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Electrooptic(EO)polymers are attractive because of their large nonlinearity,fast response time
 

and ease of device fabrication. Therefore EO polymers are expected for the application of
 

ultra-high speed EO switch and/or wide bandwidth EO modulator,both of which will be used in
 

future photonic data processing.In this report,recent progress of EO polymers and their applica-

tion to waveguide type devices are described.
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ワーク構築のための研究開発が盛んに行われている．それ

に伴って情報量が爆発的に増大し，各種信号の高速・大容

量制御が求められ，光の使用が不可欠となっている．ポリ

マー光回路は，材料の特徴を生かした簡便な作製工程の利

点を有し低コスト化が期待できることから，FTTHやホ

ームネットワーク，あるいはボード内やチップ間の光イン

ターコネクションへの適用が実用間近である．また，最近

ではチップ内の光配線としてシリコンフォトニクスが注目

を集めている．将来的には，これらの光配線に変調，スイ

ッチ等の機能を加えた機能性光回路が必須となる．例え

ば，導波路型熱光学スイッチがミリ秒レベルの光応答性で

あるのに対し，電気光学 (ElectroOptic, EO)材料を用い

ることによって，ピコ秒光スイッチが期待できる．そこで

は，光導波路化によって光波を数μmあるいはそれ以下

の断面のコア中に閉じ込め，外部制御信号を狭い領域に集

中させ，低電力で高速に導波光を制御できる．EO素子と

して実用レベルにあるLiNbO(LN)は，EO定数が比較

的大きく損失が小さいという特徴を有し，外部光変調器へ

適用されている．しかし，LNは信号速度や帯域に限界が

あるとともに，小型化やシリコン光配線との整合性に難が

ある．

ポリマー系電気光学材料 (EOポリマー) は，LNより

低誘電率であり材料設計的な光機能向上，加工が容易，透

明ポリマー光導波路とのモノリシック化やシリコンフォト

ニクスとのハイブリッド化が可能といった利点を有し，将

来的な超広帯域光変調器や超高速光スイッチなどの次世代

光配線部品用材料として期待される．本稿では，EOポリ

マーに焦点を絞り，研究動向や光導波路化への取り組みに

関する展開状況について紹介する．

1. 電気光学ポリマーとポッケルス効果

EOポリマーは，光非線形色素を結合あるいは分散させ

た透明ポリマーである．したがって，光非線形性の大きな

色素を創製し，高濃度に透明ポリマーに導入することが

EO効果の大きさを支配する．すなわち，色素分子の二次

光非線形超感受率β，および濃度N が重要な因子である．

また，EO効果を発現させるためには，ポリマー中の色素

を配向させて二次非線形光学特性を誘起する配向処理が必

要である．したがって，色素のダイポールモーメントμ，

および分極電圧 E も巨視的な非線形性に影響を及ぼす因

子となる．図1にEOポリマーの電場配向 (ポーリング)

の概念図を示す．以上の要因を考慮した配向ガスモデル

では，EOポリマーの二次非線形感受率χ は次式で表さ
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れる ．

χ ＝
NF(nε)βμE

 
5kT

(1)

ここで，F(nε)はローレンツ・ローレンスの局所場補正

項，n は屈折率，εは誘電率である．

角周波数ωの光が非線形媒質中を伝搬するとき，dc

(あるいは低周波)電場 E(0)の印加によって屈折率 (ここ

では n ≒ε：比誘電率)は，式(2)で表される．

n ＝1＋χ ＋χ E(0)＝n ＋χ E(0) (2)

右辺第1項は線形屈折率，第2項は一次のEO効果 (ポッ

ケルス効果)を表す．ここでEO効果を表す r定数は次式

で定義される ．
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また，Δ(1/n )は次式で整理される．
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すなわち，非共鳴波長におけるEO定数 rと二次非線形

光学定数χ の関係は

r＝
χ
n

(5)

となり，一次EO効果は二次非線形光学効果に起因する現

象である．また，
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であり，屈折率変化Δnは，次式で示される．

Δn＝
1
2 n rE

(0) (7)

EO材料に電場を加えたときに生じる位相シフト量φは，

電極の長さを Lとし，

φ＝
2πΔnL
λ

＝
πn rEL
λ

(8)

