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研究成果の概要（和文）：棒状粒子に球状粒子を混合すると、枯渇作用によって球状粒子が棒状

粒子のスメクチック相の層間に分離してスメクチック相を安定化することが理論的に予測され

ている。このような予測を実証する実験的研究はこれまで報告がなかったが、分子量分布を非

常に狭く調製した剛直な棒状高分子であるポリシランと、球状とみなせる多分岐アルカンの混

合系において、予測された分離構造が発現することを見出し、この構造形成が分子量 422（炭

素数 30）のアルカンで最も顕著に起こる事を発見した。液晶配向膜を用いてこの構造を一方向

に配向させ、これをテンプレートに用いて無電解めっきを施す事により金属ナノワイヤーを作

製し、可視光ワイヤーグリッド偏光子に応用することを目的に検討を行ったが、層間部分に選

択的な金属めっきが起こる構成を完成するには至らなかった。 

 
研究成果の概要（英文）：The numerical experiments and computer simulations predicted the 
entropy driven assembly of the spheres segregated into the interstitial regions between 
the smectic layers formed by the rods in a rod-sphere mixture due to the depletion effect. 
In this study, the smectic liquid crystal supramolecular assembly of the mixtures of a 
sphere-like saturated branched alkane and rod-like polymers, poly[n-decyl-(S)-2-methyl 
butylsilane]s with narrow molecular weight distributions, were investigated by 
small-angle X-ray scattering (SAXS) measurements and atomic force microscopy (AFM) 
observations. It was revealed that the smectic layer spacings were proportionally 
increased with the amount of mixed alkane, which indisputably indicated that the additives 
were selectively inserted into the interstitial region of a pair of smectic layers of 
PDMS, and this trend was evident with the molecular weights of alkane at around 420. Making 
use of the aligned layer structure developed on the rubbed polyimide surface, the 
application for the wire grid polarizer has been studied, although successful procedure 
has not been achieved at the moment. 
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１．研究開始当初の背景 

 凝縮系物理学の分野では、単純な棒状粒子
がその濃厚相において、ネマチック相からス
メクチック相さらにはカラムナー柱状相と
いった高次液晶相へ、段階的な逐次相転移
（図１）を示す事が計算モデルを用いた理論
的研究により予測されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

さらに、この系に球状粒子を混合すると、
枯渇作用（Depletion effect）によって球状
粒子が層間に分離してスメクチック相を安
定化する（図２）と考えられている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このような理論的取り扱いは現在でも非

常に活発に行われており、未検証の理論的予
測が数多く存在するが、これらの予測の多く
は、剛体斥力（エントロピー）のみが考慮に
入れられており、構造に特異的な分子間相互
作用が支配的な現実の系では適当な実験系
が存在しなかったため、その実験的検証は殆
ど行われてこなかった。 

研究代表者は、非常に剛直かつ無極性の棒
状らせん高分子（ポリシラン（図３））を合
成し、その分子量分布を非常に狭く調製する
事によって理論的に予測された液晶相系列
が発現することを発見し、さらにこの系に低
分子化合物を混合すると、理論的予測に従っ
てにスメクチック相の層間に相分離して長
周期構造を形成することを見出した。 

 
 
 
 
 

２．研究の目的 

以上の発見に基づき本研究は、（１）棒状
らせん高分子（ポリシラン）のスメクチック
相をテンプレートにした低分子化合物のナ
ノ相分離構造の自発的な構造形成メカニズ
ムの解明。（２）発現する 10－50 nm のメゾ
スコピック領域の層間隔を有する巨大スメ
クチック相を基板上に展開し、これをテンプ
レートとして用いた高度に配向が制御され
た長相関のナノ構造の構築およびその機能
の解明、の２点を目的にスタートした。 
しかし、研究を進めるうち（３）この構造

をテンプレートに用いて無電解めっき法に
よりディスプレイデバイスに応用可能な大
面積可視光ワイヤーグリッド偏光フィルタ
ーを製造する技術を開発することを発想す
るに至り、結果として上記３点を目標として
研究を展開した。 
ワイヤーグリッド偏光フィルターとは細

い金属線を規則正しく並べたもので、ワイヤ
ーに平行な偏光成分は反射し、垂直な成分は
透過する性質を持っており（図４）、現在液
晶ディスプレイに用いられている吸収型偏
光子と比較して、光の利用効率が非常に高い。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
しかし、偏光子として十分な性能を達成す

るためには、理論的に波長の１／４以下のグ
リッド間隔が必要で、現状、グリッド間隔 200 
nm の赤外光用偏光フィルターが上市されて
いるが、ナノインプリントや蒸着といった高
度な加工技術を必要とすることから加工サ
イズが小さなものに限定されてしまう上に
高コストであり（A4 サイズで数万～数十万
円）、液晶ディスプレイに応用できるような
製品は存在していない。本研究で取り扱う枯
渇作用によるスメクチック相の相分離構造
を液晶配向膜によって基板上に配向させれ
ば、液晶ディスプレイに応用可能な 10～50 nm
程度のグリッド間隔の大面積可視光ワイヤ
ーグリッド偏光フィルターの製造にテンプ
レートとして応用できる可能性があり、工業
的にも価値の高い成果が期待できる。 



