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第1章 序論

1-1.緒 言

近年 の光産業の進展 に伴 い、 より高性能な光素子及 び材料 の出現が待たれている

が、非線形光学材料 は高速応答性 を有 し、波長変換や光一光スイッチなど直接電子 を

介在 しない光 だけのプロセスによって光 を制御で きるこ とか ら、次世代の光工学に

新 しい地平 を拓 くもの として注 目されている。なかでもπ一電子共役系 を有する有機

材料 は、無機材料 に比べ著 しく非線形性が大 きいこ とや、分子 を修 飾す るこ とに

よって多種多様 な化合物が得 られること、また単結晶状態や高分子中への分散など

の様 々な形態で利用可能であることか ら、今後 ます ます重要性 を増 して来 ることが

予想 されて い る(ChemlaandZyss,1987)。 参考 のた め に幾つ か の代 表的 な有機

及び無機材料の二次の非線形光学定数 を表1-1に 示 す。 この表 か ら も有機 材料 の潜

在 的な優位性が見て とれる。

非線形光学材料 は現在 の ところ、無機 の圧電体や強誘電体 の結晶 を用 いて レーザ

の波長変換 器 やPockelsセ ルな ど産 業用、及 び理 化学用機 材が作製 されているに過

表1-1.主 要 な 材 料 の 二 次 の 非 線 形 光 学 定 数 。 結 晶 に 関 す る 多 く の デ ー タが

Dmitrievet.al.(1991)に 記 載 さ れ て い る 。

無機材料

有機材料

材料 非線形光学定数

(esu)

参考文献

KDP ds6=1.5x10.9 ChoyandByer(1976)

LiNbOs d33=8.2×10-8 ChoyandByer(1976)

KTP d3s=3.3x10-g Zumstegetal.(1976)

N-NA d11=5.7×10'7 Levineetal.(1979)

MNBA dii=1.1x10.6 後 藤(1990)

NPP d21=2.0×10'7 ZyssandChemla(1987)

DIVA dal=2.6x10-g Wadaetal.(1990)
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ぎないが、今後予想 される光技術 の高度化 とそれに伴 う民生利用 の一層 の進展 によ

り、多 くの分野 における実用化 が期待 されている。以下 にその代表例 のい くつかを

記す。

(1)光 通 信

光通信 分 野 で は コ ヒー レン ト光通信 を利用 した高速化、広帯域化が具体 的な技術

課題 として上っているが、そのためには光の位相や振幅 の高速変調が必要である。

光 の変調 を行 うためには二次の非線形光学効果の一種 である電気光学効果が利用 で

きる。 これは、外部電界 の印加 によって媒質の屈折率が変化す ることを利用 してい

るが、で きるだけ低電圧 で高速に動作することが望 ましい。有機材料 は非線形性が

大 きいため低電圧で駆動が可能であ り、誘電率が小 さ くRC定 数 を低 下 させ る こ と

が で きるの で、通常利用 される電気光学結晶であるLiNbO3な どの強誘 電体 よ りも

高速 の動作が可能である。

(2)OEIC

今後 、発光 受光 素子 や光伝 送線 路 を同一基板上や同一チ ップ内に組み込 んだ、光

電子集積 回路(OEIC)の 開発 が進 め られ よ うと して いる なかで有機物、特 に高分子

材料 は素子素材 として有用 な役割 を果 たす ことが期待 されている。高分子材料 は薄

膜化が容易 であ り、 これまでにもパ ターニング技術 などが フォ トレジス トの分野で

蓄積 されている。それらを利用することによ り、光 回路内の導波路 や合 ・分波器は

もとより、 さらに機能性 を付与 したスイッチや変調機 能 を組み込む ことが可能にな

るであろう。

(3)光 記 録

現 在 、光 デ ィス ク シス テ ムでは半導体 レーザがデータの読み出 し及 び書 き込みに

利用 されているが、 もし半導体 レーザの波長 を短 く出来れば光 の回折 限界 もそれに

比例 して向上す るので記録密度 を増加 させ ることが可能 になる。 もし、半導体 レー

ザ光 を有機非線形光 学材料 によって効率 よく第二高調波 に変換 す ることがで きれ

ば、記録密度 は容易 に四倍 になる。

(4)光 情 報 処 理

現在 、計 算機 はすべ て シ リコンを中心 とする電子素子 より構成 されている。 もち
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うんシリコンのプロセス技術 のこれ までの蓄積 を考 える と、今後 もさらに発展する

ことは疑いないが、電子素子 を微小化することによって必然的に生ず るクロス トー

クの問題やRC定 数 に よって決 る高速化 の限界 にいずれ突 き当たるであろうことは

否定で きない。そ こで電子 にかわって光 で演算 を行 う光 コンピューティングが、そ

のような限界 に因われない新 しい計算機 システムを生み出す概念 として近年注 目を

集 め て いる(McAulay,1991な ど)。 光 コンピューテ ィングにお いては高速性 ばか

りでな く光が本来有する特質である並列性が重要である。光 コンピューティングで

は基本的に光 によって光 を制御することが求められるため、 ここで一つの可能性 と

して非線形光学効果 を利用す るこ とが挙 げ られる。一例 として、画像増幅法 として

の位 相 共役 波発 生(Fisher,1983)や 、 デ ィジ タル信号 を処 理 す るた めの光双安定

素子 な どが あ る(図1-1)(Gibbs,1985)。 ま た、 光 コ ン ピュ ー テ ィ ン グ にお いて

は、 これ までのノイマ ン型で構成 される電子計算機 とは異 なった、超並列性 を利用

したあたらしい計算原理 も提案 されている。例 えばニューラルコンピュータなども

そのうちの一つであるが、その核 となるニューロン素子 を構成する上で不可欠な閾

値素子 なども光双安定素子 を改良することによって実現可能である し、他 に様々な

非線形応答 を示す素子 も設計可能であろう。

出
力
光
強
度

入力光強度

図1-1.光 双安定 素子 の概念 図。光双安定素子 には正帰還の効果 によ

って一つの入力 に対 して二つの安定な出力状態が存在する。 この二

状態 をディジタル論理 に対応 させることによって、論理素子やダイナ

ミックメモ リーを構成できる。
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このように有機非線形光学材料には様々な応用が期待 されているが、今の時点で

す ぐに産業上の実用に供することができるわけではない。加工上の問題、熱に対す

る安定性の問題など解決しなければならない課題は数多いが、その最大の問題点は

やは り非線形性 自体の大 きさが十分でないことである。特に三次の材料については

それが著 しい。その点については本章の最後の1-4節 で再び論ずるが、この非線形

性の不足こそ、現段階において材料開発や基礎的検討が急がれる理由である。

1-2.非 線 形 光 学現 象 の概 略

本 節 で は簡 単 に非線形光学現象 について説明する。物質 に光 を照射する と当然媒

質内に分極 が生ずるが、強力 なパ ワーの レーザ光源 を用 いた場合 は、通常の分極 に

加 えて電界 の二次以上 に比例する項が無視 し得 な くなる。この ときこれ ら高次の項

の効果 により、非線形分極 による放射 や、屈折率、吸収率の変化 などが生ずる。 こ

れ らは非線形光学効果 と総称 されている。非線形光学効果の内容 は多岐 に亙 り、寄

与する光子の数(次 数)、 縮 退 の有 無、損 失 の有 無 、位 相保存の有無、等 によって

各種 の分類が可能である。代表的な現象 としては、高調波発生、光学定数の変調、

誘導散乱、四波混合、電気光学効果などが挙 げ られ、 さらにこれ らの現象 の応用 と

して、位相共役鏡、光双安定性、Kerrシ ャッタな どが ある。

非 線 形 光 学 に 関 して は数 多 くの成 書(Bloembergen,1965;Shen,1984;

ButcherandCotter,1990>が あ る の で、 こ こで は本 論 文 にお いて用 い られた手法

である高調波発生、四波混合、電界吸収 についてのみ簡単 に述べる。本論文 の記述

で は、cgsGauss単 位 系 を用 いて い るが 、 これ は従 来 この分 野で は一部 を除いて

cgs系 が広 く用 い られ て きたた めそれ にな らった。(補 遺A-1と して換算表 を設 け

る。)

一般 に非線形 光学物質 に外 部 か ら振動数 ω
.の 光 電界E=Σ 、EnCoS(ω 、t-k.r)

が入射 した とき、物質 の分極 は次 の様 に書ける。

P=x(1)E+x(2)EE+x(3)EEE…
(1-1)
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こ こで 、x(n)はn+1次 の テ ン ソ ル で あ り、 成 分 毎 に表 示 す る と次 の よ う に な る。

耳=zg)E」+濃E」E、+綿EjE、El… (1-2)

ここで二度 以上 出現 する添字 については和 を とる もの とす る(Einsteinの 規 則)。

x(1)は 通常 の誘電率 に関する項 であ り、】)=EE=E+4πPの 関係 から、x(1)=(ε 一

1)/4π であ る こ とが容易 にわ か る。x(2)な ど偶 数次 に関す る項 は反 転対 称 の無い

媒質においてのみゼロでない値 を有する。一方、x(3)な どの奇 数次 の項 は全 ての媒

質 にお いてある有限の値 を持つ。つ まり材料 の如何 にかかわ らず(場 合 に よっては

真 空 で も)三 次 の非線形 光 学効果 は発 現 す る。先 に示 した各種 の非線形光学現象は

原則 として全て(1-1,2)式 に よって記述 す る こ とが で きる。

高調波発生

先ず振動数 ω の直線偏光が二次の非線形性 を有す る媒質に入射す る場合 を考え

る。分極の二次の項は

x(・)・E2e

一iU)11(AxlN[一iwt

十ee十e

一x`2'E

22

ae2iux+e-2iux+2

4 (1-3)

の様 に展 開される。 これは、周波数2ω で振動 す る部分 と定 数部分 か ら成 り立って

いる。前者 は2ω で振 動 す る電磁 波、 す なわ ち第二高調波(SHG)の 放射 源 となる。

定 数 の項 は光 の入射 によって発生する静電界 に対応 し、一般 に光整流効果 として知

られている。本論文 の第2,4章 にお いて は、高調波発 生 を用 い た光学的非線形性の

測定 について述べる。

光学定数の変化

三次の非線形効果 に関 しても同様のことが生ず る。 この場合 は3ω で振動 す る項

が 第 三高調 波 を発 生する。三次 の場合 はその他 に ω で振動する項が含 まれる。式

(1-1)の 三次 の分極 におい て ω で振動 す る項のみ を取 り出 し、線形 の分極 と合わせ

る と、合計のPに 関 して次 の式 が成 り立 つ。
w

11



Pw・ ♂飢
2♂ux=Pw-zωEげ 飢 ヂwt+x・)E3書(6飢+♂ux)

した が っ て、

Pw=zωE+号x.)E3

一 〔x(1)+巫1.x(・

C))E (1-4)

と書 ける。 ここで現 れる係数の314は 、関与 す る光子 の周 波数 が全 て同 じであるこ

と(縮 退)に よって生 ず る。(補 遺A-2参 照)さ て式(1-4)は 形 式 上 、 線形 分 極

率 に光 強度 に依存 する項が加わった形 をしている。 したが って、 これは現象 として

は屈折率、吸収係数 などの光学定数が光強度 に比例 して変化することを意味する。

この係x(3)を 通常 の光 学定 数 と非線形定CSCn=na+n21、K=㌔+x21を 用 いて

表 す と、

R・(x(3))=藷 ・(n・n・ 一K・K・)

Im(x(3))=藷 ・(n・K.・+K・n・)

(1-Sa)

(1-Sb)

の関係式が得 られる。波長がある程度共鳴中心 より離 れていれば、no》KQ、n2>

K2で あるか ら通常x(3)の 実虚 部 はそれ ぞれ、光 照射 に よる屈折率変化 と吸収係数

変化 を表すことが解 る。

四波混合

ここまでは一つのモー ドの光 による効果 を考 えていたが、四波混合 の場合 は三つ

のモー ドの入射光 の混合 によって一つの方向 に光が出射 する。 この過程 においては

光 の振動数、すなわちエネルギーの保存 と、波数(運 動 量)の 保存 が成 り立 たなけ

れ ばな らな い。 さて(ωi,ki)(i=1～3)の 光 が 入射 した場 合 、 一 般 に周 波 数 ω

=ω
1± ω2± ω3の 光 を発生 す る。 また同時 にk胃 ±kl±k2±k3の 時、位 相整合

12



条件が満た され強い放射 を生ず る。 この四波混合(四 光波混 合 、 四光子混 合)の う

ち、ω1=ω2=ω3=wが 入射 し同 じ周 波数 ω の光 を発 生 する ときは特 に縮退四波

混合 と呼ばれる。光の進行方向や偏光方向は一般 に異なっていて もよい。 さて、振

動数 ω でk、 一k、kl方 向 に伝播 す る三つ の波 に よる分極 を考 える と、その光電界

の積 は

ei(ux+kx)+e-i(飢+kx)ei(ux一㎞)+e-i(伽㎞)E

1●2●E・.2'E・'

ei(飢 一k1・)+e-i(飢 一k1・)

2(1-6)

であ り、 これを展開すると振動数 ω、波数 一k1の 項 が存 在 す る こ とが わか る。 この

分 極か ら放射 される光 は入射光klと 完全 に反対 方 向 に逆位 相 で伝播 すると言 う意

味で入射光k1と 共役 で ある こ とか ら、位 相共役光(位 相共役 波)と 呼 ばれ るn本

論文 の第3章 にお いて は この方法 を利 用 したx(3)の 測定 につ いて述べ る。

電界 吸収

ここ までは光電界 ばか りを考 えたが、静電界 によって も光学定数が変化 すること

は レーザ の発明以前か ら広 く知 られていた。これ らも広 い意味での非線形光学効果

に含 まれる。 電界 に比例 して変化する場合 をPockels効 果 といい、x(2)(一 ω;ω,0)

で書 き表 される。電界 の 自乗 に比例 する場合 をKen効 果 といい、 同様 にx(3)(一 ω;

ω,0,0)で 書 き表 す。 カ ッ コ内 の周 波数 は通常;の 右 側が 入射 す る光 の周 波 数(静

電界 の場合 は0>、 左 が結 果 と して生 ず る分極 の周 波数 を表 し、全体 の和 は常 に0

になる。 この時x(2)、x(3)が 実数 の ときは屈 折率 の変化 を与 えるが(通 常 の電気 光

学効 果)、 も し媒 質 に吸収 が存 在 す る ときは電界 による吸光係数の変化が観測 され

る。 これ らはx(2)、x(3)の 虚 数部 で記 述 され る。 普 通、 半導体 な どで観測 される

Franz-Keldysh効 果 や 、Stark効 果 を非線 形 光 学 の記 法 を用 い、x(n)に よって解

釈 す る こ とも可 能 であ る。第5章 で は、共役 高分子 の電界吸 収 、すなわち吸収係数

の電界 による変化(虚 数部 のKerr効 果)に つ いて述 べ る。
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表1-2.有 機 非線形 光 学材料 の現 状

有機非線型光学材料

二次 三次

ll騨 孫 繍 熱.
LB膜etc.

低 分 子 フ
ェニ ル ポ リエ ン系 レチ ナ ー ル系(3章)

レチ ナ ール 系 シ ァ ニ ン色 素

バ ル ビ ッ ール酸 系etc.メ ロシ アニ ン色 素e勧c .

(2章)

低分子/

高分子

ニ トロアニ リン系

アゾ色素

メロシアニン/PMMA

PSetc.

(分散 、結合、架橋)

フタロシアニン
アゾ色素

シ アニ ン色 素/PMMA
PS

etc.

(分 散 、 結 合 、 架橋)

導電性高分子

ポ リジアセチ レン各種

(4,5章)

ポ リア セ チ レ ン

ポ リア ニ リ ン

ポ リチ オ フ ェ ン

ポ リフ ェ ニ レ ン ビニ レ ン

etc.

主な応用 第二高調波発生器(青 色光源)

電気光学変調器

光スイッチ

光増幅器 など
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1-3.有 機 非線 形 光学材 料 の研 究 の現状

1961年 に初 め て水 晶 か らの第 二 高調 波発 生が確認 されて以来(Frankenetal.,

1961)、 今 日 まで に非線形光 学 は著 しい発展 を遂げた。 しか し、その主たる応用 目

的は第二高調波発生などの波長変換 や、電気光学結晶を利用 した光 の変調 やスイ ッ

チングであったため、研究対象 はKDP系 統 の結 晶 やLiNbO3な どペ ロブス カイ ト

系 強誘 電体 が主 であった。有機材料 に関 しては、1974年 には共役 ポ リエ ン類 の三

次 の 非 線 形 性 が(HermannandDucuing,1974>、1975年 頃 よ り電 子 供 与 基

(ド ナー)と 電子 受容 基(ア クセ プ タ〉 を有 す る低分 子 で あるニ トロァニリン系化

合物 の二次の非線形性が注 目され る ようにな った(OudarandLePerson,1975;

Levine,1976)。 また1976年 に、 ポ リジ アセ チ レ ンの 三次 の非線形性が通常 の無

機 物 に比べ極 めて大 きい こ とが発見 され て以来(Sauteretetal.,1976)導 電 性 高

分子 にお ける光 学的非線形性 の研究 も盛んに行 われるようになった。

非線形光学材料 として用 いられる有機物 としては、主 として三種 の系が研究の対

象 となっている。第一 には低分子有機化合物の結晶であ り、第二高調波発生 を始 め

とする二次の効果による、波長変換 と電気光学素子への応用が期待 されている。第

二 に、 これ ら二次 の非線形性 を有する分子 を高分子中に分散 もしくは共有結合等 に

よって ドープし、電界 によって配向 した薄膜 である。これ らもやは り、第二高調波

発生器 や電気光学素子への応用が主 目的であるが、薄膜化が容易であ り導波路 とし

て利用可能であるため機能性光回路など微小素子への応用指向が強 い。三番 目がポ

リジアセチレンを始め とする導電性高分子で、非局在化 したn一 電子 に よる非常 に大

きな三次 の非 線形性 を有す るこ とか ら、光双安定素子 などの論理素子やスイッチ ン

グ素子への応用 が期待 されている。 これ らの全体 を表1-2に ま とめ た。太枠 で囲 ま

れた範 囲 につ いてはこれ まで主 として研究がな されている領域 である。我 々の検討

した事項 は大 きめの活字 で示す。 また、 この論文 に記述 された部分 は特 に太字 に

よって示 している。

次 にこれ らの系 における研究 の現状 を簡単 に述べる。
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1-3-1.二 次 の材 料(低 分 子 結 晶)

共役有機材料 の二次 の非線形性が無機材料 に比べ て大 きい理 由は、励起状態 にお

けるπ一電子 の分子内電荷移動効果 に由来 している。 これは古典的には、分子 の非対

称性 によって電子 の移動 しやす さが方向に よって違 うということで説明 される(図

1-2)a

これ ら非線 形光学結 晶 の主 たる用 途 としては半導体 レーザのSHGに よる青緑色光

の光 源が考 え られ て いる。 したがって実用的な材料 の条件 としては、大 きな非線形

性 とともに可視域での透明性が求め られる。 しか しなが ら一般 に両者は トレー ドオ

フの関係 にあ り、非線形光学定数の大 きい材料 ほど吸収端が長波長側 にある。 これ

は単純 な一次元井戸 のモデルなどか らも簡単に導 き出す ことがで きる。 また、一つ

Donor nelectronsystem Acceptor

t

Ep

図1-2.分 子 におけ る二次非線形光学効 果 の概念図。

交流電界が分子 に印加 されたとき π一電子 は一般 に電子供与体

(ア クセ プタ)側 へ動 きやすい。従 って、生 ず る分極 は非対

称 になるが これは周波数が二倍以上 のFourier成 分 を含 む こ と

を意味 し、高 調波 の放射源 となる。
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の材料のx(2)の 分 散 を考 える と2ω があ る励起 準位 に近付 くと二光子共鳴 による増

大があるが、当然SHGの 吸収 も増加 す る。 これは、二次 の光学的非線形性 を有する

分子 は反転対称性 を持 たないので、エネルギーの固有状態 には決 った偶奇性がな

く、同 じ励起状態が光吸収 とS:HGの 両者 に寄与 す るため、非線形 性 の大 きい分子は

必然的にSHGの 吸収 も大 き くな るか らであ る。電気光学(EO)素 子 として利 用 す る

場 合 に も同様 の事情が存在するが、可視域あるいは近赤外域 の吸収 さえなければよ

いので制限はかな り緩和 される。 したがって、共役鎖 を伸長す ることによって電気

光学定数の大 きい材料 を得 ることが出来 るはずであるが、 この方面 の試みはそれほ

どなされていない。

二次 の非線形光学材料 として最初 に注 目されたのはMNA(2一 メチルー4一ニ トロア

ニ リン)と 尿 素 で あ る。MNAの 非線 形光 学 定 数 の最 大成 分 で あるd11はKDPの

d36に 比べて380倍 に も達 す るが(表1-1参 照)、 位相 整合条件 を満 た さないため

高効率な波長変換には利用できない。(こ こでx(2)=2dで ある。 二次 の非線形 光学

定 数 は慣例 としてdが 用 い られる こ とが多 い。)ま た、 カ ッ トオ フ波 長 は450nm

以 上 で あ り,黄 色 に着 色 して い る ため 短波 長 域 では使 用 で きない(:Levineeta1.,

1979)。 一方尿 素 は透 明 な結 晶で あ り、第二高調波発生 における位相整合性 も確認

され、パ ラメ トリック発振 なども観測 されているがそのd値 は3.4×10.9esu程

度 で しか な い(HalboutandTang,1987)。

先 に述べ た ような理 由 に よ り、透 明性 を保 ったまま分子 自体 の非線形光学定数 を

増大 させ ることが困難 なため、 これまでの開発 の経緯 を見 る とむ しろ分子がいかに

良 く配列 した結晶 を得 るかに重点がおかれていた。分子の取 り得 る結 晶構造 を予測

した り制御 する ことはほ とんど不可能 であるが、 キラル基 を導入 すること(Twieg

andJain,1983;NicoudandTwieg,1987)、 イ オ ン性 の分 子 の 対 イ オ ン種 を変

え る こ とな どに よって(Meredith,1983)、 種 々の分 子配 列 を持 った結 晶 が作製 さ

れた。これ らのうち現在 までに光学定数 などがある程度詳細 に研究 されている材料

は、DAN(Lineta1.,1990)、POM、NPP(ZyssandChemla,1987)な どで あ

り、SH:Gや パ ラ メ トリ ック発 振 な どの位 相整合 曲線が決定 されている。図1-3に

これ らの うち代表 的 な化合 物 の構 造式 を例示する。

SHG強 度 は一般 に入射 基本波 強度 の 自乗 に比例するので、従来 は非常 に強力な励
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H3C

㌦N⑤Nら

0

人H2NNH2

2-Methyl-4-Nitroaniline

(NllVA)

Urea

〉一◎ 一NO2
N

陸o

一《募

辱 》脇

3-Acetamido-4-

Dimethylaminonitrobenzene

(DAN)

3-Methyl-4-Nitropyridine-
1-Oxide

(POM)

N一(4-Nitrophenyl)一(L)一

Prolinol

(NPP)

図1-3.幾 つかの代表的な有機非線形光学材料の分子構造

起用光源が必要 とされたが、有機材料 の大 きな非線形性 を利用することによって低

入力で高効率のSH:Gが 得 られる もの と期待 され てい る。現在の時点ではまだ実用化

段階には至 っていないが、半導体励起の固体 レーザ共振器中でのSHGな どが報告 さ

れ て い る(北 岡eta1.)。

SHGを 高効 率 で発 生 させ る には運動量 保存則 を満足 させるため、結晶中での伝播

方向や温度 を変化 させて、位相整合条件 を満 た してや らなければならない。 これ ら
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の繁雑 な微 調整 を避けるために、導波路化 して人工的に整合条件 を満たす試みが結

晶 においてもなされている。結晶の光 ファイバ化 や導波路化 などの研究 は現在 も盛

ん に行 われて いる(Nayer,1983)。

理 論 的 な方 面 を見 る と、分子 軌道法 と摂動論 に基づ く非線形光学定数 の計算が最

も一般的である。非線形光学現象の量子論的な記述自体 はご く初期 の頃から確立 し

ていたが(Bloembergen,1965)、 実 際 に有 機 低 分 子 に お け る非線 形光学定数 の計

算が一般化 したのは1970年 代 後 半 で ある。Lalamaら は分 子 軌道 法 で求 め た波 動

関数 を基 底 として用 いた摂動展開 によってニ トロアニリンの二次 の非線形光学定数

を計算 し、実験結果 とよく一致す るこ とを示 した(1979)。 そ れ以 後 、abinitio法

な どを用 いた さ らに詳細 な計算 も数多 くなされている。

1-3-2.二 次 の材 料(低 分 子/高 分 子)

結 晶構 造 を人工 的 に制御 す る こ とは極 めて困難であるが、それ とは別 に有機分子

を透明ポ リマ ー中に分散 した り、ポ リマー自体 に色素 を結合することによって非線

形光学材料 を形成することが出来る。当然なが らこの材料 はアモルファスであ り、

そのままでは二次の非線形性 を持 たないが、電界 を印加することにより配向 を制御

し、巨視的な反転対称性 を打 ち消 して二次の非線形性 を発現 させるこ とが可能であ

る。 またス ピンコー ト法 などによる薄膜化が容易であ り、光学 的な特性 にも優れて

いるため導波路素子 などの作製 には好適 といえる。化合物 に求め られる特性は前小

節 に述べた結晶の場合 とほ とんど同 じであるが、結晶構造は問わないので分子 自体

が二次 の非線形性 を有すれば採用することがで き、 よ り広範囲の物質 をその候補 と

して挙 げることができる。 この系統の材料 は、ここ数年の問に急速 に研究が活発化

し、現在 では既 に非線形光学定数がLiNbO3に 匹敵す る もの も開発 され、光交換器

や光 スイ ッチへ の応用 が期待 されている(Jungbaueretal.,1990な ど)。

配 向 法 と して は蒸 着 電極 に よる ポー リングや コロナ放電 を用 い る方法(Pageet

al.,1990)な ど に よ って実 効 的 に30%程 度 まで配向 した もの が作 られて いる。色

素の分 散方法 としては単なる混合や、高分子の側鎖 に共有結合す る方法、あるいは

色 素 を含 め た架橋 構 造 の高分 子 を作 製 す る方 法 な どが あ る(Jungbauereta1.,
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1990)。 配 向の熱 的安 定性 も既 に実用 に耐 える寿命が実証 されている。(Rikkenet

al.,1990)o

応用 として は、結 晶 の場合 と同様 にEO素 子 やSH:G素 子 で あるが、 この場合 は薄

膜 であ るため導波路 として利用することが前提 となる。電気光学効果 を利用 した変

調器 、光交換器 な どのための クロスバー ・スイ ッチやMach-Zehnder型 の干渉計

な どが試 作 され てい る(Lyteletal.,1988)。SHG素 子 と して利 用 す る に は何 らか

の形 で位相整合 を取 らなけれ ばな らないが、Cerenkov放 射 の利用 や、周期 的 な反

転構 造 を組 み込む ことによって人工的に位相整合 をとり、高効率 のSH:Gを 得 る方法

な どが検 討 され て い る(Khanarianetal.,1990な ど)。

1-3-3.三 次 の材 料(導 電性高 分 子 な ど)

Sauteretら に よ っ て ポ リ ジ ァ セ チ レ ン(PDA>に お け る極 め て大 きい 三次 の光 学

的 非 線 形 性 が1976年 に報 告 され て以 来 、 数 多 くの 導 電 性 高 分 子 に お け るx(3)が 実

験 的 に研 究 され て きた。 これ らは主 と して第 三 高 調 波 発 生(THG)に よっ て検 討 され

て い る。THGに 関 す る 三 次 の 非 線 形 性 は導 電 性 高分 子 な ど長 い π一電子 を有 す る材

料 に お い て 最:も大 き い。 具 体 的 な材 料 と して は 、 各 種 のPDAの ほ か 、 ポ リ アセ チ

レ ン 、 ポ リ フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン、 ポ リ チ オ フ ェ ン な どが 挙 げ ら れ る(Fannetal.,

