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研究成果の概要（和文）：様々な結晶相をとりうる強誘電性高分子ポリフッ化ビニリデン(PVDF)をLangmuir-Blodgett
法と組み合わせることで、強誘電性を示すβ相を選択的に発現するPVDF超薄膜の作製技術を見出した。　オゾン処理を
利用することで、プラスチックPET基板にSiO2超薄膜を作製することができた。さらにSiO2超薄膜の特性を活かした抵
抗変化動作を実現した。

研究成果の概要（英文）：Ferroelectric polymer, poly(vinylidene fluoride) (PVDF) ultrathin films were 
prepared by the Langmuir-Blodgett technique. The film consists of high content of beta crystalline phases 
generated at the air-water interface. With the help of amphiphilic polymer poly(N-dodecylacrylamide), the 
films were successfully transferred on solid substrates by the vertical dipping method. Silsesquioxane 
polymer nanosheets were converted into SiO2 nanofilms on flexible substrates through UV irradiation at 
ambient condition. Reversible conductivity switching was also demonstrated.

研究分野：高分子光機能

キーワード： 超薄膜　高分子構造・物性
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１．研究開始当初の背景 
 これまで Langmuir-Blodgett(LB)法によ
り作製される高分子ナノ集積体を利用した
光機能性発現に関する研究を行ってきた。両
親媒性高分子であるアクリルアミド系ポリ
マーを基盤材料とした高分子ナノ集積体は、
1層あたりの厚さがわずか1-2nmの超薄膜の
積層構造からなる集積体であり、積層順序を
変えることで任意の機能団を自在に配列制
御できること、静電相互作用により様々な無
機ナノ粒子を単粒子レベルで吸着可能なテ
ンプレートとなりうることが特徴である。こ
のような特徴を利用して、シルセスキオキサ
ンを有する高分子ナノ集積体を作製し、室温
大気下にて紫外光を照射することで組成が
均一な SiO2超薄膜を最小膜厚 1.6nmで得ら
れることを明らかにしている。 
 このような有機と無機の精密集積である
ハイブリッド高分子ナノ集積体が持つ特徴
をさらに発展するために、ハイブリッド高分
子ナノ集積体が光や電気などの外場に対し
て示す非線形応答性を明らかにすることで、
低入力で測定可能な応答が得られ、超薄膜の
ゆえに低電圧駆動が可能であることを利用
した低消費エネルギー型光電子機能素子の
提案が可能であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 ボトムアップ的にナノ材料を精密集積し
たハイブリッド高分子ナノ集積体を用いて、
その非線形応答特性を二つの系を中心とし
て明らかにすることを目的とする。まず一つ
は強誘電性高分子を利用した低消費エネル
ギー素子を目指す。さらに独自に見出した光
酸化 SiO2 超薄膜についてその電子輸送特性
を検討し、超薄膜中のトンネル電流の非線形
性を利用したアクティブ電子素子としての
可能性を追求する。 
 
３．研究の方法 
 両 親 媒 性 高 分 子 材 料
poly(N-dodecylacrylamide)(pDDA)を中心材
料として、強誘電性高分子やシルセスキオキ
サンを含む高分子の単分子膜を作製、垂直浸
漬法により積層することで高分子ナノ集積
体を構築する。強誘電性高分子として知られ
ているポリフッ化ビニリデン(PVDF)の場合、
PVDF 溶液と pDDA 溶液を調製し、共展開によ
る LB 法を用いて超薄膜作製を試みる。シル
セスキオキサンを有するモノマーを用いて
DDA との両親媒性高分子を重合し、LB法によ
り高分子ナノ集積体を作製する。室温・大気
下紫外光を照射し、SiO2超薄膜を作製する。
得られた高分子ナノ集積体について、ＰＶＤ
Ｆ超薄膜では結晶構造や強誘電性特性につ
いて X 線回折、原子間力顕微鏡、Brewstar 
angle microscpy (BAM)、FT-IR を用いて検討
する。SiO2超薄膜では膜構造や絶縁特性につ
いて、上記の方法や二重リングプローブ法を
用いて測定・評価する。 

４．研究成果 
①結晶相制御された強誘電性高分子超薄膜
の作製およびそれを利用した不揮発性メモ
リへの展開 
 様々な結晶相をとりうる PVDF を LB法と組
み合わせることで、強誘電性を示すβ相を有
する PVDF 超薄膜の作製技術を見出した
(Macromolecules, 45, 9076 (2012))。PVDF
溶液と両親媒性高分子ポリ(N-ドデシルアク
リルアミド)溶液を調整した。50;1(モル比)
の割合で水面上に展開し圧縮すると、安定な
単分子膜状態が得られた。垂直浸漬法により
単分子膜は規則正しく固体基板上に積層さ
れる（図 1）。1層あたりの膜厚は 2.3nm であ
った。FT-IR により膜中に存在する結晶相の
うち、97％がβ相であることが判明した。 

 
図1 強誘電性高分子超薄膜とP-Eヒステリシ
スカーブ 
 
 金属電極ではさみ、自作の Sawyer-Tower
法により分極(P)‐電場(E)履歴を調べたと
ころ、膜厚約 80nm のサンプルで 6.6m/m 自
発分極が得られた(J. Mater. Chem. C, 
(2014))。従来の延伸・加熱処理を必要とせ
ず、様々な基板上に作製できる特徴を有する。
PVDF 溶液の溶媒を適切に選択することで、β
相やα相を選択的に発現できることを示し
た(図 2。Soft Matter, 11, 1962 (2015))。 

 
図 2 PVDF の(上)NMP 溶液展開時の BAM像およ
び AFM 像 



②光酸化 SiO2 超薄膜を利用した電子デバイ
スへの応用  
 LB 法によりシルセスキオキサンを有する
高分子超薄膜を作製し、室温大気下で紫外線
照射することで SiO2 超薄膜を作製できるこ
とを利用して、SiO2超薄膜の絶縁特性を二重
リングプローブ法により調べた。低印加電圧
領域では、印加電圧に対し電気抵抗が線形的
に増加し、高電圧領域では抵抗が電圧の 3乗
に比例して増加する非線形性を示した(J. 
Mater. Chem. C, 2, 6727 (2014))。低電圧
領域に対し、導電率を求めたところ、シリコ
ンウェハー上で 10-10 Scm

-1以下の導電率を示
した。この値はバルクの SiO2とほぼ同等の値
であった。 
 オゾン処理を利用することで、プラスチッ
クPET基板にSiO2超薄膜を作製することがで
きた（図3）。FT-IRで反応を追跡したところ、
シルセスキオキサン含有高分子ナノシート
中、N-ドデシルアクリルアミドやシルセスキ
オキサンのフェニル基の有機部分がまず光
分解し、続いてかご構造のシルセスキオキサ
ンから SiO2 のネットワーク構造へと変化す
る様子を捉えることができた。オゾン処理の
場合、有機部分の分解後、酸素源が膜内を拡
散することで SiO2 形成が進行すると考えら
れ、シルセスキオキサンの高密度化が SiO2
超薄膜に重要であることが明らかとなった。
さらに SiO2 超薄膜の特性を活かした抵抗変
化動作を実現した。 

図 3 シルセスキオキサンを有する高分子ナ
ノ集積体を利用したフレキシブル基板上へ
の SiO2超薄膜形成 
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