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1.緒言

ポリイミド(PI)の電子遷移は，酸二無水物の局所励起に基づく｢局所励起遷移｣(ＬＥ遷移)

と，電子供与性部位のジアミン部と電子受容性部位の酸二無水物部にまたがる｢電荷移動遷

移｣(ＣＴ遷移)に大別することができる。ジアミン部の電子供与性と酸二無水物部の電子受

容性は, PIの原料化合物であるジアミンのイオン化ポテンシャル(IP)と酸二無水物の電子

親和力(Ea)から推定可能であり,Eaが高いほど電子受容性が高く,IPが低いほど電子供与性

が高い。我々はこれまでに密度汎関数法(ＤＦＴ)計算を用いてEaとIPを計算し，種々の酸二

無水物，ジアミンの電子供与性，電子受容性を見積もっている川。PIにおけるＣＴ遷移の特

徴は，分子内と分子間のＣＴ遷移が存在することである。 Ishidaら[2]は，ＰＭＤＡ／ＯＤＡの低

分子モデル化合物溶液の波長:λ=370～400 nm の吸光度が一次の濃度依存性を示すことから，

ＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜の吸収端(370～400 nm)を分子内ＣＴ遷移と帰属している。またHasegawa

ら[3-5]はμ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡのＣＴ蛍光強度が熱処理により約４倍増加することを報告している。

これは，熱処理によりPIの密度が上昇し分子間ＣＴ錯体の形成が促進されたためと考えられ

る。PIの分子レベルにおけるミクロなＣＴ相互作用が分子内だけでなく分子間でも働くこと

から, PIのマクロな物性，すなわち力学・熱・光学・誘電等の物性が分子鎖の凝集状態に依

存して大きく変化する原因となっている[6-7]。中でも, PIの光物性を制御するためには，分

子鎖の凝集状態と光学特性との相関を解明するする必要がある。

　PI分子鎖の凝集状態については, X線回折測定を用いた検討が行われている。 Ree ら同は

5-BPDA/PDAのＸ線回折ピークの帰属を行い,同PIの秩序相が斜方晶系の結晶格子を有する

ことを報告している。また, Russellら[9]はＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜の凝集状態が，膜厚や熱処理

条件により非晶相から結晶相まで変化することを報告しており, Sarafら[10]は, PMDA／ODA

分子鎖の凝集状態が，a)非晶相，b)液晶類似の秩序相，c)結晶相からなる階層的な構造で

あることを示している。特に，液晶類似の秩序相は結晶相と非晶相の中間構造であり, PI C)，

Ｘ線回折パターンにおいて結晶相に比べてやや幅広な回折ピークとして観察される[川。

　PIの凝集状態を意図的に変化させる外部摂動としで静水圧”を用いた実験が1988年に１

例だけ報告されている。 Erskineら[12]はＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜に12 GPaまでの圧力を印加する

ことで，光吸収スペクトルの吸収端が長波長シフトすることから，圧力印加により分子間CT

が強化されると報告している。一方，高圧下でのＸ線回折測定やFT-IRスペクトル測定によ

り種々の高分子に対する圧力印加の効果が調査されているが[13-16],圧力印加によるPIの

コンホメーションや凝集状態の変化については，詳細な測定や議論がなされていない。そこ

で本研究では, 400 MPa までの高圧下でPI薄膜の光吸収スペクトルを，また8.2 GPa までの

超高圧下で透過Ｘ線回折パターンおよび光吸収スペクトルを測定し，圧力印加によるPIの

凝集状態変化と光吸収特性の相関を検討した。
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2.高圧ハンドポンプを用いた高圧実験（最高圧力:400 MPa）[17]

