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Abstract : Nanostructure of Ge nanodots capped with Si layer and their evolution during short 
annealing have been examined by using grazing-incidence small-angle scattering (GI-SAXS). The 
nanodot samples were prepared at IMR. GI-SAXS result suggested that a short time annealing even 
at 600 C completely destroy nanodot structure, while a continuous shift of PL peak was observed up 
to 700 C. 
 
１． はじめに 
  自己組織化により形成される半導体ナノドットの形成過程は、最表面におけるドットのサイズ分布や形態観察に
ついては AFM などの走査プローブ顕微鏡法による評価が成長研究の一部としてルーチン的におこなわれている。 
一方、半導体量子井戸あるいは超格子構造の研究において知られているように、その特性と構造の関係を理解するう
えではヘテロ界面構造の評価が重要である. ところが１次元の DH 構造の場合と異なり,自己組織化したドットは３
次元的な形状を持つために、断面から界面構造を評価することは容易でない. 自己組織化構造の形成過程自体が成長
表面での拡散過程であるため,これに伴う相互拡散層の評価、さらにはキャップ層によって埋めこまれた後の短時間熱
処理に伴う相互拡散効果を評価する方法を確立することは重要である. 
  本研究では金研での共同研究により、ガスソースMBEにより構造をよく制御されたSiキャップ層をもつGeナ
ノドット構造を作成し、その真空中での短時間熱処理に伴う構造変化を斜入射配置の小角散乱測定（GI-SAXS）法に
よって評価を試みた. GI-SAXS測定は高エネルギー加速器研究機構放射光研究施設（PF）のBL15Aでおこなった。 
２． 研究経過 
  成長温度（783K）より高い４水準の温度での900ｓの isochronal熱処理材を金研での共同研究で作成した. ま
た、GI－SAXS測定に先立ち,10KでのPL発光波長測定をおこなった。 これらの材料を PFの小角散乱ビームライ
ンにGI－SAXS用の試料方位制御機構を設置し,ほぼ臨界角の１.５倍の入射条件で測定した. 小角測定にはイメージ
ングプレートを利用した. 
３． 研究成果 
  金研でのナノドットの10KでのPL発光波長は823Kから 973Kまでの 50K刻みの４水準の試料に対して単調
にブルーシフトすることが確認されていたため,ドットの界面拡散によるドットサイズの変化によるものであると予
想していた. ところが小角散乱測定の結果は873K処理材ではすでにほとんど散乱強度を観測できず,923K以上では
ナノドットとしての３次元的形状をとどめていないことが解った. 823Kでの処理では界面拡散層の厚さが格子定数
程度に広がったことが確認されたため,823K でのブルーシフトは相互拡散層の形成により,それ以上の温度では主と
して拡散による平均組成変化によるものであると結論された。 
４． ま と め     
 SI キャップのある Ge ナノドットの熱処理による構造変化を GI-SAXS により調べ、高さ２nm、半径１０nm 程
度の埋めこまれたドットが 873K900ｓで界面相互拡散によりナノドット形状をとどめなくなることがわかった。 
今後 823K での等温焼鈍により、ナノドット界面の拡散係数見積もりと界面安定性の検討へ発展させる。 
５． 発表 
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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

1. はじめに

数個から数十個程度の原子集合体であるクラスターでは、凝縮相では見られない様々な物性および反応

性が観測されている。こうした現象の解明は、ナノメートルスケールでの機能性物質生成の指針として

不可欠であるだけでなく、物性・反応性の発現機構の解明という基本的な問題をも内包している。この

ようなとの関連を持っている。我々はサイズ選別した遷移金属クラスターの物性・反応性を実験的に研

究するとともに、理論グループとの緊密な連携のもとで解析を行なった。

(1)Cr+3 の光解離分光による幾何・電子構造解明

クロムクラスターでは、各構成クロム原子に高いスピンモーメントが局在し、これらが反強磁性的に結

合することが期待される。このようなクラスターに特異的な磁気構造を解明するために、Cr+3 の光解離

スペクトルの測定を行ない、(時間依存)密度汎関数法を用いて解析を行なった。

(2)Ti+n および TinO+ と N2 分子との反応

チタン表面は比較的活性が高く、窒素分子を解離吸着することが知られているが、表面に存在する酸素

原子によって反応性が大きく変化する。局所的な反応性変化の要因を明らかにするために、n=4-16の

サイズ範囲で Ti+n および TinO+と N2分子との反応断面積を測定し、衝突反応機構を解明するために、

第一原理計算を用いて Ti+4 および Ti4O+ と N2 分子との分子動力学計算を行なった。

2. 研究経過

(1)レーザー蒸発法により、真空中に Cr+n を生成し、飛行時間法により Cr+3 のみを選別した。この Cr+3
に波長可変レーザー (光子エネルギー 1.32–2.81 eV)を照射し、光吸収による解離生成イオンおよび未解

