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Second・Harmonic Generation in Poled Films of Photo・Crosslinkable

               Polymer・Dye System

Kouhei KITA， Masanao ERA， Tetsuo TSUTSUI and Shogo SAITO

  Photo－crosslinkable polymer and dyes containing cinnamoyl groups were available for poled polymer films

with stable second－order optical nonlinearity． We prepared poled polymer films using a photo・croslinkable

polymer polyvinylcinnamate（PVCN）and three AZO dyesl noncrosslinkable DR1， monocrosslinkable DR2， and

bicrosslinkable AZO2． Dye doped PVCN polymer films were crosslinked by UV irradiation at 293K under pol－

ing field． In the crosslinked films， small and rapid decrease of second－order nonlinearity was observed in

several minutes after poling field was removed． After the first small decrease， however， the crosslinked po－

lymer films exhibited stable second・order optical nonlinearity compared with uncrosslinked films． Further， the

stability of second・order optical nonlinearity depended on number of cinnamoyl groups of doped azo dye；the sta－

bility was enhanced with increasing number of cinllamoyl group．

1．緒 言

 有機二次非線形光学材料は高い性能指数や高速応答

性が発現可能であることから，LiNbO3などの無機材

料を凌ぐ材料として期待されており，事実，高い性能

を示す有望な材料もいくつか見いだされている1）．有

機非線形光学材料において高い二次光非線形性を実現

するためには，分子としての光線形1生が大きい（高い

分子超分極率βをもつ）分子を高度に非対称配向させ

ることが必要である．電場配向薄膜（ポーリング薄

膜）はこの非対称配向を容易に実現することが可能で

あることから，注目されている非線形光学（NLO）材

料の一つである．

 ポーリング薄膜は，分子超分極率の大きな色素を高

分子に分散した薄膜あるいは色素分子を直接主鎖や側

鎖に導入した高分子の薄膜に，ガラス転移点（Tg）以

上の温度で高電界を印加し分子を強制的に非対称配向

（ポーリング）させることにより作製される．ポーリ

＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学修士課程

ング薄膜は，容易に非対称配向を実現できるだけでな

く成形加工性にも優れ導波路化が容易であることから

高速広帯域，低電圧駆動の電気光学デバイス材料とし

て，あるいは第二次高調波発生（SHG）による波長変

換デバイスの材料として興味がもたれている．しかし

ポーリング薄膜には，ガラス転移点以下でも電場除去

後に分子の配向が緩和し，その光非線形性が徐々に低

下するという問題点が存在する．実用材料としては

80℃以上の温度でその光非線形性が安定に保たれるこ

とが求められており，この問題点を解決することが実

用化への重要な課題である．そのために以下のような

試みがなされている．

 1）ガラス転移点の非常に高い高分子媒体にかさ高

い色素分子を分散することにより，実用上問題になら

ない程度に配向緩和を遅くする2）刈．

 2）ポーリング時に，高分子媒体あるいは高分子一

色学問で架橋反応を行い配向を固定化する5）一9）．

 1）の手法において，M． Staehein等はポリイミド

系の高分子材料を媒体として用いることにより，配向

させた色素分子の緩和時間が80℃において1年以上に
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なることを示している3）．2）の手法においては，M．

