
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年 ６月８日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 高分子ブロック共重合体は、数十 nm サイズで均一なミクロ相分離構造を形

成するため、近年、この構造を制御する技術の確立が望まれている。その技術として電場によ

る制御が期待されている。本研究では、電場下での高分子ブロック共重合体の相構造形成時の

ラメラの配向度の経時変化を、時分割小角 X線散乱実験を用いて、また構造を原子間力顕微鏡

像を用いて測定を行った。これらの実験と数値計算シミュレーションから「電場下での配向機

構は電場下でのラメラ相グレインの回転運動に由来している」ことを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

高分子ブロック共重合体は、ある温度領
域において数十nmで層間隔が均一な相分離
構造を形成するという他の材料にはない特
異な性質を示す。このスケールは将来の集
積回路パターンのスケールと一致するため、
この高分子ブロック共重合体を用いたパタ
ーニング技術の発展が注目されている。そ
こで必要となるのが、高分子ブロック共重
合体のミクロ相分離構造、例えばラメラ状
ドメインのラメラ面方向を人工的に制御す
る技術である。この技術として様々な外場
（電場、磁場、音場、流動場等）による制
御が期待される。中でも電場は、発生装置

や印加方法が簡単で、局所的な印加ができ、
減衰もほとんど起こらないという特徴をも
っている。そのため、電場印加による制御
は高分子ブロック共重合体の構造制御方法
として近年非常に期待されており、研究報
告も増加してきている。しかしそれらの研
究のほとんどが溶融はしているが相分離構
造を形成している系に電場を印加し、ラン
ダムなラメラ状ドメイン（ラメラ面が様々
な方向を向いている）を電場方向に配列さ
せるという方法を取っていた。このような
方法で構造を電場方向に配向させるために
は、数十 kV/mm という非常に高い電場強度
が必要であることが報告されていた。そこ
で我々は、より低い電場強度でラメラ状ド
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メインを配列させる方法がないか検討を行
っていく中で、無秩序状態からランダムな
ラメラ状ドメインが形成される相転移現象
に着目した。相転移に関する今迄の知見か
ら秩序・無秩序相転移点（以下 TODT）近傍で
は状態が外部からの刺激に対して非常に大
きな応答を示すことがわかっており、相転
移点近傍のダイナミクスをうまく利用する
ことで、低電場で容易に高配向の構造が得
られるのではないかと考えた。そして、本
研究者らの申請時までの予備的な研究によ
り、TODT近傍では数 kV/mm という以前の約 10
分の 1 という低電場強度で電場方向へのラ
メラ状ドメインの配列を実現できることを
確認していた。 
 
２．研究の目的 

１．研究の背景で述べたように、高分子
ブロック共重合体の秩序・無秩序相転移点
（TODT）近傍で系に電場を印加すると、数
kV/mm という以前の研究で必要と報告され
た電場強度の約 10 分の 1 の低電場強度で、
ラメラ状ドメインの電場方向への配列を実
現できることを確認していた。しかし、な
ぜこのような低電場で配向が実現できたの
か、また配向へ至る動的過程はどのように
なっているかに関しては全く解明されてい
なった。よって、本研究題目を「電場下に
おける高分子ブロック共重合体の秩序・無
秩序相転移ダイナミクス現象の解明」とし、
「TODT 近傍での低電場強度によるラメラ状
ドメイン配向のメカニズムを実験と数値シ
ミュレーションの２つのアプローチにより
解明すること」を目的とした。 
 
３．研究の方法 

まず、研究方法の全体の流れを述べ、こ
この詳しい研究方法について述べる。       

当研究では、電場下での無秩序状態から
秩序状態（或いはその逆）への構造変化の
動的過程を実験と理論の比較から解明して
いく。数十 nm オーダーであるドメインの構
造を本学既存の小角 X 線散乱（SAXS）装置
で解析し、サブミクロン～数 mm オーダーで
あるグレインの構造を SAXS で解析する。ま
たこれらの実験結果から構造変化のタイム
スケールを割り出し、各時間にサンプルを
急冷し、内部構造の変化の可視化を原子間
力顕微鏡により行う。また、実験の状態を
再現した数値計算シミュレーションを行い、
理論的に実験と同様の解析を行っていく。 
得られた実験結果とシミュレーションの結
果を比較し、電場下におけるブロック共重
合体の秩序・無秩序相転移現象のメカニズ
ムと構造形成の過程の解明を行う。 

