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2020 年 4 月に発足した量子ビーム連携研究セ

ン タ ー (Center for Integrative Quantum Beam 

Science; CIQuS) は，2023 年度で 4 年目を迎えまし

た。引き続き「発掘型共同利用」，「テーマ設定型共

同研究」，「マルチプローブ人材育成」の3つの取り組

みを柱として，ゆっくりとではありますが，スタッフお

よびユーザーのマルチプローブ利用研究を発展させる

べく，活動を行っています。

CIQuS における最も特徴的な取り組みである「発

掘型共同利用」は，各量子ビーム (プローブ ) のユー

ザーに対して，その研究内容を踏まえてマルチプロー

ブ利用研究への誘導・支援を行うものです。当初は

X 線回折と中性子回折の相補利用から開始しました

が，順次，対象とするプローブと実験手法を増やし，

現在では放射光，中性子，低速陽電子，ミュオンの

４つのプローブ全てが発掘型共同利用の対象になって

います。2023 年度に実施したトライアル実験は，こ

れまでで最多の21件にのぼります。また，中性子に

ついては，東大物性研の協力のもと，2022 年度から

MLFに加えてJRR-3でのトライアル実験を開始してお

り，2023 年度も引き続き主に中性子小角散乱の実験

を行っています。

物構研のスタッフが中心となってイノベーションに貢

献する研究テーマを設定し，内外の研究者との産学

官連携・国際連携によって課題を解決する「テーマ設

定型共同研究」においては，引き続き12プロジェク

トが進行中です。具体的な内容は各プロジェクトから

の報告に譲りますが，CIQuS では 2022 年度に始まっ

た第 4 期中期目標・中期計画期間におけるミッショ

ン実現戦略の一環として「量子ビーム連携研究による

グリーンイノベーションの推進」を掲げており，テー

マ設定型共同研究においても，カーボンニュートラル

の実現などの社会的課題の解決に貢献する研究を多

く実施しています。

CIQuS の活動の 3つ目の柱である「マルチプロー

ブ人材育成」は，CIQuSに専任の博士研究員を採用

し，テーマ設定型共同研究に参画させることによっ

て，マルチプローブ利用研究を展開できる若手人材

を育成するものです。CIQuS 博士研究員の第１号で

ある AHMED Rezwanさんは，2022 年度末をもっ

てCIQuS を「卒業」しました。2023 年度からは，

低速陽電子実験施設の博士研究員として採用され，

CIQuS で装置開発から行ってきた，低速陽電子と放

射光の相補利用による表面構造と電子状態の研究

を，本格的に推進しています。2023 年度の CIQuS博

士研究員としては，引き続きFAN, Dongxiaoさんと

大下宏美さんが在籍するとともに，12 月から新たに

DEY, S. Kumarさんが加わりました。今後も引き続き，

博士研究員の採用を行い，物構研ならではのマルチ

プローブ人材を輩出していきたいと考えています。

CIQuSが各プローブのPAC ( 実験課題審査委員会 )

と協力して実施している物構研マルチプローブ共同利

用実験課題 ( マルチプローブ課題 ) は，2021 年度か

らエキスパートタイプとスタンダードタイプの二つに

分けて募集しており，2023 年度には継続，新規合わ

せてエキスパートタイプ 3 件，スタンダードタイプ 2 

件が実施されました。2023 年 11 月の申請では，ス

タンダードタイプ 1件の応募があり，2024 年度から

実施されます。新しい制度でのマルチプローブ課題を

開始してから3 年が経過し，順調に定着してきている

と考えています。CIQuS では，マルチプローブ課題以

外にも，PFと SPF における「PF 課題」や，MLFに

おける中性子の「Fast Track」，ミュオンの「P型課題」

など，様々な利用制度を柔軟に活用して，発掘型共

同利用やテーマ設定型共同研究を進めています。

CIQuS 年報 20223 では，4 年目を迎えた CIQuS の

活動として，発掘型共同利用，マルチプローブ人材育

成，テーマ設定型共同研究，および萌芽的なマルチ

プローブ利用研究である「所内提案型研究課題」を

紹介しています。是非，CIQuS の活動をご覧いただき，

今後のさらなる発展に向けて，引き続きご指導・ご協

力のほど，よろしくお願いいたします。

巻頭言

量子ビーム連携研究センター長
雨宮健太
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発掘型共同利用

CIQuS では，４つの量子ビームプローブを有する物構研の強みを活かしたユニークな取り組みと
して「発掘型共同利用」を実施しています。これは，放射光，中性子，ミュオン，低速陽電子の各プロー
ブのユーザーが実施している研究の中から，マルチプローブ利用によって発展が期待されるものを発
掘し，マルチプローブ利用に誘導するものです。発掘した研究課題については，ユーザーとともに研
究内容を検討し，マルチビームに適した試料調製から実験・解析まで，研究実施に対する助言・実験
支援を一気通貫に行います。

初年度である 2020 年度は主に，放射光と中性子で共通の手法 ( 特に回折 ) や相補的な手法につ
いて，現ユーザーに声をかけて他方のプローブを試行的に使ってもらう取り組みを中心に実施しまし
た。これを受けて 2021 年度から本格的に発掘型共同利用を実施し，対象とする手法を順次拡大し
ています。PF では特に，CIQuS の活動のための PF の利用課題として 2021 年度に施設された，PF-
CIQuS 課題を活用しています。なお，PF におけるすべての発掘型共同利用を PF-CIQuS 課題で実施
するわけではなく，状況に応じて一般課題や P 型課題，あるいはマルチプローブ課題等を利用してい
ます。MLF では，S 型課題，P 型課題に加えて，Fast Track 課題を活用しています。

2023 年度の発掘型共同利用の実績は以下の表の通りです。相談件数，実施件数ともに順調に増
加してきています。2023 年度は特に，X 線を利用しているユーザーに中性子を使っていただくケース
が非常に多くなっており，中性子利用に対するハードルを少しでも下げることができたのではないか
と思います。

利用中の実験手法 新規に利用する実験手法 状況

偏極中性子反射率 X 線磁気円二色性 PF 実験実施 (1 日 )(2 回 )

( 量子ビーム利用なし ) X 線磁気円二色性
中性子

PF 実験実施 (2 日 )
MLF 実験検討中

X 線回折 中性子回折 MLF 申請済

X 線回折 中性子全散乱 MLF 実験実施 (5 日 )

放射光(PF)
P型課題，PF-CIQuS課題，

一般課題等

低速陽電子(SPF)
P型課題，PF-CIQuS課題，

一般課題等

中性子(MLF)
S型課題, Fast Track,

一般課題等

ミュオン(MLF)
P型課題，装置課題，

一般課題等

量子ビーム連携研究センター

発掘 “追加”申請

ユーザー
センター
スタッフ
助言，支援

協働

「量子ビーム連携課題」
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利用中の実験手法 新規に利用する実験手法 状況

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施 (2 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施 (2 日 )

X 線 中性子反射率 MLF 実験実施 (4 日 )

中性子全散乱 X 線回折 PF 実験実施 (2 日 )

X 線回折 中性子全散乱 検討中

X 線回折 中性子全散乱 検討中

Ｘ線吸収分光 中性子全散乱 MLF 申請済

X 線小角散乱 中性子小角散乱 JRR-3 実験実施 (2 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施 (3 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施 (2 日 )

X 線小角散乱 中性子小角散乱 JRR-3 実験実施 (1 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施 (2 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率
軟 X 線顕微鏡

MLF 実験実施 (2 日 )
PF 実験実施 (1 日 )

X 線小角散乱 中性子反射率
軟 X 線顕微鏡

MLF 実験実施 (2 日 )
PF 実験実施 (1 日 )

X 線 中性子反射率 MLF 実験実施 (0.1 日 )

中性子全散乱 X 線回折 PF 実験実施予定

X 線 中性子全散乱 MLF 実験実施 (1 日 )

X 線吸収分光 中性子全散乱 MLF 実験実施 (1 日 )

X 線吸収分光，X 線散乱 中性子全散乱 MLF 実験実施 (1 日 )

X 線 中性子全散乱 MLF 実験実施 (1 日 )

X 線 中性子全散乱 MLF 実験実施予定

（量子ビーム利用なし） 中性子反射率
X 線

MLF 実験実施予定
PF 実験実施予定

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施予定

X 線小角散乱 中性子反射率 MLF 実験実施予定

X 線 中性子反射率 MLF 実験実施予定
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CIQuS では，「マルチプローブ人材育成」として，これまでの利用経験にとらわれずに，マル
チプローブを利用することによって研究を新たに展開していく意欲のある若手研究者を採用し，

「テーマ設定型共同研究」に参画する中でマルチプローブ利用研究を開拓していくことを通じて，
将来のマルチプローブ人材を育てる取り組みを行っています。2020 年 11 月に最初の博士研究員
1 名を採用し，その後の採用，転出を経て，2023 年度には 2 名が以下の通り活動を行いました。

マルチプローブ人材育成

氏名 職位 着任時期 受入教員 参加プロジェクト 2023 年度の主な活動

大下 宏美 博士研究員 2021 年
4 月 阿部 仁

量子ビームを用いた食品
科学 (QBFS, Quantum 
Beam Food Science) 
(PL: 山田 悟史，阿部 仁 )

主に X 線吸収分光法を食品科
学に活かす計画立案、および
これまでに取得したデータ解
析を実施。

FAN 
Dongxiao 博士研究員 2021 年

4 月 野澤 俊介
高速光応答材料における動
的機能性の可視化 
(PL: 野澤 俊介 )

NOVA を用いた量子常誘電体
遷移金属酸化物の中性子全散
乱、in situ XRD による光誘起
結晶移動現象のメカニズム解
明 [1]、CH4 を生成する 2 核
金属担持半導体光触媒の XAFS
解析 [2]、等を実施した。

[1] Koichiro Saito et al., Adv. Mater. Interfaces 10, 2202525 (2023). 
[2] Wasusate Soontornchaiyakul et al., J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 20485 (2023).
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テーマ設定型共同研究は，CIQuS のメンバーが中心となってイノベーションに貢献できる量子ビー
ム連携研究課題を設定し，産学官連携・国際連携によって課題を解決する取り組みです。2023 年度
は以下の 12 テーマでした。次ページ以降に No.1 から No.12 について詳細を報告します。

2023 年度テーマ設定型共同研究一覧

No. プロジェクト名 代表者

マルチプローブ利用研究の基盤形成

1 情報科学と量子ビームの融合によるマルチスケール・マルチモーダル
構造解析 小野寛太

2 マルチプローブを用いたソフト界面分析プラットフォーム 山田悟史

新たなデバイス開発へ向けた物性研究

3 超高速・超低消費電力の情報通信デバイス開発へ向けたスピントロニ
クス材料のマルチプローブ表面・界面観察 雨宮健太

4 機能性原子層状物質の原子配列と電子状態 和田健

5 マルチプローブを用いた機能性物質・材料の動作原理解明：次世代デ
バイス開発指針の構築を目指して 佐賀山基

材料の機能発現サイトの可視化

6 触媒反応の動的挙動の観察、働かない触媒粒子を働かせるために 阿部仁

7 社会インフラ構造材料のき裂起点の予測 丹羽尉博

8 高性能二次電池内の伝導 / 拡散パスの可視化 木村正雄

9 高速光応答材料における動的機能性の可視化 野澤俊介

モノの生成過程の履歴解明

10 地球 / 惑星の過去の履歴を知る ( 水 , 炭素 )/ 環境 / 資源 山下翔平，木村正雄

11 量子ビームを用いた食品科学 (QBFS, Quantum Beam Food Science) 山田悟史，阿部仁

12 量子ビームを用いた文理融合研究 下村浩一郎，三宅康博

また，CIQuS では年度ごとに「所内提案型研究課題」を物構研内で公募し，マルチプローブ利用研究
をサポートしています。2023 年度に採択された所内提案型研究課題のテーマは以下の通りです。

2023 年度所内提案型研究課題一覧 (テーマ設定型共同研究と内容が重複するものを除く)

代表者 課題名

梅垣いづみ SOI 量子ビームイメージング

高木秀彰 マルチ量子ビームで明らかにする牛乳カゼインミセルの内部構造

的場史朗 新型マイクロチャンネルプレートの開発による４つの量子ビームを用いた分析手法の革新
的進化

研究プロジェクト：テーマ設定型共同研究および所内提案型研究課題
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テーマ設定型共同研究

情報科学と量子ビームの融合によるマルチスケール・マル
チモーダル構造解析

プロジェクトリーダー：小野寛太

マルチスケール・マルチモーダル構造解析の
一つの大きな目標として、量子ビーム計測デー
タからの結晶構造予測や組織構造予測があげ
られる。しかしながら、広いスケールで結晶構
造や組織構造を記述する方法については、未だ
確立していない。そこで、マルチスケール・マ
ルチモーダル構造の記述に用いることが可能
な、NeSF（Neural Structure Fields） お よ び
Crystalformerという２つの新しい手法を開発し
た。

NeSF（Neural Structure Fields）は、われわれ
が開発した結晶構造を予測するための新しい手
法である。

NeSF の基本的な考え方は、結晶構造を個々の
原子の集合としてではなく、連続的なベクトル場
として表現することである。結晶構造の単位格子
内の任意の点に対して、その点から最も近い原子
の位置へのベクトルを出力する。また、最も近い
原子についてその種類の確率を出力する。このベ
クトル場を用いることで、原子の位置や種類を高
精度に予測することが可能となる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ここで、 v(r) は位置 r におけるベクトル場、 w �

は重み、ri は原子の位置、ϕ は基底関数である。
NeSF を用いた結晶構造のオートエンコーダーを
構築することに成功した。エンコーダーが結晶構
造を潜在ベクトルに変換し、NeSF によりその潜
在ベクトルから結晶構造を復元する。今回の研究
でわれわれが構築したオートエンコーダーの性能

は、既存のグリッドベースの方法に比べて優れて
おり、特に複雑な結晶構造の予測において高い
精度を示している。複雑な構造を持つ、ペロブス
カイト材料や銅酸化物超伝導体など、様々な結
晶構造を高精度に復元できた。

NeSF の学習では、教師あり学習の手法により、
既存の結晶構造データセットを用いて、エンコー
ダーとデコーダーのパラメータを最適化した。予

#01

NeSF: 結晶構造の新たな表現手
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測値と実測値との間の誤差（例えば、平均絶対
誤差（MAE））を使用した。NeSF により、結晶
構造予測の精度と効率が飛躍的に向上すること
が期待される。従来の手法では困難だった高精
度な予測が可能となる。

Crystalformer: 無限に連結されたアテンショ
ン機構による結晶構造エンコード

Crystalformer は、結晶構造の物理的性質
を予測するために、われわれが考案した新しい
機械学習モデルである。従来のモデルでは、計
算が非常に複雑で、時間がかかるのみならず、
結晶構造のように、結晶内の原子が無限に繰
り返される周期的な構造を考慮することが難し
かった。

Crystalformer は、「無限に連結されたアテ
ンション機構」により、結晶構造内のすべての原
子間の相互作用を効率的に計算することを可能
にした。結晶構造の周期性を考慮し、無限に繰
り返される原子間の相互作用を高次元の特徴空
間で無限に足し合わせることで、精度の高い予
測を実現した。

Crystalformer の ア ー キ テ ク チ ャ は、
Transformer のセルフアテンションブロックを
いくつか積み重ねた構成であり、各ブロックはマ
ルチヘッドアテンション層とフィードフォワード
ネットワークからなる二つの残差ブロックを含ん
でいる。この構造により、結晶構造の周期性を
効果的に捉え、精度の高い予測が実現される。

ここで、hi は各層の出力ベクトル、α ij は注意
重み、qi と kj はそれぞれクエリベクトルとキーの
ベクトルである。

Crystalformer は他の先端的な機械学習モデ
ルよりも少ないパラメータで高精度な予測を実
現している。特に、Materials Project データセッ
トおよび JARVIS-DFT データセットにおける形
成エネルギー、バンドギャップ、全エネルギー、
エネルギー上昇の予測において、他の先端的な
機械学習モデルと比較して優れた結果を示して
いる。他のモデルに比べてわずか 29.4% のパラ
メータ数で同等以上の精度を達成している。

無限に連結されたアテンション機構は、物理
シミュレーションにおけるエネルギー計算と類似
しており、抽象的な特徴空間内での相互作用の
無限和として解釈される。このアプローチにより、
計算効率を大幅に向上させつつ、結晶構造の物
理的性質を高精度に予測することが可能となる。
また、このモデルは、結晶構造の周期性を適切
にエンコードするための新しい Transformerフ
レームワークとなっており、従来の GNN ベース
の手法に比べて優れた性能を示している。

この手法により、量子ビーム計測データから
結晶構造や組織構造を予測することが可能にな
るだけでなく、物性も高精度で予測できること
が期待される。

引用文献
［1］Chiba, N. et al. Neural structure   
   　fields with application to crystal 
　 　 s t r u c t u r e  a u t o e n c o d e r s . 
       Commun Mater　4, 106 (2023).

