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研究成果の概要（和文）：本研究は、スピンコート法による薄膜成膜プロセスにおける高分子の結晶化挙動と界
面形成キネティクスを検討可能な実験法を大型放射光施設SPring-8の高輝度Ｘ線を利用して構築することを目的
として実施した。試料としては有機高分子系太陽電池材料と成分解性・生体適合性を有するポリエステルを用い
た。その結果、次の事が明らかになった：①基板回転速度が高くなると高分子の核生成速度が高くなった。②高
分子の結晶化速度は、基板回転速度と溶液の初期濃度に依存して変化した。③高分子の分子量が高くなると、結
晶化速度は低下した。④結晶化が始まる以前に、基板表面に垂直な方向で一定波長の濃度ゆらぎが発生すること
が示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, an experimental method has been established by utilizing a 
grazing-incidence X-ray scattering system in the largest synchrotron radiation facility, SPring-8  
in order to investigate crystallization and interface -formation kinetics for organic polymers on Si
 substrates in spin-coating film-forming processes. Samples used in this study were blends of a poly
(3-alkylthiophene) and a fullerene derivative as well as biodegradable and biocompatible polyesters.
 It was experimentally found that (1) the nucleation rate of polymers increased with increasing the 
rotational rate of the substrate. (2) The crystallization rate of polymers changed depending on the 
rotational rate of the substrate and the initial concentration of polymer solutions. (3) 
Crystallization rate of polymers decreased with increasing the Mw.　(4) Concentration fluctuation 
may generate in the perpendicular direction to the substrate surface before nucleation. 

研究分野： 複合化学・高分子化学

キーワード： スピンコート成膜法　有機高分子薄膜　放射光微小角入射X線散乱　結晶化キネティクス　結晶化速度　
結晶の配向性
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１． 研究開始当初の背景  
有機高分子薄膜は電子デバイス材料、電

池材料、医用材料等として様々な産業分野
で活用されている。例えば、高分子系有機
薄膜太陽電池用材料としては、正電荷（正
孔）を運ぶ導電性ポリマー（結晶性 Poly(3- 
hexylthiophene-2,5-diyl)(P3HT)等）と負電荷
を運ぶフラーレン誘導体（非結晶性 
[6,6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl 
Ester(PCBM)等）のブレンド薄膜が開発され
ている。この薄膜の成膜過程で導電性ポリ
マーは結晶化し、両成分が相分離したバル
クヘテロ接合型相分離構造が形成される。
熱力学的に安定な相分離構造を構築するた
めに、成膜後の薄膜に対して熱処理が施さ
れている。しかしながら、高光電変換効率
化を実現するためには、ブレンド成分の化
学構造の最適化のみならず成膜条件の最適
化が有効である。医用薄膜材料では、生体
適合性と生体内分解性を有する高分子（ポ
リ乳酸やポリカプロラクトン等）のナノシ
ートが外科手術で用いる癒着防止シートや
組織接着シートとして開発されている。生
体と接触するシートの表面物性・機能性は
その表面構造と密接な関係にあるため、成
膜過程で形成する階層構造を制御する必要
がある。このような有機高分子薄膜の研究
開発では、成膜法としてスピンコート法が
用いられることが多い。スピンコート法は、
溶液を基板上に滴下後基板表面を水平に保
った状態で高速回転させる成膜法で、表面
が平滑で膜厚が数m 以下の均一な薄膜が
調製出来ることが特徴である。低沸点の溶
媒で調製した結晶性高分子溶液を用いた場
合、成膜に要する時間は数十秒で、この間
に溶媒は蒸発、溶質の高分子は結晶化して
固体膜となる。高分子薄膜の物性・機能性
を左右する階層構造は成膜条件に依存する
ことは報告されているが、成膜過程で階層
構造がどのように形成されるのかはナノス
ケールで明らかにされていない。 
一方、ダイレクト X 線を試料表面すれす

れに入射する微小角入射 X 線散乱(GIXS)
法は、薄膜・表面の構造・物性をナノスケ
ールで評価可能な手法として旧くから知ら
れていたが、近年、ブロック共重合体のミ
クロ相分離構造の評価や金属ナノ粒子の結
晶成長挙動を追跡が可能なツールとして計
測技術が世界の放射光施設で急速に発展し
た。著者らは、大型放射光施設 SPring-8（（国
研）理化学研究所、兵庫県佐用郡）の高輝
度 X 線を利用して、高分子薄膜材料に特化
した GIXS 計測システムを構築した。本計

測システムを利用することにより、これま
で技術的に困難で未検討であったスピンコ
ート成膜過程における高分子の結晶化挙動
を分子レベルで追跡することが可能である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、スピンコート法による薄膜成

膜プロセスにおける高分子の結晶化挙動、
相分離挙動、表面・界面トポグラフィー変
化を追跡可能な実験法を放射光の高輝度Ｘ
線を利用して構築し、高分子薄膜の構造形
成キネティクスに与える“膜厚”、“溶液濃
度”および“遠心力”の影響を分子レベルで
解明、可視化することを目的とする。本研
究の成果は、高分子材料の薄膜成膜プロセ
ス技術の研究開発に有用な知見となる。 

