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Chapter 1

序論

1.1 緒言

　物質に光を当てることで物質の電子のエネルギー状態や構造など様々な情報が得

られる。1895年 Röntgenによって発見された X線は、今日空港の手荷物検査なら

びに医療分野、物質のナノ構造を調べるために利用されている。X線と物質中の電

子との相互作用の結果、X線の吸収・散乱ならびに光電子・蛍光Ｘ線の放出などの

現象が起こる。このような相互作用は、物質中の電子のエネルギー状態や電子密度

分布を反映しているため、X線は物質の電子状態や構造を調べるための有用なツー

ルであり、これまでも研究の未知の領域に光をともしてきた。

　水は、私たちにとって最も身近な物質の 1つであると同時に、多様な性質を示す

ため古くから科学者の興味の対象となっている。Röntgenは、水は「氷に似ている成

分」と「未知の成分」の 2つから成るというモデルを 1892年に提案した [1]。1933

年に X線回折の結果から、水は「 1つの水分子に対して 4つの水分子が水素結合し

ている氷の構造から水分子の位置が少しずつずれている構造で、密度が均一な液体」

であるという連続体モデルが発表された [2]。その後長らく、この描像は X線・中

性子線回折 [6, 7]、赤外線 (IR)およびラマン分光法 [8, 9]、超高速ポンププローブ振

動分光法 [10]、分子動力学（MD）シミュレーション [11–13]によって支持された。

また、上記 2つの対照的なモデル（水は不均一な液体であるとする「 2状態モデル」

と水は均一な液体であるとする「連続体モデル」）の提案に端を発し、その後、様々

な水の構造モデル1が提案されている。

　 2004年のWernetらによる「液体の水は 2つの異なる局所構造をもつ成分の混合

1混合物モデル、格子間モデルなどがある。
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1.1. 緒言

である」という X 線のラマン散乱法2による報告 [3]は、これまで信じられていた

「連続体モデル」に一石を投じる結果であったため、その後、水の水素結合様式に関

するの未曾有の活発な議論を引き起こした [4]。その成果として、水を含む溶液試料

の軟 X線吸収・発光分光の研究は、広く認識されるようになったと思われる。しか

し、スペクトルをどのように解釈・理解すべきかという点については諸説存在3し、

現在でも理論的な解決には至っていない。その理由は、水の水素結合は非常に複雑

で、今日の物理化学ではこれを正確に取り扱う方法論が確立されていないためであ

る。裏を返すと、最新の水に関わる研究の流れにおいて、水の水素結合の理解がい

かに重要であり、それにもかかわらず不完全でかつ難しいということである。した

がって、基礎物理化学おいて、水の水素結合が重要な中心課題であるといえる。ま

た、生物学・工学においても、例えば、タンパク質における水和水の役割 [14–16]、

疾病につながるタンパク質の異常凝集と水和水の関係 [17]、高分子電解質表面が自

発的に油汚れを清浄にするという高機能材料における水の状態 [18–20]など様々な

領域においても高分子電解質と相互作用した水の水素結合様式の理解が望まれてい

る。

　高分子電解質ブラシ（表面に固定化されたポリマー層）[21–23, 28]という構造は

合成高分子のみならず、タウタンパク質 [24]などの生体高分子電解質にもみられる

構造である。したがって、今回は合成高分子から出発し、今後、生体高分子まで展

開可能な拡張性の高いサンプル系である。

　本研究では高分子電解質ブラシ中の水に焦点を当てその水素結合様式に関する電

子状態を実験的に明らかにすることを目的とした。本実験で採用した軟 X線吸収・

発光分光法は、水の水素結合の環境に極めて敏感であることから水素結合様式を観

測する最も適した実験手法といえる。高分子電解質ブラシの水和膨潤時膜厚は数 100

nmで、軟 X線発光分光で観測可能な深さは 1 µmであり、高分子電解質ブラシ中の

水をすべて観測することができる。水和水と高分子電解質ブラシの機能とのかかわ

りを知るためには、1つの測定手法に限定せずに他の実験手法を用い、複眼的に検

討することも重要である。そこで、本研究では主に軟 X線吸収・発光分光から水の

電子状態を観測し、周波数変調原子間力顕微鏡により液中の高分子電解質ブラシの

表面構造の可視化を行った。

2X線ラマン散乱は、 X線吸収分光と等価な情報が得られる [5]。
3「水の構造」と「内殻励起ダイナミクス」の観点からの 2つの説明が存在するが、どちらの説明

においても XAS/XESが水素結合の環境に敏感であるという点は、共通認識であると考えられる。
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CHAPTER 1. 序論

研究を遂行するにあたり次の 2点を念頭においた。

1. 高分子電解質と相互作用した水はどのような水素結合様式であるか。

2. その水の水素結合様式は、高分子電解質ブラシの機能とどのように関係するか。

　本研究ではこの課題の完全な解決には至っていないが、解決に向けて幾許か前進

したと考えている。

　以下、本論文の構成について記す。第 1章の残りを使用して高分子電解質ブラシ

について概説する。第 2章ではシンクロトロン放射についてふれ、第 3章では、実

験方法について述べる。第 4章では、高分子電解質ブラシに閉じ込められた水の電

子状態を初めてとらえた結果を述べる。第 5章では、グラフト密度が高分子電解質

ブラシ中の水の水素結合様式に与える影響について述べる。第 6章では、対イオン

が高分子電解質ブラシ中の水の水素結合様式ならびに高分子電解質ブラシの表面構

造に与える影響を述べる。第 7章では、双性イオン型のポリマーブラシ中の水の水

素結合様式と防汚性との関連について議論する。第 8章で、ポリマーブラシ表面の

濡れ性と水の水素結合様式について総合的な議論を行い、第 9章で、本研究のまと

めと展望を述べる。
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1.2. 高分子電解質ブラシ

1.2 高分子電解質ブラシ

　ポリマーブラシは、高分子鎖の一端のみを基材に密に固定化した高分子薄膜であ

る。高分子が高分子電解質4の場合、高分子電解質ブラシと呼ばれる。その名の通り、

高分子鎖が固定（グラフト）された面から垂直に伸びたブラシ状の形態をとる。ポ

リマーブラシの調製方法は、Figure 1.1に示すように大きく 2つに大別される。

　 1つは Figure 1.1(a)に示すように、高分子鎖の末端に反応性官能基などをもった

高分子鎖を表面に化学的に固定化する grafting-to 法である [25, 26]。本手法は、比

較的容易であり汎用性も高い一方で、表面への高分子鎖の結合が進むにつれて既に

グラフトされた鎖の立体障害が新たに結合しようとする高分子鎖の接近を妨げるた

め、面密度 σ が 0.1 chains/nm2 より高いポリマーブラシの調製ができないというデ

メリットがある。

　もう 1つの手法は面密度 σ が 0.1 chains/nm2を超えるような高密度ポリマーブラ

シの調製が可能な grafting from法 [27]である [Figure 1.1(b)]。本手法では、ブラシ

鎖は表面上の開始点から共に重合される。この際、隣接鎖同士がブラシ鎖の成長を

妨げないので、高い密度のポリマーブラシが得られる。その反面、反応条件の管理

などやや高度な重合技術が必要とされる。それぞれ一長一短がある。

　グラフト密度 σ とポリマーブラシ構造の関係について Figure 1.2に示す。グラフ

ト密度 σ とは、単位面積当たりにグラフト鎖の本数である (chains/nm2)。グラフト

密度が 0.01 chains/nm2より小さい場合は、隣接する高分子鎖同士は接触・相互作用

しないため、高分子鎖は 3次元方向に広がる（マッシュルーム構造）。準希薄溶液の

状態までグラフト密度が向上すると、ブラシ鎖同士は相互作用し、基板から垂直方

向に伸張し、準希薄ブラシと呼ばれる構造をとる。さらに、グラフト密度を高くす

るとブラシ鎖の間に高い浸透圧が生じ、垂直方向に延伸した構造体を形成する。こ

れが高密度ポリマーブラシ構造である。高密度ポリマーブラシ内の高分子の濃度は

濃厚領域に達し、ブラシ鎖間に高い浸透圧が働き、膜厚は伸びきり鎖長程まで伸長

し、高い圧縮弾性率を示す。

4荷電高分子 (Charged polymer)の中に高分子電解質 (polyelectrolyte)や双性イオン型高分子 (zwitter
ionic polymer)がある。高分子電解質は、高分子鎖中に解離基を含み水などの極性溶媒中で解離・イ
オン化して高分子イオンとなるものである。
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CHAPTER 1. 序論

(a) (b)

AFM image

Figure 1.1: ポリマーブラシの調製方法 [(a) grafting to法、(b) grafting from法]の概

念図。表面開始原子移動ラジカル重合 (SI-ATRP)によってシリコン基板上に成長し

た PMTACブラシの原子間力顕微鏡画像 (500 × 500 nm2)が示されている [28]。
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1.2. 高分子電解質ブラシ