離の Cr+3 を飛行時間法により質量分析し、強度比を測定した。この強度比から光解離断面積を算出し、

Cr+3 の光 (吸収)解離スペクトルを求めた。一方、計算では、(時間依存)電子密度汎関数法 (Gaussian03)

を用いて、Cr+3 の安定構造および振動子強度を求めた。基底関数には 6-311+G∗を用い、交換・相関汎

関数には BLYPを用いた。

(2)レーザー蒸発法を用いて、真空中に Ti+n および TinO+を生成し、ある特定のイオン種のみを四重極

質量選別器によって選別し、一回衝突の条件下で窒素分子と衝突エネルギーを制御して、衝突させた。反

応生成イオンおよび未反応の親イオンを高分解能の磁場・電場二重収束型質量分析器で質量分析し、この

質量スペクトルから各イオン種の反応断面積を求めた。また、計算では、全電子混合基底第一原理計算
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図 1: Cr+3 の安定構造。Eatom は原子化
エネルギーを表す。

(TOMBO)を用いて、Ti+n および TinO+ (n=2–13)の安定構

造を求め、Ti+4 + N2 および Ti4O+ + N2の衝突過程のシミュ

レーションを行なった。

3. 研究成果

(1) 様々なスピン多重度および初期配置に対して構造最適化を

行なった結果、図 1のような二等辺三角形構造を持つ 2種類の

異性体を得た。スピン多重度はどちらも 6重項であり、全エネ

ルギーは異性体 2の方が 0.31 eV低く、より安定である。異性

体 1では、反強磁性的な Cr2 に Crが弱く結合したような構造
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をしており、これまで提唱されている 2量体成長モデルに適合している。各々の異性体に対して求めた

振動子強度から光吸収断面積を計算した結果、実験で得られたスペクトルをよく再現しているのは異性

体 2の方であることがわかった。

Ti4O+ Ti4+

N2 N2
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図 2: Ti+4 および Ti4O
+ と窒素

分子との衝突による構造変化。

(2)衝突エネルギー 0.4 eVにおいて観測された反応生成物はTi+n−1N2お

よび Ti+n−1ON2のみであった。反応断面積はサイズとともに増加する傾

向にあるが、n=13付近で大きな変化が観測された。また、n ≤ 11では

TinO+は Ti+n よりも大きな反応断面積を持ち、n ≥ 12では Ti+n がより

大きな反応断面積を持つことがわかった。第一原理計算によって求めた

TinO+ の構造は、n ≤ 11では酸素原子がクラスター表面に露出した構

造が安定であるが、Ti12O+ では、Ti12によって構成されるケージ内に

酸素原子が取り込まれた構造が安定となる。n ≤ 11では、酸素原子に

よってクラスター表面電荷分布の不均一性が助長されて、Ti原子上での

反応性が高まっているものと考えられる。また、図 2に示すように、衝

突過程のシミュレーションでは、Ti+4 および Ti4O+ の安定構造に対し

て、N2を入射した。Ti+4 では、Ti-Ti結合に直交するように N2を入射

すると、N2 が Ti+4 上に解離吸着し、Ti4N+
2 が生成した。Ti4O+ にお

いても、酸素原子と反対側の Ti-Ti結合に直交するように N2 を入射し

た場合、N2が Ti4O+ 上に解離吸着した。一方、酸素原子側に入射した

場合には、N2 の吸着は起こらなかった。今後、衝突径数や配向を変え

て N2 を入射し、Ti+n と TinO+ とにおける特徴的な反応断面積変化の

要因を探る。

4. まとめ

実験で得られた結果を、計算結果と比較することによって、幾何・電子

構造および反応性を明らかにすることができた。特に、Cr+3 ではいまま

で提唱された構造成長モデルではない様式で構造成長が起こる可能性を

示唆した。また Ti+n と TinO+ との反応性の比較では反応に対する効果

が、サイズによって正負切り替わることを見出した。

5. 発表 (投稿)論文

[1] “Gas-Phase Reactions of O- and OH-Containing Cr Cluster Ions with Ethylene Molecules: Isolation

of Reaction Sites of Cr-Containing Catalysts for Ethylene Polymerization”, T. Hanmura, M. Ichihashi,

T. Monoi, K. Matsuura, T. Kondow, J. Phys. Chem. A, 108 (2004) 10434-10440.

[2] “Origin of Size-Dependent Reactivity of Nickel Cluster Ions with Methanol”, R.T. Yadav, M.