［ 2］ Tan i a i ,  T.  e t  a l .  T h e  Twe l f t h 
　 　International Conference on Learning 
　　 Representations (2024).
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異種の物質が直接接する表面・界面におい
て、物質はバルクと異なる特異な振る舞いを
示すことが広く知られている。例えば、電池の
電極においては、まさに界面で電気化学反応が
生じ、その結果として電子およびイオンが移動
し、充放電が行われる。また、薄膜化すること
によって界面の性質が顕在化するため、巨大磁
気抵抗効果のようにデバイスへの応用が可能な
現象が生じる事も知られており、表面・界面の
示す特異的な性質は学術的に興味深い研究対
象であることはもちろん、工業的にも重要であ
ると言える。このような表面・界面の特異的な
挙動を理解するためには、当然ながらそれを観
察する実験方法が必要になる。物質表面の観察
には走査型プローブ顕微鏡のように相互作用を
直接計測する方法もあるが、X 線や中性子線は
物質内部まで透過することが出来るため内部に
埋もれた界面の評価に適している。本プロジェ
クトは、特に高分子や界面活性剤などの有機物
が形成する「ソフト界面」に着目し、それをマ
ルチプローブで多面的に分析するプラットフォー
ムの構築を目指すものである。

このプロジェクトを立ち上げるにあたって、
最も着目しているのが軟 X 線の利用である。ソ
フト界面を構成する有機物には炭素はもちろん
のこと、窒素や酸素、フッ素といった軟 X 線領
域で吸収端を持つ元素が多数含まれており、こ
れを活用しない手は無い。しかし、特に日本に
おいては界面に限らず、ソフトマター全般にお
いて、後述する例外を除いて軟 X 線の利用は
進んでいないように見える。考えられる要因の
一つが試料を超高真空下に曝す必要がある点
で、これはマイルドな環境を要求することが多
いソフトマター研究において大きな問題点とな
りうる。その一方、光電子分光はソフトマター
表面の官能基を評価する手法として認識されて

おり、また広く用いられている。また、近年は
窒化シリコン・炭化シリコン窓の進歩により、
必ずしも超高真空下での実験は必要ない。よっ
て、使いやすい実験装置と解析環境を提供し、
有用な結果を示し、使える手法として認識され
れば、そのポテンシャルを考えると、広く利用
される可能性を秘めていると言える（実際、米
国 Advanced Light Source の 11.0.1.2 ビ ー
ムラインではソフトマターを中心とした軟 X 線
散乱・反射率実験が行われており ¹,²、2020 年
だけで 96 報の論文が産出されている）。また、
硬 X 線や中性子ももちろん埋もれた界面を評
価するのに適した手法であり、他にも様々な実
験室の装置も相補的に利用可能である。これら
のデータを用いて多角的に評価する手法を提示
し、それを広めることによってマルチプローブ
測定の普及に繋げていくことが、本プロジェク
トの最終的な目標である。

現在、本プロジェクトで行っている装置開発
は 2 つある。一つは軟 X 線ソフト界面解析装
置 SOFIA-SX の開発で、軟 X 線反射率測定と
深さ分解吸収分光を組み合わせる事により、深
さ方向に対する元素組成と化学組成を同時に評
価することを試みる。これと相補的な手法が中
性子反射率法で、重水素化ラベリングにより着
目する層のコントラストを変えたり、逆に周り
のコントラストを消す事によって着目する箇所
を浮き出たせたりすることが可能である。こち
らについては既に J-PARC MLF にソフト界面解
析装置 SOFIA³, ⁴を設置し、測定可能な状態に
あるが、2 つのビームを異なる経路で試料位置
に集光し、広い逆空間領域を同時測定する多入
射反射率法の開発⁵を行い、測定速度の短縮と
時分割測定において制限されていた逆空間領域
を拡張することによる解析精度の向上を目指し
ている。そして最終的にはこれらのデータを同

マルチプローブを用いたソフト界面分析プラットフォーム

プロジェクトリーダー：山田悟史

#02
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時に解析することで、データ解析の精度向上が
期待できる （図 1）。本稿では上記の進捗状況
と、これらを組み合わせた解析手法の開発につ
いて進捗を報告する。

まず、SOFIA-SX について簡単に測定原理を
述べる（図 2）。この装置では入射角と反射角が
等しい鏡面反射条件における反射率の入射角依
存性を測定する反射率法に加えて、入射した X
線が試料を励起して発生する蛍光 X 線の出射
角依存性を測定する深さ分解吸収分光を可能に
することを目指す。前者はいくつかのエネルギー
でいわゆるθ -2 θスキャンを行い、後者は入射
角固定で連続的にエネルギースキャンを行いな
がら蛍光 X 線の出射角依存性を計測する⁶ , ⁷。
得られる情報としては、反射率法が積層膜から
の干渉を解析することで、各層の膜厚と屈折率

（複素屈折率の実部）を評価するのに対し、深
さ分解吸収分光法では自己吸収により出射角が
浅いほど表面敏感な情報が得られるという性質
を利用して各層の吸収係数（複素屈折率の虚部）
を評価する。この際、反射率法は干渉の間隔か
ら層の厚さを精密測定できる一方、屈折率はそ
の振幅から間接的に評価することとなるため、
少し精度が落ちる。一方、深さ分解吸収分光法
では吸収係数を直接評価するため、その測定精
度は反射率法と比べて高い一方、深さ情報につ
いて複数のシグナルを分離するという評価にで
は干渉縞の周期のような特徴的な量を評価する
ことができないため、その精度は落ちる。逆に
言うと、これらは互いの弱点を補完し合う関係
にあり、特に Kramers-Kronig の関係式を用　　　　　　　　　　　　
いることで、深さ分解吸収分光で得られた複素

図 2 反射率法と深さ分解吸収分光の相補性　

屈折率の虚部を反射率法で得られる複素屈折
率の実部に変換することによって、精密な同時
解析を行うことが可能になると期待できる。

次に、装置の開発状況だが、プロジェクトの
開始前から装置の主要部分の製作を進めてき
た。図 3 が今年度スタート時の装置概要で、θ
-2 θスキャンを行うための回折計と、ビームを
整形するためのスリットを備えている。さらに
上流には気水界面にビームを照射するためのミ
ラー部も備えているが、ビームラインの真空と
分離するために窒化シリコン窓で仕切って密閉
する必要がある。特に水蒸気圧下では酸素の
吸収が強くなるのでパスをなるべく短くするこ
とが望ましいため、今年度はこれを実現するた
めの試料容器を作成した。詳細な設計は論文化
していないためここでは割愛させて頂くが、固
定した入射窓と回折角度に応じて回転する出射
窓を同時に備え、かつその際のビームパスを約
50 mm に抑える設計に成功した。また、内部
に導入する試料は入射角を変更可能であること
はもちろん、真空または He 雰囲気にするため
のガス配管、ペルチェ素子で 100℃まで加熱可
能な試料ステージを備えている。これと合わせ
て回折計全体の位置調整を行うための架台と
モーターを駆動させるためのドライバーも今年
度に購入し、来年度にオフラインでの動作試験
を経て、実際にテスト実験を行う予定である。

次に中性子反射率計 SOFIA について述べる。
この装置では準白色（0.2-0.9 nm）の中性子
を用いて鏡面反射の波長依存性を評価する。波
長スキャンにより自動的に広い逆空間での反射
率測定が可能であるが、一つの入射角だけでは

図 1 軟 X 線反射率・深さ分解吸収分光と中性子反
射率の組み合わせによるデータ解析の模式図
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測定可能な逆空間領域を全てカバーすることが
できないため、複数の入射角で波長依存性を測
定し、それを一つのプロファイルにまとめると
いう作業が必要となる。これに対し、現在 2 つ
のビームを試料位置で交差させ、2 つの入射角
で同時に反射率測定を行う多入射反射率法（図
4）の開発を行っている。この際、分岐したビー
ムは集光ミラーで試料位置に同時に結像するこ
とで、ビーム強度の向上を図る。この手法もプ
ロジェクト開始前から開発を行っており、現在
試料位置で集光する所まで成功していたが、残
念ながら理研と共同開発を行っている集光ミ
ラーの加工時に予期せぬトラブルがあり、予定
の集光性能（0.1 mm のスポットサイズ）を到
達することができなかった。このトラブルへの
原因と対策は明らかになっていることから、今
年度はミラーを再加工するための母材（アルミ -
シリコン合金）を購入し、再製作の準備を行っ
た。また、製作済みのミラーを用いて試料から
の反射を同時計測することにも成功している。

図 4 中性子反射率計 SOFIAで行う多入射反射
率法の概略図 

一方、ビームの光軸調整を行う際に、上流か
らのビームが設計通りの経路を通っていないこ
とが明らかになり、それを調整するための自由
度が足りないことも明らかになった。来年度は
具体的にどのような対策を取れば良いか、製作
済みの実機でさらに検証を行うと共に、最終版
のミラーの製作に取りかかる予定である。

これらの手法は単独でも非常に有用である
が、マルチプローブ実験として協奏的に利用す
る方法についても検討を進めている。X 線・中
性子による反射は共に屈折率の深さ分布から
計算することができ、それを実データに対して
フィッティングすることにより深さ方向の構造
を評価できる。この際、屈折率は各原子の数密
度と複素散乱因子の実部（中性子では散乱長）
の積について総和をとることで計算できる。ま
た、深さ分解吸収分光についても反射率法と同
様、吸収係数の深さ分布を数密度と複素散乱因
子の虚部の総和から計算し、それを実験データ
に合うようにフィッティングすることで深さ方向
に対する化学構造の変化を評価することができ
る。この際にポイントとなるのは、いずれも原
子の数密度が共通のパラメーターとして含まれ
ている点で、これに複素散乱因子や散乱長を組
み合わせることで各データをグローバルに最適
化することができる。この際、中性子の散乱長
は既知の定数であり、実験条件に依らず不変で
あるが、複素散乱因子は吸収端近傍で異常分散
により化学構造に依存した変化を示し、これも 

図 5 軟 X 線反射率・深さ分解吸収分光と中
性子反射率の関係図 

図 3 SOFIA-SX の概略図 
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フィッティングパラメーターとなってしまう。 た
だし、複素散乱因子の実部と虚部はヒルベル
ト変換によって可換であり、深さ分解吸収分光
によりエネルギー方向への連続走査した虚部の
データから反射率法で必要となる実部の値を計
算できる。よって、実質的なフィッティングパラ
メーターは各層における原子の数密度と吸収係
数のエネルギー依存性に落とし込むことができ
る。

以上で述べた方法により、原理的には各デー
タを矛盾無く説明出来る深さ分布を評価するこ
とにより、各層の元素組成だけでなく化学組成
を高い信頼度で評価できるようになると期待で
きるが、実際にこれを検証した例は無い。そこで
今年度は、名工大の山本准教授にシリコン基板
の上に PVPA （Poly(vinylphosphonic acid)）を
作成し、その上にさらに PS（polystyrene）を
積層した 2 層膜について軟 X 線吸収分光と軟 X
線反射率による評価を行った。図 6 に炭素の吸
収端近傍でのデータを示す。軟 X 線吸収分光で
は 285eV 近傍に PS のπ共役電子による吸収が
観測され、その後にσ結合に対応するピークが
観測された（285eVよりも低いエネルギーで観
測された吸収は高次光による酸素の吸収端から
のシグナルに対応している）。これを基準に、π
結合のピークより低いエネルギーで 3 点、それ
を超えた所で 1 点データを測定したのが図 7 の

図 7 PS/PVPA/Si 基板による軟 X 線反射率スペク
トル

データである。複素散乱因子の実部は吸収端で
下向きのピークを示すことから、プロファイルの    
変化はこの異常分散効果によるものであり、PS
のみがπ共役電子を持つことから、これらのデー
タは PS と PVPAで異なるコントラストを反映し
た反射率になっていると期待できる。既に中性
子反射率のデータも取得しており、来年度はこ
れらを統一的に解析することで、軟 X 線反射率
と深さ分解吸収分光、中性子反射率を相補的に
活用した解析について検証を行う予定である。

引用文献
[1]　J. L. Thelen et al., Chem. Mater., 32,  
       6295 (2020).
[2]　T. J. Ferron et al., JACS Au, 3, 1931  
       (2023).
[3]　N. L. Yamada et al., Euro. Phys. J. Plus  
       126, 108 (2011).
[4]　K. Mitamura et al., Polymer J. 45, 100  
       (2013).
[5]　N. L. Yamada et al., J. Appl. Cryst.,  
       53, 1462 (2020).
[6]　O. Endo et al., J. Phys. Conf. Ser., 502,  
       012037 (2014). 
[7]　K. Sakata et al., J. Phys. Chem. Lett.,
 　　13, 9573 (2022).