高密度ブラシ構造準希薄ブラシ構造マッシュルーム構造

0.01 <  σ < 0.1σ < 0.01 0.1  < σ 

Figure 1.2: ポリマーブラシにおけるグラフト密度と構造の関係。
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Chapter 2

シンクロトロン放射光

　X線は 1895年に Röntgenによって発見され、今日では物質の構造を調べる有用

なツールとなっている。シンクロトロン放射光（または放射光）は、一般に高エネ

ルギー荷電粒子が加速度運動するときに放出される電磁波のことをいう。円形加速

器の場合、高エネルギー電子（光速近くまで加速された電子）が磁場によって曲げ

らる際に、軌道の接線方向へ電磁波が放射される。放射光の出現は、材料・物質科

学の多くの分野の研究の発展に貢献している。本章は、放射光の発生原理に関して

簡単に述べる。

2.1 シンクロトロン放射

　 1947年に、シンクロサイクロトロンで周回する電子からシンクロトロン放射がは

じめて観測された。シンクロトロン放射光源は、第 1世代から第 3世代に分けられ

ている (Figure 2.1)。

　第 1世代は、高エネルギー物理実験のために開発された円形加速器の副産物と考

えられていた。その後、発生する光のエネルギーが赤外線から硬 X線領域まで広範

囲に分布するため、分光研究のための放射線源とみなされるようになった。1970年

代まで、高エネルギー物理学の実験に寄生する形で研究が行われた。

　第 2世代は X線の発生を目的として建設された放射光光源のことである。円周上

に配置された偏向電磁石で、電子を円軌道で周回させることにより、放射光を発生

させる。

　第 3世代は、挿入光源が主な放射光光源のことである。挿入光源は、周期的に並

べられた磁石によって電子を何度も蛇行させ、放射光を発生・増幅する装置のこと
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2.1. シンクロトロン放射

である。挿入光源によって電子は蛇行運動し、蛇行の度に光を発生することができ

るため従来よりも高い輝度の光が得られる。

　 Figure 2.2に典型的な第 3世代のシンクロトロン放射光源の模式図が示されてい

る。現在は、第 3世代光源から第 4世代の光源への移行時期である。第 4世代の光

源の代表である X線自由電子レーザー (XEFL: X-ray Free Electron Laser)は、新た

な科学の発展をもたらすと期待されている。
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CHAPTER 2. シンクロトロン放射光
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Figure 2.1: X線の高輝度化の歴史に関する図。[30]
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2.1. シンクロトロン放射

Synchrotron
storage ring

Undulator
Focusing

device

Spectrometer

Monochromator

300 m

5 m

30  m

2  m

10  m

Figure 2.2: 第 3世代のシンクロトロン放射光源の概念図。蓄積リングの直線部には、

アンジュレーターと呼ばれる挿入光源がある。アンジュレーターは、周期的に多数

並べられた磁石によって電子は何度も蛇行させ、放射光を発生・増幅する装置のこ

とである。その放射光がいくつかの光学系（単色光器や集光装置）を通り、サンプ

ルに照射される。[30]
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CHAPTER 2. シンクロトロン放射光

2.1.1 放射光の特徴

　放射光にはつぎのような特徴がある [29, 30]。

高輝度

従来の X線管などの実験室系の光源と比較して 104 倍から 108 倍くらいと桁

違いに明るい。挿入光源のアンジュレーターからの放射光では、輝度が偏向電

磁石よりさらに 4～ 5桁高い。

連続スペクトル

偏向電磁石光源では、赤外光から硬 X線領域に及ぶ、非常に幅広い連続スペ

クトルが得られる。一方、アンジュレーター光源からは準単色光が得られる。

挿入光源では磁石列の間隔を変えることでエネルギーを変えることが可能で

ある。

指向性

指向性が高く、ほとんど平行光に近い。発散角は数mradから数十 µradである。

偏光性

偏光性が高い。偏向電磁石光源では、主成分は軌道面内に電場ベクトルをもつ

直線偏光である。挿入光源では、磁石列の配列の仕方により水平・鉛直の直線

偏光、左右の楕円・円偏光が得られる。

パルス性

一定の間隔で繰り返されるパルス光で、パルス幅は 0.1 ns程と短い。

2.1.2 放射光発生の原理

　加速度をもつ荷電粒子から電磁波の放射は多くの場合起こる。電子の速さ vが光

の速さに比べて十分に小さい非相対論的な場合 (β = v/c ≪ 1)、Figure 2.3(a)のよう

に円運動する電子は、中心方向へ向く加速度方向を軸とした電子双極子放射をする。

電気双極子放射に基づく放射パワーの角分布は、特徴的な sinの 2乗に比例する。一

方、電子の速さが光の速さに近いときは (β = v/c ≈ 1)、Figure 2.3(b)のようになる。

相対論的な電子が円運動している場合でも、電子静止系の場合には Figure 2.3(a)に

示すように、非相対論的な場合と同じように加速度方向を軸とする双極子放射をす

る。一方、観測系では、Figure 2.3(b)に示すように、放射光は電子の進行方向に鋭

く極端に歪む [29]。

15



2.1. シンクロトロン放射
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Figure 2.3: 円運動する電子からの放射 (a)非相対論的な場合 (β ≪ 1) (b)相対論的な

場合 (β ≈ 1)。

　静止している座標系 [Figure 2.3(b)]－観測系－に対して速さ vで z方向に動いて

いる座標系 [Figure 2.3(a)]－電子系－はローレンツ変換で結ばれる。電子系におけ

る電子双極子放射において加速度方向に放射は起こらない。観測系では、角度 1/γ
に対応する。γ は電子エネルギー E を電子の静止エネルギー mc2 (= 511 keV)を単

位としており、

γ =
E

mc2 =
1√

1−β 2
(2.1)

として表される。放射光は全体として接線方向を中心としたごく鋭い円錐の内側に

集まる。具体的に、8 GeVのとき、 1/γ ∼ 64 µradである。平行光に極めて近く、光

源から 50 m離れたところで 3 mm程度しか広がらない。

2.1.3 放射光のスペクトル

　偏向電磁石光源から放出される放射光は、スペクトル幅を有する。Figure 2.4 の

状況において、電子が点 Aと点 Bの間に発生する光のみが観測者に届く。観測者は

各点におけるパルス光をみていることになる。観測者が光をみる時間の間隔 ∆tは、

電子が円弧 ABを進むのにかかる時間から光が弦 ABを進むのにかかる要する時間

を引き算したものになる。

∆t =
2R
vγ

− 2R
c

sin
(

1
γ

)
≈ R

cγ 3 =
1

γ 3 ω0
(2.2)
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CHAPTER 2. シンクロトロン放射光

Observer

A B

2/γ electron 
trajectory

Figure 2.4: 観測点 (A, B)における時間幅を有するパルス状の放射光。

また、ω0 = c/Rは電子の円運動の角周波数である。v = c
(
1−1/(2γ 2)

)
(γ ≫ 1)の関

係を用いた。この時間間隔は γ3に逆比例するので、きわめて短いパルスである。パ

ルス光の電場の時間変化 E(t) をフーリエ変換することにより、E(ω) が計算され、

電場の角振動数の依存性がわかる。スペクトル分布は |E(ω)|2から決まる。E(ω)は

Figure 2.5(a)に模式的に示されているように周期的なパルスで、パルス幅は R/(cγ3)、

パルスの間隔は、2πR/cである。|E(ω)|2 は Figure 2.5(b) のように、基本角振動数

ω 0 = c/Rの高調波からなる。その主要部は、概算で高次のフーリエ成分が主である。

ω p =
2π
∆t

= 2πγ 3 ω 0, (2.3)

全体のスペクトルは、ω 0の狭い間隔で並んだ多数の線スペクトルからなる。実際に

は、光子放出による電子のエネルギーのゆらぎなどによってならされ、連続スペク

トルとなる。2π/∆t の程度の周波数の光が放射の典型である。とくに

ω c =
3
2

γ3ω 0 (2.4)

は、臨界角振動数 ω c (ciritical angular frequency)がピークの目安として使用される。

また、Ec = h̄ω cのことを臨界エネルギーと呼ぶ。偏向電磁石からの放射の典型的な

光子エネルギーを表している。
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2.1. シンクロトロン放射
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Figure 2.5: 放射光電場の時間変化 (a)と放射パワーのスペクトル分布 (b) ω p はスペ

クトル分布のピークの角振動数である。

2.1.4 輝度

　指向性が高くかつよくコリメートされた光を使用すると、迅速にサンプルを分析

することができ、さらに、サンプルをより小さく、より薄くすることができる。輝

度 B (brilliance)は放射光光源の性能を示す物理量である。輝度は、0.1 %相対バンド

幅・単位時間当たりの光子数をビームの角度発散 (mrad2)、光源サイズ (単位はmm2)

で割った量で定義される。

Brilliance ≡ Photons / second
mrad2 · (mm2 source area) ·0.1% bandwidth

. (2.5)

Figure 2.1に示されているように第 3世代の放射光光源の輝度は、実験室系の光源

の輝度の約 10桁大きい。
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CHAPTER 2. シンクロトロン放射光

