
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】  光波長板を製造する方法において、ピロ
メリット酸二無水物と２，２’－ビス（トリフルオロメ
チル）－４，４’－ジアミノビフェニルとを原料として
合成したポリアミド酸を熱イミド化してポリイミドフィ
ルムを製造するに際して、該熱イミド化の前又は最中に
一軸延伸を行い、得られるフッ素化ポリイミドフィルム
を、酸素を反応ガスとする反応性イオンエッチング法に
より切削して所望の膜厚に高精度に調節する工程を含む
ことを特徴とする光波長板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は光波長板の製造方法に関
し、特に加工性、耐熱性、経済性に優れ、近赤外光に対
しても有効であり、しかも高い精度でそのリターデーシ

ョンが制御されたプラスチック系の光波長板の製造方法
に関する。
【０００２】
【従来の技術】石英系の光導波路を用いた導波型光デバ
イスは、光損失が少なく実用的な光受動部品として期待
されているが、その実用化に当っての最大の問題として
光導波回路の偏波依存性が指摘されている。これは石英
系の光導波路を用いて光導波回路を作製した場合に、光
導波路の複屈折に起因した信号品質の低下（水平偏波成
分と垂直偏波成分との位相ずれ）として現われてくる。
この原因は、石英系の光導波路を作製する際に１０００
℃を超える高温を使用するためであり、基板であるシリ
コンと石英導波路の熱膨張率差により生じた残留応力に
起因している。この複屈折を排除するため、光路の丁度
中間地点に水晶からなる１／２波長板を挿入することに
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より、光信号の出射端での水平偏波成分と垂直偏波成分
との位相ずれを補償する方法が知られている〔高橋浩ほ
か、オプティックス  レターズ（Ｏｐｔ．Ｌｅｔ
ｔ．）、第１７巻、第７号、第４９９～５０１頁（１９
９２）〕。この方法は構成が簡単であり、しかも導波型
光デバイスの偏波依存性解消には極めて効果的である。
但し、光波長板とその挿入溝の部分では導波光が閉じ込
められずに放射してしまい、これが信号強度の減衰を引
起こすという問題を有している。高橋らは特開平４－２
４１３０４号公報において、水晶の光波長板を用いた場
合に光波長板部分での損失（過剰損失）が４ｄＢにも上
ることを明らかにしている。そこで本発明者らは、特願
平６－３９３６８号明細書において、テトラカルボン酸
又はその誘導体とジアミンから合成されるポリアミド酸
のフィルムに熱イミド化と一軸延伸を行うことにより、
水晶に比べて大きな複屈折を有するポリイミドフィルム
を作製することができ、このフィルムから作製した光波
長板を導波型光デバイスに組込むことによって、光波長
板挿入に伴う過剰損失を水晶波長板の場合の１／１０以
下である０．３ｄＢまで低減できることを明らかにし
た。ここに見られる過剰損失の大幅な低減は、ポリイミ
ド波長板の膜厚が水晶波長板の１／６以下の膜厚である
ことに起因している。ポリイミド波長板は３００℃以上
の耐熱性を持ち、加工性や経済性の点でも水晶波長板よ
りも優れている。
【０００３】本発明者らは前記明細書において、ポリイ
ミド波長板の製造方法として以下の６つの方法が有効で
あることを明らかにした。すなわち、テトラカルボン酸
又はその誘導体とジアミンから合成されるポリアミド酸
の溶液を基板上に塗布し、短時間乾燥させた後、溶媒を
含んだ状態のまま基板からはく離してフィルムとし、こ
れを一軸延伸した後、金属枠等で固定した状態で熱イミ
ド化する方法、上記と同様の方法で作製したポリアミド
酸のフィルムを、一軸方向に延伸しながら熱イミド化す
る方法、上記と同様の方法で作製したポリアミド酸のフ
ィルムを、金属枠等で一軸方向のみを固定した状態で熱
イミド化する方法、テトラカルボン酸又はその誘導体と
ジアミンから合成されるポリアミド酸の溶液を面内に熱
膨張率異方性を有する基板に塗布し、それを熱イミド化
する方法、上記いずれかの方法により作製されたポリイ
