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論文要旨

第１章では，本研究の背景と目的および本論文の構成について述べる．フラットパ

ネルディスプレイ (FPD: Flat Panel Display)の一つとして液晶ディスプレイ (LCD:

Liquid Crystal Display)が登場し今や，薄型，軽量，低消費電力，安価といった特徴か

らブラウン管に取って代わり，PC 用モニターやテレビ，携帯電話を始めとする様々

な機器の表示デバイスとして広く用いられ，表示装置として一般化している．近年で

は，液晶ディスプレイの高性能化が進んでいるが，同時に，情報技術 (IT: Information

Technology)や通信技術の進歩に伴い，日常的にやりとり可能な情報力が大幅に増加し

た結果，コンテンツの高品質化も進んでいる．こうした中で，これらの情報や映像など

のメディアをより高品質に表示するため，表示デバイスにもこれまで以上の高速応答，

高コントラスト，広視野角などの性能が要求されている．さらに，近年ではスマート

フォンやタブレット型デバイスが普及したことに加え，電子書籍リーダーや電子値札

など新しいタイプのデバイスも徐々に普及しつつある．このようなデバイスは，バッテ

リーにより駆動するため，より一層の低消費電力化が求められている．このような要求

に答えるために，液晶ディスプレイにおいては新規表示モードや駆動方式の研究開発が

行われている．液晶をディスプレイや光学デバイスに応用するには，ほとんどの場合，

液晶分子をある一定の方向に配向させる必要があり，一般にポリイミド膜を配向膜と

し，その表面を回転ローラーで擦るラビング法と呼ばれる手法で配向膜表面に異方性を

与えることで液晶を配向させている．また，近年は紫外線を用いる光配向法も実用化し

つつある．しかし，従来の手法では，付与できる配向特性に限りがある．配向制御にお

ける課題として，まず，高プレチルト角の付与があげられる．液晶分子の基板からの立

ち上がり角であるプレチルト角は，液晶配向において非常に重要なパラメータである．

しかし，30°～70°の高プレチルト角を安定的に付与することは一般に困難とされてい
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る．表示モードによって必要とされるプレチルト角は異なっており，安定的かつ生産性

よくプレチルト角を制御できれば，これまで難しかった表示モードの実現や新しい表示

モードの開発をするための足がかりになる．高プレチルト角の制御手法として従来まで

に SiOの斜方蒸着や，水平・垂直配向材の混合溶液をスピンコーティングなど従来通り

の手法で配向膜を成膜する手法が報告されている．SiOの斜方蒸着は，有用な手段であ

るが，プレチルト角の範囲が限られている上に，真空蒸着にて基板表面に構造を形成す

るため大面積化が困難なことや真空プロセスが必要で生産性が低いという欠点がある．

また，水平配向材と垂直配向材の混合液を用いて配向膜を成膜する手法が報告されてい

る．この手法は，極めて簡素な方法で広範囲のプレチルト角が得られるため，実験室レ

ベルでは広く用いられる手法であるものの，それぞれの配向材の比重の違いによって

溶液が分離するために，付与されるプレチルト角の安定性にかけるという課題がある．

また，一般的な配向制御は，基板表面に形成した膜に対し異方性を与えることで行う 2

次元平面による配向制御である．バルク中に及ぶ３次元的な配向層として，紫外線硬化

型の材料である紫外線硬化型液晶性モノマーを液晶に添加したものをセルに注入した後

に，紫外線で硬化させる高分子安定化法が注目されている．この高分子安定化法では，

紫外線照射によりポリマーネットワークがバルク中にまで形成させることで 3次元的な

配向制御を行うことがでる．配向制御を 3次元化することで，従来の基板界面からの配

向制御では配向が不安定になる液晶配向を安定化させることが可能なことが報告されて

おり，期待されているものの，液晶に液晶性モノマーが残留し劣化の原因となることが

指摘されている．

本論文は，エレクトロスプレーデポジション (ESD: Electoro-spray Deposition ) 法あ

るいは，エレクトロスピニング (ES: Electrospinning)法を液晶の配向膜や配向層の形成

に応用し，従来の手法では困難であったプレチルト角の制御や 3次元的な配向層の形成

を目的としている．ESD法は，N. V. Morozov らにより提案された成膜手法であり，液

滴に高電界を印加することで液滴を帯電させ，クーロン力によりキャピラリから吐出さ

せることで成膜を行う．空間に放出された液滴は空間中でクーロン力による分裂を繰り

返し微細な液滴となり基板面に材料が最終的に堆積する．ESD法は，適用可能な材料
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が多く，有機膜の成膜も行える上，常温常圧下で成膜が行える．さらに装置は簡素であ

り，真空プロセスも不要なことから成膜コストも安い．これまでに，ESD法を液晶配

向膜成に応用した例はなく，本研究が初めてである．本研究では，ESD法を応用し水

平・垂直配向材の二種類の配向膜の微少なドメインをガラス基板上に形成し表面に占め

る配向材の割合でプレチルト角を制御手法を提案し実験的な検討とその配向膜の評価

を行った．また，ES法は，ESD法と同等の装置で，材料に高濃度のポリマー溶液を用

い，電荷による反発で微細ファイバーを紡糸する手法である．微細ファイバーを基板表

面上で特定の方向に積層させることで，液晶セルのバルク中に配向層を成膜する手法を

提案し，実験により検討した．

第 2章では，液晶の基本的な事柄について述べ，液晶の歴史や基本的な物性に加えて

本研究で扱う測定法の概要について簡単に述べた．

第 3章では，ESD法および，ES法の基本的な事柄について述べ，これらの手法の基

礎となるエレクトロスプレー現象について述べた．

第 4章では，ESD法を配向膜の成膜プロセスに応用し，本研究で提案するプレチルト

角を制御する手法について述べた．この章では，まず，より均一な配向膜を ESD法に

より成膜することを目的として基板ホルダの形状および素材について検討した．検討の

結果，絶縁体の基板ホルダを用いると配向材がガラス基板上の透明電極上にのみ堆積す

ることが確認されたが，プレートを円形に加工した基板ホルダを用い基板上の電極を電

気的に浮いた状態にすることで，透明電極の有無による影響を低減可能なことが見出さ

れた．次に，水平配向膜を従来手法で成膜した後に，ESD法で垂直配向材溶液をスプ

レーすることで，水平配向材と垂直配向材が混在した配向膜を成膜し，プレチルト角を

付与する手法を提案し実験を行った結果について述べた．この手法では，プレチルト角

を 5°～70°の範囲で付与することが可能であり，一般に付与が困難であるとされる範

囲のプレチルト角を付与，制御できる可能性を示した．しかし，散布量が多い場合は，

配向膜上で凝集が生じるためか製作した液晶セルにおいて 100 μm ほどの直径を有する

垂直配向領域が見られた．この結果を踏まえ，水平配向材溶液と垂直配向材溶液の双方

を ESD法により同時成膜する手法について検討した．まず，近接させた 2つのキャピ
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ラリからそれぞれの材料をスプレーする方式を提案した．同時にESD法で複数の材料

を散布し混合膜を成膜することで，複数の材料が基板上に堆積し凝集等が生じてもスプ

レーした材料の比率は保たれより微細なドメインが形成されることを確認したが，完全

に同時成膜を行った場合では，２種類の材料の堆積比率をコントロールするのに適当な

パラメータがなかった．これを改善するために，２種類の材料を ESD法で交互に散布

し，散布する時間比率によって材料の堆積比率をコントロールする時分割 ESD法を独

自に開発し，製作した装置を用いて実験を行った．その結果，時分割 ESD法を用いる

ことでドメインサイズの成長を抑制しながら水平配向材と垂直配向材の堆積比率を制

御でき，5°～40°度のプレチルト角が付与可能なことを示した．しかしながら，偏光

顕微鏡による観察では依然垂直配向領域が見られることから，プレチルト角測定に誤差

が生じている可能性が考えられ，20°程度の高プレチルト角が付与されていない場合，

配向欠陥が生じる 270° STN(Super Twisted Nematic)配向セルを製作し，高プレチル

ト角が付与されているか確認した．プレチルト角が 30°の条件で製作した試料セルの

中央部では，この配向欠陥が見られず，セルの電圧対透過率特性おいても STN配向特

有の急峻なしきい値特性が得られたことから実際に高プレチルト角が付与されている可

能性が高いことが確認された．また，この章では，時分割 ESD法によってプレチルト

角が付与される理論モデルについても提案を行った．このモデルでは，微小な水平配向

領域と垂直配向領域による配向規制力 (極角アンカリング)の釣り合いを考えることで

付与されるプレチルト角を求める理論式を得た．このモデルは，実験値とよく一致して

おり，妥当性を確認できた．

第 5章では，ESD法により成膜した配向膜界面の方位角アンカリング強度の評価に

ついて述べた．方位角アンカリング強度の測定法として，トルクバランス法がよく知ら

れているが，一般にアンカリングエネルギーの定義にプレチルト角は含まれておらず，

プレチルト角は零として与えられる．ここでは，第４章で提案した時分割 ESD法で成

膜した高プレチルト角が付与可能な配向膜の評価を行うため，高橋らにより提案されて

いるプレチルト角を考慮した拡張方位角アンカリングエネルギーの定義を用いてトルク

バランス法を改良しプレチルト角を考慮した測定手法を提案した．また，この手法を用
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いて，時分割 ESD法で成膜した配向膜を評価したところ，10−4 J/m2オーダーの配向

膜として十分な方位角アンカリング強度が得られることを示した．

第 6章では，ES法を応用し３次元的な配向層の形成について述べた．この章では，ポ

リビニルシンナメートのファイバー層に偏光紫外光を照射することで，ファイバーの構

造と光配向による配向規制力の二種類の配向規制力を発現させる手法について述べた．

この構造によって双安定界面が発現することを確認し，電子ペーパーなどに応用できる

可能性を示した．加えて，セルロースファイバーを基板上に格子状に配置することで，

これまで提案されている紫外線硬化型液晶性モノマーを添加する手法と比較し，残留モ

ノマーの問題が生じないクリーンな配向保持層を形成可能なことを示した．

第７章では，本論文の結論と今後の展望について述べた．本研究では，初めて ESD

法を液晶配向膜の成膜に応用した．本研究で提案したESD法を応用することで高プレ

チルト角が必要な様々な液晶素子に応用できる可能性がある上，配向膜に限らず様々な

分野で時分割ESD法を用いることで混合が難しい材料の混在膜の成膜が可能であると

考えられる．さらに，ES法を応用することで，3次元的な配向層を形成することが可

能であった．この手法は液晶を用いた電子ペーパーや光学素子に応用可能であると考え

られる．
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第1章 序論

1.1 本研究の背景

ブラウン管（CRT: Cathode Ray Tube）は 19世紀末に発明されて以来，電子的な情

報表示媒体として，テレビ放送やコンピュータの情報表示装置として広く用いられてき

た．その後，フラットパネルディスプレイ (FPD: Flat Panel Display)の一つとして液

晶ディスプレイ (LCD: Liquid Crystal Display)が登場し今や，薄型，軽量，低消費電

力，安価といった特徴からブラウン管に取って代わり，PC 用モニターやテレビ，携帯

電話を始めとする様々な機器の表示デバイスとして広く用いられ，表示装置として一般

化している．

近年では，液晶ディスプレイの高性能化が進んでいるが，同時に，情報技術 (IT: In-

formation Technology)や通信技術の進歩に伴い，日常的にやりとり可能な情報力が大

幅に増加した結果，コンテンツの高品質化も進んでいる．こうした中で，これらの情報

や映像などのメディアをより高品質に表示するため，表示デバイスにもこれまで以上の

高速応答，高コントラスト，広視野角，高コントラストなどの性能が要求されている．

さらに，近年ではスマートフォンやタブレット型デバイスが普及したことに加え，電子

書籍リーダーや電子値札など新しいタイプのデバイスも徐々に普及しつつある．このよ

うなモバイル型のデバイスは，バッテリーにより駆動するため，より一層の低消費電力

化が求められている．

このような要求に答えるために，液晶ディスプレイにおいては新規表示モードや駆動

方式の研究開発が行われている．液晶をディスプレイを始めとした光学デバイスに応用

するには，液晶分子をある一定の方向に配向させる必要があり，一般にポリイミド膜を
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回転ローラーで擦るラビング法と呼ばれる手法で配向膜表面に異方性を与えることで液

晶を配向させている．しかし，従来の手法では，付与できる配向特性に限りがある．

配向制御における課題として，まず，高プレチルト角の付与があげられる．液晶分子

の基板からの立ち上がり角であるプレチルト角は，液晶配向において非常に重要なパラ

メータである．しかし，30◦～60◦の高プレイチルト角を安定的に付与することは困難と

されている．[12] 表示モードによって必要とされるプレチルト角は異なっており，安定

的かつ生産性よくプレチルト角を制御できればこれまで難しかった表示モードの実現や

新しい表示モードの開発をするための足がかりになる．プレチルト角の制御手法として

従来までに SiO の斜方蒸着 [13]や,水平・垂直配向材の混合溶液をスピンコーティング

など従来通りの手法で配向膜を成膜する手法 [12]が報告されている．SiO2 の斜方蒸着

は，高プレチルト角を得るのに有用な手段であるが，プレチルト角の範囲が限られてい

る上に，真空蒸着にて基板表面に構造を形成するため大面積化が困難なことや真空プロ

セスが必要で生産性が低いという欠点がある．また，水平配向材と垂直配向材の混合液

を用いて配向膜を成膜する手法が報告されている．この手法は，極めて簡素な方法で広

範囲のプレチルト角が得られるため，実験室レベルでは広く用いられる手法であるもの

の，それぞれの配向材の比重の違いによって溶液が分離するために付与されるプレチル

ト角の安定性にかけるという課題がある．

また，一般的な配向制御は，基板表面に形成した膜に対し異方性を与えることで行う

2次元平面による配向制御である．バルク中に及ぶ３次元的な配向層として，紫外線硬

化型の材料を使用し紫外線硬化型液晶性モノマーを液晶に添加したものをセルに注入

し紫外線で硬させる高分子安定化法 [14–16]が注目されている．高分子安定化法では，紫

外線照射によりポリマーネットワークがバルク中にまで形成させることで 3次元的な配

向制御を行うことがでる．配向制御層を 3次元化することで，従来の基板界面からの配

向制御では配向が不安定になる表示モードを安定化可能なことが報告されており期待

されているものの，液晶に液晶性モノマーが残留し劣化の原因となることが指摘されて
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いる．

1.2 本研究の目的

前節で述べた通り，液晶の配向制御は液晶光学デバイスの研究における重要な要素で

ある．本研究では，エレクトロスプレーデポジション (ESD: Electoro Spray Deposition

) 法あるいは，エレクトロスピニング (ES: Electro Spinning)を液晶の配向膜や配向層

の形成に応用し，前節に示した通り従来の手法では困難であったプレチルト角の制御や

3次元的な配向層の形成を目的としている．

ところで，ESD法は，N. V. Morozovらにより提案された成膜手法であり [17, 18]，キャ

ピラリと基板間に高電圧を印加することで，液滴を帯電させ，クーロン力による液滴の

分裂を繰り返し生じさせ微細な液滴を形成し材料を堆積させる手法である．ESD法は，

適用可能な材料が多く，有機膜の成膜も行える上，常温常圧下で成膜が行える．さらに

装置は簡素であり，真空プロセスも不要なことから成膜コストも安い．[19–23]これまで

に，ESD法を液晶配向膜成膜に応用した例はなく，本研究では，ESD法を応用し垂直

配向材の二種類の配向膜の微少なドメインを形成し表面に占める配向材の割合でプレチ

ルト角を制御手法を提案し実験的な検討とその配向膜の評価を行った．

また，ES法は，ESD法と同等の装置で材料に高濃度のポリマー溶液を用い，電界に

よる反発でファイバーが紡糸される手法であり [24–49]，ファイバーを特定の方向に配向

させることで，バルク中に及ぶ配向層を成膜する手法を提案し実験により検討した．

1.3 本論文の構成

本論文の構成は次のとおりである．

第 1章 序論

本論文の研究背景と目的について述べ，本論文の構成を示した．
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第 2章 液晶

液晶研究の歴史に始まり，液晶の基本的な物性や配向処理など液晶に関する基本的な

事柄を記した．

第 3章 ESD法とES法

ESD法および，ES法の基本的な事柄について述べ，これらの手法の基礎となるエレ

クトロスプレー現象について述べた．

第 4章 ESD法を応用したプレチルト角制御

ESD法を配向膜の成膜プロセスに応用し，本研究で提案するプレチルト角を制御す

る手法について述べた．この章では，まず，より均一な配向膜を ESD法により成膜す

ることを目的として基板ホルダの形状および素材について検討について述べた．次に，

水平配向膜を従来手法で成膜した後に，ESD法で垂直配向材溶液をスプレーすること

で，水平配向材と垂直配向材が混在した配向膜を成膜し，プレチルト角を付与する手法

を提案し実験を行った結果について述べた．また，水平配向材溶液と垂直配向材溶液の

双方をESD法により同時成膜する手法について検討した．完全に同時成膜を行った場

合では，２種類の材料の基板上での堆積比率をコントロールするのに適当なパラメー

タがなかった．これを改善するために，２種類の材料を ESD法で交互に散布し，散布

する時間比率によって材料の堆積比率をコントロールする時分割ESD法を独自に開発

し，製作した装置を用いて実験を行った．さらに，20°程度の高プレチルト角が付与さ

れていない場合，配向欠陥が生じる 270° STN(Super Twisted Nematic)配向セルを製

作し，本手法による高プレチルト角付与がデバイスに応用できることを確認した．ま

た，この章では，時分割 ESD法によってプレチルト角が付与される理論モデルについ

ても提案を行った．このモデルでは，微小な水平配向領域と垂直配向領域による配向規

制力 (極角アンカリング)の釣り合いを考えることで付与されるプレチルト角を求める

理論式を得た．
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第 5章 高プレチルト角を有する配向膜界面の方位角アンカリング強度