2.1.5 挿入光源の放射光

　先に述べたように、放射光は蓄積リング内の偏向電磁石部の軌道を走る電子から

放射されるものである。挿入光源 (insertion device)における蛇行軌道を利用すれば、

電子は周期的な加速度を受け、干渉効果により桁違いに高輝度の放射光が得られる

（蛇行軌道放射）。Figure 2.6のように挿入光源は、蓄積リング内の直線部に設置さ

れている。磁場周期は λuとして電子は周期的な磁場の影響を受け、挿入光源と周期

λuで蛇行する。小さな磁場の下では蛇行は小さくなり、逆に大きな磁場の下では電

子の蛇行は大きくなる。蛇行運動する電子の進行方向と挿入光源の軸との最大ずれ

角を K/γ とすると、

K =
eB0λu

2π mc
(2.6)

となる。λuは磁場周期である。また、B0は挿入光源の磁場の振幅である。放射光の

広がりは、電子の運動に対して 1/γ ほどであるので K パラメーターがより 1より小

さい場合と大きい場合で放射光の性質が異なる。

ウィグラー

　 K ≫ 1のときの挿入光源をウィグラーと呼ぶ。Figure 2.7(a)に示すようにウィグ

ラーの軸上での放射光は、電子が正弦波的な運動の頂点付近にある場合だけ、電子

ビーム方向において放射光は観測される。これは、この頂点付近の曲率半径を Rと

すると各頂点からの放射光のスペクトルは、曲率半径 Rの偏向電磁石光源の放射光

スペクトルと類似している。磁石が周期数 N だけ配列していると、電子は N 回蛇行

し、放射光の輝度は 2N 倍になる。

アンジュレーター

　 K < 1のときの挿入光源をアンジュレーターと呼ぶ。Figure 2.7(b)に示されてい

るように、アンジュレーター軸上で放射光を観測する時は、各電子から放射された

すべての放射光が観測される。そのため偏向電磁石光源と異なり、 1つの電子から

の放射光は長い時間幅を持つことになり、得られる光のスペクトル幅は狭い。電子

の軌道が周期的であり、観測される放射光は周期的である。アンジュレーターから

の放射光はピーク状のスペクトルをもち、準単色性を示す。このピークでは各周期

の等価な点で放射された光が同じ位相で観測されることに対応する。放射光の輝度

は磁場周期の数 N の 2乗に比例する。
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2.1. シンクロトロン放射
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Figure 2.6:挿入光源の模式図。（ウィグラーやアンジュレーターのような挿入光源から

の放射光は、偏向電磁石光源からの放射よりも極めて明るい放射光を生成する。）[30]
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CHAPTER 2. シンクロトロン放射光
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Figure 2.7: (a)ウィグラーの場合の放射の様子 (K ≫ 1) (b)アンジュレーターの場合

の放射の様子 (K < 1)。 [30]
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2.1. シンクロトロン放射

2.1.6 特殊なアンジュレーター

　磁石列の配置の工夫により、電子の軌道を 3次元で制御するアンジュレーターが

開発され、特徴的な放射光が得られる。これらは、磁場を 3次元的に電子に加える

ことによって 3次元の電子軌道を作り出している。ヘリカルアンジュレーター [31]

や 8 の字アンジュレーター [32] はそれぞれアンジュレーターの軸から見た際、名

前にある通り電子が円軌道を描いたり、 8の字に動いたりする。ヘリカルアンジュ

レーターは電子を螺旋状の軌道に沿って運動させることにより、円偏光の放射光を

得るためのものである。このアンジュレーターの特長のひとつは、軸上では基本波

しか観測されないことである。これは光軸の観測者からみると電子は等速円運動し

ているため、得られる X線の電場の大きさは常に一定で、その向きが同じ角速度で

変化しているからである。

　 SPring-8では蓄積リング内の電子のエネルギーが高いため、アンジュレーターで

軟 X線を得るためには K 値を大きくする必要がある。しかし、従来の平面アンジュ

レーターの場合、K 値が増加するにつれ高調波強度が増大し、熱負荷が発生してし

まうという問題がある。8の字アンジュレーターはヘリカルアンジュレーターの低

熱負荷という特長を有したまま、直線偏光を得るために開発された挿入光源である。

電子を 8の字状の軌道に沿って運動させることによって、低熱負荷の直線偏光の放

射光が得られる。8の字軌道を作り出すために、ヘリカルアンジュレーターの磁石配

列を修正している。具体的には、両側磁石の（z軸方向の）長さを 2倍にする [33]。
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Chapter 3

実験手法

　軟 X 線は、紫外線や真空紫外線より波長が短く、硬 X 線より波長が長い光であ

る。一般にエネルギーの範囲は 100-2000 eV付近の光の呼称である。軟 X線分光法

は、物質の化学的および電子的状態を調べるために広く使用されている方法である。

軟 X線吸収分光法 (XAS: X-ray Absorption spectroscopy)は非占有状態を観察してい

るのに対して、軟 X線発光分光法 (XES: X-ray Emission Spectroscopy)は占有状態を

観察している。両者を併用することで、価電子帯の全体像を観察できる。さらに、こ

れらの 2つを組み合わせた共鳴軟 X線発光分光では、ある特定の電子状態の情報を

選択的に得られる。本章では、XAS、XES、実験装置の進歩などにより可能となっ

た軟 X線を用いた液体の実験について記す。後半において、周波数変調原子間力顕

微鏡 (FM AFM: Frequency Modulation Atomic Force Microscopy)についてふれる。

3.1 軟 X線領域の分光

　軟 X線の 1つの特徴は、物質との相互作用、特に吸収が強く起こることである。

そのため、物質に対する透過率が低く、軟 X線の利用には高真空環境が必要とされ

てきた。物質により強く吸収されるという軟 X線の性質は、吸収分光法に非常に適

している。軟 X線のエネルギー領域に軽元素の吸収端が存在することから、特に軽

元素の電子状態や化学状態の分析手法として、基礎から応用まで広く利用されてい

る。エネルギー可変の光源を必要とする軟 X線領域の吸収分光は、放射光光源の発

展と共に、1970年代頃から進展してきた。透過率が低く、ランベルト・ベールの法

則に基づいた透過法の適用は一般に困難である。軟 X線の領域では、今日でも 2次

生成物の収量を用いた吸収測定が利用されることが多い [5]。
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　真空環境は、物質が本来の機能する環境とは異なっていることがよくある。例え

ば，生物試料や高分子材料など、湿度環境下に存在する試料を真空中に導入すると、

含有された水分は蒸発し、試料の性質が大きく変化してしまう。1987年に 150 nm

厚の Si3N4 窓を使用した透過型のセルにより測定された、水の EXAFSスペクトル

が報告されている [35]。昔から真空環境が測定試料を限定することを課題と捉え、

それを回避する方法が考え出されていた [36]。

　このような軟 X線の利用において、1990年代前半の高輝度第 3世代光源の登場と

高分解能分光器技術の進歩は、大きな質的変化をもたらした。光源の進歩と同調し

て集光技術や計測技術も大きく進展した。微小分析、微量分析、深さ分析など、軟

X線分光法は単なる電子状態や化学状態の分析に止まらず、そこからより多くの情

報を引き出すことが最先端の研究対象となっている [36]。

3.1.1 X線吸収・発光分光

　X線吸収分光法は、入射 X線のエネルギー hνin の関数として吸収スペクトルを

測定することで、非占有電子状態を調べる。 XASは、第 3世代のシンクロトロン

光源に見られるように、エネルギーが可変である光源を必要とする。

　物質に軟 X線を照射すると内殻電子は、非占有軌道へ遷移する、あるいは光電子

として放出されることによって吸収される。内殻電子は原子核の近くに局在してお

り、物性や化学結合に寄与しない。したがって、軟 X線の吸収スペクトルを取得す

ると内殻から非占有軌道への遷移によって、内殻をエネルギーの基準とした非占有

軌道の情報が得られる。これが軟 X線吸収分光と呼ばれる手法の原理である [37]。

また、硬 X線を用いて軟 X線領域の吸収分光と同等の情報が得られる X線ラマン

散乱 (XRS: X-ray Raman Scattering) という手法がある [3, 55]。X 線ラマン散乱は、

信号強度や分解能の点で軟 X線吸収分光に劣るが、硬 X線を利用する手法である

ため、軟 X線では実現が非常に難しい高圧における測定も可能であるという利点が

ある。

　また、内殻電子の励起後、不安定な内殻の正孔に価電子が遷移する際に軟 X線領

域の発光を伴うことがある。この軟 X 線発光 hνout をエネルギー分析することで、

占有状態に関する情報が得られる。これが、軟 X線発光分光である [38–40]。

　光子の放出と吸収の理論的記述は 1927年に Dirac [41]によって提案され Fermi’s

golden rule [42]として知られており、式 3.1で与えられる。

Wi→ f ∝ ⟨ f |H ′|i⟩2 δ (E f −Ei ±hν). (3.1)
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　この式において、Wi→ f はハミルトニアンH ′によって記述される摂動によって引

