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第一章 序章 

1-1 緒言 

新材料・新物質の発見が社会にもたらす効果は大きく、材料研究の進歩によっ

て人類社会は大きく発展してきた。高機能性材料の需要は幅広い分野で高まっ

ており、現代社会の発展に資する革新的な技術開発、および、材料研究は必要不

可欠であるといえる 1,2)。そのなかでも、高分子材料は軽量性、易成形加工性、

耐熱性、耐久性の観点から、電子 3)、バイオ 4)、エネルギー5)など多岐にわたる

様々な分野で用いられている。その上、高分子に特徴的な階層性により、合成条

件によって構造や物性が異なる多種多様な材料を得ることができ、物理的・化学

的性質を変化させることができる。したがって、目的に応じた要求性能を満たす

ためには、材料の適切な選択と精密な分子設計が必要不可欠である 6)。 

材料の機能性を考えるうえで、バルク材料そのものの性質も重要であるが、材

料とそれを取り巻く環境との境界である表面および界面の性質は材料の機能性

と直結しており、極めて重要である 7,8)。また、材料全体を機能性発現部位のみ

で製造することは、コストが膨大になる可能性もあるため、接着性や摩擦特性の

ように表面の機能性が重要視される場合では、材料表面を改質することにより、

低コストで高機能な材料を得ることができる。そのため、これまでにも表面およ

び界面の理解を深めるために、表面組成や表面形態を制御し、これらが表面機能

性に与える影響についての研究が広く展開されてきた 9)。 

表面および界面特性に対して、官能基がもたらす影響は非常に大きいことが

知られている。代表的な表面改質方法であるプラズマ処理法は、材料表面にプラ

ズマを照射することで表面を改質する。具体的には、プラズマ化した作動ガスと

材料表面とを反応させることによって、表面の洗浄やエッチング、新しい官能基

の導入が起こる。例として、大気中および空気中で、材料表面にプラズマ処理を

行うと、酸素官能基が材料に導入され親水性を向上することが報告されている
10)。一方で、材料設計の段階から表面特性を制御する方法もあり、高分子材料に

任意の官能基を導入することで、表面特性を変化させる方法もよく用いられて

いる。 

官能基の制御が容易であり、その効果を高く発揮できる高分子として、多分岐

高分子に注目が集まっている。ブラシポリマー11)や櫛型高分子 12)、デンドリマー
13,14)、ハイパーブランチポリマー15)などの分岐が多い高分子は、末端官能基数が

非常に多く、末端の官能基に由来する様々な特性を効率的に材料に付与するこ

とができる。 

デンドリマーは、各モノマー単位に分岐点をもつ樹枝状のポリマーであり、生

体適合性材料としての利用が期待されている。これまでにアミン末端ポリアミ
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ドアミン（PAMAM）デンドリマーは、線状ポリマーと比較して低い細胞毒性を

示すことが明らかになっており 16)、さらにデンドリマーの末端官能基によって

分解性が変化することが明らかになっている 17)。また、表面がアミンまたはカ

チオン基であるデンドリマーは比較的高い毒性を示すが、官能基にポリエチレ

ングリコール（PEG）鎖を導入することによって細胞毒性が低下することが示さ

れた 18)。これは、結合した PEG鎖によって、デンドリマー表面の正電荷が遮蔽

され、細胞との相互作用が抑制されるためである 19)。デンドリマーは、このよ

うな複数の官能基の制御と内部に空洞をもつ球状構造を利用して、構造内部に

目的物質をカプセル化することで、ドラッグデリバリーとして有用であること

も広く知られている 20)。 

ブラシポリマーは、材料表面からポリマー鎖をグラフトさせることによって、

材料表面をコーティングし機能性を付与することができる。これまでにブラシ

ポリマーを用いて、微生物や細菌付着の抑制 21,22)や濡れ性 23,24)、防汚性 24)、潤

滑性 25-27)を制御する研究が積極的に展開されている。Tsujiiらは、グラフト密度

が極めて高い濃厚ブラシポリマーを作製し、ブラシポリマーが超潤滑特性を示

すことを報告している 28)。これは、濃厚ブラシポリマーが良溶媒中で膨潤し伸

びた構造をとることによって、急激な浸透圧の増加をもたらし、分子鎖間の相互

侵入が抑制されたためである。さらに、Yoshikawaらは親水性のポリ（2-ヒドロ

キシエチルメタクリレート）（PHEMA）ブラシポリマーを用いてタンパク質吸着

特性に焦点を当て、グラフト密度とタンパク質のサイズに相関がみられること

を明らかにし、高密度ブラシは、表面を覆うほどの高いグラフト密度とその引き

伸ばされた構造によって、タンパク質のサイズにかかわらず吸着を抑制できる

ことを報告している 29)。 

多分岐高分子の一種であり、ブラシポリマーや櫛型高分子と同様にグラフト

鎖をもつボトルブラシ高分子は、主鎖と側鎖で構成されるブラシ状の高分子で

あり、一般的に主鎖の繰り返し単位ごとに 1 つ以上の側鎖が伸長しているのが

特徴である 30-32)。そのため、ボトルブラシ高分子の側鎖のグラフト密度は、櫛型

高分子と比較しても非常に高く、側鎖の長さをボトルブラシ高分子の直径とみ

なすことができる 30)。この高密度な側鎖によって立体反発が生じるため、分子

鎖は剛直で、ランダムコイルではなく伸びた構造をとり、分子鎖間での絡み合い

も生じにくくなると考えられている 33)。さらに、ボトルブラシ高分子のもう一

つの特徴として、分子構造の自由度が高いことが挙げられ、多くの研究により、

主鎖長、側鎖長、側鎖の組成を精密に制御したボトルブラシ高分子が合成されて

いる 34,35)。デンドリマーやブラシポリマーでも焦点が当てられているように、表

面特性には、分子サイズや鎖長などの分子構造が与える影響も大きい 36)。その

ため、構造を制御し末端官能基などの化学的要素と合わせて表面特性を検討で
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きるボトルブラシ高分子の物性評価は、高分子材料の表面特性と構造の関係を

理解するために重要であると考えられる 32,37)。 

また、ブラシポリマーでは、主鎖がほかの物質（例えば、基板）に固定されて

いるのに対し、ボトルブラシ高分子ではそのような制約がないため、他の材料と

のブレンド系へと応用することができる。これまでにも櫛型高分子などの多分

岐高分子と線状高分子とのブレンド系に関する研究は盛んに行われており、多

分岐高分子は界面活性添加剤として有用であることが示されている 38-42)。多分

岐高分子において、比較的運動性が高い分子鎖末端は表面近傍で良くパッキン

グできるため、鎖末端は表面に引き寄せられる傾向にあり、この効果によって末

端数が多い多分岐高分子も線状高分子とのブレンド系において表面偏析するた

めである 38,39)。界面活性添加剤は、バルク材料の特性を維持しながら、材料表面

を改質することができ 40-42)、プラズマエッチング法やコーティングなどの追加

の加工を必要とする表面改質方法とは異なり、添加剤を混合するだけで材料表

面に機能性を付与することができる。ボトルブラシ高分子を添加剤に用いる場

合においても、官能基への低表面自由エネルギー成分の導入や 43)、多分岐高分

子に特有のエントロピー的な寄与を利用することによって 44-46)、ボトルブラシ

高分子が自発的に表面偏析することが明らかになっている。このように高分子

材料の表面偏析挙動は、材料のエントロピーつまり分子鎖凝集状態に大きく依

存するため、構造の自由度が高いボトルブラシ高分子は、表面偏析のメカニズム

解明や効率的な材料設計に不可欠な存在であるといえる。 

前述のように、ブラシポリマーを用いた表面機能性評価や、ボトルブラシ高分

子を含む多分岐高分子の表面偏析挙動に関する研究は広く展開されつつあるが、

ボトルブラシ高分子を添加剤として用いた場合の表面機能性評価や、表面偏析

挙動の詳細なメカニズム、また表面機能性と表面偏析挙動の相関については未

解明な点も多い。 

卒業論文では、汎用高分子の一つであるポリスチレンを側鎖とし、ノルボルネ

ンを主鎖とするボトルブラシ状ポリスチレンに着目した。ボトルブラシ状ポリ

スチレンと線状ポリスチレンのブレンド薄膜において、原子間力顕微鏡を用い

た表面形態観察によって、ブレンド膜表面にはそれぞれの単一膜では観られな

いくぼみが観察され、ボトルブラシ状ポリスチレンの添加によって、表面形態が

変化することを見出した。また、接触角測定に基づき、ブレンド膜表面には混合

比以上のボトルブラシ状ポリスチレンが濃縮していることが示唆されたが、さ

らなる検討が必要であると考えた。そこで、修士論文では、ブレンド膜表面の組

成を詳細に評価するため、中性子反射率に基づきブレンド膜の深さ方向の組成

分布評価を行った。また、ボトルブラシ状ポリスチレンの特異的な構造が及ぼす

効果を検討するために、摩擦力測定や弾性率評価を行った。さらに、主鎖長およ
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び側鎖長が異なるボトルブラシ状ポリスチレンを用い、ボトルブラシ状ポリス

チレンの構造が機能特性および表面偏析挙動に及ぼす効果を検討した。 

以上により、ボトルブラシ高分子を添加剤に用いたブレンド薄膜において、高

分子構造が機能特性や表面偏析挙動に及ぼす効果を検討するとともに、これら

の相関を明らかにすることを目的として研究を展開した。 
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第二章 単一膜およびブレンド膜の表面形態観察 

2-1 試料・試薬 

2-1-1 ポリスチレン 

 数平均分子量（Mn）が 427×103 g/mol (430k)、1090×103 g/mol (1M)、2110×103 

g/mol (2M)であり、分子量分布指標（Mw /Mn）がそれぞれ 1.02、1.08、1.08のも

のを TOSOH CORPORATION から購入し、そのまま使用した。これらのポリス

チレンを L-PSと表記した。それぞれの分子量における回転半径 (Rg)は、以下の

式(1)を用いて算出した 1)。 

 

