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先輩からのメッセージ ―仕事と私事― Messages: “Work and Life”

学生時代に携わったドラッグデリバリーキャリアの
研究テーマや、兵庫県の大型放射光施設SPring-8、学
会でいろいろなところに行けることが魅力的だったこ
とから、研究者の道を選んだ。2015年までは自分が好
きなことを好き放題やっていたが、2015年11月から母
親になり、2019年4月から研究室を独立して運営する
ようになり、私事と仕事の両方において、これまで苦
手としていたリーダー的役割を担うようになった。こ
の原稿では、リーダー初心者として実施していること・
感じていることを述べたい。

2013～2018年度まで、崇城大学の草壁克己先生の研
究室で助教として勤務していた。机も学生の隣りにあ
り、私はみんなの先輩のような気持ちでノー天気な教
員だった。しかし、2019年度から研究室を独立して運
営するようになって、研究室の学生を育てる立場の指
導教員として一気に責任を感じた。初めて配属される
研究室で経験したことは、結構その後の人生に影響す
るし、記憶に強烈に残ると思う。学生がどのように成
長するのか、研究を楽しめるのかどうか、指導教員の
影響はとても大きいし、学生にいろいろな経験を積ん
でもらうため、研究を深く掘り下げたりテーマを拡大
したりするためには、研究成果を残して予算を毎年確
実に獲得したい。

学部の頃、北九州市立大学の櫻井和朗先生の研究室
で、初めて検討会に参加したとき、自分より一つか二
つ年上の先輩達が、訳のわからない用語ばかりの会話
をしていて、目が点になった。自分も1年間頑張った
ら、もしかするとこの会話の中に入れるのかもしれない、
とワクワクしたのを覚えている。卒論発表のスライド
を、試行錯誤して作成し「よし完璧！」と思って先生に
見せたら、ほとんど訂正された。私のサンプルはこん
な構造です、とTEM像のデータを週報で発表したら、

「これゴミやで」と言われた。英会話が大の苦手で、一
生日本からは出ないつもりでいたのに、研究者になる
なら必ず留学をしなさい、と櫻井先生に無理矢理イギ
リスに3カ月間渡航させられた。しかし、イギリスに
着いたその日から、世界の広さに圧倒され一気に視野
が広がるとともに、英語アレルギーが完治した。櫻井

研究室で過ごした6年間は本当に衝撃的で、人生が100
倍楽しくなった。せっかくなら、私達の研究を面白い
と思って選んでくれた今の研究室の学生にも、衝撃的
な経験や、目標を達成する喜びを経験してもらい、濃
い数年間を過ごしてほしい。現在所属している崇城大
学は修士進学者が1 ～ 2割程度で、研究室に修士の学
生が少ない。そのため、学部で配属されたときに、私
がかつて経験した宇宙語のような先輩達の研究のディ
スカッションを聞いて、衝撃を受ける機会も少ないと
思われる。しかし、アットホームな雰囲気で教員と学
生一人一人とのディスカッションの機会は設けやすい
と思う。研究は、一人黙々とするより、しゃべってい
るときや会話中に相手から質問されたときに、アイディ
アが沸いたり気が付いたりすることも多いように思う
ので、検討会のような緊張した場面だけではなく、リ
ラックスした状態で学生になるべく多くのことをしゃ
べってもらうよう心がけている。いろいろな学生がい
るので、多くを語らない学生がいたとしても、どれだ
け相手の言葉を引き出せるのか試行錯誤しているとこ
ろである。みんなが心から研究生活を楽しんで成長で
きる、活発な研究グループを目指し、一丸となって現
在の研究分野に貢献したい。

私事では、ほとんど100％に近いくらい6歳の息子‘は
るくん’が頭にある。はるくんは、繊細だが自由奔放
でいたずらっ子で、暇さえあればソファーでジャンプ
している元気な男の子だが、新しいことに挑戦しない
傾向だ。たとえば、仲良しの子が自転車で隣りをスイ
スイ走っていても、はるくんはいっさい興味なし。こ
んなにも奥手で、将来は大丈夫だろうかと心配してい
るところだが、子供の頃一輪車、鉄棒の新技、竹馬で
学校から家まで帰るなどいろいろな独自の目標を立て
挑戦して、積極的だと思っていた私自身も、よくよく
振り返ってみると、上述したように「英会話」を避け続
けていたことはすごく奥手だったと思う。息子には、
これからいろいろな人と出会う中で、衝撃的な体験を
して、人生を精一杯楽しんでほしいと思う。私はその
きっかけ作りを応援する、はるくんファンクラブのリー
ダー 1号である。

