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小角Ｘ線散乱法とは、散乱角が数度以下の散乱Ｘ線を測定することで、物質のナノレベ

ルの構造に関する知見を得る手法であり、特にソフトマテリアルを対象として広く用い

られている。結晶のように規則正しい周期構造をもつ物質の場合には、回折斑点などを

もつ、信号雑音比の高い散乱像が得られるが、小角Ｘ線散乱法が対象とするソフトマテ

リアルの多くは、周期構造をもたないか、或いは周期の秩序が十分ではないような、非

晶質・非対称・不均一な構造をもつため、小角Ｘ線散乱実験で得られる散乱像は一般に

信号雑音比の低い散漫な形状を示し、構造情報を引き出すことが難しい場合がある。ま

た結晶性の試料であっても、たとえば高分子が示す球晶や射出成形体におけるスキン・

コア構造などでは、ナノレベルの構造解析だけではなく、サブミクロン・ミクロン領域

も含んだ階層的な構造解析が重要となる。一方、ソフトマテリアルは軽元素から構成さ

れるものが多く、Ｘ線散乱実験ではコントラストが不足する場合がある。またソフトマ

テリアルは名前の通り「ソフト」であるために内部自由度を多くもち、マクロな平衡状

態であってもミクロには揺らいでいることもあり、従来の小角Ｘ線散乱法で得られる平

均化された構造情報ではない、ダイナミクスに関する理解が重要となる試料もある。 

 このような背景の下、本論文では、(1) 輝度の高い放射光Ｘ線の特長を最大限に活用

した先端的な小角Ｘ線散乱法の開発・高度化を実施し、(2) それをゴム材料に応用して、

従来の手法では得ることのできなかった情報を得ることを試みた。小角Ｘ線散乱法を積

極的に利用している研究者の中でも、シンクロトロン放射光やＸ線光学素子・Ｘ線検出

器の原理など、プローブとして用いているＸ線そのものの発生原理・特性、散乱Ｘ線を

観察するための「目」について深く理解をして実験に取り組んでいる数は少なく、必ず

しも高輝度なＸ線、検出器の特性を最大限に活用しているとは言えない。本論文ではプ

ローブであるＸ線に関するこれらの深い理解を背景として、先端的な小角Ｘ線散乱法の



開発・高度化に取り組んだ。本論文中で取り組んだ先端的な小角Ｘ線散乱法としては、

(1) 従来手法では測定できなかった 100 nm から 5 µm 程度の構造範囲に対応した２

次元散乱像を測定するための２次元時間分割極小角Ｘ線散乱法、(2) Ｘ線領域の動的光

散乱であるＸ線光子相関分光法、(3) イオウ原子起因の散乱を選択的に測定するための

イオウＫ吸収端における異常小角Ｘ線散乱法、(4) 従来のフラウンホーファー回折では

なくフレネル回折を測定することで、極小角Ｘ線散乱よりもさらに大きなサイズの構造

情報を得ることのできる近接場小角Ｘ線散乱法などに取り組んだ。これらのうち、(1), 

(2) に関しては既に定常的な測定が可能となっており、(3), (4) に関しては実現可能性や

問題点などを明らかにした。 

 上記の先端的小角Ｘ線散乱法のうち、極小角Ｘ線散乱法とＸ線光子相関分光法につい

て、ナノ粒子充填ゴムへの応用を実施した。一般にカーボンブラックやシリカなどを充

填したゴムでは、その力学物性・粘弾性特性に顕著な変化があらわれ（補強効果）、タ

イヤをはじめとしたゴム製品の応用に必要不可欠なものとなっている。しかし補強効果

の発現機構については未解明な部分が多い。近年、高いグリップ性能と高燃費性能とい

う相反した性質をもったタイヤ開発の要請に応えるために、経験に基づいた材料設計か

ら補強効果の機構理解に基づく材料設計が求められており、機構解明に向けた研究が広

