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第 1 章 序論 

1.1 研究背景 

1.1.1 粘着剤と接着剤 

日用品の表示ラベルなどで用いられる，手で剥がして様々な対象物に貼付されるいわゆ

る“シール”は，工業製品としては “粘着テープ”や感圧性接着剤(Pressure-Sensitive 

Adhesive)と呼称される接着剤の一種である．また，ほとんどの粘着テープは複層構造であ

り，粘着性を有する機能部位を「粘着剤」と表記することが多い．「粘着」という現象の

定義としては，日本工業規格 JIS Z 0109：2015「粘着テープ・粘着シート用語」で以下の

ように定義している[1]．「粘着(pressure-sensitive adhesion)：高粘度液体に一般的に見られ

る現象で，態の変化を起こさず短時間僅かな圧力を加えるだけで接着する現象」, またこ

のほかに関連用語として「接着(adhesion)：同種又は異種のものが一体化すること又はその

状態」，「被着体(adherend)：粘着テープが接着されるもの」がよく使用される用語であ

る．粘着テープは様々な産業分野で利用されており，紙・包装・製本，土木，建築・建

材，自動車，鉄道，半導体，スポーツ用品，製靴，衛生材料・生体接着，DIY，文具・ホ

ビーなど多岐にわたっている（Figure 1-1）[2]． 

典型的な粘着剤はガラス転移温度 Tg が低く,室温前後では軟質状態で，近年“ソフトマ

ター”という用語で表される典型的な材料である．前述の通り，粘着テープは必要な機能

実現のため，実際の製品では様々な積層構造をもつ．最も基本的な構成は Figure 2 に示す

ような，表層に表示機能と，粘着剤を支持する基板として機能する「表面基材」，粘着テ

ープの中核機能を担う「粘着剤」と使用前に接着してしまうことを防ぐための「剥離紙・

剥離フィルム」の 3 層構造からなる． 
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Figure 1-1 Products of adhesive tapes 

 

 

下記に典型的な粘着テープの構造を図示する(Figure 1-2)． 

 

Figure 1-2 Standard structure of adhesive tape 

 

一般的な粘着剤は，主に C-C 結合で繋がれた分子量が数万から百万程度の長い鎖状の分

子（高分子）が主たる成分となり，そこに様々な機能性を担う化合物が付加されて形成さ

れている．そして，この高分子の分子量が大きくなると素材の粘度は上昇するが，実際に

被着体に貼付した後でも応力が加わった場合や長時間高温に放置した場合は液体としての

特徴が現れるため，持続的に形状を保持する接着剤としての機能を果たすことができな

い．そこで高分子に架橋剤と呼ばれる高分子同士をつなげる化合物を添加し，一般的な接

着剤と同様に網目構造を作ることで粘着剤の強度は実用レベルにまで達している．そのほ

か，弾性率が 105～107 Pa 程度と接着剤と比べて低いことから，貼付対象物に軽く押し付

けるだけで接着する機能を持っていることなどが挙げられる．両者の違いとして顕著な点

はこの点であり，接着後に剥がそうとする際に必要な力（応力）やエネルギーは接着剤の

方が大きく，結合部位に大きな力が加わった際の耐久性は一般的に接着剤の方が優れてい

る．接着剤は一般的に使用前の形態は液状で，その化学組成はエポキシ樹脂など主剤と呼

Face Stock

（Substrate） 

Pressure-sensitive 

adhesive（PSA） 

Release film or paper 
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ばれる分子量数百～数千程度の分子と，架橋剤(cross linker)と呼ばれる分子量数百程度の分

子から構成されている．使用時には両者を滴下・混合し，何らかのトリガー（熱・水・電

磁波など）で硬化させて必要な接合強度を得る．想定される接着強度に達する時間は数秒

～数十時間以上と幅があるが，固体状態になると弾性率が 108 ～109 Pa 程度になる．接着

剤が硬化した後は接着剤と被着体界面間の結合力（表面自由エネルギーの差）によって接

合が維持されるが，接着剤内部の微小な亀裂や，水などの物質などによる接着剤構造の劣

化に伴い，剥離が発生しうる．一方で，完全に固着するまでに長時間を要する接着剤と比

べて，粘着剤は施工時に直ちに接着するため取り扱いが比較的容易であることや，極端な

粗面を除き，紙・樹脂・金属・布などほとんどの貼付対象物に対してある程度結合状態を

保つことが可能である．また，粘着剤という素材は高分子材料であり，弾性率が比較的低

いことから，非常に細くて長い絡まり合った糸毬で例えられることがある．このような材

料の挙動を正確に追跡・予測することは非常に困難であるが，高分子材料の未知の分野が

まだ残っている可能性も高いと考えられる． 

 

1.1.2 粘着剤の分類と接着メカニズム 

1.1.1 で述べた通り，粘着テープは多くの分野で使用されており，テープの層構成や，各

層における構造・材料組成は多岐に渡っている．ここでは粘着テープの中核的機能部材で

ある粘着剤の材料組成に関する種類と特徴を説明する．粘着剤の組成は，①アクリル酸エ

ステル共重合体を中心組成とするアクリル系粘着剤，②天然ゴム，SBS（スチレン－ブタ

ジエンブロック共重合体）やブロック SIS（スチレン－イソプレンブロック共重合体）な

どのゴム系粘着剤，③シリコーンゴム（PDMS：ポリジメチルシロキサン）を主たる材料

としたシリコーン系の 3 種類に大きく分けられ，それぞれ特徴を有する[3]．いずれも分子

量が数十万以上の高分子が主成分で，種別・用途により高分子鎖をネットワーク化し，靭

性を付与するための架橋構造の導入や，被着体に対する接着の強さを制御するための添加

剤（タッキファイヤー）を混合させているものは多い．それぞれの粘着剤の特徴は以下の

通りである． 

最初に本論文でモデルとして用いるアクリル系粘着剤の特徴を述べる．このタイプの粘

着剤の特性は，粘着性を向上させる添加物を入れることなく，材料それ自体が粘着性を持

っている．これはエステル化した構造の末端部に反応性もしくは極性の高い官能基（ヒド

ロキシ基(OH)や窒素(N)）を付加し，その比率を変化させることで，被着体に対する接着

強さの制御が容易なためである．アクリル系粘着剤で一般的に使用されるモノマーにはア

クリル酸（Acryl acid），n-ブチルアクリレート（n-Butyl acrylate），オクチルアクリレート

(Octyl acrylate)，メチルアクリレート(Methyl acrylate), メチルメタクリレート(Methyl 

methacrylate)， 2 エチルヘキシルアクリレート(2-Ethylhexyl acrylate) などのモノマーが用

いられ，必要な製品性能を満たすためにこれらのモノマーの配合比率を変えて重合するこ

とで，高分子化される．この高分子は粘着剤のベースポリマーもしくは主剤と呼ばれてお
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り．Figure 1-3 にアクリル系粘着剤で使用される化合物を示す． 

(a) n-Butyle acrylate         (b) Methyl methacrylate       (c) Methyl acrylate 

    

 

(d) Acryl acid                    (e) 2-Ethylhexyl acrylate 

      

Figure 1-3 Typical acrylic acid ester 

 

2 つ目のゴム系粘着剤は天然ゴムを使用したもので，価格が他の粘着剤より低いこと

や，被着体の種別に関わらず接着強さが安定しているという特長があるが，分子内にある

不飽和結合が経時で結合が変化するため耐久性に劣るという点もある．最後のシリコーン

系粘着剤は，適用温度範囲が広く（-40℃～100℃），耐薬品・耐候性が高いという特徴を

持つが，価格が比較的高いため，高信頼性が必要とされる用途での使用が多い． 

なお冒頭でも述べた通り，製品として使用される粘着テープは，架橋剤という添加剤を

加え，高分子のネットワーク構造を作ることで接着剤として機能する．架橋剤として用い

られるものとしては，エポキシ系，イソシアネート系，金属キレート系など，それぞれ特

色を持ったものが用途に合わせて用いられている[3,4]．さらに，被着体との密着性を向上

させる粘着付与剤（タッキファイヤー），と呼ばれる添加物も実際の製品では多く使用さ

れているが，本論文では参考文献を提示するにとどめる[5]． 

次に粘着剤が被着体に接着するメカニズムについて説明する．一般的な接着剤の使用前

は液状であることから，被着体の凹凸に対して濡れ広がり覆いつくすことで界面での密着

がある程度担保される．一方，粘着剤は貼付時の粘着剤の弾性率が 105～107 Pa 程度あ

り，被着体に置いただけでは十分な接着状態にはならないため，粘着剤を貼付する際には

ある程度圧力を加える必要がある．JIS 規格の貼付方法は「質量 2kg のローラーを 10±

0.5mm/s の速度で合計２往復行い，圧着中に加重を増加してはならない」と定められてい

る[1]． 

上記貼付方法を施した際に粘着剤が被着体と接着し，強度を持つメカニズムとして以下
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の３つの効果があるとされている[3]. 

投錨効果（アンカー効果）：平坦に見える貼付対象物（被着体）も，ミクロな世界では

必ず凹凸がある．その凹凸に粘着剤が入り込み，貼付対象物と接触することで結合強度を

増加させる． 

静電効果： 粘着剤と被着体間の電気的な偏り（分子内の双極子モーメントや水素結合

など）の働きによって結合強度を増加させる． 

化学結合：粘着剤と被着体間で原子が化学的に共有結合すること結合強度の増加させ

る． 

相互拡散：一般に粘着剤，被着体双方が高分子材料である場合に起こる現象で，粘着剤

と被着体の分子同士が相互に拡散し，分子同士が絡まることで結合強度を増加させる効果

である． 

 

1.1.3 粘着テープの剥離現象 

被着体に貼付された粘着剤は様々な貼付状態で環境に晒されることになる．当然工業製

品としてはどのような状態・環境であっても剥がれないことが理想であるが，実際には

様々な理由により剥離してしまうことが起きる．そこで，実際に使用される環境を可能な

限り再現するように貼付された粘着剤を引き剥がす試験を行い，耐久性を定量化すること

が必要である．このため，種々の剥離現象を再現できるように，規格化されたものも含め

て複数の剥離試験が存在する．再び JIS の粘着試験の規格や関連する試験手法を説明す

る． 

・ピール試験（90°,180°，任意角度） 

最もよく用いられている剥離試験方法としてピール試験がある．Figure 1-4 にピール試

験機(90°)の基本構造を示す．この試験では，被着体に貼付された粘着剤の片方の端部を

チャックなどで保持し，万能試験機（引張試験機）を用いて一定速度で剥離させる試験で

ある．その際，引き剥がす角度により，剥離に要する力や剥離の挙動が変わる．よく用い

られるのが 180°剥離試験と 90°剥離試験である．また，市販の測定機器では任意の角度

に設定して剥離試験が可能なものもある．この試験で注意する点として，表面基材の曲げ

弾性率も測定結果に含まれることである． 

・プローブタック試験 

この試験は主に粘着剤のタック（指で触れた際のべたつき感）を定量評価する試験で，

粘着剤表面に球や平板などのプローブを一定時間押し当て，その後垂直方向に引き剥がす

試験方法である．ここでいうタックとは“粘着剤表面にわずかな時間接しただけでプロー

ブと接着状になる状態”を指している．Figure 1-5 にプローブタック試験機の基本構造を

示す． 
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Figure 1-4 Peeling test instrument 

 

 

Figure 1-5 Probe tack tester 
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・クリープ試験機 

対象サンプルに一定加重を加え続ける試験をクリープ（コンプライアンス）試験とい

う．Figure 1-6 に実際のクリープ試験機の写真を示す．粘着剤（粘着テープ）が試験対

象の場合，Figure 1-6 のように金属に粘着テープを貼付し，残りの粘着テープをたら

し，チャックで固定し，所定の重量の分銅を下部にぶら下げて試験を実施する．評価項

目は貼付状態が保たれていれば，粘着剤の降下量を，剥がれ落ちた場合は試験開始から

落下するまでの時間を記録し，製品性能を定量化している． 

  

Figure 1-6 Creep compliance tester 
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・ループタック試験 

Figure 1-7 にループタック試験の概略図を示す．粘着テープを輪っかの状態にした上で

粘着剤面を表側（赤色面）にして，上部をチャック等で固定する①．その後したに設置し

た被着体へ近づけて一定距離まで降下させ②，その後所定の時間経過後に引き上げた際の

力を計測する③．  

 

Figure 1-7 Loop tack test 

 

 

 

 

 

 

 

・各試験における粘着剤のマクロベルでの挙動について（糸引き現象） 

粘着剤が引き伸ばされることで生じる糸引きは粘弾性体の動的現象であり，剥離・タッ

ク・クリープなど，様々な状況で観測される現象である．粘着剤の糸引き構造の形成には

フィンガリング不安定性という物理現象が関わっており，高粘性流体である粘着剤に低粘

性流体である空気が粘着剤の変形もしくは，元から微小気泡が含まれている場合に空気が

押し込まれる場合に，２つの流体の境界面が平坦な状態にあると，不安定状態になり，境

界面が波上になるように変形（変位）する現象である[6]．Figure 1-8 では，粘着テープが

平板からはがされており，粘着剤が大きく引き伸ばされていることが分かる． 

また，Figure 1-9 では透明平板の背面から剥離先端の様子を示す．各図の黄色いは粘着

テープが剥がされる向きを示している．(a)では糸引き構造が，(b)ではトンネル構造が形成

してしている．(b)の模式図にある白矢印より空気が進入する． 

 

 

Adhesive side 

 
 

ｃ
 

 ①          ②         ③        ④ 
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Figure 1-8 Adhesive tape peeling test 

 

 

Figure 1-9 Threading structures in peeling adhesive tapes 

 

※山崎義弘. テープをはがして，考える－「粘着の物理」に向けて－. 日本物理学会誌, Vol.71, No.5, pp318-322, 2016. 
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1.1.4 粘着テープの製造プロセス 

粘着テープの製造プロセスは Figure 1-10 のような大型機械での製造が主流となってい

る．ここでは一般的な粘着テープ製造プロセスについて簡単に述べる．最初に基材となる

PET，ポリプロピレンなどのプラスティックフィルムや紙を繰り出し，粘着剤（1000Pa·s

前後の粘度を持つ液体）を様々な塗工方式で基材に塗布する．その後，乾燥工程を経て剥

離紙ないしは剥離フィルムと貼り合わせて巻き取って製品となる．この製造工程におい

て，粘着剤の攪拌・分散，給液，塗工，搬送，乾燥，貼合，巻取という各工程において，

製品ごとに適切な条件で加工する必要があり，わずかな条件違いでも製品の特性が変わっ

てしまうことが頻繁に生じる．これは粘着剤が複数の化合物の混合物であり，製品も複数

素材からなる複合体であるためである． 

 

1.1.5 本研究における粘着テープの適用分野 

粘着剤と粘着剤に支持基板を接合させた粘着テープは多岐にわたる分野で利用されてい

るが，本研究では半導体製造行程，例として Si ウェハを薄膜化する研削工程や，ウェハ

を個片化（切断）する際の粘着テープの接着・剥離現象を研究対象とする(Figure 1-11)．

このような半導体製造工程では，粘着剤と接する被着体の最表面は様々であるが，本研究

では Si 結晶から切り出した未処理のウェハの最表面に存在すると考えられる[7-9]，アモ

ルファス SiO2 を用いることとした．この Si ウェハと粘着剤を接合させ，その後に剥がす

という接着・剥離現象について，主に分子動力学法で，高分子である粘着剤の個々の原子

がどのように運動し，アモルファス SiO2 から剥離していく過程で発生する力（応力）や剥

離に要するエネルギーの関係を明らかにすることを本論文の主目的とする． 
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Figure 1-10 Manufacturing process of adhesive tapes. 

 

 

 

Figure 1-11 Semiconductor manufacturing process using adhesive tapes. 
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1.1.6 粘着テープの剥離メカニズムに関する先行研究 

アクリル系粘着テープは 1950 年代に医療用テープとして開発されたが[4]，初期の製品

では様々な被着体に貼付された場合に，剥がそうとすると被着体に粘着剤が残存する現象

や，支持基板から粘着剤が剥離してしまうという問題が発生した．これらの問題の原因

は，主として粘着剤の凝集力が不十分なためである．凝集力とは日本工業規格 JIS Z 

0109：2015 では「粘着テープの粘着剤層が内部破壊に耐える力」[1]と定義されており，

粘着剤バルクの分子間の結合力の強さを示す指標で，クリープコンプライアンス試験

（Figure 1-6：長時間一定加重を粘着剤に印加し，粘着剤の変位量を測定する試験）などで

定量化される粘着剤バルクに関する指標である．粘着剤の凝集力を上げるためには，粘着

剤の高分子中に Tg の高い（＝室温で弾性率が高い）材料を加えることで，高分子自体の

弾性率を高くする手法や，高分子鎖同士を架橋剤で結合することでネットワーク化させて

粘着剤分子の流動を抑えるという２つの手法が主流である．ただし，これら２つの手法で

凝集力をあげすぎると，逆に粘着剤と被着体の接着強度が低下してしまう．そのため，製

品開発の際には被着体の表面構造と結合しやすい構造を粘着剤中に付加もしくは添加する

ことを行い，必要な特性を満たすような設計をおこなう．このような改良を積み重ねるこ

とで，現在アクリル系粘着剤（粘着テープ）は広範な分野に適用されてきている[2]． 

粘着テープ製品の品質および安定性の向上を達成するためには，高分子重合の条件，各

種架橋剤や添加剤の適切な選択と組成比率，粘着剤の分子量および分子量分布のバラツ

キ，絡み合い構造，架橋反応時のランダム性に起因する架橋構造の偏析構造の，製造工程

およびその工程条件変更による製品性能の変化，そして使用環境下における温度・湿度・

紫外線などの影響による劣化防止などの各種工程での管理や環境中の耐久限界を定めて，

安定した製品性能を発現し，可能な限り最適配合・工程条件を明らかにするためのメカニ

ズム解明が必要であると考えられる．以下に様々な方面から，過去におこなわれてきた研

究結果を分野ごとに説明する．ただし本論文では，粘着剤の組成設計・手法など製品開発

に関する部分には深く立ち入らず，代表的な粘着剤・粘着テープの実験・分析に関する研

究を紹介した後に，アクリル系粘着剤を中心とした計算（分子動力学，構造解析

（FEM），DFT）による粘着剤の剥離メカニズムに関する研究を中心に説明する． 

分析手法の進歩 

今から 30 年ほど前の分析手法の主流は電子顕微鏡による形態観察，核磁気共鳴(NMR)

による構成元素の存在比率や原子の運動性の解析，そして粘着剤そのものに対するクロマ

トグラフィーや赤外分光計などによる成分分析と，材料力学特性（粘着剤ではレオメータ

による粘弾性測定や引張試験など）と製品性能試験（1.1.3 項の各種試験による性能測定）

がおこなわれていたが，被着体に残存している微量成分の成分・元素解析や微小領域のメ

カニクス解析などを簡易に観測・測定する手法はほとんどなかった．しかしながら，ここ

10 年ほどの測定機器の進歩で，原子間力顕微鏡（AFM）をはじめとする走査型プローブ

顕微鏡や，TEM，顕微鏡にラマン分光装置を取り付けた顕微ラマン測定，表面に付着して
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いる微量元素の検出手法（ESCA, XPS）などミクロレベルでの表面・界面分析の手法が数

多く実用化されている．特に原子間力顕微鏡は測定対象物の表面上で，真空ではない１気

圧の雰囲気下で弾性率や粘弾性特性が測定可能になり，測定で得られたデータとシミュレ

ーション結果を直接比較検討が可能な領域に来ていると考えられる． 

 

実験・観察的研究 

粘着剤（粘着テープ）の組成や比率を変更して特性変化の要因やメカニズムを明らかに

して，用途に最適な品質を有する製品を開発するという手法は，現在でも製品開発の主流

である．以下にここ十年程度の粘着剤組成と粘着剤の様々な特性を相関づけることに関す

る研究を挙げる． 

中村，浦濱らのグループはモデルサンプルによる特性評価，実験や粘着剥離の観察など

粘着テープに関する多数の研究を報告している．まず，プローブタック試験において，Tg

が高く易動性が低い高分子 a と，a よりも Tg が低く易動性が高い高分子 b をトリブロック

共重合体(a-b-a)と混合したものをサンプル A とした．次にトリブロック共重合体(a-b-a)と

ジブロック共重合体(a-b)を混合したサンプル B とし，サンプル A(a-b-a)に b と同じ組成で

分子量が小さい分子を混合させたものをサンプル C としている．これら 3 種のサンプルに

対して，プローブと粘着剤の接触時間，および温度を変えたプローブタック試験，応力ひ

ずみ試験（引張試験），動的粘弾性試験などを実施し，粘着剤の凝集力と，界面の密着状

態を比較したところ，接着強さに対する界面の密着性の寄与が，サンプル C で最も高いこ

とを明らかにし，タックの温度依存性の傾向から接着強さにおよぼす界面の密着性と凝集

力の相対的な割合を推定できる可能性を示唆した[10]．これは 1.1.6 で述べた，製品設計時

に凝集力と界面での接着強さをコントロールする指標として利用が可能である． 

関連研究として，粘着剤の基材厚みの影響について研究をおこない，厚みよりも基材の

弾性率が大きく影響することと，粘着剤の厚みに関しては 10-200μm の間では 30μm 程度

までタックが大きく上昇し，そこからは緩やかに上昇することを明らかにした[11]． 

また，1H パルス核磁気共鳴分析(Pulsed-filed gradient NMR : PFG-NMR)という試料分子中

の水素原子の各スピンを配向させ，このスピン-スピン緩和時間を測定することで，分子

鎖の易動性を評価する測定手法を用いて，架橋された粘着剤の架橋密度を見積もることを

可能にし，界面での粘着剤の密着性や凝集力を変化させる成分を明らかにした[12]． 

最後に論文[10]で述べたものと同じ３つのサンプル A, B, C を用いて，原子間力顕微鏡

(AFM)や 1H パルス核磁気共鳴分析など複数の手法で分析した結果，1 H パルス核磁気共鳴

分析と AFM のフォースカーブを分析し，分子易動度が A よりも C の方が高いことを示し

た．また，原子間力顕微鏡（AFM）を使用した Johnson–Kendall–Roberts（JKR）2 点法に

よって計算されたヤング率と接着エネルギー曲線は，それぞれ凝集力と界面接着力を定性

的に反映しており，マクロレベルにおけるプローブタック試験やヤング率と接着エネルギ

ーは，接着メカニズムを調査するための有用なパラメータであることが明らかにしてい

る．AFM のフォースカーブで粘着性能を表す代表的な凝集力と界面接着力を定量的に評
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価が可能になると考えられる．[13]． 

Kowalski らは，粘着剤の性能に及ぼす基板表面自由エネルギー(SFE)と基板粗さの影響

を調査した．タックに対する基板 SFE の影響を調べるために，同じ表面粗さの被着体を使

用した：ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)，ポリプロピレン(PP)，ポリエチレン(PE)，

アクリロニトリル-ブタジエン-スチレン共重合体(ABS)，ポリカーボネート(PC)，ポリメチ

ルメタクリレート(PMMA)，ステンレス鋼，ガラス）．タックの決定には，ループタックテ

ストという試験法で評価した．実施された実験は，基板の SFE がアクリル PSA の粘着特

性を支配する重要な要因であることを示した．一般に，基材と接着剤の SFE 値の差が大き

いほど，タック値が大きくなり，タックと SFE の依存性は，被着体の粗さレベル，PSA の

架橋度と PSA の厚さに強く影響されることを明らかにした[14] 

Khalina らは，2EHA/AA/MMA という典型的なアクリル系粘着剤の組成を持つ乳化重合

タイプの粘着剤に対し，0〜4 wt.%のナノシリカを含有させ，その特性を分析した．シリ

カ粒子の含有量は ICP および TGA 分析によって測定し，粒子サイズと形状は，DLS（動

的光散乱測定），SEM，および TEM 分析とレオロジー測定をおこなっている．ナノシリカ

は親水性のため，乳濁液に存在していることも明らかになった．また，ICP 分析と TGA

分析の結果を比較することにより，シリカナノ粒子はポリマー粒子全体に組み込まれてい

ることを確認した．さらにレオロジー測定により，ナノシリカの量を増えると，弾性およ

び損失弾性率，さらに粘度が増加することを示した．タック，剥離，せん断強度などの接

着特性をさらに調査したところ，4 wt.%のナノシリカを含むナノコンポジットフィルムで

は，剥がれにくさが最大 300%まで大幅に向上することを示した．タイヤ・接着剤・成形

プラスチックなどに微粒子（フィラー）を混合することで，機械的特性を向上させる取り

組みは数多い．この研究は粘着剤に適用した事例である[15]． 

杉崎らは架橋したポリジメチルシロキサン(PDMS)の剥離挙動について，温度・剥離速

度・剥離角度・被着体の弾性率などをパラメータにして剥離状態の不安定性発現に関する

研究をおこない，剥離が不安定状態になる条件を明らかにし，不安定時の振動周期や特徴

長さは，被着体の厚さと弾性率に依存し，せん断力と圧縮力による被着体の大きな変形と

テープの座屈に起因していることを明らかにした[16,17]． 

高橋らはプローブタック試験を用いて粘着剤のキャビテーション・フィブリル化の研究

をおこなっており，粘着剤とプローブ表面との間の界面に空洞が生成されたときに接着応

力が常に最大に達することや，円筒形プローブタックでは粘着剤の厚みが薄くなると，プ

ローブ接触の不均一性から測定の再現性が低下することから，球形のプローブを用いて実

験を行った，結果，粘着剤が薄い方がひずみ速度が大きくなり，応力が増すことを示し,さ

らにプローブタック試験で粘着剤のフィブリル化プロセスを広範囲に調査している．ミリ

メートルスケールのガラス球をプローブとして，数十 um～100um 程度の厚みの粘着剤に

対するプローブタック試験と，AFM のカンチレバーによる接着－剥離挙動を比較検討し

た．結果，いずれの試験でも粘着剤がプローブ(カンチレバー）に残留したが，ガラスプ

ローブでは粘着剤全体が引き延ばされて剥離したが，AFM ではカンチレバーの局所的な
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せん断応力が発生し剥離することを示した[18,19]． 

 

物理モデルによる粘着剤の剥離挙動に関する研究 

1.1.1 項で述べた通り，粘着剤は高分子がゆるやかな架橋構造で繋がれた半固体状の物質

である．このような材料をマクロレベルで取り扱う際には材料工学・固体力学・流体力

学・レオロジーなどから個々の現象を解析して，粘着剤の剥離挙動を含む様々な現象を物

理モデルで表すことが古くからおこなわれている．また，1.1.3 の後半で述べたように粘着

剤を被着体から剥離する際に，粘着剤（高粘性流体）と被着体の間に微小な空気（低粘性

流体）混在し，剥離時に粘着剤と空気が変形することで不安定状態になり複雑な挙動を示

すことが知られている． 

キャビテーション・フィブリル発生のメカニズム関するレビュー的な研究として，

Barney らは，キャビティとは負の静水圧応力を受ける液体または固体内のボイドまたは気

泡の突然の不安定な膨張する現象であり，生物学，化学，材料，および力学など幅広い分

野で用途があることや，キャビテーション現象の新たな分野の紹介，ソフトマターのキャ

ビテーションの力学とダイナミクスの概要提示，共通課題の明確化，未解明の課題などを

紹介している[20]． 

この現象を粘着剤の剥離という観点で解析するために，先行研究では大きく分けて２つ

の具体的アプローチがある．一つはプローブタック試験のように被着体と粘着剤の界面が

垂直に剥離される現象と，もう一つはピール試験における剥離挙動の物理モデルの２つの

研究がある．Creton らのグループと山口らのグループはプローブタックを中心に，また山

崎はピール試験に関する研究をおこなっている． 

山口らの構築した物理モデルでは，プローブと粘着剤が接合した際に微小な空気の気泡

が存在しており，その後プローブが変位することで，その微小気泡が成長するという仮定

を設けている．この仮定をもとにプローブの変位が進むと，粘着剤の厚みと同程度までに

微小気泡が成長し，その時点で剥離するという結果が得られ，実験結果と定性的によく一

致することを示した［21-25］． 

山崎らはピール試験で生じるフィンガリング不安定性のモデル式を考案し，ピール試験

における剥離角度や，剥離速度を変化させることで，不安定性のモードが切り替わり，粘

着剤の剥離後のパターンが実験と同様なパターンが生じることを示している[26-30]． 

両モデルとも定性的に実験結果をよく再現しており，マクロレベルにおける剥離メカニ

ズムを説明するモデルとして有用であると考えられる． 

また，高橋らはピール試験による界面強度評価手法として，粘着剤の応力ひずみ曲線に

基づく非線形粘弾性と基材の塑性変形を考慮し，ピール試験の基材形状を表す微分方程式

の解を有限要素法で求め，界面強度を算出した．結果，従来の線形弾性体として扱った場

合と比較して，剥離先端付近での塑性変形に伴う急激な変形を捉え，界面強度算出に用い

る基材の曲率について剥離先端よりも内側で最大値を取ることを示した．基材が厚く剥離

速度が小さい場合には粘弾性と塑性変形の影響は小さく，線形弾性体に基づいた界面強度
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の算出方法と同等の値になり，薄い基材で剥離速度が大きい場合には，粘着剤の粘弾性の

効果により脆性的な剥離に遷移することがピール試験の動画より確認され，界面強度の低

下を適切に反映すること，などの結果を示している[31]． 

 

構造解析（有限要素法など）による研究 

有限要素法などの連続体力学をベースとした解析手法では粘着剤の剥離現象は弾性率の

低い材料による破壊現象であることから，取り扱いが難しい分野であったが，近年

Cohesive Zone Model(CZM)によって粘着剤の剥離現象を解析する手法が一般的になってき

ている[32-41]．Figure 12 に CZM のエネルギー図を示す．また，CZM でキャビテーション

の発生やピール試験における slip-stick 現象を発生させる手法も開発されている[42-45]．一

方で Varchanis らは，粘着剤に空気が入った際の影響を考慮した構成方程式を構築し，初

期状態に微小気泡を置いたモデルで有限要素モデルを作成することで，キャビテーション

やフィブリルを再現可能にした研究を報告している[46-48]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-12 Cohesive zone model 

 

 

 

分子動力学法（Molecular Dynamics: MD）による研究 (粗視化モデル) 

水素・炭素・酸素など実在の原子を直接取り扱う全原子分子動力学法（MD）で使用さ

れている種々のポテンシャルパラメータは，現在ではほとんどすべてが量子計算で得られ

た計算結果を利用していることから，様々な特性をある一定の範囲内で精度よく再現でき

るようになっている．しかしながら，実在の粘着剤は 1 本の高分子の分子量が数 10 万

で，それらが絡み合った状態にあるため，そのまま取り扱うことは計算規模・時間ともに

現実的ではない．このため，工業用の粘着テープ等を模擬したモデルで，MD による粘着

剤の剥離などの挙動解析を行う際には，粗視化モデルを用いて高分子の持つ定性的な特徴
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を明らかにする研究が従来多くおこなわれていた． 

