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研究成果の概要（和文）：有機薄膜の構造解析手法の一つとしである微小角入射X線小角散乱法が広く利用され
ている。本研究では、より幅広い波長領域のX線利用によって、得られる構造情報が多様化させられる。単なる
膜全体の平均構造解析のみならず、膜の厚み方向への空間分解能の向上、特定元素の吸収端近傍のX線利用によ
る標的元素の空間分布解析、さらに蛍光X線分析法を組み合わせた手法を新たに開発した。これにより多成分混
合系薄膜（有機、無機、金属など）の表面近傍から内部方向への空間的構造不均一性を観察する手法を確立し
た。これらの成果によって薄膜の構造形成機構の解明とその構造と機能の相関解明につながる研究を進展させら
れる。

研究成果の概要（英文）：The grazing-incidence small-angle X-ray scattering method, which is one of 
the structural analysis methods for organic thin films, is widely used. In this research, the 
structural information obtained is diversified by using X-rays in a wider wavelength range. Not only
 the method of the average structure analysis of the entire film, but also the improvement of 
spatial resolution in the film thickness direction, the spatial distribution analysis of the target 
element by the use of X-ray near the absorption edge of the specific element, and the method 
combining the fluorescent X-ray analysis were newly developed. As a result, we have established a 
method for observing the spatial inhomogeneity of multi-component mixed thin films (organic, 
inorganic, metallic, etc.) from the surface vicinity to the inside. These results will advance 
research leading to the elucidation of the structure formation mechanism of thin films and the 
relationship between their structure and function.

研究分野： 高分子科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
薄膜の内部構造や、表面・界面といった微小・局所領域の構造・物性はバルクのそれらとは全く異なり、高付加
価値材料創製には、薄膜の構造および構造形成・配向化、表（界）面の構造・物性の理解が極めて重要である。
さらに蛍光X線分析との併用利用によって多成分からなる薄膜におけるそれらの空間的分布の時間・空間的構造
解析を可能とすることが期待できようになった。有機-無機、有機-金属を含め多成分複合系薄膜は有機薄膜太陽
電池、量子ドットや金属ナノ構造体の創製テンプレート、選択分離・透過膜などはライフサイエンスや先端ナノ
テクノロジーを支える重要な材料の詳細な構造解析がかのとなることで、高付加価値材料設計が可能となる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

高分子をはじめ有機薄膜（厚み 1 ミクロン以下程度）が有する階層構造の nm オーダーで

の非破壊構造解析には、斜入射小角入射 X 線散乱法(GISAXS)が有効であることが数多くの

研究者によって示されてきた。この薄膜の内部構造（相分離や非平衡状態）や、表面・界面

といった微小・局所領域の構造・物性はバルクのそれらとは全く異なり、高付加価値材料創

製には、薄膜の構造および構造形成・配向化、表（界）面の構造・物性を理解することが極

めて重要である。この空間スケールの構造解析には電子顕微鏡法による実空間観察が直観

的に理解しやすく重要な手法である。しかし実空間像は局所的かつ非破壊測定ではないこ

となどから恣意性や任意性が入るため、逆空間（散乱法）観察と実空間観察の相補利用が不

可欠である。構造の時間発展を捉えるには電子顕微鏡観察よりも、むしろ「その場観察」や

「オペランド観察」が可能である GISAXS 法は薄膜構造解析に極めて有効な手段である。

GISAXS 法に着目すると、近年は、米国の放射光施設の研究グループが軟 X 線領域（数 100eV）

を用いた実験で、軽元素からなる高分子多成分系であっても成分選択的に空間分解構造解

析が可能になることを報告しており、我が国もこの分野で後れを取らないよう環境整備が

望まれる。機能性有機薄膜は、多成分系であり、様々な元素やイオンが高分子と相互作用し、

階層構造間の相互作用を通して構造・機能・物性が決まると考えられる。ゆえに、これらの

元素が材料中にどのように分布し相互作用しているかを知ることは重要となる。GISAXS 法

に加え、これらの元素の異常分散効果を活用（X 線吸収端の利用）した異常 X 線小角散乱

（Anomalous SAXS：ASAXS）法および X 線吸収分光法（蛍光法、蛍光 X 線分析 XRF）を

組み合わせることによって、薄膜内部の空間的平均構造のみならず、構造（表面・内部・界

面など）の空間不均一性、特定元素の空間分布、化学結合環境、機能性原子団の配向性評価

が可能となる。 

 
 

