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研究成果の概要（和文）：本研究課題では媒質中に加えたナノ粒子の運動性の計測を通して、その媒質のミクロスコピ
ックな粘弾性・力学特性を理解することを目的とした。具体的には、SPring-8で利用可能な準単色・準コヒーレントな
X線を用いることで、ナノ結晶の並進運動・回転運動を測定できる手法を考案・確立した。またデータを高速に処理す
るためのソフトウェアを開発した。本手法を結晶性カーボンブラックを充填したゴムに応用し、これまで未解明なダイ
ナミクスの詳細について情報を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have developed an experimental technique for the obse
rvation of translational and rotational motion of nanocrystals in soft matter by using quasi-monochromatic
 and quasi-coherent X-rays. When coherent X-rays illuminates samples, granular scattering patterns called 
speckle are observed. By analyzing temporal fluctuation of the speckle intensity, information on the trans
lational motion of nanocrystals can be obtained. Rotational motion of nanocrystals is analyzed by tracking
 the movement of diffraction spots from nanocrystals. By combining these techniques, we have successfully 
analyzed complex dynamics of crystalline carbon black nanoparticles in styrene-butadiene rubber. This stud
y opens up the possibility of using X-rays as a probe of microrheology. 
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１．研究開始当初の背景 
 放射光Ｘ線源の発展にともない、Ｘ線測定
技術の高度化が進んできている。特に日本で
は大型放射光施設 SPring-8 や高エネルギー
加速器研究機構の Photon Factory などに代
表される放射光Ｘ線源を用いることで、コヒ
ーレントなＸ線など、実験室Ｘ線源では得る
ことのできないＸ線を利用することが可能
となる。コヒーレントなＸ線を試料に照射す
ると、スペックルと呼ばれる粒状の散乱像が
得られる。このスペックル像は、試料の電子
密度分布を直接反映しているため、試料中の
電子密度分布の時間揺らぎ、すなわちダイナ
ミクスを、散乱強度の時間揺らぎとして観察
することができる（X 線光子相関分光法：
XPCS）。申請者らはこれまでに XPCS をタイ
ヤなどで用いられているナノ粒子充填ゴム
に応用し（Y. Shinohara et al., Macromolecules, 
2010 など）、力学物性・粘弾性特性を決定す
る上で重要な情報が得られることを示し、構
造解析にとどまらず試料の局所力学物性の
プローブとしてのＸ線の有用性を示した。 
 ナノ粒子充填ゴムを対象とした場合、
XPCS で得られる情報は主にナノ粒子の並進
運動に関する情報であり、たとえばナノ粒子
の回転運動に関する情報を得ることは困難
である。しかしナノ粒子としてナノ結晶を用
いると、結晶からのＸ線回折像を解析するこ
とで、結晶の方位に関する情報を得ることが
できるため、時間分割測定をするとナノ結晶
の方位変化を実時間観察することが可能で
ある（回折Ｘ線追跡法：DXT）。 
 ナノ粒子が充填されているような系では、
ナノ粒子と媒質との相互作用によって、ナノ
粒子が複雑な運動を示し、また逆にこれによ
ってナノ粒子充填系の力学物性・粘弾性特性
が変化する。したがってナノ粒子の運動性を
並進・回転運動の両面から解明することが材
料設計・レオロジー的観点から求められてい
る。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景をもとに、本研究では媒質に加
えたナノ粒子の運動性の計測を通して、その
媒質のミクロスコピックな粘弾性・力学特性
を理解することを目的とした。特に本研究課
題ではナノ結晶を充填したゴムに着目し、(1) 
XPCS によるナノ結晶の並進運動測定と
DXT による回転運動測定の同時計測法を確
立し (2) ゴム中でのナノ結晶のダイナミク
ス観察をすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、(1) 準単色・準コヒーレント
Ｘ線を用いた並進・回転運動性の同時測定法
開発、(2) ナノ結晶を加えた溶液、ナノコン
ポジット材料の運動性測定の２つの研究を
並行して行った。具体的には、大型放射光施
設 SPring-8 の BL40XU において、準単色・
準コヒーレントＸ線を用い、小角散乱領域で