Solar らは粗視化モデルで架橋密度を変化させて剥離シミュレーションを実施しその特

徴を調査した結果，架橋密度が低い（全架橋点に対して 0.13%）場合に架橋密度を上げる

と機械的特性に大きな影響を及ぼすことや，架橋密度が増加するにつれて，凝集破壊から

接着破壊へ移行することを示した．これは高分子架橋構造が粘着剤的な柔軟な状態からフ

ィルムとしての特性に近づくことを示し，さらに架橋密度を上げると（5.81%），接着性が

ほとんどなくなることや，架橋密度で接着性能を最適化が可能なことを示した[49]．ま

た，Jin らも粗視化モデルを用いて架橋点の位置を様々（ランダム，両端，中央，片端）

に変え，架橋構造を持つ粘着剤の架橋密度を変えて剥離シミュレーションを行い，架橋が

多すぎると接着性能に悪影響を及ぼし，ポリマー鎖を伸ばすことができる範囲が狭くなる

ことを示し，架橋間の距離を長くすることで粘着剤の靭性を向上させることを示した

[50]． 

López らは，粘着剤を想定した架橋密度の低い粗視化分子動力学計算を行い，架橋密度

が低い場合はより粘着特性が現れ，架橋密度の上昇により破壊的な剥離になる結果を得た

[51]．同様な研究として，Taige らは，粗視化モデルを用いて固体表面に結合された高密度

架橋のポリマーネットワークにおける破壊挙動に対する架橋剤の機能と界面との結合密度

の影響を調べた．界面結合密度と粘着性の破壊と接着性の破壊を再現されることを示した

[52-53]． 

Aramoon らは，エポキシ樹脂とビスフェノール A 系統の架橋モデルを粗視化モデルで構

築した．量子計算や架橋構造の反応シミュレーションも粗視化モデルで再現し，実験値と

よく一致する結果を得た[54]． 

柳生は，粗視化モデルを用いて，充填架橋ゴムの伸び挙動に及ぼすフィラーとフィラー

-ゴム結合の凝集が与える影響として，充填剤の凝集状態を変えて伸長シミュレーション

を行った．結果，フィラーの凝集が小さなひずみ値で大きな応力を引き起こし，大きなボ

ンドストレスをもたらすことを確認した．さらに，フィラーとゴムの結合数の増加は，大

ひずみ領域の伸び応力にも影響を与え，さらに，フィラーとゴムの結合数が異なるモデル

における伸び挙動のシミュレーション結果から，フィラー間のポリマー鎖の結合が伸長す

ると，大ひずみ領域の応力が増加するという結果を得た[55-56]．本件もフィラーによる機

械的特性の強化を指示する研究である． 

Hau らは，モノマー１つを２つのビーズで表す粗視化モデルによるポリスチレンの熱機

械的挙動の予測に関する研究．分子鎖の剛性・密度の温度依存性について実験結果とよく

一致させることで，メソスケールでの利用を可能とした[57] 

最後に萩田らは，粗視化モデルによる球状ナノ粒子(NP)で満たされたポリマー－ナノコ

ンポジット構造の破壊に関する研究として，NP とポリマーが引力相互作用とすると，凝

集破壊（バルク内部での破壊）を生じ，反発相互作用の場合は界面破壊が起きるという結
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果を得ている[58]． 

 

全原子分子モデル 

前述の通り，実在の有機分子系の分野における分子動力学法による研究は，規模の問題

から生体高分子など比較的低分子化合物ごとの機能性の研究などが主流であったが，数少

ないアクリル系粘着剤を全原子分子モデルで構築し計算した研究として，Anastassiou ら

は，アクリル系粘着剤で一般的に使われるブチルアクリレートとアクリル酸ランダム共重

合体モデルを，α-Quartz，α-酸化第二鉄（α-Fe2O3），および金属 α-フェライト（α-Fe）など

の平坦な被着体に接合させた際の，粘着剤を構成する原子の場所ごとの比率を評価し，貼

付対象物へ接着状態の分析をおこなっている．また，c=o や oh-ho 結合などの極性を持つ

官能基の量を変更させた際の結合エネルギーも算出している[59]． 

また Qin らは，全原子分子モデルによるグラフェンとポリアクリル酸の間の界面強度を

調査し，グラフェンの表面粗さが異なる場合の剥離応力の変化を計算した．結果，グラフ

ェンの粗さが 1 オングストローム増加すると，せん断強度が約 8 倍程度高くなることを示

した． また，グラフェンの粗さは界面の引張強度にあまり影響しないことも明らかにし

ている[60]． 

島津は対象となるモデルが本論文と同じで，アクリル系粘着剤による全原子分子動力学

法による剥離シミュレーションをおこなっている．剥離時の挙動について，ボイドの発生

と剥離応力の最大値の関係について論じている[61]． 

その他アクリル系粘着剤に近い素材における接着に関連する研究として，Hanson ら

は，ソーダライムガラスの耐衝撃性を強化するために，コポリエステルフィルム（ポリエ

ステルに機能性を付与するために異なる化学組成を持つ分子を結合させたもの）を接着さ

せた系で MD シミュレーションを行い，その特性を評価しフィルム組成の最適化手法を見

出した[62]．また，Min らは，フレキシブルディスプレイの製造プロセス改善のため，MD

シミュレーションを用いてポリイミドとシリカガラス間の接着挙動を調査した．反応力場

ポテンシャルを用いてステアリング MD を用いて引っ張り計算を行い，共有結合とクーロ

ンエネルギーの寄与が大きいことが分かった．また，破壊モードはポリイミドの種類に関

係なく，接着剤の破壊が主要であることを示している[63]． 

また，Lee らは周期的な表面粗さを持つアモルファス SiO2 とポリイミド膜（温度 300K

であり，ポリイミドはフィルム状態）を接合し，表面粗さおよび周期の大きさを変えた場

合に表面粗さおよび周期が大きいほど接着エネルギーが大きくなることを明らかにした

[64]. 

一方でエポキシ樹脂と硬化剤（架橋剤）の組み合わせは分子量数百から数千程度で，系

全体の原子数 10 万程度でも実在の構造を再現できることから，ここ 10 年ほどで研究が増

えている． 

硬化後のエポキシ樹脂は水分を吸収することで，脆性的破壊が生じやすい．Yaphary ら

は，エポキシーシリカ界面に塩化ナトリウム水溶液が侵入した状況における MD シミュレ
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ーションを実施し，界面の結合劣化に塩分が非常に大きな影響を与えていることを明らか

にした[65]． 

瀬本らは，熱可塑性樹脂のポリ（p フェニレンスルフィド）（PPS）と熱硬化性樹脂のエ

ポキシ樹脂との接着機構を分子動力学計算により理論的に解析し，PPS エポキシ樹脂界面

での結合としてはファンデルワー ルス力が支配的であるが，PPS を酸化することで静電

力が強まり，結合が強固になることを示した[66]．また Stoffels，Tam らはエポキシ樹脂の

実験と分子動力学シミュレーション（吸水率と引張強度）をおこない，エポキシガラス複

合材料の界面接着に対する吸水率の影響を比較し，計算と実験で結果に相対的な一致が認

められ，破壊形態にも相関があることを明らかにしている[67,68]．Bahlakeh は，新規希土

類元素で装飾されたエポキシと銅界面の接着状態を MD シミュレーションと実験（FE-

SEM, AFM, XPS, FT-IR）によって調べ，同表面の接着強度が大幅に上昇し，湿潤状態でも

接着が低下しないという結果を示した[69]． 

また，この他の全原子分子モデルを用いた研究として，藤本らはポリカーボネート(PC)

とポリメチルメタクリレート(PMMA)で，分子種の違いによる破壊形態の違いを明らかに

した．PC はコンフォメーション変化が容易であり，引っ張り方向へ配向しやすいことか

ら，引っ張りに対して体積一定に近い変形を示し，結果として延性破壊を示した．一方

で，PMMA のコンフォメーション変化は起きにくく，断面積一定の変形を示した．それに

より，脆性破壊を示した．この時，化学結合の切断はほとんど伴わないという結果を示し

ている[70]． 

Hu らは，通常の負荷の範囲において Cu 基板の粗さが変化する Si 原子間力顕微鏡チッ

プの乾式滑りをモデル化して分子動力学法で解析をおこなった． 表面摩耗は，定常状態

のスライド中に変位した基板原子の数として定量化され，チップの粗さと負荷の関数とし

て特徴付けられた．さらにチップと基板間の相互作用エネルギーと幾何学的粗さ係数を使

用して，接着剤とアブレシブ摩耗の寄与を調査し，粗さがナノスケールの摩耗にどのよう

に影響するかを予測し，接着剤と摩耗のモードを分離することで，粗さ，荷重，摩耗の関

係を示すことで，特定の荷重において摩耗を最小限に抑える最適な先端粗さを見積もるこ

とを可能にした[71]． 

Cao らは接着剤にナノ粒子を添加することで，接着剤の強度が上昇することについて，

接着剤の架橋構造を変化させた MD シミュレーションを実施した．結果として，ナノ粒子

の強化がない 2 つの純粋なゲル間の接着作業よりも最大 10 倍大きくなる可能性があるこ

とを示した[72]． 

次に，有機分子・高分子系の分子動力学計算では，長らく化学変化を伴う計算は一般的

ではなかったが，ReaxFF ポテンシャルが発表されてから[73-75]，化学変化を取り扱う研

究も増えてきている． 

萩田らは，疑似反応 MD シミュレーションを用いて架橋フェノール樹脂のネットワーク

構造を構築し特性評価をおこない，分子量分布・密度・散乱関数に関して実験結果とよく

一致することを示し，続く研究で架橋フェノール樹脂の引っ張り弾性を計算し，ひずみが
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0.05 までであれば，特定の場所に応力集中することなくほぼ均一に応力が加わることを示

した[76,77]． 

山本らは，MD シミュレーションを用いて，銅表面に挟まれた狭いギャップを使用した

界面での水素化ビスフェノール A ジグリシジルエーテルと 1,4-シクロヘキサンビス（メチ

ルアミン）で構成されるエポキシ樹脂の化学反応計算をおこない，界面での分子拡散係数

や密度，分子配向，および濃度の深さプロファイルについて解析した[78]． 

 

また，高分子材料で重要なガラス転移温度(Tg)について，MD シミュレーションを用い

て種々の高分子の Tg を算出することは過去からおこなわれてきたが，高分子の緩和手順

を適切に行う必要があり，最近の研究では実験結果と比較して同等レベルの結果が得られ

ている[79-81]． 

また，MD を用いた研究の最新動向として，ドラッグデリバリーシステム(TDDS)におい

て，アクリル系粘着剤と同等の成分が皮膚中へ拡散する速度などを計算し，貼付剤の性能

を向上させる手段として利用されている[82-84]． 

さらにもう一つの最近の動向として，機械学習と MD を組み合わせる研究がある．

Riniker は，様々な化合物の物理化学的性質や相溶性を予測するための機械学習の手順は確

立されているが，分子動力学計算から得られるデータを利用した機械学習モデルについ

て，ポテンシャルエネルギー成分，回転半径，溶媒にアクセス可能な表面積などの特性の

分布から構築された MDFP と呼ばれるフィンガープリントを提案し，5 種類の溶媒中の溶

媒和自由エネルギーなどを算出し，FEP,COSMO-RS 法などの物性推算手法と比較して同等

かそれ以上の結果を得ている[85]． 

Deringer らは，液体・アモルファス炭素の原子シミュレーション手法として，機械学習

ベースの GAP(Gaussian approximation potential)というモデルを開発し，主に数十 meV /原子

の範囲にあるエネルギーを予測可能とした．sp3 軌道やリング構造など特徴的な構造特性

が忠実に再現されており，表面エネルギーは GAP によって十分な説明がなされた．この

GAP モデルは，DFT よりも桁違いに計算速度は速いが，最先端の経験的ポテンシャルよ

りは遅い，という両者の領域中間にあるため，GAP モデルは，アモルファス材料とその表

面を含む，正確な大規模原子シミュレーションのための有望なツールであると考えられる

[86]． 

鈴木らは，カーネルリッジ回帰と原子の局所環境を表す原子フィンガープリントを使用

して，広範囲の温度で原子間力を直接予測する，結晶シリコンシステムに関する機械学習

モデル作成した．このモデルでは，300 と 1650 K の間の温度領域において，力予測誤差は

対応する力の範囲に対して約 2％以下であった[87]． 

最後に高密度ポリエチレン（HDPE）の弾性率のバラツキについて，AFM のナノメカニ

カルマッピングモードで測定すると，平均は 1 GPa だが，測定位置によって最大 4GPa ま

で大きくなることが知られていた．そこで細谷，森田，中嶋らは，AFM のカンチレバー

に相当する Si 原子と線状ポリエチレン（PE）モデルを構築し，分子動力学（MD）法を用
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いて接触運動をおこない，HDPE の表面構造，接触状態，および機械的特性の関係を分析

した．その結果，MD を用いて AFM と同じオーダーの弾性率が得られ，力-変形曲線が各

測定位置で PE 構造に関連する重要な特徴を示すことが確認した．この特徴は，AFM の結

果とも一致していることが確認された．これは，接触位置に関連する分子挙動の違いが，

実際の試料のナノメカニカル特性に影響を与えることを示している[88]． 

 

量子計算（密度汎関数法：Density Functional Theory）による研究 

アクリル系粘着剤で使用される成分に対して，量子計算（主に DFT 計算）が必要とさ

れる場面は，高分子重合の効率化や，機能性材料の効率的な化学反応経路の探索，接着剤

と被着体の界面での詳細な化学反応・結合力の界面などで用いられている． 

吉澤らは，アルミニウム/エポキシ樹脂系接着剤界面の相互作用を量子化学計算により解

析し，両者の接着がおもに水素 結合に由来することを明らかにした．本研究では，水素

結合に基づく簡単なモデルから得られた接着力が実験で得られる接着強度と大きく矛盾し

ないことを示している．また，継続研究として，瀬本らは，酸化アルミニウム表面とエポ

キシ樹脂の接着メカニズムを解明するため DFT を用いて検討した．エポキシ樹脂のヒド

ロキシル基が酸化アルミニウムの表面と相互作用して水素結合を形成し，これが接着の主

な力として機能することが明らかにした[89,90]． 

樋口らは，大気条件下におけるシリカ表面とエポキシ樹脂管の接着のメカニズムを DFT

計算によって調査した．エポキシ樹脂のフラグメントと，吸着された水分子の存在下でα

-クリストバライトのヒドロキシル化（0 0 1）表面のモデルで，水分子がエネルギー及び

力を大幅に低下させることを示した．これにより水分子の構造変化や，親水性シリカから

のエポキシ樹脂の剥離時に水素結合が影響を与えている可能性が高いと結論付けた． 

また，Balaidi らは，粘着剤で用いられる 2HEA 分子の安定したコンフォメーションを

DFT 計算で探索し，また実在量で赤外分光測定から得られる実験的なスペクトルと計算ス

ペクトルがよく一致することを確認した．これにより，赤外分光のスペクトルで安定状態

の確認が可能になると考えらえる．また，継続研究として，アクリル酸ブチルを DFT 計

算アクリル酸ブチル分子の柔軟性を調べ，実験の電子線回折分光のデータとよく一致して

おり，s-cis 型が最も安定したことが確認した[91]． 

Ostrowski らは，アルコールによるアクリル酸のエステル化の化学反応について DFT で

計算を行い，実験結果と良い一致を得た．この工業的に非常に重要な反応で，コーティン

グ，接着剤，シーラントや，紙，繊維に使用されるポリマーを製造するための水性ポリア

クリルエマルジョンを得るためのモノマーであるアクリレートにつながることを示した

[92]． 
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1.2 粘着剥離現象の解明における現状と課題 

1.1.6 項で過去の粘着剤剥離現象のメカニズム解明の研究について述べてきた．これまで

の研究では，粘着剤の接着強度というものは，粘着剤それ自体（バルク）の凝集力（弾性

率，高分子の絡み合い，架橋構造を総合した粘着剤分子内の結合力の指標）と，貼付対象

である被着体と粘着剤の密着力（粘着剤構成原子と被着体構成原子とに働く力，もしくは

表面自由エネルギーの差）の 2 つの項目を定量的指標とし，貼付対象物に対する用途ごと

に必要な粘着テープの接着力や耐久性などの特性に適合させるという開発手法がとられて

いる．実際，近年では実験や FEM などの構造解析手法を用いることで，所望の粘着剤に

必要な弾性率，界面の結合力，剥離するひずみ・ひずみエネルギーなどを実験的に求める

ことが可能になってきており，必要な性能を持つ製品を精度よく設計できる環境が整って

きていると考えられる． 

また，一般的な硬化型の接着剤の場合は，必要な接着強度が得られているかどうかは接

着剤の組成と貼付対象物間の原子同士の結合強度が決まり，必要性能が得られるかどうか

が決まる．このため，現在一般的な接着剤は，コンタミネーションによる耐久性低下や破

壊の起点になる微小な亀裂を極力減らすことを目標に組成，製法，架橋構造，反応制御の

研究が中心であると考えられる． 

一方で，粘着剤の貼付対象に対する結合力の実態や剥離という現象は，接着剤と比べて

はるかに流動的で，常に動き続けている動的な問題であり，長時間もしくは高温下で大き

く内部の位置が変化することから剥離挙動の変化が起こりうる．しかしながら，学術論文

として粘着剤の全原子分子による分子動力学シミュレーションの研究は多くはなく，原

子・分子レベルでの剥離の進行や架橋構造を持つことで粘着剤の剥離挙動の詳細な挙動に

ついては知見が少ないのが現状である．このような状況にある理由として，粘着剤の剥離

挙動では 1.1.3 項でも述べたフィンガリング不安定性という未解明のマクロレベルの不安

定現象が発現することや[6]，粘着剤は分子量数十万の高分子であることから，実材料の緩

和時間が秒以上のスケールになる．したがって分子鎖の長さが長くなるほど，緩和時間

（分子鎖が自然な状態となるのに必要な時間）に達するまで計算することは粗視化モデル

でも現実的ではないことが示されている[93]． 

以上の課題は粘着剤の特性予測が非常に困難である要因として一般的に知られているが

[94]，その他の課題として，粘着剤が相互に架橋し，複雑に絡み合う構造をとる (Figure 1-

13)．さらに実在の貼付対象物（被着体）は必ず表面粗さを有しているが，粘着剤の挙動

を分子シミュレーションで取り扱う事例が少ない．上記 2 つの理由により，粘着剤の組成

を決めるだけで実際の剥離現象の特性を予測することが困難である． 
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以下に粘着剤のイメージ構造図を Figure 1-13 に示す．まず，複数の分子鎖と架橋剤から

なるような構造を持つ粘着剤は，基材(Substrate)に拘束される部位と被着体(Adherend)に拘

束（結合）される部位が発生する．そして剥離時には基材に拘束された部位から変位し，

分子鎖の結合に従って剥離が進行していくことになる．マクロレベルでは，ほとんどの場

合で連続体の破壊現象として解釈することが可能であるが，分子動力学法における全原子

シミュレーションでは一本一本の粘着剤の分子鎖が観測可能であり，マクロレベルのよう

な均一ではなく，不均一・不連続的な状態で剥離挙動が進行し，かつそれが観測可能であ

る． 

本研究ではこのように不均一で動的な剥離挙動における個々の分子鎖の挙動を追跡し，

解析することで，従来の連続体の剥離モデルとは異なる，動的な挙動による不均一性の高

い剥離のメカニズムを明らかにできるものと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-13 Structure image of pressure-sensitive adhesives 

 

 

 

 

1.3 本論文の目的と構成 

以上，分子動力学法を用いた全原子分子モデルにおける粘着剤の剥離挙動は，分子量や

緩和時間の問題から現実で起こっている現象を再現していない部分も多々あるが，貼付対

象の構成する原子と粘着剤が構成する原子同士が何らかの引力相互作用で結合している状

態（共有結合以外の水素結合や van der Walls 力などの引力相互作用など）から，微視的な

剥離現象を詳細に観察・解析することで得られる情報があると考えられる． 

そこで，まず粘着剤分子とアモルファス SiO2 の界面での結合状態を，密度汎関数法

(Density Functional Theory：DFT)による計算で界面近辺の原子間に働く力を精度よく求め，

分子鎖 0 分子鎖 1 

分子鎖 2 
分子鎖 3 

分子鎖 4 

分子鎖 5 
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分子鎖 7 
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分子鎖 9 分子鎖 11 
分子鎖 12 

←架橋剤 
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その結果を MD のポテンシャルパラメータとを作成する． 

次にこの MD パラメータを利用して，C-C 結合による鎖状の構造を持つ粘着剤分子をモ

デル化し，実在の粘着剤ではほぼ必須である架橋構造も取り込む．さらにシミュレーショ

ンによる研究では平坦な表面が一般的だった被着体に対して凹凸を設けることで，より実

用性に近づけた粘着剤と表面粗さを持つアモルファス SiO2 を接合させ，剥離シミュレーシ

ョンをおこない，結合状態にある原子が剥離する際の挙動について原子論的な剥離のメカ

ニズムを観察・解析することで，剥離に必要なエネルギー，剥離応力の最大値などがどの

ようなメカニズムで発現するかを明らかにし，併せて架橋構造がどのような影響を与える

かについて解析することを本研究の目的とする．このことで，実在の材料設計に対して新

たな知見を得たいと考えている． 

本研究目的を達成することで，連続体モデルとは異なる，個々の分子鎖の挙動（メカニ

ズム）と連続体モデルとを融合させた材料の剥離（破壊）モデルが構築可能となり，実製

品の特性予測という工業的に有意な結果を得るだけでなく，量子計算から構造解析までに

渡る，ソフトマター物理全般に対する新たな動的な解析モデルを提案したいと考えてい

る． 

 

以上の目的に沿って，本論文では本章を含む全 6 章で構成されている．本章第 1 章は序

文として，粘着剤（粘着テープ）の特性・用途・基本構造の説明と接着剤との相違点を述

べたのち，粘着剤の分類，剥離現象の既往の研究の概要を説明する． 

第２章では，本研究で用いる計算手法として，古典分子動力学法と密度汎関数法に関す

る概要を説明する． 

第 3 章では DFT 計算からシリコンウェハの最表面であるアモルファス SiO2 と，粘着剤

を構成する原子との間に働く van der Waals 力を計算し，DFT 計算の結果を再現できる非結

合相互作用パラメータを決める． 

第 4 章では，第 2 章で作成した van der Waals 力を再現したポテンシャルパラメータを使

用して，粘着剤と表面粗さを持つアモルファス SiO2 とを接合させて，剥離シミュレーショ

ンを行う．また，併せて粘着剤と SiO2 を接合する際の圧着時間依存性を確認する． 

第 5 章では，同じく第 2 章で作成したポテンシャルパラメータを使用して，新たに粘着

剤の分子量と架橋構造を変更させたモデルを構築し，剥離シミュレーションを行い，剥離

応力の最大値や剥離エネルギーと粘着剤の分子量・架橋構造との関係を述べ，そのメカニ

ズムについて論じる． 

最後に第 6 章で全体のまとめと今後の展望について述べる． 
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第 2 章 本研究で用いる計算手法 

2.1 古典分子動力学法(Classical Molecular Dynamics) 

2.1.1 古典分子動力学の計算原理 [95-97] 

古典的分子動力学法(Molecular Dynamics：MD)は何らかの物体で構成される粒子（原

子・分子など）1 つ 1 つに対し，Newton の運動方程式を解いて，対象粒子の時間変位を追

跡する手法である．一般的に多体系の場合，運動方程式を解析的に解くことはできないこ

と，また，すべての対象粒子の時間変位を計算するため，コンピュータによる数値計算を

行うことを前提としている． 

互いに力を及ぼし合って運動している N 個の粒子からなる系の運動方程式は， 

ｍ
𝑖

𝑑2𝐫𝑖(𝑡)

𝑑𝑡2 = 𝐅𝑖(𝑡)  (𝑖 = 1,2, ⋯ , 𝑁)  (1) 

で表される．ここで ri=(xi,yi,zi)と mi はそれぞれ粒子 i の位置ベクトルと質量で，Fi(t)は

粒子 i が他の粒子から受ける力をあらわす． 

式(a)を時間積分すれば任意の時刻での各粒子の速度や位置を得ることが可能だが，上述の通

り解析的に解けることはほとんどできないので，数値解法（差分近似法）を用いる．具体的

には位置 ri(t)を時刻 t の近傍でテイラー展開する． 

ｒ
𝑖
(𝑡 + Δ𝑡) = 𝐫𝑖(𝑡) + (

𝑑𝐫𝒊(𝑡)

𝑑𝑡
) Δ𝑡 +

1

2
(

𝑑2𝐫𝑖(𝑡)

𝑑𝑡2 ) Δ𝑡2 + ⋯ (2) 

式(b)でΔt3 以降を無視し，速度 dri(t)/dt を vi(t)と表し，式(a)から d2ri(t)/dt2 = Fi(t)/mi

として代入すると， 

𝐫𝑖(𝑡 + Δ𝑡) = 𝐫𝑖(𝑡) + 𝐯𝑖(𝑡)Δ𝑡 +
𝐅𝑖(𝑡)

2𝑚𝑖
Δ𝑡2 (3) 

となる．時間刻み Δt は，系全体で最も速い運動の周期より十分短くとる必要があり，水素原

子の挙動を正確に表すためには Δt ≈ 0.1fs 程度が必要となる．一方で高分子を含む有機分子

における主たる運動を表す際には Δt は 0.5～1.0fs 程度の時間刻みで計算を行うことが多い．

式(c)の力 Fi(t)は， 

𝐅𝑖 = −∇𝑖V(𝐫1, 𝐫2, 𝐫3, ⋯ , 𝐫𝑁) =  (−
𝜕𝑉

𝜕𝑥𝑖
, −

𝜕𝑉

𝜕𝑦𝑖
, −

𝜕𝑉

𝜕𝑧𝑖
) = (𝐹𝑥, 𝐹𝑦, 𝐹𝑧) (4) 
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から計算できる．V(r1,r2,･･･,rN)はポテンシャルエネルギーを表している． 

分子動力学法で実験と比較することが可能な物理量を計算する場合，必要とする物理量

を A とすると，この物理量 A は系中の全構成粒子の位置と速度の関数

A(r1(t),r2(t),･･･,rN(t) , v1(t),v2(t),･･･,vN(t))で表される． 

 

〈𝐴〉𝑡 =
1

𝑡2−𝑡1
∫ 𝐴(𝑡)𝑑𝑡

𝑡2

𝑡1
  (5) 

分子動力学法における計算手順 

分子動力学シミュレーションは 2.1.1 で述べた動力学計算を中心に次のような手順で初

期状態の設定や計算，結果を得ている． 

1. 各原子の初期状態（座標・速度）を作成し配置する． 

2. 境界条件（バルク計算の場合 x,y,z 方向の周期境界条件など）を設定する． 

3. 使用している原子間ポテンシャル（力場）に対応して原子間に働く力を計算する． 

4.  温度・圧力など系のアンサンブル条件に応じた計算をおこなう． 

5.  2.1.1 で述べた離散化された運動方程式を使い，初期座標・速度を基にΔt 後の位置

と速度を算出する． 

6.  3 から 5 の手順を設定したタイムステップまで計算する． 

 

2.1.2 有機分子（高分子）ポテンシャルエネルギーの特徴 [97] 

高分子ポテンシャルの起源は分子力学(Molecular Mechanics)にある．これは真空中に孤

立して存在する様々な分子に対するメカニクス（最安定構造など）を考察するために考え

られた．その後，最安定構造だけでなく，複数の分子が時間発展と共に位置を変化し，ど

のような挙動を示すかという解析方法に発展していった．これが 2.2.1 で述べた分子動力

学法である．有機分子および高分子のポテンシャルは以下のような特徴を有する． 

1.  共有結合は切断しない（破壊などの現象を取り扱う際には，研究対象ごとに独自に

設定することが多い） 

2. 同一原子でも結合状態によって別粒子として扱う 

3. ほとんどの有機・高分子向けの分子内ポテンシャルは，結合ポテンシャル（2 体），

角度ポテンシャル（3 体），二面角ポテンシャル（4 体），面外角ポテンシャル（4 体）

で構成され．異なる分子間で働く相互作用は 2 体ポテンシャル（多くの場合 Lennard-

Jones 型）で表現する． 

 

以下に分子内結合の一般的な形式を説明する． 

・結合ポテンシャル（Bond potential），角度ポテンシャル（Angle potential） 

結合ポテンシャルは２つの原子間の共有結合によるもので，一般的に原子間距離の二乗

に比例する調和振動子で表される．角度ポテンシャルは３つの原子が２つの共有結合で
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繋がれている間の角度に比例した調和振動子である． 

Figure 2-1 Bond and angle potential 

 

二面角ポテンシャル(Torsion potential)，面外角ポテンシャル(Improper torsion potential) 

 

 

Figure 2-2 (a) Torsion potential and (b) Improper torsion potential 

 

r 

φ 
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2.1.3 主な有機・高分子系ポテンシャル 

(1) AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement) [98,99] 

・カリフォルニア大学 Cornell, Weiner らが開発 

・核酸，タンパク質が主たる対象で、特定の分子群ごとに物性値を再現するように 

力場パラメータを調整しており、多数のパラメータセットを持つ 

・パラメータの導出課程がオープン 

・GAFF（general AMBER force field) 一般的な分子に AMBER 力場を拡張した 

パラメータセットが提供されている． 

 

 

 

 

 

 

(2) DREIDING [100] 

   ・原則として力場パラメータは規則に従って機械的に決定する 

   ・計算結果の精度は高くないが，拡張・調整が容易 

 

 

 

 

 

(3) OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) [101,102] 

・イェール大学 William.L.Jorgensen が開発 

・AMBER 力場を基に二面角と非結合ポテンシャルに改良を加えた 

・原子種が細かく分割されている 

・OPLS-AA(all atom), UA(united atom)の 2 種類が存在 

・L-OPLS という長鎖炭化水素への適用を目的に改良した力場もある 

 

 

 

 

 

 

(6) 

(7) 

(8) 
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(4) COMPASS (Condesed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation 

Studies) [103] 

   ・Molecular Simulations Inc.において H. Sun によって開発 

   ・凝縮相における様々な分子についてパラメータ化 

   ・Material Studio (DASSAULT SYSTEMS)で利用されているポテンシャル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(5) DFF (Direct Force Field) 

Aeon 社が開発した力場 (TEAM Family：有機低分子，合成高分子，イオン液体，ゼオラ

イト用のポテンシャルパラメータ) と他社のポテンシャルパラメータも含めた力場パラメ

ータの使い分け，新規開発・拡張手法とポテンシャル群の管理を含めたツール・システム

の総称である． 

 

(9) 
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(6) ReaxFF [74-75] 

・ペンシルベニア州立大学 van Duin 教授によって開発 

・反応力場ポテンシャル 

・系のエネルギー Esystem 

Esystem =Ebond + Eover + Eangle + Etors + EvdWaals + ECoulomb + ESpecific 

 

Ebond 共有結合，Eangle 3 体項，Etors 4 体項, EvdWaals van der Waals 項， 

ECoulomb クーロン項，Eover ボンドオーダー項 

ESpecific loan-pair, 水素結合，conjugation など特殊な効果を表すための 

エネルギー項からなる． 

 

 

2.2 密度汎関数法のコーン・シャム方程式 [104-106] 

本研究では第 3 章において，密度汎関数理論(Density Functional Theory：DFT)による手

法を利用し，粘着剤を構成する原子とアモルファス SiO2 の間に働く力を計算し，分子動力

学で用いるポテンシャルパラメータを決定している．以下に密度汎関数理論の概要につい

て述べる． 

密度汎関数法はシュレディンガーの波動方程式を基にしている．時間に依存しない（定

常状態）のシュレディンガー方程式とそのハミルトニアン（原子単位系）は 

𝐇Ψ = EΨ 

𝐇 = − ∑
ℏ2

2𝑀𝐴

𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴

Δ(𝐴) − ∑
ℏ2

2𝑚

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖

Δ(𝑖) − ∑ ∑
𝑍𝐴

|𝒓𝑖 − 𝑅𝐴|

𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴=1

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖=1

 

+ ∑ ∑
1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑗>𝑖

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅𝐴 − 𝑅𝐵|

𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐵>𝐴

𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴=1

 

と表される．ここで rは電子の座標を，Rは原子核の座標を表す．上式に対して Born-

Oppenheimer 近似（断熱近似）を用いて原子核の運動に対して十分質量が小さい電子は瞬

時に定常状態になるという仮定をおこなうと，ハミルトニアンは以下のように電子と原子

核の運動が分離可能となる． 

 

(10) 

(11) 
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Ψ(𝒓, 𝑹)＝Ψ𝑒𝑙𝑒𝑐(𝒓, 𝑹)𝑋𝑛𝑢𝑐(𝑹) 

 

したがって原子単位系における電子系のハミルトニアンは 

 

