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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、BN ナノホーン・チューブ構

造を形成し、高分解能電子顕微鏡(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。 
 
２． 研究経過及び研究成果 
 

BCl3-NH3-H2系 CVD 法により 1400-2000℃の条件で、5 回対称型 BN ナノホーンを合成した。また 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 450~1000 ℃加熱を行った。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-200CX（加速電圧 200kV）、JEM-3000F（加速電圧 300 kV）を用いて 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。 

BN ナノホーンの BN{002}面がナノホーン軸に対して 37 度傾いており、これらの模式図と原子配列モデル

を、実験データと計算より構築したものが図 1 である。またこのナノホーンの成長の様子を実験的に観察し、

ナノホーン成長の活性化エネルギーが 2.3eV であることを明らかにした。カップスタック型構造のエネルギー

計算から、カップが積層することにより、構造が安定化していくことがわかった。 
 

３．まとめ 
 

このBNナノホーン構造の安定性と構造特異性を生かす

ことにより、ガス貯蔵・電子ビーム電解放出など様々な応

用が考えられ、今後の発展が期待される。 
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図１. (a)ナノホーン軸、(b)h-BN の<110>方向から見

た BN {002}層の積層モデル図．ナノホーン軸に(c)
平行、(d)垂直方向から見た原子配列モデル． 
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１． はじめに 
 近年、環境調和型の新規強誘電体材料の研究が盛んに行われているが、強誘電体の基本となる歪んだ格子構

造を実現するためには、鉛やビスマスといった孤立電子対を持つイオンの代替を探す必要があり、これには限

界がある。しかし薄膜では、格子歪みの安定化手法として、基板と膜の格子定数や熱膨張のミスマッチを利用

する事ができ、例えばチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）のような本来強誘電性を示さない材料においても強

誘電性の発現が可能となる。しかし一方で、このような格子歪みが他の構造相転移も引き起こし、これが誘電

特性に影響を与える可能性がある。実際に SrTiO3 のようなペロブスカイト構造の場合、酸素８面体が微小回

転する構造相転移の存在／可能性がしばしば議論されている。従って、格子歪みよって誘起される強誘電性を

明らかにする上で、高分解能な構造解析と誘電特性との比較が今後必須である。 
 本研究では、大きな面内圧縮歪みが導入されたエピタキシャル SrTiO3 薄膜を作製し、歪みと酸素８面体の

回転に伴う構造相転移の関係を明らかにすることを目的とした。 
 
２． 研究経過 
 従来から使われている単結晶 LaAlO3, (La0.18Sr0.82)(Al0.59Ta0.41)O3 [LSAT]基板等の他に、これらよりも約２倍の

熱膨張係数を持つホタル石型フッ化物 CaF2基板上に SrTiO3薄膜のエピタキシャル成長を試みた。 
 その後、最も歪み量の多かった SrTiO3/LSAT 薄膜を中心に、XRD によって薄膜の配向性・結晶性・歪みを、

東北大の高分解能 TEM を用いて薄膜のナノ構造と酸素８面体の回転に起因する超格子反射の観測を行った。
 
３． 研究成果 
 (001)cLaAlO3, (001)LSAT, (001)CaF2基板上に作製した SrTiO3薄膜は(001)エピタキシャル成長し、それぞれ約

-0.7、-0.9、-0.7%の面内歪み（圧縮）を有していることが XRD 測定から明らかになった。最も歪み量の多い

(001)SrTiO3/LSAT 薄膜において、室温における[130]方位の TEM 回折像の (3/2 1/2 1/2)スポットに酸素 8 面体

の回転に伴う弱い超格子反射が観測されたことから、室温付近で Antiferrodistortive (AFD)相であることが示唆

された。このことから、約-0.9%歪んだ SrTiO3 の AFD 相への相転移温度は、歪みの無いバルクにおけるそれ

（105K）よりも 190K 以上高く、また、Landau 理論から予想される値よりも大幅に高い温度であることが明

らかになった。また[013]方位の回折像には超格子反射が見られない事から、面内圧縮歪みにより SrTiO3の酸

素 8 面体が基板垂直軸を中心に回転することが示唆された。（図） 
 SrTiO3薄膜における歪みの効果を再確認するために、SrTiO3基板上

に SrTiO3 薄膜をホモエピタキシャル成長させた歪みの無いサンプル

を作製し TEM 回折像の観察を行なった。その結果、超格子反射が見

られないことから、(001)SrTiO3/LSAT 薄膜で観察された超格子反射が

薄膜の歪みに由来していることが確認された。 
 
４． ま と め     
 本共同研究によって、面内圧縮歪みを有する SrTiO3薄膜では、酸素 8 面体の回転に伴う AFD 相の出現温度

が、これまでの予測値よりも大幅に高いことが明らかになった。同様に高い AFD 相転移温度を観察した例が

過去１件報告されているが、XRD が使用されたため LSAT 基板のように基板に超格子反射が現れる組み合わ

せでは観測できなかった。本研究では、東北大学のナノプローブを用いて断面 TEM 回折像をとることでこれ

を実現しており、-0.9%と非常に大きく歪んだサンプルでの測定が初めて可能なった。今後、温度調節可能な

TEM フォルダーを使用して、超格子反射の温度依存性を観察する事により、AFD 相転移温度の同定および強

誘電体相転移との関連性が明らかにできると期待している。   
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