𝑅g
2 =

1

6
nb2     (1) 

 

ここで、nは重合度、bはセグメント長 2) (b = 0.68 nm)である。Table 2-1にそれ

ぞれの L-PSの特性を示した。 

 

 

 

 

2-1-2 ボトルブラシ高分子 

 物質・材料研究機構から提供されたボトルブラシ高分子を用いた 3)。ボトルブ

ラシ高分子は 2段階で合成され、その合成フローを以下の Figure 2-1に示す。2

つの 2-ブロモイソブチレートを endo, endo-面にもつノルボルネン誘導体(NB)の

CH2Cl2溶液を、第三世代 Grubbs 触媒であるルテニウム錯体(G3)の CH2Cl2溶液

に添加し、開環メタセシス重合(ROMP)によって主鎖ポリマーが形成される。多

くのノルボルネンにおいて、endo, endo-体は exo, exo-体よりも反応性が低いため、

ROMPの進行が遅くなることが知られている。しかし、この反応性の低下は、カ

ルボニル基がノルボルネン環と直接置換している場合に成り立ち、本研究で用

いた NB は、CH2O 結合を介してカルボニル基が置換しているため、NB の反応

性を低下させることなく ROMP が進行する。モノマー転化率は 99 %以上であ

Table 2-1. 線状ポリスチレン（L-PS）の特性 

回転半径
 nm 

重合度
分子量
分布指標

分子量
 kg/mol 

Samples

39.54202881.022110L-PS (2M)

28.42104801.081090L-PS (1M)

17.7941351.08427L-PS (430k)
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り、ROMPの開始剤として働くG3とNBの仕込み比によって主鎖ポリマー(pNB)

の長さを制御できるため、pNBの平均分子量は G3/NBに比例する。側鎖は原子

移動ラジカル重合(ATRP)によって重合される。重合開始剤は pNB、アニソール

とスチレンを 2:1 (v/v)で混合したものを溶媒、遷移金属触媒として CuCl2/CuCl3)

を用い、N, N, N', N'', N''-ペンタメチルジエチレントリアミン(PMDETA)を配位子

(リガンド)として用いた。遷移金属触媒とリガンドによる、CuCl(Ⅰ)錯体/リガン

ドによって、重合開始剤 NBの 2-ブロモイソブチレートの Br基が単離し、炭素

ラジカルが生成され、この炭素ラジカルに側鎖モノマーが結合することで側鎖

が伸長していく。モノマーの付加後、CuCl2(Ⅱ)錯体/リガンドにより、Br基は再

び pNB と結合(キャッピング)し反応は休止状態となる 4)。このラジカルによる

活性化とキャッピングが可逆的に進行するため、長さがそろった側鎖の伸長が

可能である。ATRPによる生成物をメタノール中で単離することで、ボトルブラ

シ高分子を得た。側鎖をグラフトする前の主鎖(pNB)と、ボトルブラシ高分子か

ら切断された側鎖はともに単分散であるため、合成されたボトルブラシ高分子

も単分散であった。この 2 段階の手順により、主鎖長が長いボトルブラシ高分

子が合成された。 

 

 

本研究では、側鎖をポリスチレンとするボトルブラシ高分子を使用し、これを

以下 B-PS と表記する。主鎖長および側鎖長が異なる B-PS を使用し、それぞれ

の B-PSの特性を Table 2-2に、構造式を Figure 2-2に示した。B-PSは主鎖(NB)

Figure 2-1. B-PSの合成フロー. 
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の重合度と側鎖(PS)の重合度を用いて表記した。CH-CH2の結合距離は 0.153 nm、

ポリエチレンの結合角は 112 °5)であるため、ポリスチレンのモノマー単位の長

さは 0.253 nmと計算される。これを用いて、側鎖の重合度から、ボトルブラシ

高分子のポリスチレン側鎖繰り返し部分の長さ算出することができる。ここで、

ボトルブラシ高分子では側鎖が一方向だけではなく、様々な方向に伸長してい

ると考えられるため、最大の側鎖長つまり、主鎖の上下方向に側鎖が伸長した場

合を側鎖長とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2-2. 各ボトルブラシ高分子の特性 
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2-1-3 溶媒 

・トルエン 

溶液調製の際に富士フィルム和光純薬株式会社の試薬特級、純度 99.5 %のも

のを用いた。 

 

・超純水 

メルク株式会社製の Elix Essential UVとMilli-Q Referenceにより得られた「超

純水」を使用した。比抵抗は、18.2 MΩcmであった。 

 

・ピラニア溶液 

硫酸 (98 %) (ナカライテスク株式会社)と過酸化水素水 (30 %) (富士フィルム和

光純薬株式会社)を体積比が 3:1 になるように混合したもので、基板の表面の酸

処理・有機物の除去に使用した。 

 

2-1-4 シリコン基板 

タイプ：N型、直径：150±0.5 mm、厚さ：625±25 mをヤマナカヒューテッ

Figure 2-2. 各ボトルブラシ高分子の構造式. 
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ク株式会社から購入し使用した。基板は適切なサイズに切り出し、実験に用いた。 

 

 

2-2 実験装置 

2-2-1 スピンコーター 

 ミカサ株式会社の 1H-7D を使用した。基板を試料台に置き、調製した溶液を

基板に滴下し高速回転させ、回転の遠心力で薄膜を作製する装置として使用し

た。 

 

2-2-2 真空加熱乾燥器 

東京理科器械株式会社の VOS-601SDを使用した。薄膜試料を熱アニール処理

する際に使用した。温度は 150 ℃で使用した。ダイヤフラム真空ポンプを用い

て乾燥機内を真空にした。 

 

2-2-3 示差走査熱量計 (DSC) 

三重大学が所有する DSC6100 (セイコーインスツルメンツ株式会社) および

物質・材料研究機構所有の DSC2000 (TA Instruments) を用い、L-PS、B-PSのガ

ラス転移温度(Tg)の測定に使用した。DSC測定では、測定試料と基準物質との

間の熱容量の差を計測することで、Tgなどの試料の熱的性質を測定することが

できる。昇温速度と降温速度 10 °C /min、保持時間 0.5分とし、10~160 °Cの温

度範囲で測定を行った。 

 

2-2-4 エリプソメーター 

日本分光株式会社の ELC-300を用い、作製した薄膜の膜厚を測定した。Xe光

源を使用し、スペクトル測定条件は入射角 45.0 °、バンド幅 1.0 nm、レスポンス

0.5 sec、開始波長 300 nm、終了波長 800 nm、データ取り込み間隔 2 nm、分解能

0.1 nmで測定を行った。 

 

2-2-5 走査型プローブ顕微鏡 (SPM) 

株式会社日立ハイテクの AFM5200s を用い、薄膜の表面形態観察を行った。

SPMのなかでも、原子間力顕微鏡 (AFM)は、プローブと試料間の原子間力を検

出し、微小領域の表面形状や物性を測定することができる。本章ではダイナミッ

クフォースモード (DFM)を用いて表面形状の観察を行った。カンチレバーを共

振させた状態で、プローブと試料の距離を近づけると、試料表面の凹凸により反

射するレーザーの位置が変化する。DFMはその変化に追随して、レバーの振動

振幅が一定になるように、プローブと試料間の距離を制御しながら表面形状を
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測定するモードである 6)。また、コンタクトモードとは異なり、プローブで試料

表面を叩きながら走査するため、測定による試料の変形が抑制される。測定には、

シリコン製の SI-DF3 (共振周波数：27 kHz、ばね定数：1.8 N/m、先端半径：10 

nm)のカンチレバーを使用した。 

 

 

2-3実験手順 

2-3-1 溶液調製 

L-PSおよびB-PS単体膜は、トルエンを溶媒として溶液調製を行った。(L-PS/B-

PS)ブレンドは、溶媒にトルエンを使用し、B-PSを L-PSに対して 5 %または 10 %

の割合で混合し、溶液全体の濃度が 3 wt%となるように調製した。すべての溶液

は、調製した後に撹拌子を入れ数時間撹拌し、恒温槽(25 °C)内で一晩静置した。 

 

2-3-2 超音波洗浄 

 シリコン基板の切り粉を取り除くために、切り出した基板をエタノールにつ

け、30 min超音波洗浄を行った。 

 

2-3-3 基板の表面処理 

基板表面の汚れを落とし、表面の有機物除去をするために基板を 90~100 ℃の

ピラニア酸に 60 min浸し、超純水で基板表面に残留したピラニア酸を洗浄した。 

 

2-3-4 薄膜作製 

基板を試料台にのせ、マイクロピペットを用いて溶液を滴下した。1 cm×1 

cmのシリコン基板には 80 L、1.5×1.5 cmのシリコン基板には 300L滴下し

ている。3000 rpmで 1分間高速回転させ、薄膜を作製した。 

 

2-3-5 真空加熱処理 

 真空加熱乾燥器を用いて、作製した薄膜を真空乾燥させた。熱処理温度は

150 °C であり、表面性状に対する熱処理の効果を検討するため、加熱時間を変

えて熱処理を行った。 
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2-4 結果と考察 

2-4-1 ガラス転移温度(Tg)測定 

 L-PS および B-PS のガラス転移温度測定を行った。測定には粉体の試料をそ

のまま使用した。基準物質には空のアルミパンを用いた。 

 Figure 2-3、2-4および Table 2-3に測定した各試料のガラス転移温度の結果を

示した。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 2-3. L-PSのガラス転移温度. 
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Figure 2-4. B-PSのガラス転移温度. 

