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はじめに

NIMS 先端計測シンポジウム 2019

～ビッグデー タに対応したオペランド・ マルチスケ ール計測～

藤田大介

国立研究開発法人 物質・材料研究機構

先端材料解析研究拠点 拠点長

FUilTA.Daisuke@nims.go.jp 

サイエンスにおける画期的な発見の多くは、 新しい計測解析技術の発明とその応用から誕生し

たと言えます。 計測が
“Mother of Science”と言われる所以です。 同様にマテリアルサイエンスに

おいても、 材料が創製される場や機能発現環境で観測することができれば、 画期的な材料イノベ

ーションが創出されると考えられます。 私たちは、 革新的な新材料の研究開発からイノベーショ

ンを加速する
“
マテリアル革命

”
において、最先端材料計測技術(Advanced Materials Characterization)

が
“
Mother of Innovation”としてのキ ーテクノロジーの一つであると考えます。

さて、 NIMS先端材料解析研究拠点は最先端計測技術の開発により新たな材料イノベーションを

推進することを目的としています。そのミッションを遂行するため、NIMS中長期計画において「先

進材料イノベーションを加速する最先端計測基盤技術の開発」プロジェクトを担っております。

NIMS先端材料計測の成果を発信し、 産官学の研究者・技術者と交流する場として、 この度「NIMS

先端計測シンポジウム2019」を開催する運びとなりました。

今回のシンポジウムでは、 「ビッグデータに対応したオペランド・マルチスケ ール計測」をテー

マとしました。 近年、 オペランド（実働環境）とマルチスケ ール（ナノスケ ール～マクロスケ ー

ル）での多元的な材料計測により、 ギガバイトからテラバイトのビッグデータが生成されるよう

になりつつあります。 そのようなビッグデータに対してデータ科学を駆使して解析することによ

り、 埋もれた未活用清報を抽出し利用可能とする 「計測インフォマティクス」の開発が喫緊の課

題とされております。 先端材料計測分野の第一人者による招待講演を交え、 材料のオペランド計

測とマルチスケ ール評価ならびに情報科学に携わる研究者と技術者の交流の場として、 新たな連

携と協働の関係を築きたいと考えております。 また、 プロジェクトが目指すところや研究成果に

関して口頭セッションおよびポスターセッションにて発表します。

最先端の材料計測技術を先駆ける本シンポジウムに是非ご参加いただき、 活発な意見交換と議

論を期待します。 皆様方、 多数ご参加下さいますようご案内申し上げます。
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NIMS先端計測シンポジウム2019

飛行時間形二次イオン質量分析(TOF-SIMS)デー タの機械学習による
解釈および他手法とのデー タ融合化の検討

S1 

Investigation of time-of-flight secondary ion mass spectrometry (TOF-SIMS) data interpretation by 

machine learning and the data fusion 

青柳里果 l

1 成誤大学理工学部

e-mail address: aoyagi@st .seikei .ac .jp

飛行時間形二次イオン質量分析 (TOF-SIMS) は、 分子の3次元イメージングも可能 1 )であり、

豊富な化学構造情報を高感度に提供できる手法であるが、 フラグメント化が複雑に生じるため、

TOF-SIMS の質量スペクトルは解釈が難しいことが多い。 共存物質によって二次イオン強度が変

化するマトリックス効果の影響も大き

く、さらに実試料の測定では、未知の汚染

が含まれることも多く、 純成分のスペク

トルとはかなり異なるヒ°ークパター ンを

示す場合もある。多変量解析 2
)などの応用

によって、 複雑な試料の TOF-SIMS デー

タが解釈できることも多いが、 デー タ解

析結果の解釈も容易ではない。
そこで、TOF-SIMS専門外の研究者や初

心者に も利用しやすい機械学習による

TOF-SIMS スペクトル解釈システムの構

築を目指している。 概要は、 Fig. 1 に示す

ように、 多くの TOF-SIMSスペクトルを機

械学習させ、未知のスペクトルに含まれる

物質を予測させる仕組みである。正確な予

測のためには、 ラベルと記述子からなるデ
ータ様式の適切な設定が重要である。 これ

まで、 高分子、 ペ プチドなどを対象として

行ってきた基礎検討を報告する。

01 

Huge number of data 

| | 

二

□ 
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LEARNING 
PROGRAM 
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All peaks are identified 
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(qualitative& quantitative analysis) 

1) Alternative database (anyone can understand)
2) Interpretation of extremely complex data (images and spectra)

Data sets for learning (universal data format) 
+ Huge number of appropriate data from all over the world

Fig. 1 Machine learning for spectrum analysis 

Fig . 2 Data fo1mat for TOF-SIMS spectra 
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混合ガウスモデルを用いた放射光顕微分光スペクトルイメ ー ジング
の高速デー タ解析

High-throughput data analysis of synchrotron X-ray spectromicroscopy 

using Gaussian mixture model 

永村直佳l

1N IMS先端材料解析研究拠点

NAGAMURA.Naoka@nims.go .jp 
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1. はじめに