２．研究の目的 

申請者はこれまで、テンダーX 線領域（2-4keV）を利用した GISAXS 法が薄膜の構造解析

において、X 線エバネッセント波の全反射臨界角近傍での表面からのしみこみ深さが数

10nm 程度のオーダーで制御可能であることから、膜厚の深さ方向への空間分解による構造

解析に極めて有効であることを明らかにした。この X 線エネルギー領域の GISAXS 実験は

高エネルギー加速器研究機構の放射光研究施設に整備されており、世界に先駆けて利用で

きる環境が整っている。ただし、近い将来海外でも整備されると思われる。ASAXS 法も放

射光利用の得意とするところであり、ハードマター中心に有効性が示されてきたが、ソフト

マター分野でも臭素や硫黄による ASAXS 研究が、申請者も含め日本の研究グループからも

報告がされており、元素選択的な構造解析を行える利用環境は整っている。そこで、この広

域帯 X 線が利用できる環境がある利点を活かし、本申請では新たに XRF 法と GISAXS 法を

同時測定できる環境を整備し、注目元素の結合環境など化学的情報も得られることから、薄

膜内部での構造形成に与えるそれらの元素の働きを評価し、厚さ方向に対する空間不均一

情報（化学構造や存在領域）の依存性が明らかにできることが期待できる。 

 これらを達成するために、まず[1]GISAXS 法に XRF 法を組み合わせた測定を可能とする

システムを以下の波長領域に分けて設計・整備する。[2]テンダーX 線利用により有機薄膜

の深さ方向（数 nm から 100 nm 程度）に対する構造の不均一性を議論できることが実証で

きたため、これに加えて、テンダーX 線領域（約 2.1～4 keV）に X 線吸収端を有する元素

（P, S, Cl, K, Ca）を含む有機薄膜（天然および合成高分子の多成分系）の詳細な構造解析を



行う。特に、これらの元素の空間配置を明確にするために GISAXS に ASAXS および XRF

法を組みあわせる装置を整備し、解析手法を確立することを目的とする。例えば、硫黄元素

はゴム材料にとって重要な要素であり、その動態を知ることは重要な課題である。GISAXS

法は、基板上に製膜した薄膜を測定することになるため、例えば、基板（グラファイト基板

など）をゴムに充填されたフィラーとして見立て、その基板上に製膜された高分子中（例：

スチレン－ジエン系共重合体）の相分離構造（配向性や界面、表面の構造の相違）に加えて、

硫黄分布状態のみならず硫黄の結合状態などについても議論が可能となる。また、[3]波長

領域（7-14 keV）での有機薄膜の GISAXS 法による構造解析において、深さ分解法はテンダ

ーX 線領域に比べると不向きとなるが、表面近傍領域と、膜全体領域に分けて解析を行うこ

とは可能である。この波長領域では元素周期表のマンガンから臭素の K 吸収端を利用でき

る。ブロック共重合体の相分離構造の特異的配向化に、金属塩添加が影響を及ぼすことを報

告したが、[2]で述べた手法を利用することで、相分離構造の配向と金属塩の動態との相関

解明につながる鍵を得ることができることが期待できる。[4]上述の手法を様々な多成分有

機薄膜系（実用的機能性材料、生体材料、モデル材料）に展開し、特異な構造と機能の相関

を新たな視点（マーカー元素の空間配置解析）で議論し、実空間構造解析手法を含め相補的

