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光導波路を用いたバイオ・ケミカルセンサーの開発のための基礎研究ⅠI  
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OnOpticalWaveguides．II  
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SynopsIS  

Thisseriesofstudyaimstodevelopbasictechniquesforopticalwaveguidesinorderto  
constructopticalbio－Chemicalsensors．Inthisreport；1）wedemonstratethatoptical  

waveguidetechniquesareusefultocharacterizestructureofthinfilmswhencombined  

withRaman scattering spectroscopy；2）in order to develop opticalwaveguides  
having highsensitivity for surface chemicalspecies，We have constructed optical  

waveguidesystemshavingcompositstructuresconsistingofanAg＋－dopedreglOn  
（highsensitivityandhighattenuation）andK十－dopedregions（lowsensitivityand  
lowattenuation）；3）photochemicalpropertiesofSn－dopedopticalwaveguideswere  
clarifiedforthefirsttime；itwasshownthatphotochemicalreactionstakingplacein  
thewaveguidelayercanbemonitoredwithextremelyhighsensitivity・  

ど）でも，まだ基礎的段階にある。光通信の分野でも，  

光導波路用材料の開発が遅れており，実用には更に10  

年を必要とするとも言われている。このような現状を  

見ると，材料開発を含めた地道な努力が今後いっそう  

必要とされるであろう。   

以下に，我々が最近行った研究のいくつかを紹介し  

たい。   

1．序  

本紀要vol．17で、光導波路を用いたバイオ・ケミ  

カルセンサーの概念を紹介した1）。簡単にまとめると，  

次のようなことになる。光導波路では，透明基板の上  

に作られた，ミクロンオーダーの厚さの薄膜中を光が  

伝播する（Fig．1参照）ので，導波路中や導波路表面  

での光の強度は大変大きい。従って，光導波路の表面  

に分子などがあれば，その分子と光との相互作用が強  

くなり，その結果，光学的なモニタリングが容易にな  

るのである2）。これを利用すれば，化学的物質ユ）（例  

えば溶剤蒸気）や生物化学的物質4）（例えば，タンパ  

ク質や抗原・抗体）が，高い感度で検出でき，高性能  

のセンサーが実現できると考えられる。   

しかし，光導波路を使ったセンサーは，バイオ・ケ  

ミカルセンサーに限らず，実現が比較的容易と思われ  

る物理センサー5）（温度センサーや屈折率センサーな  

2．ラマン散乱によるFePO4薄膜光導波路の  

構造評価  

2．1．光導波路の基礎   

ここでは，光導波路の基本的特性に関係した実験に  

ついて述べる。これは，光導波路自身の簡単な説明も  

兼ねている。Fig．1は，導波路内で光の波が伝わる様  

子である。鎖線は光波の山の頂上，点線は彼の谷底を  

表わしている。導波路内を伝わる光は，導波路の両面  

で反射される結果，干渉しあって定在凌ができる。こ  

のとき，傾きが最も少ない場合（∂′が900に近い）  

には，Fig．1aのような，節の数が0個の故になり，  

傾きが大きくなるに従って節の数が増す。節の数がn  

個の波を，n次モー下の波と呼んでいる。波が傾いて   
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進むために，進行方向の波長は，少し伸びることにな  

る。つまり，導波層の屈折率花′で決まる光の速度  

C／れ′よりも，1／sinβ′だけ速度（位相速度）が大  

きくなることになる。結局，花′・Sinβ′は導波光に対  

して屈折率と同じ役割をすることになる要な量で，等  

価屈折率（巧〝）と呼ばれる。   

光は，電場と磁場が振動しながら伝わる電磁波であ  

るので，電場の振動方向は重要である。この電場の向  

きによって光導波路内の伝わり方も少し異なってくる。  

0次モードの中でも，光導波路の面に並行に電場が振  

動する導波光（TEモード…．tranSVerSe electric  

mode）と，はぼ垂直に振動するもの（TMモード‥‥  

transversemag・neticmode）に対する，電場強度  

分布の例を，Fig．2の左側に示した。光のエネルギー  

は電場の2乗に比例するので，図の縦軸はE2にして  

ある。導波路としては，屈折率1．72，厚さ0．2〟mの  

燐酸鉄薄膜を想定してある6）。節の数が0であるのは  

一緒であるが，良く見ると，TEモードでは基板に近  

い方に強度のピークがあり，TMモードでは，表面に  

近いところにピークがあることが分かる。  

CLad（air．soLution，etC．） eLectricfield  
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Fig・1光導波路の導波層（屈折率几rの部分）中を  

