
TR-o-010 98 

有機高分子の非線形光学効果

に関する調査

森裕平

1989年8月1日

（株）ATR光電波通信研究所

.. 



Abstract 

近年の光通信、光デバイスの発達に伴い、大きな非線形光学効果を起こす材料への要望も高

まっている。光の波長変換素子など非線形素子は、これまで、無機物のものが使われてきた。し

かし有機物には独自の特徴があり、期待は大きい。有機物の特徴の 1つは、分子の骨格や置換基

が多種多様にできることである。もう 1つの特徴は、分子上に広がった T電子がつくれることで

ある。広がった T電子は、非線形光学定数が大きく、電子的応答が主であるため、応答速度が早

い。有機高分子の非線形光学効果に関しては、ここ 2~ 3年、主鎖骨格そのものが共役系で長

ぃT電子をもつものへ関心が集まり、これらの 3次の効果を測定解析することが急速にふえてき

た。この Reportでは、どういう有機高分子茨どういうときに、 3次の非線形効果がおおきくな

るかについて、しくみがわかっていった経過を概説する。高分子のなかで、比較的詳しく調べら

れたものが、ボリアセチレンとポリジアセチレンである。これらは 3次の非線形効果が大きい事

実がわかったのみでなく、そのしくみが、最近の短時問分解分光法の技術を通して調べられ、そ

の結果が、各種共鳴現象、電子相関や電子格子相互作用など、他の物性研究の分野でも興味深い

話題と関連させながら議論された。これ以外の有機高分子については、 3次の非線形効果やその

応答時間についてのデークーが蓄積されつつある段階である。また、非線形光学効果の測定は、

高分子の相転位の観察や、酸化還元のモニターなどにも役に立つことがあり、分子の非線形光学

効果の発展性は多面的である。
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1. はじめに

近年、光を利用した高速大容量通信が可能になり、従来電気回路で構成されていた機

能を光回路で構成するようにおきかわりつつあり、光スイッチや光変換素子に対する必要

性が高まっている [1]。さらに、最近、光ニューラルネットや [2,3]、知能処理と非線形動力

学的現象を組み合わせたものを光回路の上で行なわせることが [4~6]、試みられており、

非線形光学効果を起こす各種媒体が要望されている。非線形光学効果に関しては、以前か

ら、高調波発生、 EO変調器、光カー効果などの現象が注目され、各光学装置に使われて

きた。従来、これらの素子は KDP,LiNb03などの無機物のものが実用化された。その理

由は、これらの無機結晶は、純度の高い大きな結晶をつくる技術が発達していて、熱的に

も力学的にも安定であり、各種物性が調べられているからである。これに対して有機物は、

一般には熱的力学的安定性は劣り、結晶化の点で問題を含むものが多く、素子としては実

用化はされていない。しかし、有機物における特徴は、 1つは置換基や骨格構造を多種多

様に合成できることである。このため、非線形定数の大きいものを求めていくらでも分子

設計の可能性があり、また固体、液体、気体、あるいは高分子の一部に非線形分子を下げ

たものなど、さまざまな状態のものが可能である。さらに有機物のもつ他の機能と組み合

わせた分子も考えることができ、将来的な分子素子としての期待は大きい。もうひとつの

特徴は分子上に広く広がった T電子がつくれることである。この T電子は、非線形光学定

数が非常に大きく、また、電子的応答が主であるため、応答速度が早い。有機物のうち、

高分子は、機械的強度を保ち、融点が高く、成型性に富むものとして期待されている。非

線形光学効果を起こす高分子には、大きく分けて、 (a)主鎖骨格そのものが共役系で、こ

れが大きな非線形光学効果を起こす場合、 (b)非線形光学効果を起こすものを側鎖にもっ

場合、 (c)非線形効果を起こすものを高分子にドープした場合に、分類される。高分子に

関して初期の頃は、 2次の効果を起こす有機分子を上記 (b)や (c)のように含ませたもの

が合成され、構造や非線形定数の大きさが調べられた [7,8]。この場合は高分子主鎖は、非

線形効果を起こす部分の配向をそろえたり、強度や個体状態を保っために、役だっている。

これに対して、近年、主鎖骨格に T電子をもつ共役系高分子の非線形効果を澗定解祈する

ことが、急速に立ち上がり増えてきた。共役系の高分子は反転対称のものが多く、これら

は2次の効果はおこさない。従って 3次の効果が測定および議論の対象である。共役系高

分子で非線形効果がこれまで最も調べられたものは、ポリアセチレンと、ポリジアセチレ

ンの誘導体である。これらは、 3次の非線形効果の大きさが測られたのみでなく、この効

果を大きくする共鳴のしくみまで調べられている。また、これ以外の共役系高分子もここ

2 ~ 3年、 3次の効果についてデークが蓄積されつつある。この小論説ではこういった高

分子について研究の経過を概説する。

2. 非線形光学定数とその測定法および計算法

非線形光学定数は次のように定義される。分子 1つに光の電場に起因する局所場 Eが

加わったとき、誘起される双極子能率△μ は、

△ f-l = Cl:'. E + /3 : E . E + I : E . E . E + ... 

