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第１節　はじめに .

　ポリイミド(PI)は有機高分子物質の中で最高レ

ベルの熱的安定性(標準値として250℃以上のガ

ラス転移温度と400℃以上の熱分解開始温度)、

機械的靭性と柔軟性、優れた電気特性(絶縁性、

誘電特性)を有するためにスーパーエンジニアリ

ングプラスチックと呼ばれ、これまでもエレク

トロニクスや航空宇宙の分野で幅広く使われて

きた[1,2]。エレクトロニクス分野では加えて低

誘電率と低熱膨張率が、航空宇宙用途では耐紫

外線/放射線性、耐湿熱性、耐薬品性などが求め

られている。一方、このポリイミドを光通信や光

インターコネクション用の光学部品材料に適用

する研究が近年進められ、この分野では近赤外

光に対する高い透明性と低い吸湿性、そして光

学用半導体部品とのハイブリッド化やモノリ

シック化を可能とするハンダ耐熱性(270～300

℃)が要求されている[1a]。しかし、無水ピロメ

リト酸（PMDA）と4,4'- ジアミノジフェニル

エーテル（ODA）から合成されるポリイミド

(PMDA/ODA,�通称Kapton,�分子構造: 1)に見

られるように、汎用PIは可視光の吸収端が500

nm付近まですそを引き、黄褐色～茶褐色に着色

しているだけでなく、ナノ～サブミクロンオー

ダーの秩序構造が存在するため、紫外・可視域の

みならず近赤外域の光透過性も高くない。これ

らの欠点を克服し、PIを光学材料として用いる

ために有効な方法としてフッ素の導入がある。

　テフロンに代表されるように、含フッ素高分

子は低吸水率,�低誘電率、撥水撥油性、化学的安

定性、熱的安定性、難燃性などの優れた特性を示

す[3]。しかし一方で耐溶剤性、機械的強度、接

着性、他材料との親和性などの低下などを引き

起こすことも知られている。高分子の化学構造

中のC-H結合は原理的にC-F結合に置き換える

ことが可能であり、したがってこれまでも数多

くの含フッ素PI原料が合成されてきた。ポリイ

ミドのフッ素化は一般に、Ⅰ.�誘電率と屈折率の

低下、Ⅱ.�可視光および近赤外光の透過性向上、

Ⅲ.�ガラス転移温度(Tg)の低下、Ⅳ.�原料の反応

性の変化(特に原料ジアミンの反応性低下)、Ⅴ .

自由体積の増加、Ⅵ.�吸水率の低下、Ⅶ.�熱分解

温度の上昇、Ⅷ.�溶解性の向上、Ⅸ.�気体透過性

の向上、Ⅹ.�耐放射線性の向上、Ⅺ.�熱膨張率の

増加をもたらすと言われている[4]。優れた含

フッ素PI光学材料を開発する際のポイントは、

ポリイミド本来の特性を減ずることなく、フッ

素の優れた特性を引き出すことにある。

第２節　ポリイミド光学材料とは？

２ .１��含フッ素ポリイミドの誕生 .

1964年にDuPont社のRogersら[5]は２つのベ

ンゼン環をヘキサフルオロイソプロピリデン基

(-C(CF3)2-：6F結合と呼ぶ)でつないだ酸無水物

(6FDA)とジアミン(4,4'-6F)からポリイミドを合

成し(2)、得られたフィルムが無色透明で極性溶

媒に可溶であることを見出した。NASA の

St.Clair らは6FDAとエーテル結合を含むジア

ミンから各種のPIを合成し、これらが可視域で

の高い透明性、低い誘電率(ε)、高い溶媒溶解性

を持つことを報告した[6-10]。分子内に6F結

合、エーテル(-O-)結合、スルホン(-SO
2
-)結合

を有するジアミンと6FDA から合成されるPI

は、1に比べ吸収端が100～150�nmも短波長へ

移動しており、無色かまたはごく薄い黄色を呈

する。加えて、6FDAから合成されるポリイミド
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の多くが極性溶媒に可溶であり、しかも非晶性

である。6FDAから合成されるPIは、300℃前後

の耐熱性(ガラス転移点：Tg)を持ち物性のバラ

ンスが良いことから、現在に至るまで代表的な

含フッ素PIとなっている。

　IBMのReuterら[11]は、光導波路材料として

の含フッ素PIに注目し、2,�3,�4に示す3種のPI

の光学特性を報告した。St.Clairらが示したよう

に6FDA系PIは電子遷移吸収の吸収端が短波長

側に移動するため、波長0.63�µmにおける含

フッ素PIの光透過損失�(0.2�dB/cm)は汎用PIの

1/10以下となる。但し、300℃以上で熱処理す

ると秩序構造が発生し、これが散乱中心となっ

て光損失が急速に増加�(2.5� dB/cm)�する。

Fegerら[12]はこの熱処理温度の上昇に伴う光

透過損失の増加が、波長0.63�µmでは顕著だが

0.83�µmでは少なくなることを報告した。一方、

佐々木ら[13]は6FDA/TFDB�(5)のポリイミドの

光透過性が、350℃の熱処理後も波長1.3�µmに

おいて0.16�dB/cmと低い値に保たれることを

示した。また、Wuら[14]は 6FDA/TFDBに耐

熱性の光非線形性色素を混入して分極処理を行

い、ポリイミドと色素の親和性が高く、しかも高

温での特性劣化が少ないことを報告している。

２ .２��光透過損失の原理と低減化 .

