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1. 1 有機二次非線形光学材料の研究の現状

高速で大量の情報処理技術が求められつつある現在、光の高速応答性や波動性を

用いた二次元的並列情報処理能力などを応用する情報処理システムの“オプトエレ

クトロニクス化"さらには“フォトニクス化"に関する研究が活発に行われている。

この技術の中核的な材料となるのが、光を電気あるいは光を光により制御する機能

を持つ非線形光学材料である。

非線形光学効果

一般に物質に電界が印加されたときに生じる分極 Pは以下の式により表すことが

できる。

p=  χ (1) E + χ (2)E2+ χ (3) E 3+ ・・ . (1. 1) 

χ( 1 )はいわゆる分極率で、ふつうの電界強度においてはこの項のみを考慮すれば良

い。しかし、レーザなどの非常に強い電界が印加された際には、高次の非線形分極

項の寄与が無視できなくなる。この非線形分極項が源となって発現される光学効果

が非線形光学効果である。主に研究の対象となっているのは非線形分極に寄与の大

きい電界の二次および三次に比例する項についてである。この非線形分極を表す比

例係数 χ(2)および χ(3)をそれぞれ二次あるいは三次の非線形感受率といい、それ

ぞれの感受率に基づいた効果を二次非線形光学効果あるいは三次非線形光学効果と

いう。

ここで、異なる角周波数を有する 2つの光電界

E = E lCOSω1 t + E 2COSω2t (1.2) 

を物質に印加した場合を考える。式(1.2)を式(1.1)に代入すると、右辺の第 2項か

らω1::tω2の周波数成分が得られることがわかる。これは光混合 (WaveMixing)と呼

ばれる二次非線形光学効果である。また、 ω1=ω2の場合には二倍の周波数成分が

得られる第二次高調波発生 (Second-HarmonicGeneration， SHG)あるいは ω=0とな

る光整流 (Optica1Rectification)といった現象が見られることになる。この他にも

二次非線形光学効果としては、光混合の逆過程である光パラメトリック発振

(Optical Parametric Oscillation)や屈折率が電界強度の一次に比例して変化する

ポッケルス効果がある。また、三次非線形光学効果については 3つの光電界 (ω ぃ

ω2.ω3)による非線形効果を考えることになり、第 3次高調波発生や光カー効果な

どより多様な非線形光学効果が得られる。これらの非線形光学効果を用いた応用例

をTab1e 1.1に示している。 1)二次効果を用いた応用としては、波長変換 (SH G， 
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Wave Mixing)、ポッケルス効果を用いた波長変換素子、光スイッ チ、光変調器に関

する研究が精力的に行われている。

Tab1e 1.1 Various non1inear optica1 effects and their applications. 

Order Susceptibi1ity Optica1 Effects Applications 

1χ(1)  1inear dispersion optical fiber 

2 χ ( 2 )  second-harmonic generation frequency doub1er 
SHG (ω+ω → 2ω) 

optica1 rectification 
(ω-ω → 0) 

DC-fie1d generator 

wave mlxlng 
(ωl::tω2→ ω3) 

frequency convertor 

optica1 parametric 
osci11ation 
(ω3→ ω1:tω2) 

amp1ifier， sensor 

Pockels effect 
(ω+0→ ω) 

electro-optical 
modu1ator 

3 χ(3 ) third-harmonic generation frequency trip1er 
THG (ω+ω+ω → 3ω) 

DC-SHG 
(ω+ω+0→ 2ω) 
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 Kerr effect 
(ω+0+0→ ω) 

switch 

optica1 Kerr effect 
(ω+ω 一ω→ ω)

switch， memory， 
phologram 

wave mlxlng 
(ω1:tω2士 ω3→ ω4)

Raman scattering 

qδ 



非線形光学材料としての有機物

二次非線形光学材料に関する研究は、無機材料ではレーザが発明された 1960年代

初頭から行われてきた。 2)有機材料に関する研究もほぼ同時期からなされてきたが、

近年、特に盛んに行われるようになってきている。 3・4)それは以下の点から有機材

料が無機材料を凌駕する可能性を有していることが示されたか らである。 1・5) 

1)有機材料の非線形性は、分子内の π電子に起因しており早い応答性や高い破壊し

きい値を有する。非共鳴領域においてはフェムト秒オ ーダーの応答速度および

GW/cm2オーダーの破壊しきい値が期待できる。これに対し、無機強誘電体材料で

は、原子、イオン聞の格子結合に関わる電子が光に応答するため、分極に伴う格

子振動が避けられず、破壊しきい値は MW/cm2オーダーである。また、半導体材料

では高い非線形感受率を示すものの、その非線形応答の起源となる励起子等の緩

和時間に制限され高速応答が期待できない。

2)多様な分子設計が可能であり、非常に高い性能を有する分子が得られる可能性を

有する。

3)材料化の手法に多様性がある。単結品化だけでなく、高分子化、蒸着法等といっ

た種々の方法で材料化することができる。

研究の現状

二次非線形感受率 χ(2)は 3階のテンソル量であり、反転中心対称を持たない材料

であることが二次非線形光学効果を発現するたの必要不可欠な条件である。よって、

有機材料において高い χ{引を得るためには、以下のことが重要となる。

1)分子としての非線形分極性すなわち分子超分極率。を大きくする(分子 レベルの非

対称性)。

2) 1)の分子を分子集合体において非対称に配向させる(マクロな非対称性)。

これまでの研究から、分子超分極率。に関しては長い π共役系の両端に電子受容基、

電子供与基を導入するという基本概念、をもとにその設計指針はほぼ明らかにされて

いる。 6)高い二次非線形光学効果を有する有機材料を実現する上で最も重要な課題

となっているのは、マクロな非対称性を実現させることである。

これまで有機材料の研究は主に単結品材料において行われてきた。特に粉末法と

いう簡便な評価法を用い、膨大な数の物質に関し二次非線形光学効果が評価されて

いる。その結果、以下に示すようなマクロな非対称性を実現するためのいくつかの

方針が得られている。 7・8) 
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1)バルキーな置換基を導入し分子の形を非対称にする。

2)不斉炭素を導入する。不斉炭素を有する分子は必ず非対称に分子が配列した結品

系となる。

3)水素結合を導入する。水素結合を形成するような方向に分子配向が強調される。

4)電子受容基、供与基だけでなく、分子全体の極性を小さくするように極性基を導

入する。

これらの手法により得られた材料の例を示すと、 MN A (1による)、尿素 (3による)、

NPP(l， 2による)、 P0 M (1， 4による)などがあり (Fig.1.1)、その二次非線形感受

率の値も Table1. 2に示すように無機材料を越えるものが得られている。しかしなが

ら、分子が非対称に配列し高い光非線形性を発現するかどうかを分子構造の段階で

判断することは今のところ難しく、上述の方針はあくまでもその確率を高めるため

のものでしかない。現在においても、新規に高い光非線形性を有する単結晶材料を

得るためには膨大な数の物質のスクリーニングが必要なのが実状である。
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Fig. 1. 1 Molecular slrucLures of nonlincar organic rnaterials 
which possess high optical nonlineariLy in single crysta1. 

Table 1.2 Compar'isoJl of second-order' susccpLibi1itiesχ(2 ) 

Compounds χ(2) (10-9 esu) 

Si02 χ(2 )二1.60 
111 

KDP χ(2) =2，08 
1 ::'$ 3 

LiNbO::'$ χ(2 )ニ 146
333 

Urea χ(2) = 7.2 
123 

MNA χ(2)=800 
1 1 1 

POM χ(2)=28.0 
123 

NPP χ(2)=262 
1 1 1 

χ(2)=97.6 
222 

χ(2)=28.1 
123 
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単結晶材料における非対称分子配向は、分子 自身の特性にのみ依存して発現され

たが、これとは対照的に外場を問いて積極的に分子を非対称配向させようというと

いう試みもなされている。この代表的な材料が電場配向(ポーリング)高分子薄膜で

ある。 4)・ 9-1 :2)ポーリング薄膜では、以下の手jl頃で容易にしかも確実に非対称分子

配向を実現することができる (Fig.1.2)。

1)高分子に大きな Oを有する分子を分散した薄膜あるいは側鎖に大きな Oを有す

る発色団を導入した高分子の薄j撲を作製する。

2)薄膜の温度をガラス転移点以上に上げ、コロナ放電などにより高電界を印加し

分子を非対称、に配向させる。

3)薄膜の温度を下げ分子自己向を凶定化する。

この材料の特徴としては、

-作製法が簡単 0

・導波路化が容易であり素子化に過している。

・電界強度により分子配向をfljlJtJlJできこれにより 二次非線形感受率のテンソル成

分の{直や制御が可能である。

・ポリマーブレンドやコポリマー化などにより光学定数などの物性値を幅広く制

御でき、目的に応じきめ細かく材料設計できる可能性を持つo

といったことが挙げられる。これまでに、無機の代表的な材料である LiNb03と同程

度の非線形感受率を有する薄膜も得られてきている。 12)しかし残念なことに、配向

篭場を除いた後にその分子配向が緩和してしまうといった問題点を有している。こ

の問題点を解決すれば非常に有望な材料といえる。

t :Polar Molecule Pol ing 

「一一一一 PO I ed F i 1m 

.... 
男F民、 h メ 、 ft 。 一

民+今 メ 一 。、予
司層ト 〆、ミ，

High 民↑
+ 今 Vo I t ag e 令 今

三」P 0 I yme r F i I m 
Doped wi th 
Polar Molecules 丁>了9

丁<<Tg

Fig. 1.2 FabricHtion procedure of po1ed polymer film. 

-7 -



積極的に分子を非対称に配向させる手法として本研究のテーマであこれ以外に、

これ最後に、これは次の節で詳しく説明する。Langmuir-Blodgett法があるが、る

第二次高調波発までに得られている 二次非線形光学材料の代表的なものの性能を、

、雪'‘? -r:i 

I...-I...-¥.:、

n (2ω)はそれぞれ基

生に関する性能指数 dij/n2(ω) n (2ω)で比較した凶をFig.1. 3に示す。

n(ω)、d i jは二次非線形光学定数で di j 二 χ 一;/2である。

本波および高調波に対する屈折率である。
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1. 2 二次非線形光学材料としての Langmuir-Blodgett膜

親水基と水に溶け込まないだけの疎水基(一般にはアルキル基)を有する分子

(両親媒性分子)を水面上に展開し表面圧をかけると、分子は親水基を水面に疎水

基を気相に向けるように配向し厚さが分子 1つに相当する膜(単分子膜)が形成され

る。この単分子膜を形成させた水面へ基板を浸せきさせることにより、単分子膜を

基板上に一層づっ移し取ることができる (Fig.1.4)。この様にして作製される膜を

累積膜あるいはLangmuir-Blodgett膜(以下 LB膜)と呼び、この薄膜作製法を

Langmuir-Blodgett法(以下 LB法)と呼ぶ。近年、この LB法は分子レベルで凝集状

態を制御可能な薄膜作製法として注目され、電子デバイスから生化学関係まで非常

に幅広い分野で研究がなされるようになっている。 13-15)

また、乙の LB法は、二次非線形光学材料において最も重要な課題であった'マク

ロな非対称性"を容易に達成できる可能性を有した薄膜作製法でもある。

LB法における単分子膜の累積形式は、 Fig.1.5に示すように X型、 Y型、 Z型の

3種類に分けるごとができる。 xおよび Z型は基板下降時および上昇時にのみ単分

子膜が累積される場合で、この累積形式通りに分子配向が達成されれば分子は膜の

法線方向に非対称に配向することになる。また Y型の膜においても、 1層づっ交互

に異なった分子を累積することにより、分子が非対称に配向した膜を作製すること

ができる。このようにして作製される非対称 LB膜は、非対称分子配向を容易に実

現できる可能性を有するだけでなく、

1)分子レベルで膜厚の制御が可能である。

2)成膜分子の重金属塩化により屈折率の制御が可能である。

3)常に基板の法線方向に光学軸を有する薄膜として得られる。

4)重合基を導入することによりリソグラフィー技術によるパターンニングが可能

である。

といったデバイス化する場合に有用な特徴を有しており、非線形光学材料、特に導

波路材料として期待できる。

LB膜の二次非線形光学効果に関する研究は、 1984年O.A.Aktsipetrovにより

4-octadecy 1oxy-4' -ni tro-azobenzeneの単分子膜においてはじめて第二次高調波発

生が確認されて以来、 16)アメリカでは1.R. Gir 1 ing らGEのグループ、フランスでは

J.ZyssらCentreNationa1 d'Etudes des Telecommunicationsのグループ、イギリス

ではG.G.RobertsらOxfordUniv.のグループ等を中心に進められてきた。 17-21)しか

し、これらの研究の多くは、分子超分極率の大きな発色団を導入した成膜分子を用

n『
d



いて非対称 LB膜を作製し、その二次非線形光学効果を評価しただけの段階にとど

まっており、積極的に分子設計や材料設計を行う試みはなされていない。また、実

際、に応用できるだけの物質も見いだされていないのが現状である。
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Fig. 1.5 Depositon of lhree lypical Langmuir-slodgett films. 
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1. 3 本研究の目的

LB膜は、単に非対称分子配向を容易に実現可能であるだけでなく、気水界面と

いう場により分子配向の規制された単分子膜を経由して薄膜が作製されるた め、分

子配向制御に関する情報を得やすい系であるといえる。そして、このことが他の非

線形光学材料と比べた際の LB膜の最も特徴的な点であると考えられる。

本研究では、

Oこれまでの LB膜における分子配向と分子構造との関係、に関する研究成果に基づ

きモデルとなる成膜分子を合成する。

0モデル成膜分子からなる非対称 LB膜を作製し、非対称分子配向を評価し分子構

造一非対称分子配向の関係を明らかにする。

0さらに非対称 LB膜における二次非線形光学効果を評価し、分子構造一非対称分

子配向一二次非線形光学効果の関係を明らかにする。

以上により、非対称 LB膜における分子配向制御さらには高い二次非線形光学効果

を発現させるための分子設計に関する知見を得ることを目的とした。

最後に本論文の構成を簡単に述べる。第 2章においてモデル成膜分子の選択と合

成並びにこれらの成膜分子の分子超分極率や水面単分子膜の成膜性について評価し

た結果について述べる。第 3章ではモデル成膜分子を用いて非対称 LB膜を作製し、

累積構造と非対称分子配向、分子構造と非対称分子配向さらには二次非線形光学効

果との関係について評価した結果を示し、より高い非対称分子配向や二次非線形光

学効果を LB膜において発現するための分子設計指針について述べる。第 4章では、

高い極性を有する分子を高度に非対称に配向させる手法として、独自に見いだした

分子混合法について述べる。第 5章では、フェニルピラジン誘導体 LB膜を用いて

実際に導波路デバイス化を試みた結果について述べる。最後に、第 6章で以上の研

究成果をまとめる。

本論文では"分子の配向性"という表現を多く用いているが、誤解をさけるため、

ここでこの表現の意味を明確に定義しておく。本研究では、 LB膜において法線方

向ヘ分子を非対称に配向させ、二次非線形光学効果を発現させることを目的として

いる。ごのことから、"配向性"という表現は" L B膜の法線方向への分子の配向

の度合い"を意味した表現として用いている。例えば、"配向性が高い"という場

合には、"膜法線を基準とした分子の配向角が小さい"ことを意味している。
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2. 1 はじめに

高効率の二次非線形光学効果を発現するための分子設計に関する知見を得るため、

これまでの分子超分極率や LB膜における発色団の配向制御に関する研究成果に基

づき 1}分子超分極率および2)分子配向性の 2つの面から成膜分子の分子構造につい

て考察を行った。その結果より、モデルとなる 8種の成膜分子を選択、合成した。

次に、これらの分子の分子としての性能を示す分子超分極率の値をTWO-LEVEL

MODELを用いて評価した。最後に、 LB膜を作製する上で基本となるこれら成膜分子

の水面単分子膜の成膜性および配向性を、 π-A曲線、紫外可視吸収スペクトルから

評価した。
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2. 2 成膜分子の選択と合成

2. 2. 1 成膜分子の選択

LB膜を構成する単分子膜は常に非対称構造を有しており、その非対称性は特別

な場合を除いて膜の法線方向にのみ存在する。よ って、 LB膜においても非対称性

はもっぱら膜の法線方向に発現することになる。 このことから分子超分極率。のベ

クトル成分をより高く膜の法線方向へ配することが高効率二次非線形光学効果を発

現する基本となる。ここでは、 1)分子超分極率 2)成膜性、配向性の 2つの面から分

子構造について考えてみる。

まず分子超分極率。について考えてみる。高い s{I直を得る方針は既に明らかであ

り、長い共役構造の両端にそれぞれ強い電子供与基および電子受容基をもたせれば

よい。 1. 2)但し、 。値を大きくすることは、同時に基底状態の双極子モーメントを

大きくすることにもなり、そのため非対称構造を実現する上では好ましくない。す

なわち、大きな双極子モーメントを有する分子はその双極子モーメント問に働く大

きな斥力を打ち消すように配向し非対称性を失う傾向があるからである。また、こ

の様な強い分子内電荷移動構造を有する分子は、その電子遷移に基づいた吸収が長

波長側に伸びていくため光学材料として用いることのできる波長領域が狭められる、

といった問題点も生じる。これらの点に注意することが重要である。

次に、配向性の点、から具体的に分子構造について考えてみる。まず成膜分子の構

成単位を考えてみると、それはアルキル鎖からなる疎水基、親水基そして機能を発

現させるための電子供与基、電子受容基を備えた極性発色団およびそれらを結ぶコ

ネクターからなる。この構成単位からなる成膜分子の基本構造は、 Fig.2.1に示すよ

うに多様であり、発色団の構造やアルキル鎖の長さや数まで考慮すると極めて多数

になる。この中で、極性発色団がその長軸方向に 0を有する構造であることを考慮

すると、分子長軸方向に 0を有するよう分子設計すること、すなわち Fig.2.1a.b. 