き起こされる初期状態 |i⟩から最終状態 ⟨ f |への遷移の確率である。Diracのデルタ

関数はエネルギー保存則を表す。すなわち、元の状態 |i⟩（エネルギー Ei)にあった

系がエネルギー hν の摂動を受けてエネルギー E f の状態 ⟨ f |に遷移する確率を表す。
マイナスは吸収プロセス、プラスは発光プロセスに対応する。双極子近似における

光と電子の相互作用に関する電子の波動関数の電場が空間において一定であると近

似し、多光子過程を無視して、Fermi’s golden ruleは次のように書くことができる。

Wi→ f ∝

∣∣∣∣∣∑k
⟨ f |pk ·A|i⟩

∣∣∣∣∣
2

δ (E f −Ei ±hν). (3.2)

ハミルトニアンは、電子の運動量演算子 pk とベクトルポテンシャルAとの積とし

て表される。式 (3.2)の和は光子場と相互作用する全ての電子である。これはそれぞ

れ吸収過程および発光過程に対応する。

IXAS(hνin) ∝

∣∣∣∣∣∑f
∑
k
⟨ f |pk ·A|i⟩

∣∣∣∣∣
2

ρ f (E f )

(E f = Ei +hνin). (3.3)

IXES(hνout) ∝

∣∣∣∣∣∑f
∑
k
⟨ f |pk ·A|i⟩

∣∣∣∣∣
2

ρi(Ei)

(Ei = E f +hνout). (3.4)

ρ f と ρiは非占有状態と占有状態の状態密度を表す。双極子遷移行列要素 |⟨ f |pk ·A|i⟩|2

において双極子選択則が満たされた際に遷移が起こる。スペクトル強度は行列要素

で重み付けされるので、局所的な状態密度 (local partial density of states)のみが XAS

および XESによって得られる。

　吸収ならびに緩和過程における電子遷移の概略図を Figure 3.1に示す。非共鳴お

よび共鳴励起における吸収過程を Figure 3.1(a)に示す。非共鳴励起の場合、試料は

真空レベルより上に内殻電子を励起することによってイオン化される。共鳴励起の

場合、励起エネルギーは内殻電子を非占有状態に励起する。いずれの場合も、内殻

に正孔が形成される。その後に Figure 3.1(b)および Figure 3.1(c)に示すような異な

る 2つの緩和過程がある。オージェ崩壊過程 (b)では、緩和過程で得られたエネル
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ギーは励起されて分子を離れる電子に移動する。蛍光減衰過程 (c)では、励起光子

のエネルギーによって与えられたエネルギーを有する光子が放出される。オージェ

電子（電子収率）と光子（蛍光収率）両方の信号は、原則的に吸収過程を調べるた

めに使用することがでる。オージェ電子の非弾性平均自由行程は、真空隔離膜 (150

nm)を貫通するには短いため、この論文では蛍光収率を用いた。軽元素の場合、オー

ジェ崩壊が支配的な緩和チャネルである [43]。そのため、XES実験には放射光のよ

うな明るい光源と効率的な検出器が必要である。

26



CHAPTER 3. 実験手法

hνin

Unoccupied
state

Occupied
state

hνout

en
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gy

hνin

Vacuum level

or

(a) (b) (c)

Auger electron

Core level

Figure 3.1: X線吸収プロセスの概略図 (a)左：非共鳴、右：共鳴。2つの緩和過程が

あり、(b)オージェ電子の放出を伴う過程ならびに (c)光子の放出を伴う過程である。
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3.1. 軟 X線領域の分光

Figure 3.2: 軟 X線吸収および発光分光法の概略図。水分子の分子軌道とスペクトル

特徴との関係示す。[48]

3.1.2 軟 X線発光分光による水の研究

　液体の水の軟 X 線発光分光は、古くは 1975 年に X 線管励起源として測定が行

われた [44]。2002年に放射光を用いた測定結果が報告された [45]。2008年に日本

とドイツの 2 つのグループによって報告された高分解能軟 X 線発光分光スペクト

ル [46,47]は、これまで観測できなかった 1b1ピークの分裂が報告された。この 1b1

ピークの分裂と緒言で触れた水の構造モデルとの関係・解釈をめぐり、白熱した議

論が巻き起こっている [4]。

　 Figure 3.2は、軟 X線吸収分光 [37]ならびに軟 X線発光分光 [38,50]の原理を模

式的に示したものである。水分子の場合、酸素の 1s電子を 540 eV付近の軟 X線で

励起することができ 4a1 や 2a2 などの分子軌道への遷移に由来するピークが吸収ス

ペクトルに現れる。一方、酸素 1sの発光として 525 eV付近に 1b2、3a1、1b1 の酸

素原子の p軌道に由来する 3つのピークが観測される。内殻電子の束縛エネルギー

が元素ごとに違うため、吸収や発光のエネルギー領域が元素ごとに違うという性質
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がある。本性質を利用し軟 X線分光では、元素選択的に占有・非占有電子状態の情

報が得られる。

3.1.3 軟 X線分光用の溶液フローセル

　液体の軟 X線分光実現のためには、試料は大気圧下かつ軟 X線は真空中という

要求を満たす必要がある。その要求を満たす一つの方法は、薄膜の窓材を使用して

真空と大気を仕切り、薄膜表面に試料を直に流すというコンセプトである。(Figure

3.3)

薄膜の窓材を利用した溶液フローセル

　薄膜を窓材にするというコンセプトは単純ではある。しかし、実際に窓材として使

用できる高強度で質の良い材料を利用した研究が本格化したのは、2000年代になっ

てからだろう。放射光を使った軟 X 線発光の最初の例は 2002 年に J. H. Guo らが

行った窒化ケイ素（Si3N4）薄膜を窓材として利用した、封入型のセルによる液体の

水の測定 [45]である。Figure 3.3に示すように溶液フローセルは、薄膜窓材で真空

と大気圧下の液体試料を仕切り、大気圧側で液体試料を送液するようになっている。

集光された入射軟 X線は、溶液フローセルの窓材を透過し試料に照射される。軟 X

線の照射によって生じた発光は同じ窓を通して再び真空側に戻り、分光器の CCD検

出器で検出される。

　窓材はシリコンのウエハ上に形成された薄膜である。窓枠にあたるシリコンウエ

ハの部分を 1対のシート状のゴム部品でフランジとセルとの間に挟み込む構造であ

る。シート上のゴムの材料は、耐薬品性が高くシール性があるパーフルオロエラス

トマーである。Figure 3.3に示すように、溶液フローセルには溶液を流すため導入用

ポートと排出用ポートがある。

　窓材として使用している薄膜は、窒化ケイ素 (Si3N4)もしくは炭化ケイ素 (SiC)で

ある。窒化ケイ素等は、MEMS (Micro Electro Mechanical Systems)と呼ばれるマイ

クロマシンに利用される材料である。その技術は、カンチレバー、携帯電話、プリ

ンターのヘッドなど、幅広い分野における製品において必要不可欠なデバイスとし

て利用されている。窓材の開口部分を 0.3 × 3 mmまで小さくすることで、軟 X線

を透過させることが可能な膜厚 150 nmでも大気圧に耐える強度を達成できる。こ

の窒化ケイ素等の窓材は NTT アドバンステクノロジ株式会社製である。窒化ケイ

素の表面に製膜したシリコンのウエハをエッチングにより削ることで中央部分に窒

化ケイ素の薄膜の窓を形成している。Figure 3.4に示すように窓材全体の形状は 15
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3.1. 軟 X線領域の分光

Figure 3.3: 軟 X線分光法のための溶液フローセルの断面図。[48]
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× 10 mmの長方形である。

　軟 X線の照射によって生成されるラジカル等によると考えられるダメージによっ

て窓材が短時間で破損することを回避するために、窓材の液体に接する側に金の蒸

着膜を形成したものを実験に使用している。高分子電解質ブラシは、この金を利用

して窓材に固定化している。それでも、同じ位置に軟 X 線を照射し続けると 3 時

間ほどで破損に至ることもある。そのため、軟 X線ビームを照射する位置は、モー

ター駆動のステージを用いて 4分ごとに移動するようにしている。

試料近傍の湿度測定が可能な溶液フローセル

　 Figure 3.4は溶液フローセルにおいて、薄膜窓材近傍の湿度をモニターできるよ

うに改良したものを示している。湿度は水蒸気発生装置（HUM-1、リガク製）より

溶液フロー内に送り込む水蒸気と乾燥窒素の混合比によって制御可能である。サン

プル近傍の湿度は、Figure 3.5に示すように温湿度センサーにてモニターしている。

湿度センサーは、神栄テクノロジー株式会社の TRH-7Xである。高分子電解質ブラ

シは、窓材の液体に接する側に蒸着された金を利用して窓材に固定化している。
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Polyelectrolyte brush

on SiC membrane

Soft X-ray

Excitation 

Soft X-ray

Emission 

Humid

gas Flow

In vacuum Thermo-hygro sensor

(TRH-7X)

Humid gas Flow

SiC: thickness 150 nm

(Au coated)