図 6 PS/PVPA/Si 基板による軟 X 線深さ分解吸収
分光スペクトル
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超高速・超低消費電力の情報通信デバイス開発へ向けたス
ピントロ二クス材料のマルチプローブ表面・界面観察

プロジェクトリーダー：雨宮健太

#03

　情報化社会においてますます重要になる超⾼
速・超低消費電⼒の情報通信デバイスの開発に
おいて、電⼦の電荷の自由度だけではなくスピ
ンの自由度を利⽤した、「スピントロニクス材料」
の研究が盛んに行われています。本プロジェクト
では、スピントロニクス材料の⼼臓部である、
⾮常に薄い磁性体や絶縁体層からなる積層膜に
対して、X 線 CTR 散乱・表⾯回折・陽電⼦回折・
EXAFS などから構造 ( 原⼦配列 ) を、光電⼦
分光・軟 X 線 XAS などから化学・電⼦状態を、
そして軟 X 線 MCD・μ SR・中性⼦反射率などか
らスピン状態を、それぞれ明らかにします (図1)。
これらのプローブ・実験⼿法を使い分けること (マ
ルチプローブ・マルチモーダル解析 ) で、原⼦層
レベルの表⾯から数 10 nm におよぶ深さまで、
特に薄膜と薄膜の間の界⾯に着⽬しながら、様々
なスケールの深さを様々な観点で調べ、スピン
トロニクス材料が磁気抵抗効果などの機能を発
現するメカニズムを解明することで、新たな材料
開 発 に つ な げ る こ と を ⽬ 指 して い ま す。

図 1: マルチプローブを用いたマルチ深さスケール、
マルチ観点の表面界面観察

　近年、スピントロニクス材料を情報通信デバ
イスとして応用するにあたり、電圧によって磁性

を制御する試みが多くなされています。これは、
情報の書き込みの際の消費電力を抑制するのに
極めて有効です。ここではそういった試みの一つ
として、Ti 酸化物と Co 薄膜の界面における電
界を利用した Co の磁性の制御を取り上げます
[1]。本研究ではまず、軟 X 線 XAS を用いて Co
の化学状態を観察しました ( 図２)。Co 薄膜は
Ti 酸化物と接しているため、その一部が酸化さ
れていることがわかっています [1]。さらに、電
圧を印加したときに、Co の化学状態が変化する
かどうかは、磁性の制御機構を解明するにあたっ
て極めて重要な情報になります。図２に示す軟 X
線 XAS の結果から、厚さ 2 nm 程度の Co 薄
膜のうち、50% 程度が酸化されていることがわ
かりました ( 酸化された部分を CoOx と表記 )。
また、図２からわかるように、電圧の印加によっ
て Co の化学状態はほとんど変化していません。

 　一方、同じ薄膜に対して、弱い磁場 (200 Oe)
と強い磁場 (10 kOe) を印加した状態で軟 X 線
MCD による磁気状態の観察を行いました ( 図
３)。薄膜の表面に対して 30 度の角度から円偏
光軟Ｘ線を照射し、左右円偏光による軟Ｘ線吸
収スペクトルの差分 (MCD スペクトル) を測定し
ました。その結果、弱い磁場では MCD 強度が

図２: Co L 吸収端軟 X 線 XAS による Co の化学状
態の観察 (PF BL-16A)
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印加電圧によって変化するのに対し、強い磁場
では電圧によらずほぼ一定の MCD 強度が得ら
れました。ＭＣＤスペクトルの強度は、磁気モー
メントのうち入射軟Ｘ線方向の成分に比例する
ので、この結果は、弱い磁場では磁気モーメン
トが磁場の方向に完全には向いておらず、しか
も印加電圧によってその傾きが異なることを示
唆しています ( 図 4)。正の電圧を印加した方が
MCD 強度が強いことから、磁場の方向に回転し
やすいことを意味していると考えられます。一方、
十分に強い磁場中では、磁気モーメントは磁場
の方向に揃うため、電圧によらず同じ MCD 強度
が得られることになります。

さらに、Co の磁気モーメントの変化をより正
確に見積もるために、偏極中性子反射率の測定
を行いました ( 図 5)。軟 X 線 XAS や MCD は、
元素選択性があり、化学状態に敏感な手法です
が、磁気モーメントの深さ分布を定量的に観察
するには、偏極中性子反射率法 (PNR) が適して
います。軟 X 線 MCD を用いて磁気モーメントの
深さ分布を観察する手法として深さ分解 MCD 法
がありますが [2]、磁性層が厚い膜 ( 本研究で
は 15 nm 程度の TiOx 層 ) に覆われている場合
には、深さ分解能が大きく低下します。PNR を
用いることで、薄膜の表面に平行な磁気モーメン
ト成分の深さ分布を、nm を切る深さ分解能で
観察することができます [3]。PNR 測定の結果、
定性的には軟 X 線 MCD と同じ傾向がみられま
した。現在、二つの異なる手法で得られた結果
を相補的に利用することで、電圧印加による性
の制御機構を解明することを目指して解析を進
めています。

図５: 偏 極 中 性 子 反 射 率 を 用 い た Co 薄 膜 の
磁 気モーメント の面内 成分 の 観 察 (MLF BL17 
SHARAKU)

引用文献
[1] T. Nozaki et al.、 Sci. Rep. 11、 21448 
     (2021).
[2] K. Amemiya and K. Sakata、 Phys. Rev. 
      B 109、 134424 (2022).
[3] K. Amemiya et al.、 Phys. Rev. B 89、  
      054405 (2014).

図３: Co L 吸収端軟 X 線 MCD による Co の磁
気状態の観察 (PF BL-16A)

図 4: 電圧による磁気モーメントの変化の模式図
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機能性原子層状物質の原子配列と電子状態

プロジェクトリーダー：和田 健

本プロジェクトは、理想的な表面構造解析手
法として期待されている陽電⼦回折と、電子状態
の観測手法の光電子分光等によるマルチプロー
ブ利⽤研究によって、表面の「原⼦配列」と「電
⼦状態」の両⾯から原⼦層状物質などの新機能
発現メカニズムを解明していくことを⽬指してい
る。

陽電子回折は電子で行われてきた回折実験
を、その反粒子である陽電子におきかえたもの
である。開発が先行しているのは、反射高速
電 子 回 折 (Reflection high-energy electron 
diffraction, RHEED) の陽電子版の、全反射高
速陽電子回折 (Total-reflection high-energy 
positron diffraction, TRHEPD, トレプト) [1] 
である。10 keV 程度のエネルギーの陽電子をす
れすれ視射角で入射する ( 図 1 上 ) TRHEPD で
は、全反射条件による表面第一層のみからの回
折パターンの観測が可能である。また、視射角
を調整することで回折パターンに寄与する原子層
の深さを変えられ、視射角 0°から 6°程度の範
囲では最表面から 3 ～ 4 原子層程度の領域から
の回折パターンが得られる表面構造解析手法で
ある。

開発中のもう1 つの陽電子回折実験手法
は 低 速 陽 電 子 回 折 (Low-energy positron 
diffraction, LEPD, レプト) である [2]。この
手法は低 速電子回折 (Low-energy electron 
diffraction，LEED) の陽電子版で、試料表面に
対して陽電子を 20 eV ～300 eV 程度で垂直入
射し、後方散乱によって得られる回折パターンを
観測する ( 図 1 下 )。LEPD も表面から 3 ～ 4
原子層の領域のみに感度があり、多重散乱が少
ない上、散乱因子が X 線並に単純である [3]。　　　
また、垂直入射のため観測に必要となる表面平

図 1　全反射高速陽電子回折 (TRHEPD) 
実験と低速陽電子回折 (LEPD) 実験の概念図

坦 性 の 条 件 が 厳しくなく、RHEED/TRHEPD
よりも観測可能な試料表面の作成が容易であ
る。放射光による角度分解光電子分光 (Angle-
resolved photoemission spectroscopy, 
ARPES) 装置の大部分に LEED 装置が併設され
ており、LEPD は ARPES 等の光電子分光実験と
のマルチプローブ利用研究に相性が良い。

物質構造科学研究所の低速陽電子実験施設
(SPF) では、世界初の加速器ベースの高強度低
速陽電子ビームを用いた LEPD 装置が実現した
[4]。初期の装置では Ge(001)-2 ×1 表面を用い
た観測が行われ、1つの回折パターンの観測に
数時間要していた。その後のビーム輸送の改良
や試料作成等の環境整備を進め、装置性能が飛
躍的に向上し、Cu(001) 表面において 1 パター
ンあたり 1 分程度で観測できるようになった。
これにより、各回折スポット強度の入射ビームエ
ネルギー依存性 (I-V カーブ ) を用いた表面構造

#04



テーマ設定型共同研究

- 17 -

解析に十分な品質のデータが得られるように
なった。

Cu(001) 表 面 か ら の LEPD I-V カ ーブ を
用いた構 造 解 析を開始した。解 析コードは 
LEED 用の Barbieri/Van Hove Symmetrized 
Automated LEED パッケージ [5] を用いてい
る。ただし、入射粒子の電荷を負から正にかえ、
陽電子と電子の間に交換相互作用が無いため交
換相互作用の項をゼロとした。内部ポテンシャ
ルの虚部は非弾性散乱によるダンピングを表し
ているが、陽電子の非弾性散乱断面積は電子よ
りも大きいため、この値も大きくした。内部ポ
テンシャルの実部はフィッティングパラメータと
なっているが、この値も電子と陽電子では大きく
異なる。解析の結果、LEPD では実験と計算の
一致が極めて良いことがわかった。データの意
味する物理的な解釈と共に、LEED とは異なる
解析手法も含めた解析法などの検討を進めてい
る。

陽電子回折実 験 (TRHEPD と LEPD) では、
磁場によって輸送した低速陽電子ビームを非磁場
領域にビームを引出してから減速材 ( リモデレー
タ ) にビームを収束する [4,6]。そのための磁場
から非磁場への低速陽電子ビームの効率的な取
り出しとその後のビームの収束は、ビーム技術開
発要素の核心である。陽電子ビームと放射光との
マルチプローブ実験を行うにあたって、実験デー
タ取得の律速となっているのは陽電子ビーム強
度の不足である。この状況の改善のために、磁
場から非磁場への低速陽電子ビームの効率的な
取り出しとリモデレータ位置へのビーム収束のシ
ステムの改良に取り組んでいる。磁性体遮蔽構
造および磁性体薄膜と磁場収束レンズを組み合
せることで輸送効率および高効率なビーム収束
をより高めることができていたが、磁場遮蔽グ
リッドと磁場収束レンズの距離をさらにつめるこ
とでより高効率となることが予想されていた。そ
こで、2023 年度は、磁場遮蔽グリッドと磁場収
束レンズの距離をつめた光学系の改造を行った。

ビーム試験を実施した結果、改造前と比較し

て最終的に磁場レンズで収束されるビーム径は
以前の 1.7 mm から 1.0 mm まで小さくなり、
中心強度も桁違いに強くなったことが確認でき
た。このシステムは、最近ポジトロニウム (Ps)
のレーザー冷却実験に成功 [7] した SPF-B1 ス
テーションに導入し、ビーム試験を開始した。ま
た、磁場遮蔽グリッドと磁場収束レンズの距離を
さらにつめることは設計上可能であり、その距離
を可能な限りつめた磁場遮蔽体と磁場収束レン
ズのヨークを一体化した新たな光学系の開発を
開始した。

先端量子ビーム計測技術向けの大域型逆問題
解析フレームワークの「2DMAT」(ツーディマット) 
[8-13] は、理論モデルが解析的に与えられない
場合でも、実験データから最尤原子位置座標を、
局所解に陥ることなく大域的に高効率で探索で
きる優れた解析プラットフォームである。局所探
索型最適化 (Nelder-Mead法)、グリッド型探索、
並列化ベイズ最適化、レプリカ交換モンテカル
ロ (REMC) 法、ポピュレーションアニーリング
モンテカルロ (PAMC) 法による解析法が実装さ
れている。また、決定した表面構造の情報を用
いて第 1 原理計算 (QUANTUM EXPRESSO) に
よる電子状態の計算などをシームレスにできる
ようになっている。既に TRHEPD のデータ解
析に活用されており、その他にも表面 X 線回折 
(Surface X-ray Diffraction, SXRD) にも対応し
ている。最近、LEED/LEPD の構造解析への拡
張を進めており、PC やスーパーコンピュータによ
るこれらの計算を試行している。

引用文献
[1]　Y. Fukaya et al., Phys. D: Appl. Phys.
 　　52, 013002 (2019).
[2]　I. Rosenberg et al., Phys. Rev. Lett.
       44, 1139 (1980).
[3]　S. Y. Tong，Surf. Sci. 457，L432 (2000).
[4]　K. Wada et al., e-J. Surf. Sci.
       Nanotechnol. 16, 313 (2018).
[5]　https://www.icts.hkbu.edu.hk/
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マルチプローブを用いた機能性物質・材料の動作原理解
明：次世代デバイス開発指針の構築を目指して

プロジェクトリーダー：佐賀山　基

高度な機能性デバイス材料は複数の自由度が
空間的時間的に多階層構造をとり機能を発現す
る。そのメカニズムを微視的に解明するために
は、各自由度や階層スケールに応じて多角的に
計測評価を行い統合的に理解することが必要で
ある。本プロジェクトでは、強誘電体などの機
能性物質と材料を複数の量子ビーム計測手法（X
線回折散乱、吸収分光、光電子分光、中性子散乱、
ミュオンスピン回転）の専門家がチームを組んで
調べ、その物性や外場応答を解明し視覚化して
次世代デバイス開発に向けた指針を明確化する
ことを目指す。

2023 年度の成果として「放射光と中性子を相
補的に利用した新たな誘電体材料の構造研究」、

「Gd 化合物における多彩なスキルミオン格子相
の研究」、等が挙げられる。また、マルチプロー
ブを利用した構造物性研究を推進するために、

「大型ピクセルアレイ型検出器を用いた放射光Ｘ
線回折計の開発」を行っている。本稿ではその
進捗と研究成果について報告する。

CIQuS はマルチプローブを利用した研究の促
進を目的として、2021 年に Photon Factory に
ピクセルアレイ型検出器 PILATUS3 S 1M を導
入した [1]。同時に広範囲で Photon counting
測定できるため、ゼロ次元検出器やイメージン
グプレート（IP）よりはるかに短時間で高精度の
測定が可能になる。本プロジェクトでは構造物
性研究における利用を念頭に当該検出器を使っ
たＸ線回折測定システムの開発や環境整備を
行ってきた。メーカーに依頼して一から回折計を
開発することは、億円単位が必要になり予算の
面で現実的ではない。そこで、PF の結晶構造解
析用ビームライン、BL-8B と BL-14A の既存のシ
ステムや装置をできるだけそのまま流用し、作業

量と予算の両面においてコストを抑えて放射光
X 線回折実験の自動測定環境を実現する。

図１は我々が BL-1B で開発したＸ線回折測定
システムの写真と概要である。BL-8B の光源は
Bending ｍagnetで利用可能なX線エネルギー
は 5~19keV である。単結晶構造解析を行うた
めにロジウムコートされたシリコン全反射ミラー
で横 0.7mm、縦 0.3mm のサイズに集光して
いる（試料位置）。リガク社製の構造解析用 IPX
線回折計が設置されている。IP は測定された回
折像を読み取るために約 5 分の時間的ロスが避
けられないため、読み取りのための不感時間が
短い PILATUS を導入することは有益である。他
方、受光面が 169.81 × 182.1 mm² と狭いこと
がデメリットである。そこで、IPと同程度の面積
と実効的に確保するために、検出器位置を変更
するための電動機構を開発した。試料と検出面
の距離（カメラ長）は 150 ~ 300mm の範囲で
変更できる。この電動機構と検出器は一人で設
置と取り外しができ、IPと併用して運用できる。

