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第一章 緒言 

 

 

 近年、高分子材料は薄膜として塗装・接着など様々な用途に利用されている。しか

し、これら高分子薄膜の厚みが薄くなると、空気表面や保持する基板との界面におけ

る相互作用が大きくなり、脱濡れが生じる。高分子薄膜の脱濡れに関する研究はこれ

までに数多く行われ、脱濡れの成長観察やそれを抑制する 

試み：基板に対して親和性を持つポリマーの改質、フラーレンやポリマーナノ粒子の

添加など様々検討されてきた。 

 本研究では、添加物として同種だが分子量の高い高分子を添加することで薄膜の脱

濡れの抑制効果を観察すると共に、中性子反射率法による高分子量成分の分布など

から高分子量成分の添加による脱濡れの抑制メカニズムについて明らかにする。 

 

本研究で言う「脱濡れ」とは、薄膜に核が形成され、この核を基にそこから穴が空いて

広がっていく現象のことを言う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

脱濡れ発生の簡略図 

 



第二章 実験 

 

 

2-1.  試料 

 

2-1-1.  ポリスチレン(Polymer Source) 

 分子量が異なる 2 種のポリスチレンを用いた。 

低分子量成分のポリスチレンには Mn =10×103の分子量のものを使用し、高分子量成分

のポリスチレンには Mn=60×103と Mn =215×103の分子量のものを使用した。 

Mn =10×103…Mw/Mn =1.09 ,回転半径 2.9nm 

Mn=60×103…Mw/Mn=1.06 , 回転半径 6.7nm 

Mn =215×103…Mw/Mn =1.06 ,回転半径 13.1nm 

  

2-1-2.  重水素化ポリスチレン(Polymer Source) 

Mn =10×103…Mw/Mn =1.09 ,回転半径 2.9nm 

Mn=60×103…Mw/Mn=1.06 , 回転半径 6.7nm 

Mn =210×103…Mw/Mn =1.06 ,回転半径 13.1nm 

 

2-1-3.  トルエン(Wako) 

ポリスチレン溶液を調製する際に溶媒として用いた。トルエンはポリスチレンに対し

て良溶媒である。 

純度 99.8% ,密度 1.033g/mL ,粘度 0.5203(30 C˚)  

 

2-1-4.  シリコン基板(フェローテックシリコン)  

直径 50.0±0.5mm,厚さ 1000±25μm 

直径 150±0.5mm,厚さ 600±25μm 

＊直径 150±0.5mm の基板は 3cm×3cm に切り出したものを用いた。 

 

2-1-5.  ピラニア溶液 

シリコン基板を酸処理するために使用した。硫酸(三徳化学)と過酸化水素水(ナカライテ 

スク)を 3:1 の割合で混合した。 

 

2-1-6. 超純水 

 本研究室で使用した水は“超純水”と呼ばれるものを使用しており、日本ミリポア株

式会社製の Elix<純水製造装置>・Milli-Q 水<超純水製造装置>より得られた水である。

回転半径の算出*1 

回転半径(nm)＝0.87×[Mw(×103)]0.5 



Elix は電気イオン交換テクノロジーを駆使した純水製造装置であり、その純水の純度を

さらに上げるための装置が Milli-Q である。 

 

 

2-2. 装置 

 

2-2-1.  スピンコーター(MIKASA  1H-D7) Figure 1. 

 基板(シリコン、ガラス)を試料台にのせて真空密着させ、サンプルを基板上に垂らし、

高速回転させてサンプルを均一に広げて薄膜を作成するための装置として用いた。 

 

2-2-2. 真空加熱乾燥器(ISUZU) 

 真空加熱乾燥器は、本研究室にあるものを使用した。 

 

2-2-3. 光学顕微鏡(OLYMPUS  STM-UM) 

 薄膜の表面状態を観察するために使用した。倍率はすべて 50 倍で統一して観察を行

った。 

 

2-2-4.  顕微鏡用大型試料冷却加熱ステージ(ジャパンハイテック株式会社 LTS360) 

 この顕微鏡用大型試料冷却加熱ステージと 2-2-3.の光学顕微鏡を用いることで薄膜を加

熱しながら表面状態を観察することができる。 



2-2-5. Ｘ線反射率計 

 Ｘ線反射率計は、名古屋大学にあるＸ線反射率計(RIGAKU, ATX-G)を使用した。 

 