Figure 3.5: 湿度を測定できるように改良した溶液フローセルの断面図ならびに写真。

温湿度計にて窓材近傍の湿度をモニターできる。

33



3.1. 軟 X線領域の分光

3.1.4 軟 X線発光スペクトルと水の液体構造

　 Figure 3.6に既に報告されている固体、液体、気体の水の酸素 1sの軟 X線発光ス

ペクトル（左）ならびに軟 X吸収スペクトル（右）を示す。水蒸気の場合、軟 X線

発光スペクトルには 3本のピークが観測される。これらのピークは、1b2、3a1、1b1

の 3つの p軌道から O 1sへの電子遷移による発光である。ところが、前述のよう

に液体の水では 1b1 軌道に対する部分が 2つのピークに分かれている。この 2本の

ピークにおける高エネルギー側のピークは、水温を上昇に呼応し相対的に強度が増

加する。同時に高エネルギー側へピークシフトする。一方、低エネルギー側のピー

クは水温を上昇させると相対強度は減少するが、ピークはエネルギーシフトしない。

このような 2本のピークの温度に対する応答は、それぞれ異なる 2の成分であると

考えると説明できる。現在のところ、液体の水に存在するこの 2成分の起源につい

ては理論的な研究の進展が待たれる。しかしながら、温度の上昇にともなって、水

分子間の水素結合が切断される確率は増加する。高温になると水蒸気に近い位置に

ピークをもつ成分は水素結合に歪みや欠損がある成分という意味で “distorted”と呼

ばれる。また、低温で増加する氷に近い位置にあるピークは氷に似た 4配位の水素

結合をもった成分であると考えられ “Tetrahedral (ice-like)”と呼ばれる [46]。

　結晶の氷の発光スペクトルは、全体的に 1b1 軌道に対応するピークが液体の水よ

り低エネルギー側にシフトしている。そのピークの高エネルギー側に弱いピークが

ある。銅の上に成長させた氷は、単結晶の氷ではなく多結晶になっており、結晶中

の水の水素結合に歪みあるいは欠陥が存在すると予想される [48]。よって、1b1 の

高エネルギー側に現れる弱いピークは結晶の歪み等であると考えることができる。

液体の水の中に水素結合の様式が異なる存在すなわち水の不均一性を確認するため、

液体の水の小角 X線散乱の温度依存性の測定が行われた。液体の水に不均一性すな

わち密度の異なる構造の存在を示す結果が報告されている [54]。2013年に高分解の

軟 X線発光測定 [57]も行われたが、1b1軌道に対応するピークの分裂は 2本しか観

測されていない。

　軟 X線吸収スペクトルは、O 1sから非占有状態への電子遷移である。水蒸気では

非占有状態に帰属されるピークが観測されている。一方、液体や固体では、分子軌

道に由来するピークには大きな変化が観測される。また、気体で観測される Rydberg

軌道に由来するピーク群は、分子周辺に他の分子が存在するため、液体では観測さ

れなくなる。540 eV付近には、水蒸気には観測されないが、低温の水で増大し、氷

で顕著になるピークがある。これは、水素結合による水分子周りの配位数の増加な

どに起因すると考えられている [3, 58, 59]。
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Figure 3.6: 既に報告されている気体、液体、固体の水の O 1s軟 X線発光スペクト

ル（左）と吸収スペクトル（右）の結果がまとめられている [48]。左図は、液体の

水・氷 [46]および水蒸気 [51]の軟 X線発光スペクトルである。 X線管励起を用い

た結晶質氷 [52]の X線発光スペクトルである。右図は、水蒸気・氷の X線吸収ス

ペクトル [53]と液体の水の X線ラマン散乱スペクトル [54]である。
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3.1. 軟 X線領域の分光

1b1 ピークの分裂の起源

　液体の水で観測される 1b1 軌道に対応するピーク構造の起源について調べるため

に、重水素置換効果 [60]、偏向依存性 [61]などの詳細な測定が行われた。その結果、

少なくとも軟 X線発光が観測するフェムト秒の時間スケールにおいては、水素結合

の状態に違いがある 2つの構造があるためにピーク分裂が観測されるという結論に

至っている [48]。加えて、小角 X線散乱の測定結果より、過冷却水で観測され議論

されている密度のゆらぎが常温常圧の水においても残っている、すなわち、過冷却

状態での水の構造との連続的なつながりが明らかとなった [54]。また、過冷却水に

おいて異なる 2つの局所構造の存在が報告されている [62]。

1b1 ピークの分裂の起源の考察：光電子分光との比較から

　 1b1軌道に対応するピークの分裂の起源に関しては現状では結論は出ていないが、

光電子分光による測定結果との比較から考察が可能である。光電子分光による液体の

水の実験では、1b1分子軌道に帰属されるピークの分裂は観測されていない [63,64]。

しかし、 O 1s内殻準位については、半値幅が 2 eVほどと幅が広い。このピーク内

に、水素結合の様式が異なる成分が含まれているという結果も報告されている [65]。

　よって、内殻準位に水の水素結合によるシフトがあるため、内殻を基準とする軟

X線発光分光では分子間の結合に関与していない、孤立電子対に対応する 1b1 分子

軌道が分裂として観測されると考られる [48]。　

3.1.5 1b1ピークの分裂の起源に関する仮説

　 2008年に日本 [46]とドイツ [47]のグループにおいて、各々、液体の水の発光分

光の測定結果を報告している。実験結果については一致している。しかし、その解

釈は異なっている。Tokushimaらの仮説は、ピーク分裂の由来を異なる 2つの水素

結合様式に由来する、すなわち水の液体構造に求めるものである。他の解釈には、

気体の水分子が軟 X線照射によって超高速解離すること [66, 67]をその解釈の背景

として、重水と軽水の軟 X 線発光スペクトルが異なることから内殻励起による解

離 [47]や分子内での原子の運動 [68, 69]が影響するという説がある。これらの仮説

の違いは、結局のところ、軟 X線発光が検出している数フェムト秒の内殻の寿命の

範囲内で、どこまで観測されていると考えるかである [48]。

　Figure 3.7に各仮説を模式的に示す [48]。日本の Tokushimaらの仮説（図中の仮説

B）は、解離する前に発光が起きるため、もともとの水分子の水素結合様式をほぼ反映
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したものが、発光のスペクトルとして観測されると考える説である [3,4,46,54,60,61]。

内殻励起による影響と考える説には、解離に至る過程で、分子内での原子の運動の

影響が観測されると考える説 [68,69]（図中の仮説 A’）、と解離が高速で起きるため

に解離の前後の状態が、両方とも観測されると考える説 [47]（図中の仮説 A）の 2

つの説が存在する [48]。

　具体的には、仮説 A は、水 (intact water1) と内殻励起によって解離した OH が、

それぞれがピークとして観測されるという考え方である [47]。仮説 A’は、水 (intact

water)と内殻励起に伴う超高速解離の過程で、3a1ピークがシフトし、1b1の低エネ

ルギーに出現することで、ピークが分裂したように見えるという説明である [68]。

　内殻励起による影響と考える立場では、水分子間の「水素結合」によって、水分

子内の OHの間の「共有結合」の強度が弱くなると考えられている。一般に、内殻

励起をすると分子は電荷と余剰エネルギーを得た状態になり、分子が不安定になっ

て解離する。つまり、内殻励起後、結合を維持するのに必要なポテンシャルカーブ

で安定な場所がなくなり、解離しやすいポテンシャルカーブに変化すると説明され

ている。このような内殻励起に付随する過程において、高速に解離する場合があり、

これが超高速解離と呼ばれる。

　氷の XESスペクトルが液体の水よりも 1b1 の低エネルギー側のピーク2が強い理

由は、氷の方が液体の水よりも水分子間の水素結合が強いため、氷の H2O分子内の

OH間の共有結合は弱く、超高速解離し易いためと考えられている [68]。つまり、水

の水素結合が強い氷の場合、H2O分子内の OHの間の共有結合が弱くなるため、超

高速解離もより速くなり、解離後の OHなどが XESで観測されるとダイナミクスの

立場で解釈をする研究者は考えている。したがって、水の水素結合の強弱が、超高

速解離を通して観測される。すなわち、ダイナミクスの立場でも、XAS/XESが水素

結合の環境に敏感であるという点は、共通認識であると緒言で述べたことにつなが

る。内殻励起ダイナミクスによって生成される低エネルギー側のピークは、酸素 1s

内殻正孔の寿命を 10 fs程にしないと実験結果を再現しない [49]。軟 X線発光が検

出している内殻の寿命は数フェムト秒であるため、内殻励起ダイナミクスよって生

成される OHがどの程度観測されているのかについては議論の余地がある。

　前述の仮説 Aおよび A’においては、重水素置換の効果は、重水素原子が水素原

子の約 2倍の質量であるため、重水素原子の運動は水素原子よりも遅くなると内殻

励起ダイナミクスの観点では説明されている [48]。

1Intact waterは、軟 X線による内殻励起の影響を受けていない水という意味である。
2仮説 Bの立場では、ice likeに由来するピークと説明されている。
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走査型プローブ顕微鏡
Scanning Probe Microscope (SPM) 