放射光X線を光学素子でナノメートルオー ダーに集光し、 試料を走査させて位置分解の光電子

分光を行う走査型光電子顕微分光法(SPEM)では、 光電子スペクト）レイメージングのデータが得ら

れる[1]。 広範囲のマッピングや時分割・オペランド測定においては、 1セットの計測で数万本の

スペクトルが得られることもあり、 今後光源性能の向上に伴い計測が多様化すると、 確実に今ま

での手法では解析が追いつかなくなる膨大なスペクトルデータを扱うことになる。そこで我々は、

機械学習を使った光電子スペクトルの自動高速ヒ
°ーク検知の手法開発に取り組んでいる[2]。

2. 混合ガウス分布とEMアルゴリズム

SPEM では、Fermi準位や仕事関数の変化を反映した

内殻スペクトルのエネルギーシフトの空間分布からポ

テンシャルマッヒ
°ングが得られる（図l)。個々の内殻ス

ペクトルには化学シフト由来の複数成分が含まれてい

るため、 成分数に応じた複数のガウス分布の組み合わ

せで表現された確率分布 「混合ガウス分布」を適用し

た最尤推定で確率論的にピーク位置を検出すること

が可能である。 混合ガウス分布に含まれるパラメータ

Rnkl 

'..,k2 

， 

"0 119 11` 71● 9U no 119 

91mliCEn●『IV(•V)

の最尤推定の手法には、「EM(Expectation-Maximization)

アルゴリズム」が知られている。 EMアルゴリズムは、 光電子スペクトルの自動ヒ
°ーク分離として

提案されているベイズ推定を用いたレプリカ交換モンテカルロ法[3]と比較して計算コストが小さ
いことが特長である。

図1 3DnanoESCA によるトランジスタ
デバイスの光電子強度マッピング像（左）
と各点でのスペクト）レ（右）。

また、 他手法による同一試料の同位置測定が可能な場合は、 データを融合（イメージデータフ

ュ ージョン）して、 物理化学情報を増やして解析することができる。 その際には、 イメージデー

タの位置調整などの課題がある。 イメージデータフュ ージョンに関する基礎検討についても報告

する。

参考文献

1) Ian S. Gilmore, 050819-1 J Vac. Sci. Technol., A 31(5), Sep/Oct 2013

2) Y. Yokoyama, T. Kawas hima, M. Ohkawa, H. Iwai, S. Aoyagi, Surf Interface Anal., 47,439 (2015).

3)石倉航，高橋一真，山肝崇之，青木弾，福島和彦，志賀元紀，青柳里果，J Surf Anal., 25(2),

103 (in press)

3. 実際の測定データヘの適用

上記の混合ガウス分布と EMアルゴリズムによる機械学習的ヒ
°ーク検出手法を、 グラフェン電

界効果トランジスタ[4]など超薄膜デバイスのポテンシャルマッピングのスペクトルデータセット

に適用し、 従来の非線形最小二乗法によるVoigt 関数へのフィッティング結果と比較した。その結

果、機械学習的手法と従来手法ではヒ
°ーク位置の結果はエネルギー分解能の範囲で一致しており、

データ解析に必要な時間は大幅に短縮された。

講演では、 具体的なデータ解析手順や、 今後解決すべき課題、 計測インフォマティクスヘの期

待を含めて議論する予定である。

参考文献

1) R. Horiba et al. Rev. Sci . Instlum. 82, 113701 (2011). 2) T. Matsumura et al. submitted (2019).

3) K. Nagata et al. Neural Networks 3, 82 (2012) . 4) N. Nagamura et al. Appl. Phys. Lett. 102,

241604 (2013).
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二体相関に潜んだガラス ・ 液体のトポロジー解析

Topology in glass and liquid hidden in pairwise correlations 
小原真司 1,2,3

1 物質・材料研究機構、 2 高輝度光科学研究センター 、 3 JST さきがけ
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4D-STEM デー タヘの多変量解析の適用

Multivariate analysis to the 4D-STEM data 
上杉文彦＼越谷省吾＼三石和貴＼木本浩司 l
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e-mail addres s: UE SUGI.Fumihiko @nims.go.jp

03 

ガラス ・ 液体・アモルファスといったいわゆる非晶質物質は結晶のような長周期構造を有さない
ことから、 その回折パターンはブロードなパター ンを示し、 結晶の空間群や格子定数のような記
述子が存在しない。 したがって、 その回折パターンから原子の位置を一意的に決定することがで
きず、 非晶質物質の構造解析には規格化されたパターンをフーリエ変換することより得られるニ
体分布関数が古くから用いられてきた。 二体分布関数はある原子から見て離れた距離に別の原子
を見出す確率として定義され、 非晶質の乱れた原子配列からも実空間において原子間距離、 配位
数といった平均化された情報を抽出することができる。 そして、 密度が近い結晶構造を見立てて
ガラスの第一近接を超えた構造（＝中距離構造）を推測することがこれまで行われてきた。 この
ことが原因で非晶質物質の構造解析は結晶と比べて大きく立ち後れてきた。 しかしながら、 この
問題は二体相関で議論する限りは大型放射光施設 SPring -8や大強度陽子加速器施設J-PARCとい
った先端量子ビー ム実験施設が誕生した今も変わらない。 近年では、 二体相関での議論からの脱
却につながる電子回折の進化 1)、 コ ヒ ー レントX線の利用 2)、 計算機シミュレー ションと最先端
数学理論との連携 3

