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Determination of Optical Constants

    of Polyary豆enevinylene

Noriyuki TAKADA， Hideyuki MURATA， Masanao ERA，
      Tetsuo TSUTSUI and Shogo SAITO

  The optical constants of an extremely thin film which are indispensable for precise evaluation of its non－

linear susceptibilities have been determined by using the Kramers－Kronig（KK）analysis of the transmittance

spectrum，

  High quality thin films of poly（arylenevinylene）family were prepared from the soluble precursor polymers，

The transmittance meaSurements were perfor血ed in the wavelength region from 340 to 1000 nm． KK analysis

of the transmittance spectrum gave much accurate results than than the analysis of the reflectance spectrum did．

1．緒 言

 主鎖π共役系高分子であるポリアリーレンビニレン

は，最近前駆体高分子経由での合成が可能となり，ス

ピンコート法やディッピング法などにより，容易に薄

膜形成ができるようになった．それによりさまざまな

光学的物性が測定されるようになり，その中で注目を

浴びるようになってきたものに，3次の非線形光学効

果がある1）・2）．我々の研究室では第3高調波発生

（THG）を測定することにより，ポリアリーレンビニ

レンの3次の非線形感受率（Z（3））の評価を行ってき

た3）。ポリアセチレンに匹敵するほど大きなZ③を示

すことや，γ③の波長依存性を調べることにより共鳴

領域での増大なども確認できた．このような研究の進

展に伴い，より正確なZ③の評価を行うことが必要

となってきた．そのためには，フィルムの精度高い光

学定数（π：屈折率，κ：千三係数）が必要となって

くる．しかし，未だこれらの光学定数の精度高い値は

決定されていない．そこでポリアリーレンビニレン薄
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膜に適用できる光学定数の決定法についての研究を行

った．

 光学定数決定法の中で，まず最もよく用いられる方

法の一つである，垂直入射光に対する反射スペクトル

を用いたKramers－Kronig（KK）解析法4）に注目した．

この解析法は，垂直入射光とフィルム表面での反射光

との測定困難な位相変化を，KKの関係式を用いて算

出し光学定数を決定する方法であるが，いくつかの問

題点をもっている5）．

 第一に，反射率の絶対値を高精度に測定する必要が

ある．しかし一般に反射率は，サンプル表面の荒さや

参照に用いるミラーの反射損失などにより大きな影響

を受けるため，実験的には透過率ほど精度よく得られ

ない．

 第二に，吸収が弱い波長範囲あるいは吸収がない波

長範囲においては，フィルム表面及び裏面からの反射

光が多重干渉を起し，測定される反射率に大きな影響

を与える．従って一般に反射スペクトルを用いるKK

解析法は，吸収が強い波長範囲で，しかも多重反射が

起こらないほど厚いフィルムの場合にしか適用できな

い．

 第三に，O～○。（nm）の全波長範囲の反射スペクト
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ルが必要である．しかし実験的には，0～∞（nm）全

範囲で反射率を測定することは不可能である．そこ．で

測定可能なλ乙～λ〃（nm）の波長範囲で反射率を測定

し，データが得られない部分は適当な近似を行うこと

が必要になる．ここで近似の方法によって，得られる

光学定数の精度は大きく影響されるため，適切な近似

方法を選択することが重要である．

 上記の反射型KK解析法の問題点を検討した結果，

ポリアリーレンビニレン薄膜の光学定数を精度高く決

定するためには，測定精度が高い透過スペクトル’を基

本とし，多重干渉をも考慮する解析法を用いる必要が

ある．そこで本研究では，Nilssonらの論文6）に基づ

き反射型KK解析法を拡張した透過スペクトルによ

るKK解析法（透過型KK解析法）を用いて光学定

数を精度高く求める方法を検討した．具体的には三種

のポリアリーレンビニレン，ポリ（p一フェニレンビ

ニレン）（PPV），ポリ（2，5一ジメトキシーp一フェニレ

ンビニレン）（MO－PPV）およびポリ （2，5一チエニレ

ンビニレン）（PTV）（Fig．1）の光学定数をこの方法

によって求め，その値が高い精度で得られていること

を確認した．
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の多重反射を考慮した合成振幅透過率をの自乗で表

