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１．は じ め に

デジタルカメラや携帯電話用カメラなどに使用される

CCDや CMOSイメージセンサー（IS）は，高画素化や小

型化に対応して画素ピッチの縮小や薄型化が進んでおり，

集光効率の向上のために内部レンズ構造（図１）や導波路

構造が取り入れられつつある１）．IS の表面被覆と集光（レ

ンズ）機能を有する光学ポリマーを設計する際には，可視

域での透明性と高い屈折率（n＞１．８）に加え，ハンダ・
リフローに耐える熱的安定性と低い複屈折（∆ n）が要求
される．また，屈折率の波長依存性が小さいこと（低波長

分散）や，物性が数年に亘って不変であることも重要とな

る．従来の高屈折ポリマー，例えば硫黄含有エポキシやア

クリル樹脂，ポリウレタンなどは，光学特性は優れるもの

の熱的安定性や長期安定性の点から上記用途に最適とは言

えない．

一方，耐熱性ポリマーとして知られる全芳香族ポリイミ

ド（PI）は，熱安定性，環境安定性，機械的特性，誘電特

性等においてバランスの良い特性を有しており２），しかも

イミド環の分極率が高いことから高屈折のポリマーとして

期待され，最近は IS 向けの上市も始まっている．高屈折

の点では，例えば３，３’，４，４’―ビフェニルテトラカルボン

酸二無水物（s―BPDA）とビス（４―アミノフェニル）ジスル
フィドから合成される PI が波長：λ＝１３２４nmにおいて
n＝１．６９８，∆ n＝０．０９０を示すことが報告されている３）．し

かし，全芳香族 PI は電子供与性のジアミン部分と電子受

容性の酸二無水物部分の繰り返し構造からなるため，分子

内および分子間で電荷移動（CT）相互作用が生じ，その結

果，薄黄色～褐色に着色し可視光域（λ＝４００～８００nm）で
の光透過性が低いことから，一般に光学用途には適さない４）．

PI の着色を低減する検討として，電気陰性度が高く分

子間相互作用を低減させるフッ素（F）を含有する置換基

（―CF３や―C（CF３）２―など）の導入あるいは脂環構造の導入

などが検討されてきた．特に含フッ素 PI を光学材料とし

て用いる研究には２０年以上の歴史があり，近年は光導波

路や集積光部品としての適用が広がりつつある５）．Fの導

入はおもにCT相互作用の低減を狙いとしているが，分極

率も同時に低下するため屈折率は低下してしまう．一方，

芳香族環のパラ結合をメタ結合に交換して，自由体積を増

加させることも着色低減に有効とされているが，これも分

極率をわずかに低下させる．従って，PI が有する優れた

特性を減ずることなしに，透明性を改善し屈折率を向上さ

せる新規光学材料の開発は挑戦的な課題と言える．

最近のナノ材料科学の進展にともない有機・無機ハイブ

リッド，すなわち有機ポリマーのマトリックス中にTiO２
（アナターゼ：n＝２．４５，ルチル：２．７０），ZrO２（２．１０），非
晶質シリコン（４．２３），PbS（４．２０），ZnS（２．３６）などの無機

ナノ粒子を均一分散させる手法が，高屈折ポリマーの新し

い調製法として注目されている６）．ナノ粒子の粒径が透過

光波長の１／１０（～４０nm）以下で，かつ均一分散している
場合にはナノハイブリッド膜は透明となる．ここで，屈折

率増加にはナノ粒子の体積分率を増やす必要があるが，高

屈折の無機物は比重が大きく，また有機ポリマーとの親和

性が低いため凝集構造を作る傾向が強い．従って，ナノ粒

子を過剰に導入すると，凝集体の散乱により光学損失が増

加し，またポリマーの成形加工性を損ねてしまう．結果と

して，ナノ粒子の表面修飾技術や均一分散のための特殊な

混合技術が必要となり，従来の光学ポリマー設計とは異な

る領域での研究開発やノウハウの蓄積が必須となる７）．

われわれはこれまで，光学材料の光吸収と屈折率の波長

依存性（波長分散）を予測するために，密度汎関数法（DFT）

により有機化合物の光吸収スペクトルと分子分極率の波長

分散を定量的に予測する方法の構築を試み８），その知見を

光学ポリマーの物性予測と高屈折率ポリイミド光学材料の開発

安 藤 慎 治＊・劉 金 剛＊・上 田 充＊

特集 光を操る

図１ CMOSイメージセンサー上に作製された微小レンズ
群の模式図

＊ Ando, Shinji／Liu, Jin-gang／Ueda, Mitsuru
東京工業大学大学院 理工学研究科 物質科学専攻／有機・高分
子物質専攻
東京都目黒区大岡山２―１２―１（〒１５２―８５５２）
２００８．１．２０受理
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基に種々の PI 系光学材料を開発してきた９）～１３）．ここで，

