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有機結晶の非線形光学特性とその波長変換素子への応用
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第 1章

序論

1_1 研究の背景と目的

高度に発達したフォトニタスやエレクトロニクス技術の発展は数多くの材料開発の成*に支え

られてきた。半導体やi誘日立体 ・金属 -，(fl伝導体などの多くの無機材料や，各柿のイl機高分子など.

膨大な数の材料が係々な分野で実用に供せられている。これに対して，イI機分 f品sillhは幾つかの

分野で活発な必礎的研究がおこなわれているものの，現在までのところ，み;絡的に二iU~ に供せ ら

れるには至っていない。

非線形光学の分野での有機分子結品の登場は，多くの研究省らに大きなインパタトを与えた [1:1]0 

ある種の有機結晶が従来の無機強誘電体結晶と比較して桁泣いに高い 2次非線形光学定数をイfし

ていることがあきらかとなり，実用化を意蔵した研究がスター卜したのである。19iO年代の前

半から本格化した有機非線形光学結晶に|泊する研究は，その~初から導波路ぷ刊ヒによる平潟体

レーザ光の高効率波長変換の実現を常に念頭に世いて進められて来た。光をその波長程度のすイ

ズの領域に閉じ込めて導波させることのできる光導波路構造を利用すれば，傾めて高いj左ノド1良ノ、

ワー密度を容易に実現でき，高い波長変換効率を得ることができる。特に 1到し、性能をイfするイ(

機非線形光学結品を用いて導波路型素子を作製することができれば，従来のものよりもはるかに

小型で簡便な尚効率波長変換ぷ子が実現できるにちがいない。

こうした有機非線形光学結晶を用いた導波路型波長後換素千の研究は，常に，先行してきた無

機強誘電体による紫子の研究成果を意識しつつ進められてきたといえよう。無機強誘屯体結品，特

に LiNb03と LiTa03を用いた導波路型波長変換点子の研究はここ数年のnnにJ陪脳的な進展を遂
げ，現在では実用化の一歩下前の段階に迫る勢いを見せている [46]0しかしながら，高い変換効

ヰiと高い動作安定性を両立するこ止が意外に困難であることが次第にあきらかとなり長Jl)化へ

の必後の一歩を踏み出せずにいるのが現状である。

波長変換の性能指数の点では圧倒的に優位な立場にある有機給品は，この問題点に対するもっ

とも直接的な解決策の一つであるといえる。高い非線形光学定数を平IjJlJ--jることで，#{-長を絡段

に短縮できれば，結果的に位相整合の許容幅が広がり，線維な安定化の機備を導入する必要がなく

なるはずである。Stevensonら[i]や Na_yalら[8]の先駆的な研究に端を発した干!機単結品券波路

ぷ子の研究は，その後，クli者らを含めた日本の研究者らを中心に料)J(I~ に進められ，ついに m\\

オーダーの青色 ・緑色の出力が得られるに至った [9，10]。ファイパ-!m導波日告をJTJいた Cel'cnkov

政射型の素子によるこれらの成果は，有機非線形光学材料の研究における一つのハイライトであっ



2 第 l章序論

たといえよう。ところが， ~長光特性を確保するための素子混度の制御 [IIJ ゃ凶i出力動作 11、?の材料

の安定性 [12]などの問題点が同時にあきらかとなり，実用化への大きな降宮を釆り越えることが

できずにいる。有機非線形光学材料による波長変換の研究はその戦略を練り直すべき局面に来て

おり，我々は再出発を闘って次の新たな一歩を踏み出さねばならない。

有機非線形光学結illsをmいた導波路型波長変換，rlC-の開発には，分子レベノレから結of!!レベルに
わたる評価，さらにはボ千波JIと」苦手作製やその特性評価まで，極めて広範な多くの研究を税み

.!T[ねていかねばならない。分子レベノレで研究をおこなっている有機化学者・給品の評価をおこなっ

ている光物性の専門家 ・J3子開発をおこなっているデバイス伎術省らの問の辿燃が必ずしもうま
くいっていなかったのが，これまでの研究で当初期待されたほどの成果が件られなかったn;t凶の
一つであろう 。 本研究では，有機結l引を!日し、て )i川 (I~な波長~換Jf 子を::4mすることを 11 t;~ とし

て，有機分子 ・結晶の非線形光学特性とその波長変換来チへの応月]の ~if能性について，分子レベ

ノレから給品レベル， さらにはデバイスレベノレまで幅広く視野に入れて検討をおこなった

この研究ですべてが解決したとはもちろん忠わないが，有機紡品の持つ極めて高い1怯i'J二能力を

引き出して向性能楽子を実現するための研究の必慌を築き，今後のIJ日発の指針をある段皮示すこ

とができたと考えている。

1_2 本論文の構成

本論文の七時成は以下のとおりである。

まず，新たに確立した有機非線形光学分子 ・給品の総合的7，'1'-価法について買12 f，iで述べる。 こ

こでは可分子レベノレでのJ、ド冊目と紡品レベノレでのJ刊16の俄渡し役として新たに徒系‘したスクリーエ
ングの下法の有効性を示した後，このスクリーニング法を活Jl]した有機非線形光学結晶の総合的

，1'1'-価法を新鋭材料 IdsANPの二種顎の結晶に適Jl]した結果を述べる。Zil3市では光導波路を用

いた波長変換の」五本原理をあきらかにし，それを念頭に置いて務自主路型 SlIG*子の高効率化の

指針を示す。さらに，尚効率波長変換点チの材料として最適な有機結晶の特性についても考察を

おこなう.Zil4章では，有機単結晶を用いたスラプ!型 ・チャンネノレ型導波路の作製と それを用

いて半導体レーザ光 -Nd:YAGレーザ光の波長変換の実験をおこなった結果について記す l註後

にZils躍で研究全体の総指をおこなう。

第 2章

有機非線形光学結晶の評価

2_1 はじめに

非線形光学材料としての有機結晶のl註大の利点は， もちろん，械めて高い光中的JI'線形1"1ーを，両

すものが存イ工するという点である。そして.これ以外に，数百万にも及ぶ多彩な化合物からの1'1

仕!な材料選択が可能であることも有機材料の大きな強みであるとしばしば三われてきた。しかし

ながら，これまでの有機非線形光学結品の研究の経糾を見てみるとこの「材料の多彩さJが平11":，(
として活用されてきたとは戸い難い。多くの有機化学系の研究右らによって膨大な欽の新規材料

が合成され，粉末 SHG法による評価がおこなわれてきたが，結品レベルでのきちんとした性能J午

{而がなされたものの数は決して多くはない。さらに，最終的に~ITJ的なぷ F研究に地え得る特1"1，

を有することが倒じ認されたものはそのうちのほんの ー部にすぎない。分子レベノレでの評価によっ

て得られた情報が，残念ながら，結品レベノレでのi，'1司lIiに卜分に活かされていないように忠われる

のである。このような現状を背去に，本研究では，実用的な波長変換孫子への応mをtlHfに入れ
た有機非線形光学結晶の評価法を確立し，分子レベノレから結晶レベノレまでの広い範囲をカバーす

る総合的な材料評価をおこなうことを日的とした。

2_2 有機非線形光学結品の総合的評価法

分子レヘノレの評価から結品レベノレでのJ'I'-価へのスムースな述携を阻害している蚊大の障'~:は試

料作成の困難さである。非線形光学結晶としての特性詳価には良質な大型単結tlljが不司欠なのだ

が，その成長には一般に多くの労力とlI!i/il1が必要となる。また， lji.結品成長ができた場合でも，@

折率や非線形光学定数の測定に必要な適切な方位の試料を得るためには結晶の切断 ・liJf僚が必梨

で，これにも多大な労))をつぎ込まねばならない。多くの材料の汗価が結晶レベルにまで去るこ

となく頓後してしまったのは，このことをJ号えるとむしろ当然のことと言わねばなるまい。

すべての有機化合物に対して同じ様な手lalをかけるのは不可能であり，また不合理でもある

大型単結晶の成長を試みる前の段階で，何らかのスクリーニングをおこなう必要があるというこ

とは自明であろう。これまでは粉末 SIIG法 [13Jがこのスクリーニングの手段として用いられて

きた。だが，粉末 SHG法にはハノレク状態で位相整合不能な係数が過小評価されるという致命的

な欠陥があり，導波路素子などへの応用を前提にした材料開発には利月]できない ここでは，煙
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よく反映していることがいくつかの有機非線形光学結品について儲かめられている [:WJo

そこで，結晶の非線形光学定数を定量的に予測するためには分子軌道計r;lによって分子の11線

形分極率を正銀に計算できればよいということになりそうだが，伐念ながら二k; 1t;~はそれほど 'i'-純

ではない。結 ~J 中での分千の非線形分極ヰiの大きさは孤立分子のそれとは決していl じではなし、か

らである。当然，それらはまた，裕液状態でのものとも大きく jもなっているはずである。紡品あ

るいは溶液状態でも π氾子系は孤立分子と同じように強い二次元(ないしは阪寸次ノ己)刊を保持

しており，その11'線形分極41テンソノレもそうした次元性を反映した異)j仰を示すものの，その作

成分の絶対値が異なってくるのである。 このことは，気体 ・ 液体 ・ li~体状態でその励起エネノレギー

が変化してしまうことを巧えればむしろ当然の結果といえよう。非極性溶媒中でdl'l定した非線形
分極率は希初公休状態のものよりかなり大きく，また，極性溶媒rl'での測定1I，'Ui:11三極性裕煤のも

のよりもさらに大きくなることが知られている。結品中での非線形分極率は，この中では11，似性

溶媒中のものに最も近いと考えてよいようである。

ではどのような方針で計算を進めればよいのかを与えてみよう。分子軌道Jト}).に基づいて11'線

形光乍定数を予測する手段としては 図 2.2に示した 3種類のアプローチが勾えられる。

有機非線形光学材料の評価手順

論;n}):による性能予測をこの段階でのスクリーニングの手段として確立することを第一の11標と

した。

実験からねられたが，，¥IJ構造lだけを出発点としてその結品の非線形光学定数を理論計算によって

F測することができれば，材料許価の下問を大幅に低減することができ，見通しの良い材料開発

がおこなえるはずである。 図 2.1にこの性能予測法を柱とした新しい材料汗価の手順を示す。次

の 2.3節 で，半経験的分什乳道J+'f，iと配向ガスモデノレに基づいた性能予測法について詳しく検討
しその有!日性を示す[14Joまた，この評価法を実際に適用して非線形光学特性の評価をおこなっ

た例を 2.4節 で述ベる [1.517J。

図 2.1

りこれは辰も厳密性を盛んじたアプローチである。 孤立分子のí~ll 子状態を正般に.;十nし，次に
これに分許間相互作用の効果をなんらかの形で取り入れて紡'¥IIII!Jでの分千非線形分娠中を，

さらには結晶の非線形光学定数を求めるのである。分子のt[jJ状態の計算には abillit;() 11，を
用いるのが理想的であろう。ただし残念なことに，このアフローチは現実的な選択とは現状

ではなり得ない。結品中での分子間相互作用を卜分な精度で取り扱う}j訟がまだ見いだされ

ていないからである。

理論計算による性能予測

有機分子性結晶では各有機分子が互いに vander ¥Vaalsカで結合しており，その相互作用エネ

ノレギーは分子内の結合エネルギーに比べて 2桁程度も小さいので，そこでは分チ単体の性質が給

品状態でもある程度保存されていると樗えてよし、。したがって有機結晶では，結晶の巨悦的非線

形性が分 Fの持つ微鋭的非線形性の足し合わせでぷせるとする配向ガスモデノレ [18.19Jがかなり

良い近似となることが期待できる。実際，結晶の非線形光学定数の異方性が構成分子のi次元性を

理論計算の戦略

2_3 

2.3.1 

b)これは折衷案的なアプローチで，au iniiio法などで4とめたJ)]l立分子の氾{-状態に浴煤効果を

取り入れて非極性溶媒中での分子非線形分極率を求め，それをもとに配向jf.スモデノレから結

1これにはもちろんljt結晶が必要となるが.通常、結品情造解析には 0.2mm向程度の小さな単結品があれば十分
で.その成長はさ して困躍ではな"0また その程度の結品の成長も闘穏なようでは結品材料と しての応用は京
可能と'lえてもよかろう.
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品の手|線形光学定数を計算する。溶液状態での溶媒効果は(厳密さは欠けるものの)結晶中

の分子r::1相互作用と比較するとはるかに扱いやすいので，上述の a)よりも格段に現実的な

方法である。

c)さらにh羽田各化を進めて:l;fJlj性を高めたのがこのアプローチである。適吋なパラメータのiili自
化を施した半経験的分付坑道計算によって非極性持H集中の分子非線形分極卒を直接計算でき

るようにしておいて，配向プfスモデノレから結晶の非線形光学定数をふjとめる。ここで用いる分

子軌道法は，11'1'幅性溶媒中での分子の励起エネノレギー・娠!fVJ-{-強度と双極子モーメントが再

現できるようにI泣適化されていることが盟まれる。

以下では，このけのアフローチに従っておこなった理論JI';f，iの下法と結果について述べる。

2.32 半経験的分子軌道法による分子非線形分極率の計算

分子非線形分傾率を里II論的に計算する方法はいくつかあるが，ここでは SOS(Sum.o¥'cr-Slalcs) 

法 [2123)とl呼ばれる刀法をmいる。時間依存摂i[VJJ+;f，iによると非線形分繰率は次の表式で与え
られる。

c3 

si}k = 訂吉可;石;× 

I;[ド(い，74i
+ (や'/'~nr~川川ibν川川凶ndJふふF4ふ心iιLnd，14ル仏州νLレhνν'9い'9+ 1け戸+判7;ιn'山7ぺιルル;ιいν川n'"川，バペ7咋Lv 

+ (わ7'~_1ザz ，バl'μA.』へkh， +?T.k7〆t ， 7〆~JL ，~ " + I .，~ . ..J I (2.1け) 
L抑制 n'g T 'gn'nn"n'.q) 1 (ω吋 ω)("'n'g+ω) ， ("'ng + '" )(Wn'g一ω)J J 

ここで "~n = (91"'1η)， 9は必底状態， ηn'は中間状態， ω吋 =(Eη-[;9)/"は娠動数で表した
臨IJ起エネノレギーで，不11は必底状態とすべての励起状態にわたってとるものとする。分子軌道JI;c):に

よって必低状態と励起状態の波動[，¥¥1数と励起エネノレギーを正刊に求めることができれば，式 (2.1) 

を!日いて(波長依作性まで合めて)β の値を計算することができるロどのような分子軌道Wl1I:去を
Jljいればよいのかがここで問題となるのだが， j辰!fVJ子強度・双極子モーメントと励起エネノレギー
のすべてについてs験結来を再現できるような}j法は現状では伐念ながら存在しない20 したがっ
て，すべての波長域でE確な非線形分極率を止とめることはあきらめざるを得ない。

そこでここでは， ;11，線形光学材料の評価過程における理冶Jt;C):予測法として“必要最小限の労

力でしかも十分有用"な下段を確立することを目指した。非線形分極唱の計算には最も単純な半

経験的分千軌道法である PPPIPがしばしば用いられてきたが，結晶中の分子構造から出発して
計算をおこなう場合には不向きである九そこで，ここでは金制泣千を」雪地する半経験的分チ軌道

2溶液状態ではもちろんのこと.肯ii¥l'気体(lIs立分子)状態での値でもすべてを正確に再現できる方法は存在しな
L 、。』経験的と称する αbυlilio法ですら満足できる結*は現状では得られない。
，:¥ Pariser-Parr-Pople 71.:の略。 π1也子のみを対象にした反対林化分 F軌迅 SCFJI拝法で， π電子系の電fスベク
トルの解釈によくJT1いられた。

ー結品中での分子は~n~歪んだ1荷造をとるため(たとえばI ベンゼン慣が完全は半iiif構造とならなL 、)‘ π~'lt子と σ
電子の区別が唆l比になってしまれ

2.3 理論計算による性能予測 7 

iIミCi¥DOjS法5 に修正を加えてJljv、ることにした。以下では，ここで川いた，1I'J'l-il，の概略を述

べる。

2.3.2.1 半経験的分子軌道計算の概略

Jムイζ(1'0には Lipariと Dukeによる CNDO/S:J1.よ[2426)の下11ーを『告随し， ，，1'<.\の JI 線}~分{棋

ヰ1の ，ìJ算で実紛のある Lalama と Ca rilO のパラメータ [2:1)を - fm 3!;.人して分 f 軌道，1I J~ をおこ

なった。ここでは，各積のj原子f.ll分値の計算に用いた仮定と近似を簡Ij1にまとめておく。

1)すべての価屯子の原子軌道を考慮する。

2)重なり積分 Sγsの値は，スレイター型軌道

ゆ" ~ ex1'(-('I') 

92， ~ lCXp(-(21') 

φ2p ~ (.t.y.z)exp(-(2") 

(U) 

をJRいて計算する。

3) F'oclくの行列袈ぷ Frs の ;II'~X に必要な各.t11分値は次のように平経験的に決定したものを川

いる。

a)微分重なりを無視 (CompleleNegel'ect of Difl'erenlial O\'~ r1 ap) し令 2中心7U子反発

積分は

(，.tl"u) = ('/'1'1-'-') drt o，u (2.:1) 

とす一る。

b) 1中心電子反発税分(1'7・11"')は

(，巾 (2.01) 