2-2-6. 中性子反射率計 

 中性子反射率計は、大強度陽子加速器計画(J-PARC,茨城県東海村)MLF のビームライン BL16

に設置された試料水平型のパルス中性子反射率計を使用した。 

J-PARC  MLF  BL16  ARISA-ІІ 

飛行距離 L1+L2=17.6m 

入射波長 λ=2.5~9˚ 

下向きビーム角度 2.2˚ 

q 領域 q=<0.19Å
-1

 (自由界面) 

q 分解能 Δqz/qz<5% 

2-2-7.  二次イオン質量分析(SIMS) 

  二次イオン質量分析(SIMS)は、株式会社クラレに依頼して測定をして頂いた。 

装置名：TOF-SIMS 5 (ION-TOF GmbH 社) 

 

2-3.  実験操作 

 

2-3-1.  溶液調製 

以下の手順でポリスチレン溶液を調製した。 

 

(脱濡れ抑制効果の観察) 

[1] 低分子量(Mn=10×103)のポリスチレンで、溶媒としてトルエンを用いた 2wt%のポ

リスチレン溶液を調製した。 

[2] [1]で調製した溶液に、使用した低分子量成分(Mn=10×103)のポリスチレンに対して

0wt%・1wt%・3wt%・5wt%の高分子量成分(Mn=60×103)のポリスチレンを添加した

2wt%のポリスチレン溶液を調製した。 

[3] 高分子量成分が Mn=215×103の場合も[1][2]と同様に調製した。 

  

(加熱しながらの薄膜表面観察) 

 脱濡れ発生と高分子量成分の添加による抑制速度の違いを見るために低分子量成分

(Mn=10×103)のポリスチレンのみと高分子量成分(Mn=60×103) 1wt%添加した溶液を

調製した。低分子量成分(Mn=10×103)のポリスチレンのみで、重水素化したポリスチレ

ン(dPS)と重水素化してないポリスチレン(hPS)を 50 対 50 の割合で混ぜた溶液(濃度：

2wt%)を調製した。 

 



 

(Ｘ線反射率測定) 

3-3.から得られた結果を参考にし、脱濡れが十分抑制できる高分子量成分(Mn=60×103) 

10wt%添加の溶液を調製した。 

 

(中性子反射率測定) 

 Ｘ線反射率測定と同様に高分子量成分(Mn=60×103、Mn=215×103両方とも) 10wt%添

加の溶液を調製した。このとき用いた高分子量成分のポリスチレンには、重水素化したポ

リスチレンを用いた。 

 

(二次イオン質量分析) 

 Ｘ線反射率測定・中性子反射率測定と同様に高分子量成分(Mn=60×103、Mn=215×103

両方とも) 10wt%添加の溶液を調製した。このとき用いた高分子量成分のポリスチレンには、

重水素化したポリスチレンを用いた。 

 

2-3-2. 酸処理 

シリコン基板をピラニア溶液(濃硫酸:過酸化水素水=3:1)に浸漬することで表面を親水

性にし、ポリスチレンの吸着量を増加させる。本研究では SIMS で測定する際に使用し、

それ以外の実験には酸処理を行っていないものを用いた。 

 

(操作) 

・濃硫酸と過酸化水素水を濃硫酸 3 過酸化水素水 1 の割合で混ぜピラニア溶液を調製し

た。 

・次ページ一番上のように基板を並べた容器にピラニア溶液を加えた。 

・小さな泡が出るくらいまで熱し、その温度で約 1 時間静置した。 

・加熱をやめ、熱が冷めるまで静置し、熱が冷めたらピラニア溶液を廃液して Milli-Q

水で何回かすすぎ、すすぎ終わったら基板を Milli-Q 水に浸した。 

・基板を１枚ずつ取り出し、窒素を噴きかけて水分を十分に飛ばして乾燥させた。 

 

 



 

 

 

 

 

2-3-3. 薄膜作成 

スピンコート法とは、基板(シリコン、ガラス)を回転試料台に真空密着させ、サンプ

ルを基板上に垂らし高速回転させてサンプルを均一に広げて薄膜を作成(スピンキャス

ト)する方法である。 

本研究ではこのスピンコート法を利用し薄膜を作成(スピンキャスト)できる装置(2-2-1.