Cのような分子構造とすることが最も適当であると考えられる。

我々の研究室では徐らを中心に、 Fig.2.2に示すような一連のアゾベンゼン誘導体

をモデル化合物として用い、 LB膜における分子構造と分子配向との関係について

研究を進めてきた。ここではその詳細には触れず結果だけをTab1e2.1に示す。これ

から以下のことが結論されている。 3) 

1)アルキル長鎖が長いほど発色団は膜の法線方向に配向する傾向を持つ。

2)発色団は分子鎖中にあるより分子末端にある方が発色団は膜の法線方向に配向

しやすい。
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この結果より、本研究で用いる分了-の基本憐造としては発色団を分子末端に有する

構造とした (Fig.2.1 c)。アルキル鎖長は、長い方が配向性を高める上で有利である

が機能を発現する発色団の濃度を下げることになる。しかし、あまり短いと配向性

だけでなく単分子膜形成能まで低下してしまう。よって、典型的な LB膜形成分子

である脂肪酸のアルキル鎖長が炭素数 16，__.2 0であることから考え、アルキル鎖

長は単分子膜を形成する上で十分な長さとして炭素数 18とした。また合成を容易

にするため発色団は親水部末端とし電子受容基が親水基をかね、電子供与基がアル

キル鎖とのコネクターをかねる構造とした。

このようにして選択した分子をFig.2.3に示す。発色団としてはアゾベンゼン発色

団を用いた、この発色同は共役系が長く -1-分に大きな 0値が期待できるだけでなく、

長軌方向の遷移モーメントに起因した吸収がほぼ可視域に有るために分光学的手法

により配向性などを評価し易いといった利点、も有している。また、分子超分極率や

極性を幅広く変化させるため、成膜分子は種々の電子受容基、供与基を有している。

電子供与基としてはアルキルアミド基(IlCONH)、アルコキシ基 (RO)、アルキルアミノ

基 (RNHあるいはR2N)、電子受容基としてはカルボキシル基 (COOfl)、スルホン酸アミ

ド基 (S02NH2)、ニトロ基 (NO2)を用いた。電子供与性、電子受容性の強さは、 RCONH

< RO < RNII < R 2N、S02NH2< COOH < N02の)1慣に強くなっている。

まず、これらの成膜分子を用い、次の点に着目しながら分子構造と水面単分子膜

の成膜性、分子配向性について考えていく。

-分子超分極率、極性の大きさ

・親水基の親水性の高さ(水面への付着力)

.アルキル鎖問の凝集力

o IA-G 
a 

01 IA 0 

01 IA 

o hydrophi I ic group 

e 

alkyl chain 01 IApolar chromophore 

。

Fig.2.1 Schematic representation of various molecular structures of 
amphiphiles with a polar functional grotlp. 
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Table 2.1 Molecular orientation of azobenzene-linked 
amphiphiles in the LB films.φis the angle between 
molecular long axis and film normal. B is Lhe angle between 
long axis of azobenzene chromophore and film normal. 
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7H3SCONH.()--NCN-心 COOH 山 CONベjN N ( )-N02 

C17CONHAZON02 

山 70-¥ -j .-. N ， N 心 COOH C 1{'11戸山州4ち知3幻7ベ-j-ドj-ド-川N-Nく~); -N02 

C180AZOCOOH C 180AZON02 

山 70-C j --N三N---\~_ j SO;?NH 

山 7NH口一口一COOH 山州 ( ) -N二N--()-N02

C18NHAZOCOOH C18NH八ZON02

阿川〈フ-NON-()COO 川川口-N二ベフ一向
2C 18NAZOCOOH 2C18NAZON02 

Fig.2.3 Molecular structures of azobenzene-linked 
amphiphiles employed in this study. 
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これらの成膜分子以外にもfig.2.1のd)のように分子の主骨格にではなく側鎖とし

て極性発色団を導入した分子 (Fig.2.4)についても検討したが、この場合は発色団の

配向の自由度が主骨格に導入されたものに比べて高く、あまり高い非対称分子配向

が得られないことを確認している。-1) 

叩q-体NO川 )2

o 0 
CH3(CH2)SCH(CH2)10COOH 

Fig.Z.4 Molecular struclure o[ amphiphile with 
polar azobenzene chromophore as a side group. 
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2. 2. 2 合成

Fig.2.5に合成スキームを示す。アミド結合あるいはエーテル結合を有する成膜分

子は、それに対応したアミノアゾベンゼン、ヒドロキシアゾベンゼンを合成した後、

ステアリン駿クロライドあるいはオクタデシルブロマイドと反応させ目的物を得た。

アルキルアミノアゾベンゼン誘導体は、アルキルアミノベンゼンを合成した後、ピ

リジンを溶媒としたアゾカップリングにより目的物を得た。

Sheme 1 刷。xJn|』 C14NNOX22-HフN-Q-N:NOX

山 sCOCIト川ミケ叫Oxmjinf1r十13SCONH-ON:N-OX

問{)
20x  JtfL|~…O .x .--=-_/ _...... HO-ON:ND-X 

1-HO-(ト:N-OX___S:~130Nct 川00問。x

Scheme 2 

H2N-Q 
iくっCO':l

-1- 2C，0H37Br 吋 』 C 1(1' 'J7
N'トO

f、L C5H11N03f、
2 ィ夕 、>-x "''' " CI-I NNイ、-x
~ EtOH， HC I "-=1 

CWH37NH-Q 
ryrirline 

C In' 131N'.'-O-州 Ox
Sheme 4 

r:--7¥ KっCO"l i=¥ 
H叉Nイラ-1- 2C1flH3TBr "e---" (C1山 7)州大 J

mOx;山口 CI‘N叩 x

向 137hNO 叫 Ox

Fig.2.5 Synthesis schemes of azobcnzenc-linkcd amphiphilcs. 
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2. 3 分子超分極率。の評価

2. 3. 1 実験

分子超分極率。を実験的に求めるには第二次高調波 を電場下で測定する 手法が一

般に用いられるが、 5)ここでは TWO-LEVELMODELから得 られる Oに関する式 (2-2)を

用い、振動子強度 f、励起状態と基底状態との双極子モーメントの差 Aμ 、励起エ

ネルギ-d，.Eを実測することにより 8値を得た。

TWO -LEVEL MODEL 6， 7) 

分子内電荷移動構造を有する分子では電荷移動方向の分子超分極率成分が支配的

である。よってその方向のみを考えると、分子超分極率。は以下のように表される。

。=一一一- L 
2れ2nキn';);:，!!; ω
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n
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1 1 
+ + 
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1 1 
+十

(ωn' 15 ω) (ωn!5 - 2ω) (ωn'!5 +ω) (ω n 6 + 2ω) 

(ωn' ，!!; 一 ω)(ωn!5 一 2ω)

3ω 2s 
(2 -1) 2 L [μ anμ畠 nd，.μn

n (ωts- ω2) (ω t畠- 4ω 2) 

ここで 6 n' nは基底状態およびn'番目 n番目の励起状態を表し、 μ ijはi状態、と j状

態間の遷移モーメント、 Aμnは基底状態と n番目の励起状態との双極子モーメント

の差を表す。 ωは基本波の角周波数である。式は 2つの項に分けられるが、前者は

励起状態間の遷移を含んだ 3つの遷移モーメントの積が係数となっており後者に比

べ非常に小さい。よって前者を無視し、 。に最も寄与の大きい基底状態と第一励起

状態のみを考慮し (TWO-LEVELMODEL)、 f=2mω n6μ2 /e2れの関係式を用いると、

上式は以下のように簡単な式に書き直すことができる。

3e2れ2

。= fd，.μ d，.Eg(ω) (2 -2) 

2m 

1 

[d，.E2 - (2杭ω)2][d，.E2- (れω)2] 

ここで mは電子の質量である。この式からわかるように、振動子強度 f、励起エネ

g(ω) (2 -3) 

q
L
 

q
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u
 



ルギ- d.Eおよび企 μを実測できれば 0値を求め るこ とができる。

励起エネルギ-d.Eおよび振動子強度 fの評価

励起エネルギ-d.Eおよび振動子強度 fの値は溶液の吸収スペクトルを測定する

ことにより得ることができる。d.Eは吸収スペクトルのピーク波長から求めた。こ

の際、吸収スベクトルに対する溶媒効果を避けるためヘキサンを溶媒として用いた、

(但し、溶解度の著しく低かった C180AZOS02NH2ではクロロホルムを溶媒とした) 0 

fの評価においては全ての成膜分子においてクロロホルムを溶媒として用い吸収

スペクトルを測定した。そのスペクトルから第一励起状態に対応する吸収のモル吸

光係数 εの面積分値を求め、以下の式から f値を得た。
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(2 -4) 

ここで、 N、c、 νはアボガドロ数、光速および光の振動数(単位cm-1
) である。

励起状態と基底状態との双極子モーメントの差 &μ の評価

Aμ の値は二次のシュタルク効果の測定により求めた。 8・9)試料としては、成膜

分子を分子分散させた高分子薄膜を用いた。測定対象の分子をポリカ ーボネ ー トに

対し 5wt覧ほど加えたジクロロエタン溶液から、薄膜の厚さが 2μm程度になるよう

に IT 0基板上にスピンコートした。さらにそのスピンコート膜に上部電極として

アルミニウムを半透明に蒸着し、測定試料とした。この試料に 1KHzの交流電界 F(ω

AC)を印加し、印加電界に対し電気ベクトルが直交するように光を試料に照射した。

そして、電界印加によって生じる 二次のシュタルク効果に基づいた透過率変化の高

調波成分企 T (2ω Ac)/Tの波長スペクトルを測定し、以下の式より Aμ を求めた。

d. T (2ωA C) 

T 

D
一
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d

一
d
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C
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一
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(

一
h

f
i
l
i
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-
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F
 

刊

一
山

d2D 
+λ4 一一-

dλ 2 
(2 -5) 

詳しい式の導出、測定系などは付録 2および 3章で述べている。
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2. 3. 2 結果および考察

Fig.2.6に合成した 8種の成膜分子のクロロホルム溶液の吸収スペクトルを示す。

電子受容性および電子供与性のより高い置換基を有するものほど吸収ピーク波長が

低エネルギー側にありその吸光係数が大きくなっていること、言いかえれば励起エ

ネルギ-dEが小さく振動子強度 fが大きくなっていることがわかる。

次に二次のシュタルク効果の測定を示す。 Fig.2.7は例としてニトロ基を有する成

膜分子 2種についての測定結果を示したものである。 dT (2ωAC) /Tスペクトルは、

吸収スペクトルの二次微分スペクトルによく対応している。これは分子内電荷移動

構造を有する分子は Aμ の値が大きく、 (2-5)式の一次微分に比例する項が支配的な

Aα よりも二次微分に比例する項が支配的な Aμ のdT (2ωAC) / Tに対する寄与が

大きくなるためである。

Tab1e 2.2に実験結果より得られた dE、 f、企 μの値およびこれらの値から式

(2 -2)を用いて計算された基本波の波長1.064μmでの 0の値を示す。電子受容性、

供与性の高い置換基を有する分子ほど dEは小さく、 fおよび企 μ は大きくなって

いる。式 (2-2)からわかるように、。の値は f、 Aμ に比例し、 dEの小さなものほ

ど8の波長依存性を表す g(ω)の値が大きくなるため、電子受容性、供与性の高い

置換基を有する分子ほど 0の値は大きい値となっている。

ここで一つ注意しなければならないことは、 。の値は波長依存性を持つというこ

とである。 Fig.2.8に8値の基本波波長依存性の計算結果を示しているが、いずれの

分子においても、基本波波長が短波長になるに従い Oの値が増大している。これは、

基本波波長あるいは第二次高調波波長が吸収波長に近づくと g (ω)の項が急激に増

大するためである(共鳴効果)。例えば、 C180AZON02の 0値は 1. 064μmでは

2C18NAZON02の約1/20の値であるが、半導体レーザの波長域である800nmでの値は

146x10-30esuと2C18NAZON02の1.064μmでの値の 1/3以上の値になる。。の値が相対

的に小さな分子でも、基本波波長あるいは高調波波長を吸収波長に近づけることに

より、すなわち共鳴効果の利用により大きな二次非線形光学効果が期待できる。

最後に基底状態の双極子モーメント μgと分子構造との関係について述べる。

Tab1e2.2にppp法により計算したいくつかの成膜分子の基底状態での双極子モー

メントの値を示している。この場合も、電子受容性、供与性の高い置換基を有する

ものほど大きくなっている。この双極子モーメント聞に働く静電的な斥力は、 LB

膜において高い非対称配向を実現する上で大きな妨げとなる。この点が大きな G値

を有する分子を用いる際の問題点であるロ
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Tab1e 2.2 Mo1ecu1ar hyperpo1arizabi1ities of azobenzene-1inked amphiphi1es 
used in this study. 

Samp1e E g (eV) f Aμ(D) μ畠 (D)a)  。at1064 nm(10-30esu) 

C18CONHAZON02 4.0 0.66 5.0 7.9 

C180AZOS02NH2 3.45 0.57 3.5 b) 1. 0 x 10 

C180AZOCOOH 3.43 0.57 4.5b) 4. 7 1. 4 x 10 

C180AZON02 3.26 0.64 5.4 5.4 2.4 x 10 

C18NHAZOCOOH 2.96 0.64 1.5 x 10 7 . 0 1.2 X 102 

2C18NAZOCOOH 2.87 0.66 1.8 x 10 8.1 1.9 X 102 

C18NHAZON02 2.90 0.76 1.9 x 10 2. 1 x 102 

2C18NAZON02 2.70 0.80 2.0 x 10 1. 2 x 10 4.1 X 102 

a)The va1ues were ca1cu1ated with the PPP method. 

b)L.M.B1inov et a1.， Thin So1id Fi1ms， 120， 161 (1984). 
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2. 4 水面単分子膜における成膜性、分子配向性の評価

2. 4. 1 実験

π-A曲線による成膜性、配向性の評価

一般に水面単分子膜の状態は、 一定温度における水面単分子膜にかけられる表面

圧と分子一個が占める水面上の面積との関係(表面庄一面積等温曲線または π-A曲線)

により評価される。 Fig.2.9にπ-A曲線の測定系の模式図を示す。 π-A曲線の測定は、

水面上に単分子膜を形成した後、バリヤーで圧縮しながら表面圧を測定することに

より行われる。表面圧はウイルヘルミ型表面張力計を用い水面の表面張力の減少量

として測定される。この測定は、 3次元で言えばシリンダーに物質を詰めてピスト

ンで圧縮しながら体積と圧力の関係を評価していることに対応する。

Fig.2.10にπ-A曲線の典型的な例を示す。圧縮とともに単分子膜は気体状態 (ab)

から液体膨張膜(cd)液体凝縮膜 (ef)ヘて国体膜 (fg)と変化し、やがてある圧力(崩

壊圧)において単分子膜が壊れ 3次元結晶となる。これ以外にも、気体膜、液体膜

のままで相転移を起こさない場合 (ab'，cd' )や気体膜液体膜を経ずに直接固体膜 (a'

g)になる場合など分子によりさまざまな挙動を示す。この π-A曲線測定により、曲

線の微係数(膨張係数)から単分子膜の国体、液体等の状態を知ることができる。

さらに極限面積(各状態における曲線を表面圧 0に外挿した際の面積)の値から分

子の形状(分子断面積)を考慮することにより分子配向を推測することができる。

π-A曲線の測定

π-A曲線の測定には協和界面化学側製HBM-AP型表面張力計を用いた。この装置は

テフロンコートした水槽(l400x8000mm深さ 10mm)、圧力を印加するための テフロン

パーとその駆動装置およびウイルヘルミ型表面張力計からなる。操作手順を以下に

述べる。

1)水槽に超純水(抵抗値 11MQ)あるいは超純水に所定の濃度の塩を加えたものを水

面が盛り上がるように満たし、水面の汚染物質を水流ポンプ等により吸引し、水

面を清浄にした。その後、テフロンパーを成膜分子を展開する水面の面積が800

cm2になる位置に取り付けた。

2)成膜分子を 10-3"-'10-4 M程度に溶かしたクロロホルム溶液から単分子膜を水面上

に展開した。展開量は表面圧が発生しだす面積が約 300cm2となる量 とした。

3)展開後溶媒が完全に蒸発するまで政置した後、 テフロンバーを14cm2/minの一定

速度で圧縮し π-A曲線を測定した。
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紫外・可視吸収スペクトルによる配向の評価

π-A曲線から得られる単分子膜での分子配向に関する情報はあくまでも間接的な

ものでしかない。そこで単分子膜の水面上における紫外・可視吸収スベクトルを直

接測定することにより単分子膜内の分子配向を定性的に評価した。

溶液状態のようにランダムに配向した状態から単分子膜のように分子が配列した

状態になると、次のような 2つの変化が吸収スペクトルに現れる。 11 ) 

