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二次非線形光学材料の配向構造評価へのシュタルク効果の応用

江 良 正 直＊・筒井哲夫＊・斎藤省吾＊
  （平成2年2，月19日 受理）

Application of tbe Stark Effect to Evaluation of Asymmetric Orientation

     Sturcture in Second・Order nonlinear Optical Materials

Masanao ERA， Tetsuo TSUTSUI and Shogo SAITO

  The Stark effect was applied to the evaluation of asymmetrical molecular orientation in second－order non－

1inear optical materials：an asymmetrical Langmuir－Blodgett（LB）film and a poled polymer film． In the case of

the asymmetrical LB film， molecular orientation in three types of LB films， which were fabricated with hetero Y－

type， Z－type and Y－type deposition， was determined from the analysis of the Stark effect spectra． Molecules in

the hetero Y－type film was proved to align asymmetrically． However， molecular orientation in the Z－type film

possessed very small asymmetry；the order parameter of the Z・the film was almost equal to that of the symmetric

Y－type film．

  In the poled polymer film， we have succeeded in the in situ evaluation of molecular orientation behavior

under poling field and relaxation behavior of the molecular orientation after the poling field was removed．

Above Tg， polar molecules doped in a polymer film behaved as a noninteracting solution under the influence of

poling field． The relaxation of the polar orientation in the absence of the poling field was observed even below

Tg．

1． 緒 言

 現在のエレクトロニクスに変わる次世代の技術とし

て，オプトエレクトロニクス，さらには光集積回路な

ど光により情報処理や演算を行うフォトニクスが提唱

されている．光変調，光スイッチング，波長変換など

の光制御機能を有する非線形光学材料は，これらの技

術を担う中核的材料として盛んに研究が行われている

1）一3），その中で有機材料は，非常に高い非線形感受率

（10－6esu以上）を実現できる可能性を有すること，

その非線形応答が高速（psec以下）であることなどか

ら，無機の強誘電材料を凌ぐ二次非線形光学材料とし

て期待されている2β）．

 有機材料において高い非線形感受率を実現するため

には，

 a）分子レベルでの感受率，すなわち分子超分極率

   βの高い分子を設計する指針の確立

 b）分子集合体中で高い分子超分極率βを有する分

   子を非対称に配列させる手法の確立

＊材料開発工学専攻

が重要となる．これまでに多くの研究から，a）に関

しては，π一共役系の骨格に電子受容基，電子供与基

で置換する分子内電荷移動構造を基本としてその概念

が確立されつつある4・5）．b）に関しては，1．単結晶

材料のように分子設計により分子間の凝集力を制御し

非対称配向させる試み，2．電場配向高分子薄膜や非

対称Langmuir－Blodgett膜のように，電界などの外場

や温水界面などの特殊な場を用いて強制的に非対称配

向させる試みがなされている6）一11）．

 我々は，二次非線形光学材料特に薄膜材料を作製す

る手法として前述の2つの手法に注目し，電場配向高

分子薄：膜およびLangmuir－Blodgett膜に関し研究を進

めている．これらの材料において分子を非対称に配列

させる手法を確立するためには，まずその非対称配向

に関する詳細な情報を簡便に得ることのできる評価法

が必要であると考える．そこで我々は，シュタルク効

果を二次非線形光学材料における非対称配向構造評価

へ応用することを試みた12・13）．本論文では，まずシュ

タルク効果を用いた非対称配向の評価法について述べ

る．次に，実際に非対称Langmuir－Blodgett膜および
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Fig．1 Molecular structures of azobenzene dyes and

