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研究成果の概要（和文）：本研究は、ブロック共重合体（BCP）が形成するミクロ相分離構造の周期間隔を5nm程
度に制御する新規方法論の確立を目指すものである。これを達成する方法論として本研究では主に、１）BCPへ
の分子内架橋の導入による高分子鎖の広がりの抑制ならびに２）BCPへの大環状ユニットの導入を検討した。そ
の結果、１）の方法論では分子内架橋の導入により、対応する線状BCPと比較して47%の周期間隔縮小に成功し、
２）の方法論では最大76%もの周期間隔縮小に成功した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to establish new methodologies for controlling the 
periodicity (domain-spacing) of the microphase-separated structure formed by block copolymers (BCP) 
to about 5 nm. As a methodology to achieve this, in this study, we mainly examined (1) the 
restriction of the polymer chain dimension by introducing intramolecular cross-linking into BCP and 
(2) the introduction of macrocyclic units into BCP. As a result, in the methodology (1), the 
introduction of intramolecular cross-linking succeeded in reducing the domain-spacing by up to 47%, 
and in the methodology (2), the domain-spacing was reduced by up to 76% as compared with the 
corresponding linear BCP.

研究分野：高分子化学

キーワード： ミクロ相分離　ブロック共重合体　特殊構造高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ブロック共重合体（BCP）はミクロ相分離構造と呼ばれる数ナノメートル周期の規則構造を形成することが知ら
れており、この規則構造を鋳型に用いることで、従来の光リソグラフィー法では達成が難しい10 nm以下の解像
度における半導体ナノ加工が期待されている。しかし、通常のBCPでは10 nm以下の解像度を実現するために必要
とされる周期間隔を得ることは困難とされてきた。本研究最大の成果は、従来のBCP分子設計の枠組みとらわれ
ない新たな周期間隔縮小法を見出したことであり、これは将来的に半導体リソグラフィーの高度化、ひいては半
導体デバイスの高性能化や低コスト化に繋がるものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ブロック共重合体 (BCP) のミクロ相分離を利用した微細加工技術は、10 nm 程度の周期間隔
を目指す次世代リソグラフィー技術としてのみならず、高分子材料の微細構造導入による高性
能化技術としても大いに期待されている。我々はこれまでに、「高 χ 値（高い非相溶性）が期待
できるオリゴ糖含有ブロック共重合体」を用いて、10 nm 前後のミクロ相分離構造体の構築に成
功している[1-4]。また、汎用的なポリスチレン－ポリメタクリル酸メチルブロック共重合体の化
学修飾法でも 10 nm 前後のミクロ相分離構造の構築に成功している[5,6]。以上に示した我々の
研究により、ミクロ相分離に関する有益な実験結果が得られているものの、工業的に要求される
加工サイズの微細化は限界を迎えつつあり、2020 年代後半に実用化が期待されている 5 nm 程度
の周期間隔を持つ BCP 材料の研究開発はほぼ手つかずの状況にある。従って、さらなる超微細
化のためには新たな概念を取り入れた技術開発が急務の課題となっており、ここ数年での重点
的な研究が必要である。 

 

２．研究の目的 

このように、5 nm 程度の周期間隔の発現は未知の領域であり、BCP ミクロ相分離の最小極限
と考えてよい。本研究の BCP ミクロ相分離の限界に挑もうとするものであり、これを目的する
新規 BCP 材料の戦略的創出が本研究最大の到達点である。 

 

３．研究の方法 

 ミクロ相分離構造の周期間隔は N2/3χ1/6 (Nは重合度、χ は Flory-Huggins 相互作用パラメーター) 

に依存するため、基本的には分子量の小さい BCP を用いることで微細な周期間隔を得ることが
出来る。ただし、χNが少なくとも 10.5 以上でなければ偏斥力が不足し、ミクロ相分離自体が起
こらない。そのため、5 nm のような超微細な周期間隔の発現を目指す場合には分子量を限りな
く小さくする一方、χN＞10.5 を満たすように χ を大きくする必要がある。このような戦略は多
くの研究者が新規 BCPの分子設計に取り入れており、ほぼ確立されたアイデアとなっている[7]。
しかし、BCP の分子量を小さくすると力学特性や耐熱性もそれに伴って低下し、リソグラフィ
ーのテンプレートとしての用途に適さなくなってくると考えられる。このような理由から、本研
究では分子量の低下を伴わずに周期間隔の微細化を目指す。これを達成する主な方法として、
BCP の分子内架橋と大環状ユニットの導入を本研究で実践したので、その代表的な成果を以下
に示す。 