観察されるスペックル像と、高角散乱領域で
観察される結晶からの回折像とを高精度に
時間分割測定するシステムをくみ上げた。従
来の XPCS 実験では、コヒーレントなＸ線の
利用が必要不可欠であるため、単色度の高い
Ｘ線が用いられることが多かった。それに対
して本研究では BL40XU が採用している特
徴的なヘリカルアンジュレーターからの準
単色Ｘ線（ピンクビーム）を用いることで、
小角散乱領域におけるコヒーレント散乱実
験と、DXTで要求される波長幅のあるＸ線を
用いた回折実験とを両立することが可能で
あることをまず確認した。図１にシリコンの
(111)面を用いて測定した試料位置でのＸ線
スペクトルを示す。通常のコヒーレントＸ線
を用いた実験と比べて波長幅が数百倍ある
ため、コヒーレント長は短くなっているが、
散乱ベクトルの絶対値 qに対して、q < 4.7 × 
10−2 nm−1の領域ではコヒーレント散乱の条件
を満たしている。 
 XPCS の測定には、本グループがこれまで
構築してきた測定系（Y. Shinohara et al., JJAP, 
2007）を用いた。試料直前に 5 µm 径のピン
ホールを挿入することで、XPCS を実施する
ために必要な準コヒーレントなＸ線を得る
ことができる。試料位置でのＸ線光子数は１
秒あたり 3 × 1010であった。試料からのコヒ
ーレント小角散乱は試料より 3 m下流に設置
した CCD型Ｘ線検出器（Y. Shinohara et al., J. 
Synchrotron Rad., 2010）で測定した。この小
角散乱を遮らないように、DXT用の検出器を
試料の直下に設置した。DXT用の検出器とし
ては当初はフラットパネル型検出器（浜松ホ
トニクス（株））を利用していたが、感度の
観点などからピクセルアレイ型検出器
PILATUS 100K (Dectris ltd.) に変更した。 
 幾何学的な考察から、試料として用いるナ
ノ結晶の種類、分量を決定し、実際に本シス
テムでの測定に供して、ナノ結晶の並進運
動・回転運動の同時測定を実施した。試料と
しては結晶性カーボンブラックをスチレン
ブタジエンゴムおよびグリセリンに混ぜた

図１：試料位置でのＸ線スペクトル。半値
幅は 2.7%, 1/10 となる値では 8.1%の幅
をもっている。 



ものを用いた。この結晶性のカーボンブラッ
クからは 002回折 (18.8 nm−1), 004回折（37.5 
nm−1）、10回折（30.03 nm−1）が観察され、例
えば 002回折に関しては本実験で用いるピン
クビームを用いると Bragg 角 θ について、
9.28˚ < θ < 12.6˚の範囲で観察される。 
 
４．研究成果 
(1) XPCS-DXT 同時測定の実現 
 図２に XPCS-DXT 同時測定で観察された
典型的な DXT 回折像の例を示す。結晶性カ
ーボンブラックからの 002 回折、10 回折が
観察されていることがわかる。幾何学的な考
察から、本測定の条件では１枚につき 10 個
弱の回折が観測されると見積もられており、
おおむね一致している。また結晶１つからの
回折が観察できるためには、対象としている
結晶面の繰り返し周期数および結晶に照射
される X 線強度がある程度以上の大きさで
あることが求められるが、今回の実験条件で
はこれが満たされていることが確認された。 
 研究開始時には DXT 測定の検出器として
フラットパネル型検出器を用いていたが、よ
り微弱な回折を高速で測定するために、
PILATUS に検出器を変更した。その結果、
0.5 Hz であった時間分解能を、10 Hz に改善
することができた。 
 本 XPCS-DXT システムの妥当性を検討す
るために、結晶性カーボンブラックをグリセ
リンに分散した試料を対象に測定を実施し
た。その結果、XPCS, DXT ともに並進運動
と回転運動についてブラウン運動を観察す
ることに成功した。 
 
(2) DXT 解析ソフトウェアの開発および
XPCS 解析系の高速化 
 DXT データでは多量の２次元Ｘ線回折像
が得られる。ここから粒子の回転運動に関す
る情報を抽出するためには、まず個別の回折
スポットの動きを追跡する必要がある。これ
を効率的に実行するために、Java を用いて
GUI を備えた解析ソフトウェアを開発した。
本解析ソフトウェアでは、ある画像について
回折スポットを選択すると、その前後の時間
の対応する回折スポットを認識し、動径方向
と方位角方向の角度変位を出力するもので

ある。 
 一方、XPCS においては多量の２次元スペ
ックル散乱像が得られる。各ピクセル位置に
おいて散乱強度の時間相関関数をとる必要
があるが、データ処理にかかる時間が解析を
進める上で課題となっていた。これに対して
マルチコアの CPU をもつコンピューターを
導入し、処理過程を並列化し、さらにアルゴ
リズムを見直すことで、本グループで従来の
解析に要していた時間を100分の1程度に短
くすることができた。 
 
