
　　ダイヤモンドアンビノレセルを用いた超高圧下における

ポリイミド薄膜の光吸収スペクトルとラマンスペクトルの観測

　　　　　　　　　　[東工大院理]つ○植竹和幸､脇田'･潤史､安藤慎治

　　　l要旨I 3種のfL用ポリイミド(PI)に超高圧を印加し、分子間相互作用の劃ﾋを用

　　　いてPIの光学物生変化を観測した。どの両薄膜においても力口圧により光吸収ス

　　　ベクトル全体が長波長シフトした。これは高密度化によって励回重環険の極吐が

　　　増加し、励起状態が安定化したためと考えられる。ＰＭＤＡ/ＯＤＡのラマンスベク

　　　トルの結果から、加圧によるイミド結合の共平面化は起きていない。一方、

　　　P2FDA/DCHMの吸収端に存在する電荷移靫CT)錯体は、Mullikenの分子間CT

　　　理論が適応可能であることから分子間のＣＴ相互作用を強く反映していると考え

　　　られる。

1.緒言

　Erskineらはダイヤモンドアン回ﾚ七ﾚを用いたＰＭＤＡ/ＯＤＡＰＩ薄膜への超高圧印加により、光

吸収スペクトルの吸収端の長波長シフトを観測し、これが分子間電荷移動(ＣＴ)相互作用の擢ﾋに

起因すると考察している[1]。本研究では同様の方法でPMDAｿODA、ＢＰＤＡ/ＰＤＡ、P2FDADCHM

薄膜(Fig. 1～3)に超高圧を巨助口し､光吸収スペクトル測定､顕微鏡観察を行うと共にPMDA/ODA

薄膜のラマン測定を行うことで超高圧下におけるPIの物性

2.実験

　PI (PMDA/ODA)(Fig. 1)は酸無水物としてピロメリット酸二無水

識PMDAで)、ジアミンとして4,4'－オキシジアニリン(ＯＤＡ)を用い、

PI(BPDA/PDA)(Fig. 2丿ま酸無水物として3,4,3',4'-ビフェニルテトラ

カルボン酸二無水物(ＢＰＤＡ)、ジアミンとして戸フェニレンジアミン

(ＰＤＡ)を用い、ポリアミド酸DMAc溶液を調製してスピンコート法

で石英基板上に製膜し、350℃で熱イミド化した後、剥離したものを

試料とした。PI(P2FDA/DCHM)(Fig. 3丿ま酸無水物として1,4-ジフル

オロピロメリット酸二無水物(P2FDA)、ジアミンとして4,4'-ジアミ

ノジシクロメタン(DCHM)を用い、in-si/uシリル化?去を用いてポリ

アミド酸DMAc溶液を調製し、300°Cて熱イミド化した。

　ダイヤモンドアンビルセル(Fig. 4)を超高圧発生装置に用い、ス

テンレス製ガスケットの孔に封入した一辺約0.2 mm、約6|jm厚の

PI薄膜を試料に用いた。圧力媒体には混合溶媒(メタノール：エタ

ノール＝4:1)を使用し、セル内部の圧力はルビー片(5μni径)の

532nm励起による蛍光ピーク位置から算出した[21．約lOGPaまでの

超高圧印加において光吸収スペクトル、ラマンスペクトル、顕微鏡

観察を行った。また、密度汎関数法(DFT)であるB3LYP/6-31G＊＊

を用いて、イミド結合の二面角とラマン波数の関係を検証した。

3.結果と考察

3.1全芳香族ポリイミド

3.1.1光吸収スペクトル:Fig. 5に示すように加圧によってＰＭＤＡ/ＯＤＡの光吸収スペクトリレ全

体が長波長側にシフトしている。同様の現船荷大子の力ぽElこ対する光吸収スペクトルに

も観察される。例えばPMMA中のペリレンに代表される芳香族低分子の加圧による光吸収スベ
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クトルが長波長シフトする理由として、加圧による高密度

化によって励起種環境の極性が噌加し、励起状態が安定化

するためであると報告されている[41．すなわち、PI

(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)の光吸収スペクトルは、ＣＴ性の吸収端より

さらに短波長領域に存在する非常に遷移強度の強いLE吸

収が、高密度化によって励起種環境の極吐力増加し、励起

状態が安定化したと考えられる。Erskineら[I]の考察では、

(T性の吸収端が長波長シフトしていることから､Mulliken

の分子間電荷移動(CT)理論PI

　　　　/vcr～秘一剔一

二　　

･ ･ -(I)

　　　　　　　　　　　　　^^£)

　　　　/vrr :ＣＴ錯体エネルギ‾

　　　　ち：電子供与体のイオン化ポテンシャル

　　　　柘：電子受容体の電子親和力

　　　　馬D:ＣＴ錯体の分子間距離

を用いて、ＣＴ吸収端の長波長シフトを分子間距離の減少によ

るCT錯体エネルギーの減少とみなし、PIのＧ吸収端は分子

間ＣＴ錯体であると解釈していたが、Mullikenの分子間er理

論はＣＴ性の吸収端が長波長シフトのみに適応可能であるため

m収スペ卵ﾚ全体の長頗シフトにはMullikenの冊間

CT理論は適応できないと考えられる。なお、Fig. 5の700～1000nmに観察される幅の広い吸収は

ダイヤモンドと試料間に生じる干渉に起因しPI本来の吸収ではない。

　PI(BPDA/PDA)(Fig.6)についてもPI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)と同様、加圧による吸収スペクトルの長波長

