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研究成果の概要（和文）：シリコン基板上にスピンコーティング法により塗布された表面修飾セリアナノ粒子を含むポ
リスチレン（PS）薄膜，及びこれを加熱した際の薄膜内のナノ粒子の空間構造を， TEM及びSPMにより観察した。結果
として，ナノ粒子は，加熱前，PS薄膜表面上に単粒子層からなる2次元構造を形成するが，この薄膜をPSのTg以上に加
熱すると2次元構造を維持したまま薄膜表面から基板側に移動した。ここでは，加熱前後におけるPS薄膜中のナノ粒子
の空間構造に及ぼす溶媒/有機修飾鎖及び有機修飾鎖/高分子間の相互作用の影響を明らかにした。また，以上のナノ粒
子の移動メカニズムについて考察した。

研究成果の概要（英文）：The spatial structures of organic molecule-modified CeO2 nanoparticles in 
polystyrene (PS) nanocomposite thin films spin-coated on silicon substrates were observed by TEM and SPM, 
before and after the films underwent thermal annealing above the glass transition temperature of PS. TEM 
images indicated that the nanoparticles segregated to the surface of PS nanocomposite thin film after 
spin-coating process. Then, the nanoparticles migrated away from the film surface to the substrate/film 
interface during thermal annealing, maintaining the two-dimensional spatial structures. Here, we 
clarified the effect of interaction between nanoparticles, i.e., surface modifiers on the nanoparticles, 
and solvent or PS on the spatial structures of nanoparticles before and after thermal annealing. In 
addition, the mechanism of nanoparticle migration across the PS thin film was investigated.

研究分野： 化学工学

キーワード： 高分子薄膜　ナノ粒子　２次元配列　アニーリング
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１．研究開始当初の背景 
高分子材料の力学的，電気的，磁気的，光

学的，熱的機能の飛躍的向上を図る手段とし
て，近年，無機ナノ粒子を高分子材料中に内
包させ，ナノレベルで複合化する，いわゆる
高分子ナノコンポジット材料の開発が盛ん
に行われている。高分子ナノコンポジット材
料の機能や特性は，高分子及びナノ粒子を構
成する化学種，ナノ粒子のサイズ及び形態に
より決定されることは言うまでもないが，高
分子中のナノ粒子の空間構造にも強く依存
する。従って，ナノコンポジット材料の機能
制御のためのキーテクノロジーの一つは，ナ
ノ粒子の空間構造の制御技術に他ならない。 
高分子ナノコンポジット材料を”薄膜”とし

て利用する場合，薄膜“表面”及び薄膜を支持
する基板“界面”が存在するため，高分子とナ
ノ粒子のアフィニティだけでなく，高分子あ
るいはナノ粒子と“表面・界面”とのアフィニ
ティの程度に依存して，ナノ粒子は様々な空
間構造（２次元あるいは３次元，分散あるい
は凝集構造）をとることが予想され，それぞ
れの薄膜内空間構造を利用したデバイスへ
の展開が期待できる。 
最近，申請者らは，スピンキャスト法によ

り Si 基板上に作製したオレイン酸修飾 CeO2

ナノ粒子/ポリスチレン(PS)コンポジット薄
膜をガラス転移温度以上に加熱すると，PS
薄膜表面に２次元的に規則配列したナノ粒
子が，PS 薄膜中を２次元的配列を維持したま
ま基板に向って移動することを発見した（第
50 回伝熱シンポジウム（仙台，H13.5），
isCEBT2013（岩沼，H13.9），化学工学会第 45
回秋季大会（岡山，H13.9）にて発表）。申請
者らは，この現象のメカニズムを解明し，高
分子薄膜表面及び薄膜中にナノ粒子を２次
元的に配置する新たな構造制御法として利
用できないかと考え，本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究では，超臨界水熱法により合成した

有機分子表面修飾無機ナノ粒子を内包する
高分子コンポジット薄膜を対象とし，ナノ粒
子の薄膜内空間構造（２次元構造に限る）に
及ぼす諸因子（ナノ粒子濃度，表面修飾有機
分子の種類，溶媒の種類，加熱プロセスの各
種条件）の影響を検討し，高分子薄膜内のナ
ノ粒子の２次元的移動のメカニズムを明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
高分子にはポリスチレン(PS; Mw=50,000 

g/mol、Tg＝104℃)を，ナノ粒子には超臨界水
熱法（例えば，J., Zhang, et al., Adv. Mater. 19 
(2007), 203）により合成したオレイン酸，ま
たはデカン酸修飾 CeO2 ナノ粒子を用いた。
平均粒径はそれぞれ 6 nm，5.2 nm である。溶
媒にはトルエンまたはシクロヘキサンを用
いた。まず，溶媒に対して PS 濃度が 1.2～1.9 
wt%，PS に対してナノ粒子濃度が 0～30 wt%

