
超高圧印加によるポリイミド薄膜の光吸収スペクトル変化

　　　　　　　　　　　　　　　東工大院理工　莉昌平・安藤慎治

[要旨]ポリイミド(PI)における電荷移動(ＣＴ)相互作用と分子鎖の凝集状態の解明を目的

として、様゛な化学構造を有するPIに超高圧(1～9万気圧)を印加し光吸収で､ベクトル

の変化を調べた。ピロメリット酸二無水物(ＰＭＤＡ)とｙオキシジアニリン(ＯＤＡ)からな

るポリイミドでは、加圧によってＣＴ性吸収帯の吸光度が可逆的に増減した。また、酸

無水物に1,4－ジフルオロピロメリット酸二無水物(Ｐ２ＦＤＡ)と1,4-ジトリフルオロメチル

ピロメリット酸二無水物(Ｐ６ＦＤＡ)をそれぞれ用い、ジアミンに2,2'－ジメチルー4,4'-ジア

ミノビフェニル(ＤＭＤＢ)を用いたPIでは、加圧後に残留吸収帯(ヒステリシス)が観察

された。これらの変化にはＣＴ錯体が関与していると考えられる。また、酸無水物に

P2FDA、ジアミンに4,4'-ジアミノジシク1コメクン(ＤＣＨＭ)を用いたポリイミドでは500

nm付近に特異な吸収帯が存在するが、加圧実験の結果から、この吸収帯はＰ２ＦＤＡ部

位がスタックしたdimer由来であり、パッキングの違いを反映して２つの吸収帯成分か

らなることが明らかになった。

[緒言]PIの分子構造は、電子受容体として働く酸無水物部分と電子供与体として働くア

ミン部分が交互に繰り返される構造を有するため、PIには電荷移動(ＣＴ)相互作用が存在

することが知られている[1]。このＣＴ相互作用はPIの屈折率、光吸収特性、蛍光発光

特性などの様々な光物性に大きな影響を与える。さらに、ＣＴ相互作用は分子間におい

ても働くため、PIの凝集状態が変化すればＣＴ相互作用も大きく変化し、結果として

PIの光物性が大きく変化すると予想される。従って、PIのＣＴ相互作用と分子鎖の凝集

状態の関係について調べることは重要である。

　PIの凝集状態とＣＴの関係については過去にも報

告されている。 Hasegawaら[1]は5-BPDA/PDAにお

いて、イミド化温度の上昇に伴って凝集が促進され

ＣＴ蛍光が増加することを示している。またErskine

ら[2]は、ＰＭＤＡ/ＯＤＡ薄膜に約12GPaまでの超高

圧を印加したところ、吸収端から急に立ち上がる光

吸収スペクトルが、その形状を変化させずに可逆的

に長波長シフトすることを示した。彼らはこの長波

長シフトを分子間ＣＴ錯体の安定化によるものと報

告したが、光吸収の長波長シフトは、紫外域に存在

する局所励起(ＬＥ)吸収帯の長波長シフトと吸収端付

近に存在するＣＴ吸収帯の吸光度の増大のどちらで

も説明できるため、これを分子間ＣＴ形成の明確と

することには疑問が残る。
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こす分子間の凝集能の違いと分子間相互作用の程

度について考察した。

[実験]本研究で用いたPIの構造式をFig.lに示す。

PMDA/ODA, 5-BPDA/PDAは前駆体であるポリアミ

ド酸のＤＭＡｃ溶液を直径３インチ。厚さ3 mmの溶

融石英基板上にスピンコートした後、窒素気流下。

350(CX90分の熱イミド化により厚さ約1 μinの薄

膜とした。 P2FDA/DMDB, P6FDA/DMDBは上記と同

様の方法で調製・製膜し、厚さ約10 μmの厚膜とし

た。各PIフィルムは直径約200 μmの試料室(ガスケ

ット)に入れるため、基板から剥離しカッターナイフ

を用いて一辺約140 μmの正方形に切断した。加圧装

置としてFig.2に示す(株)シンテック製のダイアモン

ドアンビルセル(ＤＡＣ)を用い、圧力媒体にはシリコー

ンオイル(粘度500 mm2/s)を用いた。試料室中の圧力

算出にはルビー蛍光法[3]を用い、ルビー蛍光は

Crystalazer社製532 imiAr+レーザーを励起源とし、

Chromex社製顕微ラマン装置を用いて測定した。光吸

収スペクトルは浜松ホトニクス製マルチチャンネル

分光器PMA-ll(C7473-36)を用いて測定した。

[結果と考察]

(1)PMDA/ODA, 5-BPDA/PDA

　PMDA/ODAと5-BPDA/PDAの昇圧過程における光

吸収スペクトルと差スペクトルの圧力依存性を

Figs.3,Fig.4にそれぞれ示す。PMDA／ODA の光吸収ス

ペクトルは加圧によっても形状がほとんど変化せず

に長波長ヘシフトする。また、差スペクトルにおいて、

λ＝400～500 nm に明らかな吸光度の増大が観測され

た。この吸収帯はＣＴ錯体由来[4]に帰属されている

ことから、吸光度の増大は圧力印加により基底状態で

ＣＴ状態を形成する分子数が増加したことを示してい

る。つまり、加圧によって分子間距離の減少が起こり、

分子間でＣＴ錯体を形成しやすくなったと考えられる。

　一方、5-BPDA/PDAにおいて、光吸収スペクトルは

ＰＭＤＡ/ＯＤＡと同様、形状はほとんど変化せずに長波

　本研究では、様々な化学構造を有するPIに対して、約1～１０ GPaの範囲の超高圧を

印加し、光吸収スペクトルの変化を観察した。得られた結果から、PIの構造の違いが起
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長シフトをしたが、差スペクトルではＣＴ性吸収に相当