　本実験で用いたPIの分子構造をFig.lに示す。PI薄膜はPIの前駆体であるポリアミド酸の

ＤＭＡｃ溶液を石英基板上にスピンコートし, Nj雰囲気下で加熱し作製した。加熱によるイミ

ド化は, 70°C/20分の乾燥後に全芳香族PIは350°C/90分，半芳香族PIは300゜Ｃ/90分の条件

で行った。高静水圧下での紫外/可視光吸収，励起/蛍光スペクトル測定は，分光器（Hitachi

U3500, HitachiF4500）に取り付けた高圧光学セル（テラメックス社ＰＣＩ-400）に石英基板上

PI薄膜試料を挿入し，高圧ハンドポンプ（テラメックス社TP-501-ＤＧ）を用いて400 MPa ま

で加圧して行った（Fig.2）。圧力はひずみゲージ（ミネビア製STD-500MPa）により計測し，

圧力媒体には蒸留水を使用した。

　圧力印加によるs-BPDA/DCHM薄膜（膜厚:4.1 μm）

の(a）光吸収スペクトル- （b）差スペクトル，（c）l次

微分スペクトルの変化をFig.3に示す。紫外域に観測

される大きな吸収帯はイミド環のＬＥ遷移に帰属され

る［18］。　したがって，これらのスペクトル変化はLE

遷移の圧力変化を反映する。差スペクトルと１次微分

スペクトルには360 nm付近にピークが観測され，差

スペクトルのピークは圧力印加に伴い長波長シフト

しつつ，その強度が増加した。一方, 1次微分スペク

トルのピークは圧力印加に伴い長波長シフトし，その

強度は減少した。これらの結果から，圧力印加により

ＬＥ吸収帯の1）長波長シフトと2）半値幅の増加が起

きていると考えられる。1）は分子鎖間距離の減少によ

るvan der Waals相互作用の増大，2）は分子環境の圧

力印加による不均一化に起因すると考えられる［19］。

同様のスペクトル変化がＯＤＰＡ／ＤＣＨＭ薄膜や

HQDEA/DCHM薄膜のLE吸収帯でも観測されたこと

から，圧力印加によるPI薄膜のLE吸収帯の変化は，

半値幅の増加を伴う長波長シフトと結論づけられる。
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　４種の青色蛍光性PI薄膜（5-BPDA/DCHM (膜厚:2.1 μm），ODPA/DCHM (3.8 urn）,

HQDEA/DCHM (6.6 |im), S-BPDA/6FDC （1.4 μrn))の圧力印加による蛍光ピークのシフト値

（ｅＶ）をFig.4に示す。酸二無水物部に２つのエーテル結合を有するＨＱＤＥＡ/ＤＣＨＭでは，

5-BPDA/DCHMやＯＤＰＡ/ＤＣＨＭよりも大きな遷移エネルギーの変化が観測された。分t-鎖の

凝集が疎であるほど圧力印加により大きな分子鎖間距離の短縮が起こり，蛍光ピークの人き

なシフトが起こると推測されることから，HQDEA/DCHMは5-BPDA/DCHMやODPA/DCHM

よりも疎な凝集状態をとっていると考えられる。高分子鎖の凝集状態の疎密は，固有体積

（ら）とvan der Waals体積（にお）の比で定義されるパッキング係数（馬）からも評価するこ

とができる（' vdw＝ら×馬）［20].らは' vdwと分子鎖間の自由体積の和であるため, 尽か大

きいほど分子鎖の凝集が密であるといえる。われわれ,はLorentz-Lorenの関係式(1)を用いて，

実測の平均屈折率（≪av）とＤＦＴ計算から求めた単位体積当たりの平均分極率（ね。／f^vdw）を用

いて全芳香族円の弓を算出している口吼

　　　　　　　　　　　　　　ﾔ

ﾆﾌ

ｸﾋﾞ
丁αa　（1）　　　　　　　　　　　　　　

㎜

　5-BPDA/DCHM, ODPA/DCHM, HQDEA/DCHMの硲は0.621, 0.617,0.595 であり・前者2 ^:>

の円の凝集状態は後者の円よりも疎であると推定される。Fig.5にこれらの円の3量体モデ

ルの最適化構造を示す. s-BPDA/DCHM, ODPA/DCHMと比べると, HQDEA/DCHMはより屈

曲した分子構造をとるため，分冊鎖の密な凝集が阻害されると考えられる。刄値から推定さ

れる凝集状態の疎密が圧力印加実験から推測された結果と一致することから，圧力印加によ

る蛍光ピークのシフト値を比較することで,定性的にP1分子鎖の凝集状態の粗密が比較口」4能

である。つ圧　ジアミン部に嵩高いトリフルオロメチル（-CF3）基を有するS-BPDA/6FDCは，

^-BPDA/DCHMに比べわずかに大きな遷移エネルギーの変化を示した。これは, -CF3基の導

入により分子鎖の凝集状態が疎になったためと考えられるが，その変化はHQDEA/DCHMに

比べはるかに小さいと推測される。つまり，分子鎖の凝集を阻害するためには，側鎖に嵩高

い置換基を導人するよりも主鎖に屈曲構造を導入した方が効果的であると結論できる。
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　ＰＭＤＡ/ＯＤＡ薄膜の圧力印加による(ａ)光吸収スペクトル，(b)差スペクトル，(c)l次微分