ここで、 aは線形の分極率、 f3''Yはそれぞれ 2次 3次の非線形分極率である。 E と△μ は

それぞれベクトルであるので、 f3''Yは3階4階のテンソルである。また、結晶やパJレクを

マクロにみた場合、照射光に起因する外場 Eが加わったとすると巨視的な分極は

△ P = x(1)• E + x(2) : E . E + x(3) : E• E . E + ... 
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ここでxCl)は、線形感受率である。 xC2)'xC3)は2次および 3次の非線形感受率であり、そ

れぞれ 3階 4階のテンソルである。ここでは、分子 1つに注目する場合は、 /3,'を非線形

光学定数と呼び、結晶などをマクロに見た場合は、 i2),xC3)を非線形光学定数と呼ぶ。こ

ういった係数を含む項によって誘起された分極の、振動部分が、第 2高調波第 3高調波な

ど各波数の光を発し、非線形光学効果が起こる。 2次、および 3次の非線形光学効果は、

入射光と出力光の波数や種類に応じて、表 1、 2に示すような現象に分けられる。この小

論説では、 3次の効果のうち、主に、第 3高調波発生 (THG)および縮退 4波混合 (DFWM)

の方法によって測定した例や、理論計算により予測した例を述べる。この手法を以下に若

干示す。

第 3高調波発生 (THG)の測定方法の例を図 1に示す。これは Sinclairらがボリアセチ

レンの対(-3w;w,w,叫を測ったときの装置 [9]である。レーザー光（この場合は l.06μm

のYagレーザー）からの光をサンプルに照射し、そこから発生する 3倍波数の光をフィル

クーで選んで photomultipliertubeで観測する。他方、縮退4波混合 (DFWM)の測定例

を医 2に示す。これは、 Prasadらが各種共役系ボリマーの対(-w;-w,w,w)を測ったと

きの装置である [10]。この図において、レーザー光を 1,2,3から入射し、 3から 4の方向

へ出射する同波数の光を観測する。これは、 1と2の光によってサンプル上に小さな回折

格子をつくらせ、これによって、 3からの入射光が回折されるといったしくみである。こ

の方法は、共鳴により、 xC3)が増大したときの励起状態の寿命を測定したり、また、位相

共役ミラーなどへ応用することに有効な方法である。

理論計算により THGにおける分子の 1を求める方法には、いろいろな種類が考えら

れるが、有機物では、主に次の 2通りの方法が使用される。 (a)1つは、分子軌道法など

により、光の電場の影響を受けない段階での、分子の基底状態を求め、さらに電子相関を

含めて励起状態を求め、次に、時間を含む摂動論により光の電場を取り入れて得られる公

式に、結果を代入する方法である [11,12]。時間を含む摂動論から、 THGが起こる場合に

ついて噂いた公式を、次に示す [13~ 16]。

1 e4 rk r1 伽[r~n3rぶn2n2n1 n1g] 
叫 1(-3w;w, w, w) =計冨~{

叩印3(wn3g -3w)(wn2g -2w)(wn1g -w) 

r k 伽[r~n3 n3n2 T n2n1 r,qg] Pjkl [rJ rk r'r gn3 n3n2 n2n1 n1g] 
＋＋  

(wn3g + w)(wn2g -2w)(wn1g -w) (wn3g + w)(wn2g + 2w)(wn1g -w) 

＋ 
伽 [r恥心m叶印Irぶ，］

(wn3g + W)(三 9+ 2w)(wn1g + 3w) 
} (3) 

ここで、 i,j,k,l=x汀/,orz, PjklはJ.klを交換して加える意味， gは基底状態， nは励起状

態， rgnは遷移双極子， Wngは励起エネJレギーである。 rgnと叫，はあらかじめ分子軌道法

の結果から求めておく。こういった時間を含む摂動から求められた非線形定数は、励起光

の波数に依存するので、波数別に測定値と比較ができる。

(b)他の方法は、分子のエネルギーを分子軌道法で計算する際の SelfConsistent Field VC 

おいて、光の電場を、静的な電場が加わったものとみなしてつけ加え、分子のエネルギー

を解析的または数値的に電場で微分しながら解いて計算する方法である [17,18]。

これらの手法を利用して、次節以下に述べるように高分子の非線形光学効果が調べら
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れた。

