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された試料像を検出器に取り込むことにより、高分解能を実現している。また、測定時に吸収コン

トラスト法またはゼルニケ型位相コントラスト法を任意に選択可能である。測定条件として X 線

エネルギー8 keV、空間分解能 200 nm で試料の CT 撮影を実施した。実際の観察ではゴム中の異物

の位置を把握するため顕微 CT に先立ちマクロ投影観察も適宜実施した。三次元再構成など撮影

データの処理は全て BL47XU にて実施した。その他実験装置・条件の詳細については以下列記す

る。 
・検出器（可視光変換型 CMOS カメラ）構成：可視光変換部（蛍光体:P43(Gd2O2S:Tb)）、リレー

レンズ、CMOS カメラ（浜松ホトニクス Orca-Flash 4.0） 
・実効画素サイズ：38 nm/pixel 
・露光時間：150 ms 
・一回の CT 測定で取得した透過 X 線像の枚数：1800 枚/180 度 

 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
撮影した 3 試料に含まれる異物粒子をマクロ投影観察し、うち 1 試料で比較的明瞭に見出され

た粒子とゴムの界面構造を顕微 CT で更に詳細に観察した結果を図 1 に示す。ここで図 1 は CT
「俯瞰像」ではなく異物中心付近を含む一断面の「断層像」で、異物の全体形状は概ね粒状と観察

された。本観察にて異物表面近傍に、異物やゴム（マトリクス）とは異なる密度を持つ層構造の存

在が初めて見出された（図 1 の黄色矢印部分）。現時点でこの界面構造の組成は不明であるが、従

来の吸収 CT 像では見出されていないことから、位相 CT 像でのみ鮮明な観察が可能となる有機系

の構造物である可能性が高い。なお図 1 中で最も輝度の高い左上の粒状物（図 1 の赤色矢印部分）

はこの試料特有の無機系配合物である。撮影した 3 試料に含まれる異物粒子はマクロ投影観察で

は概ねこの無機系配合物のように、内部構造や界面構造を示さない小径の輝点として観察された。

今回観察した 3 試料の間でコントラストの顕著な違いは認められず、図 1 のような明瞭な層構造

を有する異物も他には見出されなかったが、実際にこのような異物がどの程度の頻度で存在する

か、またマクロ観察した他の 2 試料にも存在するか、などは今後更に多くの試料・異物につき顕

微 CT による詳細な観察を重ねることで明らかになるものと期待される。 
 

 
 

図 1 異物粒子と界面層構造の位相 CT 断層像 

3μm 
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放射光の高輝度・高コヒーレンスを利用した位相コントラスト結像型 X 線 CT を用いることで

汎用 X 線 CT 装置では一般に検出困難な有機成分主体の異物について正確かつ詳細な把握が可能

となるか検討した。同手法を用いてゴム中に混在する異物粒子とゴムの界面構造を詳細に観察し

た結果、界面近傍に異物やゴム（マトリクス）とは異なる密度を持つ層構造の存在が初めて見出さ

れた。 
 
キキーーワワーードド：： ゴム、X 線 CT、X 線顕微鏡 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
新興国を中心に急速に拡大したモータリゼーション化は今後も年率 4 – 6 %で着実・継続的な進

展が予想される。自動車台数の増加に伴い消費されるタイヤの総量も増加を続けるため、生産原

材料の持続的確保や省エネルギーの観点から長寿命・低損失なタイヤのニーズは益々高まるもの

と予想される。こうしたニーズにタイヤ材料面から応えるためには、これまで見過ごされてきた

ゴム中の各種配合物の不分散や不均一構造、意図しない反応生成物（異物粒子）などを、放射光を

用いてより正確かつ定量的に把握することが重要となる。 
著者はこれまでゴム中配合物である脂肪酸の特異な微細構造を光学的手法で観察し[1]、ゴム亀

裂先端の伸長結晶構造を放射光 μWAXD でマッピング観察したのに続き[2]、汎用の X 線 CT 装置

による上記微細構造の検出に取組んできた。試料内部に埋没する上述のような微細構造を電子顕

微鏡で観察する場合、薄片試料や表面平坦な試料を作製する際の試料加工やクライオサイクルに

よる構造破壊（界面構造を含む 3 次元形状の変化）を回避することは一般に困難であるが、X 線

を用いることで電子顕微鏡による表面観察では難しい微細構造の 3 次元形状の正確な把握が広域

かつ非破壊で可能になる。しかし実験室 X 線源では空間分解能に限界があり、試料の構造を像コ

ントラストとして認識する方法も吸収法に限られる。破壊検査である電子顕微鏡によればゴム中

構造物として実際には 1 μm に満たない微細な構造物も多数認められるが、非破壊検査として汎用

の CT 装置を用いる限りでは 3 μm 程度を下回る構造物を識別することは実質的に困難だった。ま

た観察対象もゴムと吸収が大きく異なる無機系添加物に限定され、ゴムそのものに内在する密度

不均一構造などは吸収法ではコントラストが乏しく全く観察できなかった。 
前回の課題（2017B1605）では放射光の大強度・高コヒーレンスを利用した位相コントラスト結

