
解 説

有機非線形光学材料の素子応用
-光 サンプリング ・電気光学サンプリングなど

戒 能 俊 邦

非線形光学材料の応用のーつに波長変換特性 を活用 した超高速光信号検 出用光サンプリング(OS),

および電気光学効果を活綱 した超高速集積回路診断用 電気光学サンプ リング(EOS)が ある.従 来,こ

れ ら超高速サ ンプ リング素子と してKTPな ど無機系非線形光学材料が検討され ているが,大 きな非線

形光学効果を有する有機材料を用いることによって高感度OS, EOSの 実現が期待できる。本論では

実用 的素子応用をね らいとする有機 非線形光学材料と して,分 子結晶,イ オン結晶,お よび電気光学高

分子 を取りあげ,情 報の高感度,高 速検出 ・処理素子への適用に向 けた研究 ・開発状況,応 用への課題

対応を紹介す る.
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1.ま え が き

高度情 報社 会 に お け る情 報 を高速,高 感 度,大 容 量 に調

御 す るため に は光 の使 用が 必須 で あ り,非 線形 光学 効果 の

活用が キー ポ イ ン トとな る.信 号 伝達 に関 して は,光 フ ァ

イバー の波長 分散 と光 非線 形性(光 カー効 果)が つ りあ う

ことで生 じ る,光 波 形 が信 号 の伝 送距 離 に無 関係 に安 定 に

保 たれ る特殊 なパ ル ス を用 いた超 高速 ・長 距 離の光 ソ リ ト

ン通信 の領域 で非線 形光 学 効 果が 検討 されつ つ あ る.信 号

処理の領 域 で は非線 形光 学 素 子 は い まだ実 用 化 され てい な

いが,有 機 非線 形光 学 材料 は高効 率性(高 感度),超 高 速性

の特長 を有 し,大 きな期待 が 寄せ られ てい る1).

情報 の高速(広 帯 域)・ 高 感度 処理 を実 用 レベ ル の素子

として実現 で き る有機 材料 は,現 在 の ところ2次 非線 形光

学材料 と考 えて よい.2次 材料 に求 め られ る重 要 な特 性 と

して高効 率 性 の ほか,素 子 化 の た めの加工 性,十 分 な光路

長.均 一性 を有 す る構 造 の形 成性,お よび2次 高調 波発生

(SHG)な どの波長 変換 応 用 に関 して は材料 へ の 入射 光 ω

と発生 光2ω の位 相 が機能 発 現 に必 要 な光 路 長 にわ た っで

一致 す る位 相整 合性 な どが あ る
.

有機 非線 形光 学材 料 と して数多 くの結 晶材 料,高 分 子 材

料が設 計 ・合成 され て い るが,現 実 に使 わ れて い る材料 は

な い.例 え ば富士 フイル ム社 で は3,5-ジ メ チル-1-(4ー ニ ト

ロフェニ ル)ピ ラゾー ル, DMNPを 中空 ガ ラ ス ファイバ ー

中で結 晶成 長 させ,チ ェ レン コ フ放射 とい う位相 整 合手 法

を採 用 して 青色 レー ザ ー を作 製 した2).高 発 光 効 率 の光 源

として期待 され たが 実 用化 に はい た らなか った.こ れ は葬

線 形光 学結 晶 の応 用 を高密度 記 録 ・記憶 用 の短 波長 光 源 と

位 置づ けて いた た め, DMNP結 晶 の有 す る特性 吸 収(の す

そ)の 影響により,使 用波長自体に基づく素子劣化につな

がったためである.
一般に有機材料は, π電子共役分子の両末端にドナー基

およびアクセプター基を配置することで光非線形性が向上

するため,可 視光域に大きな電子遷移吸収が存在し,青 色

領域など短波長で吸収のない材料開発が困難である.し た

がって,有 機非線形光学材料の用途を長波長光域,す なわ

ち光通信で用いられる1.55μm, L3μmの 波長帯で考える

と, SHGや 波長混合応用の場合でも,使 用波長が650nm

以上 となり,材 料の吸収端から十分離れるため上記の問題

を考慮せずにすむ.し かし,こ のような波長帯ではすでに

優れた発光効率を有する光源が存在しており,有 機非線形

光学材料の用途をあえて光源応用とせず,情 報処理素子へ

の適用を考えると新たな展開が期待できる.

2.分 子結B69による情報検出……光サンプリング

将来の高度情報社会におけるテラビット光情報通信 ・信

号処理システム実現のために,光 信号の超高速化,高 帯域

化に対応しうる超高速光信号検出技術の重要性が高まって

いる.す なわち,光 情報の大容量化に対応する技術 として

波長分割多重(WDM)と ともに時分割多重(TDM)が 有

効であり,後 者では電子素子の速度限界に近い数10～100

Gb/s領 域以上の超高速光信号を取 り扱うシステムの必要

性が出てくる.し たがってこのようなシステム全体,あ る

いはこれを構成する光信号送 ・受信回路や光機能素子の性

能を,周 波数 ・時間領域で高速に評価する必要がある.光

信号が正しい波形で送 られているか否かを診断するために

は,信号が遅い場合にはオシロスコープを用いればよいが,

上記のように今後の情報通信で扱われる100ギ ガ以上の光
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図1　 光 サ ンプ リング技 術の概 略.

