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研究成果の概要：ナノテクノロジーの発展に伴いデバイスの微細化、すなわち、素材料の微細

化が急速に進行している。高分子材料においても例外ではなく、厚さ 100 nm 以下の高分子膜

が幅広い分野で使用されるようになってきた。本研究では、ナノサイズの高分子材料で観測さ

れる特異な分子鎖熱運動性の発現機構とその支配因子を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
高分子材料を超薄状態で使用する場合、そ

の熱的・力学的性質はバルク材料のそれらと
は著しく異なる。これは、膜が薄くなると、
試料全体積に対する表面・界面積の割合が著
しく増加することに起因する。これまで、高
分子表面における分子鎖運動性は精力的に
研究が行われ、多くの事実が明らかとなって
いる。しかしながら、異種界面での分子鎖運
動性はほとんど検討されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、異種界面における分子鎖熱運

動性を明らかにすることを目的とする。 
 

３．研究の方法 
（1）液体界面 
 試料として単分散の高分子量ポリメタク
リル酸メチル(PMMA)を用いた。示差走査熱
量分析に基づき評価したバルク試料のガラ
ス転移温度(Tg

b)は 395 K であった。PMMA 膜
はスピンコーティング法により 4.0 wt%のト
ルエン溶液からシリコン基板上に製膜した
後、真空下、Tg

b 以上の温度である 423 K で
24 h 熱処理した。水中測定は、室温で 48 h
超純水中に浸漬させた試料を用いて行った。
空気および水界面における分子鎖緩和挙動
は水平力顕微鏡(LFM)を用いて評価した。測
定は、走査速度 1.0 μm•s-1、探針への荷重 15 nN、
昇温速度 0.8 K•min-1 の条件で行った。1.0 

研究種目：若手研究（A） 

研究期間：2006 ～ 2008 

課題番号：１８６８５０１４ 

研究課題名（和文） コンビナトリアル手法による高分子ナノ物性の理解と予測 

                     

研究課題名（英文） Understanding and Prediction of Nano-physical Properties for 

Polymers Based on Combinatorial Method 

 

研究代表者  

田中 敬二（TANAKA KEIJI） 

九州大学・大学院工学研究院・教授 

 研究者番号：２０３２５５０９ 



 

 

μm•s-1 の走査速度を周波数に換算すると 66 
Hz となる。また、水平力の走査速度依存性は、
温度 296 K、301 K、305 K および 314 K の条
件下、0.1 ~ 20 μm•s-1の範囲で評価した。 
 
（2）異種固体界面 
 単 分 散 ポ リ ス チ レ ン (PS) の 一 部 を
6-(N-(7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol-4-yl)ami
no) hexanoic acid (NBD) でラベルした
PS(PS-NBD)を合成した。種々の膜厚(h)を有
する PS-NBD 膜は、スピンコーティング法に
より基板上に調製した。基板は石英、また、
エバネッセント励起用基板として、高屈折基
板である S-LAH79 および LiNbO3ならびに
それらの上に SiOxを蒸着したものを用いた。
励起波長は 430 nm とし、その波長における
S-LAH79 および LiNbO3 の屈折率(n)はそれ
ぞれ 2.05 および 2.30 であった。調製後の膜
は真空下、393 K で 24 時間熱処理した。
PS-NBD 膜の蛍光強度は蛍光分光光度計
(Hitachi F-4500)を用いて評価した。蛍光寿
命は励起光にチタンサファイアレーザ
(Spectra-Physics, Tsunami, fwhm=1.5 ps)
より発振した波長 430 nm のピコ秒パルスを、
ま た 、 検 出 に は ス ト リ ー ク カ メ ラ
(Hamamatsu Photonics, C4334-01)を用い
て評価した。励起光は基板もしくはプリズム
側から膜に入射角(θ)で入射した。 
 
４．研究成果 
（1）液体界面 

図１は窒素および水界面近傍における
PMMA の弾性率(E)と深さの関係である。弾
性率は、フォースカーブ測定の結果に次式を
適用することで算出した。 

E = (3/4)(1-μ2)·k·Dl/(R1/2·Di
3/2) 

ここで、μ、Dlおよび Diはそれぞれ膜のポア
ソン比、カンチレバーの変位および探針の侵
入深さである。いずれの場合も、弾性率は界
面に近いほど低下していた。水界面近傍にお
ける弾性率の著しい低下は、水分子の収着に
起因する。 

 

図１  窒素および水界面近傍における
PMMA の弾性率(E)と深さの関係 
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図２   (PMMA/水)界面における水
平力の温度依存性  

 

図３  水平力-走査速度曲線上で観測
された極大における走査速度(νmax)の
対数と測定温度の逆数の関係  

図２は(PMMA/水)界面における水平力の
温度依存性である。測定は 1.0 μm•s-1 で行っ
た。水平力は探針が膜最外層を走査する際の
エネルギー損失に比例する。したがって、水
平力のピークは緩和過程の発現に対応する
と考えてよい。水平力は温度上昇とともに緩
やかに増加し、305 K 付近で極大を示した。
このピークは空気界面では観測されなかっ
たことから、膜最外層が水で膨潤することで
誘起された緩和に対応すると考えられる。そ
の極大は空気界面におけるαa およびβ緩和過
程の中間の温度域で観測された。 