光波が伝わる様子。右側に示したのは，導波  

層内での光の電場強度の分布。aは0次モー  

ド，bは1次モードである。  
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Fig．2 導波路内の光強度の分布（一0．2〈ズ〈0の範囲が導波層）と，対応す  

るラマンシグナル。上はTEOモード，下はTElモード。   
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3．銀イオンドープ光導波路  

3．1．光導波路の感度測定   

この研究のターゲットの一つとして，感度の高い光  

導波路システムを作ることがある。前述の燐酸鉄薄膜  

で作った導波路では，表面に色素を吸着させると，導  

波光が完全に吸収されてしまうはど感度が高くなる6）  

が，導波光の減衰が大きく，今の所，良いセンサー用  

光導波路を作るのは難しい。これに対して，熱イオン  

交換法で比較的容易に作製できるカリウムイオンドー  

プ光導波路では，感度が余り高くないことが分かって  

いる8）ので，ドープするイオンを替えることを考えた。  

Table 1 

各種イオンによる表面屈折率増加（△花）と期待され  

る表面感度（旦℃J）  

2．2．導波路でのラマン散乱   

光の電場が強いところでは，光の吸収や散乱のよう  

な，光と物質の相互作用の程度も大きい。従って，ラ  

マン散乱のように化学的な構造に敏感な測定を行えは  

光導波路内の構造が分かるはずである。有機のポリマー  

を用いた厚い（数〝m）光導波路では既にこのような  

報告があるが7），その数十分の1の厚さの無機薄膜で  

は例がない。そこで，この光導波路中で散乱されて空  

気側（Fig．1参照）に洩れて行く光のスペクトルを測  

定した6）。その結果が，Fig．2の右側である。燐酸鉄  

中のP原子と0原子のP－0結合が伸縮するモードに  

対応する，1050cm‾1付近のピークの波数が，TEOモー  

ドとTElモードとで若干ずれていることが分かる。  

Ⅹ線回折などの結果を併せて色々検討した結果，これ  

は，燐酸鉄薄膜の中で，結晶化の程度が異なるためと  

判明した。わずか0．2〝mの膜とはいえ，基板に接し  

ている部分はアモルファス（不定形）に近く，表面は  

結晶に近いのである。このような実験から，光導波路  

法が薄膜のキャラクタリゼーションの手法として有効  

であることが分かった。これと同時に，均質な光導波  

路を作製するには注意を払う必要があることも分かる。  

Fig．2に示した燐酸鉄薄膜の場合，熱処理の温度がや  

や高めだったために，表面から結晶化が始まったとい  

うことらしい。  

イオン種  K＋  Rb＋  Cs＋  Ag＋  

△几  β．ββ5   β．βJ  ♂．β3  β．∂9   5細〉1000  
Tablelに示したのは，アルカリイオンの種類と，光  

導波路特性の関係である。イオンをドープすることに  

よって得られる屈折率上昇は，．銀イオンの場合が最も  

大きく，これによって期待される感度も最も大きいこ  

とが分かる。   

ここで，感度について述べておく9）。この研究では  

600633  700  

入／nm  

Fig．3 石英板の両面に吸着した色素メチレンブルーの吸収スペクトル。  
633nmは，導波路でのモニターに用いたHe－Neレーザpの波長。   
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次のようにして光導波路の感度を評価している。まず  

