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研究成果の概要（和文）：直鎖状ポリシロキサンにイオン基を導入することで、吸湿性ポリシロキサンを合成し
た。このポリシロキサンとリオトロピック液晶を混合することで、通常は水などの溶媒中で操作するリオトロピ
ック液晶相を基板上での湿度変化によって操作する、「湿度誘起相転移法」を開発した。これにより、液晶構造
が膜内の狙った場所で湿度に応じて変化する新奇材料を創製するとともに、フォトリソグラフィの新たなモード
の可能性を提案した。

研究成果の概要（英文）：A hygroscopic polysiloxane was synthesized by introducing ionic groups into 
linear polysiloxane. By mixing this polysiloxane with a lyotropic liquid crystal (LLC), 
humidity-induced phase transition method was developed. The LLC phase, which is usually manipulated 
in a solvent such as water, can be controlled by changes in humidity on the substrate. Using this 
technique, we have created a novel material in which the LLC structure changes in response to 
humidity at a targeted location in the film, and proposed the possibility of a new mode of 
photolithography.

研究分野： 高分子材料

キーワード： ポリシロキサン　フォトポリマー　吸湿　潮解　配向制御　液晶　自己集合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来は溶媒中でのみ扱われてきたリオトロピック液晶を非水圏でも利用可能なことを実証し、液晶の新たな学理
を構築した。さらにこの液晶操作を利活用することで、有機無機複合膜中でナノ構造を簡便に部分変換できるよ
うになり、異種ナノ構造の共存やフォトパターニングが可能であった。自己集合構造を利用した有機無機複合ナ
ノ構造の操作に調湿の概念を導入したことで、従来にないナノ造形が可能となり、新たなリソグラフィ法への展
開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 金属アルコキシドのゾルゲル反応にてリオトロピック液晶（LLC）相を固定して調製される有
機無機ナノ構造薄膜は、簡便かつ容易にナノ周期構造を大面積で得ることができ、応用も含めて
世界中でさかんに研究されている。LLC の特徴の一つに環境応答性（液晶相転移挙動）が挙げら
れる。温度や濃度にしたがい再現良くナノ周期構造を形成する LLC の特性は、ナノ構造を構築
するうえで好都合といえる。しかし従来は、製膜にともなう有機無機複合化によって LLC の環
境応答性が消失していた。この理由は、無機物との複合による LLC 相の安定性向上もさること
ながら、製膜によって溶媒が留去された膜中での LLC の濃度変化が困難なためである。有機無
機複合化した後も LLC の環境応答性を保持し、その環境応答性を任意に消失させることができ
れば、ナノ構造の新たな集積技術の開発につながる。 
 
２．研究の目的 
 研究開始以前に研究代表者は、吸湿性を有する無機高分子を合成した。この高分子と LLC か
らなる有機無機ナノ構造薄膜を無機飽和塩にて加湿する予備的実験によって、LLC の液晶相転
移を誘起できそうな知見を得た。これは、無機高分子の吸湿により膜に取り込まれた水が LLC
濃度を希釈して液晶相転移が誘起されるというメカニズムに基づく。本研究では無機高分子に
架橋基を導入し、かつ調湿装置にて精密に湿度を制御することで、有機無機複合薄膜中の液晶相
転移を実現し、有機無機複合ナノ構造の新たな集積技術を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 シランカップリング剤を出発原料とし、酸性条件
下での重縮合により架橋基をもつ吸湿性無機高分子
PSAV および PSAM を合成した（図 1）。この無機高
分子と界面活性剤をメタノールに溶解させ、スピン
コート法にてガラス基板に厚さ約 300 nm の有機無機
複合膜を調製した。必要に応じて光ラジカル発生剤
Irgacure2959（I2959）と架橋剤 Dithiothreitol（DTT）
を加えた。有機無機複合膜の評価は、湿度可変の斜入
射 X 線回折（GI-XRD）測定、透過 IR 測定、水晶振
動子マイクロバランス法（QCM）にて実施した。 
 
４．研究成果 
４－１．オンデマンド構造制御 
 PSAV とカチオン性リオトロピック液晶 CTAB からなる有機無機複合薄膜の IR スペクトル測
定において、加湿にともない水に起因する吸収が増大した。膜の吸湿を示唆する結果である。相
対湿度 90%（RH=90%）のときの膜重量は、乾燥時の約 1.6 倍であった（図 2a、circle）。RH=0％
における膜中の CTAB と PSAV の重量比は熱重量測定から約 3：1（CTAB 濃度が 75 wt％）であ
ることがわかっており、QCM 測定から求めた吸湿量を用いて各湿度における膜中 CTAB 濃度を
概算した（図 2a、triangle）。RH=0％で 75 wt％であった液晶濃度は、RH=90％では 55 wt％まで
希釈されると見積もることができる。RH=0、75、90％のときの膜中 CTAB 濃度を CTAB–水系の
相図にプロットした（図 2b）。その結果、30 °C で RH=75％より低湿度のときは結晶、それ以上
の湿度では液晶のヘサゴナル相を形成することが示唆された。つまり、RH=75％を境に液晶相転
移が誘起されると予想される。 
  