信号 を観 測 す る には新 しい手法 の開発 が必 要 とな る.す な

わ ち,時 間領 域 で の光信 号 伝送 特性 評 価技 術,超 高速 光信

号 波形 モニ タ ー技術 として,フ ォ トダ イオー ドとサ ンプ リ

ン グオ シ ロス コー プ を組 み合 わせ た従 来技 術 で は,時 間分

解 能 が30ピ コ秒 程 度 の ため十 分 で はな く,受光 系 を高 分解

能 にす る とS/N低 下 の問 題 が 生 じる.ス トリー クカ メ ラ

に よ る方 法 で は,感 度 の よい短 波長 帯 で は1～2ピ コ秒 レベ

ルの 分解 能 が あ るが,く り返 し周 波数 につ いて の制 限,伝

送 特 性評 価 の た めの ア イパ ター ン測定 が 不可 能,お よび装

置 の 大型 化 ・高 価格 化 とい った 問題 が あ る.

これ ら実 時間 の 測定 法 に比 べ相 関法 は高分 解能性 に特長

が あ り,例 えばSHG自 己相 関法 は10フ ェム ト秒 レベ ル の

測定 を可 能 とす る.し か し,必 要 最小 入 力パ ワー が大 きい,

ア イパ タ ー ンの測 定 が不 可能,あ るい は測定 波形 の仮 定 や

位 相 変化 の 関数 系 の仮 定 が必 要 といった短 所 が あ る.自 己

相 関 技術 に比 べ和 周波 発 生(SFG)相 互相 関 を用 い た光 サ

ンプ リング(optical sampling: OS)法 は,微 弱 光 の測定

も可 能 で あ り,サ ブ ピコ秒 レベ ルの超 短 光パ ル ス測定 の有

力 な技術 と考 え られ る3).す なわ ちOSで は,図1に 示す よ

うに高速 の信号 光 に合 わ せて参 照 光(サ ンプ リン グ光)を

非 線 形光 学 結晶 に照射 す る.周 波 f0の 超 高速 信 号光 と と

も に, f0の 信 号 光 に 対 し1/n分 周 よ り⊿f小 さい 周 波 数

f0/n-⊿fの サ ンプ リング光 を コ リニ ア ー に光 学 結 晶 に照

射 した場 合,非 線 形光 学効 果 によ って生 じる両者 か らの和

周波 光(SF光)の 包絡 線 は,信 号光 の波 形 の時 間軸 をn倍

拡 大(低 速 化)し た形 とな り,通 常 のオ シロス コー プで の

観 測 が可 能 とな る. SFGを 用 い る と10フ ェム ト秒 レベ ル

の超 高速 光 信Ar7の観測 が 実現 で き る.こ のた め に は2次 の

光 非 線形 性,特 にSFG特 性 に優 れ る超 高速OS材 料 の開 発

が必 要 で あ る.現 在 まで にKTPな どの無 機誘 電体 材料 が

検 討 され て い るが,有 機 非 線形 光 学結 晶 を用 いたOSが 可

能 で あれ ば その 光非 線 形性 の大 き さに かん が み, OSシ ス

テム構 成 に必 要 な増 幅器 を削減 で きる こ とか ら,シ ステ ム

の経済 化 達成 に きわ めて有 用 で あ る.

ア ダ マ ンチ ル ア ミノニ トロ ピ リジ ン(AANP)は2次 の

非線 形 光 学定 数d31と して80pm/Vを 有 し,有 機非 線形 光

学結 晶 として 最 高 レベ ル の性 能 を有 す るた め,超 高速OS

材料 として有 力 で あ る. AANP結 晶 は図2に 示 す構 造 で あ

りSHG位 格 整 合 角 が 明 らか に され て い る. 2次 の結 晶材

料 に求 め られ る非 反 転対 称性 の実現 のた め,バ ルキ ーな ア

ダマ ンチル ア ミノ基 を ドナー とし,ま た水 素結 合 を活 用 し

て い る4). OS素 子 応 用 のた め に は位 相整 合 方 向 に十 分 な光

路 長 が 求 め られ,サ イ ズの大 きい結 晶作 製 が必 要 で あ る.

 AANPは 溶媒 再 結 晶法 で は良 質結 晶 が得 られず,ブ リッジ

マ ン法 に よ って融 液 か らの結 晶 作製 が行 わ れ て い る.し か

し,ブ リッ ジマ ン法 で は位 相 整合 方 位へ 成 長制 御 した大 型

結 晶作 製 は難 し く,ま た結 晶 の切 断 ・研 磨 に際 しへ き開(特

定 結晶 成 長面 に平行 して剥 離)が 生 じやす い た め, SFG結

図3　 レーザ ー溶融ぺ デス タル法の機 略.

晶 と して用 いる光 路長 に制 限 が あ る.

