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めにナノチューブ同士が近接してバンドル（束）を形成
したり，分子の吸着や高分子のラッピングによって複合
系を形成する．さらに，ナノチューブに分子を内包し，
チューブ内部で新たな分子を合成することも可能であ
る．ナノチューブを反応容器として利用し，内包された
ペリレン分子からクアテリレンを合成した結果について
は2014年に報告した1）．
　分子内包カーボンナノチューブの複合系では，光励起
によって分子からナノチューブへのエネルギー移動が起
こることが知られている2–4）．図1aに示されるように，

１．は　じ　め　に
　ナノサイエンス・ナノテクノロジーの発展により，物
質の形態や構造をナノサイズにするとバルクとは異なる
性質や現象が発現することが広く知られるようになっ
た．ナノスケールの物質をビルディングブロックとして
複合化することによって，さらに新しい物性や機能を引
き出すことが可能であることも多くの研究で明らかに
なっている．ナノスケールへのダウンサイジングは，三
次元的な大きさの構造を二次元，一次元，ゼロ次元へと
縮小することに対応する．
　一次元系として最も典型的でよく知られた物質として
カーボンナノチューブをあげることができる．炭素原子
からなるこの物質は美しい幾何学的形態をもつと同時に
その幾何学が特徴的な物性を決めている．グラフェン
シートの巻き方（カイラリティ）によって半導体や金属
の物性を示し，一次元系のバンド構造を反映してバンド
端で状態密度が発散する．また，van der Waals力のた
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 By utilizing the hollow space within single-walled carbon nanotubes (SWNTs), various molecules 
are accommodated and new nanocomposites based on carbon nanotubes can be created. In this study, 
we investigate charge transfer for polymer-encapsulated SWNTs by means of photocurrent excitation 
spectroscopy and femtosecond pump-probe spectroscopy. Polythiophene is synthesized from sexy thio-
phene inside SWNTs. Photocurrent excitation spectra measured for a thin film of polythio phene-
encapsulated SWNTs show a large peak corresponding to the absorption band due to the encapsulated 
polythio phene, which suggest carrier generation by photoexcitaion of polythiophene. The decay time of 
the transient absorption yields a charge transfer rate of 2.0 × 1012 s–1 from encapsulated polythiophene to 
SWNTs. Photoconductive properties are also investigated for grapheme nanoribon (GNR)-encapsulated 
SWNTs. GNRs are synthesized from coronene monomers by thermal annealing. Photocurrent signal 
peaks are observed at the photon energies corresponding to the absorption bands above 3 eV due to 
GNRs and coronene dimers, in addition to the excitation of E11 and E22 excitons in SWNTs. This result 
suggests charge transfer from higher excited states of GNRs and dimers to SWNTs. We discuss the 
observed rates of charge transfer and excitation energy transfer considering the distance between 
polymer/molecule and SWNT for encapsulated- and wrapped-SWNT composites.
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図１：	分子・ポリマーのHOMO，LUMO準位と半導体ナノチュー
ブの伝導帯，価電子帯のエネルギー関係図．
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ナノチューブの価電子帯と伝導帯のエネルギーが分子の
最高被占軌道（HOMO）準位と最低空軌道（LUMO）
準位間のエネルギーギャップの中にある場合，分子に励
起された電子─正孔対のエネルギーがナノチューブに移
動することができる．分子がエネルギー移動のドナー，
ナノチューブがアクセプターに相当する．このようなエ
ネルギー準位の関係をタイプⅠと呼ぶ．一方，図1bの
ようなエネルギー関係の場合，伝導帯のエネルギーは
HOMO–LUMOギャップの中にあるので分子に励起さ
れた電子はナノチューブに移動できるが，価電子帯のエ
ネルギーがHOMO準位よりも低いので，正孔は移動で
きない．これは光励起に伴った電荷移動であり，このよ
うなエネルギー準位の関係はタイプⅡと呼ばれている．
分子内包ナノチューブでは多くの場合，タイプⅠの関係
になっている．
　ポリマーでラップされたナノチューブの複合系では，
ポリマーの種類によって励起エネルギー移動と電荷移動
が報告されている．PFO（poly（9,9-dioctylfluorenyl-2,7-

diyl））でラップされた半導体ナノチューブの場合，PFO

からナノチューブへのエネルギー移動が起こり，その
レートは2.6×1012 s–1であることを昨年報告した 5）．同
じようなフルオレンポリマーであるPIF（poly（indeno-

fluorene）），F8T2（poly［（9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl）- 
co-（bithiophene9）］）でもタイプⅠのエネルギー移動に
なるといわれている6,7）．一方，P3HT（poly（3-hexylthio-

phene-2,5-diyl））， MehPPV （poly［2-methoxy-5-（2’-ethyl- 

hexyloxy）-1,4-phenylene vinylene］）では，バンドギャッ
プの小さい，すなわち直径の大きいナノチューブの場合
にエネルギー移動，直径の小さい場合には電荷移動にな
ることが報告されている6）．ポリマーの種類とナノ
チューブサイズの組み合わせによってタイプⅠからタイ
プⅡに変化するので，このような複合系を用いると励起
エネルギー移動による光捕集機能と電荷移動による光電
変換機能を引き出すことができる．
　ポリマーとナノチューブを混ぜ合わせると，ポリマー
は容易にナノチューブに巻き付くので内包させることは
簡単ではない．しかし，最近になってコロネン分子を内
包させて熱処理による重合化によってコロネンポリマー
あるいはグラフェンナノリボンが形成すること7–10）や，
セキシチオフェン（6T）を内包させたナノチューブの
熱処理によってポリチオフェンが形成すること11）が報告
されている．ポリマーはナノチューブ内部でエネルギー
的に最も安定な配置をとるので，ナノチューブとポリ
マー間の距離やポリマーの配置を特定できることにな
り，両者の相互作用を調べるためには最適な系になると
思われる．本稿では，ポリチオフェンとコロネンポリ
マー（グラフェンナノリボン）を内包したナノチューブ
における電荷移動について報告する．

２．ポリチオフェン内包カーボンナノ	
２．チューブの電荷移動

2.1	 ポリチオフェン内包ナノチューブの合成と構造
　図2に示される構造式をもつセキシチオフェンが，直
径1.2～1.5 nmのナノチューブに1層または2層の配置
で内包されることは，Loiらによって報告されている12）．
名古屋大学篠原グループの宮浦氏らは，セキシチオフェ
ンとMeijo Carbon社のSOチューブ（平均直径1.8 nm）
を用いてナノチューブ内でポリチオフェンを合成し 

た11,13）．その合成手順を以下に示す13）．1）SOチューブ
を500～600℃で加熱してチューブの両端を開く．2）
ガラス管にセキシチオフェン粉末とSOチューブを封入
して，真空中において250～400℃，24時間の熱処理を
する．3）表面に吸着したセキシチオフェンを二硫化炭
素で洗浄する．4）デオキシコール酸で内包ナノチュー
ブの超音波分散処理をする．5）密度勾配超遠心分離に
より精製した後，デオキシコール酸でラップされた内包
ナノチューブ溶液を作製する．6）吸引濾過により薄膜
試料を作製する．

　熱処理温度が250～300℃では，数nm程度に繋がっ
た状態でセキシチオフェンが内包しているが，350～
400℃にすると20 nm以上の長さのポリチオフェンが形
成する．図3に400℃で熱処理した内包ナノチューブの
透過電子顕微鏡（TEM）像を示す11）．図3aに示される
ように，1 nmの直径のナノチューブ内に1本の黒い像が
観測され，右のモデル図のような配置でポリチオフェン
が形成されている．直径が1.5 nmの場合には，2層に積
層したポリチオフェンが観測されている（図3b）．さら
に太いナノチューブには，3層のポリチオフェンが観測
されるので，この実験で用いたSOチューブに対しては，
直径に応じて1～3層のポリチオフェンが内包すること
がわかっている．

図３：	ポリチオフェン内包ナノチューブの透過電子顕微鏡像とモデ
ル構造．

 （a）；直径1 nm，（b）；直径1.5 nm．文献11より転載．

2 nm

(a)

(b)

図２：セキシチオフェンとポリチオフェンの構造式．
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2.2	 ポリチオフェン内包ナノチューブの吸収と光伝
導スペクトル

　250～400℃の範囲で熱処理温度を変えて作製した内
包ナノチューブの溶液試料の吸収スペクトルを図4に示
す13）．チオフェンを内包していない参照用のSOチュー
ブの吸収スペクトル（黒色）では，波長1000 nmに半導
体ナノチューブの第2バンド励起子（E22），波長700 nm

に金属ナノチューブの励起子による吸収帯，および500 

nm付近に半導体ナノチューブの第3バンド励起子（E33）
による小さいピーク構造が観測される．250℃で熱処理
した内包ナノチューブのスペクトル（灰色）には450～
500 nm付近に弱い吸収が現れ，この吸収帯はセキシチ
オフェンの吸収スペクトル（青色）のピーク波長（420 

nm）よりも長波長側に位置している．熱処理温度を
300℃（金色），350℃（橙色），400℃（赤色）と上げる
と，450～550 nmにおける吸収が増加し，そのピーク
が長波長側にシフトする．これは，熱処理温度の上昇に
よってセキシチオフェンの重合が進行して，共役長の長
いポリマーが生成していることを示している．

　400℃で熱処理したポリチオフェン内包ナノチューブ
の溶液試料から作製した薄膜試料の吸収スペクトルを図
5に示す．薄膜の厚さは約150 nmである．図5aの参照
用SOチューブの吸収スペクトル（黒色）には，半導体
ナノチューブのE11（0.67 eV），E22（1.21 eV）励起子吸
収帯と金属ナノチューブのM11（1.78 eV）吸収帯が観測
される．ポリチオフェン内包ナノチューブの吸収スペク
トル（赤色）をSOチューブのE22吸収ピークで規格化
して示す．SOチューブのそれぞれの吸収ピークに対し
て約0.02 eV低エネルギー側に吸収ピークが観測される
が，それらに加えて約2.4 eVにピークをもつ吸収帯が現
れ，これは内包されたポリチオフェンに起因する．

　SOチューブのスペクトルを0.02 eVだけシフトさせ
て求めた差分吸収スペクトル（赤色）を図5bに示す．
差分吸収スペクトルは約2.5 eVにピークをもち，非対称
な形状をしている．この差分スペクトルを3成分のガウ
ス関数でフィッティング解析した結果が破線で示したス
ペクトルである．ガウス関数のピークエネルギー（半値
全幅）は，2.35 eV（0.43 eV），2.67 eV（0.67 eV），3.28 

eV（0.75 eV）である．このような3成分解析がベスト
フィッティングの唯一の解であるとは言えないが，内包
ポリチオフェンの吸収スペクトルは複数の成分から構成
されていると考えられる．TEM観察の結果によればナ
ノチューブの直径に応じて1層から3層のポリチオフェ
ンが内包している．2層，3層の場合にはポリマー間の
相互作用によりエネルギー準位が分裂するので，遷移エ
ネルギーの異なる吸収が現れることになる．また，図4

に示されるように，共役長によっても遷移エネルギーが
変わるので，共役長の異なるポリチオフェンが寄与して
いる可能性もある．
　光励起によるキャリヤ発生を調べるために，キセノン
ランプとスーパーコンティニウム白色光源を用いて光伝
導の励起スペクトルを測定した．スーパーコンティニウ
ム白色光源の短波長領域の測定限界はおよそ500 nmで
あるので，キセノンランプ光源を用いて350～550 nm

のスペクトル範囲を測定して，半導体レーザーによる測
定結果（■）によって2つのスペクトルをつなぎ合わせ
た結果が図6の光伝導スペクトル（青色）である．光伝
導測定の印加電場は15 V/cmである．半導体ナノチュー
ブのE11，E22励起子吸収に対応して，0.7 eVと1.2 eVに
光伝導のピークが観測されるが，金属ナノチューブの
M11遷移に対応した光伝導信号は現れていない．2 eVか
ら高エネルギー側において光伝導信号は増加し，3.5 eV 

付近ではE11励起子に対する信号の約10倍まで増大す
る．ポリチオフェン内包ナノチューブの吸収スペクトル

図４：	セキシチオフェン内包ナノチューブとセキシチオフェン溶液
試料の吸収スペクトル 13）．

 熱処理温度とスペクトルの関係を示す．赤色；400℃，橙色；
350℃，金色；300℃，灰色；250℃，黒色；参照用SOチュー
ブ，青色；セキシチオフェン
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図５：	（a）	ポリチオフェン内包ナノチューブ（赤色），SOチューブ
薄膜試料の吸収スペクトル（黒色），

 （b）	差分吸収スペクトル．
 破線は3成分のガウス関数のフィッティング結果を示す．
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（赤色）と比較すると，極大となるエネルギーは高エネ
ルギー側にシフトしているが，内包ポリチオフェンの光
励起によるキャリヤ発生が示唆される．さらに，図5の
差分吸収スペクトルの解析結果と比較すると，2.67 eV

と3.28 eVにピークをもつ成分が光伝導スペクトルの2

つのピークにほぼ対応している．
2.3	 電荷移動のダイナミクス
　内包ポリチオフェンの励起状態の緩和過程を調べるた
めに，ポンプ・プローブ分光によって緩和ダイナミクス
を測定した．ポンプ光のエネルギーは3.14 eV，パルス
幅120 fsである．ポンプ光照射前と照射後の吸収スペク
トルの差を差分吸収ΔODとし，ポンプ光とプローブ光
間の遅延時間に対するΔODスペクトルを図7に示す．

E11励起子吸収帯で吸収の減少（ブリーチング），M11吸
収帯付近で吸収増加と減少が観測されるのに加えて，2

～3 eVのスペクトル範囲においてより大きな吸収減少
（ブリーチング）が観測された．このブリーチング成分
は約3 psで大きく減少し，高速の緩和を示唆している．
　図8cは0.1 psにおけるΔODスペクトル（赤色）であ
る．図8bの内包ポリチオフェンのスペクトル（破線）
にほぼ対応してブリーチングが起きているが，ピークは
わずかに低エネルギーに位置している．一方，SO

チューブのΔODスペクトル（黒色）は，2～3 eVの範
囲において複数のブリーチングが観測され，これらはカ
イラリティの異なる半導体ナノチューブのE33励起子遷
移のブリーチングに起因すると考えられる．このスペク
トル範囲におけるポリチオフェン内包ナノチューブのス
ペクトル形状が，SOチューブと全く異なるので，この
範囲のΔODスペクトルはポリチオフェンの振る舞いを
反映していると考えてよい．また，SOチューブにおけ
る1.4～2.2 eV付近の吸収増加と減少の振る舞いは，金
属ナノチューブのM11吸収帯のブロードニングを示唆し
ている．

　2.30 eVで測定されたブリーチング信号の時間変化を
図9に示す．ポリチオフェン内包ナノチューブの減衰曲
線（赤ドット）は3 ps以内で大きく減少する．2成分の
指数関数でフィッティングした結果（青色），速い減衰
成分と遅い減衰成分の時定数は，それぞれ0.50 ps，12 

psであり，速い成分の割合が90%以上である．SO

チューブの減衰挙動は，約0.5 psの時間において吸収減

図６：	ポリチオフェン内包ナノチューブ（赤色），SOチューブの吸
収スペクトル（黒色）とポリチオフェン内包ナノチューブ
（青色）の光伝導スペクトル．

 ■印は半導体レーザーによる実験値を示す．
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図８：	（a）	ポリチオフェン内包ナノチューブ（赤色）とSOチュー
ブ（黒色）薄膜試料の吸収スペクトル，

 （b）	差分吸収スペクトル，
 （c）	遅延時間0.1 psにおけるポリチオフェン内包ナノチュー

ブ（赤色）とSOチューブ（黒色）のポンプ・プローブ
差分吸収スペクトル．
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図７：	（a）ポリチオフェン内包ナノチューブの吸収スペクトルと
（b）ポンプ・プローブ差分吸収（ΔOD）スペクトル．

 ポンプ光とプローブ光の遅延時間におけるスペクトルをそれ
ぞれの色で示す．黒色；–1 ps，赤色；0.1 ps，緑色；0.3 ps，
水色；0.5 ps，青色；1 ps，ピンク色；3 ps．ポンプ光のエ
ネルギーは3.14 eVである．
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少から増加に変化する．これはポンプ光による吸収スペ
クトルのシフトや吸収減少と増加成分の重なりがこのエ
ネルギー領域で生じていることを示しているので，この
減衰挙動は励起状態の緩和ダイナミクスを直接的に反映
していない．ΔODスペクトルの形状から予測されるよ
うに，2.30 eVにおける減衰曲線は内包ポリチオフェン
の寿命を反映していると考えてよい．主な減衰成分であ
る速い減衰時定数を，内包ポリチオフェンに励起された
電子と正孔の一方がナノチューブに移動する時間に対応
させると，電荷移動時間は0.50 ps，そのレートは2.0×
1012 s–1となる．
2.4	 考　　察
　ポリチオフェンとナノチューブのエネルギー準位の関
係から電荷移動について考察したい．表1はポリチオ
フェンのバンド計算と実験で報告されている価電子帯と
伝導帯のエネルギーである．真空準位を0としたとき，
密度汎関数法（DFT）で計算した価電子帯端のエネル
ギー Evは–4.26 eVである14）．ナノチューブの仕事関数
が–4.5 eVであり，この実験で用いたSOチューブのバ
ンドギャップ（励起子エネルギー）が0.6～0.8 eVの範
囲にあることを考慮すると，ポリチオフェン内包ナノ
チューブに対してはタイプⅡのエネルギー準位関係に
なっている．しかし，Bethe-Salpeter方程式を使った
G0W0近似による計算14）や実験値15）に対しては，タイプ
Ⅰのエネルギー準位の関係が予測され，エネルギー移動
が起こることになる．ポリチオフェンに光励起された電

子─正孔対はクーロン相互作用によって励起子を形成す
るので，光学遷移のエネルギーは励起子効果のない場合
のバンド間遷移とは異なる値になる14）．図5bの差分吸
収スペクトルは励起子による吸収と考える必要があり，
このエネルギーをバンドギャップのエネルギーと対応さ
せることはできない．励起子効果を考慮したエネルギー
計算も行われているが14），ナノチューブのバンドとのエ
ネルギー関係を議論することは単純ではない．
　また，分子やポリマーを内包したナノチューブでは，
両者の相互作用によりバンドが混成化する場合がある．
（10,0），（16,0）ナノチューブにポリチオフェンを内包
した複合系のDFTバンド計算が報告されている16）．直
径が約0.79 nmの（10,0）ナノチューブの場合にはナノ
チューブのバンド構造が一部変化するが，（16,0）ナノ
チューブの場合にはバンド構造がほとんど変化しないと
されている．これはバンド計算の方法や精度に大きく依
存するので，より詳細な研究が必要であると考えられ
る．
　次に，電荷移動レートについてポリマーラップナノ
チューブ複合系の結果と比較して考察したい．P3HT

ラップナノチューブの場合，電荷移動レートは2.3×
1012 s–1であり17），ポリチオフェン内包ナノチューブ
（2.0 × 1012 s–1）とほぼ等しい値である．ラップしている
P3HTはナノチューブの炭素原子とvan der Waals距離の
2倍程度まで接近していると考えられ，その距離は0.68 

nmである．一方，内包されたポリチオフェンとナノ
チューブ壁との距離は，図3のTEM像から見積もると
約0.4 nmである．これらの値を，移動レートと距離の
関係図（図10）に示す．それぞれの距離の値には任意
性があって精確ではないが，0.4～0.7 nmの距離にある

図９：	2.30 eVにおけるポンプ・プローブ差分吸収（ΔOD）の時間
変化．

 赤ドット；ポリチオフェン内包ナノチューブ，黒ドット；
SOチューブ，青線；2成分の指数関数フィッティング解析の
結果．
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図10：	移動レートとドナー─アクセプター間距離の関係．
 ■印；ポリチオフェン内包ナノチューブ，■印；P3HTラッ

プナノチューブ 17），●印；PFOラップナノチューブ 18），〇
印；クアテリレン内包ナノチューブ 4），△；βカロチン 3），
◇；スクアリリウム 2）
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表１：	ポリチオフェンの価電子帯Ev，伝導帯Ec，バンドギャップ
Egのエネルギーの計算値と実験値．

Ev（eV） Ec（eV） Eg（eV）
DFT計算 –4.26 –3.26 1.05

G0W0計算 –5.35 –2.25 3.10

実　　験 –5.20 –2.96 2.24

DFT計算値とG0W0計算値は文献14，実験値は文献15による．
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ポリマーからナノチューブへほぼ同程度のレートで電荷
移動すると言える．さらに，このような電荷移動レート
をPFOラップ複合系の励起エネルギー移動レート2.6×
1012 s–1と比較すると18），この値も同程度であることがわ
かる．電荷移動はポリマーに励起された電子─正孔対
（励起子）が解離して，一方の電荷がトンネル効果など
によってナノチューブに移動することによって起こる．
それに対して，励起エネルギー移動のメカニズムには，
遷移双極子相互作用によるFörsterモデルと電子交換に
よるDexterモデルがある．電子雲の重なりによる電子
交換の場合，ドナーとアクセプターに相当する2つの物
質状態間の距離が同程度であれば，このメカニズムによ
るエネルギー移動レートは電荷移動レートとほぼ同じ値
になってもよいと考えられる．
　一方，内包分子からナノチューブへのエネルギー移動
レートは，図10に示されるように距離に強く依存する．
2014年に報告した内包クアテリレンの場合，距離が
0.51 nmから0.39 nmに減少するとレートは7.1×1011 s–1

から2.4×1012 s–1に増大する1,4）．βカロチン 3），スクア
リリウム 2）の場合には，さらに大きな値（2.0×1013 s–1，
>5.3×1012 s–1）になっており，これらの値はクアテリ
レンの場合と同じ曲線で表される依存性ではない．これ
は，エネルギー移動レートが距離だけではなく分子の構
造にも依存していることを示唆している．
　ポリマーやナノチューブの電子状態はバンド的な状態
であり，励起状態は数nmの広がりをもつ励起子状態で
ある．励起状態の広がりがドナーとアクセプター間距離
よりも大きい場合には，点電荷による遷移双極子モデル
がよい近似でなくなるので，単純なFörsterモデルで解
析できないことが知られており19–23），ナノチューブやポ
リマーの複合系はこれに相当する．このような系におけ
る電荷移動とエネルギー移動を理解するためには，分子
やポリマーの構造に関係した電子状態と励起状態の波動
関数を考慮した理論的な解析が必要であると考えられ
る．

３．グラフェンナノリボン内包カーボンナノ	
３．チューブの光伝導

3.1	 グラフェンナノリボン内包ナノチューブの合成
と構造

　図11に示される分子構造をもつコロネン分子をナノ
チューブ内部で重合させて，グラフェンナノリボンを合
成することができる．本実験で用いた薄膜試料の原料と
なる溶液試料を作製する手順と構造についてLimらの論
文を引用して解説する10）．1）両端の開管処理をしたSO

チューブとコロネン粉末をガラス管に封入して，真空中
において450℃，48時間の熱処理をする．この熱処理
よってコロネンがナノチューブに導入されてコロネンダ
イマーやオリゴマーが形成する（図12a（ i ））．2）表面
に吸着したコロネンをトルエンで洗浄する．熱処理と洗
浄後の内包ナノチューブのTEM像が図12b（ i ）である．
コロネン分子が繋がった構造が観測される．ここまでの
ステップで作製した内包ナノチューブをS-GNR内包ナ
ノチューブと呼ぶことにする．4）ダイマー，オリゴ
マーが内包されたナノチューブを真空中で700℃，48時
間の熱処理をしてポリマー化する（図12a（ii））．図12b

（ii）のTEM像に示されるように，コロネンがポリマー化
したグラフェンナノリボンが観測される．この熱処理で
作製した内包ナノチューブをL-GNR内包ナノチューブ
と呼ぶ．5）デオキシコール酸で内包ナノチューブの超
音波分散処理をし，密度勾配超遠心分離により精製した
後，孤立分散溶液試料を得る．さらに表面修飾した内包
ナノチューブを作製するためには以下の処理をする．6）
4─ブロモベンゼンジアゾニウムテトラフルオロボレート
重水溶液を内包ナノチューブ分散溶液に加えて，表面修
飾をする（図12a（iii））．表面処理された内包ナノチュー
ブのTEM像が図12b（iii）である．

図12：	（a）コロネンからグラフェンナノリボンを合成する手順の模式図，
 （b）各合成ステップにおける内包ナノチューブの透過電子顕微鏡像（スケールバー；2 nm），
 （c）水平配向（ i）と垂直配向における高分解能透過電子顕微鏡像（スケールバー；1 nm）．文献10より転載．

図11：コロネン構造式とグラフェンナノリボンの模式図．
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　高分解能TEM像を図12cに示す．図12c（ i ）はグラ
フェンナノリボンの面に対して垂直方向から見た像に相
当し，リボン状の構造が見えている．図12c（ii）は面に
対して平行な方向から見た像であり，2層のナノリボン
が積層しているのがわかる．
3.2	 グラフェンナノリボン内包ナノチューブの吸収

と光伝導スペクトル
　図13aは，表面修飾した参照用SOチューブ（黒色），
S-GNR内包ナノチューブ（青色），L-GNR内包ナノ
チューブ（赤色）の吸収スペクトルである10）．これらの
吸収スペクトルには，図5aで見られたE11（0.7 eV），
E22（1.2 eV）励起子吸収帯と金属ナノチューブのM11

（1.8 eV）吸収帯は，ナノチューブ外壁表面が修飾され
ているために観測されない．しかし，ナノチューブに内
包されているグラフェンナノリボンやダイマーはナノ
チューブで保護されているので，それらによる吸収は差
分スペクトルで見ることができる．SOチューブと
S-GNR内包ナノチューブの吸収スペクトルの差分に
よって求めたスペクトルを図13bの青線で示す．2.4 eV

と3.6 eV付近に吸収が観測され，それらはコロンダイ
マーの吸収帯（2.48，2.68，3.47 eV）に対応している24）．
この結果はTEM像でダイマーやオリゴマーが観測され
たことに一致している．SOチューブとL-GNR内包ナノ
チューブの差分吸収スペクトルには，1.5 eVと3.4 eV

にピークが観測される．局所密度近似の密度汎関数法バ
ンド計算（DFT-LDA）によると10），これらの吸収はグ
ラフェンナノリボンの第1バンド間の遷移と第2バンド
間の遷移であると解釈されている．

　図14aは，SOチューブ（黒色），S-GNR内包ナノ
チューブ（青色），L-GNR内包ナノチューブ（赤色）の
薄膜試料の吸収スペクトルである．表面修飾処理をして
いない内包ナノチューブの分散溶液から作製した薄膜試
料であるので，ナノチューブによるE11，E22，M11吸収帯
が明瞭に観測されている．SOチューブに対する差分吸
収スペクトルを図14bに示す．E22吸収帯で規格化して
差分スペクトルを計算しているが，残差のためにE11，
E22吸収帯が存在する．S-GNR内包ナノチューブ（青色
実線）の場合，2.4 eVと3.5 eV付近に吸収が見られ，青
色破線で示した表面修飾S-GNR内包ナノチューブ試料
のスペクトルと比較すると，これらはダイマーによる吸
収であることがわかる．L-GNR内包ナノチューブ（赤
色実線）の場合，1.4～1.8 eVと3.4 eV付近に吸収が観
測され，これらはグラフェンナノリボンのバンド間遷移
による吸収であると解釈されている．
　図14cは，SOチューブ（黒色），S-GNR内包ナノチュー
ブ（青色），L-GNR内包ナノチューブ（赤色）の光伝導
スペクトルである．光伝導測定における印加電場は9～
12 V/cmである．S-GNR内包ナノチューブの光伝導ス
ペクトル（青色）は，E11，E22励起子吸収帯でピークを
示し，エネルギーの増加に対して緩やかに信号が増加す
る．この振る舞いは，SOチューブのスペクトル（黒色）
にほぼ一致する．一方，3.2 eV付近から高エネルギー領
域で信号が増大する．L-GNR内包ナノチューブ（赤色）

図14：	（a）	SOチューブ（黒色），S-GNR内包ナノチューブ（青色），
L-GNR内包ナノチューブ（赤色）薄膜試料の吸収スペ
クトル，

 （b）	薄膜試料の差分吸収スペクトル（実線）と表面修飾内包
ナノチューブの差分吸収スペクトル（破線），

 （c）	SOチューブ（黒色），S-GNR内包ナノチューブ（青色），
L-GNR内包ナノチューブ（赤色）薄膜試料の光伝導ス
ペクトル．

 ■印と■印は半導体レーザーによる測定結果を示す．
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図13：	（a）	表面修飾したグラフェンナノリボン内包ナノチューブの
吸収スペクトル

 （b）	差分吸収スペクトル．
 黒色；SOチューブ，青色；S-GNR内包ナノチューブ，赤

色；L-GNR内包ナノチューブ．文献10より転載．
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の場合，2.5 eV以下における光伝導スペクトルの振る舞
いは，SOチューブ，S-GNR内包ナノチューブとほぼ類
似であるが，3.5 eV付近でピークを示している．これら
の結果から，3 eV以上のエネルギー領域において内包
されているグラフェンナノリボンによるキャリヤ発生が
示唆される．
3.3	 考　　察
　内包されているダイマー・オリゴマーやグラフェンナ
ノリボンを反映している差分吸収スペクトルと比較しな
がら，光伝導スペクトルの結果を考察する．S-GNR内
包ナノチューブの場合，ダイマーによる吸収が現れる
~2.5 eVより低いエネルギー領域において，SOチューブ
とほぼ類似の光伝導スペクトルが観測されている．これ
は，ダイマーの励起によって生成された電子─正孔対が
解離しないか，あるいは解離しても発生したキャリヤ数
が，ナノチューブの直接励起によるキャリヤに比べて十
分に小さいこと示している．即ち，~2.5 eVで励起され
た電子─正孔対は，主にエネルギー移動によってナノ
チューブに緩和していることが示唆される．一方，3.2 

eV付近から光伝導信号が増加する振る舞いは，このエ
ネルギー領域で見られる差分吸収スペクトル（図13b青
色）の増加に対応しており，ダイマーの第3吸収帯
（3.47 eV）からの電荷移動を示唆している．L-GNR内
包ナノチューブの場合，差分吸収スペクトルには1.5 eV

にグラフェンナノリボンの第1バンド間遷移による吸収
が観測されるが，このエネルギーにおいて光伝導信号の
増大は見られない．この場合も，第1バンドに励起され
た電子─正孔対はナノチューブにエネルギー移動するプ
ロセスが支配的であると考えられる．3.5 eVで明瞭に見
られる光伝導ピークは第2バンド間の吸収ピークとほぼ
一致しているので，この励起に伴って電荷移動が起きて
いることが示唆される．
　励起光のエネルギーに依存して電荷移動とエネルギー
移動が現れることを理解するためには，内包されたダイ
マー・オリゴマー，グラフェンナノリボンのエネルギー
準位・バンドとナノチューブのバンドエネルギーの関係
を知ることが必要である．しかし，コロネンから合成さ
れるグラフェンナノリボンのエネルギー構造の詳細はま
だ十分に明らかになっていない25）．また，ダイマー・オ
リゴマーやグラフェンナノリボンとナノチューブの電子
状態が混成化した場合のエネルギー構造の知見も重要で
ある．エネルギー移動の実験的確認やそのダイナミクス
など実験と理論の両面において，全体的な理解のために
はまだ多くの課題が残っている．

４．ま　　と　　め
　カーボンナノチューブとポリマーや分子との複合系
は，ナノスケールの構造が制御された系として特徴的な

光学応答・光物性を示す．本稿では，ナノチューブを反
応シリンダーとして利用して合成したポリマーとナノ
チューブにおける，光励起に伴った電荷移動とエネル
ギー移動について考察した．
　セキシチオフェンを内包したカーボンナノチューブを
熱処理することによってポリチオフェンが合成する．ポ
リチオフェン内包ナノチューブの吸収スペクトルは，
450～600 nmの波長域に比較的強い吸収を示した．光
伝導の励起スペクトルには，この吸収帯よりわずかに高
いエネルギー領域で光伝導信号の大きな増大が観測さ
れ，ポリチオフェンの励起によってキャリヤが発生する
ことがわかった．ポンプ・プローブ分光で測定したポリ
チオフェンの励起状態（励起子）の減衰時間は0.5 psで
あり，この値は励起子が解離して電子または正孔がナノ
チューブに移動する時間に対応すると考えられる．減衰
時定数から見積もられた電荷移動レートは2.0×1012 s–1

である．
　この電荷移動レートはP3HTラップナノチューブの電
荷移動およびPFOでラップされたナノチューブ複合系
の励起エネルギー移動レートとほぼ同じ値である．ま
た，クアテリレンなどの低分子を内包したナノチューブ
の励起エネルギー移動レートと分子─ナノチューブ間距
離との関係は強い距離依存性を示すのに対し，ポリマー
とナノチューブ複合系の電荷移動とエネルギー移動は，
0.4～0.7 nmの距離においてほぼ同じ値になる特徴があ
ることがわかった．
　ポリチオフェンとナノチューブのエネルギーバンドの
関係がタイプⅠになるかタイプⅡなるかについては不明
な点が多い．また，両者の電子状態の混成化による複合
系のバンド構造も考慮する必要がある．ポリチオフェン
の吸収ピークエネルギーと光伝導スペクトルのピークエ
ネルギーのずれを解釈するためにもエネルギー構造の理
解が必要であり，今後の課題である．
　コロネンを内包したナノチューブの熱処理によって合
成したコロネンダイマー・オリゴマーおよびグラフェン
ナノリボン内包ナノチューブの光伝導特性について調べ
た．内包ナノチューブの吸収スペクトルには内包成分に
よる吸収が可視光領域（<3 eV）と紫外光領域（>3 eV）
に観測されるが，光伝導スペクトルでは紫外光領域での
み光伝導信号の増大が観測された．可視光領域の励起状
態からはエネルギー移動，紫外光領域からは電荷移動が
起きていることが示唆されるが，これらのメカニズムの
理解にはコロネンダイマー・オリゴマー，グラフェンナ
ノリボンのエネルギー構造やナノチューブとの複合系の
バンド構造などの詳細な知見が必要である．
　カーボンナノチューブをベースとした複合系では，組
み合わせる分子やポリマーのエネルギー準位の関係を変
えることによって光励起に伴った電荷移動とエネルギー



 カーボンナノチューブをベースとした複合系の光物性制御　─電荷移動とエネルギー移動─ 9

移動を制御できることが，われわれの研究からも示すこ
とができた．電荷移動は光電変換機能・光起電力，エネ
ルギー移動は光捕集機能としての応用展開が期待され
る．一方，基礎的な興味としては，励起状態の波動関数
の広がりが相互作用の距離と同程度あるいは大きい場合
におけるエネルギー移動や電荷移動は，従来のモデルで
は理解できないことがナノチューブを中心とした研究か
ら知られている．カーボンナノチューブ複合系の研究
が，これらの問題の本質的な理解に貢献することを期待
したい．
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走査トンネル顕微鏡による第２種超伝導体YNi2B2C
渦糸格子の刃状転位測定とH-T相図
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STM observation of edge-dislocations in the vortex lattice of  
type-II superconductor YNi2B2C and H-T phase diagram

Nobuhiko Nishida*

 The square vortex lattice of clean type-ii superconductor YNi2B2C has been studied at 0.46 K in 
magnetic fields up to 6 T by scanning tunneling microscopy and spectroscopy. single edge-dislocations 
have been observed in magnetic fields from about 1 T to 4 T, where it is below the peak effect region and 
the pinning force is very weak. small angle grain boundaries due to the orientation of single-edge-
dislocations has also been observed. The vortex state in magnetic fields below the peak effect region has 
been found to be single-dislocation and small angle boundary glass state.

１．はじめに─渦糸物質
　磁場中の超伝導体では，磁場が小さいとき（H<Hc1

（T）），磁場は内部に入らないが（B=0，マイスナー状
態），さらに磁場を増大させると（Hc1（T）<H<Hc2（T））
磁場は超伝導体に一様に入るのではなく，超伝導体にお
ける最少の大きさの磁束h/2e（=2.07×10–15 T · m2）に
量子化されて侵入する．この量子磁束の中心は2ξの領
域にわたり超伝導が抑制され，周り2λの領域を超伝導
渦電流が流れる構造となっている．磁場は途切れること
がないので渦電流は糸状につらなっていて渦糸（vortex 

line）と呼ばれる．渦糸間に斥力がはたらき渦糸は規則
格子を作る．この状態を渦糸状態（the vortex state）また
は混合状態（the mixed state）とよぶ．abrikosovによっ
て1957年Hc2（T）近傍で理論的に予言された1）ものであ
る．量子渦糸格子は強磁性微粒子を磁場中超伝導体表面
に付着させるビッター法（磁気装飾法）でPbin，Nbで
1964年はじめて実験で観測された2）．渦糸規則格子の形
状は，結晶の対称性を反映したフェルミ面の対称性，お
よび超伝導の特性によって，結晶軸に対してある配向を
もつ三角格子，菱型格子，正方格子の形状をとる．逆に
渦糸格子形状を調べることによって超伝導の性質につい
ての知見が得られることになる．
　BCs理論で超伝導の微視的説明がなされた後，Caroli，
de Gennes，Matriconは渦糸芯にはクーパー対がこわれ

2016年3月17日　受理
* 豊田理化学研究所フェロー
 東京工業大学名誉教授，理学博士
専門分野： 低温物理，超伝導，ミュオン物性

*西田信彦　フェロー

てできた準粒子がアンドレーフ反射という超伝導特有の
反射によって対ポテンシャルに閉じ込められた渦糸芯束
縛状態があることをを微視的構造を計算することによっ
て指摘し3），磁場に垂直な面内の運動は離散的エネル
ギー順位をもち軌道角運動量の量子数で分類される状態
であることを示した．渦糸芯準粒子束縛状態は実験で観
測できるとは考えられていなかったが，1989年hessら
が走査トンネル分光顕微鏡（scanning Tunneling Micro-

scopy and spectroscopy sTM/sTs）を用いて2h-Nbse2

超伝導渦糸格子および渦糸芯准粒子束縛状態の測定に成
功した4）．sTM/sTsにより他の手法では得られない超
伝導に関する知見が得られることが示された．現在では
超伝導研究の有力な研究手法の地位を確立している5,6）．
磁場中超伝導体では，渦糸にそった円柱状部分に準粒子
が束縛され，それが規則格子を作るので，原子・分子結
晶に似ている．長さスケールは異なるが，渦糸固体相，
渦糸液体相，渦糸ガラス相をとり，また，渦糸格子の格
子定数は磁場によって大きく変化させることができるの
で，渦糸物質とよばれる興味ある系となっている7）．
　超伝導体の磁場─温度（h-T）相図を図1に示す．平均
場近似による相図は図1（a）のようになり，超伝導相の
なかに，磁場の増大に従い，マイスナー相，渦糸規則格
子相があり，第2臨界磁場Hc2（T）において超伝導状態，
常伝導状態が接する．通常の低温超伝導体は揺らぎが無
視でき，この相図でほぼ説明できる．高温超伝導体のよ
うにTcが高くまた2次元的性質が強くなると揺らぎの効
果が顕著になる．揺らぎの効果を考えると，渦糸規則格
子相は渦糸液体相を経て常伝導相に接する図1（b）のよ



12 走査トンネル顕微鏡による第２種超伝導体 YNi2B2C渦糸格子の刃状転位測定と h-T相図

うなh-T相図となる．量子磁束が入り始めるHc1（T）近辺
は渦糸密度が小さく液体（気体）状態と考えられる．銅
酸化物超伝導体が発見され，Tcが高く，2次元的性質を
もつので揺らぎが大きく，揺らぎの超伝導への影響が再
認識された．
　現実の金属結晶には不純物，転位等の格子欠陥，粒界
等の乱れが必ず存在し，超伝導特性がまわりより悪くな
り不均一となる．渦糸の中心部分（渦糸芯）は超伝導特
性がおちているので，渦糸は超伝導特性の悪い場所に存

在した方がエネルギー的に有利である．これをピン止め
という．超伝導体に乱れが存在すると渦糸状態はどのよ
うな変容を受け，超伝導体の動的・静的性質がどのよう
に変わるかは，理論上，応用上重要な問題である．磁場
下の超伝導体に電流を流すと渦糸はローレンツ力を受け
る．渦糸が運動するとエネルギー散逸があり電気抵抗ゼ
ロで超伝導電流を流すことができない．また，超伝導体
中に磁場勾配があると電流が流れるので渦糸に力がはた
らき，ピン止めなしでは磁気浮上現象も起こせない．渦
糸をピン止め効果で動けなくすることが超伝導体を使う
上で必須である．理論面では，渦糸ピン止めの問題は周
期性をもつ弾性体が乱れたポテンシャルでどのように変
容するかという，さまざまな系にあらわれる統計力学の
非自明の問題である．図1（c）に乱れのある場合に提案さ
れているh-T相図を示す．マイスナー相から磁場をあげ
てゆくと，転位は存在せずトポロジカル秩序をもち擬併
進対称をもつBragg glass相というガラス状態からトポ
ロジカル欠陥である転位の存在する渦糸グラスに変化
し，渦糸液体相を経て常伝導相となると理論8,9）で提案さ
れている．乱れのある渦糸状態は，銅酸化物超伝導体研
究で主に磁化測定や電気伝導測定等のバルク測定10）に
よって調べられた．様々な手段を用いて研究されBragg 

glass相の存在は確認されていると考えられるが，いろ
いろな現実の系と比較しての完全な理解にはまだいたっ
ていない．
　超伝導渦糸状態の微視的研究手法としては中性子小角
散乱，核磁気共鳴（NMR），ミュオンスピン回転法（μ+ sR）
がある．これらは，試料全体の平均値を測定する手法で
ある．渦糸状態を実空間で可視化する方法は，前に述べ
た磁気装飾法が古くから使われてきたが，近年，ローレ
ンツ電子顕微鏡法，走査ホールプローブ法，光磁気効
果，走査sQUid，走査トンネル分光顕微鏡法（sTM/

sTs）等が開発された．電子顕微鏡，走査sQUid，磁
気装飾法の適用磁場は，10–2 T程度以下である，また他
の方法も磁束侵入長λで変化する空間的磁場変化を測定
するので高い磁場では感度が落ちる．sTM/sTsは，超
伝導準粒子状態密度を測定するので空間変化のスケール
は超伝導コヒーレント長ξであり，20 Tの高磁場まで使
うことができる．また，ひとつの渦糸単位からの測定で
あり，渦糸状態を直接目で見える形で理解することがで
きる11,12,13,14,15,16）．最近，多量の不純物ドープ 15），大量中
性子照射16）によって超伝導体に大きな乱れを導入した超
伝導試料でsTM/sTsによって渦糸可視化をおこない
Bragg Glass，渦糸グラス，渦糸融解を調べる実験が行わ
れはじめた．我々は，きれいな超伝導体YNi2B2Cを用い
てその渦糸状態をsTM/sTsで実空間測定してその状態
を調べてきた．乱れがいかに小さくともみだれの効果は
h-T相図にあらわれるはずである．超伝導状態で磁場を

図１　第2種超伝導体のh-T相図
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ゆっくり変化させ，高速走査sTMで時間的変化を追い，
バルク磁化過程をひとつの渦糸スケールで可視化する実
験について述べる．

２．第２種超伝導体YNi2B2Cの渦糸格子の可視化
2.1	 第２種超伝導体YNi2B2Cの性質
　我々が実験に使用し単結晶YNi2B2Cについて説明し
ておく．YNi2B2Cの結晶構造は図2（a）に示すように正
方晶である．超伝導転移温度は15.6 K，第2臨界磁場
Hc2は8.5 T，磁束侵入長λは110 nm，超伝導コヒーレン
ス長ξは7 nmである．また，電子の平均自由行程 leは，
電気伝度測定から32 nmと求められる．電子の平均自由
行程は，超伝導のコヒーレント長に比べ十分長く，きれ
いな超伝導体に分類されるものである．走査トンネル分
光顕微鏡（sTM/sTs）測定を行うときこの純良な単結
晶を4.2 K，sTM試料台上で「その場」劈開し原子像が
観測できる清浄なc─面を準備する．劈開面のsTM測定
で得られた原子像を図2（b）に示す．この劈開面はY-C

面であろうと推測している．渦格子測定は常にこのよう
な原子像が観測される面上で行われた．この試料は大変
きれいで，渦糸芯の準粒子束縛状態の離散的な順位の存
在をsTs測定で確認している17,18）．豊田研究報告No.67　
p.36も参照してください．

　図3に，超伝導YNi2B2Cの磁化曲線を示す．反磁性で
あり履歴が観測されるが，1 Tから5 T近辺の磁場範囲で
ほとんど履歴のない磁化曲線が得られている．また，
5 T以上にピーク効果と呼ばれる領域が観測される．欠
陥が多い試料ではこのピーク領域はHc2の1/2以下の領
域まで広がる．磁場を上げるときと下げるときとの磁化
の差ΔMが，試料内部の磁化の一様な空間変化と考える
とビーンモデルを仮定しておおよそのピニング力を見積

もることができる．この試料のピニング力（fp）を図4

に示す．ピニング力は，0.1 Tまで磁場に比例して増大し
てゆく．個々の渦糸がピンされていると考えられる．
0.1Tから減少に転じ，1 Tから2 Tにかけてピニング力が
急激に減少し2ケタ近く小さな値となり，4–5 Tから再
び増大しピークを持って減少，常伝導状態となる．Hc2

近辺のピニング力の増大は，渦糸格子のソフト化に伴
い，個々の渦糸がピン止め位置を占めやすくなることに
よって起こるピーク効果と呼ばれる現象である．本報告
は，1–4 Tの領域の磁化過程を可視化し，渦糸状態にい
かなることが起こっているかを調べた報告である．

2.2	 走査トンネル分光法による渦糸の測定
　2.2.1	 低バイアス走査トンネル分光
　sTM/sTsによる渦糸測定について簡単に説明する．
図5に，走査トンネル分光法（sTs：scanning Tunnel ing 

spectroscopy）で測定した，渦糸芯を示す．ゼロバイア
ス電圧における微分伝導度空間依存性dI/dV（Vbias = 0, r）

図２ （ａ）	YNi2B2Cの結晶構造．
 （ｂ）	4.2Kで劈開して準備したc面のsTM原子像．
  （Vbias = 10 mV, It = 50 pa）
 濃淡のコントラストの原因はまだよくわかっていない．

図３ 2KにおけるYNi2B2Cの磁化曲線．
 1–5 Tの磁場領域ではほとんど履歴のない磁場依存性が観測さ

れている．6 T以上でピーク効果と呼ばれるピニングによる効
果が観測されている．

図４ YNi2B2Cにおけるピニング力の磁場依存性．
 （内山和治，東工大，2009）
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がプロットされている．YNi2B2Cでは渦糸芯は4回転対
称で結晶のa軸方向にのびた形状をしている．超伝導の
異方性を示すものである．
　次に渦糸をsTMによって可視化する方法について説
明する．渦糸芯の中心およびその外部の微分伝導度dI/dV

を図6に示す．微分伝導度は，その点における準粒子局
所状態蜜度に比例するものである．sTM測定を行うと
き，トンネル電流を測定するバイアス電圧VbiasをΔ/e

（超伝導エネルギーギャップ：Δ）より小さくして，sTM

探針を走査する．流れるトンネル電流は微分伝導度を0

からVbiasまで積分した値に比例するので，トンネル電流
を一定になるようにフィードバックをかけて探針を走査
すると（定電流モード），渦糸芯の上では探針は表面か
ら遠ざかり，渦糸芯の外では近づく，探針と表面との距
離を調整するZ─ピエゾ素子にかける電圧VZの位置依存
性を測定すれば，渦糸が画像として得られる．YNi2B2C

の場合はΔ = 3 meVであるので，Vbiasを1 mVに設定し
て，sTM測定を行う．

　2.2.2	 渦糸格子動画の測定
　超伝導状態YNi2B2Cの外部磁場をゆっくり変化させ，
図7に示すように，低バイアス定電流モードで可能な限
り探針を高速走査し渦糸格子を連続的に画像化する．
我々の極低温高磁場sTM/sTsでは300–400 nm×300–

400 nmの領域を10–15秒程度で走査することが可能で
ある．画像の渦糸位置の座標を求めて渦糸格子や渦糸の
運動を定量的に解析することができる．

３．超伝導YNi2B2C渦糸格子の刃状
３．転位と磁場─温度相図

3.1	 超伝導YNi2B2C渦糸格子の磁場依存性
　YNi2B2C渦糸格子の磁場変化を図8に示す．超伝導渦
糸格子の形状，結晶軸に対する配向は結晶の対称性を反
映したフェルミ面の形状，超伝導波動関数の対称性に
よって決まる．YNi2B2C渦糸格子の形状の磁場依存性
は，sTM測定で，磁場をa軸にかけた場合を含めて調べ
られている19）．低い磁場においては菱型でその長軸の方
向は磁場の増大とともに［110］方向から［100］方向に変
化し，0.1 T以上の磁場で正方格子となる．対角線が
［100］方向であるので，正方格子の辺は［110］方向であ
る．渦糸間の相互作用が等方的であれば渦糸格子は最密
充填の三角格子となるのであるが，超伝導の異方的性質
により正方格子となっている．磁場をさらに上げると
1 T近辺から，正方格子の辺は［110］方向から約5°ずれ
る．図8の磁場2 Tの渦糸格子の図に結晶格子からのず
れを見ることができる．このことは後で説明するが刃状
転位と関連して理解できる．
3.2	 YNi2B2C渦糸格子の刃状転位測定
　結晶には必ずなんらの欠陥が存在しピン止め中心とな
る．渦糸格子の状態を決めるのに，三つのエネルギース
ケールが存在する．（1）渦糸間の相互作用は，秩序格子
を形成するようにはたらき，（2）渦糸とピン止めとの間
の相互作用，（3）温度による揺らぎは，渦糸格子に乱れ
をもたらす．これらの競合で渦糸状態が決まる．ピニン
グ力が小さくなる1–4 Tの領域の磁束格子をsTMで可視
化しどのようなことが起こっているかを測定した．極低
温0.46 Kにおいて実験することにより，温度による揺ら

図５　YNi2B2Cの渦糸芯．dI/dV（Vbias = 0, r）

図６　sTMによる超伝導渦糸可視化の原理．

図７　渦糸格子の運動の可視化．



 走査トンネル顕微鏡による第２種超伝導体 YNi2B2C渦糸格子の刃状転位測定と h-T相図 15

程度でゆっくりと変化させて，図10に示すように，約 

1 mm×1 mm角の単結晶試料の中心部近辺400 nm×
400 nmの領域を低バイアス，高速走査sTMで観測し続
ける．外部磁場変化により試料へ磁束が出入りし，
sTM測定場所に次々と渦糸が現れてくる．そのときの
渦糸の運動が測定される．磁化測定の可視化である．
　YNi2B2C渦糸の運動には，刃状転位が重要なはたらき
をすることがわかっている．渦糸格子刃状転位のすべり
面を境界として渦糸格子は約100個の渦糸を含む長方形
の領域に分割される．それが渦糸束となって刃状転位す
べり面で滑りながら渦糸全体が運動するという描像が得
られている14）．平均の渦糸の速さは，0.1 nm/sのオーダー
である．1–4 Tにおいてピニング力が小さくなっている
原因が刃状転位の発生によることの直接的証明である．
　詳細は別に発表するが，ピニング力が小さい1–4 Tの
磁場領域で，刃状転位の運動に関して見つけたことを簡
単に報告する．直交する刃状転位間には斥力が働いてお
り，渦糸全体が運動するとき刃状転位の中心は，前述の
長方形の辺上を振動する．刃状転位のクライム運動はな
い．したがって図10の渦糸運動観測において転移数は
変化しないので渦糸格子の刃状転位密度を測定できる．
転位の数は，1 T近辺から急に増大し，高い磁場では，
渦糸格子定数aを単位とすると密度は約0.02［1/a2］（a：
渦糸格子の格子定数）であった．金属結晶では刃状転位
密度は10–10 – 10–8［1/a0

2］（a0：結晶の格子定数）であり，
6ケタ以上大きい．渦糸格子は柔らかいためであると考
えられる．また，正方格子の刃状転位は整列すると図
11（a）に示すように小角粒界を生ずる．図11（b）に示す
ように，渦糸格子に小角粒界が観測された．ずれの角度
θは，この場合は11°である．ほかの場合も含めると10–

14°が観測された．3.1節で述べた図8に示した正方渦糸
格子の配向のYNi2B2C結晶軸a軸からのずれ約6°は，図
11（b）のθの1/2として説明される．正方格子の刃状転位
のBurger’sベクトルをb，整列した転位の間隔をhとす
ると図11（a）のθは，tanθ  = b /  hと与えられ，5aとなる．

ぎの影響をなくし，渦糸とピン止め中心との競合のみを
取り出して考察できるようにして渦糸状態の様相を調べ
た．
　図9に示すように2 T磁場の渦糸格子において刃状転
位が観測された．転位の周りの歪みが解消される長さ，
刃状転位の大きさは渦糸格子の格子定数aを単位とし
て，±（3–4）aである．

　刃状転位がsTM観測されるので，さらに広い空間範
囲の渦糸状態を詳細に調べるために，磁場を毎秒10–5 T

図８ YNi2B2C渦糸格子の磁場依存性．
 長さのスケールは揃えて表示されている．

図９　YNi2B2C渦糸格子の刃状転位．2 T, 0.46 KにおけるsTM像．

図10　YNi2B2C渦糸格子の運動のsTM測定．
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図11（b）の観測結果を説明している．小角粒界の間隔は
磁場の増加とともに小さくなり，刃状転位の間隔に近く
なる．その近辺の磁場からピーク効果が始まる．これら
のことを考えると，YNi2B2Cの1–4 Tの渦糸状態は，単
一刃状転位とその整列により生ずる小角粒界が存在する
トポロジカル秩序の破れたガラス状態である．このよう
な描像を描くことができた．

４．考察とまとめ
　乱れの少ない第2種超伝導体YNi2B2Cの純良な単結晶
にc軸に平行に磁場をかけたときの正方渦糸格子の渦糸
状態を走査トンネル分光顕微鏡によって0.46 Kの極低
温で測定した．Hc2近辺にあらわれるピーク効果領域の下
の磁場領域で単一刃状転位とその整列によって生ずる小
角粒界によるガラス状態が観測された．最近，中性子照射
や不純物注入により大量の結晶欠陥を導入し，ピーク効
果が広い磁場領域で起こるようにした超伝導渦糸格子の
sTM実験が報告されている．多量の中性子照射を行った
2h-Nbse2やCoをインターカレートした2h-Co0.0075Nbse2

において三角渦糸格子においてピーク効果磁場領域内
で，刃状転位対が観測され，渦糸位置相関では擬併進長
距離秩序があり転位対であるのでトポロジカル秩序は保
たれたBragg Glass相が報告されている．本実験結果で
はピーク効果領域磁場より十分低い磁場から単一刃状転
位が観測されている実験結果である．三角渦糸格子と正
方渦糸格子とで異なるのか，多量の欠陥の存在によるの
かはこれからの課題である．また，渦糸格子に駆動力を
与えて渦糸格子を運動させるとき，刃状転位が互いに相
互作用して運動する振る舞いも観測されている．きれい

な第2種超伝導体の正方渦糸格子の渦糸状態についての
理論や大型コンピューターを用いたシミュレーション等
の研究が行われることを期待する．

　この研究は，山梨大学の内山和治氏との共同実験であ
る．また，本実験研究の一部は，MEXT科研費23108004

の支援を受けている．
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奇振動数超伝導状態の安定性と遍在性

三　宅　和　正*

Stability and Ubiquity of Odd-Frequency Superconducting State

Kazumasa MiyaKe*

 Odd-frequency superconductivity attracted much attention for the past decade. in this report, i discuss 
the properties of the odd-frequency superconductivity from a fundamental level and show the results of 
our recent research activities. in particular, it is stressed that the odd-frequency superconduc tivity is not 
a rare phenomenon but is rather ubiquitous in the sense that it seems to have been realized in plural numbers 
of strongly correlated electron systems exhibiting coexistence of itinerant antiferromagnetism and super-
conductivity.