スペクトルの変化をFig.6に示す。 400 nm付近の吸収帯はＣＴ吸収帯に帰属されている[2]こ

とから，これらのスペクトル変化はＣＴ遷移の圧力変化を反映する。差スペクトルのピーク

強度は圧力印加に伴い増加するが，そのピーク位置は変化しない。また, 1次微分スペクト

ルには明確なピークが観測されないが，λ＞400 nm の波長域に観測される肩や屈曲点の位置

は高圧下でも変化せず，その強度は増加している。これらのことから，ＰＭＤＡ／ＯＤＡ薄膜の

ＣＴ吸収帯の吸光度は圧力印加によって増加すると考えられる。 Fig.7にs-BPDA/PDA薄膜の

(a)光吸収スペクトル. (b)差スペクトル. (c)l次微分スペクトルの変化を示す。 5-BPDA/PDA

の光吸収スペクトルにおいても400 nm ｲ寸近にＣＴ吸収帯が存在すると報告されているが[3-5],

差スペクトルにおいて400 nm ｲ寸近にはピークが観測されず, LE吸収帯の長波長シフトに起

因するピークのみが370 nmｲ寸近に観測された。また,1次微分スペクトルにおいても,400 nm

付近に特異的な変化は見られず，LE吸収帯の長波長シフトに起因するピークが370 nm付近

に観測された。これらのことから, 5-BPDA/PDA薄膜においてＣＴ吸収帯の吸光度は400 MPa

までの圧力印加では増加せず,圧力印加によるLE, CT 吸収帯の長波長シフトのみが起きたと

考えられる。
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　PIには分子内及び分子間のＣＴ吸収帯が存在することが報告されており，ジアミン部と酸

二無水物部の分子軌道の重なり積分（5da-）が増加することで両者の吸光度は増加すると考え

られる．分子内ＣＴ錯体の心.はジアミン部と酸二無水物部の共平面性（Ｃ-Ｎ結合周りの二面

角, CO)に強く依存すると推定されることから，芳香族PIの構成単位である

A'-phenyl-phthalimide(NPP!)のＤＦＴによる振動子

強度計算を行い，分子内ＣＴ吸収帯の吸光度，遷

移波長に対するCOの依存性を検討した。Fig.8に振

動子強度計算の結果から作製した光吸収スペク

トルを示す。COの減少(共平面性の向上)に伴いCT

遷移の振動子強度の増加と遷移波長の長波長シ

フトが見られた。二のことから，圧力印加により

ジアミン部と酸二無水物部の共平面性が高まれ

ば，分子内ＣＴ吸収帯の吸光度が増加すると推測

される。一方，分子間ＣＴ吸収帯の吸光度は，分

子鎖間距離の短縮による脳｡の増加，及び分子間

ＣＴ錯体の濃度の上昇により増加すると考えられる。

　現時点で400 MPa までの圧力印加に起因する(0の変化を直接的に示唆する証拠は得られて

いな｡いが，最安定状態におけるω(計算値)には顕著な違いが見られないことから

(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ: 44.2(い-BPDA/PDA : 42.7°),ωの変化がＣ-Ｎ結合周りの立体障害に依存すると