ミド膜を、３００℃以上の高温下において一軸方向に延
伸する方法、同じく上記いずれかの方法により作製され
たポリイミド膜を、３００℃以上の高温下において熱処
理する方法である。ここで、ポリイミドを用いた光波長
板を得るためには、面内複屈折（Δｎ）×膜厚（ｄ）で
定義されるリターデーションの値（Ｒ）を導波光波長の
１／２や１／４に合せる必要があるため、面内複屈折の
制御と共にフィルム膜厚の制御が重要となる。ポリイミ
ドの膜厚制御は、一般にその前駆体であるポリアミド酸
溶液のスピンコート条件を変化させることによって行わ

れ、前記明細書においても、用いるポリアミド酸の粘度
に合せてスピンコート回転数を制御し、目的のリターデ
ーションを持つポリイミドフィルムを得ている。この方
法によれば３０ｄＢ程度の偏波変換度を持つ光波長板を
得ることができる。ここで偏波変換度とは、入射光の偏
光状態を光波長板によって変換した場合、変換されずに
残ってしまった偏光成分に対する変換された偏光成分の
割合を示している。偏波変換度３０ｄＢとは、入射光の
１／１０００が変換されずに残ることを意味している。
しかし、４０ｄＢ以上の偏波変換度を光波長板に要求す
る導波型光デバイスも存在し、また、複数の光波長板を
多段に連結して使用する場合には、変換されずに残った
偏光成分が積算されるため、１枚の光波長板に４０ｄＢ
以上の偏波変換度が必要とされる場合もある。このよう
な高精度光波長板に要求されるリターデーション精度は
±０．６％であり、その達成に向けては膜厚を±０．６
％以下の誤差で制御しなくてはならない。膜厚の精密な
制御でしばしば問題となるのは、ポリアミド酸溶液の劣
化である。ポリアミド酸溶液は空気中の水分を容易に吸
収して加水分解を起こすため、零下２０℃以下で保存し
ない限りその粘度は保管時間や開封の回数と共に低下す
る。その結果、ポリアミド酸の作製、開封から２回目以
降のポリイミドの作製においては、得られる光波長板の
リターデーションが目的とする値よりも小さくなってし
まい、偏波変換度が低下するという問題があった。ま
た、ポリアミド酸の膜厚はスピンコート時の温湿度や延
伸時の温湿度にも影響されやすく、延伸条件の不均一性
によっても目的とする膜厚からの乖離が生ずるため、長
期間にわたって常に一定の膜厚のポリイミドフィルムを
得ることは容易でない。そこで、一度作製したポリイミ
ド波長板のリターデーションを新たな工程によって精密
に変化させ目的値に近づける方法が必要となる。本発明
者らは前記明細書において、イミド化反応が完結ししか
も目的値に近いリターデーションをもつポリイミドフィ
ルムに対しては、３００℃以上の高温下で再度延伸処理
を施すこと、及び３００℃以上の高温下において応力を
かけない状態で熱処理を施すことが、リターデーション
の調整方法として有効であることを明らかにした。但
し、これらの方法ではポリイミドフィルムのリターデー
ションを増加させることはできても減ずることができな
いこと、及びこれらの方法を実施する場合には、リター
デーションを外部からモニターしながらその延伸条件や
温度条件を調節する必要があることなどが問題として残
っていた。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】従来の技術で述べたよ
うに、本発明者らが前記明細書において明らかにしたポ
リイミド波長板のリターデーションの調整方法には、リ
ターデーションを増加させることはできても減ずること
ができないこと、及びリターデーションを外部からモニ
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ターしながらその延伸条件や温度条件を調節する必要が
あるという問題があった。本発明はこれらの問題点を解
決し、より簡便な方法で偏波変換度の高い高精度のポリ
イミド波長板を製造すること、特に目的値よりも大きな
リターデーションを減少させることによってそのリター
デーションを高精度に調整することを目的としている。
【０００５】
【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、本