　高分子材料を光ファイバーや光電子集積回路

における光導波路など、近赤外域(波長0.85～

1.65�µm)における光伝搬媒体として用いる場合

にまず問題となるのは、その大きな光透過損失

である。高分子材料における光の損失原因には、

大きく分けて「散乱」と「吸収」の２つがあるが、

光通信や光インターコネクションに用いられる

光の波長は、技術の進展とともに長波長化して

おり(可視光から0.85,�1.30,�1.55µmへ)、分子

の化学構造に本質的な赤外振動吸収による光損

失が支配的となって、高分子材料の光透過特性

に大きな制約となることが危惧されている。特

にポリメタクリル酸メチル(PMMA)やポリスチ

レン(PS)に代表される従来のプラスチック材料

は、可視域において高い光透過特性を示すもの

の、近赤外域では大きな光透過損失を引き起こ

す。プラスチック材料を近赤外域の導光媒体と

して使うにあたっては、C-H結合に起因する高

調波を小さくし、その基本振動を長波長側へ移

動させることが必要となるが、そのための方策

として、すでに分子鎖内の水素の重水素(D)や

フッ素(F)による置換が提案されており、PMMA

やPS中の水素を重水素あるいはフッ素で置換し

た材料について、光ファイバーや光導波路とし

ての具体的な検討がなされている[15-17]。図1

は光通信波長域である1.0～1.7�µmに影響を及

ぼすC-H結合の２次、３次の高調波が、重水素

化およびフッ素化で長波長側へ移動する様子を

示したものである[18]（簡略化のため変角振動と

の結合音は省略してある）。重水素置換は 1.3

µmにおける低損失化には寄与するが、C-D結合

の３次高調波が1.5�µm付近に存在するため、光

通信波長全域での吸収ピーク低減には不十分で

ある。

　全芳香族ポリイミドはアルキル鎖のC-H結合

を持たず、単位体積あたりのC-H結合の分率が

低いため、PMMAやPSに比べると近赤外域にお

ける光透過性が高い。但し、H2OのO-H結合振
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動の強い吸収が1.4�µm付近に存在するため、従

来のポリイミドのように吸湿性の高い高分子は、

近赤外域の光学用途には適さない。一方、含フッ

素PIは、通常のポリイミドに比べて可視光の透

過性が大幅に向上しており、またフッ素の導入

で屈折率や誘電率が下がるとともに、フッ素の

撥水性のために水分の吸収が抑えられるため、

光学用途に適する。含フッ素PIの単位体積当り

の水素数比はPMMAやPSの1/3以下と小さく、

かつこれらの水素はベンゼン環に直接結合した

一種のみであるため線幅の増大を引き起こさな

い。含フッ素PI��6FDA/TFDB�(5)の近赤外域で

の光吸収スペクトルを図2に示す。0.1�dB/cm

以上の吸収損失を引き起こすのは、芳香族C-H

結合の第２次高調波(2ν
CH
；1.65�µm)、第３次高

調波(3νCH；1.15�µm)と�2νCHとC-H変角振動の

結合音(2νCH＋δCH；1.40�µm)、及び吸着した水

分に起因するO-H 結合の第２高調波(2ν
OH
� ;

1.44�µm)である。1.55�µm帯は「窓」の位置に

存在するため0.1�dB/cm以下の光損失値を示し

ているが、1.30�µm帯では2ν
CH
及び2ν

OH
の吸

収がわずかにかかっている。2νOHに由来する部

分は試料の作成過程から水分の混入原因を完全

に除去すれば解決することができるが、2ν
CH
の

“すそ”による部分はこの材料に本質的な吸収で

ある。このように、これまで開発された含フッ素

PIは分子鎖中にフェニル基C-H結合を有するた

め、この結合の伸縮振動の高調波あるいは伸縮

振動高調波と変角振動の結合音が近赤外域に表

われ、1.30～1.55�µmにおける光吸収損失はな

お無視できるほど小さくはない。また低損失を

達成できる波長域は「窓」と呼ばれる部分に限定

されている。次世代のプラスチック光学材料に

は、近赤外の広い範囲で低光損失であることが

期待されており、そのためには光通信波長全域

で吸収ピークが存在しないことが望ましい。そ

こで、安藤ら[18-21]により"全フッ素化ポリイ

ミド"�(6)が合成された。図2に光吸収のスペク

トルを示す。1.48�µm付近に微弱な吸収がある

ほかは、近赤外域の全域で吸収ピークが見られ

ず、特に今後の光通信で中心となる1.53～1.58

µm帯で優れた光透過性を示している。但し、こ

のPIに用いた酸無水物である10FEDAはPMDA

と同等かやや大きな電子吸引性を有するため、

フィルムは黄色に着色しており、可視域での光

透過性は部分フッ素化PIに及ばない。

２ .３��屈折率と複屈折の制御 .

　一般に含フッ素PIは非晶性と透明性が高く、

実用上十分な耐熱性を有しており、誘電率と吸

湿性も低いため、光学用PIとして用いられるこ

とが多い。小勝負ら[22-24]は含フッ素PIの化学

構造による屈折率と複屈折の変化を調べるため、

(1)�ジアミンをTFDBに固定して酸無水物の構造

を変化させた場合(図 3a)と、(2)�酸無水物を

6FDAに固定してジアミンの構造を変化させた

場合(図3b)について、ポリイミドの化学構造が

屈折率と複屈折に与える影響を調べた(図中で用

いている記号は文献1aを参照)。どちらの場合も

ポリイミドのフッ素含量の増加とともに平均の

屈折率(n)が減少していく傾向がみられるが、図

3aではTFDBが剛直な構造を持つため、得られ

るポリイミドの複屈折∆n (=nTE−nTM)は原料の一

方である酸無水物の構造に依存して大きく変化

し、PMDA�>�P3FDA�>�sBPDA�>�P2FDA�>

BTDA�>�10FEDA�>�6FDAの順となっている。

一方、図3bに見られるように、Reuterら[11]が
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明らかにしたのと同様、酸無水物として6FDA