(1)試料の選定 
サンプルはポリイソプレン（PI）とポリ

イソブチルメタクリレート（PiBuMA）のジ
ブロック共重合体 P(I-b-iBuMA)を使用する。
これは研究目的で述べた当研究の予備実験
で用いた試料であり、これまでの調査から
このポリマーは 90℃付近で秩序相と無秩序
相が共存する構造を形成することを確認し
ている。また、この温度領域で電場を印加
することにより、研究目的で述べた電場方
向に配列したドメインを有するグレインが
無秩序相に分散することを確認している。 

(2) 基礎物性測定 
実験の状態を出来る限り再現した数値計

算を行うため、選定したサンプルの粘性等
の物性測定を行う。これらの測定は当研究
室、及び本学に既存の装置により測定可能
である。また、SAXS 測定により TODTを調査
し、AFM による可視化からどのような相分離
構造を示すか確認する。 

(3)電場下での相構造の動的変化の調査 
①SAXS測定の温度プログラム 
1.サンプルを加熱し、TODTよりも高い温度に
する：TODTを超えると、グレイン同士が接
している界面（ディフェクト）から無秩序
状態（相溶状態）へと転移していく。 

2.TODTより高い温度で保持する：転移が進み、
系全体が無秩序状態となる。この時点で
サンプルへの電場印加を行う。 

3.TODT近傍まで降温する：電場は印加させた
まま保持する。無電場下であれば、秩序・
無秩序相転移温度に至るとグレインの核
が生成し、成長していく。 

4.TODT近傍で保持する：電場は印加させたま
ま保持する。無電場下であれば、グレイン
の成長が進行し、グレイン同士の衝突が生
じ、系全体にランダムな方向へ配列したミ
クロ相分離ドメインが形成される。温度に
よっては、グレイン（秩序相）と無秩序相
が共存したまま保持される。 

2.～4.において時間分解SAXS測定を行い、
構造変化ダイナミクスを明らかにしていく。 

②SAXS測定（ドメインの解析） 
SAXS測定では、数十nmオーダーの構造、即

ちドメインについての解析を行う。実験結果
の解析により系が秩序構造、無秩序構造、も
しくは秩序相と無秩序相が共存する構造の
どの状態にあるのか、またドメインの電場方
向への配列度合いを明らかにすることが出
来る。上記の2.～4.の過程でSAXS測定を行う
ことにより、電場下における構造の経時変化
を明らかにする。実験は本学のSAXS 装置に
より行う。このSAXS装置は高輝度X線を発生
し、数分単位での時間分解測定が可能である。
この実験を遂行する上で必要となる温度制



 

 

御と電圧印加可能なサンプルホルダーを作
製する。これは本学に既存の装置を改良する
ことで作製可能である。 
 
具体的にラメラ面の配向過程として次の３
つが考えられる。 

１.配向したラメラが核生成する。 
２.ランダムな方向を向いた多数のラメラ

グレインが出現し、その後、ラメラ間を
電場方向につなぐ拡散過程により、ラメ
ラが配向する。 

３.ランダムな方向を向いた多数のラメラ
グレインが出現し、その後、各々のグレ
インが回転し、電場方向に配向する。 

以上のうちどれが主要な配向過程かを散乱
データの解析とシミュレーション結果との
比較から解明していく。 

 
(4)内部構造の可視化 
(3)において見積もられた構造変化のタイ

ムスケールの範囲内での様々な時刻におけ
る内部構造の可視化を行う。その方法はTODT

近傍の各温度で保持したサンプルを急冷し
AFMにより測定する。(3)のSAXS測定とAFMの
結果を照らし合わせ、電場下での構造変化を
明確にする。 
 
(5)計算機シミュレーション 
本研究での数値シミュレーションは熱揺ら
ぎの効果と流体力学的効果を更に考慮し、秩
序・無秩序相転移を擬一次相転移（ブラゾフ
スキー効果）として扱うことで、配列した核
の生成やグレインの回転による配向の可能
性について調べる。これにより、TODT近傍の
実際の系において起こるグレインと無秩序
相の共存を再現することが可能になる。これ
に電場の効果を考慮し、TODT近傍における電
場下でのブロック共重合体の構造変化ダイ
ナミクスの計算機シミュレーションを行う。
これは実験と並行して行っていく。 