光導波路の表面に，導波光を吸収する色素を吸着させ  

た状態で，通常の吸光光度計を用いて（光を直角に入  

れる普通のやり方で），吸着色素による吸光度（ある  

いは同じことであるが光学密度，OPticaldensity  

（0か））を測定する。その例をFig．3に示す。試料は，  

石英の板の両面に，青い色素であるメチレンブルーを，  

濃度2×10‾5mol／1の水溶液から吸着させたもので  

ある。色素分子は，ばば一様に吸着しており，吸着量  

は単分子層程度である。吸収ピーク波長における吸光  

度は片面で約0．005，導波路のモニターに用いるHe－  

Neレーザー光の波長633nmでは，ODEま約0．003で  

ある。この0かを基準値0か柁rとする。この状態では6  

33nmの入射光の内，約0．6％が吸収されることにな  

る。次に，色素が吸着したままの同じ光導波路にレー  

ザー光を導入し，吸着色素による光吸収によって，導  

波光がどの位減衰するかを測定する。色素がないとき  

の導波光強度をん，色素があるときをん耶とすると，  

表面色素による吸光度はlog（ん／ん帽）で計算でき  

る0この値0か0仰がFig・3で得られる吸光度0か柁′  

の何倍になるかで，光導波路による測定の相対感度S  

柁Jを出す。また，この感度Sre′は，光導波路上での光  

路長に比例するので，感度が低いときには導波路の長  

さを増してやり，感度が高すぎるときには逆に減らし  

てやれば調節ができる。  

上のように求められた相対感度斗e～は，Fig．2に示  

した電場分希の計算からも評価できるので大変便利で  

ある。Swalenらの方法10）に基づく計算の原理は文献  

9に記したが，Sw・alenらの方法がステップ型の導波  

路に対するものであることと，文献9が手に入りにく  

い本であると思われることから，ここに大略を示して  

おく。まず，小さな表面濃度Cの色素による光学密度  

（上の例では0．003という数字に対応）を  

0かⅣ′とすると，次の式が成り立っ。  

OD，d／1nlO＝C・hu・B／c  （1）   

ここで，hはブランク定数，Bはアインシュタインの  

B係数，Cは真空中の光の速度である。既に上で述べ  

た，導波路を用いたときの吸光度log（J。／J。ⅣG）  

（＝0か。ⅣG）は，導披層内を流れる光のエネルギー  

P助∽を基にして表わすことができ，  

0か0ⅣG／1nlO＝P。あざ／P肋び  （2）   

である。j〕。あざは表面色素（濃度Cは小さいとする）  

によって単位時間に吸収されるエネルギーである。導  

波光がz軸に沿って進むとすると，光の磁場ガと電  

場ガのベクトル積によって，P伽は次のように表わ  

される。   

00   

P肋∽＝∽ノー∞ gXβdズ＝（∽・巧〝〟。．C）  

J：∞ち（ズ）2血  （3）  

∽は導改層の厚さ，巧〝は前出の等価屈折率，〟。は  

真空の透磁率，且訂は導波路の面に並行なEの成分で  

ある（簡単のために，TEモードを考えている）。一  

方，P。あさは導波路表面の電場によるエネルギー密度  

β且g〟げを用いて次のように表わされる。  

Pαむさ＝∽・C・hu・B・β急げ  （4）   

β急げは，表面電場包（0）を用いて次の5式のよ  

うに書ける。  

β急r′＝花ミαげ・ど。・Ey（0）ソ2   （5）   

ここで表面の屈折率を乃βαげとした。また，e。は真  

空の誘電率である。花ざ〟げには，導波路表面にある分  

子が実際に感ずる屈折率を用いる必要があるが，ここ  

では導波路の最外層の屈折率花′と，クラッドである  

空気の屈折率乃。（＝1．0）との平均を考える。屈折率  

の2乗（光学的誘電率）に加成性があることを考慮し  

て，花ざ〟げ＝（花子＋ 花…）1／2となる。3－5式を用い  

て，0刀。ⅣGを式6のように書く。   

αDoⅣ。 C・hu・B・几ミαげ   

1nlO  2・巧〝・C  

∞      鞄（0）2／J＿∞ 鞄（∬）2血（6）   

相対感度‰Jは前述したように0か0ⅣG／0か柁′で計  

算されるので，1式と6式から，結局，   

‰J＝（nミαげ／2・巧〝）厨y（0）／  

J∞           ＿∞ ち（∬）2血（7）  

が求められた。この式によれば，等価屈折率巧〝と  

電場強度の分布包（£）が分かれば，感度が計算で  

きる。これらの量は，導波路を伝播する光の波動方程  

式を解くことによって，それぞれ固有値および固有解  

として得られる。我々が用いているようなイオン交換   
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る。そこで，この困難を避けるために，Fig．5bと5c  