に理解し、本申請研究の手法確立と有用性を示す。これらを研究目的とする。 
 
３．研究の方法 

高エネルギー加速器研究機構(KEK)の放射光研究施設(PF)のテンダーX 線用の GISAXS ス

テーションに蛍光 X 線検出機構を備えた真空チャンバーを設計・制作する。テンダーX 線

領域での GISAXS 測定ステーションは既に KEK PF のビームライン BL15A2 に整備されて

おり、申請者もそのステーションを利用した実験で、有機薄膜における膜厚み方向に対する

構造の不均一性を数 10 nm の分解能で構造解析が可能であることを報告してきた。このス

テーションの実験設備に新規購入の蛍光 X 線検出器（シリコンドリフト検出器 SDD）を取

り付けた新規試料チャンバーを設計し制作する。また試料交換等のハンドリング性を高め

るため、試料周りのみをさらに小部屋で囲い込む形で設計する。これらは、研究分担者であ

る KEK PF 職員の清水氏を中心に、この XRF/GISAXS 同時測定のシステムの設計・制作を

行う。 

テンダーX 線領域と同様に 7-14keV 領域の X 線を利用できるビームライン BL10C でも、

蛍光 XRF/GISAXS 同時測定システムを整備井する。①でのテンダーX 線領域のシステムに

比べ、放射光 X 線導入部から散乱 X 線検出器までを完全真空環境にすることは必須ではな

いが、様々な環境下（雰囲気）で実験も想定しているため、システムは共通化が可能かどう

か検討しながら進める。共通化が難しいとなれば、BL10C 専用に試料環境周りの設計を行

う。研究分担者 高木氏（KEK PF）を中心に、制作した装置をビームラインに設置した後、

ビームラインを含め装置性能評価・調整を行う。そのうえで、問題点・改善点など清水氏と

連携し改良を進める。性能評価のための標準的な試料を研究代表者である山本が準備し、情

報共有する。同時に測定用ソフトウエア開発も清水氏を中心に進める。 

設置調整したシステムを用いた多成分複合系の有機薄膜の構造解析を進める。まずは、こ

れまでの研究において、ブロック共重合体薄膜でそのミクロ相分離構造が高度に配向する

試料を用いる。特に塩化鉄および臭化鉄を含む有機複合膜において、相分離構造が特定方向

に配向し、金属塩が含まれない膜では、相分離構造が無配向になるか、全く異なる配向性を

示す。即ち、配向状態が全く異なることを見出しており、鉄や臭素の薄膜内部での分布状態



が相分離構造の配向に影響を及ぼしていることが示唆された。また我々以外の研究でも、ブ

ロック共重合体と金属塩とのコンプレックス形成が相分離構造の配向性に影響を及ぼすこ

とが報告されている（T. P. Russell et.al, Macromolecules 2008, 41, 963）。この相分離構造の配

向性や配向過程と添加金属塩の空間分布状態や化学状態を調べる。これによって配向メカ

ニズムを議論できると考える。 

テンダーX 線領域の実験においては、まずは硫黄を含有する系をターゲットとする。硫黄

元素を含む系は、ゴム材料（加硫）や有機薄膜太陽電池（ポリチオフェンなど）が実用材料

として重要である。これらの系における硫黄元素が試料中どのように分布しているか、また

各々の空間でどのような化学状態にあるかを知ることは極めて重要であり、それらの情報

は材料性能に直結することが考えられる。 

 

