
(57)【要約】
【目的】  大きな光非線形効果を有し、耐熱性に優れ、
低光損失の高分子材料を提供する。
【構成】  光非線形材料が下記一般式（化１）の高分子
化合物に結合している光非線形材料。
【化１】

Ｒ1 及びＲ2 はベンゼン環を１個以上含有し、少なくと
も一方にフッ素が含まれている。結合させる光非線形材
料の例には、末端にある電子吸引基と電子供与基を、π
電子共役系の環状化合物と基Ｘ＝Ｙ（Ｘ、ＹはＣＨ、Ｎ
又はＮ→Ｏ）とで連結したものである。
【効果】  ２次又は３次光非線形効果を利用するものに
有用である。



【特許請求の範囲】
【請求項１】  光非線形材料が下記一般式（化１）で表
される高分子化合物に結合していることを特徴とする光

非線形材料。
【化１】

式中Ｒ1 は下記式（化２）： 【化２】

で表される基のうちの少なくとも１つの基、Ｒ2 は下記
式（化３）：

【化３】
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で表される基のうちの少なくとも１つの基であり、ここ
で、式中Ｒｆ1 ～Ｒｆ12 はフッ素、含フッ素アルキル
基、アルキル基、水酸基、アミノ基、メルカプト基、カ
ルボキシル基又は水素、あるいはそれらの誘導体を表

し、Ｒｆ1 ′～Ｒｆ3 ′は含フッ素アルキレン基又はア
ルキレン基を表す。Ｘ、Ｙは下記式（化４）：
【化４】

で表される基のうちの少なくとも１つの基であり、ここ
で式中Ｒｆn は含フッ素アルキレン基、アルキレン基、
あるいはそれらの誘導体を表す。ｐは正の整数を表す。
ただし、一般式（化１）において、Ｒ1 及びＲ2 の少な
くとも一方にフッ素が含まれている。

【請求項２】  請求項１に記載の光非線形材料におい
て、結合している該光非線形材料が、下記一般式（化
５）：
【化５】
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（式中、Ｘ1 ～Ｘm-1 及びＹ1 ～Ｙm-1 はＣＨ、Ｎ及び
Ｎ→Ｏのうちのいずれかの組合せを示し、π1 ～πm は
π電子共役系の環状化合物、あるいはそれらの誘導体で
あり、相互に等しい構造でも異なる構造でもよい。Ａ及
びＤはそれぞれ電子吸引基及び電子供与基を表し、π電
子共役系の環状化合物のいずれかの位置に結合してい
る。ｍは３以上の整数を表す）で表される材料のいずれ
かである光非線形材料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は、大きな光非線形性と耐
熱性及び低光損失率を有する高分子材料に関する。
【０００２】
【従来の技術】高分子材料は、無機材料系に比べ、加工
しやすく、また、耐衝撃性に富む等の特徴を有している
ため、光ファイバー、光ディスク用基板、レンズ等、様
々な光学用材料として用いられている。しかしながら、
光通信、光情報処理システムにおいて重要な近赤外域
（波長０．８～１．７μｍ）の光媒体として使用する場
合には、高分子材料は、一般に、分子の吸収振動に由来
する近赤外域の光損失が問題となる。この振動吸収を小
さくかつ長波長側へ移動させるために、分子内の水素を
重水素あるいはフッ素で置換した材料が検討されている
〔戒能俊邦、アプライド  フィジックス  レターズ（Ap
pl. Phys. Lett. ) 、第４８巻、第７５７頁（１９８６
年）〕。一方、近年、大きな光非線形性を有する色素材
料を含有した透明高分子を分極処理して用い、波長変
換、光変調、光双安定素子等の光非線形素子材料の研究
が盛んに行われている。用いる材料は大きな２次又は３
次分子感受率を有する色素を透明高分子に化学結合した
ものが一般的である。これらの高分子主鎖構造は、透明
性、加工性に優れたビニル系、エステル系、ウレタン系
高分子が一般的である（特開平２－１０４５４７号、同
１－１３２６１２号）。これらは、前記のように、近赤

