
１．はじめに

1.1 光エレクトロニクス

エレクトロニクスはより高集積化，高速化をめ
ざしてめざましい速さで発展し産業の中に深く根
をおろしている。一方半導体レーザーと光ファイ
バーの開発により光通信，光ディスク等が実用化
され光エレクトロニクス時代も本格化してきた。
将来的には電気信号を介さないオールオプトデバ
イスを使用するフォトニクス時代の到来が期待さ
れている。
光を使用するメリットとしては大容量高速処理

が可能なこと，耐雑音性が良好なことがあげられ
る。前者は画像処理のような並列処理による高速
化，高周波数による高密度高速化，短パルス化に
よる高密度化により可能となり，後者は電磁波ノ
イズとの帯域の違いによるものであり，ソリトン
波による信号の長距離伝送性の向上も雑音耐性向
上の一種といえる。光入力に対する物質の非線形
応答は光信号処理に利用することができるため光
エレクトロニクス，フォトニクスを支える材料と
して非線形光学 ( 以下NLOと略す ) 材料が期待さ
れている。
1.2 NLO効果

光が物質に照射されると光の電場Eにより電気
分極Pが誘起される。Pは式(1)の様にEのべき乗
で展開される。

P = ε0 (χ(1) E＋χ(2) EE＋χ(3) EEE＋・・・)
‥‥‥‥‥‥‥(1)

ε0；真空の誘電率

χ(n)；n次の電気感受率，n＋１階のテン
ソル

なお本文中に出てくるNLO定数dはやはりテン
ソル量でχ(2) =2dの関係にある。また式(1)はSI

単位系で記述してあるが本文中でχ(3) だけはesu
(cgs)単位系で示した。現在まで発表されてきた
論文中でχ(3) はほとんどesu単位系で記述されてい
るので比較しやすいようにesu単位系とした。
通常χ(1)に比べてχ(2)，χ(3)は小さいので無視でき
るが，強い電場強度を有する光 (例えばレーザ光)
が入射するともはやχ(2),χ(3)は無視できなくなり
非線形分極が生ずる。従ってNLO現象はレーザ
の存在抜きには語れず，レーザの発明と時を同じ
くして発展してきた分野である。光は振動電場を
有するので分極も振動し，ここから生じる光波に
より各種光学効果が出現する。第１項はPがEに
比例する線形分極でこれより光の屈折が導かれる。
第２項以降の非線形分極による光学効果がいわ
ゆるNLO効果で，光第２高調波発生 ( 以下SHG
と略す )，光第３高調波発生 ( THG ) 等が導か
れる。 式(1)は物質の分極を表しているが，分子
レベルでもEに対して局所電場F = ζEとする
と分子の誘起分極Pが以下のように書き表され
る。

p＝ε0 (αF＋βFF＋γFFF＋‥ ) ‥‥‥‥‥(2)
α；線形分子分極率
β；2次の分子超分極率
γ；3次の分子超分極率
α，β，γいずれもテンソル量である。

Table 1に各種非線形光学効果をまとめた。
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SHG, THGはいわゆる高調波発生で周波数ωの
強い光を材料に入射した時2ωあるいは3ωの光
に一部変換される現象で，特にSHG現象は波長
変換素子 ( レーザ光の短波長化 ) に応用が考えら
れ光ディスクのピックアップ素子をターゲットの
一つとして広く研究されている分野である。パラ
メトリック増幅は結晶に周波数ω3の励起光を入射
した時にω3 = ω1 + ω2の関係を満たすようにω1,
ω2の光が発生する現象で，結晶への入射角を変
化させることによりω1, ω2を変化させる事がで
きるので固体波長可変レーザ ( レーザ光の長波長
化 ) への応用が期待され古くから研究されてきた。
ポッケルス効果，カー効果はいわゆる電気光学

効果で物質に電場を加えた時に屈折率が変化する
現象で電場の強さに比例する現象をポッケルス効
果，電場の２乗に比例する現象をカー効果と呼ぶ。
表中周波数成分がゼロであるのは直流電場を印加
する事を示す。この現象を利用して電気で光の進
行方向を変えたり，光を断続させる光スイッチへ
の応用が考えられる。将来の光回路集積化をにら
んでの薄膜導波路化デバイスを中心に応用研究が
盛んである。
光カー効果，光誘起屈折率変化は光を材料に入

射する事により屈折率が変化する現象で，特に光
誘起屈折率変化はポッケルス効果を介したNLO現
象である。この現象を利用して光で光を制御する
オールオプトデバイスへの展開が期待されている。

