
3G12  前駆体溶液のスメクチック性を利用したポリイミド垂直配向誘起膜の

創製と pMAIRS測定に基づく配向評価 
 

   （東工大・物質理工）○原昇平、柳瀬圭太、田中和幸、安藤慎治、石毛亮平 
 

【緒言】剛直棒状の化学構造を有するポリイミド (PI) の膜試料

は，分子鎖の配向状態に強く依存した異方的な物性を示し[1]，

面内一軸配向 PIは光波長板や液晶配向膜等に適用されている．

一方，PI 分子鎖の垂直配向制御は未だ達成されていないが，実

現すれば，例えば膜厚方向に高い熱伝導性を有する耐熱・絶縁性

薄膜となる．最近，われわれは PIの前駆体であり主鎖構造の直

線性が高いポリアミド酸エステル (PAE) が NMP 溶液中におい

てスメクチック液晶を発現することを見出した[2]．そこで本研究では，スメクチック相の層構造が界面

からエピタキシャル成長することに着目し[3]，PAE の新たな垂直配向法を企図した．界面からの層の成

長を促すために，PAEの分子鎖末端に表面自由エネルギーの低いペルフルオロアルキル基を導入すると

ともに，基板表面には撥水処理を施した．また製膜法としてプッシュコート法[4]を用いることで撥水性

基板上での溶液の脱濡れの問題を回避した．調製した薄膜の分子鎖の配向度を赤外分光法 (pMAIRS 法) 

により評価し，垂直配向が誘起される条件および分子鎖配向の膜厚依存性について検討した． 

【実験】分子鎖末端にアミノ基を有する PAEの溶液に，ぺルフルオロオクタン酸塩化物を加えることで

末端修飾 PAE を調製した．得られた PAE の NMP 溶液を撥水基板とポリジメチルシロキサン膜の間には

さみ，50 °C，3 h加熱することで製膜した．この PAE 薄膜について偏光多角入射分光法 (pMAIRS) によ

り，式 (1) で定義される分子鎖の配向秩序度 Sを評価した．𝑆 =  (3 < cos2𝜃 > −1)/2 (1)．ここで，𝜃は

基板法線と分子鎖長軸のなす角， < ⋯ > は統計平均値を示す．S値が−0.5, 0, 1.0の場合は，それぞれ

完全な面内配向，等方的，完全な垂直配向に対応する． 

【結果と考察】重合度が 26と 59 の Fig. 1に示す末端修飾 PAE (BP2Rf) の pMAIRS スペクトルと得られ

た S値の膜厚依存性を Fig. 2 に示す．配向秩序度 Sは分子鎖軸に平行

な遷移モーメントを有する芳香環の C=C 伸縮振動の面内 (IP) と面外 

(OP) のスペクトルの二色比から評価した．いずれの試料においても

50～150 nmの膜厚領域において，膜厚の減少に伴って配向度が増加し

た．また配向度は重合度によらず，膜厚に対して同じ傾向曲線上に分

布していた．BP2Rf は GI-WAXD の結果から，界面において分子鎖は

垂直配向と面内配向が共存することが明らかとなった．重合度 26 と

59 で分子鎖長がそれぞれ約 50 nm，100 nmであり，膜厚以上の分子鎖

では垂直配向が誘起されないと考えた．これらのことから，界面付近

には垂直配向が誘起されている 50 nm以下の短い分子鎖が主成分とし

て存在しており，一方，分子鎖長の長い分子鎖は水平配向していると

考えられる．今回の検討により，基板の撥水処理，分子鎖末端へのフッ化

アルキル基の導入が界面付近において垂直配向を誘起させるために有効

であることが示された．末端へのフッ素導入の効果の比較，および配向

度のアルキル側鎖長依存性に関しては当日報告する． 
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Fig. 1 Structure of newly designed PAE 

Fig.2 (a) In-plane (IP) and out-of-plane 

(OP) absorbance spectra, obtained by 

pMAIRS for BP2Rf, (b) thickness 

dependence of S value of BP2Rf whose 

polymerization degree are 26 and 59. 


