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 高分子ブロック共重合体のミクロ相分離構造を利用した高分子フォトニック結晶光学素子の構

造解析を BL19B2 の超小角 X 線散乱装置を利用して行なった。試作品として作製した高分子フォ

トニック結晶光学素子は光重合性モノマーを溶媒とした溶液状のフォトニック結晶に対して新し

い方法でずり流動場を印加することにより配向制御したもので、超小角 X 線散乱測定より得られ

た結果は作製条件最適に繋がる重要なものであった。 
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背景と研究目的： 
 フォトニック結晶は光の波長と同程度（数百 nm）の屈折率の周期構造を作りこむことで、新しい

光機能性材料として注目されている材料であり、微小共振器、光導波路、波長分散素子などへの

利用が考えられている。フォトニック結晶の作製方法として半導体製造技術による微細加工がよ

く知られており、微小共振器、スーパープリズムなどの研究が数多く報告されている[1-2]。もう

一つの作製方法としてコロイド粒子や液晶分子、また、本研究で用いている高分子ブロック共重

合体の自己組織化を利用した方法が知られている[3-5]。自己組織化を利用した方法では、トップ

ダウンの微細加工技術によって作製する場合では困難な、非常に大きなサイズのフォトニック結

晶を低コストで作製可能であるというメリットを有する。また、前記自己組織材料は多くの場合

ソフトマテリアルであり、優れた成型加工性やチューナブル光学特性が期待されるなど産業応用

の観点から非常に興味深い材料である。本研究では高分子ブロック共重合体のミクロ相分離構造

を用いたフォトニック結晶の創製を行っ

ている高分子ブロック共重合体はミクロ

相分離構造と呼ばれる nm スケールの相

分離構造を自己組織化的に形成する。ま

た、組成を制御することで図 1 に示す多

種多様な構造を形成する。その構造周期

は分子量に比例するため、分子量を百万

(g/mol)程度であれば 100nm～200nm とな

る。高分子ブロック共重合体の構成ポリ

マー成分の屈折率差が異なる場合、この

ミクロ相分離構造がフォトニック結晶と

して機能する。 
高分子ブロック共重合体の自己組織化

を利用したフォトニック結晶が低コスト

かつ大体積が作製可能な理由は、極端な

表現をすればその集合体を「放置」しておけば作製可能であるということであるが、これは特に

成長制御を行なわない限りミクロ相分離構造の配向性はランダムとなってしまうということでも

ある。フォトニック結晶を光学素子として利用する場合、単結晶化あるいは配向制御されていな

ければ産業利用を考えた場合意味を成さない。ミクロ相分離構造の配向制御方法としては古くか

ら様々な報告がなされている中で、本研究では産業応用への実現性を考慮した方法としてずり流

動場を印加する方法[6]を採用した。しかしながら、これまで知られているずり流動場印加方法に
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よって得られるミクロ相分離構造ではフォトニック結晶光学素子として利用した場合には配向性

は不十分であるため、我々のグループでは新しいずり流動場印加方法によって配向制御を行い、

高規則性、高配向性のミクロ相分離構造を有する高分子フォトニック結晶光学素子の作製に成功

した。 
本重点産業利用課題では、前記方法によって作製した高分子フォトニック結晶のずり流動場印

加方法によってどのように配向性が変化するのかを BL19B2 の超小角 X 線散乱(Ultra Small Angle 
X-ray Scattering : USAXS)測定によって評価した。これにより、いかなる製造工程によって再現性

良く高配向性の高分子フォトニック結晶光学素子が作製可能であるかを明らかにすることを目的

とする。 
 
実験： 
 実験に用いた高分子ブロック共重合体はポリスチレン -b-ポリ (tert-ブチルメタクリレー

ト)(polystyrene-b-poly(tert-buthylmethacrylate):PS-b-P(t-BMA))であり、光重合性モノマーである 1,6-
ヘキサンジオールジアクリレートを溶媒として PS-b-P(t-BMA)と光重合開始剤を溶解させ溶液状

高分子フォトニック結晶を調製した。調製した溶液は図 2 に示す様に構造色を呈している。これ

は形成したミクロ相分離構造の PS(屈折率 1.59)相と P(t-BMA)(屈折

率 1.47)相によってフォトニック結晶構造が形成された結果である。

このミクロ相分離構造はラメラ状構造である。この溶液を 2 枚の

石英板に挟み、2 枚の石英板を回転させて 1 軸方向にずり流動場を

印加する方法と、多軸方向でランダムに 2 枚の石英板を動かすこ

とでランダム方向ずり流動場を印加する方法とで配向制御を行な

った。流動場印加後、紫外線を照射することでずり流動場印加に

よって配向制御された高分子フォトニック結晶フィルムを作製し

た。ずり流動場印加方法による配向性の変化を USAXS により評価

した。 
 
結果および考察： 

作製した高分子フォトニック結晶フィルムの断面から X 線を入射して得られた 2 次元散乱パタ

ーンを図 3 に示す。図 3（a）は回転ずり流動場印加によるもので、回転方向、即ち 1 軸流動印加方

向と平行方向から X 線を入射して得られた結果である。図 3（b）はずり流動方向軸はランダムであ

るため、任意の断面の散乱パターンである。各散乱パターンともに、ラメラ状ミクロ相分離構造

がフィルム面に対して平行方向に配向していることを示している。図 4 はこの散乱パターンから

1 次ピーク散乱強度の方位角依存性をプロットしたものである。図 4 からランダム方向にずり流

動場を印加した高分子フォトニック結晶の方が高い配向性を有していることが明らかとなった。 
ラメラ状ミクロ相分離構造に対して１軸方向にずり流動場を印加した場合、すり流動場印加平

面に対して平行に配向する成分のほかにラメラ構造が垂直に配向した成分が形成されることが知

られている[6]。平行配向成分が多くなるずり速度、粘度条件で配向制御を行なったとしてもラメ

ラ平面が湾曲したような構造となり、図 3（a）のような方位各方向に広がりを持った散乱パターン

が得られてしまう。図 3（a）の散乱パターンを与えるミクロ相分離構造は高配向といえなくも無い

が、我々が目的としているフォトニック結晶として利用した場合にはその配向度は十分とは言え

ない。一方、新しいずり流動場印加方法として採用したランダムずり流動場印加によってラメラ

状ミクロ相分離構造の垂直配向成分、湾曲成分を打ち消すように配向制御を行なうことで図 3（b）
の様にスポット状の散乱パターンを得ることができた。図 5 には図 3 の試料の可視光波長域にお

ける透過分光スペクトルを示す。図 5 に示されるように、ランダムずり流動場印加によって作製

した高分子フォトニック結晶の方が透過特性、透過スペクトルのピーク幅もシャープで光学特性

が良好であった。 
 
今後の課題 
 今回得られた結果から、我々が作製している高分子ブロック共重合体を用いた高分子フォトニ

ック結晶光学素子の作製条件の最適化が行なわれた。本結果を元に作製プロセスを考え、製品化

を行なう。 
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図 5．透過分光スペクトル

図 4．1 次ピークの散乱強度の方位角依存性

図 3．ずり流動場印加によって配向制御された高分子フォトニック結晶の 
2 次元散乱パターン 
（a）回転ずり流動場、（b）ランダムずり流動場  
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