
 

 

結果および考察： 
Pt-Mo/ZrO2 触媒（fresh: 還元反応前、used: 反応後）とリファレンス化合物のMo K殻XANES測定を行

った結果をFig.1に示す。リファレンス化合物であるMoO3のMo K殻のXANES スペクトルでは、吸収

端付近の19998 eVに特徴的なプリエッジピークが見られる。反応前の触媒であるPt-Mo/ZrO2 freshでは、

MoO3とよく似たプリエッジピークをもつ吸収スペクトルが得られた。4価のMo酸化物の参照化合物で

あるMoO2では、MoO3に比べて吸収端は低エネルギー側へシフトし、かつプリエッジピークは見られ

ない。反応後の触媒であるPt-Mo/ZrO2 usedでは吸収ピークは、MoO2と同様の吸収端位置まで低エネル

ギー側へシフトしており、fresh触媒で見られたプリエッジピークは、わずかにショルダーピークとし

て認められる程度にまで強度が低下した。これらの結果から、触媒反応前のPt-Mo/ZrO2 freshでは、Mo
種はZrO2上でほぼ6価のMoO3として固定化されており、水素加圧下でのラクトンの水素化反応条件下

では、MoO2のような4価のMo酸化物種に還元されていると考えられる。 
従ってPtとMoは合金状態ではなく、Ptナノ粒子とMoOxクラスターが担体上に高分散担持されてい

ることが示唆される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
今後の課題： 
今回の実験では、Mo K 殻 XAFS 測定を行ったが EXAFS 領域を解析するだけのデータを得ること

ができなかった。Mo 種の担持量が少なく蛍光法測定では担体の Zr の蛍光が非常に強くでることが問

題である。長時間の積算をかけて透過法測定を試み、Mo 種の局所構造についても明らかにしたい。

また、触媒活性には ZrO2 表面の状態も強く影響していることが考えられる。担体の ZrO2 の表面近傍

の化学状態を解明する必要があると予想されるため、XPS などによる担体の表面解析も検討を行う。 
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短繊維強化樹脂（Short-Fiber Reinforced Plastics, SFRP）を製品で使用する際，繊維の配向分布に

より発生する内部残留熱ひずみが破壊の原因となることが知られており，今までは測定する技術

がないため，大きな問題となっていた．今回は従来困難であった SFRP の内部残留ひずみを、透

過 X 線ひずみスキャニング法を用いて BL46XU において計測を行った．その結果，3 mm 厚以上

の平板試験片の場合，厚さに関わらず z 軸の残留熱ひずみの大きさがほぼ変化していないことが

分かった．しかし，同じ 4 mm 厚試験片でも配向の強い試験片は平板試験片よりも複雑な内部残

留ひずみになっており，このことから繊維配向の状態が残留熱ひずみに大きな影響を及ぼすこと

が分かった． 
 
キーワード： 短繊維強化樹脂, 結晶性熱可塑樹脂, 複合材料, その場 X 線回折, 透過法, ひずみ

スキャンニング法, 内部ひずみ解析 
 
背景と研究目的： 
 自動車などの輸送機器において地球環境保全および製品の競争力強化のため, 燃費向上が求められ

ている. 燃費向上に大きく寄与する因子が軽量化であり, 軽量化達成のためのアイテムとして, 近年

強度と軽さを両立する短繊維強化樹脂 SFRP が多く使用されている. ただし, SFRP は射出成型時の流

動速度分布によって繊維の配向分布が発生し, これが材料内部の線膨張係数分布となり, 高温から常

温に冷める際に残留熱ひずみとなる. また上記熱ひずみに加えて, 繊維と樹脂の熱膨張係数差によっ

てミクロな残留熱ひずみが発生し, これらの熱ひずみが部材の変形や破壊の原因となることが分かっ

ており, これら残留熱ひずみが SFRP 活用の上で大きな問題となっている. しかし, 従来は SFRP の内

部残留熱ひずみを測定する技術がなかったため, 成型後冷却により発生する熱ひずみの評価が困難で, 
樹脂の製品設計において大きな課題となっていた. 
 そこで本研究では従来評価困難であった SFRP の内部残留熱ひずみを, 自動車用エンジン部品など

で既に実用化されている熱可塑性結晶樹脂ポリフェニレンサルファイド(PPS)にガラス繊維(GF)を
40wt%混合した SFRP(PPS-GF40)の平板に対して，透過 X 線ひずみスキャンニング法を用いて母相の