1989;Yangetal.,1989;Kainoetal.,1989;Dorsinvilleetal。,1989な ど)。

またa一 電 子 が 共 役 系 を形 成 した高 分 子 で あ る ポ リシ ラ ン の光 学 的非 線 形 性 も注 目 さ

れ て い る。 実 際 に応 用 に至 る に は様 々 な 問 題 が あ る が 、 透 明 性 の 良 好 な アモ ル フ ァ

スPDAフ ィ ル ム の光 導 波 路 を用 い た 方 向性 結 合 器 の試 作 な どが これ まで に お こ な

わ れ て い る(Townsentetal.,1989)。

現 在 ま で に、THG法 に よっ て測 定 され たx(3)値 で は 、 ポ リア セ チ レ ンの もの が

も っ と も大 き く ～1σ8esuで あ る(Krauszetal.,1989な ど)。 大 き な 非 線 形 性

は もち ろ ん π一電 子 の 非 局 在 性 に由 来 す るが 、 量 子 論 的 に考 え る と励 起 子 準 位 へ の仮

想 励 起 か らの 寄 与 が 支 配 的 で あ る と考 え られ て い る 。 ま た こ れ ら一 次 元 電 子 系 に

は 、 単 な る電 子 励 起 状 態(励 起 子)に と ど ま らず 、 ソ リ トン、 ポ ー ラ ロ ン、 バ イ

ポ ー ラ ロ ンな どの種 々 の 素 励 起 が 存 在 して お り、 そ の物 理 的構 造 や非 線 形 性 へ の寄
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与が興味 の対称 とな ってい る(Kobayashietal.,1990)。

x(3)は 全 ての物 質 にお い て存 在 す るため、導電 性高分子以外 の物質 において も広

く研究がなされている。半導体 は勿論のこととして、他 の例 としては、;有機金 属錯

体(WadaandYamashita,1990)や 電 荷 移 動 錯 体(H:uggardeta1.,1987)、 酸

化 物 超伝 導 体(Hausetal.,1990な ど)、 最近 で はC60(サ ッカ ー ボー ル型炭 素化

合 物 、 フ ラー レン)(Hoshieta1.,1991;Gongetal.,1992)な ど にお い て も盛 ん

に研 究 が進 め られているが、特に傑出 した値 は得 られていない。

三次 の非線形性 の中で も特 に光 によって誘起 された光学定数(屈 折率 、吸収 率)

の変 化 を考 え る場合 に注 意 しな け ればならないのは、関与する物理 的 プロセスに

よって値 と応答速度が大 き く異 なって くることである。一般 に非線形性 の大 きさと

応答速度 は トレー ドオフの関係 にあ り、大 きな非線形性 と速 い応答速度 の両者 を兼

ね備 えることは難 しい。同 じ物質の場合で も、励起波長が共鳴か ら遠 く離れている

場合、その応答 は小 さいが時間遅れな く起 こる。励起波長が共鳴 に近づ くにつれ応

答 は一般 に大 き くなるが、実励起 を伴 った過程が加わって くることが多い。実励起

を伴 う場合は非線形性 は大 きいが、応答速度 は励起種 の寿命 によって決定 されるた

め数桁遅 くなる。ただ し、高調波発生の場合 は共鳴の影響があって も実励起 を伴 う

プロセスを含んでいないため時間遅れはない。同 じ物質で もどの様 な非線形 プロセ

スを観測するかによって非線形光学定数が大 きく異なるのはこのためである。

屈折率の変化 を誘起する要因 として、液晶な どの光電界 による配向、光吸収 によ

表1-3.三 次 の非線 形光 学定 数 の典 型 的 な値。

要因 非線形光学定数

(esu)

応答 速度

(s)

液晶の配向 10曽㌧1σ3 1N10'3

熱的効果 10'3N10.7 10-3N10-6

液体分子の配向 10'6NlO-8 10-12～10-8

励起子、電子励起 10'9N10噌5 10-12N1σ8

仮想励起 10-14～1σ9 10-15N10-13
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る温度変化、分子 の配向、励起子の生成、電子の仮想励起(電 子位 置 の移 動)な ど

種 々 の効 果 が あ る。 表1-3に それ らの典型的なx(3)と 応答 速 度 を示 す。本論 文 の

第3章 において研 究対象 となるの は分子内の実励起 に基づ く非線形性である。

1-4.現 状 におけ る問題点 と本研 究の位 置づけ

先 にも触れたように二次の材料 の主たる応用 はSHG素 子 とEO素 子 である。青緑

色光 源 と しての結 晶 を用 いたSHG素 子 につ いては、高密度光 デ ィス クなどへの応用

が見込 まれるが、 ある程度実用的 な素子 とす るためには数10mW～100mW程

度 の半導体 レーザ(LD)も し くはLD励 起 の固体 レーザ 光 を効 率 良 くSH波 に変 換

で きなけれ ばな らな い。 しか しなが ら、現状 においては結晶 を共振器 中に挿入 した

場合で も変換効率1%程 度 が限度 で ある(北 岡etaL,1990)。 材 料 方 面 か らの改 良

法 として は非線形光学定数を上 げる以外 に方法 はないが、 これには先 に述べた通 り

吸収 の問題が付随 して くる。 したが って透明領域が広 く非線形光学定数が大 きい と

いう相反する条件 を満足する材料 を発見 しなければならない。

そのための方法 としては先ず、分子 の配列 を変えることによって利用 し得 る非線

形 テ ンソルが どう変 り、吸収が どう変化ナるかを考察す るこ とにより最適 な分子の

配列 を研 究する ことが挙 げられる。 しか し、本論文ではその点 については触 れな

い。第二 の方法 としては、分子 自体の構造 を最適化 しより高性能の材料 を発見する

ことであるが、現在 のところ決 った方策はないので、試行錯誤 を通 じて分子 を構成

す る部分 を変化 させることによる非線形性へ の影響か らそれぞれの得失 を考 えるべ

きである。本研究の第2章 にお いては各種 の有機化 合物の分子 自体の非線形光学定

数 を測定することにより、各々の構造の得失 と可能性 を調べる。

SHGやEO素 子 を実現 する別 の方法 として導波路化 した配向高分子 を用いる方法

がある。 この場合 は光が狭い領域に閉じ込められるため、比較的弱い励起でSHGを

発 生 させ る こ とが可 能 で ある。Cerenkov放 射 や、分極 反 転領 域 の形 成 に よる位相

整合法 による高効率化が検討 されている。現実には微細加工上 の問題 など種 々の課

題があるが原理的な問題ではないため解決可能であろう。 またこれ ら配向高分子 を

利用 したEO素 子 にお け る電気 光 学定 数 につい ていえば、すでに:LiNbO3に 匹敵 す
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る材料が開発 されている。高速応答性 も確認されているので、周辺分野がある程度

熟せば実用化は可能であろう。本研究の第2章 においては液体中で配向 した分子の

SHGを 測定 しているが、高分子中で配向した場合に生ずる非線形性 も本質的に同じ

である。 したがって、本研究の第2章 に示されたデータはこれら配向高分子材料に

利用する色素に関する設計指針をも与えるものである。

三次の材料は光スイッチング素子などを通 じて光通信、光情報処理の分野で利用

可能な材料 を開発することがその目的である。実用化に足る素子を得るためにはど

の程度の非線形性が要求されるかを次に簡単に考察する。電束密度Dと 非線形光学

定数の関係は、

1)=(1+4ηC(1)+4πZ(3)Ez)E
(1-7)

であ る。x(1)は1の オ ー ダ ー で あ る か ら素 子 の 長 さ を:Lｵmと す る と、 波 長1

ｵmの 光 が2π の位 相 の変 調 を受 け る た め に は 、x(3)E2が1/L程 度 で あ る こ とが必

要 が あ る。 したが っ て、 断 面積 をa2ｵm2と し、PWの 光 を入 射 した場 合 、 必 要 と

され るx(3)は 、

Xσ)駕Lき=λ37×1・ 緬・蓋
細)(1-8>

と書 ける。2.37はSI系 とcgs系 を変 換 した際 に表 れ る定 数 であ る。例 えば、素子

長が100ｵmで 、光 の ス ポ ッ トサ イズ を10ｵm、1Wの パ ワーで駆 動 す る こ とを

仮定 する と求められるx(3)は10-6esu程 度 あ り、現在 存在 す る有機 材料(ポ リア

セチ レンで1σ8esu)を 用 い て も実用 的素子 を作 製 す る ことはで きない。 しか し、

主 として高分子 において議論 されているx(3)はTH:Gに 関す る もので あ り、実励起

を伴 うプ ロセスで は更 に増 大す る ことが期待 されてい る(Kobayashietal.,1990

)。 したが って、今後 は共 鳴域 にお ける実励起 を伴 った非線形過程 や励起後のダイ

ナ ミクス等の基礎 的検討 を行 うことが極 めて重要である。本論文の第3章 において

は低分子化合物 にお ける実励起 を伴 った場合のx(3》 の研 究 を行い、 それが非 常に大

きい値 と比較的高速な応答速度 を有することを示 した。
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また、導電性高分子 の詳 しい電子準位の位置や、光学過程への寄与、 さらには励

起後のダイナ ミクス等 の研究 も不可欠である。本論文の第4、5章 にお いて は、ポ リ

ジア セ チ レン を用 い、その電子準位 と非線形過程への寄与 について実験、計算の両

面 より論ずる。
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第2章 共役有機化合物の電界誘起第二高調波発生

2-1.緒 言

第1章 において簡単 に述 べ た ように電子供与体(ド ナー)と 電子 受容体(ア クセ

プ タ)を 有 す る共役有機化合 物 は、π一電子の非局在化 と分子 内電荷移動 による巨大

かつ高速 の非 線形光 学応 答 を有 す る こ とか ら、二次 の非線 形光 学(Nonlinear

Optical,NLO)素 子 と して の応 用 が期 待 され て きた(ChemlaandZyss,1987な

ど)。 これ まで、 第二 高調波 発 生器 や電気光学(Electro-Optic,EO)変 調 器 に用 い

る材料 を開発 す る目的で、多 くの化合物が合成 され、その結晶及 び分子 自体の非線

形性が種々の方法で研究 されてきた。共役系 を有する有機材料 の分子構造 には無限

の組み合せが存在す るわけであるが、その光学的非線形性 に関 してはベ ンゼン誘導

体、 スチルベ ン誘導体、及びある種 のアゾ系化合物 などご く限 られた範 囲について

しか検討がなされていないのが現状である。本研究 においては、 これまでほ とんど

検討 されるこ とのなかった種 々の系列の化合物 について非線形性 を測定 しその得失

を論ずる。

大 きな二次の非線形性 を有す る材料 を得 るためには二つの要素が必要になる。一

つは分子 自身の非線形性が大 きいことであ り、第二 にはその分子がで きるだけ反転

対称性 を持 たないように同一方向に配列 していることである。 この両者が ともに成

立する場合 に大 きな二次 の非線形性が発現する。

もちろん、実用上 は両者 とも重要なわけであるが、本論文 において とりあげるの

は分子 自身の非線形性 についてである。その第一の理由は材料 の非線形定数の上限

は、 いかに分子 を巧みに配列 させ ようとも、分子 自体 の非線形性 によって決 まるか

らである。現在 までに数多 くの非線形光学材料が知 られてお り、その中のあるのも

のはほぼ理想的な分子配列 を有 している(MNA,NPPな ど)。 しか しなが らそ れ に も

か か わ らず、従来の材料 では工業的応用 には十分 でな く、 したがって より高 い上限

を有する材料 を探索することが今後 の発展 の鍵 である と考 えるか らである。第二の

理 由 としては、実用的な素子 を製作す るためには材料 を必ず しも結 晶状態で用 いる

必要はないか らである。制御性 や薄膜化等 を考慮 すると、将来的にはむ しろ非線形

一29一



性 を有 す る分 子 を高 分 子 中 に分 散 し配 向 させ た 薄 膜 が 重 要 に な る で あ ろ う。 そ の場

合 結 晶 状 態 の 性 能 は 問 題 で は な く、 た だ 分 子 の 非 線 形 性 の み が 問 わ れ る こ とに な

る。 以 上 に理 由 に よ っ て、 分 子 の構 造 と非 線 形 性 の 関 係 とい う観 点 か ら本 研 究 を進

め た。 こ の 際 、 孤 立 した分 子 の非 線 形 光 学 定 数 の高 速 成 分 を決 定 しな け れ ば な らな

い が 、 電 界 誘 起 第 二 高 調 波 発 生 法(ElectricFieldInducedSecondHarmonic

Generation,EFISHG)は 、 そ の た め の 手 法 と し て 最 も 適 し て い る(Levineand

Bethea,1975;Oudar,1977;SingerandGarito,1981;TengandGarito,

1983;Kajzazetal.,1987)。 ま た 、 こ の 方 法 で 求 め ら れ た 非 線 形 光 学 定 数 は 、 色

素 分 散 高 分 子 に よ る非 線 形 光 学 素 子 を設 計 す る に あ た っ て の直 接 的 な指 針 を与 え る
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図2。1.電 界 誘起 第二高 調波発 生 の概 念 図。

矢印は永久双極子モーメン トを持 った分子 を示す。電界 を印加する と

分子が一方向に配向し、巨視的な二次 の非線形性が生 じ、SHGを 発生

し得 る ようになる。
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ことにもな り、応用上の観点からも非常 に有用 なものである。

先ず始めに、EFISHG法 の概略 を説明す る。物質 の持 つ二次の非線形光学テンソル

の対称性 は結晶の属する点群 によって決定 される。32種 の点群 の うち反転対称 性 を

有 す る点群 に属する結晶では分子 同志の非線形光学テンソルの成分が互 いに打ち消

し合 ってゼ ロになる。 また、分子が融液 もしくは溶液状態 にある ときはランダムな

配列 にともなう巨視的な中心対称性のために、例 え分子 自体 は微視 的な二次の非線

形光学定数 を有 していて も、その巨視 的な非線形性は消失する。 しか し、分子が何

らかの外力 によってある方向に配向 している場合 には、対称性の破 れが誘起 され、

巨視 的な二次 の非線形性がゼロでない値 を取 るようになる。二次 の非線形感受率 を

有する分子 は、通常永久双極子 モーメン トを有するので、溶媒 に溶か した上で静電

界 を印加す る事に よって配向 させ ることが出来 る。この配向 した溶液 か らの第二高

調波(SHG)強 度 を測定 す る こ とに よって分子 の非線形光学定数が決定 される。この

間の概念 を図2-1に 示 す 。

EFISHG法 に よって、分子 の非線 形光 学 テ ンソル(最 大27成 分 、縮 退 を考慮 す

る と18成 分)の 全 て の成分 を完全 に決定 す る ことは不可能であ り、実際 に実験 的

に求めることが可能 なのはBoltzmann統 計 に したが って分布 した分 子 の、 ある方

位平均 である。電界がそれほど強 くない場合、配向 した分子系 における実効的な二

次のNLO定 数 は次 の ように書 ける。

d-EoNf・ ⊂γ+ｵoR
SkT≡Eor (2-1)

式(2-1)に お い てEoは 静 電界 、Nは 単位体 積 当 た りの分 子数 を表 す。fは 誘 電体

の理 論 に よ っ て与 え られ る局所 場補正 であ り(SingerandGarito,1981な ど)、k

とTは それ ぞれBoltzmann定 数 と絶 対温 度 を示 す 。二 次 の非線形光 学定数 のベク

トル部 β は、分子の非線形光学テンソル βijkの 方位平均 であ り、分 子内 にお ける座

標 軸xを 基底 状態 の永 久双極 子 モ ーメ ン トｵoの 方 向 に選 んだ とき、次 式 に よって

定義 される。(補 遺D参 照)
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β≡β一+去(馬+2β 轟+2β 一)=R一(2
.2)

一般 に強い ドナー とアクセプタを有する分子 においては分極 は一次元的であ りその

方向は永久双極子の向 きとも一致するので、一つの対角成分 βxxxの みが支配 的で あ

り、 そ の結 果最 後 の近似 が成 り立つ。 また、(2-1)に お け る三次 の非 線形 感受率 の

方位平均 γは通常二次 の項 に くらべて無視 し得 る。ちなみに、Yは

_1Y

15(2γ_+γ 一)
u,v (2-3)

である。

緩和 を無視 した単純 な二準位 モデル(基 底状 態g、 励起 状 態e)を 用 い る と、非

線 形光 学 テ ンソル の対角成分 は、密度行列の摂動展開 より計算 され、以下の ような

結果 を与 える(Shen,1984;及 び補 遺Bを 参 照)。

β一=一 傷 〕(weS(X、 。)2(Xce-X認)
w2-tee,、)(4ω2一 ω1、)

(2-4)

式(2-4)に おいて βxxxは 、 遷移双極子 モ ーメ ン ト(Xge)、 励起 状態 における永久双

極 子 モ ーメ ン トと基底状態 におけるそれ との差(Xee-Xgg)、 及 び分散 の ファクタで

書 き表 せ る。β は一光子及 び二光子共鳴 に対応 する二つの振動 数 において発 散す

る。NLO定 数 は共 鳴領 域 にお いては波 長 に大 きく依存 しているので、分子構造 とそ

の非線形性 の関係 をより明確 に議論するために、ω=0に お け る非 共 鳴 の β 値(

R。.。=(3・3/2めx・ ・2(xee-xg9)/鵬92)を 臓 す る ・ β圓1ま 波 長 に 無 関 係 な

「本質的」 な値 であ り、実験的 に得 られた βと式(2-4)か ら算 出す る事 が 出来 る。

本研 究 においては系統的に、多 くの系列の共役化合物 を合成 した。それ らを列挙

する と(A)ア ル デ ヒ ド及 びニ トロ化合 物 、(B)バ ル ビ ッー ル酸 誘 導体 ・(C)フ ルベ

ン誘 導体 、(D)カ ル コ ン誘導 体 、(E)レ チ ナ ー ル誘導体 、(F)シ ッフ塩 基 化合 物 ・

(G)ハ ロゲ ン置換化合 物 、(H:)縮 合 環化 合物 であ る。 これ らのジメチルスルポキシ ド
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(DMSO)溶 液 につ いてEFISH:G法 を用 いて1.064ｵmに お け る二次 のNLO定 数 を

測定 した。

次節 におい ては、媒質がSHG波 長 において強 い吸収 を有 す る条件下 でのEFISHG

の理 論 的取 り扱 い を示 す。実 験装置 は3節 に、実験 結 果 とそれ に関 す る考察 を4、

5節 に示 す。 さらに、工業 的応 用 の適否 について6節 で論 じ、7節 に本 章 の ま とめ

を記す。

2-2.理 論

2-2-1.一 般 式

本小 節 で は、EFISHGの 強 度 を導 く一般 的 な方法 につ いて記述する。基本 的に

X

HighVoltagePulse

一/'

Z

z=0

kw==⇒

kb

¥k
r

→kb
_→kf

fused

S丑ica

z=1

kω==⇒

kb
kb→

ぐτ 一→kf

sampleliquid

fused
silica

r

図2-2.実 験 系 の境界 条 件 。kの 添 字w,f,b,rは そ れ ぞ れ、 基 本 波(ω)と 、

高 調 波 の うち 、 自由 波(f)、 束 縛 波(b)、 自由波 の反 射(r)を 表 して い る。

33



は、分 子 の非線形分極 か ら放射 される電磁(Electro-magnetic,EM)界 の伝播 方程

式 と、 試料 セ ル を含 む 実験系 の境界 条件 か ら り導 か れる(Jerphagnonand

Kurtz,1970;Bloembergen,1965)。 この種 の計算 は既 に幾 人 か に よ ってな され て

いるが、媒 質が強 い吸収 を有 する場合 については、 ほ とん ど検討 されていない

(:LevineandBethea,1978;Oudar,1977;Kajzareta1。,1987)。 こ こ で は 同様

の方 法 を用 い て、EFISH:G強 度 に関 す る、完全 な表 式 を与 えた。以下 の計算 におい

ては実際 の実験条件 にしたがって、石英、試料 の非線形性 は共 に考慮するが、石英

におけるSHGの 吸収 お よび両媒 質 における基本波の吸収は考慮 しないもの とする。

EM界 の境界条件 を模 式 的 に図2-2に 示 す。用 いた実験配 置 におい て、試料溶液は

二枚 の合成石英板の間に満 され、静電界 は試料全体 と石英の一部 に印加 される。静

電界 と同 じ方 向に偏光 した直線偏光が各境界面 に垂直 なz方 向 に入射 及 び伝 播 す

る。 この図 において、下添字 ω、f、b、 及 びrを 有 す る波 数 ベ ク トルkは それぞ

れ、基本 波 、及 び伝 播方程式の解 として与 えられる自由波、束縛波及 び自由波の反

射 を表 す(Bloembergen,1965)。 自由波 は各 境 界 か ら放 射 され た のち、 自由 に伝

播す る高調波 であ り、束縛波 は位相が基本波 の位相 に同期的に束縛 された高調波で

ある。それぞれの波の振幅はzの み に依存 す る と仮定 す る。

一般 的 に
、二つの非線形媒質(こ こでは、1、2と 記 し、光 は1か ら2へ 伝 播 す

る もの とす る)の 境界 面(Z=ZQ)の 、媒 質2の 側 におけ る 自由波 の振 幅 は両媒質

での電界 と磁界 の連続性 から計算 され、次式(2-5)に 示 す ように媒 質1に お ける 自

由波 と、 境界 の両側 における束縛波 の振 幅 とに よって表 される。(計 算 の詳 細 は

JerphagnonandKurtz,,1970及 び補 遺Cを 参 照 。)

Eraf)eief篇

(1>i/22E
2w

ε監112+ε 繋112

慨 議携・E9畷 ≒i薮;:・E呵 ・eieb

・E皇)eief

(2-5)

ここZ,E,(n)とE、(n)は 顯nに お け る両波 の振 幅 で あ り・E
w(n)は 媒 質nの 周 波

数 ω にお け る誘 電 率 で あ る。 θf、θbは 両 波 の位 相 で あ り、 境 界 面 で 連 続 で あ る こ と
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を仮定する。

ef1,2)(・=・ ・)=k・z・2w

c(n21w+1K(1))…

e警2)(・ニ・・)=kb・ ・=饗 ・・

(2-6)

先 に述べ た ように、本研 究では基本波波長 においては透明 な試料 を用 いているの

で、高調波 の再吸収 のみを(2-6)式 にお いて考慮 し、消光係 数Kで 表 した。式(2-

5)に お け る媒 質1の 自由波 の振 幅 は もう一 つ前 の界面における境界条件 から求めら

れる。 もし、実験系 における最初の界面を考えているならばEf=0と な る。 また、

束 縛波 の振 幅 は次 の ように与 えられる。

4π
・d(・){E

。(z)}2Eb(z}_ε
・一 ε・・(2-7)

ここで、Eω は基 本 波 の振 幅 、dは 式(2-1)で 与 え られ た二 次 の非 線 形 感 受率 であ

る。実験 におけるSHGの 変換効率 は非常 に小 さいので基本波の減衰 は無視 した。

2-2-2.SHG強 度

図2-2に 示 した実 験系 におい て得 られ るSHGの 振 幅 は式(2-5)を そ れぞれの境

界(z=0と1)に おい て、用 い る こ とに よって計 算 され る。 その結果、最終的

に、z>1の 石英 中 にお ける 自由波 の振 幅 は次のように書ける。

Efe。ref(Z=i) 一2(n鉱+1K)[(Gnay+n塞)EGb(n先+n測 、8f(z=1)
e

(Lnew+1K+Gn2W)2

+(Lnew+1K+nLw)Ezb(Lnew+1K+n塞)EGb,・ 輌

n2+ix+n2
(2-8)

ここで、G、Lは 石英及 び溶液 試料 を表す。分 数のファクタは各境界面の反射係数を
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反映 してお り、指数部、すなわち自由波 と束縛波の位相 と減衰 は式(2-6)で 与 え ら

れている。

先 に述べ た よ うに基本波の減衰 を無視する と、束縛波の振 幅はそれぞれの媒質中

では一定 である。基本波 の境界面 における反射率 を考慮 する と、(2-8)に 現 れ る両

媒質 中の束縛波 の振 幅 は次のように書 ける。

EGb一 砺 ・EorG{(
1副

E音一艦 ・EorL{(2
1+nw)・ 議)2EW

む 　
εω 一 εico

4π

(2-9)

観測 されるSH:G強 度 は式(2-8)の 絶対 値 の 自乗 で表 され、異 な った位相 を有 す

る二つの項 の和 で書かれるため、その間の干渉 による強度 の変調が観測 される。 こ

れはMaker干 渉 縞 と呼 ば れ る。

2-2-3.近 似

前 節 で与 え られ た 、SH:G強 度 は適 当 な近 似 を用 い て簡 略 化 す る こ とが 出 来 る。 ま

ず 、 実 験 に用 い た よ う な希 薄 な溶 液(～10'2M)に お い て は 、 虚 数 部Kは 実 数 部

nに 比 べ て 非 常 に小 さ い の で、 分 数 部 の消 光 係CKは 無 視 で きる。 た だ し、 指 数 部

のKは 重 要 で 、Maker干 渉 縞 の コ ン トラ ス トに対 して大 きな 影 響 を与 え る。

石 英 と、 溶 媒 に 用 い たDMSOの 屈 折 率 は1.064ｵmに お い て そ れ ぞ れ 、

1.44962と1.463で あ り、0.532ｵmに お い て は1.46072と1.478で あ る

(SingerandGarito,1981;Kajzaretal.,1987)。 し た が っ て 、 式(2-8)、(2-9)

にお け る様 々 な場 合 の屈 折 率nの 値 の差 異(す な わ ち 、 そ の差 に よ っ て生 ず る石 英

板 と試料 溶 液 との境 界 面 に お け る反 射)は 事 実 上 無 視 で きる 。 最 終 的 にEHSHGの

強 度 は次 の よ うに簡 単 な形 に書 き表 せ る。Kと 吸 光 係 数 α と の 関係 α=4wx/cを

用 い た 。
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Iawｫ(E曾 一ED(ピ 象 一2el2w(nom-n2cu)1

=IEb-ELI2b卜a1-al2e-zcos{2w

c(LLnW-nzw)1}+1]
(2-10)

式(2-10)の 中 で束 縛 波 の振 幅 の差 の絶対値 の 自乗 はSHGの 強度 を表 し、 カ ッコ内

の項 はMaker干 渉 に よる強度 の空 間 的 な変 調 を表す。吸収がない場合(a=o)(2-

10)の 二番 目の括 弧 内 には余弦 の項 のみが残 り、1す な わち試料 長 の変化 に応 じて強

度 が振動することがわかる。同様 に、強い吸収 を有する媒質では干渉縞は消失 し、

SHG強 度 は試料 の厚 み によ らな くなる。振幅の項 は

EG_EL=byb
4π

zEorG一

4π

G2Gn

w-nzw

2π

EarG一

L2n
w一(nを 。+iK)

2π

、E。(rL,+irつ

『
nG㎞GnL(血L-iK)

≡
n鑑 。E・rG-n鑑 、E・(r「+irり)

≡讐 贈 一籍(rL.+i置)

E。(rL.+irL")

(2-11)

と変形 される。ここでコヒー レンス長lc(=πc12ω △n)は 電磁 界 と非 線形媒 質 と

の実効 的 な相 互作用長 を意味す る。(2-11)式 にお けるプライ ム及 び ダブルプライム

はNLO定 数 の実数 部及 び虚数 部 を意味 する。これは、場合 によっては二光子共鳴等

に由来する非線形係数 の虚数部 を考慮す る必要が生 ずるか らである。石英 の場合

は、関与する波長範囲 にそのような励起準位が存在 しないので実数 と考 えるのが妥

当である。式(2-11)の 三番 目の式 を導 くと きの近似 は吸収長が コヒーレンス長 よ

り十分 長 い とき(1/x>>1/△nL)に のみ 成 り立 っ て い る。 式(2-1)を 用 いる

と、 式(2-11)のrLは 分子 の非線 形光 学定 数 を用 い て次の ように書 くことができ

る。
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rL.+ゼ=團 ・驚)・[典 騨 恥((3'+iii"
SkT)solute(2 -12)

式(2-1)に お いてfと して現 れ た局 所 場 フ ァク タは この方程式 ではLorentz補 正

とOnsagerの 局所 場係数 に よって置 き換 え られている。実験において希薄な溶液を

用 いる限 り、 このファクタにおける屈折率 と誘電率 の濃度依存性や分散の影響 は考

えな くてもよい。本研究の場合、最大の濃度 は10.2Mの オー ダーで あ り、 これ は

1wt%よ りも小 さいので全 く問題 はない。

本論文において求める値 はｵoR'と μ0β"で あ る。残念 なが らｵoと 分離 す るこ と

は本 方法 の範 囲内で は不可能である。

2-3.実 験

2-3-1.実 験 装 置

合成石英製の試料セルを図2-3に 示す。真鍮製の電極 を石英 と試料で隔てられた

3.Omm
→ ←

→ ←

3.5mm

1ig匠t

図2-3.試 料 セ ル の 外 観 図
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二 ヶ所 のス リッ トに挿入 した。醜 問の距幽 ま1㎜ で ある。石英板 の訪 の端 面

には傾 斜 をつけ、セル全体 を上下に移動することによって 、試料 内の光路長 を変化

させてMaker干 渉縞 の周 期 を決定 す る こ とが 出来 る ように した。光学系 を図2-4

に示 す 。10Hzで 動作 す るQス イ ッチNd3+:YAGレ ー ザ(SpectraPhysics社

Quanta-RayDCR-3D)の 基 本 波(1.064ｵm)を 光 源 と して用 い た 。光 の偏光 方 向

PMT

Laser

λノ2

Monochromator

F

MNApowder

SC

Trigger
LP BS LF

H.V.Pulser

Monochromator

MT

DelayCircuit

Amplifiers

Sample-Holds

A/DConverters

Pulser
Computer

図2-4.電 界 誘起 第二 高 調 波発 生 法 の実験系 のブロック ・ダイヤグラム

PMT:光 電 子 増 倍 管;F:赤 外 吸 収 フィル タ ー;L:レ ンズ;P:偏 光板;

邸2:112波 長板;BS:ビ ー ム ス プ リッ ター;SC:サ ン プル セ ル
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は、Glan一 レー ザ プ リ ズ ム とFresnel一 ロ ム プ リズ ム に よ っ て 電 界 と平 行 に な る よ う

に 調 整 した。 パ ル ス 幅10nsで0.5mJの エ ネ ル ギ ー を有 す る レ ーザ パ ル ス を焦 点

距 離50cmの レ ン ズ で 絞 っ て セ ル に照 射 した 。 最 大4kVlmmで1～10ｵs

幅 の 電 界 パ ル ス を高 電 圧 パ ル ス 発 生 器(Veronex社 、 モ デ ル360)に よっ て レーザ

パ ル ス と同期 して 印 加 した 。 レーザ 光 が セ ル を通 過 す る と き に は分 子 は既 に配 向 し

平 衡 状 態 に な っ て い る 。 発 生 したSH:GはIR除 去 フ ィ ル タ と分 光 器(50cm焦 点

距 離 、 日本 分 光CT-50)に よ っ て基 本 波 か ら分 離 し、 光 電 子 増 倍 管(Hamamatsu

R928)に よっ て検 知 した 。 出 力 の光 電 流 は電 圧 信 号 に変 換 さ れ 、手 製 の サ ン プ ル ・

ア ン ド ・ホ ー ル ド回路 に取 り込 まれ た後 、AIDコ ンバ ー タ を通 じて マ イ ク ロ ・コ ン

ピ ュ ー タ(HP300シ リー ズ)内 にデ ー タ と して蓄 積 し た。 レーザ 光 強 度 のふ らつ き

を補 正 す る た め に2一 メ チ ルー4一ニ トロ ァ ニ リ ン(MNA)粉 末 か らのSHGを 信 号 強

度 の規 格 化 の た め に用 い た 。 試 料 セ ル の位 置 は パ ル ス ス テ ー ジ(オ プ テ ッ ク社 製)

+SV

1000

33K

Fxtin

(fromGPIO)

GxRex!Cea

BQ

AQ

+5V

0.01ｵ

74LS123

+SV

+SV

SOK

CCXRea!Cex

BQ

AQ

+SV

+5V

+SV

0.01ｵ

74LS123

33K

αxRex!Cex

BQ

AQ

741S123

Trig.in

HVpulser

+12V

3K

lOK

+SV

2SC2720Trig.in
LASER.

