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有機結晶コアファイバの作製と

その非線形光学効果に関する研究

1993年

上宮崇文



本論文の概愛

本論文は、有機結晶コアファイバの作製とその非線形光学効果に関する一連の研

究結果をまとめたものである。

近年、光技術の進展とともに、非線形光学素子、特に、半導体レーザから青色コ

ヒーレント光を発生させる第 2高調波発生 (SHG)素子や、光誘起屈折率変化を

利用したレーザバルス圧縮素子のニーズが高まっている。これまでは、主に無機系

索子が検討されて来たが、有機材料が高い非線形性を有していることが明らかにな

って以来、有機系素子、なかでも、有機結晶コアファイバの検討が盛んになってき

た。しかしながら、結晶コアファイバは、未だシングルモード伝搬すら実現されて

おらず、有機材料本来の特性•特長を生かせるものができていない。これは、素子

の作製技術が未熟なためであり、この技術を確立し、有機材料が本来持つ高性能な

特性を引き出せれば、無機系素子に比べて高い非線形光学特性 (SHG、バルス圧

縮）を持つ有機系素子が実現でき、光技術への少なからぬ寄与となると考えられる。

本研究では、有機系素子で実用的な性能が得られることを実証することを目的と

している。このため、研究内容は 4-(N, Nージメチルアミノ）ー3ーアセタミドニトロベ

ンゼン (DAN) をモデル材料に用いて、有機結晶コアファイバの作製技術を確立

し、それを SHG素子、レーザバルス圧縮素子に適用するとともに、実用索子の開

発に必要な新規材料の開発を行うこととした。

本論文は、本文 7章と参考文献、謝辞、付録より構成されており、以下に、各章

の概要を示す。

第 1章序論

第 2高調波発生 (SHG)素子、ならびにレーザバルス圧縮素子の重要性を示す

とともに、これら素子の研究動向を概観し、課題を抽出する。また、無機材料に対

する有機材料の優位性と、有機系索子の現状と可能性について議論することにより、

本論文の意義と目的を明らかにする。



第 2jft 4-(N, Nージメチルアミノ ー 3—アセタミドニトロペンゼン DAN  を用い

た有機結晶コアファイバの作製

4ー（ N,N-ジメチルアミノ）ー3ーアセタミドニトロペンゼン (DAN)をモデル材料

に用い、有機結晶コアファイバの作製技術を検討した結果について述べる。まず、

素子形態として、結晶コアファイバを選択し、その開発課題を明確にする。次に、

結晶コアファイバ設計の基礎データとなる DAN結晶の屈折率の測定、シングルモ

ード伝搬の実現に必要な高屈折率の鉛ガラスからなるキャピラリーの作製、キャピ

ラリー中での DAN結晶の成長について述べた後、その方位を決定し、 DAN結晶

コアファイバが、本研究の目的を達成するためのモデル素子に適していることを明

らかにする。

第 3章 D A N結晶コアファイバの第 2高調波発生

第 2章で作製が可能となった DAN結晶コアファイバをチェレンコフ放射方式の

SHG素子に適用した結果について述べる。まず、キャピラリー（クラッド）の屈

折率を適切に選択することにより、高い変換効率が達成できることを示す。次に、

アクシコンレンズと呼ばれる円錐形レンズを用いることにより、 リング状に放射さ

れる SH波が回折限界まで集光できることを示す。これらにより、有機結晶コアフ

ァイバが光ディスク用光源等の SHG素子に適用可能であることを明らかにする。

第 4章 DAN結晶コアファイバによるレーザバルス圧縮

DAN結晶コアファイバを CPM  (Colliding Pulse Mode-Locking)レーザ光のバ

ルス圧縮索子に適用した結果について述べる。まず、 CPMレーザ光を DAN結晶

コアファイバに入射し、自己位相変調によって広がったレーザ光のスペクトル幅か

らDAN結晶の 3次の電気感受率 x(3)を評価し、その値が、石英の 21, 000倍

の 9x 1 o-11esuであることを明らかにする。次に、 CPMレーザ光のバルス圧縮

について検討し、 DAN等の有機材料を利用した結晶コアファイバを素子として用

いれば、バルス圧縮に必要なレーザ光のパワーが大幅に低減できることを示す。

第 5章 新規材料の探索

実用素子の開発に必要な新規有機非線形光学材料の開発について述べる。 DAN



に比べて光吸収端が短波長側にある DMNPをコア材料に用いた結晶コアファイバ

を作製し、 SH光出力の高出力化， SH光波長の短波長化，索子寿命を検討するこ

とにより、実用的 SHG素子開発のための有機材料の特性を明らかにする。レーザ

パルス圧縮用素子材料の必要特性についても検討を行い、新規材料の探索・開発を、

分子レベルと結晶レベルに分けて行う。分子レベルでは、分子超分極率Bと吸収極

大波長の 2点に着目して分子構造を探索・開発し、結晶レベルでは、分子レベルで

有望なことを見出した材料の結晶内での分子配向と非線形光学定数の 2点に着目し

て検討する。

第 6章 新規材料を用いた結晶コアファイバの作製

第 5章で得られた有望新規材料を用いて結晶コアファイバを作製した結果につい

て述べる。検討した大部分の材料は、キャピラリー内で適切な方位に成長しな

かったものの、適切な方位に成長した一部の材料は、 SHG素子用では実用的な S

H波出力でも十分な素子寿命が期待できること、またレーザバルス圧縮素子用では、

小さい導波損失が得られたことから、実用素子用材料として有望であることを示す。

また、適切な方位に成長しなかった材料を有効に利用するために検討したキャピラ

リー内での結晶方位の制御についても述べる。

第 7章結論

第 2章から第 6章までの研究成果を総括し、本研究で得られた結論と将来の展望

について述べる。
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第 1章序論・

1. 1 研究の背景

1. 1. 1 光技術の動向

近年、半導体レーザ (LD)、フォトダイオード、光ファイバ等の各種光素子が

実用化され、それとともにこれら光素子を用いた光メモリー、光通信等の光情報処

理システムが急速に普及している。このような光技術の急速な進歩に伴い、これま

での「強度」だけでなく、 「位相」、 「偏光方位」、 「周波数」等の種々の光の性

質を利用・制御する技術の必要性が高まりつつある。これら光の性質を変化させる

のが非線形光学効果であり、従来高出力のレーザ光で発現していた非線形光学効果

を、 LDのような低パワーでも利用できる光素子の開発が進められている。

1. 1. 2 非線形光学効果とその応用

レーザ光が物質に入射すると、その光電場 Eによって巨視的な電気分極Pが生じ

る。電気分極ベクトル Pの各成分 PIは光電場ベクトルの各成分EIで展開して次式

のように表される。

P戸 co(~X1J(l)EJ+~~XIJK<2>EJEK+~~~XIJKL<3>EJEKEL+1•) 

(1 -1) 

ここで coは真空の誘電率、 I,J,K,L=X,Y,Z（空間座標または結晶主軸）， XIJ (1)' 

X IJK <2>, X IJKL <3)は2, 3, 4階のテンソルで表される 1次， 2次， 3次の電気

感受率である。また、 Px, Eぃむ Kは空間 rと時間 tに依存する量Pr(r, t)、

Er,J,K (r, t)であり、マックスウェル方程式や、これから導出される非線形波

動方程式において、分極や電場は (1-1)式の形で取扱われる。特に、光の周波数と分

極の周波数との関連を明確にするときは、

Pr {w d} = c a [ L g 1 x r J'1 > {-w d; w d} E J (w d} 

+ L L g 2 x r J K'2> {-w d; w.,., w bl E J (w.,.l EK (w bl 

+LL Lg  3 X IJKL <3> (-W d; W a, W b1 W c) E.J (w a) EK (w b) EL (w c) 

+''''',] (1 -2) 

-1 -



と表す (gり 2I 3 :縮重度， Wa心IC心：角周波数）。（1-1)J (1-2)式において、第 1

項は線形項である。第 2項、第 3項が電場の 2乗、 3乗に比例する分極（非線形分

極）を表し、これらを利用することにより非線形光学効果が発現する。ここで、奇

数次の非線形分極はあらゆる物質にみられるのに対し、気体や液体に代表される反

転対称性を持つ材料では偶数次の Xが零となる。

この非線形光学効果を利用すると、各種の光の性質が制御できるため、表1-1に示

すように種々の応用が可能となる。これらのなかで、 2次の非線形光学効果におけ

る第 2高調波発生 (SHG :~econd-!!armonic !!eneration)と3次の非線形光学効果

における光誘起屈折率変化が応用面から重要な効果である。

SHGを利用すれば、波長0.8-0.9μ,mのGaAs系LD光を 0.4μ,m帯の青色コヒ

ーレント光へ変換できる。これを利用した小型の青色光源が実現すれば、光ディス

クの高密度化、レーザプリンターの高精度化・フルカラー化等が可能となるため、

LDのような低バワーレーザでも高い変換効率が得られる SHG素子の実現が強く

望まれている。最近、小型青色光源の競合技術である II-VI族半導体 ZnSe系

LDで、 520nmのレーザ発振が報告され＂、その後、ソニーより室温連続発振の新聞

発表 2) もなされたが、まだ結晶の欠陥が 10:;/cm3程度と多いと見られ、実用化には相

当の時間が必要と考えられる。このため、 SHG素子が依然として、小型青色光源

実現の最有力候補である。

表1-1線形・非線形光学効果とその応用例

次数 X g 効果 応用例

1次 X (1) 1 屈折率 光ファイバ

1/2 第2高調波発生 (SHG)(w +w➔ 2 w) 音色短波長光源

(2) 1 和差周波発生 (01*02>い 3) 紫外・赤外レーザ
2次 X 

パラメトリック発振 (“3>亙 1+w 2) 波長可変レーザ1 

2 ポッケルス効果 (0+0ジ o) 高速光変調器

1/4 第 3 高調波発生 (w+w+w➔ 3w)

3次
(3) 

3/4 静電場誘起SHG(w +w +O~ 2 w) 分子超分極率測定X 

3/4 光誘起屈折率変化(O+o -“~w) レーザパルス圧縮

光双安定・位相共役波発生

-2 -



3次の非線形光学効果において、光誘起屈折率変化は、光強度によって媒体の屈

折率が変化する現象である。これを利用すれば、レーザバルス圧縮、光論理演算等、

光による光の制御が可能となり、光コンピュータや超高速光通信等、電子技術の限

界を打破する技術革新が期待できる。特に、レーザバルス圧縮は、光信号の広帯域

化・高速処理化の基礎となる超短バルスを発生させるため重要な技術である。しか

し、現在のところ、特に高出力のレーザが必要であることから、その低バワー化が

強く求められている。

1. 2 研究の動機

1. 2. 1 非線形光学材料の性能

2次の非線形光学材料には、反転対称性をなくすため、通常、結晶材料が用いら

れ、 3次の非線形光学材料には、反転対称性があっても良いことから、種々の形態

d(Pm/V) 
MNBA 1 0 3 -.-

MNBA 
CH3CONH0 ~ 

MNA 叫 0 N=CH-(>—N02

1 0 2令 MNA 

Li Nb 0;1 

OCH3  
02N NH2 

10'~ KTiOPO~ NPP 

-BaB202 
02N-{》万

1 0° ↓ 
DAN 

KDP 《NHCOCH3 

02N N(CH由
I 

1 0-1 

図1-1 第 2高調波発生 (SHG)の非線形光学定数d
白丸は有機材料、黒丸は無機材料。

-3 -



の材料が用いられている。 2次の非線形光学材料の性能を sHGの非線形光学定数

d (2 d = x (a> {-2w ; w, w)）で比較すると、図 1-1に示すように有機材料の方が

3)．4) これは、無機材料の非線形性の起源が原無機材料に比べて大きくなっている 。

子分極であるのに対し、有機材料では、非局在化した冗電子の分子内電荷移動相互

作用が起源であることから、より大きな分極が生じるためである。

また、 3次の電気感受率 x(3) （-0;W,o,-o) （以下必要がない限り、 X (3) と略）

と応答時間の関係は、図 1-2に示すように応答時間が短くなるに従って X (3)が小さ

くなる傾向があるものの 5),6)、有機材料は、レーザバルス圧縮に必要なフエムト秒

ォーダー (10-15秒）の応答時間を持ち、かつ、従来より検討されている石英に比

ペス (3)が大きい。

10 ゚

（ 
← -叫 10 -3 r ） 

量子井戸構造半導体

コ
U) 

、CD::.. -6 

^ 1 0. 
a 
I 口一3 有機材料
3 - 10 -9 

口
半導体分散ガラス

・ • a 
-̀-I -9  

-,゚----、

~ 10 -12 

-15 

゜10 石英

10 -18 
-15 -14 ー13 -12 ー11 ー10 10 ー910 10 10 10 10 10 

応答時間（秒）

図1-2各種材料の 3次の電気感受率X<3)(-w; w, w,—叫
と応答時間の関係

-4 -



有機材料は、以上のように非線形性が大きい、応答が速いばかりか、分子構造が

無限にあるという特長もあり、今後さらに性能の優れた材料が開発される可能性が

高いため、最近注目され、盛んに研究されるようになった。

1. 2. 2 非線形光学素子の研究の現状

(1) SHG素子

筆者が本研究を開始した 1987年頃、非線形光学素子の研究は、ほとんどが無

機系素子であった。素子の形態としては、基本波のバワー密度が高く、相互作用長

も長く取れるため高い変換効率が期待でき、また高い量産性も期待できる光導波路

型が中心に研究されていた。その代表的な研究例としては、周期構造の電極を形成

したLiTa如スラプ導波路”、モード間の分散を利用した Ti拡散LiNb如チャンネル導

波路 8)、チェレンコフ放射型のプロトン交換LiNb如導波路素子 9)があり、チェレン

コフ型のプロトン交換LiNb恥導波路では、 40mWの導波基本波から実用レベルに近い

0. 4mWのSH波出力を得ていた。ただし、発生する S H波の形状が三日月状であるた

め、回折限界までの集光が難しく、光ディスク用光源としての実用化には至らなか

った。

有機系 SHG素子の研究のほとんどは、有機非線形光学結晶を光ファイバのコア

に用いる結晶コアファイバで行なわれていた。ペンジル 10) 、 2 ーメチルー 4—ニトロア

ニリン (MNA)11 >、 4-(N, Nージメチルアミノ）ー3ーアセタミドニトロベンゼン (DAN)1 2)を

コアとする結晶コアファイバが検討されていたが、いずれも多モードファイバであ

り、導波した基本波40mWから得られた S H波出力は、最も性能の高い DAN結晶コ

アファイバでもわずか lnWにすぎず、有機材料の持つ高い性能が素子レベルで全く発

揮されていなかった。このように有機系素子の性能が低いのは、設計技術も含め素

子の作製技術が未熟なことに起因していたと考えられる。

(2) レーザバルス圧縮素子

超短パルス発生には、数多くの方法が知られている 13 J。この中で、光ファイバの

自己位相変調を利用してパルス圧縮する方法は、世界最短バルスである 6fsを達成し

ていること…、光ファイバという導波路素子を使用してし・ヽることから将来的には集

積化による小型化や光通信網との接続も期待できるため、極めて有望な方法と考え
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られている。これまで、このようなレーザバルス圧縮用の素子としては、 CPMレ

ーザ光 {Qollidingfulse Mode-Locking)を10万倍にも増幅した光を入力しないと

動作しない石英ファイバ 15)が検討されているのみであり、有機系素子を用いた例は

無かった。しかしながら、有機系素子が利用できるようになれば、有機材料の非線

形性の大きさから、レーザ光の大幅な低バワー化や直接圧縮が期待できる。

1. 3 本研究の目的と意義

本研究の目的は、有機系素子が実用的な素子となり得ることを実証することであ

る。このため、研究内容は4-(N, Nージメチルアミノ）ー3ーアセタミドニトロベンゼン

(DAN)をモデル材料に用いて、有機結晶コアファイバの作製技術を確立し、そ

れを SHG素子、バルス圧縮素子に適用するとともに、実用素子の開発に必要な新

規材料の開発を行うこととした。すなわち、本研究によって有機結晶コアファイバ

の作製技術を確立し、有機材料のもつ高い性能を引き出せれば、無機系素子に比べ

て高い非線形光学特性 (SHG、バルス圧縮）を持つ有機系素子が実現でき、光技

術への少なからぬ寄与となると考えられる。

1. 4 本論文の構成と概要

本論文は、第 1章序論も含めて本文 7章と参考文献、付録、謝辞より構成されて

いる。図 1-3に本論文の構成と各章の有機的つながりを図式化している。以下に

本論文の概要を示す。

第 2章 4-(N, Nージメチルアミノ ー 3—アセタミドニトロベンゼン DAN を用い

た有機結晶コアファイバの作製

4ー（N,N-ジメチルアミノ）ー3ーアセタミドニトロペンゼン (DAN)をモデル材料

に用い、有機結晶コアファイバの作製技術を検討した結果について述べる。まず、

索子形態として、結晶コアファイバを選択し、その開発課題を明確にする。次に、

結晶コアファイバ設計の基礎データとなる DAN結晶の屈折率の測定、シングルモ

ード伝搬の実現に必要な高屈折率ガラスからなるキャピラリーの作製、キャピラリ

ー中での DAN結晶の成長について述べた後、その方位を決定し、 DAN結晶コア

ファイバが、本研究の目的を達成するためのモデル素子に適していることを明らか
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第 1章序論