に描いたような構造を考えた11）。これらの構造では，  

伝播損失の少ないカリウムイオンドープ光導波路を使っ  

て光の出し入れを行うことができ，損失の原因となる  

銀イオンドープ光導波路の巾は小さくて済むようになっ  

てい▼る。このような構造では，感度が低く損失の少な  

い導波路と，感度は高いが損失の大きな導波路を組み  

合わせて，全体の特性の良い導波路系を作ることがで  

き，センサーを初めとして，種々の測定に適している  

と考えられる。但し，銀イオンドープ光導波路の部分  

A白＋  

導波路では屈折率分布が単純でなく，波動方程式は数  

値計算によって解くはかない。この目的には，微分方  

程式の数値解法であるルンゲ・クッタ法を用いている。   

Fig．4には，導波光の強度変化が見易い例として，  

光導波路上に作った溶液溜に色素溶液を入れた実験の  

結果を示した。光導波路に色素の水溶液が接した瞬間  

から導波光が急激に減衰し，十分時間が経つと一定に  

なることが分かる。これは，色素の分子が溶液中から  

time   

Fig．4 光導波路表面に吸着した色素による光吸収の  

験結果の例。  

光導波路表面に吸着する過程を表わしている。溶液を  

除去しても，吸着した色素は残るので，導波光の強度  

は回復しない。しかし，メタノールなどで洗浄すると，  

元の強度に戻る。このようにして得た斗e～と，もっと  

もらしい屈折率分布を仮定して得られた理論的  

‰gとの対応は良い0  

3．2．銀イオンドープ光導波路の作製と，テーパー  

ベロシティーカプラーを用いた導波光の制御   

硝酸銀の溶融塩にスライドガラスを浸漬して，銀イ  

オンを一様にドープした光導波路（Fig．5a）を作製  

し，上に述べた方法で感度を測定したところ，ほぼ期  

待されるような感度が観測された11）。しかし残念なが  

ら，カリウムドープ光導波路に比べると導波光の減衰  

が大変大きく，センサーとしては使いにくいことが分  

かった。この減衰の原因は，ガラス中にドープされた  

銀イオンがコロイド状の微粒子として析出し，導波光  

を散乱したり吸収したりすることによるためと思われ  

、 ＼  ＼■二・・二  ’ノ＼ ⊥  

、▲  glas 

C）  

Fig．5 種々の構造の銀イオンドープ光導波路。  

a）単純なスラブ型導波路。  

b）K＋ドープスラブ型導波路の一部に，銀  

イオンをドープさせた場合。  

c）二つのK十ドープ領域が，銀ドープ領域に  

よって連絡されている場合。  

の両側に，図で示したようなスロープが必要になる。  

もし，スロープの長さが足りないと，導波光は，上部  

の光導波路中には入らずに，感度の低い下部の導波路  

中に留まってしまう。このスロープは，導波路間で導  

波光を移動させる役目をしており，テーパーベロシティー  

カプラーと呼ばれている。   

このような構造が実際にうまく働くかどうかについ   
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ては，既に燐酸鉄光導波路を用いた系で検証してあ  

