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"Salon de la chimie" 
 

首都大学東京大学院都市環境科学研究科、高木 慎介 
 

 “Salon”という言葉は日常に用いられるが、フランス語を起源とした様々な意味を持つ言葉である。国語辞書（大辞泉）に

よれば、次の四通りの意味が記されている（一部改変）。 

意味１ 洋風の客間。応接室。また、ホテル・客船などの談話室。 

意味２ ヨーロッパ、特にフランスで、邸宅の客間で開いた社交的な集まり。多くの芸術家、文学者を輩出した。 

意味３ 美術の展覧会。 

意味４ 美容や飲食などの接客を主とする業種・店舗につける語。 

 日本化学会研究会「低次元系光機能材料研究会」は、前身である日本化学会新領域研究グループ「低次元無機-有機複合系

の光化学」を含めると、既に発足から６年以上が経過している。この研究会は、予算の共同申請など金銭がまったく絡まな

いわけではないが、原則として、そのような利害関係を超えた純粋な学術集団である。純粋な学問的興味に力点を置いた研

究会が６年間存続し、さらに発展していることは素晴らしいことであり、多くの関係者の情熱に敬意を払いたい。近年の研

究予算は、基本研究費的なものが削られ、競争的研究費へと大きくシフトしている。大学においては、もはや、外部研究資

金獲得能力がなければ教育もままならない状況となっている。そのような環境においては、外部資金獲得のために、必然的

に目の前の成果を追い求めるようになり、時には、流れに棹さす研究に傾きがちである。真に独創的で短期間で成果の出に

くい研究では、論文を量産することができず、外部資金獲得に不利になりがちである。昨今は、企業人も大学人も目の前の

成果に追い立てられている。最高学府である大学、大学院においても、純粋な学術研究を行うのはなかなか困難な状況であ

る。国民の税金を投入して研究を進めるのであるから、その成果が求められるのは当然ではあるが、短期に目に見える成果、

見た目に華々しい成果ばかりが評価されるのは問題であろう。日本の経済状況を考えた時、背に腹は代えられぬ苦渋の評価

法ではあるかも知れないが、そのような状況であるからこそ、純粋に学問的な、または、長期の視点に立った研究の重要性

も語られるべきである。国家全体としては、短期集中型の研究、長期・萌芽型の研究などがバランスよく行われるべきであ

る。しかし、個人の研究者、開発者が単独で、純粋に学問的な気概を保ち、研究を推進していくことはなかなかに精神力を

必要とするであろう。それゆえに、「低次元系光機能材料研究会」は貴重な場となりうる。実際に、利害関係抜きに、純粋

に学問的に引きつけ合う人々の交流の場“Salon”として機能してきていると感じられる。“Salon”の意味２は、批判もあろう

が、まさに人間としての崇高な営みを具現化したものである。そこから、人間にとって重要な、多くの文学、芸術が発信さ

れて来た。人はパンのみにて生きるにあらず、である。本研究会は、純粋に、ナノシート、層状化合物などの低次元系材料

の重要さ、楽しさに共感した人たちが集まっている場であり、まさに"Salon de la chimie（化学のサロン）"となりうる場

である。本研究会が、共通した興味を持った人々、しかも幅広いバックグラウンドを持った人々が集まる場として機能し（意

味２）、時には、くつろげる応接室として（意味１）、さらに多くの人々が気軽に出入りできる場として（意味４）機能す

ることを願ってやまない。このような場から、ひいては多くの傑出した成果が創出され、研究成果の展覧会が開けるような

場（意味３）となることを信じている。本研究会は、前身を含めると６年を経たとはいえ、まだまだ“Salon”として未整備な

部分が多いであろう。独自の研究講演会・サマーセミナーの開催、日本化学会春季年会での特別企画、国際会議(Pacifichem

など)でのセッション企画、ニュースレターの発刊など、目に見える活動が育ってきている。さらに、会員をはじめとする関

係者各位の積極的なご参加と忌憚ないご意見により、本研究会が益々発展していくことを祈っている。 

   

著者紹介 

高木 慎介（たかぎ しんすけ） 

首都大学東京・准教授 

略歴：東京都立大学工学部博士課程中退、東京都立大学工学部助手、米国Tulane大学招聘研究員（兼

任）、さきがけ研究員（兼任）などを経て、平成18年、首都大学東京大学院都市環境科学研究科准

教授、平成19年度より大阪府立大学客員准教授兼任、現在に至る。活動：粘土科学編集員、Langmuir 

Advisory Editorial Board（予定）など。受賞：アジア光化学協会奨励賞、日本粘土学会奨励賞、

日本化学会 化学のフロンティア2005など。 

現在の研究分野/テーマ：人工光捕集系/人工光合成系の構築、ナノシートを基盤とした光機能性材

料の開発 

■巻頭言■ 
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異方的物性発現に向けたメソ構造体薄膜の配向制御 
 

キヤノン株式会社技術フロンティア研究センター、宮田浩克 
 

１．はじめに 

 材料のナノスケールでの精密構造制御は、バルク材料とは異なるユニークな物性を有する機能性材料の実現を可能にす

る。ナノスケールでの材料の複合化は、機能性分子等の精密な空間配置、配向制御、外部環境からの隔離を可能にする、新

規物性発現のための有効な手段である。また、単一の材料でも、ナノスケールで制御された構造そのものが、その制御され

たパラメータに由来する特異な物性を発現することも多い。次世代の新規機能性材料開発を考える上で、材料のナノスケー

ルにおける制御は不可欠な技術であり、本研究会の研究領域は学術上、産業上の重要性が極めて高いと考えられる。 

 界面活性剤と無機物前駆体の協奏的自己集合（図１）によって形成される、

結晶に類似した高い構造規則性を持ったナノ空間を提供し得る材料であるメ

ソ構造体（メソポーラス材料）は、そのナノ空間を利用した材料の複合化によ

って、新規な物性発現を期待できる材料である。メソ構造体は、また、種々の

形態制御が可能で、発現した物性を機能させるのに好ましい形態である薄膜

化が容易である。このメソ構造体薄膜は、種々の手法によって、基板面内にお

ける結晶学的方位を制御することができ、それは、巨視的なスケールでの異方

的物性の発現を可能にする。本レビューでは、メソ構造体薄膜の巨視的スケー

ルでの配向制御技術について述べ、配向制御によって発現されるいくつかの

異方的光学物性に関する紹介を行う。 

 

２．配向性メソ構造体薄膜 

２－１．メソ構造体薄膜1)-4) 

 高い構造規則性を有するメソ構造体薄膜のフレームワークを構成する最も一般的

な材料はシリカである。シリカメソ構造体薄膜は、界面活性剤を含むシリカ前駆体溶

液を基板に塗布し乾燥させるゾル－ゲル法に基づく方法5)-9)、界面活性剤とシリカ前

駆体を含む溶液中での水熱合成反応による方法10),11)、水を含んだ界面活性剤の膜に

気相からシリカ前駆体を供給する方法12)-14)等により作製することができる。シリカ

源としては、テトラエトキシシラン（TEOS）のようなアルコキシドが一般的に用い

られる。ゾル－ゲル法に基づく作製法は、構造規定剤として、親水基がポリエチレン

オキシドである非イオン性界面活性剤を用い、金属アルコキシドやハロゲン化金属

を無機材料源に用いることで、シリカ以外の材質でもメソ構造体薄膜を形成できる

拡張性に優れた手法であり3), 4), 15)-17)、成膜方法も、ディップコート、スピンコート、

ミストコート等幅広い。メソ構造体の形成には、界面活性剤ミセルが形成するリオト

ロピック液晶相が深く関わっており、この液晶相と基板表面の相互作用によって、

基板に対するメソ構造体の結晶学的方位が決定される。例えば、シリンダー状ミセ

ルから構成される、２次元ヘキサゴナル構造のメソ構造体薄膜の場合、殆どの基板上において、ミセルは基板に対して平行

に配置され、ヘキサゴナル構造の＜01＞方向が基板に垂直になるように配向する。２次元ヘキサゴナル構造を有するシリカ

メソ構造体薄膜の断面の走査電子顕微鏡（SEM）像を図２に示す。形成されたメソ構造体薄膜から、焼成等の方法によって

界面活性剤を除去することによって、中空の細孔を有するメソポーラス材料薄膜が得られる。メソ構造体の安定性は無機材

料の種類に大きく依存し、シリカでは界面活性剤除去による構造変化が小さいが、酸化チタン、酸化アルミニウム等の金属

酸化物では、界面活性剤除去により、メソ構造が崩壊してしまうものがある。この違いは、主に酸化物を構成するビルディ

ングユニットと、その結合様式による。SiO4四面体が頂点を共有して連結した構造のシリカはフレキシビリティが高いため、

小さな細孔壁厚でも界面活性剤の支え無しに構造を保持するに足る無機種のネットワークを構築できると考えられる。一方

で、八面体が稜を共有する構造の金属酸化物は、フレキシビリティが小さく、３次元的なネットワークをコンパクトに形成

することが難しく、細孔壁厚が小さい場合には構造を保持するのに必要な強度を得られないと考えられる。 

■レビュー■ 
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図1. メソ構造体の形成メカニズム 
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図2. メソ構造体薄膜の断面SEM像 
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２－２．メソ構造体薄膜の面内配向制御 

