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１．はじめに
　高分子表面はバルクとは異なる分子鎖構造をとり，撥水
性や接着性などの機能性を発揮することが知られている。
この機能性発現のメカニズムを解明するためには，高分子
表面における分子鎖凝集構造や相分離などの高次構造の
動態を計測することが重要である。例えば撥水性高分子の
一種であるフルオロアルキルアクリレート高分子は，フル
オロアルキル側鎖が長く結晶性を有するとき撥水性が高
く，側鎖が短く結晶性を示さないときは撥水性が低いこと
が報告されている [1]。つまり，分子運動性がその物性に
影響を及ぼすことから，高分子表面を時分割計測し分子運
動性を評価することは機能性表面を設計する上で非常に
有用であると考えられる。高分子表面の高次構造を計測す
る手法としては，微小角入射Ｘ線回折（GIXRD）法や微
小角入射Ｘ線散乱法などが用いられているが，秒スケール
以下の短い時間分解能で高分子表面を計測する手法は報
告されていなかった。
　近年，生物物理学の分野でタンパク質 1分子の運動性を
観察する手法が開発されている。2018年に提案された回
折Ｘ線明滅 (DXB: Diffracted X-ray Blinking)法 [2]は，計測
対象のタンパク質を金ナノ粒子でラベルしそのＸ線回折
強度揺らぎを検出することで，nmレベルの空間分解能と
ミリ秒スケール以下の時間分解能でタンパク質 1分子の運
動性を可視化する手法である。現時点では 890ナノ秒を最
高速度とする時分割計測が報告されている [3]。DXB法は
単色Ｘ線を用いて計測するため，放射光施設のみならずラ
ボのＸ線光源でも計測可能であり，マシンタイムの制限な
く安価で簡便に計測を実施できる利点がある。さらにはラ
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Abstract
　高分子表面は異種相と接しているためバルクとは異なる分子鎖構造をとり，撥水性や接着性など多様な機能性を示す。
機能性発現のメカニズム解明のためには表面分子運動性の計測が重要であるが手法は限られており，特に秒スケール以下
で計測する手法はなかった。そこで高分子表面について秒スケール以下の短い時間分解能で分子運動性を検出する微小角
入射Ｘ線回折明滅（Grazing Incidence Diffracted X-ray Blinking : GI-DXB）法を提案したので紹介する。

ベルを使用せずに，結晶性タンパク質 [4]や結晶性無機材
料 [5]，および結晶性高分子 [4]の回折からも各結晶構造
の運動性を算出できる。加えて最近では小角散乱領域にお
いても同様の方法で運動性情報が得られることも示唆され
ている [6]。
　本研究では GIXRD法と DXB法を組み合わせ，秒スケ
ール以下の短時間分解能で高分子表面の分子運動性を計測
する手法として GI-DXB法を提案した [7]ので報告する。

２．実験方法
2-1.  サンプル調製
　測定サンプルには撥水性を示す結晶性高分子として
poly{2-(perfluorooctyl)ethyl acrylate}(PC8FA)（モノマーを東
京化成工業から購入し，ラジカル重合にて得た）を選択し
た。PC8FAの構造式を Fig. 1に示す。溶液をそれぞれポリ
イミドフィルム上とシリコン基板上にスピンコートし，前
者をバルクの測定試料に，後者を表面の測定材料とした。

Figure 1　Schematic chemical structure of PC8FA
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を算出した。

　ここで〈 〉は時間平均を示し，I(t)は回折強度と τは遅
延時間を示す。ACFに対して以下の指数関数曲線でフィ
ッティングして減衰定数を求めた。この際，定数 y0 > 0，
振幅 A > 0，および減衰定数 T > 0の条件についてフィッ
ティングを行った。

　運動特性は減衰定数 Tの分布によって評価され，大き
な減衰定数は速い分子運動性を，小さな減衰定数は遅い
分子運動性を示す。全ピクセルの減衰定数をヒストグラ
ムに表しガウス分布でフィッティングし，そのピーク位
置を比較値に用いた。

３．実験結果
　Fig. 4 に 500 ms/frame を 2000 フレームで積算した
PC8FAの二次元回折像を示す。Fig. 4の広角側の回折リ
ング (2θ = 18°: d = 0.5 nm)は，フルオロアルキル側鎖の
hexagonal packingに由来し，低角付近の回折 (2θ = 5.5°: d 
=1.6 nm)はラメラ構造に対応している [9]。また GI-DXB
測定では面内方向に側鎖由来の，面外方向にラメラ構造
由来の回折パターンが観測された。側鎖由来の回折パタ
ーンについて ACF解析を行ったところ，DXB（バルク）
では減衰定数は 2.63 × 10−3 s−1であり，GI-DXBでは入射