Eich等がエポキシ系の高分子を用いた熱的な架橋反

応により5），またB．K． Mandel等が感光性のシンナモ・

イル基を有する材料を用いた光架橋反応により8）・9），

配向緩和を抑制あるいはほとんどなくすることに成功

している．

 我々は配向固定化だけでなく，パターンニング等の

デバイス加工が容易になる面からも，ポーリング薄膜

材料として光架橋性の高分子・色素材料が有用である

と考えた．本研究では，光架橋性反応を用いて配向を

固定化する条件を確立するため，光架橋性高分子とし

てポリビニルシンナマート（PVCN）を，またゲスト

化合物としてはそれぞれ異なる数のシンナモイル基で

置換したアゾ色素を使用することによって，色素分子

構造と電場除去後の配向緩和との関係についてSHG

の実験から検討を行った．本論文ではその結果につい

て報告する．また，光架橋時に色素の顕著な劣化が見

られ，この劣化を抑えることが定量的な実験結果を得

る上で必要であったので，このこともあわせて報告す

る．

2．実 験

 2．1 光架橋性高分子及びアゾ色素の合成

 本研究で用いた高分子及び色素の分子構造をFig．1

に，またアゾ色素（Azo2）の合成経路をFig．2に示

す．光架橋性高分子としてはポリビニルシンナマート

（PVCN）を用い，色素としては感光性置換基であるシ

ンナモイル基の数を変えた三種類のアゾ色素（DR1，

DR2， AZO2）を用いた． PVCNおよびDR1はアルド

リッチ社から購入したものを用いた．DR2はDR1と

DR1

DR2

AZO2

PVCN

Fig・1
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    Fig．2 Synthetic route of AZO2．

シンナモイルクロリドとを反応させることにより合成

した．AZO2はN一フェニルジエタノールアミンとp・

アミノ安息香酸エチルとをジアゾカップリングした後

に，さらにシンナモイルクロリドと反応させることに

より合成した．

2，2測定系

試料としては，PVCNに対してアゾ色素を10wt％

Nd：YAG
（1064nm）

QW P
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  BA：Beam Attenuator

  Qw：Quater wave Plate Reはrder

   P：Polarizer

  PM：Phtomultiplier
532－Pass：Bandpass Interference Filter（532nn1）

          Fig・3

◎

POLING SYSTEM
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IR Cut Filter

Measuring apparatus for second－harmonic intensity．
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加えたクロロホルム溶液から，ITO基板上に膜厚2μm

程度にスピンコートした薄膜を用いた．作製された試

料は，減圧下（2torr）50℃で数時間乾燥した後に測定

に用いた。

 ポーリングには，コロナポーリング法を用いた

（Fig．3）．ポーリング用上部電極としてはタングステ

ンワイヤーを用い，下部電極としてはガラス基板上に

コートされたITOを用いた．電極間距離は1cmとし，

上部電極に＋4．5kVの直流電圧を印加することによ

りコロナ放電させポーリングを行った．また，光架橋

用の光源としては100Wの高圧水銀灯を用いた．

 色素分子の電場配向及び配向緩和の挙動は，Nd：

YAGレーザー（1064nm）を試料に照射した際に観測

される第二次高調波（532nm）の強度を測定すること

により評価した．Fig．3に示すように， Nd：YAG

レーザーのパルス光をポーリング装置に導入し，入射

角45。で試料に照射した、その際に発生する第二次高

調波（SH）を532nmの干渉フィルターで分光した後

に，光電子増倍管及びボックスカー積分器で検出した．

これにより，色素分子のポーリング及び配向緩和を

in situで評価することが可能となった．
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3．光照射時及びポーリング時の色素劣化

 本研究ではポーリング時に光架橋のために試料に高

圧水銀灯からの光を照射するが，その際のポーリング

電界及び光照射により色素の顕著な劣化が起こった．

これを解決することが，定量的で再現性の良い実験結

果を得るために重要であった．

 まず光照平時の劣化について述べる．Fig．4a）は，

AZO2を10wt％分散した薄膜における光照射前後の

吸収スペクトルを示したものである．光照射干のスペ

クトルには，480nm付近と280nm付近に吸収が見ら

れるが，これらはアゾベンゼン発色団及びシンナモイ

ル基の吸収にそれぞれ対応する．光照岬町のスペクト

ルを見てみると，光照射によりシンナモイル基の吸収

が減少することから，シンナモイル基が光反応（光架

橋）したことを確認できる．しかし，これとともにア

ゾベンゼン発色団に起因した吸収も減少している．こ

れは明らかに光照射によりアゾ色素が劣化しているこ

とを示している．さらに照射を続けるとこの吸収は減

少し続け，20分以上照射した場合には完全にアゾベン

ゼン発色団の吸収は観測されなくなった．高圧水銀灯

は紫外領域だけでなく，アゾベンゼン発色団の吸収が

 200    300    400    500    600    700    800

         Wavelength（㎜）

Fig．4 Absorption spectra of PVCN films doped with

   azo dye before and after UV irradiation：

   a）PVCN doped with 10wt％AZO2 and b）

   PVCN doped with 10wt％AZO2 and 2wt％p－

   nitroaniline． Amarcury lamp（100 W）was
   used for UV source． In a），Light from the

