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膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（化学結合状態変化、金属／酸化物状態）に及ぼ

す影響について、従来技術では困難であったが、Fe K 端領域の硬 X 線を用いた Fe 2p 準位近傍の

結合エネルギーと始状態とする共鳴 HAXPES（CIS スペクトル）計測によって、初めて定量的に

実証できた。今後の課題は、Fe K 端近傍の硬 X 線を用いた Fe 2p 共鳴 HAXPES（CIS スペクトル）

計測によって初めて観測された現象に関する物理的な起源を明らかにすることである。 
 
ままととめめ：： 
埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（酸化／化学結合状態変化）を

非破壊分析することを目的とする共鳴 HAXPES を用いた評価技術の開発に取り組み、成膜位置に

よって Cr2O3膜の膜厚が 0.14 nm から 30 nm 程度まで変化する冷延鋼板について、Cr2O3膜の膜厚

が、基板である冷延鋼板に含まれる Fe の価数変化（化学結合状態変化、あるいは金属／酸化状態）

に及ぼす影響を調査した結果、以下の知見を得た。 
(1) 従来のラボ光源（Al Kα：1487 eV／Mg Kα：1254 eV）を用いた通常の光電子分光（XPS）、硬

X 線を用いた通常の HAXPES、ならびに Fe L3端（Fe 2p 準位）近傍の全電子収量吸収（TEY-
XAS）スペクトルおよび Fe KLM Auger 電子収量（PEY-XAS）スペクトルではできなかった

Cr2O3 膜の膜厚が、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（化学結合

状態変化、金属／酸化物状態）に及ぼす影響について、共鳴 HAXPES を用いて定量的に実証

した。 
(2) 大気中に放置される冷延鋼板やステンレス冷延鋼板などの鋼材表面に不働態膜として機能す

る Cr2O3 膜が膜厚 7.7 nm 以上形成されると、鋼材表面の酸化進行を抑制する工業的に有効な

表面処理技術となることが初めて定量的に実証された。 
(3) Fe 2p 準位近傍の結合エネルギーを始状態とする光電子放出強度の励起エネルギー依存性、す

なわち、定始状態（CIS）スペクトルから、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する

Fe の価数変化（化学結合状態変化）を反映した光電子放出強度は、単純なピーク構造で分離す

ることが困難であり、広範囲の結合エネルギーに広がった金属（Fe0）および酸化物（Fe2+、Fe3+）

の各多重項構造が存在していると考えられる。ただし、本課題におえる共鳴 HAXPES 計測に

よって初めて明らかとなった現象に関する物理的な起源は不明であり、今後、他手法を含めた

検討を重ねて解決すべき課題である。 
 
今後は、Cr2O3膜に帰属される Cr の価数変化を調査するための共鳴 HAXPES を用いた非破壊分

析技術の開発、ならびに深さ方向における Fe、Cr および O の価数変化を調査するための角度分散

HAXPES を用いた非破壊分析技術を開発して、ステンレス鋼における腐食反応機構を定量的に検

証／明確化する。また、共鳴 HAXPES ならびに角度分散 HAXPES によって得られた結果を比較

／相補解析することによって、従来技術では得られなかった深さ方向における化学結合状態変化

が、鋼材の耐食性に及ぼす影響を定量的に検証／明確化する非破壊分析技術の開発に取り組む。 
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鉄鉄上上にに形形成成すするるウウススタタイイトト皮皮膜膜のの相相変変態態にに伴伴うう皮皮膜膜中中のの応応力力変変化化挙挙動動 
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純鉄上に高温酸化で形成するウスタイト皮膜(FeO)の共析変態時に導入される皮膜中の変態応

力とその皮膜厚さ方向分布の時間変化を高温 in-situ測定するための実験条件の確立を目的として、

予め相変態させた皮膜中の室温における残留応力を sin2ψ 法を用いて ex-situ 測定した。測定はシ

ンチレーションカウンターあるいは PILATUS-2M を用いて行った。シンチレーションカウンター

を用いた測定では、厚さ方向の応力分布を明確に確認することができたが、PILATUS-2M を用い

た測定からは妥当な結果を得ることができなかった。 
 
キキーーワワーードド：：熱間圧延鋼板、ウスタイト皮膜、共析変態、変態応力 

 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
炭素鋼板は、スラブと呼ばれる炭素鋼塊を 800℃以上の温度域にて熱間圧延により所定の厚さに

