
液品配向 用 ラ ン グ ミ ュ ア ・ ブ ロ ジ ェ ッ ト ( L B ) 膜の作製

尾 山 実， 柴 田 幹， 女川 博義， 宮下 和雄

1 . はじ め に

Langmuir-Blodgett 膜 (LB 膜) を液晶の 分子配列制御 に 応用す る 試み が近年注 目 を 集 め て い る 。
LB 膜 を配向膜 と す る 液晶 セ ル を作製す る と ， ラ ピ ング処理な し で液晶分子 を 配列 さ せ る こ と が で き

る と 報告 さ れて い る 。 我々 は ， ポ リ ア ミド酸 LB 膜 を作製 し ， 混合溶液 に よ る 重合処理 と ， 熱重合の 両

方 でポ リ イ ミド膜 と す る 方 法 を 試 み そ れ を配向膜 と し て液晶 セ ル を作製 し た 。

2 . 実 験

LB 膜 と は LB 法 に よ っ て 水面上 に 形成 さ れた 単分子膜 を 基板上 に 移 し 取 り ， 1 分子層が画定 さ れ

た 単分子膜 あ る い は 水面 か ら の 移 し 取 り を繰 り 返 し ， 単分子膜 を重ねた 累積膜のこ と で あ る 。

疎水， 親水の 両親媒性 を持つ 膜物質 を 揮発性の 溶媒 に溶か し 水面上 に 滴下 す る と 図 1 に 示す よ う に
水面上 に 広が り ， 薄い膜 と な る 。 我々 は垂直漫潰法 を用い て LB 膜 を 作製 し ， これ を 配向膜 と し て 液晶
セ ル を作製 し ， 電気的， 光学的特性及び偏光 に よ る 観察か ら 調べ た 。

2 . 1  L B 膜作製装置

本研究で使用 し た LB 膜作製装置の概略 を 図 2 に 示 す 。 本体部分は ム ー ビ ング ウ オ ー ル方式の も の
を 自 作 し た 。 国定ノ T リ ア と 移動ノ T リ ア の 駆動 に は マ イ クロ ス テ ッ プドライ パ ー を用い る こ と で， ス テ
ッ ピ ングモー タ ー の 共振現象 を 抑 え ， 水面の 振動 を 少 な く す る こ と に 成功 し た 。 LB 膜 の 累 積 に は 図 1
の 手法 を用い て 累積 し た 。

2 . 2  ポ リ イ ミ ド L B 膜の作製及 び液晶 セ ルの作製

ポ リ イ ミド LB 膜の作製 は 柿本 ら 1)の 方法 を 用 い た 。 す な わ ち 図 3 に 示 す よ う に ， テ ト ラカル ボ ン酸
二無水物併 と ジ アミ ンLイ)か ら 合成 さ れ る ポ リ ア ミド酸(ウ) と N，N- ジメチルヘ キ サ デ シ ル ア ミ ン悼 を そ

れ ぞ れ N，N・ ジメチル ア セ ト アミド : ぺ ン ゼ ン ( 1 : 1 ) の 混合溶液で0 . 001 moljI に な る よ う に 希釈

し 純水上 に 展開す る 直前 に(ウ) と 同の溶液 を 分子数比 1 : 2 の 割合で混合 しポ リ ア ミド酸 と の 反応でポ

リ ア ミド酸の ア ル キ ル ア ミ ン 塩材) と す る 。 そ れ を純水上 に 展 開 し 〔展 開溶液付)0 . 001 moI/I を 0 . 010
mI J 表面圧 を 加 え 単分子膜 と し ITO 基 板上 に 累積 し た 。 累積時 の 引 き 上 げ速度 は 2 mm/min と し
た 。

イ ミド化 : そ の 累積膜の イ ミド化処理 と し て 基板 ご と 無水酢酸 : ピ リ ジ ン : ベ ン ゼ ン ( 1 : 1 : 3 )
の 混合溶液 に 12時間浸す溶液処理。 ま た は 累積 し た 基 板 を 80 0Cか ら 200 0Cの種々 の 熱処理 1 時間行 っ
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た 。 この よ う に し て ポ リ イ ミド LB 膜(カ) を 得 た 。

この よ う に し て 得 た LB 膜 を 液品配向膜 と し ， 2 枚の 基 板 を 引 き 上げ方向で反平行 と な る よ う に 組

み合わ せ液品セ ル を 作製 し た 。 使用液晶 は LIXON5013XX (チ ッ ソ 石油化学) で誘電異方性が正 の ネ

マチ ッ ク 液品 ( Np ) で あ る 。 この セ ル に つ い て顕微鏡観察を 行い ， 電気光学的特性 に つ い て 調べて み

た 。

3 . 結果， 考察

3 . 1 し B 膜

図 4 に ポ リ アミド酸 の ア ル キ ノレ ア ミ ン塩の π- A 特性 を 示 す。 単分子膜が均一 に 水面上 に 展開 し て い

る 状態で累積す る 条件 と し て πー A 特性か ら ， 表面張力 π = 20�30 mN/M の 条件でト累積 を 行 っ た 。 累積
比 (累積比 = 単分子膜の 減少面積/累積基板 に 単分子膜が移 し 取 ら れ た 面積) や 基 板 を 上昇 す る と き

