
nFハ

ム00

|特｜集’

エネルギー・資源

有機超薄膜とその機能展開

縮合系高分子の超薄膜化技術
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1．はじめに

最近，エレクトロニクス関連分野を中心として，高

分子超薄膜に大きな関心が寄せられている．この背景

には，より高性能化（軽薄短小化）された材料の開発

と，本来絶縁体として取り扱われてきた高分子材料の

高機能化による新しい機能素子への応用という期待が

込められている．一般に，超薄膜とはどの程度の厚さ

の膜を指すのか，その厚さの定義ははっきりしていな

いが，ここではl"m以下の膜を指すとしたい．その

中で最も薄いものは，0.5～2nmの単分子膜であり，

本稿ではここまで言及したい．

高分子超薄膜の作成法には，大きく分けて乾式法と

湿式法があり，これらはさらに大まかに表1のように

分類される．本稿においては，表1の分類に従い，か

つ，高性能，高機能を持った高分子の多い縮合系高分

子を中心に取り上げ，これを超薄膜化する方法につい

て概観したい．

1．乾式薄膜形成法

2．1蒸着重合法

表1にあげた三種の乾式薄膜形成法のうち，純粋に

化学的と言える方法が蒸着重合法であり，化学構造の

明確な重合体薄膜を与えるが，他の二つの方法におい

ては，その化学構造が必ずしも明確ではない．

蒸着重合法の最初の例は，〔2．2〕パラシクロフ

ァンの熱分解蒸着重合によるポリーp－キシリレン

(PPX)フィルムの製造である1)．[2.2]パラシ

クロファン1を真空下に蒸発させ，高温に加熱すると

式（1）に示すように，高反応性のp－キシリレンモノ

マー2が生成する．これを室温まで急冷すると自然に

重合して，反応器壁面ないしは基板上にPPX3の溥
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表1高分子超薄膜の作成法

乾式薄膜形成法

蒸着重合法

プラズマ重合法

物理気相成長法

湿式薄膜形成法

溶液塗布法

電解重合法

水面展開法

（ラングミュアーブロジェット法）

膜（分子量：約50万）を形成する。融点が420℃，ガ

ラス転移点Tgが80℃の特異なエンジニアリングプラ

スチックであり,UCC社から!!Parylene-N"フ

イルムとして商品化されている2)．最近，エピタキシ

ャル重合が試みられている3)．
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Ikedaはp－フェニレンジアミン4とテレフタル酸

クロリド5を常圧下で高温に加熱して気化させ，加熱

基板上で蒸着重合を起こさせて，式（2）に示す反応に

よりアラミド(PPTA)6の薄膜を得ることに成功

した4)．蒸着温度が170℃以上のとき，基板（アルミ

ホイル）上に密着した高分子量〔固有粘度＞25（硫

酸中）〕の透明なアラミド薄膜が得られている．
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高橋ら5)とSalemら6)は，それぞれ独立に，無水

ピロメリト酸7とビス（4－アミノフェニル）エーテ

ル8aを高真空下で加熱して金属やセラミックスなどの

基板上に蒸着させ，次いでこの基板を加熱して重縮合

反応を進行させることにより,1",77I,程度のポリイミ
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ド薄膜を得る方法を開発した〔式（3）〕・基板温度が

室温の場合，蒸着直後の薄膜はポリアミド酸9と両モ

ノマー7,8aの混合物であるが，これを200℃に加

熱すると速やかにポリイミド10に転化することを認め

た．ポリイミドの真空蒸着重合については別の報告も

ある7)．同様な手順により,8aと5とから相当するア

ラミド11の薄膜も得られている〔式(4)のX=Hの場

合〕4)．

可能となり，さらに応用範囲の広い技術となった．

厳密には蒸着重合法ではないが，重合触媒を基板上

に塗布し，重合性モノマーガスと接触させて，その表

面で重合を進めて製膜する方法も確立されている．こ

の方法により,BCl3を含ませた適当な高分子フイル

ム上でピロールを重合させ，表面に導電性のポリピロ

ールを持つ複合フィルムを作成することができる'1’