3. 共役長と非線形光学効果の関係

共役系長鎖について、初期の頃は、 caroteneやretinalを中心に THGの測定が行われ、

これらが 3次の効果が大きいことが確かめられた。たとえば /3-caroteneでは 1= (8土4)X 

10-33 esu, x(3) = (6. 9士4)x 10-13esuである (19]。こういった長い共役系分子において、長

さと非線形光学定数の大きさの関係は、最も注目したいテーマのひとつである。一方、 6

結合でつながった高分子の場合は結合の数に関して加成性が成り立つものが多く、たとえ

ば函 3に示すように、アルカンの 3次の非線形定数も、長さに比例する [20]。しかし、非

局在化した T電子においては、長さが長い匠ど独自の増長効果があり、加成性とゞころでは

ない。 Rustagiらは、ボリエン系 T電子を一次元有限箱の自由電子にたとえ、長さや炭素

原子数と非線形光学定数との理論的な関係を導き出した [21]。これをさらに近似すると非

線形定数は長さの 5乗に比例する。 Hermannらは一連の caroteneやretinalについて、 3

次の非線形光学定数を測定し、 Rustagiらの理論 (21]と一致することを示した [20]。これ

らの大きさや比較を図 4に示す。 DucuingはRustagiの理論を無限に長い共役系について

一般化し、 3次の非線形定数は、 T電子のエネルギーギャップの 6乗に比例することを導

き出した。 [22]
(3) 25 2がoa。3 1 

X =-7r-(-)・ — 
45 (J'd E6 

(4) 

ここで、 a。はポーア半径、 dは平均的 C-Cの距離、ぴは鎖の断面積、 Egはエネルギーギャッ

プである。また、 T電子のバンドに立脚して、非線形光学効果を理論的にみつもることが、

Agrawalらによって行われた [23rv 25]。彼らによると、 7は， 2重結合と 1重結合の結

合交替の度合いから導かれる、 T電子の非局在化パラメークー、 Ndの6乗に比例する。

(3) 16 2e伍％
X =-・  

451r (8約）3
-NJ 

ここであは T電子 2重結合における移動積分値である。これからも、 xC3)はエネルギー

バンドギャップの 6乗に比例することが導かれる。 Sauteretらは、 2種のポリジアセチレ

ンTCDU と PTS(これらの構造は表 6を参照）について、 xC3)を測定した [26]。その値

を表 3に示す。モノマーをボリマーにすることによって桁ちがいに xC3)がふえることを示

し、また、これらの xC3)を式 (4)から計算で見積もった。結果は X(3)(TCDU) = 1.2 x 

10―11esu, xC3)(PTS) = 3.0 x 10―11esuである。この計算値を、表 3の測定値と比較し

てみると、これらは T電子の役割を調べるには満足な一致であると Sauteretらは主張し

ている。厳密に見ると掴定値が計算値より大きく、とくに PTSは1桁大きい。

他方、有限ボリエンをいろいろな鎖長について分子軌道法で計算し、共役長と 3次の

非線形定数の関係を調べた研究例が多い [11,12,17, 18,27 ~29]。このうち、代表的なものを

ここに紹介する。 Garitoらは、分子軌道法 CNDO/S法に加えて、 1電子励起 2電子励起

両方で電子相関を計算し、その結果を式 (3)に代入するといった計算方法により、炭素原

子数 16までの transとcis両方のボリエンについて、 /Xエxxを求め、鎖長依存性を調べた

[12]。そして transでは 1ex: N 5.4 cisでは 'ex:N4.7であった。しかし計算結果の鎖長依

存性を長鎖方向の長さ単位で比較したところ、 transとcisは同一依存性であった。この

比較を図 5に示す。上記の transとcisの違いは、炭素原子数が同じ場合 cisの方が trans

よりも長さが短くなるためと Garitoらは考えている。さらに彼らは、 1に影響の大きい

4 
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中間状態を調べた。式 (3)のn1や n3の状態としては、 11Buが主であり、また、 'n2状態

としては、基底状態の他に、 51心状態が重要であった。 Hurstらは非経験的分子軌道法

に、光の電場を加えて解析的に微分しながら SCFを行う方法 (CoupledPerturbed Hartree 

Fock法）により、有限ポリエンの 1を計算した [17]。その際、基底関数をいろいろ変えて

結果を比較した。結果を表 4に示す。この表の例では 6-31G+PDが実験値に最も近い。

しかし鎖が長くなるに従い 6-31Gと6-31G+PDの値が近づいてきて、長い鎖ではかなら

ずしも PDすなわち diffusefunctionはいらないことがわかる。

これまで述べた各種の計算例では、 1ex Nb, (b ::::::: 司というととになる。このように長

さとともに飛躍的に 1が増大する理由を、式 (3)と比較しながら考えてみると、次の 3つ

のことがあげられる [12]。第一に、鎖長が長くなるとともに式 (3)の分母に現れる最低励

起エネルギーが小さくなることである。第二に、式の分子にある遷移双極子が大きくなる

ことであり、第三に励起状態の数が増えるため、式 (3)に影響してくる項がふえることで

ある。しかし、 鎖の長さが充分長いボリエンでは、 Agrawalの理論によると [21]、式 (5)

