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デンド夢ティック高分子超薄膜の凝集状態と分子運動特性

　　　　　　　　　大学院工学研究院応用化学部門　田中敬二、長村利彦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　梶山千里

　　　　　　　　　　　　　　名古屋大学大学院生命農学研究科　青井啓悟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中部大学応用生物学部　岡田鉦彦

要旨

デンドリマーは多分岐高分子であり、その物性は直鎖状高分子と比較して著しく異なるこ
とが予想される。本研究ではLangnesix－Baodgex（LB）法により調製した両親媒性デンドリマ

ー単分子膜の凝集構造と分子運動特性を評価した。
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1、は膿め紀
　デンドリマーは、核、繰り返し単位、末端基からなる合成高分子であり、通常の高

分子にはない3次元多分岐構造を有している。9995年、丁伽撫らがデンドリマーを
最初に合成して以来i）、その特異的な構造・物性や合成法などは多くの研究者の興味

を刺激し、また、新規な可能性を秘めた材料という観点からも非常に注冒を集めてい

る。特筆すべきは、その合成過程において任意の官能基を任意の部位に導入できる点

である。したがって、デンドリマーE

分子に機能性を精密に付与することが

でき、ナノテクノロジーやナノバイオ

Uジーを支える次世代材料の一つにな

りうると期待される。デンドリマーの

多種多様な応用の可能性については総
説に譲り2’3）、ここでは、ナノデバイ

スの設計・構築という観点から、デン

ドリマー超薄膜に焦点を絞る。
L磁g野馳。B豊磁g磁（LB）法は、分子オ

ーダーで膜厚ならびに特定官能基の配

向制御が可能であるため、デンドリマ

ー超薄膜の構築手法として非常に有効

である4）。本稿では、これまでほとん

ど検討されていない固体基板上に調製

したデンドリマー超薄膜の凝集状態、

さらには、実用化に際して極めて重要

である熱運動性について、著者らの研
究5）を例に解説する。
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図1　用いた第3世代ポリアミドアミンデンド
　　　　　　リマーの化学構造
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2．デンドリマーの合成

　試料として、最外殻にアルキル鎖を有

する半球型の第3世代ポリアミドアミン
デンドリマー（G3　PAMAM）を用いた。

図1に用いたPAMAMの化学構造を示す。

コア部は親水性のポリアミドアミン、末

端基は疎水性のアルキル鎖からなるため、

PAMAM分子自体は両親媒性である。デン
ドリマーの合成法は、丁働撫らが開発し
たMvergeet法1・6）と、鞭。撫らが開発した

Cegevergeag法7）に大別できる。　DgvcrgePt法

はコアから外側に逐次的に成長させる合
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図鷺　PAMAMの鷹嘱曲線
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成法であり、C磯鞭ge魏法は、デンドリマーのサブユニットであるデンドロンを作成

し、最終的にデンドuンをカップリングさせる手法である。用いたG3　PAMAMはコ
アから逐次的に反応を進行させているため、DivergeitS法の一種と考えてよい8・9）。合成

法の特徴としては、エチレンジアミン核に保護基であるベンジルオキシカルボニル基

を付加させている点である。このため、エチレンジアミンの一方のアミノ基の反応を

抑制し、他方のアミノ基からのみ成長させることが出来る。

3e水面上での両親媒性PAMmeの単分子望潮鋤
　はじめに、LB法を用いて固体基板上にPAMAM超薄膜が調製可能か検討した。図2
はPAMAMの表面圧（x）と分子占有面積（渥）の関係である。表面圧は渥畷3．2　scm2

四二e翻璽♂で有限の値を示した後、躍の減少とともに緩やかに増加し、最終的には葡灘N

m“1の一定値となった。翫鍵敷、Hawkefらはこれまで色々なグループから報告された

PAMAMデンドリマーのss・Aデータを整理し、表面圧の増加し始める分子占有面積
偽動登）とPAMAM分子サイズの関係を議論しているle）。彼らの考察によると、Alif、．。ff