図2-5.実 験系 の制御 回路。単安定マルチバイブ レー ターを

遅延回路 として用 いている。
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に よって制御 した。 シス テ ム全 体 の 同期 は コン ピュー タのGPIO(General

PurposeI/O)ポ ー トか ら、 単 安定 マ ル チバ イ ブ レー タを用 いた手製 の遅延 回路 を

通 じて各機器 を制御 した。実験系制御用回路 を参考 のために2-5図 に示 す。 また、

試 料 ■(次 節 参 照)に お い て得 られ た典 型 的 な実験 デー タを2-6図 に示 す。 ここ

に示 した試 料 は、SHG波 長 にお い て若 干 の吸収 を有 す るため、濃度 を上げる と式

(2-10)に 示 した よ うにMaker干 渉縞 が ぼ や けて行 くこ とが わ か る。

2-3-2.解 析 方 法

先 に述 べ た よ う に、 試 料 セ ル を上 下 に動 か す こ とに よ りSHG強 度 と光 路 長 の 関係

が 得 られ る が 、 そ こ に現 れ るMaker干 渉 縞 の 周 期 と振 幅 か ら、 非 線 形 最 小 自乗 法

に よ っ て 式(2-10)で 用 い られ たパ ラ メ ー一タが 決 定 され る 。 試 料 の溶 媒 に はDMSO

を用 い たが 、 そ の 理 由 は極 性 が 強 く大 部 分 の試 料 を実 験 に必 要 な分 量 ま で溶 解 す る

こ とが 可 能 で あ った こ と と、 後 に述 べ る よ う にDMSOの 非 線 形 性ｵoRが 負値 を有

す る た め解 析 に都 合 が よい か らで あ る 。』試 料 のｵoa値 は 、SHG強 度 の 濃度 依 存 性 を

式(2-12)に よ っ て 最 小 自乗 フ ィ ッ テ ィ ン グす る こ とか ら求 め ら れ る。 合 成 石 英 と

溶 媒DMso自 体 にお け るlcrの 値 は、 非線 形 性 の知 られ て い る他 の溶媒 の値 と比 較

す る こ と に よ っ て 求 め た 。(Oudar,1977)そ の結 果 、(lcr)fusedsilica=9.7×

10-17(・ ・u)及 び@r)DMs。=一6.Q×1σ17(・ ・u)で あ っ た ・ 石 英 の コ ヒ ー レ ン

ス 長 は20ｵm、rに 対 応 す る三 次 の非 線 形 光 学 定 数 は3.8×10'14(esu)で あ る

こ と が 知 ら れ て お り(LevineandBethea,1978;Meredith,1981)、 従 っ てlcr

=7.6×10-17(esu)で あ り、 今 回 の値 と よ く一 致 して い る こ とが わ か る。DMSO

に関 して はlcr=一1.1×1016(esu)と い う文 献 値 が あ るが(SingerandGarito,

1981)、 本 研 究 に お け る値 との違 い の原 因 は不 明 で あ る。 典 型 的 な フ ィ ッテ ィ ング

曲線 と して 、 化 合 物26(レ チ ナ ー ル の 一 種)に 関 す る も の を 図2-7に 示 す 。

DMsoのrが 負 で あ る た め、 試 料 のrが 正 で あ れ ば溶 液 のrは 濃 度 と と もに一 旦

は ゼ ロ とな りそ の後 再 び増 加 す る はず で あ る が 、 試料26に お い て はrに 虚 数 部 が

存 在 す る た め そ の 絶 対 値 が が ゼ ロ に な らず 、 あ る と こ ろ に極 小 値 を有 す る。 デ ー タ

は濃 度 が 希 薄 な 領 域 に お い て は式(2-12)で 良 く説 明 で き る。 高 濃 度 の領 域 にお け
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図2-7.第 二高調波強度の濃度依存性。試料はレチナール

誘導体26

10

るフィッティング曲線 か らのずれは、式(2-11)で 用 い られ た近 似 が不 適 当 にな る

こ とと、吸収の影響 でMaker干 渉 縞 の明暗 が ぼ やけ、 試料 の コヒー レンス長の測

定精度が悪化 した ことなどによる。なお、非線形最小 自乗法のアルゴ リズムは最 も

一般的な最急降下法 を用 いた(中 川、小柳,1982)。

2-4.実 験 結 果

我々の研究室 において合成 された化合物の構造式を、吸収 ピークエネルギー及び

μoβ 値 と共 に、 表2-1～2-8に 示 す。 実 際 の応 用 にお い て重 要 であ る、分散 の

ファクタで規格化 された非線形光学定数(ｵ'oRcu 一一〇)も 同 じ く表 に記 す 。
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2-4-1.ア ル デ ヒ ド及 び ニ トロ化 合 物

9種 のア ルデ ヒ ド及 び ニ トロ化合 物 について測定 を行 った。MNAや そ の誘 導体

が無機 の圧 電性 結 晶 に比較 して非常 に大 きな非線形光学定数 を有することが知 られ

て以来、 ドナー とアクセプタを芳香環や共役鎖の両端 に有する分子の光学的非線形

性 に関する研 究が数多 くな されて きた。Oudarと:LePerson(1975)、Levine

(1976)やOudar(1977)は 、EFISHG法 に よ って い くつ か の ベ ンゼ ン、 スチルベ

ン及びスチ レン誘導体 の測定 を行ない、強 い ドナー及 びアクセプタによる電荷移動

の効果 によって、非線形性が大 きく増強 されることを実験的に検証 した。Levine

とBethea(1978)は ス チル ベ ン誘 導体 の二次 の非線 形性が共鳴 に よって増強 され

るこ とを電界 誘起和周波発生 によって見 いだ した。 また、DulcicとFlytzanis

(1978)は メ ロシ ァニ ン色 素 の非線 形 性 が メチル基 による超共役効果 によって増強

され る こ とを示 してい る。理論 的 な方面 で はLalamaとGarito(1979)に よっ

て、P一 ニ トロアニ リンの非線 形光 学定数に対 し分子軌道法 に基づ く計算が行 われ、

電荷移動効果の詳細 を量子化学的な観点か ら明かに した。

これまでの様 々な研究 によって、強力 な ドナー とアクセプタは一般 に共役系内の

電荷移動 を増大 し、その結果 として吸収極大 の赤方への移動 をも引 き起 こすこと、

また長い共役鎖 は大 きな永久双極子能率 を生ず ることな どが経験:的に知 られ て い

る。 したが って強 い ドナーとアクセプタ、 さらに長い共役長 を有する分子 は、非線

形性が増強 される と同時に長い吸収波長 を有するこ とが予想 される。本研究 におい

ては、 このような化合物 における置換基や共役長 の効果 を明 らかにす るために、一

つのベ ンゼ ン環 と長 さの異なる二重結合か ら構成 される共役鎖 と、異 なった ドナー

とアクセ プタ置換基 とを有する化合物9種 をKnoevenagel反 応 に よって合 成 し

た。 ドナー と しては、メ トキシ基 と水酸基 を選んだ。水酸基 はメ トキシ基 よ りも ド

ナー として強力である。ニ トロ、ジニ トロフェニル、及びカルボニル基 をアクセプ

タとして用 いた。 これ らのアクセプタの中では、ニ トロ基 はカルボニル基 よ りも強

い。ジニ トロフェニル基については官能基 ばか りでな くそれ自身芳香環で もあるた

め、 アクセプタの強 さとい う形 で論ずるのは必 ず しも適当で はないが、ジニ トロ

フェニル全体 をアクセプタと考 えれば三つのうちで最 も強力である。化合物 の構造
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表2-1.ア ルデ ヒ ド及 びニ トロ化合 物 の吸収 ピークエネルギー と非線形光学定数、お

よび分散を規格化 した非線形光学定数。

Absorptionpeak粋oβ

　るき
(eV)(10esu)

両 β

(normalized)

エ(隅(ト ◎ ～Nq 3.35 70 32

2CH3

NOZ

3.10 200 75

1卿 《＼
鴨

z.9s 240 76

生
H・
u"一NOZ 3.35 130 59

5 H釈
NO2

3.10 470 175

CH300
6 ONO2 3.10 300 112

NOZ

ヱ

HO
ONO2

3.02 470 162

NOZ

8(:H3・ 一◎ へ
一(',Fi。

3.82
40 23

皇 働o《N
{H。

3.54 110 56

式 と実験結果 を表2-1に 示 す。

非線形 性 自体 は置換 基 の強 さと共役系 の長 さを反映:してい る。 す な わち、表 か ら

明 らか なように強 い ドナー、強 いアクセプタ、長 い共役鎖 を有 する分子 ほど大 きな

非線形性 を有する。同 じ傾 向が規格化 された値 において も見 られ、 この増強が共役

効果に基づ く 「本質的な」非線形性 に由来することがわかる。
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本小節 において検討 した化合物のｵoR
w.oと 吸収 ピー クエ ネルギーの関係 を図2-

8に 示す。 数字 は二重結 合 の数 を表 す。図2-8に おい て、 ジニ トロ フェニ ル基 の共

役 長 は二重結合二個 に相当す るもの として換算 してい る。水酸基 一ニ トロ基 の組

と、メ トキシ基 一ニ トロ基の組 を比較する と、水酸基 を有する化合物 の非線形性 は

メ トキシ基 を有するものに比 して二倍程度大 きいが、吸収最大波長 にはそれほど違
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図2-8.規 格化 され た非線 形光 学定数 と吸収極大エネルギーの相 関。同 じ系列 の化合

物 を直線でつないでいる。数字 は二重結合の長 さを示す。ジニ トロフェニル化合物

については相当する値 をかっこ内に示す。
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いがない ことがわかる。ジニ トロフェニル基 とニ トロ基 については、水酸基 一ジニ

トロフェニル基の組合せ は水酸基 一ニ トロ基 よりも悪 いが、 メ トキシ基 一ジニ トロ

フェニル基 はメ トキシ基 一ニ トロ基 よりも優れているので簡単な比較 は出来 ない。

すなわち、高性能 な材料 を設計 するためには ドナー「とアクセプタの組み合せが重要

であることが理解 される。これ らの化合物 中、アルデヒ ド(8,幻 は興 味 ある性 質 を

有 す る。 その非線形性 は他 の化合物 に比べて小 さいが、吸収波長 も非常 に短 い。た

とえば9の 規 格化 したN'OR
w、o値 は1と 同程度 で あるが、UV波 長 にお ける透 明領

域 は1よ りもか な り広 い こ とに注 意 す ればアルデ ヒ ド類 の優 れているこ とがわか

る。 これ ら二種 のカルボニル化合物 に関する結果 は、カルボニル基 と他 の分子骨格

(た とえば水酸 基 〉 を組 み合 せ る こ とにより、高 い非線形性 と少 ない吸収損失 をあ

わせ持つ化合物 の設計可能性 を示唆 しているが、今 のところ合成 には成功 していな

いo

図2-8よ り明 か な よ うに、共役 鎖 の延長 はNLO定 数 を増 加 させ るが 、 同時 に吸

収極 大 も確実 に赤方へ移動 する。 しか し、置換基 の非線形性 に関す る効果 と吸収

ピークに対 する効果は しばしば独立である。すなわち、最適 な分子 を探索するため

には置換基 の組み合せが より重要であることを示唆 している。

2-4-2.バ ル ビ ツ ー ル 酸 誘 導 体

バル ビッール酸誘導体(ユ013)、 ヒダ ン トイ ン誘導体(14 ,15)及 び ロー ダニ ン

誘導体(16⊃ の結 果 を表2-2に 示 す。 ここで は以上 を総称 してバル ビッール酸誘導

体 と称 する。 この系列の化合物 においては、 ジメチルア ミノ基 を ドナー とし、フェ

ニル環 を共役鎖 として用い、五員 または六員のバル ビツール環 を分子の もう一方側

に付けた。化合物12、13お よび16に おいて は酸素 の替 りに硫 黄が用 い られてい

る。

光学的性質はバルビッール環 のカルコゲン原子の種類 に大 き く依存 する。すなわ

ち、化合物 のうち10と ⊥2.、LLと13.は 分子 の末 端 のカル コゲ ン原子 を除けばそ

れぞれ互いに同 じ構造であるが、硫黄 を含む分子 の吸収極大 のエ ネルギーは、硫黄

を含 まない分子 に比べて小 さい。バルビッール環構造 は π一電子共役系 に対 して強い
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表2-2.バ ル ビツール酸誘 導体 の吸収 ピー クエ ネルギー と非線形光学定数、および分

散 を規格化 した非線形光学定数。括弧外 の数値は実部、括弧内は虚部である。

Absorptionpeak:μoβPoβ

ヰ　
(eV)(10esu)(normalized)

'蝋 亟 ㎝碁
2.30

1330

(5200)

ゴ蝋 》㎝舞
2.67 630 121

∠蝋軸 舞
2.16

140

(3700)

'蝋 卵舞 2.48

1150

(600)

0

14(c蝋 卵 鋤
3.18 120 48

(一 似 ㎝謡
15

2.99 340 113

0

評 乃N趣H趣
2.61

1050

(310)

ア クセ プ タと して寄 与 してお り、前小節 の化合物 に くらべる と著 しく吸収極大エネ

ルギーが低 くなっていることが わかる。六員のバルビツール環 を持つ分子は五員環

を持つ分子 よりも長 い吸収波長 を有する。つま り、六員環は電子の共役 により大 き

い効果 を有 している。硫黄 は一般 にそれほど共役 には寄与 しない と言われ、 これま

での研究においてはむ しろ吸収端を短 くするために導入 されることが多 かった。(た
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とえばBarzoukasetal.,1989)し たが って、今 回吸 収 端 が 大 き く長波長側へ移動

しているのは、硫黄原子が共役 に寄与 している というよりも、む しろアクセプタと

して電荷移動 を助 けているのであろう。

非線形光学効果に関 しては、前小節 と同 じく共役鎖長がNLO係 数 に寄与す るこ と

が わか る。 また、エ4と16あ るいは10と ⊥乏 の比較 に よって、硫 黄 と六員環が非

線形性 にも大 きく寄与 していることがわかる。NLO係 数 は アルデ ヒ ドやニ トロ化合

物 に比 して非常 に大 きい。NLO係 数 と吸収 エ ネルギー との問 には前節 の場合 と似た

関係が成 り立つように見えるが、最低励起状態の二光子共鳴に起因するNLO係 数 の

虚数部 が あるため明 白 にはわか らない。

硫黄 を含 んだ材料 の光学的非線形性 についてはこれまでにも例がないわけではな

い。Kitaokaら(1991)は 、 チ ェ ニ ル カ ル コ ン結 晶 を用 い てSHGを 観 測 してい

る。 また、Meyersetal.(1992)は ベ ン ゾ ジチ ァ基 や ジ チ オ レ ン基 を含 んだ分子

につ いて計算 を行 い、硫黄が ドナー として働 き、ｵoR一'100×1048esu程 度 にな

る こ と を見 い だ して い る。Morleyeta1.(1987b)の 計 算 は シァニ ン色 素 内の硫黄

原子 は共役 に寄与する と同時に ドナーとして働 くことを示 している。Barzoukaset

al.(1989)の 計 算 に よる と硫 黄 はニ トロ基 に対 しては ドナー、 ア ミノ基 に対 しては

アクセプタとして働 くことが指摘 されている。今 の場合バルビツール環 の反対側 は

強い ドナーであるジメチ ルァ ミノ基 であ るか ら硫黄 はアクセプタ として働 いてい

る。本研究 において示 された実験結果 による と環 を構成 している硫黄はアクセプタ

として非線形性 の増大 に寄与 している。

2-4-3.フ ル ベ ン 誘 導 体

炭素のみか ら構成 される非ベ ンゼン環 もその非対称性か ら極性 を有 し、光学的非

線形性 を引 き起 こす ことが期待 される。我 々は、アクセプタとしてのペ ンタフルベ

ン環 を ドナーを有 する共役 鎖 にKnoevenagel反 応 に よ って結 合 させ た。(Ikedaet

a1.,1989)ペ ン タ フル ベ ンは、 炭 素 のみ か ら構成 され るが、 アクセプタ効 果 を有

し、π一電子系の電荷移動 を引 き起 こすか らである。本研究 においては表2-3に 示 す

ように、 メ トキシ基 又 は ジメチルァミノ基 の ドナー、及び フェニル環 と数個 の二重
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表2-3.フ ルベ ン誘 導体 の吸収 ピークエ ネルギーと非線形光学定数、および分散 を規

格化 した非線形光学定数。

Absorption

(eV)

peakμ 粛kβ

コ　　

(10esu)(normalized)

CH300
17 3.44 40 19

(CH3)zN
2.95 300 95

(CH3)2NO

坦
2.76 1300 306

結合 か らなる共役結合 を有 する三種の フルベ ン化合物 についてEFISHGを 測定 し

た。

この場合、共役 長 の効 果は極 めて顕著である(18 一,⊥9)。 化合物19は 、今 回の一

連 の実験 におい て最 も大 きい規格化 された非線形性 を有す る。2-5節 にお いて詳述

す るが 、 アクセ プタ としてのフルベ ンはニ トロ基 やカルボニル基 に比べて、NLO材

料 として必 ず しもす ぐれている とはいえないが、⊥9の 吸収極 大波長 はそれほ ど短 く

ない にもかかわらず、β の虚部 や吸収 は532nmに おい て極 めて小 さい こ とな どか

ら何 らかの応用可能性がある。

2-4-4.カ ル コ ン 誘 導 体

これ まで 、 数 種 の カル コ ン誘 導 体 にお い て 巨視 的 な 二次 のNLO定 数 が 測定 され 、

SHGの 観 測 が 行 わ れ て い る 。(Fichouetal.,1988;Kitaokaetal.,1991)今 回 合

成 した カ ル コ ン誘 導 体 の多 くは(表2-4)両 翼 の二 つ の 芳 香 環 上 に ドナ ー 基 を有 し

(2⊥ を除 く)、 中心 の カル ボ ニ ル基 が ア ク セ プ タ と して働 い て い る。化 合 物2ユ.は

化 合 物8二 個 か ら構 成 され 、 カル ボ ニ ル基 の 炭 素 に よっ て結 合 され て い る。2-2.の
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表2-4.カ ル コン誘導体 の吸収 ピー クエ ネルギーと非線形光学定数、お よび分散 を規

格化 した非線形光学定数。

Absorptionpeakpoβ 芦(p

ロる　
(eV)(10esu)(normalized)

⑳

i

QしY⑥ 凡
0

2.95 130 41

21!馬
3.26 180 77

』魍 鳴 3.44 70 34

i

23◎ 》⑳ ド2.82
970

(480)

吸収極大エネルギーは8.よ りも非常 に小 さ く、 二つ の2⊥ とベ ンゼ ン環 か ら構 成 さ

れ る23に つ いて も同 じ事 が言 え る。 これ らより、 カルコン誘導体 の二つの永久双

極子 は独立ではなく、共役系 を伸長 し非線形性の増大に寄与 している事がわかる。

ジメチルア ミノ基の ドナー とカルボニルのアクセプタを有する化合物2⊥ の構造

はニ トロ及 び ア ルデ ヒ ド化合物(2-4-1節)に 類 似 して お りNLO定 数 も同程 度 で あ

る。 しか しなが ら、2-4-1節 で見 られ た よ うな カル ボニ ルの優位性 はそれほど顕著

ではなかった(後 出 の図2-9参 照)。 化合 物20と22は 結合 され た共役鎖が異 な

る方 向 を向いているので、非線形テ ンソルは無視 できない非対角成分 を有 している

であろ う。それゆえ、分子構造 と非線形効果の関係 をより確実 にするためには、 さ

らに精密な研究が要求 される。

化合物23は 中心対 称 な形 を して いるので、 もし分子 の配座が表2-4に 記 した形

状 を保 っているな らば、EFISHG法 によってNLO効 果 を観測 す るこ とは不可能 なは
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ずである。この化合物がかな り大 きなNLO係 数 を有 している原 因 としては、 その形

状が熱運動 または電界 によって変化 している、あるいは無視で きない三次 の非線形

性 を有 しているなどの可能性があげられる。

2・4-5.レ チ ナ ー ル 誘 導 体

前小節 までの結果か らも明 らかな ように、共役鎖の延伸 は分子 の非線形性 を増強

する上で有用 な方法の一つである。その極 限がポリアセチ レンな どの導電性高分子

であるが、それ らを製造する重合 プロセス においては共役鎖長 をある特定の長 さに

制御 することは困難である。そこで、長 い共役鎖 を有 する天然物 を出発原料 として

それに修飾 を行 うことが有用 な手法 となって くる。ポリエ ン型 の天然物共役分子が

巨大な三次の非線形性 を有することは第三高調波発生(TH:G)等 に よって既 に知 られ

て い る(H:ermannandDucuing,1974)。 我 々 も また、 レチ ナ ー ル とその 誘導体 の

表2-5.レ チ ナー ル誘導体 の吸収 ピー クエ ネルギーと非線形光学定数、および分散 を

規格化 した非線形光学定数。

Absorptionpeak腸oβ

ヰ　
(eV)(10esu)

腸oβ

(normalized)

24

眺 《。
3.25 230 97

互

○/

i

2.88
1500

(1700)

距

(CNCN
2.70

1300

(1500)

27

CN

NOZ

O 2.58

1400

(3500)
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x(3)値 を縮 退 四波 混 合 で 測 定 し、 共 鳴 領 域 に お い て1σ8～10-7(esu)の オー ダ ー

で あ る こ と を 示 し た(第3章 参 照)(Kawabeetal.,1989;Ikedaetal.,1989;

Sakaietal.,1990)。 二 次 の非 線 形 性 に つ い て はLB膜 試 料 に つ い て レチ ナ ー ル の

SH:Gが 測 定 さ れ た 例 が あ る(H:uangetal.,1988)。 本 論 文 に お い て は 、 レ チ ナ ー

ル及 び誘 導 体 のEFISH:Gの 結 果 を示 す 。 表2-5に 示 さ れ た 天 然 物 レチ ナ ー ル24

とそ れ 以外 の 誘 導 体 と を比 較 す る こ とに よ っ て、 置 換 基 を共 役 鎖 の 一 方 に結 合 す る

こ とで 、 励 起 エ ネ ル ギ ー は レチ ナ ー ル2 -4に 比 べ て0.4～0.6(eV)低 くな り、 非 線

形 性 も大 き く増 強 され て い る事 が わ か る。

大 き な分 子 系 にお け るEFISHGの 場 合 、 しば しば式(2-1)に 現 れ る 三 次 の 項 を考

慮 す る必 要 が あ る。 そ こで 、 式(2-1)に お け る二 次 の部 分 と、 三次 の項 γ の うち支

配 的 成 分 で あ る γ
xxxx15を 比 較 して み る 。Hermannら(1974)は レ チ ナ ー ル そ の

もの(2 .4.)の7が1.3×10噂34esuで あ る こ と をT:HG法 に よ って 決定 した。 一 方

2.4のｵo(3/SkT+γ は1.1×10-33(表2-5)で あ る こ とか ら、EFISHG信 号 へ

の 主 要 な寄 与 は二次 の効 果 に よ る もの で あ る こ とが わ か る。

こ の一 連 の化 合 物 は本 章 に お い て 最 大 のNLO係 数 を有 し、 これ ま で に 開発 され た

NLO物 質 の 中 で も最 も非 線 形 性 の大 き い低 分 子 化 合 物 の 一 つ に数 え られ る。 しか

し、 もち ろ ん可 視 域 に広 い吸 収 を有 す る た め(次 章 、 図3-2参 照)応 用 の範 囲 は制

限 され る。

こ こで 用 い られ た レチ ナ ー ル誘 導 体 は全 て ドナ ー及 び ア ク セ プ タの 一 方 しか含 ま

な い に もか か わ らず 、 非 常 に大 き な非 線 形 性 を有 し て い る 。 これ は、 や は り同程 度

の 長 さの共 役 長 と ドナ ー を有 す る シ ッ フ塩 基 化 合 物29(次 小 節)な ど と比 べ て も際

だ っ て い る。 最 近 理 論 的 に も、 炭 素 一炭 素 二 重 結 合 の非 線 形 性 に お け る優 位 性 が 示

さ れ て い る が 、 本 研 究 に お け る実 験 結 果 もそ の こ と を支 持 して い る(Morleyetal.,

1987aな ど)。

2-4-6.シ ッ フ 塩 基 化 合 物

前小節では天然物から長い共役鎖 を有する化合物を得たが、 もちろん人工的に得

ることも可能である。一般に炭素のみからなる二重結合を伸長する反応に比べてへ
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表2-6.シ ッフ塩基化合 物 の吸収 ピー クエ ネルギー と非線形光学定数、および分散 を

