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「秩序と物性」研究領域 領域活動・評価報告書 

―平成 16 年度終了研究課題― 

研究総括  曽我 直弘 

 

１．研究領域の概要    

 物質の低次元化、非晶質化、ハイブリッド化などにより生じる構造や組織上の秩序性の変化と

物性との関連を原理的に明らかにして、高性能・新機能の金属・無機・有機・複合材料の創出に 

結びつけようとするものである。例えば、秩序・無秩序の制御と物性評価、種々の物性と秩序性と

の相関の定量的評価、構造・組織秩序性と外場応答性、電子・原子・分子の相互作用と機能発現

などに関する研究、およびこれらの応用研究を含む。 

 

２．研究課題・研究者名 

  別紙一覧表 参照 

 

３．選考方針 

１）選考は｢秩序と物性｣研究領域で設けた選考委員会（総括および領域アドバイザー）で行う。 

２）選考方法は書類選考、面接選考および総合選考とする。 

   書類選考で約 20 名選出し、面接選考を実施する。 

３）研究総括の基本的な考え方 

   人物、研究課題、研究計画の 3 側面から判断し、独創性、発展性、研究規模を勘案する。 

① 独創性(新規性､独自性)および発展性（将来、分野）に富むこと。 

② 理論と実験にバランスがとれていること。 

（例えば、シミュレーションのみというのは、余程の場合を除いて歓迎しない。） 

   ③ ３年間で実施可能であること。 

 

４．選考の経緯 

 書類選考は、研究総括が応募内容を研究分野別に仕分け、その分野を専門とする領域アドバ

イザーに査読を依頼した。一課題に付き 4 人の領域アドバイザーが評価を行い、研究総括は全員

の書類を評価するした。 

 面接選考は、1 人当たり 30 分（発表 15 分、質疑 15 分）で行った。 

 

選 考 書類選考 面接選考 採用者 

対象者数 113 名 22 名 10 名 

 

５．研究実施期間 

  平成 13 年 12 月～平成 16 年 11 月 （内野、下山） 

             ～平成 17 年 3 月 （岩村、長田、岸田、任、前川、宮坂、森、森口） 

 

６．領域の活動状況 

  （１）領域会議 7 回開催 （H13.12, H14.5, H14.11, H15.5, H15.10, H16.6, H17.1） 

     異分野の研究者間交流を実現できる絶好の機会ととらえ会議を運営した。 

内容は、研究計画・進捗の紹介、領域アドバイザーコメント、研究者の紹介コーナー（課題

にかける夢、研究への取り組み方、・・・）、領域アドバイザーの特別講演等である。 

隔回ごとに英語による発表、質疑を実施した。 
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  （２）研究総括の研究実施場所訪問： 

     研究実施期間中に全研究者を訪問し、研究進捗状況の確認、研究環境の整備や安全対

策のチェック、組織の責任者への協力依頼を行った。 

 

  （３）ナノテク分野合同研究報告会 

     平成 17 年 1 月 13 日品川プリンスホテル新館において、さきがけナノテク分野（「組織化と

機能」「秩序と物性」「ナノと物性」「光と制御」の 4 領域）の研究終了報告会およびポスター

展示を合同で開催した。（参加者 471 人） 

 

７．評価の手続き 

 研究総括が個人研究者からの報告・自己評価をもとに、領域アドバイザーの協力を得て 

行った。また、領域会議での研究進捗発表、外部発表の内容、特許出願実績等を考慮した。さら

に一般公開の研究報告会において、産学官の参加者から研究成果に対する意見・評価を受け、

それらを参考にした。 

 最終年度は期途中で研究期間の延長が認められ、8 名が平成 16 年度末を希望し了承された。 

しかし、評価の手順については、当初予定の平成 16 年 11 月を仮の終了時期とみなし、研究報告

書、事後評価報告書は平成 17 年 3 月に提出した。 

 

(評価の流れ) 

平成 16 年 11 月    研究終了 

平成 17 年 1 月    研究報告会開催 

平成 17 年 2 月    研究報告書提出および自己評価提出 

平成 17 年 3 月    研究総括による評価 

 

８．評価項目 

（１）外部発表（論文、口頭発表等）、特許、研究を通しての新たな知見の取得などの研究成果状況 

（２）得られた研究成果の科学技術への貢献 

 

９．研究結果 

既存の材料設計指針が物質の組成に重きがかかっている懸念から、物質の構造に軸足を移し

て、新規な物性を評価し、組成と構造の関連性を把握し、そこから新しい材料設計指針の基盤づ

くりをしたいという思い入れがあり、領域名を「秩序と物性」とした。さらに研究者には、従来の研究

会や学会とは異なる色々な材料分野の研究者が集まる機会を活かして、研究方法、着眼点、考

え方、研究への取組み方などを学び、研究の世界を広げていくことをお願いした。 

個々の研究者の進捗結果については、研究課題別評価に記載されているので、ここでは２期生

全体について述べる。 

 ２期生には「秩序と物性」領域が新たな発想による秩序（構造）と物性との関係解明への挑戦と、

新材料への足掛かりを見出すことを軸にした研究を期待した。無機材料、金属、有機、複合材料

など様々な分野から選考を突破した研究者には、分野の垣根を越えて、研究手法や取組み方を

学び、多くの仲間を得ること、研究結果は世界に受け入れられるべきで、そのためには語学力を

向上されんことを特にお願いした。研究者が一堂に会する領域会議は、絶好の機会であるため、

研究進捗結果だけでなく、それらの努力を垣間見たり、動機付けとして意義深いものにするべく運

営した。特に、測定専門の研究者がモノ造りの分野にも入り込み、面白さや難しさを経験した結果、

特許出願に結びつけたり、自分の研究には関係が薄いと思われる研究者のアプローチが大いに

参考になったり、研究進捗発表時の質問で抜け落ちていた点を自覚できたりした話を伺うと、各研
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究者が自分の殻を破り、成長のきっかけを掴んでいただいたのではないかと思う。 

 たとえば内野隆司は非晶質構造に関するシミュレーションを得意としているが、非晶質シリカの

近距離構造と光スペクトルとを関連づけ、発光現象の解明に実績を挙げてきている。これは継続

研究課題に採択された。 

 下山淳一は独自の酸素濃度を測定する手法を開発して、層状酸化物の酸素原子濃度と物性変

化を追跡し、熱電特性に関して興味ある結果を示した。 

 任暁兵は点欠陥秩序の対称性原理のアイデアを金属材料に適用し成功した経験を発展させ、

さきがけ研究では強誘電体について適用し、鉛フリーの圧電材料開発への手がかりを掴んだ

（nature materials）。 この結果はＮＩＭＳにおいてマルチクライアント研究課題として取り上げられ、

多くの企業の参加を得て、昨年末より実用化基礎研究に入っている。  

 宮坂等の一次元鎖磁石の研究に関して、単分子磁石に関する最近の画期的な研究業績のひと

つとして最近のアメリカの雑誌に紹介された。海外学会からの招待講演の依頼も増えており、今

後の活躍が楽しみである。 

 森孝雄はホウ素系ネットワーク物質の磁性や熱電特性について、先端をいく結果を次々と発表 

し、とくに海外から高く評価されている。 

 ３年間の期間内でこれという成果は当初から期待はしていない。むしろ、さきがけ研究期間を 

充電期間として、研究課題や研究に対する姿勢、他の研究者から何かを学ぶこと等々を期待して

いた。その結果、全研究者がこの期待に応えてくれたものと感じている。特に特許については、 

半数の研究者が特許出願の経験が無かったにもかかわらず、２０件の出願申請（内外）できたこ

とは、さきがけ研究に前向きに取り組んでいただいた証しであると思う。 

 

１０．評価者 

研究総括 曽我 直弘   独立行政法人産業技術総合研究所 理事 

 

領域アドバイザー氏名 

   相澤 龍彦    東京大学国際・産学共同研究センター  教授 

 安藤 健*     GE 東芝シリコーン株式会社技術研究所  所長 

  伊藤 節郎    旭硝子㈱ 中央研究所  特別研究員 

   遠藤 忠      昭栄マテリアル㈱  常務取締役 

    奥居 徳昌    東京工業大学大学院理工学研究科  教授  

   河本 邦仁    名古屋大学大学院工学研究科  教授 

   春田 正毅    (独)産業技術総合研究所評価部  首席評価役 

  板東 義雄***  (独)物質・材料研究機構   フェロー 

    松重 和美    京都大学  副学長 

    三友 護**    （独) 物質・材料研究機構物質研究所  特別研究員     

         

*   安藤健氏は平成１４年３月３１日まで参画。 

**  三友護氏は平成１２年度の領域アドバイザーとして参画。 

***  板東義雄氏は平成１３年度より三友護氏の後任として参画。 
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（参考） 

（１）外部発表件数 

 国 内 国 際 計 

論 文 3 86 89 

口 頭 158 101 259 

その他 13 2 15 

合 計 174 189 363 

 

（２）特許出願件数 

国 内 国 際 計 

21＊ 3 24 

  ＊ＪＳＴ以外からの出願４件を含む 

  

（３）受賞等 

 長田実      日本セラミックス協会 進歩賞（H16.5） 

                同上          研究奨励賞（H15.10） 

            日本ＭＲＳ学会    奨励賞（H14.12） 

 前川英己     固体イオニクス学会 ポスター展示賞(H16.6) 

 宮坂等      日本化学会       進歩賞(H16.3) 

 森口勇      日本吸着学会     奨励賞（H16.9） 

 

（４）招待講演 

 国際   21 件 

 国内   26 件 
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別紙   

｢秩序と物性｣研究領域 研究課題名および研究者氏名 

 

研究者名 

(参加形態) 

課題名 

(研究実施場所) 

現職 

(応募時所属) 

研究費 

(百万円) 

岩村栄治 

 

(専任) 

電子線リソグラフィーによる炭素系 

ハイブリッド構造膜の創製と高機能化 

(東京大学国際・産学共同研究ｾﾝﾀｰ) 

（独）科学技術振興機構 

さきがけ研究者 

（㈱神戸製鋼所 研究員） 
44 

内野隆司 

 

(兼任) 

非晶質ポーラスシリカの微細構造制御

と光機能発現 

（神戸大学理学部化学科） 

神戸大学理学部化学科 助教授 

 

（京都大学化学研究所 助教授） 

42 

長田 実 

 

(兼任) 

光による強相関電子系の秩序制御と高

次物性応答 

（物質・材料研究機構 物質研究所） 

物質・材料研究機構物質研究所 

主任研究員 

（日本学術振興会 特別研究員） 

39 

岸田英夫 

 

(兼任) 

強相関電子系の非線形光学特性の解

明と新光機能材料の探索 

（東京大学大学院新領域創成科学研究

科物質系専攻） 

東京大学大学院新領域創成科学研

究科 助手 

（同上） 
42 

下山淳一 

 

(兼任) 

層状酸化物の選択的組成制御と 

新機能の開拓 

（東京大学工学部総合研究機構） 

東京大学工学部総合研究機構 

助教授 

（同上） 

41 

任 暁兵 

 

(兼任) 

点欠陥秩序の対称性と特異なマルチス

ケール現象 

（物質・材料研究機構材料研究所） 

物質・材料研究機構材料研究所 

主幹研究員 

（同上 主任研究員） 

48 

前川英己 

 

(兼任) 

イオン伝導体のナノ配列制御と新規機

能の発現 

（東北大学学際科学国際高等研究   

ｾﾝﾀｰ） 

東北大学大学院工学研究科 助手 

 

（同上） 
41 

宮坂 等 

 

(兼任) 

単一次元鎖磁石の構造秩序性と磁性

制御 

（東京都立大学大学院理学研究科） 

東京都立大学大学院理学研究科 

助手 

（同上） 

47 

森 孝雄 

 

(兼任) 

ホウ素系ネットワーク物質における物性

制御 

（物質・材料研究機構物質研究所） 

物質・材料研究機構物質研究所  

主任研究員 

（同上 研究員） 
38 

森口 勇 

 

(兼任) 

セラミックス薄膜構造のナノオーダ秩序

制御と光電気化学物性 

（長崎大学工学部応用化学科） 

長崎大学工学部応用化学科 

助教授 

（同上） 

44 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名： 電子線リソグラフィーによる炭素系ハイブリッド構造膜の創製と高機能化 

 

２ 研究者氏名：岩村栄治 

 

３ 研究のねらい： 

本研究では a-C をベースにナノグラファイト、カーボンオニオン、CNT などをハイブリッド／ナノコ

ンポジット薄膜化した材料システムを提供することにより、次世代機能デバイス等への応用を促進

し、工業的発展への貢献を最終的なゴールと考えた。すなわち炭素薄膜の秩序／無秩序構造制

御による三次元的なハイブリッド／ナノコンポジット化と、新たな薄膜材料設計および形成プロセ

スの基礎を構築することを目標とした。具体的には、比較的低温で容易に形成できる a-C 薄膜形

成と、電子シャワーによる低エネルギー付与という新しいプロセスの組み合わせによる微細構造

改質を着想して、低温かつ簡便なる手法で薄膜形状のハイブリッドカーボンを実現することを試み

た。a-C 膜は広範囲の密度におよぶ準安定構造が比較的容易に制御でき、さらに各種の第二、

第三元素のドープも比較的容易である。一方、電子線照射プロセスでは、照射パラメータ（電子の

エネルギー（加速電圧）、照射率および照射時間）をそれぞれ独立かつ精密に制御でき、低エネ

ルギー電子線を用いることで照射欠陥の導入を最小限として、さらに、エネルギー吸収が照射物

質の密度に依存することを利用したパターン形成が期待できる。このプロセスを利用して、触媒金

属や炭素間結合の励起を利用した a-C のネットワーク再構成（秩序化）機構と電子線照射効果を

明らかにして、さらに金属マスク等を用いた電子線リソグラフィーによって、アモルファス構造とナノ

オーダーの秩序化構造を持ったハイブリッド構造膜を形成できると考えた。そして、この新たなハ

イブリッド構造の配列、周期性や異方性と特性の相関関係を定量化し、構成ユニットの物性差や

次元性と構造異方性を応用した高機能薄膜を開発することを目指した。 

 

４ 研究成果： 

低エネルギー電子線照射プロセス 

本研究では、ハイブリッド・ナノコンポジット化技術として、構造変化の起点となる要因を意図的

に導入したアモルファス膜形成と、低エネルギー電子線によるエネルギー付与をおこなう後処理

からなる、これまでにない薄膜の構造改質プロセスを構築し、低温かつ簡便なプロセスでハイブリ

ッドカーボンが形成できることを実証した。特に、この電子線照射プロセスは、50keV 以下の電子

エネルギー、減圧および大気圧の雰囲気ガス中での照射、シャワー状の一括照射、低二次放射

線発生、さらに被照射体の密度変化を利用したエネルギー吸収の違いを利用した局所的なエネ

ルギー付与、などの特徴を持ち、低温・簡便システムでの急速加熱冷却ツールとして、薄膜の構

造改質プロセスにおいて有用であることを示した。すなわち、このプロセスでは、最大の加熱条件

でも、飽和温度は約 450K にとどまり、さらに試料ステージ温度は約 310K 程度で、炭素膜構造の

改質が実現された。ドーズ量は 6.0×1011sec-1mm-2 であり、透過電子顕微鏡において、通常の観

察モードにおける電子ビームや、局所照射によるカーボンオニオン形成が報告されている電子ビ

ームの 1018～1019sec-1mm-2 に比べ非常に小さい。よって、はじき出し効果、電子間相互作用、加

熱効果の３つが主に挙げられる電子線照射効果において、後述するグラファイト状構造形成では、

主に Si 基板表面でのエネルギー吸収による加熱効果が支配的要因と推定された。一方、照射エ

ネルギーが非常に小さく、照射率も小さいので 10sec～40ksec の照射時間ではフルエンスも十分

にちいさく、dpa ≪ 10-6 と推定され、電子線照射によるはじき出し効果は無視できる。電子間相互

作用の影響、すなわち電子励起による構造変化を実験的に検証するのは非常に困難であるが、

比較的低温、さらには、グラファイトクラスターのサイズ増加と、電気的・光学的特性変化等が、数

秒から数分の照射で認められたことから、短範囲領域の構造改質には影響を与えている可能性
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は高いことが確認された。さらに、比較的低密度で、適当な異方性を持った a-C ネットワークでは、

この電子的な相互作用により秩序化範囲が拡大すると考えられた。 

 

ダイナミックな構造変化を利用したハイブリッド構造 

Fe、Co、Ni はグラファイト化を促進させる元素として知られ、CNT の合成においても触媒粒子と

して用いられている。本研究でもこれらの元素を同時スパッタにより薄膜に添加し、低エネルギー

電子線照射による低温でのアモルファスからグラファイト化への構造改質の起点となることを実証

した。構造秩序化過程は、例えば Fe 添加の場合、 

(1) 電子線照射前:約 1nm 径の amorphous-Fe 粒子が a-C 中に均一分布 

(2) a-Fe 粒が凝集、fcc-Fe に結晶化、結晶粒の孤立化 

(3) fcc-Fe 微結晶の粒成長（界面反応律速によるオストワルド成長） 

(4) 第一段階のグラファイト化： fcc-Fe 結晶粒の周縁にオニオン状構造形成 

(5) 第二段階のグラファイト化：Fe が拡散消失した領域にプレート状構造形成 

であり、球殻状に積層したオニオン状と、プレート状の二種類のグラファイト構造が、ダイナミック

な膜構造の二段階にわたるプロセスを経て形成されることを明らかにした。オニオン状構造は粒

成長過程で収縮していく添加金属結晶粒の周囲にグラファイト構造が順次内側に向かって形成し

ていく。プレート状構造は、添加金属元素の拡散消失によって形成された比較的低密度の a-C 領

域において、金属微粒子の存在とは直接無関係に、最初にせいぜい 1～2nm 程度の微細なグラ

ファイトの基本構造ユニット（BSU:Basic structure unit）が形成され、さらにその集合体がナノテク

スチャーを形成した後に、互いに連結してユニットサイズを拡大し、プレート状に成長していくもの

と考えられた。このような構造変化の結果、a-C 膜から、３つの構造、すなわち、面内相関距離が

＜2nm のクラスタリングの進んだ a-C マトリックス、面内相関距離が 2～5nm のオニオン状構造や

ナノグラファイト構造、面内相関距離が＞10nm のプレート状構造、を含むナノハイブリッド構造膜

へ改質できることを見出した。 

本研究で明確なオニオン状構造やプレート状構造が観察されたのは Fe、Co、Ni だけであった。

Cu、Au、W などでは粒成長とグラファイトクラスターの形成は認められたが、明確なグラファイト化

にはいたっていない。CNT では炭化物をプリカーサーとする形成機構が提案されているが、本研

究の場合はいずれに添加元素でも、グラファイト化がおこる薄膜内部では炭素化合物の形成は

認められず、微結晶粒周縁部での炭化もしくは炭素との相互作用の増加は、必ずしもグラファイト

化を促進しないことが見出された。一方、観察されたオニオン状構造では内殻のｃ面間隔で約 20%

の格子収縮が認められ、内部での圧縮応力の増加が示唆された。グラファイト構造のスティフネ

スの大きな異方性は、応力方向へのｃ面の配向を促進すると考えられる。よって、金属微結晶粒

の界面におけるグラファイト化には、金属結晶界面での炭素原子のエネルギー的な安定と、収縮

する結晶粒のラジアル方向の応力発生の相乗効果が重要な役割を果たしていると推測された。

プレート状グラファイト構造形成は、Fe 添加の場合に顕著であり、Co や Ni 添加の場合には、BSU

のナノテクスチャーの形成自体がほとんど認められなかった。a-C 中の拡散は Fe、Co、Ni の順に

拡散しにくくなると推定され、Fe の場合には、Kirkendall 効果による低密度の a-C 構造の形成が顕

著であることから、BSU 形成においては低密度構造の存在と、さらにテクスチャー化では膜表面

への異方的な金属元素の拡散が重要な要因であると推測された。 

ここで得られた、アモルファスからのグラファイト化に関する知見をもとに、1013～1017/cm2 の Fe

原子を分布領域を制御してイオン注入し、低エネルギー電子線照射処理によってアモルファス領

域/グラファイト状構造領域からなる、格子状のパターン形成をおこない、任意のパターン転写が

可能であることを実証した。このようなダイナミックな膜構造の変化を利用した薄膜の構造改質と

パターン形成はこれまで例がなく、カーボン膜だけでなく、さまざまな薄膜材料の構造と機能制御

に活用できると期待される。 
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カラム－カラム間構造を利用したナノネットワーク状コンポジット構造 