は分子量に（2．3xee“3）±（9x90”5）遡m2を掛けた値で表される。著者らが用いたPAMAM

の分子量はS499であり、上式に代入すると盈2．6±04　am2　twegecasRe”aとなる。実験値の

132nme2憩d¢憾♂はこの値と良く対応していた。また、水面が両親媒性分子で完全に

覆われた状態での分子占有面積は極限面積と定義され、実験的には篤認曲線における

直線部分をsc　・0搬N麺翌に外挿した値と定義される。図2より評価したPAMAMの極限

面積は7£灘2であった。分子動力学（MD）計算に基づき、水面上におかれたPAMAM

一分子のサイズを評価した。その結果、PAMAMは膜厚方向に押しつぶされた形態を
とり、その水面上への投影面積は7．1～％灘2であった。この値は、極限面積と良く

一致している。以上の結果は、PAMAMが水面上で安定な単分子膜を形成することを
示しており、固体基板への超薄膜の作成にLB法が有効であることを示唆している。

　PAMAMの分子末端に結合したアルキル基のコンポメーションについて考察した。

用いたPAMAMは3世代であるため、図1に示したように末端の数は璽6である。脂
肪酸単分子膜の場合、アルキル基の断面積は膜が結晶状態にあれば0．29　rm2、非晶状

態では◎30懸2程度であるll）。したがって、末端アルキル基が結晶状態にあるために

は、PAMAM分子の占有面積が3．4　wn2（ww丑6×0．2丑）程度になる必要があるが、上述し

たように実測値はこの2倍以上であった。それゆえに、末端アルキル基は膜中で完全

に非晶状態にあるといえる。基板上に一層移し取ったPAMAM単分子膜の電子線回折
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測定においても、上述の考

察は支持された。PAMAM
膜の表面を覆う非晶性アル

キル末端基は膜の分子運動

性と密接に関連している。

詳細については後述する。

4。固二一板上に調製した

野物前町警醒A擁超薄膜
の凝集状態

　LB法によりPAMA瀬単
分子膜をシリコンウエハ上

に移し取ることを試みた。

シリコンウエハはピラニア

溶液に浸漬することでその

表面を親水性にしている。
x・・95　ncN　m“iの定圧条件下、
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図＄　（a）rx　・i5および（c）3◎艶Nゴで移し取ったpmm
超薄膜の表面形態。（b）および（d）は、それぞれ、（a）およ

び（c）中の実線に沿った高さプUファイル

累積比は1．03であったことから、膜は基板上に移し取ることが出来たと考えた。ここ

で、累積比は水面上単分子膜；の減少した面積と基板の面積の比で定義される。しかし

ながら、AFM観察では基板上の膜の存在を確認できなかった。一方、裸眼で基板の下

端に隆起した領域が観察されたことから、膜の引き上げ、あるいは、乾燥過程におい

てPAMAM分子が基板上を滑り落ちたことが明らかである。このため、シリコンウエ
ハをフッ酸水溶液に野積して自然酸化層を除去することで疎水性表面とした後。水平

付着法によりPAMAM単分子膜を空気面憎から移し取った。この場合も累積比は豆程
度であった。図3は（a）sc　・i5および（c）30　mN㎡1で基板上に移し取ったPAMAM

デンドリマー超薄膜の表面形態であり、（b）および㈲は、それぞれ、㈲および（c）

中の二線に沿った高さプUファイルである。x　・15三三鵬4で調製した膜の表面は極めて

平滑であり、9x9幽2の面積における二乗平均粗さは0．2R±9．05磯であった。基板上

での膜の存在を確認するため、AFM探針を用いて膜の一部を掘削した。基板と膜表面

のステップの高さは図3（a）および（b）に示しているように購wn程度であった。

この値：は、M）計算により得られた球形を仮定したPAMAMの盈分子サイズよりも小

さいことから、PAMAMは基板上で垂直方向に押しつぶされた形態をとっていると予
想される。一方、x　・3◎鵬N血三で調製した膜では、直径50～900　rm程度、高さ数ナノ