)などにより、 平均化された二体相関に潜んだ非晶質物質の特徴的な構造抽出
に成功した例が報告されている 4-6)。 また、 最先端の量子ビー ム実験施設の登場により、 質の高い
回折デー タがハイスルー プットで計測できるようになり、 多くのデー タを比較できるようになっ
たことから、 非晶質物質の構造解析はこの20年で徐々にではあるが着実に進化しつつある。

本研究では、 X線、 中性子といった量子ビー ム実験から得られる回折データを再現する構造モ
デルを逆モンテカルロ(RMC)モデリングや分子動力学(MD)シミュレー ション、 あるいはそれらを

組み合わせた方法を駆使することにより構築した。 そして、 その二体相関に潜んでいる構造的な
特徴であるリング、 空隙、 ホモロジ一3)に注目した解析 7)を試みた。

参考文献

l) 平田秋彦，小原真司，今井英人，陳明偉， H本／結晶学芸誌，59, 159 (2017).
2) P. Wochner et al., Proc. Natl. Acad. Sci. US.A. 106, 11511 (2009).

3) Y. Hiraoka, T. Nakamura et al., Proc. Natl. Acad. Sci. US.A. 113, 7035 (2015).
4) A. Hirata et al., Nat. Commun. 7, 11591 (2016).
5) S. Kohara and P. S. Salmon, Adv. Phys. X, 1, 640 (2016).
6) S. Kohara, J Ceram. Soc. Jpn. 125, 799 (2017).
7) M. Murakami, S. Kohara,, N. Kitamura, J. Akola, H. Inoue, A. Hirata, Y. Hiraoka, Y.

Onodera, I. Obayashi, J. Kalikka, N. Hirao, T. Musso, A. S. Foster, Y. Idemoto, 0.
Sakata, Y. Ohishi, Phys. Rev. B in press.

近年、 透過型電子顕微鏡(TE M )と検出器の発達のために， 取得できる TE M データの性質が
従来とは異なってきている． CMOSセンサー を用いたカメラやEELS検出器， シリコンドリフト

検出器を用いたEDSと， 高速で大容量のデー タを扱えるようになった PCのために， 一度に取得
できるデータ量が一昔前とは比較にならないほど大きくなっている． EELSやEDSのスペクトラ

ムデータだけでなく， Diffraction pattern (DP)のような2次元データについてもある領域の各点
から大量に取得できるようになってきている． 以前は数多く取得されたデータの中から， モデル
に合うようなもしくは実験者が欲するようなデータを提示することが多かったが， 最近では人間
が見落としていた特徴をマイニングするためにも， 大量のデータに対して多変量解析を用いるな
ど有効に利用しようとする試みが増えてきている．

我々は以前からこのように大量に取得した DP デー タに対して非負値行列分解の手法の一つで
ある ALS-MCR( A lternating Leas t Square - M ultivariate Curve reso lution；最小二乗多変量スペクトル

分解）を利用することを提案してきた ．

ALS-MCRを用いることで， データに含ま

れる主要なDPと， その面内分布を取得す
ることができるようになる ． しかしながら，
ALS-MCR の成分数は人間が決めなけれ
ばならないという問題を有していた．

成分数を増やすと，実験データと解析結
果との誤差は小さくなるが，ノイズの情報
をも取り込んでしまい過適合(over fitting ) 

になる場合もある． 過適合での結果は， 本
来の結果とは異なるものとるのでできる
だけ避けたい

過適合を抑制する一 つの手法として正
則化項を用いる手法がある ． 正則化項の値
は，結果と照らし合わせて任意に決める場
合もあるが，できるだけ任意性を排除し自
動で決定できるようにしたい．

そこで我々は，ベイズの定理を用いて正
則化項の大きさをデー タから自動で決定
する方法検討したまた， これをもとに有
意な成分数の決定についても検討を行っ
た．

当日は検討内容と適用事例についてお
話ししたい
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オングストロ ー ムビ ーム電子回折イメ ー ジング

を用いた非晶質構造の網羅的解析

Exhaustive Data Analysis of Amorphous Structure 

with Virtual Angstrom Beam Electron Diffraction Imaging 

志賀元紀1,2 ,3、 平田秋彦尺小原真司 2,5、小野寺陽平 5 ,6

l 岐阜大学、 2 JSTさきがけ、 3 理化学研究所、 4 早稲田大学、

5物質・材料研究機構、6京都大学
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試料ホルダー を用いた触媒材料のその場電子顕微鏡観察
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In-situ TEM Observation of Catalytic Materials by using Specimen Holders 

