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Fresh dislocations in GaN 
Ichiro Yonenaga and Shun Itoh, IMR, Tohoku University 

GaN and related nitride compounds are attracting tremendous interests as 
wide-bandgap semiconductors for applications in blue and ultraviolet LED and LDs. 
Fundamental knowledge on kinetics and properties of defects is crucial for 
addressing their stable and efficient functionalities. This weak beam TEM images 
shows fresh dislocations induced by plastic deformation for understanding the above 
purposes.
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 平成１９年度の研究部共同研究報告をお届けいたします。国立大学の独立法

人化により今までに経験のない組織・体制の改革が進められています。法人化

後も、全国横断的に行われる共同利用研究の使命はますます重要になるものと

思います。今後とも皆様のご支援をお願い致します。 

 平成１９年度の研究部の共同研究では、国立大学法人６７件（２８大学）、公

立大学６件（３大学）、私立大学８件（８大学）、国立共同利用機関１件、独立

行政法人８件（４機関）、高等専門学校４件（４高専）、合計で９４件が採択・

実施されました。 

本報告は平成１９年度に行われたこれらの研究部共同研究報告書をまとめた

もので、第１部に重点研究報告、第２部に一般研究報告、第３部に若手萌芽研

究報告、第４部に研究発表リストを分野別に収録しています。 

 なお、ここに掲げました研究部共同研究とは別に量子エネルギー材料科学国

際研究センター（５８件）、金属ガラス総合研究センター（９３件）および強磁

場超伝導材料研究センター（８０件）において共同研究が行われております。

それぞれの報告書及び KINKEN Research Highlights にも目を通して頂きます

と本所における共同研究および共同利用の全体像が明らかになることと思いま

す。 
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生体用 Ti−Nb−Ta−Zr 系 β 型チタン合金の単結晶化による高次力学的生体適合化 

 
東北大・金研 新家光雄、赤堀俊和、仲井正昭 

大阪大・工 馬越佑吉、中野貴由 
 
1. はじめに 

生体硬組織代替材料には、一般の構造材料において要求される高強度、高耐久性および高耐食性等

に加えて、生体為害性が低く、ヤング率が生体硬組織に近いこと等が求められている。当研究室にお

いて開発された Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr 合金（TNTZ）（mass%）は、これらの全ての要求をバランス良く高

水準で満たす材料であり、次世代の生体硬組織代替材料として実用化が期待されている。しかし、同

合金のヤング率（60−100 GPa）1−3) は、従来の生体用金属材料に比べて大きく改善されてはいるものの、

骨のヤング率（10−30 GPa）4, 5) に比べると依然として高い。一方で、最近、同合金の低ヤング率発現

メカニズムに関する検討を進めていく中で、同合金のヤング率が結晶方位に強く依存することが明ら

かになりつつある 6)。このようなヤング率の結晶方位依存性を材料設計に用いることにより、同合金の

ヤング率をさらに低くすることができるようになると考えられる。そこで、本研究では、TNTZ 単結晶

の作製を試み、ヤング率の結晶方位依存性を調査・検討した。 
さらに、TNTZ およびその類似組成の合金の力学特性に関する研究がこれまで多結晶材を用いて行わ

れきており、化学組成および熱処理に依存したミクロ組織の形成と塑性変形挙動との関連等について

理解が進められつつある 2, 3, 7−11)。しかし、本合金系において活動する変形モード（転位、双晶、マル

テンサイト）は、β 相安定性に強く依存し、かなり複雑な様相を示すため、必ずしも明らかにされてい

ない。TNTZ の力学特性の本質的な理解および改善のためには、単結晶を用いた基礎研究が必要不可欠

であると考えられる 12)。そこで本研究では、β 相安定化元素である Nb 含有量を変化させた Ti-Nb-Ta-Zr
系合金単結晶を作製し、塑性変形挙動に及ぼす β 相安定性の影響について調査・検討した。 
 
2. 研究経過 

TNTZ 単結晶を作製するための供試材として TNTZ 熱間鍛造丸棒材を用い、浮遊帯域溶融（FZ）法

により、アルゴン雰囲気にて結晶成長速度 2.5 mm h−1 で TNTZ 単結晶を育成した。単結晶の成長過程

を観察するため、育成中に試料を急冷し、光学顕微鏡によりミクロ組織を観察するとともに、走査電

子顕微鏡に付属のエネルギー分散型 X 線分析装置（SEM−EDX）により、母合金部、液相部および単結

晶部の合金元素濃度を分析した。また、前述の TNTZ 組成に加え、 Ti-25Nb-10Ta-5Zr および

Ti-35Nb-10Ta-5Zr（mass%）組成の合金をアーク溶解法により溶製し、それを用いて、TNTZ 単結晶の

作製条件と同様の条件で FZ 法により各合金単結晶を育成した。以後、これらを 25Nb 単結晶および 35Nb
単結晶と表記する。FZ 法により作製した各合金単結晶に 1063 K で 3.6 ks 保持後水冷の溶体化処理を施

した。ただし、溶体化温度からの冷却速度を 25Nb 単結晶では水冷および空冷、TNTZ 単結晶および 35Nb
単結晶では水冷とした。溶体化処理後、透過電子顕微鏡（TEM）によりミクロ組織を観察し、超音波

共鳴法と電磁超音波共鳴法とを組み合わせた手法により、各種弾性定数を求め、ヤング率を算出した。

さらに、荷重軸方位として、主に(101)[111]主すべり系のシュミット因子が最大となる[149]を選択し、

室温の真空中にて、ひずみ速度 1.67×10−4 s−1 の条件で圧縮試験を行った。圧縮試験後、光学顕微鏡によ

り各合金単結晶表面を観察し、変形モードの解析を行った。 
 
 

Growth direction 20 mm

Fig. 1  Appearance of single crystal TNTZ fabricated by FZ method.  
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3. 研究成果 
FZ 法による低速度での結晶成長により、複雑な 4 元系組成を有する TNTZ においても、Fig. 1 に示

すように、長さ 120 mm、直径 10 mm 程度の大きさを有する単結晶を育成することができた。Fig. 2 に
単結晶育成時に急冷した試料の断面ミクロ組織および合金元素濃度分析結果を示す。図中の A、B およ

び C はそれぞれ母合金部、液相部および単結晶部に対応している。Fig. 2 (b) に示すように、単結晶部

（C）では、母合金部（A）とほぼ一致する合金組成が得られたのに対し、液相部（B）では、母合金

部（A）よりも 4 族元素の Ti および Zr の濃度が上昇し、5 族元素の Nb および Ta の濃度が低下してい

ることがわかる。このことは、TNTZ 単結晶の育成には、(Ti, Zr) − (Nb, Ta) 擬二元系平衡状態に対応す

るような特定の組成差になるように固相−液相間の組成差を保持する必要があることを示唆している。

Fig. 3 に溶体化処理を施した各合金単結晶から得られた電子線回折像を示す。溶体化温度から水冷

した 29Nb 単結晶および 35Nb 単結晶（Fig. 3 (c) および (d) ）では、電子線回折像に β 相のスポット

のみが認められることから、β 単相となっていると考えられる。しかし、25Nb 単結晶は、冷却速度の

違いにより、異なるミクロ組織を呈する。すなわち、水冷した 25Nb 単結晶（Fig. 3 (a) ）では、β 相に

加え、α”相および ω 相のスポットが認められるが、空冷した 25Nb 単結晶（Fig. 3 (b) ）では、β 相と ω
相のスポットのみが認められる。このような 25Nb 単結晶のミクロ組織の違いは、空冷により冷却速度

を低下させると、冷却曲線が isothermal な ω 相の析出領域にかかり、その結果、マルテンサイト変態

（α”相の生成）が抑えられることに起因すると考えられる。 
 
 

Fig. 2  (a) Optical micrograph of cross-section of 
specimen quenched during growth of single crystal 
TNTZ, and (b) each part of concentration of Ti, Nb, 
Ta and Zr analyzed by SEM-EDX.  

 
 

Fig. 3  Diffraction patterns obtained from single crystals of (a) water-quenched 25Nb, (b) air-cooled 
25Nb, (c) water-quenched TNTZ, and (d) water-quenched 35Nb after solution treatment. Beam 
direction is parallel to [113] direction in β phase.  
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Fig. 4 に水冷した TNTZ 単結晶および空冷した 25Nb 単結晶の<100>方向から<110>方向のヤング率を

示す。空冷した 25Nb 単結晶のヤング率は、いずれの結晶方位においても水冷した TNTZ 単結晶に比べ

て高いことがわかる。前述のミクロ組織観察結果から、この結果は isothermal な ω 相の析出に起因す

ると考えられる。ω 相の析出によるヤング率の上昇は、TNTZ 多結晶において報告されている 2, 3)。さ

らに、両合金単結晶のヤング率とも、結晶方位に強く依存し、<100>方向で最も低く、<111>方向で最

大となる。最も低いヤング率を示す<100>方向のヤング率は、最大となる<111>方向のそれに比べ、約

1/2 程度となる。本研究で得られたヤング率のうち、最も低い値となった TNTZ 単結晶の<100>方向の

ヤング率は、金属材料のヤング率としては極めて低い約 35 GPa であり、皮質骨のヤング率である 10−30 
GPa に近づけることに成功している。 
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Fig. 4  Dependence of crystal orientation on Young’s moduli 
of single crystals of air-cooled 25 Nb and water-quenched 
TNTZ after solution treatment.
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Fig. 5 Compressive stress-strain curves of single crystals of air-
cooled 25Nb, water-quenched TNTZ and water-quenched 35Nb 
after solution treatment.
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Fig. 5 に空冷した 25Nb 単結晶、水冷した TNTZ 単結晶および水冷した 35Nb 単結晶の圧縮試験結果

（応力ひずみ曲線）を示す。また、Fig. 6 に圧縮試験後の各合金単結晶表面の光学顕微鏡観察結果を

示す。空冷した 25Nb 単結晶では、変形後の表面観察において、{111}に近い多種の面に無数のトレー

スが認められることから、主に応力誘起マルテンサイト変態（α”相の生成）により変形が進行すると

考えられる。水冷した TNTZ 単結晶では、約 230 MPa と最も低い降伏応力が得られているが、応力ひ

ずみ曲線において、変形初期に顕著なセレーションを伴うプラトーが認められ、その後、急激に加工

硬化が生じている。変形後の表面観察の結果、TNTZ 単結晶中においては、β 型チタン合金特有の

{332}<113>双晶の活動が支配的であると考えられる。一方、約 430 MPa と最も高い降伏応力が得られ

ている水冷した 35Nb 単結晶では、{101}<111>すべりの活動が認められる。さらに、水冷した 35Nb 単

結晶は、高い降伏応力を示すものの、その後の流動応力は加工硬化を示さず、ほぼ一定値を示すとい

う点において他と異なっている。以上より、TNTZ およびその類似組成の合金の塑性変形は、β 相安定

性に依存し、β 相安定性が低いほうから順に、応力誘起マルテンサイト変態、{332}<113>双晶および

{101}<111>転位により進行すると考えられる。 
 
 

(a) (b) (c)

Fig. 6  Optical micrographs of single crystals of (a) air-cooled 25Nb, (b) water-quenched 
TNTZ, and (c) water-quenched 35Nb after compressive test.  

 
 
4. まとめ 

浮遊帯域溶融法（FZ 法）により Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr 合金（TNTZ）およびその類似組成の合金の単結

晶を作製し、ヤング率の結晶方位依存性および塑性変形挙動の Nb 含有量依存性を調査・検討した結果、

以下の知見を得た。 
(1) FZ 法を用いることにより、複雑な 4 元系組成を有する TNTZ およびその類似組成の合金において

も単結晶の育成が可能である。単結晶育成の際には、結晶成長速度を低速度に制御し、固液界面で

の濃度平衡を保つことが重要である。 
(2) Nb 含有量および溶体化処理時の冷却速度に依存して、β 相安定性が低い合金の β 母相中に α”相お

よび ω 相が生成する。 
(3) TNTZ のヤング率は、結晶方位に強く依存し、<100>方向で最も低く、<111>方向で最大となる。最

も低い値となった TNTZ 単結晶の<100>方向のヤング率は、皮質骨のヤング率である 10−30 GPa に

近く、金属材料のヤング率としては極めて低い約 35 GPa である。 
(4) TNTZ およびその類似組成の合金の塑性変形は、Nb 含有量に強く依存し、β 相安定性が低いほうか

ら順に、応力誘起マルテンサイト変態、{332}<113>双晶および{101}<111>転位により進行する 
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Si/Ge 系へテロ構造による高速電子デバイスおよび光デバイス開発に関する研究 

 
   武蔵工大・総研 澤 野  憲 太 郎、 夏  金 松、 星  裕 介、 マクシム ミロノフ、 白 木  靖 寛  

東北大・金 研  宇 佐 美  徳 隆、 中 嶋  一 雄 
 
 
１． はじめに 
 

これまで LSI の発展は、素子サイズの縮小化による高集積化と高速化によって達成されてきたが、基本素子

である Si-MOSFET の微細化において解決困難な問題が顕在化し、微細化によらない性能向上が必須となって

いる。その解決策の一つが、チャネルへの「歪み」の導入であり、結晶の対称性低下によるバンド間散乱の低

減や、有効質量の減少効果などにより、大幅な移動度増大が達成される。既に、歪み Si チャネルデバイスが

実用化に至るなど、「歪み」は、LSI の必須技術ともいえる。 
このような背景のもと、我々は、本質的に Si よりも高移動度の発現が見込まれる Ge に、さらに歪みを印加

した「歪み Ge」をチャネル材料として、超高移動度を発現させることを着想した。「歪み Ge」は、Si 基板上

に成長する歪み緩和SiGe膜(SiGe擬似基板)上へのGe薄膜結晶の成長により実現可能である。本共同研究では、

独自に開発した、イオン注入を利用した SiGe 擬似基板の高品質化技術を活用し、高品質歪み Ge 薄膜結晶を

実現することで、超高速デバイスの開発を行った。さらに、低温測定や強磁場測定などによる詳細な電気伝導

特性評価により、キャリアの散乱要因、有効質量などの物性を解明した。さらにその知見を集約し、ヘテロ構

造の設計にフィードバックすることで、超高移動度の発現を目指した。 
高速電子デバイス開発と並行して、光電子融合集積デバイスの実現を目指し、Si を基盤とする発光構造開発

を進めた。Si 系材料は間接形半導体であるため、発光効率が非常に低く、発光デバイス材料としては不適当と

考えられてきた。その中でこれまでに、自己形成 Ge 量子ドットを利用した発光構造が研究され、キャリアの

有効な閉じ込めによる発光効率の向上が得られてきた。Ge ドットは発光波長が通信波長帯であるという特長

があるものの、発光線幅が非常に広くなってしまうという欠点があった。一方、誘電率が光の波長の大きさ程

度で周期的に変わる、フォトニック結晶が注目され、主に化合物半導体においてさかんに研究されている。 
そこで、本研究では、Ge 量子ドット構造とフォトニック結晶微小共振器構造の融合を試み、微小共振器内

への光の 3 次元的閉じ込めを活用し、発光効率の飛躍的向上と共振モードに対応した鋭い発光を実現すること

を目的とした。 
 
 
２． 研究経過 
 

共同研究体制として、ガスソース分子線エピタキシー（MBE）装置を駆使し、SiGe 擬似基板や Ge 量子

ドットなど、超高品質な結晶構造の成長を金研において行い、武蔵工大では、総合研究所クリーンルーム内の

プロセス・評価装置を活用し、成長した結晶の電気伝導特性評価、光物性評価、デバイス化を行った。また、

構造によって、武蔵工大の固体ソース MBE も利用し、両 MBE の特長を生かした、いわゆるハイブリッド

MBE 法により、他機関では成し得ない研究を遂行することが可能となった。 
 
まず、高速電子デバイス開発に関しては、高品質 SiGe 擬似基板の実現へ向けてイオン注入法の開発を行っ

た。イオン注入条件を最適化すべく、各条件で注入を行った Si 基板上に SiGe 薄膜を成長させた。成長にはガ

スソース MBE を用いた。成長後の歪み緩和率は X 線回折により評価した。 
続いて、歪み Ge チャネルデバイス応用へ向けて、Ge 組成の高い緩和 SiGe

層の作製を目指した。従来の作製方法である傾斜組成法では、高品質かつ Ge
組成の高い SiGe 層を得るためには、非常に厚い膜厚が必要であった。今回、

イオン注入法と傾斜組成法を組み合わせた手法を新たに開発した。つまり、傾

斜組成法によりまず初めに低 Ge 組成 SiGe 層を作製し、その表面にイオン注

入を施した後に、高 Ge 組成 SiGe 層を成長させた。さらに、このように作製
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いわゆるハイブリッド MBE 法とする。これにより、それぞれの特長が生かさ

れ、より高品質な構造の実現が期待でき、本共同研究の最大の特長となる。構

造の歪み量、緩和率は X 線回折、表面状態は原子間力顕微鏡、歪み分布は顕

微ラマン分光法を用いてそれぞれ評価する。試料成長後、フォトリソグラフィ

ー、プラズマ CVD によりゲート酸化膜付きホールバーを作製し、電気伝導特

性を調べる。ゲートバイアスにより正孔濃度を変化させ、移動度、有効質量の

正孔濃度依存性を調べる。 
 
光デバイス開発に関しては、まずシミュレーションに基づき、最適なフォト

ニック結晶構造の設計を行った。これによりパーセル効果による大幅な発光強

度増大が期待される。その後、Ge量子ドット多層構造を、ガスソースMBEを
用いてSOI上に成長し、EBリソグラフィー、ICPエッチングによりフ

ォトニック結晶構造を作製した（図1）。ここで、光学特性の向上を

目指して、欠陥がなく設計どおり、かつ表面ラフネスのない高品質

なフォトニック結晶の作製方法の最適化を行った。続いて作製され

た種々のフォトニック結晶構造の光学特性を、顕微フォトルミネッ

センス測定により評価した。 

 
 
３． 研究成果 
 
＜高速電子デバイス開発＞ 

 
まず、歪み Si/Ge 系高速電子デバイス開発に関する成果を以下に

示す。 
歪みチャネル層形成に必要となる SiGe 緩和層の高品質化、薄膜化

を目指して、イオン注入法の開発を行った。手法の概略を図 2 に示

す。ここでは基板と同じ Si イオンを注入し、注入欠陥量と緩和量の

関係を詳細に調べた。各注入ドーズ量でイオン注入を施した Si 基板

上に、SiGe 層を成長させ、その歪み緩和率を X 線回折逆格子空間マ

ッピング、ラマン分光法によって詳細に調べた。図 3 に歪み緩和量

のイオン注入ドーズ量依存性を示す。注入ドーズ量の増加に伴って

緩和率が大きく上昇していることが分かり、導入されたイオン注入欠

陥が SiGe 層の歪み緩和を大きく促進することが示された。さらに興味

深いことは、ドーズ量をさらに上昇させると再び緩和率が減少するこ

とである。これは以下のような緩和メカニズムを示唆している。すな

わち、図 2 に示すように、イオン注入によって、Recoil Si 密度の低い

部分（アモルファス化する臨界密度以下）にのみ End-of-range 欠陥が

生じ、これが転位源となって歪み緩和を促進させている。そのため、

ドーズ量増加に伴い、End-of-range 欠陥の分布位置が、基板表面から

より深い位置に移動し、転位源としての効果を失い、歪み緩和率が減

少する。これらの結果は、イオン注入によって導入される格子欠陥と

転位の発生、挙動という観点から、非常に興味深い現象であり、今後

さらに究明を進めていく価値がある。さらに高緩和率の得られた SiGe
層の表面構造評価を、原子間力顕微鏡により行った結果、表面の RMS
ラフネス値は 0.3 nm であり、従来法に比べて一桁以上も小さく、表面

研磨手法（CMP）によって得られる値と同等である。これは、イオン

注入による欠陥制御が、歪み緩和のみならず表面平坦性の向上にも非

常に有効であることを示している。 
続いて、イオン注入法を歪み Ge チャネルデバイスに応用した。良質

な Ge 層を成長させるためには、高 Ge 組成の SiGe 緩和層が必要であ

るため、図 4 に示すように、傾斜組成法により作製した低 Ge 組成 SiGe
バッファー層上に、イオン注入法よって、Ge 組成 50％の SiGe 層を作

Recoil Si density
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図 2 イオン注入法の概略と欠陥分布 
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図 4 歪み Ge チャネル構造 
 

図 5 歪み Ge チャネル構造の 
正孔移動度、密度の温度依存性 

図 1 Ge 量子ドットと 
フォトニック結晶 
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製した。手法は上記と同様であり、Ge 組成の相違にかかわらず、非常に平坦かつ緩和率の高い SiGe 緩和層

を得ることができた。特に、高 Ge 組成の SiGe は、熱伝導率が低く、また電気伝導率は高いため、それぞれ

セルフヒーティング効果やオフリーク電流の増加などのデバイス動作の劣化が懸念されている。ここでは、高

Ge 組成の SiGe 層は 100 nm であり、従来法の膜厚と比べて一桁以上も小さく、デバイス適応性が非常に高

いことが特筆すべき点である。 
作製した構造の電気伝導特性はホール効果測定により評価した。図 5 に正孔移動度と正孔密度の温度依存性

を示す。正孔密度は低温で一定となり、典型的な変調ドープ構造の振る舞いが得られ、良質な歪み Ge チャネ

ル構造が得られている。移動度は室温で 1450 cm2/Vs、低温で 16500 cm2/Vs という非常に高い値が得られた。

これは、これまでに数µm という非常に厚い SiGe バッファーを用いて得られている値と同等であり、イオン

注入法によって高移動度を維持しながら一桁以上の薄膜化を達成できたと言える。 
 
さらに Ge チャネル構造において、デバイス応用にとっても非常に重

要となる有効質量の詳細な評価を行った。Ge の価電子帯において、歪

みによって重い正孔バンドの非放物線性が強まることによって、有効質

量が強い正孔密度依存性を持つことが知られていた。今回、構造にフロ

ントゲートを作製し、ゲートバイアスによって正孔密度を変調し、有効

質量を導出した。図 6 に有効質量の正孔密度依存性を示す。Irisawa 等

によって、ドープ量の異なる各構造から得られたプロット（[1] Appl. 
Phys. Lett. 82, 1425 (2003).）とほぼ同じ依存性を持って、ゲート印加

による正孔密度増加に伴って大幅に有効質量が増大していることが分

かる。このような正孔有効質量のゲートバイアスによる変化は、今回実

験的に初めて観測されたものであり、デバイス動作において、この点を

十分に考慮に入れる必要があることを示す結果である。 
この有効質量を、正孔密度にかかわらず減少させる方法が、歪みを増

大させることである。歪み Ge の高い移動度は、歪みの効果により、バ

ルク Ge に比べて有効質量を大幅に低下できることによっているが、こ

れまで、有効質量の歪み依存性はほとんど調べられてこなかった。今回

は、各 Ge 組成の SiGe バッファー層に Ge 層を成長し、各歪みを有す

る Ge チャネル構造の有効質量を評価した。図 7 に有効質量の歪み依存

性を示す。歪み量の増加に伴って有効質量が減少していることが分か

り、理論計算ともほぼ一致している。今回このようなデータを初めて実

験的に示すことができたと共に、非常に歪みが大きく、かつ高品質な

Ge チャネル構造の形成に成功しており、これは次世代高速 Ge チャネ

ルデバイスの実現に非常に有望であると言える。 
 
＜光デバイス開発＞ 
 
続いて、発光構造開発に関する成果を以下に示す。 
まず試料は、SOI (Silicon On Insulator；Si 層 70nm、埋め込み酸化膜層

400-2000 nm)基板上に、ガスソース MBE で、Ge 量子ドット / Si スペーサ

層を積層することで、直径 30 ~ 80 nm、高さ 3 ~ 9 nm の Ge ドットを自己

組織的に形成した（図 8）。その後、電子線描画リソグラフィー、反応性

イオンエッチング技術を用いて、この積層構造に、直径 300 ~ 500 nm 程

度の空孔を周期 400 ~ 600nm 程度で六角形状になるように加工し、波長

1.4 µm 付近にフォトニックバンドギャップを持つ二次元フォトニック結

晶を形成した（図 9）。 
室温での顕微フォトルミネッセンス測定により、空孔を形成しない、

いわゆるフォトニック結晶の欠陥部（中心部分）のみを励起したところ、

発光スペクトルは、極めてシャープなピークを示し、フォトニック結晶

に導入した欠陥により局在モードが発生していることが分かった。フォ

トニック結晶がない場合（グラフ中の Reference）はほとんど発光が見ら

れないことからも、フォトニック結晶の効果がいかに大きいかを示して

いる。今回の構造では、500 を超える極めて高い Q 値を持つシャープな
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図 7 正孔有効質量の歪み依存性 

    
図 8 Ge 量子ドットの AFM 像 

 

  
図 9 フォトニック結晶の SEM 像 
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発光が、1.2 ~1.6 µm の通信波長帯で得られた（図 10）。
さらに、励起強度依存性を調べた結果、非線形的な発光

強度の増大を観測し、またフォトニック結晶構造のパラ

メータを変えることで、共振ピークの位置を任意に制御

できることも確認した。 
また、もう一つの微小共振器構造として、マイクロデ

ィスク構造の開発も行った。これまでにSi単体において、

マイクロディスクによる大幅な発光効率増大を得てお

り、今回はGe量子ドットとの融合を試み、さらなる発光

効率の増大と通信波長領域からの発光を得ることを目的

とした。  
Ge 量子ドット構造やその後のプロセスはフォトニッ

ク結晶と同様に行い、直径 2-5µm のマイクロディスクを

作製した。なお、ドライエッチング後にディスク端部縦

方向の光閉じ込めを増強させるため HF による BOX 層の

エッチングも行った。 
作製した試料の顕微 PL 測定を行った結果、プロセスをしていない領域からは非常に弱い発光であるが、デ

ィスク端部を励起した場合、非常に鋭い共振ピークが観測された。この共振ピークは Whispering Gallery (WG)
モードによるものと考えられ、シミュレーションに一致した発光エネルギーを得ることができた。共振ピーク

からは Q 値 800 という値を得ることが出来た。一方鋭い WG モードの他に、ブロードなピークも観測された。

これはディスクの直径方向に共振した Fabry-Perot (FP)モードであることが分かった。 
このブロードな FP モード発光を低減させる目的で、次にディスクの中央部を取り除いた、マイクロリング

微小共振器構造を作製した（図 11 左

図）。この構造から得られた PL スペ

クトルを図 11 右図に示す。リング内

部を励起した場合、シミュレーショ

ンに対応した共振発光が得られ、Q
値は1800～2200という非常に高い値

が得られた。さらにリング構造およ

び SOI 構造の最適化を行い、リング

の直径 4µm、リング幅を 1µm として、

Q 値を 3300まで増大させることに成

功した。なお、F-P モード発光は低減

されたものの、リング幅に対応した

F-P モードピークが現れており、リン

グ幅も考慮する必要があることが分かった。 
 
 
４． ま と め     
 

次世代の光電子集積デバイス実現へ向けて、Si/Ge ヘテロ構造を用いた、高速電子デバイス開発と光デバイ

ス開発を並行して進めた。 
電子デバイスに関しては、イオン注入法の開発によって高品質 SiGe 緩和薄膜を実現した。その上に高品質

歪み Ge チャネル層を形成し、非常に高い移動度を記録し、次世代の高速デバイス応用に非常に有望な構造で

あることを実証した。 
光デバイスに関して、Ge 量子ドットとフォトニック結晶、マイクロディスク、マイクロリング微小共振器

構造を組み合わせ、室温で、シャープかつ高効率な発光を実現し、将来のシリコンレーザの開発と光配線に道

を拓く画期的な結果を示した。 
これら、両成果をもとに、今後の高速光電子融合デバイスへの発展が大いに期待できるところである。 

 
 
 
 

図 11 マイクロリングの SEM 像と PL スペクトル 

  
図 10 フォトニック結晶から得られた PL スペクトル
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東北大学・金属材料研究所（現WPI機構) 川崎雅司  
 

１．  はじめに 
 
 酸化亜鉛(ZnO)およびMgO、CdOとの混晶による(Zn,Mg,Cd)Oは多様な光・電子機能を持つ材料であり、
圧電体や透明電極として実用に至っている（図1参照）。しかしながら、半導体としての(Zn,Mg,Cd)O（以下、
ZnO半導体と総称する）は、紫外線光源・ナノセンサ・透明磁性半導体として高い機能が期待されているも
のの、p型伝導性制御や欠陥制御の困難さから機能の具現化はn型透明導電膜に限られている。 

 
バンドギャップが大きく、励起子のクーロン相互作用が強い酸化亜鉛系半導体において、励起子の振動子

強度を増強させる効果と非発光再結合速度を低減させる効果を同時に実現できれば、発光効率の著しい向上
や応答速度の飛躍的短縮が期待できる。この目的を達成するためには、材料自身の欠陥物理を把握し、現状
で作製可能な材料から情報を得てデバイス化に値する薄膜が呈する特性を把握する必要がある。 
 本基盤研究では、上記目的達成のため（１）金研川崎研究室にてレーザMBE法とMBE法を用いて ZnO
および MgZnO 混晶薄膜を形成し、（２）筑波大（平成 19 年２月 1 日以降東北大多元研）秩父研究室にお
いてそれらの試料における励起子遷移エネルギーや、発光効率を決定する相反する２つの再結合過程（輻射
過程と非輻射過程）による再結合ダイナミクスの評価を、静的および時間分解分解蛍光分光法を用いて行っ
て発光効率の制限要因を定量的に見積もった。 
 H19年度は、レーザMBE成長Mg0.11Zn0.89O混晶薄膜の欠陥科学から見た特性を、それまでに得られて
いた ZnO単膜のそれと比較すべく、高温熱処理自己緩衝層(HITAB)と成長後の高真空高温アニールを施し
た、高温成長MgZnO薄膜の発光ダイナミクスを調査し、焼結ターゲット使用の限界を明らかにした。また、
MBE 法により ZnO 基板上へホモエピタキシャル成長した ZnO 薄膜の発光寿命を求め、内部量子効率
との相関関係を明らかにした。 

 
 

２．  研究経過 
 
被測定試料は、温度可変L-MBE法により SCAM基板上へ成長されたO極性面Mg0.11Zn0.89O混晶薄膜と、
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図 2  (a)MgZnO/HITAB及び(b)MgZnO/SCAMの 
試料構造と(c)成長シーケンス 

2.0 2.5 3.0 3.5

He-Cd 325.0nm
293K

WAVELENGTH (nm)
800 600 400

(a) (b)

MgZnO/HITAB
(910°C) 

3ω-Al2O3:Ti 267nm
1μJ/cm2

293K

MgZnO/HITAB
(910°C)

τPL=60ps

MgZnO/SCAM
(895°C)

τPL=49ps

1.5

PL
 IN

TE
N

SI
TY

 (a
rb

. u
ni

ts
)

system

PL
 IN

TE
N

SI
TY

 (a
rb

. u
ni

ts
)

0.0 0.5 1.0

94meV

133meV

PHOTON ENERGY (eV) TIME (ns)

MgZnO/SCAM
(895°C)

2.0 2.5 3.0 3.5

He-Cd 325.0nm
293K

WAVELENGTH (nm)
800 600 400

(a) (b)

MgZnO/HITAB
(910°C) 

3ω-Al2O3:Ti 267nm
1μJ/cm2

293K

MgZnO/HITAB
(910°C)

τPL=60ps

MgZnO/SCAM
(895°C)

τPL=49ps

1.5

PL
 IN

TE
N

SI
TY

 (a
rb

. u
ni

ts
)

system

PL
 IN

TE
N

SI
TY

 (a
rb

. u
ni

ts
)

0.0 0.5 1.0

94meV

133meV

PHOTON ENERGY (eV) TIME (ns)

MgZnO/SCAM
(895°C)

 
図 3  MgZnO/HITAB及びMgZnO/SCAMの 293 Kに

おける(a)PLスペクトルと(c)TRPL信号 
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図 4  MgZnO/HITAB及びMgZnO/SCAMの(a)格子定
数 c、(b)PLピークエネルギ、(c)τPLの成長温度依存性

 

酸素ラジカルアシストMBE法により水熱合成 ZnOバルク基板上へ成長された ZnOホモエピタキシャル薄
膜であり、随時秩父研に供給された。筑波大においては低温～室温までの静的・変調反射分光と時間分解ル
ミネッセンス(TRPL)評価を行い光学特性と発光ダイナミクスの解析を行った。 
 
平成 19年 12月 20日（木）～21日（金）に、東北大学多元物質科学研究所 科学計測研究棟において本

基盤研究の成果を持ち寄り金研ワークショップを開催した。開催日・場所については金研の共同研究部に事
前に問い合わせ承諾済であった筈であるが、ヒアリング時にルール違反と罵倒され混乱した。今後は、同様
な混乱を生じさせないためにもきちんと明文化して頂くことを望む。 
 
３．  研究成果 

３－１．Mg0.11Zn0.89Oエピタキシャル薄膜における再結合ダイナミクス 
 
測定に用いた試料は、図2(a)に示す、コンビナトリアルL-MBE法によりScAlMgO4(SCAM)基板[1]

上に100 nm厚のMg0.11Zn0.89O高温熱処理自己緩衝層(HITAB)を介し、840∼980°Cで成長した600 nm
厚の無添加Mg0.11Zn0.89O薄膜(MgZnO/HITAB)であ
る。HITABは図2(c)に示すように、Mg0.11Zn0.89O薄
膜をPO2=10-6 Torr, Tg=650°Cで100 nm成長後、
in-situでPO2=10-3 Torr, 1000°C, 1時間の熱処理を施
して作製された。上層のMgZnO薄膜は、ZnOの場合
と同様にII族空孔密度及び非輻射再結合中心（NRC）
密度の低減を期待し、高温成長[2,3]及び成長後の低酸
素圧熱処理[2,3](PO2=10-9 Torr, RC=-10°C/min)を行っ
た。HITAB挿入がMg0.11Zn0.89Oエピ層の光学特性に
与える影響を調査するため、図2(b)に示すSCAM基板
上に直接成長した400 nm厚無添加Mg0.12Zn0.88O薄
膜(MgZnO/SCAM)を比較として用意した。 
図 3にMgZnO/HITAB及びMgZnO/SCAMの 293 

K におけるフォトルミネッセンス（PL）スペクトル
と時間分解フォトルミネッセンス（TRPL）信号をま
とめる。PLスペクトルは両試料とも 3.6eV付近のバ
ンド端（NBE）ピークが支配的であり、2.2 eV 付近
に深い準位による発光帯を呈した。 

NBEピークの半値全幅はMgZnO HITABの挿入に
よって 133 meVから 94 meVに減少した。同時に、
XRD 測定より、面外格子定数 c の揺らぎを反映する
(0002)MgZnO 回折ピークの半値全幅が HITAB 挿入
によって 80 ”から 65 ”に減少した。また、回折ピー
ク位置より Bragg の法則に従い算出した格子定数 c
から大友らの報告[4,5]を参考に平均のMgOモル分率 x
を見積もると、MgZnO/HITAB では x=0.11、
MgZnO/SCAMでは x=0.12であり、ほぼ同じであっ
た。よって、PL 及び XRD 半値全幅の減少は混晶組
成の違いによるものではなく、HITAB の挿入により
SCAM との格子不整合を緩和することができ、混晶
均一性が改善したためと考えられる。図 4 に
MgZnO/HITAB 及び MgZnO/SCAM の格子定数 c、
PL ピークエネルギ、発光寿命(τPL)の成長温度(Tg)依
存性をまとめる。両試料とも Tgの増加に従って格子
定数 cが長くなる、すなわちMgOモル分率が低下す
る傾向が見られた。650°C 以下の成長温度領域では
Tgの増加に従って MgO モル分率が高くなる[4∼6]と報
告されている。この傾向は Znの蒸気圧がMgのそれ
よりも高い[7]ことによると説明されている。本試料で
得られた結果は、前述した傾向と逆の温度依存性を示
している。よって、800°C以上の高温領域では 650°C
以下の領域とは異なるMgと Znの取り込み／再蒸発
機構が存在することが示唆される。HITAB 挿入によ
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図 6 (a)TRPL信号の温度依存性、(b)波長積分 PL
強度の温度依存性、(c)τPL(黒丸)、τR(白丸)、τNR(白
三角)の温度依存性。比較として ZnO/HITABの

τR(青丸)、τNR(赤三角)[3]も示してある。 

って混晶均一性が改善されると同時に、深い準位による
発光帯の波長積分強度に対するNBEのそれは約 3倍に
増加した。深い準位による発光帯は、ZnO では真性欠
陥が起因とされる 2.4 eV付近の緑色発光帯[8]と 2.0 eV
付近の赤色発光帯[8]に相当する発光が重畳したもので
あると類推される。これらの結果は、HITAB 挿入によ
って点欠陥密度が低減されていることを示唆する。図
3(b)に示すように、293 Kにおける NBEピークエネル
ギでの TRPL 信号は単一指数関数型の時間減衰特性を
示し、その発光寿命（τPL）は励起密度の増加に従って
長くなった。励起密度増加に対するτPL の増加傾向は
MgZnO/HITAB(42 ∼ 60 ps)の方がMgZnO/SCAM(36 ∼ 
49 ps)よりも顕著に見られた。 

MgZnO/HITABの 8 Kにおける PLスペクトルを図 5に示す。スペクトルは 3.63, 3.58 eVに明瞭
な発光ピークを呈し、それらの低エネルギ側には等エネルギ間隔の発光の肩が観測された。エネルギ
間隔は ZnOの LOフォノンエネルギ(A1(LO)=71 meV, E1(LO)=72 meV)[9]に近いことからフォノンレ
プリカと同定された。8 Kにおける NBEピークエネルギでの TRPL信号は二成分指数関数によりフィ
ッティングできた。速い成分と遅い成分の平均寿命を有効 PL寿命(τPL,eff)と定義し、発光エネルギの関
数として図 5にプロットした。それぞれのτPL,effは約 1 ns程度であり、NBEピークエネルギである 3.63, 
3.58 eVで最大値をとる。ZnOにおける自由励起子再結合発光のτRは低温で少なくも 100 ps以下[3]で
あるため、τPL,effが長いことは何らかの束縛状態ないしは局在状態が寄与していることを示唆する。 

MgZnO/HITABのNBEピークエネルギでのTRPL
信号の温度依存性を図 6(a)に示す。TRPL信号は 75 K
以下では二成分指数関数型の時間特性を示した。一方
で、100 K 以上ではτPL,effが急激に減少するとともに
単一指数関数型の時間減衰特性を示した。またパルス
レーザ励起後の時間経過とともに発光波長が低エネ
ルギ側へシフトする現象、すなわちスペクトラルディ
フ ュ ージョ ン は 100 K 以 上 で 消 失した 。
MgZnO/HITAB における輻射及び非輻射再結合過程
の温度依存性を解析するため、NBE ピークの輻射再
結合寿命(τR)と非輻射再結合寿命(τNR)を、τPLと等価内
部量子効率(ηeqint)[図 6(b)参照]から計算した値を図
6(c)にプロットした。ここで、ηeqintは各温度での PL
積分強度を 8 Kのそれで割った値として定義する。τR

は 75 K以下ではほとんど温度依存性の無い、束縛励
起子や局在励起子に特徴的な 0 次元的な振る舞い
[10,11]を示した。一方、75 K以上では T1.5に比例して
増加し、三次元空間への励起子の放出[10,11]を示唆する
結果が得られた。300 K におけるτR=75.4 ns は
ZnO(20.6 ns)の 3倍以上の値である。この結果から、
MgZnOにおいては何らかの束縛状態の寄与により振
動子強度が ZnO のそれよりも減少していることが示
唆される。一方で、τNRは昇温に従って急激に減少し、
100 K 以上で再結合過程を支配していることが分か
った。τRとτNRが等しくなる温度は約 50 K であり、
ZnO/HITABのそれ(∼160 K)と比較して低い。従って、
300 KにおけるτNRは 30 psと短く、ηeqintは 0.04 %と低いことが分かった。これらの値は ZnO/HITAB
のそれ(τNR=1.4 ns, ηeqint=6.3%)と比較して約 2桁も劣っている。これらの結果はMg0.11Zn0.89O薄膜中
には HITABを挿入しても尚、非常に高密度の NRCが含まれていることを示唆している。適切な高温
成長[2,3]及び成長後の低酸素圧熱処理[2,3]を施したにも関わらず、τNRの増加は顕著に現れていない。こ
の原因として、MgZnO焼結体ターゲットに含まれる何らかの不純物が薄膜中で NRCを形成している
可能性が示唆される。以上の結果より、MgZnOの高品質化のためには材料自身の高純度化により NRC
密度を低減することが必須であると考えられる。 
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図 7 Tg=550℃と 800℃で成長した試料の 
表面 AFM像 
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３－２．分子線エピタキシー法で成長した Zn極性 ZnO基板上 ZnO膜の時間分解フォトルミネッセンス評
価 
 

ZnO 系材料を用いた発光素子のさらなる発光効率向上のためには、まず材料そのものの物性を明らかに
し内部量子効率の向上を図る必要がある。本研究では、ZnO基板上への ZnOホモエピタキシャル成長にお
ける条件の最適化を目的として、SCAM基板上への ZnO、MgZnO薄膜の評価で実績を重ねた[2,3]時間分解
フォトルミネッセンス（TRPL）測定を用いて発光寿命を求め、内部量子効率との相関関係を明らかにした。
その結果、ホモエピ膜のバンド端発光（NBE）の等価内部量子効率ηeqint（300 Kの積分 PL強度を 12 Kの
それで割った値を近似値として用いる）と PL寿命には強い相関関係があり、極性や基板の種類、成長法に
よらずユニバーサルな関係であることが分かった。800℃の高温条件で成長を行ったところ、結晶性は基板
と同程度となり表面はシングルステップが観測された。同薄膜の PL発光寿命は 1.2 ns、ηeqint=9.6%であ
り、現状での最高のηeqintとして 15%までを達成した。以下に詳細を記す。 
 
 基板には東京電波製にて水熱合成法により成長した ZnO 結晶を用いた。Zn 極性面では O 極性面よりも
特に高温成長領域で窒素混入率が高い[12,13]ことから、本研究においても Zn極性面を用いた。表面 AFM観
察により得られる 5mm×5mmのRMS値は 0.2nmであ
った。例として Tg=550℃と 800℃で成長した試料の表
面 AFM像を図 7に示す。550℃の試料の表面は荒れて
いるが、RMS値を成長温度の関数として図 8にまとめ
る。Tg=750℃以上で値の減少が見られ 770～870°C で
基板と同等な値（0.2 nm）が得られており、高温成長
によりZn原料の表面拡散が促進されたことが示唆され
る。800℃で成長した試料の X 線ロッキングカーブ
（XRC）を図 9 に示す。(0001)対称面、(10-11)非対称
面の回折スポットの半値全幅 (FWHM)はそれぞれ
17.6”と 16.2 “となり基板と同等な値が得られた。 
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図 8  RMS値の成長温度依存性 
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図 9 800℃で成長した試料の(a)対称面、(b)非対称面の X線ロ
ッキングカーブ 

 
図 12  Tg=800 ℃の試料の 13 Kの PLスペクトル 
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図 10 (a)800℃で成長した試料の 300 Kのバンド端

付近の PLスペクトルと(b) TRPL信号
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図 11 等価内部量子効率ηeqint（300 Kの積分 PL強
度を 12 Kのそれで割った値を近似値として用いる）

と PL寿命τPLの相関関係 

 800℃で成長した試料の 300K での PL スペクトルを図
10(a)に示す。バンド端発光のηeqintは 9.6%となり、以前報
告した、L-MBE法により SCAM基板上へ HITAB層を挿
入して成長した ZnO薄膜の値（6.3%）[2,3]よりも高かった。
そこで、PL 寿命と内部量子効率の相関を明らかにするた
め様々な条件で成長した試料群に対してTRPL測定を行っ
た。一例として、300K で測定したバンド端発光ピークの
TRPL 信号を図 10(b)に示す。得られた信号は二成分の指
数関数形を呈し、フィッティングから速い成分(τ1)は 1.2 
ns、遅い成分(τ2)は 23.9 nsと見積もられた。双方とも異な
る過程を経た非輻射再結合寿命を表していると考えられる
が、おそらくτ1は自由励起子成分でτ2は何らかの状態への
捕獲・放出過程を経た成分を表していると考えられる。
τ1=1.2 ns は、横方向成長により成長した GaN 薄膜の
τ1=820 ps[14]よりも長く、NRC密度が低減されていること
が示唆された。同様にして、様々な条件で成長した試料群
に対して求めたτ1とηeqintの関係を図 11 に示す。データは
ほぼ線形な増加傾向を示しており、輻射再結合寿命τRがす
べ て の ZnO 試 料 に お い て 一 定 と 考 え る と
ηinteq=1/(1+τR/τNR)の関係を表している。 
 L-MBE法により SCAM基板上へ成長した O極性 ZnO
薄膜の値[2,3]を同図に黒丸で示すが、同様な傾向に載ってい
ることから、得られた関係は極性や基板の種類、成長法に
よらずユニバーサルなものであることが分かった。尚、低
温
成
長
し
た

ηeqintが低い試料で寿命が長めになっているが、これは
τ2成分の影響と考えられる。 
最後に、ηeqint=9.6%が得られた Tg=800 ℃の試料

の 13 Kでの PLスペクトルを図 12(a)に示す。バン
ド端近傍を拡大したものを図 12(b)に示す。スペクト
ルには励起子ポラリトンに起因するピークや高次励
起子(n=2)のピーク、H, B, Al, Inなどに束縛された
励起子に起因する鋭いピークが明瞭に観測されてい
る。これらの結果は、MBE法により ZnO基板上へ
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成長した Zn極性 ZnO薄膜が、高純度で欠陥が低減されていることを示していた。 
 
追加参考文献 
[12] M. Sumiya, A Tsukazaki, S. Fuke, A. Ohtomo, H. Koinuma, and M. Kawasaki, Appl. Surf. Sci. 223, 

206 (2004). 
[13] K. Nakahara, H. Yuji, K. Tamura, S.Akasaka, H. Tampo, S. Niki, A. Tsukazaki, A. Ohtomo, and M. 

Kawasaki, Proceedings of  SPIE meeting 6122, 61220N (2006).  
[14] S. F. Chichibu, H. Marchand, M. S. Minsky, S. Keller, P. T. Fini, J. P. Ibbetson, S. B. Fleischer, J. S. 
Speck, J. E. Bowers, E. Hu, U. K. Mishra, S. P. DenBaars T. Deguchi, T. Sota, and S. Nakamura, Appl. 
Phys. Lett. 74, 1460 (1999). 
 
 
３－３．ワークショップ開催 「酸化亜鉛半導体テクノロジーの進歩」 
平成 19年 12月 20日（木）～21日（金）の両日、金研ワークショップを開催した。ZnO半導体の新機

能の創成を図り、次世代に向けた革新的デバイスの実現に向け、本研究分野の現状を見極めると同時に研究
機関間の壁を取り払い、知見・技術の強い交流を図ることを目的とした。参加者数は、東北大 23名、学外
55名、計 78名に上った。特に、旅費の重点的な配分により、本分野で国際的に一線で研究を行っている国
内研究者の招聘が実現した。プログラムは下記のとうりであった。 
 
13:00 – 13:10 はじめに 

  秩父重英 （東北大学 多元物質科学研究所） 
結晶成長Ⅰ（バルク結晶およびエピタキシャル薄膜） 座長：大友 明   
13:10 – 13:40 水熱合成法による単結晶育成技術 
  福田承生（三川 豊） （東北大学 多元物質科学研究所） 
13:40 – 14:10 MOCVD法による酸化亜鉛薄膜成長 
  角谷正友 （物質・材料研究機構 センサ材料センター） 
14:10 – 14:40 ナノ構造制御酸化亜鉛素子のバイオデバイス利用 
  田畑 仁 （東京大学 大学院工学系研究科） 
14:40 – 14:55 ZnO/MgZnO界面における 2次元電子ガスの低温輸送特性 (15分) 

塚崎 敦 （東北大学 金属材料研究所） 
14:55 – 15:10 有機金属/ZnOショットキー界面の評価およびヘテロ構造への適用 (15分) 

中野匡規 （東北大学 金属材料研究所） 
物性一般  座長：尾沼猛儀  
15:30 – 16:00 陽電子消滅による金属酸化物の点欠陥導入機構の研究 
  上殿明良 （筑波大学 数理物質科学研究科） 
16:00 – 16:30 酸化亜鉛中の点欠陥の評価 
  大橋直樹 （物質・材料研究機構 光材料センター/MANA） 
16:30 – 17:00 酸化亜鉛系量子井戸における励起子の光学的性質 
  牧野哲征 （兵庫県立大学 大学院物質理学研究科） 
17:00 – 17:30 酸化亜鉛多重量子井戸構造の赤外光電流測定 
  大谷啓太 （東北大学 電気通信研究所） 
ポスター発表 

A1 フォトルミネッセンス法による ZnO系薄膜の評価 
柴田 肇 （産業技術総合研究所 エレクトロニクス研究部門） 

A2 ZnO系 HEMTデバイス 
反保衆志 （産業技術総合研究所 太陽光発電研究センター） 

A3 MOVPE法によるサファイア基板上への ZnO薄膜の高速成長 
前島圭剛 （産業技術総合研究所 太陽光発電研究センター） 

A4 マイクロ波加熱による水溶液からの ZnOナノロッド形成 
尾形健一 （大阪工業大学 ナノ材料マイクロデバイス研究センター） 

 A5 MBE成長 ZnOの TRPL 
高水大樹 （ローム株式会社） 

 A6 MBE成長MgZnOの TRPL 
田村謙太郎 （ローム株式会社） 
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 A7 ZnOのMBE 成長における ZnO 基板 OFF 角依存性 
 湯地洋行 （ローム株式会社） 
 A8 MBE成長 Zn極性MgZnO膜の表面平坦性の成長条件依存性 
      赤坂俊輔 （ローム株式会社） 

A9 原子層エピタキシ法による酸化亜鉛ホモエピタキシ成長 
 牧野久雄 （高知工科大学 総合研究所） 
A10 ミスト CVD法による各種酸化物の作製 

 川原村敏幸 （京都大学 工学研究科） 
 A11 Hot Wall方式超音波噴霧 CVD法による酸化亜鉛薄膜の作製(1) 
 西中浩之 （京都大学 工学研究科） 
A12 Hot Wall方式超音波噴霧 CVD法による酸化亜鉛薄膜の作製(2) 

 鎌田雄大 （京都大学 工学研究科） 
A13 液相エピタキシー法による酸化亜鉛混晶の厚膜結晶成長 

 関和秀幸 （三菱ガス化学株式会社） 
A14 ヘリコン波励起プラズマスパッタエピタキシーにおける高温熱処理自己緩衝層挿入効果 

小山享宏 （JST・東北大学 多元物質科学研究所） 
A15 非極性m面 InGaN量子井戸 LEDの光学特性-酸化亜鉛の相手を知るべく- 

尾沼猛儀 （東北大学 多元物質科学研究所） 
A16 ヘリコン波励起プラズマスパッタ法による ZnO:Ga薄膜成長 

杉山 睦 （東京理科大学 理工学部） 
A17 レーザー平面加熱装置「ExLASER」 

千葉貴史 （坂口電熱株式会社） 
A18 大型酸化亜鉛バルク結晶の作製と評価 

鈴木崇雄 （東京電波株式会社） 
結晶成長Ⅱ（エピタキシャル薄膜および透明導電膜）  座長：塚崎 敦  
08:45 – 09:15 ZnO系薄膜の高品質化とデバイス応用 
  仁木 栄 （産業技術総合研究所 太陽光発電研究センター） 
09:15 – 09:45 ZnO基板上への ZnO系三元混晶のMBE成長と評価 
  加藤裕幸 （スタンレー電気株式会社） 
09:45 – 10:15 ZnO薄膜作製技術としてのミスト CVD法：その可能性と課題 
  藤田静雄 （京都大学 工学研究科） 
10:15 – 10:45 酸化亜鉛透明導電膜におけるミクロ構造とマクロ特性 
  山本哲也 （高知工科大学 総合研究所） 
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デバイス応用  座長：仁木 栄  
11:05 – 11:35 プラズマ支援型分子線エピタキシー法(PAMBE)による+C面 ZnO基板上ヘテロ構造 
  中原 健 （ローム株式会社） 
11:35 – 12:05 酸化物半導体 ZnO系材料の発光受光素子応用 
  天明二郎 （静岡大学 電子工学研究所） 
12:05 – 12:35 ZnO/ZnMgOヘテロ界面の二次元電子ガスとそのデバイス応用 
  矢野満明 （大阪工業大学 ナノ材料マイクロデバイス研究センター） 
 
12:35 – 12:45 おわりに 
  川崎雅司   （東北大学 原子分子材料科学高等研究機構） 
 

 
 
３－４． 新学術領域研究申請への準備 
 
 本ワークショップ講演者達の成果は、明らかに国際的に ZnO半導体研究分野をリードするものであ
る。これらを有機的に結合すべく研究機関間の壁を取り、各々の機関の知見･技術の強い交流を図り共
同研究を実施し、ZnO 半導体の持つ機能の発現、機能の創成を図り、次世代に向けた革新的デバイス
の進化につなげるめ、。平成 20年度科学研究費補助金（新学術領域研究）申請に向けた準備を行った。
 
４．  まとめ 

 
時間分解フォトルミネッセンス（TRPL）法による輻射寿命・非輻射寿命の定量的評価から、L-MBE 成
長MgZnO薄膜の高効率化を阻害している要因が明らかになった。すなわち、高温成長＋高真空徐冷（熱処
理）により元々純度の高いターゲットを用いている ZnO では空孔密度低減＋点欠陥総量の低減がシーケン
シャルに行われ高品質化が行えるが、MgZnOの場合は個別ソースエピタキシャル成長技術の導入が望まれ
る。 

ZnO基板上への ZnOホモエピタキシャル成長における条件の最適化を目的としTRPL測定を用いて発光
寿命を求め、内部量子効率との相関関係を明らかにした。その結果、ホモエピ膜のバンド端発光（NBE）
の等価内部量子効率ηeqint（300 Kの積分 PL強度を 12 Kのそれで割った値を近似値として用いる）と PL
寿命には強い相関関係があり、極性や基板の種類、成長法によらずユニバーサルな関係であることが分かっ
た。800℃の高温条件で成長を行ったところ、結晶性は基板と同程度となり表面はシングルステップが観測
された。現状での最高品質の ZnO薄膜の発光内部量子効率は 15%であった。 
 
５．  発表論文 
 

“Effects of the high-temperature-annealed self-buffer layer on the improved properties of ZnO 
epilayers grown by helicon-wave-excited-plasma sputtering epitaxy on a-plane sapphire substrates “ 
T. Koyama, A. N. Fouda, N. Shibata, and S. F. Chichibu 
Journal of Applied Physics 102 (2007) 073505 1-4. 
 
"Recombination dynamics of excitons in Mg0.11Zn0.89O alloy films grown using the 
high-temperature-annealed self-buffer layer by laser-assisted molecular-beam epitaxy", 
M. Kubota, T. Onuma, A. Tsukazaki, A. Ohtomo, M. Kawasaki, T. Sota, and S. F. Chichibu, 
Applied Physics Letters 90 (2007) 141903 1-3. 
 
"Direct correlation between the internal quantum efficiency and photoluminescence lifetime in 
undoped ZnO epilayers grown on Zn-polar ZnO substrates by plasma-assisted molecular beam 
epitaxy", 
D. Takamizu, Y. Nishimoto, S. Akasaka, H. Yuji, K. Tamura, K. Nakahara, T. Onuma, T. Tanabe, H. 
Takasu, M. Kawasaki, and S. F. Chichibu, 
Journal of Applied Physics 103, (2008) 063502 1-4. 
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プラスチックエレクトロニクスの材料科学 
 
 
 

東北大・金研 岩佐義宏  産総研 長谷川達生 東大・院工 染谷隆夫   
 
 
 
１． はじめに 
 

有機材料は、エレクトロニクスのなかで絶縁物やパッケージなど、渋い脇役としての役割を務めて

きたが、最近、主役である半導体としての役割を任せてみてはどうかという機運が高まっている。溶媒に溶け

る有機材料の特徴を生かすと、従来のシリコンテクノロジーがカバーしない領域、たとえば、フレキシブルな

基板上に溶液を用いた印刷技術によって回路を書き込むことが可能になる。それは、クリーンルームや高温プ

ロセスを必要としないため価格と環境負荷を大幅に低減するとともに、ディスプレーだけでなく、照明や、紙

に代わるメディアなど、全く新しい価値の創造につながる可能性がある。その先頭に立っているのは有機ＥＬ

と呼ばれる表示素子で、次に期待されるのは異なる機能を有するデバイス、有機トランジスタや有機太陽電池

の発展であろう。本重点研究の目的は、有機トランジスタに焦点を絞り、その基礎と応用研究における我が国

を代表する研究者を招待し、その学理と応用について徹底的な討論を行うワークショップの開催である。 

 
２． 研究経過 
 
高い活性を持ったパイ電子を利用して、有機材料に導電性や光機能、磁気機能を付与する有機固体の物性科

学は、よく知られるように日本がその発祥の地である。1950 年代に赤松・井口・松永らは有機半導体と、電

荷移動錯体による高伝導の有機伝導体という概念を提案し、その後の大きな発展の基礎を築いた。1970 年代

には白川らによりポリアセチレン合成法が発見され、2000 年のノーベル化学賞へとつながった。1980 年代に

は、工藤ら日本人研究者により有機トランジスタが提案され、有機 EL(electroluminescence)素子、有機太陽

電池とともに、有機エレクトロニクス隆盛の引き金となった。一方電荷移動錯体の流れを汲む分子性導体分野

では、多数の有機超伝導体を世に問い、世界を牽引する高いパフォーマンスを示してきた。このようにわが国

は、有機半導体、伝導体、超伝導体研究分野を形成し推進する上で、長い研究の伝統と、領域周縁の分厚い研

究人材層とに恵まれている。 

今日、有機エレクトロニクスは、大面積・フレキシブル・安価といったメリットにより産業界から大きな注

目を集めている。例えば 2007 年末にソニーから発売された有機 EL ディスプレイは、自発光であるため液晶デ

ィスプレイなどと比べコントラストが一桁以上高く、印象的な色鮮やかさが注目の的となった。さらにヨーロ

ッパではフレキシブルな有機 EL ディスプレイが発売されるなど、社会が有機エレクトロニクスに対して寄せ

る期待は、昨今、きわめて大きなうねりのようになっている。 

このようななか、研究の最前線では、有機 EL 素子から、より基幹的な素子である有機トランジスタへとそ

の主役が入れ替わりつつある。特に低分子系の有機トランジスタの性能は、ここ数年で着実な進化を遂げ、今

や、企業や研究機関が、アクティブ・マトリックスの要素として有機トランジスタを用いたフレキシブル・デ

ィスプレイや電子シート等の試作品を相次いで発表するなど、次代のユビキタス・エレクトロニクスを担う本

命のデバイスと目されるようにな

っている。 

このような産業化への本格的期

待とともに、有機トランジスタに

対する学術的な理解もここ数年で

飛躍的に進み、半導体素子として、

材料や界面の物性を議論するため

の素地がようやくできあがってき

た。電界効果型トランジスタは、

ゲート電圧印加によって半導体界

面近傍に充填するキャリヤ数を制

御する三端子素子であることか

ら、多面的な半導体界面の物性研

究に適し、電界効果ドーピングさ

れたキャリヤは、バルクの物性にはない独自

の電子現象を実現する。実際、これまで量子ホール効果発見の舞台にもなるなど、他の半導体素子と比べ格段
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に広くかつ深い学理追求の場を提供

してきた。このため物性科学の分野

では、有機トランジスタの進歩とと

もに、分子性導体を始めとするバル

ク材料を対象とした基礎的研究か

ら、電子デバイスの絡んだ『界面パ

イ電子系』の研究へと、その重心が

動き始めている。これに伴い、キャ

リヤ数はバルクと比べ圧倒的に少な

い（100 万分の 1 以下）ながらも、有

機トランジスタ内に蓄積したキャリ

ヤの微視的情報を捉えるさまざまな

物性測定も試みられるようになっ

た。さらに最近、グラフェンのキャリヤ数を電界効果制御することにより量子ホール効果などの目覚しい現象

が報告され注目を集めたが、薄片単結晶有機トランジスタの特性が飛躍的に改善するとともに、パイ電子界面

を舞台とする新しい量子現象発現も現実味を帯びつつある。 

本重点研究では、上述した背景から、研究対象として有機トランジスタにその重心を置く。特に、１：新規

材料・プロセス技術開発、２：素子動作の根源的理解、および、３：界面パイ電子系を舞台とする新現象/新

概念の開拓をテーマとして取り上げ、議論した。このような化学・物理・工学を横断する学際的な研究の推進

には、定期的かつ集中的な研究討論の場を持つことがきわめて有効であり、代表者としては、金研がその場と

なるように努力したいと考えている。実際これまで、２００４年、２００６年に有機材料・炭素材料のデバイ

ス応用をテーマとした金研研究会を開催してきた。特に、２００６年には外国人研究者を代表者の研究プロジ

ェクトによって招聘し、国際ワークショップとして開催した。２００７年度に開催した本重点研究によるワー

クショップは、明確に２００８年度の「新学術領域研究」提案のための組織・計画立案も視野に入れて開催し

た。 

 

 
 
３． 研究成果 
 
研究会プログラムを以下に示す。 

 

東北大学金属材料研究所研究会 

『有機トランジスタの学理と応用』 

日時：2007 年 6 月 28 日(木)～30 日(土) 

場所：東北大学金属材料研究所／秋保温泉 

共催：科研費特定領域研究「新しい環境下における分子性導体の特異な機能の探索」 

 

■６月 28 日（木）■ 

13:20 - 13:30 岩佐 義宏 （東北大） Opening Remark 

13:30 - 14:00 岩本 光正 （東工大） 「Maxwell-Wagner 効果としての有機 FET の解析と SHG による電

界測定」 

14:00 - 14:30 市川 結 （信州大） 「エピタキシャ成長させたチオフェン誘導体を用いた電界効果トラ

ンジスタ」 

14:30 - 15:00 塚越 一仁 （理研） 「有機トランジスタにおける電極からの電流注入過程」 

15:00 - 15:30 長谷川 達生（産総研）「電荷移動型材料を利用する高性能有機トランジスタの開発」 

Break (15:30-16:00) 

16:00 - 16:40 細野 秀雄 （東工大）「透明アモルファス酸化物半導体（招待講演）」 

16:40 - 17:20 川崎 雅司 （東北大）「酸化物エレクトロニクス（招待講演）」 

Break (17:20-17:30) 

17:30 - 19:00 ポスタープレビュー 

19:00 - 21:00 ミキサー  

 

■６月 29 日（金）■ 

午前： 9:00 - 12:30 

 9:00 -  9:30 瀧宮 和男 （広島大） 「低分子系有機半導体材料の開発」 

 9:30 - 10:00 山下 敬郎 （東工大） 「新規なヘテロ環化合物に基づく高性能有機 FET の開発」 

10:00 - 10:30 堀田 収 （京都工繊） 「有機トランジスタ材料の開発」 

Break (10:30-11:00) 
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11:00 - 11:30 森 健彦 （東工大） 「(TTF)(TCNQ)を電極に用いた低接触抵抗の有機トランジスタ」 

11:30 - 12:00 竹延 大志 （東北大） 「界面制御と新しい有機トランジスタ」 

12:00 - 12:30 竹谷 純一 （大阪大） 「有機単結晶トランジスタの高移動度キャリア伝導」 

Lunch (12:30-13:30) 

 

午後： 13:30 - 17:30 

13:30 - 14:00 時任 静士（ＮＨＫ） 「チオフェン系のｎ型有機半導体のトランジスタ特性と安定性」

14:00 - 14:30 安田 剛（九州大） 「Ambipolar 輸送性π 共役骨格を有する高性能 p型及び n 型有機半

導体の開発」 

14:30 - 15:00 安達 千波矢（九州大） 「有機レーザーを目指した発光性トランジスタの構築」 

Break (15:00-15:30) 

15:30 - 16:00 斉木 幸一朗（東京大） 「金属－有機半導体界面と有機トランジスタ」 

16:00 - 16:30 中村 雅一（千葉大） 「ペンタセン多結晶薄膜におけるバンド構造の電気的評価」 

16:30 - 17:00 北村 雅季（東京大） 「低電圧動作ペンタセン・Ｃ６０薄膜トランジスタ」 

17:00 - 17:30 染谷 隆夫（東京大） 「題目未定」 

移動 → 秋保温泉 (17:30-19:00) 

19:00 - 21:00 バンケット 

 

■６月 30 日（土）■ 

午前： 9:00 - 12:30 

 9:00 -  9:30 鎌田 俊英（産総研） 「有機薄膜トランジスタの動的安定性の解析」 

 9:30 - 10:00 石井 久夫（千葉大） 「変位電流測定法でみた有機トランジスタにおけるキャリアの挙

動」 

10:00 - 10:30 真島 豊（東工大） 「変位電流とチャネル電流の同時計測による有機トランジスタの動

作解析」 

Break (10:30-11:00) 

11:00 - 11:30 黒田 新一（名古屋大） 「有機薄膜デバイス中の電荷キャリアの電子スピン共鳴観測」

11:30 - 12:00 久保園 芳博（岡山大） 「電極表面を有機自己組織化膜で覆うことにより形成されるキ

ャリア注入障壁の定量評価」 

12:00 - 12:30 大森 裕（大阪大） 「液体プロセスによる有機トランジスタの作製とポリマー絶縁膜・

電極界面の検討」 

終了 

 

ポスターセッション 

P1. 野呂真一郎（北大）、竹延大志、芥川智行、中村貴義、岩佐義宏、張浩徹 

「ラジカル配位子が配位した金属錯体によるアンバイポーラーMOTFT デバイスの構築」 

P2. 立道秀平（信州大）、加藤慎平、市川結、小山俊樹、谷口彬雄 

「アルキル置換ペリレンジイミド誘導体を用いた高移動度 n型 TFT と CMOS インバータ 

P3. 山岸正和（大阪大）、富成征弘、原康二、岩崎義己、平原律雄、竹谷純一 

「有機単結晶トランジスタにおける結晶内部のキャリア伝導」 

P4. 西川尚男（セイコーエプソン）、川瀬健夫、富成征弘、竹谷純一、小川智 

「自己組織化単分子膜による酸加膜表面修飾と有機単結晶トランジスタ特性」 

P5. 中野谷一（九州大）、矢野公規、八尋正幸、安達千波矢 

「有機―無機ハイブリッド構造による ambipolar デバイス」 

P6. 儘田正史（東工大）、○西田純一、山下敬郎 

「トリフルオロメチルフェニル基とチアゾール環を組み合わせた高性能 n 型有機半導体の開発」 

P7. 柴田幸治（東工大） 

「トランスファーライン法による（TTF）（TCNQ）電極を用いた有機トランジスタの接触抵抗の測定」 

P8. 高橋幸裕（産総研）、長谷川達生、山田寿一、十倉好紀、斉藤軍治 

「TTF 系高移動度材料を用いた有機電界効果型トランジスタ」 

P9. 山田寿一（産総研）、長谷川達生、松井弘之、平岡牧、高橋幸裕、堀内佐智雄、十倉好紀、斉藤軍治 

「DBTTF 薄膜トランジスタの界面エンジニアリング」 

P10. 平岡牧（産総研）、長谷川達生、山田寿一、高橋幸裕、堀内佐智雄、十倉好紀 

「インクジェット有機電極による低電圧動作ペンタセン薄膜トランジスタ」 

P11. 松井弘之（産総研）、長谷川達生、平岡牧、山田寿一、十倉好紀 

「ペンタセン薄膜トランジスタの電子スピン共鳴スペクトルにおける Motional Ｎarrowing 効果」 

P12. 金森由男（東大）、池田進、斉木幸一朗 

「周波数応答測定による有機半導体・電極間の接触抵抗の評価」 

P13. 霍間勇輝（東大）、吉川元起、池田進、斉木幸一朗 

「ペンタセン薄膜の形態とトランジスタ特性」 
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P14. 嘉治寿彦（東北大）、池田進、斉木幸一朗 

「On the carrier types of intrinsic organic semiconductors」 

P15. 木村康男（東北大）、大場朋央、板谷謹悟、庭野道夫 

「ルブレン単結晶 FET の動作特性に及ぼすソース・ドレイン電極材料の影響」 

P16. 勝間田尭（東北大）、木村康男、石井久夫、板谷謹悟、庭野道夫 

「変位電流評価法によるヘテロ接合 ambipolar 型有機 FET の電荷注入特性」 

P17. Satria Zulkarnaen BISRI（東北大）、高橋哲生、竹延大志、岩佐義宏 

「Ambipolar Light Emitting Field Effect Transistor Based on Rubrene Single Crystal」 

P18. 下谷秀和（東北大）、浅沼春彦、塚崎敦、大友明、川崎雅司、岩佐義宏 

「Electric Double Layer Transistors」 

P19. 上野和紀（東北大）、大友明、下谷秀和、岩佐義宏、川崎雅司 

「SrTio3単結晶を用いた電気二重層トランジスタの金属絶縁体転移」 

P20. 中野匡規（東北大）、福村知昭、上野和紀、塚崎敦、郡司遼佑、大友明、川崎雅司 

「導電性高分子を金属電極とするショットキー接合の作製と評価」 

 

ワークショップは、６月２８日から３０日まで３日間、科研費特定領域研究「新しい環境下における分子性

導体の特異な機能の探索」との共催として行った。この共催は、本特定領域研究においても、本ワークショッ

プの趣旨と合致した研究がいくつか遂行中であるためであるが、その一方で、本ワークショップを、本年度の

「新学術領域研究」提案の準備として利用することも視野に入れたためである。タイトルは、「有機トランジ

スタの学理と応用」とした。会場としては、２８-２９日は金研講堂を、２９日夜の懇親会から３０日までは

秋保温泉・岩沼屋にておこなった。発表件数は、口頭発表２６件、ポスター発表２０件で、総参加者数は７０

名であった。本ワークショップには、特定領域研究の代表者、高橋利宏学習院大学教授の参加を得ることがで

き、極めて有意義な研究会となった。 

 本研究会のもっとも大きな特徴として、第１日目に、emerging electronics のひとつである、酸化物エレ

クトロニクスの世界的リーダー、細野秀雄東工大応セラ研教授、川崎雅司東北大金研教授のお二人に招待講演

をお願いし、酸化物エレクトロニクスの戦略をお聞かせいただいたことが上げられる。細野教授は、アモルフ

ァスの特徴を生かした透明フレキシブル且つ高易動度という優れた特性が得られる酸化物半導体を用いれば、

有機半導体・有機エレクトロニクスは不要であると挑戦的な主張をされた。一方、川崎教授は、パルスレーザ

ー体積法を用いて作製した ZnO 薄膜単結晶が、量子ホール効果など従来型半導体 GaAs/AlGaAs に迫る特性を示

し始めている現状を紹介した。酸化物エレクトロニクスにおいて世界のトップを走る両先生の講演は、それ自

体きわめて刺激的で感銘を与えるものであったが、一方で有機物の目指すべき方向性を示唆する非常に有益な

ものであった。 

 １日目は、それに引き続き、ポスタープレビュー、ポスターセッションを兼ねたミキサーが開催され、各世

代が盛んなディスカッションや交流が行われていた。2 日目の最後に、会場を秋保温泉に移し懇親会を行った

後、2008 年度の「新学術領域研究」提案のための準備会合が開かれ、研究参画者のリストアップや、研究代

表者や事務担当者などの候補者について議論が行われた。 

 

 

４． まとめ 

 

 以上のように、本重点研究によって、有機トランジスタ研究の隆盛という機会をとらえたオールジャパンの

ワークショップを開催し、これに対する学理と応用に関する研究討論を行うとともに、金研における活動をア

ピールしながら、新学術領域研究申請のためのコミュニティー形成に貢献することができた。2008 年 4 月現

在、その申請に向けた作業が、東工大森健彦教授を中心に行われている。 

 
 
 
５． 発表（投稿）論文 
 
 ワークショップ開催のみを行ったため、論文発表は特になし。 
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チタン表面へのリン酸カルシウムコーティングによる生体機能化と
その生体内外評価

東北大・エ成島尚之，上田恭介,東北大・歯川村仁,勝部朝之，中川浩伸，
岩手医大・歯平雅之，東北大・金研後藤孝｡塗溶

I．はじめに

骨-チタンインプラント間の迅速で強固な密着を達成するために、極々のチタン表面改質・処理法が検討
されており')､その中でもリン酸カルシウムコーティングは有力な手法と考えられている。チタン製人工歯
'根や人工股関節では熱スプレー法によるアパタイトコーティングが実用化されているが、コーティング膜
と基板との密着性や微細組織制御などに関する課題も指摘されている。これに対し、スパッタリング法は
低温プロセスにおいて均一・徽密で基板との密着性に優れる薄l膜を作製できることが知られており、アパ

タイトなどリン酸カルシウム系材料のコーティングプロセスとしても有力である。特に、β型チタン合金へ
のコーティングにおいては、高温プロセスでの微細組織変化を回避する観点からも、低温プロセスへの期

待は大きい｡著者らのグループでは､これまでＲＦマグネトロンスパッタリング法による工業用純チタン(ＣＰ
チタン)基板へのリン酸カルシウムコーティング膜の作製と評価に関する研究を行ってきた2斗)｡その過程で、
鏡面研磨ＣＰチタンプレート上に形成されるリン酸カルシウムコーティング膜の相、配向性､成膜速度とス
パッタリング条件との関係2)やそれらの擬似体液中における表面反応､密議強度などを報告した乳0)｡また、
生体内評価として、リン酸カルシウムコーティングを施した円柱状ＣＰチタンインプラントのビーグル犬下

顎骨への埋入実験を行い、コーティング膜が骨/チタンインプラントの接触率向上に寄与することを明らか
にした3,4)。

人工歯根や人工股関節ステム部へ応用されるチタンインプラント表面には、表面の粗造化に伴う骨/イン
プラント界面積の向上を意図したブラスト処理や酸エッチングがなされることが多い。コーティング)僕を
利用してチタンインプラントの骨に対する迅速・強固な密着の達成などに関連した骨適合性向上を図る際
にも、チタン基板表面に関する考慮が必要である。

そこで、木研究では、チタン基板としてブラスト処理を施したTi-6mass％A1-4mass％V(Ti-6Al-4V)合金製
プレートおよびインプラント上に、ＲＦマグネトロンスパッタリング法によりリン酸カルシウムコーティン

グ膜を作製すると共に、コーティング膜の密着強度、骨芽細胞のアルカリフォスファターゼ(ALP)活性、動
物埋入実験におけるインプラントの回転除去トルクなどの生体内外評価を行った結果に関して報告する。

2．研究経過

(1)リン酸カルシウムコーティング膜の作製

β型リン酸三カルシウム(６－TCRCa3(ＰＯＩ)2)をターゲットとしたＲＦマグネトロンスパッタリング法により、

ブラスト処理を施したTi-6Al-4V合金製プレート(lOx10xlmm,ＪＭＭ)およびスクリュー型Ti-6Al-W合金
製インプラント(｡3.3×８ｍｍ,ＪＭＭ)上にリン酸カルシウムコーティング膜を作製した。用いた基板をそれぞ
れ、ブラストTi-6Al-4Vプレート、スクリュー型ブラストTi-6Al-4Vインプラントと表記することとする。
ブラスト処理法は、プレートおよびインプラントに共通であり、平均粗さ(Ra)は4.611ｍである。スパッタ
リング時の、ＲＦ出力(P)、チヤンバー内ガス全圧力(P!｡,)、ＡＦＯ２スパツタリングガス中の酸素濃度(CO2)は、
それぞれ75～150Ｗ、0.5～ＳＰａ、Ｏ～50％と変化させた。コーティング膜作製方法の詳細は、既に報告して

いる率)｡Ti-6A]-4Ｖ基板の加熱は行わなかったが、成膜プロセス['｡、基板温度は最大373Ｋ程度まで上昇し
た。後述の動物実験に供した－部のコーティングl膜に関しては、シリカアンプル中、873Ｋで7.2ksの熱処

理を行った。ブラストTi-6AI-4Vプレート上に作製されたリン酸カルシウムコーティング膜の相は、低角入
射Ｘ線回折(u-20XRD,α=IC)により同定した。

(2)生体内外評価

生体外評価としてブラストTi-6AI-4Vプレート上に作製したリン酸カルシウムコーティング|摸(厚さ：0.5
11m)の密着強度およびALP活性の測定を行った｡コーティング膜の密着強度評価方法は以下の通りである。

あらかじめエポキシ系接着剤を塗布したアルミニウム製スタッド(接着部直径:２．７ｍｍ,Ｐ/Ｎ901106,Quad
Group)を試料表面にセットし､大気中423Ｋで3.6ks熱処理する｡その後､薄膜強度試験機(RomuluslV;Quad
Group)を用いたスタッドの引張試験において測定される般大荷重からコーティング膜の密着強度を評価し
た。５つ以上の試料で測定を行い、密蒜強度の平均値と標準偏差を算出した。本研究で利用した接着剤の密
着強度は約70ＭＰａとされている。密蒜強度評価後のブラストTi-6Al-4Vプレート側破面および断面の観察
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を走交型Ni子顕微鏡(SEM,XL30-FEqPHILIPS)により行った。
ブラストTi-6A1-4Vプレート上のリン酸カルシウム膜がＡＬＰ活性に及ぼす影響をヒト什芽細胞

SaOS-2(RCBO428,〕浬研BRC)のjlif錐試験により評価した。１０％ウシ胎児lliL1l1i配合Eagle，ｓｑ－ＭＥＭ｢'1、リン酸
カルシウムコーティングを施したブラストTi-6Al-4Vプレート、コーティングを施していないプラスト

Ti-6Al-4Vプレートおよびハイドロキシアパタイト(llAp,Ｃａ10(PO4)6(OH)z)ペレット(CELLYARDIlAペレッ
ト,PENTAX/旭テクノグラス)上でSaOS-2細胞を２，４，８ｐＩ１ｌｉ培養し、続き11}し遠心捕集後、細胞を溶解液
(１％TTito汁XlOO(表面活性剤)配合リン酸緩衝液(PBS(-))に懸澗し細胞中のＤＮＡ1,kとＡＬＰ活性lItを測定した。
DNA舷は定'1tキット(Quanti-iTPicoGreendsDNAAssaykit,MolucularProbcs/Invitrogen)と蛍光光度計により
測定し、ＡＬＰ活性最は定』itキット(アルカリ性フオスブァＢ－テストワコー、和光純薬)と，６大マイクロプ
レート吸光リーダーにより測定した。本研究では、細胞当たりのＡＬＰ活性を評価するために、ＡＬＰ活性量
をＤＮＡ生成１１tで除したもの(ALP/DNA)をＡＬＰ活性とした。

