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緒言　最近、ポリイミド(PI)は光･電子集積回路用材料として注目され始めている。しかし、そのほと

んどが黄色～赤褐色に強く着色しているために利用例が少なく、無色透明ポリイミドの開発が強く望ま

れている。ポリイミドの色が酸二無水物(acceptor)部分とジアミン(donor)部分とから形成される電荷移

動(ＣＴ)に由来することは以前から知られていた丿６　最近、長谷川らは、ポリイミドの蛍光スペクトル

のピーク波数と酸二無水物の電子親和力との相関なとがら蛍光は分子間ＣＴに由来することを明らかに

し、ポリイミドが基底状態で分子間ＣＴ錯体を形成していると考察している。７　さらに、モデル化合物

の蛍光寿命測定の結果やモデル化合物の基底状態の量子化学計算結果などから分子内ＣＴの存在も示唆

している。8-10　本研究の目的は、分子軌道法を用いて代表的なPIのモデル化合物について紫外一可視吸

収波長を計算し、その計算値とPIフィルムの吸収スペクトルを比較することによってPI着色の原因を

量子化学的に明らかにすることである。

実験　1) PIフィルム　PI(PMDAﾉDDE)(芳香族ポリイミドKaptonタイプ、14|xni厚)、PI(ＢＰＤＡ/ＤＤＥ)(芳

香族ポリイミドUpilex-Rタイプ、卵m厚)、およびPI(BHDA/BBH)(脂肪族ポリイミド、15 urn厚)の各フィ

ルムをテトラカルボン酸二無水物とジアミンとからポリアミック酸を経由する2段階法で作製した。

2)分子軌道計算ハードウェアーはNEC LaVieNX(LV13C)を用い、モデル化合物の構造はMOPAC97の

Windows移植版であるFujitsu WinMOPAC(V2.0)中のAMIで最適化した。紫外一可視吸収波長は富士通

研究所が開発したＭＯＳ-Ｆ中のＩＮＤＯ/Sを用いて計算した。励起配置間相互作用(CI)は一電子のみ考慮

し、被占軌道と空軌道それぞれ20個ずつに適用した。

結果と考察　Figure 1 とFigure 2 にそれぞれ、合成したポリイミドの構造式および紫外一可視吸収スペ

クトルを示した。芳香族ポリイミドPI(ＰＭＤＡ/ＤＤＥ)およびPI(ＢＰＤＡ/ＤＤＥ)のcut-off波長(透過率が1%

時の波長として定義)はそれぞれ428、378nmであり、前者は黄楷色に、後者は淡黄色に着色している。

一方、脂肪族ポリイミドPI(ＢＨＤＡ/ＢＢＨ)のそれは236nmまで短波長シフトしているが、310-320nm付近

に弱い吸収が観測される。分子軌道計算に用いたそれぞれのPIモデル化合物の構造式をFigure 3 に示

した。計算によって得られた遷移x.ネルギー‰ヽ最大吸収波長λ回ヽ振動子強度八電子配置関数(CSF･

Configuration statefunctions)、その寄与の程度、およびPIフィルムのcut-off波長(実測値)をTable 1 に

まとめた。 KaptonタイプのPIに対応するモデルとして二種類考慮した。すなわち、両端がジアミン成

分のＭ(ＰＭＤＡ-ＤＤＥ)と酸二無水物成分としたＭ(ＤＤＥ-ＰＭＤＡ)である。λ－の計算値は前者が399nm、後
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者では387nmとなり、両者は近い値になった。モデル構造では、後者の方が共役系が長く設定されてい

るが、“共役長が長くなるに従い計算値が短波長側（高エネルギー側）にシフトする”というＩＮＤＯ/Sプ

ログラム開発者M.C. Zernerの指摘を支持する結果になった71･12　実測値と計算値を比較する場合、同

じ物理量を用いて比較せねばならないが、self-standingなPIフィルムを試料としたため、実測値はcut-

off波長、計算値はλ＿を用いた。この点も考慮すれば、実測値と計算値は比較的良く一致していると判

断できる。一般に、電子励起状態を量子化学的に議論するためにはCI法による取り扱いが必要になる。

今回、CIは一電子励起（CIS）のみ考慮し、コンピュータスペックの制限もあって、被占軌道については

エネルギーの高い順に20個、空軌道ではエネルギーの低い順に20個に適用した。したがって、電子励
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起状態は400個(20×20)の励起電子配置(電子配置間数、ＣＳＦ)の混合として表現され、その係数から

光吸収に対する各電子配置の寄与の大きさを見積もることができる。すなわち、電子励起状態の波動関

数|Φ、〉は、電子配置間数匯〉の線形結合として下式のように表される。

　　　　　　　　　　　　|Φ。〉＝Σc.lΨ.〉

c.はCIの係数で、そのCSFが電子励起状態に寄与する割合はc^となる。M(PMDA-DDE)の場合、励起

状態(399nmの光吸収)の波動関数は、

で表される。ここで、ＨＯＭＯ-ｍはＨＯＭＯを基準に低エネルギー側に数えてｍ番目の分子軌道、ＬＵＭＯ＋ｎ

はＬＵＭＯから高エネルギー側に数えてｎ番目の分子軌道を示している。したがって、3り9nmの光吸収に

最も大きく寄与する電子配置はＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ遷移で、その寄与率は60%である。 Figures 4(a)と4(b)に

