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Naphthoquinonemethidedyes,new typesorsecond一〇rdernonlinearopticalmaterials,

havebeenpresented,whichshowsalargePockelscoefficientat1.3〟m whenpoledinapoly

(methylmethacrylate)matrix.Thesecond-ordernonlinearhypepolarizability(〟β)Values

obtainedfrom thePockelscoefficientsare(5700-7400)×10-48esu,beingmuchhigherthan

thatofwell-knownDisperseRed1.

レーザー光は高いスペクトル密度､空間的密度､干渉性に優れ､このような光の制御は高度情報化社

会に向けて極めて重要な役割を持つ｡非線形光学材料はレーザー光のような強電場と相互作用できるこ

とから光の波長変換､屈折率の変化による光の変調やスイッチング等に広く利用される最先端技術材料

である｡l'著者らはこの種の材料として7T電子共役系有機化合物の適用を検討している｡これはその非

線形感受率が無機系材料と比較して非常に大きいことやそれが電子分極に由来することから､デバイス

に応用された場合､ピコ秒以下の超高速応答性が期待される｡二次の非線形性を表す分子超分極率βは

次の二準位モデルによって理解することができる｡ 2) ここで､〃｡1は基底状態から励起状態への遷移

モーメント､△〟は基底状態と励起状態の双極子モーメントの差､W｡は基底状態と励起状態のエネル

βzzz(W.-W2+W8)-
〟oll a△〟 W｡之(3(Jo∑+wl(02-W32)

Ti2 (uoa-wZl)(wo2-wZ2)(wo2-u32)

ギー差に対応する振動数､Wは関係する光の振動数を表す｡よって､有機非線形光学材料は分子内に電

子供与性基と電子吸引性基を含み､それらが7T共役系で連結されている分子内電荷移動型化合物であり､

大きな遷移モーメントと双極子モーメントを持つことが非線形分極の由来として重要である｡しかし､

二次の非線形光学材料にはその構造が巨視的に反転対称性を有しないという制限が存在する｡ 3'よって､

βの大きいクロモフォアをいかに極性構造に配向させるかがデバイス化へ主要な課題となっている｡現

状では結晶の構造を予測したり､制御する事が極めて困難であることから､他の方法が模索された｡こ

のひとつのブレークスルーとして利用されるのがボール ドポリマーである｡4)これは高分子の膜に電場

を印加させながらガラス転位温度以上に加熱して､βの大きな分子を配向させた後､室温まで冷却して

配向を固定する｡

以上の背景を基に､著者らは新規な非線形光学材料としてナフトキノンメチド系クロモフォア5)を提

案している(Schemel)｡この色素体は強力なアクセプターとしてジシアノメチレン基を有する分子内

電荷移動型の発色系で､ ドナー成分とアクセプター成分との間で分子内立体反発に基づくねじれが存在
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18:Rl=Et.R2三C2H40H,R8=Me,R4=

Hlb:Rl=R2ZEl.R3=R4=H

Ic̀RleR2=Et,R3=NHCOMe.R4=oMe Scheme1

HO"4E?N⑤ N-N⑤ Nq

DRl しているのにかかわらず､

近赤外領域に吸収極大があることが注目され

た｡6) このように棲題クロモフォアはその吸収

帯が長波長領域に存在するために波長変換素子と

して適用することはできないが､その電気光

学特性を利用して光変調素子や光スイッチ素

子を作製する材料として用いることができる

｡特に､1.3〟mや1.5〟mの光に対

して大きな非線形性を示せば､これらに好適な素子を作製する事が可能である

｡本稿では､ナフトキノンメチド系クロモフォアを含むボール ドポリマーを作製し､新しい電気光学

素子としての評価を行ったので報告する｡

棲題クロモフォア1は著者らが開発した酸化的縮合反応を適用して合成された｡5) すなわち､カプラーとなる1-ナプチルマロノニ トリル27)は1-ナフチルアセトニ トリ

ルを出発原料に3段階で合成された.その2と置換アニリン類をアルカリ条件下､NaOCl､もし

くは(NH｡)2S208の添加に伴う反応の結果､目的物 1を26.5-33%の収率で得た｡こ

のクロモフォアを二次の非線形光学材料として用いるには､分子を極性方向に配向させる必要がある｡そこ

で､ 1とポリメチルメタクリレート(PMMA)を溶解したシクロペンタノン溶液をスピンコーティングし､得られ

た2-3〟mのフイルムをインディウムティンオキシド(ITO)電極上に作製した｡溶媒を除去した後に､金の薄層を真空蒸着して110℃､0.5MVcm~1の電場にてサンプル

をポーリングしたOそして､1.31FLmの半導体レーザーを用いて､電気光学係数であるポッケルス係数r338)

を求め2 x (2)n4 Nfu2f｡f｡′bβE♪)5kT♪ (2)た｡このr33とFLβ積との

間には(2)式の関係がある｡ここで､nは屈折率､Nは色素の数密度､fwとf.は振動数W(光)と

振動数0の局所場補正因子､E♪は外部から印加する静電場､T,は分子配向が決定された温度､kはボルツマン定数を表す｡(2)式の成立にはボールドポリマーが会合

しないことが前提となる｡そこで1aを含むボール ドポリマーの濃度依存性を検証したところ､Figure

lのような直線関係が得ら6420(>pJd)lu
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れた｡よって(2)式を用いてポッケルス係数r33からLLβ積を換算した.ここで､(Eb-0･5MVcmJl)に対

する局所場補正因子はT声 おける静的な誘電因子から計算することができ､その(fo2fofo′)は了と仮定

された｡またT調 100℃とした｡そこで､本測定法の信頼性を評価する目的で､その性質がよく知ら

れているデバイスパースレッドl(DRl)のLLβ積を求めたところ､825×10-48 esu(A-1･31fLm)とな

り､電場誘起第二高調波(EFISH法)発生法より誘導された値払β-1080×10~48 esu)とよく一致したO

このようにして得られたナフトキノンメチ ド類の〟β積をDRlのそれとともにTablelにまとめた｡

ボール ドポリマ-1は(5700-7400)×10-48 esuのLLβ横を示し､I)Rlのそれよりもかなり大きい値を

示した｡しかしながら､これら色素の分子量の増加は少なく､化合物 1は効果的な非線形光学材料用ク

ロモフォアとして有効であることが示唆された｡

目下､クロモフォアの高濃度化と高い熱安定性が得られるペンダント型ポリマーの合成と機能につい

て検討している｡

尚､本研究は三菱化学横浜総合研究所､荒牧晋司氏らとの共同研究の一環として実施されたものであ

る｡この成果は昨年､SPIE'sAnnualMeetingで発表され､ 9'その一部は速報された｡10'

TablelAbsorptionmaxima,FLβ(O-W+0)productsinPMMAfilm satl･31fLm

Compound 九max/nm 九max/nma tip(10胡 esu)b

I8 752 743

1b 728 716

1c 802 798

DR1 470

61(氾(3080)

5700(3040)

74CO(3300)

825(-)

qInethylacetatesolution.bValuesofparenthesesrepresent〟βO,zero-frequencyhyper-

polarizabilityproduct,obtainedfrom theextrapolationofthemeasuredLLβValuesusing

thetwo-levelmodel.I1)
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