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研究成果の概要（和文）：様々な波長域、応答周波数帯で利用できる屈折率変調デバイスの重要性が応用物理、
情報通信など様々な分野で高まってきている。本研究では新規な有機屈折率変調材料・デバイスの開発を行う。
赤外光（1.3, 1.5 micrometer）で利用され、超高速応答が可能な有機電気光学(EO)ポリマーに対しては新規な
耐熱性・熱安定性を有するEOポリマーの開発を行った。近赤外や可視光の波長域における、MHz程度の応答周波
数をもつ、新規な有機電荷注入型の屈折率変調デバイスの作製を目指した。

研究成果の概要（英文）：Recently, considerable attention has been paid to the development of 
refractive index modulation devices that are applicable at various wavelength regions and frequency 
bandwidths. Novel organic materials and devices were developed for refractive index modulations in 
this study. We developed electro-optic (EO) polymers that have thermal and chemical stability for 
uses at 1.3- or 1.5-micrometer wavelength. We tried to fabricate novel organic refractive index 
modulation devices due to charge injections that are applicable at near infrared light and visible 
light wavelength regions at MHz frequency bandwidth.

研究分野：材料物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電気光学ポリマーはポッケルス効果（電界による屈折率変化）により、100GHz以上での超高速光変調を可能とす
る材料で、光通信の分野で期待されている。本研究での材料開発によって耐熱性が改善された。またMHz程度の
応答周波数をもつ有機半導体への電荷注入による新規な屈折率変調に関する研究も進めた。その現象を評価する
ための測定系の構築を行なった。今後、有機半導体材料に屈折率変調という新しい応用を切り開くことが期待さ
れる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
我々は電気光学(EO)効果の中でもポッケルス効果（電界による屈折率変化）による光通信に
使用される赤外光（1.3, 1.5m）の光変調に対して、低消費電力性と超高速応答性を有する新
規有機電気光学(EO)材料開発を行ってきた。特に下記の①～④の新規 EO 色素の開発、有機 EO
材料評価技術の開発、超高速及び低消費電力の EOポリマー光変調器に関する研究開発を進めて
きた。 
① 分子内水素結合を利用した大きな超分極率を有する新規 EO 色素の開発  
② 透過型エリプソメトリー法による信頼性のある電気光学定数 r33測定法の開発 
③ 新規 EO色素を用いた大きな r33値（100 pm/V 以上）を持つ EOポリマーの開発 
④ 熱刺激電流法を用いた EOポリマーの熱安定性評価法の開発 
実用化においては、ポーリング後の EO 色素分子の熱による配向緩和を制御し、r33値の減少
を抑えることが最も重要な課題となっている。EO ポリマーのガラス転移温度（Tg）、EO 色素分
子のポリマーマトリクス中での固定化のされ方を制御する必要がある。EO ポリマーにはゲス
ト・ホスト型、側鎖型など様々な種類があるが、上述の④の熱刺激電流法による測定から、ポ
リマーのガラス転移温度(Tg)が同じであっても、側鎖型の EOポリマーがゲスト・ホスト型に比
べて、熱安定性の面で大きな優位性を示すことを見出した。本研究では、これらの研究成果を
踏まえ、ガラス転移点(Tg)の制御が可能で、高い Tgを持つ共重合体からなる主鎖と新規 EO色
素を側鎖として持つ熱安定性の高い新規側鎖型 EOポリマーの開発を行う。 
上記は、屈折率変化としてポッケルス効果を利用する EO 色素及び EOポリマーに関する研究
である。一方、屈折率変化を利用した光制御技術という観点から眺めてみると、使用する光の
波長、屈折率変化の大きさ、応答周波数によって分類された様々な応用があり、屈折率変化の
原理も様々である。本研究ではこれまでに報告例のない近赤外光（～800nm（生体透過波長域））
や可視光における MHz 程度の応答周波数の有機電荷注入型の屈折率変調デバイスの作製を目指
す。 
 
２．研究の目的 
 様々な波長域、応答周波数帯で利用できる屈折率変調デバイスの重要性が応用物理、情報通
信など様々な分野で高まってきている。本研究では新規な有機屈折率変調材料・デバイスの開
発を行う。赤外光（1.3, 1.5m）で利用され、超高速応答が可能な有機電気光学(EO)ポリマー
に対しては新規な耐熱性・熱安定性を有する EOポリマーの開発を行う。また、近赤外（～800nm
（生体透過波長域））や可視光の波長域における、MHz 程度の応答周波数をもつ、新規な有機電
荷注入型の屈折率変調デバイスの作製を目指す。前者では実用レベルの有機電気光学材料開発
に大きな進展をもたらし、後者では有機半導体材料に新しい応用を切り開くことも目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 耐熱性・熱安定性を有する r33値の大きな EOポリマーの開発においては、ガラス転移温度(Tg)
の制御が可能で高い Tg を持つ共重合体からなる主鎖と新規 EO 色素を側鎖として有する新規側
鎖型 EO ポリマーを合成し、Telcodia 規格 GR-468 に基づいた信頼性試験（85℃で 2000 時間の
r33の変化を測定）を行い、耐熱性・熱安定性の評価を行う。具体的には、ポリマー化学の分野
の知見を EO ポリマーに適用し、バルキーなシクロアルカン基（Dicyclopentanyl(DCP)など）を
持つメタクリル酸とメタクリル酸の共重合体を主鎖とし、新規 EO色素を開発するとともに、そ
の色素を側鎖とする耐熱性・熱安定性を有する EOポリマーを開発する。 
 近赤外（～800nm（生体透過波長域））や可視光の波長域における、MHz 程度、有機電荷注入
型の屈折率変調デバイスに関する研究に対しては、電荷注入による屈折率変化を測定するため
に、EO ポリマーの r33値測定用の透過型エリプソメトリー法を改良した測定系を構築する。電
荷注入における有機薄膜の屈折率の変化及び応答周波数測定を測定するための測定系を構築す
る。透明電極の ITO や IZO から効率的な電荷注入が可能な有機半導体材料系の選定も行う。 
 