延伸し製造される。この時、鋼板表面に生成した酸化皮膜は、圧延後にコイル状に巻き取られた鋼

板と共に徐冷され黒色の光沢を持った美観を持つ黒皮と呼ばれる酸化皮膜へと変化する。この黒

皮は、鋼板が様々な工業製品として使用されるまでの期間、耐食性を担う一方で、圧延鋼板のメッ

キ等の表面処理時に化学処理等で除去する必要があるため、化学的な除去性に優れることも要求

される。従って、黒皮（酸化皮膜）の密着性、除去性を適切に作り込むことが熱間圧延鋼板の表面

品質向上には不可欠である。 
炭素鋼板表面に熱間圧延中に形成する酸化物皮膜は、表面から Fe2O3、Fe3O4、FeO 層から構成

されるが、それらのうち FeO が厚さの 95%以上を占める FeO 主体の酸化物である。FeO は 570℃
以下では不安定相となるため、徐冷中に共析反応(FeO→Fe+Fe3O4)により分解し、これが黒皮とな

る[1, 2]。黒皮の特性は、その組織により決まるため、酸化皮膜の相変態機構が広く検討されてい

る。一方、酸化皮膜の密着性には、皮膜中の残留応力が強く影響を与える。酸化皮膜中の残留応力

には、酸化皮膜の成長に伴う成長応力、加熱冷却に伴う熱応力に加え、上述した相変態に伴う変態

応力があり、酸化皮膜の密着性を理解するためには、一連の製造過程において、皮膜中にどのよう

な応力が導入され、それがどう変化するかを明らかにすることが重要となる。これらの応力のう

ち、比較的低温において共析変態により導入される変態応力は、その後の応力緩和が期待出来な

いことから、密着性に強い影響を与えるとともに、皮膜の厚さ方向における応力分布は、皮膜の機

械的特性に強い影響を与える事が予想される。しかしながら、酸化皮膜の相変態中の残留応力と

その時間変化は測定されていない。 
本研究の最終目標は、高温相変態中における応力変化を in-situ測定により取得することにある。

本課題では、その実験技術を確立することを目的とし、まずは皮膜中の残留応力の皮膜厚さ方向

分布を、SPring-8の0次元検出器を用いた平行光学系による侵入深さ制御 sin2ψ法を用いて測定し、

試料間の違いを識別できる実験条件（X 線エネルギー、使用する回折ピーク等）を検討した後、2
次元検出器を応用した侵入深さ制御 sin2ψ法により同じ試料を測定し、0 次元検出器による侵入深

さ制御 sin2ψ 法による測定で得た結果と同等のデータを得ることのできる実験条件を確立するこ

とができるかを検討した。 
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実実験験：： 
試料には純鉄上に予め 700℃、15 min で厚さ約 40 μm の酸化皮膜を形成し、その後、380℃およ

び 420℃で異なる時間相変態させた試料を用い、大気中、室温で測定を行った。測定では、BL19B2
の多軸回折計を用い、2 種類の ψ角制御方法（並傾法：ω軸制御、側傾法：χ軸制御）を組み合わ

せることにより ψ角変更時の材料への X 線侵入深さの変化を任意の深さで一定に保つように制御

して、侵入深さ制御 sin2ψ法により皮膜中の応力測定を行った。なお、FeO 相は相変態に伴って格

子定数が大きく変化することから、応力発生に伴う格子定数の変化のみを正確に取得することが

困難なため、本測定では、Fe3O4相の測定結果を示す。また、In-situ 測定のための二次元検出器の

使用のためには、回折角を小さくする必要があるため、X 線のエネルギーは透過性の高い 30 keV
を用いた。受光側はソーラースリット（発散角約 0.13°開口サイズ 5×15 mm）を用い、NaI シン

チレーションカウンターで回折 X 線を検出した。試料に照射するビームサイズはスリットにより

5×0.2 mm に整形した。また、二次元測定では、PILATUS-2M を用いた。カメラ長は 660 mm、露

光時間を 60 s として試料への入射角を 0.5~10°まで変化させて、回折 X 線を二次元検出した。 

X 線侵入深さ D は、入射 X 線と表面から x の距離における侵入 X 線の強度比 Gxと x の関係式、

𝐺𝐺� � 1 � exp��������� � [3]から、Gx = 0.1、θ = 90°における x0.1（光路長）を求め、� � ��.�����
� の関係