仮定すると，圧力印加によるωの変化には大きな差はないと考えられる。仮に, PMDA／ODA

で観測された吸光度の増加が分子内ＣＴ相互作用の増大に起因するならば, 5-BPDA/PDAで

も吸光度の増加が観測されるはずである。　しかし, s-BPDA/PDAでは圧力印加による吸光度

の増加が観測されないことから，ＰＭＤＡ／ＯＤＡで観測された吸光度の増加は分子間CT 吸収帯

の変化と考えられる。分子間ＣＴ吸収帯の遷移エネルギー(AEcj)は, IP, Ea,電気素量(吼ド

ナー'アクセプター間距離(刄)を用いて(2)式で表すことができる[22]。

　　　　　　　　　　　　　　　A^CT ゛C/P一Ea一手　(2)　　　　　　　　　　　　　　I

　圧力印加にともなう分子鎖問距離の短縮により，常圧下で既に形成されていた分子間CT

錯体のＣＴ相互作用が強まるならば,(2)式からＣＴ吸収帯の長波長シフトが起こると推測され

る。　しかし，ＰＭＤＡ／ＯＤＡの差スペクトルのピーク波長が変化しないことから, CT吸収帯の

長波長シフトは起きていないと考えられる。したがって, CT吸収帯の吸光度の増加は圧力印

加による新たな“分子間ＣＴ錯体”の形成に起因し，ＰＭＤＡ／ＯＤＡのＣＴ吸収帯には分子間CT

錯体の関与が大きいと考えられる。一方，吸光度の増加が観測されなかったs-BPDA/PDAの

ＣＴ吸収帯ぱ分子内ＣＴ遷移”に帰属でき, LE遷移と同様に圧力印加による分子間相互作

用の増大による長波長シフトが起きたと考えられる。以上のことから，圧力印加による光吸

収スペクトルの変化を解析することで，分子間ＣＴ吸収帯の有無を実験的に判別することが

可能であると結論づけられる。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2010 



3｡ダイヤモンドアンビルセルを用いた超高圧実験(最高圧力:8.2 GPa) [23]

　5-BPDA/PDAおよびＰＭＤＡ/ＯＤＡの厚膜(製品名:Upilex-S,Kapton-V;膜厚25 μm)として，

(株)宇部興産, (株)東レ・デュポンから提供いただいた試料を用いた。また, PMDA／DCHM

厚膜(膜厚20 μm)は当研究室で調製を行い, 300°Cで熱イミド化を行った。試料は一辺0.14

mmに切断し，圧力媒体にシリコーンオイル，加圧装置としてダイヤモンドアンビルセル

(Fig.9)を用いた。試料室内の圧力はRuby片の蛍光シフト値から算出しか[24]。各試料に約8

GPaまでの超高圧を印加し,X線散乱測定には放射光実験施設(JASRI/SPring-8, BL-40B2)の

放射光Ｘ線(λ＝0.8Å)を用いimaging-plateにて検出した。光吸収スペクトルは，浜松ホト

ニクス製多チャンネル分光器PMA-11 (C7473-36)を用いた自作の微小光学系により測定した。

　Fig.10に超高圧(～8.2 GPa)での広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)測定に用いたPIの分子構造を，ま

たFig. 11にPI厚膜への超高圧印加によるＸ線散乱パターンの変化を示す。 5-BPDA/PDAは

大気圧下においてg ＝7.9 nm"' 付近に(004)ピーク, 12.7nm'' 付近に(110)ピークを, PMDA／ODA

は0 = 4.0 nm"' 付近に(002)ピークを，またＰＭＤＡ／ＤＣＨＭはfl＝3.9 nm"' 付近に(002)ピーク. q

= 12.4 nm''付近にPI分子鎖間の秩序構造に由来するやや幅広なピーク(ch-pack)を示した。

5-BPDA/PDAは棒状に近い分子構造を有しており, Reeら[8]によりこのPIの結晶系は斜方晶

と帰属されている。 PMDA／ODA とPMDA／DCHMはジアミン部分にエーテル結合やメチレン

基を有するため屈曲構造をとり, 2つの繰り返し単位で形成された円弧の１周期が分子鎖軸

方向の繰り返し単位に相当する。 PIの秩序構造は膜厚や熱処理条件によりネマチック液晶的

な構造から３次元秩序を有する結晶構造まで変化すると報告されており，今回測定に用いた

ＰＭＤＡ／ＤＣＨＭには明確な結晶ピークが観察されず，しかし一方で> (完全な)非晶には存在し

ないはずの(002)ピークが観察されたことから，同PIぱ液晶類似の秩序相”を有すると考

えられる。また，3種のPIはいずれも秩序相に由来する回折ピークの他に非晶質ハローを示

した。
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　これら３種のPIにおける圧力印加によるｊ値の変化の割合を，ひず

み:ε(昧り＝痍<叫)(φ)叫ト大気圧下での(hkl)面のｊ値, Ad:圧力印加によるｊ値の変化量)

を用いて比較した(Figs. 12,13)づ-BPDA/PDAの(004)ピークの衣直(^(004))は, 6 GPa までの

圧力印加により0.7 %減少した。Holmannら[25]はab initioall-electronperiodicHartree-Fock 法

を用いてPentaerythritol tetranitrateの静水圧下での構造変化を計算し,6.5 GPa までの圧力印加

によりＣ-Ｃ結合が1.12%短縮すると報告している。　二の変化の程度力八-BPDA/PDAの(004)

ピーク変化幅に近いことから，(004)ピークのシフトはおもに結合長の短縮に由来すると考え
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られる。一方，ＰＭＤＡ／ＯＤＡのd(002)は, 0.6 GPaまでの圧力印加により0.3 %増大した。こ

