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論文内容の要旨 

 
 本研究は、ブロック共重合体薄膜のナノ構造に対して、最新の試料作成方法と観察方法を駆使

し、斬新な観点からミクロ相分離構造を詳細に解析したものである。 
 本論文は６章から構成されており、以下に各章の概要を示す。 
 第１章では、研究の背景、目的、論文の構成について述べている。 
第２章では、集束イオンビーム装置（FIB）を用いた透過型電子顕微鏡（TEM）観察用試料作

成方法について議論している。重金属によって染色されたブロック共重合体を極低温下で加工す

ることにより、ブロック共重合体を FIB によって微細加工することに成功している。 
 第３章では中性子反射率（NR）測定と電子線トモグラフィー（TEMT）を組み合わせた新しい

構造解析法を提案している。シリンダー構造を形成する poly(deuterated styrene-block- 
2-vinylpyridine) (dPS-b-P2VP)ブロック共重合体薄膜の NR 測定によって、特徴的なピークが存

在しないブロードなプロファイルを得た。TEMT により得られる三次元（3D）画像から計算した

膜厚方向の散乱長密度分布を NR プロファイルのモデルフィッティングの為の初期値として用い、

NR プロファイルに対してベストフィットプロファイルを得ることに成功した。dPS-b-P2VP 薄

膜では、自由表面に dPS 成分の、基盤表面に P2VP 成分の濡れ層を形成していることを示した。

さらに濡れ層付近のシリンダー構造の配向性は薄膜内部のシリンダーに比べて良いことを明らか

にした。 
 第４章では、周期数の異なったラメラ構造が混在する（テラス構造）dPS-b-P2VP ブロック共

重合体薄膜の構造解析を行っている。TEMT により得られた 3D 像を用いることで、周期数が混

在した薄膜に対しても NR プロファイルの解析に成功した。周期数が変化するバウンダリーにお

いても、自由表面は P2VP 成分よりも表面エネルギーの小さな dPS 成分で濡れ層を形成している

ことを示した。また、薄膜の内部では P2VP 層と dPS 層が共に欠陥構造を形成していることを明

らかにした。 
第５章では、poly(styrene-block-isoprene)(PS-b-PI)ブロック共重合体薄膜中で形成されるミク

ロ相分離構造の形成過程を TEMT で観察している。スピンキャストした直後の薄膜中では共連続



様の構造を形成していることを 3D 像より初めて明らかにした。ガラス転移温度以上で加熱処理

を行うと共連続様構造は柱状構造へ変化した。原子間力顕微鏡(AFM)観察より、柱状構造の自由

表面は平均的に数 nm へこんでいることを見出した。拘束空間内での高分子ブレンドの相分離過

程と本系の過程の類似性より、流体力学的な相互作用による柱構造の安定性について議論した。

PS-b-PI 薄膜内で形成される柱状構造は、流体力学的な相互作用とブロック鎖のエントロピー弾

性とが釣り合った安定な構造であることを明らかにした。 
 第６章では、バルク状態でシリンダー構造を形成する PS-b-PI ブロック共重合体薄膜中で形成

されるミクロ相分離構造の膜厚依存性について議論している。シリンダー構造を形成するブロッ

ク共重合体はある膜厚において球構造へ変化していることを見出した。3D 像から球は FCC また

は HCP 格子にパッキングしていることを明らかにした。ミクロ相分離構造の加熱変化の観察か

ら、PS-b-PI ブロック共重合体薄膜は、共連続様の構造から歪んだ六角形にパッキングしたシリ

ンダーを経由し、球構造へ転移していることを示した。さらに、シリンダー格子の歪みは膜厚が

構造周期の整数倍と一致しないため引き起こされることを明らかにした。自由エネルギーを自己

無撞着場理論（SCFT）に基づいたコンピュータシミュレーションにより計算し、球構造の自由エ

ネルギーが歪んだシリンダー格子よりも低いことを示した。 
 

 
 

論文審査の結果の要旨 

 

 本研究は、電子線トモグラフィー（TEMT）による三次元構造観察、中性子反射率（NR）測定、

原子間力顕微鏡（AFM）観察、集束イオンビーム（FIB）による微細加工、さらには、自己無撞

着場理論（SCFT）に基づいたコンピュータシミュレーションなど、高分子の三次元構造に関する

最新・最先端の研究方法を駆使して、ブロック共重合体薄膜のナノ構造解析を行ったものである。

世界初の重要な結果は次のようにまとめられる。 
（１）乱れたシリンダー構造をもち、特徴的なピークが存在しないブロードな NR プロファイル

を示す薄膜構造に対し、明快な解析方法を得た。TEMT による三次元（3D）画像の数値解析に基

づいて NR のベストフィットプロファイルを得ることに成功した。濡れ相付近からから薄膜内部

にいたる三次元構造を明らかにした。 
（２）周期数の異なるラメラ構造が混在するテラス構造に対し、薄膜の内部では２つの層が共に

欠陥構造を形成していることを明らかにした。 

（３）ガラス転移温度以上で加熱処理すると共連続様構造から柱状構造へ変化するブロック共重

合体薄膜について、柱状構造の安定性を流体力学的相互作用とブロック鎖のエントロピー弾性で

説明した。 
（４）加熱により共連続様の構造から、歪んだ格子をもつシリンダーを経由し球構造へ転移する

ブロック共重合体薄膜を見出した。構造周期の整数倍と膜厚が一致しないとき、シリンダー格子

の歪による自由エネルギーの増加を緩和する為に球構造への転移が起こることを明らかにした。 
 本研究で得られたミクロ相分離構造の安定性や相分離構造の形成過程に対する知見は薄膜中で

のブロック鎖の挙動を完全に理解する為の非常に重要な知見となる。本研究方法は、さらに複雑

な構造を形成するブロック共重合体薄膜の構造解析に応用可能であり、今後ブロック共重合体を



工業材料へ応用するときにも非常に有効な手段となるものと思われる。 
 本論文の基礎となっている学術論文は、レフェリー制度の確立した雑誌に５篇が掲載されてい
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