像型 X 線 CT を実用ゴムの観察に適用することで、こうした不均一微細構造の正確詳細な非破壊

観察に取り組み、フィラーを充填した実用ゴムにおいても実際に吸収 CT 像ではほとんどコント

ラストの得られない有機系の異物が位相 CT 像により鮮明に非破壊観察可能なことを初めて実証

できた[3]。そこで今回は同観察手法を用いてゴム中に混在する異物粒子を詳細に観察し、その 3
次元不均一構造の実体解明を目指す。 
 
実実験験：： 
試料はフィラーを充填し汎用の加硫条件により加硫された[2]タイヤ用イソプレン系ゴムの細片

（1 mm 角 3 mm 長程度の小片から一端を錐形にしながら作製、先端直径 100 μm 程度）を用いた。

取得した 3 次元 CT 像のコントラストを解釈するためフィラー配合詳細を変えた 3 試料をマクロ

投影観察し比較した。うち 1 試料については更に高空間分解能で観察し、実験装置は BL47XU の

結像型 X 線顕微 CT 装置を用いた[4]。ベースとなる X 線光学系には、ケーラー照明型結像 X 線顕

微鏡を用いており、X 線対物素子にはフレネルゾーンプレートを用いた。X 線顕微鏡により拡大
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された試料像を検出器に取り込むことにより、高分解能を実現している。また、測定時に吸収コン

トラスト法またはゼルニケ型位相コントラスト法を任意に選択可能である。測定条件として X 線

エネルギー8 keV、空間分解能 200 nm で試料の CT 撮影を実施した。実際の観察ではゴム中の異物

の位置を把握するため顕微 CT に先立ちマクロ投影観察も適宜実施した。三次元再構成など撮影

データの処理は全て BL47XU にて実施した。その他実験装置・条件の詳細については以下列記す

る。 
・検出器（可視光変換型 CMOS カメラ）構成：可視光変換部（蛍光体:P43(Gd2O2S:Tb)）、リレー

レンズ、CMOS カメラ（浜松ホトニクス Orca-Flash 4.0） 
・実効画素サイズ：38 nm/pixel 
・露光時間：150 ms 
・一回の CT 測定で取得した透過 X 線像の枚数：1800 枚/180 度 

 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
撮影した 3 試料に含まれる異物粒子をマクロ投影観察し、うち 1 試料で比較的明瞭に見出され

た粒子とゴムの界面構造を顕微 CT で更に詳細に観察した結果を図 1 に示す。ここで図 1 は CT
「俯瞰像」ではなく異物中心付近を含む一断面の「断層像」で、異物の全体形状は概ね粒状と観察

された。本観察にて異物表面近傍に、異物やゴム（マトリクス）とは異なる密度を持つ層構造の存

在が初めて見出された（図 1 の黄色矢印部分）。現時点でこの界面構造の組成は不明であるが、従

来の吸収 CT 像では見出されていないことから、位相 CT 像でのみ鮮明な観察が可能となる有機系

の構造物である可能性が高い。なお図 1 中で最も輝度の高い左上の粒状物（図 1 の赤色矢印部分）

はこの試料特有の無機系配合物である。撮影した 3 試料に含まれる異物粒子はマクロ投影観察で

は概ねこの無機系配合物のように、内部構造や界面構造を示さない小径の輝点として観察された。

今回観察した 3 試料の間でコントラストの顕著な違いは認められず、図 1 のような明瞭な層構造

を有する異物も他には見出されなかったが、実際にこのような異物がどの程度の頻度で存在する

か、またマクロ観察した他の 2 試料にも存在するか、などは今後更に多くの試料・異物につき顕

微 CT による詳細な観察を重ねることで明らかになるものと期待される。 
 

 
 

図 1 異物粒子と界面層構造の位相 CT 断層像 

3μm 
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放射光の高輝度・高コヒーレンスを利用した位相コントラスト結像型 X 線 CT を用いることで

