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研究成果の概要（和文）：大型放射光施設SPring-8の高輝度・高指向性X線を利用して、外場刺激下における有機金属
錯体や有機高分子薄膜の　①表層や薄膜におけるドメイン・分子トポロジー可視化のための微小角入射小角・広角X線
散乱(Grazing-Incidence Small-angle and Wide-Angle X-ray Scattering:GISWAXS)、②表面（界面）および深さ方向
の局所構造評価のためのマイクロビームX線散乱測定、③特定の重元素やイオンに着目した構造解析が可能なX線異常分
散効果を利用した小角Ｘ線散乱測定の高速時間分解計測システムをそれぞれ構築することに成功した。

研究成果の概要（英文）：High-speed time-resolved measurement systems of (1) grazing-incidence small-angle 
and wide-angle X-ray scattering (GISWAXS) to evaluate domain/molecular-scale surface /thin-film structure,
 (2) microbeam X-ray diffraction and scattering to evaluate local structure / layer structure in the thick
ness direction, and (3) anomalous small-angle X-ray scattering (TRASAXS) to  evaluate meso-scale stucture 
utilizing the X-ray absorption edge of specific heavy elements were  successfully established using synchr
otron radiation at undulator-type SAXS BLs in SPring-8 for organic polymer thin films under external stimu
lation.
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１．研究開始当初の背景 
温度、光、電場、応力などの外場刺激によ

り、物質は構造を変化させる。有機金属錯体
や有機高分子に外場刺激を与えると、刺激は
物質の表層から内部（バルク）へ伝播し、そ
の応答挙動として分子凝集構造が変化する。
この分子凝集構造変化は、物質の表層と内部
で本質的に異なる可能性があるが詳細な検
討はなされていない。また、比表面積が大き
い薄膜では表層（表面）特性が顕著化すると
考えられるため、外場刺激に対する有機金属
錯体や有機高分子の表層と薄膜の応答性を
分子レベルで比較検討することが重要であ
る。表層や薄膜の組織（ドメイン）・分子ト
ポロジーは、物質の機能性の発現や制御と密
接な関係にあるが、有機金属錯体や有機高分
子のナノ・メソ構造の高速評価が可能な実験
手法は確立されていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、大型放射光施設 SPring-8（（独）
理化学研究所、兵庫県佐用郡）の高輝度・高
指向性 X 線を利用して、外場刺激下における
有機金属錯体や有機高分子の①表層や薄膜
におけるドメイン・分子トポロジー可視化の
ための微小角入射小角・広角 X 線散乱
（ Grazing-Incidence Small-angle and 
Wide-Angle X-ray Scattering: GISAXS ・
GIWAXS (GISWAXS)）の高速時間分解測定、
②表面（界面）および深さ方向の局所構造評
価のためのマイクロビーム X 線回折・散乱測
定、③特定の重元素やイオンに着目した構造
解析が可能な X 線異常分散効果を利用した
回折・散乱測定を行うための計測システムと
データ解析法を構築することを目的とする。
以下に具体例を示す。 
 