の応は一定の値に近づくので、 1/Nは一定の値になる。これから考えると上記の指数 b

は鎖長に依存するはずである。 Hurstらの非経験的計算 [17]によると、 6-31Gの基底関数

で計算した場合、 N = 2 ~ 3では 1ex N5であり， N = 11では N3.o4,N がこれ以上で

は、 1/Nが極限値の定数に近づいていった。 Hurstらは、また、指数の N依存性をカー

プフィットして、これより Nが無限に大きくなった時の x(3)値を求めた [17]。その結果

を表 5に示す。また、測定例と比較して示す。実験値がまだ 2桁大きい。充分長いボリア

セチレンにおいては、これまで考慮に入れていなかった効果があるように思われる。

4. ボリアセチレンの非線形光学効果

前節で述べた研究例は、電子状態のみによって、有限ボリエンの非線形光学効果の大

きさを説明しているものである。これに対して、 Reegerらは、充分長いボリアセチレン

の場合は、格子の変形を伴った素励起が、 3次の非線形光学効果を大きくすると主張して

いた [30~32]。 Reegerらおよび Sinclairらが、 trans-polyacetyleneについて THGを翡定

して得た値は X3(-3w;w,w,w)= 5 X 10―10esu(l.06rmi)である [9,33]。 Sinclairらは cis-

polyacetyleneのxC3)も測定した。その結果 transの方が cisよりも 15~ 20倍大きかっ

た。 trans-polyacetyleneのgapは 1.7~ 1.9 eVであり [34~36]、cisは2.0eVである。

これらを式 (4)にあてはめて見ても、 15~ 20倍程度の差は出てこない。従って tra.ns-polyacetylene

のxC3)のしくみは、電子状態のバンドのみで説明できるのではなく、格子の動きや trans

体の特殊な対称性を考慮に入れて考えるべきである [9,30,37]。充分に長い trans-polyacetylene

には、全ての 2重結合と 1重結合が反転した異性体が存在する。この異性化が起こる境目

にソリトンという素励起が発生する。完全な 2重結合と 1重結合からなりソリトンの存在

しない trans-polyacetyleneにおいても、鎖の一部分にソリトンと反ソリトンが発生しては

結合することを繰り返す振動モードが考えられる [34]。この振動状態が、光吸収スペクト

ルや xC3)へ影響を与える。たとえば trans-polyacetyleneの吸収スペクトルにおける band

gap遷移は 1.2~ l.6eV付近に裾をひく。これはこういった振動の基底状態における批子

力学的 fluctuationの影響である (34,35]。この比較を固 6に示す [38,39]。 S叫 maらはこ

ういった動きのモードを理論的に定式化して、 photo-concluctivi tyの励起光波数にたいす

るスペクトルの形が理論式と一致することを示した [34]。 Yuらは、 Sethnaらの理論を、

運動エネルギーやボテンシャルエネルギーが見易くなる形に書き直して、この動きにおけ

るポテンシャルカープを求めた [38]。それを偲 7に示す。 gap間の遷移は ab間の遷移で
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ある。 Sinclairらは医 7の各ボテンシャルカープをもとに、 3次の非線形光学効果や屈折