本研究では、これまで構造的にはほとんど検討されていないアモルファス膜のカラム構造にお

けるカラム間の低密度領域に注目し、この領域が電子線照射によりナノグラファイトに構造改質で

き、擬周期性をもったハイブリッドカーボン化できることを実証した。カラム構造（もしくはファイバー

構造）は、アモルファス薄膜においては低密度領域に囲まれた、比較的高密度の領域として特徴

付けられる。物理的気相成長により形成される薄膜に一般的に観察されるこの構造を利用して、

電子線照射により、特にカラム間領域の構造の顕著な秩序化がおこることを見出した。すなわち、

電子線照射前の膜構造では、zero-loss スペクトルの比較からカラム領域（密度約 1.8g/cm3 程度）

に比べ、カラム間領域の原子密度は約 12%低いと推定された。さらに、π＋σプラズモンエネルギ

ーEp
π＋σはカラム領域が 23eV であるのに対して、カラム間領域は約 16eV であり、単純な Drude

モデルから価電子密度は約 30%低いと推定された。電子線照射後によって、原子密度はカラム領

域に比べ5%程度高くなった。さらにEp
π＋σは24eVに増加し、カラム領域に比べ約1eV高くなった。

ラマンプロファイルの変化から、照射前の面内相関距離は 1nm 程度であったが、照射後には約

2nmの面内相関距離を持ったややクラスター化した構造を含むアモルファス相と、約 16nm の面内

相関距離を持ったナノグラファイト化した構造を含む相の二相化することを見出した。この構造変

化はＴＥＭ像におけるコントラスト反転に顕著に現れ、カラム間領域におけるグラファイト化を反映

し、さらに、カラム間領域の幅がせいぜい 10nm であることから、ナノグラファイト構造はｃ面がカラ

ムに沿って膜厚方向に配向しているものと推測された。この構造変化は 1～2 分の低エネルギー

電子線照射によっても起こることが、ラマン分光測定により確認された。さらには10秒程度の短時

間照射によって、グラファイト化に起因すると考えられる可視光や赤外光透過性などの光学特性

の変化が認められることから、電子線照射による励起が BSU 端部における構造秩序化を促進し

た結果と考えている。 

 

ハイブリッド・ナノコンポジット化による新機能発現 

ハイブリッド構造化の結果として特に興味深い特性を、カラム/カラム間構造を利用したカーボ

ン薄膜の機械的特性において見出した。トライボインデンター（Hysitron 社製）を用い、電子線照

射前後で機械的特性と耐摩耗性を評価した結果、マクロな硬度はほとんど変化しないにもかかわ

らず、特性摩耗因子 Ws=V/WL：V=摩耗体積、W=荷重、L＝総スキャン長さ、で評価すると、電子

線照射後の試料は Ws=1×10-5 mm3/Nm であり、電子線照射前に対して 100 倍、比較サンプルと

した塑性変形硬度 14GPa の一般的なスパッタ a-C 膜に対しては 10 倍改善することを見出した。

照射前の試料は弾性係数が約１５GPa、塑性変形硬度 1.58GPa であり、いわゆるグラッシーカー

ボンと同程度の軟質性であり、一方、高い耐摩耗性を示す電子線照射後のサンプルでは、機械

的特性はほとんど改善しておらず、弾性係数 20.9GPa、塑性変形硬度 2.28GPa であり依然として

非常に軟質であった。しかし、この膜は、荷重 10μNでスキャンした場合に20サイクルでも摩耗が

認められず、50 サイクルでようやく約 1.5nm の摩耗が検出された。これは約 20 サイクルでようやく

1 原子層摩耗することに相当し、超硬質の c-BN 薄膜を同じ荷重でスキャンした場合の摩耗量に

匹敵した。すなわち、構造改質されたハイブリッド構造膜ではマクロな薄膜強度は非常に軟質であ

りながら、マイクロトライボロジーにおいて非常に高い耐摩耗性を示していることになる。この耐摩

耗性の物理的なイメージは明確ではないが、走査プローブ顕微鏡によるナノ領域での粘弾性測

定をおこなった結果、電子線照射による構造改質により、カラム間領域にナノグラファイトが形成

されたことで、このカラム間のナノ領域の硬度が大幅に改善して、実質的にカラム領域に対して逆

転して硬質化もしくは高い弾性回復率を持つことになり、耐摩耗性の大幅な改善に寄与したと示

唆された。一般的に、硬質コーティング膜では高耐摩耗性＝高硬度であることが追及されている。

これは高硬度化と同時に発生する高い応力と、低い靭性という問題を生じ、実用上大きな課題と

なっている。本研究で得られたようなハイブリッド構造によるナノコンポジット化というアプローチに

より、低硬度であるが弾性的で高い耐摩耗性が付与できることは、従来の課題に対して新たな解
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決法を与えると期待される。 

 

５ 自己評価： 

構造変化を促進する要素を作りこんだ薄膜を出発材料として、低エネルギー電子線照射を利

用した新しい構造改質プロセスにより、アモルファスマトリックスとナノグラファイト構造からなるハ

イブリッドカーボン構造薄膜を実現した。さらに金属イオン注入および金属マスクによるリソグラフ

ィーと組み合わせることで、アモルファスマトリックスにナノグラファイト状構造の領域が任意のパ

ターンの転写できることを示し、当初の着想を狙い通りに実証することができた。一方で、ハイブリ

ッド構造の配列、周期性や異方性と特性の相関関係を定量化することや、構造の配列や周期性

制御よる高機能化への取り組みは不十分で、宿題を残した。しかし、機械的特性だけでなく、光学

的、電気的特性においても、構成ユニットの物性差や構造異方性に基づく特性の発現を見出すこ

とができ、高機能化の端緒はつかめた。特に機械的特性においては、マクロには軟質でありなが

ら超高耐摩耗性という、ハイブリッド化による新規な特性発現を見出した。この従来にない材料設

計のアプローチは、早速ハードコーティング分野において実用的な開発への展開が期待できる。

今後は様々なアプリケーションに対して本技術の実用展開を試みたい。また、この研究で構築し

たプロセスは低温・簡便なハイブリッド・ナノコンポジット薄膜の構造制御技術として、炭素系材料

にかぎらず様々な材料において応用できると考えている。 

 

６ 研究総括の見解： 

アモルファス炭素薄膜に低エネルギー電子線照射を行うことで、ナノグラファイト、カーボンオニ

オン、CNT などの構造を持つハイブリッド／ナノコンポジット薄膜材料を作成する目的の研究であ

る。 構造制御に適したアモルファス膜を比較的低温で容易に形成できる方法を確立するとともに、

適切な構造改質プロセスを見出し、金属イオン注入および金属マスクによるリソグラフィーと組み

合わせることで、アモルファスマトリックスにナノグラファイト状構造の領域を任意のパターンで転

写できることを実証したことは高く評価できる。構成ユニットの物性差や構造異方性を利用して、マ

クロには軟質でありながら超高耐摩耗性という優れた機械的特性を発現させ、高機能化への端

緒をつかんだことは画期的な成果であって、ハードコーティング以外の分野への応用も期待でき

る。さらに、この低温・簡便なハイブリッド・ナノコンポジット薄膜の構造制御技術が炭素系材料以

外にも応用できる可能性は特筆され、今後の発展が期待される。 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名： 非晶質ポーラスシリカの微細構造制御と光機能発現 

 

２ 研究者氏名： 内野隆司 

 

３ 研究のねらい： 

Canham によりポーラスシリコンからの発光が１９９０年に報告されて以来、ポーラスシリコンは新し

い発光材料として注目を浴びており、現在、その実用化に向け様々な研究がなされている。また、

近年、ポーラスシリコンからの発光は、ナノサイズのシリコンからだけでなく、シリコン酸化膜（シリ

カ）からも生じているという報告があいついでなされ、発光材料としてのシリコン酸化物（ポーラス

シリカ）に対する関心も高まっている。しかし、ポーラスシリコン（及びシリカ）の発光のメカニズムに

関してはまだ未知の点が多く、現在のところ十分な材料設計が行われているとは言い難い。そこ

で、本研究では、ポーラスシリコンに替わる新たな発光材料としてポーラスシリカをとらえ、その発

光挙動の解明及び材料設計を行った。ポーラスシリカの発光現象は、非常に興味ある研究対象

であり、その化学的安定性からポーラスシリコンよりも、より実用に近い材料であると予想される。

ポーラスシリカは、数十ナノメートル程度のシリカ微粒子の集合体と考えられ、表面積が極めて大

きいことから、通常のバルク状のシリカガラスより、表面欠陥構造の多い材料であると考えられる。

従って、その発光挙動は主に表面の欠陥構造に起因すると予想さる。本研究では、ナノサイズシ

リカ微粒子および同微粒子の固相焼結体中に誘起される様々な構造欠陥の電子構造に関する

理論的、実験的研究を行い、非晶質ポーラスシリカの微細構造制御と新たな光機能を有する材料

の創製を目ざした。 

 

４ 研究成果：  

  発光スペクトル測定など、様々な物性の測定に耐えうる程度の大きな試料を作製するため、ナ

ノサイズシリカ微粒子を、直径約２cm のペレット状に成型し、そのペレットを大気中 1、000℃程度

の比較的低温で焼結することにより、ポーラスシリカを得る実験を行った。このように、シリカガラ

スのガラス転移温度（約 1６00℃）以下で加熱を行うことにより、出発物質であるシリカ微粒子の表

面欠陥構造を保持したまま、固相反応のみによる焼結を達成することができると予想される。これ

までの実験より、1、000℃数10時間の加熱で反応が進行し、ポーラス状シリカが得られることを見

出した。さらに、100 時間以上の加熱では、ほぼ透明なバルク体（600nm での透過率 80%）が得ら

れることが明らかとなった（図 1 参照）。得られた、バルクシリカガラスの密度は、通常のシリカガラ

スの密度（2.20 g/cm3）とほぼ等しく、マクロな多孔は消失していることが示された。また、この透明

シリカガラス中の水分量を定量

したところ、100～400ppm 程度

となり、出発物質であるナノサ

イズシリカ微粒子表面の吸着

水、および水酸基は大部分焼

結過程で失われていることが

わかった。このように、大気中 

 

図１ シリカ微粒子から作製したペレットの焼結時間にともなう
形状の変化 （焼結温度 1000℃） 
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1、000℃程度の比較的低温での焼結により、透明なシリカガラスが得られた報告は今までになく、

｢透明シリカガラスの製造方法｣として特許出願（特願 2003－013926)を行った。 

  しかし、先にも述べたように、今回試料作製に用いた焼結温度は 1、000℃とシリカの焼結温度

としては低いため、固相反応の際に粒子界面での原子移動が十分に行われていない可能性があ

る。そこで、得られた透明シリカガラスの Field-Emission (FE) SEM(Scanning Electron Microscope)

観察を行った(図 2 参照）。図２a は、焼結反応前のシリカ微粒子の FESEM 写真であり、粒径のそ

ろった微粒子の集合体であることが

わかる。図２b は、1、000℃、168 時

間焼結後の透明試料の FESEM 写

真であるが、焼結後も、もとのシリカ

微粒子の形状を残した微細構造を

有していることがわかる。すなわち、

肉眼では透明な試料であっても、ミ

クロには粒子間の界面は存在して

おり、当初予想していた微粒子表面

に由来する欠陥構造、さらにそれに

起因する発光中心が試料内に多数

保持されていることが期待された。 

そこで、熱処理時間の異なる様々な試料につき、その発光スペクトルを測定した。測定の結果、

紫外線励起（励起波長 200～300nm）により、可視光域ほぼ全域にわたるブロードな発光が観察さ

れた。この発光は肉眼でも容易に認知できる程度に強い白色発光であり(図 3 参照）、その発光強

度は、試料を大気中に 6 ヶ月曝露してもほとんど変化することはなかった。 

 

図２ (a)焼結前の FESEM 写真 (b) 980℃、168 時間焼結後の透明試料の FESEM 写真 

（京都大学大学院工学研究科 中西和樹先生提供） 

a 
b

 100n

図 3 (a) 紫外線照射前の透明シリカガラス、(b) 266 nm Nd:YAG レ

ーザー照射中（1mJ/cm2 per pulse、パルス長 7 nsec) 
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また、試料からの発光は、加熱時間の短い

不透明のポーラスシリカよりも、100 時間以

上加熱処理して得た透明な試料の方が強

かった。発光強度は、約 150 時間の焼結試

料で最大となり、その後、焼結時間を延長

しても発光強度に変化は見られなかった

（図４参照）。 

  シリカガラスは、紫外線励起により発光

現象を示すことはこれまでに知られていた

が、今回見出したような可視域ほぼ全域に

わたる強い発光についての報告はない。こ

のような、透明なシリカガラスからの発光は、

学問上新しい現象であるばかりではく、実

用的にも応用可能性の高い発見であると

考えられたので、｢透明シリカガラス発光

材料およびその製造方法｣という名称で特

許出願（特願 2003－305634）を行った。 

次に今回見出した発光現象のより詳細な情報を得るため、時間分解発光測定ならびに低温で

の発光測定を行った。時間分解発光測定は、励起光源としてパルス幅８ns のパルス Nd:YAG レ

ーザーの４倍波（266 nm）を、検出器には gated imaging array CCD を用いた。 

時間分解発光測定の結果、発光の減衰過程は、５μ秒以下の短寿命成分と、数十μ秒以上

の長寿命成分の二つの成分からなることがわかった。また、短寿命成分は、時間に対して発光強

度がほぼ指数関数的に減少するのに対し、長寿命成分は単純な指数関数型で減衰せず、伸張

型指数関数といわれる 

 

    ))/(exp( βτtAI −=  (1) 

 

という関数でその減衰過程が記述できることがわかった。このような伸張型指数関数で緩和過程

が表されるのは、緩和の寿命τが単一ではなく幅広く分布していることを意味している。βは、寿

命の分布の幅を表すパラメーターで、β=１の場合が単分散、すなわち、通常の指数関数型緩和

に相当し、その値が小さくなるほど寿命の分布幅が広いことを意味する。さらに、発光減衰過程の

温度依存性を測定したところ、短寿命成分の緩和時間は温度と共に急激に減少するのに対し、長

寿命成分の緩和時間は約 250K までほぼ一定であるが、その温度を境に徐々に減少することが

わかった。一方、βは温度の上昇と共に単調に増加した。  

  緩和時間が温度の上昇と共に減少するのは、発光過程が非輻射過程と競合するためであると

考えられる。非輻射遷移へ失活する過程の活性化エネルギーを Ea とすると、緩和時間の温度依

存性は次式によって書き表せる。 

図４ 試料の加熱時間の変化に伴う、発光スペクトルの変化。

加熱温度 980℃、加熱時間 a: 24、 b:48、 c:96、 d:120、

e:144、 e: 168 h (excitation wavelength 266nm with a pulsed 

Nd:YAG laser) 
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実験結果を、式（２）でフィッティングしたところ、短寿命成分の Ea は 0.043 eV、長寿命成分の Ea は

0.27eV と求めることができた。従って、短寿命成分と長寿命成分の存在は、活性化エネルギーの

異なる 2 種類の非輻射過程に由来するものと考えられる。 

  以上述べたように、本発光過程は、短寿命成分と、長寿命成分とからなり、長寿命成分の減衰

は、伸張型指数関数で記述できることがわかった。このような発光挙動（短寿命成分と、伸張型指

数関数で記述できる長寿命成分とからなる発光現象）は、これまでアモルファス物質のバンド間遷

移に伴う光励起キャリアー（電子、正孔）の拡散、再結合による発光過程で観測されている現象で

ある。したがって、本発光過程も紫外線励起により生成した電子、正孔対の再結合による発光と

考えられる。 

シリカガラスについはこのような電子－正孔対の再結合に伴う発光は、電子線照射、または９

eV 以上のエネルギーを持つ真空紫外光照射によるバンド間遷移を利用した過程でしか報告され

ていない。通常、このようなバンド間遷移によってしか生じない光励起電子、正孔およびその再結

合が、なぜ本材料では 5eV（∼250nm）程度のエネルギーの紫外光励起で観測されたのであろう

か。 

これまでの研究から、バンド間遷移によって生成した電子と正孔は、Si-O 結合中の Si と O に

それぞれ自己捕獲され、その結果、非常に伸びた Si-O 結合が形成されることが明らかとなってい

る。また、微粒子表面に存在する伸びた Si-O 結合からなる稜共有結合は、そのような電子と正孔

の捕獲中心になりえることがわかっている。それでは、ガラスネットワーク中にもともと、このような

Si-O 結合が非常に伸びた結合状態が存在し、かつ、その状態がバンド間に中間的なエネルギー

準位を形成していたならばどうなるであろうか。そのような、伸びた結合にあずかる電子は、容易

に伝導帯に励起され、光励起キャリアー（電子、正孔）を形成するであろう。このようにして生成し

た電子、正孔の一部はその場で自己捕獲され再結合し発光するであろう。一方、自己捕獲後、再

結合を免れた電子、正孔はネットワーク中を拡散するが、いずれは、電子と正孔が出会い、その

結果、寿命の長い（かつ拡散過程を反映した寿命分布の広い）発光に寄与するであろう。このよう

な過程を考えると、これまでに述べた発光過程が矛盾なく説明できる。すなわち、我々は、非常に

伸びた Si-O 結合状態が、微粒子の焼結過程で生成し、その結合にあずかる電子が、 5eV

（∼250nm）程度のエネルギーの紫外線により励起され、その結果生じた電子、正孔の拡散、再結

合が、今回見出した白色発光の原因である、と推察した。 

 

５ 自己評価： 

 当初意図していたわけではなかったが、アモルファスシリカ微粒子の固相焼結による透明化

現象、ならびに同試料からの白色発光現象という興味深い現象を、本さきがけ研究期間にて見出

すことができた。さらに、本研究成果を元に、関連する2件の特許出願を行うことができた。最後の
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1 年間は、新規発光現象のメカニズムの解明にほぼ時間を費やしたが、これについても概ね、満

足のいく解析を行うことができた。しかし、発光効率の点では、まだ本試料は実用に耐える値が得

られていない。また、発光挙動の微粒子サイズ依存性、光伝導、電界発光の可能性など、未解決

の問題も数々残っている。これらの問題については、さきがけ研究につづいて採択していただい

た発展、継続研究（SORST）にて解決すべく研究を進めてゆきたい。 

 

６ 研究総括の見解： 

ナノサイズシリカ微粒子およびその固相焼結体中に誘起される様々な構造欠陥の電子構造を

理論的、実験的に調べることで新光学機能材料の創製につなげようという実用性も視野に入れた

研究で、従来、報告されていないような低温で透明なバルク体が得られること、可視域ほぼ全域

にわたって肉眼でも容易に認知できる程に強く白色発光することを見出している。発光は短寿命

成分と長寿命成分とからなり、アモルファス物質の発光過程との比較することで紫外線励起により

生成した電子、正孔対の再結合による発光であることを明らかにしており、実用化のための指針

を得たことは高く評価できるが、発光効率の点では実用に耐えるところには至ってない。今後、継

続研究によって発光挙動の微粒子サイズ依存性、光伝導、電界発光の可能性などを解明するこ

とで、実用的にも耐えられる新しい光機能材料としての道が拓けるものと期待している。 
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招待講演 