る12） 。この時は，必要なスロープの長さは0．5mmから1  

mmであり，スロープを作るには，一旦形成した光導  

波路をエッチングすることによった。熱イオン交換法  

で，同様なスロープができるかどうかは疑問であった  

が，部分的なイオン交換によって，かなりうまいもの  

ができた。銀イオンドープ光導波路の巾は，1cm程度  

である。まだ検討の余地はあるが，現在得られている  

感度のデータを，Fig．6に示す11）。ここでは，銀イオ  

ンドープによる導波光の減衰を更に減らすために，純  

粋な硝酸銀ではなく，硝酸カリウムと硝酸ナトリウム  

に硝酸銀を溶かした，混合溶融塩を用いてある。この  

ような混合溶融塩中でイオン交換を行うと，ガラス中  

に銀イオンが侵入する割合が減り，導波光の減衰は小  

さくなるが，屈折率の変化は小さくなる。従って，感  

度や導波光減衰の調節ができることになる。  

このように，銀イオンドープ光導波路を用いて，感  

度の高い光導波路系を作製することに成功した。これ  

を用いてどのように実際のセンサーを組んで行くかは，  

今後の課題である。また，安定性など，この導波路の  

特性評価についても更に進めて行く必要がある。   

4．錫ドープ光導波路とその特性  

4．1．スライドガラス光導波路   

少し変わった光導波路に，スライドガラスをそのま  

ま用いる，スライドガラス光導波路がある13）。なぜこ  

ういうことができるかというと，メーカーでスライド  

ガラス用のガラス板を作る際に，自動的に導波層がで  

きてしまうのである。板ガラス製造法の一つであるフ  

ロート法では，溶融した錫の上に，やはり溶融状態の  

ガラスを流して，平滑なガラスを作る。このとき，錫  

に接したガラス面と錫が反応して，ガラス表面に屈折  

率の高い層ができる。この層が導波層となり，このよ  

うなガラス板は導波路となるのである。スライドガラ  

スのような比較的薄い（1mm程度）ガラス原板は，最  

近までフロート法で作るのは困難だったが，ここ数年  

で可能になった結果，光導波路として使えるスライド  

ガラスが市場にでるようになったという訳である。こ  

れに気がつかずに，光導波路になっているスライドガ  

ラスをそのまま基板に用いて，変なデータを出してし  
嘲  

まうこともある。このような光導波路になっているス  

ライドガラスは，ガラスの色が青みがかっているもの  

（3価の鉄イオンが入っている「水」と称するもの）に  

限られる。白いもの（鉄が入っていない）や少し黄色  

がかったパイレックス系のもの（2価の鉄イオンを含  

む）は，フロート法で作られていないので，光導波路  

にはなっていない。   

Fig．7に，二次イオン質量分析（SIMS）で測定  

した錫の分布の例を示す12）。錫の侵入深さは数〟mで  

あり，この導波路では導波モードが2本人った。相対  

感度は，共に約20／cmであった。モードが1本の導  

波路では，錫の侵入深さはずっと小さく，感度は100  

／Ⅷ以上であった。ドープされた錫がどのような状  

態にあるかをESCAで調べたところ，少なくとも最  

表面では4価であることが分かった。また，化合物と  

しては，Na2SnO3になっていることが示唆されている。  

4．2．錫ドープ光導波路の光化学的挙動   

このようなスライドガラス光導波路に，モニター用  

のレーザー光（633nm）を導入した状態で，高圧水  

銀灯の紫外線（波長300－400nm）を照射したところ，   

0  10   ZO    30   40    50  

AgNO3爪melt（mlO／。）  

Fig．6 混合溶融塩（KNO3＋NaNO3＋AgNO3）  

中のAgNO3の割合と，表面色素に対する光  

導波路感度との関係。  

Fig．6によれば，ドープされる溶融塩中の銀の割合  

が増えると感度が上昇し，図では1cm当り約1000倍に  

達している。この位になると，光導波路長が1皿では  

長過ぎ，導波光は完全に吸収されてしまって，感度の  

計算ができない。従って，ここでは巾2～5mmの濾紙  

を溶液溜として用いることによって，光路長を減らし  

ている。同じ問題は，燐酸鉄のような屈折率の高い薄  

膜光導波路でも起こっている。実際，燐酸鉄薄膜の光  

導波路の場合，表面に吸着させた色素による光吸収が  

大きすぎて，S，℃∫〉10ソcmというような見積ができ  

ただけであった12）。では，吸着させる色素の量を減ら  

せば良いかというとそうではなく，吸光光度計で測定  

する吸着色素の吸光度が極端に小さくなって，測定で  

きなくなってしまう。このような事情から，極端に高  

い感度（Sre∫〉10ソcm）を持っ光導波路の感度の正  

確な評価は，今後の課題の一つである。  
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要があるが，現在の光導波路システムでは，数本のレー  

