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【緒言】透明性ポリイミド（PI）は，顕著な耐熱性，機械特
性，耐薬品性を兼ね備え，光回路，フレキシブルディスプレ
イ基板などへ応用されている．これらの光学材料では，外
部の温度変化に伴う屈折率変化（熱光学係数; 𝑑𝑛/𝑑𝑇）の
制御が重要となる．一般に PI 膜の膜面内方向と膜厚方向
では熱光学係数が異なるため，その異方性を踏まえた厳密
な熱光学係数の制御指針が求められている．そこで本研究
では，近赤外光を用いた光干渉法 1により芳香族 PI膜の面
内方向の熱光学係数（𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇）を測定し，主鎖の化学構
造および配向状態，熱膨張係数と熱光学係数のそれぞれ
の異方性の相関の要因を明らかにすることを目的とした． 

【実験】酸二無水物を sBPDA とし，これと直線性または屈
曲性のジアミンの重合により得たポリアミド酸溶液を Si 基板
上にスピンコートし，N2 気流下で乾燥後，350 °C で熱イミド
化することで 10種の全芳香族 PI薄膜（膜厚約 12µm）を調
製した（Fig. 1）．面内熱光学係数 (𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇，𝑛∕∕は面内屈
折率, T は絶対温度) および面外方向の熱膨張率 (CTE

⊥) は近赤外域の光干渉法を用いて測定した．面内方向の
熱膨張率 (CTE//) は熱機械分析により測定した．𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇
および熱膨張率は 80–280 °C の範囲で評価した．ただしガ
ラス転移点 Tgが 280 °C以下の試料については，Tg−30 °C

の範囲にて評価した． 

【結果と考察】 
平均の熱光学係数 (𝑑𝑛𝑎𝑣/𝑑𝑇) は (1) 式で与えられる 2． 

𝑑𝑛𝑎𝑣 𝑑𝑇⁄ = −(𝑛𝑎𝑣
2 − 1)(𝑛𝑎𝑣

2 + 2) 6𝑛𝑎𝑣･CVE⁄  (1) 

異方性を考慮した|𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇|の値も体積膨張率(CVE)お
よび𝑛𝑎𝑣の増加に伴って増大した．さらに，𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇は
𝑛𝑎𝑣に比べ CVE により強く依存することを見出し，CVE

が𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇の支配因子であることが示された．面内およ
び面外の線熱膨張係数 CTE//，CTE⊥と𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇の相関を
比較すると，CTE⊥と|𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇|の間に強い相関が認めら
れた (Fig. 2)。また，化学構造を比較すると，屈曲性の
PIは直線性の高い PIに比べて小さな|𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇|値を示し
た．これは前者では面内配向性(|𝑃200|)が小さく，かつジ
アミン部の回転運動が抑制されるために CTE⊥が低下
する 3ことに起因すると考えられる(Fig. 3)．一方，類似の主鎖骨格を有する PI (DMDB, TFDB, 

TCDB) を比較すると，側鎖の立体障害が大きいほど|𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇|が減少することを見出し，これ
は側鎖が分子間の自由体積を増大させつつも，面内配向を抑制した結果と考えられる．すな
わち，面内配向性の高い PI は CTE⊥が相対的に大きいため，|𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇|も増大したと考えられ
る．以上の結果より，芳香族 PI の熱光学係数制御に有益な分子設計指針を得ることができた． 
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Fig. 3 Chemical structures of target PIs. 

Fig. 3 Relationship between 𝑑𝑛𝐼𝑅/𝑑𝑇 and
P200 of PI films. 

Fig. 3 Relationship between 𝑑𝑛∕∕/𝑑𝑇
and CTE⊥ of PI films. 
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