#05

図 1: BL-8B の IP 回折計に増設された
PILATUS3 S 1M と電動検出器位置調整装置
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検出器、検出器位置、冷凍機について制御プロ
グラムを Photon Factory ソフトウエアチームの
サポートを得て開発し、既存の IP 回折計の制御
システム（リガク社製 RAPID）に組み込むこと
でＰＣ制御の測定システムを構築した。検出器以
外の機器、ビームフラックス測定用のイオンチェ
ンバー、ビームシャッター、試料用のゴニオメー
ター等は既存の回折計上でそのまま使用できる。
また、試料環境のためのアクセサリー、He 循
環式冷凍機、ガス吹付式冷凍機についても同様
に流用することが可能である。

8B のビームフラックスでは読み取りのための
不感時間を無視しても大きな問題が生じない場
合が多く、Ｘ線回折像をシャッターレスで連続
的に撮影することが可能になった。連続して隙
間なく観測できるので、弱い強度で逆格子空間
に拡がった散漫散乱等の評価に特に威力を発揮
する。

実際の測定例として一次元系の単結晶の測定
結果を示す（東北大若林研との共同研究）。白金
とヨウ素で構成される新しいタイプの擬一次鎖
金属錯体についてＸ線回折実験を行った。単結
晶試料を角速度 1 度 / 分で連続的に回転させな
がら 6 秒毎に回折像を記録し、散乱強度分布を
逆空間に再構成した。図 2(a) に (h hl) 面上の
散乱 X 線強度分布を示す。
ブラッグ反射に加えて l=6, 10, 14 に二次元的
に拡がる散漫散乱が明瞭に観測された。 (hk10)
面の強度分布（図 2(b)）を見ると h+k=2n+1
の位置が極大の周期的変調が確認できる。これ
らの特徴から、一次元鎖上で白金イオンの価数
が二価と四価に交替的に配列していること、3 次
元的な長距離相関はないものの、隣接鎖間に負
の相関があること、が明らかになった。詳細に
ついては原著論文を参照されたい [2]。

今 後 は BL-14A の 既 存 の 4 軸 回 折 計 に
PILATUS 検出器を増設し、環境整備をすすめ
る。14A の光源は縦型ウイグラーで垂直偏光の
広いエネルギー領域（5 ~ 80keV）の光を利用
できるため、より広い分野で利用が期待できる。
横振り型の電動位置調整機構を導入し、ソフト
とハードの両面で利用環境の整備を進める予定
である。

引用文献
[1] https://www.dectris.com/en/support/
     manuals-docs/pilatus3-x-for-
     synchrotron/pilatus3-x-1m/
[2] Hao Liang, Kazuya Otsubo, Yusuke 
     Wakabayashi, Hajime Sagayama,
     Shogo Kawaguchi, Hiroshi Kitagawa,
     Angewandte Chemie 136 (14),  
     e20240016　(2024).

図 2: 擬一次元金属錯体の単結晶の散漫散乱観測の
結果 [2]. (a) (hhl) 面のX 線散乱強度マップ。ブラッ
グ反射に加え、l=6, 10, 14 に明瞭なストリークが
観測された。 (b) (hk10) 面上の強度マップ。測定
結果（左）と最近接鎖間の負の相関を想定して計算
された散乱強度分布（右）。(c) Pt²+ と Pt ⁴ + の価
数配置の模式図。(d) 赤い破線 (b 参照 ) に沿った
強度分布と計算強度分布。
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触媒反応の動的挙動の観察、働かない触媒粒子を働か
せるために

プロジェクトリーダー：阿部 仁

触媒は素材合成、石油化学、自動車等に広く
用いられ、材料やエネルギー創出を支える社会
基盤の一つである。触媒では、反応種と触媒粒
子や触媒担体等の間で、原子や分子、イオン、
あるいは電子の移動による反応が選択的かつ高
効率に進行することが求められる。一見単純な
模式図で描かれることが多いが、このことは実
際には複雑で不均一、非一様な反応があまりよ
く分かっていないことの裏返しとも言える。つま
り、触媒の高活性化・高性能化のためには、「均
一な不均一性」を、時間および空間でのマルチ
スケールで理解することが不可欠である。

本プロジェクトでは、各種触媒について、(1)
硬 X 線 XAFS 等の分光法や様々な顕微法による
反応観察、(2) 軟 X 線 XAS, XPS 等を用いた軽
元素の状態観察、(3) 低速陽電子を用いた極表
面の観察、(4) 中性子を用いた特に水素等に注
目した構造解析、(5) 理論計算や情報科学的な
手法を用いた反応機構の描画、を組み合わせ、
反応素過程の動的挙動、律速段階の制御因子の
理解に取り組む。さらに、マクロ特性 (合成速度、
TOF、活性化エネルギー) を支配する active 
site, non-active site（働かない触媒粒子）が発
現する機構の理解を目指す。

具体的に取り組む系としては、高活性で高効
率なアンモニア (NH ₃) 合成触媒の開発のための
硬 X 線 XAFS を用いたキャラクタリゼーション、
酸化セリウム ( セリア， CeO ₂) への水素吸着（吸
蔵）による Ce の酸化という一見不思議な Ce の
価数変化の反応機構解明、を設定した。また、
関連する内容も含めてプロジェクトを進めていく
こととした。

前者は 10 年程前から東工大の細野教授らを

中心とした JST ACCEL プロジェクト「エレクト
ライドの物質科学と応用展開」に本 CIQuS プ
ロジェクト所内メンバーである KEK 物構研の阿
部、丹羽らが参画し、北野教授（東工大）らと
連携して取り組んできたものである。これを本
CIQuS プロジェクトとしても発展的に取り組む
ことで、高活性なアンモニア (NH ₃) 合成触媒の
理解を中心に進めていく。また、高活性な NH ₃
分解触媒の開発も求められており、併せて取り
組む。NH ₃分解触媒は、NH ₃を水素キャリア（水
素貯蔵）として利用し、必要な時に必要な場所
で水素として利用するために必須であり、水素社
会実現の鍵の一つである。

後者は、マルチビームで取り組むことを見
据え、朝倉教授（立命館大）らの助言も受け、

「CeO ₂ -x が水素で酸化される」という一見不思
議な興味深い現象の理解に取り組む。Freund
教授 (Fritz-Haber-Institut) らの報告によると、
この現象は表面特異的であると結論付けられて
いる [1] が、その機構の詳細は不明な部分も多
い。そこでこの現象について物構研の量子ビーム

（放射光、低速陽電子、中性子、ミュオン）を用
いたマルチプローブ研究で解明したいと考えてい
る。鍵と見ている現象は、H ₂吸着により Ce が
Ce(III) から Ce(IV) に酸化される “通常 “とは
逆の Ce の価数変化、系の内部と表面での Ce
の挙動の違い、である。また、吸着した H ₂の反
応への関与と取り得る化学状態も興味深い。

アンモニア (NH ₃) 合成触媒および分解触媒
の XAFS を用いた評価、解析の研究は、継続的
に XAFS 実験を実施しており、順調に進展して
いる。

これまでに開発された高活性なアンモニア合

#06
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成触媒は Ru などの貴金属を用いたものが多い
が、貴金属を用いない触媒の開発が望まれてい
る。コバルト (Co) は、そうした貴金属を代替可
能な非貴金属として期待されるものの一つであ
る。しかしながら、弱い Co-N 相互作用のため
に、特に比較的低温で望むような活性が得られ
ないことが欠点であった。今回、新しい酸水素
化物エレクトライド BaAl ₂ O ₄ -xHy を担体に用い
ることで、Co を用いた触媒活性を大幅に向上さ
せられることがわかった[2]。この Co/BaAl₂O₄-
xHy 触媒の活性化エネルギーは 48.9 kJ mol-¹
であり、単なる酸化物 BaAl ₂ O ₄を担体に用い
た触媒、すなわち Co/BaAl ₂ O ₄が示す~100 kJ 
mol-¹ の半分しかない。これら 2 つの触媒の Co
の状態を XAFS 実験で評価したところ、いずれ
も金属状態であり、特段の違いは認められなかっ
た。このことからも担体の電子供与の効果が触
媒活性向上に効いていることが支持される。

また、アンモニアのエネルギーキャリアとして
の利用も注目される中で、アンモニア分解触媒
の開発も進められている。アンモニア分解触媒
でも Ru などの貴金属が多く使われているが、そ
の代替として Ni を用いた触媒が開発された [3]。
酸窒化物である h-BaTiO ₃ -xNy を担体としたも
のであり、ある種の酸化物の O サイトを N イオ
ン (N³-) で置換した担体が、高活性なアンモニ
ア分解触媒の開発に効果的であることを示され
た。

引用文献
[1] Z. Li, K. Werner, K. Qian, R. You, A.
     Plucienik, A. Jia, L. Wu, L. Zhang, H. 
     Pan, H. Kuhlenbeck, S. Shaikhutdinov,
     W. Huang, H.-J. Freund, Angew. Chem. 
     Int. Ed. 58, 14686-14693 (2019).
[2] Y. Jiang, R. Takashima, T. Nakao, M.
     Miyazaki, Y. Lu, M. Sasase, Y. Niwa, H.
     Abe, M. Kitano, and H. Hosono, J. Am.
     Chem. Soc. 145, 10669 (2023).
[3] K. Ogasawara, M. Miyazaki, 
     

   K. Miyashita, H. Abe, Y. Niwa, M. Sasase, 
   M. Kitano, and H. Hosono, Adv. Energy
   Mater. 13, 2301286 (2023).
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プロジェクトリーダー：丹羽 尉博

安全で長持ちな材料を開発する際、どのよう
に材料が壊れるか、どうしたら壊れ難い材料を
開発できるか、が大きな問いとなる。本プロジェ
クトは、社会インフラ構造材料の安全性マネジ
メントに必要な知見を得るため、材料の破壊現
象と、破壊・劣化に強い高強度・高耐久材料の
機能発現メカニズムの解明を目指している。こ
れらを達成するためには、破壊進行中や機能を
発現している反応の最中といった極限環境下や
反応進行中での材料の原子レベルの構造、電子
状態の変化と、破壊や機能発現前後の材料内部
のマクロからミクロに亘る「かたち」を見ること
が極めて重要である。それらを観察する手法とし
て、我々は放射光 X 線を用いた時間分解測定に
よる原子レベルでの構造、電子状態変化、X 線
CT 測定によるマイクロからナノメートルスケール
に亘る三次元空間情報、中性子ブラックエッジ
法による内部ひずみなどの情報を取得するアプ
ローチを行っている。

物質の破壊現象は、原子レベル〜マイクロ
メートルの空間、ピコ秒〜年の時間といった様々
な時空間スケールで起こる現象が複雑に相関し
ながら進行する。このため破壊現象の本質的な
理解には、この時空間の階層構造を明らかにす
ることが極めて重要な課題となる。破壊現象は、
ミクロな視点では欠陥や転位の運動が支配的で
あり、マクロな視点では組織の粒径変化やき裂
の発生などの構造変化が支配的である。例え
ば、一般的な金属材料では、0.1〜1.0 s ⁻¹ のよ
うな遅いひずみ速度でひずみを増加させて機械
的荷重をかけると、転位の形成とその移動によ
り弾性変形から塑性変形へ静的に変化すること
が広く知られている。塑性変形が更に進むと破
壊に至るが、その瞬間については 10 ⁶ s ⁻ ¹ を超

える高いひずみ速度に相当する動的変化であり、
ミリ秒以内に構造変化が進行すると予想される。
これまでに我々は、金属材料の破壊現象を理解
するためのアプローチのひとつとして、速い歪み
速度での金属の破壊現象を観察する試みを実施
した。破壊が生じる極限環境を高強度レーザー
を用いることで人工的にはい歪み速度での破壊
を発生させ、その瞬間をサブナノ秒の時間分解
能で計測することにより、破壊の発生およびそ
の進展プロセスを観察した。これにより極短時
間存在する破壊の起点となる特異な構造状態が
あることを見出し、それを基点とする金属の破
壊プロセスを提案した [1]。また機能発現メカニ
ズム解明の取り組みとして、鉄、鋼の温度誘起
相変態の過程を時分割測定した。鋼に含まれる
炭素量に依存し相変態や析出の順序および時間
スケールが大きく異なることから、相変態のトリ
ガーサイトは鉄中に存在する炭素の拡散である
ことが分かった [2]。これらは破壊や機能発現プ
ロセスといった現象の再現が不可能な不可逆な
過程を観察する時間分解計測技術を開発、駆使
することによる「いつ」を解明するためのアプロー
チである。一方で、X 線を用いた材料の三次元
的な「かたち」を観察することによる「どこで」
を明らかにする取り組みも同時に進めており、以
下に紹介する。

[ スポール破壊されたアルミ合金の三次元構造
から推定される破壊メカニズムの解明 ]

もっとも歪み速度が速い破壊モードは、構造
材料に強い衝撃波が伝搬したときに発生する破
壊現象である。特に衝撃波の伝搬と反射により
発生するスポール破壊は、構造材料内部に強い
引っ張り応力が発生し、き裂生成によりちぎれる

#07 社会インフラ構造材料のき裂起点の予測
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現象である。また衝撃波の速度や材料の性質に
よっては高速で飛散するため、高強度もしくは高
耐久性の材料であっても極限環境下で使用する
ときは考慮しなければならない破壊現象の一つ
である。スポール破壊は、物質に衝撃を与えた
時に発生する衝撃波が物質背面の自由表面で反
射し、反射した圧力が開放する希薄波が衝撃波
と逆方向に進むことで、衝撃波が干渉し、物質
内部で破壊が極短時間で発生する。

本プロジェクトでは、JAXA のヘリウムガスを
用いた二段式軽ガス銃により 5 ～ 6 km/sで飛
ばした 3.2mm φのアルミニウム球を、窒素雰囲

図 1： (a) アルミ球が約 5 km/s の速度でアルミニ
ウム試験体に衝突した 15 µ 秒後の画像、(b) 衝
突後に撮影したアルミニウム試験体の３次元 X 線
CT 画像。

気下で焼鈍処理したφ 50 × 16 ～22 mm 厚
の純アルミニウム (>99.9 %) 試験体アルミニ
ウムに衝突させ、スポール破壊によるき裂の生
成位置と分離の量が異なるスポール破壊され
た試料を用意した。高速カメラによる衝突時の
画像を図１(a) に示す。衝突から 15 µs 後に衝
突側にアルミの噴出物、背面にスポール破壊に
よるふくらみが観測された。衝突後の試験体を
3 次 元 X 線 CT 装 置（Carl Zeiss Xradia 520 
Versa）により測定した X 線断面画像を示す（図
1(ｂ)）。３次元 X 線 CT の試験体内部の側面を
見ると衝突面に大きなクレータが形成され、そ
の反対面にボイド形成と共に内部で引きちぎれ
たようなき裂が試験体の内部で見られた。この
き裂が内部の引張応力によって発生したスポー
ル破壊である。得られた X-CT の断面画像よ
り、AUTODYN による流体計算を用いたスポー
ル現象の再現と破壊パラメータの検討を行っ
た。シミュレーションには流体コード ANSYS S 
AUTODYN を用い、Lagrange 要素でモデル化
を行った。メッシュサイズは 0.01 mm とした。
材料の素材に対応する適切な状態方程式、構成
則、破壊則を適用した。
  アルミ ニウム合 金 No. 6080 で 得 ら れ た
AUTODYN でのシミュレーション結果を図に示
す。図 2 におけるグレースケールの図は X-CT
で得られた No.6080 の断面画像であり、試料
内部でのスポール破壊が明確に捉えられている。
図 2A はシミュレーションの結果、スポール破
壊と判定された領域のみを表しており、スポー
ル破壊則の判定基準に到達した領域を赤色で示
している。図 2B は図 2A においてスポール破壊
と判定された領域において、その後損傷が成長
した領域を赤で示した。図 2 より、スポール破
壊による損傷の形状がシミュレーションによりよ
く再現されていることが分かる。図 2A はスポー
ル破壊領域のみを赤色で示しているが、X-CT
断面画像と比べると、スポール破壊領域が過
剰に判定されている。一方で、図 2B は実測の
X-CT 断面画像をよく再現している。このことは
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引用文献
[1]	 Y. Niwa, et al., Materials Science and 

