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研究成果の概要（和文）：高分子ブロック共重合体の垂直配向界面を利用した高度な分子配置技術とサブナノ界
面薄膜材料に展開するための研究基盤を確立することを目的に，高分子反応による任意の官能基が導入できる新
しいブロック共重合体の分子構造設計の確立に成功し，特に表面偏析性に優れた官能基を導入することで薄膜に
おけるナノドメインの細線化，垂直配向制御，および長距離構造秩序制御を達成した．薄膜表面および薄膜断面
における詳細な構造解析により，実験的観点からミクロ相分離構造の垂直配向の過程を明らかにした．これらの
基礎研究の成果に基づき，次世代リソグラフィ材料やサブナノ界面薄膜材料の開発に向けた要素技術の確立に道
筋を立てることができた．

研究成果の概要（英文）：For developing advanced molecular placement technology and establishing a 
research foundation of sub-nano interface thin film materials utilizing the perpendicularly oriented
 interface of block copolymers, new block copolymers in which a variety of functional groups can be 
introduced were successfully developed. 
In particular, by introducing functional groups with excellent surface segregation properties, 
thinning of nanodomains, perpendicular orientation control, and long-range structural ordering in 
thin films were established. Detailed structural analysis of the surface and cross-section of the 
thin films revealed the process of the perpendicular orientation of the microphase-separated 
nanostructures from an experimental point of view. Based on the results of these fundamental 
studies, a path to the establishment of elemental technologies for the development of 
next-generation lithography materials and sub-nano interface thin film materials were successfully 
achieved.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 高分子薄膜　ブロック共重合体　垂直配向制御　界面　表面自由エネルギー　ナノドメイン　ミクロ相
分離構造　誘導自己組織化(DSA)

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は，究極的な低エネルギー駆動で形成される高分子ブロック共重合体のナノ構造において，特に長年
にわたり未解決で実現に困難を極めていたミクロ相分離構造の薄膜垂直配向制御ならびに長距離秩序構造形成機
構の解明に重要な知見と方向性を示すことに成功し，学術的に大いに意義のある成果を示すことができた．これ
らの基礎研究における成果は，近年注目される半導体リソグラフィ用レジストに向けたブロック共重合体の応用
にも直結しており，産業界においても重要な知見として注目されることになった．次世代リソグラフィ技術の重
要な候補技術として実用化に向けた応用研究が進んでおり，社会的にも意義のある成果となった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

高分子薄膜における構造および物性は学術的な興味に留まらず，機能発現と関連し工業的に
も極めて重要である．高分子ブロック共重合体（BCP）は，1997 年に半導体リソグラフィ用レジ
ストに向けた応用の可能性が発表されて以来，薄膜構造制御に関する研究が一挙に盛んになっ
た．さらに 2000 年代に入り，長年にわたり困難を極めていたミクロ相分離構造の長距離秩序配
列を実現する手段として誘導自己組織化（Directed Self-Assembly, DSA）技術が開発され，世
界中から注目を浴びた．これらの基礎研究は，半導体を中心とする産業界においても大きく注目
を浴びることとなり，今や現行のフォトリソグラフィ技術を凌駕する次世代リソグラフィの有
力技術の一つとして，実用化に向けた熾烈な研究開発競争に進展するまでに至っている．申請者
らは，2008 年を皮切りに，半導体リソグラフィ用レジスト材料の開発として，周期長 10 nm 以
下の超微細ナノ構造を創出する新規 BCP の合成と薄膜形成技術の確立に向けた基礎研究に取り
組んできた．しかしながら，その一方で，未解決な課題として超微細ナノ構造の垂直配向制御の
達成が重要であることが浮き彫りとなり，本研究を提案するに至った．大面積での成膜性に優れ
る高分子薄膜において，シングルナノサイズの BCP 垂直配向構造は半導体デバイスへの応用の
みならず，周期的な異種表面との相互作用を利用するナノテンプレートや特異な物理的性質を
応用する新規フレキシブルデバイス開発においても，その発展が期待される． 
 