原子間力顕微鏡
Atomic Force Microscope (AFM) 1986 年に発明

SPM AFM

カンチレバー

試料 試料

相互作用力

距離
引力

斥力相互作用力
（原子間力）

特徴
・様々な環境で動作可能（超高真空、大気中、液中）
・さまざまなサンプルの表面観察が可能（金属、半導体、絶縁体）Figure 3.8: 走査プローブ顕微鏡ならびに原子間力顕微鏡の測定原理。[71]

3.2 原子間力顕微鏡

　走査型トンネル顕微鏡 (STM: Scanning Tunneling Microscope) は、測定試料の表

面に尖った針の先端を近づけ、針と試料の間に流れる微少なトンネル電流を計測す

る。針を表面に対して水平方向に走査し、表面の像を得る。トンネル電流が、表面

のローカルな情報を含むため、個々の原子の像を取得可能なほど高い空間分解能が

得られる。このように、鋭い針の先端から試料のローカルな情報を取得する顕微鏡

を総称し、走査プローブ顕微鏡 (SPM: Scanning Probe Microscope) と呼ぶ。原子間

力を利用する原子間力顕微鏡3 (AFM)は、尖った針の先端にかかる相互作用力を板

バネによって計測することで、絶縁体を含む様々な試料表面を高い空間分解能で可

視化できる。AFMの特徴は、様々な環境（超高真空、大気中、液中）で動作可能で

あり、様々なサンプル（金属、半導体、絶縁体）の観測が可能な点である。生物試

料や軟質の有機物の観測で威力を発揮する。

3STMの発展形の AFMは約 30年前に提案された [70]。2016年に発明者 3氏はカブリ賞を受賞
している。
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AFM

C-AFM AM-AFM

静的 (Static)

動的 (Dynamic)

→ コンタクトモード AFM (C-AFM), 1986 年提案

振幅変調 (Amplitude Modulation)

周波数変調 (Frequency Modulation)

たわみの変化

FM-AFM

振動振幅の変化 振動周波数の変化

A+ΔA

f
A

f+Δf

Figure 3.9: 原子間力顕微鏡の測定モードについて。[71]

3.2.1 原子間力顕微鏡の測定モード

　AFMは、カンチレバー（鋭く尖った針）を試料に近づけて、針–試料間の相互作

用力を検出し、力を一定に保ったままカンチレバーを水平方向に走査することで等

相互作用力面、すなわち表面形状の像を取得する計測手法である。Figure 3.8 に概

念図を示している。Figure 3.9に示すように AFMには、コンタクトモードと呼ばれ

るカンチレバーのたわみ量から相互作用力を検出するモードとカンチレバーを振動

させ、相互作用によって生じる共振周波数のシフト量から相互作用量を検出するダ

イナミックモードに大きく分かれる。ダイナミックモードは別名 “non-contact”モー

ドと呼ばれ、コンタクトモードと比較して操作時における試料へのダメージリスク

が低いため、生物試料や柔らかいの有機物のイメージングに用いられることが多い。

ダイナミックモードには、振幅変調 AFM (AM-AFM：Amplitude Modulation AFM)

と周波数変調 AFM (FM-AFM：Frequency Modulation AFM)がある。AM-AFMは従

来、大気中・液中で最も一般的に使われており、市販装置はほぼ AM-AFMである。
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　 FM-AFM [74]は 1991年以降から技術の進展とともに近年急速に発展してきた技

術である。当初は、超高真空中での原子分解能観察に応用されてきた。最近では、表

面の構造に加え表面の電位の分布も原子レベルの分解能で観察可能となり [75]、ひ

とつ一つの原子を識別・操作するという極限的な研究も行われている [76,77]。しか

しながら、これらの最新技術には真空が必要であった。

　2005年に液中での FM-AFMの動作を実現する新しい技術が開発され [72]、Fukuma

らによって世界に先駆けて液中 FM-AFMによる原子分解能の観察に成功した [73]。

液中 FM-AFMの性能は向上し、これまでの技術では難しかった生体分子 [78]や水

和層 [79]の分子分解能での観察が続々と行われた。さらに、2 次元情報を得る手

法であった AFM を改良し、3 次元分布を原子分解能で可視化する技術も開発され

た [80, 81]。

　本研究では、液中における表面の構造は高分子電解質ブラシの機能に密接に関わ

ると考え FM-AFMによる表面構造のイメージングを試みた。

FM-AFMの特徴

　 Figure 3.10に示すように FM-AFMは、コンタクトモードや AMモードと比べて、

探針制御位置におけるフィードバック信号（FMの場合周波数シフト）の変化率が

探針 Z位置と比較して急峻である。FMは、Z位置に対して指数関数的に変化する

が、 AMは、Z位置に対して線形に変化する。この変化率が大きいほど、探針制御

位置において探針の Z位置をより精密に制御することが可能である。すなわち、FM

モードは原理的に原子レベルの探針走査制御が可能となり、AMモードよりも高分

解能のイメージングができる [82]。

超高空間分解能化に関する工夫

　金沢大学福間研究室の自作 AFMにおいては、次のようなノイズを極限まで低減

する工夫がなされている [82]。

1. カンチレバーの超微小振幅（市販: 10 nm →自作: 0.1 nm）

2. 硬い小型カンチレバーを使用（市販: 数 N/m →小型: 数十 N/m）

　ダイナミックモードでは、カンチレバーを振動させ、その際の力の変化量を計測

している。振幅が大きい場合、振動 1周期当たりの原子スケールの短距離力（試料

表面近くで受ける相互作用力）を計測する時間が短くなる。一方、振幅が小さい場
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合、カンチレバーの振動 1周期全体に渡って、試料表面近傍で短距離力を検出こと

になる。したがって、原子スケールの構造を観測するためには、小さな振動振幅で

計測する必要がある。しかしながら、振動振幅を小さくすればするほど、ノイズの

影響が大きくなる。福間研究室では、AFM装置各部のノイズ低減 [139,140]をする

ことによって、0.1 nm程度（水分子よりも小さい）の微小振幅を実現している。市

販の AFMでは、原子スケールの構造が見えるような小さな振幅を保つことは出来

ないことが多い。

　硬い小型のカンチレバーは、共振周波数を上昇させるために使用する。共振周波

数を上昇させると、最小力検出 Fminの限界を低下させることができ、力検出感度が

向上する。カンチレバーの小型化は、ばね定数の上昇を抑制しつつ、共振周波数を

大幅に上昇させることが出来るため、原理的に力検出感度が向上する。

　検出可能な最小力は、下記式で与えられる [71, 74]。

Fmin =

√
4kkBT B

π f0Q

　ここで、kはカンチレバーのばね定数、kBはボルツマン定数、T は温度、Bは FM

検出器の帯域幅、Q はカンチレバーの Q 値、 f0 は、カンチレバーの共振周波数で

ある。　
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Chapter 4

高分子電解質ブラシ中に閉じ込められ

た水の水素結合様式

　高分子電解質の近傍に存在する水は、生物物理、高分子化学、物理化学などにお

いて重要な役割を果たし、しばしば特異な構造を示す [14–16]。本研究は、高分子

電解質ブラシに閉じ込められた水の水素結合構造を軟 X線吸収および発光分光法を

用いて観測した初めての実験的アプローチである。室温において高分子電解質ブラ

シ内に閉じ込められた水分子の大部分が、氷のように 1種類の水素結合様式である

ことを示した [83]。

4.1 序論

　細胞の中のような密な環境では、さまざまな生体分子高分子電解質（特にタンパ

ク質、核酸、および複合糖）が密に集まっている。高分子電解質の間に閉じ込めら

れた水は、もはや単純な空間充填媒体ではなく、その空間サイズおよび界面特性に

応じて興味深い水素結合ネットワークを示す [14–16]。高分子電解質の近傍における

水のこの特異な水素結合構造は、生体分子の特定の構造および機能に影響を及ぼす

と考えられている [14–16]。したがって、生物系の機能の理解をするための知見を

得るには、高分子電解質近傍の水の水素結合構造を詳細に調べるための方法論が重

要である。

　高分子電解質ブラシ（表面に固定化されたポリマー層）[21–23,28]という構造は、

合成高分子のみならず、タウタンパク質 [24]などの生体高分子電解質にもみられる

構造である。したがって、合成高分子から出発し、今後、生体高分子まで展開可能な
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拡張性の高いサンプル系である。一般に、高濃度また飽和高分子電解質水溶液では、