のスピンコーター)を用いて薄膜を作成した。 

 

 スピンキャストの概略図 

 

基板と試料台間は真空状態となっている。 

 

(操作) 

・試料台に基板を置き回転数を設定し調製した溶液を基板上にフィルター(ポアサイズ

0.2μm)を通して展開し、約 60 秒間かけてスピンキャストした。 

ピラニア溶液（濃硫酸：過酸化水素水=3：1） 

基板 

酸処理の概略図 

基板 

試料台 

展開 

溶液 

薄膜 

高速回転 

フィルター付きシリンジ 



・薄膜作成後、膜に残った溶媒を十分取り除くために真空中に 24 時間置いた。 

 

それぞれの実験には以下の溶液を使用し、回転数も以下の回転数に設定して薄膜を作成

した。作成後、全ての薄膜表面の様子を光学顕微鏡で観察した。 

 

(脱濡れ抑制効果の観察) 

高分子量成分のポリスチレン(Mn=60×103、Mn=215×103両方とも) 0wt%・1wt%・

3wt%・5wt%添加の溶液を用い、それぞれの溶液を 500rpm・1500rpm の回転数で作

成した。 

 

(加熱しながらの薄膜表面観察) 

 低分子量成分(Mn=10×103)のポリスチレンのみの溶液では 1500rpm の回転数で作成

し、高分子量成分(Mn=60×103) 1wt%添加した溶液では 2500rpm の回転数で作成した。

重水素化したポリスチレン(dPS)と重水素化してないポリスチレン(hPS)を 50 対 50 の

割合で混ぜた溶液では 1500rpm の回転数で作成した。 

 

(Ｘ線反射率測定) 

 高分子量成分のポリスチレン(Mn=60×103) 10wt%添加の溶液を用い、500rpm の回

転数で作成した。 

 

(中性子反射率測定) 

 高分子量成分のポリスチレン(Mn=60×103、Mn=215×103両方とも) 10wt%添加の溶

液を用い、500rpm の回転数で作成した。 

 

(二次イオン質量分析) 

高分子量成分のポリスチレン(Mn=60×103、Mn=215×103両方とも) 10wt%添加の溶

液を用い、500rpm の回転数で作成した。 

 

2-3-4. 加熱処理 

ポリスチレンはガラス転移温度(約100 ˚C)よりも低い温度であるとガラス状態をとっ

ており、分子としては動きにくいため脱ぬれが観察されるまでにかなりの時間がかかっ

てしまう。そこで、ガラス転移温度よりも高い温度で熱処理することで分子を動きやす

くし、脱ぬれを起こしやすい状況を作り出した。 

 

(操作) 

・加熱温度を 120 ˚C に設定し、任意の時間加熱処理した。 



・加熱前後の薄膜の表面を光学顕微鏡で観察した。 

 

＊それぞれの実験で使用した試料の加熱時間は以下のようになっている。 

 

(脱濡れ抑制効果の観察) 

全ての試料を 24 時間加熱した。 

 

(加熱しながらの薄膜表面観察) 

 全て試料を 2 時間加熱した。 

 

(Ｘ線反射率測定) 

 Mn=60×103添加系ではそれぞれ 0h・12h・24h 加熱した。 

 

(中性子反射率測定) 

 Ｘ線反射率測定と同じく、Mn=60×103添加系ではそれぞれ 0h・12h・24h 加熱した。

Mn=215×103添加系ではそれぞれ 0h・24h・48h 加熱した。 

 

(二次イオン質量分析) 

 Ｘ線反射率測定・中性子反射率測定と同じく、Mn=60×103 添加系ではそれぞれ 0h・

12h・24h 加熱した。Mn=215×103添加系ではそれぞれ 0h・24h・48h 加熱した。 

 

2-3-5. 脱濡れ抑制効果の観察 

 作成した薄膜の表面状態を光学顕微鏡で観察。観察後、真空加熱乾燥機により 120˚C の

温度で 24 時間加熱。加熱後の薄膜の表面状態を光学顕微鏡で観察し、加熱前後の膜の表面

状態の違いを比較した。 

 

2-3-6. Ｘ線反射率測定 

 2-3-7.で中性子反射率測定を行う前に、加熱時間が異なるそれぞれのサンプルの膜厚が大

きく違っていないことを確認するためにＸ線反射率計を用い、反射率測定をした。装置は、

2-2-4.に記したＸ線反射率計を使用した。 

(条件) 

