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研究成果の概要（和文）：1.PMMA積層薄膜のガラス転移温度とα過程のアニール過程における変化を誘電緩和測
定と示差熱量測定により調べた．as-stackedな状態で，ガラス転移温度は薄膜で観測されるようにバルクより低
下していたが，ガラス転移温度以上でのアニールにより，バルクでの値へと近づいた．この変化に対応してα過
程のダイナミクスも変化した．
2. ポリアミドランダム共重合体薄膜のダイナミクスを誘電緩和測定により調べた．EP過程の緩和時間と緩和強
度の膜厚依存性を測定データから評価し，モデル計算により，電荷担体の拡散係数と密度を膜厚の関数として評
価した．その結果，薄膜において電荷担体の拡散係数の本質的な増大が観測された．

研究成果の概要（英文）：1. The glass transition temperature (Tg) was investigated during annealing 
above Tg for stacked thin films of poly(methyl methacrylate) (PMMA). The Tg of as-stacked PMMA thin 
films exhibits thin-film-like behavior, insofar as Tg is depressed and the dynamics of the α 
process are faster than those of the bulk system. Annealing at high temperature causes Tg to 
increase from the reduced value approaching those of the bulk. 
2. We investigate the relaxation of thin films of a polyamide random copolymer. Two dielectric 
signals are observed at high temperatures, the α process and the electrode polarization (EP) 
process. The relaxation time and the dielectric relaxation strength of the EP process are described 
by a linear function of the film thickness d for large values of d. Furthermore, there is distinct 
deviation from this linear law for thickness smaller than a critical value, which suggests that 
there is an increase in the diffusion constant of the charge carriers for the EP process. 

研究分野：ソフトマター物理学、高分子物理学
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１．研究開始当初の背景 
非晶性の物質では結晶性の物質で見られる
ような明確な融点は存在しないが，高温から
の冷却とともに分子運動性の著しい遅化が
生じ，ある温度で分子運動に特徴的な時間ス
ケールがマクロな時間スケールとクロスオ
ーバーし，事実上分子運動の凍結が起こり，
固化が生じる．この現象はガラス転移と呼ば
れ，その物理的な機構の解明は物性物理学に
残された難問の一つと考えられている．近年
のコンピュータシミュレーションや様々な
実験的な研究により，高温の液体状態から，
過冷却液体状態を経て，ガラス転移温度に近
づくに連れて，動的不均一性---分子運動の激
しさが空間内でヘテロに分布すること---が
顕著になり，分子運動性のスローダウンがガ
ラス転移に密接に関わっていることが明ら
かになっている． 
 
２．研究の目的 
これまでの高分子薄膜でのダイナミクス測
定手法に高分子多層膜法を応用することに
より，高分子薄膜内でのガラス転移ダイナミ
クスの位置分解測定を可能とし，ガラス転移
機構解明に不可欠なガラス転移の特性長へ
の実験的なアプローチを試みる. 本研究によ
り，薄膜固有のダイナミクスの不均一性とバ
ルクでのガラスダイナミクスの動的不均一
性の評価がなされる．これにより，ガラス転
移機構解明に不可欠なガラス転移の特性長
の定量的評価が可能となる．また，界面相互
作用を選択的に変化させることにより，ガラ
スダイナミクスの空間的不均一性を変化さ
せ，ガラス転移温度の定量的な操作への道を
開くことができる．  
 
３．研究の方法 
研究期間は 3年間（後に延長し，４年間とし
た）とし，上記の研究目的を達成するために，
以下の 3点に関して研究を行う．①様々は単
層膜厚および積層数のポリメチルメタクリ
レート(PMMA)の積層薄膜を作製する．これら
の積層薄膜に対して，示差走査熱量(DSC)測
定およびガラス転移温度以上での等温アニ
ール過程での誘電緩和測定を行い，積層薄膜
のガラス転移温度の膜厚依存性，および，α
過程のダイナミクスのアニール時間依存性
を明らかにする．②ポリアミドランダム共重
合体を用いて，種々の膜厚の高分子薄膜を作
製し，誘電緩和測定を行う．これにより，α
過程のダイナミクスと電荷担体の拡散運動
の同時測定を可能とし，両ダイナミクスの膜
厚依存性を明らかにする．③重水素化物と水
素化物でラベルした高分子を用いた高分子
多層膜作成法を確立し，とくに，積層界面で
の構造とα過程のダイナミクスとの関係を
明らかにする． 
 