３．研究の方法 
 SPring-8 のアンジュレータ光源と小角散
乱ビームラインを利用して研究目的①～③
の計測システム/データ解析システムを構築
した。 
 
４．研究成果 
（１）マイクロビーム GISWAXS 時間分計測

システムの構築 (Fig.1-4)（佐々木園、
増永啓康、小川紘樹） 

試料表面すれすれの微小角でＸ線を試料
に照射すると、試料表面でＸ線は全反射し、
一部がエバネッセントＸ線として表面から
内部にわずかに浸み込む。GISWAXS 法は、
このＸ線の全反射現象を利用して、固体表面
や薄膜からの小角Ｘ線散乱と広角Ｘ線散乱
を計測する手法である。GISAXS 法および
GIWAXS 法により、固体表面や薄膜のメソ構
造（d >1 nm）およびナノ構造（d <１nm）を
それぞれ評価することができるが、散乱シグ
ナルが微弱なため物質の構造変化をつぶさ
に追跡することが出来ない。そこで、本研究
では、光源に SPring-8 の BL45XU（（独）理
化学研究所ビームライン、アンジュレータ光
源）の高輝度Ｘ線を利用した GISWAXS 計測
システムを構築するとともに、マイクロビー
ム光学系を構築した。ダイヤモンドモノクロ
メータで単色化したＸ線ビームを、実験ハッ
チ最上流の４象限スリットで約 100 m (垂
直) × 100 m (水平)のサイズに仮想光源とし
て成形後、本研究で設計・製作したマイクロ
ビーム光学系のフレネルゾーンプレート
（FZP）とセンタービームストップ（CBS）
に導いた。ビームの中心部分は CBS で吸収し、
その外側の光をFZPで集光した。0次光とFZP
で回折された高次光および寄生散乱をカッ
トするために、Order Selecting Aperture (OSA)
およびピンホールをそれぞれ試料の直上流
に配置した。波長 0.09 nm のＸ線を用いて、
試料位置で約 1.6 m（垂直、FWHM）× 1.9 m
（水平、FWHM）のビームサイズに集光する
ことに成功した。本研究で構築した GISAXS
計測システムに前述のマイクロビーム光学
系を組み込んだ。さらに、BL45XU の実験ハ
ッ チ の上 流シ ャッ ター と GISAXS と 
GIWAXS 測定用に用いる２つの二次元検出
器を外部トリガーで同期させた。以上のよう
に、本研究で外場刺激下における有機金属錯
体や有機高分子の表層や薄膜におけるドメ
イン・分子トポロジー可視化のためのマイク
ロビーム GISWAXS 時間分解計測システムを
構築することが出来た。 

 

 

 
Fig.1 Schematic image of GISWAXS measurement 

system.  

 

 
Fig. 2 Micro-focusing optical and experimental 

systems for GIWAXS/WAXS and GISAXS/SAXS 

measurements. 
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Fig.3 Microbeam GIWAXS measurement system 

at BL45XU/Pring-8. 

 

 

 
Fig.4 Intensity profiles of a microbeam detected 

by scanning it in the vertical and horizontal 

directions with a gold wire (beam size (FWHM): 

1.6 mm (v) × 1.9 mm (h)) 



（２） X 線異常分散効果を利用した時間分
解小角Ｘ線散乱実験法の確立(Fig. 5, 
6)（増永啓康） 

材料中において特定の原子により構成さ
れるナノ構造の時間発展を追跡するために、
時間分割異常小角 X 線散乱(Time-Resolved 
Anomalous Small-Angle X-ray Scattering : 
TRASAXS)測定システムを開発した。ASAXS
測定には原子吸収端近傍の三種類以上のエ
ネルギーにおける SAXS 測定が必要である。
しかしながら、異なるエネルギーの散乱を同
時に測定することができない。そこで、入射
X 線のエネルギーを変更するアンジュレータ
と二結晶分光器の高速駆動制御と散乱計測
を連動可能なシステムを構築した。このシス
テムを利用することで 10 s以内に三種類のエ
ネルギーにおける散乱データの収集が可能
となった。短時間で三種類の散乱データを得
ることができたが、計測開始時間にわずかな
ずれがあるため、その時間差に対応するデー
タポイントを線形近似で補間した結果、近似
的に同時計測した三種類のエネルギーの散
乱データを得ることに成功した。Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br 元素を含む物質の動
的ナノ構造特性を解明する計測システムを
構築することが出来た。 

 
（３）GISWAXS 時間分解測定によるス 

ンコート成膜過程における有機・高分
子薄膜の結晶化挙動の追跡(Fig. 7, 8)  
（佐々木園） 

導電性ポリマーとフラーレン誘導体をブ
レンドして作成される高分子系有機薄膜太
陽電池の光電変換効率を向上させるために
は、相分離構造の制御や界面分布制御が重要
である。また、薄膜の結晶化と相分離挙動に
溶液濃度や溶媒分子との相互作用が影響す
るが、薄膜結晶化キネティックスの詳細は分
子レベルで明らかにされていない。本研究で
は、高分子系有機薄膜太陽電池の研究開発で
用いられているポリ(3-アルチルチオフェ