４．研究成果 

まず、高エネルギー加速器研究機構の BL15A に整備されているテンダーＸ線用斜入射小角 X

線散乱ようチャンバーの改良を行った。その際、計画通り、新規購入の蛍光 X 線検出器（シリ

コンドリフト検出器 SDD）を取り付けた新規試料チャンバーを設計し制作した。また試料

交換等の時間短縮とハンドリング性を高めるため、試料交換専用の個別交換用小部屋を設

置した。小部屋と測定の際の試料チャンバーはそれぞれ独立に真空排気可能な仕様とした。

また試料交換時には、測定用チャンバーの真空度が若干落ちるため、検出器の保護目的に検

出器直前にもシャッターと取り付けた。これにより、測定中の試料チャンバーは常に真空状

態を保ち、検出器の保護も可能となった。試料交換小部屋は、10cm 角程度の小部屋であり、

数十秒での測定用チャンバーと同程度の高真空を達成するため、これまで試料交換に 1 時

間程度を要していたところをわずか数分程度にまで短縮化を図った。それにより測定効率

は 2 倍から 3 倍へ飛躍した。 

高分子薄膜（膜厚数 100nm）の構造解析としては、まずテンダー領域での深さ分解構造解析と

して、ブロック共重合体の相分離構造、側鎖液晶性高分子からなるブロック共重合体を用いて進

めた。テンダーX 線を用いると、GISAXS 測定において、高分子薄膜に対して、X 線の表面から

の侵入深さが、入射角度に依存して、数 10nm から数 100nm 程度で制御できることを示してき

たが、この深さ分解構解析はエネルギー可変でも可能である。エネルギー可変で行うメリットは、

入射角度を固定したまま、入射 X 線のエネルギーを変えるだけで侵入深さを制御できることに

ある。また深さ方向として制御ステップ幅の精度を高くすることが可能である。もちろんこれは

角度変化で行うときには、試料ステージの稼働精度に依存することではあるが現状では、入射角

変化による制御に比べ、エネルギー可変での制御はほぼ 10 倍の精度がある。 

側鎖液晶性高分子からなるブロック共重合体薄膜では、二種類の異なる側鎖液晶成分を有す

るブロック共重合体のブレンド薄膜につい

て構造解析を行った。二種の液晶性ブロック

共重合体は互いのスメクチック相‐等方相

の転移温度が異なる。溶融ブレンド薄膜状態

から、低温への冷却過程で、その相転移温度

が高い成分から先に構造形成を開始する。構

造が形成されると表面自由エネルギーの低

い側鎖末端が表面に偏析し、表層で構造を形

成する（マクロ相分離）。その表面層で単独ブ



ロック成分で、ミクロ相分離構造を形成する。ついでさらに温度が低下すると、下層のブロック

共重合体が構造を形成する。最終的には、上下で異なるミクロ相分離構造を有する薄膜となる。

テンダーX 線 GISAXS により非破壊実験で、上下構造をそれぞれ区別して、ミクロ相分離構造

の配向性に議論を可能にした。上下でミクロドメインの配向性が若干異なっていること、さらに

その配向角度を精度高く定量評価できることを確認した。 

テンダーX 線領域での GISAXS における、も

う一つの元素選択的な構造解析の実施例とし

て、有機薄膜太陽電池としての候補材料である

ポリ（3－ヘキシルチオフェン）（P3HT）薄膜を

用いて行った。P3HT は主鎖に硫黄元素を持ち、

側鎖はアルキル鎖となる。主鎖は剛直性があ

り、薄膜中では主鎖と側鎖がミクロ相分離した

ような構造を形成し、主鎖の芳香族環が基板表

面に対して、垂直に配向し、アルキル鎖も基板

表面に垂直方向に延びる形をとる（側鎖が長いと折り畳み鎖となる）。これによりチオフェン骨

格とアルキル側鎖の交互ラメラ構造（Edge-on 配向：下図）が形成する。このことは、通常の

GISAXS からも確認できる。テンダーX 線領域には硫黄の吸収端（2471eV）に相当するエネルギ

ーがある。このエネルギー近傍で GISAXS 測定を行うと、ちょうど吸収端での散乱パターンで

見かけ上、Edge-on ラメラからの反射ピークが極めて弱くなることが確認できた。その他のエネ

ルギーでも散乱強度にエネルギー依存性があることが分かった。この散乱強度のエネルギー依

存性は、アルキル鎖ドメインと、骨格ドメインの散乱長密度を考慮すると、説明がつくことが確

認できた。さらに吸収端で散乱が観測されなくなったことを利用し（コントラストマッチ）、ア

ルキル鎖ドメインの密度を評価できた。同時に蛍

光 X 線スペクトルも観測したが、こちらのデータ

は現状では精度がわるく、硫黄元素の化学状態を

議論するには至っていない。 

高エネルギーX線領域（7－14keV）でのGISAXS

においても、多成分系高分子薄膜の構造解析につ

いて研究を進めた。ターゲット元素は臭素とし

て、ブロック共重合体に臭素含有の高分子をブレ

ンドした薄膜をモデルに用いた。臭素含有高分子

がブロック共重合体が形成するミクロドメインのどの部分に存在するのかを明らかにすること

を目指した。下記の図に示すように、シリンダードメインの外側部分に選択的に臭素化ポリマー

が分配されることを明らかにした。さらに、存在領域のみならず、このエネルギー領域は GISAXS

において侵入深度が数ミクロンとなる。通常の GISAXS に供される薄膜は数 100nm 程度である

ため、膜全体の構造を観測することになると考えられる。我々が準備した膜は 1 ミクロンから 2

ミクロン薄膜として、実験を行った。ここで、臭素含有高分子が溶け込んでいる薄膜においては、

臭素の吸収端近傍の X 線を用いると、吸収より、侵入深度をサブミクロンレベルで制御できる

ことを意味する。今回用いた試料においては、膜の表面と内部でやはりミクロ相分離構造の配向

性の違いが存在することを見出した。配向性が違うことが発見ということではなく、非破壊でサ

ブミクロンオーダーでの配向性の差異を議論できることが新たな視点である。 

これらの実験結果は各種学会・書籍で報告してきた。論文投稿準備を行っている。 
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