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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、すでに我々のグループで開発した両親媒性液晶ブロックコポリマーの薄膜ミクロ
相分離としてメートルスケールの大面積に形成される垂直配向六方格子シリンダー構造を高信
頼性テンプレートに用いたナノ転写複合化プロセスを確立した。 
研究成果の概要（英文）： 
We have developed highly reliable nanostructured template film, in which newly designed amphiphilic 
liquid crystalline block copolymers show normally oriented and hexagonally arranged nanocylinder 
array structures in meter-sized area thin films.  This success satisfies the above requirements applicable 
to industrial use and also guarantees their high regularity as reliable nanotemplates for structural 
transcription to and  hybridization with various kinds of materials such as metal, semiconductors, and 
so on 
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１．研究開始当初の背景 

本研究は、互いに混じり合わない非相溶性

の複数の高分子を連結し、しかもそれぞれの

高分子の分子量を単分散で規制したブロッ

クコポリマーが、ミクロ相分離によって自己

組織的に形成するナノメートルスケールの

高規則性ナノ構造を鋳型（テンプレート）と

する金属ナノ構造の作製プロセスを開発す

ることを目的とする。これは、個々に材料に

合わせたナノ構造作製プロセスを最適化す

る従来型の探索に対して、高い構造信頼性、
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寸法制御性、量産性をもつナノ規則構造をテ

ンプレートに構造転写する材料汎用性の高

いナノ構造作製プロセスを提供する。我々は、

ミクロ相分離に液晶分子秩序を組み入れた

両親媒性液晶ブロックコポリマーを開発し、

この薄膜ミクロ相分離構造が極めて高い規

則性と配向性を示すことを見出し、ドメイン

の親水性・疎水性コントラストに基づく様々

な材料へのナノ構造転写プロセスを開発し

ている。 

 

 
２．研究の目的 

本研究では、ナノ規則構造の高密度化によ

って飛躍的な高機能化が期待される冷陰極

アレイ、情報記録メディア、ナノ電極あるい

は光触媒の基本部材開発をめざし、この高分

子ナノ構造をテンプレートとする金属また

は金属酸化物のナノ構造転写・複合化プロセ

スを開発することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 両親媒性液晶ブロックコポリマーを各種

基板表面に製膜し、これをテンプレートに金

属、酸化物、半導体、ポリマーなど各種材料

への転写複合化プロセスを健闘した。 

 

４．研究成果 

４－１．酸化ルテニウムナノロッドの作製

（気相ドーピング＋電子線照射） 

 ミクロ相分離構造薄膜を四酸化ルテニウ

ムの水溶液の蒸気に晒すと、数分以内に PEO

シリンダーに選択ドーピングされる。これは、

生体組織や高分子などソフトマテリアルの

電子顕微鏡観察において古くから利用され

てきた試料作製法である。四酸化ルテニウム

水溶液の濃度、温度、暴露条件を種々検討す

ることにより、再現性良く定量的な選択ドー

ピングを最適化した。この膜を 60kV 電子線

照射することにより、高さ数十ナノメートル

のナノロッドアレイが基板全面に作製でき

た。XPS 測定より、ナノロッドは RuO2と RuO3

の混合物と同定した。RuOx は金属性の電子伝

導が期待される。約１５V 以上で指数関数的

に増加する電界放出電流を観測した。大面積

かつ超高密度の冷陰極部材として、真空“ナ

ノ”エレクトロニクスへの展開が期待される。 

４－２．鉛ナノロッドアレイの作製（液相ド

ーピング＋電子線照射） 

 上記のミクロ相分離構造薄膜に四フッ化

ホウ素鉛のアルコール溶液を滴下し、洗浄後、

60kV 電子線照射を行った。数十分の電子線照

射によって、高分子膜はほぼ定量的に分解除

去され、基板全面に規則的に配列した鉛ロッ

ドアレイが作製できた。四フッ化ホウ素鉛溶

液の濃度、滴下量、保持時間、洗浄工程、電

子線照射時間など作製プロセスの最適化に

よって得られた鉛ロッドアレイを Fig. 2 に

示す。XPS 測定と分析電子顕微鏡による単一

ロッドの電子線回折によって、金属鉛である

ことを同定した。さらに、基板を 350℃以上

に加熱処理によって、近接の鉛ロッドが融着

したと考えられる不規則な液滴状ナノ構造

を与えた。鉛の超電導状態の磁場進入長は数

十ナノメートルと知られているが、この鉛ロ

ッドアレイは２K まで正の磁化を示した。こ

のことは、鉛のナノ構造化による超伝導状態

の消失と推測され、現在、詳細な構造依存性

評価を行っている。 

４－３．酸化チタンナノワイヤの作製（気相

ドーピング＋加水分解＋焼成） 

 ミクロ相分離構造薄膜を四塩化チタンの

蒸気に晒すと、数分以内に PEO シリンダード

メインに選択ドーピングが起こった。四塩化

チタンは、空気中の水分によって容易に加水

分解する反応性の高い試薬のため、選択ドー

プされた膜を空気中に放置するだけで酸化

チタンへの転化が予想される。この膜を空気

中で焼成したところ、数ナノメートルのナノ

粒子が“数珠”状に連なったワイヤが絡み合

った構造が基板全面に観察された（Fig. 2）。

XPS 測定と広角 X 線回折測定により、これら

ナノワイヤは結晶性の二酸化チタンと同定

した。PEO シリンダー内で生成した酸化チタ

ンナノ粒子が、焼成時の高分子テンプレート

薄膜の熱分解過程と競争して融着するもの

の周期構造と垂直配向は失われ、ランダムに



横倒しになり絡み合ったものと推測してい

る。今後、焼成工程の温度プログラムと雰囲

気制御の最適化を行うことで、テンプレート

構造を反映した垂直配向した酸化チタンナ

ノロッドアレイの作製が期待され、比表面積

の大きな光触媒や色素増感太陽電池の高効

率電極への応用が期待される。 

 

以上、両親媒性液晶ブロックコポリマーの特

異なミクロ相分離構造、垂直配向ナノシリン

ダーアレイ構造をテンプレートとする転写

複合化プロセスを開発し、材料適用範囲の広

い金属および金属酸化物のナノ規則構造の

作製に成功した。今後、作製プロセスの最適

化と各ナノロッドの単結晶化や配向制御を

検討することにより、自己組織化プロセスを

利用した量産性に優れた電子材料への応用

展開が期待される。 
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