スリット幅：0.05×5mm 

うしろ：0.01×10mm 

 

角度：0~0.6˚ 

STEP：0.005˚ 



スキャン速度：0.5˚/min 

 

角度 STEP 走査速度 

0~0.6˚ 0.005˚ 0.5˚/min 

0.6~1.2˚ 0.005˚ 0.2˚/min 

 

出力：50kV, 300mA 

アライメント：matsushita01 

 

半割り調整 開始 終了 サンプリン

グストップ 

スキャン 

速度 

Δ(戻り角) 

z -1.5mm 0.5mm 0.01mm 4.0mm/min -0.5mm 

w -0.5106˚ 0.5094˚ 0.01˚ 4.0˚/min -0.5˚ 

 

反射域調整 開始 終了 サンプリン

グストップ 

スキャン 

速度 

Δ(戻り角) 

z -0.2mm 0.2mm 0.004mm 2.0mm/min -1.20mm 

w -0.1˚ 0.1˚ 0.0020˚ 1.0˚/min -1.20˚ 

 

反射域 2θ/w 0.4˚ 

アッテネータ 1/10 

中断しきい値 500cps 

 

2-3-7. 中性子反射率測定 

 中性子反射率法は物質表面付近の深さ方向の構造を測定する手法である。これにより、

表面付近にある層の厚み、密度、組成、粗さをナノメートルの精度で知ることができる。

一般に、試料表面に対する中性子の反射角と入射角が等しい位置に見られる鏡面反射を

観測することにより、試料深さ方向の散乱長密度の分布を調べることができる。そこで、

加熱時間が異なるそれぞれの膜中に存在する低分子量成分・高分子量成分の分子の深さ

方向の分布を中性子反射率計により測定した。装置は、2-2-5.に記した中性子反射率計を使

用した。 

 

(原理) 

中性子反射率法では、細かく絞った平行な中性子ビームを試料表面に対してとても浅

い角度で入射させる。試料は表面を研磨したシリコン基板、石英ガラス、フロートガラ

スなどに膜をつけたものが多く、入射角度 θ は 0.1˚~6˚くらいである。すると中性子は



入射角度と同じ角度で中性子は反射する。これを鏡面反射という。 

鏡面反射が起こる確率を(鏡面)反射率という。この鏡面反射率をビームの入射角度(θ)

または中性子の波長(λ)を変えながら測定したデータは、試料の表面・界面構造の情報を

含んでいる。 

反射率データは、縦軸が反射率で、横軸は入射角度に比例し、波長に反比例する移行

運動量(qz)と呼ばれる量である。 

qz =4πsinθ/λ  (1) 

反射率データを解析することによって、各層の厚み、密度、組成、表面・界面の粗さが

分かる。これらの正確な値を得るには解析ソフトウェアを使って詳細な解析を行う必要

がある。しかし、単純な構造の試料であれば、データを眺めるだけでもある程度の情報

が得られる。 

 移行運動量 qz が小さいうちは反射率が 1(=100)となっている。これは全ての中性子が

反射されているということで、この現象を全反射と言う。全反射が起こる移行運動量の

最大値(全反射臨界値 qzc)から膜の密度 ρ または組成を知ることができる。 

qzc=(4π/λ)sinθc=4(πρb)
1/2 (2) 

 ただし b は物質を構成する元素とその組成で決まる量で、散乱長と呼ばれている。移

行運動量 qz が大きくなると反射率は振動しながら急激に減衰していくが、できるだけ

大きい qz まで測定すれば、その分微小な構造を知ることができる。また振動の周期は

膜厚の情報を含んでいる。振動の周期(Δq とする)は次式のように膜厚(d とする)に反比

例する。 

Δq~ 2π/d  (3) 

