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研究成果の概要（和文）：ブロック共重合体は自己組織化によりナノメートルオーダーの様々な

形状を持つ規則的周期構造を形成し、ナノテク材料としての利用が期待されている。それには

それらのナノ構造の制御が大きな課題であるが、本研究では３次元 TEM によるブロック共重
合体の格子欠陥や粒界構造を解析することによりその生成・消滅の機構を解明し、ブロック共

重合体のナノ構造制御法に関する最も重要な知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Block copolymers self-assemble into regular periodic structures of 
the order of 10-100 nm with various shapes. Therefore, it is expected to use them for the 
application as nanotechnology materials. For that purpose, the control of their 
nanostructures is the big problem. In this study we elucidated the mechanism of formation 
and extinction of the lattice defects and grain-boundary structures by analyzing their 
structures with a 3D-TEM technique and obtained the most important knowledge on the 
controlling technique of nanostructures in block copolymers.  
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１．研究開始当初の背景 
 高分子は主として炭素原子が多数鎖のよ
うにつながった線状分子であり、折れ曲がっ
た不規則な形状をしている。ブロック共重合
体は２種あるいはそれ以上の種類の異なる

高分子を化学結合で連結した構造を持つ、自
然界には存在しない物質である。異種の高分
子間に反発力が働くとき、同種の高分子同士
が寄り集まるが、異種高分子間の結合のため
高分子のサイズ程度の結晶構造のように極
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めて規則性の高い周期構造を自己組織化に
より形づくる。この構造はミクロドメイン構
造と呼ばれるが、異種高分子の比率を変える
ことにより、球状、シリンダー状、交互層（ラ
メラ）状、網目状など、様々な形状のミクロ
ドメインを作ることができ、そのサイズは高
分子の長さを変えることにより、10nm（1nm
は 1mの 10億分の 1）から 100nmを超えるも
のまで自在に作製できる。ブロック共重合体
を構成する高分子自体が導電性や光電効果
などの機能を持つ場合や、金属ナノ微粒子な
どの機能性物質をミクロドメイン中に閉じ
込めたものは、ナノテク材料として種々の応
用が期待できる。しかし、高度な利用法に用
いる場合は、そのミクロドメイン構造を厳密
に制御して目的に応じた形状やサイズを作
り出すことはもちろん、欠陥のない構造を作
り出さなければならない。その際一番問題と
されるのは、通常の作製法ではミクロドメイ
ンがあたかも微結晶が多数寄り集まったよ
うな「ポリグレイン構造（単結晶のようにミ
クロドメインが規則的に並んだ領域をグレ
インという）」ができ、単結晶状の「モノグ
レイン」構造が得られないことである。隣接
グレイン間の境界にはグレインバウンダリ
ー（粒界）構造と呼ばれる構造欠陥が存在す
る。また、グレイン中のミクロドメイン配列
に生じた構造欠陥も皆無であることが望ま
しい。ところが、このようなミクロドメイン
構造の欠陥は３次元的に複雑な構造をして
おり、従来の構造解析手法で解析することは
困難であった。そこで我々は近年開発された
電子線トモグラフィー（３次元 TEM）法に着
目し、これを用いて構造欠陥の複雑な構造を
解析することを目指した。 
 
２．研究の目的 
 我々の研究の最終目的は欠陥のない「モノ
グレイン」からなるブロック共重合体ミクロ
ドメイン構造を作製する方法を確立するこ
とである。そのため、本研究ではポリグレイ
ン構造を持つブロック共重合体中の粒界構
造や構造欠陥がどのようにして生成し、また
消滅するのか、そのメカニズムを３次元 TEM
観察を用いて明らかにし、ミクロドメイン構
造制御に必要な基礎的知見を得ることを目
的とした。我々は粒界構造や構造欠陥はブロ
ック共重合体が異種高分子が混ざり合った
状態（無秩序状態）からミクロドメイン構造
を形成する過程（相転移あるいは秩序-無秩序
転移）やミクロドメインがある形状（例えば
ラメラ）から他の形状（例えばシリンダー状）
に転移（秩序-秩序転移）する過程でできると
考えている。従って、まずこれらの転移過程
を明らかにし、その各段階における格子欠陥
や粒界構造を３次元 TEM 法により観察する
ことによりその生成・消滅の機構を明らかに

することができるはずである。このような予
測に基づき、本研究では構造欠陥の３次元構
造解明とその制御法に関する基礎的知見の
収集を目的とした。また、得られた知見を利
用した新規ナノテク材料の開発も行った。 
 
