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内容梗概

近年、生体由来の材料やシステムは幅広い分野において注目されているが、特に電子デ、パイス

分野においては新たなデバイス作製手法として着目されている。それらは、自発的に構造を形成す

る「自己集合」によって特徴づ、けられる。この自己集合を利用した応用例として、液晶デ、イスブρレイを

挙げることができる。液晶ディスプレイは液晶が本来持つ自己集合性と外場応答性を利用したデ、パ

イスと言え、自己集合の多様性から様々な形式のディスプレイが開発されている。このようなディスプ

レイ分野のみならず、フォトニック結晶などの分野においても自己集合化材料の応用が盛んに検討

されている。

本論文は、自己集合過程を用いて形成されたナノ構造材料について、その電気的及び光学的性

質に関する研究を行い、その成果をまとめたものであり、 5 章より構成されている。以下に、各章の内

容を要約する。

第 1章序論

本章では、本研究を行うに至った背景、研究目的を述べ、自己集合材料のデ、パイス応用に向け

た取り組みにおける本研究が占める位置づけを明らかにした。また、本論文で着目した自己集合材

料で、ある人工オパールや液品材料について概説し、電界電子放出特性、フォトニック結晶や表面プ

ラズモン特性などの基礎事項について述べた。

第 2 章炭素反転オパールのグラファイト化と構造変化

本章では、自己集合材料で、ある人工オパールを鋳型として用いて炭素反転オパールを作製した。

また、孔径や焼成温度が異なる炭素反転オパールについて、その電界電子放出特性を評価した。

炭素前駆体としてレゾーノレ型フェノール樹脂を人工オパールの微小空隙中に浸透させたのち、炭

化させ、フッ化水素酸で、人工オパールを除去することで、炭素反転オパールを作製した。この際、球

径の異なるシリカ球を用いることで、炭素反転オパールの周期性を制御した。また、炭素反転オパー

ルを高温で焼成することで、焼成温度が高くなるにつれグラファイト化することを見出した。周期性の

具なる炭素反転オパールの電界電子放出特性を評価した結果、干し径が小さくなるにつれて放出源

密度が増加するため放出特性が向上することを見出した。同様に焼成温度の異なる炭素反転オパ

ールの電界電子放出特性の評価から、グ、ラファイト化により仕事関数が低下するため放出特性が向

上することを見出した。また、グラファイト化により孔が収縮する場合、その放出特性がより向上するこ

とを見出した。一方で、グラファイト化により表面の周期構造が円形から六角形に変形する場合、そ

の放出特性の向上が阻害されること見出した。このことから、自己集合炭素材料を電界電子放出源

として用いる場合、孔径が小さい炭素材料を孔の形状を維持したままグラファイト化することで、放出

特性のよい電子源となると考えられる。

第 3 章コレステリック・ブルー相の光学特性解析及び発現温度範囲拡大

本章では、自己集合的に三次元周期構造をとる液晶材料で、あるコレステリック・ブルー相について、

数値解析による光学特性評価を行った。また、ネットワーク構造に液品を浸透させることで、その発現

111 



温度範囲を広げる手法の提案を行った。

時間領域差分法を用いブルー相のフォトニックバンド構造解析と透過光特性解析を行った。過去

に報告された平面波展開法により求めたフォトニックバンド構造と同様の解析結果を、二重ねじれシ

リンダーの三次元配列から時間領域差分法を用いて得ることが出来た。同様の配向モデルを用いた

透過光特性解析を行うことで、透過光特性の円偏光依存性を解析的に明らかにした。また、コレステ

リック相において観測される選択反射バンドと同様の選択反射バンド内に全反射バンドが存在するこ

とを報告した。これは、ブルー相を構成するこ重ねじれシリンダーには様々な方向のねじれ構造が

含まれているためと考えられる。

セルロース混合エステノレメンブレンが有する三次元ネットワーク中にブルー相を浸透させることで、

冷却時にブルー相の発現温度範囲が拡大することを見出し、発現温度範囲拡大手法として提案し

た。ただし、拡大したブルー相の発現温度範囲は降温速度に依存し、降温速度が非常に遅い場合

においてはブルー相を示す液晶材料のみの場合の発現温度範囲と同程度で、あることを報告した。

そのため、拡大した発現温度範囲においてブルー相は準安定状態で、あると考えられる。また、ネット

ワーク構造の表面材料が発現温度範囲に与える影響についても言及した。

第 4 章ねじれネマティック液晶を用いた表面プラズモン特性制御

本章では、表面プラズモン特性の偏光依存性に着目し、ねじれネマティック液品による表面フ。ラズ

モン光学特性制御方法を提案し、その光学特性解析を行った。光干渉法を用いてレジスト材料の一

次元周期構造を作製したのち、金を蒸着することで金属一次元周期構造を作製した。作製した金属

一次元周期構造とラピング配向処理をした対向基板を用いて液品セルを作製する際に一次元周期

構造の溝方向とラピング方向を直交させることで、基板間に浸透させたネマティック液品が自己集合

的にねじれ配向をとると考えられる。このようなねじれネマティック液品層を有する金属一次元周期構

造に直線偏光を有する光を垂直に入射した場合、ねじれネマティック液晶層内で入射光の偏光方

向が 90
0

回転するため、表面プラズモン吸収特性の偏光依存性が逆転することを見出した。また、

ねじれネマティック液品層に電界を印加し、液品分子を電界方向に再配向させることで、表面プラズ

モン吸収の ON-OFF スイッチを実現した。

第 5 章結論

本章では、第 2 章から第 4 章までで得られた自己集合過程を利用したナノ構造材料の電子・光物

性に関する研究成果を総括し、本研究の結論とした。
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第1章序論

1-1 研究背景と目的

近年、ユピキタス社会の実現に向けて、多種多様のユーザ・インターフェースや新たなネットワーク

システムが求められている。その実現に向けて、電子デ、パイスやコンビュータ・システムなどの幅広い

分野において生体由来のシステムや材料が注目されている[1 ]-[4] 。それらは、自発的に構造を形成す

る「自己集合」によって特徴づけられる。そのような自己集合を利用したデ、パイス例として、液晶ディ

スプレイがあげられる。液品ディスプレイは液晶が本来持つ自己集合性と外場応答性を利用したオ

プト・エレクトロニクス・デバイスと言える[5] 。液晶の自己集合性が多様であるため、様々な形式のディ

スプレイが開発され、今日のフラットパネル・デ、イスフ。レイ市場において大きなシェアを占めている。

一方、半導体加工技術の分野においては、リソグラフィーなどのトップダウン法に対して、走査型プロ

ープ顕微鏡を用いた原子操作や自己集合や自己組織化を利用したデ、パイス作製技術はボ、トムアッ

プ法と呼ばれ、近年盛んに研究がなされている。しかし、トッフ。ダウン法に比べると自己集合の制御

が不十分であるため、従来の半導体材料に置き換えるのは困難であると考えられる。一方、液晶材

料と薄膜トランジスタを組み合わせることで、フラットパネル・ディスプレイが実現されたように、オプト・

エレクトロニクス分野においては自己集合材料と半導体技術を組み合わせることで様々なデバイス

応用が実現可能になると思われる。そこで、本研究では自己集合材料として炭素反転オパールと液

晶材料に着目し、ナノ構造の作製とオプト・エレクトロニクス・デ、パイス応用に向けた電子・光物性評

価を行った。第2章から第4章では、本研究で得られた結果を述べ、第 5章でこれらの結果を総括し

た。以下に、第 2 章から第 4 章における研究対象と目的を簡単にまとめる。

炭素反転オパールのグラファイトイじと構造変化(第 2 章)

ナノスケールのシリカ球が自己集合により三次元周期構造を形成した人工オパールを鋳型として

用いることで、様々な材料の反転オパール構造を作製可能であることが知られている[6] ，問。その中で、

炭素反転オパールは三次元周期構造を有する多孔性炭素材料として、その電気的特性が焼成温

度により変化し、高い温度で焼成することでグラファイト反転オパールが作製できることが示唆されて

いる[旬。そこで、炭素前駆体としてレゾール型フェノール樹脂を用いて炭素反転オパールを作製し、

焼成温度と構造の関係を評価し、焼成温度とグラファイト化の関係を明らかにすることを目的とした。

一方、ナノカーボン材料の一つであるカーボン・ナノチューブ(CNT: Carbon Nanotube) はアスペク

ト比の高い構造を有し、機械的・化学的に安定な材料であるため電界電子放出源としての応用が検

討されている[9] ，[10] 。また、リソグラフィーを用いて放出源を配列することで優れた放出特性を示すこと

が知られている[11] 。しかしながら、その放出源の作製に複雑な微細加工が必要となるため製造コスト

が高くなるという問題が指摘されている。そこで、炭素反転オパールの電界電子放出特性を評価し、

自己集合による電界電子放出源の配列手法の提案を行うことを目的とした。具体的には、周期性や

焼成温度の異なる炭素反転オパールの電界電子放出特性から、自己集合材料による放出源密度

の制御やグラファイト化による仕事関数の変化を評価した。



コレステリック・ブノレー相の光学特'1 生解析及び発現温度範囲拡大(第 3 章)

可視光波長程度の三次元周期性を有するコレステリック・ブルー相(BP: Blue Phase) は、フォトニツ

ク結晶などのへの応用が期待されているが、光伝搬特性については未だ詳細な解析がなされてい

な[12] ，[13] 。そこで、本研究では時間領域差分法を用いた BP の光伝搬特性解析を行い、透過光特性

の円偏光依存性を明らかにすることを目的とした。また、 BP を構成する二重ねじれシリンダーには

様々な方向のねじれ構造が含まれているため、その二重ねじれシリンダー構造が円偏光依存性に

与える影響についての知見を得ることを目的とした。

また、 BP の発現温度範囲は数。C と極めて狭く、デバイス応用には発現温度範囲拡大手法の開発

が不可欠である。そこで、本研究においては三次元ネットワーク中に BP を浸透させることで発現温

度範囲を拡大させる浸透法の提案を行うことを目的とした。セルロース混合エステルメンブレンが有

する三次元ネットワーク中にブルー相を浸透させ、冷却時のブルー相の発現温度範囲を評価した。

また、ネットワーク構造の表面材料が発現温度範囲に与える影響についても言及した。

ねじれネマティック液晶を用いた表面プラズモン特性制御(第 4 章)

表面プラズモンとは、表面を持つ金属に存在する自由電子の特殊な振動であり、その性質を様々

な応用に結び付けようとする「プラズモニクス」品、う分野が注目されている[14] 。ナノ周期構造を有す

る金属膜上においては伝搬型表面プラズモンによる光吸収が観測され、その性質を動的に制御した

デバイスとして、反射・吸収型ディスプ9レイなどが提案されている[日]， [1 6] 。液晶材料を用いた表面プラ

ズモン特性制御としては、これまで液晶分子の再配向による実効屈折率変化を利用した表面プラズ

モン吸収波長制御の手法が提案されてきた[17] 。表面プラズモンを利用したアクティブデバイスの実

現に向けては、このような波長制御のみならず、 ON-OFF 制御が重要であると考えられる。そこで、本

研究ではねじれ配向させたネマティック液晶層を用いて表面プラズモン特性の ON-OFF 制御手法を

提案することを目的とした。具体的には、光干渉法を用いてレジスト材料の一次元周期構造を作製し

たのち、金を蒸着することで金属一次元周期構造を作製した。作製した金属一次元周期構造とラピ

ング配向処理をした対向基板を用いて液晶セルを作製する際に一次元周期構造の溝方向とラピン

グ方向を直交させることで、基板聞に浸透させたネマティック液晶が自己集合的にねじれ配向をとる

と考えられる。このようなねじれネマティック液晶層を有する金属一次元周期構造に直線偏光を有す

る光を垂直に入射した際の表面プラズモン吸収特性の偏光方向依存性を評価した。また、ねじれネ

マティック液晶層に電界を印加し、液晶分子を電界方向に再配向させることで、表面プラズモン吸収

の ON-OFF スイッチの実現を試みた。
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1-2 本研究に関する基礎事項

以下に、本研究で用いた自己集合材料の構造や電気的及び光学的基礎特性について述べる。

1-2-1 人工オパール及び、反転オパール構造

人工オパールとはシリカ球やポリスチレン球などの球状材料が自己集合し、三次元周期構造を形

成したものである。また、人工オパールの空隙中に異なる材料を導入し、人工オパールのみを除去

することで様々な材料の反転オパール構造を作製することが可能で、ある。以下に、その代表的な作

製方法と特徴的な性質を述べる。

人工オパールの作製方法

1，沈澱法

シリカ球などの比較的比重の大きい粒子などを用いて人工オパーノレを作製する際によく用いられ

る手法で、粒子の沈降による積層を利用した方法である[18] 。沈澱法とは、均一な球径を有する粒子

が単一分散したコロイド溶液を溶媒の揮発とともに沈澱させる手法である。この際、粒子径、用しも粒

子と溶媒の比重差、粒子同士の相互作用力、温度や湿度など周辺の環境など様々な要因が結晶成

長の条件となる。また、得られた結晶は一般的に多結晶となる。

2，溶媒流による粒子集積法

ポリスチレン球など比重の小さい粒子は、沈降が起こりlこくし、ため沈澱法を用いることができない。

そこで、溶媒に様々な手法で流れを引き起こし、粒子を集積させる手法が提案されている。最も広く

用いられているのは、引き上げ法と呼ばれる手法である。引き上げ法は、コロイド溶液中に基板を垂

直に浸した後、その基板を垂直に引き上げることで人工オパール膜を作製する手法である[19] 。この

際、溶媒流により粒子が気体-溶媒-基板界面に集積される。この際、基板と溶液の接触角、溶媒流、

引き上げ速度などが結晶成長の条件となる。その他の溶媒流を利用した作製方法としては、毛管法

[20] 、電気泳動法[21] などがある。沈澱法に比べ、結晶方向のそろった人工オパールを得ることが出来

る。

反転オパール構造の作製方法

反転オパール構造は、人工オパールの空隙中を他の材料で充填し、その後人工オパールを除去

した構造体である。種々の材料を用いて反転オパール構造を作製することで、様々な機能性材料を

作製することが可能となる。代表的な作製方法としては、化学気相成長法 (CVD: Chemical Vapor 

Deposition) や浸透法がある[6]0 CVD 法については、人工オパールの空隙中に目的とする材料を直

接堆積させる方法である向。浸透法においては、前駆体溶液などを空隙中に浸透させたのち、電解

重合や焼成などを行うことで目的とする材料を得る[22] ，[お]。

主主畳盤

古くから天然オパールは宝石として活用されており、その特徴的な遊色効果が人々を魅了してき

3 



た。このような発色は、色素などによる吸収の結果ではなく、天然オパールが珪酸粒子の最符充J嘉

構造を主体とする合水コロイドゲルであるため、入射した光が散乱や回折を起こすために引き起こさ

れるものである。この様な構造による発色を構造色と呼び、モノレフォー蝶の鱗13i なとー様々な生体のなか

で見られる。近年、この構造色は 1- 2- 4 に示すフォトニック結晶としての光学特性が着目され、光学

特性解析など盛んに研究が行われている。以下に、人でオパール及び反転オパール憐造の某木的

光学特性について示す。

引き上げ法を用いてポリスチレン球の人工オパールを作製し、その光学特性を測定した例を図

1. 1 に示す[2
41。凶 1. 1(a) より、立方対称性最低、充填構造の(111 )面が基板に平行に堆積していること

が分かる。また、異なる球径のポリスチレン球を用いることで関 1. 1(b) に示すように、様々に色付いた

人工オパールを作製できる。図 I. I( c)に、それらの透過スペクトルを示す。その透過ピーク波長は式

1. 1に示す Br agg の式に従うと考えられる。但し、 D は粒子直径、n判附と nv O/ dはそれぞれ粒子と空隙

の屈折率(ポリスチレン球を用いた場合、 n sphe f'(!= 1.6 ， n，山戸 1. 0) 、 ~phe~ と V附dはそれぞれ粒子と雫隙の

体積率(V ，年，l1 el'(.' =0.7 4，V，ゅi< F O.26 )とする。

Am ax = ( ~ Y n(n;ph 叫んheJ nL

(c) 70 

00 

'3 50 • W ， 40 

， 30 

よ 20

10 

o 

4田 5田 6∞ 7田 '00
Waveian ith{ nm l 

図 1. 1 ポリスチレン球を用いた人工オパールの光学特性[241

(a) 引き tげ法を用いて作製された人工オパールの構造の走査電子顕微鏡像， (b) 異なる球径の

ポリスチレン球(左から、211 ，233 ，246 ，263 11m) を用いて作製された人一仁オパールの光学写真， (c) 異

なる球径のポリスチレン球(左から、 2 11 ，233 ， 24 6， 263 ， 288 nm )を用いて作製された人工オパールの

透過光スベクトル
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1-2-2 電界電子放出

物質に何らかの方法で、エネルギーを与えた際に表面から電子が放出される現象を電子放出と呼

び、熱電子放出や電界電子放出、光電子放出などに分けられる。熱電子放出は、物質表面を加熱

し、電子が仕事関数以上のエネルギー状態に熱励起された際に観測される現象で、真空管や蛍光

灯などに利用されている。また、エネルギー・ポテンシャルは物質に印加した電界によって変調され、

微細加工された電子源においてはトンネノレ電流による電界電子放出現象(FE: Field Emission) が観

測される。熱電子放出を利用した陰極を熱陰極と呼ぶのに対して、 FE を利用した陰極は冷陰極と呼

ばれ、細径・小型の蛍光灯に用いられている。また、 FE を利用した電界電子放出デ、イスプレイ(FED:

Field Emission Display) は高輝度・高速応答可能な次世代デ、イスプレイとして注目されている。

本研究においては、炭素反転オパールの FE 特性に着目したため、以下に FE の基本的特性と放

出源について述べる。

電界電子放出特性

金属中の電子がエネルギ~UF(フェルミエネルギー)までのエネルギー準位を占めているとする。

UF よりはるかに小さいエネルギーを持つ電子は、パウリの排他律のため自由に動くことができず、 UF

近傍のエネルギーをもっ電子のみが熱運動、電気伝導などに関与する。このことを考慮して、エネル

ギ~UF の電子だけに注目すると、金属内部の電子を外部(真空)に引き出すには最小限のエネルギ

~Ø(仕事関数)が必要である。したがって、金属の表面上に原点を選び、これに垂直に x 軸をとって、

x>O が外部、 x<O が内部とすれば、電子のエネルギーは、図1. 2(a) のように表される。鏡像ポテン

シャルを無視したとすると、これからわかるようにx>O で電子に働くポテンシャルは一定値 UF+ 世ペブあ

ると考えて良い。 x=O の近傍でx 軸に沿い左向きに電界E を印加したとする。(図1. 2 (b)) 電子の電

荷を-e とすると電界によるポテンシャルは-eEx で与えられる。この電界は電子に右向きの力、すな

わち金属内部から外部へ向かう力を及ぼす。一方、金属内部に電界は侵入しないので、そこでのエ

ネルギーは(a) と同じ状況となる。よって電界が働くとき x >0 におけるポテンシャル U(x) は式1. 2 の

ように表される。併の電界依存性を無視できるとし U(x) とx軸の交点を aとし、 x>a では電界は O とす

る。また U(x) = UF を、満たす点を P とし、そのx 座標を L とすると、 L= 件/eE となる。

エネルギー

ブェノレミ
エネルギー UF ・ー

U(x) =u F + 件-eEx ・・・ 式1. 2

内部 外部(真空)

O 

E=O 
(a) 電圧無印加時

x 

~U(X)=UF+ φ eEx 

p 
electron 

x 
L a 

E .... 長一一一

(b) 電圧印加時

図1. 2 電界電子放出の模式図
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印加電界が強くなると、ポテンシャルの幅L が狭くなり、トンネル電流が流れるようになる。この現象

が電界電子放出である。その放出電流密度 J は、以下のように表される。

J= 寸ニ二二ニニニ二 :

ここでで、、 N( U) は電子分布密度、 D( U) はポテンシャル障壁を電子が通過する確率である。金属中の電

子分布密度はフェルミ分布で、与えられ、簡単のため温度 T=OK の時を考える。一方、透過確率

D( U) は WKB 近似を用いることで式1. 4 で与えられる。

D(U) =吋ゴ再 [L(U F + 伸一 eEx - U )l /2 dx ~・・ Ã 1. 4 
n ，/0 、

ただし、 m は自由電子の質量、 h はデ、ィラック定数で、ある。式1. 3 と式1. 4 より電界電子放出特性を

表す Fowler-Nordheim の式(式1. 5) が求まる。ただし、 h はブランク定数、 eは素電荷である。

J M2Jdr2h 
=ー一一一 --:-exPI 一一一一一一一一一一| ・・・ 王む1. 5
8ffhO ~ l 31i eE) 

ここで、金属放出源(エミッタ)に対して距離 z だけ離したアノードを置き、アノード・エミッタ聞に電

圧 y を印加した時、放出源に局所電界 F が印加されているとし、式1. 5 を書き換えると次のように表

される。

log 同=ード川(介明
V e3 4-J 2m 

(但し、 J=IjA 、F= β一、 a=一一、 b=~三三とする。)
z 8ffh . 31i θ 

ここで、 Iは電界電子放出電流、 A は放出実効面積、 βは電界集中係数である。式1. 6 の右辺の第 2

項は、印加電圧に依存しない定数となることから、この式より log (I/戸)と 1/ Vの関係は線形となる。この

ことから、縦軸に log (I/内、横軸に 1/ V をフ。ロットしたものを Fow ler- N ordheim(FN) フ。ロットと呼び、電

界電子放出現象を表すものとしてよく用いられる。

盤出遮

電界電子放出源としては、局所電界を大きくするために先鋭な構造体を用いる必要がある。代表

的な構造としては、回転蒸着法を用いて作製した Spindt 型放出源が挙げられる[25] 。このような Spindt

型放出源を用いた FED が開発されているが、超大型の真空蒸着装置が必要になるほか放出源の損

傷などの問題がある。また、アスペクト比の高い構造を有する CNT が放出源として注目されている。

CNT を放出源として用いた場合、高い電界集中係数が得られる。しかし、 Spindt 型放出源の配列方

法には大面積な半導体微細加工技術が必要である。また、その他に様々な配列源の作製手法が提

案されているが、電子放出に伴う CNT の劣化や寿命の問題など解決すべき問題も多い。
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1-2-3 液品材料

