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SynopsIS   

ThisstudyaimstodevelopbasictechniquesforopticalwaveguidesinordertocoIl－  
structopticalbio－Chemicalsensors・Recentprogressesmadeinourlaboratory are  
presented・First，basic characteristics of annealing processes ofion－doped glass  

opticalwaveguidesaredescribed；guidedmodescanbeerasedand／orgeneratedby  
post－annealing・Thisphenomenoncanbeattributedtothedifferenceinmobilityof  
K十ion and Na＋ion，and resultant electric field built upin the waveguidelayer・  

Second，OPticalpropertiesofpolytungsticacidsaredescribed・In particular，their  
forthefirsttime．   

nf・SinO，＝n。・SinO。）という重要な量が計算でき   

る。   

最近，このような光導波路を高感度なセンサーに用   

いる試みが活発になってきており，例えば物理量を測  

定するセンサーでは，極めて高い感度を持つ温度計な   

どが試作されている1）。化学センサーやバイオセンサー   

も開発が行なわれつつある2）が，現在のところ実用に   

は至っていない。この理由の一つは，光導波路を手掛   

ける研究者の大部分は電子工学の分野に属し，化学的・  

生物学的な見地からの検討が少ないことであろう。し   

かし光を用いるセンシングは，高感度である，爆発性   

雰囲気の中でも安全にモニタリングができる，などの  

大きな特徴をもっており，環境モニタリングなどに用   

いるセンサー技術としても是非確立しておくべきであ   

ると考える。光ファイバーを用いた光ファイバーセン   

サーも同様な利点があり，現段階では光導波路センサー   

よりも多くの研究がなされている。例えば，使い捨て   

ではあるが，野外使用に向くクロロホルムセンサーが  

試作されている3）。   

著者の一人は最近，固体の表面で起こる化学反応が，  

光導波路を用いて大変高い感度で追跡できることを示   

extremelyhighrefractiveindicesareshown  

l．光導波路の紹介  

光導波路は，光通信や将来の光コンピューターのJL、  

臓部ともいえる部品であり，近年ますます研究が盛ん  

になっている1）。Fig．1に示したのは光導波路の構造  

の模式図である。ガラスなどの基板の上に，光が通る  

導波層（厚さ数〟m以下）を作り付けた形をしてお  

り，導波路層の上に接する層はクラッドと呼ばれてい  

る。導波層の屈折率nfは，基板の屈折率nsやクラッ  

ドの屈折率n。よりも大きくなっている。導波層の内  

部に入った光は，導波層と基板の境界および，導波層  

とクラッドの境界で全反射するので，導波層に閉じ込  

められて伝わることになる。この原理は，光ファイバー  

中を光が伝わるのと同じである。このとき，カプラー  

（Fig．1ではプリズム）に入射するレーザー光の角度  

∂。を測定すると，光導波路内を伝播する光の波面が  

傾く角度βfが求められ，これより等価屈折率N（N＝  
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スライドグラス（「水」と称する）は，2年程前から  

溶融錫を用いるダウンフロー法で作られるようになっ  

ており，錫に接した方の表面（ダウン面と称する）に  

は錫イオンがドープされている。その結果，ガラス光  

導波路になっているケースが多い。我々が調べたとこ  

ろでは，導波モードが1本のものと2本のものとがあっ  

た。これをうまく利用することもできるだろう。「白」  

と称されるスライドグラスやパイレックスではこうい  

うことばないようである。さて，ドープ層が光の導波  

を行なえるためには，つまり導波層となるには，ある  

程度の厚さが必要である。例えばK＋をドープさせる  

場合には，表面から約1〃mまでK十が侵入してい  

る必要があり，400℃で20分以上の浸漬時間を要する。  

導波層の厚みを変えるには溶融塩への浸漬時間を変え  

れば良く，通常の拡散現象と同様に，イオンの侵入深  

さは浸潰時間の1／2乗に比例して増加する。   

導波路の特性は，作製後の再加熱によっても変化す  

る。特に導波層の厚さは増し，屈折率は減少する7）。  

これはもちろん，ドープされたイオンが加熱によって  

基板内部に向かって熱拡散するからである。本実験で  

は当初，導波層の拡大によって光ファイバーとのマッ  

チングを図るために再加熱処理を検討したが，その際  

に導波モードが急激に消失したり出現したりするとい  

う振る舞いを発見した。これは，従来のガラス導波路  

の取扱では定量的な説明は困難であるが，有用な技術  

になる可能性もあり，ここで簡単に紹介させて頂く♂  

SUbstrate ns  

Fig．1Aschematicillustration of the  

PrlnCiple of the opticalwave－  
guides．Alaserbeamisintro－  

ducedintotheoptlCalwaveguide  
layer（refractiveindex n＝nf）  
throughcouplingwiththeprlSm  