(3)生体内評価

生体内評IlIiとして､スクリュー型ブラストTi-6A1-4Vインプラントの埋入後の回転除去トルク１１(ll定を行っ

た｡リン酸カルシウムコーティング()llZさ:O51Im)を施したスクリュー型ブヲストTi-6A1-4Vインプラントを
}:１本白色家兎(雄、平均体愈３kg)大腿櫛へ埋入した。MIL入数は片側３本とした。２または４週後、全身麻酔
下において、インプラント体を`|ｻﾞ組織から回娠除去するのに要するトルク値をトルクゲージ(AfTG24CN
BTGl50CN,Tbnichi)により測定した。各埋入条Ｉｌｌﾐにおける家兎数は５羽とし、平均値および標ilqIii差を算出
した。回1伝除去トルク試験後のインプラント表面および付蒜骨とインプラント界面の観察をＳＥＭにより行
った⑤

3．研究成果

(1)ブラストTi-6A1-4Vプレート上に作製されたリン酸カルシウム膜

Fig.1(a)および(b)に、リン酸カルシウムコーティングを施したブラストTi-6A1-4Vプレートの表面および

断面を示す。Fig.１中のコーティング膜は、断而観察を考虚し、生体内外ｉｉ１ｉ価で使用したコーティング膜厚
の0.5Ｕｍよりもやや厚く作製されているが、コーティング後もブラストTi-6Al-4Vプレート初j91の表面粗
さは保持されており、また、絨密かつ均一なコーティング膜が複雑な表而'１１１凸を良くカバーしていること

が見て取れる。ブラスト処理は、′ｉＷインプラント界面秋の増加を日的に、人工歯根や人｣二股U１１節ステム部
に応用されており、その表而粗さの保持は、熱スプレー法などの比'皎的ﾘﾉ:いリン酸カルシウムコーティン

グ膜の形成を;蔵図した手法に対するＲＦマグネトロンス

パッタリングによる薄膜コーティングの優位性を示す

ものと思われる。

Fig.２に、Ｐ＝100Ｗ、Ｐ【｡【＝ｑ５Ｐａにおいてプラスト
Ti-6Al-4Vプレート上に作製したリン酸カルシウム膜の

XRDパターンを示す｡ＣＯ２が20％または50％の場合には、

オキシアパクイト(OAp,Ｃａ,o(POIkO)の形成が確認され

た。ＯＡｐは、ハイドロキシアパタイト（HAp，
Ca,o(POI)6(OII)z)からＨ２０が脱雌した組成を有している

リン酸カルシウム相である。ＨＡｐとＯＡｐの格子定数の
違いに伴うＸＲＤパターンにおけるピークのシフトが報

告されているが5,6)、本研究においてはＯＡｐコーティン
グ膜とＨＡｐ粉末におけるピーク位ｌｉｆｔの違いは検出でき
なかった。しかしながら、（イ)ターゲットに６－TCPを採
用しておりＯＨＡ鳴源が系内に存在しない、（ロ)FTIRを)Ⅱ
いた分析でもコーティング膜からはＯＨ基の存在は砿綴

されない2)、ことから、Fig.２におけるＣＣＺが２０％または
50％でのコーティング膜の相はＯＡｐと判断した。なお、
OAｐコーティング)漢とＩＩＡｐ粉末でピーク位睡の迷いが

観察されなかった理山は､ＯＡｐコーティング膜の緒,１１１性
が低く、格子定数変化の検出が附雌であったためかも知

れない。一方、ＣＯ２＝０％では２０＝３０．付近にわずかなハ
ローパターンが砿認され、非IliMi(rリン酸カルシウムの存
在が示唆される。本研究においてプラストTi-6Al-Wプ
レート上に作製されるリン酸カルシウムコーティング
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膜の相はＯＡｐまたはＡＣＰであり、コーティング膜厚を0.511ｍとした際のスパッタリング条件と相の関係
をFig.３にまとめて示す。鏡而研磨ＣＰチタンプレート上ではＲＦ出力(P)およびスパッタリングガス中の酸
素濃度(CO2)が高い条件でOAplllの形成が観察され2)、プラストTi-6Al-4Vプレートの場合も鏡面研臓ＣＰ
チタンプレートほど顕薪ではないものの、同様の傾向が観察された。

６１０ 、

【b】(、】

０
０
０
０
’

５
４
３
う
『
Ｉ

（
ま
）
翰
々
）
一
一
一
（
》
一
一
言
一
【
ろ
旨
３
勿
莇
（
ご
帥
．
（
ｚ
○

（
Ｕ

ｎ
ｕ

Ｏ
ｎ
Ｕ

ｎ
Ｕ

戸
。

。
９

つ
９

つ
一

（
宝
〕
）
範
（
□
・
二
ｃ
一
一
Ｅ
三
８
【
『
Ｃ
：
罰
５
割
身
○

○○●● ○‐●－

Ｏ八ｐ
ＡＣＰ（

。
。
．
面
）
一
羨
二
崗
口
Ｕ
冒
一

○○ ○・●［ ●‐

、

、

ACP、～
弓､

一○一○一○一○ ○｡－－Ｃ犯罪０ ０

<[］ 7５１００１２５Ｉ５Ｃ

ＲＦｐｏｗｃｒｂＰノＷ

5【）７５ＩＯＯｌ２５

ＲＩ:ｐｏｗｃ｢,ノjノＷ

FIO

２０配 3０３５

２０／ｄｃｇ

4０４５

Fig.３EfIbctofoxygengasconcentratioｎｉｎ

ＲＦｐｏＷｅｒｏｎｐｈａｓｅｉｎｆｉｌｍｓｆｈｂｒｉｃatcd
Ti-6Al-4VplnteatP,｡【of(a)０．５Paand(b)５
of0.SII、．

spuIteringgasand
onblast-treated

PawithlI1icl<neRR

Fig.２XRDpattcrnsofcoatingmms
lhbricatedonblast-treatcdTi-6Al-4Vplate
atvariousoxygengasconccintrations(CO2）

withthicknessofO､５１mlunderconditions
ofPt｡【＝０．５ＰａａｎｄＰ＝１００１Ｍ

(ａ

四０

□8Ｍin､ﾄpolishcd
□：nInsI-tmcntcd０

０
０
０
０

０
８
６
４
つ
一

口
」
乏
一
曹
負
巧
亭
二
一
ｍ
ｇ
』
】
韓
切
屋
つ
宮
。
、

_工一

「Ｔ １

(b） 易

!；w…､蕊＜《…
）

ＡＣＰ ＯＡｐ

節

噸八ContingfiIm
Fig.４Bondingstrengthcalculatedusmg
maximumloadinadhercncctestsWnhACP-

andOAp-coatedtitaniumplatＣｓ．

S11bslmte
。ｌｌｎｌ

Fig.５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（a）lincturcsurfhceand（b〕

cross-sectionofOAp-coatedTi-6Al-4Vplatewith
blast-trealedsllrfhceaiIeradherencetest

25



(2)生体外評価

コーティング膜とプラストTi-6Al-Wプレートとの犠着性を､アルミニウムスタッドがコーティングを施

した拭料と雛断する際の最大荷重から計算される密滞強度により,il1lI1iした(Fig.4)。図中には比較のために、
鏡而研購ＣＰチタンプレート上での裕諦強度も示した。ブラストＴ卜6A1-4Ｖプレート上における幟jirfiiii度の

計算''１１[は60～70MPa程度であった｡梅jMf強度評I11i後のOAp膜をコーティングしたブラストTi-6Al-4Vプレ
ート１１M破面および断而をFig.５に示す。密着強度評価後においてコーティング膜がプラストTi-6Al-4Vプレ
ート上に存在しており、また、接辮剤の存在も碓認される。同様の状況はＡＣＰコーティング材においても
観察された。これらの結果は、密粁強度評価試験におけるアルミニウムスタッドの離断が、接析剤/コーテ

ィング1膜界面よりもアルミニウムスタッド側で起こったことを示唆する。すなわち、Fig.４に示した密満強
度が、lE確にはコーティング膜とブラストＴｉ雪6A1-4Ｖプレート間の幡綿強度を反|映していないことを意味す

る。ｌｉｉＩ述の通り、本研究で用いた接祈剤の接溝強度は約70ＭＰａとされており、Ｆｉｇ４に示した６０～70Ｍｐａ
程度の密着強度はそれとほぼ￣致する。以上より、ＲＦマグネトロンスパッタリングでブラストTi-6Al-4V

プレート上に作製されたリン酸カルシウムコーティング膜の密着強度は、基板の表而粗さに依存せず接着
剤の総桁強度以上であり、６０MPa以上と判断できる。鏡而研磨Ｃｐチタンプレート上での密粁強度は、ブ
ラストTi-6Al-4Vプレートよりもやや大きいが、７０ＭＰａという接,iｷﾊﾞﾘの密鋳強度を考慮すれば、その違い
は有意なものではないと考えられる。

本研究で得られた梅祷強度は、プラストチタン雄板上にプラズマスプレー法により作製されたリン酸カ
ルシウム膜の密請強度、２０～30MPaよりも大きく、インプラントのコーティング膜に必要とされる密着強

度(約S0Mpa7))も満足している。スパッタリングプロセスにおいては、チタン避板上の吸着ガスなどが除去
されることが知られており、商い活|/|:坐板表面が↑(ﾄられるために、コーティング膜と基板間の艇れた裕着

力が述成されたものと考えられる。

Ｆｉｇ６にＡＣＰおよびＯＡｐコーティングを施したブラストTi-6Al-4Vプレート上で、SaOS-2細胞を２，４，
８日１１１１培養した後のＡＬＰ活性(ALP/DNA)を、ｌｌＡｐペレットおよびコーティングを施していないブラスト
Ti-6Al-4Vプレート上での結果と共に示す。ACP、ＯＡｐいずれをコーティングした場合にも、HApペレット
よりは低いものの、コーティングなし材を存意に上''１１るALP活性がＷ１１ｉ認された。ＡＬＰ活性は造,|`|性を示す
指標の一つで初期’１１'系分化誘導能を表し、骨系分化の進展に伴い－１１増加してからiWi減する8,,)。ブラスト
Ti-6Al-4Vプレート上において、リン酸カルシウムコーティング膜は細胞レベルで;「丁意に骨系分化を誘導し
ていると考えられた、
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(3)生体内評価

Fig.７に、スクリュー型ブラストTi-6A1-4Vインプラント上に形成されたリン酸カルシウムコーティング
膜の断面を示す｡Uuj物実験に供したコーティング膜は､ＡＣＰおよびＯＡｐをシリカアンプル中８７３Ｋで7.2kｓ
熱処理したもの(OAp-Vtlc)の二種類である。１１１１率を有するインプラント体表面であっても、コーティング膜
がブラスト処理により形成された凹凸を良くカバーしていることがわかる。スクリュー型ブラスト

Ti-6Al-4Vインプラント上のコーティング膜のＸＲＤ分Ｉｊｆによる|:Hの同定は困難であったが、Ｍ様の手順に

より作製したブラストTi-6Al-4Vプレート上のOAp-Vncは、熱処理前よりも絲,V]化が進行したOAplliｲ:ﾛで
あることを確認している。ＡＣＰおよびOAp-Vacコーティングを施したインプラントを家兎大腿骨から回転
除去する際のトルク値を、コーティングなし材(コントロール)と比較してFig.８に示す。埋入Ⅲ111(]のli1ij11に
伴い回転除去トルクが向上しており、いずれのインプラントにおいてもオッセオインテグレーションが進
行していることが示唆される。また、ＡＣＰコーティング材において、２週間の埋入後、コントロール材と

比'皎してｲ｢意に大きい同'伝除去トルクが得られた(p<0.05)。OAp-Vncコーティング材のlijl1liZi除去トルク１１`[に
閲しては、コントロール材と比較して平均値は大きいものの、標準偏差が大きく、コントロール材との有

意差が観察されていない。OAp-Vnc膜に関しては熱処理後に狩干の糖,iif強度の低下が確認されており、そ
れが回転除去トルクにおける大きな標i1ll(M差の〃}(因と藷えられる。ＲＦマグネトロンスパッタリング法によ
り作製したリン酸カルシウムコーティング膜の熱処理プロセスの最適化は今後の課題である。
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４．まとめ

ＲＦマグネトロンスパッタリング法によりブラスト処迎を施したTi-6Al-4V合金鎚板上にリン酸カルシウ

ムコーティング膜を作製すると共に、その生体内外,iliIl1iを行い、リン酸カルシウムコーティングがチタン

の'F1･適合性に及ぼす影響について検討した。得られた結果は以下の通りである。

(1)作製されたコーティング膜は、ブラストTi-6Al-4V腿`仮の表面1111凸を良くカバーしており、基鰄板の表面

粗さを保持していた。コーティング膜付:、非,Ｆ１質リン酸カルシウム(ACP)相または結fMi質のオキシアパ

タイト(OAp)相により柵成されており、スパッタリング条件により相の制御が可能であった。
(2)コーティング膜の密着強度は、リン酸カルシウムコーティング膜の相に依存せず６０MPa以上であり、
プラズマスプレー法により作製されたリン酸カルシウムーーテイング膜の密諦強度、２０～３０MPaより

も大きく、インプラント川コーティング膜として'一分な値と考えられた。

(3)リン酸カルシウムコーティングはブラストTi-6Al-4Vプレート」ﾕにおける竹芽細胞のＡＬＰ活性を右意
に向上させることが確認され、骨系分化を誘導していると考えられた。

(4)リン酸カルシウムコーティングを施したスクリュー型ブラストTi-6Al-4Vインプラントの家兎大腿骨か
らの回転除去トルクは、コントロール材よりも大きく、特に非IHI碗リン酸カルシウムコーティングを施

した場合、２週１１１入後にコントロール材との有意差が確認された。これらの結果は、リン酸カルシウム
コーティング１１虹が、チタンインプラントの骨適合性の向上にT】-効であることを示I唆する”
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別紙（作成書式）

微小超伝導複合体と超伝導ネットワークの数値シミュレーション
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2� ２重に縮退した状態は、他の準安定状態に比べ、サイズが小さく転移温
度より十分温度が低い場合は超伝導の凝縮エネルギー程度だけエネル
ギーが低い。このためdドットは２状態の素子として扱うことができる。

3� いくつかのdドットをs波超伝導体中に配置すると自発磁束まわりの電流
を介して相互作用を行うが、流れる電流の非対称性のため、その相互作
用は距離や方向に強く依存したものになる。図３には斜め配置の２個のd
ドットの強磁性の状態と反強磁性の状態の間の自由エネルギーの差のグ
ラフを示した。近距離では強磁性的、遠距離では反強磁性的になること
が分かる。

dドットはこのような性質をもち、異方的なビット、もしくはス
ピンとして考えることができる。これを利用する為に、量子ドッ
トを利用したQCA(Quantum-dot Cellular Automaton)のアイデア
を利用する。その基本原理は、図４に示したように５つの十分小
さく電子が一個しか入らないような量子ドットを配列しセルとす
る。ここに電子を２個入れると安定状態は(a)と(b)二つの状態に
なり、ビットとして利用できる。平行に置いた二つのセル間には
強磁性相互作用が働き、これを利用して回路を作ることができ
る。
1） 直線上にセルを配列することで情報の伝達ができる。（ワイ

ヤー）（図５）
2） ５個のセルを配列し、３個を入力セル、１個を出力セルとする

ことで、多数決回路を構成できる。（図６）
以上を元に論理回路を構成するのがQCAのアイデアである。こ
れは量子ドットの系だけでなく、局所的に相互作用する２状態
を取るセルを元にした系に対しても利用可能であると思われ
る。そのため、dドットを用いて、このような論理回路が構成
できるかを、dドットを記述する時間依存２成分ギンツブルグ
ランダウ方程式を解いて、実際に動作を確かめた。
dドットは斜めに配置した場合、近距離において強磁性相互作
用を持ち、この相互作用を利用する為、図７のように斜め方
向に一列にdドットを配置し、情報の伝達のシミュレーショ
ンを行った。
図７には３つのdドッ
トを配置した場合の
時間発展の様子を示
す。(a)はdドットの
配置を表し、(b)はそ
の時間発展である。
初期状態はすべてのd
ドットが同じ状態を
取っており、左下の
角に左下のdドットの
自発電流を逆転する
ような外部電流を流
し、そのdドットの状
態を 反転させる。

図２　dドットの自発磁束の磁場分布

図３　 dドットの斜め配置の自
由エネルギーの距離依存性。近
距離では強磁性相互作用、遠距
離では反強磁性相互作用とな
る。

図４　量子ドットセルオートマトンの概念
図。白丸は量子ドット、黒丸は電子を表
す。2個の電子が導入された場合、電子間
のクーロン相互作用により(a)と(b)の二つ
の基底状態がある。

図５　 量子ドットセルを一列に配置し、左端で状態
を反転させて、その状態が右へ伝わっていく様子。

図６　量子ドットセルを配置した多数決回路。右はその真理表

真理表
Input A Input B Input C Output

1 1 1 1
1 1 0 1
1 0 1 1
1 0 0 0
0 1 1 1
0 1 0 0
0 0 1 0
0 0 0 0
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その後、状態の反転が右上のdドットに伝わっていくのが分かる。図８には、多数決論理回路のシミュレー
ションの例を示した。初期状態ではすべてのdドットが同じ状態にいる。InputAとBのdドットを反転さ
せ、InputCのdドットを同じ状態に維持する外部電流を流す。最終的に、outputのdドットが反転するのが分か
り、多数決論理回路として動作することを示すことができた。
動作速度を見積もると、状態の反転はサブピコ秒程度で行われるので、ピコ秒のオーダーでの動作が可能であ
ると考えられ、このdドットQCA論理回路は次世代計算機の候補になると期待される。

３．非対称有限超伝導ネットワークにおける磁束の運動のラチェット効果
図１０に、非対称ネットワークを示す。　
赤の実線が超伝導体である。このネット
ワークに磁場を印加し電流を上下の端子から流
すことで、磁束の運動を制御できるかのシミュ
レーションを行った。超伝導ネットワークは、
超伝導体がコヒーレンス長や磁場侵入長に比べ
て、十分細
い場合、１
次元で近似
できる。こ
のため、GL
方 程 式 と
Maxwell方
程式をそれ
ぞれ１次元
と２次元の
有限要素法
を用いて、
シミュレー
シ ョ ン を
行った。以
下はこのハ
イブリッド
有限要素法
で用いた方
程 式 で あ
る。

 

図８ 多数決論理回路のシミュレーション。(a) dドットの配置。(b) T D GL方程式のシミュレーションによる磁束

構造の時間発展の様子 

図７ ３個の dドットを斜めに直線上に配列した場合の情報の伝達のシミュレーション。(a) dドットの配置。(b) TDGL

方程式のシミュレーションによる磁束構造の発展の様子。 

図９　非対称ネットワーク

(a) (b) (c)

(d)
(e)

図１０　 磁場を印加したときの磁束構造。(a) H/Hc=0.1, (b) H/
Hc=0.2, (c) H/Hc=0.3, (d) H/Hc=0.4, (e) H/Hc=0.5。
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Iij
dΔ j

dtj
∑ = − PijΔ j

j
∑ +Uj

Iij
2D dAjx

dtj
∑ = − Rx

ijAjx
j
∑ − SxijAjy

j
∑ − T x

i

Iij
2D dAjy

dtj
∑ = − Ry

ijAjy
j
∑ − SyijAjx

j
∑ − T x

i

図９において３角形が２次元の有限要素法の要素を表し、
その頂点で区切られた超伝導体の線分が１次元有限要素法
の要素である。図１０には磁場を印加することで生じた磁
束構造を示している。超伝導体のボンドの太さは超伝導秩
序変数の振幅を表し、色はその位相を示している。
磁束は大きな台形のループに入りやすいことが分かる。こ
れは、ループまわりの超伝導電流が小さくなることでエネ
ルギーが減少する為であると理解できる。
図１１には、上部と下部のリードとの間に交流電流を印加
した場合の、リード間の直流電圧の外部磁場依存性を示し
た。 中間の磁場領域で正の直流電圧が得られていること
が分かる。磁場が小さいときは磁束の数が少なくかつ超伝
導秩序変数が大きいため磁束が動きにくいため、電圧が小
さくなり、磁場が大きいときは、図１０からも分かるように超伝導秩序変数が小さくなり自由に磁束が動けるため直
流電圧は小さくなると理解できる。実際に、シミュレーション中の磁束のそのような運動が確認されている。ただ
し、ネットワークの中央部で秩序変数の振幅が大きいため、磁束の運動はネットワークの上部と下部に限られてお
り、上部と下部では、外側のループの形状が異なることから、この磁束のラチェット効果が生じていると考えられ
る。すなわち、磁束のネットワークへの侵入をネットワークの非対称性によって制御していると結論づけられる。

４．ランダムネットワークにおける磁場下での磁束構造
超伝導体の一つの応用として、超伝導電線があげられるが、その場合、磁束のピン留
めが重要である。多孔性の超伝導体はそのピン留めの強さが期待される。そのモデ
ルとして、超伝導ネットワークのボンドをランダムに抜いたランダムネットワークを
考えた。図１２にその一例を示す。その転移温度と磁場中での磁化過程について、ボ
ンドを抜いていく割合についての依存性を、超伝導ネットワークに対しての線形化ギ
ンツブルグランダウ方程式であるドジャンアレクサンダー方程式を解くことで、求め
た。

 1
ni

Δ j exp iγ i, j( )
j
∑ = Δi cos

a
ξ

ここで、Δi はi番目の格子点での超伝導秩序変数の値であり、
j
∑ はi番目の格子点に

ボンドでつながる格子点についての和になる。ni はそのような格子点の数であり、

ξ = ξ0 1− T TC0 はコヒーレンス長、a はボンドの長さであり、TC0 はバルクの超伝

導体の転移温度であるり、γ ij は、磁場による格子点間の位相差を表し、次のように定義される。

 γ i, j =
2π
Φ0

A ⋅ds
i

j

∫

ドジャンアレクサンダー方程式はΔi に関しての固有値方程式であり、その最大固有値からcos
a
ξ
を通して、超伝導転移

温度が求められる。図１３には、2次元正方格子からランダムにボンドを抜いて場合の転移温度の減少を示している。

図１１　非対称ネットワークにおいて交流電流を印
加したときの直流電圧の外部磁場依存性。

図１２　 ランダム超伝導ネット
ワークの例。正方格子ネットワー
クから点線のボンドを抜いてい
る。
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横軸は f = Φ Φ0 であり、縦軸は− ΔTC
TC0

× a
ξ0

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

2

を表している。ここで、Φ は正方形１個当たりの磁束の大きさであ

り、ΔTc は超伝導転移温度の変化である。Aはボンドを抜いていない正方格子の場合であり、転移温度はΦ0 を周期に

持つLittle-Parks振動を示す。さらに、細かい振動は超伝導ネットワーク全体に磁束Φ0 が一つ入って、より安定な状態

に入ることから生じている。B1とB２においてはランダムにボンドを１割除いた場合、C1とC２においては２割除いた
場合の転移温度の減少を示す。ボンドが抜かれていくと次第に転移温度が減少の減少が抑えられていくことがわかる。
一般に、磁束が閉じ込められるリングの数が多いほど、その構造に整合させる為に転移温度が下がると考えられる。
図１４には、３次元立方格子からボンドをランダムに抜いていった場合の転移温度の減少の磁場依存性を示した。こ
のとき、磁場は垂直方向からπ／６だけ傾いて印加している。そのため、磁場に垂直な投影面積をもつ正方形のループ
が２種類あり、その面積比が有理数比でないため、周期性は失われている。特徴的なことは、２割除いたC2でも転移
温度が１割除いたB1やB2と同程度に下がっていることで、３次元的なランダムネスにより、磁束構造が特殊な形に制
約されていることがわかる。

この転移点での磁束構造を見るため、２次元正方格子の場合に、ネットワーク全体を貫く磁束を求めた。印加された
磁場からのこの磁束のずれの単位ループ当たりの磁化M は 

 M = m(C) − fS / a2

S / a2

で与えられる。ここで、Sはネットワーク全体の面積、m C( ) はネットワーク全体を貫く磁束で

 m(C) = − 1
2π

arg
Δ je

iγ i , j

Δi

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ − γ i, j

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥C<i, j>

∑

と与えられる。図１５と図１６に完全な正方格子ネットワークの場合と２割ボンドを除いたランダムネットワークの
場合の結果を示した。図１５で f < 0.5 においては、磁束は印加磁場より少なくなるのは磁場排除の効果である。途中

の細かいスパイクは量子磁束が一本一本入っていく過程を表している。 f = 0.5 のまわりで磁化が正に転じるのは

f = 0.5 の磁束構造が安定であり、弱い磁場のときに既にその磁束構造になってしまう為である。ランダムネットワー

クの場合には、スパイク状の磁化変化の完全ネットワークの場合より大きく、安定な磁束構造が生じていると考えら
れる。特に f = 0.5 での磁化の符号の逆転が大きくなり、 f = 0.5 での磁束構造がより安定になることがわかる。

図１３　２次元ランダムネットワークの転移温度の減少の
磁場依存性。A:正方格子、B1,B2:ボンドを1割除いた場

図１４　３次元ランダムネットワークの転移温度の減少の
磁場依存性。A:正方格子、B1,B2:ボンドを1割除いた場
合、C1,C2:ボンドを２割除いた場合。磁場は垂直方向から
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４．　まとめ
微小超伝導複合体dドットと超伝導ネットワークにおける、磁束構造とそのダイナミクスに関してのシミュレーション
を行ってきた。dドットに関しては、その相互作用を利用して、論理回路が構築できることをシミュレーションで示し
た。ネットワークに関しては、非対称ネットワークにおいて磁束の外部電流による運動の整流効果があることを示
し、また、ランダムなネットワークにおいては、より安定な磁束構造が生じうることを磁化過程を計算することで示
した。これらの結果は、磁束の構造や運動を超伝導体の幾何学的な構造によって制御できることを示しており、今後
のナノ構造超伝導体の研究の発展の一つの方向を示すことができた。
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superconductors T. Koyama, M. Machida, M. Kato, T. Ishida, Physica C, 460-462, 1305-1306 (2007).
3. Effects of weak impurity potential on the quasi-particle states in high-Tc superconductors M. Kato,  K. Maki, Physica C, 

460-462, 1031-1032 (2007).
4. Artifcial Spin System Using Composite Structures of d- and s-wave Superconductors M. Kato, M. Hirayama, S. Nakajima, T. 

Koyama, M. Machida, T. Ishida, J. Magn. Magn. Mater., 310, 495-497 (2007).
5. Votex Doping into Finite-Sized Superconducting Networks T. Ishida, Y. Matsushita, M Shimizu, M. Kato,  M. Hayashi, H. 

Ebisawa, K. Satoh, T. Yotsuya, O. Sato, International Journal of Modern Physics B, 21, 3177-3179 (2007).
6. Macroscopic quantum effect in intrinsic Josephson junctions containing magnetic flux T. Koyama, M. Machida,  M. Kato, T. 

Ishida, Physica C, 463-465, 985-988 (2007).
7. Numerical simulation for thermal relaxation of hot spot in MgB2 neutron detector M. Nishikawa, M. Kato, T. Ishida, Physica C, 

463-465, 1115-1118 (2007)
8. Quasi-particle spectrum of giant vortex states in a square nanoscopic superconducting plate H. Suematsu, M. Kato, T. Koyama, 

M. Machida, T. Ishida, Physica C, 463-465, 262-265 (2007).
9. Penetrations And Dynamics of Vortices in Mesoscopic Superconducting Plates O. Sato, M. Kato, , Physica C, 463-465, 258-261 

(2007).
10.Anisotropic superconductors in nano-structures M. Kato, T.  Koyama, M. Machida, T. Ishida, Physica C, 463-465, 254-257 

(2007).
11.A study of superconducting transition of network models of multiply connected superconductors, O. sato and M. Kato, Physica 

C, in press.
12.Phase Transition and Magnetization of Superconducting networks in a Magnetic Field, O. Sato and M. Kato,  Physica C, in 

press.
13.Simulation of logic gate using d-dot’s, S. Nakajima, M. Kato, T. Koyama, M. Machida, T. Ishida and F. Nori, Physica C, in 

press.

図１５　完全な正方格子の磁化の磁場依存性。 図１６　２割ランダムにボンドを除いた正方格子の磁化の
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有限要素法による Nb3Sn 複合超伝導線の事前曲げ歪効果の三次元解析 
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1.  はじめに 
 超伝導の応用は，医療，化学分析，搬送，電力，磁場科学，磁気分離などの広い分野に

拡大している。これらの応用には超伝導線をコイル状に巻いた超伝導磁石として使用され

ている．超伝導線は，超伝導体の他に，母材，クエンチしたとき電流のバイパス材と使用

される安定化銅，マグネット運転時の電磁力に耐える高強度補強材などから構成される複

合材である．Nb3Sn などの高磁界用超伝導体は，一般に約 1,000 K の高温で生成し，使用

される 4.2 K の極低温まで冷却されるので，約 1,000 K の温度差を経験する。超伝導線を

構成する各部材は，ヤング率，降伏応力，線熱膨張率など機械的性質が異なるため，冷却

時に各構成部材には残留歪が生じる。Nb3Sn などの化合物超伝導体は，他の金属製の構成

部材に比べて熱膨張率が小さいため，冷却時に圧縮歪を受ける。また，Nb3Sn などの化合

物超伝導体は，応力・歪に対して敏感で，引張りおよび圧縮にかかわらず，応力・歪の増

加に対して臨界電流などの超伝導特性が劣化する[1]。そのため様々な高強度 Nb3Sn 線が

開発され[2-4]，最近 Cu-Nb で補強した Nb3Sn 線において，室温で繰返しの曲げ歪を加え

ると臨界電流密度(Jc)や上部臨界磁界の向上が観測され，事前曲げ歪効果として知られる

ようになった[5]。事前曲げ歪を加えることにより，冷却したままの状態の Jc ばかりでな

く，冷却後引張応力を印加した場合に生じるピークの Jcも向上した。このピークの Jc(Jcm)
は，Nb3Sn 超伝導体に印加している圧縮歪が引張の印加により緩和されて増加し，さらに

引張歪が増加すると圧縮歪が引張歪に変化して Jcが低下することにより得られる。前者が

Cu-Nb 補強 Nb3Sn 線(CuNb/Nb3Sn)の他，Cu-Nb 補強のない一般の Cu 安定化 Nb3Sn 線

(Cu/Nb3Sn)でも見られるが，後者の Jcmの向上は Cu 安定化 Nb3Sn 線ではほとんど見られな

い。また，前者の Jc の向上は線材の長手方向の歪(z-方向)を考慮すれば説明できるが，後

者の Jcmの向上は説明できない。 
Nb3Sn 線には z-方向の歪だけでなく，径方向(r-方向)や周方向(θ-方向)の 3 次元の歪が印

加しており，z-方向の歪がゼロの状態でも，r および θ 方向の歪が残留していることが，

実験的にも解析的にも確かめられ [6, 7]，この 3 次元歪状態の違いが前述の CuNb/Nb3Sn
と Cu/Nb3Sn の Jc特性の実験結果に影響を及ぼすことがわかった。 
一方，筆者らのグループは，従来から構成部材および断面構成の異なるいくつかの複合

Nb3Sn 線の 3 次元歪状態に及ぼす熱履歴の影響を，有限要素法(FEM)を用いて解析を行

ってきた[8, 9]。今年度は，3 次元歪の評価方法，事前曲げ歪効果が発生するまでの曲げや

冷却過程での歪の変化, 主要な役割を示す Cu-Nb 部材の配置の違いによる 3 次元歪への

影響などを検討する。 
3 次元歪解析には，東北大学金属材料研究所計算科学センター・スーパーコンピューテ

ィングシステムのノード数制限のない有限要素法ソフト ANSYS-Multiphysics version を用

いた。 
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2.  計算手法，モデル 
 解析の対象は，いずれも線径 1 mmで，CuNbで補強したNb3Sn 線(CuNb/Nb3Sn)，Cu matrix
に Nb3Sn フィラメントが埋め込まれた Cu/Nb3Sn(Cu-1)および Cu 安定化材が外部に配置さ

れた Cu/Nb3Sn(Cu-2)の 3 種類で，その構成材の体積比を表 1 に，FEM で用いた解析モデ

ルを Fig. 1 に示す。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 Nb3Sn の生成から室温での事前曲げ，極低温での冷却を模擬して，次の段階ごとに解析

を行った。まず，650 ℃の Nb3Sn 生成熱処理温度ですべての歪をゼロとし，室温(300 K)
まで冷却し，事前曲げ歪を印加した。すなわち，線材断面の 0 度の位置の外表面上に引

張歪を，180 度の位置の外表面で圧縮歪を同時に印加したあとゼロ歪に戻した．次に 4.2 K
の極低温まで冷却した後，線材全体にコイル運転中の電磁力を模擬した引張応力を印加

した。 
  FEM 解析における境界条件として，熱履歴および引張歪印加時において線材の両端

は平面を保つようにした。これは，すべての工程において各構成材の z 軸方向の変位は

均等であることを意味する。また，線材の底面での変位はゼロで，底面境界で対称であ

ると設定した。 各構成材は等方性，Cu, Cu-Sn, Cu-Nb，Nbは弾塑性体で，Cu, Cu-Sn, Cu-Nb
は降伏応力が温度変化する，Ta および Nb3Sn は弾性体と設定して FEM 解析を行った。

各構成材の使用した熱膨張係数，ヤング率，ポアソン比の各物性値を Table 2 に，一例と

して Cu の応力・歪曲線の温度変化を Fig. 2 に示す。 
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Fig. 1 解析に用いた Nb3Sn 線モデル (a) CuNb/Nb3Sn, (b) Cu matrix Nb3Sn (Cu-1),  
 (c) Cu 外部安定化 Nb3Sn (Cu-2)  
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TABLE 1 COMPONENT MATERIALS AND THEIR VOLUME FRACTIONS 

model CuNb/Nb3Sn (CuNb) Cu/Nb3Sn (Cu-1, Cu-2)
Cu (%) 24.0  43.9 

Cu-Nb (%) 32.0  - 
Barrier (%) 4.9 (Ta)  5.2 (Nb) 
Cu-Sn (%) 29.9 36.5 
Nb3Sn (%) 9.2 14.4 
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3. 計算結果および考察 
3.1  3 次元歪の評価 
 3 次元歪は，一般に式(1)で示す von Mises 歪で表わされるが，せん断歪の寄与がどの程

度あるか計算し，r, θ，z 方向の歪と寄与分を比較した．その結果を，Table 3 に示す．  
 

( ){ } 2)(6)()( 2222
r

2
z

22
zxyzxyzrY τττεε－εεεεε θθ +++−++−=        (1)       

 
 
ここで，εr, εθ, εzはそれぞれ r, θ，z 方向の歪，τはせん断歪である。 
 
TABLE 3  CONTRIBUTED FRACTIONS OF EACH STRAIN COMPONENTS 
  r, θ and z 

directions(%) 
Shear directions (%) 

CuNb/Nb3Sn 99.9999 0.0001 
Cu/Nb3Sn-1 98.9 1.1 
Cu/Nb3Sn-2 99.99998 0.00002 

 
これからわかるように，せん断歪の寄与分は非常に少なく，r, θ，z 方向の歪だけを考慮

した偏差歪や有効歪で 3 次元歪を評価しても実質上変わりはないと考えられる． 
 
3.2  各温度における 3 次元歪の変化 
 Fig. 1 の Cu/Nb3Sn(Cu-2)について，650℃の Nb3Sn 生成熱処理，室温への冷却途中の 500 
K，室温への冷却，室温での曲げ歪印加，4.2 K への冷却途中の 100 K，4.2 K への冷却の

各過程において，Nb3Sn フィラメントに印加した各解析要素における von Mises の 3 次元

歪分布を，事前曲げ有りの場合とない場合の 2 条件について Fig. 2 に示す．Nb3Sn に印加

する 3 次元歪分布のピーク値が温度によってどのように変化するかを表わしている．事前

曲げがない場合は，500 K, 300 K, 100 K, 4.2 K の冷却時において，それぞれ 0.16%, 0.22%, 
0.34%, 0.38%と変化したのに対して，曲げ歪を印加した場合は，曲げ歪印加後(300 K)，100 
K, 4.2 K において，0.02%, 0.08%, 0.16%と大きく軽減された．これらの変化を Table 4 に示

す．4.2 K において 0.2%軽減したことがわかる．これは，曲げ歪が印加されることによっ

て，伸びが生じ，これが 3 次元歪を緩和したと考えられる． 
 
 

TABLE 2 PARAMETERS OF COMPONENT MATERIALS 

Component 
materials 

Thermal 
expansion 

coefficient (K) 

Young’s 
modulus (GPa) 

at R.T. 

Poisson’s 
ratio at R.T.

Nb3Sn 7.64 x 10-6 165 0.3 
Cu-Sn 17.3 x 10-6 124 0.345 
Cu-Nb 15.1 x 10-6 109 0.346 

Ta 6.3 x 10-6 186 0.342 
Nb 7.02 x 10-6 103 0.397 
Cu 16.8 x 10-6 114 0.345 
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TABLE 4  VON MISES STRAINS AT EACH PROCESS FOR NO PRE-BENDING AND PRE-BENDING OF CU/NB3SN(2) 

 
Process No pre-bending Pre-bending Reduced strain 

As heat-treated 0 0 - 
500 K 0.16 0.16 - 
300 K 0.22 0.22 - 

After bending at 300 K  0.02 0.2 
100 K 0.34 0.08 0.28 
4.2 K 0.38 0.16 0.22 

 
 
3.3 部材の配置による 3 次元歪の変化 
 事前曲げ効果をもたらす支配的な構成部材である Cu-Nb が線材の周辺部にある場合，

中心部にある場合について，3 次元歪に及ぼす影響を解析した．Fig. 4 に解析に用いたモ

デルを示す．現在，解析中であるが，Cu-Nb の周辺部配置の方が 3 次元歪が軽減されるこ

とがほぼ明らかになっている． 
 
4.  まとめ 
 複合 Nb3Sn 超伝導線の事前曲げ効果について，ANSYS による FEM 解析を行った．その

結果，von Mises の 3 次元歪においてせん断成分は無視できる，事前曲げによって von 
Mises3 次元歪で約 0.2%の緩和があり，これが Jcの向上につながることなどの知見を得た．
 
 

Fig. 3 von Mises strain vs. temperature curves by FEM analysis for with and 
without prebending of Cu/Nb3Sn(2) analysis 
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        (a) Outer Cu-Nb model                        (b) Inner Cu-Nb model 
 
Fig. 4  Cross-sectional views of Cu-Nb/Nb3Sn models in FEM analysis; red:Cu-Nb, light blue:Nb3Sn filaments, 
blue :Cu-Sn matrix, purple :Cu stabilizer  
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り低温では再び急激に減少した。これは、金属イオン間の反強磁性的相互作用によるフェリ磁性的な挙動を示

したものと考えられる。また、低温領域でのχmT 値の急激な減少は分子間の反強磁性的相互作用および零磁場

分裂によるものと考えられる。以上より、コア構造が非常に複雑な為基底スピン状態の決定には至っていない

が、錯体 2 および 3 がともにフェリ磁性的なスピン配列による基底高スピン状態をもつことがわかった。AC
磁化率測定の結果(図 12)、錯体 2 および 3 はともに周波数に依存した AC 磁化率を示したことから、これらの

錯体が単分子磁石であることが示唆された。アレニウスプロットから求めた核錯体のスピン反転に伴う活性化

障壁は、それぞれ∆E = 17.76 K (2)、∆E = 23.74 K (3)と見積もられ、錯体 3 はこれまでに報告された 3d-4f 異核

金属単分子磁石の中で最も高い活性化障壁を有することがわかった。 
 

 
錯体 2、3 の磁化曲線を図 13 に示す。2 の 500 mK における静磁場をもちいた磁化測定においては、時期

ヒステリシスは殆ど観測されなかった。500 mK におけるパルス磁場をもちいた磁化測定においては、明瞭な

磁気ヒステリシスが観測された。一方、500 mK における錯体 3 の静磁化測定においては、比較的大きな磁気

ヒステリシスを示した。各錯体の磁化挙動の違いについては、今後スピン基底多重度の決定や、HE-EPR によ

る正確な磁気パラメータの決定を行うことにより検討を行う予定である。 
以上より、マンガンイオンとテルビウムイオンをもちいることにより、二種類の 3d-4f 単分子磁石の合成

に成功した。 
 

(3) 球状コアをもつ Mn13 核錯体における酸化状態と磁性との相関に関する研究 
単分子磁石の酸化還元による酸化状態の制御は、単に個々のイオンのスピン状態を変えるにとどまらず、

分子内のスピン配列の対称性変化によりスピンのトポロジーに基づく特異な磁気的相互作用や量子スピント

ンネルの確率制御などが期待される。しかしながら、そのような多様な酸化状態をとり得る単分子磁石はこれ

まで殆ど例がない。本研究では多段階酸化還元挙動を示す単分子磁石合成を目的とした。 
 

【実験】 
五座シッフ塩基配位子 H3bemp(図 9)と塩化マンガン(II)四水和物のメタノール溶液を室温で濃縮することによ

り混合原子価 Mn13 核錯体[MnIVMnIII
12O6(OH)4(OMe)2(L3)6](NO3)4 (4(NO3)4)を褐色板状結晶として得た（図 11）。

また、4(NO3)4 を[Fe(bpy)3]3+を酸化剤として化学酸化することで一電子酸化体(4(PF6)5)および二電子酸化体

(4(PF6)6)を得た。核錯体の磁気的性質に関して錯体 1-3 と同様に測定した。 

 

【考察】 
44+には中心の Mn イオン上に擬 3 回軸が存在し、結晶学的に独立

な 7 つの Mn イオンからなる。中心の Mn1 イオンは 6 つの酸化物イオ

ンが配位した六配位八面体構造をもち+4 の酸化数をもつ。Mn2-7 は配

位構造及び結合長から MnIIIイオンと考えられる。Mn2, 4, 6 は六配位

八面体構造を持ち、互いに配位子 L1 のアルコキソ基で架橋されてい

る。一方、Mn3, 5, 7 は七配位五方両錐構造をもち、水酸化物イオン及

びメトキソ基で架橋された環状構造を形成している。その結果、44+

は中心の MnIVMnIII
6 環状七核構造錯体の上下を MnIII

3 ユニットがキャ

ップすることによる特異な球状コア構造を持つ。一電子酸化体

(4(PF6)5)および二電子酸化体(4(PF6)6)は、4(NO3)4と同様の構造をもつ。

金属イオンの配位結合長から、一電子および二電子酸化体において

は、12 個存在する Mn(III)イオンのうち、それぞれ一個および二個が

Mn(IV)イオンに酸化されている事がわかった。その結果、4(NO3)4、一

電子酸化体 (4(PF6)5)、および二電子酸化体 (4(PF6)6)のコア構造の酸化状態はそれぞれ、 [MnIVMnIII
12]、

図 11 錯体 2、3 の DC 磁化率       図 12 錯体 2 (左)、3 (右)の AC 磁化率 

図 13 44+の構造 
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[MnIV
2MnIII

11]、[MnIV
3MnIII

10]で表される。 
4(NO3)4、一電子酸化体(4(PF6)5)、および二電子酸化体(4(PF6)6)の磁化測定率測定結果を図 14 に示す。Mn13

核コアが酸化されるのに伴い、室温におけるχmT 値は増加した。これは、Mn(IV)イオンが増加することによる

磁気構造のフラストレーションの解消によるものと考えられる。これに伴い、低温における磁化率の値も増加

した。すなわち、各錯体のスピン基底状態は 4(NO3)4＜4(PF6)5＜4(PF6)6 の順で高いことがわかった。AC 磁化

率においては、磁化率の虚部にピークトップは観測されないものの、酸化が進むにつれて応答が大きくなるこ

とがわかった。AC 磁化率の周波数依存性は単分子磁石に特有の遅い磁気緩和によるものと考えられ、磁化率

の虚部の周波数依存性から、酸化が進むにつれてスピン反転の活性化障壁は大きくなるものと考えられる。 

 
500 mK における 4(NO3)4、一電子酸化体(4(PF6)5)、および二電子酸化体(4(PF6)6)の磁気ヒステリシス測定

の結果を図 16 に示す。静磁場およびパルス磁場をもちいた測定はともに同様の傾向をしめし、酸化状態が多

核につれて、磁気ヒステリシスが大きくなることがわかった。特にパルス磁場をもちいた測定では顕著に観測

され、保持力の増大に伴い量子スピントンネルによるステップの位置も変化する事がわかった。個の挙動の変

化については、磁化の温度依存測定による基底スピン状態の決定や HF-EPR 測定による磁気構造の詳細な検討

により明らかにしていく予定である。 

 
４． ま と め     

本研究では、新たな単分子磁石の合成と、それらにおける磁気構造と量子スピンダイナミクスとの相関の

解明を目的とし、以下に挙げる成果を得た。 
(1) Mn8 核単分子磁石における低温磁性に関する研究 

高い対象性をもつ Mn8 核錯体(1)を合成し、その低温磁性について明らかにした。その結果、全ての Mn
イオン間に強磁性的相互作用が働くことで、錯体 1 が大きな基底スピン多重度と一軸磁気異方性(S = 16、
D = -0.138 K)をもち、比較的大きな活性化障壁(∆E = 40.63 K)をもつ単分子磁石である事を明らかにした。

(2) 3d4f 多核錯体単分子磁石の低温磁性に関する研究 
これまでに我々が確立した異核金属多核錯体合成法を希土類金属イオンに適用することにより、[Mn5Tb6] 
(2)および [Mn12Tb6] (3)コア構造をもつ 3d-4f 単分子磁石の合成に成功した。磁気測定の結果、錯体 3 はこ

れまで報告された 3d-4f 単分子磁石のなかで最も大きな活性化障壁(∆E = 23.74 K)をもつことがわかった。

(3) 球状コアをもつ Mn13 核錯体における酸化状態と磁性との相関に関する研究 
多段階の酸化還元を示す混合原子価 Mn13 核錯体を化学酸化することにより、一電子および二電子酸化

体の単離に成功した。核錯体の磁気測定の結果、酸化状態が高くなるにつれてスピン基底状態が大きくな

図 14 各酸化状態における cmT-T 曲線      図 15 各酸化状態における AC 磁化率 

図 16 各酸化状態における磁気ヒステリシス曲線 
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り、その結果単分子磁石のスピン反転に伴う活性化障壁が大きくなる事を明らかにした。 
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錯体系およびペロブスカイト系水素化物の化学結合の解明と水素貯蔵材料の開発 
 
 

名古屋大学・工 森永正彦、湯川宏、新里喜文、渡邉直、守作直人 
 

東北大学・金研 折茂慎一、中森裕子、池田一貴 
 
 
 
１． 研究背景および目的 

21 世紀のエネルギー関連材料の研究において、クリーンな水素エネルギーを積極的に利用するための高容
量水素貯蔵材料の開発が急務である。 
申請者らはこれまで、種々の水素化物の電子

状態を第一原理計算により計算し、構成イオン
間の化学結合と水素貯蔵機能の関係を調べてき
た。錯体水素化物 M(XHm)nでは、水素 H は元
素 Xと共有結合し、錯イオン[XHm]—を形成する
とともに、この錯イオンが金属イオンMとイオ
ン結合することにより安定化している。この理
解をもとに、右図に示す錯体系水素化物の｢相安
定性指標図」を提案している。ここで、横軸は、
錯イオン中の X-H結合の強さを、XH 二原子分
子の結合エネルギーで表している。縦軸は電荷
移行による金属イオンMと錯イオンの間の結合
の強さを、M と Xの間の電気陰性度の差 ΔφX-M

で表している。これらのパラメータが小さい水
素化物ほど、化学結合が弱く相安定性が低いと
考えられる。また、ペロブスカイト水素化 
物においては、MMgH3 (M = Na、K、Rb)を合成し、実験および計算によりイオン結合が支配的であること
を明らかにするとともに、脱水素化温度が 673K以上であることを確認してきた。 
本研究では、これまで結晶構造および脱水素化特性がほとんど明らかにされていない錯体系水素化物

Ca(AlH4)2およびペロブスカイト水素化物 CaNiH3に着目して、昇温水素脱離(TDS)測定および圧力－組成－
等温（PCT）測定によりその相安定性と脱水素化特性を調べた。Ca(AlH4)2については、TiCl3を添加して一
部の水素を脱水素化した後に高圧水素雰囲気下で再水素化を試みた。CaNiH3については、高輝度 X 線回折
測定－MEM/Rietveld解析により、構成原子間の結合性を電子密度分布の解析を行った。 

 
 

２． 実験方法 
２．１ 錯体系水素化物 Ca(AlH4)2 
高純度化したNaAlH4とCaCl2をTHF中で環流し、メタセシス反応によってCa(AlH4)2·4THFを合成した。
その後、副生成物である NaCl を沈殿除去し、さらに上澄み液にペンタンを少量加えて Ca(AlH4)2·4THF の
みを析出させて未反応物質を精製除去した。最後に、THFを除くために 373Kで真空熱処理を施し、Ca(AlH4)2

の白色粉末を得た。合成後の試料について、XRD測定およびラマン分光分析を行い相の同定を行った。原料
および試料の取り扱いは、高純度アルゴンで満たされたグローブボックスを用いて空気非接触で行った。 
合成した Ca(AlH4)2の水素化物の安定性と脱水素化特性を調べるために、TDS測定、TG/DTA測定および
容積法による脱水素化速度試験を行った。脱水素化速度試験では、約 200mgの試料を装填した試料セルを、
水素圧力 0.1MPa、室温の条件から任意の温度まで昇温し、その際の圧力変化より試料から放出される水素量
を見積もった。さらに、2mol%の TiCl3を添加した Ca(AlH4)2について 423Kにて一部脱水素化させ、その後
35MPaの高圧水素雰囲気下、423Kの条件で 67時間の熱処理を施して再水素化を行った。再水素化処理前後
の試料について TG/DTA測定より含有水素量を見積もった。 

 

Mg
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H

Mg(AlH4)2の結晶構造

Mg

Al
H

Mg

Al
H

Mg(AlH4)2の結晶構造

図１ 錯体系水素化物の相安定性指標図
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２．２ ペロブスカイト水素化物 CaNiH3 
粉末状の CaH2と Niを Ca：Ni = 1：1となるよう混合した。この混合粉末を、遊星型ボールミル（Fritsch 

P7、自公転 400 rpm）を用いて、室温、1.0 MPaの高純度水素雰囲気にて、80 hのミリング処理を施した。
さらにその後、673 K、5.0 MPaの高純度水素雰囲気にて、120 hの熱処理を行い測定試料とした。 
合成した CaNiH3の構造を同定するために、室温での XRD測定を行った。さらに、高輝度 X線回折測定を
行い、結晶構造の精密化と電子密度分布の解析を行った。回折測定は、室温にて、波長λ = 0.0798 nmの X線
を使用した。測定範囲は 2θ = 10.0 ~ 75.0˚であり、RIETANおよび PRIMAにより解析した。水素化物の相安
定性を調べるために、熱処理後の試料について TDS測定および水素放出の PCT測定を行った。TDS測定の
測定条件は昇温速度 5 K min— 1で、室温から 873 Kまでの測定を行った。PCT測定は、ジーベルツ型 PCT
測定装置を用い、測定温度 573 K、623 K、673 Kで行った。 

 
 
３．  実験結果 
３．１ Ca(AlH4)2の XRDおよびラマン測定 
合成した試料について THF を除去する前後の XRD プロファイルを図２に示す。THF を除去した試料の

Ca(AlH4)2の XRD プロファイルは、(c)に示す Fichtner らによってミリング法により合成された Ca(AlH4)2

の XRDパターンと良く一致していた。本研究で合成した Ca(AlH4)2のラマンスペクトルを図３(a)に示す。約
3000 cm— 1付近の C-Hの振動モードの強度が非常に小さくなっており、THFはほぼ除去できていることがわ
かる。ラマンスペクトルの結果より、Al-H振動のメインピークが 1872cm-1に明瞭に現れている。また 776 cm
— 1、827 cm— 1、899 cm— 1、1790 cm— 1にもピークが確認された。一般的にアラネート系錯体水素化物では、
M-H-Al結合のベンディングモードが 700～900 cm-1近傍に現れることが知られている。また、Al-H結合の伸
縮モードが 1600～1800 cm— 1付近に現れる。従って、776、827、899 cm— 1のピークはM-Al-H結合のベン
ディングモードに対応していると考えられる。同様に、1790 cm— 1および 1872 cm— 1のピークは Ca(AlH4)2

中の Al-H結合の伸縮モードであると考えられる。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
３．２ Ca(AlH4)2の脱水素化反応 

TDS 測定結果を図４に示す。実線が水素のスペクトル、破線が THF のスペクトルを示す。図４(a)に示す
ように、THFは水素よりも低温で放出している。一方、図４(b)には、THFのピークがほとんど観測されず、
熱処理によってほとんどの THFが除去できていることがわかる。Ca(AlH4)2の TDS測定結果より、472 K、
515 K、553 Kに明瞭な 3つの水素放出ピークと 
673 K 付近にかけて広がるブロードな水素放出

図２  XRD プロファイル； (a)Ca(AlH4)2・ 4THF、
(b)Ca(AlH4)2、(c) Ca(AlH4)2 （Fichtner et al.） 

図３ ラマンスペクトル、(a)Ca(AlH4)2、(b)493Kで熱
処理した Ca(AlH4)2 
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図４ TDSスペクトル、；(a)Ca(AlH4)2・4THF、(b)Ca(AlH4)2

図５ 473Kにおける Ca(AlH4)2の水素放出量の時間変化 

が観測された。一段目のピーク温度は、同じ条件で測
定したMg(AlH4)2の水素放出ピークに比べて約 20K高
いことがわかった。したがって、 Ca(AlH4)2 は
Mg(AlH4)2 に比べ安定な水素化物であることが実験的
に明らかになった。 
脱水素化反応をさらに詳細に調べるために、473 

Kでの脱水素化速度を測定した。その結果を図５に
示す。昇温後 1時間までの間におよそ 3.0 wt%の水
素を迅速に放出し、その後緩やかに水素を放出し
24 時間でさらに約 0.8 wt%の脱水素化が起こっ
た。この結果は、473 Kにおいて反応速度の異なる二つ
の脱水素化反応が起こっていることを強く示唆してい
る。 

493 K で熱処理を施して一部脱水素化させた
Ca(AlH4)2のラマンスペクトルを図３(b)に示す。この
熱処理温度は、図４に示した TDS スペクトルにおい

て一段目の脱水素化反応が終了する温度である。図
３(a)に示した脱水素化前のAl－Hの振動に対応す
るピークは全て消失し、新たに 1331 cm— 1と 1573 
cm— 1にピークが現れた。この振動数は、Na3AlH6

（1152 cm— 1、1562 cm— 1）や Li3AlH6（1317 cm—

1、1606 cm— 1）などの六配位の[AlH6]3— -錯イオン
を持つ錯体中間相のAl-H振動のラマンシフトに近
い。すなわち、Ca(AlH4)2の分解過程において、錯
体中間相が存在し、その振動数から六配位の
[AlH6]3— 錯イオンを持つ錯体水素化物であること
が示唆される。 
その後さらに高温まで昇温させた試料のXRD測

定結果を図６に示す。図６(a)に示すように、588 K

まで昇温させた試料では、CaAl4と Alの回折ピーク
が観測された。すなわち、CaH2の一 
部が分解することによって生じた Caが Alと反応し、金属間化合物 CaAl4を形成していることがわかる。さ
らに 673 Kまで昇温した試料では、CaAl2が生成していた。また、CaAl4のピーク強度が減少していた。した
がって、CaH2の分解がさらに進行して、生じた Ca が CaAl4と反応することによって、CaAl2が生成してい
ると考えられる。以上の結果より、Ca(AlH4)2の分解過程は、まず Ca(AlH4)2が CaAlH5と Ca3(AlH6)2の錯体
中間相を経て CaH2に分解すると考えられる。そして、CaH2は、Alと反応しながら CaAl4を一部形成し、最
終的に CaAl2相に分解すると考えられる。この反応を放出水素量と共に以下に示す。 

  Ca(AlH4)2 → CaAlH5 + Al + 3/2 H2               (3.0 wt%)  (1) 
 CaAlH5 + Al → 1/3 Ca3(AlH6)2 + 4/3 Al + 1/2 H2  (1.0 wt%)  (2) 
 1/3 Ca3(AlH6)2 + 4/3Al → CaH2 + 2Al + H2       (2.0 wt%)  (3) 

  CaH2 + 2Al → 1/2 CaAl4 + 1/2 CaH2 + 1/2 H2     (1.0 wt%)  (4) 

  1/2 CaAl4 + 1/2 CaH2 → CaAl2 + 1/2 H2          (1.0 wt%)  (5) 

 
３．３ Ca(AlH4)2の再水素化試験 

2mol%の TiCl3を添加した Ca(AlH4)2について、再水素化試験を行った。423 Kでの熱処理によって一部脱
水素化させた試料を、35 MPaの高圧水素雰囲気下、423 Kで 67時間保持し、再水素化を試みた。再水素化
の前後での水素量を、TG測定より見積もった。図７は、(a)Ca(AlH4)2の脱水素化前、(b)一部脱水素化後、(c)
再水素化後の各試料の水素放出量の結果である。423 Kでの熱処理によって一部脱水素化させた試料は約 4.5 
wt%の水素を含有していた。含有する水素量から考えると、この試料は、CaAlH5が一部 Ca3(AlH6)2に分解し
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た混合相であると考えられる。 
図７(c)に示すように、高圧水素雰囲気下で熱処理を施すことにより、約 0.5 wt%の水素量増加が認められた。
このときの水素含有量は約 5.0 wt％であり、CaAlH5単相の水素量に相当する。以上の結果より、高圧水素雰
囲気下で熱処理を施したことにより、試料中の Ca3(AlH6)2が水素を吸蔵し、CaAlH5を生成する再水素化反応
が起こったと考えられる。しかし、CaAlH5から Ca(AlH4)2に完全に再水素化する反応は認められなかった。
図４に示した TDSの結果からも明らかなように、Ca(AlH4)2が CaAlH5および Ca3(AlH6)2に分解する反応は、
反応速度が異なるが同じ温度で進行しており、Ca(AlH4)2と CaAlH5の相安定性に大きな違いは無いと考えら
れる。Ca(AlH4)2の相安定性を少しでも増加する方向に改善することで、CaAlH5から Ca(AlH4)2への再水素
化反応が 35 MPa程度の水素中下で進行すると期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．４ CaNiH3の高輝度 X線回折測定とMEM/Rietveld解析 
 CaNiH3の Rietveld解析パターンを図８に示す。解析の信頼性因子は、Rwp = 1.31%、RI = 0.93%、S = 1.41
であった。この解析から、CaNiH3の結晶構造は、格子定数が a = 0.355093(1)nmの立方晶ペロブスカイト構
造と同定された。さらに、MEM/Rietveld解析により求めた、CaNiH3の(100)面および(200)面における電子
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
密度分布を図９に示す。Caの電子密度分布は半径 0.110 nmの球内にほぼ局在している。Caの電子数を積算

図６ Ca(AlH4)2の分解過程におけるXRDプロファイル；
(a)588Kまで昇温、(b)673Kまで昇温 

図７ 含有水素量の変化；Ca(AlH4)2, (b)423Kで熱処
理後、(c)423K, 35MPaの水素中で再水素化処理後
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することにより、イオン性は Ca1.99+と表されるため、ほぼ Ca2+としてイオン化している。一方、Niと水素の
電子密度分布は一部重なっており、イオン結合性と共有結合性の中間的な結合性を示唆している。 
 
３．５ CaNiH3の PCT測定結果と脱水素化反応 
 図１０に、４重極型質量分析計により測定した CaNiH3の昇温脱離曲線を示す。脱水素化反応は 400 K 以
下という低温から開始しており、脱水素量は次第に増加して約 580 K においてピークを示す。同時に測定し
た熱重量分析から、650 K以下までに脱水素化された水素量は 1.0(2) wt%であることがわかった。この値は水
素分析により測定された CaNiH3の全水素量である 2.9(2) wt%のおよそ 1/3にあたる。さらに、昇温過程にお
ける脱水素化反応を粉末 X線回折測定により調べたところ、次の反応が進行していることが示唆された。 

  CaNiH3 → 1/2Ca2NiH4 + 1/2Ni + 1/2 H2 → CaH2 + Ni + 1/2 H2  (6) 
 
すなわち、CaNiH3は、反応(6)に示すように、昇温過程において一部の水素を放出し、Ni の析出を伴いなが
ら Ca2NiH4 (CaNi0.5H2)へと連続的に遷移する。Ca2NiH4の X線回折プロファイルはMg2NiH4と類似であり、
錯体水素化物に分類できる。 

CaNiH3の 550 K、600 K、650 Kにおける PCT曲線を図１１に示す。600 K以上では CaNiH3は CaH2と
Niに分解し、その後水素圧力を上昇させても再水素化しなかったが、550 Kにおいては、CaNiH3から一部の
水素が脱水素化し、水素圧力を上昇させると可逆的に水素化した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４． まとめ 
 NaAlH4と CaCl2を出発材料として、THF 中でのメタセシス反応により Ca(AlH4)2を合成し、その脱水素
化反応を調べた。本研究では、六配位の[AlH6]3—錯イオンを持つと考えられる中間錯体水素化物のラマンスペ
クトルを初めて明らかにした。Ca(AlH4)2の脱水素化反応は、これまでに提案されている 3段階の反応ではな
く、中間錯体水素化物 Ca3(AlH6)2を経由して 5 段階で進行することが示唆された。さらに、一部脱水素化し
た Ca(AlH4)2について、35 MPaの高圧水素雰囲気下で再水素化を試みた。その結果、Ca3(AlH6)2が水素を吸
蔵し CaAlH5に再水素化する反応が進行することわかった。しかし、水素吸蔵量は 0.5 wt%に留まり、35 MPa
の圧力条件では Ca(AlH4)2に再水素化する反応は起こらなかった。 

CaH2と Ni の混合粉末を水素雰囲気でミリングした後、熱処理を施すことにより純良なペロブスカイト水
素化物 CaNiH3を合成した。高輝度 X線回折測定および MEM/Rietveld解析により電子密度分布を可視化し
た結果、水素と Niの電子密度分布が一部重なっており、イオン結合性と共有結合性との中間的な結合を形成
していることが明らかになった。CaNiH3からは一部の水素が 400 K 以下から放出し、錯体水素化物である
Ca2NiH4へと連続的に遷移することが示唆された。 
 
 
５． 発表論文 
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低速電子線顕微鏡による機能性有機薄膜形成過程の動的観察  
 
 
  東大・新領域 霍間  勇輝，池田  進，斉木  幸一朗  
 

東北大・金研 A. Al-Mahboob，吉川  元起，J. T. Sadowski，藤川  安仁，櫻井  利夫  
 
 
 
１． はじめに  
 

軽量，フレキシブル，安価など，既存の無機半導体に無い利点を持つ有機デバイスは，材料開

発，製造技術が過去数年間に大きく進展し，特に有機ＥＬなどディスプレイデバイスでは実用化

も進んでいる．しかしながら，デバイスを動作させる根幹であるトランジスタは現在のところ無

機半導体が使われており，上記の特長を完全に活かしたプラスティックエレクトロニクスの実現

には至っていない．この有機薄膜トランジスタ  (OTFT) の課題として，移動度の向上，デバイス

としての安定性の確認などが考えられる．現在，数多く行われている研究から明らかになってい

る特性向上の阻害要因は，絶縁膜 -有機半導体界面 (図１ , ① )に由来するトラップ，粒界抵抗，金

属電極 -有機半導体界面 (図１ , ② )での接触抵

抗，有機半導体 -外界界面 (図１ , ③ )での気体分

子吸着，など多岐にわたっている．しかしなが

ら，個々の素過程に還元した研究は少ないのが

現状といえる．  
われわれのグループでは表面科学的な手法を

駆使して，上記の 3 種の界面が重要な役割を果

たす諸現象に着目し研究を進めているが，その

中でも有機薄膜の高度な結晶性および配向の制

御は，特性向上の鍵を握っているといっても過

言ではない．本研究では，東北大学金属材料研

究所・量子表面界面科学研究部門が主として担

当している材料科学国際フロンティアセンター

設置の低速電子顕微鏡  (LEEM) 装置を利用す

ることにより，有機薄膜トランジスタの有力な

候補物質であるいくつかの有機分子について，

実際にデバイスで用いられる基板上への成長

過程の詳細な解明を目的とする．LEEM は，ナ

ノスケールの空間分解能とビデオレートの時

間分解能を併せ持つ顕微鏡であり，特定の制限

視野範囲から回折像の取得も可能であり，また，薄膜形態を real time で観察できる他に，分子の

配向や結晶方位など原子レベルの情報も同時に取得できる．これによって，従来の原子間力顕微

鏡  (AFM) による観察が主であった研究では取得できなかった，有機分子の配列や結晶情報など

を明らかにすることができ，薄膜成長過程の解明および成長した薄膜の形態不安定性の起源を動

的かつ詳細に追究することができる．種々の有機分子，種々の基板処理法，基板温度，成長速度

を系統的に変化させることにより，有機単結晶薄膜の成長の可能性を追究し，同時にわれわれの

グループの  AFM-FET 同時測定装置の研究結果と合わせることにより，有機トランジスタ研究の

ブレークスルーを目標とする．  

①

①

②②

② ②

③

③↓ ↓

図１，有機薄膜トランジスタ  (OTFT) の模式

図．(a) トップコンタクト型，(b) ボトムコン

タクト型．  
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 これらの中で今年度は電極付近の有機薄膜に現われる

遷移領域に着目した．OTFT の実用化を考えたとき，図１

の構造のうち  (b) のボトムコンタクト型が現実的と言わ

れている．この構造の問題点は，図１ (b)の↓で示された部

分に結晶形態が変化する遷移領域が現れることである．実

際に，ボトムコンタクト型ペンタセン OTFT での電極－ペ

ンタセン界面には図２のような，電極近傍において薄膜形

態の秩序が乱れる領域が存在し，その部分に起因するデバ

イ ス 特 性 劣 化 が Knipp (J. Appl. Phys. 101, 044504 
(2007))らによって報告されている．また，電極に対して自

己組織化単分子膜  (Self Assemble Monolayer: SAM)処理

をすることで，金属上あるいはチャネル内部のペンタセン

の薄膜形態が変化することも報告され  (Appl. Phys. Lett. 
89, 033504 (2006), J. Appl. Phys. 100, 114517 (2006))，
SAM の種類によっては FET 特性が改善することも明らか

となっている．これらの原因については，結晶の連続性の問題と結晶配向の違いによる電子準位

のずれの問題が考えられるが，現在のところ後者の観点からの報告が多い．しかしながら，電子

準位の検討はあくまで構造が完璧であるとの前提の上でしか成り立たないので，本研究では前者

の詳細な検討を目的とした．  
  
２． 研究経過  
以下①～③の研究内容を遂行した．得られた結果については研究成果において示す．  
 
① 実ペンタセン FET における電極近傍の薄膜形態観察と電極 SAM 修飾が及ぼす効果の検討  
 ボトムコンタクト型のペンタセン FET を作製して，FET の性能評価と AFM による電極近傍の

薄 膜 形 態 に つ い て 観 察 を 行 っ た ． 基 板 に は あ ら か じ め フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー に て

Au(25nm)/Ti(5nm)・チャネル長 20 µm の電極構造が設けられている熱酸化シリコン基板 (SiO2 膜

厚 300 nm)を用いた．基板温度を 60℃に保ちながらペンタセンを真空チャンバーにて加熱蒸着す

ることでボトムコンタクト型の OFET を作製した．尚，ペンタセン膜厚は 60 nm である．また，

この未修飾の電極基板に対して，オクタンチオール溶液に基板を浸漬させることで Au 表面がオク

チル基修飾された電極を，SAM 修飾の影響を検討する比較電極として使用した．FET 測定は，ペ

ンタセン蒸着後，超高真空を破ることなく室温にて行った．AFM 測定は FET 測定後，試料をチ

ャンバーから取り出し大気下で行った．  
 
② LEEM および PEEM による超薄膜領域における電極近傍の薄膜形態評価  
 擬似電極基板を用いて，ペンタセン膜厚が０～２分子層 (以下 ML )の超薄膜領域における電極近

傍の薄膜形態を，LEEM および PEEM を用いて連続的に評価した．チャージアップの心配が考え

られたので，自然酸化膜シリコン基板に電極パターンを作製した．電極パターンは，電極が周囲

に与える影響を均一にするための円状電極と，実際の応用に近い直線状電極を用いた．LEEM お

よび PEEM 観察後，大気中で AFM により詳細な高さ情報などを観察した．ペンタセンの成長条

件は①同様で，以下操作にても同様である．  
 
③ 電極 SAM 修飾が及ぼす効果の LEEM および PEEM よる検討  
 ②と同様の実験を，SAM 修飾電極基板についても行った．使用した SAM は１ -オクタンチオー

ルと２ -ナフタレンチオールである．１ -オクタンチオールは直鎖の飽和アルカンが金表面にスルフ

ィド結合を通して化学結合し，2-ナフタレンチオールはナフタレンが同様にして結合しているこ

とが知られている．ペンタセンがベンゼン環から構成される分子であるので，表面化学種の違い

により電極周りの表面形態がどのように変化するのかが興味深い．  

図２，チャネル領域  (ゲート絶縁体
上 ) と電極領域  (金属上 )における
結晶形態の違い．  
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３． 研究成果  
 
① 実ペンタセン FET における電極近傍の薄膜形態観察と電極 SAM 修飾が及ぼす効果の検討  
 図３ (a)に作製したペンタセン FET の伝達特性を

示す．横軸がゲートに印加した電圧で，縦軸がソー

ス，ドレイン間に流れた電流値の絶対値となってい

る．ソース，ドレイン間の電圧は-30V であり，こ

のグラフから FET における飽和動作時の電流特性

が読み取れる．結果として，電極をオクタンチオー

ル処理すると，未修飾の場合と比較して印加ゲート

電圧に対して常に３桁以上高い電流値が観察され

ることが明らかとなった．チオール系 SAM による

電極修飾の FET 動作例は過去にも報告例があるが，

多くの場合，未修飾の電極と比較して特性が良好に

なっている．この理由としては，電極の仕事関数と

ペンタセンの HOMO レベルの電子的接合状態の改

善ということで議論しているものが多い．しかしな

がら，新たに本実験にて明らかとなった電極修飾有

無での違いの様子を示した図３ (b),(c)の AFM 像を

見比べると，薄膜形態の議論も重要であることがわ

かる． (b)は，未修飾電極付近における 60 nm 蒸着

時のペンタセンの薄膜の様子を示しているのだが，

電極 -チャネル界面 2 µm 程度の領域にてペンタセンの形態が遷移していることが見てとれ，さら

に基板付近まで達するような深い溝が存在することが明らかとなった．一方， (c)のオクタンチオ

ール修飾した場合は，先のような幅広い遷移領域は観察されず，電極－チャネル間にも深い溝は

観察されなかった．さらに両者の違いを述べるのと，電極上のペンタセン形態がチャネル領域に

比べ大きく異なっていることがわかる．オクタンチオール処理をした場合には，電極上のサイズ

がコンパクトかつ表面粗さの大きなグレインが観察された．このように，電極近傍の薄膜形態の

違いが，特に深い溝の存在が FET 特性に影響を与えていることが直感的に示唆されたので，より

詳細な議論をするために，LEEM/PEEM を用いて，FET 特性を左右する超薄膜領域の観察を行う

ことにした．  
 
② LEEM および PEEM による超薄膜領域における電極近傍の薄膜形態評価  
 図４ (a)に擬似電極基板上に成長するペン

タセンの PEEM 像を示す．Au 電極パッド

の大きさはφ=5 µm であり，電極中心間隔

は 10 µm(つまり電極間の基板露出距離が最

小になるところが 5 µm)である．基板被覆

率 (SiO2 上のみ，電極上のペンタセンは無視

している )が 0~1.6 ML の連続的なペンタセ

ンの成長様式の取得に成功している．まず，

0.2ML の時には，SiO2 上にペンタセン結晶

核が成長し始めているが，注目すると電極

付近を避けるように結晶核が形成している

ことがわかる．さらに，被覆率が増し 0.7ML
になると，0.2ML 時の結晶核がしだいに成

長し核同士が接合する直前の様子が伺える
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が，依然として明らかに電極－チャネル間が露出していることが分かる．1.0ML になり，SiO2 上

のペンタセンの結晶核同士が接合しているのにもかかわらず，電極周辺部に溝が生じていること

は興味深い．２層目が出現してもこの傾向は続き，1.7ML 蒸着した像からは，2 層目のペンタセ

ングレインも電極周辺を避けて成長している様子が明らかとなった．図４ (b),(c)は PEEM 観察後

の AFM 像であるが，2ML 近くペンタセンを蒸着しても電極周りには基板が露出している領域が

存在することが明らかとなった．このことは，１ ,2 層目のペンタセンの Ehrlich-Schwoebel バリ

ア（以下 ES-バリア :上層の分子が下層に落ちるときのエネルギー障壁．SiO2 上のペンタセンの場

合，初期２層目まではほぼ 0 eV であるが，それ以降では数 10 meV となり層状成長から島上成長

に移行する．）を考慮すると，基板の露出部分が残るには SiO2 上の電極近傍の  ペンタセンの成長

がなんらかの影響によって妨げられる考える必要がある．そこで，電極上のペンタセン分子に着

目すると，細長い直線上で大きく高いペンタセン島が生じているが見て取れる．Thayer らの研究

例からも，同様なペンタセン島が Au 上で観察されており，このペンタセンの結晶構造は通常の

SiO2 基板上のペンタセンのように分子が長軸方向に立って並んでいるのではなく，寝た状態で積

層していることが知られている．さらに，同基板上の Au パターンがない部分の被覆率をみてみる

と，1.9ML と 0.2ML 分被覆が増えていることがわかる．つまり，これらの情報からペンタセン分

子の捕獲確率は基板により異なり，さらに成長様式もことなっていることを示唆しており，捕獲

力の強い Au 上のペンタセンが，電極周辺の分子を奪うために，溝が生じると思われる．さらに，

この傾向は SiO2 表面のみを OTS という有機単分子薄膜で処理した場合にも見られたため，SiO2

基板特有の現象ではなく，未修飾の Au 電極がペンタセン分子を捕獲しやすいことを示している．

尚，LEEM 像も取得したが PEEM の方がより鮮明かつ，ペンタセンへの電子線照射の影響がなか

ったので，PEEM 像のみを示した．以下も同様である．  
  
③ 電極 SAM 修飾が及ぼす効果の LEEM および PEEM による検討  
 図５ (a)にオクタンチオール修飾した

電極近傍の PEEM 像を， (b)にナフタレ

ン修飾した場合のペンタセンの連続成

長の様子を示した． (c),(d)はそれぞれ，

(a),(b)取得後の AFM 像である．おおま

かに見ていくと，オクタンチオール処理

をした場合，0.2ML でペンタセンの結晶

核が電極に極めて近い位置にも生成し，

0.5ML 程度で電極に接するグレインが

出現することがわかる．1.0ML では，隙

間無く SiO2 上がペンタセンで埋められ

ている様子がみてとれる．一方，ナフタ

レンチオールの場合，電極を避けながら

ペンタセンが成長する様子が見られる

が，未修飾電極とは違い，1.2ML 程度ペ

ンタセンが成長したところで，電極－チ

ャネル間の溝は埋まった．これらのこと

から，未修飾，オクタンチオール修飾，

ナフタレンチオール修飾と電極の化学

状態が変化することで，電極近傍の薄膜

形態が変化することが明らかとなった．

電極近傍の形態変化の由来を考察するために，電極上のペンタセンの特徴を表１にまとめた (SiO2

上のペンタセンの特徴の違いは電極上に比較して小さいので省略する )．表１から，電極上に成長

したペンタセンの総量は基板のそれに比べて (高さ約 3nm)，非常に高いことが明らかである．電

極修飾の有無によらず，電極上においては SiO2 上よりも優先的に成長が促進されるようである．
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このことから，電極近傍に近づいたペンタセン分子は電極上に速やかに吸収されることが予想さ

れる．そこで，どの範囲までの SiO2 上ペンタセンが電極上に吸収されるかということが明らかに

できれば，電極近傍の表面形態の理解につながると考え，“捕獲領域  (capture zone)”という概念

を導入した．この概念は実際にペンタセン薄膜の一様基板上での成長様式の解析においても適用

されており，捕獲距離≒1/√核密度で近似できる．表１から未修飾，ナフタレンチオール，オク

タンチオールの順で，捕獲距離が長いことが予想される．実際に，ペンタセンと電極が接合した

ときの膜厚と比較すると良い一致が見られ，捕獲距離が長い未修飾電極では離れた SiO2 上のペン

タセン分子まで捕獲するために，接合形成が阻害されることが読み取れる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．まとめ  
 
 LEEM (PEEM) および AFM を用いた観察により，未修飾  Au 電極の場合には，ペンタセン薄

膜の初期成長過程において電極近傍に核形成が起きない領域が生じるため，電極とペンタセン層

の接合が悪く，通常の OFET の膜厚である数  10 nm 領域でのトランジスタ性能低下をもたらすこ

とがわかった．この領域生成の原因は，Au 電極上に形成されるペンタセン島の形状，密度が捕獲

領域を増加させ ,電極近傍のペンタセン分子を吸い取ることによって起きると推測される．Au 電
極の修飾により捕獲領域が減少すれば電極近傍にも初期成長時から 2 次元核成長が生起し ,1 分子

層程度で電極とペンタセン薄膜とのコンタクトが取れることが上記の形態観察およびＦＥＴ特性

から明らかとなった．これらの結果は，実デバイス製造プロセスに大きな指針をあたえるもので

ある．  
 
５．発表論文  
 
Y. Tsuruma, S. Ikeda, K. Saiki, A. Al-Mahboob, G. Yoshikawa, J. T. Sadowski, Y. 
Fujikawa and T. Sakurai: Improvement of wettability between pentacene molecules and 
Au electrodes by thiol-SAM treatment, (準備中 ) 
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工程管理分析の高速化・高精度化のための新しい分析・解析技術 
 