12)．また，触媒を含んだ高分子フイルムを使用する

代りに，触媒の水溶液を使用し，気一液界面でポリピ

ロール薄膜を生成させる方法もある'3)．なお，ピロー

ルのベンゼン溶液とFeCl3水溶液との二相系溶液を

そのまま放置しておくと，有機相一水相の界面でポリ

ピロールの薄膜が成長することが報告されている'4)．

化学的な重合過程は含まないが，ポリーp一フェニ

レン14を真空下，630℃で基板上に蒸着させることに

より直接,4の薄膜が得られている〔式（6）参照〕'5)．

2．2プラズマ重合法

プラズマ重合においては，反応器内に真空下でモノ

マーの蒸気を導入し，グロー放電等によりプラズマを

発生させ，基板上に蒸着させて高分子薄膜を作成する．

この方法によれば，重合性モノマー（通常のビニルモ

ノマーなど）のほか，脂肪酸，芳香族炭化水素を含む

ほとんどあらゆる有機化合物を重合させることができ

る16),17)．プラズマ放電により，モノマー中でラジカ

ルの発生，成長，異性化，二園上，環化などが起こり，

重合と同時に架橋が進行するため，一義的な化学構造

では表すことができない複雑な構造を持った重合体が

生成する。このため，ピンホールのない均一膜が得ら

れるものの，化学構造ならびに高次構造の制御された

高分子薄膜を得ようとする目的には向いていない．な

お，重合性モノマーを用いて重合開始のエネルギー源

としてプラズマを利用する方法があるが，これはプラ

ズマ開始重合と呼び，プラズマ重合とは区別する．

2．3物理気相成長法

加速されたイオン粒子を高分子物質（蒸着物質）に

打ち込み，イオンと高分子物質の衝突によって固体表

面から分子をたたき出し，これを基板上に付着させる

のが，いわゆるスパッタ法である●高周波スパッタ法

で高分子材料を薄膜化した例はあまり多くないが，ポ

リフェニレンスルフィドPPSにおいて，蒸発源温度

を400℃，基板温度を180-200℃に設定すると'0

，mの超薄膜でもピンホールのない高結晶性のものが

得られると報告されている'8)．ただし，この方法によ

ると高分子鎖の切断がかなり激しく起こり，分子量は
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興味あることに，ポリイミド10の真空蒸着重合にお

いては，各モノマーの蒸着量を1：1になるように制

御する必要があるが，アラミド11の場合には，各モノ

マーの蒸着速度が等しくなくても良好な薄膜を与える。

また，アラミドの場合，基板の温度は100℃程度でよ

く，耐熱性がそれほど良くない高分子フィルムへの高

耐熱性アラミド薄膜の被覆が可能である。ジアミン成

分としてシリル化されたジアミン8bを使用するとア

ラミド11の合成の際の基板温度を60℃程度まで下げる

ことができる〔式(4)のX=Si(CH3)3の場合]9)d
真空蒸着重合の特徴として，薄膜の生成速度が毎分

1"77I,と速いこと，溶媒を使用しない上に，モノマー

を常に気化させているので，溶液塗布法等で作製され

た膜に比べ，不純物の混入の少ない薄膜を得ることが

できること，膜厚を10"m,以上にすると平坦化も可能

であること，などがあげられLSIへの応用も期待で

きる．

その後この方法に改良が加えられ，「全方向同時蒸

着重合法」が開発された'01これは，上記の真空蒸着

重合の際に基板および器壁を加熱するものである（ポ

リイミド10の合成の場合は180℃，シリル化法による

アラミド11の合成の場合は80℃)．このようにすると，

例えば，ビスの穴などの入り組んだ部品等への被覆が

－41－
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約1/10に低下するとともに，生成ラジカルにより架

橋構造ができやすい．

ﾓ。s猯
PPS

高分子薄膜の形成には，このほかクラスターイオン

ビーム法やイオン照射真空蒸着法などｶﾐ考えられるが，

クラスターイオンビーム法によるポリエチレン薄膜形

成の例があるほかはほとんど報告がなく，高分子への

応用はこれからの課題である19,20).