（n＝n。），and propagates as a  

Standingwave．   

した4），5）。このことは，化学反応を利用して高感度の  

化学センサーが作成できることを意味している。また，  

光導波路と抗原・抗体反応を組み合わせた高感度な生  

物センサーの原理も提案されている2）。本研究は，光  

導波路に基づく生物・化学センサーを構築することを  

目指しており，その基本技術を開発することを目的と  

している。以下に述べるのは，我々が現在行なってい  

る，センサー用の新しい光導波路材料・光導波路構造  

の開発の結果と経過である。  

2．ガラス光導波路の再加熱処理による導波層  

制御について  

2．1．ガラス光導波路の特徴 ガラス光導波路は，製  

作が容易，シングルモード作動に適する，導波光の減  

衰が少ない，機械的に強い，などの特徴を持っており，  

光ファイバーと組み合わせてセンサーなどのデバイス  

を製作するのに都合の良い光導波路である。例えば，  

K十（カリウムイオン）ドープ光導波路は，ガラス基  

板をKNO3の溶融塩に接触させ，基板表面から数  

〟mの領域にK十を侵入させて作製する。このとき，  

Fig．2に模式的に示したように，ガウス分布に近いイ  

オン分布が生じる6）。K＋リッチな領域の屈折率はガ  

ラス基板の屈折率よりも1％程度大きいので，この領  

域が導波層となる。ちなみに，市販のソ⊥ダガラスの  
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Fig．2 Aschematicillustration of the  
distribution of theion concen－  

tration nearthe surface of the  
glassopticalwaveguide．   
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2．2．ガラス導波路の再加熱処理による導波路特性変化  