を用いるといかなるジアミンを用いても∆nの小

さなポリイミドが得られ、フッ素含量との相関

も高い。これらの結果は、PIの化学構造に含ま

れるフッ素含量によっては比較的容易に制御で

きるのに対し、∆nの制御はやや困難であること

を示している。

　そこで松浦ら[25]は、２種の含フッ素PIの共

重合によって nTE,�nTM�(λ=1.32�µm)と ∆nの同時

制御を試みた(図4a)。PMDA/TFDB�(7)の∆nは

0.1232、一方、6FDA/TFDB�(5)の∆nは0.0082

と大きく異なるので、共重合体において後者の

含量の増加とともに平均の屈折率 nは急激に低

下し、70�%以上で∆nはほぼ一定となる。また

6FDA/TFDB含量0～100%で、nは3.4�%変化

させることができる。松浦ら[26,27]は引き続い

て、6FDA/ODA�(3)の∆n (0.0072)が5とほぼ同

等で、しかもnが3.1�%大きいことに注目し、こ

れらの共重合体を合成して屈折率の測定を行っ

た(図4b)。屈折率は6FDA/TFDBの含量に対し

て直線的に変化し、しかも ∆nは全ての範囲で

0.0069～0.0082と低く、複屈折を一定にしたま

ま屈折率を変化させることができる。これは共

重合比が変わっても ∆n が一定であるため、TE

偏光(電界が膜面と平行となる偏光)、TM偏光(垂

直となる偏光)の双方での屈折率制御が容易とな

り、光導波路の偏波依存損失(TEとTMモードの

損失の差)を大幅に低減できる。この特性は、任

意の屈折率差をもつ光導波路や光ファイバーの

作製に好適である。一方、10FEDAから合成さ

れる全フッ素化ポリイミド(6)の∆nは0.004とさ

らに小さく、全芳香族ポリイミドで最低レベル

の値が得られている[18-21]。

　他の手法として、丸尾ら[28]は、含フッ素PI：

5に電子線を照射することで分子内のフッ素原子

が脱離するため屈折率が高くなることを見出し、

また照射量を変えることで屈折率を精密に制御

できることを示した。電子線を細く絞ることに

より、ポリイミド薄膜に直接、光導波路を描画で

きる。また、吉田ら[29]は含フッ素PIに屈折率

の大きなTiO2微粒子を分散させ、波長0.63�µm

において屈折率を1.550から1.560まで制御し

ている。TiO
2
微粒子をナノメーターサイズにす

ることによって光の散乱が抑制され、微粒子を4

wt%混ぜ込んだ含フッ素PIの光損失は1.4�dB/

cmと報告している。

２ .４　屈折率の波長依存性 .

　光学材料の屈折率の波長依存性はアッベ数で

評価するのが一般的であるが、芳香族ポリイミ

1.48

1.50

1.52

1.54

1.56

1.58

1.60

1.62

0 20 40 60 80 100

1.51

1.52

1.53

1.54

1.55

1.56

1.57

0 20 40 60 80 100

nTE

nTM

n

nTE

nTM

n

a)

b)

6FDA/TFDB含有率 (mol%)

屈
　
折
　
率

6FDA/TFDB含有率 (mol%)

屈
　
折
　
率

1.52

1.54

1.56

1.58

1.60

15 20 25 30 35

nTE

nTM

n

1.45

1.50

1.55

1.60

1.65

1.70

15 20 25 30 35 40

フッ素含有率 (wt%)

B
TD

A
sB

PD
A

PM
D

A 6F
D

A

10
FE

D
A

P2
FD

A
P3

FD
A

4,
4'

-D
D

S
3F

ED
A

M
2,

4'
-O

D
A

3F
D

A
M

4B
D

A
F

TF
D

B

nTE

nTM

n

a)

b)

3,
3'

-D
D

S
3,

4'
-O

D
A

4,
4'

-O
D

A

屈
　
折
　
率

屈
　
折
　
率

フッ素含有率 (wt%)

図3��a)�ジアミンをTFDBに固定した場合の酸無水

物の構造によるポリイミド薄膜の屈折率(nTE,nTM)と

複屈折(∆n)の関係,�b)�酸無水物を6FDAに固定した
場合のジアミンの構造によるポリイミド薄膜の屈折

率と複屈折の関係�[1,22-24].

図4��a)�{PMDA/TFDB-6FDA/TFDB}共重合体の

屈折率(nTE,nTM�)の変化[25],�b)�{6FDA/4,4-ODA-

6FDA/TFDB}共重合体の屈折率の変化[27].
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ドは400～550�nmに吸収端を持ち、吸収端の

近傍では屈折率の異常分散が生ずるため、可視

長波長域～近赤外域での分散評価には適さない。

安藤ら[30]は、9種の芳香族ポリイミドについ

て、0.633,�1.312,�1.523�µmの３波長における

平均の屈折率�n0.633,�n1.312,�n1.523を測定し、

Cauchyの式�(nλ=n∞+C/λ
2)�による近似曲線を示

した�(図5)。ここから得られた無限波長での屈折

率n∞と波長分散係数Cは線形関係にあり、屈折

率の高いポリイミドほど波長依存性が大きいこ

とが明らかとなった。得られた近似式を用いて、

測定が比較的容易な�n0.63からn1.312,�n1.523, n∞を推

定することが可能である。

２ .５　熱光学係数とその制御 .