Ichihashi, T. Kondow, J. Phys. Chem. A, 108 (2004) 7188-7192.

[3] “Electronic Structure of Mn2O−: Ferromagnetic Spin Coupling Stabilized by Oxidation. K. Tono,

A. Terasaki, T. Ohta, T. Kondow, Chem. Phys. Lett. 388 (2004) 374-378.
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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 村上純一、多井 豊、山口 渡

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。
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原子数数個
程度からなるタングステンナノクラスターイオンを発生させ、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2～6量体いずれかのクラスターに140KでＮ2/H2Oを吸着させた後、基板
温度140Kにおける生成物の様子をX線光電子分光法（XPS）で調べた。さらに昇温脱離法（TD

S）を用いて、クラスター上の反応生成物を分析した。 
３．研究成果 
昨年度に、W5を担持した基板に 140Kで N2を単独で吹き付けると N2は解離の前駆体状態に
選択的に吸着されること、N2 とＨ2Ｏを一緒に吹き付けた場合、XPS、TDS の測定により一酸
化二窒素（N2O）の生成が見出されたことを報告した。N2Oの脱離は、（dry）N2だけを吹き付
けたときは観測されず、N2と H2Oが共存する時のみ観測されることから、Ｎ2ＯはＮ2と、H2O

からの Oとの反応により生成したものであると考えられる。得られた結果は、N2分子は W5に
より分子のまま 140Ｋという低温においても活性化されることを示している。W5上での N2吸着
状態（解離の前駆体）は NN 結合が緩んだ一種の活性化状態とも考えられ、この吸着状態の存
在が活性化・反応に大きく寄与しているのではないかと予想される。そこでそれに関する知見を
得るために、N2O生成・脱離のクラスターサイズ依存性を調べた。その結果W6、W5、W4では
N2Oの脱離が観測されるものの、W3、W2からは観測されないことが分った。一方N2Oガスを
吹き付けた場合はすべてのクラスターから N2Oの脱離が観測されることから、観測されたサイ
ズ依存性はクラスターサイズによる反応の起こりやすさ（N2 活性化の程度の違い）を反映して
いるものと考えられる。この原因の可能性の一つとして、W2,W3 では活性化の程度が小さいた
めに N2O生成の反応が起こらないことが考えられる。活性化の度合いはタングステンクラスタ
ーの 5d電子が、Ｎ2の 2π＊軌道へどれだけ電荷移動するかによっている。そして、その電荷移
動による系の安定化はα吸着状態のポテンシャル井戸の深さに反映される。以前我々が測定した
Ｗ3，Ｗ5，Ｗ7についてのα吸着状態 XPS スペクトルの温度依存性は、Ｗ3のポテンシャル井戸
がＷ5，Ｗ7のそれよりも浅いことを示唆しており、上記の議論を支持している。
現在、このN2の新奇な反応を理解するために、川添研究室で第一原理計算により計算された
タングステンナノクラスターへのＮ2吸着状態を基に反応機構を検討している。 
４．まとめ 
 基板に担持したタングステンナノクラスター上でのＮ2の活性化にはα吸着状態の存在が重要
な役割を果たしていると考えられる。その活性化の程度はクラスターサイズに依存しており、ナ
ノクラスターによる触媒反応（nanocatalysis）には適当なサイズのクラスターが必要であること
が分った。 
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別紙（作成書式） 
 
 

金属酸化物半導体クラスター集合体の電子状態と光学特性 
 
 