橋本 綾子1,2,3 ,4

物質・材料研究機構(NIMS)実働環境計測技術開発グループ，2NIMS電子顕微鏡ステーション，

3N闊Sナノ材料科学環境拠点， 4筑波大連係大学院物質・材料工学専攻
e-mail address : HASHIMOTO.Ayako@nims.go.jp

1. 背景

アモルファスやガラスのような非晶質材料は結晶とは異なり長距離秩序構造を持たないため、

通常のX線や電子線による回折図形では局所的な回折スポットではなくハローパタンが観測され

る。 したがって、 非晶質材料解析において、 回折パタンから空間群や格子定数などの構造情報を

得ることは困難であり、この困難性が非晶質材料の構造解析のボトルネックとなっている。

ところで、 アモルファス材料は、結晶構造のような長距離秩序構造を持たないまでも、中距離

秩序構造を有する。そこで、電子線の照射範囲をオングストロームのオ ーダーまで絞り込めば、

その局所秩序に関連した擬格子面を捉えられると考えられ、 その電子ビ ームによる回折図形

( ABED: Angstrom Beam Electron Diffraction)を用いた解析がこれまでも行われてきた 1。しかしな

がら、 ABEDで得られる回折図形のパタンは、同じ非晶質材料に対しても無数に存在するため、

研究者自身がマニュアルで理解することには限界がある。 本講演では、デ ータ科学の手法によっ

て ABEDイメ ー ジングを網羅的に解析する取り組みを紹介する。

2. 数値実験

解析対象としたシリカガラスの3次元構造モデルを、 次に記述する手順のシミュレーションに

よって生成した。 最初に、 古典分子動力学計算( MD: Molecular Dynamics)を用いた液体急冷法に

よって3次元構造モデルを生成した。 次に、生成された構造モデルを初期構造とする逆モンテカ

ルロ法( RMC: Reverse Monte Carlo)を実行することによって、X線回折および中性子回折の計測

値に適合するように構造モデルをリファ インした。 そして、 結果として生成された構造モデルを

実際の実験状況と同程度の厚みに切り出し、試料表面上の格子点(lA間隔）に対して ABEDを

網羅的に数値計算し、 約1万枚の電子回折図形を生成した。 本解析において、生成された回折図

形のスポット形状を網羅的に解析することで、 中距離秩序構造と対応するFSDP(First Sharp

Diffraction Peak) 2 の起源となる局所構造を自動的に取り出すことができた。

3. まとめ

本研究では、 シミュレーションにおいて、 ABED用いた非晶質構造の網羅解析の有用性を示せ

た。 今後、実計測によって様々な非晶質構造の解析に取り組む予定である。

参考文献

1) A. Hirata, et al., Nature Materials, 10 (1) , 28-33, 2011.

2) S.R. Elliot, Nature, 354, 445-452, 1991.

l. はじめに

透過型電子顕微鏡(TEM )は、材料の構造や動的挙動をナノメ ー タレベルで観察・分析できる計

測技術である。しかし、プロー プとして電子を用いるため、 顕微鏡の鏡筒内は真空に保たったま

ま、観察しなければならない。材料の実働環境下での観察に対するニ ー ズが高まり、TEMの観察環

境を制御するその場観察技術が注目されている。 私達も、 触媒材料のその場観察のために、ガス

雰囲気下で加熱ができるTEM試料ホルダーシステムを構築してきた。窓材を用いない差動排気効果

を利用した試料ホルダーで、 1 Pa程度のガス雰囲気を形成でき、 その場観察を行ってきた。 今年

度は、収差補正付きTEMを利用することができるようになり、その場の高分解能なTEM観察、STEM

観察、電子エネルギー損失分光法(EELS )を行うことができるようになった。そこで、 本発表で

は、構築したガス雰囲気加熱TEM試料ホルダーシステムを用いたその場TEM観察について、これま

での観察例を紹介する。

2. 試料ホルダーシステムと実験方法

本研究で用いたガス雰囲気加熱試料ホルダーシステムを図lに示す。TEM試料ホルダーには、試

料の上下にオリフィスを取り付け、試料近傍に少量のガスを流し入れ、試料近傍部分だけ0 . 3,...__,1 

Pa程度の圧力を維持させた。 ガスは、 空気、 02、 H2、 N2、 CH4などを使用してきた。試料の加熱に

ついては、MEMS技術を利用して作られたヒ ーターチップを用いて、～1000℃までで試料温度を制

御した。システムを導入したTEMは、 JEM-2100および収差補正機構付きJEM-ARM200F(JEOL Ltd. ) 

である。収差補正機構付きTEMには、STEMやEELS装置が取り付けられており、その場の高分解能な

親察や組成・化学結合状態分析が行える。

今まで、 グラフェン上に分散させた触媒ナノ粒子を観察試料として、 触媒ナノ粒子によるグラ
フェンの酸化・還元エッチングの現状をその場観察してきた。また、 最近は、 触媒研究者との連