1)遷移モーメントが特定の方向にそろうため、遷移モーメントの測定光の電気ベク

トル方向成分が変化し、吸収の強度が変化する。

2)分子が配列し互に相互作用するため基底状態および励起状態のエネルギーレベ

ルが変化し、結果として吸収極大の波長がシフトする。

この研究で用いているアゾベンゼン誘導体のように分子長軸方向およびそれと垂

直方向に遷移モーメントを有する分子においては、次のような考えにより定性的に

分子の配向性を知ることができる。

まず吸収強度の変化に関して考えてみる。 Fig.2.11に示すようにアゾベンゼン誘

導体が単分子膜内で法線方向に配向したと考える。このアゾベンゼン誘導体には分

子長軸方向とそれと垂直方向の遷移モーメントに起因した吸収がある。膜に垂直に

測定光を入射した場合、分子の膜法線方向への配向が高いほど分子長軸方向の遷移

モーメントに起因した吸収 ALの強度は低下し、垂直方向の遷移モーメントに起因し

た吸収 Asの強度は増大する。この吸収の比 AL/ Asが溶液状態のものと比較して小

さければ小さいほど膜の法線方向により配向しているといえる。溶液と単分子膜の

吸収バンドの位置が同じであれば、上述のように吸収強度の比で議論するととがで

きる。しかし、多くの場合、単分子膜内において分子は会合体を形成し、吸収バン

ドの位置が変化する。また、吸収のバンド幅が変化することも考えられる。このよ

うな場合、厳密には各遷移モーメントに起因した吸収スペクトルの面積分から各遷

移モーメントの光電場ベクトル方向成分ML、Msを求め、その比ML/Msを用いて

議論しなければならない。ただし、吸収バンドの位置の変化があまり大きくなくバ

ンド幅の変化も小さい場合は、吸収強度の比を用いて定性的な議論を行うことがで

きる。

本研究に用いた成膜分子も単分子膜中で会合体を形成し、吸収位置の変化が見ら

れた。しかし、吸収位置の変化は大きくても 50nm程度であり(この場合、吸収強度

の変化は 15完程度)、また、バンド幅の変化もそれほど大きいものではなかった。よ

って、定性的な議論に関しては支障ないと考え、吸収強度の比から分子配向につい
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て議論すること にした。
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Fig.2.11 Geometrical relaLion bcLwccn the clecLric vector of incident 
light and the transition moment. 八 し and^ s are absorbances due to the 
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単分子膜内のように分子が配列した場吸収極大のシフトについて考える。次に、

分子間の電子的な相互作用により基底状態・前)J起状態のエネルギーが変化し、合、

溶液状態のように分子関の相互作用がない系に比べ吸収極大がシフトする。

l吸収桶大の波数のシフト量 &ν は以下の式で表Molecular Exciton Modelによれば、

12) 
遷移モーメントと膜法線とのなす角 φに応じて変化する。

M2 

r3 

n-1 

されるように、

2 

h 

(2.6) (1-3sin2φ) 

n 
d.v=  

r nは電子的な分子問相互作用に関与している分子数、hはプランク定数、ーヲ' ‘宅~ -r.， 
L..仁_ l...、

本研究で用いたアゾベンゼン誘導体の場Mは遷移モーメントである。は分子間距離、

ごの単分子膜内で成膜分子は分子長軌を朕法線方向に配向させる傾向がある。メ入
Iコ、

分子が膜法線方向に配向していればいるほど分子式 (2.6)から、ことを考慮すると、

長軸方向の遷移モーメントに起因したl吸収傾大波長が高エネルギー側にシフトする

単分子膜における吸収極大波長と溶液状態の吸収極大波長とよって、ことになる。

を比較することにより配向性を評価できることになる。

吸収強度変化および吸収極大波長の変化から単分子膜内の分子配

向に関する情報を得ることができる。

以上のように、
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水面単先王膜の紫外一二豆担虫ltg三三乞ヒ生金担!医

Fig.2.13に測定系を示す。トラフには H.Kuhnらによって設計された、重りにより

表面圧を印加する形式のものを用いた。 13)光源、には 20Wの重水素ランプを用いレン

ズ系で平行光線とした後、単分子股に森!草に入射した。入射した光は水糟にあけら

れた石英窓を通過後、ミラーで反射させディテクターで受光した。ディテクタ ーに

は回折格子とフォトダイオードアレイを組み合わせたマルチチャンネルディテクタ

ー (TracorNorthern. TN-6133) を用い、得られたデー タは多目的データ解析装置

(SK-297) およびパーソナルコンビュータ ー (PC9801F) を用い解析した。測定手順

を以下に示す。

1)水槽に超純水(抵抗値 17MQ)あるいは超純水に所定の濃度の取を加えたものをは

り、水面の汚染物質を水流ポンプ等により吸引し、水面を清浄にした。

2)単分子膜を展開する前に、透過光量 10を測定した。

3)成膜分子のクロロホルム溶液から単分子膜を展開し、重りにより所定の表面圧を

印加した。

4)単分子膜を展開した状態での透過光星 Iを測定し、 1 0および Iの波長依存性よ

り単分子膜の吸収スペクトルを求めた。

multi-
channel 
detector 

02 I amp 

mul tipurpose 
data process-

svstem 

Fig.2.13 Experimental apparatus for thc measurement of absorption spectra 
of monolayer at the air-water inLerface. 
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2. 4. 2 結果および考察

Fig.2.14 a)にS02NH2基あるいはCOOH基を有する成膜分子の π-A曲線を示す。いず

れの成膜分子も安定な単分子膜を形成し、 π-A曲線は鋭い立ち上がりと 20mNm-1以

上の高い崩壊圧を示している。 COOH基のように親水性の高い親水基を有する成膜分

子は水面への付着力が強く安定な単分子膜を形成することがわかる。極限面積につ

いて見てみると、 C180AZOCOOHおよびC180AZOS02NH2はそれぞれ 26 A 2mo1ecu1e-1、

25 A 2mo1ecu1e-1とほぼアゾベンゼン発色団の断面積 25A 2に等しい値となってい

る。このことから、 C180AZOCOOHおよびC180AZOS02NH2では分子長軸を膜の法線方向

へ配向させていることが推測される。

Fig. 2.15 a)にC180AZOCOOHの水面単分子膜とクロロホルム溶液の吸収スベクトル

を示している。溶液状態での分子長軸方向の遷移モーメントに起因した吸収は 360

mに存在するが、単分子膜ではその吸収が 300nmと 60nmも高エネルギー側にシ

フトしている。またその吸収強度も小さくなっており、 260nm付近に存在する分子

長軸と垂直方向の遷移モーメントに起因した吸収との比 AL/ Asは 0.5と溶液での

値 2. 2に比べ非常に小さな値となった。これら吸収スペクトルの結果は、

C180AZOCOOH分子の膜法線方向への配向がかなり高いことを示している。

C180AZOS02NH2においても吸収極大の 50nm以上の高エネルギーシフトや小さな

AL/ As値が示され、践の法線方向への配向性の高いことが確認されている。

次にC180AZOCOOHよりも強い電子供与基を有し極性の高いC18NHAZOCOOHについてみ

てみる。この成膜分子の極限面積は 40A 2mo1ecu1e-1とアゾベンゼン発色団の断面

積よりもかなり大きな値となり、 C180AZOCOOH等に比べると法線方向への配向性がか

なり低いことが想像される。水面単分子膜の吸収スペクトルにおいても、吸収極大

は溶液状態に比べ低エネルギ-ooJにシフトしており、また AL/ Asは 3.5と溶液状

態よりも大きな値となった。これら吸収スペクトルの結果も C18NHAZOCOOH分子の膜

の法線方向への配向性が低いことを示している。 C18NHAZOCOOHは2. 3節で示した

ようにより高い電子供与性を有するアルキルアミノ基で置換されているため、

C180AZOCOOH等に比べ大きな双極子モーメントを有する。そのため、膜の法線方向へ

の配向が低くなったものと考えられる。

おなじアルキルアミノ基を有するアゾベンゼン誘導体でも、 2C18NAZOCOOHは比較

的高い配向性を示した。吸収スペクトルの結果より、吸収極大は 395nmと溶液中で

の 435nmに比べ 40nm高エネルギー側にシフトし、また AL/ Asの値は1.8と溶液

中の値 2.8よりもかなり小さな値となることが示され、配向性の高いことが確認さ

「
円

uqo 



れた。 2C18NAZOCOOHはC18NHAZOCOOHと同様に大きな双極子モーメントを有するが、

アルキル鎖を 2本有しているため分子関凝集力が高く配向性も高められたものと考

えられる。 π-A曲線における極限面積は 55A 2molecules-1とかなり大きな値を示し

ているが、これは2C18NAZON02が 2本のアルキル鎖を有し分子の断面積が大きいため

である。

Fig.2.14 b)にニトロ基を有する成膜分子の π-A曲線を示す。これらの成膜分子は

いずれも安定な単分子膜を形成しなかった。 C180AZON02および2C18NAZON02の極限面

積は 10A 2および15A 2とアゾベンゼン発色団の断面積よりかなり小さな値であった。

また水面での単分子膜の状態を観察すると、目視でもはっきりと膜が不均ーである

ことを確認することができた。以上のことより、分子は水面上で単分子膜ではなく

3次元的な結晶を形成していることが推測される。 Fig.2.16a)にC180AZON02の水面

膜の吸収スベクトルを示している。 C180AZON02分子が 3次元結晶化した膜を形成し

ていることを反映して、 Fig.2.15に示した水面単分子膜の吸収スペクトルに比べ吸

光度の値が 2倍以上も大きくなっている。

C18NHAZON02は、ほぽアゾベンゼン発色団の断面積と同程度の極限面積を示し、ま

た水面膜の状態も均質なものであった。しかし、 Fig.2.16b)の吸収スペクトルから

わかるように、吸収極大波長のシフトはみられず、 AL/ Asの値も溶液状態より大

きい。このことから、分子の膜法線方向への配向はかなり低いと考えられる。

ニトロ基を親水基として有する成膜分子は、大きな双極子モーメントを有すため

単分子膜を形成した場合分子聞に大きな斥力が働く。しかもニトロ基はカルボキシ

ル基などに比べ親水性が低く水面への付着力が小さい。そのため単分子膜を形成す

ることが困難であり、また単分子膜を形成した場合でも分子の配向性は低くなるも

のと考えられる。
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2. 5 まとめ

これまでの研究成果に基づきモデルとなる 8種の成膜分子を合成し、これらの分

子超分極率。を評価した。さらに、これらの成膜分子の水面単分子膜の成膜性、配

向性を π-A曲線、吸収スペクトルから評価した。これにより以下のことが明らかと

なった。

1)分子超分極率。は電子受容性、電子供与性のより高い置換基を有するものほど大

きい。

2)水面単分子膜の成膜性を支配する因子として親水部の親水性と分子の持つ極性と

が考えられる。カルボキシル基等の親水性の高い親水部を持つ成膜分子は安定な

単分子膜を形成したが、ニトロ基を親水部として持つ成膜分子は、ニトロ基が分

子の極性を強調するだけでなく、ニトロ基の親水性が小さく水面への付着力が小

さいため安定な単分子膜の形成が困難であった。

3)水面単分子膜における分子配向を支配する因子としては、分子の持つ極性とアル

キル基間の凝集力とが考えられる。単分子膜における分子の配向性(膜法線方向

への配向の度合い)は電子受容性、電子供与性のより高い置換基を有するものほ

ど分子の極性(双極子モーメント)を大きくしてしまうため低くなる傾向が あ

るが、極性を強調した分子においてもアルキル鎖を 2本とし凝集カを高めたも の

では高い配向性が得られた。

4)ここで合成した 8種の成膜分子の中で2C18NAZOCOOHが、

・電子供与性の大きなジアルキルアミノ基を有し大きな 0値を有する 0

.親水性の高いカルボキシル基を有し成膜性に優れる。

・ジアルキル基により分子問凝集力を高めているため比較的高い配向性を実現

できる。

といった点から LB膜において高い二次非線形光学効果を発現する上で有望な成

膜分子として期待できる。
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3. 1 はじめに

Langmuir-Blodgett法を用い、 x、 Z、ヘテロ Yといった累積形式により水面単分

子膜を積層することで、 Fig.3.1に示すような非対称分子配向を有する薄膜を作製で

きることが期待される。本章では、まず各累積形式から得られる LB膜の非対称分

子配向をシュタルク効果の測定から評価し、最も安定で配向性の高い非対称 LB膜

を作製できる累積形式を決定する。次に、 2章において合成した成膜分子を用いて

非対称 LB膜を作製し、その分子配向性と二次非線形光学効果を評価する。その結

果より、高い非対称分子配向および高い二次光非線形性を有する非対称、 LB膜を作

製するための分子設計について考察する。

hetero Y × Z 

Fig.3.1 Shematic representation of molecular orientation in X， Z 
and hetero-Y type LB films; (); hydrophilic group，口; chromophore 
and一;hydrocarbon chain. 
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3. 2 累積形式と非対称分子配向

3. 2. 1 実験

非対称 LB膜作製装置

非対称 LB膜のデバイスへの応用だけでなく、その二次非線形光学効果や配向性

を精密に評価することを考えた場合、非対称 LB膜を再現性良くしかも迅速に作製

できることが重要である。しかしながら従来のラングミュア型の水槽を用いた場合、

単分子膜を一層累積する度に水面の清掃、単分子膜の成膜、累積と 言っ た操作を繰

り返さなければならず、試料の作製が非常に煩雑であり、また再現性良い膜作製も

難しかった。よって、迅速で再現性良い非対称 LB膜作製のために、新しく 2槽式

非対称 LB膜作製装置を考案した (Fig.3.2)。

累積装置は、累積用基板を通過させることができるテフロン製板パネからなるフ

レキシブルゲート、そのゲートにより水面を 2つに分けた水槽、および二つの単分

子膜を同時に成膜できるよう独立した 2つの表面圧制御システムからなる。ヘテロ

Y型の非対称 LB膜を作製する場合には、フレキシブルゲートにより分けられた水

面に異なった成膜分子を展開、表面圧を印加し単分子膜を成膜する。基板下降時に

一方の単分子膜を累積した後、基板をフレキシブルゲートを通過させて他方の水面

ヘ移動させ基板上昇時にもう一方の単分子膜を累積する。この操作を繰り返すこと

によりヘテロ Y型の非対称 LB膜を作製できる。 x型、 Z型膜は、 一方の水面にの

み単分子膜を成膜し、ヘテロ Y型膜と同様に操作を行い基板下降時あるいは上昇時

のみに単分子膜を累積することに作製することができる。この 2槽式非対称 LB膜

作製装置を用いることにより迅速で再現性のよい非対称 LB膜の作製が容易になっ

た。
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シュタルク効果を用いた非対称配向の評価

シュタルク効果とは、物質に電場を印加した際にその吸収スペクトルがエネルギ

ー的にシフトする現象をいい、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る。物質の基底状態および励起状態の双極子モーメントをそれ

ぞれ μuμeとすると、電界 Fが印加された場合それぞれの状態のエネルギーは

μ51Fおよび μeFだけ変化する。これにより吸収スペクトルのシフトが起こる。こ

れが一次のシュタルク効果であり、一次効果によるスペクトルのシフト量 δν は以

下の式で表される。 1) 

hct1ν=(μ 51 μe) F =企 μF (3.1) 

ここで νは振動数であり、 hct1νは電場による吸収バンドのエネルギ一変化量を

表す。また、t1μは励起状態と基底状態との双極子能率の差、 Fは印加電場である。

この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。 1) 

ここで、企 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考

えてみる(この仮定は、非対称LB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.3.3a}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。

hct1v=t1μFくcosθ〉 (3. 2) 

ここで、くcose >は企 μと配向軸とのなす角。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、振動数変化 Aν の代わりに、その振動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t1T/T(λ)を測定することにより、オーダパラメ

タくcose >を求める。

吸収バンドの振動数変化 Aν による吸光度変化企 Dは吸収スペクトルの一次微分

dD/dν を用い以下のように表され、

dD  
t1 D = 一一-t1ν

dν 

式 (3.2)、(3.3)より一次のシュタルク効果による吸光度変化t1Dは、

1 d D 
t1 D =一一一 一一一- t1μFくcose > 

hc dν 

となる。さらに振動数 νを波長 λに直し、
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1 6 T 
企 D =一 一一一 (3. 5) 

2.303 T 

の関係を用いると式 (4)は、

6T  2.303λ 2 d D 
一一一 一 一一一 色 μFくcose > (3. 6) 

T hc dλ 

と書き換えられる。ここで企 T、 Tは干霊場f:n加rr寺の透過不変化および透過率である。

この式から、 6μ が既知であれば、シュタルクスペクトル δT/Tを測定すること

によりオーダパラメタく cos e >を決定できることがわかる(2章で述べたように、

企μは分子を高分子媒休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)。

¥r eτE=Eo-E 

dレ

D 

レ β0=丘旦βレ
-dレ

βD 

c) 
Fig .3.3a)Geometr icalrelati onsh i p between eleetr i c f i eld F and un i ax ia11y 
ori ented mol ecules.Cha ng e i n en ergy l ev e i of ground state and ex c i ted 
st~t~ -(b).. ~~d- - ;p~ctral change (c) -of molecules under electric field. 
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測定試料の作製

アゾベンゼン誘導体C180AZOS02NH2(Fig.3.4)を用いてヘテロ Y型、 Z型の非対称

LB膜を作製し、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

ン誘導体を累積(ヘテロ Y型累積)することにより作製した。 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

体単分子膜が 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。

遡立

測定系の概略図を Fig.3.5に示す。試料に電場強度 101
，.....， 105 V cm-1、周波数 l

KHz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。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

し、シュタルクスペクトルf:1T/Tを得た。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。

18H370-{_ i-川(J>-S02NH2

Fig.3.4 Molecular structure of azobenzen-linked 
amphiphiles used in thjs study. 