率変化のしくみを説明した [9]。励起光波数が gapenergyより大きいときは、実際の吸収

が起こりソリトンのペアをつくりだす [40]。その結果光吸収の振動子強度が大きくなり、

屈折率に大きな変化をもたらす。また励起光波数が gapより小さい場合でも、遥移確率は

小さいが、基底状態から bandbの特定の Sの状態への遷移があり、屈折率変化が期待で

きる。これらは、実際の遷移と共嗚している場合である。これらのときは、わずかな時問

遅れを伴って非線形効果が現れる。実際の遥移を伴わない場合でも振動電子両方を含む状

態は、非線形光学効果を表す摂動の項のなかに影響を与えてくる (virtualprocess)。その

場合、第 2節の式 (3)において、振動と電子の両方の波動関数をもとに、遷移モーメント

や遷移エネルギーを求めて代入しなければならない。 Sinclairらは、甚底状態の量子力学

的fluctuationの分布による重みで各 s別の電子的遷移モーメントをたし合わせるという近

似、および励起光波数は充分小さいとみなす近似方法で、式 (3)に代入して、 i3)を見積

もった [9,41]。値は灼=(1 ~ 5) X 10-lOである。

他方、 trans-polyacetyleneの x(3)へ寄与している各状態を明らかにするためには、励

起光の波数を変化させて i3)のスベクトルを測定し、それを計算結果と比較することも必

要である。 Etemadらは、励起光の波数を変化させて THGの i3)スベクトルを求めた [42,43]。

そのスベクトルを図 8に示す。この領域において、 0.9leVに一つピークがある。このピー

クは 2光子共鳴によるものであり、共鳴を引き起こす相手レベルとして、 l.82eVの位置

に1心の状態があることがわかった。これは吸収スペクトルでは禁制遷移になる状態であ

る。こういった測定方法は、禁制遷移の励起状態の位置を求めることにも有効である。こ

の 1心状態の energyは、 conductionbandのバンド端である凡状態のすぐ近くに来る

ことになる。図 8において 0.5~ 0.6 eVにさらに大きいピークがあるように見える。こ

の位置はバンドギャップのエネルギーに対する、 3光子共鳴が起こる位薗である。 [44]最

近、 Fannらは、自由電子レーザーを使用して、 0.4~ 1.1 eVの低エネルギー励起光によ

るスペクトルを測定し、予想通り、 0.6eVに3光子共鳴によるピークをはっきり観測した

[45]。ピーク x(3)値は、 10-8esuであった。

Suは、 Yuらの求めたポテンシャルカープ図 7、および式 (3)にもとづき、励起光の波

数別に i3)を計算した [39]。計算されたスベクトルを図 9に示す。医の 0.9eV付近のピー

クは 2光子共鳴によるものであり、図 7の aとcの間の遷移に対応する。また、 0.4~ 0.6eV 
の3光子共鳴は、図 7のab間の遷移エネルギーに対して起きるものである。これらの結

果は Etemadらの測定結果の図 8と合致している。
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5. ボリジアセチレン系の非線形光学効果

