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 ࡟めࡌࡣ.1

 近年ࠊ高分子材料ࡣ多成分相ࡢ分散ࠊ混合ࡼ࠾び積層構造࡚ࡗࡼ࡟高機能化を実現ࠊࡾ࠾࡚ࡋ

材料ࡢ分散状態ࠊ界面࠾࡟けࡿ官能基ࡢ情報ࠊࡣ効果的࡞研究開発を進め࡛ୖࡿ必要不可欠࡛

あࠋࡿこࡢࡽࢀ情報を得ࡿ分析手法ࡣ࡚ࡋ࡜赤外分光分析法㸦FT-IR㸧ࡀ有効࡛あࠊࡀࡿそࡢ

空間分解能10～ࡣμmࡀ限界࡛あࠊࡾnm࢜ーࢲーࡢ微小࢚ࣜア࠾࡟けࡿ結合状態を把握ࡿࡍこ

合わࡳ技術を組ࡢ原子間力顕微鏡㸦AF２㸧࡟赤外分光分析法ࠊࡣ本講演࡛ࠋたࡗ࠿࡞ࡁ࡛ࡣ࡜

せた結果ࠊ数十nm࡜いう空間分解能を実現ࡋたnano-IRࡘ࡟い࡚述べࠋࡿ 

 

㸰．nano-IRࡢ測定原理 

nano-IRࡢ測定原理ࡣ光熱励起共鳴効果㸦PTIR：pしo図o 図しermal じndつced re囲onance㸧を活用

ࡌ生࡟際ࡿࡍ赤外光を吸収ࠊࡋーを照射ࢨ波長可変赤外線ࣞー࡟試料ࠊࡣ࡟具体的ࠋࡿい࡚ࡋ

励起共鳴振幅ࡿけ࠾࡟バーࣞࢳン࢝ࠋࡿࡍ検知ࡾࡼ࡟バーࣞࢳン࢝ࡢ熱膨張をAF２࡞局所的ࡿ

い࠾࡟ー波長を900～3600cm-1範ᅖࢨーࣞࠊ࡛ࡢࡿࡍ比例࡟た赤外線照射量ࢀ吸収さ࡟試料ࠊࡣ

࡚可変ࠊࡋ連続測定ࡿࡍこ࡚ࡗࡼ࡟࡜集めたࢹーࢱを高㏿ࣇー࢚ࣜ変換ࡿࡍこ࡛࡜IRスペクࢺ

ࣝを得ࠋࡿ 

 

㸱．（FRPࡢ（F/࢚ポキࢩ樹脂界面࠾࡟けࡿ化学状態変化 

 ୗᅗ࡟（F/࢚ポキࢩ樹脂界面࠾࡟けࡿIRスペクࣝࢺ変化を示ࠋࡍ（F界面࢚ࡽ࠿ポキࢩ樹脂࡟

向ࠊ࡚ࡗ࠿芳香環ࠊ（H変角等ࣆࡢーク強度ࡀ傾斜的࡟増加ࡲࠊࡋたࠊアࣝキ࢙ࣝࣇニ࢚ࣝーࢸ

そࠊࡣ講演࡛ࠋたࡗ࠿わࡀ࡜こࡿい࡚ࡋ局在化࡟い࡚顕著࠾F界面）ࡀーク強度ࣆࡢ）-O-）ࡢࣝ

 ࠋࡿࡍ分析事例を多く紹介ࡢ他実用材料ࡢ

 

 。a)AF２ 像 。b)３ano-IR スペクࣝࢺ 。c)各官能基分ᕸ 
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 所在地： 神奈川県横須賀市(本社)・厚⽊市
 従業員数： 107名
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設⽴ 1990.12.17
（⽇産⾃動⾞と関連会社の出資でスタート）

1991：外販開始
1996：厚⽊分析センター開設
2002：⽇産⾃動⾞100％⼦会社化
2004：Spring 8利⽤開始
2010：LEAF製品化⽀援
2013：外販率50%超
2014：「京」利⽤開始
2015：⽂科省科研費認定機関
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鋼板、軽合⾦、接合

強度、腐蝕、電⾷

⾞体構造

樹脂成形
接合、接着
塗装、ガラス
表⾯処理、加飾

強度、品質劣化

インテリア
エクステリア

⾦属材料、触媒
潤滑、加⼯、熱処理

強度、摩擦・磨耗
排気浄化性能

エンジン
パワートレーン

接合、はんだ
接点、コネクター
半導体

導電性、強度
腐蝕

電⼦部品
電動要素

⾦属材料、樹脂
潤滑油
加⼯、熱処理

強度、摩擦・磨耗
腐蝕

⾜回り
ステアリング

多岐にわたる材料・プロセス開発へのソリューション提供

Liイオン電池
(電飾、電解液 etc)

ゼロエミッションへの取り組み

燃料電池
(電極、電解質、反応触媒)
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インバータ

モーター

量⼦ビーム

・放射光

Spring-8 KEK ⽴命館SR

In situ XAFS, μ-beam X-rays HAX-PES, etc.

