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われわれは，ポリイミド（PI）を中心とした芳香族ポリマーに ① 光機能性，② 熱機能

性，③ 電子機能性を付与する「高機能性エンプラ創製」に向けた研究開発を行っている．

その過程では高分子の精密な構造･物性計測が鍵となるが，既存の高分子分光の手法では，

十分な構造・物性情報が得られないことも多い．そこで，研究上の必要に応じて，高分子

分光の新たな手法を開発してきた．本論では，光・熱・電子用途の機能性 PI に焦点を絞り，

これまでに開発･応用してきた高分子の物理・化学特性の解析手法について概説する． 

I. 遠赤外吸収スペクトルと DFT 計算によるポリイミドのコンホメーション解析 [1,2] 
 遠赤外吸収分光法（Far-IR）は，低結晶性や非晶質の試料でも測定が容易であるが，中赤

外の指紋領域よりさらに低波数域であるため，スペクトルの帰属・解析は一般に複雑であ

る．そこで，赤外吸収スペクトルが高い精度で予測可能な密度汎関数法（DFT）を用い，PI
のモデル化合物の Far-IR スペクトルと主鎖の二面角及び分子間相互作用の相関を得ること

で，非晶性高分子である PI 薄膜のコンホメーション解析が可能となることを示した． 
II. 超高圧下（～8万気圧）における広角Ｘ線回折・光吸収／蛍光スペクトル [3−8] 
 高分子の固体物性は，分子鎖の化学構造・高次構造のみならず分子間の凝集状態とも密

接な関係がある．その凝集状態を変化させる外部摂動として静水圧が有効であり，ダイア

モンドアンビルセル(DAC)を用いて PI に超高圧（~8 GPa）を印加し，光吸収，蛍光･燐光，

広角Ｘ線回折，顕微赤外／Raman 分光を行って，その凝集状態変化と分光特性の相関を解

明してきた．低圧域（< 2 GPa）ではおもに分子間の自由体積の圧縮を伴う大きな圧縮が生

じ，一方，高圧域（> 2 GPa）ではおもに構造変化（結合長・結合角の短縮など）を伴う圧

縮が生じる．最近、新たに見出した圧力誘起の蛍光・燐光増強現象についても紹介する． 
III. 近赤外域光干渉スペクトル解析によるポリイミド薄膜の体積膨張率測定 [2, 9, 10] 
 従来，高分子の分子構造と面内方向熱膨張係数（CTE//）との関係は多くの報告があるが，

面外方向熱膨張係数（CTE ）に関する報告は少なく，分子構造との系統的な関係は解明さ

れていない．われわれは PI 薄膜の熱機械分析(TMA)から CTE//を，また温度可変近赤外ス

ペクトル測定から CTE と面内熱光学係数(dnf /dT)を測定して，体積膨張係数（CVE）を算

出する方法を新たに開拓し，低 CVE 物質を設計しつつ，分子構造との関係を議論している． 
IV. 偏光多角入射分解赤外分光法(p-MAIRS)による高分子薄膜の３次元配向評価 [11,12] 
 高分子薄膜中における分子鎖の三次元的な配向状態を評価する分析法として、偏光赤外

(IR)法、ATR IR 法，反射吸収(RAS) IR 法が知られているが、われわれは膜厚 50～250 nm
の高分子薄膜の三次元的な配向状態を簡易かつ定量的に評価する手法として，温度可変の

偏光多角入射分解フーリエ変換赤外分光法（pMAIRS）を開発し，高分子主鎖の三次元的な

配向状態の in situ精密評価を行っている．本法は従来法に比べ極めて簡便かつ正確である． 
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