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研究成果の概要（和文）：本研究では、本手法の高い汎用性を最大限に活用したメソポーラスシリカ膜への外部刺激応
答性の付与に着目し、外部刺激により駆動するナノ－マイクロデバイスの創製を目指した。これにより、高い比表面積
を有するメソポーラスシリカ材料にμmサイズの外部刺激応答構造を付与し、物理的特性の変調を用いた外部刺激応答
性がnm領域においても発現するような、nm～μmに渡る広範なサイズ領域での機能性界面構造創製へとつながる成果を
得た。具体的には、メソ孔の開口部径を機械的刺激により制御し、選択的な吸脱着特性を有する多孔性薄膜を実現した
。

研究成果の概要（英文）：Mesoporous siloxane materials have been utilized variety of applications 
including drag delivery, catalyst, and micro container for chemical processing. The pore characteristics 
largely affect the performance of the materials. A control of the pore structure by external stimuli has 
long been one of the central issue of the research of the msoporous materials. In the present project, 
meso pore structure of mesoporous organo siloxane thin film is controlled by an external mechanical 
stimulus for attaining switchable gate property. It was found that the meso structure of organosiloxane 
film largely depends on a degree of deformation of PDMS substrates. The deformation is confirmed as a 
reversible process. The responsible mesostructured siloxane films are expected for application in drag 
delivery, dynamic polarizer, responsive catalyst and others.

研究分野：材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
溶媒、湿度、温度等の外部刺激に対して応
答性を有する機能性材料はこれまでに広く研
究されており、次世代のセンシング材料、ア
クチュエーター、分離媒体等への応用が期待
されている。一般的な外部刺激材料では、有
機分子の光異性化や相転移をトリガーとして
機能性の発現が試みられている。すなわち、
利用する分子に固有な特性の変調に伴うプロ
セスが利用されている。一方で、多層膜界面
を効果的に利用し界面における各種物性の僅
かな差異により外部刺激応答性が発現されれ
ば、プロセスの一般性は極めて高くなる。す
なわち、機能性有機分子を利用することなく
広範な材料での外部刺激応答性材料の創出が
可能となる。近年、我々は、外場応答有機分
子を用いることなく多層膜界面での力学的特
性ミスマッチを利用した外部刺激応答性薄膜
の作製を報告した(Adv. Mater. 2010, 22, 3303, 
Sci. Rep. 2012, 2, 683)。具体的には、ゾル－ゲ
ル手法により多層膜を設計し、異質層界面に
おける応力の蓄積と緩和を制御することによ
り、mサイズの微細周期構造に可逆的な湿度
応答性を発現させた。さらに、周期構造の形
成と消失に伴いサイズ選択的な粒子の着脱に
成功した。本手法における外部刺激応答性は
多層膜の物理的特性の差異に起因しているた
め、化学的・熱的耐久性が比較的高い無機材
料をはじめとした種々の材料群への拡張が可
能である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、本手法の高い汎用性を最大限
に活用したメソポーラスシリカ膜への外部刺
激応答性の付与に着目し、外部刺激により駆動
するナノ～マイクロデバイスの創製を目指す。具
体的には、メソ孔の開口部径を刺激により制
御し、選択的な吸脱着特性有する多孔性薄膜
を実現する。メソポーラスシリカ膜に対する
表面酸化処理により、親水性の異なる 2 層膜
を作製する。この薄膜に極性溶媒を暴露する
ことにより、上部層のシロキサンネットワー
ク（メソ細孔壁）のみを選択的に膨潤させ、
メソ細孔径の外場制御を実現する。メソポー
ラスシリカは触媒担体、ドラッググデリバリ
ー、分離剤、低屈折率膜、断熱材等、種々の
応用開拓が期待されており、外部刺激応答性
の付与は新たな材料機能化ツールになり得る。
本研究成果は、外部刺激応答性はメソ細孔内
に取り込んだ活性分子の徐放性スイッチング
の実現を可能にすると考えられる。 
 
３．研究の方法 
溶媒、湿度、温度等の外部刺激に対して応
答性を有する機能性材料はこれまでに広く研

究されており、次世代のセンシング材料、ア
クチュエーター、分離媒体等への応用が期待
されている。一般的な外部刺激材料では、有
機分子の光異性化や相転移をトリガーとして
機能性の発現が試みられている。すなわち、
利用する分子に固有な特性の変調を伴うプロ
セスが利用されている。一方で、多層膜界面
を効果的に利用し界面における各種物性の僅
かな差異により外部刺激応答性が発現されれ
ば、プロセスの一般性は極めて高くなる。す
なわち、機能性有機分子を利用することなく
広範な材料での外部刺激応答性材料の創出が
可能となる。     