a．等価屈折率Nの変化と導波層消失 本実験で主に  

用いたガラス導波路は，4000cに熟したホットプレー  

ト上や電気炉中で溶融させたKNO。中に浸潰させて  

作製したものである。ホットプレートを使用すること  

ば簡便であり，高価な電気炉がなくてもイオン交換が  

できる。この様子をFig．3に示した。電気炉を用いる  

ときは，溶融塩を入れる容器が必要である。磁器のる  

つぼなどが用いられるが，我々は料理用のステンレス  

容器を使っている。導波路特性を評価するために，  

Fig．4のように装置を配置した。回転ステージ上にガ  

ラス導波路を固定し，回転角をステップモーターで制  

御する。導波路上にはカプラーとしてプリズムが密着  

固定されており，レーザービームの導入・導出が行な  

える。カップリングの効率を増すためには，屈折率の  

高いマッチング液をカプラーと導波路の間に入れる。  

光源としてはHe－Neレーザー（波長632．8nm）を  

用いた。ある回転角のときにのみ導波光が観測される  

ので，各モードについて等価屈折率Nを計算できる  

（N＝n，・SinO。）。   

溶融塩浸潰法で作製した3本のモードが伝播できる  

ガラス導波路を電気炉に入れ，450℃で再び加熱した。  

このとき，各モードの等価屈折率Nがどのように時間  

変化するかをFig．5に示した。実験前の予想では，ドー  

プされているK＋イオンが加熱により拡散するので，  

Nは単調に減少し続けると考えられた。しかしFig．5  

の結果はこれと全く異なり，単調な減少に続いてNの  

急激な減少が見られた。図中t＝ 220minではレー  

ザー光は全く導入できなくなった。すなわち，導波層  

Fig．3 DopingK＋ionbyuslngahot  

plate．  

は消失したことになる。導波層消失までの時間と加熱  

温度との関係をFig．6に示す。加熱温度がガラスの軟  

化点に近付くにつれて導波路消失時間は急激に短くな  

り，600℃では約1分であった。溶融塩の温度に相当  

する400℃では，9時間の後でも導波路消失は起きな  

かった。消失時間の温度依存性から活性化エネルギー  

に相当する量を見積ったところ，約30kcal／molと  

なった。これは，ガラス中でのNa＋イオンとK＋イ  

オンの相互拡散係数の活性化エネルギー26kcal／mol  

に近い。外挿によれば700℃では約1sになると見積  

もられ，短時間の処理でも導波層消失現象を起こすこ  

とができると考えられる。   

bで述べるような再加熱による高次モード出現は  

Ag十ドープガラス導波路でも報告されているが，再  

Fig．4 Aset－uPformeasuringthecharacteristicsoftheopticalwaveguides・   
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Fig・5 Time dependence of the equiv－  

alent refractive index，N，for  

theOth，1st，and2ndmodes of  
theK＋ion－dopedglass optical  
WaVeguides．   

加熱による導波層の突然の消失は，文献を見る限り初  

めての例である。実際，ガラス導波路を再加熱したと  

きにNが単調に減少することは，Ag十ドープガラス  

光導波路で観測されている7）。従って，ここで得られ  

た一見奇妙な結果は，K十をドープしたために起こっ  

たと思われる。  

b．導波層出現 K＋イオンをドープした光導波路を  

再加熱すると，導波路消失のみならず，熱処理によっ  

て導波層が出現した。これは，スライドグラスを短時  

間だけ溶融KNO3に浸した試料に観測された。例え  

ば，20分以下の短時間でドープを終了すると，十分な  

深さのドーピングはできない。しかし電気炉で再加熱  

したところ，導波層が出現した。再加熱温度573℃で  

は，導波層出現に要する時間は約1分であった。時間  

のオーダーとしては，導波層消滅の場合と同じである。  

C．異常な熱処理挙動の原因 上に見た熱処理挙動は  

どこから来るのであろうか。当初は，ガラス試料中に  

形成される可能性のある熱的歪みを原因として考えた  

が，これによって生ずる屈折率変化は微少である。ま  

た，ある時間になって急に屈折率変化が起こることを  

1．1 1．2 1．3 1．4 1．5 1．6  

103／（丁／K）  

Fig．6 Thetimerequired to erase′the  

WaVeguidemodes as a function  

Ofthe temperatureforthe heat  
treatment．  

説明することば難しい。ガラス中のイオンの挙動につ  

いては分かっていないことが多く，特にガラスに二渾  

類以上のイオンがあると特異的な現象が起きることは  

指摘されている7）。例えば，K＋イオンをドープした  

ソーダガラスでは，K＋イオンとNa＋イオンの易動度  

の差によって，イオン電導度が複雑な変化を示すこと  

が報告されている7）。従って，導波路の再加熱処理に  

際して見られた等価屈折率Nの挙動も，この易動度  

の差で説明を試みるのが妥当であると思われる。   

まず，導波層の出現は理解しやすい。溶融塩中でイ  

オン交換を行なった直後ゐガラス導波路の表面は，も  

ちろんK＋イオンの濃度が大きくなっているが，同時  

にNa＋イオンは溶融塩中に溶け出るので，表面濃度  

は小さくなっている。このような状態にある導波路を  

再加熱すると，易動度の大きなNa＋イオンが表面方  

向に拡散する方が，K＋イオンが基板の内部に拡散す  

るよりも速くなるであろう。従って加熱直後には，表  

面の屈折率は時間とともに増し，導波モードの出現に  

至る。その後K＋も熱拡散するのでNは徐々に減少  

する。   

K＋が少量ドープされているときの導波モード出現  

には，この機構で十分であると思われ，実際に観測さ   
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きく，伝播長は数mm程度に過ぎなかった。この減  