１．は　じ　め　に
　最近「奇振動数超伝導状態」が注目されている．それ
がどんな状態かについては追々説明することにするが，
異方的超伝導も含めたる広い意味のBCS状態とも異
なった「けったいな状態」である．その可能性は超流動
ヘリウム3（3He）の発現機構としてBerezinskii によって
提案されたものである1）．しかし，それは超流動 3Heの
理論としては正しくなかったため忘れられていた．しか
し，銅酸化物高温超伝導の研究の流れの中で，多く提案
されたエキゾティックな超伝導機構の一つとして1990 

年代初頭に見直されたが，やはりこれらも現実を説明す
る理論とはなり得ないということでやはり忘れられてい
た2–7）．しかし，今世紀初頭になって，反強磁性状態と
共存する重い電子系のいくつかの系でエネルギーギャッ
プがゼロの状態が実験的に確認され8,9），それが奇振動数
超伝導として理解可能であることが指摘された10）．ま
た，2000年代後半から，普通の超伝導体と強磁性体と
の界面（強磁性体側）に奇振動数スピン3重項 s波クー
パー対が存在するという理論的発見を契機として，超伝
導体とノーマル金属の界面には奇振動数クーパー対が 

遍在することが認識され活発な研究がおこなわれてき 

た11）．
　本稿では奇振動数超伝導とはどんな状態かということ
を私たちの研究の流れに沿って紹介し，この数年で得た
新しい結果について議論する．主な論点は，従来議論さ
れてこなかった強結合効果（超伝導を担う準粒子の自己
エネルギーの効果）に対して奇振動数超伝導状態がどの
程度安定であるかという問題である．結論をまとめる

2016年3月4日　受理
* 豊田理化学研究所フェロー
 大阪大学名誉教授，理学博士
専門分野： 凝縮系物理学理論，強相関電子系の超伝導・磁性

*三宅和正　フェロー

と，磁気量子臨界点やギャップレスのスピン波励起をも
つ磁気秩序と共存する場合には，準粒子間の有効相互作
用の遅延効果が強いため，奇振動数超伝導状態は強結合
効果に対しても安定である．この結果は反強磁性と共存
するいくつかの超伝導状態においてギャップレスの振る
舞い（励起エルギーがゼロから連続的に存在）を示すこ
との理解を可能にする．実際に，少なくない系において
それが実現していること示唆する実験事実を紹介する．

２．従来の超伝導状態：　　　　
２．スピン1重項とスピン3重項

　この節では，奇振動数超伝導状態とは何かについて考
える前に，従来の超伝導状態がどのような状態であった
かまとめておく．
2.1	 スピン1重項超伝導状態
　先ず，スピン1重項の超伝導状態の場合を考える．そ
のとき，クーパーペアのスピン状態は（|↑↓〉– | ↓↑〉）/√

–
2

で与えられる．これを記述するフェルミ準位近傍の準粒
子に対するハミルトニアンは

H =Σ（ξ ka
†
k↑ak↑ + ξ –ka

†
–k↓aξ –k↓）

  k

 +ΣVk,k′a
†
k↑a†

–k↓a–k′↓ak′↑ （1）
            k,k′

で与えられる．ここで，ξ kは波数kをもつ（化学ポテン
シャルμから測った）ノーマル状態の準粒子のエネル
ギー，a†

k↑（↓）は，波数k，スピン↑（↓）をもつ準粒子の生成
演算子を，†がないのは消滅演算子を意味する．ペア相
互作用［式（ 1）の第二項］に対して，平均場（超伝導
ギャップ）Δk，Δ*

kを導入して平均場近似を行うと，ハミ
ルトニアンHは，
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H≃Hmf =Σξ k（a†
k↑ak↑ + a†

–k↓a–k↓）
 k

 –Σ（Δ*
ka–k′↓ak′↑ + Δka

†
k↑a†

–k↓） （2）
 k

と近似される．ここで，Δkは

Δk = –ΣVk,k′〈a–k′↓ak′↑〉． （3）
  k′

と与えられ，空間反転対称性を仮定しξ –k = ξ kの関係を
用いた12）．式（3）に現れる〈･･･〉はHmf［式（2）］に
よる熱平均を意味する．ペア振幅Fk≡〈a–k↓ak↑〉．は，

  Δk  Ek〈a–k↓ak↑〉 = — tanh — . （4）
  2Ek  2kBT

で与えられるので，超伝導ギャップΔkは，次の方程式を
満たすように定まる．

   Δk′  Ek′ Δk = –ΣVk,k′ — tanh — . （5）
  k′ 2Ek′  2kBT

ここで，Ekは超伝導状態での準粒子のエネルギーを意味
し，

Ek =√
—
ξ 2

k + |Δk|
2 （6）

と表せる．したがって，式（5）はギャップΔkをセルフ
コンシステントに決める方程式であり，ギャップ方程式
と呼ばれる．
　超伝導転移温度Tcは式（5）の右辺のEk′でギャップ
Δk′ =0とおいて得られる，線形化されたギャップ方程式

   Δk′  ξ k′Δk = –ΣVk,k′  — tanh — . （7）
  k′ 2ξ k′  2kBTc

の固有値として与えられる．
　パウリの排他律によると次の関係が成り立つ．

〈a–kσakσ′〉=–〈akσ′a–kσ〉. （8）

ここで，σ，σ ′は一般に↑または↓を表す．スピン1重
項クーパーペアのスピン状態は，（|↑↓〉– | ↓↑〉）/√

–
2であ

るから，

〈a–k↓ak↑〉=–〈a–k↑ak↓〉 （9）

の関係が成り立つ．これと式（8）を組み合わせると

〈a–k↓ak↑〉=〈ak↓a–k↑〉 （10）

の関係が導かれる．これはペア振幅Fkが波数ベクトルk

の偶関数（偶パリティ）であることを意味する．空間反
転対称性があってV–k,–k′ =Vk,k′であれば，式（3）よりΔk

もkの偶関数となる．BCS理論ではVk,k′が負の一定値を
もつと仮定しているので，〈a–k↓ak↑〉，Δkともにkの方向
依存性をもたない s–波状態が実現している．しかし，一
般にはd–波状態なども可能である．

2.2	 スピン3重項超伝導状態
　スピン3重項では，クーパーペアのスピン状態は 
|↑↑ >，|↓↓ >，（|↑↓ > + |↓↑ >）/√

–
2の3つが一般には可能で

ある．
　そのため，超伝導ギャップはスピン空間（↑, ↓）の
2×2の対称行列Δk

σσ′となり，つぎのように表される．

Δ̂k =
 （ –dx（k）+ idy（k） dz（k） ） （11）

  dz（k） dx（k）+ idy（k） 

ここで，d=（dx, dy, dz）はd–ベクトルと呼ばれ，スピン空
間の回転に対してベクトルの性質をもつ（一般には複素
数）13）．準粒子の励起エネルギーÊkも2×2の行列とな
り，

Êk =（ξ k
2

 + Δ̂†
k Δ̂k）1/2 （12）

で与えられ，その固有値は

Ek
± ≡［ξ k

2 + | d（k）|2± |d（k）×d*（k）|］1/2 （13）

となる．超伝導ギャップΔ̂kが行列になるのに対応して，
ペア振幅もFk

σσ′≡〈a–kσakσ′〉のように行列となり

　̂
Fk = （ –fx（k） + i fy（k） fz（k） ） （14）
  fz（k） fx（k）+ i fy（k） 

と表すことができる．Δ̂kとF̂kとの関係は，式（3）に対
応して

Δk
σσ′ = –ΣΣVk

σ
,
σ
k
′
′
;ξξ′ F̂ξ′ξ

  k′ ξ ,ξ′ 
k′
  （15）

となる．ここで，ペア相互作用がスピン成分に依存する
ことを考慮して，式（3）のVk,k′をVk

σ
,
σ
k
′
′
;ξξ′で置き換えた．

　スピン3重項の場合は，式（9）とは異なり

 〈a–kσakσ′〉=〈a–kσ′akσ〉 （16）

の関係が成り立つので，パウリの排他律を表す式（8）
を用いると，式（10）の代わりに

 〈a–kσakσ′〉=–〈akσa–kσ′〉 （17）

が導かれる．これはペア振幅行列の成分Fk
σσ′が波数ベク

トルの奇関数（奇パリティ）であることを意味する．式
（15）によれば，空間反転対称性がある場合は，超伝導
ギャップΔ̂kも波数ベクトルの奇関数となる．
2.3	 2節のまとめ
　従来型の超伝導状態においてパウリの排他律と矛盾し
ないクーパーペアのスピン状態と軌道状態との組み合わ
せはTable iのようにまとめることができる．このルー
ルは超流動 3Heおよび重い電子系超伝導研究の初期の段
階を通じて黄金律であった．
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３．偶振動数クーパーペアと奇振動数クーパーペア
　この節では，ペア相互作用の振動数依存性まで考慮し
たときにはペア振幅の振動数依存性が偶と奇に分かれ，
可能なスピンと軌道の組み合わせは，偶と奇の場合で対
照的になることを議論する．
3.1	 ペア相互作用の振動数依存性
　ペア相互作用は一般に振動数にも依存するので，式
（7）に対応する線形化されたギャップ方程式は

   Δk′（ie n′）Δk（ie n）= –ΣVk,k′（ie n – ie n′）    — . （18）
  k′ e 2

n′ + ξ 2
k′ 

となる．この振動数e nは虚時間τ = itに対応する振動数で
松原振動数とよばれ，e n ≡（2n + 1）πT（n は整数）と定義
される．一般には，超伝導ギャップΔk（ie n）は式（3）を
拡張して

Δk（ie n）= –TΣΣVk,k′（ie n – ie n′）〈a–k′↓（–ie n′ ）ak′↑（ie n′）〉． 　　      n′       k′ 
（19）

のように表される．ここで，ak（ie n）はak（τ）≡ eτHak（0）e–τH

のフーリエ成分で，ak（τ）=TΣn e
–ienτak（ie n）の関係にある．

　BCS理論の背後にあるペア相互作用はフォノン交換に
起因するもので

Vk
ep

,k′（ie n – ie n′）= – g2ω 2
k–k′ . （20）

 （e n – e n′）2 + ω 2
k–k′

で与えられる．ここで，ω qはフォノンの分散であり，g

は電子─フォノン相互作用の結合定数である．図1はこ
れをファイマン図形で表したものある．ここで，実線は
準粒子の伝播を波線はフォノンの伝播を意味し，黒丸は
電子─フォノン相互作用の結合定数を表している．上述

のように，BCS理論では式（20）の（e n – e n′）依存性を
無視し，相互作用は | e n – e n′ | < ωD（デバイ振動数～〈ω k–

k′〉）においてのみ働くと考えて，Vk
ep

,k′（ie n – ie n′）≈–g2で近
似している．そのため，ペア相互作用Vk,k′には振動数依
存性は現れなかったのである．
　Ceを含む重い電子系や銅酸化物高温超伝導体など強
相関電子系では，反強磁性スピンゆらぎはスピン１重項
d─波ペアの原因となることが知られており14），ペア相互
作用は（2次元で整合スピンゆらぎの場合）

Vk
s
,
f
k′（ie n – ie n′）=

 g2NF . （21）
 h  + Aq̂2 + C | e n – e n′ |  

の形をしている．ここで，q̂2は

q̂2 ≡4 + 2［cos（kx – k′x ）+ cos（ky – k′y ）］ （22）

と定義され，（k – k′）=（π , π）でゼロとなる整合スピン相
関を表している．NFは準粒子（スピン当り）のフェルミ
準位での状態密度を表し，hは反強磁性量子臨界点から
のはずれを表す無次元パラメタ（h =0が臨界点に対応），
AおよびCはスピンゆらぎの波数空間および振動数空間
での広がりを規定するパラメタである．また，「スピン
による因子」（3/4）は結合定数gに含まれるように定義
した．
　式（20）や式（21）で与えられる現実的なペア相互作
用Vk,k′（ie n – ie n′）は | e n – e n′ |の関数なので，

Vk,k′（ie n – ie n′）= V ek,k′（ie n, ie n′）+ V ok,k′（ie n, ie n′） （23）

のように，e nおよびe n′のそれぞれについて偶の部分V ek,k′

（ien, ie n′）と奇の部分V ok,k′（ie n, ie n′）に分けることができ
る．それらの具体的な表式は

V ek,k′（ie n, ie n′）≡ 1–
2
［Vk,k′（ie n + ie n′）+ Vk,k′（ie n – ie n′）］ （24）

 =V ek,k′（–ie n, ie n′）=V ek,k′（ie n, –ie n′）, （25）

および

V ok,k′（ie n, ie n′）≡ 1–
2
［Vk,k′（ie n + ie n′）– Vk,k′（ie n – ie n′）］ （26）

 =  –V ok,k′（–ie n, ie n′）= –V ok,k′（ie n, –ie n′） （27）

で与えられる．すると，線形化されたギャップ方程式
（18）は松原振動数に関して偶の部分と奇の部分に分離
することができて，

     Δk
e
′
（o）（ie n′） .      　　Δk

e（o）（ie n）= –TΣΣV e（o）（ie n – ie n′）  — （28）
  n′ k′ 

k,k′

 e ′n
2 + ξ 2

k′

となる．すなわち，松原振動数について偶の部分と奇の
部分について独立に議論すればよいことになる．超伝導

Fig. 1. ペア相互作用Vk
σ

,
σ
k′
′ ; ξξ′（ie n – ie n′）を表すファイマン図形．

 実線は準粒子の伝搬を，波線は相互作用を媒介するボソン
モードの伝搬を意味し黒丸は電子─ボソンモード相互作用の
結合定数を表す．電子─フォノン相互作用はスピン依存性を
もたないが，一般には準粒子のスピンσ , σ′; ξ , ξ′に依存する．

Table I.  従来型の超伝導で許されるクーパーペアのスピン状態と軌
道状態のパリティ．
スピン状態 １重項 ３重項

軌道状態 偶パリティ 奇パリティ
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ギャップとペア振幅を結びつける式（19）も偶と奇の部
分に分離して，

Δk
e（o）（ie n）= –TΣΣV e（o）（ie n–ie n′） ×

 n′ k′ 
k,k′

  　　　　　〈a–k′↓（–ie n′）ak′↑（ie n′）〉e（o）. （29）

となる．しかし〈a–k′↓（–ie n′）ak′↑（ie n′）〉e（o）の中には一般に
Δk

e（o）（ie n）だけでなくΔk
o（e）（ie n）も含まれるので，秩序状態

の議論は独立にはできず，複雑になる．それは今後の重
要な課題である．
3.2	 ペア振幅の振動数依存性に関する偶奇性
　パウリの排他律に起因する式（8）に対応して

  〈a–kσ（–ie n）akσ′（ie n）〉e = –〈akσ′（ie n）a–kσ（–ie n）〉e 

  = –〈akσ′（–ie n）a–kσ（ie n）〉e （30）

および

  〈a–kσ（–ie n）akσ′（ie n）〉o = –〈akσ′（ie n）a–kσ（–ie n）〉o
  = 〈akσ′（–ie n）a–kσ(ie n）〉o （31）

の関係が成り立つ15）．
　偶振動数スピン1重項の場合には，式（10）に対応し
て

   〈a–k↓（–ie n）ak↑（ie n）〉e =〈ak↓（–ie n）a–k↑（ie n）〉e （32）

の関係が成り立つ．したがって，ペア振幅Fk（ie n）は波数
kの偶関数である．偶振動数スピン3重項の場合には，
式（10）に対応して

  〈a–kσ（–ie n）akσ′（ie n）〉e = –〈akσ′（–ie n）a–kσ′（ie n）〉e （33）

の関係が成り立つ．したがって，ペア振幅行列成分Fk
σσ′

（ie n）は波数kの奇関数である．
　一方，奇振動数スピン1重項の場合には，式（10）に
対応して

  〈a–k↓（–ie n）ak↑（ie n）〉o = –〈ak↓（–ie n）a–k↑（ie n）〉o （34）

の関係が成り立つ．したがって，ペア振幅Fk（ie n）は波数
kの奇関数である．奇振動数スピン3重項の場合には，
式（10）に対応して

〈a–kσ（–ie n）akσ′（ie n）〉o =〈akσ′（–ie n）a–kσ′（ie n）〉o （35）

の関係が成り立つ．したがって，ペア振幅行列成分Fk
σσ′

（ie n）は波数kの偶関数である．
　以上の結果をまとめると，振動数に関する偶奇性まで
考慮したときのクーパーペア振幅の可能な状態はTable 

iiのようになる．すなわち，超伝導状態のタイプの多様
性がTable iに示される従来型に比べて2倍に広がったと
言ってもよい．

４．奇振動数超伝導の安定性
　この節では，奇振動数超伝導状態の安定性について議
論する．この問題には二つの側面がある．一つは，式
（2）のような平均場ハミルトニアンが存在するとして
ギンツブルク・ランダウ流の相転移を議論すると，転移
温度より高温側で秩序相が低温側がノーマル相になると
いう不自然な結果に導かれる16）．この問題は転移温度よ
り低温側で負のマイスナー効果（超伝導密度が負になる
ことに対応）が現れることに対応している．この深刻な
問題は奇振動数ペアが実現するにはペア相互作用が本質
的に振動数依存性がある（遅延効果が本質的である）こ
とに起因しており，そのような場合はラグランジアン
（作用）を用いた経路積分表示による記述が不可欠であ
り，そのことを考慮することにより解決された16–18）．
　もう一つの問題は，式（20）のような弱い振動数依存
性を持つペア相互作用では温度が下がっていったん奇振
動数超伝導状態が実現しても，さらに温度を下げると不
安定となりノーマル状態が再び回復する（リエントラン
トの振る舞いを示す）ことである．たとえば，図2に示
すように，フォノンの波数依存性を考慮しないアイン
シュタインモデルに基づいた計算では，結合定数が適度
に十分大きくアインシュタイン振動数ωeが小さければ
奇振動数超伝導への転移温度は偶振動数のそれより高い
ことが可能であるが，低温の極限では奇振動数超伝導は
消えて偶振動数超伝導状態が実現する19）．
　一方，図3に示すように，反強磁性量子臨界点近傍
（h  << 1）で生じる奇振動数超伝導ではリエントラントは
生じないことが分かっている10）．その理由は，式（21）
で h→0極限では，q̂ ~ 0において | e n – e n′ | ~ 0からの寄
与が発散的に増大する（遅延効果が顕著となる）からで
ある．
　反強磁性量子臨界点からのはずれを表すパラメタhを
ゼロに近づけたときの奇振動数と偶振動数の超伝導状態
の安定性に関するh  – T相図を図4に示す21）．相図中の
（odd+even）と表示した領域では二つの超伝導状態が共
存すると考えられるが，自由ネルギーの計算をして確か
める必要がある．上述のように今後の重要な課題である．
いずれにせよ，奇振動数超伝導は普通の条件の下では実
現が難しいが，量子臨界点に近付く（h→0）と実現可能
となることが分かる．また，反強磁性と共存する場合か
つスピン波のモードがギャップレス（南部・ゴールドス
トーンモード）である場合には，ペア相互作用（21）は

Table II.  奇振動数の偶奇性まで考慮した超伝導状態で許されるクー
パーペアのタイプ．

スピン状態 １重項 ３重項 １重項 ３重項

パリティ 偶 奇 奇 偶

振動数の偶奇性 偶 偶 奇 奇
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 g2NFS 2k2
FVk

s
,
f
k′（ie n – ie n′）=

 S2k2
F q̂

2 +（e n – e n′）2 . （36）

に置き換わるので，実質的に常にh≡0であり，量子臨
界点直上より強い遅延効果が現れる結果，奇振動数超伝
導状態は安定化すると考えられる．ここで，Sはスピン
波の速さである．実際，文献10では反強磁性と共存す
る場合には，量子臨界点から反強磁性との共存側に入っ
たかなり広いパラメタ（圧力）領域で奇振動数p波スピ
ン1重項超伝導が偶振動数d波スピン1重項超伝導より
高い超伝導転移温度をもつことが示されている．

５．準粒子の自己エネルギーの効果：強結合効果
　以上の超伝導転移温度の議論では，準粒子に対するペ
ア相互作用から生じる自己エネルギーの効果（強結合効
果とよばれる）は無視していた．しかし，この効果は奇
振動数超伝導を抑制する効果が偶振動数超伝導の場合よ
り大きい．実際，図2のアインシュタインモデルの場合
には，奇振動数超伝導状態は強結合効果により不安定化
することが示される22）．この節では，式（21）で与えら
れるペア相互作用による強結合効果を考慮するとき，図
4の相図がどのように影響を受けるか議論する．
　準粒子の自己エネルギー Σ（k, ie n）としては図5のファ
イマン図形に対応するものを考慮する．解析的表式は

Σσ（k, ie n）= TΣΣΣV σσ′; σ′σ（ie n – ie n′）Gσ（k′ , ie n′）
 n′ k′ σ ′ 

k,k′
 （37）

と表せる．この効果により，超伝導転移温度を決める線
形化したギャップ方程式は，式（18）を拡張した

Δk（ie n）= –ΣVk,k′（ie n – ie n′）×
 k′

 Δk′（ie n′） 
（38）

 ［–ie n′ + ξ k′ + Σ（k′ , ie n′）］［ie n′ + ξ k′ + Σ（k′ , –ie n′）］

の形に与えられる．この式に現れる自己エネルギー Σ
（k′ , ie n′）を式（37）を用いて求める際には，グリーン関
数G（k′, ie n′）の中の超伝導ギャップはゼロと置いてよい
ので，

  1G（k′, ie n′）=
 ie n′ – ξ k′ – Σ（k′, ie n′） 

（39）

を代入して，Σ（k′, ie n′）をセルフコンシステントに決めれ
ばよい．

Fig. 2. アインシュタインモデルでの奇振動数（OF）超伝導と偶振
動数（eF）超伝導の相図 19）．

 赤字が奇振動数s波スピン3重項を，青字が偶振動数s波スピ
ン1重項の転移温度を表す．縦軸は温度T，横軸はアインシュ
タイン振動数ωe．電子格子相互作用の結合定数はg=0.3，局所
的クーロン斥力はU=0.5の場合．エネルギーの単位は1/2NF．

Fig. 3. 反強磁性量子臨界点近傍で生じる奇振動数超伝導の存在する
温度領域 10）．

 2次元の円形フェルミ面でフェルミ波数kFはkF /π =0.75の場
合の結果．l  > 1の温度領域で奇振動数超伝導が出現する．
p SS，d SSはスピン1重項で，それぞれ，奇振動数p波超伝
導，偶振動数d波超伝導を表す．h =0.01の場合はT=0Kまで
奇振動数超伝導p SSが実現している．

Fig. 4. 奇振動数p波スピン1重項超伝導（odd）と偶振動数d波スピ
ン1重項超伝導（even）のh  – T相図．

 図3と同じ2次元の場合．∊cは，ペア相互作用（21）に現れ
るパラメタを用いて∊c ≡2A /Cと定義される．
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　このようにして求めた相図を図6に示す．準粒子の自
己エネルギーを考慮したことにより奇振動数が安定な領
域のhは小さい（より量子臨界点に近い）方にシフトし
たが，量子臨界点に近付くと奇振動数超伝導が安定化す
るという傾向は残っている．とりわけ，反強磁性との共
存相では，上述のようにh≡0であるから，奇振動数超
伝導が実現していることが期待される．

６．奇振動数の秩序状態での性質と	
６．実験事実との対応

　低エネルギー励起の状態密度は超伝導ギャップの構造
を反映し，種々の物理量の温度依存性を決めている．この
節では，奇振動数超伝導の特徴は何かについて議論する．
　話をシンプルにするため，自己エネルギーによる補正
の効果（強結合効果）は無視して議論を進める．低エネ
ルギー励起は準粒子の松原グリーン関数G（k, ie n）におい
て解析接続，ie n → e + id（dは正の微少量），を行って得
られる遅延グリーン関数GR（k, e  + id）のe複素平面での
下半面での極の分布によって決まる．松原グリーン関数
G（k, ie n）の具体的な表式は，

G（k, ie n）= – ie n + ξ k

 e 2
n + ξ 2

k + |Δ（k, ie n）|2
 （40）

である16）．超伝導ギャップはe nの奇関数であるから，一
見すると，上記の解析接続をした後でもこの性質が残
り，|ΔR（k, e  + id）|2はe→0においてゼロになる，すなわ
ち励起エネルギーはゼロから連続的に分布してギャップ
レスになると思われるが，一般にはそうではない．とい
うのは，解析接続するとΔR（k, e  + id）は本質的に（位相
の調節では取り除けない）複素数となり，その実部はe
の奇関数であるが，虚部は偶関数であるため， e→ 0 に
おいて必ずしもゼロになるとは限らない．したがって，
|ΔR（k, e  + id）|2はe→ 0 において必ずしもゼロになるとは
限らないのである10）．ただし，量子臨界点直上および反
強磁性との共存状態のようにh =0の場合は，虚部もゼ
ロになることを示すことができる10）．すなわち，ギャッ
プレスの状態が実現する．現在のところ，バルクの性質
だけを見て奇振動数超伝導状態が実現しているかどうか
を判断できるのは，反強磁性の量子臨界点あるいは
ギャップレスのスピン波モード（南部・ゴールドストー
ンモード）をもつ反強磁性状態と共存状態においてのみ
である．実際，いくつもの反強磁性と共存する超伝導相
においてギャップレスの振る舞いが観測されており，そ
のことを自然に理解できる最も自然なシナリオが奇振動
数超伝導が実現しているというものである．
　そのような系としては，Ceをベースとした重い電子系
のCeCu2（Si1–xGex）28），およびCeRhin5

9），Ce（Rh1–x,irx）in5
23）

があげられる．これらの系のNMRの縦緩和率1/T1Tが
超伝導転移温度以下でノーマル状態とほとんど変化がな
くギャップレス超伝導の振る舞いを示す．超伝導がフィ
ラメンタリーであってバルクは超伝導でない可能性は，
緩和の時間依存性が単一の関数でフィットできるという
事実より排除されている．鉄砒素系超伝導体CaFe2as2

24）

Fig. 5. 準粒子の自己エネルギーを与えるファイマン図形．
 実線は準粒子の伝搬を，波線は相互作用を媒介する反強磁性

スピンゆらぎモードの伝搬を意味し黒丸は準粒子─スピンゆ
らぎモード相互作用の結合定数を表す．

Fig. 6. 強結合理論の枠組みで決めた，奇振動数p波スピン1重項超
伝導（odd）と偶振動数d波スピン1重項超伝導（even）のh  

– T相図．パラメタは図4と同じ．

Fig. 7. CeCu2（Si1–xGex）2のNMR縦緩和率1/T1の温度依存性の両対
数表示 8）．
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や5層系銅酸化物高温超伝導体Ba2Ca4Cu5O10（F,O）2
25）に

おいても，反強磁性と共存する超伝導状態において
NMRの縦緩和率にギャップレスの振る舞いが観測され
ている．
　ここでは図7に，最初にこのような振る舞いが報告さ
れたCeCu2（Si1–xGex）2の場合を示す 8）．x=0.02の場合に
は超伝導と反強磁性が共存しており，NMR緩和率1/T1

はノーマル状態と変わらず温度Tに比例するコリンハ側
に従う．これが不純物効果でないことは加圧して
P=0.85 GPaになると反強磁性は消失して，1/T1∝T3と
なり典型的なラインノードをもつの異方的超伝導の振る
舞いに移行することから理解される．

７．まとめと今後の展開
　奇振動数超伝導とは何かということについて概説し，
研究の現状を私たちの研究の成果にもとづきつつ紹介し
た．前節でも議論したが奇振動数超伝導は見つかりにく
いので，私たちの気づかないところに隠れているかも知
れない．実験事実を虚心坦懐に見る必要があると思われ
る．理論的な観点からは，上述のように奇振動数超伝導
と偶振動数超伝導の共存の問題や，物理的に実現可能な
系の探索など，課題は多く将来の発展が期待される．
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１．は　じ　め　に
　マグネシウムはほぼ自由電子的に振る舞う軽金属（比
重1.74）であり，その結晶格子は最密六方格子である．
一般構造用合金（例：Mg-Al-Zn合金（AZ91））の外に，
希土類元素を含む耐熱性合金（例：Mg-Zn-Nd-Zr合金
（EZ33A），Mg-Th-Zr合金）があり1,2），典型元素，遷移元
素，希土類元素など，いろいろな種類の合金元素が使われ
ている．分子軌道法による合金設計への試みもある1,3）．
最近，長周期積層構造を持つ高強度合金（例：Mg97Zn1Y2

合金4））が発見され，新しい合金開発への期待が高まっ
ている．
　また，マグネシウムの水素化物（MgH2）は，水素容
量が7.6 mass%と高いため水素貯蔵の候補材料として注
目されている5）．しかし，MgH2の生成熱は–74 kJ/mol 

H2と高く，比較的安定な水素化物であるため，脱水素化
反応，MgH2→Mg+H2が進行する温度が，約573 Kと

マグネシウム中の合金元素近傍の局所格子歪と 
原子化エネルギーによる化学結合の解析

森　永　正　彦*

Local Lattice Strains around Alloying Elements in Magnesium  
and Analysis of the Chemical Bond Using Atomization Energy

Masahiko MORINAGA*

 Local lattice strains introduced by a variety of substitutional alloying elements, M, in hcp Mg metal, 
are calculated using the pseudopotential method. The calculated local strains of the Mg lattice are found 
to vary significantly with M. The strains are large when M’s are the 3d transition elements, but small 
when M’s are the rare earth elements. Such local lattice strains around M are first analyzed using the 
atomization energies of M, ΔEM, and the neighboring Mg, ΔEMg. There is a general trend that ΔEM is 
negative for those M atoms (e.g., Ca, Sr) which expand the local Mg lattice, whereas ΔEM is positive for 
those M atoms (e.g., Fe, Mn) which contract the local Mg lattice. This trend is understood by the 
electron density change around M as a result of the charge transfer between M and Mg atoms. The 
atomization energy, ΔEMg of the first-nearest-neighbor Mg atoms from M is about 1.1 eV, and scarcely 
changes with M, despite the charge transfer between M and Mg atoms. The value is, however, still 
larger than the ΔEMg value of about 0.8 eV for the rest of Mg atoms locating in the region beyond the 
second-nearest-neighbors from M. This means that the electron density is higher near the first-nearest-
neighbor Mg atoms, as compared with the rest of Mg atoms. As a whole, these results are probably 
interpreted as due to the electron screening which works to modify the electron density distribution over 
the Mg lattice so as to moderate the influence of the M atom doped in a nearly free electron-like Mg 
metal.

*森永正彦　フェロー

高いことが実用上の問題である 5）．このため，これまで
マグネシウムに種々な合金元素を添加して，脱水素化温
度を423 K以下に下げることが試みられてきたが，残念
ながら未だ成功していない．安心・安全な水素利用社会
の実現に向けて，水素貯蔵材料の開発が望まれている．
新しい材料開発ためには，マグネシウムの中の合金元素
の特徴を再評価し，基礎的な立場から理解することが必
要である．
　本研究の目的は，マグネシウム中の種々の置換型合金
元素の近傍の格子歪量を電子論の計算から決定すること
にある．合金固溶体の格子歪の問題は，古くからの金属
学の重要な問題の一つであり，格子歪の場は，例えば転
位，原子空孔との弾性的相互作用を通して，種々な物性
（例：強度，原子拡散）に影響を及ぼす6–8）．格子歪に対
する現象論的な取り組み9），Eshelby理論による弾性論
の取扱い10），第一原理の計算11）などがこれまで報告され
ている．この外，Phase field法では，弾性歪エネルギー
を自由エネルギーの中に組み入れて，材料中のミクロ組
織の経時変化を取り扱っている12）．

2016年2月18日　受理
* 豊田理化学研究所フェロー
 名古屋大学名誉教授，Ph.D.
 専門分野：材料科学，量子材料設計，水素機能材料
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　本研究では，原子化エネルギー13–15）の解析を格子歪
の問題に適用し，格子歪を引き起こす化学結合を理解す
ることを目指している．すなわち，エネルギー密度解 

析16,17）を用いて，電子系の全エネルギーを物質中の構成
原子に分配して，各構成原子の「原子化エネルギー」
（物質中の構成原子を気体のようなバラバラな状態にす
るのに要するエネルギー）を求める．本解析を通して，
従来の全エネルギー解析のみでは不明であった「構成原
子の顔」が見えてくるので，個々の原子の特徴や化学結
合への役割を理解できる．この方法を用いて，これまで
水素化物，酸化物などの種々の化合物18–23）の問題を取り
扱ってきている．本研究では，原子化エネルギー法を合
金の問題へ初めて適用する．

２．計　算　方　法
2.1.	 局所格子歪量の計算
　Fig.1に示すように，hcp Mgの単位格子を3×3×2個
積み重ね，合計36個の原子からなるスーパーセルを作
成する．その中の一つのMg原子を合金元素Mで置換
し，平面波基底擬ポテンシャル法24）を用いて，周期的境
界条件のもとで構造最適化を行う．すなわち，CASTEP

コード24）を使用して，一般化勾配近似（GGA）25,26）のも
と，密度汎関数法（DFT）27）による計算を行う．このとき，
Vanderbiltのウルトラソフト擬ポテンシャルを使う28）．
平面波基底のcutoffエネルギーとして，Mが典型元素
（例：Li, Ca, Snなど）や遷移元素（例：Ti, Mn, Fe）で
は，380 eVを選んでいる．一方，希土類元素では，cutoff

エネルギーを400～480 eVにまで上げて計算している．
例えば，Gdでは400 eV，Ndでは440 eV，Euでは480 

eVを選んでいる．いずれの場合も，以下の収束条件を
採用している（全エネルギー：5×10–6 eV/atom，最大
の力：1×10–2 eV/Å，最大の応力：2×10–2 GPa，最大
の変位：5×10–4Å）．また，k点はMonkhorst，Packに

より考案されたメッシュに従って生成させている29）．本
計算のk点のグリッドサイズは3×3×2である．
　最初に，純マグネシウムの格子定数を最適化し，a = 

3.2137 Å，c=5.1628 Å（c/a=1.6065）と決定している．
その後の計算では，この格子定数は変えずに，Fig.1に示
す合金元素Mの最近接位置にある12個のMg原子のみ，
その位置を緩和させて局所格子歪量を決定する．Fig.1

では，この12個のMg原子をスティックでつないで，他
のMg原子と区別している．計算には周期的境界条件を
用いているので，12個の各Mg原子はその最近接位置を
他のMg原子によって囲まれている．
2.2.	 全エネルギー計算とエネルギー密度解析
　次に，周期境界条件のもとで上記の最適構造の電子構
造を，Kohn-Shamタイプの密度汎関数法（DFT）27）のも
とでGaussian 0330）を用いて計算し，全エネルギーを求
める．汎関数として，Slater交換項 31），Becke（B88）
交換項32），Vosko-Wilk-Nusair（VWN）相関項 33），Lee-

Yang-Parr（LYP）相関項 34）を含むBLYPを用いた．そ
のとき，各元素に対して以下のように修正したガウス型
基底関数を適用した．Ahlrichs pVDZ基底関数35）で最外
殻の s軌道関数を取り除いたものをFe, Znに，さらにダ
ブルゼータクラスに組み立てたものをMgに用いる．
6-31G基底関数36,37）で最外殻の sp軌道関数を取り除いた
ものをCu, Caに用いる．Huzinaga基底関数38）で最外殻
の s軌道関数を取り除いたものをAg, Zr, Yに用いる．
s6-31基底関数39）で最外殻の sp軌道関数を取り除いたも
のをMnに用いる．3-21G基底関数40）で最外殻の sp軌道
関数を取り除き，次に広がった sp軌道関数を縮約から外
したものをSrに用いる．cc-pVDZ基底関数41）で最外殻
の s軌道関数を取り除き，ダブルゼータクラスに組み立
てたものをLiに用いる．6-31+G*基底関数42）で最外殻
の sp軌道関数を取り除いたものをAlに用いる．
　最後に，エネルギー密度解析（Energy Density 

Analysis, EDA）16,17）を行い，全エネルギーを構成原子そ
れぞれの原子エネルギー密度に分配する．EDAによれ
ば，例えば，物質中のA原子の原子エネルギー密度は，
次式で与えられる16）．

 EA = E ANN + T AS + E ANe + E ACLB + E AXC. （1）

ここで，E ANN, T AS , E ANe , E ACLBおよびE AXCは，それぞれ核間反
発エネルギー密度，相互作用のない電子の運動エネル
ギー密度，核─電子間引力エネルギー密度，電子間クー
ロン反発エネルギー密度，および交換─相関エネルギー
密度である．これらの各項は，Mullikenのポピュレー
ション解析43）とほぼ類似の方法で計算される16,17）．
2.3.	 原子化エネルギー
　原子エネルギー密度から原子化エネルギーを求める．
構造最適化した格子歪構造の全エネルギーを計算し，そ

Fig.1 Supercell used for the calculation, where the  positions of only 
the 12 first-nearest-neighbor Mg atoms from a  central alloying 
element Ｍ are optimized, while leaving the positions of the other 
Mg atoms unchanged.

Ｍ
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れを，エネルギー密度解析16,17）により，M, Mgの原子エ
ネルギー密度，EM

MMg，EM
M

g
Mgに分配する．そして，次式か

らM，Mgの原子化エネルギー ΔEM, ΔEMgを求める．

ΔEM≡EM
atom – EM

MMg ，ΔEMg≡EM
a

g
tom – EM

M
g
Mg.  （2）

ここで，EM
atom, EM

a
g
tomはそれぞれM, Mgの孤立中性原子の

エネルギーである．原子化エネルギーの値から，格子歪と
化学結合の関係を調べ，各種合金元素の特徴を理解する．
　Mullikenのポピュレーション解析43）が電子密度に関す
る解析であるのに対して，エネルギー密度解析16,17）は，
合金中の各原子がもつエネルギーの解析である．原子化
エネルギーの値は，電子密度分布によって敏感に変わ
り，原子の化学結合状態を表している．

３．合金元素近傍のMg原子の局所格子歪
3.1.	 合金元素の周りのMg原子の局所格子歪
　局所格子歪の計算例をFig.2に示す．これらは，合金
元素Mが（a）Mnと（b）Caの結果である．hcp Mg結
晶のa軸とc軸の座標系を用いて，合金元素Mに最近接
する12個のMg原子の局所格子歪の大きさを表してい
る．Mは真中の6角形の中心にあり，その面上の6個の
Mg原子のa軸方向の歪Δa1とc軸方向の歪Δc1を示す．
ただし，対称性よりΔc1 =0である．さらに，上下の三角
形上に3個ずつあるMg原子のa軸方向の歪Δa2とc軸方
向の歪Δc2を表している．

　合金元素Mの近傍では，図中の矢印の方向にMg原子
が変位するので，真中の6角形は小さくなったり（Δa1 

<0），大きくなったりする（Δa1 >0）．また，上下の三
角形上のMg原子のc軸方向の変位は，矢印で示すよう
に，互いに反対方向に起こる．c軸方向の歪Δc2は，真
中の6角形が小さくなるときは縮み（Δc2 <0），大きくな
るときは伸びる（Δc2 >0）．同様に，a軸方向の歪Δa2も，
6角形が小さくなるときは縮み（Δa2 <0），大きくなると
きは伸びる（Δa2 >0）．Mnは前者（Δa1 <0, Δa2 <0, Δc2 <0）
であり，Caは後者（Δa1 >0, Δa2 >0, Δc2 >0）である．中
心の合金元素Mが変わっても，歪み方は，例外なくこ
の2つのうちのどちらかのタイプになる．
　各種合金元素Mの近傍のMg原子の歪量の計算結果
を，Table 1にまとめる．ここでは，上記の最適化した
格子定数a, cを使って，Δa1/a，Δa2/aおよびΔc2/cを%単

Fig.2 Calculated local lattice strains around alloying element, 
 (a) Mn and (b) Ca.

Mn

∆a2

∆a2

∆c2

∆c2

∆c1=0 Ca

∆c2∆a2

∆a1
∆c1=0

∆c2

∆a1

∆a2

(a) (b)

c

a
a

∆a1= +0.048Å(∆a1 /a= +1.50%)
∆a2= +0.071Å(∆a2 /a= +2.22%)
∆c2 = +0.070Å(∆c2 /c= +1.36%)

∆a1= - 0.152Å(∆a1 /a= - 4.74%)
∆a2= - 0.164Å(∆a2 /a= - 5.11%)
∆c2 = - 0.112Å(∆c2 /c= - 2.17%)

Table 1  Calculated local strains of the first-nearest-neighbor Mg atoms from alloying element M, and the M-Mg bond distances, d1 
and d2, in a distorted lattice.

 M Δa1 /a (%) Δa2 /a (%) Δc2 /c (%) d1  (Å) d2 ( Å)  M Δa1 /a (%) Δa2 /a (%) Δc2 /c (%) d1  (Å) d2 ( Å)
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位で表している．この外，合金元素Mと6角形上のMg

原子間のM-Mg結合距離d1，Mと上下の三角形上のMg

原子間のM-Mg結合距離d2も併せて表中にまとめてい
る．純Mg金属の軸比は，最密六方晶の理想的な軸比 

c/a =1.633より小さく，d1 =3.214 Å d2 =3.179 Åである．
合金元素Mにより局所格子歪が導入されるので，この
d1，d2の値も変化する（Fig.9参照）．
　比較のために，Fig.3に合金元素Mに対する格子歪量
を棒グラフで表す．横軸の合金元素Mは，原子番号の
順に並べている（以下の図でも同様である）．Fig.3の縦
軸は，a軸方向の歪量の平均値Δa/a=［Δa1/a+Δa2/a］/2
（%）とc軸方向の歪量Δc/c=2Δc2/c（%）の和（Δa/a+Δc/c）
である．Fig.2の中で矢印で示したように，上と下の三
角形上のMg原子は，互いに反対のc軸の方向に変位す
る．従って，c軸方向の格子長さの変化量Δc/cとしては，
それらは2倍に働くので，Δc2/cを2倍している．Fig.3

から明らかのように，局所格子歪量は3d遷移元素（例：
Mn, Fe）では負で，希土類元素（例：Nd, Th）では正
である．すなわち，M近傍のMg格子は3d遷移元素では
収縮するが，希土類元素では膨張する．希土類元素で
は，縦軸の歪量はLaを除けばすべてが5%以下であり，
あまり大きくない．一方，3d遷移元素では歪量は大き
く，Feでは約–10%にも及んでいる．
　格子歪量の計算値を実測値と比較することは簡単では
ないが，ここでは，Mg-1 mol%M合金の格子定数の実
験値と比較する．ただし，Mg固溶体中のCaの最大固溶
量は0.44 mol%であり44），1 mol%以下であるが，格子
定数の実験値を1 mol%まで外挿している．同様にMg

固溶体中のMnの最大固溶量は0.996 mol%であるが 44），
1 mol%まで外挿している．Fig.4に示すように，横軸の
格子定数の実験値の（a）Δa/aと（b）Δc/c45,46）は，縦軸

の格子歪量の計算値の（a）Δa1/a, Δa2/aと（b）Δc/cに比
べて一桁以上も小さい．すなわち，大きな格子歪は合金
元素の近傍のみに限られていて，合金結晶全体の平均値
である格子定数とは一桁以上も異なっている．しかし，
変化の仕方を見る限り，計算値は実験値と比較的良く対
応している．
3.2.	 合金元素近傍のMg原子の局所格子歪によるエネ

ルギーの利得
　合金元素Mの近傍にあるMg原子が局所的に歪むこと
によって，合金はエネルギー的に得をする．種々な合金
元素Mに対するエネルギーの利得の結果をFig.5にまと
める．これは無歪状態の全エネルギーと歪状態の全エネ
ルギーの差をとったものである．このエネルギー利得
は，Fig.3に示した正または負の局所格子歪が大きな合
金元素において大きい．最も大きなFeのエネルギー利
得は0.0153 eV/atomである．これを熱換算すれば約177 

Kになり，この歪量を解放するには温度を200度程度上
げる必要がある．一方，希土類元素は遷移元素に比べて
エネルギー利得はさほど大きくない．また，アクチノイ
ド系の元素はランタノイド系の元素に比べて小さい．
　Fig.6では，縦軸にエネルギー利得をとり，横軸にMg

の原子半径 rMgとMの原子半径 rMの差を表すパラメータ
|（rM-rMg）/rMg|（%）をとっている．マグネシウム固溶体に
1 mol%以上固溶する合金元素Mは，図中の左下の原点
近くの小さな領域に固まって存在する．ただし，例外も
あり，Sb, Uはほとんど固溶しない元素であるが，この
領域内にある．
　プロットの全体の様子を見ると，Fe, Coなどの遷移元
素のグループとBa, Srなどの典型元素のグループが，
Fig.6の中で分離している．このように，エネルギー利
得（および格子歪量）と合金元素Mの原子サイズとの
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相関は必ずしも良くない．従って，局所域の格子歪の成
り立ちを理解するためには，M-Mg原子間の化学結合に
ついて調べる必要がある．

４．局所格子歪と原子化エネルギー
4.1.	 格子緩和前後の原子化エネルギーの変化
　純Mg金属の原子化エネルギーを計算し，ΔEMg =0.800 

eVを得ている．この値は純Mg金属の凝集エネルギーの
値の1.51 eV47）に比べて少し小さい．
　次に，格子緩和前後のMおよびMgの原子化エネル
ギーの変化を調べる．一例として，Fig.7に（a）Caと
（b）Feの計算結果を示す．これらの図において，便宜
上，真中の六角形上の6個のMg原子をMg1，上下の三
角形上の6個のMg原子をMg2，残りの23個のMg原子
をMg3と表している．

∆a/a (%), Experiment ∆c/c (%), Experiment

(a)

∆c
/c

 (%
), 

Ca
lc

ul
ati

on

∆a1 /a
∆a2 /a

Mn

AgZn
HgGa

Al

Cd
In

Tl
Sn

Pb
Ca

Bi

Li

Ag

Mn

Zn

Hg
Ga

Al
Li
Cd

In
Tl

Sn

Ca
Pb Bi

4

2

0

-2

-4

-6
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

5

0

-5
-0.2 -0.1 0.0 0.1

●

○

(b)

∆a
1 

/a
 (%

), 
∆a

2 
/a

 (%
), 

Ca
lc

ul
ati

on

Fig.4 Comparison of calculated local strains with the experimental valuesof lattice parameters for Mg-1 mol%M alloys, 
(a) Δa/a and (b) Δc/c.

En
er

gy
 g

ai
n 

by
 lo

ca
l s

tr
ai

ns
 a

ro
un

d 
M

Li   Al  Ca  Ti Cr  Fe  Ni  Zn Ge Y   Ag  In  Sb  La  Pr Pm Eu Tb Ho Tm Lu  Tl   Bi  Th U  Pu 
Be   Si  Sc V Mn Co Cu Ga  Sr Zr Cd  Sn Ba Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb Hg  Pb Ac Pa Np

0.016

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

M

Rare earth elements
(Lanthanides )

Rare earth elements
(Actinides)

3d transition elements

(e
V/

at
om

)

Fig.5  Energy gain by local strains around M. 

Fig.6  Energy gain vs. atomic size difference between M and Mg.

Atomic size difference, |(rM-rMg)/rMg|(%)

En
er

gy
 g

ai
n 

by
 lo

ca
l s

tr
ai

ns
 a

ro
un

d 
M

  (
eV

/a
to

m
) 

Elements soluble 
more than 1mol% 
in Mg solid solution

0 5 10 15 20 25 30 35 40

0.016

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

Fe

Mn Co

Ba

Cr

Ni

Sr
V

La
Cu

Be

Ca
Eu

Si

Ge

Ga

Yb

Ac

Ce
GdTh

Nd Pr

Zn Np

UY

Sn

Er
Ti TbAg

DyHo
Pb

AlZr
Sc

Pa

In

Bi

Li

Tm

Sb
Tl

Cd
Hg Lu

Pu



30 マグネシウム中の合金元素近傍の局所格子歪と原子化エネルギーによる化学結合の解析

　Fig.7（a）は，歪が正で大きく，局所Mg格子を膨張さ
せる合金元素Caの結果である．図の左側の格子緩和前
の歪のない状態では，ΔECa =–1.879 eV, ΔEMg1 =1.082 eV, 

ΔEMg2 =1.078 eVであるが，右側の格子緩和後の歪のあ
る 状 態 で は，ΔECa =–1.698 eV, ΔEMg1 =1.083 eV, ΔEMg2 

=1.074 eVになる．このように，格子緩和によりCaの
原子化エネルギーは変わるが，Caの第一近接位置にあ
る12個のMgの原子化エネルギーの変化はたいへん小さ
い．一方，Caから遠く離れた位置にある残りのMgの原
子化エネルギーは，格子緩和前は，ΔEMg3 =0.815 eV，格
子緩和後はΔEMg3 =0.821 eVであり，やはりその変化は
小さく，純Mgの計算値であるΔEMg =0.800 eVと同程度
の値である．
　一方，Fig.7（b）は，歪が負で大きく，局所Mg格子を
最も収縮させる合金元素であるFeの結果である．図の
左側の格子緩和前の歪のない状態では，ΔEFe =+3.146 

eV, ΔEMg1 =1.093 eV, ΔEMg2 =1.060 eVであるが，右側の
格子緩和後の歪のある状態では，ΔEFe =+3.530 eV, 

ΔEMg1 =1.103 eV, ΔEMg2 =1.087 eVになる．この場合も，
格子緩和によりFeの原子化エネルギーは変わるが，Fe

の第一近接位置にある12個のMgの原子化エネルギーの
変化はたいへん小さい．Feから遠く離れた位置にある
残りのMgの原子化エネルギーは，格子緩和前は，ΔEMg3 

=0.802 eV，格子緩和後は ΔEMg3 =0.782 eVであり，や
はりその変化は小さい．
4.2.	 合金元素Mの原子化エネルギーと電荷移行
　Fig.7（a）の小さな四角括弧の中に表しているように，
歪が正で大きなCaの場合には，CaからMgの方向に電
荷移行が起こる．Caの原子半径は r=1.974 Å，電気陰性
度はφ =1.00であり，Mgの原子半径は r=1.599 Å，電気

陰性度はφ =1.31であるので，電子がCaからMgの方へ
移動すると予想される．その結果，Ca原子近傍の電子
密度が低くなり，Ca原子核と電子間のクーロン引力に
よるエネルギーが，孤立自由原子のCaに比べて低下す
るので，（2）式に従って，ΔECaは負の値をとる．通常，
（1）式の中の核─電子間引力エネルギー密度（E ANe）が最
も大きく，電荷移行によってこれが変化するので，原子
化エネルギーの値が変わる．
　一方，Fig.7（b）の小さな四角括弧の中に表しているよ
うに，歪が負で大きなFeの場合には，Feの原子半径は
r=1.241 Å，電気陰性度はφ =1.83であるので電荷移行
はMgからFeの方向に起こる．電子がMgからFeの方
へ移動するので，Fe原子近傍の電子密度が高くなる．そ
の結果，Fe原子核と電子間のクーロン引力によるエネ
ルギーが，孤立自由原子のFeに比べて上昇するので，
（2）式に従って，ΔEFeは正の値をとる．
　上で述べたように，合金元素Mの原子化エネルギー
は，格子緩和前後で変化する．MがCaの場合，格子緩
和前の歪のない状態ではΔECa =–1.879 eV，格子緩和後
の歪のある状態ではΔECa =–1.698 eVであり，歪が導入
されると負の値が小さくなり，Ca原子近傍の電子密度
の低下が抑えられている．これは歪むことによりCa原
子近傍の局所Mg格子が膨張し，Ca原子と近接するMg

原子との距離が少し遠ざかり，CaからMgへの電子の移
動が抑えられるからである．これと同様な傾向は，Ca

のように歪が正であるSr, Yでも見られる．
　一方，Feの場合，格子緩和前の歪のない状態ではΔEFe 

=+3.146 eV，格子緩和後の歪のある状態ではΔEFe =  

+3.530 eVであり，歪が導入されると正の値が大きくな
り，Fe原子近傍の電子密度が上昇している．これは歪む
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ことによりFe原子近傍の局所Mg格子が収縮し，Fe原
子と近接するMg原子との距離が少し近づき，Mgから
Feへの電子の移動が促進されるからである．これと同
様な傾向は，Feのように歪が負であるMn, Cuでも見ら
れる．
　格子歪と電荷移行の関係を確認するために，Fig.8に，
格子歪量Δa/a, Δc/cと合金元素Mの原子化エネルギー
ΔEMの関係を示す．ここで，横軸にとったΔEMは，（a）
では格子歪がある状態での計算結果であり，一方，（b）
では格子歪がない仮想状態の計算結果である．いずれの
場合でも，歪が正でMg格子を膨張させる合金元素M

（例：Sr, Ca）では，ΔEM は負で大きい．逆に，歪が負で
Mg格子を収縮させる合金元素M（例：Fe, Mn）では，
ΔEMは正で大きい．このように，格子歪は電荷移行と関
係している．電荷移行を通してM-Mg原子間で電子密度
の調整が行われ，局所格子歪が導入されている．
4.3.	 Mgの原子化エネルギー
　電荷移行の方向により，合金元素Mの第一近接位置
にあるMgの原子化エネルギー ΔEMg1, ΔEMg2も増減する
はずであるが，Fig.7に示したように，その値はCa, Fe

の場合とも約1.1 eV程度であり，Mによってほとんど
変化しない．これは，ほぼ自由電子的な振る舞いをする
金属マグネシウムにおいて，合金元素Mに近接するMg

原子には，周囲のMg原子から電子が流入（または流
出）して，その電子密度分布をあまり変えないように結
晶全体で調整されているためであると考えられる．
　さらに，合金元素Mの第一近接位置にあるMg原子の
ΔEMg1, ΔEMg2の約1.1 eV値は，離れた位置にある残りの
Mg原子のΔEMg3値の約0.8 eVに比べれば少し大きい．
このことは，合金元素Mから遠く離れた位置にあるMg

原子に比べて，第一近接位置にあるMg原子の近傍に

は，電子密度が少し高いことを意味している．すなわ
ち，Mの第一近接位置にあるMg原子の近傍に電子密度
を少し高めて，M原子の電荷，サイズの影響を結晶全体
に広がることを遮蔽している．このように，ほぼ自由電
子的な振る舞いをする金属マグネシウムの特徴が，原子
化エネルギーの中に如実に現れている．
4.4.	 M-Mg原子間の結合距離の合金元素による変化
　局所格子歪に及ぼす化学結合の様子が分かったので，
次にFig.9に，M原子と第一近接位置にある12個のMg

原子間のM-Mg結合距離d1, d2を図示する．挿入図に示
すように，d1は中心にある合金元素Mと六角形上のMg

の原子間距離であり，d2はMと上下の三角形上のMgの
原子間距離である．先に述べたように，純Mg金属では
d1 >d2である．しかし，Mが希土類元素Ce, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Npなどでは，d1≦d2であり結合距離が逆転してい
る．逆転しないまでも，例えば，Yでは〇印のd1と●印
のd2が接近しており，Mg格子の異方性が減少している．
　また，Fig.10（a），（b）に示すように，M-Mg結合距離
d1, d2もMの原子化エネルギー ΔEMと相関がある．d1, d2

はともにΔEMが増えると短くなる傾向があり，Fig.8と
よく似ている．
　このように，原子化エネルギーを用いて，合金元素M

近傍の局所格子歪やM-Mg原子間の結合距離の成り立ち
を理解できる．

５．お　わ　り　に
　マグネシウム中の種々の合金元素近傍に生じる局所格子
歪の大きさを，擬ポテンシャル法を用いて評価するととも
に，合金の問題に原子化エネルギー法を初めて適用した．
（1） 合金元素M近傍のMg原子の局所格子歪の大きさ

は，合金元素によって大きく異なる．

Fig.8 Correlation of local lattice strains with atomization energies of M, ΔEM, 
which are calculated in (a) strained state and (b) non-strained state.
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 局所格子歪は，一般に3d遷移元素では負で大きく，
希土類元素では正で小さい．

（2） 合金元素MとMgの原子化エネルギーを計算した．
ほぼ自由電子的な振る舞いをする金属マグネシウ
ムにおいては，M-Mg原子間の電荷移行により，
結晶内の電子密度分布が調整されている．金属マ
グネシウム中のほぼ自由な電子は，合金元素Mの
電荷，サイズの影響を巧妙に遮蔽して，M近傍に
局所格子歪を形成している．

　本研究で得られた計算情報は，材料開発に有用であ
る．例えば，優れた機械的性質をもつMg-Y-Zn合金48）

には，合金元素として局所格子歪が正のYと負のZnが
含まれている．Y, Zn両原子は弾性的相互作用を及ぼし
合って規則的に配列し，長周期積層構造を形成するのか
もしれない．また，局所格子歪が正で歪量が比較的小さ
な希土類元素は，水素貯蔵用マグネシウム合金 5）に有用
な元素かもしれない．

　本研究を通して，原子化エネルギー法が化合物の問題
だけではなく，合金の問題にも有用であることが分かっ
た．この方法を合金の諸問題に適用することが今後，期
待される．
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Pressure-induced electronic phase transitions in  
strongly correlated electron systems

Yutaka UEDA* and Touru YAMAUCHI**

 Strongly correlated electron systems exhibit various fascinating electronic phase transitions as 
functions of temperature and pressure. In this report we present pressure-induced electronic phase 
transitions in two correlated systems. One system is chromium hollandite, K2Cr8O16 which shows very 
rare ferromagnetic metal-insulator transition (ferromagnetic Peierls transition) under ambient pressure. 
On applying pressure, the ferromagnetic metal phase is suppressed very rapidly, while the ferromagnetic 
Peierls phase is considerably robust. As the results, Curie temperature meets metal-insulator transition 
temperature at the critical point where the ferromagnetism disappears. An intermediate ferromagnetic 
insulator phase seems to exist between the ferromagnetic insulator and the paramagnetic (or antiferro-
magnetic) insulator phases. These observations might realize the ground states theoretically predicted in 
one dimensional double-exchange system. The other system is an iron-based ladder compound, 
BaFe2S3, a Mott insulator. All the iron-based superconductors share a square lattice composed of Fe 
atoms tetrahedrally coordinated by pnictogen or chalcogen atoms as a common feature. New iron-based 
superconductors without a square lattice motif have been actively sought out, but not yet discovered. On 
the application of pressure, this compound was found to exhibit an insulator-metal transition around 10 
GPa, followed by the appearance of superconductivity with the optimum Tc =24 K just after entering the 
metallic phase. The insulator-metal transition boundary terminates at a critical point around 11 GPa and 
75 K. BaFe2S3 is the first inorganic Mott insulator in which pressure (bandwidth tuning) can suppress 
the Mott gap and make the ground state a superconducting phase.

１．は　じ　め　に
　強相関電子系物質は温度および圧力に対し色々な電子
相転移を示す．本研究では，二つの強相関電子系物質に
おいて，圧力誘起電子相転移を見出したので報告する．
一つはクロムホランダイトK2Cr8O16で，もう一つは鉄
系スピン梯子物質BaFe2S3である．前者は，常圧で非常
に珍しい強磁性金属─絶縁体転移（強磁性パイエルス転
移）を示す．この物質を念頭に，1次元2重交換相互作
用強磁性系のパイエルス状態における理論基底状態相図
が提唱されている．そこで，この転移に対する圧力の効
果を調べ，圧力─温度電子相図を確立し，基底状態の圧
力変化を理論基底状態相図と比較した．結果，得られた
基底状態の圧力変化は理論基底状態相図をよく再現して
いるように見える．このことは，K2Cr8O16が典型的なか
つ極めて珍しい1次元2重交換相互作用強磁性パイエル

*上田　寛　フェロー

ス系物質であることを物語っている．後者は，一連の2

本足梯子構造を持つ物質AFe2X3（A=Ba, Cs；X=Se, S）
の一つで，2次元正方格子以外の構造を持つ鉄系超伝導
体探索研究の一環として，加圧による金属化と超伝導発
現の可能性を探ったものである．BaFe2S3は，常圧では
反強磁性モット絶縁体で，これに静水圧を加えると10 

GPa以上で金属に転移し，同時に超伝導を示すことを見
出した．これは，圧力によるバンド幅制御によりモット
絶縁体を金属化し，同時に超伝導化に成功した無機化合
物では初めての例である．

２．クロムホランダイト，K2Cr8O161）

　ホランダイトとはイギリスの地質学者トーマス・ヘン
リー・ホランド（Thomas Henry Holland）にちなんで
名づけられたBaxMn8O16に発する鉱物名で，我々は，こ
れまで，共通の構造を持つ一連のホランダイトK2M8O16

（M=Ti, V, Cr, Mn）の系統的研究を行ってきた．鉱物と
言うことで，これらの物質の合成には高圧を要する．そ
の構造（図1（a））は，トンネルを持つM8O16骨格とトン
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 東京大学名誉教授，理学博士
 専門分野：固体物性化学，無機合成，物質開発
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ネルを占めるKよりなる．MO6八面体が稜を共有して2

重鎖（ジグザグ鎖）を形成し，その2重鎖4本が頂点酸
素を共有してトンネルを囲むように連結しM8O16骨格を
作っている．この骨格はルチルのMO2骨格（図1（b））
と似ている．違いは，ルチル構造はMO6単鎖よりなるこ
とであるが，ホランダイト構造においても，大きなトン
ネル格子に加えてそれらを結ぶルチル様の小さなトンネ
ル格子（4鎖カラム）が存在する．基本構造は空間群 I4/
mの正方晶で，K, M, Oの結晶学的サイト数は1, 1, 2で
ある．トンネルに収容されたKはK+となってM8O16骨
格に電子を供与するため，M3.75+（M3+/M4+ =1/3）の混合
原子価をもつ．すなわち，ルチルM4+O2の25%電子ドー
プ誘導体ともみなせる（4個のM4+当たり1個の過剰電
子を持つ）．MがTi～Mnと変化することによりバンド
フィリングが変化することになるので，バンドフィリン
グに伴う電子相関効果の系統的研究を可能にする格好の
系でもある．M=Tiはパウリ金属常磁性体で最低温まで
何の相転移も示さない 2）．M=Vでは電荷秩序を伴った
金属─絶縁体転移を示す3,4）．M=Mnの場合はK1.6Mn8O16

とK欠損のものしかできず，Kの空格子点近傍のMnに
過剰電子が捕縛され電荷分離が生じ，また，Kの空格子
点規則配列に伴いMn3+/Mn4+の電荷秩序も生じ，1次元
の可変領域ホッピング伝導を持つ反強磁性体である 5）．
　本報告の対象物質であるK2Cr8O16は，キュリー点（Tc）
180 Kの強磁性金属で，他に例を見ない強磁性を維持し
たままの金属─絶縁体転移（TMI =95 K）を示す 6）．この
転移は2次転移で体積変化はほとんどない．詳細な結晶
構造解析や電子構造計算から，K2Cr8O16は2重鎖と言う
よりもルチル様の骨格（4本のCrO6鎖：4鎖カラム）に

基づく擬1次元導体で，パイエルス機構により4鎖カラ
ムにおける格子の2量体化（dimerization）を伴って絶
縁化することが判明した（図2）7,8）．この時，過剰電子は
4個のCrに共有される形で局在化するので電荷分離・電
荷秩序は生じない．また，この時開くバンド・ギャップ
は約40 meVと非常に小さく9），バンド構造を大きく変
えることはなく，強磁性は維持される．本研究は，この
強磁性金属─絶縁体転移への圧力効果を調べ，圧力─温
度電子相図を明らかにする目的で行った．

2.1.	 合成と高圧物性測定
　単結晶は，出発試料であるK2Cr2O7とCr2O3の混合物
をセルフフラックスであるK2Cr2O7で挟んだものを金箔
で包み，それを高圧セルのなかに収め，6.7 GPaの高圧
下1000℃で1時間反応させることにより得た10）．
　3 GPa以上13 GPaまでの電気抵抗測定には，焼結ダ
イヤモンドアンビルを装着した立方アンビル型（cubic-

anvil type）の装置を用いた．低圧（3 GPa以下）での測
定には，ピストンシリンダー型の装置を用い，これを
PPMSに装着することにより磁気抵抗も合わせて測定し
た．磁化は，小型のセラミック製高圧セルを用い，
MPMSで測定した．
2.2.	 実験結果と考察
　13 GPaまでの圧力一定のもとでの電気抵抗（ρ）─温度
（T）曲線を図3に示す．圧力増加とともに，金属─絶縁
体転移を示すρ-T曲線の折れ曲がり（↓印）はぼやけて
ゆくが，13 GPaでも明らかに金属─絶縁体転移は生き
残っている（○印）．一方，図4に示すようにTcは圧力
とともに減少し，4 GPa以上では強磁性は消失する（4 

GPa以上で常磁性か反強磁性かは本実験では特定できな
い）．また，図5の磁化（M）─磁場（H）曲線に見られる
ように，2 Kで，2 GPa以上では飽和磁化が減少し，M-H

曲線の立ち上りの勾配も減少し，また，飽和磁化に達す
る磁場は増大する．磁気抵抗も2 GPa以上で急激に増大

図１． （ａ）ホランダイトK2M8O16の結晶構造．
 （ｂ）ルチルMO2の結晶構造．

図２． K2Cr8O16におけるパイエルス機構による電子の局在化の模式
的概念図．
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するなど，2 GPaと4 GPaの間に何か中間相の存在を示
唆している1）．
　これらの結果をまとめた圧力（P）─温度（T）電子相図
を図6に示す．強磁性金属相は圧力によって急激に抑え
られるのに対し，金属─絶縁体転移は圧力に対し比較的
堅固であり，その結果，3.5 GPa, 80 KあたりでTcとTMI

が交差することになり，そこで強磁性は消失する．3.5 

GPa以上では温度に対し常磁性金属─常磁性（反強磁性）
絶縁体転移を示し，TcとTMIが交差する点は，強磁性金
属相（FM），常磁性金属相（PM），強磁性絶縁体相（FI），
常磁性（反強磁性）絶縁体相（PI or AFI）の4相が出会
う多重臨界点となっている．さらに，強磁性絶縁体相と
常磁性（反強磁性）絶縁体相の境界付近に強磁性絶縁体
ではあるが性質の異なる中間相（iFI）の存在が示唆さ
れる．

　この高圧下の研究を始める動機となった理論的考察が
ある．西本と太田は，K2Cr8O16を念頭に置いて，計算に
より1次元2重交換相互作用強磁性系のパイエルス状態
における理論基底状態相図（図6の挿入図）を求めた11）．
理論基底状態相図は，2量体化の強さδとフント結合の
強さJHと最近接間のホッピングパラメタ tの比JH/tによ
る基底状態の変化を表したもので，JH/tの大きい領域で
はフルスピンモーメント持った強磁性絶縁体相（FI

（S=Smax））が安定で，JH/tの小さい領域ではスピンモー
メント持たない常磁性絶縁体相（FI（S=0））が安定とな

図３． K2Cr8O16の色々な圧力下での電気抵抗（ρ）の温度（T）変化．
挿入図において，↓印はρの飛びから，○印はd2（logρ）/dT2の
ピークから求めた金属─絶縁体転移温度を示す．2.7 GPaと
3.5 GPaの間で電気抵抗にギャップがあるのは，ピストンシ
リンダー型から立方アンビル型に装置を変えた際の試料サイ
ズの計測誤差による．

図４． K2Cr8O16の色々な圧力下での磁化（M）の温度（T）変化．
 4 GPa以上では強磁性は消失する．

図５． K2Cr8O16の色々な圧力下での磁化（M）の磁場（H）変化（測
定温度は2, 80, 150, 250 Kである）．

 M=Mfullはフルモーメントを，黒丸矢印は磁化が飽和に達する
磁場を示す．

図６． K2Cr8O16の圧力（P）─温度（T）電子相図．
 FM：強磁性金属相，PM：常磁性金属相，FI：強磁性絶縁体

相，PI or AFI：常磁性（反強磁性）絶縁体相，iFI：中間強磁
性絶縁体相．

 挿入図は，1次元2重交換相互作用強磁性系のパイエルス状態
における理論基底状態相図を示す 11）．ここで，δは2量体化の
強さを，JHはフント結合の強さを，tは最近接間のホッピング
パラメタを表す．
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る．特徴的なことは，FI（S=Smax）とFI（S=0）の間にフ
ルスピンモーメントより小さいスピンモーメントを持っ
た中間相FI（0<S<Smax）が存在することである．
　得られたP-T電子相図と理論基底状態相図を比較する
のは興味深い．P-T電子相図において最低温（基底状態）
での圧力に対する相変化はFI→ iFI→PI（AFI）である．
しかも，iFIはフルモーメントを持たない強磁性絶縁体
でFI（0<S<Smax）に似ている．TMIは圧力に対しあまり
変化しない，すなわち，パイエルス相は圧力に対し堅固
なため，δは圧力に対しほとんど不変と考えられる．ま
た，JHも圧力に依存しないパラメタである．圧力に対し
て最も敏感なものは tで，圧力で原子間距離が縮まると t

は増える，従って，JH/tは減少すると考えられる．理論
基底状態相図においてδ一定でのJH/tの減少による基底
状態の変化はFI（S=Smax）→FI（0<S<Smax）→FI（S=0）で，
P-T電子相図における基底状態の圧力に対する変化と一
致しているように見える．理論基底状態相図は非常に単
純なモデルで提唱されたものであるが，本研究で得られ
たP-T電子相図はそれを良く再現しているように見え
る．理論基底状態相図において，δ =0は1次元Kondo 

and Hund Latticesにおける基底状態に対応し，そこで
FMとPMの間に0<S<Smaxのスパイラルスピン状態の
存在が提唱されている．同様に，FI（0<S<Smax）相の微
視的な描像としてもスパイラルスピン状態が提唱されて
いる．iFI相がスパイラルスピン状態を持つかを検証す
るためにより微視的な手法による測定が俟たれる．

３．鉄系梯子物質，BaFe2S312）

　鉄系超伝導体の発見は第2の高温超伝導フィーバーを
もたらした．最初の高温超伝導フィーバーをもたらした
銅酸化物超伝導体がCuO2の2次元正方格子を舞台とし
ているのに対し，鉄系超伝導体はFeX4（X：pnictogen 

or chalcogen atoms）四面体が稜を共有して作る2次元
正方格子を舞台としている．銅酸化物超伝導体では，2

次元正方格子構造を持つ物質以外においても超伝導が見
出されている．代表的なものとして2本足梯子構造物質
であるSr14-xCaxCu24O41が挙げられる13）．この物質はCuO

鎖とCu2O3梯子格子よりなる構造を持ち，圧力により
CuO鎖からCu2O3梯子格子に電子移動が起こることによ
り超伝導が誘起されるとされている．鉄系物質において
も2次元正方格子以外の構造を持つ物質での超伝導探索
が行われてきたが未だ見つかっていない．我々は2本足
梯子構造を持つAFe2X3（A=Ba, Cs；X=Se, S）に着目
し，研究してきた14–16）．BaFe2S3の構造を図7に示す．
その構造は，FeS4四面体が稜を共有して作るFeの2本
足梯子と梯子間を埋めるBaよりなる空間群Cmcmの
斜方晶構造をとる．梯子は横木（rung）方向に短い．
BaFe2S3はTN～120 Kの反強磁性モット絶縁体で，その

スピン構造は，図7に示すように，横木方向に強磁性的
にそろったスピンが足（leg）方向に反強磁性的に結合
したいわゆるstripe-typeと呼ばれるものである17）．スピ
ンモーメントは1.2 μBでFe2+から期待される4 μBよりか
なり小さい17）．BaFe2S3はAFe2X3（A=Ba, Cs；X=Se, S）
の中で最も電気抵抗が小さい．そこで，本研究は，加圧
によりBaFe2S3を金属化し，超伝導発現の有無を調べる
ことを目的に行った．

3.1.	 合成と高圧物性測定
　試料は，BaS, Fe, Sの混合物を1100℃で焼成し，得
た．Sが低融点のため，生成物は小さな単結晶の集まり
で，その中から適当な単結晶を選んで，電気抵抗測定に
供した．出発原料の混合比を適宜変えることにより，生
成物の不定比性を制御した．ネール温度と室温での電気
抵抗は不定比性に敏感で，最も高いネール温度と最も小
さい電気抵抗を示すものを選び，測定に供した．
　電気抵抗およびac─磁化率測定には，燒結ダイヤモン
ドアンビルを装着した立方アンビル型（cubic-anvil type）
の装置を用いた．圧力媒体としてはグリセロールが有効
であった．電気抵抗は4端子法で結晶のc軸方向（leg方
向）に沿って測定した．ac─磁化率測定では，超伝導フ
ラクションを見積もるため，参照物質としてPb金属を
試料と一緒に誘導結合コイル内に収め，測定した．
3.2.	 実験結果と考察
　図8に，色々な圧力に対しての，圧力一定での電気抵
抗（ρ）の温度変化を示す．圧力増加とともに電気抵抗
は減少し，10 GPaを超えると金属的となる．金属的に
なると同時に20 Kを超えたあたりで，超伝導転移を示
唆する電気抵抗の急激な減少とゼロ抵抗が観測される．
11.6 GPa以上では挿入図に示すように，常伝導状態にお
ける電気抵抗は40 K以下でフェルミ液体的なT2則に従
うようになる．

図７． BaFe2S3の結晶構造．
 太矢印は，反強磁性秩序状態（stripe-type）におけるスピン

の向きを示す．
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　この転移が超伝導転移であることをさらに検証するた
めに，ac─磁化率測定により反磁性（シールディング効
果）を観測した．それを図9に示す．すべてのac─磁化
率（V）─温度（T）曲線は，Pb金属の超伝導転移を反映し
て5 K以下で急激な減少（反磁性）を示す．一方，10 

GPa近傍からこれとは別の急激な減少が20 Kを超えた
あたりから観測でき，電気抵抗で観測された転移が超伝
導転移であることが証明された．Pb金属からの寄与

（δVPb）との比較から試料の超伝導フラクション（δV）
は80%と見積もられ，バルク超伝導であることが検証
された．
　一般に，高圧下での物性測定では，圧力媒体が固化す
る低温で温度一定のもとでの圧力に対する物性測定は技
術的に難しく，室温で加圧し圧力一定下での温度変化を
測定するという方法がとられる（図8）．そこで，温度一
定での電気抵抗の圧力変化を見積もるために，図8の
データからいくつかの温度での色々な圧力下でのデータ
を抽出しプロットしたのが図10（a）である．10 Kでの
11 GPa近傍での急激な電気抵抗の減少は絶縁体─金属
（超伝導）転移によるものであるが，25 Kから75 Kにか
けても11 GPa付近に電気抵抗の減少（飛び）がみられ

図10．	（a）	 BaFe2S3の色々な温度での電気抵抗（ρ）の圧力（P）変化．
図8のデータからいくつかの温度での色々な圧力下での
データを抽出しプロットし直したもの．11 GPa付近の
絶縁体─金属転移に伴う電気抵抗の飛びは，温度上昇と
ともに不鮮明になり，11 GPa, 75 K付近で終端している．

 （b）	 BaFe2S3の圧力（P）─温度（T）電子相図．
  PI：常磁性絶縁体相，AFI：反強磁性絶縁体相，SC：

超伝導相，FL：フェルミ液体金属．絶縁体相と金属相
の境界線は圧力に対しほとんど垂直に立っていて，11 
GPa, 75 K付近で終端している．

図８． BaFe2S3の色々な圧力下での電気抵抗（ρ）の温度（T）変化．
挿入図はリニアスケールでのρ-T曲線を示す（常伝導状態で，
ρ  ∝ T2がみられる）．

ρ 
( Ω

cm
)

図９． BaFe2S3の色々な圧力下でのac-磁化率（V）の温度（T）変化．

c-axis
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る．これは1次転移の絶縁体─金属転移を表している．
この転移は温度上昇とともに不明確になり，80 Kあた
りで終端している，すなわち，11 GPa, 75 K付近が臨界
点となっている．
　以上，電気抵抗測定およびac─磁化率測定の結果をま
とめたのが図10（b）に示す圧力（P）─温度（T）電子相図
である．図8の電気抵抗には，超伝導転移以外にも反強
磁性秩序（↓）および軌道秩序（*）に対応する温度で
異常が観測される．図10（b）には，これらの変化も合わ
せて示している．反強磁性秩序と軌道秩序は4 GPaあた
りで融合し，10 GPaを超えたあたりで，絶縁体から金
属に転移し，同時に反強磁性秩序は消失し，超伝導が現
れる．超伝導転移温度は最高24 K（12 GPa）で，TCは
圧力に対しドーム型の変化を示す．一方，絶縁体相と金
属相の境界線は圧力に対しほとんど垂直に立っていて，
11 GPa, 75 K付近で終端している．
　BaFe2S3は，銅酸化物系梯子物質であるSr14-xCaxCu24O41

と異なり，FeS4の2本足梯子のみからなる格子を持つた
め，Sr14-xCaxCu24O41のような圧力によるCuO鎖から
Cu2O3梯子格子に電子移動（サイト間電子移動）が起こ
ることにより超伝導が誘起されるシナリオはあてはまら
ない．BaFe2S3は，純粋に圧力によるバンド幅制御によ
りモット絶縁体を金属化し，同時に超伝導化した，無機
化合物では初めての例と言える．一般に，無機物質は格
子が固いために，バンド・ギャップをつぶして金属化す
るには相当な高圧を要する．10 GPa程度の高圧で金属
化できたのは珍しい例である．モット絶縁体を圧力で金
属化し，超伝導化した例としては，擬2次元有機導体
BEDT-TTF塩がある18）．得られるP-T電子相図も似た側
面を持つ19）．しかしながらBEDT-TTF塩は有機錯塩でそ
の格子は比較的柔らかく，0.1 GPa以下で金属化と超伝
導発現がみられるのに対し，BaFe2S3では100倍以上の
圧力を要する．ところで，BaFe2S3の絶縁体─金属転移
は，低温では1次転移的であり，結晶構造が変化してい
ることが期待される．最も考えられるシナリオは，圧力
下で構造が変化し，1次元の梯子格子から2次元的な格
子に変化し，その結果金属的となり超伝導が発現すると
いうシナリオである．しかしながら，17 GPaまでの範
囲で，粉末X線回折パタンに有意な変化は見られない．
Sr14-xCaxCu24O41のCu2O3梯子格子は2本足梯子が互いに
酸素を共有している，従って，いわば2次元格子である
のに対し，BaFe2S3における2本足梯子は互いに独立し
ているので，純粋な1次元格子となっている．BaFe2S3

における圧力誘起超伝導は，純粋な1次元格子における
超伝導発現か，1次元─2次元クロスオーバーによる超伝
導発現か，単結晶を使った精密構造解析や電子構造計算
が俟たれる．

４．ま　　と　　め
　強相関電子系物質は温度や圧力に対し色々な電子相転
移を示す．本研究では二つの物質，クロムホランダイト
K2Cr8O16と鉄系梯子物質BaFe2S3について，温度と圧力
の変化による興味深い電子相転移を観測した．K2Cr8O16

は，キュリー点（Tc）180 Kの強磁性金属で，パイエル
ス機構により強磁性を維持したまま金属─絶縁体転移
（TMI =95 K）を示す．Tcは圧力によって急激に抑えられ
るのに対し，TMIは圧力に対し比較的堅固であり，その
結果，3.5 GPa, 80 KあたりでTcとTMIが交差することに
なり，そこで強磁性は消失し，基底状態は常磁性（反強
磁性）絶縁体となる．さらに，強磁性絶縁体相と常磁性
（反強磁性）絶縁体相の境界付近に強磁性絶縁体ではあ
るが性質の異なる中間相（iFI）も見出した．これらの
基底状態の変化は，1次元2重交換相互作用強磁性系の
パイエルス状態における理論基底状態相図をよく再現し
ているように見える．
　BaFe2S3は，stripe-typeと呼ばれるスピン構造を持つ
TN～120 Kの反強磁性モット絶縁体で，FeS4四面体が
稜を共有して作るFeの2本足梯子と梯子間を埋めるBa

よりなる空間群Cmcmの斜方晶構造を持つ梯子物質であ
る．この物質に圧力を加えると，10 GPaを超えたあた
りで絶縁体から金属に転移し，同時に反強磁性秩序は消
失し，超伝導が現れることを見出した．これは純粋に圧
力によるバンド幅制御によりモット絶縁体を金属化し，
同時に超伝導化した，無機化合物では初めての例であ
る．超伝導転移温度は最高24 K（12 GPa）で，TCは圧
力に対しドーム型の変化を示す．一方，絶縁体相と金属
相の境界線は圧力に対しほとんど垂直に立っていて，11 

GPa, 75 K付近で終端している．
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Sarma, A. Neroni, E. Şaşioǧlu, M. Ležaić, M. Oura, Y. 

