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研究成果の概要：光配向制御可能なポリイミド膜をテンプレート基板として用いることにより、
有機半導体分子の配向を制御することに成功した。ペンタセン（有機トランジスタの活性層材
料として注目されている低分子有機半導体）の場合、ポリイミド分子鎖の配向秩序度に依存し
て分子面の配向容易軸が 90 度回転するという興味深い現象を発見した。また、極薄ポリイミド
光配向膜を用いてポリフルオレン（高分子発光材料）を配向させることにより、青色偏光高分
子電界発光素子を作製することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

機能性ナノ材料（導電性高分子、機能性分
子、生体分子、ナノ微粒子など）の個々の機
能や特性に関する研究が盛んに行われてい
るが、それらを使える材料にするためには、
個々の構成材料を配向させ、更にそれらを有
機的に結合（配列・配向制御）させる必要が
ある。それらを実現するための有効な手法と
して、光照射により分子配向パターンを書き
込んだ高分子膜をテンプレート基板として
用い機能性ナノ材料を自己組織的に配列・配

向させる方法に注目した。 

機能性ナノ材料の配列・配向を自己組織的
に制御するためには、テンプレート基板の表
面の対称性を制御することが必要である。例
えば、分子配向を制御して有機薄膜を成長さ
せる方法について見てみると、単結晶基板
（アルカリハライドやグラファイト等）上に
エピタキシャル成長させる方法、基板表面
（サファイアやシリコン等）の原子ステッ
プ・アレイを用いる方法、有機配向膜（テフ
ロンの摩擦転写膜など）を用いる方法等がこ
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れまでに提案されている。これらの方法で得
られる有機薄膜の分子配向は基板表面の対
称性（表面の原子配列の対称性や原子ステッ
プ、高分子の配向異方性）を反映したものと
なる。そこで、有機配向膜以外の方法では、
2 次元の任意の分子配向パターンを作製する
ことは極めて困難である。有機配向膜を用い
た方法でも、配向処理の制約からラビング法
や摩擦転写法で分子配向パターンを作製す
ることは困難である。一方、本研究で注目し
ている『光照射により分子配向パターンを書
き込む方法』では、フォトマスクを介した露
光や、高開口数の対物レンズや近接場光学顕
微鏡用光ファイバープローブを介した露光
により、ミクロンスケール、サブミクロンス
ケールの任意の 2次元分子配向パターンが原
理的には描画可能である。 

 

２．研究の目的 

本研究は、光照射により分子配向パターン
を書き込んだ高分子膜をテンプレート基板
として用い機能性ナノ材料を自己組織的に
配列・配向させる手法に着目し、機能性ナノ
材料が一様に配向した高性能ナノシートや、
機能性ナノ材料が有機的に結合した機能性
ナノシートを作製するプロセスを確立する
こと、またその有効性を実証することを目的
として行った。 

 

３．研究の方法 

本研究では、機能性ナノ材料を自己組織的
に配列・配向させるテンプレート基板として、
アゾベンゼンを骨格構造に含むポリイミド
（Azo-PI）光配向膜を用いた。Azo-PI の光誘
起配向について簡単に説明する（図１）。
Azo-PI の前駆体であるポリアミック酸

(Azo-PAA)膜に紫外光を照射するとアゾベン
ゼンの光異性化（シストランス）反応が繰
り返し起こる。それに伴って、ポリアミック
酸の骨格構造は角度回転を起こす。例えば、
直線偏光紫外光をポリアミック酸膜に照射
すると、その骨格構造が偏光方向に垂直にな
るように配向変化を起こす。紫外光照射され
たポリアミック酸膜を熱イミド化すること
により光誘起された分子配向の異方性は固
定化される。この現象を利用してポリイミド
膜に分子配向パターンを描くことができる。
ポリイミド膜は熱的、化学的に安定な膜であ
り、上記の工程で作製したポリイミド光配向
膜は機能性ナノシートを作製するプロセス
に対して十分な耐性を有している。 

 機能性ナノ材料として有機半導体分子に
着目して研究を行った。高分子有機半導体と
して、ポリフルオレン誘導体、低分子有機半
導体分子としてペンタセンを用いた。Azo-PI
光配向膜上に有機半導体層を形成し、そのマ
クロスコピックな特性を調べ、配向制御によ
る薄膜の特性・機能性の向上を評価した。ま
た、有望な試料系については、実際にデバイ
スを作製した。 

 

４．研究成果 
 本研究で得られた成果の詳細は、すでに雑
誌論文や解説記事等において広く公開して
いる。ここでは、研究成果のハイライトであ
る、(1) Azo-PI光配向膜によるペンタセンの
分子配向制御と(2) 極薄 Azo-PI 光配向膜を
用いて作製した偏光高分子電界発光（EL）素
子について述べる。 
 