３．研究の方法 
 研究開始当初、高分子材料の３次元 TEM
技術は未だ未熟な段階にあった。また、３次
元 TEM専用機は高価であり、本研究費では
とても購入可能な価格ではなかった。そこで、
我々は既設の汎用型 TEMを利用し、新たに
マルチスキャン CCDカメラを取り付けるだ
けで３次元 TEMを行う方法を確立した。ま
た、ブロック共重合体の相転移過程を明確に
し、観察される粒界構造や欠陥構造が転移の
どの段階で生じたものかを正確に知るため、
補助手段として小角 X線散乱(SAXS)法によ
る転移過程のその場観察等を並行して実施
した。 
 ブロック共重合体は異種高分子間の反発
力の強さにより、これが弱い場合（弱偏斥）
と強い場合（強偏斥）に分かれ、この二つの
場合で生成するミクロドメイン構造や構造
変化の挙動が大きく異なる。我々は、両者に
ついて異なる実験対象を選択し、そのそれぞ
れについて、それらの特徴を考慮した上で、
実験を計画した。弱偏斥では融液の温度変化
により秩序-無秩序転移や秩序-秩序転移が起
きるので、それらの転移途中における構造を
観察するため、短い分子の（低分子量の）ポ
リスチレンとポリイソプレンからなるブロ
ック共重合体(PS-PI)を特定の組成範囲で僅
かずつ組成を変えながら多数合成して用い
た。また、強偏斥では長い分子の（高分子量
の）PS-PIブロック共重合体とポリスチレン
との混合物を有機溶媒トルエンに溶かし、そ
の溶媒を蒸発させる過程で生成する構造を
観察した。 
 
４．研究成果 
 本研究の成果を総合すると、弱偏斥および
強偏斥それぞれの場合におけるブロック共
重合体のミクロドメイン形成に関する重大
な知見が得られた。この知見を利用すること
によって、粒界構造や構造欠陥を制御する方
法も自明となった。 
 強偏斥の場合、異種高分子間の反発力が強
いため異種ミクロドメインの境界（界面）に
おいて両成分が混ざり合うことはほとんど
なく、異種高分子間の化学結合点は界面に強
く拘束される。そのため両高分子の比率によ
って決まる界面の曲率がミクロドメインの
形状を決定づける。したがって、その規則性
は長距離に及ぶものであるが、構造形成は先
ず核となる構造が形成し、それが大きくなっ
て行く（核生成・成長）過程によるため、多



 

 

数の核が同時に生成すればポリグレイン構
造となってしまう。従って、核の生成を少数
に押さえてやれば、ポリグレイン構造すなわ
ち粒界構造の生成を抑制することが出来る。
また、粒界構造はエネルギー的に不安定な構
造であるため、緩和現象により時間とともに
解消され、モノグレイン構造へと変化するは
ずであるが、実際には高分子量であるが故に
粘度が高く、高分子の分子運動が大きく制限
されるため、この緩和には無限に長い時間が
必要となって来る。高分子の可動性をあげる
には溶媒で希釈する方法が一番簡単である
が、溶媒は同時に異種高分子間の反発力を下
げる効果があり、強偏斥の条件を保つことが
できない。そこで、我々は一方の高分子に対
し、貧溶媒となるような溶媒を僅かに加える
ことにより、強偏斥のまま溶液濃度を下げる
方法を提案した。これにより分子量が 100万
以上という超高分子量ながら数 cm のサイズ
を持つ大きな「単結晶」（モノグレイン）を
得ることが出来ることを確認した。この方法
はブロック共重合体を用いて光を制御する
フォトニック結晶を作製するための有力な
方法として注目されている。 
 弱偏斥の状態はこれとは大きく異なる。異
種高分子間の反発力が弱いため、両高分子は
その境界付近でかなりの割合で混合してい
る。そのため、化学結合点も境界付近ではか
なりの幅を持って分布し、一方の高分子の濃
度が高い所と低い所が空間全体にわたり周
期的に分布した状態を取っている。そのため、
この濃度分布の周期性がミクロドメイン構
造を支配しており、強偏斥の場合のような界
面による支配は小さい。また高分子の可動性
は非常に高く、ミクロドメインからの高分子
の引き抜きなども頻繁に起きている。従って、
長距離に及ぶ周期性は保たれるものの、局所
的には欠陥の多い構造となっている。しかし、
その配向に関しては比較的制御し易く、欠陥
があまり問題にならない材料に向いている。 
 ブロック共重合体のミクロドメイン構造
制御に関する以上のような結論が得られ、今
後のブロック共重合体研究に資するところ
が多いと思われるが、これらは以下の具体的
な研究成果を総合して得られた結果である。 
 
(1) ブロック共重合体/ホモポリマーブレン
ドにおける粒界構造と格子欠陥の解析：  
強偏斥にあるポリスチレン-ポリイソプレン
(PS-PI)ジブロック共重合体とポリスチレン
ホモポリマー(HS)の混合物は、complex phase 
window と呼ばれる非常に狭い組成領域にお
いて、ジャイロイド構造と呼ばれる規則的な
二重網目状のミクロ相分離構造やperforated 
layer (PL)と呼ばれる孔層状（PL）構造、ス
ポンジと呼ばれる不規則な網目構造が出現
する。この組成を持つ混合物を様々な条件で