すごどができる．

に1罐識脇一吻岬 （1）

ここで，三一（1一鴛ノ）／（1十勿），η｝＝（艇ブーπ5）／（彫＋・。），’4

＝2／（1十劾，％＝2葦〆（毎戸η、）（添字のα，∫5はそれ

ぞれ空気，フィルム，基板を表す．），彫（＝η一iκ）は

フィルムの複素屈折率，η、は基板の屈折率，δ戸2π

卿λ，吟は膜厚，θ∫はフィルム入射光と全フィル

ム透過光との位相変化を示している．（1）式を，波長

λにおいてη，κをパラメーターとする関数であるの

で次式のように整理する．

MO－PPV

OCH3

し、CH－CH一靖

OCH3

ウーA（・，κ）＋沼（・，κ）

乃判A（・，κ）12・＋1β（・，κ）12

θノーarctan（B（・，κ）／五（・，κ））

（2）

（3）

（4）

PTVゆCH－CH士
Fig．1  Chemical structures of polyarylenevinylene：

    PPV， MO－PPV， PTV

2． 理 論

2－1透過スペクトルを用いたK・K解析法

Fig．2に示すフィルム透過率乃は，フィルム内の

 従って乃θ∫がわかれば（3），（4）式を連立させ

ることにより，η，κが決定できる．これらの式を実

際に解くためにNewton－Raphson法（2－2）を用い
た．

 次に（1）式を変形させて

1・ウー1・吻＋歪θ∫ （5）

とする．1nヶの実数部1nV乃と虚数部θ∫の間には，

次のような関係式が成り立つ．（いわゆる透過型KK

の関係式である．）
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θ．（λ∂一2 @・ガ11砦！dλ一2雑（6）

ここで（6）式を解くのに2つの問題点が生じる．

 第一に，測定波長範囲に限界（λム～λH）がある．

（緒言に示した反射型KK解析法と同様の問題）そ

こで，（6）式の積分を3つの部分に分けて考える．

ガー五λム＋∫だ＋∫L （7）

右辺の第1項及び第3項は，測定波長範囲外の積分で

あるので，ある適当な近似が必要となる．そこで我々

は各種の近似法7）について検討し，最適な方法として

次の様な近似を行った．

0～λL：Abs（λ）＝Abs（λム）・（λ／λ五）P

（Abs（λ）：Absorbance， P：経験的パラメーター）

λバ。。・7｝（λ）一7｝（λ。）（・・nstant）

ここで，測定限界波長（λ丑）より長波長側で透過率

を一定にしたのは，ポリアリーレンビニレン薄膜にお

いてその波長範囲では吸収スペクトルにほとんど変化

がなく一定だからである．

 第二に，精度高い膜厚が必要なことである．しかし

最近は置針法などにより，高い精度で膜厚測定ができ

るようになった．

 以上により乃の波長依存性を知れば，θ∫が（6）

式により各波長ごとに求められ，さらに得られた

乃θ∫から（3），（4）式を用いて光学定数値を決定

することができる．従って光学定数値の精度は，実測

される罵声吟及び透過率zの測定精度と計算によっ

て求められるフィルム透過率ηの計算精度に依存す

る．

 それでは精度高い乃がどのように測定値Zから

計算されるかを示すことにする．Fig．2に示してある

ように，乃とzとの関係式は

男＝η、7｝×℃×1／（1－Rδ（1一℃）） （8）

で表される．ここで，η、は基板の屈折率，℃は基板

表面の透過率（71＝4η。／（1＋η。）2）であり，R西は基板

側から入射した光がフィルム界面で反射するときの反

射率を示している．従って（8）式を用いれば，乃は

実験データ7｝から計算できることになる．しかし，

Rδは実験的には測定することができない成分である．

そこで次に示すような反復法を用いることで，精度高

い乃を求める．

 1）最初は瓦（λ）＝0（初期値）とおくことにより，

（8）式より17｝（λ）（第1近似値）を，さらに（6）

式より1θ∫（λ）（第1近似値）を求める．

 H）一節（2－2）で示すNR法により，17｝（λ）と

1θ∫（λ）から光学定数（1η（λ），1κ（λ））を求める．

この光学定数値もやはり近似値であることに注意する．

 皿）求めた光学定数を用いて，R6（λ）のよりよい

近似値を計算によって求める．（Heavensらにより，

Rδはη，κの関数として得られている8）．）

 IV）再度（8）式を用いて，27｝（λ）（第2近似値）

が計算される．

以後H）～IV）を，条件1‘＋1η一π1＋卜＋1κ一fκ【＜εを

Rb（λ）＝0

T肚＝n。Tf
T、

1－R・（1－T。）

1T・（λ）＝
Tt

氏CT、

伽・孚・～
。λ盆つ～

Kramers－Kronig relation

@   o．h舗 dλ一2π生     λ。

  Newton－Raphson methodlT・（λ，・f（1n，1κ，λ⊃1θ・（λ）・9Cn，1κ，λ）

YESEND

『’1n－inl＋li◇1κ一iκ1く∈

@   NO

R、（λ》＝h（n，κ，λ）

Fig．3 Flow chart of KK analysis of transmittance

   data
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満たすまで繰り返していくことにより精度高い乃を

