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先端材料
解析研究

拠点

真の現場に 迫れ
実働環境下

で材料を観
る「オペラ

ンド計測」

電池性能を保持させたまま部分的に切り出した「ペロブスカイト太陽電池」に電極を取り付け、
光を照射しながら電池動作中の電位分布を計測している様子（詳細はp10参照）
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真の現場に 迫れ
原子 1つ1つまで子細に観ることを追い求め、

超高真空、極低温、試料の薄膜化など理想的な観察条件を突きつめていくことで

これまで、電子顕微鏡などを使った高分解能の計測解析技術が生み出されてきた。

しかし、実際に材料が活躍する環境はどうだろう。

大気などのガス中、あるいは液中かもしれない。

低温や高温、高磁場など、置かれる環境はさまざまだ。

そうした環境下だからこそ起こる化学反応や、

デバイスとして電流を流してはじめて見えてくる現象がある。

私たちは今、そういった現実的な現象そのものを観て、解明すべき局面にいる。

省エネルギー社会に向け、蓄電池の高出力化を阻む課題の克服や、

物質の能力を最大限に生かした材料をいち早く開発するには、

材料の “本当の実力” を見極めなければならないからだ。

だからこそ、実際に動作中の材料を計測する「オペランド（実働環境）計測」が脚光を浴びている。

NIMS 先端材料解析研究拠点では、計測装置や試料作製プロセスに独自の工夫を凝らし、

充放電中の電池内部の状態や、触媒反応中の原子の動きを明らかにする取り組みが進行中だ。

進化しつづける「オペランド計測」に迫る。
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顕微鏡による
高い計測技術で
世界のトップを走ってきた
NIMS

藤田　革新的な物質・材料の開発には、
今や構造をナノメートル（nm）レベルで
制御する必要があります。それには、構
造をナノレベルで計測（観察）できる高
性能な計測装置が不可欠です。透過型
電子顕微鏡（TEM）や走査型プローブ
顕微鏡（SPM）。そうした装置の分解能
と感度を高め、最先端の計測装置の開
発に取り組んできました。
福間　TEM や SPM はこの十数年で性
能が急速に向上し、物質・材料開発には
欠かせない存在になっていますね。特に
藤田さんは、長年、SPM に関する計測
技術の開発に取り組んでこられました。
藤田　NIMS の前身である金属材料技
術研究所時代からですから、もう20 年
以上になります。金属材料技術研究所で
は、SPM の一種である走査型トンネル
顕微鏡（STM）や原子間力顕微鏡（AFM）

実働環境下で、物質・材料を原子・分子レベルで観察しようという「オペランド計測」。この新たな計測技術の開発に取
り組んでいるNIMS 先端材料解析研究拠点の藤田大介拠点長と、2017年に世界トップレベル研究拠点プログラム

（WPI）の研究拠点に採択され、細胞の観察を通して、生命現象の解明に取り組んでいる金沢大学 ナノ生命科学研究所
（NanoLSI）の福間剛士所長が、ニーズが高まるオペランド計測の重要性について語り合った。

特別
対談

福間剛士
金沢大学

ナノ生命科学研究所（NanoLSI） 所長

今、何をみるべきか。
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に関する計測技術の研究開発を始めまし
た。そんな中、2001 年頃に、米国でナ
ノテクノロジーブームが起こり、ナノレベ
ルで物質・材料の構造を制御して新たな
機能を発現させようという研究が活発

化しました。このような動きを追い風に、
NIMS でも計測技術に特化した拠点
を作ろうということになり、2005 年に

「ナノ計測センター」を創設し、現在の「先
端材料解析研究拠点」に至っているとい

うわけです。本拠点では、NIMS 内の
計測装置だけでなく、J-PARC など大型
実験施設の計測技術と相互補完しなが
ら、物質・材料の研究開発を推進してき
ました。
福間　私は、AFM に関する計測技術の
研究を 2000 年頃にスタートしましたが、
藤田さんをはじめとした方々が日本の計
測技術の素地を着実に築いてこられた
中、ナノテクノロジーブームを迎え、そこ
に一気にスポットライトが当たったような
印象を受けたことを覚えています。
　NIMS の大きな研究成果の 1つには、
2007 年に発表された、結晶中の原子の
列（原子コラム）を元素別に可視化する
という世界初の技術がありますよね。
藤田　これは、走査透過型電子顕微
鏡（STEM）と電子エネルギー損失分
光法（EELS）を組み合わせた技術で、

「STEM-EELS」と呼んでいます。英国
科学雑誌『Nature』に掲載され、世界
中から注目を浴びました。ほかにも、世
界最高の分解能で磁気構造を可視化す
る技術の開発など、さまざまな成果を上
げてきました。

実働環境下での
物質・材料の働きや
生命現象を観察したい

藤田　しかし、計測技術が発展を遂げ

藤田大介
物質・材料研究機構（NIMS）
先端材料解析研究拠点 拠点長／
技術開発・共用部門
微細構造解析プラットフォーム推進室 運営責任者

T A K E S H I
FUKUMA

DA I S U K E
FUJITA

NIMS NOW Special Dialogue

未踏に踏みこむ計測解析技術今、何をみるべきか。



るにつれて、装置の分解能を高めて原子
や分子が見えれば十分なのかというと、
そうではないということが分かってきま
した。さらに最近では、物質・材料の性
能を正しく評価するために、材料が実際
に機能している状態での計測が求められ
ています。そうした計測手法を「オペラ
ンド計測」と呼ぶわけですが、私たちの
拠点は現在、そうした新たな計測技術
の開発に注力しています。
福間　既存の TEM や SPM を利用した
原子分解能計測技術の多くは、“超高真
空”という理想的な環境での動作を前
提としており、これでは、実働環境下で
の性能は評価できませんからね。
藤田　おっしゃる通りです。私自身は、
長年にわたり、極低温や強磁場など極限
環境下での物質・材料がもつ特性を、計
測技術を使って明らかにするという研究
が中心でした。↙