第１７回日本セラミックス協会秋期シンポジウム（2004年,9/17～9/19 北陸先端科学技術大学院

大学）「ナノサイズシリカ微粒子およびその焼結体の構造と光学特性」 内野隆司・山田朋子・

網干敦子 

 

第５２回応用物理学会 関連連合講演会（2005年3/29～4/1,埼玉大学）ランダム系フォトエレクト

ロニクス シンポジウム 「シリカ微粒子およびその焼結体からの発光現象」 内野隆司 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：光による強相関電子系の秩序制御と高次物性応答 

 

２ 研究者氏名：長田 実 

 

３ 研究のねらい： 

光のペンで望みの秩序構造や特性を物質に書き込んだり、望みの特性を材料の書き込むことで望

みの回路や新たな機能特性を創り出せないか、このようなアイデアが本研究の原点である。この鍵と

なる技術として注目したのが、光による電子励起が引き金となって秩序構造や諸物性が変化する『光

誘起構造変化（光誘起相転移）』である。 

本研究では、光による秩序制御を考える『場』として、多彩な物性を演出する遷移金属酸化物に注

目した。特に、「Y 系高温超伝導体で確認している可視光誘起構造変化」に焦点をあて、銅系高温超

伝導体およびその関連酸化物に対し微視的レベルでの構造と電磁気物性の評価を行い、光誘起構

造変化を示す新規物質の探索と共に、光による特性制御技術の確立を目指した。さらに、光誘起構

造変化により実現する光特性制御技術を巧みに利用し、近接場光学顕微鏡によりナノ細線やナノド

メインなどの微細素子作製を試み、光を利用した微細素子作製技術の確立と高次機能の開拓を目

指した。 

 

４ 研究成果： 

（１）Y 系高温超伝導体における光による特性制御技術の確立： 

 YBa2Cu3O7-d（Y123）で確認している光誘起構造変化をモデルケースとして取り上げ、微視的レベル

での構造と超伝導特性の評価を行い、秩序構造と超伝導特性（ホール量、Tc）の相関を検討した。酸

素量（欠陥構造）の異なる Y123 無双晶単結晶 (d = 0 - 1)を作製し、温度、励起波長、光強度、照射

時間を変化させたその場ラマン実験と共に、放射光X線構造解析に基づくモンテカルロシュミレーショ

ンにより、酸素秩序構造の系統的な評価を行った。その結果、Y123では広い酸素欠損領域（0.7 < d < 

0.2）において、室温下、可視光励起により酸素欠陥を介した CuO 鎖の酸素オーダリング（欠陥で分

断されていた-Cu-O-Cu-O- 鎖の断片的な成長）が起こり、超伝導特性向上を伴う秩序構造の光誘

起相転移が生じることを確認した。併せて、この系の光誘起構造変化では、遮光・低温保持でのメモ

リー効果、可視光-赤外光スイッチング、短距離酸素拡散から大局的な相転移への時間発展、偏光

依存性など、ユニークな特徴を有することを明らかにした。 

 さらに、ラマン測定下での伝導度の同時その場観察を可能とする独自のシステムを開発し、光誘起

構造変化と関係する電子遷移とキャリア生成効率等に関する包括的な評価を進めた。その結果、可

視光励起（>1.6 eV）は CuO 鎖と関係した欠陥準位と対応しており、この可視光による光誘起相転移

に伴い電荷貯蔵層 CuO 鎖での電子捕獲と共に超伝導層 CuO2 面へのホール注入が実現し、伝導度

と Tc の高い新しい状態が実現すること明らかにした。また初期状態の酸素量を制御することにより、

絶縁体相から超伝導相まで超伝導特性の精密制御が可能となることを示した。以上より、Y123 系で

は室温以下の温度で可視光－赤外光、さらには異なる偏光の光を交互に照射することにより CuO 鎖

面の酸素配列の異なる双安定状態間の記録、光スイッチングが実現し、光による可逆的な相制御と

伝導度（低温下では超伝導特性）の制御が可能であることが分かった。また、同様の光誘起構造変

化および光スイッチング現象は、CuO 鎖の一部を Fe, Co で置換し人工的に欠陥構造を制御した

YBa2Cu3-yMyO7 (M=Fe, Co) 単結晶においても確認した。 

 

（２）光誘起構造変化を示す物質系の探索：  

 Y123 系で確立した知見および評価技術を手がかりに、物質系を高温超伝導体全般および関連酸

化物系へ拡張し、光誘起構造変化を示す新しい物質の探索を進めた。高温超伝導体では、可視光

照射後、高伝導状態が維持される「永続的光伝導」の存在が示唆されている Bi2Sr2CaCu2O8+d 
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(Bi2212)に着目し、光照射下での電子・構造変化の評価と共に、光スイッチングの可能性を検討した。

Ca2+サイトへの Y3+置換により初期状態のホール濃度を変化させた Bi2Sr2Ca1-xYxCu2O8+d 単結晶を育

成し、光照射下でのラマン・伝導度同時評価を行った。その結果、Bi2212 においても、Y123 系同様、

電荷貯蔵層である(Bi2O2)層の光誘起構造変化が生じること、さらには光照射前状態の Y 置換（ドーピ

ング）レベルの違いにより，無置換(x=0)の超伝導組成では不可逆，Y 置換(x=0.5)の絶縁体組成では

可逆の特性変化を示すことを明らかにした。特に、Y 置換試料では Y123 系と同様の光誘起超伝導現

象が観測され，光により絶縁体状態と超伝導状態のスイッチングが可能となることを確認した。同様

の現象は薄膜試料、さらには(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+d、Tl2Ba2CuO6+d、Tl2Ba2CaCu2O8+d においても確認

し、本研究を通し、広く高温超伝導体に対し光誘起構造変化が実現し、超伝導特性の光制御が可能

であることを示した。 

 また、本研究では、上記の高温超伝導体のアナロジーにより、同様の結晶構造を有する Bi 層状構

造強誘電体、Ru 系層状構造強磁性超伝導体に対し、光秩序制御による複合機能の光制御の可能

性を検討した。特に、磁性元素を置換した Bi 層状構造強誘電体、 (Eu,Ce)2RuSr2Cu2O10 強磁性超伝

導体においては、磁気双極子モーメントと光の与える電気双極子モーメントとの相互作用を介した秩

序構造と複合物性の制御の検討も進めたが、前駆現象は観測するものの、系統的にまとめる段階

には至らなかった。その一方で、この研究過程でいくつかの展開があり、酸素欠損を有する

Bi4Ti3O12-d単結晶では、バンド内励起と対応する可視光励起によりTiO6ペロフスカイトブロック内で酸

素空孔電子捕獲に伴う構造変化が生じ、これにより強誘電体への永続的光キャリア注入と強誘電特

性（ドメイン構造）の光制御の可能となることを明らかにした。 

 

（３）光相制御技術を利用した微細素子作製技術の確立と高次機能の創製： 

 上記(1),(2)の光誘起構造変化の発展的応用として、近接場光学顕微鏡(SNOM)を用いて局所的に

光誘起構造変化を引き起こすことでナノスケールでの相制御を実現し、ナノ細線やナノドメインなど

の微細構造を作製した。その素子の特性評価を行い、ナノドメイン制御による特性向上やナノスケー

ルの相制御で実現する新しい応用の可能性を探求した。 

(a) 高温超伝導体におけるナノスケールの相制御と微細素子の作製 

 本さきがけ研究にて購入した SNOM の立ち上げを行い、Y123、Bi2212 に対し、ナノスケールでの相

制御によるナノ細線、ナノ接合、ナノドットの作製を試みた。c 軸配向 Y123 絶縁性薄膜では、SNOM

プローブ（開口径 50nm）により可視光照射（514.5 nm, ̃1021 photons/cm2 s）を行い、局所的に金属状

態を誘起することで 100nm 幅のナノ細線の作製に成功した。反射測定、抵抗測定の結果、このナノ

細線構造では光ドーピングにより Tc=10 K の超伝導特性を示し、SNOM を利用した光相制御技術に

より Y123 絶縁体の望みの領域に、望みの超伝導細線を作製できることを明らかにした。さらに、上

記の微細書き込みの技術により作製したナノ間隔のギャップを有する接合構造ではジョセフソン効果

を確認した。以上、SNOM を利用したナノスケールの光相制御は、従来作製が困難であった高温超

伝導体の微細素子・接合の作製の有効な手法になるものと期待している。 

 他方、c 軸配向 Bi2212 薄膜（Tc = 80 K）においては、SNOM プローブ（開口径̃30 nm）を用いた光相

制御により、低 Tc のナノドットが高密度に分布した微細構造を作製に成功した。特徴的な変化は、臨

界電流密度 Jc 特性で観測され、30-50 nm サイズのナノドットが約 50 nm の間隔で高密度配列した試

料では、Jc がナノドット生成前に対し 5 倍程度向上し、近接場書き込みしたナノドットが磁気不純物と

してピン止め中心として機能していることが明らかとなった。 

以上の研究を通し、光誘起構造変化あるいは光ドーピングにより，ナノスケールの相制御と超伝導

素子を構築する本研究の提案の有用性が確認できたものと考えている。 

 

(b) Bi4Ti3O12 強誘電体のナノスケールドメイン観察と制御 

 高温超伝導体と同様のナノスケールの光相制御は、近年メモリー材料として注目を集めているBi層

状構造強誘電体Bi4Ti3O12 (BIT)においても確認した。本研究では、BIT単結晶においてナノスケール

での分極ドメインの観察を行い、ドメイン制御機構について検討した。この課題に際し、SNOMと原子

力間顕微鏡を組み合わせ、材料の微小領域での光学特性（反射，PL，ラマン）と電磁気特性の複合

評価を可能とするシステムを開発した。この技術をBIT単結晶におけるドメイン構造評価に応用した

結果、従来の偏光顕微鏡では為し得なかった約30 nmナノメートルの空間分解能で各ドメインのラマ
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ンスペクトルを得ることに成功し、非破壊・非接触でナノ領域でのドメイン構造の評価が可能となった。

併せて、電場印加下で分極特性と関係する原子変位と対応したラマンモードをイメージングすること

により、ナノ領域でのドメイン構造や分極特性のその場観察が可能となることも確認した。 

このシステムを利用し、異なる酸素量の BIT 単結晶に対して外場印加下でのドメイン構造のその

場観察を行い、分極ドメイン制御機構について検討を行った。特徴的な変化は、酸素欠陥を有する

BIT 単結晶で観測され、内在する酸素欠陥がドメイン壁に蓄積されピン止めとして働いており、この系

においては酸素欠陥が分極ドメインの制御機構の重要な役割を果たしていることを明らかにした。上

記の知見を元に、酸素欠陥を有する BIT 単結晶に対して、基礎吸収と対応する紫外線照射下で電界

印加を行ったところ、光生成した電子を介して分極ドメインの制御が実現し、光の波長程度の２次元

周期をもつ迷路状のナノパタ－ンドメインを作製することが可能となった。同時に測定した圧電測定の

結果、このナノパタ－ンドメインでは自発分極が直行した 90oドメイン構造が支配的であり、個々ナノド

メインでは強誘電特性を維持していることを確認した。さらに、このナノパタ－ンドメインの光学特性に

ついて検討した結果、弱電界印加下での液晶的挙動と共に、ドメイン壁が光導波路として機能するこ

とを見出した。 

 

５ 自己評価： 

 本研究では、光誘起構造変化を利用した光相制御、さらには近接場書き込みを応用し、強相関材

料の高機能化や新機能創製を目指した。 

 さきがけ研究をまとめてみて思うことは、研究計画のやり残しも多いが、さきがけのお陰で今までの

自分の研究にない新しい展開を手にできたことである。特に、自分の中で大きかったのが、近接場光

学顕微鏡を利用した新展開「光誘起構造変化の発展的応用によるナノスケールの相制御と微細素

子作製技術」である。この課題については、新たに装置を立ち上げ、実際に書き込み条件を確立する

のには、プローブ、検出システムの改良に加え、書き込み側の薄膜の最適化など多くの困難があっ

たが、ナノ細線・接合、ナノドットの実現など、光誘起構造変化および高温超伝導体の研究における

新しい方向性を示すことができた。少し残念であるのが、ちょうどこの研究が軌道に乗ったところで、

所属機関異動とそれに伴う装置再立ち上げがあったことである。しかし、これを機に装置を改良し、

強誘電体の光素子作製、近接場分光等への展開を導けたのは、今後の中長期的な研究課題を考え

る上で大きな収穫となった。 

 他方、当初計画による、光誘起構造変化を示す物質探索については、前駆現象を観測するものの、

系統的にまとめる段階には至らなかった。特に、強磁性超伝導体系、ヘテロ接合などにおける複合

機能の光制御の研究については手つかずの部分も多く、これらは継続的課題としたい。その一方で、

その研究過程でいくつかの展開があり、Bi4Ti3O12強誘電体における永続的光キャリア注入と強誘電

特性（ドメイン構造）の光制御は、強誘電体の光機能を考える一つのモデルケースとなった。 

 今後は、さきがけ研究で残された課題を解決すると共に、この３年間で蓄積した知見・技術を手に、

広く機能性酸化物材料を題材に、「光の創る機能、光で描く回路」という夢に向けた研究を進めたい。 

 

６ 研究総括の見解： 

 銅系高温超伝導体およびその関連酸化物を対象に微視的レベルでの構造と電磁気物性の評価を

行って光誘起構造変化を示す物質を探索すると共に、近接場書き込みを応用して強相関材料の高

機能化や新機能創製を目指す極めて挑戦的な研究であった。可視光励起により酸素欠陥を介した

CuO 鎖の酸素オーダリングが起こり秩序構造の光誘起相転移が生じ、可視光-赤外光スイッチング

や偏光依存性などの特性を示すことなどを見出した。光誘起構造変化機構を明らかにするため、ラ

マン測定下での伝導度の同時その場観察システムを独自に開発し、高温超伝導体全般および関連

酸化物系の中から光誘起構造変化を示す新物質を見出したことは特筆できる。また、近接場光学顕

微鏡を用いて局所的に光誘起構造変化を引き起こし、ナノ細線やナノドメインなどの微細構造を作製

して特性評価も行っており、所属機関異動という障害を乗り越えて初期の目標をある程度達成したこ
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とは高く評価できる。今後、探索した物質を系統的にまとめることで複合機能の光制御の研究にチャ

レンジしていくことに期待したい。 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：強相関電子系の非線形光学特性の解明と新光機能材料の探索 

 

２ 研究者氏名：岸田 英夫 

 

３ 研究のねらい： 

「光による光の制御」という光技術の究極目標がある。これは、ある光の進行方向、振幅（強度）、

位相を別の光で制御することを意味する。光通信の更なる進歩、全光型の光情報処理に必要となる

光素子を実現するためには、光によって光を制御する技術が必要である。この技術を実現するため

には、大きな三次非線形感受率を有する物質が必要不可欠である。 これまで三次の非線形光学応

答の研究は、典型的な半導体や共役系高分子を中心として行われてきた。しかし、一次元強相関電

子系における大きな光学非線形性が発見されて以来、強相関電子系における非線形光学特性が注

目され、そのメカニズムの解明が求められてきた。本研究では、さまざまな一次元強相関電子系にお

ける非線形光学応答を明らかにすることにより、一次元強相関電子系の電子状態と非線形光学応答

の関係を明らかにする。また、二次元強相関電子系の非線形光学応答を測定することにより、次元

性による振る舞いの違いを明らかにし、さらに、物理的にも興味深い二次元強相関電子系の電子状

態を非線形光学応答の観点から明らかにすることを目的とした。 

 
４ 研究成果： 

4.1 ハロゲン架橋ニッケル錯体における反射型 THG 測定 

 これまで、ハロゲン架橋ニッケル錯体の非線形光学応答

は、電場変調分光法によって調べられてきた。電場変調分

光法を用いると簡便に非線形感受率スペクトルが得られる

が、光の周波数領域における非線形性を直接観測している

のではないという欠点があった。電子状態に起因したコヒー

レントな非線形光学応答を観測するためには第三高調波発

生法（THG）を適用するのが望ましい。THG 法は、通常、試

料に光を透過させる配置で行うために、薄膜状の試料が必

要である。ハロゲン架橋ニッケル錯体は薄膜作製が難しい

ために、これまで THG などのコヒーレントな非線形光学応答

が観測されてこなかった。そこで、本研究ではバルク状の試

料についても適用できる反射型の第三高調波発生法

（R-THG 法）を開発し、ハロゲン架橋ニッケル錯体の三次非

線形感受率の測定を行った。 

  R-THG 法をハロゲン架橋錯体 Ni-Br-Br,Ni-Cl-Cl,Ni-Cl-NO3 に適用し非線形感受率のスペクトル

測定を行った。得られた三次非線形感受率χ(3)の最大値を一次元銅酸化物、共役系高分子の値と比

較する（図１）。光学ギャップの減少に伴い、非線形感受率の増大が見られる。最大値を示す

図１ 低次元強相関系（●：一次元

系、■：二次元系）とその他の系（○）

の非線形感受率χ(3)の比較 
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Ni-Br-Brにおいて最大値は4×10-8esuに達している。強相関電子系ではさらに低エネルギーの物質

も多数知られており、より大きな非線形感受率を示す可能性がある。また、得られたχ(3)スペクトルの

解析から、この大きな非線形感受率は励起状態間の遷移双極子モーメントが増強されたことによるこ

とを明らかにした。 

 

4.2 二次元銅酸化物と一次元銅酸化物の比較 

一次元系において発見された大きな光学非線形性は、一次元強相関系に特有の“スピン電荷分

離”現象に起因している。スピン電荷分離が起きている場合、偶･奇の対称性の電荷移動（CT）励起

状態が完全に縮退し、両状態間の遷移双極子モーメントが増強される。これが非線形感受率を大きく

する主要因である。一方、二次元強相関電子系においては、スピンと電荷の運動は分離していない。

そこで、強相関電子系全般の非線形光学応答を理解するためには、二次元系における非線形感受

率の測定を行い、一次元系と比較することが重要である。 

二 次 元 銅 酸 化 物 La2CuO4 （ Ｌ ａ 214 ） 及 び Nd2CuO4(Nd214) に お け る 三 次 非 線 形 感 受 率

¦χ(3)(-3ω;ω,ω,ω)¦スペクトルを第三高調波発生法(THG)により測定した。χ(3)のピーク値は各々 0.6×

10-10esu,2×10-10esu である(図１)。この値は一次元銅酸化物の値（～1×10-9 esu）と比べ一桁小さい。

一次元系と二次元系の違いを明らかにするためには、共鳴する励起準位の構造を知ることが重要で

ある。共鳴を実験的に明確にとらえ、励起準位構造を明らかにするために、非線形感受率の位相測

定を行った。実験には二次元銅酸化物 Nd2CuO4 を用い、三次非線形感受率χ(3)(-3ω;ω,ω,ω){=¦χ(3) 

¦exp(iφ)}の位相φを測定した。位相スペクトルの解析から1.6eV付近に偶と奇のCT励起状態があり、

これらの準位が非線形光学過程を支配している。このように励起準位構造は一次元系と二次元系で

きわめて似ているが、非線形感受率の大きさは一次元系のほうが一桁大きいことを明らかにした。 

一次元系と二次元系の絶対値の比較を正確に行うには、CT ギャップの大きさの違いを考慮する必

要がある。図１に示す通り、一次元系、二次元系ともに光学ギャップの減少に伴い、χ(3)の値が増大し

ている。この効果を差し引いても、すなわち、同じ CT ギャップエネルギーで比較しても、一次元系の

方が約一桁大きいことがわかる。このχ(3)の大きさの違いの原因は励起状態の波動関数の形状につ

いての考察から、強相関一次元絶縁体の特徴であるスピン電荷分離により励起状態間の遷移双極

子モーメントが増大によるものであることを明らかにした。 

 さらに、非線形感受率の物質パラメータ依存性は非線形光学材料を設計する際に重要な情報を与

えることから、χ(3)の Cu-O 距離依存性について研究を行った。一次元系、二次元系、ともにχ(3)の値は

Cu-O の距離が長くなると増加する。この振る舞いは次のように理解することができる。Cu-O の距離

が増加すると、銅原子と酸素原子の位置におけるマーデルングエネルギーの差が減少する。このた

め光学ギャップの大きさが減少し、χ(3)は増大する。このように Cu-O の距離が変化するとマーデルン

グエネルギーを介してχ(3)が変化すると考えられる。また、ここで議論したように、CT ギャップエネルギ

ーが Cu-O 長に依存することは二次元系についてよく知られているが、一次元系にも当てはまる。そ

のため、一次元系、二次元系ともに Cu-O 距離に対しχ(3)の絶対値は同様の振る舞いを示したものと

考えられる。 

 

