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メソポーラス材料の光配向制御

閑隆広＊，川島康裕＊＊，福本晴彦＊，永野修作＊

＊名古屋大学大学院工学研究科，＊＊現キャノン株式会社

界面活性剤の集合体を鋳型として形成されるメソポーラス材料には多くの利用法が提案され，
新たな機能材料としての期待が大きく膨らんでいる。もし薄膜中のメソ細孔の配向方向を意のま

まに制御することができ，配向の微細パターニングが可能となれば，さらなる新規な用途が開発

されるであろう。ここでは，当グループで進められているメソポーラスシリカ薄膜の光配向に関

する研究を紹介する。直線偏光により高分子膜に構造異方性を与えておき，表面からの転写によ

り，メソ細孔の方位を制御しており，基本的に液晶材料の配向に用いられる原理を適用している。

光反応の形式としては，アゾベンゼンの光異性化ないしはケイ皮酸の光二量化を利用することが

できる。

1．はじめに

化学材料の持つ本来の機能や性能を充分に発現さ

せるためには，分子レベルと各階層レベルでの配向

を巨視的な領域でそろえることが重要である。高分

子材料における延伸などの機械的な配向操作による

力学的性能の向上や，また液晶分子の精密な配向制

御に基づいた表示素子としての機能発現はその好例

といえる。

有機物の集合体を鋳型として縮合反応で作成され

るメソポーラス材料はト4），化学反応や重合反応の触

楳，物質分離材，光機能素子，電子機能素子等，ナ

ノ空間を利用した種々機能発現への期待が高く，こ

こ10年で多方面の多くの研究者の関心を集めている。

メソポーラス材料においても配向化の重要性は同様

で，力学的機能，分離機能や光電子機能の効果的な

発現における巨視的領域での配向化は極めて重要で

あろう。

通常メソポーラスシリカは粉末として得られるが，

近年これらを薄膜化する手法も報告されるようにな

り，薄膜形態での新たな用途の開発が期待されてい

る0 しかし現時点ではそのメソポーラスシリカ薄膜
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の細孔の方向を人為に制御する方法は限られている。

例えば，強力な磁場の存在下でメソポーラスシリカ

薄膜を作製したり5），ラビング処理6）やLangmuiト

Blodgett法7）で配向させた高分子膜上にメソポーラ

スシリカ薄膜を作製したりすることで，その細孔の

配向方向をそろえることができる。最近ではアルミ

ナの多孔膜にメソ細孔を導入して膜面に垂直方向に

配向させたポーラス材料も報告されている8）。ただ，

これらは膜全体を一様に配向させることはできるも

のの，デバイス作製に必須な微細パターン化は困難

であり，今後の応用展開に制限が生じよう。

筆者らは，光で誘起させた高分子膜の分子配向を

メソポーラス薄膜の配向へと転写・調製することに

よって，そのメソ孔の配向方位を制御する手法を開

発した。その最適化と応用の可能性を検討している。

この研究の背景と現時点で得られている結果等につ

いてまとめる。

2．偏光を用いた液晶の光配向

液晶技術では光配向の操作が良く知られている9，】0）。

すなわち，光反応性高分子の薄膜に偏光を照射し，

生じた面内異方的な構造変化を利用することで，液

晶分子の配向制御が可能となる。有機分子の光吸収

は等方的に起こるのではなく，分子形状（電子状態）

に依存して異方的に起こる。分子運動が適度に束縛

されて，協同的な振る舞いをする分子集合体（高分
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子液晶膜やLB膜）に偏光を照射すると，偏光の電