汎用 X 線 CT 装置では一般に検出困難な有機成分主体の異物について正確かつ詳細な把握が可能

となるか検討した。同手法を用いてゴム中に混在する異物粒子とゴムの界面構造を詳細に観察し

た結果、界面近傍に異物やゴム（マトリクス）とは異なる密度を持つ層構造の存在が初めて見出さ

れた。 
 
キキーーワワーードド：： ゴム、X 線 CT、X 線顕微鏡 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
新興国を中心に急速に拡大したモータリゼーション化は今後も年率 4 – 6 %で着実・継続的な進

展が予想される。自動車台数の増加に伴い消費されるタイヤの総量も増加を続けるため、生産原

材料の持続的確保や省エネルギーの観点から長寿命・低損失なタイヤのニーズは益々高まるもの

と予想される。こうしたニーズにタイヤ材料面から応えるためには、これまで見過ごされてきた

ゴム中の各種配合物の不分散や不均一構造、意図しない反応生成物（異物粒子）などを、放射光を

用いてより正確かつ定量的に把握することが重要となる。 
著者はこれまでゴム中配合物である脂肪酸の特異な微細構造を光学的手法で観察し[1]、ゴム亀

裂先端の伸長結晶構造を放射光 μWAXD でマッピング観察したのに続き[2]、汎用の X 線 CT 装置

による上記微細構造の検出に取組んできた。試料内部に埋没する上述のような微細構造を電子顕

微鏡で観察する場合、薄片試料や表面平坦な試料を作製する際の試料加工やクライオサイクルに

よる構造破壊（界面構造を含む 3 次元形状の変化）を回避することは一般に困難であるが、X 線

を用いることで電子顕微鏡による表面観察では難しい微細構造の 3 次元形状の正確な把握が広域

かつ非破壊で可能になる。しかし実験室 X 線源では空間分解能に限界があり、試料の構造を像コ

ントラストとして認識する方法も吸収法に限られる。破壊検査である電子顕微鏡によればゴム中

構造物として実際には 1 μm に満たない微細な構造物も多数認められるが、非破壊検査として汎用

の CT 装置を用いる限りでは 3 μm 程度を下回る構造物を識別することは実質的に困難だった。ま

た観察対象もゴムと吸収が大きく異なる無機系添加物に限定され、ゴムそのものに内在する密度

不均一構造などは吸収法ではコントラストが乏しく全く観察できなかった。 
前回の課題（2017B1605）では放射光の大強度・高コヒーレンスを利用した位相コントラスト結

像型 X 線 CT を実用ゴムの観察に適用することで、こうした不均一微細構造の正確詳細な非破壊

観察に取り組み、フィラーを充填した実用ゴムにおいても実際に吸収 CT 像ではほとんどコント

ラストの得られない有機系の異物が位相 CT 像により鮮明に非破壊観察可能なことを初めて実証

できた[3]。そこで今回は同観察手法を用いてゴム中に混在する異物粒子を詳細に観察し、その 3
次元不均一構造の実体解明を目指す。 
 
実実験験：： 
試料はフィラーを充填し汎用の加硫条件により加硫された[2]タイヤ用イソプレン系ゴムの細片

（1 mm 角 3 mm 長程度の小片から一端を錐形にしながら作製、先端直径 100 μm 程度）を用いた。

取得した 3 次元 CT 像のコントラストを解釈するためフィラー配合詳細を変えた 3 試料をマクロ

投影観察し比較した。うち 1 試料については更に高空間分解能で観察し、実験装置は BL47XU の

結像型 X 線顕微 CT 装置を用いた[4]。ベースとなる X 線光学系には、ケーラー照明型結像 X 線顕

微鏡を用いており、X 線対物素子にはフレネルゾーンプレートを用いた。X 線顕微鏡により拡大
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電電解解析析出出法法にによよりり作作製製ししたた純純 Ni/Ni 合合金金多多層層膜膜中中のの引引張張変変形形中中ににおおけけるる

応応力力分分配配挙挙動動のの測測定定 
Measurement of Stress Partitioning Behavior of Electrodeposited Pure 

Ni/Ni Alloy Multi-Layered Sample During Tensile Deformation  
 

 足立 大樹, 粟根 昂也  
Hiroki Adachi, Takaya Awane 

 
兵庫県立大学  

University of Hyogo  
 
軟質な純 Ni 層と硬質な Ni-W 層を交互に積層した純 Ni/Ni-W 層は高い強度と高い延性を保つ。

この原因を明らかにするため、引張変形中の In-situ XRD 測定を行い、室温保持時間や層数の変化

による各層への応力分配挙動の変化を調べた。その結果、Ni 層が降伏後も Ni-W 層が応力増加を

担うため、加工硬化能を保持することが原因であることが明らかになった。また、層厚が薄くなり

すぎると応力増加を担えなくなると考えられる。 
 
キキーーワワーードド：： In-situ XRD 法、応力分配、多層膜 

 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
電解析出法を用いて非常に硬質な Ni-W 合金膜を作製することが出来るが、引張延性をほとん