    polymer matrices used in this work．

電場配向高分子薄膜において非対称配向を評価した結

果について示す．

2． シュタルク効果を用いた非対称分子配向の評価

  法

 2．1測定原理
 シュタルク効果とは，物質に高電場を印加した際に，

その光学吸収がエネルギー的にシフトする現象をいう．

その効果は電場強度の一次に比例する効果と二次に比

例する効果からなり，一次の効果は，

ぬ6ムレ＝△μF
（1）

で表される14）．ここで，痂ムンは電場による吸収バン

ドのエネルギー変化量，△μは励起状態と基底状態と

D

△D

％レムD＝器ムレ

レ

         b）

Fig．2 a）Geometry of measurement for the Stark

    effect when molecules are oriented uniaxially

    in thin films．

    b） Change in absorption △1） due to spectral

    shift ムレ．

の双極子能率の差，Fは印加電場である．一次のシュ

タルク効果は，分子が電場の方向に非対称に配向して

いる場合にのみ観測され，分子がランダム配向あるい

は反転対称中心を持つように配向している場合には

個々の分子の寄与が相殺してしまうため観測されな

い14｝．従って，この一次のシュタルク効果の測定によ

り分子の非対称配向について詳細に評価できることと

なる．次に，具体的にその評価法について述べる．

 ここでは，△μが分子長軸に平行にあり，分子が一

軸配向している場合について取り扱う．この仮定は，

今回評価を行った非対称Langmuir－Blodgett（LB）膜，

電場配向高分子薄膜においてほとんどの場合成り立つ，

まず，配向評価のために電場は，Fig．2a）に示すよ

うに配向軸（Z軸）方向に印加される．この場合の一

次のシュタルク効果は以下のように表される．

乃‘ムソ＝△μF〈COSθ〉
（2）

ここで，〈COSθ〉は△μと配向軸とのなす角θに関す

る平均を意味しており，この値が非対称配向を表す
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Fig．3 Apparatus for， measurements of the Stark effect．

オーダパラメタとなる．実際にオーダパラメタを評価

する場合には，波数変化ムレの代わりに，その波数変

化に伴う透過率変化のスペクトル，いわゆるシュタル

クスペクトルム7γT（λ）を測定することにより，

オーダパラメタ〈COSθ〉を求める．

 吸収バンドの波数変化ムソによる吸光度変化△Dは

吸収スペクトルの一次微分渡）〃レを用い以下のよう

に表され，

     4D
  △D＝万ムレ     （3）

式（2），（3）より一次のシュタルク効果によあ吸光度

変化胡は，

     1 4D
  △D＝一一△μF〈COSθ〉
     乃64レ

となる．さらに波数ソを波長λに直し，

       1・△7マ
  ム1）＝一    一
      2．303

の関係を用いると式（4）は，

  △T 2．303λ24D
  一＝      一△μ、F〈COSθ〉
  τ         4λ      乃6

と書き換えられる．

（4）

（5）

（6）

         ここで△7；アは電場印加時の透

過率変化および透過率である．この式から，△μが既

知であれば，シュタルクスペクトルム7γ7を測定する

ことによりオーダパラメタ〈COSθ〉を決定できるこ

とがわかる（付録に示す通り，△μは分子を高分子媒

体中に分散した薄膜の二次のシュタルク効果から決定

することができる）．

 2．2測  定  系

 測定系の概略図をFig．3に示す．試料には配向を

評価する方向に有効に電場が印加されるように電極を

配したものを用いる．試料に電場強度104～105Vcm－1，

周波数1KHz程度の正弦波電場を印加し，分光器で単

色化した光を照射する．そして試料からの透過光量を

ボルトメータで，電場による透過光量変化をロックイ

ンアンプにより検出することにより，シュタルクスペ

クトルムη’τを得ることができる．この測定では，

正弦波電場を印加電場として用いているので，印加電

場の周波数成分を検出することにより一次の効果のみ

を，二倍の周波数成分を検出することにより二次の効

果のみを分離して測定できる．

3． 結果および考察

3．1非対称LB膜
Langmuir－Blodgett法を用いることにより， Fig．4

heteroY       X          Z

Fig．4 “Ideal” hetero Y－type， X－type， and Z－type

    asmmmetric LB Films：○；hydrophilic group，

   ［＝コ；chromophore，～；aliphatic chain．
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Fig．5 Spectra of the Stark effect△T／T（solid line），