気ベクトルから逃げるように，偏波面に垂直方向に

分子の再配向が起こる。光配向操作はこの原理を利

用している（図1）。光による非接触操作では，ラビ

ング処理で発生する諸間選を解決できるとともに，

パターン化が容易であるという大きな技術的利点を

活かすことができる。光反応性表面としてアゾベン

ゼンに代表されるフォトクロミツク単分子膜を利用

すれば，可逆的な光配向制御も可能である（コマン

ドサーフェス）9・＝。光二量化が進行するケイ皮酸

をもつ高分子薄膜へ偏光照射を施すことで液晶の光

配向膜を作成することもできる12，13）。

3．アゾベンゼン単分子膜を用いたメソポーラス薄膜

の光配向

アゾベンゼンの単分子膜の異性化を利用して，偏

光照射で誘起される異方性を直凄メソポーラス薄膜

へと転写しようとすると，水系のゾルーゲル反応溶
液に接するために疎水的なアゾベンゼン部位は会

合・凝集し，光配向情報が容易に失われてしまう。

そこで，一旦，高分子膜（ポリシラン膜）の配向へ

と転写，固定化し，その上にメソポーラス薄膜を調

製する二段転写の方法で光配向が可能であることが

わかった。まずポリシラン膜の光配向に触れ，メソ

ポーラスシリカ薄膜の調製について述べる。

3．1ポリシラン主鎖の光配向

基板上にアゾベンゼン側鎖をもつポリビニルアル

コール（6AzlO－PVA）の単分子膜をLB法を用いて

作成し，上述した原理で非偏光の356nm光照射した

のち，436nmの偏光の可視光を照射しAz単分子膜
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図2 アゾベンゼン単分子膜によるポリシランの光配向制御

系の構造模式図

6AzlO・PVA

に面内の構造異方性を誘起しておき，その上にポリ

ジー〃－ヘキシルシラン（PDHS）膜をスピンキャスト

にて調製する 〈図2に摸式図を示す）。PDHS主鎖は

結晶化に伴い偏光の偏波面の垂直方向に配向するこ

ともわかった14－16）。すなわち，PDHS主鎖の配向は

単分子膜中のトランスAzの長軸方向と一致した。ア

ニールー冷却を行うと主鎖配向の秩序性はさらに向

上した。偏光吸収の吸光度から求められる秩序パラ

メータSは0．6程度までに至り，大きな配向秩序性を

付与できる。ここでS＝（A〃－A⊥）／（A〃－ト2A⊥）であり，

A〃とA⊥はそれぞれ照射した偏光の方向に対して平行

および垂直方向の吸光度である。（図3）

予想されるように，表面光配向現象はPDHSの分

子量，フィルムの膜厚，アニーリング操作，照射光

量，Az単分子膜の平面充填密度等に大きく依存する。

膜厚に関していえば，30nm以下の薄膜状態，いわ

ゆる超薄膜といわれる膜厚領域になると光応答表面

の情報を良好に拾うことが判明している】6）。

3．2 メソポーラスシリカ薄膜の光配向と構造評価

多くの試行錯誤の結果，上記の要領で得た光配向
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図3 図2の系で達成できるポリシラン主鎖の光配向。ポリ

シラン膜の備光吸収スペクトル（上）と配向模式図。

主鎖は偏光軸に村して900 に配向する

LPL

a）
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図4 アゾベンゼン単分子LB膜作成（a）一偏光照射（b）一ポ

リシランによる配向固定化（c）を経た二段転写による

メソポーラスシリカ薄膜作成のプロセス模式図
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図5 シリコンウェハ上に作成された光配向メソポ・一一ラス薄

膜の透過型電子顕微鏡写真下の模式図のa，bそれぞ

れの方向から観測したもの

ポリシラン膜の表面に，界面活性剤を含むテトラエト

キシシラン溶液に浸し，析出・堆積さ有る手法で17），
方向の揃った細孔を持つメソポーラスシリカ薄膜を

合成できることがわかった】X・Ⅰ9）。（図4）

光で配向した細孔を透過型電子顕微鏡（TEM）で

視覚的に捉えることができた川）っハニカム状の細孔

構造と，その直角方向からみたシリンダー構造が捉

えられている（図5）。このチヤネル構造は数百ナノ

メートルから数マイクロメートルにわたってその構

造と配向が維持されている。2枚のTEM写真より，

作製したメソポーラスシリカ薄膜全体にわたって細

孔の配向制御が実現されていることが明白である。

この写真にはシリコン基板上のポリシラン膜と，そ

れと接して長距離配向秩序が実現されているメソ細

孔構造が捉えられている。写真では捉えにくいが，

シリコン基板とポリシラン膜の間には僅か2nm厚の

アゾベンゼン単分子膜が存在する⊂、この潜像とも言
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図7 ひとつのメソポーラスシリカ薄膜に2種の偏光を用い

