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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 LED 光源により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，直接光劣化

させながら電子収量法，蛍光収量法により炭素，酸素端の NEXAFS 観察を行った。

285.5eV のピークは光照射時間の増加に依存してピーク強度が減少しており，膜が劣化

している様子が確認できた。  
 
（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 K-edge. 
A peak at 285.5 eV was decreased depending on radiation time, suggesting that file damage can 
be observed directly. 
 
 
 
 
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分子レベルで

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。我々は特に実際に使用さ

れている実材料の状態変化に特に興味を持っている。 

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。昨年度までの研究では，市販のポリイミド膜を用い，あらかじめ光劣化させた試料の電

子収量法，蛍光収量法による X 線吸収分光（XAS）測定を行った。これでは他の不定要因による損

傷の効果をぬぐいきれず，考察が十分に行えなかった。SAGA-LS の BL-12 ではマイクロチャンネル
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図 1: NEXAFS spectra of 
polyimide at C K-edge. 

プレートを用いた蛍光検出器を有している。この検出器は可視光に反応しないため，可視光を照射し

ながら軟 X線による蛍光収量測定をリアルタイムで行うことができる。本研究では，真空チャンバー

の外部から光を照射し，光損傷の様子を直接 XAS によって観察することを試みた。 

 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 試料はチャージアップによる影響を避けるため，昨年度まで用いていた試料よりさらに薄い5 µm
のものを使用した。光源としてHAYASHI製のLED光源を用い，凸レンズを用いて光を絞ることによ

り真空チャンバー外部からフィルムに直接光を照射した。光照射は，24 -- 48時間まで連続して行っ

た。 
 NEXAFS測定はBL12に設置されているNEXAFS装置IIを用い，炭素，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、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)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]。特徴的なピークはよく再現されている。また 285.5eV のピ

ークは光照射時間の増加に依存してピーク強度が減少しており，

膜が劣化している様子が確認できた。蛍光収量法による測定はサ

ンプルからの蛍光が弱く，良質なスペクトルを得ることはできな

かった。 
 
５．今後の課題  
 膜厚 5 µm のポリイミド薄膜を用い，NEXAFS 測定を行った。

今回の測定の課題は LED 光源をチャンバー外部から導入するま

でにかなり時間を有してしまい，実質 2 日分のデータしか取れなかったことである。前回までの経験

により，薄膜劣化がシビアに観測されるのは 48 時間後であり，十分なデータがとれていない。また

LED 光源からの光学系の設計を精密に行う必要がある。測定手法の最適化を行うことにより，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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