東北大・金研 我妻 和明  
 
 
１． はじめに 
鉄鋼業に代表される素材産業においては、高速分析技術が工程制御や品質管理において重要な情報を提供し

ている。最近の素材製造技術の高度化に対応するため、その分析特性の大幅な向上が緊急の研究課題となって

いる。例えば鉄鋼製造においては、アジア諸国の急速な経済成長に支えられて粗鋼は空前の需要拡大が続いて

いるが、大量生産鋼の生産に関しては早晩激しい国際競争にさらされることも予想されている。このような環

境を克服するためには各工程の効率化によるコスト削減が重要である。工程管理分析の高度化は特に重視され

るべきであり、そのキーは分析結果のオンライン応答の実現である。試算では、分析所用時間の秒単位での縮

減は数億円規模のコスト削減をもたらすことが報告されている。また、高級鋼種の開発および製造には、素材

中の成分元素の含有量を精密に制御することが求められている。この用途においては工程管理分析の高精度化

が求められている。このような対象には高速応答が可能な分析装置が不可欠であるが、現在使用されている汎

用分析法では応答時間・分析感度・分析精度共に不十分であり、新しい分析装置の開発が求められている。 

本研究課題は、金属材料研究所研究部共同研究の場を最大限活用して、“素材産業に資する高速分析法の研

究”に携わっている研究者が一同に会する機会を提供し、研究討論ができるワークショップを開催することを

目的とした。ワークショップ開催を通じて研究者コミュニテイの維持拡大を図ると共に、国内の素材産業にお

いて日常分析を担当している分析技術者に対して有益な情報発信を行うことができた。 
 
２． 研究経過 

当該研究課題については、本年度以前については様々な学協会の場を活用して、該当分野に関係するシンポ

ジウム、研究講演会等を企画開催してきた。平成18年には以下に示す２件を組織した。 

1) 日本鉄鋼協会“次世代鉄鋼迅速オンサイト分析の実用化”シンポジウム、平成18年3月、早稲田大学。 講

演件数：14件 

2) 日本鉄鋼協会学会部門研究会・日本分光学会レーザ誘起プラズマ分光部会共同講演会、平成18年11月、経

団連会館。 講演件数：11件（内学生講演：4件） 

以上のような研究発表会を通じて、該当分野の国内研究者コミュニテイの維持拡大に貢献してきた。本共同研

究課題によるワークショップは平成19年度の研究グループ活動の中心となるものであり、平成19年12月3、4

日に金属材料研究所講堂を会場として開催した。講演件数は23件であり、69名の参加者があった。 

 
３． 研究成果 

 23 件の講演内容について個別に要約する。 

1）“減圧スパーク放電プラズマの時間分解測定” （東北大・金研）我妻 和明 

 現行の工程管理分析法をして広範に使用されているスパーク放電発光分析法の分析特性の改善を目指し、減

圧雰囲気におけるスパーク放電プラズマの発光特性を調べた。時間分解測定により、発光強度のガス圧依存性、

信号対バックグラウンド強度比、及び発光強度の相対標準偏差を測定したところ、数 10kPa 程度の減圧雰囲気

での測定が、分析応用に適することを明らかにした。 

2) “スパーク放電発光分析のパルス分布測定法のおける酸可溶・不溶成分の同定” （新日鐵・先端研）水

上 和実 

 スパーク放電発光分析-パルス分布測定法を鋼組織中に存在する Ti 介在物の形態分析に適用し、得られる情

報について解析した。放電が発生し始めてから安定放電状態に至るまでの介在物の形状、個数、組成の時系列

変化を測定した結果、従来のパルス分布測定法の解釈とは異なる知見を得た。従来の解釈では、低強度側に正

規分布を与えるものは鋼中に固溶している Ti、高強度側に分布する部分は Ti 介在物と帰属していた。しかし
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ながら、これは放電が起こる前の介在物の存在状態を捉えたときの説明であり、実際のスパーク放電ではこの

ような介在物は選択放電により崩壊し母相の中に埋め込まれていくことが確認できた。従って、従来より観察

される高強度側の分布は介在物そのものからの情報ではなく、介在物崩壊後の元素分布の変化によるものと考

えることができた。 

3)“高周波グロー放電プラズマを用いた新しい顕微鏡前処理手法とアプリケーション” （堀場製作所（株））

岩崎俊典 

 金属素材表面の顕微鏡観察のために表面処理を施し、その組織や析出・介在物の存在を高いコントラストで

観察する前処理法が用いられている。従来法としては化学エッチング法が用いられているが、その代替法とし

て高周波グロー放電を用いたスパッタリングエッチング法を提案した。本法は、処理時間が短く観察面へのダ

メージが小さい等の特徴を有し、さまざまな試料への適用が可能であることを示した。 

4)“火炎計測のためのレーザーイオン化質量分析法” （名大・エコトピア研）北川 邦行 

 燃焼プロセスの解析には、燃焼時の燃料や酸化剤の流れに伴う各種化学種の生成/消滅の動的解明が必要と

されるが、従来の分析装置ではそれらの挙動を明らかにすることは困難であった。そこで、レーザーイオン化

質量分析装置を開発し、火炎中で生成/消滅する化学種を高感度で検出・同定することに可能とした。 

5)“レーザープラズマ分光分析における試料の解離・励起・発光過程” （福井大・教育地域科学）香川 喜

一郎 

 レーザー誘起プラズマ発光分析法における粉末試料の分析について、最適測定条件の検討を行った。レーザ

ーを粉末状の試料に集光するとプラズマを生成することなく試料は飛び散る。そこで粉末試料に高い圧力をか

けてペレット状にしてからレーザーを照射することによりプラズマを発生させることが可能となるが、TEACO2

レーザーがパルスエネルギーが大きく、多量の粉末試料を熱解離することができることを明らかにした。さら

に、金属メッシュを用いることにより高温のプラズマが得られ、分析応用に適することが分かった。また、減

圧プラズマを用いた水素分析、He 準安定状態を用いた元素分析法についても紹介した。 

6)“レーザ発光分光分析法における発光強度分布処理による分析精度向上の検討” (JFE スチール（株）)臼

井 幸夫 

 鉄鋼試料を対象としたレーザー誘起プラズマ発光分析法の分析精度向上を実現するため、複数回のレーザパ

ルス照射によって得られる発光強度分布を用いたデータ処理法を検討した。Fe-Cr 合金鋼において両成分から

得られる発光強度の相関を測定したところ、Cr/Fe 発光強度比が大きいデータではばらつきが大きくなり分析

精度が低下すること分かった。このデータを棄却して新たにデータ解析を行うことにより定量精度の改善が可

能となることを明らかにした。 

7)“鉄鋼材料のオンライン品質管理に対するＬＩＢＳの適用性について” （北大）吉川 幸三 

 特 殊 鋼 の 合 金 組 成 の 品 質 管 理 の た め に 、 レ ー ザ ー 誘 起 プ ラ ズ マ 発 光 分 析 法 を 適 用 し

C,Si,Mn,Cu,Ni,Cr,Mo,V,Ti,Pb について発光特性を検討した。検量線の相関について概ね良好な特性が得られ

迅速な鉄鋼素材分析装置として利用できることを明らかにした。 

8)“レーザ発光分析法によるＲｏＨＳ指令有害重金属の迅速定量” （中部大）葛谷 幹夫 

 レーザー誘起プラズマ発光分析法を用いて、プラスチック素材中の微量有害金属、Pb,Cd,Hg,Cr、及び鉛フ

リーはんだ中の Pb の分析を行い、検量線の精度や実際分析への適用を検討した。プラズチック素材中の重金

属元素については 10-数 10ppm の検出下限が得られ、また鉛フリーはんだの分析に関しては数 100ppm の鉛の

定量が可能であった。 

9)“鉄鋼化学分析の高感度化・高精度化の試み” （千葉大）小熊 幸一 

 鉄鋼材料中の極微量不純物元素の定量のために、イオン交換樹脂および抽出試薬担持樹脂を用いた前処理方

法について検討した。ヨウ化カリウム-塩酸系陰イオン交換法による分離濃縮を用いて鉄鋼試料中の

Bi,Te,Cu,Pb,Sb を一括して分離することにより、その元素定量の高感度化を実現することができた。また、

TBP 担持樹脂-臭化水素酸系を用いた分離系により、鉄鋼試料中の Sn,Te の分離濃縮を行い、実際試料に適用

ができることを確認した。 

10)“酸化マンガン(IV)共沈分離/アキシャル測光ＩＣＰ発光分光分析法による鉄鋼中の微量ヒ素、ビスマス、

アンチモン及びスズの定量” （東北大・金研）板垣 俊子 
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 鉄鋼試料を硝酸溶解した溶液に硝酸マンガンおよび過マンガン酸カリウム溶液を加え加熱処理すると二酸

化マンガン沈殿が生成する。このとき、試料中に溶解している微量元素が二酸化マンガンと共に沈殿し、溶液

から分離濃縮することができる。この手法を用いて鉄鋼試料中の微量 As,Bi,Sb,Sn の定量を行った。アキシャ

ル測光ＩＣＰ発光分析装置を併用することにより、従来法と比較して定量下限を１桁程度改善することができ

た。 

11)“着脱できるメタル炉を用いた加熱気化導入法による固体材料のＩＣＰ原子スペクトル分析” （広島大）

岡本 泰明 

 ＩＣＰ発光分析法やＩＣＰ質量分析法における試料導入法として、タングステン製の小型メタル炉を使用し

固体試料を直接分析する方法を提案している。鉄鋼材料中の S,Se の直接定量を目的として、分析条件の最適

化を行い標準試料の分析を行ったところ、数 100-10ppm の S の高精度定量が可能であることを明らかにした。

また、同様な方法でプラスチック素材中に難燃剤として含まれる有機臭素化合物の定性分析ができることを示

した。 

12)“陰イオン交換分離-ＩＣＰ発光法及び質量分析法を用いた高純度鉄中の微量元素の分析” （東北大・金

研）坂本 冬樹 

 高純度鉄中に含まれる微量不純物元素、Hf,Mo,Nb,Sn,Ta,Ti,W,Zr の分離濃縮を行うために、陰イオン交換

樹脂に吸着させる方法を検討した。低合金鋼、高合金鋼および工具鋼の実際分析に適用して、高精度の定量結

果が得られることを確認した。 

13)“ヘリウム大気圧マイクロ波誘導プラズマによる微粒子分析” （東洋大）岡本 幸雄 

 Okamoto-cavity 型のマイクロ波誘導プラズマ発光分析法を用いて、単一微粒子の元素分析を試みた。BaTiO3

微粒子やレーザアブレッションにより作成した金属微粒子をヘリウムガスを用いたプラズマに導入したとこ

ろ、それらの構成元素の定性分析が可能であることが分かった。 

14)“微少量試料分析のためのパルス同期プラズマ分析システム” （東工大）沖野 晃俊 

 ＩＣＰなどのプラズマ励起源に微少量の試料を導入するための新たな方法として、微少量試料導入用ドロッ

プレットネブライザ、および、微量試料を効率よく発光検出するための励起方法としてのパルス同期プラズマ

を開発した。試料を微少量にすることにより、元素の検出可能な絶対量に fg オーダにまで改善することが可

能となり、微量試料の分析に大きく貢献できる。 

15)“赤外発光スペクトルを利用した非平滑金属表面の分析” （新日鐵（株））藤岡 裕二 

 赤外発光分光法を用いて、金属基板状に生成した有機薄膜のその場分析法の開発を行った。発光法の場合、

基板は必ずしも平板である必要がないため、さまざまな形状の試料に適用ができるという利点がある。ステン

レスワイヤー表面に塗布したオレイン酸の発光スペクトルを観察したところ、オレイン酸の認識が可能である

ことが分かった。非接触・非破壊、試料の形状や大きさの制限が少なく、工程管理に適した分析法であること

が分かった。 

16)“超高真空中破談を利用したＸＰＳ状態分析” （東北大・金研）大津 直史 

 Ｘ線光電子分光法は試料表面の元素状態分析に資する情報を与える。超高真空中で試料を破断することによ

り空気中における酸化やガス吸着の影響を受けない清浄表面を得ることができる。これらの手法により、Ni-Al

系試料の表面状態を観察した。Ni 2p 光電子の運動エネルギー値により、合金組成に依存した構成元素の化学

結合状態を明らかにすることができた。 

17)“Ｘ線吸収分光法による環境関連物質の評価” （東北大・多元研）篠田 弘造 

 Ｘ吸収端微細構造の情報は、その特性吸収を起こす元素自身およびその周囲の構造を反映しており、分析す

る試料の元素に関係する局所構造を解明するために有益である。Cr Ｋ吸収端近傍の吸収スペクトルにおいて

は、Cr 価数により異なったエネルギー位置に吸収端が現れることが知られており、この情報を利用すると価

数識別が可能である。特に、有害元素である Cr(IV)の同定に用いられる。ステンレス鋼製鋼スラグを本法に

て解析したところ、熱処理により Cr(IV)の存在量が変わることが明らかになった。 

18)“コークス炉ガスの連続モニタリング” （新日鐵（株））西藤 将之 

 製鉄用の還元源として用いられるコークスは、コークス炉を用いて石炭原料より調製される。コークスの特

性は製鉄プロセスに大きな影響を与えるため、コークス炉中で起こる石炭の乾留反応のモニタリングが必要と
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されている。実プロセスの発生ガス測定を目的として、オンラインでも運用可能なＦＴ-ＩＲ赤外分光光度計

を検出器とした測定システムを構築した。CO,CO2,CH4,C2H6,C2H4、各ガス成分をモニターすることにより石炭の

乾留反応の進行度合いを推定することができた。 

19)“ＬＩＢＳによる粉体中微量元素元素質量分率の計測” （名大）吉川 典彦 

 レーザ誘起プラズマ発光分析法を用いて、土壌試料のオンサイト分析への適用を検討した。元素分析の精度

を向上させるために、標準添加法を応用した新たな分析アルゴリズムを作成し、飽和関数の検量線を導く際の

フィッテイング方法を検討したところ、相対誤差最小法を用いて低濃度域で正確な検量線が得られることが分

かった。  

20)“レーザ誘起ブレイクダウン分光法によるエンジン排気ガス計測” （岡山大）河原 伸幸 

レーザ誘起プラズマ発光分析法を用いて、自動車用ガソリンエンジンの排気ガス分析を行った。C,H,N,O の

原子発光線を測定し、排気ガスに起因する発光スペクトルパターンや燃料と酸化剤の比を変化させた場合の各

発光線強度の相対的な変化を観察した。C/O の強度比は酸化剤/燃料の組成比が大きくなるにつれて単調に減

少することが分かった。このことから原子発光強度比をモニタすることによりエンジンの燃焼状態を推定する

が可能となった。 

21)“レーザアブレーションを用いた植物体内金属元素の分析” （和歌山大）太田 貴之 

 植物体内に含有する金属元素を畑や農場などでオンサイト分析できる装置の開発を行った。可搬型の小型レ

ーザを用いて、植物葉のような実際試料をサンプルとして測定を行った結果、元素定量が可能であることを確

認した。また、分析精度向上をはかるため、金属微粒子を葉に塗布することにより、プラズマプルームの発光

強度が増大することが分かった。 

22)“超短パルスレーザー生成フィラメントを用いた大気中浮遊微粒子成分の遠隔計測” （電中研）藤井 隆

 超短パルス高強度レーザーを大気中で伝搬させるとカー効果による自己収束とレーザーブレイクダウンプ

ラズマによる熱発散が平衡して、フィラメントと呼ばれるレーザー光が絞られた状態で長距離伝搬する現象が

生じる。大気中に浮遊する微粒子にフィラメントがあたると広範囲に渡って微粒子のイオン化が起こるため、

その発光現象が観察される。この情報により大気中に存在する微粒子の遠隔計測が可能となった。  

23)“ＬＩＢＳによる浮遊微粒子の粒度別元素分析” （岐阜大）義家 亮 

 空気中を浮遊する Pb,Cd 等の揮発性有害金属の挙動を調べるため、カスケードインパクタを使用した捕集試

料をレーザ誘起プラズマ発光分析法により迅速分析する方法を提案した。この方法により、微粒子の元素分布

を粒度別に定量することが可能となり、様々な発生源から放出される有害金属の生成/消滅サイクルを推定す

るために有力な情報となることが分かった。 

 

１． まとめ 

 工程管理分析に適用できる分析・解析方法やその装置化について多くの研究発表が行われた。当該分野は素

材製造プロセスの効率化に大きく寄与する分析情報を提供するばかりでなく、オンサイト・オンライン分析、

リモートセンシング等の分析技術の進歩に直結するものであり、有害物質検出や環境評価などの分野ともつな

がるものである。今後も当該分野の研究者コミュニテイの拡充のための活動を継続したい。 
 
 
 
 
 
５． 発表（投稿）論文 

ワークショップ講演予稿集 

“金研ワークショップ：工程管理分析の高速化・高精度化のための新しい分析・解析技術”、東北大学金

属材料研究所、(2007). 
 
1) Y. Ushirozawa and K. Wagatsuma,  "Time-resolved measurement of copper emission spectrum 

excited by a low-pressure argon laser-induced plasma", Analytical Sciences, 22, (2006), 
1011-1015. 

60



2) H. Matsuta, K. Kitagawa, and K. Wagatsuma, "Stabilization of the Spark-discharge Point on a 
Sample Surface by Laser Irradiation for Steel Analysis", Analytical Sciences, 22, (2006), 
1275-1278. 

3) K. Wagatsuma and S. Nakamura, "Investigation on the emission characteristics of copper 
atomic and ionic lines in reduced-pressure argon spark discharge plasma based on time-resolved 
measurement", ISIJ International,  46, (2006), 1668-1673. 

4) C. Kitaoka, K. Wagatsuma: Two-dimensional observation of emission spectra excited from laser 
induced plasmas and the application to emission spectrometric analysis, Anal. Sci., 23 (2007) 
1261-1265. 

5) S. Nakamura, K. Wagatsuma: Emission characteristics of nickel ionic lines excited by 
reduced-pressure laser-induced plasmas using argon, krypton, nitrogen, and air as the plasma 
gas, Spectrochim. Acta Part B, 62 (2007) 1303-1310.     

 
 

61



 
 
 

Ｘ線・中性子解析による「埋もれた」界面の科学 
 
 

物質・材料研究機構 桜井健次、石井真史 
京大・国際融合創造セ 奥田浩司 
名大・工 竹田美和 
群馬大・工 平井光博 
東北大・金研 林好一 

 
１． はじめに 

ナノサイエンス・ナノテクノロジーの研究では、表面に露出しているものばかりではなく、何がしかの物質

によって覆われた「埋もれた」ナノ構造を扱う必要がある。また人工的に形成された積層構造の各層や各界面

は、常に上層に「埋もれた」状態にある。こうした「埋もれた」界面には、半導体、磁性体デバイス、ソフト

マテリアルの薄膜はもとより、さまざまなコーティングにおける界面、接着界面、さらには一般的に異種物質

を接合させた際の界面等、非常にいろいろなものを挙げることができる。そこには、それぞれに学術的、産業

応用的に重要な課題が多くありながら、研究対象が 「埋もれた」状態にあり表面に露出していないために、

非破壊的な観察手段がほとんどないという困難があった。この困難さゆえに、物質の種別や材料としての応用

の違いを超え、主として原子・分子のスケールでの構造の理解から「埋もれた」界面を研究しようとする広い

横断的研究分野が成立する。ここでは、これを”「埋もれた」界面の科学”と呼ぼう。”「埋もれた」界面の科

学”は、社会的要請の強いナノテクノロジー・材料分野の一環をなしながら、分野全体に大きな影響を及ぼす

可能性のあるサイエンスであり、そこで得られる知見や成果は多くの産業分野への波及・展開が期待されてい

る（表 1）。 
 
情報・通信電機 

配線微細化、フォトレジスト、 Low-k 材料、ゲート絶縁膜（High-k 材料）、ＨＤＤ、量子ド
ットレーザー、エレクトロルミネセンス素子、ＬＥＤ、フォトニック結晶、鉛フリーはんだ

化学 触媒、腐食、化粧品、色素、界面活性剤、マイクロチャンネル、接着、分子デバイス

環境 水質浄化、光触媒、浮遊微粒子捕捉

鉱物・資源 ゼオライト、メソポーラスシリカ、層状化合物、メタンハイドレード 

エネルギー 燃料電池、太陽電池、超電導材料、水素吸蔵材料、人工光合成、タービン、バイオマス

医療・生体材料 バイオセンサー、組織培養、ドラッグデリバリー、生体膜、たんぱく質、神経 

食品 製缶、包装フィルム、生分解性プラスチック、ろ過、分離・精製

繊維・素材 撥水・親水処理、ナノ粒子・ナノワイヤ・ナノチューブ、フラーレン、単分子磁石 

機械 摺動、潤滑、接合、切削加工、伝熱・断熱材料、流れの可視化、

鉄鋼・金属 熱処理、塗膜、めっき、酸化膜形成、イオンプレーティング、クラッド材料、精密研磨

精密機器 センサ、マイクロアクチュエータ、ナノマシン、生体認証

建設 軽量構造材料、耐候性材料、溶接、温度・湿度調整材料、遮光ガラス 

航空・輸送機器 傾斜機能材料、ナノコンポジット、炭素繊維、耐熱コーティング、2次電池 

その他 美術品の調査、化石の分析、惑星の岩石・地質探査

表１ 埋もれた界面の科学の恩恵が期待される産業分野 
 
２． 研究経過 
(1)X 線・中性子反射率法とは 

 「埋もれた」界面は、通常の顕微鏡的な方法による直接観察が不可能であるため、非破壊的な方法としては、

Ｘ線および中性子による解析技術が有力である。特に反射率法は、物質の表面や薄膜の深さ方向の内部構造、

具体的には各層の膜厚、密度、また各界面のラフネスを非破壊的に求めることができる。中性子反射率法の場

合には、これらに加え、磁気構造の情報を得ることができる。原理・方法の根本的なところは、Ｘ線と中性子

で共通する部分が多いので、以下、Ｘ線に限って説明する。 

 物質のＸ線に対する屈折率は１よりわずかに小さい値を持ち、平坦かつ平滑な物質表面に全反射臨界角θｃ

よりも浅い角度で入射したＸ線は物質の外部で光学的な全反射を生じる。全反射条件の近傍では、Ｘ線の侵入

深さは数ナノメートルから数１００ナノメートル程度であり、またその程度は角度によって調整することがで

きる。多くのナノ構造は、何らかの基板の上に作製される場合が多いが、こうした全反射の条件の近傍では、

侵入深さが浅いため基板の影響を抑えた測定が可能である。 

 物質表面でＸ線が全反射を起こすとき、試料表面と入射Ｘ線のなす角と等しい角度で生じる強い反射スポッ

ト（鏡面反射(specular reflection)と呼ばれる)）の他にも、弱い散乱Ｘ線が観測されることが知られている。

これらは、散漫散乱(diffuse scattering)または反射小角散乱(GISAXS(grazing-incidence small angle 

scattering))と呼ばれ、本来は統一的に扱われるべきものでありながら、実験方法・装置の違いや研究の歴史
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的な背景を反映して、現状では、両者の名称はしばしば区別して使用されている。 

 入射Ｘ線の進行方向をＸ軸、これに直行するようにＹ，Ｚ軸をとり、Ｘ線と試料の幾何学的な関係を考慮す

ると、散乱ベクトルｑは 

ｑ＝（2π/λ（cosαfcos2θf - cosαi）, 2π/λ（cosαsin2θf）,2π/λ（sinαf + sinαi））         (1)

のように書ける。ここで、αi,αf は、試料表面と入射Ｘ線、散乱Ｘ線のなす角で、2θf は、散乱Ｘ線の試料

表面への投影が入射Ｘ線進行方向（Ｘ軸）となす角である。鏡面反射では、αf=αi、２θf=0 なので、常に qx=qy=0 

で qz=4πsinαi/λになる。通常は、αiを変化させ、それにあわせて検出器の位置も動かして、ちょうどＸ線

回折のθ/2θ走査による測定のようにして鏡面反射率の角度依存性を求めることが多い。鏡面反射が急速に落

ちる角度（臨界角）の位置から表面近傍の密度、臨界角よりも高角域に現れる干渉縞の周期から薄膜の各層の

平均厚さ、鏡面反射の減衰の度合いや干渉縞の振幅等、プロファイルの形状からラフネスや界面の急峻さを原

子スケールの分解能で非破壊に評価することができる。 

(2) 埋もれた界面の解析への応用 

実は、反射率法は、ナノサイエンスの黎明期から「埋もれた」界面を見る方法として有望視されていた。図

１は、IBM の Esaki らが分子線エピタキシー（ＭＢＥ）法による人工格子の作成を先駆的に試み始めた７０

年代前半に、層構造を原子スケールで精密評価することのできる数少ない方法として適用した結果を示してい

る。その後、磁性体多層膜の評価に多用されるようになり、現在では、生産現場での品質管理や分析にも用い

られている。反射率法では、干渉パターンの周期から膜厚を求めるだけでなく、臨界角に注目して密度の決定

にも用いられる。図２は、３種類の low-k 膜のＸ線反射率データからそれぞれのポロシティを決定した例を

示している。横軸の低Ｑ側ではいずれもフラットな全反射領域であるが、反射率が急激に落ちるＱの位置（臨

界角）は密度により違う。トルエンを吸着すると、密度が増加して高Ｑ側に大きくシフトする。臨界角よりも

高Ｑ側では、層の厚さに対応した干渉パターンが現れており、トルエンの吸着により膨潤し、密度だけでなく

層の厚さも変化していることがわかる。 

反射率法は、今日では、成熟した実用技術といえる段階に発展しているが、他方、シンクロトロン放射光源

やパルス中性子源の進歩により、これまでとは質的に異なる高みを得、新しい時代を迎えつつある。そこで、

こうした新しい線源を活用する高度な解析技術を開発し、あるいは本格的に活用することによって、”「埋も

れた」界面の科学”がまさに直面する今日的な多くの難問題に答えを出そうという機運が高まっている。 

(3) X 線・中性子反射率法の等の高度化 

Ｘ線・中性子反射率法が今後いかに高度化されるであろうかという青写真は、これまでにも研究コミュニテ

ィで繰り返し議論されている。図３はそれをまとめたものであり、少なくともここに示された３つの発展方向

が重要であると考えられる。 

第１は、測定をこれまでよりも桁違いに迅速で、Quick なものとすることによるリアルタイムの解析である。

これまでの反射率法の典型的な測定時間は、Ｘ線の場合で 15～40 分程度、中性子の場合では、数時間～１日

程度にもなり、研究対象が静的であることが前提になっていた。しかし、今日、計測と構造制御、もしくは計

測と機能評価を一体のものとすることが課題になりつつあり、それにこたえてゆくことが重要である。変化す

るナノ構造を研究するという観点とはまた異なるが、もっと単純に、きわめてスループットの高い効率的な測

定を可能にしたいというニーズ、期待感も大きい。 

第２は、微小領域における「埋もれた」界面の解析である。反射率法は、深さ方向にはサブナノメータある

いはそれ以下の分解能、精度を誇るが、面内方向には平均情報を与える技術であり、これまでは厚さも組成･

密度も一様で均一な薄膜を扱う技術として用いられてきた。微小領域の「埋もれた」ナノ構造、あるいは３次

元的な解析の検討は、ほとんど手付かずに残されている。 

これまでの反射率法の典型的な測定面積は、Ｘ線の場合で 10～100mm２、中性子の場合では 1000mm２程度に

もなるが、今後は微小領域の解析を主ターゲットとする光学系および測定技術の開発を進め、不均一な構造を

もつ試料を扱えるようにし、またナノドット、ナノアレイ、ナノワイヤー等の３次元構造を解析できるように

拡張してゆくことが期待されている。 

第３は、 「埋もれた」界面についての得られる情報の質を拡張する方向である。従来の反射率法は、均一

な密度、厚さの薄膜を想定しているが、今日関心が持たれることが多いのは、量子ドットや不均一な格子構造、

グラニュラー構造、ナノ粒子を分散制御させた各種ナノ構造であろう。また、ラフネスに代表される表面・界

面のモフォロジーは古くて新しい重要な問題である。こうした課題に対応するためには、視射角＝出射角の時

に得られる鏡面反射のみならず、その周囲に観測される先述の散漫散乱（反射小角散乱）を含めた解析技術と

して拡張を行う必要がある。すでに世界各地でそのような研究は活発になりつつあるが、単純に小角散乱法の

データ解析手法を流用・踏襲するにとどまらず、実験技術、解析手法の新たな融合、発展の道を見出す必要が

ある。また、狭義の反射率法にとどまることなく、表面や「埋もれた」界面に敏感な他の手法、とりわけ、Ｘ

線回折法やＸ線定在波法等を援用する取り組みも重要である。さらに、反射率法のデータ解析が、これまで過

度にモデルに依存する傾向にあったことに鑑み、より広い分野への応用を目指し、モデルフリー解析の道を模

索することも重要である。Ｘ線と中性子の相補利用についての検討も欠かせない。 

 
(4) 本研究の意義 
既に述べたとおり、保護層により「埋もれた」デバイス内の部位毎のナノ構造の違いを解析することや、あ

るいは同様に保護層により「埋もれた」後に、さまざまな処理を追加して行うことにより生じる内部構造の時

間変化を解析することは、非常に重要な課題でありながら、これまでの技術ではほとんど不可能と考えられて
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図１ ＭＢＥ法による半導体人工格子作製の黎明期（７０年代）、１原子層レベルでの制御性が可能であることをＸ線反射

率法により検証した例（L. L. Chang,  A. Segmuller, L. Esaki; , Appl. Phys. Lett., 28, 39  (1976).） 

GaAs 単結晶基板上に GaAs と AlAs を６レイヤーペア成長させた試料について実験的に得られたＸ線反射率のプロファイ

ルは、ＧａＡｓ層とＡｌＡｓ層の厚さをそれぞれ 7.6nm と 5.12 nm であると想定するモデル計算と良く一致した。図中の

破線は層厚が 0.28 nm 厚くなったことを仮定する場合の計算で、Ａｓが１層余分につく可能性を心配して検討されたもの

であったが、この結果は、仮に起きたとしても明確に判定できることを示している。 

 
図２ low-k 薄膜材料のポロシティをＸ線反射率法により定量評価した例（Christopher L. Soles, Hae-Jeong Lee, Eric 

K. Lin, and Wen-li Wu, NIST Special Publication 960-13 (2004)）３種類の異なる多孔質 low-k 薄膜のＸ線反射率デ

ータを示している。真空中で測定した後、トルエンを吸収させて再測定すると、この図に示すように、非常に大きな臨界

角の変化が観測される。これは薄膜の密度が変化したためである。 

図３ Ｘ線反射率法の高度化の方向性 
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きたが、Ｘ線･中性子解析の技術の新しい進歩により、一挙に解決される可能性がある。その恩恵は、このサ

イエンスがカバーするまさに横断的な広い物質・材料の分野全体に及ぶ。本研究は、このような重要性に鑑み、

「埋もれた」界面の制御、機能、反応等に関する未解決問題に対応するための具体的な解決策を検討する。 
 
４． 研究成果 
図３に示した高度化のそれぞれの方向について、順に研究成果を述べる。 

(1) Quick 反射率法等、迅速化 

Ｘ線および中性子による反射率法は、物質表面での全反射現象を利用して非破壊に薄膜・多層膜の表面や埋

もれたナノ構造の情報を与える手法である。通常、平行化させた細束ビームにより微小角域で精密なθ/２θ

走査を行う方法が用いられており、他の多くの回折・散乱技術と同様、研究対象が安定な系、あまり変化しな

い系に限られていたが、最近、こうした角度走査を行わず、「素早い」「時分割」(Quick)あるいは「試料をほ

とんど動かさない」(Quiet)な反射率法および関連技法への期待感が高まっている。 

Quick/Quiet 反射率法の技術は、特にＸ線の場合にはいろいろな方法が以前より提案されてきている。細く

平行化させた白色Ｘ線を固定角度で入射させ、反射するＸ線のスペクトルを半導体検出器で測定するエネルギ

ー分散型反射率法（図４）は最も有名な方法の１つである。半導体検出器としては、従来から用いられている

Ge 検出器や Si(Li)検出器のほか、シリコンドリフト検出器がエネルギー分解能と計数率の高さを兼ね備えて

いる点で有望である。特に、デジタルスペクトロメータとの併用が望まれる。また白色Ｘ線のスペクトルを分

析するのに、結晶分光器を用いる方法も考えられる。図５に示すように、角度的に発散させたＸ線を同時に試

料に入射させ、その反射率を利用する方法も有望であり、フランスの Naudon が実験室系のＸ線管の線焦点か

らの発散を利用した先駆的な反射率計を開発している。この方法では、試料も光学系も全く動かす必要がなく、

変化するものをそのまま追うことができるが、位置敏感型ガス比例計数管（ＰＳＰＣ）が検出器として用いら

れている関係上、それほど早い変化には対応できない。実験室系Ｘ線源を使用していることの制約もある。な

お、この Naudon の方法では、白色Ｘ線（正確には連続Ｘ線成分を含む特性Ｘ線）が用いられ、反射Ｘ線をア

ナライザ結晶で分光し、銅のＫα線のみを使った検討を行っているが、最初から単色化し、単色Ｘ線で同様の

光学系を組むことも可能である。この技術は、物質・材料研究機構において検討され、確立された（特許第

3903184 号、図６）。 

加速器を用いるパルス中性子の場合は、通常の反射率測定が図４と本質的に同じ考え方でなされており、測

定時間の長短を措くとすれば Quiet な計測が標準的に行なわれている。JPARC 等、従来とは桁違いの大強度中

性子源の登場により、今後飛躍的な進歩が期待される。図５、６の技術は、原子炉での Quiet な中性子反射

率測定法として応用可能である。 

(2) μ反射率法等、微小領域化 
現在多くのＸ線反射率測定はＸ線管を用いて行なわれており、mm～cm の領域を分析する場合が多い。これ

は、Ｘ線反射率法には高いフラックスが必要とされるためであるが、放射光を用いた場合にはマイクロピンホ

ールを用いた比較的簡単な光学系でも数μオーダーのビームを得ることが可能である。この方法は白色マイク

ロラウエ実験等にすでに用いられており、回折によるビームの広がりのためそれ以上の分解能向上は難しい

が、高エネルギー白色Ｘ線まで同じ光学系で対応可能なため有力な方法となっている。すなわち、先の Quick

反射率測定の際に示した図３のレイアウトで、白色の微小ビームを用いる方法が１つの候補と考えられる。物

質・材料研究機構の研究グループが、SPring-8  BL28B2 で実験を試みており、図７に示すように、約 5.5μ

×約 17μの高エネルギー白色ビームを形成し、図８のようなパターン試料のごく一部だけを狙った測定に成

功した。 

今後、更に微小なマイクロビームを得るためには、集光光学素子を用いる必要がある。最近のＸ線光学素子

の進歩は著しく、ゾーンプレート、ＫＢミラー、屈折レンズ等で 30～50 nm 程度のビームが得られる。他方、

集光によりビームサイズを小さくすると開き角を大きくする必要があり、ビームの平行性は悪くなる。波長

0.1 nm のＸ線を 0.01 度の開き角で集光した場合には、およそ 350 nm がビームを絞れる限界となる。これを

克服するひとつの方法として、一方向のみ集光することが考えられる。Ｘ線反射率法においてビームの入射面

に垂直な方向の角度発散はそれほど影響を与えないため、その方向のみ平行性を犠牲にすれば、数 10 nm まで

集光することが可能と考えられる。マイクロビームを用いないで反射Ｘ線を直接結像させる方法も考えられ

る。ウェーブガイドによる線光源からの発散Ｘ線を用いて回折像を拡大投影する方法では、分解能 100 nm で

すでにシリコン結晶のひずみが測定されている。光学素子を用いて拡大結像する場合には、反射領域がビーム

径を 1 mm としても斜入射の影響で光軸方向に 100 mm 程度広がるため、焦点深度の影響を考える必要がある。

しかし、これをうまく使えば光軸方向にも分解能を持たせることが可能であると考えられる。別の方法として、

完全にコヒーレントな平行Ｘ線を入射させ、その散乱パターンから試料表層を再構成することも原理的には可

能であると思われる。この方法は透過パターンの結像ではすでに分解能 8 nm が報告されていて分解能的には

最も高い。  

(3) データ解析法や情報取得面での拡張 
反射率法は深さ方向の微小な変化には非常に敏感であるが、現実に直面する研究対象では面内方向の

構造について情報を得たい場合が少なくない。このような方向の研究は、反射小角散乱法（GISAS）と

して既に進められているが、従来の透過配置で多く行われている小角散乱法に準じるデータ解析法がと

られており、モデルへの依存度が大きい。というよりも、単純に同じ大きさの粒子が決まった距離で分

散しているといった感じの強い相関を前提とする場合の解析に限られる。こういった粒子膜の基本構造
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図４ 平行な白色Ｘ線とエネルギー分解能のある検出器を用いる反射率測定（エネルギー分散法）レイアウト例３） 

 
図５ 角度分散法によるＱｕｉｃｋＸ線反射率測定の考え方５） 

 
図６ 物質・材料研究機構において開発されたＱｕｉｃｋＸ線反射率計 

 
図７ 微小領域反射率測定を目的として SPring-8 BL28B2 で形成された高エネルギー白色微小ビーム 
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図８  高エネルギー白色 X 線の微小ビームを用いた反射率測定の例 

 
ではなく、2 次構造、もしくはそのなかの特定部位（あるいは特定深さの界面）に着眼した解析のために

は、一層の拡張が必要である。X 線反射率法のデータ解析についても、従来より良好なフィットを与え

る複数の解が得られる場合の困難が指摘されており、遺伝的アルゴリズム等の採用により、すべてのロ

ーカルミニマムを洗い出す作業等の是非も議論される。ソフトマテリアル等、想定モデルへの確信度が

あまり高くないケースでは、この問題は更に深刻である。このような場合には、モデルを仮定すること

なくデータ解析を進めるアプローチの検討が重要である。フーリエ変換もしくはウエーブレット変換を

１次解析で用い、無理のないモデルの立案を助ける方法も有力であることが明らかになってきている。

 

５．ワークショップ開催 
以上の成果を含め、埋もれた界面のＸ線・中性子解析の一層の高度化の方向性を詳細に検討するため、研究

ワークショップ（埋もれた界面のＸ線・中性子解析に関するワークショップ 2007）を東北大学金属材料研究

所２号館講堂にて開催した。ほぼ同趣旨の研究会は、2001 年 12 月より継続的に開催されており、今回は 9回

目にあたる。60 名を超える参加者を得て熱心な討論が行われた。この成果は 35 本の英文論文をまとめた論文

集として Journal of Physics : Conference Series にて刊行された。以下、プログラム等を示す。 
 
日時： ２００６年７月２２日（日）～２４日(火) 

協賛：(社)日本化学会，(社)日本分析化学会，（社）電気学会、（社）日本鉄鋼協会、日本 XAFS 研究会、日本

分光学会，日本放射光学会，日本中性子科学会，（社）日本材料学会 

プログラム： 

２００７年７月２２日（日）  

15:00 ～17:30  反射率法のモデルフリー解析に関する討論 

１．はじめに                                              桜井健次（物材機構） 

２．特殊条件下における X線定在波法による位相問題の解決法 林好一（東北大） 

３．2波長差分反射率法による積層構造解析法の検討          上田和浩（日立） 

４．フーリエ変換法およびウエーブレット変換法について      桜井健次（物材機構） 

５．両親媒性ブロック共重合体が形成する単分子膜の反射率測定による構造解析 

  吉田博久（首都大）、  

６．反射率測定における位相問題                          武田全康（原子力機構） 

７．討論のサマリ 

18:00～20:00    懇親会  

20:00～21:30    科研費会合 

 

２００７年７月２３日（月）  

09:00 ～ 09:40 半導体量子ドット成長の実空間・逆格子空間解析  高橋正光（原子力機構）  

09:40 ～ 10:20  微小角入射Ｘ線回折を使った表面多結晶層の深さ方向構造解析 藤居義和（神戸大）  

10:20 ～ 10:40  休憩 

10:40 ～ 11:00 多波回折現象を利用した SiO_2/Si 界面下のひずみの測定 ― 深さ方向分布の酸化プロセス依

存性   矢代航（東大）  

11:00 ～ 11:20 シリコン熱酸化の X線全反射によるその場観察    尾身博雄（NTT） 

11:20 ～ 11:40 X 線・中性子相補利用による，磁気多層膜の磁気構造解析   武田全康（原子力機構）  

11:40 ～ 12:00 表面 X線回折法による InP(001)(2×4)構造の研究  秋本晃一（名大）  

12:00 ～ 13:30 昼食休憩    

13:30 ～ 13:40 科研費特定領域研究「埋もれた界面」の提案について  桜井健次（物材機構)  
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13:40 ～ 14:10 埋もれた界面の制御について     竹田美和（名大） 

14:10 ～ 14:40 埋もれた界面の機能について     平井光博(群馬大） 

14:40 ～ 15:10 埋もれた界面の反応について     桜井健次（物材機構) 

15:10 ～ 15:30 休憩  

15:30 ～ 15:50 定在波を用いた内殻吸収ＭＣＤによる磁性多層膜界面の研究   柳原美広（東北大）  

15:50 ～ 16:30 規則合金系積層構造におけるスピントロニクス機能と界面の役割  高梨弘毅（東北大)   

16:30 ～ 17:10 光で見る強相関酸化物の埋め込まれた界面磁性   川崎雅司（東北大)  

17:10 ～ 17:30 休憩 

17:40 ～ 19:30 懇親会 

19:30 ～ 22:30 イブニングセッション 

1. 埋もれた界面の化学反応を利用した電子デバイスへのＸ線反射率測定の応用  石井真史（物材機構)  

2. 平行な白色高エネルギーＸ線を用いたμ- ＆ quick- 反射率実験   水沢まり（物材機構)  

3. GISAXS を用いた表面ナノ粒子の形状およびサイズ分布評価    伊藤義泰(リガク)  

4. ラフトモデル膜の水の透過の X線・中性子散乱法による研究   小内輝明(群馬大) 

5. 両親媒性ブロック共重合体多層膜の反射率測定による解析     山田武（首都大） 

6. コヒーレントＸ線回折顕微法による金属材料のナノ組織解析   高橋幸生 (阪大) 

7. 液液界面における全反射 XAFS 法の開発      谷田 肇(JASRI)  

8. Pt/AlN 多層薄膜の熱処理時の界面安定性と集合組織の発達    春本高志(東工大) 

9. Ｘ線回折による有機分子薄膜 P3HT:PCBM の構造評価          久保田正人(KEK) 

10. Ｘ線反射率の高速測定法の開発－彎曲結晶ポリクロメーターを用いた新しい方法－   松下正(KEK) 

11. 脂質膜界面の構造・相互作用に対する重水効果            高橋浩（群馬大） 

22:30 ～ 講評コメント 水木純一郎（原子力機構） 

 

２００７年７月２４日（火）  

09:00 ～ 09:40  貧溶媒と接した高分子の膨潤状態             田中敬二（九大） 

09:40 ～ 10:00 タンパク質の気水界面吸着過程のその場 XR 観察  矢野陽子(立命館）  

10:00 ～ 10:20 斜入射 X線回折法による有機色素単分子膜の構造解析   加藤徳剛(明治大） 

10:20 ～ 10:40  休憩 

10:40 ～ 11:00 GIXD による有機半導体薄膜の成長初期過程の観察   吉本則之（岩手大） 

11:00 ～ 11:20 気/水界面でのラフト脂質単分子膜における分子配列の評価   飯村兼一（宇都宮大） 

11:20 ～ 11:40 反射率法による複合高分子薄膜の界面構造観察   鳥飼直也（KEK）  

11:40 ～ 12:00 白色 X線を用いた X線反射率及び導波路現象の観測    林好一（東北大） 

12:00 ～ 13:30 昼食休憩 

13:30 ～ 14:10 塑性加工湾曲半導体結晶による X線光学素子の可能性  奥田浩司（京大）  

14:10 ～ 14:30 X 線 CTR 散乱法で解析する InP/GaInAs 界面形成過程   田渕雅夫（名大） 

14:30 ～ 14:50 High-k 材料の界面ナノ構造の精密解析   藤本俊幸（産総研）  

14:50 ～ 15:10 Ｘ線超小角散乱による表面ナノ加工構造の評価    表和彦（リガク）  

15:10 ～ 15:30 FeCo/Pd 超格子膜のＸ線共鳴磁気反射率について   淡路直樹(富士通）  

15:30 ～ 15:50 Ｘ線マイクロビームを用いた反射率及び反射小角散乱測定に関する検討  高田一広(キヤノ

ン）  

15:50 ～ 16:10 講評  菊田惺志（東大名誉教授）、原田仁平（名大名誉教授）  

16:10 ～ 閉会 

 

 
図９ ワークショップ参加者 
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４．まとめ 
「埋もれた」界面は、通常の顕微鏡的な方法による直接観察が不可能であるため、非破壊的な方法としてはＸ

線および中性子による解析技術が有力である。反射率法は、光学的な全反射現象を利用するもので、結晶質、

非結晶質の区別なく適用することができ、測定対象が広い。反射率が急速に落ちる角度（臨界角）の位置から

表面近傍の密度、臨界角よりも高角域に現れる干渉縞の周期から薄膜の各層の平均厚さ、反射率の減衰の度合

いや干渉縞の振幅等から表面および「埋もれた」界面の原子スケールの凹凸や「埋もれた」界面の急峻さ、拡

散等を評価することができる。中性子反射率法の場合には、これらに加え磁気構造の情報が得られる。他方、

昨今のナノサイエンス・ナノテクノロジーの進展を反映し、微小領域における「埋もれた」界面の解析、また、

測定をこれまでよりも桁違いに迅速なものとすることによるリアルタイムの構造解析、あるいは、きわめてス

ループットの高い効率的な測定等が求められる機会が増えている。最近、優れた性能を持つ線源が続々と開発

されており、特にシンクロトロン放射光源の著しい進歩（SPring-8, Photon Factory）や２００８年にも運転

開始予定の大強度パルス中性子源（J-PARC）の登場により新時代を迎えつつある。こうした機会を活用し、

これまでであれば容易には解くことのできなかった諸問題に明快な解答を与えるべく、解析技術を大幅に高度

化しようという機運が高まっている。本研究では、最新の研究状況、特に「埋もれた」界面の制御、機能、反

応等に関する未解決問題への取り組み状況や今後の展開を討論するためのワークショップを開催し、所期の成

果を得た。 
 
５．発表（投稿）論文 
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mixtures”, Mitsuhiro Hirai, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012003 
4. “Using Anomalous Dispersion Effect for Maximum Entropy Method Analysis of X-ray Reflectivity from 

Thin-Film Stacks”, Kazuhiro Ueda, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012004 
5. “Structure analysis of amphiphilic di-block copolymer monolayer by X-ray reflectivity”, Takeshi 

Yamada, Sunyoung Jung and Hirohisa Yoshida, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012005 
6. “X-ray diffraction study on self-organization of InAs islands on GaAs(001)”, Masamitu Takahasi 

and Jun'ichiro Mizuki, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012006 
7. “Depth profile analysis of poly-crystalline layers structure and crystal grain size under surface 

using x-ray diffraction at small glancing angles of incidence”, Yoshikazu Fujii and Takenori Nakayama, 

J. Phys.: Conf. Ser. 83 012007 
8. “A proposal of depth profile analysis method of strain distribution in surface layer using x-ray 

diffraction at small glancing angles of incidence”, Yoshikazu Fujii, Etsuya Yanase and Kozi Nishio, 

J. Phys.: Conf. Ser. 83 012008 
9. “Oxidation process dependence of strain field under the SiO2/Si(001) interface revealed by X-ray 

multiple-wave diffraction”, W Yashiro, Y Yoda, K Takahashi, M Yamamoto, T Hattori and K Miki, J. Phys.: 
Conf. Ser. 83 012009 
10. “Magnetic structural analysis of magnetic multilayers by complementary use of X-ray and 

neutrons”, M Takeda, D Yamazaki, K Soyama, R Maruyama, M Hino and T Hirano, J. Phys.: Conf. Ser. 83
012010 

11. “High-k Gate Dielectric Films Studied by Extremely Asymmetric X-ray Diffraction and X-ray 

Photoelectron Spectroscopy”, Yuki Ito, Koichi Akimoto, Hironori Yoshida, Takashi Emoto, Daisuke 

Kobayashi and Kazuyuki Hirose, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012011 
12. “X-ray magnetic circular dichroism studies for Fe/Si interfaces using standing waves”, Kosuke 

Sato, M asaki Sugawara, Takayoshi Jinno, Mitsunori Toyoda, Tadashi Hatano, Akira Arai, and Mihiro 

Yanagihara, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012012 
13. “Interlayer coupling in epitaxial Co2MnSi/X/Co2MnSi (X=Cr and V) trilayer structures”, S Bosu, 

Y Sakuraba, K Saito, H Wang, S Mitani and K Takanashi, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012013 
14. “Application of x-ray reflectivity measurement to monitoring of chemical reactions at 'buried' 

interface”, Masashi Ishii, Aiko Nakao and Kenji Sakurai, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012014 
15. “Characterization of a particle size distribution in a Ni-C granular thin film by grazing incidence 

small-angle X-ray scattering”, Y Ito, K Inaba and K Omote, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012015 
16. “Effect of osmotic pressure on ganglioside-cholesterol-DOPC lipid mixture”, Teruaki Onai and 

Mitsuhiro Hirai, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012016 
17. “Analysis of Multilayer Structure of Amphiphilic Di-block Copolymer by X-ray Reflectivity”, 

Takeshi Yamada, Sunyoung Jung and Hirohisa Yoshida, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012017 
18. “Coherent x-ray diffraction pattern of a SnZn cast alloy”, Y Takahashi, Y Nishino, T Ishikawa 

69



and E Matsubara, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012018 
19. “Development of the total-reflection XAFS method for the liquid-liquid interface”, Hajime Tanida, 

Hirohisa Nagatani and Makoto Harada, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012019 
20. “Development of superlattice during thermal annealing in Pt/AlN multilayer films”, Takashi 

Harumoto, Ji Shi and Yoshio Nakamura, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012020 
21. “Curved crystal X-ray optics for a new type of high speed, multiwavelength dispersive X-ray 

reflectometer”, Tadashi Matsushita, Yasuhiro Inada, Yasuhiro Niwa, Masashi Ishii, Kenji Sakurai and 

Masaharu Nomura, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012021 
22. “Small angle X-ray scattering study on effect of replacement of hydrogen oxide (H2O) by deuterium 

oxide (D2O) on anionic phospholipid bilayers”, Hiroshi Takahashi and Kazuki Ito, J. Phys.: Conf. Ser.
83 012022 

23. “Structural analysis for a poly(methyl methacrylate) ultrathin film in water by neutron 

reflectivity”, Yoshihisa Fujii, Hironori Atarashi, Kei-ichi Akabori, Masahiro Hino, Keiji Tanaka and 

Toshihiko Nagamura, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012023 
24. “X-ray reflection from a water surface investigated by a new liquid interface reflectometer at 

SPring-8”, Yohko F Yano, Tomoya Uruga, Hajime Tanida, Hidenori Toyokawa, Yasuko Terada and Masashi 

Takagaki, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012024 
25. “X-ray analysis on the size and shape of J-aggregates formed at the air-water interface”, Noritaka 

Kato, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012025 
26. “Thin-film structure of semiconducting end-capped oligothiophenes”, N Yoshimoto, W Y Li, K Omote, 

J Ackermann, C Videlot-Ackermann, H Brisset and F Fages, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012026 
27. “Temperature-Dependent Change of Packing Structure of Condensed-Phase in a Micro-Phase Separated 

Langmuir Monolayer Studied by Grazing-Incidence X-ray Diffraction”, Ken-ichi Iimura, Teiji Kato and 

Gerald Brezesinski, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012027 
28. “In-Situ Reflectometry Observation on Structural Changes of Thin Self-Assembled Block Copolymer 

Films”, N Torikai, N L Yamada, D Kawaguchi, A Takano, Y Matsushita, E Watkins, J P Majewski and H 

Okuda, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012028 
29. “Observation of reflected X-rays from end face of organic thin film”, Kouichi Hayashi, Tokujiro 

Yamamoto, Takahiro Nakamura, Kensuke Kitani, Kosuke Suzuki, Masahisa Ito and Hiromichi Adachi, J. 
Phys.: Conf. Ser. 83 012029 
30. “One-dimensionally curved Si and Ge single crystal wafers prepared by hot-pressing: potential 

performance for optical components for X-ray diffraction”, Hiroshi Okuda, Shojiro Ochiai, Kozo 

Fujiwara and Kazuo Nakajima, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012030 
31. “X-ray CTR scattering measurement to investigate the formation process of InP/GaInAs interface”, 

M Tabuchi, A Mori, Y Ohtake and Y Takeda, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012031 
32. “Study of interfacial structure of HfO2thin film on Si by grazing incidence x-ray reflectivity

Lulu Zhang, Shin-ya Terauchi, Ruiqin Tan, Yasushi Azuma, and Toshiyuki Fujimoto”, J. Phys.: Conf. 
Ser. 83 012032 
33. “Interdiffusion studies for HfO2/Si by GIXR and XPS”, Lulu Zhang, Shin-ya Terauchi, Yasushi Azuma, 

and Toshiyuki Fujimoto, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012033 
34. “Soft X-ray Resonant Magnetic Reflectivity Study on Induced Magnetism in 

[Fe70Co30/Pd]nSuper-Lattice Films”, N Awaji, K Noma, K Nomura, S Doi, T Hirono, H Kimura and T Nakamura, 

J. Phys.: Conf. Ser. 83 012034 
35. “Real-time observation of formation of indium phosphide nanowires by means of GISAXS”, T Kawamura, 

S Bhunia, S Fujikawa, Y Watanabe, J Matsui, Y Kagoshima and Y Tsusaka, J. Phys.: Conf. Ser. 83 012035
 

 

70



 

大面積中性子検出システムを用いた磁気散漫散乱の二次元測定法の確立 

 
東北大金研 大山研司、平賀晴弘、山口泰男、山田和芳 

東北大理学部 松村武 

理研 池田 一昭 

 

本計画の目的は、金研の所有する共同利用装置である中性子散乱装置に大面積二次元中性子検出システ

ムを導入し、磁気フラストレーション系などでみられる磁気散漫散乱の全体像を測定する装置を完成さ

せることであある。本計画により、共同利用ユーザーは、金研の装置以外では不可能な新しい視点の研

究を進めることができるので、国内の物質科学研究に対する金研共同利用の価値を高めることができる。

 

１：はじめに  

中性子は、スピンを観測できること、軽元素の精密な観測が容易であることから、酸化物、水素化合

物や磁性体での構造物性研究での重要な実験手法である。特に中性子は、スピンの時間相関と空間相関

を同時に観測できる唯一の実験手法であり、スピンダイナミクス研究に不可欠である。金研は原子力研

究開発機構（原研）の改三号炉に独自に２台の特徴ある中性子散乱装置(HERMES, AKANE)を設置してお

り、中性子による物質科学研究の拠点として、重要な役割を果たしてきた。また、現原研の敷地内では、

現在、世界最高強度の中性子散乱施設を含む巨大加速器施設J-PARCが建設中であり、平成２０年度には

最初のビームがでる。このため、中性子散乱の重要性は今後ますます高まっていくと考えられる。 

現在の固体物理学の重要なテーマの一つに「フラストレーション系の物理」がある。これはスピン間

相互作用が幾何学的に矛盾するため、最低エネルギー状態がユニークにきまらない現象であり、特徴的

な現象が観測されることから、注目があつまっている。特に、フラストレーション系では、特徴的な磁

気散漫散乱が観測されることが知られている。例えばスピネル構造を持つZnFe2O4など複数の3dフラスト

レーション系や、4f系のShastry-Sutherland格子RB4(R=希土類)や四極子秩序物質RB2C2系で、通常のスピ

ン相関では理解できない磁気散漫散乱が観測されている。磁気散漫散乱は、逆空間において、ブラッグ

散乱のような点ではなく、ブリルアンゾーンに有限の広がりをも

った散乱として観測され、フラストレーションに起因する特徴的

なスピン相関、ないしスピンダイナミクスを起源としていると考

えられている。そのため、磁気散漫散乱の全体像と他の物性の関

連を明らかにすることで、フラストレーション系でのスピン相関

と物性の関係が理解できる。 

しかしながら、磁気散漫散乱は広範囲に広がっている上、強

度も弱いので、通常の中性子実験装置では、全体像の観測に長い

時間が必要であり、それが研究を困難にしていた。このような磁

気散漫散乱には、大面積の２次元検出系がもっとも有効であり、

我々は、平成18年度に金研所有の中性子分光器AKANEに、１次元位置敏感型中性子検出器を48本配置

した大面積二次元検出系を導入し、テストと基礎測定を行った（図１）。その結果を踏まえ、本計画で

 
図１金研中性子散乱装置に設置した二
次元測定システム 
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は平成19年度のマシンタイムを用いて、二次元検出系を

用いた物性測定を行った。 

 

２．研究経過 

日本原子力研究開発機構の３号炉（東海村）で実験を行

った。平成19年度の計画では本格的な物性測定のために 

バックグランド低減のための各種改良を行った。図2は

大面積二次元検出系で測定したニッケル粉末試料から

のデバイリングである。このように、広い範囲で高品質

のデータがとれるようになった。これにより微弱な磁気

散乱シグナルの観測が可能になった。そこで、本計画で

の共同研究によって、東北大理学研究科の松村氏との共同研究により、希土類化合物HoB4での磁気散

漫散乱測定を行った。RB4は金属でのフラストレーション系の可能性がある物質で、酸化物系フラス

トレーションとの比較の観点から重要な物質系である。特にこのHoB4は平成18年度におこなった二次

元検出系のテストにおいて、異常に広い磁気散漫散乱がみつかっっており、その機構の本格的解明が

期待されていた。平成19年度の本実験により、その磁気散漫散乱の全体像の観測を行った。松村氏が

作成した試料をa-c面が水平になるように冷凍機に設置し、2Kから30Kの間で測定を行った。単結晶試

料を回転させながらの測定を行い、三次元的な測定もこころみた。 

 

３． 研究成果 

図３は、平成 19 年度の共同研究によって明らかになった、HoB4 での磁気散漫散乱である。磁気転移

点以上の T=9K で測定しており、常磁性状態での信号である。図３からは明瞭な３つの磁気散漫散乱（白

または赤い部分）が観測されていることがわかる。

それぞれの磁器散漫散乱は、上からそれぞれ磁気的

なゾーンセンター(2,,1,1/2), (2,0,1/2), (2,-1,2/)を中心

とする散乱であり、散乱がブリルアンゾーン全体に

広がる、異常に広い散乱であることがわかった。さ

らに、試料を回転させながらのデータ測定にも成功

し、その結果、この磁気散漫散乱が a*-c*面内で異方

的な分布をしている兆候を見いだした。磁気散漫散

乱の広がりは磁気相関の相関長に対応しておしてい

ることから、この系での磁器相関が、正方対象の結

晶構造を反映した異方的なものであることが示差さ

れる。今後、他の物性での異方性との比較を行うこ

とによって、この系のスピン相関の理解が深まるは

ずである。一方、松村らが行った非弾性散乱測定に

よって、この磁気散漫散乱は主にスピン揺らぎが起

源であることがあきらかになった。このことから、

 
図２ 二次元検出系で測定したニッケル粉末試料

からの 111 および 200 デバイリング 
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図３ 大面積二次元検出系で観測した希土類化合物

HoB4 での磁気散漫散乱。温度は T=9K である。 
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単距離的なスピンダイナミクスとフラストレーションとの関連がこの系の物性理解の上で重要な問題と

なると考えられる。 

平成 19 年度の共同研究により、導入した二次元検出系が実際の磁気散漫散乱観測での強力なツールと

なることが証明でき、かつ三次元測定も可能であることを示した。このような機能をもつ原子炉中性子回

折装置は国内では金研の装置のみであり、金研共同利用によって、他ではできない特徴的な実験ができる

ようになった。 

 

 

4. ま と め     

○平成 18年度に導入した中性子大面積二次元検出系を整備し、本格的な磁気散漫散乱測定を可能にした。

○二次元検出系を用いて粉末回折実験を行い、広い面積でのデバイリング観測が可能であることを示し

た。 

○共同研究実験により、希土類化合物 HoB4 での磁気散漫散乱測定を行った。その結果、三次元的に広

がった磁気散漫散乱の全体像測定に成功した。その結果、磁気散漫散乱が異方的な分布をもっているこ

とがあきらかになった。またこの磁気散漫散乱がスピンダイナミクス起源であることもあきらかになっ

たので、RB4 系で予想される磁気フラストレーションとこの動的磁気散漫散乱の関連の解明が重要な問

題となる。 

 

今後この機能は、全国共同利用装置としてユーザーに利用される。このような大面積検出系をもつ原子

炉中性子実験装置は金研のみが所有しているので、金研共同利用の意義を高めることができる。さらに、

二次元測定だけでなく、微弱なブラッグ反射観測にも有効であるため、水素化合物の構造解析や、昨年

我々のグループが特許申請した走査型中性子回折法の大幅な検出効率向上にも有効である。 

ここで蓄積された検出技術は、平成２０年 5 月に稼働を開始する J-PARC で直接生かされることになる

重要な技術である。 

 

 

５． 発表（投稿）論文 
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Crystal and magnetic structures of Y2CrS4 

Keitaro Tezuka, Yue Jin Shan, Hideo Imoto and Kenji Ohoyama 
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Experimental and computational studies on solvent-free rare-earth metal borohydrides R(BH4)3 (R=Y,Dy,and Gd) 

T. Sato, K. Miwa, Y. Nakamori, K. Ohoyama, H.W. Li, T. Noritake, M. Aoki, S. Towata, S. Orimo 

Phys. Rev. B 77 (2008) 104114 (8) 

 
 
73



第一原理計算によるナノテクノロジ一研究

横浜国大・院・工大野かおる、，f丁井聡

理化学研究所・中央研究所飯商敏児

東京大学・腕・応用化学、筑波大学・腕・数理物質科学重'１１脊照

東北大学・多元研Pichierri，Fabio

東北大・金研川添良幸、水閲梛志、帷Iji（亮二､BelosludovlR.Ｖ：

１．Ｉまじめに

木共同研究では､我禽が開発してきた新しい計算技術とスーパーコンピュータを駆使して、ナノテクノロジ_

技術の埜盤をなす新しい有ｊｉ１な機能性新素j材の理論設計を11編す。具体的には、

↑E子線照外Iによって形成される分子融合型C60ポリマー

7Ｂｅなどの放射性同位体をIﾉﾘ包するC60の原子核反応のﾉﾘⅡ述

高圧下でのCGOの新しい結I1i11liIf造

Ｂｅ内包C60への水素分子内包

晃型や櫛型などの様禽なトポロジーを持つ高分子ネットワーク溶液

溶液中で向かい合う耐分子ブラシ

デンドリマーの光１１Ｍ&機能

ナノクラスターの光瓶子分光スペクトル

⑩
●
●
●
●
●
●
●

などに関する第一原理ii1算やシミュレーションを行い､ナノテクノロジ－の発展に寄与する成果を生み出すこ

とをⅡ標とする。

２．研究経過

戒々は我が国希少の純国産の第一原理計算手法として「全樋子混合鑑底法」ＴＯＭＢＯ(TOhokuMixedBasis

Orbitalsmethod）を開発し、それをC60への異菰原子内包にIlHする第一原理分子助力学シミュレーションな

どに応用してきた｡全髄子混合法底法は１粒子波Ui1j関数を数ＩＩＩＩｕｊｉ(子ilりし道関数と平面波の線形結合で表現するも

ので､芯地子のような空'１}l的にAir<Eした状態から真空ilq位よりも上の１ｺ山電子状態までを記述することができ

る。我々は、この方法をさらにf1ij子励起状態の取り扱いにも応ハル、時間依存密度汎関数､11,倫に韮づくダイナ

ミクス・シミュレーションや多作役mjj論に基づく光堪子分光スペクトルのＧＷ計算などを行っている。

また、我々は良溶媒｢'１でフレキシブルな高分子ネットワークのコンブオメーションを効率的に生成し、そのエ

ントロピーを勘定できるエンリッチメント・モンテカルロ・アルゴリズムを開発し、それを(]いて星型や櫛形

のiiii分子や高分子ブラシなどのシミュレーションを行っている。

さらに、いろいろな計算手法を)i]いて、最新ナノ物質の榊造や砥子状態に関する計算を行っている｡

２
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３，研究成果

主な研究成果は以下の通りである。

最近、東北大学大学院理学研究科附属原子核理学研究施設の大槻勉准教授の実験により、７BcがC60に内包

されると、極低温では電子捕独崩壊（elcctroncapturc(EC)decay）による放射性半減期が1.5％短くなることを

つきとめた。我々は、Ｂｅを内包したC`oに対して、Ｂｅの原子核位極での電子密度を全蝋子混合基底法による第

一原理計算により計算し、その魑子密度がどのようにC60空洞内部におけるＢｅの吸着螂位透に依存するかを詳細

に解析した。それにより、この系を艇低温に冷やすと、ＢＣが職安定位侭であるC60の中心に固定されることに

より、７ＢＧの放射性半減期がさらに短くなるという大槻助教授の実験を説明することに成功した・これは川添

研究室で博士課程を修了した森里嗣生氏（現：アクセラリス株式会社勤務）との共同研究の成果である｡

また、東京工業大学原子炉研究所の尾上順准教授らはC60結晶パウダーに電子線照射した物質の電気伝導度

測定を行い、それが電気伝導性を示すことを見出している。我々は、Ｃ`o同士が分子融合してポリマー状の榊

造になったものとして（図１）、その噸子状態を計算し、半金属的なバンド榊造が得られる可能性を示した｡
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図１．分子FM(合型C60ポリマーの柵造と半金属的なf1Z子状態

飯高らは、C60結晶がl5GPa,600℃の条件下では図２のような連結した構造となり、１次元的な電気伝導性

が生ずることを明らかにした。

IＤｊ］ ［’

/ＩＳＩ－－－

］
P

１５ＧＰａ

６００．Ｃ
－－

、～

↑ １
Ｌ
■
０
７
‐

ｐＨ巳巳

＿〆：
、

＝￣

縄
ポーフ

、〔ZW1Ti
-Ill（

:､、
、

話０
￣

【｣、

。』
■

￣

---i＜
￣

一昼2ｋ－Ｍ

！【Ｖ

ｎｇ〃にJ・ユ)Ｔｌｌｃ■I“Ircnにｂ｡､｣Ｚ:;＝:声亡一Ｆ｢…～こく⑬ﾕlcnBthc
r咳EI･XodI｢ごClIoILb)FSfbrlhg【mbdnd毎ロo"i堀Eb､q2DCr“z
scctionSo｢FS｡ldlIibrcnMhr掴化ご(pbn毎p⑤ＰＣ面!“1ｺrRoIW6｡n．
P｡,ﾖYcIIodlcl､.X・・Xjphne)intI工占厄kBzThccﾕＲＦｄｍＡｊ００ﾖn．
ムラ１.OIndlptcp1…工utin8tI1ou811Ihcr2ndYb碑'い苣〆迄tIにIy
ArrOvv$ｉｎｄＩｏｔｃｐｏｆ$ublenc$RUngveao屡

図２．高温高圧下でのC､の結晶榊造とその電子状態

§

扉
iノ【１＄I

M1iijf§:Zl
lII:．ｘ，/

贈’
畷

75



重'11らは、C60中のBe原子の有効電荷が、同時に内包される水素分子の数によって変化する塊象を温度一定

の分子動力学シミュレーションと第一原理計算により調べ（図３）、温度による水素分子の運動にともなっ

て､Ｂｅ原子の位置がCmo中心からずれることに原因があり､Ｂｅの有効電荷に分布があることを見出した(図４)。

､=０ ､=１ 、=２

Ｚｉｅ=＋q28

LTurkcr・JMS577.205(2002）

Ｚbe=－０.Ｏ７ Ｚｉ｡=-0.23

AM1法での(Be+nH2)@060の最適化構造

図３．（Be＋､H2)＠C`ｏの最適化榊造とＢｅの有効電荷
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凶４．水素分子を(a)、＝1個、（b)、＝2個内包したC60中のBe原子の有効電荷分布

Pichierriらは、カーボンナノチューブが端同士で共有結合した榊造を第一原理計算により調べ、特に、比較

的簡単に合成できる２硫化結合卜S-S-)、ペプチド結合（CONH-)、２酸化エチレンCO-CH2-CH2-O-)、エチ

ニル結合GC=C~)による櫛造と電子状態を調べた。

４．主とめ

本共同研究成果の一部は平成20年２月にドイツ・シュプリンガー社から１t１版された、KaoruOhno,Masatoshi

Tanaka,JunTakeda,andYoslliyukiKawazoe(Editors)､Nano-andMicromaterials1i,SpringerSeriesonAdvancesin

MaterialsResearch,ＶＯＬ，(Springer-Verlag,Berlin,Heidelberg,2008)ｐｐ・'-337.にまとめられた（図５）。また、

2008年１月26-28日に主催した金研ワークショップ・アジア計算材料科学コンソーシアムＶＯ会議では数十名

の外国人を含む80名を超える参加者があった。

４
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MaterialsResearch，ＶｂＬ９
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別紙（作成書式）

水素化物の伝導および誘電率測定一物I性および水素貯蔵材料の観点から－

広大・院教育蒋岡孝則，古撹信吉，１１１中児
東北大・金研松尾元彰，山Ｈ１啓太郎，中森裕子，折茂使

１．はじめに

水素は，金属中に拡散して多くの元素と水素化物を形成する。水素化物では水素を安全・コンパクト
に貯蔵できるため水素貯蔵材料としての材料開発が進められている。また,化合物中に水素が侵入すれば，
格子が広がり負の圧力を印加することになるので，物性の観点からも非附に興味深い。

我々は，これまでに希土類遷移金属化合物品Rh3を高圧｢１１で水素化すると，R7Rh3H27～3Dもの水素を吸
戚できることを明らかにした。さらに，母材であるR7Rh3の物性を調べた結果，軽希土類系と重希土類系
では対照的な磁性および伝導特性を示すこと，（軽希土類系では低温で強磁性秩序を示し金属的な伝導を
示すが，重希土類系では低温で反強磁性が出現し特異な磁気秩序が形成されると同時に半金隅的な伝導を
示すこと)，この対照的な磁性および伝導特性は，１，町系のキャリア数および希七類イオン間の相7正作用の
違いに起悶することを|ﾘjらかにした。R7Rh3H27～3oではキャリア数がさらに変化すると予想でき，その物
性を調べることはR7Rh3の物性に関する系統的理解につながる。

￣方，我々はマイクロ波照射によって，水素化物(例えば，TiH2,ＺｒH2,VHo68,LaH248,LiBH4)の脱水素化
反応が迅速に進行できることを11上界に先駆けて報告した。マイクロ波照射によって水素化物が加熱され，
効率的に反応が進行するか否かは，その伝導性および誘電特性に大きく支配される。しかし，一般に水素
化により微粉化が進行するため，その伝導性や誘電特性を評Iilliすることは困難であり，これまでに系統的
な研究はなされていない。

本研究では，R7Rh3HxおよびjVIIn，LiBH4の伝導，及び誘１１２率スペクトルの測定を行い，ｉ)キャリア数の変化
によるR7Rh3の物性の系統的な理解と，ｉｉ)マイクロ波照射によって効率的に水素化・脱水索化反応が進行す
る水素化物の物性を明らかにすることをロ的としてこれら水素化物の合成と物性研究を行った。

２．研究経過

東北大学において，MHh，LiBH4の合成およびマイクロ波照射による水素放出反応プロセスの検討と物性評

価を行い，広島大学で複素誘魑率・透磁率の周波数スペクトルとその温度依存の測定を行った。複素誘篭率．

透磁率の測定はベクトルネットワークアナライザを用いて１００Ｈｚ～3.8ＧHzの周波数施囲でS-parameter法に
より行った。また，R7Rh3とその水素化物は広勘大学とポーランド(InstimteofPhysicalChemisロyofPAS)におい
て合成を行い，東北大学でＸ線回折及び水素ｶﾋの同定，広島大学で磁気測定と遜気伝導測定を行った。

３．研究成果

3.1R7Rh3とその水素化物の磁性と伝導
Tb7h3は賑＝９１Ｋで常磁性からｃ一両内の反強磁性に転移し，几＝７３Ｋにおいてc-軸に1L1発磁化を持つフェ

リ磁性となり，さらにⅢ＝27Ｋで再びc一面内の反強磁性体となる[1]・図１にTb7h3とその水素化物の帯磁率
x，及び逆帯磁率x~'の温度依存を示す。水素化により低温で帯磁率が大きく噸加し，反強磁性il量移に伴う帯磁
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図１Tb7Rh3とその水素化物の帯磁図lTb7Rh3及びTb7Rh3Hz7の祗気
率x，逆帯磁率x-lの温度変化抵抗(率)の温度変化

率の異常が消失していることが分かる。磁化測定の結果から，水素化により低温で強磁`性を示すことが明らか
となった。圧力効果の測定より，格子の収縮は反強磁性秩序の形成に大きな変化がjLられなかったことから
[2]，格子の膨張によりRKKＹ相互作){]が反強磁性から強磁`性的になることが示唆される。
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□

図２はTb7Rh3及びTb7Rh3H27の電気抵抗率の温度変化を示し

たものである。Tb7Rh3は商温で電気抵抗率の温度係数が負であり
半金属的な伝導を示すが，Tb7Rh3H27では金属的振る舞いを示し
ていることが分かる。圧力効果では半金属的伝導が安定化するこ

とから，格子の膨張により71Z子構造が半金風から金l1jに変化する
ものと考えられる．また，水素化により伝導バンドに瓶子が71:人
され，キャリア数が変化することにより磁性と伝導が変化した可
能性もある。

３．２水素化物ＭＨ風，LiBHIの,誘噸率，伝導率
図３に,水素化物にマイクロ波を照射した際の温度変化を示す。

金屈水素化物ＭＨ､のうち，TiH2,VHqsI,ＺｒH2,LaHﾕｲ8は厩11flli1での
温度上昇が確認された｡一刀,錐体水素化物ＭｊＶ，H,､)のうちLiBH4
の高温相のみマイクロ波照射による昇温が確認された。マイクロ
波照射によって水素化物が加熱され，効率的に反応が進行するか

否かは，その伝導性および満11Z特性に大きく支配される。そこで，

マイクロ波照射で昇温された金胴水素化物ＭＨ､および鍬体水索化
物Ｍ(ｊＶ，H､)の代表物質として，それぞれTiH,とLiBH4の脇地率お
よび伝導率の測定を行った。

TiH2およびLiBHIの比綴↑u率スペクトルを図４に示す。ＴｉＨ２
の比誘電率の虚数部c''のｌ１Ｊｉ１波数変化は金属的であることから，マ

イクロ波照射に伴うジュール扱失によりTiH2が加熱されたことを
示唆している。実際TiH2の地気抵抗率はl201lQcm程度であり導
遮率が高い。昇温が確認された他の水素化物(VHq8I,ＺｒＨ２,Ｌａ鴎'8）
も金属的であるとの報告があることからジュール扱失により加熱

されたと考えられる｡－力LiBH4は,室温での比誘砺辮の尖数部Ｂｒ’
は約５であり，３．８Ｇｚまでの範囲では周波数分散はみられない。

また，損失項ｓ/’はほぼゼロであり典型的な誘魑体の振る舞いを

示す。一方，３８０Ｋ(榊造ｲ111腿移洲度)以上では，誘f1i率がjiiMⅡ1して
金瓜的な周波数分散を示しており，構造相'伝移に伴う伝禅性の{|｝

31を示唆している。ｌｘ１５に示すLiBH4の伝導率のMIL皮依存からわ
かるように,構造ｲｲ１１伝移以上の温度では,室温に比べ伝導率が約３

桁珊大する。ＮＭＲの結采から，この伝導率の増大はＬｉイオン伝

導に起因することが判り】した。よって，マイクロ波加熱は，榊造
相転移に伴うＬｉイオン伝導の発現に起因することが明らかとなっ

た。

[1]MNakamori,TVImtaokaeﾉﾛﾉ.,PhysicaB304(2001）Ｌ
[2]Ａ・Tmlaka,Ｔ・TEutaoka,J・Magn､Ｍａ印.Mat､３１０(2007)1712.
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木研究により，希上緬金鵬ｌｌＩｊ化合物B7Rh3の磁気的，↑u気的性

硬が水素化により大きく変化することが明らかとなった｡魏在，

中性子回折実験を含む祁支の物性測定により，系統的に木物質系

の特異な伝導と磁性の関係を検討しており，この成染は品RhBの

磁性と伝導機構の解明に砿婆な示唆を与えるものである｡また，

TiH2およびLiBHIのマイクロ波照射による水素化物の水鍍放出プ

ロセスをそれらの砥気伝導特性，誘電特性の観点からﾙｷﾞﾘﾙ，水
素貯蔵材料の開発にｲｧ効な知見が得られた．

Heating

CooIinlZ

２２２４２．６２．８3.0３．２

1000斤(Ｋ'）

図５LiBll4の伝導率の温度変化。

発表（投稲）論文

;`Effbctsofmicrowaveirradiationonmetalllydridcsandcomplexhydrides，，,YNakamori,Ｍ､Matsuo,Ｋ､YamadaI
TXTbutaoka,ＳＯｒｉｍｏ,J・AlloysComp.,446-447(2007)698.
$`HiglpressurcsynthesisandmagneticpropertiesofDy7Rh3andTb7Rh3hydrides",RSato,Ｔ:TButaoka,Ｓ・Ｍ、
Filipek,J､ＡlloysComp,446-447(2007)６１０．

５，

(1)

(2)

鰯
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リチウム系ラーベス相化合物の水素化と in-situ X 線回折測定 
 

三重大・教育 牧原義一   東北大・金研 中森裕子，折茂慎一 
 
 
１．はじめに 

燃料電池自動車やモバイル機器用の水素貯蔵材料として，水素吸蔵合金の研究が精力的に進められてい

る。我々は，軽量なカルシウム（Ca）とリチウム（Li）を主要構成元素として含み，水素吸蔵放出が容易

な「ラーベス相構造」を持つ CaLi2系金属間化合物が，軽量水素貯蔵合金としての高いポテンシャルを有

することを見出した。本研究では， CaLi2 を母合金とする新たな置換系物質群を系統的に合成し，その

結晶構造と水素化特性および水素化・脱水素化に伴う結晶構造変化を明らかにすることにより，リチウム

を含む新たな軽量水素貯蔵合金を見出すことを目的とする。 
 
２．研究経過 

アルゴンアーク溶解により C14 型六方晶ラーベス相構造を持つ CaLi2を作製した。さらに，アーク溶解

により，CaLi2の Li サイトを Ni および Mg で置換した Ca(Li1-xNix)2  ( Ni 系；x=0.1, 0.2, 0.5 ) および 
Ca(Li1-xMgx)2  ( Mg 系；x=0.1, 0.2 ) を作製して，それぞれの結晶構造を粉末 X 線回折(XRD)実験により

調べた。置換物質である Ni および Mg については，粉末およびバルク状の両試料を用いて，アーク溶解

電流，溶解時間などを調整しながら，単相のラーベス相試料を作製することを試みた。 
作製した試料のうち Ni 系の x=0.1 および Mg 系の x=0.1 について，ジーベルツ型の測定装置を用いて

室温での水素圧力－吸蔵水素量等温線（PCT 曲線）を測定した。また，PCT 曲線測定後の試料の XRD
測定を行って，水素化による試料の結晶構造変化を調べた。 

 
３．研究成果 

CaLi2および Mg 系（x=0.1, 0.2）では単相 C14 型構造をもつ試料が得られた。Mg 置換量（x）の増加

とともに，その格子定数 a は単調に減少し，c はわずかに増加した。一方，Ni 系（x=0.1, 0.2, 0.5）では，

CaLi2と C15 型立方晶 CaNi2の混相となった。 
図１に Mg 系および Ni 系のｘ＝0.1 の組成の室温における PCT 曲線の測定結果を示す。両系ともに室

温で水素と反応し，4MPa の水素圧における水素吸蔵量は，Mg 系で 5.9 mass%，Ni 系で 5.7 mass%と

なった。Ni 系でのプラトー圧は約 1 MPa であるが，Mg 系でのプラトー圧は 0.2～0.3 MPa となり，Mg
置換によりプラトー圧が低下することが分かった。また，両系とも放出（減圧）過程での水素放出は見ら