 
３．研究の方法 
 試料としては、導電性ポリマー(P3HT, 
Sigma-Aldrich):フラーレン誘導体(PCBM）ブ
レンド、ポリ(-カプロラクトン)(PCL) 
(Polymer Source社製, Mw = 129×103 (Mw/Mn = 
1.4)、Mw = 39×103(Mw/Mn = 1.3)、Mw 
=16.8×103 (Mw/Mn = 1.2))を用いた。溶媒とし
ては、クロロホルム、クロロベンゼン、ト
ルエン等を用いた。基板としては、厚み2.0 
mmで直径10.0 mmのシリコンウエハー（最
表面：（100））を純水、エタノール、アセト
ンで洗浄して用いた。 

X 線散乱実験は、SPring-8 の理化学研究
所専用ビームライン BL45XU（構造生物学
I）のアンジュレータ光源と小角散乱光学系
を利用して実施した。著者らがこれまでに
構 築 し た 微 小 角 入 射 X 線 散 乱
(Grazing-Incidence X-ray Scattering: GIXS）
測定システムに送液ポンプ、小型スピンコ
ーターそして観察用カメラを組み、実験ハ
ッチに設置した。実験ハッチの外から遠隔
操作により、高分子溶液を基板（表面は自
然酸化膜）上に滴下後、基板を高速回転さ
せた。回転ステージの回転軸はダイレクト
X 線の光軸に垂直でシリコンウエハー表面
の中心を通る。スピンコート成膜過程にお
ける高分子の結晶化挙動は、時間分解GIXS
測定で追跡した。ダイレクトX線波長は 0.1 
nm であった。試料の全反射臨界角より若
干大きい入射角（i = 0.11 deg.）で、ダイレ
クト X 線を試料表面に照射した。このi

では、ダイレクト X 線は溶液もしくは膜内
部に侵入し、基板表面で全反射する。ダイ
レクト X 線の露光時間は 500 ms/pattern お
よびインターバルは 1 s/pattern の条件でシ
ャッターを同期させて時間分解測定を行な



った。検出器としては、PILATUS 3×2M 
(Dectris, Ltd.) および Flat Panel 検出器 
(Hamamatsu Photonics K. K.) を用いた。デ
ータ解析にはフリーライセンスの ImageJ
と Fit2D (ESRF), 市販の Kaleida Graph, 
PeakFit および Matlab 等を用いた。測定し
た 2 次元散乱パターンについて、検出器の
ダークノイズを除去した後、方位角（）
方向で強度の平均化処理を行い、散乱ベク
トル q (q = 2/d, d:面間隔)に対してプロッ
トした。得られた散乱強度プロファイルに
ついて、バックグランド補正を行い、①高
分子結晶由来のブラッグ反射と溶液散乱も
しくは非晶からの散乱（ハロー）に分離し
た。②①に基づき結晶化誘導期、結晶化速
度、結晶化度、溶液散乱強度の基板回転時
間依存性を評価した。また、③任意のブラ
ッグ反射の強度を q方向で平均化処理後
に対してプロットした。回折強度の方位角
プロットのピークの半価半幅から結晶（微
結晶）の配向性を評価した。④美小角入射
小角 X 線散乱(GISAXS)パターンから長周
期構造を評価した。⑤基板回転速度と溶液
の初期濃度が②、③および④に与える影響
について検討を行った。 
 
４．研究成果 
  本研究の成果として以下のことが実験
的に明らかになった。①基板回転速度が
1000rpm から 4000rpm に高くなると、結晶
化が始まるまでの時間（結晶化誘導期）は
短くなった。換言すると、基板の回転によ
る遠心力が増大すると溶液中の高分子鎖の
核生成速度が高くなった。②高分子の結晶
化速度は、基板回転速度と溶液の初期濃度
に依存して変化した。溶液中の高分子鎖の
からみあいの程度が結晶核の成長速度に影
響を与えることが示唆された。③高分子の
分子量が高くなると、結晶化速度は低下し
た。このことから、溶液中の高分子鎖のか
らみあいの程度が高いと結晶化速度が低下
すると考えられる。④基板回転速度が高く
なると、長周期構造が形成されるまでの時
間（誘導期）が短くなった。また、結晶化
が始まる以前に、基板表面に垂直な方向の
みに一定波長の濃度ゆらぎが発生すること
が示唆された。⑤ラメラの配向性は高速回
転ほど高く、分子鎖折りたたみ面が基板表
面に平行もしくは垂直な Flat-on 型配向も
しくは Edge-on 型配向を有する傾向がある
ことが判った。 
本研究の成果は、薄膜太陽電池材料や医

用薄膜材料等として用いられる有機高分子

系薄膜材料の成膜技術の高度化と薄膜の階
層構造制御に有用な知見である。 
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