ン)：フラーレン誘導体(P3AT:FD)ブレンド
のスピンコート製膜過程における薄膜結晶
化挙動を放射光の高輝度Ｘ線を用いた微小
角入射Ｘ線散乱(Grazing-Incidence X-ray 
Scattering: GIXS)時間分解測定で明らかに
することを目的に実施した。GIXS 測定と赤
外線サーモカメラによる熱画像測定により、
P3AT:FD(1:1, w/w)ブレンドの結晶化挙動と
溶媒の蒸発挙動を同時追跡した。 
高 分 子 系 太 陽 電 池 材 料 で あ る

Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) 
(Sigma-aldrich 社製、Mn = 30,000 ～60,000)と
Phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM) 
(Sigma-aldrich 製)の 1:1 (w/w)ブレンドを試料
に用い、その 1 wt%クロロホルム溶液と 1 wt%
クロロベンゼン溶液を調製した。これらの溶
媒は、溶解度パラメータの違いは小さいが、
測定温度（293 K）での飽和蒸気圧がそれぞ
れ約 27.6 kPa と 1.17 kPaで１桁以上異なるた
め、クロロホルムがクロロベンゼンより速く
蒸発する。クロロホルム溶液とクロロベンゼ
ン溶液を約 293 K、He 雰囲気下で Si 基板上
に約 45 l 滴下後、回転速度 1500 rpm で基板
を回転させて、膜厚約 100 nm および 20 nm
の薄膜をそれぞれ成膜した。スピンコート製
膜過程における GIXS 測定は、波長が 0.1 nm
の高輝度 X 線を利用して行った。GIWAXS
測 定 と 同 時 に 赤 外 線 サ ー モ カ メ ラ
（FSV-7000E、Apiste 社製）で製膜過程にお
ける試料温度のその場評価も行った。(Fig.7) 

Fig.8aおよび 8bは、P3HT:PCBM (1:1,w/w)
ブレンドの 1 wt%クロロホルム溶液および
1wt%クロロベンゼン溶液を用いたスピンコ
ート製膜過程で観測された P3HT 結晶の 100
反射および溶液/非晶由来の散乱成分の積分

 
Fig. 5  Established control system for 

time- resolved ASAXS measurements 

 

Fig. 7 GIWAXS patterns measured in a 

spin-coating process with a 0.1 wt% 

chlorobenzene solution of P3HT:PCBM blend 

(1:1wt%). 

 
Fig.8 Time dependence of sample and 
ambient temperatures, the integrated 
intensity of 100 reflection of the 
orthoronbic P3HT crystal and scattering 
intensity from amorphous/solution 
measured for a 1 wt% chloroform (a) and 
chlorobenzen (b) solutions of a 
P3HT:PCBM (1:1,w/w) blend in a 
spin-coating process. 

 