規格化 した非線形光学定数。

Absorptionpeak域 〕β μoβ

ロる　
(eV)(10esu)(normalized)

筑 《》㌦《至パ ⑯ 鴎3.26

230

(65)

鯉 《》擁 》N⑯ く3.02
450 155

働侮 N㊨鴫
■Ωo

2.88

640

(310)

31

)恐 ・へ,一阜
鴎 2.73

1400

(1400)

〉《◎「㌦ 《》
鴨

32

3.10
370

(240)

33

一N

ハ 《ζ》N傷 3.06 440 158

34

＼
N_N%
¥

NOi
2.95

1100

(190)

テ ロ原子を含んだ共役結合の方が合成が容易である。本小節ではシップ塩基を含む

化合物の結果について述べる。

種々の共役系における非線形性能を比較することは、非線形光学材料 を設計する

にあたっては意味のあることである。これはまた、無限に長い共役鎖 を持つ導電性
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高分子がその種類 によってNLO性 能が大 き く違 うこ との原 因 を知 るためにも役立つ

で あろう。表2-6に 、我 々の研 究室 で合成 され た、幾つかのシ ッフ塩基化合物 を示

す。それ らの構造 には、炭素二重結合 のほか、ベ ンゼン環、 フラン環、 アゾ結合 な

どが含 まれる。

完全 に対応 する化合物 を合成 したわけではないので、通常の二重結合 を有する分

子 とシッフ塩基化合物 の直接的な比較 は出来ない。化合物28と29は 、 ドナーか

ア ク セプ タの一方 を有 す るのみ であるが、吸収 ピークエ ネルギーが小 さいことか

ら、す くな くともシッフ塩基二重結合が共役 に寄与 していることがわかる。 しか し

なが ら、 レチナール化合物26な ど と比 較 す る と炭 素 一炭 素 よ りもその寄与は小 さ

いo

図1-9(次 節)に お け る29と33.の 位置 な どか ら、両者のNLO係 数 は2-4-1

節 に示 したニ トロ化合 物 に匹敵 していることがわかる。3⊥ と32を 比較する とフラ

ン環 はベ ンゼ ン環 に比べ てNLO効 果へ の寄与が大 き く、 これ まで の導電性高分子 に

おけるTHGの 結 果 な どを もふ まえて考 察 す る と、芳香族性 の少 ない二重結合 の方

が、分子の非線形性 を増大するためには適 していると言 える。すなわち典型的な二

種の高分子 としてポリァセチレンとポ リーP一 フェニ レンビニ レンのい くつかの実験結

果を比較すると前者のx(3)10-9esuは 後 者 のx(3)=5×10-11esuよ りも1～

2桁 大 きい こ とか ら、 二次元 的な フ ェニル環 より線型的な二重結合の方が よ り大 き

な非線形性 を示 して いる事が わか る(Fannetal.,1989;Kainoeta1.,1989)。 ま

た、分 子軌 道法 に よ り種 々 の共役系 における非線形性の計算結果 も、やは り同様 の

傾 向 を示唆 している(Morleyetal.,1987a)。 本研 究 にお け る結 果 もそ の仮 説 を支

持 しているO

2-4-7.ハ ロ ゲ ン置 換 化 合 物

LevineとBethea(1975)は 、 ベ ンゼ ン環 上 の水 素 と置換 されたハ ロゲ ン原子

が光学的非線形性 を誘起 し、重 いハ ロゲ ンほど非線形性 に寄与することを示 した。

我々は、ハ ロゲン置換 されたベ ンゼン環 と、反対側 にニ トロ及びジメチルァ ミノ基

を有するシッフ塩基化合物 を合成 した。表2-7の 結 果 もまた、重 いハ ロゲ ンほ ど大
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表2-7.ハ ロゲ ン置換化合 物 の吸 収 ピー クエネルギー と非線形光学定数、および分散

を規格化 した非線形光学定数。

Absorptionpeakμoβ μoβ

ロる　
(eV)(10esu)(normalized)

35

FF

F僑N婚Nら
FF

3.54 25 13

36

FF

F無 博 鴎 2.95 200 63

37

FF

F薄…魎 3.49 55 27

鐘 α《杢八 一阜N傷 3.31 55 24

39 欣⑥ ≒へ・穿Nら 3.26 80 34

強 1③N婚N儀 3.22 90 37

きな非線形性 を誘起することを示すが(38～40)、 そ の違 いはそれ ほ ど顕 著 ではな

くｵORの 値 も通常 の シ ッフ塩 基化合 物 に比べ ると非常 に小 さい。化合物35.'一3ユ

にお いて は、 フェニ ル環 の全 て の水素原子 はフッ素 に置 き変 っているが、非線形性

に対する著 しい効果 はない。

56



表2-8.縮 合環化合物の吸収ピークエネルギーと非線形光学定数、および分散を規格

化 した非線形光学定数。

Absorptionpeakμoβ μoβ

　　さ
(eV)(10esu)(normalized)

CN

41 2.88
100

(75)

CN

42

d

2.99

95

(80)

但

㎡ 」 一NO22.79

260

(210)

44

N=CH-O-NO2
2.82

740

(390)

翌

N=CH」N・ ・

2.64

370

(390)

麺ゆ 慮 3.26
470

(300)

∴%慮 3.02
820

(410)
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2-4-8.縮 合 環 化 合 物

縮合環化合物 は光物性の研究対象 となった有機化合物の中では最 も理解 の進んだ

系であるが、その非線形光学的性質 についてはわずかにフタロシアニン系 の材料 の

THGや 、 ア ン トラセ ンの非線形反射率 の研究が行 われている程度である(Hoetal.,

1987;Kuwata,1987)。 縮 合環 に存 在 す る多 くの π一電 子が二次 の非線形性 にどの

ような影響 を与 えるかはほ とんど知 られていない。そこで、本研究 においてはアン

トラセン、 ピレン、及 びフルオ レノンをシッフ塩基化合物 の一端 に結合 させて、そ

の非線形性 を測定 した。表2-8に 示 され た43と45よ り、 ピレンの方が アン トラ

セ ンよ りもNLO効 果 に寄与 する こ とがわか る。 フルオ レノン環 もまたピレンと同程

度の効果を有 している。他 の系列 の化合物 と比較することによって縮合環 の効果を

見ることが出来 る。28と44の 分子構 造 の半分 は同 じであ り、残 りの半分 はそれぞ

れアゾベ ンゼンとピレンか ら成 り立 っている。化合物 生生 は28の 二倍大 きい非線

形定 数 を有 してるが、 これはアゾベ ンゼ ンとピレンの違いによる ものである。この

小節 に示 した他の化合物 もかな り大 きなNLO効 果 を示 している。 したが って、縮合

環化合物 もまた、NLO素 子へ の応用 の候補 と言 えるが、 これらはいずれ も長い吸収

波長 と広 い吸収幅 を有するので、使用可能な領域はおのずか ら限られるであろう。

ただ し、 この系列 の化合物は分子の形が一次元的でないため、二次及 び三次の非

線形性の うちどち らが支配的であるか明かではな く、詳細 は今後の研究 に待 つ必要

がある。

2-5.考 察:二 準 位 モ デ ル に よる解 釈

さて、以上8系 列の化合物群 における二次の非線形効果について実験結果 と簡単

な考察を述べてきた。将来的により高性能な材料 を開発するための指針を得るため

には、さらに原理的な点から考察を行 う必要がある。一つの方法は、量子化学的計

算によって非線形光学定数を求め、非線形性に最も寄与する過程や準位の物理的意

味を考察することであろうが、分子の大 きさと共に計算量が著 しく増大するため本

研究で取 り扱ったような大 きな分子に対 して適用することは必ず しも現実的ではな
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い。そこで、本節 においては第1節 と補遺Bに 述べ た最 も簡 単 な二準位 モ デルに基

づいて考察す る。式(2-4)に 記 した よ う に二 次 の非 線 形 光 学 定数 は遷移 の双極子

モーメン ト(以 下xで 表 す)、 励起 状態 と基底状 態 にお け る永久双極子モーメン ト
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全ての化合物について示す。右上方にあるもの程二次の非線形材料 としては好 まし
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一59一



の差(以 下 △x)、 及 び分 散 の係 数 に よって書 き表 せる。 また、分散の係数 を規格化

したｵ'ORcu =Oはx2△x%1ω02に 比例 する。ωoは 両状態 のエネルギー差 である。分

散 ファクタによって規格化 された 「本質的な」非線形性 である μoβ面 値 と吸収 エ

ネ ルギ ーを図2-9に プ ロ ッ トした。典型 的 な化合 物 であるMNAを 同時 に参照用 と

して プロッ トしている。 ここでは、Rが 虚数部 を持 た ない分 子 のみ を選んでいる。

なぜ なら、強い共鳴領域 では式(2-4)で 無 視 した緩和 の影 響 が無視 しえな くな り、

分散のファクタによる規格化が不適当 になるからである。大体 において長い吸収長

を有する化合物の非線形性が大 きい という粗 い傾向がみ られる。三次の非線形性 に

関 しては、実際 にこの様 な傾向が有機材料 に限らず誘電体 か ら半導体 に至 る広い範

囲の材料(E、=1-1・ ・V)に 存在 しx(3)一1但94の 関係 があ る こ とが指摘 されて

い る(Hutchingsetal.,1992)。 二 次 の非 線 形 性 の場合 、ｵ'OR
w=0の 分母 に ω02を

含 んでいる。 しか しなが らｵORw=0が ω02に 反 比例 して いるわけ では ない こ とな 図

2-10に プロッ トされたｵ'OR
w.o× ω02=x2△Xｵoに おいて も同様 の傾 向が存在 し

てい る ことか ら明かである・残 る要因1ま・2と △Xとｵ。 である・x2は 勝 の双極
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図2-10.吸 収 ピ ー ク 波 長 とx2△Xｵoの 相 関 。 こ の場 合 も図1-9((ilOvs.ｵoR)と

同様 の傾 向が 存 在 す る。
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子モーメン トの自乗で吸光度 に比例する。すなわち光 と物質 の相互作用の強 さを意

味 している。△xは 励起 状態 と基底状態 の永久双極子モ㍗メ ン トの差であるから、摂

動(す なわち光電界)が か か った ときの分 子 内の電荷 の移動 を意味 している。ｵoは

基底 状 態 の永 久 双 極 子 モ ー メ ン トであ り、分子 内の電荷 の分離 の度合 を示 してい

る。 これらのうちx2に 関 して は吸 収 スペ ク トルか ら推定することが可能である。以

下簡単 に述べる と、 まず線形分極率 を補遺Bに 詳述 した方法 と同様 の手段 で導 き出

す。すなわち、

　Xω

0α ◎c

　 　ω 一 ω
0 (2-13)

であ り、非共鳴の極 限における値 α圓 はx2ノ ωoに 比例 す る。式(2-13)は(A=

ωoで 発 散 す るが、 実際 の吸 収 スペ ク トル と対照す るために、緩和定数rを 考慮 し

回転波 近似 を用 いる と α は次の ように書 ける。ただし、 ここでいう緩和定数は実際

に観測 される吸収スペク トルのピーク幅を意味 している。
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a=
X2Gt)o

2C
w-wo)+1'Z

(2-14)

したが って、吸収 ピークにおける吸光度 はx2ω0/r2と 書 ける。吸 収 スペ ク トル幅 か

らrを 求 め、得 られたx2を 横 軸 に してx2△Xｵoを プロ ッ トした のが図2-11aで

あ る。 図か らわか る よ うに両 者 の間には相関がない、すなわち二次 の非線形性は光

と物質の相互作用の強 さを直接には反映 していないことを意味 している。

次 に分子内の電荷 の移動 と分離、すなわち△Xｵoを 考 え よ う。△Xとｵ0の 直接 の

測 定 は行 ってい ない ので、二次 の非線形光学定数 と吸収 スペク トルか ら求められた

値 を用 いて導いた △xｵoとx2△Xｵoの 関係 を図2-11bを 示 す。 この間 に も相 関

が ある とは言い難 い。すなわち、△xｵaの 大 きさにか かわ らず非線 形性 の大 きい化

合物が存在 している.た だ し △・ｵ。 の大 き・・化 働 は皆非線 形性 も大 き・・カ・・X2

の大 きい もの につ いて は必 ず しも非線形性が大 きくないこ とに注意す ると、分子の

二次 の非線形性 を増強す るには分子内の電荷移動が より重要であることを示唆 して

いる。 しか しなが ら、 これ までの議論 はあ くまで二準位 モデルの仮定 の上で行 って

お り、また△Xｵoは 実測 したわけで はないので これ以上個別の化合物 について議論
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す る こ とは難 しい 。

2-6.工 学 的応 用 の可能性

新 しい物 質 を開発す るためには、 どのような分子構造が光学的非線形性 に寄与す

るか を明かにす ることが重要である。前節 までにおいて、われわれは、六員のバル

ビツール環、 フルベ ン環、非芳香族性二重結合、ヘテロ原子 を含 んだ二重結合、及

び縮合環 などが、NLO定 数 の向上 に寄与 す るこ とを示 した。

一般 に前節 の図2 -9の 右 かつ上 にある物 質が応 用 に適 している。本論文 に示 した

ものの うちでは、 アルデ ヒ ド及 びニ トロ化合物、 フルベ ン誘導体、シ ッフ塩基化合

物がこの要請 を満 たしている。

異 なった応用 には異 なった材料 が要求 される。二次の非線形光学における二つの

主要 な応用 はSHGとEOで あるが、SHGは 青及 び緑 の波長 域 の透 明性 が 求め られ

るが、EOに おけ る利用 で は用 いる波 長での透明性のみが問題になる。従 って本論文

に示 した化合物のうちでは、SHG素 子4'は ニ トロ化合 物 が最適 で あ り、 シ ッフ塩基

化合物、 フルベン誘導体が これに次 ぐ。アルデヒ ドのNLO定 数 の値 はそれほ ど大 き

くはないが、 吸収極大波長が短いことを考慮すれば、この系列の化合物 において他

の ドナー ・アクセプタの組み合せ を探索することは興味のある事である。一方、EO

素子 の場 合 は、光 通信 で用 い られ る近赤外波長域で透明であるか ぎり、非線形性が

大 きければ大 きいほど良い。本章 に示 した全 ての化合物 はこの透明性の条件 を満 た

しているので、NLO定 数 の絶対値 が最 も重 要 である。 したがって、バル ビツール酸

誘導体 やレチナール誘導体が最 も好都合である。

もちろん、 この評価 は分子 自体 に関する ものであ り、結晶状態での利用 について

は言及で きない。 しか し何度 も述べ るようだが、 これ らの分子 を高分子 中に分散 し

配向 して利用する場合 には、本章において示 した値がそのまま分子の良否の判断材

料 とな りうる。

材料 の実用化 のためには、その性能ばか りでな く長期 にわたる安定性 の有無が問

われる。色素分子 の劣化 を引 き起 こす原 因は光 と熱 である。 もちろん、不純物 や空

間電荷 などの影響 も否定で きないだろ うが、 これ らは製造や精製 の過程 で取 り除 く
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ことが原理的には可能である。 これに対 して熱励起 や光励起 による劣化 はより本質

的に内在するものである。

熱励起 は物質が有限温度 にある限 り常にある一定 の割合 の分子が励起状態 に存在

し、それが外部か らなん らかの擾乱 を受けて電子 を放出することによって劣化が進

む もの と考 えられる。励起 の起 こる確率 は励起状態 のエネルギーによって決 る。 し

たが って、励起 エネルギーの小 さい もの、すなわち色 の濃いものほ ど劣化 し易い と

い う推論 は大体 において正 しい。(例 えば レーザ用 近赤外 色素 の劣化が早 いことな

どか らもわかる。)し か しなが ら劣化 は励起 され た電子がなん らかの原因で放出 さ

れ、 さらにその電子が他 の分子 の共有結合 になんらかの作用 を行 う過程 を経て進む

ものである。 したが って、物質内の電荷の移動 を制御することなどか らなんらかの

指針が得 られるのではないか と考 えられる。 しか しなが らこのような劣化 のプロセ

スは必ず しも明かでない部分が多 く、有機光デバイスにおける今後 の研究課題 とし

て残 されている といってよい。一例 を挙 げるな らば似 たような レーザ色素で ももの

によって劣化の速度 に大 きな違いがある。その原因を究明することな どから何 らか

の手がか りが得 られるのではないだろうか。

二次の非線形 プロセスには光の実励起 は関与 していないので、実際に劣化 に関与

するのはバ ックグラウン ドの吸収 と二光子吸収 である。実際にデバイス として使用

するときはこれ らの吸収 を完全 にな くす ことは不可能であるが、吸収 ピークの線幅

の狭 い、すなわち不均一広が りの小 さい材料 を用いることによってこのような吸収

を低減することが可能である。 また、実際の吸収が起 こっても、光 自体 の損失 につ

なが らない程度 なら先 に述べたようなその後のプロセスが より重要である。

2。7.結 語

以下に、本章において得 られた知見 をまとめる。

(1)ア ル デ ヒ ド及 び ニ トロ化 合 物:9種 の化 合物 にお け る測定 結 果 よ り、強い ド

ナー、強いアクセプタ、長い共役鎖 を有する分子 ほど大 きな非線形性 を有する と共

に、同 じ傾向が規格化 されたｵoR値 において も見 られ、 この増強 が共役効果に基づ

く本質的な非線形性 に由来する事 を示 した。 また、 よ り優れた分子 を設計するため
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には、個 々の置換基 だけでな く、それ らの適当な組み合せ を択ぶ ことが重要である

事 を明かにした。

(2)バ ル ピツー ル酸 誘 導体:バ ル ビッール環 の カ ル コゲ ン原 子がアクセプタとして

非局在性 と非線形 性 に寄与 し、 さらに硫黄 は酸素 よりも非線形性の増大 に関 して効

果的であることが解 った。 また、六員 のバ ルビッール環は五員の環 に比べ非線形性

によ り大 きく寄与 している事 を示 した。非線形光学定数 はアルデヒ ドやニ トロ化合

物 と同程度 である。

(3)フ ルベ ン誘導 体:ペ ンタフルベ ンは、炭 素 のみ か ら構成 されるにもかかわ らず、

アクセプタ効果を有 し、n一 電子系 の電荷 移動 を引 き起 こす。 この場合、光学的非線

形性 に対する共役長 の効果は極 めて顕著であった。

(4)レ チ ナー ル誘 導体:こ の一連 の化 合物 は本 章 にお いて最大の非線形光学定数 を

示 し、 これまで に開発 された非線形光学物質の中で も、最 も非線形性 の大 きい低分

子化合物 の一つであることを示 した。 しか し、可視域 に大きな吸収があるために応

用の範囲が限られる。

(5)シ ッフ塩 基化 合 物:シ ッフ塩 基二 重結 合 も炭素 一炭素二重結合 と同様 に共役 と

非線形性 にに寄与 していることを示 した。 フラン環 はベ ンゼン環 に比べて非線形光

学効果への寄与が大 きい ことが解 った。芳香族性の小 さい共役鎖の方が非線形性 に

は効果的であることを示唆 している。

(6)縮 合 環化 合物:こ の系 列 の分 子 もか な り大 きなNLO効 果 を示 して いる。 しか

し、 これ らは通常長い吸収波長 と広 い吸収幅 を:有す るので、使 用可 能 な領 域 は限 ら

れ る。

(7)こ れ らの化 合 物 に よる応用 を考 えた場合、sxc素 子 にはニ トロ化 合物 とシ ッフ

塩基化合物、EO素 子 にはバ ル ビッー ル酸系化合物 、 レチナール誘導体が適 している

ことがわかる。

(8)二 準位 モ デ ルに よ って以 上 の実験 結果 を解釈 した結果、二次 の非線形性 を:増強

す る要因 として は、分 子 内の電荷移動が特 に重要であることを確認 した。
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第3章 レチナール誘導体 のイ ンコヒー レン ト光 を用

いた縮退四波混合

3-1.緒 言

第1章 において簡単 に述べ た よ うに、三次の光学的非線形性 は関与する物理的過

程 の違いによって しばしばその性質、すなわち定数 の大 きさや応答速度 に大 きな違

いを生ず る。同 じく電子的な励起準位が関与する場合で も、実励起が存在するか否

かによって非線形光学定数 とその応答速度 は大 き く異 なる。実励起 によって光学定

数が変化する ということは、励起 された分子 の誘電率が基底状態 のそれ とは異なっ

ているため、その違 いが巨視的な光学定数の変化 として現れるものとして理解きれ

る。 したが って、変化 は励起 された分子が基底状態以外 の状態 にとどまる限 り継続

する。一方、仮想励起 の場合 を量子論的 に考察すれば、光電界 による摂動によって

基底状態 と励起状態 との問 に混合が起 こ り、混合 した励起状態の分 だけ誘電率が変

化する と考 え られる。 したが って、その変化 は摂動がかかっている問のみ存在 して

いるわけであるか ら応答 は瞬時である。 この二つの過程 による非線形応答の違 いを

明確 にする ことは、今後 の応用 や素子の設計 を考 えるに際 して も極 めて重要であ

る。

これまで、有機材料 の三次 の非線形性は主 として第三高調波 によって研究 される

ことが多か った。 この過程 は実励起 を伴 っていないため、得 られる非線形光学定数

は一般 に非常 に小 さく、その結果三次の有機非線形光学材料全体 について、その実

用可能性 を疑問視する向 きもないではない。 しか し、実際 に三次の非線形素子への

応用 を考 えた場合重要なのは高調波 の発生ではな く光 による光学定数の変化である

から、それを直接測定する必要がある。

縮退 四波混合(DegenerateFourWaveMixing,DFWM)は 三 次 の光 学 的非線

形 性 を評 価 す る上 で有用 な方法 で ある(Fisher,1983)。 最 近 、 近 赤 外 色 素

(MaloneyandBlau,1987;Maloneyetal.,1988)や 共 役 高 分 子(Raoetal.,

1986;Zhaoetal.,1988)が 共 鳴領 域 で 巨大 か つ 高 速 の 三次 の非線形性 を有す るこ
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とが 、 超 短 パ ル ス レーザ を用 い たDFWMに よ っ て 見 い だ され て い る。 一 方 、 量 子

エ レ ク トロニ ク ス の分 野 で は超 高 速 現 象 の 測 定 手 段 と して 、 各 種 の縮 退 四波 混 合 が

用 い られ横(位 相)緩 和 時 間T2、 及 び 縦(ポ ピ ュ レー シ ョン)緩 和 時 間T1(す な

わ ち 、 応 答 速 度)の 測 定 が 有 機 材 料 に お い て も試 み られ て き た(YajimaandTaira,

1979な ど)。 ま た そ の 関連 で イ ン コ ヒー レ ン ト光 を用 い た 高 速 現 象 の測 定 法 が 主 と

して 日本 に お い て 活発 に研 究 され 、 時 間分 解 能 が パ ル ス 幅 で は な く、 そ れ よ り も短

い光 源 の相 関 時 間 に よっ て決 定 され る こ とか ら、多 くの 関 心 を集 め て い る(Morita

andYajima,1984;TomitaandMatsuoka,1986;Moritaetal.,1987;

Kurokawaetal.,1987;Kobayashietal.,1988)。 こ の 方 法 は 、 必 ず し も非 線 形

光 学 定 数 の測 定 法 と して用 い られ て きた わ け で は な い が 、 第1章 第2節 に述 べ た よ

う に 、 や は り三 次 の 非 線 形 光 学 効 果 で あ る 縮 退 四 波 混 合 に よ っ て位 相 共 役 波 を発 生

させ る こ とが で き、 逆 にそ の 強度 か らx(3)値 を知 る こ とが で き る。本 研 究 にお い て

は イ ン コ ヒー レ ン ト光 を用 い たDFWMに よ る、 レチ ナ ー ル 誘 導 体 の非 線 形 光 学 定

表3-1.レ チナー ル誘導体 の分 子構造 、吸収最大エ ネルギー、および微視的な三次の

非線形光学定数。

Absorptionpeak

(eV)

Y

(esu)

エ
〔岡 シ 2.64 5.210

一30

z

O

I

2.82
一31

6.510

㌔胸N 2.64 1.810
一30

4 NOZ

O 2.58
一29

1.510

CN
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数 の大 きさとその応答特性 の測定法 と実験結果 について詳述する。 ここで言 うイ ン

コヒーレン トとは、光電界の自己相関時間がパルス幅よ りも十分短いことを言 う。

試料 として用いた レチナール誘導体(表3-1)は 構造 式 か らも解 る ように、長鎖

ポ リエ ンの一端 に置換基 を導入 した形 をしている。通常のポリエ ンについては早 く

にHermannとDucuing(1974)が 第 三高 調波 を測定 し、 二 重 結 合 の数 の増加 に

よって三次の非線形分極率が飛躍的に増大することを見いだ している。 この増大の

原因は分子鎖内における π一電子の非局在化による とされている。 したがって、芳香

族分子 において報告 されている ように、 アクセプタ基 または ドナー基 を導入する

と、極性基の誘導効果や電荷移動効果 によって光学的非線形性 の一層 の増大が起 こ

る もの と期待 される(ChemlaandZyss,1987)。 我 々 は、 本 論 文 の第2章 に記 し

た ように、 レチ ナール の共役鎖の末端 を ドナー基 もしくはアクセプタ基で置換 し、

それ ら新 しい化合物の非線形光学的性質を電界誘起第二高調波発生 によって検討 し

た結 果、非線形性が もとの レチ ナール よりも一桁程度増 大する ことを見 いだ した

(Ikedaeta1.,1989;Kawabeetal.,1989)。 した が っ て 、 レチ ナ ー ル 誘導 体 の三

次 の光学的非線形性 もまた、置換基の効果によって増大することが期待 される。

conjugatewave

(一ki,w)

L

probe

(ki,w)
l

andpump

(一k,ω)

/一 一

nonlinearopticalmedium

forwazd

(k(k,ω)

図3-1.縮 退 四波混合(位 相共役波発生)の 概 念 図。f一ポ ンプ光 とプ ローブ光

に よって形 成 された動的回折格子 によってb一 ポ ンプ光が 回折 されて位相共役波

となる。
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本章においては、時間的にインコヒーレン トな光 を用いた時間遅延DFWMに よ

る レチ ナール誘導体 の光 学 的非線形性 の大 きさと応答速度 について述べ、その置換

基 の効果 と共鳴の与える影響 について論ずる。

3-2.縮 退 四波混 合 の概 要

第1章 にお いて簡単 に述べ た よ うにここで用 いる縮退四波混合 は(ω,k)、(ω,一

k)、(ω,ki)の 光 を入射 した時 に(ω,一ki)の 信 号光が生 ず る現 象 を言 う。 この現象

はまたホログラフィーとの類推か ら動的回折格子 による光の回折 として とらえるこ

ともで きる。す なわち、図3-1に 示 す よ うにf(forward)一 ポ ンプ光 とプ ロー ブ光

の干 渉 に よって回折格子が形成 され、b(backward)一 ポ ンプ光 が プ ロー ブ光 と逆 方

向 に回折 されて位相共役光 として観測 される。逆 に、b一 ポ ンプ光 とプロー ブ光'によ

る回折格子 に よ り、f一 ポ ンプ光 が 回折 され る過程 も同時 に起 こる。 また、回折格子

は形成 しないがf,b一 ポ ンプ光 に よって生 じた定在 波 によってプローブ光 が反射 され

る過程 も存在する。すなわち、式で表す と、

P翫=圭[A(El・E;)E・+B(E・ ・E;)E1+C(E1・E・)E;]+C.C.