として経験的に決定した原子内クーロン反発積分 iAAの航をmいる。
c) 2中心屯子反発積分(，.，.1時)は，凶本 ・又賀の式

一
-
H

-一
H

一一~，
-
2
-
一公一+

2

一一
A

F

-

-

A

 

一-~，
一
+
一
B
一
A

一一H 
A
 ~，
 一一S T マ，一一) 

民
υ
G
 
7
 
7
 
(
 

(2.c，) 

で評価する。

d)コア積分 11，，(，'#只)は次の式で決定する。

s
 
r
 

r

、d)
 
s
 

aμ +
 
γ
 

nμ (
 

'A
一
勺

ι一-
S
 
T
 

'''aa 

'
a
，ea 

(2.6) 

ここで，んは hoppingf.ll分と呼ばれる盆で，これも経験的に決定した似を使用する。

るCompleteNe且erectof Di汀e日川ialO、cr!ap/SpeClroscopy法の略。 σ電子も含めた全{副司tfを対訟とするがt 各
種積分値の評価は基本的に ppp訟のものを踏襲している.各種分手の気体状態での電子スベクトノレを再現する
ことを目的として開発された.
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表 2.1 修正 CNDOjS分子軌道計算に用いた経験的パラメータ値。

N宵はピリジン環内の窒素原子。

( (A-1)γ(eV)β， (cV) ル{eV) 1， (eV) _I_パeV)
2.30 12.85 
3.78 10.63 

:1.03 11.66 

4.54 11.66 

4.10 13.10 

e)コア積分 11"は

10.0 13.60 

200 17.0 21.:H 

24.0 19.0 27.51 

24.0 19.0 27.51 

25.0 20.0 35.50 

JIγγ=仏 -L ZBIAB 
BヲoA

とする。 ここで， ZBは原子 B の価電子数で，

U円=川)1ーかけUA(I)1州))

11.54 
14.:J4 
14.34 

17.61 

(2.7) 

(2.8) 

は 1I，'rから白分自身の属する原子殻 Aのポテンシヤノレ U;¥の寄与を取り出したもの

で，イオン化エネルギーんを用いて

Urγ = -lr -(Z;¥ -lh;lA (2.9) 

とする。Irのf11'[は原 Fスベクトノレの測定をもとに決定する。

以上の近似の結果をまとめると，

F~r = ん+~ ?AA 与一 (Z;¥-l)h;¥A +乞(?BB-ZBhAB (2.10) 
、 " B手A

九 =j{(Fr+Fs)s-Y汀AB} 川

となる。ここで

]Jrs = 2 2:二 C"，Ci， (2.12) 

は bondordcr， 

?AJ¥ =乞 Pγγ (2.13) 

は atomicpopulalionと呼ばれる。

結局， スレイター軌道の cxponcnt 因子(，原子内クーロン反発布~分" hopping積分/]，イオン

化エネルギー lの4つのパラメータを計算に先立って決定しておかわばならないことになる。今

回のJI'J'):でmいたパラメータの値を 表 2.1にまとめるロ

2.3 理論計算による性能予測j

表 2.2 非線形分極率 dとπ-i!"'"励起エネルギ rの実験値と計算値。測
定は 1，4-dioxane溶液中でおこなった。非線形分僅率はいずれも基
本波波畏 1.0641，mでの値。

Compound 
Expcrimcnt Caklltatiol1 

β(10-30 CSlI) E (cV) β( 10-30削 1) I!: (0¥') 
nitorobcllzenc 1.2 4.82 2.5 月14

pNA 7.6 :3.51 7品 '1.1:1 
~ I NA 8.5 3.46 9.0 J.:l4 

~IßANP 9.0 3.52 ， .7 4.!)7 

PNP 10.4 :l.50 i.2 4.'17 
DAN 16.6 :3.48 12.8 1.00 

2.3.2.2 非線形分極率の計算

9 

上述の手法によって分チの岡有状態を導き，それをもとに式 (2.1)から科分 fの非線形分w
率βの計算をおこなった。励起状態の計算の際には， 9個の_'，;ll:(-WIJAミ:配阻までを勾l在して CI

(Configuration lnleractioll，屯千円己[i'Ir::jjTllI作用) ill'J'):をおこなった。;iI-TI:プログラムは， J.!U;( 
大学大型計算機センターのライブラリプログラム「閉殺分子についての全民((-仙沼 fを含めた半

経験的分子軌道法J6を大師に修正 ・拡仮してmいた。
代表的な非線形光学分チである nitrobcnzene，pNA Cp-nitro<tnilinc)， ~ I Nλ (2一川olh¥'1・4-

nitroaniline)， l¥lsA)/P C2-(o-methylbenzylamino)-5-nilropvridinc)，ドNP C2-(，v-prolinol) 
5-nitropvridine)， DAN C4-(N.N-dimethylamino)-3-a印 tamidonilrobcnzcJ1c)の六係額について

実際に計算をおこなった。このうち，nitrobenzene， p1¥A， M:¥'Aについては慌準的な結合長・結

合角から計算した原子座標を， l¥IsANP [15J， P1¥P [2可， OA，--: [28Jは各々の X線結品構造解併

で得られた結晶内での原子座標をJFJいた。これらの分子はいずれも，術庖らが， Jド極性骨量~である

lA-dioxane溶液を用いた改良型 EFISII CElectric-Field-I nduccd Sccond-lIarmonir Cenrralion 

't'U場誘起第 2高調波発生)法によって越本政波長 1.0641'111での βf1!(を測定している [2aぅIOJ

EF1SII法で測定することのできる非線形分極率テンソノレのベクトノレパート

s = βんs山ε叫占汁+寸j(βんu叫川ν

(ω芯は分子の永久双極子モ一メン卜の向きと平行に選んだ分チE鹿lHt際1制制州IJ) の;災iた~~験主(値位と J計卜 7算1利(値位とを表 2.2

にまとめる。 πfの最低遜移エネノレギーの2程調IJ値と計算値もあわせて示した。JI二線形分極率の，lt

nf直は実験値とかなりよく 一致しており，この計算法が卜分に有効であることがわかる。
ただし，これはある意味で偶然の結果であることは注意しておかねばなるまい。('¥OO/S法

は既に述べたように気体状分子の泣子スペクトノレを再現するように設計されているので，溶媒効

果で低エネノレギ一組11にシフトした持iil夜のスペクトノレとは当然大きな食い逃いが生じ，遷移エネJレ

ギーについては実測値よりもかなり大きな値が出てきてしまう。 一)j，双阪 fモーメントについ

ては，C1¥DOjS法では実際よりも大きな値が得られることが知られている [:llJ これらの2つの

欠点がちょうど相殺しあって，結果的に比較的もっともらしい非線形分極唱が符られているので

ある。遷移エネノレギーの大きな(すなわち共鳴明大効果が効きにくし、) nitrobenzclleでは計算似

実験値よりもが大きく，遷移エネノレギーの小さい(共鳴効果が跨1~な) I)ANでは;lIn値が逆に
6 ライプラリ番号 Y4jTCjC日03.木原克.森尾和彦両氏による CNDOj2'~ I NDO i1.による分子軌道計算用の7
ログラムである.なお.このオ日ジナノレプログラムの Cl計算のノレーチンにはi広大なパグがあるので注意が必要下
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実験純よりも小さくなっているのは，その相殺効果がそれほどうまく働かなかった結果とみるこ

とができる
しかしそLでも，夫劇11'(とJ順位は組的にもよく一致しているうえに，以下の非線形光学定
数の予測に必要なPテンソノレの各成分の値がこの計算によってほぼ白動的に得られるのは亘要な
l~である。“必要最小限の労力でしかも十分有用"な計算手段という当初の目標を卜分に満足す
る結果であるといえよう。

有機非線形光学結局の評価第 2章10 

2.3.3 配向ガスモデルによる結晶の非線形光学定数の計算

巨視的非線形!tが微観的非線形性の足し合わせで衣せるとするのが配向ガスモデノレの山村1であ

る。すなわち，結品の非線形光学定数テンソノレ dは構成分チの非線形分極ヰlsを用いて次式の

ように去される。
(2.1'>) 

ここでJ i. j， kは分子座例11，結品軸 J，J， J¥は結品の誘氾主嗣11，¥fは単位胞の体積， cU)はljJ.
i立胞内の s番目の分子の分子!Fll1I(.s)と結晶軸 Lとの方向余弦，和 O::::'=!)は単位胞巾の 11個の
分子にわたってとるものとする。また，Jrは結晶納 Lに平行な偏光で角振動数 uの入射光に対
する局所湯村i正因子であるロ手1，局在化した π電子系に対する局所場補正は実はかなり線維なI削胞

になりかねないのだが，二i;JT1上は段も単純な Loren¥zの補正IlSlf-

d/JI，' =ヤfT171zi二三 C~;)C)j)cL~l ß~;~ 

図 2.3 非線形光学定数の計算値と実測値。基本波波畏 1.064Jlm. 

好な計算結果が符られている。特に 10pmjV以上では極めて粉皮良く実割1Jf1!'(を再現することに

成功しており，大きな非線形性を有する非線形光学結晶の性能予iJIIJの下段としてこの，11算法が卜

分に有用であることがわかる。

(2.16) 

(11/は結，¥1の主fu¥折41)をfl1いれば卜分であろう。
:こでは，結r'jjlJf仙の知られた以下の 11種の有機非線形光学定数についてその非線形光学定

数を，1Inし， 14験11自との比較をおこなった。

fν一世主土2
[， - 3 

まとめ

半経験的分子軌道法(改良型 CNDO jS 法)と配向ガスモデノレとに1，~泌を îaいた非線形光学定

数の計算A予測l法を提案し，その手法が材料E草案 ・1.1'価の一環としてイifl1であることを示した。適
当なパラメータの級適化を施した半経験的分子軌道法は，その適川法を誤らなければ大変重宝な

道具であるといえる。物理的な厳密性を犠牲にしているにもかかわらず，この手法によって実用

上十分な精度での結晶材料の性能予測が可能である。これによって，大型単結品をJI]いた材料評

価の前に，結晶構造データのみから材料の性能予測をおこなうことができるようになった。

2.3.4 ~ I NA [32 a5] 
NPP(N・(4-川 rophenyl)ー(L)-prolinol)[36-38]: dcfr 

J" . rl PNP [27，39]: rl2l' fl22 

(一 )~ IIJ AN P [.15，16，40] “22 
d'll. d')，? dスn1 (土 )~ II日) AN川P [いlげ7可]: "3剖1.(L32. ll，33 

DAN [28.4川札11札l上白.，1叫1は2司lド d2l.d22. d23 

ηmNA(mηF削lト刊-寸nitroa川川n甘ili!問 ) [43 . 44]ト d3 1卜• d32. d33 

の小川川-寸イr附.

PO ~ I (3払川-寸lllC

M川AP(1川n川1

川APラ ( 川 -川叩nl川11叩n問10pl101101)['13.51]: d31. d32. d33 
有機非線形光学結晶 MBANP

!v[sANP (2-( o-methylbcnzylamino)-5-nitropyridine. 1 UPACの推奨する命名法では .5-nitro-2

[( 1-P heny lethy 1 )am i no ]py rid i n e)は lsMの R.Twiegらによって初めて非線形光学材料として研
究された。 p-njtroanilineと 2-amino・5-nitropyridineの一連の置換体について系統的に探京をお

こなう中で， MBANPが比較的短波長官UIまで透明であるにもかかわらず弧い光学的非線形性を有

することが見いだされた。 MsANPは methylbenzylamino基というキラノレハンドノレを有する光

学活性な分子であり.その純粋なエナンチオマーは必然的に反転対称牲をか;いた情迭に結晶化す

2.4 

汁1):他 ・::t験11[はともに基本波法長.1.06411m における値である。 siJkは結晶中の原子l座標をそ

のまま使用してJI.nし，式 (2.15)から d/Jh を求めた。また，局所場補正因子の計算には屈折率

の~ðI'J仰を使JlJしたに 図 2. 3 に計算結果と実測値との相関を示す。約 3 桁にも及ぶ広い範凶で良
7 _こでは配向ガスモデノレの妥当性を検証するために回折串の災担I1ιを用いた。材料の性能干測をおこなう場合に
はその時点では屈折串はもちろん府知のはずだが・その際は適当な値(例えば1.7)を用いれば実用上は 1-分であ

ろう.
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るものと期待される :M際， ~ IIJ人 ì'i P の(ー)体エナンチオマー((ー)W.l A i'\ P) の結晶がかなり
強い SIiG活性を示すことが彼らの粉末 SIiGjjilJ定によって示されたのである [52]0(-)~ l I:l A 1\ P 
叫}ボ SIIG酬は尿ぷのそれのお倍であると報告されて多くの研究右の注目を集め，制ら

を含めた幾つかのグノレープによって1rtl立に研究が進められた [1.'i.JG.5:l-57]。

一方，互いに光学yJ;，性の関係にある 2 種~íの分子から情成されるラセミ体結品は多くの場合，
対称中心を有する SlIC不m性な結晶となると与えられている。 しかしながら， MI3A¥'Pのラセ
ミ体結晶((土 )~ I I3 A NP) が域別、ながらも S Il C 活性を示すことが Twieg らのグノレープによって
報告されている l判 。この報告は最近まで他の研究者の注枇集めることなく¥IIXっていたのだが
(ー )~ lß i\ NP との対比などの観点からみると興味深い研究対象であるといえよ ? o
本研究は， (ー )~ I B i\~ P と(士 )~ I I3 A ì\ P の双方について，分 f レベルから結晶レベルまでの千
い範囲のわたってその性質を初めて詳細に調べ，非線形光学材料としての評価を総合的におこは

うことを日的としたものである。また，これは 2.2節 で述べた詳細目下町iに治っておこなったもの

である。

有機非線形光学結晶の評価第 2章12 

図 2.5 MBANPのエヲノール溶液の吸収スペク 卜ル

ivlBANPは p-niroanilineや MNAよりも λIn;'l.X が短波長シフトしているのにもかかわらず，そ

の9値はほぼ同程度かむしろ若下大きくなっており，波長変換嘉子の材料として守!ましい性質を
有していることがわかる。

合成

MI3ANPの合成は基本(r-Jには Beltoniらの方法 [59]に従っておこなった。その合成スキーム

を図 2.4に示す。(ト一)MsANPの合成には(一)1沖川pμ】汁hen川C引ωthげy川la川m川"'日I叩を， (土)MJ3ANPではラセミ体

(土)phcnethylo mi nrを出発原料として用いた。カラムクロマトグラフィーや活性炭処理などによっ

て精製した反応物に対して， '11 NMRとlR測定によって同定をおこなった。

2.4.1 

結晶成長

(-)~1B ANP ， (土)~ [ßANP はb、ずれもいったん融解するとガラス状になり結品化しなくなるた

めに，融液からの結晶成長は不可能である。また，蒸気圧がかなり低いようで，気判lからの成長

も困難である。そこで， Jji結晶の成長はし、ずれも溶液からおこなった

2.4.4 
分子の吸収スペクトル

~ I I3 ANP のエタノーノレ溶液の吸収スベクトノレを図 2.5 に示す。当然のことながら， (ー )~ I I3 A ì\ P
と(土 )~IU AN P の吸収スベクトノレは完全に同じであった。ピリジン!':;1での分子内電荷移動に起因
する強し、吸収 (λHlilX= 0.:1.59 ILJ11 εmax = 21200)が見られるが，これは典型的な非線形光学分千
である]1-n i t roa n i I i n cと比較して約 10nm短波長側にシフトしており，ニトロ基のメタ位ををぷ

で1u換した効果が Twicgらが当初期待したとおりに現れているものと考えられる。

2.4.2 

(ー)MBANP

ノノレマノレヘキザンと底化メチレンの混合溶液に試料を溶解して総鋭、を蒸発させると， 1-1然核形

成によって 1111m3程度の単結晶が得られる。これを種結晶として， トノレエン荷主液から温度|峰 F
f去によって大型の良質な単結晶が成長できる。 15

0Cから 1日に 0.2・Cの速度でtlut皮を降 Fさせ
たところ 2週間ほどで 15x 15 x 5 mm3程度の大きさの単結晶が得られた。 自然成長面は (100)

面で，これは容易努1湖面と一致していた。成長した(ー)MBANP単結品から剃刀をJllいて努関し

て取り出した試料の写真を 図 2.6に示寸ユこの結晶は，かなり低融点でしかも非常にやわらかく，

分子関結合の弱し、分子性結晶に特徴的な性格を有している(融点は 83C，ピッカース硬&は 9)。

分子非線形分極率

改良型巴FISIIitによって 川 ANPの2次Jド線形分極唱。を測定した。溶媒としては 1.4-
dioxancを使用 し， Q-スイッず， Nd:YAGレーザ(発振波長 1.06'111m)を必本波光源として測疋

をおこなった [29.:10]0nitrobcnzeneを参照物質として相対測定から β値を決定した結果を 表 2.3

に示す(比較のために同時に測定した p-nitroanilinc(pNA) と ~ I NA の測定値も含めた)。

2.4.3 

MBANPなどの吸収極大波長 λm.， と永久双極子モーメン卜 μ，
非線形分極率 F

β(10一l' (debye) 
4.07 

6.07 
5.50 
5.63 

入m.， ("m) 
0.255 
0.359 
0.368 
0.373 

表 2.3ONnjb 
国 2.4 MBANPの合成スキーム

A l' plu'ge， l'eflll~ 
900C， in 81，011 12N/io 02

N

"(九+
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図 2.6 トル工ン溶液から成長した (ー)MBANPの単結晶。 15x 