我々は最近、特徴的な階層的高次構造を利
用して、光が誘起する分子凝集性を利用した、
刺激応答型のハイブリッド材料が実現できる
ことを見いだした。二酸化チタンナノ粒子－
フォトモノマー(アクリルアミド)ハイブリッ
ド薄膜に、紫外光を入射し、薄膜表面のみで
光重合反応を誘起すると表面ポリマー膜とナ
ノ粒子分散ゲルからなる複層薄膜を形成でき
る。このとき、表面膜と酸化物ゲルの力学特
性の差違を利用して、薄膜表面褶曲による μm
スケールの周期的微細構造を自己組織的に形

成できる（Adv. Mater., 19, 4343 (2007)）。その
後の研究で、この微細構造は、湿度に応じて
消失／再生することを見いだした。このよう
な湿度応答性は、二酸化チタンナノ粒子分散
膜のメソ構造による湿度応答性（吸水・膨潤）
と膜厚方向に凍結された非平衡状態(アクリ
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図１ メソポーラスシリカ膜に対する表面
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ルアミドの分子量分布)が相関することに起
因することを報告している（Adv. Mater., 22, 
3303 (2010)）。最近では、本手法を各種材料
に展開し、有機－シリカハイブリッド系で多
世代褶曲形成と応答性制御に成功している
（Sci. Rep. 2012, 2, 683）。これらに加えて、外
部刺激により薄膜内部の面内・面外力学的不
均一性を制御し、可逆的光誘起屈折率変化や
リライタブルホログラフィックメモリーなど、
有機－無機ハイブリッド材料を用いたユニー
クな応答性材料を報告してきている（NPG 
Asia Mater. 4, e22 (2012), Appl. Phys. Lett., 88, 
191914 (2006), Adv. Func. Mater. 19, 2569 
(2009)）。 
ここで、本研究では、本手法の高い汎用性
を最大限に活用したメソポーラスシリカ膜へ
の外部刺激応答性の付与に着目し、外部刺激に
より駆動するナノ－マイクロデバイスの創製を目
指す。これにより、高い比表面積を有するメソ
ポーラスシリカ材料に μm サイズの外部刺激
応答構造を付与することができ、さらには、
物理的特性の変調を用いた外部刺激応答性が
nm領域においても発現すれば、nm～μmに渡

る広範なサイズ領域での機能性界面構造創製

が可能となると考えられる。具体的には後述
するようにメソ孔の開口部径を刺激により制
御し、選択的な吸脱着特性を有する多孔性薄
膜の実現を目指す（図１）。メソポーラスシリ
カ膜に対する表面酸化処理により、親水性の
異なる 2 層膜を作製する。この薄膜に極性溶
媒を暴露することにより、上部層のシロキサ
ンネットワーク（メソ細孔壁）のみを選択的
に膨潤させ、メソ細孔径の外場制御を実現す
る。メソポーラスシリカは触媒担体、ドラッ
ググデリバリー、分離剤、低屈折率膜、断熱
材等、種々の応用開拓が期待されており、大
学研究機関・企業において広く研究が試みら
れている。これらの研究成果に対して、外部
刺激応答性の付与は新たな材料機能化ツール
になり得る。本研究成果は、外部刺激応答性
はメソ細孔内に取り込んだ活性分子の徐放性
スイッチングの実現など種々の応用が期待さ
れる。 
 
４．研究成果 
 ソフト基板上へのメソポーラス有機シリカ
薄膜の形成と変形によるメソ構造制御 
 変形可能なソフト基板表面にメソポーラス
有機シリカ薄膜を形成した。ソフト基板とし
て、作製・成形が容易なポリジメチルシロキ
サン（PDMS） を用いた。透明かつ変形可能
な基板を作製し、表面を UV オゾン処理によ
り親水化して、ゾルーゲル法によるメソポー
ラス有機シリカ膜をスピンコート法で形成し
た。得られたメソポーラス有機シリカ薄膜／
PDMS 基板はある程度の変形までは、クラッ
クを形成することなく変形可能である。 
得られたメソポーラス有機シリカ薄膜の小
角 X線回折を図２に示す。１度付近のメソ構
造による回折ピークと１．５度および２度付
近にも小さな回折ピークが観測され、正方晶
(c/a = 1.15)を空間格子とする結晶構造
（I4/mmm）であると考えられる。また、図３
に示す薄膜の断面 SEMにおいても、7nm程度
の周期性を有するメソポアが全膜厚に渡って
観測された。 
このような素性のメソポーラス有機シリカ
薄膜の基板を変形させ、メソ構造の変化をそ
の場測定小角 X 線回折法を用いて解明した。
PDMS 基板を 1cm 角程度の直方体に成形し、
その一面をUVオゾン処理により親水化して、
メソポーラス有機シリカ薄膜を形成した。得
られた試料を、自製のジグにより挟み込み、
一軸方向に加圧した際のメソ構造変化を測定
した。測定は、X 線の入射方向に垂直に加圧
した状態について行った。メソ構造周期の変
化を、基板の線変形率の関数として評価した。
線変形率は、０から 16％の範囲で測定を行っ
た。 