ボリジアセチレンに関して、第 3節で述べたように、とくに PTSは、 xC3)の実測値が、

計算値よりも大きかった。励起光波長依存性を変化させて、 PTSのxCa)を測定したもの

を図 10に示す [46]。短波長ほど、 xC3)が大きい。これは、 PTSの電子スペクトルにおい

て、約2eV(6200A)に強いピークがあり [47~49]、励起光がこれに近づいてくると共鳴を

起こすためである。この PTSについて、これまで、電子スペクトル上にはこの位置に吸

収ピークがあるが、 photo-conducti vi tyはそれよりもっと高いエネルギーでしか立ち上が

らないことや [49,50]、ポリジアセチレンにおいて電子相関が重要なこと [51]などから、 2

eVのピークは、単なる電子のバンドとそのギャップ間遷移といったものではなく、エキ

シトンを生成させる遷移 [47,51]であることがわかった。 Suhaiはこれらをもとに、電子

相関を取り入れて励起状態の計算を行い、スペクトル上でエキシトンを生成する吸収ピー

クが、 PTSでは 2.1~2.2eVにTCDUでは 1.7~1.8eVに現れることを算出した [52]。

非線形光学効果が起こる際、もし、共鳴から遠い領域で、 T電子のみの影響で起きた

とすると、この効果はレーザー光照射と同時に起きる現象である。しかし、エキシトン生

成等実際の光吸収遷移と共嗚している場合は、時間遅れを伴うものである [53]。ポリジア

セチレンのように励起状態で電子と格子の動きが強く相互作用しているものでは、この遅

れは 1~ 4 ps以下ぐらいだろうと予測されていた [54]。 Carterらは、 PTSのDFWMが

起こす 3次の非線形応答時間を測定し、励起状態の寿命を求めた [55]。測定方法のうちサ

ンプルヘの光のあて方は、第 2節で述べた DFWM装置と同じである。その際、色素レー

ザーからの出射光を、光ファイバーを使用したパルス圧縮技術により、 300fsのパルスに

し、これを 3つのビームに分け、うち 2つのビームを試料に照射して回折格子をつくらせ、

残りのビームを時間を遅らせて照射し、そこから出射してくる光を観測する方法で行なっ

た。その強度の時間変化を図 11に示す。共嗚波長領域では、実際の遷移を伴うことによっ

て、始めの照射光によってつくられた回折格子を短時間保持している。この励起状態の寿

命は、 6250Aの (1.9eV)励起光の場合は、 1.8士0.5psであった。他方、励起光が 7200A

の場合には、 PTSのDFvV:tvIには、時間遅れがなかった。この場合は、共鳴から遠ざかっ

ている。 Greenらは、 PTSについてフェムト秒時間分解の屈折率測定により、励起光照

射後エキシトンの寿命が 2psであることを明らかにした [56]。また、短パルスレーザーを

PTSにあてることにより、吸収スペクトルの 2eVのエキシトン励起エネルギー位樅に穴

があくことを観察している [57,58]。彼らは、それまで Ga.As系の量子井戸が引き起こす非

線形光学効果の解釈に使われていた phasespace filling modelが PTSにも逝応できること

を主張した [56]。そしてこのモデルと反射スペクトルの結果とを合わせて、エキシトンが

長さ 33Aのものであることを求めた。これは、 Suhaiの計算値 25A[76]や、 Wudlらの吸

収ピークの鎖長依存性から得られる値 25A[77]と近い値である。このエキシトン励起状態

が、基底状態へもどる経路について、 Carterらは、 60fsの短パルスレーザーで、測定し

た結果、始めに寿命約 100fsで、別の励起状態へ再分布し、次に 2psで減衰すると述べ

ている [59,60]。また、 Greenらは、 PTSのピコ秒時間分解スペクトルの測定から、寿命

lpsで他の励起状態へ行き、そこから lpsで基底状態へもどると述べている [61]。

Hattoriらは、 3BCMU(撒造は表 6)について、 DFWMを測定する際、位相緩和時間

といった、物質がコヒーレンスを記憶している時間を、測定した [62,63]。翡定装個を図 12

に示す。ここで、附の光に対して、巧を T遅らせる。この測定法の特徴は、インコヒー

レントな光、つまり、スペクトルに幅のある光を用いることによって、実質的に時間分解



能を高くし、しかも他の方法と較べて装置が単純ですむことである。図の 2つのフォトダ

イオードで、互いに垂直な偏光を澗定したものを医 13に示す。これから、位相緩和時間

が、 648nmでは 30fs, 580 nmでは 130fsと得られた。光スイッチなどを検討する際、

素子の構成によっては、大きい xC3)でこのように短いスイッチ時間を得ることが考えられ

る。

3次の非線形光学効果を測定することは、次に示すように、励起状態の位置や、 con-

formationの変化など、分子構造に関係のある知見を得ることにも役だっている。

Kajzar らは、表 6 の No.4 に示すボリジアセチレンについて THG の x刊ー3w;w,~,w)
とEFISHGのx3(-2w;w, w, 0)を測定した [64,65]。また、 4BCMUについて、 EFISHGを

澗定した。 EFISHGとは、電場をかけながら第 2高調波を測定することであり、これも

3次の非線形光学効果である。これらの測定法において、励起光波数を一連に変化させて

x(3)スペクトルを求め、多光子共嗚と励起状態の位置関係を調べた。ボリアセチレンの場

合、 THGにおける 2光子共鳴は、光学吸収遷移が禁制の状態 Agに対して起きる。表 6

No.4のポリジアセチレンボリマーには conformationからみて blueformとredformがあ

る。この THGのスペクトルには、 blueformは7400cm-1に2光子共嗚によるピークが

あり、これから、心の励起状態は 14800cm―1にあることがわかった。また、 redform 

は、 8000cm―1に2光子共嗚のビークがあり、 Agの励起状態は 16000cm―1にあること

がわかった。他方、遷移が許容な Bu励起状態はそれぞれ blue15750 cm―1, red 18500 cm―1 

にあり、いずれも AgがBuよりも下になる。また、 EFISHGは別の式に従うが、このと

き、 2光子共嗚は、遷移が許容禁制両方の状態に対して起きる。表 6No.4のジアセチレン

と4BCMUの、 EFISHGx3(-2w;w, w, 0)の測定結果では、 Ag励起状態と凡励起状態の

両方に対する 2光子共鳴が観測された。量子化学的計算によると電子相関が強いものほど

Agが Buより下がることになり [79~81]、ポリジアセチレンの場合は強いことがわかった。

これは、心と凡が同程度の位樅にあるボリアセチレンの場合と対照的である。

Raoらおよび Congらは 4BCMUのDFvVMを、温度を変化させながら測定すること

によって、 Conformationの転位を観察した [66,67]。 4BCMUのクロロホルム／シクロヘ

キサン、またはトルエン溶液は、 40~ 10°cで、赤いロッド型から黄色いコイル型へと転

位する。これに伴って測定した DFvVMsignalの強度を図 14に示す。照射光 532nmの時

のxC3)の強度変化が顕著である。

6. 他の共役系ボリマーの非線形光学効果

3次の非線形光学効果の大きいものを求めて、他のボリマーについても、 THGが測定

された。 Kazjarらは、 polysilaneを測定し X(3)= 1.5 X 10―12esu (励起光 1.064/lm)を

得た [68]。この領域では 3光子共嗚が起きていると主張している。 SugiyamaはPolythio-

pheneのTHGを龍定し、 x(3)= 3.52 x 10-10esu(1.907μm)であった [69]。 Kainoらは各

種アリール環とビニル基が交互にある共役系について、一連の励起光波数において THG

を側定した。得られた値は、たとえば励起光 1.85 /l1nにおいて、 poly(p-phenyleneYiny-

lene)(PPV)はx(3)= 7.8 x 10-12esuであり [70]、poly(2,5-thienylenevinylene) (PT¥')は

X(J) = 3.2 X 1Q-11esuであり [71]、poly(2,5-climethoxyp-phenylene vinylene)(MOPPV) 

はx(3)= s.4 x 10―11esuである [72]。また、 McBranchらもアリール環とビニル基が交互

にある共役系について THGの剃定をした [73]。励起光 1.17eVにおいて、 PPVは;/3)= 
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(2土1.5)x 10-11esu、poly(3,6-dimethoxy p-phenylene vinylene)(PDMPV)はPPVと同

