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1   はじめに 

近年、光リソグラフィーに代わる次世代半導体加

工技術の一つとしてブロック共重合体リソグラフィ

ーが注目されている[1]。本手法では、互いに非相溶

な高分子鎖から構成された BCPが形成するミクロ相

分離構造を利用しており、20 nm 以下の微細加工を

達成できるとされる。しかし、2020 年代後半に実用

化が期待されている 2~3 nm解像度での半導体加工に

適用可能な BCP材料の開発は非常に立ち遅れている。 

2~3 nmの線幅を現像するには 5~6 nm周期のミク

ロ相分離構造が必要となる。そのため BCPの分子量

は 2000程度以下である必要があり、この分子量領域

にて相分離するためにはブロック間の非相溶性が極

めて大きいことが要求される。低分子量の高分子に

おいては重合度 1 のばらつきが持つ影響は相対的に

大きく、ミクロ相分離パターンの欠陥や界面ラフネ

スの増大につながる。したがって、こうした超微細

領域でのナノパターニングを目指すためには、分子

量分散のない、限りなく単分散に近い BCPが要求さ

れる。

一方、我々は最近、オリゴ糖鎖と疎水性高分子か

らなる糖鎖 BCPが 10 nm前後の周期間隔でミクロ相

分離することを報告した[2]。糖鎖BCPの最大の特徴

は、如何なる疎水性ブロックとの組み合わせであっ

ても十分な非相溶性を示し、それ故に低分子量体で

もミクロ相分離を可能とさせる点にある。例えば、

マルトオリゴ糖とポリカプロラクトンからなる糖鎖

BCPで最小 7.8 nm周期のミクロ相分離発現に成功し

ており、糖鎖 BCPはミクロ相分離の限界に挑む材料

として大変有望である[2d]。しかし、過去の研究で

用いた糖鎖 BCPは何れも分子量分布を持っており、

さらなる微細領域でのミクロ相分離に挑むには単分

散性が重要な構造因子になると考えられる。そこで、

本研究では単分散 (Đ = 1.00) であることを特徴とす

る糖鎖 BCPについてミクロ相分離挙動の知見を深化

させ、2~3 nm解像度の半導体リソグラフィーに資す

る知見を提供することを目的とする。具体的には重

合度 1～7のマルトオリゴ糖とソラネソール (天然由

来の重合度 9の all-transオリゴイソプレン) からなる

単分散糖鎖 BCPを合成し、それらのミクロ相分離構

造像を小角 X線散乱 (SAXS) により明らかにした。

また、重合度の異なる単分散糖鎖 BCPを混合するこ

とで意図的に分子量分布を持ったサンプルを調製し、

分子量分布がミクロ相分離に与える影響も併せて検

討した。 

2実験 

単分散糖鎖 BCP (Glcn-b-Sol; n = 1 – 7) は還元末端プ

ロパルギル化マルトオリゴ糖 (Glcn-C≡CH; n = 1 – 7)

と末端アジド化ソラネソール (N3-Sol) をクリック反

応することにより合成した (図 1)。

各 BCPをガラスキャピラリーに充填し、適切な温

度で 36時間、真空下で熱アニーリングし、SAXS測

定サンプルとした。SAXS 測定は BL-6Aにて、広角

散乱 (WAXS) 用検出器込みでカメラ長 1.5 m のセッ

トアップにて行った。露光時間は 60 sec とした。

SAnglerによって 2次元散乱プロファイルを円環平均

することで 1 次元プロファイルを得た。散乱ベクト

ル qはベヘン酸銀の回折ピークをもとに校正した。

図 1：単分散糖鎖 BCPの合成経路。 

3   結果および考察 

バルク中におけるミクロ相分離構造を明らかにす
るため、各Glcn-b-SolについてSAXS測定を行った。
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自己組織化を促進させるため、130 °C (または
100 °C) で 36 時間、真空下で熱アニーリングを施し
た後に SAXS測定に供した (図 2)。 

 

 
図 2：Glcn-b-Solの SAXSプロファイル。 

 

興味深いことに、最も分子量の小さい Glc1-b-Sol

においても明確なミクロ相分離構造の形成が SAXS

測定の結果から明らかになった (図 2a)。130 °C でア
ニーリングした Glc1-b-Sol の SAXS プロファイルを
解析すると、周期間隔 12 nm のラメラ構造および周
期間隔 5.6 nmのヘキサゴナルシリンダー構造に帰属
される回折パターンが共存していることがわかった。
ラメラ構造の周期間隔は後述するその他の BCPと比
較しても明らかに大きい。WAXS プロファイルから
結晶構造に由来する回折がみられたことから、この
ラメラ構造はミクロ相分離由来ではなく、結晶化に
関連した構造であると考えられる。また、ソラネソ
ールの融点以上に加熱することでラメラ構造が消失
したことからも、結晶化に関連した構造であること
が確認できた。このラメラの周期間隔は Glc1-b-Sol

の分子鎖長の約 2倍であり、head-to-headの形で積層
した構造を形成していると予想される。一方、ヘキ
サゴナルシリンダー構造は糖鎖ドメインの体積分率
から考えても妥当なモルフォロジーであり、糖鎖ミ
クロドメインとソラネソールのマトリックスから構
成されるミクロ相分離構造であると考えられる。有
機系の BCPで周期間隔 5 nm を達成した例は未だに
少なく、本結果は糖鎖とテルペンの組み合わせが超
微細ミクロ相分離構造の構築において如何に有用で
あるかを示している。 

続いて、Glc2-b-Solについて SAXSプロファイルを
解析すると、ジャイロイドのミクロ相分離構造を形
成していることが明らかとなった (図 2b)。このジャ
イロイド構造の格子定数 (acub) は 15.1 nm、ネットワ
ーク状ドメインの側方距離は 6.5 nmと見積もられた。