𝐇 = − ∑
ℏ2

2𝑚

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖

Δ(𝑖) − ∑ ∑
𝑍𝐴

|𝒓𝑖 − 𝑅𝐴|

𝑁𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴=1

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑗>𝑖

𝑁𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑖=1

 

 

となる．原子に対する電子の波動関数はスピン座標の交換に対して反対称とすることで

パウリの排他律を満たす．このような反対称の式は行列式で表され，スレーター行列と呼

ばれる．このスレーター行列をハミルトニアンに作用することで，以下のハートリー・フ

ォック方程式(空間・スピン軌道における HF 方程式)が導き出される． 

 

[−
1

2
Δ − ∑

𝑍𝐴

|𝑟 − 𝑅𝐴|
𝐴

+ ∫
𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′ − 𝜇𝐹

𝜎] 𝜑𝑖
𝜎 = 𝜀𝑖

𝜎𝜑𝑖
𝜎(𝑟) 

 

ここで左辺 [  ] の第 4 項の𝜇𝐹
𝜎は交換エネルギーと呼ばれ，古典論では生じない項であ

る．これはパウリの排他原理により同じ向きのスピンを持った電子は離れる，という原理

から生じるエネルギー差の項である． 

しかしながら，一般的なハートリー・フォック方程式は，電子相関効果を含んでいない

ため，結合エネルギーや化学反応などを精密に取り扱うことができない．一方で，密度汎

関数理論は２つのホーエンベルグ・コーンの定理をもとに電子相関を取り入れた精度の高

い計算が可能であり，さらに上記電子相関効果を取り入れていない HF 方程式と同程度の

計算コストが得られる表式を得ることができた． 

  第１定理：（原子核などの）外場ポテンシャルは系の電子密度で決定される 

  第 2 定理：あらゆる電子密度について，常にエネルギー変分原理が成立する 

上記定理をもとに，Kohn-Sham 法と呼ばれる相互作用のない系の電子の運動エネルギー

と，従来の古典エネルギー以外を，交換相関エネルギーという項にまとめて式を構築して

(12) 

(13) 

(14) 
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いる．系の全エネルギーは 

E[ρ] = T[ρ]+Vee[ρ]+Vne[ρ] 

= Ts[ρ]+Vne[ρ]+J[ρ]+Exc[ρ]  

 

ここで  Exc[ρ]=(T[ρ]-Ts[ρ]) + (Vee[ρ]-J[ρ]) 

T[ρ]：電子の交換相関エネルギーを含む運動エネルギー 

Ts[ρ]：電子間の相互作用のない系の運動エネルギー(Slater 行列で表示) 

Vne[ρ]：核子-電子間のクーロン相互作用（古典） 

Vee[ρ]：電子の交換相関エネルギーを含む電子-電子エネルギー 

J[ρ]：電子-電子間クーロン相互作用（古典） 

したがって，コーン・シャム方程式は以下の表式となる 

[−
1

2
Δ − ∑

𝑍𝐴

|𝑟 − 𝑅𝐴|
𝐴

+ ∫
𝜌(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′ − 𝜇𝑋𝐶] 𝜑𝑖 = 𝜀𝑖 𝜑𝑖 (𝑟) 

当初この交換相関ポテンシャルは局所密度近似(LDA)による一様近似や一般化勾配近似

(GGA)など電荷密度の勾配を補正項として加えた関数が使用されていたが，現在では様々

な交換相関ポテンシャルが開発されている．特に（孤立）分子系では，密度勾配近似にハ

ートリー・フォック交換項という起源が異なる関数の線形結合形式の関数（B3LYP など）

が使用されており，組み合わせによっては，非常に高い精度で実験値と計算値のエネルギ

ー準位が一致することが知られている． 

  

(15) 

(16) 
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第 3 章 粘着剤-SiO2 間ポテンシャルの作成 

3.1 緒言 

本論文で研究対象としているアクリル系粘着剤は，粘着性を向上させる添加物を入れる

ことなく材料それ自体がある程度粘着性を持っている．また，1.1 章で述べたように設計

の自由度が高く，様々な特性を持った材料の設計が可能となる．Figure 1-2 で示した様々

なアクリル酸エステル材料はそれぞれ異なる Tg を持っており，材料の組み合わせで Tg の

制御が比較的容易である．またベンゼンのような環構造を付加させることで密度が調整可

能になることや，エステル化した構造の末端部に反応性もしくは極性の高い官能基（ヒド

ロキシ基(OH)や窒素 (N) など）を付加することで様々な機能性を持たせることができ

る．そして今まで述べてきた特性制御はその比率を変化させることで，さらに自由度の高

い設計が可能となる． 

本研究では被着体をアモルファス SiO2 としているが，本来の半導体製造工程で利用さ

れる粘着テープは半導体製品と直接接触するため，アクリル系粘着剤では組成を変更する

ことで様々な被着体に対応できるという利点がある．しかしながら粘着剤などの高分子系

の分子ポテンシャルは C, H, O と生体分子で使用される原子を中心としたポテンシャル場

は整備されているが，無機・金属系の原子とのポテンシャルのバリエーションが少ない．

もちろん有機・無機系間のポテンシャルが豊富なセットもあるが，従来用いてきた高分子

系ポテンシャルを活用しつつ，今回対象とするアモルファス SiO2 と粘着剤の相互作用につ

いて密度汎関数計算（DFT）を用いてポテンシャルを作成することとした． 

 

 

3.2 原子間ポテンシャルの作成 

3.2.1 解析モデルの構築 

序論で述べた通り，本章では粘着剤を構成する原子( C, H, O)と，被着体であるシリコン

ウェハの最表面となるアモルファス SiO2 を構成する原子(Si, O)からなるモデルを構築し，

密度汎関数(DFT)計算をおこなった．以下に，実際に DFT 計算をおこなったモデルの構

成・サイズを Fig.3-1(a), (b), (c)以下に示す． 

被着体を構成する分子には αSiO2 結晶における[001] 面，[100] 面の 2 種類を用いた．

[001] 面の最表面の酸素には水素を付加して，ダングリングボンドを解消している．これ

は Figure 3-1(a)に相当しており，この時の粘着剤分子はメチルアクリレート(MA)である．

そのほか，アクリル酸(AA)やエチルアクリレート(EA)を中心に DFT 計算をおこなった．

モデルの原子数とサイズは，288 原子，19.95×17.28×60.0[Å]である．また，その他にも
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アモルファス SiO2(288 原子，19.95×17.28×60.0[Å])と約 400 原子の粘着剤分子を接合さ

せた状態の DFT 計算もおこなっている( Figure 3-1(c) )．有機分子の力場は GAFF(general 

Amber force field)[97,98]を使用して作成した．Table.1 にこのモデルで使用している原子種

の種類を示す．分子モデルの作成には J-OCTA6.1 を使用した[108]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3-1 Calculation models for DFT 

 

 

 

MA 

αSiO2 with H 

αSiO2 

MA 

αSiO2+add H 

Amorphous SiO2 

AA10 

(a) O with H on top of αSiO2 －MA 
(b) Si on top of αSiO2 －MA 

(c) AA10-amorphous-SiO2 
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Table 1 Atom notation for GAFF. 

 

 

3.2.2 DFT 計算条件 

DFT 計算には局在基底関数を使用していることから，比較的大規模な系(数百原子)の計

算が可能で，有機分子で重要な役割を果たす van der Waals 力も計算可能な SIESTA を使用

している[111]．DFT 計算では交換関数を KBM（vdW タイプ），基底関数のタイプは DZP

とし，Energy shift（基底関数のカットオフ距離に相当）は 20meV，Mesh cutoff（実空間に

おけるグリッド幅）は 300Ry と設定した．粘着剤を構成する分子の αSiO2 結晶に対する配

置は，x,y 方向はそれぞれ結晶格子単位ごとにエネルギーが高い点と低い点を 5～6 点抽出

し，その点上に粘着剤分子の重心を配置した．Table 2 に DFT 計算に用いたモデルの一覧

を示す．なお，z 方向については，被着体と粘着剤の結合エネルギーが十分 0 に近くなる

距離まで DFT の計算を別途おこなっている．x, y axis の数値が 5 で z axis の数値が 20 のモ

デルは 5×20 で 100 個のモデルを作成して計算している．また，粘着剤分子の回転角度を

変えた際の計算は，結晶構造中で最もエネルギーが低いポイントに対して x 軸周りに 10°

ごとに回転させている．z 軸方向に対しては回転の際に SiO2 表面に粘着剤分子が衝突しな

い高さに対して+1Å の高さで計算を行っている． 

 

 

 

  

Atom type Atomistic orbital,  Bond state 

c3 sp3 carbon 

c sp2 carbon in C=O, C= 

os sp3 oxygen in ether and ester  

o sp2 oxygen in C=O, COO- 

oh sp3 oxygen in alcohols 

hc H attached to aliphatic carbon with no electron-withdrawing substituents 

h1 H attached to aliphatic carbon with one electron-withdrawing substituents 

ho H in alcohols and acids 

Si Si in SiO2 

O O in SiO2 

H H added to O in SiO2 
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Table 2 DFT model type 

Type of αSiO2 
Adhesive 

molecule 

x, y  

axis 

z 

axis 

Number of 

samples 
Remarks 

O with H on top of 

αSiO2 

MA 5 20 100  

6 6 36  

AA 5 20 100  

6 6 36  

EA 5 5 25  

1 10 10 Minimize energy point 

MA-rotation - - 36 Minimize energy point, 

per 10 degrees 

AA-rotation - - 36 Minimize energy point, 

per 10 degrees 

Si on top of αSiO2 MA 5 20 100  

6 6 36  

AA 5 20 100  

6 6 36  

EA 5 5 25  

1 10 10 Minimize energy point 

Total    686  
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3.2.3 パラメータフィッティング 

今回フィッティングする非結合の Lennard-Jones 型 van der Walls 力の関数は，結晶性の

無機原子と近距離におけるポテンシャルのフィッティング精度の良い，反発項 9 乗，引力

項 6 乗の Lennard-Jones 型を用いてフィッティングしている． 

𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 𝜀 [(
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

6

− (
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

9

]  (17) 

パラメータフィッティングをおこなう際には，600 余りの SiO2 と有機分子の位置関係が

異なる系の計算結果を準備し，MD の LJ ポテンシャルのパラメータ(原子間距離を表すσ

とエネルギーを表すε)を再現するように最適化した．最適化の手法としては，初期には

大域最適化手法である Simulated Anneal 法を適用し，その後，局所最適化手法である

Elder-Mead 法を用いた． 

DFT の計算結果とポテンシャルパラメータをフィッティングした後の結果の一例を示

す．Figure 3-2 は αSiO2 の[001] 面上にメチルアクリレート分子を配置して位置を変えなが

ら，結合エネルギーをプロットした結果である．●の点が DFT で得られた SiO2 と有機分

子のエネルギーを表しており，×の点が，●の結果を再現するように最適化された van der 

Walls ポテンシャルパラメータを用いて MD 計算した結果を示している．そして，Table 3

に上記手法で求めた SiO2 を構成する原子（終端に付加した H を含む）と粘着剤を構成す

る原子との非結合ポテンシャルパラメータを示す． 

今回得られたポテンシャルパラメータの有効性の評価として，SiO2(288 原子)と粘着剤

分子を BA４分子と AA1 分子を結合した分子を 4 分子(約 400 原子)作成し，SiO2 結晶やア

モルファス SiO2 と接合させた系 21 モデルを作成した．これらのモデルを DFT と MD で計

算し，結合エネルギーを比較した結果を Figure 3-3 に示す．両者は最大 20%以内の範囲で

一致している． 

SiO2 と粘着剤に働く力について，実際にアモルファス SiO2 と粘着剤の分子を接合した

際に界面で働く力について，SiO2 の原子と粘着剤の原子の距離が 4Å 以内にある原子対を

すべて数え上げ，個々の原子対の力と，その総和を計算した．Table 4 に表面粗さ

（RMS）5Å のアモルファス SiO2 と粘着剤分子を接合させた際に結果を示す．この Table 4

には①原子対の名前と，②(4Å 以内の距離にある)原子対の数，③1 個当たりの原子対に働

く力とその総和，④そして原子対の平均距離を示している．1 個当たりの原子対に働く力

が大きい順に並べてあるが，今回作成した非結合パラメータ Table 3 と比較すると，Table 

4 の結果は非結合のエネルギー項εが大きい O-c, O-so, O-o の原子対が上位にきており，ア

モルファス SiO2 と粘着剤を接合させた結果として概ね妥当と考えられる． 
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Figure 3-2 DFT vs fitted potential for methyl acrylate 

 

Figure 3-3 Comparison to DFT vs MD energy 

 

Table 3 Nonbonding potential parameters between SiO2 and atoms of acrylic adhesive. 

Atom 

pair 
σ [Å] ε [eV] 

Atom 

pair 
σ [Å] ε [eV] 

Atom 

pair 
σ [Å] ε [eV] 

Si-c3 3.79 1.98 O-c3 3.29 0.90 HO-c3 3.17 0.03 

Si-c 3.51 1.48 O-c 3.21 2.50 HO-c 3.10 0.05 

Si-so 3.35 0.67 O-so 2.94 2.50 HO-so 2.80 0.37 

Si-ho 2.98 0.26 O-ho 2.50 0.38 HO-h1 2.47 0.24 

Si-h1 2.54 0.25 O-h1 2.83 0.33 HO-oh 2.78 0.12 

Si-oh 3.51 0.92 O-oh 3.03 0.90 HO-hc 2.47 0.27 

Si-hc 2.54 0.37 O-hc 2.83 0.50 HO-o 2.78 0.28 

Si-o 3.51 0.35 O-o 3.03 2.12    

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8

e
n
e
rg

y
/e

V

displacement /Å

-18

-13

-8

-3

-18 -13 -8 -3

M
D

 /
 e

V

DFT / eV



第 3 章 粘着剤-SiO2 間ポテンシャルの作成 46 

 

 

 

Table 4 Nonbonding force of adhesives’ atoms and amorphous SiO2. 

Atom-pair 

name 

Number of atom 

pairs 

Force per atom 

pairs 

[eV/Å] 

Sums of 

force 

[eV/Å] 

Average 

distance 

[Å] 

O-c 384 9.27E-3 3.56E+0 3.68 

O-os 322 8.62E-3 2.80E+0 3.49 

O-o 624 5.05E-3 3.15E+0 3.33 

Si-c 146 4.79E-3 6.99E-1 3.79 

O-c3 1939 3.23E-3 6.27E+0 3.67 

O-oh 37 2.55E-3 9.44E-2 3.38 

Si-os 159 1.54E-3 2.45E-1 3.62 

Si-hc 1734 1.05E-3 1.82E+0 3.38 

Si-c3 547 9.85E-4 5.39E-1 3.84 

O-ho 33 9.53E-4 3.15E-2 3.35 

Si-h1 317 7.30E-4 2.31E-1 3.38 

Si-ho 19 6.75E-4 1.28E-2 3.61 

O-hc 3370 6.12E-4 2.06E+0 3.23 

Si-oh 23 4.45E-4 1.02E-2 3.60 

O-h1 626 9.43E-5 5.90E-2 3.22 
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第 4 章 圧着時間と SiO2 表面粗さの剥離への

影響 

4.1 緒言 

第 3 章で粘着剤分子と αSiO2 とアモルファス SiO2 間における MD ポテンシャルを作成し

たことを受けて，本章では粘着剤分子とアモルファス SiO2 に接合させたモデルに第 3 章で

求めたポテンシャルパラメータを使用して，剥離シミュレーションを実施する． 

通常粘着テープの規格試験では，被着体に貼付させる際の条件が具体的に決められてい

る．これは使用時に液体で被着体に対する濡れ広がりが十分担保できる接着剤と異なり，

粘着剤は貼付条件によって，剥離強さが大きく変動するためである．そこで，本章では粘

着剤を貼付した際の貼付時間の変更や，被着体であるアモルファス SiO2 の表面を平坦では

ない，表面粗さを設けた状態で接合させ，剥離シミュレーションを行う． 

 

4.2 粘着剤モデルの作成 

n-ブチルアクリレート(BA) 51 分子とアクリル酸 (AA) 9 分子をランダムに結合させた分

子（BA51AA9）を作成し，架橋構造を構築するために Figure 4-1 のエポキシ樹脂(1,4-

Butanediol Diglycidyl Ether)を混合させ，エポキシ樹脂のエポキシ基とアクリル酸のヒドロ

キシ基が一定距離に近づくと結合させることで架橋構造を構築した（48,820 原子）．結果

として分子量約 10 万 5 千の比較的大きな分子が 1 分子と，未架橋（分子量約 7 千）の分

子が 12 個，分子量 1 万程度の分子が 4 分子形成された．架橋後の緩和計算として，Klähn

らの研究[81]を参考に緩和計算をおこない，Tg 値は実験値とほぼ同程度の Tg =-40℃を得

た．計算に用いた粘着剤モデルはこのモデル 1 つである． 

 

Figure 4-1 1,4-Butanediol Diglycidyl Ether  
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Figure 4-1 の架橋剤が持つエポキシ基と，粘着剤中に存在するヒドロキシ基(-OH)を示

す．また，Figure 4-2 には反応前と反応後の構造を示す[109]． 

Figure 4-2 Chemical reaction of epoxy and hydroxyl group 

Figure 4-3 Strain velocity dependence of PSA strain-stress curve 

 

Figure 4-4 Young modulus of adhesives. 
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粘着剤単体の伸長特性 

作成した架橋構造を持つ粘着剤分子単体で，1 軸伸長の速度を 20, 10, 6, 2, 1 m/s と変え

て，シミュレーションを実施したところ，明確なひずみ速度依存性が観測された(Figure 

20)．また，Figure 4-3 の結果よりヤング率を計算したところ 1.74GPa を示した(Figure 4-

4)．これはガラス状態の分子を伸長していると際のヤング率であると考えられる．以降の

剥離シミュレーションではすべて 20[m/s]の速度で剥離している． 

 

4.3 剥離モデルの構築 

被着体に相当するアモルファス SiO2 は表面粗さ（RMS）が 0, 2, 5, 10Å の 4 種類に対し

て，RMS の値は同じであるが形状の異なる表面 3 種類を作成し，12 種類のアモルファス

SiO2 のモデルを用意し，両者を接合させて剥離シミュレーションを実施した． 

以下に剥離モデルの手順を示す（Figure 4-5） 

(1) αSiO2(288 原子)を x 方向に 5 個，ｙ方向に 5 個，z 方向に 6 個並べる x,y の長さは 

 90.58Å×90.58Å である．任意の表面粗さ(0, 2, 5, 10Å)を持つ仮想原子モデルを作成し， 

 上記(1)で作成したαSiO2 とｚ軸方向に対面させる 

(2)のモデルを室温から 4000K でアニールし，メルトクエンチ法によりアモルファス化

させた．その後，仮想原子とアモルファス化した Si, O 原子を接合させた． 

(3)のモデルから仮想原子を取り除き，圧力１MPa をかけて粘着剤分子と接合させる 

 

Figure 4-5 1,2,3,4 Procedure of peeling model creation. 
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本研究の剥離シミュレーションでは粘着分子の上部 40%の領域を拘束し，この部分を一定速

度で上昇させた．Figure 4-6 に剥離シミュレーション時の応力-変位曲線と対応するスナップシ

ョットを示す．粘着剤上部の拘束部の上昇に伴い粘着分子が伸長し，剥離の進展に伴い 1 本

の分子鎖が明確に観測できるようになり，最後に完全に剥離する．このモデルでは，変位

35Å 近辺で剥離応力がピークとなっている． 

 

Figure 4-6 Compare to stress curve and peeling progress. 
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Figure 4-7 に表面粗さ 5Å のアモルファス SiO2 を被着体としたときの剥離速度依存性の

グラフを示す．粘着剤単体の伸長挙動である Figure 4-3 と比較すると，Figure 4-7 ではほぼ

同一の剥離応力曲線で速度依存性がみられない．これは，粘着剤部分のおよそ半分が拘束

領域であり，運動可能な分子の領域が少なく，すぐにアモルファス SiO2 と接合している部

分に力が達し，粘着剤の分子鎖が引きのばされるためと考えられる． 

Figure 4-7 Peel stress-stain curve for strain rate dependence 

 

4.4 剥離シミュレーションの結果と考察 

4.4.1 剥離応力と分子鎖の本数・界面接着力との相関 

実施した剥離シミュレーションでは，剥離の進展状況を表した Figure 4-6 にある通り，

界面の粘着剤の剥離が進むにつれて分子 1 本 1 本の観察が可能である．シミュレーション

の各スナップショットにおける，剥離応力と分子鎖の関係を調べたところ，剥離応力が最

大値を越え，粘着剤の鎖がアモルファス SiO2 から離れるにつれて，粘着剤の分子鎖の本数

と，剥離応力との間では直線近似が成り立つことが確認できた． 

Figure 4-8 の剥離応力-変位図は RMS 5Å, 圧着時間 5ps の場合の剥離シミュレーション結

果である．Figure 4-8 が剥離応力の最大値に達してから，図中のオレンジの点においてス

ナップショットを確認し，何本の分子鎖が繋がっているかを確認した．剥離応力と粘着剤

の分子鎖の本数をプロットしたものを Figure 4-9 に示す．グラフ点上の数字は，剥離シミ

ュレーション時の変位量を表しており，変位が増えるにつれ，高分子の本数および剥離応

力が減少していくことが確認できる． 
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Figure 4-8 Relationship of peel stress and number of molecular chains. 

Figure 4-9 Correlation of the number of PSA chains, 

peeling stress and peeling displacement. 

 

4.4.2 圧着時間の影響 

本研究では被着体であるアモルファス SiO2 の表面粗さ（平均二乗粗さ：RMS 0, 2, 5, 

10Å）を変えたモデルを作成し，それぞれの表面粗さにおいて，粘着剤に 1MPa の圧力を

加えて，粘着剤の分子をアモルファス SiO2 に接合させている．その際，粘着剤の原子がア

モルファス SiO2 の原子と 4Å以内に近づいた原子の対を結合原子対と呼ぶこととする．そ

して結合原子対が 50 以上になった時点を開始点とし，圧着する時間を変更（0.1～50ps）

して剥離モデルを作成した．RMS 10Å のアモルファス SiO2 に対して，圧着時間を 0.1, 5, 

50ps と変えた際の剥離曲線を Figure 4-10 に，Table 5 に圧着時間と，結合原子対の数に対

する剥離応力の最大値と，剥離エネルギー（=剥離応力曲線が囲む面積）を示す．剥離力

の最大値，剥離エネルギー（剥離曲線が囲む面積）は圧着時間が長くなるにつれ，大きく

なることが分かる．この傾向は RMS 0, 2, 5Å の場合にも同様の傾向にあることが分かって
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いる．これは，圧着時間の増加とともに結合状態にある原子対の数が増えることで，剥離

応力の最大値も剥離エネルギーも増しているためと考えられる． 

Table 5 Press time dependence of peek stress and peel energy in RMS10Å 

 

Figure 4-10 Press time dependence of RMS 10Å 

 

次に，圧着時間が延びることでアモルファス SiO2 と粘着剤原子の結合原子対の数が増

加していく経過に関して分析した結果を述べる．なお，粘着剤に 1MPa の圧力を加える際

には Parrinello-Rahman-Nose-Hoover の NPT 温度圧力制御で，圧力制御は z 軸方向のみとな

っている． 

300K で結合状態がある程度安定した際（30ps 後）のアモルファス SiO2 と 4Å 以内にあ

る粘着剤原子のエネルギー状態を計算したところ，表面粗さの平均二乗粗さが 10Å の場合

(RMS10Å)，アモルファス SiO2 と接合している粘着剤原子はおよそ 3,600 原子前後で安定

しており，その際の van-der-Waals 力による結合エネルギーの平均は-65.4[eV]であった

(figure 4-13 の 500～600ps の平均値)．一方でクーロンエネルギーによる結合エネルギーは-

1.8[eV]程度の値で，ほぼ van-der-Waals 力による結合であると考えられる． 
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次に，結合原子対の数が圧縮と共に増加していく経過について，アモルファス SiO2 の

表面粗さ 0, 5, 10Å それぞれに対して，結合原子対の増加していく状況を Figure 4-11，4-12

で示す． 

 

Figure 4-11 Number of bonded pairs under 1MPa 

Figure 4-12 Number of bonded pairs under 1MPa (increased magnification) 

 

Figure 4-11 を拡大した Figure 4-12 ではアモルファス SiO2 と粘着剤の結合が増えていく

様子を示す．表面粗さが小さいほど，結合数が上昇する経過時間は長くなる傾向にある．

また，3 種類のアモルファス SiO2 とも結合数が安定する時間はすべて 2.5[ps]程度である．

また，RMS0,.5Å のアモルファス SiO2 は 1%程 RMS5Å の方が結合数は多い結果となった．

表面積( Table 7 ) は RMS5Å の方が 10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列
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していないため、両者にわずかな差しかなかったと推測される。 

 

一方で，表面粗さの異なるアモルファス SiO2 の結合時エネルギーについて，300K から

400K に温度を上昇させた後，その後 300K に戻した際のエネルギー値を Figure 4-13 に示

す．温度上昇 → 降下後のエネルギーの平均値はそれぞれ RMS0Å で-51.5[eV], RMS5Å で 

-58.0[eV], RMS10Å で-65.4[eV]であった．これは実際に粘着剤原子と 4Å 以内にあるアモル

ファス SiO2 の総数は RMS5Å の方が多く，RMS0Å よりもアモルファス SiO2 の原子に囲ま

れる数が増えていることで，結合エネルギーが大きくなっていると考えられる． 

 

 

Figure 4-13 Number of bonded pairs under 1MPa (300K→400K→300K, 60ps) 

この推測を裏付けるために，各表面粗さにおける個々の結合している原子のペアのエネ

ルギー分布をヒストグラムで Figure 4-14 に示す． 

 

Figure 4-14 Histogram of each bond energy for RMS0,5,10Å 
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Table 6 RMS dependence of binding energy  

RMS 
Total energy 

[eV] 

van der Waals 

energy [eV] 

Coulomb 

energy [eV] 

RMS 0Å -51.47 -62.77 11.3 

RMS 5Å -58.02 -57.22 -0.8 

RMS 10Å -67.4 -65.6 -1.8 

 

Figure 4-14 から RMS5,10Åの結合エネルギーの分布は同様の傾向にあるが，RMS0 の場

合は，エネルギーが正の分布の数が大きくなっていることが分かる．これは前頁の考察の

通り，表面粗さがある面と粘着剤が，3 次元的に原子同士で結合状態にあることで，より

エネルギーが低くなっていることが裏付けられたと考えられる． 

また Table 6 に，各表面粗さにおけるの結合エネルギーを van der Waals エネルギーとク

ーロンエネルギーに分けた結果を示す．RMS0Åの場合，クーロンえねぎーはプラスとな

っている．これは引力と斥力があるクーロン力では平坦な表面では安定な組み合わせにな

るような原子が存在していないためである． 

また，アモルファス SiO2 の原子と粘着剤原子が結合している組み合わせをカウントし

たところ，それぞれの組成比と実際に結合状態にある組み合わせ数の比率がほぼ同程度

（0.5 倍～2 倍未満）であることから，特定の原子対に偏った結合はしていないと考えられ

る． 

Table 7 Surface area of amorphous SiO2 

 

 

 

 

 

 

 

  

RMS Surface area [Å2] 

RMS 0Å 11,813 

RMS 2Å 13,080 

RMS 5Å 13,150 

RMS 10Å 16,060 
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4.4.3 剥離エネルギー・剥離応力最大値と被着体表面粗さとの関係 

4.4.2 で示した圧着時間依存性を拡張し，結合原子対の数と表面粗さの異なるアモルファ

ス SiO2 に対して，剥離応力の最大値と，剥離エネルギーの相関性について議論する．ただ

し，4.4.2 では圧着時間をパラメータとして評価したが，ここでは初期状態の結合原子対の

数をパラメータとして評価することとした．これはマクロスケールでは被着体と粘着剤が

実際に接触している面積に変換することが容易で，比較検討がしやすいと考えたためであ

る．各表面粗さにおける，近接原子対の数と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係

を Figure 4-14～4-17（剥離応力の最大値），Figure 4-18～4-21（剥離エネルギー）で示す． 

横軸を結合原子対の数にして，剥離応力の最大値と剥離エネルギー値をプロットした．

表面粗さが RMS 0Å の場合は結合原子対の数が増えるとともに急激に上昇し，すぐに一定

値をとるが，表面粗さが大きくなるに従い，上昇が緩やかになり一定値に達する原子対数

の数が増える傾向にあることが分かる． 

剥離応力の最大値は RMS 0, 2, 5Å で 400MPa 程度の値を得た．また，RMS 10Å の場合

は，まだ一定値に達していないと考えれる．なお，RMS 0Å の表面積は 11,813[Å2]，RMS 

2Å の表面積の平均が 13,080[Å2]，RMS 5Å は 13,150[Å2]，RMS 10Å は 16,060[Å2]と，他と

比較して表面積が大きく，アモルファス SiO2 と粘着剤分子が十分な密着状態にはなく，剥

離エネルギーが一定になる領域に達していないと考えられる． 

剥離エネルギーについては，RMS 0, 2Å では平均で 1,000eV 前後で，RMS 5, 10Åでは

1,000～1,500eV と幅がある．なお，RMS10Å では RMS10-1 の系で剥離応力の最大値及び

剥離エネルギーが大きい値を得た．これは，RMS10-1 の表面積が RMS10-2 の表面積に対

して 1.2 倍ほど大きいという影響があると考えられる. 
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Figure 4-15 Number dependence for bonded pairs of peel stress maximum in RMS 0Å 

 

 

Figure 4-16 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 2Å 
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Figure 4-17 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 5Å 

 

Figure 4-18 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 10Å 
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Figure 4-19 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 0Å 
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Figure 4-20 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 2Å 
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Figure 4-22 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS10Å 
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 Figure 4-21 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 5Å 
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Table 8 Roughness dependence of stress maximum value and peel energy 

RMS Peel Stress [MPa] Peel Energy [eV] 

RMS 0Å 387 890 

RMS 2Å 404 889 

RMS 5Å 410 977 

RMS 10Å 522 1398 

 

Table 8 に粘着剤分子とアモルファス SiO2 界面での結合原子対の数が 2,000 以上ある場合

の剥離応力の最大値および剥離エネルギーの平均値を示す．RMS0, 2Å はほとんど差がな

い結果となったが，RMS5, 10Å における結果では表面粗さが大きくなるに従い，剥離応力

の最大値と剥離エネルギーが増加する傾向にある．特に最も表面粗さの大きい RMS10Å

で計算したモデルでは，剥離応力や剥離エネルギーが RMS0,2,5Åのモデルと比べて大き

く上昇することから，表面粗さの影響で結合が三次元的になり，さらに強度が上がってい

ると考えられる． 

 

次に，RMS10Å のアモルファス SiO2 の場合，剝離応力の最大値や剝離エネルギーが大

きく異なる要因に関して考察する．剥離応力のグラフ(Figure 4-23)とスナップショット

（Figure 4-23）を比較検討することで，要因の一つが明らかになった．Figure 4-23 の変位

70Å 以降は，RMS10-1 と RMS10-2 の挙動が異なっている．一方，Figure 4-24 も変位 70Å

時点でのスナップショットであるが，粘着剤とアモルファス SiO2 の結合状態が異なってお

り，表面粗さ 10Å の RMS10-1 では枝分かれした粘着剤の分子が 2 か所の部分でアモルフ

ァス SiO2 と結合しており，変位 100Å でも完全に剥離していない．一方で，RMS10-2 は

80Å 付近で剥離していることが観察された．これは剥離エネルギーに差がでる要因の一つ

であると考えられる． 

また，Figure 4-23 における変位 20～40Å付近の相違については，粘着剤の分子鎖が複雑

に絡み合っているため詳細な解析はできていない. 

