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研究の概要

ガラス形成物質のダイナミクス、特にガラス形成高分子のダイナミクスを準弾性中性子散乱、

準弾性光散乱、中性子反射率、 X線反射率、陽電子消滅などの手法を用いて多角的に研究

してきた。本基盤研究(C)では、今まで、行ってきたガラス状態およびガラス転移近傍における

ダイナミクス研究をまとめることから始め問、そこから発生してきたガラス転移における特性的

長さスケールの問題に挑むため、薄膜のガラス転移の問題を扱ったO この間題は本科研費申

請時におけるメインテーマで、もあったO さらに、時代の要請を反映してガラス状高分子薄膜の

気体透過性としづ応用的な研究にも手を伸ばした。これは、京大大学院工学研究化高分子化

学専攻増田俊夫先生および(株)日東電工から社会人ドクターとして研究室にこられた宮崎司

氏との共同研究である。以下に本基盤研究で得られた成果をまとめるが、必要に応じて以前

の研究成果も引用する。

(1)本基盤研究開始前夜の状況

の汝ヲス転移とそ一件括合虚弱

1980年代の初頭、Leutheusserや Goetzeらによりそード結合理論がガラス転移に適応され、

それまで、は怒意的なモデ、ルにより記述されていたガラス転移現象が、非常に基本的な運動方

程式から出発して、一応記述できることが示された。これは、この分野においては衝撃的な出

来事で、あったO 理論の本質は、 α過程および8過程2つのモード、の予測で、あり、ある臨界温度

Tc以下で遅いα過程の凍結により系が非エノレゴード的になることであった。さらに、 Goetzeは

多くの実験検証可能な理論的予測を示したため、多くの研究者がその予測を確かめるため実

験を行なったO 準弾性中性子散乱、準弾性光散乱、誘電分散、核磁気共鳴、力学分散、熱測

定など実に様々な手法が用いられた。現在の理解は、実際のガラス転移温度よの1.2倍もしく

は50K程度上に存在する臨界温度Tc以上では、モード結合理論は概ね成立するが、それ以

下の温度では(ジャンプ。的運動が主体となるため)モード結合理論は破綻するとし 1うことになっ

ている。ただ、長波長で成立するモード結合理論が何故ガラス転移現象の様な短波長現象を

うまく記述できるのかとしづ問いに明確な答えはないようである。

(ii) ;クヲスぷ潜および〈カヲス転語家近傍におjプo実験

モード結合理論に刺激されて多くの実験がなされたが、それらはそード結合理論の枠に捕

らわれることなく多くのガラス形成物質に関するトヒ。ックスを生み出したO それらの代表的なもの

を見てみよう。

(α)ポツンど。ークζ'::flf.沼tt邦異議ら
ガラス物質が結晶性物質に比べ2つの低温領域で異常な過剰比熱を示すことは 1971年の

Zeller-Pohlの論文以降よく知られている。 1つは1K以下の過剰比熱で、あり、 2準位系における

トンネル励起として解釈されている。もう1つは5-20K付近に見られる過剰比熱である。対応

する励起は2-3meVに観測される問。これらは物質の種類によらずあらゆるガラス形成物質

で普遍的に観測されるため問、その統一的理解が待たれている。我々も幾つかのガラス形成

高分子について非弾性中性子散乱によりボソンピークの測定を行ない、これらが結晶には観

測されないが問、ガラス状態高分子においては普遍的に観測されること問、それがガラス中

の歪みから生じていること[4]、その空間スケーノレが数オングストロームで、あり、ガラス中に局在

したモードであることなど[5]を示した。

(b) JAv必産
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の谷の

リスチレンの様な高分子では、それぞれの部緩和

この速い過程については、

予想している 8過程であるとしづ議論がなされた。

。越度

ガラス転移を直接支配する α過程については古くから実に多くの研究がなされてきた。その

にあり、最近のトヒ。ックスは α過程を粘度測定や力学測定などの巨視的な測定ではなくより

微視的な観点から明らかにしたことであろう。特に、中性子スピンエコー法を用いた測定では、

ダイナミクの波数依存性を調べることにより、構造因子の第一ピークでは α緩和が観測される

が、第一ピークと第二ピークの谷では遅い3過程(し 1わゆる 1ohari -Goldstein過程)が観測され

ることが明らかにされた。これは、臼過程の空間スケールを明らかにするう

結果で、あったO 後にも述べるが、ガラス転移における特静的長さスケーノレの

のこの分野における最大の課題の一つである。

また、モード結合理論と関係して、 α過程と3過程のクロスオーバー領域におけるスケーリン

グ員Ijが多く議論された。特に Cumminsたちの光散乱のデータがこの議論の中核をなしたが、

測定におけるアーティファクトの問題が持ち上がり、現時点ではスケーリング則の成立に関して

は否定的な見解が多い。

(d) lohari-Goldstein必産

モード結合理論が提出されてまもないころには 1ohari -Goldstein過程がモード結合理論の

。過程として議論されることがあったが、現在では「もしあるとすればjモード結合理論。過程

は、上述の速い過程である。 lohari-Goldstein過程については分子が持つ内部自由度に依る

緩和であるとの見解が強いが、かなり単純な分子性ガラス形成物質にも観測されることから、

本質的には分子が持つ異方性に由来しているのではなし 1かと考えられる。

(e)庫分子産轟ぎの葉越度

アモルブアス高分子のダイナミクスを扱うと、ガラス転移に関しては高分子とで低分子の差異

はほとんど観測されない。その中で、サブナノ秒領域において、我々は高分子に特有な E過

程を発見した。その過程は、低分子では観測されず、またその活性化エネルギーが2-3

kca1!molと1つの C-Cボンドの回転障壁の高さに等しい。また、その緩和時間の波数依存性が

高分子のコンブオメーション遷移をモデル化した減衰振動を伴うジャンプ。拡散モデルによりうま

く記述できた。これらのことより、芯過程は高分子鎖のコンブオメーション遷移の素過程で、あると

結論された[14，15]0この帰属を確かめるために分子動力学シミュレーションを行なったところ、

項目 (b)で述べた速い過程および E過程が明瞭に観察された[16]0
(j)長距湾rtf!fJ!:.寄与bらま、

ガラス形成物質の光散乱測定を行なうと、ガラス転移以上の過冷却状態において強し 1散乱

強度が観察される。この強度は、等温圧縮率から予想されるものより非常に大きく、光の波長

程度の空間スケールをもっ何らかのゆらぎが液体中に存在することが示唆される[17姐 19]0この

ゆらぎは、この現象をガラス形成物質の普遍的性質として初めて捉えた Fischerにちなみ、
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Fischer clusterと呼ばれている。このゆらぎを説明するために， frustration limited cluster model 

(Kivelson)ラ two-orderparameter theory Tanaka)ラ irregularpattern fluctuation theory (K. 