(3-1)

で ある(PepperandYariv,1983)。 第 一 項 、 第 二 項 は 回折 格 子 に よ る効果 で あ

り、第三項は定在波 による項である。 さて、ここで回折格子が形成 されるには二つ

の光が同時 に存在するばか りでな く、偏光方向が直交せず、関与する光 の振幅変動

の問 に相 関が存在 しなければな らない。(3-1)式 よ り解 る よ うに、全 ての光 の偏光

が 同 じ向 きであれば、三つの項の全 てが寄与す る。その際、一、二項 の回折格子 を

形成する要因 としては電子励起 によるもの、熱(温 度変 化)に よる もの、音 波 に よ

る もの な ど さまざまな過程が寄与 する。イ ンコヒー レン トな光 を用 いる場合 でも、

ポンプ とプローブの問に相 関が存在 していれば同様 に回折格子が生成 される。特 に

パルス幅がns以 上 であ る ときは熱 的回折格 子 の効果が支配的 となるので、x(3)の

高 速成分 のみ を分離 す る ことは不可能になる。 したが って、それを避けるためには

第一、二項 の影響が入 らないように、ポンプ光 とプローブ光 の偏光方向を直交 させ
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てやる必要が ある。 この ときは、両者の問の干渉が無 くなるので第三項のみが信号

に寄与する。 また、実験上 もポンプ光の散乱 を偏光板 によって除 くことがで きるの

でSIN比 を向上 させ る上 で も効 果が あ る。

さて、これまでは材料 にx(3)が 存在 す る こ とを前提 として話 を進めて きた。現象

論的な記述 としてはこれで十分 であるが、実際 に実験結果 と物理量の相関を考察す

るためには必ず しも十分 ではない。そこで、前章及び補遺Bに 述べ た ような量子論

的記述 が必 要 となって くる。簡単のため二準位系 を用 いて考察する。二準位系 にお

い て回転波 近似 の も とで求 め られ た三次 の非線 形分 極 は次 式 の よう に書 ける

(YajimaandTaira,1979;MitsunagaandBrewer,1985;Lavoineand

Villaeys,1986;NakanoandSakai,1991)o

_23(tdt
sJtsdt2Jtadt,,e-r2(c-c3+t2-d).erifts-ta)

{H*(t,)H㎞(t、)H*(t1)・e込(トt3+t2-t1)

+Hba(t,)Hba(t、)Hba(t1)・e込(t-t3一 り+`1)1

(3-2)

イ ンコヒー レン ト光の場合 はこの分極の絶対値 の自乗 の平均 の時間積分が信号強度

である。光電界 の積 の相関関数 を相関時 間tiを 用 い てexp(一t2/ti2)と 仮定 す る
CC

と、b一 ポ ン プ光 が 他 と相 関 を持 た ず 、 プ ロ ー ブ光 のf一 ポ ン プ光 に対 す る時 間 遅 れ を

τ と し た場 合 、 信 号 強 度 は次 の よ う に表 され る(Kobayashietal.,1988)。

1(ti)a1+exp-21〔 乏1}

(T1<<ti。 の 場 合)(3-3a)

1(z)一1+α8暑仰 も2〔乏1}+L4舞 岬←2受}

(T1>>ticの 場 合)(3-3b)

前者は原点に対 して対称であり、後者は非対称である。
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ここで求められた三次の非線形分極 には空間に関する変数は含 まれていない。 し

たが って、 ここで記述 した過程 は、例 えば原子一個 に対 して も存在す る。すなわ

ち、 この計算 に示 されたような分極 に よる放射 は動 的回折格子 と直接 の関連 はな

い。 もちろん、動的回折格子 は分極 の空間的な変化 を表 してお り、その回折効率 も

屈折率 の変化 に依存す るため何 らかの比例関係 は存在 するであろうが、その間の定

式化 を厳密に行 った例 はない ようである。今 回は直交偏光の配置で行 っているか ら

問題 はないが、平行配置 で行 う場合 は空間的な広が りをもよ く考慮す る必要があろ

う。

3-3.実 験

表3-1に 示 し た4種 の レ チ ナ ー ル 誘i導体 は全 トラ ン ス レ チ ナ ー ル(Eastmann

Kodak)よ りKnoevenagel反 応 に よ っ て 合 成 し た 。 但 し、:Lに つ い て は 通 常 の

シ ッ フ塩 基 合 成 法 に した が っ た。 そ れ らの構 造 式 とジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド(DMSO)

溶 液 にお け る吸 収 最 大波 長(λmax)は 表3-1に 示 され て い る。 また 、 こ れ らの うち

⊥、3に 関 す る吸 収 ス ペ ク トル を 図3-2に 示 す 。

マ3
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図3。2.レ チ ナ ー ル 誘 導 体 ⊥及 び3の 吸 収 ス ペ ク トル 。
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DFWMの 実 験:配置 を図3-3に 示 す 。 イ ン コ ヒ ー レ ン トな光 源 と して10Hzで 動

作 す るQス イ ッ チN♂+:YAGレ ー ザ(SpectraPhysics,Quanta-Ray,DCR-3D)

の 第 二 高 調 波(532nm)を 用 い た 。 光 源 は二 つ の ポ ン プ光(IpumpN100MWl

cm2)と 一 つ の プ ロ ー ブ 光(lpr。be3MW/cm2)に 分 割 され る。 二 つ の ポ ンプ光

の う ち プ ロ ー ブ光 と同 じ方 向 か ら入 射 す る も の をf(forward)一 ポ ン プ 、 そ れ に対

向 し て 入 射 す る も の をb(backward)一 ポ ン プ と呼 ぶ こ と に す る 。 パ ル ス 幅 は6

ns,ス ペ ク トル 幅 は約30GHzで あ る。 したが っ て ス ペ ク トル幅 の逆 数 、 す な わ ち

相 関 時 間(τc)は 約30psで あ りパ ル ス 幅 よ り も は る か に 短 い の で 、 こ の光 源 は

Fourier限 界 か ら程 遠 い イ ン コ ヒ ー レ ン トな もの で あ る とい え る。 ポ ン プ光 は共 に

垂 直 方 向 に偏 光 して お りプ ロ ー ブ光 の偏 光 面 は λ!2板 で変 え られ る よ うに した 。 そ

れ ぞ れ の ビ ー ム を偏 光 させ る た め に、 消 光 比10'5のGlan-Thompsonプ リズ ム を

用 い た。f一 ポ ン プ光 は プ ロ ー ブ光 に対 し て遅 延 線 路 に よ っ て 遅 らせ る こ とがZき

る。b一 ポ ン プ光 は他 の 二 つ の ビー ム よ り も約1ns早 く試 料 に到 達 して い る の で 、
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&frequencydoubler
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図3-3.縮 退 四波 混 合 の実 験:装置 の ブ ロ ック ダ イヤ グ ラム 。 略 号 はPM:光 電子 増 倍 管 、

PD:フ オ トダイ オ ー ド、BS:ビ ー ム ス プ リ ッタ ー、P:偏 光板4、ND:NDフ ィル ター、

L:レ ンズ 、HM:ハ ー フ ミラー 、λ!2:1/2波 長 板 で あ る。
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他 のビームとは相関を持たない。試料 はDMSOに 溶 解 し光 路長1mmの 石英 セル

中 に置 いた。全 ての試料 は実験 を行 った波長 において吸収 を有する。そこで試料の

吸収長がセル厚 と同程度、すなわち吸収係数aが 約IOcmlに な る よう、溶液

の濃 度 を10"3mo1/1内 外 に調 整 した 。 吸収 ス ペ ク トル の形状 は10.6～10鴨3moll

lの 範 囲で不 変 であ るこ とを確 認 した。 さらに試料濃度 を上げる と吸収スペク トルの

形状 は著 しく変化する(会 合 等 による)。 す なわち、実験 を行 った濃度範囲におい

ては、分子の会合等が起 こっていないことを示 している。パルス幅が比較的長 いた

め、ポンプ光 とプローブ光 の偏光が平行であれば、熱的回折格子の効果が位相共役

過程 に大 きく寄与する。純粋 に電子的な過程 による光学的非線形性 を調べるには熱

的効果 を除 くことが必要である。時間的空間的に重な り合 った互いに直交する偏光

の波動は、媒質中で分極方向に関する周期 的変調 を生ずるが強度分布 は均一である

ことが良 く知 られているので、熱的回折格子の影響 は図3-3に 示 した ようにプロー

ブ ビームの偏光方向が二つの対向するポンプビームの偏光方向 と直交するように配

置 す る ことで取 り除 くことが 出来 る(3-2節 参 照)(MaloneyandBlau,1987;

Kobayashietal.,1988)o
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⇒
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図3-4.縮 退 四波混 合信 号 の遅延 時 間依存 性。 プローブ光 の偏光 がポ ンプ光 と垂直な

場合。
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3-4.結 果

非線形過程 の応答時間を調べ るために、f一ポ ンプ ビー ム の プロー ブ ビー ムに対す

る遅延時間tiに 関す る位相 共役光 強度 の依存性1(ti)を 測 定 した(Kurokawaetal.,

1987)。 そ の一例 として示 す化合物2に 関す る結 果 を図3-4に 示 す。 この結 果 には

非対 称 な成 分((3-3b)式 の第 三項)は 観 測 され ていな いので(3-3a)式 で記述 され

る条件 に一致 して い る ことがわか る。 コヒー レンス ・スパイクの半値幅(FWHM)

は、 ほ ぼtic～30psで 理論 と一致 してい る。 コヒー レンス ・スパイクのバ ックグラ

ウ ン ドに対 す る比1(0)11(。。)は 約3で あ り、理 論 的 に予想 され る2と 異 な って い

る 。 しか し、 同様 の ず れが最長 の緩和 時 間が2psで あ る(Kurokawaetal.,

1987)CS2に おい て も、 同 じ実験 条件下 で観測 されているので、 この違いは必ず し

も非線形光学過程 における長寿命成分の存在 を示 しているわけではな く、原因は今

の ところ不明である。 したがって、 レチナール誘導体 のDMSO溶 液 中における緩和

時間 は30ps未 満 で あ る こ とが確 認 され た。

つ ぎに、 ポンプ光 とプローブ光 の偏光が平行 である場合 の信号強度 を図3-5に 示

す。 この場合 は、比 較 的強 い信 号が観測 されその反射率 は6×10咀4で あ った。信
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図3-5.縮 退 四波混 合信号 の遅 延 時間依 存性。プローブ光 の偏光が ポンプ光 と平行な

場合。
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号 の主 たる原因は実験波長 における吸収 によって生 じた熱 的回折格子であると考 え

られる。 ピークの幅 は25psで 、 これはや は りレーザ の相 関時 間に相当する。バ ッ

クグラウン ドにおける反射率 は両偏光配置において同程度 である。 しか しなが ら

ピークにおいては、平行配置時の信号強度は垂直時 よりも二桁大 きい。

3-5.考 察

三次 の非 線 形 光 学 定 数Yの 大 き さは、 ポ ンプ光 の エ ネ ル ギ ーIpumpを 変化 させ た

場 合 の位 相 共 役 光 の 反 射 率Rpcの 変 化 か ら決 定 され る。Rpcは 、 プ ロ ー ブ光 強 度

(Ipr。be)と 位 相 共 役 信 号 強 度(lsignal)の 比 、 す な わ ちRpc=Isignal/Ipr・beで あ

る。 こ の と きf一ポ ン プ光 とプ ロ ー ブ光 を試 料 セ ル に同 時 に到 達 させ た場 合 の値 を用

いる。CS2のRpcを 参 照 用 と して 同 じ条 件 下 で 測定 した 。 図3-6に 化 合 物2の 結
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図3-6.化 合物3のDMSO溶 液 の位 相共役光 の反射 効率 のポ ンプ光強度依存性。
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果 を示す。 この実験:にお い てIpumprlmJlpulseの ポ ン プ光 の ピー ク強度 は約

50MWlcm2に 相 当す る。化合 物2の 溶液 のRp、 の絶対値 はCS2と 同程度 であ

る。 図3。6に 示 した よう に、Ipumpが 十分 に小 さい とき、化合物2に おけ るRpc

はIpumpの 自乗 に比例 す る。一方 、強 いポ ンプ光の領域ではRpcはlpumpの 自乗

よ りず れ、飽和 する傾 向 を示 す。この主たる原因は、吸収係数 α がlpumpに 依存 す

る(吸 収飽和 〉 か らで ある。 そ こで、ポ ンプ ・プローブ実験 によって吸収係数の飽

和 の直接観測 を試みたが、同 じポンプ光強度での吸収飽和 は観測で きなかった。原

因は今の ところ不明である。

Rpcが ポ ンプ光強度 の 自乗 に比例 す る ような弱励起 の領域 における反射率か らレ

チナール誘導体の γ値 を評価 した。光吸収が飽和せず、Rpcが1よ りも十分小 さい

ときRpcは 次 の よ うに書 き表 せ る(CaroandGower,1982)。

R,、 一12P。m,IZβ ♪12・塑(一 αL)[1-exp(一 αL)]2/α2

(3-4)

こ こ でx(3)は 巨視 的 な 三 次 の非 線 形 光 学 定 数 、Lは 光 路 長 で あ る。 化 合 物2の 溶 液

のx(3)値 はCS、 の1・6×10-12e・u(Yariv,1978)と の 比 較 に よ っ て4.3×

10'12esuと 決 定 され た。γ とx(3)はfをLorentzの 局 所 場 係 数 、Nを 溶 質分 子

の数 と した と き、x(3)=Nfyで 書 き表 せ る。 局 所 場 係 数 は溶 媒 の屈 折 率 をnと し

た と き[(n2+2)13]4で あ る。 溶 媒 の非 線 形 性 へ の寄 与 は無 視 で きる程 度 で あ る。 し

た が っ て γ の値 は1.8×10-30esuと 評 価 され る 。 同 じ手 続 きで 決 定 さ れ た他 の

化 合 物 の γ値 を 同様 に表3-1に 記 して い る。 レチ ナ ー ル 誘 導 体 は共 鳴領 域 にお い て

非 常 に大 きな γ を有 す る こ とが 解 る 。 こ の値 よ り純 粋 な レチ ナ ー ル 誘 導体 の み か ら

構 成 され る材 料 のx(3)を 単 純 に計 算 す る と、10-8-10-7esu程 度 に達 す る こ とが

予 想 され る。 そ れ ぞ れ の化 合 物 にお け る γ 値 の 違 い は置 換 基 の効 果 と共 鳴 に よ る増

強 に よ ら て引 き起 され る。 表3-1に よ る と、 λ が レ ーザ 波 長 に近 い化 合 物 ほ ど
max

大 きなY値 を有 して いる こ とが知 られ る(図3-7)。 これ は、γ が 大 き く波長 に依存

して いることを示唆 している。我々の最近の γ の分散 に関する結果 もこのことを支

持 して いる(Sakaietal.,1990)。 これ は また、 大 きな光 学的非線形性 の主たる起源

が分子の回転 ではな く、純電子的な過程であることを意味 している。化合物2、3 一
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図3-7.レ チ ナー ル誘導体 の吸収極 大波 長 と三次の非線形光学定数。

のλ を化合物⊥ と比較すると電荷移動効果はアクセプタで置換する場合におい
max

てより効果的である。 これは、共役鎖が電子 に富んだ系であ りドナー的な性質 を有

しているので、電荷移動効果 を引 き起 こすにはアクセプタを導入する方が有利であ

るか らで ある(Ikedaetal.,1989)。 しか しなが ら γ の置換 基効 果 を より詳細 に

論ず るためには、 γ の分散 を知ることが不可欠 であ り、それ は現在我 々が行ってい

る。

レチナールのTHGは 、1974年 に既 にH:ermannとDucuingに よっ て測 定 さ

れ、γ と して約1.3×10騨34esuの 値 を与 えている。 もち ろん、 これはレチナール

そのものに関す る値 であ り、本章で示 した値は誘導体 のそれであるから一概 に単純

な比較 はできないが、得 られた値が4桁 大 きい とい う事実 、及 び第 一章のEFISHG

に よって得 られ た両 者 の二次 の非線形光学定数の違いは1桁 程度 である こ とを考慮

す る と、実励起 に基づ く増強の存在 とその大 きな効果がわかる。
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3-6.結 語

本章では ドナーもしくはアクセプタを導入 した レチナール誘導体4種 に関 して、

共 鳴励起 による三次 の非線形性 を測定 し、以下の事柄 を明か にした。

(1)時 間 的 コ ヒー レンス の悪 いYAGL一 ザ を光 源 として、縮 退 四波 混合 による位

相共役波発生の実験:系を作製 した。位相 共役 波 の発 生効率 よりx(3)が 求 ま り、時 簡

分 解 能 は ライ ン幅 の逆数 より決定 され、約30psで あ った。

(2)プ ロー ブ光 の偏 光 方 向 をポ ンプ光 と直交 させ ることで、熱的効果 と電子励起効

果による信号を分離 した。前者は後者 より二桁程度大 きかった。

(3)4種 の レチナ ー ル誘 導体 につ い て、非線形光学定数 γ を求めた ところ、最大の

ものは1.5×10'29esuで あ っ た。 これ は、実 励起 を伴 わない過程 である第三高調

波発生 で観測 された値 に比べ て4桁 程 度 大 きい。応 答 速 度 は いず れ も30psよ り

も短 か った。

(4)ア クセ プ タ性 の置 換基 の方 が、 ドナー性 の置換基 よりも吸収 ピークの赤方シフ

トや非線形性 に大 き く寄与することを明かにした。

(5)求 め られ た γ値 か ら、 レチ ナール誘導体 のバルク状態における非線形光学定数

x(3)を 推定する と10'7～10-8esu程 度 まで達 し、導 電性高分子 の非線形性 と同程

度 またはそれ以上になることがわかった。
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第4章 ポ リジアセチ レンの第三高調波発生

4-1.緒 言 ポ リジ ア セ チ レ ン につ い て

ポ リジアセチ レン(PDA)は 一次元 的 な電子構 造 を有す る高分子であ り、様 々な理

由か ら注 目を集 めている。一次元的な導電性高分子 は、ポ リアセチ レンを始め数多

くの種類が知 られているが、PDAは 特 に以下 に示 す ような特徴 を有 する。PDAは

そ の単 量体 で あ るジ アセ チ レン結 晶か ら光やY線 の照射 、 あ るいは加熱 な どの手段

に よって結晶状態のまま重合反応 を起す ことがで きる。 この様子 を図4-1に 示す。

重合 の過程 で結 晶 は多 少 ひずみを受けるもののほぼ原型 を保 った ままであ り、その

結果完全 な結 晶性高分子が得 られる。 またその重合反応 によって各単量体 ごとに孤

立 していたn一 電子系 が 一次元 的に連続 し、電子の非局在化が起 こ り、光学的性質 も

大 きく変化する。す なわち、 もとはほ とんど透明であった結晶のバ ン ドギャップが

せばま り、赤 ～青の色 を呈するようになる と同時 に、大 きな光学的非線形性 を示す

よ う にな る(Sauteretetal.,1976;SchottandWegner,1987)。

次 に重 要 な特徴 は、PDAは 共役 鎖 の両側 に側 鎖(図4-1のR)を 有 してお り、 こ

R/R
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図4-1.ポ リ ジ ア セ チ レ ンの 固 相 重 合 の 概 念 図 。
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の側鎖 を変 える ことによって様 々な種類 のPDAを 得 る こ とが で きる こ とであ る。

また、通常PDAの 側鎖 は非 常 に大 き く、主 鎖が 隣接 する他 の主鎖 と電子的に完全

に分離 しているたゆ、 ポリァセチ レンなどに比べ てよ り純粋 な一次元電子系 を構成

している。

つ ぎに、PDAの 光 学 的性 質 に関 して概観 す る。側鎖の種類が異なっていても主鎖

の基本構造 に変化 はないが、スペ ク トル的には多少 の違いが生 ずる。種々のPDA

におい て最低励 起 状態 は2.0～2.4eVま で様 々 な値 を と り、 そ の見 た 目の色 も赤、

青 、 黄 色 と多 彩 で あ る(SchottandWegner,1987な ど)。 また、側鎖 の種類 に

よって非常 に結晶性の良い ものか らアモルファスになるものなど多 くの形態が存在

し、 このようなこともPDAの 応用 可能性が注 目 され る一 因である。

ある種 のPDAは 青色 か ら赤 色 の相へ熱 や光 に よって相転移 を起 こす。 これは不

可 逆 な過程 で あ る こ とが多 いが 、記 録材料 として の可能性 も論議 され ている

(Chanceetal.,1979;Tanakaetal.,1987)。 相 転 移 の メ カ ニ ズ ム につ い て は今

の ところ定説はないが、側鎖構造のなんらかの変化 による ものと考えられている。

PDAは 可視域 に非常 に強 い吸収 帯 を有 するが、 これは励起子 による吸収である。

この強 い励起子吸収 のために、 その0.4eV程 高 エ ネル ギー側 にあ る伝 導 帯 の振動

子強度 は非常 に小 さ くな り、通常 の吸収 スペ ク トルか らは観測 され ない(阿 部,

1992)。 しか しなが ら、光 導電 性 の実験 か ら伝導帯 の存在 自体 は知 られてい る

(Lochneretal.,1987)。 励 起 子 の 緩 和 時 間 は 非 常 に 速 く2ps程 度 で あ る

(Greeneetal.,1987;Kobayashietal.,1990な ど)。 また 、 励 起 子 と フ ォ ノ ンの

強 い相 互作用 による特異 な現象 な ども観測 されている(Greeneetal.,1988)。

PDAに は、 この他 に もポー ラ ロンやバ イポーラロンなどの素励起 が存在する。た

だ し、ポ リアセチ レンに見 られるような ソリ トンは、結合交代が非対称 であるた

め、PDAに は存在 しな い。

これ まで数 多 くの研 究がPDAに 関 してな され て い るが 、 その電子構造 は完全 に

解明 された とは言 い難 く、特 に二光子励起準位が どの位置 にあ り寸非線形過程 にど

のように関与 しているかなど、未だに不明の点 も数多い。
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4-2.ポ リジ アセチ レンの光 学 的非線形 性

完 全 に共 役 な 主 鎖 が 一 次 元 電 子 構 造 を形 成 す る ポ リジ ア セ チ レ ン(PDA)の 三 次 の

非 線 形 性 は 高 速 で(Carter,1987;Greeneeta1.,1987;Kajzaretal.,1988)か

つ 非 常 に 大 き い(Sautereteta1.,1976;KajzarandMessier,1983;Kajzarand

Messier,1985a;Blooretal..,1987)こ とが こ れ ま で に 数 多 く報 告 され て い る 。

本 章 に お い て は特 にP-4BCMU(ブ トキ シ ーカ ル ボ ニ ル ーメ チ ルーウ レ タ ンーPDA)と

呼 ば れ るPDAを 対 象 と し て用 い た 。 種 々 のPDAの 内 、P-4BCMUは 赤 色 域 に お

け る透 明 性 や 、 多 くの溶媒 に可 溶 で あ る こ と、 お よび結 晶 、 ア モ ル フ ァス両 状 態 を

取 り うる こ とな どか ら特 に注 目 され て い る 。 また 、 この 高 分 子 の 可 視 域 に お け る光

学 ス ペ ク トル は 、 溶 媒 の種 類 や 温 度 に よ っ て 制 御 で き る 事 も重 要 な特 徴 で あ る

(Chanceetal.,1979)。 ス ピ ン コ ー ト法 に よ っ て 容 易 に 薄 膜 化 す る こ とが 可 能 な の

で 、P-4BCMUを 用 い た 光 導 波 路 な どが 既 に試 作 さ れ て い る(Townsentetal.,

1988)。 そ の 非 線 形 光 学 定 数 に関 して は、 空気 と水 面 の 問 に形 成 され たP-4BCMU

単 分 子 膜 の 第 三 高 調 波 発 生(TH:G)が 報 告 され て お り(Berkovicetal.,1987,

1988)、 そ の 結 果 か ら、1.064ｵmに お け るx(3)の 値(3×10-11esu)が 得 ら れ

て い る。 最 近 、Cholletら は 青 色 相P-4BCMUの0.9～1.9ｵmに お け るx(3)(一

3ω;ω,ω,ω)を 測 定 し た(KajzarandMessier,1985a;CholletetaL,1989)。

そ の結 果 に よ る と、THGに は1.9ｵmと1.35ｵmに お い て そ れ ぞ れ 、 三光 子 及 び

二 光 子 共 鳴 に よ るx(3)の 増 強 が見 られ る と して い る 。

本 章 にお い て は 、 赤 色 相 のP-4BCMUのTHGの 測 定 につ い て述 べ る。 実 験 は石

英 基 板 の 上 に作 製 さ れ た ア モ ル フ ァス 及 び 単 結 晶 の 薄 膜 に対 して 基 本 波1.064及

び 、1.319ｵmに お い て行 っ た。T:HG強 度 の角 度 依 存 性 を両 者 の試料 につ い て測定

し、 フ ィ ツテ ィ ン グ に よ っ て パ ラ メ ー タ を決定 した。 そ の 際 、 正確 な 非 線 形 光 学 定

数 を得 る た め 、 計 算 にお い て はTHG波 長 に お け る吸 収 の効 果 と、 境 界 面 にお け る反

射 を考 慮 した 。 高 分 子 の 配 向、 及 び多 光 子 共 鳴 の効 果 につ い て 最 後 に論 ず る。
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4-3.理 論

本実験:配置 にお い て は、 試料 は二層 よ り構成 されている(石 英 基板 と高分 子薄

膜)。 レーザ光 は基板 を透 過 したの ち高分子 に入射する ような配置 に した(図4-2

参照)。 これは石 英基板 に よるTHGの 再吸収 を避 け るためで ある。 この二層系 にお

けるTHG強 度 を求 め る計 算 を以下 に示 す。THG強 度 は高 調波 の電界 に関 する古典

的 な伝播方程式 と、各境界面 における境界条件 から導 かれる。具体的な計算方法 は

第2章 、及 び補 遺Cに 示 した もの と基本 的 に同 じで あ り、JerphagnonとKurtz

(1970)に よって記述 され た方法 をTHGに 適用 した もの であ る。石英 の非線形光学

定数 はP-4BCMUに 比べ て非常 に小 さいので基板 の非線形性 は無視 できる。 しか し

なが ら、界面 の両側 にお け る屈折 率 はかな り異 な ってい る ので、反 射 の係 数

(Fresnel係 数)は 無視 し得 な い。材 料 は二層 とも等方的である とした。 この ような

条件下 におけるTH:G強 度 は次式 で表 され る。

いRlqr唖 畿))+畷 ←i3ω1)帆ま帆)
2

(4-1)

ここでA1とA2は 基本波及び第三高調波の媒質の境界面 における反射係数であ

争
肇

石
英

ざ
フ

ス

結晶試料

争
アモル ファス試料

図4-2.第 三高 調波発 生 の試料 配置 図
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り、s、p波 の場 合 につ い てそ れ ぞ れ 次 の よ う に書 け る 。

A1=一
2・・S8"3m(n島+ix)(n

Al=一

[(n論+1K)・ ・s8+… θ制[n

2・・Se"3m(n論+1K)(n

。c・Senw+n"c・ ・θ1。)

。C・・θ瓠+(n瓠+1K)…8'3。 」

。C・・8'3。+n"…8"3m)

[(n論+ix)… θ塩+… θ][n,。C・・θ1。+(n瓠+ix)・ ・s8"3w

(nl急+1K)… θ1島+n"w…e論

(P波)(4-2a)

A2=一

(s波)(4-2b)

(..nsw+iK)…e+…e論 (P波)(4-3a)

及 び、

(nl急+1K)COS83ca+n"W… θ瓠A2=一

(nn3w+11()cos93w+cos8 (s波 〉(4-3b)

である。ここでeは レーザ光 の入射角}s
w、e'3ω、θ璽冒ω、e3wは 下添 字の振動数 に

おけ る内部 屈 折 角であ り、rnは そ れぞ れ第 一層(石 英)、 第 二層(高 分 子)を 表

す。屈折 率nに 関す る添字 も同様 で ある。THG波 長 にお ける高分 子 の吸収 は、屈折

率 の虚数部(K)で 表 して い る。 また方程 式(4-1)に お け るRは 最初 の空気 一基 板

境界 にお ける基本波の反射に関する補正を表す。すなわち、

6
2cos8R=

nwcosBW+cos8w
(P波)(4-4a)

及び

6
2COSBR-
nWcosBW+cos8

(s波 〉(4-4b)

である。Q"は 高分子 中 の非線形分極 に関連 し、以下の式で書 き表せる。
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q一 π嚇 一n轟 一2in
swK (s、P波) (4-5)