仕事と私事のリーダー
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1．はじめに
小角散乱法は、X線、中性子を入射光として用いて

比較的散乱角の小さな領域（数度以内）における散乱
光強度の角度分布から数nm～数μmの大きさの濃度や
密度の揺らぎ、不均一構造を明らかにする方法である。
この小角散乱法は、相分離構造、結晶構造、フィラー
などによる高次構造を有する高分子複合材料・合金な
どの金属材料、ゲル、タンパク質分子、などの構造解
析に用いられている。小角散乱法の基本的な解説につ
いては、文献1）～7）を参照していただきたい。本稿で
は、小角散乱法における新しい構造解析法の展開とし
て、小角X線散乱（SAXS）法とコンピュータートモグ
ラフィー（CT）法を組み合わせたSAXS-CT法、X線
の吸収端近傍での散乱のコントラスト変化を用いた多
成分構造解析の手法である異常小角X線散乱（ASAXS）
法、および重水素と水素の割合を変えて中性子の散乱
コントラストを変化させるコントラスト変調小角中性
子散乱（CV-SANS）法について解説する。

2．SAXS-CT法
SAXS-CT法とはSAXSの散乱強度をコントラストと

してCT像を再構成する方法である8）～10）。図1にX線
吸収CT法とSAXS-CT法の違いを示す。X線吸収CT
法においてはサンプルに対して一様にX線を照射し、
その吸収像をサンプルを回転させて測定することによっ

て、その吸収像より内部の構造を再構築する。一方、
SAXS-CT法では、通常のSAXS測定において、サン
プルをビームの進行方向の垂直方向に動かしてサンプ
ルの端から端まで行う。測定が終わったら、サンプル
を回転させ、再度、端から端まで散乱測定を行うこと
によって、その散乱像からCT像を再構築する。X線吸
収CT法においては、吸収をコントラストとするため、
サンプル内の電子密度の空間分布が観測される。それ
に対してSAXS-CT法においては、散乱強度やその配
向等をコントラストとするため、散乱によって特徴づ
けられる構造や配向などの空間分布を明らかにするこ
とができる。
図2に250％延伸下での加硫スチレンブタジエンラン

ダム共重合体（SBR）／シリカ（Si）充填系の不均一構造
を超小角X線散乱（USAXS）-CT法によって解析した
結果である。超小角X線散乱法とはSAXS法の中でよ
り小さい角度でのX線散乱を測定する手法である。得
られた散乱パターンの粒子間相関に由来する散乱強度
分布に対して球面調和関数展開を行い、粒子の分布の
異方性について明らかにした。また、より小角側にお
けるボイド由来の散乱強度からボイドの分布状態を独
立に求めることができている。これらの解析により、
ボイドの周辺部において、粒子が延伸方向に斜めに配
向した領域が形成されていることが見いだされ、ゴム
の破壊においてのさまざまな構造の相関を明らかにす

図2　	 延伸されたゴム充填系のSAXS-CT法によって得られ
た各種CT像図1　X線吸収CT法とSAXS-CT法

小角X線・中性子散乱法の最先端
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ることができている。
図3は、シリコン基板上に金属粒子のスパッタ蒸着

による文字をGI-SAXS/CT法により解析した結果であ
る。GI-SAXSとは、斜入射小角X線散乱法とも呼ばれ
る手法である。シリコン基板上の高分子薄膜などの平
滑な試料に対して、わずかに試料を傾けることで微小
な入射角をつけて、散乱測定を行う。文字はスパッタ
蒸着された金属粒子であり“F”、“S”、“B”、“L”はそ
れぞれ、金、金／プラチナ、プラチナ、プラチナ／金
で構成されている。特定のピクセル位置における散乱
強度は、特定の周期距離や形状因子に由来する散乱を
意味しており、たとえば、金粒子に由来する散乱強度
を抽出・再構成することでおもに“F”だけが再構成さ
れた像を得ることができている。

3．ASAXS法
ASAXS法とはX線において原子の吸収端近傍の散乱

コントラストが大きく変化することを用いて多成分構
造解析を行う方法である11）。ここでは、具体的な応用
例として、加硫ゴム充填系における構造解析の例を示
す。タイヤなどに使われるゴム充填系においては、充
填剤の階層構造が系の力学物性を支配している。よっ
て、その構造解析はゴム充填系の力学物性の制御にとっ
て重要である。しかし、ゴム充填系には硫黄、酸化亜
鉛などのほかの多くの成分も含まれており、とくに酸
化亜鉛はX線において散乱コントラストが強いために、
充填剤の構造をX線散乱法で観察する場合に正確な構
造解析の妨げになる可能性がある。そこで、酸化亜鉛
を含むSBR／カーボンブラック（CB）充填系において
亜鉛のK殻吸収端近傍でASAXS測定を行うことによっ
て、亜鉛の構造関数とCBの構造関数を分離してCB充
填剤そのものの構造を明らかにすることを試みた。
図4は、SBR/CB/ZnO/硫黄/架橋促進剤＝100/20/3/ 