光カー効果を利用してのパルス圧縮 ( 短パルス化 )
への応用も検討されている。さらにこれら屈折率
変化を起こすNLO素子とそれを検知してフィード
バックする機構とを組み合わせて光双安定性素子
の研究も行われている。光双安定性とは入力入射
光に対して２つの出力光の状態が存在する現象で，
これを利用した光演算素子，光記憶素子の開発が
期待されている。
1. 3 有機NLO材料

はじめてSHGが観測１）されてから約30年が経過
しようとしているが，時を同じくして無機材料の
開発が始まった。利用し易い品質に優れた単
結晶が得やすかったためで，主に波長変換素子を目
的に開発が進められた。ニオブ酸リチウム ( LN ),
リン酸二水素カリウム ( KDP ) が代表的無機結晶
で標準的結晶として物性等が有機材料と比較され
る。KDPは高出力レーザの波長変換素子として，
LNも光スイッチ等で実用化あるいはその一歩手
前の状態にある。
一方有機材料も1982年のACSシンポジウム２）を

契機として日本でも研究が活発化してきた。有機
NLO材料が注目されるようになったのは無機材
料に比べて大きな非線形電気感受率を有している
からである。例えばSHGのd定数でLNの d31 = 6
pm/V３）に対して代表的な有機結晶2-メチル-4-
ニトロアニリン ( ＭＮＡ ) はd11 = 250pm/Vと約40
倍の値をもつ４）。また波長変換の変換効率の指標

4

豊田中央研究所 R&D レビュー　Vol. 27 No. 1 ( 1992. 3 )

Table 1 NLO effects and the applications.



である性能定数 ( 近似的には　d2/n3，nは屈折率 )
では実に2000倍もの値が示された４）。
有機材料のNLO定数が大きいのは分子内のπ電

子の非線形分極によるものと言われている５）。なぜ
ならπ電子の様にゆるやかに束縛されている電子
ほど光電場により大きな変位を受け大きな分極を
生じやすいからである。無機材料では束縛電子
を非線形源としているため大きな変位は受け難
い。半導体でもホールや伝導電子が非線形源として
働くので分極を受けやすくNLO定数は大きくな
る。３次の有機非線形材料ではπ電子共役鎖が長
くなるにつれてγが桁違いに大きくなる事が示さ
れ６）理論計算とも一致している７）。
有機材料が注目される第２の理由は非線形応答

の高速性にある。高速性は上述非線形分極のπ
電子に由来する電子分極により説明される。電子
分極は分子の緩和現象の中で最も速い現象で緩
和時間で10-14秒 (10fs)  オーダーである８）。ポ
リジアセチレン誘導体では30fsという超高速緩和時
間が観測されている９）。無機結晶ではこれほど
速い応答時間は期待できずLNでせいぜい1ns程
度である。
以上応用面での光素子の集積化, 高速化の点で
有機材料は大きな可能性を有し, 期待されている。

2．材料評価

2.1 位相整合
１０, １１, １２）

光電場によりどの様に非線形分極が生じるかの
物理的原因については電子の変動ポテンシャル場
での振る舞いから説明されている１０）。式(1)の非線
形分極によって新たに生じる光電場はマックスウ
ェルの方程式を解く事により求められる。SHGの
場合を例にして導き出された重要な結果を述べる。
式(3)はSHG光パワーと入射基本波パワーの比いわ
ゆる変換効率を表したものである。

‥‥‥‥‥‥‥‥‥(3)
P2ω； SHG光のパワー
Pω；入射基本波のパワー
µ0 ；真空中の透磁率
ε0；真空中の誘電率

P2ω
Pω

 = 
2µ0

3/2ε0
1/2ω2deff

2L2

An2ωnω
 Pω

sin2 ∆kL/2

∆kL/2
2

ω；入射基本波の周波数
A；ビーム断面積
deff；実効的なNLO定数
n2ω； SHG光に対する屈折率
nω；入射基本波に対する屈折率
L；光が進んだ距離，媒質長
∆k ； k2ω－kω
k2ω； SHG光の波数
kω；入射基本波の波数

この式から導かれる重要な結果は∆k = 0，す
なわち媒質を進む間基本波とSHG光の位相が
同じ時，Lの長さが長くなるに従いP2ωが増加し
∆k≠0の時は基本波とSHG光の位相のずれによ
る干渉によって，P2ωがLに従って振動するという
事である。Fig. 1にその様子を示した。この干渉
パターンで∆kL ＝ π/2の時P2ω は最大となりこの
ときの長さがコヒーレント長lc と呼ばれる。波長
変換素子の効率の面から∆k = 0の条件を満たさ
なければならずこの条件を位相整合条件と呼ぶ。
位相整合条件を満足するために∆k = 0の条件を
n2ω = nωと書き換えて結晶の複屈折性を利用してこ
の条件を満たすような方向から光を入射すればよ
い。負の一軸性結晶の場合を例にとり位相整合方
向が決められる様子をFig. 2に示した。実線で示
したようにn2ω = nωなる方向が存在し，入射方向
が一致すると位相整合される。
2.2 NLO定数評価法