だ け に 累積す る こ と か ら Z 膜 で あ っ た 。

3 . 2  液品の分子配列

ポ リ イ ミド LB 膜 を ITO 付 き ガラス 上 に 成膜 し て液品セ ル を作製す る と ， ラ ビ ング処理 を 施 さ ず に
液晶分子 ( Np ) が水平 に配向 し て い る こ と を顕微鏡観察で確認で き た 。 ま た コ ノ ス コー プ像観察か ら
引 き 上げ方 向 に液晶分子の長軸が揃 っ て い る こ と を 確認 し た 。

図 5 ， 6 に 電圧ー容量 ( C-V ) 特性， 電圧ー光透過強度 ( Tr-V ) 特性 の 結果 を 示 す 。 C-V ， Tr-V 特
性 の 結果か ら ， 高温 も し く は 溶液処理 の 方が ヒ ス テ リ シ ス のほ と ん ど無い良い 結果が得 ら れた 。 ま た

そ れ ぞれの液晶セ ル の顕微鏡観察 を 行 っ た と き に ， 液晶 セ ル の配向状態 は 溶液処理の 場合 に 特 に 優 れ

た 結果 を 示 し たこ と か ら ， 今回作製 し た LB 膜の イ ミド化処理 と し て 溶液処理が適 し て い る こ と が分

か っ た 。
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Preparation of Polyimide Langmuir Blodgett Films for Use 

in Aligning Liquid Crystal Molecules. 

Minoru üyama， Miki Shibata， Hiroyoshi ünnagawa 
and Kazuo Miyashita 

E xperimental condit ions to prepare good Langmuir-Blodgett (LB) films for al igning l iquid 

crystal molecules have been investigated. One kind of amphiphil ic polyamide has been synthes­

ized and spread on the pure water. The surface pressure waskept constant at values between 20 

and 30mN /m at 25 0C  and multilayers were tranferred onto ITO coated glass substrates by the 

vertical dipping method using our own-made moving wall type LB trough. Two kinds of 

imidization methods were tr ied， i.e.(l)heat廿eatment & (2)polimerizat ion in a solution of anhy­

drous acetic acid， pyrimidine and benzene in the ratio of 1 : 1 :3 (volume). Capacitance versus 
voltage and optical transmittance versus appl ied voltage characteristics of nematic l iquid crystal 

cells showed hysteretic behavior， i.e. memory effect， for the cases of low temperature heat treated 

polyimide LB layers. On the other hand， no hysteretic behavior was observed for the cases of 

high temperature heat-treated or the solution-treated LB layers. Especially， for the cells with 

the solution treated LB al igning layers， uniform and defect- free al ignment was obtained. 

英文和訳

液品分子配向制御用 ポ リ イ ミ ド L B 膜の作製

尾 山 実， 柴 田 幹， 女川 博義， 宮下 和雄

液品分子配列用の 高品質ラ ングミ ュ ア ブロ ジェ ッ ト ( LB ) 膜作製法 に つ い て 研究 し た 。 1 種のポ

リ アミド酸 を 合成 し 純水上 に 展開 し た 。 自 作の ム ー ビ ング ウ オ ー ル型 LB 膜作製 ト ラフ を 用 い ， 25 0 C に
お い て 表面張力 を 20------30 mN/m の 間 で一定 に保 っ て ， ITO 基板 を垂直 に 上げ下げ し て 多重層 を 堆積
さ せ た 。 イ ミド化法 と し て(1)熱処理 と (2)無水酢酸 : ピ リ ジ ン : べ ンゼ、 ン体積比 1 : 1 :  3 の 混合溶液
処理法 の 2 つ の 方法 を試 し た 。 低温熱処理法 に よ る LB 膜 に よ る 液品セ ノレ の 場合 に は 静電容量 電圧
特性， 光透過度 一 電圧特性 に ヒ ス テ リ シ ス ， す な わ ち ， メモ リ ー特性が現れた 。 一方， 高温熱処理 ま
た は 溶液処理 し た LB 膜の場合 に は ヒ ス テ リ シ ス は 現れ な か っ た 。 特 に ， 溶液処理 し た LB 膜 を用い た
液晶 セ ル で は液品分子が一様配向 し た配向欠陥 の 無い も の が得 ら れた 。
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