-48 -



Light Source Monochro-
mator 

Transparent Electrode 

Sample 

口口

Fig.3.5 Experimental set up for the measurement of the Stark effect. 
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3. 2. 2 結果および考察

Fig.3.6にヘテロ Y型膜に 3.2X 105 V cm-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 ペクトルは吸収スペクトルの一次微分

(d D/ dλ)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とがわかる。このスペクトルからオ ーダパラメタ

くcose)を求めると、 0.57となった。くcose)の値は、 1に近いほどより高度に非対

称配向していることを示す。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かなり高い割合で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.3.7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、くcose)も0.10とY型

膜の0.04と同程度の値であった (Tab1e3.1)。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。そこで、さらに X線回折からそれぞれの LB膜の長周期を求め膜

構造について検討を加えた。

X線回折の結果、ヘテロ Y型膜、 Z型膜および Y型膜の長周期はそれぞれ 6. 6 

問、 7.2nm、7.2nmとなった (Tab1e3. 2)。分子が膜の法線に配向していると仮定し

て得られる長周期の計算値は、ヘテロ Y型膜、 Z型膜および Y型膜それぞれ 6.7 

nm、3.9nm、7.8nmで、ある (Fig.3. 8)。ヘテロ Y型膜の長周期が計算値にほぼ等しい

のに対し、 Z型膜の長周期は計算値の約 2倍で、 Y型膜と同じ値である。 x線回折

の結果からも、 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型膜の膜

構造が形成され非対称配向が失われてしまうことが示された。

また Y型膜においても若干の信号が観測されているが、それは累積された各単分

子膜の聞で、特に基板表面の影響を受け易い累積初期の単分子膜において分子配向

に揺らぎがあるためと考えられる。

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、ヘテロ Y型膜のくcose)の値も X線回折の結果から予

想される値よりも小さくなっている。これは、ゲートからの膜物質の漏れによる水

面単分子膜の汚染や累積時における分子の反転などにより、完全なヘテロ Y型の膜

構造ができていないためと考えられる。このように、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 (Fig.3.1)に示されるように理想的
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その非対称情造の定量的評価が重要であることがわかる。
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Table 3.1 Order parameter of hetero-Y， Z and 

Y type deposition films of CI80̂ZOS02NH2. 

dμ11 (D) dμ(D) くcose > 

hetero-Y 

Z 

Y 

2.0 

0.35 

0.14 

3.5 

0.57 

0.10 

0.04 

Table 3.2 Long spacing of hetero-Y， Z and 
Y type depositon fi1ms of C180̂ZOS02N1I2. 

long spacing (nrn) 

hetero Y 

Z 

Y 

6.6 

7.2 

7.2 

hetero Y Z Y 

Fig.3.8 Scheme of ideal hetero-Y， Z and Y type depositon films of 
C180AZOS02NH2. 
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3. 3 非対称Langmuir-Blodgett膜における分子構造と二次非線形光学効果

3. 3. 1 実験

試料の作製

累積形式は、最も安定な非対称構造を実現できると考えられるヘテロ Y型とした。

成膜分子としては 2章の Fig.2.3に示したアゾベンゼン誘導体を用いた。また、交

互累積の相手の成膜分子としてアラキン酸を用いた。累積装置、方法等は 3. 2. 

1節で述べた通りである。基板としては、 KOHのエタノール溶液、超純水、アセトン

の順に洗浄し、アラキン酸カドミウムを 3層累積し表面を疎水性とした溶融石英基

板を用いた。ニトロ基を有する成膜分子については水相を超純水(抵抗値 17MQ)と

し、その他の成膜分子については超純水、 BaC12水溶液 (2x 10-4M)あるいはポリア

リルアミン水溶液 (2x 10-4M)とし水温約200

Cの条件で累積を行った。

第二次高調波発生による二次非線形光学効果の評価

之こでは、第二次高調波発生(S H G) の測定から二次光非線形性を評価した。

Fig.3.9に示すように強度 P1の基本波を角度。で入射した際、薄膜媒体からの SH

の強度 P 2は一般的に以下の式で表される。 2)

P2 = 
128π3 P 12 

A(n12-n22)2 
t14T2(χeff(e))2p (θ) 2sin 2φ ( e ) (3. 7) 

ここで、 Aは基本波のビームスポットの面積、 χJ:;(0)はその測定条件における非

線形感受率の実効値である。 nl、 n2はLB膜の基本波波長および第二次高調波波

長における屈折率であり、 φ(e )は

π4L  
φ(e ) =一一一 (nlCOSel - n2cosB2) (3.8) 

2λ  

で表される関数である。 e1、e2はLB膜中での基本波および第二次高調波の屈折

角、また七 1は基本波に対する透過率、 T2は第二次高調波の透過率である。

ここで膜厚 Lがコヒーレンス長 1c=λ/4(nl - n2)より十分小さいとき (3.7) 

式における sin2φ (e )はφ2( e )と書き直すことができ、膜厚が薄い聞は高調波強度

P2が膜厚 Lの2乗に比例して大きくなることがわかる。また膜厚が十分に厚い場合

には、 sin2φ (e )に応じて P2の値は振動することになる。

実際に SHGにより非線形感受率の値を評価する場合には、試料の対称性および

入射する基本波の偏光方向を考慮して二次非線形光学定数のテンソル成分χ;:;と

χ(2) (e )との関係を導き、非線形光学定数が既知である標準サンプルとの SH強度
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比から χJ:;を求める(非線形感受率の評価法に関する詳しい説明は付録 2に述べ

ている)。ただしこの評価において、試料の厚みおよび基本波および高調波の波長

における屈折率の正確な値が必要である。

しかしながら、本研究では今回用いた LB膜試料の正確な屈折率を評価することが

できなかったため、上述の解析をそのまま適用することはできなかった。そこで、

非線形感受率が既知であり同じ対称性を有する OctadecyloxystylbaziumIodido単

分子膜 3)を標準試料として用い、屈折率の分散を無視することにより入射角的。に

おける χ(2)の値を概算し、二次光非線形性の評価の指標とした。この仮定のもとで

は、試料の χ (2)とSH強度 P2および標準試料の χ (2)とSH強度 PS とは以下のよ

うな簡単な関係式で表すことができる。

χ二=χ :2) [士J1 /2~ 
ここで、 Lおよび L目は LB膜試料および標準試料の膜厚である。この式を用いて、

(3. 9) 

標準試料との入射角 450における SH強度の比からχ;:;の値を概算した。

第二次高調波発生の測定

Fig.3.10に SHGの測定系を示す。基本波光源としては波長1.064μmのNd:Y

AGレーザ(パルスエネルギー 200mJ/pulse、パルス幅 20nsec)を用いた。硫酸銅

水溶液を用いて 10mJ/pulse程度に減光したレーザ光を、 λ/4波長板および偏光子

により所定の偏光面に設定した後(ごごでは p偏光とした)、レンズで集光し試料

に入射した。発生した SHは、 1 Rカットフィルターにより基本波を除いた後、分

光器で分光し、光電子増倍管およびボックスカー積分器により検出した。
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Fig.3.9 Geometry for the second一harmonicgeneration measurement. 
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PM : Photomultiplier 

Fi君.3.10Experimental apparatus lor the second 一harmonicgeneration 
meWu'T. e m e n t . 
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3. 3. 2 結果および考察

ニトロ基を有する成膜分子は安定な単分子膜を形成しないため、非対称 LB膜の

作製は困難であった。そこで、 C1BOAZOCOOH、C1BNHAZOCOOH、2C1BNAZOCOOHのカルボ

キシル基を有する成膜分子について詳しい検討を行った。

C1BOAZOCOOHは水相をBaC12 水溶液 2X 10-4 M とし表面圧 15mNm-1 水温 20
0

Cの

条件下で、 C1BNHAZOCOOHおよび2C1BNAZOCOOHは水相をポリアリルアミン水溶液 2x 

10-4 M とし表面圧 15mNm-1 水温 20'Cとした条件下で安定にヘテロ Y型非対称 LB

膜として累積することができた。

Fig. 3.11に 3種の非対称 LB膜の SH強度の基本波入射角依存性を示す。いずれ

のLB膜においても SH強度は入射角に対してフリンジパターンを描いている。こ

れは、溶融石英基板の基本波および高調波に対する屈折率が異なっているために基

板両面に累積された LB膜から発生する高調波の位相がずれることによって生じる

干渉効果である。このフリンジパターンのエンベロープでみると、いずれの LB膜

においても SH強度は入射角が大きくなるに従い大きくなっている。このことは、

累積通りに分子が膜中で膜の法線方向に非対称に配向していることを示している。

次に、 SH強度の入射角依存性のエンベロープから基本波を45
0で入射した際の S

H強度を読みとり累積層数に対してプロットしてみた (Fig.3.12)。図からわかるよ

うに、 3種の LB膜とも SH強度は累積層数のほぼ 2乗に比例している。実験の所

で述べたように、膜厚がコヒーレンス長よりも十分に小さい場合、 SH強度は膜厚

の 2乗に比例する。有機物のコヒーレンス長は一般に数 μm程度であるので、今回

測定した試料はいずれもこの条件を満たしていると考えられる。とのことは、ごれ

ら3種の非対称 LB膜において、累積を重ねても非対称 LB膜における分子の非対

称配向は乱れず、保存されていることを示している。しかし残念ながら、いずれの

成膜分子においても 20層以上の非対称 LB膜を得ることができなかった。

3種の非対称 LB膜の SH強度を比較してみると、 2C1BNAZOCOOHが最も大きく他

の非対称 LB膜の SH強度よりも 2桁以上大きい値を示した。この SH強度から二

次非線形感受率 χ(2)を評価すると、 C1BOAZOCOOHが 4.5X 10-8 esu C1BNHAZOCOOH 

が 1.1 X 10-7 esu 2C1BNAZOCOOHが1.6 X 10-6 esuとなった。

LB膜において支配的な χ(2)成分である膜法線方向成分χ;;;が

χ(2)，..._， s < COSC3φ>  
333 

と表されることからわかるように、 χ;;;もOと分子の膜法線方向への配向性とに依
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存した量である。 2章で示したようにそれぞれの分子の分子超分極率 8は

C180AZOCOOH:が 1.4 X 10-29 esu C18NHAZOCOOH カ~ 1.2 X 10-28 esu 2C18NAZOCOOH 

がl.9 X 10-28 esuで、あった。これから考えると、 C180AZOCOOHと2C18NAZOCOOHとの

χ 〈乙の違いは Oの違いによりほぼ説明することができる。これに対して、

C18NHAZOCOOHは2C18NAZOCOOHと同程度の O値を有するにもかかわらずχ;;iの値は 1

桁以上小さく、 。値の違いだけでは説明することができない。ごのことは、他の成

膜分子に比べC18NHAZOCOOHの配向性がかなり劣っていることを示唆するものである。

よって、偏光吸収スペクトルの測定から各非対称 LB膜の配向性について評価して

みた。
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まず、偏光吸収スペクトルを用いた配向評価について簡単に述べる。吸収極大波

長でのこ色比 Nmax (N max = D 11 / Dょ;ここで DIIは分子配向輸に平行な振動ベクト

ルを有する偏光に対する吸光度、 Dょは分子配向車fhに垂直な振動ベクトルを有する 偏

光に対する吸光度である)を斤!いる こ と に よ り 、 オ ー ダ パ ラ メ タ s= 

く 3cos2φ 一 1>/2は以下のように表すことができる。

N max -1 
(3.10) 

一一n
b
 N max + 2 

薄膜において実際に DIIを測定するのは困難であるので、 Fig.3.13に示すようにあ

る角度 e'で入射した際の常光と異常光に対する吸光度の比から Nmaxを算出するこ

とになる。屈折角を Oとすると常光 e。、異常光 eeに対す る吸光度 Do、DeはDII、

Dょを用いて以下のように表すことができる。

Dょ
(3.11) Do= 

cosθ 

DlIsin2 e + Dょcos2e 
(3.12) De= 

cos e 

よって観測されるこ色比 Nobs(B)=De/DoとNmaxとの関係は以下のようになる。

N obs -cOS2 e 
Nmax= 一一一

sin2 e 
(3. 13) 

この式を (2)式に代入することにより Nobsから Sを求める式が得られる。

Nobs(B) -1 

一一n
b
 

(3.14) 

Nobs(B) + 2 -3cos2θ 

この Sの値は、分子が完全に配向車市に平行に配向した場合は 1であり、その配向性

が低くなると 1より小さな値となる。そして、完全にランダム配向の場合には Oと

なる。
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Fig.3.14に測定例として C180AZOCOOH非対称 LB膜 (10層)の偏光吸収スペクトル

を示す。入射角を大きくするに従い、異常光で測定した吸収極大波長における吸光

度の値が常光で測定した場合に比べより大きくなっていること、すなわち二色比

Nobsの値が大きくなっていることがわかる。このことは、分子が膜法線方向に配向

していることを定性的に示している。各非対称 LB膜の S値の計算結果を Tab1e

3.3に示す。 C180AZOCOOHおよび2C18NAZOCOOHの非対称 LB膜に比べC18NHAZOCOOHの

Sの値は非常に小さく分子の配向性が低いことを示している。この結果は SHGの

測定結果からの予測と良く対応したものである。

C180AZOCOOHは分子の持つ双極子モーメントはそれほど大きくなく LB膜中で高い

配向性を実現できる。また、 2C18NAZOCOOHは高い電子供与性を有するアルキルアミ

ノ基を有するため双極子モーメントが大きいと予想されるものの、 2本のアルキル

鎖により分子間凝集力が高められているため高い配向性を示したものと考えられる。

これに対し、 C18NHAZOCOOHは 2C18NAZOCOOHと同様に大きな双極子モーメント持つと

考えられるが、分子が配向した際に生じる双極子モーメント聞の大きな静電的斥力

に打ち勝つだけの十分な分子間凝集力を 1本のアルキル鎖では賦与することができ

ないため配向性が非常に低くなったものと考えられる。

Tab1e 3.3 Order parameter S=(3くcos2e )-1) /2 of noncentrosym-
metric LB films of azobenzene-1inked amphihpi1es. 

N obs (0因) Nobs(45~) S=(3くcos2e )-1) /2 

C180AZOCOOH 0.97 

C18NHAZOCOOH 1.05 

2C18NAZOCOOH 1.03 

1. 49 

1. 10 

1. 50 
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3. 4 まとめ

本章で得られた結果を以下にまとめる。

1)シュタルク効果の測定によ り、高い非対称配向を実現する累積形式 としてはヘテ

ロY型膜が優れており、 Z型累積のように親水基と疎水基が直接接するよ うな構

造は安定に存在しにくいことを示した。

2)ニトロ基を有する成膜分子は安定な単分子膜を形成せず、非対称 LB膜を作製す

る上では不適切であった。

3)C180AZOCOOHなどのカルボキシル基を有する成膜分子 を用いることにより、非対称

LB膜を作製できた。非対称 LB膜での分子配向は、極性の小さい分子ほど、ま

たアルキル鎖聞の凝集力の大きいものほど高い傾向にあった。特に、

2C18NAZOCOOHは強い電子供与基であるジアルキルア ミノ基を有し高い分子超分極

率。ゃ双極子モーメントを有するにもかかわらず、ジアルキル基の高い凝集力に

より非対称 LB膜において高い分子配向を実現することができ、本研究で作製し

た非対称 LB膜において最も高いχ;:;値(1.6 X 10-6 esu)を示した。

高い二次非線形光学効果を有する非対称 LB膜を得るための分子設計において次

の 3つの相互作用に着目する必要がある。

1)親水基と水面との付着力

2)アルキル基閣の凝集力

3)極性発色団関の静電的な斥力

1)は安定な単分子膜を形成する上で必要不可欠のものである。 3)は高い分子配向を

実現する上で好ましくないものであるが、高い二次非線形光学効果を発現するため

には 8の大きな分子を用いなければならず、高い二次非線形光学効果を発現する上

で3)は避けることができない。よって2)の力が重要となる。これにより静電的な斥

力を補いうるだけの十分な分子間凝集力を賦与することにより、より高い分子超分

極率 βを有する分子を高度に配向させることができ、高い二次非線形光学効果を発

現することができる。
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4. 1 はじめに

分子超分極率。の大きな分子を高度に非対称配向させる、 これが LB膜に限らず

二次非線形光学材料において高い光非線形性を発現させるための基本方針である。

しかしながら、一般に分子超分極率の大きな分子は大きな双極子モーメントを有す

るため高度に非対称配向させることは難しい。本章では、 この問題を解決する一つ

の手法として"分子混合法"を提案する。分子混合法とは、 一つの分子では高度に

配向させることの難しかった高い分子超分極率を有する分子を、高い配向性を示す

分子とを単分子膜中で分子レベルで混合させることにより高度に配向させる 手法で

ある。

2成分混合単分子膜における混合様式には、それぞれの分子の結晶ドメインが混

合した相分離構造を形成する場合(ここではドメインレベルの混合と呼ぶ)と分子

レベルで混合する場合とがある。さらに分子レベルの混合は、 2つの分子が二次元

格子をランダムに埋めるように混じりあう場合(ここでは分子混合と呼ぶ)と、特

殊な場合であるが分子の形状と最密充填の要請から特定の組成比において Inter-

locking構造を形成する場合に分けられる。 1-4)この分子混合法において極性分子の

配向を制御する上でもっとも重要な点は、それぞれの分子を分子混合させるという

ことであった。

本章では、まず 2成分混合単分子膜における分子構造と混合様式および分子配向、

組成と混合形態および分子配向等の検討から、 2成分混合単分子膜における混合挙

動(分子混合の発現する条件)および分子混合による極性分子の配向制御について

述べる。次に分子混合により極性分子の配向を制御した混合単分子膜における高効

率二次非線形光学効果の発現について述べる。

-68 -



4. 2 2成分混合単分子膜における混合挙動と分子配向

この節では、以下のような点から極性アゾベンゼン誘導体との混合膜における混

合様式および分子配向について評価し、混合による極性アゾベンゼン誘導体の配向

制御に関する指針を得る。

1 .分子構造と混合様式および混合様式の違い(分子混合あるいはドメイン混合)