    the asborption D（dotted line），the first de・

    rivative dD／dλ （broken line），for the hetero

    Y－type deposition filnl of」、＿．

に示すように3種の非対称LB膜を作製できるとい

われている15」6）．アゾベンゼン誘導体1を用いてヘテ

ロY型，Z型の非対称LB膜を作製し，これらの膜に

おける非対称構造を評価した．

 ヘテロY型膜は基板引き下げ時にアラキン酸を基板

引き上げ時にアゾベンゼン誘導体1を累積（ヘテロY

型累積），Z型膜は基板引き上げ時にのみアゾベンゼ

ン誘導体⊥を累積（Z型累積）することにより作製し

た．測定用の試料には，Alを半透明に蒸着した石英

基板上に各累積形式でアゾベンゼン誘導体1単分子層

が30層となるように累積した後，さらにAlを半透明

に蒸着したものを用いた．

 Fig．5にヘテロY型膜に3．2×105Vcm｝1の電界を

印加した際のシュタルクスペクトル（実線）を示す．

シュタ．ルクスベクトルは吸収スペクトルの一次微分

（4z）／4λ）とよく対応しており，この信号がアゾベン

ゼン分子の非対称配向に由来した一次の効果であるこ

tO
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Fig．6 Comparison of the Stark effect spectra for the

    hetero Y－type， the Z－tYpe， and the Y－type de・

    position films ofユ．．

とがわかる．このスペクトルからオーダパラメタ

〈cosθ〉を求めると，0．57となった．よって，累積形

式通りにヘテロY型の膜構造が得られ，その中でアゾ

ベンゼン分子は膜の法線方向からある程度傾いて非対

称に配向していることが確認された．

 次に，z型膜の場合について示す． Fig．6はz型膜

のシュタルクスペクトルをヘテロY型膜および対称な

配向構造を持つY型膜のものと比較したものである．

Z型膜の信号はヘテロY型膜の信号に比べて非常に小

さい、また，〈cosθ〉も0．10，とY三等の0．40と同程度

の値であった（Table 1）．このことは，分子が非対称

に配向するようにZ型の累積を行っても，累積後には

その非対称配向の大部分が失われることを示している．

X線論士により長周期測定の結果，このZ型累積され

た膜において，実際には分子の反転によりY型膜の土

構造が形成されることが示された12）．

Table 1  0rder parameter of the LB films of

     compoundユー．

△μll／debye △μ／debye  〈cosθ〉

hetero Y

   Z

   Y

2．0

0。35

0．14

3．5

0．57

0．10

0．04
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 以上より，安定な非対称構造を有するLB膜を作製