3．湿式薄膜形成法

3．1溶液塗布法

現在，もっとも一般的に行なわれている薄膜形成法

が溶液塗布法である.高分子を溶媒に溶かして希薄溶

液とした後，スピンコート法（回転塗布法）やキャス

ト法（流延法）により基板上に製膜し，溶媒を蒸発さ

せて薄膜を得る．この方法は多種類のポリマーに適用

されており，通常膜厚として30～1,000nmくらいのも

のが得られている．本法の変形として，重合性モノマ

ー（又はオリゴマー）の溶液を基板上に塗布し，重合

触媒，熱，光などにより重合を行なわせて薄膜を形成

させる方法もある．

3．2電解重合法

芳香族化合物の溶液に支持電解質を加えて電位をか

けると，電解酸化重合または電解還元重合により電極

板上に高分子膜を生成するが，この方法を電解重合法

という21,22）

土田らは，式（5）に示すように，2，6－ジメチ

ルフェノール12のジクロロメタン溶液に，臭化テトラ

エチルアンモニウムを支持電解質として電位をかける

と，電解酸化重合が起こり陰極で水素の発生が見られ，

陽極板上にポリフェニレンオキシドPPO13(Tg=

210℃のエンジニアプラスチック）の薄膜が生成する

ことを見い出した23)．

。｡Ⅲ二聖→摂永・
12 ユョ．

2H+ (5）

一方，佐藤らはベンゼンの電解酸化重合をCuCl2

-LiAsF6を支持電解質として行なうことにより，高

品質のポリーP－フェニレン14の薄膜を得る方法を開

発している〔式（6）〕24)．電解酸化重合は，この

ほか，ピロール，チオフェン，アニリンなどのモノ

エネルギー・資源

◎二里＝壬◎1丁十
」上

2H+ (6）

マーに適用され，導電性高分子の重要な合成法とな

っている21)．たとえば，ピロールの重合において，電

極上をポリ塩化ビニルなどで被膜しておくと，ポリ塩

化ビニルーポリピロールの複合膜が得られる25)．

電解還元重合の例は非常に少ないが，α，α’一ジ

クロローp－キシレン15からのポリーp－キシレン

PPX16の生成が知られている〔式(7)]26).