(3) ナノ結晶充填ゴム材料への応用 
 図３に試料温度を 150 ℃としたときの
XPCS-DXT 同時測定の結果を示す。XPCS の
強度相関関数 g(2)(q,t)はナノコンポジットの
系などで一般に用いられるのと同様に、単一
の指数関数 g(2)(q,t) = 1 + exp(-2(t/τ)p) で近似
することができた。ここで p は指数、τ は緩
和時間である。図より、指数 pは 1.5から 2.0
の間の値をとることが明らかとなった。これ
はナノコンポジットなどの系で広く観察さ
れている Compressed 指数関数であることを
示している。Compressed指数関数で記述され
るダイナミクスは、通常の拡散運動ではなく、
superdiffusive motionを観察していることに対
応しているが、その物理的な描像については
見解がわかれている（New. J. Phys., 12, 055001, 
(2010)）。ダイナミクスの時間スケールに関し
ては、XPCS では数十秒の緩和時間であるこ
とが明らかとなった。図３（右）に DXT で
得られた回折スポットのうち典型的なもの
の結果を示す。図から明らかなように回転運
動は XPCSで観察しているダイナミクスと比
べると極めて「遅く」、数分間で数度という
微小な回転運動が観察された。他の回折スポ
ットについても同様の時間スケールでの回
転運動が観察された。統計的な処理をした回
転運動の定量化に関しては、現在論文投稿準
備中である。 
 今回、XPCS と DXT とで観察されたダイ
ナミクスの時間スケールは異なっている。こ
れに関しては、DXT で観察されているのが個
別のナノ結晶の回転運動であるのに対して、

 o
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図３：（左）XPCS の結果。実線は指数関
数によるフィッティング結果。（右）DXT
の結果。ある回折スポットについて、φ方
向（○）とθ方向（△）の変化を示してい
る。Y. Shinohara et al., J. Synchrotron Rad., 
20, 801 (2013) から引用。 

observed. By tracking the positions of spots, we calculated the time-
evolution of ’ and !, as shown in Fig. 3(b). In this way, the transla-
tional and rotational motion can be simultaneously observed by
combining XPCS and DXT.

3.3. Discussion and prospects

The rotational motion is extremely ‘slow’ compared with the
dynamics observed in XPCS; the characteristic time of rotational
motion is estimated to be several minutes, whereas the relaxation
time observed with XPCS is several seconds. Note that the speckle
pattern in the XPCS measurements originates from the nanocrystal
configuration in the present case; thus, collective or mutual diffusive
motion rather than self-diffusive motion is observed in the present
XPCS while self-rotational motion is observed in DXT. The discre-
pancy between the time scales of translational and rotational motion
would provide a clue to the nature of the super-diffusive nano-
colloidal dynamics commonly measured with XPCS as well as the
present study. There are two leading hypotheses for the origin of this
motion (Madsen et al., 2010): (i) strain in response to relaxation of
local heterogeneous stress (Bouchaud & Pitard, 2001; Cipelletti et al.,
2003) and (ii) the continuous-time random walk (CTRW) model
(Caronna et al., 2008). In the stress-relaxation picture, advected
particles would primarily undergo translational motion while main-
taining almost time-independent orientations for strain fields with
strain gradients that are small on the particle scale; hence this picture
provides a natural explanation for the discrepancy of timescales in
the XPCS and DXT measurements. In contrast, it seems difficult to
interpret the results in the context of the CTRW model. Although
additional theoretical work is required to determine the microscopic
picture of the dynamics and to explain the behavior of p, which is
larger than the calculated value of 1.5 (Bouchaud & Pitard, 2001),
further investigation using this combined measurement will clarify
the origin and provide useful information about the dynamics of
nanocrystals in a medium.

This work provides a way to probe the rotational and translational
dynamics of nanocrystals, and it can be applied to various systems.
For example, the motion of nanocrystals in rubber reveals the
mechanism of the reinforcement effect of rubber, whereby the
viscoelastic and mechanical properties are significantly improved.
Recently, XPCS has started to be used for investigating the rela-
tionship between macroscopic viscoelasticity and the microscopic
motion of nanoparticles such as carbon-black and silica (Shinohara et
al., 2010b, 2012; Ehrburger-Dolle et al., 2012). However, the nature of
the nanoparticles dynamics has not yet been clarified. Information on
the rotational motion from DXT measurements not only helps us
interpret the XPCS data but also enables us to reveal the mechanism
of reinforcement effects. For example, the interface between nano-
crystals and a surrounding medium is important because the slip/stick
condition at the interface affects the diffusive motion of the nano-
crystals; the friction at the interface leads to energy loss of materials.
In this regard, the use of well controlled nanocrystals as a probe is the
key to elucidating the nature of dynamics; we plan to develop such
nanocrystals.

To conclude, we have successfully demonstrated combined XPCS
and DXT measurements; the translational and rotational motions of
nanocrystals in rubbery materials were simultaneously observed. The
combined measurements will give new insights into nanoscopic
dynamics.

