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研究成果の概要（和文）：一般に高分子薄膜は固体表面に溶液を塗布して形成されるが、極薄膜

化、多層化、界面制御などに課題を持つ。そこで本研究では、真空中の固体表面に低分子を物

理蒸着し、熱、電子線、紫外線等で反応を促進することで、制御性良く高純度の高分子薄膜を

形成することを検討した。特に反応性官能基末端を有す自己組織化膜を形成した固体表面に低

分子を蒸着することにより、無機固体材料と共有結合した安定な界面を有す高分子薄膜を成長

させる表面開始蒸着重合の手法を新たに開拓した。 
 
研究成果の概要（英文）：Conventional polymer thin films that are deposited by coating their 
solutions have problems in forming ultra-thin and multilayer structures and controlling 
interface.  This research proposed to solve these problems by vapor-depositing small 
molecules on solid surface in vacuum and polymerizing them with the aid of electron or UV 
irradiation or by thermal activation.  Above all, the surface-initiated deposition 
polymerization, which was achieved by depositing small molecules on a surface that has 
self-assembled monolayer terminated with a reactive group, enabled to form stable 
interface that is tethered by covalent bonds. 
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１．研究開始当初の背景 
 従来の電子機器はシリコンや化合物半導
体を中心として開発が進められてきたが、薄
型・軽量化やユビキタス化を念頭に、高分子
薄膜を用いた次世代のデバイス開発が注目
を集めている。高分子材料は分子設計による
機能開拓のポテンシャルが高く、低温プロセ
スを利用でき、軽量かつフレキシブルである
という特徴は従来の無機材料では得られな

いものであり、有機発光素子(EL)などは実用
化も近いと期待されている。電子デバイスの
多くは種々の機能を持つ薄膜を積層して構
成されており、薄膜形成技術はデバイス特性
のみならず製造コスト面でも重要な役割を
果たす。しかしながら高分子薄膜形成技術と
して従来から用いられているウェットコー
ト法では、デバイスに要求される薄膜性能を
十分に実現できていない。 
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２．研究の目的 
 有機材料は低分子と高分子に大別され、材
料プロセスの観点からは両者は大きく異な
った取り扱いをされている。高分子材料は前
述の通りウェットコートによって製膜され
る例が多いのに対し、低分子材料の薄膜形成
には真空蒸着法が古くから用いられており、
有機 EL 素子の開発でも低分子の蒸着が多く
用いられてきた。低分子材料は物性が良く定
義されており、蒸着による薄膜構造の制御性
が高い点ではデバイス開発に有用であるが、
高分子材料を蒸着することは困難とかんが
えられてきた。そこで真空ドライプロセスに
よる高分子製膜が可能になれば、高分子デバ
イス開発に有意義である。本稿ではこのよう
な観点から、真空中での物理蒸着による高分
子薄膜形成とそのデバイス応用について検
討を行った。 
 
３．研究の方法 
 一般に高分子材料を物理蒸着することは
困難と考えられているが、本研究では図 1に
模式的に示した 4つの手法で高分子薄膜成長
を試みた。分子間相互作用が小さい材料であ
れば図 1(a) に示すように高分子材料を直接
加熱して蒸着することも不可能ではなく、ポ
リエチレンやポリテトラフルオロエチレン
などの製膜が可能であるが、蒸発に伴い分子
量が低下することが多い。そこで本研究では
物理蒸着によって高分子薄膜を形成するた
めに、容易に蒸発する低分子モノマーを蒸着
し、基板表面で高分子化する蒸着重合法を用
いた。その最も代表的な方法は図 1(b)に示す
ように反応性の高い 2種類の二官能性モノマ

