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研究成果の概要（和文）：X線光子相関分光により高分子薄膜の表面ダイナミクスを計測し、低次元系である薄膜特有
の物性と表面揺らぎの相関について議論した。特に臨界現象と関わりの深い現象であるdewetting挙動との関連を調べ
るために、dewetting抑制効果があるケイ素を含んだ高分子薄膜の表面ダイナミクスの計測に取り組んだ。表面の揺ら
ぎが大きく抑制されていることを見出し、ケイ素の深さ方向分布データと合わせて議論することで、薄膜の表面物性が
大きく変化していることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Dynamical surface fluctuation of polymer thin films relating to dewetting 
phenomena were studied by grazing incidence X-ray photon correlation spectroscopy. The dynamical 
fluctuation of dewetting phenomena is known to be deep relation with the critical phenomena. In this 
study, the surface fluctuation of polyhedral oligomeric silsesquioxane functionalized polysytrene 
(PS-POSS) thin films were studied since the introduction of POSS as a polystyrene (PS) 
end-functionalization group was reported to prohibit the PS thin films from dewetting. The constraint 
dynamical fluctuation of the PS-POSS thin films compared to homo-PS thin films were successfully 
observed, and the presence of high viscosity layer at the top of the film and decrease of surface tension 
were indicated.

研究分野： ソフトマター物理
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１．研究開始当初の背景 
 本研究は、高分子薄膜をモデル試料とした