Engineering: A, 831, 142199 (2022).
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、破壊基準のみではなく、その後の損傷成長を
考慮するモデルを適切に組み込むことにより、
実際の破壊現象をよく再現することを示唆して
いる。

図 2 シミュレーションの結果得られた内部の破壊。
A はスポール破壊判定領域のみを考慮した結果であ
り B は損傷が成長した領域を考慮した結果である。

この取り組みにより、スポール破壊における、
アルミ合金材料内部の破壊状態を再現する最適
なシミュレーション条件を見出すことができた。
今後は三次元計算も含めた数値シミュレーショ
ンを進め、内部損傷及び中性子回折実験から得
られた内部応力・ひずみ分布とも比較すること
により、衝撃材料強度モデルの検証を行う。
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プロジェクトリーダー：木村 正雄

リチウムイオン電池の合剤電極は、様々な化
学種から構成されており、充放電サイクルによ
りその化学種の化学状態が複雑に変化すること
が、X 線顕微鏡等を用いた研究により報告され
ている [ 例えば 1,2]。

充放電サイクルにおける化学状態の変化と電
池性能の関係を理解するためには、nm 〜 mm
に渡るマルチスケールでの観察が必要となる。
高エネ機構・物質構造科学研究所ではここ数年
様々な X 線顕微鏡の整備に力を入れており [3-
8]、それらを活用して、X 線吸収分光 (XAS) を用
いたリチウムイオン電池のマルチスケール観察、
特に数 10nmでのオペランド観察を目標として取
り組みを進めている。

「LiCoO2/ 1M LiPF6 /EC:DMC / Li 箔」の
構成の小型電池を作製しＸ線を透過できる窓を
つけることにより、オペランド観察を試みた。小
型電池をアルミラミネートで密閉し、5 × 5 mm2

のカプトン窓をつけ透過法で XAS 測定 (XANES
スペクトル)を行った[9]。窓無しでも目的とする、
Co, Ni 等の K-edge 吸収端付近の X 線の透過は
可能であるが、アルミラミネートの皺等がイメー
ジングの障害になることが判明したためカプトン
窓付きセルでの実験に落ち着いた。なお、電池
として作用するためには電極に圧力を加える必
要があるため Be 窓がついた PEEK 板でラミネー
トセルを挟み込む工夫をした。

(A) マクロスケールの測定は、1 mm φの X 線
を 用 い て PF の BL-9C で、 標 準 的 な quick-
XAS( 透過法 ) で実施した。

(B) セミマイクロの測定は、20 μ m φの X 線を
用いて 同 BL-15A1 にて試料をスキャン（on-the-

fly）させながら XAS( 透過法 ) 測定を実施した。
500 μ m2 の視野での XAS 測定を、Co K-edge
での XANES スペクトルが特徴的なエネルギー
7-10 点について測定した（測定時間＝約 40 分）。

(C) ナノスケール の測定　さらに小さなナノ
スケールでの測定を実施するために、PF-AR
の NW2A に て、 結 像 型 X 線 顕 微 鏡 [5-8]

（nanoscopic SR X-CT 、図 1）を用いて測定し
た。挿入光源 （アンジュレーター）からの放射光

（X 線）をモノクロメータで単色化した後にミラー
で集光し、集光点に設置したスリットで成形して
仮想光源としている。そのスリット位置（仮想光
源）からの X 線をガラスキャピラリーで集光して
試料に照射し、試料を透過した X 線をフレネル
ゾーンプレートで拡大する。その X 線像をシンチ
レータにより光学像に変換した後に、更に光学レ
ンズで拡大して、CCD カメラで計測する。X 線
光学素子（レンズ）と光学レンズの組み合わせに
より、最高で約 50nmでの高空間分解能での測
定が可能である。

#08 高性能二次電池内の伝導 /拡散パスの可視化

図１：PF-AR NW2A に 設 置した nanoscopic 
SR X-CT 顕微鏡の概要。黒数字は光源からの
距離、青数字は仮想光源スリットからの距離を
示す（表示は linearでないことに注意）。
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(D) セミミクロの測定の高速化（Full field 測定）　
上記のマクロ (A) 〜ナノ(C) のマルチスケールの
観察を進めている中で、セミマイクロ (B) の測定
の高速化が必要になってきた。これは、電池の
充放電サイクルは、1 サイクルが数 10 分〜数時
間であることが多く、試料をスキャンする測定法
(B) では、短時間でのサイクルでの in situ 測定
が困難であった。そこで、全視野型 (Full field)
の imaging XAFS 顕微法 [1] の整備を行った。

PF-AR の NW2A からの非集光ビームを試料
に照射し、透過像をシンチレーターにて光に変
換、そのあと光学レンズで拡大した後、CMOS
カメラで撮像する（図 2）。視野 3 × 8 mm2, 空
間分解能〜 8 μ m についての化学状態マッピン
グが 10 〜20 分程度で測定可能である。

本 imaging XAFS 顕微鏡を用いて、LixCoO2

の充放電サイクル中の Co の化学状態をマッピ
ングした。1 回目の放電サイクル後では比較的均
一であるが、充放電サイクルを重ねるについて、
上述したナノスケールでの結晶粒毎の不均一だけ
でなく、結晶粒の集団としてのマクロスケール（>
数 10 μ m）でも不均一が存在することが確認さ
れた。こうした観察は、nanoscopic SR X-CT
で観察する視野の選定にも重要な情報である。

このように、複数の顕微法技術を用いて、ナ
ノスケール〜マクロスケールでの、電池の充放電
サイクル中の化学状態観察が実施できる環境が
ほぼ整備された [10]。今後は観察対象の系を広
げていきたいと考えており、化学状態の不均一

がおきやすいとされている LixFePO4 系での観察
を立命館大と協力して進めている [11]。

こうしたハード面の整備を行い、視野・空間
分解能・得られる情報が異なる X 線顕微鏡を組
み合わせて、リチウムイオン電池中の活物質の
科学状態のマルチスケール観察を進めて行くと、
多次元のビッグデータが得られる。しかし、得
られたデータの解析においては人間の経験的な
判断が中心で、ビッグデータに埋もれている情
報を充分に引き出せていない可能性があり、応
用数学を用いた新たな解析アプローチにも取り
組んでいる。

リチウムイオン電池 (LiCoO2) について充放
電サイクルに伴う Co の化学状態の変化を KEK 
PF-AR の NW2A に設置した結像 型の X 線 顕
微 鏡 (nanoscopic SR X-CT)[6, 7] を 用 い て
観察した。Co K-edge 近傍のエネルギーにて
XANES スペクトルの空間分解測定（空間分解能
〜 50nm）を、ラミネート単セルによるオペラン
ド環境で実施した [12]。

得られたデータについて各ピクセルで充電状
態（Li0.46CoO2）と放電状態 （LiCoO2）の LCF
解析を行ったところ、充放電サイクルにより Co
の化学状態が変化することを高空間分解能（〜
50nm）で観察することができた。充電状態
での正極材中の Co の化学状態を各 pixel 毎に
LCF で解析した結果を図 3 に示す。

充放電サイクルにより全ての領域の化学状態
が一様に充電状態と放電状態のどちらかになる

図 3：XAFS-CT による充電状態での正極材中の Co
の化学状態マッピング結果。

図 2：PF-AR NW2A に設 置した imaging XAFS
顕微鏡の概要。
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のではなく、両方の状態が常に共存し、かつそ
の不均一の度合いはサイクルを重ねることで変
化することが確認された。

LiCoO2 系はこうした化学状態の不均一が少
ないと報告されている。本測定では、X 線の透
過方向において結晶粒の重なりができるだけな
いように、活物質の塗布量を少なくした。そのた
め、観測された結果は用いた試料条件によるも
のと考えている。

このようにして X 線顕微分光により、化学状
態の不均一の状態を測定すると、空間（3D）+ 
エネルギー＝ 4D のビッグデータが計測される。
そのデータサイズは数 10GB 〜数 TB になるこ
とも珍しくない。このデータから、充放電に伴
う反応の起点（“trigger sites”）を決めるために
は、4D のビッグデータから情報を引き出すアプ
ローチ法が重要となる。

これは、データが膨大でその扱いや処理が大
変というだけで無く、多次元のデータを扱うとい
う根本的な問題がある。例えば、4D のデータ
であっても、それを直感的に理解し、必要な情
報を引き出すのは、（3D の世界に生きる）人間に
とってはハードルの高いことである。そこで、現
在は、試料の断面（＝空間を3D →2Dに次元削減）
について、各ピクセルの分光データから相を同
定することによりエネルギー軸の次元を削減し、
最終的に 4D のデータを 2D のデータに削減して
人間が理解しやすいかたちにして解析を行うこと
が多いのが実情である（例えば図 3）。

そこで、我々は、X 線顕微鏡（顕微分光）で
得られた 4D の XAFS データをそのまま理解す
るために、仮想空間 (VR) 内での可視化するため
のシステムの開発に取り組んだ [13]。本システ
ムは、Polyvision と呼ばれる四次元データ可視
化プログラム [14] をベースに、4D の XAFS デー
タに対応するように新たに開発したものである。
本システムを用いると、VR ゴーグルとコントロー
ラと組み合わせることにより、4D の XAFS デー
タをVR 空間で表示・解析することができる[15]。

開 発 し た シ ス テ ム は、 具 体 的 に は 

(a) 3D volume data view mode, (b) 
3D-spectroscopy mode, (c) 4D mode の 3 つ
もモードから構成されている。(a) のモードでは、
試料の三次元微細構造を表現するもので、VR
内で試料を回転したり試料内に入り込んだり（“没
入感”）して微細構造を体感できる。(b) のモー
ドでは、三次元微細構造の一部の領域を指定し
て XAFS スペクトルを抽出することができる。(c)
のモードでは、4D の XAFS データを VR 空間で
直接体感することができる。

このシステムを使うことにより、例えば 4D の
XAFS データから、特徴的な微細組織の XAFS
スペクトルをインタラクティブに表示したり、そ
の微細組織や化学状態の分布を形成する反応の
起点（“trigger sites” [16]）を探索したりする等、
従来は困難であった様々な解析を、次元削減す
ることなくインタラクティブに進めることができ
るのが大きなメリットである。

例えば、水と反応した岩石について、Fe K 吸
収端で測定した XAFS データを、本システムで
VR 可視化したイメージを図 4 に示す。中央部の
白い部分が、吸収率の高い領域であり、その部
分の XAFS スペクトルから、この特徴的な組織
が反応によって生成した Fe ₃ O ₄相であることが、
本システムの様々なモードを活用することで VR
空間で容易に確認することができる。

図 4  開発した 4D XAFS データの可視化シス
テムでの VR 空間でのイメージ例。
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但し現状のシステムでは、取り扱えるデータサ
イズに制限がある、解析機能が基本的なものに限
られている、等の課題もあるため、今後改良を進
めていく予定である。

このように、X 線顕微鏡（顕微分光）の高度
化、得られたデータの可視化、と研究を進めてい
るが、得られたビッグデータとマクロ特性の関係
を明らかにしていくためには、経験や知見に基づ
いて人間がデータを読み解くだけでは不十分であ
る（限界がある）。そこで、化学状態の不均一の「か
たち」と「うごき」を数学的に記述することにより、
定量解析や情報科学との融合を進めている。そ
のため、学術変革領域研究「データ記述科学の創
出と諸分野への横断的展開」(2022 〜2026FY)
[17] の材料科学班として「データ記述科学を用い
た材料解析とそのイノベーション展開」の観点か
ら、数学の研究者等と協力して議論・研究のため
のネットワークを形成し活動を進めている。
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プロジェクトリーダー：野澤 俊介

本プロジェクトでは、新規合成される光触媒
や電極触媒等に対して、CIQuSで利用できる様々
な量子ビームを用いたマルチプローブ測定を行う
ことで、その機能性発現機構を可視化すること
目標としている。

本年度に実施したマルチプローブ研究の一つ
として、振電相互作用による構造変化を利用した
触媒材料の開発を目的とする、J-PARC NOVA
を用いた中性子全散乱と、PF における XAFS 測
定を利用した、同位体置換による局所構造変化
の研究について紹介する。

触媒材料として利用される SrTiO3 はペロブス
カイト構造を持ち、Ti 周りの反転対称性を破る
ような局所歪みは 0 K まで起こらず、低温では
量子揺らぎで強誘電性長距離秩序が阻害される
量子常誘電性を持つことが知られている。ここで、
16O を 18O により同位体置換していくと [1]、Tc 

= 25 K 以下で強誘電体転移を示す（図１）。同
位体効果による格子の局所歪みを可視化するに
は、CIQuS のマルチプローブ測定が有効である。

T = 4 K で測定した SrTi16O3 の中性子 PDF
では（図２下）、Ti-O 結合の長さは一定だが、熱
的無秩序により幅広いピークが観察される。一

方、T = 5 K で測定した SrTi18O3 の中性子 PDF 
（図２上）では二重ピークが観測される。したがっ
て低温では、同位体置換により酸素８面体中心

の Ti が [111] 方向に斜方変形するため、3 つの
短い Ti-O 結合と、3 つの長い Ti-O 結合が形成
されることが示唆される。

図２に示したのは EXAFS 解析より求められ
た、SrTi18O3 と SrTi16O3 における 2 乗平均相

#09 高速光応答材料における動的機能性の可視化

図１　SrTi16O3 は全ての温度領域で Ti 変位を持た
ない常誘電相であるが、SrTi18O3 は Tc = 25 K で
強誘電体転移を示す。

図２　SrTi18O3 と SrTi16O3 における中性子 PDF
の比較。低温の SrTi18O3 では、Ti 原子周りの局所
歪みに起因した中性子 PDF の変化が観測される。

図 ３ EXAFS 解 析 よ り 求 め ら れ た、SrTi18O3 と
SrTi16O3 における 2 乗平均相対変位 (MSRD) の比
較。SrTi18O3 では温度の減少に伴い Tc 付近から
MSRD の増加が観測される。
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対変位 (MSRD) の温度依存性であり、これらの
比較によっても同位体置換が局所構造に与える
影響を理解することができる。SrTi18O3 の低温
領域における Ti-O MSRD の値は、SrTi16O3 よ
りも大きい。したがって、この MSRD の増加に
より、SrTi18O3 は Tc 付近で極性相への転移が
起こり、Ti 原子が中央位置からずれることが示
唆される [2]。