メートルの盛り上がった領域が多く観察された。二乗平均粗さは9xl遡2の面積で評

価すると9．29±0．06wnであったが、50　x　50　rm2の微少平坦領域の場合には0．26±0．02

amであった。また、掘削した領域のステップ高さが膜厚に対応すると考えると、平坦

領域での膜厚は約9rmであった。水面上におけるPAMAM単分子膜の崩壊圧は図2
の詔曲線に示しているように4S　mN血董である。しかしながら、　x　・30　ncN麺1で移し

取った膜が部分的に崩壊していたことは興味深い。膜調製時の累積比がほぼ9であっ

たことから、膜の部分的な崩壊は水面上ですでに進行していたと考えられる。

　固体基板上に調製したPAMAM超薄膜の正確な膜厚と凝集状態を評価するためX線
反射率（無）測定を行った。図4㈲は双の散乱ベクトル（k。＝（2x／λ）曲θ）依存性

である。図を見やすくするため、x・・30　mN面1で調製した膜のXR曲線には1副のオフ
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セットを掛けている。

図中の○は実験で得ら
れた反射率、実線は（b）

に示したモデル構造を

仮定して計算した反射
率である。計算により

得られた反射率曲線は
実験で得られたXR－k、曲

線を良く再現したこと

から、図4（b）に示し

たPA］VIAM超薄膜のモ
デル構造は実際の構造

を良く反映していると
考えて良い譲鴬夏5搬N血4

で調製した場合、弁解

は翌5】欝、また、表面

の二乗平均粗さは0．28

翻であった。この結果

はAFM観察により得ら
れた結果と良く一致し

ている。図4（b）に示

したように、甑MAM超
薄膜のモデルに吸着水

層とシリコンの自然酸
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図堪　PAMAM超薄膜のX線反射率曲線。図中の○は実験値。
実線は（b）に示したモデル構造を仮定して計算した反射率。

化層を仮定すると、反射率の計算値は実験値をより良く再現した。一般に、水面上の

膜を固体基板上に移し取った場合、膜中に含まれる水分子を完全に除去することは容

易でない。このような水分子はシリコンウエハ表面の酸化を加速する。基板表面の自

由エネルギーが変化すれば、移し取った超薄膜の凝集状態も変化する。アルキル末端

とコア部の電子密度差が大きい場合、XRにおいて超薄膜中でのアルキル末端の分布も

解析可能であるが、ここでは、フィッティングパラメータを増やした解析ではなく、
後述するX線光電子分光（XPS）測定を併用することを選択した。また、　sc・＝39醗N　m“1

で調製した超薄膜において、平坦な領域および隆起した領域の厚さは、それぞれ、i．置鐡

ならびに2．4（濡璽．1＋畳．3）rmであった。平坦な領域の厚さは、駕尋5搬N血1で調製した

場合の膜厚よりも小さかった。この結果は、圧縮過程に伴う水面上PAMAM単分子膜

の凝集状態の変化を示唆している。表面圧が低い場合、単分子膜の厚さは占有面積の

減少とともに僅かながら増加する。一方、表面圧が高くなると、膜は面内の増加した

圧縮力に耐えられず部分的に崩壊する。膜が一部崩壊して面内での圧力が緩和すれば、

膜の厚みは元に戻る。また、盛り上がった領域の厚さが平坦領域の約2倍であること

も極めて興味深く、二分子膜構造が形成されていることを示唆している。隆起した領

域の面積分率は64％であった。

　図5はπ畷5および3◎mN血”1でシリコンウエハ上に調製したPAMAM超薄膜におけ

る角度依存XPSの測定結果である。右側の縦軸はCの9s軌道から放出された光電子
とSi　2p軌道からの光電子の比（ICi、／1Si2p）、すなわち、　CとS量の存在比、左側の縦軸は
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CとNの存在比に対応する。X認測
定の分析深さは3λ・麟6で定義され
る。ここで、λとeは光電子の平均自由

行程と放出角である。したがって，、図

5の横軸の蜘6は分析深さに対応し
ており、謝8が小さいほどより表面に

近い領域を観ていることに対応する。

試料の膜厚は分析深さのke灘以下で

あるため、PAMAM超薄膜がシリコン
基板を完全に覆ったとしてもS9から

の光電子は検出可能であり、騒ノIS鞠
は有限値となる。一定の蝕6では、x　・3e

XilxN　tw－iで調製した膜からの9Cl，！fsi2pは、

鍔尋5rcN癒茎で調製した膜からの
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図謬　基板上に移し取ったPAMAM超薄膜におけ
　　るICi／ISi2pおよびZCiノ恥i，のS盆§依存性

