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論文内容の要旨

本論文は新規有機非線形光学結晶， 4-ニトロブエノールナトリウム・ 2 水和物 (NPNa) ， 4 ニトロフェノールナト

リウム・ 2 重水和物 (DNPNa) ，およびイミノジアセトニトリル (IDAN) の結晶育成，非線形光学特性の評価および

それを用いた第 2 高調波発生 (SHG) 素子に関する研究についてまとめたものである。以下に，各章の概要を記す。

第 1 章は序論であり，有機非線形光学材料と SHG 素子の重要性を示すとともに，材料および素子開発の動向を概観

し，本研究の意義と目的を明らかにしている。

第 2 章では新しい材料探索および材料合成に関して述べている。紫外光発生用と緑色・青色光発生用非線形光学材

料を分離して考え，主に有機イオン結晶を用いた非線形光学材料の探索，材料合成の方針を示している。紫外光用材

料としては IDAN が，また緑色・青色光用材料では NPNa が粉末 SHG 性能および結晶性に優れる事を明らかにして

いる。

第 3 章では IDAN および NPNa の結晶育成および結晶構造解析を行っている。 IDAN 結晶では非線形分子分極の

有効な方向への分子の配列を明らかにし，一方 NPNa の結晶育成において良好な外形と透明な結晶の育成可能性を示

している。 NPNa 中の結晶水を重水で置換する方法を新たに確立し，新規有機非線形光学材料 DNPNa 結晶の育成に

成功した事を示している。

第 4 章では，基本特性である線形・非線形光学特性，機械的，熱的性質を詳細に調べている。 IDAN の吸収端波長，

誘電主軸，屈折率波長分散，有効非線形光学定数，融点，ビッカース硬度，熱伝導率の測定などを行っている。

第 5 章では Nd: YV04 レーザーを用い第 2 高調波発生実験を実施し ， NPNa および DNPNa 結晶で有機イオン結

晶を用いた内部共振器型 SHG を初めて実現し，その結果を述べている。さらに，レーザー共振器を用いて結晶の基本

波損失を測定する方法を提案し，主な損失が結晶のバルク的性質，特に分子振動の高次モードによる光吸収と結晶欠

陥による散乱による事を明らかにしている。

第 6 章では内部共振器型第 2 高調波発生の解析を行い，共振器内光損失と共振器内基本波パワーおよび第 2 高調波

パワーの関係を定量的に導く事に成功している。第 2 高調波パワーの結晶厚み依存性を解析し，パワー低下原因への
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基本波損失とウオークオフの影響を明らかにしている。

