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研究成果の概要（和文）：高分子表面の分子運動は内部に比べて著しく高いことが知られているが、最表面の分
子運動を直接原子間力顕微鏡（AFM）で評価した例はない。本研究では、当初、最表面の分子鎖を観察すること
は不可能と考えたため、観察可能なポリメチルメタクリレート（PMMA）分子平滑板の上に積層したPMMA孤立分子
鎖を用いて分子運動を評価することを目的とした。研究の進展の結果、当初不可能と考えていた高分子表面分子
運動の直接評価が、高温AFMで連続観察することで評価できることを初めて見出した。また、水中の高分子表面
分子運動も同様に直接評価できることも初めて見出した。

研究成果の概要（英文）：It is well-known that the chain movements at polymer surface are 
significantly accelerated, however, the chain movements at the topmost surface have never been 
directly observed by atomic force microscopy (AFM). Then, in this study, we initially planned to 
evaluate chain movements using poly(methyl methacrylate) (PMMA) isolated chains deposited on a PMMA 
molecularly flat substrate. However, as the result of the research progress, we finally found that 
the chain movements of the topmost surface can be evaluated by in-situ real-time AFM observation of 
polymer surfaces at high temperatures for the first time. We also succeeded to evaluate the chain 
movements at the polymer surfaces in water for the first time.

研究分野： 高分子物性、高分子超薄膜、原子間力顕微鏡

キーワード： 高分子表面　分子運動　ガラス転移点　原子間力顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子表面の特性を知ることは、超薄膜や医療材料等で益々重要になってきているが、従来、高分子最表面の分
子運動を直接評価する方法は無かった。本研究の結果、高分子最表面分子の運動が、高分子表面を高温原子間力
顕微鏡（AFM）で実時間観察することで直接評価できることが初めて明らかになった。また水中での高分子表面
分子運動を同様に評価できることも示した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 高分子の表面は不安定で、ガラス転移温度(Tg)がバルクに比べて数十度程度低下していると考
えられており、精力的に研究されてきた[1]。表面層の Tgは、X 線や中性子反射による膜厚測定、
蛍光プローブ法、摩擦力顕微鏡等で観察されてきたが、最表面の分子運動を直接観察した例はな
い。もし、原子間力顕微鏡(AFM)で直接観察できると表面現象をより明らかにすることが期待さ
れるが、AFM の分解能の制約のため、poly(methyl methacrylate) (PMMA)、polystyrene(PS)

等の表面分子の運動を直接することはできないと考えられていた。 

 我々は、表面の分子の挙動を直接 AFM 観察することは不可能と考え、PMMA 板をサファイ
ア原子ステップ基板（原子ステップ高さ：0.21nm）をモールドとして熱インプリントすること
により、平滑な PMMA 分子ステップ基板を作成し、その上に PMMA 孤立鎖を Langmuir–

Blodgett（LB 法）により積層し、AFM 観察した[2]。その結果、PMMA 分子ステップ基板上の
PMMA 孤立鎖は、AFM 観察可能であり、PMMA 分子ステップ、PMMA 孤立鎖ともに、数か
月室温で安定であることを見出した。これは、高分子材料の表面 Tg が大幅に低下しており、不
安定であるという一般的な常識と矛盾している。そこで、本研究ではサンプルを高温 AFM で観
察し、その熱安定性を明らかにすることを当初の目的とした。 

研究は、当初の予定を超えて以下のように進展した。(1)初めに、PMMA 分子ステップ基板に
積層した PMMA 孤立鎖を高温 AFM で観察し、PMMA 分子ステップ、PMMA 孤立鎖とも、
PMMA のバルク Tg近傍まで安定に存在し、表面での Tg低下は極く僅かであることを確認した
[3]。(2)次に、特殊なサファイアステップ基板を用いなくても、汎用のマイカ基板をモールドとし
て熱インプリントすることで、PMMA分子平滑基板が得られ、その上にLB法で積層したPMMA

孤立鎖を観察できることを確認した[4]。さらに、得られたサンプルを高温で連続 AFM 画像を撮
影し、動画として評価することで、PMMA 孤立鎖が PMMA のバルク Tg近傍で運動を開始する
ことを明らかにした。さらに、PMMA 分子平滑基板表面の数 nm

のナノ構造が同様にバルク Tg 近傍で運動を開始し、分子平滑基
板そのものの Tgも評価できることを見出した。(3)この結果を踏
まえて、当初不可能と考えていた PMMA、PS の通常フィルムを
高温 AFM を用いて連続観察することで、表面の分子運動を直接
評価できることが分かるに至った[5]。さらに、(4)高分子表面の分
子運動が AFM で直接評価できることから、PMMA および親水
性ポリマーの水中での表面分子運動を水中 AFM 測定で検討し、
明らかにした[6]。 

 (3)、(4)で高分子表面の分子運動が直接 AFM 観察できるとい
う重要な知見が得られたため、ここでは、それに至る(1)、(2)の
研究経緯は省略し、(3)空気中高温、(4)水中における分子運動を
評価した内容について報告する。(1)、(2)の詳細は既に発表済み
の論文を参照頂きたい[3,4]。 

