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１．概要（Summary） 

側鎖に重合性環状シロキサン部位を有する π電子共役

液晶を合成し、その液晶性と電子物性を評価する。また、

得られた液晶化合物の薄膜化、重合を検討する。さらに、

作製した薄膜の構造評価、及び、デバイス応用を検討す

る。合成した液晶化合物の構造決定に、赤外吸収分光計

を使用する。また、薄膜の厚さや光学特性の評価に際し

て、NPF保有の表面粗さ計を使用する。 

 

２．実験（Experimental） 

・利用した主な装置 

・触針式表面形状測定器（ULVAC社製, DekTak8） 

・実験方法 

Fig. 1 に示す、側鎖にシクロテトラシロキサン環を有す

るペリレンテトラカルボン酸ビスイミド（PTCBI）誘導体、を

合成し、スピンコート法により薄膜化した。さらに、得られ

た薄膜を 70 ℃でトリフルオロメタンスルホン酸蒸気にさら

すことにより、液晶状態で重合を行った。また、摩擦転写

法により、一軸配向した液晶性薄膜を作製した。 

 

Fig. 1 (a) Molecular structures of compounds 1 and 

2 and (b) schematic illustration of ring-opening 

polymerization in the columnar phase. 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

Fig. 2に化合物2の室温でのX線回折パターンを示す。

化合物 1 は室温でカラムナー相を示したが、準安定状態

であり、数時間で結晶化した。それに対して、化合物 2 は

室温でヘキサゴナルディスオーダードカラムナー相を示し

た。この液晶相は数時間でレクタンギュラーカラムナー相

に転移し、数ヶ月間は室温で液晶状態を維持した。ヘキ

サゴナルカラムナー相での電子移動度は分子性結晶並

みの 0.1 cm2/Vsに達した。 
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Fig. 2 X-ray diffraction patterns of metastable 

columnar phase of compound 2 at room 

temperature. 

 

化合物2のトルエン溶液をスピンコート、もしくは、キャス

トすることにより薄膜を作製することができた。膜厚を

DEKTAK 8 によって測定したところ、回転数や濃度を調

整することにより、数十nmから数mの厚さの薄膜を作製

できることが分かった。スピンコート膜は、Fig. 2(a)に示す

ように、数十m 程度の液晶性のドメインからなる。得られ

た薄膜をトリフルオロメタンスルホン酸の蒸気に曝すと、カ

ラムナー相の分子凝集構造を維持したまま開環重合が進

(a) (b) 



行し、薄膜が有機溶媒に対して不溶化した。Fig. 3 に化

合物 2 のスピンコート膜の赤外吸収スペクトルを示す。重

合前と重合後で、Si-O結合伸縮による 1200 cm-1付近の

ピークの形状が大きく変化したが、他のペリレン骨格やア

ルキルスペーサーに由来するピークはほとんど変化がな

かったことから、環状シロキサン部位が酸蒸気によって開

環し、薄膜状態で重合が進行しているものと考えられる。 

 

Fig. 3 IR transmission spectra of the as-deposited, 

polymerized, and neutralized thin films of 

compound 2. 

 

通常のガラス基板や ITO 基板上にスピンコートして作

成した薄膜においては、数 10 m 程度のサイズからなる

ポリドメイン構造が形成される。各ドメインは明確な複屈折

を示すことから、ドメイン内においては、カラムが基板に平

行に配向しているものと考えられる。しかし、摩擦転写法

により、テフロン繊維を付着させた基板上にスピンコートす

ると、カラムが一軸配向した薄膜を作製できた。Fig. 4 に

作成した一軸配向膜の紫外可視偏光吸収スペクトルを示

す。重合前の薄膜においては、二色比は 5：1 に達する。

基板に付着したテフロン繊維の配向規制を受け、カラム

が基板に平行に配向し、その配向方向が巨視的にそろっ

ている事を意味している。重合後は、二色比は 3：1 に低

下するものの、概ね、一軸配向は維持されている。 

一軸配向した液晶性薄膜の作成方法としては、従来、

アルキル側鎖末端にアクリル基や 1,4-ペンタジエニル基

を有する液晶材料の光重合が検討されてきた。この手法

はネマティック相の一軸配向には有効であるものの、より

高次の分子配向秩序を有するスメクティック相やカラムナ

ー相の配向薄膜の作成は不可能であった。本手法は革

新的な液晶性配向薄膜の作成手法を提供したと言えよ

う。 

 

 

Fig. 4 Polarized absorption spectra of the thin film 

of compound 2  
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