２．研究の目的 

BCP のミクロ相分離構造において，垂直配向を支配する物理的要因と BCP の一次構造および
ミクロ相分離構造形態との相関，さらには基板界面と配向性との相関など，多様な相互関係に関
する基礎研究には，まだいくつか未解明のことが残されている．本研究では，高分子超微細ナノ
構造薄膜における垂直配向制御に関して，未だ解明されていない基礎研究を完成することを目
的とし，垂直配向界面を利用した新しい分子配置技術やサブナノスケールの界面薄膜材料に展
開するための基盤研究を行うことを目標とした． 
 
３．研究の方法 

超微細ナノ構造の形成と垂直配向が両立されるBCP分子構造の基本設計指針を確立するため
に，高分子反応による多様な官能基の導入を可能とする基盤 BCP の開発を行った．BCPの合成は
精密重合であるリビングアニオン重合，あるいは制御型ラジカル重合を用いた．垂直配向に対す
る表面改質基板と BCP との相関解明は，基板上の表面分子官能基の種類と表面自由エネルギー
の関係性を整理した．BCP の Flory-Haggins理論における相互作用パラメータχは，小角 X線散
乱プロファイルに理論式を回帰することによる random-phase approximation(RPA)法により求
め，ナノ構造の形態と最小サイズ，および垂直配向性との相関解明に役立てた．熱処理過程にお
ける時分割の薄膜構造解析は，走査型電子顕微鏡観察(SEM)および高速原子間力顕微鏡（高速 AFM）
からナノ構造の垂直配向過程と垂直配向を決定づける重要な因子を総合的に整理し明らかにし
た．BCP のミクロ相分離構造界面を誘導自己組織化（Directed Self-Assembly; DSA）技術を利
用することにより精密に配列させ，ブロックポリマー鎖の化学結合点の配置制御を試み，新規な
サブナノ界面薄膜材料の創出に結びつく研究基盤を構築した． 
 
４．研究成果 

超微細ナノ構造の形成と垂直配向が両立される BCP の開発研究の一環として，高分子反応に
よる多様な官能基の導入を可能とする基盤 BCP の開発を行った．本研究では，近い将来の工業的
生産も見据え，熱アニーリングのみでドメインの垂直配向が達成される BCP の開発に焦点を絞
って取り組んだ．新たに設計開発した A-B型のBCP は，Aセグメントが炭化水素のみからなる疎
水的なポリスチレン（PS）であり，B セグメントは疎水–親水の反発力を期待したポリメタクリ
ル酸エステル骨格に親水性のヒドロキシ基が創出される分子構造を取り入れた．さらに，そのヒ
ドロキシル基の近傍に疎水性の高いトリフルオロエチル基を導入することとした．トリフルオ
ロエチル基を導入することで，Aセグメントとの反発力を強めながら，Bセグメントの空気界面
への親和性を親水性のヒドロキシ基との間で調和させることができるのではないかと考えた． 

 
図１．リビングアニオン重合および高分子反応によるPS-b-PHFMA の合成スキーム 



本 研 究 で 設 計 し た BCP ， す な わち polystyrene-block-poly[2-hydroxy-3-(2,2,2-
trifluoroethylsulfanyl)propyl methacrylate] (PS-b-PHFMA)は，PSと側鎖にエポキシ環を有
する poly(glycidyl methacrylate)(PGMA)からなる BCP(PS-b-PGMA)をリビングアニオン重合に
より合成した後，2,2,2-トリフルオロエタンチオールとの高分子反応を行い，目的とする PS-b-
PHFMA を得ることに成功した．得られた PS-b-PHFMA の一次構造解析はサイズ排除クロマトグラ
フィと核磁気共鳴装置及びフーリエ変換赤外分光光度計を用いて行った．バルク及び薄膜での
ミクロ相分離構造の解析，また温度依存小角 X 線散乱(SAXS)による実効χパラメータ(χeff)の
推定も行った． 