したがって、反射率が細かく振動しているほど膜が分厚く、振動が緩やかなほど膜は薄

いことが判る。振動が明確に観測できるのは膜厚が 5~100nm 程度のときである。膜厚

が 1 ミクロン(=1000nm)にもなると、振動が細かすぎて測定では見えなくなる。 

また表面・界面の粗さに応じて反射率は減尐する。つまり反射率の減衰の仕方から表

面・界面の粗さがある程度わかる。ただ、あまり粗さが大きいと鏡面反射ではない散乱

(散漫散乱)を受ける中性子が多くなり、測定の精度が落ちるとともにデータ解析が困難

になってくる。 

中性子反射率法に似た測定法として、Ｘ線を使ったＸ線反射率測定法がある。Ｘ線は

非常にビ－ム強度が強く、中性子よりもさらに低い反射率まで測定することができる。

しかし、Ｘ線は水素などの軽い原子や物質の磁化に対する感度が弱く、高分子など有機

材料や磁性材料などの分析を苦手としている。それに対して中性子は水素や物質磁化へ

の感度が強いので、これらの材料に対しても適用できるのが強みである。また、中性子

は軽水素と重水素など同じ元素の異なる同位体を識別することができる。すると、よく

似た有機物質を混ぜた試料でも、一方を重水素で他方を軽水素でつくれば、混ぜたあと

でも明確に両者を識別できる。 



 

本研究では高分子量成分(Mn=60×103、Mn=215×103)のポリスチレンに重水素化したも

のを用いた。これにより低分子量成分と高分子量成分の識別ができ、それぞれの膜の深

さ方向の分布がわかる。 

 

 

それぞれの物質の散乱長密度は以下のようになっている。 

(散乱長密度) 

PS 1.4×10-6 Å -2 

重水素化 PS 6.4×10-6 Å -2 

Si 2.073×10-6 Å -2 

SiO2 2.5×10-6 Å -2 

仕込み時の平均の散乱長密度 1.91×10-6Å-2 

 

2-3-7.  二次イオン質量分析(SIMS) 

 二次イオン質量分析(SIMS)は中性子反射率測定と同様の測定ができる。実験の都合上中

性子反射率測定ができなかったのでこちらを用いた。中性子反射率測定で測定できなかっ

た条件の試料を測定し、低分子量成分・高分子量成分それぞれの分子の膜の深さ方向の分

布を調査した。 

 

(原理) 

 固体表面にイオンビームが照射されると、大部分のイオンは表面層に入り込んで固体内

の原子と衝突してエネルギー損失を受けるとともに運動方向が変わる。このような衝突を

何回か繰り返すことによりイオンの運動エネルギーが完全に失われると、そのイオンは固

体内にとどまってしまう。これがイオン注入である。一方、固体を構成する原子もイオン

との衝突によって得られたエネルギーが格子エネルギーを越えていれば、その原子は格子

点からはじき出される。これがノックオンといわれる現象である。格子点からはじき出さ

れた原子はさらに近くの原子と衝突を繰り返し、いわゆるカスケードを生成する。このカ

スケードが表面近傍に達し、そこに存在している原子の運動エネルギーが結合エネルギー

を超えていれば、その原子は固体表面から放出される。これがスパッタリング現象である。

この放出原子のうち、0.01-10%はイオン(二次イオン)になっている。このようにして生成し

た二次イオンの質量分析を行うことにより、表面近傍にある元素の分析を行う手法が

SIMN(Secondary Ion Mass Spectrometry)である。 

 本研究では TOF-SIMS で測定を行った。TOF-SIMS は、同位体を含めた全ての元素を同

時検出できるという長所を持ち、スパッタイオン銃と組み合わせることで、微小領域の深

さ方向分析が可能である。 



 ただし一方で、TOF-SIMS は界面における雰囲気の変化の影響を強く受けるため、特に

スパッタ開始直後、空気界面で深さ方向分解能、情報の信頼性が低下するという難点があ

る。そのため、空気界面(最表面)については深さ方向からは情報が得られにくい。 

 そこで、深さ方向分析の他に、最表面の hPS/ dPS の存在状態を確認すべく、通常の最表

面のみの測定も行った。 

 

測定した試料の条件は以下のようになっている。 

dPS/hPS dPS Mn Anneal time 酸処理 

10/90 60×103 0h 有り 

10/90 60×103 12h 有り 

10/90 60×103 24h 有り 

10/90 210×103 0h 無し 

10/90 210×103 24h 無し 

10/90 210×103 48h 無し 

10/90 60×103 24h 無し 

 

(測定条件) 

一次イオン銃：Bi3++ Bunching mode, 0.2 pA at 25keV (10kHz) 

スパッタイオン銃：Cs sputter gun, 20 nA at 3.0 keV (10kHz) 