そ こで有 機結 晶 の新 しい成長 方 位制 御 結 晶作 製手 法 と し

て,無 機結 晶 の作 製 に実績 の あ る レーザ ー溶 融 ペ デス タル

成 長法(LHPG法 と略 記)を 検 討 した5). LHPG法 は熱源

として炭酸 ガス レー ザー を用 い,レ ンズ系 に工 夫 を施 し結

晶 に均 一 に熱 がか か る よ うにな って い る.レ ーザ ーの熱 で

ロ ッ ド状 多結晶 体(母 材)の 先 端 に溶 融 部 を形 成 し,微 小

な種 結 晶 を接触 させ,種 を引 き上 げ る(同 時 に毋材 も押 し

上 げ る)こ とに よ り,種 結 晶 の方 位 と同一 の方 位 に単結晶

が 成長 す る.し か し有 機結 晶 は無 機結 晶 に比 べて融 点 がは

るか に低 いた め,レ ーザ ー光 照射 に よる母 材溶 融部 の温度

が 高 す ぎ,粘 度 が 低下 し結 晶 の 引 き上 げが で きない.こ の

た め図3に 示 す よ うに母材 周 囲 にガ ラス管 を介 して レーザ

ー光 の焦点 をガ ラス面 と し
,ま た不 活性 ガ スを流 す とい う

間 接加 熱法(ILHPG法)を 考 案 して 結 晶の 引 き上 げ を可能

とした.種 結 晶方 位 の適切 配 置 に よ り,位 相整 合 方位 に十

分 な光 路長 を有 す るAANP結 晶 が作 製 で きた6). 1～2cm

長 の位 相整 合 性結 晶 ロ ッ ドを用 い,本 結 晶 のOS素 子 への

有 用性 を確 認 した と ころ,ア イパ ター ン測 定 の結 果,波 長

1.3μmに お い て従 来 検 討 さ れ て いた 無 機 結 晶KTPに 比

べ2桁 以 上 高感 度 に超 高 速 信 号 の検 出が 実 現 で き た7)
.し

か し通 信 応 用 に関 して,さ ら に重 要 な1 .5μm帯 で は光 路

長 の増 大 に伴 って性能 低 下 が あ り,期 待 され るOS性 能 が

現 れ な い こ と も明 らか とな っ た.そ こで,以 下 の よ う に

AANP分 子 の 同位体 を活 用 して この間題 を解 決 し,波 長 特
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図2　 AANPの 化学構造 とSHG位 相 整合 角.



図4　 AANPの3種 の重水 素置換体 の化学構 造.

性 に関 して優 れ たOS性 能 を有 す る装 置 の構 築 を可 能 と し

た8).

AANPを 波 長1-5μm帯 でのOS用 結 晶 として用 いた場

合,位 相整 合 方 位 へ の光 路 長 を増 大 す る こ とでSFG効 率

が低下 す るの は, 1.5μm帯 に存 在 す る赤 外(IR)吸 収 の 高

調波(倍 音)吸 収 の影 響 と判 断 した.そ こで図4に 示 す3種

の重水 素置 換体 を合 成 し, IR吸 収 お よび近赤 外 吸収 の測 定

を行 った.あ わ せ てILHPG法 に よ っ て位 相 整 合 性 の 数

mm長 の結 晶 を作 製 し,得 られ た結 晶 か らのSFG特 性評

価 を行 っ た.図4の ピ リジ ン部 位 の水 素 を重 水 素 化 した

AANP-pyrD,ア ダ マ ンチ ル基部 位 の水 素 を重水 素化 した

AANP-admD,お よび ア ミ ノ部 位 の 水素 を重 水 素 化 した

AANP-amnDのIR吸 収 ス ペ ク トル変 化 を ヌ ジ ョー ル 法

によ り測定 し, AANPと 比 較 した. 1600cm-1付 近 のニ ト

ロ基 のN-O結 合 に起 因 す る吸収 強度 を基準 に, 1.55μm帯

吸収 の原因 と予 想 され る3300cm-1付 近 の吸収 強 度 を比較

した.一 方,ブ リッジマ ン法 に よって重 水素 化体 の 結晶 成

長 を行 い,へ き開 結晶 の近 赤 外吸 収 を測 定 した.こ の場合,

 AANP-pyrDは 過 冷 却 性 の た め 現在 の と ころ結 晶 成 長 は

で きて い な い.こ のIR吸 収 スペ ク トル の 吸 収 強 度 比 は

AANPで1.09, AANP-pyrDで1.18, AANP-admDで

1-13で あ った の に対 して, AANP-amnDで は0.50で あ り,

 3300cm-1付 近 の 吸 収 の 低 減 が 明 らか で あ っ た.ま た

AANP-amnDで は1.55μm帯 の吸 収 が ほ とん ど観 測 され

ない.こ の よ うに,ア ミノ部 位 水素 が原 因 で1.55μm帯 で

AANPのOS性 能 に制 限 があ るこ とが 判 明 した.ブ リッジ

マ ン法 で得 られ たAANP-amnD結 晶 のX線 構 造 解 析 の

結 果,AANPと 同 じ斜 方 晶,空 間 群Pna21,点 群mm2で

あ り,格 子 定数 もすべ てAANPと ほぼ同 一 の値 を有 し,融

点 もAANPと 同 じ167℃ で あ っ た.へ き開 結 晶 を用 い て

測定 したSHG強 度 の 角度 依 存性 か ら, AANP-amrDは1.

