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【 １ 】スピンコート高分子膜の生成プロセス可視化の研究 

スピンコートによる高分子膜生成は、有機太陽電池を含めた幅広い高分子を利用したデバ

イス開発等に広く用いられている。この膜の品質を高めるには、スピンコートプロセスに

おいて高分子の配向の変化を調べ、制御することが望まれる。 

 本研究では、poly(styrene-b-2vinylpyridine) (PS-b-P2VP)薄膜のスピンコートによる成膜過

程を in situ grazing incidence small angle X-ray scattering (GISAXS)によって調べた。 

SPring-8 の BL03XU ビームラインで 10～100 ミリ秒間隔で製膜中の回折パターン変化

を調べたところ、製膜開始後 1000～2000 ミリ秒後領域に結晶相と思われるピークが現れる

ことが分かった。このピークは、3000 ミリ秒では完全に消失することも分かった。このこ

とは、製膜で溶媒が蒸発する途中に結晶的に高分子が配列する領域があることを示してい

る。 

我々のグループで、高分子結晶用の回折パターン解析ソフトを作成し、回折ピークの配

列を調べたところ、途中の領域で高分子が体心格子に配列することが明らかになった。 

【 ２】多機能、多色発光を示す Zn錯体の粉末 X線回折による構造決定 

 東京大学西原研究室のグループにより、紫から青、緑、黄色までの様々な発光を、溶

媒を変えるだけで示す新しい Zn を含む化合物が合成された。この物質については、その機

能性より構造が望まれたが、単結晶試料を得ることができず、構造決定が全くできていな

かった。我々のグループで開発してきた遺伝的アルゴリズムを用いた構造決定法を利用し、

この物質の構造決定を行った。 

試料を直径 0.4mmφのキャピラリーに詰め、SPring-8 の BL02B2 ビームラインで粉末

回折データを測定した。回折線のうち低角から 19 本を利用することで、C2/c 空間群をもつ

monoclinic の結晶系であることが分かった。遺伝的アルゴリズムによる構造決定で初期構

造を決定した。最終的に Rietveld 解析で d>0.94Å の分解能で構造を決定することに成功し

た。（図 1）結晶構造を調べたところ、分子内に mirror が存在し、対称性の高い配列を持つ

ことも分かった。（図 2） 
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図 1 Rietveld 解析の結果 

図2 結晶構造模式図 

【 ３ 】超高分解能粉末 X線回折データによる、金属六ホウ化物のπ電子可視化 

 分子性結晶や低次元化合物において、分子の持つπ電子は、電気伝導など物性に重要な

役割を果たすことはよく知られている。エネルギー的に、フェルミ面近傍に位置するπ電

子の空間分布は軟 X 線などを利用して配向を見る研究はあるものの実験的に観測すること

は難しい。 

機能性材料の物質科学において、同一の構造を持ち、機能・物性が異なる物質群は多数

存在する。例えば、超電導を示す金属酸化物などはその典型例であり、わずかな組成の違

いで、ほぼ同じ構造をとるにも関わらず、金属、絶縁体、超伝導体が現れる。この違いを

生み出す電子は、通常、全体の数％以下のわずかな電子であることが多く、その実験的観

測は困難である。 

本研究では、同一の構造を持ち、金属的な物性を示す金属六ホウ化物 LaB6 と半導体の物

性を示す BaB6 の精密電子密度分布解析から、物性の違いに起因する電子密度の検出を行っ

た。理論的には、B6クラスターを分子として捉えた際のクラスター間のπ電子が金属伝導を
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担うと考えられており、π電子の空間分布の実験的可視化にもつながっている。 

SPring-8 にて d>0.2Å の知りうる限り世界最高分解能の粉末 X 線回折データを LaB6 と 

BaB6について同一条件で測定した。d>0.25Å を超えた領域では、一般の構造解析に利用され

る原子散乱因子の近似が破綻し通常のソフトウェアを利用しての解析ができない。本研究

では、国際結晶学連合(IUCr)の電荷、スピン、運動量密度委員会の委員長 P. Macchi 博士の

力を借りて、相対論的原子散乱因子のデータとそれを利用可能にした多極子展開解析ソフ

トウェア XD2006 を利用して解析した。

LaB6と BaB6の電子密度分布では、イオン的な金属イオンと、B6分子間に強い共有結合、

B6分子内に分子間より弱い共有結合電子が観測された。一方で両者の違いについては全電子

密度分布および化電子密度分布では検出できなかった。そこで LaB6と BaB6の価電子密度の

差密度を求めた。その結果、B6分子間に分子をつなぐ方向に垂直にピークの存在が確認され

た。第一原理計算で求めた電子密度分布との比較から、この電子が LaB6に存在する B6分間

のπ電子であることが分かった。同一構造を持つ物質の超高分解能データの精密構造解析

の差分により、単位格子 100 電子中 1電子の空間分布を検出できることを示した。 

【 ４ 】SPring-8 パートナーユーザー活動 

 SPring-8 において、粉末回折ビームライン BL02B2 および単結晶 X 線回折ビームライン

BL02B1 でパートナーユーザーに指定され活動を行っている。装置の高度化とユーザー利用

の拡大が主目的である。粉末回折ビームラインでは、精密データ測定法の開発に貢献を続

けている。単結晶回折ビームラインでは、低温高圧実験装置の立ち上げと、複数の利用研

究の支援を行った。 

【 ５ 】海外教育研究ユニット招致 

デンマーク・オーフス大学材料結晶学センター（Center for Materials Crystallography: 

CMC）のセンター長 Bo Iversen 教授を筑波大学海外教育研究ユニット招致の PIとして承

知し、研究を開始した。CMC には、笠井秀隆助教が国際テニュアトラック教員として派遣さ

れている。また、本年度 5 月には Venkatesha Rama Hathwar 助教が着任した。SPring-8 を

利用した研究で成果が上がり始めている。また複数の共同研究を新規に開始した。また、

11 月に、CMC から 3 名、ドイツから 3 名、J-PARC、SPring-8 から研究者を招き、筑波大学

で国際ワークショップを行った。 

＜論 文＞ 
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＜国内会議＞ 

1. 小沢帆太郎,・西堀英治・柴田恭幸・守友浩「プルシアンブルー類似体のナノ領域原子配列解析法の開

発」平成 28 年度 日本結晶学会年会、水戸、2016.11.17-18

2. Lorraine A. Malaspina・Simon Grabowsky・杉本邦久・西堀英治「Towards precise and accurate determination

of hydrogen positions with X-ray diffraction data utilizing hydrogen maleate salts」平成 28 年度 日本結晶学会

年会、水戸、2016.11.17-18

3. 唐津秀一・西堀英治・関真一郎・十倉好紀「スキルミオン発現物質 Cu2OSeO3 の放射光 X 線回折によ

る構造研究」平成 28 年度 日本結晶学会年会、水戸、2016.11.17-18

4. 中村篤・西堀英治・末國晃一郎・田中博己・高畠敏郎「熱電材料テトラへドライトの Sb lone-pair 電子

の観測」平成 28 年度 日本結晶学会年会、水戸、2016.11.17-18
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