 上述のように、基板表面において面外方向のメソ構造体薄膜の結晶

学上の方位は一義的に決定されることが多い。しかし、膜の面内にお

ける配向は、特にガラスなどの等方的な基板上では制御されない。こ

の結果、シリンダー状ミセルの場合には面内においてシリンダーが曲

がりくねった構造をとったり、球状ミセルの場合には面内における方

位の異なる複数のドメインが形成されたりすることになる。メソ構造

体は、その、結晶様の構造が特徴であり、その対称性や異方性を活か

した物性の発現が期待されるのだが、上述のように、面内での方位

が制御されておらず微小な領域で方位が変化する場合には、巨視的

に見ると、その構造は等方的な構造と同じことになる。結晶に例え

ると、この構造は、基板に対する配向性を持つが面内ではランダムな方向を向いた微小な結晶子から構成される多結晶薄膜

ということができる。この多結晶様構造の場合には、巨視的なスケールで、メソ構造の局所構造に由来するような物性を発

現させることはできず、そのためには、図３に示すように、膜面内での配向方向を精密に制御し、単結晶的な構造を有する

メソ構造体薄膜を作製する必要がある。 

 メソ構造体薄膜の面内での配向制御は大別して2つの方法で達成される。一方は、反応溶液の流動18),19)や強磁場20),21)、シェ

アストレス22)-24)のような外場を用いる方法で、もう一方は、表面に構造異方性を有する基板を用いる方法である。いずれも、

液晶の配向制御法と共通する手法である。前者は、外場を発生させるための装置が必要になり、また、実際に達成される配

向制御性は必ずしも高いものではないが、後者は、特別な装置を必要とせず、非常に高い配向制御性を達成できるという特

長を有する。ここでは、後者の、異方性基板を用いた配向制御に関して詳細に述べる。 

 構造異方性を有する基板と一口に言っても、その異方性には様々なスケールのものがあるが、メソ構造体薄膜は、様々な

スケールの異方性を有する基板を用いて配向制御を行うことが可能である。以下、スケールの異なる異方性を有する基板を

用いたメソ構造体薄膜の配向制御について詳細に述べる。 

２－２－１．原子レベルでの異方性を有する基板を用いた配向制御10),11),25)-27) 

 単結晶表面は、原子レベルでの異方性を有する基板とみなすことができる。マイカ10)やグラファイト11), 25)のような層状結

晶の劈開面上にシリカメソ構造体薄膜を作製すると、下地基板の面内構造異方性を反映して、メソ構造体薄膜にも構造異方

性が現れる。マイカやグラファイトは３回対称軸を有するため、複数の配向方向が現れるのが必然であるが、ゾル－ゲル法

によってマイカ上に作製したシリカメソ構造体薄膜においては、興味深いことに非常に高い一軸配向性の達成が報告されて

いる26)。面内配向を達成し得る単結晶基板は、層状結晶の劈開面に限定されるものではない。筆者らは、結晶方位の異なる

シリコン基板上に水熱合成法でシリカメソ構造体薄膜を作製し、原子配置の異方性の強い（110）面上で一方向にメソチャ

ネルが配向制御されることを報告している27)。単結晶基板表面での配向性シリカメソ構造体薄膜形成は、セチルトリメチル

アンモニウムハライド（C16TMA）のようなカチオン性界面活性剤、ポリオキシエチレン10セチルエーテル（Brij56）のよう

な非イオン性界面活性剤で達成されている。 

２－２－２．分子レベルでの異方性を有する基板を用いた配向制御28)-38) 

 上述のように、単結晶基板を用いて、メソ構造体薄膜面内における構造の配向を制御することができる。しかし、配向性

メソ構造体薄膜を光学素子等に応用する場合には、配向性薄膜は、ガラスのような一般的基板上に、配向方向を自在に制御

して作製することが望まれる。メソ構造材料薄膜は、その形成過程において液晶的な挙動を示すため、液晶の配向制御に用

いられる、配向膜を用いた手法によって配向制御が可能である。これは、基板表面に異方性を有する材料コーティングを施

すもので、いくつかの配向膜が適用可能である。 

（１）構造異方性を有する高分子膜を配向膜として用いたメソ構造体薄膜の配向制御 

 ラビング法は、液晶ディスプレイの製造に古くから用いられてきた方法で、ポリイミドのような高分子薄膜を、布を巻い

たローラー等を用いて一方向に擦るという操作である。ラビングによる液晶配向のメカニズムは未だ完全には理解されてい

ないが、布の繊維との機械的接触によるラビング方向に沿った微細な溝の形成と、摩擦による高分子鎖の延伸－配向効果の、

二つの異方性付与があると考えられている。筆者らは、ラビングを施したポリイミド膜を形成した基板上で、疎水部がアル

キル基である、C16TMAやBrij56等の界面活性剤を用いてシリカメソ構造体薄膜を作製すると、膜面内での配向が達成され

ることを見出した28)-31)。配向方向、および配向制御性は、使用するポリイミドの構造に大きく依存し、ヘキサメチレン基を

構造中に含むフレキシブルなポリイミドを用いることで、例えば、膜全面においてラビング方向と垂直な方向に高度にシリ

ンダー状ミセルが配向制御されたメソ構造体薄膜を作製することが可能である29),30)。ラビングによって、基板上のポリイミ

図3. メソ構造体薄膜の配向制御:(上)シリンダー状

ミセル (下)球状ミセル 
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ド分子鎖が延伸方向に配向し、この分子鎖に対して異方的