詳細な結果については、今後学術誌において
発表していく予定である。

引用文献
[1]  M. Itoh, et al. Phy. Rev. Lett. 82, 3540 
　  (1999). 
[2]  D. Fan, S. Nozawa, R. Haruki, Y. Kim, 
     応用物理学会　2024 年第 71 回春季学術講
     演会
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プロジェクトリーダー：山下 翔平，木村 正雄

  自然界や宇宙空間に存在する物質はいずれも
本質的には不均一である。その物質の特性は、
構成する元素やその化学状態に関する基本情
報だけでなく、それらが空間的にどのように分
布しているかも重要な要素である。例えば、隕
石鉱物内部に含まれる炭素の官能基や Fe の価
数などの化学状態やその空間分布を知ることが
できれば、その宇宙や地球に密接に関わる物
質がこれまでに辿ってきた温度、圧力などの環
境条件を推定することができ、物質の成り立ち

（履歴）をはじめ生命の起源に関する情報を得
ることができる。これは学術的な重要性はもち
ろんのこと、材料の特性を決める開発指針を与
える。また、自然界から採掘した石炭・鉄鉱石
などの有機資源ベースの材料は工業的に広く用
いられており、不均一な化学状態は製造プロセ
スとしての効率や収率の優劣、最終製品の性能
に大きな影響を与えるため、工業的にも非常に
重要な情報となる。
  本テーマでは、物質中の化学状態とその分布
を可視化し、そこでみられる化学状態変化の履
歴を共通⾔語として、地球外物質や採掘資源
ベースの⼯業材料を横断的に取り扱うための総
括的なアプローチを⾏っている。これにより、
物質中で機能する元素の振る舞いを統合的に
理解し、地球外物質の履歴の解明や、⼯業プ
ロセスの改善へと⽣かすことを⽬指している。

  炭素や鉄といった元素の化学状態とその分布
を明らかにするには、放射光X 線を⽤いたイメー
ジング⼿法に X 線吸収分光の原理を組み合わ
せた「X 線顕微分光」が⾮常に有⽤である。我々
はこれまでに、表 1 にまとめた X 線顕微分光
⼿法を開発し、ナノからマイクロスケールに及
ぶ様々な実空間での分析を展開してきた。本研
究で対象とする⾃然界の物質化学状態とその不
均一な分布はナノからミリまで様々であり、対
象物質の構成元素、想定する不均⼀のスケール、
⼆次元あるいは三次元といった分析条件に応じ
て⼿法を使い分けている。

軟 X 線 領 域 の ⾛ 査 型 透 過 X 線 顕 微 鏡
(Scanning Transmission X-ray Microscopy: 
STXM) は、炭素の官能基や鉄の価数を識別し
た⼆次元ナノ構造を可視化することができる強
⼒な⼿法である [1,2]。STXM は透過型の測定
⼿法であり、測定エネルギーに応じて適した試
料厚みを用意する必要がある。試料の加工方
法には集束イオンビームやミクロトームなどが
あり、数⼗〜数百 nm 厚の薄⽚に加⼯して分析
を行う。STXM においては試料準備（加工）が
必須であることがもはや常識的になっているも
のの、加工時の労力に加え、加工自体が難しい
場合や加工の際の試料ダメージや変形など、一
部試料においては測定が困難なケースが存在し
た。

#10 地球／惑星の過去の履歴を知る（水 , 炭素）／環境／資源
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　これに対し、新たに開発した蛍光収量法と転
換電子収量法（図 1 参照）は試料の薄片加工を
要さない画期的な手法であり、2023 年度の運
用開始から徐々にその利用を増やしつつある。

蛍光収量法にはシリコンドリフト検出器を
試料側面に設置し、試料からの蛍光 X 線を捕
集するために専用の試料ホルダーおよび OSA

（order sorting aperture） を 設 計した。 ま
た、転換電子収量法の測定環境の構築のため
に、試料ホルダーの試料部を除く周囲に絶縁
環境を施すことで試料電流を捕集した。試料に
近接する OSA に対して+100 V の電圧を印加
し、試料と OSA 間に電場を作成した。そうす
ることで、X 線による電子遷移の際に試料から
放出されるオージェ電子が周囲のヘリウムを電
離させ発生する電子（電流）を検出し、ごく表
面敏感な顕微分析を可能としている。この分析
深さは使用する X 線エネルギー、すなわちオー
ジェ電子の脱出深度に依存するため、軟 X 線
領域においては極表面敏感な分析手法であると
ともに、試料表面に導通があれば前述の通り試
料の薄片加工を要さない手法でもある。分析感
度が異なるため実際にはそれぞれの手法ごとに
測定時間は変わるが（蛍光収量 > 転換電子収量
> 透過）、手法を組み合わせて同時に測定する
ことも可能としている。

2023 年度に実施した幾つかの測定例を図
2 にまとめる。図 2 の右上は Ni-L 端付近で取
得した蛍光収量法による元素マップ（画角は 20 
μ m）であり、実材料中の Ni 量が希薄ながら
も不均一な元素空間分布を読み取ることができ
ている。また、図 2 の右下は電池材料中の正極
部分の極表面域（画角は同じく 20 μ m）を転
換電子収量法で観測したものであり、正極活物
質の粒子群および劣化解析においてとても重要
となる界面付近の構造を高解像度で捉えること
に成功している。
  今後もこれらの手法の利用研究を推進すると
ともに、さらに複数かつ複雑な手法を組み合わ
せた in-situ & operando の環境構築にも着手
する。年々複雑化する X 線顕微鏡分野の実験
条件に対応するため、本手法によって可能となっ
た表面およびバルクの同時分析をはじめ、より
複雑な系の分析環境の整備を進め、高度な応
用研究への展開を目指す。

引⽤⽂献
[1]  Y. Takeichi et al., Rev. Sci. Instrum., 87,
      013704 (2016).
[2] S. Yamashita et al., AIP Conf. Proc.,
     2990, 040009 (2023).

図１. 蛍光収量法および転換電子収量法の概略、
装置写真、測定例。

図 2. 加工を要さず設置した試料の外観（側面写真）
と種々の試料の取得画像例。
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量子ビームを用いた食品科学（QBFS, Quantum Beam 
Food Science）

プロジェクトリーダー：山田 悟史，阿部 仁

#11

調理は人間固有の能力であると考えられて
いる（ただし、サルが海水で芋を洗い、塩味を
つける「芋洗い行動」が世代間で引き継がれる
ことは報告されている [1]）。人間は、食品を加
工することによって調理を行い、その技術は経
験則により発展してきた。一方、今日ではその
調理過程を科学によって理解することが可能で
ある。具体的には、加水分解、乳化、ゲル化、
結晶化、ガラス化など、その背景にある科学的
現象は枚挙に暇がない。もちろん、数千年かけ
て積み重ねてきた経験則は、数多の教師デー
タの学習により生まれたものであり、一筋縄で
は理解できない。しかし、中には正確とは言え
ないものもあり、科学による検証もまた重要で
あると言える（例えば「煮物は冷める時に味が
しみる」と言われるが、本来は温度が高い方が
熱拡散によって味は浸透しやすく[2]、煮崩れ
防止などの観点も含んだ格言であると推測され
る）。また、調理過程の科学的な理解が加工食
品の品質向上や、調理方法の開発にも繋がって
いる。

ただし、食品は構成要素が非常に多い超複
雑系であり、それを支配するメカニズムもまた
非常に複雑である。具体的な例として、マヨネー
ズの例を図 1 に示す。まず、マヨネーズは目視
で観察可能なマクロスケールでは均一に見える
が、顕微鏡スケールでは数十～数百μ m 程度の
油滴が水中に分散している、いわゆる水中油滴
(O/W) エマルションであり、ミクロ相分離した
不均一系である。この際、卵黄に含まれるレシ
チンが乳化剤の役割を果たし、界面エネルギー
を減少させることによって系を安定化させてい
るが、作成の際に卵黄に少しずつ油を加えない
とマクロに相分離してしまったり、作成後も冷

 

図 1: 量子ビームの食品への応用例 ( マヨネーズ )

やすと油が針状結晶を形成して隣接する油滴と
融合し、不安定化したりと、様々な準安定系特
有の現象を示す。
　このような系に対して、一側面だけを見て
いてもその全容を理解することはできないた
め、我々は複数の量子ビームと手法を組み合わ
せて情報を抽出し、その全容を明らかにする
ために「量子ビームを用いた食品科学（QBFS, 
Quantum Beam Food Science）」プロジェク
トを立ち上げた。例えば、幅広い構造階層性に
対しては、分子とその集合体は回折や小角散乱
で、組織構造はマイクロビームで調べることが
有効であるし、X 線の吸収端を用いることで元
素選択的な評価も可能である。また、水の分布
やダイナミクスは中性子による同位体置換法や
非弾性散乱が有効であり、反射率法を用いれ
ば表面・界面の情報のみを抽出することができ
る。実際、これまでにも量子ビームを用いた食
品科学は行われており、本プロジェクトメンバー
は小角 / 高角散乱、X 線吸収端微細構造、中
性子準弾性散乱、中性子反射率法などを用いて
以下のような研究を行ってきた。

	✓ チョコレート中に含まれる油脂（ココアバター）
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　について、工業的に有利な結晶型である V 型
の成長が、温度変化のレートの最適化やずり
流動により促進されることが X 線回折および
中性子反射率により明らかになった。[3,4]

	✓ 牛乳の主成分であるカゼインミセルの構造、
およびそれを加工することによって得られる
チーズが熟成される際にカゼインカルシウ　
ムペプチド、乳脂肪結晶といった要素が構造
変化する様子を X 線小角散乱により観察した
[5]。

	✓ 小麦の主要タンパク質の一つであるグリアジ
ンの水溶液および水和凝集体について、濃度
変化に伴う集合構造の遷移を SAXS により解
析し、小麦粉生地の物性改善を通じて食品品
質の向上や加工性の改善への寄与が期待され
る結果が得られた [6]。

	✓ X 線小角 / 高角散乱と FT-IR 測定を組み合わ
せてわらび餅の形成過程観察を行い、デン
プン中のアミロペクチン分子が広がっていき
ネットワークを作る様子を観察することに成
功した [7]。

	✓ ほうれん草に大量にカルシウムが含まれてい
るにも関わらず、吸収される量がわずか 5%
しかないという現象に対し、溶解度が低いシュ
ウ酸カルシウムとして存在していることが原
因であることを明らかにした [8]。

	✓ 干し芋の乾燥時間と熱力学特性および中性子
準弾性散乱から評価できる水の運動性の相
関を評価し、乾燥が進むほど水分子の結晶化
が阻害され、干し芋がガラス化することを明
らかにした [9]。

一方、これらは確かに量子ビームを活用した
研究ではあるが、残念ながら主に単一の量子ビー
ムの手法に基づく研究であった。そこで、本プ
ロジェクトではこれをさらに深化させ、複数の量
子ビーム・実験手法を用いて多面的に評価するこ
とを目指している。そのためにはプロジェクト内
で共通の課題を抽出し、それに対してハードやソ
フトを整備し、プロトコルを確立することが理

想的な方法である。しかし、食品の測定対象と
そこで発現する現象は非常に幅が広いため、ま
ずはそれを分類し、個々の環境整備を行うとい
うアプローチで活動を進めている。本年度は特
に気液界面に着目し、それに向けた Feasibility 
study を開始した。

異種の物質が接する表面・界面では、そこで
生じる界面エネルギー損失を最小化するために
バルクとは異なる振る舞いを示すことが広く知
られている。特に食品に関して関係が深い現象は

「界面偏析」であり、例えば乳化剤のような両親
媒性の分子は気水界面や油水界面に偏析し、疎
水性の気相・油相と親水性の水相で生じる界面
エネルギー損失を最小限に抑え、界面を安定化
することができる。この際、Gibbs の等温吸着
式に従うと、分子 i の表面剰余量（表面濃度） は、
そのバルク濃度 と界面張力 を用いて以下のよ
うに表すことができる。

これは表面剰余量が正の時、界面での化学ポ
テンシャルの増加が表面張力を低下させること
を意味しており、表面張力の低下は表面の安定
化につながる。よって、乳化剤による界面安定化
のメカニズムを理解するためには表面剰余量を
評価する手法が強く求められるが、残念ながら
これを評価する手法は多くない。また、複数成
分が存在する際にはそれらを分離して評価する
必要があるため、さらに難易度は向上する。こ
のような状況に対し、本プロジェクトでは中性子
反射率 (Neutron Reflectometry; NR) による
評価方法とエバネッセント場を用いた蛍光分析
による評価方法について検討を進めている。

まず、NR による評価手法だが、この際に鍵
となるのが同位体置換によるコントラスト変調で
ある。中性子は物質中で原子核と相互作用する
ことが知られており、物質と中性子との相互作用
の強さの指標となるパラメーターである散乱長
密度 は、物質を構成する原子 の干渉性散乱
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の散乱長 と数密度 を用いて次式のように
表せる。

　              
特に水素原子は原子核が陽子1 個で構成される
軽水素と、陽子と中性子1 個ずつで構成される

重水素で散乱長が大きく異なっており、水の
が -0.56 ×10-4 nm-2 であるのに対し、重水の
は6.34×10-4 nm-2と符号が逆転している。一方、
反射率を記述する上で重要な物理量である屈折
率 は および中性子の波長 と以下の関係に
ある。

このことは、水と重水を 91.5:8.5 の体積比で混
合すると水の は空気と等しくなり、反射が生
じな いことを 意 味しており、 この 水は Null 
Reflection Water (NRW)と呼ばれている。よっ
て、NRW を使うと表面偏析層からの反射をノイ

ズゼロで測定することができ、表面剰余量 が
ダイレクトに評価できるというメリットがある。

図 2 に J-PARC MLF の 中 性 子 反 射 率 計
SOFIA を用いて NRW 条件としたエタノール水
溶液で行った実験結果を示す [10]。この系では、
弱い界面活性を示すエタノール分子が気水界面
に偏析することが多くの理論や計算機実験によ
り示されている。実際、今回の実験結果も重水
素化したエタノール分子が界面偏析層を形成し、
それによる反射が明確に観測されている。ただ
し、その反射率プロファイル（図中、マーカーで
プロットしたデータ）は深さ方向の運動量遷移

に対して 減衰する、特徴の無いプロファイ
ルであった。これに対し、0.5-2 nm の膜厚を仮
定してフィッティング解析を行った結果（図中実
線のデータ）はどれもほぼ一致していることか
ら、膜厚に対して感度が低いことがわかる。一方、
注目すべきことに各膜厚で得られた散乱長密度
の値は膜厚に対して反比例しており、結果として