ど示さず、脆い材料として知られていた[1, 2]。しかし、ブラッシング電析法を用い、また、W 含

有量を 16～18 %程度とすることにより引張強度 2.5 GPa 以上、最大塑性伸び 7%の高強度高延性材

料が得られた[3,4]。しかしながら、室温保持時間が長くなるにつれて、延性が低下するという経時

変化を示す[5]。電析 Ni-16～18 at%W 合金中にはナノ結晶相とアモルファス相が存在し、アモルフ

ァス相中の自由体積が、塑性変形を担う転位をナノ結晶側に放出する転位源として機能しており、

室温保持時間が長くなることによって、熱的に不安定なアモルファス相中の自由体積が減少し、

塑性変形能を失うことが原因であると考えられている[4, 5]。 
一方、Ni-W 合金と、結晶単相である純 Ni を交互に積層させることによって、経時変化が抑制

されることが明らかになった。この理由の一つとして、Dual Phase 鋼のように硬質相（マルテンサ

イト）と軟質相（フェライト）の両方が存在する時、引張変形中において軟質相の降伏後に両相へ

の応力分配が生じ、硬質相の応力負担量が大きくなることによって、全体の加工硬化能が向上し、

均一伸びが増加するということが考えられる[6, 7]。本研究では、この効果が純 Ni（軟質相）、Ni-
W 合金（硬質相）からなる純 Ni/Ni-W 多層材においても適用されているかどうかを調べるため、

電解析出法により作製した純Ni/Ni-W多層膜材に引張変形を加えながら、In-situ XRD測定を行い、

両層の回折ピーク角度のシフト量から弾性変形量の変化を求め、硬質な Ni-W 層と軟質な純 Ni 層
それぞれへの応力分配挙動を評価し、さらに、各層の層厚変化による応力分配挙動の違いについ

ても調べることにより、層構造の最適化につなげることを試みた。 
 
実実験験：： 
フォトリソグラフィ技術を用い、引張試験片形状に純 Ni 層と Ni-W 合金層を同じ厚さで交互に

積層した全厚 20 μm の多層膜材を作製した[1, 3-5]。引張試験片の形状は、平行部幅 3 mm、長さ 12 
mm、厚さ 20 μm であり、純 Ni 層と Ni-W 合金層を計 10 層、20 層、60 層積層した。図 1 に 60 層

材の断面 SEM 画像を示す。濃い色の層は純 Ni 層、白い色の層は Ni-W 層である。均一な層厚をも

つ積層材が作製されており、純 Ni 層と Ni-W 層の層厚はほぼ同じであり、10 層、20 層、60 層材

の層厚はそれぞれ平均 2.0 μm、1 .0 μm、0.33 μm であった。経時変化を抑制するため、電析直後に

液体窒素中に保存し、SPring-8 へ輸送した試料と、室温にて 1 か月放置した後に液体窒素中に保存

し、SPring-8 に輸送した試料の二種類を用意した。また、比較材として純 Ni 単層材、Ni-W 合金単

層材も用意した。 
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今回の撮影条件について既報（2017B1605）に比べて異物の見え方が特段改善される理由はなく、

個々の試料の観察可能な視野サイズは非常に狭いことから、層構造の存在が今回初めて見出され

た理由については観察試料数を増やした影響が大きいものと推察される。また別課題として実施・

報告中の「ゴム中粒状物の IR 測定」[5]の IR 測定対象（有機系粗大粒）と今回観察した異物（無

機系と推定）とは直接の関連はないと推定されるが、今後同観察異物を試料内部から表出させて

組成分析等を行えば、界面構造と共に詳細が明らかになるものと期待される。 
 
ままととめめ：： 
位相コントラスト結像型 X 線 CT を用いてゴム中に混在する異物粒子とゴムの界面構造を詳細

に観察した結果、界面近傍に異物やゴム（マトリクス）とは異なる密度を持つ層構造の存在が初め

て見出された。今後はこの層構造の構成成分を調べて生成要因やゴム中での異物分散性との関わ

りを明らかにすることで、ゴム性能への影響把握とゴム構造の最適化へとつなげていく。 
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