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 入射X線と試料表面とのなす角度が微小角であるすれすれ入射X線回折法(GIXD)を用いること

により，前駆体ポリアミド酸からポリイミドへの熱イミド化過程におけるポリイミド薄膜の結晶

形成過程を検討した。その結果，まず 100°C 付近より溶媒の蒸発を伴うイミド化反応が進行し，

反応中期である 200°C 付近よりポリイミドの結晶化が開始・進行することが明らかとなった。ま

た，膜厚が薄いほど最終的に高密度膜を形成することが明らかとなった。 
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背景と研究目的： 
芳香族ポリイミドは，優れた耐熱性・寸法安定

性・強靱性を有するため，近年では厚み50 - 100 nm
程度の薄膜形態により液晶ディスプレイ用の液晶

配向膜として利用されている。このポリイミド系

液晶配向膜には，不純物による汚染防止や液晶の

配向規制力の観点より，膜表面における高い結晶

化度・イミド化反応率が要求されている。さらに，

環境負荷・生産コスト低減の観点からは，前駆体

ポリアミド酸溶液からの低温焼成化が求められて

いる。 
 一般にポリイミドは，前駆体であるポリアミド

酸溶液の加熱・脱水反応(イミド化)により生成さ

れる(図 1)。この際，単なる脱水反応のみならず溶

媒の蒸発・結晶化などが競争的に進行し，最終的

に得られるポリイミドの構造および物性は，この

熱イミド化反応過程に大きく依存することが知ら

れている[1,2]。また高分子薄膜は，薄膜化とともにバルクとは異なる特異的な構造・物性を有す

る事が知られており，大きな膜厚依存性を有すると考えられている。従って，たとえば液晶配向

膜としてのポリイミド薄膜についても，最終的に得られる配向膜の構造・物性のみならず，特に

これらの形成過程をその場観察などにより詳細に検討する必要がある。 
本課題では，すれすれ入射 X 線回折法(GIXD)を用いた前駆体ポリアミド酸からポリイミドへの

加熱 in-situ 測定により，熱イミド化過程の膜厚依存性について検討を行った。 
 
実験： 

3,4,3’,4’-biphenyltetracalboxylic dianhydride-p-phenylene diamine(BPDA-PPD)ポリアミド酸の N-メ
チル-2-ピロリドン溶液(3.5, 6.0 wt%)を，シリコンウエハ上へスピンコート法(回転条件: 1000 rpm, 10
秒+4000 rpm, 90 秒)により製膜し，60°C にて 30 秒間熱処理したポリアミド酸薄膜を出発試料とし

て測定に用いた。 

図 1. 前駆体ポリアミド酸からポリイミ
ドへの熱イミド反応 
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GIXD 測定は，X 線エネルギー10 keV，

ビームサイズ 6.0 mm(H)×0.1 mm(V)にて行

い，BL19B2 に設置されている HUBER 社

製多軸回折計上のAnton Paar社製DHS1100
加熱セルに試料を設置し，大気中にて室温

から 400°C までステップ状に昇温させなが

ら各温度にて測定を行った(図 2)。なお，試

料面内からの情報を得るために，入射角と

出射角が等しくなるよう検出器(シンチレ

ーションカウンター)を面内方向にスキャ

ンし，発散角 0.45 deg.の受光側ソーラース

リットでコリメートした回折X線を検出し

た。 
前駆体ポリアミド酸からポリイミドへのイミド化反応の確認は，フーリエ変換赤外線分光器

((株)パーキンエルマー製，FT-IR4200)を用い，試料室内を乾燥空気により置換した状態で分解能 2 
cm-1，積算 200 回にて，透過法による赤外線吸収スペクトルにより測定を行った。 
 
