
 

 
 

今後の課題： 
本測定によって、加齢に伴う毛髪内空隙の増加傾向を確認することができた。また、20–30 代にお

いては空隙は見られないものの、毛髪内に密度の低いスポットの存在を確認することができた。この

ような空隙部位や低密度スポットの毛髪内部位について、今後さらに組織学的に解析を進めて明らか

にしていきたい。また最近では、加齢に伴う毛髪変化について、タンパク質分子構造や物性面からの

いくつかの報告がされている。今後、それら知見と毛髪内空隙の関連について詳細に検証していきた

いと考えている。 
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粒径 200 nmのシリカ粒子表面に、ポリアクリル酸ブチル、次にポリ(アクリル酸)からなるブロ
ック共重合体を固定化し、この粒子からなる組織化フィルムの様々な力学変形過程におけるシリ

カ粒子の配列構造変化を解明した。一軸および二軸伸長過程において、超小角 X線散乱測定を行
った。測定条件は、波長 0.0688 nm、カメラ長 41 m, 露光時間 10 sとした。X線の入射方向を through 
viewと edge viewの二方向とした。一軸伸長過程において構造因子の散乱ピークは伸長方向では
小角側に、垂直方向では広角側にシフトするとともに、ピーク幅が減少した。これより伸長方向

では粒子間距離が増加および粒子配列の規則性が向上、伸長方向に垂直方向では粒子間距離が減

少することが明らかになった。また、through viewと edge viewの結果より、膜厚方向の方が伸長
による配列秩序の向上が顕著であることが明らかとなった。 
 
キーワード：力学物性、一軸伸長変形、超小角 X線散乱 

 
背景と研究目的：  
一般に、タイヤの強度を向上させるために、カーボンブラックやシリカなどの充填剤が添加されて

いる。そのときに注意するべき点は、微粒子の分散状態と微粒子とマトリクス高分子の界面接着状態

である。これらのことを適切に制御しなければ、無添加のエラストマー材料よりも劣る物性を示すこ

とになりかねない。 
シリカ粒子の分散状態を高度に保ち、粒子の配列規則性を付与する方法として、シリカ粒子に直接

ポリマー鎖を固定する方法がある。本研究では、固定化するポリマー鎖として、ゴム状態とガラス状

態のブロックを有する共重合体を用いて、シリカ粒子が組織化したフィルムを調製し、力学変形を印

加した際に二方向からX線を入射させてUSAXS測定を行い、シリカ粒子の配列構造変化を解明する
ことを目的とする。 
 
実験： 
内層にポリアクリル酸ブチル(PBA)、外層にポリメタクリル酸メチル（PMMA）を有するブロック
共重合体を修飾した粒径 200 nmのシリカ粒子（PMMA-b-PBA-g-SiNP）を合成し、プレス成形により
フィルムを調製した。一軸伸長変形過程において、through viewと edge viewの二方向からX線を入射
できる試験機を用いて、BL19B2 で超小角 X 線散乱(USAXS)測定を行った。伸長速度は、0.01 mm/s
とした。測定条件は、波長 0.0688 nm、カメラ長 41 m, 露光時間 10 sとし、検出器には、PILATUS 2M
を用いた。 

 
 
 

http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_2019B/2019B1730.pdf



 

 

結果および考察： 
図１は、一軸伸長過程における粒子集積フィルムの through view および edge viewのUSAXSパター
ンおよびプロファイルである。二次元パターンにおいて、未伸長状態( = 0)において、through viewで
は等方的な、edge viewでは異方的な散乱が観測された。二次元パターンから、伸長方向に垂直および
平行方向の一次元プロファイルを作成した。これらのプロファイルにおいて、シリカ粒子の構造因子

および形状因子が明瞭に観測された。伸長に伴い、構造因子の散乱ピークは伸長方向に平行および垂

直方向でそれぞれ小角側および広角側にシフトした。これより伸長方向に平行および垂直方向でそれ

ぞれ、粒子間距離が増加および減少することが明らかになった。edge viewと through viewを比較する
と、edge viewの方が structure factorに由来する強度変化が明瞭に観測されたことから、伸長による配
列秩序の向上が膜厚方向でより顕著であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 1．PMMA-b-PBA-g-SiNP フィルムの一軸伸長過程における二次元パターンおよびプロファイル 