 

２．研究の目的 

 当初の研究目的は、高温 AFM を用いて PMMA 分子平滑板、その上に積層した PMMA 孤立
鎖の耐熱性を評価し、高分子表面の熱特性を明らかにすることであったが、上述の研究経緯を踏
まえて、最終的な研究目標はより大きな目標として、AFM を用いて、高分子最表面の分子運動
を直接評価することに挑戦すること、とした。 

 

３．研究の方法 

(1)空気中高温での表面分子鎖運動の観察[5] 
スライドガラス上にディップコート法により、PMMA 膜(Mn=181k, Mw/Mn=1.84, Tg=108°C, 

膜厚 430nm)、PS 膜(Mn =140k, Mw/Mn =2.24, 膜厚 350nm)を作成し、真空中 150°C で 24 時
間アニール後、空気中・高温、タッピングモードで in situ AFM で連続観察した(Agilent 

5500)。得られた同方向スキャンの 2 枚の連続画像を particle image velocimetry (PIV)法で画
像解析し変位を評価した。また、PMMA 薄膜に PS-b-PMMA (Mn: 140k(PS), 656k(PMMA); 

Mw/Mn =1.32)の孤立鎖を LB 法で積層し、積層した PMMA ブロック鎖の運動を PMMA 膜表
面の運動と比較した。 

 

(2)水中での表面分子鎖運動の観察[6] 
 シリコンウェハー上にディップコート、もしくはスピンキャストで上述の PMMA（膜厚：360–

400nm ）、 poly(2-hydroxyethyl methacrylate)(PHEMA) (Mv=300k, 膜 厚 ： 125–190nm, 
Tg=68°C), poly(2-methoxyethyl methacrylate)(PMEMA)(Mn=46k, Mw/Mn=1.02, 膜厚：620–

1100nm, Tg=26°C)を作成し、24h 水中に浸漬後、水中で Peak Force Tapping モードで観察し

Polymer bulk film

Chain movements

(1) at high temperature

(2) in water

図 1. AFM による(1)高
温、(2)水中での分子運動
の観察（模式図）. 



 

 

た(NanoScope 8)。また比較のために高
温空気中での分子運動も観察した。  

 
４．研究成果 
(1)空気中高温での表面分子鎖運動の
観察[5] 
図 2はPMMA膜を温度を変えて観察

した AFM 高さ像である。当然のことな
がら意味のある構造は観察されず、
119°C でも変化は認められない。しか
し、連続画像を撮り、動的に観察すると、
幅 数 nm、高さ サブ nm のひも状の構
造が 100°C 近傍から運動を始め、高温
になるほど激しく運動していることが観
察される。カンチレバーの先端径（4nm）
を考慮すれば、これは分子鎖レベルの構
造がカンチレバーのため、太って観察さ
れていると考えてよい。図 3 は２枚の連
続画像（5.67min 間隔）を PIV 画像解析
して得られた変位のベクトル図であり、
図 4 は、各温度での変位の平均値の温度
依存性である（PMMA: ▼）。PMMA 膜の
運動は 97°C 近傍から開始しており、これ
はバルクの Tg (108°C)の約 10 度低温であ
り、PMMA では、表面の Tgの低下はわず
かであることが分かる。 

同様な検討を PS 膜についても行い、結
果を図４に合わせて示した（▲）。PS は、
PMMAに比べて大幅に低温から運動を開
始しており、開始温度は PS のバルク Tg

の約 50°C 低温である。表面 Tg の低下
は、ポリマーの種類に依存することが知
られており、PMMA の表面 Tgの低下が
PS に比べて小さいことも指摘されてい
る[7]。変位から２次元の拡散の式を用い
て、見かけの拡散係数を求めると高温領域
でアレニウスプロットに従い、その活性化
エネルギーは、PMMA では 193kJ mol–1、
PS では 151kJ mol–1 であった。これはバ
ルクのガラス転移温度に報告されている
活性化エネルギーと同じオーダーで、やや
小さな値である。表面分子が動きやすいこ
とを考慮すると、AFM で測定されている
運動が表面のガラス転移であると考えて
矛盾しない。  

 次に、ここで観察された PMMA 表面運
動が本当に分子鎖の運動に対応している
かを確認するために、PMMA の表面運動
を、PMMA 膜上に LB 法で積層した
PMMA 孤立鎖の運動と比較してみる。
LB法でPMMA孤立鎖を積層するた
めには、膜を希薄状態から積層する
必要があり、表面の粗い PMMA 膜
上の PMMA 鎖を探すのが難しいと
予想されたため、PMMA ホモポリマ
ーの代わりに PS-b-PMMAブロック
共重合体を使用した。図 5 左に示すよ
うに PS は親水基を持たないため、水
面上で単分子膜より厚い粒子を形成
し、これをプローブとして、そこから
伸びているPMMAブロック鎖を探す
ことができる。図 5 右には、PMMA
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図 3. 図 2 の連続 AFM 像を PIV 解析して得られ
た変位のベクトル図（ベクトルは５倍に拡大表示）. 