の原因として，屈曲部位であるエーテル部(Ｃ-Ｏ-Ｃ)の結合角が増大し，ＰＭＤＡ／ＯＤＡがより

直線的な構造へと変化した可能性がある。またさらに圧力を印加することでｊ値は減少し, 6

GPaにおいてd(002)は大気圧下の約1.0 %減となった。この変化は5-BPDA/PDAと同様，お

もに結合長の短縮に由来すると考えられる。一方, PMDA／DCHMの峨002)は６ GPa までの圧

力印加により5.3 %減少し，全芳香族PIに比べて副直が大きく変化した。これは，前者のジ

アミン部分が脂環構造やメチレン基を有するため，圧力印加により顕著なコンホメーション

変化が誘起されたためと考えられる。

　次に,分子鎖間方向の圧力変化について比較する。 l atm から６ GPa までの圧力印加により，

s-BPDA/PDA厚膜の4110)の値は11%, PMDA/DCHM厚膜の^(ch-pack)の値は14%減少した

(Fig.13a)。これらのピークでは分子鎖軸方向の秩序性を表す(00/)ピークに比４てεの値が顕著

に変化したことから.PIの分子鎖軸方向に比べて分子鎖間方向の圧縮性が高いと考えられる。

Fig｣3bに5-BPDA/PDA厚膜の(HO)ピークおよびＰＭＤＡ／ＤＣＨＭ厚膜のch-packピークから

求めた線形圧縮率('i^iio,を｡packjの圧力変化の挙動を示す。れ)値はひずみ(めの値を圧力で一

次微分することで算出した{K=dε/∂P)。 ＩGPa以下の圧力域では５　^ch-packの値は*^110の値に比

４て顕著に大きい。また, PMDA／DCHM厚膜のら｡pack
<まI

GPa までの低圧領域で大幅に減少

し，それ以上の圧力域では減少傾向が小さい。これは, PMDA／DCHMが秩序性の低い液晶類

似の構造を有し自由体積分率が高いため，低圧領域で圧力印加により分子鎖間距離が大きく

減少するのに対し，高圧領域では自由体積が小さく緻密な凝集状態が形成されたため分子鎖

間距離が短縮しづらいと考えられる。これに対し, s-BPDA/PDA厚膜の恥Oは全圧力域にお

いて低い値を示した。これは，同PIの分子鎖が加圧前の段階ですでに欄密な凝集状態を形成

していたためと考えられる。つまり，大気圧下で疎な凝集状態を形成している半芳香族PI

ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭの分子鎖間距離がI GPa 以下までの圧力域で顕著に短縮するのに対し,加圧前

にすでに緻密な凝集状態を有する全芳香族Ｐｈ-ＢＰＤＡ/ＰＤＡは，同圧力域での分子鎖間距離変

化が小さいと考えられる。
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　PI厚膜への超高圧(~7.2 GPa)印加による光吸収ス

ペクトルの変化をFig. 14に示す。 ＰＭＤＡ／ＯＤＡ厚膜

では試料が厚いため, CT 吸収の長波長成分が500

nmより短波長側の吸収帯や, 500～800 nm の吸収の

裾として観察される。 5-BPDA/PDA厚膜の光吸収ス

ペクトルは460 nm より短波長側に強いＬＥ吸収を，

500～800 nmにＣＴ吸収帯に由来する吸収の裾を示

した。PMDA／DCHM 厚膜の光吸収スペクトルは380

nmより短波長側に強いLE吸収を, 380～520 nm に

かけて吸収の裾を示した。このPIは大気圧下におい

て, CT吸収に起因する蛍光の励起ピークを440 nm

付近に示すことが報告されている[26]．

ＰＭＤＡ/ＤＣＨＭのモデル化合物のＤＦＴ計算では分子

内ＣＴ遷移が観測されないことから, PMDA／DCHM

の吸収の裾領域は分子間ＣＴ吸収帯に由来すると帰

属される。

　Fig.15aに圧力印加によるＰＭＤＡ／ＯＤＡ厚膜の吸光

度(O.D.):1.0でのＣＴ吸収帯のシフト幅を, Fig.15b

に5-BPDA/PDA厚膜およびＰＭＤＡ／ＤＣＨＭ厚膜の吸

光度: 1.0でのＬＥ吸収帯のシフト幅をそれぞれ示

す。３つのPIの吸収帯はＩ GPa までの圧力域で顕著

にシフトし，それ以上の高圧領域ではシフト幅が小

さい。この圧力域は，ＰＭＤＡ／ＤＣＨＭのＷＡＸＤ測定

において秩序相の分子鎖間距離が顕著に減少した

圧力域と一致する。ここで，大気圧下でのＸ線回折

測定から,今回測定に用いた３種のPIはいずれも秩

序相のほかに自由体積分率の大きな非晶相を有す
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ることが示唆されている。 Dlubekら［27］による非晶性コポリマーの高圧下でのＰＶＴ測定か