から求めた。ここで、αは、侵入深さ制御 sin2ψ法における入射 X 線と試料表面の角度である。な

お、Fe3O4の線吸収係数を µ = 29.5 cm-1 とした場合の x0.1は 318 μm となった。  
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
シンチレーションカウンターを用いた測定に

より取得した 2θ と sin2ψ の関係の一例を Fig. 1
に示す。sin2ψの増加に伴って面間隔 d は連続的

に減少する。sin2ψ法では、酸化皮膜中に導入さ

れた応力 σφは、以下の式(1)で求められる。 
 

𝜎𝜎� � � 𝐸𝐸
1 � ��

𝜕𝜕 ∆𝑑𝑑𝑑𝑑�
𝜕𝜕sin�𝜓𝜓         �∆𝑑𝑑 � 𝑑𝑑� � 𝑑𝑑��    �1� 

 
ここで、d0 および dψ はそれぞれ無応力時と各

ψ 角における面間隔、E, ν はヤング率とポワソ

ン比である。Fig. 1 の傾きおよび、Fe3O4 相の E
および ν を用いることで酸化皮膜中に導入され

た応力を求めることが出来る。なお、各回折面に

おける E および νが不明であるため、本研究では、Fe3O4バルク材の値、E = 190 GPa、ν = 0.29 [4]
を用いて応力 σφを導出した。 

Figs. 2, 3 に、酸化皮膜中の X 線侵入深さと応力の関係および 380℃にて相変態後の酸化皮膜の組

織を示す。酸化皮膜中、Fe3O4相中の厚さ方向の応力分布が明瞭に観察され、その応力分布は相変

態時間に依存して異なった。60 min の等温保持にて完全に相変態させた試料(Fig. 2)では、断面組

織観察からは皮膜のほぼ全体が共析変態しており、Fe3O4中の応力分布は、表面から圧縮応力が作

用しているが、X 線侵入深さが深くなる皮膜内部でより大きくなり、さらに X 線の侵入深さが深

くなると緩和される傾向を示すことが分かった。また、この傾向は、用いた面指数(448)、(044)共
にほぼ同じであった。一方、5 min 間の短時間相変態させた試料(Fig. 3)では、FeO 相中の共析変態

はまだ始まっておらず、皮膜表面の Fe3O4 相が内方へ成長するとともに FeO 層上部に Fe3O4 析出

物が形成していた。(448)面から求めた応力からは、この皮膜の表面近傍には残留応力は発生して

おらず、X 線の侵入深さが深くなるにつれ、圧縮応力が導入されていることが分かった。また、よ

り X 線の侵入深さが深い皮膜内部にて、圧縮応力は緩和される傾向を示した。一方、(044)面を用

いた解析結果からは、より大きな圧縮応力値が測定され、それは、60 min 相変態後の試料とほぼ

同じ値を示した。これらの結果は、特に、皮膜表面に形成した Fe3O4 層の相変態に伴う成長および

sin2ψ 

d,
 n

m
 

Fig. 1. 380℃で 60 min 相変態させた酸

化皮膜の表面から 23.1 μm までの深さ

における d (448)と sin2ψの関係. 
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FeO 層上部付近の Fe3O4 析出物は方位依存性を持つことを示唆している。Fig. 4 に示すように、

420℃で 60 min 間相変態させた試料でも、皮膜全体の共析変態は完了しており、皮膜中に導入され

た応力変化は 380℃で相変態させた試料と類似しているが、応力値はより大きくなる傾向が認めら

れた。これらの結果から、室温における 0 次元測定により、酸化皮膜中に導入された表面側から

内部側への応力値の変化を X 線侵入深さ一定法を用いて測定することが出来ることが分かった。 
 

 

 
 

二次元検出器を用いた場合の応力測定結果については、測定結果に大きな誤差が生じたため十分

な解析が出来なかった。このような結果となった要因は、今回の分析では、角度分解能を確保する

ため試料上の照射面積を絞ったため、皮膜内の残留応力の面内分布の不均一性が平均化出来なか

ったこと、さらに、Fe₃O₄相に生じている歪みが小さかったため、二次元検出器を固定配置とした

今回の測定では、十分に ψ 角が確保出来なかったことに加えて、今回用いた X 線エネルギー

(30 keV)では、解析に必要なピークシフトを確保できなかったためであることが考えられる。 
 

(a) (b) 

Fe3O4 

Fe3O4析出物 Fig. 3. 700℃、15 min で形成

し、380℃で 5 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、

(a)X 線侵入深さと応力の関

係、(b)酸化皮膜の断面組織. 