15 x 5 mm3程度の大きさの単結晶から剃刀をつかつて努

関して作製した光学測定用の試料。

図 2.7 ジヲロロメヲンj害漆から成畏した(土)MBANP単結晶

2.4 有機非線形光学結晶 MBANP 15 

表 2.4 MBANPの結晶デ-';1.測定条件と精密化パラメ-';1

(ー)A1sANP (士 )~ Iß i\ N I'

F'ol"mulu f・1:¥1I1:jN302 C"，111，N"O， 
tvlolccular ¥ヘlcight 24;1.27 2'1:1.27 
Crystal SystCll1 l¥lonoclinic 。rIhorholllbic 
Point Group 

2 C( C2つ目白2， ) 
1111112 (C・2')

Space Grol1p P21 Wi. # 4) Abo2 (CJ:. # 11) 
。(A) 17.945(4) 17.149(:1) 
b (A) 6.372(1) 18.665(;1) 
c (A) 5.401(2) 7.9;16(2) 

β( ) 94.70(2) 90.0 

v (A"') 615.5(3) 2;;40.2(8) 

Z 2 8 

DX (g//ccmds) l.113 1.272 

Dm (g 1':0 

1' (cm-1) 0.854 0.828 

P(OOO) 256 1024 

Scan Mode ω-20 (2 < 20 < 30 ) ω-20 (2 < 20 <;10 ) 
0-20 (30・く 20< 60 ) 0・20(:10く20く60 ) 

5can Speed ( /lllin) 4 4 

Standard Reflec1.ions 3eもery100 reflectiol1s :1 every 100 rcflecl ions 
(4 1 0， 1 1 2， 04 0) (3 2 0， 0 0 01， 0 10 2) 

# of Dat.a ~ l eas l1 red 1643 1991 
(-22<11<22， 0<k<8， 0(1(6) (0<11<22，0</;<28，0</(12) 

# of Data Used 770 (Po > 3叫ん)) 1:12:1 (Po >:1σ( Po)) 
R 0.065 0.015 
出R 0.065 0.0:17 

5 日769 0.972 

(LlP)ma> (e/A") 0.24 0.17 

(Ll/σ)max 0.1 0.:1 

(士)MBANP

メタノーノレ溶液あるいはジク ロロメタン溶液から，溶媒蒸発法 ・温度降下法のし、ずれの)j1:去に

よっても良質の大型単結品の成長が Ilf1，出である。 3週間程度で 40x 30 x 10 1l111l3の単結晶が符

られる。ジクロロメタン溶液から成長した(土)MBAl¥P単結品の写生工を図 2.7に示す。自然成

長面と容易済|湖而はいずれも (010)面である。融点は 124
0

Cで(ー)iVIBAi¥Pよりも丙くなって

いる。また， ピッカース硬度は 27 とやはり(ー )~lßA ì\ P よりもかなり高く， 1i機結品の中では
非常に政fい部類に入る。(土)AlsANPは (-)W1ANP と比較すると安定性の高い結晶であり，分

子問結合がより強固であるこ とをうかがわせる。

2.4.5 結晶僧造

(ー)MsANP，(土)MBANPについてそれぞれX線結晶構造解析をおこなった。工学部総合試験所

の強力 X線実験室に設置されている阻lrlb型自動回折計 (理学危機製 AFC-.5R)をmいて ι10[，'0線
(波長 0 . 71 069λ) に対する反射強度をðJlJ定した。 ~lULTAN ((土)MIJANPでばか1U LTA Ni8) [GO] 

を用いて直接法によって初期位相lを決定し，ブロック近似最小二JIH去で仰ii主のj止適化をおこなっ

た。計算に際しては，東京大学大型計算機センターで HlTAC~ 1 -682 11 上の結品構造解析ユニパー
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表 2.5 (ー)MBANPと(土)MBANPの(相対)原子座標 )_'， y， ::と
等価温度因子 B叫 (A')包括狐内は最終桁の標準偏差を示す。

B円=;工州向"j)

(一 )~ I 日 AN I' (土)~ I 日 ANP

. x H 
/3，.q 

x 日 B噛

0.0九2:1(~) 0.7818(13) 0.:1637(12) 6.4 0.2281 (2) 
0.1740(1) 0.2353(6) 10.0 

01120(3) 0.75:W( 13) 0.6805( 12) 7.0 0.1'110(2) 
0.1116(2) 0.3582(8) 1:1.9 

0.08九5(4) 0.6907( 12) 0.4812(13) 4.7 0.2074(2) 
0.1220(2) 0.:1I54(6) R.2 

o 1988(:1) 0.2175(1:1) 0.4237( 12) '1.4 0.:1989( 1) 0.0341(1) 0 :16'15(4) 
4.:1 

0.2006(4) -0.0312(12) 0.1139(13) 4.7 0.4353( 1) -0.0763(1) 0.4625(4) 
1.9 

0.1101(4) 0.4967( 16) 0.3802(15) 4.1 0.2654(2) 
0.0685(2) 03609(6) 5.2 

0.0ii1 (4) 0.41:17(17) o 1588(16) 4.5 0.:143:1(2) o 0807(2) 0.:1281 (5) ".8 

0.1067(4) 0.23:16(16) 0.0710(14) 4.2 
0.2988(2) -0.04~G(2) 0.4778(5) 'I.:i 

0.1693(5) 0.3956( 16) 0.5098(15) '1.1 0.24:10(2) 
0.0052(2) 0.4387(5) 5.1 

0.169:1('1) o 1423( 15) 0.2060(15) 3.8 0.3771(2) -0.0289(1) 0.4364(4) 
1.5 

0.2720(4) -0.1178(15) 0.2201(15) 4.0 
0.'m8(2) ーo1478(2) 0.53:16(4) 

0.283:1(5) -0.3280(16) 0.0856(19) 5.7 OA967(2) -0.1928(2) 0.4977(5) 
5.5 

0.3~74(4) 0.0280( 14) 0.1866(15) 3.7 
0.4064(2) -0.1464(2) 0.7197('1) :¥.5 

0.:1419(5) 0.1471(16) -0.0283(16) 4.6 
0.3516(2) 一o1927(2) 07866(5) 4.4 

0.4060(5) 0.2653(19) -0.0493(17) 5.4 
0.3371(2) -0.1957(2) 0.957:1(5) 5.8 

0.4639(5) 0.2662(20) 0.1275(18) 5.8 
0.:1781 (3) 一日 1512(2) 1.0633(5) 6.6 

0.4611(5) 0.1":11(19) 0.3366( 17) 5 7 
OA:117(2) ー0.1047(2) 1.00:15(5) 6.0 

。:1%8(5) 0.022:1( 17) 0.3620(15) 4.8 0.4472(2) 一0.1023(2) 0.8299(52 4.8 

サノレプログラム UNICS111 [61]を利用した。 表 2.4に，d判定条件と粁i密化パラメータ，件られた

iLL1171データを， 表 2.5にJド水ぷ原子の原子座標とさj;価温度図 Fのf11'[をまとめた。

図 2.8 には(ー )~ IBA N P と(土)M ßANP のそれぞれの分子の ORTEP 凶 [62] を示した。 ピリ
リン環の1"'1きがほぼ 180・向転して裏返ったようになっている点を除いて，両者は極めて良く似

た村山となっている。ピリジン球とそれに付11時れたニトロ必とアミノ基の全体の平岡性はいす唱

れの紡11urlJでもかなりよく保たれており，分チの持つ大きな光学的非線形性は結晶状態でも欠わ

れていないと巧えられる。

ところが(吋然のことながら)，両省4の結晶十時進は大きく5'4なっている。図 2.9Iこ両省「の結i113

構造を示す。l文|には示していないが， (ー)~lU A N P ではニトロ必の敵ぷとアミノ基の宅ぷとの 11\1
で水系結合しており，-)j (土 )~ IBANP ではヒリジン環内の窒ぷとアミノ基の窒素問の水ぷ結合
が存在し・この水ぷ結合の注が結晶構造の違いに大きく影響しているように見受けられる。

非線形光学特性を念fiJjに位いて見ると両者の結晶構造の迎いは劇的である。 MBA1¥P分千の手l'

線形性はもちろんピリジン環の部分が担っており， ドナーであるアミノ基からアクセプターであ

るニトロぷのみー向(分 F内'J'll術移動執h)へ強い一次元的な性格を示す。この分子内IE術移動'r111の

配1"]の度合いが同-1j'・で大きく Nなっているのである。(ー)MLJANPでは，結晶の極性物hである b
軸と分子内i'll何移!flIJ<llllのなす{1}が 3:1.2 と比絞的小さく， t.1:i品全体で分チ内i1l:Wf移動Illhが b納)J

向に良く配1"]しており，その結'*として極めて大きな非線形光学定数を有するものと期待できる。

それに対して ・ (土 )~ IIJ ANP の極性制である c 44hと分 F内電術移動仙のなす角は ii.2 と非常に

2.4 有俊非線形光学結畠 MBANP 17 

(a) (b) 

図 2.8 (ー)MBANP(a)と(:f:)MBANP(b)の分子の ORTEP図。
それぞれ非水素原子の原子番号と共に示す。

大きく，分子内EE荷移ifYJ'IIhが ab部内lこむたような構造となっている。その結果，分子の持つJI'

線形性のほとんどが互いに相殺してしまい.非線形光学定数は(ー )~ IIJ;\ N P と比般するとノトさく

なってしまうものと予句、される。

2.4.6 理論計算による性能予測

X線結晶情造解析によって求められた分 F・結晶構造をもとに， 2.3節で述べた下訟をJnし、て，

(-)~ [J) ANP と(士 )~ TBA NPの非線形光学定数の理論:HX1をおこなったe いずれの給品について

も局所場補正因子の見積もりには 2.4.7節 で述べる凪折率の:kdl'J値と LorcntzのJ"ll舟場補正

(式 2.16)を用いた。基本政波長 1.064I，mでの計算結果は以 Fのようになったに
( 0 0 0 +G 0 -11 ¥ 

d ((ー )~ I I3 ANP) = I -Jl -28 -5 0 +6 0 I 1川/¥' (:1.1 i) 

¥ 0 0 0 -5 0 十GJ 

(0  0 0 0 +4.5 0 ¥ 

d ((土):vJl)ANP)= I 0 0 0 +5.9 0 0 I pm/¥' (2.1邑)

¥ +4，5 +5，9 +0，8 0 0 0 J 

(ー )~ I I) ANP では分子内氾術移動輸が b 軸方向にそろって配向している二とを反映して rl22 が itl:

大成分となり，そのJtX1怖が非常に大きくなっている。 方(士)1dBAi¥'Pでは，傾i'1市h}j向の対
角成分 d33はかなり小さく，その他の成分が中程度の大きさとなることがわかる。

2.4.7 単結晶の線形光学特性

それぞれの結晶について，透過スベクトノレ ・吸収スベクトノレ ・胞折率の測定をおこなった。い

ずれの測定も，容易努|湖面((ー)MlJANPでは (100)面， (土)MI3Ai¥Pでは (OJO)而)を利用し

8座標系の設定については。 2.4.8節を歩間@
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(a) 

(b) 
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。

。

図 2.9 (ー)MBANP(a)と(土)MBANP(b)の結晶構造。(土
)MBANP

については煩雑になるのを避けるために単位格子中のB分子

のうち4分子のみを示した。残りの4分子は図中の各分子を

(1)+ c)j2だけ移動した位置にある。

2.4 有機非線形光学結局 MBANP 19 

ておこなった。

2.4.7.1 透過スベクトル

図 2.10に(ー)MOANPlii紡，¥ll(Jilさ 0.61I11ll)の似光透過スヘクトノレを I}"~九 波長 I.S IIIll 

にアミノ必の N-lI紘一合の仰紛ndVJの似 17 に ~ll 巧する強い吸収が凡られる。主た， i成長 1.1/1111付

近に現れる司唱し、吸収ii?は N-IIとC-IIif:!i合の三倍音に起|却するものである "f tll域での吸収端!士

0.46/'JlIであり，これは MNAなどの大部分のニトロアニリン誘導体紡1¥1
11と比較してかなり縦波

長側にシフトしている。

興味深いことに， (土 )~ I OAN P では吸収端がさらに短波長。llJ にシフトする。 "ftllHでの fj，，\光透

過スベクトノレを 図 2.11に示す。 E 11 cに対する吸収端は OAl/lIll，E 11αに対する吸収端!士

0.44 1m]程度で，ニトロアニリン ・ニトロヒリジン誘導体の中ではI止も短波J-i:透過刊の良いもの

の1つといえる。

2.4.7.2 吸収スベクトル

分子内屯術移動型励起にイドう吸収の疑!fOJ子強度は一般に非常に大きく ‘吸収スベクトノレを市料

品iWI映の透過率測定からは俊求めるのは極めて困難である。そこでI Jii.Nfl弘試料の似光反射病を

波長 0.2~ 0.9 1'111の範囲でijilJ定し，そのスペクトノレを 1"':['(1 rners-I"': ron ig変換することによって

吸収スペクトノレを計算した。

図 2 . 12 に (-)MBAN P と(士 )~ I 1J ANPの単結晶の偏光吸収スベクトノレを示す。分子内ilt術移

fVJに由来する非常に強い吸収がどのスベクトノレにも現れ，その吸収係数のピークfjl'[は 105clll-1 ~こ

も達する。分子内電荷移動制の結晶内での配向を反映して，どちらの紡品でも吸収係数の強い災

方性が見られる。図中の嗣H点線で示したスベクトノレは，括主i伎の吸収スベクトノレと結品の密度とか

ら求めた仮想的な等方性結品 の吸収スペクトノレて'あるが.これと比較すると分子の配向が極め

て強い異方性をもたらしていることがわかる。また，溶液の吸収スペクトノレと比般すると，吸収

ヒータ波長がわずかながら低エネノレギー(JlIJにシフトしていることがわかる。(ー).¥IIJ八l¥'Pでの吸

収ピーク波長は E11 bに対して 0.:l691'111， E 11 cに対して 0.:176μ1ll.(土 )~ llJ i\ \ P ではE 11 b 

E 11 c ともに 0.~66 1，mである。また， (ー)~IßANP では波長 0.4 1'111付近に新しい情造が硯れ

てきており，この吸収得の械のために吸収焔が(土)?vJ1JA¥Pと比較して長校長γフ卜しているも

のと考えられる。

2.4.7.3 屈折率

(ー )~lO A l\' P は単斜品系に属するので光学的には二軸性で， 3ノドの誘，'IJ:Jo'llbのうち l本(l')は
二回対称e紬である b紬と一致する。残りの2本 (X.Z)はαc函内にあり，その)j{立は著しい波長

分散を示す [.54..55J。ここでは11}もili'll!な屈折率町r のfI!i:を以下の手順で測定した。まず"cのfll(
を液佼法 [6~J により 0 .5 ~ 0.7 JI I11 の波長範囲で求めた。屈折事前J íi:: JH のも~i'伐としては Cargillc

Laboratori es 社の屈折率測定f日溶液を JH~、，その屈折率の波長分散は Lcitz - .J ellcy の屈折率計を

利用して測定した。次に bc而内での複屈折.dn=η}' - l1cを測定して，その結果から nvを決

定した。 Aηは厚さ 0.93μm の α板結晶の透過光のリターデイションのdllJiとから決定した(結

晶のl享さは触針法で測定した)。その結果を 図 2.13(a)に示す。 nl'Ii:i仇の Scllmeirの式でよく

フィッティングできる。

2 _ 0') '){-， A I 0.608 = 2.36似4+一一一一一一一τ言 (いλ1川nIμt川m
E一1刊0.3山ilj八J

(;>.19) 
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(:!:)MBANP B 11 c 図 2.12 (ー)MBANP(a)と(:!:)MBANP(b)単結晶の偏光級収スベク
トル。溶液の吸収から算出した “等方的な仮想結畠"の吸収
スベクトルを比較のために細点線で示した。

0 
0.4 

(:!:)MBANP B 11 a 

-----------(二iMBANPE H b 
ここで得られた発散点 λ=0.371 1，m は結品の吸収ピークの波長 λ=0.069 1'1lI (図 2.12)とt<Ii
めてよく 一致している。

方， (土 ) l\l DA.\P は斜}j晶系なので光学的には二軸性で， その誘電主軸はすべてが\~b'Ïlb と

致している。主屈折さ停の測定は以下の下順でおこなった。まず b仮結晶をJTJいて， 1伎もW，によっ
て波長 0.47~ 0.70μmの範囲で~と "cを測定した。さらに， 1.064μmにおける na_nb. 1ic 
と 0.5~2μm での7lb を ~ I akel プ リンジの周期から決定した。 また，コノスコープ像の観察をお

こない，光州の方位から主周折率の大小関係を確認した。測定結果を 図 2.13(b)に示す。71. と

71cの波長分散は Scllmeiclの式を用いて次のよ うに表される。

0.5 

Wavelength (μm) 

0.6 

図 2.11 (土)MBANP単結晶 (0.6mm厚)の偏光透過スベクトル。比
較のために(ー)MBANPの E11 bに対する透過スベク トル

を破線で示した。

2 1") I")J:"(¥ ， 0..5.50 
= 2.260 +一一一一一一¥¥2 (入 川μm)

五- ( O.~山/ハ J

2 _ 1 nno I 0.488 
c' -1.998 +一一一一一ーす (λ 111μm) 

1 -(0.2山/ハj

(2.20) 

(2.2l) 

これらの Sellmeilの式の発散点の波長は ".・ηcのいずれに対しても，結品の吸収ヒータ波長
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。
IIn 

"b 。

1も4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 
Wavelength (μm) 

図 2.13 (a) (ー)MBANPの屈折率 η1'，11 ~ と復屈折....1 1J =川' ηc 
の波畏分散。実線は Sellmeirの式 (2.19)によるフイツテイン

グを表す。
(b) (:!:)MBANPの主屈折率九川，叫の波長分散。実線は
Sellmeirの式 (2.20).(221)によるフイツテインタ。

となる。l立交座標系 (x.Y， z)は結品の誘徒主州と一致するように選ぶのが通常'の取りみだが liij
述のように(-)~[ßANP は納分散があるので，ここでは以 Fのように陀惚系を設定ー した まず‘

対称性のみからβ向が固定されてしまう誘氾主軸 v01 b)をU桐hとし，結品輸 αと、ド行に z制l
を取り，X， Yと右手直交系をなすように zI1軌を選んだ9。
序さ 0.6111111の α板結晶をmいて (-)MIJANPの非線形光学定数テンソノレのItl:大成分 <121の
測定をおこなった。結晶の b軌を回転軸として回転させ，1長ノド波 ・茸i2 丙i\I~波がともに q 偏光と

なるような配置で測定をおこなった。 図 2.14 に得られた ~ [ aker フリンジを示す。 この結果をも

とに解析をおこない，

入=0.:166 1/111と比般するとかなり短くなっており，さらに短波長jA'1に現れるベンゼン段の πf

遷移に起!有する吸収怖が(士):-dIJAi¥Pの照折率には強く影響していることを示している。
|ゐ21((ー)~IßANP ) = (l.38土0.20)x 1<1331 (Li汗b03) (2.2:l) 

という結果を得た。参照物質の絶対値として 1<1ぉI(Lii'ib03)= 25.9 pln/¥'の値 [64Jを採JlJし， .al! 

