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学位論文内容の要旨

  微小構造を作製する手段として確立されてきたフオ卜リソグラフイー法は、これによっ

て生産されたマイクロプロセッサーにより、情報産業のみならず社会全体を支えている。

しかし、数十年かけて微細化、高集積化がなされてきたフォ卜リソグラフイー法は現在、

さらなる微細化への壁に直面しており、また、さらなる複雑化、三次元化という点などで

も多くの技術的問題を抱えている。その一方で生体組織では、脂質分子や蛋白質などが自

己組織的に集まって微小構造を形成し、さらにそれらの集合である細胞を基本とした複雑

な階層的構造をなすことによって、高度な情報処理機能、運動機能を実現している。自己

組織化を利用した微小構造の人工的な構築は、水面上に形成される単分子膜やそれを固体

基板上に移し取ったラングミュアーブロジェット膜などにみられるように、ナノメートル

スケールにおける分子の集積によってなされてきた。また、ブロックコポリマーやイオン

性分子とその反対電荷をもつ高分子電解質からなるポリイオンコンプレクッスは、ナノメ

ートルスケールにおいてラメラ構造などさまざまな規則的微小構造を自発的に組織化す

ることが知られている。さらに大きなスケールにおける規則的な自己組織化構造は、化学

的、物理的な平衡状態から遠く離れた条件下で形成される散逸構造と呼ぱれる非平衡構造

として知られており、ベルーゾフ・ジャボチンスキ一(BZ)反応系における渦巻パターン、

ベナール対流などがその代表例である。

  本研究では、分子集合体が本来持っている自己組織化能と散逸構造を利用することによ

って、ナノメ一夕一スケー，ルからサプマイクロメータースケールにいたる、階層的な構造

を有する高分子構造体の作製をおこなった。

  第一章では、微小構造作製の既存の技術ならびにそれらが抱えている問題点を指摘し、

それらの問題点を克服するために分子集合体の自己組織化現象が有用であることを述べ

た。

  第二章では、高分子溶液から形成される規則的ハニカムパターン構造形成現象について

述べた。螢光ラベルをしたポリイオンコンプレクッスのク口ロホルム溶液を、高湿度雰囲

気下で固体基板上に滴下すると、マイクロメートルスケールおいて規則的ハニカムバ夕一
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ンを有するキャストフィルムが形成されることを発見した。形成過程を螢光顕微鏡によっ