 
４．研究成果 
４－１．分子内架
橋によるミクロ相
分離微細化 
 分子内架橋と
は、高分子 1 本鎖
を希釈条件下にお
いて分子内のみで
架橋させることで
あり、これにより
得られる高分子を
単分子ナノ粒子 

(SCNP) と呼んで
いる[8]。SCNP は
前駆体である線状
高分子よりも分子
の広がりが抑制さ
れており、これに
よりミクロ相分離
の周期間隔縮小
が期待できる。そ
こで本研究では
ポリスチレンとポリグリコール酸からなる BCP の側鎖に二重結合を導入し、大希釈条件下でオ
レフィンメタセシス反応を行うことで BCP の両ブロックが分子内架橋した SCNP を合成し、そ
のミクロ相分離挙動を調査した。まず、Scheme 1 に従って、ポリマー鎖全体に二重結合を導入
したジブロック共重合体を調製した。スチレン (S; 50 mol%) と p-(3-ブテニル)スチレン (BS; 50 

mol%) のリビングアニオン共重合と続く停止反応により末端水酸基化 poly(S-st-BS) を得た。こ
れをマクロ開始剤としてアリルグリコリド (AG) の開環重合を行い、線状の poly(S-st-BS)-b-

Scheme 1. 新規 SCNP の合成経路。 



polyAG (SBS‒AG; Mn,SBS = 12,400, Mn,AG = 8,700) を合成した。続いて、オレフィンメタセシス反
応により SBS‒AGの分子内架橋を試みた[9]。SBS‒AGの大希釈 CH2Cl2 (0.33 g L−1) 溶液にGrubbs

第二世代触媒を加え、アルゴンをバブリングしながら反応を行うことで、分子内架橋ポリマー 

((SBS‒AG)cl) を得た。生成物の SEC 測定の結果、反応前と比較して溶出ピークが低分子量側へ
大幅にシフトすることが明らかになった。一方、高分子量側には溶出ピークは見られず、分子間
架橋による副生成物がほぼ存在しないことが確認できた。続いて、光散乱検出器付き SEC によ
って絶対分子量を求めたところ、反応前後で分子量に変化はほとんど見られなかった。これらの
結果は、直鎖状前駆体である SBS‒AG に比較して、(SBS‒AG)cl は溶液中で著しく収縮した形態
となっていることを示唆している。さらに、DMF 溶液の小角 X 線散乱 (SAXS) 測定を行い、
Guiner プロット解析すると慣性半径 (Rg) は 2.2 nm と求められ、反応前の SBS‒AG (Rg = 3.1 nm) 

よりもコンパクトなコンフォメーションを持つことが判明した。さらに、NMR による詳細な構
造解析の結果、SBS‒AG の架橋はブロック内で優先して進行し、Janus 構造を持った SCNP が得
られたことが明らかとなった。 

最後に、SBS‒AG およ
び (SBS‒AG)cl を THF 蒸
気でアニーリングし、バ
ルク状態における SAXS

測定を行い、ミクロ相分
離 構 造 を 調 査 し た 

(Figure 1a)。SBS‒AG の
SAXS プロファイルは q* 

= 0.262 nm−1 に第一ピー
クを示し、さらに 2q*と
√7q*の位置に高次ピーク
を示した。このことから、
ドメイン間隔 (d = 2π/q*) 

が 24.0 nm のヘキサゴナ
ルシリンダー (HEX) 構
造を形成していることが
判明した。一方、(SBS‒

AG)cl の SAXS プロファ
イルは q* = 0.492 nm−1の第一ピークに加え、2q*の位置にもピークを示しており、ドメイン間隔
12.7 nm のラメラ (LAM) 構造を形成していることが判明した。同様のアニーリング条件で調製
したサンプルに対して透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察を行った結果からも、それぞれ HEX と
LAM 構造に対応する構造が確認できた (Figure 1b)。これらの結果から、分子内架橋を施すこと
で直鎖状体に比べて著しく小さなミクロ相分離構造を形成できることが明らかとなった。この
手法を d ＝ 10 nm 程度の線状 BCP に適用することで、分子量を犠牲にせずに 5 nm 程度の周期
間隔を実現できると期待される。 