名古屋工業大学・物質工学専攻 日原 岳彦、松川 久恒、 隅山 兼治 
 
 
１．  はじめに） 
本研究では機能発現の最小単位である構成原子数が数十から数千個のクラスターを集合化し、新奇な機能を有す

るナノ尺度機能性材料、特に遷移金属合金クラスター、酸化物クラスター、カーボンナノ構造体等による高次機能

センサーの開発を目指している。ナノサイズのクラスターでは、量子サイズ効果、表面効果と共に、異種クラスター

が隣接する界面領域に起因する新機能発現が重要となり、触媒作用の増強や選択性の改善、センサー機能性の向上

などが期待できる。本研究では、ナノクラスターの表面効果・量子サイズ効果に注目し、SnOxクラスターによるセン

サー開発やBiクラスターの量子細線デバイスの開発を視野に入れた研究を行っている。 

 
２．  研究経過 
プラズマ・ガス凝縮法により、5.5～10nmのSnOxクラスター堆積膜を作製した。透過電子顕微鏡により組織、結晶

構造、さらにホール測定、電気抵抗の温度依存性の測定により電気伝導特性についての評価を行った。その結果、

酸素流量の増加に従い、SnOxクラスターは金属状態から半導体状態へと遷移した。電気抵抗の測定により 0.5sccm

以上のときは半導体、0.2sccm以下では金属的なSnOxが得られ、酸素ガスに対して電気抵抗が敏感に変化することが

明らかとなった。これは、ナノサイズクラスターの表面積が大きいことに起因し、酸化・還元性ガスに敏感な環境

調和型センサーとして利用可能であることを示唆している。ここでは、クラスター集合体を250℃でアニールした後、

電気抵抗の温度依存性と圧力依存性を測定した結果を報告する。 
 
３． 研究成果 
 図１に得られたクラスターのTEM 写真を示す。クラスターの平均粒径は 10nm 程度であり、基板上で凝集して

いるのが観察される。図 2 は試料の電子回折像である。回折像はハローパターンを示しているが、高分解 TEM 像

より格子縞が観察できることから、本実験で得られた試料はSnOx微粒子の集合体であると考えられる。通常、半導

体式ガスセンサは加熱して使用され、SnOx表面のO2の状態が変化し、活性化エネルギーが変化する。市販のガスセ

ンサーは粒径数μmの焼結体である。O2、O-2の離脱による活性化エネルギーの変化が180℃、410℃で生じるため、ガ

スセンサーとしての作動温度は約200℃に設定されている。本研究で得られた試料の電気抵抗の温度依存性ではO2、

O-2の離脱による活性化エネルギーの変化が60℃、140℃と、低温側へシフトしているのが明らかとなった（図３参照）。

ナノサイズクラスターの表面効果に起因すると考えられる。ところで、ガスの圧力Pと電気抵抗Rの関係はP=AR 
-ｎで与えられる。このとき、ｎは濃度係数であり、酸素に対するSnOxの濃度係数は0.5である。図４は基板温度110℃
のおける電気抵抗Rと圧力Pを lnR対 lnPでプロットしたものである。濃度係数は0.2～0.3と一般的なSnOxと異

なる値を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1  SnOxクラスターのTEM像             図2 電子回折像 
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図3 SnOxクラスター集合体の ln(1/R)対T -1プロット             図４ ln(R)対 ln(P)プロット 
 
４． ま と め     
ナノサイズのクラスターは、表面効果や量子サイズ効果など、新奇物性発現の可能性が高い。特に金属酸化物半導

体クラスターは、量子サイズ効果により磁場・電場などの外場に対してエネルギー帯構造が敏感に変化するため、複

合場対応型センサーへの応用が考えられる。さらに表面効果により触媒活性やセンサー応答性が向上し、ナノデバイ

ス・環境調和型センサーへの応用が期待できる。 
 
５． 発表（投稿）論文 
1) “Transition Metal Nanocluster Assemblies”, K. Sumiyama, T. Hihara, D.L. Peng, S. Yamamuro,  

Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology Edited by H. S. Nalwa 

(American Scientific Publishers 2004), Vol. 10 pp. 471-507. 

2) “Carbon Nanohelical Coils and Nanotubes Preparation Using Metal Clusters Synthesized by Plasma-Gas-Condensation”, 

 T. Hihara, S. Hirako, S. Motojima, Y. Yamamoto, T. Mizuno, M. Tanemura, K. Sumiyama,  

Trans. Mater. Res. Soc. Jpn, 29 (2) (2004) 505-507. 

3) “Synthsis of Zinc Sulfide Nanocrystals and Fabrication of Nanocrystal Superlattice”, T. Kuzuya, Y. Tai, S. Yamamuro, T. Hihara, 

D.L. Peng, K. Sumiyama,  Mater. Trance. 45 (8) (2004) 2650-2652. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

94



 
 
 

 
 
 

JST  
 
 

 5  
3kV ㈻

ぜ ㈻

in situ ㈻ ″  
 

  
┷

 
 

 

▉

▉ ふ (TaSe4)2I K0.3MoO3

㌹ ㌹ ㈻ ┞

1  

㈻ □┢ C1s C0
ふ

 
 

 

┞

㈻ ㈻  
 
 

 
“Valence photoelectron spectra of an electron-beam-irradiated C60 film , J. Onoe, A. Nakao, and A. Hida, Appl. Phys. Lett. 85 
(2004) 2741-2743. 
 