Senba, H. Ohashi, K. Ishizaka, M. Okawa, S. Shin, K. 

Tamasaku, Y. Kohmura, M. Yabashi, T. Ishikawa, K. 

Hasegawa, M. Isobe, Y. Ueda, and A. Chainani, Phys. Rev. 

X 5 (2015) 041004.

10)	 上田　寛，固体物理，50(5) (2015) 271.

11) S. Nishimoto, and Y. Ohta, Phys. Rev. Lett. 109 (2012) 

076401.

12) T. Yamauchi, Y. Hirata, Y. Ueda, and K. Ohgushi, Phys. 

Rev. Lett. 115 (2015) 246402.

13) M. Uehara, T. Nagata, J. Akimitsu, H. Takahashi, N. Môri, 

and K. Kinoshita, J. Phys. Soc. Jpn. 65 (1996) 2764.

14) Y. Nambu, K. Ohgushi, S. Suzuki, F. Du, M. Avdeev, Y. 

Uwatoko, K. Munakata, H. Fukazawa, S. Chi, Y. Ueda, and 

T. J. Sato, Phys. Rev. B 85 (2012) 064413.

15) F. Du, K. Ohgushi, Y. Nambu, T. Kawakami, M. Avdeev, 

Y. Hirata, Y. Watanabe, T. J. Sato, and Y. Ueda, Phys. Rev. 

B 85 (2012) 214436.

16) F. Du, Y. Hirata, K. Matsubayashi, Y. Uwatoko, Y. Ueda, 

and K. Ohgushi, Phys. Rev. B 90 (2014) 085143.

17) H. Takahashi, A. Sugimoto, Y. Nambu, T. Yamauchi, Y. 

Hirata, T. Kawakami, M. Avdeev, K. Matsubayashi, F. Du, 

C. Kawashima, H. Soeda, S. Nakano, Y. Uwatoko, Y. Ueda, 

T. J. Sato, and K. Ohgushi, Nature Materials 14 (2015) 

1008.

18) S. Lefebvre, P. Wzietek, S. Brown, C. Bourbonnais, D. 

Jérome, C. Mézière, M. Fourmigué, and P. Batail, Phys. 

Rev. Lett. 85 (2000) 5420.

19) F. Kagawa, T. Itou, K. Miyagawa, and K. Kanoda, Phys. 

Rev. B 69 (2004) 064511.





 ガラスのガスとの反応：Eu：Na2o─al2o3─Sio2系ガラスの水素との反応による Euイオンの価数制御 43

ガラスのガスとの反応：Eu：Na2O─Al2O3─SiO2系ガラスの
水素との反応によるEuイオンの価数制御

野　上　正　行*

Reaction of Glass with Gas: Valence-Control of Eu Ions in  
Na2O–Al2O3–SiO2 Glasses Reacted with H2 Gas

Masayuki NogaMi*

 Reaction of glass with gas is proceeded by the gas permeation in glass, followed by reacting between 
the glass constituent ions and gas. among the gas compounds, H2 shows large permeation rate and 
possibly react with some metal ions, which can be expected to function the novel properties of glasses. 
in this study, the reaction of hydrogen with europium ion doped in silicate glasses was investigated and 
discussed how the glass components act to reduce the Eu3+ ions. glasses were prepared to dope Eu3+ 
ions in a Na2o–al2o3–Sio2 system, and the changes in the valence state of Eu3+ ions and the glass 
structure surrounding the Eu atoms during heating under H2 atmosphere were investigated using 
fluorescence spectroscopy, X-ray absorption fine structure spectroscopy, and 27al magic-angle spinning 
solid state nuclear magnetic resonance spectroscopy. The reduction behavior of Eu3+ ions was dependent 
on the al/Na molar ratio of the glass. For al/Na<1, the al3+ ions formed the alo4 network structure 
accompanied by the Na+ ions as charge compensators of alo4 network formers; the Eu3+ ions occupied 
the interstitial positions in the Sio4 network structure and were not reduced even under heating in H2 
gas. on the other hand, in the glasses containing al2o3 with the al/Na ratio exceeding unity, the Eu3+ 
ions commenced to be coordinated by the alo4 units in addition to the Sio4 network structure. When 
heated in H2 gas, H2 gas molecules reacted with the alo4 units surrounding Eu3+ ions to form alo6 units 
terminated with oH bonds and reduced Eu3+ ions to Eu2+ via the extracted electrons.

*野上正行　フェロー

１．は　じ　め　に
　ガラスは狭義には原料を高温に加熱して液体とし，そ
の液体構造を保ったまま冷却固化して作られたものと定
義されている．そのために透明性に優れ，遷移金属や希
土類イオンを始め色々なイオンを均一に分散してドープ
できることから，古くから窓材や容器などの構造材料に
加え光学レンズ，装飾品，光通信用ファイバーなどとし
て使われてきた .特に最近，希土類イオンをドープした
ものは，レーザーやLEDなど光関連材料としての応用
も期待されている1–3）．希土類イオンの4f電子は5s2p6電
子に遮蔽されているために配位子の影響を受けにくく比
較的シャープな光吸収・発光スペクトルを示す．また
Eu，Sm，Ybなどの幾つかは二価イオンの状態も取りえ
るとされている4–7）．二価イオンでは5d–4f遷移が許容に
なり，広い波長域に渡って非常に強い発光が観測される

ようになる．希土類イオンのこのような特性を有効に利
用するためにはガラス母材や作製条件の選択・設定を最
適化する必要がある．希土類イオンはガラス中では通常
三価の状態が安定であるので，二価イオンとして存在さ
せるためにはガラス組成を酸性度の高いものにし，かつ
原料中にカーボンなどの還元剤を加えたうえで，溶融雰
囲気を水素にするなどの操作8,9）が必要となる．またガ
ラスを作製した後に水素雰囲気下で加熱して希土類イオ
ンを還元することもできるが，水素のガラスへの移動速
度は小さくその反応はガラス表面層に限られる10,11）ため
に二価イオンの機能を十分に引き出すには至っていな
い．
　ガラスの水素との反応を制御し二価イオンをガラス中
に安定してドープすることが出来れば，ガラスの材料と
しての有用性は高くなるので研究の発展に期待がかけら
れる．ガラス中でのガス透過はガスの種類とガラス構造
とで決まり，サイズの小さい水素の透過速度は他のガス
種に比べて大きいようであるが，それでもアルミニウム
金属のそれと同程度であるといわれている．またガラス

2016年2月16日　受理
* 豊田理化学研究所フェロー
 名古屋工業大学名誉教授，工学博士
 専門分野：非晶質材料科学，ゾルゲル法，機能性ガラス
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構造との関係についても十分なデータが蓄積されていな
いし，透過のメカニズムも未だよく分かっていない．
只，ガラスを同一組成の結晶と比較したとき，その構造
は開放的であることから透過速度が高くなると思われる
し，また最近では数十μmの厚みしかないシート状ガラ
スも使われ出しており透過速度が高くなくても作業時間
の短縮が可能になる．このような状況下で，ガラスの高
機能化を実現させるためにもガラスのガスとの反応を系
統的に検討することには意義がある．
　当研究所における研究目標を『ガラスのガスとの反応
メカニズムの解明とそれを応用した新しい機能性ガラス
の開発』とし，最初に水素とユーロピウムを取り上げ，
ガラス内への水素の拡散とEu3+イオンのEu2+への還元
反応について調べている．al2o3を含有した珪酸塩ガラ
スでの水素の透過速度は大きく，かつEu3+イオンが効率
よく還元されることを発見した12）．また還元と同時にガ
ラス内にoH基が生成していることも観測された．この
ような反応が起こるためにはal3+イオンの存在が必須で
あることがわかったが，Eu3+イオンを還元するための
al3+イオンの役割については不明のままであった．
　今回，Na2o─al2o3─Sio2系において，al2o3含有量
の異なるガラスについてEu3+イオンの還元反応を調べ，
還元されるEu3+イオンの特定と水素との反応過程を明ら
かにするとともに，al3+イオンの役割について考察する
ことを目的にした．

２．実　験　方　法
　作製したガラスの組成を図1に示し（モル%で記述），
そこにEu2o3を重量で5%加えるようにした．原料には
Sio2，al（oH）3，Na2Co3，Eu2o3を使用し電気炉で溶
融した．図1でal/Na比が1より少ないガラスの溶融に
は白金ルツボを用いて電気炉で溶融し，更に1500～
1550℃で5時間保った後，ステンレス板上に流し出し
た．一方，al/Na比が1より多いガラスでは粘度が高く
ルツボから流し出すことが出来なかったので，アルミナ
ルツボを用いて溶融し1570℃で7時間保った後，ルツボ
ごと空冷し，冷却後ルツボを割りガラスを取り出した．
ガラスはガラス転移温度付近の温度から徐冷して歪を除
いた．ガラスを厚さ1 mmの平板に切り出し，その表面
を粒径3 μmのダイアモンドスラリーで研磨したものを
測定用試料とした．Na2oを含まないal2o3─Sio2系ガラ
スの作成にはSio2，al2o3，Eu2o3粉末を原料にし，poly 

vinyl alcohol（重合度：500）水溶液をバインダーにし
て直径8 mmの棒状体に加圧成型した後，空気中1500℃
で5時間処理して焼結体とした．溶融は金でコートした
楕円ミラーの焦点に置いたハロゲンランプからの光を対
焦点に吊るした試料棒先端に集光させて溶融するように
した．温度は2000℃以上になるとされており，溶融し

て試料棒から離れて落ちた融液を双ローラーでプレスし
た．この方法で厚さ：0.1 mm，面積：10 cm2程度の透
明なガラス薄片が作製できた．作製した全てのガラス
で，肉眼やX線回折実験によって異物や結晶が存在しな
いことを確認した．
　ガラスの水素ガスによる処理は内径30 mmのシリカ
ガラスチューブ内に試料を置き電気炉に装着し，油回転
ポンプで排気した後，水素ガスを約25 ml/minの速度で
流しながら予め決めた温度・時間で処理した．
　発光スペクトルの測定には日本分光製；FP-6500を用
いた．また赤外線吸収スペクトルは日本分光製；FT-

iR4600を用い波数：4000～2000 cm–1の範囲で測定し
た．
　XaFS解析は大型放射光施設（SPring-8）にあるビー
ムラインBL33XUで行った．蓄積リングエネルギーは
100 ma, 8 geVで運転し，ビームラインに入射したX線
を進行方向に対して6mradの角度を有するRhコートSi

ミラーで反射させて高調波を抑制した．その後Si（111）
チャンネルカット分光器で単色化し，高さ：0.5 mm，
幅：1.0 mmのビームサイズとして照射した．測定はイ
オンチャンバーを用いて室温で行った．EuのXaFS解
析にはEu Laiii-edge（6.94～6.99 keV）を使用し，解析
ソフトathena12）を利用した．
　27al MaS NMR測定はBruker Biospin, avance 400を
用い，Larmor frequency：104.261 MHz，MaS rate：15 

kHzとした．スペクトルは1M-alCl3-aqを用い，そのピー
ク位置を–0.1 ppmとして補正した．

Fig.1. glass compositions prepared in this study and oxidation state of 
europium atom in glasses prepared in air atmosphere and after 
heating in H2 gas. Marks triangle and circle show the compositions 
exhibiting fluorescence from only Eu3+ and both Eu3+ and Eu2+, 
respectively, before heating in H2 gas. Red and blue colors show 
the Eu3+ and Eu2+ in glasses after heating in H2 gas. Dotted red 
lines are the counter lines of the optical basicity.
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３．結果および考察
3.1.	 Na2O─Al2O3─SiO2系ガラスの構造とEu3+イオ

ンの局所構造
　前報 13,14）では，Eu3+イオンをドープした25Na2o・
75Sio2と25Na2o・25al2o3・50Sio2組成のガラスにつ
いて水素との反応を調べた．25Na2o・25al2o3・50Sio2

ガラスではEu2+イオンに還元されるのに対し，25Na2o・
75Sio2ガラスではそのような反応が起こらないことを
見つけ，Eu3+イオンの還元にはal3+イオンの共存が必須
であると考えたが，そのEu3+イオンへの結合状態に及ぼ
す役割と水素との反応過程のついてまでは言及できな
かった．
　今回取り上げたNa2o─al2o3─Sio2系ガラスは基礎・
実用の両面において最もポピュラーなもので，その構造
もよく調べられている．ガラスの構造はSio4四面体が
三次元に連結した網目構造で，Na+イオンは網目構造を
切断するように結合する．そのためにNa2o量の増加と
ともに，例えばガラスの粘度が低下し強度も低くなる．
一方，al3+イオンはalo4四面体となりSi4+イオンと同
じように三次元網目構造を形成する．その際，alo4四
面体の負電荷はNa+イオンで補償されるので，Na2oの
存在にもかかわらず三次元網目構造が形成され，al2o3

量の増加とともに，比率が高くなり，結果としてガラス
の粘度が高く強度も上がるようになる．このような構造
の変化はal3+とNa+イオンの量比で決まり，al3+/Na+ =1

の組成で全ての酸素イオンが架橋イオンとなって三次元
網目構造が形成されることになる．al3+/Na+比が1より
大きいガラスでのal3+イオンの役割については未だはっ
きりとわかっていない．電荷補償となるNa+イオンが不
足しているのでalo4四面体となることはできずalo6八
面体となり網目構造が切断されていくという考え方と，
過剰なal3+イオンは依然としてalo4四面体を形成し，
そこでの酸素イオンは3個のal3+イオンと結合するとい
うものとである．このようにガラス構造を考えるとき
Na+とal3+イオンとではその働きに違いがあり，とりわ
けal3+イオンの役割についてはNa+イオンとの関係で
もって議論しなければならない．更に今回の研究対象で
あるEu3+イオンの還元反応の有無を考えるためにはal3+

イオンのガラス構造への役割，とりわけEu3+イオンの結
合状態に及ぼす効果について掘り下げた議論が必要であ
る．
　al3+イオンの結合状態を調べるために 27al MaS 

NMR実験を行った．そのうちal3+/Na+ =1を境にした
17Na2o・8al2o3・75Sio2と10Na2o・15al2o3・75Sio2

（いずれもEu2o3をドープしてある）ガラスのスペクト
ルを図2に示す．52 ppm付近にピークをもつシグナル
は酸素4配位したal3+イオンに帰属されている．17Na2o・ 

8al2o3・75Sio2ガラスではこのシグナルのみのようで，

全てのal3+イオンは酸素4配位状態にあると考えてよ
い．これはal3+イオンはNa+イオンを電荷補償として
alo4四面体を形成するという考えを追従するものであ
る．一方，10Na2o・15al2o3・75Sio2ガラスのスペク
トルの幅は広く，15 ppm付近にも強度は小さいものの
シグナルが観測されていることから，前者のガラスには
ない酸素5配位あるいは6配位したal3+イオンが存在し
ていると考えてよいのかもしれない．只，27al NMR測
定では四極子相互作用やドープされているEu3+のように
常磁性イオンの影響を受けてシグナルの線幅が広く観測
されることもあるので未だ明確な結論を出すに至らず，
今後の詳細な検討を待たねばならない．
　Eu3+イオンはNa+に比べサイズも大きいので，alo4

四面体形成のための電荷補償として働くとは考えられな
いが，その結合状態はNa+やal3+イオンの影響を受けて
変化することは予測できる．Eu3+イオンの結合状態を調
べるためにXaFS測定を行った．EuのLiii吸収端を使用
しEXaFSの振動構造（κ 3χ（κ））を求め，κ <12 a–1まで
の範囲でフーリエ変換を行いEu周りの動径分布関数を
導き出した．結果を図3に示す．25Na2o・75Sio2およ
び17Na2o・8al2o3・75Sio2ガラスのスペクトルには
Eu―oおよびEu―Eu結合に対応づけられているシグナ
ルが2 Åと3～4 Å域に比較的明瞭なピークとしてあら
われている．しかもal3+イオンの存在に拘わらずシグナ
ル形状に違いがみられないことから，Eu3+イオンは比較
的均一に分布していると考えてよい．このことはNa+や
al3+イオンが入っていても，それらの結合様式の影響を
受けることなくSio4四面体で構成されるネットワーク
構造を切断する位置に入っていることによるのだろ 

う．一方，al3+/Na+ =1よりal2o3を多く含む12.5Na2o・
12.5al2o3・75Sio2および10Na2o・15al2o3・75Sio2ガ
ラスのスペクトルの形状は前のものに比べて大きく異

Fig. 2 27alMaS NMR spectra of Eu-doped (25–x)Na2o · xal2o3 · 75Sio2 
(x = 8 and 15) glasses prepared by melting in air.
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なっている．2 Åでのシグナル強度は弱くなり幾つかの
ピークシグナルの集合のようであるし，また，3～4 Å

のシグナルも弱くピークとして識別し難くなっている．
この傾向は30al2o3・70Sio2ガラスでも同じであった．
Eu3+イオンはSio4四面体だけではなく，al―o多面体
の影響を強く受けて結合しているために，酸素との結合
距離が一様でなくなっていることを示していると考えら
れる．
3.2.	 作製したガラスでのEuイオンの価数
　作製したガラスの発光スペクトルを図4に示す．波
長：570～620 nmにピークをもつ強度の大きい発光バ
ンドがみられ，いずれのガラスも赤色発光をしているの

が肉眼でも識別できる．この波長域の発光バンドは短波
長側から順次Eu3+イオンの 5D0→ 7F0, 

7F1, 
7F2遷移に帰属

されるもので，ガラス中ではEu3+イオンが安定して存在
していることを示している．発光スペクトルを詳細にみ
ると，それぞれの遷移による発光ラインに分裂がみられ
る．分裂はEu3+イオン周りの対称性の違いによるもの
で，7F1と 7F2とではそれぞれ最大3および5本になる．
図4ではal3+/Na+ =1よりal2o3を多く含むガラスで
5D0→ 7F1遷移が3本に分裂しているようで，今後，発光
微細構造（Fluorescence Line Narrowing, FLN）を測定
し検討を進めていく．今回は発光強度のガラス組成の影
響について検討した．5D0→ 7F0,1,2遷移のうち，5D0→ 7F1

遷移は磁気双極子遷移で周りからの影響を受けにくいと
されている．一方，5D0→ 7F0，7F2遷移は電子双極子遷移
で本来は禁制で発光がみられないが，ガラスのような無
秩序な構造に入ると禁制が部分的に解け観測できるよう
になり，その強度はEu3+イオンとo2–イオンとの結合が
強くなるとともに大きくなる．そこで両者の発光強度の
比（R=（5D0→ 7F2）/（5D0→ 7F1））を比べることでEu3+イ
オンの周りの結合の違いが分かる15,16）．算出したR値を
図4の中に示してある．25Na2o・75Sio2ガラスにal2o3

を導入するとR値は一旦大きくなり，その後al2o3量の
増加とともに小さくなっている．al3+/Na+ =1よりal2o3

を多く含むガラスでは非常に小さく17Na2o・8al2o3・
75Sio2ガラスのそれに比べて1/2程度にまで小さくなっ
ている．Eu3+イオンに配位しているo2–イオンのカチオ
ンとの結合が強くなり，その結果としてEu―o結合は
弱まっていると考えられる．
　図4で25Na2o・75Sio2および17Na2o・8al2o3・75Sio2

ガラスはEu3+イオンからの発光が観測されるだけであっ
たが，12.5Na2o・12.5al2o3・75Sio2ガラスとそれより
al2o3含有量の多いガラスには非常にブロードな発光バ
ンドが400～500 nm域にみられ，その強度はal2o3含
有量の多いものほど強く観測されている．この発光は
Eu2+イオンの4f65d→4f7（8S7/2）遷移に帰属されており，
ガラスを作製した時点で一部のEu3+イオンが還元された
状態になっていることを示している．
　Eu2+イオンの存在についてはX線吸収端近傍（XaNES）
スペクトルからも識別できる．図5にガラスのEu Laiii 

XaNESスペクトルを示す．6983 eVと6977 eVにピーク
をもつスペクトルで，それらはEu3+とEu2+イオンに帰
属されている．25Na2o・75Sio2および17Na2o・8al2o3・
75Sio2ガラスにはEu3+イオンのシグナルのみで，それ
よりal2o3含有量の多いガラスではEu2+イオンのシグナ
ルも明瞭に観測されている．バックグランドをarctan関
数で近似してシグナルを抽出し，2つのVoigt分布で
フッテイングして分割した．それぞれのバンドの面積比
からEu3+とEu2+イオンの存在割合を求めた．図5にその

Fig. 3 Fourier-transformed k3χ(k) data at Eu Liii-edge of Eu-doped 
(25–x)Na2o · xal2o3 · 75Sio2 (x = 0, 8, 12.5 and 15) and 
30al2o3·70Sio2 glasses prepared by melting in air.

Fig. 4 Fluorescence spectra of Eu-doped (25–x)Na2o · xal2o3 · 75Sio2 
(x = 0, 8, 12.5, 15) and 30al2o3 · 70Sio2 glasses prepared by 
melting in air. Numbers shown in figure are the intensity ratio of 
5D0 →

7F2 to 5D0→
7F1 transitions.
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値も示してある．12.5Na2o・12.5al2o3・75Sio2ガラス
でのEu2+イオンの割合は1%程度と小さいものであった
が，al2o3含有量の増加とともに大きくなり30al2o3・
70Sio2ガラスでは21%がEu2+イオンになっていると見
積もることができた．
　今回のガラスは酸化物原料を用い，空気雰囲気の中
1550℃近辺で溶融して作られているので，金属イオンは
通常Si4+，al3+，Na+，Eu3+として存在している．只，Eu

についてはEu2+からEu3+へのイオン化エネルギーが比
較的小さいためにEu2+イオンとして存在することもでき
ると考えられる．どちらの価数をとるかは配位する酸素
イオンの活量で決まり，光学塩基度モデルで説明できる
とされている17,18）．光学塩基度モデルはEuイオンに配
位している酸素イオンから中心のEuイオンへの電子を
付与できるパワーの指標であり，酸化物ガラスではその
大きさでもってガラスの酸・塩基性を区別するのに利用
されている．この考えによると，光学塩基度はガラス組
成から計算で求めることができ，その値が大きいものほ
どEu3+イオンが安定に存在することになる．今回のガラ
スについては，報告されている値（Sio2：0.48，al2o3：
0.60，Na2o：1.14）を用いて算出した値を組成に対す
る等温線で図1に示してある．光学塩基度の変化はSio2

―al2o3二成分線に平行しNa2o量とともに変化してい
く傾向にあり，Na2o量が多いものほどEu3+イオンが安
定に存在するように思われる．図1には実際に作製した
ガラスについて蛍光スペクトルから判断したEuイオン
の状態で，三角印はEu3+イオンのみであるのに対し，丸
印はEu2+イオンも含まれているガラスを表している．こ
のような実験結果から判断すると，Eu2+の存在はal3+イ

オンの影響を強く受けると考えてよく，al3+/Na+ >1の
組成でEu2+も存在するようになる．
3.3.	 水素との反応によるEuイオンの変化
　図6に水素雰囲気下，ガラス転移温度近辺の温度で 

加熱した後の発光スペクトルを示す．25Na2o・75Sio2

と18Na2o・7al2o3・75Sio2ガラスのスペクトルは加
熱する前のものと同じであったのに対し，al2o3含有量
の多い12.5Na2o・12.5al2o3・75Sio2および10Na2o・
15al2o3・75Sio2と30al2o3・70Sio2ガラスにはEu3+イ
オンからの発光はほとんど観測されず，替わってEu2+イ
オンからの発光が強くあらわれ，その発光強度は加熱温
度が高く長時間処理したものほど強くなっていた．さら
に発光もガラス表面からのみのものでなく，ガラスの中
心部分も同程度の強さで発光していることも確認でき
た．これらのことは，水素ガスがガラス内部にまで十分
侵入しEu3+イオンをEu2+に還元したと考えてよい．

　他の組成のガラスについても水素ガス雰囲気下で加熱
することでEu3+イオンが還元され，Eu2+イオンからの
発光を示すかを調べた結果を図1にまとめてある．ここ
での結果は色別で示してあり，三角印の赤色は水素ガス
中加熱してもEu3+イオンからの発光のみでEu2+イオン
への還元は起こらないガラス組成であるのに対し，丸印
の青色は全てのEu3+イオンがEu2+イオンに還元される
組成で，その境界はal3+/Na+ =1である．
　前報において，Eu3+イオンのEu2+への還元にともなっ
て，ガラス中にoH基の生成がみられたと述べた．今回
のガラスについてもそのことの有無を調べた．図4と6

に示したガラスの波数：4000～2000 cm–1域でのFT-iR

Fig. 5 XaNES spectra of Eu-doped (25–x)Na2o · xal2o3 · 75Sio2 (x = 
0, 8, 12.5 and 15) and 30al2o3 · 70Sio2 glasses prepared by 
melting in air. Numbers shown in figure are the ratio of Eu2+ and 
Eu2+ content.

Fig. 6 Fluorescence spectra of Eu-doped (25–x)Na2o · xal2o3 · 75Sio2 
(x = 0, 8, 12.5, 15) and 30al2o3 · 70Sio2 glasses after heating in 
H2 gas. Heat treatment conditions in H2 are follows; (a): 550oC, 
20 hr, (b): 600oC, 2 hr, (c): 700oC, 10 hr, (d): 800oC, 30 hr, and 
(e): 800oC, 25 hr.
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スペクトルを図7に示す．Eu3+イオンが還元されるもの
とそうでないものとの間に際立った違いのみられている
のがわかる．すなわち，水素ガス雰囲気下で加熱しても
Eu3+イオンに変化のみられなかったガラスのFT-iRスペ
クトルには変化が認められないのに対し，Eu2+イオンに
還元されたガラスにはこの波数域での吸光度に大きな増
加がみられ，その増加度はal2o3含有量の多いガラスほ
ど大きくなることである．この領域の吸収バンドは非常
に幅広く，結合状態の異なるoH基の吸収バンドが重
なっていることを示している．前報ではガウス分布を想
定してその分離を行った．3600（i），3450（ii），3300

（iii），3100（iV）および2850（V）cm–1にピークをもつ5

つの吸収バンドに分離でき，oH基に結合するイオンと
の水素結合力の大きさを考慮して，バンドⅠ；独立した
SioH，バンドⅡ；oH…o―al，バンドⅣ；oH…o―
Eu，バンドⅤ；oH…o―Na，と帰属した．―と…はイ
オン結合あるいは水素結合による結合を意味し，水素結
合力の大きいものほど吸収位置は低波数側にシフトして
表れる．バンドⅢは，強度が小さく明確な帰属はできな
いが，水素結合エネルギーのそれ程大きくないoH基で
あると考えられる．水素雰囲気下で加熱した後にはこれ
らの吸収バンドのうち，バンドⅡ，Ⅲ，Ⅳの強度が大き
く増加することがわかった．oH基の生成に関しては
al2o3含有量の多いガラスであってもEu2o3をドープし
ていなければ，たとえ水素ガス雰囲気下で加熱しても
oH基が生成されないことも確かめた．このような実験
結果から，ガラスを水素ガス雰囲気下で加熱したとき，
Eu3+イオンが還元されると同時にその近傍に結合してい
るal―oやEu―o結合が水素と反応してoH基が生成

すると考えてよい．Eu3+イオンはal―o多面体の近傍に
ドープされていることが必要で，al3+/Na+ =1よりal2o3

を多く含むガラスでこのような条件が整うものと考えて
いる．al3+/Na+ <1のガラスでは，al―o多面体はNa+

イオンと結合するだけでEu3+イオンと結合することはな
く，そのために水素とは反応しない．
　以上のようにガラスの水素ガスとの反応で，Eu3+イオ
ンの還元にともなってal―oH基が生成すると考える
と，al―o多面体に何らかの構造変化が生じることも予
想できる．水素ガスとの反応前後のガラスのFT-iR，
XaFS，NMR測定を行った．結果の一例として10Na2o・
15al2o3・75Sio2ガラスのFT-iRスペクトルを図8に示
す．1500～400cm–1域の吸収はSi―oやal―o結合に
関する情報が得られ，1000～1200 cm–1の大きな吸収は
Sio4から成る網目構造中のSi―o伸縮振動に帰属され，
また800 cm–1と460 cm–1の吸収はSi―o―Si結合の伸縮
および変角振動に帰属されるものである．このような主
な吸収バンドに加え，水素ガスと反応させる前のガラス
には，alo4四面体のal―o結合に帰属されている19–22）

750 cm–1にも小さな吸収バンドが観測される．一方，反
応後のスペクトルには，1150 cm–1と750 cm–1にみられ
る吸収バンドの強度が低下し，替わってalo6八面体の
al―o結合に帰属されている21–24）吸収バンドが550 cm–1

にあらわれるのが識別できた．このようなスペクトルの
変化から，Eu3+イオンの還元にともなってalo4四面体
がalo6八面体に構造変化し，そこにoH基が形成され
ると考えてよさそうである．また 27al MaS NMRスペ
クトルにもalo6八面体の生成を示唆するシグナルの増
大がみられた．只，両スペクトルでの変化量はそれほど
大きなものでなく，他の要因による変化も考える必要が
あるので，今後これらのことも考慮しながら研究を進め
ていく．

Fig. 7 FT-iR spectra of glasses before and after heating in H2 gas.
 The heat treatment conditions were the same as those shown in 

Fig. 6.

Fig. 8 FT iR spectra of Eu-doped 10Na2o · 15al2o3 · 75Sio2 glass before 
(a) and after (b) heating in H2 gas.
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４．ま　　と　　め
　Eu3+イオンをドープしたNa2o─al2o3─Sio2系ガラス
の水素との反応によるEu3+イオンのEu2+への還元反応
について調べた．ガラス中でのEu3+イオン周りの構造は
ガラス組成，とりわけal3+/Na+比の影響を強く受け，
al2o3含有量がal3+/Na+ =1より多い組成では，Sio4四
面体に加えalo4四面体に結合するようになる．水素ガ
ス雰囲気下で処理したとき，このようなEu3+イオンが還
元されると同時にalo4四面体にoH基が生成する．一
方，al2o3含有量がal3+/Na+ =1より少ない組成では，
Eu3+イオンが全てSio4四面体に囲まれているために，
水素ガスで処理しても変化することがないと結論でき
た．
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無機／有機ハイブリッド超格子の熱電変換材料への応用

河　本　邦　仁*　　田　　　若　鳴**

Inorganic/Organic Hybrid Superlattices for  
Thermoelectric Materials

Kunihito KOUMOTO* and Ruoming TIAN**

 Inorganic/organic hybridization should be a promising concept for the future thermoelectric materials 
design. 2D-superlattice structure greatly reduces lattice (phonon) thermal conductivity, while polar 
molecules with the larger static dielectric constant in the organic layer give rise to the higher in-plane 
mobility of electrons within the TiS2 layers through a charge screening effect. Phonon thermal 
conductivity can also be reduced by long-range interactions with the dipole moment of polar molecules; 
namely it decreases with increasing static dielectric constant of polar molecules. Accordingly, the hybrid 
superlattice of TiS2(HA)x(H2O)y(DMSO)z (HA: hexylammonium, DMSO: dimethyl sulfoxide) 
demonstrated rather high power factor and ultralow thermal conductivity, both leading to high ZT 
(0.21@300K and 0.28@373K). Optimization of carrier concentration further enhanced ZT to 
0.24@300K and 0.33@413K. We have proposed such TiS2-based inorganic/organic hybrid superlattices 
as promising n-type thermoelectric materials for the new applications of flexible thermoelectric devices.

１．は　じ　め　に
　1980年代半ば頃から，エネルギー・環境問題に関連し
てビスマステルルでは対応できない中温～高温域で使え
る新材料の開発が始まり，1990年代に入ってから競争が
激化した．Dresselhausの低次元ナノ構造の提案（1993

年）1）とSlackのPhonon Glass-Electron Crystal（PGEC）2）

という考え方の提案（1995年），そしてその少し前
（1992年）にViningがZTには理論的限界がないことを
示してくれたことが 3），その後の新材料創製研究の大き
な支えとなった．低次元ナノ構造の提案は，その後超格
子材料・デバイスへの展開に加え，いわゆる “ナノ構造
工学”（Nanostructure Engineering）へと大きく広がり，
膨大な数の新しい物質・材料開発につながった．また
PGECの考え方からは，CoSb3系スカタルダイトやネッ
トワーク構造を持つ各種クラスレート化合物など多くの
新材料が生まれた．世界的な材料研究の広がりの中か
ら，いわゆる無機系バルク熱電変換材料の性能向上が実
現し，中温～高温域でZT～2まで上がってきた（ZT= 
S2sT/k；Sはゼーベック係数，sは導電率，kは熱伝導率，
Tは絶対温度）4）．SnSe単結晶においてはZT=2.6@923K

が最近発表された 5）．ところが，室温～150℃程度の低

温域で高ZTを示す材料は未開発のままで，ビスマステ
ルル系や鉛テルル系が今なお最高性能を示す材料となっ
ている 6）．しかし，テルル （Te） やセレン （Se），Pb，Sb

などは希少かつ有害元素であるため材料の高コスト化を
もたらし，実用化・応用の広がりを制限する要因になっ
ている．将来，再生可能エネルギー，取り分け太陽熱の
利用やエネルギーハーベスティングへの応用を拡大して
いくためには，低温域でビスマステルルを超える高ZT

材料で，しかも非希少・無毒元素で構成された熱電変換
材料の開発が不可欠である．
　低温域ZTが高い無機系材料を開発するのはこれまで
の歴史を見ても大変困難である一方，最近有機系導電性
ポリマーが低温域で比較的高性能な材料として登場して
きた．PEDOT-PSSをはじめ，いくつかの導電性ポリ
マーやカーボンナノチューブ，グラフェン等とのコンポ
ジット材料の熱電性能が次々に発表されている 7）．有機
熱電変換材料の合成プロセスは簡便かつ安価である．ま
た，通常合成される厚膜シートは透明でフレキシブルな
ため，ウェアラブルデバイスや湾曲面への適用等，新し
い熱電応用を拓くことが期待されている．しかし，室温
近傍で比較的高いZTを示す有機系材料は，今のところp

型導電材料に限られており，高性能のn型パートナー材
料が求められているのが現状である．
　我々は，単一の無機系材料において導電率・熱起電
力・熱伝導率を同時に制御して高ZTを低温域で実現す
るのは困難であるとの経験的認識に立って，無機／有機

2016年2月8日　受理
** 豊田理化学研究所フェロー
 名古屋大学名誉教授，工学博士
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を組み合わせた複合材料系で低温域高ZT材料を創製す
ることを目指して研究を進めている．無機・有機の単な
るコンポジットではなく，無機層間に有機分子をイン
ターカレートすることによって原子・分子レベルで異方
周期構造を構築し，双方のシナジー効果によって高ZT

化する戦略である．最近，TiS2／有機分子の超格子構造
を構築して，室温～100℃でZT=0.21～0.28を示すフレ
キシブルn型材料の開発に成功した 8）．ZT はビスマステ
ルル系に比べると低いが，無毒かつ資源豊富な安価な元
素からなる材料で，しかも軽くてフレキシブルであるた
め，近年開発が進んできたp型有機熱電変換材料と組み
合わせた新概念デバイス・モジュールに応用展開できる
ことを提案している．

 ２．TMDC；TiS2

　MX2（M：3d, 4d, 5d遷移金属，X：S, Se, Te）で表記
される遷移金属二カルコゲン化物（TMDC；Transition 

Metal Dichalcogenide）は層状構造を取り，その特異な
電子構造に由来する多様な電磁気物性を示すことから，
二次元性を利用したナノ構造材料・デバイス化に向けた
研究が世界的に活性化している 9）．我々は，TMDCの中
でも電子構造の観点から高い熱電出力が期待できるTiS2

に着目し，高出力を維持したまま熱伝導率を低減して高
効率化するための研究を進めてきた．
　TiS2はCdI2型層状構造（三方晶系，空間群P3

–
m1）を

とる．組成比がTi：S=1:2に厳密に制御された場合，
バンド構造は半導体的ないし半金属的である（図1（a）～
（c））10,11）．しかし，通常合成される結晶は，過剰Tiが層
間に自己インターカレーションした不定比化合物Ti1+xS2

になっている．この過剰Tiがドナーとなって伝導帯に電
子を供給するため，フェルミ準位が伝導帯中に入り込ん
だn型縮退半導体となり，金属的な性質を示すようにな
る．伝導帯の底付近は3重縮退したTi3d軌道（t2g）からな
るため状態密度が高くなっており，伝導帯に励起された
電子は重い電子（有効質量～4m0）になって，比較的高
い熱起電力（ゼーベック係数）を発現させる．その結
果，室温でも高いパワーファクター（電力因子；S2s）
を持つ有望な熱電変換材料の候補になる．ただ，熱伝導
率kが室温で4～5 W/mKと高いため単結晶のZTは0.16

と低く，即材料に供されるというわけにはいかない 12）．
　一方，TiS2の層間は弱いファンデルワールス力で結合
しているため，比較的簡単に層間剥離してナノシートが
できる．ナノシートの厚みが減少するにつれてバンド構
造の二次元性が高まり，伝導帯の状態密度がエネルギー
変化に対して急峻に変化するようになる．TiS2モノレー
ヤー（単層Tiサルフェン）まで薄くなると，図1（d）に
示すように伝導帯底近傍のエネルギー分散が平坦化して
伝導電子の有効質量が増加する．状態密度のエネルギー

微分は，図2（a）に示すようにバルク単結晶に比べて極め
てシャープになる．そのため，ナノシート中の伝導電子
は量子閉じ込め効果で2次元電子ガス化して，ナノシー
ト面に沿う方向に大きな熱起電力を発生させる（図2

（b））13）．したがって，単層Tiサルフェンを一つの機能ナ
ノブロックとみなし，他の機能ナノブロックと組み合わ
せて周期構造を構築してハイブリッド結晶（超格子結
晶）を作れば，それぞれのブロックあるいはそれらの界
面で電子輸送（導電率とゼーベック係数）及びフォノン
輸送（格子熱伝導率）を独立に制御して，全体として高
いZTを実現することが可能になる14）．

　この所謂ナノブロックインテグレーションの概念に基
づいて，我々は無機／無機複合超格子をはじめに検討し
た．すなわち，TiS2層間にSnS, BiS等の硫化物レーヤー
を挿入したミスフィット層状化合物を構築することに
よって熱伝導率を大幅に低下させることができ，金属硫
化物材料としては当時世界最高のZT=0.37@700Kを実
現することに成功した15）．その後，元素ドープによって

図１ （a）CdI2型TiS2結晶構造の単位格子，（b）対応するブリュア
ンゾーン，（c）バルク結晶のバンド構造，（d）TiS2モノレー
ヤーのバンド構造．11）

（ａ） （ｂ）

図２ （a）フェルミ準位近傍でのDOS変化と（b）TiS2ナノシート
の層数に対するゼーベック係数変化．13）
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ZT向上を試みてきたが，ドラスティックな高性能化に
は至らなかったので15–17），無機／無機から無機／有機複
合超格子へと視点を変えて高熱電性能化にチャレンジし
てきた．

３．無機／有機複合超格子構築のメリット
　無機／有機複合超格子に期待される効果として次の点
が挙げられる．
・ 量子閉じ込め効果････2つの有機分子層にサンドイッ
チされたTiS2層内の伝導電子が狭い二次元空間に閉じ
込められるため，ゼーベック係数が増大する．また，
TiS2層内のフォノンも閉じ込め効果で動きを制限され
るため，格子熱伝導率が低下する．

・ 化学的相互作用････TiS2結晶の層間は弱いファンデル
ワールス（vdW）結合で繋がっているが，複合格子では
無機層─有機層がvdWとは異なる化学結合を形成する
ため，電子及びフォノン輸送の双方に影響を与える．

・ 物理的相互作用････TiS2層内の伝導電子と層間の有機
イオンとのクーロン力がキャリア移動度に影響する．
TiS2層内フォノンと層間有機分子の電気双極子との長
距離相互作用がフォノン輸送に影響する．

　これらの効果，相互作用が複雑に関係しあうため組成
と構造の設計が難しいが，それぞれを高度に制御するこ
とにより高熱電性能化が可能になる．以下，順に無機／
有機複合超格子の合成，構造，物性について述べる．

４．電気化学インターカレーションによる 
４．複合超格子の構築8）

　化学輸送法（CVT法）によって，3–5 mm角，0.1–

0.2 mm厚のTiS2単結晶を合成した．次いで，合成した
単結晶を負極，白金板を正極にし，ヘキシルアミン塩酸
塩（Hexylamine・HClを溶かしたDMSO（ジメチルス
ルフォキシド）溶液中で定電流を一定時間流して，溶媒
和したヘキシルアンモニウムイオン（HA）をTiS2の

vdW層間へ電気化学的に挿入した（インターカレー
ション）（図3）．作製したTiS2／有機分子複合結晶は
TiS2層と有機分子層が交互積層した2D超格子構造を有
していて，挿入された有機カチオンのプラス電荷を補償
するために負極から注入された電子がTiS2層内のTi4+を
Ti3+に還元する．このため，伝導電子濃度が増加してn

型導電率を上げることになる．この複合超格子を極性分
子の溶媒に浸漬しておくと，溶媒交換反応によって極性
分子がDMSO分子を置換することができる．したがっ
て，HAなどの有機カチオンを層間に固定しておき，各
種極性分子を層間に挿入して有機カチオンと共存させる
ことができるため，膨大な数の無機／有機複合超格子を
構築することができる．

５．TiS2／有機分子複合超格子の組成と構造
　電気化学インターカレーション及び溶媒交換によって
合成された板状複合超格子であるTiS2（HA）x（H2O）y
（DMSO）zを例にとって，その組成と構造決定法を述べ
る8）．
　TiS2の層間に分子が挿入されると，層間が広がって
XRDで観測される（00l）面からの反射が低角側に大きく
シフトする．この結果から，TiS2層間距離はHA＋ 

DMSOのインターカレーションによって0.569 nmから
1.498 nmに大きく増加し，さらに溶媒交換でDMSOを
H2Oで置換すると0.965 nmまで狭まる．この複合超格
子のHAADF-STEM像を図4（a）に示す．TiS2単層と有
機分子・水分子の層が交互に積層している様子が見ら
れ，層間距離も0.965 nmでXRDから求めた値と一致し
ている．しかも波状の超格子が形成されている．他の複
合超格子の観察をいくつか行った中で，このケースだけ
が特異的に波状構造を取っているので大変興味深い．ま
た，XPS（図4（b））から，HAイオンのインターカレー
ションと同時に負極から注入される電子がTiS2層内の
Ti4+をTi3+に還元することが分かる．

図３　電気化学インターカレーションと溶媒交換による複合超格子の構築．8）
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　組成の決定は 1H NMRにより行った．手順は次のとお
りである．まず始めに，サンプルの表面をエタノールで
十分洗い，真空乾燥機で1時間ほど乾燥させた後，総重
量を測る．スクリュー管にサンプルと重水を約0.3 ml入
れ，スパチュラやソニケーターを用いて十分に粉砕・撹
拌する（20分程度）．これを石英ガラス管にすべて移し
て封入した後，180℃で2時間加熱する．これは，TiS2

とクーロン力で結合しているHAを引き剥がし，重溶媒
中に溶出させるためである．その後，メンブレンフィル
ター（孔径0.45 µm）とシリンジを用いて溶液をろ過
し，定量分析のために標準物質としてジメチルスルホン

を加えて溶解させる．以上の溶液をサンプルチューブに
入れて測定した．測定結果より，複合超格子の組成は
TiS2（HA）0.08（H2O）0.22（DMSO）0.03と決定された．
　ここで，有機分子が層間でどのような幾何学的配置を
とるか，TiS2（HA）0.097（PEG1000）0.028  （PEG1000；分子量
1000のポリエチレングリコール）の例で見ておこう11）．
この試料を溶液中で超音波照射により薄膜小片化し，こ
れをCaF2結晶基板に載せて偏光フーリエ変換赤外分光
（Polarized FT-IR）測定を行った．その結果，HA分子
はTiS2層面に対して64°傾斜して配置していることが分
かった（図5）．断面HAADF-STEM像（図6（a））は

図４	（a）TiS2（HA）0.08（H2O）0.22（DMSO）0.03の断面HAADF-STEM像，（b）X線光電子スペクトル（XPS）；HAのインタカレーションにより
Ti3+が増加することを示している．8）

図５	（a）偏光FT-IR測定；HA分子軸と直角方向のC-H伸縮振動を解析，（b）TiS2（HA）0.097（PEG1000）0.028に対するDichroic ratio （R）と sin2α
の関係；直線の傾きから分子の傾角γは次式から求まる．11）

   （3sin2γ – 1）
 Ryx = ————— sin2 α + 1
  （2 – sin2γ）
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TiS2単層と有機層が交互に積層した平面状超格子構造を
取ることを示している．また，XRDパターンのフーリ
エ変換から求めた一次元電子密度マップ（層に垂直な方
向）（図6（b））を見ると，Ti層から測って2.88 Åと11.11 

Åの位置にHAのN原子が配列していて，HA分子が64°

傾いて互いに逆向きに並んだ2分子層を形成している．
さらに，5.06 Åと8.86 Åの位置にPEG1000のO原子が
配列していることから，PEG1000直線状分子も2分子層
を形成していることが分かる．

６．極性有機分子の静電遮蔽効果による 
６．キャリア移動度のチューニング

　複合超格子中で，有機カチオン分子は層間に固定され
ているが，キャリア電子はTiS2層内を動く．そのため，
負電荷を持つキャリア電子は正電荷を持つ有機カチオン
分子によるクーロン引力によって移動が制限されるた
め，TiS2単結晶に比べて移動度が低下する．しかし，層
間に極性分子が同時に存在すると，静電遮蔽効果によっ
てキャリア電子と有機カチオンの間のクーロン力（次式
参照；F：クーロン力，q1及びq2：電荷，r：2つの電荷
間の距離，e 0：静誘電率）を弱めるため，キャリア電子
の移動度が上がると考えられる．

 1 1 
F = —— — q1 q2
 4πr2 e 0

これが本当だとすると，極性分子の誘電率を変えること
によって電子の移動度をチューニングできることにな
る．
　これを検証するため，誘電率の異なる極性分子を層間
に挿入して，熱電物性の誘電率依存性を調べた．具体的
には，有機カチオンにはHAを共通に用い，エチレング
リコールのモノマー，ダイマー，ポリマーを極性分子と
して用いた．エチレングリコール系は分子量の増加とと
もに誘電率が減少するが，インターカレートしてもTiS2

層間の広がりがほぼ一定に保たれるため，熱電物性の誘
電率依存性を見るのに適している．
　図7に，室温で測定したキャリア濃度，移動度，ゼー
ベック係数，導電率の誘電率依存性を示す．キャリア濃
度は誘電率が変化してもほぼ一定の値を示すため，ゼー
ベック係数もほぼ一定である．それに対して，移動度は
誘電率の増加とともに増加し，導電率も増加する．この
結果は，上記の期待通り，伝導電子が受ける有機カチオ
ンからのクーロン引力が極性分子の存在によって弱めら
れることにより，クーロン引力の束縛から解放されて動
きやすくなったためと解釈される 11）．いずれにしても，
誘電率の大きな極性分子を層間に共存させることによっ
て，伝導電子の移動度を増加できることが分かる．

７．大誘電率の極性分子H2Oのインター
７．カレーションによるZT の向上

　ZTを上げるためには大誘電率をもつ極性分子をイン
ターカレートすれば良いとの前節の結果に基づいて，極
性分子として静誘電率80をもつ水分子H2Oをインタカ
レートして実際に高ZT化を達成した結果を紹介する8）．
　極性分子としてH2Oを含む複合超格子（TiS2（HA）0.08

（H2O）0.22（DMSO）0.03）は，TiS2単結晶に比べてキャリア
濃度が増加するために導電率は向上する．しかし，ゼー
ベック係数は約1/2に低下する．一方，TiS2単結晶の熱
伝導率が室温で4.45 W/mKであるのに対し，複合超格
子の室温熱伝導率は0.69 W/mKと6分の1以下に低下す
るため，室温ZTは0.07から0.21まで3倍に向上する．
しかも，大気中で温度上昇とともにZTは単調に増加し，
100℃で0.28に達する．この材料は大気中で約120℃以
上になると酸化分解するが，100℃以下では熱的に安定
である．
　TiS2単結晶の in-plane格子熱伝導率は室温で4.45 W/

mKであるが，TiS2単結晶の層間にHAとPEG1000を挿
入した場合は0.56 W/mKまで低下する．さらにPEGの
代わりにH2O分子を挿入した場合，超格子が大きく波
打った波状構造に変化すると，格子熱伝導率は0.12 W/

mKまで低下する．波状超格子の形成は，TiS2層の上下
両側でHAとH2O分子が非対称な配列を取るために生じ
た応力分布が原因になっていると思われる．メカニズム

図６ （a）TiS2（HA）0.097（PEG1000）0.028の断面HAADF-STEM像（電
子線損傷のため有機分子が一部除去されている），（b）1次元
電子密度マップと分子配向．11）
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の詳細は不明であるが，有機分子の挿入によって格子熱
伝導率を大幅に低減できるのは事実である．
　ナノレベルでの無機／有機複合化により熱伝導率が大
幅に低下する現象は初めて観測されたもので，複合超格
子の全熱伝導率（格子熱伝導率＋電子熱伝導率）のう
ち，電子熱伝導率は導電率の上昇のために若干増加した
が，格子熱伝導率が大幅に低下して全熱伝導率低減に役
立った．したがって，“無機／有機ナノ複合化” は，熱電
変換材料の高性能化戦略になり得る．

８．キャリア濃度の低減による高ZT 化
　TiS2層間に有機カチオンを電気化学的にインターカ
レートすると，上述のようにキャリア濃度が増加して導
電率は上がるが，実はゼーベック係数が低下してパワー
ファクターも低下する．このことは，キャリア濃度が最
適値よりも高くなりすぎていることを示しており，さら
にZTを上げるためにはキャリア濃度を下げる必要があ
る．インターカレーション時に流す電気量を減少するこ
とによって有機カチオンの挿入量を減らせば，原理的に
はキャリア濃度を減らすことができるのであるが，実際
には超格子構造を壊さずに行うのは困難である．
　そこで，一つの方法として，作製した複合超格子を真
空中で加熱処理し，有機カチオンを追い出して濃度を減

じることを試みた．電気化学的インターカレーションで
得られるTiS2（HA）0.19（DMSO）0.35を真空中180℃で1  h

加熱するとTiS2（HA）0.025に変化して，キャリア濃度を
8.5×1020 cm–1から4.0×1020 cm–1に半減することがで
き，ゼーベック係数は–70 µV/Kから–155 µV/Kに倍増
する．また，キャリア濃度の減少にもかかわらず移動度
が上昇するため，導電率は増加する．しかし，真空加熱
によって超格子構造が崩れてしまい，熱伝導率が0.61 

W/mKから1.3 W/mKに倍増するためZTはそれほど上
がらず，室温で0.2程度に留まった（図8）．
　もう一つの方法として，熱安定性が異なる2種類の有
機カチオンをインターカレートしたのち，真空加熱して
熱的に不安定な有機カチオンを優先的に追い出し，超格
子構造を保ったままキャリア濃度を減じる方法を試み
た．すなわち，HAと熱安定性がより高いテトラブチル
アンモニウム（TBA）をDMSOとともにインターカレー
トしてTiS2（TBA）0.016（HA）0.074（DMSO）0.079とし，180℃
で1  h真空加熱してTiS2（TBA）0.011（HA）0.018に変えた．そ
の結果，キャリア濃度は半減，ゼーベック係数は倍増，
導電率もほぼ倍増した．基本的な超格子構造は加熱処理
後も維持されていたが，有機分子の減少に対応して複数
層のTiS2と有機層が交互積層した構造に変化していた．
そのせいか，熱伝導率は1.15 W/mKにまでしか低下し

図７ 極性分子（PM=エチレングリコール系）の誘電率に対するTiS2（HA）x（PM）y複合超格子の室温輸送特性 11）；
（a）キャリア濃度，（b）キャリア移動度，（c）ゼーベック係数，（d）導電率．

μ

ε1
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なかったが，最終的なZTは室温で0.24，140℃で0.33ま
で向上した（図8）．
　以上の結果は，ZTを上げるためにキャリア濃度の制
御が重要なことを示している．しかし，低熱伝導率化の
ために必要なナノ構造を形成し，電子輸送を最適化する
ためのキャリア濃度の最適化と移動度の増進をすべて狙
い通りに行うのは極めてチャレンジングであり，これを
どのようなプロセスで実現していくか，今後更なる研究
が求められる．

９．フレキシブルn型熱電変換材料の 
９．提案と新しい応用

　得られた無機／有機複合超格子TiS2（HA）x（H2O）y
（DMSO）zは，曲げ弾性率が0.14 GPaのフレキシブルな
板状固体である．テフロンの約1/3程度の値である．
TiS2単結晶が10 GPa以上で固くてもろいのに対し，有
機分子をインターカレートするとエポキシ樹脂やテフロ
ンなどのポリマーより柔らかくフレキシブルになる8,11）．
また，曲げることによって若干抵抗率は変化するが，許
容範囲内である．したがって，このn型無機／有機複合
熱電変換材料とp型有機熱電変換材料7）を組み合わせれ
ば，室温～100℃の低温熱を利用するフレキシブルな性
質を生かした新しいタイプのデバイス，モジュールの設
計が可能になり，今後マイクロ発電デバイス，ウェアラ
ブルデバイス，フレキシブル太陽電池等，これまでにな
い新たな応用・用途が拓けると期待される．
　ただし，これまで研究に採用してきた小さな単結晶片
を用いて有機分子を電気化学的にインターカレーション

するプロセスは，原理検証のための研究には使えても，
多大の時間と労力を要するため高コストであり，工業製
造プロセスには向いていない．今後応用展開を図ってい
くためには，小さな単結晶ではなく大面積のフィルム，
フォイル，ペーパー（紙）などの製造を可能にする安価
で簡便な製造プロセスの開発が必要である．
　そこで，TiS2粉末を出発原料にして，液相へき開でナ
ノシートに分解し，これを自己集合してセンチメートル
サイズで厚みが数～数十マイクロメートルのフィルムな
いしフォイルを作製するプロセス（Exfoliation-Reas-

sembly Process）を現在開発中である18）．

10．ま　　と　　め
　無機／有機ナノハイブリッド化が次世代熱電変換材料
開発の新しい戦略になることを提言し，TiS2／有機ハイ
ブリッド超格子が室温～100℃の低温領域で高性能材料
になることを実証した．まず，TiS2層状結晶の層間に挿
入する極性分子の誘電率が大きいほど層間有機カチオン
の電荷遮蔽効果が大きく，クーロン引力が弱められて
キャリア移動度が上昇することを突き止めた．また，極
性分子の電気双極子モーメントとTiS2層のフォノンとの
長距離相互作用がフォノン熱伝導率を大幅に低減するこ
とを見出した．これらの知見に基づいて，高誘電率極性
分子である水（H2O）を層間に挿入することによって波
状超格子構造の形成を可能にし，キャリア移動度の増加
とともにフォノン熱伝導率を大きく低下させて高ZT化
に成功した．さらに，キャリア濃度を低減するための処
理を施すことによって改良を試み，ZT=0.24@300K～

図８ （a）TiS2（HA）0.025の断面HAADF-STEM像，（b）TiS2（TBA）0.011（HA）0.018のHAADF-STM像，
（c）各種複合超格子材料のZTの温度依存性．
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0.33@413Kまで高性能化することができた．こうして
得られたTiS2／有機ハイブリッド超格子はフレキシブル
なため，p型有機熱電変換材料と組み合わせてフレキシ
ブルな高出力熱電デバイス・モジュールに応用できるこ
とを提案した．
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1.  INTRODUCTION
 One of the most important targets in current research in 

the field of molecular solids is investigating the multifunc-

tional properties coupled with transport, optical or magnetic 

properties. Among various multifunctional materials, in the 

case of mixed-valence system whose spin states are situated 

in the spin crossover region, it is expected that new types of 

conjugated phenomena coupled with spin and charge take 

place between different metal ions in order to minimize the 

Gibbs energy in the whole system. Based on this viewpoint, 

we have developed ferromagnetic organic-inorganic hybrid 

systems, A[FeIIFeIII(dto)3] (A = (n-CnH2n+1)4N, spiropyran, 

etc.), and discovered the charge transfer phase transition 

(CTPT) for (n-CnH2n+1)4NFeIIFeIII(dto)3] (n = 3 and 4), where 

the thermally induced charge transfer between FeII and FeIII 

occurs reversibly.1) Moreover, at the CTPT, we found the iron 

valence fluctuation with a frequency of about 0.1 MHz by 

means of muon spin relaxation (μSR).2) The CTPT and the 

ferromagnetic transition temperature in (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII 
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(dto)3] remarkably depend on the size of intercalated cation. 

Since this discovery, experimental approaches for understand-

ing the mechanism and controlling of the CTPT for A[MIIM’III 

(dto)3] have energetically been carried out.3) In this report, 

the detailed dynamical behavior of the CTPT for (n-C3H7)4N 

[FeIIFeIII(dto)3] by means of μSR and dielectric constant 

measurement techniques is presented.4)

2.  EXPERIMENTAL PROCEDURE
 (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] was synthesized by the follow-

ing way.1) Fe(NO3)3 · 10H2O was treated with K2C2O2S2 in 

cold water, and the solution was filtered to remove iron sulfide. 

Then BaBr2 · 2H2O was added to the dark purple solution and 

KBa[FeIII(dto)3] · 3H2O precipitated. The salt was recrystallized 

from water and dried. A solution of KBa[FeIII(dto)3] · 3H2O 

in a 3 : 2 methanol/water mixture was stirred. To this was 

added a solution of FeCl2 · 4H2O and (n-CnH2n+1)4NBr in a 

3 : 2 methanol/water mixture, then a black powdered crystal 

precipitated. The compound (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] was 

separated as powdered crystals by suction filtration and 

washed first with a 1 : 1 methanol/water mixture and then with 

methanol and diethyl ether. These samples were characterized 

by chemical analysis, powder X-ray diffraction analysis. From 
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the analysis of single-crystal X-ray diffraction, (n-C3H7)4N 

[FeIIFeIII(dto)3] has a two-dimensional honeycomb network 

structure of [FeIIFeIII(dto)3], and the (n-C3H7)4N cation layer 

is intercalated between two adjacent [FeIIFeIII(dto)3] layers. 

Judging from the bond lengths, the FeII sites are coordinated 

by six oxygen atoms, while the FeIII sites are coordinated by 

six sulfur atoms under ambient pressure.5)

 The temperature dependence of dielectric constant was 

measured by two-probe method with a pellet sample. A Hewlett 

Packard (Keysight) 4284A Precision LCR Meter with the 

frequency of 1 kHz – 1 MHz and a Solartron 1260 impedance 

gain phase analyzer equipped with a Solartron 1269 dielectric 

interface with the frequency of 1 Hz – 10 MHz were employed 

to measure the dielectric constant. The former is suitable for 

high frequency range and the latter has the advantage in wide 

frequency region, especially in the low frequency. The measure-

ment temperature range was between 2 and 300 K.

 The μSR experiments were carried out at the RIKEN-RAL 

Muon Facility at the Rutherford-Appleton Laboratory in the 

UK and PSI Laboratory for Muon Spin Spectroscopy at the 

Paul Scherrer Institut in Switzerland. Polycrystalline samples 

of about 200 mg were wrapped in silver foils and stuck to a 

silver plate. We used He-flow cryostats in the temperature 

range between 2 and 200 K.6) The time dependence of the 

asymmetry parameter of muon-spin polarization (μSR time 

spectrum) was measured in zero field (ZF) and longitudinal 

field (LF). The asymmetry parameter is defined as A(t) = 

[NB(t) − NF(t)]/[NB(t) + NF(t)], where NF(t) and NB(t) are total 

muon events of the forward and backward counters aligned 

in the beam line, respectively. The initial asymmetry, A(0), 

is defined as the asymmetry at t = 0. The initial muon-spin 

polarization was parallel to the beam line and the direction 

of LF was parallel to the muon-spin polarization.