塩ノZsi2夢よりも大きな値であった。これは、両者の膜厚の違いを反映している。表面領

域におけるX線の減衰が無視できるとき、深さzに存在する原子からの光電子強度は

←tノλ）・鋤6に比例する。図5中の実線は◎v¢漁yerあるいは繊。鯉ovefgayefモデルを仮

定して計算したfCl、／lsi2pと麟9の関係である。これらのモデルは次の二点を除いては

図5（b）に示したモデルと全く同じである。一つは、水分子の吸着水層を考慮してい

ない点である。これはX器測定が高真空下で行われることを考えれば、妥当であると

いえる。二つ目は、基板上でのPAMAM超薄膜の表面被覆率をROO％でなく、％％と
したことである。X認の測定精度がag％程度であることを考えれば、　XPS測定の結果

もAFMおよびXR測定の結果とよく一致していると結論できる。
　アルキル末端は窒素原子を含まないため、ゐ！、MNi、のsin　e依存性は膜中での末端基分

布に関する情報を与える。x　・95および30　mN葱豆で調製した膜ともに、愚ノ恥、はs盆9

の増加とともに低下した。この結果は、最表面に近づくほどNの濃度が低いことを示

している。水面上で調製したPAMAM膜は疎水化表面のシリコンウエハを空気面側か
ら接触させることにより移し取った。したがって、膜の移し取り直後、アルキル末端

は基板側に配向することになる。また、X認測定において酸素由来の光電子が検出さ

れた。これは、XR測定の項で考察したように、シリコン基板表面に酸化層が再び形成

されたことを示している。それゆえに、膜の乾燥過程において、PAMAM分子は系の
自由エネルギーを低下させるため空気側にはアルキル末端が、また、基板側には親水

的なコア部が配向するよう反転したと結論できる。図6は乾燥過程に伴う超薄膜中で

のPAMAM分子の反転の模
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　《髄鑓翻舜二二⑪囎舗式図である。膜中における

PAMAMの分子運動性につい
ては後述する。x・・30　twN麺i

で調製した膜には多くの隆起

した二層領域があるにもかか

わらず、颪α，／軸，とs鹸eの関

係はx　・95gnN　m“iで調製した

膜のICI、／fNi、一s盆e依存性と実

験誤差範囲内で一致した。こ

灘鏑象謝劔擶◎難1響欝象鞭醜s響鋸

h・d

→漆”

轡
図6　乾燥過程に伴う超薄膜中でのPAMAM分子の反転
　　　　　　　　　の模式図
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の結果は、二層膜領域上層のアルキル基