に界面活性剤分子が吸着する結果、図4に示すようにラビン

グ方向に垂直に配向した半円柱状表面ミセルが形成され、

液晶の弾性的な性質によって膜全体のミセルの配向方向

が、この表面ミセルの方向に揃うことによって全体の配向

が決定されるものと筆者らは考察している。この手法で作

製したメソ構造体薄膜は、焼成して界面活性剤を除去する

ことでポーラス化することができるが、この時、基板上に

形成したポリイミド配向膜も同時に除去されるため、基板

上に直接メソポーラス膜を作製することができる。 

 このラビング処理を施したポリイミド膜の配向規制力は

強く、水熱合成法29),30)、ディップコート法31)、スピンコート

法等、種々の手法で配向性メソ構造体を作製することがで

きる。シリンダー状ミセルの配向制御性は高く、ゾル－ゲ

ル法で作製した膜においては、面内X線回折分析のロッキ

ングカーブ半値幅で見積もった配向分布を5°未満程度に

制御し得る31)。ラビング処理を施したポリイミドをコート

した基板上に形成された２次元ヘキサゴナル構造の配向性

シリカメソ構造体薄膜の断面透過電子顕微鏡（TEM）像、

及び面内X線回折分析ロッキングカーブのプロファイルを

図5に示す。 

 ラビング処理を施したポリイミド上では、シリンダー状

ミセルに限らず、球状ミセルの面内配置の制御も可能で、

この場合には、単結晶ライクな構造のメソ構造体が形成される32),33)。また、ゾル－ゲル反応に基づく方法によれば、系を最

適化することによって、ラビング処理ポリイミド基板上で、シリカよりも重縮合反応速度の大きな、酸化チタンのような遷

移金属酸化物でも配向性メソ構造体薄膜を作製することもできる34)。２－１で述べたように、材質がシリカの場合には焼成

後の構造保持が容易であるが、酸化チタン等の場合には、界面活性剤除去に伴い構造が崩壊してしまうために、ポーラス化

のためには、フレームワークを補強した後で焼成プロセスを行う等の工夫が必要である34)。 

 ラビング法に類似した方法として、高分子のラングミュア－ブロジェット（LB）膜を使用する方法がある35)。我々が用い

た手法は、ポリイミドの前駆体であるポリアミック酸のアミン塩を水面に展開してラングミュア膜を作製し、これに対して、

水中への基板挿入と引き上げを繰り返すことによって、多層のLB膜を基板上に形成するもので、加熱してアミンの脱離とイ

ミド化を起こすことでポリイミドLB膜を作製することができる。このようにして作製したポリイミドLB膜中では、分子鎖

が、LB膜作成時の基板の引き上げ方向に平行に配向する。この基板を用いても、上記のラビング処理を施したポリイミド膜

を形成した基板と同様に配向性のシリカメソ構造体薄膜を作製することができる、シリンダー状ミセルの配向方向は、ポリ

イミド分子鎖の配向方向と垂直である。LB膜の表面は高い平坦性を有することから、観測されたミセルの配向は基板の形状

に起因するものではなく、基板の高分子鎖と界面活性剤のアルキル鎖との相互作用によるものであることが明らかである。 

 光によって異方性を付与した高分子材料膜も、液晶ディスプレイ製造における液晶配向に用いられている。Sekiらは、偏

光照射によって異方性を付与した高分子膜を用いた、配向性シリカメソ構造体薄膜の作製を報告している36),37)。使用された

材料は、液晶的性質を有する光架橋性ポリマーpoly[6-(4-(4'-methoxycinnamoyloxy)biphenyloxy)hexyl methacrylate]で、この高分

子膜は、照射した光の偏光方向に平行な方向に架橋が起こる。この高分子膜上では、偏光方向、つまり架橋した方向に垂直

な方向にミセルが配向制御される37)。この、光によって配向を制御する手法は、高分子膜の異なる領域に偏光方向を変えて

光照射することによって、配向方向の異なる複数の領域を含むシリカメソ構造体薄膜を一つの基板上に形成することが容易

であるという特長を有している。 

 構造異方性を有する高分子膜上で配向性メソ構造体薄膜を形成し得る界面活性剤は、前述したように、疎水部がアルキル

基から構成されるものに限定されており、Pluronic P123のようなポリエチレンオキシド－ポリプロピレンオキシド系ブロッ

クコポリマーでは良好な配向が達成されないため、SBA-15のように構造周期の大きなメソ構造体の配向薄膜を作製するこ

とは従来できていなかった。これに対して、筆者らは、最近、配向性メソ構造体薄膜を形成し得るアルキル基を含む界面活

性剤と、構造周期の大きなメソ構造体薄膜を形成し得るブロックコポリマー系界面活性剤を混合して用いると、ラビング処

図4. ラビング処理を施したポリイミドをコートした基板

上での配向性メソ構造体薄膜の形成メカニズム 

図5. ラビング処理ポリイミド基板上にゾル－ゲル法によっ

て形成されたシリカメソ構造体薄膜の（左）断面TEM像、（右）

面内X線回折ロッキングカーブ 
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理ポリイミド基板上で大きな構造周期の配向性シリカメソ構造体

薄膜が得られることを見出した38)。この場合、アルキル基を含む

界面活性剤がポリイミド基板上に異方性を持って選択吸着して配

向性表面ミセルを形成し、その上に、面内方向での構造周期を一

定に保ちつつ、基板表面から６層目くらいまで、膜厚方向の構造

周期を徐々に変化させながら、ヘテロエピタキシャル的に構造周

期の大きなメソ構造体層が形成されていくことが明らかとなった

（図6）。配向性メソ構造体の構造周期拡大は、その応用範囲を広

げる上で重要な課題であるが、この知見に基づき、界面の最適設

計を行うことによって、さらなる構造周期の増大が期待できる。 

（２）分子スケールでの形状異方性を有するカーボン膜を配向膜として用いたメソ構造体薄膜の配向制御39) 

 液晶素子の配向膜として、大面積のディスプレイには、高分子化合物の配向膜が使用されるが、光量の大きな条件の下で

使用されるプロジェクター用の小型液晶素子には、シリカ等の無機物の斜方蒸着膜が配向膜として用いられることが多い。

斜方蒸着膜は、セルフシャドーイング効果によって形成される、蒸着方向に傾斜した微細なカラム状構造を有し、その構造

異方性によって液晶を配向制御することができる。筆者らは、この斜方蒸着膜によってもメソ構造体薄膜の配向制御が可能

ではないかと考え、80°の蒸着角度で製膜したシリカ斜方蒸着膜上に、水熱合成法によってシリカメソ構造体薄膜の作製を

試みた。しかし、この基板上では、シリカメソ構造体は粒子状の形態となり、連続膜を得ることはできなかった。この原因

は、基板表面が親水性であることにあると考え、斜方蒸着シリカ膜表面を、シランカップリング剤を用いて有機種で修飾し

たが、連続膜形成には至らなかった。そこで、筆者らは、さらに疎水性の高い材料としてカーボンに着目し、斜方カラムナ

ー構造を有するカーボン膜の作製を試みた。カーボン膜は、通常の蒸着では形成することができないため、カーボン膜の形

成が可能である、フィルタードアークデポジション（FAD）を用いた。この手法によると、主としてSP3炭素から構成され

る、緻密なテトラヘドラルアモルファスカーボン（ta-C）の膜が得られる。このFADによって、成膜角度を60°から85°の

範囲で変化させて作製したta-C膜を評価した結果、60°程度の角度では均一な膜が形成される一方で、80°以上の成膜角度

では、斜方蒸着シリカ膜にみられるような斜方カラムナー構造が確認され、成膜角度の増大に伴い表面のラフネスが増大す

る傾向が確認された。この膜の上に水熱合成法でシリカメソ構造体薄膜を形成したところ、70°以上の成膜角度の場合に、

構造に異方性が確認された。シリカメソ構造体膜の配向制御性は、成膜角度が大きいほど高く、これは、表面ラフネスの変

化と良い対比を示した。シリンダー状ミセルの配向方向は、成膜時の基板傾斜方向に対して垂直な方向で、達成された配向

は、カラムエッジにおける異方的界面活性剤分子の吸着に起因すると考えられた。この斜方FADで形成したta-C膜のラフネ

スは、成膜角度に伴って増大するとはいうものの、85°で成膜した場合でもRMS値0.2～0.3 nm と小さく、オングストロー

ムレベルの極めて小さな基板形状の異方性がメソ構造体薄膜の配向制御を決定づけていることが確認された39)。 

２－２－３．サブミクロンスケールの異方性を有する基板を用いた配向制御40)-46) 

 リソグラフィーによって作製される、矩形断面形状を有するサブミクロンスケールの溝の中で、ゾル－ゲル法によってシ

リカメソ構造体薄膜作製を行うと、メソ構造体の形成過程において現れる液晶相は、溝の底面と側面の両方からの規制力を

受ける結果、溝の長手方向に沿った方向にシリンダー状細孔が配向する40)。配向の状況は矩形溝の幅によって異なり、幅が

2 m程度になると配向が達成できなくなる。この方法では、上述のラビング処理を施した基板上では配向メソ構造体薄膜を

形成することができないpolyethyleneoxide-b-polypropyleneoxide-b-polyethyleneoxide トリブロックコポリマーを構造規定剤と

