
１ はじめに

高分子材料関連のシミュレーション技術は、従来、原

子・分子のミクロ領域の分子軌道法（MO）、分子力学法

（MM）か、マクロ領域のCAEがその多くを占めていた。

そこで、我々は、高分子材料の特性（例えば、相分離、粘

弾性）に重要と言われているメソ領域（ミクローマクロ間

の領域）のシミュレーション技術の開発に取り組んでいる。

その研究テーマの１つとして、平均場理論1）をベースとし

た高分子薄膜の相分離構造シミュレーションの開発を行っ

た。

メソ構造のシミュレーションにはそのスケールの要請か

ら、原子よりも大きなユニットで系を取り扱う粗視化及び、

系の特性を決める要素のみを抽出したモデル化が必要とな

る。高分子薄膜の相分離構造の場合には、薄膜の構成物

（ポリマー、添加物）、固体壁（基板）の効果、自由界面

（表面）の内部構造への影響、等が重要な問題となってく

ると思われる。よって、本研究では動的平均場法2-4）をベ

ースとし、さらに固体壁（基板）、自由界面の効果を取り

入れることのできるモデル化を行い、シミュレーションを

行った5）。

高分子薄膜の相分離構造の実験的解析は、主に深さ方向

の濃度分布（Depth Profile）解析と、表面・断面の観察

による解析が挙げられる6）。深さ方向の濃度分布は、

SIMS（2次イオン質量分析）等を用いて観察できる。

Krauschらは7）、dPEP/PEP系の薄膜において、膜厚を

変化させた際のDepth Profileの変化をNRA（核反応分

析法）で観察し、相分離が自由界面、固体壁の両側から内

部方向へと進行していく過程（スピノーダル波）を報告し

ている。一方、表面及び断面に関しては、AFM（原子間

力顕微鏡）等を用いて直接凹凸観察が行なえる。例えば、

田中らは8,9）、AFMを用いてPS/PVME混合系の超薄膜

の自由界面において、液滴状構造の存在を示唆している。
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We study the phase-separated structures of thin polymer blend films using dynamic density functional
simulations. Thin film is sandwiched between free surface and substrate wall, and we realize these effects in
our simulations to include the void phase with the wall potential. We can obtain the simulation results of the
layered structure near the free surface, that near the wall, and the bulk-like phase-separated structure inside
the film. These structures have already been seen at the early time steps of our simulations. As the time
evolves, the domain growth occurs, and at the free surface we can observe the transient roughening
structures. We assume that the surface roughening is due to the formation of droplets on the polymer phase.
In this simple model of the droplets, we consider the balance of the interfacial tensions among the two kinds
of polymer phases and the void phase, and we can obtain the condition for the surface roughening. The
simulations using the set of parameters derived from the roughening conditions can successfully reproduce
the theoretically predicted structures. 