第2章 DANを用いた有機結晶コアファイバの作製

第 3章 DAN結晶コアファイバ
の第 2高調波発生

第4章 DAN結晶コアファイバ
によるレーザパルス圧縮

第 5章新規材料の探索

第 6章 新規材料を用いた結晶コアファイバの作製

第7章結論

図1-3 本論文の構成
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にする。

第 3章 DAN結晶コアファイバの第 2高調波発生

第 2章で作製が可能となったDAN結晶コアファイバをチェレンコフ放射方式の

SHG素子に適用した結果について述べる。まず、キャピラリー（クラッド）の屈

折率を適切に選択することにより、高い変換効率が達成できることを示す。次に、

アクシコンレンズと呼ばれる円錐形レンズを用いることにより、リング状に放射さ

れる SH波が回折限界まで集光できることを示す。これらにより、有機結晶コアフ

ァイバが、光ディスク用光源等の SHG素子に適用可能であることを明らかにする。

第4章 DAN結晶コアファイバによるレーザバルス圧縮

DAN結晶コアファイバを CPMレーザ光のバルス圧縮素子に適用した結果につ

いて述ぺる。まず、 CPMレーザ光を DAN結晶コアファイバに入射し、自己位相

変調によって広がったレーザ光のスペクトル幅から DAN結晶のス (8)を評価し、そ

の値が、石英の21,000倍の9X10-11esuであることを示す。次に、 CPMレーザ光の

パルス圧縮について検討し、 DAN等の有機材料を利用した結晶コアファイバを索

子として用いれば、バルス圧縮に必要なレーザ光のバワーが大幅に低減できること

を示す。

第 5章 新規材料の探索

実用素子の開発に必要な新規有機非線形光学材料の開発について述べる。 DAN

に比ぺて光吸収端が短波長側にある DMNPをコア材料に用いた結晶コアファイバ

を作製し、 SH光出力の高出力化， SH光波長の短波長化，素子寿命を検討するこ

とにより、実用的 SHG素子開発のための有機材料の特性を明らかにする。レーザ

バルス圧縮用索子材料の必要特性についても検討を行い、新規材料の探索・開発を、

分子レペルと結晶レベルに分けて行う。分子レペルでは、分子超分極率Bと吸収極

大波長の 2点に着目して分子構造を探索・開発し、結晶レペルでは、分子レベルで

有望なことを見出した材料の結晶内での分子配向と非線形光学定数の 2点に着目し

て検討する。
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第 6章 新規材料を用いた結晶コアファイバの作製

第 5章で得られた有望新規材料を用いて結晶コアファイバを作製した結果につい

て述ぺる。検討した大部分の材料は、キャピラリー内で適切な方位に成長しなかっ

たものの、適切な方位に成長した一部の材料は、 SHG素子用では実用的な S H波

出力でも十分な素子寿命が期待できること、またレーザバルス圧縮索子用では、小

さい導波損失が得られたことから、実用素子用材料として有望であることを示す。

また、適切な方位に成長しなかった材料を有効に利用するために検討したキャピラ

リー内での結晶方位の制御についても述ぺる。

箆
第 2章から第 6章までの研究成果を総括し、本研究で得られた結論と将来の展望

について述ぺる。
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第 2章 4-(N, Nージメチルアミノ ー3ーアセタミドニトロペンゼン DAN 

を用いた有機結晶コアファイバの作製

2. 1 はじ些上

有機材料は、高い非線形光学特性を有しているものの、それを用いた結晶コアフ

ァイバ型の素子の性能は低く、材料レベルの性能が素子レベルで全く発揮されてい

ないことを第 1章で述べた。これは、結晶コアファイバの作製技術が未熟なことに

起因していると思われる。

本章では、図2-1に示す代表的非線形光学光学材料の 1つである 4-(N, Nージメチル

アミノ）ー3ーアセタミドニトロベンゼン (DAN) 1)をモデル材料として取り上げ、

その結晶コアファイバの作製について検討する。まず、素子形態として結晶コアフ

ァイバを選択し、結晶コアファイバの作製における課題を明確にする。この後、 D

AN結晶の屈折率、および非線形光学定数を再測定し、過去のデータとの比較を行

なう。屈折率は、ファイバ設計の基礎となる重要なデータであるが、有機結晶にお

いては、大型バルク結晶の成長とその加工が困難であることから、誤差が大きい。

このため、異なる測定法で屈折率を測定することにより、測定値の妥当性を確認し

ておく必要がある。

次に、クラッドとなるキャピラリーの作製法、特に、シングルモード伝搬を実現

するために必要な高屈折率ガラスを用いた内径数μmのキャピラリーの作製法を確

立した後、キャピラリー中でのDAN単結晶成長について検討する。次いで、 DA

N結晶の方位を決定し、 DAN結晶コアファイバがモデル素子に適していることを

明らかにする。

02N 

NHCOCH3 

/;N(CH曲

図2-1 DANの分子構造
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2. 2 素子形態の選択と開発の課題

素子に要求される特性は、

・大きい非線形光学効果を発現するため光バワー密度が高いこと

・位相整合が容易であること (SHG素子）

•SH波が回折限界まで集光できること (SHG素子）

である。一方、有機材料は一般に

・大型単結晶の成長が困難

・機械強度が小さい

という欠点があり、このような欠点を持つ有機材料でも作製が容易な素子である必

要がある。

光バワー密度が高く、かつ、有機材料が適用できると期待できる素子には、表2-

1に示すような共振器型、チャンネル光導波路型、光ファイバ型がある。共振器型は、

位相整合が困難な上に、大型のバルク結晶を成長させ、それを研磨する必要がある

ため、有機材料を用いる素子の作製にはかなり不利といえよう。また、チャンネル

光導波路型は、 SH波の集光が困難という欠点がある。しかしながら、光ファイバ

型は、位相整合、および SH波の集光が容易であるばかりか、コアの部分に数μmの

太さの結晶を成長させるだけでよいこと、さらにキャピラリー（クラッド）で有機

結晶が保護されることから、有機結晶の持つ欠点も大きな問題とはならない。以上

の観点より、素子構造は光ファイバ型とし、有機非線形光学材料の結晶をコアとす

表2-1 代表的な素子の構造と特徴

共振器型
導波路型

チャンネル 1 ファイバ

構造 I→|H HI⇒1戸凰；
位相整合 難 易 易

集光 易 I 難 易

素子作製 難 I・ 中 易
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る結晶コアファイバを検討することにした。

しかしながら一方、結晶コアファイバの開発には以下の課題がある。

①シングルモードにすること

②レーザ光を高い効率で結晶コアファイバに結合すること

③有機材料の最大の非線形光学定数を利用すること

有機結晶コアファイバをシングルモードにする必要があるのは、多モードであると

コアを導波する基本波のバワーが各モードに分配されて SH波出力が低下する等の

問題があるためである。しかしながら、これまで検討された結晶コアファイバは、

有機結晶の屈折率が 1.7~2.0と高いのにもかかわらず、キャピラリーの作製が比較

的容易という理由で 1.5程度の低い屈折率のガラスがクラッドに使われていたため、

多モードとなっていた。このため、シングルモード化のためには、屈折率が 1.6以上

の高屈折率ガラスを用いたキャピラリーの作製技術を確立する必要がある。

また、高い結合効率を得るためには、コアである結晶の端面が平滑となっている

必要があるが、有機結晶は機械強度が小さく研磨困難なため、結晶コアファイバを

破断しただけで平滑な結晶端面が得られる必要がある。平滑な結晶端面を得ること、

最大の非線形光学定数を利用することは、有機結晶がキャピラリー内でどの方位に

成長しているかで決まるが、現時点では、その成長方位の制御技術が無いため、こ

れら 2つの課題が解決できる有機材料を探索することが必要となる。

2. 3 モデル材料DANの性質

2. 3. 1 一般的性質

DAN結晶は、表2-2に示すように単斜晶系空間群P21に属する 2)。その結晶構造

は、図 2-2に示すように b軸 (=Y軸）に対して分子の電荷移動軸 (CT軸）が70°

傾いていることから、非対角項の非線形光学定数が最大となる。この非線形光学定

数は、表2-3に示すように d2aが最大であり、その値は50pm/V3)と非対角項であるに

もかかわらず、比較的大きい。また、融点は、 163℃と有機材料としては比較的高い

ものの、融液からの結晶成長が可能である。光吸収端が515nmのため、 0.4μ,m帯の青

色光源を狙った SHG索子には使えないが、 SHG索子を含む結晶コアファイバ開

発のモデルとして有力な材料と考えられる。
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表2-2 DANの結晶データ

分子式 C1oH13N303 

分子量 223.23 

結晶系 単斜晶系

空間群 P21 

゜格子定数 a/A 4.786(1) 

゜bl A 13.054(3) 

゜cl A 8.735(2) 

{Jc /deA゚g 3 94.41 (2) 

単位格子の体積／ 544.2(2) 

単位格子中の分子数 2 

比重 1.363 

b =Y 

70.0゚ CT

a 

図2-2 DANの結晶構造(ab面）
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表2-3DAN結晶の性質

d23 

光吸収端

融点

2. 3. 2 DAN結晶の屈折率測定

(1)測定原理

50pmN 

515nm 

163℃ 

薄膜の透過スペクトルを分光光度計で測定すると、薄膜内での光の干渉により、

透過率の極大と極小が現われる。この極大と極小の波長入 max、入 minは、それそれ

次式で与えられる。

2 n (入 max) t = m入max (2 -1) 

2 n (入 min) t = (2m+l) /2 ・入 min (2 -2) 

ここで、 n （入）は波長入における屈折率、 tは膜厚、 mは干渉次数と呼ばれる正

の整数である。

{2-1)、（2-2)式において、 n （入）は入が大きくなるに従って小さくなることか

ら、 mの値は短波長側の入 max、および入 minから長波長側の入 max、および入 minヘ

行くに従って 1ずつ小さくなる。任意の波長入 1で何らかの方法によって n （入 1)

を測定しておけば、 tの値を用いて {2-1)と{2-2)式から mが計算できる。得られる

値は、整数ではないが、入 1より長波長側で最寄りの入 maxと入 minでのmは、この値

より小さく、かつ最も近い整数と決定でき、これから全ての入 max、入 minでのmの

値が決定される。これら mの値と tの値を基に n （入 max)．と n （入 min) を求める

が、 tが波長オーダーの厚さであると測定誤差が大きいことから、 n （入 1) を良く
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再現するように tの値を決定することにより、 n （入）の精度を向上させる。

(2)屈折率測定

干渉測定に必要な表面の平滑な薄膜結晶は、昇華によって作製した。この薄膜結

晶における誘電主軸 (X,Y, Z)と結晶軸 (a, b, c)は図2-3に示すような方

位となっていることから、結晶を透過させる光の偏光方向を変えることにより、 b

軸方向の屈折率 nbとa軸方向の屈折率 naが決定できる。なお、 DANのような単

斜晶系の場合、 b軸はY軸と一致するため、この測定によって主屈折率の 1つnyが

求まる。

図2-4にnbの決定に用いた DAN薄膜結晶の透過スペクトルを示す。透過スペク

トルと触針法で測定した膜厚 t=1. 49土0.01μ,m、ならびにベッケ線法 4)で測定した

NaD線 {589nm)での屈折率na=l.669士o.001、Ilb=l.697士o.001より、まず、各

入max、入 minでのmの値を決め、次いで、屈折率の測定値を再現するように tの値

を1.486μ,mと定めることにより、最終的に図2-5に示す屈折率分散を得た。実線は、

セルマイヤーの式

a
 

b(=Y) 

z
 

a
 

x
 c

 
図2-3DAN結晶の外形と結晶軸、誘電主軸の関係

((Jc= 94.41 °, ¢ = 53.5 + 0.5り
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図2-4DAN結晶薄膜の透過スペクトル

入射光の偏光方向は b軸に平行。
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図2-5DAN結晶の屈折率分散
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表2-4 セルマイヤーの式の係数

Refractive Index 

na 
nb(＝nY) 

A 

2.3191 

2.3539 

n （入） 2 = A+B/ (1-C／い）

Coefficient 

B 

0.2597 

0.2990 

C 

0.1509 
0.1551 

(2 -3) 

に測定値をフィットさせたときの曲線である・。それらの各係数を表2-4に示す。

nぷ、主屈折率 nxとnzを合成した値であるため、任意の波長における主屈折率

の値は nyしか求まらない。ただし、 nxとnzの1.06μ,mにおける値は、タイプ Iの

位相整合条件（位相整合角39.9士0.1°,n(w)=ny(2w)）より、計算することがで

き、それぞれ、 Ilx(1. 064μ,m) = 1. 529士o.015、nz (1. 064μ, ml= 1. 831士o.015とな

った。

これら手法によって求めた値は、 Kerkocらの結果 3)とよく一致しており、次節以

降で、これら屈折率の値を用いて結晶コアファイバ中でのDAN結晶の方位決定お

よびシングルモードファイバの設計を行なった。

2. 4 キャピラリーの作製

冒頭で述べたように、キャピラリーには、加工性の点から屈折率の低い石英、も

しくはソーダガラスが主に用いられていたが、シングルモード伝搬を実現するため

には、これらより屈折率の高い光学ガラスを使用する必要がある。光学ガラスとは、

石英にNa、K、Ba、Al、Pb、Ti等の酸化物を添加することにより屈折率を高くしたガ

ラスであり、各種レンズに使用することを目的としている。光学ガラスは、多くの

成分を含むため、石英に比べて軟化温度が低いものの、結晶化や成分の溶出などが

起こりやすく、熱的、化学的に不安定であるばかりか、溶融粘度の温度依存性が大
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きいため、キャピラリーの径サイズの制御が困難となる。そこで、これら光学ガラ

スの中でも比較的安定と言われ、かつ、屈折率 (nNaD)が表2-5に示すように 1.64 

~1.81と高い SFガラス（旦uperflint)と呼ばれる鉛ガラスを用いてキャピラリーの

作製方法を検討することとした。課題は、 μmオーダーのキャピラリー内径サイズ

の制御と加工中におけるガラスの熱的・化学的変質の防止である。

2. 4. 1 径サイズ制御

キャピラリーは、図2-6に示すように外径20mm程度のガラス棒にドリルで 3mm¢ の

穴をあけたガラス管（以下プリフォームと呼ぶ）を加熱し、下方に引き伸ばすこと、

すなわち線引によって作製する。このとき、プリフォーム内壁を表面張力により収

縮させることにより、内径と外径の比（内外径比）が6~7のプリフォームから内外

径比数 100のキャピラリーを作製する。内径は、プリフォーム内部に印加する圧力に

よって制御するが、内径を μ,mオーダーで制御するには、石英の場合に比ぺて、極

めて微小な圧力を精度よく制御する必要がある。

圧力の印加法としては、気体を流したときに生じる圧力抵抗（管抵抗）を利用す

る方法やピストンなどによって静圧を印加する方法があるが、前者は圧力の制御精

度が低いこと、後者は、温度による圧力変化が大きいことから、いずれの方法も内

径の制御に用いることはできない。このため、微小圧力の印加方法を種々検討した

結果、図2-6に示すような厚さ 100μ,m程度のゴム製の膜に重りを乗せて、ゴムの変形

表2-5 SFガラスの屈折率

Wavelength 

Glass 532nm 589nm(NaD) 633nm 1064nm 

SF6 1.816 1.805 1.799 1.774 

SF11 1.793 1.784 1.779 1.754 

SF4 1.764 1.755 1.750 1.727 

SF10 1.737 1.728 1.723 1.702 

SF1 1.725 1.717 1.712 1.692 

SF15 1.706 .1.699 1.694 1.675 

SF5 1.680 1.673 1.688 1.651 

SF9 1.661 1.654 1.651 1.634 
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によって圧力を印加する方法を採用した。これは、図2-7に示すようにゴム膜の上に

