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1要旨】

　低屈折率を示す含フッ素半芳香族ポリイミド(PI)のさらなる低屈折率化をめざして、フッ素ガラ

スのひとつであるMgF2とのハイブリッド薄膜を作製した。ハイブリッド薄膜の作製においては、

粒子の凝集による透明性低下を抑制するため、MgF2のナノ粒子をPIマトリックス中で自発的に

析出させる方法(in situ析出法)を用いた。遠赤外吸収(Far-IR)スペクトルや固体19F NMR スペクト

ルにより、300(Ｃで加熱した薄膜中でのMgF2の前駆体からMgF2への熱分解反応が確認された。

得られたハイブリッド薄膜は、粒子の凝集による光散乱が見られず、高い透明性を示した。最高

イミド化温度を200, 250, 300°Cとしたハイブリッド薄膜において、それぞれ-0.031(-2.04 %),

-0.033 (-2.15 %), -0.013 (-0.83 %)の屈折率低下が見られた。吸水の影響を調べた結果、200, 250(C

でイミド化した場合に比べ、300°Cでイミド化したハイブリッド薄膜は純粋なPI薄膜と同等の高

い屈折率安定性を示した。

【緒言】

　低屈折率材料はディスプレイの反射防止膜、ＥＬ素子の光取出し効率向上膜等に用いられている。

汎用の低屈折率ポリマーは耐熱性が低いため、高温工程では使用が限定されてしまう。一方、ポ

リイミド(PI)は耐熱性に優れた高分子材料であり、我々は含フッ素PI(FPI)が高い透明性と低屈折

率を示すことを報告している田。また近年、ポリマーと金属や無機化合物をハイブリッド化させ

ることで、ポリマー単体では発揮できない性能や機能を有する材料の開発が多く報告されている。

ハイブリッド化のプロセスには、ナノ粒子をマトリックス中に直接混合する方法と、ナノ粒子の

前駆体をマトリックス中でin situで析出させる方法が考えられる。前者は最も簡便な混合方法で

あるが、粒子が高い表面エネルギーにより凝集しやすい。それに対し後者は、マトリックス中で

前駆体を反応させる条件によってハイブリッド薄膜の性質が変化するため、前駆体の反応条件の

制御が必要となるが、粒子の凝集が前者より起こりにくい。このため、後者は光散乱による透明

性の低下を抑制可能な方法であり、ハイブリッド薄膜を光学材料として用いる場合には優れた作

【実験1

　酢酸マグネシウム・４水和物(Mg(ＣＨ３ＣＯＯ)2・4H2O)にトリフルオロ酢酸、イソプロパノール、

水を加え、攬絆後に200°Cで真空乾燥させることで、MgF2の前駆体であるMg(CF3COO)2 (MgTFAc)