様の大きさであり、 poly(3,6-dihexyloxy p-phenylene vinylene) (PD H PV)はPPVの 1/3

の大きさであった。 PDHPVにおいて、 Confomation変化が x(3)に与える影響を観察し、

xC3)の大きさは pai電子の非極在化の長さに依存すると述べている。

DFvVMにより、 2本の励起光にたいして第 3の光を遅らせて入射し、 xC3)の応答時

問を測定するといった、前節のポリジアセチレンによく使用された澗定方法は、他の多く

のボリマーに関してもおこなわれた。 Prasadらのグループは次のように、各種共役系ボ

リマーを測定した [10,74]。poly-p-phenylenebenzobisthiazole (PBT)は機械的強度が強

くレーザー破壊閾値が高いため、実用化へ期待できるボリマーである。この DFWMを585nm

と605nmで測定した [75]。得られた値は x(3):::::: 10-11であり、また励起パルス 500fsで

は時間遅れはなかった。また、 polyimideも機械的強度が強いと言われている。この一種

である Larc-TPI(構造を図 15に示す）を測定したところ、 x(3)はPBTよりもひと桁以上

小さかった [74]。 PBTの最低光吸収遷移は 7rーが遷移であるのに対して、 Larc-TPIの

最低遷移は鎖間の電荷移動遷移である。 PBTの x(3)の方が大きいことは、 x(3)における

T電子共役系の重要性を意味している。ポリアセチレンと polymethylmethacrylate(PMMA) 

の共重合体について DFWM測定をした結果、 x(3)は約 10-11esu、応答の時定数は 0.84ps

であった [10]。この x(3)はボリアセチレンの側で起きるものであり、第 4節で述べたよう

なソリトンと反ゾリトンが関与した励起を伴っていると述べている。次に PVIくについて

DFWMを測定したところ、励起光 602nmにたいして、 i3)値は約 10-11esuである [10,74]。

このときの DFWM信号の時間応答を図 16に示す。減衰の時定数は長く 220psである。

さらに、超音波フォノンによる強弱のくりかえしがあった。従って、この実質的な応答時

問はさらに長い。また、 polythiopheneのDFvVMを測定した結果、 l3)= 4 X 10―10esu, 

応答時定数 1psが得られた [10]。さらに、この polythiopheneについて、電気化学的な酸

化還元をくりかえしながら、 DFWMのx(3)を測定した。結果を図 17に示す。与えた電

圧に伴って x(3)が変化する様子がわかる。これは吸収スペクトルで見るよりも酸化還元を

顕著に観察できる。

7. まとめ

近年行なわれた、共役系高分子の非線形光学効果の研究経過について、列挙してきた。

ボリアセチレンとポリジアセチレンは、単に xC3)が大きい事実がわかったのみでなく、な

ぜ大きくなるかについて、実際の遷移を伴った共鳴や、多光子共鳴のしくみの面から、明

らかになってきた。これらのしくみにおいて、電子相関や電子格子相互作用が励起状態に

どのように影響をあたえてくるかが、 x(3)の大きさや応答時間を予測する上で、重要なボ

イントであり、今後、両ポリマーにおいても他のボリマーにおいても、この影聾をさらに

調べることが必要と思われる。他のポリマーについては、現在 x(3)や応答時間のデーター

が蓄積されつつある段階である。有機物の多様な可能性から、 x(3)の大きいものや、光回

路の実用に耐えるものを求めて、探索と発見は今後も期待される。また非線形効果の研究

を進めることによって、従来、光吸収スペクトルでは見えなかった禁制遷移の状態が、 xC3)

スペクトルでは見えるようになり、あるいは、高分子の相転位が、 i3)強度変化で観察で

きるなど、分子の構造に関係ある知見を得ることにも役だっている。これらのように、高

分子の非線形光学効果の応用や発展は多面的である。

，
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表 1. 2次の非線形光学効果

入射波
発生する電気分極

電気感受率 過 程
の角周波数

CL11. Cl.Ii 四（＝叫+w2) z121 <-(l)が叫．四） 和周波発生
(ti 2w x'z, (-2 QJ ; QJ, QJ) 第 2高調波発生 (SHG)
Ci.I, 0 w がZl(-<,J ; <,J, Q) 線形電気光学効果

(Pockels効果）

W1 W2, Cll3 x<21 (-(JJ•; (JJ3, 叩） 3光波パラメトリック蛍光
（ただし四+W3==W1) 

CdJ, Cd2 a》 z121 (一叩；—四，例） 3光波差周波発生
（ただし四 =w,-四）

2 QJ "' z'2'(-Ct1;-Ct1, 2Ctl) 縮退 3光波差周波発生
a》

゜
1121 (0 ;-w, w) 逆線形電気光学効果（光整流）

表 2.3次の非線形光学効果

入射波
発生する電気分極

電気感受率 過， 程
の角周波数

W1,Wz,W3 C,J4(=叫＋四＋叩） z< Jl (-W4; 妬• W2, 叫） 4光波和周波混合
<.,) 3(JJ z13l(-3w:w, w, w) 第 3高詞波発生 (THG)
QJ I, Wz Cu3, Cu4 が＂（一叩；ー w,,釘，四） 4光波差周波混合