アモルファスの ような等方性媒質においては、関与するx(3)の テ ンソル成分 はs,

p波 いつ れ の場 合 について も同 じx(3)で ある。本研 究 にお いては、p波 の配置 を用

いて い る。結 晶性 媒 質で しか もPDAの ような単斜 晶系 の場合 は、光 学定数及び非

線形光学定数 の異方性 を考慮 しなければならない。結晶試料 におけるTHG実 験 にお

いて は レーザ の偏 光 方向 を高分子 の主鎖方向に平行 に取 り、偏光方向 を入射面 に垂

直 にした(s波)。 此 の場合 、光 学定 数 す なわち屈折率 や吸収係数のテンソル成分 は

ポ リマー主鎖 に平行 な成分 だけが重要である。非線形光学テ ンソル については試料

の一次元性を考慮 し、x(3)
xx、、(Xは 主鎖方向)はx(3)の 他 の どん な成分 よりも十

分 大 きい と考 え られるので、 これらの条件下 において方程 式(4-1)～(4-5)を 利 用

した。

)も 同様 の方法 で計算 で きる。石 英 のMaker干 渉縞 の包 絡線 の最 大値(1 3wq

毛倣一4Rq・1鴫1
+論

(4-6)

ここで、R=[21(1+n')】6は 石英 表面 にお け る基本 波 の反射 に関 して行 う補正
　 　

であり・X
,(3)は 石英 の非線 形光 学定数 ・nqは 石 英 の屈 折率 ・ △n,は ω と3ω に

は以上 の計算おけ る屈折 率 の差である。実験的に得 られたTH:G強 度 比1/1
3ωq3ωP

に よ って フ ィッテ ィ ング 肱X
,(3)1X,(3)及Vt',X,。(3)/X,(3)が 与 え られ る・以

後 、x(3)の 下 添 字qは 石 英 、pは ア モ ル フ ァス 高 分 子 、pcは 結 晶 性 高 分 子 を意 味

す る。

4-4.実 験

試料4BCMU-PDAの 分 子構 造 を図4-3に 示 す。4BCMU低 分 子 は文献所載 の方

法 に よ って合 成 し(Patel,1978)、 冷 凍 暗箱 中 に保 存 す る。 再結 晶 したモノマーに
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図4-3.4BCMU-PDAの 構 造 式

Co60を 用いて合計50Mradの 放 射線 を照射 して重合 す る こ とによりアモルファス

P-4BCMUを 得 た。 そ の後 、 出来 た高分 子 を高温のアセ トン溶液 よ り二度析 出 さ

せ、窒素雰囲気 中においてジエチルエーテル を用 いて8時 間 ソ ックス レー抽 出 を

行 った。次 に、適当な濃度 のシクロペ ンタノンに溶解 したのち、 ドラフ トフー ド内

でスピンコー ト法 によって薄膜化 した。得 られたアモル ファス薄膜 は、65℃ のオー

ブ ン中 に放 置 して乾燥 させ た(Townsenteta1.,1988)。 この よ う に し:て赤 色 相 の

薄膜 が得 られ た。

次 にP-4BCMUの 薄膜 結 晶の作 製法 につ いて述べ る。先ず低分子試料 をアセ トン

/ヘ キサ ン混合 溶媒 よ り二度 再結 晶 し、真空中で重量変化が無 くなるまで乾燥 させ

たのち、液体 クロマ トグラフィー(HPLC)用 高純 度 ア セ トン(10wt%)中 に溶 解 す

る。次 に無水 硫 酸 ナ トリ ウムで脱水 し、0.2ｵmの シ リンジ フィル タ を通 し、最後

に二枚 の光学用平面基板 中に注入する。適当な圧力 をクランプによって印加 しなが

ら暗 室 中 で徐 々 に溶 媒 を蒸 発 させ(ThakurandMeyler,1985;Krugetal.,

1989)最 後 に基板 を注意深 く分 離 してモ ノマー薄膜単結晶 を取 り出 した。この試料

に紫外線(254nm)を 照 射 す る こ とに よって重合 し、 青色相 の結晶 を得 た。試料 の

光学的均一性 は偏光顕微鏡 によって確認 した。 フィルムの厚 さは表面 プロファイラ

(TencorAlphaStep200)に よ っ て 測 定 した 。 こ の 青 色 相 の 試料 に1.064ｵm

の レーザパ ルス を照射 す る こ とに よって赤色相 のP-4BCMU結 晶試料 を得 るこ とが

で きた。 この際、吸収 ピークの位置は明かに、青色相(620nmピ ー ク)か らよ り

安定 な赤色 相(520nm)へ の転移 を示 した。 赤色 相 の吸収 スペ ク トル もまた強い偏
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図4-5.THG実 験 の ブ ロ ッ ク ダ イ ヤ グ ラ ム 。PMT;光 電 子 増 倍 管 、L;レ ンズ 、F;

フ ィ ル タ

光依存性 を有 している。最大 の吸光度 を有す る方向 を高分子 の主鎖方向 と仮定 し

た。赤色相 の結晶薄膜 の吸収スペク トルは同 じく赤色相 のアモルファス薄膜 の吸収

スペク トル(ピ ー ク480nm)と 良 く類 似 してい る。(図4-4)赤 色相 試料(結 晶及

びアモ ル ファス)は 長 時 間の レーザ 照射(1.064ｵm)に 対 して安定 で あ った。

1.064及 び1.319ｵmで 発 振 す るパ ル ス 幅10nsのQ一 ス イ ッチNd3+:YAG

レーザ を光 源 と してTHGを 測定 した。基板 によるmGの 吸 収 を防 ぐために、 レー

ザ 光 は基板側 よ り入射 し、 ゴニオステージ と回転台上 に固定 した薄膜試料 中に絞 ら

れる。 レーザ は繰 り返 し10Hzで 動作 し、 ピーク にお けるパ ワー密度は約1GWl

cm2で ある。』この強度 においては、試料の劣化は観測 されなかった。x(3)の 値 が石

英程度 の大 き さ しか ない場合 は、THG信 号へ の空気 の影響 が問題 になる ことは良 く

知 られている。その影響 を最小 にするために、適当な焦点距離 のレンズ(10cm)を

用 いた。 この光 学 配置 で は レーザ ビームのコリメーシ ョン長 は空気 のコヒーレンス

長 に比べて短 くな り、参照用 に用 いる石英試料 の光路長 と同程度 になるので空気 か

らの寄 与 は無視 で きる(Kanetakeetal.,1989;KajzarandMessier,1985b)。

透過 して くるTHG信 号 は適当 な色 ガ ラス フィル タで基本波から分離 し光電子増倍管

で検知 した。基本波の うちの一部 をLilO3結 晶 に照射 し、発 生 したSH:Gを 参照信
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号 として用 いた。THG強 度 を平均 し規格 化す るため にボ ックスカー積分器 を用い、

各点 において50パ ルス の信 号 を平均 し、試料 と石英 か らの信号 の比 を求めた。最

終的に、スピンコー ト膜 と結晶膜 のx(3)は 、石英 のx(3)の 値 との比 として求 め ら

れ た。実験系 の全体の略図 を図4-5に 示 す。

ス ピンコー ト膜 は等方 的であるか ら、そのx(3)値 と吸収 スペ ク トルは偏光 方向 に

依 存 しないが、結晶試料 の光学特性 は偏光方向に強 く依存す る。結晶薄膜 の実験 に

おいては、回転軸 をレーザ光 の偏光方向 と平行 に取 り(s波)、 高分 子 の主鎖 方 向

とも一致 させ た。TH:G強 度(13
wp)は1.319ｵmの 基本 波 の ときは試 料 を 一60.か

ら60◎ まで5.き ざみ で 回転 させ 、1.064ｵm基 本 波 の ときは 一250か ら25.ま

で2.5.き ざみ で回転 させ て測定 した。 アモル ファス試料 の実験 においては、回転

軸 を レーザ の偏光方 向 と垂直 に した(p波)。 こ の と き試料 は1.064、1.319ｵm

の場合 と も 一600か ら60.ま で50き ざみ で 回転 させ た。

4-5.結 果 と考 察

実 験 に よ っ て得 られ た ア モ ル フ ァスP-4BCMUのTHG強 度 の 入射 角 依 存 性 を図

)と し て 与 え られ4-6に示 す 。 縦 軸 の値 は 石 英 のTHG強度 との比(1(e)/1
3Wq3wp

て い る 。 膜 の 厚 さ は0.75ｵmで あ る 。 屈 折 率n"は1.064、1.319ｵmに お い てw
は0.355、0.440ｵmに お い て1.32、1.28そ れ ぞ れ1.57と1.56で あ り、n"

3w

で あ っ た 。 こ れ ら の値 は プ リズ ム 結 合 法 とBrewster角 か ら測 定 され た が 、 両 者 の

問 に矛 盾 は無 か っ た。 屈 折 率 の虚 部Kは0.355、0.440ｵmに お い て そ れ ぞ れ 、

0.0208と0.0653で あ っ た 。 石 英 の 屈 折 率n'
wは1.064ｵmに お い て1.4496、

1・319ｵmに お い て1,4467・n'3
。 は0・355ｵmに お い て1・4791・0.440ｵm

に お い て は1.4664で あ る(Malitson,1965)。TH:G強 度 の パ タ ー ン の実 験 値 を式

(4-1)～(4-6)を 用 い て 計 算 式 に最 適 に 一 致 させ る こ と に よ っ て 、 ア モ ル フ ァス

P-4BCMUと 石 英%(3)の 比 と し て1.064ｵmで は ・340±30・1.319ｵm

で は720±80が 得 ら れ た 。 石 英 のx(3)は1.9ｵmに お い て2.87×10'14
4

・・uと 報 告 さ れ て ・・る(M・ ・edith・t・1・,1983)・x,(3)の それ ぞ れ の実験 滋 にお

け る 値 は こ の 値 に 基 づ きMillerの 法 則 よ り較 正 し た(例 え ば 、Shen,1984な
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ど)・ そ の 結 果 ・P-4BCMUス ピ ン コ ー 瀬 のZ
,(3)と して1・ ・64pmに お い て

(9.6±1.0)×10'12esu、1.319pmに お い て は(2.0±0.2)×10'11esuが

得 られ た。

結 晶 性P-4BCMUに お け るTHG強 度 比 の 入 射 角 依 存 性(1)を 図(θ)11
30P3ωq

4-7に 示 す 。 膜 の 厚 さ は1.88pmで あ る 。 主 鎖 に平 行 な 方 向 の 屈 折 率nttは
ω

1.064、1.319pmに お い て そ れ ぞ れ1.68と1.67で あ り、ntt3
ω は0.355、

0.440μmに お い て そ れ ぞ れ1.32、1.22で あ っ た 。 こ れ らの 値 は反 射 率 よ り測 定

した 。Kは0.355、0.440pmに お い て そ れ ぞ れ 、0.0062と0.0524で あ っ

(3)1た
。 実 験 値 を計 算 式 に最 適 に一一ttさ せ る こ とに よ っ て、 結 晶 膜 に お け る比x

　 む

X,(3)と し て1・ ・64pmで は ・173・ ±17・ ・1・319pmで は366・ ±25・ が 得

(3)は1 .064pmに お い て(4.9±0.5)×10'11ら れ た 。 こ れ ら の 値 よ り、)c
　 　

esu、1.319pmに お い て は(1.0±0.07)×10'10esuで あ る こ とが わ か っ た 。

1.064pmに お け る 値 は 、 空 気 一水 の 界 面 の単 層P-4BCMUよ り得 られ て い るX(3)

よ り も や や 大 き か っ た(2倍)(Berkovicetal.,1987,1988)。

P-4BCMUの 結 晶 とアモ ル フ ァス薄 膜 試 料 のX(3)の 値 の比 は両 方 の波 長 にお い て

約5で あ る。 ア モ ル フ ァス にお い て得 られ たX(3)は 三次 元 空 間 に ラ ン ダ ム に分 布 し

た分 子 の方 位 平 均 で あ る と考 え られ る。 三 次 元 空 間 に お け る分 布 の係 数 は<COS4e>

=115で あ る こ とが 簡 単 な 計 算 に よ っ て わ か る(ZyssandChemla
,1987)。 こ こ

で θ は 高 分 子 主 鎖 と偏 光 方 向 の 角 度 を表 す 。 両 者 の 一 致 か ら、 ア モ ル フ ァスP-

4BCMUに お い て分 子 鎖 は ラ ン ダ ム に分 布 して い る こ とが 確 か め られ た 。 また 、 こ

の 一 致 は結 晶 試 料 に お け る 三 次 の 非 線 形 性 に お い て は高 分 子 の配 向 が 重 要 な役 割 を

果 た して い る こ とを示 す 。

THGの 二 光 子 及 び 三 光 子 共 鳴 に よ る増 大 はChollet等 に よ っ てP-4BCMUポ リ

ジ ア セ チ レ ン のLangmuir-Blodgett膜 の 青色 相 にお い て観 測 され 、 議 論 され て い

る(KajzarandMessier,1985a;Cholletetal.,1989)。 そ の 結 果 に よ る と、1.9

μmに お け る 大 き な非 線 形 光 学 定 数 は 三光 子 共 鳴 に起 因 し、1.35μmの ピー ク は最

低 一 光 子 状 態 の 下 に あ る二 光 子 励 起 状 態 に よ る共 鳴 効 果 に よ る もの と して 解 釈 され

て い る。 しか しな が ら、 二 光 子 状 態 は最 初 の 一光 子 状 態 よ り高 エ ネ ル ギ ー側 に現 れ

る と い う 報 告 も あ る(Chanceeta1.,1980;DinurandKarplus,1982)。 図4-4

97一



に見 られるように、P-4BCMUア モ ル フ ァス試料 の一光子吸 収 スペク トルのピーク

は0.480ｵmに 存 在 し、0.200と0.380ｵmの 間 で は低 い値 に な って い る。 した

が って、 もし三光子共鳴効果が非線形感受率の増大 に対 して支配的であるな らば、

1.319ｵm(THGO.440ｵm)で は、1.064ｵm(THGO,355ｵm)に おけ る よ り強

い増 強 効 果 が 存 在 す るはず で ある。我 々のデ ー タで は1.319ｵmのx(3)値 は

1.064ｵmよ りも2倍 大 き く、 三光子 共鳴が重 要 であることを示唆 している。もし

二光子準位:が一光子準 位 の下 に存在 す るな らば、 この波長領域では二光子共鳴が重

要 になるであろ う(Hsuetal.,1990)。 二光 子 準位 の位 置 につ い て は明確 なこ とは

これか らは解 らないが、第5章 にお いて電界吸 収 の結 果 ともあわせて論 じる。

4-6.結 語

本章では、可溶性のポリジァセチ レンである4BCMU-PDAの アモル ファス及 び

単結 晶薄膜 を用 いて第三高調波発生を行い、以下のことを明かにした。

(1)s、p両 偏光 の基本 波 が任 意 の角度 か ら、透明基板上の吸収 を有する非線形光学

材料 に入射する場合のTHG強 度 を表 す式 を導 き、実験結 果が よ く説明 されることを

不 した。

(2)ア モ ル フ ァス と結 晶性 の場 合 につ いてTHGに よるx(3)を 求 めた ところ、以下

の値 を得 た。

波長1.064ｵm1.319ｵm

アモル フ ァス9.6×1012esu2.0×10"ilesu

結 晶4。9×10.11esu1.0×10-10esu

(3)ア モ ル フ ァス膜 と結 晶膜 におけ る値の違い(5倍 〉 は、 ア モル フ ァス の場合 は

分 子鎖 の方向がランダムに分布 しているものとして説明で きる。

(4)1.319ｵmに お け るx(3)が1.064ｵmの 場合 よ りも大 きい こ とは、三光子共

鳴が この場合重要であ り、励起子準位 よ り下の二光子準位 は存在 しないか、存在す

るにして も重要な寄与をしないことを示唆 している。
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第5章 ポ リジアセチ レンの電界吸収

5-1.緒 言

第4章 の最後 で ポ リジ ァセ チ レン(PDA)の 二光子 励起 に関す る電子 準位 につい

て簡単 な予測を行 った。その位置や物理的性質を調べ ることは単 に科学的な興味の

みならず、応用的な見地か らも重要である。 なぜな ら、非線形光学プロセスは物質

内の電子 の挙動 によって決定 されるため、実用的な素子 を設計 するためには、材料

の電子準位 に関する知識が不可欠 であるからである。光学的性質 の優れた、有機配

向膜 作 製 法 の大 きな進 歩 と(LeMoigneetal.,1988,1989)、r子 近似 を越 え

た理 論 的記 述 の進展 に よって(Baeriswyletal.,1991)、 これ ら一次 元 電子 系 の低

エ ネル ギー側(最 低 一 光子励 起 準位 、す なわち励起子準位以下)に お ける励起 状態

の理解 は進 ん で きた。 しか しなが ら非線形光学応答 は高エネルギー側(同 以 上)の

励起 状 態 に も大 き く依存 してい る。本章においては高エネルギー側 の励起状態につ

いて電界吸収(EA)を 用 いて実験 と理 論 の両面 よ り考察 した。

ポリジアセチ レンの ように反転対称性 を有する高分子 や、線形共役 ポリエ ンの固

有状態 は、 もしそれが反転 中心 に対 して対称な らばAgに 分類 され、 非対称 な らば

Buに 分類 される。それ ぞれの準位 はエネルギー的な順序 を示す量子数 を前につけて

区別する。この記法 に従 えば基底状態は1Agで 表 され る。双 極子 遷 移 はAgとBu

の問 にのみ行 われ る ので、基 底 状態 か らAgへ の遷移 は一光子 禁 制、 二光子 許容で

あ る。 ところが、弱い静電界Fが 印加 され る と、摂動 に よってその波動関数 Ψnは

Ag、Bu両 状態 の混合 とな り、次 の ように書ける。

`Yn-Wn)+乙 Ψ2
E器

(5-1)

こ こでHFｵFは ハ ミル トニ ァ ン のFに よ る摂動 項 、ｵは 双 極 子 演 算:子で あ る。

摂 動 が な い 時(F=0)の 波 動 関 数 と エ ネ ル ギ ー は Ψ。(o)とE。(o)で 書 か れ る ・

(H:F)knは 聾 に対 す る二 つ の無 摂 動 状 態k、n間 の行 列 要素 で あ る。Ψ.(o)と
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Ψk(0)が 反対 の対称性 を有 している時のみ(HF)knが 有限 の値 を持つ こ とは明 らかで

あるから、Ψ.に はAgとBuの 両 方の性格 が混合 し、そ の度 合 は電界Fの 大 きさに

よって決 る。 この ように して、F≠0で ある時 の基底 状態 か らの遷移 を考 えると、

先 に禁制であったAg準 位 は弱 い許容 とな り、Bu準 位 は吸収 が やや弱 ま りエ ネル

ギー位 置が移動す る。

これ までに行 れ たPDAに お け る電界 吸収 の研 究 にお い て は(Sebastianand

Weiser,1981a,1981b;Tokuraetal.,1984,1986)、 電 界 に よ っ て誘 起 され る

吸 収 変 化 の原 因はPDA主 鎖 の 電子 に よる とい う点 で は見 解 が一致 してい るもの

の、 その解釈 は多少異 なっている。現象 としては、1)双 極 子 許 容 な励 起 子 準位 の

Starkシ フ トが存 在 し、2)線 形 吸収 スペ ク トル にお いて は 目立 った構造が現れない

高エネルギー側 に強い信号が存在 していることが、PDAの 種類 に関 わ らず共通 して

い る 。Sebastian等 は この高 エ ネル ギー側 の信 号 を伝導帯へ の双極子許容 な遷移 に

起 因す る もの とみ な してい る(SebastianandWeiser,1981a;1981b)。 しか し

な が らTokura等 は、 こ の 構 造 を双 極 子 禁 制 のAg準 位 に よ る もの として い る

(Tokuraetal.,1984,1986>。 準 位 の構 成 に関 す る議 論 は 、DCH:一PDAに お ける

電界 誘起 第 二高調波発 生 や、第三高調波発生(THG)に よって得 られた結 果 を考 える

とよ り複雑 になる。 これ らの実験 は、励起子 とほ とんど縮退 したエネルギー位置に

おける強 い一光子禁制準位 の存在 を示唆 している(:LeMoigneetaL,1988)。 本研

究 は これ らの間 の矛盾 を解 決 し、ポ リ[1,6一ジ(N一 カルバ ゾール)一2,4一 ヘ キサ ジイ

ン](DCH-PDA)に お ける、高 エ ネル ギー側 の双極 子許容及び禁制遷移 の果たす役

O
NO
<C-
C-C=C-C-c">

ors

O
図5-1DCHポ リジ アセチ レンの構造 式
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割 を決定することにある。

本章においては、薄膜試料 の透過光 を用 いて行 った電界吸収 に関する実験の概要

とその結果 について次節で述べる。続いて5-3節 で は計算 の概 要 とその結 果 を述べ

る。次 に三次の非線形光学定数 との関連 について略述 し、最後 に前章のTHGの 結果

をも踏 まえてPDAの 電子準位 について論 ず る。

halogen

lamp

L

mono-

chromator

sample

PMT

LfL

正丑ghVoltage

Driver Lock-inamp.

PC

図5-2.電 界 吸 収 ス ペ ク トル の測 定 系 。PMT;光 電 子 増 倍 管 、:L;レ ンズ 、PC;コ

ン ピュ ー タ。
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図5-3.DCH-PDAの 吸 収 ス ペ ク トル 。
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5-2.実 験

本研究 におい ては、LeMoigneetal.,(1988,1989)に よ っ て 示 され た真 空 蒸

着 法 に よってカ リウム水 素 フタレー ト単結晶基板上に作製 された一方向へ配向 した

aooA厚 のDCH-PDA(図5-1)薄 膜 を用 い た。強 い二色性 が観 察 されることか

ら、分子主鎖が配 向 しているこ とが確認 された。間隔50ｵmの 平 行 な アル ミニ ウ

ム電極 を電子 ビーム蒸着 によって膜上に作製 した。この とき電極 によって生ずる電

界の方向が高分子の主鎖方向に一致するようにした。吸収 スペク トル、及び電界吸

収スペク トル測定用の光学系 はハ ロゲ ンランプ、偏光子、焦点 距離25cmの 分 光

器 と光 電子 増 倍 管 か ら構成 され る(図5-2)。 測 定 は室 温 にお い て行 い、 電界 は

200Hz、 最 大120kVlcmの 単 方 向矩 形波 を手 製 の トラ ンジ スタ ・ス イ ッチ回路

によって発生 して印加 した。電界 と単色化 した光 の偏光方向は一致するように設定

した。変調 された光の強度 は光電子倍増管 で検知 され、 ロックイ ンアンプで増幅 さ

れ、マイクロコンピュータで処理 された。

図5-3に 示 された試料 の線形 吸収 スペ ク トル より、高エネルギー側 に振動準位を

マ
霞
v

＼

t3

く

100

50

0

一50

一100

1.4 1.82.2

Energy/eV

2.6

図5-4.DCH:一PDAの 電界 吸 収 ス ペ ク トル 。
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伴 っ た 巨 大 な励 起 子 吸 収 ピ ー ク が1.85eVに 存 在 す る こ とが 解 る 。 光 電 流 の 測 定

は 、PDAの 伝 導 帯 の 端 が2.4eV前 後 に 位 置 す る こ と を 示 し て い る が

(Batchelder,1985)、 励 起 子 の 巨 大 な 振 動 子 強 度 の た め に、 吸 収 ス ペ ク トル で は バ

ン ド端 の存 在 は わ か らな い。

図5-4に120kVlcmの 電 界 を印加 した時 の吸 光 係 数 の変 化 △α を示 す 。 図5-

3と 比 較 す る こ とに よ っ て 、1.8eVか ら2.1eVの 問 の 吸 収 変 化 は 、励 起 子 及 び振

動 準 位 の 赤 方 シ フ ト(シ フ ト量0.18meV)に よ っ て 説 明 され る 。 △aは 電 界 の 自乗

に 比 例 す る こ と か ら 、 こ の シ フ ト は 単 純 なStark効 果 で あ る こ と が 解 っ た

(SebastianandWeiser,1981a,1981b;Tokuraetal.,1984,1986)。 先 に 説

明 した励 起 子 の シ フ ト以 外 の信 号 が 高 エ ネ ル ギ ー 側2.35eV付 近 に存 在 す る。 この

形 状 は ピ ー クで は な くむ し ろ振 動 的 で 幾 度 か横 軸 の ゼ ロ を横 切 っ て い る こ とに注 意

した い 。 す な わ ち 、新 た な る ピー クが 生 じた とい う よ りも、 隠 れ て い た ピー クが シ

フ ト し た も の で あ る こ と を 示 唆 し て い る(KawabeetaL,1991,1992;

Madumdaretal.,1992)0

5-3.理 論

データを解釈するために、次に示すようなn一 電子 で半分満 た されたバ ン ドに関す

る拡張Hubbardハ ミル トニ ァ ン を用 いて電界 吸収 を計算 した。

H=UΣn、 ↑n、↓+VΣ(n、 一1)(n、.、 一1)+tΣ[1+(一1)'δ](・is・ 、+1,σ+・;.、。c、。)
iii・ σ(5-2)

ホ ホ

ここでCi
。はス ピン σ の電子 を位置iに 生成す る演算子、ni。=CiσCi。 は対応 す る

数演算子であ り、ni=Σ
。ni。 である。tは 最近i接原 子 問の ホ ッピ ング積分 であ り、U

とVは 同一サ イ ト及 び最 近接 サ イ トにおける π一電子 同志のCoulomb斥 力 で あ

り、δ は結 合 交代 パ ラ メー タを意味 する。簡単 のため、 ここではただ二つ の交互

ホ ッピング積分t(1± δ)を 残 す。 このハ ミル トニ ァ ンはPDAよ りむ しろポ リア

セチ レンに適 当 である。我々の知 る限 りでは、第三高調波 に関する非線形光学定数

の計算 はこれまでにもなされているが、EAに 関 す るこの ような計 算 は知 られていな
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いo

計算 はN=8の 有 限 の主鎖 につい て行 った。F≠0の 場 合 のハ ミル トニ ア ン行 列

の次 元 は945で あ り、N=10に なる と行 列 の次 元 は一桁 増加 す る。 よ り大 きなN

に関 す る計 算 は非常 な労力 を要 す るようになるが、得 られる知見 にはそれほど変 り

はない。すなわち、N=10に おいて も準位 は離 散的 で あ り、長 さ無限の主鎖 につい

て期待 される連続状態 とはならない。む しろ、PDAの 励起 子 と高 エ ネルギー側 の連

続 状 態 はN=8の 計 算 にお い て人工 的 に大 きなUとVを 導 入 す る事 に よって、現

象 を再現 で きる ことが知 られている(Lochneretal.,1978)。 この よ うに強 い結 合

を用 いた場 合 はU-Vに 励起 子状態 、Uに バ ン ド状態 が得 られるが、現実的な結合

定数(小 さいU、V)を 有 限の長 さの共役 鎖 に対 して用 いる と、励起子 とバ ン ドの

違 いは区別で きない。長距離相互作用は有 限共役鎖のスペク トルの離散性 を増加 さ

せ るので長距離Coulomb相 互作 用 は無視 した。 こ こで は代 表 的なU、V値 に対す

る結 果 のみ を示す が、実 際の計算 は結果の一般性 を確認す るため、広 い範囲のU、

Vに 対 して行 った ものであ る。

EAの 計算 は以 下 の よ うに行 った。 電界が ない場合 の拡張Hubbardハ ミル トニ

30

20

.一.

3
)

t30

10

0
1.0 1.2 1.4

ゐω1Ex

図5-5.理 論 的 に 求 め られ た吸 収 ス ペ ク トル。
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アンに関する正確 な固有状態 と状態間の双極子能率 を最初 に計算 する。次 にF≠0

の場合 の正確 な固有状 態 を電界 を含 めたハ ミル トニアンを、電界がない場合のハ ミ

ル トニアンの基底 を用 いて対角化することに よって計算す る。電界吸収は電界 の有

る場合 と無い場合 について別々に計算 した光吸収の差か ら計算 した。

N=8、U=10、V=3及 び δ=0.1の 時 の無 電界 時 の線 形 吸収 を図5-5に 示

す。エ ネルギーは、1Bu励 起子 準位 のエ ネル ギーE・ を単位 とした。強 い ピークは

IBu励 起 子 へ の遷移 に よる もの で、 その右側の ピークはよ り高 いエネルギーのBu

状 態 に対 応 して い る。 図5-6に800kV/cmに 対 応 す る電界 強 度 で の電界 吸 収 を

示 す。真 の連続状態はN=8で は≦得 られ ていな いので、例 え大 きなU、Vを 用 い

た場合 で も、実験 と同程 度 の △α1α を得 るため には、人工 的 に大 きな電界 を想定す

る必要が有 る。図5-6は 、実験:的に得 られ た △α に酷似 してい る。

△α へのAgとBuか らの寄与 は逆符号 であるこ とが計算で示 されている。1Bu励

起 子 は近 傍 のAg準 位 に よって摂動 を受 け る。Dixitら(1991)は 近 頃1Buと 励起

子 ピー クの下 のAg準 位 との双 極 子 結 合 は弱 く(KohlerandSchilke,1987)、1Bu

0.04

0.02

.一.