外域に吸収を有しており、素子材料としては光損失が問
題となり、更に、耐熱温度も、高々１２０℃程度であ
る。また、これらを、３次光非線形材料として用いる場
合には特に処理を必要としないが、２次光非線形材料と
して用いる場合には、分極処理を行うことが必要であ
る。分極処理高分子の２次光非線形定数は、ガラス転移
温度（Ｔｇ）以上では減衰するため、２次光非線形性の
耐熱性はその材料のＴｇで決まる。したがって、上記現
用の材料は光部品に要求される最高動作温度（８０℃～
１２０℃）を満たすことができない。これに対し、極め
て高いガラス転移温度を有するポリイミドに、大きな２
次光非線形性を有する色素を含有させ、分極処理し、熱
的に安定な２次光非線形定数を得たという報告がある
〔Ｊ．Ｗ．ウ、Ｊ．Ｆ．バレー、Ｓ．エルマー、Ｂ．
Ｓ．ビンクレー、Ｊ．Ｔ．ケネー、Ｇ．Ｆ．リプスコム
及びＲ．ライテル（Ｊ．Ｗ．Ｗｕ、Ｊ．Ｆ．Valley、
Ｓ．Ermer 、Ｅ．Ｓ．Binkley 、Ｊ．Ｔ．Kenney、Ｇ．
Ｆ．Lipscomb、Ｒ．Lytel ）、アプライド  フィジック
ス  レターズ、第５８巻、第２２５頁（１９９１
年）〕。この場合、しかしながら、２次光非線形材料の
含有量が少ないため２次光非線形定数が小さく、また近
赤外領域の光損失が大きいという欠点を有していた。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】本発明は、上記問題点
にかんがみてなされたものであり、大きな光非線形効果
を有し、耐熱性に優れ、低光損失の高分子材料を提供す
ることを目的とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、本
発明は光非線形材料に関する発明であって、光非線形材
料が下記一般式（化１）で表される高分子化合物に結合
していることを特徴とする。
【０００５】
【化１】
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【０００６】式中Ｒ1 は下記式（化２）：
【０００７】

【化２】

【０００８】で表される基のうちの少なくとも１つの
基、Ｒ2 は下記式（化３）：

【０００９】
【化３】

(5)                       特開平５－１４２６０１
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【００１０】で表される基のうちの少なくとも１つの基
であり、ここで式中Ｒｆ1 ～Ｒｆ12 はフッ素、含フッ素
アルキル基、アルキル基、水酸基、アミノ基、メルカプ
ト基、カルボキシル基又は水素、あるいはそれらの誘導

体を表し、Ｒｆ1 ′～Ｒｆ3 ′は含フッ素アルキレン基
又はアルキレン基を表す。Ｘ、Ｙは下記式（化４）：
【００１１】
【化４】

【００１２】で表される基のうちの少なくとも１つの基
であり、ここで、式中Ｒｆn は含フッ素アルキレン基、
アルキレン基、あるいはそれらの誘導体を表す。ｐは正
の整数を表す。ただし、一般式（化１）において、Ｒ1 

及びＲ2 の少なくとも一方にフッ素が含まれている。
【００１３】（化２）及び（化３）中の芳香環に結合す
るＲｆ1 からＲｆ12 の少なくとも１原子が水酸基、アミ

ノ基、メルカプト基、カルボキシル基等のいずれかであ
ることが望ましい。これらの官能基を介して光非線形成
分が結合する。
【００１４】本発明は、高ガラス転移温度を有し、かつ
近赤外域で光損失の小さなフッ素化ポリイミド材料に光
非線形材料を結合した材料に関するものである。本発明
においては、ポリイミド構造中のアルキル基、フェニル
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基等の炭素に結合する原子をフッ素に置き換えること
で、近赤外域の光損失原因であるＣ－Ｈ結合に基づく振
動吸収を減少させることができる。また、主鎖構造が芳
香環を含むポリイミド構造を有しているため、ガラス転
移温度が高く、耐熱性に優れ、また分極処理により得ら
れる２次光非線形定数の安定性に富む。
【００１５】本発明のフッ素化ポリイミドを製造すると
きに使用するテトラカルボン酸又はその誘導体の例に
は、次のようなものが挙げられる。ピロメリット酸、１
－メチ
ルピロメリット酸、１，４－ジメチルピロメリット酸、
１，４－ジエチルピロメリット酸、３，３′，４，４′
－ビフェニルテトラカルボン酸、３，３′，４，４′－
ベンゾフェノンテトラカルボン酸、２，２－ビス（３，
４－ジカルボキシフェニル）プロパン、１，３－ビス
（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン、１，４－
ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ベンゼン、
３，３′（又は４，４′）－オキシビスフタル酸等又は
これらのフッ素化物等が挙げられる。
【００１６】また本発明に用いられるジアミンの例とし