39～1.60μmでAANPと 同 等 の位 相 整 合 性 を有 す る こ と

が判 明 した.そ こでILHPG法 を用 い てAANP-amnDの

位相 整合 方位 へ の結 晶 を成 長 させ,得 られ た ロ ッ ド状 結 晶

を用 い てSHG特 性 評価 を行 っ た.SHG波 長 依存 性 の評 価

結果 をAANPの 場合 とあ わせ 図5に 示 す. OS素 子 と して

1.5μm帯 ほぼ全 域 で高 感 度 な 高速 波 形 測 定 が 可 能 で あ る

こ とが 明 らか となっ た.こ れ は有 機 結晶 の有 す る高 い光 非

線形性 と,性 相 整合 方位 へ の結 晶成長 技術 の組 合せ に よる

高感 度高 速情 報 処 理 実現 の初 めて の例 で ある8).

図5　 AANPのSHG効 率 波長依 存性,

3.イ オ ン結 晶 によ る情 報 検 出 … …EOサ ン プ リ ン

グ

半導 体集 積 回路(IC)が 正 し く動 作 して い るか を診 断 す

るた め, IC上 を流れ る電 流 の検 出が 必要 で あ る.光 の場 合

と同様,電 子 回路 が超 高速 化 した場 合 にはオ シロ ス コー プ

に よる検 出 は不可 能 とな り,新 しい検 出手 法 の 開発 が必 要

で ある. ICの 超 高 速電 気信 号 測定 技術 として電気 光学 サ ン

プ リング(electro-optical sampling: EOS)法 が検討 され

て いる9).最 近 の 「応 用物 理」誌 にお いて もEOSの 研 究 開

発 状況 が紹 介 され てい る10). EOSは,測 定 対 象 とす るIC配

線 上 の電流 に よって生 じる電 気力 線が 電気 光 学結 晶 に及 ぼ

す電界 に よる結晶 の屈 折率 変 化(電 気 光学 効 果,ポ ッケル

ス効果)を,光 学 的 に検 出す る技 術 で あ る.集 積 園路 中の

電 気信 号 を間 接的 に測 定 し,回 路 の故 障診 断 に適 用 で きる

点 に特 徴 が あ る.

この よう なサ ンプ リング計 測(用語)に よ る超 高速 電 気 波

形 の観 測 の ため に は,一 般 的 にサ ンプ リングオ シロ ス コー

プが 用 い られ る.こ こで は高 速 ス イ ッチ機能 を有 す るサ ン

プ リングヘ ッ ドを用 い, f0の く り返 し周波 数 の被 測 定 電気

波形 に対 して ［f0-⊿f]の くり返 しで ゲー ト信号 を加 え,被

測定 電 気 波 形 の 瞬 時 電圧 値 に比 例 す る 出力 信 号 を検 出 す

る.し たが って,被 測定 波形 とゲ ー ト信 号 は1測 定 ご とに

⊿f/f0倍 ず つ ずれ るた め,被 測 定 波形 は1/⊿f時 間 か けて

捜 査 され る こ とに な り,遅 い応 答特 性 の オ シロ ス コー プで

高 速 電気 波形 を表示 す るこ とが 可能 とな る.し か し きわ め

て高速 の被測 定 波形 に対 して は,サ ンプ リングヘ ッ ドの帯

域 制 約 に よっ てサ ンプ リン グ測 定 は不 可能 とな る。 このた

め に,超 短光 パ ル ス と電気 光学 結 晶 を組 み合 わ せた電 気 光

学 サ ンプ リング技術 が 提案 され た.こ の技 術 で 重要 な こ と

は,信 号 検 出用 サ ンプ リン グ光 としての 高速 レー ザー 光源

の使 用 で あ り,モ ー ドロ ック レーザ ー か らの超 短光 パ ル ス

が用 い られ る.高 く り返 しの レーザ ーの 使用 が必 要 で あ り,

フェム ト秒 パル スを用 い る こ とに よつ て,高 い 時間 分 解能

を得 る こ とが可 能 で あ る.例 え ば くり返 し周 波 数76MHz

の モー ドロ ックYLFレ ー ザ ー の パ ル ス圧 縮 に よ り0.6ps

の光 パ ル ス を発 生 させ,こ れ をサ ンプ リング光 として超 高

速電 子 素子 の特 性評 価 が試 み られて い る11).ま た高感 度,高

速検 出 の点 か ら,当 然 の こ とな が ら電気 光 学定 数 の大 き な

材料 の 採用 が望 ましい.

