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【緒言】光導波路は光路となるコア(屈折率:ni)とそれを取り囲むクラッド(n2)から構成されており、コアとク

ラッドの屈折率の差(ni＞n2)による境界面での全反射によって光が伝送する。電気通信よりも早いために

超高速通信が可能であり、またクロストークが起こらないので従来の電気伝送では対応できないようなより

高密度の実装が可能となる。その光伝送材料としては石英系と高分子系材料の二種類があげられる。高

分子系導波路材料は石英系材料に比べて光伝送特性が著しく劣るものの､優れた加工性を有すること

から、電子基板内や基板間の信号送信に適しており、光電混載基板を実現するために光インターコネク

ト技術の開発が進められている。現行の光導波路材料では1310ninあるいは1550nmの通信波長に対

応するために､これらの波長域での吸収が少なく、且つハンダリフロー耐熱性を有する全フッ素化ポリイミ

ド(PI)が用いられている。また､インプリント法を適用することができる熱可塑性全フッ素化ポリペンゾオキ

サゾールも検討されている。しかしながら芳香族上の水素原子を全てフッ素化したモノマーの使用はコス

トの面で不利である。本研究では比較的安価な面発光レーザー(発振波長:850nin)波長で通信可能な

耐熱性･微細加工性光伝送材料を提案する。 850nm ではＣ-Ｈ伸縮振動吸収帯の倍音モードの影響を

受けないため導波路材料中の水素原子をあえてフッ素化する必要が無くなる。しかしながら､芳香族ポリ

イミド(PDのように電荷移動相互作用による着色の強い材料では､可視域にある吸収端の影響を受けるた

めに適用不可であり、可視から紫外域にわたって出来るだけ高い透明性を有するポリイミドが必要になる。

そこで本研究では、我々がこれまで検討してきた、立体構造を制御した核水素化ピロメリット酸二無水物

異性体を用いて、高Tgで無色透明であり、且つ様々な有機溶媒に高い溶解性を示す､新規な脂環式

PIを光伝送材料へ適用することを検討した。また､そのPIを用いて得られた感光性樹脂組成物の微細

加工性についても述べる。

【実験】本研究で用いたPIの構造を図1に示す｡脂環式テトラカルボン酸二無水物として､高Tg､透明性、

溶液加工性に有利な(1R,2S,4S,5E)-シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物(H"-PMDA､岩谷瓦斯)

を用いた｡よく乾燥したジアミンを脱水したＤＭＡｃに完全に溶かした後、等モル量のH"-PMDA粉末を

徐々に加え､室温で長時間撹絆して､均一で粘桐なポリアミド酸(ＰＡＡ)溶液を得た。PIフィルムの作製方

法としてはＰＡＡ溶液をガラス基板上にキャストして､所定の温度で熱イミド化をする方法と､ＰＡＡワニスに

脱水環化試薬である無水酢酸/ピリジン(v/v ＝7:3)混合溶液を滴下して化学イミド化し、これを大量の貧溶

媒中に滴下･析出させて得られたPI粉末を適当な溶媒に溶解し､そのワニスをキャストしてPIフィルムを

作製する二種類の方法を用いてPIフィルムを作製した。面発光型レーザーの波長850nmにおけるPI

フィルムの光伝送損失をプリズムカップラー法にてしみ出し光強度の光路長依存性(減衰)より求めた｡ま

た､その他の各種膜物性を評価した。
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　【結果と考察】1.環境低負荷なネガ型感光性システム
表１にPIフィルムの膜物性を示す｡ベースポリマーとして耐熱性、透明性および溶液加工性を有
するH"-PMDA/TFMB系を選択した。これは低屈折率(≪,v=1.5511)であり、更にCTE(43.5ppm/K)