CTAB

R =

PSAM

PSAV

C12TAC

図 1. 本研究にて用いた化合物の構造式． 

図 2. （a）加湿（filled symbol）および除湿（open symbol）過程における有機無機複合膜の重量変化と 
（b）CTAB の相図．相図は X. Auvray et al., J. Phys. Chem., 93, 7458 (1989) からの引用． 
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 PSAV、CTAB、DTT、I2959 か
らなる複合膜の湿度可変 GI-
XRD 測定を実施した。RH=50％
において面間隔 d=2.6 nm の周期
構造に由来するピークと、その
面間隔に対して 1/2、1/3、1/4 の
d 値を示すピーク群が膜の out-
of-plane 方向に観測された（図
3a）。2=15°以上の広角領域にも
複数のスポット状ピークが観測
されたため、複合膜中で CTAB
はラメラ状結晶構造を形成して
いると判断した。この複合膜を
RH=90％の高湿度環境に曝した
まま GI-XRD 測定をしたところ、
回折像に大きな変化があった
（図 3b）。1 次ピークの面間隔が
小角側へシフトし（2.6 nm→4.4 
nm）、かつピークの二次元配列
パターンが変化した。1 次ピーク
は、方位角度 60°の位置にも観測
された。1 次ピークの広角側には
d=2.5 nm の周期構造に由来する
ピークも観測され、1次ピークに
対して 1/3 の面間隔であった。
また、RH=50％において観測さ
れた、広角領域の結晶様ピーク
は観測されなかった。これらの
結果から、RH=90％では複合膜
中の CTAB はヘキサゴナル液晶
相を形成していることがわかる。 
その後、膜周辺の湿度を 50％まで除湿すると、ラメラ状結晶由来の回折が再び観測された。こ
のナノ周期構造変化の湿度依存性は CTAB の相図上での変化とよく一致し、無機物質中で CTAB
の液晶相転移が誘起されたことを示唆している。また、RH=90％の高湿度環境に膜を曝したまま
紫外光を 30 分間照射したところ、RH=50％まで除湿してもヘキサゴナル様の回折が観測された
（図 3c）。光照射によって CTAB の液晶相転移が抑制されたことがわかる。これは、膜中の PSAV
と DTT 間でチオール・エン反応が進行し、PSAV が架橋したためである。このようにリオトロ
ピック液晶相の湿度制御と光固定を達成し、「湿度誘起相転移法」という方法論を確立した。こ
れらの研究成果は Chem. Commun.誌および Polym. J.誌に掲載された。 
 
４－２．異種ナノ構造の集積 
 異種ナノ構造の集積化にも取り組んだ。ここでは、ポリ
マーと架橋剤との相溶性向上を目的として、DTT の代わ
りに PSAM を設計した。また、室温で液晶相－液晶相の
相転移を観測するためにカチオン性リオトロピック液晶
として C12TAC を用いた。PSAV、PSAM、C12TAC、光ラ
ジカル発生剤からなる有機無機複合膜を調製した。この薄
膜は RH=0%でラメラ相、RH50%でヘキサゴナル相を形成
し、湿度にて液晶相から液晶相への相転移が可能であった。
フォトマスクを介した紫外光露光によって膜内の局所領
域の湿度応答を無くすことで、異種ナノ構造を同一の膜に
おいて簡便に共存させることができ、有機無機複合膜の新
たなナノ構造集積法を開発した（図 4）。この研究成果は、
ACS Appl. Polym. Mater.誌に掲載された。 
 
 以上の結果をまとめると、吸湿性ポリシロキサンとリオトロピック液晶を混合することで、液
晶相転移を湿度にて誘起でき、所望の構造を光固定する手法を開発した。従来、有機無機複合薄
膜のナノ構造を変化させるためには、前駆体溶液の組成変更までプロセスをさかのぼる必要が
あったが、本研究にて開発した手法を用いれば製膜後にナノ構造を変換できる。また、異種ナノ
構造のパターニングも可能であり、本研究を通じて有機無機複合薄膜の新たなナノ構造構築手
法を提案した。また、従来溶液系で扱われてきたリオトロピック液晶を加湿操作することが新た
なナノ構造操作に繋がった点は、液晶の学理開拓にもつながる。 

図 3. 有機無機複合薄膜の湿度制御 GI-XRD 測定．相対湿度
（a）50%、（b）90%、（c）90%にて紫外光照射後の 50%． 

図 4. 紫外光をパターン露光した後の有
機無機複合薄膜の偏光顕微鏡像．ラメラ
相とヘキサゴナル相で複屈折のコントラ
ストが異なる． 
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