液晶は液体の有する流動性と結品の有する異方性を兼ね備えた物質であり [5] 、1888 年にオース

トリアの植物学者F. Reinitzer により発見され、翌年ドイツの物理学者o. Lehmann により複屈折が示

され液晶と命名された[26] 。その後、その構造に関する基礎的な研究が幾つかなされた程度で、あった

が、 1960 年代に入りその特異な動的挙動が再確認され学術的興味を引くとともに盛んに応用が検

討されるようになった[2710 現在では、液晶は主にディスプレイとして応用されているが、当初は液晶が

有機分子であることからその寿命や安定性が危↑具されていた。しかし、多くの研究者が液晶研究に

参画することでこれらの問題が解決されるとともに、高度に進歩した半導体技術と融合することによっ

て、今日ではブラウン管に置き換わるディスプレイとして液晶ディスプレイは発展したと言える。これは、

一般的に小型、軽量、薄型、省電力など様々な優れたデ、イスフ。レイ特性を有しているからである。し

かし、液晶は未だ解明されていない様々な物性を有しており、研究が進むにつれてディスプレイ以

外の様々な分野に応用が可能となると考えられる。

本研究で、はコレステリック・ブルー相という三次元周期構造を有した液晶相に着目し、その光学特

性解析及び発現温度範囲拡大手法の提案を行ったので、以下に液晶材料についてその基本的性

質などを述べる。

液晶の分類

液晶は様々な観点から多くの液晶相に分類できる。まず、その発現形態によりサーモトロピック液

晶とリオトロピック液晶に分けられる。サーモトロヒ。ック液晶はある特定の温度範囲で液晶相が現れる

もので、固体相と液体相の中間に液晶相が存在することになる。一方、リオトロピック液晶とは、適当

な物質を混合した際に、その混合比率を変えたときに特定の濃度範囲で出現する液晶相のことをさ

す。次に、液品相を構成する液晶分子の形状によって、棒状のカラムティック液晶、円盤状のディス

コティック液品、板状のサニディック液品などに分類される。さらに、それらの液晶分子が分子間相互

作用によって様々な配列をとり、大別するとネマティック相とスメクティック相の二つに分類され、それ

ぞれ特有の性質を示す。また、同一の物質であっても、温度や圧力などの種々の条件により配列の

仕方が変化する場合が多い。つまり、一つの物質がネマティック相やスメクティック相など様々な相状

態を呈することがある。図1. 3 に、棒状分子からなる液晶相の代表的な配列を示す。ネマティック相

では分子長軸の方向が揃うのみで分子の重心に関しての秩序がほとんどないのに対し、スメクティッ

ク相では層構造をなしており、さらに、液品分子が層の法線に対して傾いているか否かなどによりさら

に細かく分類される。また、ネマティック相やスメクティック相の分子内に不斉炭素が存在した場合、

分子どうしが少しずつねじれて配列するようになり、その結果、螺旋構造を有する配列をとる。例えば、

ネマティック相に螺旋構造を付したような構造を有する状態をコレステリック相と呼び、スメクティック C

相に螺旋構造を付したような構造を有する液晶をカイラル・スメクティック C 相と呼ぶ。特に、カイラ

ノレ・スメクティック C 相を構成する分子が分子長軸に垂直な方向に永久双極子モーメントを持つ場合、

強誘電性液晶となり得る。一般的に、液晶ディスプレイには棒状分子のネマティック相が用いられて

し、る。
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~A~ H ~ ~ ~~~~~~~~ !l!l!l!l!l!l!l!l 
1111 l 11 ~~~~~~~~ !l!l!l!l!l!l!l!l 
~~~~~~J ~~~~~~~~ !l!l!l!l!l!l!l!l 

(a) ネマティック相 (b) スメクティックA 相 (c) スメクティック C相 (d) コレステリック相

図1. 3 分子配列による棒状液晶の分類

オーダーノ4ラメータ

棒状分子がネマティック相をとる場合、図1. 3(a) のように液晶分子はその長軸方向をそろえ配向し

ているが、分子の位置関係はランダムである。また、液晶分子も熱運動しているため、分子の配向方

向がそろっているといっても完全には平行でなく、ある程度の時空間的な揺らぎが存在し、局所領域

を見れば図 1.4のようにほぼ一方向を向いてしもとしち程度である。そこで、巨視的には十分小さく

ても液晶分子の大きさに比べれば十分に大きな領域(物理的無限小領域 ov) を考えたとき、その中

での平均的な分子の配向方向は単位ベクトノレn を用いて定義され、それをダイレクタまたは配向ベク

トルと呼ぶ。 ov で個々の分子の方向がどの程度そろってしものかの目安となるのが配向秩序度ある

いはオーダーパラメータと呼ばれる変数 S である。一般に、液晶のオーダーパラメータ S は個々の分

子の長軸方向が n に対してなす角母を用いて

s= 扶(cos 2
叫)-1) ・・ 式1. 7

で表される。ここで、(∞伐)は cos 2 Bj o) ov 内における平均値を意味する。完全に分子が n に平

行にそろっている場合には、 ~=o となって (cos2 叫 =1 となるのでS=1 となる。一方、等方相のよう

に完全に液晶分子の方向がランダムである場合には (cos 2

的=ν3 となるので日となる。

n 

図 1. 4 液晶のダイレクタとオーダーパラメータ
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図1. 5 誘電率の温度依存性の測定例[28]

誘電率の異方性

液晶の物性にはその分子構造を反映して異方性が現れる。その一例として、誘電率の異方性が

挙げられる。すなわち、ダイレク夕方向の比誘電率引とそれに垂直な成分ιとは一般に異なり、分

子の双極子の種類と大きさ及びその向き、ベンゼン環などの芳香環の面の向きと方向、さらには分

子間相互作用がこの具方性をもたらしている。液晶の誘電異方性は 8 a = 8 1/ 一色で表され、その値

は物質により異なる。図1. 5 に 4-Cyano-4'-Pentylbiphenyl(5CB) の分子構造とその誘電率の温度依

存性を示す。 5CB においては分子長軸方向にシアノ基を有しているため、ら >0 となる。また、相転

移温度を超えて等方相(液体相)になると、 &1/ とιが一致し異方性が消滅する。この際、ネマティッ

ク相でのめ/、九から (ε 11 +2& 上)/3 を求めると、これが等方相における誘電率と一致する。これは、等

方相では液晶分子の誘電率が平均化されるためである。

電界との相互作用

誘電率の異方性をもっ液晶に電界を印加すると、液晶は全体のエネルギーが最小となるような向

きにその配向方向を揃えようとする。特に、闘値以上の電界を印加すると液晶の配向が変化する現

象をフレデリクス(Frederiks) 転移と呼ぶ[29] 。

図1. 6(a) に示すような液晶分子が、電界 E 中におかれた場合に生じるエネルギーを考える。この

内、分子の配向を考える上で必要となる電気的エネルギー密度 gele は、

九二ーいい E)2 式1. 8

と表され、このエネルギーが最小となるように液晶分子は配向する。ここで、めは真空中の誘電率を

表す。したがって、図1. 6(b) 、(c) に示すように、九 >0 の場合には液晶分子は電界と同じ方向を向

き、ら <0 の場合には液品分子は電界と垂直方向を向くことになる。
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図1. 6 誘電異方性と電界との相互作用

(c) らく O

コレステリック相

図 1.3( d) に示すように、コレステリック相は層構造をとるが、分子長軸は各層で層の面内にあり互

いに平行に配向しており、しかも層ごとにその配向方向が回転している。コレステリック液晶の螺旋ピ

ッチはそれぞれの物質によって非常に長しものから、可視光線の波長やそれよりも短しものまで

様々である。この螺旋ヒ。ッチと液晶の平均屈折率の積に対応する波長では、螺旋と同じ巻きの円偏

光成分が選択的に反射されることが古くから知られている。例えば右巻きの螺旋構造を有する液品

に、その螺旋軸に平行に円偏光の光を入射した場合、液晶の螺旋ヒ。ッチから求まるある波長の右円

偏光の光は完全に反射され、同じ波長でも左円偏光の光はそのまま透過する。すなわち、液晶の螺

旋の巻き方と同じ円偏光の光だけが選択的に反射させるものであり、一般に選択反射と呼ばれる。

図1. 7 に時間領域差分法を用いて計算したコレステリック相における選択反射を示す。計算では、

右手系の螺旋を有するコレステリック液品を 25 ヒ。ツチ配置し、入射光の偏光を左円偏光(L-Circular:

Left-handed circular polarization) 、右円偏光(R-Circular: Right-handed circular polarization) 、直線偏

光(Li near: Li near polarization) と変えた場合の透過スベクトノレを求めた。コレステリック液品と同じ巻き

方向である右円偏光を入射した際には、ある波長域において反射が起きることが分かる。一方、左円

偏光を入射した際には、コレステリック液晶を透過することが分かる。このことから、この波長域におい

て円偏光の選択反射が観測される。また、直線偏光は、等しい強度の右円偏光と左円偏光を重ね

合わせた光であるので、右円偏光成分は反射され、左円偏光成分は透過する。その結果、 50% の光

が透過することになる。
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図 1. 7 コレステリック相における選択反射

この選択反射の中心波長んは、螺旋ピッチをp 、液晶の平均屈折率をn とすると、

み=np ・・・ 式 1. 9

で表される。コレステリック相の場合、平均屈折率n は分子長袖及び短軸の屈折率をそれぞれn
ll 、

n上とすると、 五= (n ll +nJ j2で表されるo 一般に、コレステリック相などの螺族ヒ。ツチは温度により

変化することから、選択反射波長も温度とともにシフトする。そのため、温度によって色が変化する温

度計として実用化されている。

コレステリック・ブルー相

コレステリック・ブルー相(BP: Blue Pha se) は十分短いピッチ長(約 500 nm 以 卜)のコレステリック相

(Ch: Chole5teric) と等方相(150: Iso tropic) の聞の狭い温度範囲に現れることのある液晶相のことであり、

その名の通り鮮やかに青く色付いて見える事が多い。この BP は、Ch とは具なる螺旋構造の三次元

周期構造体であるが、その歴史は古く、液晶の発見と位置づけられる 1888 年の Reinit zcr から

Lehmann に宛てた手紙の巾に、すでに BP らしき状態を観測したとしづ記述がある[26 10 しかし、 BP が

固有の液晶相として学術的に認知され始めるにはそれから 80 年以上も必要とされた。これは、 BP の

発現温度範囲が数。C と極めて狭く、液晶のデバイス応用に際して重要な性質の一つである複屈折

を有していなかったためと考えられる。そのため、長きにわたり BP は C h の準安定状態によるものと

考えられてきた。 19 70 年代になり、 G ray らによる複数の物質における光学組織の観察によりブルー

“相"と して判定されて以降[30 1、BP は多くの研究者の関心を集めるようになった。そして、熱測定より

C h-BP-1 50 の相'1 伝移が一次相転移であることが示されたことにより、 BP が明確な熱力学的安定梱とし

て広く認知され始めるようになった。その後、 多くの理論的解析や実験が行われ、 19 初 年代にはそ

のきわめてユニークな性質が明らかとなった。ここで明らかとなった BP の主な特徴をまとめると以下

のようになる。
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狭い発現温度範囲(典型的には数。 C)

光学的に等方性

紫外・可視波長域に回折をおこす

偏光顕微鏡像において、着色した板状組織(platelet) として観察される

低温から BPI 、BPII 、BPI 1 1の3種類が確認され、それぞれ体心立方、単純立方、等方性の

対称性を有する

規則的に配列した配向欠陥線(デ、イスクリネーション)と共存したフラストレート相である

これらの対称性は、回折現象を利用した光学的コッセル図より確認されている。しかし、位相幾何学

的に言えば、コレステリック相の螺旋構造を連続的に変形させることで、欠陥なしに立方格子にするこ

とはできない。そのため、 BPI とBPII については自然に現れた転傾線からなる規則的な三次元格子

という珍しい構造を有してしも品、える。そこで、次に BP の構造について述べる。

ネマティック相の構成分子にキラリティを導入すると、ねじれ構造が生じる。図1. 8(a) は分子長軸

に垂直方向(分子ラテラル方向)のある 1つの軸 (x 軸Hこ沿ってねじれが生じる l軸ねじれ構造であ

る。ねじれは分子のキラリティが隣接する分子間で平行に配列するよりも平均的な僅かな角度を生じ

させて配列することに由来する。このねじれが三次元的に拡張された結果、コレステリック相の 1軸螺

旋構造となる。 l軸ねじれでは、ねじれ軸に垂直なもう一方の分子ラテラル方向の軸(図 1.8(a) で、はy

軸)に対しては平行配向となり、ねじれが抑制されている。

z z 

y .:‘)):)入・，( ， y 

x ~x 

(a) 1軸ねじれ (b) 2軸ねじれ

図1. 8 ねじれ構造を有する分子配向

一方、 BP では図1. 8(b) に示す2重ねじれが基本構造となる。中心分子からの螺旋形成を考えると、

単一の螺旋軸を有する l軸ねじれ構造より、あらゆる方向へねじれを発生する方が自然である。その

ため、 2 重ねじれ構造では、分子ラテラル方向のすべての方向にねじれが生じた構造で、中心付近

の分子にとってはキラリティからくるねじれの要請を l軸ねじれよりも満足する。すなわち、ローカルな

構造としては 2 重ねじれ構造の方が l重ねじれ構造よりも弾性エネルギー的に安定で、あると言える。

しかし、 2 重ねじれ構造は空間を連続的につなげることができず、三次元的に拡張するためには

構造的に不連続な分子配列(欠陥)を伴うこととなる。このことは、以下のように理解できる。図1. 9 に、

二つのねじれ構造による三次元分子配列のモデルを示した。ここでは、まず点 A に、分子長軸を Z

方向に向けて分子が存在するとする。そして、それぞれのねじれ配列を満足するように xy 平面内の

対角にある点 B に至るとする。図1. 9(a) に示した l軸ねじれの場合、ねじれ軸を x 軸とすれば、点 A
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からx軸に沿って分子が一定のねじれ角で、少しずつねじれ、点 C から直角にy 軸方向に進路を変え、

今度はねじれずに点 B に到達する。一方、点 A から最初に y 軸に沿って並び点 D に行き、次に x

軸に沿ってねじれて点 B に至る場合も考える。この 2 通りのノレートで点 B での分子の配向は完全に

一致する。すなわち、 l 軸ねじれ構造では、点 A から点 B への道筋に依存せず、点 A の配向方向

がわかれば、点 B の配向が自ずと決まる。同じことが空間中任意の点で言えるので、三次元空間の

全配向を決定でき、その全てが 1軸ねじれ構造を連続的に満たす。

z z 

C
ノ

x 一一一一一一一一一一-
no twist 

B 

C
/ 

x 

y 

(a) 1軸ねじれ (b) 2軸ねじれ

図1. 92 軸ねじれにおける三次元分子配列

一方、 2重ねじれ構造の場合を図1. 9(b) に示した。 1重ねじれの場合とは異なり、 2重ねじれで、はx

軸、y 軸の両方に沿ってねじれを生じる。この結果 A →C→B とA →D →B の異なる 2 つのルートによ

り点 B での配向が異なる。すなわち、点B の配向が点A からの道筋に依存し、点 A の配向が分かつ

ても点 B での配向を決めることが出来ない。このことは、空間中に分子の配向が不連続となるところ

が生じることを意味する。つまり、 2 重ねじれはローカルにはねじれの要求を満たすため安定だ、が、

欠陥を伴う事で系全体の不安定化を招く。このようにローカルな安定構造をとることによりグローパル

な安定性が低下することをフラストレーションと呼び[3 2] 、それらを有する相をフラストレート相と呼ぶ[33] 。

一般に、ネマティック相にキラリティを導入すると、 1 軸ねじれのコレステリック相となるのは、ローカル

な安定構造をとるよりも系全体において安定構造をとる方が安定であるためである。 BP においては

その逆であると言える。

図1. 9(b) の 2 重ねじれ構造をそのまま xy 平面上に拡張していくと 2 重ねじれ構造は次第に失わ

れ、半径方向をねじれ軸とする 1 軸ねじれとなる。同時に、原点を中心とする円周に沿ってベンド歪

みが生じ安定性が低下する。そのため安定な 2 重ねじれは z 軸の周囲のみで、 Z 軸を中心軸とする

限られた半径の円柱の内部に限られる。このようにして、図1. 10 に示した 2 重ねじれシリンダー

(DTC: Double 圃 twisted Cylinder) と呼ばれる構造が BP の素構造体となる。この DTC 内で分子は中心

軸から円周の外周まで 45 0 ねじれている。この場合、 2 つのシリンダーが互いに直角に接した場合、

その接点を通り両シリンダー軸に垂直な直線上では分子のねじれ構造は連続的につながる。したが

って、シリンダーが交差する構造では、その各接点を通じてねじれ構造が連続的に伸びることが分

かる[3 3] 。そして、 BP 1、BP II それぞれの対称性にあわせて図1.l1 (a) 、(c) に示した DTC を直交させ
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た立体構造が提案されている[34I ，[3510

double twist structure 

45:~齢

Double Twist Cylinder (D T C) 

図1. 102 重ねじれシリンダーの模式図[3 1]

(a) BP 1のDTC の配置 (b) BP 1のディスクリネーションの配置

(c) BP 11 のDTC の配置

〆
/ 

〆

〆
〆

〆ノ1
〆

一一一一一一一一ー--1-一一一一

" 
1.' 

ーーーー一一一一ーーー一一一一ー-，

(d) BP 11 のディスクリネーションの配置

図1. 11 BP の立体構造の模式図

この際、シリンダー間の隙聞は分子が連続的につながろうと配列していると考えられる。しかし、 3 つ

のシリンダーのコーナーでは配向の特異点が生じる場合があり、デ、イスクリネーションが発生する。こ
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のデ、イスクリネーションはシリンダー聞を斜めに突き通すように線状に形成され、その配列も図

1. l1 (b) 、(d) に示したように立方晶系の格子構造となる。ただし、デ、イスクリネーションは全てのコーナ

ーに現れるのではなく、右手系か左手系のどちらかにのみ発生する(ねじれが右手系の場合、ディス

クリネーションも右手系のコーナーにのみ発生する)。ディスクリネーション近傍の分子配列は等方的

に乱れていると考えられる。また、自由エネルギーの計算により、その等方的に乱れた領域からなる

デ、イスクリネーション・コアの直径は 3 nm 程度と見積もられている[3610 このように、 BP は線欠陥である

デ、イスクリネーションと共存しており、どちらも同じ結晶系をもっ。図1. 11 は BP の単位格子を表して

おり、 l辺の長さ(格子定数)に関して BP 1の場合はねじれ l周期、 BP 11 の場合はねじれ半周期の

長さとなる。したがって、コレステリック相のねじれの周期(ピッチ長)と同様、分子のキラリティによりこ

の周期及び格子定数は変化する。

1-2-4 フォトニック結品

フォトニック結晶は異なる屈折率をもっ物質を周期的に配列した構造体で、あり、その周期は光の

波長程度の長さ程度である。また、フォトニック結品は、光の禁止帯であるフォトニックバンド、ギャッブロ

(PBG: Photonic Band Gap) を有する構造物で、あり、 1987 年に E. Yablonovitch 、S.John により導入さ

れた新しい概念である[37] ，[38] 。これらは、固体中において電子が周期ポテンシャルを感じることで、バ

ンドギャップとしち電子が存在できないエネルギー領域が発現するが、その類似性から、光が周期的

な屈折率を感じることでフォトニックバンドギャッブロが存在することを予期したもので、ある。このようなフ

ォトニック結晶はその周期性により一次元フォトニック結晶、二次元フォトニック結晶、三次元フォトニ

ック結晶に分けられる。

一次元フォトニック結晶としては、誘電体多層膜が知られており反射鏡などの光学素子として広く

利用されている。また、コレステリック液品や強誘電性液晶などの螺旋周期構造を有する液晶が、光

の波長程度の螺旋ヒ。ッチを有する場合、一次元フォトニック結品としての性質を示す。液品は自己集