　しかし近年、次世代蓄電池や太陽電
池、燃料電池など、超スマート社会を
実現するための革新的な物質・材料の
開発が求められる中、詳細なメカニズ
ムに迫るためにオペランド計測は極めて
重要です。
福間　これまで多くの製品が、「こうなっ
ているに違いない」という仮説の下で開
発されてきましたが、手探りで製品を開
発する時代は終わりを迎えつつあるとい
うわけですね。
藤田　はい。例えば、リチウムイオン電
池の場合、電極材料の劣化の原因がよ
く分かっておらず、劣化しない電極材料
を開発するには、既存の材料の劣化のメ
カニズムを解明する必要があります。ま
た、燃料電池などに使われる白金触媒
に関しても、より安価な触媒に置き換え
るには、触媒反応を詳細に観察する必
要があります。そのためには、オペラン
ド計測が不可欠です。
　このような実環境下での計測に対す

るニーズの高まりは、現在、福間さんが
尽力されている生命科学の分野におい
ても、同様ではないでしょうか。
福間　おっしゃる通りです。生命科学の
分野では、2003 年に「ヒトゲノム計画」
が完了しましたが、ヒトのゲノムがすべ
て解読されたからといって、生命現象の
仕組みが完全に理解できるわけではな
いということが分かり、「ポストゲノム」
の時代に突入しまし
た。それに伴い、タ
ンパク質などの生体
分子の働きをナノレ
ベルで液中計測し
たいというニーズが
一気に高まっていき
ました。
　オペランド 計 測
という言葉は元々、
材料・デバイスの↙

分野の用語ですが、
生命科学分野では、
生体や細胞の中で
直接計測するという
意味の「in-vivo 計
測」が最もそれに近
い概念ですね。
　私自身は元 、々藤
田さん同様、AFM
などを使った計測技
術が 専門で、生命
科学の研究者では
ありません。しかし、
2005 年に、試料を液中で高分解能で
計測できる「液中 AFM」を開発していた
ことから、徐々に生命科学の分野の方
からお声がかかるようになった、という
わけです。
藤田　2017 年 10 月には、福間先生が
所長を務める、金沢大学の「ナノ生命科
学研究所（NanoLSI）」が世界トップレ
ベル研究拠点プログラム（WPI）に採

択されましたね。金沢大学には、STM
や AFM の研究者が数多くいらっしゃい
ます。
　私は計測技術に関する先端的な研究
拠点が WPI に選ばれたことを非常にう
れしく思っています。これは日本の将来
にとって大変明るいニュースではないで
しょうか。欧米では、「計測技術がイノ
ベーションを加速する」という認識が↙

強く、国家レベルで巨額の投資が行われ
ています。日本にも同様の認識が根付い
てほしいと切に思います。

オペランド計測の役割は
フローチャートの
“矢印”の中身の解明

藤田　生命科学において、実働環境下
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手探りで製品を開発する時代は
終わりを迎えつつある。
–福間剛士



での計測の役割に関しては、どのように
とらえられていますか。
福間　例えば、ガン細胞の場合、どの
遺伝子がどのような症状を引き起こして
いるのかなど、原因と結果に関しては研
究が結構進んでいます。コンピューター
のプログラミングでいうところのフロー
チャートを書くことはできるわけです。
ところが、フローチャートの“矢印”の↙

部分で、実際に何が起こっているのかに
ついては誰も知らない。だから、矢印の
向きを変更したくても変更することがで
きないのです。ガン細胞の増殖を抑えた
り、薬剤耐性の獲得を防止したりするに
は、矢印の部分で何が起こっているかを
知る必要があり、そのためには、液中
AFM を使った実働環境下での計測が不
可欠です。　

藤田　物質・材料分野でもそうですが、
「百聞は一見にしかず」と言われるよう
に、見ることで、一瞬にして理解できる
こともありますし、長年の定説が覆るこ
ともよくあることですよね。
福間　おっしゃる通りです。例えば、ナ
ノ生命科学研究所の安藤敏夫先生は、
世界に先駆けて液中でも計測できる高
速 AFM を開 発された方 で、 安 藤 先

生が研究している
「モータータンパク」
の動き方には諸説
あったのですが、実
際 に 液 中 AFM を
使って観察したこと
で、すべての議 論
が解決しました。
藤田　材料科学の
分野でも、オペラ
ンド計測によって↙

さまざまな知見が
得 ら れ て い ま す。
NIMS においては、
現在、TEM の試料
ホルダーを改 良す
ることで、酸 素 雰
囲気中の燃料電池
の白金触媒の様子
を捉えたり（p8 参
照）、電池材料を切
り出して充 放電し
ながら電位の情報
を調べたりと（p10