して用いても配向制御が達成されるため、構造周期の大きな配向メソ構造体薄膜を得ることができる。但しこの場合、配向

制御がなされるのは溝内部の領域であり、連続膜の形態での配向制御は難しい。メソ構造体の溝中での配向は、溝を形成す

る材料にも依存し、親水性の強さによって配向が変化することが報告されている41)。また、シリカメソ構造体薄膜形成にお

けるディップコーティング速度を変化させて、溝の深さに対する膜厚を変化させた場合、溝の高さよりも厚い膜が形成され

る、速いディップ速度の場合には、配向が確認されなくなるという報告がなされている42)。メソ構造体を配向制御し得る溝

は、リソグラフィーで作製したものに限定されるものではない。例えば、ポリイミド膜にレーザーを照射することによって

作製される、曲面状の微細凹凸によっても配向制御は達成され、この場合には、溝の中のみならず、その基板上に形成され

るメソ構造体薄膜全体の配向が制御されることがSuらによって報告されている43), 44)。 

 上記微細溝中での配向に代表されるように、微細な空間内に閉じ込められたメソ構造体の構造は、その空間の形状に大き

く依存する。微細空間中のメソ構造体の特異な配向状態に関しても、多くの研究例が報告されており、特に陽極酸化アルミ

ナのナノホール内の特異的構造に関して詳細な検討がなされている。これに関する詳細は、本論のスコープから少しずれる

ためここでは割愛するが、Stucky45)ら、及びWuら46)によるレビュー等を参照されたい。 

50 nm

constant

transition

図6. ラビング処理ポリイミド基板上にBrij56とP123

の混合物を用いて形成されたシリカメソ構造体薄膜

の断面TEM像、及びその界面近傍の模式図 
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３．配向メソ構造体薄膜における異方的物性の発現47)-55) 

 本論の冒頭で述べたように、メソ構造体薄膜の配向制御の目的は、シリンダー状ミセルに起因する異方性の高いナノ構造

を、巨視的物性の異方性に反映させることである。メソ構造体薄膜作製に一般的に用いられるような界面活性剤を含んだ状

態のメソ構造体薄膜は、そのままでは気の利いた物性を得ることが難しい。機能付与のためには、配向メソ構造体薄膜を、

異方性の高い制御されたナノ空間として利用し、そのナノ空間内に機能性材料を導入する方法が最も一般的である。配向メ

ソ構造体薄膜から、焼成や抽出等の方法で界面活性剤を除去した、配向メソポーラス膜の細孔内に導入し得る材料は、色素

等の機能性有機分子、機能性ポリマー、金属、半導体等多岐にわたり、拡張性という点からも優れた手法であると言える。

以下、筆者らのグループの成果を中心に、いくつかの研究例を紹介する。 

（１）機能性有機化合物を導入した配向メソポーラスシリカ膜47)-50) 

 層状結晶の層間のようなナノ空間に置かれた分子の、バルクとは異なる特異な物性の研究は広く行われているが、色素を

導入した複合材料の光物性に関するものが多い。筆者らは、メソポーラスシリカ薄膜の細孔中に低分子色素が容易に取り込

まれることを利用し、配向メソポーラスシリカ膜といくつかの色素との複合化を試み、光学物性を検討した。その結果、分

子形状の異方性の高い、シアニン色素1,1A-diethyl-2,2A-cyanineを導入した場合には、細孔に平行な偏光の方が細孔に垂直な

偏光よりも大きな吸収を有するという、明確な異方的光学物性を示すことを見出した48)。シアニン色素の分子サイズは、メ

ソポーラスシリカの細孔径よりもずっと小さいにもかかわらず、この様な異方性が観測されたということは、シアニン色素

が細孔内で異方性を持って吸着していることを示し、ナノ空間の曲率がゲスト種の配向を決定づけていると考えられた。比

較として、細孔の面内配向制御がなされていないメソポーラスシリカ薄膜に同じ色素を導入した場合には、吸収強度の偏光

依存性は全く観測されなかった。また、分子形状の異方性が小さいローダミン6Gを導入した場合には、吸収の偏光依存性は

殆ど観測されず、導入する分子の形が異方的物性発現に大きく影響することが確認された。 

 直鎖状のポリマーは、形状異方性が極めて大きい分子と認識できる。従

って、配向性シリンダー状メソ細孔に高分子材料を導入することができれ

ば、大きな物性の異方性が期待できる。筆者らは、発光性の半導体高分子

化 合 物 で あ る 、 MEH-PPV (poly[2-methoxy-5-(2‘-ethylhexyloxy)-1,4- 

phenylenevinylene]）を、水熱合成法で作製した配向性メソポーラスシリカ薄

膜の細孔中に導入し、高い光学的異方性を有する複合体薄膜を得ることに

成功した49)。メソポーラスシリカ薄膜のシリンダー状細孔は、基板に対して

平行に形成されるため、理想的な構造が形成された場合、膜表面にはメソ

孔の開口部が無く、ゲスト種の導入には困難が予想される。しかし、水熱

合成で作製した実際のメソポーラスシリカ薄膜には、表面に不規則な無数

の細孔が存在するため、膜内部のシリンダー状細孔は膜表面からの

accessibilityを有する。このため、低分子ゲスト種に比較すれば導入は困難であるものの、細孔内壁を疎水化処理し、十分な

時間をかけることで、細孔内への高分子の導入が可能になる。シリンダー状メソ細孔内に導入されたポリマーは、必然的に、

その分子鎖が細孔の長手方向に配向する。従って、MEH-PPVの共役鎖は膜全体にわたって一方向に配向制御されることに

なり、これが高い光学的な異方性を生み出す。この複合体薄膜は、MEH-PPVに起因する強い赤色の着色を示すが、その着色

は、細孔の配向方向に垂直な偏光子を通した場合にはほとんど確認できない（図7）。また、この複合体薄膜中のMEH-PPV

からの発光は、殆ど完全に細孔の配向に偏光したものとなり、偏光二色比は10を超えるものであった。半導体ポリマーを導

入した同様な複合体薄膜の形成は、ポリフルオレン系、ポリチオフェン系のポリマーでも確認されている。 

 この、MEH-PPVを導入した複合体薄膜を石英ガラス上に形成し、表面を石英ガラスと同じ屈折率のグリセリンでカバー

すると、発光を屈折率の高い複合体薄膜内に閉じ込めた導波路構造を形成することができる。この場合、膜表面からの細孔

の配向方向に平行な偏光励起光によって引き起こされる発光は、細孔の配向方向に垂直な端面からのみ起こることになり、

その偏光状態は、上述のように、細孔の配向方向に平行なものとなる。この構成において、励起光強度を増大させていくと、

励起光強度に対する非線形な発光強度の増大と、それに伴う発光スペクトルの狭線化が観測される50)。これは、通常の発光

よりも誘導放出が支配的になった結果であるが、そのスペクトルの狭線化の起こる閾値は、同じ濃度の配向制御されていな

いMEH-PPVを含むポリスチレン膜で観測される閾値に比較して約1/20という非常に低い値であった。これは、発光に関与す

るchromophoreが高度に配向制御された結果であり、制御されたナノ空間を用いたゲスト種の高度な配向制御が可能にした

機能と言えよう。 

 

（２）金属ナノロッドを導入した配向メソポーラスシリカ膜47), 52)-54) 

図7. MEH-PPVを導入した配向メソポーラス

シリカ薄膜の異方的吸収：細孔配向方向に

（左）平行、（右）垂直な偏光で観察した像 
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 上述のように、形態の異方性の大きな有機化合物を導入した配向性メソポーラスシリカ薄膜は顕著な異方的光学物性を示

す。しかし、異方的光学物性を達成し得るゲスト種はそれに限定されず、例えば、配向性細孔内に金属を導入した場合にも

明瞭な光学的異方性が観測される。金属微粒子は、その形状が異方性の高いロッド状の場合、そのロッドの長軸方向と短軸

方向とでの表面プラズモンによる吸収波長が異なるために、光学的な異方性を示す。例えば、液晶中に金属ナノロッドを分

散させ、液晶を配向制御することによって、巨視的なスケールで異方性を発現させた研究51)等が知られている。筆者らは、

ラビング処理を施したポリイミドをIndium-tin oxide（ITO）基板上に形成し、ゾル－ゲル法によって、Brij56を構造規定剤に

用い、配向性メソポーラスシリカ薄膜を作製した。この場合、焼成によって界面活性剤を除去する際に、基板表面のポリイ

ミドも除去されるために、導電性基板上に直接配向性メソポーラスシリカ薄膜が形成された構造を形成することが可能にな

る。筆者らは、このITOを電極として用い、配向性メソポーラスシリカ膜の細孔中に、電解めっきによって白金を導入した
52)。白金は、メソポーラスシリカ薄膜の細孔中に高い均一性を持って導入され、配向性細孔内でのナノロッド形成は電子顕

