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研究成果の概要（和文）： 
 本研究は材料作製に効率よくフィードバックできる実験室仕様の薄膜小角Ｘ線散乱－分光同
時測定システムを開発することにより、高分子ミクロ相分離構造形成を“なすがまま”から
“思い通り”の自己組織化プロセスに進化させ、膨大な探索実験に代わるナノ構造製膜プロセ
スの効率よい最適化と指導原理を導くものである。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We developed the simultaneous evaluation system of grazing incidence small angle X-ray 
scattering (GISAXS) and spectroscopy in laboratory scale which realizes quick feedback 
to efficient fabrication process of nanomaterials. This research evolved structure 
formation of microphase separation of block copolymers freely occurring to the 
self-assembling process controllable as one likes and channeled the guiding principle 
and the effective optimization of nanostructured film process instead of vast amounts 
of exploratory experiments. 
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１．研究開始当初の背景 

  我々は、ポリエチレンオキシド（PEO)と

機能性液晶メソゲンを側鎖にもつポリメタ

クリレート（PMAf）からなる両親媒性液晶

ブロックコポリマー（PEO-PMAf）薄膜が、

六方格子に配列した PEO シリンダードメイ

ンが垂直配向するミクロ相分離構造を発見

した（Macromolecules, 2002）。このミクロ

相分離は、①幅広い組成範囲（55-90%）で

ナノシリンダーアレイ（NCA)構造を示し、

②基板や製膜法にほとんど依存しないで、

③シリンダー径と周期の制御ができる特徴

をもつ（図１、特開2004-124088）。 

 我々は、この世界最高品位の NCA 構造に

着目し、①系統的に分子量と組成を変化さ

せた60種類以上のブロックコポリマーを合
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図 2 材料設計支援型 GISAXS-分光同時測定シス

テムの概念図 

成し、②液晶特性と NCA 構造のデータベー

ス化、さらに③基板、製膜法、熱処理法な

どの薄膜作製プロセスの最適化を行い、

“工学的に利用可能なミクロ相分離構造テ

ンプレート薄膜”として各種材料への転

写・複合化プロセスの開発を行ってきた

（CREST プロジェクト）。技術的には、2004

年、ロール型 PET 基板への連続製膜に成功

し、NCA 構造薄膜の大量生産に成功した。 
 
２．研究の目的 

本研究は、材料作製に効率よくフィード

バックできる実験室仕様の薄膜小角Ｘ線散

乱－分光同時測定システム（研究計画参照）

を開発し、この世界最高品位の垂直配向NCA

構造の①形成プロセス、②外場配向制御プ

ロセス、③ナノ構造転写・複合化プロセス

を分子レベルからナノ構造レベルに至る配

向・構造ダイナミクスを解明する。本研究

によって、高分子ミクロ相分離構造形成を

“なすがまま”から“思い通り”の自己組

織化プロセスに進化させ、膨大な探索実験

に代わるナノ構造製膜プロセスの効率よい

最適化と指導原理を導くものである(図 2)。 
 本研究は、前半で世界最高品位のNCA 構造
薄膜を用いた薄膜小角Ｘ線散乱－分光同時
測定システムを開発し、後半で高分子設計を
最大限に活かしたナノ構造薄膜作製の高速
支援システムを構築する。 
 
３．研究の方法 
(1)２次元検出斜入射薄膜Ｘ線―分光同時測
定システムの開発 
(2)その場分光同時測定の対象プロセスの開
発：①温度可変ステージを用いた斜入射薄膜
小角X 線散乱(GISAXS)による２次元検出、②
NCA 構造の光配向制御プロセス、③電極被覆

膜の電気化学的配向制御プロセスの SAXS-UV
同時評価とダイナミクス、④金属イオンのド
ープしたNCA 構造と金属ナノ粒子の配列制御
プロセス、⑤ナノ構造複合化プロセスのその
場同時測定等。 
 
４．研究成果 
初年度に市販の２次元検出斜入射薄膜Ｘ線
小角散乱測定装置（㈱リガク製NanoViewer
を予定）をベースに、特別仕様ステージの開
発など研究進捗に従って追加導入・付設し、
本研究目標であるナノ構造材料開発支援用
薄膜小角Ｘ線散乱－分光同時測定システム
を開発した。以下に本研究の遂行のために開
発及び導入した事項を示す。 
①特殊光学系を利用した最高Ｘ線輝度の達
成 
②高感度２次元CCD 検出器・超高感度２次元
半導体検出器(Pilatus) 
③NCA 構造薄膜の形成・配向プロセスが追跡
できる温度可変斜入射測定用ステージ 
④③の改良版として、分光同時測定用光学窓
を取り付けた温度可変斜入斜測定用ステー
ジ 
 