この よ うな電 気 ・光 情 報 の高感 度 検 出 に使 用 す る有機 結

晶 と して最 近,図6に 示 す有 機 イ オ ン性 結 晶4-ジ メチ ル ア

ミノ-N-メ チル ス チルバ ゾ リウム ートシ レー ト(DAST)が

有機非線形光学材料 の素子応 用(戒 能) 1127



図6　 DASTの 化 学構造 と結晶形状(c軸 は紙面 垂直方 向).

注 目され て い る. DASTは 繊維 高分 子 研究 所(現 物 質 工学

工業 技術 研 究 所)お よびCalifornia Institute of Technol.

ogyで ほ ぼ同 時期 に開 発 され12,13), EO定 数(r定 数)160

pm/Vを 有 す る といわ れ る.こ れ は無機 結 晶 の値 を ほぼ1

桁上 回 る.有 機非 線形 光 学 結晶 と して はまれ な例 で あ るが

DASTは,ス イ ス連邦 工科 大 学,東 北大 学,大 阪 大学 な ど

多 くの研 究機 関 で各 種素 子 動作 の検 討 が行 わ れつ つ あ る.

DASTの 結 晶成 長 は メ タ ノ ール を溶 媒 と した再 結 晶法

で行 わ れ る.溶 媒 中の水 分 の影響 で,非 線 形不 活性 な含水

結 晶 とな る こ とが あ るた め,結 晶成 長 に注意 が 必要 で あ る.

さ らに結 晶 の大型 化 には温度 勾 配 法 を採用 し,数 週 間 の時

間 を要 す る.融 点 と分解 温度 の差 が小 さいた め,溶 融状 態

か らの結 晶成 長 は で きな い. DASTの 結晶 品質 につ いて は

結 晶成 長 時 間 と結 晶 のX線 ロ ック イ ン カー ブに お け る半

値 幅 との 関連 が検 討 され,十 分 な 時間 をか けた場合 には無

機 結 晶 に匹敵 す るシ ャー プな半 値幅 と,高 い ビッカー ス硬

度 が実 現 で きて い る14).

DASTの 有 す る最 大 の γ定 数 は テ ン ソル 成 分 γ11であ

るた め,厚 さ方 向 がc軸 で, a, b面 の 薄片 平板 結 晶の 得や

す いDASTで は, IC基 板 に平 行 な横 電界 を用 いたEOSと

して取 り扱 いが容 易 で あ る. EO効 果 の性 能 指数はn3r(n

は屈 折率)で 表 わせ るため 一般 に屈 折 率の 大 き い無 機 結晶

が有 利 で あ るが, DASTは 電 界 セ ンサ ー として現在 最 も高

感 度 で あ るKTPに 比 べ て も約10倍 の性 能指 数 とな る.再

結 晶 法 で得 たDASTの 平 板 結晶 を研 磨 等 を行 わず に,図7

に示 す よ うに誘 電 体 ミラー上 に形成 したICの 模 擬 回路 上

に配 置 し, 1.55μm半 導体 レー ザー光 照 射 に よる ミラーか

らの 反射 光 を測 定 した とこ ろ,光 学研 磨 を行 ったKTPと

比 較 し4倍 の感 度 で信 号 の検 出 が で きて い る15).感 度4倍

は同 じS/N(信 号/ノ イ ズ比)を 得 るため の時 間が1/16に

短縮 され る こ とに相 当 し,有 機非 線形 光 学 結晶 の有 効性 が

明 らか とな っ た.し か し期 待 され た約10倍 の性 能指 数 が実

現 で き てお らず,そ の原 因の 一 つ に γ定 数 の波 長依 存性 が

あ げ られ る.最 近 の報 告 で は波長1-55μm帯 で は γ定 数が

50pm/V前 後 と求 め られ て お り16),こ れ は吸収極 大 波長 付

近 の γ定 数 の1/3の 値 で あ る.こ の た め吸収 波 長 を さ らに

図7　 電 気光学 サ ンプ リングによる電界 検出 と測定結果.

長 波長化 し,通 信波 長帯 での γ定 数増 大 をね らった材料 開

発 が進 め られ て い る. DASTの 結 晶 は この ほ か 自由空間 を

伝搬 す るテ ラHzレ ベ ル の信 号 ビー ム をサ ブ ピコ秒 で検 出

す るEOサ ン プ リン グ結 晶 として検 討 が行 わ れ,有 効 性 が

確認 され てい る17).

