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研究成果の概要（和文）：ブロック共重合体は、ナノレベル規則構造(ミクロ相分離構造)を形成する。我々は、光応答
性分子を導入した液晶性ブロック共重合体を用いて、偏光により面内配向するミクロ相分離構造を報告した。本研究で
は、このミクロ相分離構造の光配向機構を明らかにするとともに、分子デバイスに応用する技術に関する研究を進めた
。具体的には、1) ミクロ相分離構造の光再配向過程における分子階層構造のリアルタイム観察、2)超分子液晶構造の
導入によるミクロ相分離に基づく賦形構造形成、3)自由界面を利用したミクロ相分離構造の配向制御、に関する研究を
遂行し、光再配向メカニズムの詳細な解明と超分子化に基づく新たな材料系の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：There has been an increase in research on applications of microphase separated 
(MPS) structure in block copolymer films to nanotemplate and nanopatterning materials. We have reported a 
photoalignment method for the MPS structure in liquid crystalline (LC) azobenzene block copolymer thin 
film with a polarized light irradiation. In this project, we have implemented the elucidation for the 
photoalignment mechanisms of the MPS structure in the LC block copolymer films and the application of the 
photoalignment method to molecular devices. We conducted 1) realtime observations for the molecular 
hierarchic structures in the photoalignment MPS system, 2) formation of a nano-relief surface via a 
supramolecular LC block copolymer films with detachable mesogens, 3) orientational control of MPS 
structure from a free surface with surface segregation. The proposals can be the breakthrough of the 
precise mechanism and new material strategies for the LC block copolymer photoalignment systems.

研究分野：光機能化学
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１． 研究開始当初の背景 

ボトムアップ型のナノテクノロジーの一
分野として、ブロックコポリマー薄膜の形成
する数 10 nm レベルの規則的な相分離構造
（ミクロ相分離構造）を配列・配向し、ナノ
リソグラフィー材料やナノ配線に応用しよ
うとする試みが、盛り上がりを見せている。 

我々は、光応答性分子を導入した液晶性ブ
ロック共重合体を用い、偏光によりミクロ相
分離構造の面内一軸配向する技術を世界に
先駆けて報告している。この光応答性液晶ブ
ロックコポリマーによるミクロ相分離構造
の光配向手法は、基板に何の加工も施すこと
がなく、成膜後に光作用のみで大面積にてミ
クロ相分離構造の三次元配向やパターニン
グを自在に達成できる特徴がある。 

 

２．研究の目的 

我々の提案する光応答性液晶ブロックコ
ポリマーによるミクロ相分離構造の光配向
手法を分子デバイスへ展開する技術の開発
を目的とし、以下の研究を進めた。1) ミクロ
相分離構造の光再配向過程における分子階
層構造のリアルタイム観察と中間構造の捕
捉、2)超分子液晶構造の導入によるミクロ相
分離に基づく賦形構造形成、3)自由界面を利
用したミクロ相分離構造の配向制御、に関す
る研究を遂行した。これらをもとに、光再配
向メカニズムの詳細な解明と超分子化に基
づく新たな材料系の開発を行うことを目的
とした。 

 

３．研究の方法 

1) ミクロ相分離構造の光再配向過程におけ
る分子階層構造のリアルタイム観察中間構
造の捕捉 

高エネルギー加速器研究機構 フォトンフ
ァクトリービームライン BL-6A にて、当研究
グループにて提案された液晶性アゾベンゼ
ンポリマーとポリ(ブチルメタクリレート)の
ブロック共重合体(PBMA-b-PAz)(図 1)薄膜の
光再配向過程を時分割斜入射小角 X 線散乱
(GI-SAXS)にて観察した。また、PBMA-b-PAz

中のアゾベンゼン側鎖の動きを偏光吸収ス
ペクトルにより追跡した。一方、中間構造の
捕捉は、配向途中の構造を偏光顕微鏡(POM)

観察、偏光吸収スペクトル、GI-SAXS、透過
型電子顕微鏡(TEM)観察を行った。 

図 1. PBMA-b-PAz 

 

2) 超分子液晶構造の導入によるミクロ相分
離に基づく賦形構造形成 

ポリスチレンとポリ(４-ビニルピリジン)

のブロック共重合体(PS-b-P4VP)のピリジン
部 位 に ア ゾ ベ ン ゼ ン 安 息 香 酸 誘 導 体
(AzCOOH)を水素結合を介して導入した超分
子ポリマーを調製し、超分子化により光応答
性部位が導入されたミクロ相分離構造を提
案した。 