　高分子物質の大きな屈折率の温度依存性（dn/

dT�:�TO係数）に着目し，高分子材料を使用した

光制御回路の開発が行われている．温度変化に

伴い屈折率が変化する現象は熱光学（TO）効果

と呼ばれ，光導波路分野では�TOスイッチ，可変

アッテネーターなどの制御回路や，温度補償回

路などに広く利用されている．光回路はSiなど

の基板上に作成されるため，回路の設計及び評

価のためには基板上に作成したフィルムのTO

係数をその偏波依存性とともに評価する方法が

必要となる．しかし，近年まで高分子材料のTO

係数が報告された例は塊状試料に限られていた。

小林ら[31]は含フッ素PIを用いて作成した光導

波回路�AWG（後出）の温度特性からdn/dT=�-150

ppm/Kを得ている。最近、照井ら[32,33]は、シ

リコン基板上に7種の全芳香族PIフィルム（1,

3, 5, 6, 7, 8, 9）を作成し，プリズムカップリン

グ法によりTO係数とその異方性を測定した�(図

6)．等方平均値（dnav/dT）は�-59�̃�-94�ppm/

Kで，非晶性のPIでは屈折率が大きいほどdnav/

dTが大きくなる傾向が見られた．また、全ての

PIフィルムにおいて面内方向のdnTE/dTは厚さ方

向のdnTM/dTよりも絶対値が大きく，また屈折率

や複屈折の大きさにあまり依存しない-9�̃�-39

ppm/Kの顕著な異方性（dnTE/dT�-dnTM/dT）が

見られた．ポリイミドのTO係数に異方性が存在

することは、熱光学スイッチの特性に偏波依存

性が現れることを示唆している。

第３節　ポリイミドの光学部品への応用�[34].

３ .１��薄膜光フィルタ基板 .

　含フッ素PI の可視光に対する優れた光透過

性、耐熱性、柔軟性、薄膜としての加工容易性を

利用した応用例として、"薄膜光フィルタ"の支

持基板が挙げられる。光通信分野においては、波

長の多重化による大容量の信号伝送の検討が盛

んであるが、光フィルタは特定領域の波長の光

を透過し、残りの波長の光を反射する機能を有

している。光フィルタは光の透過/反射を行う誘

電体多層膜と、それを支持する基板で構成され
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ているが、このフィルタを光ファイバや光導波

路等の光回路に挿入して使用する場合、光回路

の切断に伴う放射損失を低減するため、フィル

タの膜厚は20�µm以下であることが要求される。

従来の塊状(バルク)型光フィルタでは、支持基板

としてガラス基板を用い、その上にTiO2とSiO2
の多層膜をスパッタリングにより形成して作製

されていたが、薄膜化にはガラス基板を薄く研

磨する経費がかかり、また研磨後のフィルタは

極めて脆いため光回路への挿入が困難であった。

そこで小口ら[35]は、フィルタの支持基板とし

て薄膜形成が容易で、光透過性と耐熱性に優れ

た含フッ素PI�: 7 に着目し、これを支持基板と

した薄膜フィルタを作製した。ガラス基板及び

含フッ素PI基板を用いて作製した1.3�µm透過/

1.55�µm反射の光フィルタにおいて、ほぼ同一

の特性が得られており、この薄膜光フィルタは

現在、導波路型の光波長多重モジュールや光

ファイバ通信における伝送路の光監視システム

に広く用いられている。

３ .２��薄膜ポリイミド波長板 .

　剛直な分子構造を有する含フッ素PIの大きな

複屈折性と優れた光透過性を利用した応用例に、

"�薄膜ポリイミド波長板"がある。光通信に用い

られているSi 基板上の石英系平面光波回路は、

小型で高機能しかも量産性に優れた光デバイス

であるが、光の干渉を利用した導波路型光部品

では、光導波路の複屈折に起因する偏波依存性

が大きな問題となっていた[36]。これを解決す

る手法として、光波回路の光路中央に1/2波長

板を挿入する偏波モード交換法が提案されてい

る。しかし、水晶を用いた従来の1/2波長板は

その膜厚が92�µmもあるため、過剰挿入損失(放

射損失)が5�dB以上となる。この大きな損失を低

減するためには、波長板の膜厚を薄くしなけれ

ばならず、そのためには複屈折の大きな材料で

波長板を作製する必要がある。また、薄膜の波長

板を光回路に挿入して使用するためには、前節

の光フィルタと同様、挿入時の作業容易性や使

用波長での優れた光透過性、ヒートサイクルや

湿熱環境に対する信頼性も求められる。そこで

安藤ら[37-40]は、分子構造が剛直な�7に着目

し、ポリイミド波長板の開発を検討した。通常の

ポリイミド材料と同様に、その前駆体のポリア

ミド酸溶液を基板上に回転塗布し、加熱イミド

化することで、容易にポリイミド薄膜を形成す

ることが可能であるが、この方法で作製した

フィルムは面内に等方的であり、従って面内方

向の複屈折(∆n//=∆nTE1-∆nTE2)は生じない。そこ

で、回転塗布後のポリアミド酸溶液を低温で前

処理して薄膜を作製し、これに自発的な一軸延

伸を起こさせながら加熱イミド化を行うことで

ポリイミド分子を配向させ、フィルム面内に大

きな複屈折(∆n//=0.053)を生じさせた�(図7)。複

屈折の大きさは、延伸条件や最高イミド化温度

を変えることにより高精度に制御できる。この

手法を用いることで水晶の20倍以上(0.18)の大

きな ∆nを有するポリイミド波長板を作製でき

る。波長1.55�µm用に作製した1/2波長板の膜

厚は14.5�µmと薄く(水晶波長板の約1/6)、挿入

損失も0.3�dB以下と大幅に低減できた。さらに、

優れた耐熱性(350℃)と柔軟性を有するために、
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図7��剛直ポリイミドの自発配向を利用した

　　�薄膜PI光波長板の作製方法�[37-40].