乗せる重りによって、‘微小な圧力が精度よく制御できることに加え、温度変化が生

じても、ゴムが容易に変形するため、圧力変化に対する追随が速く、圧力を一定に

保てるためである。

内径を精度良く制御するには、圧力精度を高くすることに加えて、ガラスの粘度

を大きくして、内径制御に対する圧力変化の影響を小さくしておく必要がある。こ

のため、プリフォームの送り速度を 15mm/hr、キャピラリーの引き取り速度を 3~4m

/hrと石英ファイバの線引（プリフォーム送り：200mm/hr、キャピラリー引き取り：

20km/hr)に比ぺて極端に遅くし、内径の収縮時間を長くして加熱温度を下げ、ガラ

スの粘度を大きく保った。なお、外径は、プリフォームの送り速度とキャピラリー

の引き取り速度の比を設定することによって制御した。

図2-8はSF15のプリフォーム（外径22mm、内径3mm)を加熱温度656℃、プリフ

ォームの送り速度 15mm/hr、キャピラリーの引き取り速度3.3m/hrの条件で線引した

ときのキャピラリー内径の印加圧力依存性である。図から、上記のゴム膜を用いた

印加方法で極めて小さい圧力の精密な制御が可能となり、これにより内径がサブμ

mオーダーで制御でき、印加圧力が 17mm恥0(1/500気圧程度）のとき、内径5μ,mの

キャピラリーが得られたことが分かる。他の SFガラスの場合でも、線引温度を変

えるだけで内径数μmのキャピラリーが作製できた。

2. 4. 2 ガラスの変性防止

上記方法によって作製したキャピラリーの内面を高分解能走査型電子顕微鏡 (SEM)

によって観察したところ、図 2-9に示すように、四角形の結晶{{a)）や凹凸{{b)）が至

る所に見られた。 SFガラスの主な樽成元索Si、Na、K、Pb、Tiの化合物の中で正方

晶として知られているのはNa凶伽と K心鉛であることから、図2-9(a)の四角形の結

晶は、線引中、およびその後、空気中のCO2とガラス中のNa、Kのアルカリ金属イオ

ンが反応して炭酸塩が表面に析出したものと考えられる。一方、図2-9(b)の凹凸が

何に起因しているかを調べるため、プリフォーム内部の雰囲気を変えて加熱したと

ころ、水蒸気が存在する場合にのみ、図2-10に示すような粉がガラス表面に析出し、

凹凸状を示した。この粉を EnergyDispersive X-ray Spectrometer (EDX)法で分析し

たところ、鉛化合物であった。そこで雰囲気中の水分、 CO2とガラスとの反応を防
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図2-9SF4キャピラリー内面のSEM像
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図2-10水蒸気の存在下で加熱したSF4ガラス

表面のSEM像

図2-11 窒素置換して線引したSF4

キャピラリー内面のSEM像
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止するために、プリフォーム内部を窒素置換して線引したところ、図2-11に示すよ

うなきれいな内面が得られた。図の右下に見られる粒子は、 SEMの焦点を合わせ

るために意図的に置いたものである。したがって、鉛ガラス固有の不安定さに起因

するキャピラリー内面の結晶析出、および凹凸発生は、プリフォーム内部の雰囲気

を変えること（窒素置換）で防止できることが分かった。

2. 5 DAN'結晶の成長

キャピラリー内部でのDAN単結晶の成長には、プリッジマン法 5-8)を用いた。

その手順を図2-12に示す。まず、 DAN粉末とキャピラリーをガラスアンプル中に

入れて、真空ポンプで排気しながら、 DAN粉末を融解し、毛管現象で融液をキャ

ピラリー内部に吸い上げる。これを一旦冷却して、融液を多結晶化した後、ガラス

アンプルを真空封管する。このアンプルを融点より高い温度に設定した上の炉に入

れて、再度多結晶を融解した後、融点より低い下の炉にアンプルを引出すことによ

り、単結晶を成長させる。

結晶成長におけるポイントは、①DANの酸化と熱分解の防止、②種結晶の設置、

③キャピラリー中の結晶へのクラック発生防止である。①については、アンプル内

をlo-6Torrという高真空にするとともに、上の炉の温度を DANの融点より僅かに

高い 170℃に止め、さらに、成長速度を 3~5皿／hrにすることにより、 DANの酸

化と熱分解を防止した。②については、多結晶を炉内で融解する際、アンプル管下

部の多結晶を一部融解せずに残しておき、アンプルを下の炉に引出したとき、この

多結晶を種結晶として作用させることにより、融液が過冷却状態となることなく、

確実に結晶成長させることができた。また、このようにしておけば、キャピラリー

内では、成長に適した方位の微結晶のみが自然に種結晶として選択され、再現性よ

く一定の方位の単結晶が成長した。③については、下の炉の温度を 12 0℃とし、

単結晶成長後、炉を室温に徐冷することで、単結晶のクラック発生を防止できた。

2. 6 DAN結晶コアファイバの評価

2. 6. 1 端面の平滑性

結晶コアファイバを破断し、コアの結晶端面が平滑となるかどうか調べた。まず、

比較のため、 dぃ＝250pm/Vと極めて大きい非線形光学定数を持つことから有機非線
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形光学材料の中では最も有名な材料 2ーメチルー 4—ニトロアニリン {MNA) 9. i o)を用いた

結晶コアファイバを作製して破断したところ、その端面は、図2-13に示すようにM

NAの結晶がキャピラリーの中空部から飛び出していることが分かった。これは、

MNA結晶の割れやすい方向がファイバ長軸と平行となるように成長するため、そ

れと直角な方向、すなわちファイバ長軸と垂直な方向には割れ難くなっているため

である。そこで、端面の研磨も検討したが、先に述べたように有機結晶は機械強度

が小さいため、平滑な面を得ることはできなかった。一方、 DAN結晶コアファイ

バでは、図 2-14に示すように DAN結晶の平滑な端面が現れた。

これら 2つの結晶コアファイバの結晶端面の様子を図 2-15に模式的に示した。 M

NA結晶コアファイバは、 MNA結晶が飛び出しているため、レーザ光がほとんど

結合できないと考えられるのに対し、 DAN結晶コアファイバは、結晶端面が平滑

なため高効率なレーザ光の結合が期待できる。

2. 6. 2 結晶コアファイバ中の結晶方位

偏光顕微鏡による観察の結果、図 2-16に示すように DAN結晶の誘電主軸の一つ

がファイバ長軸に垂直で、もう一つがファイバ長軸に対し36゚ 傾いていることが分

かった。これら誘電主軸がX, Y, Z軸のいずれに対応するかは、屈折率の異なる

キャピラリーを用いて結晶コアファイバを作製し、上記誘電主軸に平行に偏光した

光が導波するかどうかからおおまかにコアの結晶の屈折率を決定し、この値をバル

ク結晶の屈折率と比較することにより、決定する。以下にその決定について述べる。

ファイバ長軸に垂直な誘電主軸の方向に偏光した YAGレーザ光（波長 1.064μm)

を入射したとき、クラッドが SF9 (n {l. 064μ, m) =1. 634)の場合は導波し、 SF

5 (n {l. 064,um) =l. 651)の場合には導波しないことから、この主屈折率は 1.634と

l. 6 51の間であることが分り、バルク結晶のY軸の屈折率が 1.64 3であることから、こ

の誘電主軸はY軸と決定することができた。もう一方の誘電主軸に対しては、クラ

ッドが SF4(n{l.064μm)=l.727)の場合は導波し、 SF1 1 (n {l. 064且 m)= 

l. 754)の場合には導波しなかった。誘電主軸から角度ゆ傾いた方向の屈折率 nは、

l/n2 = (cosゆ／nx) 2 + (s i n ¢ / n z) 2 (2 -3) 
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図2-13MNA結晶コアファイバ端面のSEM像

図2-14DAN結晶コアファイバ端面のSEM像
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で計算でき、 36゚ 傾いた誘電主軸を X軸、あるいは Z軸とした場合のコアの結晶の

屈折率は、バルク結晶での値 nx (1. 06μ, m) =1. 529、nz (1. 0 6 μ, m) = 1. 8 31を用いるこ

とにより、それぞれ 1.7 0 7、あるいは 1.616となる。一方、結晶コアファイバでの実

験では、コアの結晶の屈折率は 1.7 2 7と1.7 5 4の間であることから、バルク結晶の値

は完全には一致していないが、コアの結晶の屈折率に近い値が得られるということ

から、 36゚ 傾いた誘電主軸は X軸であり、図2-16に示すような結晶方位になってい

ると考えられる。なお、この方位は、 Kerkocらが 11)コア径が50μ,mのDAN結晶コ

アファイバで決定した方位と一致している。

したがって、レーザ光を X-Z面に平行に偏光させて入射することにより、 DA

N結晶の最大の非線形定数 d23とX (3) 333が利用できることが分かる。ただし、 Z

軸が傾いていることから、実際に利用できる非線形性はバルク結晶の場合に比べて

小さくなり、 d23の場合には、その実効的な大きさは、 25pm/Vとなる。

結晶コアファイバでの実験で決定したx-z面方向のコアの結晶の屈折率は，

1. 7 2 7と1.7 5 4の間であり、さらに次章で、基本波がシングルモード伝搬となるコア

径および SH波の出射角から見積った屈折率の値は共に 1.7 4程度となる。これに対

し、バルク結晶の屈折率から計算した値は 1.7 0 7土0.00 5であり、コアの結晶とバル

ク結晶の屈折率の値が一致していない。 Kerkocらのバルク結晶の値 3)を用いて計算

しても、コアの結晶の屈折率は、 1.7 0 8士o.008となることから、キャピラリー中で

は、バルク状態に比べて、屈折率が大きくなっていることが分かる。このようにキ

ャピラリー中で有機結晶の屈折率が変化する現象は、ごく最近、他の材料でも見い

だされている (12)。キャピラリー中で有機結晶の屈折率が変化する理由は明らかで

はないが、コア中で結晶の格子定数が僅かに変化している例がX線解析により見い

だされていることから (13)、DAN結晶の場合も同様に、格子定数が変化している

ものと思われる。

2. 7 まとめ

本章では、有機系素子の作製技術確立を目的に DANをモデル材料として用いて

結晶コアファイバの作製について検討し、以下の結果を得た。
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(1)シングルモード伝搬を実現するために必要な高屈折率ガラスのキャピラリ

ーの作製技術を確立した。

(2) DAN結晶コアファイバでは、端面に DAN結晶の平滑な面が現れること

から、レーザ光を高い効率で結合でき、また、 SHG素子およびレーザパルス圧縮

素子のいずれの応用の場合にも、それぞれの場合の最大の非線形定数 d23とX (3)3 

33が利用できることが分かった。

これらの結果により、 DNA結晶コアファイバが有機系素子で高い非線形性を実

現できることを実証するためのモデル素子に使用可能であることが分かった。なお、

DAN結晶のキャピラリー中での方位を決定する過程で、バルク結晶に比べてキャ

ピラリー中では屈折率が、僅かに高くなっていることが分かり、また、他の有機結

晶コアファイバの場合にも、同様の現象が見い出されていることから、今後、新規

材料を用いて結晶コアファイバを作製する場合には、この屈折率が変化する点に注

意する必要がある。
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第3亭 DAN結晶コアファイバの第 2高調波発生

3. 1 はじめに

図3-1に示すように結晶コアファイバ型 SHG素子で LD光の波長を 1/2に変換し、

発生する SH波を回折限界まで集光すれば、集光スポットの面積は LD光の場合の

1/4になることから、光ディスクの記録密度が向上できる。このため、光ディスク用

の光源は SHG素子の大きな用途と考えられている。この SHG素子の実用化には、

高い変換効率と SH波の回折限界までの集光が必要あり、これまでに、 DAN結晶

コアファイバを SHG素子に適用する試みが他でなされていたが 1.2)、いずれの場

合も、多モードファイバであり、変換効率も低かった。

本章では、光ディスク光源用の SHG索子に有機結晶コアファイバが適用可能か

どうか明らかにするため、第 2章で作製が可能となった DAN結晶コアファイバを

チェレンコフ放射方式の SHG素子に適用し、その課題が達成できるかどうか検討

する。まず、 DAN結晶コアファイバをシングルモードとし、さらにキャピラリー

の屈折率を適切に選択することにより、 Nd:YAGレーザ（波長1.06μ,m)の高効

率 SHGが達成できることを示す。次いで、 DAN結晶コアファイバよりリング状．

に出射される SH波の集光光学系に、アクシコンレンズと呼ばれる円錐形レンズを

用いることにより、回折限界までの集光が可能となることを示す。

光ディスク

ピット／--

結晶コアファイバ

一
一
... 
一...， 

一------.f-r. ------1--
｀ 一｀ 

ヽ

一ーょ

。
図3-1 ファイバ型SHG素子の応用例
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3. 2 第 2高調波発生の原理

位相整合法には、自動的に位相整合が取れるチェレンコフ放射方式 3-4)を採用し

た。これは比較的高い効率を達成した前出のプロトン交換LiNb如導波路 5) と同じ方

式である。その概念を図3-2(a)に示す。基本波モードが、コアを実効屈折率N (w) 

で伝搬すると、 SH波を発生する非線形分極波も、基本波モードと同一の位相速度

C o/N (W) (Co：真空中の光速）で伝搬する。この非線形分極波が図のA点で、

導波方向と Poの角をなす方向に SH波を発生し、単位時間後B点で、前と同様 Po

方向に再び SH波を発生したとする。 A点で発生した SH波が、例えばクラッド中

を伝搬して、単位時間後に C点に達し、 PoがACとBCの直交するような角度であ

れば、非線形分極波がAB間で発生した SH波の波面は BCとなり、結局、コヒー

レントな SH波が生成したことになる。

クラッドの SH波に対する屈折率を Ilclad(2W)とすると、この位相整合条件は、

N (w) = n Cl ad (2 w) C O s p 0 (3 -1) 

となる。すなわち、

N (w) <nclad (2w) (3 -2) 

でありさえすれば、 SH波は自動的に位相整合の取れた Poの方向に発生する。結晶

コアファイバが軸対称であることから、図 3-2(b)に示すようなリング状の SH波が、

角度 Pの方向に結晶コアファイバから出射される。 LiNb伽導波路の SH波が三日月

状 5)であるのに対し、結晶コアファイバでは、軸対称のリング状 SH波が得られる

ため、良好な集光特性が期待される。

また、基本波の尊波損失が無い場合、 SH波出力 P(2w)は

～ ～ P {2w)ood2P {w)2L (3 -3) 

～ 
で与えられ、基本波のバワー P(w)の2乗、結晶コアファイバ長 Lに比例して大き

くなる。
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図3-2 チェレンコフ放射方式位相整合

(a)原理 (b)結晶コアファイバにおけるSHG
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3. 3 結晶コアファイバの設計

結晶コアファイバが多モード伝搬であると、基本波パワーが複数個のモードに分

配されるため、変換効率が低下するばかりか、 (3-1)式から分かるように、出射角の

異なる複数個のリング状 SH波が発生するため、その集光が困難となる。このため、

シングルモード伝搬の結晶コアファイバの作製が必要となる。 DAN結晶コアファ

イバでは、 d2aを利用するため、図3-3に示すようにx-z面に平行に偏光した基本

波を導波させ、 Y軸に平行に偏光した SH波を取り出す。第 2章で述べたように基

本波に対するコアの結晶の屈折率 Ilcore (w)、すなわちx-z面内の DAN結晶

の屈折率は、バルク結晶のものより大きくなっていることから、まだ、正確には求

まっていない。このため、シングルモードとなるコア径は、計算ではなく、実験的

に求めることにした。表3-1に示すような屈折率の異なる 2種類のガラス SFlとS

5¥X 
コア

クラッド

図3-3DAN結晶コアファイバにおけるSHG

表3-1 DAN結晶コアファイバの諸元

クラッドガラス nc1ad(1.06 μ m) nclad(0.53 μ m) コア径 (μm) クラッド径 (mm)

SF1 1.692 1.725 1.6 0.75 

SF4 1.727 1.764 2.5 1.45 

注） ncore{1.06μm)= 1.727,...,,1.754 
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F4をクラッド（キャビラリー）に選び、これらを用いた DAN結晶コアファイバ

を作製し、基本波の導波モードの近視野像を観察したところ、それぞれ、コア径が、

概ね2μ,mと3.5μ,m以下のとき、シングルモード伝搬となることが分かった。そこで、

確実にシングルモード伝搬が実現するように、表3-1に示す 1.6μ,mと2.5μ, mのコア

径の結晶コアファイバを作製・評価することとした。

キャピラリーの外径、すなわちクラッド径については、結晶コアファイバ内での

SH波の干渉を考慮する必要がある。角度 Poでコアからクラッドに放射された SH

波が、クラッドと空気の界面で全反射してコアに戻ったとき、コアで発生しようと

している SH波と干渉する。このとき、 SH波が強め合うか、弱め合うかは、コア

に戻って来るまでの SH波の光路長すなわちクラッド径に依存するが、強め合う干

渉を得るためには、サプミクロンオーダーでクラッド径を制御する必要がある 6)0 

このような制御困難な干渉を避けるには、結晶コアファイバの入射端で発生した S

H波が出射端でもコアに戻らないようにクラッド径を十分に大きくする必要がある。

このため、クラッド径は、表3-1に示すように石英ファイパに比べて圧倒的に大きく

している。

3. 4 損失と第 2高調波出力の評価

結晶コアファイバの基本波の導波損失、およびレーザ光の結合損失は、 He-Neレー

ザ光（波長0.633μm)を用い、結晶コアファイバの長さを変えてレーザ光の透過光

量を測定するカットバック法によって評価した。図3-4は、レーザ光の結合に開口数

(N.A.)0.5の対物レンズを用いたときの DAN/SF4ファイバからの透過光量のフ

アイバ長依存性である。直線の傾きより導波損失が 13.2dB/cm、L=Oにおける直線の

切片より、結合効率が44％と求まった。 DAN/SFlファイバについても同様に、

導波損失8.9dB/cm、結合効率50％と求まった。

図3-5は、 DAN/SF4ファイバに QスイッチNd:YAGレーザ光を入射したときに

発生した SH波である。基本波のシングルモード伝搬に対応して、単一のリング状

SH波が得られている。リングの周方向には、写真では分からない若干の強度分布

があるが、この原因は現在のところよく分かっていない。また、 SH波と基本波の

偏光方向は直交しており、 DAN結晶の非線形光学定数 a・ 2 3を利用していることを

示している。 SH波の出射角 pは、出射端の研磨の状態によって多少変化するが、

-37 -



1 

゜Q 
c: 

