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研究成果の概要： 

 

高分子電解質多層膜を交互吸着法により作製し、多層膜の再配列を利用した多孔質化、ブロック共
重合体をレジストに用いたパターン化によって、ナノ・マイクロ構造高分子テンプレートを作成した。こ
れを用いて、酸化亜鉛、酸化チタンセラミックスを溶液中析出・自己組織化させ、酸化物セラミックス微
構造体のビルドアップ構築法の開発を行った。 
 
 

交付額 
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２００７年度 1,800,000 0 1,800,000 

２００８年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 2,900,000 330,000 3,230,000 
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１．研究開始当初の背景 
 

電子デバイスの高機能化・高集積化が進む
現在、次世代を担うマイクロ・ナノサイズデ
バイスが求められており、多機能性材料であ
る酸化物セラミックスの積層・配列化のため
のパターニング技術の開発が不可欠である。 

通常、酸化物セラミックスのマイクロパタ
ーンは、まずスパッタリング法やレーザアブ
レーション法などにより作製した薄膜をレ
ジストを介してエッチングすることで得て

いる。しかし、不要な場所での製膜コストや、
エッチングで影響を受けない材質の基板の
限定などの問題点がある。 
そこで、エッチング加工ではなく、はじめ

から任意の場所に選択的に析出させる「直接
パターン析出」の方法が注目されている。例
えば、レーザ光で析出を促進させての CVD 法
や、基板上に付けた触媒金属によって VLS 成
長させる方法などが報告されているが、より
環境負荷が小さく、基板の制限やコストの問
題の小さい、低温でのパターン作製プロセス
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が要求されている。 
私たちのグループでは、有機シラン自己組

織化膜をテンプレートとし、表面局所場での
化学反応によるパターン薄膜作製法を開発
してきた。基板上に製膜した有機シラン薄膜
にフォトマスクを介して紫外光を照射して、
パターン化自己組織化膜テンプレートを作
製する。そのテンプレートを反応水溶液に浸
して無電解析出を行うことで、酸化亜鉛等の
マイクロパターン析出に成功している。 

このような有機物をテンプレートに用い
たセラミックスの水溶液からの合成プロセ
スは、バイオミネラリゼーションを手本とし
たバイオインスパイアードセラミック合成
化学として注目されている。常温に近い温度
での微粒子・薄膜の形成、配向性・形態・結
晶性の制御、金属イオン・微粒子の有機官能
基分子認識による特定の表面官能基上での
優先成長も可能になってきており、水溶液か
らの合成技術は、低コスト化や環境負荷低減
などのメリットもあり、近年ますます期待さ
れるところが大きくなってきている。 
 
２．研究の目的 
 

材料の積層・配列化のための不可欠な、セ
ラミックスパターニングの課題に対して、本
研究では水溶液プロセスによってアプロー
チする。本研究では有機テンプレートと水溶
液プロセスを用いたバイオインスパイアー
ド手法を適用するが、低温水溶液中でのプロ
セッシングは、低コスト化や環境負荷低減な
どの工業上メリットだけではなく、反応が複
雑な反面様々な形態のものを作り出すこと
が可能であるというポテンシャルを持つた
め、大いに期待されている分野である。 

近年、高分子ナノ工学の分野では、高分子
の可塑性を利用したパターン転写でマイク
ロ凹凸パターンを形成する方法や、組成制御
によってナノポーラス形状を形成する方法
など、ナノ・マイクロスケール形状の制御が
可能になっている。また、光反応性を利用し
た方法や表面化学反応によって、高分子表面
の官能基を任意にデザイン・制御する技術が
進歩している。これらナノ構造高分子と、セ
ラミックスの溶液中析出・自己組織化の知見
とを組み合わせての、酸化物セラミックス微
細構造体のビルドアップ構築法の開発は、大
変興味深い。 

多孔質セラミックスのパターニングが可
能となれば、位置選択パターンニングによっ
て、必要な場所へのデバイス配置、積層が容
易になるほか、特に色素増感太陽電池や、高
感度半導体ガスセンサーへの応用が期待さ
れる。酸化亜鉛、酸化チタン等の色素増感太
陽電池では、多孔性によって付着色素量を向
上できるだけでなく、マイクロパターンによ