 
 
 
 
 
 

 

95



ナノクラスター機能活用新物質開発研究 

-カーボンナノチューブの単一本化- 

物材機構, 東北大金研
∗

 根城均、Olga V. Pupysheva
∗

, Amir A. Farajian
∗

、水関博志
∗

、 

川添良幸
∗

Developmental Study on New Functional Nanocluster Materials 

-Debundling of carbon nanotubes- 

Hitoshi Nejo, Olga V. Pupysheva
∗

, Amir A. Farajian
∗

,  

Hiroshi Mizuseki
∗

 & Yoshiyuki Kawazoe
∗

National Institute of Materials Science, Tsukuba 305-0047 

Institute for Materials Research, Tohoku Univ., Sendai 980-8577 

Key words: carbon nanotube, debundling, amine, adsorption 

Abstract: We study the way of debundling of carbon nanotube by addition of various kinds of amines. 

The addition of amines to THF makes debundling in the solvent. But when the solvent was 

evaporated, again bundling seems to be accelerated and this is the future important issue for 

debundling of CNTs. 

 

１． はじめに 

カーボンナノチューブ(CNT)は量子計算機への応用を視野に入れ、金属内包フラーレン内挿
CNTを用いて励起子の配列を制御するなど広く応用が期待されている。ここで情報の励起と
散逸を担う部分は外部リザバーと切り離されている必要があり、バンドル化されている CNT
試料を単一本に切り離すことを試みる。 
 
２． 実験方法 

各種のアミンを添加したテトラヒドロフラン(THF)溶媒中にCNTに超音波分散した試料をグリッド上に

滴下し、凍結乾燥させた。この試料をSEMおよびTEMを用いて観察した。 

３． 結果および考察 

Fig.1のSEM写真を示すようにTHFにTriethylamine(TEA)を添加してもほとんどのCNTはバンドル化し

ている。 

Fig.1. SEM image of bundled CNTs with addition of 

TEA. Most of CNTs are still bundled. 

 

このようなCNTの詳細をさらにTEMを用いて観察した（Fig.2）。かなりの箇所にわたりバンドルのまま

であるが、ごくわずか、単一本になっている箇所が見出された。

Fig.2. TEM image of a single CNT embedded into the 

bundle of CNT with addition of TEA. Although single 

CNT was found at the bridge site between top and 

bottom, the most of remaining CNTs form bundle. 
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以上の実験結果を第一原理計算によって確認した。２種類のCNTを仮定し、CNTの表面に

tert-butylaime(TBA)が吸着したとき(Fig.3)のエネルギーを求めた。 

  

Fig.3.Energetically favorable orientations of TBA molecule 
regarding Z(10,0) (left) and A(6,6) (right) SWNT, obtained by the 
optimization of the starting configuration D. Atom colors: 
grey—carbon, white—hydrogen, black—nitrogen. Styles: 
TBA—ball and stick, SWNT—only stick. 

 

さらにCNTを構成する６員環の炭素原子に対し、TBAを構成する窒素原子の配置を詳細に検討した

(Fig.4)。 

Fig.4. Same as Fig.3, top view. The nanotube axes are 
horizontal. Only amine group with adjacent carbon atom 
are shown for TBA. N–C

Z(10,0) 
distances (clockwise, starting 

from the right most carbon atom): 3.13,3.35,3.38,3.19,3.31 
and 3.28 A˚ . A N–C

A(6,6)
distances (clockwise, starting from the 

upper most carbon atom): 3.26,3.15,3.27,3.49,3.27 and 3.15 A˚. 

 

以上の配列に基づき空間電荷密度を求めた(Fig.5)。明らかにTBAとCNTの間に電荷移動が起こり、

十分な吸着が得られている。これにより、TBAを溶媒に添加することにより、空間的に隣接するCNTが

ファンデルワールス力によりバンドル化することを阻止する機能があることが明らかとなった。 

 

Fig.5. Contour plot of the total charge densities of TBA 

molecule adsorbed at Z(10,0) (left) and A(6,6) (right) SWNT. 

The TBA–SWNT system is cut perpendicular to the 
nanotube axis at the position of the nitrogen atom. 

 

４． まとめ 

現時点では溶媒へのアミンの添加により、単一本のCNTは得られるものの、すべての試料を単一本

化することはできなかった。さらに理論計算とあいまって、アミンの種類および分散法を探索し全試料

に渡って単一本が得られることを目指す。 

５．謝辞 

本試料は、産業技術総合研究所の片浦弘道博士および筑波大学の赤阪健教授に提供いただきま

した。記して感謝の意を表します。 
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別紙（作成書式） 
 

ウルツ鉱型薄膜機能材料のコンビナトリアル合成と解析 
 
 