ら，非晶相の自由体積も圧力印加により優先的に圧縮されることが示されている。また，

Covingtonら［14,15］は，ポリメチルメタクリレートやポリカーボネートの自由体積が２GPa

までの圧力印加によりほぼ完全に消滅すると報告している。このことから, PIの吸収帯がＩ

GPaまでの圧力域で顕著にシフトしたのは，液晶類似の秩序相や非晶相に存在する自由体積

が圧縮されることで分子鎖間距離が減少し，分子間ＣＴ相互作用やvan derWaals相互作用が

大幅に増大したためと考えられる。ここで, 5-BPDA/PDAとＰＭＤＡ／ＤＣＨＭのＩGPa付近に

おけるシフト幅の傾きの変化を比較すると, 1 GPa 以上の高圧領域で圧力印加による

5-BPDA/PDAのシフト幅が低圧領域の60 %程度に減少するのに対し, PMDA／DCHMのシフ

ト幅は低圧領域の40 %程度へと大きく減少しか。これは，高圧下でのＸ線回折測定で示さ

れたように, 5-BPDA/PDAの分子鎖の秩序性がＰＭＤＡ／ＤＣＨＭに比べて高く，大気圧下です

でに緻密な凝集状態を形成しており，圧力印加による分子鎖間距離変化が小さいためと考え

られる。

　ＰＭＤＡ／ＤＣＨＭ厚膜の大気圧下での光吸収スペクトルを基準とした差スペクトルの変化を

Fig.16に示す。圧力印加により，差スペクトルにおいてＣＴ吸収帯が存在すると予想される

440 nm ｲ寸近において吸光度がわずかに増大した。このピークの吸光度はI GPa までの圧力域

で顕著に増大し，一方でＩ GPa以上の高圧下では吸光度変化が緩やかとなった（Fig. 16b）。注

目すべきことに，圧力印加にともない“吸光度が大きく変化する圧力域”ど£/(ch-pack）が大

きく減少する圧力域”がよい一致を示すことから,高圧印加による光吸収帯の吸光度増大は，

分子鎖間距離の減少による新たな分子間ＣＴ錯体の形成によるものと解釈できる。
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4｡まとめ

　上記の検討から, PIの分子鎖の凝集状態と光吸収特性には直接的な相関があることが示さ

れた。得られた結論を以下にまとめる。

　前半(２章)では, 6種のPI薄膜を用い400 MPa (4000気圧)までの静水圧印加によるPI薄膜

の光吸収・蛍光スペクトルの変化を解析して，PIのLE吸収帯では半値幅の増大を伴う長波

長シフトが起こることを示した。また, CT吸収帯においては，圧力印加により吸光度が増加

するPIと長波長シフトのみが起こるPIの２種類が存在することを示した。前者の変化が観

測されるPIは分子間ＣＴ錯体を形成しやすく，後者の変化が観測されるPIは分子内ＣＴ性が

強いと考えられる。また，分子鎖の凝集が疎なPIほど高圧下で蛍光ピークが大きく長波長シ

フトすることを明らかにし，圧力印加による遷移エネルギーの変化量から，分子鎖の凝集状

態の粗密を定性的に比較できることを見出した。

　後半(３章)では，全芳香族PIである5-BPDA/PDA, PMDA/ODAと半芳香族PIである

ＰＭＤＡ／ＤＣＨＭの透過Ｘ線回折パターンおよび光吸収スペクトルを8.2 GPa (8.2万気圧)までの

超高圧下で測定し，圧力印加によるPIの凝集状態変化と光吸収特性の関係性を検討した。Ｘ

線回折パターン変化から, PI薄膜への圧力印加により分子軸方向の繰り返し単位長に比べて

分子鎖間距離が大きく減少することが確認された。また，屈曲性の高い分子構造を持つPI

に超高圧を印加することで顕著なコンホメーション変化が誘起されることが示唆された。さ

らに，凝集状態が比較的疎なPIにおいて，1 GPa 付近までの圧力域で分子鎖間距離が大幅に

短縮し，そのため光学特性に顕著に変化が生じることが明らかとなった。
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