合的に螺旋を巻き周期構造を形成するため、ナノ周期構造を簡単に得ることができる。近年、コレス

テリック液晶や強誘電性液晶のバンド端を利用した液晶レーザーなどが報告されている[39]-[41] 。

三次元フォトニック結晶としては、ウッドパイル構造と呼ばれる角柱を積層させる方法や[42] 、光干

渉や光造形技術を利用してナノ周期構造を作製する方法などが盛んに研究されている[43] ，[44] 。また、

1-2-1 、1-2-3 で示した人工オパールや反転オパール構造、コレステリック・ブルー相も自己集合三

次元フォトニック結晶として注目されており、そのフォトニックバンド構造に関する研究がなされている

[12] ， [13] ， [45] ー[47] 。

フォトニックバンド構造

フォトニックバンド構造とは、フォトニック結晶中の光伝搬特性を表したもので、固体物性における

逆格子やブリルアンゾーンといった考え方を光伝搬に取り入れたものである。一般的に、縦軸が電磁

波の周波数ω、横軸が波数 k からなるバンド構造として表現される。シリカ球が最密充填した構造を

有する人工オパーノレは面心立方格子構造(FCC: Face-centered Cubic) 構造を有しており[4 礼 [49] 、その

フォトニックバンド構造が解析されている。図1. 12 に FCC 構造のブリルアンゾーン(ただし r点は原

点とする)、図1. 13 に人工オパールのフォトニックバンド構造を示す[50]01_L 方向は(1 11) 方向を表し
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ており、図1. 13 に示すようにじL 方向には光の伝搬が抑制されるストップ。バンド(SB: Stop Band) が存

在する。このストップρバンドの中心波長は式1. 1 より計算される Bragg の回折波長と一致する。また、

誘電率の大きなシリコンなどを用いて反転オパール構造を作製した場合、あらゆる方向に光の伝搬

が禁止される PBG が存在する[51] 。このバンド端で、はエネルギーと波数の関係が自由空間とは異なり

水平となる。光のエネルギーが伝搬する速さ Vg (群速度)は Vg= δω/θk から決定される。したがって、

バンド、端領域で、の光の群速度は非常に遅くなるo そのため、バンド、端の波長の光は群速度がゼ、ロに

近づき、あたかも光が止まっているかのように見える。この光の群速度異常を利用することで、伝搬媒

質と光の相互作用の時聞が長くなり、通常の光より増強された効果を得ることが可能となる。

1. 2 

1 

0.8 

高言 0.6 

0.4 

0.2 

O 
xu L r X W K  

図1.1 2 FCC 構造のブリルアンゾーン[50] 図1. 13 人工オパールのフォトニックバンド構造[50]
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図1. 14 シリコン反転オパール構造のフォトニックバンド構造[51]
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1-2-5 表面プラズモン

金属には自由電チが多く含まれており、同由電子はお互いに相可作用して集同振動を引き起こ

す。このことを、フォノンなど、と同様に母子力学的な準粒子とみなし、プラズモンと呼ぶ。固体中での

プラス‘モンは自由電子の疎密波であり、電荷の振動に伴い電磁場の振動が誘起される。この電磁場

の振動は電荷の振動に影響するため、両者の振動が結合した系をつくることになる。固体物理学で

は、粒子の振動と電磁波の振動が結合したものをポラリトンと呼んでいる。 したがって、向由電子の集

団振動が電磁波と結合した系はプラス、モンポラリトンと呼ばれる114J 。表面や境界面が存在する系(例

えば、金属薄膜や金属微粒子など)においては、固体中でのプラズ、モンとは状況が具なり、表面で

の境界条件を満たす別の集団振動、つまり表面フ。ラズ、モンボラリトンが存在するo 表面プラス、モン

(以後、簡単のためポラリトンを省略する)は、電場をナノ空間に局在させ、電場強度を湘大させるな

どの特異な性質を有している。近年、金属ナノ構造の作製伎術向上に伴い、表由プラス、モンの持つ

性質を様々な応用に結び付けようとする「プラス‘モニクス」としづ分野が注目されている11410

本研究においては、表面プラズモンの液晶材料による制御を行ったため、以下に表面プラズモン

の基本的性質と、その研究例などを述べる。

伝搬型表面プラズモン

金属の誘電関数は、自由電子が外部電場の振動により揺さぶられるといったモデルによって表さ

れそ。各周波数ωで振動するJ乙の電場に対する自由電子の運動方程式より、金属の誘電関数は

制 = 1一正予 式 1.1 0

と導かれる。これをドルーデ型の誘電関数と呼ぶ。ここで、仰はプラズマ周波数、 Ji 土減衰定数と呼ば

れる量である。振動の減衰の度合を表すYを無視して考えると、宍叫はω〈仰のとき負の値をとる。つま

り、この領域において光は全反射し、金属光沢を示すこととなる。

媒質 εm 

z=O 

y~X 
金属 εf匂j

図 1. J 5 媒質と接した金属の半無限平面

次に、表面の存在する系における表面プラズモンについて考える。平面や薄11 莫は開いた表面を

持っているといえ、一点で微粒子は閉じた表面を持っていると言える。 一般的には、電磁気学の

MaxweJJ 方程式と表面の境界条件を組み合わせて電磁場の方程式を解くことで、表面プラズモンの

解が得られる。木論文において着目した伝搬型表面プラズモンは、聞いた表面を持つ系に存在する

J 7 



プラズモンであり、表面に沿って伝搬する波で、ある。そこで、図1. 15 に示したような金属の半無限平

面を考えるとする。局nを媒質の誘電率とする。まず、界面における TM(Transverse Magnetic) モードの

電場及び磁場は、ある位置x における z>O において、

z<O において、

H y (z)=A 2
e叫んz

EAz) =内 1ι eisxe-k2Z
uJ 8 08 m 

Ez(z)=-~ 1 β 〆iX e -k 2z 
ω'8 08 m 

Hy ヤ) = Al eisx ek ，z 

防)=叫ヰプ Oleisxek ，z

ι(z) ニ -A 1ヰzhhhz

式 1. 11

式1. 12

のように表される。ただし、 Aj. 向。= 1，2) はそれぞれの境界面における強度及び Z 方向の波数、 βは

表面プラズモンの波数とする。式1. 11 、式1. 12 及び境界条件よりβは次のように求まる。

β=竺Jム生L 式1. 13
C V8m +ε (o) 

一方、 TE(Transverse Electric) モードの場合には境界条件を満足する解がないため、表面プラズ

モンが存在できない。

UJ 

ι=? 長

J士G m

kx 

図1. 16 伝搬型表面プラズモンの分散関係

式1. 13 において、式1. 10 より月=k sp :表面ブ。ラズモンの波数)が実数となるには、右辺の括弧内は

正の値をとる必要がある。そのためには、々め < -8 m が条件となる。ここで、金属の誘電率を、 Yを無視し
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たドノレーデモデ、ルとすると、 ksp は図 1. 16 のように表される。ここで、改めく -8 m の条件は

ω く ωIp/$τ互に対応しており、 ω=ωIp/~弓J の下側に表面フ。ラズモンの分散関係が存在す
る。一般に、分散関係がライトライン(k x =ωF: /C) の左側に位置する電磁波は輯射的と呼ばれ、

右側に位置するものは非轄射的と呼ばれる。したがって、表面プラズモンは非輯射的な電磁波であ

り、金属の半無限平面に媒質側から光を入射しただけでは表面プラズモンを励起することは出来な

い。そのため、表面プラズモンを励起するためには入射波と表面プラズモンの位相速度が一致する、

つまり両者の分散関係が交点を持つ必要があるため、様々な工夫が必要となる。具体的には、プリ

ズムを使った全反射減衰(ATR: Attenuated Total Re f1 ection) 法[幻]， [54] や、金属表面に周期構造を設

ける方法[55] 、ランダムな表面粗さを使った励起方法[56] などが存在する。

本論文では、金属膜の表面プラズモンを直接励起させることが可能で、その励起波長を制御する

ことが出来ることから金属表面に周期構造を設ける方法に着目し、その表面プラズモン特性の液晶

材料による制御を行った。この様な表面プラズモンの励起方法をグレーティング結合法と呼び、以下

にその概要を述べる。

グレ}ティング結合法

金属表面に、 Acos(qx) の形状のグレーティング構造が存在しているとする。ここで、 q はグレーティン

グ周期A を用いて q=2 π/A で、表される。これは、表面がフラットであると仮定したときに、 Jscos(qx) の形

で表される表面電流が存在することと等価であることが分かっている。そのため、電磁場の境界条件

に表面電流が入ることとなる。 cos( qx )=( exp (i qx )+exp( -iqx) )/2 であることから、 exp (i k..x) の電磁場は境

界条件の適用により exp (i (k x:!: q片)となる。すなわち、 x 方向の波数成分を q だけ変化させることがで

きる。通常、グレーティングの形状は正弦波になっているわけではなく、様々な周期構造が考えられ

る。その場合、周期構造は q とその高調波成分 mq(lml は 2 以上の整数)の正弦波を組み合わせた

構造と考えられる。そのため、波数のx 成分はι:!:mq となり、 kx:!:mq が表面プラズモンの波数と一致

するとき、グレーティングによって入射光が表面ブρラズモンと結合して表面ブpラズモンを励起する。図

1. 17 にm = 1の場合を示す。

kx kx +q 

kx 

図1. 17 グレーティング結合法における分散関係
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7 ;J T17 茎壬
近年、表面プラズモンを利用した導波路や蛍光増強効果などの光デバイスへの応用が盛んに研

究されている[57 J。その中で、金属微細周期構造が有する表而プラズモン光学特性は詳細に検討さ

れており、その特性を動的に制御することで表面プラズモンを利用したアクティブ、デバイスが実現可

能になると考えられるc 図1. 18 にポリマ一分散型液晶(PDL C: Polymer di sper se d liquid crystal) を利

用した表而プラスモン特性の制御例を示す[17] 。式1. 13 に示した通り、表面プラス、モン特性は金属

上の誘電率に敏感である。そのため、金属構造上の PDLC に電圧を印加することで、液晶の再配向

を誘起し、実効屈折率が変化することで凶 1. 18 (b) に示したように表面プラズモン励起波長の制御が

可能となる。

(a) 

[T O [ayer~ 

Go[d coated 、

gratmg 
/ 

nano- PDL C 

(b) 0.6 

>- 0 .5 -5 
ち 0.4
Q) 

。
cr: 0.3 

0.2 
1.5 1. 52 1.54 1. 56 1. 58 

Wavelength (11 m) 

図 1. 18 液晶を利用した表面プラズ‘モン特性の制御例

(a)PDLC 層を有する金属一次兄周期構造の模式図，(b) 反射率の印加電圧依存性
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第2章炭 素反転オパールのグ、ラファイト化と構造変化

2-1 緒言

人てオパールは・ンリカ球などの球状物質が自己集合的に三次元周期構造をとった材料でおり、そ

れを鋳砲として用いて作製される反転オパール構造は空孔が二次元周期的に連結したネットワーク

構造を有した材料であるI1l，I210 このような反転オパール構造は様々な材料を用いて作製することが

可能であり、種々の有機材料を人工オパールの空隙中に浸透させたのら炭化させ、人士オパール

を除去することで炭素反転オパールを作製することがで、きる[3]c このようにして作製された炭素反転

オパールは、これまで触媒担持材料として燃料電池の電極などへの応用が検言、Iされてきた[4 ] 向。ま

た、その電気的特性が焼成温度により変化し、高い温度で焼成することでグ、ラファイト反転オパール

が作製でさることが示唆されている例。そこで、 本章で、は炭素反転オパールを作製する際の焼成温

度と結晶状態の関係を明らかにすることを目的とした。また、電界電子放出は蛍光灯やフラットパネ

ル・ディスプレイなどにJlt、用されており、自己集合材料のオプト・エレクトニクス分野への応用としづ観

点、から、炭素反転オパールの電界電子放出特性を評価した。炭素反転オパールのぷ面には微細突

起構造が周期的に配列しているため、放出源として優れた特性が期待される。そこで、炭素反転オ

ノ号ーノレの構造や結晶状態ど竜界電子放出特性の関係を明らかにすることをみ;章の目的とし た。

2-2 作製技術及び評価方法

2・2・1 炭素反転オパール作製方法
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|主 I 2. 1 炭素反転オパールの作製手順
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図 2.1 に炭素反転オパールの作製手順を示した。以下に順を追って述べる。

人工オパールの作製

l 鋳型となる人工オパールを沈澱による自己集積により作製した。球径が 550 11m 、300 11m 、120

nm 、74 11m 及び43 nm のシリカ球がそれぞれ分散した溶液を用いることで、異なる周期性を有する人

工オパールを作製した。

2 沈澱、乾燥後に 550~9000C で熱処理を行うことで、隣り合うシリカ球 |ロl士を融着させた。 図

2.2に球径 300 11m の、ンリカ球を用いて作製した人工オパールの走査瑚電子顕微鏡(SEM :Sca l1 l1 il1 g 

EI民 tr ol1 Micro sc ope ) (目立製作所、 $-2100 )像を示す。図 2.2より均一な球径のシリカ球が最符 i充

填しており、隣り合うシリカ球同士の問に微小な空隙が存:(Eすることが分か ったc

図 2.2 作製した人ムオパールの SEM 像 (球径 300 11m) 

(H O H 2C)tn 

同 2.3 レゾール型フェノール樹脂の分子構造

炭素前駆体の浸透と焼成

3. 炭素前l以外;としてレゾーノレ瑚フェノーノレ樹脂(旭有機材工業、 KP 3808 )を作製した J 、ムオパー

ノレの空隙中に浸透させたc 図 2.3 にその分子構造を示した。レゾール型フェノール樹脂は任志のア

ルコー/レで希釈することができ、希釈するほどその粘度は低くなる。また空気中で加熱することにより

硬化するとし、う特性も有する。そのため、有機溶媒で希釈すると、適度な粘性をもち、人工オパール

の内部まで浸透し、また熱硬化後に人工オパール外へ流出しにくし、といった特徴を有する。そこで、
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レゾーノレ型フェノーノレ樹脂をエタノールで、希釈した物質(重量比樹脂:エタノール= 50 50) を

人工オパールに浸透させた後、ホットフ。レートを用いて大気中で、樹脂の硬化及び未重合フェノール

の除去を行った。その際、室温から 1 oC/min で昇温し、予備昇温のため 50 0 C で 15 min 、予備硬化

のため 100 0 C で 30 分、硬化反応のため 150 0 C で 60 分、未重合フェノーノレの除去のため 190 0 C で

60 分それぞれ保持した。硬化後は溶媒が揮発し、フェノール樹脂の充填率が低下すると考えられる。

樹脂の充填率が後の残炭率に影響するため、この樹脂の浸透と硬化の過程を最大で 5 回繰り返す

ことで十分にフェノール樹脂を人工オパールの空隙中に充填させた。

4. このようにして炭素前駆体を人工オパールの空隙中に浸透させた後、電気炉(いすゾ製作所、

EKRO-12K) を用いてアルゴンガス雰囲気にて 600 0 C で 60 分保持することで炭化させた。この時、

人工オパールの空隙部分の体積に占める炭素の割合を残炭率とすると、その残炭率が理論上は約

40% と低い。そこで、一度炭化させた試料に再び樹脂を浸透させ、この浸透と炭化の工程を 3 回繰り

返すことで残炭率を高めた。

シリカ球の除去と炭素反転オパールの作製

5. 炭化により人工オパールの表面には余剰炭素層が形成されているため、そのままではフッ化

水素酸が人工オパールまで浸透しない。そこで、表面を研磨、平坦化させることで人工パールを露

出させた。

6. フッ化水素酸によりシリカ球が除去され、シリカ球が除去された部分が空隙となりその空隙が規

則正しく配列した炭素反転オパールが作製されると考えられる。熱処理をした人工オパールは球同

士が融着しており、表面に露出したシリカ球からフッ化水素酸により溶かされていき、結合部分を通

じて内部までフッ化水素酸が浸透するものと考えられる。 30 分から 1時間程度フッ化水素酸(約 20%

水溶液)に漬けた後、試料は純水中に取り出しておき、残ったフッ化水素酸は水酸化カルシウム水

溶液を用いて中和した。純粋水中から取り出した試料は 110
0

C で真空加熱を行うことにより乾燥させ

た。

以上に述べた方法により、三次元ナノ周期を有する炭素反転オパールを作製で、きるものと考えら

れる。作製した試料は高温(I I00 0 C，1時間)で焼成し不純物を除去した後に、構造観察や電界電子

放出特性評価を行った。また、焼成温度と炭素反転オパールの結晶状態の関係を評価する際には、

電気炉で不純物を除去したのち、進成電炉社製のカーボンヒータを用いた横型抵抗加熱炉でより高

温での焼成 (1 時間)を行った。この高温焼成の際の不純物除去は 1000 0 C で 3 時間保持することで

行った。なお、焼成はすべてアルゴンガス中で、行った。

2-2-2 電界電子放出特性評価方法

作製した炭素反転オパールをエミッタ、タングステン・プローブをアノードとして用い電界電子放出

特性を測定した。直径 500μm のタングステン・フ。ロープを使用し、アノード・エミッタ間距離 Z は 45

μm とした。高電圧電源(浜松ホトニクス、 MODEL C3350) を用いて電圧を印加し、放出電流を微小

電流源(KEITHLEY 、617) を用いて測定した。測定時の真空度は約 5 X 10- 7 Torr で、あった。
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2-3 炭素反転オパールの構造と焼成温度依存性

図 2.4に異なる球径のシリカ球を用いて作製した炭素反転オパーノレ(焼成温度 1100 0 C) の SEM

(日立製作所、 S-5000) 像を示す。 SEM 像より、炭素反転オパールの孔径は用いたシリカ球の球径

に対応することが分かり、今後炭素反転オパールについては用いたシリカ球の球径を孔径として扱う

ことにする。また、シリカ球同士が融着していた部分が、空孔同士をつなぐ小さな連結孔として観察さ

れた。孔径 550nm"""'" 74nm の炭素反転オパールについては周期的な多孔構造が観測されたが、

43 nm の炭素反転オパールについては孔の形状は維持しているが、周期的な配列は観測されなか

った。これは、人工オパールを沈澱法により作製したため、球径が小さくなるにつれ最密充填構造が

とりにくくなったためと考えられる。引き上げ法などを用いることで数十 nm のシリカ球を用いて人工オ

ノ《ールを作製することは可能で、あると考えられるが、逆に引き上げ法では数百 nm のシリカ球を用い

て人工オパールを作製することは困難である。その為、数百~数十 nm のより幅広い周期性を有する

炭素反転オパーノレを作製する際には、異なる作製手法を用いて人工オパーノレを作製する必要があ

る。

次に、焼成温度の異なる炭素反転オパール(孔径 550 nm ， 300 nm) の SEM( 日立製作所、

S-4300) 像をそれぞれ図 2.5 、図 2.6 に示す。また、同様に観測した SEM 像より、孔の直径を見積も

った結果を図 2.7 に示す。これらより、孔径 550 nm の炭素反転オパールについては、焼成温度約

2000 0 C までは孔の形状に大きな変化が観測されず、 2760 0 C で焼成した場合にのみ約 13% の孔の

収縮が観測された。孔径 300nm の炭素反転オパールについては、孔の収縮は観測されなかったが、

2620 0 C で焼成した場合には SEM 像より孔の形状が六角形へと変形していることが分かった。このよ

うな焼成温度が高い際の孔の収縮や形状変化は、焼成により炭素の結晶状態が変化したためと考

えられるため、次に透過型電子顕微鏡 (TEM: Transmission Electron Microscope) (日立製作所、

H-8100) 観察を行った。図 2.8 、図 2.9 にその結果を示す。孔径 550 nm の炭素反転オパールにつ