も比較的低いことから、クラッド材料として有望である。本研究においてこのPIの前駆体がいくつ

かの生分解性溶媒(エタノール､プロピレングリコールモノメチルエーテル等)に室温で溶解することを偶

然見出した。この特性を利用した環境低負荷なネガ型感光性PIシステムをコア材料へ適用することを検

討した。‰。(コア)＞≪ave(クラッド)の条件を満たすために、まずH"-PMDAﾉTFMB系に、4,4'-ODAを20%

共重合した(①)。得られたPIフィルムはTg=327°C、400nmにおける光透過率=87%とバランスの

良い物性を示した。さらにこの系の850nmにおける光伝送損失は0.16dB/cmと実用レベルの低伝

送損失を示した。一方、平均屈折率はな=1.5640であり、クラッドとの屈折率差

(几。。一≪clad)/≪core=0.82%)も実用レベルであったが､光回路屈曲部における光伝送損失を避けるために

は屈折率差を更に高く設定したほうが望ましい。そこで
4,4'-ODAの代わりにm-BAPSを20%共重合した(②)とこ

ろ、屈折率差は1.58%と十分な値にまで高めることがで

きた。この系もTg=302°C、400nmにおける光透過率

=87.4%とバランスの良い物性を示した。さらにこの系の
850nmにおける光伝送損失は0.10dB/ｃｍと実用レベルの

低伝送損失を示した。また、このPI前駆体膜中に塩結合

型アクリレート(ＤＭＡＭ)および光重合開始剤Irgacure369
を各々5wt%分散し、エタノールで現像することで、図２

に示すようなL&S=40 μm、膜厚40μ111の鮮明なネガ型
パターンが得られた。しかしながら、DMAMおよび

Irgacure369を添加して熱イミド化をしたフィルム(③)の透過

率(④400nm)は13.5%と添加しないものに比べて大幅に低下

し､またCut Off波長も294nmから355nmへ大幅に長波長側
にシフトした。

　

DMAMおよびIrgacure369を添加し、現像後熱イミド化することで透明性が低下した原因を調べ

るために、架橋剤であるＤＭＡＭと光ラジカル発生剤であるIrgacure369を片方ずつ別々にワニス

に添加して熱イミド化を行い、フィルムの透明性を調べた。その結果を表２に示す。まず、架橋

剤であるDMAMをPAA中のカルボキシル基と等モル量(5wt%に)添加した場合、熱イミド化後の

透過率(④400nm)は若干低下したが、Cutoff値はほとんど変化しなかった。

　次に光重合開始剤であるIrgacure369を5wt%添加した場合、透過率の大幅な低下がみられ、Cut

Off値も363nmまで長波長側にシフトした。このことから、フィルムの透明性低下の第一の原因

は光ラジカル発生剤であるIrgacure369の熱分解による着色残湾によるものだと考えられる。
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着色の原因がIrgacure369の熱分解によるものだとすれば、Irgacure369の添加量を制御することで

透明性の改善を検討した。その結果、表３に示すようにIrgacure369の添加量を5wt%からlwt%へ

低減することで光透過率とCutoff値を改善することができたが、添加量がlwt%、2wt%では現像

時に十分な溶解度差が得られずネガ型パターンを作製することができなかった。また3wt%及び

4wt%ではパターン形成は可能であったが、光透過率とCut Off値を大幅に改善することはできな

かった。

(b)光重合開始剤の種類による透明性の改善

Irgacure369の代わりにリン系感光剤であるIrgacure8 19 を用いて、透明性を改善できないかを検討

した。その結果を表４に示す。まず、H"-PMDA/TFMB(80):ｍ-BAPS(20)系にIrgacure8 19 を5wt%

添加して熱イミド化を行ったところ、光透過率(@400nm)は81.6%、Cut Off値は297nmとベース

ポリマーに匹敵する高い透明性が保持されていた。　しかしながら、架橋剤であるDMAMも同時

に加えてイミド化を行なったところ、透過率は29.0%まで低下した。 Cut Off値も若干長波長シフ

トした。このように､PIフィルムの透明性は光ラジカル発生剤の種類によってかなり影響をうけ、

Irgacure819 を用いた方が透明性には若干有利であることがわかった。さらにIrgacure8 19 を用いて

も、現像溶媒にエタノールを用いてL&S=40 μm、膜厚40 umの鮮明なネガ型パターンが得られ

たことから、パターン形成には問題ないことがわかった。このように熱イミド化の際に着色性熱

分解残漬の残りにくい架橋剤を更に検討する必要がある。
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