以上をまとめると，①初期状態で結合原子対が多ければ剥離応力の最大値・剥離エネルギ

ーは大きくなる．②界面に存在する結合原子対が 4,000 程度ある場合，表面粗さの大きい

方が，表面積が増えるため剥離エネルギーが大きくなる傾向にあるが，粘着剤の配置によ

る影響もあると考えられる．第 5 章ではこの粘着剤の配置と架橋構造の違いによる，剥離

応力の最大値と剥離エネルギーの値について議論する． 
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Figure 4-23 Compare to RMS 10-1 and RMS 10-2 of peel stress curve  

 

Figure 4-24 Snap shots of RMS10-1 and RMS10-2 peel simulations at displacement 70Å 
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4.5 結言 

本章では，Si ウェハの表面（アモルファス SiO2）と粘着剤の間のエネルギー・力を密度

半関数計算(DFT)から算出した後，その結果を再現するように MD のポテンシャルパラメ

ータを決定し，同一の粘着剤モデルに対して，アモルファス SiO2 が接合させるモデルを構

築し，接合時の圧着時間依存性や，表面粗さの異なるアモルファス SiO2 と接合した際の剥

離シミュレーションをおこない，その結果を解析した． 

4.4.1 項では剥離シミュレーションにおいて，剥離応力が最大となって以降，粘着剤がア

モルファス SiO2 から剥離していく過程で剥離応力と分子鎖の本数の関係を調べた．結果，

分子鎖の本数とその際の剥離応力が比例関係を示すことが分かった． 

4.4.2 項では被着体であるアモルファス SiO2 の表面粗さと，圧着時間の違いによって剥

離挙動がどのように異なるかについて解析した．圧着時間の経過とともにアモルファス

SiO2 と粘着剤原子が結合状態（４Å以内）になる原子対の数が増加し結合エネルギーが低

下する過程を観察した． 

NPT アンサンブルにおいて粘着剤とアモルファス SiO2 間が結合していく過程につい

て，結合原子対の変化について解析した結果，NPT アンサンブルでは 2.5ps 程度で安定状

態に達することが分かった．また，表面の RMS 値が大きいモデルの方が結合原子対の数

が多く，結合エネルギーは低くなることが分かった．しかしながら RMS0 と RMS5Å の原

子対の数は僅かな違いしかなかった．このような結果となった理由は，表面積については

RMS5Å の方が 10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列していないため、両

者にわずかな差しかなかったと推測される。 

一方結合エネルギーについては，表面粗さによって明確な結合エネルギーに差が出た．

これは，アモルファス SiO2 が 3 次元的に配置されることで結合エネルギーを低下させる効

果が大きいためと考えられ，特にクーロンエネルギーよりも van der Waals 力の影響が高く

なることが分かった． 

4.4.3 項では表面粗さの異なるアモルファス SiO2 の表面粗さに対して，結合原子対の数

と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係について剥離シミュレーション結果から解

析した．まず，結合原子対の数が 1,000 個付近までで剥離応力の最大値・剥離エネルギー

が急激に上昇して，表面粗さで大きな差がないことが分かった．一方結合原子対が 1,000

個を超えると，RMS0,2,5Åではほぼ一定値に近づいたが，RMS10Åではまだ，剥離応力や

剥離エネルギーは上昇傾向にある．これは，表面粗さの影響で結合が三次元的になり，結

合数で予測されるものより、さらに強度が上がっていると考えられる． 

結果として，表面粗さの大きいモデルの方が剥離応力の最大値および剥離エネルギーの

値が大きくなることが明らかになった． 
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第 5 章 粘着剤分子量が剥離に与える影響 

5.1 緒言 

第 3 章，第 4 章では，半導体製造行程で用いられる粘着テープと被貼付物である Si 基

板上に形成されるアモルファス SiO2 を対象に，密度汎関数計算(Density Functional Theory, 

以後 DFT)を用いてアモルファス SiO2 の Si, O 原子と粘着剤の分子(C,H,O)間に働く力と系

のエネルギーを計算し，DFT で得られた結果を再現するように分子動力学計算(MD)で必

要な非結合相互作用パラメータを求めた．その後，粘着剤とアモルファス SiO2 の接着時の

接触時間やアモルファス SiO2 の表面粗さを変えて剥離シミュレーションをおこなった．そ

の際，アモルファス SiO2 と粘着剤の原子が 4Å 以内にある原子対を結合原子対（Bonded 

pairs）と定義し，分子量と架橋構造が同一の粘着剤を用いて，貼付対象物の圧着時間やア

モルファス SiO2 の表面粗さの大きさに正の相関性があることを，この原子対の数を使用し

て明らかにした． 

粘着剤を主題に分子動力学を用いた研究として，工業用の粘着テープ等を模擬するため

には高分子を取り扱う関係上，粗視化モデルを用いることが多いが[49-58]，近年ドラッグ

デリバリー用途など粘着剤の機能性向上・特性評価として全原子による MD の研究[82,83]

が増えてきている．また，硬化型エポキシ樹脂など一般的な接着剤は非常に稠密な架橋構

造をとることで硬化後に高い弾性率を実現しており，計算サイズも比較的小さいことか

ら，全原子 MD 計算を用いた研究が多数ある[65-69]． 

一方で粘着剤は相対的に架橋密度が低く，低弾性率，自発的な粘着性や高ひずみ伸長な

どの特徴を有している．そこで本研究では，粘着剤のこのような特性について，微視的な

観点から粘着剤分子の分子量および架橋構造を変えたモデルを構築し，表面粗さを持つア

モルファス SiO2 と接合させた全原子 MD の剥離計算を実施し，剥離に要するエネルギー

や剥離応力の発現メカニズムを明らかにすることを目的とする.その際，剥離過程におけ

る粘着剤分子の視覚化や，架橋構造のネットワーク構造を用いて解析する． 
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5.2 剥離モデルの構築 

本章では，一般的な粘着テープと同じ層構造（粘着剤を支持する支持基材，粘着剤本

体，貼付対象であるアモルファス SiO2，の 3 層構造）を持つモデルを構築した（Figure 5-

1）．モデル作成には第 4 章と同様に J-OCTA6.1[108]を使用した．なお，粘着剤分子間の分

子力場は general AMBER force field (GAFF)を使用し，粘着剤分子とアモルファス SiO2 間の

力場は第 3 章で DFT 計算から算出したパラメータを用いている． 

Figure 5-1 Peeling model 

 

 

5.2.1 粘着剤分子のモデリング 

粘着剤の組成は一般的に用いられるブチルアクリレート(n-Butyl Acrylate 以後 BA)とア

クリル酸 (Acryl Acid 以後 AA)の 2 種類の分子を用いた．BA を 51 分子，AA を 9 分子用

意し，ランダムに結合させ BA51AA9 分子（分子量 7,187）を 40 分子作成し，架橋構造にす

るためにエポキシ樹脂(1,4-Butanediol Diglycidyl Ether)を 100 分子混合させ，エポキシ樹脂

のエポキシ基とアクリル酸のヒドロキシ基が一定距離に近づくと結合させることで架橋構

造を構築した．粘着剤のモデルは疑似架橋反応シミュレーションの計算時間（steps）を長

くすることで分子量を大きくし，分子量が異なる３種類を作成した. それぞれのモデルの

特徴を Table 9 に示す．Model Name は最大の分子量を持つ分子を表しており Mw141k は最

大の分子量(Molecular weight)が 141k(およそ 141 000)のモデルを示す．作成した粘着剤モデ

ルの緩和計算は，Klähn [81]らの研究を参考に緩和計算をおこない，Tg の値は実験値とほ

ぼ同程度の-40℃を得ている． 

作成した粘着剤モデルの特徴として，Mw141k，Mw226k，Mw313k のいずれも一つだ

け分子量の大きい分子が形成され，それ以外は 2～3 個の分子が架橋したものと未架橋の

分子からなる．また，Mw313k は元の 40 分子の粘着剤分子が 1 つの分子になるまで架橋

a-SiO2 Adhesive Substrate 

z 

x, y 
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計算をおこなった．また，架橋が可能な点はアクリル酸のヒドロキシ基の数で計 360 点あ

り，最大で 180 の架橋構造が構築可能である．Table 9 の Cross-linked Density は元の粘着剤

分子が他の分子と架橋することで繋がった数を上記 180 で割った値で示している． 

 

 

Table 9 Molecular weight of adhesive models. 

Model 

Name 

Molecular of 

maximum 

molecular weight 

Cross- linked 

of 2,3 Molecules 

Uncross-

linked 

molecules 

Cross- linked 

Density [%] 

Mw141k 140,600×1 
15,100×3 

23,300×1 
7,187×12 10.0 

Mw227k 226,600×1 
15,100×1 

23,300×1 
7,187×6 15.6 

Mw313k 312,800×1 － － 21.7 

 

5.2.2 アモルファス SiO2 のモデリング 

実在のシリコンウェハの最表面には酸化膜が形成されている．これを模擬することを目

的に 3 種類の二乗平均表面粗さ(RMS 0, 5, 10Å)を持つアモルファス SiO2 を以下の手順で作

成した．なお，それぞれの表面粗さについて，RMS の値は同じだが，形状が異なるモデ

ルを 3 種類作成しており，計 9 種類のアモルファス SiO2 モデルを作成している．作成手順

は第 4 章の Figure 4-5 と同じ手法を用いており，まず，x, y 軸方向に周期境界条件を持つ

表面粗さ(0, 5, 10Å)の仮想原子モデルを作成した．この仮想原子はすべて拘束されて静止

しており，Si，O 原子と引力相互作用をするように設定している．次に仮想原子と α クリ

ストバライトをｚ軸方向に対面させ，室温から 4,000K でアニールし，メルトクエンチ法

によりアモルファス化させた．その後，仮想原子とアモルファス化した Si，O 原子を接合

させ，仮想原子と粘着剤分子を入れ替え,最後に粘着剤とアモルファス SiO2 を接合させ

た． 

 

5.2.3 粘着剤支持基板のモデリング 

第 4 章では，今回用いた支持基板(substrate)を使用せず，直接粘着剤の上部を拘束し速度

を与えて剥離させた．この第 4 章の手法では，粘着剤分子のおよそ半分が拘束されてしま

い，運動可能な分子の領域が少なく，すぐにアモルファス SiO2 と接合している部分に力が

達し，粘着剤の分子鎖がアモルファス SiO2 から引き剥がされる過程が大半を占めていた．

本章では，粘着剤同士が相互作用する過程も観察できるようにするために，実在の粘着テ

ープの構造と同様の支持基板を設けた．この支持基板は特定の原子を想定しない FCC 型
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の結晶構造を持ち，粘着剤の分子との間に Lennard-Jones 型の相互作用 

U (ｒ
𝑖𝑗

) = 𝜀 {(
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

6

− (
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

9

}  (18) 

を使用しており，σ=3.0[Å]，εは粘着剤原子とアモルファス SiO2 間に働く力より十分

大きい値としてε=0.3[eV]に設定した． 

 

5.2.4 全体モデル作成 

アモルファス SiO2，粘着剤，支持基板の順番で z 軸方向に垂直に配置し，圧力 1 MPa, 

時間 5 ns を掛けて圧着させたモデルを作成した．Fig.1 は作成した剥離モデルのうち，

RMS10Å のアモルファス SiO2，粘着剤と支持基板で構成されている．3 種類の粘着剤モデ

ルと 3 種類の表面粗さが異なるアモルファス SiO2 を接合させたモデルに対し，支持基板を

拘束し，一定速度(20m/s)で変位させ，アモルファス SiO2 から粘着剤が剥離する際の応力

変化を追跡した． 

 

5.3 剥離シミュレーション 

剥離シミュレーションは NVT Nose-Hoover 法で温度制御(300K)をおこない，拘束した基

板部分を一定速度で変位させる剥離シミュレーションを実施した．計算で得られた剥離応

力の最大値と，アモルファス SiO2 から粘着剤が完全に剥離するまでの剥離力-変位曲線が

囲む面積を剥離エネルギーと定義し，評価項目とした．Table 10 の表と Figure.5-2 で結果

を示す．次に Figure.5-3～11 に粘着剤モデルと表面粗さごとの剥離シミュレーションにお

ける剥離応力と変位の関係を示す．Fig.5-3, 4, 5 のグラフは粘着剤モデルが Mw141k（分子

量約 140,000）で，それぞれ RMS0Å，5Å，10Å のアモルファス SiO2 と接合している．同

様に Fig.5-6, 7, 8 は粘着剤モデル Mw227k(分子量 227,000)と RMS 0, 5, 10Å との組み合わせ

で，Fig.5-9, 10, 11 は粘着剤モデル Mw313k（分子量 313,000）と RMS 0, 5, 10Å の組み合わ

せである．また，Figure 5-3～11 中の凡例は省略された記号で表記しており，粘着剤モデ

ルとアモルファス SiO2 の凹凸パターンを組み合わせている．先頭の M1, M2, M3 はそれぞ

れ Mw141k, Mw227k, Mw313k を示し，R0, R5, R10 は表面粗さ RMS0, 5, 10Å を表してい

る． 
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Table 10 Peel stress maximum values and peel energies in peel simulations. 

 

 

Figure 5-2 Peel stress maximum values and peel energies chart. 

  

 Adhesive 

Models 

RMS 0Å 

Average 

±Deviation 

RMS 5Å 

Average 

±Deviation 

RMS 10Å 

Average ±Deviation 

Peel Stress 

Maximum 

Value [MPa] 

Mw141k 192.8 ± 19.4 162.4 ± 16.3 203.8 ± 34.5 

Mw227k 296.4 ± 30.0 317.9 ± 32.0 394.5 ± 23.6 

Mw313k 192.8 ± 18.2 218.5 ± 15.7 277.9 ± 25.2 

Peel Energy 

[eV] 

Mw141k 1 931 ± 89 1 952 ± 49 2 354 ± 395 

Mw227k 2 218 ± 202 2 540 ± 423 3 804 ± 295 

Mw313k 3 096 ± 427 3 895 ± 404 4 797 ± 300 
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Figure 5-3 M141k-RMS0 Peel stress displacement curve  

 

 

Figure 5-4 M141k-RMS5 Peel stress displacement curve 

 

Figure 5-5 M141k-RMS10 Peel stress displacement curve 
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Figure 5-6 Mw227k-RMS0 Peel Stress displacement curve 

Figure 5-7 Mw227k-RMS5 Peel Stress displacement curve 

Figure 5-8 Mw227k-RMS10 Peel stress displacement. 
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Figure 5-9 Mw313k-RMS0 peel stress displacement curve  

 

Figure 5-10 Mw313k-RMS5 peel stress displacement curve  

 

Figure 5-11 Mw313k-RMS10 peel stress displacement curve 
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5.3.1 剥離エネルギーと剥離応力最大値の考察（分子量違い） 

Figure 5-3 は分子量がおよそ 14 万 1 千の粘着剤モデル(Mw141k)を，表面粗さ 0 Å(RMS0)

のアモルファス SiO2 と接合させ剥離シミュレーションを行っている．Figure5-4 は

Mw141k と表面粗さ 5Å (RMS5)と接合し，Figure 5-5 は Mw141k と表面粗 10Å（RMS10）

と接合している．Figure5-6 は分子量 22 万 7 千(Mw227k)の粘着剤モデルと RMS0 の組み合

わせモデルで，Figure5-7 は Mw227k と RMS5 のくみあわせ，Figure5-8 は Mw227k と

RMS10 を組み合わせている．最後に Figure 5-9 は Mw313k と RMS0 の組み合わせ,.Figure 

5-10 は Mw313k と RMS5 で，Figure5-11 が Mw313k と RMS10 の組み合わせで計算をおこ

ない，剥離応力-変位図を表した． 

同じ RMS を持つ表面粗さのパターンが異なる N=3 の計算を実施した結果，剥離応力と

変位の関係は 3 回とも類似の結果が得られている．次に剥離応力の最大値と，剥離エネル

ギーの関係を Table 10 および Figure 5-2 に示す．剥離エネルギーについては粘着剤の最大

分子量とアモルファス SiO2 の表面粗さの値が大きくなるに従い，剥離エネルギーが大きく

なっていることが分かった．これには２つの理由があると考えれられる．一点目は，粘着

剤モデル Mw141k，Mw227k は分子量の低い分子が含まれているため，粘着剤の剥離が終

了した際に，分子量の低い分子がアモルファス SiO2 上に吸着された状態で残存することか

ら，剥離エネルギーに寄与しない原子が存在するためと考えられる．二点目の理由とし

て，アモルファス SiO2 と粘着剤を接合させる際の条件は同一であり，表面粗さが大きいほ

どアモルファス SiO2 の表面積が大きくなることから，アモルファス SiO2 と粘着剤の原子

が近接する数が増えることが考えられる．以上の理由から，剥離エネルギーについては 

アモルファス SiO2 の表面粗さと，粘着剤の分子量増大の双方について正の相関性があり，

妥当な結果と考えられる． 

次に，剥離応力の最大値について粘着剤の分子量と表面粗さとの関係を考察する．

Figure.5-2 からアモルファス SiO2 の表面粗さに関わらず，粘着剤モデル Mw227k が一番大

きい値となっている．また，Mw141k の剥離応力の最大値は，表面粗さに関わらずほとん

ど値に違いがない．一方で，モデル Mw227k，Mw313k は表面粗さ増大に伴い剥離応力の

最大値も上昇傾向にあることから，一部には剥離エネルギーと同等の理由による正の相関

があると考えられる． 
そこで表面粗さに依存せず，最大分子量が 2 番目に大きい粘着剤モデル Mw227k の剥離

応力の最大値が最も大きくなる要因を明らかにするために，剥離シミュレーション時に粘

着剤原子が剥離していく経過を詳細に追跡することとした．ここでは，アモルファス SiO2

の表面粗さを RMS10-2 に固定し，粘着剤モデル 3 種(Mw141k, Mw227k, Mw313k)の剥離シ

ミュレーションを比較検討する．以降，個々の剥離モデルに対して 4 つの図を示す． 
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Figure 5-12 Snap Shot of Peel Simulation for Adhesives Mw141k, RMS10-2 

 

 

Figure 5-13 Bonded pairs-displacement transition 

before stress maximum value for Mw141k, RMS10-2 (first half) 
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Figure 5-14 Bonded pairs-displacement transition 

around peeling stress maximum value for Mw141k, RMS10-2(first half) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-15 Bonded pairs-displacement transition of latter peeling 

for Mw141k, RMS10-2 (full displacement) 
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Figure 5-16 Network Diagram of Mw141k 

 

Red box is constrained chain by Substrate, and black box is free movable chain 

“BP” is the number of atoms in the partial chain within the cutoff radius of 4Å 

from a-SiO2 surface atoms 
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Figure 5-12 のスナップショットは，粘着剤モデル Mw141k の剥離応力が最大値になった

変位 26.9nm におけるスナップショットである．なお，この図は剥離状態を見やすくする

ために，一部の粘着剤の主鎖部分（C 原子 120 個で構成）のみを表示している． 

右側の黄色い部分は，粘着剤と Lennard-Jones 型の相互作用で結合している支持基板

で，一定速度(20m/s)で図中右に変位している．図中央で紐のように伸びているのが粘着剤

中の炭素原子同士がつながった鎖で，左端はアモルファス SiO2 である．また図中の数字

は，架橋前の粘着剤分子 40 個をナンバリングしたもので図中では “adh〇〇”と表記す

る．以降このナンバリングされたものを「粘着剤の部分鎖」もしくは単に「部分鎖」と表

記する．この図では粘着剤の部分鎖が直線状になっているところがある．そしてこれらの

部分鎖には大きく張力が加わっていると考えられる．このように何らかの物体が直線状に

なった状態を定量化する指標として，液晶の配向状態を表す際によく利用される配向指数

(Order Parameter)がある．配向指数は，剥離時に張力が加わる際，基準軸（粘着剤の部分鎖

と平行の方向）に対して炭素原子が結合している角度を θ として計算したもので，以下の

式で表される． 

この式の値は基準軸方向と完全に一致していれば 1.0 になることから，本研究ではでは

個々の値が 0.7 以上のものを赤で表して，それ以外を緑で表記している． 

 

P =
1

2
(３𝑐𝑜𝑠2𝜃 − 1)  (19) 

 

Mw141k-RMS10-2 の剥離過程 

Figure 5-13, 5-14, 5-15 は，Figure 5-5 の Mw141k, M1R10-2 の剥離応力変位図（黒線，右

軸）と，粘着剤の部分鎖のアモルファス SiO2 との結合原子対の数を重ねてプロットした図

（カラー線，左軸）で，剥離シミュレーションの各スナップショットから，アモルファス

SiO2 と 4Å 以内にある結合原子対の数を部分鎖ごとに集計し，原子対数の推移を示してい

る．ここで述べる結合原子対の数(Number of Bonded Pairs)は，剥離の進行とともにそれぞ

れの部分鎖の結合原子対の数が増減している． 

最後の Figure.5-16 は，粘着剤の部分鎖同士のつながりをネットワーク図として示したも

ので，“adh〇〇”が部分鎖の名前を表していることはほかの図と同様で()，初期状態にお

ける部分鎖の原子が基板原子と 4Å 以内にある場合に支持基板に拘束されていると判定

し，その部分鎖を赤枠で囲んでいる．そして部分鎖の下部にはアモルファス SiO2 と 4Å 以

内にある粘着剤原子の数を表記している．なお，粘着剤モデル Mw141k には分子量の小さ

い分子が Figure 5-16 の左側に別枠で囲って表示している（未架橋分子 12 個，2～3 分子が

架橋した 3 個）．その中で，初期状態で支持基板に拘束されていない部分鎖は剥離シミュ

レーション後にアモルファス SiO2 上にそのまま残ってしまうため，剥離応力の最大値には

ほとんど寄与していないと考えられる． 

次に Figure.5-13, 14, 15 とネットワーク図の Figure 5-16 を用いて剥離の進行を説明す

る．まず，Figure 5-13 は剥離応力の最大値に達する前に完全に剥離してしまう部分鎖を示
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している(adh4, 5, 8, 17)．Figure 5-16 のネットワーク図と併せて確認すると，分子量約

141,000 の架橋粘着剤のうち，支持基板に拘束された赤枠で囲まれた部分鎖（adh3, 4, 6, 11, 

15, 17,18）が変位を開始する．鎖 1 本は 1190 個の原子から構成されており，Mw141k モデ

ルでは拘束されている部分鎖はいずれもアモルファス SiO2 との結合原子対の数が最大でも

30 原子で，その他の拘束された部分鎖の結合原子対の数はほとんどが 0 である．したがっ

て，これらの部分鎖は剥離応力には寄与しておらず，剥離応力が最大値に達する前に剥離

している．なお，以降部分鎖の「アモルファス SiO2 との結合原子対(Bonded Pairs)の数」

を“BP 数”と省略して表記する． 

次に Figure 5-14 は剥離応力が最大値に達する付近における部分鎖の BP 数の変位を示し

ている．Figure 5-16 のネットワーク図から，拘束された部分鎖と架橋剤を介して隣接して

いる部分鎖 adh 7, 16 で，この 2 つの部分鎖は BP 数が 467，353 個と多く，剥離応力が最

大になる時点でちょうど完全に剥離していることがわかる．したがって，Mw141k のモデ

ルでは剥離応力の最大値は部分鎖 adh7,adh16 の 2 つの部分鎖の寄与が大半であると考えら

れる．最後に，Figure 5-15 からはある程度 BP 数が大きい部分鎖として adh12, 13, 14 が残

っている．これらの部分鎖はグラフで変位 50nm 以降の剥離応力のピーク値に関係してい

ることが分かる． 

 

Mw227k-RMS10-2 の剥離過程 

Mw227k と RMS10Å-2 の組み合わせについて同様の 4 つの図を示す．Figure 5-17 は剥離

応力が最大値となった変位 15.6nm におけるスナップショットであり，Figure 5-12 と比べ

て複数の部分鎖で大きな張力が加わっていることが分かる．Figure 5-18 は剥離応力が最大

値に達する前までに剥離した部分鎖の BP 数の推移を表している．続いて Figure.5-19 は剥

離応力が最大値となった付近で変位があった部分鎖と剥離応力の対比グラフであり，剥離

応力の最大値付近ですべての部分鎖が BP 数を減らす方向に向かっており，応力がここで

最大値となっていることが分かる．このモデルでは粘着剤の部分鎖が 5 本関わっており，

Mw227k の剥離応力が大きくなっている原因と考えられる．最後に Figure 5-20 は剥離応力

が最大値に達した後に剥離した部分鎖 adh13, 16, 17 を示している． 

上記の結果を続いて，次に剥離の進展を Figure 5-21 のネットワーク図からも考察する．

支持基板に拘束された部分鎖は，単体の部分鎖(adh33, 35, 39)や BP が 0 のみから成り立つ

2 分子架橋分子(adh36, 37)を除き，adh3～5, 8～10, 12, 15, 18, 22～27, 29, 32, 33, 35～37 の 17

個がある．なお，これらの拘束された部分鎖のうち BP 数が 0 のものは剥離応力に対する

寄与はほとんどなく，adh5, 15，18, 24 については剥離応力の最大値(15.6nm)に達する前に

剥離していることを確認している．次に，支持基板に拘束された部分鎖と架橋剤を介して

繋がっている部分鎖で，BP 数が高いものを抽出すると, adh14, 9, 21, 28, 31 が挙げられる．

なお，adh31 は 3 つの部分鎖が架橋している分子量の小さい粘着剤分子だが，adh32 が支

持基板に拘束されていることから，剥離応力に大きく影響を与えている．また，adh28 の

BP 数は 58 と大きくないが，剥離応力が最大となる変位と同時に剥離していることから，
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剥離応力の最大値に寄与していると考えられる．また，このシミュレーション全体を示す

Figure 5-8 の M2R10-2 では最後に 2 つの剥離応力のピークがあるが，Figure.5-20 を見ると

adh17 と adh16 が関係していることが分かる． 

Figure 5-17 Snap Shot of Peel Simulation for Adhesives Mw227k, RMS10-2 

 

Figure 5-18 Snap Bonded pairs-displacement transition 

before stress maximum value for Mw227k, RMS10-2(first half) 
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Figure 5-19 Bonded pairs-displacement transition around 

peeling stress maximum value for Mw227k, RMS10-2(first half) 

 

Figure 5-20 Bonded pairs displacement transition of latter peeling 

for Mw227k, RMS10-2 (all displacement) 
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Figure 5-21 Network Diagram of Mw227k 
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Mw313k-RMS10-2 の剥離過程 

Mw313k と RMS10Å-2 の組み合わせについて 5 つの図を示す．Figure 5-22 は剥離応力が

最大を示した変位 16.8nm におけるスナップショットである．Figure 5-23 は剥離応力が最

大値に達する前に剥離してしまった 11 本の部分鎖の BP 数の変化を示すグラフである．

Figure 5-24 は剥離応力が最大値付近で部分鎖が BP 数を減少させているグラフで，部分鎖

adh7, 11, 36 の３本が存在する．このことから 3 本の部分鎖で剥離応力の最大値となって

いると考えられる． 

また，粘着剤モデル Mw227k と Mw313k は支持基板に拘束されている部分鎖の数は同じ

17 本で，Mw313k の部分鎖の総本数が 40 本に対して Mw227k の部分鎖は 29 本であること

から，拘束されている部分鎖の比率は Mw313k の方が小さい．そこで，剥離応力の最大値

以降を Figure 5-25 で確認すると，Figure 5-26 のネットワーク図にある青色で囲まれた領域

の部分鎖(adh13, 14, 15, 16, 17, 28, 33, 38)がすべて Figure 5-26 にも表れている．これは剥離

応力が最大値を示したのち，この領域の部分鎖が次々と順次剥離していっている状態にな

っていると考えられる． 

 

 

Figure 5-22 Snap Shot of Peel Simulation for Adhesives Mw313k, RMS10-2 
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Figure 5-23 Bonded pairs-displacement transition before stress maximum value 

for Mw313k, RMS10-2(first half) 

 

 

 

Figure 5-24 Bonded pairs-displacement transition around 

peeling stress maximum value for Mw313k, RMS10-2(first half) 
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Figure 5-25 Bonded pairs displacement transition of latter peeling 

for Mw313k, RMS10-2 (all displacement) 
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Figure 5-26 Network diagram of Mw313k  

(The area surrounded by the blue line is the area far from the constrained partial chains) 
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5.3.2 剥離エネルギーと剥離応力最大値の考察（初期構造違い） 

 

新規モデルの諸元 

今までの結果は分子量が異なる粘着剤に対して剥離エネルギーと剥離応力の最大値につ

いて検討をおこなってきたが，同じ分子量ではモデルが一つしかなかったため，新たに分

子量は同じだが初期構造がすべて異なる同一の分子量モデルを 2 つ追加し，剥離エネルギ

ーや剥離応力の最大値の挙動の変化を解析した．以下，3.2 項と同様の剥離進行に関する

分析を実施する． 

Table 11 に新たに作成した 6 つのモデル（Mw141k-Ⅱ, Ⅲ, Mw227k--Ⅱ, Ⅲ, Mw313k-Ⅱ, Ⅲ）

の諸元を記す． 

 

Table 11 Properties of added adhesive models 

Model 

Name 

Molecular of 

maximum molecular 

weight 

Molecular weight 

of 

partial chains 

Number of 

partial chains 

Cross- linked 

Density [%] 

Mw141k-Ⅰ 

(reference) 
140,600×1 7,200 19 10.0 

Mw141k-Ⅱ 144,000×1 7 200 19 10.0 

Mw141k-Ⅲ 136,000×1 7 200 18 9.4 

Mw227k--Ⅰ 

(reference) 
226,600×1 7,200 29 15.6 

Mw227k-Ⅱ 227,000×1 7 200 30 16.7 

Mw227k-Ⅲ 223,000×1 7 200 29 15.6 

Mw313k-Ⅰ 

(reference) 
313,000×1 7,200 40 21.7 

Mw313k-Ⅱ 308 000×1 7 200 40 21.7 

Mw313k-Ⅲ 307 000×1 7 200 40 21.7 

 

いずれのモデルも初期の座標配置と架橋構造はすべて異なっている．それぞれのモデル

で分子量が異なるのは，構成する Mw141k と Mw227k のモデルでは部分鎖の数と，架橋剤

の結合数が異なるためである．Mw313k は部分鎖の数は同じ(40 本)であるが，架橋剤の結

合数で異なる分子量となっている．w313k や Mw313k-Ⅱ, 2, 3 と同じ 39 個のため，架橋密

度は半分の 10.8%となっている． 
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Mw141k-Ⅱの剥離過程 

Figure 5-27 は Mw141k-Ⅱ 粘着剤モデルの剥離シミュレーションにおいて，剥離応力の最

大値に達する前に完全に剥離してしまう部分鎖を剥離応力-変位図と重ねて示している．

下図の通り比較的 BP 数が少ない adh8 の 1 本の部分鎖のみが最大値前に剥離している． 

 

Figure 5-27 Bonded pairs-displacement transition before stress maximum value 

for Mw141k-Ⅱ, RMS10-2 

 

 

次に Figure 5-28 では剥離応力が最大値に達する付近における，部分鎖 6 本の BP 数の変

化を示す．Figure 5-30 と併せて確認すると，基板に拘束されている adh0, 4, 30, 39 とそれ

に隣接する free 状態の adh11, 15 が剥離応力の最大値に寄与していると考えられる．な

お，部分鎖 adh30 は分子量 14 万の分子とは別で部分鎖５本が架橋した分子に属してお

り，拘束されていて，かつ BP 数も 100 以上あることから，剥離応力の最大値に寄与して

いる． 

最後に変位 5nm 以降における剥離状態を Figure 5-29 で示す．剥離応力最大値後，adh22

を除く部分鎖はすべて変位 10nm 前後で完全に剥離している．その後 12nm 付近からの剥

離応力の起源は，大半が ahd22 であると考えられる． 
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Figure 5-28 Bonded pairs-displacement transition around peeling stress maximum value for 

Mw141k-Ⅱ, RMS10-2(first half) 

 

 

Figure 5-29 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw141k-Ⅱ, RMS10-2 
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Figure 5-30 Network diagram of Mw141k-Ⅱ 
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Mw141k-Ⅲの剥離過程 