4.3 非線形光学応答による二次元強相関電子系の励起状態の空間的配置の解明 
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ここまで行ってきた二次元系に関する研究は一次元との比較という観点に基づくため、入射偏光

（三次非線形性なので３つの入射光子の偏光）と発生する THG の偏光のいずれもが平行になるよう

な実験に基づいている。一次元系の場合は、一次元軸と偏光軸を平行にすることで、一次元電子系

の特徴を明らかにすることができる。しかし、二次元系の場合、電子状態の広がりも二次元的である

ために、すべての対称性の励起状態を観測しようとした場合、いくつかの組み合わせの偏光による測

定を行う必要がある。そこで、これまでの測定よりも多くの励起状態を観測し、非線形光学応答と電

子状態の関係を明らかにすることを目的として、三次非線形感受率の非対角成分の測定を行った。 

 対象とする二次元銅酸化物は D4h の対称性を持つ。この場合、THG を発生させる非線形分極は次

のように書き表される。 

第一項を対角成分とよび、第二項を非対角成分と呼ぶことにする。これまでχ(3)と書き表してきたもの

は、すべて対角成分χ(3)
xxxx のことである。本研究では、Nd2CuO4 における三次非線形感受率テンソル

の非対角成分χ(3) xxyy を求めるために、位相遅延法と試料回転法という二つの実験手法を開発し、こ

れらを組み合わせることで、定量的に非対角成分の測定を可能にした。 

これらの手法のほかに、THG 法によるχ(3)スペクトル測定、位相スペクトル測定、二光子吸収スペク

トルをあわせて、実験的に得られた二光子励起状態を選択則と対称性を考慮し解析した。Nd2CuO4

は D4h の対称性を持つため、A1g、A2g、B1g、B2g の 4 通りの二光子励起が可能である。基底状態、一光

子励起状態（Eu）とこれらの二光子励起状態を考慮した離散準位によるモデル計算を行った。解析結

果を図２に示す。偶の対称性を持つ二光子励起状態は、低エネルギー側から B1g,A1g,B2g の順に並ん

でいる。重要なのは、Eu の励起状態との遷移双極子モーメントであるが、いずれも２～８Åとかなり大

きい値を示していることである。これは Eu 励起状態と観測された二光子励起状態の空間的な広がり

が類似していることを意味する。Eu 励起は電荷移動励起状態であることが明らかになっていることか

ら、二光子励起状態も Eu 状態と同じく、（Cu 原子内の d-d 遷移ではなく）電荷移動型であると考えら

れる。また偶の対称性の状態が 3 つ観測された点について、二次元銅酸化物における CT 励起状態

は、酸素 2p 軌道も含む混成状態（いわゆる Zhang-Rice 一重項状態）であることによって説明される。

ただし、二次元銅酸化物では、スピンと電荷が結合しているために、スピン部分の波動関数について

も考慮する必要があり、この点は今後の検討課題である。 

このように、二次元銅酸化物について、複数のχ(3)スペクトルについて、選択則と各成分の重み付

けを考慮した解析を行った結果、複数の二光

子励起状態について空間的な対象性を明ら

かにすることができた。二次元強相関絶縁体

を非線形光学材料という観点から見た場合に、

支配的な励起準位構造を包括的に始めて明

らかにしたことになる。また、基礎的側面とし

て、二次元強相関絶縁体の電子状態の理解

という観点においても重要な結果であると考

えられる。 

 

2)3(3)3( 3 yxxxyyxxxxxx EEEP χχ +∝
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図２ Nd2CuO4の CT励起状態 
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５ 自己評価： 

低次元強相関電子系に物質における巨大非線形光学応答の発見をきっかけとして、本さきがけ研

究を始めさせていただいた。その結果、上述の通り、次元性の違いによる応答の違いから、スピン電

荷分離が非線形光学応答においても重要な役割を果たしていることを明らかにした。さらに、二次元

強相関電子系における非線形光学応答の詳細な議論から、二次元銅酸化物における励起状態の詳

細な性質を明らかにした。このように、非線形光学材料として議論されることのなかった強相関電子

系が非線形光学材料として重要で興味深い物質群であること、またその基本的な性質を明らかにす

ることができた。この点においては、目標としたことを達成したといえる。しかし、理解したのは、低次

元強相関電子系を非線形光学材料として考えた場合の基本的な部分にすぎない。むしろ、この研究

により多数の課題が明らかになった。たとえば、強相関電子系の非線形光学応答を考える上で一つ

のキーポイントである“電荷移動励起”の役割を明らかにすることが挙げられる。電荷移動励起は（ほ

ぼ）縮退した偶と奇の励起状態を形成する。これは励起状態間の遷移双極子モーメントを増大させる。

すなわち、線形光学応答にはほとんど影響を与えないが、非線形光学応答だけを増大させる効果が

ある。これは、非線形光学材料を考える上で、理想的とも思える方策である。そこでこの電荷移動励

起を、これまで研究されてきた非線形光学材料に適用できないかと考え、電荷移動励起を共役系高

分子に導入し、研究を開始している。強相関電子系の非線形光学応答という枠からは外れていく方

向であるが研究のひとつの新しい方向性を見出すことが出来た。このこともさきがけ研究の成果と考

えられる。 

また、本さきがけ研究では銅酸化物、金属錯体を中心として研究を行ったが、強相関電子系は有

機錯体にも数多くみられる。有機錯体も重要な非線形光学材料になりうるが、これまで研究例はほと

んどない。また、有機錯体は電荷密度波、スピンパイエルス転移、金属絶縁体転移、中性イオン性転

移など多数の興味深い物理現象の舞台となっており、これらの相転移や物理現象と非線形光学応答

の関係も興味深い。このような点について研究を行う際にも、本研究で明らかにしてきた強相関電子

系の非線形光学応答、励起準位構造の考え方が基本になるはずである。本さきがけ研究で明らかに

してきた、強相関電子系の非線形光学応答の知見をもとに、“強相関電子系におけるフォトニクス”の

展開を図りたい。 

 

６ 研究総括の見解： 

光による光の制御を実現するために、さまざまな強相関電子系の電子状態と非線形光学応答の

関係を調べ、次元性による違いを明らかにしようという先端的な研究で、スピン電荷分離が非線形光

学応答においても重要な役割を果たしていることや、二次元銅酸化物における励起状態の性質の解

明から強相関電子系が非線形光学材料として重要で興味深い物質群であることなどを示し、初期の

目的をほぼ達成している。本研究を通じて、強相関電子系において線形光学応答にはほとんど影響

せずに非線形光学応答だけを増大させる効果を与える“電荷移動励起”の役割を明らかにし、理想

的な非線形光学材料を得るための方策を掴んだことも大きな成果である。これまでの銅酸化物、金

属錯体に加え、共役系高分子に電荷移動励起を導入する研究を開始しており、非線形光学材料をも

たらす研究として将来が大いに期待される。 
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図 1. 本研究における層状酸化物
材料開発のコンセプト。 
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３ 研究のねらい： 

最近の機能性酸化物材料や材料候補物質では、特性の最適化のための部分的な金属元素置換

が行われるなど、多元素化が進む傾向にあり、さらに層状の結晶構造を有する物質が増えている。

なかでも電子軌道の指向性が強い遷移金属イオンを含む酸化物の場合、層状の結晶構造を持つ物

質中においては特異な 2 次元的な電気的・磁気的性質が現われやすく、その代表的な例として銅酸

化物超伝導体が挙げられる。層状酸化物では配位元素種、配位数、結合長など周囲の環境が異な

る金属、酸素サイトが増える。金属サイト種が増えるということは、多様な部分元素置換が可能であ

ることを意味し、多彩な物性の変化や新機能の発現が期待できる。また、どの酸素サイトに欠損が生

じやすいかを知り、これがうまく制御できれば、物性発現の源である金属イオンの電子状態や格子の

歪などを任意に変え、様々な機能の発現を促すこともできる。 

ところが、最近の新規機能性酸化物の設計においては金属組成の制御に主眼が置かれ、酸素組

成の不定比性が考慮されるケースは非常に少ない。金属組成は物質合成の仕込みの段階で決定で

きる場合が多く、比較的容易に制御できる。一方、酸素組成は温度、雰囲気酸素分圧の関数として

変わるものであり、その任意の制御には酸素量に関する平衡状態図が必要になる。しかし、最近の

機能性酸化物の開発のペースに酸素不定比性の評価は全く追従していない。 

 そこで、本研究では金属組成だけでなく不定比酸素量の制御も生かしての新規機能性層状酸化物

を開発する手法の確立を目的とした。具体的には機能性材料として注目されている様々な層状酸化

物に対して酸素量に関する状態図作成を積極的に進め、

また任意の金属、酸素サイトの組成制御を通じて、新機

能の発現や従来機能の改善を目指した。本研究のコンセ

プトを図 1 に示したが、従来、金属組成制御が主体で、近

年、高圧合成や低温非平衡の薄膜作製など合成プロセ

スが多様化している機能性層状酸化物開発において、酸

素量制御の軸を加えること、また目的金属サイトを意識し

た元素置換手法の定着、ならびにこれらの手法の有効性

を実証することが主旨である。 

 

４ 研究成果： 

 本研究の主な成果は、いずれも層状の結晶構造を有する、コバルト酸化物、マンガン酸化物

および銅酸化物に関するものである。これらはそれぞれ、新規 p型熱電材料、巨大磁気抵抗材

料、高温超伝導材料として注目されている物質群であるが、銅酸化物の数種の物質を除いて不

定比酸素量の状態図が存在せず、主に金属組成制御の観点から物質開発が進められてきたもの
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図 2. (Ca2CoO3-δ)0.62CoO2における高価数金属置換

の酸素欠損生成抑制効果。 

である。以下に、これらに関する研究成果を述べる。 

 ヨウ化カドミウム型構造の CoO2層を基調とした層状コバルト酸化物群は、CoO2層の高い

導電性と熱電能、さらに層状構造の不完全性に由来する低い熱伝導性によって、次世代の熱電

変換材料の候補物質として注目されており、特に高温廃熱発電への応用が期待されている。な

かでも CoO2 層の間に岩塩型構造の Ca2CoO3 層を持つ(Ca2CoO3)0.62CoO2 は分解温度が

最も高く有望な物質である。本研究では、この物質が+3価以上の高い Co価数を持つこと、お

よび構造的に堅固な CoO2層以外に岩塩層にも Coが存在することに注目した。まず酸素不定

比性の定量的な評価を熱重量法によって行ったところ、この物質が大きな酸素不定比性を持ち 

(Ca2CoO3-δ)0.62CoO2 [δ = 0 ~ 0.14]と表わされるべきものであることがわかった。高温にお

ける(Ca2CoO3-δ)0.62CoO2 多結晶体の電気抵抗率の評価から、酸素欠損生成とともに多結晶

体での電気抵抗率が増大する傾向が認められ、これによって熱電特性を劣化することが判明し

た。そこで酸素欠損の生成抑制手法および Coの価数低下による熱電能の改善方法を検討し、

高価数金属による Ca2CoO3-δ層の元素置換の着想に至った。 

 (Ca2Co1-xMxO3-δ)0.62CoO2 [M : Re, Mo, W, Nb]なる仕込組成の焼結体試料を固相反応法に

よって作製したところ、Re, Mo, W, Nb はそれぞれ x = 0.133, 0.10, 0.133, 0.033 まで

Ca2CoO3-δ層の Coを置換することができた。これらの高価数金属置換によって相分解温度は

上昇し空気中では最高 980℃まで安定化できた。また、同様に Caサイトを希土類元素で置換

した[(Ca1-xREx)2CoO3-δ]0.62CoO2 の作製を試み、Y および Sm より原子番号が大きいラン

タノイド元素について x = 0.25まで高濃度置換した試料を得ることに成功した。 

 図 2 は Co サイトに Re または Mo、および Ca サイトに Tb を高濃度置換した

(Ca2CoO3-δ)0.62CoO2 の空気中における酸素量の温度依存性をまとめたものである。期待通

り、高価数金属置換は酸素欠損生成を抑制する効果が顕著であり、置換量の増加とともに系統

的に酸素欠損量δが小さくなった。このことは Re, Moが岩塩層の Coを置換していることの傍

証にもなる。図 2から明らかなように本系への高価数金属置換は過剰酸素の導入を伴わず、電

荷補償は Coの価数低下によって行われる。この効果を反映して、熱電能 Sは高価数金属置換

によって液体窒素温度(77K)の低温域から 1100K以上の高温域までの広い温度範囲において系

統的に上昇し、例えば無置換試料の室

温における Sが約 125 µV/Kであった

のに対し、Reを x = 0.133まで置換し

た試料は 160 µV/K を、Ca の 25%を

Tbで置換した試料は 210 µV/Kを記録

した。一方、抵抗率は高価数金属置換

によって低温では上昇する傾向を示し

たものの、置換元素、置換量によらず

高温では無置換試料のそれとほぼ同等

の値にまで低下した。これには酸素欠

損生成抑制の効果が現われている。本

系の熱伝導度は顕著な温度依存性を示
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図 3. La1.2Sr1.8Mn2Oyの酸素不定比性。 

さないが、高価数金属の置換量によって系統的に低下する傾向を示し、無置換試料の熱伝導度

である約 10 mW / K cmの 3分の 1程度にまで低下することがわかった。高価数金属置換試料、

特にRE置換試料では粉末X線回折パターンのピーク強度が著しく弱まる傾向にあったことか

ら、熱伝導度の低下は岩塩層の結晶性の劣化に起因したものと考えている。 

 以上、(Ca2CoO3-δ)0.62CoO2本来の大きな酸素不定比性の抑制、Coの価数の低下による熱

電能の上昇、結晶性の劣化による熱伝導度の低下が、導電性を損なわない Ca2CoO3-δ層への

高価数金属置換によって達成された。同時に本系の分解温度の上昇も材料応用の範囲を広げた。

現在は緻密な c軸配向焼結体の作製による電気抵抗率の低下に注力しており、Moを 10%置換

した試料において ZT > 0.3 (at 1000K)であることを確認している。この特性は焼結体としては

最高のものであり、使用可能な温度範囲が最も広い点でも、本系は p型の次世代熱電材料とし

て最も有望であるといえる。 

 

ペロブスカイト型構造を基調とした層状マンガン酸化物である La2-2xSr1+2xMn2Oy [x = 

0.3 ~ 0.4]は巨大磁気抵抗を示すことから近年注目を集めているが、室温近傍において磁気抵抗

が小さく、電気抵抗率が高いことが実用化研究の課題になっている。そこで、本研究では本系

の不定比酸素量や La, Sr の 2 種の占有サイト (ペロブスカイト層内と岩塩層)の組成制御を通

じた、磁気的電気的性質の改善を目指した。 

図 3 には La1.2Sr1.8Mn2Oy の酸素不定比性を示した。700~1100°C のデータが集まってい

る領域、即ち酸素量の温度依存性が小さくなる組成において、酸素量 y はほぼ 7.00 であると

考えられる。それよりも高温では酸素の欠損が、低温では過剰酸素の生成が観測された。

LaMnO3が過剰酸素を持つことはよく知られているが、本系においてもわずかではあるがペロ

ブスカイトブロック内に過剰酸素が入り得ることがはっきりした。この過剰酸素量は Mnの価

数が低い La1.4Sr1.6Mn2Oy においては極めて大きくなり、 y = 7.08 まで達した。

La2-2xSr1+2xMn2OyではJahn-Teller歪みによってMnO6八面体が伸びる方向と磁化容易軸は

一致しており、x ~ 0.33以下で c軸、それ以上で

ab 面とされていたが、 x = 0.3 である

La1.4Sr1.6Mn2O7.08 では磁化容易軸が ab 面方

向に変化しキュリー温度(TC)も上昇することを

見出した。この結果は本系の磁気的性質は Mnの

価数によって決定されており、それが Sr 置換量

だけでなく不定比酸素量の調節によっても制御

可能であることを意味している。 

一方、ポストアニールによって酸素量yを6.99、

7.00、7.01に制御した La1.4Sr1.6Mn2Oy単結晶

の磁化の温度依存性を調べたところ、酸素サイト

の 1 / 700というわずかな酸素欠損でさえも強磁

性転移を完全に抑制し、また過剰酸素の存在は転
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移を鈍化させることがわかった。なお、従来の報告例のほぼ全てにおいて as-grown の単結晶

が用いられており、育成時に徐々に冷却されているため若干の過剰酸素を含む試料であったこ

とが考えられ、実際に本研究の y = 7.00の試料よりも転移がやや鈍いものが多い。 

(La,Sr)3Mn2Ov単結晶内の La, Srの組成均質化のための高温アニールは意外な磁化特性、輸

送特性の変化をもたらした。1300°C以上でのアニールにより、TC以上の高温域において電気

抵抗率は大きく低下し、磁化はアニール時間とともに上昇した。これは単結晶の一部がペロブ

スカイト相[(La,Sr)MnOy’]に転化したことに起因する変化であるが、高温の磁化に異方性があ

るなど単純に(La,Sr)3Mn2Oy と(La,Sr)MnOy’の複合体として解釈できない性質を示すことが

わかってきた。ちなみに(La,Sr)3Mn2Ov焼結体は高温アニールを行っても(La,Sr)MnOy’に部分

分解することは無く安定である。さらに(La,Sr)3Mn2Oy単結晶の粉末 X線回折パターンの解析

からは高温アニールによってペロブスカイト層内のサイトにSrが濃縮されることもわかった。 

以上、(La,Sr)3Mn2Oyに関する研究から、酸素不定比性の存在とその磁気転移への影響なら

びに、高温アニールが La, Srのサイト占有状態を変えるという新たな知見が得られた。これは

本系以外の類縁構造の酸化物固溶体についてもポストアニールによるカチオンサイトの占有

率の変化を通じた新機能発現の可能性を示唆するものである。また、高温アニール条件の最適

化を通じて、(La,Sr)MnOy’の生成量をおよびその分布の制御ができれば(La,Sr)3Mn2Oy、

(La,Sr)MnOy’の間の性質、即ち、室温近傍での低い電気抵抗率と大きな磁気抵抗の発現が期待

できる。 

 