ーを共蒸着するものであり、ジアミンと酸無
水物の共蒸着によるポリイミドの製膜や、ジ
アミンとジイソシアナートの共蒸着による
ポリ尿素の製膜が可能となる。これらの製膜
では逐次的反応によって重合が進行するた
め、両モノマーの蒸着比を十分に制御する必
要がある。これに対し、ビニルモノマーやア
クリルモノマーを蒸着すると、図 1(c)に示す
ように単独のモノマーから容易に高分子量
の膜を得ることができる。この場合は蒸着と
同時に熱輻射、紫外線照射、あるいは電子照
射などを援用してラジカル重合を促進させ
る。重合開始剤を自己組織化(SAM)膜として
あらかじめ基板表面に形成しておき、この表
面にモノマーを蒸着すると、図 1(d)に示すよ
うに、基板表面に結合した高分子薄膜が得ら
れる。これを表面開始蒸着重合と呼ぶ。 
 
４．研究成果 
(1)共蒸着による半導体性重合膜の形成 
 共蒸着による重合膜形成の最も一般的な
方法は前述したポリイミド膜であり、ジアミ
ンとカルボン酸二無水物を共蒸着すること
で基板表面での反応によって直ちにポリア
ミド酸薄膜が得られる。次にこの膜を大気中
で 100℃程度で 1 時間程度加熱することによ
り脱水閉環反応が生じポリイミド薄膜が得
られる。この反応の応用として、図 2に示す
金属錯体のジオールとジイソシアナートの
共蒸着によって、発光機能を持つポリウレタ
ン薄膜を形成できた。 
 図 2に示した材料は高分子鎖中の電荷輸送
部位間を電子がホッピングして移動するた
め、導電性は比較的低い。これに対し、図 3
に示すようにジアミンとジアルデヒドを共
蒸着し、得られた膜を大気中 90℃程度で加熱
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図 1  物理蒸着による高分子薄膜成長の 4
つの方策。(a)直接蒸着。(b)共蒸着による

逐次重合。(c)単独蒸着によるラジカル重

合。(d)表面開始蒸着重合。 
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図 2 ポリウレタン薄膜成長の反応式 
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図 3  蒸着重合により成長したπ共役導電

性高分子薄膜の構造式 



 

 

脱水すると、導電性に優れたπ共役骨格を持
つポリアゾメチン薄膜が得られ、正孔輸送層
として利用できることが見出された。 
 
(2)共蒸着による絶縁性重合膜の形成 
 デバイス応用に際しては絶縁膜形成も重
要である。さらに有機半導体材料は外気によ
って著しく劣化するため、ガスバリア性に優
れた薄膜を積層することによってパッシベ
ーション効果を持たせることも必要と考え
られている。特にガスバリア膜は無機酸化膜
と高分子膜の多層構造が有用と考えられて
いるが、物理蒸着法を用いると、酸化膜と高
分子膜の多層構造を比較的容易に連続形成
することができる。これらの用途を想定した
高分子膜として、図 4に示すエポキシ樹脂の
蒸着重合及び図 5に示すポリ尿素の蒸着重合
を試みた。 
 エポキシ樹脂薄膜の形成においては、構造
式中の Rとして芳香環ではなくフレキシブル
なアルキル基を用いることで反応性が向上
し、基板温度室温での蒸着時点ですでに架橋
構造が得られることが見出された。同様にポ
リ尿素の形成反応も室温で容易に進行する
ことが見出された。 