3.  PHYSICAL PROPERTIES OF  
3.  (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]

 The most important physical properties in the series of 

(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] are the charge transfer phase 

transition (CTPT) and the ferromagnetic phase transition.1) 

Figure 1 shows the schematic representation of the CTPT for 

n = 3. The magnetic susceptibilities for all the complexes 

obey the Curie-Weiss law, χMT = CT / (T – θ) in the range of 

150–300 K.1) In the cases of n = 3 and 4, reflecting the CTPT, 

a small hump appears in χMT at around 120 K and 140 K for 

n = 3 and 4, respectively.1) The magnetic susceptibility and 

electron spin resonance measurements reveal that a thermal 

hysteresis loop appears between 60 K and 130 K for n = 3, 

between 50 K and 145 K for n = 4, respectively. All the 

samples of n = 3–6 undergo the ferromagnetic phase transition 

in the low temperature region. For the as-prepared sample of 

(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3], the FeII site surrounded by six 

oxygen atoms is situated in the high spin state (FeII (S = 2)), 

while the FeIII site surrounded by six sulfur atoms is situated 

in the low spin state (FeIII (S = 1/2)). The spin state with the 

combination between FeIIO6 (S = 2)-FeIIIS6 (S = 1/2) is named 

as high temperature phase (HTP). In the cases of n = 3 and 

4, judging from the heat capacity measurement, the CTPT 

takes place at 122.4 K and 142.8 K for n = 3 and 4, respec-

tively, where an electron transfers reversibly between the t2g 

orbitals in the FeII and FeIII sites. As a result of this CTPT, the 

coordination environment of FeII and FeIII are exchanged with 

each other as like FeIIS6 and FeIIIO6. Additionally, the spin 

state of these two sites are changed as the low spin state of 

FeII (S = 0) and the high spin state of FeIII (S = 5/2). The spin 

state with FeIIS6 (S = 0)-FeIIIO6 (S = 5/2) is denoted as low 

temperature phase (LTP), which was elucidated by means of 
57Fe Mössbauer spectroscopy.1, 3) In the cases of n = 5 and 6, 

on the other hand, the CTPT does not take place in the whole 

measuring temperature range between 300 K and 2 K under 

ambient pressure. According to the temperature dependence 

of the field cooled magnetization (FCM), the zero-field cooled 

magnetization (ZFCM) and the remnant magnetization (RM) 

for (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 ~ 6), the LTP with 

FeIIS6 (S = 0)-FeIIIO6 (S = 5/2) configuration for n = 3 under-

goes the ferromagnetic transition at 7 K, while the HTP with 

FeIIO6 (S = 2)-FeIIIS6 (S = 1/2) configuration for n = 5 and 6 

undergoes the ferromagnetic transition at 19.5 and 22 K, 

respectively.1)

Figure 1. Schematic representation of the charge transfer phase 
transition (CTPT) in (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3].
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4.  MUON SPIN RELAXATION
 Muon is a very useful elemental particle for sensing the 

magnitude, distribution and fluctuation of internal field. 

Therefore, the μSR technique has been applied to the study 

of magnetic phase transitions, various kinds of spin frustra-

tions, superconducting phenomena and so forth. The asymme-

try parameter is defined as A(t) = [NB(t) − NF(t)]/[NB(t) + 

NF(t)], where NF(t) and NB(t) are total muon events of the 

forward and backward counters aligned in the beam line, 

respectively. The initial asymmetry, A(0), is defined as the 

asymmetry at t = 0. To analyze the time spectra, the following 

function with two components was used,

A(t) = A0GZ(Δ, HLF , t)exp(–λ0t) + A1 exp(–λ1t)  (1)

where A0 and A1 are the initial asymmetries of the slow and 

fast relaxation components and λ0 and λ1 are the respective 

muon spin depolarization rates. GZ(Δ, HLF , t) is the static 

Kubo–Toyabe function.7) Δ/γμ is the distribution width of the 

nuclear-dipole fields at the muon sites, and γμ is the gyromag-

netic ratio of muon spin. The HLF is the longitudinal field. In 

the case of zero-field, HLF is set to zero. Figure 2 shows the 

time scale and the schematic representation of muon spectros-

copy.

 Figure 3 shows the initial asymmetries and the depolariza-

tion rates as a function of temperature from 1.9 to 40 K for 

n = 3 – 5.8) As shown in Fig. 3(a), when the temperature 

decreases from 40 K to the Curie temperature, the initial 

asymmetry shows a remarkable drop and reaches about 1/3 

of that at 40 K, then it remains unchanged below the Curie 

temperature. The remarkable drop in the initial asymmetry 

between 30 K and the Curie temperature is attributed to the 

development of 2D ferromagnetic short-range order, which 

is explained by the mechanism that the time scale of fast 

relaxation caused by the ferromagnetic ordering crosses the 

time window of μSR measurement. As shown in Fig. 3(b), 

the depolarization rate of the ZF-μSR exhibits an anomalous 

peak at around the inflection point in the drop of initial 

asymmetry as a function of temperature, which is due to the 

critical slowing down of the Fe spin fluctuation toward the 

ferromagnetic transition. In the case of n = 4, there is only 

one peak in the temperature dependence of the depolarization 

rate, while the ferromagnetic transition shows two peaks in 

the ZFCM. This inconsistency is caused by the difficulty to 

detect the muon spin depolarization rate of LTP, because the 

internal field of HTP accelerate the decay of spin-polarized 

muon which interacts with LTP ordering state.

 In addition to the ferromagnetic transition for 

(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 – 5), the CTPT was also 

detected by μSR in (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]. Figure 4 shows 

the time spectra of μSR for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] at 

several temperatures under zero-field.2,4) In this figure, we can 

observe a difference between the time spectra of heating and 

Figure 2. Time scale and the schematic representation of muon 
spectroscopy. NF(t) and NB(t) are the total muon events of the 
forward and backward counters aligned in the beam line, 
respectively.

Figure 3. (a) Initial asymmetry and (b) depolarization rate as a function of temperature for (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 – 5). 
Dashed lines are guides for eyes.
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cooling processes at 80 and 110 K, while no such difference 

is detected for the spectra above 200 K or below 30 K.

 From the analysis of these spectra by using eq. (1), we 

can obtain the temperature dependence of the depolarization 

rate for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] (see Fig. 5). The same 

analysis as n = 3 can be applied to the time spectra for n = 5, 

and the corresponding data for n = 5 is shown in Fig. 5. These 

depolarization rates as a function of temperature show the 

peaks at 15 and 22 K for n = 3 and 5, respectively, due to the 

critical slowing down of the fluctuations of Fe spins toward 

the ferromagnetic transition.9) Moreover, in the case of n = 3, 

an anomalous enhancement of depolarization rate with 

thermal hysteresis between 60 and 140 K appears, while n = 

5 shows no such anomaly. The temperature range where the 

anomalous enhancement of depolarization rate appears corre-

sponds to the hysteresis loop of the CTPT for n = 3. Therefore, 

the anomalous enhancement of depolarization rate with 

thermal hysteresis around 80 K for n = 3 obviously originates 

from the CTPT. Taking into account that the CTPT is accom-

panied by the electron transfer and the HTP state is mixed 

with the LTP state around 80 K, it is concluded that the 

electron transfer between the FeII and FeIII sites induces the 

fluctuating internal fields at the muon site, which enhances 

the depolarization rate. Therefore, the oscillation of electrons 

between the FeII and FeIII sites is responsible for the dynami-

cal nature of the CTPT.

 Figure 6 shows the depolarization rate of muon spin as a 

function of temperature under various longitudinal magnetic 

field. In the case of n = 3, the anomalous peak around 80 K 

attributed to the CTPT decreases and disappears with increas-

ing the longitudinal field. In the case of n = 5, on the other 

hand, no peak is observed between 200 and 40 K.

 As shown in Fig. 6, the depolarization rates for both 

complexes decrease with increasing longitudinal field up to 

about 100 Oe and become constant above that field. The 

constant values increase with decreasing temperature. This 

behavior suggests the existence of two components. One 

component is easily suppressed by the weak longitudinal field 

Figure 4. Time spectra of μSR for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] at several temperatures under zero-field.
 There are differences between the spectra under heating and cooling process only at 80 and 110 K.

Figure 5. Temperature dependence of the dynamic muon spin 
depolarization rate, λ0, for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] in 
cooling and heating processes and (n-C5H11)4N[FeIIFeIII(dto)3]. 
The inset shows the temperature dependence of molar 
magnetic susceptibility multiplied by temperature for 
(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]. Arrows denote the direction of 
the temperature change.
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of 100 Oe, and the other one remains under the longitudinal 

field up to 4 kOe. The former component implies that there 

is a weak and slowly fluctuating internal field at the muon 

site, which is easily masked by the weak longitudinal field of 

100 Oe. The origin of the former component is due to the 

fluctuating component of nuclear dipoles as has been observed 

in MnSi.10) On the other hand, considering that the latter 

component increases with decreasing temperature and similar 

values of the depolarization rate are observed in both cases 

of n = 3 and 5 at the same temperature, it is suggested that 

the latter component originates from the dipole field of 

dynamically fluctuating Fe spins.

 Turning to the anomalous enhancement of the depolariza-

tion rate of muon spin due to the CTPT, we extract the differ-

ence of depolarization rate between those of n = 3 and 5 to 

analyze the fluctuation of electrons between the FeII and FeIII 

sites at the CTPT. The field dependence of this subtracted 

depolarization rate at 80 K is plotted in Fig. 7. Applying the 

Redfield’s equation11–13) to the longitudinal field (ΗLF) depen-

dence of the subtracted depolarization rate (λCT) between n 

= 3 and 5, we can evaluate the correlation time of muon spins 

(τc) and the amplitude of the fluctuating internal field (Hloc) 

at the muon site, respectively. The formula of this equation 

is expressed as follows,

 2γ 2
μ H

2
locτC

λCT = —————— (2)
 1 + γ 2

μ H
2
LFτ 2

C

where γμ is the gyromagnetic ratio of muon spin. These param-

eters at several temperatures are summarized in Table 1.

Figure 6. (a) Temperature and longitudinal-field dependence of the dynamic muon spin depolarization rate, λ0, for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3].
 (b) Temperature and longitudinal-field dependence of λ0 for (n-C5H11)4N[FeIIFeIII(dto)3]. The solid lines are guides for the eye.

Figure 7. Longitudinal-field dependence of the dynamic muon spin 
depolarization rate, λCT, corresponding to the charge transfer 
phase transition for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3] at 80 K in the 
cooling process.2,4) The solid line shows the best fit of eq. (2).

Table 1. Parameters obtained by fitting with Redfield equation to the 
subtracted depolarization rate.

T (K) τC (μs) Hloc (G)

060 — 0.0

080 05.7 4.0

110 10.6 1.9
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 The frequency of the additional internal field at the muon 

site, which is given as ν = 1/τc, is the order of 0.1 MHz as the 

maximum at 80 K and zero at 60 K.2, 4) The magnitude of Hloc 

is between 1.9 and 4.0 G, which is larger than that of nucle-

ar dipole field (~1 G). These results of μSR measurement 

suggest the existence of dynamic electron fluctuation between 

FeII and FeIII sites with its frequency of 0.1 MHz at 80 K, 

which is schematically shown in Fig. 8. The time scale of τc 

is consistent with the result of the 57Fe Mössbauer measure-

ment which implies that the fluctuation between the HTP and 

LTP is slower than 10−7 s.4) Considering the dynamic electron 

fluctuation between the FeII and FeIII sites in [FeIIFeIII(dto)3] 

layer, the electron hopping conduction is induced by the 

CTPT. This behavior is consistent with the anomalous drop 

with thermal hysteresis in the electrical resistivity at the 

CTPT.4) Considering that the CTPT in this system is the first 

order phase transition, the dynamically fluctuated valence 

state of iron is regarded as the fluctuation of chemical poten-

tial between the high-temperature phase (HTP) and the 

low-temperature one (LTP).

5.  DIELECTRIC RESPONSE AT THE CTPT
 Dielectric constant measurement is one of the most power-

ful methods to investigate dielectric materials. Recently, 

charge order driven ferroelectrics have been developed to 

realize a large dielectric constant, fast response to polarization 

inversion and high density of polarization domains.14) 

Moreover, dielectric constant measurement is also useful for 

the investigation of characteristic properties of charge- 

transfer or proton-transfer molecular materials. For example, 

neutral-ionic transition between donor and accepter molecules 

is responsible for the large dielectric response.15) These results 

suggest that the dielectric constant measurement is valuable 

for its application to electron transfer phenomena. In the case 

of (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3], it is expected that an anomalous 

enhancement of the dielectric constant is associated with the 

CTPT.

Figure 9. Temperature dependence of the in-phase (upper) and the out 
of phase (lower) parts of the dielectric constant with the 
frequency of 10 kHz for (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 
– 5).

Figure 8. Schematic representation of the valence fluctuation between the FeII and FeIII sites at the charge transfer phase transition 
(CTPT) for (n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3].
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 From the viewpoint of the characteristics of dielectric 

constant, we measured the temperature dependence of the 

di electric constant to directly observe the CTPT in (n-CnH2n+1)4N 

[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 – 5). As shown in Fig. 9, anomalous 

enhancements in the real and imaginary components of dielec-

tric constants for n = 3 and 4 were observed in the same 

temperature range of CTPT, while no anomaly was observed 

for n = 5. The increments of ε’ and ε’’ above 150 K are attrib-

uted to the dynamical motion of (n-CnH2n+1)4N
+. The temper-

ature range of the hysteresis loop is independent of the applied 

frequency. Judging from the results of μSR and dielectric 

constant measurements, the anomalous enhancement of 

dielectric constant is attributed to the dynamical fluctuation 

of electrons between the FeII and FeIII sites. As shown in Fig. 

10, the anomalous enhancement of the dielectric constant 

induced by the CTPT remarkably depends on the frequency 

of electric field and it becomes apparent as the frequency of 

electric field is lowered to 1 Hz, which is quite similar to the 

dielectric relaxation in relaxor ferroelectrics. Such frequency 

dependence is considered to be caused by the slow relaxation 

of the electrons, due to the barrier of the electron hopping on 

the grain boundary of domains.

6.  CONCLUSION
 We have developed a ferromagnetic organic-inorganic 

hybrid system, A[FeIIFeIII(dto)3] (A = (n-CnH2n+1)4N, spiropy-

ran, etc.), and discovered the charge transfer phase transition 

(CTPT) for (n-CnH2n+1)4NFeIIFeIII(dto)3] (n = 3 and 4), where 

the thermally induced charge transfer between the FeII and 

FeIII sites occurs reversibly. In order to detect the dynamic 

process of CTPT, we carried out the μSR and dielectric 

constant measurement techniques for these complexes. From 

the analysis of μSR, we revealed the dynamics of CTPT for 

(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]. In particular, it is notable that the 

hopping rate of electrons between the FeII and FeIII sites at the 

CTPT is evaluated at 0.1 MHz by the analysis of the μSR 

under longitudinal magnetic field. On the other hand, the 

dielectric constant measurement is very sensitive for detect-

ing the existence of CTPT. In the cases of (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII 

(dto)3], an anomalous enhancement of dielectric constant with 

thermal hysteresis appears at the CTPT across the whole 

measuring frequency range between 1 Hz and 1 MHz, which 

is attributed to the valence fluctuation between FeII and FeIII 

sites associated with the CTPT. This anomaly becomes 

enhanced as the frequency is lowered, which is quite similar 

to the dielectric relaxation in relaxor ferroelectrics. Consider-

ing that the CTPT in this system is the first order phase transi-

tion, the dynamically fluctuated valence state of iron is 

regarded as the fluctuation of chemical potential between the 

high-temperature phase and the low-temperature one.
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走光性を示す自己駆動油滴

鈴　木　健太郎*　　　菅　原　　　正**

Phototactic Self-driven Oil Droplet

Kentaro SuzuKi* and Tadashi Sugawara**

 active soft matters, including energy dissipative self-propelled particles, have drawn recent concern of 
researchers in wide fields. in this report, we prepared oil-droplets with a diameter around 100 μm composed 
of a caged oleic acid, 2-nitrobenzyl oleate (NBO), a surface of which was covered with oleic acid/oleate 
as surfactants in a basic water solution (pH = 9.2). when uV light irradiated a fresh NBO droplet, the 
droplet started to move toward a light source, and a velocity of its one-dimensional movement was 
accelerated in a non-linear manner through still standing, induction, active stages. accompanied with this 
macroscopic movement, the inner dynamic structure of the photo-irradiated droplet changes as visualized 
by the on-time optical microscopy. it means that the macroscopic movement is tightly linked with the inner 
dynamic structures created by uV irradiation. This characteristic movements of photo-irradiated NBO 
droplet would give a hint to reveal the mechanism of the taxis of a living system.

**菅原　正　客員フェロー

１．は　じ　め　に
　さまざまな生き物が，外場に応答した動きを見せる．
例えば，光合成によってエネルギーを作り鞭毛虫の一種
であるミドリムシ（ユーグレナ）は，明るさの勾配を感
じ取り，自らより生育に有利な明るい方向に動く走光性
を示す1）．また，体内にバイオミネラリゼーションによ
り合成した磁石をもつ走磁性細菌は，地磁気レベルの弱
い磁場を感じ取って，自らの動くべき方向を決める2）．
これは，上下に関する情報が得にくい水中にあって，酸
素濃度の低い場所を好む走磁性細菌に適した水底を目指
すために，獲得した機能であるとされている．このよう
に原始的な生物であっても，巧妙に外的環境の情報を感
じ取って，指向性のある動き（走性）を示す生物が数多
く知られている．一方で，生命とは無関係な微粒子が，
外場を感じて特定の方向に動く「泳動」という挙動もま
た広く知られている3）．水中にある荷電粒子は，電場の
勾配をうけて，逆符号の方向に移動する電気泳動を示
す．また，磁気ビーズは，逆磁極の方向へと磁気泳動す
る．このような外場に応答した生物の動き（走性）と，
無生物の動き（泳動）は，一見同一の挙動のようにみえる

が，よく考えると明らかな違いがあることに気づく．電
気泳動や磁気泳動といった無生物の動きは，外場が作り
出したポテンシャル勾配を受けて，よりエネルギーの利
得の大きい方に動く受動的なダイナミクスであり，まさ
に，ポテンシャルエネルギーを運動エネルギーへと直接
変化することによって生ずる動きである．これに対し，
生物の場合は，刺激を感じるセンサー部位が刺激を受け
取ると，これが信号となって動きに関連した器官を活性
化し，動きが開始する．従って，走光性や走磁性で見ら
れる動きは，外場が直接動きを作り出しているのではな
く，外場に合わせて生命が能動的に生み出した動きとい
える．そのため泳動においては，動きの大きさは外場の
大きさ（絶対値あるいは勾配）の影響を強く受け，大き
な物体を動かす場合は，それに見合った大きな外場が必
要とされる．一方，生命の見せる走性にとっては，外場
は動きのきっかけに過ぎず，極めて小さな刺激であって
も，そこに多段階のエネルギー変換，情報変換機構が存
在するので，応答性や指向性の高い動きを誘導する．
　そこで，外場応答する分子を用いて分子システムを作
り，表面で受けた刺激を内部へ伝達し，自らの状態を変
化させることで動き出す仕組みを実現すれば，泳動のよ
うな単純なエネルギー変換による運動とは性格の異な
る，生物の走性に似た動きが実現できるのではないか．
本稿では，このような考え方に基づき、最近我々が構築
した，光を感じてその方向に自ら移動する，走光性を
持った新しい分子システムについて紹介する4）．

2016年4月6日　受理
** 神奈川大学理・東大院総合複雑系生命システム研究センター
** 豊田理化学研究所客員フェロー
 神奈川大学理・東大院総合複雑系生命システム研究センター
 神奈川大学教授
 東京大学名誉教授，理学博士
専門分野： 有機物理化学，分子システム論，人工細胞，分子

回路
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２．動きを示す分子システム
　比較的原始的な生物であっても，その動きを作り出す
機構はかなり複雑である．水中で水を掻くことの出来る
鞭毛や繊毛は，分子モーターと呼ばれる極めて巧妙な分
子機械で駆動されているが5），これを人工的に再現する
ことは現時点では難しい．そこで本題に入る前に，比較
的単純な動きをもたらす分子システムについて，これま
でに知られている事例を紹介する．その代表例が樟脳
（しょうのう）船である．かつては着物の防虫剤として
広く用いられていた樟脳（図1）を，紙やプラスティッ
クで作られた小舟の尾部に付着させ，水に浮かべると，
小舟は前方に向かって動き出す．これは，小舟の尾部か
ら溶け出した樟脳が水面に被膜をつくり，表面張力を局
所的に低下させることで，膜と水面の境界にある小舟が
動き出すと言う原理に基づいている．

３．水面あるいはガラス表面にある	
３．油滴の自己駆動

　近年，ソフトマターの研究が活発に展開されるように
なったことと相まって，水上や水中に形成された油滴に
関する研究が，盛んに発表されるようになった6）．永井
らは，ペンタノール水溶液上に浮かべたペンタノール油
滴が，自発的にランダムな動きを示すことを報告した7）．
この系では，油滴周辺にわずかに溶け出したペンタノー
ルの濃度のムラが，油滴周辺の表面張力の不均一性を生
みだし，油滴を動かす．運動により油滴がブーメラン状に
変形すると，動きに一軸性の方向性が生まれるという8）．
住野らは，カチオン性界面活性剤で覆われた水中のガラ
ス表面上を，ヨウ化カリウム／ヨウ素を溶かし込んだニ
トロベンゼン油滴が，一方向に連続して移動することを
見出した9）．その原因は，親油性の油滴が，面活性剤は失
われた油滴の通った跡にある親水性ガラス表面よりも，
界面活性剤で覆われた疎水的な表面を好むことにある．

４．pH勾配による油滴の駆動方向の制御
　均一な場の中にあっても，さまざまな原因により油滴
の内部や周辺に，不均一性が出現することで，ブラウン
運動とは違った一方向性の動きが生み出されるという実
験事実は興味深い．このような動きは，無生物に見られ
る泳動現象とは異なり，油滴の周辺の環境に明確な勾配
がなかったとしても，油滴の駆動に方向性がもたらされ
ていることを示している．しかし，その運動の方向は完
全にランダムであり，向きを制御することは出来ない．

そこで，静止状態から駆動状態に移る際の対称性が破れ
る過程に，外場に対する応答性を付与してやれば，刺激
に向かって自ら駆動する走性をもった自己駆動系が実 

現されるはずである．そのような実験系の1つとして，
grzybowskiらは，脂肪酸を溶解させたジクロロメタン油
滴が，もっともpHが高い隘路にたどり着く自己駆動現
象を報告した10）．

５．　三次元の水中を泳ぐ油滴
　ここまでは，水面やガラス表面上といった，二次元の
界面（水／空気や水／ガラス）に置かれた油滴の示すダ
イナミクスについて紹介してきた．しかし，細菌類は水
中を全方位的に動き回っていることを考えると，水中と
いう三次元の世界を動き廻ることができる分子システム
を構築することは意義があろう．そのような水中におけ
る自己駆動系として，塩基性水中で形成したオレイン酸
無水物からなる油滴系がある11）．オレイン酸無水物から
なる油滴をpH 11程度の塩基性水中に形成すると，油滴
表面では，塩基性条件における酸無水物の加水分解によ
り界面活性のあるオレイン酸／オレートが形成される．
生じたオレイン酸／オレートは，油滴表面の表面張力を
低下させるので，油滴表面付近には，無数の小さな対流
が出現する．次第に，相対的に強い対流が，より弱い対
流を取り込みながら成長し，巨視的な対流にまで成長す
ると，この対流は未反応のオレイン酸無水物を油滴内部
から油滴表面へ運び，対流の吹き出し口付近での加水分
解反応を活性化させ，活性点周辺の油滴表面およびそこ
に接した油および水の表面張力を低下させる．この表面
張力差により，油滴を押すような水の流れが生じ，油滴
は反応点を前面とした駆動を始める．また油滴の後方で
は，過剰のオレイン酸／オレートがチューブ状の膜と
なって放出されるので，この油滴中の対流も，油滴周辺
の水流も流れ続けることが可能となる，すなわち，本系
は，反応が油滴の動きを作りだし，油滴の動きが，油滴
前面が常にpHの高い新鮮な水に触れることを可能にす
るという正のフィードバック構造を持つ点で注目に値す
る．ただし，ここで見られる運動の方向は，先に示した
均一場における自発運動と同様に，そのままでは制御で
きない．しかし，pH勾配のある水系では，油滴は高pH

な環境に向かった走化性が見られる．これは，pHが大
きいほど，無水オレイン酸の加水分解が速く進行するこ
と，および酸解離平衡がオレート側に偏ることで，表面
張力の低下が進むためと考えられる．

６．水中にある動く油滴の外場による	
６．運動方向制御

　外場に応答して自ら動く油滴系を研究する上で，油滴
の運動に方向性を与える外場として，水相にpH勾配を

図１　樟脳の分子構造．
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つくることは有望である．しかしながら，より精緻な運
動制御を行うための外場としては，pH勾配には限界が
ある．ひとたび調整したpH勾配を水相から無くしたり，
勾配の向きを変えたりすることは一般に困難である．ま
た，拡散によってpH勾配は次第に拡がっていくので，
油滴の運動の詳細を理解するには，その影響も考慮しな
ければならない．豊田らは，pHの勾配とオレイン酸無
水物の運動とを詳細に観察するために，特別な装置を用
いた実験について報告している12）．

７．光によって水中を駆動する油滴
7.1.	 紫外線に応答する分子からなる油滴
　我々は，油滴の運動に影響を与える外場として，光に
注目した．光は容易にオン／オフが可能であり，また光
源の位置を変えることで，向きの制御も容易である．ま
た，照射中，光の影響が勝手に拡散してしまうこともな
い．従って，光に応答するような油滴系を作製すれば，
pH勾配にはない高い制御性をもつ運動系が実現できる
のではないだろうか．
　そこで，オレイン酸無水物の駆動系を参考に，光化学
反応によってオレイン酸を生じる分子として，オレイン
酸2─ニトロベンジル（NBO）を合成した（図2）．NBO

は，オレイン酸のカルボン酸部位に，光分解性保護基で
ある2─ニトロベンジル基が導入されたオレイン酸のケー
ジド化合物である13）．この分子に，350 nm付近の紫外
線を照射すると，光分解反応によってニトロソベンズア
ルデヒドが脱離し，オレイン酸が得られる．すなわち，
紫外線を照射しない限り化学反応が起こらないので，塩
基性水中で自発的に反応が進行するオレイン酸無生物系
とは異なり，化学反応と運動との関係を明瞭にすること
が出来る．
　NBOは疎水性分子であるので，そのまま水に拡散し
ても完全に相分離してしまい油滴は形成されない．そこ

で，NBOに2 vol%ほどのオレイン酸を混合し，これを，
pH 9.2の塩基性水相に拡散することで，粒径100 μmほ
どの油滴を含むエマルションを形成した．このような大
きさの油滴を対象に，その紫外線応答性を顕微鏡観察に
より確認した．
7.2.	 紫外線照射下におけるNBO油滴の運動
　NBOからなる油滴に，紫外線の照射方向を変えなが
ら側方から紫外線照射した際の挙動を図3に示す．紫外
線照射すると，その直後から油滴は紫外線光源に向かっ
た一軸性の運動を開始した．このような向きのある運動
は，次のような機構で説明される．油滴に紫外線を照射
すると，油滴の表面や内部での光分解反応によりオレイ
ン酸が生じ，塩基性水相の影響により油滴表面に表面張
力を低下させるオレートが生成される．ところが，照射
される紫外線は，NBOからなる油滴によって効率的に
吸収されるので，紫外線は完全には油滴を透過できな
い．実際，NBOの吸光係数から計算される紫外線の浸
透率は，10 μmほどで半減するため，光分解反応は紫外
線が照射された面でのみ活発に進行し，その逆側ではほ
とんど起こらない．その結果，光が当たっている側の表
面張力は，逆側と比較して低下することとなる．この表
面張力差が，オレイン酸無水物からなる油滴の場合と同
様に，表面張力の低い側を前方とする一軸性の駆動を生
み出す．NBO油滴では，表面張力が低いのは，常に光
が当たっている面に限られるため，運動は光源に向かっ
て進行することとなる．紫外線の照射の向きを変える
と，油滴はその方向へと運動方向を変える．また，照射
をやめると，油滴は運動を停止する．

7.3.	 NBO油滴の運動にみられる非線形挙動
　このように，オレイン酸のケージド化合物からなる油
滴は，その表面での局所的な光分解反応によって走光性
のある運動は確認されるが，その挙動を注意深く観察す
ると，さらに興味深いダイナミクスが見出された（図
5）．運動中にある油滴に対し，同じ強度の紫外線を照射
し続けていると，あるところで突然に油滴の速度の急激

図２ オレイン酸のケージド化合物NBOの分子構造および，その光
分解反応によるオレイン酸生成と，酸解離平衡によるオレー
トの生成．

UV

2-Nitrobenzyl Oleate (NBO)

オレイン酸

オレート

図３ 紫外線照射による油滴の運動の様子．
 油滴は紫外線光源の方向に向かった一方向性の運動を示すの

で，光源の位置を変えると，運動方向が変化する．

 

(a) (b) (c)

50 µm

(d) (e) (f)
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な増大が観察された．さらに，速い動きが観察された後
に照射をやめ，再度同じ強度の紫外線を照射したとこ
ろ，一度目の照射で見られた遅い動きは観察されず，す
ぐに光に応答し速い動きが開始した．これは過去の紫外
線照射の有無によってその挙動が変化することを意味し
ており，紫外線照射の経験を覚えているかのような振る
舞いである．

　このように非線形的な速度変化および，初期照射時と
再照射時の運動状態の違いを与える原因として，最も単
純には，何らかの原因により光分解反応の効率が変化し
たことが挙げられる．しかしながら，光分解反応の紫外
線照射時間依存性を，NBOのuVスペクトル強度の時

間変化から測定した結果，NBOの反応効率は紫外線照
射時間に比例しており，非線形な速度変化の原因となる
ような顕著な反応促進は見られなかった．
　そこで我々は，紫外線照射下における油滴の非線形な
速度変化は，油滴の内部状態の変化と関連づけられると
推定した（図6）．油滴に紫外線を照射すると，先に示し
た機構によって，紫外線が照射された表面に界面活性剤
であるオレイン酸／オレートが作られ，この不均一な界
面活性剤分布が油滴駆動の原因になる（図6b）．この際，
光反応で生成した界面活性剤は，油滴表面上の横拡散の
影響により非照射面にも拡がるので，油滴表面上の実質
的な表面張力差はそれほど大きくならず，移動速度も限
られた値に留まる（図6c）．さらに紫外線照射を続ける
と，油滴前方での油滴内から外へのオレイン酸の流れは
保たれる一方，油滴の後方では，拡散により前方より送
られてきた界面活性剤の濃度が増大する．そしてこの濃
度が臨界値を越えると，過剰の界面活性剤は外水相の水
を覆う形で形成した水滴と共に，油滴内部に溶け込むよ
うになる（図6d）．これによって，非照射面側の界面活
性剤濃度が低下するので，照射面との表面張力差は再び
増大し，油滴界面ではマランゴニ流が復活し，水相内で
の水の流れにより油滴の駆動速度は増大すると考えられ
る（図6e）．この油滴内部の対流は，油滴表面付近のマ
ランゴニ流と流れの方向を一にするので，油滴の速い運
動を安定化する働きがあると考えられる．
　紫外線照射をやめると，油滴表面にあった表面張力差
は横拡散によって均一化され，巨視的運動は停止すると
ともに，油滴内部の対流も静止する（図6f）．しかし，
このときの油滴表面の界面活性剤濃度は，紫外線照射前
の調整直後の油滴より大きく遙かに飽和値に近い．その
ため，紫外線を再照射すると，速やかに油滴表面の界面
活性剤濃度は飽和に達し，遅い運動を経ることなく，速

図５ 紫外線照射を続けた際の，NBO油滴の挙動．
 （a–e）各紫外線照射時間における油滴顕微鏡像．（f）油滴の

位置と，紫外線照射時間との関係．図中のa–eは，右図の写
真が撮影された点を示す．
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図４ 紫外線源に向うNBO油滴の一方向性駆動を説明する機構．
 照射した紫外線（λ  = 365 nm）のNBO油相に対する透過率（右上）は，NBOの吸光係数から算出されるように数十μm

ほどで1/5程度に低下する．従って，100 μm程度の粒径を持ったNBO油滴の場合，紫外線は照射面付近のNBOだけを
光分解し，非照射面にはほとんど影響を与えない（左上および下）．
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い運動が再開されると考えられる（図6f→d→e）．これ
に対し，紫外線再照射までに数十分以上の時間を置いた
場合は，再照射時に遅い運動が回復する．これは，時間
を置くことで油滴表面にあったオレイン酸がゆっくりと
水相あるいは油相に溶出し，油滴表面の界面活性剤濃度
が初期状態（図6a）に近づくためであろう．

８．ま　　と　　め
　NBOからなる油滴は，単なる光に向かった一軸的な
運動を示すだけでなく，自らの内部状態に連動した，特
徴ある非線形な速度変化も引き起こされることが分かっ
た．冒頭で示したように，無生物にはない生命の動きの
特徴は，外部からの刺激のエネルギーを直接利用するの
ではなく，刺激に合わせて自らの状態を変えることに
よって能動的な運動に，向きを与えるところにある．今

図６ 紫外線照射下のNBO油滴が見せる非線形性のある駆動現象の
推定機構．
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回紹介した我々の油滴の運動の直接的な原因は，照射さ
れた紫外線により界面活性剤が生じる光化学反応であ
り，それだけを見れば，光のエネルギーを直接運動エネ
ルギーに変換している系と見なすことも出来る．しかし
ながら，油滴という大きさを持った構造体に起因する非
対称な反応の進行や，油滴の表面や内部の動きと連動し
た運動モードの変調は，単純な化学反応だけにその原因
を帰することはできない．むしろ界面活性剤の濃度勾配
が大きな役割を担っており，その濃度勾配が作り出すマ
ランゴニ効果を通じて，油滴内部状態と水中での油滴の
マクロな運動が連動していると理解される．従って，本
油滴は，生命の示す走光性運動に近い特性を持っている
と言っても良いのではないだろうか？
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生物の設計原理についての考え方

美　宅　成　樹*

Design Principles of Biological Organisms

Shigeki Mitaku*

 the central dogma of amino acid sequence synthesis from DNa nucleotide sequence was elucidated 
more than a half century ago, but the principles of the structure formation of biological systems are not 
yet clear. i have published a text book, “Modern approach to Biological Science” (kyoritsu Shuppan, 
tokyo) in November, 2015, in which the novel approach to big data analyses and the new concept of 
biological science were discussed for elucidating the principles of higher order structure of biological 
organisms. in this report, i briefly explain the essential part of the text book.

　半世紀以上前にDNA塩基配列からアミノ酸配列を合成するセントラルドグマが明らかになった．しか

し，生物の高度な秩序構造形成の原理を説明することはまだできていません．私が2015年11月に出版し

た教科書「モダンアプローチの生物科学」（共立出版，東京）では，生物系ビッグデータの新しい情報解

析手法と生物科学の新しいコンセプトを提出し，生物の高次秩序形成の原理について議論しました．本

報告書では，この教科書の本質的な部分を簡単に説明します．

１，は　じ　め　に
　「生物の設計原理について考察し，それを軸とした新
しい生物科学の教科書を出版する」ことが，私の研究課
題です．客員フェローのほぼ全期間（3年間）をかけて
執筆してきた教科書「モダンアプローチの生物科学」
（共立出版）は，2015年11月に出版され，私の課題は一
応完了しました（以下，新著と呼ぶことにします）1）．新
著の構成等の概要は昨年度の報告書に記述しましたの
で，ここでは新著が従来の生物科学の教科書とどのよう
に違っているかを中心に説明したいと思います．
　新著で述べたように，生物の設計原理は比較的単純
で，現在の生物科学の常識からはかなり外れています．
ただそれは現在の生物科学の常識と必ずしも反するわけ
ではありません．生物系のビッグデータがない時代に
は，生物は簡単に原理を理解できるような存在ではあり
ませんでした．そして，少ないデータから生物的な意味
をできるだけ多く得るために，今から見れば偏った情報
解析手法を用いていました．しかし，生物系のビッグ
データが得られるようになった現在，生物科学の常識の
偏りを外し，より広い見地から新しいデータ情報解析の
方法を開発し，生物の設計原理を解明すべき時代に入っ
ていると思います．つまり，従来の常識がどのように
偏っているかをビッグデータによって明らかにし，それ
2016年2月22日　受理
* 豊田理化学研究所客員フェロー
 名古屋大学名誉教授，理学博士
 専門分野：生物物理，バイオインフォマティクス

*美宅成樹　客員フェロー

を新しい考え方の中に正しく位置づけることが必要なの
です．
　以下に，現在の生物科学における5つの常識の偏りを
列挙し，今後の研究の方向性を示したいと思います．

２．ホモロジー解析の死角
　生物の設計図はDNa塩基配列なので，元々のDNa塩
基配列およびそこから翻訳されたアミノ酸配列を用い
て，できるだけ多くの生物的意味を抽出することが，生
物科学にとって非常に重要な課題です．広い意味でのホ
モロジー（相同性）検索は，この見地から見て現在最も
有力な解析技術となっています．しかし，生物系ビッグ
データの時代に入って，この解析技術に依存しているこ
とが，生物理解の飛躍に対する阻害要因になっていると
いう面が否定できないのです．
　次世代の生物個体が誕生する時，DNa塩基配列には
ある確率でランダムな変異が導入されます．従って，世
代交代を繰り返していくと，配列全体が結果的に大きく
変化していきます．例えば，あるタンパク質のアミノ酸
配列を，2つの生物で比較すると，その類似度は共通祖
先からの世代数に従って次第に低下していきます．そこ
で配列の類似度によって生物間の進化的距離を推定する
ことができます．また，配列中に相同性の強い断片があ
れば，それはおおむねタンパク質の機能に重要な部位に
相当します．これによってタンパク質の機能予測が可能
となります．多型性と呼ばれるタイプの配列の崩れも重
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要な情報を与えてくれます．配列中の特定の位置に2種
類以上の変異の頻度が高いとき，それを多型性と呼びま
す．そして，多型性と病気の発症と相関があれば，遺伝
病のリスクの診断につながります．このように広い意味
でのホモロジー解析は，配列から生物についての色々な
情報を与えてくれるのです．
　このようにホモロジー解析は有力な解析技術となって
いるのですが，ここで指摘したいことは色々なタイプの
ホモロジー解析には共通の弱点（死角）があるというこ
とです．あまりにホモロジー解析に依存すると，本来解
明するべき生物の原理が見えなくなるのです．DNa塩
基配列やアミノ酸配列の中で相同性がない部分は，ホモ
ロジー解析では切り捨てられます．しかし，実際にはそ
の部分に非常に重要な情報が含まれています．生物の原
理（例えばタンパク質の立体構造形成の原理）は，むし
ろ文字配列としては相同性がない部分の物理的共通性と
して見出されるのです．配列の相同性がほとんどないタ
ンパク質のペアでも，ほとんど同じ立体構造と機能を持
つというようなことがしばしばおこります．新著の第4

章などで，そのようなアミノ酸配列の特徴について議論
したところです．文字の配列としては相同性がない領域
でも，物理的な性質の分布として類似性があると，同様
の立体構造や機能を持つことになります．そこに生物の
原理の一端があるとすれば，ホモロジー検索に過度に依
存する研究体質は改められるべきでしょう．
　そうすると次に，配列の相同性によらずに，原理と言
えるような配列上のルールをビッグデータから抽出する
には，どうすればよいかということが問題となります．
次節以降は，この問題における常識を問うことになりま
す．

３．「ゲノム全体の秩序」と「遺伝子の機能」に	
３．おける≪ニワトリと卵の問題≫

　20世紀の半ばに，DNa分子が遺伝情報の実体である
ということが明らかになりました．そして，DNa塩基
配列から翻訳されたアミノ酸配列が折れ畳まれ，分子機
械であるタンパク質となるという，生物の分子的構成が
明らかになりました．それ以来，多様なタンパク質のア
ミノ酸配列，立体構造，機能などを詳細に解析するこ
と，およびそれを設計しているDNa塩基配列の変異と
病気のリスクの相関などをしらみつぶしに解析すること
が，生物科学研究の主流となりました．そのプロセス
で，個々のタンパク質やタンパク質複合体は実に巧妙に
作られていること，それらの分子機械が絶妙に組み合わ
されて生物個体のシステムができていることなどが分か
りました．そのことから，生物全体を理解するには，ま
ず個々のタンパク質や複合体の構造や機能を徹底的に調
べなければいけないと考えられるようになりました．

　しかし，多くの生物ゲノムが得られるようになり，そ
こに含まれる各遺伝子の働きをしらみつぶしに調べてい
く中で，一見不思議なことが分りました．個々の遺伝子
をなくしてその影響を観察するノックアウトの実験を
行ってみると，しばしば何の影響もなかったのです．
個々のタンパク質は実に巧妙な構造・機能の形成を示す
のですが，生物のシステムはそれがなくても差し支えな
いような挙動をするわけです．つまり，生物のシステム
は個々の遺伝子やタンパク質の精巧な作りからは想像し
にくいほどロバストなのです．また，進化的時間スケー
ルで見ても，生物は大きな環境変化に対して非常にロバ
ストに生き延びてきました．そのことを考慮すると，生
物の設計図（DNa塩基配列）には，セントラルドグマ
という個々の遺伝子を形成する原理を超える，ロバスト
な生体システムの設計原理が存在していると考えられる
のです（新著の第2章）．
　ここでバカな疑問を一つ提起してみます．「生物がで
きるのに，個々の精巧なタンパク質の設計図である遺伝
子が先にできたのだろうか？　それともできの悪いタン
パク質ばかりであってもとりあえずシステム全体の設計
図のセットが先にできたのだろうか？」現実はこの両方
が同時に実現しています．この疑問は，いわば「ニワト
リと卵のどちらが先か？」という疑問と似ていて，両方
を一体のものとして認めなければなりません．ゲノム配
列の情報解析の方針としては，個々の遺伝子を詳細に調
べる立場と，生物システム全体に見られる高次の秩序を
調べる立場の両方が同時に必要なのです．しかし，現在
の生物科学では，前者の考え方に基づいて，精力的に
個々の遺伝子・タンパク質の研究が進められています．
現在は生物ゲノム全体の配列を解析できるようになった
のですが，ゲノム配列全体の秩序を解明するというよう
な考え方に，私たちはまだ慣れていないのです．そこ
で，後者の考え方に従って問題を設定し直してみると，

図１．	「ニワトリと卵」はどちらが先というものではなく，一つの設
計図でできている．個々のタンパク質とシステムの関係もこ
れに似ている．
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次のようになります．「ゲノム配列全体に何らかの秩序
を導入する原理として，どのようなことが考えられるだ
ろうか？」

４．完全なランダムか？　的のあるランダムか？
　一次元の配列（ゲノムの場合は4種類の塩基atGCの
配列）に何らかの秩序を形成するということは，別の言
い方をすると，無秩序という意味で一様な配列からの大
きなゆらぎを発生させるということです．元々ゲノムの
配列は，多くのランダムな変異が集積してできたもので
す．従って，体系的にゆらぎを形成するような仕組み
（原理）がなければ，配列は完全な無秩序になるはずで
す．そして，配列に秩序を形成するような仕組みがある
とすれば，それは完全なランダム過程ではなく，的のあ
るランダム過程によって大きな揺らぎを発生させるとい
うようなタイプのものであるはずです．そして，そのよ
うな仕組み（原理）を解明するには，多くのデータに対
して大数の法則を用いて原理（ランダム過程に対する
的）を浮き出させる必要があります．しかし，ホモロ
ジー解析にあまりに依存していると，大数の法則で原理
を抽出するときの基本となるデータセット自体に大きな
偏りが入るので，どうしても正しい原理を得ることがで
きなくなります．先の第2節で指摘したホモロジー解析
の弱点の原因はここにあるのです．
　さて，配列に対する変異が，完全なランダム過程か的
のあるランダム過程かという問題は，これまであまり提
起されてきませんでした．人間社会の常識（あるいは倫
理観）としては，用いるサイコロは偏りのないものでな

ければいけません．もしサイコロに偏りがあり，その偏
りを知っている人と知らない人が勝負したら，必ず結果
は偏ります．従って，用いるサイコロは厳密に偏りのな
いものだということが要請されるのです．また自然科学
のシミュレーションでもしばしば乱数が用いられます
が，その場合も完全にランダムな数値を発生するような
乱数が要請されます．そのせいだと思われますが，自然
に起こる配列の変異も暗黙のうちに完全にランダムな過
程だと思い込みがちです．そこで，完全なランダムから
のずれの原因は，生物側にはなく環境からの圧力による
と考えてしまうのです．
　しかし，ここでも常識を疑う必要があります．人間は
高々数百万年前に誕生した存在です．人間の常識（ある
いは倫理観）以前に，30億年以上の細胞のプロセスが
ありました．配列の変異が完全なランダム過程ではな
く，的のあるランダム過程によって起こっているとして
も，何の不思議もないのです．もし的のあるランダム過
程によってゲノムの配列が形成されているとしたら，細
胞内の仕組みはどのような的を設定して変異を引き起こ
しているだろうかという疑問も，まじめに考えてみる必
要があるのです．「ランダム過程に的があるとすれば，
それにはどのような物理的意味があるのでしょうか？」

５．実空間での粗視化と配列空間での粗視化
　物理学には，ソフトマター物理という分野がありま
す．具体的には，液晶，高分子，コロイドなどの柔らか
い物質の構造と性質を扱う学術分野です．いわゆる液体
と固体の間の様々な物質が全てソフトマターということ
になります．例えば，歯磨き，シャボン玉，色々な食品
など，私たちの周りにはソフトマターがあふれていま
す．さらに，私たち自身を含めた全ての生物が，物質的
にはソフトマターと言えます．もちろんソフトマターも
全て分子でできていて，それらの構造や性質について，
すでに色々な研究が行われています．
　ソフトマターを理解するための有力な考え方が物性分
布の粗視化です．個々の分子とマクロな物質（物体）と
の間に，特徴的なサイズの（セミミクロな）ユニットを
設定し，その内部は一様なものとして物性を塗りつぶ
し，ユニット間の相互作用やユニットと周囲の環境との
相互作用を解析すると，ソフトマターの性質をよく説明
がつくのです．このセミミクロなユニットに注目する考
え方を，粗視化と呼びます．分かりやすい例は，コロイ
ドです．例えば数百ナノメートルの粒子が溶媒に懸濁し
たものの性質は，分子にまで還元しなくてもセミミクロ
な粒子の平均的な性質を知れば理解することができま
す．
　さて，タンパク質の立体構造や性質を理解するには，
立体構造解析を知ることが本質的だと考えられていま

図２．	ゲノム配列における変異は，アーチェリーのように的のある
ランダム過程となっている
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す．タンパク質の形や，分子認識部位，電子分布など多
くの重要な情報が，立体構造から導かれます．そして，
それらのタンパク質の多くの性質を導くためには，空間
分解能のできるだけ高い立体構造の情報が求められま
す．この事情を象徴する言葉として，「神は詳細に宿る」
という表現が使われることがあります．構造の分解能が
高ければ高いほど得られる情報も増えるからです．ただ
現実には大きなシステムの高分解能の計算は難しく，最
近は粗視化シミュレーションがかなり行われるようにな
りました．しかし，それらの多くはソフトマター物理に
おける粗視化（物質の本質をつかむための粗視化）とは
異なり，必要悪という感覚で行われています．
　タンパク質の立体構造に対する「神は詳細に宿る」考
え方が常識となっている中，筆者は配列の物性分布の粗
視化からゲノム配列の秩序を抽出するという研究を続け
てきました．しかし，立体構造の粗視化はともかく，配
列の物性分布の粗視化をして何か秩序が得られても，そ
もそも生物はそんなに単純ではないという見方をする人
たちがほとんどでした（実は今もそうです）．ここで指
摘しておきたいことは，ゲノム配列における一次元的な
各種物性分布のゆらぎは，個々のタンパク質の詳細な立
体構造のゆらぎに対応しているのではないということで
す．配列の物性分布のゆらぎは，むしろタンパク質集団
における3次元構造の分布と対応すると考えるべきで
しょう．新著の第3章，第9章などで具体的な解析の例
を示したように，実際の生物系ビッグデータに対する解
析では，今後配列の物性分布の粗視化が，生体システム
の枠組みであるタンパク質集団の構造分布に対する有力
な解析手法となると思います．ジグソーパズルでは，2次
元の小さなピースを組み合わせることによって2次元の
大きな絵を作るのですが，ゲノムでは配列のゆらぎでで
きた小さなピースを組み合せて，全ゲノムの秩序が形成
され，生物システムにおける部品の分布が形成されると
いうイメージになります．

６．表の遺伝暗号表と裏の遺伝暗号表
　この報告書では，現在の生物科学の常識に対して多く
の疑問を提起してきました．最後に遺伝暗号についての
常識を考え直してみたいと思います．遺伝暗号表は，
DNaの塩基配列からタンパク質のアミノ酸配列への変
換（翻訳）ルールを示したものです．これは全ての生物
に対して成り立つ強力なルールで，いわば生物の原理と
言えるものです．従って，生物の分子的背景を議論して
いる全ての生物科学の教科書は，このルールを記述して
います．そのせいか遺伝暗号表は単なる2種類の文字配
列系の変換表であるという考えが，常識化しているよう
に思われます．もちろんこの常識は正しいのですが，文
字配列系の変換表という見方を表の遺伝暗号表とすれ
ば，アミノ酸配列の物性分布に対して体系的なゆらぎを
積極的に発生させるという裏の遺伝暗号表も実は内包さ
れているのです．

　遺伝暗号表についてしっかり記述している生物科学の
教科書では，表中のアミノ酸の配置が物性の上で大きく
偏っているということをちゃんと指摘しています．例え
ば，3文字の塩基からなるコドンの2文字目がチミンと
なっているアミノ酸はすべて疎水性の側鎖で特徴づけら
れているという事実があります．他にも，環状疎水性側
鎖を持つアミノ酸が全て1文字目のチミンのグループに
位置づけられているとか，正電荷は1文字目のC/aかつ
2文字目のa/Gにあり，負電荷は1文字目のGかつ2文
字目のaの位置にあります．このように，アミノ酸の物
性分布には，体系的な偏りが色々と存在しているのです
（新著第3章）．これに対して，この事実の持つ生物的な
意味は謎だというのが多くの教科書の見解です．しか
し，前節までに指摘したように，いくつかの常識を外し

図３．	調和の取れたシステムでは，各ピースを見る見方と，合わせ
た全体を見る見方の両方が必要である

図４．	設計には材料の設計とシステム全体の設計が必要である．生
物では，分子レベルの材料設計とシステムの両方が遺伝暗号
表で設計されている
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てみると，遺伝暗号表が単なる2種類の文字配列系の変
換表ではなく，色々なタイプのタンパク質のゲノム内分
布を決める絶妙なアミノ酸配置になっているということ
が分ります．
　4節で議論した「的のあるランダム変異」と，5節で
議論した「配列空間での粗視化」を組み合わせると，裏
の遺伝暗号表の意味を理解することができます．
　個々のタンパク質の詳細な機能には，特定のアミノ酸
の空間配置，あるいはそれを構成する特定の原子の配置
などが非常に重要です．しかし，生物のシステム全体と
しては，どのようなタイプのタンパク質がどのくらいの
割合で存在しているかというようなシステム構成の方が
より重要だと考えられます．新著の第10章に記述した
ように，コドンの位置によるDNa塩基出現確率には体
系的な偏りがあります．例えば，コドンの2文字目のチ
ミンは比較的多く，かつゲノム全体にわたって一定にな
るように制御されています．これによって，ゲノムから
できるアミノ酸配列における疎水性のゆらぎが制御され
ます．さらに疎水性のゆらぎの粗視化によって膜貫通領
域が決まるので，ゲノムから作られるタンパク質中の膜
タンパク質の割合が制御されることになります．実際，
全遺伝子に対する膜タンパク質の割合は，生物種によら
ずほぼ一定（約1/4）となっています．このように，ゲ
ノム配列におけるコドンの位置による塩基出現確率を制
御するだけで，ゲノム全体における例えば膜タンパク質
の割合を制御できるわけです．生物のシステム構成を決
めるために，裏の遺伝暗号表（アミノ酸の物性配置とコ
ドンの位置による塩基出現確率の偏りの組合せ）が非常
に重要な役割を果たしているのです．
　良く知られているように，遺伝暗号表の表側の意味
は，個々の遺伝子の配列から個々のタンパク質のアミノ
酸配列への変換です．これに対して，遺伝暗号表の裏の
意味はゲノムの配列からアミノ酸配列の集団に変換した
ときに，タンパク質の特徴毎の分布を決めているという
ものです．裏の遺伝暗号表については，まだ十分研究が
進んでいない状態ですが，今後ゲノムビッグデータの集
積とともに解明が進むと考えられます．

７．生物科学の常識の拡大へ
　本報告では，生物科学についての多くの常識に対し
て，結果的に批判的な議論を展開することになりまし
た．簡単にまとめると以下の通りです．（1）現在は，配
列のホモロジーの解析が常識的な解析法となっていま
す．しかし，ホモロジー解析には死角があり，そこに生
物の原理があると考えられます．（2）全ゲノムを実験的
に解析することは非常に容易になってきました．しか
し，ゲノム配列全体に存在する秩序を解明する研究は遅
れています．（3）ゲノム配列は大量のランダムな変異の

集積として形成されていて，変異は完全にランダムなプ
ロセスだと考えられています．しかし，ゲノム配列の
色々な特徴は，的のあるランダム変異によると考えると
良く理解できます．（4）生物が分子でできており，原子
レベルできれいな立体構造を形成しているということが
分っていて，生物の色々なプロセスはできるだけ詳細に
調べるのが良いという常識があります．しかし，生命現
象にはそれぞれ適切な粗視化の度合いがあり，解析もそ
れに合わせて行うことが重要です．特に，配列の物性分
布の粗視化はゲノム配列の意味を理解するのに有効で
す．（5）遺伝暗号表はDNa塩基配列からアミノ酸配列
への変換ルールであり，全生物に成り立つ原理です．し
かし，遺伝暗号表はそれだけのものではなく，全ゲノム
中のタンパク質の分布を制御するという重要なルール，
いわば裏の遺伝暗号表の原理が隠されているのです．
　本報告で指摘した5つの暗黙裡の常識（偏見）は，現
在の生物科学の基盤となる考え方で，お互い強く関係し
合っています．そして，それらの常識は，次のように
個々の遺伝子（タンパク質）の機能を中心としてつな
がっています．（タンパク質機能）⇔（ホモロジー解析）⇔
（個々の遺伝子の解析）⇔（表の遺伝暗号表）⇔（立体構造
の詳細な情報解析）．これに対して，本報告書で示した
新しい考え方もお互い強く関係し合っています．そし
て，それらは次のように生物のシステム全体の秩序を中
心としてつながっています．（生物システム全体の秩序）
⇔（ホモロジーのない部分の物性分布の粗視化）⇔（裏の
遺伝暗号表）⇔（的のあるランダム変異）⇔（ゲノムからの
全タンパク質の分布）．現在の常識を一つ一つ個別に崩
そうとすると，学問としての体系は脆弱なものになって
しまいます．しかし，これら5つの常識（偏見）を一挙
に崩し拡大すると，生物の生存戦略の体系が見えてくる
のです．常識に囚われず最近得られるようになってきた

図５．	トランプのゲームでは同じマークをそろえないと高いポイン
トは得られないが，生物科学の常識の革新でも複数の点で常
識を一挙に拡大することで，生存戦略の体系が見えてくる．
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生物系ビッグデータを解析すれば，生物における材料
（配列）選択の原理，構造形成の原理，生物システム形
成の原理，生物の設計図書き換えの原理などが明らかに
なってきます．そして，今回の研究課題がきっかけと
なって，生物科学と物理科学が本当に融合されるように
なれば，大変幸いです．

引　用　文　献
1） 美宅成樹　著，モダンアプローチの生物科学，共立出版，

2015年11月．
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パラメータ制御可能な固体レーザーを目指して

植　田　憲　一*

Is it possible to control the parameters of solid state lasers?

Kenichi UEDA*

 We need a novel concept on the solid state lasers in order to generate plane wave beams for coherent 
beam combining technique. The most serious problem of solid state lasers is a thermal lens, which 
introduces wave front distortion. A thermal lens compensation experiment in a hybrid laser of Nd : YVO4 
(dn/dT>0) and Nd :SVAP (dn/dT<0) was demonstrated. New laser ceramics Yb :CaF2-LaF3 laser was 
developed because the thermal lens effect should be several hundred times smaller than YAG. This is the 
first successful fluoride laser ceramics in the world. The scaling studies on the thermal lens in a thin disk 
laser design were carried out by thermal calculations for pulsed and CW pumping. Wave front 
correction by a ring heater control is possible to expand the thermal-lens-free area of a thin disk laser. 
Another potential of ring heater control is a spatial filtering effect. Some of the ideas were tested by 100 
W-level Yb :LuAG thin disk laser experiments.

１．は　じ　め　に
　固体レーザーの特性を調整して，レーザー作用に好適
な条件を実現できれば，レーザーの特性が飛躍的に向上
することは間違いない．そんなことができるだろうか．
何とかして，固体レーザーのパラメータを制御可能にで
きないか，という課題に取り組んでいる．固体レー
ザー，つまり光学結晶のパラメータを制御可能にするな
どという夢に将来を賭けるのは若手研究者にとってあま
りに危険で，このような研究こそ年寄研究者に相応しい
テーマといえよう．
　Maimanが開発した最初のレーザーはルビー（Cr3+：
Al2O3）レーザーであったが，その後，レーザーの世界
は気体レーザー，液体レーザー，固体レーザーに広が
り，各々の特長を活かしたレーザー装置が開発された．
CO2レーザーや紫外線を発生するエキシマレーザーのよ
うに，高出力，高効率な気体レーザーの特性は優秀で
あった．これらのレーザーが固体レーザーを凌駕してい
た時代が終わり，固体レーザーの時代になった．固体
レーザーの特長は，他のレーザーに比べて，信頼性，安
定性に優れていることで，レーザー装置の中身を熟知し
ていなくても，いわばブラックボックス的に取り扱うこ
とができる．このため産業応用などに急速に普及したと
いえる．同時に，Ti3+：sapphireレーザーが登場して，

2016年2月23日　受理
* 豊田理化学研究所客員フェロー
 科学技術振興機構さきがけ「光極限」研究総括
 電気通信大学名誉教授，特任教授，理学博士
専門分野：	量子エレクトロニクス，レーザー科学，レーザー

核融合，重力波天文学

*植田憲一　客員フェロー

フェムト秒パルスを発生できるようになった．PW

（1015 W）の超高出力レーザーになると，広いバンド幅
が必要なことからもっぱら固体レーザーが用いられ，大
きな進歩を遂げている．これからの固体レーザーの励起
源はランプからLDに移行する．問題はコストだけなの
で，ある日，分水嶺を超えて，高出力LDの大量生産が
始まると，レーザーの世界はガラリと変わる．低コスト
化が新たな固体レーザー需要を生み出すといった雪崩的
な応用拡大が発生すると信じられている．そのために
も，現在の固体レーザーの問題を根本的に解決できる方
向性を議論しておくことが重要である．

２．レーザー結晶の特長
　固体レーザーには結晶レーザーとガラスレーザーがあ
る．Table.1で比較したとおり，分光学的，熱的，機械
的性質など物性的には圧倒的に結晶レーザーが優れてい
る．問題は，元来が宝石であるレーザー結晶の問題は，
Scalabilityと同時に，低価格で大量生産可能な生産技術
がないことである．そのため，核融合用レーザーなど大
口径が必要な高出力レーザーにはガラスレーザーを用い
るしかなかった．この問題を解決したのは，我が国で開
発された完全透明セラミックスである1–3）．完全透明セ
ラミックスの性能は2004年には単結晶を凌駕するまで
に到達した4）．Glass-like fabricated polycrystalline mate -

rialであるレーザーセラミックの登場で，メートルサイ
ズの結晶レーザーを大量生産することは現実的な課題と
なった．
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３．セラミックレーザー材料の発想原点
3-1	 重力波検出用レーザーの開発
　筆者は我が国のセラミック企業，神島化学と共同して，
それまで人類史上に存在しなかった完全透明セラミック
を開発した3,4）．セラミックレーザーの開発の原点には2

つのきっかけがあった．第1のきっかけは1991年に始
まった重力波天文学の研究である．超新星SN1987の発
生とともに，にわかに機運が盛り上がった重力波検出の
研究，重点領域研究にレーザーの専門家として招聘され
た筆者は，重力波検出用大型レーザー干渉計の量子限界
動作には少なくとも1 kWの量子限界高品質ビームが絶対
条件であることを理解した．当時は10 W出力の固体レー
ザーであっても，空間モードが多モード化し，とても重
力波アンテナ用光源とすることはできなかった．レー
ザー出力が大きくなればなるほど空間モードがガウス分
布の単一モード化する方法はないものかと思案を重ね，
Fig.1のように固体レーザーの内部にガウス形状利得分布
を作ることを考えた5）．利得分布を形成する方法は3つあ
り得る．1パス利得係数g0はg0 = σnL，σは誘導放出断面
積，nは反転分布密度，Lは利得長である．σは一定だか

ら，利得分布を制御するには，nかLを制御するしかな
い．Lを制御するということはガウス形状の非球面レンズ
の挿入に相当するので論外であり，ドーピング制御か，励
起密度制御の選択となる．しかし，単結晶成長の中で，必
要な部分に任意の濃度分布を作ることは原理的に困難で
ある．しかし，一旦，粉体を小説してた結晶に焼成する
セラミック技術では，任意の濃度分布を形成することが
原理的に可能だと考え，神島化学と共同研究を開始した．
3-2	 理想的レーザー材料についての考察
　第2のきっかけは1997年，バブル崩壊の影響で神島
化学との共同研究を中断していた時期だった．この時，
ノボシビルスクで開催されたMPLPという国際シンポジ
ウムで，最終日に中心メンバーによるRound Table Dis-

cus sionが行われた．各自，OHP 1枚に将来の研究方向
について発表するように要請された．この会議には多く
の光学結晶の世界的な研究者が集まっており，ちょうど，
この年のホットな話題は，Self Doubling Laser Crystal

などで，レーザー材料そのものの内部で波長変換も可能
な結晶が発表された．欧米の研究者がその方向を打ち出
すと推理した筆者は，材料研究者の立場ではなく，固体
レーザー研究者の立場を代表して意見を出すことを求め
られた．その際に筆者が用いた図がFig.2である6）．

　筆者の意見は以下のとおり．確かにレーザー結晶その
もので高調波発生やラマンシフトによって高効率に波長
変換をすることは従来の固体レーザーの枠を超えた画期
的な技術である．しかし，レーザーに必要な機能は波長
変換だけではない．Fig.2に示したように，高効率レー
ザー発振，Qスイッチによる短パルス化，高調波，誘導
ラマン散乱による波長変換，電気光学効果や光音響効果
による光変調，さらには反射率の電気制御など，制御す
るべきたくさんの機能，パラメータが存在する．それら
を全て一つの素子で実現してこそ，本当の理想的なレー
ザー結晶といえる．もちろん，これらの要素には互いに

Table 1:  Comparison of solid state lasers.

Nd:YAG 
crystal

Nd:YAG 
ceramics

Nd:phosphate 
glass

σ (cm2) 30×10-20 30×10-20 4×10-20

τ (µs) 260 260 300

στ product (cm2s) 7.8×10-23 7.8×10-23 1.2×10-23

K (W/m K) 12-13 12-13 0.78

α (1/K) 7.8×10-6 7.8×10-6 7.6×10-6

Fracture limit (MPa) 1.8 5.2

Thermal shock (W/m) 790 (2400) 140

Scalability (40 cm x 1 m) No OK Easy

Mass production No Possible Easy

Possible cost High Medium Low

Ceramic laser: Glass-like 
fabricated crystal

Homogeneous line

Nd:YAG

Inhomogeneous line

Nd:Glass

Fig. 1:  Possibility of the gain-profile controlling.

Fig. 2:  What is an ideal laser crystal in future? 
 

What is the ideal laser crystals?