(1) GISAXS-スペクトル同時測定用温度制御
試料ステージの開発 
 ナノ構造膜設計支援システムの基本装置と
して株式会社リガク社製 GISAXS 測定装置
Nano-Viewer を選定し，提案を実現するため
の多機能試料ステージを同社との共同開発
により実現した。既設の光ファイバー型
UV-vis スペクトル装置及び 18 年度導入の光
ファイバー型Raman スペクトル装置において、
GISAXS-スペクトル同時測定が可能であるこ
とを実証した。 
 
(2) ナノテンプレート用ミクロ相分離膜の
実験室GISAXS 評価 
 上述 GISAXS 装置による高規則性ミクロ相

 

図１ PEO-PMAf 薄膜の断面 TEM 像 20nm

周期の垂直配向NCA構造の中に3nm周期の
スメクティック液晶層構造が確認できる。 



分離膜の構造及び構造形成過程の評価を行
った。 
 
(2)-1 液晶層構造に支持されたNCA 構造 
従来のブロックコポリマーのミクロ相分離
膜では、X 線散乱強度が弱いため、GISAXS 測
定にはシンクロトロンX線を用いる必要があ
るが、我々が用いる両親媒性液晶ブロックコ
ポリマー膜では、実験室装置の3 桁強度の低
いX線源を用いても容易にシグナルを得られ
ることがわかった。熱処理を施した膜厚 3m
の膜の 2次元散乱像を図3 に示す。in-plane
領域に垂直配向ヘキサゴナル配列シリンダ
ー構造(HC)の X線散乱シグナルが非常に高強
度で現れ、out-of-plane 領域には水平配向し
た液晶層構造のシグナルが観測された。原子
間力顕微鏡(AFM)の断面観察でも相補的に確
認されているが、3m の厚い膜においても全
領域で垂直配向貫通型シリンダー構造が形
成されていることがわかった。また、
in-plane の X線散乱強度が最も強くなる約1 
m の膜厚では、X 線照射時間数秒でNCA 由来
の1 次ピークを検出できる。 

 
(2)-2 新規液晶性ブロックコポリマー合成 
図3は申請時に有していた液晶部位にアゾベ
ンゼンを含むブロックコポリマーの結果で
あるが、更に配向・配列性の高いNCA 構造を
得るために、液晶部位を変えたブロックコポ
リマー数種類の設計・合成をおこなった。そ
の結果、液晶部位にスチルベンを有するブロ
ックコポリマーにおいて、配向性・配列性の
更に高い NCA 構造膜を得ることに成功した。 
 
(2)-3 高規則性ナノ構造形成過程の解明 
 本研究で用いる高規則性ミクロ相分離膜
は、液晶等方相温度の 140℃で熱処理を施す
ことにより得られる。熱処理温度での
in-situ GISAXS 測定により、液晶等方相状態
では[110]方向が膜面に垂直に配向した体心
立方配列(BCC)球状ミクロ相分離構造を形成
していることが明らかとなった。この様なミ
クロ相分離の構造転移は秩序―秩序転移
(OOT)として知られるが、従来のブロックコ

ポリマーとは異なり、BCC 構造の[110]方向に
シリンダー構造が成長し、垂直シリンダー構
造が得られることがわかった。超高感度検出
器(Pilatus)を使用した短時間測定により、
液晶構造の形成が垂直シリンダー構造を誘
起することがわかった。 
 
(2)-4 貫通ナノシリンダー自立膜の作製 
 酢酸セルロースを犠牲層として用いた膜
剥離法を利用して、貫通ナノシリンダー構造
を有する自立膜を作製した。自立膜強度を向
上するための光架橋プロセス、及び犠牲層除
去のためのアセトン浸漬プロセスにおいて、
GISAXSを用いることによりNCA構造及び液晶
層構造を保持するための最適条件を導き出
した。 
 
(3) 高規則性ナノ構造テンプレート膜を用
いた転写・複合化プロセスの開発 
 (2)で示された高規則性ミクロ相分離膜を
ナノ構造テンプレートとして用い、他の物質
への転写・複合化プロセスの開発を行った。
シリンダードメインを形成するポリエチレ
ンオキシド(PEO)は金属イオンや親水性分子
との親和性が高いため、選択的に親水性物質
を導入可能であることを実証した。以下に幾
つかの具体例を示す。 
 