携し、 新規に合成された触媒 1
)のその場観察も行っている。

3. おわりに

開発したガス雰囲気加熱試料ホルダーシステムを用いて、触媒

をその場観察している。 最近では、TEMやSTEM観察に合わせて、

EELSを用い、反応中の組成や化学結合状態、価数の変化などを調

べることができるようになり、今後、システムの応用範囲が広が
ることを期待している。

参考文献
I) S. Shoji, X .  Peng, S. Ueda, Y. Yamamoto, T. Tokunaga, S. Arai, 

A. Hashimoto, N. Tsubaki, M. Miyauchi, T. Fujita, H. Abe, 

submitted. 図1開発した雰囲気加熱試
料ホルダーシステム
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走査型プロ ー ブ顕微鏡による電位分布の動的観察：

全固体リチウムイオン電池の評価
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試料を透過した電子線の位相は、試料の構造の他、試料中の磁場や電位の情報を反映しており、

材料の評価を行う上で大変重要な情報である。特に近年、 2次電池や半導体など、 様々なデバイス

の性能向上のため試料中の電位分布を可視化したいという要望は強い。 これら磁場や電位の計測

には、 試料を透過した電子線の位相を何らかの方法で取得する事が必要であり、 広くは電子線ホ

ログラフィーが用いられているが、 電子線バイプリズムの配置や、 真空領域が必要であることな

ど、 試料によって上手く適用出来ない場合も多い。

強度輸送方程式(TIE:Transport of Intensity Equation)は波の強度と位相の間の微分方程式であり、

異なるデフォ ーカス条件で取得された像の強度情報に対してTIEの関係式を解くことによって透

過電子波の位相を求めることが可能である。 通常TIEでは高速な数値解法として高速フーリエ変

換(FFT)を用いる定量位相解析法 (QPt: Quantitative Phase Technology)が用いられているが[2]、

Poisson方程式を解くには境界値の指定（境界値問題）が必要であり、 暗黙のうちに周期的境界条

件を観測画像の上下左右端に適用していることを意味する。 そのため、 像の両端で強度の違いが

ある場合などに大きな低周期のアーティストを生じる。 より本質的には、 試料が視野中で孤立し

ておらず、 視野の端で位相が傾いているような場合、 デフォ ーカスによって電子線が視野の外に

出てしまい強度が保存しないためTIE自体が成立しない。 この問題に対し、 最近光学において、

急峻な絞りを用い境界値問題を回避方法が提案されている[3]。 我々はこの急峻な絞りとして制限

視野(SA) 絞りを使用することを提

案している[4]。SA絞りを含めた系を

再生すべき波動場と捉え、 これに対

してデフォ ーカス像を取得すること

で、 強度の非保存が改善され位相を

回復することが出来る。図1は、金粒

子をスパッタしたカー ボン膜に対す

る適用結果である。 試料端部が含ま

れているため周期的境界条件を満た

さず、 通常のTIEでは解くことが出

来ない系であるが、 本手法によって

位相が正しく再生され、 対物レンズ

によって球面波として広がる電子線

の位相が観察されている。

参考文献
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゜
゜
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図1.(a)-(c)：再生に用いた視野制限されたデフォ ーカス
像、(d)：再生された位相、(e):(d)の中央部の位相プロフ
ァイル

[1] Teague MR, J. Opt. Soc. Am. 73 (1983) 1434. 

[2] Paganin D and Nugent K A, Phys. Rev. Lett. 80 (1998) 2586.

[3] Zuo C, et al. Optics Express 22 (2014) 9220.

[4] A. Ishizuka et. al., Ultramicroscopy 194 (2018) 7-14.

Dynamic obser vation of electrical potential distribution using scanning probe microscopy: 

Characterization of all-solid-state lithium ion battery 

石田暢之、 増田秀樹、 藤田大介

物質・材料研究機構

e-mail address: ishida.nobuyuki@nims.go.jp

全固体リチウムイオン電池（LIB)は、 高い安全性や良好なサイクル特性を有することから次世

代蓄電池として有力視されている。 しかし、 その電極 一 固体電解質界面でのイオン伝導抵抗が高

いことが、 高出力密度の実現に際しての課題となっている。 この高抵抗の起源については、 空間

電荷層（リチウム空乏層）の形成や界面欠陥によるモデルが提案されているが、 その詳細は明ら

かになっていない 1
,

2。 今後、 界面抵抗の起源を明らかにするためには、 界面での電位の緩和距離

（空間電荷層の厚さ）やリチウムイオン濃度分布を電池が動作する環境で測定し、 それらが実際

に界面抵抗とどのように相関しているか調べることが重要である。

本研究では、 電池動作に伴うLIB内部の電位変化をその場観察するために、 ケルビンプロー ブ

力顕微鏡(KPFM)を用いた内部電位可視化技術の開発を行った。 LIB内部の電位分布をその場計

測するために、 断面KPFMの手法を用いた。 まず、 全固体LIBを数ミリメ ートルの大きさに切り

出し、 その断面をアルゴンイオンビームで研磨することで、 断面試料の作製を行った。 その際、

研磨片の再堆積によるデバイス劣化が生じないように、 試料を保護するとともに試験サイズをイ

オンビームサイズより小さくする工夫を行った。 また、 電池性能の劣化を防ぐために、 試料作製
プロセスからKPFM測定までを大気非暴露にて行った。 これらの技術開発により、 電池性能を損