[IH2[O[H2[(土生-f[H20[H2]R+2[!-'7)
ユ旦皿

3．3水面展開法（ラングミュアーブロジェット法）

高分子の水不溶性有機溶液の液滴を水面上に供給す

ると，液滴が水面上に均一に広がり，形成される液膜

から溶媒が蒸発して水面上に高分子薄膜が形成される．

この水面展開法によれば，溶液塗布法に比べてはるか

に薄く均一な膜を得ることが可能となる271本法によ

り薄膜化が可能な縮合系高分子としては，ポリスルホ

ン，ポリエーテルスルホン，ポリカーボネート，ポリ

カーボネートーポリシロキサンブロック共重合体など

があげられる．得られる薄膜の膜厚は50-300nmく

らいのものが多く，これをさらに積層したものが高分

子分離膜などとして利用されている28)．

水面展開法を発展させ，その膜厚を極限の薄さ,す

なわち単分子膜状態にしたものがラングミュアーブロ

ジェット法(LB法）である29).LB法の詳細につい

ては他の総説を参照していただくとして，基本的には

親水基と疎水基を併せ持つ両親媒性有機分子の単分子

膜を気／水界面上に作り，これを基板上に一層づつ移

し取って累積膜を形成させるものである．本法による

と分子レベルで分子配列が正確に制御された累積膜の

作成が可能であるという大きな特徴があり，近年新し

い電子素子への応用という立場から,LB法が見直さ

れてきている30)．

従来の多くのLB膜は，長鎖アルキル脂肪酸分子か

らのもので，その耐熱性（100℃が限界）と機械的強

度の点に問題があった．このような欠点を改善しよう

とするのが高分子LB膜である31).高分子LB膜の作

成法は，大きく二つに分類される．第一の方法は，単

量体分子の単分子膜を気／水界面で重合させ，または，

それを基板上に累積した累積膜の状態で重合させ，高

分子薄膜とするものである．第二の方法は，あらかじ

－42－
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め調整した高分子の溶液から，直接気／水界面上に単

分子膜を生成させるものである．ビニル系のポリマー

においても，これらの方法により高分子LB膜を作成

できることが報告されているが，ここでは，縮合系高

分子における例を中心に眺めてみたい．

第一の方法の例として，オクタデシル尿素,7とホル

ムアルデヒド18からLB法により長鎖アルキル基を有

する尿素樹脂薄膜を得た報告がある〔式（8）〕32)．

この場合，気／水界面での'7の単分子膜もしくは，基

板上に累積した累積膜を'8の蒸気にさらすことで重合

を進行させ，長鎖アルキル基を持つ尿素樹脂を得てい

る・また,累積による秩序構造を持っていない17は18

と反応しないという事実を見つけている．

O

H2NfNH[18H37
17

+HIH二型_>UreqResip
18
－

【8）

さらに，長鎖アルキル基を重合体LB膜生成のため

の道具として利用し，重合体構造中にアルキル基を残

さない薄膜形成法が開発されている．福田らは，式

（9）に示すように，アミノ酸ヘキサデシルエステル

'9の重合が気／水界面の単分子膜中で，また累積基板

上で長鎖アルコール21の脱離を伴って容易に進行し，

ポリアミノ酸20が生成することを見い出した33).そし

てこの重合反応においては，累積膜中におけるアミノ

酸長鎖エステル分子の配列が重縮合を規制することを

明らかにしている．

o
00

H2N[H2[O[16H33－三

19

f州斗
20
－

+[16HﾖﾖOH
21
－

(9）

緒方らは，ジオクタデシルテレフタルアルドイミン

22とp－フェニレンジアミン4からオクタデシルアミ

ン24の脱離を伴う重縮合を気／水界面の単分子膜中で

行ない，次いで基板上に累積することにより芳香族ポ

リアゾメチン薄膜23を得た〔式（10）〕34)．また，式

（11）に示すように，22と3，3，－ジアミノベンジ

ジン25から同様な方法によりポリベンゾイミダゾール

26の超薄膜を得ている351これらの累積膜は，一層当り

の膜厚が約3nmと報告されており，単分子膜累積構

造をとっていないようであるが，400℃以上という高

耐熱性を有している．

最近，ピロール骨格を持った両親媒性物質27とオク

タデカンとの混合LB膜を電極板上に形成させ，累積

膜の状態で電解重合を行なわせたところ，膜面方向が

10-1S/c,mで，膜厚方向が10-'1S/cInという導電率
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(10）

