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論文内容の要旨 

 
 色素増感レーザーアブレーションは、増感剤の添加によりターゲット物質のアブレーション

閾値を下げると同時に長波長のレーザー光の利用が可能となるレーザーアブレーション手法であ

る。この手法を、色素を選択的にドープしたナノサイズの相分離構造を有するジブロック共重合

体フィルムに適用すれば、共重合体中の片方成分のみの選択的なレーザーアブレーションを誘起

することができると考えられる。この様な色素増感レーザーアブレーション法を多種のナノ構造

を有するブロック共重合体系に適用し、この手法を高分子フィルム表面のナノ構造を制御する新

しい手法として確立することを目的とした。その過程で、色素のジブロック共重合体フィルムへ

の選択的ドープ自身が、そのフィルム表面のナノザイズの形態変化を誘起すること、更にジブロ

ック共重合体フィルム薄膜の作成条件が、基板の位置に依存したナノサイズの形態変化を誘起す

ることを見出し、それらの機構についても検討を加えている。 

本論文は、第６章の総括を除き次の５章より構成されている。 
第１章では、上記のような研究の背景と本研究の目的について述べている。 
第２章では、色素増感レーザーアブレーション法をナノサイズの海島構造を有する薄膜に適用

している。ポリスチレン（PS）とポリ（４－ビニルピリジン）（P4VP）のジブロック共重合体

(PS-b-P4VP)のナノサイズ相分離海島構造を有する薄膜とカルボキシル基を４個有するポルフィ

リン系誘導体を色素として用いている。色素のカルボキシル基と高分子側鎖のピリジル基の窒素

原子との間での多点の水素結合を利用し、その色素溶液に高分子薄膜を浸漬することにより、色

素を島部位の P4VP 成分のみに選択的にドープすることを試み、吸収スペクトル及び原子間力顕微

鏡(AFM)観察により P4VP 成分への選択的にドープできたことを確認している。ナノ秒 Nd3+:YAG レ

ーザーを用い、空気中及び P4VP の良溶媒であるメタノール液中とその蒸気雰囲気下でアブレーシ

ョンを行い、メタノール液中では共重合体フィルムの海部位の PS 成分をアブレーションするこ

となく、色素が選択的にドープされた島部位の P4VP 成分のみをアブレーションできることを示

している。このようにブロック共重合体フィルムのナノ構造の中に、更に細かいナノサイズの構



造を色素増感レーザーアブレーション法により生成することができることについて述べている。

なお、これはジブロック共重合体系の選択的な色素増感レーザーアブレーションに関する最初の

報告である。 
第３章では、この手法の一般性の確認を行っている。上記と異なる表面ナノ構造を有するPSと

P4VPの分子量比の異なるジブロック共重合体のフィルムと上記の色素およびそれと異なる化学構

造の色素を用いて、上記と同様な実験を種々の条件下で行っている。その結果、種々の表面ナノ

構造を有する共重合体フィルムでも、多点の水素結合を用いることにより選択的に増感色素をド

ープできることが分かり、また選択的に色素増感レーザーアブレーションを誘起でき、新規な表

面ナノ構造を創製できることを示している。このようにして、この手法がある程度一般的に適用

可能であることを明らかにしている。 

第４章では、スピンコート法を対称ジブロック共重合体の超薄膜作成に適用すると、ナノサイ

ズの表面形態が基板の位置に依存することを見出し、その現象の出現機構について考察している。

異なる分子量のポリスチレンとポリメタクリル酸メチルの対称ジブロック共重合体（PS-b-PMMA）

を用いると、ある適当な分子量のときに、スピンコート法により作成した超薄膜のナノスケール

表面形態は、基板中心部でネットワーク状、基板端部で球状と同心円状の位置依存性が観察され

ることを示し、この現象の出現機構について、スピンコート時に起こる種々の物理現象に基づき

考察を加えている。この様なスピンコート法により作成した超薄膜の表面形態の位置依存性は、

ジブロック共重合体系では最初の報告である。 

第５章では、上記現象の考察を更に進めるため、その現象の溶媒・溶液濃度・基板・スピンコー

ト速度・膜厚等の依存性について検討を行っている。それらの結果をもとに、スピンコート過程

中に起こる種々の物理現象などと上記の因子を考慮し、超薄膜表面における連続的なナノ構造変

化の形成メカニズムについて議論し、そのメカニズムを提案している。 

 
 

論文審査の結果の要旨 

 

 申請論文は、ナノサイズの表面相分離構造を有するジブロック共重合体フィルムを色素溶液

中に浸漬するだけで、水素結合を利用し共重合体の片方成分ドメインに選択的に色素をドープで

き、それにより表面ナノ構造の制御が出来ること、更にその色素を増感色素として用いレーザー

アブレーションを誘起することにより選択的に片方成分ドメインにアブレーションを誘起でき、

ナノサイズの表面構造を制御できることを示している。また、スピンコート法により作成したジ

ブロック共重合体超薄膜のナノサイズ表面構造が、基板中心から端部へと位置依存性を示すこと

を見出し、それについて、共重合体の分子量・基板・溶媒などの薄膜作成条件を変え検討し、そ

の機構を考察している。 

申請論文は、ジブロック共重合体薄膜のナノサイズ表面相分離構造の色素の選択的ドープ・選

択的色素増感レーザーアブレーション・スピンコート条件変化によるナノレベルでのモルフォロ

ジー制御に関する新規かつ重要な結果を含む学術的に価値ある論文である。ここで得られた結果

は、今後の高分子薄膜系ナノ材料の創製研究に向けて基礎的に重要なものと言える。 

 
本申請論文の内容の一部は、以下の２報の学術論文としてまとめられ、公表済みである。申請

者は、それら２編において筆頭著者となっている。 
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