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研究成果の概要（和文）：高分子積層薄膜に対して，Tg以上でのアニール過程において，誘電緩和・中性子反射
率測定を行い，ダイナミクスと界面構造の変化の関係を調べた。PMMAの積層薄膜において，アニール時間ととも
に，α過程の緩和強度は減少し，誘電損失ピーク温度は上昇することがわかった。重水素化および水素化PMMAの
交互積層膜の中性反射率測定により，アニール時間の経過とともに，界面でのラフネスが増加することが観測さ
れた。さらに，この界面構造の変化と全く同じタイムスケールで，積層膜でのα過程のダイナミクスの変化が生
じていることが確認された。以上より，界面構造の変化がガラス転移ダイナミクス変化の直接的な原因であるこ
とがわかった。

研究成果の概要（英文）：The relation between the change in the dynamics and that in the interfacial 
structure has been investigated for stacked thin polymer films by using dielectric relaxation 
spectroscopy and neutron reflectivity measurements. For stacked PMMA thin films, the dielectric 
relaxation strength of the alpha-process is decreased and the peak temperature of the dielectric 
loss spectra is increased with increasing annealing time. The increase in roughness at the interface
 between d-PMMA layer and h-PMMA layer has been observed from the neutron reflectivity measurements 
on alternately stacked thin films of d-PMMA and h-PMMA. Furthermore, this time evolution of the 
interfacial structure at the interface occurs on a time scale similar to that of the time evolution 
of some parameters of the alpha-process obtained by dielectric relaxation spectroscopy. Therefore, 
the change in the interfacial structure could be a physical origin for the change in the dynamics of
 the alpha-process in thin polymer films.

研究分野：高分子物理学

キーワード： ガラス転移　高分子薄膜　界面相互作用　α過程　誘電緩和測定　中性子反射率測定

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
表面・界面相互作用によって、高分子薄膜のガラス転移温度が如何に変化するのかを明らかにし、その制御を可
能とすることができれば、高分子材料の産業界での応用にとって大変重要な進展である。本研究では、中性子反
射率・誘電緩和測定を用いて、その目的を達成する一つの可能性が示されており、十分な学術的かつ社会的意義
を有すると言える。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
私たちの身の回りに存在する多く物質は，液体でも固体でもない中途半端な状態を取っている．

たとえば，ガラス状態はその例であり，高分子，コロイド分散系，液晶，粉体など，ソフトマタ

ーと呼ばれる物質群で普遍的に観測される．通常の液体状態から，ガラス状態への‘相転移’は

ガラス転移であり，その物理的な機構解明は物性物理学の重要な未解決問題とされている．これ

までの多くの研究により，分子の運動性の違いが空間的に不均一に存在する「動的不均一性」が

重要なキーワードであり，その計測と制御がガラス物理を理解する上で重要であるとの認識がな

されている．このようなガラス転移機構，および，動的不均一性の理解のために，高分子薄膜系

をはじめとする拘束系でのガラス転移ダイナミクスの研究が盛んに行われ，ガラス転移の特性長

の実験的な検出が試みられている．ガラス転移の特性長さらには，その温度依存性が実験的に明

確になり，過冷却液体状態で顕著な増大が観測されれば，α緩和時間の異常な増大がAdam- 
Gibbs理論により説明されることとなり，今後の十分な展開が期待できる状況となるであろう． 

一方で，高分子薄膜では，様々なダイナミクス計測により，バルクと比較して，特異な表面・

界面でのダイナミクス，モビリティの極度に高い層の存在が明らかとなっている．このような運

動性の高い層の存在が薄膜全体のダイナミクスを支配するとともに，薄膜の機能性にとって重要

であることが指摘されている．しかしながら，高分子のバルクでのガラス転移挙動と局所的な界

面ダイナミクスとの関係は明らかではなく，バルクおよび局所的な分子運動性を制御したマテリ

アル創成に必要な基礎的な理解が大いに期待されている状況にある． 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，これまでの高分子薄膜での誘電緩和法を用いたダイナミクス測定と中性子反

射率による薄膜内の局所構造評価測定を高分子多層膜に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，界面ダイナミクスと界面構造の関係を明ら

かにすることである．さらには，界面ダイナミクスとガラス転移を支配するα過程が示す動的不

均一性を定量的に分離し，これらを薄膜内の深さの関数として評価する．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   

