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学 位 論 文 題 目 

 

Postpolymerization Modification of Polystyrene-block-Poly(methyl methacrylate) to  

Fabricate 10-nm-Scale Microphase-Separated Structure 

（10 nm スケールのミクロ相分離構造を構築するための 

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高分子修飾） 

 

 ブロック共重合体は固体中で自己組織化してミクロ相分離構造と呼ばれる周期構造を形成する。

このミクロ相分離構造は周期間隔が分子スケールであることから、ボトムアップ型の微細加工技術

におけるテンプレート材料として様々な応用が検討されている。中でも、ポリスチレンとポリメタク

リル酸メチルからなるブロック共重合体 (PS-b-PMMA) は合成の簡便性やコストなどの観点で優れ

た汎用的な高分子であり、学術的にも工業的にも、ボトムアップ型の微細加工において最も広く利用

されている。特に、ミクロ相分離したブロック共重合体をレジストとして用いる次世代リソグラフィ

ー技術においては、相分離構造が基板に対して垂直配向しやすいことやエッチングにより一方のブ

ロックを容易に除去できるなどの利点から、スタンダード材料として用いられている。しかしながら、

PS-b-PMMA はブロック間の非相溶性が小さく、低分子量領域では相分離せずに相溶化することから、

周期間隔 20 nm 未満のミクロ相分離構造を形成することは原理的に不可能である。ミクロ相分離構

造のさらなる微細化はブロック共重合体を利用した微細加工技術において重要な課題の一つである

ことから、PS-b-PMMA の優れた特性を維持したままミクロ相分離構造を微細化することは極めて意

義深い。このような背景から、筆者は PS-b-PMMA を僅かに化学修飾することで、これまで限界とさ

れていた周期間隔 20 nm よりも微細なミクロ相分離構造を構築することを目的とした。具体的には、

高分子反応により、PS-b-PMMA の PMMA ブロックの側鎖および末端を修飾するという 2 つのア

プローチを用い、PS と PMMA ブロック間の非相溶性を増大させる方法論を確立した。 

 

 本論文の概要および主要な成果は以下に要約される。 

 

 筆者は PS-b-PMMA に対してアミン類を用いたエステル-アミド交換反応を行い、PMMA ブロッ

ク中に種々のメタクリルアミドユニットをランダムかつ僅かに導入することで、PS と PMMA ブロッ

クの非相溶性増大を試みた。本来相分離しない低分子量領域の PS-b-PMMA に対し、エタノールア

ミンを用いたエステル-アミド交換反応を行うことで、PMMA側鎖を数%〜十数%アミド化した結果、

ラメラ状のミクロ相分離構造を形成することを明らかにした。本研究内では最小 11.1 nm の周期間

隔を有するミクロ相分離構造の構築を達成しており、これは PS-b-PMMA の限界とされている周期

間隔 20 nm の約半分の値である。また、種々のアミン類を用いて同様の検討を行うことで、各種メ

タクリルアミド側鎖とミクロ相分離構造の相関関係を評価した。興味深いことに、比較的疎水性の高

いアミド側鎖を PMMA ブロックに導入した PS-b-PMMA でもラメラ状のミクロ相分離構造を形成

することを明らかにした。さらに、アミドプロトンを有していない修飾 PS-b-PMMA が明確な相分



離構造を発現しなかったことから、アミドプロトンの存在がミクロ相分離の誘起に大きく寄与して

いることを明らかにした。さらに筆者は、本研究で得られた各修飾 PS-b-PMMA を既存のブロック

共重合体リソグラフィーのプロセスに適用したことで、シリコン基板上に PS からなる微細なライ

ンアンドスペースパターンを構築することに成功した。本研究の重要な成果は、PS-b-PMMA に対し

て簡便な高分子修飾を行うことで低分子量領域においてもミクロ相分離を可能とし、これまで限界

とされていた 20 nm よりも微細な周期間隔のミクロ相分離構造の構築を可能にしたことである。 

 

 続いて、筆者は末端選択エステル交換反応を用いた PS-b-PMMA の新規な停止末端官能基化法の

確立を行なった。まず、反応の末端選択性および定量性を確認する目的で、PMMA ホモポリマーに

対し、種々のアルコールおよびチタニウムアルコキシドの存在下でエステル交換反応を行なった。そ

の結果、種々のアルコールが PMMA の停止末端 MMA ユニットのみに選択的かつ効率的に反応す

ることを見出した。同様に、元々相分離する高分子量領域の PS-b-PMMA に対して各種アルコール

を作用させることで、種々の停止末端官能基化 PS-b-PMMA の合成を達成した。さらに、アルコール

末端を有する高分子であるポリエチレングリコールモノメチルエーテル  (PEG) を用いて PS-b-

PMMA の末端エステル交換反応を行なうことで、PMMA 末端に選択的かつ効率的に PEG セグメン

トが導入されることを見出した。得られた種々の末端官能基化 PS-b-PMMA のミクロ相分離構造を

評価することで、末端構造に関わらずラメラのミクロ相分離構造を形成していることを確認した。興

味深いことに、アジド基を停止末端に導入した PS-b-PMMA は体積変化がほとんどないにも関わら

ず、未反応物と比較して明確にミクロ相分離構造の周期間隔が増大することを明らかにした。本研究

の重要な成果は、簡便かつ効果的な PS-b-PMMA の新規末端官能基化手法を確立し、末端構造の設

計がミクロ相分離挙動の制御に重要であることを明らかにしたことである。  

 

 また、筆者は PS-b-PMMA の PMMA 末端に高親水性化合物であるオリゴ糖鎖を導入する新規分

子設計によりブロック間の非相溶性を増大させ、微細なミクロ相分離構造の構築を達成した。PS-b-

PMMA に対してアジド基を有するアルコール用いた末端選択エステル交換反応を行った後、還元末

端にエチニル基を有するオリゴ糖鎖とクリック反応を行うことで、末端にオリゴ糖鎖を有する PS-b-

PMMA を合成した。さらに、得られた PS-b-PMMA 誘導体が本来ミクロ相分離しない低分子量領域

にて微細なミクロ相分離構造を形成することを見出した。また、このミクロ相分離の誘発は PS-b-

PMMA の PMMA 末端に導入したオリゴ糖鎖の強い凝集力に起因していることを明らかにしており、

本分子設計が微細なミクロ相分離構造の構築に有効であるということを証明した。本研究の重要な

成果は、ミクロ相分離しない低分子量 PS-b-PMMA の末端に高親水性のオリゴ糖を導入するだけで

ミクロ相分離が可能となる点であり、ブロック間が完全に相溶なブロック共重合体を末端修飾のみ

でミクロ相分離させた例は本研究が初めてである。 

 

 これを要するに、筆者は PS-b-PMMA の PMMA 側鎖および末端の高分子修飾反応を通して、本

来相分離しない低分子量領域においてミクロ相分離構造の形成を可能とした。これにより、今まで 

PS-b-PMMA の限界とされていた周期間隔 20 nm を大幅に下回る微細なミクロ相分離構造の構築を

達成した。これらの成果は、PS-b-PMMA を用いて微細構造体を構築するための新たな材料開発指針

となり、ブロック共重合体を用いたボトムアップ型の次世代微細加工技術の実用化に大きく貢献す

ることが期待される。よって、筆者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと

認める。 

 