ひずみ測定を行い，成型品の厚さの影響や成形方法の影響について検討を行った． 
 
実験： 
今回の測定対象の試験片形状は，実部品に近い厚さの 3 mm、4 mm、5 mm 厚の板材から切り出した

試験片を用い，BL46XU にて Table 1 に示す条件でひずみスキャニング法によって計測を行った．な

お，4 mm 厚試験片については，より射出成型時の流速分布による繊維の配向分布が大きくなる作成

方法の試験片(ダンベル試験片)も作成し，内部残留熱ひずみの計測を行った． 
 Fig.1(a)は, 射出成形方向ひずみεMDを測定する際の，試料と X 線入射方向の関係を示している. ひ
ずみの測定位置は全て正方形板の中心(x=0, y=0)である．また回折角が 8°の場合, 測定領域の長軸が

1.40 mm, 0.10 mm の細長い菱形になる. この状態でθ-2θスキャンによって, 板厚方向に沿ったひずみ

εMD を測定した. この測定を, ステージの z 軸を移動させ, 測定を繰返すことにより, 板厚方向に沿っ
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たひずみ分布を求めた. 次に, ゴニオメーターのχ軸を 90°回転してθ-2θスキャンを行い，射出方

向に対して垂直方向のひずみεTD を測定した. 同様に z 軸を動かして, 板厚方向に沿ったひずみ分布

を求めた（Fig.1（b））. 最後に、ψ軸を 90°回転してθ-2θスキャンを行い, 射出方向と直行方向のひ

ずみεZを測定した. 同様に z 軸を動かして, 板厚方向に沿ったひずみ分布を求めた（Fig.1（c））. 
 

 
Table 1 X-ray conditions 

Measurement material PPS 
Energy (keV) 20
Wave length 0.06199 

Measument method Transmission strain scanning 
DS-1, h×w (mm) 0.1×0.1 
DS-2, h×w (mm) 0.1×2.0 
RS-2, h×w (mm) 0.1×2.0 
Diffraction plane 111, 200 

Diffraction angle 2θ0 (deg) 8.20
Scanning range 2θ 5.6 - 10.0 

Preset time (s) 2
Number of partition 88

Step width (deg) 0.05 

 

    (a)Strain in molding direction, εMD            (b)Strain in transverse direction, εTD 

  (c) Strain in thickness direction, εZ 

                    Fig.1 Measurement of strain in three directions  
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実験結果および考察： 
板材試験片の測定結果 

3 mm、4 mm、5 mm 厚試験片の熱残留ひずみを

測定した結果を Fig.2、Fig.3、Fig.4 に示す.なお,今
回ひずみに換算するために用いた無ひずみ時の格

子面間隔 d0 は，27℃における PPS 単体の実測値

d0=0.43442 nm とした[1]. 厚さに関わらず z 軸の熱

ひずみの大きさがほぼ変化していないことから, 
厚さの影響による成型後冷却時の温度勾配よりも

繊維配向の状態の影響が大きい可能性があると考

えられる. 以上のように，繊維配向の状態は，熱残

留ひずみに大きな影響を及ぼすと考えられ, 今後

それぞれの配向状態と残留熱ひずみの関係につい

て調査を行う. 
 

 

 
ダンベル試験片の測定結果 
繊維の配向分布が熱残留ひずみに及ぼす影響

を調査するために測定した 4 mm 厚のダンベル

試験片の結果を Fig.5 に示す.この結果，同じ厚さ

のFig.3の結果に比べて複雑なひずみ分布となっ

ていることが確認され，この結果からも成形冷

却時の温度分布よりも GF の配向分布が熱残留

ひずみに大きな影響を及ぼしていると考えら

れ，Fig.3 の試験片とダンベル試験片の繊維配向

状態を X 線 CT で詳細に測定し，定量的に評価

する予定である． 
成型時からの温度低下によって発生する熱残

留ひずみの分布を予測するためには，マイクロ

メカニックスと有限要素解析（FEM）を組み合わ

せた解析が有効であり[1]，ダンベル試験片のよう

に GF が複雑に配向している場合のひずみ分布

について，今後，実測値と予測値の比較検討を行う予定である． 

Fig.2 Strain distribution in 3 mm thickness TP. 
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Fig.3 Strain distribution in 4 mm thickness TP. 
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    Fig.4 Strain distribution in 5 mm thickness TP. 
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Fig.5 Strain distribution in 4mm thickness 
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たひずみ分布を求めた. 次に, ゴニオメーターのχ軸を 90°回転してθ-2θスキャンを行い，射出方
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ずみεZを測定した. 同様に z 軸を動かして, 板厚方向に沿ったひずみ分布を求めた（Fig.1（c））. 
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Measurement material PPS 
Energy (keV) 20
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Measument method Transmission strain scanning 
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                    Fig.1 Measurement of strain in three directions  

