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1   はじめに 

ブロック共重合体が形成するミクロ相分離構造は、

光の回折限界を超えた周期構造を形成し、配向制御

によりナノリソグラフィやナノテンプレートなどへ

の応用が期待されている。当研究グループでは、液

晶性アゾベンゼンブロック共重合体(P5Az10MA-b-

PBMA, Figure 1)薄膜のミクロ相分離シリンダー構造

が、液晶温度下の偏光照射にて、何度でも繰り返し

面内一軸配向を制御できるアクティブ光配向制御を

提案している 1)。この動的光配向は、スケールの異

なる液晶相とシリンダー構造の 2 つの構造（階層構

造）が協同的に動くことで、これらの再配向が誘起

されると考えられる。本研究は、このアクティブ光

配向の動的なメカニズムを解析するため、偏光照射

下の斜入射 X線散乱測定により、これら２つの階層

構造の動きを同時測定する光学系の構築とその観測

を行った。 

 

Figure 1. P5Az10MA-b-PBMA 

2   実験 

P5Az10MA-b-PBMA は、PBMA シリンダー構造を
持つものを ATRP 法により合成した。ブロックポリ
マー薄膜をスピンコート法にて調製し、液晶温度下、
基板上面から直線偏光可視光（LPL）を照射するこ
とによりアゾベンゼンの液晶相およびミクロ相分離
構造の一軸配向を誘起した。照射する偏光方向を 90

度変え同様の操作を行い、一軸再配向が誘起される

Figure 2. Optical setting for the GI-SMAXS measurement (a), typical 2D scattering image of Detector 1 (b) and 

Detector 2 (b) 
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ことを確認した。これら照射過程のスメクチック液
晶相およびミクロ相分離構造の光再配向過程を斜入
射 X 線散乱測定により小中角同時測定(GI-SMAXS)

を行った。この測定は、KEK Photon Factory BL-6A

にて行った。上から見た光学系を Figure 2 に示す。
P5Az10MA-b-PBMA からの散乱は、液晶相(2θ= ca. 

3°)およびミクロ相分離構造(2θ= ca. 0.2°)ともに
面内方向のみに観察される 1)。図中に示したセッテ
ィングにより、2θ= 2.5 – 3.5 の中角領域を PILATUS 

100K にて、小角領域を PILATUS 300K にて同時観
測が可能であり、偏光照射下にて散乱ピークの 2θ
と強度の in-situ同時観察が行える。 

Figure 3. Time-course profiles of the scattering intensity 

normalized to the maximum. a) Decay process of the 

smectic Az LC (closed circle) and enhancement process 

of the PBMA cylinders (open circle) detected with the 

incident X-ray beam perpendicular to the linear polarized 

light (LPL) field. b) Enhancement processes of LC phase 

and decay process of the cylinders with the opposite LPL 

conditions. 

3   結果および考察 

Figure 3 に測定した散乱強度の時間プロファイル
を示す。面内一軸配向した薄膜では、P5Az10MA ブ
ロックのスメクチック液晶相のラメラ構造に起因す
る散乱とミクロ相分離シリンダー構造に由来する散
乱は、それぞれ直交方向に観察される 1)。したがっ
て、側鎖のアゾベンゼン分子は、照射直線偏光の電
場に対して、垂直に光再配向するため、照射偏光に
対して入射 X線が平行方向の時、液晶相の散乱が、
垂直方向の時、シリンダー構造の散乱が観察される。

Figure 3a により、面内一軸配向により中角領域に観
察されていた液晶相の散乱強度が、偏光照射により
減衰し、それにともない小角領域のシリンダー構造
の散乱が増加してくる様が同時観察できたことがわ
かる。また、照射偏光の向きを 90°変えると、それ
ぞれ逆の振る舞いをすることが確認できた。これら
の時間プロファイルから、液晶相およびミクロ相分
離構造由来の散乱は、ほぼ同期し、協同的に動いて
いることが見て取れる。詳しく見ると、液晶相およ
びシリンダー構造の時間プロファイルは、ともに減
衰過程がより速く、増強過程が遅いことがわかる。
これは、液晶相およびシリンダー構造の配向消失過
程は速く、これらの再配向構造ドメインの成長はそ
れに比べて遅いことがわかった。 

以上の結果から、GI-SMAXS 同時測定できる測定
系を構築し、液晶相およびミクロ相分離構造の光再
配向過程をリアルタイム観察した。これにより詳細
な階層構造の光再配向ダイナミクスの議論が可能と
なった。 

4   まとめ 

GI-SMAXS 同時測定できる測定系を構築し、
P5Az10MA-b-PBMA 薄膜の液晶相およびミクロ相分
離構造の光再配向過程のリアルタイム観察できるこ
とが可能となった。 
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