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研究成果の概要（和文）：溶液中で高分子が核生成・結晶成長すると、結晶粒の連結を経て固液相分離と呼ばれ
るミクロな構造形成が起きる。この構造形成に大きく影響する核生成過程には未解明な部分が多い。本研究で
は、結晶化初期に起きる核生成過程を解明するため、動的光散乱とラマン散乱を同時に計測できる新たなナノ光
学計測システムを構築した。結晶化過程を時分割・その場計測できるようにすることで、溶液中での高分子核生
成の機構解明を行なうための技術基盤を構築した。

研究成果の概要（英文）：When polymers crystallize in solution, solid-liquid phase separation occurs 
and form microstructure linking small crystalline grains. The crystal nucleation process, which 
greatly affects the structure formation, is still largely unknown. In this study, we constructed a 
new nano-optical measurement system that can simultaneously measure dynamic light scattering and 
Raman scattering in order to elucidate the nucleation process that occurs in the early stage of 
crystallization. By enabling time-resolved and in-situ measurements of the crystallization process, 
we have established a methodology for elucidating the mechanism of polymer nucleation in solution.

研究分野： 高分子物性

キーワード： メソ多孔体　溶媒誘起結晶化　動的光散乱　ナノ結晶　核生成　ポリエーテルスルホン　微粒子　ラマ
ン分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
サブミクロンスケールの粒子サイズを評価する動的光散乱と分子構造の情報を与えるラマン散乱は相補的な情報
を与えるが、光学系が異なるため同時測定の実例は少ない。本研究では動的光散乱とラマン散乱の同時計測ナノ
光学計測系を構築した。この計測システムは核形成過程だけでなく、様々な材料・分子現象の機構解明に利用す
ることができる。さらに、本検討から着想を得て、コヒーレントなラマン散乱強度の時間相関関数を計測する
『動的ラマン散乱』という新たな分子ダイナミクスの計測手法を開発できた。新たな計測法の開発は材料科学に
新たな知見を与え、学術的な意義が高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高分子の結晶化現象は強度・靭性・耐熱性の向

上に加え、相分離による構造形成とも密接に関連
する。これらの特徴を生かすと、耐久性のある結
晶性高分子のナノ多孔体が実現できる(図 1）。高
分子結晶の研究は 70 年以上前から行われてきた
が、複雑で多様な高分子の結晶化挙動には未解明
な部分もまだ多く、高分子科学で取り組むべき大
きなテーマの１つだろう。ここ 10～20 年ではナ
ノ分析技術が飛躍的に進歩し、最先端のその場計
測法を活用することで、溶融状態・延伸過程・ネ
ットワークポリマーで高分子らしい結晶化挙動
の一端が解明されつつある。一方で、溶液中で起
きる高分子の結晶化はナノ多孔化技術の１つと
して工業プロセスにも使われるが、系統的な研究
例は少なく学術体系が確立していない。 
溶液からの結晶化は無機材料を題材とした基

礎研究が進み、核生成に絡む結晶化初期過程の理
解が深まっている。溶液の TEM 観察や結晶化の分子動力学シミュレーションが進展し、古典モデ
ルを超える多彩な結晶化機構が報告されている。一方で、溶媒による分子鎖のコンフォメーショ
ン変化や濃度に依存した絡み合い効果といった高分子らしさは考慮されていない。高分子の核
生成過程を解明するためには、高分子溶液中の１本鎖からナノスケールの構造体（結晶核）形成
を経て結晶が成長していく過程をその場で連続的に分析する計測手法が必要だろう。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、結晶化初期に起きる核生成過程を解明することにある。 
そのために、 

