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混成型電子系の高次融合による光学非線形ナノ未来材料の開拓

研究 目的 ・内容
一次元共役パイ電子系をもつ直線分子の一群であるポ リイン分子系、銅イオンが架橋配位子で連

結 された混合原子価集積型金属錯体、光エネルギー変換機能を持つナノ材料 として実用化 に最も

近いとされる半導体ナ ノ粒子などを試行材料 としてハイブ リッド系物質を作製することによ り、

分子を高密度に配向集積 させることに起因す る光学非線形性の増強 と偏光特性の先鋭化をね らい

とする実験的研究を進めることを目的 としている。.

5.研 究 の経過

昨年度 に構 築 した非線形 光学特性評 価 のた めの測定系 を用 いて標 準物質 とな る二つの系につ いて

第二高調 波発 生 の検証 を行 った。定量的 な評価 の精度 向上を 目的 として大気 の影 響 を抑制 で きる

真空槽 内 に光 学系 を準備 してい る。 本年度 は大気 中の測 定 にお いて尿素(Urea)お よびPotassium

DihydrogenPhosphate(KDP)を 用 いて第二高調波発生(SecondHa㎜onicGeneration:SHG)の 実験 を

行 った。近赤外 レーザー(TopticaXTRA,連 続発振785nm,300mW)か ら射 出された光 を、光 ファイ

バー を通 して実験系 に導 き、 レンズ系 を用 いて ビー ム径 の細い平行光 に整 えた後 、非線形光学媒

体 であるKDP結 晶に通 した。 ファイバー通過後 も光 は直線偏光 を保 っている。SHGは 入射光 の

進行方 向(波 数 ベ ク トル)と 結晶軸 に対す る角 度お よび偏光 面の傾 きが特 定の条件 を満たす場合 に

高い効率 で起 こる(位 相整合条件)。 その条件 探索 を系統 的に行 うこ とが でき るよ うにす るた め、

KDP結 晶 を支持す るホル ダーに、結晶 をマイ ク ロメー ター で回転 できる機構 を備 えた。また入射

光の偏光面 の角度 を調節で きるよ うにす るた め、回転 可能 なホル ダー に取 り付 け られ た1!2波 長

板(RZBH-785)をKDP結 晶の手前 に配置 した。SHGの 検 出にはア レイ検 出器付 の分光器(焦 点距離

30cnl,分 解 能02nm)を 用 いた。KDPを 透過 した光 の うち、波長変換 され なか った785nmの 光 を

取 り除き、波長 が1/2に 変換 され た第二高調波(392.5nm)だ けを検 出器 に導 くために、狭帯域 バ ン

ドパスフ ィル ター(MXO390)ま たは ラマ ンエ ッジ フィル ター(REF-785.0-A)を 使用 した。

図1に 光 学 系 の

セ ッ トア ップ お よ
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信 号 の分 光 スペ ク

トル を示 す 。 図 の

392.5nmに 見 られ
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図1.KDP結 晶に よる第二高調波発 生,真 空槽「内に設 置 された実験系 とSHG信 号.



尿素は古 くか ら知 られるSHG媒 体であるが針状結晶にな りやす く透明な三次元結晶を得るこ

とが難 しい。そこで針状結晶の粉末を粉砕 してペ レット状に成型 し、レーザー光が照射された表

面からの散乱光を検出する方法でSHGの 検証を行った。図2は 尿素のSHG信 号および実験装置

の模式図である。SIN比 が小さい原因は、励起光が結晶中に浸透する深さが浅いために相互作用

領域が狭いこと、SHG光 が結晶中で散乱 されて指向性 を持たないことなどによる。これらの点は

新規な光学非線形材料を開発するうえで考慮すべき指針 となる。
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6.本 研究 と関連 した今後の研究計画

構築 した光学測定系を用いて新規に合成 した化合物に関する第二高調波発生(SHG)あ るいは第三

高調波発生(THG)の 検討およびその変換効率の評価 を行 ってい く。その際、試料中に十分な相互

作用領域 を確保するため、特定の波長領域で透明性の高い結晶を作製するなど試料作成上の改良

も視野に入れた物質開発を進 めてい く。ポ リイン分子は可視から近赤外領域で透明でありTHGが

期待 される分子であるがそれ 自身の結晶化が困難であることから、他の分子 との錯体形成により

安定化 された系の探索を行いつつその結晶化を試みる。臭素を含む銅一TTF錯体においては結晶の

履歴に応 じて中心金属の電荷が系統的に変化する傾 向がラマン分光によって示唆 されていること

からそのメカニズムにっいて さらに注意深 く検討する。半導体ナノ粒子を用いた波長変換につい

てもその特徴 を詳細に明らかにす ることによって基礎 と応用の両面か らその効果を検討する。
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