   marcury lamp was irradiated directly to the

   PVCN film． In b），UV llght around 370 nm

   which passed through a bandpass filter was

   irradiated to the PVCN film．

存在する可視域にも強い輝線を有する．この輝線によ

りアゾベンゼン発色団も励起され，その結果，副反応

が誘発され劣化につながったものと考えた．そこで，

アゾベンゼン発色団の吸収が非常に小さい370nm付

近にシンナモイル基の光反応に関する増感効果を持つ

p一ニトロアニリンを光増感剤として用い，紫外光透過

フィルター（UV－D33S）用いて370nm付近の紫外線

（主に365nmの輝線）のみを試料に照射し，光架橋

反応を起こすことを試みた．その結果がFig．4b）で

ある．Fig．4b）はPVCNに対してAZO2を10wt％，

さらに光増感剤としてp一ニトロアニリンを2wt％加

えた薄膜試料に，370nm付近の紫外光を照射した前

後の吸収スペクトルである．紫外光照射によりシンナ

モイル基に起因した吸収が減少しており，p一ニトロア
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ニリンの増感効果によりシンナモイル基の吸収のない

370nm付近の紫外光照射によっても光反応が進むこ

とが確認された．これに対し，アゾベンゼン発色団に

起因した吸収はほとんど減少しておらず，色素の劣化

が抑えられていることがわかる．このようにp一ニト

ロアニリンを光増感剤として用いることにより，光照

射による劣化を抑制できることがわかった．

 以上のような光に対する劣化対策を施した試料を用

いてポーリングを試みたが，光を照射しないときでも

ポーリング電界の印加により色素の劣化が起こった．

Fig．．5の破線は， PVCNに対してAZO2を10wt％，

p一ニトロアニリンを2wt％分散した薄膜試料を，ガラ

ス転移点以上の70℃でポーリングした際の第二次高調

波強度の時間依存性を示したものである．

ング電界印加により色素が劣化していることを示して

いる．陽極からのコロナ放電の原因となる主なイオン

種はH30＋であると言われているが10），このイオン種

と色素の反応が劣化の一つの原因と考えられる．また

ポーリングの際の試料温度はガラス転移点以上であり，

イオン電流の流れ易い状態にある．そこヘコロナ放電

による高電界が印加され，H30＋等を主なキャリア源

とする大きなイオン電流が流れて色素の電気的な分解

を誘発した可能性も考えられる．実際にポーリング時

に10μA程度のかなり大きな電流が試料内を流れて

いることを確認している．そこで我々はこの劣化を防

ぐために，ガラス転移点の高い高分子の薄膜を保護層

として試料上部に設けることを考えた（Fig．6）．この

谷
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Fig．5 Temporal profiles of second－harmonic intensi－