Mw141k-Ⅲ 粘着剤モデルの剥離シミュレーションにおいて，剥離応力の最大値に達す

る前に完全に剥離してしまう部分鎖を Figure 5-31 に剥離応力-変位図と重ねて示してい

る．下図の通り比較的 BP 数が少ない部分鎖 adh15,18,23,31 4 本の部分鎖が最大値前に剥離

している． 

 

Figure 5-31 Bonded pairs-displacement transition before 

stress maximum value for Mw141k-Ⅲ RMS10-2 

 

剥離応力が最大値に達する付近における，部分鎖の BP 数の変化と剥離応力の図を示

す．剥離応力が最大値を取る際には，ある部分鎖に属する粘着剤の原子がアモルファス

SiO2 から脱離している状態であれば，その部分鎖には張力が働いていると考えられるの

で，剥離シミュレーションにおける各ステップの部分鎖の増減を確認することで，剥離応

力に直接寄与している部分鎖と判断している．この Mw141k-Ⅲのモデルでは Figure 5-32

にある通り，5 本の部分鎖でこのモデルにおける剥離応力の最大値を得ていることにな

る． 

Figure 5-33 は剥離応力最大値に達した後の剥離挙動に関する部分鎖を示している．この

グループは基板と最も近接している部分鎖からは離れて基板と接触（4Å 以内）している

ため，剥離初期には BPs 数の増減があまりない部分鎖が多くなることが特徴で，剥離の終

板で剥離するグループである． 
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Figure 5-32 Bonded pairs-displacement transition around peeling stress maximum value 

for Mw141k-Ⅲ, RMS10-2(first half) 

 

 

 

Figure 5-33 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw141k-Ⅲ, RMS10-2 
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Figure 5-34 Network diagram of Mw141k-Ⅱ 
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Mw227k-Ⅱの剥離過程 

Mw227k-Ⅱ 粘着剤モデルの剥離シミュレーションにおいて，剥離応力の最大値に達する

前に完全に剥離してしまう部分鎖を Figure 5-35 に示す． 

 

Figure 5-35 Bonded pairs-displacement transition before 

stress maximum value for Mw227k-Ⅱ RMS10-2 

 

次に Figure 5-36 は剥離応力の最大値付近で剥離が進行している 5 本の部分鎖の推移を示

している．adh13 のように途中から BP 数が増加しているのは，他の部分鎖が剥離した際

の空いたところに粘着剤の部分鎖が接合したことを剥離シミュレーションのスナップショ

ットからも確認している． 
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Figure 5-36 Bonded pairs-displacement transition around 

peeling stress maximum value for Mw227k-Ⅱ, RMS10-2(first half) 

 

Figure 5-37 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw227k-Ⅱ, RMS10-2 
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Figure 5-38 Network diagram of Mw227k-Ⅲ 
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Mw227k-Ⅲの剥離過程 

最初に剥離応力が最大になる前に完全に剥離してしまう部分鎖の推移を Figure 5-39 に示

す． 

 

Figure 5-39 Bonded pairs-displacement transition before 

stress maximum value for Mw227k-Ⅲ RMS10-2 

 

次に剥離応力が最大値付近における部分鎖の結合原子対の数の変動を Figure 5-40 に示

す．最大剥離応力に直接寄与する(=剥離応力最大値付近で BP 数が減っている)部分鎖が 5

本あった． 

最後に剥離応力最大値以降における剥離挙動に関与する部分鎖の挙動を Figure 5-41 に示

す．Figure 5-40 と Figure 5-41 では，部分鎖の剥離がほぼ同時に進行しており，BP 数がほ

とんど増減していない部分鎖と，BP 数が増加している部分鎖が占めている． 
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Figure 5-400 Bonded pairs-displacement transition around 

peeling stress maximum value for Mw227k-Ⅲ, RMS10-2 

 

 

Figure 5-41 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw227k-Ⅲ, RMS10-2 

 

 

  

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

0 5 10 15 20

S
tr

es
s 

/ 
M

P
a

N
u

m
b

er
 o

f 
b

o
d

ed
 p

ai
rs

Displacement / nm

7 15 25 28 36 Mw227k-Ⅲ

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0

50

100

150

200

250

300

350

0 5 10 15 20

S
tr

es
s 

/ 
M

P
a

N
u

m
b

er
 o

f 
b

o
n

d
ed

 p
ai

rs

Displacement / nm

9 14 16 28 36 Mw227k-Ⅲ



第 5 章 粘着剤分子量が剥離に与える影響 98 

 

 

Figure 5-42 Network diagram of Mw272k-Ⅲ 
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Mw313k-Ⅱの剥離過程 

Figure 5-43 は Mw313k-Ⅱ粘着剤モデルの剥離シミュレーションにおいて，剥離応力の最

大値に達する前に完全に剥離してしまう部分鎖を剥離応力-変位図と重ねて示している．

下図の通り BP 数が比較的少ない 3 本の部分鎖が剥離している． 

次に Figure 5-44 では剥離応力が最大値に達する付近における，部分鎖 9 本の BP 数の変

化を示す．Figure 5-30 と併せて参照すると，基板に拘束された部分鎖 3 本(adh0, 8, 9)と，

拘束された部分鎖と隣接している部分鎖 6 本(adh14, 22, 26, 32, 36, 38)の 9 本が剥離応力の

最大値に直接寄与していると考えられる． 

最後に Figure 5-45 では剥離応力が最大値に達した後の部分鎖の BP 数の変化を表してお

り，部分鎖 adh3, 39 以外の部分鎖は変位 15nm 付近ですべて完全に剥離してしまってい

る．一方で部分鎖 adh3,39 は剥離開始からほとんどで他の部分鎖が剥離する際にアモルフ

ァス SiO2 の空いた場所を占拠することで BP 数を増加させており，最後に残った部分鎖と

して剥離している． 

 

Figure 5-43 Bonded pairs-displacement transition 

before stress maximum value for Mw313k-Ⅱ, RMS10-2(first half) 
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Figure 5-44 Bonded pairs-displacement transition 

around peeling stress maximum value for Mw313k-Ⅱ, RMS10-2(first half) 

 

 

Figure 5-45 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw313k-Ⅱ, RMS10-2 (all displacement) 
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Figure 5-46 Network diagram of Mw313k-Ⅱ 
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Mw313k-Ⅲの剥離進展 

粘着剤モデル Mw313k-Ⅲの剥離では，Figure 5-47 の BP 数と剥離応力の変位図を確認す

ると基板に拘束された剥離応力の最大値に達する前に部分鎖(adh2, 3, 16, 35, 39)の BP 数は

すべて 0 となっていることから，剥離応力の最大値に直接影響を与えていないと考えられ

る． 

次に Figure 5-48 は剥離応力が最大値付近の部分鎖 BP 数の変化を示したもので，部分鎖

は 6 本(adh5, 18, 19, 21, 36,37)あり，いずれの部分鎖も BP 数を減らす方向に進んでいるこ

とから，これらの部分鎖が主に剥離応力の最大値に寄与している考えられる． 

次に Figure 5-49 は剥離応力が最大値に達した後の部分鎖の BP 数の推移を示している．

ここで関与している部分鎖 7 本が，剥離応力の最大値以降の剥離応力に関与していると考

えられる．一方で，これら部分鎖 7 本はすべて剥離応力が最大値に達している際にも存在

しているが，剥離応力最大値付近の BP 数は 10 個以内でほぼ一定値にあるか，増加してい

る部分鎖であることから，最大値後の応力寄与分と判断している． 

 

 

Figure 5-47 Bonded pairs-displacement transition before stress maximum value 

for Mw313k-Ⅲ, RMS10-2(first half) 

 

 

 

 

 

0

100

200

300

400

500

600

0

100

200

300

400

500

600

0 5 10

S
tr

es
s 

/ 
M

P
a

N
u

m
b

er
 o

f 
b

o
n

d
ed

 a
to

m
s

Displacement / nm

2 3 16 35 39 add_2

Peel stress 

maximum value 

Mw313k-Ⅲ 



第 5 章 粘着剤分子量が剥離に与える影響 103 

 

 

 

 

Figure 5-48 Bonded pairs-displacement transition 

around peeling stress maximum value for Mw313k-Ⅲ, RMS10-2(first half) 

 

 

Figure 5-49 Bonded pairs displacement transition of latter partial chains peeling 

for Mw313k-Ⅲ, RMS10-2 (all displacement) 
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Figure 5-50 Network diagram of Mw313k-Ⅲ 
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5.4 結言 

本章では分子量の異なる 3 種類の粘着剤モデル(Mw141k, Mw227k, Mw313) に対し，初

期構造の異なる 3 種類の粘着剤モデルを新たに構築し，計 9 種類のモデルに対する剥離シ

ミュレーションをおこなった．その際，粘着剤の架橋構造を，40 本ある部分鎖同士のつな

がりを表すネットワーク図を作成し，剥離の進展にしたがってアモルファス SiO2 と結合し

た部分鎖が剥離・結合し、結合原子対の数が増減するグラフを作成し、剥離現象の解析を

おこなった． 

ネットワーク図は剥離シミュレーション時に一定速度で上昇する基板(Substrate)と接合

している粘着剤の部分鎖を赤い枠線で囲んでおり，ネットワーク図にある数字は部分鎖が

アモルファス SiO2 と結合している数を表記している．この図は粘着剤剥離の進行をトレー

ス可能で，基板に拘束された部分鎖（赤枠）が最初に動き出し，その後，架橋剤で繋がれ

た順番に従って剥離が進行していく，その際，部分鎖がアモルファス SiO2 と接合している

場合は，粘着剤のアモルファス SiO2 からの剥離が進み，最終的に粘着剤が剥離することに

なる．（基板に拘束されていない部分鎖はアモルファス SiO2 にそのままとどまる場合もあ

る） 

Table 11 に示した 9 モデルのシミュレーション結果をもとに，剥離応力の最大値と剥離

エネルギーと相関性が高いと考えられる数値を算出したものを Table 12 に示す．新たに算

出した数値として” Total number of bonded pairs”は，完全に剥離するまでにアモルファス

SiO2 と結合状態にある粘着剤原子の総数を示している．また， “Number of partial chains 

at stress maximum value”は剥離応力が最大値になった際に，結合数が減少している部分鎖

の本数を示したものである． 

Table 12 にある 9 モデルのシミュレーションでは，剥離応力の最大値に達する前に剥離

してしまう部分鎖と，剥離応力の最大値付近の部分鎖，そして最後に拘束された部分鎖か

ら遠い位置にある部分鎖が剥離する過程という 3 つのパートに分けて解析をおこなった．

結果，剥離応力の最大値付近において，アモルファス SiO2 と粘着剤が結合している部分鎖

の本数と，剥離応力の最大値を Figure 5-51 に示す．いずれのモデルも部分鎖の本数が多い

方が剥離応力の最大値が大きくなる傾向があることが分かった． 

また Figure 5-52 では，結合原子対の総数(Total number of bonded pairs)と剥離エネルギー

の関係を示しており，結合原子対の総数が大きくなると剥離エネルギーも大きくなること

が，第 4 章における結果と同様になることが明らかになった． 
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Table 12 Stress maximum values and Peel energy and correlational parameters in RMS10 

Model name 

Total number 

of bonded 

pairs 

Peel energy 

[eV] 

Number of partial 

chains at stress 

maximum value 

Stress 

maximum 

values[MPa] 

Peeling 
length 
[nm] 

Mw141k-Ⅰ 3,081 2,789 2 236.9 60 

Mw141k-Ⅱ 2,174 1,999 6 390.8 30 

Mw141k-Ⅲ 3,054 3,055 5 471 28 

Mw227k-Ⅰ 4,058 4,058 5 402.6 60 

Mw227k-Ⅱ 4,502 4,597 5 449.2 40 

Mw227k-Ⅲ 3,503 2,654 5 446.4 20 

Mw313k-Ⅰ 4,722 4,722 3 253.5 72 

Mw313k-Ⅱ 3,765 3,765 8 652.2 30 

Mw313k-Ⅲ 3,851 3,851 6 582.2 28 

 

 

 

Figure 5-51 Stress maximum values of each models 
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Figure 5-52 Peel energies of each models 

Figure 5-51 は 9 つのモデルに対する剥離応力の最大値を示したものである．当初の

Mw141k-Ⅰ, Mw227k-Ⅰ, Mw313k-Ⅰでは Mw227k-Ⅰのモデルのみが剥離応力の最大値だった

が，Figure 5-51 では分子量ごとにバラツキを持っており，Mw227k のモデルで剥離応力が

最大になることはなかった．むしろ Mw141k, Mw227k, Mw313k という分子量ごとで剥離

応力の最大値に対して平均値を取ると，分子量が増加するに従い剥離応力最大の平均値が

大きくなる傾向となり，特に分子量が一番大きい Mw313k では初期構造の配置の場合の数

が大きく，バラツキが大きくなった要因と考えられる． 

 

Figure 4-9 では粘着剤の剥離が進行している際の剥離応力と部分鎖の本数に比例関係が

あることを示したが，本章では，剥離応力が最大値に達した際の部分鎖の本数と剥離応力

の最大値を Figure 5-53 にプロットした． 
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Figure 5-53 Stress maximum value vs number of partial chains 

この結果から，剥離応力の最大値と最大値時点での部分鎖の数について，比例関係があ

ると考えられる．次に Figure5-54 では Table 12 の結果から，結合原子対の数と剥離エネル

ギーの関係をグラフで示している． 

 

 

Figure 5-54 Total number of bonded pairs vs peel energy.（RMS10Å） 

このグラフは Figure 4-21 とアモルファス SiO2 の表面粗さ縦軸・横軸が同じであり，粘

着剤とアモルファス SiO2 が結合している数が少ない場合の点を別途付けくわえており，対

数グラフでフィッティングすることでおおよそ線上に乗ることが確認できた． 
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第 6 章 結論と今後の展望 

結論 

本研究では微視的領域，特に界面近辺における貼付対象物と接触している粘着剤の剥離

現象について，粘着剤の原子が剥離する際に必要なエネルギーや剥離時の応力の大きさを

評価項目として現象を解析した． 

第 3 章では，Si ウェハの表面（アモルファス SiO2）と粘着剤の間で配置が異なるモデル

を多数構築し，エネルギー・力を密度半関数計算(DFT)から算出した．続いて DFT 計算の

結果を再現するように MD のポテンシャルパラメータを決定することで，SiO2 と粘着剤を

接合した種々のモデルに対して MD 計算を可能とした． 

第 4 章では，被着体であるアモルファス SiO2 の表面粗さと，圧着時間の違いによって

剥離挙動がどのように異なるかについて解析した．圧着時間の経過とともにアモルファス

SiO2 と粘着剤原子が結合状態（4Å 以内）になる原子対の数が増加し結合エネルギーが低

下する過程を観察した結果，表面の RMS 値が大きいモデルの方が結合原子対の数が多

く，結合エネルギーは低くなることが分かった．特に結合エネルギーについては，表面粗

さによってアモルファス SiO2 が 3 次元的に配置されることで結合エネルギーを低下させる

効果が大きく，クーロンエネルギーよりも van der Waals 力の影響が高くなることが分かっ

た．結果として，表面粗さの大きいモデルの方が剥離応力の最大値および剥離エネルギー

の値が大きくなるということが明らかになり，表面粗さが大きい被着体に対して粘着剤が

最大限追従することができれば，界面における粘着剤の結合エネルギーは大きくことが分

かった． 

第 5 章では分子量の異なる 3 種類の粘着剤モデルそれぞれに対して，初期構造が異なる

3 種類の粘着剤モデル，計 9 種類のモデルを構築し，剥離シミュレーションをおこなっ

た．その際，粘着剤の架橋構造を，40 本ある部分鎖同士のつながりを表すネットワーク図

を作成した．ネットワーク図は剥離シミュレーション時に一定速度で上昇する基板

(Substrate)と接合している粘着剤の部分鎖を赤い枠線で囲んでおり，ネットワーク図にあ

る数字は部分鎖がアモルファス SiO2 と結合している数を表記している．この図は粘着剤剥

離の進行をトレース可能で，基板に拘束された部分鎖（赤枠）が最初に動き出し，その

後，架橋剤で繋がれた順番に従って剥離が進行していく，その際，部分鎖がアモルファス
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SiO2 と接合している場合は，粘着剤のアモルファス SiO2 からの剥離が進んでいき，最終

的にすべての粘着剤が剥離することになる． 

今回おこなった 9 モデルのシミュレーションの剥離の進展を 3 つの段階に分けて解析を

おこなった．最初の段階は，剥離応力が最大値に達する前に剥離してしまう部分鎖であ

り，次に剥離応力の最大値付近の部分鎖，そして最後に拘束された部分鎖から遠い位置に

ある部分鎖が剥離する過程という 3 つのパートに分けて解析をおこなった．結果，剥離応

力の最大値付近において，アモルファス SiO2 と粘着剤が結合しており，かつ結合原子対の

数が減少している条件を満たす部分鎖の本数と，剥離応力の最大値を比較したところ，い

ずれのモデルでも部分鎖の本数と剥離応力の最大値は比例関係になることが分かった．ま

た剥離エネルギーについても結合原子対の数が増加すると剥離エネルギーが増加する傾向

にあることが分かった．また，Figure 5-51 からわかる通り，剥離応力の最大値についても

初期状態が異なる 3 つのモデルの平均値では分子量が増加するとともに大きくなる傾向に

あり，初期構造の配置による影響が大きいことが明らかとなった． 

このように剥離応力の最大値は分子鎖の原子論的挙動である部分鎖の同時剥離本数と比

例しており，一般的な連続体モデルにおけるひずみ－応力関係とは異なり，剥離応力は粘

着剤の配置，架橋構造と分子鎖が被着体と結合状態にある原子対の数とが密接に関係して

いることが本研究から明らかになった．剥離応力の最大値と部分鎖の本数の関係について

は，今後粗視化モデルにおいても成り立つかどうかを検討したいと考えている． 

また，粘着剤の剥離挙動では基板が変位することによって粘着剤が変形するが，主に以

下の 2 つの動きが考えられる．①粘着剤全体が引き伸ばされることで発現する応力（連続

体モデルによる挙動）と ②界面で被着体（アモルファス SiO2）と結合状態にある部分鎖

が漸次剥離する動き（離散的挙動）である．両者の挙動を複合的に解析することで，正し

く粘着剤の剥離応力の最大値が予測可能となったことが本研究における成果の一つであ

る．加えて，解析を視覚的に理解する手法として，新たに架橋構造を可視化したネットワ

ークダイアグラムを作成し，そこに基材に拘束された部分鎖とアモルファス SiO2 と結合状

態にある粘着剤原子の数を表記することで，原子レベル（本モデルでは 10nm3 程度の領

域）における剥離の進行をトレースすることが容易になった． 

実応用への一例として考えられる事例を挙げると，リビング重合のように分子量をほぼ

設計通りに作製可能な手法を用いて分子鎖を構築し，粘着剤の末端に結合させる分子鎖

（部分鎖）の本数を制御することで，ネットワークダイアグラムの通りに，界面間の結合

力を自在にコントロールできると考えられる． ( Figure 6-1 )． 

本研究において構築し，剥離シミュレーションをおこなった剥離モデルは，粘着剤の架

橋密度がある一定の範囲（9.4～21.7%）に収まっており，提案したネットワークダイアグ

ラムによる解析手法をもちいることで，剥離挙動を説明することが可能であった．しかし

ながら，さらに架橋密度がさらに大きくなることで，剥離挙動が大きく変わるという研究

があり[51-53]，一般的な接着剤のように脆弱な構造への応力集中による破壊現象が発生す
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ると推測される．本研究の適用範囲の見極めについては今後の検討課題としたい． 

 

 

 

今後の展望 

今回，粘着剤の架橋構造や配置が粘着剤の特性と密接に関係があることが明らかになっ

た．全原子分子モデルにおける力場パラメータを元に粗視化分子動力学モデルでも架橋構

造を持つ剥離シミュレーションでの特性解析や，FEM との連携手法を検討したいと考えて

いる． 

また，今回作成した粘着剤モデルを構築する際にはランダムな状態から始めたため，出

来上がったモデルは異なる構造を持っている．しかしながら架橋密度が十分大きい粘着剤

は稠密な網目状のネットワーク構造をとるため，ほぼ，ゴムのように一定の弾性率を持つ

ことになる．この状態の粘着剤に Figure 6-1 のような長さのそろった樹脂を結合させるこ

とで，粘着力等の制御が可能な製品を作成できる可能性があると考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6-1 Controllable structure of adhesive force 
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	Figure 1-1 Products of adhesive tapes
	下記に典型的な粘着テープの構造を図示する(Figure 1-2)．
	Figure 1-2 Standard structure of adhesive tape
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	1.1.1で述べた通り，粘着テープは多くの分野で使用されており，テープの層構成や，各層における構造・材料組成は多岐に渡っている．ここでは粘着テープの中核的機能部材である粘着剤の材料組成に関する種類と特徴を説明する．粘着剤の組成は，1アクリル酸エステル共重合体を中心組成とするアクリル系粘着剤，1天然ゴム，SBS（スチレン－ブタジエンブロック共重合体）やブロックSIS（スチレン－イソプレンブロック共重合体）などのゴム系粘着剤，1シリコーンゴム（PDMS：ポリジメチルシロキサン）を主たる材料としたシリコ...
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	Figure 1-3 Typical acrylic acid ester
	2つ目のゴム系粘着剤は天然ゴムを使用したもので，価格が他の粘着剤より低いことや，被着体の種別に関わらず接着強さが安定しているという特長があるが，分子内にある不飽和結合が経時で結合が変化するため耐久性に劣るという点もある．最後のシリコーン系粘着剤は，適用温度範囲が広く（-40℃～100℃），耐薬品・耐候性が高いという特徴を持つが，価格が比較的高いため，高信頼性が必要とされる用途での使用が多い．
	2つ目のゴム系粘着剤は天然ゴムを使用したもので，価格が他の粘着剤より低いことや，被着体の種別に関わらず接着強さが安定しているという特長があるが，分子内にある不飽和結合が経時で結合が変化するため耐久性に劣るという点もある．最後のシリコーン系粘着剤は，適用温度範囲が広く（-40℃～100℃），耐薬品・耐候性が高いという特徴を持つが，価格が比較的高いため，高信頼性が必要とされる用途での使用が多い．
	なお冒頭でも述べた通り，製品として使用される粘着テープは，架橋剤という添加剤を加え，高分子のネットワーク構造を作ることで接着剤として機能する．架橋剤として用いられるものとしては，エポキシ系，イソシアネート系，金属キレート系など，それぞれ特色を持ったものが用途に合わせて用いられている[3,4]．さらに，被着体との密着性を向上させる粘着付与剤（タッキファイヤー），と呼ばれる添加物も実際の製品では多く使用されているが，本論文では参考文献を提示するにとどめる[5]．
	次に粘着剤が被着体に接着するメカニズムについて説明する．一般的な接着剤の使用前は液状であることから，被着体の凹凸に対して濡れ広がり覆いつくすことで界面での密着がある程度担保される．一方，粘着剤は貼付時の粘着剤の弾性率が105～107　Pa程度あり，被着体に置いただけでは十分な接着状態にはならないため，粘着剤を貼付する際にはある程度圧力を加える必要がある．JIS規格の貼付方法は「質量2kgのローラーを10±0.5mm/sの速度で合計２往復行い，圧着中に加重を増加してはならない」と定められている[1]．
	上記貼付方法を施した際に粘着剤が被着体と接着し，強度を持つメカニズムとして以下の３つの効果があるとされている[3].
	投錨効果（アンカー効果）：平坦に見える貼付対象物（被着体）も，ミクロな世界では必ず凹凸がある．その凹凸に粘着剤が入り込み，貼付対象物と接触することで結合強度を増加させる．
	静電効果： 粘着剤と被着体間の電気的な偏り（分子内の双極子モーメントや水素結合など）の働きによって結合強度を増加させる．
	化学結合：粘着剤と被着体間で原子が化学的に共有結合すること結合強度の増加させる．
	相互拡散：一般に粘着剤，被着体双方が高分子材料である場合に起こる現象で，粘着剤と被着体の分子同士が相互に拡散し，分子同士が絡まることで結合強度を増加させる効果である．

	1.1.3 粘着テープの剥離現象
	被着体に貼付された粘着剤は様々な貼付状態で環境に晒されることになる．当然工業製品としてはどのような状態・環境であっても剥がれないことが理想であるが，実際には様々な理由により剥離してしまうことが起きる．そこで，実際に使用される環境を可能な限り再現するように貼付された粘着剤を引き剥がす試験を行い，耐久性を定量化することが必要である．このため，種々の剥離現象を再現できるように，規格化されたものも含めて複数の剥離試験が存在する．再びJISの粘着試験の規格や関連する試験手法を説明する．
	・ピール試験（90 ,180 ，任意角度）
	最もよく用いられている剥離試験方法としてピール試験がある．Figure 1-4にピール試験機(90 )の基本構造を示す．この試験では，被着体に貼付された粘着剤の片方の端部をチャックなどで保持し，万能試験機（引張試験機）を用いて一定速度で剥離させる試験である．その際，引き剥がす角度により，剥離に要する力や剥離の挙動が変わる．よく用いられるのが180 剥離試験と90 剥離試験である．また，市販の測定機器では任意の角度に設定して剥離試験が可能なものもある．この試験で注意する点として，表面基材の曲げ弾性率...
	・プローブタック試験
	この試験は主に粘着剤のタック（指で触れた際のべたつき感）を定量評価する試験で，粘着剤表面に球や平板などのプローブを一定時間押し当て，その後垂直方向に引き剥がす試験方法である．ここでいうタックとは“粘着剤表面にわずかな時間接しただけでプローブと接着状になる状態”を指している．Figure 1-5にプローブタック試験機の基本構造を示す．
	Figure 1-4 Peeling test instrument
	Figure 1-5 Probe tack tester
	・クリープ試験機
	対象サンプルに一定加重を加え続ける試験をクリープ（コンプライアンス）試験という．Figure 1-6に実際のクリープ試験機の写真を示す．粘着剤（粘着テープ）が試験対象の場合，Figure 1-6のように金属に粘着テープを貼付し，残りの粘着テープをたらし，チャックで固定し，所定の重量の分銅を下部にぶら下げて試験を実施する．評価項目は貼付状態が保たれていれば，粘着剤の降下量を，剥がれ落ちた場合は試験開始から落下するまでの時間を記録し，製品性能を定量化している．
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	Figure 1-6 Creep compliance tester
	・ループタック試験
	Figure 1-7にループタック試験の概略図を示す．粘着テープを輪っかの状態にした上で粘着剤面を表側（赤色面）にして，上部をチャック等で固定する1．その後したに設置した被着体へ近づけて一定距離まで降下させ②，その後所定の時間経過後に引き上げた際の力を計測する③．
	Figure 1-7にループタック試験の概略図を示す．粘着テープを輪っかの状態にした上で粘着剤面を表側（赤色面）にして，上部をチャック等で固定する1．その後したに設置した被着体へ近づけて一定距離まで降下させ②，その後所定の時間経過後に引き上げた際の力を計測する③．
	Figure 1-7 Loop tack test
	・各試験における粘着剤のマクロベルでの挙動について（糸引き現象）
	粘着剤が引き伸ばされることで生じる糸引きは粘弾性体の動的現象であり，剥離・タック・クリープなど，様々な状況で観測される現象である．粘着剤の糸引き構造の形成にはフィンガリング不安定性という物理現象が関わっており，高粘性流体である粘着剤に低粘性流体である空気が粘着剤の変形もしくは，元から微小気泡が含まれている場合に空気が押し込まれる場合に，２つの流体の境界面が平坦な状態にあると，不安定状態になり，境界面が波上になるように変形（変位）する現象である[6]．Figure 1-8では，粘着テープが平板からは...
	また，Figure 1-9では透明平板の背面から剥離先端の様子を示す．各図の黄色いは粘着テープが剥がされる向きを示している．(a)では糸引き構造が，(b)ではトンネル構造が形成してしている．(b)の模式図にある白矢印より空気が進入する．
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	※山崎義弘. テープをはがして，考える－「粘着の物理」に向けて－. 日本物理学会誌, Vol.71, No.5, pp318-322, 2016.
	1.1.4 粘着テープの製造プロセス
	粘着テープの製造プロセスはFigure 1-10のような大型機械での製造が主流となっている．ここでは一般的な粘着テープ製造プロセスについて簡単に述べる．最初に基材となるPET，ポリプロピレンなどのプラスティックフィルムや紙を繰り出し，粘着剤（1000Pa s前後の粘度を持つ液体）を様々な塗工方式で基材に塗布する．その後，乾燥工程を経て剥離紙ないしは剥離フィルムと貼り合わせて巻き取って製品となる．この製造工程において，粘着剤の攪拌・分散，給液，塗工，搬送，乾燥，貼合，巻取という各工程において，製品ご...

	1.1.5 本研究における粘着テープの適用分野
	粘着剤と粘着剤に支持基板を接合させた粘着テープは多岐にわたる分野で利用されているが，本研究では半導体製造行程，例としてSiウェハを薄膜化する研削工程や，ウェハを個片化（切断）する際の粘着テープの接着・剥離現象を研究対象とする(Figure 1-11)．このような半導体製造工程では，粘着剤と接する被着体の最表面は様々であるが，本研究ではSi結晶から切り出した未処理のウェハの最表面に存在すると考えられる[7-9]，アモルファスSiO2を用いることとした．このSiウェハと粘着剤を接合させ，その後に剥がす...