・中性⼦／ミュオン

J-PARC（中性⼦回折、MuSR）

⾼磁場NMR

・超⾼磁場NMR（〜930MHz）

・High speed MAS probe（70kHz）

・In situ NMR

ナノスケールプローブ

・環境制御型EC-SPM

・Nano-IR

・In situ Raman

第⼀原理計算

・スーパーコンピュータ

（地球シミュレータ、京）

・XANES, ELNES, NMRシミュレーション

Advanced analysis of 

LIB Materials

⽇産アークにおける⾼度解析技術開発

電池解析を中⼼に⾼度解析技術開発に注⼒
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本⽇の内容
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１．50nm領域の⾚外分光技術開発
・材料開発は微細化・複合化へ
・既存装置の分解能について
・Nano-IRの開発について

２．Nano-IRの測定事例
・PA6/PA12のナノ相分離構造の評価
・CFRP/エポキシ樹脂界⾯の官能基分布
・ナノメカニカルスペクトル（LCR）
・燃料電池電解質膜の⽔分⼦構造のイメージング

３．Nano-IRの最新情報
・QCL（量⼦カスケードレーザー）を⽤いた単分⼦膜の測定事例

４．おわりに
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近年の材料開発動向として、優れた機能（接着性、凝集⼒）や新しい
特性を重視した⾼次構造の微細化や複数の成分を混合した機能性材料の
開発が進められている。

50nm領域の⾚外分光技術開発

複合化

材料開発で知りたい情報

・材料の分散状態（均⼀性）
・複合材界⾯での表⾯官能基
・化学結合状態

mm~μm nm

微細化



既存の化学状態分析技術

nm mm mm

Vibrational
Spectroscopy

Scanning Probe
Microscope (SPM)

1 um250 nm

Confocal
RAMAN

SNOM

化学状態の分析
（IR,ラマン）

10 um

ナノ物性 (SPM)

光の回折限界 〜250 nm 

・⾼空間分解能
・測定時間が短い
・有機/無機材とも適応可能

・超⾼空間分解能
・完全⾮破壊
・ナノ光学物性

・汎⽤分析⼿法
・分析としての実績豊富
・⾼分⼦の解析事例が豊富

Micro
RAMAN

IR

回折限界を超えたnmオーダーの
化学状態評価法がない
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Dazzi, A. et al., Optics Letters  30(18): 2388-2390, 2005
Dazzi, A. et al., J. Appl. Phys. 107, 124519, 2010

Nano-IRは
SPM技術とFT-IR技術の融合

振動分光分析技術のブレークスルー

機能 測定機能 情報

Topographical Atomic Force 
Microscope 表⾯形状測定

Mechanical Contact Resonance ナノ機械特性

Spectroscopic Photo-thermal 
Induced Resonance ナノ化学情報

21世紀
分析技術の⾰命
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従来のFT-IRの原理

分⼦振動
⾚外吸収

インターフェログラム
（⼲渉波）

Infrared
Spectroscopy

フーリエ変換

⾚外スペクトル

分光・検出

IR光照射 分⼦振動
⾚外吸収

IR光の
分光・検出

フーリエ
変換

FT-IR
スペクトル

マイケルソン
⼲渉計

MCT(検出器)

⾚外線
照射

9

カンチレーバー
振幅変化

Nano-IRの検出原理

熱膨張は局所的
（回折限界以下）

レーザー
IR光励起

分⼦振動
⾚外吸収

局所的
熱膨張

Photo Thermal
Induced 

Resonance
(光熱誘起共鳴)

波⻑可変
パスルレーザー

針先端：10 nm

IR
スペクトル

熱膨張
試料

FFT
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変換
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カンチレバー
振幅変化

Nano-IRの２つの光学配置

カンチレーバー
振幅変化

熱膨張

(a)透過型Nano-IR

パスルレーザー
波⻑可変

カンチレーバー
振幅変化

熱膨張

(b)Top-down型Nano-IR
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パスルレーザー
波⻑可変