が空気側に向かなければ説明できない。

したがって、餅30懲N盆玉で調製した超

薄膜の隆起した領域はz型の二層構造で
あると考えられる。

　9、固体基叛上に調製した両親蝶牲
髄獺A獺超薄膜の分子運勲牲

　水平力顕微鏡（LFM）は、探針を試料

に接触させた状態で試料表面を走査する

際の水平力、すなわち、摩擦力を検出す

る。それゆえに、走査速度あるいは測定

温度を変化させて水平力を測定すれば、

．
灘
．
輔
、
麟
⑪
恥
ゆ
鞠
囎
囎
舳
麟
鋼
鰯
」

窪

二

等

瑠。麟翌騨1・が

窒。確騨詠唱

舞黛。
　　鵬農
　　　響

　璽｛灘　　腰細　　：禦灘　　2S；《葦　3蟹塾　　鍵；｛珍

　　　　　τ嚢搬鉾総山二二

図7　K　・95　mN　gn－iで調製したPAMAM超薄

　　膜における水平力の温度依存性

試料表面の粘弾特性が評価できる12）。水平力は探針が試料表面を走査する際のエネル

ギーの散逸と密接に関連しているため、動的損失弾性率（9’）に対応する。

　図7はr15魏N癒璽で調製したPAMAM超薄膜における水平力の温度依春闘である。

測定は二つの異なる走査速度で行った。また、3聡K以上の温度では安定な測定を行
うことが出来なかったため、この温度付近までのデータのみを示している。図7より、

測定した温度範囲において、PAMAM超薄膜には3つの緩和過程が存在することが明
らかである。高温側の二つのピークは重なり、見かけ上ブロードになっている。260～

270K付近で観測された高温側の緩和ピークは、走査速度の増加とともに高温側へ若

干シフトした。走査速度とピーク位置の関係からこの緩和過程の活性化エネルギーを

評価すると丑gek3欝ゴであった。この値は、高分子表面のミクロブラウン運動に対応

する程度の値であるため13）、この緩和過程をPAN（AM超薄膜におけるセグメントレベ

ルの分子運動、すなわち、α、緩和過程と帰属した。これまで、アミン末端型のPAMAM

におけるバルクのガラス転移温度（Tgb）と世代数の関係が明らかにされている。2～

3世代の場合、Tgb値は0度程度と報告されている14）。しかしながら、　PAMAMデンド

リマーのTgbは末端基の構造に強く依存するため、これらの値を本研究で用いた両親媒

性PAMAMデンドリマーのTgbにそのまま対応させることは危険である。ここで紹介

したPAMAM超薄膜のセグメント運動がバルク状態と比較してどの程度異なっている
かについては、今後、更なる検討が必要である。

　互羅♂の測定において210K付近で観測された緩和ピークは、8幽♂では230　K
へと大きくシフトした。この緩和過程と上述のα、緩和過程は高走査速度では一つのピ

ークになることが予想される。すなわち、二つの緩和過程の起源は同一であると考え

てよい。一般に、試料中に存在する収着水は可塑剤的な振る舞いをし、セグメント運

動の低温側に付加的な緩和過程を与える。ここで用いたPAMAM超薄膜にも水分子は

収着している。したがって、2互0～230K付近で観測された緩和過程は水分子によって

可塑化されたセグメント運動に対応すると結論できる。また、同緩和過程の活性化エ

ネルギーはα、過程のそれと比較して約且／5～9／9程度であった。この値は、水分子によ

って可塑化された分子運動における活性化エネルギーの減少分とよく対応している15）。

　92◎K、あるいはそれより低温側でもっとも大きなピークが観測された。実験的に到

達できる最低温度は920K程度であるため、同ピークの全容は観測できていない。ま

た、1gem♂の走査速度においてピークトップは観測されているが、8μm♂の測定で
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はピークの高温側半分程度しか観測できなかった。したがって、この緩和ピークの同

定は困難であるが、極度に低い温度で観測されていることから、小さなスケールの分

子運動に対応すると考えてよい。それゆえに、現時点では、末端アルキル基中のロー

カルモード緩和、＆過程であると考えている。ここで、ローカルモード緩和の強度がセ

グメント運動の緩和強度よりも大きいことは非常に興味深く、通常のバルク試料の動

的粘弾性測定においては一般的に起こりえない。探針がPAMAM超薄膜の表面を走査

するとき、エネルギーの大部分は表面近傍で散逸される。XPS測定で議論したように、

アルキル末端は乾燥後には膜表面に存在するため、探針によるエネルギーの大部分を

散逸する。したがって、ローカルモードの緩和強度がセグメント運動のそれよりも大

きくなったと考えることができ、これまでの凝集構造の結果とよく対応している。

6、おわ鯵に

　デンドリマー分子に機能性を付与する研究は多岐に渡って展開され、その進歩は著

しい。しかしながら、これらデンドリマーを分子レベルで配列制御し、その機能性を

最大限まで発揮させた報告例はほとんど存在しない。本稿では、モデル系として固体

基板上に両親媒性PAMAMデンドリマー超薄膜を調製し、その凝集構造と熱運動性、

さらには、両者の相関について解説した。今後は、機能性を有するデンドリマー超薄

膜の、構造・物性・機能性の関係が検討され、次世代型の光、電子、あるいはバイオ

ナノデバイスが構築されることを期待する。
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