DFTとはHohenberg-Kohn の定理をもとにした非経験的

電子状態計算法のひとつであり，電子相関の効果を容易に

反映させることができるため，現在の電子状態計算法の主

流となっている１４）．加えて，最近は，光学ポリマーが近赤

外域（NIR）の光通信波長帯（λ＝０．８―１．６µm）において
も使用されることから，NIR域を含めた屈折率や波長分

散に関する知見が重要となっている．本論では，光学ポリ

マーの物性予測手法について述べるとともに，高屈折・低

波長分散を示す新規の含硫黄ポリイミドの分子設計と光学

特性について解説する．

２．有機化合物・光学ポリマーの物性予測

波長 λ における透明物質の屈折率（nλ）は Lorentz―Lo-

renz（L―L）式：（１）で

nλ
２－１

nλ
２＋２

＝
４π
３

Kp
αλ

Vvdw
（１）

記述され，この式の左辺が nλ に対して単調増加であるこ

とから，屈折率を上げるには van der Waals 体積（Vvdw）

を分子容（Vint）で除した凝集係数（Kp）を上げるか，ま
たは分子分極率（αλ）を Vvdwで除した αλ／Vvdwを上げるこ

とが有効である１５）．Kp を上げるには分子容または自由体積
の低減が，また αλ／Vvdwを上げるには硫黄（S）や重ハロ

ゲン（Br，I），三重結合や π 共役構造の導入が有効であ
る．一方，波長分散を低減するためには，分極率の波長依

存性（dαλ／dλ）を小さくする必要があるが，透明物質の
光吸収と屈折率はKramers-Kronig 式によって強く相関し

ており，実際には近紫外域～紫青色領域で高い透明性を有

する材料が，低い波長分散すなわち高いアッベ数（νVIS：（２）
式，下付きは測定波長：nm）を与える．

νVIS＝
n５８９－１

n４８６－n６５６
（２）

つまり，屈折率制御あるいは波長分散制御には，まず紫外

域の光吸収ピークの制御が鍵となる．ここで，光学ポリマー

における n と νVIS の関係には経験的な限界線が知られて
おり（図２），これを超える樹脂はチオウレタン系やエピ

スルフィド系などわずかしか報告されていない．しかし，無

機ガラスには限界線が見られないことから，光学ポリマー

でも限界線を超える新たな分子設計の構築が期待される．

われわれは大きな基底関数系１４）を用いた時間依存の密度

汎関数法（TD―DFT）計算が，真空紫外域（λ＝１４０～２００
nm）で観測される有機化合物の光吸収スペクトルを高精

度で再現することを見いだし８a），フォトレジストの基盤材

料として有望視されているノルボルナン類，アダマンタン

類，ラクトン類とそれらのフッ素化物の光吸収スペクトル

を予測した８b）．実測と計算のスペクトル比較の一例を図３

に示す．F含量の増加とともに１５７nmでの吸光度は低下

するが，置換位置によってもその効果は異なり，２，２―置換

物が最も高透過性である．DFT計算が Fの置換基効果を

正確に再現していることから，他の有機化合物やポリマー

の αλ に対しても高い計算精度を示すと推定できる．

DFTにおける汎関数１４）としてB３LYPを用い，６―３１１G（d）

基底で構造を最適化した１０種の化合物に対して基底関数

系を変化させ，実測値との整合性を検証したところ，６―３１１

＋＋G（d，p）基底が十分な予測精度を与え，しかも関数系

をそれ以上大きくしても有意差が見られないことを確認し

た１６）．そこで，代表的な光学ポリマーであるアクリル樹脂

（PMMA），ポリスチレン（PSt），ポリカーボネート（PC）

を例に，nλ の実測値（●）と計算値（○）の比較を図４

に示す．nλ の計算値はポリマーの密度に敏感であり，実

測値よりも高めに出るが，DFT計算は屈折率分散の形状

とアッベ数をよく再現している．そこで，化学便覧１７）に記

載されている１０１種の化合物に対して，密度（実測値）と

分子量，λ＝４８６，５８９，６５６nmでの分極率（αλ）の計算

値から L―L 式を用いて屈折率（ncal）とアッベ数（νVIS）を
求め，実測値と比較した．図５に波長５８９nmでの屈折率

の計算値と実測値の関係を示す．高 n 化合物については
やや過大に，また低 n 化合物についてはやや過小に評価
する傾向があるが，含臭素（Br）化合物を除けばDFT計