て，面内で配向を作り分けた際の光学顕微鏡像

える2nm程度の光応答性超薄膜が数百nmの膜厚に

およぶシリカ膜全体の配向制御の担い手である。

X線回折測定（XRD）の評価からも3nm程度の

細孔が形成されていること，さらに面内に回転させ

て得たX線測定結果から，その規則配列した細孔が

膜面に平行な二次元ヘキサゴナル状態で一軸にそろ

っていることが確認される（図6）。

3．3 配向バターニング

照射偏光の方向を回転させると，細孔の配向も変

（4）

図8 ポリシランの光分解を利用したパターン化。暗く見え

る部分が偏光照射にて一軸配向している部分

化させることができる。その実証例を図7の光学蹄

徴鏡写真に示す。写真の右側と左側で互いに900ず

らした偏光を照射しておき，上記の要領でメソポー

ラスシリカ薄膜を形成させたときの膜を示している。

直線的なクラックが生じる方向が右側と左側で900

ずれていることが分かる。直線的なクラックの方向

はメソ細孔の方向と関連しており，この写真はひと

つの薄膜中で異なる方向のメソ細孔を作り分けられ

ることを示している。フォトマスクを用いた微細な

パターン光照射で，マイクロオーダースケールでの

細孔の配向制御が可能となると期待される。

ポリシランの光分解性を利用して一軸配向した部

分と非配向部分を作り分ける微細バターニングも可

能である18）。図8はそのようにして得たメソポーラ

スシリカ薄膜で，配向が制御されていない部分は光

の散乱が大きいために明るく，配向が揃っている部

分は散乱が少ないので，暗く見える。

4．光架橋型液晶性高分子薄膜による光配向制御

前節で述べたアゾベンゼン単分子膜／ポリシラン複

合膜を用いた場合，実験条件にかなりの制約が生じ

る。たとえば，ポリシラン膜に光異性化の配向情報

を転写固定化できるものの，40℃以上の温度では配

向は失われてしまい，ゾルーゲル法によってロツド

状ミセルの鋳型をかたどったシロキサン架橋を形成

させるのに数日間を要する。また，二段転写という

やや煩雑な方法も，プロセスの利便性の観点から不

利である。ごく最近，光架橋性の高分子液晶薄膜へ

偏光照射と加熱処理を施した後に配向メソポーラス

シリカ膜を調製する手法を開発したので，この節で

はこの手法に関して触れる。
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図9 光二量化部位を側鎖末端にもつ液晶高分子
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4．1光架橋型液晶高分子薄膜