本研究では界面構造解析の手法として，高分子積層膜に対する中性子反射率測定を主と

して用いた．高分子積層膜では積層界面に垂直な方向に密度変化が存在することが期待される

が，そのような密度変化を実験的に観測することは難しい．実際，高分子積層薄膜に対してX 線

反射率測定を行い，界面構造の観測を試みたが，単層薄膜と区別がつかない反射率のプロファイ

ルが得られるのみで，界面の構造の観測には成功しなかった．そこで，中性子反射率測定を用い

ることとし，中性子に対する散乱長密度の異なる重水素化ポリメチルメタクリレート(d-PMMA) 

と水素化ポリメチルメタクリレート(h-PMMA) の交互積層膜に対して，J-Parc MLF BL16におい

て，中性子反射率測定を行った．d-PMMA とh-PMMA の散乱長密度の違いにより，積層界面で

の高分子鎖の相互拡散が起こる前は，散乱長密度の階段関数的な変化が観測される．アニールに

より高分子鎖の相互拡散が生じると，界面に垂直な方向に，h-PMMA(d-PMMA) の散乱長密度か

らd-PMMA(h-PMMA) の散乱長密度へのある幅を持った移り変わりが観測される．この移り変わ

りの幅をラフネスとして定義し，各層の膜厚とともに，定量的な評価を行うことにより界面の構

造を定量化できる． 



 
４．研究成果 

図1には，ガラス基板上にd-PMMA, h-PMMA の

順でそれぞれの約26nm の膜厚の超薄膜を積層し

た２層膜からの中性子反射率の散乱ベクトル依

存性を示す．ここで，409K での等温アニール過

程における，アニール時間0.33h から14.83h まで

のデータが示されている．図１より明らかなよう

に，いくつかのKiessig フリンジが現われており，

それがアニール時間の経過ともに少しずつ変化

していることがわかる．この反射率の波数ベクト

ル依存性を再現するために，d-PMMA層の膜厚と

h-PMMA層の膜厚，および，h-PMMA層と空気の界

面（表面）のラフネス，d-PMMA層とh-PMMA層の

界面でのラフネスをパラメータとして，d-PMMA 

とh-PMMAの2 層モデルによりデータフィッ

テイングを行った．その結果が図1 に示されて

いる曲線であり，十分な実験データの再現がな

されている． 

図2には，d-PMMAとh-PMMAの２層積層膜

でのアニール過程における，d-PMMA層と

h-PMMA層の膜厚のアニール時間依存性を示

している．アニール時間の経過とともに，

d-PMMA層の膜厚は増加し，h-PMMA層の膜厚

は減少することがわかる．また，d-PMMA層と

h-PMMA層の膜厚の平均値，すなわち，全膜厚

はアニール時間に依らず，ほぼ一定に保持され

ている．アニール過程において全膜厚がほぼ一

定に保たれていることは超薄膜を水面展開によ

って積層する過程において，たとえば，水分子の層間への混入がないこと示している．一方，

d-PMMA層の膜厚が増加し，h-PMMA層の膜厚が減少しているので，このことは界面での相互拡

散の進行とともに，d-PMMA層とh-PMMA層間の平均界面位置がd-PMMA層サイドからh-PMMA 

層サイドへ移動していること意味する．通常の相互拡散では各サイドからの物質がもう一方のサ

イドへ流入し，平均界面は移動せず，拡散領域が両サイドへ均等に広がると予想される． 

通常の予想とは異なる本実験のd-PMMA層とh-PMMA層の膜厚のアニール時間依存性の，可能

な解釈としては，d-PMMA層とh-PMMA層でのダイナミクスの非対称性をあげることができる．

JabbariとPeppasによると，分子運動性が低い層と高い層がある界面で接触している場合，分子運

動性が高い方の物質が分子運動性の低い層へ流入し，その結果，分子運動性が低い層が膨潤し，

分子運動性の低い層の膜厚が増大することが起こりうる．図1での中性子反射率測定に用いた 

h-PMMAとd-PMMA のバルクでのガラス転移温度はd-PMMA の方がh-PMMA よりも約3K 高

いことが示差走査熱量測定によりわかっている．つまり，この場合，d-PMMA 層が分子運動性

の低い層, h-PMMA 層が分子運動性の高い層である．分子運動性が低いd-PMMA 層がh-PMMA 

図 2：d-PMMA/h-PMMA２層膜の等温アニー

ル過程における各層膜厚のアニール時

間依存性 

図 1：d-PMMA/h-PMMA２層膜の等温アニー