M(PMBA-DDE)のフロンティア分子軌道(ＨＯＭＯとＬＵＭＯ)を図示した。符号は暗灰色が(＋)、明灰

色が○である。この図からＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ遷移はπ-π＊遷移に帰属されることがわかる。さらに、基

底状態と電子励起状態(399nm光吸収)の差電子密度を視覚化したのがFigure 4(c)である。電子励起に

よって電子密度が増加する領域は暗灰色、減少する領域は明灰色で示している。電子励起状態では基底

状態に比べてジアミン成分のベンゼン環の電子密度が減少し、酸二無水物成分のベンゼン環の電子密度

が増大していることから、399nmの光吸収はジアミン部分から酸二無水物部分への分子内ＣＴに起因す

ることがわかる。 Upilex-RタイプPIのモデル化合物M(BPDA-DDE)のλmaxは368nmと計算され、可視

域に吸収を持つことが説明できる。励起状態(368nmの光吸収)の波動関数は、

である。基底状態と電子励起状態の差電子密度から、368nmの光吸収はM(PMBA-DDE)と同様に分子内

ＣＴによることがわかった。上の波動関数から、この光吸収に寄与する電子配置は、ＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ遷移

が18%で最も大きく、次いでかなりエネルギーレベルの低いHOMO-12からＬＵＭＯへのn-π＊遷移が17%
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である。しかし、ＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ遷移の寄与はＭ(ＰＭＤＡ-ＤＤＥ)と比べて約３分の１と小さく、分子内電

荷移動が弱いことを示唆している。一方、全脂肪族タイプPIのモデル化合物Ｍ(ＢＨＤＡ-ＢＢＨ)のλmaxは

331nmとなり、PI(BHDA/BBH)フィルムで観測された310-320nm付近の弱い吸収に対応する。励起状態

(331nmの光吸収)の波動関数は、

となり、この光吸収に寄与する電子配置は、H0M0-2(a)からLUMO＋l(π*)への遷移が44%、HOMO-2(a)

からLUMO(π*)への遷移が23%とa-π＊遷移が支配的である。しかし、この吸収は振動子強度が小さく

殆ど禁制と見なすことができる。振動子強度の大きい吸収波長は214nmと計算され、PI(ＢＨＤＡ/ＢＢＨ)

フィルムのcut-off波長236nmに近い値になる。

結論分子軌道法(MOPAC97/AM1、ＭＯＳ-Ｆ/ＩＮＤＯ/S)を用いて代表的なPIのモデル化合物について紫外一

可視吸収波長を計算し、その計算値とPIフィルムの吸収スペクトルを比較した。計算値は実験値と比較

的よく一致し、フロンティア分子軌道、および基底状態と電子励起状態の差電子密度を調べることに

よって、芳香族PIの着色は量子化学的には分子内ＣＴのみで説明可能なことが明らかになった。ただし、

この結果は分子間ＣＴの存在を否定するものではないことを断っておく。

参考文献

1)R. Ａ. Dnine-Hart, and w. Ｗ Wright, Makromolek. Chem., 143 (1971)189.

2)T.A. Gordina, B.V. Kotov, O. Ｖ.Kolnivov, and Ａ.N. Pravednikov, 倆okomol.Soyed, B15 (1973)378･

3)M. J.Chowdyhury, Phys. Chem。66 (1962)353.

4)B. V. Kotov, T. A. Gordina, V. S. Voishchev, O. V. Kolninov, and A. N. Pravednikov, Vysokomol. Soyed., A19 ，

(1977)614･

5)Y. B. Fainshtein,L.A. Igonin, G. A. Lushcheikin, andＬ.N. Yemel 'yanova, 砂sokomol. Soyed･,A18 (1976)580.

6)Ｄ. Erskine, p.Y. Yu, and s. c. Freilich,J. Po/ym. Sci･,Part C, 26 (1988)465･

7)M. Hasegawa, I.Mita, M. Kochi, and R. Yokota･,J. Polym. ScL, Part C, 27 (1989)263.

8)M. Hasegawa, M. Kochi, I.Mita, and R. Yokota, Eur. Polym. j･，25 (1989)349･

9)M. Hasegawa, Y. Shindo, T. Sugimura, S. Ohshima, K. Horie, M. Kochi, R. Yokota, and I. Mita, J.Po/ym. ScL,

Part B, 31 (1993)1611;

10)Ｙ.Tokita,Y. Ino, A. Okamoto, M. Hasegawa, Y. Shindo, and N. Sugimura, Kobunshi Ronbunshu, 51 (1994)

245.

11)J. Ridley and M. c. Zerner,Theoret. Chim. Acta (Berl), 32 (1973)HI･

12)M. C. Zerner,G. H. Loew, R. F.Kircher,and u. T. Mueller-Westerhoff,7.Am. Chem. Soc, 102 (1980)589.

 

ポリイミド最近の進歩 1999