膜厚との積は一定となっている。表面剰余量
は分子の単位面積当たりの数密度で定義され、

　　　　　　
と表すことができることから、ρ t が膜厚に依らず
不変であることはΓを定量評価する上で十分な感
度を有していることを意味している。

  このように、NRW を用いた NR 測定は表面剰
余量を定量評価に最適な手法である。これに中
性子の利点である高い透過性を活用すると、油
水界面での表面剰余量を評価することができる
[11]。また、重水素化ラベルは各成分に対して
個別に行うことが可能であり、それらの結果を
組み合わせることで各成分の表面剰余量を分離
して評価することができる。一般的に、食品は
超複雑系であり、乳化剤となり得る成分も一つ
ではない。また、実際の食品中の界面偏析を知
るためには気液界面ではなく油水界面の測定が
強く求められる。これらは上記の NR 測定の特
徴を生かすことにより解決可能である。ただし、
NR 測定の利点である重水素化ラベルは、逆に
言うと「重水素化する必要がある」ことを意味し
ている。実際の食品に含まれる成分は必ずしも
重水素化できるとは限らないし、そのコストも
高い。その上、今まではテフロン製の容器に表
面張力で液面が盛り上がるまで試料を注入し、
そこからの反射を測定していたが、容積が内寸
54 mm ×73 mm 深さ 3 mm と大きく、約 15 
mL と大量の試料が必要であった。そこで、本

図 2：エタノール水溶液の中性子反射率データ
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年度はまず貴重な重水素化物の使用量を減らす
ために試料セルの R&D を行った。

新たに作成した小型試料セルの図面を図 3 に　　　　　　　　　　
示す。新しい試料セルはバックグラウンドを下げ
るために中性子の吸収体であるホウケイ酸ガラ
スを用い、ガラス板に 30 mm 角の範囲に 0.5 
mm の浅い掘り込みを加えることにより作成し
た。また、液体試料の実験では液面の形状（メ
ニスカス）をできる限りフラットにすることが重
要であるため、ガラス容器を UV オゾン処理で
親水化して接触角を低下させ、電子天秤を使用
して溶液の注入量を管理し、縁の高さに液面を
揃えた状態で密閉容器内にて封止することで液
面の高さと形状の再現性を担保することを試み
た。なお、縁が親水的だとセルを密閉容器に移
動させる際に揺れなどによって試料がこぼれてし
まうため、高分子系の撥水コーティング剤によ
り縁のみを疎水化することを試みたが、コーティ
ング剤がわずかに水に溶けるためか、試料を満
たす掘り込み部も疎水化されてしまった。今年
度は、これをフッ素系のコーティング剤に変更
し、うまく機能できるようにした他、縁にあたっ
たビームによるバックグラウンドを下げるために
縁をテーパー加工する対策を施した。

泡の制御は食品内で最も重要な課題の一つ
である。卵白はメレンゲやスポンジケーキ等の

気泡含有食品の起泡剤として重要な食品素材で、
卵白に含まれるタンパク質の両親媒性的性質が
表面張力を下げて泡を安定化させているとされ
ている。しかし、その安定性の起源を分子レベ
ルで深く理解されているとは言い難い。例えば、
メレンゲの泡立て方には卵白に砂糖を少しずつ
加えながら泡立てる「フランスメレンゲ」、煮詰
めた熱いシロップを加えながら泡立てる「イタリ
アンメレンゲ」、湯煎で 50℃に加熱した後、湯煎
から外して泡立てる「スイスメレンゲ」といった
ように様々な方法があり、それぞれ異なる食感
が得られるが、砂糖や熱がどのような役割を果
たしているのか、そのメカニズムはよくわかって
いないのが現状である。そこで、本プロジェク
トのメンバーである川端は卵白を構成する主要な
たんぱく質の一つである OVA 水溶液の表面張力
測定を行ったところ、1wt% 以上の濃度で水の
表面張力の値から 25％程度低下した値で飽和
することを見いだした。一方、生体高分子である
OVA の吸着挙動は一般的な低分子界面活性剤
とは異なっており、Gibbs の等温吸着式より表
面剰余量を評価することが困難である。従って、
OVA が表面にどのような形態で吸着しているか
は未だ分かっておらず、食品科学の長年の未解
決問題である。そこで本プロジェクトでは、表面
剰余量を直接観測可能な実験手法である NR 法
を用い、OVA の表面への吸着量の定量評価を
試みた。
　実験には大強度陽子加速器施設 J-PARC の中
性子反射率計 SOFIA を用いた。試料は卵白由
来のオボアルブミン（Sigma 社製、純度 95 %）
を用い、NRW を用いて 5wt.% の水溶液を作成
した。得られた反射率プロファイルは図 4 に示
す通り前述のエタノール水溶液の例と同様運動

量遷移 Qz に対して 減衰しており、　OVA
が界面に偏析していることが確認できた。また、
温度依存性についても評価を行い、50℃を境に
温度上昇と共に反射率が増加する様子が観察さ
れた。これは界面に偏析するオボアルブミンの
量が増加していることに対応している。

図 3：新たに作成した小型試料セル
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図 4：オポアルブミン NRW 溶液の中性子反射率プ
ロファイル

　この反射率の変化を理解するために、フォトン
ファクトリー PF の BL-6A 小角散乱ビームライン
において、溶液中のオボアルブミンの分散構造
を評価する実験を行った。得られた小角散乱プ
ロファイルは図 5 に示す通りで、室温において	
Q=0.5 nm-1 付近にオボアルブミンのサイズに
対応するピークと、Q<0.2 nm-1 の領域にオボ
アルブミンの凝集に対応する立ち上がりが観測
された。これを温度変化させると、興味深いこ
とに、中性子反射率法と同様50℃まではプロファ
イルの変化はほとんど見られなかったのに対し、
50 ℃を超えると凝集構造に対応する小角散乱
領域が立ち上がり始め、オボアルブミンの熱変
成温度である84 ℃を超えるとオボアルブミン
のサイズに対応するピークが低Q領域にシフトし
た。これは、溶液中のオボアルブミンは熱変成温
度よりも低い温度で凝集し始めることを意味し
ており、この現象と表面偏析には相関があること
を強く示唆している。

以上の通り、中性子反射率法による表面偏析層
の観察とX線小角散乱による水中のナノ構造観察
の組み合わせは、卵白を模したオボアルブミン水
溶液の解析に有効であることが示された。現在、
メレンゲの作成において欠かせないショ糖の添

加効果についても観測を進めている他、泡沫安
定性や表面張力のマクロ測定も行い、ミクロスコ
ピックな描像とマクロスコピックな機能発現の
相関を明らかにする予定である。実験にあたって
は、中性子反射率測定に必要なショ糖を重水素
化することに成功したが、食品由来の成分を重水
素化することは一般的に難しく、重水素化無しで
も成分分離できるような実験手法も強く求めら
れるようになると予想される。そのため、NR測定
と平行して軟X線を全反射臨界角以下で入射し
た際に発生するエバネッセント場を利用して表
面敏感な蛍光分析を行い、表面剰余量が評価で
きないか検討を行っている。この手法のメリット
は、固有の元素を有する成分を特異的に評価する
ことができることで、メレンゲの場合はタンパク
質に固有な元素である窒素や硫黄をマーカーと
して分析可能ではないかと考えており、別のプロ
ジェクト「マルチプローブを用いたソフト界面分
析プラットフォーム」で開発中の軟X線反射率系
のオプションとして実験できるよう検討を進めて
いる。

図 5：オポアルブミン NRW 溶液の X 線小角散乱プ

ロファイル
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量子ビームを用いた文理融合研究

プロジェクトリーダー：下村 浩一郎，三宅 康博

#12

高エネルギー加速器研究機構（KEK）・物質構
造科学研究所（IMSS）では、茨城県東海村に
ある J-PARC MLF ミュオン施設（MUSE）にお
いて、世界最高強度の負ミュオンビームの有意
性を生かし、文化財をはじめとする人文科学資
料の研究にも活用できる可能性を秘めた、新た
な負ミュオン非破壊研究手法を開発している。

1．負ミュオン捕獲 X 線元素分析装置の開発と

高度化

　MUSE では文理融合研究という枠組みの中、
文化系・理科系を問わず、数多くの文化財研究
者の分析要望に応えるため、可能な限りに効率
的に、迅速に多数の資料の分析を可能とするこ
とを求められている。そこで重要になるのが分
析装置の検出効率を高めることだ。いくつかの
競争的資金等を獲得し、試行錯誤をしながら
の装置開発を進めてきた。現在では写真１に示
す、9 台の低エネルギー用ゲルマニウム半導体
Ｘ線検出器が搭載できる半球チャンバーシステ
ムを組み上げ、実地導入することができている。
本システムの導入により従来の 5 倍以上の検出
効率が向上、照射時間の短縮化を図ることがで
き、発掘されたローマコインや、某城の金製品
などの、様々な文化財研究の進展に寄与するこ
とができるようになりつつある。図 1 の写真中
では、中央のφ 110 のビーム窓から、縦長楕円
状（30x60）の負ミュオンビームが出射される。

2. シンチレータ/CCD によるミュオン CT の開発
　文化財の中には、必ずしも中身が見えないケー
スも多い。そのような場合でも、容器の厚み、
内容物の 3 次元形状を把握する事が肝要であ

図 1：導入された半球チャンバーシステムをビー
ム下流側から撮影した写真。中央の開口部（φ
110 mm）から紙面に垂直に、負ミュオンビー
ムが射出される。文化財資料はビーム中心に設
置される。その回りを、直径 1インチの低エネ
ルギー用 Ge 検出器が 9 本、取り囲み、その先
端部がチャンバー中心を見込む様に設計されて
いる。半球チャンバーの内径は 450mmであり、
実験条件によって、内部を真空、ヘリウム、大
気の雰囲気環境にすることができる。特に、1
μ m 以下の浅い表面近傍の元素分析を行う為に
は、ビーム窓を除去し、ミュオンビームの減衰
をおこさせないように高真空下での実験条件が
必須である。

り、X 線 CT が使われることが多い。当然、金
属容器に格納されている場合には、X 線のエネ
ルギーを高くせざるを得ないが、中身が、木や
紙などのように、低 Z 物質だった場合には、透
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過率が大きすぎ、結像が困難であった。一方、ミュ
オンは、低 Z 物質に対しても、阻止能（クーロ
ン散乱断面積）を有し、青銅製、金銅製の蔵骨
器や、経筒の中に格納された人骨や経巻であっ
ても、3 次元形状をイメージングできる。また、
中性子のように放射化させることなく、透過Ｘ
線やＸ線ＣＴでは観察が難しい素材が組み合わ
さってできている資料の内部観察にも有効な手
法である。他の手法では到底、達成不可能な、
900 mm 厚 ( 炭素 ) （370 mm（鉄））に及ぶ
分厚い資料のイメージングも可能である。
　ミュオンイメージングのフィージビリティ・
スタディとして、図２に示す高さ 80mm。幅
40mm の阿修羅像の模型の CT 測定をシンチ
レータ、CCD を用いて行った。

図 2：高さ 80mm。幅 40mm の阿修羅像の模
型の CT 測定。1 測定に 2 分間、トータル72 分
間を費やしてミュオン CT 測定測定を CCD で行
った。空間分解能 0．25 mm 程度の 3 次元 CT
測定に成功した。

1 測定に 2 分間、ミュオンビームを照射し、
360 度回転で 72 分間を費やしたミュオン CT
測定測定である。ミュオン入射により、被写
体から 3 cm 程度、ビーム下流側に設置したφ
130 ｍｍ、厚み 2 ｍｍのプラスチックシンチ
レータが発光する。発光した 2 次元分布をレン
ズ、イメージインテンシファイア（ゲイン1000
倍程度）、リレーレンズを通して、ＣＣＤカメラ
に結像させるという簡易的な測定であるが、空
間分解能 0．25 mm 程度での CT 測定を行う
ことができた。

３ ミュオンイメージング分解能の向上
　分解能を上げる為に、透過電子顕微鏡で用
いられる最も検出感度の高い直接粒子検出型
の大口径の 2 次元 CMOS センサもしくはシン
チレーター・ファイバー結合型 2 次元画像セ
ンサを用いることで圧倒的な分解能の向上を
図ることはできるが、高価で手が出ない。そこ
で、市販のデジタルカメラが CMOS 検出器を
使用していることを思いつき、市販デジタル一
眼カメラ Nikon Z7II を使ってのミュオンイメー
ジングにチャレンジすることとした。使用した
Nikon Z7II の仕様は、①カラー CMOS センサ　

（ニコン FX フォーマット）②サイズ　35.9 ×
23.9mm　③ピクセル 8256 × 5504（43 μ m
× 43 μ m）である。しかし、CMOS センサの
上には、埃掃除用の振動版、ローパスフィルタ、
赤外フィルタ、ガラス窓、カラーフィルタが存在
しており、低運動量のミュオンが透過できない
ばかりか、肉厚の素材の為に、ミュオンが散乱
され、分解能が劣化するであろうことが予測さ
れた。

図 3：高さ 15mm。胴幅 20mm、横幅 3mm のジ
オラマ馬模型のミュオンイメージング測定。左図は、
オリジナルの Nikon カメラを用いた時のイメージン
グ像、右図は、埃除去板、赤外フィルタ、ローパス
フィルタを除去した Nikon カメラでのイメージング
像。

図 3 は、 ジ オ ラ マ 馬 模 型（W20 × H15 ×
D3mm）を対象として、ミュオンイメージング
を Nikon カメラ（サイズ　W35.9 × H23.9mm
を横置き）で行った時のイメージング像である。
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左図は、オリジナルの Nikon カメラを用いた時
のイメージング像、右図は、埃除去板、赤外フィ
ルタ、ローパスフィルタを除去した Nikon カメ
ラでのイメージング像である。一見して、3 つ
のフィルターを取り除いた条件では、ぼやけが
少なくなり、分解能の向上を図ることができた
ことがわかる。Nikon Z7II を用いることによっ
て、空間分解能 0.1 mm を上廻るミュオンイ
メージング測定に成功できたと考えられる。

4  まとめ
1）9台の低エネルギー用ゲルマニウム半導体Ｘ
線検出器が搭載できる半球チャンバーシステムを
組み上げ、実地導入することができた。本システ
ムの導入により従来の5倍以上の検出効率が向
上、照射時間の短縮化を図ることができている。
発掘されたローマコインや、某城の金製品など
の、様々な文化財研究の進展に寄与することがで
きるようになりつつある。

2）加速器ミュオンは、宇宙線ミュオンと比べて、
エネルギーは低いが、強度は、百万-千万倍であ
り、短時間でCT測定が可能。

3）シン チレ ー タ 方 式 では 、空 間 分 解 能 は
0.25mm程度だが、原理的には、20μm厚の鉄試
料でもCT測定をめざすことができる。

4）Nikon(CMOS)による直接測定では、0.1mm
程度の分解能。高価なので手が出ないが、大口径
のCMOSが欲しい！
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SOI量子ビームイメージング

提案代表者：梅垣 いづみ

本研究課題の目的は、Silicon-On-Insulator
（SOI）検出器 [1] をイメージングセンサーとして
放射光、ミュオン、中性子などの量子ビーム科
学分野において展開することである。SOI 検出
器の利用としては、KEK 放射光施設（KEK-PF）
において先行しておこなわれ、その後、J-PARC
ミュオン科学実験施設（MUSE）での実験が実
施されている。中性子分野への展開は、所外研
究協力者との協働によってようやく実施された。
本稿では、2024 年 6 月におこなわれた SOI 検
出器に対する中性子照射試験の概要について記
述する。