するにはヘテロY型累積が有効であると考えられる．

また，必ずしも累積形式通りの非対称LB膜として得

られない場合があることや，累積形式通りの非対称

LB膜が得られた場合においてもその分子配向は模式

図に示されるような理想的なものではないことから，そ

の非対称構造の定量的評価が重要であることがわかる．

 3．2 電場配向高分子薄膜

 薄膜に非対称構造を導入する手法として，極性分子

を電場により配向させる，いわゆるポーリングという

手法がある．容易に非対称構造を有する薄膜を作製で

きる手法として注目され，その非線形光学効果につい

て多くの研究がなされている8）一11）．我々は，極性分子

を分散した高分子薄膜におけるポーリング電場下の極

性分子の電場配向挙動ならびにポーリング電場除去後

の配向緩和挙動を，シュタルク効果の測定によりin

situに調べた．試料としては， ITO透明電極を有する

ガラス基板上にアゾベンゼン誘導体2を5wt％程度

分散したポリメタクリル酸メチル（PMMA）薄膜（厚

さ1μm程度）をスピンコートし，さらに上部電極と

してAlを半透明に蒸着したものを用いた．この電極

はポーリング用およびシュタルク効果測定用を兼ねて

いる．

 ここで注意しなければならないのは，ポーリング電

場下の測定において得られるシュタルク信号△7ソτは

非対称配向、に基づいた一次効果だけでなく，直流の

ポーリング電場に誘起される二次効果との重ね合わせ

として得られるということである．よって，直流電場

誘起のシュタルク信号を別途測定した二次効果の結果

から概算し，実際の信号から差し引くことにより一次

効果成分のみを抽出しオーダパラメタを決定した，

 まず，ポーリング電場印加時の極性分子の配向挙動

を調べた．Fig．7にポーリング電場印加後の178K，

298K，377Kの各温度におけるシュタルク信号（吸収

スペクトルの一次微分のピーク波長533nmの値）の

時間変化を示す．178Kではポーリング電場に誘起さ

れた二次のシュタルク信号のみが観測された．この温

度では分子の運動は凍結されており分子配向は起こら

ないことがわかる．

 ガラス転移温度塘に対応する377Kでは，電界印

加回すぐに信号は一定に達しており，極性分子2の配

向は電界印加後すぐに終了することがわかる．高分子

主鎖のミクロブラウン運動の起こるガラス転移温度以

Ep
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Fig。7 Temporal profiles of the electroabsorption△

    T／Tat 533 nm for an azo dyeZin PMMA

    under poling field．
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Fig．8 The dependences of order parameter＜cosθ＞

    of an azo dye 2 in PMMA on poling field．

上では媒体高分子からの束縛が少なく，分散された極

性分子は自由に配向できるものと考えられる．また，

室温付近の298Kでは，電界印加直後に二次効果に基

づいた信号が観測され，その後徐々に信号が増加して
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Fig．9 Decay curves of order parameter〈cosθ＞for