Fig. 6 Quick tuning of three different energies in 

an established energy control system  



強度と試料・環境温度の基板回転時間(t )依存
性である。溶液滴下に伴い低下した試料温度
が、0 ＜ t ＜ 15 s の時間領域Ⅰで急激に上
昇し、その間にP3HT結晶の 100反射が出現、
強度を増大させた。試料温度の上昇は溶媒の
蒸発量の減少を反映している。クロロホルム
の蒸発により基板回転開始後短時間で基板
上の溶液の過飽和化が進行した結果、P3HT
の結晶核が生成したことが明らかになった
（溶媒効果）。15 s ≦ t の時間領域Ⅱでは試料
温度と環境温度がほぼ等しく、100 反射強度
は若干減少傾向を示した。時間領域Ⅱまでに
結晶化は完了し、試料中の溶媒は枯渇したと
考えられる。一方で、Fig.3b に示すように、
クロロベンゼン溶液を用いた場合では、クロ
ロホルム溶液を用いた場合と比較すると溶
媒蒸発量は少なく、100 反射は t = 10 s まで出
現しなかった。P3HT の結晶化誘導期は、ク
ロロホルム溶液の場合は約 2 s、クロロベンゼ
ン溶液の場合は約 10ｓであったことから、溶
媒の蒸気圧が低いほど長くなることが示唆
された。結晶の配向性は、100 反射の方位角
プロファイルから評価した。クロロホルム溶
液と比較してクロロベンゼン溶液を用いた
場合に 100 反射の方位角プロファイルの半価
半幅は狭かった。同じ P3HT 濃度では蒸気圧
が低い溶媒を用いた方が、溶液の濃縮に要す
る時間は長い。換言すると、遠心力で溶液中
の P3HT の主鎖が動径方向に再配向し易い。
溶液中で P3HT の主鎖が配向したため、それ
に連結する結晶核が同じ向きに配向（edge-on
型）したのではないかと思われる。成膜初期
の結晶化速度は、100 反射の積分強度プロフ
ァイルの傾きから評価した。P3HT ホモポリ
マーより P3HT:PCBM ブレンドの方が結晶化
誘導期は長く、結晶化速度が大きかった。こ
のことから、P3HT と PCBM が相分 
離することにより P3HT の結晶化が促進され
たことが示唆された。本研究の成果は、光電
変換効率を支配する相分離構造制御が可能
で、熱処理を必要としない新規成膜法の構築
に有用な知見となると考えている。その他に、
溶融-等温結晶化／スピンコート成膜過程に
おけるバイオベースポリマーの結晶化挙動
やブロック共重合体のミクロ相分離挙動の
追跡に成功した。 
 
（４）TRASAXS 測定法による結晶化誘導期
におけるポリプロピレンの構造評価 
(Fig. 9, 10)（増永啓康） 
 ポリプロピレン（PP）は日本で 1,2 位の消
費量の産業用プラスチックとして、包装材、
車や電化製品の外装、繊維など幅広く用いら
れている。PP を材料として使用する際には通
常、形状変形可能な高温の溶融状態にして、
融点以下の温度にすることで成形する。この

成形プロセスにおける PP の結晶化挙動が成
形品の物性に大きく起因することが知られ
ており、結晶化挙動を明らかにすることは非
常に重要である。高分子の溶融状態からの等
温結晶化においては、溶融状態から結晶化誘
導期を経て結晶構造発現に至ると言われて
いる。この結晶化誘導期とは試料が融点以下
になってから結晶構造が観測されるまでの
時間領域を表し、この時間においてどのよう
な構造形成がなされているのか、十分に明ら
かにされていない。本研究では、この時間領
域での構造形成メカニズムを明らかにする
ことを目的として、TRASAXS 法を利用して
PP の構造形成過程を追跡した。 
 試料として、トリブロモベンゼン(TBr)を
3wt%溶融混練させたアイソタクチックポリ
プロピレン(iPP)、（以下 BrPP とする）を用い
た。Br 原子の吸収端近傍のエネルギーでの散
乱測定を行うことで、TBr を X 線マーカーと
して PP の構造評価が可能となる。Fig.9 に
TRASAXS 法を用いて追跡した BrPP の等温
結晶化挙動を示す。185℃で 10 分間溶融し結
晶化温度以下である 151℃に温度クエンチさ
せた。温度クエンチ直後を時間 0 としている。
クエンチ後 40min.から q = 0.15 nm-1付近にピ
ークが観測され、時間とともに強度の増大が
観測された。このピーク波数は同時に測定さ
れる SAXS測定で観測されるピーク波数とほ
ぼ同じであり、iPP のラメラ長周期を示して
いる。TBr が iPP のアモルファスに溶解する
ことから、ラメラ結晶の生成に伴いTBrが iPP
の結晶部分と相分離したと考えられる。
Fig.10 に WAXS 測定から評価した結晶化度、
ASAXS 及び SAXS から評価した <q2I> 
(Invariant Q)の時間発展を示す。SAXS 測定に
おいては温度ジャンプ後 10 分で散乱強度の
立ち上がりが観測されたが、ASAXSとWAXS
では温度ジャンプ後 25 分から増加が観測さ
れ、強度立ち上がり時間に明らかな遅延が観
測された。SAXS では強度立ち上がりが観測
され ASAXS 及び WAXS では立ち上がりが観
測されない時間領域では、系全体で密度ゆら
ぎが生じるが TBr の濃度ゆらぎは生じない、
つまり TBr と相分離するであろう iPP 結晶は
生成されていないと推測される。さらに時間
が経過すると、結晶の生成・成長と同時に TBr
のラメラ結晶からの相分離が観測された。
TRASAXS 法を用いることで、TBr 含有 iPP
の等温結晶化において、結晶化誘導期（10 分
から 25 分までの時間領域）では、結晶生成・
成長に先行して、TBr が PP から相分離され
ないような緩やかな濃度粗密が系全体に発