Kawasaki)などの理論が提出されているが、まだ決着は着かない。また、 α過程との棺関につ

いては、現時点の実験では相関関係がないとの結論が下されているが、最終結論はまだ先で

あろう。

この長距離密度ゆらぎと関連して、アモルブアス中における多形の問題がしばしば論じられ

る。すなわち、アモルファス中にも種々の準安定状態があり、時には氷河相の様な結晶よりも

密度が高いアモノレブアス相などと予想されるoアモルファス状態における構造や種々の状態に

ついては未知の分野が多く、結晶化との関連も含め今後の発展があると考えられてし

(g) ;，グヌス宏"?sJt!/O.賓の巌助手ご均一位

ガラス転移解明の鍵を握ると考えられているのは以下に述べるガラス転移の特性長と動的

不均一性である。 α過程の緩和関数が伸長指数関数になることに代表されるようにガラス転移

近傍のダイナミクスは非常に不均一であると考えられている。しかし、まだ均一か不均一かの

議論は続いており、どのような空間スケール、またどのような時間スケールで、不均ーと見なせる

かは大きな問題である。そのなかで、最近の光学的ホールバーニング NMRホーノレバーニン

グ、誘電ホーノレバーニング、の実験は系が動的に不均一で、あることを直接示した実験として注

目されている。この問題に関しては、計算機、ンミュレーションによる研究も盛んで、色々なタイ

プの不均一性が報告されている。

我々は、この問題に関して、非弾性中性子散乱を用いてノンガウシアンパラメーターを評価

し、ピコ秒の時間領域と nm以下の空間スケーノレで、のガラス状態における不均一性を明らかに

した[20-22]。また、ガラス状態の不均一性は、その無秩序構造から発生する局在フォノン(ボソ

ンピーク)と長波長フォノンの共存により解釈で、きることを示したO

(h) ;グヌス転移の待般的支Jスクーノル
ガラス転移の最大の問題は、「ガラス転移において構造的不連続性がないにもかかわらず、

なぜ緩和持聞がほんの数度の温度範囲で10桁以上も変化するのか ?Jとしづ疑問に答えるこ

とである。構造変化に伴い、緩和時間の変化が起きる場合は、比較的簡単に理解できるが、

ガラス転移では構造不連続変化がないのである。この問題に関して、ガラス形成物質には分

子(もしくは高分子のセグメント)が協同的に動かなければならない動的な共同運動領域があ

るとしづ考え方が一般的である。理論的には、熱力学に基礎を置いた Adam心ibbsの理論や

Donthの共同運動領域の理論などがある。

このガラス転移近傍における特性長さを明らかにするため、多くの実験、シミュレーションが

行われた。それらの実験において、静的にはこの特成長を捉えた報告はなく、動的な特性長

であるとの考えが一般的である。実験により、異なるがだいたい1-3nmであると考えられてい

る。我々も準弾性中性子散乱および陽電子消滅により、特成長を評価する方法を提案し、ブ

タジエンのガラス転移温度で、約 13nmとしづ値をえた。また、ガラス転移近傍の特性長はガラス

転移以下の温度では凍結され、それがボ、ソンピークの特性長となっているとの指摘をした

[23ユ4]0
何も仮定をせずに、特性波長を決める方法として、拘束系でのガラス転移の実験が注目さ

れた。すなわち、温度が下がるに従いガラス転移にかかわる特性波長が増大し、系のサイズに

等しくなれば、特性波長はそれ以上は成長できず、バルク系で、のガラス転移とは必ず差異が

生ずるはずである。このような考えに基づき、幾つかの実験がなされたが、事態はそれほど簡

単で、はなかったO すなわち、系のサイズ、が小さくなると系の性質は表面や界面の影響を強く受

けるようになる。そのため、ガラス転移に関しても、表面効果が強く現れ、単にサイズ効果だけ
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を議論できなくなる。サイズ効果を議論するためには、まず初めに表面効果や界面効果を明ら

かにする必要があることが明らかとなってきたO