四吋
0.1t E •\• U) 

c: 
巴
トー

0.01 

5
 

10 

Fiber Length L (mm) 

図3-4DAN/SF4ファイバにおけるHe-Neレーザ透過光量の

ファイバ長依存性

図3-5DAN/SF4ファイバから発生したリング状SH波
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この結晶コアファイバの場合、 20.7゚ であった。また、 DAN/SFlファイバの

場合には 13.6゚ となった。

これら結晶コアファイバより発生した S H波出力は、素子長4.7mmのDAN/SF

1ファイバの場合、基本波ピークパワー（導波前） 12Wから、 1.6Wが、素子長2.7mm 

のDAN/SF4ファイバの場合、基本波ピークバワー（導波前） 29"から O.12Wが

得られた。

さて、光ディスク用の小型光源は、図3-1に示す LD、 LD光のコリメート・集光

レンズ、結晶コアファイバ、そして S H波のコリメートレンズ（アクシコンレンズ）

を一体化したモジュールとして実用化されると考えられる。この L Dの出力は、電

源容量や発熱の問題から、 lOOmW程度が限度と考えられ、また、コリメート、および

集光レンズを透過する LD光は80％程度、 LD光の結晶コアファイバヘの結合効率は

上の実験から 50％程度期待できることから、基本波のLD光は40mW程度結晶コアファ

イバに導波させることができると考えられる。

そこで、実験で得られた SH波出力を Nd:YAGレーザ光が40m附（ピークバワ

ー）導波したときの値に換算することにより、 DAN結晶コアファイバで得られた

SH波出力がレーザの波長は異なるものの、光ディスク用光源としてどの程度の性

能に相当するかを明らかする。 SH波出力の換算は、基本波の結合効率をHe-Neレー

ザ光による損失測定のときと同じとして行った。その結果、表3-2に示すように SF

1をクラッドに用いた場合に大きな SH波出力が得られた。これは、従来の有機結

晶コアファイバで得られていた SH波出力 1nW5)に比べて約 5桁高く、プロトン交

換LiNb妬光導波路 6)で得られた値に匹敵する大きな値である。

表3-2導波基本波40mWから発生したSH波出力

クラッドガラス
コア径 ファイバ長 SH波出力

(μm) (mm) (μW) 

SF 1 1.6 4.7 71 

SF 4 2.5 2.4 1.2 
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次に、 2種類の結晶コアファイバにおける SH波出力の違いについて理論計算”

を用いて考察するが、その前に、理論計算で用いている弱導波近似 8)が、 DAN結

晶コアファイバのような異方性、しかも誘電主軸がファイバ長軸に対して傾いてい

るようなコアに適用できるかどうか検討しておく。第 2章では、弱導波近似と無関

係な方法、すなわち基本波のYAGレーザ光が導波するかどうかから、基本波に対

するコアの結晶の屈折率を1.727<ncore(w) <1.754と決定していることから、

この屈折率が、シングルモード条件と SH波の出射角より弱導波近似を用いて求め

たコアの結晶の屈折率と整合するかどうか調べた。

弱導波近似における基本波のシングルモード条件は

[Ilcore (W) 2-Ilclad (W) 2] l/2~2.405 入／冗 r

(r：コア径）

(3 -3) 

で与えられる。シングルモードとなるコア径は、実験的には SF4クラッドで 3.5μ 

m以下、 SFlクラッドで 2μm以下であったから、 (3-3)式より Ilcore(W)は、そ

れぞれ、 1.7 43、1.7 40となった。

SH波の出射角からは、 (3-1)式によって、導波基本波モードの実効屈折率が求め

られる。 Ilcore(W)は、この実効屈折率に弱導波近似によって計算した LPぃモ

ードの実効屈折率が一致するように Ilcore(W)を変化させることにより決定でき

る。 SH波の出射角は、 SF4クラッドで 20.7° 、 SFlクラッドで 13.6゚ であっ

たことから、 Ilcore(W)は、それぞれ l.7 3 6と1.7 3 8と求まった。このようにして

得られたデータは、表3-3に示すように全て整合していることから、弱導波近似によ

表3-3各種方法によって求めたコアの屈折率

基本波の導波＊ シンク‘ルモート‘‘条件 出射角

1.727 < ncore < 1.754 
1.740 (SF1) 1.738 (SF1) 

1.743 (SF4) 1.736 (SF4) 

＊第 2章での結果
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る解析がDAN結晶コアファイバに適用できると考えられる。

そこで、 2種類の結晶コアファイバにおける SH波出力の差異について考察する。

結晶コアファイバの性能を純粋に比較するため、ファイバ長を 1mm、導波基本波を

40m附に揃えて、これから発生する SH波出力（以後規格化 S H波出力と呼ぶ）の波

長依存性の計算結果を図3-6に示す。計算において、 n・cor。(w)には、 1.064μ, mで

1. 7 40となるように定数を乗じて補正したKerkocらの値 9)を、 ncore (2w)には、

第 2章で求めた nyの値を用いた。また、実験値は、 {3-3)式を用いて求めた規格化

30 

-―̀ 20 
三
ュ．

こ--.、

兵
壬
楽 I 
工
Cl) I .l..) 

聡涵 1 0 

O 500 

導波基本波パワー40mW

ファイバ長 1mm

I ＼ ／ヽ DAN/SF1

I ＼ ／ 1.6μm 

2.5μm 

550 

SH波長 (nm)

図3-6DAN結晶コアファイバにおける規格化SH波出力の波長依存性

（実線は計算値、黒丸は実験値）
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SH波出力を黒丸で示している。図から明らかなように、 SH波出力の波長依存性

は、クラッドの屈折率によって大きく変化する。 DAN/SF4ファイバの場合に

は、 YAGレーザ光の SH波532nmより短波長側でシャープな出力のピークを持っため、

532nmで出力が低くなっているのに対し、 DAN/SFlファイバの場合には、出

カのピークがプロードとなるため、ピーク波長が532nmより長波長にあるにもかかわ

らず、比較的高い出力が得られたものと考えられる。なお、考察に用いた理論計算

の妥当性については、後出の第 5章の図 5-2にて確認している。

3. 5 第2高調波の集光特性

結晶コアファイバから発生する SH波はリング状であることから、まず、円形開

ロと円環開口のフラウンホーファー回折像を計算することによって、それぞれの光

の集光特性を比較した。図3-7は同一の光パワーにおける両者のフラウンホファー回

折像の光強度分布である。太線は外径4mm、内径2.7mmの円環開口に対するものであ

り、細線は直径4mmの円形開口に対するものである。円環開口の場合には、円形開口

の場合に比ベメインロープの半値幅がo.8倍程度になるものの、ピーク強度が低下し、

サイドロープの強度が増加する。このようにサイドロープの強度が増加するとアナ

ログ光ディスクの場合には、隣のピット列の信号の混信が、 S/N比を低下させる

という問題が生じる。しかしながら、今後、主流となると考えられるデジタル光デ

ィスクでは、サイドロープによる S/N比の低下は生じないことから、デジタル光

ディスク用光源には、より小さいスポットに集光できる円環開口（リング状の光）

の方が適していると考えられる。

SH波の波面は、図3-8に示したようにファイバ長軸に垂直な面に対して傾いてい

る。ファイバは軸対称であるから、 SH波の波面は円錐状となる。このような円錐

状波面の光をコリメートするには、球面レンズではなく、図3-8に示すようなアクシ

コンレンズと呼ばれる円錐形レンズが必要と考えられることから、このレンズを用

意し、図 3-8に示す光学系で DAN/SF4ファイバから出射される S H波のコリメ

ートおよび集光を試みた。実験は、基本波の Nd:YAGレーザ光 (l.064μ,m)を

結晶コアファイバに結合し、角度 p=20. 7゚ でファイバより出射される SH波を BK

7ガラス (n(0.53訟 m)= 1. 5 19)からなる頂角 a=120.0゚ ．のアクシコンレンズで平

行光にした後、開口角 N.A.=O. 3の対物レンズで集光し、顕微鏡で集光スポットを観

-42 -



ー

述
悪
栄
サ
益
で

I I 
I ---------------------,--------------＇------

; ： i ! ： 
1-1-----L  --------'-------1------1-1-1-----L - - -- -~ - - - - -

: 1 :- --
1 ・mm 

------ -1---- -- -t-- - - - f---l -~- - - - -:------.!. -- - - -
i I I l I I 

＇ I 
I I I 

------..I.＿＿＿---;-----1-i -,-----!-------t------
: I I  I I 

: I l'’  
4 

I -------r----:---!----1-11 ~ +-----{-:------~-----
l ! i 0三------:-----7----tf-!-it-----1---.... -.... -.,..~---=----一l ↑ 

＇ : I I'’  I II ; II I I --------..------,―_＿- -I- ----------;------

l,  :'’  
l' ！ 

-----—ォー― ---J. - - -l- 一ーート←―--1-----,＇ 1 1 

! ¥ ¥ : : -------4------！------L- --- -----_ j ------i :/¥ ！ N------1 
ー百巴3

゜
ー 2

 
3
 規格化距離

図3-7フラウンホーファ一回折像。距離は).IN.A.で、

円形開口のピーク値で規格化している。

光強度は

アクシコンレンス，•

(cr=120.0°) 

DAN/SF4ファイバ

Nd:YAGレーザ光
＞ 

(1.06 μ m) 

I 
SH波・

(p =20.7゚）

対物レンズ
(N.A.=0.3) 

卜ツポ

．

ス

光集

図3-8SH波の集光
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察した。アクシコンレンズでコリメートしたリング状 S H波の外径と内径はアクシ

コンを置く位置によって変化するが、この実験では図3-7の計算と同じ外径4mm、内

径2.7mmとした。得られた集光スポットの顕微鏡写真を図3-9に示す。写真では、多

くのサイドロープが観察されるものの、このスポットの光強度分布を調べると、図

3-10に示すように光強度はメインロープに集中している。図3-7の計算に比べて、実

験ではサイドロープの強度が大きくなっているが、これは SH波がリングの周方向

に若干ある光強度分布ためと考えている。第 1暗環の直径Dは図3-10より 1.8μ, mと

求まる。一方、 Dの理論値は

D = 1. 07入／N. A. (3 -4) 

で与えられることから、実験での入＝0.532μ, m、N.A.=0.3を代入することにより、 D

= 1. 9/.1,mが得られ、実験値とよく一致した。このことから、 SH波が回折限界まで集

光できたものと考えられる。

3. 6 圭這

本章では、 DAN結晶コアファイバをチェレンコフ放射方式の SHG素子に適用

し、光ディスク光源の課題である変換効率と、 SH光の集光特性の評価を行うこと

により、以下の結果を得た。

(1) DAN結晶コアファイバで導波基本波 40mWから SH波出力 71μWと

いう高い変換効率を達成した。

(2)アクシコンレンズを用いた集光光学系を提案し、 SH波を回折限界まで集

光した。

これらによって、有機結晶コアファイバが、高効率で、かつ回折限界まで集光可

能な SHG素子となり得、光ディスク用の小型短波長光源に適用できる可能性のあ

ることを明らかにした。しかし、 DAN結晶の光吸収端は、第 2章でも述べたよう

に515nmと長波長にあることから、 0.4μ,m帯の光源を実現するためには、光吸収端が

短波長にある有機非線形光学材料をコアに用いる必要がある。
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図3-9SH波の集光スポット像
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第 4章 DAN結晶コアファイバを用いたレーザパルス圧縮

4. 1 はじ塗に

これまで、レーザパルス圧縮には、石英ファイバが用いられており、 CPMレー

ザ {Qollidingtulse Mode-Locking)によって発生させた数lOfsのレーザバルスを石

英ファイバと回折格子対の組合せで圧縮することにより、最短6fsという超短バルス

が得られているり。しかしながら、石英ファイバの欠点は、石英の X (3)が小さいた

め、極めて大きく増幅したレーザバワーを必要とすることであり、 X (3)が大きく、

光応答の速い有機材料を用いれば、レーザパワーの大きな増幅が不要となり、直接

圧縮することが期待できる。ところが、有機結晶コアファイバの作製技術が未熟で

あったことに加えて、 X (3)が測定されている有機材料のほとんどは、 CPMレーザ

光(-630nm)を吸収するポリジアセチレン等の共役系高分子であり 2)、しかも、こ

れらの材料が熱的に不安定であること、結晶コアファイバの作製は著しく困難であ

ることから、これまで実際には、有機材料をレーザパルス圧縮に適用することを試

みられたことはなかった。

本章では、 CPMレーザ光を吸収しない DAN結晶コアファイバを用いて CPM

レーザ光のパルス圧縮を検討する。まず、 DAN結晶コアファイバから出射される

レーザ光のスペクトル広がりを石英ファイバと比較することにより、 DAN結晶の

x (3)を評価する。次に、 CPMレーザの非増幅パルスを DAN結晶コアファイバと

回折格子対との組み合せで、圧縮することにより、 DAN結晶コアファイバを用い

れば、レーザ光の低パワー化が可能となることを示す。最後に、 CPMレーザ光の

圧縮における DAN結晶コアファイバの問題点について考察する。

4. 2 パルス圧縮の原理

時間幅 4tを狭くするためには、不確定性原理により、エネルギー幅 4Eを大き

くしなければならない。レーザバルスの場合も、これに従うが、一般には、光の時

間と周波数がフーリエ共役であることから導かれる

4 0.  4tこ2冗 K (4 - 1) 
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の関係によって、その不確定性を表わす。 Kは、 1程度の定数で、波形によって異

なる。例えば、ガウス型ではo.441、sech2型ではo.315となる。{4-1)式が等号の場

合を変換リミット (transform-limit:TL)、またはフーリエ限界と呼ぶ。レーザバ

ルス圧縮においては、光ファイバがエネルギー幅、すなわちスペクトル幅40を広

げる役割をする。

図4-1に光ファイバの自己位相変調を利用したレーザバルス圧縮の原理を示す 3)。

光ファイバに強いレーザパルスが入射すると、 3次の非線形効果（光誘起屈折率変

化）により、コアの屈折率が変化し、これにより、光位相が光強度波形に追随して

変化する。これが、自己位相変調である。非線形屈折率 n2が正の材料を用いた場合、

バルス前半（光増加部）は屈折率が大きくなって行くので、 ドップラー効果と同様

に光周波数はレッドシフトを受け、逆に後半は屈折率が減少して行くのでプルーシ

フトを受け、スペクトル幅を広げる。この自己位相変調の効果に、光ファイバの群

速度分散の効果が加わると、ファイバ伝送中にパルス幅、スペクトル幅を広げつつ、

周波数が時間に対してリニアに変化している線形周波数チャーピングを生じる。そ

こで、図4-1に示すように回折格子対の持つ負の群速度分散によって、バルスの前部

（低周波数部）を遅らせ、後部（高周波数部）を進めれば、周波数チャーピングは

消失し、フーリエ限界まで圧縮されたレーザパルスが得られるり。

4. 3 DAN結晶の X (3) の評価

DAN結晶コアファイパによって、レーザパルス圧縮を行なう前に、まず、 DA

フーリエ限界パルス

△ t• △w~2訊

△ t 

；砂
△t，△Q →大

0ーピ三―0
光ファイパ

/――\► t 
△tー小

介一→¥-o こJlt
回折格子対

図4-1パルス圧縮の原理
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N結晶の 3次の電気感受率 x(3)を評価しておく必要がある。線形周波数チャーピン

グが得られたときのスペクトル幅4Oは

4 oco [ x (3) I L/n。2(d 2 k / d w 2) J 1/2 (4 -2) 

(I L :導波レーザ光強度、 no:線形屈折率、 d2k/dw2：群速度分散）

で与えられることから 5,6)、DAN結晶の X (3)は、スペクトル幅を石英ファイバと

比較することにより、求めることができる。また、非線形屈折率n2は

n2= 1 2冗 x<3> /no {esu) (4-3) 