Fig.10  Time dependences of the degree of 

crystallinity evaluated from WAXS data (a) 

and the invariant Q evaluated from ASAXS 

and SAXS data (b and c) in the isothermal 

crystallization process of a BrPP. 
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Fig.9 Time dependence of ASAXS profiles 

during the isothermal crystallization of a BrPP 
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生することを明らかにした。 
 

（５）In-situ GISAXS を用いた高分子ブ   
   ロック共重合体薄膜の形成過程の解

明 (Fig. 11, 12) (小川紘樹) 
近年、ブロック共重合体の自己組織化を利

用し、製膜時に形成される界面を活用したデ
バイス開発が注目されている。これは、簡易
プロセスにもかかわらず、自己形成の界面が
マクロサイズで機能を示すことから、高機能
デバイスの創出が期待できるためである。代
表的な製膜手法の一つであるスピンコート
法は、有機 EL 素子、レジスト材料、有機薄
膜太陽電池、機能性高分子薄膜等の有機薄膜
を作製する方法として幅広く用いられてお
り、他の塗工方法と比較しても、薄膜の形成
過程を制御し易い特徴がある。一方で、他の
製膜方法と比較して、スピンコート法により
作製した薄膜は、成膜過程中でも膜内の構造
が変わり、しかも、局所的には不均一な膜構
造になっていると考えられる。これは、基板
表面の特性、溶媒の種類、温度、溶媒の蒸気
圧等の構造を決定する因子が非常に多いこ
とが原因である。そのため、スピンコート中
における界面構造をその場評価することは、
科学的のみならず工業的にも非常に重要に
なってくる。そこで、本研究では放射光ビー
ムラインに設置して測定可能なようにコン
パクトである点と放射光における入射 X 線
のサイズが小さいことから、回転中における
軸の振れが非常に小さくなるスピンコータ
ーの開発を行った。また、開発したスピンコ
ーターを用いて、薄膜のスピンコート中の形
成過程の解明を目的とした。試料として、代
表的なブロックコポリマーであるポリスチ
レン− b −ポリ 2 ビニルピリジン (PS − b −
P2VP)(Mn=40,000-b-40,500, Mw/ Mn=1.08)を用
いた。溶液はトルエンを用いており、基板と
して、直径 2 インチのシリコン基板を用いた。
薄膜試料は、溶液濃度を調整することにより
コントロールして、100nm の膜厚になるよう
に 2wt%溶液を調製した。スピンコート過程
の膜厚と膜内の構造解析のために、SPring-8
における BL03XU で GISAXS を測定した[1]。
GISAXS の一つの特徴として、入射角を変化
させることで、試料への X 線の侵入深さを変
化させることが可能であり、各深さでの面内
構造を調べることができる。スピンコート中
の GISAXS その場測定では、基板上に溶液を
滴下した状態から薄膜の形成過程までの散
乱パターンを測定するが、溶媒の揮発過程と
薄膜が形成される時間を決定することは不
可能である。そのため、散乱パターンと膜厚
の変化を同時に測定できることは、構造形成
の定量的な解析に非常に強力な方法である。
本測定は、波長 1.0 Å で行い、試料位置での
ビームサイズは、横 200 m × 縦 100 m で
あった。試料と検出器間の距離は 2100 mm で
あった。検出器は、X-ray image intensifier with 
a cooled CCD  (II + CCD) (Hamamatsu 
Photonics, V7739P +ORCA R2) を用いてお
り、データ転送時間を短縮するために 2 × 2
のビニングを行ったことから、ピクセルサイ
ズは 674 × 512 pixel で 1 pixelが 64 m で測
定を実施した。CCD カメラの露光時間は最短
の 30 ms、測定間隔は同じ 30 ms の連続測定
によって二次元データを取得した。そこで、
本スピンコーターのチャンバーに、分光干渉
法を利用した非接触型の膜厚計測装置
(Hamamatsu Photonics, Optical Nanogauge 
C10178-01S)を組み合わせることで、散乱と膜
厚の同時測定を実現した[2]。 PS−b−P2VP の