(1) Azo-PI光配向膜によるペンタセンの分子
配向制御 
ペンタセンは有機電界効果トランジスタ

(FET)の活性層材料として有望な低分子有機
半導体で、そのキャリア移動度は薄膜の結晶
性やグレイン・サイズに強く依存する。ペン
タセンの分子配向を制御して薄膜を形成で
きれば、その結晶性やグレイン・サイズが改
善され、高いキャリア移動度を有する高性能
ペンタセン薄膜が実現可能となる。 
厚さ 300 nm の熱酸化膜付きシリコン基板

上に塗布した Azo-PAA 膜に直線偏光（LP-L）
を照射した後、熱イミド化することによって
厚さ 12 nm の Azo-PI 光配向膜を作製した。
この試料構造の場合、照射した LP-L がシリ
コン/熱酸化膜界面からの反射光と干渉して
電界が Azo-PAA 膜中で強め合い、光配向効率
が向上する。それによって、許容なプロセス
時間の範囲内で光照射量を変えることによ
り、Azo-PI 骨格構造の面内分子配向秩序度
（Q

Azo-PI）を非常に広い範囲で制御すること
が可能となった。Q

Azo-PIは Azo-PI 骨格構造に
沿って分極しているイミド環の C-N 伸縮振
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図１Azo-PI 膜の光配向制御 



 

 

動に帰属される 1370 cm-1 の赤外吸収バンド
の 偏 光 依 存 性 か ら Q

Azo-PI = (A
Azo-PI - 

A//
Azo-PI)/( A

Azo-PI + A//
Azo-PI) の関係式を用い

て決定することができ、0 から 0.8 まで制御
可能であった。ここで、A

Azo-PI と A//
Azo-PI は

それぞれ LP-L の偏光方向に対して垂直、平
行に偏光した赤外光に対する吸光度である。 

Q
Azo-PI が異なる Azo-PI 光配向膜上にペン

タセン薄膜を真空蒸着法（真空度：10-5 Pa, 
蒸着レート：0.3 nm/min）により形成し、そ
の分子配向、結晶性、樹枝状グレインの平均
サイズを偏光赤外吸収スペクトル、X 線回折
（XRD）、原子間力顕微鏡（AFM）像を計測し
て評価した。帰属が異なるペンタセンの赤外
吸収バンドの相対強度比から、Azo-PI光配向
膜上のペンタセン分子は Q

Azo-PI に依存せず、
平均として基板面に対して立って配向（ペン
タセンの分子長軸基板面）することがわか
った。この結果は、Azo-PI光配向膜上のペン
タセン薄膜の面外 XRD測定においてペンタセ
ン薄膜相の(00n)回折ピークのみが観測され
るという実験結果によっても支持される。 

図２は、Q
Azo-PI とペンタセンの分子面の面

内配向秩序度 Q
PENの関係を示している。Q

PEN

は 905 cm-1の赤外吸収バンド（ペンタセンの
分子面に対して垂直に分極）の偏光比から求
めているので、負(正)の Q

PENはペンタセンの
分子面が平均として Azo-PI 骨格構造の配向
方向に対して平行（垂直）に配向しているこ
とを意味する。Q

Azo-PI がペンタセン薄膜の表
面形態や結晶性に及ぼす影響を合わせて示
すために、AFM 像から決定したペンタセン薄
膜の樹枝状グレインの平均サイズ、およびペ
ンタセン結晶（薄膜相）の(001) XRD 強度も
合わせてプロットした。比較しやすいように
グレイン・サイズと XRD 強度は最大値で規格
化してある。ここで注目すべき点は、Q

PEN が
Q

Azo-PI  0.4 で減少から増加へ転じ、Q
Azo-PI  

0.55 で Q
PEN の符号が負から正へと変わるこ

とである。この結果は、Q
Azo-PI に依存してペ

ンタセンの分子面の平均配向方向が 90回転
することを示しており大変興味深い。また、
Q

Azo-PIに対するグレイン・サイズと XRD 強度
の変化の様子はほぼ一致しており、Q

PEN の変
化の様子と相関があることがわかる。Q

PEN が
単調に減少している Q

Azo-PI(< 0.4)の領域で
は、XRD 強度とグレイン・サイズの増加は極
僅かであるが、Q

Azo-PI が 0.4 を超えて Q
PEN

が増加に転じるとそれらは急激に増加し始
める。Q

Azo-PI  0.7 で Q
PEN、XRD 強度、グレ

イン・サイズはほぼ飽和する。これらの結果
は Azo-PI 骨格構造の面内配向秩序度がペン
タセンの配向方向だけでなく、結晶性、表面
形態にも強く影響を及ぼしていることを明
確に示している。現在のところ、ペンタセン
の配向方向が 90異なるドメイン（A(B)タイ
プ・ドメイン：ペンタセンの分子面が Azo-PI
骨格構造に対して平行(垂直)に配向し、結晶
性が低（高）い）を仮定し、それらの体積比
が Q