ESD法により成膜した配向膜界面の方位角アンカリング強度の評価について述べた．

方位角アンカリング強度の測定法として，トルクバランス法がよく知られているが，一

般にアンカリングエネルギーの定義にプレチルト角は含まれておらず，プレチルト角は

零として与えられる．ここでは，第４章で提案した時分割 ESD法で成膜した高プレチ

ルト角が付与可能な配向膜の評価を行うため，高橋らにより提案されているプレチルト

角を考慮した拡張方位角アンカリングエネルギーの定義を用いてトルクバランス法を改

良しプレチルト角を考慮した測定手法を提案しESD法で成膜した配向膜の界面方位角

アンカリング強度を測定した．

第 6章 ES法により紡糸したファイバーによる 3次元配向層

ES法を応用し３次元的な配向層の形成について述べた．この章では，ポリビニルシ

ンナメートのファイバー層に偏光紫外光を照射することで，ファイバーの構造と光配向

による配向規制力の二種類の配向規制力を発現させる手法について述べた．この構造に

よって双安定界面が発現することを確認し，電子ペーパーなどに応用できる可能性を示

した．加えて，セルロースファイバーを基板上に格子状に配置することで，バルク双安

定型の表示モードを安定化する手法を提案した．

第 7章 結論

本研究で得られた結論および展望についてまとめた．
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第2章 液晶

本章では本論文で取り扱う液晶の概要について述べる．加えて，ディスプレイ応用に

関して基本的な配向処理やその評価法について記した．

2.1 液晶研究の歴史 [1, 2]

液晶の発見は，1888年に遡る．プラハにあるドイツ工科大学に所属していた植物学

者 Friedrich Reinitzer は，コレステロール安息香酸のエステル化合物を加熱すると融解

が 2度生じることを発見した．[50] ドイツの物理学者Otto Lehmannは，この液体を偏

光顕微鏡で観察し，結晶でしか起こらないとされていた複屈折を発見した．その後，液

体であるにも関わらず結晶独特の複屈折という性質を持つことから液体と結晶の中間か

ら液晶 (Liquid Crystal)という名を 1898年に彼が名付けた．[51] 当時では，液晶の存在

に懐疑的な研究者も多く激しい論争が繰り広げらていたが，液晶のもつ新しい性質から

世界中で研究が盛んに行われ，多くの知識が蓄積されていった．一方で，工業的な応用

が当時は見つからず 1930年代から液晶の研究は大きく衰退した．

液晶の研究が再び日の目をみるのは 1960年代である．商業ベースの FMラジオ開発

やカラーテレビの開発で知られる Radio Corporation of America (RCA) 社の David

Sarnoff研究所に所属していた Richard Williams はネマティック液晶に電圧を印加する

ことで液晶分子を制御し光の透過率変化させる液晶ディスプレイの特許を 1962年に出

願する．[52]また，Williamsは，その翌年，ストライプドメインやウィリアムスドメイ

ンとして知られる縞状のパターンがネマティック液晶に電圧を印加すると生じることを

報告している．[53]

1964年には，同じく RCA社のGeorge Harry Heilmeierがゲストホストモード (GH
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mode: Guest-Host Mode)として知られる多色性の色素を液晶に混ぜ電圧を印加するこ

とで表示を行う原理を発見する．[54]さらに彼は，このモードの研究中に，ネマティッ

ク液晶に電圧を印加することで液晶に白濁が生じるDynamic Seattering Mode (DSM)

も発明している．[55]しかし，これらの研究は秘密裏に行われ 1968に世界初の液晶ディ

スプレイとして発表されるまで公表されることはなかった．[1] 米国オハイオ州にある

ケント州立大学にGlenn H. Brown Liquid Crystal Institute (LCI) が設立されたのはこ

のRCA社による発見が行われた頃である，LCIは 1965年にGlenn H. Brown より設立

され，[56]液晶に関する国際会議を始める．LCIは，現代においても液晶研究の中心的

役割を果たしている．

1970年代になるとカラーテレビの開発で知られていたRCA社によるDSMモードの

発表も相まって，液晶のディスプレイ応用は急速に進む．現代でも広く用いられている

Twisted Nematic(TN)方式 [57]が開発される．LCIの副所長であった James Fergusonは

TN方式を 1969年に発明し米国特許を出願する．[58] この特許は 1971年に受理され 1973

年に特許が成立した．一方で，スイスのMartin Schad と Wolfgang Helfrichも 1970年

にTN方式をこれとは別に発明し特許を出願したため，[59]TN方式の発明をめぐり両者

の間で特許紛争が生じている．

この頃の液晶素子は直流電圧を印加して駆動していたため電気化学反応の影響で劣化

し，最大でも 2ヶ月程度の寿命しかなかったが，シャープの船田らはDSM方式に用い

る液晶に四塩基アンモニウムを添加し交流駆動することで寿命が格段に伸びることを見

出した．[60]その結果が，1973年にシャープから発売された世界初の液晶表示電卓であ

るEL-805につながる．これを皮切りにデジタル表示のセグメント表示素子としてデジ

タル時計の製品化など様々な製品に用いられてきた．

その後，より多くの情報を表示するために，セグメント表示から，マトリックス表示

方式へ開発の主戦場が移ってくる．縦・横それぞれに表示画素数に対応した配線を行い

上から順に各画素に対し電圧を印加する単純マトリックスの線順次駆動法が 1973年に

発表された．[61]しかし，隣の画素に対する駆動信号の漏れによりクロストークが生じ

るためTN方式の場合，しきい値特性が急峻でないので 50～100本程度の走査線数が限
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界であった．[1]この限界があったため大型ディスプレイへの応用が困難であり，後述す

る STN方式やアクティブマトリックス方式などの方法が開発されることとなる．1984

年，スイスのT. J. Scheferらは，TNのねじれ角を 90◦から 270◦に上げた Supertwisted

Birefringent Effect (SBE)方式を発表し [62]，その翌年に 500 × 240 ドットのパネルを

発表したことで注目を浴びた．[63]しかしながら，270◦ねじれを有する SBE方式は，高

プレチルト角が必要とされ，そのため特殊な配向法を用いる必要があり量産性に課題

があった．[64]これを改良した結果，240◦付近までねじれを緩和させることで，ポリイ

ミド配向膜により付与したプレチルト角で動作可能な Super Twisted Nematic(STN)方

式 [65]が開発された．[2]SBE方式と STN方式は急峻なしきい値特性を有しているため

よりクロストークの影響を軽減しコントラスト比の高い表示が可能となり 1986年には

STN方式の液晶ディスプレイを搭載したワープロがシャープから発売された．その後

もカラー化されるなどし，ワープロやコピー機などのOA機器の操作パネル用の表示素

子として STN方式は広く普及した．一方で，より大きなディスプレイへ応用可能なア

クティブマトリックス方式が 1971年にRCA社の Bernard J. Lechner らにより提案さ

れた．[66]この方式は，電界効果トランジスタ (FET: Field Effect Transistor)を各画素

毎に形成し特定の画素にのみ確実に電圧を印加するものである．

STN方式やアクティブマトリックス方式の登場により 1980年代よりワープロやパソ

コンのモニタに LCDが普及してくる．当時の LCDのライバルであったCRTに比較し

て，LCDの視野角は狭く大きな問題であった．視野角特性を改善する方式としてフラン

スの原子力エネルギー庁のJ. F. Clereらは，電圧を印加していない状態で基板と液晶分子

が水平に配向する従来の方式と異なり，初期状態で垂直をとる Super Homeotropic(SH)

方式を [67]1984年に考案した．この方式は，画素電極部中央にスリットを設け，電界印

加時に斜め電界の効果により液晶分子の倒れる方向を制御し擬似的なマルチドメイン

配向による広視野角を得ることができた．また，ドイツの Fraunhofer研究機構に所属

していたR. Kieferらは，液晶を挟む基板間に電圧を印加する従来の方式と異なり一方

の基板上に形成した電極同士で電圧を印加し液晶を駆動する In Plane Swiching(IPS)方

式を 1992年に発表した．[68]Vertical Alignment (VA)方式や IPS方式の発明により，液
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晶の視野角問題は大きく前進した．LCDの他の課題として応答速度が遅いことがあり，

Optically Compensated Bend (OCB) 方式が 1993年に考案されている．[69]OCB方式

は，ネマティック液晶群を弓なりの状態に配向 (ベンド配向)させることで，5 ms 程度

の高速応答を得ことができることに加え，液晶配向が上下で対照の構造を取るため液晶

層の屈折率変化を自己補償し表示の視野角依存性が小さいという利点がある．ただし，

プレチルト角が低い場合には初期状態でベンド配向を取らず，スプレイ配向と呼ばれる

別の配向状態を取る．そのため，ベンド配向を得るために電源投入時に電界を印加しス

プレイ配向からベンド配向への遷移を待たなければならない欠点があり普及には至らな

かった．その後，欠点を解消するためにスプレイ配向からベンド配向へ高速で遷移させ

る手法が 2004年に報告されている．[70]

1980年代以降，コンピュータや情報技術は急速な発展を遂げ，情報技術や通信技術の

発達に合わせてディスプレイの高精細化，大型化が進み，今日では，CRTにとって代

わり LCDがコンピュータやテレビなど様々な電子機器の一般的な表示デバイスの中心

的位置づけとなっている．現代においても，これらの進歩は留まることなく，2011年

に地上テレビ放送がデジタル化したことは記憶に新しいが，すでに，4K，8Kといった

4倍，8倍の解像度を有する超高精細テレビ放送が 2016年から予定されるなどコンテン

ツの高品質化が進行している．コンテンツの高品質化以外にも，スマートフォンやタブ

レットに代表されるモバイル機器の登場によって使用するディスプレイが使用される環

境も広がった．こうしたデバイスでは，日光下での視認性や低消費電力化が強く求めら

れている．

また，液晶の電子ペーパー応用も重要な課題である．電子ペーパーは紙の利点である

携帯性や視認性の他に表示保持に電力を消費しないメモリ性を有することが特徴であ

る．最初の電子ペーパーは，1970年代にアメリカのXerox社 Palo Alto Research Center

(Parc) に所属していた Nick Sheridon により開発された白と黒に塗り分けられた球を

電界により回転させる表示を行うツイストボール方式を用いたGyriconとされている．
[71]液晶においては，メモリ性を有する表示モードとして，強誘電性液晶 [72]を用いたも

のや，Bistable nematic(Bi-nem)[73]，Zenithal Bistable Devices(ZBD)[74]，コレステリッ
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ク液晶を用いた方式 [75]が提案されている．

2.2 液晶とは

一般に物質はその温度変化にあわせて個体 (Solid)，液体 (Liquid)，気体 (Gas)の 3状

態をとる．それぞれの特徴を次に示す．

固体 分子が規則的に配列し自由に動けない状態．

液体 分子配列が不規則で，お互いに接して流動性がある状態．

気体 分子が自由に空間を移動している状態．

一部の物質ではこの物質の 3状態の他に，固体 (結晶)と液体の中間の性質をもつ液

晶相を示す物質があり，これを液晶と呼ぶ．液晶は流動性を持ちながら結晶 (固体)の

ようにある程度の正しい規則性をもった分子配列を併せ持っている．

固体，液体，液晶，気体の状態変化は温度によって決まるが，液晶の状態を取るのは

一部の物質のみである．液晶は電気的，光学的に方向規則性を持つ．そのため，電界に

より分子配列方向を制御し光学的変化を起こすことで光のシャッターとして利用しディ

スプレイへと応用できる．

2.3 液晶の種類 [3]

液晶の性質を示す材料は多岐にわたり，最初に発見された液晶は溶媒に溶かすことで

液晶層を液晶性を示すリオトロピック (Lyotropic)液晶であるが，現在，液晶素子に応

用されているものは特定の温度範囲で液晶性となるサーモトロピック (Thermotropic)

液晶である．液晶は先にも述べたとおり，固体 (固相: K)と液体 (液相: I)の中間の温度

で見られるが，液晶相の中でも秩序構造が変化する．この秩序構造の違いによってネマ

ティック (N)液晶やスメクティック (Sm)液晶やコレステリック (Ch)液晶に分類され，

さらにスメクティック液晶はスメクティック C (SmC) 相とスメクティック A (SmA)
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Director n

図 2.1: ネマティック液晶

相に分類される．特定の液晶においてこれらの相が必ず生じるとは限らないが温度範囲

としては，低温から高温にかけて，結晶相 (固相: K)，SmC 相, SmA 相, N相，等方相

(液相: I)の順で発現する．

2.3.1 ネマティック液晶

ネマティック液晶 (Nematic Liquid Crystal)は，最も単純な配列規則性を持った液晶

である．

図 2.1に示すように棒状の分子が縦に並んでおり，分子は長軸方向にのみ配向規則性

を持ち，粘性が低い．

液晶分子の平均的な配向方向は配向子 (Director)と呼ばれる単位ベクトル nによっ

て表される．分子はnを軸に自由回転をしている．

本研究では主としてこのネマティック液晶を使用した．本研究で主として使用したネ

マティック液晶である 4-Cyano-4’-pentylbiphenyl(5CB)の構造式を図 2.2に示す．5CB

は 1972年に George William Grayらにより初めて合成された．[76]結晶相から液晶層へ

の相転移温度は 18 ◦C であり，35 ◦C で等方相となる．[77]分子長は，約 2 nm である．
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N

H3C

4-Cyano-4'-pentylbiphenyl  (5CB)

図 2.2: 5CBの構造

(a) SmA相 (b) SmC相

図 2.3: スメクティック液晶

2.3.2 スメクティック液晶

スメクティック液晶 (Smectic Liquid Crystal)は，図 2.3に示すように液晶分子が層状

をなして配列しており，1つの層の中では分子が規則的に配列されているが，他の層の

間とでは配列の規則性を持たない．スメクティック液晶は，スメクティックA 相 (SmA

相)とスメクティックC 相 (SmC相)に大きく分類され，SmA相では，液晶分子が層の

法線方向に平行に分布した構造をとり，SmC相では，層の法線に対してある特定の角

度 θ だけ傾いている．また，SmC相のうち，らせん構造を有するものをカイラルスメ

クティックC相 (SmC*相)という．SmC*相は，強誘電性液晶とも呼ばれる．
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P0Intrinsic pitch

図 2.4: コレスティック液晶

2.3.3 コレステリック液晶

コレステリック液晶 (Cholesteric Liquid Crystal)は，図 2.4に示すように一つの平面

内では細長い分子が長軸の方向をそろえて配列しているが，隣接する方向がずれてお

り，面に垂直な方向に進むにつれ分子の配列する向きが螺旋状に旋回するような構造を

とる．分子構造がコレステロールと似ていることからこの名が付けられた．螺旋の周期

は濃度や温度によって変化する．特に微小な温度差対し鮮明な変化をするため温度セン

サーなどに利用される．螺旋の周期をピッチ P0とし，反射光の波長 λ，屈折率 nと次

のような関係がある．

λ = nP0 (2.1)

また，コレステリック液晶は光を透過するか，反射するかの 2つの状態を，電力を加

えずに維持することができる双安定と呼ばれる性質を持っており，電子ペーパーなどへ

応用されている．
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2.4 液晶の性質 [4]

2.4.1 誘電率異方性

液晶分子群がまったく動かない状態では，3次元的に異方である．よって図 2.5に示す

ように直交座標系において εX , εY , εZの 3方向に異方的な誘電率を考えることができる．

図 2.5: 誘電率異方性

ネマティック液晶は分子長軸方向に回転運動をしているため，分子短軸方向の誘電率

は一様となる．図 2.5に示すように長軸方向の誘電率を ε′′，短軸方向の誘電率を ε⊥と

すると誘電率異方性は次式で表すことができる．

Δε = ε′′ − ε⊥ (2.2)

また誘電テンソル ε̃は，

ε̃ =

⎛
⎜⎜⎜⎜⎝

ε⊥ 0 0

0 ε⊥ 0

0 0 ε′′

⎞
⎟⎟⎟⎟⎠ (2.3)

と表される．
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図 2.6: 屈折率異方性 [78]

Δε = 0のときは誘電率異方性がなく誘電的に等方性である．Δε > 0のときは長軸方

向が電界にそって配列し，Δε < 0のときは分子短軸方向が電界にそって配列する．

2.4.2 屈折率異方性

高周波の場合の電子分極に起因した誘電率 ε∞と屈折率 nには次のような関係が成立

する．

ε∞ = n2 (2.4)

つまり，誘電率が異方性であれば屈折率も異方性となる．図 2.6に示すように分子長軸

方向をZとした場合，短軸を含むXY 平面で切った断面が円（εX = εY）であれば、一

軸性の屈折率楕円体である．異なる場合は二軸性の屈折率楕円体となる．

また，3方向の屈折率が全て等しい場合，屈折率楕円体が球状になるため等方相で

ある．

二軸性の場合，一軸性とは異なり図 2.6に示したように XY 平面の断面は円になら

ない．そこで，ｋ 方向から断面を切り出したとき断面が円となり屈折率が一様となる

とき ｋ 方向を光軸方向と言う．よって，一軸性の屈折率楕円体においては Z 軸方向
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が光軸方向となる．

2.4.3 磁化率異方性

液晶は，電界に対して応答するのと同様に，磁界に対しても応答する．液晶分子の長

軸方向の磁化率 χ′′が単軸方向の磁化率 χ⊥に対して大きいとき，これを正の磁化率異

方性 (Δχ = χ′′ − χ⊥ > 0)と呼び，小さいときは負の磁化率異方性 (Δχ < 0)という．

2.5 配向と評価 [5]

液晶をディスプレイに応用する際には，一般に液晶分子を特定の方向に並べ，特定の

配向を得る必要がある．ここでは，配向を得るための基本的な方法とその評価法につい

て述べる．

2.5.1 ラビング法

ラビング法は，液晶分子を一定の方向に配列させるための配向処理の１つであり，そ

の生産性や安定性から工業的に広く用いられている．

ラビング法では，ポリイミドなどの高分子膜をコートした基板表面を柔らかい布など

で一方向に擦る (rub)ことで様々な特性を配向膜に付加する．ラビングをすることによ

り液晶分子はラビング方向へ配向し，プレチルト角と呼ばれる分子の立ち上がり角を

持つ．

一方で，ラビング処理は一般に布を回転ドラムに巻きつけて回転させて基板表面を

擦るため静電気によって TFT(Thin Film Transistor)が破壊されたり，基板（ガラス）

エッジで切れた布の屑やほこりによってセルギャプのムラや不純物が混入することなど

が問題となっている．

ラビングには様々なパラメータがあり，これらを評価するためにラビング強度 [79] と

呼ばれる値が提案されている．ラビング強度の定義はいくつかあるが，一般的には，ラ
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図 2.7: ラビング法