PS-b-PHFMA のバルク状態におけるミクロ相分離構造の解析を SAXS測定と透過型電子顕微鏡
観察により行った．低分子量体の PS-b-PHFMA（数平均分子量：6.0 kg mol−1）は，半導体リソグ
ラフィに用いた場合の線幅 5 nm 以下に相当する周期長 9.6 nm のラメラ構造が形成されること
が明らかとなった．また，定量的に BCPセグメント間の反発力の大きさを評価するために，RPA
法に基づいて温度依存 SAXS測定による得られたブロック共重合体のχeffの推定を行った．前駆
体ブロック共重合体である PS-b-PGMA の 25 °C におけるχeff S/GMAは，0.151 を示した．一方で，
フッ素化された PS-b-PHFMAの同温度におけるその値（χeff S/HFMA） は 0.191 を示し，セグメン
ト間に働く反発力がトリフルオロエチル基の導入に伴い増大していることが明らかとなった． 

薄膜ミクロ相分離構造の解析を行うために，膜厚数十ナノメートルの BCP 薄膜を作製し AFM
と SEMを用いて観察を行った．シリコン基板表面の改質，すなわち BCP の下地膜は，PS，ポリメ
タクリス酸メチル（PMMA），および PGMA で構成されたランダム共重合体（PS-r-PMMA-r-PGMA）を
用いて行い，その上に PS-b-PHFMA のスピンコート薄膜を作製した．PS と PMMA の組成比を変化
させることで，PS-b-PHFMA と基板界面の親和性が中性化されることに期待し，7種類の PSのモ
ル分率を約 10 %から70 %まで 10 %ごとに変化させたランダム共重合体を合成し用いた．PS-b-
PHFMA の 1.2 wt.%のトルエン溶液からスピンコート薄膜を作製し，120 °C，10分間の熱処理を
行った後，AFMにて表面観察を行った． 

その結果，図２に示すように，すべての薄膜表面において指紋状の構造が観察された．AFM像
からは，ラメラ構造のドメインが基板に対して垂直に配向している際に観察される典型的なパ
ターンが見受けられた．しかしながら，完全な指紋状のパターンのみが観察されたのは下地膜に
PSを 51 %用いた場合であった．他の場合はごく一部にドメインが水平に配向していると考えら
れる，垂直配向と水平配向の共存構造が観察された．このような結果は，典型的な垂直配向型 BCP
として知られる PS-b-PMMA の薄膜と類似しており，PS-b-PHFMA の場合は，下地膜のランダム共
重合体の組成比において，PSを 51 %用いた際に BCP両セグメントと基板との親和性が調和し，
ラメラ構造の垂直配向が誘起されたと考察した．薄膜の内部構造についても情報を得るために，
酸素反応性イオンエッチング(O2 reactive ion etching, O2-RIE)を施し，PHFMAドメインを選択
的に除去した．液体窒素を用いた凍結開裂法で作製した薄膜断面の観察を SEMにて行った． 

図３に示されるように，薄膜の表面には指紋状の構造が見受けられ，一方で，断面において

 
図２．組成比の異なる７種類のPS-r-PMMA-r-PGMA を下地膜に用いた際の AFMによる 

PS-b-PHFMA の薄膜表面構造観察：PS mol%=(A) 13, (B) 21, (C) 31, (D) 45, 
(E) 51, (F) 58, (G) 73． 

 
図３．PS-b-PHFMA の薄膜構造 SEM写真 



は基板側から薄膜表面まで伸びた PS と思われるドメインとスペースの繰り返し構造が観察され
た．以上の結果より，PS-b-PHFMA 薄膜では基板面に対して垂直に配向したラメラ構造が表面か
ら基板界面まで貫通し形成されることが明らかとなった． 