得ることができる．

 以上の流れは，Fig。3のフローチャートに示した．

12－2 Newton・Raphson（NR）法9）

 f7｝（λ），ゴθ∫（λ）を用いて，どのようにしてfη（λ），

‘κ（λ）を求めるかを以下に示す．まず次の2つの等

式を考える．

σ（η，κ，λ）＝7｝bal（η，κ，λ）一ぽ7｝（λ） （9）

7（η，κ，λ）＝θ．飛al（η，κ，λ）一fθ／（λ）  （10）

ここで，写。1，θ声。1は（3），（4）式で示される関数

であり，ワ｝（λ），」θ∫（λ）は波長λでの第i近似値

（2－1参照）である．

 η，κを変化させることにより，理論値（集。董，

θ漁。且）と第i近似値（ワァのが同時に一致したとす

る．そのときの値が求める光学定数値である．そこで

（9），（10）式を解くためにNR法を適用した．この

方法は次式に基づく反復法によって行われた．

毎1＝悔＋1／△［F（∂σ／∂κ）一σ（∂〃∂κ）］

’κブ＋・一‘κブ＋1／△［σ（∂〃∂・）一7（∂σ／∂・）］

ここで△（＝（∂酬∂η）メ∂剛∂κ）ブー（∂〃∂動

（∂σ／∂κ）ゴ）はやコgアンを示す．

条件として，1毎＋1一刎＋i日戸1一κゴ1＜10－5

を満たしたら計算を終了させればよい．

3．実 験

 ポリアリーレンビニレンの合成は，スルホニウム塩

構造（PPV， MO－PPV）及びチオフェニウム塩構造

（PTV）の前駆体高分子を経由する方法で行った．合

成法については，我々の研究室の以前の報告の中に詳

細に述べられている10）．MO－PPV及びPTV前駆体高

分子は，水溶性あるいは有機溶媒（ジクロロメタン，

テトラヒドロフラン）の溶液から石英ガラス基板上に

スピンコートあるいはディッピング法で成卜し，一方

PPV前駆体高分子は， LB（ラングミュァ・プロジェ

ット）法を応用して配向構造を制御した膜を作製した．

その後，酸触媒下で脱離反応を行わせることにより，

目的のポリアリーレンビニレン構造をもつ均一な薄膜

状サンプル（膜厚1000A以下）を得た．

 ポリアリーレンビニレン薄膜の吸収スペクトルは，

日立330型分光光度計を用いて室温で測定した．また

反射スペクトル測定は，同じ分光計に5。の正反射測

定用付属装置を取り付けて行った．ここで各波長での

実測される反射率の値は，Alミラーの反射率を100％

とした時の相対値であるので，それを考慮して絶対反

射率に変換した．各ポリアリーレンビニレン薄膜の膜

厚は，触針法（測定精度は10A）によって測定した．

4．結果及び考察

 透過型KK解析法を用いて， LB法を用いて作製し

たPPV薄膜（膜厚250A）の光学定数値を340～

1000nmの波長範囲で決定した．解析精度の確認のた

め，すでに報告されている導波路法を用いて得られた

波長633nmの面内屈折率の値11）と比較した．ただし

PPVは633nmには吸収がないので，κ＝0である．

PPVの導波路を用いて求めた屈折率の値は2．085であ

り，我々が透過型KK解析法で求めた屈折率の値は

2．066であった．値の差が1％以内であることから，

非常に高い精度で光学定数値が得られていることが確

認できた．また導波路を用いる方法は，一波長の光学

定数を求めるのに複雑な操作を行い，かつその波長の

レーザーが必要となるのに対し，透過型KK解析法

は簡単な吸収スペクトルの測定により広範囲で光学定

数が決定できる利点がある．

 そこでMO－PPV及びPTVの光学定数は，透過型

KK解析法により求め，その結果を以下に示すことに

する．

 4－1MO・PPV及びPTV薄膜の光学定数
 MO－PPV（膜厚490A）， PTV（540A）の吸収スペ

クトル及び透過型KK解析法から求めた光学定数の

波長依存スペクトルをそれぞれFig．4， Fig．5に示し

た．

 まず屈折率に関して，最大ピークがMO－PPV，

PTVでそれぞれ2．27（550nm），2．98（670nm）を示し

た．PTVにおいてはポリアセチレンに近い位大きな

値であることから，金属的反射はこの大きな屈折率に

依存していると考えられる．また分散域より長波長側

の屈折率の値を比較すると，PTVの方が非常に大き

くなっていることが注目される．

 次に元三係数についてであるが，π一π＊遷移に基

づく吸収ピークの位置が，PTVの方がMO－PPVより