による分子配向の違い。

2 .分子混合系での混合様式、分子配向の組成依存性。

3. 分子混合系での混合挙動、分子配向に対する分子問凝集力の影響。

4. 2. 1 実験

成膜分子としては Fig.4.1に示す 11種を用いた。 CnOAZON02(n=18. 14.10)、

CnOAZOCNは電子受容性の大きな親水基(ニトロ基、シアノ基)を有し、非線形感受

率。ゃ極性の大きなアゾベンゼン誘導体である。 CnOAZOCOOH(n=18.14， 10)、

C180AZOCOOEt、C180AZOS02NH2は極性アゾベンゼン誘導体と同じ骨格構造を有するア

ゾベンゼン誘導体で、電子受容性は小さいが親水性の高い親水基を有し成膜性や配

向性に優れた成膜分子である。 C18NHBCOOH、AAはアゾベンゼン誘導体と骨格構造の

大きく異なるベンゼン誘導体およびアラキン酸である。

極性分子 (CnOAZON02、CnOAZOCN) とその他の成膜分子とを所定のモル比に混合し

たクロロホルム溶液から 2成分混合単分子膜を水相上に展開し、親水処理した石英

基板上に累積した。水相には特にことわらない限り超純水(17M Q) を用い、温

度は約 2OoCとした。水面上あるいは累積した単分子膜の吸収スペクトルを測定す

ることにより混合の様式および極性分子の配向性を評価した。

以下に、簡単に吸収スペクトルによる混合形態および分子配向の評価について述

べる。
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Fig.4.1 Molecular structures of amphiphiles employed in this study. 
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吸収スペクトルによる混合様式・分子配向の評価

混合様式による混合単分子膜の吸収スペクトルの違いをFig.4.2に模式的に示して

いる。単分子膜における混合の様式は、分子レベルでの混合とドメインレベルでの

混合に分けることができる。 ドメインレベルで混合する場合、混合単分子膜中のそ

れぞれのドメインは個々の単分子膜と同じものであるので、その吸収スペクトルは

個々の単分子膜のスペクトルの単純な重ね合わせになると考えられる。これに対し

て分子レベルで混合する場合は、分子関の相互作用が 1成分単分子膜とは変化する

ため、その吸収スペクトルは個々の単分子膜の単純な重ね合わせにはならないはず

である。このようにして、吸収スペクトルから単分子膜における混合様式を評価す

ることができる。

配向の評価は 2章で述べたように、吸収強度と吸収極大波長の変化とから以下の

基準で定性的に評価した。

・アゾベンゼン発色団の長軸方向の遷移モーメントに起因した吸収と長軸と垂直

方向の遷移モーメントに起因した吸収との比 AL/ Asが小さいほど分子は膜の

法線方向に配向している。

・アゾベンゼン発色団の長軸方向の遷移モーメントに起因した吸収極大波長が溶

液よりもより高エネルギー側ヘシフトしているほど膜の法線方向に配向してい

る。
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4. 2. 2 結果および考察

分子構造と混合様式・分子配向

最初に、極性分子と同じ分子骨格を有するアゾベンゼン誘導体との混合膜の混合

様式および分子配向を評価した。まず混合単分子膜とそれぞれ単独の単分子膜の π

-A曲線を比較してみる。 Fig.4.3に例として極性アゾベンゼン誘導体C180AZON02と親

水基としてエトキシカルボニル基を有するC180AZOCOOEtとを 1 : 1のモル比で混合

した単分子膜の π-A曲線を示す。 C180AZOCOOEtは鋭い立ち上がりと高い崩壊圧を有

する π-A曲線を示した。また、その極限面積 (π-A曲線の直線部分を表面圧 0に外

挿した面積)はアゾベンゼン発色団の断面積(約 25A 2)にほぼ等しい 26A 2であ

り、成膜性および分子配向性の高いことが示唆される。 Fig.4.4の水面単分子膜の吸

収スペクトルからわかるように、 C180AZOCOOEt単分子膜の吸収極大波長は 300nmと

C180AZOCOOEtのヘキサン溶液の 350nmより 50nmも高エネルギー側ヘシフトしてい

る。また、 AL/ Asの値もクロロホルム溶液が 2.8であるのに対して、単分子膜は

0.5と非常に小さくなった。これらのことは、 C180AZOCOOEt分子が単分子膜中で膜

の法線方向に高度に配向していることを示している。

これに対し極性分子であるC180AZON02は崩壊圧も低く、極限面積は約 10A 2と非

常に小さなものであった。これは 2章でも述べたように、 1)親水基として電子受容

性の高いニトロ基を有するため極性が高くそのため分子が単分子膜を形成した場合

非常に大きな静電的反発力が働く、 2)またニトロ基は親水性が低く水面に分子を付

着させる能力に欠けている、といった理由から 2次元的な単分子膜ではなく 3次元

的な結品を形成しているためである。

この 2つの成膜分子を 1:1のモル比で混合した膜の π-A曲線を見てみると、比較

的高い崩壊圧とアゾベンゼン発色団の断面積に近い 28A 2の極限面積を示している。

この結果は、混合膜において極性分子が高度に配向されたことを期待させる。

次に、吸収スペクトルの結果 (Fig.4.4a))から、混合状態および配向状態につい

て見てみる。 C180AZON02:C180AZOCOOEt=1:1の混合単分子膜の吸収スペクトルはそれ

ぞれの成膜分子単独の単分子膜の吸収スペクトルの重ね合わせではなく、

C180AZOCOOEt単独の吸収スペクトルに非常に近い形となっている。このことは、こ

の混合単分子膜において成膜分子が分子レベルで混合していることを示している。

また、混合膜の分子長軸方向の遷移モーメントに起因した吸収のピーク波長は 305

nmとC180AZON02のヘキサン溶液の 380nmに比べ大きく短波長シフトしていることが

わかる。さらに、吸収強度の比 AL/ Asの値は 0.54とヘキサン溶液での値 3.2に比
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べ非常に小さいことが示された。これらは、混合単分子膜内で極性分子C180AZON02

が膜の法線方向に高度に配向していることを示している。極性分子が混合単分子膜

中で分子レベルで混合することにより、極性分子間の静電的斥力が弱められ、さら

に配向性の高い成膜分子の配列の中に取り込まれることにより高い配向性を示した

ものと考えられる。

Fig. 4. 4 b)は極性分子C180AZOCNとC180AZOCOOEtとを 1:1のモル比で混合した単分

子膜の吸収スペクトルを示したものである。 C180AZON02:CI80AZOCOOEt=1:1の混合単

分子膜とほとんど同じ形状のスペクトルとなっており、この系においても分子レベ

ルの混合により極性分子の配向性が高められたことが示された。その他の分子骨格

の類似したアゾベンゼン誘導体との混合膜も種々作製し同様の評価を行ったが、い

ずれの混合単分子膜においても π-A曲線、吸収スペクトルとも上述とほとんど同様

の結果が得られた。以上のことより、親水基が異なる程度の非常に分子骨格の似通

った分子と極性分子とは分子レベルで混合し、極性分子の配向性が高められること

が確認された。

次に分子骨格の異なる成膜分子との混合を行った。 Fig.4.5は極性分子

C180AZON02とベンゼン誘導体C18NHBCOOHとを混合した単分子膜の吸収スペクトルを

示したものである。ベンゼン誘導体と混合した膜の吸収スペクトルは、ほぼそれぞ

れの単分子膜の吸収スペクトルの重ね合わせで表すことができる。とのことから、

この単分子膜ではドメインレベルでの混合がなされていることがわかる。

Fig.4.6はアラキン酸との混合膜の吸収スペクトルである。 CI80AZON02:AA=1:3の

モル比に混合した場合の吸収ピーク波長は 350nmとC180AZON02の単独膜とかわりな

かった。サイトパーコレーション過程では1:4のモル比においても平均クラスターサ

イズが 2.3分子となることが計算されている。 4)このことから考えると、この程度

のモル比では分子混合が起きていても確率的にC180AZON02単独のドメインが形成さ

れる可能性が有り、見かけ上スペクトルに変化がみられないことが考えられる。よ

って、さらに C180AZON02:AA=1:50とアラキン酸の量を多くした混合膜を作製した

(この場合 50層累積し吸収スペクトルを測定した)。もし分子混合していれば発

色団閣の相互作用は弱められこの混合膜の吸収ピーク波長は溶液状態のものに近づ

くはずである。しかしこの場合も、 ドメインサイズが発色団の電子的な相互作用長

と同じオーダーになったためと考えられるスペクトルのブロードニングが見られる

だけで、吸収ピーク波長に変化はみられなかった。ベンゼン誘導体と同様に分子構

造の異なるアラキン酸とはドメインレベルで混合することが示された。
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Fig.4.7は分子レベルで混合している単分子膜 (C180AZON02:C180AZOCOOEt=1:1)

およびドメインレベルで混合している単分子膜 (C180AZON02:aa=1:3) とアラキン酸

とを交互に 15層づっ累積したヘテロ Y型非対称 LB膜における分子配向性を直線

偏光二色性により定量的に評価した結果を示している。 ドメインレベルで混合して

いるアラキン酸との混合膜の場合では、当然分子配向性はC180AZON02の単独膜と変

わらず低いままであり、その二色比 Ap/Asの値は小さいものである。しかし、

C180AZON02:CIBOAZOCOOEt=1:1混合膜の場合、分子混合により配向性は高められてお

り、二色比は 2.3と大きな値を示した。 3章で用いた手法により具体的にオーダパ

ラメタを求めてみると 0.74となり、累積膜においても分子が膜の法線方向に高度に

配向していることが示された。

以上のことから、分子レベルの混合を実現する上で分子骨格が類似していること

が一つの重要な条件であること、分子レベルの混合により極性分子の配向が高めら

れることが示された。 Fig.4.8に上述の 3つの場合の混合様式および混合による分子

配向変化を模式的に示した。
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アゾベンゼン誘導体混合単分子膜における混合様式・分子配向の組成依存性

分子レベルでの混合により極性アゾベンゼン分子の配向が高められた系において、

組成と混合様式および分子配向との関係について詳しく検討した。ここでは、ニト

ロ基およびカルボキシル基を有するアゾベンゼン誘導体 (C180AZON02および

C180AZOCOOH) の混合膜を取り上げた。

Fig.4.9に組成を変えて測定した π-A曲線とそれから得られる極限面積の組成依存

性を示す。図からわかるように組成がC180AZON02:C180AZOCOOH豆2:1の範囲では極限

面積はC180AZOCOOHの単独膜と変わらず、この範囲の組成では分子レベルでの混合が

起こっていることが予想される。また、これ以上極性分子C180AZON02の量を多くし

ていくと極限面積は次第に減少していく。この範囲の組成では、分子レベルで混合

できない過剰の極性分子C180AZON02が単独のドメインを形成し始めるため極限面積

が減少するものと考えられる。この混合挙動は吸収スペクトル (Fig.4.10) に明確

に反映されている。

Fig.4.10に混合膜の吸収スペクトルを示す。組成がCIBOAZON02:C1BOAZOCOOH豆

2: 1の範囲では吸収スペクトルにほとんど変化は見られず、 CIBOAZOCOOH単独のもの

と酷似したものとなった。とのことは、成膜分子が分子レベルで混合し、またその

混合に起因して極性分子の分子配向が高められていることを示している。さらに、

この組成以上にCIBOAZON02の割合を多くすると、 C180AZON02単独の単分子膜の吸収

ピーク波長に対応する 350nmに吸収が見られるようになり、 C1BOAZON02の割合の増

加とともに大きくなってくる (Fig.4.11)。これは過剰のC1BOAZON02分子が単独の

ドメインを形成し、その割合が増加していくことを示している。

よって、

1)この 2成分混合単分子膜において分子レベルの混合はかなり広い組成範囲で起こ

る。

2)ある割合を越えて極性分子CIBAZON02が含まれると、過剰な極性分子は相分離し単

独ドメインを形成する。

以上のことが明らかとなった。また、ごのように広い組成範囲で分子レベルの混合

が起こることから、分子は二次元格子をランダムに埋めるように分子混合している

ものと考えられる。
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アゾベンゼン誘導体混合単分子膜での混合挙動に対する分子問凝集力の影響

アルキル鎖長を炭素数にして 18、 1 4、 1 0と変えた成膜分子 (CnOAZON02、

CnOAZOCOOH) 用い 3種の混合膜系 (CIBOAZON02+CIBOAZOCOOH、C140AZON02+

C140AZOCOOH、CI00AZON02+CI00AZOCOOH) について以下の点から混合様式および分子

配向を評価し、分子間の凝集カがどのように混合挙動に影響を与えるのかというこ

とについて検討した。

1 .アルキル鎖長を変えた際の、混合様式および分子配向の組成依存性の変化

2. CnOAZOCOOHが遊離酸である場合と 2価金属塩である場合の組成依存性の変化

ここでは簡単に結果だけ述べる。カルボキシル基が遊離酸の場合、 C1BOAZON02:

C1BOAZOCOOH豆2:1， C140AZON02:C140AZOCOOH豆 2:3、C100AZON02:C100AZOCOOH孟 1:2 

の組成で分子混合し極性分子の配向が高められていることが確認された。水相の条

件を BaC12 2xl0-4 M pH=9とし 2価 金 属 塩 (B a塩)とした場合では、

C1BOAZON02:CIBOAZOCOOH;亘3:1、C140AZON02:C140AZOCOOH孟3:2、CI00AZON02:

CIOOAZOCOOH豆2:3の組成で分子混合および極性分子の高配向化が確認された。以上

の結果から、アルキル鎖長の長いものほど、またカルボキシル基を有する成膜分子

が遊離酸であるより 2価金属塩であるほうが、言いかえればより分子関凝集力を大

きくした系においてより高い割合で極性分子CnOAZON02を分子混合でき、その配向を

高め得ることが明らかとなった。
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4. 3 分子混合による分子配向制御および高効率二次非線形光学効果発現

4. 3. 1 実験

試料としては、 CnOAZON02とCnOAZOCOOHとを所定のモル比で混合した単分子膜を石

英基板上に 1層累積したものを用いた。

二次非線形光学効果の評価は、 3章と同様に Nd:YAGレーザを用いた第二次

高調波発生の実験により行った。ただし、基本波として p偏光だけでなく s偏光の

レーザ光を用いて測定を行い、それぞれの偏光に対する高調波強度の比 Pp/Psか

ら二次非線形感受率だけではなく、以下の式を用いて単分子膜内における分子の平

均配向角く φ〉を求めた (φ は膜の法線と分子とのなす角) 0 5) 

sin2 e 1 

(4. 1) tan2くφ>=
f (e) (P p/ P s) 1/2 - 3cos 2 e 1 

i (cos e 1 + cos e ) (n 1 COS e + COS e 1) i2 

f(e)=1 I 
し(cos e + cos e 1) (n 1 cos e 1 + COS e) J 

(4.2) 

とごで、 n1は基本波に対する膜の屈折率、 。は基本波の入射角、 。1は基本波の膜

内での屈折角である。この式の導出の詳細は付録 2に示している。

4. 3. 2 結果および考察

分子混合による高効率二次非線形光学効果の発現

Fig.4.12にC180AZON02:C180AZOCOOH=3:1の混合単分子膜およびそれぞれの成膜分

子単独の単分子膜に p偏光の基本波を入射した際の第二次高調波強度の基本波入射

角依存性を示す。第二次高調波強度はフリンジパターンを描いているが、前にも述

べたように基板の両面に単分子膜が累積されているためである。 C180AZON02の場合、

三次元結晶化しているため非対称分子配向の割合が非常に小さくなっており、第二

次高調波はほとんど観測されていない。これに対し、混合膜では第二次高調波が観

測され、 C180AZON02が高度に配向していることに起因してその強度はC180AZOCOOH単

分子膜の 5倍以上になっている。

次に、この混合膜における極性分子のモル分率と第二次高調波強度との関係を示

す。 Fig.4.13は第二次高調波強度の入射角依存性で得られるフリンジパターンの入

射角的。でのエンベロープの値をCnOAZON02(n=18.14.10)のモル分率に対してプロ

ットしたものであり、 a)が水相を超純水(l7Mohm)とし CnOAZOCOOHを遊離酸とした場

合、 b)が水相を BaC12 2xl0-4 M pH=9としCnOAZOCOOHを Ba塩とした場合である。

いずれの場合も、 4. 2節で求めた分子混合が達成されている領域では、
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CnOAZON02の割合が大きくなるに従い第二次高調波強度は増大している。さらに、

