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　[要旨]シリコン基板上に作製した全芳香族ポリイミド(PI)膜の熱光学係数(dnldr，屈折

率の温度依存性)とその異方性を測定した結果，熱光学係数の等方平均値(dnjdf)はおよ

そ-60 ～-95 ppm/Kの範囲にあった．結晶性が特に高いPIを除くと, dnJdTの絶対値は屈

折率の等方平均値(≪av)が大きいほど大きくなる傾向が見られた．一方，全てのPI膜にお

いて面内方向の屈折率(町dは厚さ方向の屈折率(。tm)よりも温度変化に対する変化幅が

大きく，両者の差は10～40 ppm/K 程度であった．この原因を考察した結果，屈折率の偏光

方向依存性以外にPI膜に作用する応力などが要因となっていることが明らかになった.

　[緒言]含フッ素PIは可視域あるいは近赤外域における低損失性，製膜の容易さ，パンダ

温度に耐える高い耐熱性などを兼ね備えた光導波路用材料であり[1,21.単一モード光導波路

[3]，波長板[4]，薄膜偏光子[5,6]等の光波回路部品の作製例がこれまで報告されている．高

分子材料は無機石英系材料に比べて非常に大きな熱光学効果(屈折率の温度依存性)を示

すため，熱光学効果を応用した熱光学スイッチ・可変フィルタ等の光制御回路において高

分子材料は有望視されている[7】，大きなdn/dTを示す高分子材料を開発すれば，これらの

制御回路において駆動電力の低減，動作速度の向上などが実現できる．一方. AWGや波長

板のような光回路に高分子材料を用いる場合，熱光学効果は回路特性の温度依存性をもた

らすため，このような用途にはdn/dTは小さいほうが望ましい．また, (叫)/dTは導波回路

特性の偏光方向依存性をもたらすため，できるだけ小さいことが望まれる．

　近年まで高分子材料のdnIdTの測定例は塊状試料に限られていた. CariouらはPMMAと

PCの塊状試料の室温付近でのdn丿dTが波長532 nmにおいてそれぞれ-120 ppm/K, -130

ppm/Kであり，ガラス転移点の前後で変化することを報告している[8].これらの値は導波

路材料として用いられる溶融石英ガラスのdnJdT (波長589.3 nmにおいて＋10 ppm/K[9])

より１桁大きい.最近になって基板上に作成した高分子膜に関してもdnIdTの測定例が報告

されている[10,111が，それらの報告ではSi基板上にエッチングにより加熱回路を作成し，

その基板上に直接高分子膜を作成しているため測定試料の作製が容易でない．また，屈折

率に対する湿度の影響を考慮しているかどうかが明確でない．そこで，我々はプリズムカ

プラーと新たに作製した加熱装置を用いてPI膜のdnIdTを測定した[12].この方法では加熱

装置が試料を作製した基板と分離されているため加熱装置の再利用が可能で，特別な試料

を作製する必要がない．一連の測定の結果, dnJdTの大きさは高結晶性のs-BPDA/PDAを

除いて屈折率が大きいほど大きくなる傾向があること，また面内方向の偏光に対する熱光

学係数(dn^ldf)の絶対値が厚さ方向の偏光に関するもの(dnrJdf)より大きいという結

果が得られた．そこで本研究ではs-BPDAの構造異性体α-BPDA及び/-BPDAを用いてPI

分子の直線性を低下させ，凝集状態の変化により体積膨張率を変えてdnJdTを制御するこ

とを目指した．また, 心M)/dTの制御を可能とするため，偏光方向依存性をもたらす原因に

ついて考察した.

　[理論]媒体の平均の屈折率"avはその密度ρと平均の分極率４によって決まり，

Lorentz-Lorenzの式：
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をもとにdnIdTの偏光方向依存性を推定した．両辺を温度ｒで微分し，整理すると，

が得られる. dn!dTの偏光方向依存性は面内方向と厚さ方向の差：

となる．ここから, dnIdTの偏光方向依存性は面内/面外複屈折（A≪）の温度依存性（磯＆/dTで〉

に等しく９　≪av,∠＼。及びdnJdTが大きいほど負の向きに大きくなると予測される.