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かなり長波長側にシフトしていることがわかる．この

ことは，PTVの方がイオン化ポテンシャルの小さい

複素環をもつため，手鎖上のπ電子の非局在化の割
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けPTVの方が大きいことがわかるが，励起エネル

ギーの低下による遷移確率の増大のためと考えられる．

 4－2MO・PPV， PTVの吸収係数

 光学定数は（11）式を使って，ポリアリーレンビニ

レンの吸収係数αを導くのに使われる．

α＝4πκ／λ （11）

Fig．6， Fig．7はそれぞれPTV， MO－PPVの（11）

式より求めたαのスペクトル（実線）と岐収スペクト

ルから求めた実験値（破線）を示してい為．この結果，
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Fig．5 UV－Vls absorption spectrum（above）and

    optical constants（below）of PTV
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Fig．7 Absorption coefficient of PTV

800

：calculated value（solid line）；measured value

（broken line）



一12一 ポリアリーレンビニレン薄膜の光学定数の決定

実験値αが（11）で求めたαの値より，PTVでは

500nm， MO－PPVでは460nmより長波長側でかなり

大きくなっていることがわかる．また実験値αの最

大ピークが，（11）式のαではPTV， MO－PPVとも

に約10nmブルーシフトしているようにみえる．これ

は，（11）式より求めたαは純粋にフィルムによって

吸収された光の割合を表しているのに対して，実験値

αの方は表面から反射された光もαの中に含まれて

いるため，本当のフィルム内の吸収のみを表していな

いことが原因である．π共役系高分子の光物性を議論

するためには，本報告で求めた真の吸収係数αを用

いることが必要である．

 4－3PTVの正反射率
 ここでは，膜厚5000A以上の厚膜における実測の

正反射率とπ，κのスペクトルから理論的に導出した

反射率との比較を行った．この程度の厚いフィルムの

場合，吸収が強い波長範囲では透過スペクトルは測定

できない．従ってフィルム裏面から反射される光はな

いと言え，測定される反射率はフィルム表面（フィル

ムー空気界面）のみの反射とみなせる．理論的には次

式で表すことができる．

Rゲレ412＝
（η一1）2＋κ2

（η十1）2＋κ2
（12）

一方，吸収がない波長範囲では，フィルム表面及び裏

面からの反射光が多重干渉を起こし波状曲線を示す

（Fig．8の破線）．従って（12）式は， Fig．8から分

かるように680nmより短波長側（吸収の強い波長範

30
’

，’

囲）で成り立つと考える．

 そこでPTV薄膜の光学定数値（fig．5）を（12）

式に代入して，Rσを計算してみた．結果をFig．8の

実線で表した．計算値Rげと測定値R4が680nmより

短波長側で，ほぼ一致していることがわかる．ここで

数％実測反射率の方が低いのは，フィルム表面の荒さ

やAl鏡の損失による散乱のためと考える．

 以上より透過型KK解析法によって得ることがで

きたPTV薄膜の光学定数は，バルクの光学定数をよ

く表していると言える．

5． ま と  め

  ＿．，＿ハ
  ノ           へ
，〆’ @    ＼ノ
’

．反射型KK解析法の問題点を検討した結果，ポリ

アリーレンビニレン薄膜に適用てきる光学定数の決定

法としては，透過スペクトルを用いたKK解析法が

適することが分かった．この方法を用いて三種のポリ

アリーレンビニレン，PPV， MO－PPV， PTV薄膜の

光学定数を決定した．光学定数値が高い精度で得られ

ていることをPPVの場合について確認した．さらに

PTVの厚膜の測定正反射率が，透過型KK解析法に

より求めた薄膜の光学定数から精度よく再現できるこ

とからも，バルクの光学定数が高い精度で得られたと

考えられる．
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