３．研究の方法 

（１）ナノ構造形成メカニズムの解明 
棒状らせん高分子（ポリシラン）のスメク

チック相の層間に分離することが明らかに
なっている、低分子量のアルカンを混合した
ときの液晶相の構造を、小角Ｘ線散乱(実験
室設備（Nano-viewer RIGAKU）、放射光共同
利用施設（KEK-PF-BL10C課題番号 2011G633）)、
透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ、ＳＴＥＭ）、原
子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、分子量、
混合比、温度の関数として系統的に調べ、理
論的予測に従って定量的にスメクチック層
間に分離する要因について検討した。 
（２）ナノ構造の基板上への展開 

メゾスコピック領域の層間隔を有するこ
のスメクチック相の層構造を基板上に展開
し、ディスプレイデバイスの製造に用いられ
る液晶配向膜による配向制御の可能性につ
いて、偏光顕微鏡（ＰＯＭ）、ＡＦＭを用い
て検討した。 
（３）ナノ構造をテンプレートに用いた無電
解めっき法による金属ナノ細線の作製 

この層状の相分離構造を液晶配向膜によ
って基板上に配向展開し、無電解めっきプロ
セスを利用してナノラインパターニングを
行う。無電解めっきとは、自動車のドアノブ
などのプラスチックやセラミクスのような
不導体へのめっき法で、ポリビニルピリジン
などのアミン系化合物が、無電解ニッケルめ
っきプロセスの触媒成分であるパラジウム
の錯化剤として有効に機能することが知ら
れている。すなわち、アミン系化合物のパタ
ーニングが出来ればニッケルめっき皮膜の
パターニングができるはずであり、実際にポ
リビニルピリジンを基板上にパターニング
し、錯化したパラジウムイオンを還元し、表
面に析出した０価パラジウムを触媒核にめ
っき処理をすることで、金属皮膜のパターニ
ングが報告されている（図５）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

このことから、混合するアルカンにアミノ基
を導入し、スメクチック相の層間に相分離さ
せ基板上に配向展開し、これを潜像として無
電解めっきにより金属ナノ細線に変換し、デ
ィスプレイデバイスに応用可能な大面積可
視光ワイヤーグリッド偏光フィルターの製

造技術への応用可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）ナノ構造形成メカニズムの解明 
 混合するアルカン（直鎖飽和炭化水素）を
ペンタデカン（炭素数 15）からテトラテトラ
コンタン（炭素数 44）まで分子量を変化させ
て、30wt%混合した時に発現するスメクチッ
ク相の層間隔を温度の関数として系統的に
調べた（図６）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その結果、混合するアルカンの分子量が

420（トリアコンタン（炭素数 30））のとき最
も選択的に層間に分離し、それより尐ないと
系の均一な希釈が起こり、大きいとマクロな
相分離が起こること、この依存性はポリシラ
ンの分子量の影響を受けないことが明らか
となった。 
これらの直鎖アルカンは（ペンタデカンを

除いて）結晶融点を室温以上に持っているた
め、室温ではマクロに分離した結晶として存
在している（図６で層間隔が急激に減尐して
いる温度が結晶融点）。そこで、室温で液体
の多分岐飽和アルカンであるスクワラン（炭
素数 30）を混合して基板上に展開し、ＡＦＭ
観察を行ったところ、層間に選択的に分離し
ている様子を観察することができた（図７）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 検討したアルカンの自乗平均回転半径を
見積もると、ポリシランの直径(2 nm)と同程
度であるときに層間への選択的な分離が最
もよく起こり、それ以上でも以下でも選択性
が悪くなることから、相対的なサイズが重要
な因子であることが分かった。 



（２）ナノ構造の基板上への展開 
ポリシランの溶液を、ラビングしたポリイ

ミド液晶配向膜をつけたガラス基板上にス
ピンコートし、配向制御の可能性を検討した。
その結果、長距離にわたる良好な配向を達成
する事が可能であり、この時の配向方向は、
常にラビング方向に対して時計回りに33°
傾いていて、検討の結果らせん状に配置され
た側鎖が、ラビング方向に直交方向に配向し
ている事が分かった。この結果は、逆巻きの
らせん状に配置された側鎖を持つ側鎖R体の
ポリシランが、反時計回りに33°傾いて配向
する事からも支持された（図８）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

加えて、アキラル体のポリシランは右巻き
と左巻きのらせん構造の動的な混合物であ
る事が知られているが、同様にポリイミド液
晶配向膜をつけたガラス基板上にスピンコ
ートすると、時計回りと反時計回りに33°傾
いたドメインが相分離して観察される事を
見出した。この様なコンフォメーション異性
体のキラル分晶は、高分子では初めての例で
あるのみならず、このような「分子の形」に
よる、分子と基板表面との相互作用による構
造形成は他には報告がなく、本研究によって
初めて明らかになった研究成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）ナノ構造をテンプレートに用いた無電
解めっき法による金属ナノ細線の作製 
 ほぼ定量的にスメクチック相の層間に分
離し、基板上に展開してもその構造をＡＦＭ
によって確認する事ができるスクワランに、
無電解ニッケルめっきプロセスの触媒成分
であるパラジウムの錯化剤としての機能を
付与するために、スクワレンへのヒドロボレ
ーション反応を利用して水酸基、アミノ基、
ボロン酸基の導入を行い（図１０）、スクワ
ランと同様にスメクチック相の層間への選
択的な相分離が起こるかどうか確認した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

その結果、官能基化によって溶解性パラメ
ーターが変わり、エンタルピックなマクロ相
分離を引き起こす事が分かった。これを補償
する手段として、ポリシランの末端を同様の
官能基を含む置換基によって修飾して層間
への分離を促進する検討を現在行っている
（図１１）。 
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