Fe3O4 

共析+Fe3O4析出物 Fig. 2. 700℃、15 min で形成

し、380℃で 60 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、

(a)X 線侵入深さと応力の関

係、(b)酸化皮膜の断面組織. 

(a) (b) 

X-ray penetration depth, μm 

St
re

ss
, M

Pa
 

Fe3O4 

共析+Fe3O4析出物 

(a) (b) ● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 

Fig. 4. 700℃、15 min で形成

し、420℃で 60 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、 
(a)X 線侵入深さと応力の関

係、 (b)酸化皮膜の断面組織. 

● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 

● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 
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実実験験：： 
試料には純鉄上に予め 700℃、15 min で厚さ約 40 μm の酸化皮膜を形成し、その後、380℃およ

び 420℃で異なる時間相変態させた試料を用い、大気中、室温で測定を行った。測定では、BL19B2
の多軸回折計を用い、2 種類の ψ角制御方法（並傾法：ω軸制御、側傾法：χ軸制御）を組み合わ

せることにより ψ角変更時の材料への X 線侵入深さの変化を任意の深さで一定に保つように制御

して、侵入深さ制御 sin2ψ法により皮膜中の応力測定を行った。なお、FeO 相は相変態に伴って格

子定数が大きく変化することから、応力発生に伴う格子定数の変化のみを正確に取得することが

困難なため、本測定では、Fe3O4相の測定結果を示す。また、In-situ 測定のための二次元検出器の

使用のためには、回折角を小さくする必要があるため、X 線のエネルギーは透過性の高い 30 keV
を用いた。受光側はソーラースリット（発散角約 0.13°開口サイズ 5×15 mm）を用い、NaI シン

チレーションカウンターで回折 X 線を検出した。試料に照射するビームサイズはスリットにより

5×0.2 mm に整形した。また、二次元測定では、PILATUS-2M を用いた。カメラ長は 660 mm、露

光時間を 60 s として試料への入射角を 0.5~10°まで変化させて、回折 X 線を二次元検出した。 

X 線侵入深さ D は、入射 X 線と表面から x の距離における侵入 X 線の強度比 Gxと x の関係式、

𝐺𝐺� � 1 � exp��������� � [3]から、Gx = 0.1、θ = 90°における x0.1（光路長）を求め、� � ��.�����
� の関係

から求めた。ここで、αは、侵入深さ制御 sin2ψ法における入射 X 線と試料表面の角度である。な

お、Fe3O4の線吸収係数を µ = 29.5 cm-1 とした場合の x0.1は 318 μm となった。  
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
シンチレーションカウンターを用いた測定に

より取得した 2θ と sin2ψ の関係の一例を Fig. 1
に示す。sin2ψの増加に伴って面間隔 d は連続的

に減少する。sin2ψ法では、酸化皮膜中に導入さ

れた応力 σφは、以下の式(1)で求められる。 
 

𝜎𝜎� � � 𝐸𝐸
1 � ��

𝜕𝜕 ∆𝑑𝑑𝑑𝑑�
𝜕𝜕sin�𝜓𝜓         �∆𝑑𝑑 � 𝑑𝑑� � 𝑑𝑑��    �1� 

 
ここで、d0 および dψ はそれぞれ無応力時と各

ψ 角における面間隔、E, ν はヤング率とポワソ

ン比である。Fig. 1 の傾きおよび、Fe3O4 相の E
および ν を用いることで酸化皮膜中に導入され

た応力を求めることが出来る。なお、各回折面に

おける E および νが不明であるため、本研究では、Fe3O4バルク材の値、E = 190 GPa、ν = 0.29 [4]
を用いて応力 σφを導出した。 

Figs. 2, 3 に、酸化皮膜中の X 線侵入深さと応力の関係および 380℃にて相変態後の酸化皮膜の組

織を示す。酸化皮膜中、Fe3O4相中の厚さ方向の応力分布が明瞭に観察され、その応力分布は相変

態時間に依存して異なった。60 min の等温保持にて完全に相変態させた試料(Fig. 2)では、断面組

織観察からは皮膜のほぼ全体が共析変態しており、Fe3O4中の応力分布は、表面から圧縮応力が作

用しているが、X 線侵入深さが深くなる皮膜内部でより大きくなり、さらに X 線の侵入深さが深

くなると緩和される傾向を示すことが分かった。また、この傾向は、用いた面指数(448)、(044)共
にほぼ同じであった。一方、5 min 間の短時間相変態させた試料(Fig. 3)では、FeO 相中の共析変態