Table 2-3. ガラス転移温度. 
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同分子量のL-PSとB-PSつまり、L-PS(2M)と主鎖長が長いB-PS(NB10000PS17)、

L-PS(430k)と主鎖長が短い B-PS(NB400)を比較すると、どちらも B-PS がより低

い Tgを示した。これは、B-PSの高い末端数密度により、L-PSよりも誘起される

自由体積が多いことに起因すると考えられる。さらに、B-PS(NB10000PS17)と B-

PS(NB400PS24)のポリスチレン側鎖の分子量と近い分子量である、L-PS(2k)の Tg

を比較すると、L-PS(2k)のほうが低い Tgを示していた。これは、ランダムコイル

となる L-PSと比較して、B-PSのポリスチレン側鎖は主鎖に結合しており、ポリ

スチレンはよりパッキングしやすい密な構造をとるため、分子運動が抑制され

高い Tgを示したと考えられる。 

 さらに、2成分から成る混合系の Tgの理論値は以下の式で計算される。 

 

𝑇g = 𝑇g
1φ1 + 𝑇g

2φ2 

 

ガラス転移温度に用いたブレンドは、B-PS を L-PS に対して 5 vol%混合してい

るので、測定結果を以上の式に代入すると、L-PS(1M)/B-PS(NB10000PS17)ブレン

ドの Tgは、109 °Cと計算されたことから理論値と、測定した Tgの値がほとんど

一致していることがわかる。さらに、ブレンドの Tgが一つしか観測されなかっ

たことから、L-PSと B-PSが相溶していることが明らかとなった。 

 

2-4-2 膜厚測定 

 エリプソメーターのスペクトル測定モードで測定したデータを多層膜解析に

よってフィッティングし膜厚を得た。エリプソメーターを用いた膜厚測定の場

合、入射光と反射光の偏光状態の変化は振幅比と位相差で表され、これらの値が

エリプソメーターの測定データとして得られる。このパラメーターは波長、膜厚、

屈折率等に依存するので本研究では屈折率を固定し、解析を行った。 

屈折率の計算式は以下の式(1)示すセルマイヤーの分散式を用いた。 

 

𝑛 = √𝐴 +
𝐵1

1−
𝐶1
𝜆2

+
𝐵2

1−
𝐶2
𝜆2

     (1) 

 

ここで、n は屈折率、λはエリプソメーターのレーザーの波長、A, B, C は定

数を表しており、A=0、B1=1.4435、B2=0、C1=0.020216、C2=0の値を代入して行

った 7)。 

 

B-PSを 5 %添加したブレンド膜の膜厚と、B-PSを 10 %添加したブレンド膜

の膜厚をそれぞれ Table 2-4、2-5に示した。 
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2-4-3 (L-PS/B-PS)ブレンド膜の表面形態観察 

 

 Figure 2-5は、B-PSを 5 %添加した(L-PS(1M)/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜

の表面形状像および 12 時間熱処理後の表面形状像の断面プロファイルである。

ブレンド膜表面には、熱処理前から膜表面にくぼみが観察され、このくぼみの深

さおよび直径は熱処理時間の増加に伴い、増大する傾向が観られた。12 時間熱

処理後のブレンド膜表面に観察されたくぼみの深さは、約 104.4 nmであり、膜

厚 303 nmよりも小さいため、膜表面のくぼみは基板まで到達していないことが

明らかになった。 

 

Table 2-4. B-PSを 5 %添加したブレンド膜の膜厚. 

Table 2-5. B-PSを 10 %添加したブレンド膜の膜厚. 
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Figure 2-5. B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB10000PS17) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

(a) as-cast

(c) 24 h annealed

(b) 12 h annealed

H
ei
gh

t 
 n

m
 

104.4 nm

0

250

0 20
Distance  m 

(d)

as-cast 12 h annealed



三重大学大学院  工学研究科  

20 

 

 Figure 2-6に、Figure 2-5で示したブレンド膜の B-PSと側鎖長がほぼ等しい B-

PSを用いた(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の表面形状像および 12時間

熱処理後の表面形状像の断面プロファイルを示した。熱処理前には膜表面にく

ぼみが観られず、熱処理後に膜表面にくぼみが観察された。B-PS(NB400PS24)を

添加したブレンド膜表面で観察されたくぼみの直径および深さは、より主鎖長

が長い B-PS(NB10000PS17)を添加したブレンド膜表面のくぼみよりも小さいこ

とが示され、12時間熱処理後の膜表面のくぼみの深さは約 3.6 nmであった。主

鎖長が長い B-PSを用いたブレンド膜と同様に、くぼみの深さは膜厚よりも小さ

かった。 

Figure 2-6. B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS24) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

(a) as-cast

(c) 24 h annealed

(b) 12 h annealed
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Figure 2-8. B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS42) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

 

Figure 2-7. B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS14) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

 

(a) as-cast (b) 12 h annealed
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 主鎖長が同じで、側鎖長が異なる B-PSを添加したブレンド膜の表面形状像を 

比較するため B-PS(NB400PS14)、B-PS(NB400PS42)、B-PS(NB400PS127)を用いて

ブレンド膜を作製し、その表面形状と断面プロファイルを Figure 2-7、2-8、2-9

に示した。側鎖長の長さがほぼ等しい B-PS(NB400PS14)、B-PS(NB400PS24)の表

面形状像を比較すると、同様な表面形状が観察され、熱処理後には膜表面全体に

小さなくぼみが観られた。側鎖長が長くなるにつれて表面形状は変化し、B-

PS(NB400PS42)ブレンド膜では、側鎖長が短い B-PSを添加したブレンド膜と比

較してくぼみの数が減少し、くぼみの深さが大きくなることが分かった。また、

Figure 2-9 の示したように、側鎖長が最も長い B-PS(NB400PS127)を添加したブ

レンド膜表面には、24時間熱処理後においてもくぼみが観られなかった 

さらに、B-PSの添加量を変えて表面形状像の評価を行った。Figure 2-10、2-11

に、B-PSを 10 %添加した(L-PS(1M)/B-PS(NB10000PS17)ブレンド膜および、(L-

PS(1M)/B-PS(NB400PS24)ブレンド膜の表面形状像と断面プロファイルを示す。

Figure 2-5、2-6に示した B-PSの添加量が 5 %のブレンド膜と比較すると、表面

形状像に大きな違いは観られなかった。しかし、断面プロファイルを比べると、

Figure 2-9. B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS127) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

(a) as-cast

(c) 24 h annealed

(b) 12 h annealed
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B-PS の添加量が 10 %のブレンド膜のほうがくぼみの深さが大きいことが明ら

かになった。 

Figure 2-10. B-PSを 10 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB10000PS17) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後と 

(c) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル. 

 

Figure 2-11. B-PSを 10 %添加したときの(L-PS(1M)/B-PS(NB400PS24) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後と 

(c) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル 
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また、マトリックスである L-PS の分子量が 430k のものを使用したブレンド

膜を作製した。Figure 2-12に、(PS(430k)/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の表面形

状像と断面プロファイルを示した。マトリックスの L-PSの分子量が 1Mの場合

とは異なり、12時間の熱処理後でも膜表面にくぼみは観られなかった。 

 

 

以上の結果より、構造が異なる B-PSを用いることにより、ブレンド膜の表面

形状が大きく変化することが明らかになった。また、Figure 2-5および Figure 2-

10（もしくは、Figure 2-6および Figure 2-11）を比較すると、添加量を変化させ

てもブレンド膜の表面形状に大きな差は観られないことから、膜表面のくぼみ

は B-PSの構造由来によるものであると考えられ、B-PSと L-PSの表面偏析能の

差に起因して生じたと推察される。B-PS は高い剛直性により絡み合いにくいた

め、ブレンド膜内で L-PS と B-PS がわずかに相分離していると予想される。相

分離した B-PSはその絡み合いの低さから、より不安定であると考えられ、L-PS

と異なり膜表面ではじかれるため膜表面にくぼみが生じたと考えられる。とく

に、主鎖長が長い B-PS と主鎖長が短い B-PS では表面のくぼみの大きさに違い

が観られていた。これは、主鎖長の違いによる凝集構造の大きさの差異によるも

のであると考えられる。主鎖長が長い B-PS(NB10000PS17)は分子サイズが大き

いため、より大きく分子鎖が凝集し、くぼみの大きさも大きくなったと考えられ

Figure 2-12.  B-PSを 5 %添加したときの(L-PS(430k)/B-PS(NB400PS24) 

ブレンド膜の表面形状像(a) as-cast (b)12 h熱処理後 (c) 24 h熱処理後と 

(d) 熱処理前および 12 h熱処理後の断面プロファイル 
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る。一方で、主鎖長が短い B-PS(NB400PS24)では、小さな凝集が表面で生じてい

ると考えられるため、膜表面のくぼみの大きさも小さいと推察される。 

また、主鎖長が短い系のなかでも側鎖長が最も長い B-PS(NB400PS127)を添加

したブレンド膜では、24時間の熱処理後も膜表面にくぼみが観察されなかった。

これは、側鎖が絡み合いを形成したためであると考えられる。 

さらに、マトリックスの L-PSの分子量が 430kと小さいとき、膜表面には L-

PS の分子量が大きい条件と比較して、膜表面にはくぼみが観察されなかった。

混合系において、形態エントロピーの観点から、分子量が小さい高分子ほど表面

に偏析しやすいことが明らかになっている。B-PS(NB400PS24)の分子量は 363k

であるため、L-PS(1M)とのブレンドと比較して L-PS(430k)とのブレンドの条件

では相分離が抑制されていると考えられる。そのため、 (L-PS(430k)/B-

PS(NB400PS24))ブレンド膜では表面にくぼみが観察されなかったと考えられる。 

 

 

2-5 まとめ 

 