であり，例えばマッハ・ツェンダー (MZ)干渉構造を用

いることにより，位相変調を強度変調に変換する．光変調

器において，位相シフト量φをπ変化させるのに必要な

電圧である半波長電圧V は，電極間隔を d，印加電場低

減係数 (電場分布で変調に寄与する割合を示す補正係数)

をΓとし，

V ＝
λd
 
n rΓL

(9)

で示され，光変調器の性能を示す目安となる．半波長電圧

は材料の性能だけでなく，導波型光変調器の構造にも依存

している．表1に代表的無機誘電体，半導体，EOポリマ

ー，有機誘電体の r定数，および材料の性能指数 n rと

帯域を考慮した性能指数 n r/εを示す．EOポリマーは，

すぐれた性能指数を有するだけでなく加工性にも秀でてお

り，実用面からのメリットが大きい．

2. 電気光学ポリマーの要求性能と開発動向

EOポリマーには，以下の基本的特性が要求される．

(1)大きな電気光学定数を有すること

光変調器/スイッチを低電圧駆動するためには，r定数

の大きい材料の開発が必須である．すなわち，μβの大き

38巻12号（209） ( )599  3

図1 EOポリマーの配向と緩和の概念図．

表1 典型的な電気光学材料の光学的特性と性能指数．

電気光学材料 電気光学定数 r (pm/V) 屈折率 誘電率 性能指数 n r  n r/ε

LiNbO 31 2.2 28 330 11.8

KTP 35 1.86 15.4 225 14.6

GaAs 1.5 3.5 12 64 5.4

EO polymer ～100 1.65 3.0 ～440 ～140

DAST 55 2.46 5.2 818 157



い非線形色素を設計・合成し，ポリマー中に高濃度添加

し，効率よく配向させる必要がある．このためには，アル

キルアミノ基に代表されるドナー，およびニトロ基に代表

されるアクセプターをπ電子共役系で結合した色素が有

効である．π電子共役系としてはアゾベンゼン，スチルベ

ン，ポリエンなどが使われる．μβの大きい分子は一般的

にπ電子共役系の伸びた棒状分子であり，このような化

合物はマトリクスポリマーへの溶解性が低い．そこで，高

濃度化のためにπ電子共役系にアルキル基を結合するな

どの手立てがとられたり，色素分子構造を球形に近づける

という取り組みが検討されている．

(2)非線形性の熱的，時間的低下が少ないこと

ポーリングは，EOポリマーのガラス転位温度 (T )付

近に昇温した後，色素が動きやすくなった状態で高電圧を

印加し，色素配向後に電圧をかけたまま冷却するというプ

ロセスをとる．しかしながら，室温でガラス状態にあるポ

リマーといえども分子鎖はゆらいでおり，強制配向された

色素はマトリクス中で緩和し，非線形性が劣化するという

問題を抱えている．特にEOポリマーが高温に曝される応

用の場合には，配向緩和は重大な問題となる．そのため，

T の高いマトリクスの採用，あるいは架橋性ポリマーや

ゾルゲルシリカ系材料を用いて配向緩和を抑制する手法が

とられる．また色素についても，耐熱性の観点からアゾベ

ンゼン系が望ましいとされている．

(3)伝送損失が小さいこと

EOポリマーは，光導波路コア材料として使用するた

め，その伝送損失ができるだけ小さいことが要求される．

しかしながら，色素を含有していることや配向均一性の問

題で，透明ポリマーに比べて損失は増大する．光情報処理

波長では吸収端が影響しないように色素を選択する必要が

ある．また赤外通信帯では，EOポリマー構造中のC-H

結合をC-F結合に置換する重原子置換を導入することに

よって損失低減を試みる例 がある．

以上のような要求を踏まえ，近年高性能EOポリマーの