(11）

異方性を持つポリピロール超薄膜が得られたという報

告がなされた36)．また，この重合膜は，基板である電

極表面上から引き剥すことが可能であるという．

H3q_F02[18H

弘汕｡-”鼎
H

2ユ

【12）

以上のような気／水界面，もしくは累積膜での重合

においては，必ずしも高重合度の高分子薄膜力i得られ

なかったり，重合に伴って膜が収縮するなどの問題が

ある．第二の方法においては，高分子量の高分子物質

を直接LB膜とするので，製膜性がよく，第一の方法

で生ずるような問題はかなり抑えられる．

ある両親媒性物質がLB膜になるかどうかは，その

親水基と疎水基のバランスによるところが大きい．高

分子のLB膜の場合には，これに加えて，分子鎖があ

る程度剛直であることが必須である．そのような例と

して，ビニル系高分子においては，ポリアクリル酸長

鎖アルキルエステル37)や長鎖アルキルアミド38）など

の櫛形ポリマー，また興味ある例として，軽置換型の

ポリフマル酸エステルなどが良好なLB膜となること

が報告されている39)．

縮合系高分子においては，セルロース40）やシクロ

デキストリン41)などの多糖類の長鎖アルキルエステ

ルが，気／水界面で単分子膜を形成し，さらに基板上

に累積してLB膜となることが報告されている．

筆者らは，超耐熱性樹脂であるポリイミドの超薄膜

を作成する新しい方法を開発した42,43)．まずポリイ

ミドの前駆体であるポリアミド酸9を長鎖アルキルア

ミン塩28にして，気／水界面で単分子膜とする．この

ものを基板上に累積して28の累積膜とし，さらに無水

酢酸一ピリジンで処理すると長鎖アルキルアミンの脱

離と脱水環化が起こってポリイミド10の累積膜となる
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〔式（13）〕、気／水界面での単分子膜の挙動を詳細

に検討した結果，28の芳香環が水面上にほぼ横たわっ

ている構造をとっていることがわかった．このように

して得られたポリイミド累積膜の一層当りの厚さは，

種々の測定結果から0.4nmであり，今まで作られた

膜の中で最も薄いものであることが判明した．最終的

に得られたポリイミド累積膜の電気的性質などを表2

に示すが44)，その諸性質は，市販のポリイミドフイル

FH3

{期神◎心t皿血一
9

獺燃
哩

…-侭釧o･4 (1ヨ）

］且

ム(Kapton-H)のそれとほとんど同等であった．

ところで，ポリイミドは液晶配向膜として市販の表

示セルに多用されているが，液晶を配向させるにはラ

ビング処理（布でポリイミド膜を一定方向にこする）

カミ必要である．ところが,LB法により作成されたポ

リイミド累積膜の上では，ラビング処理をしなくても

液晶物質がLB膜の引き上げ方向に配向することが明

らかとなった45).これにより表示セルの作製工程の簡

略化が計れるというだけでなく，現在なお不明な液晶

物質とその配向膜の界面での相互作用を明らかにでき

る可能性があると思われる．

上北らは，同じポリイミド累積膜10の作成を，式

（14）に示すポリアミド酸長鎖アルキルエステル29

の単分子膜を気／水界面上で形成させ，基板に累積後，

400℃に加熱することで達している46)．この場合には

気／水界面での29の単分子膜においては，その芳香

環が水面上にほぼ立っていることが明らかとなった．

表2ポリイミド累積膜の諸性質

PI累積膜KaptonH

誘電率

抵抗率
(Q･cm)

絶縁破壊強度
(V/cm)

屈折率

10

3.33．5

14－1015 1018

＞107 3×106

1．851．78

エネルギー・資源

御!｡#職。i坐侭o母
一Z2辺

4．おわりに

(14）

以上，述べてきたことを総括すると，蒸着重合法が

最も簡便な薄膜形成法と言えよう．装置が大がかりに

なる点を除けば，薄膜形成速度が大きく，水や有機溶

媒を使用しない乾式法であり，膜厚の制御も比較的溶

易であるからである．今後，さらに改良が加えられ，

実用化されることになろう．

一方，高分子薄膜を保護膜，絶縁膜，分離膜といっ

た受動的な材料としてではなく，さらに積極的に機能

を付与した薄膜として利用すること（分子素子への接

近を含めて）を考えると，化学構造が明確で，かつ高

次構造が制御された高分子薄膜が必要となる．この目

的を達成するために，多様な機能をもつ薄膜を分子レ

ベルで設計できるという点で現在のところLB法が最

も適しているように見えるが，今後，乾式薄膜形成法

においても，分子レベルで有機薄膜を取り扱える技術

が生まれるものと思われる．色々な角度からの高分子

薄膜の研究の展開を期待したい。
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