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研究成果の概要（和文）：　厚さ数～数十nm のガラス形成高分子薄膜の表面モホロジー（表面形態）、膜厚、
さらに半結晶性の高分子超薄膜に対しては結晶構造と結晶化度・配向性を大型放射光施設SPring-8 の放射光も
含めたX 線回折・散乱により精密に決定・評価し、原子間力顕微鏡による評価とを総合することで、ガラス転移
とそれに伴って顕れる緩和過程の膜厚依存性を研究した。今回の研究では特に（１）薄膜および表面領域のガラ
ス転移に顕れる“相転移性”の探究　（２）膜厚に顕れる薄膜ガラス固有の緩和の探究　（３）新たな薄膜ガラ
スエンジニアリング手法の開発　に注力して研究を行い成果を得た。

研究成果の概要（英文）：   For glass-forming polymers, surface morphology and thickness were 
precisely measured with surface-sensitive X-ray scattering techniques so as to detect phase 
transition behavior emerged on glass transition of ultrathin films. For semicrystalline polymers, 
details on crystallization of thin polymers from glassy state, e.g., surface morphology, 
crystallinity and surface/interface-induced preferred orientation were characterized at synchrotron 
radiation facility. Information obtained by X-ray are combined with that by atomic force microscopy 
so as to clarify some of the unsolved problems including slow relaxation peculiar to thin glassy 
layers. Followings are intensively studied: (1) Phase transition expected to be hidden beneath glass
 transition; (2) Relaxation in thickness of glass layers that is very different from relaxation in 
volume of glassy materials; (3) Novel ultrathin crystal engineering platform based on glassy thin 
films.

研究分野： ソフトマターの表面・薄膜構造

キーワード： 高分子　薄膜　ガラス転移　緩和現象　シンクロトロン放射光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　研究成果の概要に記した項目（１）については今回の研究期間内に試料表面における電子密度関数の相関の温
度変化についてのデータを得ることが出来たわけであるが、これは長年にわたり議論されてきたガラス転移の本
質を理解するための一助となるものと期待される。（２）については分子間相互作用などが異なるタイプの高分
子に調査対象を広げて緩和測定を行うことで、ガラスに対する、特に薄膜ガラスに対する我々の見解を部分的に
改めざるを得ないと考えさせられるレベルの知見を得た。（３）についてはガラス化した薄膜の結晶化技術に大
きな進展が見られ、長年未解明であったソフトマター結晶の構造解析に成功したということを記しておきたい。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ガラス転移は熱力学的な相と相の間の相転移ではなく、緩和過程であるとの認識が共有され

