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研究成果の概要（和文）：ナノビーム電子回折法である4次元走査型透過電子顕微鏡（4D-STEM）法を用いて結晶
性高分子の階層構造の基本単位であるラメラ晶の時空間分布をナノメートルスケールで明らかにし、高分子の階
層構造とその形成過程である結晶化の分子描像を得ることを目的として研究を実施した。その成果として、結晶
性高分子の4D-STEM測定条件を最適化し、ナノメートル間隔で碁盤目状に試料上の各点から電子回折図形を取得
しこれを解析することで、電子染色などの前処理を用いることなく、ラメラ晶および内部の分子鎖の空間分布を
ナノメートルスケールで明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the space-time distribution of 
lamellar crystals of semicrystalline polymers on a nanometer scale using four-dimensional scanning 
transmission electron microscopy (4D-STEM), a nanobeam electron diffraction method, and to obtain 
the molecular pictures of the hierarchical structure of polymers and its formation process (i.e., 
crystallization behavior). As a result, by optimizing the 4D-STEM measurement conditions for 
semicrystalline polymers and acquiring electron diffraction patterns from each point on the specimen
 in a raster manner at nanometer intervals, the spatial distributions of lamellar crystals and inner
 molecular chains were successfully revealed on a nanometer scale without the use of electron 
staining or any pretreatment.

研究分野：高分子の構造と物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
4D-STEM法では回折図形に基づき再構成した暗視野像（結晶の形態の情報）と個々の回折図形（分子鎖の配向の
情報）の両者を効果的に組み合わせて用いることが可能であり、ナノスケールの局所構造の詳細な実験的知見を
直接的に得ることができる。今後、ナノスケールで計測と計算とを融合させることで、ラメラ晶の分岐やねじれ
のメカニズムといった、高分子結晶の成長機構を理解する上で不可欠な諸問題の解明が期待される。また、ミク
ロな構造とマクロな物性の関係の解明により、結晶性高分子を構成要素とする広範な材料の物性・機能の開拓も
期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ポリエチレン（PE）を始めとした結晶性高分子材料は多くの工業製品に用いられ、その結晶構
造は材料物性の主要な制御因子である。しかし、これまで数十年にわたる多くの研究にも関わら
ず、結晶性高分子の構造制御に必須であるナノメートルからマイクロメートルスケールに渡る
階層構造と物性の関係について不明な点が数多く残されている。これは、X線散乱法を始めとし
た従来の解析手法が結晶構造のミクロンスケールの統計的な平均構造情報しか与えず、従って、
大局的な構造情報のみから物性の議論がなされてきたことに問題がある。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノビーム電子回折法である 4 次元走査型透過電
子顕微鏡（4D-STEM、図 1、文献①）法を用いて結晶性高分子のラ
メラ晶の時空間分布をナノメートルスケールで明らかにし、高分
子の階層構造とその形成過程である結晶化の分子描像を得ること
を目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、結晶性高分子について (1) 試料作製、(2) 4D-STEM
測定条件の検討、(3) 階層構造の空間分布の解析 を 3年間で行な
った。 
 
(1) ラメラ晶の配向の異なる PE 試料（無配向・配向試料）を作製し、ミクロトームによりその
超薄切片を得た。電子染色した切片について透過型電子顕微鏡（TEM）観察を行ない、無染色切
片について制限視野電子回折（SAED）測定を行なった。また、バルク試料の広角 X線回折（WAXD）・
小角 X線散乱（SAXS）測定により、結晶構造と積層ラメラ構造を解析した。 
次に、ラメラ晶からなる球状の集合組織であり、結晶性高分子の典型的な高次構造である球晶
を対象とした。イソタクチックポリスチレン（iPS）を熱処理することで球晶を含んだ結晶化試
料を調製し、ミクロトームを用いてその連続切片を作製した。観察対象の球晶を決定するために、
連続切片の偏光顕微鏡（POM）による観察や、無染色試料の低ドーズ条件での TEM 観察を行なっ
た。この時、バルク試料の WAXD・SAXS 測定により、空間平均された構造情報も取得した。 
 
(2) 各無染色試料について、直接電子検出器 (K3 IS, Gatan) を搭載した透過型電子顕微鏡 
(JEM-F200, JEOL) を用いて加速電圧 200 kV（電子線の波長: 2.51 pm）にて 4D-STEM 測定を行
なった。この時、試料の電子線ダメージを低減させるため、クライオ試料ホルダー（Gatan）を
用いて試料を −177 ℃に冷却した。4D-STEM 測定条件の検討のため、トレードオフの関係にある
空間分解能と試料の電子線ダメージの両者を考慮しながら、電子線照射条件を最適化した。 
 