静岡大工 角谷正友  東北大・金研 川崎雅司 
 
 
１．  はじめに 

ウルツ鉱型の結晶構造をもつ GaN や ZnO などの機能性薄膜のコンビナトリアル合成や構造解析を行うことによって、新

機能探索にむけた基礎的な研究を行うことを目的とした。 
窒化物系材料に関して、ウルツ鉱型の c 軸方向に存在する極性構造と 1 つの基板内で空間的な位置を制御した GaN 薄

膜を一括 X 線で評価を行った。酸化物系材料に関して、温度傾斜法,や反復温度変調法などで作製されたコンビナトリアル

ZnO 薄膜ライブラリー中に含まれる不純物やドーパント元素を SIMS で高感度に分析した。 
 
２．  研究経過 
 静岡大のグループでは、高温水素処理したサファイア基板を硝酸溶液で処理することによってその上に成長する

GaN薄膜の極性構造を制御できることを見出した。レジスト材料を部分的に施したサファイア基板を硝酸溶液処理す

るという仕込み（マスクレス･コンビ基板）を行うことによって、異なる 2 つの極性構造が同一基板上に空間的に制

御された GaN 薄膜を作製した。その薄膜について川崎研究室のコンビナトリアル一括Ｘ線回折装置を用いて極性構

造に依存したGaN薄膜の格子定数についての空間的なマッピング測定を行った。 
pn接合ZnO発光デバイスの開発のキーテクノロジーとなった反復温度変調法によるZnO:N薄膜中のN濃度を静

岡大グループがSIMSによって定量分析を行った。反復温度変調法では、薄膜の質を上げるために表面原子の平坦化

を促す高い基板温度が必要であるが、逆に十分なNが薄膜中に取り込まれなくなるというジレンマを解決できること

を確認しながら、基板温度傾斜法によるコンビナトリアル法を取り入れた成長温度変調 ZnO:N 薄膜ライブラリー試

料のSIMS測定によって薄膜中に取り込まれるN量の成長条件依存性について検討した。 
 

 
３． 研究成果 
(1) MOCVD法によるGaN薄膜成長 

それぞれ単独でサファイア基板上の GaN 薄膜の極性構造を制

御することは簡単であるが、極性を制御する基板処理条件が互

いに相容れないために、１つの基板上に 2 つの極性構造の GaN

薄膜を同時に成長させることは非常に困難であった。試行錯誤

の末に高温水素処理をしたサファイア基板を硝酸溶液でさらに

処理すると、その上に成長したGaN は N面極性になることを偶

然発見した。その原理は全く分かっていないが、この硝酸溶液

処理という低温プロセスが、サファイア基板上の GaN 薄膜の極

性を制御する上で相反した条件を克服してくれた。 

レジストを塗布して部分的に硝酸溶液処理した基板上に GaN

薄膜を作製することで、GaN薄膜成長後には‘あぶりだし’のよ

うに図１(a)に示すように静大工では重要な文字である‘いろは

のイ’や同(b)の‘サイコロの5目’が1つの基板上に作りこま

れることを確認できた。 (a)は一括X線回折装置で測定したGaN

薄膜の極性構造による格子定数の違いによって’イ’が浮かび

上がっている。 イの字の内部はGa 面(+c)極性でc軸格子定数

はその周りのN面(-c)極性のそれよりも小さくなっている。(c)

左側に示すように+c 極性で成長するときその表面は平らであ

り、-c極性で成長する場合は同写真右側のように数10ミクロン

の六角形のファセット構造の集合である。GaN薄膜の極性構造に

起因する表面形状の違いによって写真(b)のように’サイコロ

の目‘が浮かび上がって見える。そして、アルカリ溶液中での-c GaN薄膜の選択エッチング効果を利用することによ

って、(d)に示すように-c GaNだけが溶けて期待通りに+c GaNだけが残り、そのGaNの側面は機械的研磨やプラズマ

エッチングなどでは実現できない垂直できれいなファセットが形成された。 

図1 部分的に硝酸溶液処理したサファイア基板上に成長した

+c, -c極性GaN薄膜の同時成長。(a)極性構造によるc軸格子定

数差によって浮かび上がった’いろはのイ‘。(b)極性構造による

表面形状の違いによるサイコロの5目。(c)+c, -c GaN薄膜の境

界部分の光学顕微鏡像。(d)KOH 溶液に浸した後の断面 SEM
像。 

105



(2) PLD法によるZnO薄膜成長 
反復温度変調法によってNドープしたZnO薄膜N濃度は、SIMS

測定からドーピング層と高温回復層との膜厚比によって制御され

ることが確認された。例えば、400℃の低温でZnO:N層を15nm堆

積させた後に1000℃まで基板温度を急激に増加させて1nm程度堆

積させる。このような基板温度の変調を行うことによって、N 濃

度が 1018-1020cm-3程度の範囲で制御でき、かつ ZnO 薄膜の p 型伝

導が再現性よく確認された。N の再蒸発を抑えられる低温で ZnO
薄膜を成長させた後、製膜中断を挟んで高速熱アニールによって

低温で成長した薄膜の表面の荒れを改善するのみならず、非平衡

にドープされた不純物を活性化できるのではないかと考えられて

いる。 
ZnO 薄膜の p-n 接合による発光デバイスを実現するために

ScAlMgO4基板上にZnO:N (180nm) /i-ZnO (500nm) /ZnO:Ga (480nm) 
/ MgZnO (100nm)の積層構造を作製した。その試料のSIMSによる