帯電補正：Electron Flooding, No Oxygen Flooding 

測定範囲：100×100 μm analysis (128×128pix), 300×300 μm sputter, 600~700 cycle  

(2 scans/cycle) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第三章 結果と考察 

 

 

3-1.  薄膜作成結果 

薄膜作成前のシリコン基板と薄膜作成後のシリコン基板の目視観察の結果を Figure 

2.に示す。作成後の薄膜表面は全て同じ様子であったので Figure 3.に分子量 215×103、

回転数 500rpm の薄膜の目視観察結果とその表面の様子を示す。Figure 3.を見ると、ト

ルエンのときでは膜厚が均一であり、何も見られなかった。これは他のトルエン系でも同

じ様子が観察できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3-2. 薄膜加熱結果 

加熱前後の表面の違いを Figure 4.と Figure 5.に示す。Figure 4.には回転数 500rpm の

ときの表面の様子、Figure 5. に回転数 1500rpm のときの表面の様子を示す。 

Ｘ線反射率測定と中性子反射率測定で使用した膜は全て脱濡れが抑制できているものを

使用している。加熱前後の膜の様子を光学顕微鏡で観察し、その結果を Figure 6.に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-3.  脱濡れ抑制効果の観察結果 

高分子量成分の添加により実際に脱濡れが抑制できるのかどうかを確かめるためにこの

観察を行った。また、異なる溶媒を使用することで脱濡れ抑制効果が変化するのかどうか

を調査した。結果は以下のようになった。 

・Figure 7.に高分子量成分(Mn=60×103)添加系で回転数 500rpm のときの脱濡れ抑制効果

の観察結果を示す。これより、添加量が 1wt%以上で脱濡れが抑制できることがわかった。

次に Figure 8.には回転数 1500rpm のときの脱濡れ抑制効果の観察結果を示す。これより、

添加量が 3wt%以上で脱濡れが抑制できることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

L 

:ι - -
200llm 2∞μ附
d) 

-
辺包旦

Figure 7.脱濡れ抑制効果の観察結果

高分子量成分(Mn=60x 103)添加、a)O，b) 1， c) 3， d) 5 wt%， 

回転数500rpm，24h加熱

c) d) 

- -
200μm 200μm 

Figure 8.脱濡れ抑制効果の観察結果

高分子量成分(Mn=60x 103)添加、a)0， b) 1， c) 3， d) 5 wt%， 

回転数1500rpm， 24h加熱



 

・Figure 9.に高分子量成分(Mn=215×103)添加系で回転数 500rpm のときの脱濡れ抑制効

果の観察結果を示す。これより、添加量が 1wt%以上で脱濡れが抑制できることがわかった。 
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Figure 9.脱濡れ抑制効果の観察結果

高分子量成分(Mn=215x 103)添加、a)0， b) 1， c) 3， d) 5 wt%" 
回転数500rpm，24h加熱



次に Figure 10.には回転数 1500rpm のときの脱濡れ抑制効果の観察結果を示す。これよ

り、添加量が 1wt%以上で脱濡れが抑制できることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上の結果から、高分子量成分を添加することで脱濡れを抑制できることが確認できた。

また、高分子量成分(Mn=60×103)添加系で見られたように、回転数が異なる、つまり膜厚

を厚くすることで脱濡れを抑制できることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3-4.  加熱しながらの薄膜表面観察結果 

 Figure 11.・Figure 12.に低分子量(Mn=10×103)のポリスチレンのみで回転数 1500rpm

の表面観察結果を示す。次に、Figure 13.・Figure 14.に高分子量成分(Mn=60×103) 1wt%

添加で回転数 2500rpm の表面観察結果を示す。これより、高分子量成分の添加するこ

とで脱濡れ成長速度が遅くなっていく様子が見られた。dPS と hPS を 50 対 50 の割合

で混ぜ、回転数 1500rpm の場合の表面観察結果は省略する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの画像から、横軸を加熱時間(s)、縦軸を脱濡れ穴の直径(μm)とした時間変化に

対する脱濡れ穴の成長速度変化をプロットした(Figure 15.)。 

 



 

 

 