(3)-1 PEO ナノシリンダードメイン選択的ド
ーピング 
高規則・高密度ナノドット及びナノワイヤー
作製の為のプロセス開発を行った。シリカ前
駆体(CTAB, TEOS)溶液に浸漬したテンプレー
ト膜の GISAXS 測定を行ったところ、短時間
で高強度の六方配列シグナルが in-plane 領
域に観察された(図 4)。これはシリカ前駆体
が選択的にPEOシリンダードメインにドーピ
ングされたことを意味する。更に、550℃で
焼成することにより、テンプレート膜を除去
しながらシリカナノピラー配列体を作製す
ることに成功した。この場合、空気－シリカ
の密度コントラストがあるため、非常に強い

図4 ナノテンプレート法を用いたシリカナノピラー配

列体作製と GISAXS 評価 

シリンダー型ミクロ相分離

液晶層構造

In-plane

Out-of-plane

図 3 ナノテンプレート用ミクロ相分離膜の構造模

式図と実験室 GISAXS の 2 次元散乱画像 



GISAXS シグナルが観測された(図 4)。 
 また、ミセル膜表面の親水性ドメインに金
ナノ粒子を選択的に乗せることにも成功し
た。この場合、金ナノ粒子の六方配列だけで
なく、金ナノ粒子の径由来の散乱シグナルも
観察された(図 5)。 

この他にも選択的ドーピングプロセスに
より、導電性、耐腐食性に富む昇華性を有す
るRuOxナノ粒子、磁性を有するナノ(酸化)鉄
粒子、プラズモニクス及び表面増強ラマン効
果への応用が期待される金及び銀ナノ粒子、
超伝導性を有する鉛ナノ粒子を規則配列化
するナノプロセス開発に成功した。それぞれ
に対し、上述液相ドーピングや、昇華を利用
した気相ドーピングを選択して用い、また、
真空紫外光(VUV)照射、電子線照射、焼成法
など、種々の高分子除去法と組合せるという
方法をとった。スペクトル法や顕微鏡法と合
わせて、実験室GISAXSを用いることにより、
全ての他物質配列体に対して、リアルタイム
での転写・複合化プロセスの条件最適化を行
うことが可能になった。 
 
(3)-2 PEO ナノリアクターとしての応用 
ナノ相分離薄膜内の垂直配向型PEOナノシリ
ンダー構造をテンプレートとした導電性高
分子・金属酸化物・セラミクスなどのナノメ
ートル領域における成形加工及び得られる
ナノ構造材料の応用展開を行った。ナノ反応
場としたPEO ナノシリンダードメイン内にお
ける電解重合（ドメイン選択的ナノ導電化）
により、PEO-b-PMA(Az)テンプレートに転写
されたナノシリンダー形状の導電性高分子
アレイの作製を行い、ナノシリンダー形状の
導電性高分子ポリピロールアレイやピード
ットアレイの作製に成功した。この方法でも
上述と同様にGISAXS シグナルの増大により、
ドメイン選択性が確認された。 
 
(3)-3 基板エッチングマスクとしてのナノ転
写プロセス 
PEO のエーテル基に由来したイオン伝導性を
もつ垂直配向PEO シリンダーをナノイオンチ
ャンネルとしてとらえ、ワンステップのナノ

パターン転写におけるウェットエッチング
マスクに適用することを目指した。さらに、
エッチング剤のシリンダーチャンネル内の
拡散を促進するために、PEO シリンダー中に
オリゴエーテルを複合化させたブレンド膜
をマスクとし、シリコンウエハ表面へのナノ
パターンの転写プロセスの開発に成功した
(図 6)。シリコンウェハ上のシリカ層のピッ
トパターンは深さ数 nm 程度であるが、試料
全面にヘキサゴナル配列構造が存在するた
め、GISAXS により散乱１次ピークを検出する
ことができる。 
 
(4) GISAXS-スペクトル同時測定 

NCA 構造形成過程及び各種テンプレート機
能に関して、光ファイバーを用いた UV スペ
クトル及びラマンスペクトルの同時測定を
行った。NCA 構造形成に関しては液晶配向過
程の UV スペクトル変化と液晶層構造の X 線
散乱シグナルが同時に観測され、液晶形成誘
起の NCA 構造形成が明らかとなった。また、
ドーピング過程の各種スペクトル変化と NCA
構造由来のX線散乱シグナル強度の増大が系
統的に観測された。 
 
まとめ 
本手法の開発により、極めて効率の高い材

料作製探索プロセスを確立することが可能
となった。本研究の成果を標準化することに
より、自己組織化を利用したプロセスのみな
らず、広く他分野のナノ構造デバイスの作製
に貢献できると考える。

図 6 テンプレートをウェットエッチングマスクと
して用いて作製したシリカナノホール配列体 

金ナノ粒子
金ナノ粒子径

図 5 ミセル膜表面への金ナノ粒子選択配列 
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