いて、焼成温度が 11000C の場合には一部に 1~2 nm 程度のグラファイト構造が確認されるが、その

成長方向はランダムであり、そのため炭素の結晶状態はアモルファス状態であると考えられる。焼成

温度が高くなるにつれて多結晶化していき、焼成温度 2140 0 C の場合には湾曲したグラファイト層の

形成が確認できた。さらに、焼成温度 2800 0 C の場合には図 2.8(d) に示したようなグラファイト層が孔

に沿って観測された。このことから、図 2.7 に示した孔の収縮はグラファイト層の形成にともなう体積

収縮によるものだと考えられる。干し径 300nm の炭素反転オパールについては、干しと孔の聞において

図 2.9 に示すようにグラファイト層が折れ曲がって接しており、このため孔形が六角形になったと考え

られる。これは、孔径が小さくなったときにグラファイト層の曲率半径が小さくなり、グ、ラファイト層が平

坦に成長できなくなったためと考えられる。
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図 2.4 異なる球径の、ンリカ球を用いて作製した炭素反転オパールの SE M 像

球径 (a) 550 nm ， (b) 300 nm ， (c) 120 mTI ， (d) 74 11m ， (e ) 43 11m 
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図 2.5 焼成湘度の異なる炭素反転オパールの SEM 像(孔径 550 11m) 

(a) 11 Oo oC ， (b) 1 470 oC ， (c) 2050 oC ， (d) 2760 0C 

図 2.6 焼成温度の異なる炭素反転オパーノレの SEM 像、(干し径 300 11m ) 

(a) 11 Oo oC ， (b) 1750 oC， (c) 222 0oC ， (d) 2620 0 C 
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関 2.8 焼成温度の異なる炭素反転オパールの TEM 像(孔径 550 nm ) 

(a) 1100 oC， (b) 1470 oC， (c) 2140 oC， (d) 2800 0 C 
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図 2.9 高温て、焼成した炭素反転オパールの TEM 像(孔径 300 nm 、焼成温度 2620 0 C )

2-4炭素反転オパールの電界電子放出特a性とその焼成温度依存性

2・3 において作製した孔径の異なる炭素反転オパールや焼成温度の異なる炭素反転オパールに

ついて、その電界電子政出特性を評価した。

凶 2.1 0 Iこ炭素反転オパールの電界電チ放出特性の孔径依存性を/J" すo 孔径が小さくなるにつ

れて放出特性が向上することが分かる。炭素反転オパールのエミッションサイトは岡 2.11 Iこ示すよう

な孔聞の三角柱状の突起構造であると考えられるI7l c そのため、孔径約 11m の炭素反転オパールの

放出特性が孔径 74 nm のものに比べて向上が僅かであるのは、図 2.4 (e) に示したように孔の 部が

潰れ、エミッ、ンョンサイトが減少したためと考えられる。
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図 2. 10 電界電チ放出特性の孔径依存性
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図 2.11 エミッ、ンョンサイトの SEM 像

(孔径 55 0 11m ，焼成漁度 1100 " C) 



図 2.11 に示したエミッションサイトは、孔径が小さくなるにつれてその密度が高くなると考えられる。

そこで、図 2.1 0 に示した焼成温度 (1100
0

C) が等しく孔径の異なる炭素反転オパールからの電界

電子放出特性について FN フ。ロットによる評価を行った。図 2.1 2 に図 2.1 0 に示した電界電子放出

特性の FN プロットを示す。但し、孔径 43 nm の炭素反転オパールについては SEM 像より孔の一部

がつぶれてしまい周期性が乱れていることが分かっているので除外した。 FN フ。ロットにおいて、低印

加電圧領域において得られた電子放出特性が線形性を示すことから、得られた電子放出が電界電

子放出によるものであることが確認された。また、低印加電圧領域における FN フ。ロットを線形近似し、

その傾きと切片を用いて式1. 6 より電界電子放出特性のパラメータで、ある放出実効面積ム電界集

中係数β、仕事関数併を見積もることができる。焼成温度が等しく、孔径の異なる炭素反転オパール

について仕事関数が等しいと仮定し、放出実効面積の相対的広さを算出したものを図 2.13 にまと

める。但し、孔径 550nm の炭素反転オパールにおける放出実効面積で、規格化した。図 2.13 に示し

た近似直線の傾きがおよそー2 であることから、放出実効面積d が孔径 r の4 乗に比例することが分

かった。これは、エミッションサイトとなる突起構造の個々の放出実効面積A site がr に依らず一定であ

り、 A = A site x (プローブ面積)+ (:r Lの面積)x 2 υ 2 と表されるためと考えられる。このことから、孔

径が小さくなるにつれて個々のエミッションサイトの面積を維持したまま放出源密度が高くなることが

分かつた[7] 。
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図 2.13 放出実効面積の孔径依存性

次に、焼成温度の具なる炭素反転オパールの電界電子放出特性を同様に測定し、闘値電界(放

出電流密度が 10. 6 A/cm 2以上となる電界)をまとめたものを図 2.1 4 に示す。孔径 550 nm の炭素反

転オパールについては、焼成温度 1100 0 C において闘値電界が 45 V/μm で、あったのが 2760 0 C の

焼成によって闘値電界が 16 V/μm にまで低下した。一方、孔径 300nm の炭素反転オパールについ

ては焼成温度 1100 0 C に比べると焼成温度 1750 0 C については放出特性が向上しているが、より高温

の焼成を行ってもさらなる特性の向上は観測されず、また素子による特性のばらつきが大きくなって

しまった。

550nm 

300nm 

よ

3000 

• ム

T
ー
ー
ム
|
|
上

T
l由
申
l
i

T
i
A
l
i 

2000 2500 
Temperature CC) 

1500 ハ
リハUAり

t
E
I 

A

U

A

V

A

U 

5

4

3 

(
自
立
¥
〉
)
3
2同

Q
3
0
0
E
2。
岡
山

8
主
H

20 

10 

図 2.14 電界電子放出特性の焼成温度依存性
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これらの放出特性の変化は結品状態や孔形の変化によるものと考えられるため、放出特性の FN

フ。ロットよりそれらについて考察を行った。図 2.1 5 に、それぞれの作製条件における放出特性の FN

フ。ロットを示す。これらの作製条件における炭素反転オパールからの電界電子放出についても、図

2.1 2と同様に低電界領域において FN プロットが線形性を示すことから、 FN の式で評価することが可

能であると考えられる。

孔径 550nm の炭素反転オパールにおいて孔の収縮がない焼成温度範囲について、電界電子放

出の FN フ。ロットを図 2.15(a) に示した。また、図 2.5 よりこの温度範囲においては孔形にもほとんど

変化がないことから、式1. 6 における放出実効面積や電界集中係数はほぼ一定であると考えられる。

そのため、図 2.14 に示した放出特性の向上は主に仕事関数の低下によるものと考えられる。そこで、

FN プロットの傾きがー (bloge 砂3/2Z/ β)で表されることから、図 2.15(a) に示す FN フ。ロットの傾きから

O'/O = (傾ぎ/傾き y/3 より仕事関数の関係を見積もる。焼成温度 1100 0 C の仕事関数仇 100 を基準とし

た焼成温度 1470 0C，2050 0C の炭素反転オパーノレの仕事関数 (O1470 ，O2 050) を求めると、式 2.1 のよう

になった。

仇470 = O.90OllOO 
式 2.1

O2050 = O.79OllOO 
このことより、約 2000 0 C までの焼成による炭素反転オパールの電界電子放出特性の向上は、仕事

関数の低下によるものであると考えられる。干し径 300 nm の炭素反転オパールについても、焼成温度

1100 0 C と1750 0 C については同様の傾向を示しており、図 2.15(b) より焼成温度 1750 0 C の仕事関数

は焼成温度 1100 0 C の仕事関数の 0.77 倍で、あることが分かった。
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図 2.15 焼成温度が異なる炭素反転オパールの電界電子放出特性の FN フ。ロット

グラフアイト化による仕事関数の変化に関して、 Mroz 却ow附 ski らが易グラフアイト化材料におけるグラ

フアイトHイ化七の過程のパンド

付近までは、炭素間の結合が進行しトラップ。準位が減少するためにフェルミ準位が上昇すると考えら

れる。このことから、孔の収縮や変形が起きない焼成温度における炭素反転オパールの電界電子放

出特性は、焼成によるグ、ラファイト化の過程で、フェルミ準位が上昇するため放出特d性が向上すると考
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えられる。

孔径 550 nm の炭素反転オパールについては、 2760 0 C で焼成した際にさらに電界電子放出特性

が向上している。これには、仕事関数の低下以外に孔の収縮により構造が先鋭化した影響が考えら

れる。構造の先鋭化は式1. 6 における放出実効面積や電界集中係数に影響すると考えられる。そこ

で、仇760 が伶050 に近いと仮定し、 2760 0C で焼成した際と 2050 0C で焼成した際の電界電子放出特

性の FN プロットを比較すると、放出実効面積が約 30% 狭くなる一方、電界集中係数が 3倍程度大き

くなることが分かった。よって、孔の収縮による放出特性の向上は電界集中係数の増大によるもので

あることが分かつた。

一方、孔径 300nm の炭素反転オパールについては、 2200 0 C 以上の焼成により孔径 550nm の際

と同様に仕事関数は低下していると考えられるが、図 2.14 より放出特性は低下している。図 2.8(d) 、

図 2.9 より、 2760 0 C で焼成した孔径 550nm の炭素反転オパールと 2620 0 C で焼成した孔径 300nm

の炭素反転オパールはグラファイト層がともに十分発達しており、その仕事関数はほとんど等しいと

考えられる。そこで、図 2.16 に示すようにそれぞれの電界電子放出特性の FN フ。ロットより、それぞ

れの電界集中係数 (550 nm: s550 ・2760 、300 nm: 角00 品 20) と放出実効面積 (550 nm: A550-2760 、300 nm: 

A 300 品 20) を比較すると、

β~00-2620 = 0.18β550-2760 
4 件 2620 = 0.4 3As 50-2760 

となり、電界集中係数、放出実効面積ともに低下していることが分かった。これは、グラファイト化によ

り孔と孔の間の突起構造が三角柱状から壁状に変形したためと考えられる。この事より、グラファイト

化により孔形が六角形へと変化することは、電界集中係数及び放出実効面積の低下を引き起こし電

界電子放出特性の向上を妨げることが分かった[9] 。
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2-5 結言

本章で得られた、炭素反転オパールのグラファイト化と構造変化についての知見をまとめると以下

のようになる。

1. レゾール型フェノール樹脂を前駆体として用いて作製した炭素反転オパールの結品状態は、

焼成温度を 1100 0 C から 2760 0 C へと変化させることで、アモルファス状態からグラファイトと制御

できることが分かつた。

2. グ、ラファイト層が孔に沿って成長するため、グラファイト化により孔の収縮や変形が起こること

を見出した。

3. 炭素反転オパールからの電界電子放出は孔径が小さくなるにつれて向上することが分かった。

この放出特性の向上は孔径が小さくなるにつれて放出源密度が高くなったためと考えられ

る。

4. 孔形が変化しない場合、グラファイト化につれて仕事関数が低下するため炭素反転オパール

の電界電子放出特性が向上することが分かった。一方、孔形が六角形に変化すると、エミッ

ションサイトが壁状に変形するため、電界集中係数及び放出実効面積が低下し放出特性が

低下することが分かつた。
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第3章コレステリック・ブルー相の光学特性解析及び発現温度範囲拡大

3-1 緒言

コレステリック・ブルー相(BP: Cholesteric Blue Phase) は三次元周期構造を有する液晶相であり、

高速応答デ、イスフ。レイやフォトニック結晶など様々な応用が提案されている[1]- [3]。そのような BP の光

学的性質は、フォトニックバンド構造や回折特性などは数値解析により評価されているが[4] ，[5] 、光伝

搬特性やその円偏光依存性などについては不明な点が多い[6] 。そのため、 BP のフォトニック結晶と

しての応用を目指すためには、光学特性の解明が必要不可欠であると考えられる。また、 BP はディ

スクリネーションと呼ばれる欠陥線と共存した液品相で、あり、その発現温度範囲が数。c と極めて限ら

れている。近年、そのディスクリネーションを高分子ネットワークにより固定化することで、その発現温

度範囲を 60 0C 以上に拡大する高分子安定化 BP が提案され、高速応答ディスプレイへの応用が盛

んに研究されてしも[1]，問， [7] 。高分子安定化においては、 BP の格子構造を固定化してしまうためフォ

トニック結品としては、光学特性の柔軟性が失われてしまうという欠点が存在する。そのため、格子構

造のダイナミクスを失わせない発現温度範囲拡大手法の開発が望まれている。

そこで、本章では BP の光伝搬特性の解析と、新たな発現温度範囲拡大手法の提案を目的とした。

3-2 で、基礎事項として光学特性解析手法の一つである時間領域差分法と本章で、用いた液晶材料に

ついて述べた後、 3-3 では BP の光学特性解析について、 3-4 ではセルロース混合エステルメンブレ

ンによる発現温度範囲拡大についてそれぞ、れ述べた。

3-2 光学特性解析手法及び用いた液晶材料

3-2-1 時間領域差分法

FDTD(Finite di 民 rence time domain) 法は光伝搬特性などの解析によく用いられる手法で、あり、偏

微分方程式である Maxwell 方程式を時間と空間に対して差分することにより電磁界の時間変化を解

析する手法である[8] 。フォトニック結品の解析においては、フォトニックバンド、構造、光局在効果、導

波路解析など幅広い応用が可能な計算手法である[9] ，[10] 。以下にその概要を述べる。

Maxwell 方程式は、導電率σ(r) = 0、比透磁率μ(r) = 1とすると、

δEヤ) _ 1 
ゴt 石平jVxH(r) ・・・ 式 3・l(a)

oH(r) 1 
竺 .L VJ =一一VxE(r) … 式 3.1(b)

θt fL o 

と書きかえることが出来る。

まず、時間について差分するとする。 FDTD 法では t= nLl t の時の電界をE n
ヤ)、 t=( か 1/2) Ll t の

時の磁界をH n ν2(r) として扱う。 Ll tは差分する際の時間間隔である。このように FDTD 法では電界、

磁界の時聞がLl t/2 だけずれている。すると、式 3.1(a) 、(b) はそれぞれ

En ヤ)_E n吋r)=-LV ×H 叫 2(r) ・・・ 式 3・2( 吋
!::.t &o&~r) 
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H n針叫叫+叶叫1ν吋 /

i企....t μ0

となる。これらの式を整理すると、

En(r)= En-l(r)+ 今??× H F 門r) ・・・ 式 3.3(a)
ε08~r ) 

H n叫 2(r)= Hn-l/2(r)_ 竺'i1 x En(r) ・・・ 式 3沢b)
μb 

となる。次に空間について差分する。空間についての差分は、 Y閃セルと呼ばれる図 3.1 のように電

磁界を配置する。空間についても、電界、磁界の配置は格子間~肩身、身、 Llz に対して半分ずつず

れている。この配置に従って差分すると、

」
(i 刊，i，k) 

図 3.1 Yee セルにおける電磁界の配置

E: (i +1/2 ，j，k) 

= E:-l (i +1/2 ，j，k) 

+M-lHf-W(i+ν 2，j +1/2 ，k)-H; 山 (i +1/2 ，j- ν2，k) 
808(i +1/2 ，j，k) ハ I:l y

Hfν 2(i +1/2 ，j，k+1/2)-H;- ν2(i +1/2 ，j，k- ν2)1 
I:l z 

E; (i， j +1/2 ，k) 

= E;-l (i， j +ν2，k) 
+ I:l t ， x I H;-1/2(i ，j + 1/2 ，k + 1/2)- H:- 1/2(i， j +1/2 ，k ー仰)
ε〆(i， j +ν2，k) ハ I:l z

H742(i+ν 2，j + 1/2 ，k)- H;-1/2(i_ ν2，j +1/2 ，k ) I 
I:l x 
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E;(i ，j，k+ ν2) 

=E; ぺi，j，k+ 加)

+ 企 t . ，xI H .7-1/2U+ν 2，j，k+ 仰 )-H;1/2(i _ν2，j，k+1/2) 
6〆(i ，j，k + 1/2) ハ i1 x

一H巧可fvfアア戸一-1/哨1ν抑/β2 山 jμ仙山山kれμ叫+吋叫1ν仰件/β2

Hff+ν 抑2(i ム，}μ+ν 抑2，k+ ν2)

ニ H;-1/2 (i， j +ν2，k+1/2) 
竺xl E'; (i， j +1 ，k+1/2)-E;(i ，j，k+ ν2) 
μ。 | 勾 r

E ;(i ，j +1/2 ，k+1)-E;(i ，j +ν2，k )1 
i1 z 

H;+1/2(i +1/2 ，j，k+1/2) 

= H;-1/2(i + 1/2 ，j，k + 1/2) 

全土xl E';(i + 1/2 ，j，k + 1)- E;(i +ν2，j，k) 
μ。 | 企 Z

E'; (i + 1，j，k + 1/2)- E; (i， j，k +1/2 )1 
i1 x 

Hf+ν 2(i +ν2，j +1/2 ，k) 

=H; 一抑(i + 1/2 ，j +抑止)

全~xlE ，';(i + 1，j +抑止)-E;(i ，j +νμ) 
μ。 | 企 X

E巧刑f訂苅(i山i

となる。これにより、三次元空間に対する電磁界の振る舞いを知ることができる。

また、解が発散しないためには、 Ll t、LIX 、身、 LIZ は

υ•i1 t :=:; 
1 

(去 J廿J+(:J 式 3.5

を満たす必要がある。ただし、 υは電磁波の位相速度で、ある。

式 3.4 (c)

式 3.4 (d)

式 3.4 (e)

式 3到。

電磁波の伝搬を調べるには、初期条件として入力波を励起しなければならないが、ここでは 2 種

類の励振源について述べる。まず、単一の周波数を有した CW(Continuous wave) は

y(t = ni1 t) = A sin(ω 'n i1 t) ・・・ 式 3.6
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と表される。ただし、 A 、ωはそれぞれ振幅と角周波数である。 一方、フォトニック結品の周波数特性を

解析するには様々な周波数成分を含んだ Ga uss ian パルスを入力波とすることが有益である。

Gau ssi an パルスは

y{t= 品t) = Aexpl -{(品 t- T) /O.29 Y 1… 式 3.7

と表される。ただし、 A は振幅であり、 T = 0.646 x 2π/ 崎である。このとき、メのを時間についてフーリエ

変換すると、 G aussian パルスは崎の周波数で電力スペクトルが 3 dB 低下する1910 一方、フォトニツク

バンド構造解析の際には、ある波数kに対する初期電界を考える必要がある。そして、その初期電界

の時開発展を FDTD 法により計算し、各時間における電磁界分布と初期分布との相関関数を時間ス

テップごとに記録する。その後、得られた相関関数のフーリエ変換を行い、ピーク周波数を検出する

ことで、はじめに与えたkに対するピーク周波数とする。kを変えてこのような計算を同様に繰り返すこ