粉末法，メーカーフリンジ法，dc–SHG法，縮
退四光波混合等NLO定数評価法が各種提案さ
れているが紙面の都合で割愛した。

Fig. 1 Theoretical relationships between P2ω
and L.
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3．2次NLO材料

３.１　低分子材料

代表的な結晶とそのd定数ならびに吸収端を
Table 2にまとめた。Fig. 3にはTable 2および以
下に取り扱う化合物の構造式と粉末法によるSHG
光強度の対尿素比を示した。
3.1.1 探索の方向

低分子材料の探索はSHGを利用した波長変換素
子への応用を考えた有機結晶の研究が多く，素子
化も含めて非常に多くの報告がでているのでSHG
結晶を中心に探索の方向を概説する。
ポイントは分子レベルでβの大きな分子を結晶

レベルでいかにSHGに都合よく配向させるかであ
る。分子レベルでの探索の最初のポイントは前述
したπ電子共役系の利用に加えてドナーないしは
アクセプターの様な置換基の導入により分子内に
非対称なポテンシャル場を形成する事である。置
換基の導入によってβがどの様にに変化するかは
EIF (Equivalent Internal Field) モデルにより
うまく説明されている１３）。さらにドナーとアクセプ
ター２つの置換基を同時に導入すると分子内電荷
移動により単なる加算以上の効果が現れる事が

Fig. 2 Angle phase matching for positive uniaxial
crystal.
nω : refractive index for ordinary ray of

fundamental wave
nω(θ): refractive index for extraordinary

ray of fundamental wave
n2ω : refractive index for ordinary ray of

SHG wave
n2ω(θ): refractive index for extraordinary 

ray of SHG wave

ニトロ，アミノ基２置換ベンゼンで明らかにされ
た１４，１５）。 共役系分子に電荷移動効果を大きくす
る様に置換基を導入する方向で多くの分子が検討
されている。
更に定量的に把握する為には分子軌道法による

計算が必要となる。各種分子軌道法による計算が
精力的に行われている。HOMO ( 最高被占軌道 )
とLUMO ( 最低空軌道 ) の２準位だけを考慮にい
れたモデル１７）からβは式(4)の様に表される。

‥‥‥‥‥‥‥(4)
∆Eg；最低励起エネルギー
f；振動子強度
∆µge；基底状態と励起状態の双極子モー

メントの差
hν；入射光エネルギー

式(4)からfと∆µgeを大きく，∆Egを小さくする
ことがβを大きくする方向である事がわかる。
多くの化合物についての測定結果が成書１６）にま

β = 
∆µgef

2∆Eg
2

∆Eg
2
– hν 2 ∆Eg

2
– 4 hν 2

Table 2 Absorption edge and d coefficients of 
representative crystals.
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とめられている。
結晶ならびにχ(2)の対称性とその対称操作から

反転対称の結晶ではχ(2)はゼロとなってしまう。
従っていくらβの大きい分子でも反転対称性をも
った構造ではSHGは発現しない。従って結晶レベ
ルでの構造制御が，反転対称を取らないような構
造制御が非常に重要になる。βとχ(2)の結晶構造
における関係について詳しい解析がなされ１７）点群
１，２，m，mm２に属する結晶が位相整合可能な
最大のNLO定数を示す事が明らかにされた。し
かし現在のところ分子構造からその結晶構造を予
測する事は不可能である。分子力場計算等も試み

られているが，まだまだ不十分で経験的に予想は
できても結果は一種神頼み的なところが現状で
ある。
一方d 定数は方向性を持っておりd 定数がいく

ら大きくてもその方向では位相整合が取れない場
合がある。例えばMNAのd11 = 250pm/Vは有機物
の中でも有数の値であるが，d11を使って位相整
合は取れず，位相整合が取れるd12 =25pm/V とd11

のわずか十分の一でしかない。Levine４）らは結晶
を導波路する事によりこのd11 を利用する事がで
きる様になると指摘している。diiは分子を全て同
一の方向にならべた時最大になるので，この最大
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Fig. 3 Chemical structures and SHG powder efficiency of low 
molecular weight compounds for second NLO materials.



diiを活かす方向での研究も活発である。
３.１.２　各種材料

SHGの粉末法の標準試料として用いられるこ
とからも判るように古くから研究の対象となっ
た尿素はカルボニル基に起因する分極を有し，ま
た水素結合により結晶の分子配向が規制されてい
る為LN並のd定数を持つ１８，１９）。また吸収端が200
nmと短波長にあるため有望な結晶であるが結晶
が柔らかく加工性に欠ける。
この尿素誘導体もジ-(p-ニトロフェニル)尿素