 2章では B-PSのガラス転移温度測定と、ブレンド膜の表面形状像について検

討した。同分子量の L-PS と比較して、B-PS のガラス転移温度は低い値を示し

た。また、原子間力顕微鏡を用いて L-PS(1M)と B-PSを混合したブレンド膜の表

面形状観察を行った。主鎖長が長い B-PS(NB10000PS17)を用いたブレンド膜で

は、熱処理前から、単一膜では観られないくぼみが膜表面に観察された。このく

ぼみは膜厚以下の深さであるため、基板まで到達していなかった。また、くぼみ

の深さおよび直径は熱処理時間の増加とともに増加していく傾向が観られた。

この B-PSと側鎖長が等しく、より主鎖長が短い B-PS(NB400PS24)を用いたブレ

ンド膜では、熱処理前にくぼみは観察されなかったが、熱処理後にくぼみが生じ

ていた。くぼみの深さおよび直径は B-PS(NB10000PS17)ブレンド膜と比較して

小さかった。この B-PSの添加量を 5 %から 10 %に増加させても、表面形状に大

きな違いは観られなかった。しかし、B-PS(NB400PS24)を用いたブレンド膜にお

いて、マトリックスに L-PS(430k)を用いたときは、熱処理後においても膜表面に

くぼみが観られなかった。このことから、このようなブレンド膜の特異的な表面

形状は、B-PS の構造由来のものであると予想され、剛直な B-PS の絡み合いの

低さが表面形状に影響を与えていることが示唆された。 
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第三章 ブレンド薄膜におけるボトルブラシ高分子の膜内

分布評価 

3-1 緒言 

 本章では、X線光電子分光装置を用いたブレンド膜の表面組成の観察と、中性

子反射率計および飛行時間型二次イオン質量分析法を用いたブレンド膜の組成

分布評価を行い、ブレンド膜の内部方向における B-PSの分布を評価した。 

 X線光電子分光 (XPS)装置は、厚さ数 nmから 10 nmの材料最表面の観察が可

能であり、H、He を除くすべての元素において高感度に元素情報を得ることが

できる 1)。また、膜表面から放出される電子の取り出し角度を変えることにより、

分析深さが異なる情報を得ることができ、試料の最表面のみの情報を得ること

ができる測定手法として材料の表面分析に重要なツールである。 

 中性子反射率(Neutron Reflectivity: NR)測定法は、X線よりも物質への透過性が

高い中性子線を利用することで、サブナノメートルの高い分解能で、表面だけで

はなく材料の内部や埋もれた界面を非破壊に評価することができる 2,3)。さらに、

中性子は同位体の識別に優れているため、高分子を構成する主要な元素の一つ

である水素の同位体つまり軽水素と重水素を区別することができる。したがっ

て、重水素化試料を用いることで、試料の性質を変えることなく、試料間のコン

トラストを与えることができるため、異種材料間の界面構造解析や薄膜の組成

分布評に広く用いられている 4-6)。 

 また、飛行時間型二次イオン質量分析法(Time of Flight Secondary Ion Mass 

Spectrometry: TOF-SIMS)も中性子反射率測定と同様に、高い分解能をもち、マイ

クロスケールの非常に小さな面積の表面分析が可能である。TOF-SIMS測定では、

試料に一次ビームを照射し、それによって試料表面から放出される二次イオン

を収集することで質量スペクトル得ることができる。この質量スペクトルによ

り、試料表面の元素や分子に関する情報が得られ、これを利用した二次元イメー

ジングや、エッチングとの組み合わせにより深さ方向プロファイルを得ること

ができる 7,8)。そのため、試料表面の組成分析だけではなく、中性子反射率測定

と同様に高分子ブレンドのイメージングに用いられている 9,10)。 

 本実験では、重水素化試料として線状ポリスチレンを用いることで、(L-PS/B-

PS)ブレンド膜の深さ方向における B-PSの分布評価を行った。 
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3-2 試料 

3-2-1 重水素化ポリスチレン 

 線状ポリスチレン（L-PS）を重水素化したものを使用し、試料は Polymer Source

社から購入した。数平均分子量が 1088 kg/mol、390 kg/mol、Mw /Mnはそれぞれ

1.11と 1.09のものを使用した。 

 

3-2-2 ボトルブラシ状ポリスチレン 

 2-1-2で記述したボトルブラシ状ポリスチレンを使用した。 

 

3-2-3 シリコン基板 

 NR測定のシリコン基板は、直径 2インチで厚さ 1 mmの基板(ヤマナカヒュー

テック社)を使用した。TOF-SIMS測定には、直径：150 mm、厚さ：675±25 m

の基板(六甲電子株式会社)を使用した。基板は 1.3 cm×1.3 cmに切り出し、実験

に用いた。 

 

3-3 実験装置 

3-3-1 X線光電子分光(XPS)装置 

 XPSは、ULVAC-PHI.社の PHI Quantera SXMを用い、作製した薄膜の表面組成

を評価するために使用した。XPS測定では X線などの励起源を試料に照射する

ことにより使用表面から放出される光電子を検出し、その運動エネルギー測定

することで、試料最表面の組成分析を行うことが可能である 1)。測定は広いエネ

ルギー範囲を測定するSurvey測定とエネルギー範囲を絞り測定するMultiplex測

定を行った。 

 

3-3-2 中性子反射率計 

 中性子反射率計は、茨城県東海村の大強度陽子加速器施設(J-PARC)物質・生命

科学実験施設(MLF)の BL16のソフト界面解析装置(SOFIA)を用いた 11,12)。SOFIA

は試料水平型の反射率測定装置であり、定常的に中性子が発生する中性子源で

はなく、加速器を利用した核反応により瞬時に発生した白色中性子(パルス中性

子ビーム)を用いている。白色中性子は 0.2~0.88 nmの広い波長領域をもち、速度

つまりエネルギーが異なる中性子が発生するため、これらの中性子を飛行時間

法(ToF)により観測することで、幅広いエネルギーの中性子を利用することがで

きる。中性子の波長は、中性子の粒子性と波動性から、ド・ブロイ式(1)により、

中性子の質量 m、中性子が検出器に到達する時間 t、プランク定数 h、中性子源

から検出器までの距離 L(17.8 m)から算出される。 
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λ =
ℎ𝑡

𝑚𝐿
     (1) 

 

それぞれの波長の中性子は式(2)を用いて、中性子の移行運動量 qに変換した。 

 

𝑞 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
     (2) 

 

変換された波長および反射率から、移行運動量 q の関数として、反射率プロ

ファイルを得た。反射率のデータは縦軸が反射率、横軸は移行運動量𝑞で表され

る。さらに、測定により得られた反射率曲線を解析ソフトウェアである motofit13)

いてモデル解析することで散乱長密度(SLD)プロファイルを得ることができる。

そのプロファイル中の SLDの分布から(d-L-PS/B-PS)ブレンド膜の膜厚方向の構

造解析を行った。Figure 3-1 に B-PS(NB400PS127)単一膜で測定した反射率プロ

ファイルと SLDプロファイルの例を示す。 

 

 

 

 

また、SLDは物質に固有の値であり、以下の式(3)を用いて計算できる。 

𝑆𝐿𝐷 =
(Σ𝑏𝑖)𝜌𝑁𝐴

𝑀
     (3) 

Figure 3-1. B-PS(NB400PS127)単一膜の反射率プロファイルと

SLDプロファイル. 



三重大学大学院  工学研究科  

30 

ここで biは物質の散乱長、ρ は物質の密度、M は分子量、NAはアボガドロ定

数を示している。また、B-PSの SLDについては、Figure 3-1に示したモデルフ

ィッティングから求めた。 

Table 6-1に、本実験で用いた物質の散乱長密度(SLD)を示す。 

 

3-3-3 飛行時間型二次イオン質量分析計 

TOF-SIMS測定は JSR株式会社所有のアルバックファイ株式会社の nano TOF 

Ⅱを使用した。 

TOF-SIMS 測定では、数 keV のエネルギーをもつ一次イオンを表面に照射す

ると、衝突したイオンの運動エネルギーによって、試料表面から二次粒子が放出

される。これらの粒子の一部は、正または負にイオン化され、飛行時間差を利用

して質量分析計に収集されることで、試料表面の情報を反映した正または負の

質量スペクトルを得ることができる 14,15)。 

また、TOF-SIMS測定の分析深さは 1 nm以下であるため、スパッタリングを

利用した表面エッチングによって、より深い領域の評価が可能である。一次イオ

ン源とは別にスパッタイオン銃を用い、一次イオンの照射とスパッタリングを

交互に繰り返すことで深さ方向の組成分析が可能であるため、本実験ではブレ

ンド膜の表面偏析挙動の評価のために使用した。 

 

3-3-4 接触角計 

接触角測定には、協和界面科学株式会社の DMS-401を用い、単一膜およびブ

レンド膜の接触角測定に使用した。薄膜表面を 3 点測定し平均化して接触角を

算出した。 

 

 

Table 6-1. 物質の散乱長密度. 
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3-4 実験手順 

3-4-1 溶液調製 

L-PSに対して B-PSが 5 %および 10 %になるように混合し、任意の濃度で(L-

PS/B-PS)ブレンド溶液を調製した。ブレンド溶液は、撹拌子で数時間撹拌し、恒

温槽(25 ℃)内で一晩静置した。 

 

3-4-2 製膜 

 2-3-1で記述した(L-PS/B-PS)ブレンド膜の作製手順と同様の手順で行った。 

 

3-4-3 XPS測定 

X線源には Al Kα線を用い、そのエネルギーは 1486.6 eVであった。また、

X線のビーム径は 100 m、X線源パワーは 25 W、加速電圧は 25 kLとし、光

電子放出角は、5 °、45 °とした。測定は広いエネルギー範囲を測定する Survey

測定とエネルギー範囲を絞り測定するMultiplex測定を行った。 

 