層状銅酸化物(高温超伝導体)に関しては、本研究では酸素不定比性の評価だけでなく金属組

成の精密制御にも主眼を置いて臨界電流特性の化学的手法による改善を目指した。特に、層状

銅酸化物の多種の金属サイトに注目し、その組成比の精密制御ならびに特定サイトの元素置換

による弱超伝導微小領域の導入、および酸素量の制御を通じての新しい臨界電流特性の改善手

法の確立を目指した。研究対象としては実用材料化が進んでいる Bi 系超伝導体と希土類 123

超伝導体を選び、前者では単結晶試料、後者では主に溶融凝固バルク体を用いて研究を行った。 

Bi2212(Bi2Sr2CaCu2O8+δ)超伝導体の理想的な金属組成比は Bi : Sr: Ca : Cu = 2 : 2 : 1 : 2

であるが、実際は不定比であり、単結晶では Bi過剰、Sr欠損になりやすく、また意図的に Ca

量を増し Sr量を減じると Caは 25％程度まで Srサイトを占めることができる。不定比金属組

成と超伝導特性の関係については既に数多くの報告があるが、単結晶試料を用いかつ不定比酸

素量を制御した研究例は無く、本質的な金属組成制御の効果は不明であった。様々な金属組成

比の Bi2212 単結晶を育成し酸素量制御の後、臨界電流特性を系統的に調べたところ、定比金

属組成の結晶の特性が最も優れ、定比から離れるに従って系統的に劣化することが明らかにな

った。本系や類縁の Bi2223 の実用材料では合成しやすさを優先し、若干の不定比金属組成の

超伝導体が採用されていることから、これらの金属組成を定比に近づけることは臨界電流特性

の一層の改善に有効な方策であることがはっきりした。 

Bi2212 超伝導体の Bi を高濃度の Pb で置換すると電気的異方性が低下し、臨界電流特性が

大幅に改善するが、この Bi(Pb)2212 においても金属組成を定比に近づけることによって一層

の臨界電流改善が認められた。さらに、磁場下での臨界電流特性を高めるために超伝導層への
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金属元素置換を試みた。Bi(Pb)2212 単結晶の Cu を Fe、Co、Ni などで置換したところ、Cu

に対して 0.5％以下の微量置換組成において臨界電流特性の改善効果が認められた。また、Ca

の約 0.2%を Yで置換した場合にはより大幅な向上が高磁場域まで起こり、臨界電流密度は無

置換かつ不定比金属組成の Bi(Pb)2212と比べて約 3倍高くなり、例えば 20 K, 20 kOeの磁場

下(H // c)で 20万 A/cm2を上回る。これは本系の単結晶としての劇的な臨界電流密度の最高記

録であり、粒界のピンニングを持つため単結晶よりも本来臨界電流特性に優れる実用 Bi 系超

伝導線材すらもはるかに凌駕するものである。Cu サイトの不純物置換は電子状態の局所変化

による非超伝導領域の生成を、Caサイトの Y置換はこれに加えて構造の局所歪が弱超伝導領

域を形成し、これらが有効な磁束ピンニングサイトとして機能し臨界電流特性が劇的に改善し

たものと考えている。同様な置換効果は希土類 123 (REBa2Cu3O7-δ: REは 3価の希土類元素)

の溶融凝固バルク体でも新たに見出しており、この場合 Baサイトへの微量(0.05~0.5 %)の Sr

置換が磁場下での臨界電流密度改善に有効であった。 

以上、本研究において初めて銅酸化物超伝導体内に意図的な元素置換によって微小な弱(非)

超伝導領域が形成でき、臨界電流特性を著しく改善することに成功した。先の不定比金属組成

の Bi2212 では構造が一様に乱れすぎて、全体の超伝導性が弱まっていたため臨界電流特性に

優れず、定比組成では低濃度の組成が少しずれた領域がピンニングに有効に寄与したと考える

ことができる。元素置換によって直接ピンニングサイトを作る手法はこれまで希土類 123への

Zn 置換の一例があったのみだったが、本研究においてこれが普遍的に有効な手法であること

を明確にすることができた。 

 

５ 自己評価： 

 本研究では、層状酸化物の機能開拓に対して、酸素、金属双方の選択的なサイトにおける組

成制御が有効な手法であることを確立するための研究を実施した。残念ながら突飛な新しい機

能の開拓には至らなかったが、従来機能の改善、制御に対しての新しい固体化学的な手法をい

くつか確立することができた。例えば層状コバルト酸化物に関する研究では、狙ったサイトへ

の高価数金属によって、酸素不定比性を著しく抑制することに成功し、同時に Co価数の低下

と格子が歪む効果で熱電特性を大きく改善した。このような高価数金属置換は酸素不定比性を

持ちやすい遷移金属を含む層状酸化物全般に対しても有効な一手法で、遷移金属の価数低下と

ともに酸素欠損生成抑制によって新機能が期待できるケースは多いと思われる。また、層状マ

ンガン酸化物に関する研究からは、酸化物固溶体における特定金属サイトの元素占有率の制御

や過剰酸素の導入による機能改善の可能性を指摘することができた。これらは非常に長時間の

後熱処理を経て起こる現象であり、これまで全く気付かれていなかったものである。ゆえに熱

力学的な平衡状態とそれに向かう反応速度を考慮しつつ、適切な長時間の後熱処理を施すこと

が特性改善に有効な機能性酸化物が実は数多く潜んでいる可能性が高い。実際、本研究期間終

了後に始めたある実用銅酸化物超伝導体に関する研究において、適当な条件下での長時間後熱

処理することによって、これまで全く知られていなかった化学組成の微妙な変化が起こり、臨

界温度が大きく上昇することを見出している。このほか本研究では層状銅酸化物における不定

比金属組成制御の重要性や、臨界電流特性改善に普遍的に有効な元素置換法を確立した。 
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上記の研究成果の大部分は精密な熱重量測定による酸素量状態図の作成を経て得られたも

のである。この他にも約 20 種の層状酸化物に対する新しい状態図を作成しており、これらを

ベースとした物性開拓研究を今後も継続する予定である。さらに本稿では触れなかったが熱天

秤装置を物質合成にも広く展開し、温度、雰囲気酸素分圧を精密に制御した上で、重量、つま

り反応過程や酸素の出入りを観測しながらの物質合成が、新物質探索や既知物質の組成制御を

通じた高機能化に極めて有効な手法であることも複数の系で実証できている。 

以上、本研究を通じて層状酸化物に関わる新しい固体化学的知見を獲得できた。これらは今

後の機能性層状酸化物開拓のアイディアに大いに生かせるものと考えている。 

 

６ 研究総括の見解： 

機能性層状酸化物開発に酸素量制御と目的金属サイトの元素置換手法を定着させる目的で、こ

れまで蓄積した装置と成果をもとに、精密な熱重量測定によって様々な層状酸化物の酸素量に関す

る平衡状態図を確定し、それを用いて新機能の発現や従来機能の改善を目指した革新的な研究で

ある。層状コバルト酸化物の狙ったサイトに高価数金属を導入することで酸素不定比性を著しく抑制

することに成功し、熱電特性を大きく改善できること、層状マンガン酸化物の特定金属サイトにおける

元素占有率の制御や過剰酸素の導入によって機能を改善できることを明らかにするなどの数々の優

れた成果を得て、層状銅酸化物における不定比金属組成制御の重要性を示し、臨界電流特性改善

に普遍的に有効な元素置換法を確立したことは高く評価できる。得られた約 20 種の層状酸化物に対

する新しい状態図をベースとして物性開拓研究を大きく発展させることが期待される。 

 

７ 主な論文等： 

 主な発表論文 

・ J. Shimoyama, S. Horii, K. Otzschi, M. Sano and K. Kishio, Jpn. J. Appl. Phys. 42 (2003) 

L194-197. 

・ M. Sano, S. Horii, I. Matsubara, R. Funahashi, M. Shikano, J. Shimoyama and K. Kishio, 

Jpn. J. Appl. Phys. 42 (2003) L198-200. 

・ J. Shimoyama, K. Kitazawa, K. Shimizu, S. Ueda, S. Horii, N .Chikumoto, and K. Kishio, 

J. Low Temp. Phys. 131 (2003) 1043-1052. 

・ T. Okabe, J. Shimoyama, M. Shigemori, S. Horii and K. Kishio, IEEE Trans Appl. 

Supercond. 13 (2003) 3759-3762. 

・ M. Shigemori, T.Okabe, S. Uchida, T. Sugioka, J. Shimoyama, S. Horii and K. Kishio, 

Physica C408-410 (2004) 40-41. 

・ J. Shimoyama, T. Maruyama, M. Shigemori, S. Uchida, S. Ueda, A. Yamamoto, Y. 

Katsura, S. Horii and K. Kishio, IEEE Trans. Appl. Supercond, in press. 

 

 著書(単行本) 

 ・下山淳一、“トコトンやさしい超伝導の本”, 日刊工業新聞社 2003年 3月 
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 学会発表（本研究課題にかかわる招待講演） 

・ 下山淳一、日本セラミックス協会 2003年春季年会「精密化学組成制御による層状酸化

物材料の高機能化」 

・ J. Shimoyama, S. Horii and K. Kishio, Pacific Rim 5, “Determining Factors of Critical 

Current Properties of High Tc Superconductors”, 2003/9/30-10/2 

・ J. Shimoyama, 第 11回日米高温超伝導ワークショップ, “Control of Anisotropy and Flux 

Pinning Properties of Bi2223 Single Crystals and Bi(Pb)2223 Tapes by Chemical 

Methods”, 2003/11/1-11/2 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：点欠陥の秩序の対称性原理による特異なmultiscale現象 

 

２ 研究者氏名：任 暁兵 

 

３ 研究のねらい： 

空孔や添加元素などの点欠陥は全ての機能材料に存在し、物性と機能特性に大きな影響を与

えることが良く知られている。これまでの研究では、点欠陥が殆どランダムに（無秩序的に）分布し

ていると仮定し、点欠陥の平均効果しか考えていない。最近、提案者は点欠陥のナノ秩序（ナノス

ケールでの規則配列）について、普遍的な対称性原理を仮説として提唱した。この新原理により、

マルテンサイト合金や強誘電体において特異なmultiscale現象の存在が予言された。具体的には、

点欠陥の秩序と結晶対称性の相互作用によって、原子・ナノスケールにおける短範囲規則度の

対称性変化、微小格子変形、メゾスケールにおけるドメインの記憶効果、マクロスケールにおける

2 方向形状記憶効果、巨大圧電効果など特異な効果の存在が予言できる。このように、この新し

い原理による新物性発見の可能性については未開拓である。この原理により予言される新物性

は幅広い応用の可能性を秘めている。 

本研究では、点欠陥の秩序に関する普遍な対称性原理（仮説）を実験的かつ理論的に証明す

ると共に、この新しい原理に基いて、金属材料と強誘電体を調べ、点欠陥による特異なmultiscale

現象及びそれに起因した新しい物性を探索･解明することを目的とする。更に、本研究では、これ

らの新物性を利用して、新機能材料及び新マイクロアクチュエータやデバイスなどの創出の可能

性も提案する。 

  

４ 研究結果： 

  3 年間の研究を通して、予想の通りに以下の重要成果が得られた。 

（１）マルテンサイト・形状記憶合金における時効効果とドメイン記憶効果、ゴム弾性的挙動 

Au-Cd 合金を用いて、点欠陥の秩序の対称性原理から予想された時効によるドメイン記憶効果

や、二方向形状記憶効果など現象を実験的に詳しく検証しました。時効後の試料はメソスケール

にドメインの記憶効果、巨視的に二方向形状記憶効果とマルテンサイト状態でのゴム弾性的挙動

が確認できた。それは点欠陥対称性原理を強く支持する結果となると同時に、特異な multiscale

現象の存在も証明できた。 

 

（２） 強誘電体における点欠陥による特異な multiscale 現象と巨大電歪効果 

 強誘電体に点欠陥の秩序の対称性原理を利用することによって、時効による巨大電歪効果など

更に興味深い現象を発見した。更に、ドメインの興味深い挙動も見つけた。 

強誘電材料は電圧を加えると伸縮し、逆に力を加えると電圧が発生するという効果を持つため、

電気―機械エネルギーを変換するアクチュエーターなどに幅広く利用されている。通常の圧電効

果は原理的に非常に微弱（最も大きい圧電効果を持つ PZT でも 100V/mm の電場で最大 0.01％

程度しか変形しない）であるため、この圧電原理を用いている素子の応用範囲が限られている。

また、現在最も利用されている PZT 圧電材料は有毒な鉛を含有するため環境問題の観点から規

制されていく方向にあり、その代用材料の開発は世界的に重要な課題になっている。 

このような背景の中、提案者は従来の圧電原理と異なる新しい原理（点欠陥によるドメインの可

逆的変換）を提案し、それに基づく巨大電歪効果を発見した。この新しい原理は点欠陥のナノ秩

序の対称性という普遍的な性質を用いて、時効処理によって可逆的なドメイン変換を実現した。こ

の可逆的なドメイン変換によって、巨大電歪を生み出すことができる。 
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 今回の研究では、微量な Fe3+（点欠陥とし

て）を含有したチタン酸バリウム（BaTiO3）単結

晶を用いた。Fe-BaTiO3 単結晶を強誘電相状

態に 80℃で 5 日間時効し、図４c の状態にした。 

最も重要な電歪効果は図１に示す。 200Ｖ/ｍ

ｍの低電場において 0.75％という巨大な可逆

電歪が得られ、この値は代表的な圧電材料

PZT より 40 倍も大きい電歪である。また、最近

の話題になった PZN-PT 単結晶よりも 10 倍以

上である。 

この新しい原理に基づく巨大電歪効果は通

常の圧電効果と異なり、ある臨界電圧より急

激な上昇を示す大きい非線形効果を示し、こ

の巨大効果は従来小さい圧電効果が応用で

きなかった分野を開拓できるものと期待され

る。 

また、同じような大きい電歪効果はＫ－

BaTiO3 単結晶にも発見された。これはこの新しい原理が普遍的であることを示唆している。 

今回の研究にもう一つ重要な成果として、本研究で発見した巨大電歪を示す材料は鉛を使わ

ないため、環境に優しい高性能圧電材料の創製に寄与した。 

 

５ 自己評価： 

本研究を通して、金属マルテンサイト、強誘電体などを含む幅広い物質・材料に共通の基本原

理の樹立を果たした。つまり、点欠陥のナノ秩序の対称性原理である。 

 新しい原理を用いて得られた電歪効果（電場誘起変形）が数十年来広く使われているチタン酸

ジルコニウム酸鉛（PZT）材料の電歪効果と比べ、低電圧で 40 倍という桁違いに大きい効果を示

すことを見出した。この巨大な電歪効果はセンサーやアクチュエーターなどの電気―機械エネル

ギー変換に係わる広い分野に大きく貢献することを期待している。また、作製した材料は鉛を使わ

ないチタン酸バリウム系物質であるため、環境に優しい高性能圧電材料の創製にも寄与した。こ

の新しい原理による電歪材料を創製する基本特許は既に国内特許出願済みと国際 PCT 出願済

みとなっている。 

この重要な発見は世界的に注目を集めている。国内外から数十件以上の問合せがあった。新

聞などのメディアにも報道され、大きい話題になっている。成果発表後僅か 6 ヶ月の間に、国際会

議招待講演 3 回、国内招待講演 3 回が依頼された。また、産業界も大きい関心を示した大手メー

カをはじめとする 30 社以上が技術相談や共同研究の可能性について打診してきた。これらの大

きい関心を答えるため、2004 年 5 月に本研究についての「技術説明会」を開いて、35 社が参加し

た。現在、6 社の企業と共同研究を行い、この新技術の新しい展開を狙う。 

今後、この新しい原理を利用して、材料組成の最適化や多結晶セラミックスへの応用などに展

開することによって、実用レベルの材料の創製を期待している。また、この原理を他の物質に応用

し、斬新な物理効果の発見に繋がる可能性も秘めている。 

 

６ 研究総括の見解： 

マルテンサイト形状記憶合金で見出した特異なマルチスケール現象が、点欠陥の秩序と結晶

対称性の相互作用によって生じる普遍な点欠陥対称性原理にもとづくことを実験的、理論的に証

明し、金属や無機材料で新しい物性を探索することを目的とした研究である。Au-Cd 合金の時効

によるドメイン記憶効果や二方向形状記憶効果発現のように金属材料のみならず、無機材料系

 
図１ 点欠陥ナノ秩序による Fe-BaTiO3 における

巨大電歪. 
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の強誘電体でも時効による巨大電歪効果が生じることなどを見出し、この原理の普遍性と有用性

を検証したことは高く評価できる。さらに、点欠陥によるドメインの可逆的変換によって Fe-BaTiO3

単結晶の電歪が代表的な圧電材料 PZT より 40 倍も大きいことを見出している。この巨大電歪効

果は通常の圧電効果と異なり、ある臨界電圧より急激な上昇を示す大きい非線形効果を示すこと

から、従来圧電効果が小さいために応用できなかった分野を開拓できるのみならず、鉛を使わな

い環境に優しい強誘電材料として注目を集めていることは特筆できる。この新しい原理を利用した

新機能性材料の創製に期待したい。 

 

７ 主な論文等： 

主な発表論文 

① X.Ren, 

Large electric-field-induced strain in ferroelectric crystals by point-defect-mediated 

reversible domain switching.  

Nature Materials, 3, 91-94 (2004) 

② L.X. Zhang, W. Chen and X. Ren,  

Large recoverable electrostrain effect in Mn-doped (Ba,Sr)TiO3 ceramics. 

Applied Physics Letters, 85, 5658-5660 (2004) 

③ L.X. Zhang and X. Ren 

In situ observation of reversible domain switching in aged Mn-doped single crystals 

Physical Review B, in press (2005) 

④ K. Otsuka and X. Ren 

Physical Metallurgy of Ti-Ni shape memory alloys 

Progress in Materials Science, 50, 511-678 (2005) 

⑤ G.L. Fan, W. Chen, S. Yang, J.H. Zhu, X. Ren, K. Otsuka,  

Origin of abnormal multi-stage martensitic transformation behavior in aged Ni-rich Ti-Ni 

shape memory alloys 

Acta Materialia, 52, 4351-62 (2004) 

⑥ X.Ren and K..Otsuka,  

Interaction of point defects with martensitic transformation ‐ A prototype of exotic 

multi-scale phenomena. 

MRS Bulletin, 27, 115-120 (2002) 

 

特許 

  ① 任暁兵,  

特許願 「非線形圧電素子の製造方法及び非線形圧電素子」、第 2003‐134630 号、2003

年出願 

  ② 任暁兵,  

国際特許 PCT 出願 「圧電材料とその製造方法並びに非線形圧電素子」、特許第

PCT/JP2004/006761 号、2004 年出願 

③任暁兵 

特許願 「圧電材料と非線形圧電素子」、第2004-331245号、2004年出願 

 

国際会議招待講演 

① X. Ren ,Giant electro-strain by point-defect-mediated reversible domain switching 

20th General Conference Condensed Matter Division EPS, Prague, Czech, July 19-23, 2004 
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② X. Ren, Theoretical Modeling and Simulation of Ferroic Transitions and the Associated 

Multiscale Phenomena  

3rd Int. Conf. On Computational Modeling and Simulation of Materials, Aireal, Italy, May 
30-June 3, 2004. 

③ X. Ren, Giant electro-strain by point-defect-mediated reversible domain switching.  