深さ方向分析の結果を図2に示す。p型伝導に相当する表面層では

ドーパントのNが明瞭に観察されてZnOのイントリンジック層以

下では検出されないことと、n型ドーパントに相当するGaの信号

がn型ZnO層で1桁ほど高い強度で検出されている。また、ほぼ

設計どおりの膜厚で積層されていることが確認できた。反復温度

変調法によるN 量の定量的なデータを考慮しながら、川崎グルー

プがデバイス構造等の最適化により世界で初めてZnOのpn接合に

よる発光を実現させた。 
 

 
４． ま と め     
 コンビナトリアルに合成したウルツ鉱型の薄膜材料GaN とZnO の結晶構造と不純物分析を行った。サファイア基

板を部分的に硝酸溶液処理することにより、同一基板上で空間的に制御しながら極性の異なるGaN薄膜を成長させる

ことができた。この構造はコンビナトリアル一括X線装置による格子定数のマッピングからも確認することができた。

また、反復温度変調法によってZnO薄膜中へ導入にされたNドーパントをSIMSによる定量分析を行った。この手法

によってより高い質のZnO薄膜を維持しつつ、高い濃度のNを制御してZnO薄膜中に導入することができることが

SIMS分析からわかった。さらに再現性よくZnO薄膜のp型伝導を確認することができた。SIMSによるZnO薄膜の

定量分析が、世界初のZnOのpn接合による発光デバイスの実現に寄与することができた。 
 
５． 発表（投稿）論文 
‘HNO3 treatment of sapphire for management of GaN polarity in MOCVD method: Comparison of the properties of +c and –c GaN 
region’  M. Takabe, M. Sumiya, and S. Fuke, Mat. Res. Soc. Symp. 798, 305-309 (2004). 
 
‘Repeated temperature modulation epitaxy for p-type doping and light-emitting diode based on ZnO’ 
A. Tsukazaki, A. Ohtomo, T. Onuma, M. Ohtani, T. Makino, M. Sumiya, K. Ohtani, S. Chichibu, S. Fuke, Y. Segawa, H. Ohno, H. 
Koinuma and M. Kawasaki, Nature Materials 4, 42–46 (2005) 
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図 2  ScAlMgO4 基板上に作製した ZnO:N (180nm) /i-ZnO 
(500nm) /ZnO:Ga (480nm) / MgZnO (100nm)の積層構造の

SIMSによる深さ方向分析。 

106



別紙（作成書式）

未来型磁気記録メディアPtFe薄膜のフォノン

早大・理工 角 田 頼 彦、 秀 島 真 舟  
            東北大・金研  嶋 敏 之、 高 梨 弘 毅

１．  はじめに
PtFe規則合金は高いキュリー温度と強い磁気異方性のため、次世代の高密度磁気記録媒体の最右翼として注
目されている。申請者達の最近の研究で、高温でC軸方向の格子歪みが増大することが判明した。この格子歪
みは磁気異方性に強く影響を与えるので、その原因を解明することは応用上重要である。格子歪みのミクロな
原因を解明するためには、原子間力に敏感な格子振動を通して調べるのが良い。そのため応用材であるPtFe 

薄膜のフォノンの状態密度を、放射光を用いた核共鳴非弾性散乱法を用いて調べ、バルクの試料と比較した。

２．  研究経過
高梨研究室にて 57FeでエンリッチしたPtFe薄膜試料を作成し、SPring8のBL11XUビームラインにて核共
鳴非弾性散乱を、室温から７５０Kの間の数点で測定した。得られたフォノンスペクトルからフォノンの状態
密度を得た。薄膜試料の特徴を調べるため、この結果をバルクの試料の結果と比較したところ次のような結果
を得た。１）薄膜試料では、バルクに比べてフォノンの光学モードがソフトになっている。 ２）薄膜試料で
は、バルクの試料でのフォノンバンドギャップの中にも状態密度が存在し、特に高温で顕著である。