４．研究成果 
 新規 EO 色素の開発と共に、超高速応答が可能な EO ポリマーに対しては新規な耐熱性・熱安
定性を有する EO ポリマーの開発を行った。まず、新規 EO色素の開発の成果について述べる。
我々の用いる EO 色素は、トリシアノフラン(TCF)からなるアクセプター部位、チエニルジビニ
レンからなるπ共役系部位、アミノベンゼン誘導体からなるドナー部位を基本構造として有し
ている。チエニルジビニレンにエチレンジオキシ基を付与することにより、超分極率の値に改
善がみられ、最大吸収波長も長波長側にシフトすることを見出した（図１、表１）。このように
大きくなった原因として分子内の弱い水素結合や立体構造的な効果が、π共役系の揺らぎを抑
制し、その構造的な安定化に寄与し、実行的なπ共役系の長さを長くしているのではないかと
考えられた。1H-NMR や吸収スペクトルからもそれを示唆する結果が得られた。また、エチレン
ジオキシ基を有する EO 色素の分解温度は、それがない EO色素と比較すると同程度か高い分解
温度を有していることが明らかになった（表 2）。 



 

図１. チエニルジビニレン部位にエチレンジオキシを有する EO色素と有しない EO 色素 
 

表１. 試料分子の各種超分極率(β)の値と吸収最大波長とモル吸光係数 

Sample βHRS (10-30 esu) 

(@1952 nm) 

βzzz (10-30 esu) 

(@1952 nm) 

β0,zzz (10-30 esu) βEO,zzz (10-30 esu) 

(@1.55 m) 

λmax (nm) 

 

εmax (cm/M) 

(1a) 278 671 298 431 685  54760 

(1b) 334 807 316 478 721 71070 

(1c) 322 778 312 467 715 62960 

(1d) 386 932 319 505 754 72510 

(2a) 1020 2460 761 1240 776 67630 

(2b) 1540 3730 1009 1710 809 99660 

(2c) 1650 3990 1010 1670 812 75110 

(2d) 1950 4700 1060 1880 831 117660 

(3a) 1090 2630 798 1310 780 65940 

(3b) 1610 3890 1005 1725 809 99180 

(3c) 1660 4010 950 1670 823 75970 

(3d) 1930 4660 988 1780 839 155140 

 
表２. 試料分子の分解温度 

Sample 1a 1b 1c 1d 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d 

Td (˚C) 257 265 253 268 226 221 194 230 220 218 221 216 

 
次に耐熱性・熱安定性を有する電気光学ポリマーの開発について述べる。バルキーなシクロ
アルカン基（（Dicyclopentanyl(DCP)）を持つメタクリル酸とメタクリル酸の共重合体を主鎖と
し、側鎖として新規 EO 色素を有する、側鎖型 EO ポリマーを開発した。主鎖の共重合比を変え
ることにより、ガラス転移温度(Tg)が制御できることが明らかになった。更に電気光学定数 r33
の緩和に対して Telcodia 規格 GR-468 に基づいた信頼性試験(85℃、2000 時間の環境テスト)を
行い、実用レベルの耐熱性の高い電気光学ポリマーを開発することに成功した。更にTgが199℃
のクロスリンク型の EO ポリマーの開発にも成功し、耐熱性テストを行ったところ、105℃でも
2000 時間以上の長期安定性が確認された。 
 C バンド（1.5m 帯）だけでなく Oバンド（1.3m 帯）で使用可能な新規 EO色素や EOポリマ
ーの開発も行った。アクセプター部位を改良することによって、Oバンドにおいて適した EO ポ
リマーを開発することに成功した。 
また、本研究に関連して、EO ポリマーの耐光性についての研究及び更なる高周波での応用と



して EOポリマーを用いた THz 波発生や検出についての研究も進めた。 
MHz 程度の応答周波数をもつ有機半導体への電荷注入による新規な屈折率変調に関する研究
（使用波長域として近赤外光～可視光の波長域）では、有機半導体材料への電荷注入による屈
折率変化に対する応答を MHz 程度まで測定することが可能な透過型エリプソメトリー法の構築
を行った。具体的には、ファンクションジェネレータにより生成したバイアス電圧を持つ矩形
波をパワーアンプを通した後に試料に印加する。外部電極からの電荷注入によって生じたラジ
カルカチオン・アニオンの生成により、分子の電子状態が変わり、それに伴って巨視的には複
素屈折率が変化する。その変化を、透過光の変化としてロックイン検出を行う測定系を構築し
た。透明電極の ITO や IZO からの電荷注入が可能な有機半導体材料の選定を行ったが、デバイ
スを作製し、上述の開発した測定系を用いて動作確認を行うところまでは至らなかった。 
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