論;J1.r，.:の結果(式 (2.17))から符号を決めると，

2.4.8 非線形光学定数

Q.スイッチトld:YAGレーザを使用して基本波紋長1.064 Iιm での非線形光学定数を回転~l
~ I ake' プリンジ訟によってð['J定した。 (ー )~ IIJ AN P では congru ent LiNb03 (d33 = 2-'，.9 pm/¥') 
を， (土)~ lB ANP では quartz (d" = O.:lQ pm/V)を参照物質として用いて，相支tili'Ji.i::から非線形
光学定数の{直を決定した。

<122 ((一 )~JB AKP) = -36士41'111/¥' (2.2.1) 

となる。実測値は， 2.4.6節 で理論計算から求めた値(式 (2.17))と極めてよく 一致しているe ま

た，この値は有機結品の中でもかなり大きな部類に入る。

9式 (2.17)はこの座傍系で計算したものである.
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(a) 

(2.25) 
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とぷされる。ここでは x11 a川1b. z 1いとなるように!壁際系を選んだ

illiliEはI'lさ0.6mm の b 板151 仏を朋いておこなったロ 4 極菅1 の西己 rrr~での測定から ιJ1， d:32. d3:3 
のイl立と r:f むを決定した。 1ft.られた ~ I ake，フリンジを図 2. 15 に示す 。 これらののi\ l ak('[ ブリン
ジから，それぞれの成分の大きさは

Q) 
〉-.!Q 10 
Q) 
』

) 

〉、
H 

(/) 

C 
Q) -c 

(2.26) 

(2.2i) 

(2.28) 

I d3 .1((士 )~ IsAl¥P) = 22.8 x Id，.I(【luartz)
Id321((士)MsA'iP)= 15.8 x Id，.I(quartz) 
1<1331((土)l'vlBANP)= 2.8x 1<1I1I(qlli川L口U'山l

0 

15 
であること，また， 図 2.15(c). (d)の形状からそれぞれの，.d32> 0， <132.(d32+2<124) > 0であるこ
とがわかる。この結果と 2.4.6節の計算結果，参!被物質の非線形光学定数<111(qllartz) = 0.:10 pmjV 
[64.65Jとを待えあわせると，誤差の見有iもりまで含めて，次のような結果が得られた。 10 

5 

U-coE』
国
工
|
ち

couωω

(:U9) 

(2.:10 ) 

(2.・11)

d3， ((土 )~ IBANP) = +6.8士O.ipll1jV 
d32 ((士 )~ I Il AN P ) = +4.i土0.5pmjV 
d33 ((土 )~ I ß ANP) = +0.84土0.08pmjV 

0 

8 

キラノレな分子である乙(o-mclhylbcnzylamino )-5-nitropvridincを情成立Eぷとするの2郎官iの非

線形光午結 I\'~ (-)l¥lUA¥' Pと(土)illl:l.l.l¥'P について，その特性を分 r-レベルから結tillレベル
までの広い純l羽にわたって総介fドJに汗11回した。(-FdUANPは当時世界的に関心が集まっていた

材料の lつで，本研究はその非線形光学特性の汗仙lを初めて正確におこなったものである。-)J，

'1<右の知る1決りでは， (土 )~ II IA N r の評価はラセミ混合物結晶についておこなわれた唯一の例で
ある。また，吋然のことながら，同一の分チからなるエ7ンチオマー結品とラセミ混合物紡品と

の比較をおこなったのは本研究が初めてである。

~ I ßANP 分子は典型的な)JN A I型分子と同程度の大きな分子非線形分極唱を有しながら.その
吸収端は pNA型分チのものよりも短波長シフトしており・優れた非線形光学分子である。

その(ー)体エナンチオ7ーの紡品 (-)~ IßANP は， tdsANP分子の分子内21よ術移動'Iqhが b'袖
)J向に配柿lした結晶構造を有しており，その結果その非線形光学定数テンソノレの最大成分 <122の

値は 36pllljVにも速する。有機非線形光学結品の中でもかなり向い性能を持ったi(;';品というこ

とができる。また、その吸収端は{也の高性能有機非線形光学結品よりも約 20~ :10 11mもt司法長
化している。理論JI')，'):の結果から凡てパノレク状態で位相繋合可能な成分は残念ながらあまり大き

6 

4 

2 

これらの結果は 2.4.6節 で理論計算から求めた私立(式 (2.18)) とよく 一致している。

まとめ2.4_9 

60 

(士)MBANPの Makerフリンジ(結晶厚 0.6mm)。
第2高調波強度は quartzのd"のもので規格化した。

(a) d33の測定。回転軸は c輸で，基本波・第2高調波は s偏光。

(b) d31の測定。回転軸は G 紬で，基本波は s偏光，第2高調波は p偏光。

(c) d3l，d32の測定。回転軸は c輸で，基本波は l'偏光町第2高調波は s偏光。
(d) d32， d却 ，d"の測定。回転輸はα輸で，基本波 ・第2高調波は p偏光。

40 -20 0 20 

External Angle (degree) 

図 2.15



26 第 2章 有機非線形光学結晶の評価

くないが，大きなの2を導波路化などの方法で有効に活かすことができれば，縁 ・青色領域への

波長変換，kU-の材料として有望といえよう。

-)j，ラセミ混合物結晶(土)III1JAN Pは反転対称に近い結晶構造となっており，分子内'iU荷移
動納はその非線形性を互いに打ち消しあうような配列をしている。そのため，結晶の非線形光学定

数はあまり大きくならず，非線形光午定数テンYノレのI止大成分であるのiでもその値は(i.Splllj¥' 

にすぎない。また，その初折率の'JUi性と波長分散とからわかるように， JI'線形光学定数テンソ

ノレのどの成分に対しても位相整合は達成できないので， (土 )~lßANP は;起用的な非線形')(:.乍紡 1511

とは己いがたい。

次に，非線形光学結晶としての実用性という観点から隊れ， 2つの結品の隙々な特性を比較し

てみよれこれら 2つの結晶は，同ーの分 fが'Rなる結品構造 .!!;~tfîの下に i泣かれたときにどの

ような特性のぷが現れるのかを比較することができる絶好の舞台である。

どちらの紡品でも¥lIsANP分千の構造はほとんど同じだが，結品中でのパッキングの機「や水

素結合ネットワークの傑式などは大きく呉なっており，融点、や硬度から判断すると， (-)~ ll l i\ N P 

と比較すると(土)~!BANP の方が安定な結晶となっている。双傾千モーメントが一方向にそろっ
た(ー )~ I Ili¥NPが若下不安定であるのは妥当な結果と忠われる。

透過 ・吸収スベクトノレには両.r，.の迷いがはっきりと現れているが，その原因は現時点では明ら

かではない。(土)MDANPよりも(ー)MsANPの)jが分子内定荷移動巡移に対応する吸収が長波

長シフトしている上に，波長 400lLm付近に新たな吸収が境れるために吸収端波長がかなり長く

なっている。また・(ー)11113 A N Pの透過スベクトノレで可観主主での透過唱が端波長官UJに["1かつて減

少していく傾向が顕著に見られるのもこの新しい吸収と関連しているのかもしれない。このよう

な庄はもちろん結品構造の逃いだけでは説明できない。これはおそらく分子r:円相互作用の影響と
巧えられるが，その具体的な起源は不明である。

非線形光学特性に出lしては，既に述べたように，両者の差は決定的である。分子内'J'U:術移動44b

の配げ'Jのi主いをそのまま反映して，非線形光学定数の大きさに?nしいAが生じている。ここでill
要なのは，いずれの結晶でも，配向1Jスモデノレに必づいた理論予語I'Jと災前IJ値とが極めてよく一致

していることである。配向プJスモデノレが前提としている「分子単体の非線形光学特性は結品中で

も変化せずに保存される」という条f'lーがかなりよく成り立っていることをこのことは立味してい
る。すなわち，分子性結品の 2次JI'線形光学特性を考える場合には，第一近似としては分チ間相

互作}日を1!tH>!.してかまわないことがはっきりとわかる。

2.5 まとめ

理論JI-~に必づいた性能 HI'Jを住とした有機JI'線形光学材料の総合的却価f去を確立し，その手

法をJTJいて新規材料 MllANPの汗{日をおこなった。主な内務は以下のとおりであるロ

1)分子レベノレから結晶レベノレまでの広い範凶にわたって新規材料の評価をおこなうために，有

機非線形光学結晶の総合的評価法を新たに在住策した。そこでは理論計算による結品の性能予

測がスタリーエングの際にill要な役割lを果たす。

2)粉ぷ/l，に答わるスクリーニングの手段として，半経験的分子軌道計算と配向ガスモデノレに必
づく理論WI'(による性能f'd1'Jj去を確立した。多くの有機非線形光学紡品にその手法を適用
し 卜分な精度で結品の非線形光学定数の大きさを予測lできることを示した。
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l)上記の手法を 2 つの ~ III人NP * .. ~I~III (ー )~ IIL\ NP と(土 )~ I11.¥:¥ P に過日lし，その特刊の

総合的評価をおこなった。

a) (ー )~ IB AN P は比較的短波長fJllJまで透明で， しかもそのJI線形光γ定数テンソノレのl止

大成分 dnのI1自は J6pmjVにも述し，ヨ|三i母体レーザの波J*笈換，k!(-の{イ料止してイl

'31である。

b) (土)1IIUANPはト)1IIsANPよりもさらに短波長透過性lこ俊れているが JI線形光午

定数はあまり大きくなく， xJfJ的な波長変換ITI材料と l士 l_Jlt 必t~ 、

c)阿者の比較から，分-f-r:1J判1立作JlJが非線形光学科!'Jに及ぼす膨響が小さいことが再附

~宮、できた。



第 3章

導波路型 SHG素子の高効率化

3.1 はじめに

位j!1終合条例や変換効率など，波長変換，l{{ーとして重要な各締の性能はもっぱら)1ー総形鋭、貨の
屈折率によって決定されるので.間折率の波長分散や異)J性は極めて主要な材料ノミラ メータとな

る。したがって，有機非線形光学結品を実用的な波長変換点子にITH、ることを身えろ場介に，光

学的非線形性の大きさばかりをいたずらに追求するのではなく，材料の肌折率を考慮したうえで

の素子のl詰適設立|も同時におこなわなければならない。

この市では，導波路型波長変換孫子の高効率化の指針を日え，どのような有機結品をJIJし、てど

のような構成の恭子を作製すればよいのかを論じる。まず段初に 3.2節で光持政路におけるi仏J.J:

変換がどのような必本原理!に支配されているのかについて議論し，次に 3.3節で導淡路'1'1511(; 

，If子(特に Cercnkov放射型ぷ子)のI量適化について議論したうえで，有機非線形光γ結品を111

いた京 Fの効率向上の指針を与え，材料に求められる特性と早手法路，4-;(の段適なj形態とをあきら

かにする。

3.2 導波路における波長変換の基本原理

まず;持政路型波長変換，Ai子の高効率化 ・最適設計をおこなうためのがI段|桝として，光導放JH¥

を用いた波長変換の効率を決定するよ~~王JJ;(Jlli [66Jについて議論するロ各種の 3持政JH¥波長変換)j式

をできるだけ統一的に取り扱い，すベてに共通な必ノドj京Jlliが存在することをd刊 。

3.2.1 SHGと位相整合

まず段初に，パノレク結晶での SIIGについてみてみよう。長さ Lの非線形媒質に法本絞が、Y.[fli

波として入射した場合に発生する第 2高調波パワーは次の式で与えられる。

p2ω2j  derr
2 (Pωr. /} sin2(e'kL/_2) 

一日両7)w)2-11- <J 寸五可苛T )
 
i
 
(
 

ここで，εoは真空の誘電率， cは光速.'"は基本法の角振動数，P~. p2wはそれぞれ必本紋とm
2高調波の光パワーI defrは非線形相互作用に寄与する実効非線形光学定数‘ 11..0.1.n

2...... ，士)，~ノド波 止
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第2高調法に対する服折ヰ" Aは基本波のビーム断而li'l. .J/; = k2~ -2/;ω= (2-"/c)(η2.....， _ nuJ) 

は第2高Z周波(波数 /;2ω) と，Ii'線形分極波(波数以ω)の問の波数千L投合量である。いわゆる位相

盤合条例ーとは「非線形媒質中に誘起された非線形分極から放射される第2高調波がすべて位棺を

揃えて重なり合うJための条1'1ーのことである。平面波のj左本波に対する{立WI整合条件は式(:.1.1) 

からあきらかなように eJ.k= 0，すなわち非線形分極波と第 2r'向制波の波長と位相速度が等しく

なればよいということになる。

:たは導波路，kU-の場合でもまったく同じように， r非線形分僚から欣射された第 2高調波がすべ
て同位相で足し合わされる」ようにすればよいこと，すなわち“広義の位相整合"を達成すれば

よいというのがこの節の結論である。そのことは次の 3.2.2節 でみていくことにしよう。

そのIIIIに，以ドで，l!-}i:ーする導放路，kJ子との比較のために，ハノレク結品をmいた SHGの効率に
ついて簡単に触れておこう。パノレクぷ子で効率をあげるためには，1島本波ビームを集光してなお

かつね1I工作用長を長く寸ればよいわけであるが，この 2つは当然同時には達成できない。ビーム

断I市在iを小さくするために集光をきっくすると，光の回折効果が顕著に現れて，実効的な中日圧作

用長の減少をきたすからである。結i~私的に，与えられた給品長 L に対して段適な集光条1'1 が存在
することになる。ガウスビームに対する厳密な解析 [67Jによると，ノンクリテイカノレ位jTJ盤合の

場合での段通m光条例 Fで符られるa2雨前波パワーは

仇~_~ 2w3 dcrr2 P"W _ J .068 -==-:， ~ (PW)" L 
1T'(oC"' 11" 

(:12) 

で与えられることが知られている。基本政波長1.064μ111，η=1.8， L 10 111111とすると，

pω= 100 111 \Vの )，~A>:波から.')%の効''ßで波長t2換をおこなうためには約 50 PI11/Vという非怖

に大きな非線形光学定数が必要であることがこの式から導かれる。これよりもさらに大きな非線

形定数を有する非線形光学材料も有機結品の中からいくつかJH、だされてはいるが.それらは必
ずしも虫みの波長で位相盤合司能なわけではない。ましてやノンクリテイカノレ位j11整合となると，

特定の波長 ・特定の温度でしか達成できないために，半導体レーザーの波長域で動作する材料に

課される条件は極めて厳しいと言わざるを得ない。実際，こうした条1'1:を満足する高性能材料は，

現状では特無である。これが，多くの研究者の関心を導ì1li路井~ J三へと向けさせてきた原因の 1つ

なのである。

3.2.2 光導波路素子における SHG

光導波li!Iでは，光をその波長程度のサイズの導政府に閉じ込めて伝燃させることができるので，

高い光ノそワー密度と長い相互作用長とを両立させることが可能となる。そのことを利用して高い

変換効率を実現することができるという点が，導法路型波長t2換A3千の最大の利点である [68J.ま
た，兵力ー性媒質をfl!!!llしでもウオークオフが生じないことも重要な特徴と吾えよう。さらに.導

波路のそード分散を平IJ川した{立+11盤合法を探用することによって，パノレタ結品では利用できない

非線形光学定数テンソノレ成分をr.号Jllできることも， しばしば.導波路型波長変換素子の利点とさ

れるが，この点に関しては 'J~態はそれほど単純ではない。これについては 3.3 節 で . 横方向位相

盤合と f;!:Ji1!して議論する。

以 Fでは 光i持波路における SIIG の基本原理をあきらかにしよう。数式が無用に煩雑になる

のを避けるために，ここでは，本質を失わない範聞で最も単純な榊造の導淡路を想定して議論を

進めることにする。 図 3.1に示したような，r，rさ D の非線形ifi.波庖が線形クラッ ドと線]杉基板と

に挟まれた，長さ Lの3Jlliスラブ型導波路における SJlGを考える。なお，ここでは非線形導法
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~. 