次に、従来のシミュレーション研究について示す。固体

壁近傍の構造に関する研究例10）として、TDGL（時間依

存 Ginzburg Landau）法 12）を用いた Brownと

Chakrabartiによる2次元シミュレーションがある11）。そ

こでは、定性的に固体壁近傍での層状ドメインの成長を説

明している。長谷川と土井は3）、動的平均場法を用いた１

次元のシミュレーションによりポリマー溶液中のポリマー

の固体壁への動的吸着過程について、鎖の配位の詳細な結

果を示している。一方、自由界面に関する研究として、

Hariharanらは13）、平均場法を用いた１次元のシミュレー

ションによって、高分子混合系による空気－ポリマー界面

（自由界面）構造の記述に成功している。

本研究では、先の報告で用いられている方法を基にして、

自由界面、固体壁近くを含めた薄膜全体の相分離構造のシ

ミュレーションを行う方法の開発を行った。また、固体壁

や自由界面といった摂動下でポリマーが作る内部構造と表

面構造についての解析も行った。

２ 薄膜相分離シミュレーション法

ベースとしている平均場法10）、動的平均場法2-4）、及び

薄膜相分離シミュレーション法5）の詳細は各文献を参照さ

れたい。ここでは、高分子の取り扱う方法を中心に高分子

混合系に対する表式を述べる。

この方法では、図1（a）に示すポリマーを、図1（b）に

示すKuhn長bの平均的な場（VK（r））の中にあるセグメ

ントがN個連なった粗視化された鎖のモデルとして表す。

ここでのポイントは、1）平均場近似により高分子を独立し

たセグメントの連結鎖として統計的に取り扱える点、2）そ

れ以外の分子間相互作用はセグメント間のFloryのχパラ

メーターに置き換える点である。これを用いると、K種セ

グメントが連なったポリマーは、以下のようにして取り扱

える。１つのホモポリマーのi番目のセグメント位置がri

でかつj番目のセグメント位置が r jにある統計重率を

QK（i, ri ; j, rj）（経路積分）と表すとする。これは、以下

に示す発展方程式1）に従う。

（1）

VK（r）は、χパラメーターと位置 rにおけるK種セグメン

ト濃度φK（r）に依存する。VK（r）には、平均場ポテンシャ

ル及びχパラメーターの効果等が含まれる。なお、固体壁

からのポテンシャルについても、VK（r）に加えて表す。

（1）式の経路積分を用いると、位置rにおけるK種セ

グメント濃度φK（r）は、

（2）

と表される。ただし、Nは鎖長、r0 , rNは0番目及びN番

目のK種セグメントの位置、ｎは系全体の鎖の総数を表す。

動力学計算は、この濃度場を化学ポテンシャルによる駆

動力によって動的に変化させることで、φK（r）の時間発展

を計算する。時間発展方程式には、以下に示す拡散方程式

を用いる。

（3）

但し、Fは系の自由エネルギーを、LKはセグメントの運動

係数を表す。

薄膜シミュレーションで必要な固体壁の効果は、各ポリ

マーと固体壁との間の相互作用ポテンシャルを加えること

で表す。気相については、Hariharanら13）による方法と

同様に、系にポリマーとは別に1成分voidを加え、void

相として気相を取り扱うことで実現した。

上記の方法を用いた場合に入力として、ポリマー鎖の鎖

長と形状、鎖の構成しているセグメント種、各ポリマーの

体積分率、χパラメーター、固体壁からのポテンシャルが

必要となる。結果として、時間毎、若しくは平衡状態の各

セグメントの各位置における体積分率等が得られる。

実際にシミュレーションで用いた条件について示す。本

研究のシミュレーションは64×64×64及び、32×32×

32の立方格子上で行なっている。64格子の場合には、約

40層分をポリマー薄膜となるよう計算を行なっており、

Kuhn長（b）が25A程度のポリマーでは、膜厚はおおよ

そ100nm程度に相当する。

∂t
∂�

δφK (r)
δFφK (r)=LK∇2

i
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Fig.  1  Coarse-grained model of the polymers in the dynamic
density functional formalism.



３ 結果と考察

図2（a）-（b）,（c）-（d）,（e）-（f）は、A/B混合系（シミ

ュレーションではポリマーA/ポリマーB/voidの3成分

系）薄膜の動的平均場シミュレーションで得られた

time=50, 150, 250におけるA及びBのセグメント濃度分

布を3次元表示したものである。ここに示した時間ユニッ

トは、無次元化により拡散の運動係数（式（3）中のLK）を

1にすることで決定される時間である。なお、今回のシミ

ュレーションでは、ポリマーA, Bともに運動係数は1を

用いた。具体的なシミュレーションに用いたパラメーター

は、ポリマーA, Bの鎖長=5、χパラメーターは

χAB=1.0, χAV=2.0, χBV=1.8である。これらのパラメータ

ーを用いた場合、void、ポリマーA、Bが主成分となる３

相に分離するパラメーターであることをFlory-Huggins

自由エネルギー1）を用いて理論的に確認している。図の見

方として、白い部分が各成分の高濃度領域を、黒い部分が

低濃度領域を表す。図2では、シミュレーションボックス

中で下から約2/3の部分に高分子薄膜が、上部約1/3に気

相が形成されていることがわかる。また、固体壁（基板）

は、図の下面に位置する。

まず、薄膜部分についての結果を説明する。図2（c）-（f）

より、基板近くでポリマーA及びBの高濃度領域が交互

に表れる層状の相分離構造が観察できる。また、気相との

境界である自由界面近くにも層状の相分離が見られる。こ

の理由は、ポリマーA―固体壁間の引力をBより大きく

設定していること、ポリマーAの方が強くvoidと反発す

るχパラメーターを用いていること、界面という境界が近

くに存在するために鎖の配位が拘束されることが考えられ

る。また、これらの層状の相構造以外に膜内部では、不規

則なバルクの相分離構造が得られた。以上より、固体壁近

く、自由界面近く、内部の3つの領域での相分離が進行し

ていることが結果として示された。上記の3つの相分離過

程は、time=50において既に始まっていることも注目すべ

きことである。

次に、自由界面近傍に見られる動的挙動に注目する。時

間毎のvoid－ポリマー界面を示した図が、図3である。こ
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Fig.  2  3D images of calculated densities of polymers A ((a)-

(c)) and B ((d)-(f)) for the time=50 ((a),(d)),
150((b),(e)), and 250((c),(f)). White and black
areas show the regions of high and low densities of
each species in the simulation box.
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Fig.  3  Calculated interfacial structures between the

polymers and the void at the time=50(a), 100(b),
150(c), 200(d), and 250(e).