隣接する高分子電解質はわずか数ナノメートルである。このような環境では、多数

の親水性部位と疎水性部位をもつ密な高分子電解質の空間に水が閉じ込められる。

前述の高密度なポリマーブラシでは高分子電解質が密集した環境を作り出せる [23]。

　放射光近赤外 (IR)分光法を用いた最近の研究では、高分子電解質ブラシに閉じ込

められ水分子の水素結合ネットワークが構造化していることが示唆されている [84]。

高分子電解質の水和層の形成と水和水の水素結合ネットワークは、潤滑性 [85]およ

び防汚性 [19, 20, 23]のような機能に影響すると考えられている。

　本研究は、高分子電解質ブラシに閉じ込められた水の水素結合構造を調べるため

に、軟 X線吸収 (XAS)と発光分光法 (XES)に用いた。試料はカチオン性の高分子

電解質を用いた。XAS-XES のスペクトルから、液体の水の水素結合ネットワーク

に関する有益な情報が得られる [3–5,45–47,54,60,86–92]。物理化学における基礎的

な興味は、液体の水の O 1s XESスペクトル中には 2つの 1b1 のピーク（1b1’およ

び 1b1”）が存在する起源である。2004年のWerentらによる報告 [3]以降、その起

源について盛んに議論されてきている [4]。一方で、氷と気相の水の解釈については

コンセンサスが得られている。完全に水素結合した氷 Ih [52]の場合、低エネルギー

側の 1b1’ ピークが支配的であり、水/アセトニトリル混合溶液 [93]、または水素結

合していない気相分子中の水素結合していない水 [46, 51]に対しては、より高いエ

ネルギーの 1b1”ピークが支配的である。

　しがたって、今回の結果は、現在議論中である液体の水の XESスペクトルの 1b1

ピーク分裂の起源に関して、有益な知見を提供するものでもある。本研究では、PM-

TACブラシに閉じ込められた水の局所的な水素結合構造を明らかにし、PMTACブ

ラシに閉じ込められた水の水素結合構造が室温でも氷に非常に類似していることを

明らかにする。
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Table 4.1: 軟 X線発光分光測定に用いた高分子電解質ブラシの諸元

Polymer Mn (g/mol)[a] hdry(nm) σ (chains/nm2)

PMTAC 186800 32.1 0.13

[a]: サイズ排除クロマトグラフィーにより決定された数平均分子量

4.2 実験

4.2.1 サンプル調製

　高分子電解質ブラシは、表面に Au層を有する厚さ 150 nmの SiC膜（NTTアドバ

ンストテクノロジ）上で、表面開始原子移動ラジカル重合 (SI-ATRP: surface-initiated

atom-transfer radical polymerization)により調製した。最初に、市販の表面開始剤であ

る bis[2-(2-bromoisobutyryloxy)-undecyl] disulfid (Sigma-Aldrich)を、Auコートした

SiC膜上に、エタノール溶液 (5 mM)と 40 ◦Cで 12時間静置し、表面開始剤の自己組

織化単分子 (SAM)膜を形成した。次に、2-(methacryloyloxy)ethyltrimethylammonium

chloride (MTAC)の SI-ATRPを、報告された手順に従い表面開始剤が固定化された

SiC膜で実施した [23]。Figure 4.1は、poly-MTAC (PMTAC)ブラシの化学構造を示

す。Table 4.1に本実験で用いた PMTACブラシの諸元をまとめている。

4.2.2 軟 X線分光の実験セットアップ

　高分子電解質ブラシに閉じ込められた水の O 1s XASおよび XES実験は、大型放

射光施設 SPring-8 BL07LSU [32] HORNET station [34]にて行った。Figure 4.1に示

すように、炭化ケイ素 (SiC)膜上に調製された高分子電解質ブラシは、蒸気発生装置

（HUM-1、リガク製）で水蒸気を供給し、水和膨潤させた。キャリアガスとして窒

素を用いた。液体の水の測定は、超純水（Direct-Q、Millipore Inc.、Billerica、MA）

を用いた。
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4.2. 実験

SiC

Soft X-ray

excitation 

Soft X-ray

emission

Vacuum

Humid Gas Flow

SiC Membrane Au

Polyelectrolyte brush

atmospheric pressure

Figure 4.1: PMTACブラシに閉じ込められた水の XESのサンプル周りの実験装置の

概略図。また、Auがコートされた SiC基板上の PMTACブラシの化学構造も示さ

れている [83]。
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4.3 結果と考察

　高分子電解質ブラシ中に閉じ込められた水の酸素の 1s XESの結果を Figure 4.2に

示す。化学式は Figure 4.1に示されている。PMTACに閉じ込められた水と氷 Ih [52]

の XESスペクトルは非常によく似ている (Figure 4.2)。液体の水のスペクトルで観

察される 1b1”ピークは、ほぼない。閉じ込められた水は、4配位の水素結合を示す

1b1’のピークのみを有し、水が基本的にすべて水素結合でつながれているといえる。

2つの発光スペクトルの類似性は、室温において PMTACブラシに閉じ込められた

水の水素結合が強められているということに対応する。水の水素結合の切断を示す

ピークが、ほぼなくなっている点は特徴的で興味深い。

　また、4面体配位の水素結合の歪みの程度を示すと考えられる 3a1のピークが液体

の水と比較して強くなっていることから、その水素結合ネットワークがわずかに歪

んでいることも示唆される。3a1ピークは、4面体配位の水素結合ネットワークを形

成する氷 Ihでは双極子–禁制遷移 (3a1→ 1a1)のため観測されない。液体の水の場合

には、ブロードな分布として観測される。閉じ込められた水に観測される 3a1 ピー

ク強度の増加は、PMTACブラシ内で水素結合が 4面体配位から歪んでいる（すな

わち直線の OH· · ·O水素結合ではない）ことによると考えると説明可能である。
　PMTACブラシ中に閉じ込められた水の酸素の 1s XASの結果を Figure 4.3(a)に示

す。あわせて、乾燥状態のブラシ、液体の水 [3]、結晶の氷 [53]の吸収スペクトルも

あわせて示している。535 eVの pre-edgeは、主として弱い水素結合に起因し [3,53]、

540-542 eVにおける post-edgeは、4面体配位の水素結合に起因する [5,54,88]。537

eV近傍のmain-edgeは、高密度水 [88]や IIII、IVI、IVIIおよび IVIIIなどの高圧氷 [58]

で高められる。閉じ込められた水の XASスペクトルは、高温の水や水蒸気で顕著な

ピーク構造 4a1 は小さい。すなわち、バルク水中の “distorted”の存在の指標となる

pre-edge (4a1)がほとんどない [3,5,54]。XESの議論と同様に、pre-edgeがないこと

は PMTACブラシ内の水が ice-likeの水素結合を形成していることを示す。post-edge

は、結晶の氷で 540.5 eVで観察され、PMTACブラシに閉じ込められた水の場合は

539.5 ∼ 540.0 eV にシフトしている。PMTACブラシにおける post-edgeシフトは、

XES結果から期待されるように、わずかに歪んでいるが構造化した水素結合の形成

を示す。Odeliusらによれば、post-edge位置は結合長さ 8 eV/Åに対応し、約 0.5–1

eVシフトは最大で平均結合距離の約 0.1 Åの伸び、もしくは 4面体配位からの歪み

に対応すると計算されている [56]。伸びまたは歪みはポリマー表面上の実効電荷に

よって生成される電場によって導入されると考えられるが、pre-edgeのピーク構造

を高めるほど強くないと考えている [83]。XESおよび XASスペクトルから得られ
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1b1’: ice-like 1b1’’: distorted

1b1’’1b1’

3a1

1b2

XES, O1s non-resonant

Figure 4.2: PMTACブラシ中の水、液体の水、氷 [52]の酸素 1s XES。測定はすべて

室温で行われている。スペクトルは、1b1’の高さで規格化されている。[83]
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O 1s XES 

Water in PMTAC brush

4a1

3a11b2

1b1’

O 1s XAS(a)

(b)

Figure 4.3: (a) PMTACブラシ中の水、乾燥状態のブラシ、液体の水 [3]、氷 [53]の

酸素 1s XASである。スペクトルは 545 eV近傍の高さで規格化されている。 (b)励

起エネルギー (A)∼(E)における閉じ込められた水の XESの結果である。スペクトル

は面積で規格化されている。[83]（Dried brushは真空で測定した乾燥状態の PMTAC

ブラシの酸素のスペクトルである。）
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た結果は、PMTACブラシ内の水は完全に水素結合で結ばれていることを示してい