衰が膜材料の光吸収によるのか，薄膜表面の凹凸によ  

る光散乱によるのかは現時点でははっきりしない。前  

者であるとすれば，別の材料で薄膜光導波路を作製す  

ることによって特性の良好な光導波路を得ることも可  

能であろう。また，後者であるなら，現在の薄膜光導  
波路の限界でもあるわけで，他の手法を見いだす必要  

がある。  

3．2．ポリタングステン酸薄膜の光学的性質と，これ  

を用いる光導波路  

3．2．1．ポリタングステン酸 我々は現在のこのよ  

うな背景の下で，新しい薄膜光学材料として，イソポ  

リタングステン酸（IPA）と1984年に初めて工藤（現  

東京大学生産技術研究所）によって報告された新規化  

合物であるヘテロポリタングステン酸（HPA）10）と  

に注目した。HPAとIPAはFePO．と同様に，スピ  

ンコートおよび低温処理で膜化可能な数少ない無機材  

料の一つである。HPAは本来，無機のフォトレジス  

トとして開発されたアモルファス物質であるが，エレ  

クトロクロミズムなどの光機能特性も検討されており，  

光導波路材料を初めとする薄膜光学材料としてもユニー  

クな性格を持っ材料になる可能性がある。そこでここ  

では，IPAとHPAの作製と薄膜化を試み，光学的  

特性を調べ，光導波路への応用を検討した。  

3．2．2．イソポリタングステン酸の作成 ここでは  

IPAの作製について詳しく述べるが，HPAもはぼ同  

様である。IPAの作製のために，まずタングステン  

の粉末3gを過酸化水素（H202）15mlに溶解した  

（HPAでは，タングステンカーバイドをH202に溶  

解させる）。元報10）では，結晶沈殿の原因となる余分  

なH202を除くのに白金黒触媒が用いられている。し  

かし，反応終点を決めるのがなかなか難しく，結晶沈  

殿が生ずることもしばしばである。これは分子自体が  

H202を含むためで，H202の分解が少なくても進み  

すぎても結晶が沈殿してしまう。そこで本実験では，  

反応液を加熱することによってH202を除くことを試  

み，良好な結果を得た。   

WとH202の反応が終わって発泡が少なくなった  

無色透明の反応液を試験管に入れて60℃の恒温槽中  

に置くと直ちに発泡が激しくなる。1h以上たっと反  

応液は薄い黄色になり，100分程度の加熱では濃い黄  

色を呈するようになる。このとき多少の発泡は続いて  

いる。発泡が止まったあとで橙色が濃くなるまで放置  

すると，白色沈殿を生じてしまう。70－100分間加熱   

れたNの時間変化を説明することができる。導波モー  

ドの消失はずっと考えにくいが，導波モードがもとも  

と存在するときにはK十イオンは多量にドープされて  

いるので，再加熱の際に生じるK＋とNa十の動きが  

新たな効果を生む可能性がある。例えば，Na十がK＋  

よりも速く動くことによって，表面でのNa＋濃度が  

増し，無視できない空間電荷が生ずるであろう。この  

空間電荷がNa＋の動きを速めてNの急激な減少をも  

たらすことは十分に考えられる。この他，Na十が移動  

してできた空孔がK＋イオンの動きを加速するなどの  

機構が考えられるが，現在のところ，はっきりしたこ  

とは不明である。   

光導波路試料中のイオンの分布など，詳しく調べな  

ければならない点は多いが，本実験の結果は再現性良  

く観測されるので，現象の存在自体には疑いがない。  

従来，加工に融通性がないと思われていたガラス光導  

波路が新しい加工特性を持つことが見いだされた訳で，  

本実験の結果がレーザー加工による導波路パターンの  

直接書き込みなどに道を拓く可能性もあり，興味深い。  

“固体中のイオンの拡散には不明な部分もまだ多く，逆  

に光導波路特性を調べることによってイオン拡散にア  

プローチするという手法も成立する。本研究の結果も，  

固体内のイオン拡散についての新しい側面を提供する  

材料の一つになるのではないかと期待される。  

3．新しい光学材料としてのポリタングステン  

酸と，これを利用した光導波路  

3．1．低温湿式プロセスによる光導波路材料作製   