とでバンド構造が得られる11 11 0

FDTD 法で重要となるのが境界条件である。解析領域に応じて、吸収境界条件や周期境界条件

を適用しなければならない。本章の計算では、吸収境界条件としては M ur の一次の吸収境界条件、

周期境界条件としては B loch の周期境界条件を用いt::. [11] 。

3-2 -2 用いた液晶材料

本章で用いた BP を発現する液晶材料(BP-L C) は、低分子液晶 4-cyano-4 '-pentylbiphenyl(5CB ， 

Me 目的、フッ素系混合液品 JC-I 041 XX(Chisso) 、カイラル剤

2，5・bis[4 に(hexy loxy )-phen y 1-4 -carbonyl]-1 ん3，6 -dianh ydride-D-sorbitol (I SO ー(60BA) 2，synthesized) 

を混合したものである。混合比は 5CB: JC-104 IXX: ISO-(60BA)2 = 46 .5・ 46.5: 7.0 wt .% である171 0こ

のBP-LC が降温時(降温速度 0.1 oC /min) に示す BP の偏光顕微鏡(ニコン、Ec lip ce E600 po J) 像を

図 3.2 に示す。BP の結晶方向に対応して色付いたプレートレット・テクスチャーが観測された。この

際、 BP-L C が示す液品相の相転移温度は図 3.3に示す通りである。

100μm 

図 3.2 BP-LC の偏光顕微鏡像

(a) BP ll ， (b) BP 1 
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3-3 ブ、ノレー相の光学特性解析

8P は三次元周期構造を有し、フォトニック結晶としての応用が期待される反面、その光学特性に

関しては未知の点が多い。数値言|算を用いた BP の光学特性解析としては、過去にフォトニックバン

ド構造や凶折光特性については解析が行われている問. [5] 。一方で、透過光特性については、その

|リ偏光依存性について実験的に知られているのみ[6] で、数値解析が行われていない。

フォトニックバンド構造解析としては、 BP の誘電率分布をフーリエ展開し、平面波展開法によりパ

ンド構造を求めた例が挙げられる[4] 。しかしながら、誘電l'分布を求めるために用いられたランダウ

の自由エネルギ一計算について、得られたキラリティと BP の発現温度範囲の関係について実験結

呆と異なる点が多いなどの問題が指摘されている[1210 そのため、近年 BP のオプト・エレク卜ロニクス・

デバイス応用が検討されるにつれて、自 由エネルギーの計算については様々な検討が行われてい

るが、 Jミだ実験結果を正確に再現することは出来ていない[13l ，[1410 そこで、 BP のフォトニックバンド構

造解析についても再検討が必要で、あると考えられ、 FDTD 法を用いた解析を行った。また、この際に

用いたE充電率分としては白由エネルギー計算により求められたモデルて、はなく、図 1.1 1 に示した 2

重ねじれシリンダー(DTC: Double-twisted Cylinder) 配置モデルを用いた。

回折光特性解析においては、 DTC 配置モデルによる BPの誘電率分布を一次元近似することで、

4x4 マトリクス法を用いた解析を行った例がある[5]。回折像に偏光依存性があることが示され、実験

結果とよい 致を示してしも。しかしながら、 次元近似は BP の螺旋構造に起因する光学特性に

ついてのみ成り立っと考えられ、フォトニック結晶としての幅広い特性解析には用いることが出米な

いと考えられる。そこで、 FDTD 法を用いたBP の透過光特性解析において、 DTC 配置モデルと一次

元近似モデルの比較を行った。また、透過光特性については実験結果との比較を行った。

本章では、以上の FD TD 法を用いた BP の光学特性解析を BPII にたいして行った。

3-3-1 フォトニックバンド構造解析

関 1. ]](c) に示した 8P 11 の DTC 配置モデルのフォトニツクバンド構造について FDTD1: 去を用いて

評価した。ただし、液晶の常光屑折率叫= 1. 5、異常光届折率 n，ニ1.7、 DTC 間は液品の平均屈折

率 naw: = (2n ο+n ，)/ 3 を有する等方性媒質が占めているとした。また、 8P 1I の単位格子を 32x 32x 32 

個の単位グ‘リッド、に区一切り、その内部では一様媒質とした。関 3.4にその結果を示す。ただし、初期

電界分布としては、直線偏光を有する電界分布を用いた。
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図 3.4 FDTD 法により求めた BPII のフォトニックバンド構造

R 

BP II は単純立方構造を有しているとし、その第一ブリルアン領域内でのバンド構造を求めた[1510

G 、X 、M 、R はそれぞれ ka/ 2π= (0 ，0，0) 、(0.5 ，0，0) 、(0.5 ，0.5 ， 0) 、(0.5 ，0.5 ， 0.5) の格子点を示す。た

だし、 a を格子定数、 C を光速とする。これより、バンド、構造の概形は、平面波展開法を用いて求めた

過去の解析例と同様で、あることが分かった[4] 。また、初期電界分布として円偏光を有する電界分布を

用いた場合においても、バンド構造に明確な違いは確認できなかった。図 3.4の格子点 X 付近の拡

大図を図 3.5 に示す。図 3.5 より、 r-x 点聞において比較的幅の広いバンド A と幅の狭いバンド、 B

が観測された。同様のバンド構造解析を、コレステリック液晶に対して行うと、図 3.6 に示すようになる。

コレステリック相に関しては、初期電界分布として用いる円偏光 (L-Circular: Left-handed circular 

polarization 、R-Circular: Right-handed circular polarization) によりバンド構造が変化し、コレステリッ

ク液晶のねじれの向きと同じ円偏光(R-Circular) には広いバンドが観測され、ねじれと逆の円偏光

(L-Circular) にはバンドが観測されい。そのため、コレステリック液晶においては、図1. 7 に示したよう

な選択反射が観測される。そこで、 BP のおいて観測されたこつのバンドの性質を評価するため、

r-x 方向に対する透過光特性解析を行った。
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図 3.6 コレステリック液品のバンド端で、の分散関係

3-3-2 光伝搬解析

BPII のr-x 方向に対応する(100) 方向の透過光特性を評価するために、まず 3-2-2f こ示した液晶

材料を用いて、 BP 11 の(1 00) 面における透過光測定を行った。次に、 FDTD 法を用いて測定結果を

評価した。この際、 BP 11 の単位格子を(1 00) 面が接するように N 周期配置し、(1 00) 面に垂直に平面

波を入射した。また、計算領域の都合により、 BP II の単位格子は 16x 16x 16 個の単位グリッドに区

切った。

図 3.7 に BP 11 の(1 00) 面における透過光測定結果を示す。ただし、偏光顕微鏡(ニコン、 Eclipce

E600 po I)を用い、透過光を CCD マルチチャネル分光器(浜松ホトニクス、 PMA 聞 11) を用いて測定し

た。セル厚 9μm のサンドウィッチセノレを用いて観察を行った。入射光が R-Circular の場合、 430 nm 

付近に反射バンドが観測された。一方、 L-Circular の場合、反射バンドは観測されなかった。液品セ

ルの影響により透過光のベースラインが 80% 程度になるため、 BP のみの透過率は約 27% となると

考えられる。
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次に、フォトニックバンド構造解析の際と|百l様の液晶材料の条件を用いて、BP II の透過光特性を

FDTD 法により解析した。この際、 BP lJ の DTC は右巻きの螺旋構造を有しているとし、格子定数は

137 nm 、周期数 N= 15 とした。図 3. 8に示した解析結果より、 DT C と同械のねじれ構造を有する円

偏光である右円偏光にたいして反射ノ¥ンドが存在することが分かり、 方で左円偏光にたいしては

反射ノくンドが確認されなかった。
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図 3.8 FD TD 法による BP 11 の透過光特性の計算例

FDTD 法による透過光特性評価を、格子定数と液晶材料の屈折率差(L1 n = n，一 no)をパラメータと

して、次のような手順で行った。まず、格子定数を見積もるために、液晶材料の屈折ネを実験に用い

た液晶材料のうち、物性僚が一般に知られている 5C B の物性値 n" = 1.5 39 、叫= 1.7 02とし、右円偏
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光に対する反射ピーク波長が測定結果と一致するように格子定数を求めた[2] 。この際、周期数 N は

格子定数により BP の合計の厚さが 9μm に近くなるように定めた。図 3.9 に反射ピーク波長の格子

定数依存性を示す。反射ピーク波長は格子定数に対して線形に変化し、スケーリング則が確認され

た。スケーリング則とは、フォトニック結晶において二つの具なる格子定数を有する周期構造が相似

形であれば、その光学特性は格子定数に比例することである[9] 。これより、格子定数を 135.2 nm と定

めた。

反射ピーク波長における透過率は、液晶分子の屈折率差に依存すると考えられるため、平均屈

折率 nave = (2n o+n e)/3 が一定となるように屈折率差(L1 n) を求めた。図 3.10 に屈折率差と反射ピーク

波長における透過率の関係を示す。これより、 L1 n = 0.0586 の際に測定結果と同等の透過率を持つこ

とが分かった。このようにして求めた BP II の透過光特性を図 3.11 に示す。右円偏光に対する透過

光特性について、図 3.7 と図 3.11 を比較すると図 3.12 のようになり、測定結果において反射バンド

が広く観測されていることが分かる。これは、一つの結晶面の光学特性を測定するためには、コンデ

ンサーレンズを用いて入射光を集光する必要があるため、斜め方向の入射光に対する反射バンドが

重複したためと考えられる。また、 FDTD 法により求めた屈折率差が 5CB の屈折率差に比べて小さ

いのは、フッ素系混合液晶 JC-1041XX の影響のほかに DTC 配置モデルの影響が考えられる。実際

のブ、ルー相においては、液品分子の配向が単位グリット内で変化している。そのため、 DTC 配置モ

デ、ルにおいて単位グリット内で、液品分子が一軸配向していると仮定すると、実効的な屈折率差として

はもとの液品分子の屈折率差よりも小さくなると考えられるためである。ただし、周期数 N =30 とした

場合について、単位グリットの分割数を 32x 32x 32 個としても、得られた光学特性には変化がなかっ

た。このことから、配向方向が非常に短い周期で変化しているため、格子定数よりも大きな波長領域

においては実際の実効屈折率差が小さくなっているのではなし、かと考えられる。

これらのことから、 FDTD 法を用いた BPII の光学特性解析は、実験結果とよい一致を示してしもと

考えられ、透過光特性における円偏光の選択性を初めて解析的に示すことが出来たと言える。
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図 3.9 反射ピーク波長の格子定数依存性
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図 3.5 に示したバンド A 、B における透過光特性を評価するために、周期数 N を多くし、図 3.8 と

同様の計算条件を用いた場合の解析結果を比較し、図 3.1 3 に示す。図 3.8 で観測された右円偏

光の反射バンドに関して、そのバンド端がより明確になった。さらに、非常に狭いバンド、幅で、あるが図

3.8 で、は観測されなかった左円偏光に対して反射バンド、が現れることが分かった。また、これらの右円

偏光と左円偏光における反射バンドがそれぞ、れバンド構造解析により求めたバンド A 、B( 図 3.5) に

対応することから、バンド A は BP を構成する螺旋構造と同じねじれを有する円偏光を反射する選択

反射バンドを示し、バンド B は左右両円偏光を反射する全反射バンドを示すことが分かった。ねじれ

構造を有するコレステリック液品に螺旋軸と平行に光を入射した場合、図1. 7 に示した円偏光の選

択反射が観測される。螺旋軸に斜めに光を入射した場合は、その選択反射バンド内にバンド幅の狭

い全反射バンドが現れることが知られている[16] ，[1 7]0 BP を構成する二重ねじれシリンダーのシリンダ

一軸に垂直に光が入射した際には、図 3.14 に示すように入射方向と平行な螺旋構造のみならず入

射方向に対して斜めの螺旋構造が必然的に存在するため、 BP II の(1 00) 面の透過光特性において、

この斜めの螺旋構造の影響により全反射バンドが現れるものと考えられる。
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入射方向

図 3.14 二重ねじれ‘ンリンダーに垂直に光が入射した際の螺旋構造

一次元近似した場合

BP II の誘電率テンソノレ分布を入射方向に垂直な平田内で平均化したモデルを用いて、 回折光

特性を数値計算により評価する手法が提案されてし、る1510 本研究において、三次元的な言充電ネテン

ソノレ分布を用いて透過光特性を求めることができたため、一次元近似における誘電率テンソル分布

の妥当性を検証する。

図 3. 15 に x 軸方向に光を入射した際の BP II の単位格子 3 周期分の誘電ギテンソルを 次元

近似した今、 ι成分を示す。ただし、常光屈折率 的 1. 5、異常光屈折率 17 ，= 1. 7、単位格子を

16 x l6 x l6 個の単位グ'~ッドに分け、 yz '1;而内の誘電率テンソルを平均化した。 ι成分については

単位格子内で沼ぼ一定であったのに対し、 与、 ι成分は図 3.15 に示したように周期的に変化するこ

とが分かった。このようにして求めた一次元近似された誘電率テンソル分布を用い、 B P II の透過光

特 宝解析を行った結果を図 3. 16 に示す。ただし、格子定数は 137 nm 、周期数 N = 100 とした。 [i! [
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3.16 に示した透過光特性が図 3.13 と一致することから、誘電率テンソル分布を一次元近似した際に

も B P [] の(1 00) 面の光学特性を評価可能であることが分かった。ただし、回折現象が起きる入射方

向や、より高次のフォトニックバンド、に対応する波長領域においては、この一次元近似は成り立たな

いと考えられる。
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図 3.16 次J乙近似した誘電率テンソル分布を用いた透過光特性解析結果

BP テンプレート構造の湧過光特性解析

液品材料中に誘電休や金属などの微小球を分散させた場合、微小球の周辺には欠陥が誘起さ

れることが知られてし治l18] 。凶1. 11(b) ，(d) に示した BP のディスクリネーション部分は液品の配向秩
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序が低く、液晶分子が等方的な配向をしていると考えられているため、 BP 中に微小球を分散させた

場合はデ、イスクリネーション部分に集合すると考えられる。また、 BP を示す液晶材料に混合した光重

合性材料についても、重合に伴い液品材料との相分離が引き起こされるため、 BP を示す温度にお

いて重合することで、デ、イスクリネーション部分に高分子が集合すると考えられている。そのため、 BP を

示す液晶材料に誘電体微粒子と光重合性材料を混合し、 BP を示す温度範囲において光重合を行

うことで、デ、イスクリネーション部分に集合した微粒子が高分子材料により固定化されると考えられる。

BP II のデ、イスクリネーションはネットワーク構造が連結しているため、液晶材料を取り除くことで微粒

子の三次元ネットワーク構造を取り出すことが可能であると考えられる。このように、 BP のディスクリネ

ーションをテンプレートとして誘電体周期構造を作製することで、三次元フォトニック結晶を自己集合

的に作製することが可能になると考えられる。そこで、その BP テンプレート構造の透過光特性を

FDTD 法を用いて評価した。

まず、図 3.11 で示した光学特性を有するBPII のデ、イスクリネーションに誘電体微粒子が固定化さ

れた状態を仮定する。誘電体微粒子配列をSi0 2やTi0 2の屈折率(fl Si02 = 1. 46 ， fl Ti 0
2 

= 2.3 5) を有

する等方性媒質の単位グリット配列として求めた光学特性を図 3.17 に示す。誘電体微粒子の屈折

率に応じて反射ピーク波長が変化しているが、反射率に大きな変化がなし、ことが分かる。これは、 BP

のディスクリネーションは等方的な配置をしているため、実効屈折率差には変化がないためと考えら

れる。

次に、液品材料を取り除き微粒子三次元ネットワーク構造を取り出した状態を仮定する。この際、

螺旋構造に起因する反射バンド、は発現しにくくなると考えられ、格子定数に対応する紫外領域に反

射バンドが観測されると考えられる。そのため、単位格子は 32x32x32 個の単位グリッド、に分割し、

周期数 N= lO とした。図 3.18 、図 3.19 にTi0 2及び Si の屈折率を有する BPII テンプレート構造の

透過光特性解析結果を示す。 Ti0 2 の場合、格子定数(135 .2 nm) に対応した反射バンド、のみが観測

されるが、 Si のような高屈折率材料を用いることで格子定数の二倍に対応する反射ノ〈ンド、が観測さ

れ、 BPII テンフ。レート構造が可視光波長領域におけるフォトニック結品となることが示唆された。

螺旋周期構造を有するフォトニック結品は完全フォトニックバンドを有する可能性があることが知ら

れている[19]-[21]0 BP に電界を印加した際はデ、イスクリネーションの配向が様々に変化し、ある条件下

ではデ、イスクリネーションが螺旋構造をとる事が自由エネルギーの計算より示されている [22] ，[23] 。この

ようにBP に電界を印加した状態でBP テンプレート構造を作製することで、螺旋構造を有する誘電体

周期構造を作製することが可能になると考えられる。
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図 3，17BPII のディスクリネーションに誘電体微粒子が固定化された際の光学特性解析結果
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図 3.19 Si の屈折率を有する BPII テンプレート構造の透過光特性解析結果

3-4 セルロース混合エステルメンブレンによる発現温度範囲拡大

フラストレート相である BP は発現温度範囲が数。c と極めて限られている。しかし、その光学的特

性はフォトニック結晶として非常に興味、深く、多くの研究者が発現温度範囲拡大を試みている。その

手法は、材料設計によるもの[24]-[26] と構造制御によるもの[7] ，[27] に分けられる。構造制御による発現温

度範囲拡大手法に関しては、 BP が三次元構造を有する液晶相であるため、通常の基板表面の配

向処理ではなく、三次元的な配向制御技術が有用であると考えられる。九州大学の菊池らが提案し

た高分子安定化法は、光重合性樹脂と BP-LC の混合物に BP を示す温度範囲において紫外線照

射を行うことで BP の発現温度範囲を 60 0 C 以上に拡大する手法である[7] 。この際、光重合により BP

内のデ、イスクリネーションがポリマーネットワーク構造に置き換わるため、デ、イスクリネーションが固定

化される。そのため、 BP の格子そのものが固定化されてしまう。また、ネットワーク構造の作製は液晶

材料と光重合性材料の相分離過程によるものであるため、用いることのできる材料が限られるなどの

問題がある。そこで、本章で、は予め用意したネットワーク構造中にBP-LC を浸透させることで BP の発

現温度範囲を拡大させる手法の提案を目的とした。この浸透法においては、ネットワーク中において

BP が存在するため、格子の自由度が維持されていると考えられる。また、ネットワーク表面を様々な

材料でコートしたのちに BP-LC を浸透させることが可能であるため、ネットワーク材料が BP の発現温

度範囲に与える影響を調べることができると考えられる。