Azo-PIに依存して変化すると仮定して図２
の結果を解釈している。分子配向が 90異な
る配向ドメインが 2つ存在するということは、
Azo-PI とペンタセンの間に働く支配的な相
互作用が少なくとも２つ存在していること
を意味する。我々は、異方的なファンデアワ
ールス力（Aタイプ・ドメインで支配的）と、
ポリイミド膜とペンタセン結晶の格子整合
（B タイプ・ドメインで支配的）を考えてい
る。しかし、この解釈は１つのモデルに過ぎ
ず、ペンタセンの真の配向機構を理解するに
は更なる研究が必要である。 
 
(2) 極薄 Azo-PI 光配向膜を用いて作製した
偏光高分子 EL素子 
ポリフルオレン誘導体は、熱的・化学的に

安定で高い蛍光効率、高いキャリア移動度を
有することから、高分子半導体材料として注
目されている。ポリフルオレン誘導体は一次
元π共役高分子であるから、高分子鎖を配向
させることによって配向方向のキャリア移
動度を増大させることができるし、偏光発光
層を形成することができる。そこでポリフル
オレン誘導体の配向制御は高分子 FETの特性
向上の手段として、また偏光高分子 EL 素子
の作製プロセスとして重要である。ポリ
(9,9-ジオクチルフルオレン) (PFO)やポリ
(9,9-ジオクチルフルオレン-コ-ビチオフェ
ン) (F8T2)に代表される可溶性ポリフルオレ
ン誘導体は、高温（PFO の場合は 170  280C、
F8T2 の場合は 265C 以上）で液晶相を示す。
そこで、熱的・化学的に安定な液晶用配向膜
上にポリフルオレン誘導体層を形成し、その
試料を液晶相温度まで加熱することにより、
高配向ポリフルオレン誘導体層を形成する
ことができる。 
 Azo-PI 光配向膜はポリフルオレン誘導体
に対して優れた配向膜として機能する。しか

 

図２ Q 
PEN、XRD強度、樹枝状グレインの平

均サイズの Q
Azo-PI依存性。XRD強度はペンタ

セン薄膜相の(001)回折ピーク強度。 



 

 

し、ポリイミドは良好な絶縁体であることか
ら、厚さ 4 nm 以上のポリイミド配向膜を積
層デバイスである高分子 EL 素子に組込むこ
とは困難である。本研究では、光配向法の特
長（非接触な配向処理なので配向膜にダメー
ジを与えない）に着目し、Azo-PI 光配向膜を
極薄化することにより偏光高分子 EL 素子を
作製することを試みた。この研究は、光配向
膜を用いて一様に半導体高分子を配向させ
たナノシートの実デバイスへの応用の実証
実験として行った。 
 光配向処理条件を一定にして厚さが異な
る Azo-PI 光配向膜を石英ガラス基板上に形
成し、その膜上の PFO 層（厚さ 30 nm）の配
向特性を調べた。その結果、Azo-PI光配向膜
の膜厚を 1.6 nm まで薄くしても PFO に対す
る配向能力に低下は見られなかった。そこで、
図３(a)に示した構造の偏光高分子 EL素子を

作製した。ITO 電極が付いているガラス基板
上に膜厚 2.8 nmの Azo-PI光配向膜を形成し、
その上にガラス状の高配向 PFO層（厚さ約 30 
nm）を作製した。その上に厚さ 40 nmの 1,3,5-
トリス(N-フェニルベンズイミダゾール-2-
イル)ベンゼン（TPBI）電子輸送層と LiF (厚
さ 0.5 nm)/Al (厚さ 80 nm)陰極を真空蒸着
法によって形成した。定電流密度（5 mA/cm2）
条件で測定した偏光 ELスペクトルを図３(b)
に示す。EL強度の偏光比 IEL

///I
EL
は波長 434 

nm で 22、波長 459 nm で 29、波長 400 から
600 nm までの積分強度で 16 であった。発光
開始電圧(1 cd/m2)は 7.5 V で、偏光板を通さ
ずに計測した輝度は 14 V で 700 cd/m2に達し
た。最大電流効率は 130 cd/m2 で 0.14 cd/A
であった。更に、PFO層の膜厚を 100 nmとす
ることによって最大電流効率を 0.30 cd/A（@ 
149 cd/m2）まで向上させることに成功した。 
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