(1) 高分子溶液中で結晶化するモデル材料となる高分子溶液の検討 
(2) 核生成過程を追跡するための新たなナノ光学計測システムの構築 

の 2 つを具体的な研究内容に定めた。新たな計測システムの構築は他の無機結晶の核生成過程
やナノ粒子の形成過程といった溶液中での自己組織化によるナノ構造形成のメカニズム解明に
も展開できる基盤技術にもなるので、優先的して進めた。 
光をプローブとする高分子の分析法には動的光散乱(以下、DLS と記載)とラマン分光がある。DLS
はサブミクロンスケールの粒子サイズが評価できるが分子構造の情報は捉えられない。ラマン
散乱は分子振動に由来する構造情報を与えるが、見ている対象の空間スケールの情報は含まれ
ない。これら 2 つの光学測定法は相補的な情報を与えるが、検出する光学系が大きく異なるた
め、我々が知る限りこれらの同時測定の実例は多くない。動的光散乱とラマン散乱を同時に計測
できるナノ光学計測システムを構築し、結晶化過程を時分割・その場計測することで、溶液中で
の高分子核生成の機構解明が進められると考えた。 
 
３．研究の方法 
研究方法については、４．研究の成果にまとめて記載する。ナノ光学計測システムの構築

4.(1)(2)(3)は研究分担者の廣井が主に担当した。高分子のナノ結晶化 4(4)については研究代表
者の佐光が主に担当した。 
 
４．研究成果 
（１）全光子記録方式によるノイズフリーDLS 法の実装（登録特許 7473200） 
 溶液中の高分子やナノ粒子にレーザー光を照射する
と、被照射体積内にある複数の粒子から生じるレイリー
散乱光同士に干渉が起き、粒子の拡散運動によって散乱
光の干渉も時々刻々変化する。DLS の原理では、この散
乱光の強度の時間相関関数を測定することによって粒
径分布を簡便に決定する手法として広く知られている。
オートコリレータ―を用いた通常の動的光散乱法では、
埃などの汚染物質が存在すると、汚染物質からの強い散
乱光によって正しい時間相関関数を得ることができな
い。埃からの散乱光強度（典型的にはマイクロメートル
スケール）は、ナノ粒子からの散乱光よりも著しく大き
いため、全信号から時間相関関数を計算すると、ノイズ

 
図１.溶液中での高分子結晶化 

 
図 2. 全光子記録式ソフトウェア
ベース DLS の光学系 



の影響で時間相関関数が歪み、正しいデータが得られないためである。一方で、時間に対して全
光子を記録した生データは、そのほとんどがコンタミネーションのないデータであることから、
ポストノイズ処理を適切に行うことでノイズのない時間相関関数を再構成できると着想した。
装置の実装には、低コスト DLS システムとして報告例がある全光子記録式のソフトウェアベー
ス DLS を応用し、ポストノイズ除去処理で汚染信号を除外できるか検討した(図 2）。 
 製作した装置を用いて、直径 200 nm のシリカ微粒子の水分散液(104 / nL)に、汚染物質を模
した直径 20 μm のアクリル微粒子(10−1 / nL)を混入させた試料の動的光散乱測定を行った。測
定した全光子のデータから 1 秒毎の時間相関関数を計算し、長時間において 1 に収束していな
い時間相関関数はノイズで歪ん
だデータとして除外した。この
データ処理によって、直径 200 
nm のシリカ微粒子に対応する緩
和時間を持った時間相関関数を
得ることに成功した(図 3）。この
ように、その結果、時間-デジタ
ル変換器を用いて散乱光子の到
達時間をすべて測定することに
よって、汚染物質由来の信号を
データ処理によって除き、試料
からの信号のみを抽出する DLS
装置を開発できた。 
 

（２）パルス DLS システムの構築とランダムノイズ除外への応用（論文 Anal. Sci. 38, 607–

611, 2022） 

次に(1)で開発した信号処理システムに、サブナノ
秒パルスレーザーを組み合わせ、パルスレーザー励起
DLS システムを開発した。汎用的な DLS は CW レーザ
ーを光源に用いるが、パルスレーザーを光源とする
DLS の報告例もいくつかある(例えば、J. Chem. Phys. 
113, 9706 (2000))。先行研究では、繰り返し周波数
が非常に高い MHz パルスレーザーを使い、パルスレー
ザーを疑似連続波レーザー光源として使用してきた。
本研究では、あえて 50 kHz と繰り返し周波数が小さ
いパルスレーザーを使用し、入射光パルスのタイミン
グと散乱光子の到達時間を同時に記録することで入
射パルスに同期したデータのみを取得する検出方式
を開発した。 
具体的には、パルスレーザー（Nd:YAG, 1064 nm, 