光導波路バイオ・ケミカルセンサーを実現する上で，  

安価で製作容易な導波路開発は重要である。特に，プ  

ラスチック基板に適した導波路材料（すなわち低温で  

導波路作製が可能な材料）は需要が高いと思われる。  

有機ポリマーをスピンコートするのが最も容易である  

が，機械的・化学的に弱いのと，屈折率があまり大き  

くないのが欠点である。無機材料の開発例はほとんど  

ないのが現状であるが，低温湿式法で作製できるFe  

PO。コーティングが光導波路として1988年に提案され  

ている9）。TiO2－SiO2混合薄膜が湿式法であるゾル・  

ゲル法によって作られたが，基板上に膜をコートした  

あと，500℃という比較的高温で熱処理する必要があ  

り，プラスチック基板は使えない2）。FePO4はスピ  

ンコー ティングにより薄膜化でき，120℃という低温  

で焼成処理すれば硬化するので有望と報告された。し  

かし，実際にスピンコーティングにより約200nmの  

薄膜を作り，光導波路特性を測定したところ，光導波  

層内に導入されたレーザー光（He－Ne）の減衰が大  
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した後に溶液をシャーレに移し，ドライヤーの冷風を  

用いて風乾した。十分に液が減少した後では，熱風も  

用いた。得られた固体は黄色透明かつガラス状であり，  

IPAが得られたと判断した。恒温槽中に置く時間が  

1h以下で溶液が無色の場合にも，風乾したとき白色  

沈殿が生じた。沈殿がある状態では薄膜化はできない  

が，生じた白色沈殿は再びH202に溶解させることが  

でき，この溶液を再処理することによって，やはり  

IPAが得られる。  

3．2．3．1PAおよぴHPA薄膜の特性 乾燥固化し  

た試料0．45gを蒸留水1mlに溶解させ，スピンコ一  

夕ーを使用してスライドグラス上にコートした。毎分  

2000回転のとき，約150nmの薄膜（乾燥後）が得ら  

れる。コートしたままでは膜強度は低いので，乾燥あ  

るいは光硬化処理を行なう必要がある。光導波路に使  

用するときにも，この材料のフォトレジスト機能は有  

用であるので，まず乾燥温度および光照射時間とエッ  

チング特性の関係を調べた。乾燥後の膜のエッチング  

液として硫酸が報告されているが，エッチング速度を  

調べた結果H20〉 HCl〉 H2SO4 という順序になっ  

たので，ここでは蒸留水を用いた。なお，アルカリ溶  

液でエッチングを行うと，エッチング速度が大きすぎ  

て，膜が傷む。乾燥温度を1200cとし，光源には石英  

管低圧水銀灯（10W，光源と試料の距離12cm）を用  

いて，乾燥時問および光照射時間を変えて処理を行なっ  

た。蒸留水に3分間浸潰したときに薄膜の干渉色の変  

化が見られるかどうか（エッチング厚さ10－20Åに相  

当）を判断基準にして，エッチングの有無を調べた結  

果，光照射時間120分以上，あるいは120℃での乾燥  

時間90分以上のときにはエッチング耐性が生じること  

が分かった。   

以上の結果を基にすれば，膜面から離したマスクを  

通して光照射することにより，Fig．7のように両端に  

テーパの付いたバンド状光導波路をガラス光導波路上  

に作成することもできる。この構造を用いると，前述  

のFePO。薄膜光導波路のように光の減衰の大きい光  

導波路でも有効に利用できる。テーパ部分は，ガラス  

光導波路中を伝わる光と薄膜光導波路中の光とを結ぶ  

カプラーとして働くので，導波光を自由に出し入れで  

きるのである5）。  

3，2．4．1PAとHPAの薄膜の光学的性質IPAお  

よびHPAの光学的性質については殆ど知られていな  

かったので，新たに測定した。まず，薄膜の吸収スペ  

クトルを吸光光度計で測定し，得られる干渉パターン  

SUbstrate  

SUbstrate  

Fig．7 Howto makeanIPAthinfilm  
opticalwaveguidehavingslopes  
atthebothends using a photo－  
mask．  