ては、１，２－フェニレンジアミン、１，３－フェニレ
ンジアミン、１，４－フェニレンジアミン、４，４′－
ジアミノビフェニル、ビス（４－アミノフェニル）エー
テル、ビス（４－アミノフェニル）スルホン、アルキレ
ンジアミン、２，２′－ジメチル－４，４′－ジアミノ
ビフェニル等又はこれらのフッ素化物等が挙げられる。
【００１７】２次又は３次光非線形材料の分子構造は、
電子供与基と電子吸引基がπ共役結合を介して結合して
いる。代表的な材料は、１９８７年アカデミックプレス
社（Academic Press Inc. ）発行、「量子エレクトロニ
クス原理と応用」（ QuantumElectronics Principles a
nd Applications ）のうちのＤ．Ｓ．ケムラ、及びＪ．
ジス（Ｄ．Ｓ．Chemla、Ｊ．Zyss )らによる「有機分子
及び結晶の光非線形光学的性質」（ Nonlinear Optical
 Properties of Organic Molecules and Crystals ）、
第１巻に開示されている。
【００１８】本発明においては、下記一般式（化５）：
【００１９】
【化５】

【００２０】（式中、Ｘ1 ～Ｘm-1 及びＹ1 ～Ｙm-1 は
ＣＨ、Ｎ及びＮ→Ｏのうちのいずれかの組合せを示し、
π1 ～πm はπ電子共役系の環状化合物、あるいはそれ
らの誘導体であり、相互に等しい構造でも異なる構造で
もよい。Ａ及びＤはそれぞれ電子吸引基及び電子供与基
を表し、π電子共役系の環状化合物のいずれかの位置に
結合している。ｍは３以上の整数を表す）で表される材
料のいずれかが結合している光非線形材料が好ましい。
【００２１】構造式（化５）におけるＸ＝Ｙの具体例と
して、－Ｃ＝Ｃ－、－Ｎ＝Ｎ－、－ＣＨ＝Ｎ－、－Ｎ＝
ＣＨ－、－ＣＨ＝Ｎ→Ｏ－、また、π1 ～πm は、ベン
ゼン環、ピリミジン環、オキサゾール環、フラン環、チ
アゾール環、ベンゾオキサチアゾール環、ナフタレン
環、アントラセン環、イソキノリン環等のπ電子共役系
の環状化合物、又はそれらの誘導体で、互いに等しい構
造でも、相異なる構造であってもよい。ここで、それら
の誘導体とは、π電子共役系の水素がアルキル基、アル
キル誘導体、フッ素、フッ素化アルキル基、フッ素化ア

ルキル誘導体、フッ素以外のハロゲン、水酸基等に置換
されている場合を言う。また電子吸引基Ａとしては－Ｎ
Ｏ2 －、－ＣＮ、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＣＨ3 、－ＣＨ
Ｏ、－ＣＯＮＨ2 、－ＣＨ＝Ｃ（ＣＮ）2 、－Ｃ（Ｃ
Ｎ）＝Ｃ（ＣＮ）2 、ハロゲン等があり、電子供与基Ｄ
としては、－ＳＨ、－ＳＡ、－ＯＨ、－ＯＡ、－Ｎ
Ｈ2 、－ＮＡ1 Ａ2 等が挙げられる。Ａ、Ａ1 、Ａ2 は
アルキル基若しくはアルキル誘導体である。
【００２２】本発明における材料の２次光非線形発現に
当っては、分極処理を行うことが必要である。分極処理
は、本発明における材料の軟化状態若しくは流動状態、
すなわち、ガラス転移温度以上の温度において、電極を
装着して、若しくはコロナ放電等による電荷帯電によ
り、直流電場を印加して行う。試料の固化は、冷却によ
り行い、電場印加状態又は帯電状態で行うことが望まし
い。３次光非線形材料としては特に処理をせずそのまま
用いることができる。
【００２３】更にまた、本発明の材料の合成中間体であ
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るポリアミド酸に（化５）で表される２次光非線形材料
を結合させ、これを分極処理しながら、ポリイミド化を
同時に行うことができる。ここで、分極処理は、２次光
非線形材料が結合したポリアミド酸の軟化状態若しくは
流動状態において、電極を装着して、若しくはコロナ放
電等による電荷帯電により、直流電場を印加して行う。
試料の固化は、ポリイミド化により起こることも、冷却
により起こることもあるが、いずれの場合も電場印加状
態又は帯電状態で行うことが望ましい。光非線形成分は
芳香環上のアミノ基、メルカプト基、カルボキシル基を
介して結合するか、ポリイミド主鎖中に〔化（１）のＲ
2 〕に導入される。
【００２４】
【実施例】以下、実施例により本発明の光非線形材料と

して用いるフッ素化ポリイミドについて詳細に説明する
が、本発明はこれらの実施例に限定されるものではな
い。光非線形性は、フッ素化ポリイミド膜からの第２次
高調波（ＳＨ波）又は第３次高調波（ＴＨ波）を測定
し、χ

(2) 
を求めることにより評価した。入射基本波

は、偏波面のそろった半導体レーザ励起ＹＡＧレーザ
（１．３μｍ及び１．５５μｍ）を用い、０．６５μｍ
及び０．７７５μｍのＳＨ光又は０．４３μｍ及び０．
５２μｍのＴＨ光を検出した。
【００２５】実施例１
下記式（化６）で表される高分子化合物を合成した。
【００２６】
【化６】