(DNPU) をはじめいくつか調べられている20）。
もっと高度に分極したカルコン誘導体の一連の化
合物についてもSHG効果が調べられ，その内結晶
性に優れる4-エトキシ-4'-メトキシカルコン ( EMC )
が波長変換用結晶として優れている事が報告され
ている２１）。
置換基の導入のしやすさも加え，3.1.1 で述べ

たようにp-ニトロアニリン (pNA) 誘導体は典型的
SHG材料で最も多く研究されてきた。pNAは大
きなβを持つが結晶構造が反転中心を持つためSHG
活性はゼロである。このpNAの2位にメチル基を
導入すると立体的効果から反転中心を有しない構
造となり大きなd定数が得られた。これが既に幾
度か述べたMNAである。この様に置換基の導入
による立体的効果により結晶構造を変えることが
一つの探索の方向である。
MNAと同様pNAの2位の位置に置換基を導入

した，N-メチル-2-メチル-4-ニトロアニリン (M
NNA)，N, N-ジメチルアミノ-2-アセチルアミノ-
4-ニトロアニリン (DAN) では粉末法による測定
で対尿素比80，115とそれぞれ大きな値が報告さ
れている２２）。結晶構造の変化は単に立体的効果
ばかりでなく，MNMAではニトロ基とメチルアミ
ノ基との水素結合が，DANの場合ではアミド基に
起因する隣接分子間の水素結合が大きな役割を果
たしている。
水素結合の結合エネルギーは双極子－双極子相

互作用による分子間力と同等ないしはそれ以上で
かつ方向性を有している。水素結合を利用するこ
とにより反転中心構造に打ち勝ち，構造を制御す
る試みも非常に有用な方法といえる。
最近Etterらは反転中心を持たない結晶構造の

制御という点から一連の化合物について水素結合
と結晶構造を報告している２３）。またジカルボン酸
の水素結合を利用した分子結晶による配向制御の
試みも報告されており２４）興味深い。
立体的にくの字あるいはΛ型といわれる屈曲構

造を示す分子をスタッキングさせ配向を揃える試
みもなされている。3, 9-ジニトロ-5a, 6,  11a,
12-テトラヒドロ-[1, 4]ベンゾオキサジノ[3, 2-b]
[1, 4]ベンゾオキサジン (DNBB) では対尿素比
200のSHG活性が報告され２５），Λ型としてN, N-
ビス-(エトキシカルボニルフェニル) メタジアミ
ン (ECPMDA) でd33 = 4.8pm/Vが報告されてい
る２６）。

βが大きい事を利用するため，ベンゼン誘導体
よりもπ電子共役系の更にひろがったスチリル誘
導体，スチルベン誘導体についても多くの化合物
が検討されている。スチリル誘導体のうちd定数
まで求められた代表的な化合物として2-(2, 2-ジ
シアノビニル) アニソール (DIVA)２７）があげられ
る。共役系の広がりの割には吸収端が短波長化し
ており波長変換素子の材料として期待されてい
る。スチルベン誘導体としては3-メチル-4-メト
キシ-4'-ニトロスチルベン (MMONS) が対尿素
比1250倍のSHG活性を報告されており２８）その大き
な活性から興味が持たれている。また同じく共役
系のひろがった例として，4'-ニトロベンジリデ
ン-3-アセトアミノ-4-メトキシアニリン (MNBA)
がMNAの約2倍のd11 = 454pm/Vを有している事
が示され２９）注目されている。
反転中心構造を避けるためのもう一つの方法と

し不斉炭素を導入する試みも行われている。メチ
ル-(2,4-ジニトロフェニル)-アミノプロパノエ
ート (MAP) はその代表的な化合物である３０）。ま
たN-(4-ニトロフェノール)-(L)-プロリノール (N
PP)３１）もMAPと同じ光学活性基を有するが同時に
ヒドロキシル基とニトロ基の間の水素結合により
有効な配向をしている。NPPはd12 = 82.6pm/V と
位相整合可能な方向では最高位の定数を有してい
ること，光学軸と分子の双極子の方向のなす角度
が理論的解析から最適な方向からほんのわずかし
かずれていないことからよく引用される材料である。
式(4)から明らかなように∆µge が大きければβは
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式(4)から明らかなように∆µge が大きければβは
大きくなる。基底状態の永久双極子モーメントを
小さくして成功した例が2-メチル-N-オキサイドピ
リジン ( POM ) である32）。 また永久双極子モー
メントが小さいので反転中心構造を避けるのに要
するエネルギーも少なくてすむ。
配向制御の方法として分子塩を作る方法が試み