ビング強度 L [mm]は押し込み量 l [mm]，ラビングローラー半径 r [mm]，ローラー回

転数 n [rpm]，ステージ移動速度 v [mm/s]のとき次式で表される．[79]

L = Nl

⎛
⎜⎝1 +

2πrn

60v

⎞
⎟⎠ [ mm ] (2.5)

上式では，ラビング布が擦る距離をラビング強度として定義しているが，擦る布の毛の

長さや硬さは考慮されていない．

2.5.2 斜方蒸着法

斜方蒸着法は，一般に SiOなどの材料を図 2.8に示すように基板を傾け蒸着すること

で，基板に成膜する核の成長に異方性を与え基板に対し角度を持つ柱構造を形成する．
[13] 液晶分子は，蒸着角度に依存した柱構造に沿って配向するために低プレチルトから

高プレチルト角まで得られるのが特徴である．また，真空蒸着法を使用することから，

ラビング法と異なりクリーンな配向膜を得ることができる．さらに，無機材料を配向膜

として利用するため耐久性にも優れる．一方で，真空プロセスが必要なことや，基板が

大きくなると作製困難になることから生産性やコスト面での問題がある．
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図 2.8: 斜方蒸着法

2.5.3 光配向法 [6]

光配向法は，感光性材料あるいは非感光性の配向膜を基板上に成膜し，紫外光を照射

することで配向膜に異方性を付与する．ラビング法に比べて，非接触に配向処理が行え

るため，塵や静電気の発生する問題がなくクリーンに配向処理を行うことができる．さ

らに，真空プロセスが不要で簡易な装置で配向処理が行えるため生産性が高い．また，

光強度を常にモニターすることでラビング法に比べ生産管理がし易い利点がある．一方

で，配向規制力が弱いことが欠点として指摘されている．

光配向法は反応の種類によって分類され，大きく分けると光異性化型 [80, 81]と光反応

型に分類される．この中でも光反応型は，さらに，光二量化型 [82]，分解型 [83]などに分

類される．

光異性化型

光異性化を用いた配向法は，アドベンゼンなどに対してある波長の光を照射すること

で行う．アドベンゼンには，シス，トランスの異性体が存在するが，図 2.9に示すよう
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図 2.9: アゾベンゼンの異性化反応

に特定波長の光を照射することで，これらの異性体の比率をコントロールすることがで

きる．偏光方向などで水平・垂直方向の配向方向を可逆的に変化させることができる．

光二量化型

二量化とは，同種の分子２つが物理的あるいは化学的な力によってまとまる現象であ

る．二量化を用いた光配向法としてポリビニルシンナメート (PVCi)を用いたものがよ

く知られている．PVCiでは，光二量化反応と異性化反応の双方が生じるため，配向機

構は完全に解明されてはいないが，次のように考えられている．図 2.10に示すように，

PVCiに対して偏光紫外光を照射すると，偏光方向と平行方向に存在する側鎖の二重結

合が解消され，近隣の側鎖と再結合が生じる．すると，偏光方向に平行な側鎖は減少す

る一方で，偏光方向に直交する側鎖が残存する．液晶分子は側鎖の方向に配向するた

め，照射した紫外光の偏光方向と直交した方向に液晶は配向が得られる．

光分解型

光分解による光配向法は，特に感光性材料ではないポリイミドなどに強い紫外光を照

射すると分子鎖 (主としてアルキル鎖)の分解が生じることを利用する．何も処理をし

ない成膜直後のポリイミド膜において，分子鎖はランダムな方向を向いている．ここ

に，偏光紫外光を照射すると，偏光方向つまり紫外光の電界方向と一致している分子鎖

は分解され，直交する方向の分子鎖のみが分解されずに残る．この結果，異方性が生ま

れ，液晶は残っている分子鎖に沿って配向する．
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図 2.10: PVCiの二量化
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(a)  偏光紫外光照射前 (b)  偏光紫外光照射後

図 2.11: 光分解反応によるポリイミド膜への異方性の付与
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2.5.4 代表的な配向

液晶素子は，一般に液晶を２組の透明電極付きガラス基板で挟み込むサンドイッチ状

の構造をとる．液晶と接する基板表面は，前節で示したような配向膜が形成され配向処

理が施されている．配向の状態は数多く存在し，液晶の種類や配向の方向などによって

様々な配向をとる．ここでは，基本的な配向状態について説明する．

ホモジアス配向 (水平配向)

図 2.12(a)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子群の長軸方向が基板面と

平行になっている配向状態をホモジニアス配向 (水平配向)という．液晶素子として用

いる場合，電圧を印加した際の液晶分子の立上り方向を規制するため上下基板で逆方向

に配向処理を行う．

ホメオトロピック配向 (垂直配向)

図 2.12(b)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子群の長軸方向が基板面に

垂直となっている配向状態をホメオトロピック配向 (垂直配向)あるいは VA(Vertical

Alignment)配向という．ホメオトロピック配向では，液晶分子をはじく性質の配向膜

を基板上に形成することで垂直配向が得られる．素子として応用するには，電圧を印加

した際に液晶分子が倒れるよう誘電率異方性が負の液晶を用い，構造物や電極パターン

で倒れる方向を規制する必要がある．

ハイブリッド配向

図 2.12(c)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子の長軸方向が，一方の基

板側では基板面に垂直であり，もう一方が平行になっている配向状態をハイブリッド配

向という．
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ベンド配向

図 2.12(d)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子群の長軸方向が液晶層中

心部では基板面に垂直となっているが，基板に近づくにつれ平行なっていく配向状態を

ベンド配向という．ベンド配向が発現するには基板界面での液晶分子の立上り角である

プレチルト角がある程度高くなければならない．低プレチルトの場合は，後述するスプ

レイ配向をとり，電圧を印加するなどして，セル中央の液晶分子が垂直に遷移するとベ

ンド配向が発現する．

スプレイ配向

図 2.12(e)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子群の長軸方向が液晶層中

心部では基板面に平行となっているが，基板に近づくにつれ垂直になっていく配向状態

をスプレイ配向という．

ツイスト配向

図 2.12(f)に示すように，2枚の基板間に挟まれた液晶分子群の長軸方向が基板面に

平行で，上下の基板間でねじれている配向状態をツイスト配向という．ツイスト配向で

は，上下基板上での配向方向がなす角度やカイラル材の添加によってねじれ角が決定

する．

2.5.5 プレチルト角

配向処理により液晶分子は一定方向に一定の角度で配向する．電界および磁界を印加

しない状態での液晶分子のダイレクタとガラス基板平面とのなす角度をプレチルト角

という．(図 2.13) 一般にラビング法により付与されるプレチルト角は 10deg以下と小

さい．

プレチルト角を測定するには，一般に磁場零位法やクリスタルローテーション法など

の手法が用いられる．[84] 磁場零位法については 2.5.6 節で説明する．
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(a) ホモジニアス (水平)配向 (b) ホメオトロピック (垂直)配向

(c) ハイブリッド配向 (d) ベンド配向

(e) スプレイ配向 (f) ツイスト配向

図 2.12: 代表的な液晶配向
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0Pre-tilt angle

Alignment film
ITO
Glass substrate

図 2.13: プレチルト角

2.5.6 プレチルト角測定法： 磁場零位法

プレチルト角測定法の一つとして磁場零位法 [84]がある．磁場零位法では，液晶が持

つ静電容量異方性を用いてプレチルト角測定を行う．この手法でプレチルト角を測定す

るには，サンプルをセル厚が十分に厚いホモジニアスセルにする必要がある．

磁場零位法の測定原理は次のようなものである．まず，電界や磁界を印加しない状態

でセルの容量を測定する．次に，このセルに強磁界を印加することでバルク中の液晶分

子群を磁界の方向にそろえる．すると，液晶の持つ誘電率異方性により容量が変化す

る．この状態でセルを回転していくと図 2.14に示すように，外場を印加していないとき

の容量とが一致する角度がある．すなわち，このとき外場の有無によらず配向状態は同

じであり，このときのセルの回転角がプレチルト角と等しくなる．この測定法はプレチ

ルト角が低いと誤差が生じやすいため主としてプレチルト角が高いときに用いられる．

0

0

Applying a magnetic field

Capacitances in two cases are matched when the rotation angle and the pretilt 

Applying a magnetic field

図 2.14: 磁場零位法の原理
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2.5.7 界面アンカリングエネルギー

先にも述べたとおり，液晶をデバイスとして応用する場合，液晶分子の配向を一定の

方向に規制する必要がある．この配向規制力は，配向膜表面と液晶分子の相互作用によ

り生じるが，この束縛力は条件により異なる．この配向膜表面の束縛力を示す量が界面

アンカリングエネルギーである．[85]配向膜と液晶の界面における界面アンカリングエ

ネルギーが十分に高い場合，界面での束縛力が高くバルク中での配向歪の影響を受けず

界面での配向状態は変化しない．このような状態を強アンカリングエネルギー (Strong

Anchoring Energy)と言う．

一般にアンカリングエネルギーは配向膜界面の液晶分子配向の立ち上がりを束縛する

エネルギーである界面極角アンカリングエネルギー (Polar Anchoring Energy)fθと液晶

分子は以降のねじれ方向を束縛している界面方位角アンカリングエネルギー (Azimuthal

Anchoring Energy)fφに分けて考えられる．これらのアンカリングエネルギーは実際の

ダイレクタ方向 nと配向容易軸 eの角度差とアンカリング係数によって表される．配向

容易軸とは，配向歪がない状態で基板表面のダイレクタが安定する方向である．ここ

で，図 2.15に示すように，配向容易軸 eの立ち上がり角を θ0，方位角を φ0，同様に実

際のダイレクタの立ち上がり角 θ[0]，方位角を φ[0]とすると，単位面積当たりの界面極

角アンカリングエネルギー fθと界面方位角アンカリングエネルギー fφはそれぞれ次の

ように表すことができる．[85]

fθ =
1

2
Aθ sin

2(θ[0] − θ0) (2.6)

fφ =
1

2
Aφ sin

2(φ[0] − φ0) (2.7)

ここで，AθとAφはそれぞれ，極角アンカリング係数 (Polar Anchoring Coefficient)と

方位角アンカリング係数 (Azimuthal Anchoring Coefficient)である．これらの係数を習

慣的に極角アンカリング強度 (Polar Anchoring Strength)あるいは方位角アンカリング

強度 (Azimuthal Anchoring Strength)と呼ぶことが多い．配向膜の評価はこの係数を用
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いて行われる．また，本来，上式には高次の項が存在するが，一般に小規模変形におい

ては，高次の項は無視される．
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φ0

z

x
θ0

θ[0]

φ[0]

e

y n[0] (Director)

図 2.15: 配向容易軸 eおよび実際のダイレクタ方向 n[0]の座標系
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本章では，本研究で用いた成膜手法であるエレクトロスプレーデポジション (ESD:

Electro-spray Deposition) 法と紡糸手法であるエレクトロスピニング (ES: Electrospin-

nig)法の基礎的な事柄について述べる．

ESD法・ES法は双方とも，エレクトロスプレー (Electro-spray)と呼ばれる現象を応

用している．この現象は，対向電極と溶液を吐出させる細管 (キャピラリ)の間に高電

圧を印加しすることで生じ，溶液の帯電によって微細なスプレーやファイバーが形成

される．ESD法と ES法は，基本的に同じ装置を用いて実現でき，成膜が行われるか，

紡糸が行われるかは材料や電圧，溶剤など種々の条件の影響によって変化する．基本的

には，粘性の低い溶液を用いるとスプレーとなり，粘性の高いポリマー溶液を用いると

ファイバーが紡糸される．

3.1 エレクトロスプレー [7–11]

液滴を帯電させるとクーロン力により液滴が分裂を繰り返し微小なパーティクルと

なる現象は，エレクトロスプレー (Electro-spray)と呼ばれ古くから知られている．応

用例として，質量分析装置のイオナイザーに使用するエレクトロスプレーイオン化法

(Electrospray ionization) がよく知られている．[86]本研究では，このエレクトロスプ

レーにより生じた微細なパーティクルを基板上に収集し成膜を行う ESD法と微細ファ

イバーが形成されるES法を液晶配向制御に応用した．この節では，ESD法やES法の

基礎となるエレクトロスプレー現象について概要を述べる．
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3.1.1 エレクトロスプレーの歴史

エレクトロスプレーの歴史は，16世紀後半まで遡る．当時，英国で電気磁気学の研

究者をしていたWilliam Gilbert[87]が，帯電した琥珀に付着した水滴がコーン状になる

ことを発見したことが発端である．その後，G. M. Bose は，1745年に電界によって ガ

ラスキャピラリから液体が噴霧されることを報告した．[88, 89]また，1882年に英国の物

理学者 John Strutt, 3rd Baron Rayleighが，液滴が保持可能な電荷の最大量を理論的に

推定し，この最大量に液滴が達すると微細なジェットを放出する (Rayleigh limit)を予

測している．[90]しかし，これが実験により証明されたのは，100年以上経ってからであ

る．[91] 20世紀に入ると，エレクトロスプレーに関する理論的骨格が形成されていく．

1914年 米国の物理学者 John Zelenyがキャピラリ先端から噴霧される液滴の研究を行

い，スプレーモードが変化することを実験的に示した．[92, 93]エレクトロスピニング現

象が発見されたのはこの頃であり， Anton Formhalsにより，エレクトロスピニングを

用いて繊維を製造する特許が 1934年から 1944年に米国で取得されている．[94, 95] 1964

年から 1969年の間に英国の物理学者 Sir Geoffrey Ingram Taylor は，電界によって形

成される円錐の形状をモデル化し現在の基礎となる理論を導き出した．[96–98]この円錐

はテイラーコーンとして知られる．1984年に山下雅道と John Bennett Fennはエレク

トロスプレーイオン化法を開発しエレクトロスプレーにより生じた気相イオンの質量

分析を行った．[86]この技術は，生体物質の質量分析において必須技術となり 2002年に

Fennがノーベル化学賞を受賞することになる．ESD法が提案されるのはこの研究の後

であり，1999年にV. N. Morozovらは，エレクトロスプレーの原理を応用し，エレク

トロスプレーにより生じたパーティクルを再度クーロン力により収集 (図 3.1)する手法

を提案し，[17, 18]エレクトロスプレーデポジション法と名付けた．[99]彼らが発表した論

文では，たんぱく質やDNAの堆積をその生物活性を保持したまま形成可能であること

を示している．

このようにエレクトロスプレーの歴史は何世紀にも渡る長い歴史があり数多くの研究

がなされてきた．その一方で原理は完全に解明されておらず未だに未知の現象が多く，

工業的に応用され始めたのは 20世紀に入ってからであり，多くの可能性が残されてい
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図 3.1: エレクトロスプレーとテイラーコーン [100]

る．本研究ではエレクトロスプレー現象を応用し液晶の配向制御を試みるものである

が，ESD法を液晶配向膜の成膜に用いるのは本研究が初である．また，ES法により紡

糸したファイバーを用いた液晶配向制御の研究は初期段階にある．

3.1.2 エレクトロスプレーの原理

エレクトロスプレーは非常に複雑な物理現象であるため完全に原理が解明されてはい

ないが，強電界によるキャピラリ先端でのテイラーコーンの形成と，テイラーコーンか

らのジェットの放出，そして，帯電した液滴の分裂の３つのプロセスからなる．

テイラーコーンの形成

まず，サンプルは粘性を下げるため適した溶媒により希釈され一般に直径 1 mm以下

の細いキャピラリ内に充填される．この状態でキャピラリに kVオーダーの高電圧が印

すると，キャピラリ先端では電界集中が生じる．キャピラリ半径 rc，平板電極-キャピ

ラリ先端距離 d，印加電圧 Vcのときキャピラリ先端近傍の電界Ecは溶液の存在を考慮

39



第 3 章 ESD法と ES法

しない場合，

Ec =
2Vc

rc ln
(

4d
rc

) (3.1)

となり，MV/m オーダーの極めて強力な電界が形成される．[101,102] すると，キャピラ

リが正極の場合，陽イオンはキャピラリ先端の溶液表面にドリフトし陰イオンは電界か

ら離れ溶液中を漂う．この結果キャピラリ先端には正の電荷が蓄積するが溶液の表面張

力に保持される．これによりテイラーコーン (Taylor Cone)と呼ばれる液体表面に印加

した電圧と同符号の電荷を持つコーン形状がキャピラリ先端で図 3.1に示すように形成

される．

ジェットの放出

電界強度が十分に高い場合液滴の表面張力を打ち破りテイラーコーンから溶液が空間

中に放出される．この時のしきい値電圧電圧 Vonは安定的なテイラーコーンが形成され

る内径に応じた流速などの条件が満たされている場合，溶液の表面張力 γ [N/m]，キャ

ピラリ外径 rc ，電極間距離 dにより次式で求められる．[103]

Von = 1.4× 105
√
γrc ln

(
2d

rc

)
(3.2)

エレクトロスプレーにより生じるイオン量と電圧の関係を図 3.2示す．エレクトロス

プレーが生じる範囲はしきい値電圧から放電が生じるまでの範囲であるが，電圧によっ

てスプレーの状態が大きく変化する．このスプレーの状態は，テイラーコーンの形状や

生成される液滴によってマイクロドロッピングモードやコーンジェットモード，マルチ

ジェットモードなどに分類される．[7]

しきい値電圧付近の低い電圧で生じるエレクトロスプレーは図 3.3(a) に示すような

緩やかなテイラーコーンから比較液大きな液滴が断続的に空間中に放出される状態であ

り，これを，マイクロドロッピングモードと呼ぶ．これは，電界強度が充分でないため
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electric discharge

Cone-jet mode

Voltage

図 3.2: 電圧とイオン生成量 [7]