３． 研究成果
以上の結果から、薄膜試料はバルクの試料に比べてフォノンのエネルギーが全体的に低く、これは下地層の影
響や表面の自由原子の影響の可能性がある。 また、ギャップの中にあるフォノンの原因は、薄膜試料が
MgOの表面に積層させるので試料を高温に出来ないため一般に原子長距離秩序度が低いと考えられる。秩序
度が低いと音響モードと光学モードの区別があいまいになり、ギャップの中にフォノンが存在することが説明
できる。しかしこれが高温でなぜ顕著になるのかはいまのところわからない。高温でｆｃｔ→ｂｃｃへの構造
相転移の可能性があり、不規則系では早くからフォノンのソフト化が起こっているのかも知れない。

４． ま と め    
  これまでの実験から、応用材である薄膜試料ではバルクの試料に比べてフォノンがかなりソフトであることが
  わかった。また、フォノンの様子が原子秩序度と深い関係があるらしいことが判明した。高温での格子歪みと
原子秩序度には相関があるはずなので、格子歪みの原因の解明には原子秩序度の異なった試料でフォノンを測
定し、両者の関係を明らかにする必要がある。 次年度のテーマとしてこれを申請したい。

４． 発表（投稿）論文

秀島、角田、瀬戸、三井、嶋、高梨 ：日本物理学会2004年度秋季大会 口答発表
（青森大学） (2004)  “PtFe薄膜における 57Feのフォノン状態密度”
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CVDによる水素透過金属薄膜の作製とその特性評価 

 
産総研  向田雅一 

                  東北大・金研  増本 博、 後藤 孝 
 
１．  はじめに 
 水素は、燃料電池の燃料及び工業用の原料として重要であり、高純度の水素が効率よく得られかつ装置の小型化が

容易となる、水素透過膜を利用した分離・精製技術が注目を集めている。水素透過膜材料としては、パラジウム合金

が知られているが、高価なため薄膜で用いることが望ましい。一方、薄膜で用いるためには、十分な強度を持ちかつ

ガスを透過できる多孔質の支持体が必要となる。また、支持体には、熱応力等による亀裂が生ずることを避けるため、

パラジウムと同程度の熱膨張係数を有することが求められる。本研究では、金属への悪影響物質を含まずかつ取り扱

いが容易な酢酸パラジウムを原料に用い、多孔質体上への被覆性（段差被覆性）に優れるCVDによって、パラジウ

ムと熱膨張係数が同程度の金属多孔質支持体上にパラジウム薄膜を析出する手法の確立を目指す。 
 
２．  研究経過 
 真空容器内におかれた金属多孔質基板（ステンレス焼結体、直径22 mm×厚さ2 mm）上に、気化した酢酸パラジ

ウムを送り、熱分解により金属パラジウムを析出させた。原料気化温度を413 ～ 433 K の間で制御し、基板付近温

度は463 ～ 473 K とした。容器内の排気については、基板の前方側及び後方側の２方向から行い、基板前面と裏面

の圧力差を制御できるようにし、原料ガスの多孔質体内部への導入を容易にした。今回の実験では、基板前面側圧力

は 67 ～ 267 Pa、基板後方側圧力は 20 ～ 67 Pa とした。内部圧力を変化させるためには、Ar ガスを用いた。 
 
３． 研究成果 
 図1に、CVD時間と析出物の重量増加の関係を示

す。この図より、CVD時間とともに、ほぼ直線的に

析出物の重量が増加していることが確認できる。な

お、重量増加分より、パラジウムの密度から膜状であ

ると想定して試算した膜厚は、20時間のCVDで 
1µm 以上となる。 
 図2に、得られた試料の破断面SEM写真及びPd
元素のマッピング結果（WDX）を示す。この図より、

ステンレス多孔質体基板の孔に、Pd金属が充填され

ていることがわかる。表面分析からは、表面には均一

にPdが分布していることも確認できた。また、断面

の分析からは、基板表面から460µm程度の深さまで 
Pdが入り込んでいることが確認できた。基板前後の      図1. CVD時間と析出物重量増加の関係 
圧力差を調整することによって、Pdの析出を基板表 
面付近に集中し、緻密な薄膜とすることが期できる。 
 
４． まとめ 
本実験により、酢酸パラジウムを

用いて、金属多孔質体へパラジウム

を比較的高速で析出できるCVD条

件が明らかになった。今後、パラジ

ウムと金属基板の接触部分の密着

性、並びに水素透過性能の評価を行

い、耐久性に優れた水素透過膜材料

の実用化を目指す。 
 
 
                       図2. 析出物の破断面SEM写真(a)及びPd元素分布(b) 
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