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研究成果の概要（和文）： 

高分子材料が有する階層構造やその形成過程を幅広い空間スケールにわたって同一条
件で解析するために、小角および広角 X 線散乱法を組み合わせた手法が有効である。また、
近年のデバイス微小化に伴い、局所的且つ微小領域の構造や物性を知ることが極めて重要
である。そのため、これらの要望に有効な手法として、高分子の薄膜の構造解析の手段と
して、微小角入射法による SAXS/WAXS 同時測定法の確立と、薄膜の階層構造解析を行な
った。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Simultaneous small and wide angle X-ray scattering method is very useful 

technique to analyze a hierarchy structure in polymeric materials and formation 

mechanism in wide length scale. Recently, it is important to know physical properties 

and structures in a local and narrow region of polymeric material when various 

devices are required to be much smaller. Grazing incidence X-ray SAXS/WAXS 

technique as much useful method has been developed and the hierarchy structure in a 

thin polymeric film has been analyzed by GISAXS/WAXS. 
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１．研究開始当初の背景 

高分子材料が有する階層構造やその形成
過程を幅広い空間スケールにわたって同一
条件で解析するために、X 線散乱法とともに
その他のさまざまな測定法を同時に用いる
同時測定法の開発や応用が、国内外において
遂行されてきている。一方、高分子材料は、
近年のデバイス微小化に伴い、局所的微小領
域の構造や物性の解明が重要になってきて
いる。これは、材料の比表面積が相対的に大
きくなり、高分子の構造および物性が表面の
影響を強く受けるようになり、そのような環
境では、構造および物性はもはやバルクとは
著しく異なるためである。 

X 線散乱法による高分子構造解析において、
メソスコピックスケールの電子密度揺らぎ
の研究に大変有益な手法であることが示さ
れてきた。表面近傍や表面に拘束されたナノ
メートルスケールの物体が観測対象である
ときには、全反射臨界角近傍の微小角入射
(Grazing Incidence: GI)法による回折・散乱法
が有益であり、感度よく表面近傍の構造情報
を取得することが可能である。 

高分子化学の分野では、GIXD により表面
の結晶構造、GISAXS によりブロック共重合
体の超薄膜における相分離構造についての
研究例が幾つか報告されているものの、国内
においては、GISAXS を用いた研究例はまだ
まだ少ないのが現状であった。 

 

 

 

２．研究の目的 

高分子薄膜の構造が微小領域の高分子材
料物性に関係するという観点から、基板上の
高分子薄膜が形成する階層構造の解析に焦
点を当てる。特に、結晶性高分子ブロック共
重合体が形成する階層構造に着目する。結晶
性高分子ブロック共重合体の超薄膜におけ
るミクロ相分離構造および結晶構造の形成
過程・転移過程を幅広いサイズスケールにわ
たって同時に観察・解析するための微小角入
射Ｘ線回折・小角 X 線散乱(Grazing Incidence 

X-ray Diffraction & Small Angle X-ray 

Scattering: GIXD/GISAXS)同時測定法を確立
し、高分子材料の階層構造解析、構造形成お
よび転移ダイナミクスを解明することを目
的とした。 

 

 

 

３．研究の方法 

 GIXD/GISAXS 同時測定可能なステーショ
ンとして、基本的には高エネルギー加速器研
究機構の放射光研究施設のビームライン 9C

を利用し、実験を遂行した。GIXD/GISAXS

同時測定実験を遂行するためには、試料ステ

ージの改良し、温度可変可能なヒーターブロ
ックを設置したステージを設計することに
加え、現状の傾斜ゴニオステージでは、角度
調整制度の高いパルス制御によるステッピ
ングモーターを用いた。移動精度向上と測定
毎の試料セットアップの効率化を図った。用
いた高分子試料は、側鎖液晶性高分子、結晶
-非結晶性ブロック共重合体、非晶性ブロック
共重合体と結晶性高分子のブレンド系、非晶
性ブロック共重合体と低分子化合物のブレ
ンド系を用いて、それらの階層構造解析およ
びその形成メカニズムについて検討した。 

 
 
 
４．研究成果 
 側鎖液晶性の高分子薄膜においては、液晶
形成とともにそのナノメートルスケールの
板状構造が薄膜の面に対して平行配向する
ことを明らかにし、GISAXS 法の有効性を確立
した。配向状態は同時に AFM などの顕微鏡観
察では表面近傍の状態のみしか見えないた
め、その状態は類推の域を超えないが、系全
体の配向状態を明瞭に判断することが可能
となった。 
 非晶性ブロック共重合体/低分子化合物ブ
レンドにおいては、ブロック共重合体の片方
成分への低分子成分の選択的溶解する性質
を利用した相分離構の転移挙動を利用した
ナノ構造の配向制御に関わる研究を行い、構
造形成に配向性が出現することを見出した。
完全な配向メカニズムについては、現状のセ
ッティングでは完全解明にはいたらなかっ
たが、測定中の試料周りを改良で成し遂げら
れる。 
 非晶性ブロック共重合体/結晶性高分子ブ
レンドにおいても、高分子を溶解させる溶液、
および薄膜形成後における適切な低分子化
合物の気体雰囲下にさらすことで高度に配
向することを見出した。低分子量成分は用意
に抜き出すことができ、これらの薄膜はボト
ムアップ手法のナノテンプレートとして応
用も期待できる。 
 一般的な汎用高分子のブレンド系におけ
る配向制御方法についての研究例は国内外
においても例は少ない。薄膜中の配向挙動の
メカニズム解明は、その構造形成の普遍性を
見出すためには重要で不可欠である。 
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