理論モデルの構築、及びプログラムの開発
は平成18年度から進めるが、平成19年度から
は本格的な数値計算を行う。 

(6) 実験とシミュレーションの結果の比較 
得られた実験とシミュレーション結果を

比較する。主に、温度、電場強度がグレイン
の形状、ドメインの配向性、構造変化様式、
構造変化速度などへ及ぼす影響を調べ、最終
的に TODT近傍における電場下でのブロック共
重合体の構造変化メカニズムを解明する。 
 
４．研究成果 
 
①実験 
試料として水素添加されたポリイソプレン
とポリイソブチルメタクリレートのジブロ
ック共重合体 P(I-b-iBuMA)を用いた．この試
料は，Mn=15,800，PI/PiBuMA=52/48 (wt%)の
成分で構成されるが，その中に Mn = 82,800，
PI/PiBuMA = 10/90(wt%)の高分子量成分が 9 
wt%程度が混入されている．この試料に対し
て小角 X線散乱（SAXS）測定および原子間力
顕微鏡（AFM）による解析を行った結果，秩
序-無秩序転移温度TODTは 92.5±2.5℃である
ことが分かった．また，AFM を用いた測定に
より，秩序状態ではラメラ状のミクロ相分離
構造を形成することを確認した．以上を踏ま
えてTODT近傍で形成される構造解析, TODT近傍
で長時間電場を印加することにより形成さ
る構造の解析を行った．  

サンプルへ印加した温度履歴を図 1に示す．

まず，140 ℃（無秩序状態）までサンプルを
昇温し(step(1))，1 時間保持した(step(2))．
その後，秩序-無秩序転移温度近傍である
90 ℃まで徐冷した(step(3))．90 ℃に達し
たらその状態で 12時間保持(step(4))した後，
氷水の中にサンプルを入れ，構造を凍結させ
た．電場は 140 ℃から各温度への降温を開始
する時刻から印加を始め，急冷する直前に除
去した．上記の実験過程は窒素雰囲気にした
減圧乾燥機中で行った．サンプルは約 500μ
m の厚さのフィルム状であり，電場印加はこ
のフィルムをアルミニウムの電極板により
挟みフィルム平面に対して垂直方向の電場
（2.0 kV/mmAC）を印加した．作製したサン
プルの内部構造解析は小角 X線散乱（SAXS）
および原子間力顕微鏡（AFM）により行った．
AFM はサンプルフィルムを液化窒素中で破断 
し，その破断面を測定した．構造変化の動的
過程の調査 SAXS により構造変化の動的過
程の調査を行った．溶融状態で電場印加可能
なサンプルセルを作製し，図 1の温度履歴の
step(4)において連続的に SAXS測定を行った．
一回の測定につき露光時間を 300 秒とし，イ
ンターバルタイムは 57 秒とした． 

図 1. サンプルの温度と電場履歴 
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TODT 近傍で形成される構造に関して、SAXS
および AFM 測定を行った結果を図 2 に示す．
Fig.2(a)は散乱像であり，(b)はその散乱像
から得られた円環平均の散乱関数である．   
 (b)から散乱ベクトル q = 0.4 nm-1付近にシ
ャープなピークが存在し，それよりもさらに
小角側の q = 0.3 nm-1付近にブロードなピー
クが存在することが分かる． 図 2(a)の散乱
像から一次ピークの散乱強度が水平方向よ
りも垂直方向の方が強いことが分かる．図
2(c)は一次ピークの散乱強度の円周角度（φ）
依存性である．φ =0°が(a)の散乱像における
垂直方向上側，φ =90°が水平方向右側に対応
している．この結果からラメラ状ドメインの
電場方向への配列が生じたと考えられる．こ
の SAXS 結果の確認のため，AFM で観察された
ドメインのラメラ面方向に着目した．また図
2(d) の AFM像からラメラ構造のドメイン（点
線で示した領域）が分散した構造が確認され

た．ラメラの層間隔が 16 nm 程度であること
から q = 0.4 nm-1付近のシャープなピークが
ラメラ間隔に起因する一次ピークであると
考えられる．また q = 0.3 nm-1付近のブロー
ドなピークがグレインに対する分散媒に起
因するものと考えられる．この分散媒は無秩
序相もしくはグレインから排出された少量
混入した高分子量ブロック鎖と低分子量ブ
ロック鎖により形成された相分離構造と考
えられる．図 2(d)の AFM 像中の矢印は各グレ
イン中のドメインのラメラ面方向を示した
ものである．この結果から分かるように電場
方向に配列したラメラから形成されるグレ
インが多数存在することが明らかになった．  
次に構造変化の動的過程の調査を行った．