図 8��ポリイミド波長板のアレイ導波路格子型波長

���������合分波器(AWG)への適用例[31].
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光回路部品の信頼性向上と低経費化に寄与して

いる。安藤ら[41,42]は最近、剛直な構造を持つ

ポリイミドの固有複屈折（分子鎖が完全に一軸

配向した場合の複屈折）が0.33～0.51と、方解

石(0.172)やルチル(二酸化チタン:0.287)を大き

く上回ることを明らかにしており、延伸PIの複

屈折性を利用した光学部品への展開が期待され

ている。

　アレイ導波路格子型波長合分波器(AWG)への

ポリイミド1/2波長板の適用例を図8に示す。波

長板はAWG回路の中央に形成された細溝に挿

入され、光学接着剤で固定されている。波長板の

ないAWGは光回路の偏波依存性のために波長

分離後にTE及びTM偏光で出力光のピーク波長

がずれるが、波長板を挿入することで回路全体

の偏光依存性が解消され、TEとTMのピーク波

長が一致する。波長板の過剰損失は0.26�dBで、

水晶波長板を用いたときの 1/15 以下である

[38]。またポリイミド波長板の偏光変換度は25

dB以上、反射減衰量は-30�dB以下と報告され

ている[39]。

　このポリイミド1/2波長板は、AWG以外の干

渉型光回路部品の偏波依存性解消にも有効であ

るため、現在では方向性結合器、非対称Mach-

Zehnder干渉計型波長合分波器、光分岐回路、分

散等化器等にも利用されている。また澤田ら

[43]は、膜厚�5�µmの超薄膜ポリイミド波長板の

表面に膜厚�0.1�µmの金をスパッタしてミラーを

形成し、反射型で動作するポリイミド波長板を

作製している。これは、脆弱で溝形成が困難な

LiNbO3光導波路等でも、その端部に波長板を設

置して偏波依存性を解消できるばかりでなく、

部品の小型化やスイッチングの低電圧化を可能

とする。

３ .３��薄膜ポリイミド偏光子 .

　含フッ素PIの優れた光透過性と柔軟性を利用

すると、既存の光部品の薄膜化が図れる可能性

がある。偏光子は特定の直線偏光成分のみを選

択的に透過させる光部品であり、光ファイバや

光導波路型集積光部品用の薄型偏光子は、金属

(銀や銅)の超微粒子を混ぜ込んだ無機ガラスを延

伸して作製されている。安藤ら[44]は、7のポリ

アミド酸溶液に硝酸銀を溶解させ、ポリアミド

酸フィルムを形成後、延伸しながら加熱イミド

化を行うことで、ポリイミド薄膜中に細長い形

状(ウィスカー状)を持った銀の超微粒子が析出す

ることを見出した。この異方形状を持った銀微

粒子は、延伸の長手方向とそれに垂直な方向で

プラズマ共鳴吸収の中心波長が大きく異なるた

め、分散媒体であるフッ素化ポリイミドの大き

な複屈折にも助けられて可視から近赤外域で高

い偏光特性を有する。松田ら[45,46]は、熱処理

条件やイミド化の雰囲気を最適化することで、

膜厚14.5�µm,�波長0.85�µmで25�dB�(300：1)

以上の消光比を有する薄膜ポリイミド偏光子を

作製している(図9)。

３ .４��平面光導波路 .

　光導波路は、光信号をある特定の領域に閉じ

込めて入射端から出射端に導く部品で、コアと

呼ばれる屈折率の高い部分がクラッドと呼ばれ

る屈折率の低い部分で囲まれた構造からなって

いる。本節では光導波路をその構成により、２次

元に広がりを持った"平面(スラブ)光導波路"と、

光が１次元的に導波する"チャネル型光導波路"

に大別して、含フッ素PIの適用例を紹介する。

　光導波路材料にポリイミドを用いる発想自体

は新しいものではなく、1982年、AT&T�Bell研

の古屋[47 ]により汎用ポリイミド(DuPont

Pyralin�PI-2555)を用いてスラブ導波路(１層の

平面導波路の上下に屈折率の低いクラッド層を

設け、光を上下方向に閉じ込めた光導波路)に半

導体レーザを一体化したものが作製された。こ

の光導波路の損失は波長0.5�µmで3�dB/cmと

報告されている。その後も光電子混載集積回路

(OEIC)の光インターコネクションを目的として
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各種のポリイミド光導波路が検討されたが、そ

のほとんどが電子工学分野の研究であったため、

光学用ポリイミドの開発までには至らず、汎用

ポリイミドの光学特性評価に留まっていた。

　1993年になって、Kowalczykら[48]は電気－

光部品への応用を目的として、感光性基を導入

した含フッ素PI�(Amoco�Ultradel�9020D)を用

いて、酸化膜を形成したSiウェハ上に平面のス

ラブ導波路を作製した。彼らはその光損失を波

長0.8�µmで実測値0.4�dB/cm、波長1.3�µmで

の予測値 0.3� dB/cmと報告している。また

Frankeら[49]は、２種類の含フッ素PI：6FDA/

4,4'-6F�(2)と6FDA/3,3'-6F�(4)を用いた平面光

導波路を作製し、ポリイミド光導波路の導波特

性が湿度に敏感に反応する性質を利用して、光

導波路の湿度センサへの応用を検討している。

3.4.1��含フッ素PIを用いたチャネル型光導波路

　　　の作製と特性 .