    ty of PVCN film doped with AZO2（10wt％）

    and p－nitroaniline （2wt％） as a photo－

    sensitizer during Poling Procedure （solid line；

    PVCN film covered with PMA thin film and

    broken line；PVCN film without PMA cover
   layer）．

 ポーリング電界を印加する前は第二次高調波は観測

されないが，ポーリング電界を印加すると分子が非対

称配向することに起因して，直ちに第二次高調波が観

測された．しかし，この第二次高調波の強度はポーリ

ング電界を印加し続けているにもかかわらず時間と共

に減少していき，ついには観測されなくなった．この

第二次高調波を示さなくなった試料を観察してみると，

ポーリング電界が印加されていた領域のみアゾ色素特

有の赤色が完全に脱色していた．このことは，ポーリ

        ITO

睡i塾篠戴
Fig．6 Cross sections of samples used in this work．

保護層として用いられる高分子はガラス転移点が高い

だけでなく，試料（色素薄膜）を溶解しない溶媒から

スピンコートできることが必要である．ここでは，ガ

ラス転移点が300℃と高く，さらに水やアルコールに

可溶なポリメタクリル酸（PMA）を用いて保護層とし

た．この保護層を設けた試料でポーリングを行った結

果がFig．5に実線で示してある．ポーリング電界を

印加すると第二次高調波が直ちに観測され，その強度

はポーリング電界を印加し続けている限り減少せず，

またポーリング電界を印加した状態で紫外光を照射し

ても第二次高調波強度はほとんど減少しなかった．以

上のように，p一ニトロアニリンを光増感剤として用い，

また，PMA保護層を設けることにより色素の劣化が

抑制され，定量的で再現性の良い実験結果が得られる

ようになった．

4． 極性分子の配向緩和に対する光架橋の効果

 Fig．5からもわかるように，ポーリング電界を除去

すると色素分子の配向が緩和し，ポーリング薄膜の光

非線形性は時貸とともに低くなっていく．ここでは，

ポーリング電界除去後の色素分子の配向緩和に対する

光架橋の効果を，Nd：YAGレーザーを照射した際の
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第二次高調波強度をin situで測定することにより評

価した．ポーリングの温度は各試料のガラス転移点

（Table 1）以上の70℃とし，紫外光照射時間は20分と

した．

Table l  Molecular hyperpolarizabilities （β） of

     AZO dyes and glass transition temperature

     （Tg）of PVCN films doped with AZO dyes

     （10wt％）

100

Compound
 β ・）

（10 30esu）
Tg
（℃）

韮

診
器
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驚
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£
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              、

o

DRl

DR2
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480

453

166

57

53

45

a） The values ofβwere calculated according to the

  two，level model．

 まず，高分子媒体のみが光架橋されるPVCNに

DR 1を分散した系の，ポーリング電界除去後の第二

次高調波強度の時間依存性をFig．7a）に示す．ここ

では，Fig．5におけるポーリング電界除去直後のSH

強度を100％として規格化して比較している．実線は

ポーリング・光架橋とも70℃で行い室温（28℃）で電

界を除去したもの，一点鎖線は70℃でポーリングを行

い電界を印加したまま試料温度を室温まで下げた後に

光照射を行い電界を除去したもの，破線は70℃でポー

リングし光照射を行わずに室温で電界を除去したもの

である．

 70℃で光架橋したもの（実線）と光架橋しなかった

もの（破線）を比較すると，70℃で光架橋したものは

電界を除去して40分後も50％以上のSH強度を維持し

ているが，光架橋をしなかったものは20％以下であり，

光架橋により色素分子の配向緩和が抑制されているこ

とがわかる．しかし，光架橋したものでも完全に配向

が固定されたわけではなく徐々にSH強度が減少して

いるのがわかる．これは光架橋が高分子間だけで起こ

り，色素がその架橋構造に取り込まれないためである

と考えられる．

 次に70℃で光架橋したもの（実線）と室温で光架橋

したもの（一点鎖線）とを比較すると，室温で光架橋

をしたもののSH強度は20％以下になっており，室温

で光架橋をした場合，配向緩和の抑制に効果的でない

ことがわかる．これはガラス転移点以下の温度では高

分子二才の運動が凍結されており，そのためシンナモ

イル基の動きも抑制され光架橋反応が効率良く進行し
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Temporal profiles of normalized second・

harmonic intensity of PVCN films doped

with azo dye after poling field was removed：

a）DR1， b）DR2， and c）AZO2． Solid and

broken lines show profiles of crosslinked

and  uncrosslinked  films． Dushed－and－

dotted line in a）shows a profile of PVCN

film crosslinked at room temparature．

ないためと考えられる．光架橋反応を効率良く進め配

向緩和の抑制を効果的に行うためには，ガラス転移点

以上で紫外光照射をすることが重要である．

 Fig．7b）および。）にシンナモイル基を有するア

ゾ色素DR2， AZO2を分散した試料のポーリング電界

除去後のSH強度の時間依存性を示す．いずれの試料

においても光架橋によってSH強度の減少が抑えられ

ており，配向緩和が抑制されたことが確認された．ま

た光架橋をしたいずれの試料においても，電界除去直
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後の約10分程度の間に急激なSH強度の減少がみられ