本研究においては、三次元ネットワーク構造としてセルロース混合エステルメンブレン(MCEM:

Mixes Cellulose Ester Membranes)(Advantec) を用いた。用いた MCEM は、空隙の大きさにより異な

る孔径 3μm 、lμm 、0.2μm 、0.1 μm、空隙率 81 '"'"'65% のネットワーク構造を有している。図 3.20 に

その SEM 像を示す。
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図 3.2 0 孔径(a) 3 問、 (b) 0.2 仰 の MCEM の SE M 像

MCEM をガラスーITO 基板で挟み、サンドウィッチセノレを作製し、真空中で 900 C に加熱、放冷させ

て除湿したのち、真空中で BP-LC を浸透させた。このようにして作製した試料の、光学特性を偏光顕

微鏡(N ikon ，Optiphot-2 POL) 及び CCD マルチチャンネル分光器(浜松ホトニクス: PMA- !1) を用い

て評価し、誘電特性をインピーダンス・アナライザσfP ，4192 A) をもちいて周波数 1 t.狂也、振幅電圧 2

V の交流電圧を印加し評価した。

1包tm

1) 45.7 0C 但P I)

図 3.21 BP- LC を浸透させた MCEM の偏光顕微鏡像
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図 3.22 BP-LC を浸透させた MCEM の反射スペクトル
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図 3.23 BP-LC を浸透させた M CE M (孔径 lμm )の反射ピーク波長の温度依存性

関 3.21 、岡 3.22 に BP-LC を浸透させた孔径 lμm の MCEM の偏光顕微鏡像及び反身Iスペクト

ノレを示す。関 3.21 において、 BP の特徴的なテクスチャーであるプレートレットは観測されていない。

プレートレットは結晶而がそろった BP の集合であるが、MCEM 内においてはネットワーク構造により

BP の結品構造が笠孔内の限られた領域でのみ同じ方向を向くためと考えられる。図 3.22 に示した

反射スペクトルにおいて、反射ピーク波長が BP Il において 430 nm 、BP 1 において 515 nm と、

BP-LC のみの試料からの反射ピーク波長と同程度であるため、 M CEM 内において BP が発現してい

ると考えられる。そのピーク波長の楓度依存性を図 3.23 に示した。ただ、し、試料を BP-LC が等み相

を示す 500 C から 0. 5 oC Im;n の速度で降温した。これより、 BP Il の発現温度範囲は I.3 O C 、BPI の

発現温度範囲は 8.4 0 C となり、 BP-L C にくらべ BP [の発現温度範囲が拡大することが分かった。 BP

H の発現温度範囲においては、 降槻に伴い BP-LC のみの試料と同機に反射ピーク波長の短波長

f~IJへの変化が観測された。 BPI の発現槻度範岡においては、降温に伴い BP-LC のみの試料と|同様

の反射ピーク波長の長波長側lへの変化が観測された後、反射ピーク波長が一定となる温度範囲が

存在することが分かった。

3-4-1 孔径依存性

孔径の異なる MCEM (孔径 3μ m 、lμm 、0.2μm 、0.[μm )を用いて、同様に M CE M 内での BP の

発現温度範囲を調べた。ただし、孔径がサブミクロ以下の場合、顕微鏡像をもちいて相転移を正確

に同定することが困難なため試料の静電容量測定により相転移を評価した。500 C から 300 C の温度

範閃において、 MCEM 自身の静電容量はほぼ一定であるため、 阿 3.24 における静'電容量の変化

は M C EM 中の BP によるものと考えられる。図 3.23 、凶 3.24(a) より BP における静電容量は等方相

に比べると高いことが分かる。同様に孔径 0.2μm の M CE M に関して静電森盆を測定すると図

3.2 4(b) のようになり、これから BP の発現温度範囲を求めた。 降湿速度を 0. 1oC Im;n とした際の発現
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温度範囲を図 3.25 にまとめる。孔径 0.2μm の MCEM の空隙の直径は数百 nm 程占主であり、つまり

BP の格子とネットワーク構造の大きさが同じか少し大きい程度の場合に最も大きい BPI の発現温度

範囲拡大が観測された。
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図 3.24 BP- LC を浸透させた MCEM (孔径(a)lμm 、(b)O.2μm )の静電界量のIIiil度 依存性
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図 3.25 BP 発現温度範肉の MCEM の孔径依存性

しかし、孔径 0.2 ドm の MCEM 中における BPI の発現温度範囲の降出速度依什J 性を調べると図

3.26 のようで、あった。MCEM 中では BPI の発現温度範囲が降源速度により大きく変化し、降温速度

が 0.005 oC /mi I1 と非常に遅い場合は BP-LC と同程度であった。また、昇楓時にはこのような発現湘

度範囲の拡大が観測されない。これらのことから、MCEM 中で観測された BP の発現楓度範囲は、

熱力学的な安定相で、はなく準安定な相で、あると言えることが分かった。
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図 3.26 BP-LC を浸透させた MCEM( 孔径 0.2μm) における

BPI の発現温度範囲の降温速度依存性

これらのことから、 BP の格子サイズと同程度のネットワーク構造中に BP を浸透させることで BP の

発現温度範囲を準安定的に広げることが可能であることが示唆された[2810

表面材料依存性

菊池らが報告した高分子安定化 BP においては、 BP-LC とアクリレート系光重合性材料の相分離

を用いて、 BP の格子中に高分子ネットワークを作製し BP を安定化している。この際、相分離過程を

を用いて作製されたネットワーク構造による BP の安定化には液品性を有するこ官能性モノマーが必

要不可欠であると考えられている[29] 。また、ー官能性モノマーとしてはアルキノレ鎖が長く分校構造を

有するモノマーが適していると考えられている。これは、立体的にかさ高いモノマーは液晶材料の配

向を乱す効果が大きいため、デ、イスクリネーションに高分子ネットワークが形成された場合に、よりデ

ィスクリネーションを安定化させることが出来るためと考えられている[710

そこで、ネットワーク構造を形成する材料が BP の発現温度範囲に与える影響について調べた。浸

透法においては、 BP を浸透させる前にネットワーク構造を他の材料で、コートすることが可能で、ある。

そこで、光重合性材料を MCEM にコートして、その発現温度範囲に与える影響を調べた。図 3.27

にもちいたアクリレート系材料と光重合開始剤を示す。アクリレート系材料として、一官能性モノマー

2-ethy lhexy 1 acry late(EHA) 及 び ニ 官能性モノマー Reactive Mesogen (Merck 、RM257) 、

1，6-Hexanediol diacrylate(HDDA) を用いた。 EHA と RM257 は高分子安定化に用いられており、

EHA については分枝構造を有しているため、比較的短いアルキル鎖長においても高分子安定化効

果を有することが知られている。また、 RM257 については、液晶性を有しており 70 ~ 126 0 C で、ネマテ

ィック相を発現する。また、光重合開始剤としては 2，2- Dimethoxy -2-pheny lacetophenone(DMPAP) を

用いた。コート方法としては、光重合性モノマーと光重合開始剤の混合物をトルエンで 10 倍に希釈

させた溶液を MCEM に浸透させた後、溶媒を揮発させることで、メンブレンのネットワーク構造に光重
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合性モノマーをコートした。さらに、 針。C において紫外線照射(山下電装、 HC-200) することて、ポリマ

ー化させた。その後、先ほどと同様に BP-LC を真空中で浸透させたの

ρ… 一γ o い 0吋る)-0 0へ/' 0ん

(a) EHA (b) RM257 

0 0へ~v of 日目
(c) HDDA (d) DMPAP 

図 3.27 用いたアクリレート系材料と光重合開始剤
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図 3.28 ポリマー・コートした MCEM( 干し径 lμm )の SEM 像

(a) コート前、 (b) コート後

まず、高分子安定化 BP に用しもれてし吃材料である EHA 、RM257 、DMPAP を 85.3: 9.5: 5.2 

mol% の割合で混合した材料を孔径 lμm の MCEM にコートした。図 3.2 8 にポリマー・コート前後

におけるネットワーク構造の SEM 像を示した。 SEM 像より、ネットワーク構造が全体的に太くなるもの

の、空隙の大きさは維持されてし、ることが分かる。このことから、ポリマー・コートによる孔径変化が BP

の発現温度範囲に与える影響は小さし叱考えられる。次に、ポリマー・コートした MCEM に BP-LC を

浸透させ、 BP の発現温度範囲を評価した。図 3.25 に示したポリマー・コートしない場合と同様に、

BP 1 についてのみ発現温度範囲の拡大が観測され、その発現温度範囲の降洞速度依存性を図

3.29 に示すの図 3.2 9 より、ボリマー・コートしない場合に比べてポリマー・コートすることにより B PI の

発現温度範閉が広がることが分かった。数μm 程度のギャップ幅を有する平行基板聞においては、

基板の配向処現によらず B P の発現温度範囲は一定である。これは、基板の界面エネルギーが基板
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聞の液品全体には影響しないためと考えられる O 一方で、M CE M のネットワーク構造においては微

小な界面が三次元的に存血するために、界面エネルギーが BP の発現温度範囲に影響したと考えら

れる。

次に、液晶性を有さない二官能性モノマーである HDDA を用いた場合について、同様に孔符 l

μm の MCEM に対してボリマー・コートを行った。混合割合は E HA: HDDA: DMP A P = 85. 1: 9.5 ・5.4

mol % である。 SE M 観察より図 3. 28と同様に空隙の大きさは維持されてし、ることを確認した。 BP-L C

を浸透させ、観測された BP 1の発現洞度範囲を図 3.3 0 にまとめる。 二官能性モノマーにおける液

晶性の有無によらず、ほぼ同等の発現淑度範囲を得られることが分かった。このことから、浸透法に

おいては高分子安定化法に必要であった二'呂 '能性 モノマーにおける液晶性が必要なくなると考えら

れ、今後種々の二官能性モノマーを用いて発現温度範囲の更なる拡大が見込めると考えられる。特

に、主鎖の短い二官能性モノ7 ーや多官能性モノマーを用いることで、立体的にかさ高い 官能性

モノマーの影響がより強くなり発現温度範囲が拡大すると考えられる。
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図 3.29 ポリマー・コートした M C EM (孔符 lμm )における BPI の発現温度範囲の降f風速度依存性
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3-4-1 において、もっとも BP 1の発現温度範囲が拡大した孔径 0.2 μm の M CE M に対して、

HDDA を用いてポリマー・コートした際の発現温度範阿を評価したO 図 3.3 1に、その結果をまとめる。

降温速度が速し、( > O.Ol oC/min) 場合、ポリマー・コートした際の BPI の発現温度範開拡大幅はポリ

マー・コートしない場合に比べて狭b、ことが分かる。これは、 岡 3.3 2 に示す SEM 像より、ポリマー・コ

ートによる空隙のサイズ変化の影響が無視で、きなくなったためと考えられる。 一方で、降潟速度がも

っとも遅し、( 0.005 0 C/ min )場合、 BP1 の発現温度範囲は 2.2 0 C とMCEM に浸透させた BP-L C のな

かで最も広し、ことが分かる。このことから、今後ネットワーク構造や表面材料を最適化することで、浸

透法による吏なる BP の発現温度範開拡大の可能性が考えられる。
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図 3.31 ポリマー・コートした M CEM (干し径 0.2 μm)における

B I' Iの発現狙度範囲の降温速度依存性

凶 3.3 2 ポリマー・コートした M CE M (孔径 0.2μm) の SE M 像

(a) コート前、 (b) コート後
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3-5 結言

本章で得られた、コレステリック・ブルー相の光学特性解析と浸透法による発現温度範囲拡大に

ついての知見をまとめると以下のようになる。

1. 平面波展開法により求めた過去の解析例と同様のフォトニックバンド構造を、 FDTD 法を用い

たDTC 配置モデルの BPII のフォトニックバンド解析より得ることが出来た。そのバンド構造に

おいて、 r嗣 X 点聞においては比較的幅の広いバンド、 A と幅の狭いバンド B が存在することが

分かった。

2. FDTD 法を用いた BP II のr-x 方向に対応する(1 00) 方向の透過光特性解析より、透過光特

性における円偏光の依存性を明らかにした。また、バンド解析により得られたバンド、 A がDTC

を形成する螺旋構造と同じねじれ構造を有する円偏光に対する選択反射バンドに対応し、バ

ンド B は左右の両円偏光に対する全反射バンドに対応することを見出した。

3. 回折光特性解析に用いられている BP の誘電率テンソル分布の一次元近似が妥当で、あること

が示された。

4. BP II のデ、イスクリネーション構造をテンフ。レートとして誘電体周期構造を作製することで、紫

外光や可視光の波長程度に反射バンドを有する三次元フォトニック結晶を得ることが出来る

可能性を示唆した。

5. セルロース混合エステルメンブレンのネットワーク構造中に BP を示す液晶を浸透させることで、

BPI の発現温度範囲が準安定的に拡大することを見出した。また、ネットワーク構造の孔径が

BP の格子と同じか少し大きい程度の場合に、最も発現温度範囲が拡大することが分かった。

6. ネットワーク構造の表面材料により、 BPI の発現温度範囲が変化することを見出した。

7. 二官能性モノマーにおける液晶性の有無は BP 1の発現温度範囲に影響しないことが分かつ

た。
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第4章ねじれネマティック液晶を用いた表面プラズモン特性制御

4 -1 緒言

表白プラズモンとは、金属表而に存在する自由電チの特殊な振動であり、自由電子の振動と電磁

場の振動が結合することにより引き起こされる。ぷ商プラズモンは、主に金属ナノ粒子において観測

される局在型表面プラズモンと、金属)J莫卜で観測される伝搬型表面プラズモンに大別される。ナノ周

期構造を有する金属膜上においては、伝搬型表而プラズモンによる光吸収が観測される[110 そのプ

ラズモン吸収波長が金属表面の誘電半に敏感であるため、これまで表面プラス‘モン吸収を利用した

センサなどが開発されてきたL2J。一方、表面プラズモン特性を動的に制御したアクティブ、デバイスとし

て、反射・吸収型ディスプレイなどが提案されている。その一つに、液晶材料を用いた表面プラズモ

ンの光学特性制御方法が挙げられるl3 J. [4J。具体的には、金属グレーティング僻造上に高分子分散

型液晶を導入し、電圧印加による実効屈折率変化を利用した表面プラズモン吸収波長制御などが

提案されてしもI51 0 方、アクティブ、デ句パイス応用に向けては、表面プラズモン吸収の O N -OFF 制御

が必要になると考えられる。

そこで、本章では自己集合材料である液晶を用いて表面プラズモンの偏光特性を制御し、表面プ

ラス、モン特性の ON-OFF 制御を実現することを目的とした。

4 -2 試料作製方法及び光学特性解析方法

4-2-1 試料作製方法

臥;... c叩 a岨 則 "箆

一 E盟 fr 

Ru bbin g Dire cti on 

Fab ri 凶 le Ce Il-Fl1 1eLC 

E量当

図 4. 1 液晶による表面プラズモン特性制御に用いた試料の作製方法

木章で用いた試料の作製手)1 頃を図 4.1 に示した。まず、フォトレジストを用いて、光丁渉法による

誘電体一次元微細周期構造を作製した。光源としてQ スイッチ Nd :YAG レーザーの第 3高調波(355

11m) 、 パルスI~ffi 8 I1 S、繰り返し周波数 10 Hz を用い、ロイト‘のミラー干渉系により干渉露光を行った。ロ

イドのミラー干渉系において、レジスト材料を塗布した基板を、その表面がアノレミ、|勺 商ミラーのぷ面と

垂直になるように固定し、その構成を維持したまま、ミラー表面と入射光のなす角が0となるように露

光を行った。主主板表面において、 直接入射される光とミラーに反射された後に入射する光が基板 k

で交差することで干渉し、周期的な強度分布を作る。この際、作製される一次元周期構造の繰り返し

周期A は、入射光の波長をλとすると、 八=ν 25 川自とぷわせる。フォトレジストとしては、ネガ型フォト

レジストである SU -8 200 5(Mic ro C he m )を用いた。 SU-8 は 350 11 m 以 Fの波長の露光に最適化され
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ているため、 N d:YAG レーザーの第 3 高調波を用いることで 光チ反応においてもレジスト内部にま

で光が到達し、高いアスペクト比を有した構造を作製することができる。 SU-8 をシクロペンタノンで重

量比 1: 9 で希釈した材料を用い、スピンコートを二段階 (1500 rpm で 5 s、4000 rpm で 30 s) 行うこと

で、膜厚 80 11m 程度の薄膜を得ることが出米る。薄膜作製後、溶媒の揮発と膜の高密度化のため、

65 0C で 1 m il1、 9SOC で m in 加熱を行った。干渉露光は 104 mJ /cm 'で 5パルス照射することで行っ

た。宣言光後に架橋反応を促すために、再度 650C で mm 、95 0C で min 加熱を行った。ジアセトン

アルコール中で 10 分現像した後、イソプロヒツレアルコールを用いてリンスを行った。その後、乾燥さ

せることで誘電体一次元周期構造を作製した。作製した誘電体 次元周期構造上に電子ビーム蒸

右法を用いて金を 200 11m 堆積させることで、金属一次元周期構造を作製した。図 4. 2に示した作製

した金属一次元周期構造の SEM像(e~300)より、金蒸着後も誘電体周期構造の形状を維持している

ことが分かった。この際、周期約 370 nm 、構の幅約 170 11m の構造が観測された。

n惜品層

2μm 

図 4. 2 作製した金属一次元周期構造の SEM 像

対|向基板

(金属 次元周期構造のI~ぶ向と
垂直方向にヲビング処理)

被品分子

金属 次J乙品l期締造

図 4.3朴 4液晶層を有する金属一次兄周期構造の模式|主|
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次に、液品配向用ポリイミド(JSR 、 AL 1254) をスピンコートし、熱処理(1 50 0 C，60 min) の後、ラピ

ング処理を行った対向基板と作製した金属一次元周期構造を用い、図 4.l (d) に示したようなサンド

ウィッチセルを作製した。スペーサとして厚さ 16μm のポリエチレンテレフクレート・シートを用いた。

サンド、ウィッチセルを作製後、ネマティック液晶(Merck 、 5CB ，no = 1.522 ， ne = 1.706) を浸透させるこ

とで液晶層を形成させた。一次元周期構造上で、は液品分子が溝に沿って配向することが知られてい

る[610 また、ポリイミドをラピングした場合、ラピング方向に液品分子が配向する。そのため、金属一次

元周期構造の溝方向と対向基板のラピング方向を直交させてサンドウィッチセルを作製することで、

図 4.3 に示したように基板間の液晶分子は自己集合的にねじれ配向(TN: Twisted N ematic) を形成

すると考えられる。廿J 液晶は液晶パネルの動作モード、として広く使われており、透過光の偏光方向