の図から、初期では自由界面の形状はほぼ平らであるが、

time=200以降凹凸がはっきりと表れることがわかる。表

面の形状は、time=200（図3（d））では、へこみのよう

な穴状のものが表面に現れてきているが、time=250（図3

（e））では、穴が広がった後に取り残された島状（液滴状）

の構造へと変化している。この原因を深さ方向の分布解析

を用いて行ったところ、液滴構造を形成している表面近く

のポリマーBの量が減少し、内部へと移行していることが

明らかとなった。よって、表面近くのポリマーBの量の減

少により、層構造から液滴状の凸凹へと構造転移が起こっ

たと考えられる。このことから、表面構造は内部の相分離

の進行と関係があることが示唆できる。なお、Kleinらの

グループの実験では14）、相分離の進行過程で表面の穴状か

ら島状への移行が確認されていることから、実験との対応

が考えられる。

では、この表面構造において液滴状構造と層構造との間

の転移はどのようにして決定されるのか？少なくとも液滴

構造を一時的に維持するためには、その界面で界面張力が

釣り合わなくてはならない15）。そこで、図4にある液－液

界面における界面張力の釣り合いの式であるNeumannの

式16）を用いて検討を行った。これを用いると、界面張力

γAB（A－B相間）、γAV（A－V相間）、γBV（B－V相間）

の釣り合う条件より、液滴構造が生成する条件は

（γAB＋γBV）－γAV＞0， （4）

（γAV＋γBV）－γAB＞0， （5）

（γAV＋γAB）－γBV＞0 （6）

となる。式（4）-（ 6）より、鎖長NA=NB=5の場合、

χAB=0.8，χAV=2.0，χBV=1.9を1つの解として理論的に求め

た。今回は表面近傍のみが必要となるため、膜厚約7b程

度の超薄膜のシミュレーションを32×32×32の立方格子

上で行った。その他のシミュレーション条件は、時間を

time=2500まで行った以外は同じ条件で行っている。図5

（a）、（b）、（c）の各図は、シミュレーションによって得ら

れたポリマーA、B、voidの界面構造を示す。この図にお

いても薄膜は箱の下部に存在し、ポリマーA相の上にポリ

マーB相、それ以外の上層はvoidの相となっている。今

回void相の厚さは、境界条件等の影響を押さえるために、

図2のシミュレーションと同じ程度とした。

図5（a）,（b）の各ドメインの界面構造から、Aドメイン

の上に液滴状とまで言わないがBドメインが存在している

結果が得られた。また、voidとの界面構造は図5（c）,より、

上に凸のはっきりとした突起が観察できる。よって、理論

的に図4で仮定した液滴構造と一致した結果が得られた。

ここには示していないが、他の条件においても同様に、理

論からの予測構造とシミュレーションの結果で一致が見ら

れたことを付け加えておく。

以上より、界面張力の釣り合いから検討した条件につい

て、シミュレーションによって再現が行えたことから、界

面張力の効果が表面構造に対して、非常に重要な役割を果

たしていることが示唆できた。
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Fig.  5  Calculated interfacial structure of polymer A (a),

polymer B (b), and the void (c).
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４ まとめ

本研究では、動的平均場をベースとした高分子薄膜にお

ける相分離構造シミュレーション法の開発、及びその一連

の結果を示した。ここでは、固体壁、自由界面という両界

面の効果について主に着目した。固体壁近傍では、吸着の

効果、動きが拘束される効果から層状の相分離構造が得ら

れた。一方、自由界面では、層構造以外に凹凸構造が観察

され、実験と一致する結果が得られた。以上より、薄膜全

体の構造を決定する上で、これらの効果は、非常に重要で

あることを示唆できたと考えている。また、表面の凹凸現

象について、界面張力の釣り合いの観点から解析を行った。

界面張力の釣り合いを利用し条件検討を行った上でのシミ

ュレーションにより、表面に液滴状に近い構造が得られた。

よって、界面張力が表面の凹凸を作る上で1つの重要な要

素であると考えられる。

これらの結果から、今回のモデル化（粗視化）を行った

シミュレーションは、メソ構造を決定する要因の解析やス

クリーニングの方法として、非常に有用であることも示す

ことができたと考えている。

今回開発したシミュレーション法は、薄膜に適用させる

ためのものであるが、動的平均場法自体の適用を考えた場

合、さらに広い範囲で検討できると考えている。ただし、

様々な系について対応するためには、その系に適するため

の理論・計算法の修正が必要である。そしてその修正はモ

デル化（粗視化）にも関係することから、各材料への構造

（特に相分離構造）の制御・決定に必要な条件のスクリー

ニングを行えるツールとして、有用となると思われる。今

後、様々な系に適用し、材料開発へ役立てるための応用を

検討したいと考えている。
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