3-4-4 中性子反射率測定 

 膜表面から中性子ビームを照射し、ブレンド膜中の B-PSの深さ方向分析を行

った。中性子ビームの入射角は、膜表面に対して 0.3 °､0.7 °､1.6 °で行った。 

 

3-4-5 飛行時間型二次イオン質量分析測定 

一次イオン源には、液体金属型イオン銃(LMIG) (加速電圧 30 kV、イオン源

Bi3++)を使用し、測定範囲は 100 mで行った。エッチングは、アルゴンガスクラ

スターイオンビーム(Ar-GCIB) (5 kV_5 nA、400 m)を使用した。1フレーム/2 sec

の条件で測定を行った。重水素化した L-PSと軽水素試料の B-PSを用い、H+と

D+によってブレンド膜中の B-PSの分布を評価した。膜厚から換算したエッチン

グレートは 1.2 nm/サイクルであった。 

 

3-4-6 接触角測定 

 プローブには Milli-Q 水を使用し、試料の 3 点の接触角を測定し平均化した。

試料に滴下量 2 Lで水滴を滴下する液適法を用いて、滴下 1秒後の画像を取得

し、得られた画像は楕円フィッティング法により解析した。 
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3-5 結果と考察 

3-5-1 XPS測定 

Figure 3-2、3-3に入射角 = 5°、Figure 3-4、3-5に入射角 = 45°で測定した B-

PS(NB10000PS17)単一膜と B-PS を 5 %添加した(L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレ

ンド膜の XPS の測定結果を示す。薄膜はどちらも 12 時間熱処理後のものを用

い、グラフは縦軸に強度、横軸に結合エネルギーを示している。 

 

  

Figure 3-2. 入射角 = 5°における B-PS(NB10000PS17)単一膜の XPS. 
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Figure 3-3. 入射角 = 5°における(L-PS/B-PS(NB10000PS17)) 

ブレンド膜の XPS. 
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Figure 3-4. 入射角 = 45°における B-PS(NB10000PS17)単一膜の XPS. 

 

Figure 3-5. 入射角 = 45°における(L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜の XPS. 
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入射角 = 5°のブレンド膜では、Siのピークがみられた。これは、コンタミネ

ーションであると考えられ、入射角 = 5°では分析深さが小さいため、Siのピー

クがみられたと考えられる。また Brの 3s軌道のピークは 257 eV、3p軌道のピ

ークは 189、182 eV、3d軌道のピークは 70 eVである 16)。B-PS単一膜では、B-

PS のポリスチレン側鎖の末端官能基である Br 基のピークが観察されると予想

していたが、グラフからは非常に小さい Br基のピークしか観られない結果とな

った。したがって、XPSでは、ブレンド膜の表面組成を考察するために十分なデ

ータが得られなかった。 
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3-5-2 中性子反射率測定 

熱処理前後における(d-L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜の反射率プロフ

ァイルを Figure 3-6、SLDプロファイルを Figure 3-7に示す。 

  

Figure 3-6.  (d-L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜の反射率プロファイル. 
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Figure 3-7.  (d-L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜の SLDプロファイル. 
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熱処理前後における(d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の反射率プロファ

イルを Figure 3-8、SLDプロファイルを Figure 3-9に示す。 
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Figure 3-9.  (d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の SLDプロファイル. 

Figure 3-8.  (d-L-PS/B-PS(NB400PS24)ブレンド膜の反射率プロファイル. 
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 SLDプロファイルより、基板界面と空気界面の両方で SLDの低下が観られた。

本研究で用いた d-L-PSの SLDは 6.14であり、B-PSの SLDは 1.45であるため

B-PS が界面に偏析していることにより SLD は低下したと考えられる。ここで、

SLD プロファイルから、空気界面および基板界面において、SLD プロファイル

の面積を用いて B-PSの体積分率およびその界面厚みを算出し、Table 3-2に示し

た。 

 

 

 

 NR 測定に用いたブレンド膜は B-PS を 5 %添加して作製しているため、界面

での B-PSの体積分率が 5 %以上である場合、B-PSが表面偏析していると考えら

れる。空気界面における B-PSの体積分率は、(d-L-PS/B-PS(NB1000PS17))ブレン

ド膜では、熱処理前で 12 %であり、12時間熱処理後の体積分率では 7 %であっ

た。界面厚みも熱処理によって 9.4 nm から 5.0 nm まで減少した。また、(d-L-

PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜においても、熱処理前の体積分率が 22 %である

のに対して熱処理後の体積分率は 6 %まで減少した。界面厚みは 9.2 nmから 4.6 

nmまで減少した。以上の結果より、熱処理によって、空気界面における B-PSの

濃縮は減少したことが示唆された。一方で、基板界面において、(d-L-PS/B-

PS(NB1000PS17))ブレンド膜では、B-PS の体積分率と界面厚みは熱処理前でそ

れぞれ 12 %、6.1 nmであり、12時間熱処理後ではそれぞれ 16 %、12.9 nmに増

加した。(d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜においても、熱処理前の体積分率

が 33 %、界面厚みが 5.0 nmであるのに対して、熱処理後の体積分率は 38 %、界

面厚みは 23.7 nmであった。空気界面とは異なり、基板界面では熱処理によって

B-PSの体積分率と界面厚みが増加する傾向が観察された。 

Table 3-2. 空気界面における B-PSの体積分率と界面厚み. 

基板界面空気界面

Samples 界面
厚み
 nm 

体積
分率
 % 

界面
厚み
 nm 

体積
分率
 % 

6.1129.412as-cast

d L-PS(1M)/

B-PS(NB10000PS17) 12.9165.07

12 hours

annealed

5.0339.222as-cast
d L-PS(1M)/

B-PS(NB400PS24) 23.7384.66
12 hours

annealed
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 ブレンド膜における B-PSの分布をさらに評価するために、飛行時間型二次イ

オン質量分析測定を行った。 

 

3-5-3 飛行時間型二次イオン質量分析測定 

 B-PSに特有な C7H7
+のピークを追跡することで、ブレンド膜中の B-PSの分布

を評価することができる。本研究では、C7Ⅾ7
+および C7H7

+の比を用いることで、

B-PSの体積分率を算出した。Figure 3-10、3-11に B-PSを 5 %添加したときの(d-

L-PS/B-PS(NB10000PS17)ブレンド膜および(d-L-PS/B-PS(NB400PS24)ブレンド膜

における B-PS の体積分率を示している。熱処理前および 12 時間熱処理後のブ

レンド膜に対して測定を行い、B-PSの混合比つまり体積分率 = 5 %を赤い点線

で示した。 

 

 

 

  

Figure 3-10.  B-PSを 5 %添加した(d-L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜中

の B-PSの体積分率. 
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Figure 3-12、3-13に B-PS を 10 %添加したときの(d-L-PS/B-PS(NB10000PS17)ブ

レンド膜および(d-L-PS/B-PS(NB400PS24)ブレンド膜における B-PS の体積分率

を示している。熱処理前および 12時間熱処理後のブレンド膜に対して測定を行

い、B-PSの混合比つまり体積分率 = 10 %を赤い線で示した。 

  

Figure 3-11. B-PSを 5 %添加した(d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜中 

の B-PSの体積分率. 
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Figure 3-13.  B-PSを 10 %添加した(d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜中 

の B-PSの体積分率. 

Figure 3-12.  B-PSを 10 %添加した(d-L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜

中の B-PSの体積分率. 

Analytical depth  nm 

0 20 40 60 80

V
o
lu

m
e 

fr
ac

ti
o
n
  
%

  

40

30

20

10

0

as-cast

12 hours annealed

Analytical depth  nm 

0 20 40 60 80

V
o
lu

m
e 

fr
ac

ti
o
n
  
%

  

40

30

20

10

0

as-cast

12 hours annealed



三重大学大学院  工学研究科  

42 

3-5-2で述べた NR測定と同様に、熱処理前ではブレンド膜の空気界面と基板界

面に B-PSが濃縮する傾向が観られ、熱処理により空気界面の偏析は弱まり、基

板界面の偏析は強くなった。ここで基板界面、特に、12 時間熱処理後の条件に

おいて、B-PSの表面偏析は、NR測定で観察された体積分率と比較して弱く、界

面厚みは厚くなっていることが分かる。これは、２章で説明した表面粗さの影響

で説明出来る。TOF-SIMS測定では、膜表面の粗さの影響は基板界面側に反映さ

れる。本測定に用いたブレンド膜は、熱処理後の膜表面にくぼみが観察されてい

た。そのため、くぼみがある部分はくぼみがなくフラットな部分と比較してより

早く基板に到達したため、TOF-SIMS測定で得られた体積分率は、実際の基板界

面における B-PSの体積分率よりもより少なくなり、界面厚みも厚くなったと考

えられる。 

まず、As-cast膜における分子鎖凝集状態を比較すると、NR測定と TOF-SIMS

測定で観察された B-PSの表面偏析は、形態エントロピーの効果によるものであ

ると考えられる。膜内部とは異なり、膜表面の狭い空間では分子鎖がつぶれた形

をとりながら、表面近傍の空間を埋めている。このとき、薄膜表面でつぶれた分

子鎖は分子鎖の形態変化によって、形態エントロピーの損失が生じる。表面では

自由エネルギーが低くなるように分子が配列するため、L-PS と B-PS をどちら

も PSとみなし、エンタルピーが等しいと考えると、形態エントロピー損失が少

ない成分が表面に偏析するはずである。したがって、ランダムコイルを形成する

L-PS と比較して、ブラシ状の B-PS は表面での形態エントロピーの損失が少な

いため、B-PS が表面偏析したと考えられる。さらに、2 種類のブレンド膜を比

較すると、熱処理前、熱処理後ともに、空気界面における B-PSの体積分率は(d-

L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜のほうが高い値を示しており、 B-

PS(NB400PS24)を添加剤として用いた場合のほうがより表面偏析することが示

された。これも形態エントロピーの観点から説明できる。膜表面における形態エ

ントロピーの損失は、分子サイズが大きいほど大きいため、分子量が小さい成分

が表面に偏析しやすい。ここで、L-PS、B-PS(NB10000PS17)、B-PS(NB400PS24)