となるようにトルエンまたはシクロヘキサ
ン溶液を調製した。そして，この溶液を 23 
mm×23 mm の Si 基板上にスピンコーティン
グ法により塗布・乾燥することで，膜厚約 50 
nm の高分子ナノコンポジット薄膜を作製し
た。さらに，この薄膜を空気中でポリスチレ
ンの Tg以上（160℃）に 0～1440 分間加熱し
た。加熱前後の薄膜断面のナノ粒子の空間構
造は透過型電子顕微鏡（TEM）により，また
薄膜表面のナノ粒子の構造は走査型プロー
ブ顕微鏡（SPM）の位相モードにより観察し
た。なお，TEM 観察において薄膜の表面位置
を確認するために，試料表面の一部に金を蒸
着した。加熱前後の膜厚は，エリプソメータ
ーを用いて測定した。 

 
４．研究成果 
 図１に，30 wt%のオレイン酸修飾 CeO2ナ
ノ粒子を含む高分子ナノコンポジット薄膜
の断面の TEM 像を示す。ここで，薄膜はト
ルエンを溶媒として作製し，（a）は加熱前の
薄膜断面像であり，（b）は PS の Tg以上であ
る 160℃で 360 分間加熱した薄膜断面像であ
る。（a）中の点線は，エリプソメーターによ
り測定した膜厚に相当する薄膜表面の位置
を示す。（b）の薄膜表面には，表面の位置を
確認するための金が蒸着されている。図より，
加熱前では，ナノ粒子は薄膜表面に偏析し，
単粒子層を形成している。一方，加熱後では，
ナノ粒子は薄膜表面から離れ，薄膜中に２次
元的（層状）に存在している。以上より，PS
の Tg以上で加熱すると，加熱前に薄膜表面に
偏析していたナノ粒子が 2 次元構造を維持し
たまま基板側に移動することが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ PS コンポジット薄膜の TEM 像。(a) 加
熱前，(b) 加熱後 360 min。 
 
図２に，図１のような TEM 像から求めた

ナノ粒子の位置 x と移動速度の経時変化を示
す。ここで，ナノ粒子の位置（基板表面を０）
は膜厚で規格化された値であり，また移動速
度は，加熱に伴い薄膜中の残留溶媒が薄膜表

(b) 

(a) 



面から蒸発すること（蒸発による膜厚減少速
度）を考慮した値である。図より，加熱初期
ではナノ粒子は薄膜表面に存在するが（移動
速度は０），加熱が進むに連れてナノ粒子は
基板側に移動し，またその移動速度は徐々に
減少し，やがて薄膜中で停止することが分か
る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ ナノ粒子の位置と移動速度の経時変化 
 
図３に，360 分加熱後のナノ粒子の表面被

覆率及び移動距離に及ぼすナノ粒子濃度の
影響を示す。ここで，移動距離は薄膜表面か
らの距離であり膜厚で規格化した値である。
図より，加熱による薄膜中のナノ粒子の移動
距離は，ナノ粒子濃度に依らずほぼ同じであ
った。そこで，以降はナノ粒子濃度 10 wt%の
結果を用いて議論を進める。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ ナノ粒子の被覆率及び移動距離に及ぼ
すナノ粒子濃度の影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 10 wt%デカン酸修飾ナノ粒子を含む PS
薄膜の断面 TEM 像（加熱後 360 分） 
 
図４に，10 wt%のデカン酸修飾ナノ粒子を

含む PS 薄膜を 360 分間加熱した場合の TEM

像を示す。製膜時の溶媒にはトルエンを用い
た。図１(b)のオレイン酸修飾ナノ粒子の場合
と同様に，360 分加熱後にはナノ粒子が薄膜
中に層状に存在した。以上より，ナノ粒子表
面の修飾鎖の種類によらず，加熱によりナノ
粒子が移動することが分かった。 
図５に，ナノ粒子濃度 10 wt%の場合の加熱