図２ 既存の光学ポリマーにおける屈折率と
アッベ数の関係

図３ 真空紫外域におけるフッ素化ノルボルネン類の
光吸収スペクトル比較（a）実測，（b）計算８）
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算による nλ の再現性はかなり高い．ここでBrを含む化

合物については，６―３１１＋＋G（d，p）基底の代わりにMidiX

基底を用いたことが不一致の原因と考えられる．図５は L

―L 式に密度の実測値を用いた場合であるが，密度が不明

の場合（Kp＝一定を仮定）は屈折率の再現性がやや低下す
る．図６に ncal と νVIS（計算値）の関係を示す．実測値と
同様，高 n 化合物ほどアッベ数が小さくなる傾向が見ら
れるが，有機物の限界線に近い化合物も見いだせる．DFT

計算は，等方的な分極率だけでなく分極率テンソルの主値

も高精度で再現できることから１８），新規ポリマーの ncal に
おける誤差は，おもに密度の見積もり誤差に起因する．ポ

リマーの密度予測には，経験的な方法が知られているもの

の一般に困難である．しかし，図７に示すように νVIS の実
測値と計算値は高い相関にあり，このことは高 n・高 νVIS
を示す新規光学ポリマーの探索・分子設計にDFT法が有

効であることを示している．

３．含硫黄ポリイミドの屈折率とその分散

３．１ 光吸収スペクトルと屈折率予測
最近われわれは，硫黄含有率（Sc）の高い全芳香族ポ

リイミド（スキーム１）が λ＝６３３nmで n＝１．７を超える
高屈折率を示すことを報告した９）～１３）．主鎖にスルフィド基

やチアンスレン骨格を有する PI の光透過性と屈折率の波

長分散を解析して，分子構造や凝集状態との一般的な関係

性を明らかにすることは，今後の分子設計に有用である．

一例として，酸無水物に s-BPDAを固定，またはジアミ
ンにAPTTを固定した場合の各種 PI の TD―DFTによる

光吸収スペクトルと n の計算値（ncal）を図８（ncal は凡例
内）に示す．これらの PI は密度が未知なので Kp＝０．６を
仮定した．酸無水物固定の場合は，吸収端がジアミンの影

図４ PMMA，ポリスチレン（PSt），ポリカーボネート
（PC）の屈折率分散：実測と計算の比較

図５ 低分子化合物１０１種の波長５８９nmにおける
屈折率：実測値と計算値の比較１６）

図６ 低分子化合物の波長５８９nmにおける屈折率
（計算値）とアッベ数（計算値）の相関

図７ 低分子化合物１０１種のアッベ数：実測値と
計算値の比較１６）
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響をあまり受けず ncal は Sc に沿って単調に増加する．但
し，スルホニル基（―SO２―）を含む BADPSだけは吸収端

が短波長化し ncal も低下する．一方，ジアミン固定の場合
は，吸収端の位置がCT相互作用を強く反映するため，吸

収端が酸無水物の電子吸引性の影響を強く受けるが，Sc

にともなって ncal が上昇する傾向は同様である．また，脂
環式酸無水物（CHDA，CBDA）を用いた場合は，CT吸

収帯が抑制されて透明性が大きく向上するものの，脂環構

造の分極率が低いため ncal の低下が予想される．
３．２ 実測の屈折率と光学特性
スキーム２に m -DPSDA酸無水物と４種の含硫黄ジア

ミンを組み合わせて合成した PI の構造式を，また表１に

これらの PI フィルムの熱的・光学的性質を示す．主鎖の

ベンゼン環やイミド環をつなぐ構造がすべて―S―または

―SO２―であることから，Scは１９～２２％と高く，λ＝６３３nm
での等方平均屈折率（nav）は１．７１６～１．７４８とポリマー中
で最高レベルの値を示している１１）．なお，nav は（３）式で与
えられる．

nav＝

�
２n２TE＋n２TM
３

（３）

加えて，―S―結合や―SO２―結合は内部回転のポテンシャ

ルが低く柔軟なため，これらの PI においては主鎖やベン

ゼン環の面内配向が抑制され，面内（nTE）と面外（nTM）
の屈折率差で定義される複屈折（∆ n）が０．００７以下と小
さいことから，光学用途に好適である．加えて，ガラス転