ル過程における中性子反射率の q依存性 



層からの高分子鎖の侵入に伴い膨潤し，その膜厚が増加する．一方，分子運動性の高いh-PMMA 

層の膜厚は減少するのである．このモデルが妥当であるならば，d-PMMA層とh-PMMA層のガラ

ス転移温度を逆転させると，図2とは逆にアニール時間の経過とともに，d-PMMA層の膜厚が減

少し，h-PMMA層の膜厚が増加することが期待

される． 

等温アニール過程における界面構造の変化と

ダイナミクスの変化の関係を明らかにするため，

中性子反射率測定に使用したものと同様の形状

のd-PMMAとh-PMMAの5層交互積層膜に対して

誘電緩和測定を行った．その結果，409 K での

アニール過程における20Hzでの誘電損失の温度

依存性の時間発展より，アニール時間の経過と

ともに，β過程のピーク温度はほとんど変化しな

いが，α過程のピーク温度Tαはアニール時間の経

過とともに，高温側へシフトすることがわかった．

また，α過程の誘電損失のピークに対応する緩和

強度はアニール時間とともに増加するのに対して，β過程の緩和強度は減少することがわかった． 

さらに，d-PMMAとh-PMMAの交互積層膜に対して，中性子反射率測定により得られた界面構

造の時間発展と誘電緩和測定により得られたα過程のダイナミクスの時間発展を直接比較する．

その目的のために，中性子反射率測定の結果として，2層膜でのd-PMMAとh-PMMAの界面のラ

フネス，d-PMMA層の膜厚，h-PMMA層の膜厚，5層交互積層膜での真中のd-PMMA層の膜厚，

誘電測定の結果として，5層交互積層膜でのα過程の誘電損失のピーク温度Tαと緩和強度，こ

れら６個の物理量 X(t) のアニール時間依存性を調べる．時間変化のみを取り出すために，X(ta) = 

X0 + ΔXζ(ta) に従って，6個の物理量から共通の時間発展を表すζ(ta)を抜き出し比較を行う．

ここで，X0 およびΔX はそれぞれX(ta) の初期値，緩和あるいは拡散の強さを表す量である．図

3では，それぞれに量に対して，X0 とΔX を適切に決めて，ζ(ta) に変換し，それをtaの関数と

してプロットしている．図3より，中性子反射率測定，および，誘電緩和測定により求めた６つ

の物理量の時間発展は一つのマスター曲線ζ(ta)～ta (a=0.30) で記述できることがわかる．この

ことは言い換えると，誘電緩和で観測されるα過程のダイナミクスの時間発展と中性子反射率測

定で観測される界面構造の時間発展が完全に同じものであることを示している． 

さらなる展開として，d-PMMAとh-PMMAの2層膜において，形状（膜厚など）は同じだが，

d-PMMA層のTgを2種類の異なる分子量試料のブレンドによりコントロールしたものを用いて，

同様の中性子反射率測定を行った．d-PMMAのTgの低下とともに，h-PMMA層のTgとd-PMMA

層のTgとの逆転が生じる2層膜に対して，h-PMMA層とd-PMMA層の膜厚のアニール時間依存性

の逆転が観測された．つまり，界面ダイナミクスによる膜厚のアニール時間依存性と2層のガラ

ス転移温度の差が相関することが観測されたことになる．この方向の考察をさらに進めるために，

h-PMMA層の膜厚は一定に保持したままで，d-PMMA層の膜厚のみを変化させた様々な2層膜に

対して，同様の中性子反射率測定を等温アニール条件下で行った．その結果，d-PMMA層の膜厚

の減少とともに，ある膜厚を境に，各層の膜厚のアニール時間依存性が逆転するのが確認された．

この結果はTgを変化させた2層膜の実験結果と合わせて総合的に解釈すると，d-PMMA層の膜厚

の低下とともに，d-PMMA薄膜のガラス転移温度の低下が生じていることを意味する．つまり，

界面構造にアニール時間依存性の観測によって，高分子薄膜のガラス転移温度が観測できたと言

図 3：d-PMMA/h-PMMA２層膜の等温アニー

ル過程における膜厚，ラフネス，α過程

の緩和強度の時間発展 



える．中性子反射率測定は非常に高価な測定法であるので，必ずしも有用なガラス転移温度の測

定法とは言えないかも知れないが，超薄膜でも十分な精度での測定が可能な手法であり，十分な

威力を発揮するTg測定法と成りるだろう．今後の展開に期待したい． 
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