液体と固体の中間相である液晶は，低分子物質の

場合，規則的な液晶分子同士の配列構造を保ちなが

ら流動性を示す。液晶ディスプレイのようなデバイ

スでは流動性のため液晶物質はセルに封入する必要

がある。これに村し，側鎖型高分子液晶と呼ばれる

ものは液晶低分子と同様に様々な電子光学的な応答

性を示す一方で，低分子物質系と異なりセルを必要

とせずに単一フィルムにおいて液晶基同士が自己組

織化し，ガラス転移温度（㌔）以下での自己メモリ

性（液晶配列の固定化）が発現することができる。

低分子液晶と比較すると一般に電子光学的な応答速

度が遅い高分子液晶のフィルムは液晶ディスプレイ

の表示デバイスへの応用より，むしろ自己メモリ性

を利用したメモリ媒体や光学機能性フィルムへの用

途が検討されている。ここでも強い配向のメモリ性

を活用している。

本研究で用いている光架橋性高分子液晶 〈PPLC

と略す）は川月ら（兵庫県立大）20・2＝により開発さ

れたもので，主鎖からアルキレンスペーサーとビフ

ェニル液晶メソゲンを介して光二量化を超すケイ皮

酸エステル基を末端にもつ側鎖を有する（図9〉。こ

のPPLCは約100、300℃の範囲でネマチック相を示

す。まず，スピンキャストにより，約70nmのPPLC

薄膜を作製する。この段階では，フィルム内のビフ

ェニル液晶基の配向はランダムである（図10a）。こ

れに313nmの直線偏光を0．4Jcm－2程度照射する

と，偏波面方向に吸収軸を持つケイ皮酸エステル基

のみが方位選択的に光架橋化反応（［2＋2］光環化）

が起こり，これに直結している液晶メソゲンが偏波

面方向に固定化される（図10b）。続いて，高分子の

液晶温度（150℃）で加熱処理をすると，液晶の自

己組織化が起き，未反応の液晶メソゲンが光架橋し

た液晶基に沿って協同的に配列する。この結果，液

晶基の配向パラメーターは0．7にも達する（図10c）。

加熱処理後のフィルムを室温に冷却しても，その配

向性は保持される。更に，偏光，非偏光どちらでも

a〉

b〉

C）

d〉

儒光紫外光
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性液晶基

電界振幅方向

＜こ二＞
＼

光架橋した液晶基

く＞

／
細孔配列方向

図10未処理のPPLC薄膜（a）一この薄膜への偏光照射（b）一

熱処理（c）→配向膜上でのメソポーラスシリカ薄膜の

作成（d）

良いが（液晶配向保持には偏光の方がより良い），さ

らにフィルムに紫外光を照射することでこの液晶配

向は強固に固定化され，次の段階でのゾルーゲル反

応条件に曝しても膜の配向性は失われない。

4．2 メソポーラスシリカ薄膜の配向挙動

上記の偏光照射および熱処理を施したPPLCフィ

ルム上にメソポーラスシリカ薄膜を析出法17）にて作

成した（図10d）。光架療することで加熱によるシロ

キサン架橋の形成がより促進され，より安定したメ

ソポーラスシリカが形成される。透明性も大きく向

上する大きな利点もある。XRD測定からヘキサゴナ

ル構造を持ち，その（100）面間隔（d】00＝3．27nm）

から，細孔径は約3．7nmであることがわかった。そ

の細孔配列の方向を面内xRDによりヘキサゴナル

構造の（110）面回折強度の面内の角度依存性を測

定することにより評価した。細孔の配列方向は，図

10dのように偏光の偏波面と平行な一一軸方向に並ん
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図】1フォトマスクを介した偏光露光による配向メソポーラ

ス構造のパターン化

でいることがわかった。偏光方向との関係では，前

節のアゾベンゼン単分子膜／ポリシラン複合膜上で作

成した場合と逆になる。前節の複合フィルムの配向

方向が偏光の偏波面に垂直方向であったのに村して，

PPLCフィルムの配向方向は平行方向となるためで

ある。

未処理のPPLCフィルム上にパターンの描かれた

フォトマスクを被せ，これに直線偏光を照射して加

熱処理をすることで，PPLCの液晶基が配向した部

分（露光部），未配向の部分（未露光部）がパターン

どおりに描画される。このパターン化されたPPLC

フィルム上に作成したメソポーラスシリカ薄膜の光

学顕微鏡像を図11に示す。液晶基が配向した部分

（露光部）では，この偏光の偏波面方向に村して垂

直な一軸方向への規則的なクラックが観察された。

一方，未配向の部分（未露光部）ではこのような規

則性は観察されずにランダムにクラックが入る。こ

のことから前節のアゾベンゼン単分子膜／ポリシラ

ン複合膜と同様，一つの膜面に異なる配向のメソ孔

をパターン化できることがわかった。図11から，20

いm程度の解像度にてパターン化できることがわか

る。

5．おわりに

光異性化単分子膜への偏光照射で誘起された面内

配向を転写することで，高分子（ポリシラン）薄膜

の主鎖配向，さらにナノスケールの細孔方向が制御

されたメソポーラス薄膜の作製ができることがわか

った。さらに光二量化による架橋型液晶高分子薄膜

を用いると，さらにプロセスの煩雑さを回避でき，

より簡便で透明性の高い光配向メソポーラスシリカ

薄膜が作成できることがわかった。

本稿で例として示したように，光配向は容易にマ

イクロパターニングヘと適用することができ，種々

のデバイス構築におけるプロセス選択の可能性を広

げることとなろう。ここで村象とした物質は直接光

学機能・電子機能においてその応用が期待されるも

のである。さらにメソポーラス薄膜については，配

向した細孔内に種々の機能物質を導入することによ

る新規な配向性有機・無機複合ハイブリッド素子の

構築，ナノスケールの孤立細孔を利用した量子効果

等の研究，細孔の方向性を利用した物質移動や物質

分離やマイクロチップ化などへの技術的な貢献が期

待される。予備的であるが，この光配向ナノ空間を

利用して色素を配向導入することも可能である。

表面をアクティブな制御場として活用し，さまざ

まな物質・材料をハンドリングする方法論の展開は，

今後も大きな拡がりをみせるものと期待している。
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Photoalignment ofMesoporous Materials

Takahiro Seki，Yasuhiro Kawashima，Haruhiko Fukumoto，and Shusaku Nagano

DepartmentofMolecularDesign andEngineerlng，
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Mesoporousinorganic frameworks synthesized by templating surfactant assemblies are

new classes of materials attracting great attention of a number ofresearchersin these one

andhalfdecadesduetotheirlargepossibilities forcreation ofvarious functionalities．When

thedirectionofthemesoporescanbealignedbysomemeans，additionofnew仙nctionalitjes

Willbeanticipated．Thisarticlepresentsournewapproachforphotoalignmentofmesoporous

Silica films via transfer from photo－Oriented polymer films．Photo－Orientatin of polymer

nlmscanbeattainedthroughboththephotoisomerizationofazobenzeneandphoto－dimerization

Of cynnamate unit・The procedures for the photoalignment and structuralcharacterizations

and attempts for micro－Patternlng are described・

Keywords：meSOPOrOuS Silicafilm，Photoalignment，Photo－isomerization，Photo－dimerization，

POlymer thin films


