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[要要要要旨旨旨旨] 

 Si 基板上に製膜したポリイミド（PI）薄膜の熱膨張挙動を明らかにするため、屈折率

の温度依存性である“熱光学係数”（TO 係数）を、Lorentz-Lorenz 式と Vuks 式に基づい

て密度（体積）変化と分子鎖の配向状態の変化の寄与に分離し、体積熱膨張係数（CVE）

と配向状態を定量的に評価することを試みた。基板上 PI 薄膜の CVE は、基板による面

内方向の熱膨張の抑制により、自立薄膜の CVE に比して小さな値を示した。また CVE

は分子構造に強く依存し、分子鎖の局所運動性が低く稠密な凝集状態を形成する PI が

最も小さな値を示した。PI 分子鎖の配向状態は化学構造の直線性と置換基の有無に依存

し、その傾向が複屈折を基に評価した配向度と一致したことから、TO 係数から配向状

態が定量的に評価できることが示された。また、膜厚の異なる PI 薄膜の TO 係数測定

から、PI 薄膜の熱膨張の異方性は配向状態に強く影響されるが、CVE と配向状態は直

接的に相関しないことが示された。 

[緒言緒言緒言緒言] 

 これまで我々は、基板から剥離した種々のポリイミド（PI）自立薄膜の面内・面外の

線熱膨張係数（CTE）の測定から、熱膨張挙動の異方性が分子鎖の面内配向状態に強く

関係し、また体積熱膨張係数（CVE）の分子構造依存性は分子鎖の局所運動性に起因す

ることを報告している[1]。しかし、基板上の PI 薄膜の熱膨張挙動を検討した例は少な

い。そこで本研究では、基板上に製膜した 6 種の PI 薄膜の CVE と分子鎖配向状態を、

屈折率の温度可変測定から評価される“熱光学係数”（TO 係数）に基づいて評価し、相

互の関係を明らかにすることを試みた。 

[実験実験実験実験] 

 Fig. 1 に示す PI群の前駆体であるポリアミド

酸溶液を Si 基板上にスピンコートし、N2 気流

下 70°C 1 h 乾燥後、350°C 1.5 h の熱イミド化を

行い、3 ~ 30 µm 厚の PI 薄膜を調製した。

PMDA-PDA は結晶性が高く薄膜形成が困難で

あったため、N2気流下 2 h、真空下 0.5 h の乾燥

を行った。自作の温度可変装置を装着したプリ

ズムカプラー(Metricon, PC-2010) [2]を用い、

60~150°C (N2雰囲気)、波長(λ)：1310 nm において面内(nTE)と面外(nTM)の屈折率を測定

した。また、PI の繰り返し単位の分子分極率は密度汎関数法(DFT)を用いて計算した[2]。 

 高分子材料の屈折率と密度の関係式として、下記の Lorentz-Lorenz 式[3, 4]が知られて

いる。 

Fig. 1  Molecular structures of PIs. 
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と計算される。NA はアボガドロ数、M は繰り

返し単位当たりの分子量、ρ は密度、χavは分子

分極率テンソルの主値の平均値である。高分子

材料において、NA、M、χav の温度依存性は無

視できるため、式(1)を温度微分して次の式が

得られる。 
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ここで β は CVE である。また dnav/dT は熱光学（Thermo-Optic; TO）係数と呼ばれる。

本研究では、式(3)に基づいて CVE の算出を行った。 

 剛直な分子鎖をもつ PI 薄膜は分子鎖が面内配向することにより、面内・面外の屈折

率の差、すなわち複屈折が生ずる。異方的な屈折率と密度の関係式として、下記の Vuks

式[5]が知られている。 
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nii、χiiはそれぞれ屈折率楕円体、分極率テンソルの主値であり、添え字 ii を面内方向（TE）、

面外方向（TM）に置き換えて解釈することができる。Lorentz-Lorenz 式とは異なり、χii

は分子鎖配向に依存するため、分子鎖配向が温度によって変化すれば χii の温度依存性

も無視できなくなる。従って、式(4)を温度微分して式(3)、(4)両式から CVE の寄与を消

去すると、niiと異方的な TO 係数（dnTE/dT, dnTM/dT）, χiiの温度依存性の関係式が得ら

れる。そこで、χiiの温度依存性から分子の配向状態を見積もるために、分極率テンソル

楕円体の最長軸と薄膜の面外方向がなす極角(θP)を Fig. 2 のように定義した。さらに、

全ての PI 分子の分極率テンソルを加え合わせた“巨視的な分極率テンソル”を想定し、θP

の温度依存性が巨視的な分極率の異方性と相関すると考えた。これにより、DFT 計算か

ら求めた繰り返し単位あたりの分極率テンソルの主値を用いて、巨視的な分極率テンソ

ルの θP依存性が Fig. 3 のように計算できる。屈折率測定によって得られた異方的な TO

係数と整合性のある θP値は一つだけ存在するため、この θPを全ての分極率テンソル楕

円体の平均の極角とみなし、配向度の指標として用いた。 

Fig. 2  Definition of the polar angle, θP. 
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PMDA-TFDB. 
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[結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察] 