微鏡観察によって確認された。この電解めっきによる複合体形成は、ゾル－ゲル法で作製したメソポーラスシリカ薄膜であ

っても、メソ孔同士を連結するcomplimentary 細孔が存在し、それを通した物質の拡散が可能であるということを示してい

る。 

 作製された複合体薄膜中では、白金ナノロッドが一方

向に配向しているため、個々のナノロッドに起因する異

方性が巨視的な光学物性として発現される。白金ナノロ

ッドの場合、長軸方向に平行な方向の吸収が可視域に強

く表れるため、細孔の配向方向に平行な偏光でこの複合

体薄膜を観察した場合には黒っぽく見え、一方、細孔の配

向方向に垂直な偏光で観察した場合には吸収が少ないた

めに明るく見えるという異方性を示す52)。 

金のナノロッドの場合には、表面プラズモンに起因す

る吸収が、長軸、短軸方向ともに可視域にあって、その吸

収波長が異なるために、構造異方性はより顕著に現れる。

電解めっきによる金の細孔均一充填は困難であったた

め、筆者らは細孔内に導入した塩化金酸を還元することによって、配向性細孔内に金を導入した複合体薄膜を作製した。こ

の薄膜は、細孔配向方向に平行な偏光で観察した場合には青く、垂直な偏光で観察した場合には赤く見えるという、顕著な

偏光依存性を示した（図8）。 

 Cuiらは、基板上の前駆体溶液に高温の空気を吹き付ける方法で作製した配向性メソポーラスシリカ膜中で、硝酸ニッケ

ルの還元によって配向性ニッケルナノワイヤを作製し、その配向ニッケル膜を電極に用いた電気化学的反応に関する実験を

行い、電気化学的挙動に対する配向性ナノワイヤ電極の異方性を報告している53)。また、Kawamuraらは、マイカの劈開面を

利用して作製した配向性メソポーラスシリカ膜中で、配向性金ナノ粒子を作製し、その光学的異方性に関する報告を行って

いる54)。 

（３）配向メソポーラス薄膜に固有な異方的物性34) 

 上述のように、配向性メソポーラスシリカの細孔中に、構造異方性の大きなゲスト種を導入することによって、個々のゲ

スト種が潜在的に有する物性の異方性を、巨視的スケールで発現させ得ることが示された。しかし、配向性メソポーラス薄

膜自身が構造異方性を有している以上、細孔内に何も導入していない状態でも、何らかの異方性が観測されるはずである。

筆者らは、これら配向性メソポーラス薄膜の本質的な光学的異方性、つまり複屈折性に着目した。複屈折とは、偏光方向に

よって物質中での屈折率が異なる、すなわち光の伝搬速度が異なるという現象である。方解石の結晶を通して紙に書いた字

を見ると二重に見えるという現象は、方解石の有する複屈折性によるもので、理科の教科書等で写真を見た方も多いだろう。

複屈折は偏光を扱う光学素子として重要で、屈折率異方性の大きさnに膜厚dを乗じたn▪dは、光学リターデーションと呼

ばれ、この値を波長の1/2や1/4に調整することで、偏光状態を90°変換することのできる/2板や、直線偏光と円偏光を変換

できる/4板を作製することができる。 

配向性メソポーラス薄膜は、見かけの密度に異方性があるために基本的に複屈折性を示す34), 55)。しかし、そのn値はメソ

ポーラス薄膜の細孔壁を構成する物質の屈折率に大きく依存し、空孔率40%を仮定した場合、バルクの屈折率が1.46のシリ

カの場合には、0.04程度の小さな値にしかならない。nを大きくして、薄膜で大きなn▪dを達成するためには、屈折率の大

きな材料で細孔壁を形成する必要がある。例えば、40%の空孔率を保持したまま、細孔壁を屈折率2.2のアモルファスチタニ

アで形成することができれば、0.14程度の大きなn値が期待できる。 

図8. 細孔内に金ナノロッドを形成した配向メソポーラスシ

リカ薄膜の異方的吸収 
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上記のようなモチベーションによって、筆者らは配向性メソポーラス酸化チタン薄膜の作製を試みた。薄膜作製は、配向

性メソポーラスシリカ薄膜作製に使用したのと同じラビング処理を施したポリイミドを形成した基板を用い、ゾル－ゲル法

によって行った。酸化チタンのゾルーゲル法による形成においては、前駆体溶液中の酸化チタン前駆体の重縮合速度が速く、

均一配向構造の形成を無機種の成長が阻むと思われ、シリカに比較して配向性メソ構造体薄膜の形成が困難であることが予

想される。しかし、ラビング処理を施したポリイミドの配向規制力は強く、酸化チタンでも、膜面内でシリンダー状細孔が

ラビング方向に垂直に配向したメソ構造体薄膜を作製することができることを我々は見出した。但し、全膜厚に渡る配向制

御は達成されておらず、膜表面には、全膜厚の1/4程度の厚さで、面内での配向制御がなされていない酸化チタンメソ構造体

の層が形成されていた。この表面非配向層は、基板の影響を受けない空気界面からメソ構造体薄膜の形成が起こったことを

示唆し、酸化チタン前駆体の速い重縮合が、その主要因であると考えられる。 

膜全体に渡って完全に配向が制御されていないとはいえ、形成された膜は明確な構造異方性を有するため、テンプレート

の界面活性剤を除去すれば、上述のように大きな複屈折が期待できる。しかし、前述のように、八面体のビルディングユニ

ットから構成される酸化チタンの場合には、界面活性剤の焼成除去によって膜の規則的メソ構造は完全に崩壊してしまう。

そこで、物性発現に必須な中空構造形成のために、我々は、界面活性剤を含んだ状態の配向性酸化チタンメソ構造体薄膜を

TEOSの蒸気に暴露することにより、酸化チタン細孔壁をシリカにより補強し、焼成による界面活性剤除去時の構造崩壊を

抑制した。メソチャネル内には界面活性剤が充填されているにもかかわらず、TEOSは均一且つ高濃度に膜中に取り込まれ、

TiとSiをほぼ等量含む、配向性メソポーラスTiO2－SiO2コンポジット薄膜が得られた。透過電子顕微鏡を用いた詳細な元素

分析により、シリカは酸化チタン細孔壁の内側にコートされるだけでなく、細孔壁内部にも存在していることが示された。 

計算から予想されるとおり、この

配向性メソポーラスTiO2－SiO2薄膜

は明瞭な複屈折を示す34)。光学測定に

よって見積もられたnの値は0.06で

あり、これはメソポーラスシリカで

は決して達成し得ない大きな複屈折

である。膜表面に形成されている非

配向層は複屈折に寄与しないこと

を考慮すると、この配向性TiO2－

SiO2薄膜の真のnの値は0.08程度と算出される。これは、酸化チタンのみで配向性メソポーラス薄膜を形成した場合に期待

されるn値0.14には大きく及ばないが、言うまでもなく、これは、低屈折率のシリカが50%程度含まれていることによるも

ので、細孔壁がTiO2とSiO2を1:1の組成比で含む材質から構成されていると仮定した場合の計算値にほぼ一致する。薄膜で所

望のリターデーション量を得るためには、シリカによる補強なしにTiO2のみで細孔壁を形成してnを大きくすることと、薄

膜全体に渡るメソ細孔の一軸配向を達成することが必要があり、筆者らはそれらの達成に向けて検討を継続している。現在

実用化されている位相板は、有機高分子や単結晶が多く、耐熱性や大面積化といった点で課題を有するが、大きなn値を有

する配向性メソポーラス酸化チタン薄膜は、塗布プロセスで作製可能な無機位相板として、大きな価値を生み出すと期待さ

れる。 

 