の分子量を比較すると、B-PS(NB10000PS17) > L-PS > B-PS(NB400PS24)となる。

B-PS(NB400PS24)はマトリックスの L-PSよりも分子量が小さいため、より B-PS

が表面偏析しやすい状況であると考えられる。分子量と B-PSの形態の 2つの効

果によって、(d-L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の空気界面では、B-PSの体積

分率が高い値を示したと考えられる。また、L-PS よりも分子量が高い B-

PS(NB10000PS17)においても、B-PSの表面偏析が観られたことから、剛直な B-

PSが及ぼす形態の効果が大きいことが示唆された。 

 しかし、B-PS の表面偏析は熱処理後に弱くなる傾向が観られた。これは、B-

PS の長い主鎖長と剛直性によるものであると考えられる。側鎖の立体反発によ

り曲がりにくいB-PSも、わずかに絡み合いが生じていると考えられる。しかし、



三重大学大学院  工学研究科  

43 

絡み合いの程度は低いため、膜表面に偏析した B-PSだけでは埋められない空間

があると考えられる。そのため、B-PS の絡み合いが少なく、空いた空間を埋め

るために膜中の L-PS が表面に濃縮し、それによって B-PS は膜内に拡散したと

考えられる。また、本研究で用いた B-PSの主鎖長は 5000 nmと 400 nmと非常

に長く、分子鎖が絡み合うためには大きなスペースが必要であると考えられる

ため、より広い空間である膜内部に B-PSが拡散した可能性も考えられる。空気

界面の偏析挙動とは対照的に、基板界面側では熱処理によって B-PSの濃縮が強

くなる傾向が観られた。基板界面側では、空気界面と異なり、分子鎖の吸着が起

こるため、絡み合いが少ない B-PSは基板に強く吸着することで、絡み合ってい

ない隙間を埋めることができると予想される。そのため、さらなる B-PSの濃縮

が起こったと考えられる。 

 

3-5-4 接触角測定 

 L-PS膜、B-PS(NB10000PS17)膜、B-PS(NB400PS24)膜および B-PSを 5 %添加

したブレンド膜の接触角を Table 3-3に示した。 

 

 

 単一膜の接触角を比較すると、L-PS よりも B-PS のほうが高い接触角を示し

た。2種類の B-PSにおいては、接触角に大きな差は観られずほぼ同じ値を示し

ていた。B-PS の接触角のほうがより高い値を示したことから、表面自由エネル

ギーは L-PSと比較して、B-PSのほうが低いことが示唆された。この B-PSの低

い表面自由エネルギーは高いエントロピーに寄与していると考えられる。 

 接触角から算出される表面自由エネルギーは、ギブズの自由エネルギーとみ

なすことができる 17)。ギブズの自由エネルギーは以下の式(4)で示される。 

 

𝐺＝𝐻 − 𝑇𝑆     (4) 

 

Table 3-3. 単一膜と B-PSを 5 %添加したブレンド膜の接触角. 
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ここで、Gはギブズの自由エネルギー、Hはエンタルピー、Tは温度、Sはエン

トロピーである。L-PSと B-PSは、どちらもポリスチレンであり、同種の高分子

であるためエンタルピーは等しい。そのため、自由エネルギーはエントロピーが

支配的であると考えられる。自由度が高い末端を多くもつ B-PSは、L-PSと比較

してエントロピーが大きいため、式(1)より、自由エネルギーが低下したと考え

られる。表面では低表面自由エネルギーの成分がより好まれるため、NR測定の

結果に示されるように、より表面自由エネルギーが低い B-PSが表面に引き寄せ

られたと考えられる。B-PS(NB10000PS17)単一膜と B-PS(NB400PS24)単一膜の接

触角の値はほぼ等しいため、この二つのポリマーには表面自由エネルギーの差

がないと考えられるが、NR 測定では B-PS(NB10000PS17)ブレンド膜と B-

PS(NB400PS24)ブレンド膜の表面における B-PSの体積分率に差異が観られた。

したがって、B-PSの表面偏析は、B-PSの低い表面自由エネルギーの効果だけで

はなく、前述した形態エントロピーの効果との相乗効果によって引き起こされ

たと考えられる。 

 さらに、接触角の結果を用いて、ブレンド膜表面の B-PS の割合を算出した。

成分1と成分2で構成される不均一な表面の接触角は以下の式(4)のCassie-Baxter

の式を用いて計算できる 18,19)。 

 

cosθ = f1cosθ1 + f2cosθ2     (4) 

 

ここで、は接触角、fは表面を占める面積(f1+f2 = 1)である。L-PSと B-PSのブ

レンド膜において、それぞれの単一膜の接触角とブレンド膜の接触角が測定に

よって明らかになっているため、式(4)を用いて各成分が表面を占める割合 f を

計算することができる。式(4)と接触角測定の結果を用いて計算すると、B-

PS(NB10000PS17)ブレンド膜表面の B-PS の割合は約 25 %であり、B-

PS(NB400PS24)ブレンド膜の表面の B-PSの割合は約 100 %であった。しかし、

式(4)においては、膜表面の粗さによる影響は考慮していない。膜表面の粗さに

より、液滴と試料表面の間に空気層が存在すると、膜の見かけの接触角は高くな

る。ここで、2-4-3で述べたように、熱処理後のブレンド膜表面にはくぼみが観

察されているため、ブレンド膜表面の実際の接触角は測定値よりも低いと考え

られる。そのため、接触角測定の結果と式(4)を用いて、ブレンド膜表面の L-PS

と B-PSの割合を算出することはできなかった。 
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3-6 まとめ 

 

 本章では、(L-PS/B-PS(NB10000PS17))ブレンド膜と(L-PS/B-PS(NB400PS24))ブ

レンド膜に関して、中性子反射率測定および飛行時間型二次イオン質量分析測

定を用いた膜の深さ方向の組成分析と、接触角測定を用いて B-PSの表面自由エ

ネルギーの評価を検討した。 

NR測定、TOF-SIMS測定では、熱処理前のどちらのブレンド膜においても、

基板・空気界面において B-PSの表面偏析が観察された。しかし、熱処理によっ

て、空気界面における B-PS の偏析は弱くなり、基板界面における B-PS の偏析

は強くなる傾向が観られた。熱処理前のブレンド膜で観られた B-PSの表面偏析

は、剛直でブラシ状の形態をとる B-PS のほうが L-PS よりも表面での形態変化

が少なく、形態エントロピー損失が低いことに起因していると考えられる。 

さらに、接触角測定より、L-PSと比較して B-PSは表面自由エネルギーが低い

ことが示唆された。したがって、形態エントロピー損失の効果に加えて、B-PSが

低表面自由エネルギー成分であることが、B-PS の表面偏析に寄与していると考

えられる。 
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第四章 単一膜およびブレンド膜の機械的性質の解明 

4-1 緒言 

 本章では、単一膜およびブレンド膜の機械的性質を理解するために弾性率お

よび摩擦力の評価を行った。 

ボトルブラシ高分子は高い靭性や弾性を持つ材料としての応用が期待されて

いる。Tranchidaらは、ポリメタクリル酸メチル(PMMA)を用いて、スピンコート

膜と基板から PMMA鎖を伸長させたブラシ膜の弾性率を評価し、ブラシ膜では

スピンコート膜と比較して高い弾性率を示すことを報告した 1)。これは、測定の

際にブラシ鎖が変形する際のエントロピー上昇が大きく、変形にはより高い垂

直荷重を必要とするためである。 

 さらに、ボトルブラシ高分子と同様の構造をもつブラシポリマーは高い潤滑

性を示すことが明らかになっている。第 1 章でも述べたが、基板から伸長した

ブラシポリマーは良溶媒中で膨潤し、浸透圧で伸長したブラシ鎖の変形が抑制

され、高い潤滑性を示すことが明らかになっている 2)。さらに、ポリマー鎖をグ

ラフトさせた測定プローブを用いて基板から伸長したボトルブラシポリマー層

の摩擦力を測定すると、低い摩擦力を示すことが明らかになっている 3)。これも、

ブラシ鎖間の相互侵入が抑制されるためである。このように、溶媒中などの条件

下でブラシポリマーが低い摩擦力を示すことが明らかになっているが、ボトル

ブラシ高分子の摩擦力とくに空気中での摩擦力に関する研究は少なく、その摩

擦挙動や詳細なメカニズムは明らかではない。 

そこで、4章では、薄膜試料としてのボトルブラシ高分子の弾性率と摩擦力特

性の解明を目的とした。測定には、原子間力顕微鏡を用いて行い、膜表面の弾性

率と摩擦力を評価した。 
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4-2 試料 

 分子量が 1090 kg/mol の L-PS と側鎖長が同程度で主鎖長が異なる B-

PS(NB10000PS17)と B-PS(NB400PS24)を使用した。 

 

4-3 装置 

4-3-1 原子間力顕微鏡 

装置は株式会社日立ハイテクの AFM5200sを用いた。薄膜表面の硬さを、

AFMを用いたフォースディスタンスカーブ測定によって得た。フォースディス

タンスカーブ測定とは、試料にカンチレバーを押し込み、カンチレバーと試料

間の距離を変化させながら、カンチレバーに働く力を測定する方法であり、得

られたフォースディスタンスカーブから硬さなどを算出できる。 

 

 