本⽇の内容
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PA6/PA12：ナイロン⾼分⼦ブレンド材料について
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(a)各バルク材のFT-IRスペクトル
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Nano-IRを応⽤して海島構造
それぞれのスペクトルを測定
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NanoｰIR：ナイロンブレンド構造の組成同定

1μm

Nano-IRのポイントスペクトル結果

a)AFMイメージ

島部
海部

N-HC=O

Wavenumber (cm-1)

(c)NanoｰIRスペクトル（低波数）
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N-H
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(b)NanoｰIRスペクトル（⾼波数）
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PA6：島部 PA12：海部
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ブレンド境界のNano-IRライン分析
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測定開始点

測定終了点

(b)Nano-IRスペクトル

(c)nano-IRスペクトルプロファイル
PA12

PA6とPA12の境界でNHとCH２の
ピーク強度⽐の変化を確認

(a)AFMイメージ
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PA6

Epoxy

CF

(b)Nano-IRスペクトル(a)AFM形状像

芳⾹環
C=C
(1600)

CH変⾓
(1450)

アルキルフェニルエーテル
C-O-C
(1300)

界⾯

Epoxy

CF

エポキシ
C-O-C
(1250)

芳⾹環
(1500)
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CFRPのCF/エポキシ樹脂界⾯の官能基分布
炭素繊維強化プラスチックCFRP：carbon-fiber-reinforced plastic

特徴：軽くて強い、⾃動⾞・航空機・⾵⼒発電の⽻等、⽤途が広がっている

CFRPのCF/エポキシ樹脂界⾯の官能基分布

・CF界⾯付近にアルキルフェニルエーテルが顕
著に局在化

→CF界⾯付近にOを含む極性基の局在化し、そ
の⼀部はCFの極性基と反応

例えば ”T. Semoto, et al., J. Phys. Chem. C, 117, 24830 
(2013). “ etc.

○I(1600)/I(1450)
芳⾹環のC=C/CH変⾓振動

□I(1500)/I(1450)
芳⾹環伸縮振動/CH変⾓振動

△I(1300)/I(1450)
アルキルフェニルエーテル
( C-O伸縮振動)/CH変⾓振動
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(c)官能基強度⽐
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界⾯ エポキシ

・脂肪族の極性に関わらず、CF界⾯付近に脂肪
族が局在化

⼩林, ⾼原, 九州シンクロトロン光研究センター
県有ビームライン利⽤報告書, 1305054S

Lorentz Contact Resonance: ナノメカニカルスペクトル

広帯域粘弾性挙動の測定が可能

磁場中で交流電流を通電できる
特殊カンチレバー
（共鳴周波数：55〜80Hz）

磁⽯

ローレンツ接触共鳴

AFMレーザー 検出器

K：弾性率

Voigt-Kelvin model

η: 粘性率

交流
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振
幅

/V

振
幅

/V

CF
界⾯

Epoxy

CF/エポキシ樹脂界⾯付近のナノメカニカルスペクトル

(b) 広帯域スペクトル(0〜1000 kHz) (c) 局所帯域スペクトル(118〜134 kHz)

(a)AFM形状イメージ

出⼒電圧：⼒学的インピーダンス(＝⼒/速度)を反映
振幅：スティフネス(剛性)
ピーク半値幅/ピーク周波数：損失正接

周波数/kHz 周波数/kHz

CF/Epoxy
界⾯構造を反映
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ピ
ー

ク
ト

ッ
プ

周
波

数
/H

z

測定距離/μｍ

(a) ピークトップ周波数の測定距離依存性 (b) 126 kHzにおける振幅像

Interface

CF表⾯からエポキシに向かって約0.2μm厚の傾斜層あり

0.2μｍ
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CF/エポキシ樹脂界⾯付近のナノメカニカルスペクトル

燃料電池⾞（FCV：Fuel Cell Vehicle）

⽇産⾃動⾞株式会社 http://www.nissan-global.com/JP/TECHNOLOGY/INTRODUCTION/

Fuel Cell
LIB
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PEM

Polymer Electrolyte
Fuel Cell (PEFC) 

固体⾼分⼦形燃料電池

⾃由⽔

束縛⽔

PEM

e.g. Gierkeʼs Cluster-Network Model
Chemical Reviews, 2004, Vol. 104, No. 10

⾼分⼦電解質膜（PEM）
・イオン伝導性ポリマー
・熱機械的安定性、導電特性

アノード H2 → 2H+ ＋ 2e-

カソード 2H+ ＋ 1/2O2 ＋ 2e- → H2O
電解質膜 プロトン(H+)と⽔が移動
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固体⾼分⼦形燃料電池（PEFC）の発電メカニズム