　近年、基板上のポリイミド薄膜に微細加工を

施し、直線、曲線、分岐、交差状の微細配線を形

成して、光配線(Optical�Interconnection)や平

面型の光導波路部品(P l ane r� L igh twave

Curcuit,�PLC)を作製することが試みられてい

る。これらの微細配線はチャネル型の光導波路

と呼ばれ、光の通るコアが露出した"リッジ型光

導波路"とコアが鞘材(クラッド)に埋め込まれた

"埋め込み型光導波路"に大別される。

ドライエッチングにより作製された基板上の

チャネル型光導波路：1988年�Sullivanら[50]

は、光学用に開発したポリイミド薄膜を熱酸化

Si基板上に形成し、これをSi酸化物とフォトレ

ジストの２層マスクを用いて、1×4の分岐型光

回路や8×8の光マトリクス回路を作製した。こ

れらの光回路の光損失は、波長0.83�µmにおい

て直線で0.3�dB/cm、90°ベンド(折れ曲がり)

で0.4�dB、45°ベンドで0.15�dB、交差で0.03

dB、1×2分岐で0.4�dBと報告されている。ま

た松浦ら[51]は、近赤外域の光通信波長におい

て光透過性に優れた5と7の共重合体を用いてSi

や熱酸化Si基板上にリッジ型のPI光導波路を作

製し、波長1.3�µmで導波損失が0.3�dB/cm、

ファイバとの光結合によって生じる接続損失が

0.5�dBと報告している。また、共重合比をわず

かに変えた5と7の共重合体を用いて単一モード

や多重モードの埋め込み型光導波路を作製して

いる(図10)[52]。図11に単一モードに設計した

埋め込み型光導波路のコアの拡大写真と出射光

の強度分布(ニアフィールドパターン)を示す。波

長0.63�µmと0.85�µmでは強度分布が複雑で複

数のモードの光が伝搬する多重モードであるが、

波長1.3�µmと1.55�µmでは出射光の強度分布

がコアの中心で最も強いガウス分布を示し、最

(a)    λλλλ    = 0.63µµµµm (c)    λλλλ    = 1.3µµµµm

(b)    λλλλ    = 0.85µµµµm (c)    λλλλ    = 1.55µµµµm
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図10 光導波路の分類�(単一モードと多重モード

����������光導波路の径はそれぞれ8�µmと50�µm).

図 11b�単一モードPI光導波路のニアフィールド

�����������パターン[51,52,54].

図 11a�単一モードPI

�光導波路のコア付近の

�形状�[51,52,54].
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低次のモード光だけが伝搬する単一モード(SM)

であることがわかる。このSM光導波路の波長

1.3�µmでの導波損失は0.27�dB/cm、SM光ファ

イバとの接続損失は0.25�dBである。含フッ素

PIは優れた耐熱性や低吸水性を有することから、

これらを用いて作製した光導波路は光損失の熱

安定性や耐湿性に優れている。小林ら[53]は3と

5の共重合体を用いて作製した単一モード埋め込

み型導波路の耐熱性と耐湿性を評価し、380℃の

熱処理や温度85℃相対湿度85�%で200時間処

理後も光損失が変化しないことを確認している。

ドライエッチングにより作製されたフィルム状

チャネル型光導波路：上記のポリイミド光導波

路は、従来の石英系光導波路と同様、Si基板上

に作製されたものであるが、ポリイミド材料に

は柔軟性があるため、基板を除去しても自己保

持性のあるフィルム状の光導波路として使用で

きる(図10)。フィルム光導波路は、仮基板となる

Siウェハー上で形成後、基板から剥離し、さら

に熱処理を行うことにより基板との残留応力が

緩和され、基板上光導波路に比べて偏波依存損

失や導波路複屈折が小さくなることも大きな特

徴である。このフィルム光導波路の損失は波長

1.3�µmで0.3�dB/cmであり、偏波依存損失は

0.1�dB/cm以下である。また測定された複屈折

(∆n)は石英系光導波路と同等かそれ以下の9×

10-5であり、基板上で作製されたPI光導波路の

1/100以下である[54]。

　分子構造の異なる含フッ素PIを用いた光導波

路の応用例として、Kimら[55]は、光硬化性含

フッ素PIを用いてＵＶ照射と熱処理により薄膜

を形成し、S iO
2
をマスクとして酸素の ICP

(Inductively�Coupled�Plasma)エッチングによ

るチャネル型光導波路の作製を検討している。

また、Hanら[56]は 10,�11に示したフッ素含有

率の異なる含フッ素PIの共重合体を合成し、埋

め込み型光導波路を作製している。この共重合

体の屈折率制御範囲は波長1.55�µm、TEモード

で1.5397から1.5671であり、1.7％の屈折率差

を実現している。作製した埋め込み型光導波路

(コア深さ1.6�µm、コア幅6�µm)の損失は波長

1.55�µmで0.5�dB/cm以下である。一方、Han

ら[57]は 3と含フッ素含塩素ポリイミドの共重

合体を合成し、これを用いて埋め込み型光導波

路を作製している。ポリイミドの屈折率は塩素

基の含有率の増加にともなって上昇し、波長

1.55�µm、TEモードで、1.5176から1.5714ま

で3.4％の範囲で制御可能である。この材料を用

いた埋め込み型光導波路の損失は、波長 1.55

µmでTE,�TMモード共に0.4�dB/cm以下、偏

波依存損失は0.1�dB/cm以下である。

　景井ら[58]は昨年、含フッ素PIとして原理的

に最も光透過損失が低いと考えられる全フッ素

化ポリイミド(6とその類似構造物)をコア及びク

ラッドに用いて単一モードの埋め込み型光導波

路を作製し、波長1.55�µmにおいて�TEモード

で0.10�dB/cm、TMモードで0.18�dB/cmと、

これまでで最も低い光透過損失を報告している。

図12に見るように1.39�µm付近にカルボニル

C=O非対称伸縮振動の５次高調波と見られる吸

収があるほかは、近赤外域の全域で吸収ピーク
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が見られず、1.55�µmでの高い光透過性が特徴