 
(3)電子アシスト蒸着による重合膜形成 
 共蒸着型重合法では重縮合あるいは重付
加によって反応が進行するため、蒸着材料の
分子構造に一定の制限があるのみならず、モ
ノマーの供給バランスを正確に制御しなけ
れば十分に重合度を上げることができない。
これに対してラジカル型の蒸着重合は単独
のモノマーから製膜でき、種々の機能分子に
ビニルあるいはアクリル基を付加するのみ
で蒸着モノマーとして用いることができる
ため、材料設計の自由度も高い。図 6に有機
EL 用蒸着モノマーの一例を示す。カルバゾー
ルモノマーCPA は正孔輸送材料及び発光材料
のホストとして最も基本的な材料の一つで
ある。この材料は蒸着の過程で蒸発源上部に
タングステンフィラメントを用いた電子発
生部を設け、蒸発したモノマーに数 mA～数十
mA の電子を照射しつつ製膜する電子アシス
ト蒸着を用いることによって、容易に重合膜
を形成することができた。図 7に CPA を単純
な真空蒸着で形成した膜(a)及び電子アシス
ト蒸着で形成した膜(b)の製膜直後及び
100℃で 1 時間加熱した後(a', b')の微分干
渉顕微鏡像を示す。単純な真空蒸着膜は低分
子で構築されるため、結晶化による針状の凝
集物が膜表面に観察され、さらに熱処理によ
って膜構造が破壊されるが、電子アシスト蒸
着膜は数平均分子量約 3×105 の高分子で形
成され、均一性と熱的安定性に優れた薄膜が
得られた。 
 
(4)蒸着重合膜積層構造の構築と応用 
 有機 EL 素子ではバンドギャップや電荷輸
送特性の異なった材料を積層し、ヘテロジャ
ンクション構造を構築することによって、デ
バイス特性が改善されている。蒸着重合法を
用いると無溶媒で製膜できる利点を活かし、
ナノレベルの高分子薄膜や、その積層構造を
容易に構築することができる。その一例とし
て、酸化インジウム錫(ITO)電極表面にポリ
3,4-エチレンジオキシチオフェン誘導体
（PEDOT:PSS）正孔注入層を介して正孔輸送
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図 4  エポキシ樹脂膜成長の反応式 
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図 5  ポリ尿素薄膜成長の反応式 
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図 6  ラジカル反応で重合可能な有機 EL
素子用機能を持つモノマーの分子構造 

図 7  従来の真空蒸着(a)及び電子アシスト

蒸着重合(b)で作製した CPA 薄膜、及びそれ

らの熱処理後(a’, b’)の微分干渉顕微鏡像 



 

 

材料 DvTPD を蒸着し、さらにその上にホスト
として DvTPD、ドーパントとして燐光性正孔
イリジウム錯体 Ir(piq)2acac あるいはその
ビニル誘導体Ir(piq)2acac-vb を共蒸着して
発光層を積層した。これらを蒸着後、真空中
100℃で 1 時間加熱して重合膜を形成した。
これにより、正孔輸送層と発光層の界面を含
め、二つの層を連続的に重合することが可能
となる。 
 図 8に、通常の真空蒸着を用いて重合無し
に作製した標準的な素子(a)と、ホストのみ
にビニル誘導体を用いて熱重合した素子(b)、
さらにホストとドーパント共にビニル誘導
体を用いて共重合させた素子(c)の発光輝度
経時変化を示す（初期輝度 500 cd/m2）。いず
れの素子でも 13～14 V の電圧で 4000～5000 

cd/m2の赤色発光を示したが、素子寿命は製膜
方法で大きく異なった。重合膜を形成するこ
とによって素子の安定性が向上し、特にホス
トとドーパントの両者ともにビニル誘導体
を用いて共重合蒸着することが特性改善に
有効であることが見出された。 
 