れなかった。一方，PCT 曲線測定後の XRD 測定の結果，両系ともに水素化により CaH2と LiH に分解す

ることが分かった。 
 
４．今後の課題 

今回の研究により，CaLi2の Li サイト 
は Mg により連続的に置換され，Mg 置 
換により水素との反応性がエンハンスさ 
れる（プラトー圧が低下する）ことが分 
かった。 
今後は，①水素化後の生成物（CaH2と 

LiH）の高温での水素放出過程における 
再結合反応を詳細に調べること，②Ca 
サイトをより原子半径の小さな元素で 
置換して，ラーベス相 AB2化合物の原子 
半径比 RA/RBの値をラーベス相の理想値 
（1.225）に近づけることによりラーベ 
ス相構造を安定化し，水素吸蔵に伴う分 
解を抑制することを試みる予定である。 

 
５． 発表（投稿）論文 
  2008 年秋の日本金属学会にて発表予定。 
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様々な有機分子を利用した電子およびスピン素子の研究 
 

大阪大学大学院基礎工学研究科：白石誠司 東北大学金属材料研究所：竹延大志 
 

 
 
 
１． はじめに 
申請者(白石)と対応教員(竹延)は2001年以来共同研究を行い、これまでに単層カーボンナノチューブ(SWNT)

内部空間への有機分子内包による SWNT の極性制御の成功(Nature Mat. 2, 633(2003).)、SWNT 薄膜を FET のチ

ャネルに用いた新奇高性能 FETの開発(Chem. Phys. Lett. 394, 110(2004).)など数多くの業績を上げることに成功

してきた。これら 2 年間の大きな成果をベースに①過去２年間の SWNT-FET に関する知見の集大成としての

応用の開拓として、インクジェット法による SWNT-FET の透明・フレキシブル化及び実用への発展と、論理

回路の試作、②スピンカレント測定技術をベースにした SWNT へのスピン注入に基づく新機能素子の創出、

及びスピン依存伝導現象における物性の理解、③rubrene など π 電子系分子を用いた新奇スピン素子の評価と

新機能の創出、の３点を目標として本研究を遂行した。 
 
２． 研究経過 

白石は金属材料研究所を何回か訪問し、共同研究者である金研・竹延准教授との綿密な研究計画のディス

カッションを重ねた。特に阪大・東北大・北陸先端大 3 グループ共同による SWNT 電子素子・スピン素子テ

ーマの議論を通じて、下記のような大きな成果を挙げることに成功した。また東北大グループの所有するグ

ローブボックスなどの装置利用を通じて分子スピン素子向けの、分子/強磁性体界面抵抗の検討や SWNT-FET
特性向上に向けたプロセス検討など広範な領域において共同研究を遂行し有益な知見を多くえることができ

た。 
 
３． 研究成果 
 ①SWNT-FET：竹延准教授をリーダーとする NEDO プロジェクトにおいて移動度 ～1 cm2/Vs、オンオフ比

4 桁程度の良好と特性を示す FET をインクジェット技術に応用可能な液滴技術を用いて達成しプレス発表な

どを行った（論文準備中：筆頭著者 竹延准教授）。また、同様の技術を用いて極性制御を行った SWNT-FET
を複数個組み合わせることにより論理回路（Inverter, NAND, NOR など）を作製し、Inverter の gain=19.1 とい

う世界最高レベルの回路作製に成功した（発表論文 4）。②に関しては、今年度は主だった進捗がなかったが、

このテーマにおける強磁性金属と SWNT 界面問題の重要性を理解することができた。③に関しては rubrene ベ

ースのスピン素子における巨大磁気抵抗効果（4 K で 78%）の起源を探るべく多くの試料作製を行い、特に

rubrene 分子の構造解析面で東北大グループの全面的協力の上で良質な試料を多く作製することができた。こ

れにより rubrene/Co 界面のスピン偏極率に関して NMR スピンエコー法を用いて従来の分子スピン素子で行わ

れてこなかった新たな分析に成功した（発表論文 3）。またこの素子におけるスピン依存トンネル伝導現象の

詳細な解析を行い、Coulomb blockade 現象と co-tunneling 現象の明瞭な区別、さらにスピンの 1 次元トンネル

伝導現象の観測など多くの興味深い知見を得ることができた（論文準備中）。また rubrene 単結晶スピンバルブ

の作製のためのプロセス開発を行い、磁性電極における酸化がいかに素子特性を劣化させるか、またその劣化

を防止するためにいかなるプロセスが有効かを共同実験により明確にした。これは来年度以降のこのテーマの

飛躍に非常に重要な知見である。 
 
４． ま と め     
 本共同研究により SWNT-FET の産業応用が徐々に見えてきたという応用面だけでなく、分子単結晶スピン

バルブの創出という基礎面でも非常に貴重なテーマにおける一里塚に到達することができるなど、基礎応用両

面で高いレベルの成果を創出することができている。 
 
５． 発表（投稿）論文 
1) T. Takenobu, T. Takahashi, N. Akima, M. Shiraishi, H. Kataura and Y. Iwasa, “Structural study of single-walled 

carbon nanotube films doped by a solution method”, J. Nanosci. Nanotech. 7, 3533 (2007). 
2) 竹延大志・浅野武志・白石誠司「インクジェット法を用いた単層カーボンナノチューブ薄膜トランジスタ」

（シーエムシー出版「インクジェットプリンターの応用と材料 II」第 18 章・2007 年 11 月） 
3) M. Shiraishi, H. Kusai, R. Nouchi, T. Nozaki, T. Shinjo, Y. Suzuki, M. Yoshida and M. Takigawa, “A nuclear 

magnetic resonance study on rubrene-cobalt nano-composites”, Appl. Phys. Lett. in submission. 
4) R. Nouchi, H. Tomita, A. Ogura, M. Shiraishi and H. Kataura, “Logic Circuits Using Solution-Processed 

Single-Walled Carbon Nanotube Transistors”, Appl. Phys. Lett. in submission. 
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有機単結晶トランジスタの高性能化と低温物性の研究 
 
 
      大阪大・理 竹谷純一、山岸正和、原康二、平原律雄、富成征弘、岡田悠悟、岩崎義己 
 
 
１． はじめに 
 次世代のエレクトロニクス材料として期待される有機半導体材料において電子的な機能発現の根源は、パイ

共役電子の分子間伝導である。従って、同様の電子系を有する電荷移動錯体金属では 100 cm2/Vs 程度の電子

移動度が示されているため、有機半導体においても同程度の移動度が原理的には実現可能と考えられる。これ

に対して、一般的な有機薄膜多結晶のトランジスタ素子で得られている移動度は、数 cm2/Vs 程度に留まって

いるので、本共同研究では研究代表者らが考案した有機半導体単結晶を用いてトランジスタを構成する手法を

発展させて、有機半導体材料における電子伝導の本質的な限界に迫ることを計画した。 
 
２． 研究経過 
 まず、有機半導体単結晶を高純度化するために気相成長による結晶作製手法を工夫した。また、有機トラン

ジスタの構造では、有機半導体とゲート電界を加える絶縁体との界面付近に電子の伝導経路が形成されるの

で、界面の電子トラップ密度を極小にする自己組織化単分子膜を利用するなどの界面処理の方法を試みた。さ

らに、トランジスタ構造によって電子を注入した際に、界面に起因する散乱要因の寄与を低減させるために、

電子をより結晶の内部に分布させる方法を考案し、トランジスタ特性の評価によって、その効果を調べた。実

際に移動度の評価を正確に行うためには電子濃度を直接求めることが必須なので、本共同研究グループで開発

したホール効果測定と伝導度を同時に測定する方法を援用した。 
 
３． 研究成果 
 自己組織化単分子膜を利用したルブレン有機分子結晶のトランジスタでは、電子移動度がこれまでで最高の

40 cm2/Vs 程度にも達した。これは、一般的な有機薄膜多結晶のトランジスタ素子で得られている数 cm2/Vs
程度の値より桁違いに大きく、有機半導体材料自身の潜在性能が一般に思われているよりもはるかに高いこと

を示している。また、ホール効果の精密測定を援用したことによって、この最も高い移動度を実現しているの

は、ルブレン結晶の最表面ではなく、数分子層程度の内側であることを明らかにした。即ち、結晶の内部では

アモルファス性のゲート絶縁膜表面でのランダムポテンシャルの影響などが少ないために、より平均自由行程

の長い伝導が実現するものと理解される。さらに、この理解を進めて、結晶の両側に電界を加える「ダブルゲ

ートトランジスタ」の構造を作製し、両電界をバランスさせることによってより高移動度の伝導が実現するこ

とも示した。 
 
４． ま と め     
 本共同研究では、有機単結晶半導体を利用した高移動度の有機トランジスタを実現し、一般的な有機薄膜多

結晶のトランジスタ素子で常識と考えられているより、有機半導体材料自身の潜在性能が桁違いに大きいこと

を明らかにした。このことは、有機半導体の低温電子物性研究の足掛かりとなるだけでなく、性能限界のため

にこれまではあまり期待されていなかった論理素子への適用など、有機トランジスタを新たな産業に応用する

可能性を示すものでもある。 
 
５． 発表（投稿）論文 
“In-crystal and surface charge transport of electric-field induced carriers in organic single-crystal 
semiconductors”, J. Takeya, J. Kato, K. Hara, M. Yamagishi, R. Hirahara, K. Yamada, Y. Nakazawa, 
S. Ikehata, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, T. Takenobu,, and Y. Iwasa, Phys. Rev. Lett. 98 (2007) 196804. 
“Very high mobility organic single crystal transistors with in-crystal conduction channels”, J. Takeya, 
M. Yamagishi, Y. Tominari, R. Hirahara, Y. Nakazawa, T. Nishikawa, T. Kawase, T. Shimoda, and S. 
Ogawa, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 102120. 
“Single-crystal field-effect transistors of benzoannulated fused oligothiophenes and oligoselenophenes”, 
K. Yamada, T. Okamoto, K. Kudoh, S. Yamaguchi, and J. Takeya, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 072102. 
“Effect of metal electrodes on rubrene single-crystal transistors” , T. Takenobu, T. Takahashi, 
J. Takeya, and Y Iwasa, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 013507. 
“High-mobility double-gate organic single-crystal transistors with organic crystal gate insulators”, 
M. Yamagishi, J. Takeya, Y. Tominari, Y. Nakazawa, T. Kuroda, S. Ikehata, M. Uno, T. Nishikawa, and 
T. Kawase, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 182117. 
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分子系エレクトロニクスの研究 
 

独立行政法人理化学研究所 塚越一仁 
 
１． はじめに 
有機エレクトロニクスの代表的なデバイスである有機トランジスタのチャネル材料として、様々な有機材料が

合成によって生み出されフィルムとして伝導性が評価されている。この材料開発に対して、有機合成エキスパ

ートの経験と直観に頼ったチャネル材創出を超えた伝導特性解析による材料探索手法の確立を試みたい。この

ためには多結晶粒界や欠陥などによる散乱を低減可能な単結晶での伝導評価が必要であり、物理パラメータに

依存した伝導性を調べるべきである。本研究では、異なった金属原子を含む金属錯体半導体での分子間距離と

電気伝導の相関に着目して有機単結晶トランジスタの電気特性を調べた。 
 
２． 研究経過 
本実験では、金属原子を内在するポリフィリン分子の金属原子に依存した分子間距離に着目した。ポリフィリ

ン分子をクロロフォルムに溶解し、ヘキサンを加えて溶解液の蒸発速度を調整した。溶液が徐々に蒸発するこ

とで溶解した分子が再結晶し、針状の結晶が得られる。比較に用いたポリフィリン分子は Co,Cu,Zn,Pd の各

原子を内在する分子を用いた（図 1(a)）。これらの分子は図 1(b)のような結晶構造を形成するが、XRD による

解析の結果、隣接した分子間の距離が 3.338Å(Co)から 3.410Å(Pd)まで変化することが分かった。この単結

晶をあらかじめ用意したSiO2/Si基板上のAu/Tiソース-ドレ

イン電極に静電接着させて電気伝導を計測した(図 1(c)(d))。 
 
３． 研究成果 
ソース-ドレイン電極間に電圧を印加し、ゲート電圧を印

加すると、すべての単結晶有機トランジスタにおいて明瞭

な飽和領域を伴う出力特性が得られた。トランジスタ特製

から得られた電荷効果移動度はCoポリフィリントランジ

スタにおいて 0.2cm2/Vs となり、Pd では一桁低い 0.014 
cm2/Vs であった。この電界効果移動度と XRD 解析によ

って得られた 4 つの結晶の分子間最接距離の相関をプロ

ットした(図 2)。移動度と分子間距離には明確な相関がみ

られ、距離が大きくなるに従って移動度が対数的に減少す

る。一方で、移動度と図 1(b)における単純な c 軸距離(金
属原子間の直線距離)では相関がないことも分かった。こ

れから、電気伝導に寄与している占有最高軌道エネルギー

を構成するパイ軌道の波動関数の重なりが最隣接分子間

で決まっていることを示している。また、分子が密接する

ことで、伝導性が高まっていることが実験によって得られ

たことを示している。 
 
４． ま と め     
本実験によって、結晶を構成する分子の最隣接距離によっ

て、有機結晶の伝導性が変わり、さらに有機結晶のトランジ

スタ特性が大きく依存することが明瞭に見出された。有機ト

ランジスタの半導体チャネル材料の開発の方向性の1つを示

すことができた。 
 
５． 発表（投稿）論文 

Molecular-packing-enhanced charge transport in organic field-effect transistors based on semiconducting 

porphyrin crystals, 

 T.Minari,  M.Seto , T.Nemoto , S.Isoda , K.Tsukagoshi , and Y.Aoyagi,  

 Applied Physics Letters, 91 (12) 123501/1-3 （2007）. 

 
 
 

 

図 1. (a)有機単結晶を用いた有機半導材料(金属錯体ポリフィリ

ン)の分子形状。(b)単結晶における分子構成模式図。単結晶ト

ランジスタの模式図(c)と作製した素子の光学顕微鏡写真（d）。

 
図２．XRD で得られた結晶周期距離から換算した最隣接分子間

距離とトランジスタ特性から得られた電界効果移動度との相

関のプロット。移動度は対数表示。 
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電子スピン共鳴による有機薄膜両極性トランジスターおよび  
有機単結晶トランジスターのミクロ評価と特性制御  

 
 
 

筑波大学・数物 丸本一弘、藤森琢也、八巻佑介、  東北大・金研 竹延大志、岩佐義宏  
 
 
 
 
１． はじめに  

 有機分子のエレクトロニクスへの応用を目指した分子エレクトロニクスの研究が近年盛ん

になり、電界発光（EL）素子、電界効果トランジスタ（FET）、太陽電池などの有機デバイス

の開発・応用が進められている。有機低分子を用いた有機 EL 素子は液晶にかわるディスプレ

イとして既に一部実用化され、有機低分子 FET もアモルファスシリコン FET を凌駕する特性

を示し、注目されている。有機 FET 特性のさらなる向上のためには、FET 構造中の有機層と

絶縁層との界面における本質的な伝導機構の解明が必要不可欠である。しかしながら、そのよ

うな本質的な性質は、FET 構造における有機分子のグレインバウンダリーなどに起因した非

本質的な効果によりマスクされ、いまだ本質的な伝導機構は解明されていない。  
 
２． 研究経過  

 以上の問題に取り組むため、我々は、分子レベルで材料評価を行える高感度な手法である電

子スピン共鳴（ESR）を、有機低分子を用いた FET に適用し、グレイン内やデバイス界面な

どにおける有機低分子集合体のミクロ評価を行ってきた。それにより、デバイス中の分子集合

体構造や、その中に電界注入された電荷キャリアの電子状態を明らかにしてきた。そして、

FET 特性評価を併用し、それら ESR および FET 特性の温度依存性などから、デバイス界面

におけるキャリアの本質的な伝導機構を解明してきた。さらに、有機 FET 構造の作製パラメ

ータを制御しながら、ESR 特性と FET 特性との相関を解明して有機トランジスタ特性の制

御・向上を行い、分子性材料の基礎研究およびデバイスへの応用研究を推進してきた。  
 
３． 研究成果  

 平成１９年度に挙げた成果を以下に示す。  
①  ルブレン単結晶 FET の電場誘起 ESR 研究  
 物理気相輸送法により得られたルブレン単結晶をシリコン絶縁膜基板に多数貼り付ける新

しいデバイス作製法を開発し、ESR 測定可能な FET を作製した。良好な FET 特性が得られ、

標準的な FET 動作を確認した。そして、移動度が 1cm2/Vs を超える高移動度素子を用いて電

場誘起 ESR 測定を行い、ホールキャリア蓄積に起因した明瞭な電場誘起 ESR 信号の観測に

成功し、電荷キャリアが全てスピン 1/2 を持つことを示した。また、単結晶 FET 界面の分子

配向に起因した ESR 信号の異方性の観測にも成功した。  
 
②  ペンタセン薄膜両極性 FET の電場誘起 ESR 研究  
 シリコン絶縁層表面を高分子により分子修飾を行い、ESR 試料管に挿入可能なサイズの、

両極性 FET を作製した。FET 特性を評価し、両極性 FET 動作の確認に成功した。現在、電

場誘起 ESR 測定が進行中である。  
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４． ま と め     

 平成 19 年度はペンタセン薄膜両極性トランジスタおよびルブレン単結晶トランジスタの研

究に取り組んだ。ペンタセン薄膜両極性トランジスタ研究については、ESR 測定可能で両極性

動作を示す FET 構造を作製に成功したので、今後、詳細な電場誘起 ESR 研究を行う予定であ

る。ルブレン単結晶トランジスタの研究については、有機単結晶 FET の電場誘起 ESR 研究法

を確立でき、電界注入キャリアの ESR 検出に成功し、有機単結晶 FET のミクロ評価を行える

ようになった。この有機単結晶 FET の電場誘起 ESR 研究は世界で初めての例である。今後、

このミクロ評価を反映してデバイス構造を更に検討し、特性制御を行う予定である。  
 
５． 発表（投稿）論文  
“ Electron Spin Resonance Observation of Gate-Induced Ambipolar Charge Carriers in 

Organic Devices” , K. Marumoto T. Sakamoto, S. Watanabe, H. Ito and S. Kuroda, 
Japanese Journal of Applied Physics 46 (2007) L1191－L1193.  

 
“Electron spin resonance observation of gate-induced charge carriers in organic field-effect 

devices fabricated on silicon substrates” , S. Watanabe, K. Ito, H. Tanaka, H. Ito, K. 
Marumoto and S. Kuroda, Japanese Journal of Applied Physics 46 (2007) L792－L795.  
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シリコン結晶中のナノ構造体ドナーの物性と制御 
 
 

東北学院大・工  原 明人、  東北大・金 研  大野 裕、 米永 一郎 
 

 

 

１． はじめに 

シリコン半導体デバイスの今日の展開は、新材料やヘテロ系を導入し、さらにサイズはナノの領域に至り、

従来の経験や常識からは予想されないようなナノ構造欠陥がそれらデバイスの性能・信頼性・歩留まりに影響

を及ぼすようになっている。このような状況において、ナノ構造欠陥の出現機構や物性の解明、ナノ構造欠陥

の発生・増殖を制御する手法と、さらにナノ構造欠陥を消滅させる手法の探索など、半導体中の局所ナノ構造

欠陥に関する基礎的研究の蓄積が産業界より強く求められている。 

近年、メモリデバイスにおいて、欠陥制御のために窒素添加シリコン結晶が利用されており、窒素の挙動の

解明は重要な研究課題である。本共同研究では、シリコン結晶中の窒素が関与するナノ構造体ドナーに注目し、

その物性解明と制御を目的としている。 

 

２． 研究経過 
研究代表者は、１０年前、シリコン中の不純物窒素に関する幾多の先駆的な発見を行った。例えば①窒素が

ガス熱処理により容易にシリコン結晶中に導入されること②その窒素の拡散係数の決定③添加窒素が結晶内
では分子状態であること④窒素は結晶中の酸素とナノ構造体ドナーを発生することなどである。さらに光吸収
と電子スピン共鳴を利用して⑤見出されたナノ構造体ドナーの構造や電子状態について、そのドナーの特異な
性質を報告した。この窒素ガスドープ処理により発生するナノ構造体ドナーの起源については、研究代表者の
提案した窒素関連欠陥モデルと欧州の研究グループが提案した水素関連欠陥モデルの２つがあり、現在でも議
論が続いている。 
研究代表者は、両モデルについて実験的検討を進め、以下の結論に至っている。「水素を含むシリコン結晶

中では、欧州の研究グループが指摘するナノ構造体ドナーが形成され、その欠陥は窒素をドープしたシリコン
結晶中に形成されるナノ構造体ドナーと類似した物性を示す。しかし、窒素をドープしたシリコン結晶中で形
成されるナノ構造体ドナーは、水素をドープしたシリコン結晶中に形成されるナノ構造体ドナーとはそのコア
を構成する元素が異なるため、熱的な安定性が大きく異なる。」 
水素はシリコン結晶内では、その拡散係数は窒素に比較して桁違いに大きい。したがって、ガス窒素ドープ

結晶と水素ドープ結晶に対して、ナノ構造体ドナーの発生量の温度依存性を調べれば明確な差が観測されると
予想される。また、ナノ構造体ドナーの発生量の時間依存性を観測すれば、ナノ構造体ドナーの発生量や発生
速度に明確な違いが観測できるであろう。さらに、窒素ドープ結晶と水素ドープ結晶で形成されるナノ構造体
ドナーのコア構造が異なれば、熱的安定性が異なるため、ナノ構造体ドナーが消滅していく過程も異なると考
えられる。 
本共同研究は、上記のようなナノ構造体ドナーの発生温度、発生速度、発生量、熱安定性等を低温での電子

スピン共鳴法を駆使して観測し、上記モデルの検証を行うことを目的としている。 
 

３． 研究成果 

不純物を含んだシリコン結晶中では、熱処理により多様の結晶欠陥が同時に発生する。従って、目的とする
ナノ構造体ドナーの物性を探るためには、この欠陥のみを分離検出できる手法を採用する必要がある。低温で
の電子スピン共鳴は、その目的を達しうる手法である。 
平成１９年度では、結晶欠陥物性学研究部門保有の電子スピン共鳴装置を利用して、ドナーの観測条件の最

適化を進め、今後の研究を推進するための基盤づくりを行った。  
 

４． ま と め     

結晶欠陥物性学研究部門の電子スピン共鳴装置を利用して、シリコン結晶中のナノ構造体ドナーの観測条件

の最適化を進め、今後の研究を推進するための基礎づくりを完了した。 

今後は、本年度に確立した条件をもとに、ナノ構造体ドナーの発生温度、発生速度、発生量、熱安定性等を

低温電子スピン共鳴法により観測し、上記モデルの検証を進める。 
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凝縮系中のナノ構造微細制御による機能発現 
 
 
 

山口大 赤井光治、仙田康浩、嶋村修二  宇部高専 高木英俊   
山口東京理大 古賀健治  放送大・山口学習セ 松浦満 

 
 
１． はじめに 
 
 ナノスケールでの構造制御により、多様な物性や特異な物性の出現が期待される。特に、既存材料では実現

出来ないような高い特性や複合的な機能の実現に興味が持たれる。本研究では、ナノサイズのカゴ構造を持つ

クラスレートに注目した高効率熱電変換材料の材料開発や半導体ナノワイアーにおける光学特性、更にナノス

ケールとマクロスケールをつなぐマルチスケールシミュレーションと言った分野において、理論的な研究を行

っている。本報告では主に熱電変換材料に対する研究について報告する。 
 
２． 研究経過 
 
 IV 族元素をベースとする半導体クラスレートは IV 族原子が共有結合による３次元ネットワークを形成す

ると共にゲスト原子を内包するカゴ状構造を持つ。このため、ホスト格子による高い電子輸送特性とゲスト原

子の局在原子振動による熱伝導フォノン散乱により、”Phonon Glass and Electron Crystal”を実現する次世代

熱電材料として注目されている。実際、ガラス並みに低い熱伝導度が実現し、熱電変換性能指数 ZT が 1 を超

える材料が幾つかの半導体クラスレートで見いだされている。一方で、キャリアー移動度が一般的な IV 族半

導体に較べ低いことから、移動度の向上が課題となっている。 
 クラスレート構造には幾つかの種類があることが知られており、これまでに最も一般的なタイプ I 構造を持

つ半導体クラスレートに対し、高移動度化について電子構造計算手法を用いて検討してきた。今年度の研究で

はタイプ I より複雑な構造を持ち、熱伝導度がタイプ I 以上に低いことが期待される、タイプ III 構造の半導

体クラスレートに対し、移動度向上の可能性を調べるため、電子構造計算を行った。 
 
３． 研究成果 
 
 タイプ III 構造は図 1 に示すように 3 種類のカゴによ

り構成されている。個々のカゴの特徴は図 1a に示され

る歪んだ 12 面体構造、図 1b に示されるような 14 面体

の一部が無くなり開いたカゴ、およびそれらの隙間を構

成する図 1c の構造である。全てのカゴにゲスト原子が

内包される。このタイプ III 構造において注目している

点は、図 1d にしめすように、12 面体が互いに面を共有

して３次元的な副格子構造を持っていることである。一

般にクラスレート半導体ではキャリアーがホストネッ

トワークを伝導する。一方、タイプ III 構造を持つ場合

にはゲスト原子を含む 12 面体ネットワークを介した伝

導の可能性を持つ。 
 図 2 は 12 面体に内包される原子を変えて電子構造を

計算した場合において、伝導帯の電子状態に対する電荷密度分布を示す。これからわかるように、内包

原子が全て同じ場合には 12 面体内の電荷密度は小さく、キャリアーが 12 面体ネットワークを伝導する

寄与は小さい。一方 Ba の変わりに Ca を内包させた場合にはカゴ内の電荷密度が増大し、12 面体で構

成される 3 次元ネットワークを介してキャリアーが伝導する可能性が高いことを示す。これにより、低

い熱伝導度を保ちつつ、高いキャリアー伝導を示す材料の設計指針が示された。 
 
４． ま と め     
 
我々は半導体クラスレートの熱電変換性能向上を目指し、電子構造計算の視点からキャリアー移動度を

向上させる材料設計を検討した。これにより、タイプ III 構造を持つ半導体クラスレートにおいて、12
面体サブラティスを介したキャリアー伝導により移動度向上の可能性を示唆する設計指針が得られた。 

 

図 1. タイプ III 構造 
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図 2. 12 面体カゴ周辺での伝導電子帯端付近の電子状態における 

電荷密度分布.a) Ba6Ga4Ge21, b) Ca2Ba4Ga4Ge21. 
 

５． 学会等発表 
“Development of thermoelectric material Ba8AlxGayGe30-x-y”, T.Uemura, K. Akai, K. Kishimoto, K. 
Koga, H. Takagi, T. Koyanagi, M. Matsuura, Abstract Book of ACCMS-4, p.162 (2007). 
 
“First-principles electronic structure study on nano-cage network materials”, K. Akai, K. Kishimoto, 
K. Koga, H. Takagi, T. Koyanagi, M. Matsuura, Abstract Book of ACCMS-4, p.169 (2007). 

 
“Transport properties of semiconducting group-IV based clathrates”, T. Eto, T. Uemura, T. Kishimoto, 
K. Koga, K. Akai, H. Takagi, T. Koyanagi, S. Shimamura, M. Matsuura, Program & Abstracts of 
ACCMS-VO, Oral-15, (2008). 
 
“A new molecular-dynamics/continuum hybrid method”, Y. Senda and G. Kim, Program & Abstracts of 
ACCMS-VO, PS-12 (2008) 
 
“Electronic and optical properties of In- and Al-doped GaN nanowires”, H. Takagi, K. Koga, K. Akai, M. 
Matsuura, Program & Abstract of ACCMS-VO, PS-19 (2008) 
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蛍光 X 線ホログラフィーによるガンマ線検出素子 CdZnTe の局所構造解析 
 

広島市大・情報 八方 直久、中村 邦彦、広島工大・工 細川 伸也、東北大・金研 林 好一 
 

１.はじめに 

NaI(Tl)シンチレータと同等の検出効率を持ち、室温動作が可能になるワイドバンドギャップであることか

ら、II-VI 族化合物半導体 Cd1-xZnxTe は、近年、急速に開発が進んでいるガンマ線検出用の素子として期待さ

れている。しかし、医療用のガンマ線カメラなどへの応用のためには大視野の検出器が要求されるが、現時

点では任意の組成で大きな単結晶を作製することが困難である。（x=0.1 程度までが市販されているが、それ

以上は単結晶化が難しい。）その原因の１つとして考えられるのは、母体となる CdTe と ZnTe の格子定数の

差によるミスマッチである。（それぞれの格子定数は、aCdTe=6.483Å、aZnTe=6.103Åであり、その差は 6.2%

である。）一方、同じ構造を持つ３元系混晶の希薄磁性半導体 Zn1-xMnxTe は x が 0〜0.86 の範囲で単結晶が

作製できることが知られている。（Zn1-xMnxTe の母体は、ZnTe と MnTe であるが、その内の閃亜鉛鉱型 MnTe

は天然には存在しない。しかし、その格子定数は 6.33Åと推定され、それは ZnTe に対して 3.7%ほど大きい。）

Cd1-xZnxTe と比べると格子ミスマッチが若干少ないという有利な点はあるが、製造可能な組成にこれほどま

での差が生じる原因は、格子ミスマッチだけで説明することは難しく、両物質における歪み緩和のメカニズ

ムが異なっていることが推察される。蛍光Ｘ線ホログラフィー（XFH）は、このような歪み構造を解明する

ための有力な直接的観測手段である。 

このような経緯の中、これまでに我々は Zn0.4Mn0.6Te に対する Zn-Kα、Mn-Kα XFH の実験を実施してきた。

XFH は極めて新しい局所構造解析法であり、基本的に最近接原子までの一次元的な情報しか得られない

XAFS と比較すると、近年では最大で第７近接までもの三次元的原子配列を 0.01Åの分解能で明らかにする

ことが可能となってきている 1)。この Zn-Kαおよび Mn-Kα XFH 実験の結果から、第１配位と第３配位に位

置する Te 元素のイメージが、おおよそ母体の閃亜鉛鉱型で推測される位置にはっきりと認められた 2, 3)。こ

れは Te2+陰イオンが、歪まずに非常にしっかりとした副格子を形成していることを示している。しかし、第

２配位に存在するはずの Zn あるいは Mn 原子像は認められなかった。このことから陽イオンの副格子には、

非常に大きな歪みがあることが推測された。一方、Cd1-xZnxTe では、これとは異なる様相を示すことが推測

される。そこで本研究では、Cd1-xZnxTe の Zn-Kα XFH より Zn 周辺の局所構造の三次元的イメージを求め、

三元系混晶の歪みのメカニズムを明らかにすることを目的とする。 
 
1) K. Hayashi, Phys. Rev. B, 71, 224104 (2005). 2) S. Hosokawa et al., Jpn. J. Appl. Phys. 44, 1011 (2005). 3) S. Hosokawa et al., J. 
Mag. Mag. Mat. 310, 2707 (2007). 
 

２．研究経過 

Zn-Kα XFH の測定は、2007 年 4 月に高エネルギー加速器研究機構・放射光施設 KEK-PF の２結晶分光・

シリンドリカルベントミラー集光ビームライン BL-6C にて行った。Cd0.96Zn0.04Te 単結晶（市販品）の(111)面

にＸ線を入射した。入射 X 線のエネルギーは 10.0～12.2keV の範囲で 0.5keV 刻みで変化させて、計６本のホ

ログラムを室温で測定した。放出される Zn-Kα蛍光Ｘ線は、円筒型グラファイト分光器を用いて分光・集光

し、0°≤ θ≤ 74°、0°≤ φ≤ 360°の角度範囲を、それぞれ 1°と約 0.35°刻みで回折計を駆動させ、高速

のアバランシェ・フォトダイオードで検出した。１本のホログラムの生データの測定には約 12 時間を要した。

2007 年 12 月に東北大学・金属材料研究所にて、林好一助教授との共同作業で、測定結果の解析（生データ

からのホログラム信号の抽出、原子像の再生など）を行った。 
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３．研究成果 

測定・抽出したホログラム信号に対して３次元フーリエ変

換的なデータ処理（Barton のアルゴリズム）を施して再生し

た Cd0.96Zn0.04Te の Zn の周りの原子像を図１に示す。赤色は見

いだされた原子位置を示す。また、図２に Zn を中心（中央の

緑色の＋印）とする(110)面の原子像を示す。赤黒色が原子位

置を示し、黄色はバックグラウンドである。水色と桃色の○

印は、それぞれ母体の CdTe（閃亜鉛鉱型）の陰イオンと陽イ

オンの原子位置を示す。（本研究の試料は Zn 濃度が低濃度の

ため、Zn の周辺は、ほぼ CdTe であると考えられる。）いく

つか虚像と思われる信号が見られるが、第１配位から第７配

位に位置する原子像が、おおよそ母体の CdTe で推測される位

置付近（○印）に認められた。Zn0.4Mn0.6Te の場合と異なり、

第１配位の像が極めて弱く、また、第２から第４配位の像が

一定の位置に定まらず、変位している様子が観測された。ま

た、第５と第６配位の像も強度が弱く、若干の変位が見られ

た。一方、第７配位が極めて強く、おおよそ母体の閃亜鉛鉱

型で推測される位置に、ほとんど変位することなく観測され

た。現時点ではホログラムの本数が６本とやや少ないために

虚像がやや多く断定はできないが、これらの結果から、第４

配位付近までの構造は歪みが大きく、それが第７配位付近で

までに徐々に緩和され、長距離秩序を形成していることが推

測される。 
 

４．まとめ 

ガンマ線検出用の素子として期待されるII-VI族化合物半

導体Cd1-xZnxTeのZnの周りの局所的な原子配置を明らかにす

るためにZn-Kα XFHの測定を行い、３次元原子像を得た。予

備的な解析の段階ではあるが、第７配位までの原子像の変位

の様子が明らかになった。今後、ホログラムの追加測定を実

施し、原子像の強度・位置についての詳細な解析を行って研究を完成させる予定である。この結果は、J. Appl. 

Phys.、または、Jpn. J. Appl. Phys.に投稿する予定である。また、関連物質Cd1-xMnxTeに対する研究について、応

用物理学会2007年春季（題55回）学術講演会（八方直久、中村邦彦、林好一、細川伸也、「希薄磁性半導体

Cd0.6Mn0.4TeのMn-K蛍光X線ホログラフィー」、28p-F-8）にて報告した。 
 
５．発表（投稿）論文 
“Existence of tetrahedral site symmetry about Ge atoms in a single-crystal film of Ge2Sb2Te5 found by X-ray 
fluorescence holography”, S. Hosokawa, T. Ozaki, K. Hayashi, N. Happo, M. Fujiwara, K. Horii, P. Fons, A. V. 
Kolobov, and J. Tominaga, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 131913.  

図１. Zn-Kα XFH より再生した Cd0.96Zn0.04Te
の Zn 周辺の３次元原子像。 

図２. Zn-Kα XFH より再生した Cd0.96Zn0.04Te
の(110)面の Zn 周辺の原子像。 
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動的電場・磁場を用いた対流高精度制御半導体結晶成長法の創製 
 
 

九州大・応力研 柿本浩一、陳 雪江、東北大・金研 宇田 聡、黄 新明 
 
 
１． はじめに 
 動的電場・磁場を用いた結晶育成法は、新規機能材料の結晶育成に有効である。最近注目を浴びている成長
方法に、高周波電源加熱による SiC や AlN の結晶育成方法がある。本共同研究では、20KHz の高周波電源によ
る加熱方法を用いた SiC バルク単結晶の昇華法による結晶成長炉の、電磁場分布、温度分布、応力分布、成長
速度分布等に関して総合伝熱解析モデルを開発し検討した 
 
２． 研究経過 
 図１に示すような炉内の構造物の配置に 
対して、まず 20KHzの動的電場・磁場を 
コイルに印加した場合の電場と磁場の分布 
を求まる。次に、坩堝内における発熱分布 
を求める。さらに、炉内の温度差を求める 
ことにより、結晶成長の駆動力を求め、結 
晶成長速度を求める。最後に、結晶中の温 
度分布から、結晶中の応力を算出する。 
 
３． 研究成果 
 図１の右図に計算により求めた炉内の温 
度分布を示した。この解析により、コイル 
と坩堝の相対位置の変化により、炉内にお 
ける最高温度の位置を確定し、育成する結 
晶の長さを決定するパラメータの最適化を 
行った。その結果、この炉における成長速 
度は、約 0.6mm/h であることがわかった。 
さらに、コイルと坩堝の相対位置を変化さ 
せることにより、成長速度を変化させるこ 
とが可能であることも示した。 
 
４． ま と め     
 本研究では、20KHz の動的電場・磁場をコイルに印加した場合の高周波加熱炉内の温度分布、成長速度、
結晶内の応力分布を定量的に予測することが可能な、総合伝熱解析モデルを構築した。これを用いて結晶育成
炉の解析を行ったところ、成長速度は、約 0.6mm/h であることがわかった。 
 
 
５． 発表（投稿）論文 
 
“Numerical investigation of induction heating and heat transfer in a SiC growth system”, X. J. Chen, L.J. Liu, H 
Tezuka, Y. Usuki, and K. Kakimoto, Cryst. Res. Technol., Vol.42, No. 10, (2007) 971-975. 
 
“ Numerical investigation of crystal growth process of bulk Si and nitrides - a review”, K. Kakimoto, L. Liu, H. 
Miyazawa, S. Nakano, D. Kashiwagi, X. J. Chen, and Y. Kangawa, Cryst. Res. Technol., Vol.42, No. 12, (2007) 
1185-1189.  
 
“ Numerical analysis of influence of crucible shape on interface shape in a unidirectional solidification process”, 
Hiroaki Miyazawa, Lijun Liu and Koichi Kakimoto, Journal of Crystal Growth, Vol. 310, (2008) 1142-1147 
 
“Numerical analysis of the influence of tilt of crucibles on interface shape and fields of temperature and velocity in 
the unidirectional solidification process”, Hiroaki Miyazawa, Lijun Liu, Sho Hisamatsu and Koichi Kakimoto, 
Journal of Crystal Growth, Vol.310, (2008) 1034-1039. 
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図１ 育成炉のグリッドと温度分布 
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両極性低次元構造遷移金属複酸化物の輸送特性評価 

 
 

東北大・多元研 高橋 純一  東北大・金研 木村 禎一  東北大・金研 後藤 孝 
 
      
 
１．  はじめに 

 熱電変換材料は水素貯蔵材料，固体燃料電池材料などとともに次世代新エネルギー材料と位置づけられてい

る．1997 年，Terasaki らによる高効率酸化物熱電材料 NaxCo2O4の発見（Phys. Rev. B, 1997, R12685-R12687）

以降，特に日本国内において酸化物系熱電材料の探索的研究が展開され， (Ca2CoO3)x(CoO2)系，(ZnO)m/In2O3
系，Bi-Sr-Co-O 系など多種の新規材料が見出された．これら熱電材料にみられる特徴としては遷移金属酸化

物であることと低次元(二次元・層状)結晶構造であることが挙げられる．前者は遷移金属元素が安定な混合原

子価状態をとりうるため，ドーピングや元素置換によるキャリア濃度制御を容易にする．また，後者は格子複

合化による熱伝導とキャリア輸送特性へのシナジー効果に寄与している．前述の熱電材料は実用温度領域で p

型（キャリアは正孔)，または，n型(電子)特性を示し，輸送特性はシングルバンドモデルで説明されている．

一方，結晶を構成する元素やドーピング種が規則配列する半導体において，正孔と電子の両方のキャリアが関

係するマルチバンドで説明される両極性半導体が知られている．これらは熱電材料としては性能が低いと考え

られているが，バンドギャップの制御が容易である特徴を持つ．  

 本研究では，結晶構造とキャリア特性との関連を調査することを目的として，複数の陽イオンサイトを持つ

コバルト系酸化物を対象とした輸送特性評価を行った． 

 

２．  研究経過 

 低次元構造の代表である擬一次元構造を持つ Ca3Co2O6，および，そのドーピング体ついては，既に研究を行

った(平成 17 年度共同研究「一次元構造を有するコバルト系酸化物の高温熱特性」など）．本研究では比較と

して三次元構造を有するスピネル型 Co3O4のドーピング体である Co3.xRuxOy多結晶試料を作製し，高温度領域に

おけるゼーベック係数(S)，電気伝導度(ρ)，熱伝導度(κ)を測定した．Co3.xRuxOy 多結晶試料は，Co:Ru モル

比 = 3.0-x:x (x = 0.20 - 1.0)に秤量した Co3O4と RuO2を混合成型し，空気中，800 - 1000 ℃，12－84 h 焼

成して得た．Co3.xRuxOy単相試料は，0.50 < x < 0.70，900 - 1000 ℃で合成したときに得られ，酸素量は 3.8 

< y < 3.9 の範囲であった．得られた試料の相対密度は約 50%であった．粉末 X線回折データの Rietveld 解析

結果から，スピネル構造 AB2O4-dの A サイトは Co のみで占有され，B サイトは Co と Ru により占められている

ことが明らかとなった．単相試料は所定形状に切り出し，電気特性と熱特性評価に供した．  

 

３．  研究成果 

 以下に Co3.xRuxOy多結晶体の単相試料について得られた結果を示す．室温～800℃におけるゼーベック係数，

電気伝導度の測定から Co3.xRuxOy は p 型半導体であることが示された．焼結温度 1173 K で得られた

Co[Co1.5Ru0.5]O3.85 (x = 0.5)のゼーベック係数は約 130℃と 530℃に極大を示した．電気伝導度の温度の逆数に

対するプロットは約 380℃を境に傾き(活性化エネルギー)が変化することを示した．これらは優勢キャリアで

ある正孔に加えて劣勢キャリアである電子が存在する両極性として説明される．Co3.xRuxOy 多結晶体の熱伝導

度は約 0.9 ～2.7 Wm-1K-1であり，温度の上昇，xの上昇に伴い増加した．熱電特性の指標である無次元性能指

数 ZT は，Co2.35Ru0.65O3.86の 0.024（700℃）であった. 

 

４．  ま と め     

 擬一次元構造を持つ Ca3Co2O6，および，三次元構造を持つ Co3O4 のドーピング体に見られる電気輸送特性は

大まかには単キャリア(上記物質では正孔)で説明されうるが，温度依存性や酸素不定比，ドーピングなどの影

響を説明するにためは両性キャリアの挙動を含めた解釈が必要であると結論される．このような両極性として

の扱いは，輸送特性の解析や熱電材料の応用などを検討する上で重要なキーとなる．今後は物質系を広げた調

査が必要であるが，本研究でその発端となる成果を得ることができた． 

 

５． 発表（投稿）論文 

"Synthesis, crystal structures and high-temperature thermoelectric properties of spinel-type cobalt ruthenium 
oxides", Tetsuya Kawano, Junichi Takahashi, Takeshi Okutani Takahiro Yamanda, and Hisanori Yamane, J. Alloys 
and Compds., (2008) in press 
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別紙（作成稗式）

第２種超伝導体の表面臨界磁場に及ぼす境界形状依存'性

鹿大・工加藤龍蔵

1．はじめに

第２菰超伝導体をデバイスとして利用する際には，磁場中での超伝導状態を安定させることが１１k要
であり，超伝導体中に侵入した壁子化した磁束をピン止めすることが必要となる

有限系での超伝導体においては，超伝導体と外部との境界によるピン止め力が，超伝導体内部に存
在するピン止めポテンシャルよりも大きいことがわかっている．この超伝導体表而でのピン止めポテ

ンシャルは，超伝導体の形状に依存するため，超伝導体を任意の大きさの有限要素に分割し，ギンツ
ブルグ・ランダウ方程式に基づき，シミュレーションが可能となる有限要素法プログラムを開発し，
このプログラムにより，様汽な形状の超伝導体の磁束密度分布をシミュレーションして，境界形状が

表面臨界磁場や表面でのピン止めポテンシャルに及ぼす影響を明らかにすることが，本研究の目的で
ある．

2．研究経過

三角要素の２次元有限要素法によりロンドン方程式を数値的に解くプログラムを完成させた．この
プログラムにより，一様な外部磁場[１ｺにおける円柱状超伝導体の内外の磁束密度の空間分布を数値的
に求め，解析的に求められる結果と一致することを確認した．印加する外部磁場は，円住状超伝導体

の中心軸に垂直な場合と平行な場合の２通りについて解析を行った．なお，解析対象の要素分;|}１１は，
デローニ分割により３角要素に分剛するプログラムを開発した．また，ゼロ磁場での非線形項を含む
ギンツブルグ・ランダウ方方程式に基づく有限要素法プログラムを開発した。今後，任意の磁場中で
の超伝導体内の磁束密度分布を解析可能なプログラムを完成させ，任意形状の超伝導体の表面臨界磁
場をシミュレーションするプログラムを作成する予定である．

3．研究成果

２次元有限要素法により，一様な外部磁場中

における円柱状超伝導体の内外の磁束密度の空

間分布を数値的に求めた．右図は，円柱状超伝

導体の中心軸に垂直な一様な磁場１１での超伝導

体表面近傍での磁束密度の空間分布をベクトル
図で表したものである．

マイスナー効果により磁束が排除された結

果，超伝導体表面での磁束密度の最大値は，外

部磁場による磁束密度の２倍となり，解析解と
一致した．また，超伝導体外部の磁束密度の中

心軸から２乗に反比例する結果も解析解と一致

し，有限要素法により超伝導体表而近傍での磁

束密度をシミュレーションすることが可能とな
った.
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４．まとめ

マイスナー効果により超伝導体1ﾉﾘ部から排除

された磁束により空間的に不均一になった磁束

密度分布をロンドン方程式に基づいた２次元有
限要素法により数値的にもとめることができた．

５．発表（投稿）論文

｢マイスナー効果に及ぼす超伝導体形状の影響」

加藤龍蔵，日本物理学会第６３回年次大会、平成２０年３月
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エキゾチックメタルにおける超伝導近接効果の理論 
 
 

北大・工 浅野泰寛     
 
 
１． はじめに 

超伝導体に普通の非超伝導金属（常伝導体）を接合したとき，超伝導を担うクーパー対が超伝導体

から常伝導体へ染み出す現象は近接効果と呼ばれている．1970 年代初頭から始まる超伝導近接効果の

研究の歴史は長いが，1990 年代半ば以降ヨーロッパを中心として急激に競争の激しい研究分野になっ

ている．超伝導デバイスは量子ビットの有力候補になっていることがその原因である．研究競争の中

で超伝導近接効果の多彩な側面が次々に明らかになり，そうした基礎物理の豊富さも近接効果が魅力

的な理由である．この研究では金属における超伝導（スピン 1 重項ｓ波超伝導）のクーパー対が，常

伝導金属や強磁性金属に染み出す近接効果に焦点が絞られている．驚くべき事は，こうした単純な接

合にもかかわらず近接効果は温度，常伝導金属の電気伝導率，強磁性体の交換エネルギーなどパラメ

ータの変化に伴い極めて多彩な性質を示すという事実である． 
 

２． 研究経過 
 我々はスピン 3 重項 p 波超伝導体の近接効果が，極めて異常であることを 2005 年から主要してき

たが，なぜ異常なのかを理解するには時間を要した．解析の結果，金属中に染み出すクーパー対の対

称性が奇周波数対称性によって特徴づけられることを明らかにした．クーパー対の周波数依存性はこ

れまであまり顧みられなかった性質である．それは現在実験的に確認されている超伝導は全て偶周波

数超伝導だからである．奇周波数超伝導・超流動は凝縮エネルギーを稼ぐことが難しく，どのような

物質系で発現が期待できるかなど，現在でも理論的な予想の範囲を超えていない研究領域である．し

かし，奇周波数クーパー対の存在は近接効果においては 2001 年ごろか着目されはじめた．当初強磁性

金属と超伝導体の接合で議論されたが，我々は奇周波数ペアを作る別のルートを示したことになる． 
  
 
３． 研究成果 

異常近接効果の知見に基づき，スピン 1 重項超伝導体とスピン 3 重項超伝導体を峻別する新たに

実験法を提案するに至った．従来この目的のための実験法は NMR，µSR，をはじめとし数多くあるが，

決定的な実験というのが欠けている．我々は電見伝導という比較的精度の高い実験データの得られる

観測手段を用い，T 字型接合と我々が呼んでいる微細接合における非平衡電気伝導から判定するとい

う提案を行った．現在産総研の研究グループと連携して，本研究の理論予想を確かめるべく実験を行

っている． 
 
４． ま と め     

超伝導近接効果は古くからの研究課題であるが，我々の研究成果により，極めて新しい側面が明

らかになった．本課題では電気伝導に及ぼす影響を調べたが，今後磁気的な応答に焦点を当てた研究

を予定している． 
 
５． 発表（投稿）論文 

“Conductance Spectroscopy of Spin-triplet Superconductors”,  
Y. Asano, Y. Tanaka, A. A. Golubov, and S. Kashiwaya,  
Phys. Rev. Lett. 99, (2007) 067005(1)-(4). 
 
“Odd-frequency Pairs and Josephson Current through a Strong Ferromagnet”,  
Y. Asano, Y. Tanaka, and A. A. Golubov, 
Phys. Rev. B, 76, (2007) 224525(1)-(11). 
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研 究 課 題 名： La 系銅酸化物のストライプ構造に対する圧力効果 
 

 
    埼玉大     片野 進 
     東北大・金研  藤田 全基、山田 和芳 
 
 
１． はじめに 
 

高温超伝導は Mott 絶縁体に電荷をドープする事で発現する。そのため反強磁性的に相関したスピンの揺らぎ

が超伝導発現に重要な役割を果たしていると考えられている。一方、La-214 型高温超伝導体に対する中性子

散乱実験では、超伝導発現の舞台となる二次元 CuO2 面において、ドープされた電荷が一次元的に配列（スト

ライプ秩序）することが明らかになっている。しかもこのストライプ秩序状態は三次元の結晶構造とも密接に関

係している。従って、外的要因を加えてストライプ秩序や結晶構造を制御し、そのときに起こるであろう磁気相

関の変化と超伝導特性との関係を調べれば、機構解明に繋がる重要な情報が得られると期待される。Nd や

Eu を置換して低温正方晶構造(LTT)を安定化させた LSCO 単結晶においては、超伝導転移温度(Tc)の異方的

圧力効果が示されている。この相ではスピンと電荷のストライプ秩序が存在するので、一軸圧力印可によりスト

ライプ秩序が如何に変化するかを調べれば、超伝導とストライプ秩序の関係が明確になると期待される。 
 
２． 研究経過 
 

これまでの粉末試料を用いた研究により結晶構造が変化する圧力は 5kbar 程度と低いことがわかっている。そ

こで本研究では比較的低い圧力を十分大きな単結晶試料に掛けることが可能な試料セルを作成し、中性子散

乱による磁気秩序の圧力変化を観測することを試みた。測定には浮遊帯域溶融法で作成した Nd をドープした

LSCO の大型単結晶を用いた。また、中性子散乱実験は、東北大学金属材料研究所が日本原子力研究所に

所有する三軸分光器 AKANE で行った。 
 
３． 研究成果 
 

0.5cc の La1.58Nd0.4Sr0.12CuO4 単結晶試料に対して中性子弾性散乱実験を行った。圧力セルに試料を封入した

状態で、零圧力下の低温10Kで磁気秩序に対応する格子非整合なBarggピークを観測した。そこで、圧力に対

するこのピークの変化を調べたところ、0.83kbar ではピーク位置は変化せず、散乱強度が極端に弱くなることを

見いだした。圧力セルからくるバックグラウンドが磁気シグナルに比べて大きいため、定量的な解析は困難で

はあるが、定性的には圧力印加により磁気秩序が弱められ、それと競合する超伝導が復活するという描像と合

致する結果を、散乱実験で示すことに初めて成功した。 
 
４． ま と め     
 

銅酸化物で見られる格子非整合磁気秩序状態の圧力効果を、中性子散乱実験で調べた。圧力印加により磁

気秩序状態が不安定化することを、散乱実験で示すことに初めて成功した。今後は、バックグラウンドの改善

により、磁気秩序だけではなく電荷秩序に関する圧力効果の情報も引き出せると考えられる。 
 
５． 発表（投稿）論文 
      

なし。 
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別紙（作成識式）

ウラン系磁性超伝導における磁性と超伝導の相関の研究

名古屋大学・理学研究科佐藤懸昭、束北大・金研佐藤伊佐務

１．はじめに

ウラン系磁性超伝導体における磁気秋)ﾄﾞと超蝋伝導の共存・競合の問題は、固体電子論の主要な研究テーマの１

つとなっている。特に、昨年発見報告された「強磁性と超伝導の共存・競合を示すUOoGe」（HuyetaL,Phys
Rev6Lett､９９(2007)067006）が注L1を集めている。従来の固体電子論によれば、強磁性を作り出す巨大な内
部磁場は超伝導クーパー対を破壊すると考えられるが、UOoGeは、この常識に反し、約２．５Ｋのキュリー温
度をもつ強磁性体でありながら、約０．５Ｋの転移温度をもつ超伝導体でもある。この特異な物質の中で、これ
ら２つの競合的な長距離秩序は、如何に「共存」しているのであろうか。

２．研究経過

この問題を解明するため、金研アルファー放射体実験室に設椴されているテトラアーク炉を用い、多結晶試料
を作成した。これを名古屋大学に送付し、種々の基本的物性測定を行った結果、確かに、強磁性と超伝導がマ
クロに共存していることを確認した。さらに、ミクロな情報を得るため、京大・石田氏らとの共同研究により、
NMR/NQR実験を行った。次に、異方性などの情報を得るため、上記テトラアーク炉を用い、引き上げ法に
よりlli結晶の育成を行った。これを名古屋に送付し、基礎物性の測定、特に、２つの長距離秩序の相関の解明
を目指し、圧力下の実験を行った。

３．研究成果

図１に圧力を同定した場合の交流磁化率の温度依存を示す。常
圧で２５Ｋ付近に見える強磁性に伴う大きなピークは、圧力の

増大とともに低温側にシフトする。一方、超・伝導に対応する反
磁性は、圧力の墹大とともに高温側にシフトする。現時点まで

の測定（最大５ユkbar）で、キュリー温度と超伝導転移温度が
丁度交差するところまで達した。今後さらに圧力を珊大させる

ことにより、超伝導と強磁性が独立であるか否かについて情報

を得ることができるであろう。また、ＮＭＲ/ＮＱＲの実験から、
次の２点、すなわち、核磁気緩和率において超,伝導ギャップの

形成を反映した成分と磁気的な成分の２成分が存在すること、

および、「自己誘導渦糸」の存在を指摘した（下記発表論文を参
照)。
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図ｌ：ＵＣｏＧｅ単結晶の圧力下交流磁化

率（実部）の温度依存。磁化率のJ1i位
は、emu/cm3である。２．５Ｋ付近に見ら

れる大きなピークは、常圧における強

磁性転移に対応し、圧ﾉﾉの増大ととも

に、低温側にシフトする。一方、超伝

導による反磁性から決定される超伝導
腫移温度は、圧力とともに噸大する。

４．まとめ

以上のように､所期の目的であったUOoGeの結晶育成は達成さ

れた。また、それを用いたマクロおよびミクロ実験のいずれに

おいても、超･伝導と強磁性が確かめられ、その共存の仕方とし

て自己誘導渦糸が指摘された。この自己誘導渦糸は、磁性と超

伝導の（理論的には知られていたが）実験的には新しい共存状
態であり、さらなる研究が必要である．

５．発表論文

"Ferromagneticquantumcriticalnuctuationsandanomalouscoexistenceoffbrromagnetismand
superconductivityinUCoGerevealedbyCo-NMRandNQRstudies'',mOhta,YNakai,YIhara,K
Ishida,KDeguchi,Ｎ､Ｋ・Sato,LSatoh,Ｊ・Phys・ＳＯＣ,Jpn､７７(2008)Ｏ23707-1-5.
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     量子 sine-Gordon 模型で記述される１次元反強磁性体の磁気励起 
 
      東京工業大学大学院理工学研究科 田中秀数，小野俊雄 
      東北大学金属材料研究所 野尻浩之 
 
１． はじめに 
 スピンの大きさ S が 1/2 の１次元反強磁性体で，結晶構造に由来して g 値の主軸の向きやスピンの外積で表

されるDzyaloshinsky-Moriya相互作用のDベクトルの向きに交替があるような１次元反強磁性体に外部磁場を

加えると，磁場に比例した交替磁場が外部磁場と垂直に発生し，励起エネルギーにギャップが生ずる。このよ

うな系は量子 sine-Gordon 模型で記述でき，素励起として soliton と階層構造をもった breather が存在すること

が解析的に求められている[1]。solitonとbreatherは従来のスピン波理論では説明できない新奇な素励起であり，

これを実験的に広範に検証することは新しい磁性概念の確立につながるものである。本研究では我々が発掘し

た量子 sine-Gordon 磁性体 KCuGaF6の q=0 の素励起を高周波高磁場 ESR で調べ，その解析を行った。 
 
２． 研究経過 
 我々は量子 sine-Gordon 模型で記述できる S=1/2 の１次元反強磁性体 KCuGaF6の単結晶育成を行った。平成

19 年度はこの結晶を用いて金研野尻研究室において広範囲な周波数を用いた強磁場 ESR 実験を 1.5 K と 0.6 K
で行い，基底状態からの素励起として，soliton と 3 次までの breatherを明瞭に確認した。続いて，量子 sine-Gordon
場理論に基づいて実験結果の解析を行った。 
 
３． 研究成果 
 量子 sine-Gordon 模型の励起には soliton と

antisoliton，及びそれらの束縛状態である breather が
ある．Breather は階層構造をもち，質量（励起エネ

ルギー）の大きな高次のものが存在する．本研究の

磁場領域では 3 次の breather まで観測可能である．

Soliton の質量は， 

sM (H) = J 2v
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, (1) 

のように表される[2]．ここで，cs は交替磁場と外部

磁場の比，v はスピン波速度，ξと c(H)は結合定数で，

共に磁場の関数として与えられる．また，n 次の

breather の質量は， 

nM = 2 sM sin nπξ
2

⎛ 
⎝ 
⎜ 

⎞ 
⎠ 
⎟    

  n =1,2,K[ −1ξ ] , (2) 

のように表される[1,2]．図は 1.5 K において，磁場 H を c 軸に加えたときに得られた周波数と共鳴磁場の

関係を表したものである．Es=(H2+Ms
2)1/2 で与えられる soliton 共鳴，3 次までの全ての breather 及び breather

間の遷移が観測されている．図の Un (n=1~3) 以外の実線及び破線は，式(1)と(2)でそれぞれ cs=0.17 とし

て得られる理論曲線である．調整すべきパラメータが cs のみであることを考慮すると，理論と実験結果

の一致は極めてよいと言える． 
 
４． ま と め     
 S=1/2 の１次元反強磁性体 KCuGaF6における q=0 の素励起を高周波高磁場 ESR で調べ，それが従来のスピ

ン波理論では説明できない新奇な励起で，量子 sine-Gordon 場理論によって記述できることを実証した。 
 
[参考文献] 
[1] M. Oshikawa and I. Affleck: Phys. Rev. Lett. 79 (1997) 2883. 
[2] F. H. L. Essler, A. Furusaki and T. Hikihara: Phys. Rev. B 68 (2003) 064410. 
 
５． 発表（投稿）論文 
R. Morisaki, T. Ono, H. Tanaka and H. Nojiri: Thermodynamic Properties and Elementary Excitations in Quantum 
Sine-Gordon Spin System KCuGaF6; J. Phys. Soc. Jpn. 76 (2007) 063706 (1-4). 

 

99



100



（報告書作成書式）

希土類イオンを含む多核錯体の単分子磁石挙動とその機構

東北大　金研　野尻浩之、 電通大　量子物質　石田尚行 　

１．  はじめに

　近年、ナノサイズの情報記録素子として単分子磁石が注目を集めている。単分子由来のヒステリシスは磁

化の緩和が遅いことに原因がある。そのためには、高いスピン多重度をもつこと、磁気異方性が強いことが

必要条件とされている。希土類イオンを用いればこの条件にかなう可能性がある。我々は 4f-3d へテロ金属

錯体を基調とした合成開発を進めており、これらについて系統的な研究を進めつつある。本研究は、物性測

定の面では、4f-3d の間に働く交換相互作用 J4f-3dを定量的に定める実験手法を確立する、材料開発の面では、

どのイオンの組み合わせが単分子磁石としての性能が優れているかを探索するという意義がある。

２．　研究経過

　有中心直線三核の [Ln2M]と一次元多量体 [Ln2M2]n を研究対象とした。いずれの化合物も電通大側で元素

分析や X 線結晶構造解析などにより物質を同定して、予備的な磁気測定を行った後、野尻研究室にてパルス

磁場を用いた磁気ヒステリシスの測定および高周波(HF) EPR の測定へと進めた。

３．　研究成果

　HF-EPR において、3d イオンの共鳴磁場が希土類からの分子場により変調され、この大きさと磁場依存性

から交換相互作用を評価することができた。分子磁石挙動をみせた [Dy2Cu] は基底フェリ状態を持ち（JDy-Cu/kB

= –0.126 K）、一方 [Dy2Ni] は基底フェロ状態（JDy-Ni/kB = +0.049 K）であった。[Dy2Cu2]n においては２種の JDy-Cu

があるために磁化測定のみからでは詳細な議論は困難であったが、HF-EPR により JDy-Cu/kB = –0.895, –0.061 K
と分離できた。この物質は単分子磁石を強磁性的に鎖状に連ねたものとして解析された。

４．　ま と め       

　J4f-3d　をこれほど高精度に定量できた研究例は少ないが、本研究は、HF-EPR の高分解能性が有効に利用さ

れた成果である。さらに、この手法を他の金属イオンに置換した物質群へ適用する研究を現在展開している。

磁化過程にあらわれる磁化のジャンプの発現機構については、金属スピン間の交換相互作用で規定される副

準位の交差を利用してトンネルしたものである、と我々は提案してきた。今回の J4f-3d の決定はこの提案さ

れた機構を支持し、さらに定量性を高めるものである。

５．　発表（投稿）論文

(1) "Exchange Coupling and Energy-Level Crossing in a Magnetic Chain [Dy2Cu2]n Evaluated by High-Frequency
Electron Paramagnetic Resonance," A. Okazawa, T. Ishida, T. Nogami, and H. Nojiri, Chem. Mater. in press.

(2) "Quantum Tunneling of Magnetization via Well-Defined Dy-Cu Exchange Coupling in a Ferrimagnetic High-Spin
[Dy4Cu] Single-Molecule Magnet," S. Ueki, T. Ishida, T. Nogami, K.-Y. Choi, and H. Nojiri, Chem. Phys. Lett., 440,
263-267 (2007).

(3) "Tetranuclear Heterometallic Cycle Dy2Cu2 and the Corresponding Polymer Showing Slow Relaxation of
Magnetization Reorientation," S. Ueki, A. Okazawa, T. Ishida, T. Nogami, and H. Nojiri, Polyhedron, 26, 1970-1976
(2007).  
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有機低次元磁性体の磁気構造に関する研究 
 
 
 

大阪府立大・理 細越裕子、神澤恒毅、中治光晶、    東北大・金研 野尻浩之 
 
 
 
 
１． はじめに 

我々は、軽元素から構成される有機ラジカルが量子スピン系の研究に適した素材であることに

注目し、様々なスピン空間構造を持つ磁性体の構築及び磁性研究を行っている。近年、隣接スピ

ン間で磁気相互作用が競合する幾何学的スピンフラストレート磁性体に現れる量子現象に興味が

もたれている。本研究では、分子内に複数のラジカルを置換した有機ポリラジカルにおいては、

分子内磁気相互作用の符号(強磁性/反強磁性)および大きさが制御可能であることを利用して、反

強磁性三角格子磁性体の合成を行った。正三角形および二等辺三角形分子を各２種類、合計４種

類合成した。 
 
 
２． 研究経過 
    正三角形トリラジカル TNN および二等辺三角形トリラジカル BNN について、0.5K において

20T までの強磁場磁化過程の測定を行った。TNN の単結晶(晶系 trigonal)を用いて、磁場を結晶

軸の a および c 軸に平行に加え、 135GHz で電子スピン共鳴の実験を 1.6～35K の温度範囲で行

った。 
 
 
３． 研究成果 

1.6K 以上の磁化過程は磁化が単調に増加するように見えるが、0.5K に冷却することで、飽和

磁化の 1/3 の大きさの磁化を示すときに停留的挙動を取ること(1/3 磁化プラトー)が明らかとなっ

た。TNN および BNN ともに 1/3 磁化プラトーを示し、1/3 磁化プラトーからの磁化の立ち上が

りはそれぞれ 10T, 8.5T であった。この磁化の立ち上がりは TNN において緩やかであり、分子内

相互作用の影響を反映している可能性がある。分子間相互作用を希薄にした溶液の磁化測定を行

った。試料濃度が薄いため微分磁化を比較したところ、溶液濃度を薄くするにつれ、1/3 磁化プラ

トーの立ち上がり磁場は低下した。静磁化率測定と合わせ、分子内磁気相互作用の見積もりを行

うことができた。 
電子スピン共鳴においては１本の吸収線が観測された。吸収線幅および共鳴磁場は 10K 以下で

変化し、4K で極値をとった。今後 1.6K 以下の測定や、10T 以上の強磁場中での挙動を検討する

必要がある。 
 
 
４． ま と め     

 反強磁性三角スピン磁性体について、磁化・電子スピン共鳴の実験を行った。４種類の化合物を

系統的に研究することで、分子内および分子間磁気相互作用の同定が可能になり、また三角のひず

みと基底状態の変化についても知見が得られると期待している。磁気相互作用が強く、かつフラス

トレーションが大きいと期待される TNN を中心に、引き続き詳しい実験を行ってゆく予定である。 
 
 
 
５． 発表（投稿）論文 
     神澤恒毅, 細越裕子, 西原禎文, 野尻浩之, 二次元混合スピン系 BIPNNBNO の ESR, 分子研研究会 

－先端的 ESR 手法による分子性物質の新機能性探索－ 

中治光晶, 西原禎文, 細越裕子, TNN 系有機反強磁性三角格子の結晶構造と磁性, 日本物理学会第

63 回年次大会 
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微細構造解析に基づく磁性規則合金ナノ構造・材料の開発

東北大金研、三谷誠司、関剛斎、高梨弘毅、物材機構、高橋有紀子、宝野和博、

東北学院大工、鴫敏之、産総研、今村裕志

Ｌはじめに

最近の薄膜成長技術の進歩により、ナノ構造が良く制御された磁性多層膜やナノ結晶磁性薄膜が作

製され、新規磁気機能性の発見や磁気特性の著しい改善がなされている。積層膜におけるエピタキシ

ヤル成長や平坦かつ急峻な界面の形成などが優れた磁気機能特'性の発現に本質的な役割を果たしてお

り、その評価と薄膜成長条(''二へのフィードバック、すなわち、ナノ組織解析に基づいた磁・性ナノ構造

薄膜の研究開発がますます虚要になっている。

近年、スピントロニクスや磁気記録の分野において、大きなスピン分極や結晶磁気異方性を有する

ホイスラー合金やLlo構造合金の重要性が強く認識されている。しかし、これらの規則合金は優れた物
鮴性・特'性を有する一方で、薄膜化・多層構造化した場合に規則度の低下や結飴欠陥・配向の乱れが生

じやすく、本来の特・性が得られにくいことが'１M題となっている。本研究では、ナノ構造解析に麩づい
てこれらの磁,性ナノ榊造薄膜・多隅膜の作製を行い、新機能の探索や特'性の改善を試みた。

2.研究経過

本年度は、主に以下の３つの物質系において研究を行った。

(1)大きな，０度層間磁気結合を示すＣＯ,ＭｎZ/ＣｌｿCo2MnZ(Z=ＳＬＡl)等の３層膜の断面ＴＥＭ観察を行い、
構造と層間磁気結合の関連を調べた。

(2)CoFC204を用いたスピンフィルター素「の作製と磁気伝導特`性の評価を行った。
(3)単結晶FePt垂直磁化膜を作製し、原子間力顕微鏡による表面形態の評価を行うとともに、下地層
の最適化によりFCP[表面の平坦化を行った。

3．研究成果

フルホイスラー合金を含む３眉構造CoMnZ/ｑ/Co2MnZ(Z=Si，Ａｌ)の断面ＴＥＭ観察を行った結果、合
金系によらず、高品位のエピタキシヤル成長が実現していることが分かった。合金系によって９０度結

合の強さが異なることは、電子榊造の違いによるものと推察される。

CoFc204を用いたスピンフィルター素子の断面ＴＥＭ観察を行い、CoFeOﾊｻがエピタキシャル成長し、

かつ、目立った欠陥を有しないことを確認した（Fig.1.)。構造および磁気特性の評価に基づく成長条件
の最適化により、室温での明瞭なトンネル伝導特'性を得た。

高温アニールしたＰｔ層を下地層とし、かつ、４００度以下の基板加熱とポストアニーリングを併用し

た成長プロセスにより平坦なＦＣＰし垂直磁化膜を得ることに成功した。表而粗さＲａは02,ｍ以下であ
り．磁気トンネル接合の下部電極として有用である。

４．まとめ

特異な層間磁気結合を示すフ

ルホイスラー合金積層膜、

CoFc204を用いたスピンフィル
ター構造の積層膜、単結晶FeP（

垂直磁化膜において、電子顕微

鏡や原子間力顕微鏡を用いた詳

細なナノ構造解析を行った。

それらによって得られた知見

をもとに成長条件の改良等を行

い、試料の両品位化や磁気伝導

j機能特性の改善を行った。とそ
れに基づく特性改善を行った。
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磁性ナノ粒子の走査プローブ顕微鏡による構造評価と局所磁気伝導 
 
 

大阪教育大学 川越 毅   東北大・金研  水口将輝、三谷誠司、高梨毅弘 
 
 
１． はじめに 

これまでのスピン依存伝導・スピン流の研究は薄膜試料を微細加工し（サブ）ミクロン領域の観

測が主流であるが、強磁性探針を用いたスピン偏極 STM の手法を用いることにより、 １）ナノ構

造(原子配置)、磁気構造、スピン偏極表面状態が同時にかつナノ領域（原子レベル）で調べられる

２）理想的な真空バリアを介しての電流注入磁化反転の観測などのスピン依存伝導の実験もナノ領

域以下の局所領域で行うことができる。ナノ粒子の磁気伝導現象の解明やその素子応用化には、構

造の精密評価、粒子１個１個の伝導特性の測定が重要であると考えられており、強磁性探針を用い

たスピン偏極 STM は、有力な手法と考えられる。 

本年度は大きな垂直磁気異方性を示す L10FePt(001)規則合金薄膜に着目した。L10FePt(001)薄膜

は、高梨教授のグループにより Au/FePt 系で巨大スピンホール効果の観測など多くの興味深い成果

が得られている系である。しかし、その表面構造や電子状態などに関する詳細な研究がほとんどな

されていない。そこで本年は FePt(001) L10規則合金薄膜のスピン依存伝導の詳細を調べる第一段階

として、Ar イオンエッチングと 300-500℃の熱処理によって作成した清浄表面の評価を STM 観察・

Auger 電子分光(AES)によって調べた。 

 

２． 研究経過 

FePt(001)薄膜は、東北大金研において超高真空スパッタ装置を用いて行った。基板には MgO(001)

基板を用い、薄膜組成が Pt58Fe42になるように同時スパッタを行い、基板温度 400-500℃で作製する

ことにより、L10規則合金薄膜を作製した。製膜中の RHEED 観察によって試料の平坦性を確認後、Pt

保護膜(2nm)をスパッタ後、大気中に試料をとりだした。カー効果により垂直磁気異方性を確認後、

大阪教育大学において、超高真空装置をもちいて STM 観察・Auger 電子分光(AES)測定を行った。Ar

イオンエッチングにより Pt 保護膜を除去した後、300-500℃の熱処理によって清浄表面および

FePt(001)薄膜の規則化を行うことを目的として、①AES により表面組成の Ar イオンエッチング時

間依存性を詳細に調べたのち、②エッチング後 300℃～500℃アニールを行った試料表面の組成と形状

をそれぞれ AES と STM により調べた。STM/AES 観察は超高真空下（＜5×10-11 Torr）・室温で、W 探

針を用いて行った。 

 

３． 研究成果 

図１にイオンエッチング前後の微分 AES を示す。Pt 保護膜を除去後、Fe シグナルのほか炭素(C)の

シグナルが観測された。炭素の信号強度エッチング５分後にはイオンエッチング前の 1/3 まで減少

するが、その後はほとんど減少しなかった。すなわち Ar イオンエッチングのみでは、表面の炭素(C)

を除去することができなかった。 

          イオンエッチング前             イオンエッチング 40 分後 

図１ Pt/FePt(001)薄膜オージェ電子分光スペクトル(AES) 
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しかしながらではイオンエッチング後、400℃アニールを行うことにより炭素の信号強度エッチング

イオンエッチング前の 1/10 程度まで減少させることができた。 

 図２にイオンエッチングによって Pt 保護膜を除去したのち、300℃、400℃アニールを行った

試料表面の STM 像をそれぞれ示す。試料表面のテラス幅はそれぞれ 3～8nm(300℃)及び、10～
30nm(400℃)であり、300℃アニールでは原子レベルで平坦なテラスはほとんど観測されないが、400℃
アニール後では原子レベルで平坦なテラスが形成されていることが分かる。400℃以上のアニールによ

って原子レベルで平坦なテラスが形成された試料についてラインプロファイルから単原子層の高さを

調べた結果、ライン A-B：2.10(±0.15)Å、ライン A’-B’：1.70(±0.15)Åの 2 種類が確認できた。現在

その詳細を検討しているが、両者の和は 3.80Åであり、この値は FePt L10規則相のｃ軸格子定数と一

致する。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ FePt(001)薄膜の STM 形状像（a:300℃, b:400℃アニール後） 

 

４． ま と め     

東北大金研において超高真空スパッタ装置を用いて作製したL10FePt(001)規則合金薄膜にPt保護

膜(2nm)をつけ、大阪教育大学において、Ar イオンエッチングと 300-500℃の熱処理によって清浄表

面の作製を試みた。Ar イオンエッチングの条件や熱処理を適切に選ぶことで、清浄表面の作製が可

能なことを確認した。今後、さらに高品位の L10FePt(001)規則合金薄膜を作製することにより、ナ

ノ構造(原子配置)、磁気構造、スピン偏極表面状態の相関をナノスケール以下の空間分解能で明ら

かにすることを目指す。さらに真空バリアを介しての電流注入磁化反転の観測などのスピン依存伝

導の実験ができると期待している。 
 
 
 

 
 

a)300℃ b)400℃
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ウラン化合物高濃度スピングラス挙動の高圧制御に関する研究 

Spin Glass Behavior of Uranium Compound Under High Pressure 

東北大・金研 李 徳新、塩川佳伸、山村 朝雄、本間 佳哉 

Dexin Li, Yoshinobu Shiokawa, Tomoo Yamamura and Yoshiya Honma 
Institute for Materials Research, Tohoku University 

   
(1) Introduction 

Ternary uranium compounds U2XSi3 (X=transition metal) have attracted much interest in the last 
decade because of their remarkable physical properties including spin glass (SG) behavior, paramagnetic 
ground state, and ferromagnetic cluster behavior. The considerable changes of magnetic properties in these 
systems have been demonstrated to relate with the character of the X atom and the arrangement of 
non-magnetic atoms (X and Si) in X-Si network. SG behavior has been observed for the compounds with 
X=Pt, Pd and Au, which crystallize in the hexagonal AlB2-type structure with perfectly disordered X and Si 
atoms at the B crystallographic sites. In contrast, compounds U2FeSi3, U2RuSi3 and U2OsSi3 present the 
U2RuSi3-type structure with a perfect order between X and Si atoms, which show paramagnetic properties 
and no spin freezing behavior can be observed. On the other hand, ferromagnetic cluster glass behavior is 
characteristic of the compounds with X=Rh and Ir, which crystallize in the disordered derivative of the 
AlB2-type structure with partially random arrangement of Rh/Ir and Si atoms at B sites. As for U2CuSi3, it is 
known as a special and interesting case in the family of compounds U2XSi3 relevant to its controversial 
magnetic properties and crystal structures. U2CuSi3 was first reported to crystallize in the tetragonal 
α-ThSi2-type structure exhibiting re-entrant SG behavior, and in the later literature it was considered as a 
ferromagnetic material with the hexagonal AlB2-type structure. In order to clarify these controversies and 
obtain a complete physical picture on the magnetic ground state of this system, while as a continuation of 
our studies on the compounds of U2XSi3 family, we have systematically measured the basic physical 
properties of U2CuSi3 including the temperature dependence of ac and dc susceptibility at different 
frequency and pressure. Here, we report the experimental results.  
 
(2) Experimental 

The polycrystalline sample of U2CuSi3 was synthesized by arc melting appropriate amounts of the 
constituent elements in a purified argon atmosphere and then annealed at 800 °C for 240 h. Quality of the 
annealed sample was checked by x-ray powder diffraction at room temperature with Cu-Kα radiation. The 
annealed sample was confirmed to be almost single phase with the tetragonal α-ThSi2-type structure as 
consistent with the result reported by Kaczorowski. The ac susceptibility, dc magnetization and magnetic 
relaxation were measured using a Quantum Design superconducting quantum interference device (SQUID) 
magnetometer. High-field magnetization in a steady magnetic field up to 230 kOe was measured at 4.2 K 
with an induction method. The adiabatic heat pulse method and a standard four-terminal dc method were 
employed for specific heat and electrical resistivity measurements, respectively. 
 

(3) Results
The temperature dependence of magnetization M(T) of U2CuSi3 was measured in various applied 

magnetic field (H) employing both the zero-field cooling (ZFC) and field-cooling (FC) conditions. Figure 1 
presents the low temperature dc susceptibility (χ=M/H) data measured in a field of H=100 Oe. With 
decreasing temperature, the χZFC(T) curve shows a sharp peak near Tf~18.9 K, suggesting a certain kind of 
magnetic phase transition at this temperature. However, different from the traditional antiferromagnetic 
ordering, no peak is observed in the χFC curve and evident magnetic irreversibility manifesting as the 
bifurcation between the χZFC and χFC curves appears below a temperature Tir. It is interesting to note that the 
characteristic temperature Tir clearly larger that Tf (the peak position in χZFC curve) in low fields, and both 
Tir and Tf shift to low temperatures with increasing H (not shown here) similar to that usually observed in 
SG materials. In order to confirm whether or not a long-range magnetic order occurs around Tf, the 
temperature dependences of specific heat C(T) and the electrical resistivity ρ(T) were measured in this study. 
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It is clear from the inset of Fig. 1 that both C(T) and ρ(T) 
curves don’t show any indication of a magnetic phase 
transition into a long-range order around Tf (∼18.9 K). 
These results suggest the absence of long-range spatial 
magnetic order in the vicinity of Tf. It seems that the 
observed sharp peak in the χZFC(T) curve at Tf as well as the 
thermomagnetic irreversibility below Tf for U2CuSi3 could 
be considered to originate from the random spin freezing in 
an SG state. 