的である。

感光基を導入した含フッ素PIを用いたチャネル

型光導波路：上述のチャネル型ポリイミド光導

波路は、フォトレジストを用いたリソグラフィ

と主に酸素ガスを用いたドライエッチングによ

りポリイミド薄膜を微細加工して作製されてい

るが、含フッ素PIの分子構造に感光基を導入し、

ポリイミド自体を露光、現像することにより

チャネル型光導波路を作製することもできる。

Beuhlerら[59]は、含フッ素PIの主鎖に少量の

増感剤と光架橋成分を共重合により組み込んだ

感光性含フッ素PI��(12)を用いて、チャネル型光

導波路を作製している。この材料系ではコアと

クラッド材料の屈折率制御はフッ素基の一部を

アルキル鎖で置換することにより実現されてい

る。作製された埋め込み型のチャネル光導波路

の損失は波長1.55�µmで1�dB/cm以下である。

電子線照射によるチャネル型光導波路の作製：

前述のように、含フッ素PI：5に電子線を照射す

ると、分子内のフッ素原子が脱離して透明性を

保持したまま屈折率が上昇する。丸尾ら[60,61]

はこの現象を利用して、コア層の含フッ素PI薄

膜に電子線を照射し、チャネル型のポリイミド

光導波路を作製した。電子線により作製した光

導波路のコアは、物理的なエッチングにより作

製した光導波路とは異なり、電子線のポリイミ

ド層への拡散と吸収に基づく特異的な屈折率分

布を有している。

転写型によるチャネル型光導波路の作製：ポリ

イミドのチャネル型光導波路を安価にしかも大

量に作製する方法として、含フッ素PIの持つ易

加工性を使用した金型、スタンパ、転写型を用い

る方法が提案されている。塩田ら[62]は、ポリイ

ミドを転写型に用いた含フッ素PI光導波路の作

製を検討している。転写型には予めSiO
2
の剥離

層を堆積し、この上に含フッ素PI�(3と5の共重

合体)を塗布して、コアとなる溝を有するクラッ

ドフィルムを得る。この上にコア、上部クラッド

を形成することで、トレンチ型のフィルム光導

波路が作製できる。

3.4.2��ポリイミド光導波路の光インターコネク

�����������ションへの応用 .

　光導波路の適用先の一つとして、電気－光変

換素子と信号処理用のLSIチップが搭載された

モジュール上での光ファイバとの結合(光イン

ターコネクション)が挙げられる。1993年に下川

ら[63]は、セラミックとポリイミドからなる多

層電気配線板(銅－ポリイミド配線基板)上に含

フッ素PI共重合体を用いたリッジ型の多重モー

ド光導波路を作製し、電気－光混載マルチチッ

プモジュールの作製を検討した�(図13)。この多

重モード光導波路の損失は、波長1.3�µmで0.4

dB/cmであった。多重モードの光導波路はコア

径が50�µmと大きく、導波路のコアを作製する

ためには深いエッチング加工技術が必要となる

が、高選択比のチタンマスクを用いた酸素プラ

ズマの反応性イオンエッチングを行うことで、

高精度のコア加工を実現している。また小池ら

[64]は、上記リッジ型光導波路を45°傾けて

エッチング装置に設置し、コアの垂直エッチン

グを行って光導波路の端面に45°ミラーを作製

している。このミラー付き光導波路を用いると、

光の導波方向が基板面に平行な光導波路と基板

面に対して上向きにマウントされた面型の受光

素子(PD)や発光素子(LD)との光結合が可能とな

る。

3.4.3��含フッ素PIの光導波路部品への応用 .

　光導波路はモジュールやチップの中での単純

な光配線に用いられるばかりでなく、それ自体

で光回路を構成することにより、様々な光導波

路部品を形成することができる。小林ら[65]は、

電源配線

基板

Cu-Pl多層配線基板

クラッド

コア 光導波路

電気信号配線

Cu-Pl多層膜

多層セラミック基板

図13��電気－光混載マルチチップモジュール

　　　(OE-MCM)の構成�[63].
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3と5の共重合体を用いて、Si基板上に曲率半径

の異なる種々の曲がり光導波路を作製し、その

の屈折率差を大きくすることで、最小曲がり半

径(光をコア内に閉じ込められる最小の曲率半径)