４．おわりに 

 メソ構造体薄膜は、その形成時に発現される液晶としての性質により、表面に異方性を有する種々の基板を用いて、膜の

結晶学的方位を、膜面内で制御することができる。シリンダー状細孔が面内で１方向に配列したメソポーラス薄膜は、異方

的ナノ空間内での機能性ゲスト種の構造規定による異方的機能の発現に加えて、配向性メソポーラス薄膜自身の有する構造

異方性を異方的機能発現につなげることもできる。さらなる構造周期拡大や、細孔壁材質のバリエーション増大等により、

配向性メソ構造体薄膜は、様々な機能性複合材料薄膜のプラットフォームになり得る材料になると期待される。 

本レビューでは、メソ構造体薄膜の巨視的な配向制御による異方性発現にスポットを当てたが、これは、径の揃った細孔

が一方向に並んでいるという特長を利用したものである。しかし、これら配向性メソ構造体薄膜の構造上の特徴はそれだけ

ではない。配向性メソ構造体薄膜は、基板上での結晶学的な方位が一義的に決定されている、単結晶的特徴を有するメソス

ケールの結晶ととらえることができる。これは、この材料が、結晶のような構造周期性を有し、その結晶方位が基板に対し

て決定されるということを意味している。エレクトロニクスは、半導体結晶の有する周期性を利用しており、また、サブミ

クロンスケールでの周期性は、例えばフォトニック結晶等に利用することができる。しかし、現在までに、メソ構造材料の

有するシングルナノ～20 nm 程度の構造周期性を利用した応用の提案は皆無に等しい。我々は、メソ構造体の周期性は、X

図9. クロスニコル配置の偏光子間に置いた配向メソポーラス酸化チタン－シリカ

薄膜の光学顕微鏡像：polarizerと細孔の配向方向のなす角＝（中）10°、（右）45° 
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線領域の電磁波の干渉を利用した光学素子に応用できるのではないかと考えており、メソ構造体の周期と同様の構造規則性

を有する多層膜を用いて、新規なX線導波路が作製できることを最近報告した56)。今後、メソ構造材料薄膜作製技術のさら

なる向上による構造制御性の向上や材質の拡張が、メソ構造体の美しい周期性を活かした種々の機能発現を生むことが期待

される。 
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粘土鉱物ナノシートコロイドの液晶性 
 

福岡工業大学 工学部 宮元展義 

 

１．はじめに 

 無機層状結晶を溶媒中で剥離・分散することで、極めて異方的な形状を有する「無機ナノシート」が得られる1。その厚さ

は1 nm程度、横方向の最大サイズは数10 μｍ以上である。最近、無機ナノシートを溶媒に分散したコロイドが液晶相を形

成することが見いだされ、我々はこれを「ナノシート液晶」と呼んで研究を進めている。ナノシート液晶は、秩序構造を持

った複雑液体4のモデル系や機能性ソフトマテリアルとして注目に値する。中でも層状粘土鉱物系は、ケイ素、アルミニウム

などの元素を主成分とした低環境負荷・低コスト・低毒性の素材であり、様々な工業分野での応用も期待される。本稿では、

層状粘土鉱物系を中心にナノシート液晶について概説する。 

 

２．ナノシート液晶 

 ナノシート液晶は、溶媒中の溶質

の濃度が変化することで相状態が

変化するリオトロピック液晶の一

種である（Figure 1)。最も一般的な

リオトロピック液晶である界面活

性剤溶液系の場合、濃度上昇に伴っ

て分子が集合してミセルや液晶相

の形成が起こる。しかし、本系は異

方性粒子のコロイド分散系であり

これとは異なる。異方性コロイド系

には、ロッド形状の粒子（タバコモ

ザイクウイルス等）に基づくものが

多く知られ、種々の剛直高分子（DNAやケブラー等）の溶液も類似したである。しかしながら、ナノプレートやナノシート

のような二次元の異方性粒子に基づく系は極めて少ない。なかでもナノシートは、他の系と比べて著しく大きな異方性など

が特徴である。 

 ナノシート液晶の研究は、1930年代のLangmuir7の実験的研究やOnsagerの理論的研究8などに端を発しているが、その後ほ

とんど進展はなかった。しかし2001年、フランスのDavidsonらは、層状アンチモリン酸塩K3Sb3P2O14から得られるナノシー

トコロイドが膨潤ラメラ構造を持つ液晶相を発現することをNature誌に報告した2。またほぼ同時期に宮元と中戸は、層状ニ

オブ酸塩K4Nb6O17から得られるナノシートコロイドの液晶転移挙動を報

告した3。一方、オランダのLekkerkerkerらは、ナノシートと類似した平板

状無機粒子コロイドの液晶転移に関連する多くの重要な研究を報告して

いる10。その後、KTiNbO5
5、KNb3O8

5、Cs1.07Ti1.73O4
6、KCaNb3O10

9、グラ

フェン酸化物11,14、粘土鉱物12,13,15など様々なナノシート液晶や、その応用

研究18,19が報告されている。本稿では粘土鉱物に焦点を絞るが、その他の

系について、最近の総説20もご参照頂きたい。 

 

３．層状粘土鉱物コロイドの液晶相とゲル相 

 スメクタイト族に代表される層状粘土鉱物は、負電荷を帯びた無機層

と、電荷を補償する交換可能なカチオン（Na+等）が交互に積層した構造

を有している（Figure 2）。これを水に分散すると、各層がほぼ完全に剥

離し、ナノシートが溶媒に分散した安定なコロイド分散液となる。他の

層状結晶の場合とは異なり、アルキルアンモニウムなどの剥離剤を添加

する必要もなく、完全な無機コロイド系が実現する。このコロイド分散

■トピック■ 

 
 

Figure 1. ナノシート、ナノプレート、ナノロッド（または剛直高分子）、および
界面活性剤に基づくリオトロピック液晶の比較。 
 

of the most important features. Because of this large ani-
sotropy, nanosheet colloids transit to liquid crystal phases
even at very low concentrations, as summarized in
Figure3, and therefore they are very fluid, allowing mac-
roscopic alignment by weak external forces. It is also no-
table that the nanosheets possess some flexibility com-

pared to rods or plates so that they can be crumpled or
folded, although they are rather rigid compared to surfac-
tant membranes or polymers. Furthermore, the synthesis
of inorganic nanosheets is simple and inexpensive, and
a wide variety of materialswith well-defined crystal struc-
tures, compositions, and functionalities can be obtained.
The surface of the nanosheets can be modified by the
techniques developed for intercalation chemistry.[1,14]

These featuresare valuable in view of the potential appli-
cations as optical, magnetic and electrical devices, tem-
plates for porous materials,[15] soft matrices of functional
molecules,[16] photoenergy storage,[17] anisotropic matrices
for two-dimensional nuclear magnetic resonance analy-
sis,[18] and composite materials with high structural regu-
larity, as well as for fundamental studies of colloid sys-
tems. In this review, we introduce recent progresses in the
field of liquid crystal inorganic nanosheet colloids.

2. Liquid Crystal Phases of InorganicNanosheet
Dispersions

2.1. Layered PhosphateK3Sb3P2O14

The K3Sb3P2O14 system reported by Gabriel et al. in
2001[18] was a breakthrough rediscovery of liquid crystal-
line nanosheet systems after a long interruption since
Langmuir s pioneering work 70 years ago.[29] The
K3Sb3P2O14 layer consists of corner-shared SbO6 octahe-
dra and PO4 tetrahedra and its thickness is 1.1nm (Fig-
ure1b) ; the layer charge is compensated by interlayer
K + . The homogeneous, transparent, and colorless aque-
ous colloid of the exfoliated nanosheets is prepared by
the solid-state synthesis of the starting layered material
K3Sb3P2O14, followed by dispersion into water, exchange
of K + with H + , and rinse/dialysis without any stabilizer
or exfoliating agent. This colloid is fluid and birefringent
at concentrations between 0.75 and 1.78vol.% . Above
1.78vol. % , it becomes a birefringent gel. Below
0.75vol. % , the colloid is biphasic with a well-defined in-
terface between the denser birefringent fluid phase
(bottom) and an isotropic phase (top). The isotropic

Figure 2. Comparison of lyotropic liquid crystals based on nanosheets, plates, rods, and surfactants.