移温度（Tg）は１７８℃以上，５％重量減少温度（T５％）は４７４℃
以上と耐熱性にも優れている１１）．但し，これらの PI 薄膜

の吸収端（カットオフ波長，λ cutoff）が可視域に近いため，
どのフィルムも薄黄色～黄色に着色している．例えば，m -
DPSDAを用いた場合，波長４５０nmでの光透過率（T４５０）
は８７％以上であるものの無色透明のフィルムは得られて

いない．図８に示すように m -DPSDAから合成される PI
の光透過性（計算値）は，３SDEAから得られる PI と同

レベルであるが，実際の系では―SO２―のかさ高さとベンゼ

ン環のメタ結合の連鎖が自由体積を増加させ，かつ分子間

CT相互作用を抑制するため，相対的に高い光透過性を示

す．ジアミンを３SDAに固定し，３種の酸無水物から合

成した PI の構造式をスキーム３に，また得られたフィル

ムの光透過スペクトルを図９に示す１２）．m -DPSDA―３SDA
は，３SDEA―３SDAに比べて可視域での光透過性が優れ

ており，しかも屈折率の低下が抑えられている．脂環式の

CBDAを用いた場合は光透過性がさらに優れるが，nav の
低下も顕著である．

図８で計算した PI の吸収スペクトルと波長依存の屈折

率（ともに実測）を図１０に示す１９）．測定には Prism Cou-

pler（Metricon PC―２０００）を用い，光吸収の影響が少ない

長波長域（λ＝６３３，８４５，１３２４nm）において nTE と nTM を
測定した．平均屈折率（nλ）は（３）式から求め，その波長

依存性を単純Cauchy 式（nλ＝n∞＋D ／λ２）で近似して吸
収の影響がない無限波長での屈折率（n∞）と分散係数（D）
を決定した２０）．図１０に示すように，屈折率の波長分散は

単純Cauchy 式で近似でき，また吸収端も計算と実測で良

い一致を示している．但し，図１１に示すように n∞の実測
値と計算値の間には系統的な誤差が見られ，Kp が n∞の増
加と共に単調に減少しており，この関係を取り入れればさ

らに高精度の屈折率予測が可能となる．また，図１２に示

すように酸無水物を固定した場合には Sc と n∞に線形関係
が見られるが，これは―S―結合の増加に伴う α ／Vint の増加
が屈折率に反映されたためであろう．s-BPDAから合成さ
れる PI は他の酸無水物由来の PI に比して高い n∞を与え

スキーム１ 含硫黄ポリイミドの構造式

図８ 酸無水物を sBPDAに，またジアミンを APTTに
固定した場合の PIの屈折率計算値と計算光吸収ス
ペクトル１９）
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るが，これは α ／Vint が高いとともに s-BPDA近傍の稠密
な凝集状態が原因と考えられ，n∞（実測）と α（計算）か
ら算出した Kp 値もこの傾向を支持している．合成した PI
中 Sc が最も高い３SDEA―APTTが屈折率最高値（n６３３＝
１．７６１）を示し，他の硫黄含有 PI の n∞も従来の全芳香族
PI や含硫黄高屈折材料に比して高い値となっている．但