４．研究成果 
(1) PMMA積層薄膜のガラス転移とダイナミク

ス： 単層膜厚が 15nm, 48nm, 80nm の PMMA
薄膜をそれぞれ 300 層，100 層，60 層積層し
た PMMA 積層薄膜を作製する．スピンコート
法により，ガラス基板上に作製した単層の超
薄膜を水面上にリリースし，それを基板上，
あるいは，基板に積層した PMMA 積層膜上に
さらに積層する操作を繰り返すことにより，
必要な積層数の PMMA 積層薄膜を作製した．
通常の DSC 測定では数 mg の試料が必要であ
るため，超薄膜の場合，大変多くの積層数が
必要となる．図１はこの積層膜を as-stacked 
な状態から昇温した場合の全熱流束の温度
変化を表している．380K から 390K の間の温
度域で熱流束に異常が見られる．これまでの
測定データより，この熱異常がガラス転移に
伴うものであることがわかる．これより，ガ
ラス転移温度を評価すると，明らかに，単層
膜厚が小さい PMMA 積層薄膜ではバルクな膜
と比較して，ガラス転移温度が低下している
こと，さらには，その低下の度合が単層膜厚
の低下とともに大きくなることがわかる．こ
の PMMA 積層薄膜のガラス転移温度の単層膜
厚依存性の存在は，積層薄膜の全膜厚が十分
マクロな値であっても，単層膜厚が小さい場
合は，全体として，薄膜のα過程のダイナミ
クスを示すことを意味する．さらに，
as-stacked な積層薄膜をガラス転移温度以
上で保持すると，単層膜厚に関わらず，バル
クなガラス転移温度が得られる．この実験結
果は，as-stacked な状態では，積層薄膜間
に明確な界面が存在し，この界面効果により，
薄膜のダイナミクスが出現している．高温で
のアニールにより，界面が消失し，バルクな
ダイナミクスが回復したと推測される．もし
この推論が正しいならば，積層薄膜の高温で
のアニーリングにより，マクロなガラス転移
温度の制御が可能であると言える． 

次に，同様の PMMA 積層薄膜に対して，ガ
ラス転移温度以上での等温アニール過程で
誘電緩和測定を行い，α過程とβ過程のダイ
ナミクスのアニール時間・温度依存性を測定
した．409K での等温アニール過程において，
アニール時間，１時間毎に 1K/min の室温と
409K 間の降温・昇温過程を挟み，その過程に
おいて誘電緩和測定を行う．等温アニール過
程での温度よりも，低温側への温度変化であ

図１: temperature dependence of total heat 
flow observed during the ramping process at 
10K/min for as–stacked PMMA thin films. 



るので，ramping 過程での温度変化が等温ア
ニール過程での誘電緩和測定に与える影響
は無視できることが確認された．この
ramping 過程での誘電緩和測定により，α過
程の緩和率の温度依存性が図2に示すように
得られた．as-stacked な状態ではα過程の緩
和率は単層膜厚の減少とともに増加し，α過
程のダイナミクスが単層超薄膜で観測され
るような速いダイナミクスとなっているの

がわかる．しかし，ガラス転移温度以上での
アニールにより，ゆっくりとした緩和へと変
化し，バルクのダイナミクスが得られること
がわかる．また，緩和率の温度依存性は，単
層膜厚が小さい場合は，アレニウス的である
のに対して，単層膜厚の増加とともに，バル
クで観測されるVogel-Fulcher-Tammann型へ
と変化することがわかる．このことは，単層
膜厚が小さい場合は，この積層薄膜は strong
なガラスとして振舞い，高温でのアニールに
より，fragile なガラスへと変化するといえ
る．したがって，この積層薄膜を用いること
により，適度なアニーリングにより，α過程
の分類に使用される fragility index の制御
が可能であることがわかる． 
 