PS-b-PHFMA 以外の BCP についても，薄膜における垂直配向挙動を明らかにするために断面の
SEM 観察から構造解析を行った．サンプルには，かご形シルセスキオキサンとトリフルオロメチ
ル基を有するポリメタクリル酸エステルで構成された既報の BCP（PMAPOSS-b-PTFEMA）を用いた．
PMAPOSS-b-PTFEMA は，構成ポリマーとなる PTFEMA の表面自由エネルギーが 25.1 mJ m-2，PMAPOSS
が 28.7 mJ m-2を示すことがわかっており，ミクロ相分離構造の垂直配向が期待されるBCP であ
った．PMAPOSS-b-PTFEMA のバルクにおけるミクロ相分離構造の知見を基に，薄膜におけるラメ
ラ構造の垂直配向制御に取り組んだ．サンプルに用いた PMAPOSS-b-PTFEMAは，分子量（Mn）21.0 
kg mol−1，分子量分布 1.10，PMAPOSS の体積分率 0.24であった．熱未処理前のスピンキャスト
薄膜においては，明確なミクロ相分離構造の形成は見受けられなかったが，大気下 130 ℃にて
1〜3分間の熱処理を行ったところ，薄膜表面に明確な指紋状のパターン（恒等周期長 20 nm 以
下）が形成されることがわかった．斜入射小角Ｘ線散乱（GI-SAXS）構造解析，および SEMによ
る薄膜断面の観察から，熱処理後の薄膜ではラメラ構造が垂直に配向した構造が形成されてい
ることが明らかになった． 

図４に示すように，加熱過程における膜表面のミクロ相分離構造とその構造変化について，
高速原子間力顕微鏡（高速 AFM）を用いた in-situ 観察と解析を行った．75−85 ℃の温度領域に
おける AFM像では as-cast 膜で不明確ながら形成されたミクロ相分離構造が一旦不鮮明となり，
90 ℃以降の高温領域においてより鮮明な構造が観察された．断面 SEMと GI-SAXS の解析結果と
照らし合わせたところ，薄膜表面と内部におけるミクロ相分離構造構造形成に良い一致を示す
興味深い知見が得られた． 

SEMによる断面観察をより詳細に行うために，熱処理温度を 110 ℃に下げ，数分間から数時
間毎に取り出したサンプルの断面観察を行った．その結果，as-spin cast 膜では，明確なミク
ロ相分離構造の形成は見受けられず，AFMによる表面構造解析の結果と良い一致を示した．その
後，10 分後には薄膜の表面および基板界面からミクロ相分離に由来すると思われるドメインの
形成が見受けられ始めた．熱処理 30 分後には，より明確なドメインの形成が見られ，それらの
一部である表面側から形成されたドメインと基板界面側から形成されたドメインが繋がったと
思われるナノ構造が見られた．6時間後には，ほとんどのドメインが薄膜表面から底面に至るま

 
図４．PMAPOSS-b-PTFEMA の分子構造と高速 AFMによる表面構造観察 

 
図５．PMAPOSS-b-PTFEMA の SEMによる薄膜断面構造観察 



で繋がっている様子が明確に観察された．24 時間後には，それらが基板面に垂直に配向される
ことが明らかになった．これらは，ミクロ相分離の構造形成過程において，表面および基板界面
における BCP の中性化と熱力学的に最小のエネルギー状態となる構造安定性の高い配向構造形
成が進行した結果によるものであると考察された．PMAPOSS-b-PTFEMA は，DSA 技術により長距離
にわたるドメインの直線配列も達成することができた． 
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 オープンアクセス  国際共著
オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Takano Kaori、Nyu Takashi、Maekawa Tatsuhiro、Seki Takashi、Nakatani Ryuichi、Komamura
Takahiro、Hayakawa Teruaki、Hayashi Tomohiro
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Modifying the Interaction Parameters of a Linear ABC Triblock Terpolymer by Functionalizing the
Short, Reactive Middle Block To Induce Morphological Change

Macromolecules 1293～1301

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Hayakawa Teruaki 1

 １．著者名

10.1002/admi.201801401

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Direct In Situ Observation of the Early‐Stage Disorder‐Order Evolution of Perpendicular
Lamellae in Thermally Annealed High‐χ Block Copolymer Thin Films

