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研究成果の概要（和文）：中性子反射率法は、薄膜・多層膜の深さ方向の構造を原子レベルの分解能で決定でき
る精度を有しているが、ビームを1度以下の視斜角で照射するため、広い領域の平均情報を得ることになり、不
均一試料の局所的な構造解析は困難である。局所的な構造を調べるためにはイメージング法が有効である。白色
パルス中性子を用いれば、深さ方向の波数ヴェクトルQzの広い領域で迅速にイメージングを行うことができる。
本研究では白色パルス中性子を用いた中性子反射率イメージングの方法により金電極と電解質水溶液界面の電気
二重層の面内の不均一な構造を解析する。

研究成果の概要（英文）：Neutron reflectometry has an accuracy that can determine the structure along
 the depth  of thin films and multilayers with atomic resolution, but since the beam is irradiated 
at glancing angle of 1 degree or less, the average over a wide area Information will be obtained, 
and local structural analysis of inhomogeneous samples is difficult. An imaging method is effective 
for examining the local structure. The use of white pulse neutrons enables rapid imaging in a wide 
range of wavenumber vectors Qz in the depth direction. In this study, we analyze the inhomogeneous 
structure in the plane of the electric double layer at the gold electrode / electrolyte aqueous 
solution interface by the method of neutron reflectivity imaging using white pulsed neutrons. 

研究分野： 表面分析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
深さ方向に原子レベルの分解能を有し、軽元素や磁性に感度のある中性子反射率法は、表面・界面の分析方法と
して有用であるが、局所領域の中性子反射率法は実現しておらず、特にmm2以下の微小領域の解析はなされてい
ない。この研究では大強度のパルス中性子の特性を生かして微小領域の中性子反射率測定を可能にする。電極／
電解質界面の構造解析にこの方法を応用し、電気二重層における電極の表面形状と電解質中のイオン・分子の吸
着構造の関係を直接観察することにより、電極反応に及ぼす電極／電解質界面構造の影響について知見を得るこ
とができる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
深さ方向に原子レベルの分解能を有し、軽元素や磁性に感度のある中性子反射率法は、表面・
界面の分析方法として有用であるが、局所領域の中性子反射率法は実現しておらず、特に mm2

以下の微小領域の解析はなされていなかった。最近、大強度のパルス中性子の特性を生かして
微小領域の中性子反射率測定が可能であることが示された[“Hadamard coding of 
time-of-flight neutron reflectogram at grazing incidence”, Kenji Sakurai, Mari Mizusawa, 
Jinxing Jiang and Takayoshi Ito, Physica B 551, 426-430 (2018).]。電極／電解質界面の
構造解析にこの方法を応用すれば、電気二重層における電極の表面形状と電解質中のイオン・
分子の吸着構造の関係を直接観察することにより、電極反応に及ぼす電極／電解質界面構造の
影響を明らかにできる。 
 
２．研究の目的 
白色パルス中性子を用いた中性子反射率イメージングの方法を確立し、マイクロビームを用い
ることなく、従来よりも高い分解能を有する反射率解析を可能にする。この方法を応用し、金
電極と電解質水溶液界面の電気二重層の面内の不均一な構造を解析する。 
 
３．研究の方法 
通常の反射率測定と同様、0.3°の視斜角で 0.1×30 ㎜の細長いビームを 30×30 ㎜の試料全面
を照射する。鏡面反射を位置分解能のある検出器で測定する。このとき、試料を面内回転させ
て、数 10 点以上の異なる照射方向で反射強度を測定する。得られた反射強度のセットを画像
再構成することによって反射強度の分布を画像化する。 
試料は、作用電極としてセルに封じて、反射率計の試料ステ
ージに取り付ける。この実験ではシリコン基板上にスパッタ
で製膜したものを用いた。電極反応に伴う界面吸着構造の変
化を調べるためには、試料を作用電極とし対極と参照極をセ
ルに取り付ける。試作したテフロンセルを図 1 に示す。 
 
（２）中性子反射率イメージング 
反射配置で大きなビームを生かすため、中性子トモグラフィ
により、電極／電解質界面の画像化を試験する。図 2 に示す
２つの方法を採用した。 
① 位置分解能を有する２次元検出器を用いる方法 
試料からの反射を２次元検出器で測定すると反射投影が得られる。試料面内回転させながら反
射投影を集めれば、画像再構成により反射率の分布が得られる。実験は BL17 で行った。ビーム
サイズは 0.1×30 ㎜とした。検出器はビームラインに設置している MWPC を用いた。検出面寸法
は 100×100 ㎜、ピクセルサイズはは 0.5 ㎜である。試料は Cｒ均一膜上に半面だけ金をスパッ
タしたものを用いた。膜厚は X線反射率から 50nm 程度と求められた。これをセルに封入し、線
源から 15.5 ㎜位置の試料ステージに取り付けて測定を行った。 
② 位置分解能の無い０次元検出器とコーデッドマスクを用いる方法 
複数のスリットが一列に並んでいるコーデッドマスクを反射ビームと検出器の間に置く。スリ
ットの並び方は“どの位置から 1周期分数えても必ず 50％の開口部分がある”という条件を満
たしている。このコーデッドマスクを位置分解能のない３He 検出器の前に置き、マスクをスリ
ット列 1周期分だけ走査する。各面内回転角について、マスクの走査を行う。得られた強度デ