ICAT Symposium, State College, USA. April 26-27, 2004. 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名:：イオン伝導体のナノ配列制御と新規機能の発現 

 

２ 研究者氏名:：前川英己 

 

３ 研究のねらい： 

地球温暖化ガス削減のためには、効率のよいエネルギー変換、貯蔵プロセスの開発が必要であ

る。そのため、二次電池、燃料電池の高機能化、大型化・高信頼性化が急務になっている。これら

のデバイスを構築する際のキーマテリアルの一つとして電解質材料がある。従来用いられてきた

液体電解質は、伝導度が高く、電極材料との親和性がよいが、電池の大型化に伴う信頼性を確

保するのが難しい。電解質を固体化することにより、電池の安定性が飛躍的に向上することが期

待できる。固体電解質材料は、一般的に伝導度が低いことに加えて、電極界面の面積を稼ぐこと

が難しい。そのため、伝導度向上と電極反応活性を同時に目指すような材料合成アプローチが望

ましいと考えた。そこで、ナノサイズで構造制御された界面を作製し、イオン伝導体と複合化するこ

とで、界面で起こる現象を積極的に制御し、新しいイオン機能の開拓を目指すことを大きな目標と

定めた。 

ヨウ化リチウムなどある種の固体電解質では、アルミナなどの絶縁体（誘電体）粒子を分散させ

るだけで伝導度が桁違いに上昇する現象が知られる。これは、絶縁体の表面電荷によりイオン伝

導体内部に生成する空間電荷層でのイオン欠陥の増加によると説明される。空間電荷層のサイ

ズは50nm程度と言われ、従ってそれよりも小さな空隙にイオン伝導体を導入し、空間電荷層の重

なりを引き起こすことで、ナノサイズ効果によるイオン伝導度向上が期待できる。 

数～数10ナノメートルの細孔状チャンネルを持つセラミクスを合成し、固体電解質と複合化する。

これにより、10-3Scm-1以上の高い伝導度、大電極面積、広電位窓を持ったイオン伝導材料の創

製を目指した。また、界面の組成、状態を化学的に修飾することで、界面での伝導メカニズムの理

解と、それを応用した材料開発につながることを期待した。メソ細孔材料の物質探査、物性測定を

行い、ナノチャンネル内イオン伝導を直接観測し、イオン伝導体の構造の低次元化、ナノ微細化

による変化を、チャンネル内での分極、サイズ効果から系統的に明らかにし、新規物性発現の指

針を見出すことを目指した。 

 

４ 研究成果： 

自己組織化を用いたゾルーゲルプロセスによりメソチャンネル構造体が作製できた。Pluronic 

P123, Triton X-114、SP80、SP85などのブロック共重合体を用い、シクロヘキサンを溶媒としたプ

ロセスで、細孔径2-20 nmの広い範囲でサイズ制御したメソ孔アルミナが得られることがわかった。

窒素吸着曲線はIV型で若干のヒステリシスがあり、シクロヘキサン/界面活性剤比とともに細孔サ

イズが増加した。内部への有機分子取り込みによるミセルの膨潤でサイズ制御が説明できる。粒

子径は数百nmの微粒子で、表面積約400-600 m2/gである。一方、塩化イットリウムを用いる新し
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いプロセスによりナノ細孔イットリア－ジルコニア(比表面積174 m2/g（約1000 m2/cm3）、細孔径1.8 

nm)が合成できた。イットリア安定化ジルコニア(蛍石型結晶)での高酸化物イオン伝導の発現を目

指して結晶化を試みたところ600℃焼成で結晶化が始まった。しかし、徐々に細孔構造の破壊が

起こり構造を保ったままイオン伝導体への転換、細孔内異種酸化物導入による複合化条件を探

る必要がある。一方、メソ細孔リンジルコニウム(比表面積160m2/g、細孔径1.9 nm、細孔間隔3.2 

nm)を合成し、硝酸リチウム処理により高温リチウムイオン伝導性が発現した。しかし、界面伝導

由来の特異な挙動は見られなかった。伝導度は500℃で10-4 Scm-1であった。 

メソ孔へ導入するリチウムイオン伝導体としてヨウ化リチウムを選択した。複合化させるホストと

してメソ孔シリカ、メソ孔リン酸ジルコニウムを合成し、複合体の伝導度測定を行ったところ、メソ孔

アルミナの場合と比較して2桁程度伝導度が低く、複合化による顕著な伝導度上昇が見られなか

った。アルミナに特異な表面電荷、あるいは表面構造が伝導度向上メカニズムに大きな効果を持

っていることが示唆された。そこで、比表面積が同程度で、チャンネルサイズを系統的に変化させ

たメソ孔アルミナを選び、ヨウ化リチウムと複合化した。 

複合体の交流インピーダンスプロットには半円成分が 2 種類得られ、低周波数成分は、電極

をリチウム金属とすると消失するため、電極での電気 2 重層に起因するものであった。高周波成

分の直径から試料の直流伝導度を算出した。最大伝導度は、パーコレーション限界の手前、ヨ

ウ化リチウム-アルミナ比が１：１付近で観測された。4nm のメソ孔で最高伝導度を示し 3×10-4 

Scm-1 の伝導度が得られた。純ヨウ化リチウムと比較して４桁、従来知られたアルミナ微粒子分

散型リチウムイオン伝導体と比較して１桁もの伝導度向上が観測された。500℃まで測定可能な

パルス磁場勾配(PFG)-NMR 装置を立ち上げ、7Li 拡散係数を測定した。Stimulated-echo 法と強

い勾配パルスを用いることで、10-4～10-10 cm2/s までの広い範囲で拡散係数測定が可能になっ

た。NMR で得られる拡散係数は、全リチウム濃度をキャリア濃度と等しいとすると、伝導度が

Einstein 式で非常に良く説明できる。このことは、キャリアは局在化することなくヨウ化リチウム結

晶全体に亙って非局在化していることを示していると考えられる。複合体でも拡散係数のサイズ

依存性が確かめられた。伝導度、拡散係数の細孔サイズ依存性は一致し、細孔サイズ減少に

伴いリチウムイオンの拡散係数が大きくなることと伝導度上昇が対応している。細孔サイズ依存

性は、空間電荷層の生成、その重なり、表面吸着層の存在など界面での特異な現象が影響して

いるものと考えられる。伝導度向上に寄与するのは空間電荷層の重なりによるサイズ効果で説

明ができる。PFG-NMR と比較し中性子準弾性散乱(QENS)による測定は約 1 桁高い拡散係数を

与えた。QENS で、キャリアのモビリティが観測されていると考えると、この系では全リチウム中約

10％前後がイオンキャリアとして働いていると推測できた。欠陥濃度をさらに上昇させることがで

きればさらに伝導度が向上する可能性を示していると考えた。この電解質を用いて負極リチウム、

陽極ヨウ素-カーボンの１次電池を作成したところ、ヨウ化リチウムの生成エネルギーに一致する

2.8V の起電力が得られ、全固体電池として機能した。 

一方、チャンネル型の構造を持ったアルミナは、それ自体で構造水、吸着水によるプロトン伝導

を発現する可能性がある。本研究で、微量添加元素を導入したメソ孔アルミナで高分子型燃料電

池実材料であるナフィオンに迫る高いプロトン伝導が発現する事がわかった。その際、酸性点（リ
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ン酸(PO(OCH3)3, H3PO4)や硫酸根 (Si(CH2)3-SO3-) ）の導入はあまり効果的でなかった。このこと

はアルミナ自体が弱塩基性の当電荷点(ｐH=8)を持っていることに関係すると思われる。逆に、塩

基性希土類酸化物の導入は伝導度向上に効果的であった。1％La ドープメソ孔アルミナについて、

相対湿度 80％下で、10 mScm-1 に迫るプロトン伝導が観測された。また、その伝導度は系統的に

チャンネルのサイズとともに増加した。ランタンに加えて微量のリンをドープした試料ではさらに高

いプロトン伝導性が見られた。TG/DTA、および 1H NMR から、細孔内プロトンと表面プロトンを定

量したところ、細孔内プロトンは細孔サイズ増加とともに増加し、伝導度上昇と相関がある。NMR

では、2 種類のプロトンが鋭いピークと幅広いピークに分離でき、鋭いピークがイオン伝導に大きく

寄与している運動性プロトン、幅広いピークが構造内プロトンと結論した。一方、完全水和条件下

での QENS 測定では、200℃で半値幅が細孔サイズ増加とともに増加することが観測され、水分

子自体の運動性も細孔サイズにより影響を受け、モビリティが上昇していることがわかった。この

高プロトン伝導性材料は、CIP 処理により実用的強度を持ったセラミクス板として得ることができる。

また、相対湿度 50%までの湿度変化に対してほぼ伝導度変化が見られず、高温、低湿度環境下

で用いる材料として有力であると考えられる。また、これを利用し、アルミナ表面のシランカップリ

ング剤 (LS-3380) 処理後 2-Acrylamido-2- methylpropane- sulfonic acid(AMPS)、 等を用いた

重合により白色膜が得られる。この膜は 10-5 程度のプロトン伝導性を示し、100℃、1 週間熱処理

に耐える。 

 

５ 自己評価： 

本さきがけ事業に採択され、イオン伝導体に対するナノ界面制御による機能開拓ついて、最初

の研究のきっかけとサポートを与えられたことは、私の研究人生上大きな転換となった。当初計画

で考えていた、ナノチャンネル構造の品質、方向制御、イオン伝導体との複合化は、限られた系で

しかまだ実現できておらず、当初目的が達成されたとはいえない。しかし、この研究において①イ

オン伝導体のナノ空間導入により、最適サイズを選ぶことで、界面での空間電荷を利用し、イオン

伝導体の性能向上が図れること。②細孔内酸点-塩基点の導入により高いプロトン伝導性が発現

し、細孔サイズの制御で伝導度が向上できること。③イオンの動きを直接観測するプローブとして

高温、多核NMR拡散測定装置が開発できたこと。が収穫として上げられる。当初計画で考えてい

たこの構造を生かした実電池、センサへの応用については未だ道半ばであるが、さらに厳密な界

面構造のナノ制御により、引き続き新しい原理にもとづいたイオン機能材料の創生を目指したいと

考えている。 

 

６ 研究総括の見解： 

ナノサイズで構造制御された界面を作製し、イオン伝導体と複合化することで、界面で起こる現

象を積極的に制御し、新しいイオン機能の開拓を目指す挑戦的な研究である。自己組織化を用い

たゾルーゲルプロセスによりサイズ制御したメソ孔アルミナが得られることがわかり、限られた系

でナノチャンネル構造の品質、方向制御、イオン伝導体との複合化を実現したものの、新しいイオ

ン機能の開拓までは達成されていない。しかし、イオンの動きを直接観測するプローブとして高温、
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多核NMR拡散測定装置を開発し、イオン伝導体のナノ空間導入によってイオン伝導体の性能向

上が図れること、細孔内に酸点-塩基点を導入することで高いプロトン伝導性が発現することなど

今後の発展のために重要な成果を得ている。今後、厳密な界面構造のナノ制御によって新しいて

イオン機能材料の創生を期待したい。 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：単一次元鎖磁石の構造秩序性と磁性制御 

 

２ 研究者氏名：宮坂 等 

 

３ 研究のねらい： 

近未来のコンピューターデバイス、メモリーの材料として最も期待されるものが、「単分子磁石

（Single-Molecule Magnet）」や「単一次元鎖磁石（Single-Chain Magnet）」と言われるナノスケール

化合物（分子）である。前者は独立な分子、後者は一本の一次元鎖を意味するが、分子一つ一つ

がいわゆる“磁石”として振る舞うことができれば膨大な量の情報を蓄積できるだろうし、分子レベ

ル（ナノスケール）で磁化の大きさが画一化されれば分子独自の量子性を使った信号情報として

も有用である。しかし、分子や一本の一次元磁性鎖が磁石になるのだろうか？今までの“磁石”と

いう概念（古典的バルク磁石）を考えれば常識的に不可能である。 

孤立した一次元鎖内で磁化がある方向に一義的に配列しても、三次元的なバルクの磁石には

なり得ない。しかし、強磁性的、或いはフェリ磁性的 Ising chain は一次元的に配列したスピンが一

軸異方性によって縛られるためにスピンの反転にエネルギー障壁が生じるため、準安定状態をも

つ磁石としての性質が内在される可能性がある。これが「単一次元鎖磁石」である。1963年にR. J. 

Glauber の Ising 理論により磁化反転の時間依存性が理論予想されたが、実験的に化合物レベル

で解明されたのはようやく今世紀に入ってからである。本研究者は２例目、ヘテロ金属一次元磁

性鎖を使った強磁性 Ising-type 鎖では世界で初めての単一次元鎖磁石を見出した。本研究では、

Glauber の理論を実際の強磁性単一次元鎖磁石で検証し、さらに、単一次元鎖磁石の合理的な

設計を模索しつつ、それを「バルクと量子ナノの狭間」としたときの物質の次元の変遷［孤立微小

分子→ナノクラスター（量子的状態）→単一次元鎖→構造部分崩壊（グラス状態、量子？バル

ク？）→バルク］を構造と磁気的秩序の観点から一群のMnIII salen系金属錯体化合物を基にコント

ロールすることを本研究の目的とした。 

 

４ 研究成果： 

単一次元鎖磁石を構築するには、三つの重要な条件を制御する必要がある。それらは、１）一

次元鎖内の個々のスピンは強磁性的、あるいはフェリ磁性的に配列する、２）一次元鎖間の磁気

的相互作用が存在せず（もしくは、無いに等しく）、一次元鎖内の磁気的相互作用を J、鎖間のそ

れを J’としたときのJ/J’比が大きく（この条件はバルク磁石にならないことを示している）、３）大き

な一軸異方性をもつことである。一次元鎖化合物を構築するための本研究者の設計原理は、異

種金属錯体からなる二つの分子ブロックを組み合わせる方法である。分子ブロックそれぞれが異

なる不対電子数を持つならば強磁性、あるいはフェリ磁性的にスピンが配列可能である。磁気異

方性は主に金属イオン由来であるため、一軸磁気異方性の大きい分子ブロックを使用し、磁気容

易軸を一次元鎖方向に配列制御すれば単一次元鎖磁石を設計できる。そこで、配位受容性金属
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錯体として MnIII 四座シッフ塩基錯体[Mn(R-saltmen)(H2O)]+ (R-saltmen2- = N, N’-(1, 1, 2, 

2-tetramethylethylene)bis(R-salicylideneiminate)を開発した（カウンターアニオンは ClO4
-, BF4

-, 

PF6
-, ReO4

-）。この化合物は固体状態で out-of-plane 型二量体構造をとりやすく、その二量体内

の磁気相互作用は一般に強磁性的である。その交換積分値の大きさは二量体を形成する架橋

距離に依り、Mn-O 間が 2.4 ̃ 3.7 Aの範囲に渡り JMn・・・Mn/kB = +2.6 K ̃ +0.15 K であることを明らか

にしている。さらに H2O と架橋酸素を繋ぐ軸に Jahn-Teller 歪みが存在し、それぞれの MnIII イオン

はゼロ磁場分裂パラメーターDMn/kB = -0.5 K～-3.6 K を示す。この化合物が架橋方向（一次元鎖

方向）に Ising 性磁気異方性を示す S = 4 の配位受容性分子ブロックとして利用できることを見出し

た（H2O 部は置換可能な配位サイト）。実際に Mn2(saltmen)2(ReO4)2 他 dimer の多くが ST = 4 のス

ピン基底状態を持つ単分子磁石になることを明らかにした。一方、配位供与性分子ブロックとして

bis(2-pyridyloximato)NiII 、 [Ni(pao)2(L
1)2] (L1 = pyridine derivatives) 、 [Ni(pao)2(L

2)] (L2 = 

2,2’-bipyridine, 1,10-phenantholine)を開発した。これらの分子ブロックはオキシム基 NO が二原子

架橋して磁気的相互作用を起こすことも期待できる。 

これらの分子ブロックの集積反応により、salen 系配位子、NiII ユニットの L1 及び L2、カウンター

イオン（packing 効果）、そして反応条件に依存して MnIII : NiII 組成比が 2：1 の Type I: 

[{Mn(saltmen)}2{Ni(pao)2(L
1)2}](A)2 (A- = ClO4

-, BF4
-, PF6

-, ReO4
-) 及 び Type II: 

[{Mn(R-saltmen)}2{Ni(pao)2(L
2)}](A)2 (R = 5-MeO, 5-Me, 5-Cl, 5-Br; A- = ClO4

-, PF6
-)、1：1 の Type 

III：[Mn(R-saltmen)Ni(pao)2(L
2)]A (R = H, 3,5-di-Cl, 3,5-di-Br, A- = ClO4

-, PF6
-)の大きく分けて３種

類の一次元金属錯体化合物群として得ることができた。 

[{Mn(saltmen)}2{Ni(pao)2(L)2}](A)2 は NO を介した Mn・・・Ni 間が JMn-Ni/kB ・ -20 K の反強磁性的相

互作用により S = 3 のユニットを形成し、このユニット間が J’/kB ・ +0.7 K の強磁性的相互作用の

強磁性 Ising-type 一次元鎖である。磁化の容易軸は Mn ユニットの Jahn-Teller 軸方向により、一

次元鎖方向を向いている。一次元鎖方向に磁場をかけたときにのみ hysteresis が観測され、一次

元鎖に平行な磁化容易軸を持つ一軸異方性を明確に示す。一次元鎖に対して垂直方向は磁化

困難軸ということになる。困難軸に対して磁場をかけ、磁化飽和する磁場（anisotropic field, Ha）を

測定することにより、ユニットの一軸異方性パラメーター（ゼロ磁場分裂パラメーター）をおおよそ

見積もることができる。Type I 及び Type II ともに Deff/kB ≈ -2.0 ̃ -2.6 K の範囲であると見積もるこ

とができた。これらの結果は単一次元鎖磁石を設計する要素１）～３）の全てを満足していることを

示している。 

6～1.8 K で1～1500 Hzの交流磁化率周波数を変化させることにより、Debye モデルによる検証

を行った結果、全ての温度領域でほぼ Debye モデルで評価できることが明らかとなった。単緩和

からのズレは一次元鎖の有限長分布に関係しており、平均有限長が短いと思われる化合物に関

しては実際にわずかな Debye モデルからのズレを確認した。これら磁化緩和過程が単一の緩和

現象、即ち単一次元鎖磁石の緩和のみで起こっていることを証明している。低温域で、実数成分

・’及び虚数成分・”共に周波数依存を示し、単緩和での温度の関数としての緩和時間は

Arrhenius 関数として表すことができる。 

τ T( )= τ 0 exp ∆ /kBT( )  (1) 
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・”(・)及び・”(T)におけるそれぞれの虚数成分・”のピークを Arrhenius プロットすると、Type I 及び

Type II 全ての化合物について同様な値、・0 ≈ 1×10-10 s、・/kB ≈ 70 K（Type I）及び、・0 ≈ 5×10-10 s、

・/kB ≈ 50 K（Type II）が得られた。ここで・/kB は磁化反転のエネルギー障壁を示している。カウンタ

ーアニオン A-や鎖間に突き出る配位子 L を変えて鎖間の環境を変えても同様に近似した値が得

られたことは、これらの化合物がスピングラスのようなランダム磁区形成（部分的に磁区を形成し

たバルク磁石）や複数の緩和によるものではなく、一次元鎖方向の異方性スピンの緩和による

“単一次元鎖磁石”の磁気挙動そのものであることを明確にしている。 

単分子磁石では、分子固有のスピン基底状態+msと-msの間に一軸異方性に基づくエネルギー

障壁が存在し、そのエネルギーを熱的に越える緩和と+nms と-n’ms（n = n’もしくは n ≠ n’）間の

量子レベルのトンネル効果に基づく緩和の大ざっぱに分けて２種の緩和によって磁化が反転する。

前者の熱的な緩和におけるエネルギー障壁（(1)式参照）は、 

∆ =| Deff | S2  (Integer spin)   (2) 

または 

∆ =| Deff | S2 −1/ 4( ) (Half integer spin)   (2’) 

で与えられる。本研究で得られた強磁性単一次元鎖磁石は、S = 3のユニットスピンが強磁性的に

配列した擬 Ising 系であり、Glauber の Ising モデルを考慮して考えることができよう。一般に、厳密

な Glauber Ising システム（厳密な一軸成分）の磁化緩和時間は、 

τ T( )= τ ' exp 8JS2 /kBT( )  (3) 

として与えられた。ここで・’は個々の Ising ユニットの緩和時間である。即ち、有限な一軸異方性

（有限な D）で考えられる実際の化合物では、τ '= τ 0 exp | Deff | S2 /kBT( )で考えることができるだろ

う。よって、有限な一軸異方性を有する系として、 

∆ = 8J+ | Deff |( )S2  (| D |> 4J / 3)  (4) 