CnOAZON02の割合を大きくしていくと、 SHG不活性なCnOAZON02の単独相が相分離して

くるためその強度は急速に減少している。アルキル鎖長で比較してみると、アルキ

ル鎖長の長いものほどより多くのCnOAZON02を分子混合できるため第二次高調波強度

の増大が顕著になっている。遊離酸の状態と Ba塩の状態とを比較してみると、 Ba 

塩の場合の方がより第二次高調波強度が増大している ことがわかる。

それぞれの水相条件で最も大きな第二次高調波強度を示した膜の二次非線形感受

率は、水相を超純水とした場合、 C180AZON02:C180AZOCOOH=2:1の単分子膜で

9.1xlO-8 esu、水相を BaC12水溶液とした場合、 C180AZON02:C180AZOCOOH=3:1の単

分子膜でl.lxlO-7esuとなった。いずれもC180AZOCOOH単独膜の値 4.5xlO-8esuより

二倍以上大きな値であった。

以上のことから、

1 )分子混合している領域では極性分子の配向が高められられており、極性分子

の割合が大きくなるに従い第二次高調波強度が増大する。これに対し、相分

離が起こっている領域では第二次高調波発生に不活性な極性分子の単独ドメ

インが形成されるため、極性分子の割合が大きくなると急速に第二次高調波

強度は減少する。

2 )分子混合による第二次高調波強度の増大効果は、アルキル鎖長の長いものほ

ど大きく、遊離酸の場合よりも Ba塩の場合の方が大きい。言いかえれば、分

子間凝集力の大きなものほど増大効果は顕著である。

が明らかになった。

混合単分子膜における極性分子の配向の組成依存性

実験の項で述べた手法を用い、極性分子の配向の組成依存性を定量的に評価して

みた。試料としては、水相を BaC12水溶液として作製した混合単分子膜を用いた。

結果を Fig.4.14および Table4.1に示す。 CnOAZOCOOH単独膜についてみてみると、

アルキル鎖長の長いものほど高い分子配向が得られているのがわかる。この結果は、

2章のはじめに述べた高配向を得るための分子設計指針と 一致した結果である。次

に混合膜における分子配向性について見てみると、分子混合している領域ではほぼ

CnOAZOCOOH単独膜と同程度の高い配向性を示すが、極性分子の割合が大きくなり分

子混合に関する臨界の組成になってくるとその配向性が低くなってくるのがわかる。

これは、極性分子の割合が大きくなってくると分子閣の反発力が大きくなるためそ
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れを緩和しようと分子配向性が低くなってくるものと考えられる。

分子混合により極性分子の配向が高められることが定量的にも示された。以上より、
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Table 4.1 Molecular orientation in noncentrosymmetric LB films of 
azobenzene-linked amphjphiles 
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混合単分子膜からなる非対称 LB膜の二盗差益監お一致塁

C180AZON02:C180AZON02=1:1の混合膜とアラキン酸との交互累積膜(ヘテロ Y型非

対称 LB膜)を作製し、その二次非線形光学効果を評価した。

Fig.4.15に p偏光の基本波を入射した際の第二次高調波強度の累積層数依存性を

示す。第二次高調波強度は累積層数の 2乗に比例しており、その強度は単分子膜の

時同様C180AZOCOOH単独膜の約 2倍であった。このことは、混合単分子膜で実現され

た極性分子の高い配向性が累積肢においても保存されており、高い二次非線形光学

効果が発現されたことを示している。
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Fig.4.15 The dependence of second-harmonic intensity from a~ternating 
LB-films of the-mixed monolayer (C180AZON02:C180AZOCOOH=1:1) and 
arachidic acid monolaycr on thc number of deposited azobenzene layers ‘ 
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4. 4 まとめ

極性アゾベンゼン誘導体CnOAZON02を対象として、種々の成膜分子との混合単分子

膜を作製し、その混合膜における混合様式、分子配向性さらには二次非線形光学効

果を評価し、分子混合法が極性分子を高度に配向させた累積膜を作製するための有

効な手法であり、この混合膜において高効率の二次非線形光学効果を発現しうるこ

とを示した。この章で明らかにしたことを以下にまとめる。

1 )分子混合は分子骨格の類似した分子関で起こる。

2 )分子混合は特定の組成で起こるのではなく、広い組成範囲で起こる。但し、極

性分子の割合が大きくなり過ぎると、分子で混合した領域と極性分子単独のド

メインとの領域に相分離する。

3 )分子混合が起こる組成範囲は成膜分子間の凝集力に依存しており、凝集力の大

きいものほどその範囲は広い。

4)分子混合している領域では、極性分子は混合相手である成膜分子と同様に高い

配向状態にあり、相分離が生じる組成に近づくとその配向が若干低下する。

5 )分子混合している領域では、極性分子の配向が高められていることに起因して、

高効率の二次非線形光学効果が発現する。混合膜の二次非線形感受率 χ(2)は

C180AZON02:C180AZOCOOH=3:1の混合膜で1.1 x 10 -7 e suであった。

6 )混合単分子膜において実現した極性分子の高い配向がアラキン酸と交互に累積

したヘテロ Y型の非対称LB膜においても保存され、高い二次非線形光学効果

が発現する。

最後に、以上の結果をもとに、 Bragg-WilliamsModelからアゾベンゼン誘導体混

合単分子膜での混合挙動と分子配向について考察してみる。

CnOAZON02分子も分子構造から考えると CnOAZOCOOH分子と同様に親水基を水面に向

け分子長軸を膜面に垂直に配向させパッキングすることが密な単分子膜を形成する

上では合理的である。しかし、実際にはCnOAZON02分子の持つ大きな双極子モーメン

トのため、 CnOAZON02分子は単分子膜を形成できず 3次元結晶化してしまう。そこで、

CnOAZON02分子の単分子膜を非常にエネルギーの高い状態にあるものとして仮想的に

考え、混合膜の自由エネルギー amと組成との関係を以下の式に従いFig.4.16に描い

てみた。

am =χAUAA+χBUBB+kTχAln χA+ k TχBln χB+χAχ8ω(4. 3) 

ここで、 χA、 χBはCnOAZONCOOHおよびCnOAZON02のモル分率を、 UAA、UBBはそれぞ
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れの単独相の内部エネルギーであり、 ωは混合膜において分子混合した場合とそれ

ぞれの分子が単独相である場合との内部エネルギーとの差である。上式の右辺 2項

と3項は混合エントロビーによる自由エネルギーの変化を表している。 6) 

AがCnOAZOCOOH単分子膜の自由エネルギ一、 B' が仮想的に考えたCnOAZON02単分

子膜の自由エネルギーである。分子混合はかなり広い組成範囲で起こっているので、

上式から混合膜の自由エネルギーは破線で示すように常にそれぞれの単独相の自由

エネルギーの和(線分 AB' )よりも小さいことになる。すなわち、分子混合によ

り極性分子間の斥力が緩和されることやエントロビー項の効果により混合膜の自由

エネルギーは低下しており、もし CnOAZON02単分子膜が実際に存在するのであれば、

すべての組成において分子混合が起こってよいことを示している。しかし、実際に

はCnOAZON02単分子膜は存在せず、 CnOAZON02分子の割合が大きくなり斥力が増大し

混合膜の自由エネルギーがあるレベルを越えると、 CnOAZON02分子が相分離を起こし

3次元結品化するものと考えられる。この相分離が始まる臨界のエネルギーは分子

が静電的な斥力に対しどれだけの分子聞の凝集力を有しているかに依存していると

考えられる。よって、アルキル鎖長の長いものほど凝集力が大きく臨界エネルギー

が高くなるため、より高い割合でCnOAZON02を分子混合できたものと考えられる。

次に、 CnOAZON02の割合の少ない方から組成を 3つの領域に分け、それぞれの領域

における混合挙動と分子配向について考えてみる。臨界エネルギーを越えない範囲

の組成(領域 1)では分子混合することにより極性分子聞の斥力を緩和し、その斥

力を分子間凝集力が十分支えることができ、分子は膜法線方向ヘ高度に配向し単分

子膜を形成する。これにより極性分子の配向が高められる。この領域よりも極性分

子の多い組成では、極性分子の相分離がすぐに起こるはずであるが、実際には分子

配向を低下させることによりある程度系のエネルギーを低下させることができるた

め、さらに分子混合が起こる領域が存在する(領域 II)。このことが、相分離が起

こる臨界の組成において分子の膜法線に対する配向角が大きくなった原因であろう。

さらに極性分子の割合を大きくしていくと、単分子膜として許しうる配向変化を越

えて自由エネルギーが高くなりついには極性分子の相分離が生じるようになる(領

域田)。

以上のように考えると、混合単分子膜における混合挙動や分子配向の変化を合理

的に説明することができる。それぞれの領域における混合単分子膜の混合状態を示

す模式図を Fig.4.17に示す。
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5. 1 はじめに

この非対称 LB膜を非線形光学デバイスとして応用するためには、単に高い 2次

光非線形性を有するだけでなく、

0成膜性に優れ導波路として応用可能な膜厚(数 μm)まで容易に累積できること。

O使用波長において光学的に透明で質の高い LB膜として得られること。

といった条件を満たさなければならない。しかしながら、ごの条件を満たす LB膜

はほどんど見いだされていないのが現状であった。よって、" L B膜が単分子膜を

1層〉積み上げていく技術であり、その応用は分子オーダーの薄膜を構築できると

いう特性を生かしたものであるべきで、導波路などのようにバルクの(薄膜)材料

として用いることは考えるべきでない。"といった見方もあった。

しかし、我々はフェニルピラジン誘導体 C12PPy(Fig.5.1)を成膜分子として用い

ることにより数 μmの膜厚を有する非対称 LB膜を作製することが可能であり、実

際に導波路デバイス化が可能であることを示した。

フェニルピラジン誘導体はビフェニル基の一方のベンゼン環がピラジン環になっ

たものである。このフェニルピラジン誘導体はピラジン環に生じる局部的な電子の

片寄りに基づいた双極子相互作用により分子問凝集力が高められ、対応するピフェ

ニル化合物よりもはるかに安定な単分子膜を形成する (Fig.5.1)o 1)本章では、この

フェニルピラジン誘導体の分子超分極率を評価した結果、およびフェニルピラジン

誘導体非対称 LB膜における凝集構造、二次非線形光学効果について評価した結果

について述べる。つぎに、実際にフェニルピラジン LB膜の導波路イヒを行い、屈折

率の波長分散の測定、それに基づいて導波路デバイスの設計を行った結果について

述べる。
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5. 2 フェニルピラジン誘導体非対称Langmuir-Blodgett膜の構造と

二次非線形光学効果の評価

5. 2. 1 実験

蓋担

試料としては、 2-(p-dodecanoxyphenyl)pyazine-5-carboxlicacid (Fig.5.1、以

下C12PPyと略す)を用いた。 C12PPyは対応するニトリル化合物 (2-(p-dodecanoxylph

enyl)-5-cyanopyrazine)の加水分解により得た。ニトリル化合物は ref.2に従い合

成した。精製はベンゼンからの再結晶により行った。

非対称 LB膜の作製および凝集構造評価

非対称 LB膜の作製は、協和界面科学社製二槽型ヘテロ膜作製装置を用いて行っ

た。 Fig.5.2にC12PPyおよびアラキン酸の π-A曲線を示す。 C12PPyは約 50mNm-1の

高い崩壊圧を示し、安定な単分子膜を形成していることがわかる。成膜条件は、水

相をBaC12水溶液とし水温 20
0C、表面圧をC12P旬、アラキン酸とも 30mN m-1とし

た。 C12PPyを基板引き上げ時にアラキン酸を基板引き下げ時に累積しヘテロ Y型の

非対称 LB膜を作製した。累積時の単分子膜の占有面積の変化および累積膜の吸光

度の累積層数依存性から、この条件下でほぼ累積比 1で非対称 LB膜が作製される

ことを確認している。

作製した非対称 LB膜の凝集構造は紫外可視吸収スペクトルおよび X線回折から

評価した。吸収スペクトルの測定にはKOHエタノール溶液で親水化処理した溶融石英

基板上に累積したものを試料として用いた。また X線回折用の試料には、厚さ 100μ

mのポリエチレンテレフタレートフィルム上に単分子膜を60層累積したものを用い

た。測定は九州大学中央分析センターの Stoe社製集中法 X線回折計を用いて行った。

非対称 LB膜における二次非線形光学効果の評価

二次非線形光学効果の評価は、 Nd:YAGレーザ(波長1.064μm、パルスエネルギ

ー 200mJ、パルス幅 20nsec)を用いた第二次高調波発生(S H G) の実験により

行った。実験手順は第 3章で述べたとおりである。
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5. 2. 2 結果および考察

C12PPyの分子超分極率。の評価

我々はまずC12PPyの二次非線形光学効果に対する分子としての性能を評価するた

め、 TWO-LEVELMODELから得られる分子超分極率。に関する関係式 (2.2)より Nd:YAG

レーザの基本波(1.064μm)に対する C12PPyの 0値を求めた。

Tab1e5.1に示すようにC12PPyの Oは 26X 10-30 esuと概算された。この値を他の

大きな Oを有する代表的な有機化合物と比較してみると、 4-dimethyl-amino-4'-

nitrostilbeneのように長い共役系を有しさらに高い電子供与性、受容性を持った置

換基で置換されたものに比べると 1桁ほど小さいが、 p-nitro-anilineやm-nitroan

ilineのようにベンゼン環に高い電子供与性基、受容性基で置換したものとは同程度

の値であった。 C12PPyはアルコキシ基、カルボキシル基といった比較的電子供与性、

受容性の弱い置換基で置換されているものの p-nitroani1ineなどよりも長い共役系

を有するため、高い O値を示したものと考えられる。

Table 5.1 Molecular hyperpolarizablilities s of C12PPy and other organic 
compounds. 

d E (eV) f Aμ(D) 。ca luo)  e x p Ref. 
(10 -30 es 

C12PPy 3.63 0.56 11. 2 25.8 

p-nitroaniline 3.89 0.51 12.4 19 34.5 3 

m-nitroaniline 10.9 10.2 4 

p-dimethylamino-p ' 2.95 0.72 42 383 450 3 
-nitrostilbene 
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C12PPy非女性 LB盟企塑集盤造

X線回折により C12PPyのヘテロ Y型非対称 LB膜および Y型 LB膜の層構造につ

いて検討した。いずれの膜においても明確な回折ピークが観測され (Fig.5.3)、ヘテ

ロY型膜において 5.0nm、Y型膜において 4.9nmの面間隔が得られた。 C12PPyお

よびアラキン酸の分子長は CPKモデルから計算するとそれぞれ 2.83nm、2.90

nmである。長周期の値と分子長から 11英中での分子の傾きを計算してみると、ヘテロ

Y型膜において 29
0

、 Y型膜において 300

となる。いずれの膜においても C12PPy

分子は膜の法線方向に高度に配向しているものと考えられる。

Fig.5.4にC12PPy層にして 200層累積した非対称 LB 1撲の吸収スペクトルを示す。

フェニルピラジン発色団の長軸方向の遷移モーメントに対応した吸収のピーク波長

は、 LB膜において 290nmとヘキサン溶液に比べ 50nmほど短波長シフトしている。

このことはフェニルピラジン発色図が膜の法線方向に配向し H会合休を形成したこ

とを示している。これは X線回折の結果とよく対応している。

またこの LB膜の吸収端は 400nmにあり可視域から近赤外岐にかけて透明である。

Fig.5.5に示すように、吸収のない領域のスペクトルを詳しくみてみると、膜表面あ

るいは界面で反射した光と入射光との干渉によって生じるプリンジパターンが観測

されている。このことは、 この非対称 LB股・が、膜厚が均ーであり、また光の散乱

の少ない光学的に非常に均質な膜として得られていることを示している。以上のこ

とは、 この LB膜の近赤外レーザの波長変換や可視レーザ用の電気光学素子など広

い波長範囲にわたる非線形光学材料への応用の可能性を示している。

-・.、コ
ro 

〉、

dH  Uc ω d 3 

c 

c 。
4t田Jd 

EE.てJ

悼、』ーー。
。2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 

2 Theta / deg. 

Fig.5.3 Xray diffraction profiJe of a C12PPy LB film (hetero-Y type). 
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C12PPy非対称 LB膜における二次非線形光学効果

Fig.5.6にC12PPYを 40層ヘテロ Y型に累積した膜における第二次高調波(S H) 

強度のレーザ入射角依存性を示す。 a}p-p、b}s-pはpおよび s偏光の基本波を入射

した際の SHの p偏光成分、 c}p-s、d)s-sは pおよび s偏光の基本波を入射した際

の SHの s偏光成分の強度をプロットしたものである。この LB膜は ccovの対称性

を有すると考えられるので、 p偏光・ s偏光いずれの基本波を入射しても s偏光の

SHは観測されないことが予想される。 5)実際、 Fig.5.6 c)、d)に示すように s偏

光の SHは観測されなかった。またFig.5.7a)、b}に示されているように p偏光の基

本波を入射した際の SH強度は入射角を大きくしていくに従い増大している。この

とはC12PPy分子が膜の法線方向に非対称に配向していることを示して いる。さらに

p偏光の基本波を入射した際の SH強度と s偏光の基本波を入射した際の SH強度

とを比較すると、 p偏光入射の方が 20倍程度も大きく、 C12PPy分子の膜の法線方向

への配向性がかなり高いことがわかる。第 4章で述べた手法を用い、この p偏光の

基本波を入射した際の SH強度 Ppとs偏光の基本波を入射した際の SH強度

Psとの比 Pp/Psから C12PPy分子の配向角 φを求めてみた。 Pp/ Psの値とし

ては SH強度のピークをあたえる入射角 60
0

での値 22を用いた。また屈折率の値

は1.6でその波長分散は小さいと仮定した(この仮定がほぼ正しいことは、次の節の

屈折率測定の結果からわかる)。計算の結果、く φ>=26。を得た。この φの値は X

線回折の結果から求められた分子長軸の傾き角と良く 一致している。以上より

C12PPy分子が LB膜中で高度に非対称配向していることが定量的に示された。

Fig. 5. 7はp偏光の基本波を 45
0

で入射した際の SHの p偏光成分の強度を

C12PPy単分子膜の累積層数に対してプロットしたものである。 SH強度は累積層数

1層から 400層まで累積層数の 2乗に比例している。このことは、この累積層数の膜

の厚みはまだコヒーレンス長より十分に小さいこと、また累積層数 400層まで上で

示した高度の非対称配向を保ちながら LB膜が作製されたことを示している。この

累積層数 400層の膜の膜厚は約 2μmであり、実際に導波路として応用可能な膜厚

である。との SH強度から C12PPy非対称 LB膜の χ (2)を概算すると 1X 10-7 esu 

となった。この値は無機の代表的二次非線形光学材料である LiNb03と同程度の高い

値である。
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5. 3 フェニルピラジン誘導体非対称Langmuir-Blodgett膜を用いた導波路