参照）、あらゆることが原子レベルで明
らかになりつつあります。

日本発の計測技術を
国際標準にしたい

藤田　計測技術を高めていく一方で、
その評価法を統一したり、世界規模で
互換性を担保したりするためには、計測

技術に関する「国際標準化」も、強く推
し進めていかなければなりません。
福間　藤田さんは、長年にわたって計測
技術に関する国際標準化に尽力されてき
ましたよね。
藤田　はい。計測技術の研究開発を本
格的に開始した 1985 年頃から、国際
標準化にも携わってきました。現在は、
国際標準化機構（ISO）の表面化学分析
に関する専門委員会 TC201 で国内審
議団体の委員長を務めています。
福間　国際標準を最初に押さえたところ
が、より多くの市場シェアを獲得します
から、国際標準化は極めて重要ですね。　　　　　　　　　
　日本は国際標準化に関する戦略が苦
手で、これまで、国際標準を抑えた海外
の企業に市場を奪われてしまい、恩恵に
預かることができないという痛い経験を
数多くしてきました。日本で多額の研究
費を投じても、結果的に日本の利益に↙

つながらないという現状を残念に思って
います。WPI では国際標準化に関する
戦略をしっかりと練り、勝ち取っていき
たいと思っています。
藤田　日本が国際標準化を推し進める
には、あらゆる機関の力を結集しなけれ
ばなりません。NIMS はそのハブとなり
たいと思っています。特に、文部科学省
が推進している「ナノテクノロジープラッ
トフォーム」事業では、NIMS は全国の
主たる研究機関や大学と連携して、最先
端の計測技術を提供していますので、ぜ
ひ利活用していただければうれしいです。
福間　ありがとうございます。ナノ生
命 科学 研究所は、バイオに特 化した
AFM、すなわち「バイオAFM」という
極めてニッチな分野が専門ですが、こ
こで培った技術は生命科学だけでなく、
物質・材料の計測・評価にも応用可能で
す。NIMS とも何らかの形で協力し合っ
ていきたいと願っています。

（文・山田久美）
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「百聞は一見にしかず」と言うように、
見ることで、
長年の定説が覆ることもある。
–藤田大介
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真空中から、大気中へ

　現在、原子・分子レベルで物質・材料
の構造を計測できる電子顕微鏡として多
用されている透過型電子顕微鏡（TEM）。
TEM は試料に電子線を照射して、透過
してきた電子線を基に内部構造を計測し
ている。そのため、酸素や窒素など大気
中の分子によって電子線が散乱して空間
分解能が低下しないように、これまでは、
試料を高真空中に置いて計測してきた。
しかし、物質・材料の性能を正しく評価
するには、実働環境下で実際に起こって
いる現象を計測することが重要だ。
　そこで橋本は、TEM を使って試料を
オペランド計測できる手法の研究開発を
手掛けている。

2つの計測方法をいいとこ取り

　実は TEM を使って大気中の試料を計
測する方法はすでに開発され、実用化も
されている。それには、TEM 本体を改
良する方法と、試料ホルダーと呼ばれる
容器を使う方法の 2 通りがある。「しか
し、それぞれの方法には一長一短があり
ます。そこで、それぞれの“いいとこ取り”
をした新たなやりかたの開発に取り組む
ことにしたのです」。橋本はこう振り返る。
　TEM 本体を改良する方法としては、

「差動排気法」がある。差動排気法では、
試料の上下に小さな穴の開いたプレート
を設置し、試料周りに空間を作る。そして、
その空間内部に空気などのガスを導入す
ると、ガスは穴を通って外部のポンプで
排気されるが、試料周りの空間は外部よ

りも圧力を高く保つことができる。また、
電子線もこの穴を通過する。　
　一方、試料ホルダーを使う方法では、
電子線は通すが、ガスは通さない薄い
膜を利用した「隔膜法」がよく用いられて
いる。試料の上下に、この隔膜を取り付
けて空間を作り、その内部をガスで充填
し、真空状態の試料室に設置。通常通り、
電子線を使って計測する。
 「『差動排気法』は、TEM 本体に穴の開
いたプレートや排気ポンプを追加するな
ど大幅な改良が必要なため、非常に高額
になってしまうのが難点です。それに対
し、試料ホルダーを使えばコストが低く
抑えられます。しかし、試料ホルダーを
使う『隔膜法』の場合、電子線は試料と
隔膜の両方を透過しなければならず、そ
の分、分解能が低下してしまうという弱

透過型電子顕微鏡（TEM）
観察中のシステム全体と開発した試料ホルダー（左下）

試料ホルダー
開発した試料ホルダーの先端部分

橋本綾子
先端材料解析研究拠点
実働環境計測技術開発グループ 主任研究員

透過型電子顕微鏡（TEM）は、物質・材料の構造を原子・分子レベルで計測
することができる。通常、空間分解能が低下しないよう真空環境下で計測を
行うが、橋本綾子主任研究員は、大気中や高温環境中など材料の実働環境
でオペランド計測する手法を開発。燃料電池の触媒反応メカニズムの解明
に取り組んでいる。

透過型電子顕微鏡で
燃料電池での触媒の働きを捉える

CASE1
触媒反応の現場に迫れ！



点がありました」
　そこで、橋本が取り組んだのは、試料
ホルダーを使いつつ、差動排気法を採用
した新たなシステムの開発だ。橋本は次
のように説明する。
 「試料ホルダーにおいて、試料を極小の
穴の開いたプレートで挟み込み、差動排
気効果により試料の周りの圧力を高くし
ます。また、試料の近くには非常に小さ
なガス圧力センサーを配置し、ガス圧の
変化に合わせて、導入するガス量を調整
できる仕組みをつくりました」
　橋本が工夫した点は、それだけではな
い。常温だけでなく高温環境下でも計測
可能なように、ヒーターも装備したのだ。
こうして、さまざまなガス雰囲気をつくり
出し、加熱しながら、試料を高分解能で
オペランド計測できる環境が整った。
 「最も苦労した点は、試料ホルダーの
サイズです。レンズとレンズの間、わず
か 3mmの隙間に挿入するため、厚みを
3mm未満に抑える必要がありました。こ
の中にガスノズルやヒーター、配線を搭
載するため、MEMS と呼ばれる微細加
工技術を駆使しました。構想から完成ま
でに３年ほどかかりましたが、実際にき
れいな像が取れたときは、本当にうれし
かったですね」。橋本は振り返る。