完全なスプレーが生じない不安定な状態である．

さらに電圧を上昇させると，液滴の表面張力と電荷による斥力が釣り合う点がある．

すると，図 3.3(b) に示すようにテイラーコーンから均一なサイズの液滴が連続的に放

出される．この状態をコーンジェットモードと呼ぶ．このとき，テイラーコーン先端で

は強く帯電した数 μmの糸状の溶液が放出されている．この糸状の溶液は先端で不安

定になり液滴に分裂が生じる．この糸状の溶液は電界が強くなると長さが長くなり，ま

た，高濃度のポリマー溶液の場合糸のまま放出され紡糸が可能となる．コーンジェット

モードは液滴サイズが揃っているために質量分析装置のイオナイザーでは一般的に用い

られるモードでありESD法にも適していると考えられる．また，コーンジェットモー

ドとなる電圧は安定電圧と呼ばれる．

この安定電圧より更に電圧を上昇させていくと図 3.3(c)に示すように，単一のテイ

ラーコーンでは安定とならず．キャピラリの縁周辺に複数の頂点をもつ王冠状の構造を

構成する．この状態では，大小様々な液滴が空間中に散布される．これをマルチジェッ

トモードと呼ぶ．

さらに，電圧を上昇させると絶縁破壊を起こし放電が生じる．
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(a) マイクロドロッピング (b) コーンジェット

(c) マルチジェット

図 3.3: 散布モード [104]
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液滴の分裂

ジェットによって形成された帯電液滴は，対となる陰イオンが存在せず陽イオンで表

面が満たされている．この液滴が空間を飛行する際に溶媒は蒸発し，液滴の直径は減少

する．すると，電荷の濃縮が生じる．この表面電荷密度が一定まで上昇すると液滴の分

裂が生じる．この分裂が起きる点を，レイリー限界 (Rayleigh limit)という．エレクト

ロスプレーにより生じた半径Rの液滴において，液滴が保持する電荷Qによる斥力と

表面張力 γが等しくなる境界条件はRayleigh方程式により与えられる．[90, 100]

Q2
R = 64π2ε0γR

3
R (3.3)

ここで，ε0は真空の誘電率である．この分裂が連続的に生じるクーロン爆発 (Coulomb

fission)と呼ばれる現象によって微細な液滴が形成されると考えられている．

この先に示したモデルでは，スプレーにより生じる液滴の形状を完全な球状と仮定し

ている．しかし，実際には液滴の飛行によって細く伸びた液滴の末端から液滴が連続的

に放出されることがわかっている．この現象は，液滴の形状が変化することで表面電荷

密度が均一とならず，電荷の集中が生じやすい尖った末端部で表面電荷密度が大きく

なり微細液滴が放出されると考えられている．このプロセスは，テイラーコーンから

ジェットが放出されるプロセスに類似しており，液滴ジェット分裂 (droplet jet fission)

と呼ばれる．[105]この現象は，レイリー限界の 80%に達する前に生じる．ここで，二次

的に放出される液滴は元の液滴の 2 %ほどの質量と 15 %の電荷を有する．[100]

3.2 ESD法

エレクトロスプレーデポジション法 (ESD法)は，エレクトロスプレーで生じた微細

な液滴を基板上に再び静電気力で集め薄膜の成膜を行う手法である．基本的な原理は前

節で述べたとおりである．ESD法には様々な利点があり，様々な分野への応用が期待

され研究がなされている．[19–23]主な特徴は次のような物がある．
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• 条件を最適化することで数ナノオーダーの微細な液滴の散布が可能

• 材料の無駄が非常に少ない

• 適用可能な材料が選択が広い

• 分子に損傷を与えず，たんぱく質などの一般に成膜が難しい材料も成膜可能

• ドライ・ウェットプロセスの選択が可能

• 噴霧された溶液は噴霧対象に到達する前に揮発し直接固体薄膜が成膜可能

• シャドウマスクや静電レンズを用いてスポット状のパターンに成膜可能

• 装置は比較的単純であり安価

• 大気中で動作する

ESD法の問題点としては，生産性が低いことが挙げられるが複数のキャピラリを用

いたり音波等を利用して，液滴表面に波面を作りテイラーコーンを形成するなどして成

膜効率を向上させたり成膜面積を拡大する研究がなされている．

本研究においては，ESD法の有機物をドライに成膜できるという特徴を活かして，混

合が難しい複数のポリイミド材料が島状に混在した膜を成膜しプレチルト角制御を試

みた．前節で示した通り，溶液の表面張力や誘電率がエレクトロスプレー現象における

パラーメタとなるため，より微細な液滴を得るには，高誘電率，低表面張力の溶剤を用

いたほうが良い．しかし，ポリイミド系の配向材は，ポリアミック酸または可用性のポ

リイミドを溶解させたものであるため，可溶な溶媒は限られている．本研究では，比較

的多くの配向材を溶かすことができたジクロロメタン（DCM）やテトラヒドロフラン

（THF）を中心に用い，スプレーの広がりを改善する目的で，誘電率の高いγーブチロ

ラクトン（GBL）やアセトニトリル（ACN）を添加するなどした．

ところで，ESD法に似た技術として静電塗装 (Electrostatic Coating)がある．この手

法は，塗料粒子を帯電させることで塗装を行う．工業的には広く用いられており，車の

ボディーの塗装に用いられていることが知られている．静電塗装は ESD法に比較する
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と液滴に付与する電荷が小さく，液滴の微小化より塗装対象にムダなく塗料を付着させ

ることや静電吸着によって通常のスプレーの届きにくい場所を塗装することに重点を置

いている．原理的な違いとしては，静電スプレー法では一般的なスプレーと同様に圧縮

空気や高圧ガスによって圧力を液体に加えノズルから高速で噴出させることでスプレー

を得ており，高電圧による帯電はあくまで塗装対象への収率を向上させるために補助的

に用いてる．一方で，ESD法により生じるスプレーは圧力によるものではない．使用

されるポンプ等も，あくまで，キャピラリ先端への溶液供給用であり，理想的な条件下

におけるエレクトロスプレーはすべてキャピラリ先端での溶液に対する電界集中の効果

によって生じる．

3.3 ES法

これまでに述べたように，キャピラリ先端の液体に高電界を印加すると，帯電した溶

液がテイラーコーンを形成しその先端からジェットとなって空間中に放出される．

ESD法は，粘性が低い溶液を用いることでジェットから液滴が放出され，クーロン爆

発によって微細な液滴を作り出し成膜に用いる．一方で，溶液の粘性が高いポリマー溶

液などを用いるとこのジェットが空間中で表面電荷によって引き伸ばされファイバーが

形成できるエレクトロスピニング法 (ES法)[24–49,86]となる．ここで，ジェットは図 3.4

に示すように，途中からトグロ状の構造に変化し表面電荷による延伸と溶媒の揮発が生

じ溶液がファイバーへと変化する．この延伸効果によってナノあるいはマイクロメート

ル径の微細なファイバーが比較的簡単に得られる．

ところで，細いファイバーが得られる手法としてメルトブロー法がある．[106]この手

法は，熱によって溶かしたポリマー材料を圧縮空気などによってスプレーする方法であ

り，数から数十 μm 径のファイバーが得られる．ES法では，メルトブロー法に比べ極

めて細いファイバーができる上に，熱プロセスを必ずしも必要としない利点がある．

加えて，条件や材料を変えることで様々な種類ファイバーが得られることもES法の

特徴である．代表的な ES法で得られるファイバー構造の例を図 3.5に示す．最も基本
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図 3.4: ES法によるファイバーの紡糸

的なのは，凹凸が無くなだらかな表面をしてた表面平滑ファイバーである．本研究で

は，この表面平滑ファイバーを用いている．表面平滑ファイバーには安定したテイラー

コーンの形成が必要である．ポリマー溶液の濃度が低く，ジェットが不安定になると

ファイバーに”こぶ”が生じビーズ状ファイバー [107]が形成される．さらにポリマー濃

度を下げるとジェットの連続性が無くなりエレクトロスプレーとなる．また，ポリマー

材料の他，溶媒や紡糸条件を変化させることで，表面にポーラス構造を有するファイ

バーを多孔表面ファーバーを紡糸できることが知られている．[108]この，多孔表面ファ

イバーは，剛直性の高いポリマー材料と揮発性の高い溶媒の組み合わせで生じる．これ

らのファイバーの他に，キャピラリを多層構造化することで，内と外で異なる材料の同

心円状ファイバーや中空ファイバーを紡糸することができる，[109,110]このような様々

な構造のファイバーを紡糸できることからES法は，機能性繊維の形成法として注目さ

れている．また，ファイバーは高速回転するコレクタで紡糸と同時に巻き取ることで特

定の方向に配向した単軸性のファイバー層を得ることができる．[24, 111–114]
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(b)  ビーズ状ファイバー

(a)   表面平滑ファイバー

(c) 多孔表面ファイバー

図 3.5: ES法で紡糸されるファイバー構造の例
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液晶配向制御において，プレチルト角は重要なパラメータであるが，制御手法の提案

は多くない．特に高プレチルト角の付与は難しく，安定的にプレチルト角を広範囲に制

御できれば，液晶素子の可能性が大きく広がる．本章では，ESD法を液晶配向制御に

応用し，水平配向材と垂直配向材が混在した配向膜を成膜することで，プレチルト角を

制御する手法を提案する．

4.1 はじめに

本章では，ESD法を液晶配向に応用しプレチルト角を制御する手法を提案する．これ

まで，液晶セルのプレチルト角の制御方法として，垂直配向材と水平配向材を任意の比

率で混合した溶液をスピンコーティングしプレチルト角を制御する手法 [12]や SiOを斜

方蒸着し微細構造を形成することでプレチルト角を制御する手法 [13]が他の研究グルー

プにより提案されている．混合溶液を従来手法で成膜する手法では，複数のポリイミ

ド溶液の混合が難しく付与されるプレチルト角の安定性が低い．そこで，本研究では，

ESD法を用いて配向材をスプレーすることでドライな状態で成膜を行い複数の材料が

混在した膜を成膜する手法を提案する．本研究手法では，混合が難しい配向材同士によ

る安定したプレチルト角制御が可能な可能性がある．さらに，ESD法は真空プロセスが

不要であり最低限の材料消費で済むことから安価でありプロセス的にも優位性がある．
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4.2 基板ホルダの検討

4.2.1 目的

ESD法によって成膜を行う際により均一な膜を得るには均一な電界分布を得る必要

があると考えられる．本節では，導体長方体型，絶縁体型，導体円形プレート型の 3種

類の基板ホルダを製作し，塗布状態を観察することで配向膜塗布に適した基板ホルダを

検討した．

4.2.2 基板ホルダ

導体長方体型

導体長方体型ホルダを図 4.1に示す．基板ホルダは金属で構成された直方体をしてお

りホルダ全体がGNDに接続されている．基板はこのホルダの面に真空吸着により取り

付け，基板の ITOをクリップでGNDに接続する．

Glass substrate
(20×25×1.1 mm)

図 4.1: 導体長方体型基板ホルダ

絶縁体型

製作した絶縁体型基板ホルダを図 4.2のように構成し，ガラス基板上の ITOのみを

GNDに接続することで基板に液滴を付着させる．基板ホルダが与える電界分布への影

響は絶縁体のためほとんど考える必要がないが，ITOにパターンが形成されていると

49



第 4 章 ESD法によるプレチルト角制御

ITOのある場所とない場所で大きく付着する配向材の量が変化する可能性が考えられ

る．

このホルダの材料として，絶縁体であり溶剤に溶けないことが最低限の条件であるこ

とから耐油，耐薬品性が強く安価なベークライトを使用した．ジクロロメタン (DCM)

への耐性を調べるためDCMにベークライト片を数日間浸したが，特に変化はみられな

かった．

形状は，基板ホルダを固定する金属製ポールからガラス基板を極力遠ざけるようホル

ダ固定部から基板取付部までに 7 cm の長さを確保した．

Glass substrate
(20×25×1.1 mm)

Bakelite

図 4.2: 絶縁体型基板ホルダ

導体円形プレート型

絶縁性のホルダでは，ITOのみを電極として用いるため，ITOパターンによってESD

法で散布した配向材が ITO部に多く付着する可能性がある．ITOのない部分にも均一

に配向材を付着させるには基板ホルダーの基板取付面は，電極であることが望ましい．

しかし，裏側のみを電極にすることは，これまでの基板ホルダと同じように基板ホルダ

のエッジや電極面の露出によって電界分布に乱れを起こすことが考えられる．さらに

ガラス基板の僅かな傾きで基板上の ITOのエッジに配向材が集中することも考えられ

る．そこで，図 4.3に示すように大きな金属プレートにガラス基板を埋め込み，基板表
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面 ITO面と金属表面の高さを等しくし ITOとホルダを導電性テープで接続することで

少なくともガラス基板端の ITOのエッジの影響をなくし，大きな面に散布しその中心

部を切り取ることでより均一に配向材を付着させることが可能だと考えた．

Glass substrate
(20×25×1.1 mm)

Aluminum alloy

Φ90

図 4.3: 導体円形プレート型基板ホルダ

4.2.3 実験方法

まず，ITO付きガラス基板に ITOエッジの影響を観察するためエッチング処理を施

し図 4.4に示すような電極パターンを形成した．その後，水平配向膜をスピンコーティ

ングを用いて塗布した後に焼成し，ラビング処理を施した．次に，ESD法により垂直

配向材と溶剤の混合溶液を先程の基板に散布し焼成した．このとき，ESD法で導体長

方体型，絶縁性型，導体円形プレート型を用いてそれぞれ基板を製作した．導体円形プ

レート型については ITOを図 4.5に示すように導電性テープでホルダに接続した場合

と接続しない場合の 2パターンで実験を行った．この基板を別に垂直配向膜を形成した

基板を対向基板として貼り合わせハイブリッドセルにし，液晶を等方相注入した．その

セルを目視と偏光顕微鏡で観察した．使用材料を表 4.1に示す．また，ESD法の条件を

表 4.2に示す．
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25 mm

1
2

 m
m

2
0

 m
m

図 4.4: 基板のエッチングパターン

5[mm]

3[m
m

]

Glass substrate coated with ITO

Conductive tape

Substrate holder

図 4.5: 導体円形プレート型ホルダと ITOの接続

表 4.1: 使用材料
ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4wt% 日産化学工業株式会社

垂直配向材希釈溶剤 ジクロロメタン (DCM)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 ハイプレシカ 6μm

液晶 5CB Merck社
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表 4.2: ESD条件
電極間電圧 7 kV

電極間距離 6 cm

配向材：溶剤重量比 1：9

配向材・溶剤混合溶液散布量 4 μl

キャピラリー内径 50 μm

キャピラリー先端形状 中空円筒
基板ホルダ 導体直方型，絶縁体型，導体円形プレート型

4.2.4 結果と考察

図 4.6に使用した基板ホルダごとの試料セルの写真を示す．また，図 4.7に基板ホル

ダを替え製作した試料セルの偏光顕微鏡写真を示す．導体長方体型のホルダでは，垂直

配向膜分布の均一性が著しく悪い結果となった．この基板ホルダは導体で構成されてい

るが故，図 4.8に示すように角や辺などのホルダのエッジ部，もしくは側面に電界が集

中することで，スプレーされた配向材が偏ってしまい塗布ムラが生じると予想される．

絶縁体型基板ホルダを用いた場合は，ITO上のみに垂直配向が確認でき，ITOに集中

して配向材がESD法によって堆積したことが見て取れる．スプレーが ITOのみに集中

することから，材料の利用効率が高い．同様に，導体円形プレート型を使用し ITOを

ホルダに接続した試料セルでは絶縁体型同様 ITOに集中して垂直配向材が付着してい

ることが確認できたが絶縁体型に比べると付着量が少なく完全な垂直配向とはなってい

なかった．同様のホルダで ITOをホルダに接続せず電気的に浮いた状態にした試料セ

ルでは ITOのエッジが微かに認識できるものの ITOに影響がほとんどなく基板に薄く

垂直配向材が散布されていることが確認できた．

絶縁体型ホルダを使用した試料セルの ITOエッジ近傍の偏光顕微鏡写真を図 4.9に

示す．先にも述べた通り，導体長方体型ホルダや絶縁体型ホルダに比べ導体円形プレー

ト型ホルダを用いると垂直配向領域が少なく堆積量が減少していることが見て取れる．

これは，キャピラリに面する基板ホルダの面積が多いためスプレーが集中する領域が広

くなるため堆積量が減少した影響である．また，導体円形プレート型基板ホルダを用い
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基板表面の ITOをGNDに接続し製作した試料セルでは ITOエッジ近傍と中心部で垂

直配向材が付着したドメインの大きさに違いがあった．これは，ITOエッジへの電界

集中によってエッジ部に配向材が多く堆積したためであると考えられる．

導体長方体型ホルダに比べ，絶縁体型，導体円形プレート型いずれも ITO上では均

一な散布が可能なことが確認できた．また，絶縁体型ホルダでは ITO上のみに著しく

垂直配向材が付着していることから，パターンニングなどへの応用も期待出来る．導体

円形プレート型基板ホルダは ITOがない部位でも配向材が堆積する．一般的な液晶パ

ネルでは ITOに影響されない散布が要求されるため ITOの影響をほとんど受けない導

体円形プレート型ホルダがもっとも ESD法をプレチルト角制御に応用するには適して

いると考えられる．さらに，導体円形プレート型ホルダは円形の金属プレートが安定し

た電界分布を形成し均一な配向材散布に寄与していると推察される．

5 mm

r
P

A

(a) 導体長方体型ホルダ

5 mm

r
P

A

(b) 絶縁体型ホルダ

5 mm

r
P

A

(c) 円形導体埋め込み型ホル
ダ (ITOをホルダに接続)

5 mm

r
P

A

(d) 円形導体埋め込み型ホル
ダ (ITO をホルダに接続せ
ず)

図 4.6: 基板ホルダによる塗布状態の変化
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200μm

Pr

A

(a) 導体長方体型ホルダ

200μm

Pr

A

(b) 絶縁体型ホルダ

200μm

Pr

A

(c) 円形導体埋め込み型ホルダ (ITO
をホルダに接続)

200μm

Pr

A

(d) 円形導体埋め込み型ホルダ (ITO
をホルダに接続せず)

図 4.7: 基板ホルダによる塗布状態の変化 (偏光顕微鏡写真)