(3) 得られた結晶性高分子の 4D-STEM データ（回折図形群）の解析を行なった。代表的な電子回
折図形の指数付けにより、各走査点におけるラメラ晶の結晶方位を解析した。この結晶方位を参
考にして、再構成に用いる逆空間領域を変化させることで、ラメラ晶の局所配向を反映した種々
の暗視野像を作成した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 電子染色した PE の切片について TEM 観察を行ない、明瞭な積層ラメラ構造を確認した。無
染色切片について SAED 測定を行ない、マイクロメートルスケールで平均化された階層構造の情
報（結晶構造や分子鎖の配向に関する情報）を得た。また、WAXD・SAXS 測定により、PE の結晶
構造と積層ラメラ構造に関する平均情報（空間平均された構造情報）を得た。SAED や WAXD/SAXS
で得られた平均構造情報と、4D-STEM 法により得られた局所構造情報を平均化した情報を比較し
た。両者がよく一致したことから、4D-STEM 法の測定の妥当性を確認した。 
iPS の POM 観察では、正の複屈折を有する直径 10–20 μmの球晶が互いに衝突した形態が見ら
れた。iPS 分子鎖の分極率の異方性と正の複屈折から、分子鎖が球晶の半径方向に対して垂直か
つ球晶断面上に存在することが分かった。また、ラメラの周期的なねじれを示す消光リングが確
認されなかったため、非バンド球晶（文献②）であることも分かった。この時、WAXD・SAXS 測定
により、結晶構造・積層ラメラ構造・結晶化度などの空間平均された構造情報も取得した。 
 
(2) 4D-STEM 測定条件の検討を行ない、電子線照射条件を最適化した。電子線を細く絞るほどド
ーズ量（e−/Å2）が増加し、試料の電子線ダメージも大きくなる。電子線ダメージは、電子回折

図 1. 4D-STEM の模式図． 



ピーク強度の減少量から評価した。最適化の結果、一桁ナノメートル分解能での高分子の 4D-
STEM 測定に成功した。PE試料については、1.2 nm 径の電子線を 6 nm 間隔で走査し、計 36 万枚
の回折図形を取得した。iPS 試料については、2.4 nm 径の電子線を 7 nm 間隔で走査し、計 25 万
枚の回折図形を取得した。この時、走査点毎に回折図形が多様に変化した（図 2）。なお、PE よ
りも iPS の方が高い電子線耐性を有する（文献③）ため、PEのドーズ量（100–101 e−/Å2）に比
べて iPS のドーズ量（102–103 e−/Å2）を数桁大きく設定した。このことは、測定対象の高分子
の電子線耐性に応じて、4D-STEM 測定条件の最適化を事前に行なう必要があることを意味する。 
 

 
図 2. ナノ領域から取得した電子回折図形の例．試料は iPS の球晶である．スケールバーは散乱
ベクトル s = 2sinθ/λ = 1/d (θ: Bragg 角、λ: 電子線の波長、d: 面間隔)の値を示す． 
 
(3) 4D-STEM 法を用いて、まずラメラ晶の配向の異なる PE 試料（無配向・配向試料）の解析を
行なった。それぞれの電子回折図形群から分子鎖の配向を評価した結果、ラメラ晶中の分子鎖の
配向分布を 30 nm の空間分解能で可視化することに成功した（文献④、⑤）。さらに、分解能を
6 nm まで高めて、回折強度から暗視野像を再構成すると、明暗の縞模様が観測された。この縞
の幅は SAXS により求めた平均的なラメラ厚（約 20 nm）と概ね一致することから、電子染色な
ど試料の前処理を行なわずに積層ラメラ構造を可視化することに成功した（文献⑥）。 
次に、iPS の球晶について、4D-STEM 法により得られた回折図形群の解析を行なった。代表的
な電子回折図形（例を図 2に示す）の指数付けにより、代表的な走査点におけるラメラ晶の結晶
方位を把握した。この代表的な結晶方位を参考にして、再構成に用いる逆空間領域を変化させる
ことで、種々の暗視野像を作成した。その結果、特定の配向のラメラ晶を選択的に可視化するこ
とに成功した。得られたラメラ晶の配向のナノスケール空間分布に基づいて、高分子球晶の成長
機構を考察した。その結果、球晶中のラメラ晶の成長機構について新たな知見が得られた。具体
的には、① 元のラメラ晶と結晶方位に明確な相関の無いラメラ晶が新たに高次核生成し得るこ
と (非結晶学的な分岐)、② 結晶方位の似通ったラメラ晶からなる領域（疑似的な結晶粒）がマ
イクロメートルスケールで形成されること、などが実験的に示された。 
 
以上のように、4D-STEM 法では回折図形に基づき再構成した暗視野像（結晶の形態の情報）と
個々の回折図形（分子鎖の配向の情報）の両者を効果的に組み合わせて用いることが可能であり、
ナノスケールの局所構造の詳細な実験的知見（例: ラメラ晶と内部の分子鎖の配向の関係）を直
接的に得ることができる。今後、シミュレーション研究と比較検討するなどして、ナノスケール
で計測と計算とを融合させることで、ラメラ晶の分岐やねじれのメカニズムといった、高分子結
晶の成長機構を理解する上で不可欠な未解決問題の解明が期待される。また、ミクロな構造とマ
クロな物性の関係の解明により、結晶性高分子を構成要素とする広範な材料の物性・機能の開拓
も期待される。さらに、計測と解析の飛躍的な高速化が求められるが、ラメラ晶と分子鎖の配向
のナノスケール空間分布の時間発展、すなわち時空間分布の解明により、高分子の結晶化機構の
理解が深化することも期待される。 
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