    an azo dye 2 in PMMA．

いる．この温度領域では，高分子媒体の束縛を受けな

がらも分子は徐々に配向することが可能であることが

わかる．

 Fig．8に㎏以上の403Kにおける極性分子■の配

向のポーリング電場依存性を示す．相互作用のない自

由な双極子の電場配向に関する理論によれば，配向度

があまり高くな，い場合そのオーダパラメタは

       μ81ψ
                     （7）  〈COSθ〉＝
       3ん7

で表される17）．ここで，μ8，乃，んはそれぞれ基底状態

の双極子能率，ポーリング電場，ボルツマン定数であ

る．〈cosθ〉は（7）式から予想されるように電場に比

例していることがわかる．またアゾベンゼン誘導体2

のμ8は構造の類似した4－N，N’一dimethylamino－4’一nit－

ro－azobenzeneの値8debyeと同程度であると仮定し

て計算した〈COSθ〉を図中に点線で示しているが，

実測値はこの計算値の約6割程度であった．これらの

ことは，な以上の温度での極性分子の配向挙動を，

相互作用のない自由な双極子として説明できることを

下している．

 次に，ポーリング電場が取り除かれた後の極性分子

の配向緩和を調べた．Fig．9は塘以上の温度でくCOS

θ〉＝0．055となるように配向させた試料をポーリング

電場を印加したまま所定の温度まで冷却，ポーリング

電場を取り除いたあとのオーダパラメタの時間変化を

示したものである．塘以下の温度でも極性分子の配

向緩和が起こること，また温度が高いほどその配向緩

0

華加

耳目α4

一〇．6

PSt 303K

PSt 323K

PMMA 303

PMMA 323K

     0     2000     4000

          Time／sec

Fig．10 Decay curved of order parameter〈cosθ〉：

    PSt； an azo dye 2 doped in polystyrene，

    PMMA；an azo dye 2 doped in poly
    （methylmethacrylate）．

和は早くなることがわかる．

 この配向緩和曲線を縦軸を〈COSθ〉の対数として

いわゆる一次反応プロットしてみた．そのプロットは

一つの直線では表されず，大ざっぱにポーリング電場

を取り除いた直後の非常に早く緩和する成分と，その

後のゆっくりと緩和していく成分との二つからなるこ

とが示された．この様な配向緩和挙動は，高分子媒体

中の自由体積の分布に関しているものと考えられる．

つまり極性分子の運動に対し十分な大きさの自由体積

がある場合，極性分子の配向はすばやく緩和すること

ができる．これに対し，十分に大きな自由体積がない

場合，極性分子は高分子媒体に束縛され短時間には配

向緩和できない．しかし，長い時間スケールおいては

高分子鎖の運動を伴いながら極性分子は動くことがで

き，配向が緩和するものと考えられる．すなわち，

ポーリング電場除去直後の成分は高分子媒体に存在す

る自由体積を介した極性分子の早い緩和，長時間側の

成分は高分子鎖全体の運動を伴った極性分子のゆっく

りとした緩和に対応するものであろう．また試料温度

が上がると，媒体中の自由体積が増大し急速に極性分

子の配向が緩和するものと考えられる．

 Fig． loは配向緩和に対する高分子媒体の効果を調

べたものである．PStはポリスチレンを示す． PStの

塘はPMMAの塘よりも約15K低いにもかかわら
ず303K，323KいずれにおいてもPStのほうが配向緩

和が遅いことがわかる．これらの温度では高分子の主
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鎖の運動は凍結されていることから，高分子側鎖の運

動の違いが配向緩和挙動の違いをもたらしているもの

と考えられる．即ち，PMMAの場合において，側鎖

の運動がより大きな自由体積を与え極性分子配向緩和

が起こり易い状態にあるものと考えられる．

 以上より，電場配向高分子薄膜において極性分子の

配向は㎏以上で相互作用のない自由な双極子として

振舞うこと，またポーリング電場を取り除くと塘以

下の室温においても配向は緩和してしまうこと，配向

緩和は高分子媒体の分子構造に依存することなどが明

かとなった．

4． ま  と  め

 本論文においてシュタルク効果が二次非線形光学材

料，特に薄膜材料における非対称配向構造を評価する

有効な手法になり得ることを示した．我々は，このシ

ュタルク効果による配向構造評価法を用いて，高度の

非対称構造を薄膜に導入する手法の確立，高効率の非

線形光学機能を有する薄膜材料の開発について研究を

進めている．

ムア（2ω）

τ一
uF（ω）・｛乃，、2（△μ）2

          42刀      4D
（2λ21）十4λ3        十λ4            2）
          4λ      4λ

5先α（      4DλD十λ2      4λ）｝（Al）

ここでF（ω）は周波数ωの交流電場でOnsagerの局

所場補正をしたものである．この式を用いることによ

り二次のシュタルク効果の実測値から△μ，△αを決

定することができる．簡単には，2λ21），4λ3（4D／4λ）

がλ4（421）／4λ2）に．比べ小さく，またλDがλ2（41）／4

λ）に比べ小さく無視できることから，（4D／4λ）＝0

の波長での△7γτ（42D／4λ2）の値および（421）／4λ2）

＝0の波長での△η傾（4D／4λ）の値からそれぞれ

△μ，△αを決定できる．実際にいくつかの化合物に

ついて△μを決定した結果をTable 2に示した．

Table 2  △μdetermined from the second－order
     Stark effect．

compound △μ／debye

 付 録． 二次のシュタルク効果を用いた励起状態

と基底状態の双極子能率の差△μの決定

 励起状態と基底状態の双極子能率の差△μは分子が

等方的に分布している系における二次のシュタルク効

果から求められる．ここでは試料として，測定対象の

分子を分子分散した高分子薄膜を用いた．試料の作製

法および測定系は二章，三章に述べた通りであり，正

弦波電場を印加しその二倍の周波数に同期した信号を

測定することにより二次の効果のみを測定した．この

測定結果を以下のように解析することによって△μを

得た．

 W．Liptayにより与えられた電場下の分子の吸収特

性を表す式18）から以下の仮定をおくことにより，高分

子分散膜における二次のシュタルク効果を表す式

（A1）を得た．

 仮定1）遷移モーメントの方向と△μおよび励起状

態と基底状態との分極率の差△αの方向が一致してい

る．

 仮定2）遷移モーメントは電場に依存しない．

 仮定3）測定のため印加される交流電場により高分

子分散膜中の分子の配向は変化しない．

P－nitroaniline

4－N，N’一diethylamino－4’一nitro－azobenzene

Dispers Red

Dispers Orange

8．7

13．9

21．6

15「．5
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