小
可 4ω
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/ 
ー:.z 11ω11;ωd 

J "1 

yι 
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図 3.1 3層スラプ導波路備造。厚さ Dの導波層のみが非線形奴質(非線
形光学定数 dlとなっている場合を中心に考察する。1/""， n:!u.はそ
れぞれ基本波・第2高調波に対する屈折率。 g方向には無限に広がっ

ていると仮定して，幅11'の部分から放射されるパワーを計算した。

R'i ・ 1左板 ・ クラッドの屈折ヰ~ 111・112.113のnnには nl> 112ど713の大小Il¥J係が成り立っていると
する。

3.2.2.1 光導;皮路における(狭義の)位相整合

光導波路中を進行する光は特定の伝搬定数を持った固有モードとなり，その伝織モードの伝i舵

定数は導波路のサイズに依存して変化する [69，70Jロこのことを利用して{剖11位介を述成する ζ と

が可能で，パノレク結晶の場合と比較して格段に位相1整合の自由度を拡大することができる たと

えば，パノレク結晶では満足に利Jllすることができない非線形光学定数 (dll などの対iIJJ，x分やhJ1

折率の関係で位相整合不可能な成分)が導波路，kJ子とすることで平IjJl]"f能になるのである。

導波路での(狭義の)位相整合は，非線形分極放の伝織定数 2(3ω と1:o2r同利政の1，<].舵定数 jμ

とを一致させることで達成される。すなわち，

eJ.j3 = β2~ -2sw = 0 )
 
1
 
1
 
(
 

が位打H車合条件である。この条1'1は，波数のご成分のみが一致すればよいということを広l床して

おり，このことが導i1li絡素チでの位相1投合の白由度を拡大しているのである。しかし， A>:-*，の仙

判]挫合条件とはベクトノレ泣であるがi数(運動11k)の保存則であったことを考えると，この条件だ

けでは不十分ではなかろうかという気がしてくる。このことについては次節以降で議J曲していく

ことにしよう。

さて ， 式 (3 . 3 ) を~j()J屈折率をJllいて去すと，

吋f η註 (:JA) 

となる。ここで，哨f-βW/ /;0. 11~百= .82ω/2koはそれぞれ基本渡と第 2同制波モードの実効屈
折率， /;0 =ω/cは基本波の点空中の波数である。 3層スラプ導波路のモード分散dlJ線の一例を
図 3.2 に示す(簡単のために TE モードのみを示した)。第 2 高調波i持政モード rnW や TC~ω)

を利用した導波導波型の位相盤合と，第 2 高調波紋射モード(lJ;板欣射モードや)，~板 ・ タラッド

l放射モード)を励娠する Cerenkoy放射型{立相整合 [71Jが可能であることがわかる。また;存在主

屑の非線形光学定数や屈折率などに対して /1=λ/2(η諒一時f)(λ はl，c本政波及)の周期!で変剰
を加えることによって，非線形分極i1liの伝摘を定数を第2高調波モードのそれに一放させて， 1立相鉄
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図 3.2 3層スラブ導波路のモード分散曲線の 例。基本波波畏 λ=
1.0 1，m で.各層の屈折率は縦軸に記した値を仮定した。 TM
モードと高次の基本波モ ドは簡単のために省略した。

合を達成することも IIT能である。これが，疑似{立相盤合 ( QP~I: Quasi Phasc :llatching) [72. 7:lJ 

である。

3.2.2.2 導波ー導;凌型 SHG

話手波_l持法型の S11 C:は日正に多くの研究者らによって解析がおこなわれており，ここではその結

決をもとに議論をおこなう。

スラブi持政路の場合，2J;本波 11 次1'1':導波モード1'E~ から第 2 雨'jitl~ 波 m 次 T1':導政モード

TEとへの変換で(幅 I V の:'ri~分から)得られる第 2 高調波パワーは次式で与えられる [74.75Jo

μ2 derr2 (Pω)2 Snm 2 ，2 S川2(f1sL/2)
=ァ一言寸す一一一一一一一一~マー L 一一一一一τ一 (:lろ)
oc" ":rr(n~fr )2 11' (Dclr)2D~ff - (.:1sLjりー

ここで， Dcir司D詰はそれぞれよE本放と第2高調波導波モードに対する実効導波層厚 [69J，

r∞ 
Snm = I 夜X){f;;'(X)}2f，;;"(x) d.1: (1.6) 
←∞ 

はID:なり積分あるいは空間結合係数と呼ばれる母である。 r:(x).J";"W(x)はそれぞれ基本波 ・第2

if:j制波導法モードの規絡化モード分布 I~I数で.

I {f(x)}'d.1: = /]cfr (U) 
← 00 
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図 3.3 基本波 Eω.非線形分極波 P品t.第2高調波 E2Y: モードを
構成する平面波成分の波数ベヲ卜ル

となるように規格化されている。また，d(.1:)は規格化した非線形光学定数である。

高効率化を実現するためには位相惣合を達成するだけではなく，ifJ:なり狐分 Snmi止適化して

大きくしなければならない。ここで，簡単のために，対1司、 3 府スラブ~j持政路における W!Iモード
(万=ゾ雪印s(κWx)，f;"，w = J2c叫κμ):"w =内百戸s3，1¥.2w

-
正IkO(寸 )2-，3LJ 11:1 

での波長変換を考えてそのときの重なり積分を計算すると， (3.8)式のようにらmは3つの SJIl(

関数の和で表されることがただちにわかる。

S"~ = D_ r別n{(κ2ω-2κω)D/2}， sin{(κ2ω+2κω)D/2} ， nsin(κ2ωD /2)1 nm = 
J2l ("2w -2九 )D/2+(h+2h)D/2+2τZ司71 (iR)

重なり:f.W分が実は z方向(伝搬}j向に垂直な}j向)の位相整合因子となっていることはこの式か
らあきらかであろう。基本波導波モードは，導波局内では，斜め上);と斜め F)jに伝i般する 2つの
平面波(波数の z成分が九と "wlのillね合わせとみなすこ とができる。したがって，法本波泣
場の二釆に比例する非線形分極波は，x方向の波数がそれぞれ κω+κω=2κ山 -"'wκω= -2"，.，. 
κω ー κω=0となる 3つの平面波から構成されていることになる(図 3.3参照)。ーJj，導波M
内の第2高調波モードは z方向波数 κ2山 κ2ω の2つの平面波から偶成されているので，結局，

κ2ω 2κ山 κ2ω+2κ山 κ2ω の3成分の償方向{立相不整合に対応した3事iの sinc1)¥1数が現れるので

ある。導波路 SH G の(狭誌の)位相整合条件 2ßい =β2~ が成り立っていても，通常は ηずヂ n f""
なので 2κω7正κ2ω となって綴方向位相不整合が残ってしまうことになる。

導主主導波型 幻IGの&適化には狭義の位相整合(いわば縦方向の位相殺合)にtJ日えて，パノレタ

243子の場合には見られなかった重なり:f1j分の最適化という新しい2l!~さが1mわってくるのだが，夫は
ここに綴方向の位相投合の因子が隠されていたわけである。物理的には，図 3.1の芯=COlIstant 

商上の非線形分極から放射されたすべての第2高調波が同位相で足し合わされるための条例が縦

方向位相整合，z = consLanL面上の非線形分極から欽射されたすべての第2向調絞が同位相で足

し合わされるための条件が横方向位相整合で，両者が同時に成り立ったときに非線形導政府内のす

べての非線形分極からの寄与が同位相で足し合わされることになる。これら 2つの要素から，ベ

クトノレfl1である波数(運動t1)の保存則としての位相整合が完成するのである。

さて，仮に横方向位相整合が達成されたとするとどの程度の効唱が期待できるのかを凡なiもっ

ておこう。重なり積分は理忽的な場合で Dの程度まで大きくできるので，そのときの第2高調波
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パワーは式 p弓)より，

p2'" '"記企己立立L2 (:l.9) 
一ι0037lerr3 1 V Derr 

となる。パノレタ紡IVIの S11 C: (式 (:!.2))と比較すると，[U迫化された導桜一導波型 SlIGの効':'f1はだ

いたい /，/入:Fii皮，すなわち 10"似以上の高効率化が災現できることがわかる。例えば，入-111m 

L = 1 111m. IV = .1 1I爪/)= 111m. "err = 1.8とすると， derr = 10 1川 /Vで 100111¥¥のJ制、i伎

に対してが').5%の公換効41が符られることになる。

3.2.2.3 Cerenkov放射型 SHG

C刊 enkov放射型引IGの場合は第2高調波はl政射モードとして取り出され， α=cos-1(哨r/サω)
の角度で基板中へ欣射される。Ceren旬、放射型 SIlGについても峨々な手法をHh、て解析をおこ

なった結果が報告されている [i684Joここでは，スラプ導波路についておこなった我々の理論餓'

析の結果 [5:L84Jを用いて，その基本原理について議論していこう。

簡単のために対称3H!i スラブ導波路の偶モードのみを巧える。その場合，得られる第 2，可制波
パワーは

p2w = ~ω2 derr2 (Pω)2 Ts2 
一向c3ηケ(η~rr) 2 W (D出J2sinα ￥ 

で与えられる。Sは式(U)で去される重なり:fi'i分，アは

r ι2  _ 2 
T = --/ ヲ I2¥2 x 11一生子PL剖n2(κ2"，D/2)1
1+巴と弓竺ろr_sin2("2wD) L 

叩 j 

LIh:2ω・ρ2....，:1.
I 

一日 2
_ 
2 

1+竺L二手乙sin2(κ2wD/2)
μ2w-

)
 

}
 
(
 
t
 
(
 

)
 
-i
 
(
 

(:U2) 

で与えられる。ここで，

P2w - ゾ吋(n~W)2 β2J (:1.1 :1) 

である。Cercnkov J.反射型 S lI G では発生した第 2 高制泌が放射モードとして導波応外へ~主り出さ

れるために，その変換効取はi舟波路長 Lに比例する。TS2/(Derr)2SinC1
'" 
1とすると， Ccrctl kov 

放射型 SJlG# (-の効率は導波ー詰字放型 SllG来千と比較してだいたい D/L'"10-3程度小さく .
ハノレタ結品の値と同程度であることがわかる。Ccrenkov放射型 S1IC .k~干の利点は高効率性とい

うよりはむしろその低利盤合の自由度にあるというべきであろう。

式 (3.10)に現れる重なり布!万'1Sはもちろん 導波ー導波型と問機，横方向位相整合を表してい

る。チェレンコフ放射型特イ'jの因子は SIIlQ とTである。以 Fで，この悶チの物理的意味を考察

しよう。

まず 1/sin c1は， CCl'cnko¥'放射角 Q が小さくなるにつれて第2高調波が非線形媒質内を伝御

する距隊が長くなることを反映していると考えることができる。ただし， c1を小さくすることが

必ずしも高効布化につながるわけではないことには注意しなければならない。αを小さくすれば，

たしかに~WJ的な相互作!日長は長くなるのだが， 同日寺に， )ド車~形t佐賀から基板へl放射される際の

入射111が大きくなってしまいー導法制と基板との境界での反射唱が尚くなって，結果的にはむし

ろ効率の低 Fを矧くことになってしまうのである。
一点、Tは発生した第2尚制波の導法府内での多重反射針J来を去している。図 3.4に示すよう

3.2 導波路における波畏変換の基本原理 35 
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図 3.4 導波層内での第 2高調波の多霊反射の僚子。点 Aから発生
した第2高調波が多重反射を繰り返した後も互いに同位相で
なければ高効率化は実現できない。のは Cerenkov放射角。

に，導波局内の点 Aで発生した第2両制肢は多可{反射を繰り返しつつ外部へとl放射されていく

式 (1.11)第 l項は， Aから斜め上)jへ欣射されて多ill反射を繰り返した後にl血り 111されたm2r討i
制政(図 3.4では実線で示した)向上のnnの F渉効果を去しており，良く知lられたプアブ リー ・
ベロー共振棋の透過率と形式的にはまったく同型の式となっている。 )j，.m 2J.iiは，斜め上)j
へ放射された第 2高制波と斜め F)Jへ放射された第 2高調波(図 3.4の倣K!i!)の 1:1!Ji効果をあら
わしている。第 2 高制波は点 A から上)}と F方に放射され，導波}('i と)，~似 ・ タラッド }~"i と の品ll Í1 Î
で反射を繰り返した後に外部に取り /1¥されるのだが，それらが圧いに阿佐中nでないと効中は尚く
できないことになる。Tは一言でいえば導政局内での第2高制波のJ.i:(E波条('1なのである
一見したところでは，導波ー導I及型ではこれに対応したl苅fーが現れていないように比えるが，実

はそうではない。Tが第2向調波に対する導波層内での定住抜糸川であることを考えれば守これ

が第 2高調波の導波条件に対応していることはlヰ明である。第2尚制波が持i皮モードの場合にli.
導波町jと基板の庇界での反射は全反射となるので，Tに相当する閃 fは得桜条('1ーがi前たされる場
合にのみ Iとなり，それ以外ではいたるところで 0という航をとるのである

3.2.3 まとめ 広義の位相整合

i持波路型波長変換点イの最適化について多くの研究がおこなわれてきたが，各仰の)j式ごとに

(あるいは研究者ごとに)まちまちの術裕を用いてその段適化の桁引が l記述されてきたために句そ

れらは一見まったく別な原理に支配されているかのごとき誤解があったように感じられる 将波路

を用いた波長変換で高効率化を実視するためには，結局のところ“広務の位相警合"を達成すれ

ばよい， というのが波長変換の2去本以理のすべてである。すなわち.非線形分極波から放射され
た第 2 高ii.I~波がすべて同位相で足し合わされるようにする必要があるという，し、かにも、可然の要

治がここでの結論である。ここでいう“広義の位相整合"とは，次0)3つの斐ぷから情成される。

1)縦方向位相整合 通常の位相l'監合条例 L1i3= 0である。

2)償方向位相整合 重なり:fi'l分の最適化に対応する。これと縦)J防1位相1技合とで，ベクトノレ品

である運tlVJi主の保存則としての位相整合条件が完成する。

1)ファプリー・ぺ口ー共振 第2高制波は伝搬方向に*1立な方向に時波}';'i内で定在波条例を尚
たす必要がある。これは，第2同制波が導波モードの場合には導法条件ーに， .m 2高利i伎が放
射モードの場合には T= 1の条例ーに他ならない。
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第 3章

この節では，上述のJ.!i'* JJiU1J!を念頭に位いて，導波路盟 SIIG，H rの高効率化の指針をあき
らかにしよう。 JI一線形 ~r~波 j刊の材料としては . {~j三的な高性能イf機非線形光学結品である ~ IN 1¥ 

(dll = 110 pm/V) [:n]と PNP(d21 = :35 pm/V) [~9] とを数値計算例として用いた。

まずfJ!<初の徽)j向位相 I~在介について考えてみよう 。 Ilíj館i の議論からあきらかなように，横JJlí，]

{立材11症合を達成する というこ とは近なりtJi分を大きくすることとヤ川町で，そのためには式(:1.8)

の第 1項と1n3J裂を大きくすればよい すなわち，

高効率化の指針3.3 

36 

{:l.I'1J 

(:1.15) 

(κ2ω-2κω)D/2 ;:;π/2 

κ2ω0/2 ;:;π/"2 

1.78 が成り立つような第2高調波モードを選択すればよいことになる。ここで，波数ベクトノレの z成

分の大きさを特徴づける無次元パラメータとして，新たに.r械l)j向実効屈折率j なる丞を導入し

よう。 1.2 

図 3.5 (a) PNPjSFL6対称スラプ導波路のモード分散曲線。図中に示したような結晶方位を仮定し
た(紙面内水平方向が伝鰍方向)。入 =1.064 fJm， ni' = 1.878， llyw _ 1.853， II~ _ 1.773， 
n~ω= 1.816. 
(b)位相整合条件下 (D= 0.878 11m)でのモ ド分布関数。

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Guide Thickness (μm) 
(:1.16) 

nじ=κω/"0

n~l':"' = κ2~/2ko 

当然， ncff
2 + 111.1，2 = 1112である。これを用いて式 (:l.J4)、 (3 .1 5) を，!:~きかえると，

(:l.l7) 

(:3.18) 

