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研究成果の概要： 両親媒性ブロック共重合の Langmuir-Blodgett 単分子膜を利用して、疎水

性のポリスチレンや分子認識能をもつポリビニルピリジンがそれぞれナノオーダーのドット

パターンとなるナノ構造体を構築し、それらをもとにした高分子材料表面のナノ微細加工や金

属ナノパターンを形成するノンフォトリソグラフィックな手法を提案した。 
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１．研究開始当初の背景 

次世代光・電子デバイスに向けたナノサ

イエンス、ナノテクノロジーにおいて、高

度に高分子や高分子ドメインが配列したナ

ノ構造をマクロに構築する技術は重要であ

る。しかし、ナノスケールのパターニング

は、最先端のフォトリソグラフィーを用い

ても光の回折限界や効率的な生産には高コ

ストであるなど、多くの問題を抱えていた

め、大面積にて高度なナノ構造をフォトリ

ソグラフィー無しに構築する手法の研究・

開発は急務である。 

ブロック共重合体は、ナノオーダーのパ

ターニングを低コストで簡便に得ることが

できる有望な自己集合材料である。しかし、

均一な相分離構造を得るためには、長時間

の加熱と基板にフォトリソグラフィーによ

る加工を施すことなどの工程が必要であり、

非常に複雑なプロセスとなる。さらに、こ

れら工程を経て大面積にて平滑な表面を保

つことも難しく、これらの問題点はブロッ

ク共重合体の応用展開に大きな隔たりとな

っている。 
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２．研究の目的 

前述の背景により、ブロック共重合体の

自己集合相分離構造を高度に保ち、ナノオ

ーダーからミリ、センチにわたる広い範囲

にて構築する技術は最重要な課題である。

よって、本研究では有用なナノ構造である

ブロック共重合体のミクロ相分離構造をよ

り高秩序・大面積にて達成するノンリソグ

ラフィックな手法の提案を目的とした。 

 
３．研究の方法 

本研究では、次に上げるナノ構造を高秩

序・大面積に構築するために必要な三つの概

念を提唱し、ブロック共重合体単分子膜への

適用を進めた。①分子組織に最適な界面場や

偏光場の利用、②有用な組織構造を発現する

経路（自己集合状態からの散逸構造の誘起）、

③自己集合を効率よく誘導する低分子助剤

（最安定な状態へ誘導する“メディエータ”、

より高度にはタンパク質のシャペロンのよ

うな働きをするもの、働き終えれば系外に除

去する）を提案、これらを利用した自己集合

（最安定構造）と自己組織化（散逸構造）を

巧みに組み合わせた組織化手法の開発を行

った。 

 

４．研究成果 

本研究課題の界面を利用したブロック

共重合体単分子膜ナノパターンの構築と

して、（1）メディエータ（自己集合助剤

）を介在させた高秩序ナノパターン形成、

（2）ミクロ相分離構造の光制御、の二つ

課題の研究を進めた。 

 

（1） メディエータを介在させた高秩序ナ

ノパターン形成 

水面にて溶媒のように振る舞う“液晶単

分子膜メディエータ”の介在により、両親

媒性ブロック共重合体、ポリスチレン

-block- ポ リ (4- ビ ニ ル ピ リ ジ ン

)[PS-b-P4VP]の水面単分子膜のモルフォ

ロジーが自在に制御でき、PSドット(図 1a)

または P4VP ドット(図 1b)が規則的に配列

したナノドットアレイパターンを自在に

作り分けできる手法を確立した。特に、親

水部である P4VP 鎖がドットとなる構造は

、通常水面上では発現しない表面逆ミセル

膜であり、本手法の有用性を示したもので

ある。また、これらの構造は 20 m 四方以

上の領域にて大面積に得られることがわ

かった。 

これらの二つのパターンの応用展開

を進めた。PS ナノドットアレイを PMMA 薄

膜上に転写し、四酸化ルテニウムにて染色

後、真空紫外光酸化(VUV)処理を行った。

その結果、染色された PS ドットがマスク

となり PMMA 表面に高さ 50 nm 程度、幅 100 

nm ほどのナノピラーを形成できることが

わかり、PMMA 表面のナノ表面加工が達成さ

れることがわかった(図 2)。 

また、P4VP ドットアレイを利用した、

金ナノ粒子や銀ナノ粒子をパターン上に

固定化する試みを行った。その結果、金属

ナノ粒子がそれぞれ P4VP ドットを認識し

て選択的に吸着し(図 3上)、溶液と変わら

ないプラズモン吸収が得られることがわ

かった(図 3 下)。さらに、P4VP ドットアレ

イの P4VP ドットに選択的に金属塩を析出
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1m1m

a) PSドットアレイ b) P4VPドットアレイ

図 1. 本手法にて形成したブロック共重
合体単分子膜のドットアレイパターン 

0 200 400 600
0

20

40

Length / nm

H
e
ig

h
t 
/ 
n
m

2.0 nm

0.0 nm

50 nm

0.0 nm

0 200 400 600
0

20

40

Length / nm

H
e
ig

h
t 
/ 
n
m
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a) VUVエッチング前 b) VUVエッチング後

図 2. PMMA 表面に転写した PS ドットアレ
イパターン(左)と VUV 酸化によるナノ加
工表面(右)の AFM 像 



 

 

させ、化学還元または VUV 還元を行うこと

で、金属(Au, Pd, Pt)ナノクラスターアレ

イが得られることがわかった(図 4)。 

これらの結果により、本手法にて得ら

れる、表面ミセル PS ドットアレイおよび

P4VP 逆ミセルドットアレイがナノテンプ

レートとして機能することを明らかにし、

新たな高分子材料表面および金属ナノ粒

子のナノ構造化手法を提案することがで

きた。 

 

 

(2) ミクロ相分離構造の光制御 

ポリジメチルシロキサン鎖を持つアゾ

ベンゼンブロック共重合体を合成し、水面

展開した単分子膜を固体基板上に転写す

ることで二次元ミクロ相分離構造のパタ

ーンを得た。基板上に転写したミクロ相分

離構造のパターンに、高湿度下にて 436 nm

直線可視光偏光照射をしたところ、偏光に

対応した異方的なモルフォロジーが得ら

れることがわかった(図 5)。これらの結果

により、ミクロ相分離構造を光によって制

御できる手法を提案した。 
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図3. P4VP逆ミセルドットアレイ上に吸着
した金ナノ粒子(粒径 50 nm)の AFM 像(上)
および金ナノ粒子のプラズモン吸収(下) 
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