In order to confirm the SG effect, we performed an ac 
susceptibility measurement on the U2CuSi3 sample at 
frequency range 0.1 Hz ≤ ω/2π ≤ 1000 Hz. Figure 2 shows 
the in-phase ),( ωχ Tac  as well as the out-of-phase ′

),( ωχ Tac  components of the ac susceptibility versus 
temperature between 16 and 23 K. It is clear from this 
figure that both 

′′

acχ′  and acχ ′′  exhibit a characteristic 
pronounced maximum with amplitude and position 
depending on the frequency ω of the applied ac magnetic 
field. As ω increases, both peak positions in acχ′ and acχ ′′  
shift to higher temperatures. Such a feature can be 
considered as the most striking evidence for SG state 
U2CuSi3. 
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FIG. 1. Temperature dependences of 
field-cooled (○) and zero-field-cooled (•) dc 
susceptibility (χ=M/H) of U2CuSi3 in an applied 
field of 100 Oe. The insets (a) and (b) show the 
temperature dependences of specific heat and 
electrical resistivity, respectively, for the 
U2CuSi3 sample. 

AC susceptibility is very important for the 
investigation of SG behavior, which could offer a good 
criterion for distinguishing a canonical SG from a SG-like 
material by comparing the initial frequency shift of Tf using 
the expression fff . In the present case of 
U

)log/( ωδ ΔΔ= TTT
2CuSi3, δTf is determined to be 0.009, which is 

comparable to the typical values (from a few thousandths to 
a few hundredths) reported for canonical SG systems 
CuMn and AuFe and nonmagnetic atom disorder SG 
systems URh2Ge2, R2AgIn3 (R=Ce, Nd), U2XSi3 (X=Pd, Pt, 
Au) and R2PdSi3 (R=Tb, Dy). 

The formation of SG state in U2CuSi3 is further 
confirmed by the characteristic remanence effect and the 
long-time magnetic relaxation behavior. As illustrated in Fig. 3, the magnetization M(H) measured at 4.2 K 
does not saturate up to 230 kOe, reaching a value of 14.5 emu/g at 230 kOe. When H is returned from 230 
kOe hysteresis effect appears at about 60 kOe, and a remanent magnetization of about 3.8 emu/g is detected 
at zero field. From a careful measurement of the hysteresis loop using a SQUID magnetometer, we 
determine the coercive field HC of U2CuSi3 to be 6.9 kOe at 4.2 K. The insets (a) and (b) of Fig. 3 illustrate 
the results of magnetic relaxation measurements at 12 K (<Tf) in field of H=0 and 100 Oe, respectively. For 
the former, the sample was first cooled from 100 K to 12 K in a field of 100 Oe, then the magnetic field was 
switched off and the measurement started at t=0. For the later, we cooled the sample firstly in zero field 
from 100 K to 12 K, then a magnetic field of 100 Oe was applied and the recording started immediately just 
as the field stabilized (t=0). In both cases, M(t) decays slowly as a function of time t. It is clear that after 
waiting for one hour, M(t) is still far from stability for both cases. These long-time magnetic relaxation 
behaviors are also characteristic of spin glass state.  
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FIG. 2. Real (a) and imaginary (b) 
components of the ac susceptibility of U2CuSi3
vs. temperature at various frequencies 

It should be emphasized that Kaczorowski et al and Pechev et al have reported the α-ThSi2-type and 
AlB2-type crystal structure for their U2CuSi3 sample with the re-entrant SG behavior and simple 
ferromagnetic properties, respectively. In this work, our U2CuSi3 sample annealed at 800 °C for 10 days was 
confirmed to crystallize in the α-ThSi2-type structure in agreement with Kaczorowski’s result. However, 
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only the SG behavior was observed for this sample and no 
long-range ferromagnetic order can be detected. It is well known 
that “randomness” and “frustration” are the necessary conditions for 
SG state. To understand the existence of frustrated magnetic 
interactions in U2CuSi3, we considered that statistical arrangement 
of nonmagnetic Cu and Si atoms on the anion position of 
α-ThSi2-type structure could destroy long-range magnetic 
correlation between U atoms in U2CuSi3 and lead to the formation 
of individual spins or finite-size granules with net magnetic 
moments (magnetic clusters). These clusters should also randomly 
distribute in the sample and interact on each other at low 
temperatures causing the formation of frustrated magnetic moments. 
Below a freezing temperature Tf, these frustrated magnetic moments 
could be frozen-in along random directions to form a spin glass 
state similar to what happen in amorphous or diluted metallic SG 
materials.  
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AC susceptibility of the U2CuSi3 compound was also measured 
under pressure up to P=1 GPa. The evident frequency dependence 
of ac susceptibility peak position could also be observed under high pressure. However, comparing with the 
results obtained under zero pressure, the peak strength decreases and the position shifts to high temperature 
with increasing pressure. Moreover, up to 1 GPa the obtained Tf(ω) data can also be described by the 
standard expression of critical slowing down and by the Vogel-Fulcher law. In addition, the initial frequency 
shift of Tf calculated using δTf = ΔTf /(Tf Δlog ω) decreases linearly with increasing pressure. We have also 
observed the similar behavior for U2PdSi3 and U2AuGa3. Based on these experimental results, it is 
considered that the SG effect in these compounds becomes weak under high pressure, and the influence of 
long-range magnetic interaction gradually increases with pressure. Thus the random degree of the 
nonmagnetic atoms in these U compounds seems to decrease with increasing pressure, and strength of f-d 
(p) mixing seems to become strong due to the shortening of distance between atoms.  
 
(4) Conclusion 

The well-annealed U2CuSi3 sample was confirmed to crystallize in the tetragonal  α-ThSi2-type 
structure. AC susceptibility, dc magnetization and magnetic relaxation measurements show evident SG 
behavior for this sample. Under high pressure the SG effect of U2CuSi3 becomes weak, while the strength of 
f-d (p) mixing and thus the influence of long-range magnetic interaction seem to be enhanced.   
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FIG. 3. High-field magnetization M(H)
up to 230 kOe for U2CuSi3 measured at
4.2 K. The insets (a) and (b) display the
time dependence of magnetization of
U2CuSi3, plotted as M(t)/M(0) vs. t,
measured at 12 K in magnetic field of o
and 100 Oe, respectively. 
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第一原理分子動力学法によるビーライト(C2S)の結晶構造解析

秋111高専桜lI1良治，RiccUniversityAbhisl1ckl〈umal･Singb，太平洋セメントノル}沢１１：美
東北大学金属材料研究所）||添良幸

Ｌはじめに

セメントクリンカー鉱物としてのBc1iteは，水和反応速度が遅く，水和発熱量も少ない。コンクリ

ートの硬化作用では，材齢28日以降の長期材齢での強度発現に重要な役目を果たす。Beliteには冷却

に伴い，セメントキルンにおける溶融段階での高温側から，α，α′，β，γの4種の変態が知られ

ている。このうち，γ相としてのy-C2Sは，その結晶配列は対称，性が高く安定しているため，水和反

応性は小さくセメントには適さない。一方，β-C2Sは総IWl配ﾀ１１が非対称で格子ひずみが大きいため，

水和反応性を有している。このβ-C2Sは，高温での焼成時に，セメントクリンカーLl1のSi原子の一部

はFeやAI，Ｐ原子などと慨換Iiljl瀞し，結晶配列が変化することが実験的に確認されているが，般換の

形態や世換璽が，β-C2Ｓ（図-2）やγ-C2Sの結晶構造の変化に及ぼす影響については理論的に解明さ
れていない。

そこで，本研究では，これまでセメント材料･学の分野では殆ど行われていない，原子レベル

からセメントクリンカー鉱物であるピーライトβ‐C2Sの水和活性のメカニズムと水和活性の向

上に寄与する置換原子の影響について，理論的に数値シミュレーションを試みる。始めに，計
算ユニットセルの大きさやkポイントの設定など,数値解析条件の基礎データから排築するとと
もに，β-C2Sやy-C2SにおけるＣａ原子の－部がSr原子とｌｉｆｔ換した場合の結晶榊造の変化についても
解析を試みる。

2．研究経過

2.1エーライトC3S，ビーライトβ-CzSおよびアルミネート;|:I1C3Aの水和反応性の熱力学的検討
共同研究「第一原理分子llih力学法によるセメント水和物の榊造特性の評価」では，セメントの主

要なクリンカー鉱物であるエーライトC3S，ビーライトβ‐C2S，および石膏Ｃｓ共存下でのアルミネ
ート相Ｃ３Ａの水和反応性について，Gibbsの自由エネルギーの変化より熱力学的に検討した。その

結果，けい酸カルシウム水和物(C-S-H)としてのTobermorite(C5S6H55)は，Foshagite(Ｃ,S31-IL5)より
Gibbsの自由エネルギーは大きいが，Xonotlite(C6S61-I)やGyrolite(C2S3H2s)よりは小さく，Xonotlite

(C6S6H)とGyrolite(C2S3H25)は273Ｋと373Ｋでは,間11]エネルギーの値が逆転することが判明した。
Z211Atobermoriteの第一原理計算による結晶構造の解析

共同研究「第一原理分子iIilj力学法によるセメント水和物の櫛造特性の評価」では，セメントの水

和物の中では結晶性の揃い，l1Atobcrmorite(Ca4紅[Si60I4趣(OH)4-2J.(H20)２０≦)≦l)の柵造特性を
第一原理分子動力学計算により解析した。その結果，Ｃａ/Si比が0.667ではSiO3鎖一Ca-O屑一SiO3
鎖の三重層構造を示すが，Ｃａ/Si比が0.833に増加した場合には，SiO3鎖一Ca-O厨の二重届構造に
近い構造を示すことを理論的に実証した。

2.3第一原理計算によるビーライト(C2S)の結晶橘造解脈

共同研究「第一原理計算によるピーライト(C2S)の結ilill榊造解;所」では，密度汎関数法に基づく第

一原理計算により，水和熱が少なく長期強度の発現が期待できるビーライトβ-C2Sの結晶Wﾄﾄﾞ造を解

析するとともに,水和反応性をCa-Caの原子間結合距離より解析した｡また,水和反応性が低いy-C2S
についても，結晶榊造とその水和反応性を解析し，β-C2Sと比較した。計算には，第一原理計算プ

ログラムVASPを使用した。交換相関エネルギーの姉定には一般化密度勾配近似法GGAを採用し，
結1m】系にはウルトラソフト擬ポテンシャルと平面波展Ｉ)Mによる密度汎関数法を用いた。

3．研究成果

単斜晶系に属するビーライトβ-C2Ｓ（ａ＝5.502Ａ，ｂ＝6.745Ａ，ｃ＝９２９７Ａ，β＝94.59゜

109



monoclinic)の第一原理計算を行い，Ca-Ca，Ｃａ－ｑＳｉ－Ｏの原子間結合距離より，ビーライトβ-C２Ｓ
水和反応性と結晶構造との関係を解析した。

β-cZsにおけるsi-oの平均距離は1.62Ａ，y-c2sは1.65Ａであり，β-czsとy-czsではsi-oの原子

結合距離に違いはみられない。次に，β-C2SにおけるＣａ－Ｏの平均距離は，β-CzSでは2.46Ａ，y-C2S
では2.38Ａであり，β-C2SとｙＣｚＳには有意な差はみられない。また，Ｓｉ－Ｏの結合距離は，Ｃａ－Ｏの
結合距離よりも短く，Ｓｉ－Ｏ四面体の方がCa-O多而体よりも安定していることを示唆している。Ｓｉ－Ｏ

結合距離とCa-O結合距離では，セメントクリンカー鉱物の水和反応性との相関関係は見出せない。
そこで，Ca-Caの原子間距離に着目して，水和反応性の比較を試みた。Ca-Caの原子間距離は，独

立したCa原子から4Ａ以内の範囲に隣接するCa原子との距離とした。β-C2SにおけるＣａＣａの平均距
離は3.56Ａ，y-C2Sは3.75Ａで，βＣ２ＳのCa-Ca距離はy-C2Sより0.19Ａ短く，Ｃａ原子とＣａ原子は近

接している（表-1）。また，Ca-Caの最近接距離は，β‐CzSでは3.01Ａ，y-C2Sでは331Ａで，β‐C２Ｓ
のCa-Ca最近接距離はy-C2Sより0.38Ａ短い。

Ｋ､I-LJost1）らが行ったBeliteのＸ線回折実験に基づくCa-Ca距離の解析では，β-C2SでのCa-Caの平
均距離は3.58Ａ，y-c2sは3.75Ａ，水和反応性が極めて高いエーライトc3sでは3.47Ａ，CaOでは3.40
Ａである｡第一原理計算による結果は,KHJostらのＸ線回折実験に基づく解析結果と適合性が良い。
これらの結果より，Ca-Caの結合距離が短いほど，水和反応性が高いことが結論づけられる。

次に，７配位のCa(1)原子，および8配位のCa(2)原子を，それぞれSr原子と憧換した場合の結晶構

造の安定縦性を比較した。系の全エネルギーは，７配位のCa(1)原子をSrで置換した場合で-781.17ｅＶ，
8配位のCa(2)原子をSrで置換した場合で-780.63ｅＶとなることから，７配位のCa(1)原子をSrで置換し
た系は，８配位のCa(2)原子をSrで糧換した場合よりも安定な構造をとることが判明した。

４．まとめ

今後は，β-C2Sやy-C2SにおけるＣａ原子の一部が，Ｆｅ原子やA1原子，Ｐ原子などと置換した場合

の，結晶構造の変化と水和活性との関係についても追求する。木研究を遂行するにあたりまして，
東北大学金属材料研究所計算材料学センターのスーパーコンピューティングシステムを利用させ

ていただきました。ここに記して，関係各位に謝意を表します。
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表－１β-ＯＳおよびｙ－ＱＳにおけるＣ鉦Caの原子結合距離（≦4Ａ）
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マルチフェロイクス効果を利用した 

コンポジットアクチュエータ・センサ材料の開発 
 

 
弘前大・理工学部 古屋泰文，岡崎禎子，（院）林芳幸， 

東北大・金研 後藤孝  
 

Maltiferoics sensor used as magnetic sensor is compounded piezo-electric and magnetic material. 
 

Yasubumi Furuya, Teiko Okazaki, Yoshiyuki Hayahsi, Hirosaki University, 
Takashi Gotou, Instistute materials and research,  

Tohoku University, 
 

Key word: Multi Ferroic, Magnetostriction, Piezo-electricity, magnetic sensor  
Abstract 
There are Maltiferoics sensors used the ME effect (Magnetoelectric Effect) by magnetism and piezo-electricity. Nowadays, 

Terfenol-D are used for a magnetic material in a number of those. Terfenol-D, however, has faults such as weakness and 
high cost. Then, we used polycrystalline Fe-Ga-Al ribbon in place of Terfenol-D. Fe-Ga-Al ribbon has characteristics such 
as high magnetostriction and low cost. In this research, we prepared magnetic sensors using lamination forming of a 
Fe-Ga-Al ribbon / PZT.  We mesured output and frequency dependability of these sensors in several magnetic fields were. 
 
１，はじめに 

近年，従来のホール素子や磁気抵抗素子の磁気センサ感度を超える可能性を有する，磁歪と圧電による

ME(Magnetoelectric Effect)効果を用いたマルチフェロイクスセンサの研究が行われている． ME 効果を用いた

磁気センサの利点としては，従来のホール素子や磁気抵抗素子ではセンサ自身の駆動に電圧が必要であったが，

本研究のセンサを用いることで駆動電圧が不要になりシステムの簡素化が可能になる． 
 現在研究されている ME 効果を用いたセンサの多くは，磁歪材料に Terfenol-D が用いられているが脆弱高価

であるという欠点があり，加工も難しく実用的ではなかった．また，代替材料として用いられているものに２元

系 Fe-Ga 合金単結晶があるが，単結晶は製造工程が繊細であるため高価であり実用性にかける．そこで我々は高

磁歪・低コストである多結晶 Fe-Ga-Al 合金を用いて薄帯を作製し，センサ材料に用いることを考えた．本研究

では多結晶 Fe-Ga-Al 急冷薄帯を用いて，ME 効果を利用した圧電・磁気複合型磁気センサの設計・試作を目的

とした． 
２，実験方法 
磁歪材料は，目標組成 Fe80Ga15Al5[at.%]となるよう各元素を秤量し，アーク溶解法により母合金を作製した．

母合金をアルゴン雰囲気中で，単ロール液体急冷凝固法により急冷凝固薄帯試料（厚さ約 30μm，幅 5mm）を

作製した．その際，ロール回転数を 2000rpm で試料を作製した．資料

の評価方法については，相構造解析は X 線回折法，磁歪測定は歪ゲージ

法を用いて行った．また，圧電材料は一般的なセラミックス材料である

PZT と，高分子材料である PVDF の２種類を用いた．Table.1 に各材料

の寸法を示す． 
２種類の材料の複合化は接着剤を用い，PZT・PVDF と Fe-Ga-Al 薄

帯(片面 2 枚)を接着して複合化した．Fig.1 に PZT と多結晶 Fe-Ga-Al
薄帯を複合化したサンプルを示す．また，複合材の構造の違いによる特

性の変化を検証するため，ユニモルフ構造とサンドイッチ構造の 2 種類

の構造を検討した．交流磁場 0～150 [Oe]，周波数 1～20[Hz ]の条件で

実験を行った．センサの誘起電圧はチャージアンプを用いて測定した． 
３，研究成果 

Fig.2 に作製した急冷薄帯の磁歪－磁場曲線を示す．今回作製し

た多結晶 Fe-Ga-Al 薄帯では，最大磁歪量(λm)64ppm を示した．

多結晶Fe80-Ga20合金のλmが74ppmに対し今回作製した材料のλm

はほぼ変わらないため，磁歪量を維持した急冷薄帯作製することが

できた． 
Fig.3 に，周波数 1Hz におけるユニモルフ構造での出力電圧－印加磁場曲線を示す．PZT/Fe-Ga-Al(Fig.3(a))では約

材料 寸法 w×l×t 
[mm] 

PZT 10×20×0.26 
PVDF 10×15×0.028 

FeGa15Al5 ribbon 5×13×0.03 

Fig.1 Picture of a sample device. 

Table.1 各試料寸法 

(a) (b) 
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70mV/Oe の感度を示しホール素子と比べて約 28 倍の感度を得た．し

かし，100Oe を超えると磁場増加に伴い感度が低下し線形性が低下し

た．これは，ユニモルフ構造であるために曲げ応力として応力伝達が

行われるためと考えられる．また，PVDF/Fe-Ga-Al(Fig.3(b))では約

0.9mV/Oeの感度を示しホール素子と比べて約0.4倍の感度を得た．こ

れは，PVDF が高分子材料であるためにヤング率が低く，応力伝達率

が低くなり感度が低下したと考えられる． 
Fig.4にPZTにおける構造変化での出力電圧－印加磁場曲線を示す．

このグラフからわかるように，サンドイッチ構造にすることで100Oe
以上での感度低下がみられなくなり，感度は約 97mV/Oe の感度を示

した．これは，PZTに対して両面から応力をかけることで引っ張り応

力のみがかかるためだと考えられる． 
周波数 1～20[Hz ]においては，周波数による感度変化は見ら

れなかった． 
４，まとめ 

多結晶 Fe-Ga-Al 急冷薄帯を用いた圧電・磁気複合型磁気セン

サの設計・試作を行い，出力特性と周波数依存性について調査

し，以下の結果を得た． 
(1)ユニモルフ構造において，PZT/Fe-Ga-Alで約70mV/Oeの感度，

PVDF/Fe-Ga-Al で約 0.9mV/Oe の感度を得ることができた．また，

PZT の場合はサンドイッチ構造にすることで約 97mV/Oe の感度を

得ることができ線形性の教条がみられた． 
(2)各センサ構造について，1～20[Hz ]において周波数依存性は確

認できなかった． 
以上のことから，感度と線形性を両立することができ複合型磁

気センサの可能性を示すことができた． 
５，謝辞 
本研究を遂行するにあたり東北大学金属材料研究所の牧野

彰宏教授，木村久道准教授には本研究への助言等，あらゆる場

面でご指導を賜りました．ここに深く感謝の意を表します． 
６，引用文献 
（１） Shuxiang Dong,Junyi Zhai,Feiming Bai,JieFang Li,and 
D.Viehland, JOUNAL OF APPLIED PHYSICA (2005),97,103902 
 

 
 

Fig.2 Magnetostriction-Magnetic Field curve
Magnetic Field, [kOe] 

 

Fig.3 Output voltage- Magnetic Field curve 
(a)PZT/Fe-Ga-Al (b)PVDF/Fe-Ga-Al 
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構造不規則型強相関合金における超伝導の研究

室剛工大工村山茂幸、雨海有癩佑、太１１１新

ｊＫ北大金研小尼俶久、高梨弘教

１．はじめに

強相lj9順子系を形成するＣｅやＵを含む希土類金風化合物は、近藤格子、重い電子、スピン密度波(SDW)、
非フェルミ液体状態、随気４重極秩序、エキゾテイック超伝導など、様々な磁性と伝蝉を示すことが知られて

いる。これらが引き起こされる原因として、ＣｅやＵが持つ/電子がコヒーレンスを保ち､/電子と伝導電子の
相関や､／電子同士の相互作用など、強相関／電子の存在が重要であると考えられている。従って、実験研究
においては､純良な単結品試料による研究が一般的に行われる。これに対し、電子状態がプロッホ関数で記述

することのできない､柵造不規則性を有する強相関/咽子系の研究例は少なく、その存在すら明らかではない。
我々はこれまでに、ｃｃと２元結'111化合物を持たないＭｎを相手元素とした構造不AMll型ＣＣＭ､合金をスパツ

タリング法により初めて作製に成功し、その基礎物性を洲べた。その結果、Ｃｅ高濃度側の低温領域において、

電気抵抗ではβ＝』据依存性が観測され､電子比熱係数7が通常金属の100倍以上(~200,J/molK?)もあることが
わかった。これらの結果は、非ブロッホ系においても亜い電子状態が存在することを示唆する。

我食は近年、CeRu2等の結晶化合物を持ち、これまでに研究例のある榊造不規則型ＣｅRu合金を作製した。
結晶金風間化合物CeRu2は、比較的大きな砿子比熱係数(７得３０，J/moll〈2)を示し、!|辰移欄度irも鍔６Ｋの超伝導
物質である。一方、Homma等は、Ｉ１Ｉｆ造不規則型CcRu合金のＣｅ澱度18％において、超伝導(恥＝2.4Ｋ)を示す
のに対し、Ｃｅ濃度82％においては、超伝導は消失し、幼くl81mJ/molK2と巨大になることを見出している１１]。
そこで我々は、ＣｅRu合金に対しＣｅ濃度をI幅広い濃度施囲で基礎物性を調べた。その結采、Ｃｅ低濃度側では、

超伝灘(7ｔ＝3.6Ｋ,Cel5at%)を観測した。その転移温度兎は、Ｃｅ濃度と共に減少し、Ce50at%付近で超伝導は

観測されなくなった｡その後､Ｃｅ濃度の珊加と共に(ま急激に増加し､ｃｃ商濃度側では巨大なﾉC200mj/molK2）
を持つ7kい電子的な仮る郷いを示す[2]・このことから、ＣｅＲｕ合金において、ｃｃの濃度『電子の濃度)が物性
に重要な影響を与えることが示唆される。

これらの結果を踏まえ、インコヒーレントな強相関/瞳子が関与する非ブロッホ型希土類合金の特異な磁性
と伝導について研究を進めている。

[1IYLHomma,Ｋ・Sumiynma,Ｈ・Yhmauchi,Ｋ・Suzuki,J､Phys・ＳＯＣ・Jpn.,66(１，，７)1457．
[2]ｙ:Amakai,Ｓ､Murayanla,Ｈ､Thkano,Ｍ､Muzllnnni,Ｋ・Asano,YLObi，Ｋ､Thkanashi,Ｊ､Magn・Magn,Mate凪，
310(2007)416.

２．研究経過

昨年度は、ＣｅRu合金のＣｅ低濃度側に対し、ＣｅをIrlじ希土類元素でノ電子を持たないＬａで置換し､ノ砺子
と超伝導の関係を調べた。その結果、Ｌａ世換による超伝淋|伝移温度7Bの変化は観測されず、完全慨換のＬａＲｕ

合金においてもほぼ同様な結果を示す。この結果から、ＣｅRu合金のｃｃ低濃度側の超伝導は/電子の寄与が非
常に弱いことが考えられる。しかし、Ｃｅ濃度の増加と共に処が減少し、超伝導がWj失した後、重い魎子を示

すことから、Ｃｅ濃度と共にＣｅの価数の変化が考えられる。つまり超伝導を示す組成では､ＣざＷ,)でありＣｅ
濃度の増加と共にｃｅ３Ｗｌ)へと価数'|属移または、中''１１価数状態を形成していることが示唆される。そこで本年
度は、ＣｅRu合金の超伝噂と`y電子の関係を調べるため、これまでに作製し超伝導転移(几＝3.3Ｋ)をWlli秘して
いるCel6Ru84合金に対し､格子illjl鰯やＶ電子または伝導電子への彩聯という観点から、圧力下での物性測定
を試みた。さらに今回新たに、Ｃｅに対しＩ司じ希土類元素で、Ｃｅより原子番号が１つ大きい２重4ｙ電子系の
Pr(プラセオジム)を磁換した、Ｃｅ２０類mRuso合金を作製し、超伝導の有無と物性の濃度依存性を観測した。
実験試料は、アーク溶解で母合金ターゲットを作製し、ＤＣ高速スパッタ装置により水冷されたＣｕ基板上

に得られた。スパック条件は、初期真空度がおよそZxIO7Tbrr、スパッタ中のＡｒガス腿は４×10.27brrでス
パッタレートは、およそ1000Ａ/minである。Ｃｕ基板は、カーボンカッター及び機械的研磨により除去した。
作製した試料は、Ｃｅ20叙PnrRu8o(X＝5,10,15,20)である。ここで添え字は、濃度をat％で表したものである。椛
造評価はＸＲＤにより行い､すべての試料において不規則Hf造であることを確認した。Ｉｌｌｌｉ圧下における実験は、

クランプ式圧力セルを１１]いSQUID法による磁化測定を常圧からＬ８５ＧＰａまでの圧力範囲、1.8Ｋ～2801<の温
度範囲で行った。電気抵抗測定は、クランプ式圧力セルを用い、常圧からL61GPaの圧力範囲、0.5Ｋ～ＲＴの
温度範囲で３Heクライオスタットにより１，常の４端子法で行った。

３．研究成果

Fig.1に、Cel6Ru84合金の各圧力における磁化率の温度依存性を示す。各圧力において、高温側では温度に
ほとんど依存しないPauⅡ常磁性的振る舞いが観測された。４Ｋ以下の低温側では、ＯＧＰａと同様に超伝導'伝移
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に伴う巨大な反磁性磁化が観測された。また、反磁性磁化の絶対値は、圧力による変化が観測されないため、
圧力による超伝導の体滅分率に変化がないと言える。超伝導i伝移温度延は、圧力の増加によって僅かな増加
傾向が観測されたが、ほとんど変化がなく、ＯＧＰａと同様の約３．３Ｋを示した。圧力下の電気抵抗測定は、各
圧力において低温で、超伝導Ｉ鵬移に伴う抵抗の急激な減少が観測された。７Lは、q81GPaで僅かに増加が見ら
れるが､1.61GPaで処＝3.31〈を示すことから今回の印力Ⅱ圧力範囲では7Lにほとんど変化がないと考えられる。
これらの結果から、Ccl6Ru84合金において2.0GPa程度までは、ほぼ一定の7ｔであることが示唆される。こ

れまでに、結晶金属lIM化合物CcRu2における圧力下の物性については、Ｈｅｄｏ等によって群iW11にiM11くられてい
る[3]oCeRu2の7ｔは、OGPaで7B＝６Ｋを示し、圧力の増力'1と共に5.SGPaまでは増加することが報告されて
いる。その増加率は、A7yAP＝0.231</GPaである。また、圧力が5.5GPa以上になると、几が減少にＩ伝じるこ
とも報告されている｡この結果を踏まえて､CeRuのＬの2.0CPHまでの圧力依存･性をFig.２に示す｡結晶CeRu2
においては、僅かに兎の1帥11が硴認されるが、椛造不規llUCel6Ru84合金において、磁化率・髄気抵抗から見
枇もったＬは共に、Ｚ０ＧＰａまであまり変化を示さない。今後、さらに高圧下での実験を検討中である。
Ｃｅ2吋P喝Ruso合金については、磁化の温度依存性を測定し、現在データの解析中である。すべてのＰｒ置換試

料において、高温側ではCuric-WCiss則に従う常磁性的な獲る郷いを示す。低温側では、超伝導に伴う反磁性

磁化は観測されず､Ｐｒ濃度sut％、IOat%試料においては測定温度範囲で温度の減少と共に磁化が咽大する常磁
性的振る舞いを示す。Ｐｒ濃度20at%試料では、ＦＣ磁化とＺＦＣ磁化に分離が観測され、スピングラス相が出現

したものと考えられる。従って、Ｐｒ価換試料において超伝導は観測されなかった。Curic-WCiss1Illから有効磁

気モーメントｐ師を見積もった結采､超伝導を示すＣｅRu合金が0.211,程度であるのに対し、PrlOat%祇換試料
でpdT髭2.0IIB、Pr20at％では、〃｡"再3.8ＩＩＢとＰｒ濃度と共に｣､大した・このことは、Ｐｒ樋換によりＶ魑子の局
在住が強まり、超伝導を阻轡していると考えられる。

[31Ｍ.Hedo,TXNakama,Ａ､TBurkovbK・Yagasaki,Ｙ・Uwatoko,Ｈ､Tilkallashi,TXNakanishi,Ｎ・Mori,PI1ysicaB，
281＆282(2000)88.

４．まとめ

今回は、構造不規則型ＣｅRu合金のＣｅ低濃度側における超伝導について調査するため、Cel6Ru84合金に対

し圧力下の物性測定と、Ｃｅより原子番号が1つ大きいＺＩｋ４ｙｆＥ子系のＰｒ(プラセオジム)を極摸した、
ｃｃ20.xP畷Ruso合金を作製し、超伝導の有無と物性の濃度依存性を観測した。圧力下の磁化・fli気抵抗測定の結
果、印力11圧力がおよそ２．０ＧＰａまでの範囲では、延の珊力l1は観測されなかった。しかし、総'１１'】金属ｉ１ｌ１化合物
CeRu2において、２．０GPa以｣己で7tの琳加が報告されていることから、今後さらに闘圧での実験を検討する。
CeにPr腫換したＣｅ､無PINRu8o合金は､すべてのＰｒ祇換試料で超伝導は示さず､Curie-WCisS的な術磁性を示す。

P『20M%試料では、低温でスピングラス相が出現した。Cuirc-WCiss則より見積もった有効磁気モーメントｐｃＨ
はＰｒ濃度と共に増加し、Ｐｒ鵬度の増加により局在性が強まっていることを示唆する。

発表（投稿）論文

"構造不規則型Ｃｅ合金の強相関電子物性，，,雨海有佑,室|M1工業大学博士学位論文,2008

``NMRstudiesof55MninamorphousCCxMnl0o司庶alloys，，,I-LNlki,Ｋ・Okamura,Ｍ･YOgi，
YgAmakai,ILTtlkallo,Ｓ・MurayamaandYpbi,PhysicaB403(2008)930.
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図１．(a) δの結晶構造; (b)５角対称カラム

ナノメータサイズ原子クラスター構造からなる AlCo 基複雑結晶相の構造解析 
 
 

東北大学金属材料研究所 杉山和正、 
東京大学大学院理学系研究科地球惑星科学 佐藤広教、村上隆 

 
 
１． はじめに 

Al-Mn および Al-Cr などの２元系合金に添加元素 Si を添加すると、準結晶相が安定化することが知られて

いる。Si および Ge などの添加元素と Al 基準結晶相の安定性との関連性はこれまで精力的に研究されている

ものの、添加元素の構造的な役割が特定できていない。そこで本研究グループは、Al-Co-Si 系準結晶相組成

近傍に発見された結晶相群 (γ, δ, ε, φ, χ)の系統的解析を行い、正 10 角形準結晶と密接な関係のあ

る５角対称カラム構造という観点から結晶構造を検討することによって、本合金系における添加元素 Si の構

造的役割の解明を目指した。 
 
２． 研究経過 

Al(4N), Co(3N)および Si(4N)の純金属を所定の化学組成に秤量し、アーク炉にて目的組成の AlCoSi 系合金

試料を作製した。作製したインゴットを数 mm サイズに砕いて炭素坩堝に装填し、真空中 1000℃ 12h 熱処理

した後、800℃まで 5℃/h の条件で冷却し目的結晶を作製した。構造解析は、直接法プログラム SIR97 を用い

て初期モデルを求め、最小二乗法ソフト SHELXL97 で構造モデルを最適化した。今回の研究プロジェクトに

よって、γ, δ, ε, φおよびχ 相すべての構造を決定することができた。また、Al と Si に関しては、散

乱因子による区別が困難なため、Co との原子間距離で判断した。具体的には、Co との距離が 0.24nm より短

いものを Si、長いものを Al と考えた。このような基本方針で作成した構造モデルと EPMA 法による化学分

析値との一致は極めて良好であった。 
 
３． 研究成果 
 一例として、δ相および χ相はの結晶構造を紹介する。δ 相

(C 2/m)および χ相(C m)は、A 層および A’層が b 軸方向に積層

した２層構造である。それぞれの結晶構造は、やせた菱形タイ

ル、太った菱形タイルおよび六角タイルの配列によって説明で

きる。両者の構造は、極めて類似しているが、主として Co の

配列の差によって、空間群の相違が生じている。δ 相および

χ 相の構造には、10+3 個の原子で構成される 10 角形と 5+1
個の原子で構成される 5 角形が b 軸方向に積層する５角対称

カラム構造があり、δ相およびχ 相の結晶構造は、このカラ

ム構造の連結として理解できる（図１）。これらのカラム構造

を比較すると、カラムに含まれる Si が少量なほど、５角対称

に近い形状を示すことが明らかとなった。すなわち、本合金系

における Si は５角対称カラム構造を歪ませる役割を果たして

いると考えることができる。 
 
４． まとめ 
本構造解析によって、Al-Co-Si 系合金の中で、５角対称カラ

ム構造を持つのは δ相、χ 相および φ 相のみであること、

そして Si が Al とのみ置換し５角対称カラムに歪を導入する

構造的な役割があることが判明した。すなわち、準結晶の構

造単位となる歪が少ない５角対称カラム構造は、Co の量が δ
相(31.3 at%)や χ相(29.6 at%)と同程度かつ Si の量が少ない領

域に存在すると予想できる。Al-Co-Si 系合金の Si の少ない領

域にのみ準結晶が存在できるという従来の研究報告は、対称

性の高い５角対称のカラム構造が Si の少ない領域に存在す

る今回の実験結果と極めて調和的である。またその領域に、近

似結晶 W 相が存在することも興味深い。 

(a)

(b)

115



 
 

 
 
グ ラ フ ァ イ ト 超 薄 膜 の 伝 導 機 構 の 解 明 と 制 御 

 
 
 

東北大・金 研 岩 佐 義 宏、 筑波大・物理 神 田 晶 申   
 
 
 
 
 
１． はじめに 
グラファイトは、電気伝導度が極めて高いために半世紀以上にわたって多くの基礎・応用研究の対象となっ

てきた。特に 2004 年に極めて容易なグラファイト超薄膜デバイスの形成方法が発見されて以降はゲート電圧

によるキャリア密度の制御が可能となり、単層膜（グラフェン）において特異な量子ホール効果が観測される

など、きわめてアクティブな研究分野を形成している。このような背景のもと、本研究では、グラファイト超

薄膜を新規メゾスコピック系実現のための舞台と捉え、その 2 次元電子系のさまざまな環境における振る舞い

を実験的に理解することを目的とする。特に、グラファイト超薄膜と超伝導体／磁性体との接合を形成して、

電子、クーパー対、スピンの振る舞いを制御する。 
 

２． 研究経過 
劈開法によってグラファイト超薄膜を高ドープシリコン基板上に形成し、電子ビームリソグラフィー、真空

蒸着、プラズマエッチングによって超伝導体、磁性体接合デバイスを作製した。その伝導特性を液体ヘリウム

温度、希釈冷凍機温度で測定した。岩佐研究室との合同ミーティングにおいて、有益なアドバイスを多数受け、

研究に反映させた。 
 

３． 研究成果 
 超伝導体接合では、近接効果による超伝導電流をゲート電圧によって変調させることに成功した。超伝導電

流は exp(-(T/T0)2)に比例して温度低下とともに急激に増加するが、これは従来のＳＮＳ接合の振る舞いとは大

きく異なり、電界遮蔽の影響を考慮しなければならないことを示唆している。また、超伝導電流のゲート電圧

依存性を調べることによって、電子超伝導臨界電流がホール超伝導臨界電流よりも常に大きくなる「電子ホー

ルの非対称性」を見出した。 
 磁性体接合では、非局所磁気抵抗測定を用いて、磁性体の磁化の向きに応じたスピン注入を観測した。スピ

ンシグナル（磁性体電極の磁化が平行・反平行のときの非局所磁気抵抗の差）とグラファイトの面抵抗には線

形の依存性があることを見出し、高橋・前川の理論（Phys. Rev. B 67, 052409 (2003)）との比較から、スピ

ン緩和長が 8 ミクロンよりも十分に大きいという結論を得た。この長さは、他の材料（グラフェン含む）に比

べてもきわめて長く、グラファイト超薄膜のスピンデバイス材料としての優位性を示している。 
 
４． ま と め     
 今年度の研究で、グラファイト超薄膜におけるクーパー対、スピン伝導の基本特性を明らかにした。その過

程で、岩佐研究室の方からいただいたコメントは大変有益であった。 
 今後は、さらにグラファイト自体の微細加工も組み合わせることで、グラファイト超薄膜のデバイス材料と

しての特徴を明らかにしていきたいと考えている。 
 
５． 発表（投稿）論文 

"Electron transport in thin graphite films: Influence of microfabrication processes", T. 
Moriki, A. Kanda, T. Sato, H. Miyazaki, S. Odaka, Y. Ootuka, Y. Aoyagi and K. Tsukagoshi, 
Physica E 40, 241-244 (2007). 
 
"Gate-controlled superconducting proximity effect in ultrathin graphite films", T. Sato, T. 
Moriki, S. Tanaka, A. Kanda, H. Miyazaki, S. Odaka, Y. Ootuka, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, 
Physica E 40,1495-1497 (2008). 
 
"Coulomb Blockade Oscillations in Narrow Corrugated Graphite Ribbons", H. Miyazaki, S. 
Odaka, T. Sato, S. Tanaka, H. Goto, A. Kanda, K. Tsukagoshi, Y. Ootuka, Y. Aoyagi, Applied 
Physics Express 1, 024001 (2008). 
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"Inter-Layer Screening Length to Electric Field in Thin Graphite Film", H. Miyazaki, S. Odaka, T. Sato, 
S. Tanaka, H. Goto, A. Kanda, K. Tsukagoshi, Y. Ootuka, Y. Aoyagi, Applied Physics Express 1, 034007 
(2008). 
 
"Coulomb Blockade Oscillations in Patterned Ultrathin Graphite Films", S. Odaka, H. Miyazaki, T. 
Moriki, T. Sato, A. Kanda, K. Tsukagoshi, Y. Ootuka, Y. Aoyagi, Jap. J. Appl. Phys. 47(1), 697-699 
(2008). 
 

"Superconducting proximity effect through graphene and graphite films", M. Hayashi, H. Yoshioka, A. 
Kanda, Journal of Physics Conference Series, in press. 

"Observation of gate-controlled superconducting proximity effect in microfabricated thin graphite films", 
T. Sato, S. Tanaka, H. Goto, A. Kanda, Y. Ootuka, H. Miyazaki, S. Odaka, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, 
Journal of Physics Conference Series, in press. 

「グラファイト超薄膜の超伝導近接効果」、神田晶申、塚越一仁、表面科学、印刷中 
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遷移金属ナノクラスターの構造と反応性に関する研究 

 

             産業技術総合研究所 ナノテクノロジー研究部門 村上純一 

          物質材料研究機構・ナノ有機センター      三木一司 
 
１． はじめに 
 これまでの生体酵素、金属・金属化合物ナノクラスターに関する研究から、ナノクラスターにはバルクの物

質には見られない特異な触媒活性を有するものがあることが分かってきた。このことはこれらのナノクラスタ

ーを基板に担持することにより従来の触媒にはない特性を有する高機能不均一系触媒を創製できる可能性が

あることを示している。我々の研究グループでは現在担持タングステンナノクラスターに着目し研究を実施し

ている。最近の研究から、基板に担持したタングステンナノクラスターには、従来のバルク金属には見られな

い窒素分子（Ｎ2）活性機能があることを見出した。本研究では、その担持タングステンナノクラスター上に

おけるＮ2 の反応について実験を行い、担持ナノクラスターの触媒活性を明らかにし、さらにその触媒活性の

起源をクラスターと分子の相互作用についての計算等から明らかにすることを目的とした。今年度は特に N2

を生物が利用できる形:アンモニアに変換する「窒素固定」に注目して研究を行った。自然界では、根粒細菌

の金属酵素ニトロゲナーゼによって行われている。この酵素の活性中心に存在する FeMo クラスターが重要な

役割を果たしていると考えられており、このことはある種の遷移金属ナノクラスターは N2の活性化・水素化

に有効であることを示唆している。しかし、それを検証する実験的研究はこれまでに行われていない。 
２． 研究経過 
 高エネルギーキセノンイオンビームでタングステン板をスパッタすることによりタングステン５量体（ 

W5）イオンを発生させ、サイズ選別、並進速度冷却の後、アルゴンイオン衝撃して欠陥を作った高配向グラ

ファイト（HOPG）基板上にソフトランディングさせた。担持されたクラスターに室温でN2を吸着させた後

それを水素ラジカルあるいは水素分子に曝し、反応の様子をX線光電子分光法（XPS）で調べた。 

３． 研究成果 
まず、比較のために調べたタングステンのバルク表面に吸着された N2について調べた。N2はバルク表面に

原子状、また、低温では分子状で吸着されるが、これらを水素ラジカルに曝しても水素化反応に基づく XPS
スペクトルの変化は観測されなかった。一方、タングステン５量体（W５）に室温で吸着させた N2 を水素ラ

ジカルにさらすと、XPS スペクトルの形が大きく変化するのが観測された。これは W5上の分子状 N2（α-N2）

が水素化されたことを示しており、このことからα-N2は活性化された吸着種であることが分かった。この結

果を理論的に裏付けるために W5に吸着した N2の構造を DFT 計算によって調べた。その結果、W5上のα-N2

の N-N 結合距離は 1.26Å、N-N 伸縮振動の振動数は 1260cm－１（気相ではそれぞれ、1.09Å、2360ｃｍ－１）

と気相の値から大きく変化しており、確かにα-N2は活性化されていることが確かめられた。 
 次に、W5にあらかじめ水素原子を吸着させておき、それを室温で N2に曝し XPS スペクトルを測定した。

このスペクトルは N2 を単独で吸着させたα-N2 のものとあまり変わらなかったが、これを 380K まで昇温し

たところスペクトルの形が大きく変化するのが観測された。室温で W5 に吸着させたアンモニアの XPS スペ

クトルとの比較から、昇温後のスペクトルはα-N2 が水素化されて生成した NH2 そして（おそらくは）NH3

によるものであると考えられる。一方、α-N2だけが吸着した W5を同じように 380K まで昇温してもスペク

トルの形はほとんど変わらず、またさらに、α-N2はほとんど解離しないことが分かった。以上の結果は、担

持 W5上では、ニトロゲナーゼ活性中心の FeMo クラスターで起きると考えられているような、分子状 N2の

活性化・水素化が起こることを示している。 
４． ま と め     
 基板に担持したタングステンナノクラスターに吸着したα-Ｎ2と水素原子が400K程度の昇温により反応

し、窒素分子の還元が起こることが明らかとなった。今後、この反応がマイルドな条件化で可能であるかを

明らかにしていきたい。 
５． 発表（投稿）論文     
“Low-temperature Formation of Nitrous Oxide, Mediated by Supported Tungsten Nanoclusters”，
W.Yamaguchi and J.Murakami，J. Am. Chem. Soc.，129(2007).6102-6103. 
 
 

 

118



新物質開発に向けた遷移金属クラスターの物性と反応性の解明 
 

豊田工大・クラスター研   近藤 保、寺嵜 亨、市橋正彦、安松久登 
東北大・金研   川添良幸、P. Murugan 

 
1. はじめに 
原子レベルでの物質設計を効率よく行なうための指針として、クラスターの物性・反応性の計

測およびそのような性質の発現機構の解明は不可欠である。実際に、構成原子数(サイズ)が 100
程度以下のクラスターは、物性および反応性が構成原子の関数として特徴的に変化することが

様々な実験によって見出されており、この全体を取り扱う理論構築は科学的にも興味深い問題

である。我々はサイズ選別した気相クラスターおよび担持クラスターの物性・反応性を実験的

に研究するとともに、その実験結果を解明するために密度汎関数法を用いた理論的考察を行な

ってきた。ここでは特に、(1) Si 表面に担持された白金クラスターPtnの幾何・電子構造、およ

び (2) コバルトクラスターイオン Con
+ に対するメタノール分子 CH3OH の吸着構造に関して

報告する。 
 
2. 研究経過 
豊田工大・クラスター研の装置を用いて実験を行ない、ここで得られた結果を解釈するために、

東北大・金研のスーパーコンピューターを用いて計算を行なった。 
(1)サイズの揃った Ptn

+ を超高真空下で Si(111)–7×7 表面に担持し、担持された Ptn の電子状態

を走査型トンネル顕微鏡(STM)で観測した。この STM 像からは Ptnが Si 表面上で 2 次元的な平

面構造をとっていることが示唆された。このような Ptnの Si 表面への担持による構造変形およ

び担持された Ptn の電子構造を解明するために、密度汎関数法(VASP)を用いて、効率よく構造

最適化計算を行なった。 
(2) 高真空下で生成した Con

+にメタノール蒸気を吸着させ、Con
+(CH3OH)mを生成した。質量選

別された Con
+(CH3OH)m に波長可変赤外レーザーを照射し、解離生成した Con

+(CH3OH)m-1 を質

量選別器により検出した。赤外レーザーの振動数が Con
+(CH3OH)m の振動数に等しい場合に、

Con
+(CH3OH)mが光を吸収し、解離する。したがって、測定された赤外光解離スペクトルに現れ

るピークは主に Con
+(CH3OH)m に由来したものになる。一方、計算では、密度汎関数法

(Gaussian03)を用いて Con
+(CH3OH)m, Con

+(CH3OH)m-1(CH3)(OH)などの構造を精度よく求めた。基

底関数としては 6-311G+(d,p)を用い、交換·相関汎関数には BPW91 を用いた。このようにして

求めたクラスターの振動数を計算し、スペクトルとの比較を行なった。 
 
3. 研究成果 
(1) 計算では、平面構造および立体構造の Ptn (n = 10, 
30)を Si(111)–7×7 表面から 0.25 nm 離して配置し、最

急降下法により局所安定構造を得た。Si(111)–7×7 表

面の下には 4 層のスラブ層を配し、最下層を水素原

子で終端した。また、Si(111)–7×7 表面の単位格子を

周期とした境界条件を課した。図 1 に担持された Pt30

の局所安定構造および初期構造からの電子密度変化

を示す。計算によって求めた担持 Pt30の平面構造では、

全体の直径および高さが実験値をよく再現している。

また、Pt 上の電子が Pt–Si 間へ移動して結合を生じて

おり、これにより、白金原子当たり 1.5 eV の安定化

が起こっている。 

図 1: Si(111)–7×7 表面に担持された

Pt30 の局所安定構造および電化密

度。青および赤の領域は、担持前後

の電荷密度変化が +2.2×10-20 C nm-3

および –2.2×10-20 C nm-3の領域を示

す。緑色の球は Pt 原子を、黄色の球

は Si 原子を示す。 
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(2) 実験で得られた Co2
+(CH3OH)m (m =1–3)の赤外光解離スペクトルでは 3600 cm-1 付近に OH 

伸縮振動による強いピークと、3000 cm-1 付近に CH 伸縮振動による比較的弱いピークが観測

された。一方、CH3OH 分子間の水素結合に基づくピークは観測されなかった。これは、CH3OH 
分子間には水素結合が形成されておらず、すべての分子が Co2

+に直接吸着していることを示し

ている。密度汎関数法を用いて吸着構造を求めたところ、分子状吸着種と解離吸着種の 2 つの

異性体構造が得られた。エネルギー的には解離吸着種のほうが分子状吸着種よりも安定である。

また、実験では Co2
+に対してメタノールは 3 分子までは吸着するが、4 分子以上はほとんど吸

着しないことから、Co2
+(CH3OH)3は解離吸着種 Co2

+(CH3OH)2(CH3)(OH)として閉殻構造を取っ

ているものと考えられる。計算によって得られた振動スペクトルは実験結果をよく再現してお

り、このような解離吸着種から脱水素反応が進行すると推測される。 
また、Con

+(CH3OH) (n = 3–6)の赤外光解離スペクトルにおいても 3600 cm-1 付近に OH 伸縮

振動励起による解離極大が観測された。密度汎関数法により構造を求めたところ、分子状吸着

種 Con
+(CH3OH)と解離吸着種 Con

+(CH3OH)が異性体として存在することがわかった。エネルギ

ー的には、分子状吸着種よりも解離吸着種の方が安定である。これらの OH 伸縮振動の振動数

は、実験で観測されたピークの広がりの中に含まれることがわかった。吸着した CH3OH から

の脱水素反応はメチル基(CH3)内の 2 つの水素原子の脱離によることが報告されており、この

反応は Con
+(CH3)(OH)を経由して進行するものと推測される。 

さらに、Con
+(CH3OH)から Con

+(OH)(CH3)への構造変化を裏付けるために、これらの構造間の

エネルギー障壁を求めた(図 2 参照)。Co3
+ では最もエネルギー的に最も低い経路においても、

その遷移状態のエネルギーは始状態(Co3
+ + CH3OH)

よりも高い位置であった。一方、Co4
+(CH3OH)では、

3 量体の場合に較べて、低いエネルギー障壁を経由

して Co4
+(OH)(CH3)へ到る経路が存在することがわ

かった。また、この構造変化は Con
+ の hollow サイト

ではなく、bridge サイトを経由して進行することも明

らかになった。 
 
4. まとめ 
Si(111)–7×7表面に担持されたPtnは 2次元的な平面構

造をしており、Pt–Si 結合が生じていることが計算に

よって確かめられた。これは、実験で観測された STM
像をよく再現している。一方、Con

+上で CH3OH 分子

は CH3 と OH とに解離して吸着することが計算から

示唆された。これは実験的に測定された赤外光解離

スペクトルをうまく説明する。 
 
5. 発表(投稿)論文 
[1] “Infrared Photodissociation Spectroscopic Approach 
to Structures of Methanol-Adsorbed Cobalt Cluster Ions”, 
S. Hirabayashi, R. Okawa, M. Ichihashi, Y. Kawazoe and 
T. Kondow, J. Chem. Phys, in preparation.  
[2] “Infrared Photodissociation of Molecule-Adsorbed 
Cobalt Clusters ―Vibrational and Electronic Transitions”, 
M. Ichihashi, S. Hirabayashi, and T. Kondow, The Second 
General Meeting of ACCMS-VO, Sendai, Japan, January 
2008. 

2 3 4
C-O Bond Length / Å

0

-1

-2

En
er

gy
 / 

eV

1
 

2 3 4
C-O Bond Length / Å

0

-1

-2

En
er

gy
 / 

eV

1
 

図 2: Co3
+(CH3OH) ( 上 ) お よ び

Co4
+(CH3OH) (下)のポテンシャルエ

ネルギー曲線。 
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Pt/Fe(111)人工格子中のＦｅ単原子層の構造と磁性一RBS法による評価

山1二1大・院理工１１１山則昭・麥田雄一〕に北大・金研永田Ｙ'12二

1．はじめに

単原子層に相当する膜厚のＰＬとＦｅの交互蒸着による垂直磁化Llo-PtFe合金薄膜の作製や､Fe/Pt多層膜
の熱処理によるPLFe合金膜の研究が多数報告されている。これらのほとんどが、fcc-[100]記向した薄膜に
関する研究である。これに対し、rcc-[111]配向した多隔膜については、1980-90年代に磁気異方性や光磁
気記録特性に関する研究が報告されているものの、以後余り進展がみられていない。木研究では、Ｆｅ層を
liiDi〔子層に相当する厚さとし、良質な[111]配向Ｐｔ/Ｆｏ人工格子を作製し、構造評価と磁化測定を行なうこ
とを目的とした｡試料作成｢１１に、lii原子層相当の膜厚を水晶仮mlj子膜厚計でモニターし制御しているが､ＲＢＳ
法によるIＴｅの原子密座の正碓な評価を行い、Ｘ線回折パターンを解析するための避礎データとした”

２．研究経過

山口大学において、超商真空電子ビーム蒸着装極を用いて作製した試料について、東北大学金臓材料
研究所において、RBSスペクトルの測定を行なった。Ｆｅ厨を単原子層に相当する膜厚とし、Ｐｔ層の厚さ
を１－８原子層とした一連の試料[Fe(1ML)/Pt(mML)1,0/Au(111)を作成した。バッファ厨をＡｕ[111]－軸配
向膜とすることにより比較的良質な榊造を有する試料を得た。ＲＢＳスペクトルは、２MeV-lle＋トイオンビー
ムを用し､直入射法で測定した。

3．研究成果

Fig.１に典型的な測定の例を示した。PL2原子層（2ML）とFol原子屑(1ML)を交互に職肘した試料のRSB
スペクトルおよびXRDパターンである。ＲＢＳ法により評ｌ１１ｉした、I）しとＦＣの面原子密度は1.O6x10I7およ
び7.4xlOl6cm~2であり、設計値1.17xlOl7および6.9xlOⅡ１cm~2とほぼ一致した。O-20scaI1-XRI)パター
ンには、基本反射の３倍周卿Iの超格子反射が現れている。また、試料へのＸ線入射角αを固定して測定
した２０scan-XRDパターンから、超格子反射の面内力向への広がりは逆格子原点からの見込み角６°程
度の半値幅であると言える。強度解析の結果からは、組成変i淵による超格子の形成が示唆された。

４．まとめ

ＲＢＳ法とＸ線回折を併/i]した企〃i人工格子膜の構造評価は、非破壊的な評価手法として顛婆である。櫛
造解析の結果に基づき、磁気的性質の詳細な検討を行っていく計画である．

5．発表（投稿）論文

“S【'wc/"rα/α）7,/M7g"eﾉﾙﾉ，ﾉ・・ﾉﾌﾞeﾉｿﾞﾉGsq/P"Fe(ﾉﾉﾉﾉＭｲﾉﾉﾉﾉの'cﾉＵＣﾉﾉｗ"Jsco"、ﾉﾉ'"７９/vo"o/の'Gﾉ･-ﾉﾉﾘﾉｃＡＦｅ
Ｌの'c八F”，Ｎ・Nakayama,1-1.Tanabe,Ａ,Satol』Ｙ,Mllgita,Ａ,Nakatsuka,Ｓ・ＮａｇａｔａａｎｄＹ,Ucda，万・αﾉﾉ３．ＭJ/eﾉ:Ｒｅｆ．
８０ＧJｸﾜﾙ,３３(2008)toappear
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酸化物薄膜における温度傾斜コンビナトリアル法による酸素欠損量制御 
 
 

東京大・新領域 Hwang, Harold Yoonsung、須崎友文、Song, Jong Hyun、 
 津田俊輔、小塚裕介、中山元志、矢嶋赳彬 

 
１． はじめに 

酸化物において酸素欠損は最も導入されやすい欠陥であり、その影響は物性に敏感に現れる。それにもか

かわらず、現在酸化物薄膜作製において、酸素欠損量制御は厳密にはされてないのが現状である。本研究では、

典型的なペロブスカイト型酸化物である SrTiO3を用いて薄膜を作製し、成膜条件を精密に制御することで薄

膜の構造、物性の系統的変化を調べた。特に、酸素欠損によりドープされたキャリア濃度が 1018 cm-3程度の、

金属絶縁体転移近傍でのキャリア濃度制御を目的とした。 
２． 研究経過 

薄膜作製手法は複合酸化物に適した、パルスレーザー堆積法を用い、基板の温度、酸素圧の精密な制御の

もと成膜した。薄膜評価法としては、成膜中その場観察のできる反射高速電子線回折、成膜後はエックス線回

折、ラザフォードバックスキャッタリングを用いた。また、四端子法を用い電気抵抗測定、ホール測定を行い、

キャリア濃度と電子の移動度を見積もった。これらの情報から、成膜条件と薄膜の構造、輸送特性の系統性を

調べた。 
３． 研究成果 

成膜中の酸素圧を一定に保ち、基板温度を変化させ、反射高速電子線回折により成長モードの変化を観察

したところ、２次元成長から３次元成長する直前の温度において理想的な２次元成長が得られた。この温度領

域では、基板表面での吸着原子が結晶化する時間と、酸化される時間がほぼ等しい。ゆえに、それ以上の温度

では金属的伝導を示す縮退半導体、それ以下の温度では絶縁体となる。これに基づき、成長モードの変化する

温度付近において精密に温度制御することで、1019 cm-3程度の低キャリア濃度で、低温で 104 cm2/Vs を超え

る移動度を持つ SrTiO3薄膜を作製することに成功した。 
４． ま と め     

本研究においては特に SrTiO3薄膜に焦点をあて、パルスレーザー堆積法により、成長モードと酸素欠損量、

その物性変化を調べた。その結果、酸素欠損量制御により物性制御が可能であることが示された。これを用い、

高温超伝導体など他の物質に用いることは応用上の観点から非常に重要であると考えられ、今後の課題であ

る。 
５． 発表（投稿）論文 
“Growth mode control of the free carrier density in SrTiO3-δ films”, A. Ohtomo and H. Y. Hwang, J. 
Appl. Phys. 102 (2007) 083704-1－083704-6. 
 
“Polar Discontinuity Doping of the LaVO3/SrTiO3 Interface”, Y. Hotta, T. Susaki, and H. Y. Hwang, 
Phys. Rev. Lett. 99 (2007) 236805-1－236805-4. 
 
“Optically tuned dimensionality crossover in photocarrier-doped SrTiO3: Onset of weak localization”, Y. 
Kozuka, Y. Hikita, T. Susaki, and H. Y. Hwang, Phys. Rev. B 76 (2007) 085129-1－085129-6 
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プラズマ CVD によるチタニア膜の合成と歯科金属材料コーティングへの応用 
 
 
 
 

東北大・歯 依田正信  東北大・歯 丸森亮太朗 
 

東北大・金研 木村禎一   
 
 
 
 
１． はじめに 

 現在、硬質レジン前装冠は，広く歯科臨床で応用されているが，その前装材料である硬質レジンと裏装

金属間との接着耐久性は十分でなく，裏装金属上に機械的維持を併用しているのが現状である．そのため，

レジンの築盛量が制限され，色調再現性にも問題がある．そこで，レジン-金属間の維持として，フレーム

金属上に白色のセラミックス層（TiO2 層）を形成し，その上にレジンを築盛，重合することによって，硬

質レジン前装冠の金属‐レジン間の化学的接着力が強化され，機械的維持が不要となれば，鋳造後の金属の

厚さ調節も可能となり，色調再現性向上に非常に効果的である．この TiO2層の生成には電子サイクロトロ

ン共鳴(Electron Cyclotron Resonance, ECR)プラズマを利用する CVD(Chemical Vapor Deposition)法を

用いた．この方法は，低温下で，1 時間に数µｍ～数 10µｍ程度の成膜速度を得られる．この ECR プラズマ

CVD 法を利用して，硬質レジン前装冠のフレーム金属に，TiO2層を比較的厚く，密着性よく成膜すること

が出来れば，金属‐レジン間の接着層としてばかりでなく，下地金属色を隠蔽するオペーク層も兼ねること

となり，色調再現にさらに有利である． 
 

２． 研究経過 
このような背景，目的から白色 TiO2 層の合成条件，その条件による成膜速度の変化などを検討し，ECR

プラズマ CVD 法による硬質レジン前装冠用金属として用いられている金銀パラジウム合金への TiO2層の成

膜の可能性について基礎的検討を行った．実験では，TiO2層の生成に特に影響を及ぼしやすいマイクロ波出

力，基板温度，成膜圧力の検討を行った．  
 

３． 研究成果 
その結果，マイクロ波出力 2 kW，基板温度 500℃，成膜圧力 3 または 5 Torr が，金銀パラジウム合金に用い

る白色 TiO2層の成膜に適した条件であることを明らかにした．生成した膜の高倍率観察では，膜は直径数 100 
nm 程度の球状粒子から構成され，さらに，球状粒子が連結して網目状のネットワークを形成していることが

わかった． 
 
４． ま と め     
このような網目構造の内部にレジンを浸透させることができれば，レジンと TiO2層との密着性は飛躍的に

向上し，優れた耐久性を持つことが期待される．しかし，レジンの粘度，TiO2 層との濡れ性などについての

さらなる検討が必要であると推察される． 
以上本研究では，ECR プラズマ CVD 法による金銀パラジウム合金上への TiO2層の成膜を試み，色調，およ

び表面構造の観点から，最適成膜条件を明らかにした．このような目的での TiO2 層の合成に関する研究は従

来報告されておらず，また，微小粒子から構成される特異な網目状膜を合成できたことから，レジン塗布用下

地コーティングとして優れた材料および材料合成プロセスとして応用できることが期待される． 
 
１． 発表（投稿）論文 
 
“Preparation of TiO2 coating on dental metal materials by plasma CVD” , R. Marumori, T. Kimura, N. 
Hayashi, M.Yoda, K. Kimura and T.Goto, Interface Oral Health Science 2007 (2007) 349－350 
 
“プラズマＣＶＤ法による歯科金属材料への TiO2 コーティング” 丸森亮太朗，木村禎一，後藤孝，依田正信，

木村幸平, 粉体および粉末冶金 55 巻 5 号(2008)  
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別紙（作成書式）

Ｘ線トポグラフによる１１－VI族化合物ﾐ'零体lli結鯖の転位発生メカニズムの解明

嵐崎大・工木下綾、吉野賢二、麺上大・金Ｗｆ米永一郎

1．はじめに

半導体デバイスを作成する上で、エピタキシヤル成長技術は必要不可欠なi支術の１つである。エピタキシヤ
ル成長表面には、特纐勺な形状の欠陥がしばしば観察され、それらの欠陥は､構造的に特定の結晶方位として
なんらかの相関を持つことが多い。さらに、エピタキシヤル結晶の完全性は､その成長方法と技術および材料
の組み合わせに大きく依存し、評価の対象は、薄膜とヘテロ接合、基板との格子整合の度合いなどであり、そ
れそ知に合わせた工夫が必要になる。

本Uf究では、青・紫色発光素子あるいは光iii：出器として期待されるIl-VI族化合物竺騨#蝋便（ZnSo）にお
いて、Ｘ線トポグラフにより麹反中の!'ｉｆ計|立やf蔵屑欠陥をiIMベ、醒板からの発生力新たな発生かを判別し、良質
なエピタキシャル膜の成長の嫡薗化条件を得ることを目的とする。

2．研究経過

Ｘ線トポグラブの測定に用いた試料は､PVT法で育成したZnSe単結晶である。Ｚｎ雰囲気中でA1拡散を行い
Ａｌ濃度は､３－１５x10l8cm割である。測定1ﾓｶ透過法で､葛鑑晶の(100)面からＸ線を照射した。また本:実験では、

異常透過現象(ﾎﾞﾉﾚﾏﾝ)効果を利用し､厚さ0.2ｍｍの単結晶を測定した。さらに､フォトルミネッセンスＰＬ）
測定を行い、転移密度との関係を調べた。

3．研究成果

図１に測定したＸ線トポグラフの写真を示｢すｂ異Ni透i凸湧I象（ポ
ルマン）効果を利用しているので、!'屡位は黒っぽく観察される。Ａｌ

榊ﾛ前は､転移密度は､8000cmf'程度であったが､Ａ１機度6xlO脇ＣＩＴ馴
禰Uすると、ｉｉｉ:i移密度は、12000ｃｍ｢，程度に増加し、さらにＡ１鵬度

l5x1018cm~3轍pすると、''12i移密度は、７０００cm[麺程度に減少した。こ

のことは、多量のAlが、結晶中の転移密度を減少させていることを

意味している。次に室温でのPLスペクトルを図２に示ｉ－ｂ６１５ｎｍ付

近に観察されたピークは､無添加試料でkjr観察されないことから､Ａｌ

に関するピークと思われる。このピーク強度は､1糘移密度と比例関係

にある。したがって、この発光に関するＡｌは､!|Eii参と密接な関係が
あると考えられる。

Ａｌ－ｄｏｐｅｄＺｎＳｅ 。ＯＤＫｕＢ９５ｎｍ
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図１ＺｎＳｅ（100）単結晶のＸ線トポグラフ
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高エネルギーX 線回折法と示差走査熱量分析を用いた酸化物融液構造に関する研究 
 
 

学習院大・理 渡邉匡人，水野章敏  東北大 金研 志村玲子，黄新明，宇田聡 
 
 
１． はじめに 
光技術の進歩により，レーザー用結晶やレーザー波長変換用非線形光学結晶の用途は益々拡大し，さらに光

通信技術の進歩は，光アイソレーターや，位相整合器などの光学結晶が活躍する領域は拡大している．このた

め，光学用材料としての酸化物単結晶の育成技術を革新していく必要がある．酸化物単結晶育成では, 成長開

始時の液相状態が複雑であり，物性が時々刻々と変化することが制御を困難にしている．また，酸化物結晶は

多成分系であり，非平衡相を含め結晶構造が組成と温度変動に敏感に変化するため，この液相状態での変動を

制御することが結晶成長制御にとって重要である．このため，酸化物融液の物性と構造に関しての研究は古く

からおこなわれてきたが，酸化物融液の構造変化が結晶成長時の構造に与える影響については，現在において

も明らかとなっていない．そこで，本共同研究では酸化物融液の構造変化と結晶成長時における構造の関係を

明らかにすることが目的である．  
 
２． 研究経過 
平成 18 年度においては，宇田研究室で研究において，液相状態での自由エネルギー変化がガラス状態にも

反映し，自由エネルギーの異なったガラス状態から結晶化する際に結晶化温度が異なることを明らかにした．

さらに，無用器浮遊技術を用いて酸化物融液のガラス化実験に着手し，ガス浮遊法を用いた非接触法でガラス

試料の作成をおこないガラス状態の構造解析を高エネルギーX 線回折法でおこなった．本年度は，さらにガラ

ス化および結晶成長過程での構造変化を直接観察する手法を開発し，YAG(Y3Al5O12)について過冷却度を変化

させて，結晶成長過程およびガラス化課程での構造変化を直接観察した． 
 
３． 研究成果 
 図１に本年度開発したガス浮遊法と組み合わせた高エネルギーX 線回折法による結晶成長その場観察

システムの模式図を示す．SPring-8 の BL04B2 ビームラインにこの装置を設置し，113.4keV の高エネ

ルギーX 線をガスジェット浮遊した溶融試料に照射し，試料からの散乱 X 線をイメージインテンシファ

イアと CCD カメラを組み合わせた 2 次元検出器を用いて検出する．この検出器は，27msec のフレーム

レートで画像として散乱 X 線像を検出できるように調整されている．この装置を用いて，YAG(Y3Al5O12)
について過冷却度を変化させて，結晶化する場合とガラス化する場合について融液状態から固体へ相転移する

までの構造変化を観察した．図２に過冷却融液からガラス化する課程の回折 X 線像を示す．図 2(a),(b)はそれ

ぞれ過冷却度 400K と 700K の場合に結晶化した直後の回折像である．一方，図 2(c)はガラス状態から加熱し

ていき結晶化した直後の回折像である．過冷却度が大きくなると回折像のリングがシャープになり，結晶粒が

細かくかつ均質に分布していることを示している．これらから，過冷却度が大きくなるにつれて，融体内部の

いたるところで核形成し微細な結晶粒が発生することがわかる．一方，ガラス状態から結晶化した場合には，

回折リングが完全にリングとなり，かつ非常にシャープなリングとなっていることがわかる．このガラスから

の結晶化の様子と，過冷却融液からの結晶化の様子を比較すると，700K よりもさらに過冷却度が大きくなら

なければ均一核形成とはならないと考えられる．さらに，700K から結晶化した場合には，冷却曲線中に 2 回

リカレッセンスが生じていることがわかった（図３）．この 2 回のリカレッセンス時に対応した時刻での回折

像を比べるとそれぞれのリカレッセンス時において，異なった構造の結晶が析出していたことがわかった．そ

れぞれのリカレッセンス時での，回折像から求めた回折 X 線強度を図４に示す．またこの図には，ガーネッ

ト構造を持つ YAG とペロブスカイト構造をもつ YAP（YAlO3）の標準回折データを併せて示してある．この

結果より，700K の過冷却度から結晶化した場合には，ペロブスカイﾄ構造を持った結晶が初めに析出し，そ

の後ガーネット構造の YAG へ転移したことがわかる．これは，過冷却状態を考慮した準安定の状態図を考え

ると，ペロブスカイト構造の YAlO3 が過冷却度が大きくなったときに析出してくることは理解できる．しか

し，準安定の状態図からは 400K の過冷却度でもぺロブスカイト構造の結晶が析出するはずであるが，今回の

実験では 400K ではペロブスカイト構造の結晶は現れていない．試料の温度は単色の放射温度計を用いて測定

し，YAG の融点で校正をしており放射率の補正はしていない．このため，過冷却状態での温度の計測がただ

しくおこなわれていないことも考えられる．また，ガスジェット浮遊をしているため試料上部のレーザーが照

射されている部分と，試料下部のガスが吹き付けられている部分との温度差が大きく試料内部で温度勾配がつ

いており，この温度勾配が結晶化の駆動力となって通常の均一な温度環境での結晶化と状況が異なっている可

能性もある．今後，温度計測の見直しと試料内の温度勾配の影響について明らかにし，過冷却度と結晶構造の
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図１．ガス浮遊法と高エネルギーX 線回折法による結晶成長その場観察システム 
 
 

(a) (b) (c)(a) (b) (c)
 

 
図２．YAG の結晶化直後の回折像（a）過冷却度 400K，(b)過冷却度 700K，(c)ガラスからの結晶化 
 
 

 
図３．YAG の冷却曲線           図４．２つのリカレッセンス時の回折強度パターン

   （リカレッセンスを矢印で示した） 
 

 
 

関係についてより明らかにしていく．さらに，宇田研究室と共同で外場印加によりこの過冷却度の違いによる

結晶析出の様子が変化するかを明らかにしていく． 
 
４． ま と め     
ガス浮遊法と高エネルギーX 線回折法による過冷却融液からの結晶成長その場観察システムを構築し，YAG
の過冷却融液からの結晶化過程とガラス化過程を直接観察した．この結果，ガラス状態から結晶化した場合は

微細でかつ均質に分布した結晶が析出し均質核形成により結晶が成長したと考えられるが，700K の過冷却度

から結晶化した場合でもガラス状態から結晶化させた場合に比べ，粒子サイズが大きく均質でないため均一核

形成ではないと考えられる．さらに，過冷却度 700K から結晶化した場合には，初めにペロブスカイト構造の

結晶（YAlO3）が析出しその後ガーネット構造の YAG（Y3Al5O12）へ転移する様子が観測された． 
 
５． 発表（投稿）論文 
1.  “Structure of glass and liquid studied with a conical nozzle levitation and diffraction technique”, A. 

Mizuno, S. Kohara S. Matsumura, M. Watanabe, J.K.R.Weber, and M. Takata, Materials Science 
Forum Vols. 539-543 (2007) pp. 2012－2017 

2. “Does supercooled liquid Si have a density maximum?”, M. Watanabe, M. Adachi, T. Morishita, 
K. Higuchi, H. Kobatake and H. Fukuyama, Faraday Discussions 136 (2007) pp. 279－ 286 
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別紙（作成書式） 
 

 
 

高濃度不純物添加シリコン、ゲルマニウム結晶の強度、結晶欠陥挙動解析 
および電気的特性評価 

 
 東北大・金研  太子敏則、米永一郎 

                信州大・教育  干川圭吾 
 
１．はじめに 

Ge は 1948 年に世界初のトランジスタに用いられたが、その後 Si に半導体基板としての座を奪われ、Si
単結晶は今や ULSI 用途基板、太陽電池などに最も幅広く用いられている。しかし近年になって、宇宙用高

効率 GaAs 太陽電池の下地基板、もしくは次世代高速電子デバイス用途で、Ge 単結晶が再び注目されてい

る[1]。後者用途において不純物高濃度添加の必要性が高まっており、イオン注入による B や P などの不純

物の高濃度添加方法が広く研究されている。一方、引き上げ（Czochralski (CZ)）法によるバルク Ge 結晶

において、主要な不純物の Ge への偏析係数 k は 0.1 以下[2]であり、Si の場合に比べて小さいため、高濃度

添加単結晶成長が困難である。また、Ge 結晶成長における不純物の高濃度添加の報告事例はほとんどない。

本研究では、不純物として Ga と As を選択し、CZ-Ge 単結晶成長において高濃度で Ga、As を添加したと

きの偏析現象について検討し、高濃度添加に伴う結晶中の欠陥形成挙動についても調べた。 
２．研究経過 

高純度 Ge 原料に、結晶中の Ga および As 濃度が 1017～1020cm-3と

なるように Ga および As を添加した。このとき、Ga および As の偏

析係数はそれぞれ従来報告値の 0.087、0.02 [2]を考慮した。石英るつ

ぼ中の 150g の Ge 融液から引き上げ速度 10mm/h で図 1 に示すよう

な直径約 1 インチの<111>Ge 単結晶を CZ 法で育成した。結晶の各部

位から 5×5×1mm の正方形平板試料を切り出し、van der Pauw 法に

よるホール効果測定から結晶中のキャリア濃度を決定した。結晶中の

欠陥は選択エッチング後に光学顕微鏡観察により評価した。 
３．研究成果 

Ge 結晶成長における Ga の実効偏析係数 k は、Ga 濃度によらず

k=0.092であり、平衡偏析係数の従来報告値 0.087[2]と矛盾しない。

また、1019cm-3以上の Ga の高濃度添加により組成的過冷却起因で

多結晶化を引き起こすことがわかった。一方、As について、As 濃

度の異なる Ge 結晶のキャリア濃度の固化率依存性を図 2 に示す。

As 濃度が 1×1019cm-3の以下の場合、As 濃度の固化率依存性は偏

析係数を k=0.04 として Pffan の式[3]から求めた計算値とよく一致

したが、それ以上の濃度になると計算値を下回った。この濃度域で

は、図 3 に示すような GeAs 析出物の発生が観察された。GeAs の

析出は、結晶中の As 濃度が融点近傍の As の固溶限[2]を超えたた

めに起こったと考えられる。また、Ge-As の相図[4]によれば、As
の偏析係数は As 濃度の増加により減少する傾向にあり、これを考

慮することで図 2 の結果を説明できる。 
４．まとめ 

Ga 結晶成長における Ga および As の偏析係数は近いものの、高

濃度添加における欠陥形成、析出挙動は全く異なることがわかっ

た。Ge 結晶成長における高濃度不純物添加挙動に関する貴重な知

見が得られた。 
５．参考文献 

[1] B. Depuydt et al, Mater. Sci. Semicond. Process. 9 (2006) 437. 
[2] F.A.Trumbore, Bell. Syst. Tech. J. 41 (1960) 205. 
[3] W. G. Pffan, J. Metals 4 (1952) 747. 
[4] H. Okamoto, J. Phase Equilibria 12 (1991) 115. 

 
６．発表（投稿）論文 

(1) “Influence of seed/crystal interface shape on dislocation generation in Czochralski Si crystal growth”, T. Taishi, Y. 
Ohno, I. Yonenaga, K. Hoshikawa, Physica B 401-402 (2007) 560-563. 

(2) “Segregation and precipitation of Ga and As during the Czochralski (CZ) growth in Ge”, T. Taishi, Y. Murao, Y. 
Ohno, I. Yonenaga, J. Cryst Growth (投稿予定). 