	Figure 1-10 Manufacturing process of adhesive tapes.
	Figure 1-11 Semiconductor manufacturing process using adhesive tapes.
	1.1.6 粘着テープの剥離メカニズムに関する先行研究
	アクリル系粘着テープは1950年代に医療用テープとして開発されたが[4]，初期の製品では様々な被着体に貼付された場合に，剥がそうとすると被着体に粘着剤が残存する現象や，支持基板から粘着剤が剥離してしまうという問題が発生した．これらの問題の原因は，主として粘着剤の凝集力が不十分なためである．凝集力とは日本工業規格 JIS Z 0109：2015では「粘着テープの粘着剤層が内部破壊に耐える力」[1]と定義されており，粘着剤バルクの分子間の結合力の強さを示す指標で，クリープコンプライアンス試験（Figu...
	粘着テープ製品の品質および安定性の向上を達成するためには，高分子重合の条件，各種架橋剤や添加剤の適切な選択と組成比率，粘着剤の分子量および分子量分布のバラツキ，絡み合い構造，架橋反応時のランダム性に起因する架橋構造の偏析構造の，製造工程およびその工程条件変更による製品性能の変化，そして使用環境下における温度・湿度・紫外線などの影響による劣化防止などの各種工程での管理や環境中の耐久限界を定めて，安定した製品性能を発現し，可能な限り最適配合・工程条件を明らかにするためのメカニズム解明が必要であると考え...
	分析手法の進歩
	今から30年ほど前の分析手法の主流は電子顕微鏡による形態観察，核磁気共鳴(NMR)による構成元素の存在比率や原子の運動性の解析，そして粘着剤そのものに対するクロマトグラフィーや赤外分光計などによる成分分析と，材料力学特性（粘着剤ではレオメータによる粘弾性測定や引張試験など）と製品性能試験（1.1.3項の各種試験による性能測定）がおこなわれていたが，被着体に残存している微量成分の成分・元素解析や微小領域のメカニクス解析などを簡易に観測・測定する手法はほとんどなかった．しかしながら，ここ10年ほどの測...
	今から30年ほど前の分析手法の主流は電子顕微鏡による形態観察，核磁気共鳴(NMR)による構成元素の存在比率や原子の運動性の解析，そして粘着剤そのものに対するクロマトグラフィーや赤外分光計などによる成分分析と，材料力学特性（粘着剤ではレオメータによる粘弾性測定や引張試験など）と製品性能試験（1.1.3項の各種試験による性能測定）がおこなわれていたが，被着体に残存している微量成分の成分・元素解析や微小領域のメカニクス解析などを簡易に観測・測定する手法はほとんどなかった．しかしながら，ここ10年ほどの測...
	実験・観察的研究
	粘着剤（粘着テープ）の組成や比率を変更して特性変化の要因やメカニズムを明らかにして，用途に最適な品質を有する製品を開発するという手法は，現在でも製品開発の主流である．以下にここ十年程度の粘着剤組成と粘着剤の様々な特性を相関づけることに関する研究を挙げる．
	中村，浦濱らのグループはモデルサンプルによる特性評価，実験や粘着剥離の観察など粘着テープに関する多数の研究を報告している．まず，プローブタック試験において，Tgが高く易動性が低い高分子aと，aよりもTgが低く易動性が高い高分子bをトリブロック共重合体(a-b-a)と混合したものをサンプルAとした．次にトリブロック共重合体(a-b-a)とジブロック共重合体(a-b)を混合したサンプルBとし，サンプルA(a-b-a)にbと同じ組成で分子量が小さい分子を混合させたものをサンプルCとしている．これら3種の...
	関連研究として，粘着剤の基材厚みの影響について研究をおこない，厚みよりも基材の弾性率が大きく影響することと，粘着剤の厚みに関しては10-200μmの間では30μm程度までタックが大きく上昇し，そこからは緩やかに上昇することを明らかにした[11]．
	また，1Hパルス核磁気共鳴分析(Pulsed-filed gradient NMR : PFG-NMR)という試料分子中の水素原子の各スピンを配向させ，このスピン-スピン緩和時間を測定することで，分子鎖の易動性を評価する測定手法を用いて，架橋された粘着剤の架橋密度を見積もることを可能にし，界面での粘着剤の密着性や凝集力を変化させる成分を明らかにした[12]．
	最後に論文[10]で述べたものと同じ３つのサンプルA, B, Cを用いて，原子間力顕微鏡(AFM)や1Hパルス核磁気共鳴分析など複数の手法で分析した結果，1 Hパルス核磁気共鳴分析とAFMのフォースカーブを分析し，分子易動度がAよりもCの方が高いことを示した．また，原子間力顕微鏡（AFM）を使用したJohnson–Kendall–Roberts（JKR）2点法によって計算されたヤング率と接着エネルギー曲線は，それぞれ凝集力と界面接着力を定性的に反映しており，マクロレベルにおけるプローブタック試験や...
	Kowalskiらは，粘着剤の性能に及ぼす基板表面自由エネルギー(SFE)と基板粗さの影響を調査した．タックに対する基板SFEの影響を調べるために，同じ表面粗さの被着体を使用した：ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)，ポリプロピレン(PP)，ポリエチレン(PE)，アクリロニトリル-ブタジエン-スチレン共重合体(ABS)，ポリカーボネート(PC)，ポリメチルメタクリレート(PMMA)，ステンレス鋼，ガラス）．タックの決定には，ループタックテストという試験法で評価した．実施された実験は，基板のSFE...
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	Khalinaらは，2EHA/AA/MMAという典型的なアクリル系粘着剤の組成を持つ乳化重合タイプの粘着剤に対し，0〜4 wt.%のナノシリカを含有させ，その特性を分析した．シリカ粒子の含有量はICPおよびTGA分析によって測定し，粒子サイズと形状は，DLS（動的光散乱測定），SEM，およびTEM分析とレオロジー測定をおこなっている．ナノシリカは親水性のため，乳濁液に存在していることも明らかになった．また，ICP分析とTGA分析の結果を比較することにより，シリカナノ粒子はポリマー粒子全体に組み込ま...
	Khalinaらは，2EHA/AA/MMAという典型的なアクリル系粘着剤の組成を持つ乳化重合タイプの粘着剤に対し，0〜4 wt.%のナノシリカを含有させ，その特性を分析した．シリカ粒子の含有量はICPおよびTGA分析によって測定し，粒子サイズと形状は，DLS（動的光散乱測定），SEM，およびTEM分析とレオロジー測定をおこなっている．ナノシリカは親水性のため，乳濁液に存在していることも明らかになった．また，ICP分析とTGA分析の結果を比較することにより，シリカナノ粒子はポリマー粒子全体に組み込ま...
	杉崎らは架橋したポリジメチルシロキサン(PDMS)の剥離挙動について，温度・剥離速度・剥離角度・被着体の弾性率などをパラメータにして剥離状態の不安定性発現に関する研究をおこない，剥離が不安定状態になる条件を明らかにし，不安定時の振動周期や特徴長さは，被着体の厚さと弾性率に依存し，せん断力と圧縮力による被着体の大きな変形とテープの座屈に起因していることを明らかにした[16,17]．
	高橋らはプローブタック試験を用いて粘着剤のキャビテーション・フィブリル化の研究をおこなっており，粘着剤とプローブ表面との間の界面に空洞が生成されたときに接着応力が常に最大に達することや，円筒形プローブタックでは粘着剤の厚みが薄くなると，プローブ接触の不均一性から測定の再現性が低下することから，球形のプローブを用いて実験を行った，結果，粘着剤が薄い方がひずみ速度が大きくなり，応力が増すことを示し,さらにプローブタック試験で粘着剤のフィブリル化プロセスを広範囲に調査している．ミリメートルスケールのガラ...
	物理モデルによる粘着剤の剥離挙動に関する研究
	1.1.1項で述べた通り，粘着剤は高分子がゆるやかな架橋構造で繋がれた半固体状の物質である．このような材料をマクロレベルで取り扱う際には材料工学・固体力学・流体力学・レオロジーなどから個々の現象を解析して，粘着剤の剥離挙動を含む様々な現象を物理モデルで表すことが古くからおこなわれている．また，1.1.3の後半で述べたように粘着剤を被着体から剥離する際に，粘着剤（高粘性流体）と被着体の間に微小な空気（低粘性流体）混在し，剥離時に粘着剤と空気が変形することで不安定状態になり複雑な挙動を示すことが知られ...
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	キャビテーション・フィブリル発生のメカニズム関するレビュー的な研究として，Barneyらは，キャビティとは負の静水圧応力を受ける液体または固体内のボイドまたは気泡の突然の不安定な膨張する現象であり，生物学，化学，材料，および力学など幅広い分野で用途があることや，キャビテーション現象の新たな分野の紹介，ソフトマターのキャビテーションの力学とダイナミクスの概要提示，共通課題の明確化，未解明の課題などを紹介している[20]．
	この現象を粘着剤の剥離という観点で解析するために，先行研究では大きく分けて２つの具体的アプローチがある．一つはプローブタック試験のように被着体と粘着剤の界面が垂直に剥離される現象と，もう一つはピール試験における剥離挙動の物理モデルの２つの研究がある．Cretonらのグループと山口らのグループはプローブタックを中心に，また山崎はピール試験に関する研究をおこなっている．
	山口らの構築した物理モデルでは，プローブと粘着剤が接合した際に微小な空気の気泡が存在しており，その後プローブが変位することで，その微小気泡が成長するという仮定を設けている．この仮定をもとにプローブの変位が進むと，粘着剤の厚みと同程度までに微小気泡が成長し，その時点で剥離するという結果が得られ，実験結果と定性的によく一致することを示した［21-25］．
	山崎らはピール試験で生じるフィンガリング不安定性のモデル式を考案し，ピール試験における剥離角度や，剥離速度を変化させることで，不安定性のモードが切り替わり，粘着剤の剥離後のパターンが実験と同様なパターンが生じることを示している[26-30]．
	両モデルとも定性的に実験結果をよく再現しており，マクロレベルにおける剥離メカニズムを説明するモデルとして有用であると考えられる．
	また，高橋らはピール試験による界面強度評価手法として，粘着剤の応力ひずみ曲線に基づく非線形粘弾性と基材の塑性変形を考慮し，ピール試験の基材形状を表す微分方程式の解を有限要素法で求め，界面強度を算出した．結果，従来の線形弾性体として扱った場合と比較して，剥離先端付近での塑性変形に伴う急激な変形を捉え，界面強度算出に用いる基材の曲率について剥離先端よりも内側で最大値を取ることを示した．基材が厚く剥離速度が小さい場合には粘弾性と塑性変形の影響は小さく，線形弾性体に基づいた界面強度の算出方法と同等の値にな...
	構造解析（有限要素法など）による研究
	有限要素法などの連続体力学をベースとした解析手法では粘着剤の剥離現象は弾性率の低い材料による破壊現象であることから，取り扱いが難しい分野であったが，近年Cohesive Zone Model(CZM)によって粘着剤の剥離現象を解析する手法が一般的になってきている[32-41]．Figure 12にCZMのエネルギー図を示す．また，CZMでキャビテーションの発生やピール試験におけるslip-stick現象を発生させる手法も開発されている[42-45]．一方でVarchanisらは，粘着剤に空気が入っ...
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	Figure 1-12 Cohesive zone model
	分子動力学法（Molecular Dynamics: MD）による研究 (粗視化モデル)
	水素・炭素・酸素など実在の原子を直接取り扱う全原子分子動力学法（MD）で使用されている種々のポテンシャルパラメータは，現在ではほとんどすべてが量子計算で得られた計算結果を利用していることから，様々な特性をある一定の範囲内で精度よく再現できるようになっている．しかしながら，実在の粘着剤は1本の高分子の分子量が数10万で，それらが絡み合った状態にあるため，そのまま取り扱うことは計算規模・時間ともに現実的ではない．このため，工業用の粘着テープ等を模擬したモデルで，MDによる粘着剤の剥離などの挙動解析を行...
	Solarらは粗視化モデルで架橋密度を変化させて剥離シミュレーションを実施しその特徴を調査した結果，架橋密度が低い（全架橋点に対して0.13%）場合に架橋密度を上げると機械的特性に大きな影響を及ぼすことや，架橋密度が増加するにつれて，凝集破壊から接着破壊へ移行することを示した．これは高分子架橋構造が粘着剤的な柔軟な状態からフィルムとしての特性に近づくことを示し，さらに架橋密度を上げると（5.81%），接着性がほとんどなくなることや，架橋密度で接着性能を最適化が可能なことを示した[49]．また，Ji...
	Solarらは粗視化モデルで架橋密度を変化させて剥離シミュレーションを実施しその特徴を調査した結果，架橋密度が低い（全架橋点に対して0.13%）場合に架橋密度を上げると機械的特性に大きな影響を及ぼすことや，架橋密度が増加するにつれて，凝集破壊から接着破壊へ移行することを示した．これは高分子架橋構造が粘着剤的な柔軟な状態からフィルムとしての特性に近づくことを示し，さらに架橋密度を上げると（5.81%），接着性がほとんどなくなることや，架橋密度で接着性能を最適化が可能なことを示した[49]．また，Ji...
	Lópezらは，粘着剤を想定した架橋密度の低い粗視化分子動力学計算を行い，架橋密度が低い場合はより粘着特性が現れ，架橋密度の上昇により破壊的な剥離になる結果を得た[51]．同様な研究として，Taigeらは，粗視化モデルを用いて固体表面に結合された高密度架橋のポリマーネットワークにおける破壊挙動に対する架橋剤の機能と界面との結合密度の影響を調べた．界面結合密度と粘着性の破壊と接着性の破壊を再現されることを示した[52-53]．
	Lópezらは，粘着剤を想定した架橋密度の低い粗視化分子動力学計算を行い，架橋密度が低い場合はより粘着特性が現れ，架橋密度の上昇により破壊的な剥離になる結果を得た[51]．同様な研究として，Taigeらは，粗視化モデルを用いて固体表面に結合された高密度架橋のポリマーネットワークにおける破壊挙動に対する架橋剤の機能と界面との結合密度の影響を調べた．界面結合密度と粘着性の破壊と接着性の破壊を再現されることを示した[52-53]．
	Aramoonらは，エポキシ樹脂とビスフェノールA系統の架橋モデルを粗視化モデルで構築した．量子計算や架橋構造の反応シミュレーションも粗視化モデルで再現し，実験値とよく一致する結果を得た[54]．
	Aramoonらは，エポキシ樹脂とビスフェノールA系統の架橋モデルを粗視化モデルで構築した．量子計算や架橋構造の反応シミュレーションも粗視化モデルで再現し，実験値とよく一致する結果を得た[54]．
	柳生は，粗視化モデルを用いて，充填架橋ゴムの伸び挙動に及ぼすフィラーとフィラー-ゴム結合の凝集が与える影響として，充填剤の凝集状態を変えて伸長シミュレーションを行った．結果，フィラーの凝集が小さなひずみ値で大きな応力を引き起こし，大きなボンドストレスをもたらすことを確認した．さらに，フィラーとゴムの結合数の増加は，大ひずみ領域の伸び応力にも影響を与え，さらに，フィラーとゴムの結合数が異なるモデルにおける伸び挙動のシミュレーション結果から，フィラー間のポリマー鎖の結合が伸長すると，大ひずみ領域の応力...
	Hauらは，モノマー１つを２つのビーズで表す粗視化モデルによるポリスチレンの熱機械的挙動の予測に関する研究．分子鎖の剛性・密度の温度依存性について実験結果とよく一致させることで，メソスケールでの利用を可能とした[57]
	Hauらは，モノマー１つを２つのビーズで表す粗視化モデルによるポリスチレンの熱機械的挙動の予測に関する研究．分子鎖の剛性・密度の温度依存性について実験結果とよく一致させることで，メソスケールでの利用を可能とした[57]
	最後に萩田らは，粗視化モデルによる球状ナノ粒子(NP)で満たされたポリマー－ナノコンポジット構造の破壊に関する研究として，NPとポリマーが引力相互作用とすると，凝集破壊（バルク内部での破壊）を生じ，反発相互作用の場合は界面破壊が起きるという結果を得ている[58]．
	全原子分子モデル
	前述の通り，実在の有機分子系の分野における分子動力学法による研究は，規模の問題から生体高分子など比較的低分子化合物ごとの機能性の研究などが主流であったが，数少ないアクリル系粘着剤を全原子分子モデルで構築し計算した研究として，Anastassiouらは，アクリル系粘着剤で一般的に使われるブチルアクリレートとアクリル酸ランダム共重合体モデルを，α-Quartz，α-酸化第二鉄（α-Fe2O3），および金属α-フェライト（α-Fe）などの平坦な被着体に接合させた際の，粘着剤を構成する原子の場所ごとの比率...
	またQinらは，全原子分子モデルによるグラフェンとポリアクリル酸の間の界面強度を調査し，グラフェンの表面粗さが異なる場合の剥離応力の変化を計算した．結果，グラフェンの粗さが1オングストローム増加すると，せん断強度が約8倍程度高くなることを示した． また，グラフェンの粗さは界面の引張強度にあまり影響しないことも明らかにしている[60]．
	島津は対象となるモデルが本論文と同じで，アクリル系粘着剤による全原子分子動力学法による剥離シミュレーションをおこなっている．剥離時の挙動について，ボイドの発生と剥離応力の最大値の関係について論じている[61]．
	その他アクリル系粘着剤に近い素材における接着に関連する研究として，Hansonらは，ソーダライムガラスの耐衝撃性を強化するために，コポリエステルフィルム（ポリエステルに機能性を付与するために異なる化学組成を持つ分子を結合させたもの）を接着させた系でMDシミュレーションを行い，その特性を評価しフィルム組成の最適化手法を見出した[62]．また，Minらは，フレキシブルディスプレイの製造プロセス改善のため，MDシミュレーションを用いてポリイミドとシリカガラス間の接着挙動を調査した．反応力場ポテンシャルを...
	また，Leeらは周期的な表面粗さを持つアモルファスSiO2とポリイミド膜（温度300Kであり，ポリイミドはフィルム状態）を接合し，表面粗さおよび周期の大きさを変えた場合に表面粗さおよび周期が大きいほど接着エネルギーが大きくなることを明らかにした[64].
	また，Leeらは周期的な表面粗さを持つアモルファスSiO2とポリイミド膜（温度300Kであり，ポリイミドはフィルム状態）を接合し，表面粗さおよび周期の大きさを変えた場合に表面粗さおよび周期が大きいほど接着エネルギーが大きくなることを明らかにした[64].
	一方でエポキシ樹脂と硬化剤（架橋剤）の組み合わせは分子量数百から数千程度で，系全体の原子数10万程度でも実在の構造を再現できることから，ここ10年ほどで研究が増えている．
	硬化後のエポキシ樹脂は水分を吸収することで，脆性的破壊が生じやすい．Yapharyらは，エポキシーシリカ界面に塩化ナトリウム水溶液が侵入した状況におけるMDシミュレーションを実施し，界面の結合劣化に塩分が非常に大きな影響を与えていることを明らかにした[65]．
	瀬本らは，熱可塑性樹脂のポリ（pフェニレンスルフィド）（PPS）と熱硬化性樹脂のエポキシ樹脂との接着機構を分子動力学計算により理論的に解析し，PPS エポキシ樹脂界面での結合としてはファンデルワー ルス力が支配的であるが，PPSを酸化することで静電力が強まり，結合が強固になることを示した[66]．またStoffels，Tamらはエポキシ樹脂の実験と分子動力学シミュレーション（吸水率と引張強度）をおこない，エポキシガラス複合材料の界面接着に対する吸水率の影響を比較し，計算と実験で結果に相対的な一致が...
	また，この他の全原子分子モデルを用いた研究として，藤本らはポリカーボネート(PC)とポリメチルメタクリレート(PMMA)で，分子種の違いによる破壊形態の違いを明らかにした．PCはコンフォメーション変化が容易であり，引っ張り方向へ配向しやすいことから，引っ張りに対して体積一定に近い変形を示し，結果として延性破壊を示した．一方で，PMMAのコンフォメーション変化は起きにくく，断面積一定の変形を示した．それにより，脆性破壊を示した．この時，化学結合の切断はほとんど伴わないという結果を示している[70]．
	また，この他の全原子分子モデルを用いた研究として，藤本らはポリカーボネート(PC)とポリメチルメタクリレート(PMMA)で，分子種の違いによる破壊形態の違いを明らかにした．PCはコンフォメーション変化が容易であり，引っ張り方向へ配向しやすいことから，引っ張りに対して体積一定に近い変形を示し，結果として延性破壊を示した．一方で，PMMAのコンフォメーション変化は起きにくく，断面積一定の変形を示した．それにより，脆性破壊を示した．この時，化学結合の切断はほとんど伴わないという結果を示している[70]．
	Huらは，通常の負荷の範囲においてCu基板の粗さが変化するSi原子間力顕微鏡チップの乾式滑りをモデル化して分子動力学法で解析をおこなった． 表面摩耗は，定常状態のスライド中に変位した基板原子の数として定量化され，チップの粗さと負荷の関数として特徴付けられた．さらにチップと基板間の相互作用エネルギーと幾何学的粗さ係数を使用して，接着剤とアブレシブ摩耗の寄与を調査し，粗さがナノスケールの摩耗にどのように影響するかを予測し，接着剤と摩耗のモードを分離することで，粗さ，荷重，摩耗の関係を示すことで，特定の...
	Huらは，通常の負荷の範囲においてCu基板の粗さが変化するSi原子間力顕微鏡チップの乾式滑りをモデル化して分子動力学法で解析をおこなった． 表面摩耗は，定常状態のスライド中に変位した基板原子の数として定量化され，チップの粗さと負荷の関数として特徴付けられた．さらにチップと基板間の相互作用エネルギーと幾何学的粗さ係数を使用して，接着剤とアブレシブ摩耗の寄与を調査し，粗さがナノスケールの摩耗にどのように影響するかを予測し，接着剤と摩耗のモードを分離することで，粗さ，荷重，摩耗の関係を示すことで，特定の...
	Caoらは接着剤にナノ粒子を添加することで，接着剤の強度が上昇することについて，接着剤の架橋構造を変化させたMDシミュレーションを実施した．結果として，ナノ粒子の強化がない2つの純粋なゲル間の接着作業よりも最大10倍大きくなる可能性があることを示した[72]．
	Caoらは接着剤にナノ粒子を添加することで，接着剤の強度が上昇することについて，接着剤の架橋構造を変化させたMDシミュレーションを実施した．結果として，ナノ粒子の強化がない2つの純粋なゲル間の接着作業よりも最大10倍大きくなる可能性があることを示した[72]．
	次に，有機分子・高分子系の分子動力学計算では，長らく化学変化を伴う計算は一般的ではなかったが，ReaxFFポテンシャルが発表されてから[73-75]，化学変化を取り扱う研究も増えてきている．
	萩田らは，疑似反応MDシミュレーションを用いて架橋フェノール樹脂のネットワーク構造を構築し特性評価をおこない，分子量分布・密度・散乱関数に関して実験結果とよく一致することを示し，続く研究で架橋フェノール樹脂の引っ張り弾性を計算し，ひずみが0.05までであれば，特定の場所に応力集中することなくほぼ均一に応力が加わることを示した[76,77]．
	山本らは，MDシミュレーションを用いて，銅表面に挟まれた狭いギャップを使用した界面での水素化ビスフェノールAジグリシジルエーテルと1,4-シクロヘキサンビス（メチルアミン）で構成されるエポキシ樹脂の化学反応計算をおこない，界面での分子拡散係数や密度，分子配向，および濃度の深さプロファイルについて解析した[78]．
	また，高分子材料で重要なガラス転移温度(Tg)について，MDシミュレーションを用いて種々の高分子のTgを算出することは過去からおこなわれてきたが，高分子の緩和手順を適切に行う必要があり，最近の研究では実験結果と比較して同等レベルの結果が得られている[79-81]．
	また，MDを用いた研究の最新動向として，ドラッグデリバリーシステム(TDDS)において，アクリル系粘着剤と同等の成分が皮膚中へ拡散する速度などを計算し，貼付剤の性能を向上させる手段として利用されている[82-84]．
	さらにもう一つの最近の動向として，機械学習とMDを組み合わせる研究がある．Rinikerは，様々な化合物の物理化学的性質や相溶性を予測するための機械学習の手順は確立されているが，分子動力学計算から得られるデータを利用した機械学習モデルについて，ポテンシャルエネルギー成分，回転半径，溶媒にアクセス可能な表面積などの特性の分布から構築されたMDFPと呼ばれるフィンガープリントを提案し，5種類の溶媒中の溶媒和自由エネルギーなどを算出し，FEP,COSMO-RS法などの物性推算手法と比較して同等かそれ以上...
	Deringerらは，液体・アモルファス炭素の原子シミュレーション手法として，機械学習ベースのGAP(Gaussian approximation potential)というモデルを開発し，主に数十meV /原子の範囲にあるエネルギーを予測可能とした．sp3軌道やリング構造など特徴的な構造特性が忠実に再現されており，表面エネルギーはGAPによって十分な説明がなされた．このGAPモデルは，DFTよりも桁違いに計算速度は速いが，最先端の経験的ポテンシャルよりは遅い，という両者の領域中間にあるため，GA...
	Deringerらは，液体・アモルファス炭素の原子シミュレーション手法として，機械学習ベースのGAP(Gaussian approximation potential)というモデルを開発し，主に数十meV /原子の範囲にあるエネルギーを予測可能とした．sp3軌道やリング構造など特徴的な構造特性が忠実に再現されており，表面エネルギーはGAPによって十分な説明がなされた．このGAPモデルは，DFTよりも桁違いに計算速度は速いが，最先端の経験的ポテンシャルよりは遅い，という両者の領域中間にあるため，GA...
	鈴木らは，カーネルリッジ回帰と原子の局所環境を表す原子フィンガープリントを使用して，広範囲の温度で原子間力を直接予測する，結晶シリコンシステムに関する機械学習モデル作成した．このモデルでは，300と1650 Kの間の温度領域において，力予測誤差は対応する力の範囲に対して約2％以下であった[87]．
	最後に高密度ポリエチレン（HDPE）の弾性率のバラツキについて，AFMのナノメカニカルマッピングモードで測定すると，平均は1 GPaだが，測定位置によって最大4GPaまで大きくなることが知られていた．そこで細谷，森田，中嶋らは，AFMのカンチレバーに相当するSi原子と線状ポリエチレン（PE）モデルを構築し，分子動力学（MD）法を用いて接触運動をおこない，HDPEの表面構造，接触状態，および機械的特性の関係を分析した．その結果，MDを用いてAFMと同じオーダーの弾性率が得られ，力-変形曲線が各測定位...
	量子計算（密度汎関数法：Density Functional Theory）による研究
	アクリル系粘着剤で使用される成分に対して，量子計算（主にDFT計算）が必要とされる場面は，高分子重合の効率化や，機能性材料の効率的な化学反応経路の探索，接着剤と被着体の界面での詳細な化学反応・結合力の界面などで用いられている．
	吉澤らは，アルミニウム/エポキシ樹脂系接着剤界面の相互作用を量子化学計算により解析し，両者の接着がおもに水素 結合に由来することを明らかにした．本研究では，水素結合に基づく簡単なモデルから得られた接着力が実験で得られる接着強度と大きく矛盾しないことを示している．また，継続研究として，瀬本らは，酸化アルミニウム表面とエポキシ樹脂の接着メカニズムを解明するためDFTを用いて検討した．エポキシ樹脂のヒドロキシル基が酸化アルミニウムの表面と相互作用して水素結合を形成し，これが接着の主な力として機能すること...
	樋口らは，大気条件下におけるシリカ表面とエポキシ樹脂管の接着のメカニズムをDFT計算によって調査した．エポキシ樹脂のフラグメントと，吸着された水分子の存在下でα-クリストバライトのヒドロキシル化（0 0 1）表面のモデルで，水分子がエネルギー及び力を大幅に低下させることを示した．これにより水分子の構造変化や，親水性シリカからのエポキシ樹脂の剥離時に水素結合が影響を与えている可能性が高いと結論付けた．
	樋口らは，大気条件下におけるシリカ表面とエポキシ樹脂管の接着のメカニズムをDFT計算によって調査した．エポキシ樹脂のフラグメントと，吸着された水分子の存在下でα-クリストバライトのヒドロキシル化（0 0 1）表面のモデルで，水分子がエネルギー及び力を大幅に低下させることを示した．これにより水分子の構造変化や，親水性シリカからのエポキシ樹脂の剥離時に水素結合が影響を与えている可能性が高いと結論付けた．
	また，Balaidiらは，粘着剤で用いられる2HEA分子の安定したコンフォメーションをDFT計算で探索し，また実在量で赤外分光測定から得られる実験的なスペクトルと計算スペクトルがよく一致することを確認した．これにより，赤外分光のスペクトルで安定状態の確認が可能になると考えらえる．また，継続研究として，アクリル酸ブチルをDFT計算アクリル酸ブチル分子の柔軟性を調べ，実験の電子線回折分光のデータとよく一致しており，s-cis型が最も安定したことが確認した[91]．
	Ostrowskiらは，アルコールによるアクリル酸のエステル化の化学反応についてDFTで計算を行い，実験結果と良い一致を得た．この工業的に非常に重要な反応で，コーティング，接着剤，シーラントや，紙，繊維に使用されるポリマーを製造するための水性ポリアクリルエマルジョンを得るためのモノマーであるアクリレートにつながることを示した[92]．
	Ostrowskiらは，アルコールによるアクリル酸のエステル化の化学反応についてDFTで計算を行い，実験結果と良い一致を得た．この工業的に非常に重要な反応で，コーティング，接着剤，シーラントや，紙，繊維に使用されるポリマーを製造するための水性ポリアクリルエマルジョンを得るためのモノマーであるアクリレートにつながることを示した[92]．
	1.2 粘着剥離現象の解明における現状と課題
	1.1.6項で過去の粘着剤剥離現象のメカニズム解明の研究について述べてきた．これまでの研究では，粘着剤の接着強度というものは，粘着剤それ自体（バルク）の凝集力（弾性率，高分子の絡み合い，架橋構造を総合した粘着剤分子内の結合力の指標）と，貼付対象である被着体と粘着剤の密着力（粘着剤構成原子と被着体構成原子とに働く力，もしくは表面自由エネルギーの差）の2つの項目を定量的指標とし，貼付対象物に対する用途ごとに必要な粘着テープの接着力や耐久性などの特性に適合させるという開発手法がとられている．実際，近年で...
	1.1.6項で過去の粘着剤剥離現象のメカニズム解明の研究について述べてきた．これまでの研究では，粘着剤の接着強度というものは，粘着剤それ自体（バルク）の凝集力（弾性率，高分子の絡み合い，架橋構造を総合した粘着剤分子内の結合力の指標）と，貼付対象である被着体と粘着剤の密着力（粘着剤構成原子と被着体構成原子とに働く力，もしくは表面自由エネルギーの差）の2つの項目を定量的指標とし，貼付対象物に対する用途ごとに必要な粘着テープの接着力や耐久性などの特性に適合させるという開発手法がとられている．実際，近年で...
	また，一般的な硬化型の接着剤の場合は，必要な接着強度が得られているかどうかは接着剤の組成と貼付対象物間の原子同士の結合強度が決まり，必要性能が得られるかどうかが決まる．このため，現在一般的な接着剤は，コンタミネーションによる耐久性低下や破壊の起点になる微小な亀裂を極力減らすことを目標に組成，製法，架橋構造，反応制御の研究が中心であると考えられる．
	一方で，粘着剤の貼付対象に対する結合力の実態や剥離という現象は，接着剤と比べてはるかに流動的で，常に動き続けている動的な問題であり，長時間もしくは高温下で大きく内部の位置が変化することから剥離挙動の変化が起こりうる．しかしながら，学術論文として粘着剤の全原子分子による分子動力学シミュレーションの研究は多くはなく，原子・分子レベルでの剥離の進行や架橋構造を持つことで粘着剤の剥離挙動の詳細な挙動については知見が少ないのが現状である．このような状況にある理由として，粘着剤の剥離挙動では1.1.3項でも述...
	以上の課題は粘着剤の特性予測が非常に困難である要因として一般的に知られているが[94]，その他の課題として，粘着剤が相互に架橋し，複雑に絡み合う構造をとる (Figure 1-13)．さらに実在の貼付対象物（被着体）は必ず表面粗さを有しているが，粘着剤の挙動を分子シミュレーションで取り扱う事例が少ない．上記2つの理由により，粘着剤の組成を決めるだけで実際の剥離現象の特性を予測することが困難である．
	以下に粘着剤のイメージ構造図をFigure 1-13に示す．まず，複数の分子鎖と架橋剤からなるような構造を持つ粘着剤は，基材(Substrate)に拘束される部位と被着体(Adherend)に拘束（結合）される部位が発生する．そして剥離時には基材に拘束された部位から変位し，分子鎖の結合に従って剥離が進行していくことになる．マクロレベルでは，ほとんどの場合で連続体の破壊現象として解釈することが可能であるが，分子動力学法における全原子シミュレーションでは一本一本の粘着剤の分子鎖が観測可能であり，マクロ...
	本研究ではこのように不均一で動的な剥離挙動における個々の分子鎖の挙動を追跡し，解析することで，従来の連続体の剥離モデルとは異なる，動的な挙動による不均一性の高い剥離のメカニズムを明らかにできるものと考えている．
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	Figure 1-13 Structure image of pressure-sensitive adhesives
	1.3 本論文の目的と構成
	以上，分子動力学法を用いた全原子分子モデルにおける粘着剤の剥離挙動は，分子量や緩和時間の問題から現実で起こっている現象を再現していない部分も多々あるが，貼付対象の構成する原子と粘着剤が構成する原子同士が何らかの引力相互作用で結合している状態（共有結合以外の水素結合やvan der Walls力などの引力相互作用など）から，微視的な剥離現象を詳細に観察・解析することで得られる情報があると考えられる．
	そこで，まず粘着剤分子とアモルファスSiO2の界面での結合状態を，密度汎関数法(Density Functional Theory：DFT)による計算で界面近辺の原子間に働く力を精度よく求め，その結果をMDのポテンシャルパラメータとを作成する．
	次にこのMDパラメータを利用して，C-C結合による鎖状の構造を持つ粘着剤分子をモデル化し，実在の粘着剤ではほぼ必須である架橋構造も取り込む．さらにシミュレーションによる研究では平坦な表面が一般的だった被着体に対して凹凸を設けることで，より実用性に近づけた粘着剤と表面粗さを持つアモルファスSiO2を接合させ，剥離シミュレーションをおこない，結合状態にある原子が剥離する際の挙動について原子論的な剥離のメカニズムを観察・解析することで，剥離に必要なエネルギー，剥離応力の最大値などがどのようなメカニズムで...
	本研究目的を達成することで，連続体モデルとは異なる，個々の分子鎖の挙動（メカニズム）と連続体モデルとを融合させた材料の剥離（破壊）モデルが構築可能となり，実製品の特性予測という工業的に有意な結果を得るだけでなく，量子計算から構造解析までに渡る，ソフトマター物理全般に対する新たな動的な解析モデルを提案したいと考えている．
	以上の目的に沿って，本論文では本章を含む全6章で構成されている．本章第1章は序文として，粘着剤（粘着テープ）の特性・用途・基本構造の説明と接着剤との相違点を述べたのち，粘着剤の分類，剥離現象の既往の研究の概要を説明する．
	第２章では，本研究で用いる計算手法として，古典分子動力学法と密度汎関数法に関する概要を説明する．
	第3章ではDFT計算からシリコンウェハの最表面であるアモルファスSiO2と，粘着剤を構成する原子との間に働くvan der Waals力を計算し，DFT計算の結果を再現できる非結合相互作用パラメータを決める．
	第4章では，第2章で作成したvan der Waals力を再現したポテンシャルパラメータを使用して，粘着剤と表面粗さを持つアモルファスSiO2とを接合させて，剥離シミュレーションを行う．また，併せて粘着剤とSiO2を接合する際の圧着時間依存性を確認する．
	第5章では，同じく第2章で作成したポテンシャルパラメータを使用して，新たに粘着剤の分子量と架橋構造を変更させたモデルを構築し，剥離シミュレーションを行い，剥離応力の最大値や剥離エネルギーと粘着剤の分子量・架橋構造との関係を述べ，そのメカニズムについて論じる．
	最後に第6章で全体のまとめと今後の展望について述べる．
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	2.1 古典分子動力学法(Classical Molecular Dynamics)
	2.1.1古典分子動力学の計算原理 [95-97]
	古典的分子動力学法(Molecular Dynamics：MD)は何らかの物体で構成される粒子（原子・分子など）1つ1つに対し，Newtonの運動方程式を解いて，対象粒子の時間変位を追跡する手法である．一般的に多体系の場合，運動方程式を解析的に解くことはできないこと，また，すべての対象粒子の時間変位を計算するため，コンピュータによる数値計算を行うことを前提としている．
	分子動力学法で実験と比較することが可能な物理量を計算する場合，必要とする物理量をAとすると，この物理量Aは系中の全構成粒子の位置と速度の関数A(r1(t),r2(t),･･･,rN(t) , v1(t),v2(t),･･･,vN(t))で表される．
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	分子動力学法における計算手順
	分子動力学シミュレーションは2.1.1で述べた動力学計算を中心に次のような手順で初期状態の設定や計算，結果を得ている．
	1. 各原子の初期状態（座標・速度）を作成し配置する．
	2. 境界条件（バルク計算の場合x,y,z方向の周期境界条件など）を設定する．
	3. 使用している原子間ポテンシャル（力場）に対応して原子間に働く力を計算する．
	4.  温度・圧力など系のアンサンブル条件に応じた計算をおこなう．
	5.  2.1.1で述べた離散化された運動方程式を使い，初期座標・速度を基にΔt後の位置と速度を算出する．
	5.  2.1.1で述べた離散化された運動方程式を使い，初期座標・速度を基にΔt後の位置と速度を算出する．
	6.  3から5の手順を設定したタイムステップまで計算する．