4.電 気 光 学 高 分 子 導 波 路 素 子

光 の伝 搬 特性 を電 場 で変 調制 御 す る こ とに よ り,位 相 変

化,方 向性 結合 動作,モ ー ド変 換,導 波 光 の進路 変 換 な ど

が行 え る.こ のた め に は,導 波 路構 造 化 によ って光 波 を数

μm断 面 の導 波路 中 に閉 じ込 め,外 部 か ら印 加 す る制 御電

場 を狭 い領域 に集 中 させ,少 な い電力 で 効率 よ く高 速 に導

波光 を制 御 す る必 要が あ る.こ の よ うな電気 光学(EO)素

子 としてLiNbO3が 知 られ て い るが, LiNbO3は 処理 しう

る信 号速 度,あ るい は印加 電圧(半 波 長 電圧, Vn)低 減 に

限界 が あ る.特 に位 相変 調 を行 う にあた り,低 誘 電 率材 料

を用 い る ことで広帯 域 化 が可 能 とな るた め,低 誘 電 率 で2

次光 非線 形性 が 大 きい電 気光 学 高 分子(EO,分 子)導 波 路

の 開発 が望 まれ る. EO高 分子 導 波 路 の活 用 に よ って光 変

調素 子 の用途 拡 大 を はか りう る.こ の よ うなEO高 分子 導

波路,例 えば光 変調 導 波路 に求 め られ る特性 として低電 圧

駆動 性,広 帯域 性, DCド リフ ト安 定性,偏 波 無 依存 性 が あ

げ られ る.

EO高 分 子 導波 路 のVπ 低減 のた め に は,光 非 線形 色 素 を

含有 す る高 分子 材料 のガ ラス転 移 温 度付 近 で高 電圧 を印加

す るこ とに よって双 極 子 の方 向 を そろ え(分 極 処理),大 き

なEO効 果 を発現 させ る必要 が あ る.す なわ ち マ トリック

ス とな る透 明 高分子 の側 鎖 あ るい は主鎖 に大 きな2次 光非

線形 分 子超感 受 率 を有 す る色 素 を結 合 させ,こ の色素 結合

高分 子 の分 極処 理 に よ ってEO高 分 子 を作 製 す る.非 線形

光学 結 晶 で は反 転対 称性 の問題 が つ き ま とうの に対 して,

 EO高 分 子 で は結 合色 素 の ドナ ー置 換 基 ・ア クセ プ ター 置

換基 の改 良,マ ト リックス高 分子 と高濃 度 に結合 可能 な置

換基 の付 与 とい った分 子設 計 に よって,大 きな光 非線 形 性

を発 現 させ や す い点 に特徴 が あ る.代 表 的材 料 は ア ゾベ ン

ゼ ン色 素 をPMMAに 結合 させ た化 合物 で あ る.例 えば,
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図8　 EO高 分子3RDCVXYの 化 学構造

図8に 示 す よ うな π電 子 共 役 系 を拡 大 した ビス ア ゾベ ン

ゼ ン 化 合 物(3RDCVXY)をPMMAに 結 合 し た 場 合,

 LiNbO3を 上 回 る γ定数40 pm/Vが 得 られ る18).

EO高 分子 で は特 に導 波 路作 製 技術 が高 効 率材 料 開発 と

等 し く重 要 で あ る.素 子 動 作確 認 の ため に ス ラブ導波路 が

用い られ る場 合 もあ るが,光 情 報 処理 をね らい とす る光変

調器 や光 スイ ッチ を作 製 す る場 合,チ ャネル 導波路 化 が必

須 で ある.光 導 波路 の構 成 に よって は新 た な光 非線 形 素子

の作製 も可能 で ある.分 極 処理 を行 い なが らア ル ゴ ンレー

ザー を照 射 す る こ とに よって レーザ ー照射 部 を導 波路 とな

しうる.同 時 に分子 配 向性 を向上 させ る ことが可能 で,分

極処 理単 独 に比 べ2倍 の γ定 数が 得 られ る19).色 素 として

モ ノア ゾベ ン ゼ ン系 のDR19を 用 い て い るた め γ定 数 は

17-5pm/Vに とど ま り, 25mm長 の導 波路 特 性 と してVn

が8Vで あ るが,本 技術 に よって, Y分 岐 路,マ ッハ ツ ェン

ダー型(MZ)光 変調 器,方 向性 結 合器,位 相 変調 器 な ど多

くの高分 子 導波 路 が 作製 され てい る. EO高 分子 の導 波路

化技術 と して オー ソ ドック スな 方法 は レジ ス トプ ロセス と

反応性 イオ ンエ ッチ ング(RIE)を 組 み合 わ せ た技 術 で あ

り,前 述 の3RDCVXY系EO高 分子 も酸 素RIEに よ って

チ ャネル導 波路 光変 調器 が作製 され てい る.分 極処 理 に よ

る高分子 中 の非 線形 ユニ ッ トの配 向 が屈折 率変 化 を もた ら

す こ とに着 目 して フ ォ トマス ク を用 いて選 択 的 に分 極 を行

い,方 向 性結 合 器やMZ光 変調 器 が製作 され て い る20).ス

ピ ンコー ト薄膜 をフ ォ トマス ク を介 して フ ォ トブ リーチ ン

グ す る方 法 が ス チ ル ベ ン 系 非 線 形 ユ ニ ッ トを結 合 し た

PMMA薄 膜 に適 用 され,波 長1.3μmに お い てVπ が10

V以 下 の2×2方 向性 結 合 器,損 失 が0.45dB/cm,Vπ が

4.6VのMZ干 渉計,あ るい は3dBカ ップ ラー, 1×2光 ス

イ ッチが 作製 され てい る21, 22).