する部分の吸光度の増加は観測されなかった。これは、

5-BPDA/PDAでは分子間ＣＴに比べて分子内ＣＴが優勢

であるため、圧力印加によっても分子間凝集の効果が

ＣＴ性吸収帯に現れなかったためと考えられる√

(2)Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢ、P6FDA/DMDB

　Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢの光吸収スペクトルの圧力依存性を

Fig.5に示す。Ｐ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢでは約8.5GPa まで一度加

圧すると600 nm～700 nm 付近に吸光度の増大のような

変化が観察された。さらに、減圧して再び大気圧に戻す

と光吸収スペクトルは元の形状に戻らず、λ＝657 nm に

吸収の肩が残存した。この吸収帯は基底状態のＣＴ錯体

を励起する波長に対応することから、圧力印加に伴って

分子間距離が減少することにより、分子間ＣＴ錯体を

形成する分子数が増加し、減圧後も分子間での相互

作用が比較的強いために高圧下で形成された一部の

ＣＴ錯体がその状態を保持したため、光吸収スペクト

ルに非可逆的な変化（ヒステリシス）が現れたと考

えられる。

　Ｐ６ＦＤＡ/ＤＭＤＢの光吸収スペクトルの圧力依存性

をFig. 6に示す。P6FDA/DMDBにおいても加圧後に

減圧するとλ＝700～800 run付近に吸収ピークが残

存した。この吸収ピークは加圧前の大気圧下の吸収

スペクトルでは観察されていない。 Ｐ６ＦＤＡ/ＤＭＤＢは

主鎖に２つの－ＣＦ３基が直接結合していることから分

子間の立体障害が大きく、大気圧下では分子間ＣＴ状

態を形成しにくいと考えられる。　しかし、

P2FDA/DMDBと同様、圧力印加に伴って分子間CT

錯体が形成され、減圧後もＣＴ状態が保持されたと考

えられる。 P6FDA/DMDB はＰＭＤＡ／ＯＤＡなどに比べるとＣＴ性が強いため、常圧では

見られない吸収ピークが減圧後に残存したと考えられる。 Ｐ６ＦＤＡ/ＤＭＤＢで新たに出現

した吸収ピークは、P2FDA/DMDBの残留吸収帯に比べて約100 nm程長波長側に位置

している。密度汎関数法計算から算出した酸無水物の電子親和力[5]を比較すると、

P6FDAの電子親和力(Ea 2.57eV)はP2FDAのEa(2.48 eV)よりもかなり大きい。従って、

両者の残留吸収帯の位置関係は酸無水物の電子親和力の大きさ、すなわちＣＴ吸収帯の

遷移エネルギーの差を反映していると考えられる。さらに、光吸収スペクトルは加圧に

より約190 nm程長波長シフトしており、このシフト幅はＰ２ＦＤＡ/ＤＭＤＢの時よりも約
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65 nm 程大きい。これは、P6FDA/DMDBが相対的に

かさ高い分子構造をしており、大気圧下ではあまり

密に凝集していないため、加圧による凝集効果が大

きく出現したと考えられる。

(3)P2FDA/DCHM

　P2FDA/DCHMの昇圧過程における光吸収スペク

トルと差スペクトルの圧力依存性をFig.7に示す。

350°Cでイミド化したP2FDA/DCHMは、約460 nm

に吸収ピークを示し約510 nm には吸収の肩が存在

する。圧力を約６ GPaまで印加すると、吸収ピーク

は約15 nm 長波長シフトし、差スペクトルにおいて

は長波長(550 nm)に現れる光吸収成分の増大として

観測される。この過程では、準安定状態に固定化さ

れていたP2FDA同士の分子間凝集(パッキング)が、

加圧によって安定なパッキング状態へ変化している

可能性がある。一方、圧力が約7 Gpaに至ると急激

な吸光度の増大が観察され，差スペクトルでは短波長側(490 nm 付近)に新たなピークが

出現している。これは7 Gpa 以上において分子間距離がさらに減少した結果，P2FDA

同士の２量体(dimer)形成が促進されたためと考えられる。

【結論】ＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜では，加圧によるスペクトル変化においてＣＴ性吸収帯(λ＝400

nm)に明らかな吸光度の増加が観測された。これは圧力印加により分子間ＣＴ錯体の形

成が促進されたことによる。 5-BPDA/PDA薄膜におけるスペクトル変化ではＣＴ性吸収

(λ－460 nm)[6]の吸光度に変化は見られなかった。これは，j-BPDA/PDAでは分子内CT

が優勢であるため，加圧してもＣＴ性吸収帯で吸光度の増大が起こらなかったためと考

えられる。 P2FDA/DMDB, P6FDA/DMDBを約9 GPa まで加圧してから減圧すると不可

逆的に新たな吸収帯が出現した。これらのPIにおいては，加圧により分子間距離が減

少して分子間ＣＴ錯体となる分子が増加し，減圧後も比較的ＣＴ性が強いためその状態

が不可逆な変化として残存したためと考えられる。 P2FDA/DCHM薄膜では，7 GPa以

上で急激な吸光度の増大が観察されたが，これは，P2FDA同士の新たなdimer形成が進

んだためと考えられる。
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