【００２７】上記式（化６）で表される化合物の合成
は、下記の反応方程式（化７）～（化１１）で表される
方法で行った。

【００２８】
【化７】

(8)                       特開平５－１４２６０１
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【００２９】 【化８】

【００３０】 【化９】

(9)                       特開平５－１４２６０１
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【００３１】 【化１０】

【００３２】 【化１１】

【００３３】（化６）をスピンコートし、０．５μｍの
薄膜とした。熱分解温度は２５０℃であった。これを２
２０℃に加熱しコロナ放電により分極処理した。初期放
電電流は３０μＡであった。コロナ放電しながら冷却
し、４０℃以下で放電を中止した。１．３μｍ及び１．
５５μｍのχ

(2) 
はそれぞれ０．８×１０

-8
esu 及び

０．６×１０
-6
esu であった。また、１．３μｍから

１．５５μｍの導波損失は０．９dB／cm以下であった。
得られたχ

(2) 
値は１５０℃で数カ月以上安定を保っ

た。
【００３４】（化６）をスピンコートし、０．０５μｍ
の薄膜とした。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(3) 
は

それぞれ０．７×１０
-10 

esu 及び０．５×１０
-10 

es
u であった。
【００３５】実施例２
下記式（化１２）で表される高分子化合物を合成した。
【００３６】
【化１２】
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【００３７】合成は（化６）の合成方法に準じた。（化
１２）をスピンコートし、０．５μｍの薄膜とした。熱
分解温度は２００℃であった。このフィルムを電極に挟
み、１７０℃に加熱して１．２MV／cmの電界を印加し
た。電界を印加しながら冷却し、４０℃以下で電界を切
断した。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(2) 
はそれぞ

れ０．１×１０
-6

esu 及び０．０８×１０
-6
esu であっ

た。また、１．３μｍから１．５５μｍの導波損失は
０．９dB／cm以下であった。このχ

(2) 
値は、１５０℃

で数カ月以上安定に保った。
【００３８】（化１２）をスピンコートし、０．０５μ
ｍの薄膜とした。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(3) 

はそれぞれ０．２×１０
-10 

esu 及び０．１×１０
-10 

esuであった。
【００３９】実施例３
下記式（化１３）で表される高分子化合物を合成した。
【００４０】
【化１３】

【００４１】合成は（化６）に合成方法に準じた。（化
１３）をスピンコートし、０．５μｍの薄膜とした。熱
分解温度は２００℃であった。このフィルムを電極に挟
み、１７０℃に加熱して１．２MV／cmの電界を印加し
た。電界を印加しながら冷却し、４０℃以下で電界を切
断した。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(2) 
はそれぞ

れ１．０×１０
-6

esu 及び０．８×１０
-6
esu であっ

た。また、１．３μｍから１．５５μｍの導波損失は
０．９dB／cm以下であった。このχ

(2) 
値は、１５０℃

で数カ月以上安定に保った。
【００４２】（化１３）をスピンコートし、０．０５μ
ｍの薄膜とした。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(3) 

はそれぞれ０．６×１０
-10 

esu 及び０．４×１０
-10 

esuであった。
【００４３】実施例４
下記式（化１４）で表される高分子化合物を合成した。
【００４４】
【化１４】
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【００４５】合成は（化６）の合成方法に準じた。（化
１４）をスピンコートし、０．５μｍの薄膜とした。熱
分解温度は２００℃であった。このフィルムを電極に挟
み、１７０℃に加熱して１．２MV／cmの電界を印加し
た。電界を印加しながら冷却し、４０℃以下で電界を切
断した。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ

(2) 
はそれぞ

れ０．２×１０
-6

esu 及び０．１×１０
-6
esu であっ

た。また、１．３μｍから１．５５μｍの導波損失は
０．９dB／cm以下であった。このχ

(2) 
値は、１５０℃

で数カ月以上安定に保った。
【００４６】（化１４）をスピンコートし、０．０５μ

ｍの薄膜とした。１．３μｍ及び１．５５μｍのχ
(3) 

はそれぞれ０．２×１０
-10 

esu 及び０．１×１０
-10 

esuであった。
【００４７】
【発明の効果】以上説明したように、本発明で提供する
材料は、耐熱性、大きな２次又は３次光非線形定数、低
光損失、更に２次光非線形定数の優れた熱安定性を有し
ているため、光スイッチ、光変調器、光双安定素子等、
２次又は３次光非線形効果を利用する光導波路型素子を
始めとして、２次又は３次光非線形効果を利用するすべ
ての用途に用いることができる。
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