を調製した。 FPI の前駆体であるポリアミド酸シリルエステル(PASE)とMgTFAcをDMAc溶液中

で混合し、スピンコート後、PASEの熱イミド化と同時にMgF2のナノ粒子をPIフィルム中、in situ

で析出させた。ハイブリッド薄膜中のMgのモル比はFPIの単位構造に対して50～150 mol％とし、

最終イミド化温度をそれぞれ200, 250, 300(Cとして薄膜を作製した。最終イミド化温度での保持

時間は90分とした。波長:λ＝1324 nm での面内(≪te)及び面外(≪tm)の屈折率をPrism coupler

(Metricon ＰＣ-2010)により測定しヽ平均屈折率:≪av (=衣聊丿二蔵.)ﾌ3)を求めた。また、MgTFAc

粉末の密度をピクノメーターにより測定し、屈折率はＤＭＡｃ溶液を用いた外挿法より求めた。

製方法であると言える。本研究では、半芳香族FPI（Scheme

1）の透明性を維持させたまま、その屈折率をさらに低下

させることを目的として、低屈折率ガラスであるMgF2の

in situ析出によるナノハイブリッド化によって低屈折率PI

薄膜を調製し、その光学特性を解析した。
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【結果・考察】

(l)MgTFAc粉末の反応

　Fig. 1 にMgTFAc粉末の熱重量分析(ＴＧＡ)を示す。

200°Cまでの重量減少はMgTFAc表面に吸着した水分の

脱離と考えられる。 Fig. 1より、MgTFAcでは230°C付

近から熱分解反応が始まり、300°Cではほぼ完全に熱分

解反応が進行していることがわかる。Fig. 2に200, 250,

300℃で90分間加熱したMgTFAc粉末のFar-IRスペク

トルを示す。 250, 300°Cで加熱することによりMgTFAc

の-CF,のピーク(525 cm"')が消失し、Mg-Fの変角振動の

ピーク(270 cm"')[2]が現れることから、MgTFAcから

MgF2への熱分解反応の進行が確認された。 Fig.3に200,

250, 300(Cで90分間加熱したMgTFAc粉末のＸ線回折

(ＸＲＤ)パターンを示す。 XRDにおいてもFar-IRスペク

トルと同様、250, 300°Cでの加熱により、既に報告され

ているMgF2結晶由来のピーク[3]が現れることから、

MgTFAcからMgF2への熱分解反応の進行と、MgF2の結

晶化か確認された。また、Fig. 4に200, 250, 300°Cで

90分間加熱したMgTFAcの固体IV MAS NMR スペクト

ルを示す。 250, 300°Cで加熱した場合、MgTFAc由来

(-75.5 ppm)のピーク強度が減少しMgF2由来(-194.8

ppm)のピーク[4]が明瞭に現れた。また、ピークの面積

比から熱分解反応の反応率は200, 250, 300°Cでそれぞれ、

0 %, 94.5 %, 99.5 %と算出される。

(2)ハイブリッド薄膜中でのMgTFAcの反応

　Fig. 5 に最終イミド化温度を200, 250, 300°Cとした

ハイブリッド薄膜のFar-IRスペクトルを示す。 200,

250(Cで加熱した薄膜では、Fig. 2で示したMg-Fの変角

振動のピーク(270 cm'')は見られず、MgTFAcの熱分解反

応は進行していないと考えられる。一方、300°Cで加熱

した薄膜では、このピークが観測された。同様に、Fig. 6

に最終イミド化温度を200, 250, 300(Cとしたハイブリ

ッド薄膜の固体19p MAS NMR スペクトルを示す。300(Ｃ

でイミド化したハイブリッド薄膜では、MgTFAc由来

(-75.5 ppm)のピーク強度が減少し、一方MgF2由来

(-194.8 ppm)のピークが現れた。これらのピークの面積

比から、薄膜中での熱分解反応の反応率は93.3 %と算出

された。また、Figs. 2, 3, 4から、MgTFAc粉末を250(C

で加熱した場合はMgF2への熱分解反応の進行が示唆さ

れたのに対し、Figs. 5,6からハイブリッド薄膜を250°C

でイミド化しても、薄膜中でのMgTFAcの熱分解反応は

起きていないことがわかった。これは、PIとMgTFAc
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間の電子的な相互作用によってMgTFAcがより安定な