(a) ホルダのエッジ (b) 傾き (c) 基板のズレ

図 4.8: 電界分布が乱れる要因
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200μm

Pr

A

図 4.9: 円形埋め込み型ホルダ (ITOをホルダに接続)を用いたセルの ITOエッジ近傍
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4.3 単一材料散布によるプレチルト角制御

4.3.1 目的

ESD法によりプレチルト角を付与するモデルを図 4.10に示す．まず，ITO付きのガ

ラス基板上に水平配向材を一般的なスピンコーティングにより塗布し焼成して水平配向

膜を成膜する．その後ラビング処理を施すことで 5°程度のプレチルト角を付与する．

次に，この基板にESD法により有機系の溶剤により希釈した垂直配向材を散布し焼成

して垂直配向膜の微細なドメインを形成する．これにより水平配向膜と垂直配向膜の 2

種類の微小なドメインが形成され，マクロな視点で見れば液晶分子は垂直・水平配向膜

の束縛力が合成された方向に液晶分子群は配向する．この垂直・水平配向材の支配力の

バランスを調整することで任意のプレチルト角が付与できると予測した．

ITO
Glass substrate

Horizontal Alignment film

Rubbing direction
Vertical alignment material

図 4.10: ESD法によるプレチルト角制御の原理

この節では，上記に示すように，スピンコート法と ESD法それぞれの成膜手法で単

一の材料を成膜・スプレーすることで複数の材料が混在した配向膜を成膜することを目

的に実験を行った．
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4.3.2 実験方法

まず，ITO付きガラス基板上に水平配向膜をスピンコーティングを用いて塗布した後

に焼成し，ラビング処理を施した．次に，ESD法により垂直配向材と溶剤の混合溶液

を先程の基板に散布し焼成した．このとき，ESD法による垂直配向材と溶剤の混合溶

液の散布量を 0，5，10，15，20 μl と変えそれぞれ基板を製作した．光学観測用のセル

ではこの基板と別に垂直配向膜を形成した基板を対向基板として貼り合わせハイブリッ

ドセルにし，目視と偏光顕微鏡で観察した．また，プレチルト角測定用のセルは ESD

法を施した基板をアンチパラレルで貼り合わせ磁場零位法によりプレチルト角を測定し

た．磁場零位法の測定系を図 4.11に示す．

詳細な試料セルの製作手順は次の通りである．

プレチルト角測定用の試料セルでは，セルの接着部の影響を小さくするためセル中央

部のみの容量を測定する．そのために，ITO電極のエッチングを行い図 4.12に示すよ

うな基板を製作した．なお，光学観察用の試料は，エッチングを行っていない ITO付

きガラス基板を用いて製作した．

試料セルはプレチルト角の測定用にホモジニアスセルを製作した．一方で，光学観測

用の試料セルは散布状況が確認しやすいようにハイブリッドセルを用意した．使用材料

を表 4.3に示す．まず，基板に洗浄を施し，乾燥させた後スピンコート法によって水平

配向膜を成膜した．その後，ラビング処理を施した．この基板に対しESD法により垂

直配向材を溶剤で希釈した溶液をスプレーした．この時の ESD法の条件を表 4.4に示

す．プレチルト角測定用の試料セルは，同じ条件で製作した 2枚の基板をラビング方向

が反平行となるアンチパラレルで貼り合わせホモジニアスセルを製作した．また，垂直

配向材 (SE-1211)をスピンコート法で成膜し焼成を行った基板と先に示したスピンコー

ト法で成膜した水平配向膜上に ESD法で垂直配向材をスプレーした基板を貼り合わせ

ハイブリッドセルを製作した．
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Parallel Port 

Cell

GP-IB

図 4.11: 磁場零位法の測定系
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1
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図 4.12: プレチルト角測定用セルに用いた基板のエッチングパターン

表 4.3: 使用材料

ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4 wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4 wt% 日産化学工業株式会社

垂直配向材希釈溶剤 DCM

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 ハイプレシカ 6 μm (光学観測用)

マイラー紙 20 μm(プレチルト角測定用)

液晶 5CB Merck社
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(a) 光学観察用
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Rubbing direction ITO

(b) プレチルト角測定用

図 4.13: 試料セルの構造

表 4.4: ESD条件
電極間電圧 7 kV

電極間距離 6 cm

配向材・溶剤混合溶液散布量 0，5，10，15，20 μl

キャピラリ外径 75 μm

キャピラリ形状 中空円筒
基板ホルダ 円形導体埋め込み型 (ITOは接続せず)
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4.3.3 結果と考察

目視による観察結果では，図 4.14に示すにように，散布量が 20μlの試料セルにおい

てセル中央部に垂直配向材が多く付着したドメインが見られた．この要因としてはセル

中央がキャピラリ先端から最も近く，より配向材が積層しやすいためだと考えられる．
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(d) 15 μl

5 mm

r
P
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(e) 20 μl

図 4.14: 垂直配向材溶液散布量ごとの試料セルの写真

また，試料セルの偏光顕微鏡写真を図 4.15に示す．散布量の増加とともに垂直配向

膜のドメインの大きさが大きくなっていることが見て取れる．散布量が 10 μlの試料セ

ルでは確認されなかった直径が 20 μm程度の大きな配向材のドメインが散布量が 15 μl

の試料で見られた．さらに，散布量が 20μlの試料セルでは，100μmほどの垂直配向ド

メインも観察できる．散布量が 10 μlの試料セルではこのようなドメインは確認されて

いないため，基板に到達する液滴が大きいというわけではなく，散布量が増加すること

で凝集が生じた可能性がある他，スプレーの分布に偏りがあり，配向材が堆積しやすい

場所と堆積しにくい領域が生じたと考えられる．
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図 4.15: 垂直配向材溶液散布量ごとの試料セルの偏光顕微鏡写真
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図 4.16: プレチルト角測定結果

プレチルト角の測定結果を図 4.16に示す．プレチルト角の測定結果は，5◦から 70◦程

度と非常に広範囲なプレチルト角制御が可能なことを示唆している．誤差は概ね± 5◦

程度であるが，散布量が 5 μlの試料セルでは誤差が非常に小さい．この要因としてマイ

クロシリンジの容量 25 μlのうち実際に散布に使用可能な容量は 20 μl である上，ピス

トンが金属製であるため，すべてシリンジ内に入るとピストン–キャピラリ間でスパー

クが生じるため最後の数 μlは使用できない．従って，塗布量が多い試料は連続的に作

ることができず溶液の充填時の気泡混入などで誤差が生じていると考えられる．これ

は，シリンジに配向材と溶剤の溶液を充填する際に微小な気泡が混入するとキャピラリ

が細いため内圧に大きな影響を及ぼしており，気泡の混入量により同じだけピストンを

押しても吐出量が変化していると考えられる．また，偏光顕微鏡による観察では，垂直

配向している微小な領域が観察でき，このような領域によりプレチルト角測定時に誤差

が生じている可能性がある．
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4.4 ESD法による複数材料の完全同時成膜

4.4.1 目的

4.3節では，水平配向膜をスピンコーティングを用いて成膜した基板に対してESD法

で垂直配向材を散布し微小な垂直配向膜のドメインを形成することで水平配向材と垂直

配向材が混在した配向膜を成膜しプレチルト角制御を行う手法を提案し実験を行った．

本節では，プロセス数の低下及び配向材が積層する影響を低減させるため，ITO付き

ガラス基板上に直接ESD法で水平配向材と垂直配向材とを散布を試みる．完全同時に

ESD法で複数の材料をスプレーするためキャピラリへの印加電圧や塗布量を変化させ

ることはできないことから，この節では配向材と溶剤の混合液中に含まれる配向材濃度

に差を設けることで水平配向材と垂直配向材の体積比率を制御することを試みた．

4.3節で示したように水平配向膜をスピンコーティングを用いて成膜した後にESD法

で垂直配向材を散布すると散布量が多くなるに連れ図 4.17(a)に示すようにESD法によ

り散布された垂直配向材が積層し一部のドメインが大きくなる．すると，積層が進行し

た領域とそうでない領域とで配向膜表面で露出する垂直配向膜と水平配向膜の面積比率

が異なることが予想される．そこで，ESD法で水平・垂直配向材を同時に散布するこ

とで水平配向材と垂直配向材のパーティクルを混在させ，図 4.17(b)に示すように積層

が生じても水平配向膜と垂直配向膜の面積比が保たれ，この問題が解決できないか実験

を行った．また，配向材が重なり合うことでそれぞれの配向膜の分布のランダム性が向

上する他，膜厚の変化に依存せず水平配向膜と垂直配向膜の表面積比率が保たれる利点

もあると考えられる．
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ITO

(a) スピンコーティングと ESD法の併用

ITO

(b) ESD法により垂直・水平配向材を同時散布

図 4.17: 配向材の積層

本実験で使用したESD装置を図 4.18に示す．この装置では 2つの別々のマイクロシ

リンジと別々のキャピラリを用いて水平配向材と垂直配向材をキャピラリ先端へと供給

する．2つのシリンジそれぞれに接続されたキャピラリは，中央部で平行となり接触し

ている．
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図 4.18: 本実験で使用した ESD装置

4.4.2 実験方法

洗浄後に，乾燥させた ITO付きガラス基板上に図 4.18に示すESD法を用いて水平配

向材と溶剤の混合溶液及び垂直配向材と溶剤の混合溶液をそれぞれ別々のマイクロシ

リンジと別々のキャピラリを使用して散布した．このとき，水平配向材対溶剤重量比を

20:80で固定し，垂直配向材対溶剤の重量比を 20：80，1：99と変えそれぞれ試料を製作

した．このESD法で配向膜を成膜した基板を焼成した後にラビング処理を施した．光

学観察用の試料セルはこの基板と別に垂直配向膜を形成した基板を対向基板として貼り

合わせハイブリッドセルにし，目視と偏光顕微鏡で観察した．また，プレチルト角測定

用のセルはESD法を施した基板をアンチパラレルで貼り合わせ磁場零位法によりプレ

チルト角を測定した．使用材料を表 4.5に示す．また，ESD法の条件を表 4.6に示す．
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表 4.5: 使用材料

ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4 wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4 wt% 日産化学工業株式会社

垂直配向材希釈溶剤 DCM

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 ハイプレシカ 6 μm (光学観測用)

スペーサー材 マイラー紙 20 μm (プレチルト角測定用)

液晶 5CB Merck社

表 4.6: ESD条件
電極間電圧 7 kV

電極間距離 6 cm

水平配向材：溶剤重量比 1:99，20:80

配向材・溶剤混合溶液散布量 垂直配向材溶液:10 μl 水平配向材溶液:10 μl

キャピラリ外径 75 μm

キャピラリ形状 中空円筒
基板ホルダ 円形導体埋め込み型 (ITOは接続せず)

4.4.3 結果と考察

製作した試料セルの写真を図 4.19に示す．また，偏光顕微鏡写真を図 4.20に示す．

目視による観察では垂直配向のドメインが確認されず比較的均一で良好な配向が得られ

た，また偏光顕微鏡によりこの試料を観察した所，スピンコート法と ESD法を併用す

る手法で見られていた大きな垂直配向材が付着したドメインは見られなかった．このこ

とから，図 4.17(b)に示すように積層が生じても配向膜上における水平配向材と垂直配

向材の比率が保たれたと考えられる．

プレチルト角の測定結果を図 4.21に示す．プレチルト角の測定結果では散布した溶

液中に含まれる垂直配向材が多いセルの方がプレチルト角が低くなるという結果となっ

た．この原因としては２つのキャピラリを一箇所に束ねる際に，先端位置がわずかにズ
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レてしまい一方のキャピラリに電界が集中し，空間中に散布される配向材溶液の量に違

いが生じたことが考えられる．また，配向材濃度が高くなると溶液の粘性も高くなり，

エレクトロスプレーで生じる液滴径が大きくなる．本研究で製作した ESD装置は，上

方向に向かってスプレーを行うため大きな液滴は基板に到達しにくい．その結果，垂直

配向材濃度が高い場合でも基板に到達する配向材の量が減少しプレチルト角が低下した

可能性がある．

この実験の結果，良好な配向と微小な水平配向膜と垂直配向膜のドメインが形成でき

ることが確認された．さらに，プレチルト角は予測に反し水平配向材の比率を上げると

低くなる結果となったが水平配向膜，垂直配向膜単体では付与できないプレチルト角が

得られた．
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(a) 垂直配向材 対 溶剤重量比 20:80

5 mm

r
P

A

(b) 垂直配向材 対 溶剤重量比 1:99

図 4.19: 製作した試料セルの写真 (水平配向材対溶剤重量比 20:80)
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図 4.20: 試料セルの偏光顕微鏡写真
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図 4.21: プレチルト角測定結果
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4.5 時分割ESD法による複数材料の同時成膜

4.5.1 目的

4.4節では，二種類の配向材をESD法によって同時に散布する手法を提案した．この

同時散布法では，水平配向材と垂直配向材の配向材の体積比率を制御するパラメータに

問題があった．例えば，溶液の供給速度やキャピラリへの印加電圧は基本的にテイラー

コーンの安定条件によって決定される．そのため，4.4節では，溶剤濃度をパラメータ

として用いたが，粘性の変化やキャピラリ位置の誤差の影響によって堆積する水平配向

材と垂直配向材の比率をコントロールすることが困難であった．

そこで，本節では，二種類の配向材を交互に散布し，散布時間の時間比率を制御する

ことで，それぞれの配向材の堆積比率を広範囲に制御すること目的とした時分割 ESD

法を提案し実験を行った．

4.5.2 時分割散布法

図 4.22 に本研究で用いたESD装置を示す．本節で提案する時分割散布法では，２つ

のキャピラリを用いそれぞれに別々の溶液を供給する．この２つのキャピラリから交互

に散布を行うために，高電圧に対応したリードリレーを用いてそれぞれのキャピラリへ

の電圧印加／無印加を制御することで，２つの配向材の体積比率を電気的にコントロー

ルできる．さらに，体積比率は散布時間比率によって決まるために，気温や湿度などの

変化に強いと考えられる．また，膜厚の変化にも強いと言える．

キャピラリ間の絶縁を保つためにキャピラリは 1 cm 離して設置した．キャピラリ間

距離が近い場合，放電などが生じなくても一方のキャピラリによって形成された強電界

によってもう一方のキャピラリから散布が行われてしまうことを確認している．キャピ

ラリへの溶液の供給は溶液の自重と毛細管現象によって行った．これによって微小流

量の溶液供給が可能となり，比較的安定したコーンジェットモードでの散布が可能であ

る．これまでは，上向きにスプレーを行い，大きな液滴が基板へ到達しないようにして
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いたが，シリンジポンプでは微小流量の安定した送液が難しく流量が大きくなり７ kV

の電圧印加が必要であったが自然供給では 4 kV 程度の比較的低い電圧で安定したスプ

レーが可能であった．キャピラリ内径が 50 μm と非常に細いことから電圧を印加して

いない状態でも液ダレは生じにくく，送液に関する制御は行わなくても，電圧印加／無

印加を切り替えるのみでスプレーのON/OFFが可能であった．

キャピラリに印加される電圧の制御は図 4.23に示す回路によって行われ図 4.24(a) に

示すようにキャピラリに高電圧が交互に印加される．電圧の印加-無印加切替時に抵抗

を介して接地することで，電圧をOFFにした際に高圧ケーブルなどに溜まったチャー

ジによってスプレーが持続するのを防ぎ，瞬時にスプレーを切り替え可能にした．こ

のリレーの詳細な動作は図 4.24(b) に示す通りであり，リレーの動作に 30 ms程度必要

なためマージンを加えた 50 ms の待ち時間を設定することで短絡が生じることを防い

でいる．また，スプレー中のキャピラリが形成する電界に影響を与えないため，一方の

キャピラリからスプレーを行なっている間は，もう一方のキャピラリは電気的に浮いた

状態とした．

図 4.25に製作した高電圧切り替え装置の外観および装置内部の写真を示す．ボリュー

ムによって散布時間比率，散布サイクル，散布時間を設定しマイコンによりリードリ

レーを制御している．

High voltage DC sourceMicrocontroller

Relay circuitRelay circuit

Glass substrate

Substrate holder8cm

1 cm

図 4.22: 本実験で使用した ESD装置
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[500k 1W]
1/4W 4

A

B

C D

Capillary  A

Capillary  B

High voltage DC 
power source

Micro-controller
(PIC)

Carbon resistor

図 4.23: 高電圧のスイッチング回路
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(a) 時分割におけるリレー制御の概略
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//
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(b) チャージ除去の詳細な動作

図 4.24: 高電圧をスイッチングするリレー制御のタイミングチャート
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Output indicator Stop button Start button

spraying time ratio control dial

(a)  パネル側

LCD

Cycle control dial
Deposition time control dial

AC input

High voltage input

High voltage output 1

High voltage output 2

Hi-voltage relay circuitShield
Power supply unitControl unit

(PIC)
Control panel

(b)  内部構造

図 4.25: 製作した時分割 ESD法用高電圧スイッチング装置

4.5.3 実験方法

ITO 付きガラス基板上に図 4.22 に示す ESD 装置を用いて水平配向材溶液と垂直配

向材溶液をそれぞれ溶剤と 10:90 の 割合で混合した溶液を散布した. ESD 法の電極間

電圧は 4.2 kV とし,電極間距離は 8 cm とした. 配向材溶液の散布は 1サイクル 10s

で 15 分間行った.ここで,1 サイクル中の水平配向材と垂直配向材の散布時間比率を 20

～80 % と変化させた. この基板を焼成後，ラビング処理を施した．光学観測用の試料
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セルは，この基板と別に垂直配向膜を形成した基板を対向基板として貼りあわせハイ

ブリッドセルにし，目視と偏光顕微鏡で観察した．また,プレチルト角測定用のセルは

ESD 法を施した基板をアンチパラレルで貼り合わせ磁場零位法によりプレチルト角を

測定した.