20 40 60 80 100 120 140
0

2

4

6

8

10

12

14

16

 

 

D
is

p
la

c
e
m

e
n
t 
(n

m
/5

.6
7
 m

in
)

Temperature (°C)

~ 97 °C

PMMA bulk Tg

~ 50 °C

PS bulk Tg

PMMA film
PS film

~ 106 °C

PS-b-PMMA

/ PMMA film

図 4. PIV 解析で得られた変位の温度依存性. 
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図 2. PMMA 膜の AFM 高さ像. 

図 5. (左)水面上の
PS-b-PMMA 模式図. 
(右)PMMA 膜上に
LB 法で積層した PS 
-b-PMMA の AFM
高さ像. 



 

 

膜に積層した PS-b-PMMA の AFM 像を示した。PS 粒子から
PMMA ブロック鎖が積層方向に引き延ばされて観察されている。
高温で動的に観察を行った結果を図 4 に合わせて示した(▲)。低温
でやや高い運動性を示しているが、高温領域の運動性は PMMA 膜
表面の運動と同じであることが分かる。すなわち PMMA 膜表面で
観察された運動は、PMMA 膜上に積層した PMMA 孤立鎖の運動
と同等である。従って、PS、PMMA 膜表面で観察される数 nm 幅
のひも状物の運動は、それぞれの孤立鎖に近い運動を観察してい
るものと結論できる。 

以上、PS、PMMA 膜表面を高温で in situ AFM 観察する
ことにより、表面の分子運動を評価できることが明らかにな
った。ではどうして AFM で表面の分子運動の情報が得られ
るのだろうか。図 6 に高分子表面の模式図を示した。我々は、
高分子材料の表面はグレーの分子鎖で示したように分子鎖が AFM の分解能以下の分子間隔で
均一に凝集しており、AFM では観察できないものと考えている。しかし、実際の高分子材料の
表面は平滑ではなく、分子レベルで見れば激しい凹凸を持っている。もし表面に出ている分子鎖
の部分が黄色の分子鎖のように AFM の分解能以上に離れて積層されていれば、その運動の情報
を AFM で観察できても不思議ではない。高分子材料の表面が分子レベルで平滑であるという思
い込みで表面分子運動の情報が得られないと長い間誤って考えていたことになる。 

 

(2)水中での表面分子鎖運動の観察[6] 
高分子材料は、医療用材料等と

して水中で使用されることが多
く、水界面での分子運動を知るこ
とは重要である。次に、PMMA 及
び親水性の高分子について水中で
の分子運動の評価を試みた。図 7

は、PMMA、PHEMA、PMEMA

の空気中、水中での AFM 観察像
である。空気中ではいずれも類似
の表面粗さを示しているが、水中
では PMMA がほとんど変化がな
いのに対して、水酸基有する
PHEMA は大幅に表面粗さが増加
している。PMEMA は水中で少し
表面粗さが増加している。図 8 に
は、AFM の連続画像を PIV 解析
したベクトル図を示し、図 9 には
各条件での変位の平均を纏めて示
した。空気中では、Tg が室温以上
の PMMA と PHEMA はほとんど
運動していないのに対して、Tgが
26°C の PMEMA はやや運動が
認められる。水中では、PMMA が
ほとんど変化していないのに対
して水酸基を持ち大きく吸水す
る PHEMA は２桁程度運動性が
増加している。室温近くに Tg を
有する PMEMA は水中で運動性
が増加している。いずれも、化学
構造から妥当な運動挙動を示し
ている。 

水中での運動の程度が分かり
にくいので、高温（空気中）での
運動と比較してみる。図 10 には、
PHEMA,PMEMA を前節と同じ
ように高温で運動性を評価した
結果を PMMAの結果とともに示
した。PHEMA、PMEMA ともバ
ルクの Tg 近傍から運動性が増加
しており、これらの系では表面で
の Tg 低下は限定的である。水中

PMMA
in Air

in Water

PHEMA PMEMA
200 nm

2
0

 n
m

2
 n

m

RMS: 0.30 nm 0.25 nm 0.20 nm

0.34 nm 1.88 nm 0.47 nm

in Air

in Water

図6. 高分子表面の模式図. 

図 7. サンプル表面の空気中、水中での AFM 高さ像. 
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図 8. 図 7 の連続 AFM 像を PIV 解析して得られた変
位のベクトル図（ベクトルは５倍に拡大表示）. 



 

 

で評価した運動性のレベルをそれぞれ赤矢印で示した。PMMA では、水中の運動性は、空気中
では室温から 97℃程度までの運動性を示しており、PHEMA では 125℃、PMEMA では 35℃
程度の運動性を示していることが分かる。 

 
以上述べてきたように、高温、及び水中で高分子表面を AFM で連続観察することにより、高

分子最表面での分子運動が評価できることが明らかになった。高分子材料の最表層分子鎖の運
動を直接評価可能になったことで、今後、高分子の表面現象がより明らかになっていくものと期
待される。 
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図9. 図8の各条件での平均変位. 
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