し，スキーム１に示す PI のうち全芳香族酸無水物から得

られるすべての PI が淡黄色～褐色に着色し，短波長域で

の光透過性が十分とは言えない．これは３SDEAに代表

スキーム２ m-DPSDA酸無水物から合成されるポリイミ
ドと参照ポリイミド１１）

スキーム３ ３SDAジアミンから合成される含硫黄
ポリイミド１２）

図９ スキーム３に示す含硫黄ポリイミドの光透過
スペクトル１２）

図１０ 酸無水物を sBPDAに，またジアミンを APTTに
固定した場合の PIの屈折率実測とフィルムで観測
された吸収スペクトル１９）

表１ スキーム２に示す含硫黄ポリイミドの熱物性と光学物性１１）

ポリイミド
SC

a

（wt％）
Tg

b

（℃）
T５％c

（℃）
λcutoffd

（nm）
T４５０e

（％）
d f

（µm）
屈折率と複屈折

nTEg nTMg navg ∆ng ncalh

PI―１：m-DPSDA―BADPS
PI―２：m-DPSDA―３SDA
PI―３：m-DPSDA―APDBT
ref ―PI：３SDEA―３SDAi

PI―４：m-DPSDA―APTT

１９．２
１９．８
１９．９
２０．５
２２．４

２０７
１７８
２０３
１９２
２０５

４７４
４９０
４７６
４９２
４７５

３６５
３７４
３８０
４０２
３８５

９５
９２
８９
６０
８７

３．６
５．４
３．１
９．３
４．５

１．７１８２
１．７３２９
１．７４２６
１．７５０５
１．７４５３

１．７１２１
１．７２６９
１．７３６７
１．７４３７
１．７３８８

１．７１６２
１．７３０９
１．７４０６
１．７４８２
１．７４３２

０．００６１
０．００５９
０．００５９
０．００６８
０．００６５

１．７０９５
１．７４００
１．７４８０
１．７７０８
１．７５３７

a硫黄重量分率．bDSCで測定したガラス転移温度．c５％重量減少温度．d吸収端波長．e波長４５０nmにおける透過率．
fフィルム厚．g波長６３２．８nmで測定．hDFTで計算された屈折率（Kp＝０．６を仮定）．i参照試料：３SDEA―３SDAポリイミド．
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される含硫黄酸無水物の電子吸引性が高く，それにとも

なってCT吸収帯が長波長化するためである．この領域の

透明性向上には上述のように脂環式酸無水物が有効だが，

n６３３は１．７程度まで低下することから，新たな設計指針の
構築が必要である．

３．３ 無限波長の屈折率と分散係数の関係
含硫黄 PI における n∞と D の関係（図１３）は以前の検

討結果２０）によく対応しており，高屈折の PI ほど大きな波

長分散（D）を示している．但し，電子吸引性が低く吸収
端が短波長側にあるODPAや m -DPSDAから調製された
PI は他の PI に比べて低い分散性を示す．この図からは各

酸無水物の個性を知ることができ，例えば脂環式酸無水物

と他の芳香族酸無水物では関係性が明確に異なり，また

３SDEAや s-BPDAは同じジアミンを用いた場合でも高屈
折率 PI の設計に有効である．λ＝６３３，８４５，１３２４nmに
おける屈折率分散を単純Cauchy 式で近似して得られた

νVIS と n６３３の関係を図１４に示す．ほとんどの全芳香族 PI
が薄黄色を呈しているにもかかわらず，n６３３が１．７を超え

る高屈折率 PI の多くが，既存の光学ポリマーに見られた

“アッベ数の限界線”を超えており，相対的に波長分散が

小さい光学ポリマーであることを示している．

最後に，冒頭で述べた有機・無機ハイブリッドへの適用

例を紹介する．無色透明で複屈折の小さな含硫黄 PI：

CHDA―３SDA（n６３３＝１．６８０）のポリアミド酸溶液中に，
表面をシリカ（SiO２）で被覆したTiO２ナノ粒子を均一に

分散し（４５wt％），製膜後，熱硬化した薄膜の断面 SEM

写真を図１５に示す．反射スペクトル法で測定したこの薄

膜の屈折率は n６３３＝１．８１０であり，図１に示した IS 内部レ
ンズの要求値（＞１．８０）をクリアしている．また，このポ

リアミド酸／TiO２ナノハイブリッド溶液に光塩基発生剤を
加えて密着露光・現像・熱硬化２１）することで，４µm幅の
Line & Space ネガ型の微細加工にも成功している１３）．こ

のことは，含硫黄の高屈折率 PI が IS 内部レンズなどの微

細光学部品に適用可能なことを示している．

４．ま と め

密度汎関数法（DFT）による有機化合物／光学ポリマー
の光吸収スペクトルと屈折率波長分散を予測する計算手法

を開発し，その結果を援用しつつ，光透過性・高屈折率・

低波長分散を示す含硫黄 PI とそれをマトリックスとして

用いたナノハイブリッド光学材料の開発について概説した．

今後は，上記の特性を維持しつつ，可視短波長域での光透

図１１ 屈折率計算値（Kp＝０．６）と３波長での屈折率実測
値を無限波長に外挿して得た屈折率（n∞）の比較

図１２ PIの硫黄含有率（Sc）と無限波長への屈折率外挿
値（n∞）の関係（酸無水物で分類）１９）

図１３ 無限波長屈折率（n∞）と分散係数D の関係１９）

図１４ 含硫黄 PIの屈折率と換算アッベ数の関係１９）．点線
は図２に見られる限界線
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SEM

過性を向上させた新規高屈折率 PI の分子設計指針を開拓

し，優れた耐熱性光学材料の開発につなげたい．
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