超分子ブロック共重合体について、赤外吸
収スペクトル(IR)測定および小角 X 線散乱測
定 (SAXS) 測定を行い構造解析を行った。ま
た、示唆走査熱量(DSC)測定により液晶性の
検討を行った。PS-b-P4VP/Az のスピンコート
膜を調製し、膜表面を原子間力顕微鏡(AFM)

観察、内部のミクロ相分離構造と液晶構造と
その配向を GI-SAXS 測定、吸収スペクトル測
定により評価した。 

 

3) 自由界面を利用したミクロ相分離構造の
配向制御 

ホメオトロピック配向性の液晶高分子
(PAz 等 )および液晶性ブロック共重合体
(PS-b-PAz)に PBMA-b-PAz を少量添加し、プ
レーナー配向の誘起ならびにミクロ相分離
構造の光面内一軸配向を誘起した。薄膜の液
晶配向およびミクロ相分離構造は、偏光吸収
スペクトルおよび GI-SAXS 測定により評価
した。 

 

４．研究成果 

1) ミクロ相分離構造の光再配向過程におけ
る分子階層構造のリアルタイム観察中間構
造の捕捉 

PBMA-b-PAz の示す動的光再配向の中間過
程において、偏光吸収スペクトルから求めら
れるアゾベンゼン側鎖の光学的配向度(S)が 0

となる側鎖分子が巨視的にランダムとなる
状態を中間状態とし、アゾベンゼン側鎖の二
色性や GI-SAXS 測定による液晶相の散乱強
度の方位角依存性の評価、ならびに POM 観
察や TEM 観察による中間状態の構造の詳細
な観察から、階層的に行われる光再配向のメ
カニズムを考察した。S = 0 の中間状態では、
アゾベンゼン分子の配向はほぼ等方的であ
るのに対し、GI-SAXS 測定の方位角プロファ
イルでは、照射 LPL の 45、135、225、315°

方向に強い散乱ピークを示し、LPLに対し45°

の方向に配向した液晶ドメインが比較的多
く存在することがわかった。また、一軸配向
膜と中間状態の散乱ピークの半値幅は、ほぼ
等しく、中間状態であっても散乱ドメイン径



は比較的大きいことが示唆された。これらの
中間状態の構造は、比較的大きい液晶ドメイ
ンが形成されとその回転により光再配向が
行われることを示す。実際に POM 観察にて
液晶温度下の中間状態を観察すると、目視可
能な数百 nm 以上の液晶ドメインが観察され
た(図 2a)。興味深いことに、TEM 観察より、
液晶ドメイン内部のシリンダー構造は保た
れている(図 2b)ことが明らかとなった。 

図 3. a) 液晶性高分子ブロック共重合体のミ
クロ相分離構造の光配向の模式図。  b) 

PAz-b-PBMA 薄膜への直線偏光照射を行った
リアルタイム GI-SAXS 観察による散乱強度
の推移(Iおよび II)とアゾベンゼン側鎖の工学
的異方性(S) (bottom)。I および II は、それぞ
れ偏光偏光の電場に対し、平行および垂直方
向の散乱強度を測定したもの。 

 

以上の結果から、PBMA-b-PAz のミクロ相
分離構造における光再配向は、液晶相および
シリンダー構造を保った液晶配向ドメイン
の回転によって行われることが示された。
in-situ GI-SAXS 測定によるリアルタイム観察
では、動的な光再配向が、規則構造の乱れ
(Stage 1)、回転による再配向変化(Stage 2)、再
配向構造の再成長(Stage 3)の三段階のプロセ
スを経ていることを突きとめた(図 3)。 

 

2) 超分子液晶構造の導入によるミクロ相分
離に基づく賦形構造形成 

PS-b-P4VP と AzCOOH から成る水素結合
型超分子側鎖型液晶ブロック共重合体
(PS-b-P4VP/AzCOOH)を設計し、超分子液晶
化によるミクロ相分離構造の配向制御手法
の確立、ならびに Az 誘導体を選択的に除去
した高分子ナノ構造の新たな構築手法の提