の関係によって、求めることができる。

x (3)測定のための実験配置を図4-2に示す。光源には、波長625nm、ピークバワー

lkw （パルス幅 lOOfs)のCPMレーザ光をXe-Clエキシマーレーザ励起の色素レーザ

によって増幅したピークパワー25MW（パルス幅250fs)に増幅したレーザ光を用い、

結晶コアファイバに導波させる際には、フィルターで減衰させて用いた。結晶コア

ファイバヘのレーザ光の結合および出射光のコリメートには、ともに 20倍の対物レ

CPM Laser 
Dye 

Amplifiers 

M_ ----
5 -

DODCI 

Filter 

Nonlinear 

Fiber 

1KHz 

Excimer Laser 

図4-2DAN結晶コアファイバの X(3)測定の実験配置

R6G:レーザ色素， DODCI：過飽和吸収色素， M:ミラー，
OMA: Optical Multichannel Analyzer 
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ンズを用い、出射光のスペクトルは OMA(Optical multichannel analyzer)によ

って測定した。

図4-3にコア径2.3μ,m、長さ 3.9mmのDAN/SF4ファイバからの出射光のスペ

クトルを示す。結晶コアファイバから出射される導波レーザ光のパワーがO.5kWのと

き、スペクトル幅が3.4nmから 12.1nmに広がったスペクトルが得られている。また、

入射対物レンズ手前から出射レンズの後ろまでのレーザ光の透過率は3％であった。

このように低い透過効率の原因は、 lOdB/cm程度と大きい DAN結晶コアファイバの

導波損失と、 CPMレーザ光のビームプロファイルが真円から大きく歪んでいるこ

とによる低い結合効率のためと考えられる。

一方、コア径2μ,m、長さ 4mmの石英ファイバの場合には、図4-4に示すように 19.8 

nmに広がったスペクトルを得るためには、先ほどの 1000倍である 500KWものレーザ光

を導波させる必要があった。また、上述の透過率は 12％であった。

次に、 DAN結晶の X (3)を導出するために必要な DAN結晶の屈折率と群速度分

散を求める。コアの結晶の屈折率は、第 2章、第 3章で述ぺたように正確には求ま

っていないが、屈折率の誤差が X(3)の算出に与える影響は小さいことから、 Kerkoc

らの値 7)から計算した 1.7 7 5をnoとして用いた。群速度分散についても、 Kerkocら

の屈折率の波長分散を角周波数で 2階微分することにより、 1.925x 10-26s2/cmを得

た。導波損失の影響も考慮する必要があるが、今回はその影響を無視している。表

4-1にDAN結晶の X(3)の計算に用いたバラメータをまとめておく。石英の X(3)が

4. 3X 10-15esu8)であることより、 DAN結晶の X(3)は、石英に比べて 21,000倍も

大きい 0.9x 10-10esuであることが分かった。また、 n2は、石英の 1.lx 10-13esuに

対し、 DAN結晶では、 1.9 x 10-0esuとなった。この DAN結晶の x(3)の値は、非

共嗚状態で有機材料中現状最大と報告されているポリジアセチレンの 5Xl0-10esu 

（波長 0.7μ,m) 9)に匹敵する値である。なお、 DAN結晶の X(3)の値は、損失が

約 lOdB/cmの結晶コアファイバを導波してきたレーザパワーをもとに求めているため、

土50％程度の誤差を含むと考えている。

4. 4 非増幅 CPMレーザ光のパルス圧縮

DAN結晶の X(3)が石英の 21,000倍も大きいことが明らかとなったことから、

DAN結晶コアファイバを用いれば、非増幅 CPMレーザ光でも十分にパルス圧縮
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表4-1DAN結晶の X(3)決定のためのパラメータ

コア材料
コア径 ファイバ長 n。 d2k/d記 導波パワー △(JJ 

(μm) (mm) (s2/cm) (W) (nm} 

DAN 2.3 3.9 1.778 1.9x10 -26 500 12.1 

石英 2.0 4.0 1.457 5.2x10 -28 5x105 19.8 

C PM Laser Pulse Compressor 

,(----------—→-—--------、
↑AP DAN GP 的 n

’’’•一

△tOu 
L.2 

[9D屯4べ三[―→--{lout（入）

七--------• ------------------—~-----Iin（入）
ナ

図4-5非増幅CPMレーザパルス圧縮の実験配置

GP：回折格子対， BS：ビームスプリッター， AC.l,AC.11：相関器，
SA:スペクトルアナライザー， AP：アパーチャー
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可能と考えられる。図4-5に、その実験光学系を示す。 CPMレーザ光のバルス幅およ

びスペクトル幅は図4-6に示すように、それぞれ、 39fs、11nmであり、また、ピーク

バワーは8.4kW、平均出力は28m附である。 DAN結晶コアファイバには、レーザ光の

結合効率を高くするために、コア径3.75μm、長さ 5.0mmのSF11クラッドのもの

を用いた。レーザ光の結合には、 40倍の対物レンズを、結晶コアファイバからの出

射光のコリメートには、 20倍の対物レンズを用いた。このときのDAN結晶コアフ

ァイバのレーザ光の透過率は 18％であった。

レーザ出力、結晶コアファイバからの出力光のスペクトル幅、圧縮後のバルス幅

（以後、圧縮パルス幅と略）をモニターしながら、回折格子対の距離を変えたとこ

ろ、 18mmのとき、最短の22fsのバルス幅が得られた。このときの自己相関波形とス

ペクトルを図4-7に示す。回折格子対の距離を 18mmから 13mmに短くすると、バルス幅

は27fsに広がるものの、図4-7{a)で見られたサプパルスは消失する。回折格子対の

距離を 19. 5mmに長くすると、パルス幅は25fsに広がるとともに、サプバルスは大

きくなる。このことから、回折格子対の距離が 18mmのとき、分散補償が最適化され

ていることが分かる。このとき得られた 39fs→22fsのバルス圧縮は、 CPMレーザ

の非増幅バルスの圧縮としては、世界最短レベルに属する。ただし、図4-7{b)のス

ペクトル幅 17.9nmに対する sech2型パルスのフーリエ限界は 14fsであり、実験で得ら

れた 22fsに比べ、短くなっている。これは、 DAN結晶の 3次の分散｛炉k/dw3)が

大きく、フーリエ限界パルスを得るには、この 3次の分散補償をしなければならな

いためと考えられる。

次に、非線形性の大きい DAN結晶コアファイバを用いれば、どの程度の短バル

ス化および低バワー化が実現できるか考察する。光ファイバによって圧縮するレー

ザバルスのパルス幅は、 Hermannらの近似的な計算式 5)によって計算できるが、出力

パルス幅が入カバルス幅に依存しないという欠点があり、あまり実用的ではない。

山下らは l0)、DAN結晶の導波損失、 3次の分散｛杞k/dw3)、応答速度を無視して

いるものの、非線形シュレディンガー方程式を数値計算して、圧縮パルス幅と入力

パワーとの関係を求めており、ここではその結果を利用する。

図4-8は、波長850nm、パルス幅約50psのレーザパルスを DAN結晶コアファイバ

と石英ファイバでパルス圧縮したときの入カバワーと圧縮パルス幅の関係を示した

ものである。図から明らかなように、 DAN結晶コアファイバの方が石英ファイバ
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に比べて弱いパワーで、より短いパルスの発生が可能である。例えば、 1 p sのパ

ルスは、 DAN結晶コアファイバでは、石英ファイバに比べて約 1/50のパワーで発

生が可能となる。 DAN結晶コアファイバによるバルス圧縮をもう少し詳しく調べ

たのが図4-9である。図4-9(a)は、 DAN結晶コアファイバを用いた場合の圧縮パル

ス幅と入カバルス幅・入カバワーの関係を、 (b)は、そのときの最適ファイバ長を示

している。図に示すパルス幅数 lOps、ピークパワー数lOW程度のバルスは、 LDで発

生可能であることから、この時の最適ファイバ長数cmの結晶コアファイバが実現す

れば、 LD光のパルス圧縮が期待できる。しかし、計算で仮定したような導波損失

の小さい結晶コアファイバを数cmにわたって DANで作製することは、現状ではな

お困難であることから、 LD光のパルス圧縮を実現するには、 DANに比べて、 X

(3)が大きく、かつ、導波損失が小さくなる新規有機材料の探索・開発が必要である。

4. 5 まとめ

本章では、 DAN結晶コアファイバを CPMレーザパルスの圧縮に適用すること

により、以下の結果を得た。

(1) DAN結晶コアファイバからの出射光のスペクトル広がりを石英ファイバ

のと比較することにより、 DAN結晶の X (3)が、石英の21,000倍の0.9*10-10esuで

あることを明らかにした。

(2) DAN結晶コアファイバと回折格子対の組み合せにより、 CPMレーザの

非増幅パルスの圧縮に成功し、非増幅パルスの圧縮としては世界最短レベルに属す

る39→22fsのパルスを得た。

このように非線形性の高い結晶コアファイバを用いればLD光のバルス圧縮も期

待できることを示したが、このためには DANに比べてさらに x(3)が大きく、導波

損失が小さくなる新規材料の開発が必要である。また、 DAN結晶コアファイバは、

CPMレーザ光で光損傷し、その寿命は非増幅光を用いた場合でも最大 10hr程度し

かないことから、今後、この点の改善も必要である。
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第 5章 新規有機非線形光学材料の探索

5. 1 はじめに

第 3章、第 4章での検討により、有機結晶コアファイバが実用的な素子になり得

ることを示した。しかし、検討に用いた DAN結晶は、あくまでもモデル材料であ

り、例えば最も実用化が望まれる光ディスク用青色光源の開発においては、光吸収

端をさらに短波長に持つ等種々の特性を満足する材料が必要であり、新規な有機非

線形光学材料の開発が必要である。

本章では、これら新規材料に必要な特性を明確にし、材料探索を行う。まず、光

吸収端が450nmにあり、 0.4μ, m帯での SHGが可能と考えられていた図 5-1に示す3,

5ージメチルー1ー（4-ニトロフェニル）ピラゾール (DMNP) 1)を用いた結晶コアファ

イバを作製し、その結果、確かに実用的な SH波出力と SH波長を達成したものの、

DMNP結晶は自らの発生する SH波によって劣化し、十分な寿命が確保できず、

SHG素子の実用化に関しては、さらに光吸収端が短波長側にある材料が必要であ

ることを示す。さらに、これらの検討を通じて、 SHG素子、ならびにレーザパル

ス圧縮素子の実用化に必要な新規材料の特性を分子レベルと結晶レベルに分けて明

らかにする。分子レベルでは、分子超分極率/3と吸収極大波長の 2点について、結

晶レベルでは、分子レベルで有望なことを見出した材料の結晶内での分子配向と非

線形光学定数の 2点について着目すべきことを示す。そして、それらを踏まえて検

討した結果得られた有望新規材料について紹介する。

5. 2 SHG素子の高出力化と寿命の評価

DMNPは、表5-1に示すように最大の非線形光学定数da2が90pm/Vと大きく、光

吸収端が450nmとDANに比べて短波長側にある材料である。しかも、 DMNP結晶

02N 

比C

図5-1 DMNPの分子構造
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表5-1 DMNP結晶の性質

d32 

光吸収端

融点

90pm/V 

450nm 

102.5℃ 



コアファイバでは、 d32が 100％利用でき 2)、結晶コアファイバの端面も平滑となるこ

とから、 0.4μm帯（青色）で高い SH波出力が期待できる。

DMNP結晶コアファイバの高出力化については、 コア結晶・キャピラリー（ク

ラッド）の屈折率、 およびコア径をバラメータとする SH波出力の波長依存性を竹

間らの理論計算法 3)を用いて計算し、最も高い SH波出力の得られる設計諸元を探

索した。その結果、 コア径3.6μ, mのDMNP/SFllファイバで SH波出力が最も

高くなるという計算結果が得られ、 図5-2の実線で示すように、規格化 SH波出力

コア径 3.6μm

1.0 

(
M
E
)兵
丑
楽
H
S
1
~
~
¥
1
f
¥

0. 8 

0. 6 

0. 4 

0, 2 
|
 

。

A
閏

460 470 480 490 500 

SH波長 (nm)

図5-2DMNP/SF11ファイバにおける規格化

SH波出力の波長依存性。実線は計算値を示す。
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（導波基本波40mW、ファイバ長1mm)が最大となる波長481nmでは、 l.lm附もの SH波

が発生することとなった。実際にこの DMNP結晶コアファイバを作製し、評価し

たところ、図 5-2のプロットに示すように、計算値と実験値は極めて良く一致してお

り、竹間らの手法が妥当であることも実証された。なお、実験では、基本波の導波

損失は lOdB/cmと比較的大きいものの、評価した DMNP結晶コアファイバの長さが

1mmと短いため、規格化 SH波出力に対する損失の影響は小さいと考えている。

デジタル光ディスク用の青色光源の仕様は、 SH波出力 0.5mW以上、 SH波長500

nm以下、寿命 1,000hr以上程度と考えられ、また、このときのファイバ長は、光源の

小型化のため最大でも 10mm程度と考えられる。 DMNP結晶コアファイバは上記の

ように SH波出力、 SH波長、ファイバ長の 3つの目標を達成したことから、次に

残る課題である素子の寿命を評価した。そこで、コア径3.5μm、長さ l.1mmのDM

NP/SFllファイバに Arレーザ励起 Ti: A 1 20 aレーザ光 (962nm)を導波させ、

発生した波長481nmのSH波出力の時間変化を調べたところ、函 5-3に示すように、

SH波出力

(mW) 

0 I 3 

0. 2 

0 I 1 

。 20 

時間（分）

図5-3SH波出力の経時変化 (SH波長481nm) 

1 0 30 
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わずか 10分程度で出力が低下し始めることが分かった。なお、本実験で SH波出力

の初期値が0.3m附と低いのは、レーザの出力が低く、基本波が20mWしか導波しておら

ず、目標とする 40mW導波が実現できてないためである。

この出力低下は、自ら発生する SH波による劣化が原因ではないかと考えられる

ため、結晶コア中での SH波の強度と素子の寿命 (SH波出力が 1/2になる時間）の

関係を調べた。 SH波出力の異なる種々の DMNP結晶コアファイバについて、竹

間らの理論計算法を用いて最大となるコア中心部での S H波強度の値を求め、それ

10 

(」

q
)

ー
侶
敗

0.1 

．
 

．． 

•• 
．
 
．
 ．
． 

10 100 

SH波強度 (W/cm筍

1000 

図5-4DMNP結晶コアファイバにおける

コア中心部のSH波強度と寿命の関係
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と素子の寿命の関係をプロットすると図 5-4に示すように、 SH波強度の増加ととも

に寿命が短くなることが分かった。しかも、図の中で、最も SH波強度の小さいフ

アイバ (SH波出力 10μ, W／ファイバ 1mm)でも、 10hr程度の寿命しかなく、実用レベ

ルの 1000hrには遠く及ばない。この結果より、素子の劣化には SH波が関与してい

ると思われるが、もし、劣化の直接の原因が DMNP結晶の熱分解のような対策可

能なものであれば、冷却することにより寿命を 1000hrに長くすることも可能と考え

られる。そこで、結晶の状態変化の観察が容易な DMNPの薄膜結晶にレーザ光を

照射し、さらに素子の劣化原因を詳細に調べた。

薄膜結晶は、 20μ,mのギャップを持つガラス板の間に融液から成長させた。 →` -`しし

ヘ波長488nmのArイオンレーザ光を lkW/cm2の強度で照射し、透過光量の時間変化

を調べたところ、結晶コアファイバの場合と同様に 30分程度で光量が 1/2程度に低

下した。そのときの薄膜結晶を観察すると、図 5-5に示すように、光照射部が茶色に

変色していた。光量が 1/2となる時間を素子の場合と同様に寿命と定義して、照射す

るレーザ光強度と寿命の関係を波長を変えて調べると、いずれの波長でも図 5-6に示

すように光強度が増加するに従い、寿命が短くなる関係が得られた。しかしまた、

レーザ光の波長を長くすると寿命が長くなることから、 DMNP結晶の劣化は、レ

ーザ光の吸収により生じていると考えられる。次に、結晶の劣化がレーザ光の吸収

<‘ ➔
 

10 μm  

図5-5Arレーザ光(488nm)を照射した

DMNP薄膜結晶の顕微鏡写真
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図中の数字はレーザ光もしくはSH波の波長を表わす。
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の後に発生する熱によるものか、あるいは、光励起された DMNPと酸素との反応