られている。トランス-4'-ジメチルアミノ-N-メ
チル-4-スチルバゾリニウム塩で各種アニオンにつ
いて検討されメチル硫酸 (DMMSB) との塩で対
尿素比30のSHG活性が得られている３３）。対アニオ
ンとの間の相互作用ポテンシャルエネルギーによ
りその結晶構造が決定される。
SHG不活性なpNAをN-イソプロピル-p-ニト

ロアニリン (IP-NA) と共にエーテル溶液から
結晶化させ単独では実現できない対尿素比1670倍
の大きなSHG活性を示す例も報告されている３４）。
結晶構造等の解明が望まれる。
波長変換素子への応用では吸収端が短波長化し

ている必要があることは既に述べた。従って既出
の材料でいくらd定数が大きくても使えない材料
がいくつかある。一般にd定数が大きくなれば吸
収端は長波長する関係にあるが，d定数を一定に
したまま吸収端の位置を短波長化することが望ま
れる。その成功例として複素環の利用がある。ピ
リジン環，ピリミジン環を利用することにより，
30～60nm短波長化できることが示された35)。最近
では各種ピラゾール環を利用しての短波長化にも
成功している36)。このうち3,5-ジメチル-1-(4-ニ
トロフェニル) ピラゾール (DMNP) を材料とし
てファイバー型の素子で40mW入射時に0.94%の
変換効率を得られるところまできている３７）。
液晶分子はその異方性を利用した配向制御とい

う点で期待されるが，液晶自身のSHG活性は有
機結晶と比べて低いためそれほど注目されていな
い。分子配向の場として今後も検討されていくと
思われる。液晶が最近注目されているのは相転移，
配向転移等のやや遅い転移現象の結果引き起こさ
れる大きな屈折率変化で，その応答速度は遅いも
のの変化率の大きさから面型の光変調素子として
の応用が期待されている。
３.２　高分子材料

以下に解説する化合物の構造式をFig. 4 にまと
めて示した。
３.２.１　探索の方向

高分子材料を2次のNLO材料として利用する場
合，高分子の熱的安定性，機械的強度ならびに加
工性に優れる，さらには薄膜化 ( フィルム化 ) 可
能といった一般的特性を利用の目的にしている場
合が多い。すなわちNLO分子を高分子の場の中で
活かそうとする研究が大部分である。
最近は高分子材料を利用したNLO材料の開発が

活発化してきている。その応用先としては波長変
換と言うよりむしろ光スイッチをターゲットにし
ている。光スイッチの場合現在の光通信の半導
体レーザの発振波長が1.3と1.55µmが主流であ
ることを考えるとNLO分子の吸収はほとんど問

Fig. 4 Chemical structures of polymers and low
molecular weight compounds for second
NLO materials.
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大きくなる。基底状態の永久双極子モーメントを
小さくして成功した例が2-メチル-N-オキサイドピ
リジン ( POM ) である32）。 また永久双極子モー
メントが小さいので反転中心構造を避けるのに要
するエネルギーも少なくてすむ。
配向制御の方法として分子塩を作る方法が試み

られている。トランス-4'-ジメチルアミノ-N-メ
チル-4-スチルバゾリニウム塩で各種アニオンにつ
いて検討されメチル硫酸 (DMMSB) との塩で対
尿素比30のSHG活性が得られている３３）。対アニオ
ンとの間の相互作用ポテンシャルエネルギーによ
りその結晶構造が決定される。
SHG不活性なpNAをN-イソプロピル-p-ニト

ロアニリン (IP-NA) と共にエーテル溶液から
結晶化させ単独では実現できない対尿素比1670倍
の大きなSHG活性を示す例も報告されている３４）。
結晶構造等の解明が望まれる。
波長変換素子への応用では吸収端が短波長化し

ている必要があることは既に述べた。従って既出
の材料でいくらd定数が大きくても使えない材料
がいくつかある。一般にd定数が大きくなれば吸
収端は長波長する関係にあるが，d定数を一定に
したまま吸収端の位置を短波長化することが望ま
れる。その成功例として複素環の利用がある。ピ
リジン環，ピリミジン環を利用することにより，
30～60nm短波長化できることが示された35)。最近
では各種ピラゾール環を利用しての短波長化にも
成功している36)。このうち3,5-ジメチル-1-(4-ニ
トロフェニル) ピラゾール (DMNP) を材料とし
てファイバー型の素子で40mW入射時に0.94%の
変換効率を得られるところまできている３７）。
液晶分子はその異方性を利用した配向制御とい

