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１．概要１．概要１．概要１．概要（注：結論を含めて下さい）  
  ペリレンジイミド含有する高分子の薄膜をシリコン基板上に調製し、X 線光電子分

光測定に基づく表面組成解析を行った。表面近傍ではアルキル基が表面に濃縮し、バル

クと異なる分子鎖凝集構造を形成していることが明らかとなった。  
 
 
（English）  
  Thin films of polymer with perylene diimide were span-coated onto silicon wafer 
substrates.  The surface chemical composition was evaluated on the basis of X-ray 
photoelectron spectroscopy.  The molecular aggregation structure of outermost surface is 
deferent from that in the bulk.   
 
 
 
 
２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的     
ペリレンジイミドを含有する高分子は、薄膜性、機械的強度にすぐれ

ているため、有機薄膜太陽電池材料の微細化、薄化を成し遂げるため

には必要不可欠の材料である。申請者らはこれまでに、側鎖基にペリ

レンジイミドを含有する高分子の開発に携わり、シリコン基板上に調

製した薄膜内部において、ペリレンジイミド部位が結晶化に伴い、秩

序的に配列することを明らかにしてきた。膜最表面における分子鎖凝

集構造は材料の性能と密接に関係することが予想されるが、最表面に

構造評価には至っていないのが現状である。本研究課題では、新規ペ

リレンジイミド含有高分子薄膜の最表面における分子鎖凝集状態を

明らかにすることを目的とした。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
シリコン基板表面上に、合成した側鎖型ペリレンジイミド高分子をスピンキャスト法に基づき製膜し

た平滑膜を試料として用いた。Figure 1に実験に用いたペリレンジイミド含有高分子の化学構造を示

す。C1sスペクトル（280-290 eV）の光電子分光をX線エネルギー500, 800 eVでそれぞれ測定すること
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Figure 1. Chemical structure 
of polymer with perylene 
diimide. 



で、深さ方向の元素組成分布評価を行った。C1sスペクトルをC-C, imide結合、πスタッキングに対応

するピークにそれぞれ波形分離することにより、表面およびバルク中の化学組成評価を行った。 

 
４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察  
 今回用いたペリレンジイミド含有高分子は 463 K で 10 分熱

処理を施すことにより、薄膜内部で結晶化に伴うペリレンジイ

ミドの秩序構造が形成することがこれまでの研究より明らか

となっている。Figure 2 に微小角入射広角 X 線回折の回折像お

よびそれから明らかとなった結晶の模式図を示す。薄膜の内部

では結晶化に伴いペリレンジイミドが秩序構造を形成してい

ることは明らかであるが、薄膜の最表面における分子鎖凝集状

態の評価には至っていない。そこで、BL12 における XPS 測定

より、C1sスペクトル（280-290 eV）の光電子分光

を X 線エネルギー500, 800 eV でそれぞれ測定す

ることにより、分析深さ 3.24 nm, 5.02 nm におけ

る薄膜再表面分子鎖凝集構造解析を試みた。

Figure 3 に XPS 測定の結果を示す。X 線エネルギ

ー800 eV で測定した試料から、C-C 結合, imide 結

合、πスタッキングに帰属されるピークがそれぞ

れ 285 eV, 288 eV, 291 eV に観測された。一方、500 
eV で測定した試料からはπスタッキングに対応す

るピークは観測されなかった。Table1 に C1s スペ

クトルに占める C-C, イミド炭素、πスタッキング

の割合をまとめた。熱処理前後で C1s スペクトル

に占めるイミド炭素の割合は不変であった。一

方、X 線エネルギー500 eV より得られた C1sスペ

クトルに占めるイミド炭素の割合は熱処理の有

無に関わらず、800 eV の X 線エネルギーより得ら

れた値と比較して著しく小さい。これらの結果か

ら、①表面近傍において、ペリレンジイミド含有

高分子はバルクと全く異なる構造を形成してい

る。②最表面にはペリレン含有高分子の主鎖部位が濃縮し

ていることが明らかとなった。 
 
 
 
５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題  
 表面構造は材料の機能と密接に関係している。今回得ら

れた結果から、表面ではバルクと異なる構造が形成されて

おり、材料特性の低下が懸念される。得られた結果を分子設計にフィードバックし、表面エネルギー

をコントロールすることで、バルク、最表面で同一の構造からなる材料の創製を行っていく。 
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Figure 2. a)WAXD patterns and 
b)crystalline structure of polymer 
with perylene diimide side chain. 

Figure 3. XPS results of polymer 
thin films with perylene diimide side 
chain. 

Table 1. Summary of XPS Results 
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