400 ps, 50 kHz, 2.5 W）で DLS システムを構築した。
近赤外光の検出効率は極めて低いので、基本波パルスを LBO 結晶に集光し、第二高調波発生によ
って可視領域のレーザーパルス（532 nm、0.5 W）に変換した。入射レーザーパルスの時間間隔
を正確に測定するため、デジタルモジュールを使って入射レーザーパルスの発射時間を記録し
ながら、散乱光子の到達時間も記録した(図 4）。 
このシステムでは、検出する散乱光のカウントレートが 10kcps 以下では妥当な粒径を与えたが、
40kcps より大きくなると時間相関関数の初期振幅が急激に減少し、粒径が小さく見積もられた。
この要因を解明するため、DLS 過程を数値シミュレーションで再現し、光子計数モジュールのク
リッピング効果に起因することを明らかにした。クリッピング効果は、フォトンカウンティング
モジュールが持つ不感時間のため、短い時間内にある複数の光子を検出できず、強い散乱光を 1
個の散乱光子として検出してしまう効果である。このクリッピング効果による時間相関関数の
歪みと、その結果生じる粒子径の過小評価は、数値シミュレーションに基づいて校正することが
できた。このように、DLS 測定にレーザーパルスに同期した時間ゲーティング機構を組み込むこ
とにより、環境や検出器からのランダムノイズを効果的に除去できることを実証した。 
 
（３）動的ラマン散乱法の開発と高分子選択的粒径計測法への適用（論文 J. Phys. Chem. C 
127, 10245–10252, 2023） 

ここまで述べてきた DLS に共通する課題に分子選択性がない点が挙げられる。これは、一般的

な DLS で用いられている散乱光がレイリー散乱光であり、散乱体の分子種に依らず波長が一定

であることに起因する。分子選択的な散乱光としては、ラマン散乱が知られている。ラマン散乱

は、散乱体の分子振動数に応じた波長のシフトを起こすため、分光器によって特定の分子から発

 

図 3. ノイズ成分を含む時間相関関数(左)とデータ処理を
行なった後の時間相関関数(右) 

 
図4. パルスDLSシステムの光学系 



生したラマン散乱を分けることが可能である。その

ため、ラマン散乱を DLS に応用し、分子選択的な動的

光散乱計測を行う装置開発を試みた。DLS の原理で

は、粒子からの散乱光同士の干渉を利用するため、イ

ンコヒーレントな散乱光である自発ラマン散乱では

DLS を行うことができないが、粒子からの散乱光には

コヒーレントで分子選択的な散乱光もあり、ここで

はその 1 つである Coherent Anti-Stokes Raman 

Scattering (CARS)が利用できると着想した。CARS で

は光強度を強めるために位相整合条件が一般的に使

われるが、位相整合条件では粒子間における CARS 光

の干渉が粒子位置に依らず常に強め合うため、粒子

位置の揺らぎに起因する CARS 光強度の揺らぎが観測できない。そのため、本研究ではあえて位

相整合を満たさない CARS 光である後方散乱 CARS 光（epi-CARS）を用いた光学系を開発し、CARS

光による動的ラマン散乱を実現した。 

実装した動的ラマン散乱装置では、フェムト秒レーザ
ーから発生させた波長 797nm の光と、光パラメトリック
増幅(OPA)により波長変換させた光を同軸上で試料に照
射し、発生させた後方散乱 CARS 光をフォトンカウンテ
ィングモジュールによって検出し、(2)で開発したパル
ス光源用時間相関関数計測システムによって強度の揺
らぎを計測した(図 5）。発生した CARS 光を入射光と光
学的に分離するために分光器を用いた。測定試料として
用いるポリスチレンからのみ CARS 光が検出されるよう
に、ポリスチレンの 3050 cm−1のラマンバンドに合わせ
て、OPA からのパルス光の波長は 641 nm となるように
調整を行った。 
半径 60 nm および 100 nm のポリスチレンナノ粒子分散
液(いずれも 1 wt%)に対して動的ラマン散乱測定を行っ
た。得られた時間相関関数を単一の指数関数でフィッテ
ィングした結果、見積もられた粒子半径はそれぞれ 57±3 nm、109±8 nm となり、既存の装置で
見積もられた粒子半径（60 nm、101 nm）と良い一致を示した(図 6）。 
次に半径 60 nm のポリスチレンナノ粒子(0.5 wt%)と半径 100 nm のシリカナノ粒子(0.5 wt%)