ータはマスク開口の並び方により反射投影を「コー
ド化」したものになっている。これを演算によりデ
コードし、反射投影に変換する。実験は BL10 で行っ
た。ビームサイズは 0.15×30mm とした。試料は 30
×30 ㎜のシリコン基板上に金薄膜でパターンを作
ったものを用いた。パターンの間隔は約 1㎜である。 
 
４．研究成果 
(1) 中性子反射率実験用セルの開発 

0.0１N 硫酸を満たしたセルに封止した金電極

図 1 中性子反射率用セル 

図 2 反射率イメージング能方法。(a) 2 次元検出器を使う方法 (b) 位置分解能の無い検出器と

コーデッドマスクを使う方法 
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図 3 反射率測定セルによる
再クリックボルタンメトリー
の結果 



のサイクリックボルタモグラムを図 3 に示す。測定は Gamry Interface1000 を用いた。
Ag/AgCl参照極に対して-0.1から＋0.7Vの間で3回以上の電位走査を行い安定して電位‐
電流曲線が得られることが確認できた。0V 付近より負の電位で水素発生、＋0.7V より正
の電位で酸素発生の電流ピークが観察さ、。溶液種の吸脱着による緩やかな電流ピークが⁺
0.2～⁺0.5V 付近に見られる。また同じセルのセッティングで交流インピーダンスの測定も
行い、電気化学反応中の中性子反射率測定が可能であることを確認した。 

(2) 固液界面の反射率イメージング 
① 位置分解能を有する２次元検出器を用いる方法 
図 4に硫酸溶液中での反射投影の測定結果の例を示す。試料は 0.01N 希硫酸を満たしたセルに
封入し、金とクロムの領域の両方を見込む方向からビームを照射している。金の領域の反射率
はクロム領域に比べて高い反射率を示す。全反射領域に近い低 qz領域だけでなく、高 qz 領域
でも同様の結果が得られている。また、こ
の状態から 90 度面内回転させると、反射
強度分布が均一になった。これは金とクロ
ムの領域を同時に見込むためである。シミ
ュレーション結果は測定結果と一致して
いる。 
 
② 位置分解能の無い検出器とコーデッド

マスクを用いる方法 
図5にマスクを通して測定した反射強度分
布と、デコードして反射投影を求めた結果
を示す。の測定結果を示す。試料は金薄膜
中にくし形のコーティングされていない
部分がある。図 5(b)の反射投影のシミュレ
ーションは、(a)の照射方向に合わせて棒
がしている。縦軸を試料の光軸直行方向の
位置、横軸を強度としている。試料では中
央部分はシリコンが露出し反射強度が低
くなる。 
コーデッドマスクの走査点数は31であり、
反射投影シミュレーションのおよそ 1/10
の点数であった。デコードした結果は、中央部分の強度の落ち込みがあり、その中に３つの櫛
の歯状の金薄膜に由来する小さなピークが現れており、1㎜程度の分解能が達成できている。 
 
以上のように、いずれの方法でも反射投影を
撮像して、試料薄膜の違いによる反射強度分
布を得ることができた。溶液中でも測定は可
能であった。面内回転角を 1度以下の間隔で
変化させて反射投影を測定し、画像再構成す
ることにより、固液界面の反射率の画像化が
可能であることが示された。 
今後は以下のように本テーマを展開する。 
① 測定時間の短縮：この実験では中性子強

度は 500ｋW で、投影１つの測定に 3～4
時間が必要であった。１MWに出力が上が
れば、測定時間が 2 時間程度に短縮され
ると予測され、高分解能の画像再構成に
必要な数の反射投影を効率よく測定する
ことが可能になる。 

② 空間分解能：2 次元検出器を使用する場
合はピクセルサイズの小さなものを使えば
分解能が向上する。コーデッドマスクの場
合はスロットサイズが支配的で高精度のス
リット加工により 0.2ｍｍ程度まで到達で
きる。 

③ 広い qz領域の測定：電気 2重層の薄い吸着
層による反射強度プロファイルを観察する
ためには最小でも 2nm-1までの qz 領域を観察する必要がある。電流・電圧を変化させたと
きの反射率画像の変化を調べるため、入射角を途中で変化させることなく一度に必要な qz
領域を測定できることが望まれる。広い波長領域を使用できる施設や装置の選定し実験を
行う。 

 

図 5 位置分解能の無い検出器とコーデッドマ
スクを使った反射投影の測定。(a)試料パター
ン写真。矢印は照射方向 (b)反射投影のシミュ
レーション 一番上のラインが実験の照射条件
(c)マスク走査による測定結果（d)デコードし
て得られた反射投影 
 

図 4 2 次元検出器を使った反射投影の測定。
測定は試料を 0.01N 希硫酸溶液中に封した状
態で行った。(a)試料見取図。矢印は照射方向
を示す。 (b)反射投影のシミュレーション (c) 
臨界 qz 近傍での反射投影。右は積分強度分布
を示す。(d)高 qz 領域での反射投影と積分強度
分布。 
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