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【緒言】薄膜の表面や基板界面では、高分子は、バルクと異なるコンフォメーションや特性を

示すことが報告されており、当研究グループでは、単分子膜の積層により、基板界面近傍の高

分子鎖のコンフォメーションや凝集構造がバルクとは大きく異なることを示している 1)。代表

される導電性高分子 Head-to-Tail 型 Poly(3-hexylthiophene)(HT-P3HT)は、薄膜調製時にスピンコ

ート法などの溶媒揮発速度が大きい手法にて製膜すると基板に垂直なラメラ構造を形成する配

向(edge-on 配向)ドメインのほか、基板に平行なラメラ構造を形成する配向(face-on 配向)ドメイ

ンが優勢となるなど 2)、異なる配向ドメインが混在する。本研究では、膜厚の異なる HT-P3HT
薄膜の分子配向を斜入射小角 X 線散乱(GI-SAXS)により解析し、入射角依存性による深さ方向

解析による表面・界面近傍の分子配向構造を考察した結果を報告する。 
【実験】chloroform を溶媒として膜厚がそれぞれ 50 nm の HT-P3HT スピンコート膜を調製し、

得られたスピンコート膜を 150℃で熱処理した。これらの膜を X 線反射率(XRR)測定と GI-
SAXS 測定をあいち SR BL8S1(X 線反射率測定ライン)にて行った。 
【結果・考察】石英ガラス基板上 50 nm の薄膜を入射角(α0) 0.100°から 0.210°まで 0.010°ス
テップにて変えて GI-SAXS 測定を行った。HT-P3HT ラメラ面由来の q = 3.8 nm-1  (d = ca. 1.6 nm) 
に帰属される散乱ピーク付近の GI-SAXS 二次元像を Figure 1a に示す。入射角 α0 = 0.100 deg.～
0.13 では、面外(垂直)方向の散乱のみ観測され、α0の増加ともに面内(水平)方向の散乱の強度が
増加した。HT-P3HT 薄膜の X 線の膜表面からの侵入深さを概算すると、α0 = 0.100 deg.にて膜厚 
5 nm 程度であり、P3HT は、表面近傍にて edge-on 配向構造を優先的に形成していることが分か
った。 
このラメラ構造由来の散乱ピークの面外および面内方向の散乱強度を X 線反射率測定の結果

と合わせてプロットし
たものを Figure 1b に示
す。X 線反射率測定で
は、臨界角付近にて
HT-P3HT ラメラ構造の
電子密度差による微細
構造が反映されたプロ
ファイルが観察された。
面外および面内の GI-
SAXS ピーク強度の入
射角依存性は、X 線反
射率の増減とほぼ対応
しており、GI-SAXS 強
度の結果は、膜内部へ
進入した X 線によるも
のと確認できた。 
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