て観察したところ、溶液を基板上に滴下した直後、溶液表面に多数の直径数umの水滴が

配列していることがわかった。水滴配列は、溶媒が蒸発してフィルム形成が完了するまで

安定に存在しており、これら水滴が鋳型となって規則的な蜂の巣状のバターンが形成され

ることがわかった。バターンのスケールは、作製時の雰囲気の湿度や溶液の濃度によって

コント口ール可能であることも明らかにした。また、これらの構造形成がポリイオンコン

プレックスやブロックコポリマー、さらにはポリスチレンなどからも得られる一般的な現

象であることを見出した。

  第三章では、高分子希薄溶液のキャストによって規則的ストライプパターン及び規則的

ドットパ夕一ンが形成されることを見出した。ポリイオンコンプレクッス及びブロックコ

ポルマーの希薄溶液（数百lDg/l）を、低湿度雰囲気下で固体基板上に滴下すると、マイ

ク口メートルスケールおいて規則的ストライプバターン及び規則的ドットバ夕一ンが形

成された。形成過程を螢光顕微鏡によって観察したところ、キャスト溶液中で散逸構造が

形成されることを見出した。キャスト溶液の端の部分で溶媒の蒸発に伴う高分子の濃縮が、

溶液界面に沿って均一にはおこらず、多数の微小な高濃度領域が基板との界面に沿って等

間隔で並んでいた。溶媒の蒸発に伴い液滴のサイズが減少し、それに伴って溶液の端が移

動する際、多数の微小な高分子高濃度領域から基板上に高分子が残され、ストライプパタ

ーンもしくはドットパターンが形成されることを発見した。さらにパターンのスケールは、

作製時の溶液濃度によってコン卜ロール可能であることを見出した。また、ブロックコポ

リマーによって形成された個々のドッ卜パ夕一ンはナノメータースケールのラメラ構造

からなることを原子間力顕微鏡により明らかにした。

  第四章では、以上の規則的パターン形成現象を再現性よく大量に作製する方法について

のべた。溶液を基板上に塗布するだけで規則的微細構造を形成させる方法を開発した。

  第五章では、これまでの研究結果を総括し、自己組織化バターンの可能性について述べ

た。

  本研究において、ブ口ックコポリマーやポリイオンコンプレックスのようにナノメ一夕

ースケールのラメラ構造を有する高分子を使うことで、分子レペルからマイクロメートル

スケールにおいて階層的な規則性を持ったフィルムを自己組織的に作り出すことが可能

になった。また、ここで用いた手法は一般的な物理現象を利用したものであるから、高分

子溶液のみならず低分子溶液やコ口イド分散液などにも適用できることが明らかになっ

ている。現状では、自己組織化によるパターンの種類は限られているが、基板の表面処理

などと組み合わせることで、より多様なパターンが期待される。自己組織化によるパター

ン形成技術は、省エネルギーでかつ環境への負荷の少ない新たな微細構造形成法として期

待される。
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    学位論文題名

    Self-organized Regular Patterns

of Polymer Aggregates in rvIesoscopic Scale

    （メゾスコピック領域において自己組織化された

    高 分 子 集 合 体 の 規 則 的 パ タ ー ン ）

  現在、マイクロ加工フォトリソグラフイー法は、さらなる微細化、複雑化、三次元化な

どでの点で限界と多くの技術的問題を抱えている。一方、生体組織は脂質分子や蛋白質な

どが自己組繊拘に集まって微小構造を形成し、さらにそれらの集合である細胞を基本とし

た複雑な階層的構造をなすことによって、高度な情幸欧盤翳駘鼠運動機能を実現し得る組

{肋s自発的に形成されている。

  本論文は、分子の自己組織化と散逸構造などの非平衡現象を巧妙に組み合わせることで、

ナノメ一夕ースケーリレからサブマイク口メータースケーリレにおよぷ幅広い領域において、

階層的な構造性を有する高分子構造体のイ偽！に世界に先駆けて成功したものである。著者

は、高分子希薄溶液のキャスト過程においてべナール対流やフインガリング不安定陛など

の散逸構造カ研う成されることを見出し、さらに溶媒蒸発後に散逸構造に起因する高分子の

茘損IJ的バターンカ繊されることを見出した。また著者ttj丶散逸継の~i卿によって高分

子パターンの制御が可能なことを明らかにした。まず著者は、高分子溶液を高い湿度下で

キャストする際に形成される規則的なハニカムバターンが溶液を基板上に滴下した直後、

溶液表面に多数の直径数ルmの水滴カs酉そ列し、水滴配列が鋳型となって規則的なパターン

カ研シ成される機構を明らかにした。バターンの大きさは、湿度や溶液の濃度によって$iKalp

可能であることも明らかにした。また、これらの構造形成がポリイオンコンプレヅクスや

プロックコポリマー、さらにはポリスチレンなどでもおこる―搬釣な現象であることを見

出した。また、高分子希薄溶掖のキャストによって夫顧IJ的ストライプバターン及乙畦閥IJ的

ドヅトバターンが形成されることを見出した。形成燦を螢光露脚鏡によって観察したと

ころ、キャスト溶液中でべナール対流などの散逸構造が形成されることがわかった。さら

に規則的なバターンの大きさが、作製時の溶液濃度によって帯｜m可能であることを見出し

た。ここで用いた手法は―般的な物理現譲を利用したものであるから、高分子溶液のみな



らず低分子溶液やコ口イド分散液などにも適用できることが明らかになった。

  これを要するに、著者は、自己組織化による高分子材料のi駲旨針を得たものであり、

環境に対する負荷の少ない新たなマイク口加工技術としてナノサイエンスに対して貢献す

るところ大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格のあるものと認める。
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