低次元系での臨界ダイナミクスの実験的な

解明を目的とし、準備を開始した。従来の臨

界現象の研究は、専ら３次元バルク系に対し

て行われていたが、本研究では 100nm 以下

の 2成分系高分子薄膜のダイナミクスを測定

することで、低次元系での臨界ダイナミクス

観測を試みた。手法としては、コヒーレント

X 線散乱によるダイナミクス測定手法である

X 線光子相関分光法（XPCS）を用いた。開

始当初はX線に対する散乱強度を十分に得る

ためのマーカー粒子として金微粒子の使用

を予定していたが、熱処理による凝集の傾向

が認められ臨界ダイナミクスの観測には最

適ではないと判断し、別のマーカー試料の候

補として、電子密度の比較的高いケイ素を含

むかご型構造のシルセスキオキサン（POSS、

Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane）の

分散した高分子系を使用し、以降は POSS を

用いた高分子薄膜のダイナミクス研究を進

めた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、高分子薄膜における表面揺らぎ

を X 線光子相関分光法により測定し、低次元

系での揺らぎから高分子薄膜の相挙動ダイ

ナミクスについて議論するものである。過去

の研究において、高分子混合系の相挙動によ

って dewettingが誘起されることが知られて

おり、dewetting 現象の理解は、低次元臨界

現象の理解においても重要である。本研究で

は、高分子中への分散によって dewetting 抑

制効果が報告されている、POSS が片末端に

修飾されたポリスチレン（PS-POSS）を材料

として、表面揺らぎと dewetting の関係を調

べた。 

POSS は高分子中に分散させることで薄膜

の熱的安定性が向上することが知られてお

り、例えば、PS-POSS 薄膜では、温度上昇

時の膜の dewettingが抑制されることが報告

されている[1]。高分子鎖末端の POSS による

修飾の効果については、ガラス転移温度の上

昇などから高分子鎖の分子鎖熱運動を低下

させる可能性が示唆されてはいるが、そのメ

カニズムの詳細は不明である。本研究では、

末端 POSS が PS 薄膜の分子運動にもたらす

効果を調べるために、微小角入射 X 線光子相

関分光法(GI-XPCS)により PS-POSS 薄膜表

面の揺らぎを観測し、そのダイナミクスを評

価した。 
 
３．研究の方法 
試料には、PS-POSS スピンキャスト薄膜

を用い、ガラス転移温度以上で真空中に保持

し、GI-XPCS 測定を行った。GI-XPCS は、

SPring-8 の 超 高 輝 度 ビ ー ム ラ イ ン

BL19LXU に光学系を設置し測定した。ビー

ムは試料上流でスリットにより約 20μm 四

方に切り出すことでコヒーレンスを高め、薄

膜試料表面に照射した。得られた散乱スペッ

クル強度 I (q,t) （q:散乱ベクトル、t: 時間）

を 2次元アレイ型フォトンカウンティング型

検出器 PILATUS により測定し、時間自己相

関関数 g2(q,t)=< I(q,t)I(q,0)>/< I(q,t)>2を計

算した。なお、PILATUS 検出面前には、各

ピクセル前に散乱スペックルサイズに近い

直径 45μm の穴のあいたマスクを取り付け、

スペックル強度の揺らぎ測定を可能にした 

[2]。入射 X 線はエネルギー7.3 keV を用い、

入射角は全反射臨界角よりも小さい 0.14°

で測定を行った。 
 
４．研究成果 

GI-XPCS 測定の結果、homo-PS, PS-POSS いず

れの薄膜においても分子の熱運動に起因す

る表面の揺らぎ（表面張力波）由来の緩和を

観測した。図 1 に、異なる 3 つの厚み 84, 159, 

290 nm の PS-POSS 薄膜（Mn=75k）から得ら

れた時間自己相関関数の q = 6.24×10-3 nm-1

における測定例を示す。得られた緩和は、分

子の熱運動に起因する表面の揺らぎ（表面張



力波）に由来しており、厚い膜ほど速い緩和

を示した。これは、膜厚が厚いほど分子鎖が

動きやすく、基板界面での拘束の効果が小さ

いことに由来する。いずれのデータも、指数

関数 1)2exp(),(2  ttqg  （: スペック

ルコントラスト、: 緩和速度）により良くフ

ィットできた。 

 
薄膜における表面張力波の分散関係は、流体

力学より厚み d、表面張力、粘度を用いて 
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と表される。様々な厚みの PS-POSS 薄膜か

ら得られたd - qd プロットを図 2 に示す。

いずれの厚みのデータも式(1)で表されるラ

イン上にあり、流体力学的に説明可能な表面

張力波の振る舞いをしていることが分かる。 

一方で、低分子量の場合には異なる結果が

得られた。図 3 に Mn=2.5k の homo-PS および

PS-POSS 薄膜から得られた q = 5.65×10-3 

nm-1における時間自己相関関数の測定例、図

4 に、緩和速度の q 依存性を示す。図に示す

ように、 PS-POSS 薄膜の表面揺らぎは

homo-PS 薄膜のそれよりも 1 桁程度遅い緩和

を示した。低分子量でのみ顕著な差が現れた

のは、PS の分子量低下によって相対的に分子

全体の大きさに対する POSS の割合が高くな

り、その効果が顕著に現れたためと考えられ

る。 

流体薄膜の表面波の緩和速度はバルク粘度

に比例することが知られており、高分子への

無機材料分散による粘度増加はしばしば報

告されている。しかし、本系においては。

homo-PSとPS-POSSでバルク粘度の測定の結

果に有意な差はなく、その差は 1%以下であ

った。このことから、PS-POSS 薄膜で観測さ

れたダイナミクスの低下は、バルク物性由来
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図 1. q=6.24×10-3 nm-1、140 ℃  での 
PS-POSS 薄膜（厚み：87, 159 and 290 nm）
から得られた時間自己相関関数  

図 2．様々な厚みの PS-POSS 薄膜から得
られたd vs qd プロット。実線は Eq. (1)
によるフィッティング線。粘度で補正さ
れた homo-PS 薄膜のデータもプロット
されている。 

図 3．Mn=2.5k, 厚み 60 nm の PS および
PS-POSS 薄膜から得られた q=5.65×
10-3 nm-1、120 ℃での時間自己相関関数。  

図 4．Mn=2.5k, 厚み 60 nm、120℃の PS
および PS-POSS 薄膜から得られた緩和
速度Γの q 依存性。 



ではないと考えられる。PS-POSS 薄膜では、

POSS が表面や基板界面に偏析することが報

告されており[1]、これらの形成層が薄膜表面

のダイナミクスを抑制していることが推測

される。 
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