円環平均した散乱関数を図 3(a)に示す．ブロ
ードなピークが徐々にシャープなピークへ
と転移していることが分かる．また 10,000 
秒付近から q = 0.3 nm-1付近のブロードなピ
ークが明確になっていることが分かる．円環
平均の散乱関数から得られた散乱強度に着
目すると，3,000 秒付近までに一次ピークの
増加が起こり（領域 1），その後，平衡状態に
至る（領域 2）が，10,000 秒過ぎから再び増
加が起こる（領域 3）．この領域 3の始めにブ
ロードなピークが明確になり，一次ピークと
同様の散乱強度の増加挙動を示しているこ
とが分かった．この結果から各領域で以下の
ような現象が起こっていると推測される．領
域 1ではグレインの生成・成長が起こり，領
域 2 で平衡状態に至る．領域 3 においては，
グレイン中からの高分子量ブロック鎖の排
出が起こり，これに伴いドメインスペーシン
グの分布がよりシャープになっていく．また

(d) 

E 

図 2 (a) 電場印加後 (90℃) の SAXS

パターン、(b) (a)の円環平均散乱関

数 (c) 一次ピークの散乱強度の角

度依存生 (d) AFM image. 

E 

(a) 

0

200

400

600

800

0.3 0.4 0.5 0.6

in
te

ns
ity

 (a
. u

.)

q [nm-1]

(b) 
φ  

図 3  (a) 電場印加後の円環平均散乱 
関数の時間発展 (b) 電場印加後の散乱 
強度一次ピークの時間発展（● :φ =0°, 
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マトリックス中に排出された高分子量ブロ
ック鎖の濃度が高くなり，マトリックス中で
相分離構造が形成されたためブロードなピ
ークが現れたものと考えられる．次に，ドメ
インの配列挙動についての解析を行った．図 
3(b)に 90℃に到達してからの各時間におけ
る散乱強度の一次ピークの円環平均（＋）と
共に垂直方向（●）と水平方向（▲）の散乱
関数から得られた一次ピークの散乱強度の
時間依存性を示す．これらを比較すると初期
(<1000 秒,領域１)においてはそれぞれの強
度に大きな差はないが，1,000 秒付近から円
環平均の値に対して垂直方向は増加し，水平
方向は減少する挙動を示していることが分
かる(領域 2)．しかし，10,000 秒に近づくと，
その挙動が平衡状態に至り，その後は各方向
共に円環平均の値と同様の挙動を示してい
ることが分かる(領域 3)．この結果からラメ
ラ状ドメインの電場方向への配列は主に領
域 1から領域 2にかけて起こっていることが
分かる．散乱強度の時間発展に対する解析か
ら、電場により引き起こされるグレインの回
転がラメラの配向に主要な寄与をしている
と考えられる． 
  電場下における TODT近傍の挙動は以下のよ
うに考察される．電場下において，無秩序状
態から降温され TODTに至ると無電場下同様に
グレインの生成が起こる．そしてグレインの
成長がつづき，サイズが大きくなるとグレイ
ンの回転が起こり，電場方向へのラメラ状ド
メインの配列が生じる．このような挙動が起
こったとすれば，図 2(d)の AFM 像および図
3(b)の散乱強度の経時変化の説明ができる．  
 
②数値シミュレーション 

電場によるラメラの電場方向への配向が
各グレインの回転によるものかどうかを確
かめる為に、ブロック共重合体の電場下での
ダイナミクスのシミュレーションを行った．  
図４(a)のようなラメラ（無電場下で形成さ
せたもの）をもつグレインを初期構造として
用意した．そして、電場を印加した．その後、
しばらく時間が経過した時のグレインの配
向の方向の様子を Fig.4(b)にしめす．図 4(b)
から分かるように、 グレインのラメラの方
向は電場方向に沿っている．そして、その時 
の流動の様子を Fig.4(c)に示す．Fig.4(c)

はグレインの回転を引き起こす流れが生じ
ていることを示している． 
 
③ 結論 
 本研究で用いたサンプルにおいて TODT近傍
で長時間電場を印加することにより，電場方
向に配列したラメラ状ドメインを有するグ
レインが分散した構造が形成された．この構
造形成の動的過程の調査により，グレインの
生成・成長過程において，電場方向以外にラ
メラ面を向けたドメインが減少し，電場方向
にラメラ面を向けたドメインが増加するこ
とが分かった．この結果と数値シュミュレー
ションの結果を考察した結果，本現象のメソ
構造の配向がグレインの回転に由来すると
結論付けた． 
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