を提案した。実際に、Type I の系について検証すると、ユニットスピンは S = 3 であり、そのユニット

スピン間の相互作用は J/kB ≈ 0.7 K である。単結晶による困難軸磁場印加の測定により Deff/kB = 

-2.5 K と見積もられたので、(4)式より、・/kB = 72.9 K である。実際に交流磁化率測定から得られた

値が・/kB ≈ 70 K なので、極めて良い一致を示していることがわかる。 

上記強磁性単一次元鎖磁石は、“磁気異方性ユニットが強磁性的に連結した一次元鎖”として

解釈され、厳密な Ising 鎖とは異なる。そのため、磁化反転のためのエネルギー障壁はおおよそ

（8J+¦D¦）S2 として考えられることを記した。それでは、もし、強磁性的相互作用が存在しない（J = 0 

K）“磁気異方性ユニット”のみにしたら¦D¦S2 の単分子磁石として解釈できるのだろうか？ 

上記単一次元鎖磁石のユニットに相当する discrete な MnIII-NiII-MnIII の三核錯体を単離するこ

とに成功した。オキシム架橋を介した MnIII・・・NiII 間の相互作用は J/kB ≈ -24 K で、低温で ST = 3 の

スピン基底状態を持つ。この三核錯体の磁気異方性は D/kB = -2.4 K で、単一次元鎖磁石で見積
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もられたユニットの D 値とほぼ一致し、この錯体が強磁性単一次元鎖磁石のユニットとして仮定で

きることを示している。これらの値から推測される磁化反転のエネルギー障壁は・ = ¦D¦S2 = 21.6 K

である。実際にこの化合物は交流磁化率で周波数依存を示し、その挙動から見積もられたエネル

ギー障壁値は、18 K である。ほぼ計算値と一致しており、明らかに単分子磁石として解釈できるこ

とを示している。 

 

５ 自己評価： 

このさきがけ研究では２つの大きな目標を掲げた。一つは、全く新しい単一次元鎖磁石の合理

的合成とその系統的な理論評価であり、二つ目は、単分子磁石から単一次元鎖磁石、そして二

次元・三次元系への磁気秩序制御である。このさきがけ研究を始める直前に強磁性単一次元鎖

磁石を世界で始めて発表したが、３年間の間に６種５０化合物を超える単一次元鎖磁石群をみつ

けることができた。また、強磁性単一次元鎖磁石の磁化緩和現象を理論的に解釈する方法論を

提案し、それを実際の化合物群を用いて実験的にも立証することに成功した。しかし、未だこの研

究は始まったばかりであり、例えば、フェリ磁性単一次元鎖磁石、ヘテロスピン系単一次元鎖磁石、

複数の相互作用からなる単一次元鎖磁石に関する理論的及び実験的立証は今後のテーマであ

る。また、鎖間の相互作用が単一次元鎖磁石挙動に及ぼす影響に関しても結果を得ているが、

系統的な研究は未だ行っていない。 

本研究での結果で重要なものの一つに、「単分子磁石を強磁性的に一次元に連結すると単一

次元鎖磁石になる」という結果がある。この方法を使えば、より高温での超常磁性挙動を得ること

ができよう。 

超常磁性挙動の次元制御は、物質固有の性質と協同効果による性質を制御できるという意味

で極めて興味深い。単分子磁石（超常磁性）から一次元系の単一次元鎖磁石（超常磁性）への変

換は上記のように理解できるが、単分子磁石を二次元・三次元に磁気的に連結した物質群での

評価は、磁気的相互作用の短距離秩序及び長距離秩序の発達をも含めるため、極めて難しい。

しかし、本研究で数種の二次元・三次元系を検討し、単分子磁石の持つ固有の磁気異方性と分

子間相互作用により超常磁性から長距離秩序磁性体への変換を実現した。しかし、最大のテー

マである「量子性の制御」はさらなる研究が必要である。 

本研究の今後の課題を記したい。 

1. 単一次元鎖磁石における磁化緩和現象の解明（フェリ磁性系、ヘテロスピン系、異種相互

作用相関系） 

2. ブロッキング温度増加への方法論の確立と物質開発へのフィードバック 

3. 単分子磁石の量子トンネル効果への分子間相互作用の影響と消滅 

4. 単分子磁石及び単一次元鎖磁石の磁化緩和における外場応答性 

5. 環状分子磁石と単一次元鎖磁石の相関（有限鎖長効果について） 

6. 単分子磁石及び単一次元鎖磁石の磁気異方性を利用したデバイスの検討 

これらは極めて壮大な研究テーマであり、長期的な検討が必要であろう。しかし、上記の課題は

単に分子磁性や単一の物質群における興味だけでなく、幅広い物質群の「秩序と物性」という根
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幹にメスを入れる一つの切り口であると思っている。 

 

６ 研究総括の見解： 

異種金属錯体からなる二つの分子ブロックを組み合わせる設計原理を基に、単一次元鎖磁石

の合成とその系統的な理論評価を行うとともに二次元・三次元系への磁気秩序制御を目指すとい

う挑戦的な研究である。強磁性単一次元鎖磁石の磁化緩和現象を理論的に解釈する方法論を提

案し、それを３年間で見出した６種５０化合物を超える実際の化合物群を用いて検証することに成

功した。また数種の二次元・三次元系を検討し、単分子磁石の持つ固有の磁気異方性と分子間

相互作用により超常磁性から長距離秩序磁性体への変換を実現したこと、特に単分子磁石を強

磁性的に一次元に連結することで単一次元鎖磁石が合理的に設計できることを実験と理論の両

面で示し、物質固有の性質と協同効果による性質の制御ができることを明らかにしたことは画期

的な成果といえる。鎖間の相互作用の系統的研究は堵についたばかりであり、今後量子性を制

御する未踏領域を拓くことを期待している。 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：ホウ素系ネットワーク物質における物性制御 

 

２ 研究者氏名： 森 孝雄 

 

３ 研究のねらい： 

本研究は、構造的な秩序性が物性に密接に関わるネットワーク物質（クラスター化合物、および、2次元

的なネット構造を含む層状・層間化合物）において、今まで盛んに研究され周期律表では隣の炭素と対照的

に、ネットワークを形成するのに物性などが十分開発されていないホウ素系ネットワーク物質に着目し、その

特色を活かして新しい切り口で新機能性材料の開発を目指すものである。 

  ホウ素クラスターが構造的な秩序を形成している中に金属原子を組み込み、磁気的および光学的な特性

を与えるような新規なクラスター化合物の合成と物性制御を行う。具体的な出発点の一つとしては、以前 B12

ホウ素正二十面体クラスターを含む化合物 TbB50 において多ホウ化物における初めての磁気転移を発見し

たが、希薄な局在ｆ電子絶縁体系としては不思議な振る舞いであり、この新しい現象の解明と発展を進める。

一方で、ホウ素を含む 2 次元的なネット状化合物においては、特に面内に多彩な自由度を持つホウ素と炭

素の混合面から成る[B/C]層状化合物に注目して研究を進める。最近ホウ素と炭素の混合 [B/C] 面を持

つ初めてのグラファイト層間化合物 GIC を見出したが、[B/C]化合物の超伝導発現に着目して停滞した感の

ある MgB2 研究にも新展開をもたらす。 

 

４ 研究成果： 

４－１クラスターホウ素化合物の磁性 

ホウ化物の磁性研究においてはこれまで金属の REB4 や REB6 等の低ホウ化物金属についての研究が

精力的に行われて興味深い結果が得られて来たけれども、本研究はそれとは異なったホウ化物の非金属

（半導体）域の化合物群：ホウ素 B12 正二十面体クラスター化合物に着目し、磁性の新しい可能性を見出して

いった。本さきがけ研究のシーズとなったのは以前 TbB50 という B12 正二十面体クラスターを含む化合物にお

いて多ホウ化物における初めての磁気転移を発見したことであるが、次のように解明・発展させて行った。 

４－１－１ 少量の第 3 元素（Ｃ，Ｓｉ，Ｎ）添加による多彩な化合物と磁性の出現 

４－１－１－１  炭素・窒素（Ｃ，Ｎ）の少量添加： 

少量の炭素と窒素を添加することで、それまでと構造の全く異なる相 REB17CN 等が

出現した。希土類とB6正八面体の相が、B12正二十面体とC－B－C鎖で隔たれたよ

うな構造であるが、スピングラス的な振る舞いが観測された。特徴的な物性として例

えば、isothermal remanent magnetization の時間緩和： 

Im = ・I0exp[-C(・t)-(1-n) /(1-n)] 

や「待ち時間」依存性の存在などが挙げられる。これはホウ素クラスター骨子中での

初めてのスピングラス的な挙動の発見で、学問的な意義も大きい。この系でスピン

グラス状態が実現する特異性について、「乱れ」と「フラストレーション」の２つの要素

が絡み合った結果と示唆できることを示し、興味深い。                               

しかも重要なことに、下記の研究によりこの系が 2 次元の磁性であることが明らかに

なった。                  

 Fig. 1 Structure of REB17CN



 

 - 138 -

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

-15 -10 -5 0 5 10 15 20
τ (τ

HoB
22

C
2
N

ln      in sec.)

24.5 K

20 K
21.5 K

22 K

22.5 K23 K

23.5 K
24 K

10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

1 10-4 2 10-4 3 10-4 4 10-4 5 10-4 6 10-4

T-2.5 (K-2.5)

HoB
22

C
2
N

J2

J1

Dynamical な性質の解明： 

交流磁化率の測定を行い、大きな周波数依存性が観測された。データの解析において、通常の３次

元的な Dynamical Scaling の理論では説明することができなかった。しかし、詳細な Cole-Cole analysis を通

して、緩和関数の分布が求められ（下左図）、その温度依存性が、generalized Arrhenius 則で表すことがで

きた（下右図）。 

     ln(・/・0) ∝ T-(1+・・)     ・0 = 5.3x10-6 s,  1+・・ = 2.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Relaxation time distribution of HoB22C2N       Fig. 3 Temperature 

dependence of ・C 

 

こ の 系 が （ や は り 周 波 数 依 存 性 の 大 き い ） super 

paramagnetic な系ではなく、実は新規な 2 次元スピングラス

系と示唆されることが明らかになった。 

ホモロガス相の創製： 

ま た 、 一 連の ホ モロ ガス 相 REB17CN 、 REB22C2N、

REB28.5C4 を合成し調べた結果、これらの系でもスピングラス

的な挙動が観測され、解析により、やはり一連の系の物性

が 2 次元希土類面内で制御されていることが示唆された。   

     Fig. 4 Structure of RE-B-C(N) homologous      

phases 

 

以上の結果より、これらの系の 2 次元磁性が解明されたけれ ど

も、実質的に dilute された希土類原子の 3 角格子の磁性と見なせ

る。 

希土類原子の配置だけを表したものであるけれども、距離の

差に関わらず、J2 >J1 が示唆される。これは B12 正二十面体が磁気

的相互作用を介す描像に合致する。                            Fig. 5 Configuration of RE atoms 

                                                                        

４－１－１－２ ケイ素（Si）の少量添加： 

多ホウ化物における初めての 3 次元長距離秩序の出現 

B12 正二十面体化合物 GdB18Si5 の単結晶の低温磁性が調べられ

た。GdB18Si5 は菱面体晶系構造(space group R-3m) a=b= 10.07 A, c = 

16.45 Aで、右図のような構造を取る。 

低温で反強磁性転移が観測され、スピンが a-b 面内に整列してい

ることが示唆された。 

Fig. 6 Structure of  GdB18Si5 
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比熱測定により、TN近傍で・―型のピークが観測され、この反強磁性転移が３次元長距離秩序のもので

あることが示唆された。 

 

４－１－２ 磁性 B12 正二十面体化合物の Prototypical な TbB50 系において新たに解明 

：1 次元性！ 

４－１－２－１  磁気構造の解明： 

詳細な磁気構造を探る強力な手段の一つとして中性子散乱が用いられる。これほど極めて boron-rich（ホ

ウ素は 10B が非常に大きな中性子散乱断面積を持つ）な化合物の中性子回折実験はこれまで行われたこと

がなく、99.96+%同位体純度の 11B 原材料から出発しても、中性子は通らず、合成を工夫して、TbB50 系

Tb11B44Si2 試料の測定に成功した。その結果、右図のような

中性子回折パターン（上：4Kにおけるパターン、下：4Kのパタ

ーンから 300K のを差し引いたもの）を得ることが出来、

B2O 不純物ピークの推移以外に、磁気ピークの出現は観

測されず、TbB50 系化合物における磁気転移が短距離性

のものであることが示唆された。この結果は、TbB50 系化

合物の構造の一次元的側面から由来すると考えられ、カッ

プリングが希土類擬一次元鎖上で行われている描像と合致

するものである。 

                                            Fig. 7 Neutron diffraction of Tb11B44Si2           

４－１－２－２ ドーピング効果： 

そもそも多ホウ化物で初めて磁気転移が発見された TbB50

系化合物 TbB44Si2 について、相互作用のメカニズムをより理

解するためにドーピング効果を調べた。TbB44Si2 のテルビウ

ムサイトに非磁性のルテシウムを置換した。そして重要な結

果として、TbB44Si2 は 14.5 K 近傍で反強磁性的な転移を起こ

し、磁化曲線において対応するメタ磁性的な転移が観測され

るけれども、右図のように(Tb,Lu)B44Si2 は非磁性ドーピング量に

かかわらず、臨界磁場 HC の値が変化しないということが分かっ

た。他の結果と合わせて、TbB50 系化合物の転移が実は    Fig. 8      

Magnetization of (Tb,Lu)B44Si2 

dimeric な性質を持ったものであることが示唆された。つまり、1 次元的な転移であり、c 軸上の１次元鎖の

隣同士のスピンが B12 正二十面体に沿って強固に短距離の磁気的結合していることが分かった。一方で、試

行したドーピング量に対して glassiness も発現せず、（構造はもちろん異なるけれども）REB22C2N の一連の系

では多ホウ化物における「乱れ」だけでなく、磁気相互作用の「フラストレーション」も介在していた特異性に

よって、スピングラス状態が出現したことを改めて支持する結果である。ドーピングによる「乱れ」の導入がこ

の系の特徴的な伝導機構に及ぼす影響も系統的に調べ、初めて一種の定量化に成功した。 

                     

B12 正二十面体化合物の磁性 

まとめ：当研究の大きな成果として、このような希薄なｆ電子絶縁体系としては期待されていなかったような

強い磁気カップリングを見出し、「B12 正二十面体化合物の磁性」というそれまで存在しなかった新たらしい分

野を開拓している。実に多彩な磁性：TbB50 系化合物の dimeric な 1 次元的な転移、一連のホモロガスな

REB17CN、REB22C2N 、REB28.5C4 における 2 次元スピングラス的な振る舞い、GdB18Si5 の 3 次元的な長距離

秩序転移が見出された。そして、B12 正二十面体が、磁気媒体の新しい担い手たること、つまり、ホウ素クラ

スターが化合物に新機能を与えていると示唆されることも明らかになった。 
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４－２   B12 クラスター化合物の熱電物性 

ホウ素クラスター化合物は一般的に熱伝導率が低く、また、さきがけ研究で研究している希土類 B12 クラス

ター化合物は絶縁体/半導体的であり、高温において優れた安定性を持っているので、高温の熱電材料とし

ての可能性に注目した。具体的には、これらの化合物は高い融点（2200 K 以上）を有し、化学的にも極めて

安定である（例えば、硝酸や硫酸に入れても劣化しない）。REB44Si2 について浮遊帯域成長法により単結晶

を育成し調べた結果、1000 K を超える温度においてもゼーベック係数が 200 ・V/K を超える値を有すことが

明らかになった。また、室温の熱伝導率は、ErB44Si2 について、・・∼ 0.027 W/cmK という低い値を取ることが

分かった。figure of merit ZT については、1000 K で 0.02 という値が見積もられた。なお、figure of merit は更

に高温に向けて急激な立ち上がりを示しており、今後の研究に有望な系であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.9 Thermopower  of REB44Si2            

Fig. 10 Estimation of figure of merit of ErB44Si2 

 

４－３  Nature 誌等で報告されたホウ化物の高温強磁性の検証 

  ホウ素化合物の磁性の他の話題として、CaB６に La をドープすることで、全て非磁性元素であるにもか

かわらず高温での強磁性が発現することが Nature に以前報告され世界中で大変注目を集めていた。当

初からこの現象に疑問を感じ、intrinsic であるどうか調べるために戦略を立て研究を進めた。 

良質な Ca1-xLaxB６結晶を育成し、磁化を調べた結果、図の黒線のような磁化曲線が得られ、確かに La を

0.51％や1.5％ドープしたCaB６において以前の報告と同様な強磁性を観測した。しかし、驚くべきことに、これ

らの結晶を軽く塩酸洗いすることで、（La のドープの状態はもちろん変わらないけれども）図のように強磁性

が全く消えてしまうことを発見した。そして、以前の一連の報告では欠落していたけれども、不純物の厳密な

評価を行った結果、La ドープした試料のみについて、塩酸洗いする前は Fe を例えば 0.010 wt%程度含み、

洗った後それが強磁性と共に 0.001 wt%未満に消えてい 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11 Magnetization of “ferromagnetic” La doped CaB6       Fig. 12 High temperature dependence of  

           single crystals after washing with HCl                     the spurious magnetism 
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ることを明らかにした。 

つまり、報告されていた現象が実は磁性不純物に起因していると示唆されることを見出した。処理前の

0.010wt%はたいした大きさには感じないかもしれないけれども、実はこうした強磁性を出すには十分な Fe の

量である。メカニズムとしては、フラックス除去時に電気分解的な反応によって Fe 不純物が凝集して結晶表

面に‘メッキ’される描像で説明出来た。これは、大変重要な結果として、何故ドープされている試料において

ドープされていないものに比べて強磁性を観測する傾向があるのか、non-intrinsic な理由での説明を与える。

つまり、ドープされて抵抗が低くなっている試料でより不純物メッキ反応が進み、非本質的な強磁性が観測さ

れてしまうわけである。 

そしてこの不純物（鉄）に依存した磁性が、バルク鉄と転移点のシフトを示すことを明らかにした。つまり不

純物の表面上での環境によるもので、Nature で主張していた本質性の証明では全くないことを明らかにし

た。 

 

４－４ ホウ素系 2 次元ネット状化合物：[B/C]化合物 

  本さきがけ研究のこの研究側面は、以前に[B/C]化合物において初めてのホウ素と炭素の混合面を持

つ新種の[B/C]GIC（グラファイト層間化合物）を見出した成果がり、2 次元ネット状の[B/C]化合物に着目して、

研究を進めた。 

 ４－４－１ 報告されていた[B/C]化合物 CaB2C2 における高温強磁性の検証 

一方で、先ほど取り上げた CaB６に La をドープすることで高温での強磁性が発現するという Nature の報告

に関連して、CaB6 とのバンド構造の類似性から CaB2C2 も強磁性を示すことがバンド計算より予想され、実験

でも強磁性が報告された。 

[B/C]化合物でもある CaB2C2 について、開発した Ta 封入容器内での合成法より純良な試料の合成に成

功した。また、こういう弱い磁性の研究全般において大変重要である（そして以前の一連の報告では欠落し

ている）不純物の characterization を行い、Fe が 0.001wt％未満であることを確認した。前の報告では弱い強

磁性が報告されていたが、CaB2C2 の磁性が実際には反磁性であることを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Fig. 13 Structure of CaB2C2.            Fig. 14 Magnetization of high quality CaB2C2. 

 

 

  ４－４－２ [B/C]MgB2C2 系化合物における超伝導探索 

  MgB2 における TC = 39 K の超伝導が報告され、大変注目を集めて来た。これまで MgB2 自身に手を加え

て超伝導転移温度を上げようとドーピングなど様々な研究がされたが、際立った成功はまだ得られていな

い。 

本さきがけ研究では開発したタンタル容器を用いた封入法の合成法を用いて、視点を変えて、MgB2 を母

体とせずに、バンド構造に類似性を持つ関連２次元[B/C]層状物質のMgB2C2に着目した。MgB2C2は単体で

は超伝導を示さないが、理論計算より、EF 近傍に MgB2 における・-A に沿って分散の小さい 2 次元的・バン

ド（EF 直上にホール面を形成）と類似のバンド（T-Y）を持ち、ホールドープにより、同様の高温超伝導発現が

期待される。MgB2C2 試料の合成は、タンタル容器下”closed environment”の合成法を用い、ホールドープは
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アルカリ金属（Na,Li）の置換ドープや[B/C]層への B ドープにより試みられた。その結果、高温超伝導探索に

おける MgB2C2 のホールドーピングにおいて(Mg,Li)B2C2 が有望な系であると示すことができた。半導体から

金属までの転移を引き起こすことが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

                               

 

 

Fig. 15 Structure of MgB2C2                      Fig. 16 Susceptibility of (Mg,Li)B2C2. 