また試料は PC8FAの融点（75°C）以上である 120°Cで 10
分間アニールした。

2-2. X 線装置のジオメトリと計測条件
　Ｘ線回折測定は PF-AR NW14Aの他，ラボＸ線光源
（MicroMax-007 HF, λ = 1.54 Å）を用いて行った。1フレー
ムあたりの露光時間は 500 msに設定し，2000フレームの
回折像を連続取得した。バルクの測定（Fig.2 (A)）は，従
来の DXB測定と同様にサンプルにＸ線を透過させて測定
した。今回提案する GI-DXB法（Fig.2 (B)）では，薄膜表
面の情報を得るため GIXRDのジオメトリにした。GIXRD
はＸ線の全反射現象を利用しており，臨界角以下でＸ線を
試料に入射すると境界面に生じるエバネッセント波により
表面のみの情報を得る測定手法である。今回 GI-DXB法で
は入射角を制御するため二軸ゴニオメーターを用いて，試
料表面すれすれにＸ線を入射し薄膜試料の表面分子運動性
を計測した。PC8FAの全反射臨界角は密度から 0.18°と見
積もり，表面および薄膜全体に関する情報を得るために，
それぞれ入射角を約 0.07°と 0.22°に設定して測定を実施
した。

2-3. 回折 X 線明滅法 (DXB)
　Fig. 3 で DXB測定の解析手順を示す。回折像を連続撮
影すると，結晶部の回転運動によって回折輝点が明滅する。
本研究の DXB測定では，500 msの時間分解能で 2000枚
の回折画像を連続取得して，この回折強度揺らぎを計算し
た。画像群を ImageJに取り込み各ピクセルの回折強度を
抽出し，入射光強度 (I0)で補正した。補正後の強度揺らぎ
について，自己相関関数 (ACF: Autocorrelation Function)[6]

Figure 2　Schematic images of DXB(A) and GI-DXB(B).

Figure 3　Schematic images of the analysis procedure of DXB.



- 19 - 最近の研究からPF NEWS Vol. 42 No. 1  MAY, 2024

角 0.07°（表面）のとき 3.98 × 10−3 s−1，入射角 0.22°（薄膜
全体）のとき 2.22 × 10−3 s−1であった。これにより側鎖に
ついて PC8FA表面の運動性はバルクまたは薄膜全体より
も大きいことが示唆された。本結果はこれまで報告され
ている高分子表面がバルクよりも大きな運動性を示す傾
向 [10]と一致した。また，同様にラメラ構造由来の回折
に対して ACF解析を行ったところ，DXB（バルク）では
減衰定数は 2.87 × 10−3 s−1，GI-DXBでは入射角 0.07°（表
面）のとき 3.36 × 10−3 s−1，入射角 0.22°（薄膜全体）のと
き 3.09 × 10−3 s−1であった。この時 GI-DXB測定時には減

衰定数の分布幅が極端に小さくなっており，これは高分子
表面のラメラ構造がバルク状態に比べてより規則的な構造
を形成していることを示唆している。（ただしラメラ構造
は解析できるピクセル数が n < 200と少なく更なる検討が
必要であるため，エラーバーは記載していない。）
　このように本手法は，一種類の回折像から複数の高次
構造についてそれぞれの分子動態を求めることができる。
また，温度制御ユニットを使用することで分子運動性の
温度依存性も計測可能である。また，同様に 50 ms/frame
や 1 s/frameの露光時間で 2000枚フレーム撮影し解析した

Figure 4　2D diffraction images and the results of decay constants. n means the number of pixels used for ACF curve fitting.

Figure 5　The results of decay constants at 50 ms (A) and at 1 s (B) correspond to the PC8FA side chains.
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ところ，側鎖凝集構造に関して減衰定数はそれぞれ 1.60 × 
10−2 s−1と 1.58 × 10−3 s−1であった（Fig. 5）。これらの結果は，
ラボＸ線光源を用いて幅広い時間スケールで分子の運動性
を簡単に評価できることを示している。

４．まとめ
　本論文では，Ｘ線の全反射現象を DXB計測に適用する
ことで，500 ms/frameという短い時間分解能で結晶性高分
子薄膜の分子鎖凝集構造の運動性を観察した。GI-DXB法
は高分子表面に特化した運動性を算出できるため，今後
様々な高分子材料表面での物性発現メカニズム解明に用い
ることで機能性表面の設計に大きく貢献することが期待さ
れる。
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