空気中で加熱することで
触媒反応が見えた！

　橋本が、この『ガス雰囲気加熱試料ホ
ルダーシステム』によるオペランド計測で
とらえた現象の１つに、燃料電池電極の

白金触媒反応がある。
　炭素材料の１つであるグラファイトの上
に白金ナノ粒子を乗せた試料を、空気中
で加熱しながら計測してみたところ、炭
素表面が白金によって削り取られていく

（エッチングされていく）様子をとらえる
ことに成功した（図１）。
 「この計測では、白金が触媒となって炭
素分子を酸化させ、気体として吹き飛
ばしていく様子が観察できました。さら
に、温度を上げていくと反応が促進され、
エッチングが早く進むことも確認できまし
た。今後は、温度やガス種、圧力などの
影響を探っていき、白金触媒の反応メカ
ニズム、グラファイトの分解メカニズムの
解明に役立てていく計画です。そうする
ことで、燃料電池触媒の最適化や、白金
に代わる革新的な触媒の探索に貢献して
いきたいと思っています」と橋本。

　また、この計測の成果は、「グラフェン
ナノリボン」の製造技術の開発につなが
る可能性を持っているという。グラフェン
ナノリボンとは、炭素分子の一種で、非
常に導電性の高いグラフェンが、細長い
リボン状になったもののことだ。エッジ
部分の構造の違いによって、金属の性質
を示すものと、半導体の性質を示すもの
とに分かれることが知られている。その
製造方法が確立すれば電子デバイスとし
て活用が見込まれることから、近年、注
目度が高まっている。
 「当初は、試料表面がアモルファスの炭
素成分に覆われ、エッチングとグラフェ
ン結晶性との関係をとらえることはでき
ませんでした。そこで、現在は、化学気
相成長（CVD）法と呼ばれる方法で合成
したきれいなグラフェンとスパッタリング
法によって分散したナノ粒子を使ったオペ
ランド計測に取り組んでいるところです。
その結果、白金触媒がグラフェンの結晶
に沿ってエッチングしていることがわかっ
てきました（図２）」
　さらに、2017 年には、科学技術振興
機構（JST）のさきがけ「革新的触媒の科
学と創製」領域への参画が決まり、ここ
で開発したホルダーのノウハウを生かし、
メタンからメタノールを合成する際の触
媒の反応プロセスのオペランド計測にも
挑戦するなど、活躍の場をますます広げ
続けている。「今後もTEM によるオペラ
ンド計測を通して、革新的な触媒の創製
を支援していきたいと思っています」

（文・山田久美）
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A. Hashimoto, M. Takeguchi, 18th International Microscopy Congress, September, 2014, Prague, Czechoslovakia, proceeding IT-6-P, 1815.

図１ 600 ℃、0.5 Pa空気雰囲気下でのグラファイトフレークのエッチングの様子。
エッチング部はグラフェンが薄くなり、コントラストも明るくなっている。

20nm

10nm

図2  700 ℃、0.3 Pa酸素雰囲気下でのCVDグラフェンのエッチングの様子。撮影：秋元 創（筑波大学）

エッチング部分

進行方向
白金ナノ粒子



全固体電池が抱える
課題の根源を求めて

　現在、世界中で研究開発が進められ
ている次世代蓄電池。その中で、実用
化に最も近いとされるのが、「全固体リチ
ウムイオン二次電池（全固体電池）」だ。
NIMS でも長年にわたり、研究開発が進
められてきた。
　現在広く使われているリチウムイオン二
次電池が、電解質に燃えやすい液体を用
いているのに対し、全固体電池では固体
を用いているため、安全性の向上が見込
める。しかし、その反面、固体であるが
ゆえに、正極と電解質との界面でリチウ
ムイオンが流れにくく、高い出力密度が
出せないという大きな課題を抱えている。
 「リチウムイオンが流れにくい、つまり、
伝導抵抗が高い最大の理由は、正極と

電解質との界面に、リチウムイオンがほ
とんど存在しない『空間電荷層』が発生
するからだと考えられています。この説を
立証するには、充放電中に空間電荷層が
発生する様子や、空間電荷層の中での、
リチウムイオン濃度の変化の様子を計測
し、伝導抵抗との相関を調べることが有
効です」と石田は解説する。そのために
は、まず、電池が実際に動作している最
中に計測する手法を確立しなければなら
ない。

電池性能を保ったまま
電位分布計測が可能に

　そこで石田は、走査型プローブ顕微鏡
（SPM）の一種、ケルビンプローブフォー
ス顕微鏡（KPFM）を使った手法の開発
に取り組んだ。KPFM は、プローブ（探

針）で試料の表面をなぞることで、試料
表面の電位情報を得られるのが特徴だ。
現在、数十ナノメートル（nm）の空間分
解能、数十ミリボルト（mV）の電位分解
能で、電位分布を計測できる。
　電位分布を計測することにより、物質・
材料中の電子やイオンの状態が分かるこ
とから、特に、電池材料の評価に有用だ。
実際にこれまで、リチウムイオン二次電
池の研究に活用されてきた。しかし、あ
くまで電極材料表面の計測などに留まっ
ていた。
 「これまで、電池性能を保った状態で内
部電位を評価する手法は確立されていま
せんでした。そこで、まず試料作製法か
ら検討をはじめる必要がありました」
　全固体電池は、正極、電解質、負極
の膜が積み重なった多層構造をしてい
る。正極と電解質との界面の電位を計測
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石田暢之
先端材料解析研究拠点
表面物性計測グループ 主任研究員