開発が進められている．色素として，ニトロ基をアクセプ

ター，エトキシエチルアミノ基をドナーとするアゾベンゼ

ン化合物Disperse Red 1 (DR1) が代表的色素である．

さらなる光非線形性向上のため，強アクセプターとしてジ

シアノビニル基，トリシアノビニル基などが用いられてい

る．ドナー，アクセプター，π電子共役系を改良した一連

の色素CLDがDaltonらによって合成され ，非晶質ポリ

カーボネート (APC)などにCLD色素を分散したEOポ

リマーが開発されている．例えば，アミノベンゼンをドナ

ー，トリシアノ結合フラン環をアクセプター (FTCアク

セプター)とするチェニレンビニレン型の色素をAPCに

25wt%分散したEOポリマーでは，120pm/Vの r定数

を得ている．

一方，棒状色素をポリマー鎖に高濃度に導入すると，隣

り合う分子は会合するため光非線形性向上や透明膜形成に

障害となる．会合を防ぐ試みとして，色素のデンドリマー

形成が行われており ，分子間の静電的相互作用が抑制さ

れ，分極効率が3倍向上したゲストホスト系が実現されて

いる．また，ポリマー中の色素の配向緩和を抑制するた

め，T の高いマトリクスポリマーを用いる必要がある．

ポリイミドは300°Cを超える T を有することから，一連

のEOポリイミドは，T が218～298°Cであり，125°Cの

条件下でも200時間の安定性を有している ．最近，Jen

らは，デンドロン非線形色素を合成し，超分子色素間のス

タッキングによる自己配列性を利用して，～130pm/Vの

大きな電気光学定数を得ている．色素濃度が2倍になって

いることや，自己配列性を有すること，低分子系なので配

向効果が大きいことから，電気光学定数が大きくなったと

思われる．また自己配列性のため，50°Cでの配向安定性

もよい ．

東北大学のグループは，一連の強アクセプターを有する

アゾベンゼン色素およびEOポリマーを合成した．特に，

アクセプターとしてフェニルテトラシアノブタジエニル

(Ph-TCBD)基，ドナーをジフェニルアミノ構造とした色

素は，300°C以上の熱分解温度を有している (図2)．透明

性ポリマー光導波路にも使用される熱硬化性ポリシアヌレ

ート (PCN，図2)に上記耐熱性色素をドープしたEOポ

リマーは，100°Cにおいて2週間以上非線形性の劣化が観

測されず，すぐれた配向安定性を示した ．PCNの一部を

フッ素化することにより，伝送損失低減と光導波路屈折率

制御を行っている．一方，T が200°C前後のフッ素化ポリ

アリルエーテルをマトリクスとするEOポリマー (図3)

も開発している ．このポリマーはアゾベンゼン系色素を

結合しており，200°Cを超える T が得られる．色素を

100mol%結合できるため，波長1.3μmで90pm/Vの

χ が得られており，しかもフッ素化を行っているため膜

の伝送損失は1dB/cm以下の透明性を有することから，

高性能EOポリマーとして期待される．さらに，EOポリ

マーの損失の要因について，光通信波長ではマトリクスの

吸収，光情報処理波長では色素の吸収の裾が主要因となっ

ていることを見いだした ．また，色素が高濃度含まれる

ことにより，特に短波長で凝集に伴う散乱要因が顕著にな

ってくることも明らかにした (図4)．
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図2 Ph-TCBD系色素と耐熱性PCN．

図3 アリルエーテルEOポリマー．
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3. 電気光学ポリマー光導波路作製と光変調デバイス