案とその応用検討を行った。 

 PS-b-P4VP/AzCOOH は、超分子に特徴的な
IR ピークを示し、DSC および XRD 測定から
AzCOOH 単独とは異なるスメクチック相を
もつ水素結合性超分子液晶ポリマーである
ことがわかった。また、用いるブロック共重
合体の組成に応じてシリンダーからラメラ
の MPS パターンを形成することを確認した。
これら PS-b-P4VP/ AzCOOH薄膜の AFM観察
から、MPS に対応した表面モルフォロジーが
見られることがわかった。GI-SAXS パターン
から、薄膜の MPS 由来の散乱は、面内方向
のみ、P4VP/ AzCOOH ブロックの形成する液
晶相の回折ピークが面外のみにそれぞれ観
察された。よって、PS-b-P4VP/ AzCOOH 薄膜
において P4VP/ AzCOOH ブロックのスメク
チック液晶相がホメオトロピック配向し、基
板に垂直に配向した MPS 構造を誘起できる
ことが明らかとなった。 

この垂直配向 MPS 構造薄膜をエタノール
に浸し、水素結合の切断による AzCOOH の
選択的除去を試みた。除去後、MPS 由来のナ
ノ凹凸構造を示すことが FE-SEM 観察から判
明し（図 4）、超分子構造から Az 誘導体が選
択的に除去され PS 部のナノ構造体を構築で
きることが明らかとなった。以上の結果によ
り、超分子液晶ブロック共重合体を生かした
高分子ナノ構造構築とその応用手法を提案
した。 

図 4. PS-b-P4VP/ AzCOOH 薄膜から AzCOOH

を溶出除去した凹凸構造 

 

3) 自由界面を利用したミクロ相分離構造の
配向制御 

PAz は、ホメオトロピック配向性である。
この PAz とポリブチルメタクリレート
(PBMA)と同じ液晶ブロック鎖からなる
PBMA-b-PAz 薄膜では、液晶相およびミクロ
相分離シリンダー構造が基板に対して平行
な(プレーナー)配向を示すことがわかってい
る。これは、表面張力の低い PBMA が空気界
面を覆い、アゾベンゼン液晶メソゲンが空気
界面に対して垂直に配向しなくなるためで
ある。この垂直配向性の PAz に、PBMA-b-PAz

を少量添加し、アニール処理を行うと、プレ
ーナー配向が誘起されることを見いだした
(図 5)。これは、系のなかの最も表面張力の低
い PBMA 成分がマクロな相分離ドメインを

200 nm

Fig.1:The cross sectional image of PS-b-P4VP after 

removal of Az having a normal orientation to a substrate.

200 nm200 nm

Fig.1:The cross sectional image of PS-b-P4VP after 

removal of Az having a normal orientation to a substrate.



形 成 す る こ と な く 表 面 に 偏 析 し 、
PBMA-b-PAz 相分離界面が表面と平行に形成
されるため、薄膜内部においても PAz のプレ
ーナー配向が誘起されると考察している。 

図 5. P5Az10MA 単独膜  (a) と PBMA-b- 

P5Az10MA (5 wt%)/P5Az10MA ブレンド膜(b)

の GI-SAXS デ ー タ ： 少 量 の PBMA-b- 

P5Az10MA の添加により P5Az10MA スメク
チック相の配向がホメオトロピックからラ
ンダムプレーナー配向に変化する。 

 

光応答性のない液晶ポリマー(P5PB6MA)

薄膜にPBMA-b-PAzをごく少量添加した膜を
調製し、加熱処理後、液晶温度下にて直線偏
光をパターン露光した。その膜を偏光顕微鏡
観察した結果を図 6 に示す。偏光照射パター
ンに対応した大きな複屈折像が得られ、表面
に偏析した PBMA-b-PAz の偏光配向応答によ
り、内部の P5PB6MA 液晶ポリマーの配向が誘
起できる。これらの結果は、高分子ブレンド
とブロックコポリマーを利用した空気界面
制御により、高分子薄膜“内部”の配向制御
行う新しい液晶配向のアプローチである。ま
た、基板界面の処理を必要とせず、塗るだけ
で光配向を行う新たな液晶デバイスへの可
能性も秘めており、高価なブロックポリマー
の微量の添加で、新たな機能を達成しうるブ
ロック共重合体の現実的な活用手法として
大いに示唆的であると考える。 

図 6. PBMA-b-P5Az10MA(0.5 wt%)をスメクチ
ック液晶高分子(P5PB6MA)に添加した薄膜の
偏光照射による光パターニング：少量の
BMA-b-P5Az10MA が表面に偏析することで、空
気界面からのコマンドサーフェス効果が得
られる。 
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