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研究成果の概要（和文）： 
 高分子積層薄膜のガラス転移およびα過程のダイナミクスを誘電緩和スペクトル法により調
べた．対象とした高分子はポリ 2クロロスチレンで，アニール過程での時間変化を追跡した．
その結果，誘電損失プロファイルがアニール時間とともに，シャープになり，緩和時間の分布
が積層したままの薄膜では単一高分子薄膜と同様にブロードになっているが，アニールととも
にバルクな状態での緩和時間分布に近づくことがわかった．一方，α過程の緩和時間の温度依
存性は積層したままの状態では，アレニウス型に近いが，アニールとともに，より強い温度依
存性へと移行することが確認された．これらの結果はバルク系でのこれまでの研究の結果とは
異なり，積層高分子薄膜における特異な現象であることがわかった． 
 
研究成果の概要（英文）： 

The glass transition dynamics of stacked thin films of polystyrene and poly(2-chlorostyrene) 
were investigated using differential scanning calorimetry and dielectric relaxation spectroscopy. 
The α-process dynamics of stacked thin films of poly(2-chlorostyrene) show a time evolution 
from single-thin-film-like dynamics to bulk-like dynamics during the isothermal annealing 
process. The relaxation rate of the α process becomes smaller with increase in the annealing 
time. The time scale for the evolution of the α dynamics during the annealing process is very 
long compared with that for the reptation dynamics. At the same time, the temperature 
dependence of the relaxation time for the α process changes from Arrhenius-like to 
Vogel-Fulcher-Tammann dependence with increase of the annealing time. The fragility index 
increases and the distribution of the α-relaxation times becomes smaller with increase in the 
annealing time for isothermal annealing. The observed change in the α process is discussed 
with respect to the interfacial interaction between the thin layers of stacked thin polymer films. 
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１． 研究開始当初の背景 
ガラス転移の機構解明は物性物理学に残
された最後の重大な問題と言われ，多くの研
究が活発に展開されている．ガラス転移では，
高温の液体状態から低温のガラス状態へ近
づくにつれて，α過程と呼ばれる特定の運動
モードの特性時間が何桁にも渡って著しく
増大することが実験的に確認されており，そ
の背後に共同運動性の増大と，それを特徴づ
ける長さスケールの存在が予想されている．
しかしながら，このガラス転移の特性長は従
来の散乱実験では観測されず，その存在が実
験的に検証されていない．この問題へのアプ
ローチ法として，細孔内や薄膜状態など，シ
ステムのサイズをコントロールした拘束系
でのガラス転移の観測がある．ガラス転移点
近傍ではガラス転移の特性長は著しい増大
を示すので，適当なシステムのスケールを選
択すると，ある温度でガラス転移の特性長と
拘束系のシステムのスケールが拮抗し，その
特徴的なダイナミクスがバルクの状態から
はずれて来ることが期待される．高分子薄膜
ではガラス転移温度がバルクのガラス転移
温度から著しく低下すること，さらに，α過
程は薄膜では速いダイナミクスへとクロス
オーバーすることが誘電緩和測定などによ
り見出されている．しかしながら，薄膜など
の拘束系が持つ固有の不均一性‒ 界面・表面
からの距離に応じてダイナミクスが示す位
置依存性‒ の存在がバルクのガラス転移で
の特性長と拘束系のダイナミクスで見出さ
れている特性長の比較を不可能にしている． 
 
２．研究の目的 
上述のような国内外の動向に対して，本研
究では薄膜内のダイナミクスの不均一性を
評価するために，多層膜法を用いた薄膜系を
作製し，この系のダイナミクスを誘電緩和測
定により調べる．この手法により，薄膜内の
ダイナミクスの位置依存性が正確に評価さ
れる．これまでの薄膜のダイナミクス測定の
結果と本研究で得られる薄膜ダイナミクス
の不均一性の結果とを組み合わせることに
より，バルクのガラス転移の特性長の実験的
な評価が可能となる．したがって，本研究は
ガラス転移機構解明への道を切り開く重要
なステップと位置づけることができる． 
 
３．研究の方法 
本研究で提案している多層膜法では、強い
極性を有する原子でラベルされた高分子と
ラベルされていない純粋な高分子を用意し，
それぞれの高分子からなる膜厚のコントロ
ールされた膜を積層して多層膜を作成する．
この時，たとえば，ラベルされた高分子の膜
を十分薄くし（10nm 程度），ラベルされて