（酸化）によるものかを調べるため、熱については、薄膜を水に浸漬し、レーザを

10分間隔で ON, OFFし、酸素については、薄膜を真空中に入れて寿命を測定し

た。その結果、図 5-6に示すように、空気中でレーザ光を照射した場合と寿命に変化

はなく、 DMNP結晶の劣化は、 DMNPがレーザ光を吸収し、光反応そのものに

て劣化していくという不可逆かつ DMNPに本質的な機構で起こっていることが分

かった。寿命の光強度依存性は、結晶コアファイバの場合も薄膜結晶の場合と同じ

であることから、両者は同じ劣化メカニズムと結論された。

次に、実用化に必要な寿命 1,000hrを達成するための SH波長と光吸収端の関係を

調べた。前述したようにデジタル光ディスク用光源の仕様は、 SH波出力 0.5mW以上，

素子長 10mm程度であり、このとき結晶コアファイバを導波する基本波は40mW程度と

考えられることから、第 3章の (3-3)式により、結晶コアファイバ 1mm当たりの SH

波出力、すなわち規格化 S H波出力は 50μ,W程度必要となる。このときのコア中心部

のSH波強度は、コア径によっても変わるが、概ね200W/cm2程度となる。図 5-6から

分かるように 514nmの波長であれば、この強度でも 1,000hr以上の寿命が確保できる

ことから、光吸収端と SH波長の差は、 70nm程度あればよいと考えられる。光ディ

スク用の光源では、 500nm以下の SH波が必要なため、コアに用いる有機非線形光学

材料の光吸収端は 430nm以下にする必要があるといえよう。

5. 3 新規材料の必要特性

5. 3. 1 SHG素子用材料

表 5-1に新規材料の必要特性を示す。 SHG用材料においては、まず、寿命と 500

nm以下の SH波を得るため、結晶の光吸収端を上述したように 430nm以下にする必要

がある。 SH波出力については、竹間ら 3)が述べているように結晶樽造を考慮する

必要がある。図 5-7は、 d2 3 (d <>f f = 2 5 p m/V) を利用する DAN結晶コアファイバと

d 11=250pm/Vが利用できると仮定した MNA結晶コアファイバにおける SH波出力

の計算値を示したものである。 dの非対角項を利用する DAN結晶コアファイバの

方が dそのものは小さいにもかかわらず、 dの対角項を利用する MNA結晶コアフ

ァイバに比べて、 1桁以上高い S H波出力が得られている。

この説明として竹間らは、 ilcore (2w) と ilclad (2W)の差 L'.ln (2w)がDA
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表5-1新規材料の必要特性

特性

S
H
G
素

子

パ

ル

ス

圧

縮

素

子

・吸収端入 cutott<430nm

・結晶構造

分子一、送：彦クー分極
分子配向角 8 90゚<8二140゚

・非線形光学定数 d1J~ 20pmN 

・結晶性良一ヤ←導波損失小

・吸収端入 cutoff<515nm(CPMレーザ用）

・結晶構造（平行配列結晶： X(3)最大）

⑲↑ <歪

分子配向角 8 0° 

・結晶性良一←導波損失小

0 186 
結晶コアファイバのo.006に比べてMNA結晶コアファイバではo.5 27と大きく、こ

れによりコア中での SH波と非線形分極波との重なりが大幅に低下するためだと述

べている。つまり、 DAN結晶コアファイバでは LIn (2w)が小さいため、 SH波

の電界分布は節を持たないが、 MNA結晶コアファイバでは LIn (2w)が極めて大

きいため、 SH波の電界分布は多くの節を持つようになり、非線形分極波との重な

りが大きく低下する。これを確認するために、 DAN/SFlファイバの ncOre

(2w)の値を変化させて SH波出力のコア径依存性を計算すると、図5-8に示すよ

うに LIn (2w)が大きくなるに従って SH波出力が急速に低下するという結果が得

られた。

このようにMNA結晶コアファイバで LIn (2w)が大きくなっているのは、 d

1 1を利用するため、 Ilcore (2W) とn core (O)の差 L'.lncoreがo.5 28と大きくな

っているためであるり。 dぃ等の対角項が大きい他の材料でも、同様に L'.ln (2w) 

が大きくなると考えられることから、高い SH波出力を得ーるためには、 dを多少犠

牲にしても LIn (2w)が小さくなる L'.ln coreの小さい結晶が必要である。表5-1に
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図5-7DAN結晶コアファイバとMNA結晶コアファイバ
における規格化SH波出力のコア径依存性
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示すような結晶内の隣り合う 2分子のなす角（分子配向角と呼ぶ） 6が90゚ より大

きい結晶では drJ{I#J)を利用する方が d口を利用する場合に比べて、 Llncoreが

小さくなることから、 SHG索子用の新規材料としては、 dいや d2a等の非対角項

が最大となった t5> 90゚ の結晶が必要である。ところが、 6が大きくなるにしたが

って、 Llncoreが小さくなるばかりか、 d口の値も小さくなってしまうことから、

6のあまり大きな結晶は望ましくない。 6が140゚ になると d口の値は、 t5=O゚ のと

きの値 (d口）の30％程度となることから、 t5=140゚ が上限と考えられる。以上より、

SHG素子用材料における 6の必要特性は90° <<5~140゜となる。

また、非線形光学定数 dぃ (I#J)の大きさについては、実用化に必要な規格化 S

H波出力が50μ,Wであること、また、 d32=90pm/VのDMNPで1.lmWもの規格化 SH

波出力が得られていることから推算すると、 20pmバ〔＝ （0. 05/1. 1) 1/2 X 90〕以上あ

ればよいと考えられる。ただし、この推算はあくまでも導波損失が無いとしたとき

のものであり、素子の実用化にあたっては、導波損失を低くできる結晶性の良い材

料が必要なことはいうまでもない。

5. 3. 2 パルス圧縮用差U笹

DAN結晶の問題は、分子配向角 6が140'であり、さらに、誘電主軸 Zがファイ

バ長軸に対して 54'傾いていることから、 DAN分子の非線形性を 3割程度しか利用

していないこと、そして導波損失が大きいことである。さらに、 CPMレーザパル

スの圧縮においては、 DAN結晶の光損傷により十分な寿命が確保できないことも

問題である。 DAN結晶の光吸収端は CPMレーザ光の波長630nmから離れた 515nm

であるが、コア中での光強度が数GW/cm2と高いため、先の DMNPと同様の劣化が

DANでも生じると考えている。

これら問題を解決するための新規材料の必要特性を表 5-1に示す。結晶状態での光

吸収端については、パルス圧縮では、種々の波長のレーザを用いると考えられるた

め、一概には言えないが、 CPMレーザを用いる場合には、光損傷を防ぐため、少

なくとも DANの515nmより短波長化しておく必要があろう。結晶構造については、

レーザパルス圧縮では SHGのように非線形分極波と SH波という 2つの波の重な

りを考慮する必要がないため、 X (3)が最大となる結晶構造を選択すればよく、それ

には、表5-1に示すような全ての分子が平行に配列した <5=O'、もしくは 180'の構造
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が必要となる。さらに、 LDのような低バワーレーザでバルス圧縮するためには、

第 4章でも述べたように導波損失の大幅な低減が必要であり、このため、結晶性の

良い材料が求められる。

5. 4 材料の探索方針

2次の非線形光学材料については、冗電子共役系に電子供与基と電子受容基を付

与することにより、 2次の分子超分極率/3を大きくすることがよく知られているが

5)、3次の非線形光学材料については未だに明確な分子設計指針はない。ただ、 d

が大きくなると X (3)が大きくなるという相関が見出されていることから 6)、材料開

発は SHG素子用材料を中心に行ない、分子配向角 0=0° 、180゚ の材料をパルス圧

縮素子用材料に転用することにした。そこで、材料開発の目標を、非線形光学定数

については d口＞ 20pm/Vとし、結晶状態での光吸収端については CPMレーザのレ

ーザパルス圧縮も考慮して、入 cutoff<515nmと定めた。

材料探索は、図 5-9に示すように、分子と結晶の 2つのレベルに分けて行なうこと

とした。分子レベルでは、分子超分極率/3が大きく、かつ、光吸収端の短い分子を

探索するが、 Bと吸収特性はおもに冗電子共役系によって決定されるため、まず、

冗電子共役系に電子供与基と電子受容基だけを付与した分子構造（以後、基本骨格

と呼ぶ）を探索する。具体的には、ペンゼン環等の冗電子共役系にニトロ基等の電

子受容基とアミノ基等の電子供与基を付与した基本骨格を設計した後、 Pariser-

Parr-Pople分子軌道 {PPPMO)法でBと吸収極大波長入maxを計算する。代表的な基本

骨格は、計算値の妥当性検証のため合成し、改良型EFISH{ElectricField Induced 

Second-Harmonic Generation)法により、 Bを測定した。

結晶レベルでは、有望基本骨格が先に述べた分子配向角をなす結晶を探索する。

結晶構造は、分子構造のわずかな違いによって大きく変化し、しかも、現時点では、

結晶構造が計算にて予測できないことから、望みの結晶構造を得るためには、有望

基本骨格にアルキル基等のBに影響を与えない置換基を付与し、分子構造を少しず

つ変えた材料を数多く合成し、評価することにした。結晶構造の評価は、まず、粉

末 SHG法 6)でSHG活性の有無をスクリーニングした後、 X線結晶構造解析によ

って、分子配向角を調べる。 dは、 Makerfringe法 8)による測定、もしくはOrient

-ed Gas Model9•10) による計算によって評価した。
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尼ーザパルス圧縮用材料l

図5-9 新規材料の探索フロー

最後に、 SHG用あるいはバルス圧縮用の必要特性を満足する材料を有望新規材

料として選択する。なお、結晶状態での光吸収端については、それを測定するため

の結晶の作製が困難な場合も考えられる。そこで、 DANにおける結晶と溶液の光

吸収端の差がほぽ40nmであることから、先ほどの結晶状態の光吸収端より 40nmほと

短波長にして SHG用には 390nm、•バルス圧縮用には 475nmをその溶液での光吸収端

として新規材料の探索を行うこととした。

5. 5 分子レペルの探索：

5. 5. 1 分子レベルの必要特性

まず、材料開発の目標 d口＞ 20pm/Vを達成するために必要な/3の値を明らかにす
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る。有機結晶は、弱いvander Waals力によって結合した分子性結晶であるため、結

晶の非線形性は、分子個々の非線形性の単なるペクトル和として発現される。希薄

な気体中で分子が配向しているとする OrientedGas Model9• 10)によれば、結晶の非

線形光学定数 dI JK （この場合、縮約表現していない）は、超分極率/3ij k、単位体

積当りの分子数N、単位格子中の分子数 ZCを用いて、次式で表わされる。

d口 K=[N f'r (2w) f'J (w) f'K (w)/Z』

x [~~cos (I, i (s)) cos (J, j {s)) cos (K, k (s))/3ijk (5 -1) 
s ijk 

ここで、 I, J, Kは結晶の誘電主軸、 i, j, kは分子座標軸、 (I, i (s)）などは

誘電主軸 Iと分子座標軸 iのなす角、 S は単位格子中の分子を表わす。また、 fI, 

J.k(W,2W)は、 Lorentzの局所場の補正因子で、主屈折率を nI.J.k(o,20)とする

と、

f r. J'K (w'2 w) = [ (n I. J'K (w l 2 w) 2+ 2] /3 (5 -2) 

で与えられる。 SHG素子用材料に求められる dI JJの大きい材料の結晶構造と誘電

主軸の関係は、模式的に図 5-10のように表わすことができる。通常、 Bの各成分の

内/3xxェが他の成分に比べて十分に大きいことから、 dI JJの表記は、分子配向角 6

を用いて次のように簡略化できる。

分子

分極 (/3XX X) 

J 

図5-10 d IJJが大きい結晶における誘電主軸と分子配向の関係
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d IJJ= Nf I (2W):f:1 (W) /3 S i Il 2 (o /2) C O  S (o /2) (5 -3) 

このようにして計算した値は、実測値とよく一致することが知られていることから

1 1)、dr JJ=20pm/Vを達成するために必要なBの値をこの式から逆算した。 Nとfに

ついては、とりあえず DAN結晶の値を用い、分子配向角 6を100゚ とすれば、 /3= 

6X 10-30esuと見積もられた。

光吸収端については、溶液で 475nm以下にする必要があるが、分子軌道法による計

算では、光吸収端は予測できないため、まずは計算で予測できる吸収極大波長

入maxをDANの計算値320nmより短くしておく必要がある。

5. 5. 2 超分極率¢の計算・測定

(1)/3計算

超分極率Bの計算式は、 Lalamaらによって導出されているが 12)、複雑な式である

ことから、ここでは、非線形性に最も寄与が大きい基底状態と第一励起状態の 2準

位のみを考慮した次の 2準位モデルの式 13)を用いた。

/3 = 
3e2h2 Ll E・f。・ Llμ ge 

2m [L'.I E2-{2h 11) 2) [L'.I E2-{h 11) 2) 
(5 -4) 

ここで、 eは単位電荷、 hはプランクの定数、 mは電子の質量、 4Eは第一励起工

ネルギー、 hvは入射レーザ光のエネルギー、 f。は振動子強度、 4“geは基底状態

と第一励起状態の双極子モーメント差である。この/3の計算には、冗電子のみを考

慮する分子軌道法PPPMO法を用いたが、これは計算が簡便であるにもかかわらず、

精度が高いためである I4)。ただ、ベンゼン環やピリジン環といった冗電子共役系毎

に電子供与基と電子吸引基の計算パラメータを変える必要があるため、代表的基本

骨格について /3を、改良型EFISH法によってを測定し、バラメータの最適化を行なっ

た。

(2) /3測定

/3の測定は、ジオキサン等の無極性溶媒に非線形材料を溶解した溶液に数kV/cmの
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静電場を印加し、非線形分子を配向させて溶液の反転対称性を破り、これから発生

する SH波の強度を測定することによって行なう。従来のEFISH法 15-17)では、図5

-11 (a)に示すように溶液のみならず、セルのガラス窓にも静電場が印加されるため、

ガラスの 3次の非線形性によって、溶液のみならず、ガラスからも SH波が発生す

る。このため、従来法では、溶解度が低いため、弱い SH波しか発生しない材料の

6は測定できないという問題があった。そこで、改良法では、図 5-11(b)に示すよう

に、導電ガラスの導電面が崖接溶液に接し、静電場が試料溶液にのみ印加されるよ

うに静電場の印加方法を改良し、 SH波は溶液からしか発生させないようにした。

E2o 

Glass Window 

(a)従来法

Y
 

Electrode 

x
 Glass 

Conducting Surface 

(b)改良法

図5-11 EFISHにおけるセルの配置
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このため、改良法では、従来法に比べて、溶液からの弱い SH波を精度良く検出で

きるようになり、従来は、溶解度が低くて測定できなかった材料についても、 Bの

測定が可能となった。

5. 5. 3 基本骨格の探索

DANより光吸収端を短くするには、冗電子共役系は比較的小さいものを選択し

なければならない。このような冗電子共役系は、およそ世の中の動向も踏まえて合

成の容易なベンゼン系化合物と、化合物の種類は豊富であるが合成が困難なピリジ

ン等の複素環系化合物に大別されるため、これら 2つの化合物系について基本骨格

を探索することにした。

ベンゼン系化合物については、表5-2に示すような電子受容基 {A)と電子供与基

{D)をベンゼン環のバラ位に導入した基本骨格について‘/3とAmaxをPPPMO法によ

って計算した。上段のBの値は、測定値を再現するように計算パラメータを最適化

しており、このとき、下段の Amaxは、無極性溶媒中での測定値とよく一致している。

表5-2で、 Dは左から右に行くにしたがって電子供与性が弱く、 Aは上から下に行く

にしたがって電子受容性が弱くなっていることから、表の左上から右下に行くにつ

れ、分子内電荷移動相互作用が弱くなって‘/3が小さく、 Amaxが短くなっている。

DANのAmaxの計算値が、 320nmであることから、光吸収端がDANより短く、か

っ、 Bが6X1Q-30esu以上の基本骨格として太枠で囲った基本骨格を選択した。

複索環系もベンゼン系と同様、系統的な探索が必要であるが、環の種類が多く、

検討すべき基本骨格の種類が膨大となるため、合成の難易度を優先して、基本骨格

を選択して評価した結果、有望な基本骨格として表 5-3に示すものを得た。ピリジン

系の 2種類の化合物は、ベンゼン系と同様、上 2段のピリジン環の冗電子共役系に

A, Dを付与したものであるが、他の 3種類の構造は、冗電子共役系自体が電子供

与基の機能も合わせ持っていることが特徴である。例えば、表5-3の上から 3段目の

構造では、 Sを含む 5員環がその機能を果たしている。

次に、これら有望であることが見出された埜本骨格の誘導体を合成し、結晶レペ

ルでの評価を行なった。

-76 -



表5-．2 ベンゼン化合物 A-1〗団の f3 と
A maxの計算値

D -NR2 
A 

-SH -OH -NHCOR 

20 15 13 10 
-N02 ••--....--”’··---- ••---............. ...------...........・--・・・・・------..°“l...＇疇l

314 298 287 280 

16 10 ， 6 
-COR ・・・・・・・・・-・・----・ ---・.. ・・・・・・・---・・ ---·...~．．。--.....--- .... 