使用材料を表 5.1に示す．また，ESD法の条件を表 5.2に示す．

製作したセルの評価は目視及び，偏光顕微鏡にて行った．また，磁場零位法によりプ

レチルト角を測定した．

表 4.7: 使用材料

ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4 wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4 wt% 日産化学工業株式会社

溶剤 ジクロロメタン (DCM)

γ-ブチロラクトン (GBL)

(重量比 50:50 混合)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 ハイプレシカ 6 μm (光学観測用)

マイラー紙 20 μm (プレチルト角測定用)

液晶 5CB Merck社

表 4.8: ESD条件
電極間電圧 4.2 kV

電極間距離 8 cm

配向材：溶剤重量比 10：90

キャピラリ内径 50 μm

キャピラリ外形 75 μm

キャピラリ先端形状 直角カット
散布方向 下

時分割法サイクル単位時間 10 s

時分割法合計サイクル数 90
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4.5.4 結果と考察

A

P

5mm

(a) 20 %

A

P

5mm

(b) 40 %

A

P

5mm

(c) 60 %

A

P

5mm

(d) 80 %

図 4.26: 垂直配向材散布時間率を変化させ製作した試料セルの写真
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(a) 20 % (b) 40 %

(c) 60 % (d) 80 %

図 4.27: 垂直配向材散布時間率を変化させ製作した試料セルの偏光顕微鏡写真
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Spraying time rate of
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図 4.28: プレチルト角の測定結果
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図 4.26に垂直配向材散布時間率を変化させ製作した試料セルの写真を示す．試料セ

ルを目視で見た場合，直径 500 μm 程度の円形の配向が異なる領域が数カ所が点在して

いることがわかる．これは，電圧無印加時にキャピラリ先端に溶液がたまり，電圧が印

加されるとテイラーコーンが安定する前に溜まった溶液が空間に放出されるために生じ

ているものと考えられる．

図 4.27に垂直配向材散布時間率を変化させ製作した試料セルの偏光顕微鏡写真を示

偏光顕微鏡による観察では，直径数 μm の垂直配向材領域が点在していることが観察

され，先に提案した同時散布法と同様の効果で配向材ドメインの成長を抑制できたと言

える．

図 4.28にプレチルト角の測定結果を示す．プレチルト角は，5◦から 40◦程度であり，

広範囲な制御が可能であった．この結果は，本説で提案した時分割 ESD法により水平

配向材溶液と垂直配向材溶液の散布時間比率を制御できていることを示し，完全同時散

布に比較して複数材料の堆積比率を制御し易いことから，複数材料の混在膜を成膜する

のに適していると考えられる．
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4.6 STNセルの製作

4.6.1 目的

これまでに，ESD法を用いたプレチルト角の制御手法を提案してきた．しかしなが

ら，偏光顕微鏡で観察すると垂直配向領域の一部が確認できるため実際に高プレチルト

角が発現しているかどうか疑問が残る．

ところで，液晶配向に対しねじれを与えるカイラル材を添加することで，90◦ 以上

のツイスト配向を有する Super-twisted nematic(STN)あるいは Super birefringence ef-

fect(SBE)モード [62]と呼ばれるモードにおいて，低プレチルト角下で中間調を表示し

た際にストライプドメインやフィンガープリントと呼ばれる図 4.29に示すような線状

の配向欠陥が生じることが知られている．

そこで，本節では，240◦ と 270◦ の STN配向セルの製作に時分割ESD法を応用しす

ることで実際に高プレチルト角が付与されているかどうか確認し実際のデバイスに応用

できるか検討することを目的とした．

100 μm

rL: Rubbing direction on 

upper substrate.

rU: Rubbing direction on 

lower substrate.

P: Polarizer

A: Analyzer

AP

rL

rU

図 4.29: 低プレチルトの 270◦STN配向セルで見られる配向欠陥例
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4.6.2 実験方法

まず，ITO付きガラス基板上に図 4.30 に示す ESD 装置を用いて，水平・垂直配向

材溶液をそれぞれ異なるキャピラリから交互に ITO基板上に散布サイクル 3秒間トー

タル 15分の条件で散布した．この時，プレチルト角を 30°程度付与するために垂直配

向材散布時間比率を 80 % とした．溶剤にはテトラヒドロフランとアセトニトリルを

60：40の重量比で混合したものを用いた．これらの基板を焼成した後，ラビング処理

を行った．その後，セル厚が 6 μmの図 4.31に示すセルの構造で貼り合わせ，240°，

270° STNセルとなるようにした．このセルに液晶材料ZLI-2293(Merck)にカイラル材

CB15(Merck)を固有ピッチが 8 μmとなるように添加したものを等方相注入した．

使用材料を表 4.9に示す．また，ESD法の条件を表 4.10に示す．

8cm

1cmRelay cercuitRelay cercuit

High voltage
DC power souce

Microcontroller

Motorized stage

Glass substrate 
coated with ITO
Substrate holder

図 4.30: ESD装置
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表 4.9: 使用材料

ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4 wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4wt% 日産化学工業株式会社

溶剤 テトラヒドロフラン，
アセトニトリル (ACN)

(重量比 60:40 混合)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 (光学観測用) ハイプレシカ 6μm

液晶 ZLI-2293 Merck社
カイラル剤 CB15

固有ピッチ 240° STN配向 : 9.0 μm，
270° STN配向 : 8.0 μm

表 4.10: ESD条件
電極間電圧 5 kV

電極間距離 8 cm

配向材：溶剤重量比 10：90

キャピラリ内径 50 μm

キャピラリ外形 75 μm

キャピラリー先端形状 直角カット
散布方向 下

時分割法サイクル単位時間 3 s

時分割法合計サイクル数 300
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Rubbing direction on 
bottom substrate

Rubbing direction on 
bottom substrate

Rubbing direction on 
upper substrate

Rubbing direction on 
upper substrate

(C) 270°STN セルのラビング方向(a) 試料セルの構造

(b) 240°STN セルのラビング方向

Bottom substrate

Upper substrate

Epoxy adhesive with gap spacer

図 4.31: STN配向セルの貼りあわせ

4.6.3 結果と考察

図 4.32に製作した 240° STN配向セルの写真を示す．また，図 4.33に製作した

270° STN配向セルの写真を示す．初期状態では，黄色みがかった明状態が観察され

た．これは，いわゆるイエローモードであり，STNモードの特徴でもある．この状態

で 1～2 V の方形波 (1 kHz) を印加すると 240°および 270° STN配向セル双方におい

てセル中央部で液晶分子が透過率が低下することが確認できた．この領域は概ね直径 1

cm 程度であり，この領域の外では，配向欠陥であるフィンガープリントが生じていた．

フィンガープリントが解消できている領域が中央に限定されるのは，スプレーの広がり

によるものだと考えられ，配向材の堆積量が少なくガラス基板が露出することでプレチ

ルト角がほとんど付与されていない可能性が高い．

次に，240°および，270° STN配向セルの偏光顕微鏡写真をそれぞれ，図 4.34，図

4.35に示す．偏光顕微鏡による観察では，中間調を表示した際に，フィンガープリント

は解消されたものの，明るさの異なる細い糸くずのような欠陥が見られた．特にこの欠

陥は，270° STN配向セルでは顕著にみられた．これが生じる原因としては水平配向材

と垂直配向材の密度のムラによってプレチルト角が異なる領域が形成されるためである
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と考えられる．これを改善するには ESD法によって堆積させる配向材のサイズをより

微小化する必要があると考えられる．

240°および，270° STN配向セルの電圧対透過率特性を図 4.36および図 4.37に示

す．電圧対透過率特性の測定結果は，240°および 270° STN配向セル双方とも STN

配向の特徴である急峻なしきい値特性が得られていることがわかる．しかしながら，一

般的な STN配向セルでは，電圧対透過率特性にヒステリシスが生じるが，製作した試

料ではヒステリシスは見られなかった．この原因として，中間調表示におけるプレチル

ト角のムラや，セルの散乱が考えられる．同様に透過率が 80 % 以上になったあとの透

過率特性のゆらぎもこれに起因すると考えられる．

これらの結果から，ESD法でスプレーされる配向材液滴の一部が大きいことに起因

するプレチルト角のムラによって配向欠陥が生じてしまうものの，STNの特徴である

黄色みがかった表示や，フィンガープリントが生じず急峻なしきい値特性が見られたこ

とから，実際にプレチルト角が付与されている可能性が高いと言える．

1cm 1cm

A

P

Area without fingerprint defect

Rubbing direction (upper substrate)

Rubbing direction (bottom substrate)

Applying voltage
(1.3 V, 1 kHz)

図 4.32: 240° STN配向セル

82



第 4 章 ESD法によるプレチルト角制御

1cm 1cm

A

P Area without fingerprint defect

Rubbing direction (upper substrate)

Rubbing direction (bottom substrate)

Applying voltage
(2.0 V, 1 kHz)

図 4.33: 270° STN配向セル

(a) 0 V (b) 1 V (c) 1.1 V

(d) 1.2 V (e) 1.3 V (f) 3.0 V

200 m

200 m

A

P

Rubbing direction (upper substrate)

Rubbing direction (bottom substrate)

図 4.34: 電圧を印加しながら撮影した 240° STN配向セルの偏光顕微鏡写真
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(a) 0 V (b) 1.5 V (c) 1.8 V

(d) 2.0 V (e) 2.2 V

200 m

A

P

(f) 5.0 V

Rubbing direction (upper substrate)

Rubbing direction (bottom substrate)

図 4.35: 電圧を印加しながら撮影した 270° STN配向セルの偏光顕微鏡写真
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図 4.36: 240° STN配向セルの電圧対透過率特性
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図 4.37: 270° STN配向セルの電圧対透過率特性
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4.7 プレチルト付与の論理モデル

4.7.1 目的

4.5節では，水平配向材と垂直配向材溶液を交互にESD法でスプレーする時分割法を

提案した．この手法では，それぞれの配向材溶液の散布時間の比率をコントロールする

ことで水平・垂直配向材の堆積比率を制御しプレチルト角を制御可能なことを示した．

この節では，水平配向材と垂直配向材が混在した配向膜によりプレチルト角が制御でき

る理論モデルを提案する．本節で提案する理論モデルは，微小な水平配向膜と垂直配向

膜から与えられる配向規制力の釣り合いを考えるものである．また，シミュレーション

および実験値とのフィッティングによって妥当性を検証した．

4.7.2 基本モデル

まず，図 4.38に示すような微小な水平配向膜と垂直配向膜が占有面積比 SH:SV で

混在する膜を考える．ここで，単一の水平配向膜上で得られるプレチルト角を θ0H(図

4.39(a))，水平配向膜界面の極角アンカリング強度をA0Hとする． 同様に，垂直配向膜

上で得られるプレチルト角を θ0V(図 4.39(b)) ，水平配向膜界面の極角アンカリング強

度をA0V とする．界面アンカリングの式としては，一般に液晶の理論解析に用いられ

るRapini–Papoularの理論 [85]を用いる．大規模変形時においては高次の項を無視しな

いことが望ましいが，ここでは，近似として高次の項は無視する．
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!"" !"

!""

!""

Domains of the horizontal alignment material

Domains of the vertical alignment material

SH
SV

図 4.38: 混合配向膜の表面モデルと SH，SVの定義

x

y

θ0H
θ0

(a) 単一水平膜上 θ0H

x

y

θ0V
θ0

(b) 単一垂直配向膜上 θ0V

図 4.39: θ0および θ0H，θ0Vの定義
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このとき，それぞれの配向膜から与えられる配向規制力の釣り合いを考えると，次の

ようになる．

SHA0H
1

2
sin2 (θ0 − θ0H) = SVA0V

1

2
sin2 (θ0 − θ0V) (4.1)

ここで，θ0は混合配向膜より与えられるプレチルト角である．微小な水平配向膜と垂

直配向膜の占有面積比 SH:SVからプレチルト角 θ0を得るために θ0について 4.1式を解

くと

θ0 =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

tan−1

(√
A0HSH sin θ0H +

√
A0VSV sin θ0V√

A0HSH cos θ0H +
√
A0VSV cos θ0V

)
(4.2a)

tan−1

(√
A0HSH sin θ0H −√

A0VSV sin θ0V√
A0HSH cos θ0H −√

A0VSV cos θ0V

)
(4.2b)

となる．付与されるプレチルト角 θ0の範囲は，

θ0H ≤ θ0 ≤ θ0V (4.3)

の範囲であり，これを満たすのは，4.2a 式である．したがって，

θ0 = tan−1

(√
A0HSH sin θ0H +

√
A0VSV sin θ0V√

A0HSH cos θ0H +
√
A0VSV cos θ0V

)
(4.4)

となる．

4.7.3 垂直配向材溶液散布時間比率との換算

4.4式は，微小な水平配向膜と垂直配向膜の占有面積比 SH:SVから得られるプレチル

ト角を求めたが，ここでは，時分割 ESD法にて水平配向材溶液と垂直配向材溶液を散

布した場合を仮定して散布量との換算について考える．

まず， 4.4式において，水平配向膜の占有率 SHおよび垂直配向膜の占有率 SVを 100

分率で表したとき，

SH = 100− SV　　 [%] (4.5)
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となる．次に，スプレーした溶液の体積と面積の関係を考える．エレクトロスプレーに

より，生じる液滴の体積がすべて Vdropで等しいと仮定すると，溶液を体積 V だけスプ

レーしたときに最終的に生成される液滴の数 nは，

n =
αV

Vdrop

(4.6)

となる．ここで αは溶液中に含まれる材料の体積比である．この液滴によって，形成

される配向膜の微小面積の和が，液滴数に比例すると考えると

SV ∝ nV
2
3
drop (4.7)

∝ αV

V
1
3
drop

(4.8)

となる．αおよび Vdropは定数であるので，形成される面積比率は散布した溶液の体積

V に比例すると考えることができる．したがって，散布される垂直配向材溶液量の比率

を VV [%]とすると， 4.4式と 4.5式から

θ0 = tan−1

(√
A0H(100− VV) sin θ0H +

√
A0VVV sin θ0V√

A0H(100− VV) cos θ0H +
√
A0VVV cos θ0V

)
(4.9)

が得られる．時分割ESD法では，散布時間の比率が堆積する配向材の比率と等しいと

仮定すると，散布時間比率からプレチルト角が得られると考えられる．

4.7.4 理論モデルの検証

まず，単一垂直配向膜上でのプレチルト角 θ0Vを 90◦，極角アンカリング強度をA0H =

A0Vと仮定した上で，水平配向膜上で得られるプレチルト角 θ0Hを変化させた時の計算

結果を図 4.40に示す．なお，計算はGnuplot 5.1により行った．付与されるプレチルト

角 θ0は，単一の水平配向材が散布される条件である垂直配向材溶液散布時間比率が 0

%のとき，単一の水平配向膜上でのプレチルト角へ収束した．同様に，単一水平配向膜
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上でのプレチルト角 θ0Hを 0.01◦，極角アンカリング強度をA0H = A0Vと仮定した上で，

垂直配向膜上で得られるプレチルト角 θ0Vを変化させた時の計算結果を図 4.41に示す．

この結果も，垂直配向材単体が散布される条件である垂直配向材溶液散布時間比率が

100 %のとき，単一の垂直配向膜によるプレチルト角に収束することが確認できた．

θ0V = 90◦

A0V = A0H

図 4.40: θ0Hによる特性曲線の変化
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θ0H = 0.01◦

A0V = A0H

図 4.41: θ0Vによる特性曲線の変化

次に，単一垂直配向膜上でのプレチルト角 θ0Vを 90◦，単一水平配向膜上でのプレチ

ルト角 θ0Hを 0.01◦と仮定した上で，極角アンカリング係数の比を A0H = 1
10
A0V から

A0H = 10A0V まで変化させた時の計算結果を図 4.42に示す．水平配向膜のアンカリン

グ係数が垂直配向膜のアンカリング係数に比べて小さいとき，特性曲線は，上に凸とな

り，逆に水平配向膜のアンカリング係数が垂直配向膜のアンカリング係数に比べて大き

いときは，下に凸となる．この傾向はアンカリングの特性をよく示している．

図 4.43に 4.5節で行った実験結果と理論値とのフィッティングを行った結果を示す．

ここでは，理論値を水平配向膜のプレチルト角 θ0Hを 5◦，垂直配向膜のプレチルト角

θ0Vを 87◦として，それぞれの極角アンカリング係数をA0H = 1 × 10−3J/m2 ，A0V =

2 × 10−4J/m2として求めた．理論値は実験結果とよく一致しており，この結果からも

今回提案した理論モデルは妥当であると推察できる．
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θ0V = 90◦

θ0H = 0.01◦

図 4.42: A0HとA0Vの比による特性曲線の変化

A0V =

A0H =

2× 10−4[J/m2]

1× 10−3[J/m2]

θ0V =

θ0H =

87◦

5◦

図 4.43: 実験結果とのフィッティング
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4.8 透明電極パターン上に限定した配向材塗布

4.8.1 目的

これまでの節では，基本的に一様な配向膜の成膜を行ってきたが，ESD法を応用し

て配向膜パターンニングが実現すれば，応用の幅が広がる．ESD法によりパターンニ

ングを行う手法として，成膜したいパターンがくり抜かれたマスクを成膜対象の基板上

に設置し成膜を行う手法 [23]が知られている．また，基板上の電極パターンを用いたマ

スクレスパターンニング法 [115]が報告されている．電極パターンを用いたマスクレスパ

ターンニングは，マスクを必要とせず，位置合わせ等も不要なため低コストに実現でき

ると考えられる．ESD法は，帯電した液滴を電界により基板あるいは基板ホルダに引

き寄せ成膜を行う，このとき，材料は対向電極に向かって飛行するため，特定のパター

ン電極を対向電極としたとき，基本的にはその電極上に材料の堆積が生じることを利用

してパターンニングが可能となる．4.2節では，基板ホルダの形状や基板上の電極を電

気的に浮いた状態にすることで基板上の電極パターンの影響を小さくしたが，この節で

は，このパターンニング法を応用して特定の配向膜を電極上に限定塗布することを目的

とする．

電極上に限定した配向膜塗布を実現することで，基板上に電極のある表示領域と画素

間の非表示領域で異なる配向を得ることができる．これを，バルク双安定型のメモリ性

を有する表示モードに応用すれば，非表示領域の配向を遷移後の配向に近づけること

で安定化が行えたり，表示外を垂直配向にすることで，擬似的なブラックマトリックス

(BM)を実現するなど様々な応用が考えられる．ところで，BMとは，表示領域以外か

らのもれ光を抑制し，表示特性を向上する役割を果たす．一般的な BMはフォトリソ

グラフィー等で形成される．[116]
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4.8.2 実験方法