シフトが観察され両者でスペクトルの変化には明確な違いは見られなかった。ＢＰＤＡ/ＰＤＡも加

圧による高密度化によって励起種環境の極吐が増加し、CT性の吸収端より短波長領域に存在す

る遷移強度の強い吸収の励起状態が安定化したと考えられる。

3.12ラマンスペクトル:PI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)のラマンスベクトル

の帰属はIshidaらによって報告されている[5]。力口J±下において

イミドC-N振動(1387cin"')以夕料まノベックグラウンドの影響に

より消失してしまうため、イミドC-N振動ピーク変化を解析

した。解析の際､測定データを解析プログラムで平滑化を行っ

た。PMDA/ODAのラマンスペクトルの変化をFig. 7に示す。

圧力変化によるラマンスペクトルの変化をFig｡8に、ピークの

判直幅の刻ﾋをFig. 9に示す。判m幅の増加はイミド結合の多

様化を示しており、加圧によってイミド結合のコンホメーショ

ン(回転角)が無秩序化したためと考えられる。Fig. 7とFig. 8か

ら､ラマンスベクトルi訪日圧によってほぼ線形に高波数シフト

している。このことはイミド絡きの結合定数の増加を示し、そ

の原因の一つにイミドニ面角の共平面化か考えられる。そこで

イミドニ面角の共平面化とラマン波数の関係を調べるため、

肛フェニルフタルイミド(NPPI,Fig.lO)をモデルイヒ合物として

用い､NPPIの二面角ωをO～90°で変化させ､得られたNて

結13のラマン波数のプロットをFig. 11に示す。
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/NMRを用いたPIのコンホメーション解析への有用

性を示した。PI薄膜の二面角に関してはBPDA/PDA

の二面角の推定を試みており、c=56±10°と推定し

ている。よってPI薄膜のイミドニ面角は大きくねじ

れている状態が安定であると考えられ、最安定な二

面角を約60°と推定できる。

　Fig.11から､NPPIの二面角60°からイミドニ面角

が共平面化した場合、N-Cラマン振動はわずかに短

波数シフトすると考えられる。一方、NPPIの二面角

60°からさらにねじれた構造をとる場合はN二Cラマ

ﾝ振動のｲ直はほぼ変化しない。従ってN-C振動の高波数シフトは、イミド結合が共平面化したた

めではなく、加圧によってN-C結合周辺の分極率力浚化したためであると考えられる。

　32半芳香族ポリイミド

　P2FDA/DCHMの加圧による吸収スペクトル変化をFig.

12に示す。除圧による吸収スペクトル変化をFig. 13に示

す。尚、500nmに見られる特徴的な吸収は吉田らの検討に

より酸無水物部分のin-n＊遷移であると報告されている同。

また、650ninの吸収帯はP2FDA/DCHMのＣＴ錯体が存在

するＭ。600-850nmに出現するピーク又は肩成分波長変化

をFig. 14(加圧過程)､Fig.l5(除圧過程)に示す。

　始めにＣＴ錯体麟学在する650nm付近の吸収変化について

考察する。Fig. 12 から加圧によって吸収端に吸収ピークが出

現した。これは分子間近接によるＣＴ錯体の不可逆的な?剣ﾋ

であると考えられる。更に超高圧を巨助口することで長波長シ

フトし(Fig.14)、除圧するとその吸収ピークは短波長シフトした(Fig. 15)。加王一除圧操作による分

子間距離とCT波長の関係力ち叙1)の八間CT理論lこ適応するため、このcr錯体は分子間ｃＴ錯

体であると考えられる。

　イミドニ面角削まついては様々な研究がなされておＶ)、N－

フェニルフタルイミド(NPPI)結晶のＸ線結晶解析から58.4°

と報告されてﾌﾟいる吼づ八Ko面yamal^]|らは､固体^^CP/NMR

と磁気遮蔽定数計算を用いたコンホメーション解析からイミ

ドモデルイヒ合物及びポリイミドの二面角を試みており、NPPI

結晶の二面角を62±5°と推定したことから. '*N CPMAS
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　次に500nmのピーク変化について|[

考察する。500nniの吸収ピーク波長変ｔ

化をFig. 16(加圧過程)､Fig.l7(除圧過１

程)に示す。力旺過程において､500nm

の吸収ピーク波長は加圧によってほ

とんど変化しない(Fig. 16)。しかし除

圧すると500nmの吸収ピークは短波

長シフトして460nniに達し(Fig. 17)、

520nmに吸収肩成分が出現した(Fig. 13)。このことから、P2FDA/DCHMの酸無水物部分の局所

的遷移である500nmの吸収ピークは460nmと520nmの２成分の吸収帯から形成され、分子間相

互作用の影響を大きく受けて吸収の形力ヽ浚化したと考えられる。

4.結論

　超高圧印加によりPMDA/ODA、BPDA/PDAの光吸収スペクトル全体が長波長シフトした。こ

れは吸収端より短波長側に存在する遷移強度の強い吸収力塙密度化による励起種環険の極吐の増

加から励起状態が安定化したためである。イミドＣ-Ｎラマン振動の加圧による高波数シフトは，

イミド絡き付近の分極率の変化によるもので，イミドニ面角力洪平面化したためではないと考え

られる。P2FDA/DCHMのＣＴ錯体はMullikenのＣＴ理論によって説明できることから，分子間

CT錯体であると考えられる。P2FDA/DCHM 吸収スペクトルの500 nm に現れる局所的な吸収ピ

ークは大きく２つのピーク成分から形成されており，分子間の相互作用に大きく影響を受ける。
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