(X線の入射方向を through view および edge viewとして測定を行った。) 
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Si 基板上エピタキシャル PZT および KNN 圧電薄膜の 
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インクジェットプリンターヘッドや MEMS ジャイロセンサに使われている代表的な PZT 圧電

薄膜は、有毒な鉛が含有されており、現在環境負荷の低い非鉛圧電材料の開発および実用化が強

く求められている。非鉛圧電材料の中で、（K,Na）NbO3（KNN）は高い圧電特性、高いキュリー温度

を有していることから PZT を代替する有力な候補として注目を集めている。我々の研究室では、

MEMS プロセスへの適合性の高い Si 基板上に PZT および KNN 圧電薄膜をエピタキシャル成長さ

せる技術に取り組んできた。今回、Si 基板上のエピタキシャル PZT および KNN 圧電薄膜に対し

て、電圧を印加したときの電界誘起ひずみを定量的に放射光 X 線回折を用いて測定することによ

り、エピタキシャル圧電薄膜の微視的な圧電特性を明らかにする。それにより、圧電特性向上の

指針を得ることを目的としている。 
 
キーワード： エピタキシャル圧電薄膜、XRD 面外・面内測定、電圧印加下 XRD その場観察 
 
背景と研究目的：  

IoT の進展において MEMS デバイスの産業応用が拡大している。圧電薄膜材料は、センサーやアク

チュエータとしてだけでなくエナジーハーベスティングとしても期待されている機能性材料である。

代表的な圧電材料である Pb(Zr,Ti)O3（PZT）圧電薄膜は、有毒な鉛が含有されており、PZT に代わる

非鉛圧電材料の開発およびその実用化が強く求められてきた。非鉛圧電材料の中で(K,Na)NbO3（KNN）

は高い圧電特性を有しており、PZT を代替する非鉛圧電材料の有力な候補として注目を集めている[1, 
2]。今後、圧電薄膜の圧電特性を向上させるためには、圧電効果の起源である電圧印加時の微視的な

結晶構造変化を明らかにしなければならない。これまで、放射光を用いた圧電薄膜の結晶構造変化の

測定としては、CaF2や SrTiO3等の単結晶基板上に成長させたエピタキシャル PZT 薄膜の研究例[3, 4]
が挙げられるが、MEMS プロセス加工への適合性が高いとはいえない。我々はバッファ層付きの Si 基
板上にエピタキシャルの PZT および KNN 薄膜を成長させる技術を開発してきた。MEMS プロセスの

標準である Si 基板上のエピタキシャル圧電薄膜の圧電性解明は、実用的な観点で大きなインパクトが

期待できる。本研究は、Si 基板上のエピタキシャル圧電薄膜の微視的な圧電特性を明らかにすること

で、薄膜作製にフィードバックし圧電薄膜の圧電特性向上を目的とした。 
 
実験： 
試料準備： エピタキシャル PZT および KNN 薄膜の作製については、RF マグネトロンスパッタリン

グ法により ZrO2 バッファ層および下部電極 Pt 付き Si 基板上に、600–660℃の基板温度で成膜を行っ

た。事前に研究室の XRD 装置の逆格子マップ測定により、得られた PZT や KNN 薄膜は Si 基板上に

エピタキシャル成長していることを確認している。成膜後、試料に上部電極を堆積し、カンチレバー

形状にカッティングし、カンチレバー法[5]を用いて圧電定数の評価を行った。圧電特性評価を行った

カンチレバー試料に対して、電圧印加中の XRD 測定を行うために、薄膜試料の電極部分に銀ペース

トで Au ワイヤを接着し、外部から電圧を印加できる状態にした。測定する試料の大きさは、幅約 3 
mm で縦約 20 mm である。 