う点で期待されるが，液晶自身のSHG活性は有
機結晶と比べて低いためそれほど注目されていな
い。分子配向の場として今後も検討されていくと
思われる。液晶が最近注目されているのは相転移，
配向転移等のやや遅い転移現象の結果引き起こさ
れる大きな屈折率変化で，その応答速度は遅いも
のの変化率の大きさから面型の光変調素子として
の応用が期待されている。
３.２　高分子材料

以下に解説する化合物の構造式をFig. 4 にまと

めて示した。
３.２.１　探索の方向

高分子材料を2次のNLO材料として利用する場
合，高分子の熱的安定性，機械的強度ならびに加
工性に優れる，さらには薄膜化 ( フィルム化 ) 可
能といった一般的特性を利用の目的にしている場
合が多い。すなわちNLO分子を高分子の場の中で
活かそうとする研究が大部分である。
最近は高分子材料を利用したNLO材料の開発が

活発化してきている。その応用先としては波長変
換と言うよりむしろ光スイッチをターゲットにし
ている。光スイッチの場合現在の光通信の半導
体レーザの発振波長が1.3と1.55µmが主流であ
ることを考えるとNLO分子の吸収はほとんど問
題とならない。従って吸収が長波長まであり波長

Fig. 4 Chemical structures of polymers and low
molecular weight compounds for second
NLO materials.
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変換には向かないβが非常に大きなπ電子共役系
のひろがった分子が利用される。材料の評価のと
ころで触れたように，電気光学効果の評価はSHG
の測定により代用も可能だが，π電子共役系がひ
ろがった場合SHGが共鳴領域で起こっているか，
非共鳴領域で起こっているかでその評価が変わる
ので注意が必要である。
高分子材料の利用は次の3つ方向に大別される。

一つめはゲストホスト系で高分子の中にNLO分子
を分散させた系，二つめは側鎖にNLO分子を導入
した高分子を利用する系，三つめは主鎖それ自体
がNLO効果を担う高分子の系である。
これら材料は一般的に等方的で2次のNLO効果

は発現できず，NLO分子ないしは NLO効果を担
う部分を揃える必要がある。ポーリングと呼ばれ
る操作で分子配向を揃えることが可能である。平
行な板の電極間にポリマーフィルムを挟み込み，
温度をガラス転移点以上にあげた状態で一定時間
電圧を印加しNLO分子を配向させた後，電圧を印
加した状態で冷却，配向を固定する３８）。コロナ放
電を利用したポーリングの方が効率的で３８）最近
ではこのコロナポーリングが主流となっている。
βは大きいが反転中心を持つためSHG不活性な
有機結晶もポーリング処理を行うので使用するこ
とができる。ポーリング処理した後の問題点とし
て時間とともに配向の緩和が起こり，結局NLO効
果が減衰する現象が挙げられる。この配向緩和を
防ぎ経時安定性を高めることが材料探索のポイン
トである。
３.2.2 各種材料

ホスト－ゲスト系の例として非晶質高分子ポリ
メチルメタクリレート (PMMA) をホストにして
アゾ色素 (DR-1) をゲストにした系を挙げる３８）。
電気光学効果が測定されＫDPの5倍の電気光学定
数が得られている。ホスト分子としてはPMMA，
ポリスチレン，ポリカーボネート等透明性に優れ
たポリマーが一般に使用される。ホスト－ゲスト
系の問題点として緩和が起こりやすいこととホス
トとゲストの相溶性の問題からゲスト成分の量を
多くできないこと等があげられる。
この欠点を改良すべく側鎖NLO導入高分子の検

討が行われた。Singer３９）らはPMMAの中にジシア

ノビニルアゾ染料 (DCV) を分散した場合と，側
鎖に導入した場合の経時変化の比較を行い，後者
の緩和の程度が少ないことを示した。
高分子自体が極性を有する高分子としてポリフ

ッ化ビニリデン (PVDF) が知られている。ポー
リングしたPVDFのSHG特性が測定されたが石英
程度のd定数しか得られなかった４０）。吉村らは共
役高分子にドナーとアクセプターを導入 (DAP)
することによりLNの100倍の電気光学定数が得ら
れることを示した４１）。今後NLO定数の大きな主鎖
型高分子の探索が望まれる。
液晶の自己配向機能を利用しようとして，液晶

高分子を使用した系もいくつか提案されている。
ネマチック液晶高分子をホストにβの大きな4-ジ
メチルアミノ-4'-ニトロスチルベン (DANS) を
ゲストに用いて電場配向させる試みがMeredith４２）

らによりなされた。この系はホスト－ゲストの最
初の系としても有名である。SHGが測定されd36
= 1.3pm/Vの値が得られている。側鎖型液晶高分
子の例ではMMAあるいはシロキサン骨格にニト
ロビフェニル基を導入した系 (Si－NP) が合成さ
れている４３）。
配向緩和を防ぐ目的で強誘電性高分子を利用し