て久しいが、少なからずの研究者にとってはこの問題はクリアに解決されたとは言い難い状況

にあるのではなかろうか。そもそもガラス状態の定義自体に曖昧さがあり、その結果実験者は自

分の試料が眼前（装置の内部）でいつガラス化したのかについてさえ明瞭に判断できないという、

他分野の研究者が聞けば“？（ハテナ）”と感じるに相違ない状況にある（無論、ガラス研究者

のコミュニティーで共有されているガラス状態についての経験的な判断基準は存在するが）。 

高分子ガラスを薄膜化していった際にガラス転移とガラス状態の物性に生じる変化について

は前世紀の末より本格的な研究が開始され、数多くの知見が得られている。中でも薄膜ガラスに

影響を与える長さスケールとして、ガラス転移における重要な概念である共同運動領域が必ず

しも有効な要素になり得ないという考え方に対して今日では一定の同意が得られている状況に

あると判断されるものの、それでは何が薄膜ガラス転移に際して主要なスケールなのか等、多く

の基本的な問いかけに対する答えを持ち得ていないのも現状である。 
 
２．研究の目的 
・高分子を薄膜化した際にみられるガラス転移とガラス状態の変化を観察することで、超薄膜や

表面領域におけるガラス転移についてより一般的、普遍的な描像を得る。 

・超薄膜や表面領域のガラス転移とガラス状態の知見をもとにバルクのガラス転移・ガラス状態

の本質についての理解をはかる。 

・超薄膜試料や表面領域における液状化-ガラス化-結晶化の過程を通して応用上有用な薄膜ガラ

ス、薄膜結晶の作製技術を見出す。 
 
３．研究の方法 
高分子薄膜の表面モホロジー、膜厚、電子密度などの評価としては表面敏感 X 線散乱と原子

間力顕微鏡（AFM）を用いる。X 線の実験はラボの X 線回折計と大型放射光施設 SPring-8 を用

いてこれを行う。 
 
４．研究成果 

（１）薄膜および表面領域のガラス転移に顕れる“相転移性”の探究 

ガラス形成高分子として最も研究例の豊富なポリスチレン（PS）とポリメタクリル酸メチル

（PMMA）について、原子レベルで平坦な表面、表面荒れの大きいテフロン上に膜形成を行い、

それをテフロンよりはがすことでテフロン表面のランダムな凸凹を転写した試料、光学回折格

子上に膜形成した膜を回折格子ごと水中に一定期間置くことで剥離させ、回折格子の grating を

表面に転写した試料の 3 種（計 6 個）の試料に対して SPring-8 で微小角入射 X 線小角散乱（GI-

SAXS）測定ならびに、科研費で整備した温度可変 AFM による表面モホロジーの定量的観察を

行った。GI-SAXS では散乱ベクトルの試料表面垂直方向成分上のデータの解析により表面張力

波を検出し、これをもってガラス状態から溶融状態に転移したものとする報告がなされてきた

が、今回は逆に表面張力波の影響が表れ難い散乱ベクトルの試料表面垂直成分の小さい領域に

おける散漫散乱の温度変化に注目した。データの再現性にはいまだ不十分な点が認められるが、

SPring-8 での 2018 年と 2019 年の 2 度の昇温測定の結果、いずれの場合もランダム凸凹表面を有

する PS、PMMA と grating 転写した PMMA で、それぞれの膜のガラス転移温度表よりも低温の

或る温度で表面領域の電子密度の表面面内方向のゆらぎの相関長が 4nm 以上まで急速に増大し、

それ以上の音頭で急速に減少するという結果を得た。AFM のデータに対してはいわゆる高さモ

ードと位相モードの双方に対してパワースペクトルを計算し、ローレンツ関数でフィットする



ことで表面凹凸の相関長を見積もった。AFM で得られる相関長は GI-SAXS で見積もられるもの

より遥かに長距離であるが、この場合も限定的ではあるが臨界的な振る舞いが認められた。[1] 

（２）膜厚に顕れる薄膜ガラス固有の緩和の探究 

 ガラス状態は非平衡状態であるため物性が履歴に依存する。過冷却液体を経由したガラス状

態の比熱と体積に関してはエンタルピー緩和と体積が時間と共に減少する“負の”体積緩和の存

在が知られている。本研究の対象である超薄膜では膜厚が時間と共に緩慢に変化する膜厚緩和

が体積緩和に相当する緩和現象である。 

① PS 

アタクチック PS は SiO2基板との相互作用、分子間相互作用共に弱いという特徴がある。今回

の研究期間では PS 超薄膜の膜厚緩和の温度依存性を重点的に調査した。膜厚が高分子のランダ

ムコイルサイズ以下の PS 超薄膜では時間と共に膜厚が減少する、バルクガラスにおける体積緩

和とは真逆の“正の”膜厚緩和が観測されてきたが、ガラス転移温度に近づくにつれて緩和が小

さくなり、ついには符号が逆転して“負の”膜厚緩和になることを見出した。表面領域の緩和を

支配するプロセスと SiO2 基板と PS 界面付近の緩和プロセスの違いが反映されているものと考

え、モデル化・解析を行った。[2] 

