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[はじめに]

　フラーレンが発見されて以来、様々な分野において盛んに研究が行われてきており、

フラーレンの物理的性質においては、超電導や非線形光学特性に優れた物性を示すこ

とが数多く報告されている。

　一般にフラーレンは、汎用有機溶媒への溶解性が非常に悪いため加工しにくいとい

う欠点があり、その点を克服するため高分子に応用する努力もなされている。高分子

に導入したいくつかの例が報告されているが、低分子あるいは溶解性が低いという欠

点がある。

　一方、フラーレンの薄膜作製に関しても様々な方法が研究されており、例えば、真

空増着膜法およびＬＢ法によるフラーレンの薄膜の作製が報告されている。しかしな

がら、フラーレンは疎水性の球状分子であるためＬＢ膜の作製に制限がある。我々は

フラーレンをモノマー骨格に導入し、ＬＢ法を用いることによりポリアミド酸、ポリ

イミド単分子膜を作製して、その膜の構造および表面観察を行ったので報告する。

【実験】

　£≪,圭二含しむ|ざリイミドの合成：フラーレンにジオール基を導入し、次いでピロメ

　　ーリト酸クロリドと反応させることにより酸二無水物モノマーを合成した。得られた酸

二無水物をＯＤＡと溶液重縮合によりポリアミド酸Ｌを重合した。ポリアミド酸は

100°Ｃで１時間、200°Cで２時間加熱することにより容易にイミド化された。得られ
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たポリアミド酸の数平均分子量はGPCの測定から求めた結果6000であった。

ill) r 5 KM-#ll7;i/^;i/7 5 y^m ifMMflViM: dmac

by ｖolｕｍｎ)に溶かした0.5mMのポリアミド酸と長鎖アルキルアミン(N,N-

dioctadecylmethylamine)を１：２の割合で混合することによりポリアミド酸アミン塩

を作製した。レパランス高分子£としてBisphenol-A一酸二無水物とＯＤＡを重合反応

させることにより得られた(Scheme 1)。

基板としてシリコンや石英、フッカカルシウムを用いＹ-typeのＬＢ膜を作製した。イ

ミド化は減圧下、160°Cで３時間加熱して行った。得られた膜のイミド化はIRで確認

し、単分子膜の表面観察はAFMを用いて行った。

　[結果および考察]

ポリアミド酸一長鎖アルキルアミンの71-Aの結果を図１に示した。レファレンスポリ

アミド酸！は従来の結果とほぼ同じ

であるがQoを含むポリアミド酸２

の場合は比較的に小さい極端面積が

得られた。その原因としてはレファ

レンスポリアミド酸に比べ^60を含

むポリアミド酸はクリープ構造であ

ると予想される。

石英基板に作製したQoを含むポリ

アミド酸のuv m収スペクトラの結

果を図２に示した。 205, 230, 340 nm

付近に極大吸収が観察され、それぞ

れの極大吸収は溶液での結果と同じ

であった。累積数が多くなるにつれ

極大吸収が直線的に増加することか

らＬＢ膜が規則的に累積されると思

われる（Fig. 2のinset）。

ポリイミド前駆体として用いた42

層のポリアミド酸アルキルアミン塩

のＬＢ膜（CaFj基板）はIRで1724,

1662 cm"'付近にカルボン酸およびア

ミドのカルボニルに由来する吸収が

観察されたが、熱イミド化した後に

はアミドのカルボニル吸収がなくな

り、1780 cm'付近にイミドの非対称

カルボニルに由来する吸収が現れた。
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　一般に、ポリアミド酸アルキルアミン塩の単分子ＬＢ膜には長鎖アルキルアミンの

凝集に起因する凸状ドメインが観察される。図３にはレファレンスポリアミド酸およ

びポリイミドの単分子ＬＢ膜のAFM像を示した。

　シリニJン基板に作製したQ^を含むポリイミド前駆体単分子ＬＢ膜のAFMでは平坦

な表面が観察されたが、FFMでは島状ドメインが見られた。 FFMの結果により前駆

体単分子ＬＢ膜には異なる組成のドメインが存在することがわかった（図4. a,b）。

^60を有するポリアミド酸アルキルアミン塩の場合、長鎖アルキルアミンの凝集体の

高さとQoを有するポリアミド酸の高さがほぼ同じであるため凸状のドメインが観察

されなかったと考えられる。実際、熱イミド化させた後の単分子ＬＢ膜のAFM像で

は凹状ドメインが観察されており、その深さはおよそ1.8 nmであった（図4. c）。

AFM像の凹状の深さから予想されるポリイミドはクリープ構造であり、これはπ-A

の結果より予想したこと………一致している。

　以上の結果から膜状における^60を含むポリイミドの予想される構造を図５に示し

た。長鎖アルキルアミンの凝集の高さと^60を含むポリイミドの高さが同じであるた
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め凸状ドメインが観察されないが(ａ)、イミド化された後はアルキルアミンの凝集の位

置が凹状ドメインとして観察されると思われる(b)o
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