結果および考察： 
図 3 には，400°C までの熱処理前後

におけるポリイミド薄膜(溶液濃度:6.0 
wt%)の赤外線吸収スペクトルを示し

た。1670 cm-1付近の amide I(C=O 伸縮

振動)および 1550 cm-1 付近の amide 
II(CNH 伸縮振動)の吸収が熱イミド化

後では消滅し，イミド環に起因する

1780 cm-1付近の imide I(C=O 面内伸縮

振動)および 1380 cm-1 付近の imide 
II(CNC axial 伸縮振動)の吸収が新たに

出現した[3]。また，溶液濃度 3.5 wt%
の薄膜試料についても同様の傾向を示

した。これらのことから，薄膜試料に

ついても 400°C まで熱処理を施すこと

により最終的にイミド基が生成してお

り，目的とする BPDA-PPD タイプのポ

リイミドが生成していることが確認出

来た。 
図 4 には，溶液濃度を異にするポリ

イミド薄膜のX線反射率プロファイル

を示した。図より，溶液濃度を変化さ

せることで Kiessig フリンジの周期は

大きく異なった。(株)リガク製 X 線反

射率ソフトウエア GXRR を用いてプ

ロフィルフィッティングさせた結果，

膜厚は 37 nm(3.5 wt%)および 172 
nm(6.0 wt%)であった。ただし，X 線全

反射臨界角(αc)はそれぞれ 0.148 deg.お
よび 0.135 deg.であり，膜厚が薄いほど

αcは大きくなった。ここで，薄膜中での密度分布は存在しないと仮定すると，このαcより求めた

薄膜密度はそれぞれ 1.51 g/cm3および 1.43 g/cm3 となり，薄膜化に伴い試料密度が大きくなってい

る。なお，ここで BPDA-PPD タイプポリイミドの結晶構造から算出した結晶密度は 1.64 g/cm3 で

あるので[4]，これよりいずれの試料とも高い結晶化度を示すことが明らかとなった。 

図 2. BL19B2 での測定セットアップ 

図 3. 熱処理前後におけるポリイミド酸薄膜（溶液 
濃度:6.0 wt%）の赤外線吸収スペクトル 

図 4．溶液濃度を異にしたポリイミド薄膜の X 線反
射率プロファイル 



 

 

図 5 には，400°C までの熱イミド化過

程におけるポリイミド薄膜(溶液濃度:6.0 
wt%(膜厚:172 nm))について，各温度にお

ける面内回折プロファイルを示した。こ

こでは X 線入射角を，薄膜のαc以上かつ

Si のαc未満であるα = 0.170 deg.とし，薄

膜全体からの回折情報を得た。室温から

200°C 付近まで変化は見られなかったが，

それ以上の温度では 2θ = 9 deg. の
BPDA-PPD タイプポリイミド 004 反射が

現れており，温度の上昇とともにその回

折強度は大きくなった。また，高次の 006，
0010，0014 反射も確認することが出来た。

このことより，結晶化は約 200°C 付近か

ら開始し，成長することが明らかとなっ

た。 
図 6 には，厚みを異にする薄膜試料に

ついて，熱イミド化過程における

BPDA-PPD 004 反射の変化を示した。こ

れは，400°C での 004 反射のピーク面積

で規格化した相対変化である。いずれの

膜厚も，結晶化は約 200°C 付近から開始

し成長するが，172nm 厚の方が初期の成

長速度は大きく，温度に対して直線的に

成長していることが明らかとなった。一

方，37nm 厚試料については約 250°C 以

降の中期において急激に成長した。この

ことは，膜厚に依存して分子鎖運動性を

高める残存溶媒量や空間サイズの相違の

影響を受けているものと考えられた。 
 

今後の課題： 
 溶媒の蒸発速度等を含めた熱イミド化過程の詳細な追跡を行い，面外回折も併せて総合的にポ

リイミド薄膜の構造解析を行う予定である。 
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図 5．熱イミド化過程におけるポリイミド薄膜の 
面内回折プロファイル 

図 6．熱イミド化過程における BPDA-PPD 
004 反射のピーク面積相対変化 
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