3
`.0

.00

a

一〇.02

一〇.04

1.0 1.2 1.4

カω1Ex

図5-6.理 論 的 に求 め られた電界吸 収 ス ペ ク トル。
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励起子 とその上のAgと の間に強 い結合 が存在 す る こ とを示 した。1Buよ り上 の こ

のAg準 位 を今後mAg準 位 と記 す。図5-4と 図5-6に 見 ら れ る1Bu励 起子 の赤

方 シ フ トはmAg状 態 との強 い結合 に対応 して いる。 また理論的な△α スペク トル

における、舳=1.1Eの ピー クが このmAg準 位 に対 応 して い る。 実験:デー タにお
X

いてはこのピークは観測 されていない。

計算 において、顕著 な振動的構造が 舳 ～1.24Exに 生 じ、 さらに高 エ ネルギー側

において △α は再 び小 さくなる。この近傍 にはBu(以 後riBu準 位 と記 す)状 態 が

存 在 し、 そ の上 に は互 い に近接 したAgとBu準 位 が数多 く存 在 して いる(伝 導

帯)。 しか し、 このエ ネル ギー領 域 でa自 体 は顕 著 な構 造 が な く、値 自体 も小 さ

い。なぜな ら伝導帯 内のAg、Bu準 位 問 の双極子 能率 が非 常 に大 きいにもかかわら

ず、基底状態 との問にはほ とん ど結合がないか らである。 またIIBuはmAgと 強 く

結 合 して いる。

次 に、nBuが 連続状態 の下 部の閾値 を形成 していることを示す計算結果について

述べ る。は じめに、広 いエネルギー領域 におけるAgとBu状 態 か らの △aへ の寄与

0.4

0.2

.一.

3
`.

t30・O

a

一〇 .2

一〇.4

一A

gstatesonly

一B
ustatesonly

1.0 1.5

ゐω1Ex

2.0

図5-7.EAス ペ ク トル に対 す るAg、Bu準 位 か ら の寄 与 。
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を別々 に計算 した。励起子エネルギーの二倍 まで計算 した結果 を図5-7に 示す。Ag

とBuに よるEA信 号 はnBuよ り高 いエ ネル ギ ーの時 に、 それ ぞれ巨大な値 を取

り、そのスケールで見ればそれ以下 のエネルギーにおけるEAは 無視 で きる程 度 で

ある。 この よ うな大 きな △aは エ ネルギー的 に近接 した準位 によって生ずる(式5-

1)。 しか し、Ag、Bu準 位 による寄与はそれぞれ大 きいにも関わらず、△α の合計は

低 エネルギー側 のEAに 比べ て も非 常 に小 さい。 これ は、近接 した準位 同志でほ と

んど互 いに打 ち消 しあっているか らである。nBuの 性質 を調べ る為 に、UとVを 変

化 した場合 の影響 をみ た。 それぞれの場合 のnの 値 は双極 子 能率 の計算 か ら特 定 さ

れ る。nBuの エ ネルギーはUに 比例 す るが、 いず れのUに 関 して もVに は無 関係

で あ った。nBu以 下 の状態 のエ ネルギーはU-Vに 比例 して増加 した。 これ ら両者

の事実や電子位置の相関の計算か ら、nBuは 「バ ン ドJ状 態 の最底位 置 にあ り、 そ

れ よ り下 の全 ての状 態 は励起 子 的で ある事が示 された(Madumdaretal.,1992

)o

以上 要約 す る と、計 算 されたEAは た だ二 つ の顕 著 な信 号 が得 られ ているという

点 において、実験:結果 と非 常 に よ く一致 してい る。高エ ネルギー側 におけるEA信

号 はnBuと 、そ の近傍 の状態 に よって生 ず る。すなーわち、バ ン ド端のAg、B、 の両

状態 がEAに 寄与 してい る。計算 か ら示 されたように、nBu状 態 は伝導 帯 の下端 を

形成 してい る。それ故、光伝導 に関す るエネルギーの閾値 とEAが 一致 して いるの

は偶 然 の こ とで は な い(Lochneretal.,1978)。Dixitら(1991)に よる と、THG

過程 で はエ ネ ル ギー的 に1Buと2Buの 間 に位 置 す るmAg状 態 が支 配 的で ある事

が 示 され てい る。今 回の研究 において、EAはnBu(高 エ ネル ギ ー側 の信 号)と

mAg(低 エ ネル ギ ー側 の信 号)に よって支 配 され る こ とが 示 された。 ここで、n>

2で あ り、IIBuとmAgと の間 には強 い双極子能率 が有 る。以上の結果 より、TH:G

とEAは 、状 態 の位 置 に関 して相補 的 な情報 を与 えることがわかる。これ らの研究

結 果 に基 づ いて、5-5節 の 図5-9に 、PDAの 各準位 の位 置 として最 も適切 と信 じ

られるものを示 した。

次 に、EAに おいて、nBuよ り下位 にあ るAg励 起 子 状態 の役 割 を検 討 した。 図

5-6よ り、2Ag(又 は、1Buよ り低 い他 のAg状 態)は1Buと 弱 くしか結合 してい

ないので、EAス ペ ク トル には寄与 しないことが見て取れる。 これは、Torruellas
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ら(1991)に よ る4BCMU-PDAに お け る最 近 のTHGの 実 験:結 果 と も一一致 して い

る。mAg状 態 に よ るEAス ペ ク トル へ の 直接 的 な寄 与(ピ ー ク と して の出 現)は そ

れ ほ ど明 か で は な い。 理 論 的 に得 た、 △aに お い て は、mAgは 任 意 のUとVに お

い て、1:BuとIIBuの 二 ヶ所 の顕 著 な信 号 の 中 間 に ピー ク と して現 れ て い る。 実 験 に

よっ て得 られ た △α にお いて は、1Buの 高 エ ネ ル ギ ー側 で 、 振 動 準 位 よ り低 い あ た

りに、 大 き な正 の吸 収 変 化 が存 在 して い る。 現 在 の と こ ろ、 そ れ が 単 に1Buの 吸 収

ピー クの非 対 称 な形 に よっ て生 じた もの か、mAg状 態 に よ る も の か は正確 に は言 え

な い 。 しか しな が ら、 これ ま でmAg状 態 は比 較 的 高 い エ ネ ル ギ ー に存 在 して い る

と示 唆 され て い た が(Soosetal.,1990)、IIBuと の強 い結 合 の存 在 を考 慮 す る とそ

の 可 能 性 は低 い とい え る で あ ろ う。 な ぜ な ら、 も しmAgが 高 エ ネ ル ギ ー側 す な わ

ちIIBuに 近接 した位 置 にあ る な らばEAス ペ ク トル に顕 著 な 寄 与 をす る は ず だ か ら

で あ る。

最 後 に 、 三 次 の 非 線 形 光 学 過 程 に お け る高 エ ネ ル ギ ー側 の準 位 の役 割 につ い て 述

べ る。 以 前 よ り、1Ag一>1Bu一>mAg一>1Bu一>1Agの 過 程 が 長 波 長 領 域 に お け る

三 次 の 感 受 率 の 大 半 を 占 め て い る こ とが 示 され て い た(Dixitetal,1991)。nBu以

上 のAg、Bu状 態 は、 そ れ ら同志 の 間 で は強 い双 極 子 能 率 を有 す るが1AgやnBu

とは弱 く しか結 合 して い な い こ とが解 っ た。 一 方 、mAgと11Bu問 の比 較 的 強 い双

極 子 能 率 は、 第 二 の 過 程1Ag一>1Bu一>mAg一>riBu一>1Agがx(3)の 残 りの成分

に寄 与 して い る こ と を示 して い る。 これ らに よっ て、x(3)の ほ とん ど全 体 は1Ag、

1Bu、mAg、IIBuと い う四 つ の状 態 に よ っ て決 り、 他 は重 要 な寄 与 を して い な い こ

とが 数 値 的 に示 され た 。

5-4.非 線 形 光学 定数 との対 応

これまでの記述では特に非線形光学定数を意識 していなかった。ここで、得 られ

た実験結果から、電界吸収に関する非線形光学定数を導 くことにする。今のように

反転対称性 を有する試料の場合、光学定数の変化の最低次の項は電界の自乗に比例

するので
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n+ix=no+n2E2+i(xo+xZE2(5
-3)

の よ うに書 くこ とが で き る。 電 束 密 度 はcgs単 位 系 にお い て はD=E+4πPと 書 け

る の で 、 こ れ に式(1-1)を 代 入 しEの 比 例 係 数 とな る実 効 的 な 誘 電 率 と して整 理 す

る と以 下 の よ う に表 され る。

E_1+4π2((1)+4πZ(3)E2

={n・+n・E20+i(K,・+K・E20)}2(5
-4)

したがって、非線形光学定数x(3)の 実部 と虚部 は、光学定数n、K及 びその非線 形

成 分n2、K2を 用 い て最 終 的 に

Rel(x(3))一2(n・n・ 一K・KZ)(5
-5、)

Iml(x(3))=2(K・n・ 一n・K2)(5
-5b)
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と書 け る 。 実 験 的 にK及 びK2は 得 られ て い る が ・n及 びn2は 不 明 で あ る。 そ こ

でKramers-Kronig変 換 に よ っ て前 者 か ら後 者 を求 め た 。 念 の た め 、 以 下 に公 式

を記 す(工 藤 、1977な ど)。

ω2一 ωi

n2(ωi)一一一禦 器ldω

n(ωi)=1一 訟

2

wK(ω 豊d
ω

(5-6a)

(5-6b)

これらの式か らわかる ように、正確 な光学定数 を得るためには全波長領域 における

吸収係数 を知 る必要がある。 しか しなが ら、値 を求め ようとす る周波数の近傍 に存

在 するピークか らの寄与が支配的であることが被積分関数の形か らわかるので、大

体 の値 は可視域 のスペク トルのみから知 ることができる。 この ようにして求められ

たx(3)ス ペ ク トル を図5-8に 示 す。吸 収 ピー ク にお け る値 は、10'9esu程 度 であ

り、通 常PDAのx(3)と して知 られ てセ・る値 と矛盾 しない。

さて、求められたx(3)よ り電気光 学素子 としての応用 可 能性 を考える。通常、光

交換器用スイ ッチな どの電気光学材料 としてはLiNbO3や 第1章 で述べ た ような色

素 ドー プ高分 子 などが候補 として挙げ られているが、原理的 には三次の非線形光学

(二次 の電気光 学)材 料 も利 用 可 能で あ る。 そ のた めには、例えばPDAの 三次 の

非線形分 極 が、LiNbO3な どの二次 の非線形分 極 よ り大 きければよい。非線形分極

はそれぞれ、

Pte?一(x(2)E。)EW

PM?_(x(3)E20)Eω

(5-7a)

(5-7b)

で あ る 。 もち ろ ん 電界 が 大 きい ほ ど三 次 の分 極 の 方 が 大 き くな る が 、 常 識 的 な値 と

し て5V/ｵm=167esuを 仮 定 す る 。 この と きLiNbO3のx(2)～1σ7esuを 用

い これ と同等 の 非 線 形 分 極 を得 るた め に必 要 なx(3)を 計 算 す る と6×10"ioesu

とな る。 した が っ て、PDAの 場 合 も電気 光 学 素 子 と して 十 分 利 用 可 能 で あ る とい え

る。
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5-5.ポ リ ジ ア セ チ レ ンの 電 子 準 位

本節 において は、理論 、実験:両面 よ り得 られ た、PDAの 電 子 準位 に基 づ いて

THGの 実 験 結 果 を考 察 す る(Kawabeetal.,1991;Madumdaretal.,1992)。

THGに 用 いたPDAは4BCMUで あ り、DCHよ り励 起子 準 位 が0.4eV高 エ ネル

ギ ー 側 に あ る。 も し、 励 起 子 の束縛 エ ネル ギーが 同程度 で あ る と仮 定 す る と

4BCMUの 基底 状態以外 の準位 もDC:Hの 場合 よ り0.4eVだ け高 エ ネ ル ギー側へ移

1.064ｵm
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図5-9.ポ リジ ァセチ レンの電子準位 と、第三高調波発生。
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動 した ものと考えることがで きる。そこで、エネルギー準位 とTHGに 関す る光子 の

エ ネルギー を同 じダイアグラムに記す(図5-9)。 それ による と先 ず、1.064ｵmの

場合 は第 二 の光 子 が励起 子 の準位 の近傍 にあるが、 この光子 はBu準 位 とは結合 し

ない。 また、 この近辺 にはAg準 位 が ある に して もそれ は、他 のBu準 位 との問 の双

極 子 能率 は小 さいの で非線形性 を増強する要因にはならない。三光子 目は連続準位

の中になる。先 に記 したようにこのあた りの準位 にはAg、Bu準 位 の影響が互 いに

打 ち消 しあ うので非線形過程 には寄与 しない。 さて、1.319ｵmの 時 は一光 子 目、

二光 子 目 に関 して は同様 に共鳴はないが、三光子 目が丁度nBuの 位 置 にあ り、対 称

性 か ら言 って も共鳴の影響 を受 けるはずである。

以上 の結果 を綜合 する と、1.064ｵmに お い て は共 鳴 の影 響 は ほ とん ど無 く、

1.319ｵmに お いて はnBu準 位 に よる三光子 共鳴 の影響 に よってやや大 きい値 を有

するのは妥当な結果である。

5-6.結 語

本章では、ポリジァセチ レンの一種 であるDCH-PDA薄 膜 に電界 を印加 し、吸収

スペ ク トルの変化 を測定 し、分子軌道計算か ら求められた結果 とあわせて考察 し以

下 のことを明かにした。

(1)電 界 吸 収 ス ペ ク トル にお い て は、1.8～2.1eVに 大 きな振 動 的 な信 号 が観 測 さ

れ た。 これは、励起子吸収 と付随する振動準位 のシフ トによって説明することが出

来た。

(2)同 じス ペ ク トル に お い て 、2.3eV付 近 に も大 きな振 動 的 な信 号 が観 測 され

た。この位置 には対応する吸収帯は観測 されていない。

(3)拡 張Hubbardハ ミル トニ ァ ン を用 いた分 子 軌道 計算 によって電界吸収スペク

トルを計算 したところ、実験結果 を良 く再現する結果が得 られた。2.3eVの 信号 は

伝 導帯 の下端 の一光子 許容準位 による ものであることがわかった。

(4)電 界 吸 収 スペ ク トル は、数 多 くの準位 の うち、基底状態(1Ag)、 励起 子準位

(1Bu)、 伝導帯下端 に存在 する許容準位(riBu)と 、1BuとnBuの 中間 に存在す る禁
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制準位(mAg)か らの寄与 のみで ほ とん ど決定 されることがわか った。

(5)mAg準 位 の吸収 は、励 起子 に付 随 した振動準位 による信号が同 じエネルギー領

域に存在するために、特定することは出来なかった。

(6)得 られ た電界 吸収 スペ ク トル よ りx(3)の 値 を評価 した とこ ろ ピー ク にお いて

10-9esuで あ った。 この値 は、 電気光 学素子 に利用するために十分 であることを示

した。
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第6章 総括

有機非線形光学材料 が注 目され始めてか らすでに十年以上の月 日がたち、その物

理的化学的な理解 は飛躍 的に向上 したが、実用 という観点 から見た場合、当初 の予

想 に比べ てその歩みが やや遅 い観があるのを否 めない。筆者 はその原因 として、つ

まる ところ要求 される性能を満足する材料がないためであると理解 している。

二次の非線形光学材料 に関 しては、近年の半導体 レーザ、固体 レーザ、及び導波

路化技術 の進歩 によって、材料 の不備 な点がある程度克服 されつつある。 しか し、

三次の材料 に至 ってはなお遠 く及ばないことは第1章 に記 した とお りで あ る。筆者

はこの ような現状 にかんがみ、新 しい材料の開発、特 に材料 から得 られる物理 的な

知見に基づ く物質設計が今後の発展 の鍵 を握るもの と考 えて研究 を行 ってきた。

本章 においては総括 として、本研究 によって得 られた成果 をまとめて簡単 に記

し、今後のこの分野 において目指すべ き方向について私見 を簡単に述べる。

(1)ア ルデ ヒ ド及 びニ トロ化 合物 、 バILビ ッー ル酸 誘 導体 、 フルベ ン誘導体、 カル

コン誘導体、 レチナール誘導体、シ ッフ塩基化合物、ハ ロゲ ン置換化合物、及び縮

合環化合物47種 類 に関 して電界 誘起 第二 高調波発生法 によって二次の非線形光学

定数 を測定 した。

吸収極 大がで きるだけ高エネルギー側 にあ り、なおかつ非線形光学定数 の大 きい

化合物 を探索するには、共役長 を延 ばすよ りもよ り適当な ドナー、 アクセプタの組

み合せ を見 いだすことが重要であることを示 した。

非線形性 を増大するためには、六員のバルビツール環、アクセプタとしての硫黄

原子、アクセプタとしての五員環、非芳香族性 の二重結合、縮合環が有効 であるこ

とを新たに示 した。

バル ビツール酸誘導体、 レチナール誘導体 においてFoβ ～5000×10-48esuに

達 す る化合 物 を見 いだ した。 これ は、現在 までに知 られている化合物の中で も最 も

大 きい値 を示す ものの一つに数えられる。

二次の非線形性 を有する分子の設計指針 としては、遷移の双極子能率 よりも電荷

移動効果の方がよ り重要であるこ とを示 した。
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(2)レ チ ナ ール化 合 物4種 につ いて、 イ ン コヒー レン ト光 を利用 した縮退四波混合

によって三次の非線形光学定数 を測定 した。

得 られた三次 の非線形光学定数Yは 最大 の もので は1.5×10'29esu、 応 答速 度

は30ps以 下 で あ った。 この値 はTHGに よって得 られて い る もの よ りも3桁 以 上

大 き く、実励 起 を ともな うことにより非線形光学定数は大 きく増大す ることが示 さ

れた。 この値 か ら予想 されるバルクのx(3)は 約10葡8esuで あ る。

(3)4BCMUポ リジ ァセ チ レンの三次 の非 線形 光学定数 を第三高調波発生 によって

測定 した。

結晶膜のx(3)は アモル ファス膜 のx(3)の5倍 の値 を有 して いる。 これは、高分

子 の配向による ものとして説明 される。

1.319ｵmのx(3)は1.054ｵmに おけ るx(3)の2倍 の値 を有 して いる。 これ

は、3光 子 共鳴 による効 果 と して理解 される。

(4)DCHポ リジ ァセチ レンの電界吸 収 スペ ク トルを測定 し、あわせて三次の非線形

光学定数 を評価 した。

実験 においては、1.8～2.1eVと2.3eVに 振 動 的 な信 号 が見 い だ され た。計算

結果 とあわせ て前者 は励起子吸収のStarkシ フ ト、後者 は伝 導帯 下端 の許容準位 に

よるものである ことが示 された。 さらに、電界吸収 の過程 は基底準位 、励起子準

位、伝導帯下端 の許容準位、及 び励起子 と伝導帯 の中間にある禁制準位 の四つで決

定 されることが示 された。

このスペ ク トル よ り三次の非線形光学定数 は ピークにおいて10'9esu程 度 であ

る こ とが求 め られた。

非 線形 光学材料 の開発 は今後の光 デバイスや高度光情報 システム実現 の鍵 である

ともいえる。本研 究において得 られた知見がその一端 にで も寄与で きれば幸である

が、現実問題 として越 えなければならない障壁 はまだまだ高い。今後、 さらなる発

展 を継続 するためには何が必要であるか、筆者 の思 うところを記 してこの稿 を終え

たい。
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二次の材料については周辺技術の発展にともない、現存の材料による波長変換素

子の作製も多少現実的なものになりつつある。 しか し、より効率的で安価なものを

得るためには材料の重要性は変 らない。 したがって、無限にある分子構造の中から

最適なものを見いだす努力は今後とも継続すべきであろう。それに加えて、高次構

造の制御が重要なポイントとなる。低分子高分子を問わず非線形光学材料の実用化

に関しては非線形性のみならず、通常の光学的性質も重要な要素である。したがっ

て、これらのパラメータを制御するために、結晶構造や高分子の配向性の予測や制

御が益々重要 となるであろう。

三次の材料については、非線形光学定数を増加 させることが肝要である。そのた

めには、実励起 をともなう共鳴 を利用 しなければ飛躍的な向上は望めないであろ

う。さらに分子のみでな く分子の集合全体に非局在化 したような励起状態を利用す

ることを提案 したい。半導体や導電性高分子においては励起子による巨大な非線形

効果が取 り上げられて久 しい。このような非局在化 した励起状態は有機結 晶にあっ

ても存在 しているが、その励起によるダイナミクスや非線形応答はこれまで一部を

除いてほとんど研究されていないといってよい。また、有機材料における励起 自体

は非常 に振動子強度が大きく、 したがって光 と分子の問の相互作用も非常に強いた

め、今後新 しい非線形光学プロセスも有機材料 においては見いだされる可能性 もあ

る。三次の非線形光学材料の実用化は二次の材料に比べるとまだまだ先であるが、

そのためには、有機結晶自体の理解をさらに深めるような基礎研究が依然重要な位

置を占めているといえよう。

材料の長期安定性 も重要である。一般に有機材料は安定性に対する懸念が大きい

が、少な くとも吸湿性のない結晶の場合は常温、空気雰囲気中で保存する限 り著 し

い劣化はない。しかしながら薄膜化 した場合などは酸化 による劣化が急速に進む場

合がある。このような過程はある程度素子の構成(積 層法など)を 工夫することで

解決できるであろうし酸化防止剤などを混入することでも対処 は可能である。 ま

た、光や熱励起による劣化 も無視できない。第1章 の章末に述べたように熱励起 自

体は必然的なもので避けることは困難であるから、むしろその後のプロセスをを検

討 し、防止策を図ることが今後の課題であろう。

三次の非線形性においては熱の影響はさらに深刻である。筆者が考えるように非
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共鳴領域で用 いる限 り非線形光学定数の著 しい向上が難 しい以上、共鳴励起 を利用

することになるが、 この際励起 した分子が緩和 することによって大量の熱 を発生す

る。 そこで、物質の劣化 を考 える以前 にいかに して熱発生 を抑制す るかが重要 に

なって くる。 この問題 は非線形性の向上の問題 とも大 きく関わって くる。すなわち

非線形光学定数が大 きい場合はよ り低いパ ワーの入射光で非線形分極 を発生 させ る

ことができるので、発熱 を抑 えることが可能 となる。つ ま りわずかなフォ トンで大

きな変化 を物質 中に起 こすこ とが求め られるわけだが、 これに対 する一つの回答が

上で述べた ような非局在化 した励起状態を用 いることである。

以上述べて きたように様 々な問題がある とは言 え、有機非線型光学材料 の研 究、

及び有機物の光物性 に関する研究、 さらに薄膜作製の技術 はここ十数年で大 き く進

歩 して きた。 もちろん、それ らの中か ら新 に次世代 の技術 を形成する ものが生 まれ

るか否かは予断 を許 さないが、既 に見てきたように有機材料 の潜在的優位性、物質

設計 の自由度、現象 における未知 の様 々な要素 を考 える と、必ずや将来 における情

報通信 の一端 を担 うものが生み出されることを確信 している。
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補遺A非 線形光学における単位系

理工学分野においては、通常SI単 位系 が用 い られ るべ きであ るが、非線形光学に

おいては慣習的 にcgsGauss単 位 系 が用 い ら,れる こ とが 多 い。本 文 にお い てはcgs

系 に よって記述 したが、他 の文 献 や データを参照する場合 の便宜 のために換算式 を

記すことにする。 また、非線形分極 は非線形光学定数 と電界 の巾乗の積 によって表

されるが、その場合電界 の表式、関与する光電界 の縮退 などによって乗ず る係数が

変化する。そのことについて も簡単に述べ る。

A-1.単 位 系

物質中の電束密度 はCgS単 位 系 において は次 の ように表 される。

D=E+4πP

-E+4π(x(1)E+x(2)EE+x(3)EEE・ ・う

(A-1}

一方SI単 位系では二通 りの記法が行われている。すなわち真空の誘電率を非線形光

学定数に掛けるか否かによって非線形定数の定義が異なっている。

D=εoE+P

=ε 。E+)C(1)E+x(2)EE+x(3)EEE…

一 ε。(E+x(1)E+x(2)EE+x(3)EEE一 う

(A-2)Def.1

(A-3)Def.2

前 者Def.1は 例 え ばYariv(1985)な ど で 用 い ら れ て い る 。Shen(1984)の 教 科

書 で はDef.2で 定 義 され て い る 。 どち ら か とい う とDe£2の 定 義 の 方 が 通 常 よ く

用 い られ て い る。 そ れ ぞ れ の場 合 につ い てCgS系 のx(2)、X(3)と の関係 は以下 の よ

うに書 け る。

Z塁 ≧=X蜜)・33・10'3 (A-4)Def.1
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魂 一X蜜)・33・1013・ ε。_2-xSI)!(4・19・104)

魂=X9)・34・1017

羅 一Z9)・34・1017・ ε。a=xsi)/(4・19・10つ

(A-5)Def.2

(A-6)Def.1

(A-7)Def.2

Def.2に 相 当す る微 視 的な定 数ｵo、R、 及 び γ も同様 に換算 され る。Def.2に 相

当す る もの を以下 に記 す。

(ｵ・)。g、=3・1011・(ｵ・)SI

(β)。g、=2・39・109・(β)SI

(ｵ・β)。g、一7・17・1020・(ｵ.・ β)sI

(γ)、g、=7・14・1013・(γ)SI

(A-8)

(A-9)

(A-ld)

(A-11)

A-2.非 線 形 分極 の係 数

光 電界 を全 電界 の和 として次 のように書 き、(A-1)等 に代 入 す る こ とを考 える。

E=隷ド 剰
(A-12)

それぞれの項 に対応す る非線形光学定x(n)σ(1)σ(2) ..σ(n)(ω;ω1,ω2,..,ωn)は対応 す

る位 置 にあ る座 標成 分 と周 波数(σ(i),ωi)を 組 として置換 す る場 合 は不変 で あるた

め、等価 な項が存在する場合がある。等価な項 の数がKで あ る とき、 その座標 と周

波 数 に対応する非線形分極 は次の ように表 される。

Pte'_(ε 。)Kx(n)En
(A-13)

この辺 りの事 情 に関 してはHannaet.al.(1979)に くわ し く記 述 され て い るの で

詳細 は省略するが、本文 において用い られたn次 高 調波発 生 、縮 退 四波 混合 、電界
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吸 収(二 次 の 電 気 光 学 効 果=Kerr効 果 〉 のKは そ れ ぞ れ112P4,3!4,3で あ

る。

A-3.電 界 の 記 法

これ まで電界 は(A-12)の ように余 弦 関数 で表 し、分 極 もまた同 じ形 で表 した。

しか しなが ら著者 によっては(例 えばShen,1984)そ の二倍 を交流 電界 の表 示 と

して用 いている。 この場合n次 の非線形光 学定 数 は通常 の2n.1倍 にな るので注意

を要 する。 また ω一>0と した場合 、 電界 は2Eoと な り整合 性 が よ くないので、電気

光 学効果などに関わる定数 の定義は注意 を要する。

もちろん、通常 の研究 においては非線形光学定数 を直接測定す ることは特殊な場

合 を除 いては存在 しないので、定義 にそれほど神経 質 になる必 要 はないが、他 の

データと比較す る場合 は、それが何 を基準 にして決定 された ものかに十分注意する

必要がある。

参考文献

Hanna,D.C.,Yuratich,M.A.,andCotter,D.,(1979)."NonlinearOpticsof

FreeAtomsandMolecules"Springer-Verlag,Berlin

Shen,Y.R.,(1984)."ThePrinciplesofNonlinearOptics"Wiley,NewYork

Yariv,A.,(1985)."OpticalElectronics"Holt-Saunders,NewYork

129一



130



補遺B.単 純な二準位系 における非線形光学定数の計算

非線形光学定数は密度行列 の摂動展 開か ら求 めることがで きる。 また、展開 に

よって得 られる各項 を等価 なFeynmannダ イ ヤ グラ ムか ら計 算 す る方法 も広 く知

られている。本節 では任意の系 における非線形光学定数の摂動法 による導 出法 を述

べる。

この方法では、物質(分 子)は 量 子 的 な系 として記 述 し、 電磁波 は古典 的な単色

波 として扱 う。そのため半古典的方法 と呼ばれるが、非線形光学 においては最 も一

般的な手段 で'ある。 また、分 子 は波長 に比べ ると非常 に小 さいので大 きさを持 たな

い一点 と仮定 し、電界 の空間的変動 は考慮 しない。密度演算子 のH:eisenberg方 程

式 は次 の よう に書 か れ る(Slichter,1963な ど)。

豊=麦 圓 嘱(t)]噛(B-1)

ここで、Hoは 無摂動 時 の分子系 のハ ミル トニァン、Hiは 分子 と電界 の相互作用 を

を表 し、次 の ように書かれる。

Hl(t)=・ Σ(xjE.je一'(D・ ・t+xjEeje'ω αt)

Ct'j(B-2)

α、jは 光 の モ ー ド と座 標 成 分 を表 す 。 さて 、 こ こで相 互 作 用 表 示 に お け る密 度 演 算

　

子 ρ*(t)と、相互作 用 ハ ミル トニァ ンHlを 次 の ように定 義 す る。

ρ(t)=e"(Y・)H・tp*(t)e㈱ 恥t(B-3)

H,=・"(Y・)"・trz'e(%)H・t(B .4)

さ て 、 こ れ ら を 用 い る とH:eisenberg方 程 式 は 、
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ホ 　

豊=圭[P'・ 研(t)](B.5)

の ように書 け る。従 って、ρ*(0)を ゼ ロ次 の解 として逐次代 入 す る と、ρ*(t)は 次 の

ような形 式 に展 開で きる。

P'(t)ニP'(・)+識(・}研(t')]dt'

+(鋤[P'(・ 劇 堺(ゼ)kt・dt"...