となる。3.3.1.2節 で ー例を示すが，この条件を満たすのは」長本モードだけである。つまり.基本

政 ・第2高制波の」島本モード向 lコで{立相殺合を達成しなければ，償方向位相整合は達成されない

ことになる。

11;1~ -11~ 話 λ/40
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導~-導液型 SHG

liIj節で述べたように高知J本化には広誌の位相鐙合を達成しなければならないのだが，そのうち

の第3抵n(ファブリー ・ペロー共擬条件)は導波ー導法盟の場合には自動的に満足されている(と
いうよりもむしろこの条件を満たすモードだけしか選択できなし、)ので，術庁防l位相整合のi主成

のみを"1註すればよい。

3.3.1 

1.6 
0.0 o 

x (μm) 

図 3.6 (a) MNAjSF10対称3庖スラブ導波路のモ ド分散曲線。図中に示したような結局方位を仮
定した(紙面内水平方向が伝搬方向)。λ=1.064 1'm.叶=1.763， ";'“ = 2.291， "2 = 1.702 
n~ω= 1.737。
(b)位相整合条件下 (0= 1.079 1'm)でのモード分布関数。

1.2 0.2 0.4 0，6 0.8 1.0 

Guide Thickness (μm) 

横方向位相l投合を達成するl止も直接的な手段は，パノレク結品の位十11整合法にならって，非線形

燃fl:の彼周折性を利JTIして回折率の波長分散を補償する方法である。図 3.3からすぐわかるよう

に.縦}j向 ・横)J向{立初登合を同時に達成するためには 11)~ ni'"'でなければならない。すなわ
ち，バノレタ結品の状態で{'HlI整合可能な非線形光学定数成分を利用すればよいこ止になる。
一例として PNPのの1(=35 pm/V)を介した 1'EO'- TMOw ~換をみてみよう 。 図 3.5 (a) 
に PNP/SFL6対称 3周スラブ導波路のモード分散llh線を示す。PNPでは吋 :::::::nγなので，
D = 0.878 1 ， m での l を介した{立中日整合が可能である。 このときの1.~4>:波 ・ 第 2 高調波のそード分

布関数1d'.16ωを図 3.5(b)に示す。 基本il!i.・第2高制法の波数の x成分は，Kw = 2.15μ111-1. 
κ2ω= "2.:l:l，lm-1で，(κ2ω ー κω)D/2 = -0.862.κ2ωD /2 = ]，023と桜，JJ向{立相不鐙合が卜分に
小さくなっている結果. if(なり:fi'l分の値は S田=1.63μrnと非常に大きくなっている。このとき‘

3.3.1.1 復屈折位棺!l合
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L = 1 mm. W = 2.0μmとすると，p~ = 100 n1¥'"の基本政に対して 1.5.5m¥Vという高い第 2

高調波出力が符られることになる。

次に{立相殺合不能な場合の例として ~ [NA の dll(= 140 pm/V)を介した TEω_TE2.u変換をみ
てみよう o ~ I NA/SPIO 対称 3Mスラプ導波路のモード分散IHI線を図 3.6 (a)に示す。 0=1.08 1，m 
で TEo- TI~~w の{同!被合が nJ能だが， MNAの ηxの極端に大きな波長分散のために償)jli'l

位村l不縫合が )1・ 'r\;~' に大きくなってしまう。基本波の波数の芯成分の大きさ κω= 1.68 /lm-1に

対して第 2，向調波のそれは κ2......;:::li.6fLIll-1にも達し，(κ2ω-2κω)/)/2 = 7.69と極めて大き

な横)JI旬位相イ~1要介が生じてしまう 図 3.6(b ) に示したように!1ï 2 ，町制政モード TE，~u)は将波
M内で激しく振動しており，I[iなり積分は五山=0.022 1'111にしかならなし、。このとき，上位の

P'¥ P /SPL6対称ユラプ導波路と同じパラメータで，第 2出1制法/Jj}Jはわずか 22/，¥¥'である。

3.3.1.2 疑似位相墜合

疑似{立村]整合法は位相主主合の自由度を大幅に拡大できる優れた方法である。伝i般方向に.¥= 
立π/118の周知lでJド線j信光学定数や屈折率に変調を加えることによって任立のそード聞の{立中日滋合
を疑似的に達成することができる。これは，波数 11sの回折絡チによって 11s/2ko = 1l~i1一 11桁の
屈折率不盤介を補償しているものとみなせる。非線形光学定数の符;Jをπ/11sb}.に反転させる分
極反転構造を利用した場合がi泣も理!怨的で，その場合に科られる第2同制波山力の表式は式 (0..5)

で rlcrr= (2/π)dとすればよい。
疑似{立制n~合を ~ I NA/S PIO 対称 3府スラブ導波絡に適用してみよう 。 図 3 . 7 に実効応折41 11('{f

と繍方向実効屈折率引zのそード分散1111線を示す。図巾 (b)の制II舷線で示した λ/4Dよりも川1

が小さい第 2商制波碍波モードは1'EOW のみであることから，償却向{立HJ整合条件を満足してい

るのはやはり叩「しかないことがわかる。そこで，仮に ~ I \ A で周期分極反転械造が作製でき

たものとして， TEii' -TEOwの疑似位相整合による 511Gについて考一えてみよう。例えば，分極
反'1忌の州JUIを0.'1921，m とすると D= 1μm で最低次モードnnでの疑似位相整合が達成され句南
なり積分は 500= 1.68μmとなり， 66 mW という極めて高い第 2 尚剰在支出力が得られる ~I'}?: に

なる。

3.3.1.3 繍方向疑似位相!Il合

上述の疑似1立1{i~介は， 機)J向(立相整合の達成されている芯本波 ・ 第 2 高刺波モードr:nの縦方向

位和不幣合を伝|般)J向のJi;JJUl+rYii1iを利月]して補償しようとするものである。もう 1つのアプロー

チとして 縦方向位相盤合の達成されてる基本波 ・第2商制波モード聞の横)'j向位相不整合を償

)J向の J，~JJUJ榊造を利川して補償する.いわば「横方向疑似低利縫合J (1'QPIll: 1'ransverse Quasi 

Phase ~ I at( hing) とでも l呼ぶべきβ法が考えられる。多用導波路での非線形光学定数の横万向分

布を利用して重なりfJ'I分を段適化する巧妙な手法 [85.86Jが既に在iJ-重きされているが，実は，これ

がその徽)j向疑似{立村l唆合に対応しているのである。

~ l NA/S ド \0 対称、 3 府スラブ導波路にこの徽方向疑似位相盤合を適用してみよう。 D = 1.081/m 

で縦点向位相強合が達成される1'Eo- TE~w 変換では，第 2 高制波モードの横方向実効屈折41

が 71?I~ ;::: Iルと4極めて大きく，既に述べたようにその変換効本は若しく低下してしまれここ
でも il l f\ A の分極反転が実現できたと仮定して横方向疑似{剖 n~車合の効来を試算する。 π/κ2ω=

λ/4η?:' = 0.179 1，m Mに非線形光学定数の符1}ーを反伝させる(すなわち，図 3.6(b)に示した
TEawのモード分布関数がflになるところで非線形光学定数の符号を反転させる)と TEo- T E~ω 
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1.2 

図 3.7 MNA/SFI0対称3層スラプ導波路の実効屈折率 "eff(a)と
横方向実効屈折率 "tr(b)のモード分散。O.ロOで示し
た点が.それぞれ.導波ー導波型の疑似位相整合 (QPM)・導
波ー導波型の横方向疑似位相整合 (TQPM). Cerenkov放射型
の横方向疑似位相登合に対応している。(b)図中の細点線は
λ/4D。

39 

11¥1で横方向疑似位相整合が達成される。このとき重なりなi分の値は.5'06= 1.刊 ILnIと大耐に改持

され，第 2高調主支出}Jは 98m¥Vにも迷するのである。

3.3.2 Cerenkov放射型 SHG

Ceren kov放射型 SIIGの場合にも，導波ー導波型 SIIG とまったく同保に，出1効率化を凶るた

めには縦β向 ・ 償方向位相援合を達成する必要がある。ここでも，導波ー導波勾~ SIICの場合と Pil

憾に， 3種類の方法について順次検討していこう。

3.3.2.1 復屈折位相蔓合

導波ー導波型 SIIG の場合と同じく ，)1，線形i.，I';質の複屈折性を利用して械jj向{立村1'1終合を達成

することが可能である。ここでも， PNPののlを介した TEo- TE
2wがよい例となってい
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図 3.8 MNA/SFI0対称3層スラプ導波路の Cerenkov放射型 SHG
のパラメ ヲ。 (a)重なり積分の二乗 52.Tと(b)第2高
調波パワー p2.ω を導波庖厚 D の関数としてプロットした。

λ= 1.064 JJm. L = 10 mm， ¥V = 2.0 1'm. pw = 100 mW。

る。 PNP/SF'Q:¥対称 3府スラブifi.波路の場合，.D = 0.981μmで効率が最大となるが，このとき
5 = 2.12/1111， l' '" 1となって，L = 10 111111， W = 2.0 /1111とすーると pω=100 111 \\ ' の 1;~ "''Ì法に

対して 4.6III ¥¥.のかなり尚い第2向調波出力が得られる。

それに対して ~ 1 ì'i A の場合にはそのままでは横)5 向位相不整合が著しく大きく効率が上がらな

い。 ~ 1 ì'i A /S FIO 対称 3 層スラブ導政路の場合，図 3.7 からわかるように 0 三 D :S: 0.961'111の給
関で Cercnko¥'放射型{，z.J-i1整合が達成される。 CcrenkovJ.反射型 SIlGの効率をこの範囲で導i反応

厚 Dのml数として計算した結果を 図 3.8に示す。重なり積分の二来 52とTの値も同時に示し

た。 Tの疑る舞いが効ヰ1に大きな影響を及ぼしていることがわかる。 1'= 1となる導波栢厚以外

ではまったく高効率化は望めない1。さらに，T= 1の場合ですら効率が上がらないのは，横)51古l

(立相1不整合が大きく重なり積分の私立がどの導波府厚に対しても小さいうえに，1'がピークとなる

i存波j百j平では 52がほとんど傾小になってしまっているからである。 T=1となる D= 2."π/向 d

("は幣数)では式 (:1.8)の第 3!Slが 0となってしまうのである。 i止大変換効率は .D= 0.70.5111ll 

'1'=Jの条件が啄肱ー司法型 SJlG0)場合の第2高調肢の導政灸件に対応していることを考えると Cercnko、1 政
射型{立制整合といえども 守;2高調法モードの選択の問題と完全に照絡ではないということがわかる。

3.3 高効率化の指針 41 

o 
x (μm) 

2 

図 3.9 MNA/SFI0対称3層スラプ導波路の基本波導波モード TEii
と第 2 高調波放射モード TE2~ のモ ド分布関数 (IJ= 
0.710 1'm). l' = 1となっているので償方向疑似位相鐙合
によって高効率化が可能である。

で得られるが，このときの重なり積分は 5= 0.0411/111に過ぎず，上述の PNP /5FO:¥対材、3肘ス

ラブ導波路と同じ条例で符られる第 2商品1波ノ号ワーはわずか 241'¥¥'である。

3.3.2.2 疑似位相整合

では，C日enkov放射型 SIlGの場合にも 導波導波型 SIIC と同じ綴に，疑似位相l:li!合によっ

て高効率化を実現することは可能であろうか?

伎念ながら， 疑似{立相鐙合を}日いてもこの場合には絡段の性能fI:IJ上は守{めなし、のである。償)j

向(立相不整合の小さな第2高制波放射モードは 図 3.7(b)のハッチを施した部分なのだが，ここ

では T が小さ い上に導波 ll!i J早が非常に抑く D~ff が大きくなってしまう(すなわち法本i伎の閉じ

込めが怒くなる) ので，結局，効率を向くすることができなし、2.

3.3.2.3 検方向疑似位相整合

Ccrcnkov放射狸 SIlGの場合にも償方向疑似位相整合の効果は絶大である。

前述の ~I ì'i A /SF I O 対称 3 凪スラプ導政路の場合を例にとってY;えてみ k う 。 まずi止初に '1' =1

となる条件を選びださなければならない。図 3.8(a) からわかるように， κ2~D = "2πとなる
D = 0.350μmと κμ D= 4π となる D= 0.710μmとがこの条件を満たしている ここでは，

より必本波の閉じ込めが強く高効率化が可能な D= 0.710 =μmの場合についてみてみよう。

図 3.9 に こ のときの越本証主導波モード TE~ と第 2 高調波形t射モード TE2ω のそード分布開放を

示す。 償方向実効屈折率が η?r= 1 50 と極端に大きく，導i政府内で茸~ 2 if:i制波紋射モードの分

布関数が激 しく仮動 しているために，illなり #1分の11立は 5= 0.03.5 1'111にしかならない。ここで

2ここでの議論は，線形噂波踊/非線形!.¥阪の孫子にはそのままあてはまらない.1.，桜中の』島本政そード1.1'p.而政の

足し合わせで去すことができないので 1 償方向位相艶告の続念が適用で主ないのである プI1トン交換しi:¥bO'l
i草岐路(導波層の非線形性がプロトン交検によって減少している [87])で縦方向疑似位相盤合によって Cerenkov

敬射型 SJlGの効率を改醤できるとの報告がなされている [82.88J。



42 

(a) 

第 3章 導波路型 SHG素子の高効率化

Polar Axis 

Z 

X 

(b) 
Polar Axis 
Z 

X 

図 3.10 非線形光学定数を最大化する最適分子配向。位相整合可能な dテンソル
の非対角成分(この図ではdzxx)を最適化する配置い)と位相整合不可
能な dテンソルの対角成分 (Jzzz)を最適化する配置 (b)。分子は一次
元性が強<，非線形分子分極率は単一の対角成分 (β)のみが支配的であ

ると仮定している。

π/κ2.u =λ/4 ，，~，~ = ])/4 = 0.177 1'111 のl享さの周期分傾反転多用構造を導入すれば TE~ -TE2ω 

の綴方向疑似位相殺合が達成され，5 = 1.l.5111Jlとすることができる。これによって3桁もの効
本改善が災現し， 20 JllW の第2高調波出力が得られることになる。

3.3.3 最適な有機結局とは?

広J査の位相1終合を達成するためには次の 2つの戦略があり得ることが以上の議論からあきらか

となった。

1)パノレタ状態で{削IH盛合可能な結品を用いて，その彼周折1"J，を利mして位相鐙合を達成する。

2)バノレタ状態で位相H盛合のとれない(横方向位相l不鐙合の大きな)紡品を用いて，縦)J向，ぁ

るいは航方II-rJの疑似伎十11鐙合を注目比する。

ここでは司有機非線形光学結品をmし、る場合にどちらが本質的にイ了利な選択となるのかをおおざっ
ぱなよLmもりから巧えてみよう。
まず，pNA引分 fのように一次元性の強い非線形光学分子を出発点として，その分子が結晶内

でどのような配向をとれば理忽的かを考えよう。 2.3節 であきらかにしたように，分子性結晶の

場合には配向プjスモデノレがよい近似となっており.ここでの議論も式 (2.15)をもとに Zyssらの

議論 [20Jに沿って進める。

1H涼形光学定数がもっとも大きくなるのは，言うまでもなく，すべての分チの分子内電術移動

制!iがjiiJじβ向(Z)に両日向している場合(図 3.10(b)参!!日)で，このとき非線形光学定数テンYノレ
の対角成分の大きさは clzzzQ( Nβ (Nは分子数密度)となる。もちろんこの非線形光学定数は

バルク状態で位1'1'1般介不能である。

{立j11整合可能な非線形光学定数の最大にする配向も単純なJIr，tから求めることができる。す八

ての分子の分チ内'j'[[術移動ilq!iが給品の極性軸 (Z)を含む面内 (Z.¥'面)にあり，分子内電荷移動
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制が極性軸から 5'1.74 傾いて配ri，]しているときに dzxxがl止大となり(図 3.10(a)参!!(!).そ

のfl庄は clzXX Q( (2f:jJ:i)S t3である。どちらの配向でも分 f数件:J!l'や}，，)19ili'}IIIi，[の主/J米が変わら
ないと仮定すると， {立相終合可能な非線形光学定数の&適fl"iはれ'[11i'!\~ {干不能な対(IJI.x.分のI!lilI!Ift!i

の 2/3 -/3倍，すなわち ~8}i %となるのである。

つぎにこの最適化された非線形光学定数がどの程度有効に S11 C:に手IJ)IIできるのかを考えよう。

導桜導波型であろうと Ccrcnkov)，次射砲であろうと， lJi_.j>:波に対するhli!JI引が1，;1じだと仮定する

と，被屈折{立相整合と疑似{立jll鐙合の効率はともに clcrr5の一二釆でほぼi'kiιされると与えて kか
ろう。

疑似位相整合での dcrr5を. /詰もJlI!坦~的な分傾反転を導入したぬ合についてみてみよう 。 縦 )j

向疑似位相整合では，既に述べたように， "efr = (2/π)dzzzとなる九 )j・償 )jj;'] 疑似{立 Hljj'~合
の場合には clerr= clzzzとすることができるが， ifrなりf11分のfl(iがJljlfJJ(I(Jな被Itli折位十11核合のぬ
合の重なり積分 50と比較してだいたい 2/π だけ小さくなり， S"， (2/π)So rなるらしたがって守
l註適化された clzzz匹 Nβ を利用して周期分極反転情造によって疑似(川日常fTを達成した場合の