Figure 3. Summary of the phase diagrams for aqueous nanosheet
dispersions of K3Sb3P2O14,

[18] K4Nb6O17,
[19] KTiNbO5,

[20] H1.07Ti1.73O4,
[21]

KNb3O8,
[20] KCa2Nb3O10,

[22] graphene oxide,[23] fluorohectorite,[24] fluo-
rtetrasilicic mica,[24] beidellite,[25] nontronite,[26] montmorillonite,[27]

and hectorite[28] at relatively low salt concentrations, collected from
the references. The values in parentheses are the average lateral
lengthsof the nanosheets.

Isr. J. Chem. 2012, 52, 881–894 2012Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim www.ijc.wiley-vch.de 883

Liquid Crystalline InorganicNanosheet Colloids

 
Figure 2. フルオロへクトライトの構造およ
びその剥離・液晶化の模式図。O の一部は F

で置換されている。 
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液は、球状シリカ粒子系などの通常のコロイド分散系と

は大きく異なる性質を示し、数wt.%程度の低い濃度で流

動性を失うことや非線形・非定常な粘弾性挙動を示すこ

となどが古くから知られてきた。しかし、特異な粘弾性

挙動のメカニズムやコロイドの構造などについては、未

だに議論となっている。また低い濃度でゲル化が起こる

ため、複屈折性のゲルは見いだされていたものの、流動

性のある真の液晶相は報告されていなかった。 

 ところが最近になって、天然ノントロナイト系15、フル

オロへクトライト(FHT)系12、フッ素四ケイ素雲母系12、

および天然バイデライト系13が明確な液晶転移を示すことが報告された。

我々が見いだしたフルオロへクトライト系の相図と偏光顕微鏡像を

Figure 3に示す。系は濃度の増加と共に等方相(I sol)から共存相(LC/I sol)、

液晶相(LC sol)に変化する。相図には示していないが、より高い濃度では

複屈折性の物理ゲルとなる。他のナノシートコロイド系では、液晶転移

の前に系の流動性が失われ液晶転移が同定できないか、液晶相を示す濃

度範囲が限られている場合が多い (Figure 4)。しかし、フルオロへクトラ

イト系では流動性のある液晶相を示す濃度範囲が広い。ナノシートの種

類によって違いが現れる理由の詳細は不明だが、粒子-溶媒-対カチオン

間の相互作用が、粒子形状、電荷密度、化学組成など様々な要因によっ

て影響を受けるためと考えられる。 

 液晶形成の様子についてもう少し詳しく説明する。Figure 3の等方相の

領域では、試料を振り動かしたときのみ複屈折性が現れ（流動複屈折現

象）、その緩和時間は濃度が増加するほど長くなる。相転移濃度φIを超

えると、液晶相と等方相の共存相となる。共存相の試料を試験管中でし

ばらく静置すると、明確な界面を伴って、密度の低い液晶相が上部に、

密度の高い液晶相が下部に相分離する挙動がみられる。濃度の増加と共

に、液晶相の割合が増加する。さらに相転移濃度φLC以上では全体が液

晶状態となる。共存相または液晶相では、クロスニコル下で目視・偏光

 
Figure 3. FHT/水コロイド溶液の相図と偏光顕微鏡
像。 

 
Figure 4. 様々なナノシートコロイド(K3Sb3P2O14

2、K4Nb6O17
3、

KTiNbO5
5、H1.07Ti1.73O4

6、KNb3O8
5、KCaNb3O10

9、グラフェン
酸化物 11、フルオロへクトライト 12、フッ素四ケイ素雲母 12、
バイデライト 13、ノントロナイト 15、モンモリロナイト 16、
ヘクトライト 17）の状態図。括弧内の数値はナノシートの平
均粒子径。 

 
Figure 5. フルオロヘクトライトナノシート
（粒径 0.19 μm)のコロイド分散液の小角 X

線散乱プロファイル。ナノシート濃度は
(a)2.8, (b)2.0, (c)1.6, (d)1.2, (3)0.8 および(f)0.6 

vol.%. 
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顕微鏡観察によって試料の複屈折性に基づく干渉色や欠陥構

造や巨視的な配向ドメイン形成に起因する独特のテクスチャ

が確認される。テクスチャはナノシートの濃度や粒径によって

異なっている。 

 相転移濃度は、ナノシートの平均粒子径が大きいほど低くな

る。FHTの場合、φIは粒径2.2 μmでは0.12 vol%、粒径0.35 μ

mでは0.40 vol.%の濃度である。この傾向は、排除体積効果に基

づくOnsager理論の予測8と合致している。 

 液晶状態のナノシート分散液を小角Ｘ線散乱法で観察する

と、異方的な2次元散乱プロファイルと共に、最大80 nm

程度の明確な膨潤ラメラ構造に帰属される複数のピーク

が観察される（Figure 5）。ナノシート濃度が増加すると

面間隔は圧縮される。このようにして観察される面間隔

は、ナノシートが溶媒中に均等に分配して存在したこと

を仮定して計算される値よりも小さい場合が多い。塩濃

度を増加させると底面間隔が減少するなどの現象も観察

されている。実は、このような現象や、ラメラ構造の出現

は、先に述べたOnsager理論のみでは説明できない。これ

らを合理的に説明する理論的な考察を進めていくこと

も、今後の重要な課題である。 

 

４．液晶構造の固定化 

 ナノシート液晶が有するメゾスケールの構造および巨

視的な配向構造をそのまま固定化することが出来れば、

階層的に制御された構造を構築するための有用な手段と

なる。我々は最近、感熱性高分子のポリ(N-イソプロピル

アクリルアミド)(pNIPAm)とFHTナノシート液晶が複合

化された異方性ゲルを合成した18。NIPAmモノマー、重合

開始剤、および重合促進剤をFHTナノシート液晶に混合

し、内径5 mmほどのガラス管の中に流し込むと、流動に

よって液晶が巨視的に配向した状態でラジカル重合反応

が進行する。重合反応が完了すると、柔軟で半透明なヒ

ドロゲルが得られた。Figure 6に示したように、偏光板と

波長板を用いると青や黄色の干渉色が観察された。この

観察から、ゲルの長軸に沿ってナノシートが年輪状に配

向していることが確認された。 

 ゲルの構造は小角X線散乱(SAXS)によっても確認され

た。Figure 7には重合過程を含めたSAXSパターンを示し

た。重合前では面間隔35 nmのラメラ構造に帰属される複

数のピークが観察される。重合が進行すると、高分子鎖

とナノシートの相互作用のため面間隔が9 nm程度まで減

少する。しかしナノシートが凝集・再積層することはな

く、分散状態と液晶のラメラ構造を保持している。重合終了後の複合ゲルを純水に入れておくと、ゲルは膨潤して平衡膨潤

状態に達し、面間隔は60 nm程度まで再び増大する。 

 このような異方的な構造のため、ゲルは異方的な伸縮挙動や物質輸送特性を示した。ゲル合成に用いた高分子は感熱性高

分子であり、34 ℃付近で大きな体積伸縮が起こることがよく知られている。ところが、高分子に比べて硬い無機ナノシー

トが異方的に導入されているために、伸縮に巨視的な異方性が生じた（Figure 8A）。さらに、ゲルを色素水溶液に浸漬して、

色素分子の拡散を検討したところ、ゲルの長軸方向への分子拡散が短軸方向よりも早いことが分かった（Figure 8B)。 

 
Figure 8．ナノシートがゲル長軸方向に配向した FHT/PNIPA

ゲルの異方的な特性。(A)ゲルの熱誘起体積相転移：(a)長軸方
向および(b)短軸方向の相対サイズと、(c)相対的なゲル体積。
(B)ローダミン 6G 色素水溶液にゲルを浸漬したときの、色素
の浸透。xs, xb はそれぞれ長軸、短軸方向の色素浸透距離。 

 
Figure 7. FHT ナノシート/pNIPAm 複合ゲル系の小角 X 線散
乱プロファイル。(a)重合前の溶液。(b),(c)重合開始からそれぞ
れ 1 分後および 10 分後。(d)重合終了後のゲル。(e), (f), (g)重
合後に純水中でそれぞれ 15 分、30 分、60 分間膨潤。 