 Figure 4-1 は測定によって得られるフォースディスタンスカーブの例である。

縦軸はカンチレバーにかかる力、横軸はカンチレバーと試料の距離を示してい

る。試料台を上昇させ、試料とカンチレバーが近づくと、カンチレバーの先端と

試料表面間の引力が大きくなり、カンチレバーが試料側に大きくたわむ(Figure 

4-1 の A 点)。カンチレバーがたわんだまま、試料とカンチレバーの距離を近づ

けていくと、たわみは減少していく(Figure 4-1の B点)。その後、試料台は上昇

し続け、設定した押し込み量に到達するまで近づく(Figure 4-1の C点）。硬い試

料ほどカンチレバーのたわみが大きく、B 点から C 点のラインの傾きが大きく

なる。 

 

 

 

Figure 4-1. フォースディスタンスカーブの例. 
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4-3-2 摩擦力顕微鏡 

薄膜の摩擦力測定に使用した。原子間力顕微鏡のフリクショナルフォースモ

ード（FFM）は、カンチレバーがねじる方向に走査したときのねじれ変位から摩

擦力を測定することができる。測定によって、Figure 4-2で示すようなフリクシ

ョナルカーブが得られ、このフリクショナルカーブの差分から水平力を算出す

ることができる。この水平力が摩擦力に比例するため、水平力の測定によって摩

擦力を評価することができる 4)。 

 

 

 

4-4 実験手順 

4-4-1 溶液調製 

 単一膜には、溶媒をトルエンとし、濃度が 1wt %となるように調製した溶液を

使用した。ブレンド膜には、溶媒をトルエンとし、L-PSに対して B-PSが 5 %で、

全体の濃度が 3 wt%となるように調製した溶液を使用した。 

 

4-4-2 薄膜作製 

 摩擦力測定の際に使用した単一膜とブレンド膜は、2-3-4と同様に、3000 rpm

で 1 分間スピンコートすることで作製した。単一膜はキャスト法作製し、用い

てシリコン基板に溶液を滴下し、室温で 2 日間静置した後、12 時間の熱処理を

行った。 

 

4-4-2 フォースディスタンスカーブ測定 

ダイナミックフォースモードで形状像を測定した後、フォースディスタンス

カーブ測定を行った。1 枚の形状像につき 10 点測定を行った。カンチレバーは

Figure 4-2. フリクショナルカーブ. 
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シリコン製の SI-DF3（共振周波数：26 kHz、ばね定数：1.6 N/m、先端半径：10 

nm）を使用した。 

 

4-4-3 摩擦力測定 

 モードはフリクショナルフォースモード(FFM)で行い、カンチレバーはシリコ

ン製の SI-AF01(ばね定数：0.4 N/m、共振周波数：16 kHz、先端半径：10 nm)を使

用した。走査範囲は 1 m、スキャン速度は 1 m/sで行った。水平力は、10点の

測定を平均することで算出した。 
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4-5 結果と考察 

4-5-1 フォースディスタンスカーブを用いた弾性率の評価 

 膜表面の硬さは、以下の式(1)を用いて弾性率を算出することで求めた 5)。 

 

E =
3

4
(1 − 𝜈2)

kc

R1/2
dt

d3/2
     (1) 

 

ここで、𝜈はポアソン比(ポリスチレンのポアソン比: 0.33)、kcはばね定数、dtは

カンチレバーのたわみ量、Rは先端半径(10 nm)、dはカンチレバーの押し込み深

さである。式(1)より、弾性率を算出するために、カンチレバーのたわみ量を求め

る必要がある。 

 Figure 4-3 に、単一膜のフォースディスタンスカーブ測定(押し込みの部分)の

結果を示している。カンチレバーの追い込み深さを補正するため、十分に硬い試

料としてシリコン基板のフォースディスタンスカーブ測定も行った。 

 

 カンチレバーにかかる力 Fは F = kc/dであるため、Figure 4-3の縦軸をばね定

数で割ると、縦軸をカンチレバーの反りに変換することができる。変換したグラ

フを Figure 4-4に示す。 
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Figure 4-3. Si基板、L-PS膜、B-PS(NB10000PS17)膜および 

B-PS(NB400PS24)膜の典型的なフォースディスタンスカーブ. 
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 ここで、シリコン基板は十分に硬いため、カンチレバーを試料に近づけていっ

たとき、カンチレバーの反りと試料台が移動した距離は等しくなり、Figure 4-4

の傾きは 1 になるはずである。そのため、シリコン基板の傾きが 1 になるよう

に Figure 4-4を補正し、Figure 4-5に示した。 
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Figure 4-4. 縦軸をカンチレバーの反りに変換した Si基板、L-PS膜、B-

PS(NB10000PS17)膜および 

B-PS(NB400PS24)膜のフォースディスタンスカーブ 



三重大学大学院  工学研究科  

54 

 

 Figure 4-5において、シリコン基板と高分子薄膜のカンチレバーの反りの差が

押し込み深さとなる。ここで、薄膜表面の弾性率を評価するため、押し込み深さ

が 1 nm となる領域で弾性率を算出した。L-PS、B-PS(NB10000PS17)および B-

PS(NB400PS24)単一膜に加え、B-PS を 5 %添加して作製した (L-PS/ B-

PS(NB10000PS17))ブレンド膜および(L-PS/B-PS(NB400PS24))ブレンド膜の熱処

理前後の弾性率を、フォースディスタンスカーブ測定と式(1)から算出し、以下

の Table 4-1に示した。 

  

Figure 4-5. Si基板の傾きが 1になるように補正した Si基板、L-PS膜、

B-PS(NB10000PS17)膜および 

B-PS(NB400PS24)膜のフォースディスタンスカーブ 
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 すべての単一膜、ブレンド膜の弾性率は、熱処理前と比較して熱処理後のほう

が高くなることが分かった。これは、熱処理により、分子鎖のパッキングが進行

したためであると考えられる。また、熱処理後の単一膜の弾性率は、L-PS 膜と

比較してB-PS単一膜のほうが高い値を示し、構造が異なる二種類のB-PS膜は、

どちらも L-PS膜よりも硬いことが明らかになり、わずかに B-PS(NB400PS24)の

ほうが高い弾性率を示すことが明らかになった。これは、主鎖の剛直性によって

絡み合いを形成しにくい B-PSでは分子鎖の運動性が抑制されており、強い圧縮

抵抗を示したためであると考えられる。 

 ポリスチレンのバルクの引張弾性率は 2.8 GPaであるため、本研究で測定され

た薄膜表面の弾性率はバルクの値よりも低いことが分かる 6)。これは運動性に起

因していると考えられる。ポリスチレンの薄膜表面のガラス転移温度が、バルク

のガラス転移温度よりも低いことから知られているように、薄膜表面の分子の

運動性はバルクよりも高い 7,8)。したがって、薄膜表面では分子の運動性が高い

ために、バルクよりも柔らかくなっているため、弾性率が低い値を示したと考え

られる 9)。 

 

 

Table 4-1. 単一膜の弾性率. 
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4-5-2 単一膜の水平力測定 

 

 Figure 4-6に、様々な垂直荷重における L-PSおよび B-PS単一膜の水平力を示

した。すべての単一膜において、水平力は垂直荷重の増加に伴い増加する傾向が

観られた。この傾向は、摩擦力(水平力)が垂直荷重に比例するという「アモント

ン・クーロンの法則」と一致しており 10)、FFMの測定によって得られる水平力

は、試料の摩擦力を評価できていることが確認された。 

さらに、グラフより、B-PS単一膜の摩擦力は、L-PS単一膜の摩擦力よりも低

い値を示すことが明らかになった。B-PS 単一膜の摩擦力は主鎖が短い B-PS の

ほうが低く、主鎖が短い B-PS(NB400)のなかで、側鎖長と摩擦力に相関は観られ

ないため、側鎖長は摩擦力に大きな影響を与えないと考えられる。 

 この単一膜の摩擦力の違いは、膜表面の弾性率に起因すると考えられる。試料

の硬さと摩擦力は密接な関係にあり、柔らかい試料では、測定の際の試料の変形

量が大きく、それによって測定プローブとの接触面積が増加するだけでなく、変

形量が大きいことからエネルギー損失が増加するため摩擦力は高くなる。一方

で、硬い試料では、測定の際の変形が少ないため、エネルギー損失も低く、摩擦

力は低い値を示す。ここで、前述の Table 4-1に示すフォースディスタンスカー

ブ測定により求めた弾性率より、膜表面の弾性率は L-PS 膜よりも B-PS 膜のほ

うが高いことが明らかになっているため、膜表面がより硬い B-PSのほうが低い

摩擦力を示したと考えられる。 

 

Figure 4-6. 単一膜の水平力 
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4-5-3 ブレンド膜の水平力測定 

 

 

 

Figure 4-7. B-PS(NB10000PS17)単一膜と B-PSを 5 %と 10 %添加

したブレンド膜の水平力 

Figure 4-8. B-PS(NB400PS24)単一膜と B-PSを 5 %と 10 %添加 

したブレンド膜の水平力 
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Figure 4-9. B-PS(NB400PS42)単一膜と B-PSを 5 %添加 

したブレンド膜の水平力 

Figure 4-10. B-PS(NB400PS127)単一膜と B-PSを 5 %添加 

したブレンド膜の水平力 
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B-PS(NB10000PS17) 、 B-PS(NB400PS24) 、 B-PS(NB400PS42) お よ び B-