る。したがって、XESおよび XASが PMTACブラシ中の水の構造の示しているこ

との証拠でもある。この水素結合様式は、IR吸収スペクトルの OH伸縮振動の赤方

偏移 (red shift)によっても支持されている [84]。

　共鳴励起を用いて XES測定を行った。XESおよび XASスペクトルを組み合わせ

ることで、特定の水の水素結合様式を選択的に励起することができる [54,57]。前述

のように、pre-edge (535 eV)およびmain-edge (537-538 eV)のピークは、歪んだ水素

結合 “distorted”に由来し、post-edge (540-541 eV)のピークは 4面体配位の水素結合

“ice-like”に由来する。XESの励起エネルギー依存性を調べた結果を Figure 4.3(b)に

示す。Figure 4.3(b)は、Figure 4.3(a)のXAS非共鳴（550.3 eV）、 post-edge（539.9

eV）、mainまたは main-edgeより高い励起エネルギー (537.9 eV/536.25 eV)および

pre-edge (534.7 eV)で得られた PMTACブラシに閉じ込められた水の XESである。

　 Figure 4.2に示す非共鳴励起と同様に、励起エネルギーが post-edge (539.9 eV)の

時、孤立電子対領域において 1つのピーク (1b1’)のみが観察される。より低い励起

エネルギー (534.7-537.9 eV)では、この 1b1’ピークは 2つのピークに分かれ、一方

は同じエネルギーに残り、他方は低いエネルギーにシフトする。後者は、軟 X線ラ

マン散乱の典型であるが、エネルギーシフトは励起エネルギーよりもはるかに小さ

い。この結果は、バルク水の 1b1”成分の場合と同様に、励起電子のスクリーニング

効果によって説明することができる [90]。シフトした 1b1’成分の相対強度は、励起

エネルギーが減少するにつれて増加し、これは励起電子の有効寿命によって説明す

ることができる。539.9 eVの共鳴励起では、励起された電子がコアホールの寿命以

内に散逸し、蛍光発光のような成分が得られ、これは同じ放出エネルギーのままで

ある。一方、539.9 eVの励起から離調すると、励起電子の有効寿命が減少し、電子

が散逸するのに十分な時間がなくなる。この結果、ラマン様の成分の優位になる。

非共鳴励起の時、孤立対領域 (1b1’)には、ただ 1つのピークが存在するので、2つ

の成分は同じ（ 4 面体配位でわずかに歪んだ）水素結合様式の水分子に由来する。

したがって、この励起エネルギー依存性は、PMTACブラシに閉じ込められた水が、

ほぼ均一な水素結合様式をもつこと、すなわち、わずかに歪みつつ 4面体配位して

いることも示している。pre-edgeの共鳴で 1b1”の成分が選択励起される可能性を排

除するものではないが、その寄与は少なくともバルク水の場合と比べて 1桁小さい

だろう。エネルギー範囲 (534.7 ∼ 550.3 eV)における PMTACブラシに閉じ込めら

れた水の XASスペクトルは、乾燥ブラシの XASと明確な差がある。したがって、

Figure 4.2や Figure 4.3に示されている XESスペクトルは、PMTAC中の水に由来

するスペクトルであるとわかる。
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　 Figure 4.2の 1b1”が存在しないことについての 1つの可能性は、ポリマー鎖の間

隙に閉じ込められる幾何学的な制約が、閉じ込められた水分子間の水素結合の形成

を促進するというものである。ポリマー表面の電荷によって生じる電場の影響で、あ

る種の水素結合歪みが生じる可能性もある。ポリマー中の疎水性基の近くに位置す

る水分子は、歪んだ水素結合構造を形成する可能性がある [94]。和周波振動分光法

(SFG: Sum Frequency Generation Spectroscopy)は、シリカ表面の水分子が氷のよう

な水素結合であると示している [95]。中性子回折研究 [96]は、メソポーラスシリカ

の中において水の水素結合が強められることを示唆している。Murakamiらによって

PMTACブラシ中の構造した水が、表面の完全な水滴濡れを妨げる原因の一つである

と報告している [84]。PMTACポリマー間の水のサイズは、平均で 1.5 nm2と見積も

られている [83]。Ohbaによるモンテカルロシミュレーションでは、2-3 nmカーボン

ナノチューブの中において水素結合の形成が促進されると計算されている [97]。最

近、ポリマーと水との間の界面における強く水素結合した水が報告されている [98]。

膨潤したポリマーブラシと強く相互作用した水の水素結合構造は、タンパク質吸着

を抑制し、生体適合性をもたらすと考えられている [99]。したがって、本研究で得

られた結果は、先行研究の結果と一致している。今後、XAS–XESの計算の発展は、

高分子電解質ブラシ中に閉じ込められた水の水素結合に関する理解をより深めるだ

ろう。
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4.4 本章のまとめ

　XAS/XESを用いて、高分子電解質ブラシに閉じ込められた水の水素結合様式を

初めて観測した。その結果、次のことが明らかとなった。

1. 室温において高分子電解質ブラシ内の水分子の大部分は、氷のように 1 種類

の水素結合様式である。さらに、わずかに 4面体配位から歪んでいるが、氷の

ように構造化した水素結合様式であるという対称性に関する情報も得た。

2. XAS/XESが水の水素結合状態に非常に敏感であることを示している。

PMTACブラシ中で “ice-like”のみが存在する起源については今後の課題である。電

荷の影響または空間的な制約の影響であるのか、あるいはその両方の複合的な効果

であるのかなど、“ice-like”形成に寄与する因子を今後追究したい。

　また、水の水素結合様式のモデルに関連した展開として、重水 (D2O)を使用した

実験を考えている。本研究結果は、Tokushimaら [1, 3, 46]が提案する「 2状態モデ

ル1」を支持するが、内殻励起ダイナミクスの影響が小さい D2Oにおいて、H2Oと

同様に PMTACブラシ内において 1b1’のみが観測されるとさらに強く「 2状態モデ

ル」を支持することになる。

1第 3章における「仮説 B」に対応する。
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Chapter 5

グラフト密度が高分子電解質ブラシ中

の水の水素結合様式に与える効果

　グラフト密度がカチオン性の高分子電解質ブラシにおける水の水素結合様式へ与

える効果を軟 X線発光分光法 (XES)を用いて調べた。本章の内容は、科学雑誌に掲

載等の形で刊行される予定であるため、学位授与日から 5年間インターネット上で

の公表をすることができない。

5.1 序論

5.2 実験項

5.2.1 サンプル調製

5.2.2 実験セットアップ

5.3 結果と考察

5.4 本章のまとめ
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Chapter 6

対イオンが高分子電解質ブラシ中の水

の水素結合様式ならびに表面構造に与

える効果

　本研究では、対イオンが高分子電解質ブラシにおける水の水素結合様式へ与える

効果を軟 X線発光分光法 (XES)を用いて調べた。本章の内容は、科学雑誌に掲載等

の形で刊行される予定であるため、学位授与日から 5年間インターネット上での公

表をすることができない。

6.1 序論

6.2 実験項

6.2.1 サンプル調製

6.2.2 軟 X線発光分光

6.2.3 周波数変調原子間力顕微鏡 (FM-AFM)
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6.3. 結果と考察

6.3 結果と考察

6.3.1 軟 X線発光分光

6.3.2 FM-AFMによる表面構造の観察

6.4 本章のまとめ
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Chapter 7

双性イオン型ポリマーブラシ中の水の

水素結合様式

　高分子電解質表面の優れた濡れ性や防汚性などの機能は、高分子電解質の水和状

態に関係する。そこで本研究では、軟 X線発光分光を用いて荷電を有したポリマー

ブラシ（双性イオン型およびカチオン型）の水和状態を調べた。本章の内容は、科

学雑誌に掲載等の形で刊行される予定であるため、学位授与日から 5年間インター

ネット上での公表をすることができない。

7.1 序論

7.2 実験項

7.2.1 サンプル調製

7.2.2 軟 X線発光分光

7.3 結果と考察

7.4 本章のまとめ
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Chapter 8

総合的な議論

　本章の内容は、科学雑誌に掲載等の形で刊行される予定であるため、学位授与日

から 5年間インターネット上での公表をすることができない。

8.1 ポリマーブラシ表面の濡れ性と水の水素結合様式
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Chapter 9

まとめと今後の展望

　本研究の主題は、高分子電解質ブラシと相互作用した水の水素結合様式はどのよ

うなものかというものだった。加えて、その水の水素結合様式が高分子電解質ブラ

シの機能とどのように関係するかというものでもあった。PMTACならびに PMAPS

ブラシ中の水を対象にして軟 X線吸収・発光分光スペクトル測定を行った結果、明

らかになったことを次に示す。本 5 ∼ 9章の内容は、科学雑誌に掲載等の形で刊行

される予定であるため、学位授与日から 5年間インターネット上での公表をするこ

とができないため、一部内容の記述を見送っている。

1. 高分子電解質ブラシ中の水について XES/XASによって水素結合に関与する電

子状態を初めて観測した。その結果、室温において PMTACブラシ内の水分子

は “ice-like”であり、わずかに 4面体配位から歪んでいるという対称性に関す

る情報も得た。本結果は、かつて Röntgen が提唱した水の水素結合様式に関

するモデルを支持している。

　上記のように本研究の成果は、軟 X線吸収・発光分光が水素結合に敏感であるこ

とを利用して、高分子電解質ブラシ中の水の水素結合様式を詳細に捉えた点である。

今後、高分子電解質ブラシの機能発現のメカニズムに迫るためには、動的な水素結

合に関する情報や高分子電解質ブラシの深さ方向の水素結合に関する情報は欠かせ

ない。それを実現するための時間分解軟 X線発光分光や深さ分解が可能な軟 X線

発光分光の開発が今後の課題となるだろう。
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Soininen, K. Hämäläinen, G. Monaco and S. Huotari, “Role of Non-Hydrogen-

Bonded Molecules in the Oxygen K-Edge Spectrum of Ice.” J. Phys. Chem. B 114,

3804–3808 (2010).

[90] S. Kashtanov, A. Augustsson, Y. Luo, J.-H. Guo, C. Såthe, J.-E. Rubensson, H.
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