素 子構 造 の工夫 に よるVπ 低 減 の ため に, MZ光 変調 器

の左 右の 導波 路 コアの分 極 方向 を互 いに逆 方 向 と した プ ッ

シ ュプル 構 造 のEO高 分 子 導 波 路 変 調 器 が 作 製 され て い

る23).こ の結 果Vπ を通 常 の(同 方 向 に分極 す る)MZ光 変

調器 に比較 し1/2に す る こ とが 可能 とな る.

EO高 分子 導 波路 を用 い た光 変 調素 子 の 広帯 域 化 につ い

て は,従 来 よ り米 国 で精 力 的 に進 め られ て お り,例 えば進

行波 型 電極 とバ イ ア ス電 極 で構 成 され るMZ光 変 調 器 が

作製 され て い る24).マ イ ク ロ波 の入 力端 子Kコ ネク ター と

進 行 波型 電 極 の間 に長 さ5mmの テ ーパ ー 型 コプ ラナ 導

波路 を設 け,小 さ な結合 損 で マ イク ロ波 が 電極 に伝 送 され

るよ うに工 夫 して あ る.こ の結 果 ス チルベ ン系 色素 を結 合

したPMMAを フォ トブ リー チ ング に よって導 波路 化 し,

 3dB帯 域 と し て40GHzを 得 て い る.波 長1.3μmで の

Vnは10V,消 光比20dB以 上 で あ り,分 極 電圧 を上 げ る こ

とで6Vま で のVπ 低 減 が可能 で あ る.ま たDR-19と い う

ア ゾ色 素 を ポ リウ レ タ ンに組 み 込 んだEO高 分 子

(PUR-DR19)を コ ロナ ポ ー リング に よ って分 極 処

理 し,さ らに架橋 構造 化 したの ち, RIEに よ って導

波路 化 が行 われ てい る.こ の結果, 0.633～1-8μmの

広 い波長 範 囲 にわ た って95GHzの 広 帯域 応答 が可

能 な位相 変調 器 が報 告 され て い る25).さ らに 内部 キ

ャビテ ィ型 の可 変波 長 レー ザ ー を用 いた ヘテ ロダ イ

ン方 式 の測 定系 を開 発 し, 1.5cmn長 のMZ光 変 調 器

を用 い て75～113.2GHzま で の 広 帯 域 性 を確 認 し

て い る26).位 相 変調 器 にお けるVnは14.5Vで あ る.

 113GHzは プ ロー ブの検 出 限界 に よ る もので,光 変

調器 の 限界 で はな い.パ ッシブ導 波路上 にEO導 波 路 を構

築 した ハ イ ブ リッ ド化 が提 案 され,光 源 や 受光 器 な どに用

いる半 導体 デバ イ ス との一体 化 に よ り,高 分子 導 波路 の高

帯域 通信 ネ ッ トワー クへの 導入 も可 能 で あ る.

DCド リフ トの 問題 につ い て クラ ッ ド材料 の最 適選 定 に

よる対策 が講 じ られて い る.ク ラ ッ ド材 料 として熱 硬 化性

の フ ェノー ル樹脂 を用 い, Vπが波 長1-3μmお よび1.5μm

で おの お の3.7Vお よび4.8Vと い うMZ光 変 調 器 が作 製

されて い る27).こ の クラ ッ ド材料 は絶 縁 抵抗 が コア ポ リマ

ー よ りも1桁 小 さい点 に特徴 が あ る.コ ア はス チル ベ ン系

色素DANS/PMMA(50/50)系 の た め最適 化 はな され て は

いな いが,こ の ように して作 製 され た光変 調 器 はDCド リ

フ トが 小さ い.分 極 処 理 に伴 う散 乱 損 失 も1dB/cm程

度 であ り,こ の 系で の従来値5dB/Cmに 比 べ は るか に低 い.

この ようなEO高 分 子 は分極 電場 オ フの状 態 でEO定 数

が比 較 的短 時間 に減 衰 す る こ とが多 い ため,ポ リイ ミドな

どのガ ラス転移 温度 の 高 いマ トリ ックス ポ リマ ー,あ るい

は架 橋 ポ リマ ーの採 用 が行 われ て い る.ま た, PUR-DR19

お よびア ミノスル フ ォ ン系 色素 を架橋 性 ポ リウ レタ ン に結

合 したEO高 分子(LD-3)を 用 い た高分 子 導波 路 が作 製 さ

れ て い る28).こ れ らの材 料 はEO定 数 が7～14pm/Vで あ

るが,電 場 を印加 しなが ら130～200℃ で熱 架橋 を行 った結

果, LD-3は100℃ で1,000時 間以 上安 定 で あ った. RIE法

に よ って作 製 した導 波 路 の損 失 は 波 長1.3μmで0.8～1.5

dB/cmで あ り, DCバ イ ア ス に対 す る安 定 性 も優 れ て い

た.