デバイスの設計

5. 3. 1 mライン法による屈折率の評価

導波路デバイスの設計を行う上で、導波路となる薄膜の屈折率の異方性や波長分

散を正確に評価することが必要不可欠である。ここでは、実際に非対称 LB膜によ

り導波路を作製し、プリズムカップリングにより導波路に導波光が励起される際の

際の導波光の導波次数と入射角との関係から屈折率を求めた (mライン法)。

まず光導波路の理論について簡単にふれた後、具体的な測定法について述べる。

光導波路の理論6-9) 

Fig.5.8に示すようなクラッド層/導波層/基板からなるステップ型二次元導波路

を考える(ここでは導波層膜厚をWとしている)。導波路上下の境界面で光が全反

射する臨界角 ecおよび eaはスネルの式から以下のように表すことができる。

。c=sin-1(nc/nf) (5.1) 

。日=sin-1(n自 /nf) (5.2) 

一般に nc < n aなので ec < e aである。この臨界角を基準として、入射角 0のとる

値は1)θa< e < 900、2)ec<e<ea、3)e < e cの3つに分けられる (Fig.5.9)。

e a < e < 900

では、光は上下の境界面で全反射を繰り返しジグザグ経路を通り導波

路内を伝搬する。これが、光が導波路層に閉じ込められ伝搬していく導波モード

(guided mode)である。また、 。c< eく eaの場合には光はクラッド層との境界では

全反射するが基板との界面では全反射は起こらず一部光が基板側へ漏れることにな

る。これを基板放射モード (substrateradiation mode)という。 e< e cの場合には

両方の境界面で全反射は起こらず光が漏れることになり、基板ークラッド放射モー

ド(substrate-cladradiation mode)と呼ばれる。

導波路内を伝搬する光の波動ベクトル kn fは、 X方向 Z方向それぞれの伝搬方向

成分 kx = k 0 n f cos eとkz = k 0 n fsin eに分けられる。とこで、 kzは導波路内を

伝搬する光の進行方向の伝搬定数 Oに対応しており、 N= n fsin eは導波光に対す

るその媒体の等価屈折率 (effectiveindex)として定義される。入射角 0に対する

波モードの存在範囲をこの Nを用いて表すと、

naく Nく nf (5. 3) 

となる。一方、放射モードは N< n aの時に生じる。
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次に、マックスウエル方程式を解くことにより導波条件を表す固有値方程式を導

く。等方的で無損失な誘電体媒体でのマックスウエル方程式は

δE  
ijxE= 一μ。一一一

δt  

δE  
ijxH=εo n 2 一一一

δt  

(5. 4) 

(5. 5) 

となり、 εO 、μ。は真空中の誘電率と透磁率であり、 nは誘電体の屈折率である。

光波の伝搬方向を z軸にとり、伝搬定数を Oとし

E = E (X. Y) exp i (ωt -s Z) 

H = H (X. Y) exp i (ωt-βZ) 

(5.6) 

(5. 7) 

なる平面波を考える。 Fig.5.8のようなスッテプ型二次元導波路の場合、電磁界成分

はy方向には一様であり xのみの関数となる。よって、 δ/ot=iω、 o/o 

z = i s、 δ/δy=oとし、式 (5.6)(5.7)を式 (5.4)(5.5)に代入すると以下の式

が得られる。

δEyδHx 
=μ 。 (5.8) 

δzδt  

δHy o E x 
=一 εon 2 

δz δt 

δEx δEz 
-μ。

δz δx  

o H x δHz 
=εo n 2 

o z δx  

δEy 。Hz
=一 μ。

δz δ七

δHy δEz 
=ε o n 2 

δ zδt  

(5. 9) 

δHy 
(5.10) 

δt  

δEy 
(5.11) 

δt 

(5.12) 

(5.13) 

上式からわかるように、 Ey、Hx、Hzの成分からなるものと Ex、Hy、Ezの成分

からなるもの互いに直交する電磁界が存在する。前者を TEモードといい、後者を

T Mモードという。式 (5.8)-"(5.13)から、それぞれのモードに関する波動方程式が

得られる。

TEモードに関しては、
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a 2 E y 2 2 2 
+(kon -s ) E y = 0 (5.14) 

δx2 

。
Hx=一 Ey (5. 15) 

ωμ。
l a E y 

Hz=一 (5.16) 
1ωμ。 δx 

であり、 TMモードに関しては、

δ2Hy 2 2 2 
+(kon -s )Hy 。 (5.17) 

δx2 

。
Ex= - Hy (5. 18) 

w εo n 2 

1 a H y 

Ez=一 (5.19)
iωεo n 2δx  

である。各領域におけるこれらの波動方程式の解を求め、 x=0および x=-wでの

境界条件から、 TEおよび TMの固有値方程式を得ることができる。

TEモードについて波動方程式から各領域における Ey (X)の解を求めると、

ー'? - ?  -r、、
しー」ー に、

Ey= Ecexp(ー γx)， X>O (クラツド層)

E y = E f COS ( k x x +φc)， -W<X<O(導波層) (5.20) 

2 2 1/2 2 2 1/2 2 2 1/2 
γc=ko(NL-n~) 、 k x = ko(n~-N )、 γs=ko(N--ns) (5.21) 

である。境界面において電磁界成分 EyとHzが連続であることから、 x=0で

〔「ELいC戸=E f ω  

tan φc=yc/kx (5.22) 

x=-wで、

〔「ELレ一S戸λ=E fC山山山fバ川川川Cωω州Oω州OS(k x叫(

t切an川(kxW一φc)=ys/kx (5.23) 

という境界条件が得られる。これらの条件より、以下に示す導波モードの固有値方

程式が得られる。

2 k 0 n f W cos e -2φ f'C-2φ f's=2mπ (5.24) 

ただし、 2φ f'Cおよび2φmはクラッド層および基板境界での反射に伴う位相のずれ
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を表す項であり、

φPC = tan-1 (y x/ k C) (5.25) 

φP S = ta n -1 ( Y x / k S) (5. 26) 

である。また、 mは導波光のモード番号で 0以上の整数である。この式 (5.24)は導

波光が存在する条件を示している。定性的に見てみると、この式は導波路内を光が

x方向に 1往復した際に位相が2mπ だけずれる、すなわち x方向に定在波をつくる

条件であり、言いかえれば、 x方向に定在波をつくる場合には導波光が存在できる

が、定在波をつくらない場合導波路内の光は打ち消し合い消滅してしまうことを示

している。

各層の屈折率と導波路膜j享W が与えられると、式 (5.25)より kxが求められ、式

(5.22)より導波モードの等初日照折率 Nを計算できる。また、導波路内には n聞く N<

nfを満たす範囲において m の値に応じて 0次、 1次、 2次……といくつかの導波光が

存在可能である。 1'"'-'3次数の導波モードの電界分布 Ey (X)を Fig.5.10に示す。

TMモードの場合にも同様の手順で波動方程式を解くことができ、得られる固有

値方程式は φPCとφFSの値が異なるだけで式 (5.25)と全く同じ形式となる。この場

合 φPCと φFSの値は、

φFc=tan-1(n;y y/n:k c) (5.27) 

φF S = ta n -1 ( n Sγx/n:k s) (5.28) 

である。

TE.l TE， 
Tl( 

丸，

れs

Fig.5.10 Mode distribution function in three-layer waveguide. 
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この実験では、プリズムカップリングにより導波モードが励起し、導波モー ドが

される入射角から伝搬定数 Gを求める。この 0の値を用い式 (5.24)に基づき ニュー

トン・ラプソン法などの数値計算により屈折率および膜厚の値を決定する。

Fig.5.11に示すように、基板と導波層からなる 2層型の導波路にプリズムによる

カップリングで導波光を励起する場合を考える。外部からプリズムに光を照射する

と、光は屈折角 epでプリズム底而に達しそこで全反射する。反射する際、光はプリ

ズム底面においてエバネツセント波として外部にかなりしみだしている。プリズム

と導波路との間の距離を波長オーダー以下まで小さくすると、このエパネッセント

波は導波路内まで十分にしみだすことになる。このとき、エパネツセント波の z方

向への伝搬定数 spが導波光の伝搬定数 Oと一致していると、光は導波路ヘ移行し導

波光が励起されることになる。ここで spは

。p=s=konpsinθp
(5. 29) 

である。よって、プリズムによるカップリングで導波光を励起し、その際の epから

0を知ることができる。最低次の導波モード (m=0)だけでなく、高次の導波モード

に関する日の値を 2つ以上得ることができれば、 2変数数値計算により屈折率と膜

厚とを同時に決定できる。
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室墜

Fig.5.12に測定系を示す。プリズムでカップリングする場合、導波路とプリズム

との閣の空気のギャップ層を波長以下の厚さにするためプリズムは導波路にかなり

の力で押しつけられる。 LB膜の場合、力学的強度が小さいためプリズムを押しつ

けることにより膜が壊れてしまう危険性がある。よって、プリズムに屈折率が既知

であるアラキン酸カドミウムの累積膜を 61層累積しギャップ層とし、さらにその上

に導波層としてフェニルピラジン誘導体とアラキン酸とを交互に 200層累積したも

のを試料として用いた (Fig.5. 13)。この試料にレーザ光を入射し、その際の反射光

強度を入射角の関数として測定した。導波光が励起された場合、入射光のエネルギ

ーが導波路へ移行するため反射光強度は大きく減少する。よって、反射光強度が極

小値を示す入射角の値から Oを評価し、。の値から屈折率と膜厚Wとを数値計算し

た。レーザ光源としては He-Neおよひ~Ar レーザを用い、 458 nm，......，633 nmの種々の波長

で屈折率を求めた。

LB膜の屈折率を評価する場合、屈折率に異方性があることに注意しなければな

らない。 LB膜の対称性を Ccr:JVとすると、その屈折率は膜の法線を光軸とし光軸方

向の屈折率 neとそれと垂直方向の屈折率 n。からなる屈折率楕円体で表すことがで

きる。 TEモードを励起するように s偏光のレーザ光を入射した場合には、導波光

に対する LB膜の屈折率は入射角によらず n。であるので、 TEモードの導波光の測

定により n。は独立に評価できる。 TMモードを励起した場合には、以下に示す屈折

率楕円体の式で表されるように、入射角 e(導波路内における)に依存して導波光に

対する LB膜の屈折率 n e (θ)は変化する。

2 2 
1 sin e cos e 

= + (5.30) 
2 2 2 

ne(e) ne no 

よって、本研究では TEモードを用いた実験から n。と膜厚Wを決定した後、 TMモ

ードの実験より ne ( e )および 0を求め、式 (5.31)を用いて neを決定した。
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入/4plate 
↓ polarizer 

laser 

photodiode 

θ-2θ 
stage 

electrometer 

Fig.5.12 Experimental set up for refractive index measurements with m-line 
method. 

cadmium arachidate layer 
as gap layer 

←-noncentrosymmetric LB film 

F i g.5.13SafTIPIe f or d e t ermi flat i o n of re fraet iv e iTIdex of h e t er o-Y ty pe 
C12PPy LB f ilm w ith the m-l i n e method . 
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誼塁

4BB nmの s偏光レーザ光を入射した際の反射光強度をプリズム内でFig. 5.14~こ、

反射光強度に 3つの極小値が存在し

2次の導波光が励起されたことを示し

の屈折角 epに対してプロットしたものを示す。

l次、0次、それぞれ高角度側からているが、

ている。

632.8 nmにおいて514.5 nm、496.5 nm、476.5 nm、波長457.9nm、同様の実験を、

ロー図中の実線は、その結果をFig.5.15に示す。行い屈折率の波長分散を求めた。

レンツモデルにおいて固有振動数 ω。の振動子が席折率の分散を支配していると仮定

(5.31 ) 

した際に得られるセルマイヤーの分散公式、

D'λ 2 

λ一 λ。
=c+ 一

ぺ
〈

一

ω

D
一

一

一

ぺ
4

n

u

一

ω

n 2=  C + 

D'は物質により決まる定数D、C、ーヲP 句ヲ・ ー勺>:;

(_ l..ーにによりフィティングしたものである。

分子が膜中で法線方向に配向していることに起因屈折率の値は、λは波長である。

n eが n。に比べ常に大きな{直を示している。して、

この屈折率の値を用いて導波路デバイスの設計を行う。次の節では、

wavelength = 488 nm 
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Fig.5.14 The observed waveguide resonance curve of hetero-Y type C12PPy LB 
fi1m at 4B8 nm (TE mode). 
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5. 3. 2 非対称 LB膜を用いた導波路デバイスの設計

5. 3. 1で求めた尿折率.の値から、フェニルピラジン誘導体非対称 LB膜を導

波層とした、第二次高調波発生による導波路型波長変換デバイスの設計を行う。こ

こでは、導波層としてフェニルピラジン誘導体非対称 LB股、基板として石英基板

を用いた 2層型 2次元導波路について考えた。

l) TM~ → T M~ω の導波路デバイス

非線形光学定数を d導波路長を 1とすると、強度 P1の基本波が導波された際の 2

次元導波路デバイスにおける波長変換効率 η は次の式で表される。 6) 

q
J
U
 

/

/

2
 

T

E

A

-

-
q
r
b
 

J
J
f
 

nμ 

可
E
A

A
U
 

f
l
n
μ
 

U

A
凸

.，A

，11
 

q
u
 

4
E
A
 

D
A
 

《ノ
ι'

a
A
 

へ4d
 

~
 

η
 

S 12 (5.32) 

r 
S12= I grg2dS 

J 

tJs=s2-2s1=2ω(N1-N2)/c 

(5.33) 

(5.34) 

ここで、 s 2、 s1は高調波および基本波の伝惚定数、 g 1、g2は基本波および高調

波の導波モードの規格化電界(あるいは磁界)分布関数で、 S12はその重なり積分で

ある。ごの式から、高い労IJ}事を得るためには非線形光学定数 dが大きいだけでなく、

OtJsが Oであること、すなわち位相整合条件を満たすこと、

o S 12が大きいこと、

が重要であることがわかる。

位相整合について考えてみると、位相整合は s2=2slの時つまり基本波および高

調波の各導波モードの等価屈折率 N1、N2が等しい場合に達成される。導波路にお

ける位相整合は導波路の膜厚を調整することにより行われ、その位相整合条件を満

たす導波路膜厚は式 (5.25)に基づいた導波路膜厚と等価屈折率の関係、、すなわちモ

ード分散曲線から知ることができる。 Fig.5.16およびFig.5.17にNd:YAG(波長

1064 nm}あるいは半導休レーザ(波長 830nm}を基本波とした場合の、フェニルピラ

ジン非対称 LB膜導波路のモード分散曲線を示す。ここで LB膜の非線形光学定数

のうち最も大きな成分は膜の法線方向成分 (χ(2) )と考えられるので、その成分を最

も有効に活用できる TMモードについて計算を行っている。図中の TM~ T M~ ω 

は基本波および高調波の m次の TM導波モードであることを示す。この図において

基本波のモード分散曲線と高調波のモード分散曲線が交わった点が、基本波と高調

波の等価屈折率が一致する膜厚、すなわち位相慾合条件を満たした導波路膜厚を与
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えることになる。

次に S12について考えてみる。 Fig.5.10に示した導波モード分布曲線からわかる

ようにより低次の導波モード閣で波長変換を行う方がより重なり積分 S12を大きく

することができ効率を高めることができる。 0次の導波モー ドの基本波と最も大きな

重なり積分 S12を持つ高調波の導波モードは 0次の導波モードであるが、モード分

散曲線から明らかなように、この両者の間では位相整合条件を満たすことができな

い。 1次以上のモードでは位相整合を満たしているが、 一般に偶数次モードと奇数

次モード閣は位相が合わないため重なり積分が非常に小さくなる。よって、基本波

O次導波モード (TM~) から高調波 2 次導波モード (T M~ω) への波長変換が最

も高い効率を与える。

2)チェレンコフ型導波路デバイス

これは、基本波を O次の導波モードとし高調波は基板放射モードとするものであ

る。 Fig.5.18に示すように、導波モードの基本波により発生した高調波が Aにおい

て基板側ヘ放射されたとする。さらに、基本波は導波し Bにおいて Aと同位相の高

調波を基板ヘ放射する。このとき、基板ヘ放射された高調波の位相速度 VB (2ω)と

導波モードの基本波の位相速度 V f (ω)とが以下の条件を満たした場合、 Aで放射さ

れた高調波と Bで放射された高調波とが干渉し強め合いながら基板内を伝搬してい

くことになる。

V f (ω )cosf) = V B (2ω) or cos f) = N 1/ n B (2ω) (5.35) 

このような原理で位相整合条件を満たすデバイスがチェレンコフ型の導波路デバイ

スである。上式より等価屈折率 N1がna (ω) < N 1 < n a (2ω)であれば、自動的に位

相整合条件を満たすことがわかる。またこのことは、この屈折率条件を満たす範囲

の膜厚において位相整合が可能であり、位相整合に関する膜厚の許容範囲が広いと

いうことを示している(導波路デバイスは位相整合条件を満たすために数 Aの正確

さで膜厚を制御する必要がある) 0 10)これは、実用上非常に有用な点である。

チェレンコフ型導波路デバイスにおける波長変換効率も式 (5.33)と同じ形式の式

で表される(但し、 g2は基板放射モードのモード分布関数となる)。よって、効率

を高くするためには 1)の場合と同様に重なり積分を考慮する必要がある。そのため

には位相反転構造の導入が有効であるが、この点については次に述べる。

Table 5.1に、以上 2種の導波路デバイスの位相整合条件を示している
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m
 

しz
alr 

substrate 

Fig.5.18 Cerenkov-type phase-matching due to constructive interference of 
second一harmonicwaves generated in the waveguide between the points A and 
B at the wavefront BC. 