	2.1.2 有機分子（高分子）ポテンシャルエネルギーの特徴 [97]
	高分子ポテンシャルの起源は分子力学(Molecular Mechanics)にある．これは真空中に孤立して存在する様々な分子に対するメカニクス（最安定構造など）を考察するために考えられた．その後，最安定構造だけでなく，複数の分子が時間発展と共に位置を変化し，どのような挙動を示すかという解析方法に発展していった．これが2.2.1で述べた分子動力学法である．有機分子および高分子のポテンシャルは以下のような特徴を有する．
	1.  共有結合は切断しない（破壊などの現象を取り扱う際には，研究対象ごとに独自に設定することが多い）
	1.  共有結合は切断しない（破壊などの現象を取り扱う際には，研究対象ごとに独自に設定することが多い）
	2. 同一原子でも結合状態によって別粒子として扱う
	3. ほとんどの有機・高分子向けの分子内ポテンシャルは，結合ポテンシャル（2体），角度ポテンシャル（3体），二面角ポテンシャル（4体），面外角ポテンシャル（4体）で構成され．異なる分子間で働く相互作用は2体ポテンシャル（多くの場合Lennard-Jones型）で表現する．
	3. ほとんどの有機・高分子向けの分子内ポテンシャルは，結合ポテンシャル（2体），角度ポテンシャル（3体），二面角ポテンシャル（4体），面外角ポテンシャル（4体）で構成され．異なる分子間で働く相互作用は2体ポテンシャル（多くの場合Lennard-Jones型）で表現する．
	以下に分子内結合の一般的な形式を説明する．
	・結合ポテンシャル（Bond potential），角度ポテンシャル（Angle potential）
	結合ポテンシャルは２つの原子間の共有結合によるもので，一般的に原子間距離の二乗に比例する調和振動子で表される．角度ポテンシャルは３つの原子が２つの共有結合で繋がれている間の角度に比例した調和振動子である．



	Figure 2-1 Bond and angle potential
	二面角ポテンシャル(Torsion potential)，面外角ポテンシャル(Improper torsion potential)

	Figure 2-2 (a) Torsion potential and (b) Improper torsion potential
	2.1.3 主な有機・高分子系ポテンシャル
	(1) AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement) [98,99]
	・カリフォルニア大学 Cornell, Weinerらが開発
	・核酸，タンパク質が主たる対象で、特定の分子群ごとに物性値を再現するように
	力場パラメータを調整しており、多数のパラメータセットを持つ
	・パラメータの導出課程がオープン
	・GAFF（general AMBER force field) 一般的な分子にAMBER力場を拡張した
	パラメータセットが提供されている．
	(2) DREIDING [100]
	・原則として力場パラメータは規則に従って機械的に決定する
	・計算結果の精度は高くないが，拡張・調整が容易
	(3) OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) [101,102]
	・イェール大学William.L.Jorgensenが開発
	・AMBER力場を基に二面角と非結合ポテンシャルに改良を加えた
	・原子種が細かく分割されている
	・OPLS-AA(all atom), UA(united atom)の2種類が存在
	・L-OPLSという長鎖炭化水素への適用を目的に改良した力場もある
	(4) COMPASS (Condesed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies) [103]
	・Molecular Simulations Inc.においてH. Sunによって開発
	・凝縮相における様々な分子についてパラメータ化
	・Material Studio (DASSAULT SYSTEMS)で利用されているポテンシャル
	(5) DFF (Direct Force Field)
	Aeon社が開発した力場 (TEAM Family：有機低分子，合成高分子，イオン液体，ゼオライト用のポテンシャルパラメータ) と他社のポテンシャルパラメータも含めた力場パラメータの使い分け，新規開発・拡張手法とポテンシャル群の管理を含めたツール・システムの総称である．
	Aeon社が開発した力場 (TEAM Family：有機低分子，合成高分子，イオン液体，ゼオライト用のポテンシャルパラメータ) と他社のポテンシャルパラメータも含めた力場パラメータの使い分け，新規開発・拡張手法とポテンシャル群の管理を含めたツール・システムの総称である．
	(6) ReaxFF [74-75]
	・ペンシルベニア州立大学　van Duin教授によって開発
	・反応力場ポテンシャル
	・系のエネルギー Esystem
	Esystem =Ebond + Eover + Eangle + Etors + EvdWaals + ECoulomb + ESpecific
	Ebond 共有結合，Eangle 3体項，Etors 4体項, EvdWaals van der Waals項，
	ECoulombクーロン項，Eover　ボンドオーダー項
	ESpecific　loan-pair, 水素結合，conjugationなど特殊な効果を表すための
	エネルギー項からなる．

	2.2 密度汎関数法のコーン・シャム方程式 [104-106]
	本研究では第3章において，密度汎関数理論(Density Functional Theory：DFT)による手法を利用し，粘着剤を構成する原子とアモルファスSiO2の間に働く力を計算し，分子動力学で用いるポテンシャルパラメータを決定している．以下に密度汎関数理論の概要について述べる．
	密度汎関数法はシュレディンガーの波動方程式を基にしている．時間に依存しない（定常状態）のシュレディンガー方程式とそのハミルトニアン（原子単位系）は
	𝐇Ψ=EΨ
	𝐇=−,𝐴-,𝑁-𝑎𝑡𝑜𝑚.-,,ℏ-2.-2,𝑀-𝐴...Δ,𝐴.−,𝑖-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,,ℏ-2.-2𝑚..Δ,𝑖.−,𝑖=1-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,𝐴=1-,𝑁-𝑎𝑡𝑜𝑚.-,,𝑍-𝐴.-,,𝒓-𝑖.−,𝑅-𝐴.....
	+,𝑖=1-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,𝑗>𝑖-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,1-,,𝑟-𝑖.−,𝑟-𝑗.....+,𝐴=1-,𝑁-𝑎𝑡𝑜𝑚.-,𝐵>𝐴-,𝑁-𝑎𝑡𝑜𝑚.-,,𝑍-𝐴.,𝑍-𝐵.-,,𝑅-𝐴.−,𝑅-𝐵.....
	と表される．ここでrは電子の座標を，Rは原子核の座標を表す．上式に対してBorn-Oppenheimer近似（断熱近似）を用いて原子核の運動に対して十分質量が小さい電子は瞬時に定常状態になるという仮定をおこなうと，ハミルトニアンは以下のように電子と原子核の運動が分離可能となる．
	と表される．ここでrは電子の座標を，Rは原子核の座標を表す．上式に対してBorn-Oppenheimer近似（断熱近似）を用いて原子核の運動に対して十分質量が小さい電子は瞬時に定常状態になるという仮定をおこなうと，ハミルトニアンは以下のように電子と原子核の運動が分離可能となる．
	Ψ,𝒓,𝑹.＝,Ψ-𝑒𝑙𝑒𝑐.,𝒓,𝑹.,𝑋-𝑛𝑢𝑐.(𝑹)
	したがって原子単位系における電子系のハミルトニアンは
	𝐇=−,𝑖-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,,ℏ-2.-2𝑚..Δ,𝑖.−,𝑖=1-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,𝐴=1-,𝑁-𝑎𝑡𝑜𝑚.-,,𝑍-𝐴.-,,𝒓-𝑖.−,𝑅-𝐴.....+,𝑖=1-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,𝑗>𝑖-,𝑁-𝑒𝑙𝑒𝑐.-,1-,,𝑟-𝑖.−,𝑟-𝑗.....
	となる．原子に対する電子の波動関数はスピン座標の交換に対して反対称とすることでパウリの排他律を満たす．このような反対称の式は行列式で表され，スレーター行列と呼ばれる．このスレーター行列をハミルトニアンに作用することで，以下のハートリー・フォック方程式(空間・スピン軌道におけるHF方程式)が導き出される．
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	ここで左辺 [  ] の第4項の,𝜇-𝐹-𝜎.は交換エネルギーと呼ばれ，古典論では生じない項である．これはパウリの排他原理により同じ向きのスピンを持った電子は離れる，という原理から生じるエネルギー差の項である．
	しかしながら，一般的なハートリー・フォック方程式は，電子相関効果を含んでいないため，結合エネルギーや化学反応などを精密に取り扱うことができない．一方で，密度汎関数理論は２つのホーエンベルグ・コーンの定理をもとに電子相関を取り入れた精度の高い計算が可能であり，さらに上記電子相関効果を取り入れていないHF方程式と同程度の計算コストが得られる表式を得ることができた．
	第１定理：（原子核などの）外場ポテンシャルは系の電子密度で決定される
	第2定理：あらゆる電子密度について，常にエネルギー変分原理が成立する
	上記定理をもとに，Kohn-Sham法と呼ばれる相互作用のない系の電子の運動エネルギーと，従来の古典エネルギー以外を，交換相関エネルギーという項にまとめて式を構築している．系の全エネルギーは
	E[ρ] = T[ρ]+Vee[ρ]+Vne[ρ]
	= Ts[ρ]+Vne[ρ]+J[ρ]+Exc[ρ]
	ここで　　Exc[ρ]=(T[ρ]-Ts[ρ]) + (Vee[ρ]-J[ρ])
	T[ρ]：電子の交換相関エネルギーを含む運動エネルギー
	Ts[ρ]：電子間の相互作用のない系の運動エネルギー(Slater行列で表示)
	Vne[ρ]：核子-電子間のクーロン相互作用（古典）
	Vee[ρ]：電子の交換相関エネルギーを含む電子-電子エネルギー
	J[ρ]：電子-電子間クーロン相互作用（古典）
	したがって，コーン・シャム方程式は以下の表式となる
	,−,1-2.Δ−,𝐴--,,𝑍-𝐴.-,𝑟−,𝑅-𝐴....+,,𝜌,𝑟′.-,𝑟−,𝑟-′...𝑑,𝑟-′..−,𝜇-𝑋𝐶-..,𝜑-𝑖-.=,𝜀-𝑖-.,𝜑-𝑖-.(𝑟)
	当初この交換相関ポテンシャルは局所密度近似(LDA)による一様近似や一般化勾配近似(GGA)など電荷密度の勾配を補正項として加えた関数が使用されていたが，現在では様々な交換相関ポテンシャルが開発されている．特に（孤立）分子系では，密度勾配近似にハートリー・フォック交換項という起源が異なる関数の線形結合形式の関数（B3LYPなど）が使用されており，組み合わせによっては，非常に高い精度で実験値と計算値のエネルギー準位が一致することが知られている．
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	第3章　粘着剤-SiO2間ポテンシャルの作成
	3.1 緒言
	本論文で研究対象としているアクリル系粘着剤は，粘着性を向上させる添加物を入れることなく材料それ自体がある程度粘着性を持っている．また，1.1章で述べたように設計の自由度が高く，様々な特性を持った材料の設計が可能となる．Figure 1-2で示した様々なアクリル酸エステル材料はそれぞれ異なるTgを持っており，材料の組み合わせでTgの制御が比較的容易である．またベンゼンのような環構造を付加させることで密度が調整可能になることや，エステル化した構造の末端部に反応性もしくは極性の高い官能基（ヒドロキシ基(...
	本研究では被着体をアモルファスSiO2としているが，本来の半導体製造工程で利用される粘着テープは半導体製品と直接接触するため，アクリル系粘着剤では組成を変更することで様々な被着体に対応できるという利点がある．しかしながら粘着剤などの高分子系の分子ポテンシャルはC, H, Oと生体分子で使用される原子を中心としたポテンシャル場は整備されているが，無機・金属系の原子とのポテンシャルのバリエーションが少ない．もちろん有機・無機系間のポテンシャルが豊富なセットもあるが，従来用いてきた高分子系ポテンシャルを...

	3.2 原子間ポテンシャルの作成
	3.2.1 解析モデルの構築
	序論で述べた通り，本章では粘着剤を構成する原子( C, H, O)と，被着体であるシリコンウェハの最表面となるアモルファスSiO2を構成する原子(Si, O)からなるモデルを構築し，密度汎関数(DFT)計算をおこなった．以下に，実際にDFT計算をおこなったモデルの構成・サイズをFig.3-1(a), (b), (c)以下に示す．
	被着体を構成する分子にはαSiO2結晶における[001] 面，[100] 面の2種類を用いた．[001] 面の最表面の酸素には水素を付加して，ダングリングボンドを解消している．これはFigure 3-1(a)に相当しており，この時の粘着剤分子はメチルアクリレート(MA)である．そのほか，アクリル酸(AA)やエチルアクリレート(EA)を中心にDFT計算をおこなった．モデルの原子数とサイズは，288原子，19.95×17.28×60.0[Å]である．また，その他にもアモルファスSiO2(288原子，1...
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	DFT計算には局在基底関数を使用していることから，比較的大規模な系(数百原子)の計算が可能で，有機分子で重要な役割を果たすvan der Waals力も計算可能なSIESTAを使用している[111]．DFT計算では交換関数をKBM（vdWタイプ），基底関数のタイプはDZPとし，Energy shift（基底関数のカットオフ距離に相当）は20meV，Mesh cutoff（実空間におけるグリッド幅）は300Ryと設定した．粘着剤を構成する分子のαSiO2結晶に対する配置は，x,y方向はそれぞれ結晶格...
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	3.2.3パラメータフィッティング
	今回フィッティングする非結合のLennard-Jones型van der Walls力の関数は，結晶性の無機原子と近距離におけるポテンシャルのフィッティング精度の良い，反発項9乗，引力項6乗のLennard-Jones型を用いてフィッティングしている．
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	パラメータフィッティングをおこなう際には，600余りのSiO2と有機分子の位置関係が異なる系の計算結果を準備し，MDのLJポテンシャルのパラメータ(原子間距離を表すσとエネルギーを表すε)を再現するように最適化した．最適化の手法としては，初期には大域最適化手法であるSimulated Anneal法を適用し，その後，局所最適化手法であるElder-Mead法を用いた．
	DFTの計算結果とポテンシャルパラメータをフィッティングした後の結果の一例を示す．Figure 3-2はαSiO2の[001] 面上にメチルアクリレート分子を配置して位置を変えながら，結合エネルギーをプロットした結果である．●の点がDFTで得られたSiO2と有機分子のエネルギーを表しており，×の点が，●の結果を再現するように最適化されたvan der Wallsポテンシャルパラメータを用いてMD計算した結果を示している．そして，Table 3に上記手法で求めたSiO2を構成する原子（終端に付加した...
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	SiO2と粘着剤に働く力について，実際にアモルファスSiO2と粘着剤の分子を接合した際に界面で働く力について，SiO2の原子と粘着剤の原子の距離が4Å以内にある原子対をすべて数え上げ，個々の原子対の力と，その総和を計算した．Table 4に表面粗さ（RMS）5ÅのアモルファスSiO2と粘着剤分子を接合させた際に結果を示す．このTable 4には1原子対の名前と，1(4Å以内の距離にある)原子対の数，11個当たりの原子対に働く力とその総和，1そして原子対の平均距離を示している．1個当たりの原子対に働...
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	n-ブチルアクリレート(BA) 51分子とアクリル酸 (AA) 9分子をランダムに結合させた分子（BA51AA9）を作成し，架橋構造を構築するためにFigure 4-1のエポキシ樹脂(1,4-Butanediol Diglycidyl Ether)を混合させ，エポキシ樹脂のエポキシ基とアクリル酸のヒドロキシ基が一定距離に近づくと結合させることで架橋構造を構築した（48,820原子）．結果として分子量約10万5千の比較的大きな分子が1分子と，未架橋（分子量約7千）の分子が12個，分子量1万程度の分子...
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	Figure 4-3 Strain velocity dependence of PSA strain-stress curve
	Figure 4-4 Young modulus of adhesives.
	粘着剤単体の伸長特性
	作成した架橋構造を持つ粘着剤分子単体で，1軸伸長の速度を20, 10, 6, 2, 1 m/s と変えて，シミュレーションを実施したところ，明確なひずみ速度依存性が観測された(Figure 20)．また，Figure 4-3の結果よりヤング率を計算したところ1.74GPaを示した(Figure 4-4)．これはガラス状態の分子を伸長していると際のヤング率であると考えられる．以降の剥離シミュレーションではすべて20[m/s]の速度で剥離している．
	4.3 剥離モデルの構築
	被着体に相当するアモルファスSiO2は表面粗さ（RMS）が0, 2, 5, 10Åの4種類に対して，RMSの値は同じであるが形状の異なる表面3種類を作成し，12種類のアモルファスSiO2のモデルを用意し，両者を接合させて剥離シミュレーションを実施した．
	(1) αSiO2(288原子)をx方向に5個，ｙ方向に5個，z方向に6個並べるx,yの長さは 　90.58Å×90.58Åである．任意の表面粗さ(0, 2, 5, 10Å)を持つ仮想原子モデルを作成し， 　上記(1)で作成したαSiO2とｚ軸方向に対面させる
	(2)のモデルを室温から4000Kでアニールし，メルトクエンチ法によりアモルファス化させた．その後，仮想原子とアモルファス化したSi, O原子を接合させた．
	(2)のモデルを室温から4000Kでアニールし，メルトクエンチ法によりアモルファス化させた．その後，仮想原子とアモルファス化したSi, O原子を接合させた．
	(3)のモデルから仮想原子を取り除き，圧力１MPaをかけて粘着剤分子と接合させる


	Figure 4-5 1,2,3,4 Procedure of peeling model creation.
	本研究の剥離シミュレーションでは粘着分子の上部40%の領域を拘束し，この部分を一定速度で上昇させた．Figure 4-6に剥離シミュレーション時の応力-変位曲線と対応するスナップショットを示す．粘着剤上部の拘束部の上昇に伴い粘着分子が伸長し，剥離の進展に伴い1本の分子鎖が明確に観測できるようになり，最後に完全に剥離する．このモデルでは，変位35Å近辺で剥離応力がピークとなっている．
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	Figure 4-6 Compare to stress curve and peeling progress.
	Figure 4-7に表面粗さ5ÅのアモルファスSiO2を被着体としたときの剥離速度依存性のグラフを示す．粘着剤単体の伸長挙動であるFigure 4-3と比較すると，Figure 4-7ではほぼ同一の剥離応力曲線で速度依存性がみられない．これは，粘着剤部分のおよそ半分が拘束領域であり，運動可能な分子の領域が少なく，すぐにアモルファスSiO2と接合している部分に力が達し，粘着剤の分子鎖が引きのばされるためと考えられる．
	Figure 4-7に表面粗さ5ÅのアモルファスSiO2を被着体としたときの剥離速度依存性のグラフを示す．粘着剤単体の伸長挙動であるFigure 4-3と比較すると，Figure 4-7ではほぼ同一の剥離応力曲線で速度依存性がみられない．これは，粘着剤部分のおよそ半分が拘束領域であり，運動可能な分子の領域が少なく，すぐにアモルファスSiO2と接合している部分に力が達し，粘着剤の分子鎖が引きのばされるためと考えられる．

	Figure 4-7 Peel stress-stain curve for strain rate dependence
	4.4 剥離シミュレーションの結果と考察
	4.4.1 剥離応力と分子鎖の本数・界面接着力との相関
	実施した剥離シミュレーションでは，剥離の進展状況を表したFigure 4-6にある通り，界面の粘着剤の剥離が進むにつれて分子1本1本の観察が可能である．シミュレーションの各スナップショットにおける，剥離応力と分子鎖の関係を調べたところ，剥離応力が最大値を越え，粘着剤の鎖がアモルファスSiO2から離れるにつれて，粘着剤の分子鎖の本数と，剥離応力との間では直線近似が成り立つことが確認できた．
	Figure 4-8の剥離応力-変位図はRMS 5Å, 圧着時間5psの場合の剥離シミュレーション結果である．Figure 4-8が剥離応力の最大値に達してから，図中のオレンジの点においてスナップショットを確認し，何本の分子鎖が繋がっているかを確認した．剥離応力と粘着剤の分子鎖の本数をプロットしたものをFigure 4-9に示す．グラフ点上の数字は，剥離シミュレーション時の変位量を表しており，変位が増えるにつれ，高分子の本数および剥離応力が減少していくことが確認できる．
	Figure 4-8の剥離応力-変位図はRMS 5Å, 圧着時間5psの場合の剥離シミュレーション結果である．Figure 4-8が剥離応力の最大値に達してから，図中のオレンジの点においてスナップショットを確認し，何本の分子鎖が繋がっているかを確認した．剥離応力と粘着剤の分子鎖の本数をプロットしたものをFigure 4-9に示す．グラフ点上の数字は，剥離シミュレーション時の変位量を表しており，変位が増えるにつれ，高分子の本数および剥離応力が減少していくことが確認できる．



	Figure 4-8 Relationship of peel stress and number of molecular chains.
	Figure 4-9 Correlation of the number of PSA chains, peeling stress and peeling displacement.
	4.4.2 圧着時間の影響
	本研究では被着体であるアモルファスSiO2の表面粗さ（平均二乗粗さ：RMS 0, 2, 5, 10Å）を変えたモデルを作成し，それぞれの表面粗さにおいて，粘着剤に1MPaの圧力を加えて，粘着剤の分子をアモルファスSiO2に接合させている．その際，粘着剤の原子がアモルファスSiO2の原子と4Å以内に近づいた原子の対を結合原子対と呼ぶこととする．そして結合原子対が50以上になった時点を開始点とし，圧着する時間を変更（0.1～50ps）して剥離モデルを作成した．RMS 10ÅのアモルファスSiO2に対し...
	本研究では被着体であるアモルファスSiO2の表面粗さ（平均二乗粗さ：RMS 0, 2, 5, 10Å）を変えたモデルを作成し，それぞれの表面粗さにおいて，粘着剤に1MPaの圧力を加えて，粘着剤の分子をアモルファスSiO2に接合させている．その際，粘着剤の原子がアモルファスSiO2の原子と4Å以内に近づいた原子の対を結合原子対と呼ぶこととする．そして結合原子対が50以上になった時点を開始点とし，圧着する時間を変更（0.1～50ps）して剥離モデルを作成した．RMS 10ÅのアモルファスSiO2に対し...
	Table 5 Press time dependence of peek stress and peel energy in RMS10Å
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	Figure 4-10 Press time dependence of RMS 10Å
	次に，圧着時間が延びることでアモルファスSiO2と粘着剤原子の結合原子対の数が増加していく経過に関して分析した結果を述べる．なお，粘着剤に1MPaの圧力を加える際にはParrinello-Rahman-Nose-HooverのNPT温度圧力制御で，圧力制御はz軸方向のみとなっている．
	300Kで結合状態がある程度安定した際（30ps後）のアモルファスSiO2と4Å以内にある粘着剤原子のエネルギー状態を計算したところ，表面粗さの平均二乗粗さが10Åの場合(RMS10Å)，アモルファスSiO2と接合している粘着剤原子はおよそ3,600原子前後で安定しており，その際のvan-der-Waals力による結合エネルギーの平均は-65.4[eV]であった(figure 4-13の500～600psの平均値)．一方でクーロンエネルギーによる結合エネルギーは-1.8[eV]程度の値で，ほぼva...
	300Kで結合状態がある程度安定した際（30ps後）のアモルファスSiO2と4Å以内にある粘着剤原子のエネルギー状態を計算したところ，表面粗さの平均二乗粗さが10Åの場合(RMS10Å)，アモルファスSiO2と接合している粘着剤原子はおよそ3,600原子前後で安定しており，その際のvan-der-Waals力による結合エネルギーの平均は-65.4[eV]であった(figure 4-13の500～600psの平均値)．一方でクーロンエネルギーによる結合エネルギーは-1.8[eV]程度の値で，ほぼva...
	次に，結合原子対の数が圧縮と共に増加していく経過について，アモルファスSiO2の表面粗さ0, 5, 10Åそれぞれに対して，結合原子対の増加していく状況をFigure 4-11，4-12で示す．

	Figure 4-11 Number of bonded pairs under 1MPa
	Figure 4-12 Number of bonded pairs under 1MPa (increased magnification)
	Figure 4-11を拡大したFigure 4-12ではアモルファスSiO2と粘着剤の結合が増えていく様子を示す．表面粗さが小さいほど，結合数が上昇する経過時間は長くなる傾向にある．また，3種類のアモルファスSiO2とも結合数が安定する時間はすべて2.5[ps]程度である．また，RMS0,.5ÅのアモルファスSiO2は1%程RMS5Åの方が結合数は多い結果となった．表面積( Table 7 ) はRMS5Åの方が10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列していないため、両者にわずかな差し...
	Figure 4-11を拡大したFigure 4-12ではアモルファスSiO2と粘着剤の結合が増えていく様子を示す．表面粗さが小さいほど，結合数が上昇する経過時間は長くなる傾向にある．また，3種類のアモルファスSiO2とも結合数が安定する時間はすべて2.5[ps]程度である．また，RMS0,.5ÅのアモルファスSiO2は1%程RMS5Åの方が結合数は多い結果となった．表面積( Table 7 ) はRMS5Åの方が10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列していないため、両者にわずかな差し...
	一方で，表面粗さの異なるアモルファスSiO2の結合時エネルギーについて，300Kから400Kに温度を上昇させた後，その後300Kに戻した際のエネルギー値をFigure 4-13に示す．温度上昇 1 降下後のエネルギーの平均値はそれぞれRMS0Åで-51.5[eV], RMS5Åで -58.0[eV], RMS10Åで-65.4[eV]であった．これは実際に粘着剤原子と4Å以内にあるアモルファスSiO2の総数はRMS5Åの方が多く，RMS0ÅよりもアモルファスSiO2の原子に囲まれる数が増えているこ...

	Figure 4-13 Number of bonded pairs under 1MPa (300K1400K1300K, 60ps)
	この推測を裏付けるために，各表面粗さにおける個々の結合している原子のペアのエネルギー分布をヒストグラムでFigure 4-14に示す．

	Figure 4-14 Histogram of each bond energy for RMS0,5,10Å
	Table 6 RMS dependence of binding energy
	Figure 4-14からRMS5,10Åの結合エネルギーの分布は同様の傾向にあるが，RMS0の場合は，エネルギーが正の分布の数が大きくなっていることが分かる．これは前頁の考察の通り，表面粗さがある面と粘着剤が，3次元的に原子同士で結合状態にあることで，よりエネルギーが低くなっていることが裏付けられたと考えられる．
	Figure 4-14からRMS5,10Åの結合エネルギーの分布は同様の傾向にあるが，RMS0の場合は，エネルギーが正の分布の数が大きくなっていることが分かる．これは前頁の考察の通り，表面粗さがある面と粘着剤が，3次元的に原子同士で結合状態にあることで，よりエネルギーが低くなっていることが裏付けられたと考えられる．
	またTable 6に，各表面粗さにおけるの結合エネルギーをvan der Waalsエネルギーとクーロンエネルギーに分けた結果を示す．RMS0Åの場合，クーロンえねぎーはプラスとなっている．これは引力と斥力があるクーロン力では平坦な表面では安定な組み合わせになるような原子が存在していないためである．
	また，アモルファスSiO2の原子と粘着剤原子が結合している組み合わせをカウントしたところ，それぞれの組成比と実際に結合状態にある組み合わせ数の比率がほぼ同程度（0.5倍～2倍未満）であることから，特定の原子対に偏った結合はしていないと考えられる．

	Table 7 Surface area of amorphous SiO2
	4.4.3 剥離エネルギー・剥離応力最大値と被着体表面粗さとの関係
	4.4.2で示した圧着時間依存性を拡張し，結合原子対の数と表面粗さの異なるアモルファスSiO2に対して，剥離応力の最大値と，剥離エネルギーの相関性について議論する．ただし，4.4.2では圧着時間をパラメータとして評価したが，ここでは初期状態の結合原子対の数をパラメータとして評価することとした．これはマクロスケールでは被着体と粘着剤が実際に接触している面積に変換することが容易で，比較検討がしやすいと考えたためである．各表面粗さにおける，近接原子対の数と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係をFig...
	4.4.2で示した圧着時間依存性を拡張し，結合原子対の数と表面粗さの異なるアモルファスSiO2に対して，剥離応力の最大値と，剥離エネルギーの相関性について議論する．ただし，4.4.2では圧着時間をパラメータとして評価したが，ここでは初期状態の結合原子対の数をパラメータとして評価することとした．これはマクロスケールでは被着体と粘着剤が実際に接触している面積に変換することが容易で，比較検討がしやすいと考えたためである．各表面粗さにおける，近接原子対の数と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係をFig...
	横軸を結合原子対の数にして，剥離応力の最大値と剥離エネルギー値をプロットした．表面粗さがRMS 0Åの場合は結合原子対の数が増えるとともに急激に上昇し，すぐに一定値をとるが，表面粗さが大きくなるに従い，上昇が緩やかになり一定値に達する原子対数の数が増える傾向にあることが分かる．
	剥離応力の最大値はRMS 0, 2, 5Åで400MPa程度の値を得た．また，RMS 10Åの場合は，まだ一定値に達していないと考えれる．なお，RMS 0Åの表面積は11,813[Å2]，RMS 2Åの表面積の平均が13,080[Å2]，RMS 5Åは13,150[Å2]，RMS 10Åは16,060[Å2]と，他と比較して表面積が大きく，アモルファスSiO2と粘着剤分子が十分な密着状態にはなく，剥離エネルギーが一定になる領域に達していないと考えられる．
	剥離エネルギーについては，RMS 0, 2Åでは平均で1,000eV前後で，RMS 5, 10Åでは1,000～1,500eVと幅がある．なお，RMS10ÅではRMS10-1の系で剥離応力の最大値及び剥離エネルギーが大きい値を得た．これは，RMS10-1の表面積がRMS10-2の表面積に対して1.2倍ほど大きいという影響があると考えられる.