(B.6)

この第三項が、二次の非線形性 を表 していることは、摂動 による電界が二回関与 し

ていることからわかる。

さて、つ ぎにこの様 に表 された密度演算:子か ら非線 形分極 を計算 す る。 あらゆる

物理量 はその演算子 と密度演算子の積 の対角和で表 される。 したが って、二次 の非

線形分極は、

Pea)(t)一e・T・{ρ(2)(t)x、}

ニ ・・T・{ピ(y)HO=pc2)*(t)・(%)Hptx・}

=e・ Σ 〈nb一㈱ 恥tp(2)*(t)e㈱ 物llm>〈mixJn>

n,m

であ り、m,nはHoの 固有状 態 であ るこ とを考慮 す る と最終的に

=e・ Σe一'(ωバω・)t〈nb(2)串(t)im>〈mix、ln>

n,m(B-7)

と書 け る 。 とこ ろ で(B-6)式 の 第 三項 を展 開 す る と、 次 の よ う な 四項 の和 で 表 され

る。

ρ@ア(t)一(1211.00{P(・)H'1(t")H*(ゼ)一 醐 ゴ(・)H'1(ゼ)
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一H;(t')p'(0)H;(tり 一H;(ゼ)H;(t")P"(・)}dt'dt"

(,IS)

以下、各項 の計算 を行 うが、先ず第一・項 について、(B-7)式 に代 入 す る と、

(髪ア黒♂(一 訓aゼdビ
〈nlρ'(0)lk>〈klH;(t"Nl>〈11H;(t')lm>〈mlx・ln>(B-9)

で あ る 。 さて 、t=0に お い て 、 全 て の分 子 が 基 底 状 態(g)に あ る とす る と ρ*(0)=

ρ(0)で 、 ρgg=1、 他 の成 分 は全 て0で あ る。 こ こで 、 摂 動 を与 え るハ ミル トニ ァ ン

H1*を 式(B-4)に 従 っ て 通 常 の 表 示 に戻 す と、 次 の よ う に書 け る。

(髪ア幕幽 蝋19>
ク

Jld,'〈IIH・(t')lmh一'(ωm回 ピ£dt"〈91Hi(t")11>e一'(cDI""co・)t"(B-1。)

ここへ、式(B-2)を 代 入 し積分 部分 のみ を書 き出せ ば、

轟 沖 幅{Xj劇lm>eL・(・ ・m一…)・'
・〈91(x

j・E・・re一'coct't"+x∫E磁e'co・ ・'りll>e一'(ω'一ω・)tn(B-11)

が 得 られ る。t"に 関 す る積 分 は 、 第 一 項 、 第 二 項 に つ い て そ れ ぞ れ、

e一・(・rω・・ωの ・_1
E。 ・j・〈glXj・li>・

一i(ω「 ω
、+ω の

e一 ・(・1一ω・一c・Ct・)t'一一.1EG

・,・〈glXj・ll>・

一i(ω
1一 ω、一ωの

とな る 。 した が っ て、 式(B・ 一11)の 積 分 を これ に代 入 す る と、
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rt

JdtO'・ 〈ll(xjE両e一'Wat'+xjE葛 ・'ωαりlm>♂(wm"wl)c'

{嚇ll>・211i畿 神9擁ll>・ 斗li篭1}(B-12)

となる。次 にt'に 関す る積 分 を行 う と(B-11)式 は、

一〔e3
カ2)壽 島 鯛g>〈llX・lm>〈glx・ll>

[隷 叫 ・鵬}調 浜一GJm-Wl+(Aa}

+EaiEa'i
Cul-Cug-Cua.・{e一・(ωα一嚇 一e一・(・・一Wn)・.♂(・・一ω圃Le一 ・(・・一嚇ωバ ω9+ω。一ω。'ωm一 ω1+ω。}

+詳 誤 翫 ・/e葺 論 ぞ1諾L♂ 極蓋i警謡 劉}

+
倒 畢畿 ・鷹 矯L轟 苛 警謡 割(B -13)

のようにまとめ られる。 さて、 これ らの各項の うち各{}内 の第 一項 以外 は指 数部

の肩 に ω
g一 ωmの ようなエ ネルギー差 を含 んでいる。 ここには明示 しなかったが、

通常 このような位相項 には緩和 に起 因する虚数部が付随 しているため、定積分の過

程 で 一>0に 収束 す るはず の ものであ る。 したがって、少 な くとも定常状態における

非線形分極 を考 える限 り無視 してよい。 このように して、式(B-8)に お ける非 線形

分極 へ の全 ての寄 与は以下のようにまとめ られる。

P(a)(t)=〔景)藷 〈咽g>〈nlx・lm>〈glψ 〉

{蒜 颪 鍔+ω,+蒜 ωβ廓 警翫,

+轟
ωβ叫皇蒜 ωβ+軌星舞≧ω,・ギ 鍔 ω,}
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一〔景)罷 〈咽m>〈glx
・(n>〈咽g>

{蒜 ωβ・論 綴+ω β+諺護亀ωβ・蒜 器 ω,

+轟
ωβ・軌鍔 ≒ωβ+霧 ≧ωβ・軌叢1… ωβ}

一(撫 〈咽m>〈mlX
・19>〈gl現ln>

{蒜 ωβ・wn-Gl)m+Ct)a+ωβ+蒜 ωβ・軌一鍔 一ω,

+調 腎
賊 掌 基転+軌 畢 恥 .謡 留 ≒}

+〔撫 〈gklm>〈mlX・ln>〈nl㌦lg>幽

{蒜 ω,艦一鵠 ω,+蒜 ω,・Cl)g一鍔 一ω,

+轟
賊 掌 翫+壽%・ 蒜 蓋1≒}(B-14)

ここで示 した非線形分極 には周波数 ω
、+ω β(和 周波)と ω.一 ωβ(差 周波 〉の成

分 を含 んで いる。第 二高調波 は和周波でかつ ωαニωβの場合 に相当する。ちなみに

その場合、差周波 は光整流効果 に相 当する。上式の和周波 に関す る部分 を、複素共

役の項 を含んでいることを考慮 して書 き出す と次のように書ける。

脂 〔景〕轟釜E的E匪・

{幅 籍 鯛+(%+蒜 ω義+ws)
一

幅 籍 鯛 下+罐 気+蝿)+C.C.(B-15)

た だ し こ こ で 、 ωij=ωi一 ωjで あ り、exp[i(ω
α+ω β)t]は 省 略 した 。 ま た 、 分 極
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の演算子xの 行列 要素 はrで 表 した。第 二高 調波 はa,β=1に つ い てのみ考 えれ

ば よいので、

蝋 藁〕多器旦j恥・

{(ijkrmgrnmrgnω+(馬、)(2ω+ωmg)+(ω 一部 舐)

一

(ijkijkrmnrngrgm_rnmrmgrgnω一(%)(2ω+(%)(ω+(%)(2w一(%)}(B-Z6)

となる。 ここで、電界 の振動 をexpで な くcosで 表 した こ とに よ って生 ず る係 数

112を 乗 じた。 上 式 を見 る と 一(e2擁3)×{...}が 非線形光 学定数 に相 当する こ とが

わかる。そこで、振動数 の縮退によるテンソルの対称性 を考慮する と、

潔(一2ω ノω,ω)+z留(一2w;w,w)

=麟{(rim、jkrnml'gn

ω+(馬 、)(2ω+ωmg)+(ω 一藷%)

・,imn、rkgm塩 塩 、rk

(ω 一ω。g)(2ω+ωm。)(ω+ω 。、)(2w-w_)
ikjikjr

mgrnmrgirgmrmnrng

(w-wn、)(2ω 一ωm、)(ω+ω。、)(2ω+ωm、)

(ikjrmnrngrgmω一(馬、)(2ω+ω_)(ω+藷%)}(B-17)

が 得 られ るこ とが わ か る 。 この 式 か ら若 干 の 変 形 とラ ン ニ ン グパ ラ メ ー タ の交 換 を

行 え ば 、Ward(1965)、Lalamaetal.(1979)、 及 びShen(1984)ら に よっ て

与 え られ た もの と同形 の公 式 が得 られ る こ とが わ か る。

さて 、 二 準 位 系 の場 合 は 式(B-17)に お い て、m,n=g,aを 代 入 して和 を求 め れ

ば よ い(aは 励 起 状 態)。 ま た 、 通 常 支 配 的 で あ る対 角 成 分 、 す な わ ちi=j=k=x
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の場合 について計算する と最終的に、

2漁 一一6・(e3
2乃2〕(㎡ 一ω

ω毒 ・(rX)2亙

2
88)(4ω2一 ω1、)

(B-18}

が 得 ら れ る 。 こ こ で 、 △=r-rで あ る 。
asgg

式(B-17)を 導 くに 当 っ て 、Feynmannダ イ ヤ グ ラ ム を用 い て全 く形 式 的 に導 出

す る こ と も可 能 で あ る 。 こ の 方 法 に つ い て はShen(1984)やYeeandGustafson

(1978)に 詳 しい の で省 略 す る が 、 同 じ結 果 が 得 られ る こ とを付 記 して お く。

参考文献

Lalama,S.J.,andGarito,A.F.(1979).Phys.Rev.A20,1179.

Shen,Y.R.(1984)."ThePrinciplesofNonlinearOptics"Wiley,NewYork

Slichter,C.P.(1963)."PrinciplesofMagneticResonance"Harper&Row

Ward,J.F.(1965).Rev.Mod.Phys.37,1.

Yee,T.K.,andGustafson,T.K.(1978).Phys.Rev.A18,1597.
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補遺C.非 線形媒質中における電磁界の;境界条件

第2章 と第4章 にお いて高調波 強度 の光路 長 と入射角 に対 する依存性 を表す公式

を導 いた。 ここでは、その際に用いた電磁界の境界条件 について簡単 に述べ る。境

界条件 は二つの非線形媒質の境界面 における第二高調波 の連続性か ら導 かれる。 こ

の補 遺 にお け る表 記 法 は概 ねBloembergenandPershan(1962)、 も し くは

JerphagnonandKurtz(1970)に 従 っ た。 先 ず、 一 般 に非 線 形 媒 質 中 の高調波 の

伝i播は次 の方程 式(C-1)式 に よって記 述 され る。

▽×▽×EZw(r,t)+惑 響 篤t)=
47LaZP2w(r,t)

c2at2 (C-1)

電界 はこの方程式の解 として次のように書かれ、

EZW一 鞘+(47tPzW2 __2nW-ne
w)×[倉 一響)},ikbr

(C-2)

また、同様 に磁界 は次 のように書 かれる。

Hzw=
Zw`kfXeflEfeikgr+(為 か ×leikbrJP(C

-3)

ここで、r項 は方程 式(C-1)の 一般解 であ り物 理 的 には 自由波 すなわち媒質中を

自由に伝播 する高調波 を意味する。第二項 は特解であ り束縛波す なわち基本波 に束

縛 された分極 の伝播 を意味する。^は 単位 ベ ク トル を意味 する。 この二項があるため

に両者の干渉 によって、角度 や光路長 に対 する高調波強度の依存性が生ずるのであ

る。一般 に、二つの非線形媒質1、2の 境界 面 にお いて は、 図2-2に 示 した ように

媒 質1中 には 自由波 、束縛 波、及 び 自由波の反射、媒質2中 には 自由波 と束縛波 が

存 在 す る。媒質2に はそ の次 の媒 質3と の境界 で反射 された 自由波 が あるはずであ

るが、強度が弱 くそれほど影響がないので省略する。
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先 ず例 として、第2章 で取 り上 げた第二高 調波 について考 える。このとき、光 は

境界面か ら垂直 に入射するものとする。束縛波の単位ベ ク トルと非線形分極 を、

バ 　
eb=P一

Q=

kb(kb・P)

Ikfla
47LP2w

22n

w-nzW

(C-4)

(C-5)

とする。z=0に お け る境界条 件 を考 える。 図2-2を 参 照 す る と媒 質1は 石英 、媒

質2は 試料 に相 当 す る。 電界 はx方 向 に印加 され、基 本 波 の偏 光 方向 もx方 向で

あ る とす る。媒 質1に は中途 か ら電界が かか って いるので自由波 は存在 しないが束

縛波 は存在 する。 したがって境界条件 はそれぞれ

e餐)E鍵)+ε 臼)Q(1)(2=of)E(af)+ε 曾)Q(2)(c -6)

(kg)xeR'))E巽)+(k曾)×P(i))Q① 一(k仔)×e曾))E碧)+(k曾)×P(2))Q(2)(C-7)

と書 け る。 これ を、x、y成 分 に関 して書 き下 す と以 下 の よ う に な る。

R皇)E餐)+b皇)Q(1)=f(2X)E(af)+b(zX)Q(2)

R9)E豊)+b9)Q(1)=導2)Er)+b野)Q(2)

(R9)k盤 一R9)k侵!)E侵)+(P9)k曽 一PalZ)k認)Q(1)=

(導2)(2kfZ)一塔2)k(zfy))E仔)+(P(zy)k駐P野)劇Q(2)

(R__X)kR?一R穿)kR?)E餐)+(PpX)kbl)_P(1)(1)kbX)Q(1)一

(壕2)(2kfZ)_ft2Z)k袋))Er)+(P野)瑠 一P望)k曾)Q(2)

(C-8a)

(C-8b)

(C-8c)

(C-8d)

ここで下添字R、f、bは それ ぞれの単位 ベク トル の成分 を表 している。入射光が境

界面に対 して垂直であることを考慮すると、波数ベク トルは
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k農)=2w

c(o,o,一 ε盤V2)(C-9。)

k仔)2w
c(0,0,ε 纂112)(C-9b)

k警2)2w
c(0,0,ε9・2)り(C-9、)

である。 また、補遺Dに 示 した ように この系 で存在 す る非線形光学テンソル成分 は

RXXXの みで あ る か ら、

p=1,0,0

e・=(1,0,0)(C -10)

で あ る。 これ ら を考 慮 す る と式(C-8)は 次 の よ うに書 け る。

RX')E(R)+Q(1)一fX2)Ef2)+Q(2)(C -11a)

R蟹)=楼2)E(zf)(C
-11b)

一R9)ε 盤112E農)一 導2)(2)12(2E
2wEf)(C-11。)

一R身)ε 鬼112E侵)+Eli
w)1!2Q(1)一 瑳2)ε紹1!2E(2f)+E(2w)112Q(2)(c-11d)

(C-llb,c)よ りRy(1)=0及 びfy(2)=0が 容 易 に 得 られ る 。 した が っ てRx(1)=

fx(2)=1を 用 い て残 りの 二 式 を解 け ば 、

E野)畿 錨Q① 一1釜　幸1舞裟Q②
(C-12、

が得 られる。 これは、媒質1の 自由波 が ない こ と とz=0に よって位 相 が全 て0と

な って い る以外 は第2章 の(2-5)式 と全 く同 じで ある。

次 にz=1に お け る媒質2(試 料)と 媒 質3(石 英)の 境界 につ いて 同 じ計 算 をす

る。 この ときも(C-8)を 導 く場合 と全 く同様 にすれ ば よい。ただ し、位相のファク

タと両方の媒質 に自由波が存在することを考慮すると、最終的に
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R野)EraR)e一 ・12)・+遵 ・)E曾)。・12)・+brax)Q(・),・ 臼)畷 ・)El・),・13)・+b野)Q(・)・ ・臼)・

Ryar)E曾)e一 ・12)・+導 ・)El・)・轟+bizy)Q(・)・ 幽=導 ・)Ep)・・13)・+bg)Q(・)・ ・曾)租

(R(zr)k留 一Rl・)k留)E(zR)e一 ・12)創+

=(導3)kgL塔3)k鶏))Ep)・ ・13)烈+(P(3
Y)k曾 一P野)k曾)Q(3)e返 曾)釦

(R(zx)k鯉 一Rl・)k購)e一 旗12)血+

=(f(3
z)k窪)一 塔3)k嚢))Er)e返13)a+(P(3x)kg-Pl3)k留)Q(3)e幽

(C-13a)

(C-13b)

(導2)k豊)一 導2)k霧))Eraf)e態2)創+(p(zr)k霧)一PazZ)k留)Q(2)・ 世曾)創

(C-13c)

(瑳・)k(zn)一f(zZ)(zkfz))E(zf)e巌『)a+(P守)k籠)一Pl2)kbx,)Q(2)e藪 曾)血

(C-13d)

が 得 ら れ る 。 式(C-9)、(C-10)と 同 様 の 条 件 を 課 す と 、(C-13b,c)よ りRy(2)=

fy(3)=0が 得 ら れ 、 先 に 得 ら れ たfy(2)=0と あ わ せ る と 、(C-13a,d)は 以 下 の よ

う に な る 。

E艶)e一 汰12、+E曾),幽+Q(・),止 曾)1-E(sf)e返 曾)1+Q(・)・ 血曾)1

-E建)ε 総112e一 噂2)1+E曾)ε 鶉1!2e恥+Q(・)E(a
w)v2e諏 曾)1

-Er)ε 兜112e準+Q(・)E(3
w)1!2e巌 曾)1

(C-14a)

(C-14b)

これを解 けば、先ほどと同様 に媒質3に おける 自由波 と して次 の表式 が得 られる。

El3)ei<Pfニ
2ε 塞1!2

ε塞V2+ε 兜112

+[
(2)12(2)12E

2W-1一｣w

ε鶉v2+ε 、ω

E(zf)eゆ ・

(3)112Q(2L

ε窪112+E(3w)112

ε1鳶1!2+ε 兜112

Q③]酔
(C-15)

・た だ し・ こ こ でikf(2)1=ikf'(3)1=Φf・ 及 び 醜(2)1=ikb(3)1=cPbす な わ ち ・ 境 界

面 で位相の変化 はない ものと仮定 している。 この式 は第2章 の(2-5)式 と完全 に一

致 している。

参考文献

Bloembergen,N.,andPershan,P.S.(1962).Phys.Rev.128,606.
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Jerphagnon,J.,andKurtz,S.K.(1970).J.Appl.Phys.41,1667.

一143一



144



補遺D.弱 く配向 したランダム媒質の非線形光学 テンソ

ル

D-1.二 次 の非線形 光学 テ ンソルの場合

電界 を印加 した溶液の巨視的な非線形光学定数 と微視 的な分子 の非線形光学定数

との関係 を以下に簡単 に示す。永久双極子モーメ ン トを持つ分子 の溶液中での配向

はBoltzmann分 布 に よって き まる。 す なわち 、双極子ｵの 方 向 と電界Eの なす角

度 がeで ある とき、 そ のエ ネル ギー は 一ｵEcosBで あ るた め、分 子 が あ る立体 角dΩ

=sinθdθdφ の方向を向 く確率はexp(ｵEcosB/kT)dΩ ・に比例 する。規格化 定数 を

考 慮 す る と、 ある一個 の分子がdΩ=sinedθdφ 方 向 を向 く確 率 は

1ｵEcose

砺ekT∫ ∫ηOdOdφ (D-1)

である。

さて、分子座標系(X,y,Z)で 書 き表 された非線形 光 学 テ ンソルは次の公式を用い

ると実験:室座標系(X,Y,Z)に 変換 され る。

RUK一 Σ ・・Se、Ic・ ・Oj、c・SBkKh'ij、

i,j,k (D-2)

角度OiIはi軸 と1軸 の問 の方 向余弦 を表 してい る。ちなみに、次 に記 した座標変

換公式 において対応する係数が各座標軸問の方向余弦である。

ex=exco∫0+eY∫ 加Oco∫ φ+ez∫ 加 θ3加 φ

ey・=一ex∫ ∫ηθco∫ φ+eY(co∫Oco∫ φco∫ Ψ 一 ∫∫ηφ∫∫ηΨ)

+ez(CO∫ θ5加 φCO∫ Ψ+CO∫ φ∫∫ηΨ)

e、=ex∫ ∫ηθ∫∫ηφ 一eY(co∫Oco∫ φ5加 Ψ 一 ∫加 φco∫ Ψ)

一e
z(CO5θ5'η φ5∫ηΨ 一CO3φ3∫ ηΨ)

(D-3a)

(D-3b)

(D-3c)
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ここでは、電界方向をx軸 としてい るため、座 標系 の極 軸 としてx軸 を選 んで い

る。以 上 の公 式 よ り分子一個当た りの巨視的な非線形光学テ ンソルへ の寄与は次の

積分 で書 き表せる。

β・K=ε秦偽 一 ・∫π・僻 Ψ

×Σc・S8、IC・ ・O」、・ω0凪 ・t'ij、

i,j,k (D-4)

ここで、ｵE<<kTで あるこ とを考慮 し、指数 関数 を一次 まで展開するとテンソルの

各成分 は以下のように書 き表せる。

r'xXX=圭{xxx+去(馬+β 轟+β 一+β一+β一)}晋

β一 一睡 去{去β一+号 馬 一告β閃 一壱β那

+号RXガ 壱βゴ 去β一}ｵEkT

F'YXY=β一 一圭{圭βガ 告馬+号 β罫,一壱β郷

一き臥皿+号β一一去β一}晋

RYA-1Qzzxｰ5{去 β一 一吉儀ガ16Rmy+号 β躍

一き儀ガ 壱β
一+号 β一}皆

β,昭=f"YZX-YZXY=一 β)銘Y=一F'YXZ=一 βZYX

6

(そ の他 の成分)=0

(D-Sa)

(D-Sb)

(D-Sc}

この公式は全 ての二次 の非線形光学効果について成立する。ここで興味深 いのは

(D-Sc)式 であ る。 この最低 次項 には電界 が含 まれていない。すなわち、右辺が縮退

によってゼロにな らないような一般的な場合(例 えば和 周 波光発 生 な ど)に おい て
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はもし分子 自体 に二次 の非線形性があれば、それがた とえランダムに分布 していて

も、巨視的な二次 の非線形光学効果が存在することを意味 している。 これは、 ラン

ダムな媒質には巨視的な反転対称性が存在するので二次 の非線形性 がない とい う解

釈 が必ず しも正確 ではないことを意味する。 これは、同様 に反転対称性 を持たない

にもかか わ らず二次の非線形性 を有 しない点群432に つ い て も言 え る こ とで あ る

が、 二次 の非線形項 は反転操作 ではない他の対称操作の組み合わせ と縮退の結果に

よってゼロになる場合 もある。

高調波発生の ような場合 はテンソルの第2、 第3番 目の添字 は可換 で あるか ら、

(D-5)式 は次 の ように簡 略化 され る。

53k

1'XYY-RXZZ=圭{1(β 一+2'一XYY一 β"+2臥 　 β一)}ｵEkT

1"YXY=F'ZXZ=β 皿=f"ZZX

=圭{圭βガ 吉馬+圭 βパ 壱β一+圭β一}ｵEkT

(そ の他 の場合 〉=0

(D-6a)

(D-6b)

(D-6c)

(D6-a)式 は 第2章 の(2-2)式 と完 全 に一 致 して い る。 さ ら に、 も し媒 質 の分 散 が

無 視 で き る程 度 、 す な わ ちKleinmann(1962)の 関係(βijk-Rikj-Rjik_Rjki

Rkij-Rkji)が 成 立 す る場 合 は、 以 下 の よ うに 簡 単 化 さ れ る。

β一15{β 一+Nxyy+匡 毘}ｵEkT

t'XYY一'NXZZ-1-YXY-F'ZXZ-1一'YYX_h'ZZX

=1

15{β 一+臥"+XZZ}ｵEkT

(そ の他 の成分)=0

(D-7a)

(D-7b)
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D-2.三 次 の非線形 光 学テ ンソル の場合

三次 の場合 も全 く同様 に して計算で きる。ただ し(D-4)式 の和 の項 が

Σc・ ・0、1ω・θj、ω ・θ凪 … θL・γ脚
ijkl(D-8)

となる所 だけが異 なる。三次 の非線形光学テ ンソルは配向の有無 にかかわらず存在

するので指数関数の最低次項は1で あ る。縮退 が ない場合・の計算結果は最終的 に次

のようになる。

γ一x=γ 一=γ 一=圭{γ_+γ_+γ 一

去(γ双yy㌦,+XyyX+γ_+γ 罪罫+γ,四

+γ,cxz。+γ 。zx。+γ 舩+γ ㎜+γ 駄以+γ 臨

+7yyzz+γ 翼,。+γ 　 皐}γ 穿、y+γ 　 )}

γXXYY=γX)銘Z=γ ㎜=γY㎎Z=γZZXX=γZZYY

1

15{ixxxx+γ 冊+γ_

(D-9a)

+2Y双 ∬+2γ 蛎 恥,一5γ パ 三ぬ,ゾ 圭γ_)

+2γ 一+2篭 一 一/Xゴ ーγ一 一 γ期眠一圭γ一)

+2γ蛎 蛎 蛎 隔 一12YZyn)}

(　 b)

γX買Y='y)㏄XZ=γ ㎜=γYZYZ=γZ)αX=γZYZY

1

+(一 圭γ一yy一圭γ一+2撫,+2γ 罫ゾ22'YX,バ 圭γ四,)

+C圭 γ一 一圭γ一+2γ 一+2γ 一 一圭γ場 司

+Z-2'YyYZZ一 圭隔+2い 踊 一1
2Y'om'バ12'YZriz)}(_)

⊂

(

+(2γ一

111

111
111
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γXYYX=γ){ZZX=γYXXY=γYZZY=γZXXZ=γZYYZ

=1

15{γ_+γ_+γ 一

+〔一圭γ一,一 圭γ,ガ12'Yxyx,一 圭γ罫罫+2YX,YX+2γ_〕

+(一 圭γ一 一圭γ一 一圭γ一 一圭γ一+2γ 一+2γ 一)

+(一12YrnZ一 圭隔 払 一12YZny+2鳩 呵+2'Yzyyz)}

(その他の成分)=0(D-9d)

第2章 の 式(2-3)は(D-9a)か ら 求 め られ る 。

な お 、 本 補 遺 に お け る計 算 は数 式 処 理 プ ロ グ ラ ムmu-MATH(SoftWarehouse

社)を 用 い て行 った 。

参考文献

Kleinmann,D.A.(1962).Phys.Rev.126,1977.
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