、大きな非線形性を発現させることに成功した。

ピリリウム塩系誘導体を添加した高分子薄膜において、分子配向処理を行う

ことなく二次非線形性を発現するピリリウム塩誘導体の存荏を確認した。自
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然配向高分子薄膜の非線形光学定数は、4，3：0．52pm／V（6＋α－／PAA）であり、極

めて優れた熱的安定性を有していることを確認した。また、ピリリウム塩系

色素添加自然配向高分子薄膜を導波層とした3層スラブ導波路構造において、

波長106血mの基本波光源による高調波波長532mmのチェレンコフ放射型位相

整合SHGの観測に成功した。

（3）波長変換による短波長コヒーレント光源の開発のために、インダン系有機非

線形光学材料を高分子PS，PMMA，PC，U－100，T－APに添加した色素添加高分子

薄膜を作製した。インダン系有機非線形光学材料は、青色波長領域において

吸収が少なく、二次の超分子分極率が大きいため、高効率波長変換によるコ

ヒーレント青色光源用の材料として用いることができる。インダン系色素添

加電界配向高分子薄膜の非線形光学定数は、4，3＝25．5pmN（12〃－100；5wt％）と

評価され、添加色素濃度が低いにも関わらず、大きな二次非線形性を発現さ

せることができた。インダン系色素添加電界配向高分子薄膜における非線形

性の経時劣化を測定した結果、高分子U－100を用いた場合には初期値の75％、

高分子T－APの場合には初期値の85％であり、ガラス転移温度の高い高分子を

ホストポリマーとして用いることにより、PMMAの場合と比較して非線形性

の安定性を大きく改善することができた。さらに、インダン系色素添加電界

配向薄膜を導波層として、チェレンコフ放射型位相整合法により、緑色

（523・5nm）および青色光（400nm）の位相整合SHGの観測に成功した。

（4）有機非線形光学材料を高分子中に添加した非線形高分子薄膜を用いて、超微

細な非線形光デバイスを作製する方法として、電子ビームを非線形高分子薄

膜に直接照射し、非線形性制御およびパターン作製を行うことが可能である

電子ビーム直接描画法を考案した。光導波路を作製する方法として、従来、

フォトリソグラフイ法などが用いられているが、光回折現象のため解像度に

は限界がある。電子ビーム直接描画法は電子線を用いているためサブミクロ
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ンオーダの非線形光導波路を作製することが可能である。高分子PMMAをホ

ストポリマーとして用いた場合には、10〟C／cm2の電子線を照射することに

より非線形性を任意に消去可能であることを明らかにした。PMMAは、30〟

C／cm2の電子線を照射することによりポジ型の電子線レジストとして機能す

ることを利用して、湿式現像によりエッチングを行い、分子配向させ、二次

非線形性を発現させることにより周期分極構造を作製することが出来た。高

分子PC，U－100，T－APをホストポリマーとして用いた場合、100〟qCm2の電子

線を照射する事により有機非線形光学材料の二次の超分子分極率βを消去で

き、周期分極構造を作製できることを明らかにした。高分子U－100が1000〟

C／cm2の電子線を照射した後、加熱処理することによりポジ型の電子線レジ

ストとして機能することを利用して、熱現像処理によるパターン形成と二次

非線形性の発現を同時に行うことにより周期分極構造を作製することが出来

た0電子線照射によりネガ型として機能する高分子PSを用いて、分極反転構

造の作製を行った。照射量80〟C／cm2の電子線を照射することにより架橋構

造を形成するため、高分子PSのガラス転移温度は上昇する。ガラス転移温度

の異なる領域を周期的に作製した後、分子配向処理を行うことにより、分極

反転構造の作製を行うことが出来た。さらに、電子ビーム直接描画法を用い

て、色素添加高分子光導波路におけるチャネル導波路構造を作製した。電子

ビーム直接描画法を用いることにより、マッハ・ツェンダー型光導波路など

複雑なチャネル導波路の作製を行うことが出来た。

以上総括したように、本論文で記述した研究成果は、有機非線形光学材料が有

する優れた特長を生かした、導波形光波長変換素子に関する研究であり、有機非

線形光学材料を用いた波長変換素子および光変調素子などの光制御デバイスの実

現を目指したものである。

本論文では、様々な有機非線形光学材料をシリカおよび高分子中に添加した非

線形薄膜を作製し、非線形性の評価および経時変化の特性を比較評価し、実用化
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に耐えうる有機非線形光学材料添加非線形薄膜を模索した。チェレンコフ放射型

位相整合法を用いて短波長のSHGを観測することに成功し、波長変換によるコヒー

レント短波長光源の開発を行った。電子ビーム直接描画法を用いて、非線形性制

御および非線形光導波路を作製することに成功し、有機非線形光学材料を用いた

光制御デバイスの素子化への可能性を示した。有機非線形光学材料は、現在実用

化されている無機非線形光学材料に変わる材料として用いられる可能性があり、

本研究が将来の有機非線形光学材料を用いた非線形光デバイスの実用化に十分貞

献できるものと信ずる。最後に、本研究で作製した有機非線形光学材料添加非線

形薄膜の諸特性、および本研究の今後の課題をまとめて記述する。

Sample　　　添加濃度（Wt％）も（pmN）　安定性　　加工性

TA／Silica

2＋βソPAA

2＋β‾〝SS

自然配向（6＋α‾）15

12／PS

12／PMMA

12／U－100
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（1）有機一無機複合材料を用いた非線形シリカ薄膜の膜厚制御（ゾルーゲル法によ

る薄膜作製段階における諸条件の確立）

（2）電子ビーム照射によるシリカネットワークへの影響の調査

（3）イオン性高分子PSSを用いたピリリウム塩系色素添加電界配向膜の膜厚制御

（4）ピリリウム塩系色素添加自然配向膜の非線形活性層の制御

（5）ピリリウム塩系色素添加自然配向膜における非線形性の増大

（6）ポリイミドなど耐熱性高分子を用いることによる非線形性の熱的安定性

（勺　電界印加による高分子中における非線形色素分子配向の定量的観測

（8）大きな超分子分極率を有する有機材料の探索

（9）チャネル導波路化することによる波長変換の高効率化

（10）電子ビーム直接描画法における諸条件の確立（電子線照射量、電子ビーム量、

加速電圧、膜厚、現像条件、分子配向条件など）

（11）電子ビーム照射による有機非線形光学材料および高分子への影響の調査

（12）電子ビーム直接描画法により作製した周期分極構造を用いた疑似位相整合

SHGの観測

（13）架橋型高分子を用いた分極反転構造の作製条件の確立

（14）電子ビーム直接描画法により作製した非線形光導波路における光導波特性

の測定

（15）非線形光導波路、グレーティングなどを電子ビーム直接描画法によりモノ

リシックに作製
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