トルエン溶液から製膜したところ、AFM 観察
と GISAXS 測定から、シリンダー構造が形成
されたことが示唆された。そこで、膜厚 100nm
の PS−b−P2VP 膜のスピンコート製膜過程で
GISAXS の「その場」測定を行った。Fig.11
は、2 wt. %溶液試料を用いたスピンコート過
程で測定した 2 次元 GISAXS パターンである。
製膜時間 t=1845 ms では、弱い等方的な散乱
に加えて qz = 0.302 nm-1 の in-plane 方向でピ
ークが観測され、時間発展とともに強度が増
大した。その後、t=2025 ms から散乱強度は
減少し始め、t=2250 ms に消滅した。一方で、
qz = 0.264 nm-1 の in-plane 方向で検出された
２つの散乱ピークの qyは 1:√3 で、時間が経
過しても消滅しなかった。膜表面の原子間力
顕微鏡（AFM）像ではドットパターンが観察
された。これらのことから、長軸が基板に垂
直な方向に配向したシリンダーが形成され
たことが判った。この膜の最終膜厚は 100 nm 
であった。Fig.12 は、Fig.11 の qz = 0.302 nm-1

における in-plane GISAXS プロファイルであ
る。検出された３つのピークは、{011}, {200}, 
{211}反射に帰属できた。スピンコート直後の
t=450 ms に、qy= 0.098 nm-1で散乱ピークが出
現した。t=1350 ms では、構造因子に由来す
るピークが qy= 0.109 nm-1に、そして形状因子
に由来するピークが qy= 0.193 nm-1にショル
ダーとして観測された。t=1350 ms では試料
は希薄溶液ではなく準濃厚溶液とみなせる
ため、球状ミセルモデルで散乱強度プロファ
イルを説明することができた。この散乱ピー
クは、時間発展にともない高 q 側にシフトし
た。t=1890 ms にこの散乱ピークは２つのピ
ークにスプリットした（qy= 0.131 と 0.145 
nm-1）。最も低 q 側のピークはミセル間の相関
距離に対応すると考えられる。t=1935 ms に
は、qy= 0.153, 0.216, 0.265 nm-1にピークが出
現した。これらのピーク位置は、1:√2: √3
の比率であるため、BCC 構造が形成されたこ
とがわかった。1 次ピークの強度は溶媒の揮

 
Fig.12. Time dependence of the in-plane profiles of 

PS-b-P2VP thin films in the spin-coating process. 

 
Fig.11. 2D GISAXS patterns of PS-b-P2VP thin 

films in the spin-coating process. 

 



発にともない増加し、t=2025 ms に最大値を
示した。その後この３つの散乱ピークの強度
は減衰、高次ピークが消滅した。また、t=1935 
ms から 2115 ms までの間に、３つの散乱はピ
ーク位置 qy の比率を保持したまま高 qy 側に
シフトした。これは、BCC 型相分離構造が保
持された状態で d-spacing のみが変化したこ
とを示しており、溶媒の揮発過程でミクロド
メイン間の距離が減少したことが示唆され
た。換言すると、両成分からトルエンが完全
に揮発する前に BCC 型相分離構造が形成さ
れたことが判った。また、t=2160 ms に、BCC
構造に由来する高次散乱ピークが消滅し、qy= 
0.174 nm-1の 1 次散乱ピークのみが残り、時
間経過とともに若干小角側にシフトした。ス
ピンコート製膜後の膜の断面 TEM 観察結果
から、この 1 次ピークはシリンダードメイン
間距離（d-spacing）に対応すると考えられる
ため、t=2160 ms は球の BCC 構造からシリン
ダー構造へ相転移したことが示唆された。 
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