さまざまな次世代蓄電池や太陽電池の研究開発が進められている中、さらな
る性能の向上を図るには、実働環境でデバイスの挙動を評価し、動作原理を
深く理解することが不可欠だ。そこで、走査型プローブ顕微鏡（SPM）を使い、
全固体リチウムイオン二次電池やペロブスカイト太陽電池のオペランド計測
手法開発に取り組んでいるのが、石田暢之主任研究員だ。

走査型プローブ顕微鏡で
動作中の電池内部の変化を追う

2×4mm程度に切断

電池試料

電池試料 ステンレス板

カンチレバー

電位分布計測と充電断面出し

グローブボックス
（アルゴン） 真空チャンバー グローブボックス

（窒素）

図１ 正極、固体電解質、負極膜が積み重なった多層構造をしている全固体リチウムイオン二次電
池。その切断から断面出し、KPFMによる電位計測までを全て、不活性ガス中や真空ガス中で行う。
右は実際に、全固体電池の複合正極（リチウムイオンの移動度を高めるため、固体電解質と集電
体が含まれる）について、充電前後の電位分布を計測した結果。CPDは探針と試料との仕事関数
の差（接触電位差）を示す。これにより、充電前に比べて充電後の方が、リチウムイオン濃度が減少
している領域が広がっていることや、充電状態が場所によって不均一であることが明らかとなった。

CASE2
充放電の現場に迫れ！



するには、この多層膜を切断して断面を
露出する必要がある。しかし、大気中で
試料を切り出したのでは、酸素や水と反
応して、肝心の電池性能を失ってしまう。
　そこで石田は、電池材料の切断から
KPFM による電位計測までをすべて、不
活性ガス中や真空中で行うなど、試料の
作製プロセスを工夫した。
　そして 2016 年 12 月、電池性能を保っ
た状態で、充放電による正極材料と電解
質界面近傍の電位分布の変化を、50nm
以下の高い空間分解能で計測し、可視
化することに成功した。その結果、正極
材料中に存在する電解質では、充電に
よってリチウムイオン濃度が減少してい
る領域が広がっていることや、充電状態
が場所によって不均一であることが明ら
かになったのだ（図 1）。
 「今回は充電前と充電後に電位分布を
計測し、その変化を可視化するに留まり
ましたが、今後さらに KPFM による計
測技術を発展させ、時間分解能を上げて
いくのが目標です。それにより、充放電
中の電位分布変化をリアルタイムで計測
し、性能向上のカギを握る『空間電荷層』
が形成される様子を直接観察することに
も挑戦したいと思っています。伝導抵抗
の高さの起源が解明されればうれしいで
すね」

ペロブスカイト太陽電池の
動作原理の謎に迫る

　石田は、次世代太陽電池として研究開
発が加速している「ペロブスカイト太陽
電池」の KPFM によるオペランド計測
にも取り組んでいる。
　ペロブスカイト太陽電池は、従来の無
機系太陽電池に比べて製造コストが低い
上、軽量でフレキシブルなデバイスがで
きると期待されている。しかし、動作原
理には未解明の部分がある。発電効率を
さらに向上させるには、動作原理の解明
が不可欠だ。
　ペロブスカイト太陽電池は、光を吸収
して正孔と電子を発生させるペロブスカ
イト層、正孔と電子をそれぞれ陽極と陰
極に分別し、輸送するための正孔輸送層、
電子輸送層によって構成されている。
　正孔輸送層が p 型半導体、電子輸送

層が n 型半導体の役割を果たしており、
その間のペロブスカイト層（i 層：真性
半導体）を挟んだ p-i-n 接合型と呼ばれ
る構造をしている。
 「しかし、p-i-n 接合のどこで正孔と電
子が分離（電荷分離）しているのかなど、
デバイスの動作原理を理解する上で重要
なことがよく分かっていませんでした。そ
こで、太陽電池を切り出し、光を照射し
ながら試料内部の電位分布の変化を計測
しようと考え、KPFM を使ったオペラン
ド計測に取り組みました」
　その結果、2017 年 6 月に石田は、電
荷分離が生じる場所が構造や材料の組
成によって大きく変化することを明らか
にした。また、ペロブスカイト層で電荷
分離が生じる p-i-n 接合型ではなく、ペ

ロブスカイト層と電荷輸送層界面で電荷
分離が強く生じる p-n 接合型太陽電池
としてデバイスが動作している可能性を
示した。
　これにより、ペロブスカイト太陽電池
のさらなる最適化や発電効率の向上が期
待できる。
 「KPFM の研究開発が 始まったのは
1990 年代と歴史が浅く、実は最大でど
れくらいの空間分解能と電位分解能を発
揮できるかなど、まだきちんと検証され
ていないことが多くあります。そのため
現在は、KPFM 自体の性能評価と技術
向上にも努めています。今後も KPFM
を通して、物質・材料の研究開発を支援
していきます」

（文・山田久美）
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H. Masuda, N. Ishida et al., Nanoscale 9, 893-898 (2017).　DOI:10.1039/c6nr07971g
M. Cai, N. Ishida et al., Joule. 2, 296-306 (2018).　DOI:10.1016/j.joule.2017.11.015

図2  ペロブスカイト太陽電池に光を照射しながらKPFM計測を行うことにより、太陽電池動作中のp-i-n接合の電位分布
を計測した。その結果、光照射によってペロブスカイト層と電荷輸送層の界面で大きく電位が変化することが分かった。こ
の結果は、太陽電池がp-i-n接合型ではなく、p-n接合型デバイスとして動作している可能性を示唆している。