溶液からキャストすると、まず PL 構造やス
ポンジ構造ができ、それがジャイロイド構造
へと変化する過程が観察できた。この観察結
果から以下のことが判明した。 
①スポンジ構造からジャイロイド構造へと
変化する場合、余分な HS がジャイロイドグ
レインから排斥される。このことは、PS-PI
の本来とるべき曲率（自発的曲率）の界面か
らなる構造（この場合ジャイロイド構造）が
安定であり、そのミクロドメイン形成に不必
要な HS を排斥することによりジャイロイド
構造の「結晶化が」進行する。（界面曲率に
よる支配） 
②ジャイロイドグレインは HS を排斥すると
同時に、グレイン間の衝突・合体によっても
成長するが、グレイン中にトラップされた
HS が凝集し欠陥構造（図１に一例を示す）
の原因となる。しかし、HS の凝集体以外の
ジャイロイド構造に欠陥は見られない。（HS
凝集体による欠陥構造は意図的に欠陥を導
入する手法として有力であると思われる。） 

図１ ジャイロイドグレイン中の線状欠陥
構造の３次元 TEM像 
③ジャイロイド構造が PL 構造から成長する
場合は PL の層が交互にジャイロイド構造の
２つの網目に変化していくエピタキシャル
成長の場合（図２）と非エピタキシャル成長
の場合がある。 

図２ ジャイロイド構造(上側)と PL 構造(下
側)の粒界の３次元 TEM像。赤・黄２組のジ
ャイロイド網目が赤・黄交互の PL層と連結。 



 

 

 (2) ジブロック共重合体 Fddd 構造の発見
と解析： ジブロック共重合体が作る熱力学

的に安定なミクロ相分離構造としては、これ

まで球状構造、シリンダー構造、ラメラ状構

造、ジャイロイド構造の４種類が知られてい

た。我々はこの弱偏斥における PS-PIジブロ
ック共重合体におけるこれらの構造間の秩

序-秩序転移の研究の過程において、これら
に加え、Fddd構造という新しい共連続構造
（図３）を発見した。そして、これが熱力学

的にも安定な構造であり、ラメラ構造や

Gyroid 構造への構造変化も温度を変えれば
可逆的に起きることを証明した。また、Fddd
構造が出現する領域を相図上で明らかにし

た。さらに、ラメラ－Fddd構造－ジャイロイ
ド構造の転移の機構を解明するとともに、そ

の構造を３次元TEMを用いて詳細に観察し
た結果、弱偏斥におけるこれらの構造、特に

ジャイロイド構造（図４）は教偏斥の場合と

比較して非常に欠陥の多い構造であること

を見出した。 

図３ Fddd 構造の３次元 TEM 像 
 

図４ 弱偏斥におけるジャイロイド構造の
３次元 TEM 像 

(3) 薄膜中のシリンダー状ミクロ相分離構造
の配向と粒界構造の制御技術の開発： 基板
上の薄膜中においてブロック共重合体シリ
ンダー状ミクロドメイン構造を基板と垂直
に直立させ、粒界構造を解消して規則正しく
配列させる技術はナノリソグラフィーの分
野において強く求められている。本研究で得
られた基礎的知見に基づき、我々は熱力学の
原理を応用してポリスチレン-ポリメタクリ
ル酸メチルブロック共重合体のシリンダー
状構造をシリコン基板上に作製した溝の中
に、あるいは化学修飾を施した基板上に規則
正しく配列させることに成功した。特に後者
の場合、基板に施した電子ビーム描画による
パターンの欠陥を補完することや、パターン
間を補間してシリンダーの数密度を９倍に
上げることにも成功している。（図５） 

図５ 溝の中に配列したシリンダー構造 
 
(4)金属ナノ微粒子のミクロドメイン中への
選択的導入技術の開発： 金属微粒子をブロ
ック共重合体の一方のミクロドメイン中に
選択的に導入し、ミクロドメインの規則構造
を利用して配列させる技術はミクロドメイ
ン構造の機能化を図る場合、非常に重要であ
る。これまで多くの研究がなされて来ている
が、金属微粒子の導入量が上がらない、選択
性が悪い、微粒子の導入によりミクロドメイ
ン構造が乱れ、構造欠陥が増加する等の問題
があった。本研究ではラメラ構造を形成する
ポリイソプレンとポリ２ビニルピリジンか
らなるジブロック共重合体(PI-P2VP)を用い、
あらかじめ規則正しいラメラ構造を形成さ
せた上、その構造を架橋によって固定し、そ
の後パラジウム錯体をミクロドメイン中に
浸潤させ、P2VP ミクロドメイン中で選択的に
還元反応を起こさせることにより、金属パラ
ジウム微粒子を P2VP ミクロドメイン中に選
択的に導入する（図６）技術を開発した。さ
らに３次元 TEM を用いてパラジウムナノ微
粒子のサイズや分布が正確に求められるこ
とを示すとともに、この方法により、厚いフ
ィルム中にも均一に微粒子が導入できるこ
とを示した。 



 

 

図６ ラメラ状ミクロドメイン中に配列し
たパラジウムナノ微粒子の３次元 TEM像 
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