ザー波長でしか測定ができない。そこで，導波光が十  

分に減衰した状態（Fig．8で5分照射後に相当）で，  

吸光光度計で吸収スペクトルを測定した。スペクトル  

変化は大変に小さかったが，可視紫外の全域にわたっ  

て，．吸光度の上昇が観測された。633nmでの吸光度  

変化は，0．0002～0．0004であり，導波路での吸光度変  

化を1．5とすると，その比は約5，000となる。この現象  

が導波路表面で起こるとすると，表面種に対する相対  

感度が約100の導波路であるので，説明がつかない。  

従って，この現象は，導波層全体で起こっていると考  

えられる。簡単のために，導波層は均一で厚さが3  

〝m，導波路長が3cmであるとすると，その比は  

10，000となり，観測された数値に近くなる。   

以上の結果が意味するのは，導波層全体で起こるよ  

うな現象は，表面現象以上に超高感度に捉えることが  

できるということである。実際，1時間以上にわたっ  

てスライドガラスに紫外線照射しても，普通に見たと  

ころでは全く変化は分からない。しかし， 

完全に光が吸収されてしまうのである。今まで主とし  

て，表面現象に注目して光導波路を使用してきたが，  

このように，バルク現象をモニターするためにも，光  

導波路は有効に使えるということが分かったことにな  

る。また逆に，ちょっと見たのでは着色していること  

が分からないのに，光導波路中での減衰が極めて大き  

いと言うことは，よはど光導波路の作製に注意を払う  

必要があることも示している。   

錫ドープ光導波路の特性という見方で見れば，この  

現象は，この導波路の導波層が紫外線に対する感受性  

を持つということを示している。また，あまり長時間  

の光照射でなければ，紫外線によって生ずる光吸収が  

時間をおくと元にもどるので，この現象は，ある程度  

の可逆性を持っていることになる。従って，錫をドー  

プしたガラスのフォトクロミズム現象が見いだされた  

ということができる。現在のところ，このフォトクロ  

ミズムの詳しい機構は分かっていないが，とりあえず，  

Sn4十が紫外線を吸収して還元を受けてSn2が生成し  

たと解釈している。SnO2のような4価の錫イオンを  

含む化合物は無色透明であるのに対して，SnOのよ  

うな2価の錫イオンからなる化合物は黒色であり，  

Fig．8のようなスペクトル変化を説明できる。この現  

象の詳しい解明は今後の課題であるが，現在導入を予  

定しているナノ秒オーダーの分光化学的測定システム  

などを用いて検討する必要がある。また，ESCAの  

測定で存在が示唆された，Na2SnO3の光化学的挙動  

なども，併せて調べる必要があるだろう。   

Fig．8に示すような急激な導波光の減衰が見られた。  

紫外線照射を止めると，導波光強度は徐々に回復した。  

また，照射時間が短いと回復に要する時間も短いこと  
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Fig．7 二次イオン質量分析（SIMS）によって測  

定した，市販「水」スライドガラス中の錫の  

分布。  
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Fig．8 錫ドープガラス光導波路（市販「水」スライ  

ドガラスの錫ドープ面）を5分間紫外線照射  

（高圧水銀灯使用）したときの導波光強度変イヒ  

挿入図は，照射時間を10秒にした場合。  

が分かった。「白」ガラスや，「水」ガラスの錫が入っ  

ていない面を基板として作製した，カリウムイオンドー  

プ導波路で同じ波長を照射したところ，この現象は見  

いだされなかった。従って，まず，ガラス導波路にドー  

プされた錫が，この現象の原因であると考えられる。  

次に，広い波長範囲での吸収スペクトル変化を追う必  
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導波路の安定性という点から見ると，この導波路を  

用いる際には，不必要な紫外線を照射してはいけない  

ことが分かる。しかし，この特徴を積極的に利用して，  

光センサーとして使うというやり方もあると考えられ  

る。フォトクロミズムが余りにも微少だったために，  

今までその特性が気がつかれなかったような他の材料  

でも，同様なことが起こっている可能性は十分ある。  

光導波路法が，そのような材料の発掘にも使えること  

が分かったことは興味深い。ここで述べた方法を利用  

して，現在，種々の導波路について同様な測定を行っ  

ており，より短い波長の紫外線照射によってガラス自  

身が光着色すると思われる現象などが見いだされてき  

ている。これからの課題は，光導波路で見つけられた  

微少な光着色の原因を，他の手法を併せて探っていく  

ことにある。例えば，赤外吸収法や2節で述べた導波  

路ラマン法などの振動分光法が有力であると考えてい  

る。   
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