温度一定の条件下、水界面における PMMA
の水平力と走査速度の関係を検討した。いず
れの温度においても緩和ピークが観測され、
測定温度の上昇とともに高走査速度側にシ
フトした。図３は水平力-走査速度曲線上で観
測された極大における走査速度(νmax)の対数
と測定温度の逆数の関係である。νmax が
Arrhenius 型の温度依存性をとると仮定する
と、緩和過程の活性化エネルギー(ΔH)は次式
により算出できる。 

ΔH = -R·d(ln νmax)/d(1/T) 
ここで、R は気体定数である。図３の直線

の傾きより求めた緩和過程の見かけの活性
化エネルギーは約 120 kJ•mol-1 であった。こ



 

 

の値は、試料内部におけるセグメント運動、
すなわち、αa緩和過程のΔH 値、660 kJ•mol-1、
また、空気界面におけるΔH 値の 230 kJ•mol-1

よりも小さい。一方、側鎖の束縛回転とロー
カルモード緩和がカップルしたβ緩和のΔH
値は試料内部で 80 kJ•mol-1、空気界面で 50 
kJ•mol-1 であり、ここで観測された緩和過程
のΔH よりもさらに小さい。 

PMMA は側鎖にエステル基を有するため、
若干の水分を収着する。水分収着後の PMMA
鎖は水分子の可塑化効果のため、その分子運
動は活性化する。水界面で観測された特異な
緩和過程は、空気界面で観測されるαa緩和お
よびβ緩和過程の中間の温度域で観測された
こと、また、その活性化エネルギーも空気界
面で観測されるαa緩和およびβ緩和過程のΔH
値の中間の値であったことから、305 K 程度
で観測された緩和ピークは水分子によって
可塑化されたセグメント運動に起因すると
結論できる。 

LFM の走査速度 1.0 μm•s-1を測定周波数に
換算すると 60~70 Hz となる。したがって、
水平力の増加し始める温度は水界面におけ
る PMMA のガラス転移温度（Tg

i）に対応す
る。図２より求めた Tg

iは 295 K である。この
値について考察する。 

LFM 測定における探針の試料への侵入深
さ(d)は、次式で表わされる通り、試料の弾性
率と密接に関係している。 

d = {(3/4)2·(1-μ2
tip/Etip + 1-μ2/E)2·(F2/R)}1/3 

ここで、μおよび E はそれぞれポアソン比
および弾性率である。また、tip の添え字は探
針を示している。E は図１の結果を用いるこ
とができる。ここで計算した d 値は 4.5 nm 程
度であった。上述したように、PMMA に水分
子が収着するとその可塑化効果のため Tg は
低下する。その程度は Kelley-Bueche の式に
よると、 

Tg = (Δα·φ2·Tg2 + α1·φ1·Tg1) / (Δα·φ2 + α1·φ1) 
となる。ここで、φ1およびφ2それぞれ水およ
び高分子の体積分率である。またα1は水の体
積膨張率であり、Δαは Tg における高分子の
体積膨張率の変化である。深さ 4.5 nm におけ
る含水率は中性子反射測定の結果 15 vol%で
ある。この値を Kelley-Bueche 式に代入する
と Tg

iは 294.5 K となり、上述の値と良く一致
している。 
 
（2）異種固体界面 
ここまでは液体界面における分子鎖熱運

動性を議論した。ここでは、高分子基板界面
近傍における Tg の勾配を報告する。図４は
302 および 413 K における Mn=53.4k の
PS-NBD 膜からの蛍光強度と時間の関係で
ある。蛍光強度の減衰は二つの時定数（τ）を
有する指数関数でフィットできた。τは 302 K
において 7.5 ns であったのに対し、413 K で

は 2.7 ns に減少した。これは、温度上昇に伴
い NBD の最低励起状態から基底状態への遷
移に関する無放射失活の割合が増加したこ
とに起因する。 
次にS-LAH79上に調製したPS-NBD膜の

蛍光寿命を温度の関数として検討した。臨界
角θcはスネルの法則から算出し、51.3°であっ
た。図５はθ=45°および 53.6°におけるτの温
度依存性である。θ=45°の場合、励起光は膜
全体を透過するため、バルクの情報が得られ
る。蛍光寿命は室温における値で規格化した。
蛍光寿命は温度上昇とともに単調に短くな
り、その勾配は 375 K で変化した。375 K で
の勾配の変化はプローブ分子を取り巻く動
的な環境が変化したことを示唆しており、
DSC 測定に基づき評価した PS の Tgbとよく
一致している。それゆえに、プローブ分子
NBD の蛍光寿命を温度の関数として測定す
ることでマトリクス高分子の Tg を評価でき
るといえる。 