窒素ガスを充填すると共に、電池の電極取り付け作業や光の照射などを行うことが可能なKPFM計測装置をつくり上げた。
（グローブボックス内部の様子はp2参照）
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磁性材料の常識が変わる

　「電子のもつスピンの特殊な配列を利用
して、これまでにない全く新しい機能を
もつ材料やデバイスを実現しようという
研究開発が、最近注目されています」と
間宮は話し始めた。
　スピンとは？ 「分かりやすく言うと、電
子などがもつ磁石としての性質」と間宮。
スピンは、N 極が上向きになる場合と、
下向きになる場合がある。物質中のスピ
ンがすべて上向き、あるいはすべて下向
きに揃っていれば、物質は全体として磁
石として振る舞う。磁石は、古代から羅
針盤に、産業革命以降は発電機やモー
ターに、近年では情報を記録するハード
ディスクなどに使われてきた。
　一方で最近、上向きと下向きが交互に
並ぶなどスピンが特殊なパターンで配列
すると、新奇な機能を発現することが分
かってきた。例えば、大幅な高密度化・

高速化が可能な磁気メモリや、従来の気
体冷凍より大きな熱量を吸収可能な磁気
冷凍素子などが報告されている。
 「これまでは、磁石のスピンの向きがど
のように並んでいるかを調べる必要はあ
りませんでした。すべて同じ方向に揃っ
ていることが分かっていますから。しか
し、スピンの特殊な配列を利用した新機
能をもつ材料やデバイスが注目されるよ
うになり、スピン配列を調べる必要が出
てきたのです」と間宮は解説する。
 「スピン配列を調べる従来の方法にはい
くつかの課題がありました。そこで私た
ちは、これまで誰もやっていない方法を
試してみることにしました」

回折中性子を使わず
スピン配列を見るには……

　電子のスピン配列を調べるために使う
のは、中性子だ。中性子は陽子と共に

原子核を構成し、原子核の周りを電子が
回っている。電子はマイナス、陽子はプ
ラスの電気を帯びている。一方、中性子
は電気的に中性だが、磁石としての性質、
スピンを持っている。そのため透過性に
優れ、また中性子の波としての性質を使
うと物質の電子スピンの配列を調べるこ
とができるのだ。
　中性子ビームを試料に入射すると、
中性子はスピン配列に応じて回折する。
通常、回折してきた中性子を検出器で
捉えてその強度を測定し、スピン配列
についての情報を引き出す。しかし間宮
は、「スピン配列によって回折角度が変
わるので、取りこぼしのないように、試
料の周りに検出器をいくつも設置する
必要があります。一方で、新奇の機能
を発現するスピン配列は、高圧や高温、
低温、高磁場などで最初に見つかるこ
とも多いため、そうした極限環境で測
定したい。それには、高圧セルや超伝

電子がもつ電荷の性質を利用してさまざまな機能が生み出されてきたが、最近、電
子がもつもう1つの性質であるスピンの特殊な配列によって新奇な機能を発現す
る例が次 と々報告されている。間宮広明主席研究員は、透過中性子によって物質
のスピン配列を観測することに世界で初めて成功。極限環境や実働環境でも観測
が可能なため、スピンを利用した新機能探索や材料開発が進むと期待されている。

間宮広明
先端材料解析研究拠点
中性子散乱グループ 主席研究員

回折中性子測定法 透過中性子測定法

発想の転換が生んだ
中性子測定法

図1 左は、従来から行われている、ス
ピン配列によって回折した中性子をた
くさんの検出器で測定する手法。回折
中性子の進路に当たらないように周辺
機器を配置することは難しい。右は、今
回世界で初めて行った、試料を透過し
た中性子を測定する手法。周辺機器を
配置する場所の自由度が高い。

CASE3
スピン配列の現場に迫れ！



導磁石、高温炉や冷凍機などが必要で
すが、そうした装置を中性子の進路を
妨げない位置に配置することが難しい
という問題がありました」と指摘する。

「そこで私たちは、回折した中性子を観
測するのをやめて、試料を透過してきた
中性子だけをビーム源と試料とを結ぶ
直線上に置いた一台の検出器で捉える
ことにしたのです」。それならば、中性
子の進路の確保は針の孔一本分でよく、
極限環境をつくる装置を試料の周りに
自由に配置できる。

世界初！ 「目からうろこ」の
スピン配列観測法

　 間 宮は、 大 強 度 陽 子加 速 器 施 設
J-PARC において、日本原子力研究開
発機構の大場洋次郎研究員、及川健
一研究主幹らと実験を行った。具体的
には、パルス状の中性子ビームをニッケ
ル酸化物に入射し、透過してきた中性
子の強度と波長の関係を調べた。する
と、特定の波長で中性子の透過強度が
大きく減少していた。実験に用いたニッ
ケル酸化物はあらかじめスピン配列が
分かっているため、測定結果を検証で
きる。その結果、特定の波長における
透過強度の減少はスピン配列によって
回折されたためであり、透過中性子か
らスピン配列を推定できることが明らか
になった。透過中性子の測定がスピン
配列の観測に有効であることを示した
画期的な成果である。
　この成果を発表したところ、間宮は
ある研究者から「目からうろこだ」と
言われた。
 「試料に中性子ビームを当てると、回折
した中性子の分量だけ透過中性子の強
度が減少します。その情報からスピン
配列が分かるのではないか、というの
は単純な原理で、誰でも考えそうなこと
ですよね。実際、何かを物質に当てて
透過したもののスペクトルを調べるのは
回折・散乱・反射したものを調べるのと
同じくらい一般的な分析手法です。で
も、私が調べた限りでは、スピン配列
の観測に透過中性子を使ったという報
告はありませんでした。世界初であり、
この手法は中性子の利用を広める起爆