Advanced Materials Interfaces 1801401～1801401

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Chandra Alvin、Nakatani Ryuichi、Uchiyama Takumi、Seino Yuriko、Sato Hironobu、Kasahara
Yusuke、Azuma Tsukasa、Hayakawa Teruaki
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 １．著者名

10.1021/acsmacrolett.9b00353

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Dynamic Ordering in High-χ Block Copolymer Lamellae Based on Cross-Sectional Orientational
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ACS Macro Letters 1122～1127

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する

 ４．巻
Nakatani Ryuichi、Chandra Alvin、Uchiyama Takumi、Nabae Yuta、Hayakawa Teruaki 8

 １．著者名

10.1039/c9py00416e

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Block copolymers containing stable radical and fluorinated blocks with long-range ordered
morphologies prepared by anionic polymerization

Polymer Chemistry 5094～5102

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 ４．巻
Cintora Alicia、Takano Hiroki、Khurana Mohit、Chandra Alvin、Hayakawa Teruaki、Ober Christopher
K.
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Self-Assembly of an Ultrahigh-χ Block Copolymer with Versatile Etch Selectivity

Macromolecules 6460～6467

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Soft Matter 3497～3506

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
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 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 １．著者名  ４．巻
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 ４．巻
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 １．発表者名
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Teruaki Hayakawa
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 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名
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Takumi Uchiyama, Alvin Chandra, Ryuichi Nakatani, Yuta Nabae, Teruaki Hayakawa
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早川晃鏡
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 ４．発表年
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

多様な微細加工を指向したブロック共重合体材料の創成

分子構造設計に基づく高分子ミクロ相分離構造の創成と微細加工

フッ素含有ポリメタクリル酸エステルを基盤としたブロック共重合体の合成と表面多孔膜の創成

Thermotropic liquid crystalline oligomers with selectively removable moieties for nanofabrication

 １．発表者名
Aoki, Mana; Shimokawa, Kenta; Nabae, Yuta; Hayakawa, Teruaki.
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 １．発表者名

 １．発表者名
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 １．発表者名
Kurimoto, Sho; Nakatani, Ryuichi; Chandra, Alvin; Nabae, Yuta; Hayakawa, Teruaki.
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methacrylate)s

 １．発表者名

 ２．発表標題



2018年

〔図書〕　計2件

2018年

2018年

〔出願〕　計1件

 国内・外国の別
2018年 外国

〔取得〕　計1件

 国内・外国の別
2019年 外国

〔その他〕

－

６．研究組織

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

特許、US20190270852 A1 20190905

 産業財産権の名称  発明者
Block copolymer and producing the block copolymer, and producing structure
containing phase-separated structure

T. Hayakawa, L.
Dong, et al

同左
 権利者

 産業財産権の種類、番号
特許、US 20180244856 A1 20180830

 出願年

Hayakawa, T;
Yamazaki, S et al

 産業財産権の種類、番号  取得年

10

224

 発明者 産業財産権の名称  権利者
同左Silicone containing block copolymer, and method of producing phase-separated

structure for forming a guide pattern on a substrate

構造制御による革新的ソフトマテリアル創成　分担執筆「付加重合を用いたブロック共重合体の合成」

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

 １．著者名

 １．著者名

 ４．発行年

 ４．発行年

早川晃鏡

日本化学会

 ２．出版社

 ２．発表標題

 ３．書名

 ３．書名

リビングラジカル重合―機能性高分子の合成と応用展開―　第Ⅱ編　機能性高分子開発　第2章　リビング
ラジカル重合によるPOSS含有ブロック共重合体の合成

 ２．出版社

シーエムシー出版

化学同人

255th ACS National Meeting（国際学会）
 ３．学会等名

Yasunari Yoshimura, Yuta Nabae, Teruaki Hayakawa
 １．発表者名

 ４．発表年

Single-digit nanometer designer block copolymers to balance surface free energies in thin films for perpendicular
orientation control