た例がある４４）。ビニリデンフルオライド／トリフ
ルオロエチレン 共重合体 (VF／TFE) をホスト
としてゲスト分子とともにポーリングを行う。ホ
ストポリマーの配向により内部電界が生じるが，
内部電界がかなり安定性を示すのでゲスト分子も
安定に配向すると考えられる。
配向緩和を防ぐ現在最も有効な方法は架橋構造

の導入である。ポーリングを行いながら架橋させ
る方法が主流でN, N-(ジグリシジル)-4-ニトロア
ニリン ( NNDN) とN-(2-アミニフェニル)-4-ニ
トロアニリン (NAN) を使用した系ではd33 = 50pm
/Vと大きな値が得られ 42pm/Vまで一旦低下した
後は80℃の雰囲気下でもそれ以上低下しないと報
告されている４５）。
配向緩和を防ぐためにガラス転移点の高いポリ

マーを使用することが実用上は重要となってくる
が，この配向緩和を物理的に解析する試みも行わ
れている４８）。高分子鎖の緩和現象における緩和時
間の温度依存性を表すWLFの式をモディファイし
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て解析することにより，使用温度とガラス転移点
が50℃以上開いていれば実用上問題ないと報告さ
れている。また緩和は高分子中の自由体積と密接
な関係にあるので，熱処理いわゆるフィジカルエ
ージングにより自由体積を減少させた時の挙動に
ついても解析されている４７）。
最後にいままでに述べてきた例とは種類の違う

高分子の利用方法について紹介する４８）。高分子中
でNLO分子を結晶化させると，NLO分子だけで
結晶化した時と結晶構造が変わりSHG活性が発現
する例でpNAとポリ-ε-カプロラクトン (PεC)
からなる複合体の系で粉末法により対尿素比120
倍のSHG活性が得られている。この系では緩和に
よるSHGの減少が見られない。

4．3次NLO材料

以下に解説する3次NLO材料の化学構造式を
Fig. 5, Fig. 6 に示した。

Fig. 5 Chemical structures of low molecular weight
compounds for third NLO materials.

4.1 探索の方向

3次NLO材料の応用面は初めに述べた様に２
次NLO材料に比べると遠い将来で展開されると考
えられ具体的な素子のイメージもこれからと考え
られる｡その中で光通信へのNLO材料の利用は，
電気光学効果を使った光スイッチの延長上に位置
づけられ最も近未来的応用と考えられる。材料で

Fig. 6 Chemical structures of polymers for third
NLO materials.
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はχ(3)の大きい材料を探すことが当面の課題である。
3次NLO材料を2次NLO材料と比較するとそ

の探索の方向として若干の違いが挙げられる。一
つは分子自体に必ずしも異方性が必要でないこと，
また結晶構造においても異方性が必要でないこと
が挙げられる。しかし例えば共役系高分子で主鎖
方向と主鎖に垂直な方向ではχ(3)の大きさが違うよ
うに非線形応答については当然異方性が存在する
ので常に考慮は必要となる。
もう一つは応答速度への要求がシビアーなこと

である。この要求はオールオプトデバイスとして
の光スイッチ，光双安定性素子への展開での高速
性を前提としている。すなわち電子分極だけによ
る非線形応答が求められる。実際の系では電子分
極だけでなく，熱的に分子が回転，振動する事に
よる分極，共鳴吸収による分極等，各種応答時間
の遅い成分が現れる可能性が大きい。応答時間の
測定と同時にNLO効果の由来についても今後検討
が必要となる。
液晶を利用した高速応答性を必要としない面型

光変調素子への展開も見られるが３次有機NLO材
料本来の特性を活かすという点で高速応答性は不
可欠といえる。
また２次のNLO材料とも共通するが材料の透明

性も要求され，以下の式で表される性能指数が材
料の特性の目安となっている。
χ(3) ／α0τ ‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥(5)

α0；材料の吸収係数
τ；応答時間

4.2 低分子材料

3次NLO材料はπ電子共役系の広がった材料が
大きいχ(3)を有すると予想されるのでその研究の
主体はπ電子共役系の高分子が主体となっている。
しかし低分子材料でもπ電子共役系の広がった材
料もいくつかあり，大きなχ(3)の値も幾つか報告
されている。
共役系のひろがった分子としてはフタロシアニ

ン (PC) が代表的である。バナジルイオンを中心
に有するPCでχ(3) = 3.5×10-10esuと共役高分子な
みの値が報告されている４９）。 色素系ではβの大き
な分子が当然γも大きいと考えられドナー，アク
セプター系のβの大きな化合物について粉末法で

