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論文内容の要旨

非線形光学現象は光を制御する上で重要な役割を果たす。特に 2 次非線形光学現象は第 2 高調波発生による

波長変換や電気光学効果による光変調など，実用面での応用が期待され，数多くの研究がなされてきた。中でも有機

化合物は，その非線形性の大きさ，合成の多様さから広く注目されている o

結晶の 2 次非線形性の大きさを表わす指数として d定数が用いられる。これを測定するためには，良質で大きな単

結晶を作製し，必要な結晶画で切削研磨する必要があるo しかし，有機物については単結晶作製には多大な時間と労

力を有し，切削研磨の方法も確立していないため，系統的に用意された一連の化合物について d定数を測定すること

は事実上不可能であった。そのため，簡易測定法として，粉末試料からの第 2 高調波を観測する粉末法が広く用いら

れてきたが，これは結果が数桁も異なる場合もあり 信頼性が疑問視されていた。

本論文では，全反射配置で第 2 高調波を観測する新しい d定数の測定法について述べている。従来の粉末法の非定

量性が試料の複屈折性による位相整合の可否に由来することに注目し試料によらず自動的に位相整合条件が満たさ

れる測定系を考案し，新測定法の原理と適用範囲を理論的，実験的に示した。また，結果の再現性を向上させるため

の実験条件を整備した。さらに，既知の有機材料に本方法を適用し，粉末試料を用いても より定量的な結果が得ら

れることを示した。

また，本方法の信号強度を記述するモデル式における誤差伝播を計算した結果，従来法に比べて屈折率誤差が d 定

数に及ぼす影響が少ないことが判った。これは，単結品試料や膜試料を用いた場合でも，本方法が従来法より高精度

な測定法となりうることを表わしているo

新規に合成された一連のトラン誘導体を本方法を用いて評価し ニオブ酸リチウムのぬと同程度の d定数を有す

る化合物を見い出した。さらに ， d定数が置換基の炭素鎖数の偶奇に依存することが観測された。これは，分子構造

の微妙な違いにもとづく結晶形の変化によるものと考えられ，本方法が結晶工学の研究にも利用できることを示唆し

ている。

本方法は反射配置で測定するため吸収を有する試料へも適用可能であるという特徴を活かし，本測定法の有色材料

への適用についても検討した。複素屈折率を導入することで吸収の効果を取り入れ スチリル系色素についてその d

定数を測定した。有色材料は電気光学材料として期待されている。第 2 高調波測定のほうが電気光学測定より高感

度で簡単であり，粉末試料が使えるという利点がある o 電気光学効果には位相整合の問題は存在しないため，本方法

。
。



はこの評価に適しているO

本方法は，結晶試料の系統的な定量測定を初めて可能にした。これは材料探索のみならず分子構造と結晶形の

関係や，溶媒効果などを調べる上で有益な手段となることが期待されるO

論文審査の結果の要旨

これまで粉末試料について 2 次の非線形感受率の値を定量的に比較できる程度の精度で求めることは困難であった

が，木口君は全反射SHG法という新しい方法を提案し，実験方法ならびに解析方法を開発した。さらにこれを多く

の試料に適用し， m-NAの約 2 倍の感受率をもっ物質を見いだした。またこの方法が有色物質に適用できることを

実証し，さらにこの方法の多方面への応用の可能性を論じた。本研究は非線形光学の発展に大きく寄与するものであ

り，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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