なうことなく全固体LIB内部の電位分布を高い空間分解能で計測することが可能になった心

図lに全固体LIB複合正極近傍において、 充電前後に取得した接触電位差(CPD)像（同一箇所

にて測定）を示す。 充電によりCPD 像が大きく変化していることがわかる。CPD値の変化は充電

によるセル電圧の上昇とほぼ一致していることから、 内部電位の変化を定量的に計測できている
と考えられる。 本手法は、 リチ
ウム空乏層（空間電荷層）の評

価のみならず、 伝導パスの可視

化や劣化機構の解析といった
全固体電池の様々な評価に有
用であると考えられる。、 今後、
全固体LIBの高性能化に向けた
界面設計への貢献や様々な電
池解析技術への応用が期待さ

Before charging 

図1 :複合正極領域で測定したその場KPFMの測定結果。
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酸素還元反応における中間体酸素種のその場観察

Multi-scale characterization of structural materials for ai rplanes using x -ray microscopes 
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1. 背景
我々は SIP 国プロ「革新的 構造材料」プロジェクト ］）に参画し、 航空 機用 構造材料の繊維強化

複合材料 (CFRP)、 耐環境性セラミックスコ ーティング(EBC)の研究を進めている 2)。特に、CFRP

のき裂、 および EBCの劣化、 の起点を明らかにするため、 X線顕微分光、 X-CT、 高温 or応力下

でのその場観察 （顕微法，XAFS/XRD同視野 観察 ）等 を総合的に 活用して、 マルチスケ ー ル（図l)で

の観察、 さら には応力印加下でのオペランド計測に取り組んで いる。

2. き裂及び劣化の起点観察

CFRPでは視野：数lOµm～数mmのマルチスケ ー ルで 、 応力印加下でき裂の発生と進展の非

破壊観察 に成功した。 X線吸収分光 顕微鏡 (XAFS-CT) による 高空間分 解能 (<lOOrun)での計測によ

って炭素 繊維と マ トリクス樹脂の界面でのき裂 挙動 3) を初めて明らかにすることが できた。 その

結果CFRPのマクロ特性 を支配するき裂 起点についての基本挙動を 解明 できた。

EBCとして Yb-Si-0系酸化物コーティングを取り 上げ、例えば高温／酸素 分圧勾配下で処理した

試料 中のYb化学状態のXAFS-CTによる三次元 マッピング 4
)や1500℃の高温でのXAFS/XRD同

視野 観察叫こ成功した。 その結果、 高温で も基本的な結晶構造は維持されるものの、 Ybの拡散に

よる第二相の微細析出が進行する等の耐環境性の劣化メカニズム に関する基本現象が確認できた。

3. 今後の展開
こうした取り組みの中 で 、ナノ (XAFS-CT)~
ミクロ(Lab. X -CT) のX線顕微鏡 6

) ゃ，高温
XAFS/XRD 等の計測技術等の基盤整備を進め

ることが でき、 今後、 地球惑星科学やエネルギ
ー関連分野の様々 な材料系 でのマルチスケ ー

ル 計測を展開予定である。
さら に、 X線顕微鏡を 用いて得られる多次元

の（ビッグ）デー タから本質的な 情報 を抽出する
ため にはその解析法の検討が 非常 に重要であ

り、 応 用数学 7) や情報科学の活用 にも取り組ん

で いる。 今後、 これらの分野の研究者との更な

る連携を進めて行きたいと考えている。
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魯ゃ令
り 主翼部材
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航空機
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0， ↓ね
匹SiO�
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二 ／
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図1 CFRP,EBCのマ）げスケ噌計測のイメーヅ

In Situ Observation of Intermediate Oxygen Species during Oxygen Reduction Reaction 
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1. はじめに

酸素還元反応は燃料 電池におけるカソ ー ド反応 として利用されている。 電極触媒として白金 を
はじめとしたさまざまな貴金属材料 が利用されているが、 4電子 ・ 4プロトンが関与する複雑な

