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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 LED 光源による光損傷されたポリイミド薄膜の光照射劣化メカニズムを解明するた

め，電子収量法，蛍光収量法により炭素端の NEXAFS 観察を行った。チャージアップを

避けるようサンプルを設置することで膜厚 7.5m の試料において良質な電子収量スペク

トルを得ることに成功した。  

 

（English）  

To elucidate mechanism by photo radiation, Near edge X-ray absorption fine structure 

(NEXAFS) spectra of polyimide film damaged by LED light have been measured at C and O 

K-edge. By installing a sample very carefully to avoid charge -up phenomena, good total 

electron yield (TEY) spectra were obtained for the sample thickness of 7.5 m. 

 

 

 

 

２．背景と目的  

 昨今の材料開発は分子レベルにおける種々の外場制御が求められている。分子レベルによる変化を

観測することは材料の耐久性を考慮する上で重要な知見を与える。特に電子状態変化を直接観測でき

る XAS 法はこうした変化を調べる最適の手法の１つである。 

我々は特にポリイミドの光損傷に着目した。ポリイミド（カプトン）は繰り返し単位にイミド結合

を有する高分子の総称であり，イミド結合を介して共役結合を持つために，剛直で強固な分子構造を

持つうえ，イミド結合が強い分子間力を持つために高い耐熱性，機械特性を有し，化学的に安定であ

る。 

 ポリイミドの光損傷に対する研究報告は濱田らによる国内学会[1]があるのみで，欧文誌による報

告例はない。また膜厚 100 nm 程度のポリイミド薄膜の NEXAFS 測定は，Tanaka ら[2], Sakai ら[3], 

Sedlmair ら[4]によって報告されている。本研究では先行研究より実材料の利用条件に近い条件を目指

し，光源には LED 光源を用いて光損傷を与えたポリイミド膜を作成し，電子収量法，蛍光収量法に

よる X 線吸収分光（XAS）測定を行うことで表面の劣化を観察した。昨年トライアル利用で 1日 XAS
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図 1:NEXAFS spectra of 

polyimide at C K-edge. 

測定を行った。そのときの経験を活かし，膜厚はチャージアップによるスペクトルのゆがみを避ける

ため，前回用いたサンプルよりさらに薄い 7.5 m のものを用いることにした。 

 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 試料はポリイミド膜として，7.5 mのものを使用した。ポリイミド膜に光損傷を与えるため，光源

としてHAYASHI製のLED光源を用い，フィルムに直接光を照射した。光照射は，1，2，4，10日連続

で行った。それぞれの試料はあらかじめ実験室において顕微鏡観察，IR測定を行い，試料損傷がある

ことは確認した。 

 NEXAFS測定はBL12に設置されているXPS/NEXAFS装置を用い，炭素，窒素，酸素のK端の全電子

収量法と全蛍光収量法によって室温で行った。試料はカーボンテープで固定した。測定範囲はC K端

スペクトルはおよそ280～340 eV、N K端スペクトルおよそ380-440 eV、O K端スペクトルおよそ

525-580 eVを0.1eV～1 eV間隔で測定した。 

 

 

４．実験結果と考察  

 図 1 に今回測定した polyimide の C K 端における全電子収量法

(TEY), 全蛍光収量法(TFY)における NEXAFS スペクトルを示す。

先行研究として，薄膜(100nm 以下)の NEXAFS スペクトルがすで

に報告されている[2,3]。前回のトライアル利用の時と比べ，露光

時間を各ステップで 2 秒から 10 秒へ 5 倍に延ばしたため，S/N

が格段に向上した。縦線を示したピークが特徴的なピークであ

る。現在帰属を検討中である。また酸素端も同様にきれいなスペ

クトルを観測することができた。しかし N 端は蛍光収量が低く，

十分な精度のスペクトルが得られていない。S/N をあげるための

さらなる努力が必要である。 

 研究室における IR 測定でも確認していたが，ダメージを与え

ていないサンプルと 24h のものの間にはあまり差はないが，48h

以上光照射したものとは特に TEY の 285eV 付近のスペクトル形

状に顕著な違いが見られる。光照射初期に主鎖の切断によりラジ

カルが生成し，その後空気中の酸素もしくは水と反応しているの

ではないかと推察している。 

 

 

５．今後の課題  

 今回は，先のトライアル利用時のものよりさらに薄い膜厚

7.5 m のポリイミド薄膜を用い，NEXAFS 測定を行った。C K 端, O K 端では良質なスペクトルを得

ることに成功したが，N K 端ではいまだ十分な精度のスペクトルを得るにはいたらなかった。露光時

間をさらに延ばすなどの努力が必要である。光照射時間の増加に伴い，スペクトル形状変化から光分

解メカニズムを推察した。ここでおきているのは主鎖の C-N 結合切断であるため，考察を確固たる

ものにするためには高精度の N K 端のスペクトルは必須である。今後，さらなる高精度の NEXAFS

測定を行い，ポリイミドの光損傷メカニズムの解明を目指す。 
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