Tunable Mirror

Laser CrystalQ-switching

Harmonics

Raman Shifter AOM
EOM

Cr4+:YAG

YAG,YVO4

KTP

KGW

LiNbO3
TeO2

Ideal Laser Crystal
All in One

Round Table Discussion in MPLP 1997
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矛盾する性質が必要で単結晶で実現することは不可能
で，各々に適した結晶を複合させたハイブリッド結晶が
必要になる．一つの結晶に複数の機能を出現させた場合
に比べて，各々の機能で最大の能力を持つ結晶を組み合
わせるほうが，優れた性能を発揮できるという考えの反
映でもあった．
3-3	 ハイブリッドレーザー材料の構想
　単一の機能に限定すれば，その実現は比較的用意にな
る．Fig.3はdn/dTが正負の材料を積み重ねた場合の熱レ
ンズフリーのレーザー材料を示す．複屈折材料も波長板
を挟んで積み重ねれば，波面の位相歪みを補正できるよ
うになる．第2高調波発生のための擬似位相整合技術と
似た考えだといえる．光学材料の光学長の温度特性は屈
折率の温度特性dn/dTと光学材料の線膨張αの影響を同
時に受けるので，

 dS  dn  dl  
 — = l — + (n – 1) — （1）
 dT  dT  dT

となる．ほとんどの物質では温度が上昇すると膨張する
ので，アサーマル，すなわち熱の影響を受けない光学レ
ンズなどを設計する場合には，dn/dT<0である材料を組
み合わせる必要がある．

　典型的な光学材料のdn/dTと線膨張係数をTable 2にま
とめた．
　Table 2の上半分はdn/dT>0で，下半分にはdn/dT<0

な材料を示した．式（1）に示したとおり，屈折率の温
度変化と材料膨張の加算で光学長の変化は加算されるの
で，dn/dT>0な材料はますます熱による光学長の変化は
大きくなる．一方，dn/dT<0な材料の場合，両者の影響
は互いに逆方向に働く．そのため，CaF2やSrF2などの
熱レンズ効果はYAG結晶などの数100分の1となり，熱
レンズ効果は大いに軽減される．さらに熱レンズ効果が
凹レンズ型となるため，熱レンズ起因のビーム集光，光

学損傷が発生しなくなる．このため，フッ化物結晶を超
高出力レーザーに用いることは重要な方向である．ただ
し，これまでのところ，フッ化物結晶の大型，高品質な
材料作成が困難であった．
3-4	 Nd：YVO4/Nd：SVAPレーザーによる実験
　筆者は実際に上記アイデアの検証実験を計画した7,8）．
Nd：YVO4（dn/dT>0）とNd：SVAP（Sr10（VO4）6F2）（dn/dT 
<0）という2種類の結晶を単一のレーザー共振器に挿入
し，半導体レーザー励起で発振させた．2つのレーザー
結晶は単にdn/dTの符号が異なるだけではなく，吸収波
長，蛍光波長が異なり，同時に複屈折を持っているの
で，励起用LDを温度制御することで，どちらか一方だ
け，または両者が互いに光結合をした状態でレーザー発
振させることができ，Combined Active Mediaと呼ぶべ
き状態を実現できた．
　同じNdイオンを添加しても，結晶場の違いから吸収
スペクトル，発光スペクトルの双方とも，Fig.4（a），（b）
のようにNd：SVAPの方がNd：YVO4より僅かに長波長
側にシフトする．励起用波長を温度制御によって長波長
にシフトさせていくと，最初はNd：YVO4が励起光を吸
収，レーザー発振をする．その後，徐々に両方の結晶で
吸収，利得を獲得するようになって，その後は主として
Nd：SVAPが寄与した動作を行うようになる．この間，
励起パワーはほぼ一定なので，総合出力を見ると，
Fig.4（c）のように中心部で僅かに凹みが観測されるもの
の，805 nm<λ p <809 nmの励起波長範囲でレーザー出
力は一定であった．その一方，レーザービームのビーム
広がり角を測定すると，ちょうど，λ p ≈806 nm近傍，す
なわちNd：YVO4とNd：SVAPが等しい寄与をする条件
で，ビーム広がり角は最小となった．総合利得が一定の
条件でビーム広がり角が極小になっている．これは
Combined Active Mediaを構成するレーザー結晶の熱レ
ンズ効果が互いに相殺して，レーザー共振器に最適適合
したことを意味している．Fig.4（c）においてλ p <805 

nm，λ p >809 nmの励起でビーム広がりが減少するのは，

Fig. 3: Thermal lens and birefringence compensation by combined 
active media.

Table 2:  dn/dT and thermal expansion of optical materials

Material
dn/dT

×10–5/°C

Thermal Conductivity

×10–5/°C

Silica glass
Al2O3

BK7 glass
MgF2

ZnSe
YAG
CaF2

SrF2

LiF2

NaCl
KBr

10
13
2.4

2.3/1.7
61
9.1

–10.6
–12

–12.7
–36

–40.83

0.52
8.4
7.1

13.7/8.5
7.8
7.8

18.85
19.2

37
44
43
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出力が減少している通り，利得低下の影響である．この
場合，励起波長を変化させることで，熱レンズ効果が原
理的に制御できた．
　ハイブリッド結晶レーザーの特性制御の例として，発
振偏光面の制御を行ったものがFig. 4（d）である．この
場合，Nd：YVO4とNd：SVAPの結晶軸を直交させてあ
り，励起用LDの動作温度を変化させ，励起波長を掃引
したところ，ハイブリッドレーザーの出力の偏光面は
Fig.4（d）の通り，Nd：YVO4からNd：SVAPへと正弦波
的に変化した．この間，出力は一定なので，この結果は
直線偏光のまま偏光面が回転したことを意味している．
ハイブリッドレーザーにおけるレーザーの機能制御の実
証例といえる．
3-5	 Yb：CaF2-LaF3セラミックレーザー
前述のように，CaF2はdn/dT<0であり，結晶の熱膨張
と相殺することで，YAGレーザーなどに比べて熱レン
ズ効果が数100分の1と小さい．CaF2に代表されるフッ
化物結晶のセラミックス化はこれまで困難であったが，
2015年には2つの成功例が発表された．第1の研究はフ
ランスのMortier等による研究で，ナノ粒子製法から
フォーミング過程に工夫をこらせることで，単結晶に匹
敵する高効率発振（42.7%スロープ効率）を実現した9）．
一方，筆者らはCaF2-LaF3セラミックスで3.76 W出力
と >73%のスロープ効率を別個に達成した．この研究は
2005年に同じくLCS会議で報告した研究の延長にあり，
地道な研究が実を結び始めたといえる．これは民間企業
との共同研究の成果で，研究開始から10年を経過して，
全く新しい手法の開発に成功した．当初，Eu：CaF2セラ
ミックの開発から着手したが，CaF2は多くの対称群を

持つ結晶であり，Euイオン濃度が0.1%から3%に変わ
ると，原子価がEu2+からEu3+に変わり，吸収，発光スペ
クトルが変化する結果を得た11）．純粋なCaF2結晶中で
は，希土類が入り込むサイトは2価のCaサイトのみで
あり，3価の希土類イオンが入り込むには無理があるか
らである．電荷補償と同時に，結晶の構造変化を考える
必要がある．当然，Yb添加でも添加イオンを受け入れ
るためのクラスタリングのために結晶構造が微妙に変化
する難しい材料であり，安定なCaF2セラミックスの開
発が難航した．この問題を，CaF2-LaF3セラミックを開
発することで，安定で非常に高い内部量子効率のレー
ザー材料の開発に成功したものである．Mortierらの方
法は，純粋なCaF2セラミックスだと主張しているが，
未だ製法については完全公開しておらず，次回，フラン
スで開催されるLCS2016で集中討論することになって
いる．両者とも，フッ化物セラミック製造を可能にした
初めての技術で，その生成過程の解明と同時に，レー
ザーとしての発展が期待されている．さらにLaF3の結
晶構造への関与の条件によっては，ガラス材料と同じよ
うに，CaF2の屈折率に影響を与え，結晶のパラメータ
制御に道を開く可能性を期待している．

４．熱レンズ効果のダイナミックな解析
4-1	 結晶は光に対してソフトな系である
　前節までは，重力波研究に始まり，理想レーザー結晶
の在り方という概念的な研究から，レーザー材料そのも
のに熱レンズフリー特性を実現するための研究を紹介し
た．気体，液体，ガラス（固溶体）のような材料では，
異なる性質を持った材料を混ぜ合わせることで，中間的
な性質を生み出すことが可能で，材料調製ができる．一
方，結晶は硬い系でこのような混合手法は使えない．そ
の一方，局所的な圧力で複屈折が生じる光弾性に見るよ
うに，透明固体材料自身は光に対しては柔らかい系でも
ある．局所的物性値で特性が決定される電子結晶に比べ
て光学結晶は柔らかいのである．Fig.6のような光弾性

Fig. 4: Characteristics of Nd : YVO4/Nd : SVAP combined active media 
laser, (a) absorption spectra, (b) emission spectra, (c) beam 
divergence and output power vs pump wavelength, and (d) 
polarization control by LD temperature.

Fig. 5: High power and high efficiency output of Yb-doped CaF2-LaF3 
ceramic lasers.

•
•

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0

10

20

30

40

50

60

70

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

y = -0.4783 + 0.73094x   R= 0.99896 

O
ut

pu
t p

ow
er

 (W
) E

fficiency (%
)

Absorbed pump power (W)

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0

10

20

30

40

50

0 2 4 6 8 10

y = -0.37935 + 0.47518x   R= 0.99985 

O
ut

pu
t p

ow
er

 (W
) E

fficiency (%
)

Absorbed pump power (W)

•

•



 パラメータ制御可能な固体レーザーを目指して 83

は製造時の冷却の不均一性を保存することでも出現す
る．当然，透明光学材料に不均一な加熱をした場合，内
部の温度分布に応じた屈折率分布が熱レンズ効果をレー
ザー増幅媒質中に生じることは避けられない．

　多結晶体からなるレーザーセラミックでは光学的に等
方なYAGのような結晶が用いられる．しかし，これら
の結晶も熱伝導の点では異方性を持っており，構成する
単結晶ごとに異なった熱複屈折を誘起する．これらはグ
レインサイズ，すなわち構成単結晶サイズの関数であ
り，グレインサイズが極小になればガラスと同様に光学
的均質性が高まる．レーザー結晶には短時間に大きな励
起エネルギーが注入されるので，レーザー材料のダイナ
ミックな特性解析には熱流の時間発展を含む解析が必要
である．
4-2	 Yb：LuAG	Thin	Disk	Laserの実験
　筆者が1991年に定式化したFig.7の冷却拡大則5,12）を
適用すると，Thin Disk Laser13）は薄ければ薄いほど冷却
効率が上昇するが，薄い媒質を利用するには必然的に
Yb添加濃度を上げざるを得ない．レーザー増幅のため
には同じだけの励起密度が必要だからである．一方，最
も開発が進んだYb：YAG結晶では，Ybの添加濃度が上
がると熱伝導係数が低下する問題がある．これは置換さ
れるYbとYの原子サイズが異なるために，受け入れる
YAG結晶に大きな歪を与えるためである．今回，Yb添
加でも熱伝導の低下がないYb：LuAGのセラミック化に
成功し実験を行った．

　実験配置図をFig.8に示す．Yb 10%添加，厚さ200 mm

のYb：LuAGセラミックを波長940 nmのファイバー結
合型半導体レーザー（LD）で24パスで励起し，最大励
起密度3.7 kW/cm2を実現した．Fig.9に示したとおり，
多モード発振で，CW出力101 W，スロープ効率64%を
達成し，Yb：LuAGセラミックの高品質性を実証した14）．
ただし，多モード発振の場合，測定されたビーム品質は
24<M2 <30と悪く，コヒーレントビーム加算に用いるこ
とはできない．これこそ，熱レンズ効果の問題点で，空
間的単一モード動作のために解決しなければいけない．

　次に，単一モード発振を実現するため，Fig.8（b）の光
学系を挿入した．これによりThin Disk上のモード体積
を拡大し，励起部分の直径がV型光共振器のモード直径
の8割になるように調整した．この場合，励起部とレー
ザー発振体積の体積整合率は0.82 =0.64である．得られ
た結果はFig.10の通りで，きれいで安定な単一モードで
レーザー発振するが，レーザー出力は49 Wと半減し，
光・光効率も30%と低下した．これはモード整合比が
0.64と低いためである．
　セラミックレーザーの問題点の一つとして，熱複屈折
による偏光損失が挙げられてきた15）．光学的に等方な立
方晶系結晶も一定の温度勾配の中では熱複屈折を生じる
が，ランダムに配列したグレイン結晶は各々，複屈折の
発生軸が異なる．そのため，透過レーザー光の偏光度が

Fig. 6:  Optical Material is soft for wave front distortion.

Fig. 8: Setup of a 24-pass-pumping Yb : LuAG thin disk laser for (a)
multi-mode and (b) TEA00 mode operation.

Fig. 9: Multi-mode output and efficiency of Yb : LuAG ceramic lasers 
for output coupling 3%, 5% and 6%.

Fig. 7:  Cooling scaling of solid state lasers.
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低下し，熱複屈折による損失が発生することが，セラ
ミックレーザー材料の問題とされた．この問題はグレイ
ンサイズを微小化することで解決できる．一方，グレイ
ンサイズを微小化しながら，散乱損失を極小に抑えるの
には，技術蓄積が必要である．今回作成したYb：LuAG

はグレインサイズが平均3 μmと小さい．このため，励
起強度を変化させながら偏光度を計測すると，Fig.11に
見る通り，99.5%の偏光純度を持ち，ブリュスター板の
挿入による出力低下3%から計算された熱複屈折由来の
損失はわずか1パス当たり0.15%と無視できる値であっ
た．このことから，微細グレイン型のセラミックスでは

当初心配された熱複屈折効果は無視できるくらい小さい
ことが実証された．
4-3	 熱伝導方程式
　筆者が1991年にFig.7で指摘したように，固体レー
ザーの高出力化を支配する冷却の拡大則は体積と冷却表
面積の比で決まるので，ファイバーレーザーとThin 

Disk laserが究極の形とならざるをえない．当時は必ず
しもすぐに受け入れられたわけではなかったが，その後
のレーザー技術の発展はまさにそのとおりとなった．単
純な原理ほど逃れられない．Thin disk Laserの場合，励
起とレーザー発振はいずれもDiskに対して中心対称で
行うので，熱伝導方程式も以下のように軸対称を仮定す
ることが可能となる．

 ∂T  1 ∂T  ∂ 2T  ∂ 2T
ρCp  — = α（ – — + — + — ） ∂ t  r ∂r  ∂r2  ∂ z2 

ここで，ρは密度，Cpは比熱，αは熱伝導係数，Tは局所
温度，r，zは円筒座標系を表す．
　超高出力レーザーに向けてコヒーレント加算技術にシ
フトしつつあるパルス励起について，熱レンズ効果のダ
イナミックスを計算した．Fig.12に示す通り，Ybの上
準位寿命1 msと等しいパルス幅を持ったLD励起は，励
起エネルギーを時間積分した反転分布料を生み出すと同
時に，脱励起によってレーザー媒質の温度上昇をもたら
す．温度上昇は励起終了後も上準位分布が存在する限り

Fig. 11: Polarization purity of Yb : LuAG thin disk laser with 3 micron 
grain size.

Fig. 12: Temporal characteristics of thermal lensing phase shift vs 
pump heating as a function of energy depletion by laser amp-
li fi cation.

Fig. 10: TEM00 mode operation of Yb : LuAG ceramic laser by 80% 
area pumping.
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4-6	 中心部励起Thin	Disk	Laser
　実情に即した熱分布を計算するためには，ディスクの
中心部1/2を励起領域とし，温度分布を計算する．光の
位相シフト量は光軸方向の積算温度に比例するので，軽
方向の温度分布関数を解析することで熱レンズ効果を定
量的に評価する．1 msの励起時間が終了した直後では
軽方向への熱拡散の影響は軽微で，励起分布と同様の分
布をしている．パルス励起レーザーの場合，励起部と非
励起部の間に発生する大きな温度差が大きな熱レンズを
発生させている．励起期間中に発生する熱レンズは，冷
却過程で生じるのではなく，加熱の不均一性から発生し
ており，熱拡散などによる緩和効果は期待できない．こ
の場合，熱レンズの大きさを決めているのは，1msの励
起期間中の加熱／冷却能力の差で決定される．ディスク
の厚みを変えた計算結果をまとめるとFig.16となる．冷
却効果が高密度励起を凌駕し，Thin Disk Laserの真価
が発揮されるのは， Tmax ∝  t, TL∝ t2 の条件が満足される場
合であが，厚みが10 mmでは現実的でない．通常の

継続して，Fig.8のようにレーザー増幅がない場合は励
起時間の2倍程度，2 msで温度最大になり，その後も8 ms

まで加熱され続けている．レーザー媒質の冷却曲線は
レーザー増幅によるエネルギー引き出しの関数であり，
パワー増幅器の高効率動作条件はη ext =0.8が典型例であ
る．引き出し効率が高い場合は，励起時間の終了時に温
度は最高となる．この結果から，繰り返し動作時の温度
の積分効果は20 Hz以上の場合に考慮する必要となる．
4-4	 熱レンズフリーに向けた提案
　ELI，ICAN，IZESTなど欧州の超高出力レーザー研
究に協力する中で，各種のアドバイスを与えることを要
求され，国際シンポジウムの中で発表してきた．その代
表例をFig.13に示した．（a）はThin Diskの概念そのも
ので，薄くなればなるほど，軸方向冷却が支配的になる
ので，熱レンズ効果が減少する．（b）は2012年，CERN

で開催した ICAN kickoff meeting16）で提案したリング
ヒーターによる熱レンズ補正，（c）はFNP20131）および
MPLP201317）で開示，議論した側面の熱遮蔽によって熱
レンズ効果を抑制するという概念である．これらを通じ
て議論したことは，通常，高効率冷却を目標としてデザ
インされてきた歴史を転換して，均一温度を達成するこ
とを中心原理に据えるパラダイムシフトの必要性であっ
た．これらの概念について，熱伝導方程式で温度分布を
計算し温度分布の時間発展を検討することを行った．
4-5	 全面励起端面冷却
　ディスク全面を励起し，側面を熱絶縁した場合は，均
一加熱で冷却は完全な軸方向1次元となるのでFig.13に
示す通り，完全な熱レンズフリーの固体レーザーが実現
する．ディスク内の温度勾配を見せるために，Fig.14で
は厚み方向を規格化して表現している．薄いディスクで
は励起密度が高くなるので，温度そのものは高くなる，
この方式の問題はレーザービームの外側まで励起するた
め，レーザー発振や増幅の効率そのものが減少してしま
う．周辺部を励起したエネルギーがもっぱら熱レンズを
補償するためだけに使われることになる．

Fig. 13: Our proposals on thermal-lens-free thin disk laser in the 
European symposiums.

 (a)	thin disk laser concept, (b)	thermal lens compensation by 
a ring heater, (c) thermal insulated disk laser.

Fig. 14:  Temperature profile of thermally insulated disk lasers.

Fig. 15: Temperature distribution of Yb : YAG disk laser after 1ms 
pumping vs disk thickness.

Fig. 16:  Maximum phase shift vs thickness of Yb : YAG thin disk laser.
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Thin Disk Laser条件，t>0.1 mmでは熱入力密度はdP 

∝  t–1と厚みに反比例して減少し，それに伴い最高温度
Tmaxは減少するが，熱レンズTLはほぼ一定である．単純
に厚さを薄くしていけば冷却効率が上がり，熱レンズ効
果が軽減されることはないことがわかる．
4-7	 誘電体多層膜ミラーによる限界
　Thin Disk Laserでは冷却面との間に高反射ミラーを
配置することが不可欠である．Active Mirrorと呼ばれ
る所以である．レーザーに用いる高反射ミラーは誘電体
多層膜でYAG結晶に比べて1桁熱伝導が悪い．誘電体
多層膜ミラーの効果を含めた熱分布計算を行うとFig.17

となり，ちょうどYAGレーザー結晶50 μmに相当する
熱抵抗が発生し，その分がオフセットとなることがわか
る．この結果，薄さを求めてますます高濃度，薄いThin 

Disk Laserを開発する傾向が強まっているが，薄さの限
界は100 μmが限界であることが判明した．

4-8	 リングヒーターによる熱レンズ補正
　励起時間中に発生する過渡的熱レンズ効果を補正する
ことは困難であるが，CW発振や高繰り返しパルス発振
の場合，熱レンズ効果は定常的熱分布で決定されるよう
になる．定常的熱分布の計算には有限要素法が利用でき
る．欧州の超高強度レーザー開発がスタートしたICAN 

Kickoff会議で筆者が提案したリングヒーターによる熱
レンズ補正について，定量的な数値計算を行った．
　Fig.18に示した結果はD=10 mm, t=2 mmの端面冷却
ディスクレーザーで端面冷却面積は7 mmの場合であ
る．中心部5 mmを均一励起した場合，厚さが2 mmあ
るので，定常的な熱分布としては径方向熱拡散の影響も
あってガウス型になる．Fig.17に示した位相差の曲線は
光軸方向に積分した結果の差を表現している．

　同じ励起条件にディスクエッジ表面にコーティングし
たリング状ヒーターを加熱して，純粋の加熱を行って，
中心部分の温度分布がどの程度平坦にできるか検討して
みた．
　リングヒーター加熱によってディスクレーザー透過光
の波面歪がどのように変化するかを計算したものが
Fig.19である．エッジ表面に設置したリングヒーターを
加熱すると，リングヒーターからの加熱が熱のバリアを
形成し，Fig.13に示したような側面の熱絶縁と同様の効
果をもたらすことから，中心部分（直径30 mm）に非常
に平坦な熱分布を形成することができる．励起部分d =  

20 mmに比べて2.25倍大きな面積で熱レンズフリーな
増幅が可能になる．この場合，レーザー発振器を例に取
れば，励起半径が共振器モード半径の67%の条件で熱
レンズフリーのレーザー発振が可能になるという計算結
果である．

　リングヒーターによる熱レンズ補正効果は，Fig.20に
見るようにある程度厚みのあるディスクレーザーのほう
が効果的となる．光の位相差を示したグラフにあるよう
に，中心加熱の熱拡散をちょうど打ち消すような条件が

Fig. 17:  Thermal resistance effect of backside high reflection coating.

Fig. 18: Temperature distribution without ring heater: D=10 mm and 
t=2 mm.

Fig. 19: Wave front correction by ring heater on the Yb : YAG thin disk 
laser.
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Fig. 20: Thickness dependence of ring heater correction effect. Thermal 
block by ring heater works as an effective spatial filter.
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も薄い100 μmディスクの場合でも3.55 msとYb3+イオ
ンの励起寿命1 msの3倍以上もある．このためThin Disk 

Laserの薄さを極めたとしても，励起入力を超える冷却
能力を生み出すことは不可能だという結論になった．一
方，高繰り返し動作，高平均出力条件で熱レンズフリー
のビーム出力が必要なことは変わりがない．これまでの
加熱冷却過程の検討の結果，単純な熱伝導だけでは熱レ
ンズフリー固体レーザーにはならないことから，高速回
転型のThin Disk Laserが必要だという結論となる．

　このアイデアはエクサワットレーザーを目指した欧州
プロジェクト IZESTの発足記念シンポジウムをグラス
ゴーで開催した時に，筆者が提案したものである19）．翌
年にノーベル物理学賞を受賞するビッグス先生を基調講
演者に迎え，超高出力レーザーによる真空の破壊，物質
生成からレーザーを用いた高エネルギー物理を開拓しよ
うとする IZESTプログラムは現在より1000倍以上も高
いピークパワーを高い繰り返しで発生させようという計
画で，コヒーレント加算技術が不可欠となる．固体レー
ザーでコヒーレント加算可能なレーザーの概念を提案す
るように求められた筆者がシンポジウムに提案したもの
が，“レーザー発振するハードディスク（HD）ドライ
ブ” というものである．パソコンの記憶素子としてハイ
テクノロジーの集積デバイスとなっているHDのプラッ
ターは，Thin Disk Laserと同等の薄さ，光学精度を
持ったセラミックスであり，これをレーザーセラミック
スに交換することで，透過型Thin Disk Laserの新しい
形を生み出すことができる．17200 rpmで回転するセラ
ミックレーザーの冷却能率は，加熱領域と冷却領域を高
速回転で分離することにより，理論的には1600倍の冷
却効率を獲得できることを導いた．今年度の熱伝導解析
を通じて，Thin Disk Laserの薄さはすでに限界に達し

厚さ2 mmには存在して，中心部分の熱レンズ効果はほ
とんどゼロとすることができる．さらにこの結果から導
かれる事実は，リングヒーターによる熱障壁は非常に高
い温度勾配を形成している．外に向かって温度が急激に
情報している部分の熱レンズはdn/dT>0な物質では凹レ
ンズ効果をリング状に発生させている．これはレーザー
媒質の内部に空間フィルターを形成していることに相当
し，同じ物質内に形成された連続的な屈折率変化を持っ
た空間フィルターはレーザー増幅器にとって理想的であ
る．中心部分の熱レンズを補正するとともに，高次モー
ドを効果的に除去する空間フィルターが発生することは
高出力レーザーにとって非常に有利な条件だといえる．
4-9	 Yb：LuAG	thin	disk	laser実験結果の分析
　前節で議論した熱レンズ補正と関連付けて4-2に示し
たYb：LuAG thin disk laserの実験結果を改めて分析す
る．
　4-2ではレーザー発振モード半径の80%を励起するこ
とでTEM00モード発振をさせ，高品質ビームを得た．
この実験条件を前節の計算手法で温度分布を計算する．
　0.2 mm厚のディスクレーザーの定常的温度分布は
Fig.21の通りで，半径25 mmの励起に対して，レー
ザーのモード体積20 mmの範囲内では，平坦な温度部
分が多い．この温度分布から軸方向の位相シフトを計算
し，その曲線をフーリエ解析することで完全平面波の成
分の大きさを計算できる．実験条件のモード半径の80%

を励起した場合，モード体積内の平面波成分は99%以
上となり，安定なTEM00モード発振をすることが保証
された．しかし，モードマッチング係数は64%であり，
モード体積外の励起光はTEM00モード発振に寄与でき
なかったため，出力はマルチモード発振から半減した．
何らかの方法で熱レンズが補正できれば，100 W以上の
CW発振が可能であることは明白となった．

５．高速回転型Thin	Disk	Laser
　固定されたレーザー媒質を熱伝導だけで冷却しようと
する場合，先に述べた熱伝導方程式から求まるT1/10（t）
（温度が1/10になる時定数）はTable 3のようになり，最

Table 3:  Temperature decay time vs disk thickness

Thickness [mm] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

T1/10 [ms] 3.55 11.1 22.7 39.8 57.2

Fig. 21: Temperature distribution of Yb : LuAG of 0.2 mm thickness. 
Pump to lasing volume is 64%.

Fig. 22: Lasing hard disk drive, future solid state lasers for coherent 
beam combining.
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たことを示したので，次世代の固体レーザーの方向は
Lasing HDの方向にあることが改めて確認された．

６．ま　　と　　め
　定められたパラメータで安定動作することが特長の固
体レーザー，中でも結晶レーザーのパラメータを制御し
たいという夢を目指した研究を行っている．本報告で
は，複数の異なった特性をもつレーザー結晶をレーザー
増幅相互作用で結合して，熱レンズ効果を相殺するNd：
YVO4・Nd：SVAPハイブリッドレーザー，dn/dT<0で熱
膨張効果を相殺するYb：CaF2・LaF3セラミックレー
ザーの開発，さらに高い冷却能力を持つThin Disk 

Laserの熱解析を通じて，筆者が提案してきた新しい概
念，側面断熱やリングヒーターによる熱障壁による熱レ
ンズ効果抑制効果について計算機シミュレーションを
行った．その結果，熱レンズ効果を数100分の1まで減
少させる可能性を持った新しいセラミックレーザー材料
Yb：CaF2・LaF3の開発に成功した．この材料の本当の
結晶構造や各種物性については，今だ不明なところが多
く，来年以降の研究に期待する．同時に，従来のThin 

Disk Laserの概念については，パルス励起期間中の付近
いつ励起に起因する熱レンズ効果は，単純な熱伝導冷却
の原理的な限界に達したことが判明し，これ以上の冷却
効率の向上には加熱媒質の移動冷却が必要になるという
結論になった．ただし，CW励起の条件では，リング
ヒーター加熱による中心部分の熱レンズ補正効果が示さ
れた．いずれもこれまで試されたことのないアイデアで
あり，さらなる検討が必要だが，このような積極的制御
技術の導入が必要な段階に固体レーザー技術が達したこ
とを反映している．
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１．は　じ　め　に
　非平衡ソフトマターでは平衡系にはみられない豊富な
構造とダイナミクスが現れる．その典型例が生体系であ
る．分子モーター，細胞運動，組織形成，群れの運動など
ミクロからマクロまでさまざまな秩序や構造がある．そ
れらが発現するメカニズムや機能を解明することは物理
学，化学，生物学をまたぐ重要な研究テーマである1）．
　生体細胞やバクテリアのように，自分の内部に運動の
仕掛けをもっている物質・物体をアクティブマターとい
う．これは2006年頃から使われ始めた新しい言葉であ
る1）．柔らかなアクティブマター（特に，アクティブソ
フトマターという）では様々な変形モードの非線形相互
作用のため，孤立した1個の粒子の運動も複雑なものと
なる．「泳ぐ」バクテリアについては流体力学的研究が
1970年頃から行われているが 2）–5），培地上を「這う」運
動についてはその並進と変形の相関や6,7），細胞内部での
力の発生などの研究が始まったばかりである6）．近年の
実験技術の進歩によって，培地に及ぼす力の分布8）や運
動に関与している化学物質の時空間変化の詳細な情 

報 9）が得られるようになっている．さらには，組織形成
に関係する細胞集団の実験も行われている10）．

非平衡ソフトマターの構造形成とダイナミクス

太　田　隆　夫*

Structural Formation and Dynamics of  
Non-Equilibrium Soft Matter

Takao OhTa*

　ソフトマターとは，高分子，脂質分子，液晶など生体を構成する物質の総称である．非平衡状態のソ

フトマターとしては分子モーター，生体細胞，微生物などがある．本稿では，培地上を這う生体細胞の

モデル方程式を導入し，細胞の変形と並進の非線形相互作用が運動に与える影響を調べる．また，非平

衡系の典型例である生物の形態形成のメカニズムとして有名であるTuringパターンの３次元理論解析に

ついても報告する．

 By soft matter, we mean materials which constitute living objects such as polymers, lipid molecules, 
liquid crystals and so forth. Typical examples of soft matter in non-equilibrium are molecular motors, living 
cells and microorganisms. here we report our study of crawling motility of a singe cell. It is shown that 
the nonlinear coupling between migration and deformations play a crucial role to the cell dynamics. as a 
related problem, we study Turing patterns in three dimensions, which is one of the famous mechanisms 
of morphogenesis in biological systems.

　これらの知見に基づき数理モデルによる研究が行われ
るようになった．その一つに細胞の形をフェイズ場で表
現し，細胞内部での化学反応を仮定し，反応物質と細胞
表面との相互作用を導入したモデルがある11，12）．もう一
つはゲル内でミオシン分子の分布を仮定しそれが発生す
る力を計算することによって重心速度を求める理論が提
案されている13）．
　このように最近の細胞運動研究の発展にはめざましい
ものがあるが，これらの理論はある特別な生体細胞に着
目して定式化されている．私たちは，生体細胞のダイナ
ミクスをもっと包括的にとらえる立場で研究を進めてき
た．本稿ではそのモデルの説明と得られた培地上の這走
ダイナミクスについて報告する14）．
　生体系の非平衡状態の重要なもう一つの課題として形
態形成がある．いわゆるTuringパターン15）については，
近年，理論，実験とも盛んに研究されている．しかし，
そのほとんどは2次元空間に対するものである．2次元
では基本パターンは縞模様と水玉模様であり，構造は単
純である．一方，3次元では，2次元系では存在できな
い共連結ネットワーク構造が期待できる．しかし，その
ことを明確にした研究は行われていなかった．われわれ
は架空のモデルではなく，実験で実際に実現できる化学
反応系の数理モデルの3次元計算機シミュレーションを
行い，どのような共連結構造が安定に存在できるかを明
らかにした．この結果を第3節で報告する．なお，この
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節は科学雑誌「パリティ」に掲載の原稿16）を下敷きにし
ている．

２．細胞の這走モデル
　私たちは過去の研究として，反応拡散系でのドメイン
の並進運動17）やマランゴニ効果による油滴の自走などの
現象に対して，重心運動と変形の両方を考慮したモデル
方程式を導出した18–21）．この方程式の特徴は重心の運動
方程式に慣性項があることである．しかし，培地上を這
う細胞運動に慣性が作用することは考えにくい．そのた
め這走運動の発展方程式をあらためて導出する必要があ
る．
　培地上の細胞の形を，簡単のため2次元で近似し，円
形からの楕円変形を2階の対称テンソルで表わし，動い
ているときの前後の非対称性を表わすため3階の対称テ
ンソルを導入する．基本変数はこの2種類のテンソルと
重心の速度ベクトルである．生体細胞の這走は変形に
よってのみ起こるとすると2種類の変形テンソルと速度
ベクトルの関係は一意的に決まってしまう．すなわち，
速度ベクトルは2階と3階のテンソルの積（縮約）での
み構成することができる．比例定数は細胞の移動度であ
る．
　変形テンソルの発展方程式は次の項をもつ．まず，円
形が安定であると仮定して，それからの変形を緩和させ
る項，また，細胞内部のエネルギーを使って変形を起こ
す力，その過程で生じるノイズ項，さらに，並進運動が
変形に与える効果を取り入れる．これは並進と変形の非
線形相互作用であり，これを無視する場合を線形モデ
ル，考慮する場合を非線形モデルとよぶ．
　細胞運動をみてわかることは，変形はほぼ時間周期的
に変化していることである．時間依存する変形力の起源
を振動性とみるか8）興奮性とみるか9）の二つの立場があ

る．以下では興奮性として力の時間変化を考えた場合の
結果を述べる14）．振動性として解析して造血幹細胞の実
験22）との比較も検討中である23）．
　上のようにして導出した這走方程式を数値計算した．
線形モデルと非線形モデルで得られた細胞のスナップ
ショットと重心の軌跡を図1に示してある．線形モデル
の図1（a）の一辺の長さは16であるのに対し，非線形モ
デルの図1（b）は35であることに注意されたい．（a）で
はx=–4，y=10の位置から出発して一旦下に動きそのあ
と上に動いていってx=–12，y=15までの軌跡である．
変形力に含まれるノイズのため，ランダムウォーク的運
動になっている．（b）では左下から右上に移動した軌跡
である．運動の大きな方向変換は頻繁には起こらず長い
持続長をもつ軌跡になっている．さらに，細胞は速度方
向に伸長していることがみてとれる．（a），（b）ではノ
イズ強度は同じに選んである．並進運動と変形の非線形
相互作用が這走の様子を大きく変えることがわかる．粘
菌の実験では栄養の豊富な培地上では粘菌はランダム運
動をするのに対し，飢餓状態では細長く伸びて方向が
パーシステントな運動をすることが知られている 6）．図1

のダイナミクスはこのことと対応している可能性がある．

３．3次元チューリングパターン
　チューリングは1952年に重要な論文 “The Chemical 

Basis of Morphogenesis”（形態形成の化学的基礎）を公
表した15）．この論文でチューリングは反応拡散系を扱っ
ている．反応拡散系とは，溶液中での化学反応をモデル
化した連立偏微分方程式であり，化学物質の拡散項と濃
度を変数とする多項式で表現される反応項から構成され
ている．胚における形態形成を支配する化学因子モル
フォゲンの存在を仮定し，それが反応拡散系で記述され
るとした．十分広い領域での反応拡散系において，濃度
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図１：	這走する細胞の重心の軌跡（黒線）と形（赤線）のスナップショット 14）．（a）線形モデル，（b）非線形モデル．
 （a）と（b）で空間スケールが約2倍異なることに注意．見やすくするため，（b）の細胞を（a）の2倍の大きさで描いてある．

（a）と（b）では非線形項があるかないかの違いであって，それ以外のパラメータ，たとえば，ノイズの強さと表示している
時間は同じである．
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が時間・空間変化しない一様状態が不安定化する条件
と，不安定化したあと，どのような動的非一様状態が実
現するかをこの論文では論じている．特に，今日的言葉
で言うならば，自己触媒的に増殖する活性因子とそれを
阻害する抑制因子があり（2変数に限る必要はないが），
抑制因子の拡散が活性因子のそれに比べて十分速い条件
下では，濃度が空間周期的に変化する（時間変化しな
い）パターンが現れることを示した．これをチューリン
グパターンという．
　3次元系の化学反応でのチューリングパターンの理論
的研究が，最近，進展している．2次元でのチューリン
グパターンは縞模様と水玉模様が基本である．3次元系
では2次元での縞模様は層状（ラメラ）構造に，水玉模
様は円柱が規則正しく並んだ構造になることは容易にわ
かる．さらに球が周期的に配列した構造もある．しか
し，2次元系との本質的な違いは，例えば，テトラポッ
ドのような枝分かれした構造を単位にしてそれが無限に
繋がって周期構造を形成することが期待できる点であ
る．図2では共連結構造とよばれるそれらのパターンの
うち，典型例であるシュワルツ（Schwarz）のP-surface

とダブルジャイロイド構造を表示してある．

　上の予想が実験可能な反応拡散系のモデル方程式の計
算機実験で実現できたのはごく最近である24）．周期境界
条件のもとでの数値シミュレーションでは系の大きさ
（辺の長さ）を出現する周期パターンの整数倍にとらな
ければならないが，非線形問題であるため，その周期が
あらかじめわからないのが困難の原因である．そのた
め，非常に注意深い数値計算が必要である．実際，図2

の共連結構造などが出現することを確認した．その一例
として，図3では濃度が一様な初期条件からシュワルツ
のP-surface構造の形成過程を表示してある．実験的に
は3次元では，今のところラメラ構造が実現できている
程度である25）．上述したようにチューリングパターンは
均一系を前提としているが，反応に関与する物質を系の
境界から定常的に供給する場合，境界付近と中心との間
で濃度勾配が生じるのを避けられないのが主な困難であ
る．また，3次元系では生成された（セミ）マクロな構
造の同定が容易でないという事情もある．
　共連結構造は生体細胞内にも存在する 26）．しかし，そ
のほとんどは非平衡チューリング機構によって出現した
というよりも，いわゆるソフトマターとしての熱平衡構
造27）とみるのが妥当であろう．3次元チューリングパ

図２：	共連結チューリングパターンの例．（左）シュワルツ（Schwarz）のP-surface．
 （右）ダブルジャイロイド構造．濃度の等高面を表わしている．

図３：一様な初期条件からシュワルツ（Schwarz）のP-surfaceの形成過程 24）．
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ターン，特に，共連結パターンとしての生物の形態形成
を探求するのは今後の重要なテーマである．

５．お　わ　り　に
　初めに述べたように，生体系の「泳ぐ」微生物につい
ては流体力学的研究が古くからあるが，培地上を「這
う」運動については，その力の発生や変形についての詳
しい研究が始まったばかりである．また，生体細胞集団
の運動についても，組織形成などの実験が行われてい
る．這走運動については偏微分方程式でモデル化する試
みが始まっている．しかし，方程式の複雑さのために，
様々な実験条件に対応できるような結果は得られていな
い．本報告では「這走」の簡潔な数理モデルを提出し
た．数個の変数に対する常微分方程式で表現された普遍
性のあるモデルである．さらに，培地との摩擦の大きさ
をパラメータとしてもっており，培地の状況による細胞
の動きの違いを理論的に追うことができる23）．
　ただし，このモデルは現象論的に導出したものであ
り，その正当性は分子レベルの情報から再構築して確認
しなければならない．
　チューリングパターンについては，初めて，3次元で
の数値シミュレーションを実験可能なモデルに対して
行った．非生物系の結果であるが，将来的には生体系で
の3次元形態形成を視野に入れている．一方では，1個
の細胞の這走モデルを細胞集団に拡張することによって
組織形成ダイナミクスを研究することができる．このよ
うに本報告で述べた二つの成果は，将来，生物の組織形
成と機能発現の問題に対して融合的につながることが期
待できる．
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新規ナノSnO2/Pt3Co/C燃料電池触媒の調製と表面制御因子

岩　澤　康　裕*

Surface-regulated nano-SnO2/Pt3Co/C cathode catalysts for 
PEFCs by a new electrochemical Sn deposition method

Yasuhiro Iwasawa*

 we have found how to improve significantly the oxygen reduction reaction activity and durability with 
new nano-snO2/Pt3Co/C cathode catalysts in 0.1 M HClO4, which were regulated by a new selective 
electrochemical sn deposition method. The nano-snO2/Pt3Co/C catalysts with different Pt/sn ratios were 
characterized to have a Pt3Co core — Pt skeleton skin structure decorated with snO2 nano-islands at the 
compressive Pt surface with the defects and dislocations by means of sTEM-EDs, XRD, XRF, XPs, in-situ 
XaFs, and electrochemical measurements. It was suggested that the high performances of the nano-snO2/
Pt3Co/C electrocatalysts with Pt/sn = 9/1 and 11/1 originate from two kinds of surface active sites (site 1 
and site 2) produced by the snO2 nano-islandes at the Pt-enriched surface; site 1 is the Pt skin surface and 
site 2 is the periphery sites around nano snO2 at compressive Pt skeleton-skin surface. The Pt skin surface 
(site 1) is electronically modified efficiently by both Co of the Pt3Co core and surface nano-snO2 and the 
site 2 possesses the unique property of the periphery sites of the snO2 nano-islands, which were estimated 
to be much more active than expected from the d-band center values. The white line peak intensity of the 
nano-snO2/Pt3Co/C revealed no hysteresis in the potential up-down operations between 0.4 VRHE and 1.0 
VRHE unlike the cases of Pt/C and Pt3Co/C, resulting in the high ORR performance and durability. The 
positive effect of nano snO2 was not observed on Pt nanoparticles. Further, when snO2 was supported on 
Pt3Co/C by a conventional thermal supporting method, the supported snO2 did not show any significant 
promotion of the Pt3Co/C electrocatalysis. The nano-snO2 /Pt3Co/C fabricated by the selective electrochemical 
deposition method is regarded as a new class of cathode catalysts with two different active sites.

Introduction
 Development of next-generation polymer electrolyte fuel 

cells (PEFCs) with high performance and durable cathode 

catalysts under harsh PEFC operating conditions is indispens-

able for widespread commercialization of PEFC vehicles even 

though TOYOTa MIRaI and HONDa CLaRITY FUEL 

CELL were launched in market recently.1–5 Various sorts of 

Pt-M alloys/C have been studied as one of the most promis-

ing candidates as cathode catalysts and many efforts have 

been devoted to fabrications of Pt-Co nanostructures with 

higher oxygen reduction reaction (ORR) activity and longer-

term durability than Pt/C, while alloy nanoparticles are 

indicated to be unstable in acidic environments.6–12 The Co 

additive effects on Pt/C have also been characterized by e.g. 
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transmission electron microscopy,13–15 in-situ time-resolved 

and spatially-resolved XaFs,16–21 and theoretical calcula-

tions.22–24 On the other hand, the Pt/C cathode catalysts have 

been modified by metal oxides such as snOx,
25–28 MoOx,

29 

CeOx,
30 TiOx,

31 and Ti0.7Mo0.3O2
32 to change the redox 

behavior and improve ORR activity of Pt nanoparticles. The 

CeOx additives were indicated to suppress Pt oxide formation 

and mitigate Pt particle aggregation though CeOx with basic 

surface character dissolutes into acidic media. The Ti0.7Mo0.3O2 

mixed oxide was demonstrated to promote the ORR activity 

of Pt/C by electron transfer from the oxide to Pt.32

 Recently, we found a new way to fabricate surface-regulat-

ed snO2/Pt3Co/C cathode catalysts with snO2 nano-islands 

on the Pt skeleton-skin surface with compressive strain and 

defects/dislocations on Pt3Co nanoparticle cores, which were 

much more active than expected from the d-band center 

values.33 The structural arrangement created two different 

reaction sites (site 1 at the Pt skin surface and more active 

site 2 at the nano-snO2 periphery) in a tunable mode with 
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different Pt/sn ratios, resulting in much more ORR activity 

and durability than Pt/C catalyst at rotating disk electrodes 

(RDE) in 0.1 M HClO4. This remarkable promotion effect of 

nano snO2 on Pt3Co/C was not observed with nano snO2 on 

Pt/C. snO2 supported on Pt3Co/C by a conventional thermal 

non-selective sn supporting method did not show any signif-

icant promotion effect on the Pt3Co/C ORR performance. 

Here the fabrication, performance and characterization of the 

nano snO2/Pt3Co/C catalysts with different Pt/sn ratios are 

summarized by showing several typical data.33

Preparation of SnO2/Pt3Co/C catalysts33

 a given amount (0.144 g, 0.086 g, or 0.062 g) of snCl2 

was dissolved to 0.1 M HClO4 aqueous solution (100 mL), 

to which 1 g of Pt3Co/C was added and suspended under 

stirring. after stirring for 30 min, the potential of –0.45 V vs. 

ag/agCl was applied to the solution for 5 days. The best 

reduction potential for achieving the selective deposition and 

fast reduction of sn species on Pt3Co nanoparticles with Pt 

enriched surfaces predominantly and the sn0 deposition on 

the carbon can be neglected. after filtration of the solution, 

the obtained sample was washed with 50 mL of ultrapure 

water (Milli-Q water, Milli-Q Co.) 15 times, followed by 

drying at 313 K under vacuum for 2 days, and by subsequent 

gentle oxidation with O2 at room temperature for 1 day to 

form snO2 nano-islands. snO2 is stable without significant 

dissolution to the acidic media.34 a series of snO2/Pt3Co/C 

catalysts with Pt/sn = 4/1, 9/1, 11/1 and 15/1 were fabricated 

similarly by the selective electrochemical deposition of sn 

metal (sn0) on Pt3Co/C (TEC36E52, Tanaka Kikinzoku 

Kogyo).

 XRD patterns for the snO2/Pt3Co/C samples identified 

the Pt3Co alloy phase with Pm3m space group similar to the 

Pt3Co/C. The white line intensity and feature of the normal-

ized XaNEs spectra at sn K-edge for the snO2/Pt3Co/C 

samples (Pt/sn = 4/1 and 9/1) coincided with those for snO2, 

and the XPs binding energies for sn 3d3/2 and 3d5/2 levels 

(495.2 and 487.1 eV) for the snO2/Pt3Co/C samples were 

essentially similar to those for snO2 and no metallic sn 3d 

XPs peaks were observed. These results evidence that the sn 

atoms electrochemically deposited on the Pt3Co nanoparticle 

surface were oxidized to snO2 under O2 atmosphere at room 

temperature for 1 day.33 The binding energies of the Pt 4f5/2 

and 4f7/2 XPs peaks (74.7 and 71.6 eV, respectively) for the 

Pt3Co/C shifted by 0.2 eV to the lower binding energies 

compared to the values 74.9 and 71.8 eV for Pt/C, respec-

tively, demonstrating electron transfer from Co to Pt due to 

Pt 4f – Co 3d hybridization.33

 a Pt/C catalyst with a similar Pt particle size to the Pt3Co 

particle size of the Pt3Co/C catalyst (TEC36E52, Tanaka 

Kikinzoku Kogyo) was also prepared for comparison. 

Commercial Pt/C (TEC10E50E, Tanaka Kikinzoku Kogyo) 

with 2.5–3.0 nm Pt nanoparticles was heated from room 

temperature to 823 K at a heating rate of 4.2 K min–1 and kept 

at 823 K for 2 h in a flow of N2 at 5 mL min–1.

Characterizations33

 Field-emission transmission electron microscope 

(FE-TEM, JEM-2100F, JEOL) equipped with an energy 

dispersive spectrometer (EDs) was used for line scans and 

point spectra of the catalyst nanoparticles. The FE-TEM was 

operated at 200 kV in the scanning mode. The EDs line analy-

sis revealed a Pt-enriched surface, which is partly covered by 

snO2 nano-islands. The Co signal in the EDs profile was 

negligible near the surface. XPs Co 2p signals in Figure s4 

were not detected for all the snO2/Pt3Co/C samples (Pt/sn = 

11/1, 9/1 and 4/1) as well as the Pt3CO/C sample, which also 

augments the fact of Pt surface-enriched nanoparticles. In the 

snO2/Pt3Co/C prepared by the selective electrochemical sn 

deposition method, all snO2 species observed by TEM were 

located on the nanoparticles. In general, adhesion of transition 

metal oxides on carbon induces depression of the electrical 

conductivity of the carbon. Hence, the selective nano-snO2 

decoration on the Pt surface-enriched nanoparticles provides 

a significant advantage as a cathode catalyst. The interatomic 

distances in the lattice contrast profiles in an HR-TEM image 

obtained by 0.2 nm electron-beam scanning were estimated 

to be 0.194 nm, 0.198 nm and 0.334 nm for Pt3Co(200), 

Pt(200) and snO2(110) planes, respectively. The TEM images 

for the as-fabricated snO2/Pt3Co/C revealed the Pt surface-

enriched Pt3Co nanoparticles with two-three Pt surface layers, 

Figure 1. Tafel plots for Pt and carbon working electrodes at 60 s per 
1 mV with ag/agCl reference electrode in 0.1 M HClO4 solu-
tion involving 50 mM snCl2.

33
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similar to the case of a Pt3Co/C sample. These results indicate 

that the snO2 nano-islands on the Pt skin in the as-fabricated 

snO2/Pt3Co/C sample did not break the geometric feature of 

the Pt shell-Pt3Co core structure.33

 Figure 2 (a) and (c) are the HR-TEM images of the 

Pt3Co/C and snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 9/1) after the aging, 

respectively, which show the atomic arrangements of typical 

(111) planes of Pt3Co nanoparticles. The lattice contrast 

profiles of Figure 2 (b) along the red and blue arrows in (a) 

for a Pt3Co/C particle revealed the regular Pt3Co(220) inter-

plane distance (0.195 nm) for the Pt3Co core and the Pt(220) 

interplane distances (two sorts of distances 0.196 nm and 

0.199 nm) for the three surface layers, indicating heteroge-

neous Pt arrangements at the surface after the aging treat-

ment.33

 The HR-TEM image for the snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 

9/1 after the aging in Figure 2 (c) exhibited that the Pt-enriched 

surface possessed many atomic defects and dislocations 

compared to the Pt3Co/C surface as indicated typically by 

yellow arrows. The lattice contrast profiles in Figure 2 (d) 

along the red, blue, and green arrows near the defects and 

dislocations (a–e) in Figure 2 (c) showed the irregular inten-

sities and intervals, which evidence a rough/skeleton surface 

morphology at the Pt surface layers. The atomic arrangements 

averaged with 10 surface atoms showed totally the 0.194–

0.195 nm interplane distances, indicating the compressive 

strain at the Pt surface layers due to the effect of the underly-

ing Pt3Co core structure with the shorter lattice distance than 

that for pure Pt. The surface also involved the less compres-

sive areas with the 0.198 nm interplane distance, indicating 

an inhomogeneous aspect of the Pt skeleton surface.33

 Figure 2 (e) and (f) are a TEM image of the snO2/Pt3Co/C 

catalyst (Pt/sn = 9/1) (same particle as (c)) and EDs line 

profiles for Pt (blue), Co (red) and sn (green) along the light 

blue line of the TEM image, showing the Pt-enriched surface 

with snO2 nano-islands. The surface inhomogeneity may be 

partly due to heterogeneous distribution of snO2 nano-islands 

with approximately 0.4–1.3 nm dimension at the Pt surface 

as shown in the EDs profile of Figure 2 (f). The electrochem-

ical sn deposition on the Pt-skin surface of Pt3Co nanopar-

ticles at the potential of –0.45 V vs. ag/agCl induces surface 

Pt-sn alloy formation as well as simple sn adsorption, and 

the subsequent surface oxidation of the adsorbed sn atoms 

at the surface and the alloyed sn atoms in the surface layers 

to form snO2 nano-islands should make the surface layers to 

be rough. Further, the leaching of the remaining sn0 atoms 

and a part of Co0 atoms in the Pt3Co nanoparticles by the 

aging treatments in the voltage range between 0.05–1.2 VRHE 

Figure 2. (a) atomic arrangement of Pt3Co(111) plane in a TEM image 
of the Pt3Co/C after the aging. (b) Lattice contrast profiles 
for the interplane distances along the red and blue arrows of 
(a); The interplane distance around 0.195 nm in the Pt3Co 
(220) direction and that around 0.199 nm in the Pt(220) 
direction. (c) atomic arrangement of Pt3Co(111) plane in a 
TEM image of the snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 9/1) after the 
aging. Yellow arrows show typical defects and dislocations. 
(d) Lattice contrast profiles for the interplane distances along 
the red and blue arrows of (c), showing surface skeleton 
arrangements with defects and dislocations of Pt atoms; The 
10-interplanes distance corresponds to 0.195 nm for the 
Pt3Co(220) direction. (e) a TEM image of the snO2/Pt3Co/C 
catalyst (Pt/sn = 9/1) (same particle as (c)) and (f) EDs line 
profiles for Pt (blue), Co (red) and sn (green) along the light 
blue line of the TEM image, showing the Pt-enriched surface 
with snO2 nano-islands. (g) a model structure and proposed 
ORR sites (site 1 and site 2) for the nano-snO2-decorated 
Pt3Co/C with Pt skeleton surface with compressive strain 
and defects/dislocations.33
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at 50 mV s–1 in 0.1 M HClO4 leaves many defects and dislo-

cations behind their removal, and enhances the formation of 

a rough skeleton surface with increasing ECsas as illus-

trated in Figure 2 (g). The ECsas of the snO2/Pt3Co/C (Pt/

sn = 4/1, 9/1, and 11/1) did not decrease until the aDT 10,000 

load cycles, showing high stability.

 The atomic arrangement in Pt3Co(111) plane and lattice 

contrast profiles for the Pt3Co(220) interplane distances in an 

HR-TEM image (a) and lattice contrast profiles (b) for snO2/

Pt3Co/C (Pt/sn = 9/1) after aDT 5,000 load cycles revealed 

the Pt-enriched skeleton-skin surface with defects and dislo-

cations and with a compressive strain similar to the sample 

after aging.

Electrochemical and Material Properties  
of the Nano-SnO2/Pt3Co/C33

 The electrochemical properties of the catalysts were 

measured at RDE in 0.1 M HClO4 by using 10 mL of a mixture 

of absolute ethanol (1750 mL), ultra pure water (750 mL), 5% 

Nafion solution (25 mL) and catalyst powder (4.4 mg-Pt cm–2) 

deposited on glassy carbon (GC) electrode (f = 5 mm) and 

dried at room temperature in ambient air. The catalysts at the 

RDE were treated by 50 aging cycles between 0.05–1.2 V vs 

RHE (VRHE) at 50 mV s–1 in N2-saturated 0.1 M HClO4 

solution. Cyclic voltammetries (CV) were performed between 

0.05–1.2 VRHE at 50 mV s–1 and liner sweep voltammetries 

(LsV) were carried out from 0.05 to 1.0 VRHE at 10 mV s–1. 

accelerated durability tests (aDT) were performed by rectan-

gular load cycles (upto 10,000 cycles) between 0.6 and 1.0 

VRHE (6 s for each cycle). The electrochemical surface areas 

(ECsa) were estimated using the integration of hydrogen 

absorption and desorption areas in CV curves.

 The electrochemical properties of the snO2/Pt3Co/C 

catalysts with different Pt/sn ratios after the aging were 

measured at RDE in 0.1 M HClO4. CV curves for snO2/

Pt3Co/C (Pt/sn = 9/1) and Pt3Co/C after the aging (aDT 0 

cycle) and aDT 1,000–5,000 cycles. The addition of a small 

amount of sn to the Pt3Co/C (Pt/sn = 11/1) showed a slight 

increase in the ECsa, and the more sn addition (Pt/sn = 9/1) 

increased the

 ECsa (electrochemical surface area) 2.0 times compared 

to that of the Pt3Co/C though their particle sizes are similar. 

The ECsa decreased a little by the further sn addition (Pt/

sn = 4/1) due to increasing physical block of the nano-snO2.

 Oxygen reduction reaction (ORR) activities of the fabri-

cated cathode catalysts were estimated by linear sweep 

voltammetry (LsV) at 0.9 VRHE (Figure 3 (a) and (b)), and 

mass activities (Mas) and surface specific activities (sas) 

Figure 3. (a) and (b) Typical LsV curves at 1,600 rpm for the snO2/Pt3Co/C catalyst with Pt/sn = 9/1 and Pt/sn = 11/1, respectively after the aDT 
0–5,000 cycles at RDE (4.4 mg-Pt cm–2) in 0.1 M HClO4. (c) and (d): Mass activities and surface specific activities, respectively, at 0.9 VRHE 
for the snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 4/1, 9/1, 11/1, and 15/1), Pt3Co/C and Pt/C.33 The ECsa, Ma and sa values for 10,000 load cycles are 
shown in Ref.33 (supporting information).
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for the snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 4/1, 9/1, 11/1 and 15/1), 

Pt3Co/C, and Pt/C catalysts were estimated by the Koutecky-

Levich plots calculated from the LsV curves as shown in 

Figure 3 (c) and (d), respectively. The Ma of the Pt3Co/C was 

2.2 times larger than that of the Pt/C, which is among the Ma 

values in the literature.8,11,13,15,19 It is to be noted that the Ma 

of the Pt3Co/C further 2.4 times increased by the snO2 

addition (Pt/sn = 9/1). Thus, the Ma of the snO2/Pt3Co/C 

catalyst (Pt/sn = 9/1) was 5.4 times larger than that of the 

Pt/C catalyst. This is contrasted to the fact that snO2 nano-

islands in a snO2/Pt/C sample without Co similarly fabri-

cated did not promote the Pt/C performance. The surface 

atomic arrangement of snO2/Pt/C (Pt/sn = 5/1) did not show 

any compressive strain though there were defects and dislo-

cations. The advantage of the snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 9/1) 

also maintained after the 5,000 load cycles, where the Ma 

of the snO2/Pt3Co/C was 7.8 times larger than that of the Pt/C, 

showing the high durability of the snO2/Pt3Co/C. Figure 6 (c) 

reveals that there is an optimum snO2 amount for the ORR 

promotion and the durability improvement. The highest sa 

at 0.9 VRHE among the snO2/Pt3Co/C catalysts after the aging 

was observed with the Pt/sn = 11/1 catalyst as a result of the 

relatively smaller ECsa. The sa of the snO2/Pt3Co/C with 

Pt/sn = 11/1 after the 5,000 load cycles was 5.0 times larger 

than that of the Pt/C. However, the sa of the Pt/sn = 4/1 

decreased almost linearly with the load cycles. Thus, the Ma 

and sa of the snO2/Pt3Co/C catalysts are most promoted 

around Pt/sn = 9-11/1.

 The activities of the nano-snO2/Pt3Co/C catalysts with 

Pt/sn = 9-11/1 were comparable to those of the top-level 

samples reported to date. The nano-snO2/Pt3Co/C also showed 

the much better durability than Pt/C. Thus, the catalyst fabri-

cation method by the selective electrochemical sn deposition 

may be promising because the method can be applied to any 

bimetal systems.

Key issues of high performance and durability  
of the Nano-SnO2/Pt3Co/C33

 To examine the possibility that the promoting effect of 

the snO2 nano-islands may originate from adjustment of the 

d-band center of the catalysts we have measured CO stripping 

potentials. The CO stripping potentials at Pt and Pt-alloy 

nanoparticle surfaces correlate directly with Pt d-band center. 

The CO stripping potential peaks for Pt/C and Pt3Co/C were 

observed at 800–900 mV as shown in Figure 4 (a). as for the 

snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 15/1, 11/1, 9/1, and 4/1, the new 

peaks at the lower potentials in addition to the 800–900 mV 

peaks were also observed as discussed hereinafter. The surface 

sites for the 800–900 mV peaks are assigned as site 1 at the 

Pt surface in Figure 2 (g). The sas of the catalysts were 

plotted against the CO stripping peak potentials in Figure 4 (b), 

which changed as follows, Pt/C < Pt3Co/C < snO2/Pt3Co/C 

(Pt/sn = 15/1) < snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 11/1) > snO2/Pt3Co/C 

(Pt/sn = 9/1) > snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 4/1), resulting in the 

volcano relationship between the CO stripping peak potentials 

(relative d band centers)and the sas as shown in Figure 4 (b). 

The sas of Pt-alloy catalysts have also been demonstrated 

to reveal a volcano relationship with their d-band center 

energies as shown in the green dotted line of Figure 4 (b), 

where the two values reported in the literature for each Pt/C 

(1), Pt3Ni/C (2), Pt3Co/C (3), Pt3Fe/C (4), Pt3V/C (5) and 

Figure 4. (a) CO stripping peak potentials for Pt/C (1), Pt3Co/C (2), 
snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 15/1 (3), 11/1 (4), 9/1 (5), and 
4/1 (6). (b) Correlation between the specific activity (sa) 
and the CO stripping peak potentials for the snO2/Pt3Co/C 
(Pt/sn = 4/1, 9/1, 11/1, and 15/1), Pt3Co/C and Pt/C. The 
green dotted line: averaged from the data of two Refs. 20 and 
34 for Pt/C(1), Pt3Ni/C(2), Pt3Co/C(3), Pt3Fe/C(4), Pt3V/C 
(5) and Pt3Ti/C(6) was also shown by scaling of the relative 
d-band center, where the values of Pt/C and Pt3Co/C (yellow 
x points) from Refs. 20 and 34 were normalized to the values 
in the present study.33
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Pt3Ti/C (6) were averaged and the values for the Pt3Co/C and 

Pt/C were normalized to the CO stripping peak potentials 

measured in this study for comparison.33 Thus, it is to be noted 

that the nano-snO2 in the snO2/Pt3Co/C with a compressive 

strain at the Pt skeleton surface layers electronically modified 

the 5d level to decrease the d band center, which leads to 

weaker oxygen adsorption and improvement of the ORR.

 However, the same d-band center value did not show the 

same ORR activity (Figure 4 (b)), which indicates the 

existence of another factor for the ORR promotion in case of 

the snO2/Pt3Co/C catalysts in addition to the appropriate 

adjustment of d-band center at the Pt surface sites (site 1). 

The additional CO stripping peaks at the much lower poten-

tials (700–800 mV) appeared with the nano-snO2-decorated 

catalysts (Figure 4 (a)), which are regarded to be due to the 

event at new surface sites (site 2). The redox change of snO2 

cannot be responsible for the promotion due to preferable 

sn4+ states in the range 0.4–1.0 VRHE from the redox potential 

of sn atoms. Thus, we propose that the periphery sites of the 

snO2 nano-islands with proton affinity at the Pt skeleton 

surface may provide the lower potential CO stripping sites 

and hence new ORR sites (site 2 in Figure 2 (g)) for more 

weakly adsorbed O2, facilitating the H+-O2 interaction.

 To obtain the electronic and structural information on the 

nano-snO2/Pt3Co/C catalysts, we conducted in-situ XaFs 

measurements at RDE in 0.1 M HClO4 by using a home-made 

in-situ XaFs cell. XaFs measurements at Pt LIII-edge and 

sn K-edge for the snO2/Pt3Co/C catalysts were conducted by 

si(111) and si(311) double-crystal monochromators, respec-

tively in a fluorescence mode using ion chambers (I0: ar 15%/

N2 85% for Pt LIII edge and ar 75%/ Kr 25% for sn K-edge; 

If : ar 70%/N2 30% for Pt LIII-edge and Kr 100% for sn 

K-edge) for incident and fluorescent X-rays, respectively at 

BL01B1and BL40XU stations (for powder samples), and in 

situ Pt LIII-edge, Co K-edge and sn K-edge XaFs spectra at 

rotating disk electrodes (RDE) in 0.1 M HClO4 were measured 

by using a 21 Ge-elements detector at BL36XU station in 

sPring-8. X-ray absorption near-edge structure (XaNEs) 

spectra were normalized by athena software.35 The XaFs 

spectra were treated with the data analysis program IFEFFIT 

(version 1.2.11c).36 Theoretical phase and amplitude functions 

were calculated from FEFF 8.20.37

 The white line peak intensity reflects the degree of the 

vacancy of Pt 5d orbitals near the Fermi level. In the potential 

gain processes from 0.4 VRHE to 1.0 VRHE the catalysts showed 

an increase of the white line intensity above 0.8 VRHE 

(Figure 5), indicating a positive charge of the Pt surfaces due 

to Pt-O bonding.38 In the potential down processes from 1.0 

VRHE to 0.4 VRHE the white line responses for the Pt/C and 

Pt3Co/C did not retrace those in the potential gain processes, 

Figure 5. white line peak heights in the XaNEs spectra for Pt/C (red), Pt3Co/C (blue) and snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 11/1 (green) in the potential 
gain and down processes every 0.2 V between 0.4 VRHE and 1.0 VRHE. CNPt-Pt and RPt-Pt: coordination numbers and bond distances for Pt-Pt 
at 0.4 VRHE and 1.0 VRHE (Table s1 and Figures s15–17.). (Bottom) EXaFs Fourier transforms and curve-fittings for Pt/C (a), Pt3Co/C (b), 
and snO2/Pt3Co/C (Pt/sn = 11/1) (c) at 0.4 VRHE.33
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showing a definite hysteresis. It is notable that the nano-snO2/

Pt3Co/C exhibited no hysteresis in the potential operations 

between 0.4 VRHE and 1.0 VRHE. Oxygen species adsorbed on 

the snO2/Pt3Co/C surface at 1.0 VRHE are readily reduced 

below 1.0 VRHE, resulting in the higher ORR performance. 

The in-situ Co K-edge XaNEs spectra analysis for the snO2/

Pt3Co/C (Pt/sn = 11/1) in the potential operations revealed 

no change in the Co states of the Pt3Co core. In-situ sn K-edge 

XaNEs spectra with good quality in the potential operations 

could not be tracked, but our previous study for the MEa 

Pt-sn(oxidized)/C samples evidenced no change in the sn 

states in 200 I-V load cycles, indicating a high stability under 

the PEFC operating conditions. The ex-situ XaNEs spectra 

and EXaFs oscillations and Fourier transforms at Pt LIII-edge, 

Co K-edge and sn K-edge after aging and aDT 5,000 cycles 

did not change, respectively, which suggests that the electron-

ic states and local structures of Pt, Co and sn atoms in the 

snO2/Pt3Co/C samples remained unchanged after the aDT 

5,000 load cycles. These data also reveal the high durability 

of the snO2/Pt3Co/C samples under the PEFC operating condi-

tions.