 

図２ メソポーラス有機シリカ／PDMS 基
板の小角 X線回折 
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図３ メソポーラス有機シリカ薄膜の断
面 SEM イメージ。約 7nm の細孔径のメソ
孔が規則配列している様子が見て取れ
る。 



その場小角 X線回折測定結果を図４に示す。
X 線入射方位に対して垂直に一軸加圧した結
果、メソ構造による回折ピークは小角側にシ
フトした。この変化は、基板である PDMSが
圧縮されることにより、メソポーラス有機シ
リカ薄膜の面内方向に圧縮応力が印加し、膜
厚方向への変形により応力緩和しているため
であると考えられる。変形のモデルを図４に
同様に示す。面内方向圧縮応力によりメソ孔
が変形し、膜厚方向へ伸張することで、応力
緩和していることが示唆される。この変化は、
可逆的に観測され外部応力の印加によりメソ
構造が変形することが、初めて実験的に示さ
れた。基板の変形度に対する、その場小角 X
線散乱から得られた面間隔の変化を図５に示
す。変形度が大きくなると、面外方向の面間
隔が増大している傾向が見て取れる。この変
化をより詳細に観察すると、変形度 3％付近
と 8％付近で変化の度合いが変化しているこ
とが分かる。PDMS 基板の変形度が増大する
と、非線形的にメソ構造の面間隔が変化して
おり、非常に興味深い現象である。 
多層膜を面内圧縮した際に、膜界面におけ
る力学的不安定性による褶曲形成は古くから
知られており、本研究においても、PDMS 基
板と比べてヤング率が大きなメソポーラス有
機シリカ層が、膜界面における応力により褶
曲して褶曲構造が出現している。褶曲周期は、
メソポーラス有機シリカ膜と PDMS基板のヤ

ング率の比、シリカ膜の膜厚に依存すること
が知られており、今後の研究でメソポーラス
シリカ膜の力学定数の解明に利用できると想
定されるが、本研究では対象としない。PDSM
基板の変形度 3％で褶曲の形成が初めて観測
されており、褶曲により PDMS基板圧縮応力
が緩和したために、変形度３～８％で面間隔
の変化率が低下する（傾きが小さくなったこ
と）が説明できる。また、変形度 8％に着目
すると、膜表面にクラックが形成しているこ
とが確認される。褶曲形成と同様にクラック
形成により、PDMS基板圧縮応力が緩和され、
8％以上ではメソ孔の面間隔がほとんど変化
していないと説明できる。すなわち、ソフト
基板である PDMS圧縮により、メソポーラス
有機シリカ/PDMS界面で生じた力学的不均一
性は、次に示す機構により緩和され、メソ構
造制御に利用可能である。 
（１） 変形度０～３％：基板変形により生
じた膜界面における力学的不均一
性は、メソ孔の変形（面内方向へ
の押しつぶし）により緩和され、
面外方向のメソ孔間隔が増大する。 

（２） 変形度３～８％：界面の力学的不均
一性をメソ孔の変形により吸収す
ることが困難となり、有機シリカ
膜自体が褶曲することで応力を緩
和する。界面の力学的不均一性は
圧縮に伴い増大するため、この領
域ではメソ孔の変形と膜自体の褶
曲により応力が緩和する。 

（３） 変形度 8％以上：膜自体が機械的に
破壊され、力学的不均一性が解放
されるために、これ以上の圧縮に
よるメソ構造の変化は発現しない 

変形度が 3～8％の領域では、外部からの機
械刺激によりメソ構造（数 nm 領域）と表
面褶曲構造（50μm領域）の 4桁程度異なる
空間スケールで発現する現象が共奏的に作
用して、界面に生じる力学的不均一性を緩

 
図５ メソポーラス有機シリカ薄膜/PDMS
への一軸加圧による昇格 X 線ピークの変
化。 
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図４ メソポーラス有機シリカ薄膜/PDMS
への一軸加圧による小角 X 線ピークの変
化と一軸圧縮によるメソ構造変形のモデ
ル図。 
 



和している。物理化学的に非常に興味深く、
今後のより詳細な科学的な解釈を進めてい
きたいと考えている。 
 
まとめ 
 本プロジェクトにより、メソポーラス薄
膜におけるメソ孔の構造を外部応力により
制御できることを見いだした。圧縮応力に
対してはメソ孔が圧縮変形することで応力
緩和すること、引っ張り応力に対しては引
っ張り方向にメソ孔が伸張することが実験
的に示された。数 nm の領域の構造が、マ
クロな変形に対して応答しているという初
めても報告であり、基礎科学的に興味深い。
また、それだけではなく、メソポーラス材
料表面における開口のゲート制御にも利用
可能であり、メソポーラス材料の新しい応
用を開拓することが大いに期待できる。 
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