	Figure 4-15 Number dependence for bonded pairs of peel stress maximum in RMS 0Å
	Figure 4-16 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 2Å
	Figure 4-17 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 5Å
	Figure 4-18 Number dependence for bond pairs of peel stress maximum in RMS 10Å
	Figure 4-19 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 0Å
	Figure 4-20 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 2Å
	Figure 4-22 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS10Å
	Table 8 Roughness dependence of stress maximum value and peel energy
	Table 8に粘着剤分子とアモルファスSiO2界面での結合原子対の数が2,000以上ある場合の剥離応力の最大値および剥離エネルギーの平均値を示す．RMS0, 2Åはほとんど差がない結果となったが，RMS5, 10Åにおける結果では表面粗さが大きくなるに従い，剥離応力の最大値と剥離エネルギーが増加する傾向にある．特に最も表面粗さの大きいRMS10Åで計算したモデルでは，剥離応力や剥離エネルギーがRMS0,2,5Åのモデルと比べて大きく上昇することから，表面粗さの影響で結合が三次元的になり，さらに強...
	Table 8に粘着剤分子とアモルファスSiO2界面での結合原子対の数が2,000以上ある場合の剥離応力の最大値および剥離エネルギーの平均値を示す．RMS0, 2Åはほとんど差がない結果となったが，RMS5, 10Åにおける結果では表面粗さが大きくなるに従い，剥離応力の最大値と剥離エネルギーが増加する傾向にある．特に最も表面粗さの大きいRMS10Åで計算したモデルでは，剥離応力や剥離エネルギーがRMS0,2,5Åのモデルと比べて大きく上昇することから，表面粗さの影響で結合が三次元的になり，さらに強...
	次に，RMS10ÅのアモルファスSiO2の場合，剝離応力の最大値や剝離エネルギーが大きく異なる要因に関して考察する．剥離応力のグラフ(Figure 4-23)とスナップショット（Figure 4-23）を比較検討することで，要因の一つが明らかになった．Figure 4-23の変位70Å以降は，RMS10-1とRMS10-2の挙動が異なっている．一方，Figure 4-24も変位70Å時点でのスナップショットであるが，粘着剤とアモルファスSiO2の結合状態が異なっており，表面粗さ10ÅのRMS10-...
	また，Figure 4-23における変位20～40Å付近の相違については，粘着剤の分子鎖が複雑に絡み合っているため詳細な解析はできていない.
	以上をまとめると，①初期状態で結合原子対が多ければ剥離応力の最大値・剥離エネルギーは大きくなる．②界面に存在する結合原子対が4,000程度ある場合，表面粗さの大きい方が，表面積が増えるため剥離エネルギーが大きくなる傾向にあるが，粘着剤の配置による影響もあると考えられる．第5章ではこの粘着剤の配置と架橋構造の違いによる，剥離応力の最大値と剥離エネルギーの値について議論する．

	Figure 4-21 Number dependence for bond pairs of peel energy in RMS 5Å
	Figure 4-23 Compare to RMS 10-1 and RMS 10-2 of peel stress curve
	Figure 4-24 Snap shots of RMS10-1 and RMS10-2 peel simulations at displacement 70Å
	4.5 結言
	本章では，Siウェハの表面（アモルファスSiO2）と粘着剤の間のエネルギー・力を密度半関数計算(DFT)から算出した後，その結果を再現するようにMDのポテンシャルパラメータを決定し，同一の粘着剤モデルに対して，アモルファスSiO2が接合させるモデルを構築し，接合時の圧着時間依存性や，表面粗さの異なるアモルファスSiO2と接合した際の剥離シミュレーションをおこない，その結果を解析した．
	4.4.1項では剥離シミュレーションにおいて，剥離応力が最大となって以降，粘着剤がアモルファスSiO2から剥離していく過程で剥離応力と分子鎖の本数の関係を調べた．結果，分子鎖の本数とその際の剥離応力が比例関係を示すことが分かった．
	4.4.1項では剥離シミュレーションにおいて，剥離応力が最大となって以降，粘着剤がアモルファスSiO2から剥離していく過程で剥離応力と分子鎖の本数の関係を調べた．結果，分子鎖の本数とその際の剥離応力が比例関係を示すことが分かった．
	4.4.2項では被着体であるアモルファスSiO2の表面粗さと，圧着時間の違いによって剥離挙動がどのように異なるかについて解析した．圧着時間の経過とともにアモルファスSiO2と粘着剤原子が結合状態（４Å以内）になる原子対の数が増加し結合エネルギーが低下する過程を観察した．
	4.4.2項では被着体であるアモルファスSiO2の表面粗さと，圧着時間の違いによって剥離挙動がどのように異なるかについて解析した．圧着時間の経過とともにアモルファスSiO2と粘着剤原子が結合状態（４Å以内）になる原子対の数が増加し結合エネルギーが低下する過程を観察した．
	NPTアンサンブルにおいて粘着剤とアモルファスSiO2間が結合していく過程について，結合原子対の変化について解析した結果，NPTアンサンブルでは2.5ps程度で安定状態に達することが分かった．また，表面のRMS値が大きいモデルの方が結合原子対の数が多く，結合エネルギーは低くなることが分かった．しかしながらRMS0とRMS5Åの原子対の数は僅かな違いしかなかった．このような結果となった理由は，表面積についてはRMS5Åの方が10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列していないため、両者にわず...
	NPTアンサンブルにおいて粘着剤とアモルファスSiO2間が結合していく過程について，結合原子対の変化について解析した結果，NPTアンサンブルでは2.5ps程度で安定状態に達することが分かった．また，表面のRMS値が大きいモデルの方が結合原子対の数が多く，結合エネルギーは低くなることが分かった．しかしながらRMS0とRMS5Åの原子対の数は僅かな違いしかなかった．このような結果となった理由は，表面積についてはRMS5Åの方が10%程度大きいが、実際には粘着剤原子が稠密に配列していないため、両者にわず...
	一方結合エネルギーについては，表面粗さによって明確な結合エネルギーに差が出た．これは，アモルファスSiO2が3次元的に配置されることで結合エネルギーを低下させる効果が大きいためと考えられ，特にクーロンエネルギーよりもvan der Waals力の影響が高くなることが分かった．
	4.4.3項では表面粗さの異なるアモルファスSiO2の表面粗さに対して，結合原子対の数と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係について剥離シミュレーション結果から解析した．まず，結合原子対の数が1,000個付近までで剥離応力の最大値・剥離エネルギーが急激に上昇して，表面粗さで大きな差がないことが分かった．一方結合原子対が1,000個を超えると，RMS0,2,5Åではほぼ一定値に近づいたが，RMS10Åではまだ，剥離応力や剥離エネルギーは上昇傾向にある．これは，表面粗さの影響で結合が三次元的になり...
	4.4.3項では表面粗さの異なるアモルファスSiO2の表面粗さに対して，結合原子対の数と，剥離応力の最大値・剥離エネルギーの関係について剥離シミュレーション結果から解析した．まず，結合原子対の数が1,000個付近までで剥離応力の最大値・剥離エネルギーが急激に上昇して，表面粗さで大きな差がないことが分かった．一方結合原子対が1,000個を超えると，RMS0,2,5Åではほぼ一定値に近づいたが，RMS10Åではまだ，剥離応力や剥離エネルギーは上昇傾向にある．これは，表面粗さの影響で結合が三次元的になり...
	結果として，表面粗さの大きいモデルの方が剥離応力の最大値および剥離エネルギーの値が大きくなることが明らかになった．
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	第5章 粘着剤分子量が剥離に与える影響
	5.1 緒言
	第3章，第4章では，半導体製造行程で用いられる粘着テープと被貼付物であるSi基板上に形成されるアモルファスSiO2を対象に，密度汎関数計算(Density Functional Theory, 以後DFT)を用いてアモルファスSiO2のSi, O原子と粘着剤の分子(C,H,O)間に働く力と系のエネルギーを計算し，DFTで得られた結果を再現するように分子動力学計算(MD)で必要な非結合相互作用パラメータを求めた．その後，粘着剤とアモルファスSiO2の接着時の接触時間やアモルファスSiO2の表面粗さを...
	粘着剤を主題に分子動力学を用いた研究として，工業用の粘着テープ等を模擬するためには高分子を取り扱う関係上，粗視化モデルを用いることが多いが[49-58]，近年ドラッグデリバリー用途など粘着剤の機能性向上・特性評価として全原子によるMDの研究[82,83]が増えてきている．また，硬化型エポキシ樹脂など一般的な接着剤は非常に稠密な架橋構造をとることで硬化後に高い弾性率を実現しており，計算サイズも比較的小さいことから，全原子MD計算を用いた研究が多数ある[65-69]．
	一方で粘着剤は相対的に架橋密度が低く，低弾性率，自発的な粘着性や高ひずみ伸長などの特徴を有している．そこで本研究では，粘着剤のこのような特性について，微視的な観点から粘着剤分子の分子量および架橋構造を変えたモデルを構築し，表面粗さを持つアモルファスSiO2と接合させた全原子MDの剥離計算を実施し，剥離に要するエネルギーや剥離応力の発現メカニズムを明らかにすることを目的とする.その際，剥離過程における粘着剤分子の視覚化や，架橋構造のネットワーク構造を用いて解析する．

	5.2 剥離モデルの構築
	本章では，一般的な粘着テープと同じ層構造（粘着剤を支持する支持基材，粘着剤本体，貼付対象であるアモルファスSiO2，の3層構造）を持つモデルを構築した（Figure 5-1）．モデル作成には第4章と同様にJ-OCTA6.1[108]を使用した．なお，粘着剤分子間の分子力場はgeneral AMBER force field (GAFF)を使用し，粘着剤分子とアモルファスSiO2間の力場は第3章でDFT計算から算出したパラメータを用いている．


	Figure 5-1 Peeling model
	5.2.1 粘着剤分子のモデリング
	粘着剤の組成は一般的に用いられるブチルアクリレート(n-Butyl Acrylate 以後BA)とアクリル酸 (Acryl Acid 以後AA)の2種類の分子を用いた．BAを51分子，AAを9分子用意し，ランダムに結合させBA51AA9分子（分子量7,187）を40分子作成し，架橋構造にするためにエポキシ樹脂(1,4-Butanediol Diglycidyl Ether)を100分子混合させ，エポキシ樹脂のエポキシ基とアクリル酸のヒドロキシ基が一定距離に近づくと結合させることで架橋構造を構築した...
	作成した粘着剤モデルの特徴として，Mw141k，Mw226k，Mw313k のいずれも一つだけ分子量の大きい分子が形成され，それ以外は2～3個の分子が架橋したものと未架橋の分子からなる．また，Mw313k は元の40分子の粘着剤分子が1つの分子になるまで架橋計算をおこなった．また，架橋が可能な点はアクリル酸のヒドロキシ基の数で計360点あり，最大で180の架橋構造が構築可能である．Table 9のCross-linked Densityは元の粘着剤分子が他の分子と架橋することで繋がった数を上記18...
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	Table 9 Molecular weight of adhesive models.
	5.2.2 アモルファスSiO2のモデリング
	実在のシリコンウェハの最表面には酸化膜が形成されている．これを模擬することを目的に3種類の二乗平均表面粗さ(RMS 0, 5, 10Å)を持つアモルファスSiO2を以下の手順で作成した．なお，それぞれの表面粗さについて，RMSの値は同じだが，形状が異なるモデルを3種類作成しており，計9種類のアモルファスSiO2モデルを作成している．作成手順は第4章のFigure 4-5と同じ手法を用いており，まず，x, y軸方向に周期境界条件を持つ表面粗さ(0, 5, 10Å)の仮想原子モデルを作成した．この仮想...

	5.2.3 粘着剤支持基板のモデリング
	第4章では，今回用いた支持基板(substrate)を使用せず，直接粘着剤の上部を拘束し速度を与えて剥離させた．この第4章の手法では，粘着剤分子のおよそ半分が拘束されてしまい，運動可能な分子の領域が少なく，すぐにアモルファスSiO2と接合している部分に力が達し，粘着剤の分子鎖がアモルファスSiO2から引き剥がされる過程が大半を占めていた．本章では，粘着剤同士が相互作用する過程も観察できるようにするために，実在の粘着テープの構造と同様の支持基板を設けた．この支持基板は特定の原子を想定しないFCC型の...
	U,,ｒ-𝑖𝑗..=𝜀,,,,𝜎-,𝑟-𝑖𝑗...-6.−,,,𝜎-,𝑟-𝑖𝑗...-9..  (18)
	を使用しており，σ=3.0[Å]，εは粘着剤原子とアモルファスSiO2間に働く力より十分大きい値としてε=0.3[eV]に設定した．

	5.2.4 全体モデル作成
	アモルファスSiO2，粘着剤，支持基板の順番でz軸方向に垂直に配置し，圧力1 MPa, 時間 5 nsを掛けて圧着させたモデルを作成した．Fig.1は作成した剥離モデルのうち，RMS10ÅのアモルファスSiO2，粘着剤と支持基板で構成されている．3種類の粘着剤モデルと3種類の表面粗さが異なるアモルファスSiO2を接合させたモデルに対し，支持基板を拘束し，一定速度(20m/s)で変位させ，アモルファスSiO2から粘着剤が剥離する際の応力変化を追跡した．
	アモルファスSiO2，粘着剤，支持基板の順番でz軸方向に垂直に配置し，圧力1 MPa, 時間 5 nsを掛けて圧着させたモデルを作成した．Fig.1は作成した剥離モデルのうち，RMS10ÅのアモルファスSiO2，粘着剤と支持基板で構成されている．3種類の粘着剤モデルと3種類の表面粗さが異なるアモルファスSiO2を接合させたモデルに対し，支持基板を拘束し，一定速度(20m/s)で変位させ，アモルファスSiO2から粘着剤が剥離する際の応力変化を追跡した．

	5.3 剥離シミュレーション
	剥離シミュレーションはNVT Nose-Hoover法で温度制御(300K)をおこない，拘束した基板部分を一定速度で変位させる剥離シミュレーションを実施した．計算で得られた剥離応力の最大値と，アモルファスSiO2から粘着剤が完全に剥離するまでの剥離力-変位曲線が囲む面積を剥離エネルギーと定義し，評価項目とした．Table 10 の表とFigure.5-2で結果を示す．次にFigure.5-3～11に粘着剤モデルと表面粗さごとの剥離シミュレーションにおける剥離応力と変位の関係を示す．Fig.5-3,...


	Table 10 Peel stress maximum values and peel energies in peel simulations.
	Figure 5-2 Peel stress maximum values and peel energies chart.
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	Figure 5-3 M141k-RMS0 Peel stress displacement curve
	Figure 5-4 M141k-RMS5 Peel stress displacement curve
	Figure 5-5 M141k-RMS10 Peel stress displacement curve

	Figure 5-6 Mw227k-RMS0 Peel Stress displacement curve
	Figure 5-7 Mw227k-RMS5 Peel Stress displacement curve
	Figure 5-8 Mw227k-RMS10 Peel stress displacement.

	Figure 5-9 Mw313k-RMS0 peel stress displacement curve
	Figure 5-10 Mw313k-RMS5 peel stress displacement curve
	Figure 5-11 Mw313k-RMS10 peel stress displacement curve
	5.3.1 剥離エネルギーと剥離応力最大値の考察（分子量違い）
	Figure 5-3は分子量がおよそ14万1千の粘着剤モデル(Mw141k)を，表面粗さ0 Å(RMS0)のアモルファスSiO2と接合させ剥離シミュレーションを行っている．Figure5-4はMw141kと表面粗さ5Å (RMS5)と接合し，Figure 5-5はMw141kと表面粗10Å（RMS10）と接合している．Figure5-6は分子量22万7千(Mw227k)の粘着剤モデルとRMS0の組み合わせモデルで，Figure5-7はMw227kとRMS5のくみあわせ，Figure5-8はMw22...
	同じRMSを持つ表面粗さのパターンが異なるN=3の計算を実施した結果，剥離応力と変位の関係は3回とも類似の結果が得られている．次に剥離応力の最大値と，剥離エネルギーの関係をTable 10 およびFigure 5-2に示す．剥離エネルギーについては粘着剤の最大分子量とアモルファスSiO2の表面粗さの値が大きくなるに従い，剥離エネルギーが大きくなっていることが分かった．これには２つの理由があると考えれられる．一点目は，粘着剤モデルMw141k，Mw227kは分子量の低い分子が含まれているため，粘着剤...
	次に，剥離応力の最大値について粘着剤の分子量と表面粗さとの関係を考察する．Figure.5-2からアモルファスSiO2の表面粗さに関わらず，粘着剤モデルMw227kが一番大きい値となっている．また，Mw141kの剥離応力の最大値は，表面粗さに関わらずほとんど値に違いがない．一方で，モデルMw227k，Mw313kは表面粗さ増大に伴い剥離応力の最大値も上昇傾向にあることから，一部には剥離エネルギーと同等の理由による正の相関があると考えられる．
	そこで表面粗さに依存せず，最大分子量が2番目に大きい粘着剤モデルMw227kの剥離応力の最大値が最も大きくなる要因を明らかにするために，剥離シミュレーション時に粘着剤原子が剥離していく経過を詳細に追跡することとした．ここでは，アモルファスSiO2の表面粗さをRMS10-2に固定し，粘着剤モデル3種(Mw141k, Mw227k, Mw313k)の剥離シミュレーションを比較検討する．以降，個々の剥離モデルに対して4つの図を示す．
	Figure 5-12 Snap Shot of Peel Simulation for Adhesives Mw141k, RMS10-2
	Figure 5-13 Bonded pairs-displacement transition
	before stress maximum value for Mw141k, RMS10-2 (first half)
	Figure 5-14 Bonded pairs-displacement transition around peeling stress maximum value for Mw141k, RMS10-2(first half)
	Figure 5-15 Bonded pairs-displacement transition of latter peeling for Mw141k, RMS10-2 (full displacement)
	Figure 5-16 Network Diagram of Mw141k
	Figure 5-12のスナップショットは，粘着剤モデルMw141kの剥離応力が最大値になった変位26.9nmにおけるスナップショットである．なお，この図は剥離状態を見やすくするために，一部の粘着剤の主鎖部分（C原子120個で構成）のみを表示している．
	Figure 5-12のスナップショットは，粘着剤モデルMw141kの剥離応力が最大値になった変位26.9nmにおけるスナップショットである．なお，この図は剥離状態を見やすくするために，一部の粘着剤の主鎖部分（C原子120個で構成）のみを表示している．
	右側の黄色い部分は，粘着剤とLennard-Jones型の相互作用で結合している支持基板で，一定速度(20m/s)で図中右に変位している．図中央で紐のように伸びているのが粘着剤中の炭素原子同士がつながった鎖で，左端はアモルファスSiO2である．また図中の数字は，架橋前の粘着剤分子40個をナンバリングしたもので図中では “adh〇〇”と表記する．以降このナンバリングされたものを「粘着剤の部分鎖」もしくは単に「部分鎖」と表記する．この図では粘着剤の部分鎖が直線状になっているところがある．そしてこれらの...
	この式の値は基準軸方向と完全に一致していれば1.0になることから，本研究ではでは個々の値が0.7以上のものを赤で表して，それ以外を緑で表記している．
	P=,1-2.,３,𝑐𝑜𝑠-2.𝜃−1.  (19)
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	Red box is constrained chain by Substrate, and black box is free movable chain
	“BP” is the number of atoms in the partial chain within the cutoff radius of 4Å
	from a-SiO2 surface atoms
	Mw141k-RMS10-2の剥離過程
	Figure 5-13, 5-14, 5-15は，Figure 5-5のMw141k, M1R10-2の剥離応力変位図（黒線，右軸）と，粘着剤の部分鎖のアモルファスSiO2との結合原子対の数を重ねてプロットした図（カラー線，左軸）で，剥離シミュレーションの各スナップショットから，アモルファスSiO2と4Å以内にある結合原子対の数を部分鎖ごとに集計し，原子対数の推移を示している．ここで述べる結合原子対の数(Number of Bonded Pairs)は，剥離の進行とともにそれぞれの部分鎖の結合原子...
	Figure 5-13, 5-14, 5-15は，Figure 5-5のMw141k, M1R10-2の剥離応力変位図（黒線，右軸）と，粘着剤の部分鎖のアモルファスSiO2との結合原子対の数を重ねてプロットした図（カラー線，左軸）で，剥離シミュレーションの各スナップショットから，アモルファスSiO2と4Å以内にある結合原子対の数を部分鎖ごとに集計し，原子対数の推移を示している．ここで述べる結合原子対の数(Number of Bonded Pairs)は，剥離の進行とともにそれぞれの部分鎖の結合原子...
	最後のFigure.5-16は，粘着剤の部分鎖同士のつながりをネットワーク図として示したもので，“adh〇〇”が部分鎖の名前を表していることはほかの図と同様で()，初期状態における部分鎖の原子が基板原子と4Å以内にある場合に支持基板に拘束されていると判定し，その部分鎖を赤枠で囲んでいる．そして部分鎖の下部にはアモルファスSiO2と4Å以内にある粘着剤原子の数を表記している．なお，粘着剤モデルMw141kには分子量の小さい分子がFigure 5-16の左側に別枠で囲って表示している（未架橋分子12個...
	次にFigure.5-13, 14, 15とネットワーク図のFigure 5-16を用いて剥離の進行を説明する．まず，Figure 5-13は剥離応力の最大値に達する前に完全に剥離してしまう部分鎖を示している(adh4, 5, 8, 17)．Figure 5-16のネットワーク図と併せて確認すると，分子量約141,000の架橋粘着剤のうち，支持基板に拘束された赤枠で囲まれた部分鎖（adh3, 4, 6, 11, 15, 17,18）が変位を開始する．鎖1本は1190個の原子から構成されており，Mw...
	次にFigure 5-14は剥離応力が最大値に達する付近における部分鎖のBP数の変位を示している．Figure 5-16のネットワーク図から，拘束された部分鎖と架橋剤を介して隣接している部分鎖adh 7, 16で，この2つの部分鎖はBP数が467，353個と多く，剥離応力が最大になる時点でちょうど完全に剥離していることがわかる．したがって，Mw141kのモデルでは剥離応力の最大値は部分鎖adh7,adh16の2つの部分鎖の寄与が大半であると考えられる．最後に，Figure 5-15からはある程度B...
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	Mw313kとRMS10Å-2の組み合わせについて5つの図を示す．Figure 5-22は剥離応力が最大を示した変位16.8nmにおけるスナップショットである．Figure 5-23は剥離応力が最大値に達する前に剥離してしまった11本の部分鎖のBP数の変化を示すグラフである．Figure 5-24 は剥離応力が最大値付近で部分鎖がBP数を減少させているグラフで，部分鎖adh7, 11, 36の３本が存在する．このことから 3本の部分鎖で剥離応力の最大値となっていると考えられる．
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	Table 12にある9モデルのシミュレーションでは，剥離応力の最大値に達する前に剥離してしまう部分鎖と，剥離応力の最大値付近の部分鎖，そして最後に拘束された部分鎖から遠い位置にある部分鎖が剥離する過程という3つのパートに分けて解析をおこなった．結果，剥離応力の最大値付近において，アモルファスSiO2と粘着剤が結合している部分鎖の本数と，剥離応力の最大値をFigure 5-51に示す．いずれのモデルも部分鎖の本数が多い方が剥離応力の最大値が大きくなる傾向があることが分かった．
	またFigure 5-52では，結合原子対の総数(Total number of bonded pairs)と剥離エネルギーの関係を示しており，結合原子対の総数が大きくなると剥離エネルギーも大きくなることが，第4章における結果と同様になることが明らかになった．
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	Figure 5-51は9つのモデルに対する剥離応力の最大値を示したものである．当初のMw141k-Ⅰ, Mw227k-Ⅰ, Mw313k-ⅠではMw227k-Ⅰのモデルのみが剥離応力の最大値だったが，Figure 5-51では分子量ごとにバラツキを持っており，Mw227kのモデルで剥離応力が最大になることはなかった．むしろMw141k, Mw227k, Mw313kという分子量ごとで剥離応力の最大値に対して平均値を取ると，分子量が増加するに従い剥離応力最大の平均値が大きくなる傾向となり，特に分子...
	Figure 5-51は9つのモデルに対する剥離応力の最大値を示したものである．当初のMw141k-Ⅰ, Mw227k-Ⅰ, Mw313k-ⅠではMw227k-Ⅰのモデルのみが剥離応力の最大値だったが，Figure 5-51では分子量ごとにバラツキを持っており，Mw227kのモデルで剥離応力が最大になることはなかった．むしろMw141k, Mw227k, Mw313kという分子量ごとで剥離応力の最大値に対して平均値を取ると，分子量が増加するに従い剥離応力最大の平均値が大きくなる傾向となり，特に分子...
	Figure 4-9では粘着剤の剥離が進行している際の剥離応力と部分鎖の本数に比例関係があることを示したが，本章では，剥離応力が最大値に達した際の部分鎖の本数と剥離応力の最大値をFigure 5-53にプロットした．
	Figure 4-9では粘着剤の剥離が進行している際の剥離応力と部分鎖の本数に比例関係があることを示したが，本章では，剥離応力が最大値に達した際の部分鎖の本数と剥離応力の最大値をFigure 5-53にプロットした．
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	Figure 5-53 Stress maximum value vs number of partial chains
	この結果から，剥離応力の最大値と最大値時点での部分鎖の数について，比例関係があると考えられる．次にFigure5-54ではTable 12の結果から，結合原子対の数と剥離エネルギーの関係をグラフで示している．

	Figure 5-54 Total number of bonded pairs vs peel energy.（RMS10Å）
	このグラフはFigure 4-21とアモルファスSiO2の表面粗さ縦軸・横軸が同じであり，粘着剤とアモルファスSiO2が結合している数が少ない場合の点を別途付けくわえており，対数グラフでフィッティングすることでおおよそ線上に乗ることが確認できた．

	第6章　結論と今後の展望
	結論
	本研究では微視的領域，特に界面近辺における貼付対象物と接触している粘着剤の剥離現象について，粘着剤の原子が剥離する際に必要なエネルギーや剥離時の応力の大きさを評価項目として現象を解析した．
	第3章では，Siウェハの表面（アモルファスSiO2）と粘着剤の間で配置が異なるモデルを多数構築し，エネルギー・力を密度半関数計算(DFT)から算出した．続いてDFT計算の結果を再現するようにMDのポテンシャルパラメータを決定することで，SiO2と粘着剤を接合した種々のモデルに対してMD計算を可能とした．
	第4章では，被着体であるアモルファスSiO2の表面粗さと，圧着時間の違いによって剥離挙動がどのように異なるかについて解析した．圧着時間の経過とともにアモルファスSiO2と粘着剤原子が結合状態（4Å以内）になる原子対の数が増加し結合エネルギーが低下する過程を観察した結果，表面のRMS値が大きいモデルの方が結合原子対の数が多く，結合エネルギーは低くなることが分かった．特に結合エネルギーについては，表面粗さによってアモルファスSiO2が3次元的に配置されることで結合エネルギーを低下させる効果が大きく，ク...
	第5章では分子量の異なる3種類の粘着剤モデルそれぞれに対して，初期構造が異なる3種類の粘着剤モデル，計9種類のモデルを構築し，剥離シミュレーションをおこなった．その際，粘着剤の架橋構造を，40本ある部分鎖同士のつながりを表すネットワーク図を作成した．ネットワーク図は剥離シミュレーション時に一定速度で上昇する基板(Substrate)と接合している粘着剤の部分鎖を赤い枠線で囲んでおり，ネットワーク図にある数字は部分鎖がアモルファスSiO2と結合している数を表記している．この図は粘着剤剥離の進行をトレ...
	今回おこなった9モデルのシミュレーションの剥離の進展を3つの段階に分けて解析をおこなった．最初の段階は，剥離応力が最大値に達する前に剥離してしまう部分鎖であり，次に剥離応力の最大値付近の部分鎖，そして最後に拘束された部分鎖から遠い位置にある部分鎖が剥離する過程という3つのパートに分けて解析をおこなった．結果，剥離応力の最大値付近において，アモルファスSiO2と粘着剤が結合しており，かつ結合原子対の数が減少している条件を満たす部分鎖の本数と，剥離応力の最大値を比較したところ，いずれのモデルでも部分鎖...
	このように剥離応力の最大値は分子鎖の原子論的挙動である部分鎖の同時剥離本数と比例しており，一般的な連続体モデルにおけるひずみ－応力関係とは異なり，剥離応力は粘着剤の配置，架橋構造と分子鎖が被着体と結合状態にある原子対の数とが密接に関係していることが本研究から明らかになった．剥離応力の最大値と部分鎖の本数の関係については，今後粗視化モデルにおいても成り立つかどうかを検討したいと考えている．
	また，粘着剤の剥離挙動では基板が変位することによって粘着剤が変形するが，主に以下の2つの動きが考えられる．1粘着剤全体が引き伸ばされることで発現する応力（連続体モデルによる挙動）と 1界面で被着体（アモルファスSiO2）と結合状態にある部分鎖が漸次剥離する動き（離散的挙動）である．両者の挙動を複合的に解析することで，正しく粘着剤の剥離応力の最大値が予測可能となったことが本研究における成果の一つである．加えて，解析を視覚的に理解する手法として，新たに架橋構造を可視化したネットワークダイアグラムを作成...
	実応用への一例として考えられる事例を挙げると，リビング重合のように分子量をほぼ設計通りに作製可能な手法を用いて分子鎖を構築し，粘着剤の末端に結合させる分子鎖（部分鎖）の本数を制御することで，ネットワークダイアグラムの通りに，界面間の結合力を自在にコントロールできると考えられる． ( Figure 6-1 )．
	本研究において構築し，剥離シミュレーションをおこなった剥離モデルは，粘着剤の架橋密度がある一定の範囲（9.4～21.7%）に収まっており，提案したネットワークダイアグラムによる解析手法をもちいることで，剥離挙動を説明することが可能であった．しかしながら，さらに架橋密度がさらに大きくなることで，剥離挙動が大きく変わるという研究があり[51-53]，一般的な接着剤のように脆弱な構造への応力集中による破壊現象が発生すると推測される．本研究の適用範囲の見極めについては今後の検討課題としたい．

	今後の展望
	今回，粘着剤の架橋構造や配置が粘着剤の特性と密接に関係があることが明らかになった．全原子分子モデルにおける力場パラメータを元に粗視化分子動力学モデルでも架橋構造を持つ剥離シミュレーションでの特性解析や，FEMとの連携手法を検討したいと考えている．
	また，今回作成した粘着剤モデルを構築する際にはランダムな状態から始めたため，出来上がったモデルは異なる構造を持っている．しかしながら架橋密度が十分大きい粘着剤は稠密な網目状のネットワーク構造をとるため，ほぼ，ゴムのように一定の弾性率を持つことになる．この状態の粘着剤にFigure 6-1のような長さのそろった樹脂を結合させることで，粘着力等の制御が可能な製品を作成できる可能性があると考えている．
	Figure 6-1 Controllable structure of adhesive force
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