ている．これは光架橋されなかった色素や，光架橋さ

れても配向を固定しうるほど十分に小さい自由体積を

有する環境になかった色素の配向が緩和しているため

と考えられる．

 光架橋した三種類の試料を比較したものをFig．8

に示す．DR1の場合，光架橋により配向緩和は抑制

されるものの，分子が高分子鎖に取り込まれていない

ため徐々にSH強度が減少し続け，配向は固定されな

かった．これに対して，シンナモイル基を有する

DR2やAZO2を分散した試料では，電界除去直後に

は急激なSH強度の減少がみられるものの，30分以上
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Temporal profiles of normalized second－

harmonic intensity of crosslinked PVCN

films at room temperature after poling field

was removed：solid line；DR1， broken line；

DR2， and dushed－and－dotted line；AZO2．

一一黶｢・一 PVCN＋DR 1

一つ一  PVCN＋DR2

一一 oコー PVCN＋AZO2

時間が経過するとほとんどSH強度の減少はみられな

くなる．これは色素が高分子鎖に取り込まれ有効に配

向が固定されたことを期待させる結果である．

 そこでさらに長時間にわたり配向緩和の様子を調べ

た．その結果をFig．9に示す．ここでは，メーカー

フリンジ法により各試料の二次非線形光学定数d33を

測定し，ポーリング電場除去2時間後からのd33値の

時間依存性を示している．d33と分子の平均的な配向

角θ及び分子超分極率βの間にはd33～β〈cos3θ〉

といった関係があり，分子の配向性が高いほど，また

βの値が大きい・ほど，d33の値は大きくなる．

 まずDR1を分散した試料を見てみると， Fig．8の

結果と同様に時間と共にd33の値は減少しており配向

が緩和しているのがわかる．またDR2を分散した試

料においても，d33の値がわずかではあるが減少して

いるのがわかる．短時間の観測では配向は固定された

ように見えたが，長時間の観測ではかなりゆっくりで

はあるが配向が緩和していることが示された．これに

対してAZO2を分散した試料においては，その値は

時間には依存せず一定であることがわかる．（d33の絶

対値が他の試料と比べ小さくなっているが，これは分

子自身の分子超分極率βの値や双極子モーメントが他

の二つの色素に比べて小さいためと考えられる．）以

上より，光架橋性の置換基を多く導入した色素ほど配

向が固定され易いことが確認された．

5、 ま  と  め
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Fig．9 Temporal behaviour of second－order nonlinear

   optical coefficient  （d33）  of  poled  photo－

   crosslinked PVCN films at room temperature二

   〇pen triangle；DR1，0pen circle；DR2， and open

   rectangle；AZO2．

 光架橋性高分子PVCNを高分子媒体とし，三種の

アゾ色素からポーリング膜を作成し，第二次高調波発

生による配向緩和の評価から以下のことを明らかにし

た．

 1）光照射時及びポーリング電界印加時に色素の劣

化が認められたが，p一ニトロアニリンを光増感剤とし

て用いること，及びPMA薄膜を保護層として用いる

ことによりその劣化を抑えることができた．

 2）光架橋反応により配向緩和を抑制することがで

きた．また光架橋はガラス転移点以上の温度で行う方

が，配向緩和の抑制に効果的であった．

 3）光架橋による配向緩和の抑制効果はシンナモイ

ル基を多く導入したアゾ色素においてより顕著であっ

た．

今後，

・よりβ値の高い分子を用いる．
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・より効果的に配向を固定化するための置換基の数や

位置等の分子構造と配向緩和との関係についてさら

に検討する。

・より配向を高めるためのポーリング条件を確立する

などの試料作製条件の最適化により，光架橋を利用

 して配向を十分に固定化し，しかも高い非線形光学

定数を有する材料が得られるものと考えられる．
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