 

まとめ 

本さきがけ研究はホウ素ネットワーク物質の特色を活かし、新しい着想で新機能性材料の開発を目指し

た研究である。ホウ素クラスター化合物と[B/C]2 次元ネット状化合物に関して研究を進めた。その結果、最

も目覚ましい成果としては、本来磁性が期待されていなかったような希薄な局在 f 電子絶縁体系である B12

正二十面体化合物において、多彩な磁性：3 次元長距離秩序、2 次元的なスピングラス系、1 次元的な dimer

転移等を見出すことに成功した。これらの磁性において、B12 正二十面体ホウ素クラスターが磁気相互作用

の新しい媒介体として作用していることが示され、興味深い。   

また、ホウ素クラスター骨子の“強さ”を活かし、高温の熱伝材料としての新たな可能性も見出した。そして、

世界中で大変注目されていたホウ素化合物における高温強磁性現象の謎を解明する強い証拠も示すこと

ができた。 

 

５ 自己評価： 

まず始めに、ホウ化物の磁性研究においてはこれまで金属の REB4 や REB6 等の低ホウ化物金属につい

ての研究が精力的に行われて興味深い結果が得られて来たけれども、本研究はそれとは異なったホウ化物

の非金属（半導体）域の化合物群：ホウ素 B12 正二十面体クラスター化合物に着目し、磁性の新しい可能性

を見出していった。さきがけ研究のシーズとなった TbB50 における多ホウ化物での初めての磁気転移の発見

から出発し、第 3 種原子添加の手法やドーピング手法を活用して、希薄な局在 f 電子絶縁体/半導体系では

期待されないような比較的高い温度（強いカップリング）で実に多彩な磁性を発見したことは評価できると考

えている。3 次元長距離秩序、2 次元的なスピングラス系、1 次元的な dimer 転移という一連の磁性を見出し

たことは予想を上回る成果であった。 

当初は希土類金属に代わり、遷移金属の B12 正二十面体化合物の創製を行い新規な磁性を見出そうとす

ることも考えていたけれども、前述の第3種原子添加などをした希土類ホウ化物系での予想を上回る新規磁

性の発現の解析と解明に多くの研究時間を費やしたため、今後の課題になった。本さきがけ研究を通して

B12 正二十面体が磁気的カップリングを介すことが強く示唆され、構造の骨子構成要素であるホウ素クラスタ

ーが化合物に機能を与えるという新しい役割がはっきりして来たのは重要な成果である。今後の展望と研究

課題としては、本さきがけ研究の成果を発展させて、キャリアードーピングなどを通して、スピントロニクスへ

の応用可能性を探って行きたい。また、ホウ素という磁気的相互作用の新媒介体を見出したわけであるけ

れども、詳細なメカニズムの今後の理論的解明が更に極めて大きな波及効果を与えることも期待される。 

一方で、磁気的性質の開発に加え、ホウ素クラスター骨子の中に挿入した Er 原子からの近赤外の発光を

実現することも当初研究目標の一つとしていたけれども、他の研究の有望な進展のために後回しになった。

例えば、現代社会におけるエネルギーの有効利用という大きなニーズに答えるために、新たな方向として、
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希土類ホウ素クラスター化合物の極めて低熱伝導率や高温での安定性に着目し、高温の熱電的性質の開

発を本さきがけ研究で始めた。今後の開発のための確かな手がかりを得たのは重要な成果と思う。 

ホウ素の 2 次元ネット状化合物における高温超伝導探索の研究においては、超伝導発現に至らなかった

けれども、新しい母体として、MgB2C2 をホールドープした(Mg,Li)B2C2 が有望な系であると示すことができ、今

後研究を進めたい。 

また、派生した成果として、ホウ素化合物の新規な磁性を開拓している関係から、Nature や Science にお

いて報告されたホウ素系化合物における高温強磁性現象に対して世界に先駆けて決定的な検証を行って

非本質性を明確に示したことも大きなインパクトがあったと考えられ、当初予測してなかった重要な研究成果

である。 

 

６ 研究総括の見解： 

炭素系に比べ、ネットワーク物質としてまだ構造や物性があまり研究されていなホウ素系に着目し、秩序

構造中に金属原子を組み込み、磁気的および光学的特性を持つ新規なクラスター化合物の合成と物性を調

べ新機能性材料の開発を目指す意欲的な研究である。これまでに発見した B12 ホウ素正二十面体クラスタ

ーを含む化合物にドーピングを行い、様々な磁性を見出し、それらの発現機構を解明している。HoB17CN な

ど一連のホモロガス化合物の磁気転移現では乱れとフラストレーションの２つの要素が絡み合いホウ素クラ

スターが磁気相互作用の新しい媒介体として作用していることを示し、また CaB6 の高温強磁性を反証すると

ともに[B/C]2次元ネット状化合物ではCaB2C2純粋な試料の合成に成功し、その高温強磁性も反磁性である

ことを明らかにするとともにMgB2C2のホールドーピングから(Mg,Li)B2C2が有望な高温超伝導系であると示す

など画期的な成果を挙げている。さらに、ホウ素クラスター骨子の“強さ”を活かした高温熱伝材料、ホウ素と

炭素の混合 [B/C] 面を持つ層間化合物への展開を図るなど研究の広がりに注目したい。 
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研究課題別評価 

 

１ 研究課題名：セラミックス薄膜構造のナノオーダ秩序制御と光電気化学物性 

 

２ 研究者氏名：森口 勇 

 

３ 研究のねらい： 

 光電変換、電池、キャパシタなどの光・電気化学デバイスの開発のためには、電解質イオン移

動や電子移動、界面や固相内での Faradic 反応、光誘起電荷分離等の各電極反応プロセスに対

して効率的で、かつプロセス間で調和した合理的な電極（界面）構造を設計・構築する必要がある。

既往の研究では、組成制御による活物質そのものの開発に主眼が置かれてきたが、電極化する

際には活物質と導電助剤の単なる機械的混合物あるいは粒子焼結膜として利用しているケース

がほとんどであり、必ずしも物質本来の電極性能が引き出せているわけではない。電極構造制御

のための設計指針は未だ不明瞭である。このような観点より、本研究では、化学的手法の多様性

を活かして超薄膜や多孔構造、複合構造の構築を行い、構造と物性の相関を解明することにより、

高効率な光・電気化学デバイス創製につなげることを目的とした。具体的には、光電変換電極、

電気化学充放電電極の 2 つにターゲットを絞り、下記アプローチから研究を行った。 

(1)光電変換電極の創製 

気水界面でのゾルーゲル反応（二次元ゾルーゲル法）を利用して TiO2 plane 超薄膜を作製し、

膜厚と光電変換物性との関連性を基礎的に調べた。この知見を TiO2 多孔膜の細孔壁厚制御に

活かして、光電変換特性の向上を目指した。 

(2)電気化学充放電電極の創製 

電極多孔構造の最適化を検討する目的で、メゾ～マクロ領域に細孔を有する TiO2 多孔電極を

作製し、構造と Li インターカレーション特性との関連を調べた。また、カーボン多孔体も合成し、電

気二重層容量の評価より細孔構造と細孔内イオン移動特性との相関を調べた。これらの知見を

基に、高出力・大容量な電気化学キャパシタ創製のための設計指針を得ることを目指した。 

 

４ 研究成果： 

(1)光電変換電極の創製 

ゾルーゲル法を気水界面に適用し、有機超薄膜作製技術の一つである Langmuir-Blodgett 法

を組み合わせた“二次元ゾルーゲル法”を既に開発している。そこで、同手法を用いて 4～140 nm

の範囲で膜厚制御したTiO2(アナターゼ)薄膜を作製し、アナターゼTiO2単結晶を基準として約90%

の体積充填率を有する高密度の薄膜が生成していることを確認した。同薄膜の光電流の膜厚依

存性を調べたところ、入射フォトン当たりの電流への変換効率（IPCE）は膜厚 60 nm 程度までは膜

厚とともに増加し、60 nm 以上でほぼ飽和した。IPCE の飽和値は 60%と、これまでに報告されてい

る TiO2 薄膜や従来のディップコーティングで得たもの（飽和値で約 40%）より高い値であった。吸収

されたフォトン当たりの電流変換効率、すなわち量子収率ηにおいては、検討した膜厚範囲では
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80%～55%の範囲で変化した。40 nm 以下の膜厚では、膜厚の減少とともにηが増加し、40 nm 以上

では膜厚の増加とともにηが増加、100 nm 以上でほぼ一定（60%）となる特異な挙動が見出された。

交流インピーダンス測定ならびに Mott－Schottky プロット解析より、ΤιΟ2超薄膜のフラットバンド

電位およびドナー密度、空間電荷層の厚みを見積もり、Gartner モデル：η=1－{exp(－

αW)/(1+αLp)}、αは吸収係数、W は空間電荷層厚み、Lp はホール拡散長、によりηの理論値を求

めたところ、40 nm 以上の膜厚では実測値とよく一致するが、40 nm 以下では挙動が大きく異なっ

た。40 nm 以下の TiO2 超薄膜では入射光の一部は吸収されずに透過してしまうため、Gartner 式

中の吸収係数の逆数（≈ 光浸透深さ）を膜厚で置き換えた式：η’=1－{exp(－W/δ)/(1+Lp/δ)}、δは

膜厚、で整理すると、40 nm 以下の膜厚依存性を説明できることがわかった。すなわち、超薄膜に

おいては空間電荷層やホール拡散長領域での光誘起電荷分離が相対的に大きく反映され、膜厚

減少とともに量子収率が大きく向上すると考えられる。 

しかしながら、薄膜化して量子収率が向上しても光吸収量は膜厚の減少とともに大きく減少す

ることから、実質的な光電流は小さくなる。このジレンマを解消するためには、薄い壁厚からなる

多孔膜を形成させることが有効であると考えられる。その場合、細孔内への電解液の浸透や電気

伝導性等も考慮すると、Graetzel セルのような微粒子からなる多孔膜ではなく、連続的な薄壁から

なるバイコンティニュアス構造がより望ましい。そこで、単分散のポリスチレン（PS）粒子からなるオ

パール膜を鋳型にして、PS 粒子間隙で Ti(OiPr)4 のゾルーゲル反応あるいは TiF4 を原料とする液

相析出反応（TiF4 + 2H2O → TiO2 + 4HF）を行わせ、焼成により PS 除去すること（コロイド結晶テ

ンプレート法）により、アナターゼ TiO2 の規則多孔膜を作製した。平均細孔径 0.1～0.2 µm、壁厚

15～30 nm の幾つかの多孔膜を得た。いずれの多孔膜も IPCE 値は plane 膜より向上した。特に

壁厚 15 nm（細孔径 0.1 µm）の多孔膜において、IPCE、量子収率ともに 70%程度の非常に高い値

を得ることに成功した。薄壁からなる多孔構造とすることで、空間電荷層が膜全体に広がることに

よる高い電荷分離効率を有し、かつ多孔膜としての膜厚を増加させることで光吸収量を稼ぐこと

が可能であるため、実電流も大きな電極を達成できたと考えられる。しかも、細孔サイズは物質移

動や表面修飾に対して十分な大きさを有しており、色素や他半導性物質との複合化やTiO2へのド

ーピング等による可視光対応、すなわち太陽電池への展開も今後十分期待される。 

(2)電気化学充放電電極の創製 

電極多孔構造のさらなる最適化のために、メゾ～マクロ領域に細孔を有する TiO2 多孔体の Li

インターカレーション特性を調べ、多孔構造と電気化学特性との関連性を検討した。TiO2 メゾ多孔

体は、水/界面活性剤/油の三成分系で親水性－親油性のバランスが釣り合う条件で形成される

両連続マイクロエマルションを反応場として Ti(OBu)4 からのゾルーゲル反応をさせる独自の手法

を開発し、細孔サイズ 2～5 nm、比表面積 160～260 m2g-1 のアナターゼ TiO2 メゾ多孔体を得るこ

とに成功した。さらに、アセチルアセトンにより Ti(OBu)4 の加水分解・重縮合反応を抑制することに

より、細孔サイズ 10～25 nm、比表面積 218 m2g-1 のメゾ多孔体も得た。TiO2 マクロ多孔体は上述

したコロイド結晶テンプレート法により細孔サイズ 0.1～0.5 µm の規則多孔膜のみならず、0.45 

µm/0.05 µm の二元系細孔からなる多孔膜も作製した。アナターゼ TiO2 結晶相への Li イオンの挿

入・脱離を伴う充放電容量は電流密度が高くなるにつれ大きく減少したが、その挙動および容量
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は TiO2 電極の細孔構造特性に大きく依存した。同程度の細孔サイズ（2-5 nm）を有するメゾ多孔

体では比表面積が大きいほど Li 挿入・脱離容量が大きく、また細孔サイズが大きいもの(10-25 

nm)では高充放電レート側での容量低下がより小さいことがわかった。マクロ多孔体では TiO2 結

晶子径が小さいほど（細孔壁厚が薄いほど）Li 挿入・脱離容量が大きくなる傾向が見られた。以上

の結果は、高比表面積で面積当たりの電流密度を小さくして分極を抑え、細孔サイズを大きくして

電解液抵抗を小さくし、さらに細孔壁厚を薄くして Li の TiO2 固相内拡散長を短くすることが、高性

能電極作製に必要であることを示している。マクロ多孔電極では、細孔内電解液抵抗の影響はほ

とんど無視できるが、低表面積で細孔壁が厚いため、bimodal 多孔構造のような階層構造形成が

有効であることもわかった。しかしながら、シュミレーション結果との比較より、高速充放電時の容

量低下には、TiO2 の低電子伝導性も少なからず影響していると考えられた。そこで、両連続マイク

ロエマルション合成において水相に超音波切断カーボンナノチューブ（CNT）分散水溶液を用いる

ことにより、10-15 nm のメゾ細孔を保持しつつ、100 m2g-1 の比較的高表面積な TiO2/CNT ナノ複

合メゾ多孔体を得ることに成功した。TiO2/CNT電極では、高充放電レートでのLi充放電容量が劇

的に増加し、容量の充放電レート依存性が大幅に改善される結果となった。CNT を機械的に混合

した電極では以上のような効果は見られず、両連続マイクロエマルション法により TiO2 細孔壁内

にナノレベルで CNT を複合化させ、効率的な電子伝導パスを確保できたことが性能の向上をもた

らした要因であると思われる。本系のように CNT を含む活物質複合多孔構造の作製や電極応用

はこれまでに例がなく、電極材料開発の新しいアプローチとして期待される。 

一般的に活物質は電子伝導性が低いため、電極設計において適当なサイズのイオン輸送チャ

ンネルと電子伝導チャンネルを擬三次元的電極内にナノオーダで配置させる必要があることを示

している。そこで、三次元的に連続した電子伝導フレームワークを準備し、その表面に活物質ホス

ト層を形成させることを着想した。そのための電子伝導フレームワークとして、既往の多孔カーボ

ンの利用を検討したところ、高表面積カーボンのほとんどはミクロ細孔が発達している、あるいは

メゾ細孔が形成されていても細孔サイズが物質移動に対して十分なサイズになっていないため、

電解液やイオンが十分細孔内に浸透できず、電気化学反応に関与できる細孔表面が少ないこと

がわかった。そこで、シリカオパール結晶をテンプレートとして、メゾ・マクロ細孔とカーボンの共連

続構造からなる多孔カーボンを合成し、例えば 16 nm のシリカ粒子から合成しメゾ細孔比表面積

が 1000 m2g-1 近くに及ぶものを得た。合成した多孔カーボンの電気二重層容量は比表面積に比

例して増大し、メゾ・マクロ細孔表面の単位表面積当たりの容量は 20 µF cm-2 の理想的値を示す

という、これまでに例のない理想的な多孔カーボンであることがわかった。16nm 細孔からなる多

孔カーボンは 190 F g-1（at 1 mV s-1）の非常に高い値を示し、賦活処理なしの多孔カーボンでは最

高値である。さらに、既往の多孔カーボンにおいては高速充放電では細孔内の電解液抵抗が大

きくなり急激な容量低下が見られるのに対し、本系では 100 mV s-1 の走引速度においてもその高

い容量をほぼ維持するという高速イオン移動にも適した多孔構造であることも明らかにした。高速

でのイオン移動が可能な電子伝導性フレームワークとしてのみならず、大容量 EDLC 材料としても

応用が期待できる多孔カーボンであることがわかった。今後、多孔カーボンならびにカーボン/活

物質複合電極として、高出力・大容量電気化学キャパシタの開発が大いに期待される。 
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５ 自己評価： 

当初の研究計画では、二次元ゾルーゲル法による TiO2 超薄膜作製をベースとして、さらにナノ

粒子膜、ナノ積層膜などの作製により異種材料との複合構造制御を行い、光電変換物性の高効

率化を目指すものであった。薄膜化は光電変換の量子収率が向上をもたらすことはわかったもの

の実質的な電流値が小さくなることから、次のステップとして多孔質化を図り、多孔構造制御によ

り TiO2 電極そのものの基本的特性の向上が図れることを明らかにした。しかし、電極反応に関与

する幾つかのプロセスに対して多孔構造がどのように関わっているのか不明瞭であったため、電

解液やイオン移動過程も含んだ電極反応プロセスが追跡しやすい Li インターカレーション電極と

しての構造－物性相関の評価も併用するつもりで研究を進めた。結果的には光電変換デバイス

の開発に関する研究は、TiO2 多孔電極開発までにとどまり、所期の目標に至らなかったのは残念

である。しかしながら、電解液を利用する電極デバイス系では界面でのイオン移動過程を伴うた

め、これに関わる電極構造設計指針を得たことは大変意義があった。多孔構造における比表面

積、細孔サイズ、細孔壁厚の構造因子と Li インターカレーション電極性能の関わりや活物質と導

電パスとしてのカーボンのナノ複合化は、二次電池やキャパシタのみならず他電極デバイス設計

のための新しいアプローチを提供するものと期待している。さらに、より効率的な導電パスを用意

するために合成したカーボン多孔体は、非常に高い電気二重層容量を示し、EDLC 用カーボン材

料としても注目される成果を得たことは予定外の収穫であった。 

以上の研究成果をもとに、高効率な光電変換デバイスや高出力・大容量電気化学キャパシタ

の開発へ向けて、今後さらに前進するつもりである。これまでは化学的手法による無機物ナノ構

造制御を中心に研究を行っていたが、本プロジェクトにおいて物性制御ならびに材料開発を意識

した研究に展開できたことは、今後の研究の方向づけの上でも大変有意義であったと考えてい

る。 

 

６ 研究総括の見解： 

 化学的手法の多様性を活かして、超薄膜や多孔構造、複合構造を構築し、物性との関連を調べ

ることで高効率な光・電気化学デバイス創製につなげようという研究である。光デバイス系では、

二次元ゾルーゲル法を用いてアナターゼ TiO2 単結晶を基準とするナノレベル薄膜の作成に成功

し、超薄膜では空間電荷層やホール拡散長領域での光誘起電荷分離により量子収率が向上する

ことを明らかにし、多孔構造制御等によって薄膜化による光電流の減少に対応できることを示した

ことは高効率光電変換デバイスの開発に有用と思われる。電極デバイス系では界面におけるイ

オン移動過程の検討、多孔構造因子と Li インターカレーション電極性能の関連、活物質と導電パ

スとしてのカーボンのナノ複合化を調べ、電極デバイス設計指針を提供したことは評価できる。特

に、カーボン多孔体が非常に高い電気二重層容量を示すことを見出したことは、今後の高出力大

容量電気科学キャパシタの開発につながることを期待している。 
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