る光閉じ込め効果によっての効率上昇が期
待できる。酸化亜鉛、酸化スズ等の半導体セ
ラミックスガスセンサでは、多孔性によって
ガス拡散が容易になり、感度の向上が期待さ
れる。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、ナノ構造を有する高分子合成

と、セラミックスの溶液中析出・自己組織化
の知見とを組み合わせて、酸化物セラミック
ス微細構造体のビルドアップ構築法を検討
し、多孔質セラミックスのパターニング法の
開発を目指す。 
多孔性薄膜の合成法のひとつに、交互吸着

法で作製する高分子電解質多層膜の再配列
によるナノスケールポア生成を利用する方
法がある。2 種のカチオン、アニオン高分子
電解質水溶液に、基板を交互に浸すと、静電
相互作用によって多層膜が形成される。この
多層膜は、浸漬する溶液の pH によって高分
子電解質のイオン化率が変化するため、膜の
微細構造も変化することが知られている。こ
の高分子多孔性薄膜をテンプレートに用い
ると、多孔性酸化物セラミックスが合成でき
ることが発表されている。 
多孔質高分子電解質多層膜のマイクロパ

ターンが作成できれば、それをテンプレート
に用いて、酸化物セラミックスのマイクロパ
ターン多孔質薄膜の合成が可能である。高分
子電解質多層膜のマイクロパターンのため
には、高分子電解質の位置選択析出のための
レジストとなる重合体ポリマーが研究され
ており、それを利用して高分子多孔質パター
ンを形成が可能と考えられる。 
 
４．研究成果 
 

（１）高分子テンプレートの合成 
まず、セラミックス析出の反応場として用

いる、多孔質パターン高分子テンプレートを
合成した。2 種のカチオン、アニオン高分子
電解質水溶液に基板を交互に浸す交互吸着
法により、高分子電解質多層膜を作製した。
高分子電解質には、弱塩基・弱酸である、
linear poly(ethylene-imine)、
poly(acrylic-acid)試薬を選択した。 
次に、パターン高分子電解質多層膜を水溶

液中反応によって、内部にナノ空孔を形成さ
せる条件について検討した。弱塩基・弱酸の
電解質多層膜は、浸漬する溶液の pH によっ
て高分子電解質のイオン化率が変化するた
め、多層膜が再配列して膜の微細構造が変化
したと考えられる。 
この多層膜をパターン成長させるために、

高分子の吸着を妨げる官能基を持つブロッ
ク共重合体をレジストとして試みた。高分子



 

 

電解質多層膜は、静電相互作用によって製膜
されるため、電荷を持たない表面への吸着・
成長は抑えられる。特に、ポリエチレングリ
ーコール（PEG）を末端に持つ表面での多層
膜成長が著しく遅いことが知られている。そ
こで、種々の、PEG を持つ共重合体をレジス
トとして検討した。共重合体のパターン配置
には、ポリジメチルシロキサン・シリコンラ
バースタンプで、マイクロコンタクトプリン
トした。共重合体をスタンプに付着させ、そ
の後基板上にトランスファーさせるための、
スタンプと基板の表面処理剤を検討した。ま
た、共重合体をスタンプ下基板上での高分子
電解質多層膜のパターン膜の合成条件につ
いて調べた。 

合成した高分子テンプレートは、SEM, TEM, 
AFM による微構造観察、水晶振動子を用いた
析出量測定、赤外分光装置によってキャラク
タリゼーションを行った。 

 
（２）セラミックス析出条件の検討 

得られたパターン多孔性高分子テンプレ
ート上で、酸化物セラミックスを水溶液から
析出合成させた。酸化物セラミックスとして
は、酸化亜鉛、酸化チタンを検討し、水溶液
からの析出条件について調べた。セラミック
スの析出には、ナノ金属粒子を触媒に用いる
無電解析出法、錯イオンの加水分解による液
相析出法を適用した。 

その結果、高分子の微構造を鋳型にしたセ
ラミックスのパターン構造を得ることがで
きた。析出させたセラミックスの粒子および
薄膜は、微構造観察、赤外分光、水晶振動子
を用いた析出量測定等によるキャラクタリ
ゼーションを行って析出過程を追い、析出メ
カニズムの解明を行った。 
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