(5)表面開始蒸着重合 
 ウェットコート、物理蒸着いずれの場合で
も、無機基板表面に形成した高分子薄膜はそ
の界面に強固な化学結合を形成せず、物理的
に吸着している場合が多い。これは付着強度
や電荷注入の問題を引き起こす原因となる。
そこで図 1(d)に示した表面開始蒸着重合法
を用い、基板表面に形成した重合開始剤の自
己組織化膜を介して、基板に共有結合した高
分子膜を成長させることを試みた。表面開始
蒸着重合法の手順を図 9に示す。まず基板を
その表面と特異的に反応する試薬の溶液に
浸漬し、自己組織化によって末端に重合開始
基を持つ単分子の SAM 膜を形成する。本研究
では ITO 基板を順次アミノシラン、無水コハ
ク酸、ペンタフルオロフェノール、および
VAZO 56（DuPont 社）の溶液に浸漬すること
で、末端にアゾ基を持つ SAM 膜を形成した。
このように SAM処理した基板を蒸着装置に移
し、SAM 末端と反応するモノマーを蒸着する
と、SAM 膜を介して基板と安定な化学結合を
持つ高分子膜が成長する。 
 ITO 基板上にテトラフェニルジアミノビフ
ェニルビニル誘導体(vTPD)正孔輸送層、アル
ミニウムキノリノール発光色素(Alq3)、さら
にフッ化リチウム／アルミニウム電極を蒸
着して有機 EL 素子を作製し、ITO 表面の SAM
処理の有無に対して発光特性を比較した結
果を図 10 に示す。SAM 膜を形成して vTPD 膜
を表面開始蒸着重合すると、膜自体の均質性
及び熱的安定性が改善されるのみならず電
荷注入特性も改善され、発光開始電圧が低減
した。これは無機電極と高分子膜間に連続的
な化学結合を形成することによって膜の安

0 1 2 3 4
20

40

60

80

100

 (a) Ir(piq)2acac      without annealing 

 (b) Ir(piq)2acac      annealed

 (c) Ir(piq)2acac-vb annealed

Time  (h)

R
el

at
iv

e 
lu

m
in

an
ce

  (
%

)
LiF (0.5 nm)/Al (100 nm)

BCP (45 nm)

DvTPD:dopant (40 nm)

DvTPD (30 nm)

PEDOT:PSS (40 nm)

ITO

glass substrate

図 8  重合なし(a)、ホスト材料のみ重合(b)
及びホスト・ドーパント共重合(c)で形成し

た有機 EL 素子の発光寿命特性 

O

OH

F

F

F

F

F

Si
H
NO

O

O N
H

O

O

NH2

N
N

NH2

NH

VAZO56
OH
OH

OH

ITO

Si NH2O
O

O

H3C
H3C

H3C

OO

SAM dipping

n
Si

H
NO

O

O N
H

O

O

NH2

R

R

Deposition

N

CH2

O

C O

CHH2C

3

CPA

N N

vTPD

R
=

dipping dipping

図 9  表面開始蒸着重合の手順 

0 10 20 30
0

2000

4000

6000

8000

10000

Voltage  (V)

L
um

in
an

ce
 (

cd
/m

2 )

 ITO/SAM/vTPD

 ITO/vTPD

Al (200 nm)
LiF (0.5 nm)

Alq3 (50 nm)

vTPD (50 nm)

ITO glass

SAM

図 10  表面開始蒸着重合（■）及び膜部分

のみの蒸着重合（△）で形成した有機 EL 素

子の発光特性 



 

 

定性や界面の接合性が向上したことを反映
すると考えられる。 
 
(6)高分子薄膜パターン形成 
 一般に高分子薄膜のパターンを形成する
ためにはフォトリソグラフとドライエッチ
ングを組み合わせる必要があり、プロセスが
複雑となる。さらにフォトリソグラフで用い
られるレジスト自体が高分子であるため、プ
ロセス条件の選定が煩雑である。そこで本研
究では物理蒸着法による高分子薄膜成長の
原理を発展させ、重合性モノマーと光重合開
始剤を共蒸着することで感光性有機薄膜を
形成し、製膜後に露光・現像することによっ
て、高分子薄膜パターンを形成する手法を検
討した。その概要を図 11 に示す。 
 カルバゾールエチルアクリレート(CEA)モ
ノマーとジアミノベンゾフェノン(DABP)開
始剤を共蒸着して形成した膜に、120 mJ/cm2

程度の紫外光を照射した後に有機溶媒で現
像すると、図 12 に示すように大きさ 10 m
のカルバゾール高分子薄膜パターンを容易
に形成することができた。この手法はフォト
レジストを用いずともフォトリソグラフと

同様の手順でパターンを形成でき、膜への損
傷も少なく、有機 EL 素子などのデバイス作
製に応用できることも明らかとなった。 
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