SIIGの効率は，縦方向 ・械)j向のいずれの疑似位打]袋合の場合にもい/π)rlzzzSox (2/π)13ぎり

の二釆に比例することになる。

一方， 複屈折位;f1H型合が可能な場合には， JlI!:忠的には最適化された rlzxxι (NIJ:i)人'13が
JOO %利用できるので，その効率は clzXλ;50江 (2/3Jj)向。の二釆に附けることになる。

両者を比較すると，分短反'1刻時造を利用した疑似位相整合の)Jが桜肌折(川Hi~l~ 介よりも2ï/〆=

2.7俗だけ効率が高くなることがわかる。すなわち，分極反転疑似{立相鋭合 S11 (;の)j1J(. 分子の

持つ非線形性をより有効に活mできるのである。ただしこれは，イf機結品で)!oJWJ分極反転偽造が
作製できたと仮定した場合の JI}';(結果である。 もちろん，現状では作機紡品の分l~dX:伝情造 l士'k

現されていない。もう少し現実的な情造として，例えば， -f-i機結tfAと斜!J形なi訴'r'l1f.本(例えばイf機

高分子)の周期l構造を朋いた疑似{立相盤合の場合を考えると，上記の 2/"という|主I{.が 1/"に
世きかわるのでその効率は複応折位j1H重合の場合とほぼ同じになってしまう

したがって，現状では，パノレク給品で{立相整合可能な非線形光学定数がl止適{ヒされた紡品を111

いて復屈折位相整合を達成するのがベストであるが，究極的には有機非線形光学分子の能力をi止

大11Ji!に活用するためには，非線形光学定数テンソノレの対角成分がj註適化されたすよ品に)Iol!明分極反

転情造を導入して疑似位相殺合をi主成する必要がある。

3 2/π という因子は，矩形法
r -1 包エ.!i¥く z< nl1 

f(z) = ¥ J n，t <'~く ZZFA

に含まれる基本周期政 exp(i守z)のF'ouricr仮幅である.
‘基本政i草i!!i.そードが最低次モードならばらく π/Dなので.償方向位相不整合が大きい場合には κ2...:>2九 で.
横方向位相整合が達成されている場合(向ゅ=0)と比較寸ると重なり積分は。l1:t

バ:;トペ子)卜lz=;
{音だけ小さくなる。これが，縦}j向峰似位相整合で現れる Fouriertf{+iJ 

lu:;f(川(子)dxl =バ"剖n(z山
と一致するのは自然である.
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3_4 まとめ

持波路相談長変換zb;子における)Ji，j>:原理をあきらかにし持法ー滋波型 -Cercnkov !IJ_射明日11(;

.k; (-の尚ガJ本化のm~1 を与えた。 その結果をまとめる。

1) 導波路J~J.波Jk変換で 1白i効ヰt化を::Jó~見するためには“広義の位相整合"を達成しなければな ら

ない。

2) 1ぷ誌の位相終合を述jおするためには， i)ハノレタ校卒IJ悦介 I可能な結品を!Ilいて複屈折位1111ft 

合をi主成するか， ii) パノレタ{立中日笠合不能な結品になんらかの川 J~I構造を導入して縦)JI {， I め

るいは徽)jJi'Jの疑似{立~1J~主合を達成するか， の 2 種官iの巡択がありねる。

~l)導政導液型.kU-では，複屈折位相1整合 ・ 縦方向疑似{り日盤合 ・ 償fj向疑似位相盤合のいず

れも有効である。 それに対して Cere nko\' 飲射型ぷ子では，線Ilf:折1立~，~盤合 ・ 横方1古l疑似{立

+11盤合はイf主力だが，縦)J向疑似位相整合の効果はあまり大きくない。

~)イf機非線形光学結品をmいる場合には，現状では，非線形光学定数テンソノレの非対1fJ 成分が

I註適化されたパノレタ位打!整合 f可能な結晶を用いて複周折{立村H車合を達成する方が尚効率化
には明ましし、。ただし，有機非線形光学分子の能力を政大阪に引き出して波長変換に利!lJす

るためには， ，1 1ニ車~I惇光学定数テンソノレの対角成分がi止適化された結品を)目し、て，品;JJ~I 分怖i反

転構造を導入して疑似{立判1整合を達成しなければならなし、。

第 4章

有機結晶を用いた導波路型 SHG素子

4_1 はじめに

有機非線形光学結品の持つ高い潜在能力を引き出して;草川に供するためには，適切なぷ子の作

製を可能にする高度な紫子作製技術が不可欠である。しかしながら，有機分(-i'J結品である有機

非線形光学結晶の素子作製はまったく手のつけられていない未聞桁の分野であるロ

有機非線形光学結晶をm~、た導波路型波長変換素子としてこれまで主に研究対象となってきたの

は，特別な素子作製技術を必要としないファイパー型導政路であった [7，8、8091]0 I) A N や l】 ~ 1 i\' P

(3.5-di methyl-1-( 4-ni trophenyl )pyrazole) [10]などの良質な取結品をブリ yシマン法によってガラ

ス中空ファイパー中に成長することができ [9.10，92-94]，Cercn ko¥' !.点射~ SIIGぷ子としてかな

りの変換効率が得られることが示されている [9，10]。

一方，薄膜単結品をベースとしたチャンネノレ導波路は，結品fj{立のmrJ御やぷイー品川主の多綴性な

ど多くの利点があるにもかかわらず，その作製はまったくと 3ってよいほど試みられたことがな

かった。わずかに， CO2レーザ光を!l1いた zonemelting工程によって，中日 100111ll程度の取材，

品導波路が作製されているのみである [95，96]03.3節 で述べたように，有機分子の高い1併イE能力

を活用するためにはなんらかの形で疑似位初整合を達成しなければならないのだが，これはチャ

ンネノレ型導波路技術なく して実現は不可能であろう。

そこで，有機結晶に適したチャンネノレ導波絡の作製技術を新たに開発し，有機巾結品導波路ぷ

子を作製する こ とを目的として研究をおこなった。この章では有機非線形光学結晶(一 )~Jß r\ N P

を用いたチャンネノレ型導波路の作製と，~I努に作製した導波路33 利こついておこなった SlI G 実

験の結果について述べる。

4_2 有機単結晶導波路の作製

有機分子性結晶である多くの有機非線形光学結晶は，機械的な強度が低く ，低融点である上に

ほとんどの極性溶媒に対して可溶であるという，無機材料では考えられないような特徴をイfする。

そのため，半導体や青空機誘'[L体結品の.k;子作製に用いられてきた従来のJJIIJ:技術をそのまま有機

結品に適用するのには多くの困難がつきまとう。

図 4.1に有機非線形光学結晶(ー)WJANPを用いて作製したチャンネノレ!A持政路の断面凶を様

式的に示した。これらはし、ずれも，五年1英単結晶をベースとしてプレーナプロセスを用いて作製可
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(a) Rib guide (b) Diffused.strip.loaded guide 

r一ー--.....

(c) Ra日 d.stripguide (d) Strip.loaded guide 

仁コ

図 4.1 有機非線形光学結晶を用いたチャンネル型導波路の断面図。
(a)リブ型導波路.(b)拡散層装荷型導波路。(c)ストリ ップ
導波路.(d)誘電体装荷型導波路。濃い網1卦け部分が有機非
線形光学結晶で，簿い絹}卦け部分は屈折率の異なる装荷居。

飽である。 そこで，まずi註初に(ー)~ l lJ A j\' P 薄膜単結品の成長W，すなわちスラブ導政路の作製

法について検討をおこなった。

4.2.1 単結晶スラブ導波路の作製

2 枚のガラユÆ板nnの微小川隙に単結晶を成長することによって(ー)~IDANP 単結晶 i~~目見を成

長し，lìJ.結~，\;ぇラブ導法l路を作製した [16Jo2.4.4節 でilliべたように， (一)MI3ANPはいったん
融解すると正常に結品化しなくなるので，ここでもパノレタ取材，品の成長の場合と同様に，溶液か

らの成長法を探川した。クリップではさんで密:.，1させた 2枚のオプティ力ノレ ・フラットなガラス

必板の間の微小111]隙に(ー)MIJANPの溶液を毛細包現象により注入し，これを 20Cの定温条件

ドでm'inして，溶媒をゆっくりと蒸発させて結晶成長をおこなった。
五車H英結品の成l毛布i~はもとJIjする溶鋭、の種頚によって大きく異なる。 いくつかの有機溶媒について結

品の大きさ ・品質や成長)j{立を比較したところ，アセトンが最も良い結果を与えることがわかった。

濃度 0.4lllol/1のアセトン溶液を用いると， 1日程度で結晶が必板前品面から成長しはじめ，約

I ~IIIJ で長さ:J 1ll1ll (11 c)，制 I1ll1ll (11 b)，厚さ 1111" (11 [100])程度のサイズの薄膜単結品が得
られる。こうして符られた縛目提唱結晶の一例を 図 4.2(a)に示す。傾めて良質で均質な薄膜取がi

ihhが符られていることがわかる。また，溶媒としてアセトンを使用したもう 1つの理由は結晶)J

位である。野IJ目白lである bc而が必板uiiと完全に平行に，そして b軸がlJi板端面にほぼ平行に成長

する。この結Jfl)j{立の再現性はかなり高く ，アセトンを溶鋭、として)l]V、ることによって成長方位

の制御がある程度可能であることを意味している。 b幅hが必板端面に平行になっているので， )，~ 

.+:波を端面iから TI~ ft主として人射して c 紬方向に伝織させれば (-)~ I I3 A i\ P の非線形光学定数
テンソノレのi並大成分"22を 100%利JlJすることができることになり大変に都合がよし、。
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(
 守 .IH将~.!:明日吋曹司F崎市市型-

P
L

hF
圃
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l∞μm 

(c) 

l∞μm 

図 4.2 アセトン湾液から成長した(ー)MBANP単結局導波路
の顕微鏡写真。スラプ導波路を (a)に，りブ型導波路
(チャンネル幅 6μm) を(b).(c)に示す。
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4.2.2 単結晶チャンネル導波路の作製

(ー)tvIl3ANPNi-脱lit結晶をJIlいた各種のチャンネノレ将波路の作製法を以下で簡単に説明する

4.2.2.1 リブ型導波路

あらかじめ1，'11-を形成したガラスぷ阪を用いて上述のj¥ll-J拠liit.iJf r't~1成長をおこなうことによって

(ー)1dUANPJii_結品リプ型導波路を作製することができる [5:1]。通常のフォトリ Yグラフィーの

手法でオプテイカノレ ・フラットのガラス基板の去面に幅 1~ 10μ111，深さ 0.3I川11の泌を形成し，
これと平担なもう l枚のガラス1&板とのIU]の微小↑UJ隙に総煤蒸発法によって薄膜単結品を成長す

ると， (ー )~ I I3 A 'i P lji結品は1悼を里nめるような形で成長しリブ型導波路が完成する。このUIi-はが';
品のfj伎や形状などの成長線にまったく影響しないので，基板端[耐と垂直にmを形成したガラス
基板を用いてアセトン溶液から成長をおこなうことによって盟ましい.M立の巾結晶リプ型i持政路

を作製することができることになる。

ガラス基板上のf悼の作製に際しては，フォトレジストとしてシプレイ社製の AZ13.50を川い

IIF/Nll，F緩衝総彼でエyチングをおこなった。エyチング1時間は 10~ 20 seι である。図 4.2(b)， 

( c)に作製したリブ担i持政路の顕微鏡写点を示す。

4.2.2.2 拡散層装荷型導波路

イオン交換によって細い高原折率j百を衣函に形成したガラス必板と通常のガラス基板とのrmに
薄膜単結品を成長させれば鉱1世周装荷I型導波路が作製できる [97]。鐙駁ガラ y、基板を l、+あるい

は TI+の溶融J1.¥(1(1¥03， TIN03)中に泣しガラス中の Na+とイオン交換をおこなうことによっ

て高回折率胞が形成される。イオン半径のi主いのためにイオン交換部は膨張するので，その突起

部を研併によって取り除いたものを用いて導波路を作製した。

この方法では，上記のリプ型導波路と異なり，単結晶成長を完全なプレーナプロセスとするこ

とができるので結品位や光学的均質性などの点でより有利であると巧えられる。ただし司被方向

の光閉じ込め効釈を向くして適切な導波条例を実現するのはあまり終易ではなし、。珪酸ガラスの

五日折率は 1.5程度で，イオン交換による屈折率上昇は Iく+イオンの場合でわずか 0.009，最も効

果の大きい TI+イオンでも 0.1にしかならないのに対して， (一)MI3ANPの l1yは J.7.5と極め

て大きいために，イオン交換告1¥が装何層として有効に機能しないのである。夫"際，この将波路で

横方向の光閉じ込めを惟泌することはできたものの，その閉じ込め闘は 201'111程度と極めて大き

く，波及変換点子への!，~~Jllの観点からは満足できるものとはならなかった。

4.2.2.3 ストリ ップ導波路

ストリップ草字放路1:):1止も単純な榊造のチャンネノレ導政路で，各僚の形態の導政路素子の1&-4<:と

なるlli要な構造であるが町有機結品を用いて作製するのは極めて難しい。このタイプの将波日告を

作製するためには，まずt軍服ljt結品を成長したうえで有機結品にl丘陵Jm工を胞さねばならないが，

半導体や無機誘，'1]:1本紡品のリソグラフィ-L程をそのまま有機結品に適用することができないの

である。(-)~ II)ANP を含めた有機分子性結晶の大部分は通常のフォトレジスト材料に III いられ

ている有機持~高j に而I泊予であることが最大の問題点となってきた。また，レジスト材料は 1 00 C以
上の温度でベーキングをおこなうのが普通で，この点も融点が低いという有機結晶の十loffと判I;B:

れない。

4 2 有機単結晶導波路の作製

Crystal Growth 

| |  

||  
Spin Coating 

一一↓↓↓ー ↓川一 小 一一

G 
Development 

Etching 

Ii  Ii  Ii  

Remove 

r--l '-1 1- 1 

図 4.3 HPAを用いた(ー)MBANPストリップ導波路作製の工程。浪
い網控}け部分は(ー)MBANP単結昂で，薄い網控トけ部分は
HPA。
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これらの難点は IlPA[98] と呼ばれる特殊なレジスト材料をmいることで克服できる [~)9] o 川引

は本来シリコンの VLSl周の 2府プロセスのために開発された無機レジ只ト材料で，その組!JXは

CO2 .12(W，Nb)03' 711202・251120である。IIPAは水溶性で，その水両手i伐をスヒンコートする

だけで均質な薄膜を得ることができるので， (-)~IBAN P の l丘援加 lこに I泣 i単である。 図 4.3 にリ

ングラフィー工程の概略を示す。 括主iJM./i，発法で(ー)MBANPJji紡，'iI'iWJ慌を成長し 1枚の必板を
剥|問ttして加工をおこなう。まず IIPAの水溶液 (IIPA・1120= 0.3 g : 1 11け)を紡品ぷl(IIに只ピン

コート (3000rpm. 60 sec.)して約 0.1I，m厚のレジスト映を形成する。結品の担1傷とクラックの

発生を避けるためにプリベータ ・ポストベータはおこなわなかった。!)ccpUVランフ光で密-1"'Iim

光 (17mW  /cm2 60 sec.)し， CII3COOII/CJl3COONaの混合総ilx(pll '>)で現像した《

」主本的にはウェットエッチング， ドライエッチングの両方が可能である ウェットエッチングで

はメタノーノレと水の 2:1 混合溶液を使用したところかなり良好な結果が得られたt 京極でのエッ

チングレートは 2.8μrn/min であった。ただし， 1μmよりもI'l-い結品の場合にはエッチング中

に結晶が基板から剥離してしまうという間組点が見られた。-)j，般ぷプラズ7 をJTjいた反応性

イオンエッチング (02.R1E:Rcaclive 1011 Etch i l1 g ) では満足すべき結果が~!f られた。 酸素ガス圧

2.5 mT、OlT， プラズマパワー 100\vの条件下ではI! PA と(ー)~IIJA ;\， P のエッチングレートはそ

れぞれ 0.03μm/hと1.51'm/hで， 卜分に高い選択性がある。この場合にはI'l-い紡品でも剥l隊

することなく微細加工が可能であった。エッチング後， KOII水溶液で 川引 を剥隊する。図 4.4

にこのドライプロセスによって作製した(一)MI3Ai¥P単結品ストリップ将波路の顕微鋭写点を示

す。llPAと 02.R1EをJ1jし、ることによって，幅 3~ JOμm， !'l-さ 0.5~ :11'111， U:さ 1l11lll以上

のJji結晶ストリップ導波路の作製が司能となった。
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4.2.2.4誘電体装荷型導波路

)
 
令。(
 

• 

導波層となる有機結晶のよに誘氾体のストリップ状のt制限を渓附した~，Y}~のチャンネノレ将波路

である。このタイプの導法路を作製するためには，まず誘1丘{本 i，~I[症 をイl 機料品上に}E'IJX.した後に

その微細Jm工をおこなう必要がある。誘'，'[1;休止~I朕の形成と微細川 l のJ:f'，HU' もにイl 機*，'irrJJ に jjl

傷を号えないものでなければならない。

誘?仏体薄膜の形成に通常用いられるスパッタリングl士有機結，Iî'，には適していない。(一)~ 1I 1 Jl;\'l' 