過程を経て進行するため、 反応速度が遅いという課題を抱えており、 安価で 高活性な新しい触媒

材料の開発はもとより、 反応 機構の解明 を目的とした基礎的研究が数十年に渡り続けられている。

本研究では、 表面 X線散乱法 (SXS) および X線吸収 微細 構造 法 (XAFS) を利用して、 電極

触媒表面における酸素還元反応 中間体をはじめてその場観察すること に成功した。

2. 実験
誘導加熱法によって調製した清浄なPt(l11)単結晶表面および電気化学アンダー ポテンシャル法

によってPd 単原子層 を析出させたAu(lll)単結晶表面を分光電気化学測定用セルに保持し、 酸素

還元反応条件においてSXSおよび全反射XAFSその場測定を行った。

3. 結果
酸素還元反応条件においてPt(l11)単結晶表面をSXS測定した結果、Pt(ll1)表面上に酸素種の吸

着に 起因する超構造が観察された。 超構造由来の回折ヒ
゜ー ク強度が酸素還元反応の電流密度と正

の相 関 を持つこ とから、 この超構造は酸素還元反応の中間体であるということが示された。

電気化学アンダー ポテンシャル析出 法によってAu(lll)単結晶表面上に析出させたPd単原子層

を対象として全反射XAFS測定を行った。s偏光 による基板水平方向の測定ではPd-Pd結合が支配

的 に観察され、 結合距離は通常のパラジウム結晶におけるPd-Pd結合 (2.75A) より長く、 Au結
晶におけるAu-Au結合 (2.88 A) とおよそ 一致した。 これはPd原子 が下地のAu(lll) - 1X 1 構造
を反映した原子配列で 析出しているというこ と を示している。 一方、p偏光 による基板垂直方向

の測定では通常の金結晶におけるAu-Au結合より短く、 パ ラジウム結晶におけるPd-Pd結合より
わずかに長い原子間距離のPd-Au結合 に加え、 酸素の吸着を示すPd-0 結合 に帰属可能な成分が
観察された。 酸素還元反応条件においてSXS測定を行った結果、 Pt(ll1)表面と同様、 中間体酸素

に由来 する超構造が観察された。

このよう にPt(l11)表面およびAu(lll)表面に析出したPd 単原子層といった2種類の高活性酸素
還元 用電極触媒において、 共通の構造 を持つ 吸着酸素種 がはじめて観察された。

参考文献
1) T. Masuda, T. Kondo, Current Opinion in Electrochemistry, (2019) in press.

doi.org/10 . 1016/j.coelec. 2018.12 .012
2) T. Masuda, Topics in Catalysis, 61, (2018) 2103.
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The conventional X-ray standing wave (XSW) technique probes the atomic-scale position of impurity 

elements contained in crystal lattices or in periodic multilayer thin films. It has extremely high spatial 

resolution in the depth direction and also excellent precision. Nevertheless, the technique has suffered clear 

limitations so far. While its measured atomic-scale position is the overall average depth of the impurity 

elements in a wide area such as a few square millimeters which is illuminated by X-rays, the distribution of 

impurity elements in this area is frequently inhomogeneous. For this reason, it is important to endow the 

technique with an imaging capability in the surface plane to capture the inhomogeneity. As crystal lattices 

and periodic multilayers generally have a large size along their surface plane, an imaging resolution of 

hundreds of microns to sub-micron would be adequate to visualize the macroscopic inhomogeneity and 

sometimes even sketch the distribution patterns. In this way, the correlation between the sample's function 

and its impurity structure can be clearly studied. 

The present paper reports the first successful application of the developed XSW imaging technique1. The 

experiments were conducted using a lab-based X-ray source and a multi-element X-ray fluorescence 

imager based on a visible-light sCMOS camera. The sample is a nickel/carbon periodic multilayer (150 

layer pairs, long spacing d = 50 A). It was found that the sample includes iron as a contaminant. Therefore, 

the nanoscale depth distribution of the iron impurity as well as the simultaneous in-plane distribution was 

studied by the XSW imaging technique. In the final, we found that the iron impurity is always correlated 

with the nickel layers of the sample at every point, and therefore, we inferred that the iron impurity was 

possibly introduced as the original contaminants in the nickel sputtering target for coating this 

nickel/carbon multilayer sample. In this work, the in-plane imaging resolution was 160 μm. The present 

XSW imaging technique may also have many other applications such as probing the depth profile and 

in-plane uniformity of functional groups in Langmuir-Blodgett films. 

References 

1) W. Zhao, K. Sakurai, X-ray standing wave technique with spatial resolution: In-plane characterization 

of surfaces and interfaces by full-field X-ray fluorescence imaging, Phys. Rev. Mater. (accepted, 

2019). 
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Langmuir-Blodgett (LB) films assemble individual molecules into highly-ordered layer-by-layer 

depositions for various optical, electrical, and biological properties. The properties are dete1mined by the 

deposited layer structure and the functional groups / impurities in LB films. Frequently, the layer structure 

and the impurities are inhomogeneous in the film plane and such inhomogeneity can alter the property of 

LB films even though the average layer structure or the average impurity concentration does not change. 

Therefore, to establish the relation between the film property and the film structure, the in-plane 

inhomogeneity of deposited layer structure and the impurity disn・ibution patterns in LB films should be 

carefully investigated. 