 The compressive strain at the Pt surface layers was also 

suggested by the shorter Pt-Pt bond distances (0.271–0.272 

nm) for the Pt3Co/C and snO2/Pt3Co/C catalysts compared 

to 0.277 nm for the Pt/C catalyst with the similar Pt nanopar-

ticle size (Figure 5 (a), (b) and (c)), which were decided by 

the in-situ EXaFs curve-fitting analysis in Figure 5 (a)–(c). 

The oxygen adsorption at 1.0 VRHE caused the decrease in the 

coordination number of Pt-Pt bonds probably due to the 

distorted rearrangement of Pt atoms at the topmost layer by 

the Pt-O bonding. The ORR promotion by the snO2 nano-

islands decoration is not referred to the down-shift of the 

d-band center for the Pt skeleton layers (site 1) because the 

too much reduction of the d-band center level decreases the 

sas for Pt3V/C and Pt3Ti/C (Figure 4 (b)), but rather to the 

new reactive periphery sites (site 2) of the snO2 nano-islands 

at the Pt skeleton surface (Figure 2 (g)). The ECsa of the 

periphery sites is not clear at moment because the CO adsorp-

tion cannot simply be compared to the hydrogen adsorption 

in the case of the rough skeleton surface, but if the periphery 

area (site 2) is provisionally one third or half of the ECsa, 

the sa of site 2 in the snO2/Pt3Co/C with Pt/sn = 11/1 is 

estimated to be 7.8 times or 5.2 times, respectively, larger 

than the sa of site 1 expected from the d-band center value.

Conclusions
 In conclusion the significant improvements for the ORR 

activity and durability were achieved with the new nano-snO2/

Pt3Co/C catalysts, which were regulated by a new selective 

electrochemical sn deposition method and subsequent chemi-

cal treatments. The nano-snO2/Pt3Co/C catalysts with Pt/sn 

= 9/1 and 11/1 were among the samples with the highest level 

performances reported to date. The nano-snO2/Pt3Co/C 

catalysts after the aging treatments possessed a Pt3Co core/

Pt skeleton-skin structure decorated with snO2 nano-islands 

at the surface. Their high performances originated from the 

unique reactive periphery sites of the snO2 nano-islands at 

the compressive Pt skeleton surface (Pt-Pt distance: 0.272 

nm) with the defects and dislocations in addition to the 

compressive Pt skin surface. The ORR activity and durabil-

ity of Pt3Co/C were tuned by changing the amount of surface 

snO2 nano-islands. The white line peak intensity of the nano-

snO2/Pt3Co/C revealed no hysteresis in the potential up-down 

operations between 0.4 VRHE and 1.0 VRHE unlike the cases of 

Pt/C and Pt3Co/C, indicating the weaker oxygen adsorption 

and higher ORR activity compared to the Pt/C and Pt3Co/C. 

The present results provide a new insight into development 

of a new class of next-generation PEFC cathode catalysts 

with two different active sites.
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１．量子スピン液体の探索
　反強磁性（AF）相互作用の2個のスピンを，図1aの
正三角形の2つの頂点に置くと3つ目のスピンは上下ど
ちらの方向にも秩序化できず，極めて大きなスピン間フ
ラストレーションを持つ．正三角形イジングスピン格子
は絶対零度まで凍結することなく，また三次元的長距離
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秩序を持たず，系は残留エントロピーを持つ縮退状態に
ある．1）　この状態を量子スピン液体（quantum spin liquid：
QSL）という．この相の予測は1973年P.W.アンダーソ
ン（ヴァン・ヴレック，モットと共に1977年ノーベル
物理学賞）により resonating valence bond（RVB）を用
いてなされ，2）　それ以降，理論が先行する形でモデル物質
の開発が進行した．QSLの基底状態はRVB状態であり，
後に，高温酸化物超伝導体の超伝導機構のモデルとして
提唱され，多くの研究者の興味を惹き付けた．
　物質設計として，①スピン格子が正三角形であり，②
スピン間距離が適度に短くフラストレーションが大きい
ことが不可欠である．スピン間距離が非常に長い正三角
形スピン格子では個々のスピンは孤立キュリースピンと
して存在する．スピン間距離が短くなると，スピン間で
のフラストレーションが大きなQSL状態，またはフラ
ストレーションを避けた120°度構造の反強磁性秩序ス
ピン配置状態（120°スパイラル，8節参照）となり，更
に短いスピン間距離での正三角形スピン格子では，スピ
ン間交換相互作用Jがスピン間のトランスファー積分 t

の関数（式1）であり，バンドを形成し遍歴電子と成る．
これはスピン間距離制御による孤立キュリースピン，
QSL，120°スパイラル配置，遍歴電子の競合を示す．

図１． （ａ）スピン正三角格子での反強磁性的相互作用スピンの配列．
 （ｂ）TCNQ，（ｃ）TTF，（ｄ）ET（BEDT-TTF, ET-h8）．
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J ∝4t2/U （1）
（U：オンサイトクーロン反発エネルギー，J>0で強磁性
（的相互作用，J<0で反強磁性的相互作用）

　スピン格子が正三角形から幾何学的にずれると，ずれ
の程度を反映した温度でネール的なスピン整列が可能と
なる．従って，遍歴電子（金属，超伝導）と局在電子
（孤立キュリー，Mott絶縁体，スパイラル，QSL，ネール）
が複雑に絡み合った電子相の獲得が可能となる．“フラ
ストレーションが大きい系は，絶対零度までスピン秩序
化相を持たないQSLとなるか” という課題は，固体科学
の未だ理論的解決を見ない大きな問題として，数多くの
理論的研究が行われた．しかし，理想的な物質の獲得に
は，ダイマー型Mott絶縁体κ-（ET）2Cu2（CN）3のQSL相
の発見（2003年）まで30年を要した．3）この発見を契機
に他の研究グループよりZnCu3（OH）6Cl2（カゴメ格子，
|QCW|=314 K, |J |/κB =170 K），4）　Na4Ir3O8（ハイパーカゴ
メ格子，|QCW|=650 K）5）を含む無機7種，有機2種{EtMe3 

Sb［Pd（dmit）2］ （三角格子，|QCW|=325～375 K，|J |/κB = 

220～250 K），6）　H3（Cat-EDT-TTF）2　（三角格子，|QCW| =  

120～150 K，|J |/κB =80～100 K）7）}が開発され，また，
我々のグループでは上記Cu2（CN）3錯体の他，2種を開発
した．キュリー・ワイス温度QCWはAF相互作用の強さ
を表し，QSL状態への到達のし易さの目安になる．

QCW = 2zS（S+1）J/3κB （2）
（z：最近接スピンサイト数，S：スピン量子数，J：スピン
（間交換相互作用，κB：ボルツマン定数）

　上記物質中，超伝導に隣接するQSL相はET系でのみ
観測されている．QSL相は非常に低温（約 |J |/103 K）ま
でのスピン状態の観測が必要で，より低温でスピン秩序
化が起こるかも知れず，上記QSL物質は正規にはQSL

候補と言われる（ゼロKでの測定は実質的に不可能であ
り，これらの物質は永久的に候補物質であり続けよう）．
本文では，“候補” を省略し，有機導体の展開から，電
子の局在と遍歴の絡み合いの様子，QSLの設計と探索を
解説する．

２．有機導体・超伝導体の発展
　1950年代，日本人化学者により有機半導体・導体が開
発され，“有機物は絶縁体” との考えは一変した．8）　1960

年代には，DuPont社を始めとする民間研究機関が参入
し，有機電子材料の視点で開発が進められ，電子を強く
引き付けるアクセプター分子TCNQ（図1b）を用いた
多くのTCNQ導電体が開発された．9）　現在，TCNQは有
機コンデンサーに用いられている．1970年代初頭，電

子を強く押し出すドナー分子TTF（図1c）とTCNQとの
間の電荷移動（CT）錯体TTF・TCNQが開発された．10）   

これが，金属的挙動を示す最初の有機物で，電子は結晶
中を一方向に流れ（一次元金属），59 Kに金属─絶縁体
（M-I）転移を持つ．1970年代に，金属的挙動を示す多
くの錯体が開発され，それらの構造・物性を基に，有機
導体開発の設計指針は①～③にまとめられた．①キャリ
アとなるラジカル電子を持ち，②それが移動可能な伝導
パス（一般に分子間π電子重なり）が必要である．更
に，有機系は強相関系であり，バンド幅WとUの制御が
鍵となり，等間隔に1電子が配置した系（電荷移動量が
1の系）はMott絶縁体となるので，③キャリアの遍歴性
を，電荷移動量を1より小さくした部分CT状態で得る．
　有機超伝導体は上記の金属的錯体の発展系である．そ
の設計指針は，“低次元金属が必然的に遭遇する電子─格
子相互作用によるM-I転移（パイエルス転移）を抑制す
る” ことで，結晶の電子次元性を二～三次元とする分子
が開発対象となる．TTF分子の硫黄をSeに換え，Hを
CH3基にしたTMTSF分子は擬1次元フェルミ面の導電
体を与え，初の有機超伝導体（TMTSF）2PF6が誕生した
（1980年）．11）　我々は，TTF分子の外縁をさらにS原子で
修飾したET分子（図1d）が二次元導体の母体になるこ
とを実証し（1982年），超伝導転移温度（Tc）が10 K級
のET超伝導体κ-（ET）2Cu（NCS）2を開発した（1988年，
Tc =10.4 K）．12）　図2aに，その結晶構造と図2bに抵抗の温
度依存性（曲線n）を示す．化学修飾及び加圧を高次元
化の手段として，これまで約210種の有機超伝導体が開
発されている．24種のTTF系ドナーを用いたCT型超伝
導体は約150種あり，最高Tcは常圧下で12.3 K，加圧下
で13.4 K（8.2 GPa）である．C60分子の三重縮退 t1u対称
LUMOを用いた三次元CT錯体が1991年に出現し（18 

K），現在38 K（加圧ca. 0.7 GPa）に上昇している．13）

図２． （ａ）κ-（ET）2Cu（NCS）2の結晶構造
 （ｂ）幾つかのκ-（ET）2Xの抵抗温度変化
 Group	A：X=Ag（CN）［N（CN）2］（g）,Cu（CN）［N（CN）2］（ j）， Ag

（CN）2・H2O（k）；Group	B：X=Cu（NCS）2（n），Cu［N（CN）2］
Br（o）；Group	C：X=CF3SO3（p）, Cu［N（CN）2］Cl（q）,Cu2（CN）3 

（r）， Ag2（CN）3（t）， B（CN）4（u）．
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３．2次元超伝導体κ -（ET）2X，遍歴と局在の境界
　錯体（ET）2X（Xは1価陰イオン）のET分子は+0.5価
の部分CT状態にある．κ-（ET）2Cu（NCS）2の結晶中，
ET0.5+分子の二量体（1スピンに相当，図2a青色）が互い
に直交した（これをκ─型積層様式という）二次元金属層
と，ポリマー化した陰イオン絶縁層が交互に積層する．
二量体間の相互作用の大きさに基づくバンド幅Wと二量
体のクーロン反発エネルギー Uの大きさの比により，電
子の遍歴性が決定される．有機π電子の重なりでのバン
ド幅Wは狭い（約0.5 eV）．一方，孤立分子のUは極めて
大きい（約5eV）ので，これを様々な工夫により小さく
し，電子の遍歴性（U/W<1）を獲得する．ET二量体を
単位とする錯体では二量体形成エネルギーがUで近似で
き，ほぼW程度の値になる．常温常圧下での（ET）2X錯
体は，一～二次元の金属，Mott絶縁体，パイエルス絶縁
体，電荷秩序絶縁体，磁性体など様々で，約80種の超伝
導体が開発されている．14）　表1（脚注に幾つかの錯体の
表記アルファベットを示す）及び電気比抵抗の温度依存
性（図2b）に示すように，κ-（ET）2Xは金属→超伝導を
示すAグループ，半導体→金属→超伝導のBグループ，
半導体（Mott絶縁体）のCグループの3種に大別され
る．表1の t, t’, W, Uは結晶構造に基づき拡張ヒュッケル
法で求めた値であり，錯体の室温におけるU/Wの大きさ
の順に各グループ内で並べる．図2bの伝導挙動は主に
電子相関の値U/Wを反映し，U/Wの増加につれA→B→ 

Cグループに変化する．しかし，錯体X=Cu（NCS）2や
CF3SO3の室温のU/W値は小さく，低温におけるU/Wの
値と伝導挙動との対応を検討した．
　図3aは，低温での結晶構造より得たU/Wの温度変化
である（他研究グループの結晶解析結果を用いてデータ

を補強している．また，金属─電荷分離絶縁体錯体（a, 
b），金属─超伝導錯体（d, e），金属─絶縁体─加圧超伝
導錯体（m）を含む）．これらを含め遍歴性の高い錯体
は青～緑色，局在系Mott錯体は茶（基底状態はAF）～
赤（基底状態はQSL，VBS）で示す．室温において金属
挙動を示す錯体はU/W=0.89以下に位置する．局在電子
系はU/W≥0.85に位置し，U/W=0.87～0.89の領域は局
在と遍歴の混合領域にある．特に，錯体X=Cu［N（CN）
2］BrのET h8─体（図1d）結晶は，図2bの曲線oのBグ
ループに属すが，重水素置換したETでの錯体はCグ
ループの挙動を示し，この錯体が境界領域にあることを
示す．これらの事実を基に，例外を含むものの，室温で
の電子の局在と遍歴のMott境界はU/W=0.89と決定で
きる．
　U/Wの温度変化は錯体によって様々である．錯体nや
qは室温から100 KまでAグループと変わらないU/Wを
持つが，低温でU/Wは急増し，電子相関の強い系である
ことを示す．QSL及びVBS錯体r, t, uは温度低下に伴
い電子相関が急増する．これらのMott絶縁体r, t, uは全
て低温におけるAF錯体qのU/W（15 Kで0.944）より
大きなU/Wを持つことから，遍歴─局在のMott境界は低
温でU/W=0.94とした．AF錯体pは複雑な挙動を示す．
室温における電子相関は小さいが半導体である．温度低
下にともないU/Wは大きく増加する．230 K，190 Kで
構造相転移を示し，190 Kより低温では冷却速度に依存
した結晶構造，物性を示す．図2b中の電気抵抗は徐冷
での結果である．徐冷により190 K以下で6倍周期構造
が出現するため，結晶構造解析は急冷試料でのみ可能で
ある．図3a中の200 K以下のU/W値（p1, p2）は，急冷
下での2種のET伝導層（Layer 1，Layer 2）のデータで

表１．κ-（ET）2Xの物性パラメータ（U/W，t’/tは室温データ，U/tは100 Kでの値）
グループ X 錯体記号 Tc / K U/W t’/t U/t 基底状態

A

I3 c 3.6* 0.80 0.58 6.49 超伝導
Ag（CN）［N（CN）2］ g 6.6* 0.84 0.63 7.08 超伝導
Cu（CN）［N（CN）2］ j 11.2* 0.87 0.69 7.30 超伝導

B
Cu（NCS）2 n 10.4* 0.84 0.88 7.79 超伝導
Cu［N（CN）2］Br o 11.6* 0.89 0.67 7.26 超伝導

C

CF3SO3 p 4.8* 0.85 1.79
9.01
11.4

AF

Cu［N（CN）2］Cl q 12.8* 0.89 0.72 7.43 AF

Cu2（CN）3 r 3.9* 0.93 1.09 9.12 QSL

Ag2（CN）3 t 5.2* 1.04 0.97 9.68 QSL

B（CN）4 u 1.11 1.42 13.3 VBS

*加圧下でのTc．陰イオンの後ろのアルファベットは錯体の記号で，図2b, 3, 4c, 6b, 8中の記号に対応．
QSL：量子スピン液体，AF：反強磁性体，VBS：Valence-bond-solid．本文に現れる表1以外の錯体
はa：κ -（ET）2Hg［（SCN）2Cl］，b：κ -（ET）2Hg［（SCN）2Br］，d：κ -（ET）2Cu（CF3）4（TCE），e：κ -（ET）2Ag
（CF3）4（TCE），f：b-（ET）2IBr2，h：b-（ET）2I3，i：b-（ET）2AuI2，m：κ-（ET）2Cu［N（CN）2］I，s：κ-（ET）2
［Ag1.14Cu0.86（CN）3］，v：ET・TCNQ（triclinic phase），w：b ’-（ET）2BrICl，x：b ’-（ET）2ICl2，y：b ’-
（ET）2AuCl2．錯体p：文献15，錯体 t：文献16，錯体u：文献17．
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ある．両層ともに電子相関の増加を示し，100 Kで
Layer 1（p1）のU/Wは遍歴領域にあり，Layer 2（p2）
のU/Wは局在領域に侵入する．但し，輸送現象（抵抗異
方性など）で両層の区別はついていない．

４．三角スピン格子異方性 t’/tと量子スピン液体相
　QSL相の領域を明確にするため，t’/tの温度変化を求
めた（図3b）．二等辺三角スピン格子の t’/t<0.9の弱ス
ピンフラストレーション領域に，常温金属の他Mott絶
縁体qが位置する．錯体qはスピンフラストレーション
が弱いため低温でAFとなる．t’/t≃1が強スピンフラス
トレーションの領域である．錯体aは小さなUに起因す
る遍歴性を持ち，且つ，スピンフラストレーションの強
い特異な金属である．t’/t ≥  0.9の領域にQSL相を持つ錯
体r, t, u及び，AF錯体pが位置する．uの開発により，
大きな t’/t（≤1.70）においてもQSL相が安定に存在する
ことが明確になった．但し，uの t’/tは1に比べ大きく，
フラストレーションは低温で弱くなり，スピン秩序化状
態（VBS）となる．錯体pのLayer1（p1）の t’/tは低温
で急減する．バンドパラメータだけを見ると，あたかも
錯体aのようなスピンフラストレーションの大きい遍歴
性層に接近し，他方，p2はp1に比べスピンフラスト
レーションは弱くスピン秩序化を起こし易く思われる．
図3b及び分光実験の結果を踏まえ，κ-（ET）2XのQSL相
の存在領域は0.89≤ t’/t≤1.70である．
　詳述する紙面はないが，t’/tの温度変化は三角スピン
格子が配置する結晶格子の熱収縮に依存する．従って，
嵩高い孤立陰イオンの錯体p, u以外の温度変化は “二次
元ET＋ポリマー陰イオン面” の等方的熱変化に対応し
ており，温度変化は小さい．それに比べ，嵩高い孤立陰

イオンの錯体p, uの t’/t温度変化は極めて大きい．一方，
U/Wの温度変化は7節で記述するET 2量体幾何構造の温
度変化に大きく依存する．図3a中で大きな増加（室温
～100 Kで8～19%）を示すのは嵩高い孤立陰イオンの
錯体u, p2，ポリマー陰イオン錯体n, r, tがあり，それら
の起因を探り物質設計を導出するのは今後の課題であ
る．

５．Mott絶縁相NMR，磁化率
　Mott絶縁体の確認は，①等間隔に位置したスピン種
（結晶構造解析），②電子相関が強くスピンは局在（電気
伝導性・磁性解析），③電子相関以外の絶縁性の起因，
例えば，電荷が不均一（電荷分離状態；ラマン測定な
ど）の検討，などにより行う．さらにQSL相の確認は
固体NMR測定（線形，半値幅，緩和時間T1）により実
証する．上記Cグループ錯体は全て半導体であり，スピ
ンサイト（ET二量体）が等周期に配列し，磁気的にフ
ラストレーションの大きいMott絶縁体系である．ここ
では 1H NMR測定での結論を記す．錯体qは27 K以下
で大きく線形が分裂する．緩和率T1

‒1（図4）は180～
40 K領域に温度依存性の小さい量子臨界現象が見られ，
それ以下で見られる発散的な増加はAF秩序化の確証で
ある（ネール温度TN =27 K）．CF3SO3錯体pの緩和率
T1
‒1は120～10 Kで量子臨界現象を経て，2.5 Kで発散
的ピークを示し，基底状態はAF（TN =2.5 K）である．
他の3錯体（r, t, u）の線形，半値幅は極低温まで変化
を示さない．T1

‒1は広範囲の温度で量子臨界挙動（図4b）
があり，錯体r, tは1 K近傍に幅広い山を示す．この山
の起因は解明されていない．錯体uのT1

‒1は6 K以下で
急減する．半値幅は錯体r（≥0.03 Kで0.049～0.050 

図３． κ-（ET）2XのU/W（a）と t’/t（b）の温度変化．図中のアルファベットは表1及び脚注を参照．
 錯体a, eのデータ及び t以外の100 Kより下のデータは報告された結晶構造より算出．
 青色系：室温で金属，緑色系：ファジーな金属─常圧超伝導体（fuzzy metal-SC），茶，赤：Mott 絶縁体（茶：反強磁性

体（AF Mott），赤：量子スピン液体（QSL VBS Mott））．
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MHz），t（≥0.12 Kで0.048 MHz），u（≥1.5 Kで0.052 

MHz）と一定で，スピンの秩序化はない．これらのデー
タはr, t, u錯体が低温でQSL状態にある強い証拠であ
る．以上，スピンフラストレーションの強いMott絶縁
体κ-（ET）2Xは，スピンが秩序化する直上の広範囲の温
度領域に亘りNMR T1

‒1が温度非依存の特徴的な量子臨
界的挙動を示す（図4b，金属ではT1T=一定のKorringa

則）．
　SQUIDによる静磁化率c stを図4cに示す．錯体qは27 

K以下のスピンキャント弱強磁性相の出現によりc stが発
散する．錯体 t, rでは共に低温で磁化率が増加したのち
50 K近傍にこぶを持った後減少するが，QSLの特徴と
してゼロKでも磁化率が残る．錯体uは150 K近傍に
ピークを示した後漸減し，5 K以下で磁化率ゼロに向
かって急減する．これは錯体uが5 Kで相転移QSL 

→VBSを起こし，基底状態はspin-singletにあることを
示す．錯体pは160～180 K以下でフラストレーション
系特有の膨らみを示した後，c stは増加する．基底状態は
AFであるから，低温でのc st増加は，錯体qと同様なス
ピンキャント弱強磁性相によるのか，またはキュリー不
純物成分によるのか結着がついていない．温度変化を理
論式にfitさせJを算出した．錯体 t, r, pではS=1/2 

Heisenberg三角スピン格子AFモデル ［7/7］ Pade近似18）

を高温側でフィットし，|J |/κB =250 K, 175 K, 230 Kを
得た．錯体uはS=1/2 Heisenberg異方的三角スピン格子
AFモデル19）を用い |J |/κB =118 K，|J’|/κB =236 Kを得た．
この値の比J’/J=2.0は表1のバンド計算での結果と良い
一致を示す（|t’/t|2 =2.02）．

６．結晶構造，鍵─鍵穴，U & t’/tの
６．分子化学的制御法

　図5aに錯体 tのb軸方向から見た結晶構造を示す．
Ag2（CN）3はAg1+にCN基が平面三配位しポリマーを形
成する（図5e）．a, b以外のポリマー陰イオンの錯体及
び孤立陰イオン I3の錯体（c）は，図5aのような平坦なET

二次元伝導層を持つ．ET分子の長軸方向からの分子積

層様式図5bでは，ETの2量体（図5b中の楕円）が直交
し均一配列をなす．1個のスピンが存在するET二量体
を黒丸で表すと，図5cに示す三角形のスピン幾何構造
となる．このように，κ-（ET）2Xは全てが三角スピン格
子を形成し，その三角形の幾何形状は二量体間の相互作
用の大きさの比 t’/tで表せる．表1に示すように，t’/tは
0.58～1.79の二等辺三角形スピン格子で，t’/t～1に近
いほど幾何的スピンフラストレーションが大きくスピン
秩序化は困難になり，それから外れるほどフラストレー
ションは緩和され秩序化し易い．分子間相互作用を用い
ると，t’=| tb2|/2，t=（| tp|+| tq|）/2である．従って，陰イオ
ン種を変化させ個々の分子間相互作用を制御すること
で，スピン三角格子形状が制御可能となる．図5bのET

分子配列様式は，陰イオンが形成する穴（鍵穴）の周期

図４． κ-（ET）2X（X=Cu［N（CN）2］Cl（p）， Ag2（CN）3（t）， Cu2（CN）3（r）， B（CN）4（u）， CF3SO3（p））の 1H NMR T1
‒1の温度変化：

 （ａ）log Tプロット，1 K近傍の膨らみの理由は未解決である．
 （ｂ）linear T plot．温度非依存量子臨界挙動（p：10～120 K，q：40～180 K，r：30～200 K，t：30～200 K，u：6～135 K ）を示す．
 （ｃ）錯体κ-（ET）2XのSQUIDによる静磁化率温度変化（多結晶）．

図５． （ａ） 100 Kでのκ-（ET）2Ag2（CN）3結晶構造，平坦な二次元ET
伝導層と薄い平坦な二次元ポリマー絶縁層を示す．

 （ｂ） ET分子長軸方向から見た分子積層の様子．分子間相互作
用 tb1, tb2, tp, tq．楕円で示すET二量体が1個の電子スピン
を持つ．

 （ｃ） ET二量体を黒丸で示したスピン幾何構造（平行二量体間
の相互作用 t’，直交二量体間相互作用 t）．

 （ｄ） κ-（ET）2Cu2（CN）3 
 （ｅ） κ-（ET）2Ag2（CN）3の100 Kでの結晶構造．
 楕円に囲まれるET二量体は陰イオンの構築する鍵穴の上下

（ｄ）か，穴の縁の上下（ｅ）に位置する．b軸方向に延びる一
次元ジグザグ鎖（‒M‒CN‒M‒CN‒又は ‒M‒NC‒M‒NC‒）を 
配向無秩序のCN1–（C/Nで示す）基が連結し，（ｄ）M=Cu
では六角形の，（ｅ）M=Agでは長方形の鍵穴を構築する．
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パターンとET二量体（鍵）の鍵─鍵穴の関係で定まる．
図5d，eは，錯体r, tの鍵─鍵穴の関係で，二量体を囲む
楕円の中心を結ぶ三角形がスピン格子形状を決定する．
　上記の “平坦陰イオン層＋平坦二次元ET伝導層” と
異なり，嵩高い孤立陰イオンの錯体（p, u）と嵩高いポ
リマー陰イオンの錯体（a, b）は，非平坦なET伝導層を
持つ．図6aに錯体X=CF3SO3（p）のET層の波打つ様子
を示す．これらの陰イオンは嵩張った分厚い分子または
部位を持ち，その嵩張りに同期してET分子がずれるた
め，ET分子の長軸の先端が波状となる．ET層の波打ち
は，バンドパラメータU，W，t’/tに大きな影響を与え
る．図6bは100 KでのWと単位胞中で陰イオン層の占
める面積の関係で，平坦ET層の錯体（Group 2）と波
打ちET層の錯体（Group 1）に明確に分割される．
Group 1の錯体は，小さな陰イオン層面積と小さなWを
持つ．特に錯体pの低温構造Layer 1は小さなWを持つ．
また，B（CN）4錯体uのWも小さい．Wが小さくなる起因
は，陰イオンがET分子を上下にずらし，ET分子間のト
ランスファー積分（図5b，5c）を減少させることであ
り，Wの減少はMott絶縁体領域への接近を示す．図6c

に示す錯体 tの隣接直交する2個のET二量体（ET分子
A, Bの二量体と，C, Dの二量体）を用いて，U, t’/tの分
子化学的制御法を解説する．
　①Uの制御因子：ET AとET BのET間相互作用 tb1

（図5b, 6c），つまりET二量体の重なり様式がU（=2| tb1|）
を決める．ET分子の長軸方向のずれ，短軸方向のずれ，
二量体面間距離の大きさが増加すると，二量体形成エネ
ルギー Uが減少する．錯体a, bは面間距離が大きく，

且つ長軸方向へのずれが大きく，極めて小さいUを持
つ．錯体pのLayer 1は，短軸方向へのずれが大きくU

が小さい．一方，Layer 2は，他錯体と類似の重なり様
式でp1に比べ大きなUを持つ．
　② t’, t, t’/tの制御因子：t’/t値を制御するのは，二量体
内ET分子の上下のずれと，それに伴う隣接二量体ET分
子の相対位置である．ET分子が上下にずれ，tp（ET Bと
ET C間相互作用）と tq（ET AとET C間相互作用）が変
化し，t=（|tp|+ |tq|）/2が増減する．錯体p, uは大きな t’/t

を持つ（1.424～1.778>他錯体0.575～1.034）．この結
果は，小さな tpによる tの減少と，tb2が少し増加した効
果による．
　以上，嵩高い孤立陰イオンを用いると，波打ET層が
構築され，ET分子のずれによりET二量体のUは減少
し，大きな t’/tのスピン三角格子が得られるというス
トーリーが展開できる．κ─型錯体の電子状態は二次元で
あるが，三角スピン格子の次元性は t’/tの値に大きく依
存し，t’/t=1の場合二次元正三角，t’/t	>>1で一次元直線
形，t’/t <<  1で二次元正方格子へと変化する（図6d）．ダ
イマー型ET錯体で t’/t <<  1の系は幾つか知られ，典型的
なMott絶縁体b ’-（ET）2X（X=BrICl（w），ICl2（x），AuCl2

（y））は二次元正方スピン格子を持つ（t’/t=0.16～0.17）．
他方，κ-（ET）2Xで t’/t	>>1の錯体はp, uが最初の例であ
る．

７．量子スピン液体相に隣接する遍歴電子相 
７．（金属または超伝導相）

　図2bに，Cグループの錯体の常圧での抵抗温度依存性
を示した．以下に，QSL錯体r, tの加圧下での抵抗温度
依存性，それに基づく温度─圧力（T-P）相図を紹介す
る．図7 a, bに錯体rの一軸歪圧での結果を示す．20）　錯体
rのQSL相を加圧すると金属相・超伝導相が出現する．
一軸歪圧をb軸にかけた結果（図7a）に見られるよう
に，0.1 GPaで金属相・超伝導相が現れる．Mott転移温
度（TMI）は加圧とともに高温側に移動し，圧力に対し
て正の傾きを持つ．一方，Tcは初期加圧領域で増加を示
した後に，さらなる加圧で減少する．c軸加圧でTcの最
高は7 Kを超える．全ての方向で，Tcは静水圧における
値より高く，3軸で異なる．図7bに10 K以下でのT-P

相図を示す．左側がc軸加圧で t’/tは低温における値より
減少，右側がb軸加圧で t’/tは増加する．共に加圧とと
もに，スピンフラストレーションは弱くなり，AF相を
経ることなく超伝導体となる．Tcが極大を示した後に減
少するのは，圧力の増加によりWが増し，式3に従って
状態密度が減少するためであろう．

Tc ∝ Q  exp（‒1/gD（eF））， D（eF）∝ 1/W （3）
（Q：デバイ温度，g：電子─格子相互作用ポテンシャル）

図６． （ａ）	κ-（ET）2CF3SO3の結晶構造．ET分子は丸で囲む陰イオン
により上下にずれ（a=0の黒色ETは上に，灰色ETは下
に），波打つET層を形成する．

 （ｂ）	κ-（ET）2X錯体のバンド幅Wと陰イオン層面積の関係．錯
体a, b以外は100 Kのデータ．

 （ｃ）	κ-（ET）2Ag2（CN）3の2個の隣接二量体のET分子積層様式．
 （ｄ）	t’/tの大きさとスピン格子の次元性．
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一軸歪圧は静水圧実験に比べ，①高いTcを与え，②初期
加圧領域でTcが上昇し，③異方的な圧力依存性を示し，
④より高圧まで超伝導相が存在する．一方で静水圧実験
と同様に，⑤QSL相と超伝相の間にAF相は存在しな
い．
　TMIの圧力依存の傾きdTMI/dPは正である．クラシウ
ス・クラペーロンの一次相転移に対する式4は，この傾
きが絶縁相と金属相の体積Vとスピンエントロピー Sの
差であることを示す．

dTMI/dP = DV/DS = （Vin ‒ Vm）/（Sin ‒ Sm） （4）
（in：insulator, m：metal）

加圧による絶縁相→金属相の変化は，Vin >VmつまりDV 

>0である．傾きが正であるから，Sin >Smで絶縁相の方
が大きい．つまり，錯体rの絶縁相はスピン秩序化した

AF相ではなく，QSL相であることを支持する．図7bを
高圧側から眺める．高圧側から t’/t→1に近づくにつれD

（eF）の増加に伴いTcは上昇する．単純にD（eF）の増加の
みが効くなら，常圧近傍までdTc/dP<0となり，高いTc

が期待できる．dTc/dPが極大を示す高圧側は，D（eF）が
支配する通常の超伝導相，低圧側はスピンフラストレー
ションによりTcが抑制される領域と区分できよう．
　図7c, dに錯体 tの静水圧での抵抗変化と相図を示す．
0.99 GPaでMott転移，1.05 GPaで超伝導体化を示す．
錯体rに比べ1桁大きな加圧であり，図7dの相図に見ら
れようにQSL相は幅広い圧力領域に存在する．これは，
錯体 tが錯体rよりも，遍歴電子相から遠くに位置する
ことを示し，伝導活性化エネルギーの比較 ［50～88 

meV（t）>36～43 meV（r）］，   U/Wの比較  ［1.04（t）>0.93

（r）］と一致する．錯体rと同様にdTMI/dPは正であり，t’/
t～0.9のQSL相が安定に存在する．オンセットTcは
1.05 GPaで5.2 Kであり，静水圧下でのオンセットTc =  

3.9 Kに比べ高い．今後，一軸歪圧実験を予定してい 

る．

８．相図，物質探索図
　ET二量体を単位とする錯体（κ-, b-, b ’-型）のバンド
パラメータに基づき錯体の電子状態を分類する相図の作
成は新規錯体探索の基本である．理論ではゼロKでのバ
ンドパラメータU/tと t’/tの値を用いてスピンの遍歴・局
在・フラストレーションの競合を議論している．21）　図8a

に，実験結果（多くは100 Kの値）をU/tと t’/tでプロッ
トし，以下に特徴をまとめる．
　①：点線の楕円（1～4）に囲まれた領域の錯体はま
だ開発されていない．②：錯体記号は図3と同様であ
る．Mott絶縁体相→AF相を示す典型的Mott絶縁体w, 
x, yは予想通り，U/tが大きく，t’/tの小さい二次元平方

図７． κ-（ET）2Cu2（CN）3の一軸歪圧（//b）での抵抗温度変化（ａ），一
軸歪圧（//c，//b）でのT-P相図（ｂ）．20）　κ-（ET）2Ag2（CN）3の静水
圧での抵抗温度変化（ｃ）とT-P相図（ｄ）．

図８． （ａ）ET二量体を単位とする錯体のU/tと t’/tのプロット（100 Kデータ）．
 （ｂ）120º spiralスピン構造．（ｃ）Collinearスピン構造．
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格子に近い領域（AF Mott I領域）に位置する．遍歴性
のあるMott絶縁体で，t’/tがそれほど大きくないqは
Mott絶縁体相→AFとなるが，U/t=7.43であり，金属性
の高い錯体（主にグループAの錯体）に埋没しており，
U/tが錯体qを区別化する良い指標でないことを意味す
る．③：Mott絶縁体相→AF相を示す錯体pは，大きな
電子相関（U/t=9.01（p1），11.4（p2））でスピンフラスト
レーションの小さい1次元直線スピン格子領域（大きな
t’/t）に位置する（AF Mott II領域）．図中のpは240 K

での構造より得られた値で，参考として加えた．QSL相
を持つMott絶縁体r, t, uは，QSL VBS Mottと記した大
きなU/t（>9.1）で，t’/t>0.91の領域に位置する．t’/t～1

となる錯体r, tがQSL相を持つことは妥当であるが，一
次元直線スピン格子系u（t’/t=1.64 （50 K），1.70 （4K））
がQSL相をとるのは，一次元系の特徴である．このよう
な例として，0.62 Kより高温側でQSL相を持つ一次元ス
ピン系Cs2CuCl4（室温で t’/t=1.73, TN =0.62 KのAF）22）

があり，Cs2CuCl4は2.1 T以上の磁場で30 mKまで磁気
秩序を持たない（磁場誘起QSL）．錯体uにおいても，9 

T以上の高磁場はVBS相→量子臨界挙動→AF相（AF 

Mott II）の転移を誘起しており，磁場は図8a中の錯体
のU/tを変化させる働きを示す．④：t’/t～1で大きなU/t

の領域に，120°スピン格子（図8b）が理論的に予測さ
れている．21a,d,f, 23）120°スピン格子は無機系で幾つか見出
されているが，有機系では未開発である．これは，図8a

の仮想的領域5に位置すると考えられるので，t, rの t’/t

を保ったまま，U/tをさらに大きくすることが必要であ
る．tとrの混晶，κ-（ET）2［Ag1.14Cu0.86（CN）3］（s）におき，
室温でのバンドパラメータはU=0.423 eV, W=0.448 eV, 
U/W=0.944,  t’/t=1.176,  U/t=8.93と新規QSLの候補物
質ではあるものの，120°スピン格子とするにはU/tは充
分な大きさでない．錯体u程度のU/tが必要である．ま
た，120°スピン格子と同様に，スピンフラストレーショ
ンを持たない三角格子としてcollinearスピン秩序（図
8c）があり，大きな t’/tの領域で，金属とQSLの間に位
置すると予測されている．23b）　従って，錯体pのスピン格
子がcollinear系である可能性がある．⑤：金属─超伝
導，ファジー金属─超伝導，加圧下で超伝導を示す金属
は，狭い範囲のU/t（6.49≤U/t≤7.79）で，0.9より小さな
t’/t（0.54≤ t’/t≤0.85）の領域に密集している．図8a中の
SC領域の錯体全てが超伝導体となる．これらのうち，
超伝導対称性が錯体n, o, rでd波と確認されており，錯
体n, oはdx2 – y2を持つ．24）　⑥：金属&超伝導（図中SC），
金属（図中Metal），AF Mott（図中 t’/tの小さいAF 

Mott Iと t’/tの大きいAF Mott II），QSL VBS Mottの相
境界を破線で示す．全体像は，Kyung-Tremblayが理論
的に提案した相図に類似している．21b）　より明確な相図の
作成のためには，未開領域1‒5の錯体開発が必須であ

る．また，“QSL VBS Mott” 領域や “AF Mott II” 領域
の新規錯体の探索，一軸歪圧や磁場などにより相境界を
またいで相転移を誘起する実験，特にSC領域に持ち込
む手法の開発を，図8aを用いて進めている．
　スピン三角格子系であるκ-（ET）2X錯体では，①局在
したフラストレート電子相（Mott, AF, QSL, VBS），②
遍歴電子相（金属），③クーパー対形成相（超伝導）の
競合が見られた．状態①と②の境界近傍に位置する有機
CT錯体は超伝導体開発の開拓につながる．遍歴電子系
近傍のQSLの設計指針・測定指針を以下にまとめる．
　①：低スピン状態（S=1/2）の系が最適．②：出発点は
Mott絶縁体（κ-ET系では室温でW<0.57 eV, U/W>0.89，
低温でU/W>0.94）．③：遍歴電子相近傍に位置し小さ
なMottギャップを持つ（C60系以外では部分CT状態が
必要条件）．④：強いスピンフラストレーションを有す
るスピン格子である（三角スピン格子が基本形，0.89 
< t’/t<1.7）．⑤：大きなAF相互作用（大きな |QCW|や
|J |）を持つ．⑥：良質単結晶で測定し，二次元系の場
合，低温（|J |/103 K）までスピン間相互作用が二次元で
あること．

９．お　わ　り　に
　本稿では，スピン三角格子およびそれを舞台とする金
属，超伝導体やQSLなどの特異機能物質の開拓を紹介
した．超伝導相に隣接する電子相を調べることは，超伝
導機構やクーパー対形成機構を知る上で極めて重要であ
る．AF相に隣接する超伝導相を持つ酸化物やC60系と異
なり，局在スピンが磁気秩序化できない幾何構造を持つ
ET系QSL相は，直接，超伝導相に隣接する．スピン三
角格子を舞台とした物質開発は始まったばかりであり，
スピン幾何構造を維持したまま，電子の遍歴性や局在性
の制御を電子─格子相互作用の大きな分子系導電体で行
うことは挑戦的な課題である．
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１．は　じ　め　に
　液晶は異方性を持つ流動性のある物質であり，他の物
質との界面の形状や界面エネルギーに依存して，一般に
は欠陥構造を含むさまざまな分子配向状態を示す．した
がって，液晶をディスプレイ等のデバイスに用いる際に
は，そのデバイスに必要な配向状態をあらかじめ界面に
付与する必要がある．一般的で代表的な配向は水平配向
と垂直配向で，液晶分子が界面にそれぞれ水平及び垂直
に配向する．液晶ディスプレイにおいてもその動作モー
ドにしたがっていずれかの配向を実現する必要がある．
通常この界面配向は前処理によって決まり，液晶と接触
後に変化させることはない．
　通常，基板表面に高分子を塗布し，表面を一方向にこ
する（ラビング処理）ことにより高分子鎖に平行な水平
配向が実現される．一方，垂直配向は直鎖状の低分子や
高分子の側鎖を界面に垂直に配することにより実現され
る．このように，液晶分子が界面にどのように配向して
いるかの状態をアンカリング状態と呼び，アンカリング
強度を水平強アンカリング，垂直弱アンカリングなどと

光応答性デンドリマーを用いた界面制御と液晶系への応用

竹　添　秀　男*

Interfacial Control Using Photoactive Dendrimers and  
Application to Liquid Crystal Systems

Hideo TAKEZOE*

 Dendrimer molecules with azo linkages are adsorbed at interfaces, when they are dissolved in liquid 
crystals and mixed with incompatible liquids or microparticles, and act as photoactive interfaces 
(command surfaces). Namely, liquid crystal orientation at interfaces can be controlled by ultraviolet/
visible (UV/VIS) light irradiation; homeotropic (normal) orientation to the interface without UV light or 
under VIS light and planar (parallel) orientation to the interface under UV light. In this report, three 
topical systems were studied; (1) liquid crystal droplets in glycerol, (2) nematic liquid crystal containing 
microspheres, and (3) nematic liquid crystal containing microrods. In (1), microdroplets of the nematic, 
cholesteric, and smectic A phases were formed and the changes of molecular orientation structures were 
observed upon UV light irradiation and termination. In (2), molecular orientation structures containing 
defects in the vicinity of microspheres were observed and their changes were studied upon UV light 
irradiation and termination. In (3), in addition to the orientation change of liquid crystal molecules, two 
types of dynamic motions (lateral and rotational motions) of microrods in liquid crystals were observed. 
They are unique because the controlled dynamic motions are conducted using unpolarized light 
irradiation. Qualitative explanation for these motions is given.

区別する．これらを支配するのが表面アンカリングエネ
ルギーである．本研究で界面での液晶の配向に寄与する
のは液晶性のデンドリマー分子である1，2）．本研究で用
いるデンドリマー分子は少量（0.01～0.1%）液晶中に
含ませておくだけで，セルに導入すると自発的に界面に
吸着し，垂直配向を促す働きをする．このデンドリマー
にアゾ基を導入し，光応答性を付与すると，紫外（UV）
光照射によってトランス体からシス体に光異性化する．
光異性化によって液晶の界面配向は垂直配向から水平配
向へと変化する．
　用いたデンドリマー分子の化学構造を図1に，デンド
リマーの界面への吸着状態，及び，光異性化による液晶
分子の配向変化の様子を図2に示す．このような表面は
しばしばコマンドサーフェスと呼ばれる3）．今回，本報告
で紹介するのは（1）非相溶性の液体中での液晶のマイ
クロドロプレット4），（2）球状のシリカ粒子を含む液晶
系5），（3）棒状のシリカ粒子を含む液晶系 6）の3つの系で
ある．特に（1）の系では界面の前処理は不可能なので，
自発的に界面を修飾するデンドリマーはとりわけ有効で
ある．（1）の系ではUV光照射によるドロプレット内で
の液晶の配向変化，（2）ではUV光照射によるシリカ粒
子周りの液晶分子配列の欠陥構造の変化，（3）ではUV

光照射によるシリカ棒の並進及び回転運動を報告する．

*竹添秀男　客員フェロー
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 東京工業大学名誉教授，理学博士
 専門分野：有機機能性材料，液晶の科学と応用，光物性
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２．液晶のマイクロドロプレット4）

　液晶を非相溶の水，グリセロールなどと混合し撹拌す
ると容易に図3のような液晶のマイクロドロプレットが
形成される．界面の違いによる様々なマイクロドロプ
レットの形成は古くから興味の対象であり7–9），多くの
研究がなされてきた．しかし，界面のアンカリング状態
を変化させ，マイクロドロプレット内での液晶分子配向
変化を観察した例はない．
　図4はグリセロール中に（a）ネマチック液晶
（5CB），（b）デンドリマーを少量含む5CBを導入した
時のドロプレットの（左）顕微鏡写真，（右）分子配向
モデルである．親水性のグリセロール界面では液晶分子
は平行になろうとするので2極性の配向を示すが（a），
デンドリマーを加えたものではデンドリマーが界面に吸
着し，垂直配向を促すので放射状の配向（b）となる．

これにUV光を照射すると，界面は水平配向に変化し，
（c）のように2極性の配向へと変化する．このように，
デンドリマーはコマンドサーフェストして機能すること
が明らかになった．
　次にコレステリック液晶ドロプレットに対する光応答
性を検討した．5CBに少量キラルドーパントを添加しコ
レステリック液晶を調整し，ドロプレットを形成した．
図5に（a）UV光照射前，（b）UV光照射時，（c）可視
（VIS）光照射時のドロプレットの顕微鏡写真を示す．
光照射前と比較して，UV照射時に液晶分子は（e）の
ように界面で水平配向になっているため放射状にらせん
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図１　光応答性アゾデンドリマーの化学構造．
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図２	 アゾデンドリマー分子の無照射時（左）とUV光照射時（右）
の基板吸着状態と液晶分子配列．

図３　ネマチック液晶のマイクロドロプレット．

図４	 グリセロール中の5CBネマチック液晶のマイクロドロプレッ
ト．

 （a）デンドリマーなし，（b）デンドリマーあり，（c）UV光
照射時．参考文献4）より転載．
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軸を持つらせん構造が形成され，ピッチが縞模様となっ
て観察される．この様子は，キラルドーパントの量を調
整し，ピッチを伸ばした試料を高倍率で観察すると（d）
のようにらせんピッチをはっきりと観察することができ
る．VIS光を照射し，垂直配向に戻すと，らせんが崩れ
ている様子が多くの太い暗線によって示されている．

　スメクチックA相の変化はさらにはっきりしている．
図6は室温でスメクチックA相を示す8CBのドロプレッ
トの観察結果である．（a）光照射前，（c）VIS光照射時
の界面は垂直配向になっているため，（d）のように円心
状のスメクチック相が形成され，ネマチック相と同様の
組織（a）が観察される．UV光を照射すると（b）のよ
うに複雑に乱れた組織を呈する．（e）のように層構造の
乱れた状態が形成されていると推察される．
　このように，液晶と相溶性のない他の液体という配向
処理が不可能な界面でも，液晶中に少量のデンドリマー
を添加するだけで，デンドリマーが界面に自発的に吸着
し，UV光照射によりアンカリング転移を起こさせるこ
とができることをネマチック，コレステリック，スメク
チック液晶で確認した．

3．マイクロ球を含む液晶系5）

　一様に配向した液晶中にマイクロ球を添加すると，そ
の周りに様々なトポロジカル欠陥が形成される．これら
の欠陥の構造10–16）や欠陥間に働く引力17–25）などは古くか
ら興味の対象として研究がおこなわれてきた．一方，外
場によってマイクロ球やその周りの欠陥構造を操作し 

ようとする研究も広く行われてきた．外場としては電 

場22,28），レーザートラッピング19,20,26,27），温度場30）などが
用いられてきたが，光応答性の界面を用いた例はほとん
どない31,32）．我々はアゾデンドリマーを含む液晶系にマ
イクロ球を添加し，界面の光誘起アンカリング転移に
よって誘起されるトポロジカル欠陥の構造変化を研究し
た．
　ネマチック液晶中にあるマイクロ粒子周りの欠陥構造
として3つの代表的なものが知られている．図7の（a）
ヘッジホック欠陥と（c）サターンリング欠陥は界面が
垂直配向の場合，（b）ブージャム欠陥は水平配向の場合
に発生する．図の実線は配向ベクトル（平均の分子配列
方向）である．実験では（d）にみられるように，最初，
ヘッジホックが観測される．UV光を照射すると，（e）
のように黒い十字の欠陥構造が現れ，UV光を切ると，
（f）のようにさらに新たな欠陥に変化する．これだけで
は欠陥構造を特定することは難しいが，直交偏光子と
45度の方向に波長板（左下から右上方向が遅走軸）を

図５	 グリセロール中のコレステリック液晶のマイクロドロプレッ
ト．

 （a）無照射時，（b）UV光照射時，（c）VIS光照射時，（d）
UV光照射時．（d）はらせん周期の長いコレステリック液晶
を用いた．（e）UV光照射時と，（f）VIS光照射時の分子配
向の模式図．参考文献4）より転載．

図６	 グリセロール中のスメクチックA液晶のマイクロドロプレッ
ト．

 （a）無照射時，（b）UV光照射時，（c）VIS光照射時．（d）
無照射時と，（e）UV光照射時の分子配向の模式図．参考文
献4）より転載．
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挿入すると新たな知見が得られる．その結果が（g）–
（i）である．遅走軸と配向ベクトルが平行であればオレ
ンジ色を，垂直であれば青色を呈する．この情報によ
り，顕微鏡像と欠陥構造の対応が理にかなっていること
がわかる．このように，UV光のオン／オフによって，
マイクロ粒子周りに現れる3つの欠陥を観測することが
できた．なお，UV光照射によっていったんブージャム
が形成されると，照射切断後にはヘッジホックには戻ら
ず，サターンリングに緩和し，その後のUV光のオン／
オフによって，この2つの欠陥間を往復する．

　さて，気になるのは応答の速さである．応答はもちろ
んUV光強度に依存するが，その一例を図8に示す．
（a），（b），（c）はそれぞれ，ヘッジホックからブージャ
ム（UV光照射），ブージャムからサターンリング（UV

光遮断），サターンリングからブージャム（UV光照射）
への変化である．ビデオのこまどり写真の1フレームは
66 msであるが，いずれの場合も，1フレームか少なく
とも2フレームで変化は完結していることがわかる．
　応答速度を定量化するためにオレンジ色を呈する微小
領域の透過光強度の時間変化を測定した．図9の挿入図
に示すように，変化はおおむね指数関数的であり，その
時定数の逆数をUV光強度に対してプロットしたのが図
9である．最大の140 mW/mm2程度で50 ms程度の応答
速度が得られた．UV光照射によるトランス─シス光異
性化過程は非常に速いことが知られている．したがっ

て，応答速度のUV光強度依存性はトランスとシスの存
在比の違いによるアンカリングエネルギーの違いによる
ものと考えられる．

４．マイクロ棒を含む液晶系6）

　液晶中のマイクロ棒の研究はマイクロ球に比べてはる
かに少ない33–35）．我々はアゾデンドリマーが表面に吸着
したマイクロ棒がUV光照射によって並進，回転運動を
することを見出した．光照射による表面のトランス／シ
ス変化が，制御された液晶の配向変化をもたらし，これ
が力学トルクとなり，このような運動が生じる．
4.1.	 実験結果
　本研究では長さ10～20ミクロン，直径約1.5ミクロ
ンのシリカ棒を用いた．まず，ガラス基板界面を垂直処

図８	 欠陥構造の経時変化．
 （a）UV光照射後のヘッジホックからブージャムへの変化．

（b）UV光遮断後のブージャムからサターンリングへの変化．
（c）再度のUV光照射によるサターンリングからブージャム
への変化．参考文献5）より転載．

図９ 応答速度の逆数（switching rate）のUV光強度依存性．
 局所部分の光透過率の時間変化を挿入図に示した．参考文献

5）より転載．

図７	 液晶中のマイクロ球周りの欠陥構造．
 （a）ヘッジホック，（b）ブージャム，（c）サターンリング欠

陥の模式図．（d），（e），（f）それぞれの欠陥の直交偏光子下
での顕微鏡写真．（g），（h），（i）それぞれの欠陥の波長板挿
入時の偏光顕微鏡写真．（d），（g）はUV光照射前，（e），（h）
はUV光照射時，（f），（i）はUV光遮断後に撮影．参考文献5）
より転載．
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理した試料の結果を図10に示す．直交偏光子（（a）中
の矢印）で挟んだ試料を見ると，垂直配向ゆえ，バック
グラウンドは（a）のように暗視野であり，偏光子と配
向ベクトルが45度近い角度をなしている領域が複屈折
のために明視野になる．図の水平方向に波長板を挿入す
ると（b）のような色が見え，（d）の配向ベクトル分布
と矛盾しない．（e）はこの状態の試料側面図である．黒
点のところ，紙面垂直方向に欠陥線が存在する．UV光
を照射すると青色が薄くなる．青，オレンジ色の色味が
変化しないことから，配向ベクトルはマイクロ棒の長軸
方向ではなく，短軸方向の水平配向を取ることが予想さ
れる．このことは，側面図（f）に示されるように，周
りの配向ベクトルの中においてみれば合理的である．こ
の図からわかるように，セル垂直方向から観察した時，
マイクロ棒側面の実効的な複屈折が小さくなるため色味
が薄くなる．このように，垂直配向試料の場合，特にマ
イクロ棒の動的な挙動は観察されない．
　次に，水平配向処理したガラス基板界面を持つ試料を
用いた時の結果を示す．垂直配向試料の場合は基板に水
平に位置するマイクロ棒を含む系の自由エネルギーはマ
イクロ棒の方位に依存しないが，水平配向試料の場合は
配向ベクトル方向に対してマイクロ棒がどちらを向くか
によって配向ベクトルの弾性エネルギー，欠陥エネル
ギーが異なるので，配向ベクトルの向きに分布が現れ
る．実験的に観察した分布を図11に示す．0度付近（配
向ベクトルが配向軸と平行）と60度付近に分布の極大
が見られる．配向ベクトルの弾性エネルギーの評価はと
もかく，欠陥構造のエネルギーの評価が難しく，この分
布を理論的に予測することは容易ではない．
　図12に水平配向試料中のマイクロ棒とその周辺の配
向ベクトル場を示す．（a），（c）は光を照射する前で，
マイクロ棒界面が垂直配向している場合である．各図の
左上隅に実際の顕微鏡写真を示す．波長板を挿入してい

るので，配向ベクトルの方向が緑色，黄色で可視化され
ている．対応関係は明らかであろう．UV光を照射する
とマイクロ棒表面での配向ベクトルは水平配向に変化す
る．マイクロ棒が配向ベクトルとほぼ平行の場合（b）
では，マイクロ棒近傍でもバックグラウンドと同様の配
向となるためほとんどマイクロ棒は認識されない．一
方，マイクロ棒が配向ベクトルと45度程度をなす場合，
波長板の遅走軸と垂直な配向から平行な配向に変化する
のでマイクロ棒周りの色が黄色から緑へと変化する．棒
の両端部分では逆に緑から黄色に変化する．
　次にマイクロ棒の2種類の動的挙動を図13に示す．マ
イクロ棒が配向ベクトルと平行に近い場合，UV光照射
によってマイクロ棒の並進が観察される場合がある．そ
の様子を図13（a），（b）に示す．またある場合は，図13

（c），（d）のように，マイクロ棒の長さが変わるように
見える挙動をする．これはマイクロ棒が基板と平行方向
でマイクロ棒と垂直な軸（短軸）の周りに回転運動をし
ていることを表している．一方で，図13（e）のように，
マイクロ棒が配向ベクトルに対して大きな角度をなして
いる場合，マイクロ棒は配向ベクトルと平行方向に向

図10	 垂直配向基板を用いた時の基板に平行なマイクロ棒の様子．
 （a）無照射時の直交偏光下での顕微鏡写真．（b）無照射時

の波長板挿入時の偏光顕微鏡写真．（c）UV光照射時の波長
板挿入時の偏光顕微鏡写真．（d）無照射時のマイクロ棒周り
の液晶分子の配列の正面図．（e）無照射時，（f）UV光照射
時の液晶分子の配列の側面図．

図12	 水平配向基板を用いた時の基板に平行なマイクロ棒の様子．
 （a），（b）マイクロ棒が液晶の配向ベクトル場とほぼ平行な

場合と（c），（d）マイクロ棒が液晶の配向ベクトル場と約45
度をなす場合の液晶分子配列と，波長板挿入図に予想される
偏光顕微鏡色．実際の偏光顕微鏡写真はそれぞれの挿入図に
示す．参考文献6）より転載．

図11		水平配向基板を用いた時の基板に平行なマイクロ棒の方位分布．
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かって回転する（f）．UV光を遮断すると元の配向（e）
に戻る．マイクロ棒はUV光の照射，遮断によって，こ
のようなフリップフロップ挙動を示す．
　面内のフリップフロップ挙動に関してもう少し定量的
に見てみよう．図14（a）は回転角の時間依存を示して
いる．UV光照射後，マイクロ棒は回転を始め，回転角
は配向ベクトル方向（0度）に近づき，UV光を遮断す

ると元の方位に戻ってゆく．図14（b）に示すように，
この回転の応答速度はUV光強度を増すにつれて速くな
り，到達できる回転角も大きくなる．図14（b）の実線
は理論曲線である．回転角と応答時間の逆数（switching 

rate）をそれぞれ図15（a），（b）に示す．UV光強度とと
もに，回転角が増し，応答速度が速くなってゆく様子が
見て取れる．

図13	 UV光照射によるマイクロ棒のダイナミックス．
 （a），（b）並進運動．（c），（d）セルの深さ方向への回転運動．（e），（f）セル面内での回転運動．参考文献6）より転載．

図14	（a）UV光照射，遮断時におけるセル面内での回転角の経時
変化．（b）異なったUV光強度照射時の回転角の経時変化．
参考文献6）より転載．

図15	 UV光照射時の回転角，応答速度の逆数のUV光強度依存性．
参考文献6）より転載．
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4.2.	 考　　察
　図13に示した並進，回転運動に対する定性的な解釈
を試みる．これまでのコマンドサーフェストと異なる点
は照射UV光に偏光が必要ないことである．通常のコマ
ンドサーフェスの場合，直線偏光を照射し続けると，偏
光を吸収しない方向にアゾ基方向が偏ってゆくため，照
射偏光と垂直な配向が得られる．しかしながら，本研究
の系では無偏光UV光を用いている．偏光に代わりシス
の曲り方向を支配しているのはマイクロ棒周りの配向ベ
クトル場である．
　図16に並進と回転の定性的な説明の模式図を示す．
マイクロ棒が並進運動をするためには配向ベクトル場の
棒長軸方向が対称ではなく，図16（a）のように非対称
である必要がある．この時，トランスからシスに異性化
する際，アゾ分子鎖（茶色）は配向場に沿って左側に優
先的に倒れることが期待される．これにより，液晶分子
（青色棒）は1, 2, 3, 4のように回転し，マイクロ棒にト
ルクを及ぼし，マイクロ棒は右に並進移動する．一方，
回転運動の場合は棒の両側で配向ベクトル場が逆方向に
変形しており，アゾ分子鎖は棒の両側で逆方向に倒れ，
左右の界面近くでの液晶分子は逆方向に回転する．この
回転がマイクロ棒に及ぼすトルクが棒の回転を誘起する
ことになる．

５．ま　　と　　め
　アゾデンドリマーを界面に持つ液晶系の構造変化，ダ
イナミクスに関する3つの話題を提供した．アゾデンド
リマーを少量液晶に加えるだけで，自発的に界面に吸着

し，アンカリングの光制御が可能になった．界面の前処
理の不可能な，液晶と非相溶な液体の界面はもちろんの
こと，液晶中に導入するマイクロ粒子も前処理なく，界
面での垂直配向が形成され，UV光照射によって水平配
向が実現できる．液体中の液晶ドロプレットの系やマイ
クロ球を含む液晶系では，液晶の分子配向の再配列が
UV光照射／切断によって制御できることを示した．ま
た，マイクロ棒を含む液晶系では，その周りの分子配向
の再配列がマイクロ棒にトルクを及ぼし，並進運動，回
転運動を誘起することを報告し，定性的にそのダイナ
ミックスを考察した．無偏光UV光を用いているにもか
かわらず，周りの液晶場によってシスの屈曲方向が制御
されるという初めての例である．このような運動は現在
活発に研究がおこなわれているマイクロフルイディク 

スの分野で，マイクロ粒子の移動を制御するマイクロ
シャッター，マイクロ分岐弁などへの応用が考えられ
る．
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Novel preparation of ultra-thin metal nanosheets via supramolecular approach 
 

Yohei Ishida  

 
In this paper, positively charged fluorescent gold nanocluster was successfully prepared for the first time 

using the shortest cationic thiolate ligand, thiocholine chloride. By introducing oppositely (negatively) 
charged surfactant to minimize electrostatic repulsion between the thiocholine ligands on the surface of the 
gold clusters during nucleation, we could obtain non-plasmonic particles, which showed blue emission at 
around 448 nm. Without the oppositely charged surfactant, on the other hand, only large plasmonic 
nanoparticles were obtained. Using these positively charged Au clusters in the interface of negatively charged 

inorganic nanosheets, we now investigate the formation of ultrathin Au nanosheets by supramolecular 
approaches. 

  

Introduction 

 Nanocluster synthesis is an interesting field of study, and various researchers are aiming at manipulating individual atoms, 

molecules, or groups of molecules to produce novel hybrid materials with unprecedented structures and properties. A typical example 

is the synthesis of gold nanoclusters with a non-metallic structure, whose distinctive optical properties are derived from the 

constituent gold nanoparticles, which generally show surface plasmon resonance at relatively larger diameters (> 3 nm). The optical 

properties of the gold nanoclusters are hypothesized to originate from the particle core, and they can be altered depending on the 

attached ligand. Unlike the collective oscillation of conduction electrons in the gold nanoparticle, a single electron transition results 

in molecule-like absorption and emission from the UV to NIR region in a gold nanocluster. Experimentally, it has been determined 

that the sharp contrast between the optical properties of the gold nanocluster and gold nanoparticles become observable when the 

particle size is below 2.4 nm and the gold particles no longer exhibit metallic properties.  

 In this regard, there are two commonly exploited methods involving the use of anionic and neutral thiol ligands such as 

alkylthiols, tiopronin, phenylethylthiolate, and thiolate cyclodextrin. However, there is no established method for the synthesis of 

fluorescent gold nanoclusters by means of conventional chemical reduction using cationic thiols. Such nanoclusters are expected to 

play a significant role in bioimaging17 and sensing as cellular proteins show high affinity for positively charged nanocomposites than 

for neutral and anionic nanocomposites. In particular, quaternary ammonium-terminated thiols have rarely been used for the 

preparation of gold nanoparticles. Quaternary ammonium groups are always positively charged under any pH conditions. The main 

limitation of cationic thiolate-protected gold nanoclusters is that the electrostatic repulsion between the cationic ligands on the 

surface of the nanoparticles hinders the formation of small clusters (< ca. 2 nm) during nucleation in solvents. Our objective is the 

utilization of the shortest cationic thiolate ligand, thiocholine (HS-(CH2)2-N(CH3)3
+), to synthesize fluorescent gold nanoclusters. 

This paper reports the first successful synthesis of positively charged nanoclusters by the conventional chemical reduction method.  

 

Results and Discussion 
 In order to suppress the electrostatic repulsion between thiocholine (TC) ligands on the surface of Au nanoclusters during 

the nucleation, we added sodium dodecylsulfate (SDS) to form a Au(I)-TC-SDS complex before the reduction, which may neutralize 

the cation on TC and minimize the repulsion between the TC molecules. To verify this concept, we synthesized Au nanoclusters at 

Au:TC:SDS molar ratios of 1:3:3, 1:5:5, and 1:7:7. In a typical experiment (1:7:7 mol ratio of HAuCl4:TC:SDS), we dissolved 0.0218 

g of TC and 0.0404 g of SDS in 5 mL methanol followed with the addition of (1 mL, 20 mM) HAuCl4 stock aqueous solution. The 

resulting solution was diluted with 3 mL distilled water and sonicated for 60 minutes until the solution becomes white indicating the 

超分子化学的アプローチに基づく厚さ 1 nm の革新的金属ナノシート合成
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formation of Au-thiolate complexes. The colour change from yellow to pale yellow/white indicated the reduction of Au(III) to Au(I) 

by the excess thiol compounds. NaBH4 (1 mL, 20 mM) was then added and the resulting solution was sonicated for another 60 

minutes. 

 We observed the TEM images to determine the particle sizes (Figure left). The sample showing plasmon absorption had 

particles with diameters larger than 3 nm. The samples that did not exhibit plasmon absorption (Au:TC:SDS = 1:5:5 and 1:7:7), on 

the other hand, had particles with diameters well below 2 nm, indicating successful Au nanocluster formation. It is difficult to 

determine the exact diameter of such small clusters (~ 1 nm of diameter) by conventional TEM; however, we observed a clear 

decreasing trend in the particle size with an increase in the mol ratios of TC and SDS.   