 
４－２．大環状ユニットの導入によるミクロ相分離微細化 
環状 BCP は同一分子量の線状 BCP と比較してミクロ相分離の周期間隔が縮小することが知

られている。これは環状構造とすることで Rg が減少することと関連している。同一分子量のま
ま、環状ユニットをさらに増やすことで周期間隔の更なる縮小が期待される。そこで、単環状、
タッドポール型、8 の字型、三つ葉型、3 本鎖かご型構造を有する両親媒性 BCP をモデルに用
い、それらのナノスケール薄膜に対する斜入射小角 X 線散乱 (GISAXS) 解析によって環状トポ
ロジーがミクロ相分離構造や周期間隔に与える影響を調査した (Figure 2)。ここで用いたサンプ
ルは全て、過去に我々が開発した合成法に基づき調製している[10,11]。また、全て同一の親水/疎
水ブロックから構成されており、その体積分率が 1:1 で、合計分子量は 22000 程度に統一してい
る。 

まず、単環状およびタッドポール型 BCP ならびに対応する線状体について薄膜状態で SAXS

測定を行った。その結果、予想通り環状ユニットの導入により、対応する線状鎖より d が縮小す
ることが判明した。続いて、異なるブロック配列を有する 8 の字型両親媒性 BCP について薄膜
状態で SAXS 測定を行った。GISAXS の定量的解析の結果、何れの 8 の字型サンプルにおいても
高度に配列したミクロ相分離構造を形成することが判明した。一方、対応する直鎖状体はラメラ
状のミクロ相分離構造を示したが、配列性は 8 の字型 BCP より圧倒的に劣っていた。また、線
状体と 8 の字型サンプルの間で d に大きな差がみられることが明らかとなった。すなわち、8 の
字型 BCP が形成したミクロ相分離構造の d は線状体のそれよりも 51.3-72.8%減少していた。続
いて、異なるブロック配列を有する三つ葉型および 3 本鎖かご型両親媒性 BCP ならびに対応す
る線状体について薄膜状態で SAXS 測定を行った。その結果、ブロック配列によってヘキサゴナ
ルシリンダーまたはラメラ状のミクロ相分離構造を形成することが明らかとなった。また、多環
状体が形成するミクロ相分離構造の d は線状体と比較して大幅に減少していることがわかり、
かご型 BCP では 54.8～74.5%、三つ葉型 BCP では 59.2～76.3%減少していた。d の減少率は分子
サイズと相関があり、実際にサイズ排除クロマトグラフィーの結果から同一分子量の三つ葉型
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Figure 1. (a) 分子内架橋前後の SAXS プロファイル。(b) 分子内
架橋前後の TEM 画像。 



とかご型 BCP で比較すると前者の方がよりコンパクトなコンフォメーションを持つことがわか
っている[11]。 

 

Figure 2. 各種両親媒性 BCP のトポロジーとミクロ相分離構造のまとめ。 

 

先述の通り、BCP の d は χ および N と相関することが知られており（d～N2/3χ1/6）、分子量が同
等であるサンプル間でここまで大きく d が大きく変化したことは高分子鎖のトポロジーの影響
と理解することが出来る。過去のシミュレーションにより単環状ブロック共重合体が形成する
ミクロ相分離構造の d は直鎖状体より最大でも 40%程度しか縮小しないことが明らかになって
いる[12]。そのため、線状体と比べて最大 76.3%の周期間隔縮小は特筆すべき成果と言える。以
上より、ポリマー全体の分子量を一定にしたまま環状ユニット数を増やすことでさらに d を減
少できることを示すことが出来た。さらに、もっとも周期間隔の縮小割合が大きい Tricycle-A に
ついては d = 6 nm であり、本研究の目標である 5 nm 周期をほぼ達成できたと言える。分子量
20000 以上の比較的高分子量の BCP から 6 nm レベルの超微細周期間隔を実現できたことは、次
世代リソグラフィー用 BCP 材料開発の分野に強くインパクトを与える成果であると考えている。 
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