 

図 1 育成した As 添加 Ge 単結晶の写真 

図 2 As 濃度が異なる Ge 結晶中のキャ

リア濃度の固化率依存性 
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図 3 キャリア濃度 1x1019cm-3の As 添加

結晶中の GeAs 析出物の光学顕微鏡写真 
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半導体欠陥・ナノ構造体の電気的・光学的特性その場評価 

 

 
 

阪大院理 竹田精治、河野日出夫、内山徹也   東北大金研 ＊大野 裕、米永一郎、太子敏則 

 

 

 

 

１．はじめに 

 半導体の表面・界面・内部に自発的・人工的に形成されるナノ構造や格子欠陥などの局所構造体は周辺環境

の変化とともに原子構造や構成などが変化し、またその変化は物理的性質に影響する。それらの構造体を制御

する、すなわち任意の機能を持つ構造体を設計・形成するには、1)機能の起源、2)機能の発現機構、および

3)構造体の形成機構、を解明する必要がある。解明には、個々の構造体の形状・構造・組成および形成過程の

評価に加えてその構造体の機能を直接評価することが必須である。しかしナノ構造体の原子構造と物理的特性

を同時に評価するのは技術的に難しく、ごく最近に先駆的なデータが出始めたばかりである。東北大学には、

この実験のための、透過電子顕微鏡観察下で同時に光学的・電気的特性を評価する特異な装置がある。 

 

 本研究は、半導体欠陥・ナノ構造体の電気的・光学的特性を直視的手法によって評価することを目的とする。

具体的には、東北大学にある透過電子顕微鏡内その場電流測定法およびその場可視分光測定法(カソードルミ

ネセンス・フォトルミネセンス)を用いて、特定の格子欠陥・ナノ構造体の結晶学的データと電気的・光学的

データの同時評価を進める。研究対象は、大阪大学にて非平衡結晶成長法(CVD 法など)で作成したナノ構造体

(シリコンやカーボンなどを原料とするナノワイヤー、ナノチェインなど)および塑性変形法などによって任意

密度の格子欠陥を意図的に導入した試料とする。それらの微細構造と電気的・光学的特性の相関とを直接的に

評価・解明する。 

 

 

２．研究経過 

大阪大学にて作成したシリコンを原料とする１次元半導体ナノ構造体（ナノチェインおよびナノワイヤー）の

電流特性を、透過電子顕微鏡内その場電流測定法により調べた。また、透過電子顕微鏡法およびカソードルミ

ネセンス分光法の複合測定により、AlGaAs 内部の格子欠陥（多重双晶）を調べた。 

 

 

３．研究成果 

個々の１次元半導体ナノ構造体の電気伝導が測定された。大阪大学でなされた、走査電子顕微鏡内その場電流

測定法によるナノチェイン群の電気的特性解析(Appl. Phys. Lett. 89, 233124 (2006), Nanotechnol. 18,

395706 (2007))と同様の解析より、詳細な電気伝導特性の理解が期待される。また、AlGaAs 中の多重双晶が

超格子として働くという発光機構が原子・電子レベルで理解された（Jpn. J. Appl. Phys. Express Letter 46,

L830-L832 (2007), Physica B, 401-402, 270-274 (2007)）。 

 

 

４．ま と め     

本研究の目的である、半導体欠陥・ナノ構造体の電気的・光学的特性その場評価が達成されつつある。研究

を進め、個々の半導体欠陥・ナノ構造体の電気的・光学的特性と化学的３次元構造の相関を定量的に評価する

ことにつなげられれば、と期待する。 

 

 

５．発表（投稿）論文 

研究の一部は、9 月にフランスで開催される Extended Defects in Semiconductors (EDS2008)にて発表する。 
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 本研究を通して、以下の知見を得ることができた。 
(1)He＋照射は、1x1022 [He/m2]程度の照射で顕著な反射率の劣化を招き，H＋照射よりもはるかに照射効果が

大きい。 
(2)光学特性劣化は、ブリスターによる表面凹凸の形成が主な原因ではなく、表面直下に形成されるヘリウム

バブルによるポーラス状欠陥組織が引き起こす物性的変化によるものであると考えられる。 
 
５． 発表（投稿）論文 
 "Irradiation effects of low energy helium ions on optical reflectivity of metallic mirror", A. Ebihara, M. 
Tokitani, K. Tokunaga, T. Fujiwara, A. Sagara, N. Yoshida, J. Nucl. Mater. Vol.363-365(2007)1195-1200 
"Retention properties of plasma particles in tungsten exposed to LHD divertor plasmas", M. Tokitani, M. 
Miyamoto, K. Tokunaga, T. Fujiwara, N. Yoshida, S. Masuzaki, N. Ashikawa, T. Morisaki, M. Shoji, A. 
Komori, S. Nagata and B. Tsuchiya, J. Nuclear. Mater. Vol. 363-365(2007)443-447 
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図 2 λ=250nm, 690nm, 1060nm の波長に

対する反射率の照射温度依存性 
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図 5  1x1022 [He/m2]の照射温度における 
    光学定数（n,k）変化 
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図 4  8.0keV-He+照射後の表面直下組織 
 

図 3 8.0keV-He+の照射量増加に伴う表面

変質と反射率 
 

図 1 照射イオン種やイオンエネルギーの違

いによる反射率変化 
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別紙（作成１１ﾄﾞ式）

モリブデンシリサイド基超高温耐酸化コーティング材料の開発

東北大燃境科学研究科吉見亭紬、北大・エネマテ山内啓！！!｣''一哉

蝿z北大・金研後藤孝途溶

１．はじめに（１から５まで１０ポイント）

エネルギー変換効率の向上は､地球環境保全の観点から環境負荷低城と省エネルギー化を促進しWi灘型社会

を実現するための最もＴＩＩ要な技術概念の一つである。とりわけ、発魎やジェットエンジンなど大城エネルギー

消費とそれによる人ht発熱を伴うエネルギー変換システムにおいては、Ｎｉ基超合金の耐用温度を超えた温度

域で使川可能な超商ililliil熱合金のljil苑が強く求められている｡超高iMliil熱合金はセラミックス材料系と同饒の

融点でありながら、金川の屈性である延性・展Ｉ１ｌＷｌＨを,1ｋねⅡiえており、低温域での籾性や疲労特性に催れた材

料系である。Ｍ０．ｓi系合金の中には、MoSi2やMoiiSi3+Ｂ合金など超,I1jIhl下で耐酸化性に優れた組成が存在す

る。本研究では、これらMoSi2を鵬本組成とした耐酸化コーティング材の開発を念頭に置いて研究を行う。

MoSi2は酸化することによってＭｏ酸化物が昇華し、シリカ膜を形成する。シリカ膜は下地のMo-Si合金と熱

力学的に極めて安定で|:１１平衡する。従ってＴＧＯ(熟成災酸化物)の生成は無く、シリカ膜とMoSi2皮li卿よ健全

な幡;irrl''１と熱安定性をi(ﾄられるためである。さらに、これらMoSi2は、Ｍｏ/Mo5SiB2i1rsitu複合卜|料に対し
てＳｉの化学ポテンシャルが小さいため、基板との'''１の反応性が低く、熱力学的にも安定である。この組み合
わせによって、Ｎｉ潅超合金の耐用温度を超える温度ilitZlJN（1400～1600℃）で、無冷却で使用可能なモリブデ

ンシリサイド基超高温耐熱材料システムの新規デザインを行っていく。本報告では、雌礎的なデータ収集を目
的として、Ｂ添加MoSi2材に関する水燕気含有雰囲気における酸化特Ｉ化の評価を行った結果を示す。

２．研究経過

ＳＰＳにより作製したMoSi2及び2mol％Ｂ添加焼結ﾄﾄﾞについて組織及びi耐酸化性についての評価を行った。
これらの試料の組織観察・元素分.折には走査型電子顕微鏡(SEM)とtli了線マイクロアナライザー(EPMA)を用

いた。さらに、耐酸化性の評価をＨ的として、MoSi2及び２ｍ０１％Ｂ添加MoSi2焼総体は、大気及び水蒸気含
有雰IlH気（(Ｎ2-3％０２）‐19.7％Ｈ２０）「、773～1473Ｋで酸化試験を行った。酸化皮脱の表面及び元索分Wfに
は髄界放射型走査型↑Ｕｒ顕微鏡(FE-SIDM)とInPMA、炎伽生成物の１１１庭にはＸ線['’1折法(XRD)を)1}いた．

３．研究成果

鐙i競倉繍箙職烏脇獅製織‘

鵜蝋纈鐡麟鰐：ぱ…当1ﾙｰ三二菫
発に旭1ﾉ〈|する質鹸減少が酸化拳jihにﾉくきな影響を５･えるこ４

醗鱗藤ii鰯;慧誰脈笙iE三二z:三l写
っていないが､局部的なBの濃化による粘性の低下とポロ``,､,ゴ■IO73KMoSi鼻､別ss%B
シリケートが蒸発サイトとなることに依るものと推定され‐`・爾一，00200360,0
る。今後、皮膜の形成メカニズムなど不|ﾘ]な点を解1J'すべ

く詳細な研究を進める]予定である。
Fig.１各i１１度、水蒸気含有雰囲気における

４．まとめ Ｂ添加MoSi2焼結体の質量変化

MoSi2へのＢ添加は水蒸気含有雰囲気においても耐酸化

性の向上をもたらした。いずれの温度においても、ドーム状のボロシリケートを有するSiO2皮膜を形成した
が、その皮膜形成メカニズムは不明である盆

発表（投稿）論文

現在のところなし（現在、投繍準備中）

５．
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イオンビームによるナノサイズ固体表面修飾 

 

東北大・金研  永田 晋二，土屋 文 

京都工繊大・工芸科学 高廣 克己，尾﨑 孝一，川面 澄 

 

１．はじめに 

固体表面に対して 10～70°傾けた方向（低角度）から数～数 100 keV 程度のイオンを照射すると，ス

パッタリング（スパッタ浸食）と構成原子の表面拡散により，ナノメートル周期のリップル（ナノリ

ップル）が形成されることが知られている。本研究では次の３つの観点からナノリップル形成および

表面構造変化を研究する。 

（１）ダイヤモンド表面のナノリップル 

ダイヤモンドは優れた電子電界放出特性を有するため，電子放出源として期待されている。本研究

では，通常のダイヤモンドに比べて低い電界で電子放出可能となる電子放出源を作製することを目的

として，ダイヤモンド表面にナノリップルを形成する。高配向性熱分解黒鉛（HOPG）表面のナノリッ

プル形成に関しては，数多くの報告例があるが，ダイヤモンド表面に関するものは極めて少ない。本

研究では，ダイヤモンド表面にナノリップルを形成するための最適条件を見出す。また 2005 年，窒素

イオンを注入したダイヤモンドの電子電界放出特性が極めて優れていることが見出された[J. J. Li et al. 

Appl. Phys. A 81, 357 (2005)]。そこで，ダイヤモンドに窒素イオンを低角度で照射し，表面窒化物ナノ

リップルの形成を試みる。 

（２）ダイヤモンドライクカーボン表面のナノリップル 

2001 年米国 IBM のグループ[IBM Watson group, Nature 411, 56 (2001), IBM Almaden group, Science 292, 

2299 (2001)]は，液晶の基板であるダイヤモンドライクカーボンに低エネルギーアルゴンイオンを低角

度で照射し，液晶の配向を制御することに成功した。これは実用上極めて重要な研究成果ではあるが，

未だその機構の解明には至っていない。本研究では，低エネルギーイオン照射によるダイヤモンドラ

イクカーボン表面のナノリップル形成に着目し，その観点から液晶配向機構を議論する。 

（３）周期的ナノリップル上への金属ナノ粒子の低次元配列 

 ナノテクノロジー・ナノサイエンスの発展においては，ナノ粒子の配列を制御することが必須である。

2006 年，集束イオンビームと熱処理による Ag ナノ粒子の規則的２次元配列が報告されている[P. 

Sharma et al., Appl. Phys. Lett. 89, 163110 (2006)]。本研究では，さらに簡便な方法（通常のイオンビーム

を用いる方法）で，周期的ナノリップルを利用した金属ナノ粒子の低次元配列化を試みる。 

 

２．研究経過 

  平成 18 年度は，12 月にワークショップ「イオンビームを用いた高機能材料の創製」を開催し，2 日

間で 20 件の発表があった。また，ワークショップ開催とともに，四竈研究室所有の低エネルギーイオ

ンビーム装置を用いて，炭素（高配向性熱分解黒鉛 HOPG およびダイヤモンド）基板上に形成された

周期的ナノリップル構造に関する研究を行い，リップル構造の炭素同素体効果を見出した。 

  平成 19 年度は，炭素表面のリップル形成機構を解明する目的で，HOPG とダイヤモンドに対して，

広いエネルギー範囲でイオン照射を行い，表面形態変化と構造について，両試料間の相違性・類似性

を検討した。 
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３．研究成果 

10～200 keV Xe+イオンを表面法線に対して

60°の方向から照射した。照射量は 2×1017 cm−2

とした。イオン照射前後の表面形態を，原子間

力顕微鏡（AFM）を用いて観察した。また，

表面構造をAr+レーザーラマン散乱分光および

電子エネルギー損失分光（EELS）で調べた。  

Fig. 1 は，照射エネルギー10 keV（上側）お

よび 200 keV（下側）の結果である。HOPG と

ダイヤモンドでは，リップル波長および振幅が

大きく異なる。

ラマン散乱分光と計算機シミュレーション

の結果から，Xe+イオン照射 HOPG およびダイ

ヤモンドの最表面は，非晶質炭素が形成してい

るものと考えられる。これまで，イオン照射で

形成される非晶質炭素構造は，照射前の炭素の

種類に依らずほぼ同一であるとされている。実

際，電子エネルギー損失分光（EELS）を用い

て，ダイヤモンドや HOPG など種々の炭素材

料に対して，イオン照射後の非晶質炭素の原子

密度を測定した結果，ほぼ同一の値となった。

これは，非晶質炭素構造の類似性を示す。 

  Fig. 2 は，リップル振幅の Xe+イオンエネル

ギー依存性をプロットしたグラフである。図の

ように，ダイヤモンド表面上に形成されるリッ

プル振幅のエネルギー依存性は，スパッタ収率

のエネルギー依存性と同様な傾向を示した。一

方，HOPG の場合，リップル振幅がエネルギー

に対して，ほぼ直線的に増加した。このような

直線的な増加は，従来のリップル形成モデルで

は説明することはできず，HOPG のスパッタ浸

食の特異性が示唆される。 

 

４．まとめ 

  HOPG とダイヤモンドでは，イオン照射表面はほぼ同一構造の非晶質炭素であるが，形成されるリ

ップル構造は大きく異なる。これは，HOPG のスパッタ浸食の特異性に起因するものと考えられる。 

 

５．発表（投稿）論文 
 “Morphological change of carbon surfaces by sputter erosion” 

K. Takahiro et al., Nucl. Instr. Methods in Phys. Res. B 256, 378 (2007). 

Fig. 1 AFM images of Xe+-irradiated HOPG and 
diamond. Energies of Xe+ are 10 keV (upper panel) and 
200 keV (lower panel).

Fig. 2 Ripple amplitudes as a function of Xe+ energy. 
Xe+ energy dependence of sputtering yield is also 
shown for comparison.
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核融合炉用バナジウム合金の液体金属環境下における機械特性変化 
核融合科学研究所 室賀健夫、西村新、長坂琢也、田中照也、徐祺 

東北大学金属材料研究所 佐藤裕樹、松井秀樹 

 

1. はじめに 
バナジウム合金は低放射化特性、高温強度特性及び照射特性に優れることから、核融合炉ブランケ

ット構造材料として期待されている。バナジウム合金を用いた先進ブランケットではエネルギー変換

効率を大きくするため、液体金属リチウム（Li）を冷却材に用いている。このような液体Li環境下で

は、炭素、窒素、酸素などの不純物の移動が液体金属とバナジウム合金との間で起こり、その変化量

は無視できないレベルである。このような液体金属中での不純物移行とそれに伴う組織・強度・照射

特性変化の機構を解明することが本研究の目的である。 
2. 実験方法 

高純度低放射化バナジウム合金の共通

材料 NIFS-HEAT-2 を試料として用いた。

0.25（厚さ）×5（幅）×25（長さ） mm
の板状試験片を 973 K または 1073 K の液

体 Li に 250～2000 hr 浸漬した。表 1 に液

体 Li 浸漬前後の不純物濃度を示す。浸漬後

の試験片から、微小引張型試験片（0.25×4
×16 mm）を打ち抜き、引張試験片、クリ

ープ試験片とした。残材で化学分析を行っ

た。引張試験におけるクロスヘッドスピー

ドは 0.2 m/min（初期歪速度 6.7×10-4 /s）、
試験温度は室温～1073 K である。クリープ

試の荷重は 90-230 MPa、試験温度は 1073 K
である。引張試験、クリープ試験ともに真

空中（真空度 10-4 Pa 以上）で行った。 
3. 研究成果 

 表 1 に液体 Li 浸漬前後の不純物濃度

を示す。浸漬試験ごとに使用した Li の純度

が異なったためバッチの ID も示した。Li
のバッチが異なるとバナジウム合金の不

純物濃度変化も異なったが、全体として図

1 に示すような傾向が得られた。浸漬温度

973 K, 1073 Kともに数 100から 1000 wppm
以上の非常に大きな C, N 混入が起こった。O 濃度は 973 K では低下しなかったが、1073 K では半分以

下まで低下した。図 2 に 1073 K で Li 浸漬したバナジウム合金の引張強度、全伸びの温度依存性を示

す。C, N, O はバナジウムにおいて浸入型に固溶した場合、顕著な固溶硬化を示す。しかし、本研究で

は大きな C, N 混入にもかかわらず、試験温度室温、773 K では強度の上昇は見られず、むしろ 973, 1073 
K の高温で O 濃度低下によると考えられる強度低下の影響が強いことが明らかとなった。一方、伸び

は Li 浸漬により低下するものの、全ての条件において一様伸びで 6.5 %、全伸びで 13 %以上であった。

これは構造材料としては十分な値であり、バナジウム合金と液体リチウムの良好な共存性が示された。 

表 1 液体 Li 浸漬したバナジウム合金の不純物濃度 

（tLi = 0 hr が浸漬前、tLi > 0 hr が浸漬後の濃度） 
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図 1 Li 浸漬による不純物濃度変化 

135



図 3 では、最小クリープ速度の荷重依存性を示す。図 2 で示した tLi = 428 h の試料は、Li 浸漬前に

比較してクリープ速度が増加しているが、tLi = 943 h, 1443 h の試料は同様に酸素濃度が低下しているに

もかかわらず、クリープ速度の上昇の程度は小さい。表 1 より、これらの試料では 2000 wppm 以上の

窒素混入があることから、窒素濃度上昇とそれによる Ti-C-N 型析出物の形成は、引張強度には影響が

小さかったが、クリープ強度には寄与する可能性がある。 
図 4 (a), (b)に Li 浸漬前後（tLi = 428 h）の微細組織観察結果を示す。微細組織では 100 nm 程度の微

細な Ti-C-O 析出物と、1 µm 以上の粗大な Ti-C-N 型析出物が観察された。比較的数密度が大きく、よ

り強度に寄与する可能性が高いのは Ti-C-O 析出物である。この Ti-C-O 析出物を 1373 K 熱処理で分解

し、さらに 973 K で均一に再析出させた場合の微細組織を(c), (d)に示す。Li 浸漬前の試料において、

再析出した Ti-C-O 析出物の数密度は 2.3×1020 m-3であるのに対し、浸漬後の試料では 8.0×1018 m-3と

一桁以上小さくなっていることが明らかとなった。このとき、再析出に寄与するのは、熱処理前の固

溶酸素と Ti-C-O 析出物であり、Li 浸漬中の酸素除去によって、酸素による固溶硬化、析出硬化のいず

れか、あるいは両方が低下したと考えられる。 
4. まとめ 
 液体 Li 浸漬により、バナジウム合金中の酸素濃度は低下するが、窒素、炭素濃度は増加した。Li
浸漬中の酸素除去によって、酸素による固溶硬化、析出硬化のいずれか、あるいは両方が低下した。

これに伴って高温(1073 K)での引張強度低下と、クリープ速度の増加が起こっていると考えられる。窒

素混入の大きな試料ではクリープ速度の上昇は小さく、窒素の寄与も明らかにする必要がある。 

   図 2Li 浸漬前後の引張特性        図 3 Li 浸漬による最小クリープ速度の変化 

図 4(a), (b) Li 浸漬前後の微細組織変化、及び(c), (d)析出処理後の微細組織 
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書き換え可能な光学メディア物質 Ge2Sb2Te5の Sb のまわりの３次元原子イメージ 
 
 
 

広島工大・工 細 川 伸 也、東北大・金研 林 好 一 
 
 
 
１． はじめに 
近年、書き換えが可能な光学メモリー（DVD–RAM）は、大容量のデータを記録するためにさまざまな分野

で用いられている。このメディアの記録、消去は、メディアを構成する物質、Ge2Sb2Te5薄膜などの、レーザー

光誘起結晶−アモルファス相転移による光学的性質の変化によって起きていることはよく知られている。しかし

ながら、レーザー光誘起による DVD–RAM 物質の融解、結晶化によって得られる単純な現象であるとする旧来

の考えでは、この物質が示す記録、消去プロセスはあまりにも速すぎ、奥に潜む真のプロセスは２０年余りにわ

たってミステリーであった。 
薄膜結晶 Ge2Sb2Te5 の結晶構造は、Yamada ら[1]によって粉末結晶構造解析によって調べられており、室温

のバルクで安定な六方晶形ではなく、準安定な面心立方晶形であることがわかっている。ごく最近になって

Kolobov らによって、Ge2Sb2Te5 の XAFS 測定[2]が行われ、そのメカニズムの解明が試みられた。その結果、

薄膜単結晶は歪んだ岩塩構造をとるらしいことを見出した。さらに彼らは、レーザー光誘起によるアモルファス

化は、Ge 原子が結晶中の八面体配位からアモルファス中での四面体配位へ、「アンブレラ・フリップ」（傘が風

で裏返るような動き）によって起こると推測した。しかしながら、粉末 X 線回折法はユニットセル内の原子位

置が一意的に決まらず、XAFS から得られる情報は、一般的に全ての方位にわたって積算した一次元的なもので

あるため、このモデルが正当であることを確認するためには、別の構造解析手段が必要とされる。 
X 線蛍光ホログラフィー（XFH）は、蛍光 X 線を出す特定の元素のまわりの原子配列の３次元イメージを描

くことのできる新しい構造解析手段である[3]。最近我々は、この試料の Ge 原子のまわりの局所構造を XFH で

３次元的に描き出す実験を、SPring-8 で行った[4]。その結果、以前予想されていた歪んだ岩塩構造だけでなく、

Ge のまわりに Te が四面体配位している構造が存在することが明らかとなった。このように Ge のまわりで四面

体構造を持つ面心立方晶形としては、閃亜鉛鉱構造あるいはスピネル構造が考えられる。また、これらの晶形か

らは説明できない原子イメージも見られ、これは歪んだ岩塩構造によるものと考えられる。これらは、歪んだ岩

塩構造内の八面体配位と、アモルファス中の四面体配位をつなぐ、アモルファスと同じ四配位の Ge があらかじ

め結晶内に準備されていることを示しており、高速の記録、消去のメカニズムを理解する上で非常に興味深い。

この研究に引き続き、本研究では他の構成元素である Sb あるいは Te のまわりの三次元原子配置イメージを得

くことを試みた。 
 
２． 研究経過 

試料は、格子定数が試料に近く Sb あるいは Te を含まない InAs 半導体基板上に、スパッター法により厚さ１

μm 程度まで積層成長させた単結晶を、共同研究者である産総研の Kolobov、Fons 両博士に作製していただい

た。 蛍光 X 線ホログラムは、SbKα（26.357keV）および TeKα（27.471keV）蛍光 X 線を、入射 X 線に対し

て試料の角度θを 0°から 70°まで 1/2°刻み、角度φを 0°から 360°まで 1/3°刻みで回転させ、インバー

スモードで強度を測定した。 入射 X 線強度（I0）の測定は、イオンチャンバーあるいは空気散乱を測定するカ

ウンターを用いた。蛍光 X 線は、これまでと比べてエネルギーは極めて高いので、円筒形グラファイト分光器

を用いて、二次の回折によるエネルギー分析を行った後、高いエネルギーの蛍光 X 線が検出可能な高速の YAP
検出器を用いて測定を行った。試料としては、DVD 材料薄膜単結晶および標準試料として ZnTe バルク単結晶

の測定を行った。 
 
３． 研究成果 

結論から言うと、今回の実験では DVD 材料について Te および Sb のホログラムを精度よく収集することはで

きなかった。理由として、第一に試料が薄膜であったため、高エネルギーの入射 X 線から効率よく蛍光 X 線を

放出できなかったという可能性はあるが、高エネルギー蛍光 X 線ホログラフィー特有の実験的な問題があると

思われる。Fig. 1(a)は、予備試料として用いた ZnTe 単結晶の ZnKα蛍光 X 線ホログラムを入射 X 線エネルギ

ー26.0keV で測定したものである。通常の定在波 X 線によるラインとともにホログラムの濃淡を見ることがで

きる。これに対して、Fig. 1(b)は、全く測定条件を変えず、TeKα蛍光 X 線ホログラムを入射 X 線エネルギー
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32.0keV で測定したものである。Fig. 1 で見られるような、特徴的な定在波線は全く観測できない。また、バー

トンのアルゴリズムで構築した再生像には、原子像と思われるものは見られなかった。 
 
 

 
４． ま と め     
高エネルギー蛍光Ｘ線用に今回行った測定技術の変更により、エネルギー分析結晶の２次高調 X 線を測定に用

いた。当初は、強度が一桁程度低くなると予想したが、測定機器の調整などにより現実的には、ほぼ同じカウン

ト数を計測しており、蛍光Ｘ線強度の不足のために定在波線が全く見られなかったとは考えづらい。今後、今回

の実験的な問題点を明らかにして、高エネルギー蛍光 X 線ホログラフィー技術の開発を行い、当初の目標であ

る DVD 材料の Te および Sb のまわりの３次元局所原子配列イメージの構築を行いたい。 
 
[1] N. Yamada et al., J. Appl. Phys. 69, 2849 (1991). 
[2] A. V. Kolobov et al., Nature Materials 3, 703 (2004).  
[3] K. Hayashi, X-ray fluorescence holography, in Advance in Imaging and Electron Physics, Vol. 140 
(Academic Press, New York, 2006), p.119-185.  
[4] S. Hosokawa et al., Appl. Phys. Lett. 90, 131913 (2007). 
 
５． 発表（投稿）論文 

“Existence of tetrahedral site symmetry about Ge atoms in a single-crystal film of Ge2Sb2Te5 found by 

X-ray fluorescence holography”, S. Hosokawa, T. Ozaki, K. Hayashi, N. Happo, M. Fujiwara, K. Horii, 
P. Fons, A. V. Kolobov, and J. Tominaga, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 131913-1-3. 

“X-ray fluorescence holographic study on a single-crystal thin film of a rewritable optical media”, S. 
Hosokawa, K. Hayashi, N. Happo, K. Horii, T. Ozaki, P. Fons, A. V. Kolobov, and J. Tominaga, AIP 
Conf. Proc. 879 (2007) 1309－1312.  

Fig. 1 (a) Zn and (b) Te Kα X-ray fluorescence hologram obtained from the 
single crystal ZnTe reference sample. 

(a) (b) 
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ランタニド元素をドープしたアパタイトの新展開 

 
 

東京大学大学院理学系研究科 扇 嘉史、鍵 裕之、 
東北大学金属材料研究所 杉山和正 

 
 
１． はじめに 

優れた応答性を示す Ce を含むシンチレータ材料の材料開発が盛んに行われているなかで、ホスト結晶の

主成分に Gd 元素が含まれる材料素材は、蛍光発光効率が高く明るいシンチレータを作製できることより近

年高い注目を集めている。我々の研究グループでは、アパタイト構造を持つ Gd9.33(SiO4)6O2に着目し、本結晶

の詳細な構造とシンチレータ特性との関連性を研究している。 
 
２． 研究経過 

Gd2O3(4N), CeO2(3N) および SiO2(4N)粉末を混合し、化学組成(Cex,Gd1-x)9.33(SiO4)6O2 (x=0.0, 0.001, 0.005, 
0.010, 0.030, 0.050, 0.10)の出発物質を作製した。1400℃で 24 時間焼結した試料を Ir 坩堝で溶解し、µ-PD 
(micro-pulling-down)法によって単結晶を育成した。一例として、今回作製した Gd9.33(SiO4)6O2の写真を図１に

示す。Ce 濃度が増大すると、クラックが入りやすくなる傾向があるが、今回予定していた組成領域に関して

は、傾向評価が可能なサイズの結晶育成に成功した。結晶構造を単結晶構造解析によって評価し、Ce の分布

に関する検討を行った。また、結晶中に存在する Ce(Ⅲ)および Ce(Ⅳ)の比率は、XANES(X-ray Absorption 
Near-Edge Structure )法によって決定した。さらに、蛍光強度や蛍光発光寿命に関する評価も行った。 

 
３． 研究成果 
 ホスト結晶 Gd9.33(SiO4)6O2 には、希土類の位置する陽イオン席として Gd(6h)席および Gd(4f)席がある。

Ce/(Ce+Gd)=0.10 の単結晶構造解析の結果、Ce 元素は空孔のない Gd(6h)席に選択的に占有することが判明し

た。Ce 濃度の増大に伴い、格子定数および Gd(6h)席のサイズも大きくなり、Ce のイオン半径が Gd より若干

大きなことに対応している。理論的な密度が 6.26(g/cm3)であり、従来のシンチレータと比較しても十分に大

きくシンチレータ用ホスト結晶としての基本特性は優れている。 
また、XANES 法によって決定した Ce(Ⅲ)/( Ce(Ⅲ)+Ce(Ⅳ))は、

Ce 濃度の増大に伴い若干減少する傾向があるが、総じて 98％
以上は Ce(Ⅲ)の状態であると判断してよい。今回、還元雰囲気

下での結晶育成も実施したが、SiO2成分の蒸発のため良質な結

晶作製は困難であった。この点は、Ce(Ⅳ)濃度が少なく自己吸

収効果の少ないより良質な結晶材料の開発のためのキーポイ

ントであると考えている。 
 一例として、Ce/(Ce+Gd)=0.010 の試料の蛍光寿命の測定結果

を、図２に示す。蛍光減衰時間は、3.6ns (13%)および 25.0（87％）

であり、従来のシンチレータの半分程度の値が得られている。

しかし、蛍光強度の測定から、強度そのものは非常に弱く、現

在のところ残念ながら実用材料としてはあまり期待が持てる

結果は得られていない。 
 
４． まとめ 
本研究プロジェクトでは、(Cex,Gd1-x)9.33(SiO4)6O2 (x=0.0, 0.001, 

0.005, 0.010, 0.030, 0.050, 0.10)の結晶を作製し、詳細な構造解析

とともに、シンチレータ特性を測定した。Ce 元素は特定の陽

イオン席 Gd(6h)に濃集するため、ホスト構造が極めて複雑にも

かかわらず、発光元素の分布コントロールは容易であると考え

られる。さらに本結晶は、短い蛍光減衰時間にその特徴があり、

蛍光強度の問題さえ解決できれば、新しいシンチレータ材料と

しての可能性が広がると考えている。現在、還元雰囲気下での

合成による自己吸収効果の低減、および置換元素の導入による

空孔のないホスト構造の実現という二つの観点から特性の改

善を目指している。 

図１.Gd9.33(SiO4)6O2 single crystal. 

図 2. Photoluminescence decay of 
 Ce:Gd9.33(SiO4)6O2 single crystal.

139



別紙（作成雷菖式）

強相関電子系の熱電応答に関する理論的研究

仙台電波工業高等専門学校小椎八頭航

1．はじめに

早稲田大学の寺崎らは,良導体であるコバルト酸化物Ｎａ侭CoO2に,巨大な熱誼応答を発見した.コバルト酸化物が示
す磁`性と伝導の｢異常｣は,熱起電力だけに限らないNaq68CoO2の系のホール係数R"は,室温以上の温度領域では
正で線形の温度依存性を示し,500Ｋ付近では古典的な伝導理論の値の実に8倍近い巨大な仮に達する.本研究で
は,高温極限の理論を出発点として,層状コバルト酸化物の電気と磁気そして熱の交差効果を理論的に調べた.計算
方法としては,Brinkmann-Riceそして小栗‐前川らが発展させてきた,いわゆるretraceable-paU1methodを拡張したもの
を用いた．

２．研究経過

第一段階として,コバルト酸化物NaPoO2の伝導を担うＣｏＯ２層の有効ハミルトニアンを調べた.CoO2層では,ＣＯの/2S
軌道と酸素の２ｐ軌道の元結合を通じた飛び移り積分が篭目格子を形成するホール効果やネルンスト効果など,伝
導の磁場応答を与えるのは,格子上の｢閉じた経路｣を運動する電子である．「閉じた経路｣が三角形を描くとき,高温
の極限でホール係数(R")に線形の温度依存性が導かれる.三角格子の上には,三角形の｢閉じた経路｣だけでなく，
ひし形や台形の｢閉じた経路｣を含んでおり,これらはＲ〃の線形の温度依存性を壊す.篭目格子は,ひし形や台形の
｢閉じた経路｣を含まないこの幾何学的な特徴が,コバルト酸化物の熱磁気応答に,特徴的な温度依存'性を導く鍵を
与えていることが明らかとなっていった．

３．研究成果

研究の結果，コバルト酸化物のホール係数Ｒ"とネルンスト効果の係数の間に，密接な関係があることが明ら
かとなった．すなわち，高温側でＲ"が正であり線形の温度依存性を示すときには,ネルンスト効果の係数が正であ

り温度に逆比例することが予想される.実験的な検証が期待される.すでに実験で観測されているＲ"の高温での正の
符号については,次のように理解できることが明らかとなったCoO1届では,ＣＯのhg軌道と酸素の2p軌道の元結合を
通じた飛び移り秋分が電子の飛び移りに対して正の値をとる.CoO2層で伝導の磁場応答を与える,電子の｢閉じた経

路｣の基本的な図形が三角形である.このとき,Ｒ〃の符号はキャリアーの符号ではなく,飛び移り積分の符号を直接反
映するのである．

４．まとめ

本研究では,コバルト酸化物ＮａﾍﾞCoO2を取り上げ,熱起電力,ホール係数,ネルンスト効果の係数といった輸送係数を
理論的に調べ,その巨大応答や温度依存性そして符号の物の理を,スピンと軌道の自由度が掌握しているさまを明ら
かにした．

５．発表（投稲）論文

○I1HaIlefYbctinCoO21ayerswithahexagonalstructurc1’
Ｗ,Koshibae,Ａ・OguriandSMaekawa
PhySRev.Ｂ75,205115(2007)．

○''MagneticcorrelationsortheHubbardmodelonfinstratedlattices1，
NBulut,Ｗ・KoshibaeandS,Ｍａｅｋａｗａ

Ｊ・ＭａｇＭａｇ,Mat,310,511-513(2007)．

○mＴheoreticalstudyoftheelectronicstructureinp-pyrochlorcoxidcsⅡ
Ｗ・Koshibae,I-LMurataandS・Ｍａｅｋａｗａ
Ｊ､ＭａＲ.ＭａＲ.Mat､310,1005-1007(2007)．
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別紙（作成ﾉﾄﾞ式）

電界効果トランジスタデバイスの絶縁膜の高度化

(|H1山大院自然）久保園芳１W[,太田洋平，川崎菜穂子,(東北大金研）岩佐義宏

１．はじめに

有機flii界効果トランジスタ(OFHDの誘晒絶縁膜は，キャリア輸送に砿要な役割を果たしている．とくに，絶
縁膜と活性屑の界面に形成されるトラップ準位は，ＯFETの輸送特性を大きく左右する本課題では，キャリ
ア輸送に砿要な役割を果たすトラップ１１k位の精密な評価と,ＯFETのキャリア輸送を岐適にするための新たな
絶縁膜形成を目的とする研究を行った．その結果，トラップ準位の)w1桁,iilr価と，トラップ準位と輸送特性の間
の相関の解明,フレキシブルでかつ空気''1でのｎチャネル動作を111能とする高分子絶縁膜を使ったＯFETの
開発に成功した．

２．研究経過

C60とCoo関連化合物を使ったＯFETの各ゲート電圧Ｐ(Hでの飽和７１i流｣b圏utの温度依存性から，活性化エネル

零-…w(･)薑与隠｢…ﾄﾗｯﾌﾟ………１，ﾙ……‐
OFETの示す電界効果移動度没ならびにサプスレッショホールドスイングＳとの相BUを詳細に調べた．これら
の研究を通じて，絶縁膜一活性屑界而でのキャリア輸送の機構についての考察を行った．さらに，界Ijiiでのキ
ャリアトラップを減少させるために,搬水効果をもつ11W分子絶縁膜であるparyleneを気柑重合により作製し，
フレキシブル性を有するiWil生能なＣ６ｏＦＥＴデバイスを作製した．さらにITO電極をゲート電極とし，絶縁膜
をparyleneとすることによる透明ＯＦＥＴを実現した．

３．研究成果

C6oiMj膜ＦＥＴのハノ[(’（cｍ藪3)はｃ(eV)の墹加に対して

１V,（５）＝Ｚ０ｘｌＯ１，cxpI-aOgIにしたがう指数IIL1数的な減少
を示しており，C60にアルキル鎖を取り付けた化合物を用いた

Langmuir-Blodgett(LB)膜を使ったＦＥＴの“③の1/5程度であ
った．

……と`臺苧ｌｍ０Ｐ等]で職…れ。
ことが知られているので，この式を使ってＳ因子を求めると，Ｃ
係はあうものの，絶対値については'111題のあることがわかったべ

る式を従来展開されてきた弱反糖領域から拡張し，ＯＦＥＴに適用了

…￥('MO)Ｐ響Ｌ＿_…＿…

￣
￣

ＣＨ２

｡H製ｒ
一

図１．Parylene-Cの犠造式

を求めると，CGoiW1MmETとＬＢＭｍｍでのＳの大小関

がわかった．これを解決するためにｓとｊｗ)を関係づけ
OＦＥＴに適用可能となるように＿股化した．＿股化された

式は S,＝ であり， この式を使ってC60薄膜ＦＥＴとＬＢ膜ＦＥＴの表面ポテンシャル

１－と
２

1

(帯）l－ｃＸｐ

住を求めると，ＯFETが蓄秋領域で動作していることを示唆する俊＝２６，ｅＶが得られた‘
のトラップ準位の評価と,それを使った輸送特性の評

このように，界面

価ができたので,界而トラップ準位を低減させるため
の高分子絶縁膜形成を行った．

実際に川いたのはｐａ]ylene-C（図１）であり，こ
れを熱分解することによってpmylene絶縁膜を形成
しC6oiMjll典を活性層とするＦＥＴを作製した．デバイ

スの典型的な伝達特性を[叉１２に示す．得られた座は最
大で0.41ｃｍ2Ｖ･1ｓ.'である．このデバイスは空気に
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１５分さらした後も真空下でのアニーリング処理など０２m・'１１６１１＄(’１Ｃｕ

を行う必要がなく，Ｈｅ雰囲気下でiiil1iに]ＥＥＴ動作 ＶＣＭ

し，長崎'１MにわたってＩｉＩｌ作特性の劣化が生じない．ま図２Ｃ`｡/parylene/PETＦＥＴの伝達特性．

た，空気｢１１でも半日以上にわたってＦＥＴ動作を確認
できる．機械的な曲げにも強く，［Ｈ１率半径６ｍ、ま
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ではuilj作特性の低下はほとんど見いだされなかっ

た．このように，絶縁膜一活性層界而の基礎物理と

界面の改良によるデバイス動作特性の向上が図られ

た．さらに，このデバイスについては，ゲート１１m極

の透明化にも成功し,フレキシブル･透明化への第一
歩が切り開かれた．図３に作製された半透明ＦＥＴ

デバイスを示す．また，絶縁膜商度化の研究に関連
して，fli極一活性IiEi界面のNil子榊造に関する研究を
行った．

Ｌ＿

「
「

－一一一＝急＝＝＝ ｑ

毎心

本ﾌﾟﾛｼﾞｪｸﾄによ……鯉,MLi市!；繊臓界’
４．まとめ

面の詳細な調査を行い，その知見をもとにトラップ

準位を低減させることのできる商分子絶縁膜の探索図３.ITO電極をゲート電極とするＣ６０/parylene/PET
を行った．その結果，parylene絶縁脱がＯＦＥＴのFET・上部電極が金のため半透明．
絶縁膜として極めて良い特性を与えることを見いだ

した．なお，本研究の成果の一部は，ETHZtirichの固体物理研究グループと共同で達成された．また，本研
究は，北陸先端科学技術大学院大学・藤原明比古准教授との識論のもとで遂行された．

４．発表（投稿）論文

"OutputproperliesofC60fleld-enbottransistorswithAuelectrodesmodifIedbyl-a1kanethiols"，、
Nagano,Ｍ､msutsui,Ｒ・Nouchi,Ｎ､Kawasaki,YDhta,YKubozono,Ｎ､Takahashi,ａｎｄＡ・Fujiwara,J
Phys・Ｃｈｅｍ､０１１１(2007)７２１１‐7217.

"Hole-injectionbarrierinpentaceneneld-e雌cttransistorwithAuelectrodesmodinedbyC16H33SH"，
NaokoKawasaki,YbheiOhta,YbshihiroKubozono,andAkihikoFUjiwara,AppLPhys・ＬｅｔＬ９１(2007）
１２３５１８－１‐１２３５１８－３

"nansportpropertiesoffield-effbcttransistorswiththinIIlmsofO76andits

HiroyukiSugiyama，IhkayukiNagano，RyoNouchi，NaokoKawasaki，Ybhei
MichikoIbutsui,YbshihiroKubozono,andAkihikon1jiwara,４４９(2007)１６０‐１６４

electronicstructure''’

０hta，ＫｕｍｉｋｏＩｍａｉ】

"Imnsportpropertiesofflcld-eHbcttransistorwithLangmui炉BlodgettfIImsofC60dendrimerandestimationof

impuritylevels",Ｎ､Kawasaki,mNagallo,YKubozono,Ｓ､Sako.Ｙ:Morimoto,Ｙ:Ttlkaguchi,AFUjiwara,C-C､Chu,T：
Imae,AppLPhyS・Lett､９１(2007)243515-1-243515-3

!`STM探針からのキャリア注入によるＣ６０のポリマー/モノマー化に関する研究",久保園芳１W,表面科学,２８（2007）
659‐６６４

"走査トンネル顕微鏡によるフラーレンのナノマニピユレーシヨン",久保圃芳鱒，固体物理,４３(2008)９‐２０

`iAnmvestigationofcorrelationbetweentransportcharacteristicsandtrapstatesinn-channelorganic
fleld-ellbcttransistors,'，NaokoKawasaki，YbheiOhta，YbshihiroKubozono，AtsushiKonishi，Akihiko
FUjiwara,AppLPhysLett・inpress(2008)．
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YBCO 超伝導線材用基板ハステロイの熱処理による組織変化と熱伝導度 

―圧延組織変化と熱伝導度、電気抵抗率、ビッカース硬さ― 
 

 

一関高専 亀卦川尚子、  東北大・金研 村上義弘、伊藤俊、小林典男 

 

 

 

1．はじめに 

 ニッケルの多元合金であるハステロイC-276は機械的特性に優れ、YBCO超電導テープ線材（Coated Conductor）
のコイル応用の分野で、最も有力な基板材料となっている。超電導線材に用いられるハステロイは、厚さ 100 µm
に圧延されたテープ材であり、中間層、超伝導層等を成膜する過程で加熱されると、圧延組織が変化する。300℃
から 850℃の温度で熱処理を行うと、熱処理時間が僅か 30 分程度であっても、ハステロイ基板の熱抵抗率（熱

伝導度の逆数）、電気抵抗率、ビッカース硬さが変化することは、既に、昨年までの研究成果で報告した。熱抵

抗率、電気抵抗率、硬さは、熱処理温度に対して同様の依存性を示し、熱処理温度 300℃から 600℃の範囲で緩

やかに上昇する。この原因として、熱処理温度の上昇とともに増加する 100nm 程度の微細な結晶粒の析出を挙

げた。成分分析の結果は、この析出物が金属間化合物μ相である可能性が高いこと示した。ビッカース硬さの増

加は、析出硬化の結果であり、抵抗の増加は、析出微粒子が電子の散乱中心として働くことに起因している。熱

処理温度が 700℃を超えると結晶粒の析出が加速的に増加するにもかかわらず、熱抵抗をはじめとするこれらの

値が減少に転ずるのは、再結晶化の影響が顕著にな

るためであると推測された。そこで、今年度は、再

結晶化との相関を明らかにするために、熱処理温度

400℃から 850℃の試料について TEM を用いた系統

的な組織観察を行った。 

 

2．研究経過  

 試料は、厚さ 0.1 mm 幅 10 mm の圧延ハステロイ

テープから、長さ 10 ｍｍ、幅 3～4 mm に切り出し、

アルゴンガスフロー炉で熱処理した後、測定を行っ

た。熱処理過程は全ての温度で共通で、30 分で昇温

時間し 30 分間保持、その後炉冷とした。測定は、試

料片ごとに、熱伝導度、電気抵抗率、マイクロビッ

カース硬さ、SEM 像、TEM 像の順番で行った。再現

性を確認するために、異なるテープ材より切り出し

た試料片についても測定を行った。 

 

3．研究成果 

 図 1 に、熱処理前の値（1/κNA, ρNA, HVNA）で規

格化した熱抵抗率κNA/κ、電気抵抗率ρ/ρNA、ビッ

カース硬さ HV/HVNAの熱処理温度依存性を示す。図 2
に TEM 像を示す。図 2-(a), (b), (c), (d)は、それぞれ、

熱処温度 400℃、600℃、700℃、850℃の写真である。

再結晶化は、熱処理温度 700℃までは全く見られず、

850℃に上昇させて初めて観測された。図 1 のκNA/κ、

ρ/ρNA、HV/HVNAは、再結晶化の起こる 850℃で明ら

かに減少している。中でも熱抵抗率の変化は著しく、

700℃から 850℃の間で、約半分にまで低下している。
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Fig.1 Annealing temperature dependence of normalized
          values of κ-1(▲), ρ(△) and HV(●).

(a)

(c)

(b)

(d) 

Fig.2 TEM images of annealed Hastelloy at 400℃
(a), 600℃ (b), 700℃ (c) and 850℃ (d). 
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熱伝導度κは、電子とフォノンの寄与に分けられる。ヴィーデマン・フランツの法則を仮定して分離したこれら

の値を、図 3 に示す。図は、850℃での熱抵抗率の急激な低下、即ち、κの急激な上昇が、主にフォノン散乱の

抑制によって生じていることを示している。 

これらの結果から、次のことが言える。圧延ハステロイ基板が高温環境に置かれると、圧延組織が開放される

に従って微細結晶粒の析出と再結晶化が起こる。電気的、熱的輸送特性および硬さの熱処理温度依存性は、定性

的にこれらの寄与の重ねあわせで説明できる。熱抵抗

の測定結果について、これを模式的に現すと、図 4 の

ようになる。図の点線 A と B は、それぞれ析出微細粒

子の寄与と再結晶化の寄与を表す。これら二つの寄与

を合わせたものが C、すなわち、測定値の定性的な振

る舞いを表す。 

IBAD 法による超電導線材製造工程では、超電導層の

前に GZO と CeO2のバッファ層を成膜するが、このと

き基板の温度はそれぞれ約 200℃と 600℃になる。この

段階で微細粒子の析出はすでに始まっているはずであ

り、800～850℃での超電導層蒸着を含めた全ての工程

を経た後のハステロイ基板の微細組織は、850℃で 30
分の熱処理を加えただけの場合よりも微細粒子の析出

が顕著になっていると推測される。従って、実際の超

電導線材の基板の熱抵抗率の低下は、図１に得られた

結果より抑えられるであろう。また、硬さと電気抵抗

率は増加するであろう。 

 

4．まとめ 

超電導線材製造工程での蒸着時の加熱によって、ハ

ステロイ圧延基板の組織がどう変化し、その結果、熱

伝導度をはじめとする材料の基本性質がどのような影

響を受けるかを明らかにするために、熱伝導度、電気

抵抗、ビッカース硬さの熱処理温度依存性と、SEM、

TEM による組織観察を行った。その結果、熱処理温度

300℃から金属間化合物μ相と考えられる微細粒子が

析出し始めること、析出は温度の上昇と共に顕著にな

り、それに伴って、硬さ、電気抵抗、熱抵抗は増加す

ることが明らかになった。また、850℃では、明らかな

再結晶化が観測され、それに対応して、硬さ、電気抵

抗、熱抵抗の低下が観測された。これらの実験結果は、

圧延ハステロイ基板の電熱特性と硬さの熱処理温度依

存性を決める主要な要素が、析出と再結晶化の二つで

あることを示している。 
 
5．発表論文 
1) 「熱処理したハステロイ圧延薄板のビッカース硬さと電気抵抗率」、千葉孝、亀卦川尚子他、2007 年度春季

低温工学・超電導学会予稿集、（2007）3D-a08 
2) 「圧延ハステロイ基板の電熱特性に対する熱処理の効果」、加藤卓弥、亀卦川尚子他：2007 年度秋季低温工

学・超電導学会予稿集、（2007）2A-a06 
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アノード酸化による新規ニオブ・アルミニウム電解コンデンサー用酸化物皮膜の作成 
 

北大・院工 高橋英明, 小山 瞬, 坂入正敏, 菊地竜也 

東北大・金研 永田晋二 

 
 
１．はじめに 

 アルミニウムアノード酸化皮膜を誘電体として利用するアルミニウム電解コンデンサは, 電子機器に不可欠

なデバイスである. 昨今の電子機器の小型化にともない, アルミニウム電解コンデンサの小型高容量化が強く

望まれている. 

 本研究においては, 液相析出法により TiO2 を被覆したアルミニウム箔をアノード酸化することにより, Al–Ti

複合酸化物皮膜の形成を試みるとともに, 生成皮膜の構造および誘電的性質について検討した. 
 
２．実験方法 

(1) 試料および前処理: 高純度アルミニウム箔 (純度 99.99 %, 15 mm × 15 mm, 厚さ 110 µm) を, エタノール中

において超音波洗浄したのち, 293 K の 0.5 kmol m−3 – H3BO3 / 0.05 kmol m−3 – Na2B4O7混合溶液 (ボレート溶液) 

中において 10 A m−2の定電流を与えてセル電圧が 100 V に到達するまでアノード酸化した. 

(2) TiO2コーティング (液相析出法): 前処理を施した試料を, 303 K に保持した 0.01 kmol m−3 – (NH4)2TiF6 / 0.2 

kmol m−3 – H3BO3混合溶液中に浸漬し, 最大 tc = 3.6 ks 保持した. 試料を溶液から取り出し, 蒸留水で洗浄したの

ち室温において乾燥した. 

(3) アノード酸化: TiO2被覆試料をボレート溶液 (293 K) 中に浸漬し, 10 A m−2の定電流を与えてセル電圧 100 V

までアノード酸化した. 

(4) インピーダンス測定: アノード酸化した試料をボレート溶液 (293 K) 中に浸漬し, 周波数 10−1 ～ 105 Hz の

交流電圧 100 mV を与えてインピーダンス測定を行った. ボード線図解析法によりデータを解析し，酸化物皮膜

の並列等価容量 Cpを求めた． 

(5) ラザフォード後方散乱分光分析 (RBS):アノード酸化した試料を約 5 mm × 5 mm に切り出し, ラザフォード

後方散乱分光分析装置を用いて測定を行った. 
 
３．結果と考察 

 図 1 は, TiO2を被覆したのちアノード酸化

したさいの, セル電圧の時間変化を示したも

のである. 比較のため, 電解研磨試料につい

て得られた曲線を点線で示した. 電解研磨試

料においては, セル電圧は時間に比例して増

大するのに対し, TiO2 被覆試料においては, 

初期の電圧上昇速度は速く, そののち傾きが

緩やかになり電解研磨試料とほぼ等しい速

度で上昇することがわかる. 初期の電圧上昇

速度および傾きが変化する電圧は, コーティ

ング時間の増大とともに低下している. この

ことは, 前処理において化成したアノード酸

化皮膜が, TiO2 コーティングのさいに処理溶

液により溶解することに対応している. 
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Fig. 1. Time variations in the cell voltage, Vc, during anodizing

at 10 A m−2 obtained for TiO2 coated specimens. 
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 図 2 は, (a) コーティング時間 tc = 3.6 ks で

TiO2を被覆したのち 100 V までアノード酸化

した試料について得られた RBS スペクトル, 

および (b) その解析により得られた Al, Ti お

よび O の深さ方向濃度分布を示したもので

ある. アノード酸化した試料の皮膜は, Al2O3 

– TiO2 複合酸化物からなり, 傾斜組成を有す

ることがわかる. また, 皮膜表層部に TiO2 が

濃縮していることが明らかである. 酸化物層

とアルミニウム基板との界面は不明瞭であ

り, これはアルミニウム基板がTiO2コーティ

ングのさいに不均一に溶解したためである

と思われる. 
 

 図 3 は, TiO2の被覆時間 tcと, 100 V アノー

ド酸化皮膜の並列等価容量 Cp との関係を示

したものである . 点線は , 電解研磨試料を

100 V までアノード酸化した試料の並列等価

容量を表しており, これに対する容量増大率

を右側の縦軸に示した. この図から, TiO2 被

覆試料の電気容量は, コーティング時間とと

もに増大し, 一定値に到達することがわかる. 

被覆時間 tc = 3.6 ks でコーティングした試料

が最も大きい電気容量を示し, 電解研磨試料

と比較して約 35 %増大している. このよう

に TiO2 被覆試料が大きい電気容量を示して

いるのは, 誘電率の大きいTiO2がアノード酸

化皮膜中に取り込まれたためであると考え

られる. 
 
４．まとめ 

 液相析出法により TiO2 を被覆したアルミ

ニウムをアノード酸化して得られる皮膜は, 

Al2O3 – TiO2 複合酸化物からなり, 傾斜組成

を有する. TiO2 被覆試料をアノード酸化して

得られる皮膜の並列等価容量は, 電解研磨試

料と比較して, 最大 35 %増大した. 
 
５．発表（投稿）論文 
“Nb2O5 deposition on aluminum from 

NbCl5-used sol and anodizing of Nb2O5-coated 

Al”, S. Koyama, T. Kikuchi, M. Sakairi, H. 

Takahashi, and S. Nagata, Electrochemistry, 75, 
573-575 (2007). 

 

Fig. 3. Change in the parallel capacitance of 100 V anodic oxide
films, Cp, with coating time, tc. 
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別紙（作成書式）

生体用チタン合金の開発

新潟工科大村山洋之介、東北大・金研千葉晶彦

１．はじめに

インプラント材料のような生体材料においては、生体に対して毒性がないということがまず重要であるが、

機械的性質としては、弾性率が重要な問題である。通常、金属材料と人骨の弾性率は５から７倍ほどの開きが

あり、負荷を受ける部位のインプラント材と人骨界面における破壊や骨吸収の問題が生ずる。本研究課題は、

生体と親和性の高いチタン合金において､弾性率を大きく低減させるための材料学的なアプローチとそのメカ

ニズムの解明にある｡

すでに、Ｎｂ，Ｔａのような１%1放型β安定化元素のＴｉへの合金化によって、β相の相安定性との相の相安定性
との兼ね合いにより、Ｔｉ合金のillli性率が大きく減少する組成が認められており、Ti-Nb系を基本とした低弾性

チタン合金の研究が盛んに行われている。しかし、Ｎｂ，Ｔａといった開放型β安定化元素は高価である。そこ
で、本研究課題では共析型β安定化元素であるＣｒをとりあげ､Ti-Nb系同様に、Ti-Cr合金の準安定β相に低
弾性の効果が期待できるかどうか調査することとした。

２．研究経過

これまでの準安定βチタン合金の研究から、高温相であるβ相を容体化処理によって、室温に持ち来たらす

と、組成によって低弾性な合金が得られることがわかっている。この低弾性を示す組成脆囲は、マルテンサイ

ト変態と密接に関連しているらしく、β安定化元素量を増やすとマルテンサイト変態温度は減少し、それにつ
れ、リlii性率の低減が見られる。β安定化元素が多戯になると、室温でのβ相は安定し3Mi性率は再び増加の傾向

を示す。しかし、弾性率が極小を示すと見られる組成範囲は、の相の生成と競合する組成範囲にあり、①相の
生成は弾性率の上昇と延性の低下を持ち来たらす組成範囲でもある。しかも、この組成領域では、の相と競合
する形で、変形双晶や応力誘起変態などの変形様式が活動する組成範囲とも重なっている。
これらのことから、Ti-Cr系においても、二元系Ti-Cr合金の弾性率と組成の関係を詳細に調べ、②相抑制

元素であるＳｎ添加の効果を調べた。

３．研究成果

平成１９年度は、本研究課題で取り上げている合金系の基本組成である、Ti-Cr系に関し、チタン国際会議
でその成果を報告した。すなわち、Ti-Cr系合金の組成とilii性率の関係においても、Ti-Nb系を代表とする開
放型β安定化元素添加による準安定βチタン合金と同じような組成と弾性率の関係を示すこと、Ti-Nb系にお
いて、準安定β相との相の競合によって、弾性率が急激に上昇する組成施囲があるが、Ti-Cr系においてもそ
のような領域が存在し、ただし、その組成範囲はTi-Nb系に比べると遙かにβ安定化元素鉦の少ない組成範囲
で起こることを確認した。

また、の相と準安定β相の競合する組成範囲では、複雑な変形機榊が重複し、合金組成によって、単軸引っ
張り試験では高い伸び値を示しても、全く冷間加工の効かない組成や、単軸引っ張りの伸び値が小さくとも、

冷間加工可能な領域があることがわかった。

Ｓ、添加の効果に関しては、１１mass%Ｃｒ以上の組成施囲においては、Ｓ、添加の効果は見られなかったが、そ
れ以下、５mass%CrまでのTi-Cr合金においては、Ｓ、の添加によって弾性率が大きく減少することが認められ
た。

４．まとめ

Ｓ､無添加のTi-Cr合金では、８Ｃｒを中心に弾性率の薇い領域があり、これは、急冷による試料作成時に生じ
た①相によるものと思われ、透過型電子顕微鏡観察において砿認した。また、Ti-5Cr合金ではＳｎの添加量に
かかわらず、マルテンサイト組織であったが、この場合もｓ、添加によって弾性率は大幅に減少した。この合
金系では、ひずみ誘起変態も確認され、今後、マルテンサイト変態、athermalの相と変形機榊との関連につい
て継続して調査していく予定である。

５．発表論文

“MechanicalPropertiesoflLi-CrSystemAnoysPrepmRedbyPowderMetanmygy,，，Ｙ:Murayama,Ａ・Okubo
andH・Ｋｉｍｕｍ,lri-2007ScienceandlbChnO1ogy)ｅｄｉｔｅｄｂｙＭ・Niinomi,SAJdyama,Ｍ・Ikeda,Ｍ､Hagiwara，
KMaruyama,｣IheJapanlnstituteofMetals(2007),ｐｐ､1489-1492
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研　究　課　題　名

光カーゲート時間分解光学利得スペクトル測定法の開発と ZnO関連物質の
キャリアダイナミクスの解明

東北大・金　研　八百隆文、李　常賢　横浜国大・工学研究院　武田　淳、横浜国大・工学府　三堀真吾

１．　はじめに

　昨年度、本共同研究により、200~300 フェムト秒の時間分解能を持つ光カーゲート時間分解発光分光（お
よび光学利得スペクトル測定）法を開発し、これを用いて II-VI 族ワイドギャップ半導体 ZnO 薄膜における
高密度励起状態のキャリアダイナミクスを計測してきた。本年度は、この分光手法を低温測定可能な手法に

改良するとともに、ZnO ナノ構造物質（multipod）において、その高密度励起状態からの誘導放出発光とレ
ーザー発振のダイナミクスを時間分解発光分光から明らかにすることを目的とする。

２．　研究経過

　ZnO ナノ構造物質（multipod）の高密度励起子、電子・正孔プラズマ（EHP）状態からの発光のダイナミク
スを光カーゲート時間分解発光分光法により測定した。図 1に高密度でバンド間励起した場合の ZnO multipod
試料における積分発光スペクトルと時間分解発光スペクトルを示す（室温）。発光は~3 ピコ秒の開始時間を
伴って現れ、時間初期には 395nm 付近にモード構造を伴うレーザー発振が見られた。発光ピークは~388nm
に向かって時間とともに短波長にシフトし、その半値幅も小さくなっていく。また、これに伴ってモード構

造も消失していく。発光のピーク位置やスペクトルシフトの様子から、この発光は EHP 状態からの発光であ
ると考えられる。発光の開始時間の存在は、EHP が励起直後ホットな状態にあり、電子と正孔が輻射再結合
し発光が生じるよりもキャリア-
LO フォノン散乱が効率的に生じ
ていることを示している。また、

発光ピークの短波長シフトやモ

ード構造の消失は、電子・正孔

の再結合によるキャリア密度の

減少に伴い逆転分布が消失し、

EHP によるレーザー発振・誘導
放出発光から励起子・励起子散

乱による P 発光へ転換している
ことを示している。

　我々の知る限り、ZnO ナノ構
造物質において、EHP 状態から
のレーザー発振及びそのダイナ

ミクスを観測したのは初めての

例であると思われる。

　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　図 1　ZnO multipod試料における積分発光スペクトルと時間分解発光スペクトル

　さて、モード間隔より ZnO multipod 試料の共振器長を見積もると、いかなる場合も、その長さはおよそ 20
~50 ミクロンであった。この共振器長は multipod 試料の 1 本 1 本の針状方向の長さと良く一致するので、レ
ーザー発振のキャビティは multipod試料の針状方向の端面で形成されているものと思われる。
　これらの結果をバルクの場合と比較するために、ZnO multipod 試料および ZnO 薄膜試料における EHP 発
光のピーク位置と半値幅の時間依存性を図 2 に示す。どちらの場合もほぼ同じ励起密度で励起しており EHP
状態からの発光を観測している。図中の波線は、ZnO 薄膜の定常状態における P 発光のピーク位置と半値幅
を示している。

　multipod 試料・薄膜試料いずれの場合も、時間とともにピーク位置は短波長へシフトし、半値幅は減少し
ていき、定常状態の P 発光の値に近づいていく。しかしながら、図を見て明らかなように、発光初期におい
て multipod 試料の発光の半値幅は薄膜のそれに比べて~2 倍程度もブロードであることがわかる。この原因
として、以下の 2 つが考えられる：1）励起スポット中には多数の ZnO multipod が含まれるが、各々の位置
の multipod により励起密度が異なるため、試料 リア密度には不均一な分布が生じ、結果として発光

帯に不均一な幅がつく。あるいは 2）ナノ構造に特有なキャリア拡散の抑制の効果によるものと思われる。
ここでは、後者について、簡単に議論する。
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の multipod により励起密度が異なるため、試料中のキャリア密度には不均一な分布が生じ、結果として発光
帯に不均一な幅がつく。あるいは 2）ナノ構造に特有なキャリア拡散の抑制の効果によるものと思われる。
ここでは、後者について、簡単に議論する。

　ZnO multipod 試料は、針状方向には数 10~100µm 程度の長さを有し、一方その直径は 100~500nm のサイ

ズである。ZnO におけるキャリアの拡散係数は、過渡回折分光法により

€ 

D = 10.8 cm2/sと求められてる。キャ
リアの寿命を~10ピコ秒程度とすると、拡散長 LDは

€ 

LD ~ 100 nmとなり、ほぼ直径と同程度のサイズとなる。
このため、直径方向へのキャリア拡散はサイズ効果により制限されるものと思われる。すなわち、ZnO 薄膜
試料では、生成した EHP 状態は輻射再結合の他キャリアの拡散により冷却できるが、ZnO multipod 試料にお
いては、拡散による冷却効果が抑制されるため、時間初期の発光の半値幅がブロードなのかもしれない。

図 2　ZnO multipod試料および ZnO薄膜試料における EHP発光のピーク位置と半値幅の時間依存性

３．　研究成果

 低温測定可能な光カーゲート分光法を構築し、ZnO ナノ構造体である ZnO multipod 試料において、室
温~10K の温度範囲において、励起子—励起子散乱および電子正孔プラズマ（EHP）からの誘導放出発
光、レーザー発振のダイナミクスを測定した。

 バンド間励起の場合、EHP 発光には~3 ピコ秒程度の開始時間がかかる。これは、バルクの場合と
同様、EHPが熱分布する前にキャリア-LOフォノン散乱が効率的に生じていることを示している。

 ZnO multipod 試料の EHP 発光は、時間初期においてバルクの場合よりもはるかに広いスペクトル幅を
持つ。

４．　ま と め

　フェムト秒光カーゲート法を用いて、ZnO ナノ構造物質（multipod）の高密度励起状態からの発光の誘導
放出とレーザー発振のダイナミクスを観測した。その結果、EHP 状態において、multipod の針状方向の端面
を共振器とするレーザー発振を初めて観測することができた。また、バルクと multipod では、初期過程にお
いて EHP 発光のスペクトル幅に顕著な相違があることを見出した。この原因を特定するためには、今後、顕
微分光と時間分解分光を組み合わせた光学系を構築し、単一の ZnO multipod からの誘導放出発光やレーザー
発振に関する時間分解分光測定を行っていく必要がある。

５．　発表（投稿）論文

　　    
"Ultrafast dynamics of high-density carriers in ZnO nano-multipods studied by femtosecond optical Kerr gate
spectroscopy", Shingo Mitsubori, Sang Hyun Lee, Takafumi Yao , Ikufumi Katayama and Jun Takeda, EXCON2008,
submitted.
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Fig. 1  Bright field images (BFI) and the 
corresponding selected are diffraction pattern 
(SADP) (inset) of the Cu -3 at. % Ti alloy aged at 
500 °C for 1 h; incident beam direction is close to 
[001]Cu.  

別紙（作成書式） 
 

 
水素雰囲気中時効熱処理した導電性 Cu-Ti 合金の微細組織観察 

 
大阪府立大学・工学研究科 千星 聡、 東北大学・金属材料研究所 今野 豊彦 

 
１． はじめに 

リードフレームやコネクタに利用されている導電性銅合金には、強度と導電性のバランスに優れた銅（Cu）-ベリリウム

（Be）合金が広く用いられているが、Be の毒性、高コストが問題視されている．このため我々は、その代替材料として時

効硬化型 Cu-Ti 合金に注目してきた．Cu-Ti 合金は時効硬化性が高く、力学的特性では Cu-Be 合金を凌ぐ．また、比

較的安価で、環境適合性も優れている．その反面、導電率は Cu-Be 合金の半分以下であることが欠点であった． 
時効析出型 Cu-Ti 合金の力学的・電気的特性と組織の関係に関しては数多くの研究がある．高温の一次 Cu 固溶

体（Cuss）を溶体化処理して過飽和固溶体にし、その後 350～500 °C で時効すると母相中に Cu4Ti 相が微細に析出す

る．これに起因して強度が向上する．一般に時効析出合金では析出相の体積分率は高々数％であるため、電気抵抗

率は母相の抵抗率から概算できる．固溶体母相の抵抗率の固溶元素による増分Δρ は濃度 Ci と次の関係にある． 
Δρ = A Ci (1 – Ci )  ….. [ Nordheim の式 ] 

ここで、A は溶媒物質と溶質原子に依存する定数で、Cu に Ti が固溶した場合では A は 9～12 x 10-8 Ω・m/at. %であ

り、Cu-Ti 状態図によれば、500 °C での時効では母相 Cuss 中に 1.0 at. % 以上の Ti が固溶する．このとき、上式から、

合金の導電率は 18 %IACS （%IACS: 293 K における国際標準軟銅線の比抵抗率を基準にした導電性の割合）以

下と見積もられる．したがって、Cu-Ti 合金において強度を損なうことなく導電率を向上させるためには、Cu4Ti 相を微

細に分散させ、母相中の固溶 Ti 量を低減することが指針となる． 
これを実現する一つの方法として、我々は水素中での熱処理法により Cu-Ti 合金を高強度化、高導電率化すること

を提案している．本手法では、従来の時効と同様に Cu4Ti 粒子析出による強化に加えて、固溶 Ti が侵入した水素と反

応し析出することに由来した高導電率化が期待できる．本研究では、水素雰囲気中で Cu-Ti 合金を時効し、その組織

変化を調査した． 
 
２． 研究経過 
純銅（純度 99.99%）と純チタン（99.99%）をアルゴンガス雰囲気中でアーク溶解し、公称組成が Cu - 3 at. % Ti （以

後、Cu-3Ti と記す） となる合金インゴットを作製した．均質化のために合金インゴットを真空下で 850 °C, 72 h の熱処理

に供した．その後冷間圧延し、約 20 × 6 × 0.6 mm3 の板状試料を切り出した．次に、溶体化のために試料を真空中に

て 880 °C で 24 h 保持し、水中へ急冷した．さらに、表面酸化層の除去のため試料表面をバフ研磨で鏡面仕上げした．

この後、500 °C で真空中あるいは水素雰囲気中で時効処理した．水素雰囲気中での時効は不透明石英管に試料と

約 3 g の TiH2 粉末を一緒に真空封入し、500 °C で保持した．この処理では TiH2 粉末がチタンと水素に解離するため、

封入管内は水素雰囲気となる．水素雰囲気中で時効した Cu-3Ti 合金中の構造と微細組織を透過型電子顕微鏡

（TEM）観察により調べた．また、直流四端子法により試料の抵抗率を室温にて測定し、導電率を求めた． 
 
３． 研究成果 

Fig. 1 に水素雰囲気中にて 500 °C で 1 h 時効した Cu-3Ti 合金の

TEM 明視野像（BFI）および制限視野回折パターン(SADP)を示す．電

子線入射方位は[001]Cu である．SADP では母相 Cuss からの回折班点に

加えて、1/5 420Cu 付近とそれと等価な位置に超格子反射がみられる．

超格子反射は Dla 構造 （MoNi4 型; I4/m）で指数付けされ、母相 Cuss

中に Cu4Ti 相が 2 つのバリアントをもって存在していることを示している．

以上のような組織的特徴は、Cu-3Ti 合金を真空中で時効したときの初

期段階での組織と類似している． 
Fig. 2 (a) は水素雰囲気中にて 500 °C で 12 h 時効した Cu-3Ti 合金

の BFI である．電子線入射方位は[001]Cu である．Fig. 2 (a) では針状

Cu4Ti 相に対応する縞状コントラストが認められる．縞状コントラストは

Fig. 1 と比較して粗大化しており、同時に平均粒子間隔も広がっている．

また、Fig. 2 (a)では、寸法 50 nm 程度の角状コントラストも見られる．Fig. 
2 (b) は角状コントラストに対応する領域から得られたSADPである．この

SADP は模式図（Fig. 2 (c)）で示すように、母相 Cuss による回折班点、TiH2 (fcc, 格子定数, a = 0.445 nm) による回折

班点、TiH2 による多重回折班点の重ね合わせとして指数付けできる．すなわち、水素雰囲気中で時効された合金では

Cu4Ti 相に加えて、TiH2 が形成される．  
Fig. 3 は水素雰囲気中にて 500 °C で 48 h 時効した Cu-3Ti 合金の BFI である．電子線入射方位は[001]Cu である．

Fig. 4 からは角状 TiH2 （寸法: 約 50 nm）と針状 Cu4Ti（数 nm）によるコントラストが認められる．Cu4Ti 相の大きさは水

素雰囲気中で 12 h 時効した試料（Fig．3）と比較して縮小しており、かつ、その平均粒子間隔も増大している．このよう

に、水素雰囲気中での時効にともなって合金中の Cu4Ti 相の体積分率は減少する． 
真空中および水素雰囲気中にて 500 °C で 0.5～48 h 時効した Cu-3Ti 合金の室温での導電率を Fig. 4 に示す．溶
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Fig. 2  TEM images of Cu- 3 at. % Ti alloy aged at 
500 °C for 12 h, viewed along the [001]Cu zone axis. 
(a) BFI, (b) SADP taken from a cuboidal contrast 
(marked by the dotted circle in (a)), and (c) a 
schematic diagram of (b). In (c), the positions of the 
diffraction spots from Cuss phase are marked by the 
filled circles, and direct and multiple diffraction 
spots from TiH2 phase by large and small open 
circles, respectively. 
 
 

 
Fig. 3  BFI of the Cu -3 at. % Ti alloy aged at 
500 °C for 48 h, which is viewed along the [001]Cu 
zone axis, showing the contrasts corresponding to 
Cu4Ti and TiH2 phases. 
 

 
 
Fig. 4  Electrical conductivity of Cu - 3 at. % Ti 
alloy aged at 500 °C in the hydrogen atmosphere and 
in a vacuum as a function of aging time. 
 

体化処理直後の導電率は 5.2 %IACS であった．また、真空中で時効し

た試料では時効にともない導電率は単調に増加するが、48 h 後でも

17 %IACS に留まる．これは、固溶 Ti 量を 1.0 at. % として式(*) から導

出される値とよく一致している．一方、水素雰囲気中で時効した試料の

導電率は 1 h 後で 20 %IACS となり、約 12 h 以降で急激に上昇し、48 h
では約 65 %IACS に達した．このように、真空中での時効と比較して水

素雰囲気中での時効は Cu-3Ti 合金の導電性を効果的に向上させる． 
 
４． 考察 

水素雰囲気中で時効した Cu-3Ti 合金の組織の主な特徴は、第一に

Cu4Ti 析出相の析出と縮小、第二に TiH2 の形成である．溶体化処理し

た合金を水素雰囲気中にて 500 °C で時効したとき、時効 1 h では Cu4Ti
相が微細に析出し（Fig. 1）、時効 12 h ではその粗大化が認められる

（Fig. 2）．これらは、通常の時効析出現象と同様に、過飽和固溶体相中

に第二相が生成および成長した結果である．一方で、時効 48 h では

Cu4Ti 相は縮小する（Fig. 3）．これは、水素雰囲気中での時効により

Cu4Ti 相の Ti が水素と反応するためである．このように、水素雰囲気中

で時効処理すると、本来の時効析出と水素の侵入が並行して競合的に

おこる． 
TiH2 相の形成は、合金内に侵入した水素が Cu4Ti 析出物相中の Ti

あるいは母相中の固溶Tiと反応に起因し、その結果、Cu4Ti相の縮小お

よび母相中の固溶 Ti 量の減少をもたらすと推察される．これは、水素雰

囲気中で時効した試料の導電率が真空中での時効した試料よりも高い

という実験結果と整合している（Fig. 4）．また、48 h 時効した合金の導電

率は 65 %IACS であった．式(*) によれば、このときの固溶 Ti 量は 0.5 
at. %以下であると見積もられる．これは平衡 Ti 固溶量（1.0 at. %）を下回

る値である．したがって、以上の組織変化に起因して、水素雰囲気中で

時効処理したCu-3Ti合金では、従来の時効処理合金と比較して導電率

は向上すると結論できる． 
 
5.  まとめ 

本研究では、溶体化処理した Cu–3Ti 合金に対し、水素雰囲気中に

て 500 °C で時効したときの組織・構造と強度、導電率について調査し

た．その結果、以下の結論を得た． 
(1) 時効処理初期では母相 Cuss 中に Cu4Ti 相の時効析出および成長

がみられる．さらに、時効時間にともなって合金内に侵入した水素

が Ti と反応し、これに起因して、母相 Cuss 中の固溶 Ti 量は低下し、

Cu4Ti 析出物は縮小し、TiH2 が形成され、成長する． 
(2) 導電率は時効にともなって向上し、時効 1 h 後には 20 %IACS、48 h

後には 65 %IACS に達する．これは、水素雰囲気中の時効処理に

よって母相中の固溶 Ti 量が効果的に低減されることに起因する． 
 
 
 投稿論文および学会発表 
(1) S. Semboshi, T.J Konno: Journal of Materials Research, 23 (2008) 473-477. 
(2) 西田智哉, 沼倉宏, 千星聡; 水素雰囲気中での時効処理が及ぼす Cu-Ti

合金の機械的・電気的特性への影響, 銅及び銅合金技術研究会,日本伸

銅協会, 関西大学 100 周年記念会館, 2007 / 11 / 15.  
(3) S. Semboshi, R. Gemma, T. Al-Kassab, A. Pundt, R. Kirchheim; 

Microstructure and electrical conductivity of Cu-Ti alloys aged in hydrogen 
atmosphere, Deutsche Physilalische Gesellschaft e.V. (DPG), Berlin, 2008 / 
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湾曲結晶による超高輝度点集光中性子ビームの創成 
 
 

東北大・金研  平賀 晴弘、大山 研司、山田 和芳、藤原 航三、中嶋 一雄 
    東北大・院理  岩佐 和晃 
 
 
１． はじめに 
 白色中性子ビームの単色化には、結晶のブラッグ反射を利用する結晶法が広く用いられている。中性子ビー

ムは線幅が数 cm ~数十 cm 程度に広がっているため、通常は、cm サイズの平板結晶を二次元的に並べて、

大面積のモノクロメータを構成する。しかしながら、平板結晶を用いる限り集光スポットサイズには限

界があり、中性子ビームの空間集光は不十分であった。これまで、数 mm 以上の厚みを持った平板

結晶を機械的に歪めて張力により曲面を形成する試みも為されてきたが、設計通りに曲面を形成す

ることの困難さ故に、mm サイズの点集光は未だ実現されていない。 
 以上の事情を鑑み、本研究では、従来の機械的方法に基づく曲面制御の困難という欠点を解消し、

mm サイズの点集光を可能とする、これまでにない高輝度中性子ビームの創成を最終目的としてい

る。空間集光の度合いは曲面の湾曲度に依存するが、モノクロメータ実機として利用するには、高

い反射率が要求される。今年度は主として、Si 結晶の湾曲化により反射率自体が向上しているかど

うか調査した。 
 
２． 研究経過 
 金研中嶋研において、ホットプレス法により、Si 半導体結晶バルクウェハーへ湾曲加工を施した。

日本原子力研究開発機構・東海研の研究用原子炉に設置されている金研三軸型中性子分光器 AKANE

（山田研が管理）を用い、ホットプレス前後で Si 湾曲結晶による中性子反射強度の変化を測定した。

中嶋研と山田研で度々ミーティングを行い、中性子回折の実験結果をホットプレス条件へフィード

バックし、Si 結晶の厚みや湾曲度、ホットプレス条件に対する最適化を目指した。更に、モノクロ

メータとして良好な反射率を示す湾曲ウェーハーを重ね合わせることにより、現在広く普及してい

るパイロリティックグラファイト（PG）を超える性能を目指した。 
 
３． 研究成果 
 図１に、3mm 厚の Si 結晶に対してホットプレス処理を施した際、その前後（”Flat”と”Bent”）におけ

るロッキングカーブの変化を示す。ホットプレスによりピーク高さは 40%程度に減少するが、ピーク幅

は逆に 8 倍にまで広がることから、積分強度としては 3 倍程度のゲインとなる。Si 結晶１枚あたりの厚

み依存性を、図２に示す。Flat 結晶では厚み 0.3mm と 0.5mm の積分強度に大差なく、Si の完全結晶性

に起因する消衰効果を示している。一方、Bent 結晶の積分強度は Flat 結晶に比べて数倍強いだけでな

く、Si 結晶１枚あたりの厚みに比例していることから、ホットプレスによる消衰効果の除去を確認した。

図３に、Bent 結晶６枚を重ねていった時の、ロッキングカーブの変化を示す。格段の注意を払わずに重

ねただけであるが、精度良く、しかも効率的に中性子を反射していく様子が観てとれる。Si 結晶を 6 枚

重ね合わせた段階（t=2.2 mm）で、積分強度は PG モノクロメータのそれに匹敵するか、あるいはそれ

以上である。注目すべきは、重ね合わせた Si結晶の厚みにほぼ比例して積分強度が増大し（図３の inset）、
湾曲度によりピーク幅を制御することで、PG 結晶では到達しない半値幅(>~1°)を容易に再現性良く実

現できることである。なお、これらの特徴は、散乱中性子のエネルギー解析を行う中性子アナライザー

に最適である。 
 
４． ま と め     
 最近開発された Si 湾曲結晶技術を駆使し、中性子実験の心臓部である中性子モノクロメータ及びアナライ

ザーを、新しい視点で開発をスタートした。ホットプレス処理により Si 結晶の反射強度が格段に向上するこ

と、特に中性子アナライザーとしての活用が有望であることを見出した。 
 
５． 発表（投稿）論文 
 該当論文は無い。ただし、特許申請書を作成し、提出する段階である。 
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図１、ホットプレス前後でのロッ

キングカーブ． 
図２、Si-Flat, Si-Bent に対する

積分強度の厚み依存性． 

図３、Bent 結晶による反射スペクトルの枚数

依存性．参考までに、Flat 結晶（１枚）によ

る反射スペクトルを緑色で示す．Inset は、

積分強度の厚み依存性． 
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中性子線を用いた原子分解能ホログラフィー 
 
 
 

東北大金研 林 好一、大山研司、折茂慎一、中森裕子  原研 柴田 薫  東北大環境 高橋英志 
 
 
１． はじめに 

X 線や電子線ホログラフィーと同様に、近年、中性子線ホログラフィーも注目されてきている。これら原子

分解能ホログラフィーは、通常の回折法と異なり散乱波の位相が記録できるために、特定元素周辺の三次元原

子配置を直接的に取得できる画期的な手法として、高く評価されてきた。申請代表者 林は、これまで X 線

ホログラフィーの研究に８年間携わり、特にドーパント周辺の局所構造の解析に関して著しい成果を挙げてき

た。しかしながら、X 線ホログラフィーの場合、水素などの軽元素を中心元素として選択することや原子像と

して再生させることが不可能な点や、磁気散乱能が極めて小さいことなどの欠点もあった。このような理由か

ら、申請者らは、二年程前から水素吸蔵材料に対し、JRR3 の HERMES を用いて高効率中性子線ホログラム

測定技術の開発及び測定パターンの生成メカニズムに関する基礎研究を行い(結果の一部は、JJAP にアクセプ

トされた)、水素からの非干渉性散乱を検出することによるホログラムパターンには多くの熱散漫散乱が含ま

れていることを突き止めた。この熱散漫散乱による影響を、うまく取り除くために、ここでは試料の冷却、及

び重水素置換を行った試料に対してホログラムの測定を行った。 
 
２． 研究経過 
水素核からの非干渉性散乱を利用したホログラフィー技術は、Chalk River 研究所における Rogge 博士ら

の実験が Nature(B. Sur et al., Nature 414, 525 (2001))に、既に紹介されている。ホログラムは、単結晶の周

りに放出される非干渉性散乱の空間(角度)分布を三次元的に計ることによってホログラムを記録できるが、彼

らはシングルディテクターの回折装置(N5)で角度をスキャンしながら測定しているために効率が悪かった。こ

の点を申請者らは改善し、HERMES の 150 本 3He カウンターを用い、効率的にホログラムを測定すること

に成功した。平成 19 年度の実験では、150 本 3He カウンターの前にスリットを調節することにより、垂直方

向の角度分解能の向上を図った。 
試料には、10mmφ×5mmt の Pd 単結晶に水素を吸蔵させた試料 PdH と重水素を吸蔵させた試料 PdD の

二種類を用意した。水素化処理直後に表面を銅メッキにより、水素が抜けないようにした。スキャンした角度

範囲は、試料の回転角に対して 0˚ ≤ φ≤ 360˚ (∆φ=1.0˚ )であり、7˚ ≤ θ≤ 157˚ (∆θ=1.0˚ )の範囲で試料か

ら放出される散乱を測定した。測定時間は、各φに対

して 480 秒であり、合計で 2 日間ほど必要とした。1

ピクセルあたりに観測された中性子のカウント数

は、約 500 カウントである。試料は、Oxford 製の試

料吹き付け装置を用いて、100K まで冷やした。 

 
３． 研究成果 
図 1(a), (b)は、試料温度が室温及び 100K の場合

の PdH 試料周りに発せられる中性子線強度の二次

元分布である。室温のデータは、平成１８年度の実

験で測定したものである。データは、統計精度を上

げるために、試料の対象性を利用して４回対称操作

を行い、そして、ノイズを抑えるためにローパスフ

ィルター処理を行った。熱散漫散乱によるパターン

は、室温のデータである図 1(a)において最も強く観

測される。特に目立つパターンとして、θ=80º及び

θ=50º付近において、それぞれ４つのスポットが観

測される。一方、試料を 100K まで冷却した場合、

θ=80º付近のスポットの強度が減少していることが

分かる。このことは、このスポットが熱散漫散乱に

強く起因していることを示している。図 2 は、図 1(a)
及び(b)のパターンにおける、θ=80ºでのφ方向の強度

変化をプロットしたものである。100K にまで冷却

することにより、その振幅が半分以下になり、試料

冷却が熱散漫散乱を抑えるのに、効果的であること

が分かる。 
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図１ PdH 周りの中性子線強度の二次元分布。(a):室
温。(b):100K 
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次に、図 3 は、試料温度 100K における PdH 及

び PdD からの中性子線強度の二次元分布である。

図 3(a)、(b)は、それぞれ PdD 及び PdH からのも

のであるが、そのパターンは全く異なることが分

かる。重水素Ｄにおいては、非干渉性散乱断面積

は小さいために、PdD のパターンは殆ど熱散漫散

乱に起因する。一方で、PdH のパターンは、水素

H の非干渉性散乱断面積が極めて大きいために、

熱散漫散乱に起因するものと、ホログラムパター

ンに起因するものが重なっている。両者のパター

ンで大きく異なるのは、PdH においては明瞭に観

測されるθ=50º付近のスポットが、PdD の方では全

く観測されないことである。このため、多少振幅

が大きいことは気になるが、θ=50º付近のスポット

はホログラムに起因する可能性が高いと考えられ

る。 

図 3(b)及び図 3(a)のパターンの差分を求めるこ

とにより、原理的には純粋なホログラムパターンを

求めることができる筈である。図 3(c)は、その差分

であるが、このパターンを見ると、θ=90ºを境にし

て上下に対照的なパターンが見えることが分かる。

ホログラムは、完全に結晶の対象性を反映したパタ

ーンを持つために、この差分操作により、純粋なホ

ログラムパターンが抽出できた可能性がある。 

今後は、理論計算を用いたホログラムパターンの

検討と、原子像の再生を行い、この実験結果の妥当

性を評価していく必要性がある。 

 
４． ま と め     
平成 18 年度の実験では、東海村にある原研改三号

炉に設置されている金研中性子回折装置 HERMES
を用いて、効率よく中性子線ホログラムを測定する

ことを試みた。しかしながら、散漫散乱が強く測定

され、その除去に理論計算による手助けを求めた。

平成 19 年度の実験では、いかに、この熱散漫散乱の

影響を抑えるかということを念頭におき、試料冷却

と重水素置換というファクターを、中性子線ホログ

ラフィーの研究に導入した。試料冷却によっては、

熱散漫散乱の影響が効果的に抑えられることが分か

った。また、重水素置換した試料からのパターンと、

そうでない試料からのパターンの差分を取ることに

より、純粋なホログラムパターンと思われるデータ

を抽出することができた。 
 
 
 
 
 

 
 
 
５． 発表（投稿）論文 
“Neutron Holography Measurement Using Multi Array Detector”, Kouichi Hayashi, Kenji Ohoyama, 
Shinichi Orimo, Yuko Nakamori, Hideyuki Takahashi1 and Kaoru Shibata, Japanese Journal of Applied 
Physics (2007) in press. 
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図 3 PdH(a)及び PdD(b)の中性子線強度パターン。

(c)は(a)と(b)の差分。 
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コバルト酸化物の電子状態の理論的研究 
 
 
 

新潟大・理 大 野 義 章   新潟大・自然 三 本 啓 輔， 山 川 洋 一 
 

新潟大・自然 渡 邉 直 浩， 布 施 貴 裕， 柳 有 起， 幅 口 達 朗 
 
 
 
 
１． はじめに（１から 5 まで１０ポイント） 
これまで、マンガン酸化物やルテニウム酸化物などで軌道自由度の重要性が議論されてきたが、層状コバルト

酸化物 NaxCoO2は軌道自由度に加えて、CoO2層が三角格子を形成することによる幾何学的フラストレーショ

ンが巨大熱起電力や超伝導、金属-絶縁体転移などの極めて多彩で特徴的な物性を引き起こしていると考えら

れる。特に x～0.75 で確認される巨大な熱起電力は熱電材料としての応用の面からも注目されてきた。最近の

実験では、0.6<x<0.75 の領域で Na ドープ量 x を増加させると x=0.75 に向かって電子比熱係数と熱起電力が

ともに急増する振る舞いも観測されている。 
 
２． 研究経過 
本研究では、Co の d 軌道 5 個と Co 面の上下にある O の p 軌道 6 個

を全て考慮に入れ、バンド計算を再現する現実的な２次元三角格子

d-p 模型に基づいて CoO2面の電子状態を調べた。tight-binding パラ

メータは LDA のバンド計算を再現するように決めた。また、相互作

用としてコバルトの t2g 軌道における軌道内クーロ相互作用 U、軌道

間クーロン相互作用 U'、フント則結合 J、ペアトランスファーJ'を考

慮した。特に、x>0.75 では面内強磁性・面間反強磁性転移を示すこ

とに注目して、熱起電力や電子比熱係数γに対する強磁性スピン揺ら

ぎの効果を乱雑位相近似(RPA)により議論した。 
 
３． 研究成果 
Γ点を中心とするホールのフェルミ面をもつ a1g バンドは、多軌道と

三角格子の特徴を反映してバンド端で平坦な分散を持つ。Na ドープ

量 x が 1 に近づくとともにフェルミレベルが平坦分散に近づき、面内

強磁性揺らぎ（図１のχ）の増大が顕著となる。強磁性揺らぎの効果

が繰り込まれたRPAによる電子比熱係数γRPAは２次摂動γSOPTや無

摂動γ0の値に比べて x=0.75 に向かって急増し、実験とコンシステン

トな結果となる。また、RPA による熱起電力 S の温度依存性（図２）

は、x=0.7 では実験と定量的にも一致する結果が得られた。 
 
４． ま と め     
NaxCoO2の a1gバンドは多軌道と三角格子の特徴を反映してバンド端

で平坦な分散を持ち、この平坦分散における電子相関効果が x～0.75
での面内強磁性揺らぎを増大させる。この面内強磁性揺らぎの効果が

大きな電子比熱係数や熱起電力の起源となると考えられる。 
 
５． 発表（投稿）論文 

�lElectronic states and metal-insulator transition in the triangular lattice d-p model for layered 
cobaltates�z, Yoshiaki Ōno, Physica C 460-462 (2007) 1047-1048. 