　［実験］PIの分子構造をFig. 1に示した. PI膜は前駆体であるポリアミド酸溶液を接着改

良剤が塗布されたSi基板上にスピンコートし,N,ガス置換下で加熱イミド化して作製した．

基板上にPI膜を作製する場合, 70・Ｃ/30分の乾燥後に350・Ｃ/1時間の熱イミド化を行った．

また，昇温速度は5・C/minとした．ただし. PI 1/ はイミド化温度350・Ｃで膜を作製するこ

とが不可能だったため，ポリアミド酸を基板上で50・Ｃにて乾燥させ，剥離後に400・C/1時

間の熱イミド化を行った（PI l/-f-･400）.PI 1/との比較を行うため. PI Is 及びPI la でもイ

ミド化温度350・C （-f）及び400・C （-f-400）の剥離後イミド化フィルムを作製した．このと

き. PI la-fは屈折率の測定は可能であったが，他のPI膜に比べ非常に脆かった．これらの

PI膜の厚さ及び屈折率はプリズムカプラー（Metricon PC-2000）を用いて波長1320 nm にお

いて測定した．また，本研究では屈折率の温度可変測定を行うため，プリズムカプラーで使

用可能な加熱装置を新たに製作した．この装置はSi基板にセラミックヒーターを固定した

もので，フィルムを作成した基板の裏側に接触させ試料を基板ごと加熱する．測定試料の温

度はフィルム表面に小型のＫ熱電対を銀ペーストによって貼り付け測定した. PI膜に吸着

のような関係にある･ p及び鴎。が温度に依存して変化

するため。avにも温度依存性が存在する｡高分子材料の

場合は体積膨張率βが４の温度依存性に比べて十分

大きいため. dn。dTは式(1)の温度ｎこよる微分から

と求められる.この式から,高分子材料においてdnJdT

は負で，大きさは≪av及びβが大きいほど大きくなると

予想される．また，式(2)から，屈折率に異方性が存在

する場合にはdnldTにも異方性が存在することが示唆

される．そこで，屈折率に異方性が存在する場合の

dn/dTに関して, Vuksの式[13】:
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された水分の影響を除くため,N2ガス気流下,相対湿度20%程度に乾燥した測定系中で85・Ｃ

まで加熱後,屈折率が変化しなくなるまで放置してから降温過程において屈折率の温度依存

性を測定した．基板上のPI膜に作用する応力はSi基板の曲率半径から算出した．

のイミド化時に秩序構造が形成されβが小さくなったと考えられる．しかし. PIl/-f-･400は

400°Cでイミド化したにも関わらず他の350・Ｃでイミド化したPIと同じ相関を示している.

/-BPDAのビフェニル部分の大きくねじれた構造のため[14]，高温でイミド化しても秩序構

造を形成しないことが原因と考えられる．結果として, 5-BPDAの構造異性体を用いても

dnJdTはほとんど変化しなかった．凝集状態が疎になり屈折率そのものが低下したため，

βの変化によるdnjdrの絶対値の増加が相殺されたと考えられる．

[結果]35・Ｃから85・Ｃの範囲において算出した熱光

学係数をTABLE Ｉにまとめた。まずdn。dTを式(2)

左辺の屈折率項を比較すると(Fig. 2), 350・Ｃで熱イ

ミド化したPI膜の場合PI 2-7 及びPI la は。avが大き

いほどdnjdrの絶対値が大きくなる傾向を示してい

るが, 5-BPDA/PDA (Is)だけが相関から外れている.

PIとしては高い結晶性のため体積膨張率βが他のPI

に比べ小さいことが原因と考えられる。また，剥離後

に400°Cでイミド化したPI膜(PI l5-f-400,lα-f･400)

は350°Cでイミド化した膜(PI Is, ls-f及びPI la, la-f)

に比べdnJdTの絶対値が小さくなっており，高温で
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　一方,熱光学係数の偏光方向依存性d{An)/dTはおよそ

-10－0 ppm/K の範囲にあった．式(5)による４∠り)/dr

の推定値を実験値と比較すると(Fig. 3), PI 3 以外の

PIにおいて推定値より大きな異方性が観測された.特に

＆が非常に小さいPI膜(PI 5,6,7)においても峡励/dT

が明確に存在していた.式(5)による推定値は屈折率の偏

光方向依存性のみを考慮しており･ PI膜にかかる応力や

線膨張率の異方性を無視していることが推定値と実験

値の差をもたらしていると考えられる. PI la-fは

私M)/訂がＯであったが，これは膜が脆弱で残留応力が

生じなかったためと考えられる．

　そこで，基板上に作製したPI膜に関して，応力の影

響を考察するため. (叫/dTの実験値と式(5)による推定

値の差を応力aと比較した結果をFig. 4に示した．両者

の差はaが大きくなるほど大きくなる傾向を示してい

る．試料に応力が作用している場合，その複屈折には．

　　　　An ＝An°･乃M十Co･a　　　　(6)

のように，分子配向によってもたらされる配向複屈折

　(A。≫･乃00)に加えて，応力によってもたらされる応力

複屈折(C・F)の寄与が加わる．フィルムの残留応力

は高温ほど小さくなる[15]ため，温度上昇とともに応力

梅屈折は減少し. dAnVdT をもたらしtrと考えられる．

以上から，基板上に作製したPI膜の磯∠りn)/dTは屈折率の偏光方向依存性だけでなく残留応

力によってももたらされることが明らかになった．しかし，このモデルは剥離後にイミド

化したPI膜におけるd叫)/訂の推定値と実験値の差を原因を説明できない．そのため. PI

膜における線膨張率の異方性などを組み込んだモデルを現在検討中である．
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