擬似ブラックマトリックスの形成

ここでは，7セグメント表示を行う液晶素子の表示部をTN配向，表示部以外を垂直

配向にすることで，垂直配向による擬似的なブラックマトリックスの形成を試みた．

まず，ITO付きガラス基板に対して 7セグメントの電極をフォトリソグラフィーに

よって形成した．このとき，使用したマスクパターンは，図 4.45(a), (b)に示すコモン

電極と画素電極の 2パターンでありそれぞれのパターンの電極を別々の基板上に形成し

た．次に，これらの基板に対して一様な垂直配向膜をスピンコート法により成膜し焼成

を行った．その後，ESD法によって水平配向材に溶剤を 90 wt%添加した溶液を散布し

た．このとき用いた ESD装置を図 4.45に示す．この ESD装置は，基板に大きな配向

材が堆積することを防ぐために直径 3 cmの球状の補助電極をキャピラリの対向位置に

設置し，基板はキャピラリ先端を中心とした半径 8cmの同心円状に設置した．この補

助電極は，スプレーを分散させる．基板の角度は，この同心円の接線と平行になるよう

に設置し，この時の角度が，15◦，25◦，35◦となる位置においてそれぞれ試料セルを製

作した．また，キャピラリへの印加電圧は 5 kVとし，キャピラリは内径 50 μmのもの

を用いた．ESD法で配向材をスプレーした後，基板への配向材の密着力を向上させる

目的で，γーブチロラクトンを 10 μl散布した．その後，基板を焼成し，ラビング処理

を施した．これらの工程は，コモン電極パターンと画素電極パターンでそれぞれ行い，

コモン電極パターンを有する基板と画素電極パターンを有する基板を図 4.45(c)に示す

ように貼りあわせた．貼り合わせには 6 μmのギャップ材を用いた．こうして製作した

セルにネマティック液晶を等方相注入し除冷した．使用材料を表 4.11に，ESD法の条

件を表 4.12に示す．

複数電位を用いた塗り分けの高精度化

ここでは，基板ホルダの電位を擬似的に高くすることで電極部以外の領域のポテン

シャルを上げ，より高精度な塗り分けを行うことが可能か実験を行った，
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表 4.11: 使用材料
ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-C 4wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4wt% 日産化学工業株式会社

配向材希釈溶剤 テトラヒドロフラン (THF)

アセトニトリル (ACN)

(重量比 6:4 混合)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 SW-D1 6 μm

液晶 5CB Merck社

表 4.12: ESD条件
電極間電圧 5 kV

電極間距離 8 cm

配向材：溶剤重量比 10：90

キャピラリ内径 50 μm

キャピラリ外形 150 μm

キャピラリ先端形状 直角カット
散布方向 上

配向材溶液散布量 30 μl

配向材溶液流速 1 μl/min
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Rubbing direction
(bottom substrate)

Rubbing direction 
(upper substrate)

(a)  共通電極パターン (b) 画素電極パターン

Common electrode
 (upper substrate)

Pixel electrode
 (bottom substrate)

(c) 試料セルの構造

図 4.44: 7セグメントパターンと試料セルの構造
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Co
nc
en
tri
c c
irc
le

Substrate holder (bakelite)

Glass substrate
coated with ITO

Substrate angle

High voltage
DC power souce

Syringe pump

Capillary

図 4.45: 補助電極を用いたパターンニング用 ESD装置
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まず，ガラス基板に対してライン幅 205 μm スペース幅 400 μmの櫛歯電極をフォ

トリソグラフィーによって形成した．次に，この基板に対して一様な水平配向膜をスピ

ンコート法により成膜し焼成を行った．その後，ラビング処理を施してから ESD法に

よって垂直配向材に溶剤を 90 wt%添加した溶液を散布した．このとき用いたESD装置

を図 4.46に示す．この ESD装置では，キャピラリ電圧 VCH = 3.5 kVと ITO電圧 VSH

および基板ホルダ (GNDに接続)の 3種類の電位を用いる．試料セルは，VSH=0.5, 1.5,

2.5 kVでそれぞれ製作した．また電位は VCH > 基板ホルダ > VSH)となる．この基板

を焼成後，垂直配向膜をスピンコート法で形成した対向基板とありあわせハイブリッド

セルを製作した．セルには，ネマティック液晶を等方相注入し除冷した．

使用材料を表 4.13に，ESD法の条件を表 4.14に示す．

表 4.13: 使用材料
ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4wt% 日産化学工業株式会社

配向材希釈溶剤 テトラヒドロフラン (THF)

アセトニトリル (ACN)

(重量比 6:4 混合)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサー材 SW-D1 6 μm

液晶 5CB Merck社

表 4.14: ESD条件
キャピラリ–基板ホルダ間電圧 VCH 3.5 kV

ITO電極–基板ホルダ間電圧 VSH 0.5, 1.5, 2.5 kV

電極間距離 8 cm

配向材：溶剤重量比 10：90

キャピラリ内径 50 μm

キャピラリ外形 150 μm

キャピラリ先端形状 直角カット
散布方向 上

配向材溶液散布量 20 μl

配向材溶液流速 1 μl/min
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Syringe pump

Capillary

Substrate holder

Glass substrate ITO

図 4.46: 複数電位を用いたパターンニング用 ESD装置
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4.8.3 結果と考察

擬似ブラックマトリックスの形成

擬似ブラックマトリックスを形成した 7セグメント液晶素子の各領域での理想的な配

向状態を図 4.47に示す．画素部はTN配向 (ノーマリーホワイト)引出線を除く画素外

の領域は，垂直配向である．また，引き出し線はハイブリッド配向を取るが，消光位で

あるため画素外と同じように不透過となる．

製作した試料セルの写真を図 4.48に示す．均一ではないものの，セグメントの画素

領域ではTNの旋光性による明状態となり，画素領域以外では，垂直配向による暗状態

が見られ擬似的なブラックマトリックスを形成することができた．

ESD法による水平配向材溶液散布時の基板角度に対する依存性はそれほど大きくな

いものの，15◦の条件では，電極外に水平配向材が堆積し点状の光抜けが生じている．

キャピラリ先端を中心とした同心円の接線と平行に基板が位置するように調整してい

るため，基板角度が低い場合は，補助電極との距離が近くなり電極外に水平配向材が堆

積しやすくなったと考えられる．一方で，基板角度が高い，35◦で製作した試料セルで

は，画素外が完全な暗状態となっておらず，光が透過していた．これは，ラビング筋の

ようなものが見られることから微小な水平配向材が基板上に堆積していると考えられ

る．ラビング筋のようなものがセルに見られる要因としては，堆積した配向材の一部を

ラビングローラーが削るため筋が生じたことが推察される．この微細な配向材が電極外

に堆積する傾向については，ESD条件の変化により溶剤を含む密着力の高い微細な液

滴が形成されたためこのような結果となったと考えられる．

各電極からの引出線は，ハイブリッド配向となる．(図 4.47) この領域は原理上，偏

光板の偏光軸と一致している方向に配向するため消光位となり暗状態となるが，今回製

作した試料では，一部の引き出し線上で光の透過が観察された．この要因として，画素

外の透過が多い基板角度が 35◦の条件で製作した試料でこの傾向が大きいことから，電

極外に堆積した水平配向材によってねじれ配向引出線部分においても一部がTN配向と

なり，旋光性によって光が透過していると推察される．
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[Pixel] TN mode ( Normally white)

[extraction electrode] 
Hybride mode (Extinction position)

[Pseudo black matrix] 
Vertical orientation

Rubbing direction
(bottom substrate)

Rubbing direction 
(upper substrate)

図 4.47: 擬似ブラックマトリックスを形成した 7セグメント素子の理想的な液晶配向

Rubbing direction
(bottom substrate)
Rubbing direction 
(upper substrate)

図 4.48: 垂直配向による擬似ブラックマトリックスを形成した 7セグメント素子

複数電位を用いた塗り分けの高精度化

製作した試料セルの偏光顕微鏡写真を図 4.49に示す．試料セルに対して電圧を印加

せず観察した場合，(Vcell = 0)塗布領域の線幅がESD時の ITO–基板ホルダ電圧 VSHが

高い試料セルほど細くなっていく様子が観察された．試料セルに電圧を印加 (Vcell = 10

[V])すると，縦電界によって暗状態になる線幅に比較し補足なることから VSHが高くな

ると電極の内側の領域に堆積領域が狭くなることがわかる．この線幅と VSHの関係をグ

ラフにしたものを図 4.50に示す． VSH = 0.5 kVのときに，電極幅と垂直配向材の堆積
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幅が一致するが，電極外の領域にも点状に垂直配向材が堆積していることから，塗り分

けの精度は高くなかった．一方で，VSH = 2.5 kV の試料セルでは，垂直配向材の堆積

幅は実際の電極幅の 60 %程度まで減少した．これは，VSHによって櫛歯電極間のポテ

ンシャルが高くなるため電極の内側に配向材が堆積したと考えられる．また，この試料

セルでは，塗り分けのエッジがはっきりと出ており分解能の高いパターンニングが可能

であると思われる．電極内で複数の配向となることから，先に示した擬似ブラックマト

リックスの形成への応用は困難であると考えられ，塗り分けの高精度化には至らなかっ

た．しかし，この性質は，分割配向処理などに有用であると考えられる．
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Rubbing direction 

図 4.49: 複数電位を用いてパターンニングを行った試料セルの偏光顕微鏡写真 (Vcell:セ
ルへの印加電圧, VSH: ESD時の ITO–基板ホルダ間電圧)
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Voltage between substrate and holder

Width of electrode pattern

図 4.50: ITO–基板ホルダ間電圧と塗布領域幅
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4.9 結論

この章では，ESD法を配向膜の成膜プロセスに応用し，プレチルト角を制御する手

法について述べた．

まず，より均一な配向膜をESD法により成膜することを目的として基板ホルダの形

状および素材について検討について述べた．検討の結果，絶縁体の基板ホルダを用いる

と配向材が基板上の透明電極上にのみ堆積することが確認されたが，プレートを円形に

加工した基板ホルダを用い基板上の電極を電気的に浮いた状態にすることで，透明電極

の有無の影響を低減可能なことが見出された．

次に，水平配向膜を従来手法で成膜した後に，ESD法で垂直配向材溶液をスプレー

することで，水平配向材と垂直配向材が混在した配向膜を成膜しプレチルト角を付与す

る手法を提案し実験を行った結果について述べた．この手法では，プレチルト角を 5°

～70°の範囲で付与することが可能であり，一般に付与が困難であるとされるプレチル

ト角を付与可能な可能性を示した．

しかし，散布量が多い場合は，配向膜上で凝集が生じるためか 100 μmほどの直径

を有する垂直配向領域が見られた．この結果を踏まえ，水平配向材溶液と垂直配向材溶

液の双方を ESD法により同時成膜する手法について検討した．まず，近接させた 2つ

のキャピラリからそれぞれの材料をスプレーする方式を提案した．同時にESD法で複

数の材料を散布し混合膜を成膜することで，複数の材料が基板上に堆積し凝集等が生じ

てもスプレーした材料の比率は保たれより微細なドメインが形成されることを確認し

たが，完全に同時成膜を行った場合では，２種類の材料の堆積比率をコントロールする

のに適当なパラメータがなかった．これを改善するために，２種類の材料を ESD法で

交互に散布し，散布する時間比率によって材料の堆積比率をコントロールする時分割

ESD法を独自に開発し，製作した装置を用いて実験を行った．その結果，時分割 ESD

法を用いることでドメインサイズの成長を抑制しながら水平配向材と垂直配向材の堆積

比率を制御でき，5°～40°度のプレチルト角が付与可能なことを示した．

しかしながら，偏光顕微鏡による観察では依然垂直配向領域が見られることから，プ

105



第 4 章 ESD法によるプレチルト角制御

レチルト角測定に誤差が生じている可能性が考えられ，20°程度の高プレチルト角が付

与されていない場合，配向欠陥が生じる STN(Super Twisted Nematic)配向セルを製作

し，プレチルト角が付与されているか確認したところ，試料セルの中央部では，この配

向欠陥が見られず，セルの電圧対透過率特性おいても STN配向特有の急峻なしきい値

特性が得られたことから高プレチルト角が付与されている可能性が高いことが確認さ

れた．

また，この章では，時分割ESD法によってプレチルト角が付与される理論モデルに

ついても提案を行った．このモデルでは，微小な水平配向膜と垂直配向膜による配向規

制力の釣り合いを考えることで付与されるプレチルト角を求める理論式を得た．このモ

デルは，実験値とよく一致しており，妥当性を確認できた．

加えて，ESD法を応用しガラス基板上の ITO電極パターンを用いた配向膜パターン

ニングを行った．応用例として，垂直配向を用いた擬似的なブラックマトリックス形成

する手法を提案した．これは，画素電極上を水平配向膜，電極外を垂直配向膜として画

素をTN配向，画素外を垂直配向とする方式である．電極外にも水平配向材が一部堆積

することで，光抜け等が見られたが，簡易なブラックマトリックスの形成手法が形成で

きる可能性が見出された．また，複数の電位を用いることで，櫛歯上の電極電極内に電

極幅より細い配向材を同じパターンで形成可能であることを示した．これは，分割配向

処理などに応用できると考えられる．
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界面の方位角アンカリング強度

5.1 はじめに

この章では，ESD法によって成膜した高プレチルト角が付与可能な配向膜による方

位角アンカリング強度の評価について述べる．配向膜界面におけるアンカリング強度
[85]は，液晶素子において重要なパラメーターである．しかしながら，従来のアンカリ

ング強度は一般にプレチルト角が零の場合を仮定しており，高プレチルト角を有する配

向膜の方位角アンカリング強度を評価法について検討し，実際に評価を行った．

5.2 方位角アンカリングエネルギーの定義

単位面積当たりの方位角アンカリングエネルギーWφは，配向容易軸 eを界面に射影

した時の方位角 φ0，同様に，実際のダイレクタを界面に射影した時の方位角 φ[0]によっ

て次のように与えられる．[85]

Wφ =
1

2
Aφ sin

2(Δφ0) (5.1)

ただし，　　Δφ0 = φ[0] − φ0 (5.2)

この方位角アンカリングの定義は，一般に用いられるものであるが，プレチルト角を持

つと都合が悪い．上式において，Wφは，Δφ0が π
2
のときに最大値を取る．プレチルト

角が零である場合は，ダイレクタ両端が界面に対して等価であるので，Δφ0 = π
2
で最

大となるのは問題がない．しかし，プレチルト角が大きくなると，このダイレクタ両端
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ΔΦ

φ0

z

x

n[0]

n0

θ0 θ[0] φ[0]

e

図 5.1: ΔΦ0の定義

の界面に対する等価性が崩れてしまうため問題が生じると考えられている．そのため，

以下に述べるプレチルト角を考慮した方位角アンカリングの定義が提案されシミュレー

ションに応用されている．[117]．この拡張定義は次のように得られる．

まず，配向容易軸 eを

e = (cos θ cosφ, cos θ sinφ, sin θ) (5.3)

とし，界面における実際のダイレクタ方向 n0を

n[0] = (cos θ[0] cosφ[0], cos θ[0] sinφ[0], sin θ[0]) (5.4)

とする．また，方位角が配向容易軸 eと等しく，n0と等しい極角を有する単位ベクト

ルを n0とする．ここで，角度ΔΦ0を n0と n[0]が空間でなす角度が方位角アンカリン

グエネルギーに依存すると考える．アンカリング強度をA′
φとすれば，プレチルト角を
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考慮した方位角アンカリングエネルギーWφは次式で与えられる．

W ′
φ =

1

2
A′

Φ sin2(ΔΦ0) (5.5)

ここで，

cos(ΔΦ0) = n[0] · n0

= cos2 θ[0] cosφ[0] cosφ0 + cos2 θ[0] sinφ[0] sinφ0

+sin2 θ[0]

= cos2 θ[0] cos(φ[0] − φ0) + 1− cos2 φ[0] (5.6)

Δφ = φ[0] − φ0とおくと 5.6式より

sin2(ΔΦ0) = 1− cos2(ΔΦ0)

= 4 cos2 θ[0] sin
2

(
Δφ

2

){
1− cos2 θ[0] sin

2

(
Δφ

2

)}
(5.7)

したがって，5.5式は，射影された方位角によって次のように表される．[117]

W ′
φ =

1

2
A′

Φ sin2(ΔΦ0)

= 2A′
φ

{
1− cos2 θ[0] sin

2

(
Δφ0

2

)}
cos2 θ[0] sin

2

(
Δφ0

2

)
(5.8)

この式において，プレチルト角が零 (θ[0] = 0)とすると 5.2式と等しくなる．

本研究では，このプレチルト角を考慮したアンカリングエネルギーの拡張定義を用い

ることで，プレチルト角を考慮した方位角アンカリング強度を測定を行った．

109



第 5 章 高プレチルト角を有する配向膜界面の方位角アンカリング強度

Φ

Δφ0

Δφ0

φed

φe0

φnd

φn0

= 0

図 5.2: Φ，Δφ0，φn0および φndの定義

5.3 方位角アンカリング強度の測定法

方位角アンカリング強度の測定法としてトルクバランス法と呼ばれる手法がある．ト

ルクバランス法 [118–121]では，液晶の弾性によるトルクと方位角アンカリングによる配

向規制力のバランスによって液晶配向のねじれ角が変わることにより方位角アンカリン

グ強度を求める．

図 5.2に示すようなねじれセルを考える．液晶セル中における単位面積当たりの全自

由エネルギー F は，バルク中の弾性自由エネルギー密度 Felas および上下界面それぞれ

の方位角アンカリングエネルギーWφd, Wφ0の和であるので，

F =

∫ d

0

felasdz +Wφd +Wφ0 (5.9)

ここで，上下界面のアンカリングエネルギーがWφで等しいと考えると

F =

∫ d

0

felasdz + 2Wφ (5.10)

ここで，

felas =
1

2

{
f(θ)

(
∂θ

∂z

)2

+ g(θ)

(
∂φ

∂z

)2

+ e(θ)