 

Figure 6. ナノシート/PNIPAm 複合ゲル（直径 3 mm の

円筒状）を丸めた写真およびその模式図。直交ニコル

と波長板を用いて観察。 
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５．最後に 

 ナノシートのコロイド分散液が示す液晶相について、筆者が研究を進める粘土鉱物系を中心に概説した。ナノシート系は、

新しいタイプのコロイド分散系として基礎・応用両面から興味深い。ナノシートには粘土鉱物以外にも多くの種類があるの

で、無機物特有の触媒活性、光機能、半導体性、化学的・熱的安定性などの特性を利用した様々な機能材料創成が期待され

る。また従来から工業的に利用されている粘土・高分子複合材料などの合成において、「ナノシート分散液が構造を持つ」

ということを意識した新たなプロセスや機能化が可能になるだろう。 
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現在の研究分野/テーマ：無機ソフトマテリアル、無機ナノシート、液晶、高分子化学、コロイド科学、粘土科学 
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“第２回サマーセミナーin 松山道後” 
      ２０１３年９月９日～１０日 

                    第2回サマーセミナー世話人 

                   佐藤久子（愛媛大学大学院理工学研究科） 

 

一次元や二次元など低次元無機化合物は、特異な機能を発現する複合材料創製のための基盤材料として広く

注目を集めています。今回、この分野に関してそれぞれ独自の視点から研究を進められている７名の先生方を

講演者としてお招きしました。御講演では、学生さんをエンカレッジしていただけることを目的に、研究を始

めたきっかけ、苦労されたこと、さらには研究を進めてきたご自身の哲学などについて、他では聞くことので

きないような貴重な内容のお話していただきました。道後温泉で名高い松山道後（にぎたつ会館）にて１泊２

日のスケジュールのもとで、“同じ釜の飯”を食べながら深く親交を温めることができたと思います。 

セミナーの内容としましては、まず川俣純会長のご挨拶の後に、特別講演として愛媛大学大学院理工学研究

科の内藤俊雄先生による“分子結晶中の低次元電子系内の不対電子を光で操る”という最先端のご研究の紹介

をしていただきました。翌日午前中は、お茶の水女子大学の森寛敏先生により“機能性材料の理論設計に向け

たModern DFTの精度評価と応用例”として最新の DFT計算の長所・短所をわかりやすくお話していただきまし

た。 

研究会メンバーによる招待講演としまして、兵庫県立大学の松尾吉晃先生、鹿児島大学の金子芳郎先生、信

州大学の岡田友彦先生、島根大学の笹井亮先生、信州大学の宇佐美久尚先生から、最新の研究に関して、その研

究スタンスなどを含めてご講演いただきました。座長の東北大学の芥川智行先生、物質材料研究機構の井出裕

介先生、首都大学東京の高木慎介先生、新潟大学の由井樹人先生方が大変工夫を凝らして講師をご紹介いただ

きました。心のこもった進行のもとに、学生の方々からも多くの質問があり、活発な討論がなされました。 

懇親会は物質材料研究機構の井出裕介先生が司会をしてくださいました。東邦大学の山岸晧彦先生からの励

ましのことばと乾杯の後、内藤俊雄先生、森

寛敏先生からご挨拶いただきました。その

後、ポスター発表（３２件）に移り2時間余

りにわたる討論の後に、２次会へと進み、学

生と先生方が一緒になって、とことん踏み込

んだ会話を楽しむ姿が見られました。二日目

の最後に、ポスター発表に関する優秀発表賞

７件、粘土研究賞４件の表彰がされました。

中戸晃之庶務担当役員からの閉めの言葉で本

会を無事に終了することができました。 

最後のご講演の宇佐美先生から、“熟田津に

船乗りせむと月待てば潮もかないぬ今は漕ぎ

■関連学会レポート■ 

ポスター発表の様子 
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出でな”というにぎたつ由来の万葉集の短歌を出発の歌としてご紹介していただきました。今回の経験が参加

いただいた学生さんの心に残ってくれること、そして、次の段階への新しい出発点となっていってくれること

を主催者として切に願っております。 

最後になりますが、土曜日、日曜日および、当日セミナーの準備、後片付けなどに携わってくださった山口

大学川俣研究室の持田修平さん、富永亮さん、島根大学笹井研究室の竹川雅俊さん、新井栄作さん、加藤雪さ

んに心から感謝いたします。どうもありがとうございました。 

 

表彰されました学生さんは以下の方々です（敬称略）： 

優秀発表賞：石井拓洋（鹿児島大院理工）、松田彩（お茶大院人間文化創成科学)、吉井祐弥（東北大院工）、

加藤雪（島根大院総合理工）、山田健悟（山口大院理工）、富永亮（山口大院医）、守友博紀（山口大院医） 

粘土研究賞：佐藤圭太（新潟大院自然）、鈴木飛鳥（信州大学院理工）、本名涼（首都大院都市環境）、佐藤成

美（首都大都市環境） 

 

 

  

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

参加者の集合写真：にぎたつ会館の庭園にて 
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【主催・共催行事】 
�第94日本化学会春季年会特別企画 

企画タイトル：－ナノシートの多彩な化学：合成、機能化、デバイス化－ 

趣旨： ナノシートの特徴は、電子、触媒、光学、磁気などの様々な機能を、わずか1 nmのシート1枚から引

き出せることである。機能の単位であるナノシートを、マイクロメーターのオーダーにまで積み重ね、任意の

厚さのフイルムとする技術も、最近大きな進歩を遂げている。また、ナノシートの多くは、豊富に存在する元

素から作られており、元素戦略の面でも将来性の大きい機能物質である。本企画では、無機ナノシートのみな

らず、有機物を主体としたナノシートの化学についてもあわせて討論する。ナノシートの合成と機能化、そし

て応用に関する最先端の研究展開を俯瞰し、ナノシート材料の魅力、そしてナノシート研究の将来展望につい

て理解を深める。 

 

会期： 2014年3月30日(日)  

会場： 名古屋大学東山キャンパス  

プログラム 

座長 高橋信行 

13:30-13:35 はじめに（山口大学）川俣純 

13:35-14:10 無機ナノシートの合成と精密集積による機能開発（物質・材料研究機構）佐々木高義 

14:10-14:40 ナノシート酸化物の直接合成と機能開拓（京都大学）陰山洋 

14:40-15:10 高分子ナノシートによる光電子機能材料への展開（東北大学）三ツ石方也、宮下徳治 

座長 井出裕介 

15:20-15:50 導電性ナノシートの電気化学キャパシタ応用（信州大学）杉本渉 

15:50-16:25 酸化グラフェンナノシート（熊本大学）松本泰道 

16:25-16:30 おわりに（九州工業大学）中戸晃之 

 
企 画 責任者：川俣 純（山口大学大学院医学系研究科） 
連絡先：〒753-8512 山口市吉田1677-1 
電 話：083-933-5729 

E-mail：j_kawa@yamaguchi-u.ac.jp 

 

 

■会告■ 
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低次元光機能材料研究会ニュースレターNo.4 2013も、お忙しい中貴重な原稿を執筆いただいた先生方、編集

に携わった方々のご協力おかげで無事発刊することができた。皆様にこの場を借りて御礼申し上げます。 

低次元光機能材料研究会が"Salon de la chimie"だとすれば、年会の特別企画や研究講演会、サマーセミナ

ーなどの活動は、Salonの雰囲気を作り上げる調度類や展示物であり、このニュースレターはSalonの看板や目

録であるということができよう。この研究会が"Salon de la chimie"としての機能を果たし、新たな研究成果

の創出そして社会への貢献を生み出す場となることができるよう、このニュースレターにより多くの研究者を

ひきつけることができれば幸いである。 

 

    2013年11月    

低次元複合系光機能材料研究会 

ニュースレターNo. 4 2013, 編集委員 

兵庫県立大学 松尾 吉晃 

信州大学 宇佐美 久尚 

昭和電工 高橋 信行 

 

 

 

■編集後記■ 
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