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研究成果の概要（和文）：本研究は、コヒーレントX線を用いたダイナミクス測定手法であるX線光子相関分光法
により、表面・界面の揺らぎが増大する条件下での定量的な議論を目的として実施した。特に、対向表面間に挟
まれたガラス転移温度近傍のダイナミクスに注目し、剪断下での振る舞いを調べた。その結果、ガラス転移温度
近傍では、動的不均一性が増大すること、それが剪断印可によって減少することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study was conducted with the aim of quantitative discussion under the 
conditions that there are large fluctuations on the surface and interface. We focused on the 
dynamics near the glass transition temperature sandwiched between the opposing surfaces, and the 
dynamical fluctuations were studied under shear conditions. As a result, we revealed that the 
dynamical heterogeneity increased near the glass transition temperature and decreased by shearing.

研究分野： ソフトマター物理
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ガラス転移温度近傍での剪断下のダイナミクスについては、20年以上前に分子動力学計算により予言されてはい
たものの、これまで実験的な観測例が存在しなかった。本研究により初めて実験的に観測可能であることが示さ
れ、その学術的意義は大きい。さらに、コヒーレントX線を用いて、剪断下での動的揺らぎの観測が可能となっ
たことで、変形下で生じるさまざまなダイナミクスを議論することが可能となり、材料のタフネスについて新た
な指標となり得る。こうした不均一なダイナミクスに着目した議論を応用し、企業との共同研究で熱硬化樹脂の
硬化過程についても解析を進めており、社会的にも有意義な研究へと繋がっている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 本研究は、X 線光子相関分光法（XPCS）により、薄膜の dewetting に関する揺らぎの実験的
解明を目的とし、準備を開始した。dewetting 現象においては、ダイナミクスの遅速だけでなく、
その安定性が重要になると考えられる。すなわち、安定した薄膜では、薄膜表面の揺らぎは、流
体力学的に導かれる分散関係を有し、一定の速度を持つと考えられるが、dewetting にいたる薄
膜では、膜の不安定性を反映し、ダイナミクスの速さが大きく揺らぐと推測される。そこで、表
面・界面現象に関わるダイナミクスの揺らぎ評価として、対向表面間に挟まれた高分子試料のダ
イナミクス安定性を評価する手法の確立に着手した。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究では、ダイナミクスの不均一性が大きくなる現象での定量的評価を目的として、研
究を進めた。ダイナミクスの不均一性が重要となる物理現象として、ガラス転移現象がある。液
体状態では分子運動はほぼ均一であるが、ガラス状態では分子運動の速い部分と遅い部分が混
在しており、この不均一性がガラス状態と液体状態を区別する重要な指標の一つであると考え
られている。この指標は、動的不均一性として、分子動力学計算などでは詳しく調べられ、ガラ
ス研究において重要なテーマの一つとなっている。さらに、この動的不均一性は、剪断を加える
ことで低下することが、20 年以上前の分子動力学計算により予言されていた。しかし、実験的
な報告例は存在しなかった。本研究では、XPCS による実験的な検証を進めた。 
 
（２）また、揺らぎの大きな系での解析手法を応用し、熱硬化性樹脂の硬化過程での不均一な揺
らぎに注目した解析も実施した。熱硬化性樹脂では、硬化温度条件が、得られる硬化物の耐熱性
に大きく影響していると考えられるが、その機構は不明であった。動的な不均一性に着目した解
析を行うことで、硬化メカニズムの解明に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
（１）コヒーレント X線によるダイナミクス測定手法である XPCS を用いて、ガラス転移点に近
い温度でのポリ酢酸ビニルに分散させたシリカ微粒子（直径 100nm）の運動を調べた。実験は、
SPring-8 の BL29XUL で行い、図 1 に示すように基板と円筒面の間に挟まれた試料に、20μm 四
方に切り出された高コヒーレント X線を照射し、微粒子の熱運動によって引き起こされる散乱 X
線の揺らぎを時分割で測定した。底面の基板をピエゾステージにより一定速度で動かすことに
より、試料に剪断を印可した。 
 試料に印可されている剪断速度については、照射位置での値を正確に見積もるために、散乱揺
らぎの異方性を利用して解析を行った。すなわち、剪断平行方向に観測される X線強度の揺らぎ
が、剪断直交方向に観測される揺らぎよりも速いことを利用し、様々な散乱ベクトルで得られる
散乱強度の時間自己相関関数を満たす剪断速度を導出してその後の解析に利用した。 

 
 
（２）XPCS により、熱硬化樹脂の硬化過程におけるダイナミクスの変化についても調べた。試
料としては、触媒系エポキシ樹脂を用い、主剤と硬化剤（触媒）を混合させた状態で、熱浴に投
入し、その後、約 2時間に渡り、ダイナミクスが変化する様子を調べた。なお、試料中には直径
約 100nm のシリカ粒子が希薄に分散されており、そこから得られる散乱強度の揺らぎを解析す
ることで硬化状態について議論した。測定は、100℃、および 150℃の２つの温度条件で実施し
た。 
 
 
 
 
 



４．研究成果 
（１）様々な剪断速度条件下で得られた X 線ス
ペックルの時間的な揺らぎから、ダイナミクス
の揺らぎを表す 4 次の相関関数を計算し、その
剪断速度依存性を評価した。図 2 にその代表的
なデータを示す。ピーク位置はダイナミクスの
特徴的な時間スケールに対応し、ピーク高さは
ダイナミクスの揺らぎに対応する。剪断速度が
小さいときには長時間側に高いピークを持つの
に対し、剪断速度の増加と共にピーク位置は短
時間側へシフトし、ピーク高さは減少している。
これは、剪断速度の増加に伴って、ダイナミクス
が速くなること、その動的不均一性が低下して
いることを表している。このようにガラス転移
点近傍での動的不均一性が剪断により解消され
る現象を実験的に初めて観測することに成功し
た。 
 
 
（２）熱硬化性樹脂の硬化過程のダイナミクスの研究では、低温硬化過程（100℃）と高温硬化
過程（150℃）では、硬化過程でのダイナミクスに大きな差が観測された。特に、低温硬化過程
では、大部分では図 3(a)に示すような two-time correlation function において滑らかなダイ
ナミクスの時間変化が観測されていたのに対し、高温硬化過程では図 3(b)に示すような間歇的
なダイナミクスが長時間に渡り観測された。得られる硬化物については高温硬化の方が耐熱性
が低い（ガラス転移温度が低い）ことが知られており、パルス NMR や赤外分光法などの他の手法
と合わせて解析することで、低温過程ではゆっくりとした反応により高密度な架橋構造が形成
されているのに対し、高温過程では様々な反応が初期に同時に起きることで低密度な架橋構造
が形成され、ダイナミクスでは不均一性どして観測されていることが明らかになった。 
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