（ただし叫+ru戸 0 サ (ti4) 
QJ I W2, W3, (LI• x'J > <一叫；—叩．—叫． 4光波パラメトリック蛍光

（ただし叫=QJ汁叫＋叩） 叫）
(,JI QJ7, QJ3 z'3 I (一叫；ー叫，叫，叫） 4光波パラメトリック蛍光

（ただし 2(JJ,==四＋四）
（，， (,J z'3'(-(,J :-(,J, 包 (,J) 縮退 4光波混合 (DFWM)

光 Kerr効果自己収束
自己位相変調

(I) ， ゚
(,J zl 3 I (-(I) ; 0, 0, (I)) 非線形(2次）電気光学効果

(Kerr効果）

（，， ' ゚
2CtJ ;rll1(-2w; 0, w, w) 直流誘起第 2高調波発生(DCSHG)

(t) (J) zl 31 (-w; w, w, w) 縮退 2光子吸収 (2{LI;;:.'(,J 10) 

叫 (,J2 (i}I, (i}2 Z1 J l (-t',J 2; t',J I, —如．叫） 非縮退 2光子吸収（叫+CL12::'CL110) 
(LI a》 zlll(-w; w, -w, w) 吸収ヽ 抱和

表 3.TCDUとPTSの非線形光学定数測定値。無機半導体の値も比較のために示す

TABLE I. Optical constants of polydiacetylenes and inorganic semiconductors. 

Direction Refractive 

of light E ヽ index f/3l(w, w, wlf (10―13 esu) lx(.11(w1, wJ 1, w1)1/n2 

Substance polarization (cmー'> (far from gap) at w1 (2.62 gm) at c,.:2 (1.89 f:!.m) (10―1 esu) 
亀

TCDU I 17 , 34 250 1.58 1.2士0.6 0.48 

monomer n~ 34 700 1.53 1.1士0.6 0.47 

TCDU II z (chains) 17 900 1.80 370 :1: 140 700士500 llC 

pol加 er .L z 1.65 く4 <7 

PTS ff z (ch血 s) 15 800 1.38 1600±1000 8500士5000 450 

polymer .L z 1.58 <20 く100

Germanium a (100) 5400 4.0 4000:!:2000 (at 10.Gμm) 250 

GaAsa (100) 10 900 3.2 480士290(at 10.6μm) 50 

•J. J. Wynne, Phys. R虹旦且， 1295(1969). 



表 4.非経験的分子軌道法で基底関数を変化させて計算したポリエンの 7値単位は atomic

units。ただし、 la.u.:::::5.0366 x 10-40esu 

ST0-3G 6-31G 6-31G* 6-31G + PD Expt. 

c.14 500 I 098 1 055 14 846 27 400 

C~Hs 5444 9 878 9 196 35 118 '89 700 

C,H,。 22 500 -40 775 3i 637 82 212 

c,J知 61 784 114 624 105 242 178 443 

C1iH14 132 416 253 843 231 979 345 721 

C,.H16 240044 476 398 433 5 l 5 603 537 

c,fHls 392 074 808 879 732 489 976 279 

C,,H20 576 363 1230311 

C, ぶ22 804 877 1780479 

C:2氏、 l 045 129 2 380 428 

.. 

表5.無限鎖のボリアセチレンについて計算で見積もった非線形定数単位は esu。a:Ref.[33),

b:Ref.[31], c:Ref.[43] 

Method 茫 入,JLU.ZCJ) 

This work ST0-3G l.5X 10ー12 7.1 X 10-12 

翡紅 6-310 4.2x10-12 l.9X 10-11 

6-31G* 3.2XIOー12 1.4 X 10ーII

6-31G+PD 3.3Xl0ー12 l.8X 10-11 

Expt. THG (). = 1.06 nm)・ 5X 10-10 ~10→ 
THG (A = 1.06 nm)b 4XIOー10・ ~ 10-9 

THG (resonant)' ux10-9 

THG (nonresonanl)c lXIOー10

R' R' 

表 6.ポリジアセチレン各種の名称と構造 、 I
c-c三c-cI~ 

R 

または
、 I
C=C=C=C I , 

R 

1. TCDU R = R'= (CH) OCONHC H 
2 4 6 5 

poly bis (phenyl-urethane)of 5,7-dodecadiyne 1,2-diol 

2. PTS R = R'= CH 0S0 C H  CH 
2 2 6 4 3 

poly bis (p--toluene sulfonate)of 2,4-hexadiyne 1,6-diol 

3. n BCMU R = R'= CH OCONH (CH) CH 
2 2 n-1 3 

poly (4,6-decadiyne 1,10-diol-bis((n-butoxycarbonyl)-
methyl)urethane) (3BCMUの場合）

4. (Kajzarら が多光子共鳴を測定したもの）

R =(CH) -COO Cd 
2 8 

R'= (CH2)15cH3 


	001
	002
	003