の混合水分散液に対して動的光散乱および動的ラマン散乱測定を行うことによって得られた時
間相関関数（灰色）、および二成分の指数関数の和でフィッティングした結果の各成分（赤：ポ
リスチレンの 60 nm、青：シリカの 100 nm）を示した。動的光散乱ではシリカナノ微粒子に起因
する緩和成分が有
意に存在するのに
対し、動的ラマン
散乱ではシリカ由
来の成分が観測さ
れなかった(図 7）。
この結果は、動的
ラマン散乱におい
てポリスチレン由
来の信号のみを分
子選択的に取得で
きたことを明確に
示している。 
 

 
 

（４）溶液中で起きるポリエーテルスルホンのナノ結晶化による微粒子の合成（論文 Polymer, 

248, 124744, 2022） 

 

本研究では、市販の耐熱性エンジニアリングプラスチックであるポリエーテルスルホン(PES)を

有機溶媒に溶かした溶液中での PES の結晶化挙動を検討した。PES は非晶性ポリマーとしてよく

知られているが、我々の先行研究により、特定の液体中では液体分子を内包した共結晶を形成す

ることが明らかになっている（Samitsu Macromolecules 2018）。本研究では PES をニトロベンゼ

ンに加熱して溶解し、室温で冷却して過飽和溶液にすることで溶媒誘起結晶化を試みた。室温で

得られた析出物の SEM 観察やレーザー回折型粒径測定装置でのサイズ評価によって、平均粒子

 
図 5. 動的ラマン散乱の光学系 

 
図 6.ポリスチレンナノ粒子分散
液から得られた動的ラマン散乱
の時間相関関数 

 

図 7. ポリスチレンナノ粒子（60 nm）とシリカナノ粒子（100 nm）の混
合分散液から得られた（a）動的光散乱と（b）動的ラマン散乱の時間相
関関数。 



径が 5μm で、粒径がかなり

揃った微粒子が得られるこ

とを見出した。X 線回折、示

差走査熱量測定での測定に

より、この微粒子は結晶構造

を含むことを確認した。 窒

素ガス吸着によるメソ細孔

径評価から、平均孔径が 7 nm

で、空孔率が 0.44 のメソ細

孔径分布が得られた(図 8）。

フーリエ変換赤外分光法、ラ

マン分光法、熱重量分析によ

り、結晶内に重量 10%ほどの

ニトロベンゼンが含まれて

おり、PES とニトロベンゼン

の共結晶で微粒子構造がで

きていることが確認された。

PES 微粒子の生成機構は、高

分子球晶形成の理論で説明することができた。 

 

以上、研究成果 4(1)～(4)に記載したように、当初の目的とした溶液中での結晶化を検討する

ための高分子溶液系を見出し、核生成過程を追跡するための新たなナノ光学計測システムを構

築することができた。特に研究分担者の廣井を中心として計測システムの開発を特に集中して

進め、全光子記録方式によるノイズフリーの動的光散乱法やランダムノイズを除外できるパル

ス DLS システムを開発することができた。これらの計測技術は、少数の大粒子の影響を除いて核

生成過程を追跡するために大きく貢献している。また、コヒーレントな分子選択的ラマン散乱光

を利用した動的ラマン散乱は、新たなナノ光学計測法として独自の研究領域を開拓していくも

のと期待している。これらの光学計測法の開発により、研究分担者の廣井は「第 16 回分子科学

会奨励賞」を受賞している。一方で、開発した計測システムを実際の高分子溶液評価に適用して

核生成機構の解明を進める取り組みは研究期間内では十分に達成されていない。これら研究活

動については、学術論文での発表を目指して期間終了後も継続して取り組んでいる。 

 

 

図8. ニトロベンゼン中での共結晶化によって得られたPESナ

ノ多孔微粒子。(左)SEM 像と粒子径分布。(右)窒素ガス吸着法

で求めた PES 微粒子の比表面積と細孔径分布。 
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