The authors thank Drs N. Ohta, K. Aoyama and N. Yagi for their
experimental support. The XPCS–DXT experiment was performed
under the approval of the JASRI Program Advisory Committee
(Proposal Nos. 2012A1070 and 2012B1101). This study was supported
by JSPS KAKENHI (No. 24710092).
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Figure 3
(a) Example of a diffraction image. Several diffraction spots from the (002) and
(10) planes are observed. (b) Time-evolution of ! and ’ from two 002 diffraction
spots out of 37 spots. The other spots show a similar behavior. Open symbols and
closed symbols correspond to ! and ’, respectively.
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図２：DXT測定で得られたＸ線回折像。002, 
10回折が観察されている。Y. Shinohara et al., 
J. Synchrotron Rad., 20, 801 (2013) から引用。 



XPCS で観測しているのが個別のナノ結晶の
並進運動ではなく、ナノ結晶同士の相関、即
ちナノ結晶分布の時間揺らぎを反映してい
ると考えると説明できる。一方、Compressed
指数関数の解釈に関しては  Continuous 
Random Time Walk (CTRW)という運動をし
ているというモデルと、ナノ粒子が局所的で
不均一な応力場に対応して動いていること
を反映しているというモデルの二つのモデ
ルが現在の主流となっている。しかし個別の
対象に対して、どちらが正しいのかを XPCS
からだけで判断することは難しかった。今回
の DXT 測定では、粒子は回転運動をほぼし
ていない、あるいは非常にゆっくりであると
結論づけることができ、CTRWのモデルとは
矛盾する。したがって、ゴム中ではナノ結晶
が局所的な応力場に対応して揺らいでおり、
その密度揺らぎの時間発展をXPCSにより観
察していると考えられる 
 
(4) まとめと今後の展望 
 本研究では、準単色・準コヒーレントな X
線を用いることで、用いる X線のスペクトル
に相反する要求をする XPCS と DXT との同
時測定を確立し、それをナノ結晶充填ゴムに
適用して、ナノ結晶の並進運動と回転運動に
関する知見を得られることを確認した。近年、
ソフトマター材料においては、微視的な時空
間階層構造、特に微視的な力学特性、粘弾性
特性を直接観察するマイクロレオロジーと
呼ばれる実験手法が注目を集めている。マイ
クロレオロジーでは可視光がプローブとし
て用いられることが多く、そのためナノ粒子
充填ゴムのような可視光に対して不透明で
濃厚な系へと適用することが難しかった。本
研究で実施した XPCS-DXT測定は、X線を用
いたマイクロレオロジーと見なすことがで
き、特に X 線を用いているため、(a) 微小な
ダイナミクスを測定できる、即ち高い粘度の
試料にも適用が可能である、(b) 不透明な試
料に対しても適用できる、(c) 散乱像を測定
しているため、対応した構造情報を同時に得
ることができる、といった特徴がある。一方
で本手法を汎用的な実験手法として広範な
試料に適用するには、今後解決すべき課題が
ある。たとえば DXT を実施するためには、
ナノ結晶の繰り返し数がある程度大きい必
要がある。現状の放射光 X線の強度で、数Å
の面間隔の回折を対象として回折スポット
を追跡するためには、100 nm弱の結晶サイズ
が必要であるが、実際に条件を満たすナノ結
晶をプローブとして充填できるかどうかは
試料に依存する。また仮に X線強度が増大し
たとしても、ソフトマターを対象とする場合
には、照射損傷の課題がある。これはコヒー
レント X線実験のように、ビームサイズが小
さくかつ大強度な X 線を用いる場合には常
に課題となるが、X線が照射することにより
構造変化やそれに伴うダイナミクスの変化
が生じることがある。実際に今回の試料でも、

XPCSによる測定から、数分間の X線照射に
より試料の構造変化が生じることが明らか
となった。これは DXT で観察されている時
間スケールが分のオーダーであることを考
えると、X線の強度を増すことで回折スポッ
トそのものは容易に観察できるようになっ
ても、ダイナミクスを測定するのに十分な時
間を確保できない場合があることを示して
いる。このように XPCS-DXT測定を広範な試
料に応用する場合には、試料や実験条件を慎
重に検討する余地はあるが、XPCS-DXTで実
施可能なナノ結晶の並進運動・回転運動の同
時測定は、他の実験手法では代替が難しいも
のであり、今後検出器系や、本測定をするの
に最適なナノ結晶を選択することで、マイク
ロレオロジーの測定手法の１つとして発展
していくことが期待できる。 
 
XPCS-DXT実験は SPring-8 BL40XUにおいて
課題番号 2012A1070, 2012B1101, 2013A1163, 
2013B1059のもとで行われた。 
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