292 279 268 264 

12. 7 6 4 
-COOR 

......．．．．．．_．．．“ 囀・・・..............-．．．．'-...... —····--”...---0.... 
279 267 255 255 

8 13 6 3 
-CN 

.........＿_....＿＿●●ー一 ・----・・・・・・・・・・-・ 卜．．．．．．．．．．．．．．．．＿＿ ・・l...．．'--...'-.---..“・-
290 289 280 275 

上段： /3{x 1 O -30 esu)，下段：入 max(nm) 

表5-3複素環系化合物のf3とAmaxの実測値

分子構造 /3 (x 1 o-30 esu) A max (nm) 入cutoff(nm) 

02N-Q-NH2 12 293 432 

02<)-ocH3 6 277 400 

H3てs)=<CCON 2Cが5 6 368 415 

C゚cN o~が5 10 383 433 

H 

心 CHO
， 302 353 

DAN 18 371 474 
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5. 6 結晶レベルの探索

合成した有望基本骨格の誘導体は、まず粉末 SHG法によって評価した。表5-4~

表5-7にベンゼン系化合物の、表5-8～表5-11に複素環系化合物の評価結果を示す。

ここで、 X印は、 SHG不活性であることを示す。また、表中の数字は、標準物質

として用いた尿索 (Urea)との SHG強度の比である。

表5-4粉末法によるベンゼン系化合物の評価結果 (1)

分子構造 l2w* 分子構造 l 29U 

02N~象Fo3CH3 X OzN~雰.HN3HCOCH3 0.3U 

0遥◎OH X 02N~和C2 HCOCH; 、` O.1U

02N喜。H X 

*SH光雉度 (X:SHG不活性， nu：尿素に対する比(n倍））

表5-5粉末法によるベンゼン系化合物の評価結果 (2)

分子構造 l2w 分子構造 I 2,u 

C出 CO◎ NH2 X CHsCo-@-SCH3 1.5U 

CH3co◎ NHCH3 X C晶 co◎ SCH3 X 

C比 co◎ NHC晶 X ◎ CO◎ SCH3 X 

C叫 CO◎ NH2 0.75U CH3CO◎ OCH3 X 

C西 co感儡 X 叫 CO◎ OH X 

c.H~co• OH X 
C比 co釘:H3 X 

H3 叫co-@-NHCOC2H• 0.3U 

C池 co◎ ?2Hs X 
CH3CQ◎ NHCo-@ 1.5U 

C比 co鱈 X 
Br◎ co◎ NH, X 

◎ co◎ NH2 3.0U 
F◎ co◎ OH X 
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表5-6粉末法によるベンゼン系化合物の評価結果 (3)

分子構造 12“ 分子構造 1 2“ 

€比CN
NC--@r名｝．NC H• 4.0U 1.1U 

Ne-@芯RH•CN X 

NC-@-ど X 

NC-@-ぐ•€〉 H• 
X 

H,CN Ne-@-¢ X 

NC忍ふNHCHa
SH 

X 
NC~~ X 

NC~歪HN•HCH• H2 

X 

免ご。出NC X 

NC屡炉叩C•H• CH. 

X 

NC~菜儡． X 

NC~ X 
H. 

NC喜scH.

NC-{§戸ミ X 

X 
Nc-@-oH X H. 

表5-7粉末法によるベンゼン系化合物の評価結果 (4)

分子構造 12,,, I 分子構造 I 2ヽ9』

CH心C-@-NHC2H~.·0.1U I CH心 C-@-？H, X 

ら H.o.c-@-NHCH. X I c,H,o,c--@-,Q ば X 

c.H.o.c-@-NH. 3.2U 
HOz遷 SCH3 X 

C西 02C◎ O X 
叫 o.c◎ OH 1.0U 

表5-8粉末法による複素環系化合物の評価結果 (1)

分子構造 I 2w 分子構造 12m 

OzN忍ふ。CH3 X I 02N◎ OH 1.4U 

O,N~謎—OCH3 t やぺ§〉
24U I゚zN俎 NH H 140u• 

H20H 

* ref. 18 
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表5-9粉末法による複素環系化合物の評価結果 (2)

分子構造 I 2w 分子構造 l2(U 

こ只塁CH3
<0.1U 

吋 琴CN-i-c坤 0.5U
s CO2 

でs只CCON2ら Hs X 吋琴CN
s CO2—n-c叶1.. 

X 

〔S双叩
s CO2-n-C晶

X CH文¥CN
C出 s CO2CH3 

X 

応 CN
s CO2一i-C晶

X 

[̀-n-Bu x 

CH31:>={~.CH3 X 

シ`盆らHs 10U 

CH3ISズCN <o.1U 
s CO2-n-C叶l7

CH3x翌CN （エタク均yレ再結）
CH3 s CO2c2Hs X 

（アセトン再結）

CH3)()=<~~.-n-C3H7 X CH3 s CO2-n-C晶

CH冗又N
CH3 s02-i-C晶

X 

ご0念2一n-C.H.,X 

表5-10粉末法による複素環系化合物の評価結果 (3)

分子構造 l2w 分子構造 l2w 

“こ比
CN 

X 
“co,.n•C4H, 

X 

“ H  N co,cCN ,凡 25U ◎N H Cco出CN 心H, X 

“ N  H 四CN Cが9

H CN 

<0.1U “空凸 X 

H H 

表5-11 粉末法による複素環系化合物の評価結果 (4)

分子構造 l2w 分子構造 l2w 

心 CHO
3U X 

心 CHO X X 
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粉末法で lU以上の SHG強度を示した材料については、 X線構造解析を行い、

結晶内の分子配向を評価した。ただし、構造解析に必要な0.2-0. 3mm角サイズの結

晶が得られなかった材料もあり、全ての材料がX線構造解析できたわけではない。

構造解析の後、 dの値を OrientedGas Modelによって計算したが、表5-12に示すN

PPAは、 Makerfringeの測定が可能な大きい結晶が容易に得られたため、 dを測

定した。得られた結果を結晶の他の性質とともに表5-12に示す。光吸収端について

は、分子レベルでの検討結果通り、いずれの材料も DANに比べて短くなっている。

分子配向角 o,dおよび入 cutoffの値から材料の用途を決定した結果、 SHG素子用

には、 CMBN、 DMCP、MHB、DFAの4種が、バルス圧縮素子用には、 A

BA、MTAP、 CEDD、 CEVIの4種が有望な材料であることが分かった。

なお、 CEDDは、 PlとPlという結晶多形を示すが、 P lの方が安定である。

この結晶は、 o= 180'のため d=Oとなるが、 X (3)はもちろん零ではなく、 X 111 (3) 

が最大となる。また、 NPPAは、 o=140゚ であるが、光吸収端波長が結晶状態で

485nmと長いため、 SHG素子用の有望新規材料として採用しなかった。参考のため、、

表5-12に示す材料の結晶データならびに結晶構造を巻末のく付録＞に示しておく。

5. 7 まとめ

本章では、有機結晶コアファイバの実用化に必要な新規有機非線形光学材料の探

索・開発を行ない、以下の結果を得た。

(1) DMNP結晶コアファイバで実用的な SH波の出力と波長を達成したもの

の、 SH波によって DMNP結晶が劣化するため、十分な寿命が得られなかった。

しかし、 SH波長と寿命の関係を調べることにより、光吸収端が430nm以下の結晶で

あれば、実用的な特性の素子が実現する可能性があることを示した。

(2) SHG用およびパルス圧縮用材料の要求特性、および具体的な開発目標を

明らかにし、新規材料の探索を分子レペルと結晶レベルの 2つに分けて行った結果、

SHG素子、およびバルス圧縮素子用に有望な材料をそれぞれ 4種ずつ得た。

次章では、得られた有望新規材料を用いて結晶コアファイバを作製する。
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表5-12結晶レベルでの材料評価結果

分子構造 結晶系 配向角(°) d(pm/V) 入cutoff (nm)* mp(°C) 用 途

N-<否-NNH(COCH3 515(cryst) 02 CH3h 単斜 P21 140 d23=50 163 モデル
(DAN) 474(soll 

応 0釘 H2 単斜， P21 152 d21=18 400(soD 121 
(ABP) 

CH3co齊 HC造 三斜 P1

゜
恥＝100 341 <soil 205 パルス圧縮

(ABA) 

CH3CO恐 SCH3 単斜 Pa

゜
d33=80 350(soll 80 パルス圧縮

(MTAP) 

c憂、，，，CCH3 
N H2CN 斜方,Fdd2 125 d32=20 315(soD 109 SHG 

(CMBN) 

NC忍H｝a心CHa C<DHa MCPI 単斜， Pa 115 d12=30 390(cryst> 105 SHG 

NC-@-Nぷ^可
斜方， Pca21 90 d33=23 311 (soil 116 

(ECPl) 

CH.o.c-@-oH 単斜， Cc 101 d12=20 288(soll 126 SHG 
(MHB) 

伸€
単斜， P21 140 d21 =35 

485(crys0 
1 1 0 0ふ◎—NHCH

(NPPA) C出 OH
433(soD 

02斎 OH
＊＊ 

斜方， Pca21 124,100 d33=13 403(soll 190 
(HNP) 

02贅 OCH3 斜方， Fdd2 168 d33=7 400(soD 108 
(MNP) 

CH,x5-__/CN 三斜， P1

゜
d11 =45 

CH, sI'―、'CO2ら Hs 415(so|） 143 パルス圧縮

(CEDD) 三斜， Pi 180 d=O 

翁ご2Hs 三斜 P1

゜
d,,=80 433(soll 161 バルス圧縮

H (CEVI) 

虚 HO 単斜 P21 100 d21 =33 353(soll 126 SHG 
(DFA) 

* cryst：結晶， sol：溶液 * * 2種類の配向角が存在する
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第 6章 新規材料を用いた結晶コアファイバの作製

6. 1 はじめに

第 5章での新規材料の探索の結果、 SHG素子用、およびレーザパルス圧縮素子

用として、有望な材料がそれぞれ 4種得られた。本章では、これら有望新規材料を

用いた結晶コアファイバについて検討する。まず、 8種類の材料の内 2種類は、結

晶コアファイバの要件を満足し、さらに、 SHG素子として実用的な寿命が期待で

きる等、素子の実用化が期待できる材料であることを明らかにする。次に、キャピ

ラリー内で適切な方位に成長しない材料を有効に利用するため、モデル材料を用い

て結晶方位の制御を検討する。最後に、今後の課題について述べる。

6. 2 結晶コアファイバの作製

結晶コアファイバに、求められる要件は、

・結晶コアファイバを破断したときの結晶端面が平滑であること、

•最大の非線形光学定数が利用できるようにコアの結晶が配向すること、

であることから、第 5章で有望であることが明らかとなった 8種類の新規材料が、

これら要件を満たすかどうか調べた。ただし、表6-1に示す CFAは、合成が困難で

結晶コアファイバ作製に必要な量が得られなかったため、残りの 7種類の材料につ

いて、第 2章で示した融液成長法でコア径数μmの結晶コアファイバを作製した。そ

の結果を表6-1に示す。 ABAは、融点が205℃と高いため若干の熱分解が生じるも

のの、単結晶は成長でき、また、他の 6種類の材料は、熱分解もなく、良質の単結

晶が成長できた。 CEDDは、空間群が PlとPIの2つの結晶が存在するが、融

液からは安定形である PI結晶が成長した。

作製した結晶コアファイバを破断し、結晶端面を光学顕微鏡で観察したところ、

DMCPとCEDDを用いた結晶コアファイパでは、平滑な端面が得られた。しか

しながら、 MTAPは、端面からの昇華が非常に速いため、端面がどのようになっ

ているか判断できず、また、残る 4種類の材料も第 2章図 2-13に示すMNA結晶の

ような端面となった。

DMCP結晶コアファイバと CEDD結晶コアファイバにおけるコア結晶の方位
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ーザ光を導波させることにより、それぞれ図6-1,図6-2に示す方位であることが分

かった。 DMCP結晶コアファイバでは、 X軸と Y軸がファイバ長軸に垂崖となっ

ていることから DMCP結晶の最大の非線形光学定数 d12が100％利用できる。また、

CEDD結晶コアファイバでは、 X軸がファイバ長軸に対し、 50'傾いていることか

らCEDD結晶の最大の非線形感受率x(3) 1いがsin450° =34％利用できる。

表6-1 新規材料を用いた結晶コアファイバの評価結果

端面
非線形

分子構造 単結晶成長
光学定数

c-@-ぐ3
N CH2CN 

゜
X 

(CMBN) 

戸H゚, CH. CH, 
NC 

゜゜゜s (DMCP) 
H 

.G 
CH心 c憂 H

゜
X 

(MHB) 

“゚CHO 

？ 
（合成難）(CFA) 

CH3CO釘 Hco--@ △ X 
(ABA) （熱分解）

レ
？ I 

CH3CO◎ SCH3 

゜
ザ

（昇華）／ゞ <MTAP) 

Jレ
CH了s‘／ =/CN 

゜゜゜
ス

Cヽ02C叶{s
圧 CH3 (PT結晶）
縮

(CEDD) 

◎。:CN2Hs

゜
X・ 

H 
(CEVl) 
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以上により、 DMCPとCEDDは、結晶コアファイバの要件を満足することが

明らかとなったことから、次にそれぞれ用途における課題が解決できるかどうか調

べた。

(1) DMCP 

DMCPはSHG素子用材料であることから、 SHG素子における最大の課題で

ある寿命について、第 5章の DMNP同様に薄膜結晶を用いて評価した。図 6-3は、

その評価結果を示したもので、 SH波代替えとして照射するレーザ光の波長が458n

m以上であれば、実用化に必要な規格化 SH波出力 50μ.Wを発生させるときのコア中

心部での光強度300W/cm2(DMNP結晶コアファイバの場合とは、若干値が異なる）

でも、 1,000hr以上の寿命が期待できることが分かる。さらに、波長を 488nmまで延

ばすと、 10,000hrもの寿命が期待できる。一方、 DMCP結晶コアファイバの SH

波出力については、 SH波長490nm付近で規格化 SH波出力 50ルMは十分に得られる

にZ

図6-1 ファイバ中でのDMCP結晶の方位

50x0冒 Y

図6-2ファイバ中でのCEDD結晶の方位
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との計算結果を得ている。残念ながら、現在、 DMCP結晶コアファイバの作製・

評価に取り組んでいるところであり、 -20dB/cmと大きい基本波の導波損失さえ低減

すれば、 SH波長500nm以下、 SH波出力0.5mW以上（ファイバ 10mm長）、寿命l,00 

Ohr以上という光ディスク用光源として実用可能な特性が実現するものと考えている。

(2) CEDD 

CEDD結晶コアファイバでは、最大の X(3)が利用できることが分かったため、

レーザバルス圧縮索子における残る課題は導波損失である。 そこで、 コア径3.3μ,m

のCEDD/SF6ファイバについて導波損失を測定したところ、多モードファイ

バではあるものの、 図6-4に示すように l.9dB/cmという非常に低い値が得られ、 CE 

DDがレーザパルス圧縮素子用に有望な材料であることが明らかとなった。現在、

100 

（
苓
）
嶼
栄
頸
限 1 0 

ー゜ 5 

ファイバ長 (mm)

図6-4CEDD/SF6ファイバにおけるHe-Ne
レーザ透過光量のファイバ長依存性
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結晶コアファイバをシングルモードにすることを検討しており、シングルモード化

すれば、第 4章と同じ手順でレーザバルス圧縮素子としての評価を行い、より一層

のレーザの低バワー化を図ることを期待している。

6. 3 結晶方位の制御

検討した多くの材料で結晶コアファイバの結晶端面が平滑とならないのは、結晶

コアファイバ中での結晶方位が適切でないことが原因と考えられる。もし、これら

材料の結晶コアファイバ中での方位が変えられれば、 DMCPや CEDDのように

本章の冒頭で述べた結晶コアファイバの 2つの要件が満足できる可能性があること

から、まずはモデル材料を用いて、ファイバ中での結晶方位の制御についても検討

している。

6. 3. 1 手法の検討

プリッジマン法で結晶成長させると、キャピラリー下部に発生した多結晶、すな

わち、種結晶の中から、キャピラリー内での成長に適した方位の種結晶が選択され、

そこから再現性よく、一定の方位の結晶が成長する。ところが、この結晶の方位は、

キャピラリーの内径によって変化する場合がある。 NPPは、内径 130μ,mのキャピ

ラリー内に成長させると、ファイバ長軸に対し、 Y軸が70゚ 傾いて成長すると報告

されているが 1)、内径数μmのキャピラリー内では、ファイバ長軸に垂直となる。両

者の違いは内径だけであることから、内径が小さくなるに従って、キャピラリーの

内壁と融液との相互作用が大きくなり、結晶方位が変化するのではないかと考えら

れる。そこで、キャピラリー内面の化学的性質を人為的に変えれば、この相互作用

が変化し、結晶方位が変えられるのではないか9と考え、キャピラリー内面の化学修

飾を検討することにした。

また、 2次の有機非線形光学材料は、基底状態で 3-5Debyeの比較的大きな双極子

モーメントを持つ分子が、その双極子モーメントを打ち消さないように配列した結

晶構造となっているため、その融液に電場を印加して、分子を配向しておけば、通

常はキャピラリー内での成長に適さない方位の結晶も安定に成長するようになるの

ではないかと考えて、電場印加の効果も検討することにした。
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6. 3. 2 化学修飾による結晶方位制御