いくつか評価された５０）。さらに性能の優れた材料
として4-(N, N-ジエチルアミノ)-β'-ニトロスチ
レン (DEANST) が報告された５１）。DEANSTの
分子長軸方向のχ(3) = 7.4×10-11esuと評価された。
更に対称性のよいベンズアニリド誘導体 (SBA,

SBAC) のχ(3) が測定され，共鳴領域で10-10esu,
非共鳴領域で4×10-11esuが報告されている５１）。
また有機金属として研究されてきた電荷移動錯

体α－［ビス(エチレンチオ)テトラフルバレン(BE
DT-TTFと略す)］2I3でもχ(3) = 5×10-8esu という
大きな値が報告され５２），(C10H21NH3)2PbI4でχ(3) =
10-10esu５３），色素分子が直鎖上に会合したJ会合体
では共鳴領域であるがχ(3) =6×10-5esu と見積も
られる５４）等，低分子材料の探索も活発化してきて
いる。
4.3 高分子材料

共役系のひろがった高分子材料は古くから着目
されいくつかの高分子でχ(3)の評価が行われてきた。
多くの誘導体で研究が展開されているのがポリ

ジアセチレン (PDA) 誘導体である。PDA誘導体
はモノマー単結晶から固相重合が可能で高分子単
結晶が得られるということで着目されている材料
でもある。３次のNLO材料として注目される様に
なったのはp-トルエンスルホン酸誘導体を側鎖に
導入したPDA (PTS) でχ(3) = 8.5 ×10-10esuとい
う大きな値が報告されてからである５５）。PTSはポ
リマーになると不溶不融で処理が困難となるので，
溶媒への可溶化への展開を考えウレタン誘導体を
側鎖に導入したPDA (mBCMU) が検討された５６）。
更に共役性を増大させるため，側鎖に主鎖と共役
可能なフェニル基を導入する試みもなされており，
主鎖とのねじれ角が小さいMADFではPTSをし
のぐχ(3)が得られている５７）。
共役系高分子といえばすぐに導電性高分子が思

い浮かべられる。代表的な導電性高分子であるポ
リアセチレン(PA)でもχ(3)が測定されており，
trans-PAの主鎖方向でχ(3) = 2.7×10-８esuが報告
されている５８）。またtrans-PAはcis-PAに比べて
20倍程度大きいことも報告されている５９）。同じく
導電性高分子ではポリチオフェン (PT) で10-10

esu程度のχ(3)が報告されており６０）最近ではこれを
アルキル化して可溶化したPTでの測定も試みられ
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ている６１）。一方共重合体PBTBQへの展開もあり，
χ(3) =10－７esuという大きな値も報告されている６２）。
ポリアリーレンビニレンは光学的にも化学的にも
安定な材料で，ポリフェニレンビニレン(PPV)６３），
ポリチエニレンビニレン(PTV)６４）等でχ(3)が報告
されている。これら化合物は可溶性の中間体高分
子を合成し,成形後更に重合を進行させ共役系高
分子とする事ができる。π共役鎖長の分布と長さ
がχ(3) に影響を与えるという報告もあり６５），より詳
細なNLO効果の機構も解明されつつある。
最後になったが高分子材料としては２次の場合

と同様にマトリックスとしての利用も当然考えら
れる。ホスト－ゲスト系，側鎖にNLO 分子を導
入した系についても報告がなされている５１）。

5．おわりに

以上有機NLO材料について大まかに概観してき
た。デバイス化の現状は２次有機NLO 材料で波
長変換，光スイッチを目的としてやっと研究試作
段階に入ったといえるものの，無機材料の方が先
行している。３次NLO材料では無機材料も含めて
まだ暗中模索の状態である。デバイス化にはその
デバイスを組み合わせたシステムのイメージがは
っきりして初めて要求特性が明かになり，シス
テムはそれを要求するニーズが明確であってはっ
きりイメージ化する。将来の高速大容量処理とい
うニーズはあるが，そのシステムをイメージ化す
るには材料の特性が追いついていないといった状
況と思われる。有機材料，半導体，無機材料もど
の様に取捨選択されるかもわからない。
一方材料面で有機材料はNLO定数は大きいもの

のまだ総合的には研究の歴史の浅さも含めて解決
すべき問題点が多い。今後は有機材料が本来持つ
優れたNLO特性 ( 非線形感受率が大きい，応答速
度が速い ) に加えて，フィルム等への展開が可能
なこと，加工性に優れること，各種化合物への設
計が可能なこと，LB 膜手法への展開可能なこと
等の有機材料ならではの特徴も生かしながら,熱
的，化学的に不安定，機械的性質が弱い等の問題
点を解決していく努力が要求される。さらにまた
デバイス，システムの技術者から要求特性を提示
するなどの積極的な働きかけも期待されている。
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