はまだ始まっておらず、皮膜表面の Fe3O4 相が内方へ成長するとともに FeO 層上部に Fe3O4 析出

物が形成していた。(448)面から求めた応力からは、この皮膜の表面近傍には残留応力は発生して

おらず、X 線の侵入深さが深くなるにつれ、圧縮応力が導入されていることが分かった。また、よ

り X 線の侵入深さが深い皮膜内部にて、圧縮応力は緩和される傾向を示した。一方、(044)面を用

いた解析結果からは、より大きな圧縮応力値が測定され、それは、60 min 相変態後の試料とほぼ

同じ値を示した。これらの結果は、特に、皮膜表面に形成した Fe3O4 層の相変態に伴う成長および

sin2ψ 

d,
 n

m
 

Fig. 1. 380℃で 60 min 相変態させた酸

化皮膜の表面から 23.1 μm までの深さ

における d (448)と sin2ψの関係. 
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FeO 層上部付近の Fe3O4 析出物は方位依存性を持つことを示唆している。Fig. 4 に示すように、

420℃で 60 min 間相変態させた試料でも、皮膜全体の共析変態は完了しており、皮膜中に導入され

た応力変化は 380℃で相変態させた試料と類似しているが、応力値はより大きくなる傾向が認めら

れた。これらの結果から、室温における 0 次元測定により、酸化皮膜中に導入された表面側から

内部側への応力値の変化を X 線侵入深さ一定法を用いて測定することが出来ることが分かった。 
 

 

 
 

二次元検出器を用いた場合の応力測定結果については、測定結果に大きな誤差が生じたため十分

な解析が出来なかった。このような結果となった要因は、今回の分析では、角度分解能を確保する

ため試料上の照射面積を絞ったため、皮膜内の残留応力の面内分布の不均一性が平均化出来なか

ったこと、さらに、Fe₃O₄相に生じている歪みが小さかったため、二次元検出器を固定配置とした

今回の測定では、十分に ψ 角が確保出来なかったことに加えて、今回用いた X 線エネルギー

(30 keV)では、解析に必要なピークシフトを確保できなかったためであることが考えられる。 
 

(a) (b) 

Fe3O4 

Fe3O4析出物 Fig. 3. 700℃、15 min で形成

し、380℃で 5 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、

(a)X 線侵入深さと応力の関

係、(b)酸化皮膜の断面組織. 

Fe3O4 

共析+Fe3O4析出物 Fig. 2. 700℃、15 min で形成

し、380℃で 60 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、

(a)X 線侵入深さと応力の関

係、(b)酸化皮膜の断面組織. 

(a) (b) 

X-ray penetration depth, μm 

St
re

ss
, M

Pa
 

Fe3O4 

共析+Fe3O4析出物 

(a) (b) ● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 

Fig. 4. 700℃、15 min で形成

し、420℃で 60 min 相変態さ

せた酸化皮膜の測定結果、 
(a)X 線侵入深さと応力の関

係、 (b)酸化皮膜の断面組織. 

● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 

● : Fe3O4 (448) 
▲ : Fe3O4 (044) 
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ままととめめ：： 
本測定では、侵入深さ制御 sin2ψ 法により Fe 酸化皮膜中の Fe3O4 相中の厚さ方向の応力分布を