θ=53.6°の場合、励起光は基板界面で全反
射する。このとき、界面近傍に存在する NBD
はエバネッセント波によって選択的に励起
される。界面近傍の蛍光寿命も温度上昇とと
もに単調に短くなり、ある温度でその勾配が
変化した。勾配の変化する温度を基板界面の
Tg(Tgi)と定義すると、θ=53.6°では Tgi=386 K
となり、Tgbよりも高い。この結果 

図４ PS-NBD 膜からの蛍光減衰
曲線とその温度依存性 
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図５ PS-NBD 膜における蛍光寿
命の温度依存性 

 

N
or

m
al

iz
ed

 li
fe

tim
e 

/ a
.u

.

300280 320 340 360 380
Temperature / K

0.7

0.5
0.4

0.6

400 420
0.3

0.8
0.9
1.0

Tg
b=375 K

1.  ● θ=45 deg.1

Tg
i=386 K 

2.  ○ θ=53.6 deg.
2

Tg
b by DSC

N
or

m
al

iz
ed

 li
fe

tim
e 

/ a
.u

.

300280 320 340 360 380
Temperature / K

0.7

0.5
0.4

0.6

400 420
0.3

0.8
0.9
1.0

Tg
b=375 K

1.  ● θ=45 deg.1

Tg
i=386 K 

2.  ○ θ=53.6 deg.
2

Tg
b by DSC



 

 

は界面近傍に存在する分子鎖の熱運動性は
膜内部と比較して抑制されることを示して
いる。 
界面近傍の Tg はエバネッセント波を励起

光として用いることで評価できた。次にその
分析深さ(d)依存性について検討する。エバネ
ッセント波のしみ込み深さを dpとすると、dp
は 

dp = λo(sin2θ - sin2θc) -1/2 / 2πn 
で与えられる。ここで、λoは励起光の波長で
ある。本実験においては dpよりも界面からの
深さと電場強度(Iev)の関係が重要である。 

Iev = Iev,o•exp(-2z/dp) 
z および Iev,o はそれぞれ界面からの距離およ
び界面における電場強度である。いま、d を
Iev が Iev,o /e となるときの z と定義すれば、
d=dp/2 である。本研究で到達できた最小の d
値は LiNbO3 界面においてθ =74°とした場合
の 22.4 nm であった。この値は分子鎖熱運動
性の勾配が存在する深さ領域より大きいと
予想される。しかしながら、エバネッセント
波の電場強度は界面で最も強く、膜内部方向
に指数関数的に減衰するため、本実験で得ら
れた結果は界面近傍における分子鎖熱運動
性を反映していると考えてよい。 

d 値は上式よりθおよび n に支配されるこ
とが明らかであり、θおよび基板の n 値の増
加に伴い減少する。図６は S-LAH79 および
LiNbO3上に調製したPS-NBD膜のTg(d)とd
の関係である。波長 430 nm における
S-LAH79 と LiNbO3の n は、それぞれ、2.05
と 2.30 である。Tgは d の減少に伴い上昇し
た。興味深いことに、異なる基板の S-LAH79
とLiNbO3を用いた場合のTgのd依存性は同
じ曲線上に載った。両基板の表面自由エネル
ギーを評価するため、プローブ液体として水
およびヨードメタンを用いた接触角測定を
行った。その結果、S-LAH79 および LiNbO3
基板の表面自由エネルギー（γ）はそれぞれ
38.1 および 38.3 mJ•m-2であった。これらの
値は実験誤差範囲内で同じとみなしてよい。
このため、PS と S-LAH79 および PS と
LiNbO3 の相互作用に明確な差がなく、それ

らの Tg と d の関係は同じ曲線上にのったと
考えられる。 

Maxwell 方程式によると、エバネッセント
波の dp は高屈折率媒体上に非常に薄い層が
中間層として存在する場合でも変わらない。
一方、（高分子/基板）界面における化学的相
互作用はその中間層の存在によって変化す
る。そこで、S-LAH79 および LiNbO3上に膜
厚 10 nm 程度の SiOx層をコートし、（PS/Si
基板）界面を模倣した系を調製した。図６に
示すようにSiOxでコートしたS-LAH79およ
び LiNbO3基板上に調製した PS の Tgは d の
減少に伴い増大したが、その程度はS-LAH79
および LiNbO3基板における結果ほど顕著で
なかった。S-LAH79 および LiNbO3のγはい
ずれも約 38 mJ•m-2 であり、PS の 40.6 
mJ•m-2 に近い。一方、SiOx の γは 61.2 
mJ•m-2 であり、PS のγと大きく異なる。す
なわち、PS と SiOx の相互作用は PS と
S-LAH79およびPSとLiNbO3の場合と比較
して弱い。このため、SiOx界面のセグメント
運動を抑制する効果は S-LAH79 および
LiNbO3の場合と比較して弱いと結論した。 
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