減目見結晶上にスパッタリングによって ZnO薄膜の形成を試みたが， )品桜花.1]'をあまり同iくでき

ないなどの問題があり，良好な部肢を形成することができなかった。

一方，上述の IIPAはレジスト材料と してだけでなく，淡術川読.，'ti:W材料として川いることも
可能である。実際，上記のリソグラフィー工程を現像の時点で十戸11:してしまえばそのまま誘，ti:H>

装荷型導政路とすることができる。 IIPAの屈折率は波長 0.8ILlII で l. ï~ ml]'で(ー )~ I Il .\\P の

n}'" と同程度なので誘?立体装術胞として機能する。

100μm 4.3 単結晶導波路における Cerenkov放射型 SHG

(b) 

半導体レーザと Nd:YAGレーザを;jJ;本波光源としてJl]v、て， (一)J¥iIlJANPIji結M，スラブ導波

路とリブ型導波路での波長変換の災験をおこなった [16，53，100]。ここでは j適歯切なj胤吊折→布1のl}5

と導1波波j庖冒厚を選択することによつて，Cercnkov 放射型の位相殺合を達成して SIIGの測定をおこ

なったe

4.3.1 (ー)MBANPスラブ導波路での SHG

m
 
μ-
A
U
 

2積額の(ー)illBANP単結品対称31i'iスラブ導波路を作製 し， '1'0導体レーザと ¥d:YJlC レー

ザとを基本波光源として用いて SIIGの測定をおこなった。

発f震波長 0.870ILI11の半樽体 レーザ (CSPAIGaAsjGaAsレーザ， 11な 11Lx:1l4A)に対して

は， Cerenkov J.次射型位相整合条刊を満足するために高Jii]折率ガラス SI・、10(Schott Class製)を

クラ y ドとして採用した。 i拝波附!亨はl.0ILI11，導波路長は約 2111mである。成長lI!iのJ主板糊liuを

そのまま導波路の入射端とした。法本法はTEモードとして伝搬させたので，その屯場ベクトノレは
(ー)MsANPの b(Y)軸と平行で非線形光学定数テンソノレの最大成分 d22を介して TEω_TE

2
w 

の位相整合が達成できる。上下のタラッド層内に放射された後に必板の出射端高から取り出され

た第2高調波の遠視野像を 図 4.5(a)に示寸ユこのときの第2高澗放出力は， J6111¥¥の基本波

入力に対して，わずか 140P ¥¥.であった。スラブ導波路では横方向の光11[じこめ機併が存在しな

いために，基本波光ノ司ワー密度をあまり高くできないことが，この低出力の原因と考えられる。

方，発援波長1.064ILn、の Q.スイッチ ¥d:YAGレーザの SIIGには，高屈折率プfラ只 SFL14
(Schotl GJass製)をクラッドとした対称3層スラプ導波路を使用した。やはり，導波層j事は 1.01LI11，

導波路長は約 2111111である。このとき得られた第2高調波のi車視野像を図 4.5(b)に示す。 ¥d:YAG

レーザは半導体レーザと比較するとはるかに高出力なので若本法をあまりm光せずに導波させた
ために，その第 2高吉開放の述視野像は，半導体レーザの場合と対照的に，円形に近いものとなっ

ている。

同じ導波路を用いて観測した発疑波長 1.:30/'111の半導体レーザに対して符られた第2高制政の

i主主見野像を 図 4.5(c)に示す。

図 4.4 水溶性無機レジス卜HPAと酸素プラズマ反応性イオン
エッチング(0γR1E)を用いて作製した(ー)MBANP
単結晶ス トリップ導波路(導波路幅5μm)の顕微鏡
写真。導波方向が c軸に平行になっている。
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4.3.2 (ー)MBANP リブ型導波路での SHG

)
 

3
u
 
(
 

(b) (c) i波長 0.8701/111 の半i存体レーザの)，~_，;，: ì止に虫干して CNCllko\' !皮射明(¥i:1l1'h守合をi主/&するために，

I印刷j折半ガラス sr10 CSchott Glass製)を必板，スライドガラス (γツナミ拠 (I;ljラス)を上

部クラッドとしたリブI~導 I淡路を 4.2.2. 1 節 に述べた);itで作拠した。 (ー )~ II I.\ :-':P 土それぞれ

のガラスの必本波 ・第 2，Bi制法に対するlit¥折ヰq士以 Fのとおりである 3

(ー)MsANP: l1y = 1.76:1 時ω=2.147 
5r10: 11.2' = 1.708 11~ω= 1.762 

slicle glass η3' = ]..51.5 "5ω= 1. 5~.5 

i持政)¥'11引;0.36 1' 1ll より厚ければ η「く時『 く r1~"" となるので. )，~_，;，:波'1' 1 : Itl低次iふ波モード

と2112向調波 TE基板l放射モードとのIllJで(II:111整合が述/&され， Jj'IUI ('0'引，ko¥'!以射司JS 11 (;が

災現できる。作製したリブ慰導法路の導i!!i府厚は 1J lIll ， チャンネノレ~i，H 士.'j 1"11・l去さ(11.111111で

ある。基板端の導政路人射端 I面では(ー )~ I U r\i\' P 結晶がきれいに以 11\ していたので 人射封flilUiの

処J!Rは特におこなわなかったロ

SIIG の実験では'il-縦モード発娠で発仮波長 O.8iO//，111の ('SドλI(;"，¥s/(;λいレーザ (11

立 II LinI4A) をl.li~依光源として使 111 した。必本i肢は N i\ = 0..';. f = ~.O 111111の LIl111アォー
カシングレンズ(メレスグリオ 06GLC(02)と f= 100111111の巾レンズとでコリメー卜した後，
NA = 0.615， f = 6.5 111111のLDmフォーカシングレンズ(メレλグリオ O(i(;L('OO 1)でa持政陥
端面上にフォーカスした。ビームウエストでの必本政ビームのサイズは 511tt1 X 1. Jllllで，この

リブ製将波路の基本波最低次モードとほぼ完全にモードマッチングしている

得られた第2高調波11¥カ光のi卓視野像を 図 4.6(a) に示す。二次元的な)，~，j>:波光 I~I じ込めがイf ;s!J

に機能していることを反映して，チャン不ノレ型導波路特イfの三日Ji状のilliJiJlf仰が符られている

図 4.7は，入射越本法ノ4ワーに対する第2高調波パワーの変化の測定結決をぶしたものである

第2高制波パワーは基本法ノ4ワーの二釆に比例してl1'lJJIlし， 15 111 \\'の)，~，.j，政人 )J に対して 6 11 ¥¥ 

図 4.5 (ー)MBANP単結晶スラプ導波路での Cerenkov放射裂 SHGで得ら
れた第2高調波放射モードの遠視野像。 (a)基本波波長 0.870μm.
第2高調波波畏 0.435J1m. (b)基本波波長1.0641，m，第2高調波
波畏 0.532μm，(c)基本波波畏 1.30J1m.第2高調波波畏 0.65μm。
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図 4.6 (ー)MBANP単結晶リプ型導波路での仁erenkov放射型 SHGで得ら
れた第2高調波放射モードの遠視野像。(a)基本波波畏 0.8701，m， 
第2高調波波畏 0.435μm.(b)基本波波畏1.064μm，第2高調波
波畏 0.532μm。

図 4.7 (ー)MBANPリプ型導波路で得られた第2高調波パワーの基
本波パワー依存性。口が測定デ ヲで実線は二乗依存性を

示す。



54 

三15

ω 
言。
0... 10 
u 
C 
O 
E 

主 5
占
C 
0 

8 
(fJ 0 

第4章 有機結局を用いた導波路型 SHG素子

。。 0.5 1.0 1.5 

Guide Thickness (μm) 

2.0 

図 4.8 Slide glass/{ー)MBANP/SF103層スラブ導波路の Cerenkov
放射型 SHGの第2高調波出力の計算値。 ，¥W = 0.870μm. 
1""" = 15 mW. d22 = 54 pm/V， I ¥f = 5.0 1，m. D = 2.0 mm。
屈折率値は本文中を参照。

の第2高制法/il)Jが外られている。これはスラブ導淡路で符られたものよりはるかに大きく，伊i

方向の光閉じ込めのガj来が顕著に現れたものである。

同機にして， slidc gl ass/{ー)~ fIlA N P/SF L14 3府リブ型導淡路を用いてi¥d:Y.¥Gレーザ光の
SIIGを観測した。その第2高調波の述視野像を 図 4.6(b)に示した。やはり， 2次元的な基本i伎

の111じ込めの結J礼三円月状のパターンとなっている。

4.3.3 考察

ャーで町リブ型時淡路において実験的に符られた第2尚制法出力を理論;11r，t{ほと比較してみよう。

山 glass/(-)~ I川 P/SF10 3R'iスラブ州路について附した抑制Mi皮川パワーのザり
l早依存性を 図 4.8に示す。実験で1ft，、た導淡路と同じパラメータ(¥0¥1= 5.0μm.Lニ 2.0111川jぜ

使用し，非線形光学定数の似は d
22
= .54 pm/Vとして1計1草をおこなった。 i主主波j司J享J)= 1.01'111 

での買~ 2 r局制法iJ.i)JのJI'}l:似は約 3n¥Vで，実験jla(6 n¥V)よりも小さいという一見奇妙な結果
となっているが，これは決して不自然なことではなし、。ここで示したのは，横方向に無限に広がっ

たスラブ糊路からのれ商刑法出力のうち幅 ¥1'の部分から附されるパワーを計算したも空

だが， Ccrcnkov I点射型 SIIGの場合には，これが幅 ¥¥1のチャンネノレ導波路から得られる第2同3

制法パワーと等しくならないことがいくつかの数値計算によって確かめられている[7i.Sl]。スラ

ブ導波路に対する解析では第 2高官開放がコーン状に政射されるというチャンネノレ導波路特有の効

果を取り入れることができないために，実際の第2高調波出)Jよりも l桁程度小さし、値しか符ら

れないとされているのであるロこのことと・tJ;一本政の結合効率が数 卜%程度であろうということ

を考え合わせると，理論的に干怨される効率とほぼ同程度の変侠効率が実験で得られているもの

と考えてよさそうである。

1基本訟法j毛1.0641/111での測定値 d.}.2 :;;: 36 pmjV から・ ~Iill cl'の 」 が政良によらず一定であると仮定して~，本
法政!~ 0.870 11mでの dnの偵を求めた。
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4.4 まとめ

分子性結品である有機;11'線形光午~:h 品をJIj，、たチャンネノレ咋!将淡路の f1'iÞW、について険，:.1をお

こなった。 リブ型 ・拡散Wi装fl:iJ~"，:! ・ ストリップ ・ 誘 l立体当~f\:fJ引のチ γ ンネノレ;件以日告の f1 知 i1; を 11~17~

し， (一 )~ I BA i\ P を j日いたf刊[lの 'j í_.t;'fll!lll チャンネノレ導波路の付=製にI&J)) した。これらは Jlll1オー

グーのサイズの有機物Jjl.結品持波路としてはtJJめて作製されたものである。

また，(一):¥刈llJANPIji.白払t品糾唱J山t

、平|ドιi導昌剖{体本レ一ザ光の SIIGの1夫4験をおこなつた。 Cc凹rc叩nko泊ovJ.放放射 3噌t担J 卜位i'a判相1引l什f幣主 f介干~)点J 式4合t什f保工川して I 1.-) 111 ¥¥. 

の法本政(波長 O.8iO11111)人ノJに対して 6，，\\'の第 2 1f:j制法 111)) がね 1~)れた れ}られた先微効

率 l士理論fl"( とほぼ同程度で，かなり品質の尚い lii給品導i皮路~Uーが f1 拠できていることを"ミして

いる。

変換がj卒が低くなっているのは. 3.3節での議J由からわかる仁うに.(一):'dllλ:¥1'の"11をJlJ
いたが{長変換では償方向 i立Hlf~介が i主成されていなし、からである したがって，なんらかのJii1‘

で疑似i立相縫合機怖をぷチに組み込むか，あるいはパノレタ状態で{り11i~l~ 介 nfíì出な f向性能イi機JI 線

形光学結品を用いてぷ予を作製することによってffi段の高効率化が夫引できるものと巧えられる
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本論文は，有機結品を用いて)i}f](内な波長変換点子を実現することを11的として句イ!機非線形

光ヤ結晶の基礎物性の詐{illiからその叫がi1m型波長変換*1f己への応川までのJぶ純 IJH にわたって~.1、!

をおこなった結果をまとめたものである。ねられた成果を以 Fに~:約する。

-有機非線形光学結晶の総合的評価法

1)分子レベノレから結品レベノレまでの広い範囲にわたって新紛糾1斗の川河lIiをおこなうためのイi

機非線形光学結品の総合的止'1'価I去を在a案し確立した。

2) 分子レベルでの ~'Ii.価と対11111 レベノレでの評価の rm の係渡しの役引lを来たすニスクリーニングの

手段として，半経験的分子軌道計算と配向ガスモデルの法づく sll!11品，il1;1による判能 F側i1:を

新たに考案し，それを多くのイI機結Illlに適用して，結品の非線形光γ定数の大きさを卜分な

lWfirで予測lできることを示した。

-有機非線形光学結晶 MBANPの評価

上記の総合f的内Z訓;1附1

し，二種類の ~ rn Ai'í p 結品 C(ー)体エナンチオマーの結品(ー )~ I Il ， \:¥ ド止ラセミ714fT物のdJ，Ml

(土)IIiUA¥lP)の特性評価をおこなった。

1) (ー )~IB A ì\ P は，比較的短波長側まで透明で， しかもそのJI'線形光乍定数テンソノレのJil:大成

分 d22のil!):は 36pm/¥'にもi主する。これは，無機強誘屯{本紡品'1'で1tl.大の光学的JI'線形性

を示す LiNb03の d33と性能指数で比較して約 :3，.5倍にもなる大きなil"[である。

2) (土)~ Iß A NP は(ー )~ IIJ人 N P よりもさらに短波長域の透過性に優れているが，イ(機結仏と

しては非線形光ヴ定数が小さく， :k!ll的な非線形光ヴー結Ilhとはいえない

1 ) 同じ分子から構成されている ~1~1'í'の非線形光学特仙の左はがfl Í1l lljr での分 f の自己 In] の泣いで

説明できる。このことから逆に，非線形光学特伺に及lます分 r-IUJHI/L作川のi形特が小さいこ

とが再確認できた。
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-導波路型 SHG 素子の高効率化

光特技路におけるI成長変換の).q:));lJlI!をあきらかにし，吟淡路刑法長公換，k:{-の仙j且と)fIし、る

べきイI機材料の特f'l:(こWJする指針を 1Tえた{

1) 将校路 }r~~j，位1'::変換ぷ「ーでri:r支出ヰqヒを:k現するための条1'1をjTf検J、Iし それりが広iliのl'/:1II'!:1
f?として統 的に則的2できろこ止を心した。

2) Iよ誌の{す111幣介を述成してrt:j効ヰ(/じを災JQするための丁一段について作創lに検討し，彼厄i折/!L
判l幣合・縦)jl{，JM似{古川終合 ・1議)jl{'J疑似航中11終合のいずれかの ri1:が必要であることをィミ

した

1)波長変換，k;(-iこ lrl 過なイn幾品川I1 の特1'1:ついて配 li.J ガ λ モデノレを念日~'!に il'{l~ いて l~t ，Hを IJlIえた

現状では.パノレク仲村Ij問介11[1:患な非線形光午定数テンソノレの，11対的成分がi止適化された結品

を!日いて似 lt l : 折{立村 l幣介をi主/J)<するのが最善であるが，イI機分 f の持つM~I杉1"1ーを最大限に

前IIJするためには.M~I杉光学定数テンソノレの対{iJ成分がI詰i凶{ヒされたがけvtに分傾反転情巡
を将人して疑似位AII'!宣介をi主成する必要があることがわかった。

-有機単結晶導波路型 SHG素子

(一 )~ I I IA\ 1' Iji.M ，\，'，チャンネノレ i持法日告を作製しす半導体レーザを).~本政光ìJ;~として('"，.onko\' 1.皮

射明日11C:の)2!!j，買をおこなb、山色光の発ノ1'.を1;11'.，認した{

1 ) イï!幾 )1 線形光ヴ料品(ー )~ I I!λ\ 1' を川いたチャンネノレ哩li諒淡路の /HI!W、について検，;、fをお

こない リプ型 ・ 拡散M装 ~:f~~ ・ ストリップ型 ・ 誘屯{本装 (.:i引などの将i皮日告の作製に 1，)<;))

した。

2 ) 作製した(ー ) ~ I IJ人目P Ijl.紡品リブ型導波路をJIjいて半導体レーザ光(波長 0出iO11111 )を

1，~本波として ('crcnko¥放射型 S11 c;の実験をおこない.ほl正月!論/iI'[に近い効率がれトられて

いることをn1li，認した。

以上のように 作機分子 ・結仙の)1'線形光字特性とその以J..!:変換ぷ fへのI-L、!日の"1能刊につい
て，分 子レベルからff..~ I~III レベル，さらにはデハイスレベノレまでを刺広く *~!fに入れて研究をおこ

なった。最終的な，t 子の特性という点では，残念ながら，従来の無機強訴屯 11'品川占を)IJいた各 f，~

のぷ Fのレベルにまで速することはできなかったが.有機品121h11の持つ，Hjv、il1(fiを)Jをづ|き山して

I向性能ぷ子を実現するための今後の研究のJ，~I誌を築き . 開発の!11J. 1 を示すことができたと巧えて

いる。
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