測定することを試みた。NaI シンチレーションカウンターを用いた 0 次元測定からは、厚さ方向の

応力分布を測定することが出来た。完全に相変態させた酸化皮膜中の応力分布は、侵入深さが深

くなるにつれ圧縮応力が増大するが、さらに深い位置ではそれが緩和する傾向が認められること

が分かった。一方、相変態開始直後の酸化皮膜中に形成した Fe3O4 相中にも圧縮応力が作用してい

るが、方位依存性があることが明らかとなった。 
また、今回の PILATUS-2M を用いた測定条件では、皮膜の残留応力に生じていると予想される

面内分布の不均一性を平均化出来ていない可能性があること、さらによりピークシフトが検出し

やすい X 線のエネルギーを使用する必要があることが明らかとなった。今後、in-situ 測定のため

には、使用する X 線のエネルギーを FeK 吸収端直下の 7 keV にするとともに、反射配置での検出

器の設置、残留応力の面内不均一性を平均化するための手法を考案する必要があると考えられる。 
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[4] M. Schüttze, “Protective oxide scales and their breakdown”, D. R. Holmers, ed, John Willey & Sons, pp. 
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汎用の顕微赤外分光装置で評価が困難な成分滲出（ブリード）性ゴム中の有機系微小粒状物を、

放射光を用いた透過法配置マッピング測定により検出し、最高 120°C までの昇温履歴を次第に温

度を上げながら加えて都度変化する様子を調べた。検出に用いた化合物の吸収ピークにより、90°C
昇温履歴を繰り返し加えても粒内に小核形状で残った非拡散成分が、120°C 処理後にはほぼ消失

する様子が観察された。一方で同粒状物の形態そのものについては変化が見られないことから、

同粒状物は同化合物の含有有無によらず実体として存在する構造物であることが実証された。 
 
キキーーワワーードド：： ゴム、赤外顕微分光、マッピング 

 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
新興国を中心に近年急速に拡大したモータリゼーション化は、自動車台数および消費されるタ

イヤ総量の増加を伴い、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っている。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などを、

放射光を用いてより正確かつ定量的に把握し性能制御につなげることが重要となる。 
特に有機系の異組成粒状物についてはこれまで汎用の顕微赤外分光装置による検出が中心だっ

たが、一般的な透過法の測定配置では空間分解能として 10 μm 程度が限界で、直径が平均で 7 μm
と小さい有機系微小粒状物については正確な分布状況の把握が困難だった。一方全反射法（ATR
法）の測定配置ではより高分解能（5 μm 程度）の測定が可能だが、測定子をゴム表面に接触させ

る必要があるため、ゴム中からのブリードが生じて測定を妨害し検出できないケースが多かった。 
著者はこれまで汎用の顕微赤外分光装置ではゴム中からの浸出成分（ブリード）が妨害して困

難だった小径粒状物の正確・定量的な分布把握が高輝度の放射光を用いることで可能になること

を実証し、2018A1541 ではこの小径異物に種々の温度履歴（−100–150°C）を加え主成分分布の変

化を確認することで成因推定を試みた。その結果異物粒子はそれまで主成分と考えてきた化合物

が粒子外へ拡散消失しても形態が変化しないことから、同化合物の含有有無によらず実体として

存在する構造物であることが示された。更に 2018B1579 では同化合物が異物中から完全には消失

しない程度の緩やかな温度履歴（−100–90°C）を段階的に加えたところ同成分が昇温履歴により次

第に流出拡散する様子を捉えることに成功し、前回の課題（2019A1615）ではその最高温度であ

る 90°C 温度履歴を繰り返し与えることで、同化合物は異物粒外まで容易に拡散・変化する成分

が、90°Cでは容易に拡散しない成分の核を包むようなコアシェル構造を有することが示唆された。

そこで今回は与える温度履歴を更に高温側にシフトすることで前回拡散しなかった成分まで変化

が見られるか確認した。 
 
実実験験：： 

試料はカーボンブラックを充填し加硫されたタイヤ用イソプレン系ゴムの薄膜（厚み 1.5 μm 程

度）を用いた。BL43IR ビームラインに装備の赤外顕微分光装置 HYPERION を用いて、ゴム薄膜

に含まれる有機系微小粒状物を対象に、LINKAM 冷却加熱ステージにより 100°C から 120°C の温

度履歴（保持時間 10 分）を次第に処理温度を上げながら加えていき、各温度履歴に伴う粒状物周

辺での赤外吸収成分の濃度分布変化を比較検討した。測定では 3×3 μm2 のアパーチャーで絞った

放射光による高強度の赤外光を 36 倍の対物レンズを通し試料に照射した。測定条件としては分光

SSPPrriinngg--88//SSAACCLLAA 利利用用研研究究成成果果集集 Section B