PS(NB400PS127)の単一膜とブレンド膜の摩擦力を評価した。Figure 4-7、4-8、4-

9、4-10は、これらの単一膜および(L-PS/B-PS)ブレンド膜の摩擦力の熱処理時間

依存性を示したグラフである。 

 Figure 4-7、4-8より、単一膜、ブレンド膜どちらも摩擦力は熱処理時間の増加

とともに低下していく傾向が観られた。さらに、ブレンド膜の摩擦力は、B-PSの

添加量によっても変化することが示され、どちらの B-PSを用いたブレンド膜で

も、B-PSの添加量が 5 %のブレンド膜よりも、10 %のブレンド膜のほうが摩擦

力は低かった。また、B-PS(NB10000PS17)を用いたブレンド膜の摩擦力において、

熱処理前では単一膜よりも高い値を示し、熱処理時間の増加とともに摩擦力が

低下していったが、B-PS を 5 %添加したブレンド膜は単一膜よりも摩擦力が高

いままである一方で、B-PSを 10 %添加したブレンド膜は 24時間熱処理後には、

L-PS 単一膜と同程度まで摩擦力が低下することが明らかになった。B-

PS(NB400PS24)を用いたブレンド膜においては、B-PS を 5 %添加したブレンド

膜では熱処理前に単一膜よりも高い摩擦力が観察されたが、B-PSを 10 %添加し

たブレンド膜では、熱処理前から単一膜と同程度の低い摩擦力を示していた。さ

らに、PS(NB10000PS17)ブレンド膜とは異なり、B-PSを 5 %添加した場合でも、

熱処理によって摩擦力は大きく低下し、6時間熱処理後には L-PS単一膜以下の

摩擦力を示していた。 

 Figure 4-9、4-10で示した B-PS(NB400PS42)および B-PS(NB400PS127)の系でも

同様に、単一膜の摩擦力は L-PS と比較して B-PS の摩擦力のほうが低かった。

単一膜およびブレンド膜は熱処理時間の増加とともに摩擦力が低下し、ブレン

ド膜の摩擦力は単一膜と同程度まで低下した。 

 熱処理時間の増加に伴う摩擦力の低下は、パッキング密度の増加によるもの

であると考えられる。単一膜の水平力測定でも述べたように、分子鎖の変形は摩

擦力に大きな影響を与えており、試料が硬いほど試料の変形が抑制され、摩擦力

も低い値を示す。ここで、熱処理前の膜では、分子鎖の凝集状態が密ではないた

め、測定の際の変形が予想される。しかし、熱処理を行うことによって、分子鎖

のパッキングが進行し、分子鎖の凝集はより密になるため、測定に伴う試料の変

形が抑制され、摩擦力も低下していく傾向が観られたと考えられる。 

 しかし、この熱処理時間の増加に伴う摩擦力の低下は、単一膜よりもブレンド

膜のほうが比較的急峻であることがグラフからも示されているため、ブレンド

膜においては、熱処理によるパッキングの進行以外の要因があると考えられる。 
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4-5-3 ブレンド膜表面の粗さ評価 

ブレンド膜における膜表面の粗さ(RMS)を算出し、Table 4-2に示した。 

 

 

 

2-4-2でも述べたように、ブレンド膜の表面にはくぼみが観察されており、その

くぼみが熱処理によって増大していたことからも、熱処理後の膜表面の粗さが

高くなっていることが明らかになった。ブレンド膜において、熱処理後に RMS

が増加しているのにもかかわらず、摩擦力は減少しており、本研究で観測してい

るミクロスケールの摩擦挙動に表面粗さは影響しないといえる。 

 

4-5-4 ストライベック曲線 

 

  

RMS  nm Samples

0.34±0.02as-cast
(L-PS/B-PS(NB10000PS17)) Blend

0.60±0.3512 h annealed

0.17±0.06as-cast
(L-PS/B-PS(NB400PS24)) Blend

0.71±0.2012 h annealed

Table 4-2. ブレンド膜の表面粗さ(RMS). 
摩
擦
係
数

境界
潤滑

混合
潤滑

 体潤滑

 度（ ） 速度（ ）

荷重（ ）

Figure 4-11. ストライベック曲線 



三重大学大学院  工学研究科  

61 

  Figure 4-11はストライベック曲線を示している。ストライベック曲線とは潤

滑剤を用いた物体の摩擦係数とゾンマーフェルト数の関係を表した曲線のこと

で、固体の接触頻度から大きく以下の三つの潤滑状態に分類される 11)。 

・境界潤滑…固体同士の接触が頻繁に生じる。 

・混合潤滑…固体接触の割合が減り、潤滑剤の接触が増える。 

・ 体潤滑…固体同士の間に 1層の潤滑膜の層が形成する。 

た、ゾンマーフェルト数とは以下の式で表される係数である。 

ゾンマーフェルト数 =
 度（η）  速度（ ）

荷重（ ）
 

 

 

 

荷重を 10 nN に固定し、測定の際の速度を変化させることでストライベック曲

線を作製した。FFM測定のスキャン速度に対する L-PS単一膜の水平力を Figure 

4-12に示した。Figure 4-12より、スキャン速度が 0.1 m/sから 2.0 m/sの範囲

では、水平力は変化しないことが分かった。Figure 4-6から 4-10に示した水平力

はスキャン速度 0.1 m/s の範囲で測定しており、これは速度を変化させても摩

擦係数が比較的一定である「境界潤滑」の範囲であると考えられる。 

 

 

 

L
at

er
al
 f
o
rc

e 
 

nN
 

1.10

スキャン速度  m/s 

1.00 1.5
0.90

0.95

1.00

1.05

0.5 2.0

Figure 4-12.  スキャン速度に対する L-PS単一膜の水平力 
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4-5-5 ブレンド膜の摩擦力に及ぼす影響 

 第 3章で検討したブレンド膜中の B-PSの表面偏析挙動と摩擦力の関係につい

て検討した。NR 測定より、ブレンド膜表面の B-PS の体積分率は、熱処理前よ

り 12 時間熱処理後のほうが低く、また、B-PS(NB400PS24)ブレンド膜のほうが

高かった。より低摩擦な B-PSが表面に濃縮した熱処理前のブレンド膜で高い摩

擦力を示し、表面偏析が弱くなった熱処理後のブレンド膜で低い摩擦力を示し

ていたことから、B-PS の表面偏析とブレンド膜の摩擦力には相関関係がないこ

とが示された。 

 したがって、ブレンド膜の摩擦力には分子鎖の絡み合いの影響が大きいと考

えた。熱処理前のブレンド膜表面には、B-PSが混合比よりも多く存在し、B-PS

と L-PSが混在している。このとき、B-PSは絡み合いが少ないため、それによっ

て分子鎖の絡み合いがより少なく空間が埋まっていない領域が存在すると考え

られる。そのため、摩擦力は高い値を示したと考えられる。一方で、熱処理後は

分子鎖のパッキングが進行することに加えて、B-PSが膜内部に拡散し、L-PSが

より表面に多く存在することで、膜表面の空間が埋められるため、摩擦力が低下

したと考えられる。 

 以上のように、ブレンド膜の摩擦挙動は様々な要因が影響している可能性が

あるため、より詳細な考察のためにさらなる実験が必要である。  
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4-6 まとめ 

 本章では、機械的特性として摩擦力の検討を行い、原子間力顕微鏡を用いて単

一膜とブレンド膜の弾性率と摩擦力を評価した。 

フォースディスタンスカーブ測定より、単一膜の弾性率を評価した。単一膜の

弾性率は L-PSよりも B-PSのほうが高いことが明らかになった。 

FFM を用いて測定した摩擦力は、垂直荷重に比例して増加していく傾向が観

られたため、FFM によって得られた測定結果は試料の摩擦力を十分捉えること

ができたと確認された。また、単一膜の摩擦力は、L-PS単一膜よりも B-PS単一

膜のほうが低いことが明らかになり、これは B-PS単一膜の弾性率が高く、より

膜表面が硬いため、測定プローブとの接触面積が小さくなったためであると考

えられる。さらに、熱処理時間を変化させたとき、摩擦力は熱処理時間の増加と

ともに低下する傾向が観られた。熱処理時間の増加に伴う摩擦力の低下は、熱処

理によりパッキング密度の増加と、分子鎖の絡み合いに起因していると考えら

れる。しかし、これらの摩擦挙動を理解するためには、様々な条件におけるさら

なる実験が必要である。 
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第五章 総括 

 本論文では、ポリスチレンを側鎖とするボトルブラシ高分子と線状ポリスチ

レンを用いて、高分子構造が表面偏析挙動や機械的特性に及ぼす影響を中性子

反射率測定や走査型プローブ顕微鏡や(SPM)に基づき評価した。 

 NR測定より、ブレンド膜の深さ方向における組成分析を行った。ブレンド膜

において、B-PS は基板界面および空気界面に偏析することが明らかになった。

薄膜表面における B-PSの体積分率は、主鎖長が短い B-PS(NB400PS24)を添加し

たブレンド膜のほうが高くなっていた。これは、薄膜表面の狭い空間に分子鎖が

移動したとき、ランダムコイルを形成する L-PS と比較してブラシ状の B-PS の

ほうが分子鎖の変形が少なく、形態エントロピー損失が小さいためであると考

えられる。 

 また、単一膜とブレンド膜の摩擦力の評価を行った。単一膜の摩擦力は L-PS

よりも B-PSのほうが低いことが示された。フォースディスタンスカーブ測定に

基づいた弾性率の評価から、L-PS と比較して B-PS の弾性率が高いことが分か

っており、この高い弾性率から、B-PS 単一膜では測定の際の変形が抑制される

ことによって、損失するエネルギーも少ないため、摩擦力が低くなったと推察さ

れる。ブレンド膜の摩擦力は、熱処理時間の増加に伴い低下していく傾向が観ら

れた。ブレンド膜表面における B-PSの表面偏析挙動とブレンド膜の摩擦挙動は

相関関係が観られず、B-PS の表面偏析は摩擦挙動に寄与しないことが示唆され

た。熱処理に伴う、ブレンド膜の摩擦力の低下は、分子鎖の絡み合いが影響を与

えていると考えられるが、それを裏付ける実験結果は持ち合わせていないため、

さらなる実感に基づく詳細な議論が必要であると考えられる 
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