EO効 果 を用 いて 高速 デ ジタル 光 ス イ ッチ へ の適 用 をね

らった,偏 波依 存性 の な いEO高 分 子光 ス イ ッチ 導波 路 の

作 製 に関 す る報 告 が あ る29).フ ォ トブ リー チ ン グ法 で導 波

路 を作 製 した場 合 はTEモ ー ドに対 して偏 波依 存 性 が現 れ

る こ とが問 題 で あっ たた めRIE法 を採 用 し, TE, TM両 モ

ー ドの 伝搬 が可 能 な導 波路 を設 計
,作 製 してい る.埋 め込

み 導波 路で は分 極 処理 によ って複 屈折 性 が生 じ, TE, TM

両 モー ドに対 す る光閉 じ込 め性 に変化 が 生 じるが,リ ブ型

に しエ ッチ ング深 さを制御 し,分 極電 圧 のか か り方 をTE,

 TM両 モ ー ドに対 しバ ラ ン ス を もた せ て 目的 を達 成 して

いる.

これ らのEO高 分 子 は,上 記 の 導波路 型 光変 調 素 子 の ほ

かEOSへ の適 用 も検 討 され て い る.す なわ ちEO高 分 子

の薄 膜 形成 容 易性 を生 か し,ポ リイ ミドフ ィルム を基 板 と

して この上 にス ピン コーテ イング したEO高 分 子薄 膜 を分

極 処理 す る.こ の薄膜 を所定 の 大 き さに切 り出 し,先 に述

べ たDAST結 晶 と同様 に超 高速IC配 線 上 に乗 せ,回 路 電

極 か ら反射 され るサ ンプ リング光 の変 調信 号 を検 出 す る こ

とに よって, ICの 計 測 ・診 断が可 能 とな る. EO高 分子 と

して3RDCVXY色 素 を側 鎖 に有 す るPMMAを 用 い,ポ

有機非線 形光学材料の素子応用(戒 能) 1129



図9　 EO高 分 子 によ り検出 され た信 号(挿 入図 は検 出 され た波形).

リイ ミ ドフ ィル ム基板 上 で平 行電 極 に よって分極 処 理 を行

っ た の ち1×1mmの サ イ ズ に切 断 し, 10GHz級 のICチ

ップ に固定 し,回 路 中 の電流 に よって誘 起 され る電 圧 を測

定 した と ころ,図9に 示 す よ うに,実 用 的 に1.0mVp-pの 電

圧信 号 の分 解 能 が あ る こ こが確 認 で きた30).こ の ときの γ

定数 は20～25pm/Vで あ り,ほ ぼ無 機結 晶 の値 に匹敵 す る

が, EO高 分 子 の有 す るポ テ ン シ ャルが 十 分発 揮 され た も

の で はな い.こ の測 定手 法 に おい て は, EO高 分 子膜 が30

μm前 後 の 厚 さ を有 す る こ とが望 まれ るが,厚 膜 で は十 分

か っ均 一 に電 界 印加 を行 う こ とが難 し く,本 来 の大 きな電

気 光学 効 果が 実現 で きて いな い.

5.む す び

高速,高 感 度 の情 報処 理 ・検 出 にか か わ る有 機非 線形 光

学材 料 につ いて現 状 を概 説 した.上 記 の結 晶 材料 の一 部 は,

実用 化 素子 として装 置 に組 み込 まれ る 日も近 い と期 待 され

て い る. EO高 分 子 につ いて は,近 年 特 に新 しい素 子 構造 の

提案 が増 加 して い るが,紙 面 の都 合 で割 愛 した.他 の総 説

を参 照 して いた だ きた い31).

有 機 非線 形 光学 材 料 の研究 は,構 造 の多様 性,分 子設 計

に よ る高効 率 材料 実 現 の可能 性 か ら,こ れ まで新 規 材料 開

発競 争 に終 始 して きた.し か し,多 くの研究 機 関 で共通 的

に取 り扱 われ て い る無機 材料 に対 抗 して素子 化 を実 現 す る

た め には, DASTの 例 の よ うに材料 系 を しぼ り込 み,共 通

的,多 面 的 に研 究 を進 め るべ き時期 に きてい る.さ もな い

と,有 機 非 線 形光 学 材料 が ポ テ ンシ ャル として有 す る高 効

率性,高 速 性 は実 用 化 の観点 で は期 待 はず れ に終 わ る危 険

性 が 高 い.
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用 語 の解 説

サ ン プリング計 測:同 一 のパル ス列 の信 号が存 在す る場合,短 いゲ
ー ト時間 を もった測 定光(あ るい は シャ ッター)を 用 い

,ゲ ー
トの タイ ミン グをパ ルス ご とに微 少 幅変 えなが ら信号 強度 を

測定 し,信 号の波 形 を求 め る技術.し たが って,信 号検 出器が

非常 に高 い時間分解 能 を有 して いな くて もよ く,測 定 した値 を

蓄 えて,記 録 された値 の包絡 線か ら,も との信号 波形 を拡大 し

たパ ター ンが観測 で きる(図1参 照).【 文献 】J . Harrman &

 B Wilhehmi(小 林 孝嘉訳)超 短光パ ル ス レーザ ー(共 立 出版,
 1991)
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