ジャイロイド構造は通常、極めて限られた組成での
み観測されるものであり、実際、これはジャイロイ
ド構造を示した糖鎖 BCPの最初の例である。BCPミ
クロ相分離の相図において、ジャイロイドはラメラ
とヘキサゴナルシリンダー相の間に位置している。
Glc1-b-Solと Glc3-b-Sol (後述) はヘキサゴナルシリン
ダーとラメラ構造を形成しており、体積分率がそれ
らの中間に位置する Glc2-b-Sol においてジャイロイ
ドが観測されたことは通常の BCPと傾向が一致して
いることを意味する。 

グルコースユニットが 3以上となったGlcn-b-Sol (n 

= 3 – 5) はいずれもラメラ構造を形成していることが
SAXS 測定より明らかとなった (図 3c-e)。Glc3-b-Sol

の糖体積分率は約 0.3であり、一般的な BCPではへ
キサゴナルシリンダー構造を形成する領域である。
糖鎖間の強固な水素結合形成などが影響し、平面的
な界面を持つラメラ構造を形成したものと考えられ
る。通常の BCPでは体積分率が 0.5付近でラメラ構
造を形成するため、必然的にラメラを構成する 2 つ
のドメイン幅がほぼ等しい対称ラメラ構造を与える。
これに対し、Glc3-b-Sol では糖ドメイン幅が狭い非
対称ラメラ構造を形成している。一方、Glc5-b-Sol

の糖体積分率は約 0.5 であり、対称ラメラ構造を形
成していると考えられる。SAXS プロファイルにお
いて、2q*のピークが観測されていないことからも
対称ラメラ構造の形成が示唆された。興味深いこと
に、ラメラ構造の周期間隔は糖鎖セグメントのグル
コースユニットが 1つ増えるに従って約 0.4 nm増大
することがわかり、グルコースユニット数の制御に
より緻密な周期間隔の制御を実現できることが示唆
された。 

グルコースユニット数が 6 以上となった場合 

(Glc6-b-Sol および Glc7-b-Sol) には、SAXS 測定から

は明確なミクロ相分離構造の形成は認められなかっ

た (図 2f and g)。これはグルコースユニット数の増加

に伴って強固な水素結合が形成され、その束縛によ

って自己組織化が阻害されたことが一因と考えられ

る。マルトヘキサオースとマルトヘプタオースのガ

ラス転移温度以上である 180 °Cで熱アニーリングを

施しても、ミクロ相分離構造の発現は見られなかっ

た。さらなる高温での熱アニーリングは糖鎖のキャ

ラメル化を引き起こすため、溶媒アニーリングやマ

イクロ波加熱などによるアニーリングが必要と考え

られる。 

最後に、分子量分布がミクロ相分離形成に与える

影響を評価した。グルコースユニット数の異なる

Glcn-b-Sol をブレンドすることで糖鎖ブロックに人

工的な分子量分布を導入し、Glc3-b-Sol と同等の平

均分子量を持つ多分散サンプルを調製した。例えば、

Glc2-b-Sol と Glc4-b-Sol を 1：1 のモル比で混合する

ことで、平均のグルコースユニット数は 3 で固定し

たまま分子量分布を人工的に導入することが出来る。

この場合、糖鎖の分子量分散度 (ĐGlc) は 1.105と計算

される。ĐGlcを 1.000から 1.333まで変えた一連のサ

ンプルについて、130 °C、36 時間のアニーリングを
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施し、SAXS 測定を行うことでミクロ相分離構造を

解析した (図 3)。その結果、純粋 (単分散) な Glc3-b-

Solはラメラ構造を形成したのに対し、ĐGlcの増大に

伴ってモルフォロジーがジャイロイドからヘキサゴ

ナルシリンダー構造へシフトすることが明らかにな

った。同時に周期間隔もわずかに増大する傾向がみ

られた。さらに、回折ピークの半値幅が広くなる傾

向が観られ、ĐGlcの増大に伴ってグレインサイズが

減少することも示唆された。このように、目的とす

るミクロ相分離構造を再現性良く得るためには単分

散であることが必須要件であることが理解できる。

しかし、一方でこの結果は、適切に分散度を設計す

ることでモルフォロジーや周期間隔の微調整が可能

であることも示唆している。 

 

 
図 3：人工的に分子量分布を導入したGlc3-b-Solブレ

ンドサンプルの SAXSプロファイル。 

 

4   まとめ 

Glcn-b-Sol は疎水性テルペンセグメントとオリゴ

糖鎖との強力な非相溶性に起因してミクロ相分離す

ることがわかり、BCPの重合度と親水/疎水比を設計

することで 5~6 nm周期の超微細なラメラ、ジャイロ

イド、ヘキサゴナルシリンダー状ミクロ相分離構造

を形成した。また、分子量分布を意図的に導入する

実験の結果から、単分散であることが超微細領域で

のミクロ相分離形成において重要であることが判明

した。 
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(h) ÐGlc = 1.333

(Glc4-b-Sol)×3 + Sol

HEX, d = 7.8 nm

▼

▼

▼

▼

▼

▼

▼

▼
▼

▼ ▼▼ ▼ ▼

▼

▼

▼
▼ ▼ ▼▼

▼

▼

▼
▼

▼

▼

▼▼
▼

▼

▼

▼

▼

▼

▼

▼

▼
▼ ▼

▼▼ ▼

▼

▼

▼
▼ ▼

▼▼▼
▼▼

▼

▼
▼

▼

▼

▼ ▼▼
▼

Photon Factory Activity Report 2020 #38 (2021)