発明は光波長板の製造方法に関する発明であって、ピロ
メリット酸二無水物と２，２’－ビス（トリフルオロメ
チル）－４，４’－ジアミノビフェニルとを原料として
合成したポリアミド酸を熱イミド化してポリイミドフィ
ルムを製造するに際して、該熱イミド化の前又は最中に
一軸延伸を行い、得られるフッ素化ポリイミドフィルム
を、酸素を反応ガスとする反応性イオンエッチング法に
より切削して所望の膜厚に高精度に調節する工程を含む
ことを特徴としている。
【０００６】エッチング、特に切削加工の方法として
は、反応性ガスとして酸素を用いた反応性イオンエッチ
ングの有効性が本発明の実施例により明らかとなってい
るが、ＵＶアッシャーや酸素アッシャーなど指向性を持
たない気相での切削や、ヒドラジン及び水酸化カリウム
水溶液や水酸化ナトリウム水溶液等を用いた液層での切
削なども有効である。
【０００７】本発明を更に具体的に説明すると、本発明
者らが特願平６－３９３６８号明細書において明らかに
したポリアミド酸の調製方法、ポリアミド酸フィルムの
作製方法、及びポリイミド波長板の製造方法を用いて、
目的値よりも大きなリターデーションを持つポリイミド
フィルムを作製し、これを反応性イオンエッチングによ
って所定の膜厚まで切削することにより、目的のリター
デーション値を持つポリイミドフィルムを得ることがで
きる。反応性イオンエッチングによりポリイミドフィル
ムの高精度な加工が可能なことは、この方法を用いて精
巧なポリイミド光導波路が既に作製されていることから
も明らかである〔例えば、Ｃ．Ｙ．サリバン（C.Y.Sull
ivan) 、プロシーディングズ  オブ  ＳＰＩＥ（Proc.S
PIE)、第９９４巻、第９２～１００頁（１９８８）〕。
しかし反応性イオンエッチングが、複屈折性を持ったフ
ィルムのリターデーション制御に用いられた例は報告さ
れていない。
【０００８】
【実施例】以下本発明を実施例により説明する。なおポ
リイミドフィルムのリターデーション（Ｒ）は、波長
１．５５μｍのレーザーダイオードを光源とし、２つの
グラントムソンプリズムを偏光子、検光子として「平行
ニコル回転法」により測定した。ポリイミドフィルムの
膜厚（ｄ）は、近赤外域の吸収スペクトル（波長１．６
～２．６μｍ）に現れる干渉縞の波長から求めた。ま
た、面内複屈折（Δｎ）はＲ／ｄより求めた。

【０００９】実施例１
直径４インチのシリコンウェハ４枚を用意し、それぞれ
にピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）と２，２’－ビ
ス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェ
ニル（ＴＦＤＢ）から合成されたポリアミド酸のＮ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド溶液をスピンコート法により塗
布し、最高温度３５０℃で１時間熱イミド化を行った。
これらの一部分をポリイミドの粘着テープでマスクし、
平行平板型反応性エッチング装置（日電アネルバ社製  
ＤＥＭ－４５１型）に入れ、酸素を反応ガスとしてそれ
ぞれ１０分、２０分、３０分、４０分のエッチングを行
った。エッチング装置から搬出後、粘着テープをはく離
し、触針式段差計（日本真空技術社製 Dektak ３型）で
マスクされた部分とエッチングされた部分との段差を測
定することによりエッチング深さを測定した。
【００１０】その結果を図１に示す。すなわち図１は、
反応性イオンエッチングでポリイミドフィルムを切削し
た場合の、エッチング時間（分、横軸）とエッチング深
さ（μｍ、縦軸）の関係を示す図である。図１に示すと
おり、エッチング速度は１分当り０．１１９５μｍであ
り、エッチング時間に対するエッチング深さの線形性は
非常に良いことがわかる。次いで、上記と同様の方法に
よりシリコンウェハ上に塗布したポリアミド酸に７０
℃、１時間の熱処理をしてはく離できる程度に溶媒を蒸
発させた。はく離したフィルムを縦６ｃｍ横３ｃｍの短
冊状に切り出し、引張試験機（インストロン）にかけて