�lEffect of ferromagnetic spin fluctuations on the electronic states in NaxCoO2 based on 
two-dimensional triangular lattice 11-band d-p model�z, Yuki Yanagi and Yoshiaki Ōno, J. of Phys.  
Chem. Sol. in press 

�lAntiferromagnetic, Charge and Orbital Ordered States of Na0.5CoO2 Based on the Two-Dimensional 
Triangular Lattice d-p Model�z, Youichi Yamakawa and Yoshiaki Ōno, J. Phys. Chem. Sol. in press 

 
 

 

 
図１ 電子比熱係数γ、静的帯磁率χ

のドーピング依存性 
 

 
図２ 熱起電力 S の温度依存性 
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モット絶縁体における光学応答の理論的研究 
 
 

      京大・基研 遠 山 貴 巳  東北大・金研 前 川 禎 通 
 
１． はじめに 

強相関電子系では、電子間に働く強いクーロン相互作用のため、半導体など一電子近似がよく成り立つ

系に比べて、新規で興味深い物性が期待される。代表的な強相関電子系である銅酸化物絶縁体は典型的な

モット絶縁体であり、その電荷ギャップは強い電子間クーロン相互作用により生じている。したがって、

通常の半導体（バンド絶縁体）とは異なる光物性が期待される。実際、一次元銅酸化物絶縁体では、非線

形光学応答が測定され、大きな三次の非線形分極率とともにピコ秒オーダーの速い緩和を示すことがわか

っている。そのため、光スイッチなど光機能素子としての可能性を秘めた材料である。この大きな非線形

分極率は、申請者らにより、一次元系に特有なスピンと電荷の自由度の分離を考慮することにより説明さ

れている。一方、最近、一次元銅酸化物絶縁体の光吸収の温度依存性が詳細に測定され、電子・格子相互

作用の光吸収への寄与も示唆されていろ。そこで本研究では一次元拡張ハバード模型に電子・格子相互作

用を取り込んだ、一次元拡張ハバード・ホルシュタイン模型に対して動的に拡張された密度行列繰り込み

群法を適用し、光学応答を調べることを目的とした。 
 
２． 研究経過 

一次元モット絶縁体の光学応答に対する電子・格子相互作用の効果を明らかにするため、モデルとして

最近接サイト電子ホッピングとオンサイトクーロン相互作用とともに最近接格子間のクーロン相互作用

を含んだ拡張ハバード模型に、ホルシュタイン型の電子・格子相互作用が加わった、一次元拡張ハバード・

ホルシュタイン模型を採用した。光学応答としては、最も基本的な物理量である光吸収スペクトルを計算

することとした。計算手法は、我々が開発してきた動的に拡張された密度行列繰り込み群法である。その

計算には多くの計算機資源が必要であり、京都大学基礎物理学研究所に設置されたクラスター計算機や、

金属材料研究所前川研究室所有のクラスター計算機を使用した。共同研究者の松枝宏明氏（仙台電波高

専・助教）とともに、金属材料研究所において計算結果について議論を行った。 
 
３． 研究成果 

左図は光吸収スペクトルに比例する電流相関関数の電子・格

子相互作用定数 g 依存性である。g の増加とともに、相関関数

の立ち上がりが低エネルギー側にシフトする。これは、光励起

により生成された電荷非占サイトと二重占有サイトにおいて電

子・格子相互作用によりフォノンが生成されエネルギーを低下

させるため、クーロン相互作用 U が有効的に小さくなるためで

ある。g の増加とともに、V による励起子のピーク構造は分裂

することが分かる。特に g=0。07 t のときピークがはっきりと

分裂している。この分裂幅は、フォノン振動数ω0で与えられる。

さらに、詳細な計算解析からこのような電子・格子相互作用に

よるスペクトルの変形は、オンサイトクーロン相互作用が強い

ほど大きいことが分かった。これは、オンサイトクーロン相互作用が強いほど電子・格子相互作用の効果

が弱くなる基底状態の特徴とは異なった振る舞いとなっている。 
 
４． ま と め     

本研究では一次元拡張ハバード・ホルシュタイン模型に対して動的に拡張された密度行列繰り込み群法

を適用し、光吸収スペクトルを調べた。得られた結果は、現実の系での電子・格子相互作用の役割を解明

する手がかりとなるであろう。また、本研究により、電子・格子相互作用が存在している場合の非線形光

学応答の計算のための基盤を構築することができたといえる。 
 

５． 発表（投稿）論文 
. “Enhancement of phonon effects in photoexcited states of one-dimensional Mott insulators”, 

H. Matsueda, A. Ando, T, Tohyama and S. Maekawa, Phys. Rev. B, in press. 
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B-C-N 系ナノ物質の原子配列と物性に関する研究 

 
 

滋賀県立大・工 奥 健夫、阪大・産研 小井 成弘、菅沼 克昭 
東北大・金研 川添 良幸、Rodion V. Belosludov 

 
１． はじめに 
 

1985 年の C60 の発見以来、20 年が経過しようとしているが、炭素系ナノ物質は、基礎的な分野から応

用まで、全世界的にますます幅広い展開を見せている。フラーレンナノ構造は炭素系だけにとどまらずに、

1995 年に BN ナノチューブが発見されて以来、合成は困難なものの BN 系においてもいくつかの報告が行

われ始めている。BN 系ナノ物質は、炭素系ナノ物質と比較して、ワイドギャップ(Eg = 6eV)による優れた

電子絶縁性や直接遷移型バンド構造、大気中高温での安定性という特徴を有する。応用可能性としては、

BN ナノチューブトランジスタ、単一電子デバイス、単磁区ナノ物質、量子ドット発光素子、超常磁性磁

気冷凍、水素吸蔵材料、ナノ電気ケーブル、ナノ温度計、生体内薬品輸送など、さらに将来的には炭素系

ナノ物質との融合により、BCN 系ナノチューブ・フラーレン科学の新しい展開が期待される。 
本研究では、B 系粉末を窒素ガス雰囲気中で熱処理することにより、BN ナノチューブ構造を形成し、

高分解能電子顕微鏡(High-Resolution Electron Microscope: HREM)による原子配列評価や、計算による構

造・物性評価を行った。特に今年度は、計算による構造安定性の評価を行った。 
 
２． 研究経過及び研究成果 
 

BN ナノ物質の合成として、Fe4N、 Fe、 FeB、B 粉末及び B 圧粉体上に鉄を蒸着した試料をアルミナ

ボート上に準備し、100 sccm の窒素ガス流下で加熱を行った。加熱条件は 450~1000 ℃である。得られた

BN ナノ物質の精製として、HCl、HNO3、ピリジン処理、遠心分離、高温酸化を行うことにより、Fe 内

包 BN ナノ物質、巨大 BN ケージやカップスタック型 BN ナノチューブを選択的に分離した。 
JEM-3000F（加速電圧 300 kV）を用いて高分解能電子顕微鏡（HREM）観察を行った。サンプルは、カ

ーボングリッドに試料を分散させることで準備した。HREM 観察は 300 kV 電子顕微鏡で行った。また、

合成した物質の組成分析は、JEM3000F に搭載されている EDX (energy disperisve X-ray spectroscopy)分析装

置を用いた。HREM 像の画像処理にはフーリエ変換を用いた。 
HREM による構造像観察の結果から、基本構造モデルを構築した。構造最適化は分子力学及び半経験的

分子軌道計算法を用いた。原子の個数が多いため、基本構造を第一原理計算により行い、構造最適化計算

の妥当性を調べた。エネルギーレベル及び電子状態密度は、DV-Xα法による第一原理分子軌道計算を用

いた。HREM シミュレーションは、Multi-slice 法を用いた。 
選択的に分離されたBNナノチューブのBN{002}面がナノチューブ軸に対して傾いていることがわかっ

た。これは HREM 像及び電子回折パターンからも確認されている。これらの実験データより提案された

構造モデルが図 1 である。これはカップが重なったようなカップスタック型構造であり、構造のエネルギ

ー計算から、カップの角度が約 20 度において安定な積層構造を形成することがわかった。 
 

３．まとめ 
 
このカップスタック型BNナノチュ

ーブの安定性と構造特異性を生かす

ことにより、ガス貯蔵などのさまざ

まな応用が考えられる。今後の発展

がきたいされる。 
 
４． 発表論文 
 
Formation and atomic structure of 
boron nitride nanotubes with a 
cup-stacked structure, T. Oku, N. Koi, 
K. Suganuma, R. V. Belosludov and Y. 
Kawazoe, Solid State Communications 
143 (2007) 331-336. 

 

図１.  カップスタック型BNナノチューブの構造モデル 
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高延性・高強度を有する侵入型元素添加生体用コバルトクロムモリブデン合金の開発 

 
東医歯大・生材研 野 村 直 之   岩大・院 黒 須 信 吾， 佐 藤 嘉， 森 真 奈 美，玉 山 友 紀 子 

東北大・金研 千 葉 晶 彦 
 
１． はじめに 

Co-Cr-Mo合金は、耐食性、耐摩耗性、機械的特性に優れることから主に生体材料に使用される。Co-Cr-Mo合金中のCrおよびMo

は合金の耐食性を向上させることができるが、加工性に劣るhcp構造を安定させる。そのため、本合金の加工性向上を目的として、

Co-Cr-Mo合金中にNiを添加する手法がとられてきた。ところが体内でのNiイオンの溶出は発癌を誘発するものとして懸念される。

そこで、Niに変わるfcc安定化元素として生体に毒性のない窒素に着目した。本研究では、窒素を添加したCo-29Cr-6Mo合金の組

織観察を行うことを目的とする。 

 

２． 研究経過 

2-1. 試料作製 

各種金属原料およびCr2N粉末を公称組成がCo-29Cr-6Mo-xN(wt%)となるように秤量した。窒素添加量はAr雰囲気中ではx=0-3.0、

窒素雰囲気中ではx=1.0とした。これらの金属原料をアルミナ坩堝に充填後、高周波にて溶解し、水冷式銅製鋳型を用いて鋳造し

た。 

2-2. 組織解析 

 作製した鋳造材を放電加工機にて切り出し、エメリー紙を用い1000番まで平行研磨した。その後、硫酸メタノール溶液を用いて

電解研磨を施し、光学顕微鏡にて観察した。構成相の同定にはＸ線回折測定(XRD)を用いた。透過型電子顕微鏡(TEM)観察には、φ3 

mmの薄片を厚さ100 μmまで平行研磨し、硫酸メタノール溶液を用いてツインジェット研磨を行った試料を用いた。 

 

３． 研究成果 

3-1.窒素添加量と窒素含有量の関係 

 作成した鋳造材の窒素量を分析した結果、窒素添加量と実際の

窒素含有量は大きく異なる。また、Ar 雰囲気中より、窒素雰囲

気中で作製することで、多くの窒素を含有させることが可能とな

た。 

 

3-2.組織観察 

 光学顕微鏡による組織観察の結果、窒素添加量にかかわらず、

すべての鋳造材で粗大なデンドライト組織が観察される。 

XRD により構成相の同定を行ったところ、無添加材ではほぼε
相(hcp)を示すが、窒素添加量が増加するに従い、γ相(fcc)の割

合が増加する。 

また、極点図測定により鋳造材の配向を調査したところ、棒

状試料の長手方向に対して (001)面が配向していることがわか

る。他の鋳造材に対しても同様の傾向があった。 

 透過型電子顕微鏡観察の結果、窒素無添加材ではマルテンサイ

トや積層欠陥が観察された。一方、窒素を添加した0.15Nでは、

マルテンサイトは観察されない。積層欠陥は面積の狭いものが多

いことから、窒素が積層欠陥エネルギーを上昇させていることが

分かる(Fig.3) 

 

４． ま と め     

Co-29Cr-6Mo 合金の組織に及ぼす窒素添加の影響について調

査した結果、凝固組織の形態に大きな変化は無く、鋳造材の長手

方向に対して（001）面の配向がある。構成相に関しては、窒素

量が増加するにつれて、γ相が安定化される。窒素量が増加する

につれて、εマルテンサイトおよび積層欠陥の形成が抑制される

傾向がある。 

 

1 µm 

(a) 

1 µm

(b)  
[110]γ 

Fig. 2 TEM像および電子線回折像 
(a) 窒素無添加材, (b) 0.15N 

窒素無添加材 

0.19N 

0.08N 

0.23N 

Fig. 1 窒素添加材のXRDプロファイル 

γ-fcc ε-hcp 
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医療用ポリマーを充填した多孔質チタンの力学特性 

 
東北大・金研 仲井正昭、新家光雄、赤堀俊和 

東京医歯大・生材研 塙隆夫、豊橋技科大・工 伊津野真一 
 
１． はじめに 
整形外科領域では、生体用金属材料の進歩により骨折・骨再建等の手術後の早期離床あるいは早期社会復帰

が可能になったとされているが、一方で、生体用金属材料の使用時には、骨に比べて高いヤング率に起因する

と考えられる応力遮蔽による骨の脆弱化が深刻な問題となっている。 
金属材料の低ヤング率化に極めて有効な手段のひとつとして、多孔質化が挙げられる。しかし、多孔質化に

は、機械的強度の低下を招くという問題点も存在する。この強度低下を抑制するためには、多孔質体空隙部へ

の他材料の充填が有効と考えられる。このとき、充填物として低ヤング率の生体機能性物質を用いれば、多孔

質化によりもたらされる低ヤング率を維持しつつ強度低下が抑制されると同時に、金属材料には本来備わって

いない生体機能性が付与されることとなる。そこで、本研究では、医療用ポリマーのひとつであるポリメタク

リル酸メチル（PMMA）を多孔質純チタン（pTi）に充填することにより pTi/PMMA 複合体を作製し、その力

学特性について調査・検討を行った。 

２． 研究経過 
ガスアトマイズ法により作製した真球状の純チタン粉末を種々の温度にて真空焼結し、気孔率が異なる 6 種

類の pTi（pTi45-22、pTi45-35、pTi150-38、pTi150-45、pTi250-45 および pTi250-50）を作製した。これらの pTi
の名称は純チタン粉末の最大粒直径および pTi の気孔率と対応しており、例えば、pTi45-22 は最大粒直径 45 μ
m の純チタン粉末を用いて作製した気孔率 22％の pTi を示している。pTi から、ウォータージェット加工によ

り、平板引張試験片（pTi 引張試験片）を切り出した。重合開始剤（アゾビスイソブチロニトリル）を適量加

えたメタクリル酸メチルモノマー（MMA）溶液を試験管に注ぎ、そこに pTi 引張試験片を浸漬させた。真空

デシケータ内で pTi 空隙部の気泡を取り除いた後、313 K の恒温槽中に試験管を設置し、MMA 溶液を重合さ

せた。重合後、pTi 引張試験片を含む PMMA を試験管から取り出し、機械加工により余分な PMMA を取り除

いて、平板引張試験片（pTi/PMMA 引張試験片）を作製した。pTi 引張試験片および pTi/PMMA 引張試験片に

ついて引張試験を行い、引張強さを求めた。 

３． 研究成果 
Fig. 1 に pTi 引張試験片および pTi/PMMA 引張試験片の引張強さと気孔率の関係を示す。参考として、図中

に骨の引張強さ範囲（60−150 MPa）およびこれまでの研究で得られている PMMA の引張強さ（約 50 MPa）
も併記してある。pTi 引張試験片および pTi/PMMA 引張試験片の引張強さは、気孔率の増大とともに低下して

いる。骨の引張強さと比較すると、pTi 引張試験片の引張強さは、気孔率が約 30−40%のところで骨の引張強

さと同程度になることがわかる。pTi引張試験片の引張強さに及ぼす PMMA充填の影響については、pTi150-45、
pTi250-45 および pTi250-50 において顕著に認められ、

PMMA 充填により引張強さが上昇している。このような

PMMA 充填による pTi 引張試験片の引張強さの上昇は、

PMMA の引張強さを基準として、pTi 引張試験片の引張

強さが PMMA の引張強さよりも低い場合に顕著に認め

られる。 

４． ま と め     
真球状純チタン粉末を焼結した多孔質純チタン（pTi）

の空隙部に医療用ポリマーのひとつであるポリメタク

リル酸メチル（PMMA）を充填し、その引張強さに及ぼ

す影響を調査した。その結果、PMMA 充填による pTi の
引張強さの上昇は、気孔率の増大とともに大きくなり、

気孔率 40%以上で顕著に認められた。 

５． 発表論文 
“Development of Fabrication Process of Porous Titanium and 
Polymethylmethacrylate (PMMA) Composite Biomaterial ”, 
M. Nakai, M. Niinomi, T. Akahori, Y. Shinozaki, H. Toda,  
S. Itsuno, N. Haraguchi, Y. Itoh, T. Ogasawara and T. Onishi, 
Proc. the 11th World Conference on Titanium (Ti-2007), 
(2007) 1497−1500. 
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高生体融合性人工関節用Ｚｒ系合金基盤材料の創出 
 

東北大・金研 赤堀俊和、新家光雄、仲井正昭、 
愛知学院大・歯学部 福井壽男、名城大・理工学部 服部友一 

 
１． はじめに 
現在、硬組織代替インプラントでは、鉄（Fe）、コバルト（Co）およびチタン（Ti）を主成分とする金属製

バイオマテリアルの応用が主流となっている。また、現在使用されている金属製バイオマテリアルのほとんど

が構造用として既に応用されている材料を生体用として転用したものである。近年、上記材料により構成され

る硬組織（骨）代替インプラントを体内に埋入した場合、繰り返し負荷等による破断および骨と金属製バイオ

マテリアルとの弾性率の相違による骨吸収あるいは骨の薄化などの不具合が報告されており、最悪の場合、再

手術を余儀なくされる。したがって、金属製バイオマテリアルには高力学機能性および生体親和性が強く求め

られている。このような背景から、金属製バイオマテリアルの中でも Ti および Ti 合金が最も注目されている

が、同材料であっても生体活性を示さないことが報告されている。そこで、本研究では、Ti より優れた生体

親和性を示すと共に、弾性率が Ti より 15 GPa 程度低いジルコニウム（Zr）に着目し、力学的特性のバランス

に優れ高生体親和性を有する新規なベースバイオマテリアル（基盤生体材料）の創出を目的とした。 
 
２． 研究経過 
硬組織代替器具（例えば人工股関節）には、高力学的特性および生体

親和性が必要であることから、主構成元素に Ti よりも良好な生体親和

性を示す Zr を選択し、図 1 に示すように d 電子合金設計法により添加

元素量を種々調整し、相安定性を変化させたZr-Nb系およびZr-Nb-(Ta, 
Ti, Mo)系合金を非消耗式アーク炉にて作製した。本年度は、供試材と

して Zr-XNb 合金（X: 5 - 30mass%）のみを用いた。各 Zr-XNb 合金に

つき、1000 K で 24 h 保持後水冷の均質化処理を行った。ミクロ組織の

評価には、走査型電子顕微鏡（SEM）および X 線回折（XRD）装置を

用いた。引張試験は、容量 98 kN のインストロン型試験機により、ク

ロスヘッド速度 8.33 x 10-6 m/s で、室温（295 K）の大気中にて行った｡

疲労試験は、容量 50 kN の電気油圧式疲労試験機により､周波数 10 Hz
および応力比 0.1 で室温（295 K）の大気中にて行った｡細胞毒性試験

は，マウス結合組織由来の L929 細胞を用い、2 日および 4 日培養後に

おける細胞生存率を MTT 法（吸光度を用い細胞数測定）によって評価

した。 
 
３． 研究成果 
 Nb 含有量が最も低い Zr-5mass%Nb 合金ではα+β相の混合組織を呈していたが、同含有量が 10 mass%
以上の場合ではβ単相組織を呈していた。Nb 含有量の増加に伴い、Zr-XNb 合金の引張強さは線形的に増加

したが、伸びは逆に低下する傾向を示した。この中で、Zr-20mass%Nb 合金は、それぞれ約 480 MPa および

約 16%の引張強さおよび伸びを示し、他の Zr-XNb 合金と比較して良好な強度・延性バランスを示していた。

同合金のヤング率は、他の Zr-XNb 合金と比較して最も低い値（約 55 GPa）を示していた。また、その疲労

限は、約 400 MPa であった。この場合、既存の生体用チタン合金の引張強さおよび疲労限と比較してやや低

い値であったが、溶体化時効処理などの熱処理による析出強化や他のβ安定化元素の添加による固溶強化等に

より、強度を改善することが可能であると考えられる。細胞毒性に関しては、全ての Zr-XNb 合金において、

4 日培養後の細胞数が 2 倍以上に増殖しており、Nb 含有量の変化に対する細胞毒性の有意な差は認められな

かった。 
 
４． ま と め     
 Zr-XNb 合金において、Nb 含有量を変化させることにより、比較的良好な力学的特性および高生体親和性

を有する合金設計が可能であり、また、その後の熱処理あるいは他のβ安定化元素の添加によるさらなる高力

学特性化の可能性が見出された。 
 
５． 発表（投稿）論文 
 近日中に投稿予定 
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太陽電池用球状シリコン結晶の物性解析 
 
 

東北大・金研 中嶋一雄 宇佐美徳隆   立命館大 峯元高志 林翔太 吉村知紘 屋鋪英範 
 

 
 
１． はじめに 

太陽電池はクリーンエネルギーの代表格である。現状の主流はバルク結晶 Si を用いた太陽電池であり、高効率と

長期の安定性を併せ持っている。太陽電池の更なる普及には低コスト化が必須であり、新型の結晶 Si 太陽電池とし

て、直径 1mm の球状 Si を太陽電池基板とした球状 Si 太陽電池が注目されている。 

我々は多結晶体である球状 Si 結晶を用いた球状 Si 太陽電池の研究を行っている。多結晶 Si を用いた太陽電池で

は、その結晶粒界における光生成少数キャリアの再結合が短絡電流を低下させたり、注入多数キャリアが結晶粒界

を介して再結合を起こすことによって暗電流が増加し、開放短電圧・曲線因子を低下させる、といった影響が考えられ

る。この影響の強さは、結晶粒界性格と密接に関係していると考えられる。今回は、多結晶 Si における結晶粒界性格

と結晶粒界再結合の強さを解析した。 

 
２． 研究経過 

SEM-EBSP 法によって多結晶 Si における粒界性格を解析した。さらに、EBIC 装置によって粒界性格ごとの再結合

強さを測定し、結晶粒界が多結晶 Si 太陽電池に及ぼす電気的影響を測定した。今回は Cast 法で作製された多結晶

Si 基板を用いて、主流である多結晶 Si 太陽電池における粒界の影響を明らかにし、球状 Si における挙動の理解へと

繋げた。 

 
３． 研究成果 

EBSP 測定の結果、Cast 法で作製された多結晶 Si における粒界性格分布は、Σ3 粒界が約 50%、ランダム粒界が

約 25%を占めていた。Σ3 粒界は隣り合う 2 つの結晶粒が特殊な方位関係でダングリングボンドが少ない粒界である。

一方、ランダム粒界は 2 つの結晶粒の方位関係がバラバラでダングリングボンドが多い粒界である。また EBIC 測定

の結果から、Σ3 粒界はほぼ電気的に不活性であり、太陽電池特性に影響を与えないことがわかった。一方、ランダ

ム粒界は非常に電気的に活性であった。さらにΣ27 粒界などΣ値が大きい粒界は、Σ値が大きいほど電気的に活性と

なることがわかった。その結果、高Σ値粒界はランダム粒界と同等の活性度を示した。しかし、ランダム粒界でも比較

的活性度が低いランダム粒界も存在した。粒界は鉄などの金属不純物を引き寄せ装飾された結果、強い再結合中

心として働くとされている。よって、ランダム粒界などの整合性の低い粒界でも装飾されなければ影響が少ない。この

ことから、結晶粒界性格と金属不純物の存在は深く関わっていることがわかる。Σ3 粒界はほとんど不活性な欠陥とし

て観測されていることから、Σ3 粒界が非常に金属不純物に装飾されにくいことを示している。よって、太陽電池に使

用する基板は極力Σ3 粒界などで構成されることが望ましい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４． まとめ     

 結晶粒界性格によって、再結合速度が大きく変わることがわかった。再結合速度を小さくするような、対応粒界（とく

にΣ３）から構成されるような多結晶体を成長させるユニークな技術が、太陽電池の高効率化に重要であることがわ

かった。これには結晶核制御、過冷却度制御、成長温度最適化が重要であろう。 

 
５． 発表（投稿）論文 

準備中 
 

図1. EBSP画像
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別紙（作成書式）

電子スピン共鳴によるI-III-VI2族化合物半導体の欠陥構造の解明

都城nW鄭赤木洋二宮1埼大吉Ulf擬二東北大・金ｲﾘI：犬111F;lff米永一郎

Ｌはじめに

近年、太陽電池用材料として、薄膜系で世界最商の効率(195%)を誇るI-m-VI2族化合物半導体である
カルコパイライト型半導体が注F1されている。しかしながら、太陽迩池の変換効率に関しては、ここ数年、
なかなか最高効率が更新されず、２o％の壁を超えることができていない。その大きな理由の一つとして、
吸収屑に存在する欠陥種の同定や格子欠陥の柵造が十分解明されていないことが考えられる。従って、そ
れらの解明は、変換効率の向上に大きく貢献すると考える。

本研究では、カルコパイライト型化合物半導体の多結晶バルクおよび薄膜を用いて、電子スピン共鳴
（ESR)により、格子欠陥の同定と柵造を明らかにすることを目的とする。さらに、フォトルミネッセンス

法やホール測定などの光学的、電気的特性のデータとも比較・対照し、欠陥極のIij定を行う。また、太陽
電池の作製も試み、格子欠陥と変換効率との関係についても調べる。

2．研究経過

緒,鴨はホットプレス法により育成した。これまでにI/IⅡ比を可変したCulnS,バルク(５種類)とA8InS2
バルク(5種類)、鉄族元素を添力1ＩしたCuInSユバルク(6種類)とAglnS2バルク(6菰類)、Ｍｎ添加iitを可変し
たCulnS,バルク(4砿類)とAglnS2バルク(４種類)、さらにＭｎ添力I1iitを可変したAglnSc2バルク(３種類)と
AgGaSc2バルク(３祇類)、真空蒸瀞法により作製したCulnS2薄膜(３種類)の合計３９種類のサンプルについ
てＥＳＲ測定を行ってきた。

3．研究成果

鉄族元素(Ni、Ｃｒ、Ｍｎ、ＰＣ、ＣＯ、Ｎｉ)を添加したAglnSzバルクでは、そのほとんどのサンプルからＥＳＲ
信号が得られ、それより決定した９値は２．０であった。特に、Ｍｎを添加したサンプルからは、最も強い
信号強度が得られた。さらにＭｎを添加したAgInS2バルクでは、Ｍｎイオンに起因したと考えられるＥＳＲ
信号が得られ、その信号強度は、Ｍｎ添加濃度の珊加とともに大きくなった(図１)。また、Ｍｎを添加した
A8InSe2バルクやA8GaSe2バルクからも同様なMI1イオンに起因したと考えられるＥＳＲ信号が得られた。
AglnS2バルクのI/111比をパラメータとして育成したサンプルから得られたＥＳＲｌＴ号からは、複数のピー
クが観測されている(図2)が、その詳細については現在検討中である。
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4．発表（投稿）論文

９月にドイツで1〕}1(|fされるl6thlntemationalConlbrenceonTbrnaIyandMUltina【yCompounds(ICTMC16)に
おいて発表する予定である何
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先端シリコン材料の構造解析と機能評価 
 
 
物質・材料研究機構 深田直樹、関口隆史、陳 君、東北大・金研 伊藤 俊、芦野哲也、我妻和明 

 
 
１． はじめに 

半導体産業を支える基盤材料であるシリコンは、近年の加工技術の発展により、将来の可能性が大

きく広がっている。歪シリコンは、バルクシリコンのキャリア移動度の壁を凌駕し、またSGOI,SSOI
といった酸化膜を介した薄膜シリコン系材料は、新しい素子設計を可能にしている。一方、シリコン

ナノ材料は、2010年以降の新奇電子デバイスとして研究が行われている。これらのシリコン材料の構

造と機能の評価は、上記技術の発展には必要不可欠のものであるが、対象がナノサイズになると、適

当な評価方法が開発されていない。そこで本研究では、多様なシリコン材料を的確に評価する技術を

確立することを目的として、電子顕微鏡による構造解析と、電子線誘起電流による電気的機能評価を

組み合わせて、現実の材料を評価する。さらに格子欠陥の発生や増殖を制御するための、材料開発の

指針を得る。 
 
２． 研究経過 

今年度は、物材機構において、レーザーアブレージョン法を用いてSiナノワイヤを成長させた。Ni, 
Pを添加したSiターゲットを用いることで、Pドーピングを行った。さらに、物材機構では、電子スピ

ン共鳴法を用いて、Siナノワイヤへのドーピング量を電気的に評価した。金研分析コアでは、透過電

子顕微鏡を用いてナノワイヤの構造や格子欠陥の観察を行った。 
 
３． 研究成果 

図 1 にシリコンナノ細線のSTEM および TEM 像を示す。シリコンナノ細線の表面は酸化膜で覆われており、

Ni2P含有量が0.5mol%の場合のシリコンナノ細線の全体径は約30nmで結晶コアの径は約8nmであることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. Representative (a) STEM and (b) TEM images of the SiNWs synthesized by using a Si99.5(Ni2P)0.5 target. 
 
 
P原子が Siナノ細線中の結晶コア内にドープされているかどうかについて調べるために ESR測定を

行った。図 2 に結果を示す。このときの ESR スペクトルは、少なくとも３種類のピークに分離するこ

とができる。分離されたピークの内、最も高磁場側に観測されているものの g 値は約 1.998 であり, バ

ルク Si 結晶中の P の伝導電子による値と一致している。P を含まない 0 mol%の場合には、g 値 1.998
の位置にシグナルが無く、そのシグナルが P に関係することを示している。以上の結果は、g 値 1.998
に観測されたシグナルは P の伝導電子によるものであり、P 原子が Si ナノ細線中の結晶コア内の Si 置
換位置に、電気的に活性な状態でドープされたことを示している。 一方、 図中の点線で表されたシ

グナルの g 値は 2.002～2.005 となっており、欠陥（表面酸化膜中および Si 結晶コアとの界面の欠陥）

に起因したシグナルといえる。図 2(b)には、P の伝導電子による ESR シグナルの線幅とアブレーショ

ンターゲット中の P 組成との関係を示す。この ESR シグナル線幅の増大は、ドナー濃度増加による不

純物散乱、伝導電子間の散乱の増大による緩和時間の減少に起因しており、ターゲット中の P 組成を

制御することで、Si ナノワイヤ中にドープされる P 濃度を制御できることを表している。ここで、バ

ルク Si で得られている ESR シグナル線幅の P 濃度依存性の結果を用いると、Si ナノ細線中にドープ

された P 濃度は最大で 1019cm-3台の濃度の高いところに達していると推測される。 
図 2(c)に、水素パッシベーション効果を利用した活性な P 濃度制御について調べた結果を示す。一

Si 

SiOx  

SiOx 

(b)(a) 

10nm 
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般に、P をドープした Si 結晶中に H を導入すると、図 2(c)の挿入図に示すように、H は Si-P 結合の

Si 側の反結合（AB:anti-bonding）位置を占有し、P をパッシベーションする。 図 2(c)に示すように、

水素原子処理により伝導電子の ESR シグナル線幅は減少した。この線幅の減少は、水素パッシベーシ

ョンによって、Si ナノワイヤ中の活性な P 濃度が減少したことを意味する。 ここで、バルク Si で得

られている ESR シグナル線幅の P 濃度依存性の結果を用いると、120℃の水素原子処理により、約 30％
の活性な P がパッシベーションされたと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. ESR spectra observed for undoped and P-doped SiNWs synthesized by using a Si95(Ni2P)5 target. 
 
 
４． ま と め     
 

レーザーアブレーション法を用いて半導体一次元 Si ナノワイヤの生成および Si ナノワイヤへの不

純物ドーピングに関する実験を行った。透過電子顕微鏡観察の結果、Si ナノワイヤの中心に明瞭な格

子縞を観察することが出来た。また、Si 中でドナーとなる P をドープした Si ナノワイヤにおいては、

電子スピン共鳴測定により P の伝導電子シグナルを検出できた。以上の結果は、ドーパントである P
原子が Si ナノワイヤ中の結晶コア内の Si 置換位置に、電気的に活性な状態でドープできたことを示し

ている。さらに、Si ナノワイヤ中に水素を導入した結果では、バルクの場合と同様に、水素を用いて

電気的に活性なキャリアの濃度を制御できることがわかった。 
 
 
５． 発表（投稿）論文 

1. “Phosphorus doping and hydrogen passivation of donors and defects in silicon nanowires 
synthesized by laser ablation”, N. Fukata, J. Chen, T. Sekiguchi, S. Matsushita, T. Oshima, N. 
Uchida, K. Murakami, T. Tsurui, S. Ito, Appl. Phys. Lett. 90, 153117 (2007) 

2. “Hydrogen passivation of P donors and defects in P-doped silicon nanowires synthesized by 
laser ablation”, N. Fukata, S. Matsushita, T. Tsurui, J. Chen, T. Sekiguchia, N. Uchida and K. 
Murakami, Physica B: Condensed Matter. 401-402, 523-526 (2007). 
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高温超伝導溶融バルク体における量子化磁束系の相転移 

 
 

岩手大・工 内藤智之、藤代博之 

東北大・金研 西嵜照和、小林典男 

 

 

１． はじめに 

 Dy-Ba-Cu-O バルク体は、他の希土類元素(RE)を用いて作製された RE-Ba-Cu-O バルク体とは異なる熱輸送特性

を示すことが知られている。最も大きな特徴は、超伝導転移温度(Tc)以下での熱伝導率の増大現象が強く抑制されて

いることである。さらに、熱伝導率の絶対値自体(Tc 近傍の値で比較)も小さい。これらの起源は今のところ明らかにな

っていないが、熱伝導率の抑制は熱担体の散乱中心が他の RE-Ba-Cu-O バルク体に比べて多いことを意味してい

る。その散乱中心が磁束ピン止めに効果的であれば応用上有用である。そこで、本研究では、Dy-Ba-Cu-O バルク

体の磁場中電気抵抗を測定し、磁束系の振る舞いから熱伝導率抑制の起源に対する知見を得ることを目的とする。

なお、比較のために Y-Ba-Cu-O バルク体についても測定した。 

 

２． 研究経過 

バ ル ク 体 は 溶 融 法 に よ っ て 作 製 さ れ た 。 ま ず 、

REBa2Cu3O7-δ (RE123)と RE2BaCuO5 (RE211) 焼結体を

固相反応で作製した。両者を 1:0.4 の比率でよく混合した

後、一軸加圧下でペレット状に整形し前駆体とした。Nd123

単結晶を種結晶として前駆体上面に配置し、一旦半溶融

状態にしてから包晶反応下で結晶成長を行った。成長し

た結晶を短冊状に切り出し、400℃、1 気圧の酸素気流中

で 1 週間熱処理を行った。電気抵抗は直流 4 端子法で測

定した。磁場は c 軸に平行に印加した。 

 

３． 研究成果 

図 1 に Dy-Ba-Cu-O バルク体の電気抵抗の温度依存

性を示す。電気抵抗は磁場の印加に伴ってブロードニン

グを示し、ゼロ抵抗への転移は連続的であった。図 2 に

Y-Ba-Cu-O バルク体の電気抵抗の温度依存性を示す。

ゼロ抵抗への転移が連続的なのは前者と同様であった

が、抵抗曲線の曲率が前者とは異なり上凸であった。 

図 3 に Dy-Ba-Cu-O および Y-Ba-Cu-O バルク体の不

可逆曲線を示す。挿入図は横軸を規格化温度 t(=T / Tc)

にしたものである。不可逆温度は電気抵抗がゼロになる

温度で定義した。図から Dy-Ba-Cu-O バルク体の不可逆

磁場が Y-Ba-Cu-O バルク体のそれに比べて低温・低磁

場側に位置していることが分かる。電気抵抗の場合、不可

逆曲線はグラス転移を反映するので、両者の位置関係は

Dy-Ba-Cu-O バルク体の方が磁束の揺らぎを増大させる

欠陥が多いことを示唆しており、熱伝導率の異常と矛盾し

ない結果である。 

 

４． まとめ     

 今回、Dy-Ba-Cu-O および Y-Ba-Cu-O バルク体の磁場

中電気抵抗を測定し磁束相図を作成した。その結果、前

者の不可逆曲線は、後者のそれより低温・低磁場側にあ

ることが分かった。これは、Dy-Ba-Cu-O バルク体のピン

止めが強いことを意味しており、熱伝導率の異常な振る舞

いがなんらかの結晶欠陥によってもたらされていることを

示唆している。 

 

５． 発表（投稿）論文 
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図  BaO 面のトポグラフ像 (a) 1V, 20pA (b) -6mV, 20pA 
 

 
 
 
 

高磁場 STM/STS 測定による 銅酸化物高温超伝導体における“隠れた秩序”の研究 
 

佐賀大理工   真木 一 
東北大金研   西嵜照和、小林典男 
 

１． はじめに 
銅酸化物高温超伝導は、強相関効果に起因する反強磁性絶縁体にキャリアドープを施すことにより現れる。

キャリア量の増加とともに、系の電子構造はフェルミ面をもつものへと変化するが、この機構の詳細は未だ不

透明である。とくに低ドープ領域で系が示す擬ギャップ的な振舞いについては、超伝導との関係と共に、その

起源に強い関心が持たれている。この擬ギャップ領域では、電荷やスピンの低エネルギー励起が抑制されるば

かりではなく、何らかの秩序形成を反映したと思われる現象も報告されており、基底状態として“隠れた秩序”
の存在の有無が議論されている。実際に、低ドープ領域の Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi2212)における走査型トンネル

顕微鏡/分光法(STM/STS)実験では 1 次元短距離的な電荷秩序が見出された*。我々はこの“隠れた秩序”の素性

を解明すると同時に、強相関電子系における普遍性を明らかにすべく YBa2Cu3O7-δ (YBCO)で STM/STS 研究

を行っている。                                               * Kohsaka et al., Science (2007). 
 
２． 研究経過 

YBCOでは清浄測定表面を得るために試料を破断すると、BaO面とCuO鎖面の２つの原子面が終端となる。

このうち BaO 面では、その直下に位置する CuO2面の情報を間接的に得ることができる。例えば CuO2面の

Cu サイトの一部を Ni で置き換えると、BaO 面像に Ni 周りの局所的な電子状態変化を見ることができる。 
BaO 面が終端となるとき、キャリア(ホール)供給源である CuO 鎖面の欠損により、直下の CuO2面はホー

ルが不足した状態となる。我々はこの現象を利用して、低キャリア濃度の CuO2面の電子状態を調べた。 
 
３． 研究成果 
 YBCOの破断面(BaO面)のSTM像を

右に示す。高バイアス印加時には比較的

均一な原子像が見られる(a)が、バイアス

電圧を下げると電荷密度分布に不均一

性が現れる(b)ことがわかる。観測した電

荷密度分布は長距離的な秩序を持たず、

明確な１次元性を示す。この観測結果は

Bi2212 で観測された局所状態密度分布

と定性的に一致する。我々はこれを一種

のグラス状態だと考えている。 
この特異な電子状態の特徴は以下の

通りである。まず、フェルミエネルギー

近傍に局在した状態であること。この状

態の安定性は不純物の存在と相関があるように見えること。Zn 混入時はこれがエンハンスされる一方で、Ni
は Zn ほど影響を与えないことから、局所磁性との関係も予想されること。印加磁場に対しては(これまでのと

ころ)顕著な変化を示さないこと。今後、さらなる理解に向けて、STS スペクトル分布の測定などが望まれる

が、破断面の安定性が乏しく信号も弱いことから、装置の測定精度と安定性とをより高める必要を感じている。 
 
４． ま と め     

YBCO の STM/STS 実験を行い、低ホール濃度の CuO2面に１次元短距離的な電荷密度変調像を観測した。

測定装置の改良と併せて、さらなる理解にむけた取組みを継続している。 
 
５． 発表（投稿）論文 
・“STM studies of electronic order in the underdoped surface of YBa2Cu3Oy“,  

T. Nishizaki, N. Kobayashi and M. Maki, Int. J. of Modern Physics B21 (2007), 3199-3201. 
・“One-dimensional electronic order in underdoped surface of YBa2Cu3Oy studied by STM”, 

T. Nishizaki, M. Maki and N. Kobayashi, The Journal of Physics and Chemistry of Solids, in press. 
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マルチフェロイック物質 RMn2O5における巨大電気磁気効果の研究 
 
 

東北大・多元研 木村宏之，西畑敬介，福永守，野田幸男， 
東北大・金研 平賀晴弘， 

原子力機構 脇本秀一，加倉井和久， 
東大・物性研 上床美也，阿曽尚文， 

山口大 藤原哲也， 
早稲田大 近圭一郎 

 
１． はじめに 
 電気磁気効果 (ME 効果) ，即ち磁場誘起による電気分極或は電場誘起による自発磁化，を示す物質は古く

から存在していたが，その効果の大きさは，実用化するにはあまりにも小さすぎた．しかし最近，極めて大き

な ME 効果(Colossal Magnetoelectric effect; CME effect) を示す RMnO3や RMn2O5 (R は Bi,Y,希土類)という

物質が発見され，基礎科学，応用科学の両面で大きな注目を浴びている．これらの系の特徴は，強誘電転移温

度と磁気秩序転移温度が極めて近く，また磁気伝播ベクトルの変化が誘電率，電気分極の変化に密接に対応し

ていることである．しかしながら，CME 効果の起源，即ちスピンと電気分極 (原子変位) の相互作用の起源は

まだ明らかにされていない． 
 
２． 研究経過 
 前年度の研究で磁気伝搬ベクトルと誘電率・分極の同時測定を行った結果，微視的磁性と巨視的誘電性の対

応関係の詳細を決定することができた．今年度は１．電場印加によって磁気構造を変えることができるかどう

かの検証．２．圧力下中性子回折実験による微視的磁性の圧力効果．３．電場下偏極中性子回折実験によるス

ピンカイラリティと分極の関係．について研究を行った． 
 
３． 研究成果とまとめ 
 TmMn2O5を用いて磁気伝播ベクトルの電場下での測定を行った．その結果 a 及び b 軸に最大 5kV/mm の電場

をかけても変化が一切見られなかった．しかしながら，磁気相転移に伴って分極が b 軸から a 軸へと回転する

現象を発見した．このような磁気転移に伴う分極の回転はこの系では初めて発見された現象である．HoMn2O5

を用いて静水圧力下における磁気伝播ベクトルの測定を行った．この実験は金研所有の中性子散乱装置

AKANE を用いて行われた．その結果，圧力により，格子不整合磁気相—格子整合磁気相の相転移が誘起され

る事を見いだした．さらに得られた圧力—温度相図は，誘電性に関する圧力—温度相図と相境界が完全に一致

する事や，以前に得られている磁場—温度相図に極めて類似している事も発見した．この結果は，この系の磁

気基底状態の起源や，CME 効果の起源を解明する上で重要な情報である．HoMn2O5を用いて電場下での偏極中

性子回折実験を行った．その結果，電気分極の方向とスピンカイラリティのカイラルベクトルの方向が比例関

係にある事を発見した．これは，この系で誘起される分極にスピンカイラリティが本質的に重要な役割を果た

している事を示しており，この系の誘電性の微視的起源を解明する上で極めて重要な情報を得る事が出来たと

考えている． 
 
４． 発表（投稿）論文 
 １  Simultaneous Measurements of Magnetic Neutron Diffraction, Electrical Polarization and 

Permittivity of Multiferroic ErMn2O5 

M. Fukunaga, K. Nishihata, H. Kimura, Y. Noda, and K. Kohn 

J. Phys. Soc. Jpn. 76, (2007) 074710 

 

 ２ Temperature Dependences of Electric Polarization and Magnetic Ordering of TmMn2O5 

M. Fukunaga, H. Kimura, Y. Noda, and K. Kohn 

J. Korean Phys. Soc. 51, (2007) 768 
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 ３ Field-Induced Dielectric and Magnetic Phase Transitions in Multiferroic Compounds of RMn2O5
(R =Er, Ho) 
H. Kimura, Y. Kamada, Y. Noda, S.Wakimoto, K. Kaneko, N. Metoki, K. Kakurai, and K. Kohn 

J. Korean Phys. Soc. 51, (2007) 870 

 

 ４ Magnetically Induced Ferroelectricity in Multiferroic Compounds of RMn2O5 
H. Kimura, S. Kobayashi, S. Wakimoto, Y. Noda, and K. Kohn 

Ferroelectrics 354, (2007) 77 
 

 ５ Simultaneous Measurements of Magnetic Ordering andDielectric Properties of Multiferroic TmMn2O5

M. Fukunaga., K. Nishihata, H. Kimura, Y. Noda, and K. Kohn 
Submitted 

 

 ６ Electric Polarization Flop by 90± Coincident with a Magnetic Phase Transition of Multiferroic 
TmMn2O5 

Mamoru Fukunaga., Keisuke Nishihata, Hiroyuki Kimura, Yukio Noda, and Kay Kohn1  

Submitted 

 

 ７ Pressure-induced commensurate spin state in multiferroic HoMn2O5 

H. Kimura, K. Nishihata, Y. Noda, N. Aso, K. Matsubayashi, Y. Uwatoko, and T. Fujiwara 

Submitted 
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研 究 課 題 名（TiO2系希薄磁性酸化物に関する研究） 
 
 
 

東北大・金研 川崎雅司  東京大学 一杉太郎  
 
 
１． はじめに 
 
 酸化物透明強磁性体はスピントロニクス材料として大きく期待され、その応用および強磁性発現メカニズムに関する

研究開発が活発化している。特に、Co を TiO2 にドープした物質(Co:TiO2)が強磁性であることが東北大学・金研 川崎

雅司教授らのグループによって発見され、酸化物スピントロニクス分野で世界をリードし続けている。今後大きく広がっ

ていく分野であるのは確実であり、強磁性発現メカニズムの解明と具体的なデバイス構造に向けた取り組みについて、

今後一層の展開が期待される。 

 
２． 研究経過 
 
そこで本研究では、1) 強磁性発現メカニズムにおける、酸素欠損とキャリアの役割、２) 具体的なデバイ

ス作製に向け、GaN 上への TiO2系透明強磁性体成長技術の確立、の 2 点に絞って研究を行った。1)では、薄

膜作製時に様々な酸素分圧下において成膜を行い、強磁性発現前後での輸送特性(抵抗率、キャリア濃度、移

動度)の変化を詳しく調べた。そして、2)では GaN 発光デバイスへのスピン注入を目指し、GaN 上への薄膜

成長条件を検討し、その磁性の評価を行った。 

 
３． 研究成果 
 
1) パルスレーザーデポジション法を用いて成膜したときに、1x10-6 Torr 付近に常磁性―強磁性境界が

あることがわかった。その境界前後でキャリア濃度は 3x1017 cm-3から 1x1019 cm-3と強磁性体では増大

する。これを見る限り、強磁性発現においてキャリア濃度の重要性をうかがうことができるが、Nb をド

ープしてキャリア濃度を増した試料との対比の結果、キャリア電子に加え、酸素欠損が重要な役割を担

っていることを明らかにした。 

 
2) GaN 上に TiO2薄膜を作製し、強磁性を実現することに成功した。断面 TEM やカー効果測定から良

質な強磁性薄膜が形成できることを示した。今後、GaN 系発光デバイスへのスピン注入が期待される。 

 
４． ま と め     
TiO2 系透明強磁性体の応用に向け、その強磁性発現メカニズム解明とデバイス作製への取り組みを行った。

本研究は酸化物スピントロニクス分野の発展に寄与し、今後、より精緻なデバイス作製が期待される。 

 
５． 発表（投稿）論文 
“Heteroepitaxial growth of ferromagnetic rutile CoxTi1−xO2−δ on GaN(0001)” Y. Hirose, T. Hitosugi, J. 
Kasai, Y. Furubayashi, K. Nakajima, T. Chikyow, S. Konuma, T. Shimada, and T. Hasegawa, Appl. Phys. 
Lett. 92,042503 (2008). 
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極薄 SOI 上の GaN 膜の成長の研究 
 
 
 

北陸先端大・マテリアルサイエンス研究科 高村（山田） 由起子 
 

東北大・金 研 藤 川 安 仁、 櫻 井 利 夫 
 
 
 
 
１． はじめに 
窒化ガリウム（GaN）及び GaN 系窒化物半導体は、近年、青色・紫外から白色にまで及ぶ広範囲の発光素

子材料として実用化され脚光を浴びているだけではなく、高出力・高周波・耐環境デバイス材料としても大き

な期待を集めている。GaN の大型結晶育成が困難であるため、GaN は、サファイアや窒化ケイ素といった比

較的高価な単結晶基板上にヘテロエピタキシャル成長されている。これまでは、デバイス特性向上に直結する

高品質結晶膜成長のための格子整合性に優れる基板合成の努力が積み重ねられてきたが、一方でより安価で特

性の良い成長基板が求められている。その様な背景のもと、シリコン基板上への GaN 膜成長研究が進められ

ているが、これらの研究に用いられているのはほとんどの場合 Si(111)ウェハーであり、実際の半導体デバイ

スに用いられている Si(001)ではない。Si(001)上への高品質 GaN 膜成長が可能になれば、安価で大面積とい

うだけではなく、既存のシリコンデバイステクノロジーの適用、及び、GaN 素子のシリコンデバイスとのイ

ンテグレーションが可能となり、発展性が期待できる。 
本研究では、Silicon-on-Insulator(SOI)作製に用いられる Si ウェハー貼り合わせ技術を用いて Si(001)をハ

ンドリングウェハーとした SOI(111)方位変換 SOI を作製したものを利用し、SOI 層を介して Si(001)への

GaN(0001)膜成長を試みる。ポイントとなるのは SOI(111)層の厚みである。SOI 層部分を薄くできれば、基

板と膜とのミスマッチによる歪みを緩和する効果がより大きくなることが知られているため、SOI(111)層を可

能な限り薄くすることが望ましい。しかしながら、シリコン表面を超高真空下で清浄化する際に通常利用する

1000℃を超える温度でのフラッシングは、薄い SOI 層の粒状化を引き起こすことが知られているため、化学

的なエッチングや適度な加熱による表面清浄化を行う必要がある。また、GaN 成長時の基板温度と成長条件

を適正に保ち、薄い SOI 層を破壊することなくエピタキシャル成長を可能にする必要がある。 
 
２． 研究経過 
本研究では、Si(111)層の厚みが 14nm、抵抗率が 13〜22Ωcm、ハンドリングウェハーが Si(001)の SOI(111)

方位変換 SOI を使用した。GaN(0001)膜の成長、分析には量子表面界面科学研究部門の GaN 専用超高真空分

子線エピタキシー-走査プローブ顕微鏡システムを用いた。GaN 膜を成長する前に、極薄 SOI 層表面の酸化膜

を取り除く必要があるが、フラッシング法が使用できないため、最近 SOI(001)に関して報告のあった化学的

エッチングと超高真空中での Si の堆積による表面清浄化法（P.P. Zhang et al., Nature 439, 703 (2006)）を参

考にした。80℃の塩酸と過酸化水素の混合液（HCl(35% aq.):H2O2(30% aq.):H2O=4:5:5）中で 10 分間処理し

て形成された酸化膜を 5%フッ化水素酸で取り除き、再度同じ混合率の塩酸・過酸化水素混合液で処理して清

浄な酸化膜を形成した。化学処理された SOI は直ちに超高真空装置に導入し、600℃で 12 時間加熱する。そ

の後 750℃に保ったまま 3 分間 1ML/min のフラックスで Si を表面に供給し、表面酸化膜を気化して取り除

いた。さらに Si(111)-(7x7)構造を安定化させるために 2 分間 800℃に加熱して、GaN 膜基板としての準備が

整う。高周波窒素プラズマと Ga セルによる GaN 成長の条件は、我々の Si(111)上の単一極性 GaN 膜成長の

経験を活かして条件を定めた（Z. T. Wang et al., Appl. Phys. Lett. 87, 032110 (2005)）。(7x7)構造を示した

SOI(111)はまず 700℃に保ったまま、チャンバー中窒素圧力 2x10-3Pa、高周波出力 300W の条件で窒化する。

その後 GaN 成長のために 750℃に昇温し、プラズマ源の条件を窒素圧力 3x10-3Pa、出力 300W とする。単一

極性の GaN を成長するために、核生成中の Ga セル温度は窒素リッチな成長条件を実現するために 980℃と

する。極性判定には平坦な表面を必要とするため、核生成後の成長時の Ga セル温度は Ga リッチな条件とな

る 1050℃とする。 
 
３． 研究成果 

SOI(111)上の GaN の核生成・成長過程を高速電子線回折（RHEED）でその場観察した結果、Si(111)を基

板とした場合と同じく、六方晶 GaN の核生成と成長が観察された。また成長後の GaN 膜に Ga を堆積して

得られる再構成構造を RHEED で観察したところ、窒素極性に由来する構造を示した。Fig.1 に示すように、

再構成構造は走査トンネル顕微鏡（STM）を用いても観察することが可能であったことから、SOI 層の破断
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に由来する GaN 膜の不連続性などの問題はなく、極薄 SOI 層は本研究で用いた成長温度 750℃と窒素プラズ

マ条件に耐え得たものと考えられる。 
なお興味深い結果として、SOI(111)層の清浄表面の STM 像を Fig.2 に示す。酸化膜に挟まれた 14nm 厚の

SOI(111)層はキャリアが Si/SiO2 界面にトラップされて絶縁性を示すが、超高真空下で酸化膜を取り除き

Si(111)特有の(7x7)構造に再構成した SOI 表面は STM 観察に支障のない伝導性を示した。類似の現象につい

ては、極薄 SOI(001)-(1x2)表面に関する既報があり、(1x2)構造に起因する価電子帯近傍の表面準位への価電

子帯からの電子励起により、バルク中のホール伝導が可能となるのではないかと言われている（P.P. Zhang et 
al., Nature 439, 703 (2006)）。一方 Si(111)-(7x7)構造では、表面準位によりフェルミ準位がバンドギャップの

ほぼ真ん中にピン止めされることが知られているため、極薄 SOI(001)の伝導性を説明するモデルは適用でき

ず、表面準位を介した全く異なった伝導機構を有するものと考えられる。 
 

４． ま と め     
薬品処理による清浄酸化膜形成と超高真空下での加熱と Si 堆積を併用した比較的低温度の表面清浄化法を

用いることで、Si(001)への極薄 SOI(111)を介した GaN 膜成長が可能となった。結晶性や発光特性、電子特

性の評価が今後の課題である。また、本研究により極薄 SOI(111)-(7x7)の特異な伝導性が明らかとなった。伝

導機構解明のために、より定量的な測定が待たれる。 
 
５． 発表（投稿）論文 
“Silicon on insulator for symmetry-converted growth” , Y. Fujikawa, Y. Yamada-Takamura, G. 
Yoshikawa, T. Ono, M. Esashi, P. P. Zhang, M. G. Lagally, and T. Sakurai, Appl. Phys. Lett. 90 (2007) 
243107. 
 

 
 

Fig. 2 STM images of Si(111)-(7x7)

reconstructed SOI(111). 

Fig. 1 STM images of GaN grown on ultra-thin

symmetry-converted SOI(111) after depositiong Ga at

room temperature. The observed (a)(6x6) and

(b)c(6x12) are both GaN(000 1 )-related

reconstructions. 
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複合酸化物薄膜の組成変調と格子欠陥制御 
 
 
 

東北大・金研 川崎 雅司、   東大・物性研 大西 剛 
 
 
１． はじめに 
近年、遷移金属酸化物をはじめ、様々な酸化物の薄膜において電界誘起の抵抗変化や絶縁材料間界面の金属

化など興味深い機能が数多く見出され話題になっている。高融点である酸化物材料の薄膜化には紫外レーザー

光を蒸発源に用いた PLD 法が用いられるが、装置の構造や操作が簡便なことも手伝って「酸化物薄膜作製に

は PLD 法」という認識が定着しつつある。しかしながらここには薄膜品質の再現性という大きな落とし穴が

あり、その原因究明は蔑ろにされてきた。我々は実験再現性を追求した PLD 装置を構築し、複酸化物におけ

るその原因が薄膜組成（カチオン比）のターゲット材料組成からの逸脱に起因し、逸脱の程度は原料ターゲッ

ト上で集光されたレーザーのエネルギー密度とスポット面積に支配されていることを突き止めた。逆に言え

ば、大抵の複酸化物材料は相平衡状態図では許されない組成逸脱が起きていても、パルス的な原料供給による

高い過飽和度と基板からのエピタキシャルストレイン、そして融点に対して非常に低い成長温度という 3 つの

非平衡性によって不意にエピタキシャル成長してしまっているといえる。 
そこで本研究ではこの非平衡性を制御して「バルクと違って薄膜だからこんなもの」という定説を覆すよう

な試料の作製に挑む。 
 
２． 研究経過 
真空プロセスで作製される複酸化物薄膜の不完全性として、カチオン比以外にもう一つ重要な酸素欠損（カ

チオン・アニオン比のずれ）という組成逸脱がある。本来酸化状態が安定である酸化物を真空高温下というむ

しろ強還元雰囲気で薄膜化すること自体に無理がある訳であるが、大抵の場合にはポストアニールによる酸化

プロセスでこの問題はクリアされる。しかしながら、最近ポストアニール無しで作製された試料において興味

深い磁気・輸送特性が見出されており、多くの著名な論文では酸素欠損以外の発現メカニズムで解釈されてい

る。そこで現在、この酸素欠損を制御することで報告されている磁気・輸送特性を再現するだけでなくさらに

エンハンスさせると共に、本当の発現メカニズムの究明を試みている。 
これらの特性は SrTiO3基板上のエピタキシャル LaAlO3薄膜との界面で観測されているが、筆者は LaAlO3

でも、またエピタキシャルでもある必要性はないと考え、非晶質の酸素欠損 Al2O3を用いて研究を遂行してい

る。また、この原因は SrTiO3 基板表面（Al2O3 との界面）から深さ方向に分布する酸素欠損のプロファイル

に起因することも突き止めており、このモデルケースとして厚さの薄い高濃度ドナードープ SrTiO3単結晶基

板と厚い低濃度ドナードープ SrTiO3単結晶基板を組み合わせた試料の輸送特性を考察している。 
 
３． 研究成果 
現行までに Al2O3/SrTiO3界面において金属的導電性に加え 40,000 cm2V-1s-1 を超える非常に高い移動度、

そして強磁性的な輸送特性を再現できた。また、超低温における輸送特性評価において超伝導も再現できる指

針が立っている。また、ドナーのドープ量と基板厚さの異なる SrTiO3単結晶を組み合わせた試料の輸送

特性ではドープ量と厚さの組合せによっては、低温領域における（キャリアのフリージングアウトのよ

うな）シートキャリア密度の減少と強磁性的なホール起電力の振る舞いが見事に再現できており、これ

は酸素欠損の深さ方向のプロファイルと関連づけることができる。 
 
４． ま と め     
複酸化物薄膜の組成変調研究の一環として、酸素欠損した Al2O3薄膜を SrTiO3単結晶基板に堆積すること

で基板表面を局所還元して酸素欠損層を形成した。酸素欠損（電子キャリア）密度の深さ方向のプロファイル

は Al2O3薄膜堆積時の酸素分圧とアブレーション条件、そして基板温度で制御できた。これらの試料は現在エ

ピタキシャル LaAlO3/SrTiO3界面で報告されているほとんどの物性を再現できた。 
 
５． 発表（投稿）論文 
  “Pulsed Laser Deposition：SrTiO3導電性の形成と評価”大西剛、花宮英美、道間健一、Mikk Lippmaa 
  “SrTiO3の発光”大西剛、望月圭介、山本博文、藤本英司、角谷正友、Mikk Lippmaa 
   両、2008 年春季 第 55 回応用物理学関係連合講演会 
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ヘテロ界面制御に向けた不均一核生成に関する実験的・理論的研究 
 
 
 

徳島大・ソシオテクノサイエンス研究部 栁谷伸一郎 
アンダルシア地球科学研究所 佐崎元、 
東北大・金研 宇佐美徳隆、中嶋一雄 

 
 
 
１． はじめに 

有機半導体デバイスの発展に伴って、有機半導体結晶性薄膜の育成がより重要となっている。有機半導体は、

分子構造により性能のカスタマイズが可能であることや、製造コストが比較的安価に押さえられる利点があ

り、現在有機 EL、有機太陽電池、有機非線形光学材料などの研究が現在精力的に進められている。その反面、

機械的な脆さのために、切断、加工等には向かず、デバイス作製のためにはヘテロエピタキシャル成長や基板

上での結晶化を含めた自己組織化など、ボトムアップ型のデバイス作製技術が有力であり、その際に有機半導

体/有機半導体、有機半導体/基板(電極、光学窓)等、ヘテロ界面の制御が非常に重要であると考える。本研究

では、バルクへテロ型有機太陽電池の応用を見据え、P3HT/PCBM 結晶膜が基板上に形成される様子のその場観

察を行った。 

 

２． 研究経過 

バルクへテロ型有機太陽電池は、p 型半導体である共役ポリマー（本研究では、poly(3-hexylthiophene) 

(P3HT)）と n型のフラーレン誘導体(同、[6,6]-Phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM))の溶液をス

ピンコート法などで成膜する方法である。これらの膜が、電極となる導電性ガラス基板上でどのような界面

を形成するかは、その光電変換により生成した電子の流れに影響を与え、イコール効率に大きな影響を与え

る。本研究では光学顕微鏡を用い、P3HT/ PCBM 結晶膜が成長する様子のその場観察をおこなった。また、成

膜時における成長駆動力の効果に関する竹内らの報告（第 68 回応用物理学会学術講演会 5p-ZS-11）に関連し

て、P3HT/PCBM 膜の成長に及ぼす基板温度の効果について研究を行った。 

成膜は、P3HT：PCBM を 1:1 の割合でジクロロベンゼンに溶かし、ガラス上に滴下した。液が蒸発し、膜が

できていく様子を光学顕微鏡(Olympus IX71＋共焦点ユニット FV300)を用いて観察した。また、基板温度は穴

あきラバーヒーターを用いてコントロールし、室温～100±1℃の温度範囲で実験を行った。 

 

３． 研究成果 

図 1 にフィルターの有無による違いを示す。フィルター

せずに基板上に滴下した場合であり、基板上に多くの結晶

粒や溶け残りと思われるものが観察され、その上を液が乾

燥していく様子が観察される。これに対して、フィルター

した場合、ガラス上の粒はきれいになくなり、図 1 右でみ

られるように、膜(A)と溶液(C)の間に溶液中で核生成し、

液の乾燥とともに直下に沈降する様子が観察された。一度

フィルターをかけた溶液を室温で容器に 1 時間程度保管し

た後に滴下したところ粒が観察されたことと、X 線回折で

粒がみられる膜全てで P3HT の回折ピークが観察されたこ

とから、P3HT が溶液中で核生成したと考えられる。次に、

ガラス基板の温度を変化させたときの膜成長に及ぼす効果

を調べた。その結果を図 2 に示す。80℃では、図１におけ

る B 領域の境界が曖昧になり、100℃ではガラス直上で先に

膜が成長していることが観察された。これは、膜の厚み方

向の情報がわかる共焦点レーザー顕微鏡を使う利点の一つ

であると考える。 

 
４． ま と め     
本研究では、P3HT/PCBM のバルクヘテロ型有機薄膜の

結晶成長・ガラス基板上への自己組織化をヘテロ界面制御

の観点から、その場観察を中心に研究を行った。 
P3HT/PCBM では、主に結晶成長とその結晶粒による自己組織化をその場観察することと、基板の温度に

よって、膜が優先的に成長する場所が異なることを明らかにした。実際の成膜に使われるスピンコートでは、

 

 

図 1 左:フィルターなし、共焦点レーザー顕微鏡像 
(反射、倒立、SLD 光源)、作製温度：室温 
右:フィルターされた溶液（径：200µm）、実体顕微鏡像

(透過、倒立、ハロゲンランプ)、作製温度：60℃ 

図 2 温度が異なるガラス上に成長する P3HT/PCBM 膜

の様子。80℃では、図 1 における B 領域の境界が曖昧に

なり、100℃になると A-B 領域の境がなくなり、ガラス基

板直上で優先的成長が起こる。 
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液が非常に薄いことと、液が回転してないため実際に観察が困難であることを考えるとスピンコートによる研

究を補完する結果が得られたと考える。 
 
１． 発表（投稿）論文 
なし 
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V 溝基板上への歪み SiGe/Si へテロ構造の形成による電気伝導度の向上と 
そのメカニズムの解明 

 
東北大・金 研 宇佐美徳隆、中嶋一雄 
山梨大・大学院医工総合 有元圭介、中川清和 

 
１． はじめに 
 集積回路を構成するトランジスタの性能向上と低消費電力化は、素子サイズの微細化によってもたらされて

きた。しかしながら、素子の微細化は短チャネル効果を抑制するための工夫を必要とし、一般的にはチャネル

への不純物ドーピングが行われる。チャネル中の不純物はキャリア移動度の低下を招くため、特性向上は頭打

ちとなってしまう。以上の様な理由から、高移動度薄膜の開発という材料面からのアプローチを取らなければ、

微細化というプロセス面の手法の限界を打ち破ることは出来ない。高移動度を得られる薄膜として、シリコ

ン・ゲルマニウム（SiGe）薄膜が挙げられる。SiGe 中では正孔の有効質量が小さいため、特に p 型デバイス

において Si より高い性能を期待できる。しかしながら、Si 基板上に直接高 Ge 組成の膜を成長すると、図 1
のように、三次元成長しやすいことや転位・積層欠陥・双晶といった欠陥の導入が問題となる。これらは膜中

の応力に端を発する現象であると考えられ、Ge 組成が高い場合には極薄膜においても高い結晶性を得ること

が難しいことを示している。今回我々は、Si 基板を V 溝状に加工した基板上に SiGe を成膜し、結晶性と電

気伝導特性を調べた。V 溝基板上への成長では、

応力に関する境界条件が平面基板上に成膜した

場合とは異なる。高温で成長すれば SiGe 薄膜は

表面拡散によって弾性エネルギーを最小化する

形態に成長すると考えられ、欠陥密度の低い薄膜

の形成が期待できる。 
 
２． 研究経過 
 Si(110)基板を V 溝状に加工し、その上にガスソース分子線エピタキシー（GSMBE）法によって SiGe の成

長を行った。走査透過型電子顕微鏡によって成膜の状況と結晶性を、X 線回折測定によって組成と歪み率の測

定を行った。また、p 型 MOSFET を作製し、電気伝導特性の評価を行った。 
 
３． 研究成果 
 図 2 に試料の断面 STEM-HAADF 像を示す。結晶

成長時の基板温度は 640℃であった。基板表面は(110)
面で、図は[ 101 ]方向から観察したものである。V 溝

の底部と上部の肩の部分に厚めに成長しており、その

他の箇所では全体的に非常に薄い膜が成長している。

図 1(右)の試料とほぼ同等の条件で（図 1(右)の試料は

基板温度=650℃という条件で成膜された）5 倍の時間

をかけて成長したにもかかわらず、顕著な結晶欠陥は

見られない。 
 図 3 に X 線回折測定の結果を示す。散乱面は( 101 )
面で、図 2 の実空間の左右方向と図 3 の逆空間の左右

方向が対応している。試料の膜厚分布から、この実験

で観測されているのは主に V 溝の底部に成長した

SiGe からの回折 X 線であると考えられる。SiGe から

の回折 X 線は Si 基板の回折ピークの真下に分布して

おり、[001]方向の格子定数が Si 基板と整合している

ことが分かった。同様に直交する散乱面を用いた測定

も行ったが、やはり面内の格子定数が Si 基板と整合

しており、マクロな歪み緩和は起こっていないことが

分かった。このことは図 2 の STEM 像で結晶欠陥が

観察されなかったことと一致する。見積もられた Ge
組成は 30％であった。試料の膜厚は歪みエネルギー

が蓄積して図1に見られるような塑性変形が起こり得

る値に達しているため、以上のことは V 溝基板を用い

た場合に膜内応力が弾性的に開放されているためと

考えられる。X 線では観測されていない小さな変形で

図 1 平面基板に成長した SiGe 

図 3 X 線回折逆格子マップ 

331 回折 

SiGe 

Si 

図 2 V 溝基板上に成長した SiGe 
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応力が低減されていると考えられるが、詳細は検討中である。 
図 4 に、V 溝基板上に成膜した SiGe と通常の n 型 Si 基板を用いて作製した MOSFET の電流・電圧特性

を示す（以下、それぞれを SiGe-VMOSFET・Si-MOSFET と略す）。成膜時の条件は、成膜時間が 1/5 であ

る他は図 2・3 の試料と同一である。縦軸のドレイン電流は素子の形状とサイズを考慮して規格化してある。

ゲート電圧は、Si-MOSFET の場合 0～-20V、SiGe-VMOSFET の場合 0～-14V とした。これ以上の電圧を印

加するとゲート酸化膜の電流リークにより半導体表面における縦電界が低下し、ドレイン電流が減少する傾向

が見られた。2 つの試料の酸化膜は同条件で堆積した TEOS 酸化膜で、膜厚・誘電率はほぼ同等であると考え

ている。SiGe-VMOSFET のドレイン電流は Si-MOSFET のそれを大きく上回っている。線形領域のドレイ

ン・コンダクタンスを比較すると、Si-MOSFET の約 2 倍の値が得られた（図 5）。MOSFET の特性向上に関

して、電流と直行する方向の歪みを緩和して格子歪みを非対称にすることによる特性向上が報告されている

が、今回作製した試料では歪みの非対称性を示す積極的なデータは得られていない。有効質量が小さい歪み

SiGe の薄膜を、欠陥を殆んど導入することなく形成できたことがコンダクタンスの向上に結びついたと考え

られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４． ま と め     
 V 溝状に加工された Si(110)基板上に成膜した SiGe 薄膜は、平坦基板上に成長した場合と比較して欠陥の

導入が起こりにくくなり、膜厚を増しても良好な結晶が得られることが分かった。両者の違いは、膜内応力分

布の違いに起因している。また、得られた薄膜を用いて p 型 MOSFET を作製し、平坦な Si 基板を用いた場

合と比較して約 2 倍のドレイン・コンダクタンスを得ることができた。有効質量が小さいという SiGe の利点

を生かすためには欠陥の導入を排除することが必要であり、V 溝基板を用いる方法は有望である。 
 
５． 発表（投稿）論文 

“Structural and transport properties of strained Ge and SiGe grown on patterned substrates” 
G. Kawaguchi, K. Shimizu, K. Arimoto, M. Watanabe, K. Nakagawa, J. Yamanaka, N. Usami, K. 
Nakajima, K. Sawano and Y. Shiraki 
J. Cryst. Growth (Proceedings of The 4-th Asian Conference on Crystal Growth and Crystal 
Technology), to be submitted. 
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酸化亜鉛変調ドープ超格子構造における荷電励起子の分光研究 
 
 

兵庫県立大・物質理（現・東北大 WPI 材料機構）牧野 哲征、 東北大・金 研 塚崎 敦、 
東北大・金 研 大友 明、 東北大・金 研（現・東北大 WPI 材料機構）川崎 雅司 

 
 
 
１． はじめに 
 

最近の半導体作製技術の発展は、電荷不整合絶縁体へテロ構造や酸化物変調ドープ超格子といった 
興味深い界面を実現しつつある。本研究においては、酸化亜鉛系変調ドープ超格子を対象とした光学 
特性の解明をその目的とする。障壁層内に存在するドナー電子と光生成された励起子が相互作用の結 
果として形成される荷電励起子の観測が本研究の目標である。ZnO 変調ドープ量子井戸における荷電 
励起子が安定に存在するにはどのような試料の意匠を有させれば良いかに就いて、その知見を得る 
べく分光評価を通じて研究を進めた。当該量子構造の成長、および光学評価はこれまで実施例がない 
ためである。 

 
 
２． 研究経過 
 

本研究で対象とした ZnO 系量子構造試料は、高真空環境下でのレーザーアブレーション法により 
作製された。本試料の構成としては、井戸層と障壁層からなる量子井戸を基本とし、ドナー電子の影 
響を検討するため、障壁層にドナーを不純物添加した。荷電励起子の存在の証拠を得るべく、低温環 
境下に試料を保持した上でその発光スペクトルを測定し、発光特性（光学応答）の井戸幅やスペーサ 
ー厚に対する依存性を実験的に求めた。スペーサー厚を量子層からドナードープ層までの距離として 
定義すれば、その厚みを変えることで井戸層内の励起子が感じる電子濃度を調節することが可能である。

荷電励起子が安定に存在する井戸幅の特性を掴み、またスペーサー厚との関連性を導き、荷電励起子 
の存在を決定付ける。 

 
 
３． 研究成果 
 

上述した経過により、井戸 1～10nm、スペーサー厚 5～15nm をもつ変調ドープ量子構造における 
発光特性を系統的に調査した結果、次のような知見を得た。井戸幅 5nm 程度、スペーサー厚 7nm 程 
度に設定すると、偶然にも ZnO バルク試料に於ける東？励起子発光に近いエネルギー位置に発光帯が 
出現する。荷電励起子準位の磁気光学特性においては、ホールのそれを色濃く反映するため、当該量 
子構造における磁気光学特性を評価した。東京大学物性研究所（ISSP）において 250 テスラまでの強 
磁場を試料に印加し、発光の偏光特性を吟味したところ、顕著な磁気？て色性を呈した。上記条件で 
の実験により、荷電励起子存在の証拠を得ることができた。 

 
 
４． ま と め     

 ZnO 系量子井戸に対し障壁層にドナー不純物を添加した構造を作成し、光学特性の井戸幅やスペー 
サー厚に対する依存性を系統的に求めた結果、適当な試料成長条件において荷電励起子が起源である 
ような発光帯を検出した。その更なる証拠付けのため、磁気光学特性についても ISSP にて評価した。 
現在、本研究プロジェクト共同研究員および ISSP スタッフと議論を重ねており、その結果を踏まえ 
て学術論文の投稿を予定している。 

 
 
５． 発表（投稿）論文 

T. Makino, K. Saito, M. Kawasaki 
”Exciton transfer between localized states in ZnO quantum well structures ” Superlattices 
Microstruct, 42(1) (2007) p. 206-211 
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Fig. 1: X-ray diffraction profiles of (a) the as-anodized oxides 
prepared at 80–200V and (b) the annealed anodic oxides 
prepared at 80–220V.  
 