5

5

t =
3, 4, 5

X-ray

Molding
direction

εMD

Z

Y

X

1.4

0.1

5

5

t = 
3, 4, 5

X-ray

Molding direction

εTD

Z

X

Y

1.4

0.1

5

t =
3, 4, 55

X-ray

Molding
direction 1.4

0.1

εz

X

Y

Z

 

 

実験結果および考察： 
板材試験片の測定結果 

3 mm、4 mm、5 mm 厚試験片の熱残留ひずみを
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Fig.3 Strain distribution in 4 mm thickness TP. 
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    Fig.4 Strain distribution in 5 mm thickness TP. 
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Fig.5 Strain distribution in 4mm thickness 
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今後の課題： 
高温および低温条件下における熱残留ひずみの変化と GF 配向分布の関係性の調査を行う予定であ

る。 
 
参考文献 
[1] 清水憲一，岩堀恵介 他，日本材料学会会誌「材料」, 69, pp.300-307 (2020) 
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電圧印加その場硬 X 線光電子分光測定による 
全固体ナトリウム電池中の電極／固体電解質界面の状態分析 

Analysis on Electrode/Solid Electrolyte Interface 
in All-Solid-State Sodium Battery 

by Voltage-Applied In-Situ Hard X-Ray Photoemission Spectroscopy 
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 全固体ナトリウム二次電池における電極／固体電解質界面で起こる界面現象を解明するために、

電圧印加その場硬Ｘ線光電子分光により Au/Na3Zr2Si2PO12 (NZSP)界面の状態分析を行った。P 1s
及び Na 1s スペクトルの電圧依存性から、電圧印加時には Au/NZSP 界面で Na 濃度が減少するこ

とが示唆された。 
 
キーワード： 全固体ナトリウム二次電池、界面、硬 X 線光電子分光 
 
 
背景と研究目的：  

2019 年のノーベル化学賞がリチウムイオン二次電池の開発に貢献した 3 名の研究者に贈られたこ

とは記憶に新しい。リチウムイオン二次電池が商品化されてから約 30 年、ノートパソコンや携帯電話

などのモバイル機器に適したリチウムイオン二次電池がなければ、現在の高度情報化社会は実現され

なかったと言っても過言ではない。さらに、資源枯渇、環境負荷の観点から、現在主流のガソリン車

からハイブリッド車やプラグインハイブリッド車、そして最終的には電気自動車へ移行する流れが世

界的に起こっており、電池の高性能化には今後ますますの需要が高まってくると予想される。電池の

大型化に伴って、安全性の向上は不可欠な要素である。現在広く普及しているリチウムイオン二次電

池では有機系の電解液が用いられており、液漏れや発火といった問題が取りざたされている。このよ

うな安全性の課題を解決するために、有機電解液を不燃性の無機固体電解質に置き換えた全固体リチ

ウム二次電池が精力的に研究されている。一方、リチウムはレアメタルであり、市場の拡大に伴って

原料枯渇、価格高騰が懸念される。そこで、資源が豊富なナトリウムを用いた全固体ナトリウム二次

電池は、ポストリチウム電池と呼ばれる次世代電池として研究されている。全固体ナトリウム二次電

池では固体同士が接合する電極／電解質界面での抵抗が大きく、電池性能が低下することが課題の一

つにあげられる。つまり、電極／固体電解質界面で生じる界面現象を明らかにし、界面抵抗を低減す

る手法を確立することで、全固体ナトリウム二次電池の実用化に大きく貢献することができる。 
本研究の準備段階として、典型的な固体電解質である Na3Zr2Si2PO12（NZSP）を合成し、あいちシン

クロトロン光センターの BL5S2 ビームラインにおいて粉末 X 線回折（PXRD）測定を実施し、結晶構

造解析を行った。本研究では、合成した NZSP を用いて、SPring-8 BL46XU ビームラインにおいて電

圧印加その場硬 X 線光電子分光（HAXPES）測定を実施し、電極／NZSP 界面で生じる界面現象を明

らかにすることを目的とした。 
 
実験： 
 Na3PO4・12H2O、ZrO2、SiO2粉末を混合し、仮焼成、本焼成を行うことで NZSP を合成した。合成

した試料はソーダガラスキャピラリー（φ0.5 mm）に封入した。PXRD 測定はあいちシンクロトロン

光センターBL5S2 ビームラインで行い、入射光には波長 1.033 Å のシンクロトロン光、検出器には二

http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_2019B/2019B1869.pdf