EOポリマーの材料特性の向上とあわせ，光導波路素子

化の取り組みが進められている．EOポリマー光導波路で

は，一般的な微細加工に用いられるフォトリソグラフィー

と反応性イオンエッチング (RIE)技術のほか，透明ポリ

マーで開発された簡易プロセスが可能であり，フォトブリ

ーチング ，射出成型やプレス成型による複製加工 ，電

子線やレーザー直接描画，ソフトリソグラフィー など

が提案されている．今後透明ポリマーとのハイブリッド化

や低コスト化を考慮すると，量産技術によるEOポリマー

光導波路作製が重要な技術となる．図5は，熱硬化性

PCNをクラッド，DR1含有PCNをコアに用い，ソフト

リソグラフィーとスピンコートの簡便なプロセスを用いて

作製したEOポリマー光導波路の顕微鏡写真 ((a)アンダ

ークラッド形成後，(b)コア埋め込み，オーバークラッド

形成後)である．

光導波路作製の観点からEOポリマー光導波路の損失低

減に向けての取り組みが行われている．EOポリマーは本

質的に伝搬損失が悪化するため，透明ポリマーと組み合わ

せた接合光導波路構造にすることで挿入損失を低減させる

ことができる．ビスアゾベンゼン系EOポリマーをUV

硬化エポキシ樹脂と組み合わせた接合導波路は，接合点で

の損失が0.005dB/pointと低損失であるが，RIEの繰り

返し工程という複雑プロセスである ．われわれのグルー

プでは，ソフトリソグラフィー，フォトリソグラフィーと

スピンコートの簡便な組み合わせで接合導波路を作製し，

0.007dB/pointの低接合損失を得ている ．また，自己

形成光導波路技術を用いて，より簡便に接合型光導波路を

実現した ．接合型光導波路は，異種ポリマー光導波路の

モノリシック構造であり，このような構造が簡易プロセス

で作製できることから，ポリマー光回路をベースとしたフ

ォトニックネットワークや光インターコネクションの高機

能化への展開に有効である．

EOポリマーを用いた光変調器の報告例もある．アゾベ

ンゼン色素結合ポリウレタンを用いて40GHzの光変調器

が実現されている ．また，CLD分散PMMAを用いた

オプトチップとよばれるMZ型光変調器の開発が報告さ

れ ，波長1.3μmで r定数は～60pm/V，V は～1V前

後を実現している．分極処理の工夫 (1μm程度の薄膜を

分極処理し，効率的な配向処理を行う)，光導波路構造の

改良 (結合光導波路部を厚くし，EO効果を発現する薄い

光導波路部に向けたテーパー構造化)，およびプッシュプ

ル型の分極処理あるいはプッシュプル電極によるドライブ

を行い，特別な技術を利用して低電圧駆動を実現してい

る．アリゾナ大学とワシントン大学のグループでは，ディ

ールス・アルダー架橋性EOポリマーを用いて，EOポリ

マー/ゾルゲル材料のハイブリッドコア構造MZ型光変調

器を作製し，1550nmで0.65Vの低半波長電圧を実現し

ている ．

これらのデバイスは，EOポリマーの大きなポテンシャ

ルを示している．このような光変調デバイスやモジュール

の開発は米国のベンチャー企業において活発化しており，

テラヘルツ領域への応用を含めEOポリマーおよびそれを

用いたデバイスのさらなる展開が望まれる．さらに，最近

ではシリコンフォトニクスの分野において，EOポリマー

図4 EOポリマーの損失スペクトル．

図5 ソフトリソグラフィー簡易プロセスによって作製したPCN系EOポリマー光導波路

断面写真．(a)アンダークラッド形成後，(b)コア埋め込み，オーバークラッド形成後．
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をハイブリッド化させて，シリコンのみでは実現できない

ような超広帯域の光変調を行う試みも提案され，シリコン

リング共振器のスロット部にEOポリマーを埋め込む構造

が作製されている．色素の配向の問題や熱安定性の課題を

解決する必要があるが，EOポリマーの新たな適用分野が

見いだされ，その展開が期待される．

EOポリマーは，その大きな r定数と低い屈折率 (誘電

率)分散から，低電圧駆動の高速光スイッチ，広帯域光変

調機能を実現するデバイス用材料としてその重要性が高ま

っている．EOポリマー光導波路は，高機能性，経済性な

どの点から，次世代フォトニックネットワークや光インタ

ーコネクションのキーテクノロジーとして実用化を見据え

た研究展開が行われると期待される．一方で，材料として

低電圧駆動性，耐環境安定性，低損失性を含めて総合的に

バランスが取れた特性を兼ね備えたEOポリマーは実現さ

れておらず，総合的に十分な特性を兼ね備えた材料の開発

が急務であり，低電圧でかつ広帯域を簡便に実現する光導

波路の研究とともに，材料・デバイスの両面からの基礎的

研究を続けることにより，高速光スイッチや広帯域光変調

器の実現に進展をもたらすことを期待する．

本稿を執筆するにあたり，東北大学多元物質科学研究所

研究グループの皆様には多大なる支援をいただきました．

ここに感謝します．
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