剤となる可能性をもっていると、私は
思っています」

実働環境下での観測も可能に

　中性子は、スピン配列を観察できるだ
けでなく、金属やコンクリート内部の状
態を非破壊で検査できる、水素やリチウ
ムなどの軽元素に対する感度が高い、と
いった特長があり、物質科学や生命科学
の研究者、そして産業界からも注目され
ている。しかし現在、中性子を用いた実
験を行うには J-PARC にあるような巨大
な加速器が必要であり、利用機会が非
常に限られている。そこで、国内の研究
機関や大学で小型中性子源の開発が進
められている。小型中性子源と、間宮ら
が開発した、たった１台の検出器を使う
透過中性子の測定法を組み合わせること
で、実験室に置けるコンパクトな装置が
実現し、飛躍的に増えた実験機会によっ
てスピンが生み出す新機能の研究が進
展すると期待されている。
 「透過中性子の測定には、極限環境をつ

くる装置を設置しやすいことやコンパクト
化しやすいこと以外に、もう1つ大きな
利点があります」と間宮は言う。例えば、
新しい磁気デバイスの開発過程では、磁
性体単体ではなくデバイスに組み込んで
実際に動作している環境でスピン配列の
状態をレントゲン写真のように写してみ
たいというオペランド計測の要請が出て
くる。しかし従来の回折中性子を測定す
る方法では、隣から回折してきた中性子
と進路が交差するので、たとえ中性子が
透過力に優れていても計測は難しい。一
方、透過中性子の測定の場合、進路が
交差しないので、動作中のスピン配列の
レントゲン撮影も夢ではない。
　今回測定に用いた試料は、単結晶で
あり、スピン配列が観察しやすいパター
ンをもつことが知られているものだ。今
後、透過中性子によって多様な物質や磁
気デバイスをさまざまな環境・条件で測
定し、この方法の可能性を明らかにして
いく計画だ。

（文・鈴木志乃／フォトンクリエイト）
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J-PARCにおける透過中性子の測定実験の様子。中性子ビームは奥から手前に向かって照射され、
試料を透過してきた中性子を手前の検出器で捉える。

図2 ニッケル酸化物単結晶で計測した透過中性子。試料を透過してきた中性子の飛行時間、飛行速度、波長を計測する。特定
の波長で中性子の透過率（強度）がくぼみ（ディップ）状に低下している（矢印）。この「磁気ブラッグディップ」を解析することで、ス
ピンの配列を推定できる（右）。

検出器
試料

中性子源
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水素は材料をもろくする

 「水素の分布を見たかったのです」と板
倉。金属材料が壊れる主な原因は腐食と
水素脆化だと言われる。腐食は、酸素が
ついた跡である錆という変化が目に見え、
その原理解明や対策も進んでいる。一方、
水素脆化は目に見える変化がなく、研究
も遅れ気味だ。しかし近い将来に到来す
ると考えられている水素エネルギー社会
では、水素を貯蔵し輸送するためのタン
クや配管が欠かせない。安全に水素を貯
蔵し輸送するために、水素脆化の原理解
明と水素脆化に強い材料の開発が差し
迫った課題となっている。その解決には、
水素が材料のどこから入り、どこを通り
やすいかなど、まずは水素の分布を理解
する必要があるのだ。
　水素の分布を観察する手法は、いくつ
か開発されている。その1つが「銀デコ

レーション法」である。試料をシアン化
銀カリウムの水溶液に浸けると、銀イオ
ンが試料表面の水素原子と反応して銀原
子として析出することから、試料表面の
水素の分布が分かる。電子顕微鏡で観
察しながら試料を上から削っていくこと
で試料内部の水素を検出可能な「エッチ
ング法」もある。
　従来の手法について板倉は、「どちら
も、ある時点の水素分布しか分かりませ
ん。そこに水素が存在しないのは、たま
たま移動した直後だったからかもしれな
いのです。また、銀粒子が析出したり試
料を削ったりしてしまうため、試料は一度
しか使えません」と指摘する。
 「私は、同じ試料を繰り返し測定できる
ように非破壊で、かつ水素の通り道を網
羅的に知るために時間を追って水素の分
布を観察したいのです。それができる装
置がなかったので、つくってしまいました」

軽い水素はすぐいなくなる。
ならば供給しながら見よう

　板倉らは 2016 年、水素透過型測定
顕微鏡装置の開発に成功した。ベース
になっているのは、走査型電子顕微鏡

（SEM）だ。電子線を試料表面に照射す
ると、二次電子が飛び出してくる。電子
線で試料表面を走査しながら二次電子
を検出することで、試料表面の状態が
分かる SEM 像が得られる。このとき試
料表面に水素があると、電子線の照射
によってイオン化されて飛び出してくる。
電子や光を照射して分子や原子をその
場から脱離させることを、電子遷移誘起
脱離法（DIET 法）という。SEM にイオ
ン検出器を追加すれば、飛び出してき
た水素イオンを捉え、水素の分布を画像
化した「水素マップ」が得られる。SEM
像と組み合わせれば、結晶粒や粒界と