これを見ると、回転数が異なるので膜厚としては同じとは言えないが、高分子量成分

(Mn=60×103)を添加することによってかなり脱濡れの成長速度が遅くなることがわか

った。また、同じ分子量であっても異種の PS (hPS と dPS)を混ぜたときの成長速度を

見ると、低分子量(Mn=10×103)のポリスチレンのみのときよりも成長速度が遅くなるこ

とがわかった。これは、低分子量(Mn=10×103)のポリスチレンのみでは何も影響なく脱

濡れが成長していくが、異なる物質(高分子量成分、dPS)が入ることによってそれぞれ

の分子の動きが制限され、その分成長速度が遅くなったと考える。しかし、一般的に知

られている速度は破線で示した t1と t2/3である。穴は最初の速度で成長していき、ある

程度の大きさまで成長するとの速度で成長していくことが知られている。これと結果と

を比較したところ、本研究で得られた結果のほうが一般的に知られているものよりも成

長速度が速いことがわかった。これについてはまだ良くわかっていないが、加熱時間を

長くしたときに速度がに近づいていくように思われるので今後の展望として、加熱時間

をもっと長くして観察していく必要がある。 

 

 

 

 

 



 

3-5.  Ｘ線反射率測定結果 

 Ｘ線反射率測定結果を Figure 16.に示す。Figure 16.は反射率データであり、これを見る

と、加熱時間 0h では膜厚に起因する Kiessig フリンジが見られたが、12h 加熱することで

このフリンジが一旦減衰し、さらに加熱した 24h 後にまたフリンジが 0 時間とほぼ同じピ

ークのフリンジが見られた。これより膜厚を見積もったところ、高分子量成分(Mn=60×103)

添加系では、0h のとき 70nm、12h では膜厚に起因するフリンジが見えなかったので膜厚

が見積もれなかった。24h では 66nm と見積もられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3-6.  中性子反射率測定結果 

 Figure 17.に高分子量成分(Mn=60×103)添加系の反射率データを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これを見ると、Figure 16.のＸ線反射率データと同じように、加熱時間 0h では膜厚に起因

する Kiessig フリンジが見られたが、12h 加熱することでこのフリンジが一旦減衰し、さら

に加熱した 24h 後にまたフリンジが 0h とほぼ同じピークのフリンジが見られた。こうなっ

た理由ははっきりとは分からないが、加熱することで分子が動き、12h ではまだ動いている

途中では表面が粗くなっており、その影響でフリンジが減衰したと考える。そして 24h で

は分子が十分に動ききって表面の粗さがなくなったので再びフリンジが現れたと考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

次に、これらの反射率データを解析ソフト(Parratt32)で解析し、分子の分布を調べたと

ころ、0h (Figure 18. 挿入図)では低分子量成分・高分子量成分の分子それぞれが均等に混

ざっていることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 18.で得られた結果と 12h (Figure 19. 挿入図)・24h (Figure 20. 挿入図)の結果を

比較したところ、加熱していくことで低分子量成分の分子が膜の表面側に多く移動するこ

とがわかった。また、若干ではあるが基板側に高分子量成分の分子が多く存在する傾向が

見られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

これは、重水素化 PS(dPS)と重水素化していない PS(hPS)を比べると、dPS のほうが低

表面エネルギーなので表面に動こうとする。しかし、空気界面・基板界面に高分子量成分

PS が行くと分子本来の形状を保てないのでエントロピー的には不利となる(形態エントロ

ピー)。したがって、エントロピーの損失が尐ない低分子量成分 PS が空気界面に多く移動

すると考える。また、基板界面に低分子量成分 PS が移動していかないのは、本研究では基

板の酸処理を行わずに使用しているので高分子量成分 PS のほうが基板表面との相互作用

が大きいため基板側に高分子量成分 PS が移動したものと考える。 

この傾向は、高分子量成分(Mn=210×103)添加系でも同様の傾向が見られた(Figure 21.・

Figure 22.・Figure 23.・Figure 24.)が、0h, 24h, 48h 全ての実測値と計算値が上手く一致

していないのではっきりとは言えない。したがって、SIMS による測定を行い、この添加系

での分子の動きを調査した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

3-7.  二次イオン質量分析(SIMS)結果 

  

分析結果は以下のようになっている。 

dPS/hPS dPS Mn Anneal time 酸処理 表面 D 強度 

Ih/Id 

基板側偏析 

10/90 60×103 0h 有り 26.3 無し 

10/90 60×103 12h 有り 28.2 無し 

10/90 60×103 24h 有り 34.5 無し 

10/90 210×103 0h 無し 39.7 無し 

10/90 210×103 24h 無し 44.2 dPS 偏析 

10/90 210×103 48h 無し 76.2 dPS 偏析 

10/90 60×103 24h 有り 29.4 dPS 偏析 

 