前の薄膜表面の SPM 像（位相像）を示す。
ここで，（a）はオレイン酸修飾ナノ粒子，（b）
はデカン酸修飾ナノ粒子を含む薄膜である。
なお，各画像の色の濃い部分はナノ粒子が存
在する領域であり，色の薄い部分はナノ粒子
が存在しない，すなわち高分子が存在する領
域である。これらの SPM 像より，いずれの
修飾鎖の場合でも，ナノ粒子は薄膜表面に島
状の凝集体を形成し，その凝集体平均径は，
オレイン酸修飾ナノ粒子の場合 0.21 m，デ
カン酸の場合は 0.31 m であった。この凝集
体の大きさの違いの一つの要因として，ナノ
粒子と溶媒の親和性が考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 薄膜表面の SPM 像 (a) オレイン酸修
飾，(b) デカン酸修飾ナノ粒子。 
 

表１ ２成分間のパラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
 

2 成分、例えば表面修飾ナノ粒子/溶媒間の
親和性は式（1）に示す相互作用パラメータ
（パラメータ）を用いて評価できる。 
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2121

12 2





        (1) 

ここで，Vi は成分 i のモル体積，i は成分 i
の溶解度パラメータ，T は温度，R は気体定
数を表す。パラメータの値が小さいほど，
成分間の親和性は高い。表１に式（1）を用
いて計算した 2 成分間のパラメータを示す。
トルエン/デカン酸よりトルエン/オレイン酸
のパラメータの方が小さいため，オレイン
酸修飾ナノ粒子はデカン酸修飾ナノ粒子に
比べトルエンとの親和性が高い。したがって，
オレイン酸修飾ナノ粒子は製膜時の溶媒で
あるトルエンに分散しやすく，溶媒蒸発後の

(a) (b) 



薄膜表面の凝集体径がデカン酸修飾ナノ粒
子に比べ，小さくなったと考えられる。 
図６に，図５の各薄膜を加熱した後の薄膜

表面の SPM 像を示す。（a），（b）はオレイン
酸修飾ナノ粒子の場合，（c），（d）はデカン酸
修飾ナノ粒子の場合である。60 分加熱すると，
オレイン酸修飾ナノ粒子の場合は薄膜表面
にナノ粒子が見えないのに対し，デカン酸修
飾ナノ粒子の場合では，薄膜表面にナノ粒子
が存在していた。しかし，360 分加熱すると，
いずれの場合もナノ粒子は表面に存在しな
かった。したがって，加熱前に薄膜表面に存
在したナノ粒子は，加熱によって薄膜表面か
ら内部に移動することが SPM 像からも確認
できた。また，デカン酸修飾ナノ粒子よりも
オレイン酸修飾ナノ粒子の方が速く薄膜中
に取り込まれた。これは，加熱前のオレイン
酸修飾ナノ粒子の凝集体の方が小さいこと
も 1 つの理由と考えられるが，表１に示すよ
うに，PS/デカン酸より PS/オレイン酸間の
パラメータの方が小さく，オレイン酸修飾ナ
ノ粒子の方が PS との親和性が高いため，薄
膜中に取り込まれやすいためと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ 薄膜表面の SPM 像，(a), (b) オレイン酸
修飾，(c), (d) デカン酸修飾ナノ粒子。 

 
以上の結果より，成膜時に表面に存在して

いたナノ粒子は，表面の修飾有機分子の種類
あるいは濃度に依らず，加熱により表面から
基板に向かって移動することが示された。本
研究では，その移動メカニズムとして，薄膜
加熱後，ナノ粒子に基板との相互作用により
引力が作用し，この力により基板側に移動す
ると考えた。ここでは，この相互作用力と，
Tg 以上の高分子から移動するナノ粒子に作
用する抵抗力が等しいとして，各時間でのナ
ノ粒子の移動速度を見積もった。なお，PS
の粘度は，膜厚－ガラス転移温度，ガラス転
移温度－粘度の関係を利用し，推算した。表
２にナノ粒子の移動速度の推算値と実験値

の比較を示す。移動速度の経時変化は実験結
果と異なるが，移動初期の移動速度の絶対値
はおおむね一致することがわかる。 

 
表２ ナノ粒子の移動速度 

 
Predicted values Measured values 

Time [h] 
Moving Speed 

[nm/h] 
Time [h] 

Moving Speed 
[nm/h] 

1 0.68  1 -  2 3.0 
2 0.72  2 -  6 2.0 
6 0.96  6 - 24 0.11 
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