とタリステップ膜厚計で測定した膜厚とから膜の屈折  

率を算出した。その後，日本赤外線工業（株）および  

西華工業（株）の御好意により，エリプソメトリーに  

よる正確な測定を行う機会を得た。測定は現在進行中  

であるが，この場を借りて感謝申し上げたい。残念な  

がら，膜あるいは基板の微細な凹凸のためにデータが  

かなりばらついて，信頼性に欠ける値が出る場合もあっ  

たが，どの波長でも屈折率が2．0程度と大変に高いこ  

とが分かった。また，乾燥が進むに従って，屈折率が  

増していき，1．7から2．0以上にまで変化することが分  

かった。溶液法で作製され，かつ1000c程度という低  

温で処理を行う薄膜がこのように高い屈折率を持っ例  

は未だ報告されたことはなく，極めて珍しい。反射防  

止膜など，薄膜光学材料として用いることができるか  

もしれない。   
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3．2．5．1PAとHPAの薄膜を用いる光導波路 こ  

うして得られた薄膜試料について，Fig．4のように  

He－Neレーザーとカプラープリズムを用いて導波光  

を励振できるかどうかを試した。その結果，アクリル  

基板を使用したときのみ，約1000nm以上の膜厚で導  

波モードが得られた。導波路上でレーザー光のトレー  

スが観測されたものの，減衰は極めて少なかった。光  

で硬化させた試料でも同様であった。しかし，ガラス  

基板上にコートした単独の薄膜は光導波路として作動  

しなかった。そこでFig．7に示したように，ガラス  

光導波路の上に幅1mmのバンド状光導波路を作製  

し，テーパカプラーを通して光を導入した。その結果，  

FePO。同様に減衰が大きいものの，光が薄膜中を伝  

播することは確認された。おそらく，屈折率が大変に  

高いために薄膜の表面での散乱の効果が大きくなった  

ことが，導波光の減衰の大きい理由であろう。なぜア  

クリル基板では光導波路となるかは現在不明である。  
また，アクリル基板では薄膜の劣化が激しく，光導波  

路の寿命も短かった。これは，IPAおよびHPAと  

少 アクリル樹脂との馴染みが悪いためであると思われる。   

このように，IPAとHPAの薄膜は，単独では良  

好な光導波路にならないようであるが，屈折率が大き  

いことを利用して，新しいタイプの光導波路に応用が  

可能である。Fig．8aは，ARROW（Antireflection  

ResonanceOpticalWaveguide）型光導波路と呼ば  

れる光導波路で，横浜国大の国分らが開発したもので  

ある11）。通常の光導波路の導波層の屈折率が大きい  

のに対し，ARROWでは導波層の下にある層で光の  

反射が起こるので導波層の屈折率は小さくてよい。但  

し，反射層の屈折率は大きい必要がある。しかし，反  

射層中を光が通る訳ではないので，膜質がそれはど  

良い必要はない。従って，IPAやHPAの薄膜は  

ARROW型光導波路の高屈折率反射層に適している  

と思われる。   

ARROW型の構造を単純化したのがFig．8bであ  

る。この構造でも，反射はある程度起こるので，予備  

実験としては十分である。導波層としては，アクリル  

系の光硬化性樹脂を用いた。この光硬化性樹脂は屈折  

率が1．5程度であり，単独でガラス状にコートしても  

光導波路にはならないことが確認された。まず，基板  

をガラスあるいはアクリル樹脂として，IPAあるい  

はHPAの薄膜（厚さ約200nm）をスピンコp卜し，  

乾燥した。この試料に，更に光硬化性樹脂（厚さ約2  

〟m）をスピンコートした後，紫外線で光硬化させた。  

このように作製した試料の光導波路特性を測定した  

ところ，導波モードが観測された。反射層が一層構造  

±＞  手＞  nl  
‥・‥‥●・■・・■・・■・1小一■、  

∩2  

Substrate   

（Sり   

nl＝∩3＜∩2  

ARROWtype   

nl  ∃＞  
∩2  

SUbstrate  

（glass）  

nl＜∩2   

Fig．8 A schematicillustration of an  
ARROWtypeopticalwaveguide  
（a）anditssimplifiedtype（b）．  

b）  

なので，基板への導波光の漏れが大きかったが，  

ARROW構造を採ればこの点は改良できる。問題点  

はIPAやHPAとアクリル樹脂の濡れが良くないこ  

とであるが，この点もアクリル樹脂の表面を親水化す  

ることによって改良できると思われる。  

IPAやHPAのフォトレジストとしての特徴を活  

かせば，光導波路のパターン形成も容易であろう。ま  

た，これらの物質の化学的性質を活かした使用法も開  

発中である。   
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