室温状態のまま一軸延伸を行った結果、１１％の伸びが
観測された。これを長方形の金属枠に固定し、最高温度
３５０℃で１時間熱イミド化を行った。得られたフィル
ムは、ｄ＝６．５２μｍ、Ｒ＝１．００８であった。こ
のポリイミドの膜厚方向のΔｎの分布が一様であるとし
て、これを波長１．５５μｍの１／２波長板として使用
するためには、膜厚が５．０１μｍである必要がある。
そこで、上記と同様の条件により１２分３８秒間エッチ
ングを行った結果、ｄ＝５．０３μｍ、Ｒ＝０．７７９
のポリイミドフィルムを得た。このフィルムの波長１．
５５μｍにおける１／２波長板としての偏波変換度は４
２ｄＢであった。このように膜厚の制御によってポリイ
ミドフィルムのリターデーションが精密に制御できると
いうことは、Δｎの膜厚方向の分布が一様であることを
意味している。
【００１１】実施例２
ポリアミド酸溶液のスピンコート回転数を低下させた以
外は実施例１と同様の方法で作製したポリアミド酸のは
く離フィルムを、縦６ｃｍ横３ｃｍの短冊状に切り出
し、その一端を上方として金属枠に固定すると共に、そ
れに対向する他端を２つの金属片で表裏から挟んで１２
０ｇのおもりをつけ、吊り下げることにより引張応力を
かけた。これをこの状態のまま窒素雰囲気の加熱炉に入
れ、昇温速度４℃／分で最高温度３５０℃まで昇温し、
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その後３５０℃で１時間保持することにより熱イミド化
を行った。得られたフィルムは、ｄ＝１２．２０μｍ、
Ｒ＝０．４５１であった。これを波長１．５５μｍの１
／４波長板として使用するためには、膜厚が１０．４８
μｍである必要がある。そこで、上記と同様の条件によ
り１４分４４秒間エッチングを行った結果、ｄ＝１０．
４４μｍ、Ｒ＝０．３８６のポリイミドフィルムを得
た。このフィルムの波長１．５５μｍにおける１／４波
長板としての偏波変換度は４０ｄＢであった。
【００１２】実施例３
実施例２と同様の方法で作製したポリアミド酸のはく離
フィルムを、縦６ｃｍ横３ｃｍの短冊状に切り出し、長
方形の金属枠に一軸方向だけを固定し、最高温度４００
℃で熱イミド化を行った。得られたフィルムは、ｄ＝１
１．５５μｍ、Ｒ＝０．８５３であった。これを波長
１．５５μｍの１／２波長板として使用するためには、
膜厚が１０．４９μｍである必要がある。そこで、上記
と同様の方法により８分５２秒間エッチングを行った結
果、ｄ＝１０．５４μｍ、Ｒ＝０．７７９のポリイミド
フィルムを得た。このフィルムの波長１．５５μｍにお
ける１／２波長板としての偏波変換度は４３ｄＢであっ
た。
【００１３】比較例１
実施例２と同様の方法で作製したポリアミド酸のはく離

フィルムを、縦６ｃｍ横３ｃｍの短冊状に切り出し、長
方形の金属枠に一軸方向だけを固定し、最高温度４００
℃で熱イミド化を行った。得られたフィルムのΔｎは
０．０７５であった。波長１．５５μｍの１／２波長板
を作製するためには、膜厚が１０．３３μｍである必要
がある。そこでイミド化後の膜厚が１０．３３μｍとな
るようにポリアミド酸溶液のスピンコート回転数を調整
し、上記の処理を再度繰り返すことによって、ｄ＝１
０．０９μｍ、Ｒ＝０．７５７のポリイミドフィルムを
得た。このフィルムの波長１．５５μｍにおける１／２
波長板としての偏波変換度は３２ｄＢであった。同様の
操作を更に３度繰り返したが、偏波変換度が４０ｄＢを
超えることはなかった。
【００１４】
【発明の効果】本発明によれば、スピンコート法による
膜厚の制御だけでは作製が困難な、高い偏波変換度を有
するポリイミド波長板を容易に作製することができ、主
にこれを組込んだ導波型光デバイスの高性能化に寄与す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】反応性イオンエッチングでポリイミドフィルム
を切削した場合の、エッチング時間とエッチング深さの
関係を示す図である。

【図１】
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