(2)本基盤研究の成果

本基盤研究では、上述の項目 (h)のガラス転移の特性的長さスケールを評価する手段として、

拘束系の一つで、ある高分子薄膜におけるガラス転移の研究から開始したO しかい、薄膜のガ

ラス転移においては、種々の特異な現象が観測された。サイズ効果を抽出するためにはそれ

を解決しなければならない。これ自身非常に興味深い高分子物理であり、まずこれらの問題に

取り組んだ。

(α)摩療のJクヲス転務におよ1:1γアニーグングヨ芳来

1993年に Ortsらにより、 X線反射率測定によりポリスチレン薄膜において模厚が薄くなるとガ

ラス状態において負の膨張係数が観察されることが報告された。我々は、これは薄膜試料の

熱処理が十分ではないために、測定に長時間を要するX線反射率の測定中に構造緩和が起

こり、そのために見掛け上負の膨張係数が観測されるものと予想した。そのため、熱処理条件

の異なる薄膜を作製し(1つは、ガラス転移温度以下で、アニールした試料、もうひとつはガラス

転移温度より35
0
C上の温度で、アニールした試料)膜厚の温度依存性を中性子反射率法を用

いて測定した。その結果、 40nmの膜厚の試料では、負の膨張係数が観測されなかったが、

20nm以下で、はガラス転移混度以下で、アニールした試料で、は、負の膨張係数が観測されたが、

ガラス転移温度以上で、アニールした試料で、は負の膨張係数が観測されなかったO しかし、

8nm以下の試料で、はガラス転移温度以上で、もアニールしでもわずかながら負の膨張係数が残

ったO このことより、薄膜において観測される負の膨張係数の理由の一部はアニール不足によ

る非緩和構造に由来しているが、十分にアニールしでも膜厚の低下に従い膨張係数は減少

すると結論された。さらに、初期のアニールによる膜厚低下に比べ非常にゆつくりした膜厚低

下があることが示唆された[25]。

より詳細に、これらの現象を調べるために、 X線反射率制定をシリコン基板上にスピンコート

したポリスチレン薄膜および、freelystanding filmについて行なったO この成果については、まだ

論文にしておらず、その成果報告は論文に譲るとする。

(的庫分子薄演の受て淋濯す湾ζ?支局古語越1笠

高分子薄膜の応用は多岐にわたるが、ここでは高分子薄膜の重要な応用分野の一つであ

る気体透過性の問題を扱ったO 気体透過性は通常、気体の溶解性と気体の膜中での拡散の

速さで決ると考えられている。気体の拡散にとって従来は膜の空隙が一番重要で、あると考えら

れていた。われわれは、気体の拡散に対して膜(マトリックス)の運動性が非常に重要であると

考え、置換ポリアセチレンおよび炭化水素ガスで膨潤したポリイミド膜に対して、その運動性を

準弾性中性子散乱で調べた。その結果、運動性とガス透過率の明らかな正の相関関係が観

測された。また、その結果を説明するため randomgate modelを提唱した[26，27]。さらに、炭化

水素で、は膜がガスにより膨潤すると考えられるがこれをX線反射率測定により直接確かめた。

場合によっては、膜の表面にガスが液化した薄い膜が生成すること、およびそれが気体透過

性を著しく増大させることを示した。

(c)その他進行中の研究

上述以外に、ガラス転移近傍でガラス形成高分子がどのような空間スケーノレで、運動の

slowing -downを起すのかを明らかにするため、中性子スヒ。ンエコー法を用いて、ガラス転移近

傍で、の運動の緩和時間を波数ベクトルの関数として測定している。さらに、高分子薄膜のダイ

ナミクスを直接的に明らかにするために、厚さ 100nm.40nmのポリスチレンの薄膜について非
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弾性中性子散乱を測定した。これは、世界初の測定であり、解析を急いでいる。
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