SOI 検出器は半導体ピクセル検出器の 1つで
あり、電気シグナルを出力する放射線検出器と
しては最高レベルの空間分解能を実現する。そ
の構造は、有感領域であるシリコン層に酸化膜
絶縁体層が埋め込まれ、その上部に信号処理回
路が形成されている。SOI 検出器は、センサー
と回路が一体化されているため、高速動作と低
消費電力が期待できる。本研究課題の先行研究
[2] では、既に J-PARC 物質・生命科学実験施設

（MLF）の中性子ビームラインにおける試験は実
施され、熱中性子感度と空間分解能が評価され
ている。今回、改めて MLF BL21 における中性
子照射試験を通して、実際の運用に対する課題
の洗い出しがおこなわれた。

　試験に用いられた 10B-INTPIX4 は電荷積
分型の SOI 検出器であり、KEK において開発
された INTPIX4[3] の検出部表面に濃縮ホウ
素（10B）を成膜した検出器である。そのピクセ
ルサイズは 17 × 17 μ mであり、画素数と有感
領域はそれぞれ 832 × 512 および 14.1 × 8.7 
mmである。有感領域は、64 × 512 ピクセル
を 1つのブロックとして、全 13 ブロックに分割

されている。データはこれらのブロックに対して
並列に読み出される。10B-INTPIX4 のデータ取
得は、検出シグナルの電荷を積分し続ける露光
時間と電荷の読み出しとリセットする時間から構
成され、これらはフレームという概念によって取
り扱われる。1 ピクセル分の処理時間（電荷の
読み出しとリセットする時間）は 280 ns（典型
値）であるため、1 ブロック分の処理時間は 9.2 
ms（=64 × 512 × 280 ns）である。したがって、
最大フレームレートは約 100 Hzであるが、この
場合、露光時間はほとんどゼロであり、実用的
なフレームレートは 100 Hz よりも低くなる。中
性子コンバータとして、SOI 検出器上に 0.2 μ m
の 10B 層が成膜されている。中性子コンバータ
は 10B(n, α )7Li などの中性子反応を通してα、7Li
などの荷電粒子を放出する材料であり、中性子
検出に利用される。10B-INTPIX4 の有感領域は
厚さ 300 μ m のシリコン層である。取得され
るデータはフレーム毎の各ピクセルにおける電
荷積分量である。有感領域を通過する粒子の種                                       

（中性子反応由来のα、7Li およびバックグラウン
ドγ線由来のコンプトン電子など）に依存して電
荷積分量の空間分布状態が異なるため、n γ弁別
が可能である。中性子の検出位置は、各ピクセ
ルにおける電荷積分量の重心演算によって算出
される。

　10B-INTPIX4 の MLF BL21 における中性
子照射試験は、図 1 に示すように、ビームダン
プ手前でおこなわれた。中性子モデレータの中
心から検出器の設置位置までの距離は約 21 m
である。加速器ビームパワーは 820 kW であ
り、期待される中性子フラックスは約 107 n/s ∙
cm2である。なお、本実験では、KEK-PF およ
び MUSE で使用されている測定システム（SOI-
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DAQSIX）[4] とデータ収集ソフトウェアがその
まま用いられた。図 2 に花形のクラフトパンチ
で型取りされたテストパターンの二次元イメージ
を示す。テストパターンは厚さ 50 μ m のカドミ
ウム箔で作成されている。図中に花形の大きさ
も明示されている。図 2 における二次元イメー
ジの左側のイベント数が少ない領域は試験中に
中性子感度が失われた領域であり、放射線損傷
の可能性があるが、実験を通して 10B-INTPIX4
による二次元イメージの取得は非常に簡便かつ
円滑に実施された。これは測定システムとデー
タ収集ソフトウェアが共通化されていることが大
きな要因である。また、大雑把な見積もりでは、
このセットアップ（試料設置条件などが最適化さ
れていない状態）において 50 μ m の位置分解
能が得られており、10B-INTPIX4 の潜在能力の
高さを示している。今後、ビームライン光学系や
試料設置条件を工夫することで、さらに高い空
間分解能での二次元イメージの取得が期待でき
る。その一方、中性子照射試験中に放射線損傷
の兆候が見られるなど、10B-INTPIX4 の性能に
ついてもさらなる改善（例えば、Time Of Flight
測定の実現、読み出しフレームの高速化と放射
線耐性の向上など）が必要である。

参考文献
[1] Y. Arai, et al., Nucl. Instr. and Meth. A  
　  636 (2011) s31.
[2] Y. Kamiya, et al., Nucl. Instr. and Meth.  
     A 979 (2020) 164400.
[3] S. Mitsui, et al., Nucl. Instr. and Meth. A  
     953 (2020) 163106.
[4] R. Nishimura, et al., Nucl. Instr. and  
     Meth. A 1064 (2024) 169429.

プロジェクトメンバー：西村龍太郎（放射光実験
施設）、瀬谷智洋、大下英敏（中性子科学研究
系）、神谷好郎（東京大学）、三井真吾（滋賀大学）、     
山田美帆（東京都立大学）、武田彩希（宮崎大学）

                                                                                                                                                      
                                                                                                                                                      
                                                                                                                                                      
                                                                                                                                                      

図 1：実験セットアップ
10B-INTPIX4 はビームダンプ手前に設置された。図
中には、中性子ビームの入射方向が明示されている。

図 2：花形のテストパターンの二次元イメージ
テストパターンは 10B-INTPIX4 の 6 mm 上流側に設
置された。図の左側におけるイベント数の少ない領
域は放射線損傷の可能性がある。図中には、花形の
大きさが明示されている。
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マルチ量子ビームで明らかにする牛乳カゼインミセルの内部
構造

提案代表者：高木 秀彰

【背景】
  牛乳は典型的なコロイド溶液であり、牛乳の
白い色は約 100nm のサイズの小さな粒子が光
を乱反射するためである。この小さな粒子は牛
乳の主要なたんぱく質であるカゼインから成る
ためにカゼインミセルと呼ばれている。牛乳の
加工品であるチーズやヨーグルトはこのカゼイ
ンミセルが凝集・凝固したものである。
　カゼインミセルの構造に関する研究は古くか
らなされており、膨大な量の研究が行われてい
る。しかしながら現代でも詳細な構造は解明さ
れていない [1]。
　我々の研究グループは放射光 X 線・中性子小
角散乱法を利用してカゼインミセル構造の詳細
を解き明かす研究を進めている [2-6]。我々は
放射光 X 線小角散乱 (SAXS) で得られた散乱
プロファイルを様々な構造モデルで fitting した
結果、ミセル内に直径で約 20nm の大きさの
球状の水ドメインを内包する構造が最も合理的
に SAXS 結果を説明できることが分かった [2]。
2023 年度では主に中性子小角散乱 (SANS) プ
ロファイルの詳細を調査し、SANS でも水ドメ
イン内包モデルが有効であるか検討を行った
[6]。

【実験】
  生乳を 20℃、3,000 × gで 15 分間遠心分離
し得られた脱脂乳に、アジ化ナトリウムおよび
トリプシンインヒビターをそれぞれ 200 ppm、
4 ppm となるように添加した。その後、6ml
容バイアル瓶に 1 ml を分注し、凍結乾燥させ
た。凍結乾燥前後の重量を測定し、乾燥減量
を求めることで還元時に使用する重水の量を決
定した。重水 / 軽水の比率が 100/0 の混合水
で乳に戻して使用した。
　SANS 測定は JRR-3 内の東京大学物性研究

所が有する SANS-U にて行った。波長は 7 Å、
試料と検出器間の距離 (SDD) は 1 m、4 m 及
び 12 mで行った。

【結果と考察】
　カゼインミセルの散乱プロファイルの形状は
SAXS と SANS で異なることが知られている。
Fig. 1 に SAXS と SANS(D2O = 100%) の散
乱プロファイルを示す。SAXS ではブロードな
ピークが Q = 0.04、0.15、0.8 nm-1 に観察
されるのに対しSANSではQ = 0.04、0.35、0.8 
nm-1 と 2 つ目のピーク位置が異なり、我々の
実験結果でも確認できた。

  ２つ目のピーク位置は水ドメイン内包モデル
に従えば水ドメインに対応する。SANSプロファ
イルを fittingするために水ドメイン内包モデル
から水ドメインを除外した式 I(Q) は以下にな
る。

Fig. 1. SAXS and SANS profiles of skimmed 
milk.
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I(Q) = CmicelleImicelle(Q)+CCCPICCP(Q)   (1)

ここで Cmicelle、CCCP はミセルと CCP の係数、
Imicelle、ICCP はミセルと CCP の散乱強度を
意味する。ミセルと水ドメインは孤立した球と
みなし、半径 R の球状の形態因子を採用した。
Fig. 2 に D2O 100%で戻した乳の SANS プロ
ファイルと fitting カーブを示す。図から分かる
ように fitting の精度は悪く、Q = 0.35 nm-1
だけでなくQ = 0.15 nm-1 あたりのプロファイ
ル形状が再現できないことが分かった。

詳細は紙面の関係上省略するが、水ドメインの
散乱は fitting カーブに考慮する必要があること
が分かった [6]。さらに Q = 0.35 nm-1 のピー
クを Teubner-Strey(TS) 理論による散乱関数
で fitting を行った。計算式は以下となる。

I(Q) = CmicelleImicelle(Q)+ CwaterIwater(Q)+ 
CTSITS(Q)+CCCPICCP(Q) 　(2)

(2) 式を利用して fitting を行った結果を Fig. 3
に示す。図から分かるように SANS プロファイ
ルをほぼ再現できることが分かった。

【まとめ】
  水ドメイン内包モデルが SANS プロファイル
でも適用できるのか調査した。その結果、水ド
メイン内包モデルにさらにもう一つの構造が存
在していることが分かった。この構造は電子密
度には差があり、散乱長密度には差がない構造
であることが示唆された [6]。詳細については
調査中である。
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Fig. 2. SANS profile (D2O = 100%) and 
calculated curve using eq. (1).

Fig. 3. SANS prof i le (D2O = 100%) and 
calculated curve using eq. (2).
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新型マイクロチャンネルプレートの開発による４つの量子
ビームを用いた分析手法の革新的進化

提案代表者：的場史朗

図 1. ALD-MCP からの中性子検出シグナルの波高分
布．縦軸 ( 線形 ) は収量．横軸はマルチチャンネルア
ナライザのチャンネル数であり 4096ch で約 10V で
ある ( ※未校正 )．

　マイクロチャンネルプレート (MCP) はガラス
板に電子増倍作用を持つ直径 10 μ m 程度の細
孔を二次元的に配列した板状の検出器である。
紫外光や X 線、荷電粒子等に感度があり、大
面積で高空間分解能位置検出や高速検出が可
能であるという特徴を有するため、基礎研究か
ら産業まで広い分野で使われている。
　近年、欧州 RoHS 指令により鉛ガラスを用い
た MCP の使用が禁止される事となり、メーカー
各社はホウケイ酸ガラスを用いた MCP 製造の
開発に着手している。ホウケイ酸ガラスは硬く
難加工性のため、原子層堆積法 (Atomic layer 
deposition、 以下ALD) を用いた製造法が採用
されつつある。本研究では、この ALD-MCP を
用いて、従来型 MCP では不可能であった選択
的粒子検出や中性子直接検出等の技術開発を
通して、物質構造科学研究所のもつ4つのプロー
ブを用いた先端的分析技術のさらなる高度化を
狙うものである。ALD 製法の特性を生かして、
MCP の材質、コーティング、ミクロンレベルの
幾何学的構造の最適化を行い、量子ビームを用
いた分析手法について革新的な進化を目指す。
2023 年度では主に中性子検出に大きな進展が
あったので以下の通り報告する。
　ALD-MCP の材料は鉛ガラスを使用せず、ホ
ウケイ酸ガラスが用いられている。ALD-MCP
に中性子が入射されると、内部で中性子吸収反
応 10B(n, α )_7Li によって生じる1MeV-Li イオ
ンと 1.8MeV アルファ線が二次電子放出を引き
起こし、増幅されて電子パルスとして検出され
る。MCP を用いた中性子検出としては、ホウ素
イオンをドープした鉛ガラスを用いられることが
あったが、検出効率や製作コストに難があり広
く普及するにはいかなかった。従来手法と比較

して ALD-MCP を用いる利点としては、主に以
下の二点が挙げられる。
・天然同位体比がホウ素 10: ホウ素 11=1:4 で
あり、高濃度で中性子反応元素が充てんされて
いる。中性子コンバーターを用いずに MCP 単
体でも中性子検出が可能となる。
・鉛ガラスの比重 (>4.3g/cc) よりホウケイ酸ガ
ラスの比重 (～2.5g/cc) が小さく、中性子反応
によって生じたα線及び Li イオンがチャンネル
表面へ到達しやすくなり二次電子放出率が向上
する。その結果ゲインが高くなる。

2023 年に京都大学複合原子力科学研究所
研究用原子炉 CN3 ビームラインにて、熱～
熱外領域の中性子検出実験を行った。有効径
27mm の 2 枚構成の ALD-MCP( 浜松ホトニク
ス社製 ) に熱領域の中性子を照射した。その結
果、約 1000cps の収量を得た。図 1 にパルス
高さ分布 (PHD) を示す。PHD にはピークが表
れており高いゲインであることが示されている。
これは世界初のホウケイ酸ガラス製 ALD-MCP
を用いた中性子検出となる。2024 年度は検出
効率測定等の追加実験を行う予定である。
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10:55-11:45 		  放射光イメージング技術を活用した食品科学研究
		  高エネルギー加速器研究機構 三木宏美
11:45-12:45 	            休憩
12:45-13:35 	            X 線 / 中性子小角散乱法を利用した牛乳の研究
		  高エネルギー加速器研究機構 高木秀彰
13:35-14:25 	            SPring-8 における食品科学研究
		  高輝度光科学研究センター 伊藤華苗
14:25-14:30             閉会挨拶
		  高エネルギー加速器研究機構 山田悟史
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CIQuS 研究会「マルチプローブ、マルチスケールで見る
金属材料の破壊メカニズム」

    日時：2024 年 3月8日 10:00-14:30
    場所：水戸市民会館　中会議室 304
        オンラインでの聴講も可能

    
＜プログラム＞

13:00-13:10	          開催趣旨
		  丹羽尉博（高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所）
13:10-13:50 	           中性子、X 線、電子線から見た金属中の転位運動、転位
増殖
		  佐藤成男（茨城大）
13:50-14:30 	           マルチプローブによる非破壊測定を活用したアルミニウム
合金   
                                のスポール破壊評価の試み
		  川合伸明（防衛大）
14:30-14:45 	           休憩
14:45-15:25 	           放射光を用いた時間分解計測による金属破壊メカニズム
の解明
		  丹羽尉博（高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所）
15:25-16:05 	           時間分解 X 線回折法を使った衝撃波による金属組織微
細化過
                                程の直接観測
		  一柳光平（高輝度光科学研究センター）
16:05-16:30            総合討論
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大学共同利用機関法人 高エネルギー加速器研究機構
物質構造科学研究所

量子ビーム連携研究センター

https://www2.kek.jp/imss/ciqus/
〒 305-0801　茨城県つくば市大穂１－１