To study buried layers and interfaces in solid thin films, the most direct way is cross-section observation 

by an electron microscope. In this work, we propose that similar achievements can be efficiently obtained 

by non-destructive X-ray interface imaging, which does not destroy the sample but only probes the solid 

thin films with a wide X-ray beam at glancing incidence. In detail, the interface imaging technique has two 

parts. Firstly, as X-ray reflectivity is greatly sensitive to the deposited layer structure of ultra-thin films, the 

inhomogeneity of layer structure and interfaces can be visualized by reconstructing X-ray reflectivity 

projection images at specific reflection angles. This pa.ii is known as X-ray reflectivity imaging (XRI）豆

On the other hand, to study the distribution of impurities, an X-ray standing wave (XSW) field is created in 

ultra-thin films and depth-sensitive X-ray fluorescence images of the impurities are acquired. This part is 

known as XSW imaging and it can visualize the distribution pattern of impurities at specific interfaces4. 

In this work, cobalt stearate (CoSti) LB films were prepared as a model material. During the preparation, 

the transfer ratio was less than 1. Clearly the LB fil~s are unperfect and have some defect regions. 

Applying the X-ray technique of interface imaging, the distribution of regions of various defects and the 

in-plane inhomogeneity can be visualized. The imaging resolution is 10 μm ~ 200 μm, which is sufficient 

for characterizing wide LB films of several square centimeters. In this paper, preliminary experimental 

results are shown and future extensions are discussed. 
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Full-field X-ray fluorescence (XRF) imaging using synchrotron radiation can efficiently identify the 

element composition in a sample and show the co汀espondingspatial distribution. In order to visualize 

diluted small amount of elements, it is essential to reduce the scattering background in the observed XRF 

images by utilizing the linear polarization of a synchrotron beam 1. In the experiment, as the scattering 

intensity has a minimum in the direction of polarization, the sample surface and the X-ray camera sensor 

plane should be placed perpendicular to the polarization. However, because the synchrotron beam is 

inherently narrow in the perpendicular direction, in this case only a thin strip of the sample can be 

illuminated and imaged. In this study, we expanded the synchrotron beam in the pe1-pendicular direction by 

asy皿 netricBragg reflection. In tl1e final, wide full-field XRF images have been obtained under perfect 

polarization condition while the scattering background has been reduced significantly. 

The experiments were conducted at BL-14B, Photon Factory, KEK. The synchrotron beam (X-ray 

energy 9.537 keV) was linearly polarized and narrow (~ 2 illln max.) in the direction perpendicular to the 

polarization. An asymmetric-cut silicon crystal (a = 18゚） expandedthe beam by about 19.6 times. The 

X-ray camera is a cooled CCD camera (1024 x 1024 pixels, pixel size 13 μm x 13 μm). In the experiment 

the camera worked in single-photon-counting mode2 so that it could resolve X-ray photon energy (energy 

resolution 150 eV@ Mn Ka). A I-mm-thick collimator platざwasinserted in the 3-mm-wide gap between 

the sample surface and the CCD sensor. The collimator plate assembled many parallel capillaries of which 

the diameter was 6 μm. In this case, the spatial resolution was around 15 μm ~ 30 μm. 
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Synchrotron radiation strengthens X-ray fluorescence (XRF) analysis not only by its high photon flux 

with excellent collimation and energy tunability but also by its linear polarization. For many years, in order 

to reduce the contribution of scattering background in the obset"Ved spectra, the XRF detector has been 

placed in the same 90 deg direction as the polarization vector due to minimization of scattering intensity1. 

However, because of the size of the detector itself, quite strong X-ray scattering is still obset"Ved in the 

spectra. In addition, the probe area on the sample is inherently limited even when some large area size 

analysis is demanded. In the present research, the combined use of size-expanded polarized synchrotron 

beam and CCD camera coupled with a collimator plate has been examined to enhance the 

signal-to-background (SIB) ratio in XRF analysis. 

As the synclrrotron beam is inherently narrow (~ 2 mm  max.) in the perpendicular direction to the 

polarization, an asymmetric-cut silicon crystal (a= 18゚） hasbeen employed to expand the beam (X-ray 

energy 9,537 eV) for 19.6 times so that a large area on the sample can be illuminated. To make full use of 

such condition, it is extremely important to restrict the obse1-vation direction as close as 90 deg even for 

large area size. The used XRF detector is a cooled CCD camera (1024xl024 pixels, pixel size 13 μm xl3 

μm), which is 6~ 10 times larger than conventional semiconductor detector such as Si(Li) and Si-drift 

detectors. In the CCD camera, a collimator plate臼whichassembles many parallel 6-μm-dia capillaries as a 

single I-mm-thick plate, has been stored to accept X-rays from the sample with very limited angle range of 

90 deg士6mrad. The CCD camera worked in single-photon-counting mode3 so that it could resolve XRF 

spectra (energy resolution 150 eV@ Mn Ka). It has been found that the S/B ratio has been significantly 

improved by the reduction of scattering. The improvement was estimated as more than 30 times. The 

present method also enables the measurement of the large size samples, which have been extremely 

difficult to measure by conventional synchrotron experiments. Other advantage would be imaging 

capability of the present system, though this time CCD camera is just used as a large-area-size detector. 
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