 基板上に製膜した PI薄膜と剥離した PI自立薄

膜[1]の CVE を Fig. 4 に示す。PMDA-PPD を除く

全ての PI において、基板上薄膜は自立薄膜に比

べ 26.0 ~ 35.5 % 小さなCVE を示した。これは、

CTE の小さな Si 基板 (2.4 ppm K
-1

) により基板

上薄膜の面内の熱膨張が強く抑制されたためと

考えられる。Diemeer [6]は基板上に製膜され基板

の拘束を受けた状態の等方的な高分子材料の

CVE について検討し、基板の CTE が 0 かつ薄膜

にかかる応力が均一であるとした場合、基板上薄

膜の CVE (βs)は自立薄膜の CVE (βf)とポアソン比

(ν)を用いて次式で表されるとした。 
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PI 薄膜は一般に等方的ではないが、等方性の高い

s-BPDA-ODA と PMDA-ODA に対して式(5)によ

り ν を計算すると、それぞれ 0.32、0.36 となった。

これらの値は汎用ポリマーのポアソン比

（PMMA：0.365 [7]）に近いことから、今回用い

た TO 係数に基づく CVE 測定は半定量性を有し

ており、また PI の化学構造による基板上薄膜と

自立薄膜の CVE の差は、PI の力学物性に起因す

ることが示された。 

 基板上薄膜の CVE をジアミン部の構造を固定

して比較すると、s-BPDA 系は PMDA 系に比べて

小さな CVE を示した。これは酸二無水物部の局

所運動性の違いに起因し、PMDA 部の局所運動が

より低温域から生じるためと考えられる[8,9]。一方、酸二無水物部の構造を固定して比

較すると、PPD 系が ODA、TFDB 系に比べて小さな CVE を示した。これは ODA 部の

屈曲基（−O−）や TFDB 部のかさ高い置換基（−CF3）の導入により分子鎖の凝集が相対

的に疎になるためと考えられる。これらの傾向が自立薄膜と同様であることから、基板

によって分子レベルの熱膨張機構は大きな影響を受けないことが示唆される。 

 各基板上 PI 薄膜の θPを Fig. 5 に示す。θPは 90°の場合に完全配向、54.7°の場合には

配向がランダムで等方的とみなすことができる。ジアミン部の構造を固定して比較する

と、s-BPDA 系に比べ PMDA 系がより大きな θPを示した。これは PMDA の直線的な構

造に起因すると考えられる。酸二無水物部の構造を固定して比較すると、θP は ODA < 

Fig. 4  CVEs of peeled (off-substrate) 

and supported (on-substrate) PI films. 

Fig .5 Polar angles of supported PI films. 

Fig. 6  Relationship between polar 

angles and orientation functions of 

supported PI films. 
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TFDB < PPD の順に大きくなった。これは、

ODA は屈曲基をもつためであり、また TFDB

と PPD はどちらも直線的な構造であるが、か

さ高い置換基をもつ TFDB はフッ素原子間の

静電反発により分子間距離が広がり分子配向

が弱くなったと考えられる。また、我々が薄

膜の複屈折に基づいて報告した配向関数 P200 

[1]と今回評価した θPの間には、Fig. 6 に示すよ

うに強い相関がみられる。このことから PI 薄

膜の TO 係数異方性を用いて分子鎖の配向状態を定量的に評価できることが示された。 

 次に、配向状態の異なる同一構造の試料について検討するために、スピンコートの回

転数を調整して膜厚: 3.8, 5.7, 13.4, 30.7 µm の PMDA-TFDB 薄膜を調製した。これらの試

料は、平均屈折率はほぼ同じであるが、膜厚が薄いほど複屈折が大きく、配向状態のみ

異なる試料とみなすことができる。それぞれの試料の膜厚と CVE、θP の相関を Fig. 7

に示す。膜厚と θPには明確な相関が存在するが、θPと CVE には相関はみられなかった。

この結果から、CTE の異方性は PI 分子鎖の面内の配向状態に強く依存するが、3 方向

の CTE の足し合わせである CVE は配向状態に直接的には依存しないことを示された。 

[まとめまとめまとめまとめ] 

 Si 基板上に製膜した 6 種の PI 薄膜の CVE と、分子鎖配向状態の指標として定義した

極角（θP）を、屈折率の温度依存性である TO 係数に基づいて評価した。基板上薄膜の

CVE は自立薄膜のそれと比較して 26.0 ~ 35.5 % 小さな値であった。これは基板による

面内方向の熱膨張抑制が原因と考えられ、その CVE 差はそれぞれの PI の力学物性に起

因すると考えられる。基板上薄膜の CVE 値は局所運動性や分子鎖の凝集状態を反映し、

自立薄膜のそれと同様の傾向を示した。θP を用いた分子鎖配向状態の評価の結果、PI

薄膜の面内配向度は分子鎖の直線性と置換基の有無に強く依存することが示された。こ

の結果は過去の報告[1]と明確な相関がみられるため、TO 係数に基づく配向度評価の定

量性が示された。また、配向状態の異なる薄膜の測定から、PI 薄膜の熱膨張の異方性は

配向状態に強く影響されるが、CVE は直接依存しないことが示された。 
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Fig. 7  Thickness dependence of CVEs (●) 

and polar angles θP (▼) for supported 

PMDA-TFDB films. 
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