Tab1e 5.1 Phase matching condition of three types of frequency doub1ing 
waveguide devices consist of hetero-Y type C12PPY LB fi1m and fused quartz 
substrate. 

fundamenta1 
wave1ength {nm} 

thickness of waveguide 
1ayer {nm} 

ω2ω  
TM  。→TM2

1064 

830 

1064 

830 

2000 

1115 

Cerenkov type 373 

326 

502 

421 
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3)位相反転構造を有する導波路デバイス

LB膜を導波層として用いる場合の最も有用な点は、位相反転構造を容易に導入

できるという点である。ヘテロ Y型膜の場合、 Fig.5.19に示すように累積する順序

を逆にすることにより発生する第二次高調波のモード分布関数の位相を反転させる

ことができる。この位相反転構造を導入することにより重なり積分 S12大きくし、

波長変換効率を高めることが可能である。 fig.5.20およびfjg.5.21に、上述の 2つ

のタイプの導波路デバイスにおけるモード分布とそれぞれに位相反転構造を導入し

た場合のモード分布とをモード分布関数 9)に基づき計算した結果を示す。また、

Table 5.2には各デバイスにおける位相反転構造を導入した際の重なり積分の増大の

割合を示している。ここで、 sHは従来の潟波路における重なり積分、 S 12は位相

反転構造を導入した際の重なり積分を表している。

各導波路デバイスにおいて 2"'-'9倍も重なり積分が大きくなっており、位相反転

構造の導入により導波路デバイスの高効率化がはかれることがわかる。

ー一-~-~ト
9~~~ 

a) b) 

Fig .5.19Schemati c represen ta t ion o f mode d i s tri bution of second-harmoni c 
generated in hetero-Y type LB f ilm wi th phase-inversi on structure :a) 
~~~;~ï-;tr~~t~~~-~~d b)-phase-inversion structure. 1n b)， the direction of 
molecular alignment is reversed a t the node of the mode dis tr i buti on. 
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wavelength = 1064 nm 

alr 

film 

substrate 

a) 

393 nm 

108 nm 

wavelength = 830 nm 
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film 

substrat 
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138 nm 

ri ion in the frequency-doubling waveguide(Cerenhov 
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index thickness (nm) 

1064 1. 557 2000 4.7 

830 1. 548 1115 5.0 

1064 1. 460 501 1.7 

830 1.468 420 9.1 Cerenkov type 
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5. 4 まとめ

この章で得られた研究成果を以下に示す。

1)フェニルピラジン誘導体と アラキン酸を交互累積する ことにより、 高い非対称分

子配向を保ちながら導波路として応用可能な数 μmの厚さまで積層することがで

きることを明らかにした。この LB膜の非線形感受率はχ;:;=1x10-7eS11であ

った。

2)この非対称 LB膜の屈折率分散をmライン法により決定し、その結果に基づいて

いくつかの波長変換導波路デバイスの位相整合条件を求めた。また、位相反転構

造の導入により導波路デバイスの高効率化がはかれることを示した。

以上の結果は、 LB法においても適切な成膜分子の選択により非線形光学材料と

して十分に応用可能な薄膜を作製できることを示した初めての例である。
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本研究の成果を以下にまとめる。

親水部末端にアゾベンゼン発色団を持つ成膜分子をモデル化合物とした実験よ

り以下のことが明らかになった。

成膜分子の非線形性および水面単分子膜の成膜性、 分子配向性

(1)電子受容性、電子供与性の高い置換基を有する成膜分子ほど高い分子超分極率

。を有する。 また、 この様な分子は基底状態の双極子モーメントも大きい。

(2)親水性の高い親水基(カルボキシル基など)を有する成膜分子は、 水面への付着

力が大きく安定な単分子膜を形成する。 これに対し、 ニ トロ基を有する成膜分

子は、親水基であるニトロ基の水面への付着力が小さくしかも分子の極性が大

きいため、水面上で安定な単分子膜を形成しなかった。

(3)単分子膜内の分子の配向性は、極性が小さいものほどあるいはアルキル鎖聞の

凝集力の大きなものほど高くなる傾向があった。

非対称 LB膜における分子配向 一次非線形光学効果

(4)非対称 LB膜を作製するためには、 ヘテロ Y型の累積形式が最も有効であった。

Z型のように親水部と疎水部が接している構造は不安定で Z型になるように累

積しても Y型の膜構造へ変化してしまった。

(5)カルボキシル基を有する 3種の成膜分子において、 アラキン酸と交互に累積す

ることにより非対称 LB膜を作製できた。非対称 LB膜中での分子配向は、 極

性の小さいものほど、 またアルキル鎖聞の凝集力の大きなものほど高い傾向に

あった。 この中で、 2C18NAZOCOOHは強い電子供与基を有し極性が大きいにもか

かわらずアルキル基閣の凝集力が大きいため、非対称 LB膜において高い分子

配向を実現でき、本研究において最も高い二次非線形感受率 (χ;乙:::1.6x

10-6 esu)示した。

以上より、非対称 LB膜において高い二次光非線形性を発現するための分子設計

において次の 3つの相互作用に着目する必要があることが示唆された。

1)親水基の水面に対する付着力

2)アルキル基閣の凝集力

3)極性発色団間の静電的斥力

1)は成膜分子が安定な水面単分子膜を形成する上で必要不可欠である。 3)は分子配

向を高める上で好ましくないものであるが、 分子超分極率の高い分子を用いる限り
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避け難いものである。よって高い二次光非線形性を発現するためには、 2)が重要に

なる。すなわち、 3)の斥力に打ち勝つだけの十分な分子関凝集力を 2)により分子に

与えることが高い二次光非線形性を発現するために重要である。

II. 極性分子の配向を高める新しい手法として分子混合法を提案した。

(1)極性の高い分子と分子構造が類似し成膜性・配向性に優れた分子は、単分子膜

中で分子混合した。

(2)分子混合することにより、極性分子の単分子膜内での配向性も高められた。

その結果、混合単分子膜において高い二次光非線形性が発現した。

(3 )アルキル鎖長の長い成膜分子ほど、つまりアルキル鎖間の凝集力の高い分子ほ

ど極性分子を高い割合で混合でき、より高い二次光非線形性が発現された。

分子混合法とは、分子超分極率の大きな分子と配向性に優れた分子と、それぞれ

役割を分担した分子を分子混合させることにより、分子超分極率の大きな分子を高

度に配向させ高い二次光非線形性を発現させる手法である。この手法においても、

分子聞の凝集力が高い光非線形性を発現させるために重要であった。

III. フェニルピラジン誘導体を成膜分子として用いることにより、導波路デバイス

として応用可能な μmオーダーの膜厚まで非対称 LB膜を積層することができ、し

かもこの LB膜において高い二次非線形感受率 (χ;;;=lx10-7esu)が得られる

ことを示した。さらに、 mライン法によりこの LB膜の屈折率の波長分散を評価し、

その結果に基づき導波路デバイスの設計を行った。これは非対称 LB膜のデバイス

化の可能性を示した最初の研究例である。

最後に本研究で得られた非対称 LB膜と他の材料の二次光非線形性を、第二次高

調波発生の性能指数で比較した結果を Fig.6.1に示した。
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付録 1 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モーメントの

差 Aμ の評価

&μ の値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

た場合を考える。試料の作製法および測定系は 2章、 3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、その測定結果を以下のように解析することによって &μ を得るこ

とカまできる 0

W. Liptayにより分子が等方的に分布している媒体に電場を印加し、印加電場と垂

直方向の電気ベクトルを有する光を入射した際の吸収特性は以下の式 1)の様に表さ

れることが示されている。

m
 

α
 

α
 

nρ +
 

1
・」

門
ζ

μ
 

m
 

q九
v

q
，ι
 μ

 

r
B
L
 

q
L
 nρ 

1
一
3

f
i
-
-ー
に

ド
一
山ν

 
D
 

一一ν
 

D
 

A
 

1 dln(D/ν) 

+(R(1)-R(2))μ+一一 . 
hc  av 

x {2s [2(μ&μ) 一(mμ)(m dμ) ] 

+ 6~α-ðαm+ (4R (1) -R (2)) dμ} 

+ 1 [dln(D/ν) 2 d2 1 n (D /ν) ] 
+ 

(hC)2 d νdν  

x [2 (dμ) 2ー (mL'.IL)2J] 川

ここで s=kT、mは遷移モーメント方向の単位ベクトル、 μは基底状態の双極子

モーメント、 Aα および Aαmは基底状態と励起状態の分極率の差およびその遷移モ

ーメント方向成分である。また R (1)、R (2)は遷移モーメントの電場依存性に関す

る量である。この式から、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 (A2)を得ることができる。

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 Aα の方向が一致している。(企 μ=mðμ 、企 α=~αm)

仮定 2)遷移モーメントは電場に依存しない。 (R(1)=R(2)=O)

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。(s = 0 ) 
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~ T (2ω) 2.303 (企 μ)2 dD  

一一 F(ω) 2 ( 2λ2D + 4λ3 

T 10J2 h2c2 dλ 

d2D 5~α dD  
+λ4 (λD+λ2 (A2) 

dλ2 hc dλ 

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企 μ、 Aα を決定する

ことができる。簡単には、 2λ2D、 4λ3(dD/dλ)が λ4(d2D/dλ2) に

比べ小さく、また λDが λ2(dD/dλ) に比べ小さく無視できることから、 ( d 

D/dλ) = 0の波長での δT/T、 (d2D/dλ2) の値および (d2D/dλ2)

=0 の波長での ~T/T 、 (d D/  dλ) の値からそれぞれ企 μ、 Aα を決定でき

る。

参考文献
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of External Electric Fie1ds on the Optica1 Absorption of Molecules in 
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付録 2 第二次高調波発生による非対称 LB膜の二次非線形光学定数 dijおよび

分子配向の評価

Fig.3.9に示すように強度 P1の基本波を角度 0で入射した際、薄膜媒体からの S

Hの強度 P2は一般的に以下の式で表される。

P2 = 
512π3 P 12 

A(n12- n22)2 
t 1 4 T 2 ( d eff ( 6 ) ) 2 P ( 6 ) 2sin 2φ ( e ) 

ここで、 Aは基本波のビームスポットの面積、 deff ( 6 )はその測定条件における二

次非線形光学定数の実効値、 n1、 n2はLB膜の基本波波長および第二次高調波波

長における屈折率であり、 φ(6 )は

π4L  
φ(6 ) =一 一一一 (n 1 COS 6 1 - n 2 COS 6 2) 

2λ  

で表される関数である。 61、 62はLB膜中での基本波および第二次高調波の屈折

角である。また t1は基本波に対する透過率であり、 p偏光に対して、

2cos e 
七1=

n 1 COSθ-cos 6 1 

s偏光に対して、

2cosθ 
t1= 

n 1 COS 6 1 -cos 6 

である。 T2は第二次高調波の透過率であり、以下の式で表される。

T 2 = 2 n 2 COS e 2 

(n1cos6 + cos6 1) (n2cos6 1 + n1cos62) 

( n 2 COS 6 2 - COS e ) 3 

この式を用い、実験条件における deff ( e )とdijとの関係を導き、標準試料との

SH強度の比から di jを求める。ここではすべての関係式を二次非線形光学定数

d i jで表すが、 di jとχ::iはdi jk  =χ;:;/2なる関係があり等価な量である。

1. C∞vの対称性を有する薄膜媒体における dijの決定法

C∞vの対称性を有する場合、 dijのテンソル成分は

。。 。 d 31 。
。。 d 31 。 。

d 31 d 31 d 33 。 。 。
となる。 Y軸を中心に回転しながらメーカーフリンジ法により SHGを測定する場
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合の種々の基本波の入射条件、高調波の測定条件における実効 d値 deffを表す式を

求めてみる。

a) p偏光基本波入射、 p偏光高調波測定

p偏光基本波による高調波分極成分 pは以下のように表される。

E2sin281 

。

( 2d ~1Sjθ1 I Zd31S1nt11COSり 1 I 

= I 0 I E2 

~ - ・・ -，~ 

l d31COSLθ 1+ d33S1nLt11 _) 
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。
E2sin281 

2E2sin281cosθ1 

。
deff(8)E2=PXcos82 + Pzsin82であるので、

deff(8) =2d31Sin8 lcos8 lcos8 2 + (d31COs28 1 + d33sin
2 
8 l)sine 2 

となる。

b) s偏光基本波入射、 p偏光高調波測定

s偏光基本波による高調波分極成分 p は以下のように表すことができる。
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この場合も、

deff(8)E2=PXcos82 + Pzsin82であるので、

d eff ( 8 ) = d 31 sin 8 2 

となる。

以上の deffに関する 2つの式から 2つの dテンソルを決定することができる。

2. C ooVの対称性を有する薄膜媒体における分子配向性の評価

C∞vの対称性を有する薄膜の場合、二次非線形光学定数 d31とd33との比 a =

d31/d33から配向角 φをもとめることができる。膜厚がコヒーレンス長より十分
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に小さく (L (Lc=λ/4(nl - n2))、屈折率 nl、 n2がほぼ等しいと仮定でき

る場合、 p偏光および s偏光基本波入射の際の SH強度の比 pp/Psから aを求め、

さらにこの aの値から配向角 φが概算される。この条件下で aは以下のように表す

ことカまできる。

sin 2 8 1 

a = 
f (8) (pp/PS)1/2 -3cos28 1 

i (cos 8 1 + cos 8 ) (n 1 COS 8 + COS 8 1 ) 
f(8)=1 

L (cos 8 + COS 8 1) (n 1 cos 8 1 + COS 8 ) 

また LB膜のように分子の配向角 φの分布が非常に小さい場合、 aは次のようにも

あらわすことができ、

a = 
くsin2φ cosφ 〉

2 くcos3φ 〉

sin2くφ>cosくφ〉

= tan2くφ>/2
2cos3くφ〉

以上の結果より、配向角の平均値<φ>を以下の式を用いて求めることができる。

くφ>= tan -1 ( (2 a ) O. 5) 
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3. C 2Vの対称性を有する媒体における dijの決定

C 2Vの対称性を有する場合、 dijのテンソル成分は、

o d 24 0 
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d
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一一
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。
。

。。 d 15 

d 32 d 33 0 

となる。 y軸を中心に回転しながらメーカ ーフリンジ法により SHGを測定する場

合の種々の基本波の入射条件、高調波の測定条件における deffを表す式を求めてみ

る。

a} p偏光基本波入射、 p偏光高調波測定

p偏光基本波による高調波分極成分 p は以下のように表すことができる。

E2sin2 e 1 

p = [:] = dij 

。
[2d i ool  

E 2sin 2 e 1 o I E2 

。 d31COS2e1+ d33Sin2e1 

2E2sin2 B lCOSθ1 

。
deff(B)E2=PXcosB2 + PzsinB2であるので、

deff(B)=2d15sinB1COSelCOSe2 + (d31COs2B1 + d33Sin2Bl)sinB2 

となる。

b) s偏光基本波入射、 p偏光高調波測定

S偏光基本波による高調波分極成分 p は、以下のように表すことができる。
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この場合も、

deff(B)E2=PXcosB2 + Pzsine2であるので、

deff(e) =d32SinB 2 
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c) p偏光基本波、 s偏光基本波同時入射、すなわち、入射光の電気ベクトルが入射

平面に対して 45。の角度を持つ場合、高調波分極成分 p は以下のように表せる。

E2sin2B1/2 
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E2/2 

E2sin281/2 

E2sinBl 

2E2sin2 e lcosB 1 

E2cosB1 
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一一

d15sinB1cos81 1 

d24sin B 1 I E2 

d31COS2 B 1/2 + d32/2 + d33Sin2 B 1/2 ) 

p偏光を測定する場合、 deff(B)E2=PXcosB 2 + PzsinB 2であるので、

d eff ( B ) = d 15 sin B 1 COS 8 1 cos 8 2 + 

(d31COS2 B 1 + + d32 + d33Sin2 B d sin B 2/2 

となる。

s偏光を測定する場合、 deff(8)=d24SinB 1であるので、

deff(8)=d24sin81 

以上で dテンソルと高調波に関する 4つの式が導出されたわけだが、 5つのテンソ

ル量を決定するには式が 1つ足りない。よって、 X軸回転で p偏光・ s偏光基本波

同時入射、 s偏光高調波測定の場合を考えてみる。

この場合、 d1 5がY軸回転の場合のd24と等価になる。よって、

d eff ( 8 ) = d 15 sin e 1 

これにより 5つの式がそろったことになる。これらの式にもとづき dテンソル量を

決定できる。
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