状態となり、熱分解反応の開始温度が高くなったためで

あると考えられる。

(3)ハイブリッド薄膜の特性

　Fig.7にPIハイブリッド薄膜のUV-visスペクトルを示

す。300(Cで加熱した試料ではわずかに長波長側に裾を

引いているが、全てのハイブリッド薄膜はほぼ無色透明

であり、薄膜作製に用いたin situ析出法によって粒子の

凝集を効果的に抑制できたことがわかる。 Fig.8に薄膜

の屈折率のハイブリッド濃度に対する変化を示す。

MgTFAcの添加量増加に対して、ハイブリッド薄膜の屈

折率が線形に低下し、それらの屈折率は下記式(1)から算

出した値とほぼ一致した。

上式において、nは屈折率、ｙは体積分率、添宇のh,p,m，

肛はそれぞれ、ハイブリッド薄膜、PI, MgTFAc, MgF2を

表す。ここで、MgTFAcとMgF2の密度をそれぞれ2.189,

3.148とし、らと心をそれぞれ1.366, 1.373とした。

また、Fig. 6の結果からMgTFAc→MgF2の反応率を

93.3 %と決定し、またPIの密度を1.4と仮定した。 200,

250, 300（Cで加熱したMg : 150 mo1％のハイブリッド薄

膜において、それぞれ-0.031 (-2.04 %), -0.033(-2.15 %),

-0.013 (-0.83 %)の屈折率低下が見られた。 200, 250°Cで

加熱した試料の屈折率が300（Cのそれに比べて低いのは、

MgTFAcの密度が屈折率とともにMgF2に比して小さい

ため(1)式における刄が増加し、ハイブリッド薄膜の

屈折率を低下させるためと考えられる。

(4)ハイブリッド薄膜の安定性

　Fig.9 にハイブリッド薄膜のＴＧＡを示す。ハイブリッ

ド濃度を0, 50, 100, 150 mol%として，300℃でイミド化

を行ったハイブリッド薄膜の5%重量減少温度はそれぞ

れ，433, 424, 405, 403°Cであった。ハイブリッド濃度を

高くするに従って5%重量減少温度が下がるのは，Figs.

5,6で示したように，300°Cで薄膜を加熱してもMgTFAc

は完全には熱分解しておらず，300(C以上の温度での加

熱によりMgTFAcの熱分解反応がさらに進み，重量が減

少したためである。 Table l にハイブリッド薄膜の屈折率
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の吸水に対する安定性を調べた結果を示す。屈折率[n

(before)]を予め測定したハイブリッド薄膜を水に２時間

浸漬し、i8o℃で２時間真空乾燥後、屈折率[n (after)]を測

定した。 200, 250°Cでイミド化した薄膜は、300°Cでイミ

ド化した薄膜に比べて浸水による屈折率変化が大きい。

これは薄膜中に存在する未分解のMgTFAcがわずかに溶

け出したことによると考えられる。　しかし、吸水→乾燥

後もハイブリッド処理をしないPI薄膜に比べると低い屈

折率を示すことから、溶出しだのは表面付近のMgTFAc

と考えられる。一方、300℃でイミド化した薄膜は純粋な

PI薄膜と同等の屈折率変化のみを示し、吸水に対して非常に安定性が高いことが明らかとなった。

l結論|

　In situ析出法を用いて含フッ素ポリイミド(PI)/フッ化マグネシウム(MgFa)ハイブリッド薄膜を

調製した。遠赤外吸収(Far-IR)スペクトルや固体19F MAS NMR スペクトルから、300(Cで加熱し

た薄膜では、PIマトリックス中におけるMgF2前駆体(MgTFAc)からMgF2への熱分解反応が確認

された。また、薄膜中でのMgTFAcの熱分解反応開始温度は、MgTFAc粉末の開始温度よりも約

40(C高いことが明らかとなった。これは、PIとMgTFAc間の錯体形成に類似の静電的な相互作用

が原因と考えられる。得られた薄膜は無色であり、また粒子の凝集に起因する光散乱は見られず

高い透明性を示した。最高イミド化温度を200, 250, 300°Cとしたハイブリッド薄膜において、そ

れぞれ-0.031(-2.04%), -0.033 (-2.15%), -0.013 (-0.83 %)の屈折率低下が見られた。200,250°Cで

加熱した薄膜の屈折率が300°Cに比べて低いのは、MgTFAcの屈折率と密度がMgF2と比べて低い

ためと考えられる。吸水に対する屈折率の安定性を調べた結果、200, 250°Cでイミド化したハイブ

リッド薄膜に比べ300°Cでイミド化した試料は純粋なPI薄膜と同等の高い安定性を示した。これ

は200, 250°Cでイミド化したハイブリッド薄膜において、水に浸漬した際に薄膜表面付近の

MgTFAcが溶出したと考えられる。
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