 Under irradiation at 300 nm, we observed blue fluorescence, as shown in Figure right. The maximum excitation 

wavelength was around 357 nm, which was in good agreement with that for Au nanoclusters comprising 11 Au atoms and fewer, 

particularly those reported for Au4 (~313 nm) and Au3 (~303 nm), respectively, and for Au5 (330 nm) and Au8 (~384 nm). Moreover, 

the maximum fluorescence wavelength (~448 nm) agreed well with that of the Au8 cluster (455 nm). Hence, we hypothesized that the 

observed emission wavelength originates from the Au8 nanocluster or a Au nanocluster with a similar size.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. Left: TEM images and particle size distributions of Au nanoparticles or nanoclusters synthesized at Au:TC:SDS mol ratios of 

(a) 1:3:3, (b) 1:5:5, and (c) 1:7:7 (mol/mol/mol). Right: Fluorescence emission and excitation spectra of synthesised Au nanoclusters 

(excitation wavelength = 300 nm, Au:TC:SDS = 1:7:7 (mol/mol/mol)). 

 

Future plans 
Using these positively charged Au clusters in the interface of negatively charged inorganic nanosheets, we now investigate 

the formation of ultrathin Au nanosheets by supramolecular approaches. One of anionic charged inorganic nanosheets, 

saponite type clay minerals are used for the template of Au nanosheet synthesis. By mixing solutions of our positively charged 

gold clusters and negatively charged clay nanosheets, we will prepare sandwiched structure of gold clusters by 2 clay 

nanosheets, and then growth them in the regulated nano–space for ultrathin nanosheet preparations. 

 

C 

0 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

700 

300 350 400 450 500 550 600 

In
te

ns
ity

 

Wavelength  / nm 

 

(a)   with NaOH 
 
 
 

(b)   without  
        NaOH 

超分子化学的アプローチに基づく厚さ 1 nm の革新的金属ナノシート合成

0 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

700 

300 350 400 450 500 550 600 

In
te

ns
ity

 

Wavelength  / nm 

 

(a)   with NaOH 
 
 
 

(b)   without  
        NaOH 



  121抵抗変化メモリ応用に向けたナノ構造下における電場誘起型モット転移物質の物性探索

2016年3月5日 受理
* 豊田理研スカラー
 北海道大学大学院情報科学研究科情報エレクトロニクス専攻

抵抗変化メモリ応用に向けたナノ構造下における 

電場誘起型モット転移物質の物性探索 
 

福 地   厚＊ 

Exploration of Electric-Field-Induced Resistive Switching Effect  
in Nanostructured Mott Insulators

Atsushi Tsurumaki-Fukuchi＊

Metal-insulator transition by electric field application has been recently demonstrated in Mott insulators 
with a significant pressure effect on the transition. This suggests the potential applications of these materials
for novel resistive switching memory with a purely electronic mechanism. In the bulk materials, however, 
reliable control of the resistance state cannot be obtained by electric fields because of the metastable nature of
induced metallic phase. To address this issue, I tried to develop nanostructured devices of Mott insulators and 
investigated the size effects on the transition. This study revealed that Mott-insulating Ca2RuO4 has suitability 
for nanostructure fabrication. A new measurement apparatus based on in-situ transmission electron 
microscopy was also developed for the observation of field-induced Mott transition.

  

 

１．研究背景 

従来の半導体デバイスがその物理的性能限界に近づくに伴い近年, 新材料・新原理を用いた電子デバイスに注目が集め

られている. 抵抗変化型メモリは電気抵抗状態の変化によってデータ記録を行うメモリ素子であり, 次世代不揮発メモ

リの有力候補として精力的な研究開発の対象となっている. 一方既報の抵抗変化型メモリでは, 電気抵抗の書き換えが

素子材料の化学的変質(酸素欠陥の移動等)により行われるため, 信頼性において原理的な弱点を持つ事が指摘されてい

る. この事から現在, 材料の化学的変質によらない純電子的な動作機構を持つ抵抗変化メモリの実現が期待されている.  

Ca2RuO4, GaTa4Se8 等の圧力誘起型のモット転移物質では近年, モット絶縁体から金属への電子相転移が電場印加によ

っても誘起可能である事が実験的に見出されている. これらのモット絶縁体の抵抗変化メモリ材料としての利用は, 純

電子的な抵抗変化メモリの開発を目指す上で有望な手段であると考えられる. しかしこれらの物質における電場誘起金

属相は, 結晶内において準安定な微小ドメインとしてのみ発現する事が観測されており[図 1(a)], その安定性の低さの

ために, バルク体においては不揮発メモリ動作のために必要な不揮発・可逆的な抵抗変化は誘起する事が出来ない.  

これらの背景を基に本研究では, 純電子的な抵抗変化メモリの実現に向けた新たなアプローチとして, 電場誘起モッ

ト転移物質を用いたナノ構造の作製と, それに伴う相安定性の向上を提案する. 以下ではナノ構造の作製実験の結果と, 

電場誘起モット転移の直接的評価に向けて開発した新たな測定システムついて報告する.  

  

２．電場誘起型モット転移物質の薄膜作製 

一次転移物質における相転移では一般に, 境界エネルギーの寄与によって相ドメインの安定性に対し, 試料サイズが

顕著に影響する事が理論的・実験的に導かれている. この性質を基に本研究では, 電場誘起モット転移では試料のナノ構

造化によって, 電場誘起金属相の安定化が可能である事に着目した, 既報の電場誘起モット転移物質(Ca2RuO4, GaTa4Se8

等)における誘起金属相の不安定性は, 金属相と絶縁体相の間の結晶構造の不一致に由来する事から, 試料の単一ドメイ

ン化(相境界の除去)は金属相の安定化に対し有効な手段であると考えられる. 図 1(b)に示す 100 nm幅ナノチャネルを作

製した場合, チャネル部において金属層の安定ドメインを誘起可能となる事が期待される. これまで電場誘起モット転

移が観測されたのは各物質の単結晶試料であるが, ナノチャネルの作製のためにはより小体積の材料が必要である. そ

のため本研究ではまず電場誘起モット転移物質を用いた高品位エピタキシャル薄膜の作製を実施した.  
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図 １．(a) バルク体中と(b) ナノ構造下における電場誘起金属相の模式図. (c) 作製した Ca2RuO4

薄膜の原子間力顕微鏡像. 

図 ２．(a) 抵抗変化メモリ用 TEMその場観察システム

の概略. (b) TEM像と電気特性の実時間同時測定の結果

(WOx抵抗変化メモリ). 

数種類の電場誘起型モット絶縁

体を候補物質として用い, 各物質

におけるエピタキシャル薄膜の作

製を試みた. その結果, パルスレ

ーザー堆積法によって, 多ドメイ

ンではあるが Ca2RuO4の配向膜[図

1(c)]の作製を達成する事が出来

た。この結果により今後 Ca2RuO4

に対し, 走査プローブ顕微鏡及

び後述の測定システムを用いたナノ構造下での特性評価を実施する事が可能となった.  

 

３．電場誘起モット転移用評価システムの開発 

電場誘起型モット転移物質では絶縁体相と金属相との間で結晶構造が大きく変化する事から, 結晶構造の観察によっ

て転移の発現を確認する事が可能であり, また動作機構に関する直接的な情報も得る事が可能である. そのため電場誘

起モット転移物質においては, 透過型電子顕微鏡(TEM)による構造観察が特に重要な研究手段となる. 本研究では電場誘

起モット転移の直接的な観測を実現するために, 試料への電場印加が可能な新たな TEM観察システムの開発を試みた. 

開発した測定システムの模式図を図 2(a)に示す. このシステムでは

TEM像の映像処理系に加えてピエゾ制御による電気測定探針が備え

られており, ナノ構造試料に対して TEM像と電気特性の実時間同時

測定を行う事が可能である. 開発したシステムでは, 従来型抵抗変

化メモリにおける実時間動作観察に成功しており{図 2(b), [1]}, 

Ca2RuO4の観察へと向けた明確な見通しを得る事ができた. また電気

特性評価系に関しては, 強誘電体を用いた抵抗変化メモリにおいて

連続的な分極ドメイン成長の誘起に成功しており[2-5], 電場誘起ド

メインの制御に向けた測定手法を構築する事が出来た.  

 

４．総括 

電場誘起型モット転移を用いた純電子的な抵抗変化メモリの創製

を目指し, 電場誘起モット転移物質によるナノ構造の作製と, モッ

ト転移による安定な抵抗変化動作の実証を試みた. 各種のモット絶

縁体に対して検討を行った結果, Ca2RuO4において結晶性薄膜の作製

を達成する事が出来た. また電場誘起モット転移の直接的な評価に

向けて, TEM像と電気特性の実時間同時観察が可能な自作の TEMその

場観察システムを開発した. 将来的な純電子的抵抗変化メモリの実

現に向けて, 重要な成果を得る事が出来た.  
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Evaluation of electrostatic interaction-mediated rapid crystallization of streptavidin 

 
Kosuke Minamihata  

 
We serendipitously found that simply mixing streptavidins (SAs) possessing either a 

positively or negatively charged peptide at their C-terminus generates a new crystallization 
zone at low salt concentration in the crystallization phase diagram, facilitating setting up the 
initial conditions to attain the nucleation zone. As a result, co-crystals of the SAs with 
oppositely charged peptides formed within a few hours, and the concentration of the remaining 
SAs in the supernatant was as low as 1 µM. In addition, mixing SAs with oppositely charged 
oligo-DNA, and oligo-peptides, yielded hybrid SA crystals with small charged molecules.  

１．緒言	

	

２．実験方法	

E.coli

図 １． SA  

静電的相互作用を駆動力とした 
ストレプトアビジンの結晶化現象の解明

＊南　畑　孝　介＊
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*Kosuke Minamihata*



124 

３．結果および考察

４．結言	
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静電的相互作用を駆動力としたストレプトアビジンの結晶化現象の解明
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分子状金属酸化物クラスターを利用した	

高性能分子磁性材料の開発	
	

鈴	 木	 康	 介＊	
 

Development of High Performance Magnetic Materials based on Metal Oxide Clusters 
 

Kosuke Suzuki＊ 

 
A series of structurally well-defined hetero-pentanuclear metal-oxide clusters were successfully 

synthesized by sequential introduction of metal cations into a trivacant lacunary silicotungstate. The magnetic 
interactions in the hetero-pentanuclear clusters could be controlled by the arrangements of metal cations, and 
the clusters showed large uniaxial magnetic anisotropy and single-molecule magnet behavior. In particular, 
the pentanuclear {FeMn4} cluster with spin ground state of S = 11/2 showed the slowest relaxation and the 
highest energy barrier for magnetization relaxation. 

	

１．緒言	

複数種の金属イオンが配位子を介して隣接する異種金属多核クラスターは、金属間の相互作用や共同効果のため単核の

金属イオンにはない特異な磁気特性や触媒特性を示す。特に、高密度磁気記録材料への応用が期待される高性能単分子磁

石(1)の開発に向けて、常磁性金属種の配位構造や架橋構造、軸方向の設計などを制御可能な材料開発が求められている。

しかし、類似した配位構造を有する金属からなる異種金属多核クラスターの合成では、複数種の金属の位置、配列、相互

作用を制御することが困難であるため、合理的な合成手法の開発が望まれていた。これまでに、我々は分子状金属酸化物

クラスターである欠損型シリコタングステートを無機多座配位子として利用し、その欠損部位に複数の金属イオンを導入

することにより、様々な触媒特性や磁気特性を示す金属多核クラスターを合成することに成功している(2,3)。分子状金属

酸化物クラスターは立体的に嵩高い構造であり、分子間の磁気的相互作用を低減できることから、単分子磁石の開発に適

した材料であると考えられる。本研究では、逐次的な遷移金属イオンの導入により異種金属多核クラスターを選択的に合

成する新たな手法を確立し、金属イオンの磁気異方性や相互作用を制御することができる高性能単分子磁石を開発するこ

とを目指した。 
 
２．結果と考察  

我々が最近合成した三欠損型シリコタングステート TBA4H6[A-α-SiW9O34] (SiW9, TBA = [(n-C4H9)4N]+)(4) は、金属イオ

ンを導入可能な配位サイトを有しており、多核金属構造を構築可能な無機多座配位子として機能すると考えられる。まず、

SiW9 と二種類の金属イオンを一段階で混合することにより異種金属多核構造の合成を試みたが導入される金属の種類や

数を制御することはできず、様々な生成物が混合物として得られた。そこで、段階的に金属イオンを導入することにより、

図 １．逐次的な金属イオンの導入による異種金属五核構造の合成 

Mn+ 4 Mn3+

I M II MMn4

SiW9

M1
Mn4

Mn3Mn2

Mn1

分子状金属酸化物クラスターを利用した 
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Development of High Performance Magnetic Materials Based on Metal Oxide Clusters
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選択的に金属イオンを配列させることを検討した。有機溶媒中

において SiW9 と各種金属塩を混合して室温で反応させたとこ

ろ、金属イオンが１つ導入された構造体 IM が生成した（図 1）。
単結晶 X 線構造解析より、導入された金属イオンの配位構造は

大きく歪んだ八面体型六配位構造であることが明らかとなった。

超伝導量子干渉計を用いた交流磁化率測定において、鉄(III)また

はコバルト(II)の単核構造（IFe または ICo）は直流磁場を印加し

た場合に遅い磁化緩和を示し、単一の常磁性金属イオンに由来

する単分子磁石であることが明らかとなった。特に、鉄単核構

造 IFe は八面体型六配位の鉄(III)に由来する初めての単分子磁石

の報告である。 
これらの構造体はさらに金属イオンを導入可能な欠損部位を

残していることから、第二の金属としてマンガン(III)を導入する

ことにより異種金属多核構造の合成を検討した。IFe と４当量の

マンガン(III)アセチルアセトナトを反応させたところ、中心の鉄

(III)の周囲に４つのマンガン(III)が配置された五核構造 IIFeMn4が

選択的に生成した。単結晶 X 線構造解析、元素分析、高分解能

質量分析により構造を決定した。IIFeMn4 の中心構造である

{FeMn4}クラスターは、中心の鉄(III)とマンガン(III)の軸方向が

揃った特異な平面状五核構造であった。直流磁化率測定より、

周囲のマンガン(III)間には強磁性的相互作用、鉄(III)とマンガン

(III)間には反強磁性的相互作用が働き、ST = 11/2 の高基底スピン

であることが分かった。同様にして、中心の金属イオンが異な

る様々な異種金属五核構造を合成することにも成功した。IIFeMn4

や IICoMn4 は、交流磁化率測定において直流磁場を印加すること

なく遅い磁化緩和を示し、単分子磁石として機能することが明

らかとなった。また、これらの構造体はマンガン(III)五核構造と

比較して高い基底スピンを示し、磁化反転の活性化障壁も向上

することを見出した。最も高い活性化障壁を示した IIFeMn4 について詳細に解析を行い、D = −0.73 cm−1 の大きな磁気異方

性を有することを明らかにした。 
	

３．まとめ	

本研究では、欠損型シリコタングステートの配位サイトに遷移金属イオンを逐次的に導入する手法を開発し、異種金属

多核クラスターの選択的な合成と一軸磁気異方性に基づく単分子磁石特性の制御に成功した(5,6)。単核の鉄(III)やコバルト

(II)などの常磁性金属イオンを有する構造体は、常磁性金属イオンの配位構造が軸方向に大きく歪み、その結果生じた大

きな磁気異方性により、単分子磁石として機能することが明らかになった。さらに、4 当量のマンガン(III)を導入するこ

とにより、金属の配列や数を制御した異種金属五核構造を選択的に合成することに成功し、これらの構造体が優れた単分

子磁石として機能することを見出した。今後、さらなる多核化や異種金属の導入により特性の向上も期待できる。本合成

法で得られる金属多核構造は磁性材料としての利用だけでなく、様々な触媒特性や酸化還元特性を示す材料への応用も期

待できる。	

	

REFERENCES 
（１）D.	Gatteschi,	R.	Sessoli,	Angew.	Chem.	Int.	Ed.	2003,	42,	268.	

（２）K.	Suzuki,	R.	Sato,	N.	Mizuno,	Chem.	Sci.	2013,	4,	596.	

（３）K.	Suzuki,	F.	Tang,	Y.	Kikukawa,	K.	Yamaguchi,	N.	Mizuno,	Angew.	Chem.	Int.	Ed.	2014,	53,	5356.	

（４）T.	Minato,	K.	Suzuki,	K.	Kamata,	N.	Mizuno,	Chem.	Eur.	J.	2014,	20,	5946.	

（５）R.	Sato,	K.	Suzuki,	T.	Minato,	M.	Shinoe,	K.	Yamaguchi,	N.	Mizuno,	Chem.	Commun.	2015,	51,	4081.		

（６）K.	Suzuki,	R.	Sato,	T.	Minato,	M.	Shinoe,	K.	Yamaguchi,	N.	Mizuno,	Dalton	Trans.	2015,	44,	14220.	

図 ２．IIFeMn4 の交流磁化率 a) χ '', b) χ ''. 



  127

2016年3月7日 受理
* 豊田理研スカラー
 豊橋技術科学大学大学院工学研究科機械工学系

隣接炎の共鳴現象：燃焼場の非定常ダイナミクス

隣接炎の共鳴現象：燃焼場の非定常ダイナミクス 
 

中 村 祐 二＊ 
 

Synchronized Dynamic Behaviors of Interacting Two Burner-jet Flames 
 

Nakamura Yuji＊ 

 
The synchronized dynamic behavior of interacting adjacent two jet diffusion flames is studied 

experimentally and numerically.  By changing the distance between burners, the degree of interaction of hot 
plume formed over the diffusion flame is varied and corresponding dynamic response of flickering flame is 
identified.  Flickering motion is characterized as the flickering frequency, measured by thermocouple(s) to 
track the thermal field dynamics.  In-phase and out-phase modes are both observed depending on the 
distance, and the transition one phase to another occurs at 20 mm distance.  3-D numerical simulation is 
performed in order to understand precisely the occurrence of the transition, and characteristic dynamic 
behaviors via interaction of flames are successfully reproduced.  Based on the numerical parametric study, it 
is understood that the radiation shall not be the essential factor to have transition.   

  

 

１．背景・目的 

スケールの大きな炎（例えば，石油タンク火災等で起こるプール火災）においては，浮力による火炎の不安定現象の結

果として周期変動する「フリッカリング」が観察される．そのようなフリッカリングする炎が隣接した場合，互いに干渉

し合い，あるときには共鳴して大きな火炎に急成長するなど火災の被害を加速させる方向に働き得る．火炎干渉に関して，

Toong らは火炎の 2 つの拡散火炎を用いて火炎同士の距離によって同位相・逆位相が現れることを示した[1]．干渉によ

り変動周波数が変化する等の実験事実は示されているものの，その詳細な物理については言及・調査されていない．火炎

干渉がもたらす共鳴現象に関して物理的解明を試みた事例は著しく限られており，現状 2例しか存在しない．そのうちの

一つである福田らは立体的に配置したプール火炎の相互干渉について実験的に調べて干渉には輻射の寄与が少ない可能

性を示した[2]．一方，Kitahara らは輻射熱輸送を含めた簡易的な数学モデルを構築し変動周波数の変化には輻射項が重

要な役割を果たし得ることを示した[3]．これらの主張は明らかに矛盾しており，この現象の理解に関して系統的な解釈

が必要であることを示唆している．その理由は，実験では詳細な非定常流れ場を正確に知ることは難しく，数学モデルを

立てる際には大胆な仮定を行うため，その過程で重要な物理が欠落する可能性があるからである． 

以上を鑑み，本研究では火炎の同期振動を精密に観察する為の実験を設計・実施し，系統的に干渉する火炎における同

期挙動について精査した．また，相当する非定常 3 次元数値解析を実施し，上記現象に関する系統的な理解を試みる． 

  

２．調査対象（実験方法および解析モデル） 

本研究で用いた実験装置の概略図を図１に示す．2本の独立

した内径 10.8mm（d）のバーナーを用い，バーナー間距離（L）

を 0.0 mmから 100.0 mmまで光学ステージにより任意に変更

することが可能である．燃料には工業用メタンガスを用い，

一定の流量（Q=500cc/min：1本当り）で均等に両バーナーへ

と供給される．外部からの擾乱混入を排除するため，実験装

置外周部は網戸用の網で覆った．火炎の振動挙動は高速度カ

メラ（CASIO EX-F1：300fps）で記録した．K型熱電対（接合

部径 0.25mm）を用いて振動する火炎近傍の温度変動を調べ，

熱電対からの電圧信号を高速フーリエ変換（Fast Fourier 

Transform : FFT）することで得る． 

 

＊豊橋技術科学大学大学院工学研究科  441-8580 豊橋市天伯町雲雀ケ丘 1-1 

 
図 １．実験装置の概要 
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解析には NISTの開発した Fire Dynamics Simulator（v.6.3.0）を用いた．バーナーは実験と類似にすべく，内径 10 mm，

外径 12 mm長さ 60 mmとした（解析の都合上，実験の数値と一部異なることに留意）．バーナー出口端面から z方向に 125 

mm，x方向および y方向には，バーナーの外側 100 mmのところに数値境界を設けた．  

 

３．結果および考察 

図 2にバーナー間距離に依存した振動モードの変化を変動周波数の変化としてまとめたものを示す．グラフより，バー

ナー間距離の増加と共に，「同位相モード」⇒（遷移）⇒「逆位相モード」⇒「単独バーナーとして振動」と移り変わる

ことがわかる．変動周波数よりバーナー間距離 L=20mmのところで急激な遷移が起こり，同位相モードから逆位相へと変

化する．この変動挙動は数値計算からも再現されている．逆位相モードになると変動周波数は増加し，距離に依存して変

動周波数が変化する．このようなことは同位相モードではあまり顕著に観察されなかったが，精密に観測すると同位相モ

ードの際も（若干ではあるが）バーナー間距離に依存して変化する．その変化の様子は位相に関わらず類似していること

は興味深い． 

0mm < x< 20mm
• 同位相同期振動モード
• バーナー間距離が変化しても
周波数は一定

20mm < x < 50mm

• 逆位相同期振動モード
• 周波数はバーナー間距
離の増加に伴い，減少

50mm < x
• 火炎の同期は無い．
• 振動挙動は単数の火
炎と同じ

Transition

8

10

12

14

16

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fr
eq

ue
nc

y 
[H

z]

Burner Distance [mm]

Experimental result (Left)

Experimental result (Right)

 

390

420

450

480

510

540

7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
Time [s]

Te
m

pe
ra

tu
re

 [K
]

a b c d e f g h i j k l

Out-Phase mode

2073

1623

1173

723

273

T [K]

10mm
a b c d e f

g h i j k l

 
図 ２．バーナー間距離に依存した振動モードの遷移           図 ３．数値計算による遷移の非定常過程 

 

いろいろな物理現象が複数観察される本現象のうち，最も特徴的なものは不連続的に起こる遷移にある．そのメカニズ

ムを探るべく，図 3に数値計算結果から同じ位相角における温度分布のうち遷移前から遷移後までを並べて比較している．

これによれば，遷移前は左右のバーナー炎ともに相似であるが，時刻の経過と共に，同位相角において擾乱が下流の高音

部から下方に伝播してくることがわかる．一旦大きなフリッカリング変動をしてその擾乱を流しきることができずに系の

内部に残り，それが下流の炎の位置まで降りてくると逆位相へと遷移する．この遷移から，逆位相の方が安定であること

が示唆されており，そのきっかけとなる擾乱が下流から伝わってくることは興味深い． 

なお，ここでは紙面の関係上図として示していないが，解析において輻射モデルを考慮した場合としない場合で結果を

比較した．その結果，輻射の有無に関わらず同位相から逆位相への遷移が起こることから，輻射が干渉による共鳴現象に

対して必須アイテムであるという解釈はそぐわないことがわかる．むしろこの共鳴現象は流体力学的なものであり，流体

現象としての不安定性（K-H型，R-T型など）が強く関わるものと考えられる． 

また，面白い現象として同位相から逆位相に遷移するときに「変動しない」物理的な不安定状態を通過する．共鳴現象

は不安定モードの遷移をもたらすと共に，ある条件では「通常不安定化しているものを安定化できる」ことを示唆してお

り，浮力を強く受ける燃焼の安定化を検討する基礎問題としての活用も可能であろう． 

 

４．まとめ 

2つのフリッカリング火炎の干渉による共鳴現象を実験的および解析的に調べた結果，変動現象は距離に依存して同位

相と逆位相の 2種類の変動モードが存在すること，遷移時には下流に存在する擾乱の発達が要因となり得ることなどが示

された．本共鳴現象は本質的には流体力学的な問題として扱うべきことが示唆された．今後も現象の解明に努めたい． 
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Measurement of inductance of single solenoidal coils with nanometer scale 
 

Suda Yoshiyuki* 

 
Carbon nanocoil (CNC) is a carbon nanofiber with helical shape. Because of their helical 

geometry, CNCs are expected for many applications. However, the electromagnetic induction 

phenomena using CNCs have not been reported yet. In this study, we focused on their solenoidal 

coil geometry and tried to observe the electromagnetic induction phenomena between two single 

CNCs. Two single CNCs were fixed on electrodes with several-hundred-nanometer space by 

focused ion beam system. In the measurement, we applied a high frequency signal using a 

function generator to the device. As a result, we confirmed the propagation of signal between 

two single CNCs. 
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Measurement of inductance of single solenoidal coils with nanometer scale

*Yoshiyuki Suda*

 Carbon nanocoil (CNC) is a carbon nanofiber with helical shape. Because of their helical geometry, 

CNCs are expected for many applications. However, the electromagnetic induction phenomena using CNCs 

have not been reported yet. In this study, we focused on their solenoidal coil geometry and tried to observe 

the electromagnetic induction phenomena between two single CNCs. Two single CNCs were fixed on 

electrodes with several-hundred-nanometer space by focused ion beam system. In the measurement, we 

applied a high frequency signal using a function generator to the device. As a result, we confirmed the 

propagation of signal between two single CNCs.

図1. カーボンナノコイル

図2. 作製基板と測定系概略図

図3．デバイスの作製手順
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ナノメートルサイズの単一ソレノイドコイルのインダクタンス測定

図4．作製デバイス

図5. 周波数10 MHzの正弦波印加時

図6． 周波数100 kHzの矩形波印加時
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小 山 剛 史＊ 
 

Synthesis of Oligothiophene Ions in Single-Walled Carbon Nanotubes 
 

Takeshi Koyama＊ 

 
We present a new synthesis method for oligothiophene ions based on thermal condensation 

reaction of single-species molecules. Composites of 5,5"-dibromo-2,2':5',2"-terthiophene 
(Br2-3T) molecules and single-walled carbon nanotubes were prepared by vapor phase reaction, 
and further thermal treatment for the composites was carried out for condensation reaction of 
Br2-3T molecules. Raman scattering spectra suggest success in the synthesis of sexithiophene 
(6T) and/or Br2-6T molecules. Optical absorption spectra support the synthesis of them. In 
addition, formation of 6T (and/or Br2-6T) ions is suggested by the emergence of absorption 
bands of them in the near-infrared region. 

  

 

１．はじめに 

導電性高分子はキャリアドーピングにより，高い電気伝導性および可視光領域の高い光透過性を示す．構造のやわらか

さもあり，キャリアドープされた導電性高分子のフレキシブルな透明電極材料への応用が期待されている．導電性高分子

を合成する方法として，電解重合や触媒を用いた化学重合が一般的であるが，熱重合を活用すると，電解液や触媒を必要

としないため，原材料を軽減できる利点がある．合成速度を上げるために適度に高温での反応が望まれるが，高温では分

子運動が乱雑になること，様々な部位で縮合反応が起こることにより，分子の一次元的な重合度が高くならない．そのた

め，導電経路となる共役領域の拡張が抑えられ，高い伝導特性をもつ高分子が得られない[1]． 
 
一方，ナノメートルスケールの円筒状物質に分子を内包し，この一次元テンプレートに沿った一次元的分子重合による

高分子の合成が提案されている．具体例として，カーボンナノチューブ内でのペリレンやコロネンの熱重合によるグラフ

ェンナノリボンの合成[2]，同じくカーボンナノチューブ内でのオリゴチオフェンの熱重合によるポリチオフェンの合成

[3]が報告されている．さらに後者の研究では，イオン液体を用いた電気化学ドーピングによって，カーボンナノチュー

ブ越しでもポリチオフェンにキャリアドーピングが起こることが示唆されている． 
 
本研究では，一種類の前駆体分子とカーボンナノチューブを用いることによって，熱重合による導電性高分子の合成

だけでなく，合成と同時に起こる自発的なキャリアドーピング（つまり，キャリアドーピングの操作を必要としない）を

達成する新たな導電性高分子の合成方法を開拓することを目的としている．この目的を達成するため，縮合重合によって

ポリチオフェンおよびハロゲンが生成するハロゲン化オリゴチオフェンに注目した[4]．ハロゲンは高い電気陰性度をも

つため，導電性高分子との接触により，高分子の化学ドーピングが期待される．実際，ハロゲンによるポリチオフェンの

正キャリアドーピングが知られている[5]．本研究では，一次元的にチオフェンの重

合が進む部位（チオフェン環 2 位と 5 位）がハロゲン置換されたハロゲン化オリゴ

チオフェンとして，図 1 の構造式をもつ 5,5"-ジブロモ-2,2':5',2"-ターチオフェン（以

下，Br2-3T と表記する）を用い，単層カーボンナノチューブ（以下，SWNT と表記

する）内での縮合反応を試みた． 

  

 

＊ 

図 1．Br2-3T の構造式 

単層カーボンナノチューブ内における 
オリゴチオフェンイオンの合成
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２．試料作製 

 分光測定に適した薄膜試料の作製を次の手順で行った．平均直径 1.0 nm あるいは 1.4 nm の SWNT の薄膜を吸引ろ過法

により作製し，石英基板上に転写した．この SWNT 薄膜/石英基板を Br2-3T 粉末とともにガラス管に真空封じし（105 torr），
電気炉内で 160℃に加熱した．加熱後，SWNT 薄膜/石英基板を取り出し，トルエンを用いて余剰の Br2-3T 分子を除去し

た．こうして得られた試料を Br2-3T/SWNT とよぶ．続いて，この試料中の Br2-3T 分子の縮合反応を起こすため，Br2-3T 
/SWNT をガラス管に真空封じし（105 torr），電気炉内で 265℃に加熱した．得られた試料を Br2-3T/SWNT(HT) とよぶ． 

 

３．分光測定による試料評価 

図 2にBr2-3T/SWNTおよびBr2-3T/SWNT(HT) のラマン散乱スペクトルを示

す．Br2-3T/SWNT のスペクトル（グレー）に注目すると，1455 cm1と 1527 cm1

にピークがある．これらピークは，それぞれチオフェン環の C=C の対称，逆

対称伸縮モードに帰属される[6]．これらのモードの振動数と重合度には相関が

あるため，重合度の評価に使うことができる．観測されたピーク位置は 3T 分

子のそれに近いので[6]，Br2-3T/SWNT では Br2-3T 分子が縮合することなく単

量体として存在していることが示唆される．次に，Br2-3T/SWNT (HT) のスペ

クトル（黒）に注目すると，チオフェン環の C=C の対称，逆対称伸縮モード

に帰属されるピークが，それぞれ 1459 cm1 と 1505 cm1に位置していること

がわかる．これらのピーク位置は，セキシチオフェン（6T）において対応する

振動モードの振動数と近く[6]，6T（Br2-6T）分子が生成されたことを示唆する． 
 
Br2-3T/SWNT における Br2-3T 分子の存在および Br2-3T/SWNT(HT) におけ

る 6T（Br2-6T）分子の生成は，光吸収スペクトルによって支持される（データは省略）．Br2-3T/SWNT の光吸収スペクト

ルには，3.1 eV に Br2-3T 由来の吸収帯があり，Br2-3T 分子が単量体のままで存在していることがわかる（SWNT との相

互作用による低エネルギーシフトはある）．一方，Br2-3T /SWNT (HT) の光吸収スペクトルでは，2.6 eV に吸収帯が現れ

る．この低エネルギー位置での吸収帯の出現は，縮合反応に伴う共役の拡張による遷移エネルギーの低下によって説明

される．実際，SWNT との相互作用による低エネルギーシフトを考慮すると，2.6 eV の吸収帯は 6T 分子の吸収帯と一致

する．この結果は，Br2-3T/SWNT(HT) における 6T（Br2-6T）分子の生成を支持する．さらに重要な特徴は，およそ 0.7 eV
および 1.6 eV（近赤外光領域）に吸収帯が出現することである．これら吸収帯のエネルギー位置は，6T の一価陽イオン

のそれと一致することから[7]，生成した 6T（Br2-6T）分子がイオン化していることが示唆される．このイオン化には，

縮合反応によって生じた臭素が（ポリ）臭素イオンとなり，ドーパントとしてはたらいている可能性がある． 
 

４．おわりに 

本研究では，キャリアドープされた導電性高分子を一種類の分子から合成する方法の開拓を目指し，SWNT 内での

Br2-3T 分子の縮合反応について調べた．その結果，縮合によって生成する 6T（Br2-6T）分子がイオン化していることが

示唆された．今後，内包条件および加熱温度を調整することにより，SWNT 内にてキャリアドープされた導電性高分子

の合成も可能となることが期待される． 
 

謝辞 

 本研究は，佐々木淳，岸田英夫，吉田幸大，齋藤軍治，各氏との共同研究です．ここに記して感謝を申し上げます． 

 

REFERENCES 
[1] H. Meng, D. F. Perepichka, and F. Wudl, Angew. Chem. Int. Ed. 42, 658 (2003). 
[2] A. V. Talyzin, I. V. Anoshkin, A. V. Krasheninnikov, R. M. Nieminen, A. G. Nasibulin, H. Jiang, and E. I. Kauppinen, Nano Lett. 11, 4352 (2011). 
[3] K. Miyaura, Y. Miyata, R. Kitaura, and H. Shinohara, The 45th FNTG General Symposium, 1-12 (2013). 
[4] M. Sasaki, T. Koyama, H. Kishida, Y. Yoshida, and G. Saito, The 50th FNTG General Symposium, 3P-24 (2016). 
[5] Y. Cao, D. Guo, M. Pang, and R. Qian, Synth. Met. 18, 189 (1987). 
[6] Y. Furukawa, M. Akimoto, and I. Harada, Synth. Met. 18, 151 (1987). 
[7] G. Horowitz, A. Yassar, and H. J. von Bardeleben, Synth. Met. 62, 245 (1994). 

図 2．ラマン散乱スペクトル．グレー：

Br2-3T/SWNT，黒：Br2-3T/SWNT(HT) 

1400 1450 1500 1550
Raman Shift (cm-1)

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts)

Br2-3T/SWNT
Br2-3T/SWNT(HT)

C=C
symmetric

C=C
antisymmetric



  133低負担ヘルスケアに向けた低電圧バイオセンシング技術の開発

2016年3月11日 受理
* 豊田理研スカラー
 名古屋大学大学院工学研究科電子情報システム専攻

低負担ヘルスケアに向けた低電圧バイオセンシング 
技術の開発 

 

新 津 葵 一＊ 
 

Development of Low-voltage Biosensing for Human-harmonic Healthcare 
 

Kiichi Niitsu＊ 

 
Development of low-voltage biosensing technology for human-harmonic healthcare is reported. Low-

voltage operation enables low power consumption, which allows small battery size. For developing low-voltage 
biosensing, we have introduced time-domein circuit architecture. Comparing with conventional voltage-domain 
circuit architecture which requires high-voltage-operation analog circuitries using stacked transistors, time-
domain circuit architecture can be composed by low-voltage-operation and digital circuitries. Since digital 
circuitries are familier with CMOS device scaling, the proposed time-domain biosensing circuit can be 
improved its performance by introducing scaled CMOS process. 

  

１．はじめに 

本研究においては、CMOS(シーモス、
相補型金属酸化膜半導体電界効果トラン

ジスタ)集積回路製造プロセスの微細化に
適応した時間分解能回路を用いて低電圧

動作が可能なバイオセンシングを実現し、

低負担なヘルスケアへの発展を目指す。健

康社会の礎となる医療技術は目覚しい発

展を遂げており、長寿命化に貢献している

が、健康寿命はあまり向上しておらず平均

寿命との差である不健康期間は近年拡大

傾向にある。その主要因が生活習慣病であ

り、特に近年社会問題となっているのが糖

尿病である。糖尿病は、血糖値の調整機能

が低下する疾病であり、その治療・予防に

おいては血糖値の継続的な計測が重要で

ある。しかしながら、既存技術は高消費エ

ネルギーならびにバッテリー駆動であるが

故にサイズが大きく、患者負担が大きいた

めにあまり普及にはいたっていない。 
本研究においては、常時血糖計測を行う

バイオセンシングの回路技術の改良によ

り，熱や電磁波といった環境からの発電による起電圧で動作可能でバッテリー不要なバイオセンシングの実現を目指す。

従来バイオセンシングに用いられていた電圧領域回路はトランジスタの縦積み段数の多いアナログ回路が用いられており、

低電圧動作は困難であった。我々がこれまでに取り組んできた時間分解能回路 1)はデジタル回路で構成されるためにトラ

ンジスタの縦積み段数が少ないため、低電圧動作が可能となる。さらに、デジタル回路が微細化との親和性が高いために

半導体製造プロセスの微細化に伴って性能の向上が可能となる。環境発電での動作が実現可能となる水準(0.5V)まで低電
圧動作化を行い、低負担な常時血糖計測の実現を目指す。 
 

＊ 

時間分解能回路を用いた
低電圧バイオセンシングの導入

(本研究)

電圧領域回路
(トランジスタ縦積み：多)

高電源電圧
(高消費電力)電源電圧 5V

@旧型 CMOS

時間領域回路
(トランジスタ縦積み：少)

低電源電圧
(低消費電力)

電源電圧 0.5V
@先端 CMOS

電圧

時間

針

計測

図1．時間分解能回路を用いた低電圧バイオセンシング：
低負担ヘルスケアの実現を目指す
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２．実験手法 

 時間分解能回路による低電圧バイオセンシング

(血糖値からデジタル値への変換)の可能性を確か

めるために低電圧・血糖値―パルス幅変換回路技

術の確立を行う。図２に血糖値―パルス幅変換回

路の回路図ならびにその動作をしめす．パルス入

力によってトランジスタ M1がオンし，キャパシタ

Cに電荷が充電されキャパシタの端子電位 Vnが上

昇する．Vn はトランジスタ M3 のゲート端子に接

続されており，Vnがしきい値電圧 Vthを下回るタ

イミングによって出力パルス幅が決まる．Cからの

放電電流を引き抜くトランジスタM2をサブスレッ

ショルド領域で動作させると, Cから放電される

電流量は電極電圧(M2のゲート電圧)の指数関数と

なるため，放電時の傾きは電極電圧の指数関数と

なる．ネルンストの式より電極電圧は血糖値に対

数比例することが知られているため，線形での血

糖値－パルス変換が可能となる。我々は当該回路

を 600nm CMOSプロセスで試作・実証済みである 2)

が、より先端のプロセスで実装することによりさらなる低電源化が期待される。バイオセンシングにおいては、酸化還元

法を用いる。我々は酸化還元電流を用いたがん細胞検出 3)や酸化還元電位を用いたＤＮＡ検出 4)、グルコース検出 5)に成

功しており、今までに培った技術を活用して取り組む。 

 

３．結果と考察 

先端プロセスでの半導体集積回路の試作・評価を行った結果、時間領域回路での動作を確認した。さらに、小面積でも

パルス出力をデジタル変換可能な時間デジタル変換器の開発にも成功した。サイクリック動作を導入することで小面積で

も高ダイナミックレンジの時間デジタル変換を実現することに成功した。 

 

４．将来展望 

本研究を発展させ、さらなる低電源化ならびに低電力化に取り組みたい。また、血清等のより実用に近いケースを想

定しての実験・実証を行い、社会実装への足掛かりとしたい。複数世代での半導体集積回路の設計・試作を通して、バ

イオセンシングにおける半導体集積回路製造プロセス微細化との親和性を理論的に検証し、将来にわたる高性能化への

道筋を示したい。 
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２．実験手法 

 時間分解能回路による低電圧バイオセンシング

(血糖値からデジタル値への変換)の可能性を確か

めるために低電圧・血糖値―パルス幅変換回路技

術の確立を行う。図２に血糖値―パルス幅変換回

路の回路図ならびにその動作をしめす．パルス入

力によってトランジスタ M1がオンし，キャパシタ

Cに電荷が充電されキャパシタの端子電位 Vnが上

昇する．Vn はトランジスタ M3 のゲート端子に接

続されており，Vnがしきい値電圧 Vthを下回るタ

イミングによって出力パルス幅が決まる．Cからの

放電電流を引き抜くトランジスタM2をサブスレッ

ショルド領域で動作させると, Cから放電される

電流量は電極電圧(M2のゲート電圧)の指数関数と

なるため，放電時の傾きは電極電圧の指数関数と

なる．ネルンストの式より電極電圧は血糖値に対

数比例することが知られているため，線形での血

糖値－パルス変換が可能となる。我々は当該回路

を 600nm CMOSプロセスで試作・実証済みである 2)

が、より先端のプロセスで実装することによりさらなる低電源化が期待される。バイオセンシングにおいては、酸化還元

法を用いる。我々は酸化還元電流を用いたがん細胞検出 3)や酸化還元電位を用いたＤＮＡ検出 4)、グルコース検出 5)に成

功しており、今までに培った技術を活用して取り組む。 

 

３．結果と考察 

先端プロセスでの半導体集積回路の試作・評価を行った結果、時間領域回路での動作を確認した。さらに、小面積でも

パルス出力をデジタル変換可能な時間デジタル変換器の開発にも成功した。サイクリック動作を導入することで小面積で

も高ダイナミックレンジの時間デジタル変換を実現することに成功した。 

 

４．将来展望 

本研究を発展させ、さらなる低電源化ならびに低電力化に取り組みたい。また、血清等のより実用に近いケースを想

定しての実験・実証を行い、社会実装への足掛かりとしたい。複数世代での半導体集積回路の設計・試作を通して、バ

イオセンシングにおける半導体集積回路製造プロセス微細化との親和性を理論的に検証し、将来にわたる高性能化への

道筋を示したい。 
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Search for novel properties of strongly correlated electron quasicrystals 
 

Kazuhiko Deguchi  

 
Quasicrystals possess long-range, quasi-periodic structures with diffraction symmetries forbidden to 

crystals. Recently, a new type of icosahedral Yb quasicrystal and approximant was discovered : the Au-Al-Yb 
quasicrystal exhibits novel quantum critical behavior as observed in Yb-based heavy fermion materials with 
intermediate Yb valence, while the Au-Al-Yb approximant shows heavy Fermi liquid behavior. To obtain a 
deeper understanding of this new material, we searched for other Tsai-type cluster materials. We report that 
the metal alloys Pd30Ga55Yb15, Pd45.6Ge38.9Yb15.5, Au64.0Ge22.0Yb14.0[AGY(I)], Au63.5Ge20.5Yb16.0[AGY(II)], 
Au44Ga41Yb15 and Ag47Ga38Yb15 are members of the 1/1 approximant to the Tsai-type quasicrystal. We 
suggest that the Au-Al-Yb system is located near the border of the divalent and trivalent states of the Yb ion; 
we also point out a possible origin of magnetism, associated with the valence change, by the substitution of 
the constituent elements. We have found bulk superconductivity in AGY(I) and AGY(II) below 0.68 and 0.36 
K, respectively. This is the first observation of superconductivity in Tsai-type crystalline approximants of 
quasicrystals. 
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強相関電子系準結晶に着目した新物性材料開発
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Search for novel properties of strongly correlated electron quasicrystals
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Construction of deoxyribozyme (DNAzyme) that binds flavin as a cofactor 

 
Tatsuya Iwata  

 
Flavins (riboflavin, FMN and FAD) are yellow pigments known as vitamin B2 and its derivatives.  

Flavins act as cofactors in enzymes so that flavin-binding enzymes have diverse functions.  In biomolecules 

which show enzymatic activities, there are RNA (ribozymes) and DNA (deoxyribozymes).  My goal is to 

construct flavin-binding deoxyribozymes (DNAzyme) that functions as a redox-active enzyme.  Here, using 

already reported nucleotide sequences which bind flavins, spectroscopic characterization of DNA-flavin 

complexes was carried out.  “Lauhon_DNA” could bind riboflavin by mixing them at room temperature.  

Lauhon_DNA-flavin complex was longer-wavelength shifted and highly fluorescence-quenched.  On the 

other hand, “Fan_DNA” did not bind FMN.  Possible structures of DNA-flavin complexes are discussed. 

Lauhon_DNA     5’-GGAACGACGGGTGGGTGGGAGGGAGATCGTTCC-3’ 

Fan_DNA         5’-GGCGTGTAGGATATGCTTCGGCAGAAGGACACGCC-3’ 

 

酸化還元反応を示す補酵素結合型DNA酵素の作製
＊岩　田　達　也＊

Construction of deoxyribozyme (DNAzyme) that binds flavin as a cofactor

*Tatsuya Iwata*

 Flavins (riboflavin, FMN and FAD) are yellow pigments known as vitamin B2 and its derivatives. 
Flavins act as cofactors in enzymes so that flavin-binding enzymes have diverse functions. In biomolecules 
which show enzymatic activities, there are RNA (ribozymes) and DNA (deoxyribozymes). My goal is to 
construct flavin-binding deoxyribozymes (DNAzyme) that functions as a redox-active enzyme. Here, using 
already reported nucleotide sequences which bind flavins, spectroscopic characterization of DNA-flavin 
complexes was carried out. “Lauhon_DNA” could bind riboflavin by mixing them at room temperature. 
Lauhon_DNA-flavin complex was longer-wavelength shifted and highly fluorescence-quenched. On the 
other hand, “Fan_DNA” did not bind FMN. Possible structures of DNA-flavin complexes are discussed.
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Development of circularly polarized light emission materials 

using cyclic organic compounds as a scaffold 
 

Koji Takagi  

 
We synthesized 4-alkylaminobenzoic acid derivatives bearing two alkoxy groups at the 2- and 5-positions 

and performed the cyclic oligomerization thereof. It was found that the steric factor of the substituent 
impacted on the effectiveness and diastereoselectivity of the cyclic trimerization. The quantum chemical 
calculation was carried out to discuss the experimental results. Unfortunately, the obtained cyclic trimers 
gradually decomposed probably due to the π-electron rich system confined in the nano space. 
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環状有機化合物の構造を利用する 
円偏光発光材料の開発
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Development of circularly polarized light emission materials  
using cyclic organic compounds as a scaffold

*Koji Takagi*
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量子力学計算とインフォマティクスを融合したアプロ

ーチによる新規誘電性材料の探索 
 

中 山 将 伸＊, 大 竹 将 成 
 

Exploration of perovskite-type dielectric materials  
by ab initio calculations and machine learning 

 
Masanobu Nakayama＊, Masanari Ohtake 

 
We investigated dielectric constants of perovskite-type compounds, ABO3, over 420 structures comprising 

of 30 compositions and 14 space groups.  The results are analyzed by partial least squares (PLS) method to 
evaluate quantitatively the relationship between dielectric constants and structural parameters (descriptor), such 
as lattice parameters, electric negativities, radial distribution function (RDF), and so on.  It is found that 
increasing of dielectric constants caused by iconicity of B cation and presence of empty d band of B cation. 
Accordingly, we interpreted these statistical results as follows; (i) high ionicity of B cation leads to enhance 
ionic polarization, and (ii) presence of empty d band of B cation indicates second ordered Jahn-Teller effect. 

  

 

１．緒言 

誘電体セラミックスはコンデンサなどとして電子機器に用いられている。誘電体セラミックスは 1942年に BaTiO3が

発見され、応用上化学的に安定であることから注目が集まった[1]。また、BaTiO3は組成式 ABO3で表されるペロブスカ

イト構造を持つ一連の物質のうちのひとつであり、周期律上の類似元素置換による材料探索が行われ、高い誘電特性、

圧電特性等を示す材料が多く発見されてきた。しかし、現在に至るまで誘電体材料は BaTiO3が主流として用いられてお

り、近年の電子機器の小型化・高性能化から新規な誘電体材料の発見が求められている。 
上述したように、ペロブスカイト構造は高い誘電特性示す材料が多く発見されているため、網羅的な探索を行うこと

により BaTiO3より高性能な誘電体材料の発見が期待される。しかし、カチオンの組成と配列の組み合わせが膨大である

ため、網羅的な材料探索は時間・物質的コストが増大すると考えられる。したがって、誘電特性と組成・構造の関係を

記述する記述子を整理することは今後の材料探索の上で重要であると考えられる。そこで本研究では、誘電率について

第一原理計算と多変量解析を組み合わせた手法を用いることにより誘電率と相関が高い組成・構造に起因する記述子を

評価した。 
 

２．実験方法 

本研究の対象材料には、ABO3(A= Ba, Ca, Mg, Sr, Zr; B= Ge, Si, Sn, Ti, Zn)全 30通りの組み合わせの組成に対して、
(Pm3̅𝑚𝑚,𝑅𝑅3̅𝑟𝑟,𝑅𝑅3̅ℎ,𝑅𝑅3𝑐𝑐ℎ,𝑅𝑅3̅𝑐𝑐ℎ,𝑃𝑃4𝑚𝑚𝑚𝑚,𝑃𝑃4/𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚, P63/𝑚𝑚𝑚𝑚𝑐𝑐, R3̅𝑚𝑚𝑟𝑟,𝑅𝑅3𝑚𝑚𝑟𝑟,𝑃𝑃𝑃𝑃𝑚𝑚𝑃𝑃,𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑚𝑚, 𝐼𝐼𝑚𝑚𝑚𝑚𝑃𝑃,𝐹𝐹𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚) 全 14種類の空間群
を想定した 420サンプルについて考慮した。まず、それぞれの組成・空間群を持つ物質の誘電率を密度汎関数摂動論
(Density functional perturbation theory, DFPT)に基づく第一原理計算によって算出した。その後、各物質に対して、組成・
構造に起因する記述子（説明変数）である Cohesive Energy、電気陰性度、イオン半径、結合長、Bulk modulus、Bader 
Charge、動径分布関数(Radial distribution function, RDF)、状態密度(Density of states, DOS)を算出し、多変量解析の一つで
ある PLS回帰分析を用いて誘電率を予測した。また、誘電率を予測するための予測式を作成する際に、誘電率と相関が
高い記述子を射影重要度（variable importance in the projection, VIP）により評価した。第一原理計算を行う計算ソフトウ
ェアには Vienna Ab-initio simulation package(VASP)を用い、k点メッシュは原子数と x,y,zに対する kメッシュの積が約
1000になるように調整した。平面波のカットオフエネルギーは 500eVとし、電子交換相互作用には GGA近似法を用い
た。PLS回帰分析を行うソフトウェアには、SAS Institute社の JMP Pro 11を用いた。 

 

＊連絡先 名古屋工業大学大学院工学研究科 e-mail: masanobu@nitech.ac.jp 
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３．結果と考察 

図 1に第一原理計算(DFPT法)により算出した一部の組成の誘電
率について実験値と比較した結果を示す[2~7]。誘電率は式(1)で示
した誘電率テンソルの対角成分の平均値について評価を行った。

図 1より、第一原理計算により実験値を精度よく一致しているこ
とが示唆された。しかし、SrTiO3については第一原理計算では量

子常誘電性が考慮できないことから誘電率が実験値に比べて小さ

な値を示していると考えられる。 
ε = 𝜀𝜀11+𝜀𝜀22+𝜀𝜀33

3               (1) 

次に、誘電率を実験方法の項で述べた、組成・構造に起因する

記述子によって予測した。図 2に第一原理計算(DFPT法)により算
出した誘電率と PLS回帰分析によって予測した誘電率を 2変量解
析した結果を示す。相関係数 Rの 2乗が 0.80であることから PLS
回帰分析によって誘電率を精度よく予測できていることがわか

る。また、誘電率を予測する予測式を作成する際に、誘電率への

寄与が大きい組成・構造に起因する記述子を調査したところ、誘

電率と相関の高い記述子は Bカチオンの Bader Chargeと Bカチオ
ンの伝導帯の状態密度(DOS)であるとわかった。Bカチオンの
Bader Chargeはイオン性を示す。これは、イオン性が大きくなる
と、共有結合性の強いカチオン種に比べイオン分極時の双極子モ

ーメントが大きくなることにより誘電率が大きくなることを表し

ていると考えられる。また、Bカチオンの状態密度については図 3
に誘電率の大きかった SrTiO3の状態密度を示す。灰色で囲まれた

部分は誘電率と相関が高いと示された部分であり、SrTiO3の空の

dバンドを示していると考えられる。このことは、空の dバンド
の存在により誘電率が大きくなることを示唆していると考えら

れ、空の dバンドを持つ物質は 2次のヤーンテラー効果により八
面体歪みが導入され、誘電率が大きくなる可能性を示唆している

と考えられる。ただし、本研究では Bカチオンの遷移金属につい
ては空の dバンドをもつカチオンしか考慮していないため、Bカ
チオンの DOSについては他の価数状態も含めた場合についても考
慮する必要があると考えられる。 
 
４．結言 
誘電率を PLS回帰分析により DFPT計算と同程度に予測できる
ことを示した。また、VIP評価により定量的に誘電率と相関をも
つ構造因子を明らかにすることが出来た。具体的にはは Bカチオ
ンのイオン性が高く、また Bカチオンが空の dバンドを持つこと
が重要であることが示唆された。 
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図 １．第一原理計算(DFTP)と実験による誘電率の比較 

図 2．PLS回帰分析の結果 

図 3．SrTiO3の Tiの DOS 
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化学還元法を用いた還元性酸化チタンの合成 
 

才 田 隆 広＊ 

Synthesis of titanium sub-oxide using the chemical reduction 

Takahiro Saida＊ 

Titanium sub-oxide was synthesized from three types titanium-dioxide which has a rutile structure or an 
anatase structure, ultrafine particles. In this study, the chemical reduction process using a sodium borohydride 
was employed in order to develop of new synthesis method with the low cost and the high versatility. After 
the chemical reduction process, all samples were colored to black from white. Thus, the oxygen vacancy site 
may be introduced to all samples. In this time, rutile type and anatse type titanium dioxides were kept their 
crystal structures. On the other hand, ultrafine particle of titanium dioxide changed to rutile structure. 

  

 

１．緒言 

現在，酸化チタンは白色顔料への利用に始まり，脱硝触媒用担体，イオン交換吸着材，紫外線吸収剤，プラスチックの

補強材，光触媒など多岐に渡る用途にて既に利用させている．これらの用途での機能向上および既存の用途以外への更な

る応用展開を目的とし，近年，還元性酸化チタンが注目を集めている．還元性酸化チタンは，酸素欠損サイトの存在によ

り，通常の白色酸化チタンと異なり，黒色を呈しており電気伝導性にも優れている．また，バンドギャップもドナー準位

が形成されるため通常の白色酸化チタンと比べて狭い．加えて，通常の白色酸化チタンと同様に化学的安定性に優れてい

る．このため，水分解反応の光触媒および固体高分子形燃料電池用の非貴金属系触媒や触媒担体，リチウムイオン二次電

池の電極材料などへの応用利用を目的とした研究開発が行われている．一般的な還元性酸化チタンの作製法は，水素雰囲

気下における熱処理または強力な還元剤を用いた化学還元，強力な UV レーザの使用が求められる．このため，形態の制

御が難しく，均質な還元性酸化チタンを大量に合成することが難しい．更なる高機能化による酸化チタンの利用用途の拡

充を促す意味では，低コストかつ汎用性を有する還元性酸化チタンの新規合成手法の開発が重要な検討な項目の１つであ

る．この解決策の１つとして，近年，酸化チタンをトポタクティクスに還元する手法(1)が報告され注目を集めた．他方で，

水分解反応の光触媒としてアナターゼ構造を維持したままの還元性酸化チタン(2)やルチル構造を有する還元性酸化チタ

ン(3)も報告されている．これらが注目を集めた理由として，還元性酸化チタンにおいても，形態および結晶構造を制御す

ることが可能となることが挙げられる．しかしながら，これら既報の手法では各合成手法に対して特定の結晶構造のみ合

成され汎用性に乏しい．一方で，これら報告の注目の高さから判断すると，安価な手法での還元性酸化チタンの形態およ

び結晶構造の制御法の確立が望まれていると言える．そこで，本研究では，市販の三種類の酸化チタンを出発物質とした

化学還元法を用いた簡便かつ安価な手法にて還元性酸化チタンの合成を目的とした． 
２．実験手順

市販のルチル型(和光純薬工業㈱；~5 µm, 99.9%)およびアナターゼ型(Sigma Aldrich Corporation；~325 mesh, ≥99%)，超

微粒子状(石原産業㈱；ST-01，~7 nm，300 m2 g−1)の酸化チタンを出発物質とした．市販の酸化チタンに酸素欠損サイトを

導入させるため還元剤として水素化ホウ素ナトリウムを用いた．重量比 1：8 の割合で酸化チタンと水素化ホウ素ナトリ

ウムを窒素雰囲気下にて 30 分間混合した後，坩堝に移して蒸留水を加え，蓋をした状態で窒素雰囲気下から取り出した．

その後，大気中にて 100℃で 1 時間保持し，所定の温度まで昇温し 12 時間焼成を行なった．焼成後に蒸留水で洗浄し，

残留ナトリウムを除去した．乾燥後に得られた粉末を評価試料とした． 
３．結果と考察

水素化ホウ素ナトリウムを用いた化学還元処理を行なうことで，ルチル型およびアナターゼ型，超微粒子の三種類全て

の TiO2において黒色化が確認された．一般に TiO2に酸素欠損サイトが導入されると黒色を呈することが知られているた

め，三種類の TiO2にも酸素欠損サイトが導入されたと考えられる．加えて，紫外-可視領域における拡散反射スペクトル
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から，バンドギャップを見積もると化学還元処理によりバンドギャ

ップエネルギーが小さくなっていた．これは，酸素欠損サイトが導

入されることで，ドナー準位が形成されバンドギャップエネルギー

が減少したと考えられる．化学還元処理前後における長距離間秩序

を XRD により調査した（図 1）．ルチル型 TiO2およびアナターゼ

型 TiO2では，化学還元処理後においても明らかに出発物質の結晶

構造を維持していた．しかしながら，ピーク強度はルチル型 TiO2

およびアナターゼ型 TiO2ともに減少しており，化学還元処理を行

なうことで長距離間秩序が低下することが示唆された．また，ピー

ク強度の減少率は，アナターゼ型 TiO2の方が大きい．他方，超微

粒子である ST-01 では，化学還元処理を行なうと長距離間秩序が失

われ明確な回折ピークを観察することが出来なかった．さらに，中

長距離間秩序に化学還元処理が与える影響をラマン分光法により

調査した（図 2）．ただし，超微粒子 TiO2である ST-01 を測定する

際に異なるレーザ強度を用いたため，本報告では強度の議論は行な

えない．XRD の結果と同様に，ルチル型 TiO2およびアナターゼ型

TiO2では，出発物質と同じ結晶系であることが示された。しかし，

超微粒子状の TiO2である ST-01 では出発物質がアナターゼ構造で

あるにも関わらず，化学還元処理後にはルチル構造へと相転移して

いることが示された．XRD およびラマン分光の結果から，最安定

構造のルチル型 TiO2の方が，酸素欠損サイト導入後も結晶構造を

維持し易く，アナターゼ構造では粒径が小さい場合にルチル構造に

相転移することが示唆された． 
酸素欠損サイト導入前後の酸素還元反応に対する触媒能を電気化学的手法により比較すると，酸素欠損サイトの存在に

より触媒能が向上することが確認された． 
４．まとめ

市販品の三種類の酸化チタン(ルチル型構造およびアナターゼ型構造，超微粒子状)を出発物質として水素化ホウ素ナト

リウムを還元剤とした化学還元法を実施した．その結果，ルチル型構造およびアナターゼ型構造では，酸素欠損サイトを

導入後にも出発物質の結晶構造を維持していた．今後，還元処理条件の最適化を行ない酸素欠損量の制御を目指したい． 
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図 １．化学還元処理前後におけるルチル型 TiO2および

アナターゼ型 TiO2，超微粒子 TiO2の XRD パターン．

図 ２．化学還元処理前後におけるルチル型 TiO2 (A)およびアナターゼ型 TiO2 (B)，超微粒子 TiO2 (C)のラマンスペクトル． 
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Establishment on Estimation Method of Hydrogen Migration Process in Hydrogen-absorbed and 

-stored Lithium Oxide Materials Using Elastic Recoil Detection Technique 

 

Bun Tsuchiya  

 
Hydrogen (H)- and water (H2O)-storage and desorption characteristics of Li2ZrO3 materials with various 

densities of 2.53 3.78 g/cm3, exposed to normal air at room temperature, have been investigated by means 

of weight gain (WG) measurement, elastic recoil detection (ERD), and thermal desorption spectroscopy 

(TDS) techniques. The fraction of WG gradually increased with an increase of air exposure time and 

subsequently reached to saturation. The increasing rate and saturation WG were the highest values for the 

lowest density. In particular, the largest fraction of WG for Li2ZrO3 with 2.53 g/cm3 was approximately 24 

wt% at the air exposure time of 1500 hrs. It was confirmed using ERD and TDS that the H was absorbed into 

Li2ZrO3 in air at room temperature and some gases such as H2 and CO2 as well as H2O were desorbed from it 

in vacuum at much low temperatures less than approximately 373 K, respectively. These results indicate that 

oxygen vacancies may play an important role for the water dissociation, H storage, absorption and desorption 

characters of H into the Li2ZrO3 bulk.   

φ

2016年3月8日 受理
* 豊田理研スカラー
 名城大学理工学部教養教育
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貯蔵材料中の水素輸送機構評価手法の確立

＊土　屋　　　文＊

Establishment on Estimation Method of Hydrogen Migration Process in Hydrogen-absorbed  
and -stored Lithium Oxide Materials Using Elastic Recoil Detection Technique

*Bun Tsuchiya*
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Engineering a chimeric complex of plant enzymes to improve photosynthetic production of 

bio-ethylene by cyanobacterium 
 

Sadanari Jindou  

 
Current society relies on large-scale production of plastics such as polyethylene, polystyrene, 

polyethylene terephthalate. Ethylene is a significantly important industrial raw material for manufacturing 
plastics, and used to produce various petrochemical products. However, ethylene production is limited to their 
availability of petroleum oil, and is emitting large amount of CO2 which is one of the major green house gases. 
We therefore engineered a cyanobacterium using a synthetic biological approach to construct a 
photosynthetic system producing ethylene from carbon dioxide. Furthermore, we attempted to improve the 
efficiency of ethylene-biosynthesizing enzymes with an enzyme complexation technology that mimics 
biomass decomposition systems found in anaerobic microorganisms. Specifically, 
1-amino-cyclopropane-l-carboxylic acid (ACC) synthase (ACS) and ACC oxidase (ACO), which are 
plant-derived enzymes involved in ethylene biosynthesis, were converted to enzyme complexes by 
cellulosome engineering to construct a multi-enzyme machinery chimera (Ethylenome SOC2), which was 
introduced into the cyanobacterial cells. In this study, we changed the enzyme composition of Ethylenome to 
further improve the efficiency of bio-ethylene production. Specifically, Arabidopsis thaliana-derived 
methylthioadenosine (MTA) nucleosidase (MTAN) 1 or 2 was newly incorporated in addition to ACS and 
ACO constituting the existing enzyme complex (SOC2). Herein, we report the bio-ethylene production 
activity of cyanobacteria that have enzyme complexes retaining these three enzymes (SOC3D1 and D2). 
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合成生物学的に構築した光合成細菌によるバイオエチレンの 
高生産とEthylenomeの相乗機構の解明

＊神　藤　定　生＊

Engineering a chimeric complex of plant enzymes to improve photosynthetic production of  
bio-ethylene by cyanobacterium

*Sadanari Jindou*

 Current society relies on large-scale production of plastics such as polyethylene, polystyrene, polyethylene 
terephthalate. Ethylene is a significantly important industrial raw material for manufacturing plastics, and 
used to produce various petrochemical products. However, ethylene production is limited to their availability 
of petroleum oil, and is emitting large amount of CO2 which is one of the major green house gases. We 
therefore engineered a cyanobacterium using a synthetic biological approach to construct a photosynthetic 
system producing ethylene from carbon dioxide. Furthermore, we attempted to improve the efficiency of 
ethylene-biosynthesizing enzymes with an enzyme complexation technology that mimics biomass 
decomposition systems found in anaerobic microorganisms. Specifically, 1-amino-cyclopropane-l-
carboxylic acid (ACC) synthase (ACS) and ACC oxidase (ACO), which are plant-derived enzymes involved 
in ethylene biosynthesis, were converted to enzyme complexes by cellulosome engineering to construct a 
multi-enzyme machinery chimera (Ethylenome SOC2), which was introduced into the cyanobacterial cells. 
In this study, we changed the enzyme composition of Ethylenome to further improve the efficiency of 
bio-ethylene production. Specifically, Arabidopsis thaliana-derived methylthioadenosine (MTA) nucleosidase 
(MTAN) 1 or 2 was newly incorporated in addition to ACS and ACO constituting the existing enzyme 
complex (SOC2). Herein, we report the bio-ethylene production activity of cyanobacteria that have enzyme 
complexes retaining these three enzymes (SOC3D1 and D2).
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文書の柔軟な検索に向けた 

キーワードと文書の意味表現の獲得 
 

三 輪  誠＊ 
 

Acquiring  Semantic  Representation  of  Keywords  and  Documents   
for  Flexible  Document  Retrieval 

 
Makoto Miwa＊ 

 
Recently, neural language models have received a wide attention in natural language processing and 

speech recognition. Such models map linguistic units like words, phrases, and sentences into a vector space, 
but they do not treat non-linguistic information like attributes of documents. This research extends a neural 
language model for modeling the relations between the units and attributes, and uses the model for semantic 
search. In the experiments with scientific bibliography data, our model shows reasonable performance in 
predicting authors from the remaining part of the bibliography. The model also allow the users to search for 
similar authors, papers, etc., which could not be queried to keyword-based search systems. 