く実施されている。本論文ではナノ粒子充填ゴムのうち、ナノ粒子が形成する凝集構造

とそのダイナミクスに着目して、上記の極小角Ｘ線散乱法とＸ線光子相関分光法を構造

解析・ダイナミクス解明に応用した。ナノ粒子は数十ナノメートルから数ミクロンより

大きなスケールまで、ゴム中で階層的な凝集構造をとることが知られている。以前はこ

のような階層的な凝集構造、特にゴム変形時の凝集構造変化を測定するための有効な手

法がなかったが、２次元時間分割極小角Ｘ線散乱法を用いることで、ゴム延伸時のフィ

ラー凝集構造の変形に関する知見を得ることに成功した。一方、ナノ粒子充填ゴムの動

的物性を理解するために、ゴム中でのナノ粒子ダイナミクスを手がかりとして研究する

ことができる。従来の動的光散乱法では、ナノ粒子充填ゴムのような可視光に対して不

透明な試料への応用が困難であったが、Ｘ線を用いることでこのような部室に対しても

適用することができ、さらにＸ線の波長が短いために微小なダイナミクスの観察も可能

である。本論文ではまず未加硫のスチレンブタジエンゴム中でのナノ粒子のダイナミク

スを観察してその温度依存性がナノ粒子の体積分率やナノ粒子とゴムの間の界面状態

に大きく依存することを示した。さらにゴムにナノ粒子を練り込んでからの経過時間に

応じて、ナノ粒子のダイナミクスが大きく変わるエージング現象を観察することに成功

した。またゴム分子をイオウで架橋する過程（加硫過程）におけるダイナミクス変化を

解析し、加硫が進行する際に、空間的な運動の凍結が進んでいくことを明らかにした。 



 本論文の構成は大きく３部から成っている。第１部（第１章－第４章）ではまず小角

散乱法、Ｘ線光子相関分光法の基礎について、第１章、第２章でそれぞれ詳述した。第

３章において実際の実験に必要な放射光源・Ｘ線検出器・Ｘ線光学素子の詳細について

まとめた後に、第４章では先端的な小角Ｘ線散乱法についてまとめた。マイクロビーム

Ｘ線散乱法や小角・広角Ｘ線散乱法などの手法を研究例とともに概説し、異常小角Ｘ線

散乱法および近接場小角Ｘ線散乱法の原理について説明した。第２部（第５章－第８章）

では著者を中心としてこれまで放射光施設にて実施してきた先端的な小角Ｘ線散乱法

についてまとめる。まず第５章では大型放射光施設 SPring-8 の中尺ビームライン

BL20XUに於いて実施してきた時間分割２次元極小角Ｘ線散乱法について説明した。第

６章では SPring-8の BL40XUに於いて実施しているＸ線光子相関分光法の評価について、

新規導入した検出器の評価とともに述べた。第７章では SPring-8の BL27SUに於いて開

発中のイオウＫ吸収端における異常小角Ｘ線散乱法について述べた。第８章では

SPring-8 の BL20B2 における近接場小角Ｘ線散乱法について述べた。これらの手法につ

いての議論の後に、第３部（第９章－第１２章）ではソフトマテリアルへの先端的小角

Ｘ線散乱法、特にゴム材料への極小角Ｘ線散乱法、Ｘ線光子相関分光法の応用について

詳述した。まず第９章では、時間分割２次元極小角Ｘ線散乱法を用いた一軸延伸時にお

けるフィラー凝集構造変化の結果について述べた。第１０－１２章ではナノ粒子充填ゴ

ムへのＸ線光子相関分光法の応用を報告した。第１０章では定常状態におけるナノ粒子

充填ゴムダイナミクスの温度依存性・体積分率依存性ナノ粒子界面状態依存性について

議論した。第１１章ではゴムの加硫過程におけるダイナミクス変化について議論し、第

１２章ではゴムへのナノ粒子練り込みからの経過時間によるダイナミクス変化につい

て議論した。 

 最後に第１３章にて、本論文の総括を行った。 