を小さくすることができる。請地[66]は含フッ

素PIを用いて、直線、Ｓ字曲線、Ｙ分岐の基本

導波路要素の損失を検討し、含フッ素PI光導波

路のハイブリッド光集積回路への適用可能性を

示している。

方向性結合器：曲がり導波路と直線導波路を組

み合わせることにより、基本的な光回路部品で

ある方向性結合器が小林らにより作製されてい

る[67]。2本の光導波路が隣接した結合部で導波

光の相互干渉が生じ、この導波路間隔と相互作

用長を制御することで、スルーポートとクロス

ポートの出射光の強度比を変化させることがで

きる。分岐比が1：1となる方向性結合器は3�dB

カプラと呼ばれ、1×2の代表的な光分岐回路部

品である。

波長合分波器(WDM)：片田ら[68]は3と5の共重

合体を用いて作製したY分岐型光導波路と、先

に述べたポリイミド薄膜光フィルタを組み合わ

せて、フィルタ挿入型の1×2波長合分波器を作

製している(図14)。この波長合分波器(1.3/1.55

µm)の挿入損失は3�dB以下、クロストーク(透過

ポートでの反射光の漏れ光)は-30�dB以下であ

る。また景井ら[69]は、上記波長合分波回路を1

チップ内で3段に組み合わせた4チャンネルの高

帯域波長合分波器(CWDM)を作製している。さ

らに波長多重度の大きい光部品としては、光の

干渉を利用し、アレイ導波路とスラブ導波路を

組み合わせたアレイ導波路格子型波長合分波器

(AWG)がよく知られているが、小林ら[70]は同

じ含フッ素PI共重合体を用いて、16チャンネル

のポリイミドAWGを作製している。

デジタル光スイッチ：上述の光導波路部品は、ポ

リイミド材料の持つ優れた加工性や柔軟性、衝

撃安定性を利用することによる経済性や操作性

の向上を目的として検討されたものであるが、

ポリイミドを含めた高分子材料は、光導波路材

料として代表的な石英系ガラスと比較して屈折

率の温度依存性(dn/dT)が大きいため、この特性

を利用したデジタル熱光学スイッチが検討され

ている。小林ら[71]は、3と5の共重合体を用い

て作製したＹ分岐型光導波路上に金属のヒータ

を設置し、温度により材料の屈折率が変化する

現象(TO効果)を利用したTOスイッチを作製し

ている。TO係数�(dn/dT)の大きく熱伝導性率の

小さなポリイミド材料を用いることで、スイッ

チの駆動電力を低くすることができる。また井

戸ら[72]は、含フッ素PIを用いた1×2のTOス

イッチを3段に組み合わせて1×8デジタル光ス

イッチを作製している。一方、藤田ら[73]は、含

フッ素PIを用いて、光波長多重通信に有用なア

ドドロップ回路として、TOスイッチと光減衰器

を組み合わせた2×2のTOスイッチを作製して

いる。

偏波スプリッタ：芳香族ポリイミドは、一般に石

英や他の有機高分子に比べて大きな固有複屈折

を有している。この性質を利用してOhら[74]

は、含フッ素PI と複屈折の小さい透明プラス

チック材料(ポリエーテルケトン、パーフルオロ

SS-LD モニタ用W

双方向送受信回路波長合分波回路

WDMフィルタ

受信用WGPD Siテラス部石英系PLC

1.55µµµµm

1.3/1.55µµµµm光信号

1.3µµµµm

1.55µµµµm光信号
1.3µµµµm

1.3µµµµm

図15 加入者系光電子混載部品(Optical

　　　Networking�Unit)の構成例 .
1mm

1.55µµµµm出力

1.3/1.55µµµµm入力 1.3µµµµm出力光フィルタ

FLUPI光導波路 ポリイミド用接着剤

図14 1×2波長合分波器の実物写真�[68].
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シクロブタン)を組み合わせてＹ分岐光導波路を

形成し、片側の分岐回路(TE-branch)にTEモー

ドの屈折率が高いポリイミド光導波路を組み込

むことで、入射光をTE偏光とTM偏光に分離す

る偏波スプリッタを作製している。このスプ

リッタの波長1.55�µmでの挿入損失(導波路チッ

プと入出力ファイバとの接続損失を含めた損失)

は3.8�dB、クロストークは-20�dB以下である。

光送受信モジュール：光通信技術やインター

ネット技術の進展がめざましく発展しているな

か、日本国内でも光通信網の企業や家庭への普

及(Fiber�to�the�Home;�FTTH)が始まろうとし

ている。中でも事業所や一般家庭において、光信

号の送受信と光－電気の変換を行う一体化され

た光電子混載部品(Optical�Networking�Unit,

ONU )は必要不可欠である(図 15 )。井戸ら

[72,75]は、含フッ素PI光導波路を用いた低コス

トの光送受信モジュールを作製しており、良好

な基本特性(光出力＞2mW＠60mA、受光感度

＞0.39A/W)を報告している。また、含フッ素PI

の屈折率は石英よりも高いため、酸化膜付きSi

基板上に光導波路を作製した際にクラッド層の

薄膜化が可能となり、導波路コアと半導体光素

子(LD、PD)との高さ方向の光軸合わせが容易と

なるなど利点も多い。

第４節　お�わ�り�に .

　本稿では、含フッ素ポリイミド光学材料の開

発の経緯と、その光部品、光デバイス、光イン

ターコネクションへの応用について概説した。

従来の汎用ポリイミドに見られた紫外から近赤

外域にかけての光吸収は、含フッ素ポリイミド

により大きく低減され、特に光通信波長域での

光透過性は、全フッ素化ポリイミドの開発によ

り大きな改善が見られた。屈折率、複屈折、熱光

学係数の制御も、高度な分子設計と共重合技術

や精密延伸技術の進歩により達成されつつある。

また、様々な方法を用いた精密加工技術の進展

が、高精度の光導波路加工を支えている。これら

を基礎としたポリイミドの光学応用はここ数年、

長足の進歩を遂げており、すでに数々の光部品

や光デバイスが開発され、実用化まであと一歩

のところまできている。信頼性試験や光実装技

術においてはさらなる検討が必要であるが、光

学材料としての含フッ素ポリイミドは極めて魅

力的な特性を有しており、今後も活発な研究開

発が進むものと期待される。
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