別紙（作成書式） 
 

陽極酸化処理により合成した TiO2の光触媒効果と構造評価 
 

千星 聡 1、 正橋 直哉 2、大津 直史 2、水越 克彰 2 
1. 大阪府立大学・工学研究科、2. 東北大学・金属材料研究所 

 
１． 緒言 

Ti合金の表面にアナターゼ構造を有する酸化チタン（TiO2）を皮膜させた部材は基板Ti合金の諸特性をそ

のまま維持すると同時に、その表面皮膜層TiO2の光触媒効果に起因する有害化学物質の分解、抗菌性、超親

水性などの特性を付与することができる．このような部材は環境浄化材料や生体用材料などとして広く応用

が期待される．これまで、TiO2皮膜のTi基板上への固定化法はゾル・ゲル法が中心であるが、種々の用途で

の利用を考慮した際、複雑形状の部材に対してはスラリーの塗布ムラに起因して、均質なTiO2皮膜を作製す

ることが困難とされる．このような背景から、我々はTi合金製品上への陽極酸化法によりTiO2の皮膜を合成

する手法を提案してきた．本手法は電気化学的に金属材料表面に酸化皮膜を形成することが可能であり、い

かなる形状の部材においても均質に所望の膜厚の酸化皮膜を容易に形成させることができる．最近の研究で

は、陽極酸化処理における化成電圧を制御することにより、基板Ti表面に形成される皮膜TiO2層の構造をア

モルファス、アナターゼ型、ルチル型の結晶形態に選択できることも確認した．今後は、Ti合金の適切な陽

極酸化条件の探索、および、その化成TiO2皮膜の光触媒特性評価と構造評価を体系化することにより、卓越

した光触媒機能をもつ多機能Ti合金部材の実現が可能と考える．よって、本研究では、種々の条件下で陽極

酸化処理を施したTiO2皮膜について、その光触媒効果と構造の評価を行うことを目的とした． 
 
２． 研究経過 

純 Ti 圧延板（純度 99.99%）から約 20 x 10 x 1 mm3 の試料を切り出し、表面の自然酸化層を除去するため

試料表面を鏡面仕上げした．試料を 0.1 mass.%硫酸水溶液中にて化成電圧を 80～220 V と変化させ、処理時間

を 2 h とした陽極酸化処理に供した．さらに、陽極酸化した試料の一部を大気雰囲気中にて 450 ℃、5 h の熱

処理に供した．以上の手順により、陽極酸化処理した試料（以下 as-anodized 材）と陽極酸化後に熱処理した

試料（以下、annealed 材）の 2 種類を準備した．試料表面の陽極酸化皮膜の構造は薄膜 X 線回折と透過型電子

顕微鏡（TEM）により調べた．また、成膜条件による超親水特性の評価ために、紫外線（UV）照射下におい

て蒸留水を滴下し、その接触角を測定した。 
 
３． 研究成果 
  Fig. 1(a) に化成電圧 80～200 V で処理した as-anodized 材
の薄膜 X 線回折プロファイルを示す．すべての試料におい

て、基板 Ti からの回折ピークに加えて、アナターゼ型 TiO2

に対応するピークが認められた．化成電圧 200 V で処理した

試料ではルチル型 TiO2に対応するピークも検出された．アナ

ターゼ型 TiO2 からのピーク比強度は化成電圧が高くなると

ともに増加し、半値幅は減少した．以上は、陽極酸化処理に

より、酸化皮膜中にはアナターゼ型 TiO2が存在し、その結晶

性は化成電圧とともに増加することを示している．Fig. 1(b) 
に化成電圧 80～200 V で処理した annealed 材の薄膜 X 線回

折プロファイルを示す．as-anodized 材と同様に、化成電圧に

依存してアナターゼ型 TiO2 のピーク比強度が増加した．ま

た、as-anodized 材と比較して、annealed 材でのアナターゼ

型 TiO2のピーク強度は高い．これは、450 ℃の熱処理により

アナターゼ型 TiO2の結晶性が向上することを示している． 
  Fig. 2 に化成電圧 220 V で処理した as-anodized 材(a) と
annealed 材(b) の TEM による断面写真を示す．Fig. 2(a) は電

子回折図形（図中左上）の矢印で示した Debye ring からの回

折で撮影した暗視野像であり、Fig. 2(b) は明視野像と円形破

線領域から撮影された制限視野回折図形である．陽極酸化皮

膜の厚さは as-anodized 材で 280～300 nm、annealed 材で 300
～330 nm であった．Fig. 2(a) の電子回折図形でみられる

Debye ring はアナターゼ型 TiO2に対応しており、暗視野像で

は皮膜中にアナターゼ型 TiO2の微結晶（10 nm 以下）が分布

していた．Fig. 2(b) の明視野像では基板側の皮膜中に微結晶

粒、表面側の皮膜中に粗大結晶（100 nm 程度）の形成が認め

られた．それぞれの領域（円形破線領域 A, B）で制限視野電

子回折図形を撮影したところ、両者ともアナターゼ型 TiO2
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Fig. 2: Cross-sectional TEM micrographs of the as-anodized (a) and annealed (b) 
anodic oxides prepared at 220 V. The micrograph of (a) is a dark-field image 
obtained using the diffraction spot that is indicated by an arrow in the top-left 
diffraction pattern of the anatase form. The inserted bottom-left and top-left 
diffraction patterns in (b) are obtained from the areas indicated by circles (A) and 
(B), respectively. 
 

 
Fig. 3: Plots of the contact angle against the conversion voltage for the as-anodized 
(a) and annealed (b) oxides before and after UV illumination for 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 
and 3 h.

に対応した回折が検出された．以上は、熱処

理により酸化皮膜中のアナターゼ型 TiO2 が

粗大化することを示している． 
  Fig. 3 に化成電圧に対する as-anodized 材

(a) と annealed 材 (b) の接触角を示す．

as-anodized 材の場合、化成電圧 220 V 以下の

試料ではＵＶ照射に関わらず接触角は比較

的大きいが、化成電圧が 220 V の試料では

UV照射時間にともなって接触角は低減され

た．一方、annealed 材の場合、as-anodized 材

と比較してどの化成電圧で作製した試料で

も接触角は著しく低下し、ＵＶ照射により接

触角は 10° 以下となった．これらは、化成

電圧の増加あるいは化成処理後の熱処理に

より、陽極酸化皮膜の超親水性が向上するこ

とを示すものである． 
  以上の結果は、酸化皮膜においてアナター

ゼ型TiO2の結晶性が超親水性と相関がある

ことを明示している．現在、アナターゼ型

TiO2の構造が超親水性に及ぼす効果は明確

に解明されていないが、Sakaiらはゾル・ゲ

ル法で作製したアナターゼ型TiO2では、光照

射により表面に正孔が形成されるため、水の

吸着が促進されて、親水性が発現すると報告

している[1]．また、Wang らはXPS解析によ

りアナターゼ型とルチル型TiO2の表面分析

を行った結果、UV照射により、Ti 2pの低エ

ネルギー側とO 1sの高エネルギー側に水吸着に起因するスペクトル変化が起こることを示している[2]．我々は

XPS分析による本試料の表面分析を進めており、化成電圧220 Vで陽極酸化後に熱処理した試料で、以上の報

告と矛盾のない結果も得ている． 
 
４． ま と め     
  本研究では、純 Ti の表面に形成される陽極酸化皮膜の組織・構造と超親水性について調べた．陽極酸化処

理により形成される酸化皮膜は、主にアナターゼ型 TiO2 から構成されており、その結晶性は化成電圧ととも

に増加する．陽極酸化処理後に 450 ℃の熱処理を施すと、アナターゼ型 TiO2の形成と結晶化が促進される．

また、超親水性は、UV 照射時間に加えて、陽極酸化皮膜の化成電圧、熱処理の実施により改善される．これ

は、陽極酸化処理により形成されるアナターゼ型 TiO2 が超親水性を有し、酸化皮膜の組織・構造を制御する

ことにより超親水性が向上することを実証している． 
 
参考文献 
[1]  N. Sakai, A. Fujishima, T. Watanabe, K. Hashimoto: J. Phys. Chem. B 105 (2001) 3023. 
[2]  R. Wang, N. Sakai, A. Fujishima, T. Watanabe, K. Hashimoto: J. Phys. Chem. B 103 (1999) 2188. 
 
５． 学会発表 
(1) 正橋直哉, 水越克彰, 大津直史, 千星聡; 陽極酸化により作製した二酸化チタンの光触媒特性, 日本金属

学会, 武蔵工業大学, 2008 / 3/ 26-28. 
(2) 大津直史, 水越克彰, 千星聡, 正橋直哉, 我妻和明; 陽極酸化 TiO2 表面および UV 照射反応の XPS 分析, 

日本金属学会, 武蔵工業大学, 2008 / 3/ 26-28. 
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硬 X 線光電子分光法を用いた機能性酸化物素子の電子状態解析 
 

東北大・金研 川崎雅司教授、東大大学院・工学系研究科 組頭広志、堀場弘司 
 
１． はじめに 
 近年、機能性酸化物が引き起こす興味深い物性を利用した「酸化物エレクトロニクス」が半導体デバイスに

替わる次世代の基幹エレクトロニクスとして注目を集めている。特に、金属/酸化物薄膜のショットキー接合

界面において、パルス電圧の極性により低抵抗-高抵抗状態のスイッチングが起こる現象が発見され、新しい

不揮発性メモリー素子（抵抗変化型メモリー:ReRAM）への応用の期待が高まっている。この現象には、界面に

おける酸化物電子状態が密接に関わっているという可能性が指摘されている。このような、デバイス特性に直

結するヘテロ界面における特異的な電子状態を明らかにすることは、これら酸化物ヘテロ構造を用いた新たな

デバイス設計への指針を与える上で非常に重要である。光電子分光法は電子状態を直接観測する非常に強力な

ツールであるが、検出深さが短いという弱点がある。そのため、これまで試料の深い部分に存在する「埋もれ

た界面」の電子状態を調べることは非常に困難であった。最近、SPring-8 の超高輝度 X 線を利用することに

より、従来の光電子分光法(〜1nm)より飛躍的に検出深さが大きい硬 X 線励起の光電子分光（10nm@8keV）を高

分解能・高スループットで行うことが可能になってきた。 
 

２． 研究経過 

 本研究では、この検出深さが大きい硬 X 線光電子分光（HXPES）を酸化物素子の深く埋もれた界面に適用す

る。具体的には、抵抗変化現象が発現する金属/酸化物界面における特異的な電子状態を、硬 X 線光電子分光

法によって直接観察し、系統的・定量的に解析する。これと素子構造との相関関係を明らかにすることで、ヘ

テロ界面に生じる特異な物性の起源を解明していくことが本研究の目的である。対象とする物質は、基板応力

で物性を制御したペロブスカイト Mn 酸化物、および近年注目を浴びている ReRAM の酸化物/酸化物界面にター

ゲットを絞って研究を行った。 
 

３． 研究成果 

 La0.6Sr0.4MnO3（LSMO）と SrTiO3(STO)との界面電子状態を調べるために、界面構造を原子レベルで制御した

STO(3ML)/LSMO(nML)/STOsub について HXPES を行い、界面領域（膜厚が薄い領域）では Mn3d 状態が局在化す

ることによってバンドギャップが開いている様子を明らかにした。一方、ReRAM 特性を示す伝導性酸化物

(SrRuO3/STO)界面においては、界面領域でも金属相が保たれることを明らかにした。 
 

４． ま と め     

 「検出長が大きい」という特徴をもつ硬 X 線光電子分光を酸化物界面の研究に適応し、その有意性を明らか

にした。今後は、実際のデバイスにおける界面電子状態の測定など、これまで観測することが難しかった「埋

もれた界面」の計測手法としての発展が期待できる。 
 

５． 発表（投稿）論文 
 

In-situ Photoemission Study of Pr1-xCaxMnO3 Epitaxial Thin Films with Suppressed Charge Fluctuations; 
H. Wadati,  A. Maniwa, A. Chikamatsu, I. Ohkubo, H. Kumigashira, M. Oshima, A. Fujimori, M. 
Lippmaa, M. Kawasaki, and H. Koinuma 
Phys. Rev. Lett., 100, 026402 [1-4] (2008). 

 
Interfacial electronic structure of SrTiO3/SrRuO3 heterojuctions studied by in situ photoemission 
spectroscopy; 
H. Kumigashira, M. Minohara, M. Takizawa, A. Fujimori, D. Toyota, I. Ohkubo, M. Oshima, M. 
Lippmaa, and M. Kawasaki 
Appl. Phys. Lett. 92, 122105[1-3] (2008). 
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レーザー誘起プラズマ分光によるダスト中重金属分析 
 
 

東 北 大 ・ 金  研  我 妻 和 明                  名古屋大 義家 亮   
 
１． はじめに 
環境への拡散が懸念される有害重金属の中でも水銀は最も揮発性が高い。よって，蛍光灯や液晶バックライ

トの廃棄処分等の例に見られるように，室温・大気の条件下であっても気相に存在する水銀の管理制御技術が

必要とされている。このような技術の中でガス中気相水銀濃度のモニタリングは不可欠である。しかし，既存

の手法は，ガス中水銀を捕集瓶にて回収・水溶液化し，原子吸光分光分析法を用いて測定するもので，サンプ

リングから分析に多くの手間と時間を要する。一方，発光分光分析の原理にもとづく直接元素分析法の一種と

して知られている LIBS（Laser Induced Breakdown Spectroscopy）は，サンプル前処理を一切必要としな

いことを特徴とし，簡便かつ短時間の分析が可能であり，連続分析への拡張も容易である。よって，本研究で

はガス中気相水銀の直接分析に LIBS を適用することを目指し，LIBS による水銀蒸気の検出条件の最適化と

検出限界の評価を目的とした実験を行った。また，任意の濃度にて気相水銀を含む一定流量のガスを利用する

ため，還元気化原理に基づく水銀蒸気発生装置を新たに製作した。 
 
２． 研究経過 
２．１ 実験装置 
水銀蒸気発生装置では，水銀標準溶液（ナカライテスク，Hg 標準液，1000 ppm）を超純水により適宜稀

釈して得られる試料溶液と空気を一定流量で塩化第一スズ溶液に送ることで，任意の濃度の気相水銀を発生す

る。還元気化原理の化学反応式を以下に示す。 
HgCl2 + SnCl2 → Hg↑ + SnCl4 

本研究では，0.01～100 ppm の水銀溶液を 1 mL / min，空気を 1 L / min を送ることで，0.01～100 mg / m3

の水銀含有ガスを発生させた。この水銀蒸気発生の精度を確認するため，15 min 毎に 4 回，合計 60 min の

間，捕集瓶にて水銀を回収し，マーキュリー/RA-3000（日本インスツルメンツ株式会社）で分析を行った。

また，水銀蒸気に対して LIBS を用いた発光分光分析を行った。Fig. 1 に水銀還元気化装置を含んだ LIBS 測

定系の概要を，Table 1 に LIBS の分光検出条件を示す。 
新たに製作した水銀蒸気発生装置については，分光分析実験の前に予めガス中水銀濃度の較正を行った。水

銀蒸気発生に使用する水銀溶液濃度 0.0200，0.0961，0.863，9.55 ppm で流した。横軸に水銀溶液濃度を，

縦軸に水銀蒸気を捕集した捕集液の濃度から水銀蒸気濃度へ換算しプロットしたものを Fig. 2 に示す。水銀

溶液濃度と水銀蒸気濃度は比例関係にあり，両者の線形性が確認された。また，水銀回収率も十分であった。

よって，この水銀蒸気発生装置は，直接分析のための較正用標準水銀蒸気発生装置として十分な性能を持つ。 
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Fig. 1 Schematic diagram of LIBS setup     Fig. 2 Hg conc. in solution vs. Hg conc. in gas 

 
Table 1 Experimental condition 

Laser energy 70 mJ
Repetition rate 10 Hz
The number of uptake data 300
The time of uptake data 30 sec
Gate delay 0.2～30 μsec
Gate width 10 μsec
Gas Air
Pressure Atmospheric pressure

Experimental condition

 
 
 
２．２ 評価項目 
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LIBS による水銀蒸気検出条件の最適化のために次の評価項目を設定した。 
１）水銀線スペクトル波長 

水銀線スペクトルを検出するための波長を NIST データベース 1)から Hg（Ⅰ）253.7，365.0，404.7，
435.8，546.1 nm，Hg（Ⅱ）398.4，567.7 nm の 7 点をリストアップした。これらの波長にて最も水銀

線スペクトル検出に適している波長を実際の実験条件の中で探索する。 
２）Gate delay 

Gate delay とは，ICCD により水銀線スペクトルを検出する際，Background 光の影響を抑えるために，

Breakdown plasma 発生から遅延時間を設けて ICCD のゲートを開くことである。この Gate delay を 0.2
～30 msec にて変更した際の Signal，Background，SBR（Signal to background ratio）を評価する。 

３）Gate width 
Gate width とは，ICCD のデータ取り込み時間である。Gate width を 5～30 msec にて変更した際の水

銀線スペクトルへの影響を評価する。 
４）検出限界の評価 

複数の水銀濃度のガスを用いて検量線を作成し，検出限界の評価を行った。 
 

３． 研究成果 
水銀蒸気濃度を 100 mg / m3として線スペクトル検出に適した水銀線の探索を行った結果，Hg（Ⅰ）365.0，

404.7，435.8，546.1 nm，Hg（Ⅱ）567.7 nm は，いずれも発光強度が不十分であり，線スペクトルを確認

できなかった。また，Hg（Ⅱ）398.4 nm は，空気中に含まれる窒素線スペクトルの干渉により，水銀線スペ

クトルは確認できなかった。一方，Hg（Ⅰ）253.7 nm は，空気のバックグラウンドの影響も少なく，水銀線

スペクトルを確認することができた。よって，Hg（Ⅰ）253.7 nm が LIBS による水銀線スペクトル検出に最

も適していると判断した。 
この波長を用いて Gate delay に対する Signal，Background，SBR の影響を調べた結果を Fig. 3 に示す。

Signal と比べて Background の緩和時間が短いことにより，SBR が 0.5 ms で極大値を持つことがわかる。

すなわち，本実験条件では Gate delay 0.5 ms が最適である。Gate width については，あまり変化が見られ

なかったが 10 ms が最も SBR が大きくなったので 10 ms が最も適していると判断した。 
最後に検出限界の評価を行った。検量線を引く際，波長 253.7 nm，Gate delay 0.5 ms，Gate width 10 µs

とした。また，水銀蒸気濃度を 10，20，50 mg / m3で，水銀線スペクトルを捕集し，検量線を作成した結果

を Fig.4 に示す。検量線は直線性を示し，3σ/n で定義される検出限界は 5.58 mg / m3となった。 
本研究では ICCD の検討を行ったが，LIBS の Laser パワーの検討をすることで感度向上が実現できる可能

性があると考えている。 
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５． 発表（投稿）論文 

 
「LIBS を用いたガス中気相水銀のオンライン分析」 
○蛸島義瑛、義家 亮、上宮成之 
第 52 回日本エネルギー学会関西支部発表会 平成 19 年 12 月 
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グロー放電プラズマを利用した高速三次元元素マッピング装置の開発 
 
 
 

名大・エコトピア 児玉憲治 東北大・金研 我妻和明 名大・エコトピア 北川邦行 
 
 
１． はじめに 
高周波グロー放電発光分光分析法（radio frequency Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy: 

r.f.GD-OES）は固体試料の直接分析が可能な迅速分析法として、表面分析やバルク組成分析に用いられる分

析手法である。GD-OESではグロー放電プラズマによる試料のスパッタリング現象を用いて分析を行ってお

り、プラズマ内に導入される試料原子は試料表面から内部のものへと変化していく。このため、時間経過とと

もに発光信号を観測することで、試料の深さ方向の分析が可能である。また、グロー放電プラズマは元々

高い安定性と高い信号／バックグラウンド比を持つため、本質的に微量分析に適した励起源として

知られているが、さらなる発光励起源の高感度化の手法としてバイアス電流導入法が我妻らにより

提案されている。 

本研究では深さ方向の分析可能なr.f.GD-OESの微量元素分析への応用を目的に、変調法を用いた

バイアス電流導入法の検討を行った。 
 
２． 研究経過 
バイアス電流導入法とは、高周波グロープラズマ内に存在する自己バイアス電圧を、LC 回路を用いて外部

へと取り出し、外部負荷回路を接続することでバイアス電圧に起因する電流を新たにグロープラズマ内に導入

する手法である。これにより、試料からの発光信号が数倍～数十倍程度増大することが確認されている。 
バイアス電流導入法はバイアス電流の増減により発光信号の増大が起こることが知られており、このバイア

ス電流値を一定周期で変化させることにより、発光強度の変

調が起こるものと期待される。変調された発光信号を、その

変調周波数に同期して取り出すことで、信号に含まれるノイ

ズ成分を落とし、信号／ノイズ比を向上させる手法は発光分

析において広範に使用されており、変調法の適用により

r.f.GD-OES のさらなる分析感度の向上が見込まれる。また、

バイアス電流導入はグロープラズマを支えているバイアス電

圧を低下させており、過大なバイアス電流の導入はプラズマ

の安定性を乱し、逆に発光強度の減少を引き起こす。しかし

ながら、変調法を用いてごく短時間のみバイス電流を導入す

ることで、プラズマの安定性を乱すことなく、さらなる発光

強度の増大をもたらすことが期待される。 
本年度は図 1 に示すように継電器を介して外部負荷回路

の接続し、バイアス電流の制御を行った。継電器にはファ

ンクションジェネレータを用いて任意の周波数・デューテ

ィー比の参照信号を入力し、この参照信号によってバイア

ス電流の制御を行っている。実験に用いたグロー放電管は

我妻研究室にて試作したものを用い、検出器には日立製作

所製 P-5200 を用いた。 
 
３． 研究成果 

図 2 に参照信号の周波数を 10 Hz、デューティー比を 50 %とした際の、(a)参照信号、(b)バイアス電

流、(c)バイアス電圧および(d)Fe I 371.994 nm の発光信号の変化を示す。参照信号の変化に対してその

他の信号の変化に 3～4 ミリ秒程度の遅れが見受けられるが、これは回路の切り替えに機械的に作動する

継電器を用いているため起こっていると考えられる。また継電器が ON となった直後、バイアス電流、

バイアス電圧、発光信号のいずれにもノイズが現れているが、これはチャタリングという機械式継電器

に見受けられる現象に起因するものである。上記の二点を除けば、それぞれの信号の間に非常によい追

随性が現れている。 
前述のチャタリング部分ではバイアス電流・電圧の変化に対して発光信号の変化が完全に追随してい

る。このことから、バイアス電流導入法において、発光信号は数百 Hz 以上の非常に早い変調周波数に

対して遅れることなく変調されるものと考えられる。 

図 1：装置概略図 
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４． ま と め     
本研究では rf.GD-OES への変調型バイアス電流

導入法の効果の検討を行った。変調を行う参照信

号とその際のバイアス電流、バイアス電圧、発光

信号の比較を行うことで、バイアス電流・電圧の

変化に対して発光信号の変化がほぼ同時に起きて

いることが確認できた。 
今回、継電器を用いて変調法の適用を試みたが、

機械式の継電器では切り替え時の遅れやチャタリ

ングのために高速の変調に追いつくことができな

いという欠点が確認された。そこで機械式の継電

器を半導体素子などの高速動作に対応した継電

器・回路に切り替えることが今後必要である。そ

の上で変調周波数・デューティー比の最適化を行

い、極微量分析に対応した分析手法を開発する必

要があると考えられる。 
 
 

 
 
 

 
 

 

図 2: 参照信号と各信号の比較 (a)参照信

号、(b)バイアス電流、(c)バイアス電

圧、(d)発光信号 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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放射光Ｘ線共鳴非弾性散乱法による銅酸化物の電荷励起に関する研究 
 

原子力機構放射光 石井賢司 池内和彦 J. Ignace 水木純一郎 筒井健二、 
東北大金研 平賀晴弘、山田和芳、前川禎通、 京大基研 遠山貴己、 

台湾放射光 石井啓文 蔡永強、 国際高等研 遠藤康夫 
 
１． はじめに 
硬Ｘ線を用いた共鳴非弾性Ｘ線散乱(Resonant Inelastic X-ray Scattering, RIXS)は、SPring-8 などの高輝

度放射光を用いることで可能となった新しい分光法である。入射Ｘ線により物質中の内殻電子を共鳴励起し、

その励起状態が緩和する過程で放出されるＸ線を分光するものであり、その中間状態で内殻正孔との相互作用

によって価電子が励起される。この実験手法の特徴として、硬Ｘ線領域の波長が結晶の格子定数と同程度であ

ることから励起の運動量依存性が観測できること、入射するＸ線のエネルギーを変えることで共鳴励起する元

素（吸収端）を選べるので元素選択した励起が観測できることなど、が挙げられる。電子の持つ電荷自由度の

ダイナミクスを観測するには電荷と直接結合する光が重要な観測プローブと期待できるが、我々はこれらの特

徴を活かして銅酸化物やマンガン酸化物など強相関電子系物質の電子励起状態についての研究を行ってきた。 
RIXS では、散乱前後のエネルギー変化（数 eV）に比べて入射Ｘ線のエネルギー（例えば Cu の K 吸収端

は 8.98 keV）が非常に大きい、つまり、エネルギー変化の大きな散乱プロセスを経ており、実験で得られた

スペクトルの解釈には理論計算が大きな役割を果たしている。これまでも、理論側を東北大金研、実験側を原

子力機構が行う共同研究として行ってきた。 
 
２． 研究経過 
 本年度は、辺共有一次元鎖を持つ Ca2+xY2-xCu5O10、及び、銅酸化物超伝導体の母物質 La2CuO4 の Cu を

Ni で置換した La2Cu1-yNiyO4 についての研究を行った。前者では電荷秩序の起源となる長距離クーロン反発

エネルギーを越えるものと考えられる励起が観測された。本報告書は、後者の結果について述べる。 
 銅酸化物高温超伝導体は、Cu サイトをスピンの大きさの異なる Ni や Zn で置換すると急速に超伝導が失わ

れることが知られている。BCS 超伝導体における同位体効果と同様、置換効果の理解は重要である。これま

での Ni 置換効果の研究の多くは Cu2+ (S = 1/2)を Ni2+ (S = 1)に置換したと考え、Ni を磁性不純物として着目

したものであったが、Ni 置換は電子状態にも何らかの影響があると予想される。今回、RIXS の元素選択性を

利用することにより Ni 周りの電子状態を抽出することを目的として研究を行った。 
 
３． 研究成果 
 本研究では La2Cu1-yNiyO4の y = 0.05 と 0.95 の測定を行い、すでに報告されている y = 0 と 1 のスペクト

ル(Y. J. Kim et al., Phys. Rev. Lett. 89, 177003 (2002)、及び、 E. Collart et al., Phys. Rev. Lett. 96, 157004 
(2006))と比較したものが図 1 である。運動量は Cu(Ni)O2面でのΓ点に対応している。K 吸収端の RIXS では、

Cu または Ni の 1s-4p 遷移に対応するエネルギーのＸ線を利用することで、電荷移動ギャップを越える励起

が観測できる。例えば、Cu の K 吸収端で La2CuO4 (y = 0)の測定を行うと、中間状態で生成された Cu の 1s
正孔を遮蔽するために周りの酸素 2p 軌道から Cu の 3d 軌道（上部ハバードバンド）へ電子が遷移する。その

結果、CuO2 面の電荷移動ギャップを越える励起を観測することになる。同様に、Cu の K 吸収端で

La2Cu0.05Ni0.95O4 (y = 0.95)の測定を行うと、Cu の 1s 正孔を遮蔽するために周りの酸素 2p 軌道からの電荷移

動が生じ、CuO2 面の電荷移動ギャップを越える励起に対応したものが観測される。一方、Ni の K 吸収端で

測定した La2NiO4 (y = 1)と La2Cu0.95Ni0.05O4 (y = 0.05)では、酸素 2p 軌道から Ni の 3d 軌道の電荷移動が生

じ、NiO2面の電荷移動ギャップを越える励起が観測される。図 1 では、NiO2の方が CuO2よりも電荷移動ギ

ャップが大きいことを反映して、y = 0、0.95 に比べて y = 0.05、1 のピークの重心が高エネルギー側にある

ことがわかる。さらに、ピークの幅、特にピークの低エネルギー側の裾の引き方は、励起の際に生じた電子と

ホールの動きやすさ（バンド幅）を反映しており、ここでは CuO2 面に酸素 2p ホール(Zhang-Rice singlet)
ができる y = 0 と 0.05 の幅が広い結果となっている。 
 ３つの金属サイトを持つ Cu(Ni)3O10クラスターに対して ２つの eg軌道と酸素 2px、2py軌道を考慮して、

数値厳密対角化により計算されたスペクトルを図２に示す。2-4 eV あたりに現れている励起が図１のピーク

に対応しており、定性的にではあるが、「y = 0.05、1 のピークの重心が高エネルギー側にあること」、「y = 0
と 0.05 の幅が広いこと」という特徴が再現できていることがわかる。 
 
４． ま と め     
 今回の La2Cu1-yNiyO4 の測定では、少ないほうの元素、つまり、La2Cu0.05Ni0.95O4 では Cu の吸収端、

La2Cu0.95Ni0.05O4では Ni の吸収端で測定を行っている。一般に RIXS の散乱強度は非常に弱ものではあるが、

この結果はたった 5%の置換元素であってもその元素の関わる選択的に励起を観測し、その周りの電子状態に

ついて議論が可能であることを示したものである。今後、より詳細な実験を行うことで、置換を行ったときに

置換サイトと元のサイトのどちらにキャリアが入りやすいかといった議論が可能になるであろう。さらに、高

温超伝導体にとどまらず、例えば希薄磁性半導体における磁性サイト周りの電子状態などの研究においても、
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RIXS のもつ元素選択性の利点は有効に利用できると考えられる。 
 
５． 発表（投稿）論文 
 投稿準備中。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ( 左 ) : 

La2Cu1-yNiyO4の共鳴非弾性Ｘ線散乱スペクトル。上２つ(y = 
1, 0.95)のスペクトルは Cu の K 吸収端、下２つ(y = 0.05, 1)
のスペクトルは Ni の K 吸収端で測定したものである。 
図２(上) : 理論計算によって得られたLa2Cu1-yNiyO4のスペク

トル。図１と同じ順番で上から y = 0, 0.95, 0.05, 1 に対応す

る。 
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かご状物質のフォノンダイナミックス   
 

産総研 李哲虎、木方邦宏、 東北大・金研 平賀晴弘、山田和芳 
 
 
１． はじめに 
 

近年、大きなかご状格子の中に充填された原子の振動（ラットリング）が様々な異常物性を

引き起こすのではと考えられ注目を集めている。これまで多くの研究がなされて来たが、このラ

ットリングの性質については分からない事が多く、統一された物理的描像は未だに無い。そこで、

本研究では中性子散乱実験を行い、ラットリングとはどういう振動モードなのかを明らかにする

ことを目的とする。 
 
 
２． 研究経過 
 

本研究ではかご状物質である type-IクラスレートA8Ga16Ge30 (A=Ba,Sr)のフォノンを中性

子非弾性散乱によって調べた。それらのフォノン分散を明らかにし、ボルンフォンカルマン法に

基づく解析から、原子間結合力を見積った。また、フォノンスペクトラムの温度変化を調べ、ゲ

ストモードの非調和性を調べた。 
 
 
３． 研究成果 
 

Ba8Ga16Ge30 及び Sr8Ga16Ge30 においてそれぞれ 4.5meV 及び 4.0meV にてほぼ平らな

分散をもつゲストモードを観測した。これはかごに充填された Ba 及び Sr 原子が大きく振動す

るモードに対応する。ボルンフォンカルマン法による解析からゲスト原子とかご間の原子間力は

極めて弱く 0.01mdyn/Å 程度であることが明らかとなった。Ba8Ga16Ge30 のゲストモードは

音響フォノンと明瞭に anti-crossing を示し、ゲストモードが音響フォノンと強くカップルする。

一方 Sr8Ga16Ge30 では Ba8Ga16Ge30 に比べて anti-crossing は明確ではなく、crossing とし

て解析することも可能である。このことから、かご及びゲスト原子間の隙間が大きくなるほど、

ゲスト原子の振動はよりアインシュタイン的になることが明らかとなった。 
Sr8Ga16Ge30 のゲストモードの温度変化を調べたところ、温度が下がるにつれてフォノン

エネルギーが低下する事が明らかとなった。このようなソフトニングはゲストモードが非調和的

であることを示唆している。 

 
 
４． ま と め     
 

以上のように、中性子散乱によりゲストモードのゲスト原子依存性を明らかにした。その結

果、隙間が大きくなるほどアインシュタイン的な振動モードとなることが明らかとなった。また、

ゲストモードが非調和的な振動であることも明らかとなった。 

 
 
５． 発表（投稿）論文 

“Neutron scattering study of phonon dynamics on type-I Clathrate Ba8Ga16Ge30”, C. H. Lee, H. 
Yoshizawa, M. A. Avila, I. Hase, K. Kihou and T. Takabatake�,�J. Phys.: Conf. Ser. 92, 12169 
(2007). 
 
“Phonon Dynamics of Type-I Clathrate Sr8Ga16Ge30 Studied by Inelastic Neutron 
Scattering�”, C. H. Lee, H. Yoshizawa, M. A. Avila, I. Hase, K. Kihou and T. Takabatake, J. 
Phys. Soc. Jpn. 77, 260 (2008) Suppl. A. 
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第 ４ 部 
 

研究発表リスト 
 
 
 
 
 
 
 
 



国内 国際 国内 国際 国内 国際

１．金属・合金 1 2 3 0 3 2 0 0 2 1 10 1 0 0 0
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atmosphere",S. Semboshi, R. Gemma, T. Al-Kassab, A. Pundt, R. Kirchheim, 
Deutsche Physilalische Gesellschaft,Berlin,2008/2 

４．"窒素添加した Ni フリー生体用 Co-29Cr-6Mo 合金の冷間圧延",森真奈美，黒須信吾，野

村直之，千葉晶彦,日本金属学会秋季講演大会（２００７）,岐阜大学,2007/9/21 
５．"窒素添加した Ni フリー生体用 Co-29Cr-6Mo 加工材に及ぼす時効熱処理の影響",森真奈

美，黒須信吾，野村直之，松本洋明，千葉晶彦,日本金属学会春季講演大会（２００８）,
武蔵工業大学,2008/3/28 

６．"Development of Fabrication Process of Porous Titanium and Polymethylmethacrylate 
(PMMA) Composite Biomaterial",M. Nakai, M. Niinomi, T. Akahori, Y. Shinozaki, H. 
Toda, S. Itsuno, N. Haraguchi, Y. Itoh, T. Ogasawara and T. Onishi,11th World 
Conference on Titanium (Ti-2007),Kyoto,2007/6 

７．"Mechanical Properties of Porous Titanium Filled with Polymethylmethacrylate for 
Biomedical Applications",M. Nakai, M. Niinomi, T. Akahori, Y. Shinozaki, H. Toda, 
S. Itsuno, N. Haraguchi, Y. Itoh, T. Ogasawara and T. Onishi,International 
Conference on Advanced Technology in Experimental Mechanics 2007 (ATEM'07), 
Fukuoka,2007/9   

８．"Improvement in Mechanical Properties of Porous Titanium by Biomedical Polymer 
Filling",M. Nakai, M. Niinomi, T. Akahori, Y. Shinozaki, S. Itsuno, N. Haraguchi, Y. 
Itoh, T. Ogasawara and T. Onishi,5th International Conference on Porous Metals 
and Metallic Foams (MetFoam2007),Montreal,2007/9  

９．"多孔質純チタンの力学的性質に及ぼす医療用高分子充填の影響",仲井正昭, 新家光雄, 
赤堀俊和, 山野井秀明, 篠崎洋輔, 戸田裕之, 伊津野真一, 原口直樹, 伊藤芳典, 小笠原

忠司, 大西隆,軽金属学会第 112 回春期大会,富山国際会議場,2007/5   
10．"医療用高分子を充填した生体用多孔質純チタンの力学的特性",山野井秀明, 新家光雄, 

赤堀俊和, 仲井正昭, 伊津野真一, 原口直樹, 伊藤芳典, 小笠原忠司, 大西隆,日本金属

学会 2007 年秋期（第 141 回）大会,岐阜大学,2007/9  
11．"モノマー含浸・重合による多孔質純チタン/ポリメタクリル酸メチル複合体の作製と力

学的特性評価",仲井正昭, 新家光雄, 赤堀俊和, 山野井秀明, 伊津野真一, 原口直樹, 伊
藤芳典, 小笠原忠司, 大西隆,第 29 回日本バイオマテリアル学会大会,千里ライフサイエ
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ンスセンター,2007/11 
12．"生体用多孔質純チタン/医療用高分子複合体の諸特性",山野井秀明, 新家光雄, 赤堀俊和, 

仲井正昭, 伊津野真一, 原口直樹, 伊藤芳典, 小笠原忠司, 大西隆,軽金属学会第 113 回

秋期大会,千葉大学,2007/11  
13．"生体用多孔質純チタンの引張特性に及ぼす医療用高分子充填の影響",仲井正昭, 新家光

雄, 赤堀俊和, 山野井秀明, 伊津野真一, 原口直樹, 伊藤芳典, 小笠原忠司, 大西隆,粉体

粉末冶金協会平成 19 年度秋季大会,京都工芸繊維大学,2007/11 
14．"医療用高分子を充填した生体用多孔質純チタンの引張および圧縮特性",仲井正昭, 新家

光雄 , 赤堀俊和 , 山野井秀明 , 伊津野真一 , 原口直樹 , 伊藤芳典 , 小笠原忠司 , 大西隆 , 
進藤拓,日本金属学会 2008 年春期（第 142 回）大会,武蔵工業大学,2008/3 

 
半導体 
１． "Hole density and strain dependencies of hole effective mass in compressively 

strained Ge channel structures",K. Sawano, Y. Kunishi, K. Toyama, T. Okamoto N. 
Usami, K. Nakagawa, Y. Shiraki,13th International Conference on Modulated 
Semiconductor Structures (MSS13),MO-PM65,Genova, Italy,2007/7   

２．"Enhanced light emission from Ge quantum dots in microdisks",J. S. Xia, Koudai 
Nemoto, Yuta Ikegami, Noritaka Usami, and Yasuhiro Shiraki,The 20th 
IEEE/LEOS Annual Meeting (LEOS’07),WDD3,Florida, USA,2007/11  

３．"Enhanced light-emission from crystalline silicon in microdisk resonators",Jinsong 
Xia, Koudai Nemoto, Yuta Ikegami, Yasushi Nakata, Yasuhiro Shiraki,the 4th 
IEEE/LEOS Group Four Photonics Conference (GFP’07),WP10,tokyo, Japan,2007/9   

４．"Room-temperature resonant light-emission from Ge self-assembled dots in silicon 
microring resonators",夏金松，岩本敏，宇佐美徳隆，富永隆一郎，荒川泰彦，白木靖

寛,2008 年春季第 55 回応用物理学会, 28a-ZX-10,千葉、日本,2008/3  
５．"イオン注入法による高 Ge 組成薄膜緩和 SiGe 層の開発", 星裕介，澤野憲太郎，平岡良

康，宇佐美徳隆，中川清和，白木靖寛, 2008 年春季第 55 回応用物理学会, 27p-F-2, 千
葉、日本, 2008/3  

６．"Direct correlation between the internal quantum efficiency and photoluminescence 
lifetime in undoped ZnO epilayers grown on Zn-polar ZnO substrates by 
plasma-assisted molecular beam epitaxy",D. Takamizu, Y. Nishimoto, S. Akasaka, H. 
Yuji, K. Tamura, K.  Nakahara, T. Tanabe, H. Takasu, M. Kawasaki, T. Onuma and 
S. F. Chichibu,International Symposium on Semiconductor Light Emitting 
Devices,M1,Phoenix, AZ USA,April 27-May 2, 2008   

７ ． "MgxZn1-xO epitaxial films grown on ZnO substrates by molecular beam 
epitaxy",H.Yuji, K.Nakahara, K.Tamura, S.Akasaka, A.Sasaki, T.Tanabe, H.Takasu, 
T.Onuma, S.F.Chichibu, A.Tsukazaki, A.Ohtomo, and M.Kawasaki,The Society of 
Photo-Optical Instrumentation Engineers (SPIE) Photonics West 
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2008,No.6895-10,San Jose,CA USA,Jan.20-23 (2008)  
８ ． "Homoepitaxial MgZnO grown by molecular beam epitaxy toward ultraviolet 

light-emitting diodes",K.Nakahara, H.Yuji, K.Tamura, S.Akasaka, A.Sasaki, 
Y.Nishimoto, D.Takamizu, T.Fujii, T.Tanabe, H.Takasu, T.Onuma, S.F.Chichibu, 
A.Tsukazaki, A.Ohtomo, and M.Kawasaki,The Society of Photo-Optical 
Instrumentation Engineers (SPIE) Photonics West 2008,No.6895-17,San Jose,CA 
USA,Jan.20-23 (2008) 

９．"分子線エピタキシー法で成長した Zn 極性 ZnO 基板上 ZnO 膜の時間分解フォトルミネ

ッセンス",高水大樹，田村謙太郎，西本宜央，佐々木 敦，赤坂俊輔，湯地洋行，中原 

健，尾沼猛儀，川崎雅司，秩父重英,2008 年春季応用物理学会シンポジウム,27a-ZJ-3,
日本大学理工学部,3 月 27 日（2007 年）   

10．"分子線エピタキシー法(MBE)による Zn 極性面 ZnO 基板上 MgZnO/ZnO ヘテロ構造",
中原 健，湯地洋行，赤坂俊輔，田村謙太郎，西本宜央，高水大樹，佐々木 敦，藤井

哲雄，田辺哲弘，高須秀視，塚崎 敦，大友 明，天池弘明，尾沼猛儀，秩父重英，川

崎雅司,2008 年春季応用物理学会シンポジウム,28a-ZJ-8,日本大学理工学部,3 月 28 日

（2007 年） 
11．"有機トランジスタの学理と応用",岩佐 義宏他,東北大学金属材料研究所研究会（共催：

科研費特定領域研究「新しい環境下における分子性導体の特異な機能の探索」）,東北大

学金属材料研究所／秋保温泉,2007 年 6 月 28 日(木)～30 日(土) 
12 ． "Suppression of short-channel effect in top-contact pentacene thin film 

transistor",KazuhitoTsukagoshi, Fumihiro Fujimori, Takeo Minari, Tetsuhiko 
Miyadera, Tetze Hamano, and Yoshinobu Aoyagi, 49th Electronic Materials 
Conference (EMC 2007),Indiana, USA,2007/6 

13．"Development of A New Method for StudyingMicroscopic Properties of Organic 
Devices by ElectronSpin Resonance",K. Marumoto,A Joint Conference of the 
International Symposium onElectron Spin Science and the 46th Annual Meeting of 
theSociety of Electron Spin Science and Technology 
(ISESS-SEST2007),Shizuoka,Japan,2007・11 

14．"有機電界効果デバイスの ESR による評価",丸本一弘,秋季 第 68 回応用物理学会学術講

演会、シンポジウム「有機デバイスの物性評価と有機 FET の新展開（基礎編）」,6p-D-8,
北海道工業大学,2007 年 9 月丸本一弘、坂本知隆、伊東裕、黒田新一 

15．"両極性有機電界効果デバイスの電子スピン共鳴",丸本一弘、坂本知隆、伊東裕、黒田新

一,2007 年秋季 第 68 回応用物理学会学術講演会,7a-D-1,北海道工業大学、札幌,2007・
9 

16．"有機デバイスにおける電界注入スピンの ESR 観測",丸本一弘,日本磁気学会第 18 回「ス

ピンエレクトロニクス専門研究会」,中央大学、東京,2007・12 
17．"分子性デバイスにおける両極性電界注入キャリアの ESR 研究",丸本一弘、新井徳道、

後藤博正、坂本知隆、渡辺峻一郎、伊東裕、黒田新一、竹延大志、岩佐義宏,分子研研究
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会「先端的 ESR 手法による分子性物質の新機能性探索」,岡崎コンファレンスセンター、

岡崎,2007・12 
18．"ルブレン単結晶トランジスタの電子スピン共鳴",丸本一弘、新井徳道、後藤博正、富成

征弘、竹谷純一、田中久暁、黒田新一、竹延大志、岩佐義宏,日本物理学会第 63 回年次

大会,25pTG-7,近畿大学、東大阪,2008・3 
19．"ルブレン単結晶 FET の ESR による評価",丸本一弘、新井徳道、後藤博正、富成征弘、

竹谷純一、田中久暁、黒田新一、竹延大志、岩佐義宏,2008 年春季 第 55 回応用物理学

関係連合講演会,28a-ZE-6,日本大学、船橋,2008・3 
20．"Development of thermoelectric material Ba8AlxGayGe30",T.Uemura, K. Akai, K. 

Kishimoto, K. Koga, H. Takagi, T. Ko,ACCMS-4,Korea,2007. 9 
21．"First-principles electronic structure study on nano-cage",K. Akai, K. Kishimoto, K. 

Koga, H. Takagi, T. Koyanagi, M.,Korea,ACCMS-42007. 9 
22．"Transport properties of semiconducting group-IV based",T. Eto, T. Uemura, T. 

Kishimoto, K. Koga, K. Akai, H. Taka,ACCMS-VO,Sendai,2008, 1 月 
23．"希薄磁性半導体 Cd0.6Mn0.4Te の Mn-K 蛍光Ｘ線ホログラフィー",八方直久、中村邦

彦、林好一、細川伸也,応用物理学会・2007 年春季（第 55 回）学術講演会,千葉・船橋,2008・
3 

 
超伝導体 
１．"マイスナー効果に及ぼす超伝導体形状の影響",加藤龍蔵,日本物理学会,24aＰＳ－１１７,

近畿大学,2008 年 3 月 
２． "Conductance Spectroscopy of Spin-triplet Superconductors", Y. Asano, MTI 

International Argonne Fall Workshop on Nanophysics VII, Sinchu, 2007/12 
３．"UCoGe における強磁性と超伝導の共存・競合",坂聖光、出口和彦、佐藤憲昭、佐藤伊

佐務,日本物理学会,近畿大学,2008 年 3 日 
４．"遮歴強磁性体 UCoGe における Co-NMR/NQR(�)",大田哲也、石田憲二、中井祐介、井

原慶彦、出口和彦、佐藤憲昭、佐藤伊佐務,日本物理学会,近畿大学,2008 年 3 月 
５．"遍歴強磁性体 UCoGo における Co-NMR/NQR(II)",大田哲也、石田憲二、中井祐介、井

原慶彦、出口和彦、佐藤憲昭、佐藤伊佐務,日本物理学会、近畿大学、2008 年 3 月 
 
磁性、磁性材料 
１．"Quantum Tunneling Dynamics of Spin Reorientation inSingle Molecule Magnet",H. 

Oshio,4th FIMS Symposium,Tsukuba,Japan,May, 2007 
２．"Quantum Tunneling Dynamics of Spin Reorientation inSingle Molecule Magnet",H. 

Oshio,Japan-USA Joint Symposium on Chemistry of CoordinationSpace, Chicago, 
USA, Jun, 2007 

３ ． "Towards Novel Spin Tubes and Related Compounds",H. Oshio,Workshop on 
quantum spin tube-recent progress and futureprospects, IFACM,Sendai, Japan,July, 
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2007 
４．"Quantum Tunneling Dynamics of Spin Reorientation ina Wheel Single Molecule 

Magnet",H. Oshio,10th Eurasia Conference on Chemical Sciences, Manila, Philippin, 
Jan., 2008 

５ ． "Single Molecule Magnets and their Quantum TnnelingDynamics of Spin 
Riorientation",H. Oshio,India-Japan Joint Cooperative Science, Recent Trends 
inMolecular Material Research,Kovalam,India,Jan., 2008 

６． "Manganese-Terbium Single-Molecule Magnets",T. Shiga, H. Nojiri, H. Oshio, 
ISIMS-2008, P-37,Tsukuba,Japan,May, 2008 

７．"3 本鎖スピンチュープの磁化過程",坂井徹,大塚雄一,佐藤正寛,奥西巧一,岡本満美,日本物

理学会秋季大会,北海道大学,2００７．９ 
８．"High-Field EPR Study on a 4f-3d Single-ChainMagnet [Dy2Cu2]n",A. Okazawa, T. 

Ishida, T. Nogami, and H. Nojiri,Asian Conference on Coordination Chemistry 
(ACCC 2007),Okazaki,29 July - 2Aug., 

９．"グリオキシム架橋した[Dy2Cu2]型単鎖磁石の高磁場 ESR の研究",岡澤 厚、石田尚行、

野上 隆、野尻浩之,第一回分子科学討論会,仙台,９月 27-30 日 
10 ． "Exchange Coupling and Energy-Level Structure of 4f-3d Heterometallic 

Single-Molecule Magnets by High-Frequency EPR",A. Okazawa, T. Nogami, H. 
Nojiri, and T. Ishida,A Joint Conference of the International Symposium onElectron 
Spin Science and the 46th Annual Meeting of theSociety of Electron Spin Science 
and Technology (ISESS-SEST2007),Shizuoka,6 - 9 Nov., 

11．"直線三核型 4f-3d ヘテロ金属錯体単分子磁石における交換相互作用の決定",石田尚行、

岡澤 厚、渡邊 亮、野上 隆、野尻浩之,日本化学会第８８春季年会,東京,3 月 26-30
日 

12．"オキシマート架橋を用いた 4f-3d 錯体の磁性と新規単分子磁石の構築",根津 将、石田

尚行、野上 隆、野尻浩之,日本化学会第８８春季年会,東京,3 月 26-30 日 
13．"二次元混合スピン系 BIPNNBNO の ESR",神澤恒毅, 細越裕子, 西原禎文, 野尻浩之,

分子研研究会－先端的 ESR 手法による分子性物質の新機能性探索－ ,分子科学研究

所,2007.12. 
14．"RE-ENTRANT SPIN-GLASS BEHAVIOUR IN CeAu2Si2",李徳新、二森茂樹、塩川

佳伸,日本物理学会第 2007 年春季大会,鹿児島大学,2007/3   
15．"Ac susceptibility studies of the spin freezing behavior in U2CuSi3",李徳新、二森茂

樹、塩川佳伸,日本物理学会第 62 回年次大会,北海道大学,2007/9 
16．"Ｍｎ(Ⅲ)-Ni(Ⅱ)フェリ磁性単一次元鎖磁石の磁気挙動",宮坂等,日本物理学会秋季大会,

北海道大学,２００７．９ 
17．"マルチフェロイック RMn2O5 の格子不整合磁気秩序相における磁気構造と誘電性",木

村宏之，西畑敬介，福永守，野田幸男，近圭一郎,日本物理学会,北海道大学,2007.9 
18．"Magnetic-order-induced ferroelectricity in multiferroic",木村宏之,東工業大学国際シ
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ンポジウム,東京工業大,2008.1 
19．"マルチフェロイック物質 HoMn2O5 の強誘電性と磁気秩序の中性子による研究",木村

宏之,日本物理学会,近畿大学,2008.3 
20． "Ferromagnetic Rutile CoxTi1-xO2 Heteroepitaxy onWurtzite GaN and ZnO",Y, 

Hirose, T. Hitosugi, J. Kasai, Y. Furubayashi, K.Nakajima, T.,The 34th 
International Symposium on Compound Semiconduct,MoC P39,Kyoto,2007, Oct. 

21．"Insulator - ferromagnetic metal transition in anataseFe:TiO2",Enju Sakai, Yasushi 
Hirose, Taro Hitosugi, Toshihiro Shimada, 
American Physical Society March meeting 2007, 
Y33.00002,New Orleans,2008, March 

22．"Fe:TiO2 の酸素欠損誘起強磁性",坂井延寿，一杉太郎，島田敏宏，広瀬 靖，長谷川哲

也,第 55 回応用物理学会,29p-L-6, 
日本大学船橋,2008, March 

23．"強磁性 ErAl2 における Ce 置換効果Ⅱ",宮川英典,大橋政司，巨海玄道,佐藤佐務,小松原

武美,日本物理学会第６２回年次大会,22pPSB-62,北海道大学, 2007.9 
 
複合材料 
１．"Crystal Structure Analysis of Dicalcium Silicates by Ab-initio Calculation,３２nd 

Confbrence onOur World",Ryoji Sakurada, Abhishek Kumar Singh,Tina 
MarieBriere,Masami Uzawa ,and Yoshiyuki Kawazoe 
in Concrete and Structures,Singapore,Ｖol.26,ｐｐ407-412,2007． 

２ ． "Flexural Performance of RC Beams Reinforced with Braided Organic FRP 
Bars",Ryoji Sakurada,Takumi Shimomura，Kyu-ichi Maruyama，and Sumiyuki 
Matsubara,３２nd Conference on Our World in 
Concrete and Structures,Singapore,VbL26,ｐｐ､413-418,2007． 

３．"Crystal Structure Properties of Beta-Form Dicalcium Silicates based on Ab-initio 
Calculations",Ryoji Sakurada, Abhishek Kumar Singh,Masami Uzawa ,and 
Yoshiyuki Kawazoe，Asian Consortium on Computational Materials Science-Virtual 
Organization,Sendai,Oral-73,2008． 

 
薄膜、超微粒子 
１．"グラファイト超薄膜における超伝導近接効果 II",神田晶申，佐藤崇，田中翔，後藤秀徳，

大塚洋一，宮崎久生，小高隼介，塚越一仁，青柳克信 ,日本物理学会第６３回年次大

会,24aWB-2,近畿大学,2008 年 3 月 
２．"グラファイト超薄膜－強磁性体接合の電気伝導特性 II",後藤秀徳，田中翔，佐藤崇，神

田晶申，大塚洋一，宮崎久生，小高隼介，塚越一仁，青柳克信,日本物理学会第６３回年

次大会,24aWB-９,近畿大学,2008 年 3 月 
３．"Superconducting proximity effect in thin graphite films",A. Kanda, T. Sato, S. 
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Tanaka, H. Goto, Y. Ootuka, K.Tsukagoshi, H. Miyazaki, S. Odaka, Y. Aoyagi,2008 
APS March Meeting,Q29.00009,New Orleans(USA),2008 年 3 月 

４．"グラフェンおよびグラファイト超薄膜の電気伝導",神田晶申,仙台プラズマフォーラム,
東北大学,2008 年 2 月 

５．"グラフェンおよびグラファイト超薄膜の電気伝導：実験的見地から",神田晶申,日本学術

振興会未踏・ナノデバイステクノロジー第 151 委員会第 83 回研究会,逗子,2008 年 2 月 
６．"Gate-controlled superconducting proximity effect inthin graphite films",Ａ． Ｋａ

ｎｄａ,Miniworkshop on Mesoscopic Physics 2008,Hsinchu,Taiwan,2008 年 1 月 
７．"Gate-controlled superconducting proximity effect inthin graphite films",A. Kanda, T. 

Sato, S. Tanaka, H. Goto, Y. Ootuka, K.Tsukagoshi, H. Miyazaki, S. Odaka, Y. 
Aoyagi,Frontiers in Nanoscience and Nanotechnology Workshop, asel, witzerland, 
008 年 1 月 

８．"グラファイト超薄膜のスピン伝導のゲート制御",後藤秀徳，佐藤崇，田中翔，神田晶申，

大塚洋一，宮崎久生，小高隼介，塚越一仁，青柳克信,「量子ナノ物理学」第３回公開シ

ンポジウム,T-P03,東京,2007 年 12 月 
９．"Superconducting proximity effect in ultrathin graphitefilms",T. Sato, S. Tanaka, H. 

Goto, A. Kanda, Y. Ootuka, H.Miyazaki, S. Odaka, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, 
nternational Symposium on Advanced Nanodevices andNanotechnology (ISANN2007), 
2-3 
,Hawaii, USA,2007 年 12 月 

10．"Mesoscopic superconductivity",A. Kanda,2nd International Autumn Seminar on 
Nanoscience andEngineering in Superconductivity for Young Scientists,那須,2007 年

11 月 
11．"超薄膜グラファイトの伝導とゲート電圧効果",神田晶申,日本物理学会第 62 回年次大会

シンポジウム「グラファイトからグラフェンへ」,２３ｐＲＡ－７,北海道,2007 年 9 月 
12．"グラファイト超薄膜－強磁性体接合の電気伝導特性",後藤秀徳，田中翔，佐藤崇，神田

晶申，大塚洋一，宮崎久生，小高隼介，塚越一仁，青柳克信,日本物理学会第 62 回年次

大会,24aRA-7,北海道,2007 年 9 月 
13．"グラファイト超薄膜における超伝導近接効果",佐藤崇，田中翔，後藤秀徳，神田晶申，

大塚洋一，宮崎久生，小高隼介，塚越一仁，青柳克信 ,日本物理学会第 62 回年次大

会,24aRA-８,北海道,2007 年 9 月   
14．"Superconducting Proximity Effect in Thin GraphiteFilms",A. Kanda, T. Sato, S. 

Tanaka,Y. Ootuka, H. Miyazaki, S.Odaka, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi,Fifth 
International Conference on Votex Matter inNanostructured Superconductors 
(VORTEX V) 
PII-09,Rhodes,Greece,2007 年 9 月 

15 ． "Gate modulation of superconducting proximity effect inultrathin graphite 
films",A.Kanda, T.Moriki, T.Sato, Y.Ootuka, H.Miyazaki, S.Odaka,K.Tsukagoshi, 
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and Y.Aoyagi,The 17th International Conference on Electronic Propertiesof 
Two-Dimensional Systems (EP2DS17),ＰＥ１２５,Genova, Italy,2007 年 7 月 

16．"Superconducting proximity effect in thin graphite films",A.Kanda, T.Moriki, T.Sato, 
Y.Ootuka, H.Miyazaki, S.Odaka,K. Tsukagoshi, and Y.Aoyagi,6th International 
Conference on Low Dimensional Structuresand Devices (LDSD2007),Ｔｕ－Ｐ２

８,San Andres,Colombia,2007 年 4 月 
17 ． "Room temperature reduction of dinitrogen mediated by supported tungsten 

nanoclusters"村上 純一、山口 渡 ,ACCMS-VO 2nd general meeting,Sendai, Japan 
2008 年 1 月 8 日 

18．"担持タングステンナノクラスターによる窒素分子の水素化",村上 純一、山口 渡,ナノ学

会第五回大会,つくば,2007 年 5 月 8 日 
19．"担持タングステンナノクラスターによる分子状窒素の活性化と還元",村上 純一、山口 

渡,分子科学討論会,仙台 2007 年 9 月 8 日 
20．"孤立したタングステンナノクラスター上での窒素の分子",山口 渡、 村上 純一,ナノ学

会第 5 回大会,つくば,2007 年 5 月 8 日 
21．"シリコン表面に担持された単原子層白金クラスターの幾何構造と電子構造に関する第

一原理計算ならびに STM",Murugan、安松、早川、近藤、川添,日本化学会第 88 春季年

会,4D2-05,東京,2008 年 3 月 
22．“Infrared Photodissociation of Molecule-Adsorbed Cobalt Clusters ―Vibrational and 

Electronic Transitions”, M. Ichihashi, S. Hirabayashi, and T. Kondow, The Second 
General Meeting of ACCMS-VO, Sendai, Japan, January 2008. 

23．"Preparation of TiO2 coating on metal substrates by plasma enhanced CVD", 
R.Marumori, T.Kimura, N.Hayashi, M.Yoda, K.Kimura, T.Goto, The 6th 
International Symposium on Titanium in Dentistry, Kyoto,June 5~6 2007 

24． "MBE-SPM Study of GaN Growth on Silicon", Yukiko Yamada-Takamura, 
IFCAM-WPI Workshop “Frontier in Materials Science”, Sendai, 2007.9 

25．”Pulsed Laser Deposition：SrTiO3 導電性の形成と評価”,大西剛、花宮英美、道間健

一、Mikk Lippmaa,2008 年春季 第 55 回応用物理学関係連合講演会,日本大学船橋キャ

ンパス、2008/3 
26．“SrTiO3 の発光”,大西剛、望月圭介、山本博文、藤本英司、角谷正友、Mikk Lippmaa,2008

年春季 第 55 回応用物理学関係連合講演会,日本大学船橋キャンパス、2008/3 
 
熱力学的性質、相図 
１．"Synthesis and Decomposition of Pure Ca(AlH4)2",N. Morisaku, K. Komiya, Y.Z. Li, H. 

Yukawa, M. Morinaga,K. Ikeda, S. Orimo,6th Pacific Rim International Conference 
on AdvancedMaterials and Processing (PRICM-6),Jeju Island,Korea,平成 19 年 11 月, 

２．"In-situ Raman Spectra during the Decomposition ofMAlH4 (M＝Li, Na, K)",Y.Z. Li, 
N. Morisaku, H. Hirate, I. Nakaya, H. Sawai, H.Yakawa, M.Morinaga,日本金属学会
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2007 年秋期大会,岐阜大学,平成 19 年 9 月 
３．"カルシウムアラネート Ca(AlH4)2 の脱水素化反応と TiCl3 添加の効果",守作直人, 李宇

展 , 平手博 , 中矢一平 , 澤井寛 , 池田一貴 , 折茂慎一 , 湯川宏 , 森永正彦 ,日本金属学会

2007 年秋期大会,岐阜大学,平成 19 年 9 月 
４．"カルシウムアラネートの脱水素化反応におけるメカニカルミリングおよび NaCl の影

響",中矢一平 , 澤井寛 , 守作直人 , 平手博 , 李宇展 , 湯川宏 , 森永正彦 ,日本金属学会

2007 年秋期大会,武蔵工大,平成 20 年 3 月 
５．"NaAlH4 と KAlH4 の混合による融点と水素放出温度への影響",澤井寛, 中矢一平, 守作

直人, 平手博, 李宇展, 湯川宏, 森永正彦,日本金属学会 2007 年秋期大会,武蔵工大,平成

20 年 3 月 
６．"CaPd 水素化物の構造変化と水素化特性",池田一貴, 渡辺直希, 奥田法樹, 大山研司, 中

森裕子, 折茂慎一, 竹下博之, 
日本金属学会 2007 年秋期大会,武蔵工大,平成 20 年 3 月 

７．"Mn-Ni 系単一次元鎖磁石の磁場下熱容量",山下智史､中澤康浩､宮坂等､山下正廣,第 43
回熱測定討論会,札幌市,2007・1 

 
結晶成長、欠陥 
１．"Influence of seed/crystal interface shape on dislocation generation due to thermal 

shock in Czochralski Si crystal growth" ,T. Taishi, Y. Ohno, I. Yonenaga, K. 
Hoshikawa, 4th International Conference on Defects in Semiconductors, Po-42, 
lbuquerque (USA),2007/7   

２．"CZ-Si 結晶成長における種子づけ界面形状と転位発生挙動",太子敏則，小泉晴比古，大

野 裕，米永一郎，干川圭吾,応用物理学会 2007 年度秋季大会,札幌,2007/9  
３．"高濃度 Ga および As 添加 CZ-Ge 結晶成長における偏析挙動",太子敏則、村尾優、大野

裕、米永一郎,第 56 回応用物理学関係連合講演会,28p-ZV-8,船橋,2008/3 
４．"Formation of multiple nanoscale twin boundaries acting as twinning superlattice in 

AlGaAs epilayers",Y. Ohno, T. Taishi, I. Yonenaga, K. Shoda, and S. Takeda,The 9th 
International Conference on Atomically Controlled Surfaces, Interfaces and 
Nanostructures,Tokyo,2007.11  

５．"Multiple twin boundaries acting as superlattice in AlGaAs epilayers",Y. Ohno, N. 
Yamamoto, T. Taishi, I. Yonenaga, K. Shoda and S. Takeda,The 15th International 
Conference on Crystal Growth,Salt Lake City, USA,2007.8   

６．"Electronic properties of twin boundaries in AlGaAs",Y. Ohno, N. Yamamoto, T. 
Taishi, I. Yonenaga, K. Shoda and S. Takeda,24th International Conference on 
Defects in Semiconductors,Albuquerque, USA,2007.7 

７．"P3HT/PCBM 膜における結晶化・凝集化過程のその場観察",栁谷伸一郎、佐崎元、宇佐

美徳隆、中嶋一雄、後藤信夫,第 55 回応用物理学関係連合講演会,千葉・日大舟橋キャン

パス,2008.03 
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８．"Structural and transport properties of strained Ge and SiGe grown on patterned 
substrate",G. Kawaguchi, K. Shimizu, K. Arimoto, M. Watanabe, K. Nakagawa, J. 
Yamanaka, N. Usami, K. Nakajima, K. Sawano and Y. Shiraki,The 4-th Asian 
Conference on Crystal Growth and Crystal Technology,仙台,2008/5 

 
溶解、凝固、接合 
１．"ガスジェット浮遊法と高エネルギーX 線回折法による酸化物結晶成長のその場観察",小

山千尋，水野章敏，渡邉匡人，小原真司,2008 年春季 第 55 回応用物理学関係連合講演

会,28a-ZV-3,日本大学,2008/3 
 
超高温、プラズマ 
１．"LHD プラズマ計測用レトロミラーの不純物堆積による光反射率低下現象",大多和義久、

藤原正、徳永和俊、ほか,日本原子力学会,博多,2007・9 
 
照射、原子力関連（アクチノイド等） 
１．"Application of X-ray Photoelectron Spectroscopy to Characterization of Au 

Nanoparticles Formed by Ion Implantation into Al2O3 and SiO2",.Oizumi,. 
awatsura,.Issiki, K.Nishio, S.Nagata, S.Yamamoto, K.Narumi, H.Naramoto, 9th 
International Conference on Atomically Controlled Surfaces, Interfaces and 
Nanostructures, PS3-73, 東京, 2007/11  

２．"Ion-induced Self-organized Ripple Parterns on Graphite and Diamond Surface", 
K.Takahiro,S.Oizumi,K.Kawatsura,S.Nagata,S.Yamamoto,K.Narumi,H.Naramoto,9
th International Conference on Atomically Controlled Surfaces, Interfaces and 
Nanostructures,PS3-23,東京,2007/11   

３．"Ripple Formation on Graphite and Diamond Surfaces by Ion Irradiation",  
K.Takahiro, K.Ozaki, K.Kawatsura, S.Nagata, S.Yamamoto, K.Narumi, 
H.Naramoto, The 18th Symposium of The Materials Research Society of 
Japan,K-P12, 東京,2007/12 

４． "炭素材料表面への斜入射イオン照射によるリップル形成 ",K.Takahiro,.Ozaki, 
K.Kawatsura, S.Nagata, S.Yamamoto, K.Narumi, H.Naramoto, 第 55回応用物理学関

係連合講演会, 30p-ZL-3, 東京, 2008/3 
５．"低放射化バナジウム合金の液体 リチウム浸漬による機械的特性変化",長坂琢也, 室賀健

夫, Meimei Li, David T. Hoelzer, Steven J.,原子力学会 2005 年秋の大会,八戸工業

大,9/13-15/2005 
６．"Tensile Property of Low Activation Vanadium Alloy after",T. Nagasaka, T. Muroga, 

M. M. Li, D. T. Hoelzer, S. J. Zinkle,7th International Symposium on Fusion Nuclear 
technology,東京,May, 2005 

７．"Thermal Creep of Two Heats of V-4Cr-4Ti in a Liquid L",M. M. Li, T. Nagasaka, D. T. 
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Hoelzer, M. L.. Grossbeck, S. J,12th International Conference on Fusion Reactor 
Materials,Santa Barbar,Dec, 2005 

 
結晶構造（回析） 
１．"Improvement of wettability between pentacene molecules and Au electrodes by 

thiol-SAM treatment",Y. Tsuruma, S. Ikeda, K. Saiki, A. Al-Mahboob, G. Yoshikawa, 
J. T. Sadowski, Y. Fujikawa and T. Sakurai,WPI & IFCAM Joint Workshop 
“Challenge of Interdisciplinary Materials Science to Technological Innovation of the 
21st Century”,P-34,Sendai,2008・2 

 
電気的、光学的性質 
１．"Electronic and optical properties of In- and Al-doped G",H. Takagi, K. Koga, K. Akai, 

M. Matsuura,ACCMS-VO,Sendai,2008,1 月 
 
表面、界面、トンネル現象、触媒 
１．"New delta co-doping technology with use of the 

atomic line on silicon",K. Miki,St. Christoph,Symposium on Surface Science 
3S*08,Austria, 2008 年 3 月 17 日 

２．"陽極酸化により作製した二酸化チタンの光触媒特性",正橋直哉, 水越克彰, 大津直史, 千
星聡,日本金属学会,武蔵野工大,2008/2/28  

３．"陽極酸化 TiO2 表面および UV 照射反応の XPS 分析" , 大津直史, 水越克彰, 千星聡, 正
橋直哉, 我妻和明,日本金属学会,武蔵野工大,2008/2/28 

 
極低温 
１．"熱処理したハステロイ圧延薄板のビッカース硬さと電気抵抗率",千葉 孝，石川 弘孝，

亀卦川 尚子（一関高専）；村上 義弘（東北大）；塩原 融（SRL）,2007 年度春季低温

工学・超電導学会,3D-a08,千葉,2007 年 5 月 
２．"圧延ハステロイ基板の電熱特性に対する熱処理の効果",加藤 卓弥，阿部 雄樹，亀卦川 

尚子（一関高専）；村上 義弘，小林 典男（東北大）；塩原 融（SRL）,2007 年度秋季

低温工学・超電導学会,2A-a06,仙台,2007 年 11 月 
３．"配向 Ni-W 合金基板の熱伝導度",阿部 雄樹，加藤 卓弥，亀卦川 尚子（一関高専）；

青木 裕治，高橋 保夫（昭和電線）；塩原 融（SRL）,2007 年度秋季低温工学・超電導

学会,2P-p10,仙台,2007 年 11 月 
 
機械的性質 
１．“Crystal Growth and Plastic Deformation Behavior of Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr Bcc-based 

Single Crystal”, T. Nakano, K. Hagihara, H. Maki, Y. Umakoshi and M. Niinomi, 
Proc. the 11th World Conf. on Titanium (Ti-2007), Jun. 3－7, 2007, Kyoto, Japan   
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２．“ Effect of Bcc-phase Stability on Cyclic Deformation Behavior in Beta-type 
Ti-Nb-Ta-Zr Alloys Single Crystals with Different Nb Content”, K. Hagihara, T. 
Nakano, A. Sonoura, K. Watanabe, Y. Umokoshi and M. Niinomi, Proc. the 11th 
World Conf. on Titanium (Ti-2007), Jun. 3－7, 2007, Kyoto, Japan 

３．"変形モードに依存した生体用β型 Ti-Nb-Ta-Zr 単結晶の疲労変形挙動", 園浦章弘, 中
野貴由, 萩原幸司, 馬越佑吉, 新家光雄,日本金属学会 2007 年秋季(第 141 回)大会日本金

属学会,岐阜大学,2007/9  
 
分光、分析 
１． "Observation of two-dimensional image of emission spectra from low-pressure 

laser-induced plasmas (keynote, invited lecture)",C. Kitaoka and K. Wagatsuma,The 
9th Asian Conference on Analytical Science,Ｊeju Island, Korea,Nov. 4-8, 2007  

２．"ZnO ナノ構造体の高密度励起子による誘導放出発光",三堀 真吾、李 常賢、八百 隆

文、武田 淳,日本物理学会第 62 回年次大会,23pPSB-14,北海道大学,2007.9. 
３．"ZnO ナノ構造体の高密度励起子発光のダイナミクス",三堀真吾、李 常賢、八百隆文、

片山郁文、武田淳,日本物理学会第 63 回年次大会,26aPS-47,近畿大学,2008.3 
４．"In-situ photoemission studies on oxide heterostructures",組頭広志,日本物理学会,近畿

大学,2008/3 
５．"LIBS を用いたガス中気相水銀のオンライン分析",蛸島義瑛、義家 亮、上宮成之,第 52

回日本エネルギー学会関西支部発表会,関西大学,平成 19 年 12 月 
 
中性子、電子、イオン、X 線散乱 

１．"埋もれた界面の反応について",桜井健司,埋もれた界面のＸ線・中性子解析に関するワー

クショップ 2007,仙台,2006/7/22～2006/7/26 
２．"The Current Status and Activity of Neutron Powder Diffractometers in Japan",Kenji 

Ohoyama, Hiroshi Fukazawa, Takashi Kamiyama,Workshop on Powder Diffraction 
with 2-Dimensional Detectors (PD2DD),フランス ILL,2008 年 2 月 

３ ． "Charge excitations in high-Tc cuprates studied by resonant inelastic x-ray 
scattering",Kenji Ishii,6th International Conference on Inelastic X-ray Scattering 
(IXS2007) 
Session 5, 1st,淡路島,2007 年 5 月, 

４．"Momentum dependent charge excitations in cuprates studied byresonant inelastic 
x-ray scattering",K. Ishii,Spectroscopes in Novel Superconductors (SNS2007)Thu-11,
仙台,2007 年 8 月, 

５．"辺共有一次元鎖 Ca2+xY2-xCu5O10 の共鳴非弾性Ｘ線散乱",石井賢司, 池内和彦, 稲見

俊哉, 水木純一郎, 筒井健二, 遠山貴己, 前川禎通, 工藤一貴, 小池洋二, 村上洋一, 遠
藤康夫,日本物理学会第 62 回年次大会,22pWG-7,札幌,2007 年 9 月 

６．"Momentum Dependent Charge Excitations in Correlated ElectronSystems Studied 
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by Resonant Inelastic X-ray Scatterin",K. Ishii, 
8th Conference of the Asian Crystallographic Association (AsCA '07) 
O3B06-M1,Taipei,2007 年 11 月 

７．"共鳴非弾性Ｘ線散乱による Ca2+xY2-xCu5O10 の電荷励起",石井賢司, 池内和彦, 稲見

俊哉, 水木純一郎, 筒井健二, 遠山貴己, 前川禎通, 工藤一貴, 小池洋二, 村上洋一, 遠
藤康夫,第 21 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム,滋賀,2008 年 1 月 

８．"Ni 置換 La2CuO4 の共鳴非弾性Ｘ線散乱",石井賢司, 池内和彦, ジャリッジイニヤス, 水
木純一郎, 平賀晴弘, 山田和芳,筒井健二, 遠山貴己, 前川禎通, 石井啓文, 蔡永強, 遠藤

康夫,日本物理学会第 63 回年次大会,24pWQ-2,大阪,2008 年 3 月 
９．"Neutron scattering study of phonon dynamics on cage compounds",C. H. Lee, H. 

Yoshizawa, I. Hase, K. Kihou, H. Sugawara, M. A. Avila, T. Watanabe, Y. Nemoto, T. 
Takabatake, H. Sato and T. Goto,12th International Conference on Phonon 
Scattering in Condensed Matter,Paris, France,2007.7 

 
計算機 
１．"一次元モット絶縁体の光学応答に対するパイエルス型電子格子相互作用の効果",千船外

史、松枝宏明、遠山貴己前川禎通,日本物理学会,23aYH-7,近畿大学,2008.3 
２．"一次元モット絶縁体の光吸収に対する電子・格子相互作用の効果Ⅱ",松枝宏明、安藤彰

祐、遠山貴己、前川禎通,日本物理学会,26aPS-67,近畿大学,2008.3 
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