(
∂φ

∂z

)
+K22

(
2π

p0

)2
}

(5.11)
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ただし，

f(θ) = K11 cos
2 θ +K33 sin

2 θ， (5.12)

g(θ) = (K22 cos
2 θ +K33 sin

2 θ) cos θ， (5.13)

e(θ) = −2K22

(
2π

p0

)
cos2 θ． (5.14)

ここで，K11，K22，K33はそれぞれ，液晶のスプレイ，ツイストおよびベンド弾性定数

である．

従来のアンカリング測定

ここで，θ = 0，セル厚 d，カイラルピッチ p0 = ∞，均一分布 (∂θ
∂z

= 0，∂φ
∂z

= Φ
d
)を仮

定すると，

felas =
1

2
K22

(
Φ

d

)2

(5.15)

=
K22

2d
Φ2 (5.16)

=
K22

2d
(φnd − φn0)

2 (5.17)

したがって，

F =

∫ d

0

felas dz + 2Wφ (5.18)

=
K22

2d
(φnd − φn0)

2 + Aφ sin
2 φ0 (5.19)
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Fが最小になる条件を求める. ∂F
∂φn0

= 0より，

Aφ =
K22(φnd − φn0)

d sin 2φn0

(5.20)

=
K22(φnd − φn0)

d sin 2Δφ0

(5.21)

となり，ダイレクタ交差角の測定からアンカリング強度が求められる．しかし，この手

法で用いているアンカリングエネルギーの定義は，先にも述べた通り，プレチルト角が

高い場合は不都合が生じる．

拡張アンカリング測定

そこで，プレチルト角を考慮した拡張定義 [117]を用いた拡張アンカリング測定法を提

案する．ここでは，方位角アンカリングエネルギーのプレチルト依存性を考慮しプレチ

ルト角を θ0とおく．加えて，カイラルピッチ p0 = ∞，均一分布 (∂θ
∂z

= 0，∂φ
∂z

= Φ
d
)を

仮定すると，

Wφ0 +Wφd = 2W ′
φ (5.22)

= 2A′
φ

{
1− cos2 θ0 sin

2

(
Δφ0

2

)}
cos2 θ0 sin

2

(
Δφ0

2

)
(5.23)

felas =
1

2
(K22 cos

2 θ0 +K33 sin
2 θ0) cos θ0

(
Φ

d

)2

(5.24)

Felas =

∫ d

0

felas dz (5.25)

=
d

2
(K22 cos

2 θ0 +K33 sin
2 θ0) cos θ0

(
Φ

d

)2

(5.26)

ここで，Δφ0 = (φnd − φn0)と置換え，弾性自由エネルギーが Felasで，上下界面それ
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ぞれの方位角アンカリングエネルギーが双方ともW ′
φの時，全自由エネルギーは，

F = Felas + 2W ′
φ

=
(φnd − φn0)

2

2d
(K22 cos

2 θ0 +K33 sin
2 θ0) cos θ0

+4A′
φ

{
1− cos2 θ0 sin

2

(
Δφ0

2

)}
cos2 θ0 sin

2

(
Δφ0

2

)
(5.27)

F が φn0について最小になる条件は，

∂F

∂φ0

= −(φd − φ0)

d
(K22 cos

2 θ0 +K33 sin
2 θ0) cos θ0

+2A′
φ

{
1− 2 cos2 θ0 sin

(
Δφn0

2

)}
cos2 θ0 sinφn0

= 0 (5.28)

を解くと，プレチルト角を考慮したアンカリング強度A′
φは，

A′
φ =

(K22 cos
2 θ0 +K33 sin

2 θ0)(φnd − φn0)

(1− 2 cos2 θ0 sin
2 φn0

2
)2d cos θ0 sin θ0

(5.29)

となり，ダイレクタ交差角の測定によってプレチルト角を考慮したアンカリング強度

A′
φを求めることができる．この式は，プレチルト角 θが 0のとき従来の式 (5.21式)と

等価になる．
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5.4 ESD法で成膜した配向膜界面の

方位角アンカリング強度

5.4.1 目的

5.2節では，プレチルト角を考慮した方位角アンカリング強度のトルクバランス法に

よる測定法を提案した．この節では，ESD法で形成した配向膜をこの拡張法を用いて

方位角アンカリング強度を測定し，配向膜として十分なアンカリング強度が得られるか

確認することを目的として実験を行った．

5.4.2 実験方法

まず，洗浄を施したガラス基板に対して時分割ESD法で，水平配向材溶液と垂直配

向材溶液を時分割ESD法よって散布し，水平配向材と垂直配向材の混合膜を成膜した．

その後，焼成を行った後，ラビング処理を施した．アンカリング強度測定用に，90◦TN

セルを製作し，プレチルト角測定用にホモジニアスセルを作製した．これらのセルに液

晶を等方相注入し除冷した． 使用材料を表 5.1に示す．また，ESD法の条件を表 5.2に

示す．

アンカリング強度の測定は，図 5.4に示す測定計でダイレクタ交差角Φ = φnd − φn0

を測定し 90◦とダイレクタ交差角の差分からΔφ0 =
90◦−Φ

2
を求めた．これらの値と，磁

場零位法により測定したプレチルト角 θ0を 5.29式に代入することで，プレチルト角を

考慮したアンカリング強度A′
φを得た．
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表 5.1: 使用材料
ITO付きガラス基板 25.0× 20.0× 1.1 mm

水平配向材 PI-A 4 wt% 日産化学工業株式会社
垂直配向材 SE-1211 4 wt% 日産化学工業株式会社

溶剤 テトラヒドロフラン (THF)

アセトニトリル (ACN)

(重量比 60:40 混合)

接着剤 2液性エポキシ系化学反応接着剤 コニシ株式会社
スペーサ材 マイラー紙 20 μm

液晶 5CB Merck社

表 5.2: ESD条件
電極間電圧 4.2 kV

電極間距離 8 cm

配向材：溶剤重量比 10：90

配向材・溶剤混合溶液散布量 2 μl

キャピラリ内径 50 μm

キャピラリ外形 75 μm

キャピラリ先端形状 直角カット
散布方向 下

時分割法サイクル単位時間 10 s

時分割法合計サイクル数 90
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5.4.3 結果と考察

まず，ダイレクタ交差角Φとプレチルト角を考慮した方位角アンカリング強度A′
φの

計算値を図 5.5，図 5.6に示す．これらのグラフにおいて，プレチルト角 θ0が零のとき

は，従来のアンカリング強度と等価である．Φの値が 90◦に近くなると，当然ながら，

アンカリング強度が強くなる．プレチルト角によるアンカリング強度の変化は，プレチ

ルト角が高くなるにつれて Φの値が同じ場合でも強アンカリングとなることが見て取

れる．この差異は，プレチルト角が高くなるほど大きくなり，プレチルト角 θ0が 80◦に

なると 従来の定義と比較し 1桁程度高い値となる．したがって，プレチルト角を考慮

したアンカリング強度の評価は，高プレチルト角を有する試料の評価に有用であると考

えられる．

次に，アンカリング強度の測定結果を図5.7に示す．得られたアンカリング強度は10−5

～10−4J/m2のオーダーであった．通常のポリイミド系配向膜では，10−4～10−3J/m2の

方位角アンカリング強度が得られることが知られている．アンカリング強度が弱くなっ

た原因としては，複数の配向材ドメインにより散乱が生じ，測定誤差として現れたこと

や，膜厚が薄い場合側鎖の影響が十分に生じないことことに加えピンホールなどが生じ

やすいことでアンカリング強度が低下したと考えられる．また，アンカリング強度は，

プレチルト角が高くなると低くなる傾向を示している．プレチルト角を考慮したアン

カリング強度では，アンカリング強度の低下傾向は緩やかになるものの依然存在してい

る．この要因としては，方位角アンカリング強度に寄与が小さい垂直配向領域がプレチ

ルト角が高くなると生じるためであると考えられる．

117



第 5 章 高プレチルト角を有する配向膜界面の方位角アンカリング強度

図 5.5: ダイレクタ交叉角とアンカリング強度の関係 (85◦ – 90◦ )

図 5.6: ダイレクタ交叉角とアンカリング強度の関係 (89◦ – 90◦ )
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図 5.7: プレチルト角とアンカリング強度の測定結果

5.5 結論

この章では，まず，プレチルト角を考慮した方位角アンカリングエネルギ̶の定義を

用いて，トルクバランス法によりプレチルト角を考慮た方位角アンカリング強度の測定

法を提案した．この手法では，測定されるアンカリング強度はダイレクタ交差角が等し

い場合に従来の手法と比較して高プレチルト下では，１桁程度の差異が生じることか

ら高プレチルト角を有する試料の評価に有用であると考えられる．次に，時分割 ESD

法で製作した試料のアンカリング強度をこの手法で測定したところ，10−4～10−5J/m2

オーダーのアンカリング強度が得られた．この値は，一般的な配向膜に比較して１桁程

度小さいものの配向膜としては十分な方位角アンカリング強度であろう．プレチルト角

と方位角アンカリング強度の関係はプレチルト角が高くなるとアンカリング強度が低く

なる傾向が確認され，この要因としては，垂直配向領域の増加が影響していると考えら

れる．
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第6章 ES法により紡糸したファイバー

による3次元配向層

6.1 はじめに

一般的な配向制御は，基板表面に形成した膜に対し異方性を与えることで行う 2次元

平面による配向制御である．バルク中に及ぶ３次元的な配向層として，紫外線硬化型の

材料を使用し紫外線硬化型液晶性モノマーを液晶に添加したものをセルに注入し紫外線

で硬化させる高分子安定化法 [14–16]が知られている．高分子安定化法は，紫外線照射に

よりポリマーネットワークをバルク中にまで形成することで 3次元的な配向制御を行こ

とができ，界面からのみの配向規制力では得ることが困難な配向状態を電圧無印加で安

定化させることができる．一方で，液晶に液晶性モノマーが残留し素子の劣化に繋がる

ことが懸念される．また，液晶セル中にファイバーを配置し，3次元的な配向制御を行

う手法がいくつか提案されている．村重らは，アクリルモノマーを添加した液晶を注入

したセルに対し紫外光を照射することでポリマー繊維をセル内に形成し，強誘電性液晶

を安定化しメモリ効果が発現することを報告している．[122]また，不織布から取り出し

た繊維をセル中に数本配置し，ネマティック液晶の配向の様子が観察されファイバーに

沿った配向が得られることが報告されている．[123–125] また，ES法を液晶素子の製作に

応用した例としては，ランダムな方向に分布するファイバー層を用いた分散型液晶素子
[30]や単軸ポリビニルアルコールファイバー層を配向膜として用いる方法 [47, 126]が報告

されている．ES法によりファイバーを紡糸することで，残留モノマーの影響がなくク

リーンなファイバー構造をセル内に形成できると考えられるが，ファイバーを用いた 3

次元的な配向層に関する研究は基礎段階にある．

この章では，ES法により紡糸したマイクロファイバーによる新規配向制御法として，
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ファイバー層に対し光配向法を適用することで双安定界面を形成する手法と，格子状の

ファイバー構造によってバルク層安定型のモードを安定化する 2つの新規配向制御法を

提案し検討を行った．
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6.2 ファイバー層に対する光配向法

6.2.1 目的

この節では，単軸のファイバー層に対して光配向法を応用することで双安定界面を形

成する手法を提案する．ファイバー層は，ポリビニルシンナメート (PVCi)の短軸ファ

イバー層をガラス基板上に回転コレクタを用いた ES法により形成する．図 6.1に示す

ように，まず，このファイバー層によって，ファイバーの延伸方向への配向規制力が

生じる．次に，この単軸ファイバー層に対して，偏光紫外光を照射することで，ファイ

バー層と直交する方向に配向規制力を生じさせる．すると，ファイバーの構造と光配

向処理による２種類の配向規制力が生じ，二通りの配向容易軸が形成されると考えら

れる．

図 6.1: PVCiファイバー層に対する光配向法
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6.3 ファイバーで形成した格子構造による配向安定化

6.3.1 目的

この節では，ES法で紡糸したセルロースファイバーをセル内に格子状に配置するこ

とで，バルク中での配向制御を行い，ポリマー壁のような 3次元的な配向支持制御層を

形成することを目的とする．

ここでは，バルク双安定型の方式として，セル界面法線方向からわずかに傾いたプレチ

ルト核を有するセルと負の誘電率異方性を有するカイラルネマティック液晶 (Nn*-LC)

を用いた方式で効果を検証した．この方式は，ほぼ垂直配向でスプレイ歪を持たないシ

ンメトリック 90◦ねじれ配向 (S90◦)とセル中央部ダイレクタがほぼ水平でスプレイ歪

を有するアンチシンメトリック 270◦ねじれ配向 (AS270◦)を切り替えるモードであり，

セル内で垂直方向の電圧を印加すると S90◦から AS270◦に遷移が生じる．ポリマー壁

などの配向支持層がない場合の遷移保持時間は数分であり，[127]ポリマー壁を形成する

ことで，18日以上の長期メモリ性が発現することが報告されている．また，セル面内

方向に電圧（横電界）を印加するとAS270◦から S90◦への遷移が出来ると考えられる．

今回は，AS270◦状態のメモリー特性に注目するため，横電界印加用の電極は設けてい

ない．

この，Nn*-LCを用いた方式にファイバーの格子構造を構成すると，図 6.7に示すよ

うに，ファイバーによるファイバーと平行方向の配向規制力によってAS270◦が安定化

できると考えられる．

6.3.2 実験方法

洗浄した ITO付きガラス基板上に配向膜 (RN-1338 4 wt%)をスピンコート法により

成膜した．基板を焼成後，ラビング処理を施して，図 6.8，図 6.9に示す ES法によっ

てヒドロキシプロピルセルロース (HPC)[WAKO]の単軸ファイバーを紡糸した．この

時の ES条件は，キャピラリ電圧 10 kV，キャピラリ内径 110 μm，エアー圧力 0.05
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6.4 結論

この章では，ES法により紡糸したマイクロファイバーをセル内に配置することで新

たな配向制御が可能か検討を行った．まず，PVCi単軸ファイバー層を形成し光配向法

によって双安定界面を形成する手法を提案した．その結果ファイバーの紡糸方向を基

準に± 12◦で暗状態と明状態が反転する領域が見られ双安定界面の形成が確認された．

また，マイクロ径を有するPVCiファイバーに対しても光配向法が有効であると考えら

れ，従来のファイバーに沿った配向以外が得られることが示された．つぎに，セルロー

スファイバーをセル内に格子状に配置することで，ポリマーウォールのような配向保持

層を形成する手法を提案した．この手法は，残留モノマー等の影響がなく，クリーンな

ファイバーを直接紡糸できる利点がある．バルク双安定型の方式として，負の誘電率異

方性を有するカイラルネマティック液晶 (Nn*-LC)を用いたモードでこの効果を検証し

たところ，3日以上の長期配向保持が確認された．これらのことから，ファイバーを用

いた 3次元構造による新規配向層はメモリ性を有する液晶表示方式に応用可能であると

考えられる．
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7.1 結論

本論文は，エレクトロスプレーデポジション (ESD) 法あるいは，エレクトロスピニ

ング (ES)を液晶の配向膜や配向層の形成に応用し，従来の手法では困難であったプレ

チルト角の制御や 3次元的な配向層の形成を検討した．本論文で得られた結論を以下に

まとめる．

• 初めてESD法を液晶配向制御に応用し，水平配向材と垂直配向材が混在した膜を

成膜することでプレチルト角を制御の制御を実現した．(第 4章)

• 水平配向材溶液と垂直配向材溶液を交互に散布する時分割ESD法を提案し，散布

時間比率を変化させることで，これらの材料の堆積比率を制御し膜厚や凝集の影

響を受けないプレチルト角の制御を実現した．(第 4章)

• 微小な水平配向材と垂直配向材が混在する膜上においてプレチルト角が発現する
理論モデルを提案し，実験値をよく説明できることを示した．(第 4章)

• 30◦ 程度の高プレチルト角を有する STN方式の試料セルをESD法により製作し，

低プレチルト角で生じる配向欠陥であるフィンガープリントの生じない領域が形

成されることを示し，実際のプレチルト角制御への応用の可能性を示した．(第 4

章)

• プレチルト角を考慮した方位角アンカリングエネルギーの定義を用いてトルクバ
ランス法を拡張し，プレチルト角を考慮した方位角アンカリング強度の測定法を

提案した．また，高プレチルト下では，従来の手法と 1桁程度の差異が生じるこ

134



参考文献・関連図書

とを示し，高プレチルト角を有する試料の評価に有用であることを示した．(第 5

章)

• ESD法で成膜した配向膜の界面方位角アンカリング強度を測定したところ，一般

的なポリイミド系配向膜に比べややアンカリング強度が低いものの配向膜として

十分な 10−4J/m2オーダーのアンカリング強度が得られることを示した．(第 5章)

• ES法で紡糸した 3次元的な構造を有するPVCiのマイクロファイバーに対し偏光

紫外光を照射することで，ファイバーの構造による配向規制力と光配向による配

向規制力が得られることを明らかにした．(第 6章)

• ES法で紡糸したセルロースのマイクロファイバーをセル中に格子状に配置する

ことで配向保持能が生じることを示した．(第 6章)

7.2 課題と今後の展望

本研究では，まず，初めてESD法を液晶配向制御に応用しプレチルト角が制御可能

なことを示した．基板に堆積する配向材に μmオーダーの大きなものを含むことから，

セル内で光の散乱などが生じる課題があるものの，溶液供給の安定化と ESD法を応用

することで，安価に高プレチルト角が付与可能なことから，高プレチルト角が必要な高

速応答可能な表示モードやバルク双安定の表示モードの光学素子や液晶ディスプレイ

あるいは電子ペーパーの発展に寄与できると考えられる．加えて，配向材に限らず，通

常，溶液の混合が困難な 2種類（あるいはそれ以上）の材料を本研究で提案した時分割

ESD法で成膜することで混合膜が形成できると考えられ，様々な分野で有用であると

思われる．さらに，ES法により紡糸したファイバー構造をセル内に形成する手法は，

クリーンなファイバー層を基板上に直接形成でき，残留モノマー等の問題の生じない新

たな配向制御層としてメモリ性を有する表示方式の発展に寄与できると考えられる．
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