代表的なフッ素系電解質膜の構造

(a)ナフィオン®の分⼦構造

スルフォ化された
PTFEベースのフッ素樹脂

C-F基
(b)ナフィオン®のFT-IRスペクトル

OH基
SO3

2-基
束縛⽔ 3251 cm-1

⾃由⽔ 3453 cm-1

1061 cm-1

SO3H

x

zCF3

OCF2CF OCF2CF2

y
CF2CF2 CFCF2
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FT-IRによる湿度変化によるO-H振動への影響

Phys. Chem. Chem. Phys., 1999, 1, 4619-4628

・⽔素結合の増加
・束縛構造

3657 cm-1

1594 cm-1

3755 cm-1

分⼦振動モード
H2O 

束縛⽔i-H2O
3251 cm-1

⾃由⽔b-H2O
3453 cm-1

24
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試料:
Nafion117 (Dupont, 膜厚183 μm)

試料調製: 
クライオウルトラミクロトーム
（PEMの中央部）

PEM 超薄切⽚
(200〜300 nm)

ZnSe prism183 m183 m

500 nm

２つの状態のOH基が確認された

(a)AFM形状像
(b)電解質膜のNano-IRスペクトル

Nano-IRによる⽔分⼦構造イメージング
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PEMのアニール効果

未処理

アニール
処理後
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 (
a.

u
.)
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 (
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u
.)

i-H2O
3251 cm-1

b-H2O
3453 cm-1

加熱効果:
i-H2O ピーク減少

⾃由⽔ 束縛⽔
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PEM膜のNano-IRケミカルイメージング

SPM測定モード: コンタクト
スキャンピクセル: 512 x 512 pixel
スキャンエリア: 3 μm x 3 μm
湿度制御: ⼤気雰囲気 (RH 50%, 24 ℃)
プローブ分解能: < 50 nm

5.8 nm

5.8 nm

各ピクセル

512 pixel

512 pixel

3 μm

3 μm Nano-IRケミカル
イメージング波数

3482 cm-1（⾃由⽔b-H2O）

3211 cm-1（束縛⽔i-H2O）

In
te

n
si

ty
 (
a.

u
.)
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3482 cm-1（b-H2O） 3211 cm-1（i-H2O）

500 nm

i-H2O cluster
region

B-H2O interconnecting
channels

電解質膜断⾯のNano-IRイメージング RH 50%, RT
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ナフィオン膜の⽔分⼦構造: (RH 50%, R.T.)

500 nm500 nm

Nafion
Matrix

iH2O
clusters
region

bH2O
interconnecting

channels

3482 cm-1（bH2O） 3211 cm-1（iH2O） Schematic Model

Awatani, Midorikawa, Kojima, Ye, Electrochemistry Communications. 30, 5-8 (2013)
Awatani et al 224th ECS Meeting @ San Francisco Nov. 2013

１）⾃由⽔と束縛⽔の分布を可視化できた
２）⾃由⽔はスジ状に拡がり、束縛⽔は局在化していた
３）⾃由⽔と束縛⽔は連結するように存在していた

イオン伝導に優れた電解質
膜の開発につながる

⽔のチャネル構造や⽔に
作⽤する官能基を設計する

29

本⽇の内容
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１．50nm領域の⾚外分光技術開発
・材料開発は微細化・複合化へ
・既存装置の分解能について
・Nano-IRの開発について

２．Nano-IRの測定事例
・PA6/PA12のナノ相分離構造の評価
・CFRP/エポキシ樹脂界⾯の官能基分布
・ナノメカニカルスペクトル（LCR）
・燃料電池電解質膜の⽔分⼦構造のイメージング

３．Nano-IRの最新情報
・QCL（量⼦カスケードレーザー）を⽤いた単分⼦膜の測定事例

４．おわりに



・SPMとFT-IRの分析⼒の融合
光の回折限界以下のIR分析
SPMに化学分析機能を増強

・⾼分⼦材料での幅広いアプリケーション
界⾯での表⾯官能基
表⾯・界⾯での結晶状態
組成の分散状態

Thanks to:
⽇産アーク：粟⾕正、緑川ひろみ、北野律⼦、児嶋伸夫、叶際平、⾕本智
Anasys Instruments：Mike Lo, Kevin, Kjoller, Rohsan Shetty, 
Light Light Solutions：Curt Marcott

おわりに
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ご清聴ありがとうございました。