② PMMA 

 PMMA はその分子構造から SiO2 基板と水素結合で弱く結ばれるものの PMMA 分子間の相互

作用は PS 並の弱さであると期待される高分子である。基板との相互作用が高分子超薄膜の膜厚

緩和に与える影響を調査するために基板と膜厚の異なる一連の PMMA 膜の膜厚緩和を測定し、

数多くの極めて興味深い結果を得た。特に膜厚が薄い場合は正の膜厚緩和を示し、膜厚の増大と

共に緩和時間のより長い緩和が出現し、膜厚≈ランダムコイル半径の膜で速い負の緩和と遅い正

の緩和の共存が示されたことは大きな成果であると考えている。膜厚のメモリー効果に対して

も PS のそれとは少なからずの点で異なる結果が得られており、継続的に研究を行う予定である。 

③ ポリ 4 ビニルフェノール（PVPh） 

 SiO2 基板との水素結合に加えて分子間で水素結合を形成できる PVPh は PS とも PMMA とも

異なる緩和を示すと期待される。PS や PMMA に比べて PVPh の薄膜ガラスについての研究例が

少ないため、ガラス転移温度の膜厚依存性、アニール依存性、履歴効果、緩和、メモリー効果、

etc.と研究室で測定可能なガラス転移特性の調査を行った。その結果、ガラス転移温度の膜厚依

存性は PS と同じタイプに属するが、PS と異なり負の熱膨張が永続的に顕れる等、これまでの

PS や PMMA と共通する性質、PS と共通するが PMMA とは異なる性質、PMMA と共通するが

PS とは異なる性質、PS とも PMMA とも異なる性質、のリストを作り上げることができた。こ

れら三種の高分子薄膜の緩和特性を総合することで謎の多い超薄膜の緩和現象についての包括

的な理解を今後も進めていきたい。 

（３）新たな薄膜ガラスエンジニアリング手法の開発 

薄膜試料を一旦ガラス化し、その後昇温や溶媒蒸気に晒すなどの多段階のプロセスを経るこ

とでバルクとは異なる薄膜結晶や配向性等を獲得することが可能になる。本研究では応用上も

有効な機能性高分子やソフトマターに対してそのような手法の調査と得られた結晶の評価を行

った。 

① ポリチオフェン（P3HT） 

 P3HTは高効率のソフトマター太陽電池の実用化が期待されることから最もよく研究されてい

る導電性高分子である。この場合 P3HT 分子の配向性の制御が非常に重要である。本研究ではグ

ラファイト上に製膜した P3HT に対して、基板のグラファイトが原子層レベルの薄片（多層グラ



フェン的）となることを用いて、グラファイト 001 面と P3HT 界面の結晶性と配向状態を透過型

の GI-WAXS 法を用いて評価した。グラファイト 001 面と P3HT との界面では flat-on 結晶の形成

は促進されないこと等の従来型の GI-WAXS による研究では推測に留まっていた事項を直接的

に検証することができた。 

② ポリ乳酸（PLLA） 

PLLA は植物の廃材などより合成可能な環境に優しい生分解性高分子であるのみならず、圧電

性や旋光性、D 体との混合によるステレオコンプレックス化で生じる物理特性の改善等、ソフト

マター光エレクトロニクスやセンサーとしての活用が期待されている。PLLA の圧電性や旋光性

をフルに活かすためには P3HT の場合と同様に高度な分子配向の制御が要求される。薄膜ガラス

エンジニアリング手法をデモンストレーションするための実例として温度アニールと溶媒蒸気

アニールを行うことで、今回ほぼ完全に edge-on 配向膜と flat-on 配向膜を作製できることを示す

ことができた。また PLLA と同じく生分解性高分子であるポリヒドロキシ酪酸とのポリマーブ

レンドによる結晶化度の制御についても一定の成果が得られた。[3] 

③ 糖脂質薄膜 

 トレハロースやスクロースに代表される様々な糖脂質は我々の生体内にも豊富に存在するソ

フトマターである。生体内での重要性は言うまでもなく、医薬品の保存時における化学反応の抑

制や冷凍食品のタンパク質の保護材等としても広く活用されている。添加物として半ば経験的

に使用されている糖脂質の機能を明らかにするにはガラス化、結晶化した糖脂質分子と基板・表

面とのミクロなレベルでの相互作用の解明が必要であるが、多くの糖脂質では単結晶構造解析

に耐える大きさの結晶を得るのが困難であり、この領域の研究は一部の例外を除いて進んでい

るとは言い難いものであった。本研究ではそのような結晶構造解析がなされていない幾つかの

糖脂質に対して一軸方向に高度に配向された多結晶膜を作製し、GIWAXS で Bragg 反射を測定

するという手法で格子定数と空間群の同定に成功した。[4] 

[1] フロンティアソフトマター開発専用ビームライン産学連合体成果報告集（2018 年度）12-13p 

[2] C. Yang and I. Takahashi, Polymer 186 (2020) (doi.org/10.1016/j.polymer.2019.121972) 

[3] Khasanah, I. Takahashi, K. Raghunatha Reddy and Y. Ozaki, RSC Advances, 7 (2017) (doi: 

10.1039/C7RA10996B) 

[4] S. Ogawa, Y. Ono and I. Takahashi, Journal of Molecular Liquids 298 (2020) 

(doi.org/10.1016/j.molliq.2019.111954) 
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