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はじめに 近年，自己組織化ポリマーは困難とされているナノオーダーの微細構造作製のために注目さ

れている．その中でもブロックコポリマーの自己組織化形態はシリンダー状，スフィア状等，様々な

形状をとることから多くの分野で応用できる可能性を示している．これまでにトリブロックコポリマ

ーを利用して空孔径 5 nm，規則配列構造の秩序化領域面積 0.8 µm
2 の周期的凹部を有する基板

(NDA:Nano Dent Array)を作製している[1]．特に磁性記録媒体への応用に向け磁性微粒子の規則配列を

誘導する下地として利用するためには基板全体へ同一の秩序化領域を有することが理想であるが，一

方でこれらの構造に寄与する要因の詳細は未解明である．本報告では微細構造の pH 依存性及び固体シ

リカ生成反応時間(tsr)に着目し空孔形状及び秩序化領域と化学的条件との相関について検討を行った． 

実験方法 微細構造基板作製手順として，テトラエトキシシラン(TEOS)を含む溶液 A と，トリブロッ

クコポリマーを含む溶液 B を各々で作製，tsr後に混合する．混合溶液を Si基板上へスピンコートで塗

布した後乾燥，熱処理を行い作製する．溶液 B はトリブロックコポリマー，純水，エタノールの混合

溶液である．溶液 A は TEOS，水(pH=x)，エタノールの混合溶液であり，混合時に加水分解反応によ

る SiOH 生成を経て縮重合反応により固体シリカが生成される．tsr ，pH は各反応促進に寄与すること

から，これらパラメータが空孔形状及び秩序化領域形態の決定主

因となると考え，種々条件における NDA構造の検討を行った． 

結果と考察 Fig .1(a)~(c)に tsr =10，40，60分の条件で作製した NDA

表面の SEM像を示す．いずれも pH 1.4にて作製したものである．

tsr =10分では，全てを同時混合して作製した場合(tsr =0 分に相当)

と同程度の秩序化領域面積(~0.05 µm
2
)であった．これに対して tsr 

=40 分では約 16 倍程度の秩序化領域面積(~0.81 µm
2
)へ拡大した．

一方，tsr =60分においては曲線状の形態へと変化した．以上より

ミセル溶液 B と，TEOS の加水分解反応及び縮重合反応を生じる

溶液 Aとに分けることで秩序化領域面積を拡大でき，またその形

態及び面積が tsr に大きく依存することが明らかとなった．次に，

空孔形状に着目し，最も広い秩序化領域面積が得られた Fig. 1(b)

について pH 依存性の検討を行った．Fig. 2 に NDA 表面 SEM 像

の pH依存性(pH 1.0~2.0)を示す．秩序化形態に大きな変化はなく，

空孔形状にも際立った変化は観察されなかった．以上の結果から，

本プロセスにおいて比較的広い pH範囲で同様の空孔を形成でき，

tsrが秩序化領域形態に大きく寄与することを明らかにした． 
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Fig. 1 SEM images of the NDA 

prepared with various stirring 

time (tsr) conditions of solution 

A (a)10 minutes，(b)40 minutes，
(c)60 minutes 

 

Fig. 2 SEM images of the NDA 

prepared with various pH 

condition of solution A (a)pH 

1.0，(b)pH 1.4，(c)pH 2.0 
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