1.5/5（重量比）のサンプルの入射X線のエネルギーE
を変化させた散乱プロファイルを示す。小角側におい
てE依存性が見られるのに対して、広角側では変化が

ほとんど見られないことがわかる。この散乱関数より、
けいをSBR/CB/Znの3成分とみなすと、波数q，Eの
散乱関数I（q,E）は次式であらわされる。
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ここで、亜鉛の部分散乱関数SZZ、亜鉛-CBの部分散乱
関数SZC，CBの部分散乱関数SCCであり、ρ0,i：成分iの
Thomson散乱項（原子番号）からのコントラストファ
クター、ρ’Z（E）：Znの共鳴項実部からのコントラスト
ファクター、ρ”Z（E）：Znの共鳴項虚部からのコントラ
ストファクターである。n個のEでの実験より求めら
れる散乱関数のベクトル［I1（q,E）, I2（q,E）, … In（q,E）］
と疑似逆行列の積より部分散乱関数を求めることがで
きるため、ASAXS法により充填剤CBの構造とZnの
構造とを分離して観測することができる。図5に部分
散乱関数およびその構造を示す。SCCよりCBの慣性半
径Rg＝45 nmの凝集構造と凝集構造がマスフラクタル

図3　	 GI-SAXS像より再構成されたCT像．（a）～（e）の図
は（f）の散乱パターンにおける各箇所から再構成された． 図4　	 Znの吸収端近傍における散乱強度のX線エネルギー依

存性

図5　	 ASAXS法により得られた部分散乱関数からのCB，Zn
の構造．
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次元Dm＝2.3のネットワークを形成していることがわ
かった。また、SZZからは100 nm以上の大きさの塊と
してのZnOの存在を示唆する結果が得られた。この吸
収端近傍での散乱コントラスト変化を用いた成分構造
解析法は、軟X線領域における多成分構造解析にも非
常に有効な手段である。軟X線領域においては、この
手法は共鳴軟X線散乱（RSoXS）と呼ばれており、高分
子材料の化学種の違いに対して強い散乱コントラスト
をつけることができるため、高分子材料の構造解析に
おいて有効な手段である。その一例として、Wangら
によるRSoXSを用いたトリブロック共重合体（BCP）
のモルホロジー解析の例を示す12）。Wangらは図6（a）
に示すポリ（1,4-イソプレン）（PI）-ポリスチレン（PS）-ポ
リ（2-ビニルピリジン）（P2VP）トリブロックコポリマー

（IS2VP）をモデル系としてRSoXSによる多成分構造解
析を試みた。まず、図6（b）に硬X線によるSAXSの
結果を示す。SAXSのプロファイルにおいては、六角
格子に充填されたシリンダー構造に由来する1：が観測
される。しかし、このプロファイルから各成分の分布
を明らかにすることが困難である。それに対して、炭
素K端（284 eV付近）の軟X線領域においては、複素
屈折率のエネルギー依存性が化学組成や結合環境に強
く依存するため、RSoXSにおいては異なる高分子を区

別することができる。図6（c）は、PS，PI，P2VPの複
素屈折率の実数成分と虚数成分を示したものであり、
高分子の種類によって異なっていることがわかる。よっ
て、軟X線のエネルギーを調整してブロックコポリマー
の構成成分中のいずれか二成分の複素屈折率を一致さ
せることで、残りの成分からの散乱の寄与を分離する
ことができる。図6（d）は、三つの異なるエネルギー
での散乱パターンと、ブロックコポリマーのモルホロ
ジーモデルである。このモデルには、エネルギーを変
えたときの三つのブロック間のコントラストの変化も
模式的に示してある。エネルギーを250 eVにすると、
PIとPSのコントラストが一致するため、PSとPIの二
つの成分が散乱においては同じ成分とみなされ、P2VP
のみがコントラストももって散乱に寄与する。よって、
250 eVではP2VP成分の構造の間隔の広い周期構造か
らの散乱パターンになる。それに対して、284 eVでは、
PIとP2VPのコントラストが一致し、散乱パターンに
はPIとP2VPのシリンダー構造に由来する間隔の狭
い周期構造からの散乱パターンになる。エネルギーを
280 eVにすると、コントラストはどのペアでも一致し
ないため、散乱パターンには単位胞間隔の異なるPIと
P2VPのシリンダー構造の相関からのピークがあらわれ
る。これら散乱パターンより、各成分のドメイン構造
の相関が明らかになり、PIとP2VPのシリンダー構造
がそれぞれ入れ子状になった六方格子に充填された構
造を明確に決定することができている。