 

深さ方向分析の結果を Figure 25.・Figure 26.・Figure 27.・Figure 28.に示す。 

ここで、横軸の Cycle は膜の深さに対応しており、縦軸の Intensity は重水素(D)の検出強 

度である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

・加熱を行っていくことによって、dPS の最表面における存在割合は減尐し、それに伴い

hPS が多く存在することがわかった。 
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Figure 26. SIMS測定結果

高分子量成分(Mn=210x 103)添加10wt%

600 700 



 

 

・Figure 27.より、高分子量成分(Mn=60×103)添加系では酸処理を行わないと dPS が基板

側に偏析することがわかった。酸処理を行った場合では、基板側に偏析しないことがわ

かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

・Figure 28.より、dPS の基板側に偏析する傾向は分子量が大きいほど顕著であった。これ

は、中性子反射率測定でも見られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

hPS が表面側に多く存在し、dPS が基板側に多く存在する理由は、中性子反射率測定の

結果にも述べたことと同じ考えである(3-6.)。また、酸処理を行うことで表面状態が変化す

るのでそれによりdPSとの相互作用も変化したために dPSが基板側に偏析しなくなったも

のと考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

第四章 結論 

 

 

・高分子量成分を添加することによって脱濡れを抑制することができた。 

 

・脱濡れの抑制は、高分子量成分の添加量を増やすことや、膜厚を厚くすることでより抑

制効果が得られることがわかった。 

 

・加熱しながら薄膜表面観察を行った結果、異なる物質(高分子量成分、dPS)が添加される

ことで脱濡れの成長速度が遅くなることがわかった。 

 

・中性子反射率測定を行った結果、高分子量成分(Mn=60×103)添加系での反射率データを

見たとき、加熱時間 0 時間では膜厚に起因する Kiessig フリンジが見られたが、12 時間加

熱することでこのフリンジが一旦減衰し、さらに加熱した 24 時間後にまたフリンジが 0 時

間とほぼ同じピークのフリンジが見られた。また、この傾向はＸ線反射率データでも同じ

傾向が見られた。 

 

・それぞれの加熱時間での中性子反射率データを解析し、分子の分布を調べたところ、0 時

間では低分子量成分・高分子量成分の分子それぞれが均等に混ざっていることがわかった。

また、0h と 12 時間、24 時間の結果を比較したところ、加熱していくことで低分子量成分

の分子が膜の表面側に多く移動することがわかった。 

 

・SIMS を行った結果、加熱を行っていくことによって、dPS の最表面における存在割合は 

減尐し、それに伴い hPS が多く存在し、dPS の基板側に偏析する傾向は分子量が大きいほ 

ど顕著であった。また、高分子量成分(Mn=60×103)添加系では酸処理を行わないと dPS が 

基板側に偏析することがわかった。酸処理を行った場合では、基板側に偏析しないことが 

わかった。 

 

 

 

 

 

 



 

 

今後の展望 

 

 

中性子反射率測定において、加熱時間を分けて測定を行った。これは、加熱しながらで

あると測定中に分子が動いてしまい正確なデータが得られなくなるためである。したがっ

て加熱しながらの測定ができなかった。また、分子の動きが脱濡れ抑制のメカニズムにど

のように関わってくるのかを考えたところ、分子が安定な位置に動ききってから脱濡れが

発生し始めるのではないかと考えた。したがって、高分子量成分を添加することでこの動

きに時間がかかり、それによって脱濡れ発生までの時間が遅延されたのではないかと考え

られる。このことから今後の展望として、加熱しながら中性子反射率測定が行えるような

条件を探し出し、中性子反射率測定を行うことでこの考えが正しいのかどうかを確かめる

ことが望まれる。 

また、加熱しながらの薄膜表面観察で同じ分子量で dPS と hPS を 50 対 50 の割合で混ぜ

ていたが、この割合を変えたときに速度がどのように変化するのか確かめることが望まれ

る。さらに、高分子量成分(Mn=60×103)添加系において、高分子量成分(Mn=60×103)の PS

をhPSから dPSにしたときに脱濡れ成長速度がどのようになるのかを確かめることが望ま

れる。 
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