水素透過型測定顕微鏡で
水素の道すじを明らかに

板倉明子
先端材料解析研究拠点
表界面物理計測グループ グループリーダー

イオン検出部
（DIET水素像）

水素・重水素ガス
供給ライン

ガス（分子）
放出測定

Q-mass 

電子銃
（Ei=1keV）

二次電子検出部
（SEM像）

計測室排気系
（超高真空仕様）

試料

試料ホルダー

金属材料がもろく壊れやすくなる原因の1つに、材料中に水素が入り込むことで生
じる「水素脆化」がある。しかし、その原理が分からないため、有効な対策が取れ
ずにいた。そうした中、板倉明子グループリーダーらが開発した水素透過型測定
顕微鏡が、水素脆化の原理解明の切り札として大きな注目を集めている。

図1 水素透過型測定顕微鏡装置の模式図
水素を試料の下側から供給しながら、SEM像とDIET法による水素イオン像を撮る。

図2 薄板試料の構造と水素透過の模式図

試料

CASE4
水素脆

ぜい

化
か

の現場に迫れ！

DIET測定室



の関係も解析可能だ。
　実は、材料内にあらかじめ高温・高圧
力で水素を注入しておき、表面に出てき
た水素を DIET 法で観察するという手
法は、20 年ほど前に開発されている。
しかし、大きな問題があった。元素番号
1 番の水素は軽くて小さい。水素を高圧
で注入しておいても、あっという間にい
なくなってしまうため、水素の抜けやす
い材料や、入りにくい材料の測定はでき
なかったのだ。
　そこで板倉は考えた。「水素がいなく
なってしまうのならば、試料の下から水素
を供給し続ければいい」。そこで、SEM
にイオン検出器を追加し、水素を供給す
る管を試料ステージまで挿入した。また、
東邦大学の宮内直弥研究員（当時）らの
協力で測定プログラムに大幅な改造を加
えて完成したのが、水素透過型測定顕
微鏡装置である（図 1）。

水素の通り道が見えた

 「水素透過型測定顕微鏡装置を用いる
と、水素が金属材料中のどういう結晶粒
や粒界を透過しやすいかを特定できま
す」と板倉は解説する。金属材料は、結
晶粒で構成されている。結晶粒には、結
晶方位が異なるもの、転位と呼ばれる欠
陥があるものなどがある。隣り合った結
晶粒の組み合わせで、粒界の性質も異
なる。その結果、結晶粒の種類や粒界
の性質によって水素の透過しやすさは変
わってくる（図 2）。しかし、その差はわ
ずかなため、水素をあらかじめ試料中に
注入しておく従来の手法では違いを判別
できなかった。

 「私たちが開発した装置では、水素を試
料の下側から供給し続け計測ができるの
で、透過量を積算することができます。
また、透過の速度も正確に知ることがで
きます。そのため、結晶粒や粒界によっ
て水素が通りやすいところと通りにくいと
ころの差がはっきり見えてきます」
　板倉は、マルテンサイト（BCC）という
転位を入れたステンレス鋼の薄板を用意
し、測定してみた。SEM 像では BCC
転位のある結晶粒は暗く見える。水素
イオンの分布を見ると、BCC 転位のあ
る結晶粒からの水素放出が多いことが
分かる（図 3）。この結果は、BCC 転位
のある結晶粒は水素を透過しやすいこ
とを意味する。また、水素はまず粒界
を通って少しずつ表面に出てくること、
しばらくすると結晶粒を透過してくる水
素が増えることも分かった。水素を供給
しながら測定する手法でなければ、得ら
れない結果だ。

水素エネルギー社会を支える
材料開発に貢献

　板倉が、水素透過型測定顕微鏡装置
について学会などで発表すると、次 と々
質問の手が挙がり、発表後にもたくさん
の人に声を掛けられた。その多くが企業
の研究者であり、業種はさまざまだ。「水
素脆化で困っている人がこんなにいたん
だ、と驚きました」と板倉は言う。水素
エネルギー社会の到来を控え、これまで
見ることが難しかった水素の分布を可視
化できる水素透過型測定顕微鏡装置は、
水素脆化の原理解明の切り札として期待
されている。
　さまざまな温度や圧力の条件下で測定
できることも大きな特徴だ。それは、板
倉が開発の際、強くこだわった点でもあ
る。「私の専門は物理学です。物理学で
は、条件を系統的に変えて実験し、その
変化から新しい法則を見つけることが重
要です。それが可能な装置にしたかった
のです」。温度や圧力、あるいは混合ガス、
時間応答性など、測定条件を自在に変え
るオペランド計測を行い、実際に材料が
使用される環境条件で水素の分布を測
定する。それは実用材料の開発において
不可欠だ。
　板倉は「結晶方位を同時に測定でき
る装置も追加し、水素脆化につながる
現象をより詳細に解明していきたい」と
意気込む。

（文・鈴木志乃／フォトンクリエイト）
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作業性・汎用性が高くなるよう開発を進める。上の写真は、
新たに開発した試料ホルダー。試料を置く箇所に二重にし
たОリング（環状パッキン）を配し、 Oリングの間を差動排気
することで、試料交換の簡便さと超高真空保持を両立させ
た。右は共同研究中の筑波大学大学院1年岩澤智也さん。

図3 ステンレス鋼薄板の測定例。左はSEM像、右は水素透過型測定顕微鏡装置で測定した水素分布。
SEMで暗く見えるマルテンサイト(BCC)転位のある粒からの水素放出が多い。

N. Miyauchi et al,. Scripta Materialia  144 (2018) 69–73.　DOI:10.1016/j.scriptamat.2017.09.026
特開（Patent Publication No.） 2017-187457，中村明子他「水素透過拡散経路観測装置及びそれを用いて試料を透過する水素イオンを計測する方法」
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