4．CV-SANS法
ASAXS法においては原子の吸収端近傍における散乱

コントラストを変化させて多成分構造解析を行ったので
あるが、CV-SANS法においては溶媒に重水素化溶媒と
非重水素化溶媒の混合系を用いることにより溶媒の散乱
長密度を変化させて、その散乱の変化から部分散乱関数
を求める方法である13）～18）。ここではゴム充填系におけ
る充填剤周りのゴム吸着層の解明に応用した例を示す。

ゴム充填系の高性能化にはさまざまな要素がある。そ
の一つの要素は、先ほどASAXS法において観測したシ
リカなどの充填剤の凝集構造およびその高次構造である。 
もう一つ重要な要素は充填剤とポリマーの界面領域で
ある。界面領域におけるゴムと充填剤の接着性が悪い
とゴム充填系の力学的性質が悪化する。通常シランカッ
プリング剤などを配合して、ゴムとシリカの接着性を
良くすることによりゴム充填系の高性能化を図っている。
ゴムがどのように吸着しているかを明らかにするのは
バルクの散乱からでは見いだすことができない。そこで、
ゴム充填系を溶媒で膨潤させることによって、界面付
近の膨潤度の違いによる散乱のコントラストの差を用
いてシリカ表面の高分子鎖の吸着層を明らかにしよう
とするためにCV-SANS法を用いた。図7に重水素化ヘ

図6　	（a）PI-b-PS-b-P2VPブロック共重合体の化学式，組成，	
分子量．（b）PI-b-PS-b-P2VPブロック共重合体の硬
X線小角散乱プロファイル．（c）PS，PI，P2VPの複
素屈折率の実数成分と虚数成分のエネルギー依存性．
（d）RSoXSパターンのエネルギー依存性と対応する構造．
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キサン（d-hex）とヘキサン（h-hex）をさまざまな比率
で混合した溶媒に膨潤されたゴム充填系の散乱を示す。
溶媒の散乱長密度を変化させると散乱関数の波数q依
存性が大きく変化することが観測される。このことは、
ゴム成分の膨潤度に空間不均一性があること、すなわ
ちシリカ粒子周りの吸着層とマトリックス部分では膨
潤度が異なることを示唆する。そこで、この系をゴム
成分・シリカ粒子・溶媒の3成分系として、遠藤らによっ
て開発されたコントラスト変調法によって各成分の構
造解析を試みた15）,16）。3成分系の散乱関数I（q）は

 
	 （2）

であらわされる。ここで、aiはi成分（i＝P：SBR，S：
シリカ，H：ヘキサン）の散乱長密度、Sijは部分散乱関
数である。ASAXS法と同様にヘキサンの散乱長密度を
変化させて行ったn個の実験より求められる散乱関数
のベクトル［I1（q）, I2（q）, … In（q）］と疑似逆行列の積よ
り部分散乱関数を求めることができる。図8は図7の散
乱関数より特異値分解法を用いて求められた部分散乱
関数である。フィティングの結果より、吸着層の厚み
は5.3 nmと求められた。ほかのパラメーターとして、
シリカ粒子の凝集構造の大きさ32.7 nm、マトリックス
のゴム相の架橋点間分子量が7.1×103、シリカ粒子の平
均サイズ7.9 nmなどが求められた。また、マトリック
スの架橋点間分子量やシリカの凝集構造も明らかにす
ることができた。ここでは、コントラスト変調の方法
として重水素化溶媒を用いたが、動的核スピン偏極法
によるコントラスト変調中性子小角散乱もある。

5．まとめ
ここでは、小角散乱法の構造解析法における展開の

いくつかの例を示した。今後は東北放射光などでの軟
X線を用いたRSoXSをはじめとする各種の構造解析法
がより有機材料に適用されてくるものと思われる。
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図7　	 重水素化ヘキサン／ヘキサン混合溶媒により膨潤され
たゴム充填系のSANSプロファイル 図8　	 CV-SANS法により得られた部分散乱関数と部分散乱

関数の解析より得られたSBR/Si系の構造の特徴的パ
ラメーター
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