いない高分子の薄膜２枚でサンドイッチす
ることにより，３層膜を作製する．誘電緩和
スペクトロスコピー法ではラベルした層の
みからのシグナルを引き出すことが可能で
あるので，ラベルしていない高分子の薄膜の
膜厚 x をコントロールすることにより，界
面・表面からの距離の関数として，各場所で
のダイナミクスを観測することが可能とな
る．この手法を用いて薄膜内でのダイナミク
スの不均一性・位置依存性を定量的に明らか
にすることが当初提案された研究の方法で
あった．これまでの単層高分子薄膜ダイナミ
クスの結果との比較により，界面・表面の効
果を補正したガラス転移ダイナミクスの薄
膜内への閉じ込め効果の評価が可能となる．
これにより，バルク内で存在すると考えられ
ているガラス転移の特性長の定量的な評価
を拘束系のダイナミクス測定を通して行う． 
 初年度の予備的な実験により，積層膜を作
成し，上述の可能性の確認試験を行った．そ
の実験により，積層薄膜間の界面，および，
界面を通しての相互拡散を的確に評価する
ことが本研究の遂行にとって不可欠である
ことが明らかとなった．したがって，研究の
より効率的な遂行のために，研究計画を修正
し，以下のような手法で研究を進めることと
した． 
 
(1) 単一および積層高分子薄膜でのα過程ダ
イナミクスの位置依存性  

本研究の目的は高分子薄膜内でのα過程ダ
イナミクスの位置分解測定である．この目的
の達成のために，同種の高分子の積層薄膜を
作成して，そのガラス転移温度とα過程のダ
イナミクスを誘電緩和測定により測定する。
これにより，積層高分子薄膜のガラス転移温
度・緩和時間分布が観測される．これらの結
果を単ーの高分子薄膜でのガラス転移挙動
と比較することにより，緩和時間分布の広が
りの起源を議論することが可能になる． 
(2) 等温アニール過程での高分子積層薄膜
のガラス転移ダイナミクスの時間発展 
等温アニール過程での高分子積層薄膜のガ
ラス転移挙動の変化を追跡することにより，
積層薄膜間の界面が高分子薄膜のガラス転
移挙動に与える効果を定量的に評価する． 
(3) 高精度測定システムへの改良  
本研究では高温までの高精度での誘電測定
が不可欠となる．誘電体測定システムを用い
た，より高温での測定を可能とするため，液
体試料誘電測定用サンプルセルによる測定
システムへの改良を行う．  
(4) 総括 
本研究の遂行により，ガラス転移の特性長へ
の実験的なアプローチを可能にすると考え
られる．この最終目標への到達に不可欠な本



 

 

研究の成果の総括を行う。また、本研究成果
が内外の研究への十分な波及効果を生むよ
うに，複数の国際会議において、成果発表を
行う．同時に，関連分野の研究者からのフィ
ードバックを取り入れた更なる研究計画も
同時に提案し，今後の同分野の発展に寄与す
る． 
 
４．研究成果 
(1) 高分子積層薄膜のガラス転移と誘電緩
和 
高分子積層薄膜のアニール過程でのガラ

ス転移ダイナミクスの変化を詳しく調べる
ために行った誘電緩和の結果を紹介したい．
この実験のために，ポリ 2 クロロスチレン
(P2CS) の積層薄膜を準備した．1枚の膜厚は
9-18 nm とし，積層数は 10 層とした．電気
容量測定により、P2CS 単層薄膜のガラス転
移温度は膜厚の低下とともに低下し，その膜
厚依存性は PS で観測されているものとほぼ
同じであることがわかった．それに対して，
393 K でアニールした試料はバルクの値から
低下しているだけでなく，対応する膜厚の単
一高分子薄膜と比較しても，さらに 10 K の
低下を示している．しかし，413 K でアニー
ルした試料は対応する高分子薄膜の値まで
ガラス転移温度が上昇していた。このことよ
り，P2CS の積層薄膜では，薄膜としてのガ
ラス転移挙動が保持されていること，また，
ガラス転移温度以上でのアニールによりガ
ラス転移温度が上昇し，バルクの値に近づく
ことが示された．  
次に，アニール過程でのガラス転移ダイナ

ミクスの変化をより詳細に調べるため，等温
アニール過程での誘電緩和スペクトルの時
分割測定を行った．その結果、誘電損失のピ
ーク周波数  が低周波数側へと時間とと
もにシフトすることが観測された．様々なア
ニール温度でのピーク周波数の時間発展が
Fig.1 に示すように求まる．アニール時間の
経過とともに，α過程の緩和率が緩やかな低