ガラス表面は、図6-5に示すように水酸基 (-OH)で覆われている。ここヘシラ

ンカップリング剤と呼ばれる含塩素有機珪素化合物 (SiClRa)を接触させると、

脱塩化水素反応が起こり、ガラス表面が有機官能基Rで覆われる。これにより、表

面は親水性から疎水性に変化する。

実験では、シランカップリング剤に R=CHaのトリメチルクロロシラン (TMS)

を用い、この5％のヘキサン溶液にキャビラリーを 30分浸漬し、ガラスと反応させ

た。この後、 80℃ X5時間の条件でキャピラリーを真空乾燥した。モデル材料として

検討するコア材料には、第 2章で示したように平滑な端面が得られないMNAを用

いた。

図6-6にMNA結晶コアファイバ端面の写真を示す。シランカップリング剤で化学

修飾していない場合には、圏 6-6(a)に示すように、 MNA結晶が端面から突き出し

ているが、化学修飾すると、図 6-6(b)に示すようにMNA結晶のへき開面が現れる。

また、 MNAの誘電主軸については、化学修飾していないときには X軸がファイバ

長軸に平行であるが、化学修飾により X軸はファイバ長軸に垂直に、 Z軸が平行に

なる。これにより、キャピラリー内面の化学修飾が結晶方位の制御に有効であるこ

とが分かった。
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図6-5化学修飾の概念図
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(a)化学修飾なし

(b)化学修飾あり

図6-6MNA結晶コアファイバの端面写真
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6. 3. 3 電場印加による結晶方位制御

電場は、キャピラリーの融液に印加することが望ましいが、装置が大掛りとなる

ため、まずは、 2枚のネサガラスの間に融液を挟み、そこに電場を印加して結晶化

させることにより、原理的に電場が結晶方位の制御に効果があるかどうかを調べた。

実験は、ホットプレート上で融解した有機非線形光学材料をネサガラス間の20

μmのギャップに吸い上げた後、電場を印加しながら冷却し、結晶化させた。まず、

基底状態の双極子モーメントが5.7Debyeと比較的大きく、また、分子配向角 6が

60゚ と小さく、電場の効果が出やすいと考えられる MNAを検討してみたところ、

電極反応が生じ、 MNAが変色した。そこで、アミノ基がメチル基でキャップされ

ているため、 MNAに比べて安定と考えられる DANの融液に電場を印加したとこ

ろ、電極反応がほとんど生じなかったことから、分子配向角 6が140゚ と大きいとい

う欠点はあるものの、 DANを用いて方位制御を検討することにした。

DAN融液の結晶化後、ネサガラスをはがし、 DAN薄膜結晶の反射X線回折バ

ターンを測定したところ、図 6-7(a)の電場を印加していない場合には、基板に平行

な面は {O10)面であるが、 (b)のlOkV/cmの電場を印加した場合には、基板に平行な面

は、 {001)面に変化することが分かった。これら薄膜DAN結晶の構造を調べると、

図6-8に示すように、 (a)の電場を印加しないときは、 PAN分子の双極子モーメン

トが、ほぽ基板に平行となるのに対し、 {b)の電場を印加したときには、双極子モー

メントがほぽ基板に垂直となる。これは、電場により、融液内の分子の一部が基板

に対して垂直に配向するためではないかと考えられる。

このような電場による結晶方位の変化は、最近、 MNA結晶コアファイバでも起

こることが見いだされている 2)。このときの方位は、 MNAのY軸がファイバ長軸

に平行となっており、化学修飾で得られたものとは異なるが、電場が、結晶方位制

御の有力な手段の一つであることを示すものと考えられる。

6. 4 まとめと今後の課題

本章では新規材料を用いた結晶コアファイバとそこで課題となったファイバ中で

の結晶方位の制御について検討し、以下の結果を得た。

(1) 第 5章での検討で有望となった 8種類の新規材料のうち、 DMCPとCE
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図6-7薄膜DAN結晶のX線回折パターン
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図6-8薄膜DAN結晶の構造

-93 -



DDがそれぞれ SHG素子，レーザパルス圧縮素子に有望な材料であり、実用レベ

ルの素子が得られる可能性が高いことが分かった。

(2) 結晶コアファイバ内で適切な方位に成長しなかった材料を有効に利用する

ため、結晶方位の制御技術についてモデル材料を用いて検討し、シランカップリン

グ剤によるキャピラリー内面の化学修飾と電場印加が有効そうとの可能性をを見出

した。

今後の課題は、

(1) DMCPおよび CEDD結晶コアファイバの開発を加速推進すること、

(2) 残り 5種の新規材料の結晶方位を制御し、 SHG素子、ならびにレーザパ

ルス圧縮素子に適用すること

の2つである。今後、これら課題を解決することにより、有機系非線形光学素子が

実用化できると考えている。
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第 7章 結 論
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本論文は、有機結晶コアファイバの作製とその非線形光学効果に関する研究で文憑

り、有機系素子が実用的な非線形光学索子となり得ることを実証することを目的と

している。本研究の成果を総括して、以下に示す。

(1)有機素子の作製技術確立を目的に、モデル材料DANを用いて結晶コアファ

イバの作製について検討した。まず、シングルモード伝搬を達成するために必要な

高屈折率ガラスのキャピラリーの作製技術を確立した。また、 DAN結晶コアファ

イバでは、端面に DAN結晶の平滑な面が現れることから、レーザ光を高い効率で

結合できること、 SHG、およびレーザバルス圧縮のいずれの素子用途についても、

それぞれの場合の最大の非線形光学定数 d2aとX (3)333が利用できることを明らか

にした。これらにより、 DAN結晶コアファイバが有機系素子で高い非線形性を実

現できることを実証するためのモデル索子に使用可能であることを示した。

(2) DAN結晶コアファイバをチェレンコフ放射方式の SHG素子に適用し、

Nd:YAGレーザ光（波長1.06位 m)を結晶コアに 40mW導波することにより、

7 1 μ,W（ファイバ長4. 7mm) という高い SH波出力を得るとともに、アクシ

コンレンズを用いた集光光学系を組むことにより、 SH波を回折限界まで集光した。

これらにより、有機結晶コアファイバが、高出力で、かつ、回折限界まで集光可能

な SHG素子となり得、光ディスク用の小型短波長光源の実現に可能性のあること

を明らかにした。

(3) DAN結晶ファイバを CPMレーザのバルス圧縮素子に適用し、 DAN結晶

の X (3Jが、石英の21,000倍である 0.9x 10-10esuであることを示すとともに、 C

PMレーザの非増幅パルスの圧縮としては、世界最短の39fs→22fsのパルス圧縮を

実現した。これにより、 X (3)の大きい有機結晶コアファイバを用いれば、低バワー

のレーザ光の直接パルス圧縮が可能となることを示した。

(4)有機結晶コアファイバを用いた光ディスクの青色光源用 SHG索子の実用化
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に必要な新規有機非線形光学材料を探索するため、まず、光吸収端が450nmと短波長

にある DMNPを用いて SH波の高出力化を検討し、実用的な出力 1.1mW/40mW導波

を達成した。しかしながら、 DMNP結晶は、自ら発生する SH波の吸収による光

反応劣化を起こし、素子として十分な寿命が得られず、素子の実用化には、さらに

光吸収端が短波長側にある材料の開発が必要であることを明らかにした。これらの

検討により、 SHG素子用材料、およびレーザパルス圧縮素子用材料の開発目標を

明らかにし、新規材料の探索を分子レベルと結晶レベルの 2つに分けて行った。そ

の結果、 SHGおよびパルス圧縮用に有望な材料をそれぞれ 4種ずつ得た。

(5)上記有望新規材料 8種のうち、 7種類について結晶コアファイバを作製し、

評価したところ、 SHG用の DMCPとバルス圧縮用の CEDDは、それぞれ結晶

コアファイバの要件を満足するばかりか、実用的な寿命も期待できる等、実用レベ

ルの素子が得られる可能性の高い材料であることが分かった。また、結晶コアファ

イバ内で適切な方位に成長しない材料を有効に利用するため、コアとなる結晶の方

位の制御技術についてモデル材料を用いて検討し、シランカップリング剤によるキ

ャピラリー内面の化学修飾と、電場印加が有効であることを見出した。

以上、有機系素子が実用的な素子となり得ることを実証することを目的に、モデ

ル材料DANを用いた結晶コアファイバについて、種々検討し、作製技術の確立、

問題点の抽出、その対策・向上を図った。次いで実際に、 SHG素子、超短パルス

発生素子に適用してみることにより、有機結晶コアファイバが高い非線形光学特性

を発現し得ること、したがってまた、実用的なものになり得ることを示した。さら

に、それらを実用化するために必要な新規材料の必要特性を明らかにし、実用化の

可能性の高いいくつかの新規材料を得た。

今後、本研究を通じて有望であることが明らかとなった新規有機非線形光学材料

を用いた結晶コアファイバの開発に注力することにより、無機系索子に比べて高い

性能の非線形光学素子が実用化でき、光技術の進歩に少なからず貢献できると考え

ている。
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＜付録＞ 新規材料の結晶データ

4'-Amino旦enzo砂enone(ASP) 

◎ co吟 NH2

結晶データ

晶系 単斜

空間群 P21 

格子定数

a!A 8.306 

b/A 5.466 

c/A 12.049 

/3／ ° 97.85 
V/A3 541.91 

z 2 
-3 

1.209 Dx/g • cm 
R値 0.043 

結晶構造（単位格子中の分子数zのみ示している）

c
 

a
 

゜
b
 

a軸投影図 b軸投影図
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4`—△cety|henZ旦nilide (ABA) 

cH3co-&NHco-@ 

結晶データ

晶系 三斜

空間群 P1 

格子定数

a!A 7.531 

b/A 14.724 

cIA 5.418 

al゚ 98.65 

釦゚ 89.99 
y/ 0 88.55 
VIA3 593.77 

z 1 

Dx/g ・ cm 
-3 

1.338 

R値 0.099 

結晶構造

Qr'l_ e 

> 八
且C: 

史．

へ吋 ！ § 

bs. in Y -~ ～ い 。

a軸投影図

asin/3 ゜c軸投影図
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4-Methylihio旦~etoQ.henone (MT AP) 

CH心 o-@-scH3

結晶データ

晶系 単斜

空間群 Pa 

格子定数

aJA 5.723 

b/A 14.493 

c/A 10.665 

釦゚ 101.13 

VIA3 867.95 

z 4 

Ox.Jg・ cm-3 1.272 

R値 0.055 

結晶構造

g
'
U
!
S
:
>
 

。ゆん5
 a

 

゜b
 ゜

a軸投影図
b軸投影図
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4-(N-.Cyanomethyl-N皿ethyl)aminQbenz叩 itrile(CMBN) 

NC-@-N 
/CH3 

‘CH2CN 

結晶データ

晶系 斜方

空間群 Fdd2 

格子定数

a!A 24.532 

b/A 35.756 

cl A 4.231 
V/炉 3711.29

Z 16 
Dx/g • cm・3 1.225 

R値 0.057

結晶構造

b 

） 
I ¢や I 

゜ ゜
ざ ざ a 

a軸投影図 c軸投影図
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3,5迎methyl-1-(3-filethyl-4-図ano砂razole(DMCP) 

NC-p-心
CH3 

CH3 CH3 

結晶データ

晶系 単斜
空間群 Pa 

格子定数

a1 A 12.137 

b/ A 11.506 

cl A 4.094 

/3／゚ 90.30

V/炉 571.71

Z 2 

Dx/g • cm-3 1.227 

R値 0.040

結晶構造

b
 

゜
c
 ゜

b軸投影図
c軸投影図
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2逗thyl-1-(4岱 ,ano酌enyl)Lmidazole(ECPI) 

NC-@-N~ 

ぷ

結晶データ

晶系 斜方

空間群 Pca21 

格子定数

a!A 24.197 

b/A 4.146 

c/A 10.717 
V/A3 1075.1 

z 4 
-3 

Dx/g • cm 1.219 

R値 0.036 

結晶構造

〗
し

a

Jヽ‘

f
 

p
 

）
 

9

、r
 

つ
Ct

゜b 

c軸投影図

c
 

b軸投影図
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Methyl-4屯ydroxy控nzoate(MHB) 

CH心 c-@roH

結晶データ

晶系 単斜

空間群 Cc 

格子定数

at A 13.602 

b/A 16.939 

cl A 11.02s 

/1 IO 120.14 

V/炉 2196.97

Z 12 

Dx/g • cm-3 1.380 

R値 0.049

結晶構造

賃二立
b
 

asin/3 

a軸投影図
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N-(5ー凶itro-2-且yridyl)-(s匹henylglaninol(NPPA) 

伊2--@
02N-<謎NHCH

姑 OH

結晶データ

晶系 単斜

空間群 P21 

格子定数

a!A 9.937 

b/A 6.017 

c/A 11.766 
fl I 0 100.56 
V/A3 691.6 

z 2 
Dxlg ・ cm-3 1.312 

R値 0.056 

結晶構造

c
 

b
 

asinp 

a 

b軸投影図
c軸投影図

-108-



祖ydroxy-5—直troeyridine (HNP) 

02N-<面—OH

結晶データ

晶系 斜方

空間群 Pca21 

格子定数

a!A 25.900 

b/A 3.838 

c/A 11.635 

VIA3 1156.57 

z 8 
•3 

Dx/g • cm 1.609 

R値 0.105 

結晶構造

¥

¥

b

 

ロ
ニ
〗
望
o
m

□

c

f
ぐノパ）

cl

c
 

づ

パ
P

q
吋
3

q

吋゚

〇悩。い：いい、

a
 

I 

゜
a軸投影図 b軸投影図
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確ethyl-5~.!litroQyridine (MNP) 

0ふ◎—OCH3

結晶データ

晶系 斜方

空間群 Fdd2 

格子定数

a!A 19.223 

b/A 37.474 

c/A 3.843 

V/A3 2768.35 

2 16 

Dx/g ・ cm 
-3 

1.479 

R値 0.070 

結晶構造

汀
旦
り
旦

a

ロ
□｀3

三。
）
ぅ
）

C

゜

a
 

b軸投影図 c軸投影図
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[ Qyano(~thoxycarbonyl)methylene ]-4, 5せjmethyl-2-ylidene-1,3-gjthiol (CEDD) 

CH3IS〉=＜CN

CH3 sCO2ら Hs

結晶データ

晶系 三斜

空間群 P1 

格子定数

a!A 8.043 

b/A 9.018 

c/A 4.088 
a/o 97.81 

釦゚ 93.71 
y/ 0 98.13 

V/A3 289.7 

z 1 

Dx/g • cm 
-3 

1.383 

R値 0.099 

結晶構造

a軸投影図
`~ a sin/i 

↓ 

c軸投影図
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CH3Is、=／CN

CH3 S /‘ C02C2Hs 

結晶データ

晶系 三斜

空間群 P1 

格子定数

a!A 8.711 

b/A 9.748 

c/A 7.800 
a/ o 95.50 

Bl° 107.67 
y/ 0 109.14 

V/A3 582.0 

z 2 

Dx/g ・ cm 
-3 

1.377 

R値 0.044 

結晶構造

c sin /3 b sin a 

゜
b sin T 

。
゜

. asin/J 

a軸投影図
c軸投影図
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3-(2'-.Qyano-2'-g_thoxycarbonyl)0nyli_ndole (CEVI) 

賦。:CN2Hs
H 

結晶データ

晶系 三斜

空間群 P1 

格子定数

a!A 6.260 

b/A 10.342 

c/A 5.088 
er I 0 101.92 

釦゚ 98.41 

w ° 99.03 

V/A3 312.8 

Zc 1 

Dx/g ・ cm 
-3 

1.275 

結晶構造

a軸投影図

尺
c軸投影図
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2-旦ibenzo担ranecarb到dehyde(DFA) 

゜@@-cHo 

結晶データ

晶系 単斜

空間群 P21 

格子定数

a!A 15.403 

b/A 4.560 

cIA 6.736 

/3／゚ 102.78 
V/A3 464.40 

Zc 2 

Dx/g • cm― 3 1.412 

R値 0.130 

結晶構造

a
 

゜
c
 ゜
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