第 7 章では有機非線形光学結晶を用いた高効率内部共振器型第 2 高調波発生の可能性を検討している。非線形光学

材料の吸収損失を材料合成前に予め予測する方法を新たに提案している。その方法により基本波波長で吸収損失の少

ない分子骨格を決定している。代表的な無機結晶 KTP 以上の変換効率での小型素子の実現条件を示している。

第 8 章は結論で，第 2 章から第 7 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総括し

ている。

論文審査の結果の要旨

レーザー光の短波長化は光技術の産業応用研究の主たる動向の一つである。有機非線形光学結晶は無機結品に比

べ，大きな非線形光学定数を持つが，第 2 高調波 (SHG) 変換効率(特に内部共振器形 SHG で)は小さいのが現状で

あった。本論文は新規有機非線形光学結晶の結晶育成，非線形光学特性の評価，および SHG 素子に関する研究につい

てまとめたものであり，以下に本研究の成果を総括して示す。

(1) 有機分子聞にイオン結合性を導入している有機イオン結晶が，従来のファンデルワールス結合や水素結合を持つ

た分子結晶に比べ，結晶育成の容易性，加工性，熱伝導特性に優れるとの予測のもと，種々の有機イオン結晶を合

成し，その粉末 SHG 性能を評価している。緑色光発生用有機非線形光学材料として4-ニトロフェノールナトリウ

ム・ 2 水和物 (NPNa) が，また紫外光発生用 SHG 材料としては，分子結晶ではあるが，新規有機非線形結品イミ

ノジアセトニトリル (IDAN) が優れた粉末 SHG 特性を示す事を明らかにしている。

(2) IDAN および NPNa， DNPNa の結晶育成条件を検討し，紫外光用分子結晶 IDAN は板状結品としては透明性の

良好な結晶を育成可能であり，結品内で分子の非線形分極を有効に利用できる配向方向に分子が配列していること

を明らかにしている。

有機イオン結晶 NPNa は分子間イオン結合性を反映して結晶育成が非常に容易である事を示している。この結晶

は，分子の配向方向の制御により，非常に大きな非線形光学特性が期待できる事を示している。波長106411m での基

本波光吸収の低減のため，結晶水を重水で置換し，置換率が96% に達する DNPNa 結晶の育成に初めて成功してい

る。

(3) 紫外光用結品 IDAN は吸収端波長が230nm と短波長で，有効非線形光学定数は代表的な紫外光用結晶 KDP

(KH2P04 ) の1. 7倍，かつ角度許容幅も1. 2倍であり，有望な紫外光発生用 SHG 材料となる可能性がある事を示して

いる。

緑色光用結晶 NPNa， DNPNa は吸収端波長が51511m であり，有効非線形光学定数はそれぞれ5.0 pm/V と 5.5

pm/V で， KTP (KTiOP04 ) 結晶の1.2-----1. 3倍の有効非線形光学定数を有し，大きな温度許容幅 (3.2 ， 2.80C ・ cm)

を持つ事を明らかにしている。さらに， NPNa 結晶のビッカース硬度 (34) および熱伝導率 (0.63 W.m- 1 ・ K- 1 ) が

通常の分子結品の 2-----3 倍で，当初の予測通り，結晶育成容易性，結晶加工性，熱伝導性に優れる事を明らかにし

ている。

(4) 半導体レーザー励起 Nd: YV04 レーザーを作製し ， NPNa, DNPNa 結品内部共振器型 SHG を実現している。

DNPNa 結晶を用い，基本波損失の低減化と SHG の最適化で，有機非線形結品を用いた SHG としては，従来の報

告の中で最高の4.4mW の連続第 2 高調波パワーを得ることに成功している。

(5) 従来困難であった SHG 素子の光損失計測法として，光共振器内の基本波パワー値評価で素子の光損失評価が可

能である事を提案している。 DNPNa 結品を用いた SHG 素子の基本波損失は，結晶のバルクの性質(結晶分子の分

子振動の高次モードによる光吸収と結晶内部欠陥による光散乱)が主要因であることを初めて示し， DNPNa の基本

波損失は0.15 dB/cm および NPNa のそれは1. 3 dB/cm である事を明らかにしている。

(6) 第 2 高調波ノT ワーの結晶厚み依存性を解析する事に成功している。 DNPNa 結晶では第 2 高調波パワーの結晶厚



み依存性は結晶の基本波損失とウオークオフにより説明できる事を示している。上記の解析結果は， SHG 素子とし

て他の結晶を用いた実験結果とも一致し，解析方法の妥当性を確認している。

(7) 有機光学結晶の基本波損失の主要因である光吸収を予測する方法を新たに提案している。結晶の構成分子と類似

骨格，あるいは同一置換基を持つ液体試料の光吸収測定により，結晶材料の損失が予測可能で、ある。この方法で得

られた NPNa および DNPNa 結晶の基本波損失は，係数 2 の誤差範囲内で実測値と一致する事を示している。

ベンゼン環結合置換基の波長1064 nm での光吸収の大きさは Cl<N02 <CH3 二OCH3<OC2H5 <NH2 の順に大

きくなり，置換基効果が非常に大きい事を示している。波長依存性をも検討し，基本波波長が短いほうが内部共振

器型 SHG の高効率化が期待出来る事を示している。

(8) 各種材料の損失予想値をもとに，内部共振器型 SHG の変換効率を求め，有機結晶を用いた高効率内部共振器型

SHG の可能性を検討し，実現条件を定量的に明らかにしている。

以上のように本論文は，高効率波長変換に関して，有機分子にイオン結合性を導入する発案から有機結晶を設計，

育成，試験し，新規な有機非線形光学結晶の実現に成功している。応用例とした SHG 素子では，従来の報告では最高

の連続緑色第 2 高調波ノf ワーを得ている。これらの解析結果はレーザー工学において物理的，工学的に新しい知見を

与え，研究の将来動向に方向性を示しており，これらの成果はレーザー工学，電磁エネルギー工学に寄与するところ

が大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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