
ゾル―ゲルハイブリッド薄膜に紫外光を入射

することにより，光活性化過程を活用した非平

衡状態を生成することができる。本稿では，光

誘起非平衡状態を活用した微細構造形成につい

て，最近の我々の成果を紹介したい。光照射に

より空間選択的かつ自己組織的に微細構造を形

成できることから，半導体プロセスで確立して

いるリソグラフィー技術との融合も可能であ

り，ユニークな表面構造形成による新たな応用

展開が期待される。

１．はじめに

海水浴で日焼けした肌の表面にはしわが目立

つ。また，老化により筋肉がやせてくるとしわ

が増える。これらのしわ形成は，人間の皮膚と

内部の筋肉（あるいは脂肪）との力学定数が異

なり，内部で起こった体積変化を表面の皮膚が

吸収できず，その形を変えることで「しわ」と

なって観測される。図１に示すように，皮膚を

つねることにより，比較的周期のそろった規則

構造（グレーティング構造）を形成することが

可能である。このような周期的表面しわ構造形

成は，バックリング（座屈）と言われている。

「しわ」の周期は，皮膚と筋肉の力学特性の差

で決定される。図１のように一軸圧縮すると圧

縮方向に垂直に周期構造が形成される。人間の

皮膚では表面状態や内部の筋肉の状態が空間的

に均一ではないので，ある程度分布を持った周

期性となる。ナノ～ミクロン領域で同様な現象

を誘起してやれば，図２に示すように自己組織

的に非常に周期のそろった微細構造を形成でき

る１）。実際，シリコーンゴムを２００℃程度の温

度で表面酸化あるいは金属膜を蒸着することに

より表面膜（内部のゴムとは力学特性が異な

る）を形成し，室温に冷却する。表面硬化層あ

るいは金属膜とシリコーンゴムのヤング率が異

なるために，シリコーンゴムの熱膨張係数に従

って圧縮するさいに，表面に µmスケールのし
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わ構造を形成できることが報告されてい

る２）―９）。また，ゾル―ゲル成膜法による機能性薄

膜形成中にもまれに観測されることがある１０）。

微細加工により表面に溝を形成することによ

り，圧縮に伴うストレスの蓄積に異方性を付与

することにより，長期的に周期性を持ったグ

レーティングを形成できる（図２（右））１）。本

稿では，ゾル―ゲル法で作製した有機―無機ハイ

ブリッド薄膜に光照射により非平衡状態を誘起

することによる周期的しわ構造形成を紹介す

る１１），１２）。

２．光誘起非平衡状態を利用した自己組
織的な周期構造形成

光硬化性のモノマーと酸化物前駆体を含有す

るハイブリッドコーティングに，光重合のため

に光を照射する。このときに表面のみでポリ

マーが形成するように薄膜組成・光照射条件を

制御すると，表面ポリマー膜が形成する。その

後のゲル化による内部の収縮により，人間の皮

膚のしわ形成と同じ機構でハイブリッドコーテ

ィング表面に周期的なしわ構造が形成される。

図１ 人間の皮膚をつまむ（一軸圧縮）ことにより皮膚状に周期構造を形成できる。光誘起非平衡状態を用いたバッ
クリングによる表面しわ形成は，人間で言うところに日焼けとほぼ同じである。

図２ PDMS表面に金属膜を蒸着し（＠２００℃）室温に冷却することにより表面しわを形成できる（左）。PDMS
に溝を形成し応力蓄積に異方性を付与することによりグレーティング構造を形成できる（右）。（Ref．１
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光誘起しわ形成プロセスを図３に示す。形成さ