を電界により制御している[7] 。

このようにして作製した、 TN 液品層を有する金属一次元周期構造の反射光特性を CCD マルチチ

ャンネル分光器(浜松ホトニクス、 PMA-ll) を用いて測定した。測定の際には、入射光としてタング

ステンランプを用い、偏光子を通して直線偏光を入射した。反射光については、無偏光ハーフミラー

を用いて垂直反射光を測定した。また、その光学特性を FDTD 法により解析した。

4ヨー-2 Recursive Convolution 法

3-2-1 で示した FDTD 法では、解析可能な媒質は等方性媒質に限られている。しかし、可視光領

域における金などの貴金属の光学的特性は、ドルーデモデルやローレンツモデルなどで表される分

散性媒質である。この様な、誘電率が周波数に依存している場合、電束密度 D は比誘電率ε(r ，t) と

電界E の畳み込み積分式 4.1 で表されるため、場所ごとに電界の過去の値を保持しておく必要があ

る。

D 似 )=&0 J:&(r ，t)E(r ，t- τ知式 4.1

しかし、 ε(r ，t) がドルーデモデルやローレンツモデルで表せるような場合には、式 4.1 の畳み込み積

分が帰納的に計算でき、これを R C( Recursive-Convolution) 法品、う。以下に、その RC 法の概略を述

べる。ただし、空間的には 3-2-1 で示した Yee アルゴ、リズムが使えるので、ここでは時間に関する定

式化までを述べる。そのため、以下では場所 r は省略する。

ある周波数領域で比誘電率が

ε(ω)= 九 +x( ω) ・・・ 式 4.2

と表されるものとする。ここで、九は周波数に依存しない比誘電率、 x( ω)は周波数領域における電

気感受率で、x( ∞)= 0 とする。このとき、式 4.1 は

D(t) = 帆 E +&0 J:x(r)E(t- τ知・式 4.3

と表される。ただし、 x( τ)は時間領域で、の電気感受率で、ある。

FDTD 法の定式化を行うために、式 4.3 に t = niJ tを代入し、電界が時間間隔iJ tで一定であると

近似して畳み込み積分を計算すると次式を得る。ただし、 3-2-1 と同様に t= niJ t の時の電束密度を

D nとして扱う。
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ただし、
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である。同様に t= (n-1) Ll tに対しては、
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となるから、
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となる。

一方、アンペアの法則において、 J=O 、σ=0 とし、時間について差分すると、

D n _ D n-1 ~~n-~ 
='V xH 2 ...式 4.9

!!.t 

となることから、左辺に式 4.8 を代入して E n についてまとめると、

1 》 nーl-m A __m ， !!.tj 8

ー

n-1
E n

=一二L τ E n-1+ 一一一τ ノ~E n
-1- m 

!!.1'
m 
+ー」」rV ×H 2 ・・・ 式 4.10

g∞+ 1'~ 8，∞+ 1'~ ::o 8，∞+ 1'
v 

を得る。このように、電界が過去の値の総和として与えられる。つまり、 RC 法とは、式 4.10 右辺第 2

項の電界に対する総和を帰納的表現に変換することとなる。このとき、式 4.1 0右辺第 2 項の電界に

関する和を

rpn-l = LEn-1 九 1'
m

式 4.11

とおいて、これを畳み込み和と呼ぶ。なお、透磁率μには周波数分散がないと仮定したため、磁界に

ついては通常の FDTD 法と同じである[8] 。

金属の誘電関数は簡単には式1. 11 に示したドルーデモデルで表される。しかし、金などについ

ては、波長 600nm 以下においてはバンド間遷移の影響により補正項としてローレンツモデルを考慮、

に入れる必要がある[9] 。ド、ルーデ・ローレンツモデルにおける誘電関数は
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ω2 企5 ・0 宅

8(ω)= 九一ω(針irn) 一(ω2-E12)J1 印式 4.12

で与えられる。ここで、 ωD はプラズマ角周波数、 rn は減衰定数、 OL は振動子強度、 rL は振動子

強度のスペクトル幅、企εは重み因子である。ドノレーデモデル、ローレンツモデルそれぞれの畳み込

み和をrpn 、rpL とすると、式 4.12 は

VZ=CZF51+C3En... 式 4.13

V2=czvz-1+cfEn... 式 4.14

En=C αE 小n一-1 +C 勾〉〈H22i+CYRe(vz~vfI) 式 4.1 5

と表される。ただし、 C a 、Cβ 、Cr 、C O 、CP は式 4.12 より以下のようにして求められる定数であ

る。

まず、ドルーデモデ、ルの項に関して考える。え =-(ω'n/rn)2 、 x~ =d&(l-e- rnM )、

11X~ = ð&(l 一 θ ゆtj 、 σn= ω'1/rn とおくと、旬、 C~ は
Cf> =e- rnM 式 4.16

c;zAZ3 式 4.17

と表される。

次に、ローレンツモデ、ノレの項に関して、 α=r L /2 、β=長仁豆、 r= 118 .oi/β とすると、

ル -1 己計一θ山 式 4.18

ば =-iij-e(-a+z 伽 Y …式 4.19
α- l lJ 

と表される。これより、 Cf 、ci は

Cf =e 一(-a+ 伊)M ...式 4.20

Cf =企 zi--- 式 4.21

となる。最後に、 X O = X~ + Re(x1) とおくことで、式 4.15 の係数は

と表される[1 0] 。

-C 一一一一一三一G 

E∞+X
O 
+ σnL主t

cβ 11t 

8。仏 + X O 
+σn11t ) 

Cr= ーーで1
ε∞+ X U 

+σ n11t 
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金の物理定数としては以下の値を用いた[10] 。

「
ーム
2"， 

手 (間
話'"

(TH z) z ・1
T
E ( ρ一

方

γ
'
-
0
4 

(THz) 
ω D  

2"， 

104.86 650.07 15.92 2113.6 

ぷ 4.1 金の物盟定数

4-3 表面プラズモン偏光特性の液品相依存性

一般に、直線偏光を有する光を金属一次元周期構造に入射した場合、溶方向と一軍直な偏光方向

の場合にのみぷ面プラズモン吸収が起きることが知られている。また、直線偏光を有する光を TN 液

晶に入射すると、 TN l'夜 品に電界を印加することで透過光の偏光状態を制御できることが知られてい

る。そのため、 行サ 板晶を用いることで表面プラズモン吸収の偏光特性を制御できると考えられる。そ

こで、まず FDTD-RC 法を用いて T N 液晶層を有する金属一次兄周期構造の反射)'e特 性解析を行

った。凶 4.4にそのモデル図を示す 。ただし、金属一次元周期構造の繰り返し周期八、金の膜厚 hA U、

誘電体高さ hs1ep 、誘電体幅 W ，町、金属膜から事l向基板までの距離を 16μm 、ガラスの屈折率を 1. 6、

SU-8 の屈折率を 1.5 2 とすーる。朴4 減晶層に関しては、 n，ニ 1.522 、n，= 1.7 06 のー軌性材料が図

4.4 (b) に示したように金属構造上では溝み向 (z 軸方向)に配向し 、虫、I向基板にかけて 90'ねじれ、対

向基板上では溝方向と垂直 (x 軸方向) Iこ配向しているとした。また、金属一次元周期構造の反射光

特性解析に関しては、図 4.4 (a) に示したように液晶セノレ中には液晶の平均屈折率 nuvc (2 no + 

11 ，)/3 を有する等方性媒質が存在するとしたo FDTD 法の条件としては、 z 軸方向に一様な 2 次兄構

造モデノレを矧い、 x軸方向には周期境界条件、 y 憎方向には Mur の l次の吸収境界条件を用いた。

16 凶n

ABC 

Is otr op日cma 崎町ial

~ : (nave) : ~ 
【，^ 

Au Au 

宝

SU-8 

ZLL 
(b) Metallic grating wi 出

twisted nematic (TN) la yer 

ABC 

図 4.4 FDTD -RC 法による反射光特性解析モデル
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図 4.5 FD TD -R C 法を用いて計算した液晶層を有する金属一次元周期構造の

反射光特性解析結果

TE モード TM モード T官モー ド TM モード

ト
等方性媒質 TN 液晶

(a) 等方性媒質 (b)TN 液晶

図 4.6 直線偏光を有する光が液晶セノレ中を伝搬する際の偏光方向の模式図

図 4.5 に図 4.4のモテ、/レの解析結果を示す o ただし、八=39 0 11m ， hA，=20 0 11111 、h岬ニ10 0 11m 、

W 岬 =280 11 111 とした。また、直線、偏光の光を対向基板{)¥ IIから入射し、その偏光方向が x 軸方向の場

合を TM (Tra l1 sverse M ag l1 et ic)モード、 z 軸JJ 向の場合を TE(T ra l1 sverse Elect ric) モードとした。図

4.5(a) に示した通り、金属一次元周期構造において TM モードにのみ表面プラズモン吸収による反

射光の減哀が確認された。一方、 内 液品屑を有する金属次元周期構造に関しては、図 4.5( b)に

示した通り表面プラズモン吸収の起きる入射偏光が逆転し、 TE モードに対してのみ表面プラズモン

吸収が起きていることが分かったC まず、 TM モードの入射光について、それぞれのモデルにおける

反射光特性を考える。まず、 TM モードの入射光は対向基板 上においては x 軸方向に偏光している。

液品セル中が等方性媒質で占められている場合(図 4. 6(a ))、偏光方向は維持されたまま金属周期

構造上に入射されるために表面プラズモン吸収が起きる。一方、液晶セル中が百可液晶で占められ
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ている場合(図 4.6(b)) は、液品分子のねじれに沿って偏光面が回転するために金属周期構造上で、

の偏光方向は Z 軸方向となるために表面プラズモン吸収が起きない。一方、 TE モードに関してはそ

の逆となるため、 TN 液晶層を有する金属一次元微細周期構造の表面プラズモン吸収の偏光特性

は金属構造上が等方性媒質である場合と逆転したと考えられる。

本章で用いた液晶材料である 5CB は約 25 0C""'35 0 C の範囲で、ネマティック相を示し、 35 0 C 以上で

は等方相となる。そこで、、試料の温度を制御することで、等方相とネマティック相、それぞれの場合で

の反射光特性を測定した。図 4.7 にその結果を示す。
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図 4.7 液品層を有する金属一次元周期構造の反射光特性(実験結果)

等方相においては、液品層は液晶材料の平均屈折率を有する等方性媒質であると考えられ、図

4.5(a) の解析結果同様にTM モードでのみ表面プラズモン吸収が起きることが分かる。ネマティック相

においては TE モードでのみ表面プラズモン吸収が観測され、図 4.5 の解析結果と一致する。このこ

とから、金属一次元周期構造と対向基板間において百4液晶が形成され、表面プラズモン吸収の偏

光特性が逆転したと考えられる。

4-4 表面プラズモン吸収特性の印加電圧依存性

TN 液品に電界印加することにより液晶分子の配向状態が変化し、光の偏光状態を制御可能であ

ることが知られている。そのため、 4-3 で作製した TN 液晶層を有する金属一次元周期構造の表面プ

ラズモン吸収特性は百4液晶層に電界を印加することで制御可能であると考えられる。

そこで、対向基板をガラスーITO 基板とし、 ITO-Au 聞に電圧を印加し、その際の TE モードに対する

反射光特性を測定した。図 4.8 にその結果を示す。印加電圧が増加するにつれて、表面プラズモン

に起因する吸収が減少することが分かった。図 4.9 に表面プラズモン吸収波長(607 nm) における反

射率の印加電圧依存性を示す。約 1 V 付近から急激に反射率の増加がみられ、闇値特性を有する

ことが分かった。 TN 液晶セルにおいて、電界印加による液晶分子の再配向には関値電界Ec が存在

することが知られており、闘値電界以上で再配向が起きる現象をブレデリクス転移と呼ぶ。また、闘値
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電界 Ec は液晶分子の弾性定数 Kii と誘電率差らを用いて、

E凋=互 fK~1 + (K 33 - 2K 22 )/ 4 ..1-- .1.1 '--ud ---~~II- 式 4.25

し d ~ &O&a 

と表される[7] 。但し、 d はセル厚、 K lI 、K 22 、Kぉはそれぞれ液品材料の広がり、ねじれ、曲がり変形に

対応するフランクの弾性定数である。用いた液品材料(5CB) の物性値(K lI =7.0 X 10- 12 (N)、

K 22 =4 .4 x 10- 12 (N)、 K 33 =9.7x 10- 12 (N)、ゐ =11) より [11] 、闘値電圧 Ecxd は約1. 2 V であることが分かり、

図 4.9 に得られた関値電圧とほぼ一致することが分かる。このことから、図 4.9 に得られた表面プラ

ズモン吸収の変化は、電界を印加したことによる液晶のフレデリクス転移によるものであることが分か

った。また、約 2V 以上の電圧を印加した際には反射率の増加はみられず、液晶分子がほぼ一様に

電界方向に再配向したものと考えられる。図 4.10 にTE モードの入射光が液晶セル中を伝搬する際

の偏光方向の模式図を示す。電界無印加時におし1て TN 液晶層により偏光面が回転するが、関値

電界 Ec 以上の電界を印加すると液晶分子が基板に垂直に配向し、 TE モードの偏光状態が維持さ

れたまま金属周期構造上に入射されると考えられる。そのため、電界を印加することで表面プラズモ

ン吸収が起きなくなると考えられる。印加電圧が約 1 V~2V の範囲においては、液晶層により偏光

状態が楕円偏光となり金属周期構造に光が入射されるため、その溝方向に平行な偏光成分には表

面プラズモン吸収が起きなくなるため、反射率が増加したと考えられる。これらのことより、 TN 液晶層

を有する金属一次元周期構造に電界を印加することにより、液品の再配向を誘起し、表面プラズモ

ン吸収の ON-OFF 制御が可能であることを示した。

表面プラズモンに起因する異常光透過現象や表面プラズモン・クロスカップリングなどの様々な光

学特性においても、金属一次元周期構造における表面プラズモン吸収と同様の偏光依存性を有し

ている。そのため、本章で示された液晶による偏光特性制御技術をそれらと組み合わせることで、表

面プラズモンを利用した様々なアクティブデバイスが実現可能になるのではなし、かと考えられる。
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図 4.8 液晶層を有する金属一次元周期構造の反射光特性の印加電圧依存性
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4-5 結言

本章で得られた、1N液晶を用いた金属一次元周期構造の表面プラズモン特性制御についての

知見をまとめると以下のようになる。

1. 金属一次元微細周期構造の溝方向と対向基板のラピング方向を垂直になるようにサンドウィ

ッチセルを作製し液品を浸透させることで、1N液晶層を有する金属一次元周期構造を作製

した。そのようにして作製したセルの光学特性解析及び測定より、1N液晶を用いることで金

属周期構造の表面プラズモン吸収の偏光特性が逆転することが分かった。この際、通常は

TM モードでのみ起こるはずの表面プラズモン吸収が、1N液晶により偏光面が回転するため

TE モードで、のみ表面プラズモン吸収が起きることが分かった。

2. 1N液品層を有する金属一次元周期構造に電界を印加することで、液品分子の再配向を誘

起し、表面プラズモン吸収の ON-OFF 制御が可能であることを見出した。
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第5章結論

本研究で得られた知見をまとめると、以下のようになる。

炭素反転オパールのグラファイトイ七と構造変化(第 2 章)

レゾール型フェノール樹脂を前駆体として用いた場合、焼成温度を 1100 0 C から 2760 0 C へと変化

させることで結品状態をアモルファス状態からグラファイトと制御できることが分かった。グラファイト層

が孔に沿って成長するため、グラファイト化により孔の収縮や変形が起こることを見出した。炭素反転

オパールからの電界電子放出について、孔径が小さくなるにつれて放出源密度が高くなるため、干し

径が小さくなるにつれて放出特性が向上することが分かった。孔形が変化しない場合、グ?ラファイト

化につれて仕事関数が低下するため炭素反転オパールの電界電子放出特性が向上することが分

かった。一方、孔形が六角形に変化すると、電界集中係数及び放出実効面積が低下するため放出

特性が低下することが分かった。これらのことから、炭素反転オパールのグラファイトイ七と構造変化の

関係についての知見を得ることができ、自己集合過程を利用した電界電子放出源の配列手法を提

案することが出来た。

コレステリック・ブルー相の光学特'性解析及び発現温度範囲拡大(第 3 章)

コレステリック・ブルー相(BP: Bl ue Phase) II の光学特性について、 FDTD(Finite difference time 

domain) 法を用いた 2 重ねじれシリンダー(DTC: Double-twisted Cylinder) 配置モデルのフォトニック

バンド解析より、 r-x 点聞においては比較的幅の広いバンド A と幅の狭いバンド B が存在することが

分かった。 r-x 方向に対応する(1 00) 方向の透過光特性解析より、透過光特性における円偏光の依

存性を明らかにした。また、バンド解析により得られたバンド A が DTC を形成する螺旋構造と同じね

じれ構造を有する円偏光に対する選択反射バンドに対応し、バンドB は左右の両円偏光に対する全

反射バンドに対応することを見出した。 BP II のディスクリネーション構造をテンプρレートとして誘電体

周期構造を作製することで、紫外光や可視光の波長程度に反射バンドを有する三次元フォトニック

結晶を得ることが出来る可能性を示唆した。これらのことから、 BP II の透過光特性を FDTD 法により

解明し、フォトニック結晶としての応用の可能性を示唆することが出来た。

セルロース混合エステノレメンブレンのネットワーク構造中に BP を示す液晶を浸透させることで、 BP

I の発現温度範囲が準安定的に拡大することを見出した。また、ネットワーク構造の孔径が BP の格

子と同じか少し大きい程度の場合に、最も発現温度範囲が拡大することが分かった。ネットワーク構

造の表面材料により、 BPI の発現温度範囲が変化することを見出した。これらのことから、三次元ネッ

トワーク構造内における発現温度範囲拡大に関する知見を得ることが出来た。

ねじれネマティック液晶を用いた表面プラズモン特性制御(第 4 章)

ねじれネマティック(TN: Twisted Nematic) 液晶層を有する金属一次元周期構造を、金属一次元周

期構造の溝方向と対向基板のラピング方向を垂直になるようにサンドウィッチセルを作製し液晶を浸

透させることで作製した。 TN 液品層を有する一次元周期構造の表面プラズモン特性について、通
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常は TM(Transverse Magnetic) モードでのみ起こるはずの表面プラズモン吸収が、 τN 液晶により偏

光面が回転するため TE(Transverse EI 即位ic) モードでのみ表面プラズモン吸収が起きることが分かつ

た。百ぜ液晶層に電界を印加することで、液品分子の再配向を誘起し、表面プラズモン吸収の

ON-OFF 制御が可能であることを見出した。これらのことから、表面プラズモン吸収を利用した反射型

デ、パイス応用の実現に向けて、1N液晶層を用いた光学特性制御手法の提案を行うことが出来た。

これらの研究を通して、自己集合過程を用いて形成したナノ構造のオプト・エレクトロニクス・デ、パ

イス応用に向けた電気的及び光学的特性に関する知見を得ることが出来た。
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