下を示すことがわかる．注目すべき量は，ガ
ラス転移ダイナミクスの時間変化を特徴づ
ける時間τであり，測定したアニール温度の
範囲では，τ=30-45 h である．非常に遅い時
間発展が高分子積層薄膜の等温アニール過
程において起こっている．この特性時間 τ 
の温度依存性は Arrhenius 型で近似でき，何
らかの熱活性型のプロセスが関係している
ことがわかる．その活性化エネルギーは約 6 
kcal/mol であり，PS のα過程やβ過程の活
性化エネルギーよりもかなり小さな値であ
る． 
高分子積層薄膜の等温アニール過程で起
こっていることは，界面でのコントラストの
低下であり，それを引き起こしているのは，
主として，層間に渡る高分子鎖の相互拡散で
あるとすぐに予想される．実測の拡散係数を
もとに評価すると、高分子鎖の拡散 －
reptation 運動－ だけではこのゆっくりと
した時間発展は説明されず，高分子鎖の拡散
以外のもう一つの素過程が必要であること
がわかる． 
上述の議論に対して，そもそも高分子薄膜
内でのダイナミクスには不均一性があり，十
分に分子運動性の抑制された遅い領域の存
在の可能性をあげることができる．この場合
は，上記の評価に用いたバルクな膜の界面で
の拡散係数では今回の積層薄膜の状況には
対応しておらず，そもそもの前提が不適当で
あることになる．このような高分子薄膜内で
のダイナミクスの不均一性については最近
の中性子散乱などを用いた研究で明らかに
なりつつある．このように，どのようなシナ
リオでこのゆっくりとした変化が説明され
るかは，さらなる研究を待たないといけない
であろう． 
 
(2) 高分子積層薄膜のα 過程のダイナミク
ス 
高分子積層薄膜をガラス転移温度以上で

アニールした際のα過程のダイナミクスの
変化を詳しく調べるために，425 K での等温
アニール過程での様々なアニール時間に対
する α過程の緩和率の Arrhenius プロット
を Fig.2 に示す．また，ガラス転移温度 で 
α 過程の緩和率が であるとして，点

 を同じグラフにプロ
ットしている．ただし， 秒としてい
る．等温アニール過程の途中で，10 時間ご
とに，273 K と 425 K 間の降温・昇温過程を
2 回挟んでおり，この間に広い温度範囲での
誘電緩和スペクトルの周波数分散測定を行
っている．ここで，等温アニール過程での実
際の積算時間がそのままアニール時間と見
なせる． 
Fig.2 より，P2CS 単層薄膜のα過程の緩
和 率 の 温 度 依 存 性 は VFT 則

Fig.1: Dependence of fα on the annealing time ta for 
successive isothermal annealing process at Ta = 425, 
422, 416, and 412 K for stacked P2CS thin films, 
where the thickness of a single layer was 9–18 nm.  



 

 

に従っており，ま
た，温度一定の条件下では，膜厚が小さいほ
ど，緩和率は大きいことがわかる．それに対
して，as-stacked の P2CS 積層薄膜では，図
のプロットでほぼ直線的であり，Arrhenius 
則が十分によい近似になっている．しかし，
アニール時間とともに，α 過程の緩和率が
減少し，VFT 則に近づいて行くことがわかる．
この緩和率の温度依存性のアニール時間に
よる変化を定量的に調べるために，

で定義され
る fragility 指数を評価した．その結果，ア
ニール時間の経過とともに，fragility 指数
は 50 から 120 へと増加する，すなわち，P2CS 
積層薄膜でのダイナミクスは等温アニール
過程における，strong に近い状態から，より
fragile な状態へと変化することがわかる．
したがって，アニール条件をコントロールす
ることにより，fragility の異なるガラス状
態を得ることが可能であるといえる． 

一方，等温アニール過程での誘電損失プロ
フ ァ イ ル か ら ， 誘 電 緩 和 関 数

の stretching 
parameter  をアニール時間の関数として
評価したところ，アニール時間の経過ととも
に，  の値が 0.36 から 0.43 へ増加するこ
とがわかった．このことは，アニールととも
に，緩和時間がよりシャープな分布を持つこ
とを意味する．上述の fragility 指数のアニ
ール時間依存性と合わせると，アニール時間
の増加とともに，  と の両方が同様に増
加する，つまり， と の間には正の相関が
存在するといえる．このことは，P2CS 積層
薄膜は等温アニール過程において，α過程の
緩和時間の温度依存性が Arrhenius 則から
VFT 則へ変化するともに，緩和時間の分布が
よりシャープになることを意味する．このよ
うな  と の間の正の相関は単一の高分
子薄膜で，膜厚を変化させた場合にも同様に

観測されている．しかし，バルクな試料では，
一般に，  と の間には負の相関が存在す
る．このように，高分子薄膜，積層薄膜で観
測される正の相関は薄膜に固有の現象であ
ると考えられる．薄膜化によって印加される
空間的な不均一性に起因したダイナミクス
の変化に非晶性物質に固有の動的不均一性
が重畳されることにより得られている現象
であるといえる． 
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