れるしわの周期は，表面ポリマー膜と内部のゲ

ルの力学定数のミスマッチにより決定されるの

で，化学組成や照射条件をうまく設計すること

により，しわの周期を数ミクロンからサブミリ

メートルまで連続的に制御できる。図４には，

フォトモノマーとしてアクリルアミドを用いた

チタニア―アクリルアミドハイブリッド薄膜

に，ブラックライト（カー用品店で売っている

ようなもので十分）を照射することにより形成

した表面しわ構造を有するチタニア薄膜の顕微

鏡写真を示す。紫外光照射により表面にポリア

クリルアミド層が形成する。その結果，ゲル膜

中での縮合反応が促進され（詳細は参考文献１１）

を参照。光入射をトリガーとして一連の化学プ

ロセスがスムーズに進行するように系全体をデ

ザインする必要がある）薄膜全体を均一に露光

した場合，表面膜形成とその後のゲル化が面内

方向に均一に生じるために，形成するしわは数

ミクロンの周期性を有するがその方位はランダ

ムになる。しかしながら，基板の端を観察する

と，広範囲にわたり周期性と方位がそろった周

期構造（グレーティング構造）が観察される。

これは，基板の端ではゲル化に伴う収縮による

ストレスの蓄積が異方的に生じるためである。

構造形成後，熱処理により有機成分を除去する

と表面周期構造を有する酸化物薄膜を得ること

ができる。図４に示している顕微鏡画像は，す

べて熱処理により有機成分を除去したチタニア

（アナターゼ型）薄膜である。

本手法を用いると光波処理デバイスとして付

加価値が高いグレーティング構造を，レーザ等

のコヒーレントな光源を用いることなく，自己

組織的に形成可能である。図５にそれらの例を

示す。（a）基板上にあらかじめ溝を形成してお

けば，溝に垂直な方向と平行な方向でのストレ

ス蓄積に異方性が生じ，薄膜全体に均一に紫外

光を照射することにより，溝に垂直にグレーテ

ィング構造が形成される，（b）液滴状のコーテ

ィングに紫外光を照射すると，コーティング／

空気界面からグレーティングが形成されるの

で，写真に示すような放射状のパターンを形成

できる，（c）コーティングの一部をシリカガラ

図３ 光誘起非平衡状態を制御した自己組織的微細構
造形成
１．アクリルアミド―チタニア前駆体コーティ
ング，２．アクリルアミドの表面重合，３．表面
しわ構造形成，４．必要に応じて熱処理するこ
とにより表面パターンを有する酸化物薄膜を得
ることができる

図４ アクリルアミド―チタニア前駆体コーティング
による光照射により作製した表面微細構造チタ
ニア薄膜の光学顕微鏡写真：（右）基板中央部，
（左）基板端
どちらの場合も微細構造周期は同一である
光照射をしない場合，表面微細構造は形成され
ない
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ス（マスク）でカバーすることにより，シリカ

マスクのエッジに垂直に周期構造が形成され

る。シリカガラスは紫外光を透過するために，

ポリアクリルアミド膜はコーティング全面にわ

たって形成されるが，マスク下の領域では散逸

プロセス（蒸発など）が抑制されることになる。

その結果，マスクの端に垂直な方向に重合度の

分布が形成される。すなわちストレスの蓄積が

マスク端で異方性が生じ，図のような周期構造

を形成することができる。図５（a）と（c）のプロ

セスを融合することにより，図６に示すような

二次元周期構造を形成することも可能である。

まず，（c）のプロセスによりグレーティング構

造を形成する。得られた周期構造に第２層を

コーティングし，全面照射する。このとき，第

１層の周期構造によりストレス蓄積に異方性が

生じ，第一層の構造に垂直に第二層が形成され

る。本手法は，レーザ光源などを用いる必要が

無く，非常に安価にリソグラフィーと同等レベ

ルの周期的構造を形成できる手法として注目さ

れている。

最後に，トップダウンとボトムアップをうま

く融合した例を紹介する。He―Cd レーザを用

いた干渉光学系とUVランプの同時照射によ

り，図７に示すような二次元周期構造を得るこ

とができる。図中の水平方向の周期構造は干渉

図５ 種々の方法により作製したグレーティング構造を有するチタニア薄膜
（a）微細加工を施した基板上に作製，（b）液滴状コーティングに紫外光照射，（C）コーティング上にシリカマス
クを挿入

図６ 二次元周期構造を有するチタニア薄膜のAFM
像とその形成手法
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光学系によるホログラフィック露光によりトッ

プダウンで形成されている。（フォトマイグレー

ションによる，表面構造形成である。詳細は

Ref．１２参照）その周期構造間に観測されるド

ット状の周期構造は，バックリングにより形成

されている。このように，本手法の光誘起非平

衡状態を巧妙に利用する事より，複数の光活性

化過程を誘起し，トップダウンとボトムアップ

をシームレスに接続したユニークな構造形成プ

ロセスを実現できる。

３．今後の展開

今回紹介したような微細構造形成手法は，物

理化学的なパラメータを制御することにより実

現している。すなわち，化学システムと構造形

成プロセスを最適化することにより，原子や分

子の個性が反映されない空間領域であるシング

ル nm以上のスケールで構造形成することが可

能である。実際，ポリマーを用いた理想的な実

験条件では，１０nm～１００µmまでほぼ相似的
に周期構造形成が可能であることや，階層的に

図７ ホログラフィックに入射したHe―Cd レーザとUVランプの均一露光の同時照射により形成した二次元周期構
造チタニア薄膜（光学系図を上に示す）
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周期構造が形成されることが示されている。ゾ

ル―ゲル法をベースとする我々の手法では，実

際のところサブ µm程度が現状での限界であ
る。しかしながら，プロセスや化学組成をさら

にファインチューニングすることにより，＜１００

nm以下の加工精度が実現できると期待してい

る。シングルナノ～メソ領域においてこのよう

な加工が実現できれば，種々のナノ粒子，カー

ボンナノチューブ，タンパク質などの特異吸着

基板として利用可能であり，これらを用いて方

位と配列を制御した機能性超格子の実現などへ

の展開が期待できる。また，最近の研究では，

作製した微細構造が外部環境に応答して消去／

再生できることも分かってきた。非常に広い空

間スケール（nm～mm）で構造形成可能であ

るという特徴だけでなく，プロセスに依存した

新たな機能性の開拓も期待される。
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