(2) ポリアミド共重合体薄膜のガラス転移
とダイナミクス 
ポリアミド共重合体から作製した種々の
膜厚の薄膜に対して，誘電緩和測定を広い温
度・周波数範囲で行うと，誘電損失スペクト
ルに電極分極に起因したピーク（EP 過程）と
高分子鎖のセグメント運動に起因したピー
ク（α過程）が観測される．これらの二つの
過程の緩和時間の温度依存性を種々の膜厚
に対して測定すると図3に示すような分散地
図が得られる．これより，① EP 過程とα過
程の緩和時間はいずれも膜厚の低下ととも
に短くなり，より速い緩和へと移行すること， 
② 高温からガラス転移温度へ近づくと，α
過程のブランチは EP 過程へとマージするよ
うに振る舞うことが明らかとなった．EP過程
が電荷担体の拡散に起因するとした理論モ
デルによると，EP 過程の緩和時間は膜厚（極
板間隔）に比例することが示されるが，本測

定データの定量的な解析からこの予言が確
認された．EP過程の緩和強度についても同様
の膜厚に対する線形性が予言されるが，その
点に関しても実験的に検証された． 
 様々な膜厚の試料に対する測定で得られ
た EP 過程の緩和時間と緩和強度の値を

Coelho らのモデルを用いて解析することに
より，電荷担体の拡散係数と密度を温度・膜
厚の関数として実験的に評価することがで
きる．そのような解析結果が図 4に示されて
いる．図 4は電荷担体の拡散係数の温度依存
性を種々の膜厚に対して求めたものである．
これより，拡散係数の温度依存性は VFT 型を
示すことかわかる．このことは電荷担体の拡
散運動が，高分子鎖のセングメント運動であ
るα過程とカップルしていること示してい
る．さらに，膜厚が 100nm までは，拡散係数
の温度依存性曲線は単一の曲線で記述され，
膜厚依存性は見られない．100nm よりも膜厚
が低下すると，温度一定の条件下で，より大

図 2: dependence of the relaxation rate of the 
alpha-process on the inverse of absolute 
temperature for 3 different PMMA stacked 
thin films. 

図 3: dependence of the relaxation rate of the 
EP-process and the alpha-process on the 
inverse of absolute temperature observed for 
thin films of polyamide random copolymers 
with various film thicknesses. 

図 4: dependence of the diffusion constant of 
charge carriers observed through the 
EP-process on the inverse of absolute 
temperature observed for thin films of 
polyamide random copolymers with various 
film thicknesses. 



きな拡散係数へと移行することが観測され
る．このことは，膜厚の低下に伴って電荷担
体の拡散運動がより速い運動へと変化する
ことを示している． 
 
(3)積層薄膜での界面相互作用とα過程ダイ
ナミクス 
高分子積層薄膜のガラス転移ダイナミク
スがガラス転移温度以上でのアニールによ
り，薄膜でのダイナミクスからバルクでのダ
イナミクスへ変化することが誘電緩和測定
により，明らかになっている．このダイナミ
クスの変化と積層界面の構造変化との関係
を実験的に明らかにする目的，中性反射率測
定を J-Parc の BL-16（Sofia）において行っ
た．対象とした系は，水素化 PMMA(h-PMMA)
と重水素化 PMMA(d-PMMA)の交互積層膜であ
る．409K での等温アニール過程において中性
子反射率の散乱ベクトル依存性のアニール
時間による変化を追跡した．得られた結果を
フィッテングすることにより，d-PMMA 層と
h-PMMA層のそれぞれの膜厚と，空気とh-PMMA
層の界面（表面）でのラフネスと h-PMMA 層
と d-PMMA 層の界面でのラフネスがアニール
時間の関数として得られた．これらの測定デ
ータから以下の結果が得られた．① アニー
ル時間の経過とともに，d-PMMA 層と h-PMMA
層の界面でのラフネスは増大し，相互拡散に
よる層界面でのコントラストの低下が生じ
ている．②同時に，アニール時間とともに，
d-PMMA 層の膜厚は増加し，h-PMMA 層の膜厚
は減少することが観測された．この d-PMMA
層と h-PMMA 層の膜厚のアニール時間依存性
が異なる原因は界面での d-PMMA 層と h-PMMA
層の動的な非対称性が原因であることが考
えられる．この動的非対称性と界面構造の関
係の詳細は本プロジェクトの後継プロジェ
クトにおいて更なる解明が試みられている． 
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