  

 

１．はじめに 

近年、ニューラル言語モデルが自然言語処理や音声認識などの分野において注目を集めている．ニューラル言語モデ

ルは，文脈の似通った単語は似たような意味を持つという文脈類似度に基づいて，似たような意味を持つ単語同士の距離

が近くなるように，単語を意味のベクトル空間に配置する．このようなニューラル言語モデルは，単語のみならず，段落

などより大きな言語単位にも拡張できることが示されている（１）．しかし，このモデルは文書そのもの以外の情報の表

現には使われていない． 

Google など既存の検索システムや PubMed のような

文献検索システムのほとんどはキーワードやフレー

ズベースのクエリに近い表層・表現を含んだ文書を検

索結果として表示する．このような方法は莫大な文書

の中で効率よくクエリに近いものを見つけるのには

適しているが，そのクエリの意味・内容を考慮してい

るわけではなく，柔軟な検索を行うことは難しい． 

このような背景から本研究では柔軟な検索システ

ムに向けた，ニューラル言語モデルを用いたキーワードと文書の意味表現を獲得する手法を提案する．具体的には，ニュ

ーラル言語モデルを拡張することで文書とその属性すべてを同じベクトル空間に配置し，文書やその属性の意味の近さを

意味ベクトル空間上で測ることができるようにする．これにより，図１のように単純な表層の一致だけでなく，クエリに

意味・内容の近いものを発見することができるようになると考えられる．この提案手法を自然言語処理の文献情報に適用

し，文献情報に対して一部の著者を隠し，その文献の他の情報から著者を推定するという問題を用いて評価を行った．結

果として，このベクトル空間への割り当ての性能は，単純な共著者との共起頻度を利用した場合に比べ，その正解率を約

40%から約 60%へと大幅に向上でき，提案手法の有用性が明らかになった． 

  

２．提案手法 

本研究では文書の様々な要素 (単語・文書属性) を同じベクトル空間に配置する手法を提案する．（１）において提案

された単語や段落などを同じベクトル空間に配置する手法を拡張し，文書の様々な要素それぞれについて，その要素を除 

 

＊豊田工業大学, Toyota Technological Institute 

図 １. 意味ベクトル空間を用いた検索 

文書の柔軟な検索に向けた 
キーワードと文書の意味表現の獲得

＊三　輪　　　誠＊
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いた文書の要素から，その要

素を推定するモデルを考え

る．図２に提案手法の学習の

構造の例を示す．図２では文

書の属性としてその ID（識

別子）と著者がある場合に，

単語と文書 IDから著者を推

定する，もしくは，属性と他

の単語から単語 machineを推定する様子を示している．具体的なベクトルはそれぞれの要素について次のような更新を繰

り返すことで学習する．まず，対象の要素を除いたそれぞれの要素のベクトルに，その位置もしくは属性の種類に対応す

る重みを掛けたものを足し合わせることで周辺文脈のベクトルを計算する．次に，この周辺文脈のベクトルと対象とする

要素のベクトルの内積が大きくなるように，重みと要素のベクトルを更新する．  

 

３．実験結果と考察 

評価には自然言語処理の英語文献情報約 21,000件（２）を用い，1件の文献情報を 1文書として利用した．文献には

それぞれ，内容としてタイトルと概要があり，属性として文献 ID・著者リスト・出版年・学会名・参考文献 IDリストが

付随している．文献の内容は，小文字化し，空白で分割することで，小文字の単語のリストとして扱った．また，属性に

ついては，著者の表記ゆれを修正するなどの前処理を行ったが，単語には分割せずまとまりとして扱った． 

評価は次のような文献情報から著者を推定する問題を作成し，システムに解答させることで行った．まず，文献全体に

おいて 5件以上出版している著者が含まれており，かつ，2人以上著者がいる文献 1,000件をランダムに選び，それぞれ

の文献から 5件以上出版している著者を 1名取り除く．著者を取り除いた文献について，その著者以外の著者と共起頻度

が高い 3名を不正解とし，システムが計 4名の中から 1名選んだ場合に正解の著者を見つけられたものを正解とする． 

提案手法はプログラミング言語 C++を用いて実装し，上記の著者を取り除いた文献についてベクトルを 200次元として

学習を行った． 

結果としては，共著者との共起頻度のみの情報では 1,000名中 383名（38.3%）しか正しく著者を見つけられなかった

のに対し，提案手法では 603名 (60.3%)について正しく著者を見つけることができ，22pp (percent point) の正解率向

上となった．このように共著者との共起頻度のみを用いた場合に比べて，大きく正解率が向上したことから，著者間の関

係や著者と文献との関係を捉えた学習の有用性がわかった． 

また，この結果を人手で解析することはこの 1,000名について知識がなければ不可能なため，恣意的に選んだ 10人の

著者について検索を行い，上位 10件の検索結果について人手で解析した．結果として，その共著者や近い分野の研究者，

同じ会議に出席した研究者が検索結果に含まれていることが分かった．また，文献についても著作以外にも著者が対象と

する分野の文献が含まれていることが分かった．このように著者だけで検索をすることで著者の表層にはない情報を検索

することができることが確認できた．一方で，検索結果には著者が研究の対象としている複数の分野の文献や単語が混じ

って現れており，何らかのクラスタリングが必要であることがわかった． 

 

４．おわりに 

本報告書では，文書を構成する様々な要素にベクトルを割り当て，更新することで，それらの要素を意味の近さに応じ

てベクトル空間に配置する手法を提案した．自然言語処理の文献を用いた評価では，共起頻度のみを用いた場合に比べ，

20pp以上の正解率の向上を得ることができた．また，著者を用いた検索では著者の表層だけでなく，その著者の対象と

する研究分野や共著者などの関係について検索することができることを確認した．一方で検索結果には複数の分野の文献

や単語が混在する結果となった．今後は，検索結果をより正確に，明確にするために，著者や単語等の分野をモデルの中

に表現する必要がある．また，他の様々な文書についても提案手法を適用できるようにプログラムを汎用にし，実際の検

索システムとして利用してもらうようにすることも課題の１つである． 
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図 ２．提案手法による文書の単語・属性に対応したベクトルの学習 
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図 １．化学反応プローブと一重項酸素検出プローブを組合わせた遺伝子検出 

非酵素系高感度遺伝子検出法の開発 
 

柴 田 綾＊ 
 

Development of the gene detection method using the chemical reaction probes 
Aya Shibata＊ 

 
The technologies of nucleic acid detection are used for disease diagnosis, virus screening, 

food or environment inspection and others. As one of its methods, the chemical probes, which 
were based on templated reaction, were reported. These probes can amplify the signal under 
isothermal conditions. However, the detection limit of these probes is not enough to the gene 
detection in the living cells. In this research, we challenge the development of the new gene 
detection method consist of the two chemical reaction. One is templated reaction based on the 
target gene. The other is deprotection reaction which is triggered by singlet oxygen. We 
designed and synthesized the two chemical reaction probes. 

  

 

１．研究背景 

細胞内の特定の遺伝子を検出する技術は、遺伝子組み換え食品や食品への異物混入検査から、疾患遺伝子やウィルス、

ガンなどの早期発見、遺伝子自身の研究にまで幅広く応用されている。従来の遺伝子診断ではポリメラーゼ連鎖反応

(Polymerase Chain Reaction; PCR)法を用いるのが一般的である。この DNA合成酵素を利用した方法は実施する際に専
用の装置が必要となる。また、サンプルから RNAの抽出、さらに RNAを cDNAへと変換した後に特定遺伝子の有無の
検出という煩雑な工程を行う必要がある。加えて生体サンプルは不安定であるため、一連の操作を行う中で遺伝情報が消

失してしまう恐れがある。それに加え、DNA増幅反応を阻害する物質が存在した場合、定量値が正確に測定できない等
の問題点がある。 
細胞から RNAを取り出すのではなく、生細胞内の遺伝子を直接検出する方法が実現すれば、少量の遺伝子を、正確に

定量することができる。しかし、生細胞内での遺伝子検出は、過剰量の試薬を洗浄・除去することができないため、標的

特異的に蛍光シグナルを発生させる必要がある。その方法の一つとして、標的遺伝子を鋳型とした化学反応プローブを利

用したものがあり、これは反応サイクルを繰り返すことでシグナルを増幅できるというメリットがある。しかし現在のと

ころ、生細胞内で検出できる遺伝子は発現量の多いものに限られており、検出感度の向上が求められている。 
我々はこれまでに芳香族求核置換反応を利用したプローブを用いて 0.5 pMの微量遺伝子のシグナルを 1500倍に増幅

することに成功した(参考文献（1）)。細胞内の 1
コピーの RNA濃度は約 1 pMであるため、この
プローブは検出感度としては十分な値であった。

しかし、青色蛍光のクマリンを用いていたため生

体物質のバックグラウンド蛍光と重なりやすい

ことに加え、検出に 15時間もかかるため実用的
ではなかった。そこで、本研究では芳香族求核置

換反応を引き金とした一重項酸素の発生と一重

項酸素によりシグナルが「ON」になる色素を組
み合わせた新たな高感度遺伝子検出法の開発を

試みることにした。 
  

２．結果 

本研究では、芳香族求核置換反応を引き金とした化学反応プローブと一重項酸素によりシグナルが「ON」になる分子 
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図 ３．化合物 3の pH 7.5水溶液中での UVスペクトル 

図 ２．設計した化合物の構造 

の合成を目指した。 

・化学反応プローブの転移部位の設計・合成 

芳香族求核置換反応を利用した検出プローブは、転移部位を連結したプローブ

と求核攻撃を行う求核プローブの 2本 1組からなる。我々の以前の研究から芳香

族求核置換反応を行う場合、求核基はチオフェノール基が最適であることが分っ

ている。そこで本研究では転移部位の設計・合成を試みた。 

まずは簡単な構造として化合物 1を合成した。化合物 1を DNAプローブに導入

した後に、アジド化合物との Click反応の検討を行った。得られた Click体を用

いてチオフェノール修飾 DNAプローブとのテンプレート反応を検討したが、反応

の進行は見られなかった。これは、芳香環に結合した置換基の求電子性が低いこ

とが原因と考えられたので、ジニトロ体である化合物 2を新たに合成した。得られた化合物 2をチオフェノールと反応さ

せたところ、速やかにスルホンアミド結合部位が切断されることが確認できた。化合物2をDNAプローブに導入した後に、

アジド化合物との Click反応の検討を行ったが、反応の進行は確認できなかった。現在、Click反応の条件検討を行って

いるところである。 

・一重項酸素によりシグナルが「ON」になる色素の設計・合成 

一般的な pH指示薬は分子形(HIn)とイオン形(In－)の

平衡を利用しており、それぞれの形で吸収波長が異なるた

め色調が変化する。本研究では一重項酸素により除去可能

な保護基を用いることで、平衡を分子形に偏らせた誘導体

の合成を試みた。色素としては p-ニトロフェノールを用い

た。この色素は pH 7.0以下で無色、7.1以上で黄色となる。

p-ニトロフェノールの変色機構は水酸基がケト型に変化

することで起こることから、水酸基に保護基を導入するこ

とで中性条件下でも無色を示すようになると考えられた。

そこで、p-ニトロフェノールを出発原料とし、アントロン

と反応させることで、水酸基を保護した化合物 3を合成し

た。得られた化合物 3と p-ニトロフェノールの pH 7.5溶

液中での吸収スペクトルを測定した。結果、p-ニトロフェ

ノールはイオン型で特徴的な 400 nm付近での吸収が見ら

れたのに対し、化合物 3では 400 nm付近での吸収は全く

見られなかった(図 3)。このことから、p-ニトロフェノー

ルの水酸基を保護することで、イオン型への構造変化を抑

制できることが分かった。実際、水溶液の色も p-ニトロフ

ェノールでは黄色を呈色したのに対し、化合物 3は無色の

ままであった。 

 

３．展望 

本研究では酵素を用いない新規遺伝子検出法の開発に取り組んだ。本手法が開発できれば、カスケード反応を利用した

シグナル増幅により効率よく微量の遺伝子を検出することが可能となると考えられる。 
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Gifu University 

 
Motoki Shiga  

 
Recently developed technologies on measurement engineering, such as scanning transmission electron 

microscopes, have enabled us to monitor characterizations simultaneously. Thus analyzing such large datasets 

recoded in tensors (multi-dimensional data arrays) is becoming more and more important. This research 

project has developed nonnegative tensor (or matrix) factorization methods to combine auxiliary information 

sources and physical conditions and to extend noise models from an additive Gaussian model to more general 

models including a Poisson noise model. Numerical experimental results using a STEM-EELS microscopy 

dataset demonstrated effectiveness of the developed method. 
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図1：非負値行列分解の概念図



154 

 

 

 

(STEM-EELS)

REFERENCES 

(a-1)   (a-2) (b-1)  

(b-2) (b-3)  

補助情報を用いるテンソル因子化法における雑音モデルの一般化
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Synthesis of Na doped Ge Clathrate Films on Sapphire Substrates 
 

Fumitaka Ohashi  

 
Type II Ge clathrates are the materials structured by Ge20 and Ge28 atomic cages. In the cages, metallic 

atoms are generally included during the synthesis as guest atoms. However, in the case of Na included type II 

Ge clathrate, atomic concentrations of Na are decreased from the cage structure by an annealing process after 

the synthesis. Na removed type II Ge clathrates is known to have a semiconductive properties with 1.2 eV of 

direct band gap. Such characteristics arouse interests as a novel photo-absorption material for solar cells. 

However, the general preparation process results in the powder shapes of type II Ge clathrates. The powder 

shapes cause difficulties on characterizations of semiconducting properties and fabrication of electronic 

devices. In this work, formations of type II Ge clathrate film on sapphire substrate were conducted using a-Ge 

films deposited by sputtering. In addition, optimization works were conducted by changing the annealing 

conditions for the precursor preparation in order to reduce the amorphous phase in the films. 
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サファイア基板上への Na 内包 Ge クラスレート膜の合成
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 Type II Ge clathrates are the materials structured by Ge20 and Ge28 atomic cages. In the cages, metallic 
atoms are generally included during the synthesis as guest atoms. However, in the case of Na included 
type II Ge clathrate, atomic concentrations of Na are decreased from the cage structure by an annealing 
process after the synthesis. Na removed type II Ge clathrates is known to have a semiconductive properties 
with 1.2 eV of direct band gap. Such characteristics arouse interests as a novel photo-absorption material 
for solar cells. However, the general preparation process results in the powder shapes of type II Ge clathrates. 
The powder shapes cause difficulties on characterizations of semiconducting properties and fabrication of 
electronic devices. In this work, formations of type II Ge clathrate film on sapphire substrate were conducted 
using a-Ge films deposited by sputtering. In addition, optimization works were conducted by changing the 
annealing conditions for the precursor preparation in order to reduce the amorphous phase in the films.
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図２， ３時間のAr熱処理によりサファイア基板上に合成し

たNaxGe136膜およびa-Geのラマンスペクトル

図３， ６時間のAr熱処理によりサファイア基板上に合成し

たNaxGe136膜表面および裏面におけるラマンスペク

トル
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Automatic Optimization of Thread Mapping for GPGPU Programming Framework

Kazuhiko Ohno＊

Although recent GPUs are widely used for high-performance computing, standard programming 
frameworks such as CUDA require low-level specifications and are difficult. Thus we are developing an
easier framework named MESI-CUDA, which automatically generates optimized low-level code. However, 
the optimization of thread mapping is still insufficient; dynamic optimization depending on the execution 
environment is not possible because our current scheme is based on a static code transformation. In this report, 
we propose an implicit dynamic thread mapping scheme. In our scheme, the compiler converts user’s thread 
invocations into job submissions. The runtime scheduler dynamically partitions each job into tasks and 
executes on available GPU devices. The evaluation result shows that our scheme can automatically utilize 
heterogeneous devices without user’s additional specifications.

  

 

１．はじめに 

近年，グラフィック処理用プロセッサである GPUを汎用の高性能計算に用いる GPGPUが注目されている．現在の標準的

なプログラミングフレームワークである CUDAは低レベルな記述でハードウェアを直接制御するため，高度なチューニン

グが可能な反面，難易度が高い．そこで我々はプログラミングを簡略化しつつ高性能を達成できるフレームワーク

MESI-CUDAを開発している[1]．MESI-CUDAでは，ユーザは仮想共有変数や論理スレッド・マッピングを用いて抽象度の高

いプログラミングを行い，コンパイラが物理資源へのマッピングやホスト／デバイスメモリ間のデータ転送といった低レ

ベル操作のコードを自動生成する．また，自動最適化を行うことにより，高度なチューニングを施した CUDAコードと同

等の性能を達成することを目指している[2]． 

現在の主な問題点として，スレッド・マッピングの自動最適化が不十分な点が挙げられる．これまでの最適化はコンパ

イル時にプログラムを静的解析し，コード変換を施すことで実現してきた．このため実行時のオーバヘッドを最小化でき

る反面，GPUデバイス上のメモリが不足する場合に処理を分割実行したり，複数のデバイスが利用可能な場合に処理を適

切に割り当てたりといった，実行環境に応じた柔軟な動作が実現できない． 

 

２．提案手法 

CUDAやMESI-CUDAでは，GPU上の並列処理を並
列スレッドとしてユーザが明示的に起動する．この際に，

CUDAでは使用デバイスの切り替えやデバイス上の物理
資源へのマッピングを直接指定するが，MESI-CUDAで
は論理的なマッピングを用いる．このためユーザは物理

環境に依存しないプログラムを書けるが，処理系が物理

マッピングを適切に行う必要がある．そこで本研究では，

暗黙のジョブ・タスクを導入することにより，従来のプ

ログラムとの互換性を維持したまま動的スケジューリン

グを行う手法を提案した[3]． 
 

＊豊田理研スカラー 

 (三重大学大学院工学研究科情報工学専攻) 

図 1．GPUスレッドの動的マッピング 
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従来の手法では，コンパイラはユーザの論理マッピングを静的に物理マッピングに変換している．この際にメモリアク

セスパターンなどを考慮した最適化を行うが，実行時の物理環境は考慮できない．これに対し本手法では，コンパイラは

ユーザのスレッド起動を実行時スケジューラへのジョブ投入にコード変換する．スケジューラはランタイムライブラリと

してユーザプログラムにリンクされ，実行時には投入されたジョブを適切な大きさのタスクに分割し，利用可能な GPU

デバイスに割り当てる(図 1)．これにより，ユーザのプログラミングモデルを変更することなく，処理系内部で実行時の

動的スケジューリングを実現する．また，この方式ではユーザコードに対して GPU上の処理が非同期に行われるため，デ

ータ依存関係を保証する機構が必要となる．そこで静的解析を用いて必要な個所のみ同期コードを静的に挿入することで，

不要なオーバヘッドを生じずに正しい実行が保証されるようにした． 

本手法を単純に適用した場合，従来手法では生じなかった冗長なデータ転送が生じる場合がある．たとえば同種の並列

計算を繰り返し GPU上で実行するプログラムでは，途中の計算結果を CPU側で参照しないにも関わらず，タスクの独立性

を保証するために毎回ホストにデータを転送する．そこでデバイス上に転送済のデータセグメントを記録して冗長なデー

タ転送を省略するとともに，転送済データの再利用率が高くなるようにタスクをスケジューリングする手法を開発した． 

 

３．性能評価 

複数の GPUデバイスを搭載した実行環境上で，従来手法と提案

手法で生成した実行コードの実行時間を比較した．評価プログラ

ムは行列積計算(行列サイズ 81922)および熱伝導のステップ・シ

ミュレーション hotspot(平面サイズ 81922，1000ステップ)を用

いた．結果をそれぞれ図 2，3に示す．K80(1)，K80(2)は，同一

性能のデバイスをそれぞれ 1,2台使用した結果である．TITAN, 

680は異なる性能のデバイスそれぞれを単体で，TITAN+680は同

時使用した結果である．複数デバイス使用時，従来手法では処理

を単純に 2等分するよう手動でプログラムを変更しており，提案

手法では動的スケジューリングが自動的に行われる． 

行列積は単純かつ大規模な並列処理を 1回だけ行うものであり，

性能均質な K80(2)では動的スケジューリングが必要ない．このた

め提案手法ではわずかに実行時間が増加しているが，これは同手

法のオーバヘッドが実用上十分小さいことを示している．性能非

均質な TITAN+680では動的スケジューリングにより負荷のバラン

スが補正されるため，提案手法により実行時間が減少した． 

一方，ステップ・シミュレーションでは 2章で述べた理由によ

り，実行時間が大幅に増加した．提案する最適化手法を適用した

結果，冗長な転送が抑制され，性能非均質な TITAN+680では従来

手法より実行時間を削減できた． 

 

４．おわりに 

本研究では，開発中の GPGPU用プログラミングフレームワーク MESI-CUDAを対象に，動的スレッド・マッピングを実現

した．本手法では暗黙のジョブ・タスクを導入し，ユーザの静的なスレッド起動コードをジョブ投入コードに自動変換す

ることで，従来の簡易なプログラミングモデルを維持したまま動的スケジューリングを可能にした．さらに，不要なデー

タ転送を抑制する最適化手法を提案した．この結果，性能の異なるデバイスが混在する環境においても計算資源を自動的

に有効利用できる機構を実現した．今後は大規模な実プログラムの性能向上を目指し，最適化手法を改良していく． 
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Development of Tendon-Driven Mechanism for Haptic Forceps for Remote Endoscopic Surgery 

 

Daisuke Yashiro  

 
Although minimally invasive endoscopic surgeries have been attracted attentions, the 

quality of a surgery depends on surgeon’s skill. The reason comes from the fact that an 
endoscope has narrow viewing angle and surgical tools in patient body have 
low-degree-of-freedom. One of the approaches to solve the issue is utilization of a surgical 
robot such as da Vinci. Since downsizing of an end-effector is required for surgery robots, a 
tendon-driven joint is effective. However conventional tendon-driven joints for surgery robots 
do not achieve force control. This research therefore develops a force control system using a 
tendon-driven joint with one-degree-of-freedom which consists of an ultrasonic motor, two 
linear springs, a wire, and a pulley block to downsize the whole system. In addition, a force 
control system using a tendon-driven joint with two-degrees-of-freedom is also developed. 
The validity is verified by experiments. 
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遠隔内視鏡手術用触覚鉗子のための腱駆動機構の開発

遠隔内視鏡手術用触覚鉗子のための腱駆動機構の開発
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Development of Tendon-Driven Mechanism for Haptic Forceps for Remote Endoscopic Surgery

*Daisuke Yashiro*

 Although minimally invasive endoscopic surgeries have been attracted attentions, the quality of a surgery 
depends on surgeon’s skill. The reason comes from the fact that an endoscope has narrow viewing angle 
and surgical tools in patient body have low-degree-of-freedom. One of the approaches to solve the issue 
is utilization of a surgical robot such as da Vinci. Since downsizing of an end-effector is required for surgery 
robots, a tendon-driven joint is effective. However conventional tendon-driven joints for surgery robots do 
not achieve force control. This research therefore develops a force control system using a tendon-driven 
joint with one-degree-of-freedom which consists of an ultrasonic motor, two linear springs, a wire, and a 
pulley block to downsize the whole system. In addition, a force control system using a tendon-driven joint 
with two-degrees-of-freedom is also developed. The validity is verified by experiments.
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新規磁性探索に供する高輝度電界放出型 

スピン偏極電子源の開発 

 
Development of High-brightness Spin-polarized Field Emitter for Searching New magnetic materials 

 
Shigekazu Nagai  

 
In this study, we attempted to develop a high-brightness spin-polarized field emitter for investigating new 
magnetic materials. For improving brightness and spin polarization, Pt emitter covered with a thin Co film was 
used as emitter material. Field emission microscope image revealed that a nano-protrusion was formed on the 
apex of emitter by annealing above 150  for 100 s. The maximum spin polarization of electrons field-emitted 
from the emitter was 30% after that the emitter was annealed at 450 . The optimization of annealing conditions 
may be required to obtain higher the spin polarization. 

１．はじめに 

２．実験方法  

図 １．Co/Pt
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３．実験結果および考察  

４．まとめ 
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図 １．テンション密度とローレンツ力密度のつり合い 

ナノスケールのエレクトロニクス・スピントロニクス材

料の局所物性量による材料特性評価 
 

瀬 波 大 土＊ 

Analysis of nanoscale electro- and spintronics material by local physical quantities

Masato Senami＊

The purpose of our project is the establishment of the analysis method of electro- and spintronics 
materials using local physical quantities in quantum field theory. For electronics, it is shown numerically that 
the tension force is the counter force to the Lorentz force, and a new method to clarify the relation between 
the local conductivity and the conductance of a material is proposed. For spintronics, the relation between the 
symmetry of a material and the distribution of spin torque is shown, and it is proposed that spin Hall effect 
can be understood in terms of spin vorticity.

  

 

１．序論 

近年の電子デバイス材料はナノメートルの領域まで微細化した。ナノ材料の物性量は全体の平均的効果ではなく、欠陥

等の不純物や界面の効果に支配される。例えば、半導体素子中のリーク電流の場所依存性が観測されており、それが酸素

空孔により増大する可能性も指摘されている。この特質を無視して素子全体の性質だけに注目した観測では材料間の性能

の違いの原因を解明できない。ナノ材料では、物性量に対し局所的な領域がどのように寄与するのかの理解が重要である。 

この目的に対し場の量子論に基づいて定義された局所物性量を第一原理計算から評価することが有効である。不純物の

有無による変化を調べ、全体の物性量への影響を定量的に検討できる。そして、材料内の各点における物性量を評価し、

材料内のどの領域がどの程度寄与するかも理論的に明らかにできる。これらの結果として、どのような物理現象から物性

量が影響を受けるかを理論的に明らかにできる。 

本研究では、エレクトロニクス材料に向けてベンゼンジチオール(BDT)分子内の局所的な電気伝導特性に関する研究と

将来のスピントロニクス材料についての局所的な材料特性評価に向けた基礎研究を行った。4本の査読論文(1-４)の出版と

多数の学会発表を行った。以下にその概要を記す。 

  

２．エレクトロニクス材料の局所物性量による材料特性評価 

ローレンツ力と拮抗する力が場の量子論において電子テンション密

度であることを数値的に実証した。定常電流に対して、ローレンツ力

による加速は何らかの力と釣り合っていなくてはならない。古典的に

は摩擦力として取り扱われ、量子力学では散乱による状態遷移として

定式化されるが、複雑な式になるため結局のところ緩和時間という現

象論パラメータにより記述される。本研究ではテンション密度がその

拮抗する力であり、状態ベクトルを用いた簡単な計算から知ることが

できることを数値的に示した。(1) 

図 1がその結果の一例である。この計算は非平衡グリーン関数法

を用いて BDTを例として行ったが、そのような多くの仮定に依存し

た計算であっても、非平衡定常状態における 2つの力の釣り合いが確認できることを示した。 

次に局所的な電気伝導率とコンダクタンスとの関係を解析する方法の研究を行った。(2)局所電気伝導率テンソル演算子

は、次のように定義されている。 
     (1) 

ここで、 は電流密度演算子であり、 は外部電場演算子、 は電場演算子である。このとき は における局所

誘電率テンソル演算子である。ここで、電流 Iとバイアス電圧 VBによって表現されるコンダクタンス G=I /VBの関係式

ナノスケールのエレクトロニクス・スピントロニクス 
材料の局所物性量による材料特性評価

＊瀬　波　大　土＊

Analysis of nanoscale electro- and spintronics material by local physical quantities

*Masato Senami*

 The purpose of our project is the establishment of the analysis method of electro- and spintronics 
materials using local physical quantities in quantum field theory. For electronics, it is shown numerically 
that the tension force is the counter force to the Lorentz force, and a new method to clarify the relation 
between the local conductivity and the conductance of a material is proposed. For spintronics, the relation 
between the symmetry of a material and the distribution of spin torque is shown, and it is proposed that 
spin Hall effect can be understood in terms of spin vorticity.
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図 ２．局所量からのコンダクタンス 

を出発点として次の 2種類の評価方法を提案した。直方体領域中で, 外部電場の方向に対する領域の長さを L、直交する
面の面積を Sとして、(1)式を平均化した式 に対し、 の平均を考えたもの

と合わせることで導かれるものを method1 とし、領域の両端を流れる電流の平均を用いて の関係から計算し

たものをmethod2とする。 

図 2は 0.5 ~ 4.0[V]のバイアス電圧を印加した際のコンダクタンスである。コンダ
クタンスのバイアス電圧依存性は, 定義の違いによる相違がでている。今後も詳しく
調べる必要がある。また、この定義では負のコンダクタンスが現れえるのも特徴であ

る。これは分子内の局所的領域では外部電場方向に対して逆の方向へ電子の運動が加

速されることがあり得ることに対応している。  
 

３．スピントロニクス材料の局所物性量による材料特性評価に対する基礎研究 

場の量子論に基づいて電子スピンに対する局所的な描像を採用し理論的研究を行った。このスピンの局所的描像の理解

が将来スピントロニクス材料の新たな特性評価手法の確立につながると考えている。場の量子論の電子スピン角運動量密

度演算子の運動方程式では電子スピンに働くトルクは、従来の量子力学のスピントルクと、カイラリティの空間的分布に

起因するツェータ力という局所的トルクがある。スピン定常状態では、スピントルクがツェータ力と拮抗することで定常

な状態を実現しているという描像が場の量子論によって予言されている。 

まず、定常状態の分子内のスピントルクを調べた。(2)これまで量子力学で考慮されていなかったツェータ力の効果が、

分子内では大きな寄与をもつことを明らかにした。また、空間対称性に関する議論から、ツェータ力のポテンシャルであ

るツェータポテンシャルの分布は分子の回転対称性と同じ対称性を持ち、分子の鏡映面に対して符号が逆転することを示

し、ベンゼン分子に対して数値的に実証した。分子軌道ごとの局所物理量の分布から、軌道エネルギーにはほとんど影響

を与えない相対論的な相互作用が局所描像に対しては強い影響を与えることを示した。 

次に、電子の永久電子双極子モーメント(EDM)の存在下におけるスピンについての理論研究を行った。(3) EDMの観測は

時間反転対称性の破れの直接確認に加えて、素粒子の標準模型の拡張理論の検証に重要である。近年は重原子を含む極性

分子(YbF, ThO, BaF)が広く用いられており、これら分子内の大きな有効電場は局所的なスピン分布に起因することを明

らかにした。さらに、EDMの存在によりスピンの運動方程式に新たな局所的スピントルクが生じることを示した。 

また、一般相対性原理に基づく量子スピン渦理論によるスピンホール効果の力学的局所描像についての理論的研究を行

った。(4)スピンの微分で書かれたスピンの渦度は全空間で積分を行うとゼロとなることから、これまで注目されていなか

ったが、スピン角運動量密度が空間的に分布する局所領域では重要である。この研究ではスピンホール効果を量子スピン

渦理論に基づいて新たな描像が得られることを指摘した。そして、非平衡グリーン関数法により、定常電流下における１

次元炭素鎖に対して、スピンの局所描像を示した。これにより、バイアス電圧印加後に定常状態に至る過程において、電

子は動的運動量に加えてスピン渦度を生じることを示した。 

 

４．まとめ 

場の量子論に基づく局所物性量を用いてエレクトロニクス・スピントロニクス材料の材料特性評価法の確立に向けて第

一原理計算を用いた理論研究を進めた。ベンゼンジチオール分子を用いて、ローレンツ力と拮抗する力がテンション力で

あることを示すとともに局所的な電気伝導率と材料全体のコンダクタンスとの関連を明らかにする手法を提案した。スピ

ントロニクス材料に対しては、材料内部のスピントルク分布についての基礎研究を進め、材料の持つ対称性とトルク分布

の関係を示すとともに、スピントロニクスで重要なスピンホール効果を新たなスピン渦という描像で理解することが可能

であることを示した。 
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ナノスケールのエレクトロニクス・スピントロニクス材料の局所物性量による材料特性評価

図 ２．局所量からのコンダクタンス
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Room Temperature Hydrosynthesis of Nanoporous Spinel 

 

Atsushi Kitada  

 
Attempts have been made to obtain a nanoporous spinel have been via room temperature aqueous solution 

process. A mild oxidation of a lithium titanate spinel LiTi2O4 with pure water resulted in the introduction of 

67% lithium vacancies and subsequent migration of 28% titanium to 16c octahedral site. Electron diffraction 

measurements using transmission electron microscopy suggested that vacancy clustering may not take place. 
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ナノポーラススピネルの室温水溶液合成

ナノポーラススピネルの室温水溶液合成
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Room Temperature Hydrosynthesis of Nanoporous Spinel
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（ａ） （ｂ）

図１ (a) 通常のスピネルAB2O4および(b)ナノポーラススピネルB2O4の結晶構造。

 黄色丸はAサイトカチオンを、水色はBO6八面体を表す。
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LiTi2O4 + H2O → Li1–xTi2O4 + 1/2H2 + xLiOH 
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ナノポーラススピネルの室温水溶液合成

図2　LixTi2O4のTEM観察試料の実体像、および[001], [110], [111]方向の電子線回折像
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図 １．蓄電池を含む住宅内電力システムの構成．文献（2）より転載． 

図 2．モードスイッチング制御の概要．文献（2）より転載． 

蓄電池・燃料電池を活用したマルチエネルギー	 

マネジメントの研究開発	 
	 

薄	 	 良	 彦＊	 
 

Research on Multi-Energy Management Using Battery and Fuel Cell 
 

Yoshihiko Susuki＊ 

 
This research aimed to develop methodology and tool for designing the system for managing multiple 

types of energy using battery and fuel cell.  For a prototype residential power system with battery, we 
synthesized a mode switching law for leveling of output power of the system to its outside (commercial 
distribution grid) from a set of linear temporal logics representing specifications for dynamic operations of 
power apparatuses.  The effectiveness of the synthesized switching law was established with a laboratory 
simulator and a mathematical model.  Also, we developed a mathematical model for dynamic operation of a 
commercial fuel cell using input-output data measured experimentally, which would be used for designing a 
system for managing the three-types of energy---electricity, heat, and hydrogen---in a single residential 
household with battery and fuel cell. 

	 	 

１．住宅内エネルギーマネジメントのための制御アルゴリズムの構築と検証	 

本研究では，蓄電池・燃料電池を活用した住宅内エネルギーマネジメントのための制御アルゴリズムを提案し，リチウ

ムイオン組電池を含む実機シミュレータならびに数式モデルを用いて，提案制御アルゴリズムの有効性検証ならびに性能

評価を行った．	 

近年，太陽光（PV）に代表される分散型電源の出力電力平準化への蓄電池の活用が検討されている．このような蓄電池

の活用技術は分散型電源と既存系統との調和という観点で現在必要とされている．現状において，再生可能エネルギーに

由来する分散電源として住宅向け PV パネルが主流である．PV パネルが導入された住宅内電力システムは小規模であるこ

とから，天候に伴う PV 出力の変動に加えて，居住者の行動に伴う電力消費の変動が電力システムの動作に直接影響を与

える．よって，天候や居住者行動といった電力システムを取り巻く物理的環境の変化を前提に，これに柔軟に対応可能な

エネルギーマネジメントの確立が必要とされる．本研究

では，航空機内電力システムに適用されたモードスイッ

チング制御器の設計方法（1）に着目し，この方法に基づ

いて出力電力平準化という住宅内電力システムの制御目

的に対してモードスイッチング制御器を設計した（2，3，

4）．	 	 

図 1 に本研究で対象とした住宅内電力システムの構成

を文献（2）から転載し示す．ここでの制御目的は，住

宅内電力システムの既存系統への出力電力 P0 を一定目

標値に追従させることにある．図中の赤枠で示された

PV アレイ及び負荷機器は，出力（入力）の変動予測が

困難である．一方，青枠で示された蓄電池，パワーコン

ディショナ（PCS），及び電気自動車を想定した負荷機

器は，出力の制御が可能な電力機器であり，以下で可制

御機器と呼ぶ．本研究では，出力平準化という制御目的

の達成に向けて，PV アレイ及び負荷機器の出力（入力）

変動に応じて可制御機器群の運用方策（以下，運用モー

ドと呼ぶ）をリアクティヴに切り替える制御器を設計し

た．この設計は文献（1）の方法に基づき，制御目的の

蓄電池・燃料電池を活用したマルチエネルギー 
マネジメントの研究開発

＊薄　　　良　彦＊

Research on Multi-Energy Management Using Battery and Fuel Cell

*Yoshihiko Susuki*
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図 3．蓄電池によるモードスイッチング制御の実験的検証に向けた研究

室内シミュレータの外観．文献（3）より転載． 

図 4．蓄電池によるモードスイッチング制御の実験結果の一例．文献（3）
より転載． 

達成ならびに安全性確保のために要求される各機器の動

作仕様を線形時相論理（Linear Temporal Logic: LTL）
により記述した上で，LTL から運用モードの切り替え

ルールを自動生成する．この自動生成された切り替えル

ールをモードスイッチング制御器として実装することに

より，各可制御機器の動作仕様を満足する（即ち，安全

性も含めて動作を厳密に保証する）制御器を設計できる．

図 2 に本研究で設計したモードスイッチング制御の概略

を文献（2）から転載し示す．なお，本制御器は燃料電

池を含む住宅内エネルギーシステムに対しても設計可能

であり，本研究の目的にあるマルチエネルギーマネジメ

ントの制御アルゴリズムとして活用できる． 
本研究では，上記設計したモードスイッチング制御の

有効性検証ならびに性能評価を行った．図 3 に実機によ

る有効性検証に用いた研究室内シミュレータの外観を文

献（3）から転載し示す．PV アレイを模擬する直流電源

（PV），既存系統を模擬する交流電源（AC），住宅内の

負荷機器を模擬する電子負荷（Load1 及び Load2），リ

チウムイオン組電池（Storage）などから本シミュレー

タは構成されている．図 4 にモードスイッチング制御の

実験例を文献（3）から転載し示す．PV アレイの出力電

力 PPVや負荷消費電力 PL1の変動に応じて，動作仕様に

従い蓄電池の充電電力が調整されるとともに，運用モー

ド（MODE）が変化することにより，出力電力 P0 が目

標値の 0.7kW 付近に維持されている．また，図 1 の住

宅内電力システムの有効電力の時間応答を表す数式モデ

ルを導出し，モードスイッチング制御の性能評価を数値

的に行った（4）． 
２．マルチエネルギーマネジメントに向けた燃

料電池のモデリング	 

さらに，燃料電池を活用した電気・熱・水素エネルギ

ーのマネジメントのために，本研究では燃料電池の動特

性のモデリングを行った．燃料電池の実機から得た燃料

流量，電気出力，熱出力などのデータに基づいて，実測

データに内在する動特性の数式モデルを同定した．デー

タの利用に関わる秘密保持規定より，本報告に数式モデ

ルの詳細を掲載することは叶わないが，得られた成果を

外部発表すべく現在調整を進めている．この数式モデル

を図 3 の研究室内シミュレータならびに前節の最後に述

べた数式モデルに組み込むことにより，蓄電池・燃料電

池を活用した住宅内マルチエネルギーシステムのモードスイッチング制御器の実機実験及び性能評価が可能となった．	 
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浅 野 圭 佑＊ 
 

Facile Asymmetric Construction of 1,5-Benzothiazepines via Net Cycloadditions 
 

Keisuke Asano＊ 

 
1,5-Benzothiazepines are representative candidates of pharmaceuticals. Thus, it is of 

significance to develop a facile method to construct such derivatives enantioselectively. In this 
context, a cycloaddition approach is desirable. In this study, we accomplished highly 
enantioselective synthesis of 1,5-benzothiazepines via organocatalytic net cycloadditions. This 
method allows for the synthesis of 1,5-benzothiazepines with various substitution patterns; this 
protocol would be useful for a library construction of 1,5-benzothiazepines for drug discovery. 

 

 

１．緒言 

1,5-ベンゾチアゼピンは抗うつ剤や狭心症薬として有名で，医薬品候補の代表格である（図１）．中でも，今や世界 100

カ国以上で利用されているジルチアゼム（2, ヘルベッサー）は，日本で開発され世界的に有名になった初めてのくすり

と言われる日本にゆかりの深い医薬品である．またジルチアゼムは，ランダムスクリーニングの過程で本来抗うつ薬の探

索研究をする目的で合成された化合物にカルシウム拮抗作用が見つかり，結果的に抗狭心症薬，降圧剤として開発された

経緯があり，迅速で幅広い誘導体合成に基づ

くハイスループットスクリーニングから新

たな医薬品が誕生する可能性は高い．すなわ

ち，多様な 1,5-ベンゾチアゼピンの迅速不斉

構築法は医薬品開発を支える重要な技術に

なる．そこで本研究では，迅速な医薬品探索

につながる基盤技術を確立すべく，1,5-ベン

ゾチアゼピン類を環化付加により位置・立体

選択的に合成できる手法の開発を行った． 
 

２．β-一置換ベンゾチアゼピンの合成 1 

我々は本研究に着手するまでに既に，α,β-不飽和ア

シルアンモニウム中間体を利用した不斉合成反応の研究

を行っていた．この中で，α,β-不飽和アシルアンモニウ

ム中間体が 2 種のヘテロ原子求核剤と逐次的に反応でき

ること，またβ位では硫黄原子を優先的に捕捉すること

を見いだしていた 2．そこで，有機触媒により発生させた

同中間体を 2-アミノチオフェノールと反応させること

で，1,5-ベンゾチアゼピンを形式的環化付加により合成

する反応を設計した．まずはカルボニル基のβ位に置換

基を持つ基質 3 と触媒 6a を用いて反応を行ったところ，

完全な位置選択性と高いエナンチオ選択性で対応する

1,5-ベンゾチアゼピン 5 が得られた（図２）．適用範囲は

広く，基質の電子的性質，立体的性質にはあまり影響を受けず，概して良好な結果で生成物を与えた．生成物 5a から簡 

 

＊豊田理研スカラー（京都大学大学院工学研究科材料化学専攻） 

図２．β-一置換ベンゾチアゼピンの不斉合成 

図１．1,5-ベンゾチアゼピン骨格を持つ医薬化合物 

環化付加による1,5-ベンゾチアゼピンの迅速不斉構築
＊浅　野　圭　佑＊

Facile Asymmetric Construction of 1,5-Benzothiazepines via Net Cycloadditions
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単な変換をすることで，抗うつ剤として知られるチアゼシム（1）の不

斉合成も行った（図３）． 

反応機構の解析により，エナンチオ選択性の決定段階はマイケル付加

反応の後，アミド結合を形成しながら環化をする段階であることが明ら

かになった．すなわち硫黄のマイケル付加反応には可逆性があり，これ

を利用した動的速度論的不斉変換 3によりエナンチオ選択性が決定され

ていることが分かった． 

 

３．α-一置換ベンゾチアゼピン，α,β-トランス二置換ベンゾチアゼピンの合成 4 

上記の 2 で述べたように，本手法では動的速度論的

不斉変換によりエナンチオ選択性が決定される．そこ

でこれを利用して，α-一置換体の合成に研究をさら

に展開した．すなわち，この場合マイケル付加反応に

よりβ位には不斉炭素を生じないが，その後の環化の

段階が立体選択性には重要なので，この置換形式の合

成にも適用できると考えた（図４）．実際に反応はエ

ナンチオ選択的に進行し，最適化した基質 7 と触媒 6b

を用いることにより，対応する 1,5-ベンゾチアゼピン

8 が高エナンチオ選択的に得られた（図５）．なお，こ

こでも位置異性体の副生は全く見られなかった．この

反応も適用範囲は広く，幅広い誘導体の合成を可能にしている．また，同様の条件のもと触媒 6c を用いれば，α位とβ

位にひとつずつ置換基を持った基質 9 からの反応により，α,β-トランス二置換ベンゾチアゼピン 10 を単一のジアステ

レオマーで高エナンチオ選択的に合成することもできた（図６）． 

 

 

４．結言 

以上のように，α,β-不飽和アシルアンモニウム中間体を経由する動的速度論的不斉変換を利用することで，様々な置

換形式の光学活性 1,5-ベンゾチアゼピンを形式的環化付加により位置・立体選択的に合成できる手法を開発した．本手

法によりこれらの誘導体の迅速なライブラリー構築が実現できるため，医薬品探索の研究を加速させられると期待でき

る．しかし，ジルチアゼム（2）に見られるような α,β-シス二置換ベンゾチアゼピンの環化付加合成はまだ達成できて

いない．医薬品として非常に有望なこの置換形式の合成が次の課題である． 

 

最後になりましたが，本研究は公益財団法人豊田理化学研究所の豊田理研スカラー助成によって遂行されたものであ

ります．この紙面をお借りいたしまして，心より感謝を申し上げます． 
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図６．α,β-トランス二置換ベンゾチアゼピンの不斉合成 図５．α-一置換ベンゾチアゼピンの不斉合成 

図４．動的速度論的不斉変換によるα-一置換体の不斉合成 

図３．チアゼシムの不斉合成 
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Nanoparticles (NPs) of transition metals are unique and versatile catalysts that have 
attracted special interest because of their boundary and bilateral nature between homo- and 
heterogeneous catalysts, and their application for many organic transformations.  Notably, 
NPs of noble transition metals such as Pd, Au, and Rh NPs catalyze several C-C bond forming 
reactions; however, NPs of base metals have been less investigated due to their relatively 
larger particle size, smaller surface area and sensitivity to oxidation damage.  Herein, we 
found that organosilicon reductant, 1,4-is(trimethylsilyl)-2,3,5,6-tetramethyl- 
1,4-dihydropyrazine (Me4-BTDP), served as unique salt-free and mild reductant of base metal 
complexes, such as Cu(II), Ni(II), Co(II), and Fe(II), to produce the corresponding metallic 
particles.  Among them, we found that Ni NPs derived from the reduction of Ni(acac)2 by 
Me4-BTDP were highly active catalysts for reductive C-C coupling reactions, such as Ullmann 
coupling and arylation of arylaldehyde, in the presence of an excess amount of Me4-BTDP. 

  

１．はじめに 

近年，数個〜数十個の金属から形成される金属ナノ粒子が従来の均一系・不均一系触媒に代わる新しい触媒系として注

目されており，貴金属については数ナノメートルの金属粒子がさまざまな触媒的カップリング反応に対して高い触媒活性

を示すことが知られている．一方，入手容易な卑金属錯体はナノ粒子の酸化耐性が低いことから，貴金属ナノ粒子と比較

して有機合成反応触媒としての応用が大きく遅れているのが実情である．今回，ナノ粒子合成においてわれわれが最近開

発した有機ケイ素化合物を用いてニッケル錯体を還元することで，触媒活性を示す「非晶質性」ニッケルナノ粒子の合成

に成功した．また，各種基質・配位子を用いてカップリング反応を行う事で触媒活性の発現機構を解明した 1)． 

  

２．芳香族ハロゲン化物を基質とした還元的カップリング反応 

ゼロ価金属錯体や金属粉末を用いた芳香族ハロゲン化物を原料とする還元的カップリング反応は，非常に強力な炭素－

炭素結合形成反応の一つである．この反応では，ゼロ価の金属が触媒として作用して生成物を与える一方，ハロゲンに由

来する金属塩を副生するため反応系が不均一となり，触媒活性が低下することが従来から問題となっている．われわれは

これまでに，金属塩を副生を抑制可能な還元剤として有機ケイ素化合物を開発し，触媒反応への応用に関する研究を進め

てきた 2)．その過程で，ニッケル錯体を用いた還元的カップリング反応に応用したところ，高収率で対応するカップリン

グ生成物が得られることを見出した（図１）．興味深いことに，ニッケル錯体以外を触媒として用いた場合には低収率に

とどまる，もしくは反応が進行しない，など，ニッケル錯体に特異的な反応であることが分かった． 

 

図１．有機ケイ素化合物を還元剤としたニッケル触媒による還元的カップリング反応 
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 Nanoparticles (NPs) of transition metals are unique and versatile catalysts that have attracted special 
interest because of their boundary and bilateral nature between homo- and heterogeneous catalysts, and 
their application for many organic transformations. Notably, NPs of noble transition metals such as Pd, 
Au, and Rh NPs catalyze several C-C bond forming reactions; however, NPs of base metals have been less 
investigated due to their relatively larger particle size, smaller surface area and sensitivity to oxidation 
damage. Herein, we found that organosilicon reductant, 1,4-is(trimethylsilyl)-2,3,5,6-tetramethyl-1,4-
dihydropyrazine (Me4-BTDP), served as unique salt-free and mild reductant of base metal complexes, such 
as Cu(II), Ni(II), Co(II), and Fe(II), to produce the corresponding metallic particles. Among them, we 
found that Ni NPs derived from the reduction of Ni(acac)2 by Me4-BTDP were highly active catalysts for 
reductive C-C coupling reactions, such as Ullmann coupling and arylation of arylaldehyde, in the presence 
of an excess amount of Me4-BTDP.
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有機ケイ素化合物が還元剤として効率的に作用することから，一般に還元的カップリング反応の触媒として用いられ

る種々の後周期遷移金属錯体との反応を行ったところ，いずれの場合にも還元反応の進行による金属ナノ粒子の形成が確

認された（式１）．そこで，触媒活性を示したニッケルナノ粒子に関してさらなる解析を行ったところ，通常の金属ナノ

粒子と異なり，「非晶質性」ナノ粒子であることが明らかとなった．ニッケルナノ粒子の合成に関しては過去にも多数の

報告例がある一方，それらの手法で得られる

ナノ粒子はいずれも結晶性を示すとともに

還元的カップリング反応には触媒特性を示

さないことから，有機ケイ素化合物を用いた

還元反応が特異的に触媒活性を発現するニ

ッケルナノ粒子を与えることが分かった． 
 

３．「非晶質性」ニッケルナノ粒子における触媒活性の発現機構 

前項目に記載の通り，「非晶質性」ニッケルナノ粒子は還元的カップリング反応に活性を示すことから，触媒活性の発

現機構の検証として種々の芳香族ハロゲン化物を基質とした Ullmannカップリング反応を行った．その結果，芳香族ヨウ

化物や芳香族臭素化物は触媒活性を示す一方，芳香族塩化物を基質とした場合には全く活性を示さないことが分かった．

一方，単離した「非晶質性」ニッケルナノ粒子に対して配位子の添加効果を検討した結果，4,4’－ジ（tert-ブチル）ビ

ピリジルを加えることで芳香族塩化物においても触媒反

応が進行することを見出した．同様の現象は「結晶性」

ナノ粒子を用いた場合には確認されない．このように，

「非晶質性」ニッケルナノ粒子を触媒とした反応におい

て配位子の顕著な添加効果が見られることから，「非晶質

性」ニッケルナノ粒子から反応活性なゼロ価ニッケル種

が放出されることで基質と反応し，特に，4,4’－ジ（tert-

ブチル）ビピリジルを添加した場合にはゼロ価ニッケル

種と反応して高活性なニッケル錯体が形成し，芳香族塩

化物を基質とした場合においてもカップリング反応が進

行するものと考えている（図２）．一方，「結晶性」ニッ

ケルナノ粒子を用いた場合には，その高い結晶性に由来

してゼロ価ニッケル種の放出が無く，触媒活性を全く示

さない．このように，「非晶質性」に由来してナノ粒子が

活性化学種の reservoirとしての作用し，効率的に触媒

反応を進行させることを初めて明らかとした． 

 

４．今後の展望 

有機ケイ素還元剤を用いた金属錯体の還元法の中でも，特に卑金属に着目して触媒活性を検討する中で「非晶質性」を

示すニッケルナノ粒子の生成と特異的な触媒機能発現を見出した．ニッケルナノ粒子自体が触媒活性を示す化学種の可逆

的な放出と吸蔵を繰り返すことで触媒活性を発現する本触媒系は，卑金属ナノ粒子触媒の新しい設計指針となる非常に興

味深い成果であると考えている．このように，還元方法によりナノ粒子の結晶性を巧みに制御することで，従来とは大き

く異なる反応性を発現する新規ナノ触媒の開発が可能になると期待している． 
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図２．「非晶質性」ニッケルナノ粒子による触媒活性の発現機構 
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In recent years, the research of single-molecule conductance has attracted a great deal of attention since it 

gives promising candidates for an essential component of future molecular quantum devices, namely 
“molecular wire” or “nano wire”.  In addition, if the conductivity can be changed by the external field, there 
is a possibility of the single molecular switch.  In this research, the electronic conductivities of several 
molecules that have open-shell electronic structures are examined, and the possibility of switching behavior is 
discussed.   

	 	 

	 

１．研究の背景と目的	 

近年のナノリソグラフィーの発達は、非常にミクロな集積回路の作成に多大な貢献を行った。実際、インテルの Ivy	 

Bridge は 22nm 技術という微細加工技術を用いたものである。他方、リーク電流によるロスや微細加工技術の限界といっ

た、トップダウンアプローチの限界も見え始めている。そのような中、さらなる集積回路の微細化として、１分子を１素

子として使用する、ボトムアップ的なアプローチの確立が急務の課題となっている。これら分子デバイスを使用し電気回

路を作成する、つまりナノサーキットを作成するならば、分子によるワイヤー、スイッチ、コンデンサ、バッテリーなど

様々なものが必要となるが、もっとも重要となるのはスイッチとワイヤーである。より効率よく電子を伝達し、かつ的確

に on/off を切り替えることがナノサーキットの必須の条件となる。他方、申請者らはこれまでに、フロンティア軌道が

擬縮退し局在スピンが出現する系（開殻分子系）の磁性と伝導性を量子化学計算に基づきにシミュレーションするスキー

ムを確立し、実験結果を再現することに成功した。(1,2)	 さらにごく最近、分子の僅かな電子状態の違いにより、伝導度

が大きく変化することを発見した。(2)	 申請者はこの結果より、外場により on/off 制御できる単一分子電気伝導体の着

想を得た。分子ワイヤーとしてはこれまでにもカーボンナノチューブや１次元錯体など様々なものが提案されている。し

かし、もし外部磁場や電場で電気伝導性を制御できる１次元分子が存在するならば、導線とスイッチを兼任できる。外場

の刺激に伴う物性変化を用いたデバイス作成の試みは古くからある。しかしながら、分子ワイヤーとスイッチを同一の分

子で行う試みはまだない。そこで本研究では、量子化学計算により、効率的なスイッチ機能を有する伝導分子を設計する

ことを目的とした。本研究では具体的な対象として、外場の影響を受けやすい、フロンティア軌道の擬縮退した１次元多

核遷移金属錯体と、ポリアセンに着目した。	 

	 	 

２．１次元金属錯体を用いた分子設計	 

まず、１次元多核遷移金属錯体の結果から述べる。本研究では、

１次元錯体として台湾大学の Peng らのグループによって合成・物性

測定の報告がなされている Ni 錯体を取り上げた（図１）。この錯体

は、両端の Ni イオン上に局在したスピンがあり磁気的性質を有する

が、その磁性や伝導性が実験によって実際に測定されている唯一の

１次元錯体である。本錯体を電極に結合した構造を構築し、まず電

子状態を DFT 計算で求め、その分子軌道や軌道エネルギーから伝導

性を計算した。錯体の構造としては X 線構造解析の座標を使用した。	 

	 	 	 	 
＊豊田理研スカラー（大阪大学大学院基礎工学研究科物質創成専攻化学工学領域）	 

図１.	 計算した Ni 錯体と得られた I-V曲線 
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金電極は Au	 dimer で近似し、NCS 配位子が Au(111)面の bridge	 site に結合していると仮定した。汎関数としては B3LYP

を使用し、基底関数は Ni イオンには MIDI+p を、NCS 配位子には 6-31+G*	 を、そして他の原子には 6-31G	 を使用した。

開殻電子状態の考慮のためにスピン非制限（U）計算を使用した。DFT 計算には Gaussian09 を、伝導性の算出には独自開

発したプログラムを使用した。まず、計算によって得られた Ni３核および５核錯体の I-V曲線を図１に示した。基底状

態である反強磁性的相互作用（AFM）状態において、５核錯体の 1V での電流は 5nA 程度となったが、これは実験値（8nA）

と半定量的に一致した。他方、強磁性的相互作用（FM）状態においても同様に伝導性を調べたところ、AFM 状態に比べ５

核錯体では約１.6 倍とより高い値を示した。さらに３核錯体では FM 状態は AFM 状態に比べ約 90 倍も高い伝導性を示す

ことが明らかとなった。分子軌道を解析したところ、伝導性に寄与している軌道は主にσ型の軌道と、硫黄と金電極の接

合部に局在した軌道であることが明らかになった。特に、電極との接合部の分子軌道は、AFM 状態では NCS-Au 部分に局

在しているが、FM 状態では非局在化し、そのために伝導性が異なることが明らかになった。また、３核錯体では、非常

に高い対称性のために、軌道が擬縮退しやすくなり、AFM 状態では軌道がより局在しているためであることも示唆された。

以上の結果から、外部磁場でスピン状態を変化させることによる、スイッチング素子の可能性を提案することができた。

これらの成果は分子科学討論会で口頭発表を行い、また現在論文を執筆中である。	 

	 

３．ポリアセンを用いた分子設計	 

次に対象系として、やはり擬縮退した軌道を有し、より現実に近い物質と

いう点からポリアセンに着目し、両端にチオール基を配し、金クラスター電

極に接合させたモデルを構築した（図２）。ポリアセンは六員環数が 3,	 6,	 9,	 

12	 のものを対象とし、それぞれ RB3LYP/6-31G*で構造最適化した。上記の系

と同様、接合は金(111)表面の bridge	 site	 を仮定した。電子状態計算は

LC-UBLYP	 法を用い、基底関数として 6-31G*(C,H),	 6-31+G*(S),	 LANL2DZ(Au)

を採用した。まず、ポリアセン単体の電子状態を計算したところ、ポリアセ

ンの鎖長が伸びるにつれ HOMO-LUMO	 gap	 が減少し、短軸方向にスピン分極を

起こすことが明らかになった。一般的に分子内の電子の透過確率 T	 は

exp(-βR)に従う形で極板間距離 R	 に依存して減衰することが知られているが、

これを対象系に対して適用すると、trans型に電極を配置したモデルでは

β=0.68 となり、他方 cis型ではβ=0.20となった。これは、それぞれ一般的な alkene、π共役系に対応する値である。つ

いで、これらのモデルに約 1.0×109	 V/m 程度の外部電場（F）を与えた。すると trans型ではβ=0.48に、cis-type ではβ=0.18

となり、cis	 型に比べて外場に対する応答が大きいことが明らかになった。つまり、trans 型では外部電場により、伝導

特性をよく変化させ得ることを示している。これは、trans	 型ではポリアセンのスピン分極により、左右両末端サイトに

局在していた電子分布が、外場により非局在化する傾向にあるのに対し、cis	 型ではもともと非局在した電子分布を持つ

ため、外場による影響が小さいためと考えられる。これらの結果は、ポリアセンの単分子電気伝導の外場制御の可能性を

示唆するものと考えられる。これらの結果は分子科学討論会での口頭発表を行い、現在論文を執筆中である。(4)	 

	 

４．まとめ	 

以上のように、本研究では、外場により電気伝導度の on/off の制御可能な単分子スイッチの理論設計を目指し、基礎

的な視点から構造、電子状態そして電気伝導度の関係性を明らかにすることに成功した。特に、擬縮退した軌道を有する

１次元金属錯体とポリアセンを具体的対象系とし、磁場や電場により、どのように伝導度が変化するかを実際にシミュレ

ーションにより予測することにより議論した。その結果、１次元錯体では磁場によりスピン状態を変化させることにより、

劇的に伝導性を変化させることができることが明らかになった。他方、ポリアセンにおいても電場によりスピン分極を変

化させ、伝導性を変化させ得ることが示された。これらの結果は、単分子素子への設計指針として大変有効になると考え

られる。また、本稿では頁数のため述べなかったが、光による物性の変化の可能性の議論も行い論文にて発表した。(5)	 

	 

REFERENCES 
（１）Y.	 Nakanishi,	 T.	 Matsui,	 Y.	 Kitagawa,	 Y.	 Shigeta,	 K.	 Yamaguchi	 et	 al.,	 Bull.	 Chem.	 Soc.	 Jpn.,	 2011,	 84,	 366-375. 
（２）Y.	 Kitagawa,	 T.	 Matsui,	 Y.	 Nakanishi,	 Y.	 Shigeta,	 K.	 Yamaguchi	 et	 al.,	 Dalton	 Trans.,	 2013,	 42,	 16200	 -	 16208. 
（３）北河康隆, 竹林拓 他, 分子科学討論会, 口頭発表（1B14）, 2015 年 9 月 16 日, 東工大;	 論文執筆中.	 

（４）竹林拓,	 北河康隆	 他,	 分子科学討論会,	 口頭発表（4E14）,	 2015 年 9 月 19 日,	 東工大;	 論文執筆中. 
（５）Y.	 Kitagawa,	 M.	 Asaoka,	 et	 al.,	 Inorg.	 Chem.	 Front.,	 2015,	 2,	 771-779. 

図２.trans 型と cis 型の電場印加時の分子軌道 
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Creative Design of Functional Structures Using Numerical Computation Based on Eulerian and 

Lagrangian methods 
 

Shintaro Yamasaki  

 
In this research, we propose a new creative design method for three-dimensional functional structures on 

the basis of structural optimization by incorporating Eulerian and Lagrangian methods. Here, the main 

difficulty of this research is how generate three-dimensional Lagrangian meshes while keeping the mesh 

quality. This issue is resolved by constructing some numerical methods, and as a result, the basic framework 

is established. The established framework will be applied various structural design problems which are 

valuable in the engineering viewpoint. 
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図２．剛性最大化問題への適用事例
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高反応性ルイス酸-ルイス塩基付加体を用いた温室効果

ガスの吸着・分解と医薬品合成への応用 
 

星本 陽一＊ 
 

Yoichi Hoshimoto 
 

Yoichi Hoshimoto＊ 

 
N-Phosphine oxide substituted imidazolylidenes  (PoxIms)  have been synthesized and fully characterized. 
These species can undergo significant changes to the spatial environment surrounding their carbene center 
through rotation of the phosphine oxide moiety. Either classical Lewis adducts  (CLAs)  or frustrated Lewis 
pairs  (FLPs)  are thus formed with B (C6F5) 3 depending on the orientation of the phosphine oxide group. 
A strategy to reactivate FLPs from CLAs by exploiting molecular motions that are responsive to external 
stimuli has therefore been developed. The reactivation conditions were successfully controlled by tuning the 
strain in the PoxIm–B (C6F5) 3 complexes so that reactivation only occurred above ambient temperature. The 
PoxIm–B (C6F5) 3 complexes reacted with H2 and CO2 efficiently, which would lead the further development 
on the utilization of these abundant gas reagents in organic synthesis. 
 

１．熱潜在性 Lewis酸－塩基錯体の設計：如何にして高反応性酸・塩基会合状態の発生を制御するか 1 

  化学結合は電子の授受によって形成される. 電子対を受け取る
分子をLewis酸 (LA), 電子対を供与する分子をLewis塩基 (LB) と
呼ぶ. Lewis 酸と Lewis 塩基は化学反応を理解するための基本的か
つ重要な概念の一つである. つまり, Lewis酸は Lewis塩基と反応し
化学結合の形成を伴いながら熱的に安定な酸・塩基付加体  
(classical Lewis adduct, CLA) を形成する (図 1A). しかし, CLAの用
途はその高い安定性故に少なく, 『化学産業における廃棄物』とし
ばしば見なされている. 一方, 2006 年に Lewis 酸と Lewis 塩基の新
たな反応が発見された.2 即ち, 反応活性部位の周辺を嵩高い置換
基で覆われたLewis酸とLewis塩基は錯体を形成することができず, 
二次的な相互作用を通して高反応性酸・塩基会合状態になる (図
2B). この分子対は Frustrated Lewis Pairs (FLPs) と名付けられ, 分子
間に働くフラストレーション (結合を形成したい, が, 立体障害の
ために形成できない) のために, 構成成分である Lewis酸, Lewis塩
基のそれぞれの反応性からは考えられない程に高い反応性を示す

ことが見出された.3 FLPを用いることで, 従来は金属を用いなけれ
ば困難であった分子変換反応を金属フリーの条件にて達成するこ

とが可能となった.3 これは環境調和性の高さ及び元素戦略の観点
からも好ましく, FLP化学の発展が及ぼす学術的・社会的意義は大きいと期待される. しかし, FLPはその高い反応性故に
単離・保存することが難しく, 時には容易に分解してしまうため, 実用性の面で大きな課題を残していた.  
 本研究では, CLAのもつ『高い安定性』と FLPのもつ『高い反応性』の双方を一つの Lewis酸, Lewis塩基対から発現
させることが出来れば, より実用的な FLP 活用法を確立できると考え, これの開発に着手した. その結果, 外部刺激に応
じて活性部位周辺の立体環境を激変させることが出来る Lewis塩基を開発し, これを組み込むことで CLAと FLPの相互
変換を誘起・制御することを達成した (図 1C).1 
 
＊大阪大学大学院工学研究科附属 高度人材育成センター 助教 
 

 
図 1. Lewis酸と Lewis塩基の反応.  

高反応性ルイス酸─ルイス塩基付加体を用いた温室効果
ガスの吸着・分解と医薬品合成への応用

＊星　本　陽　一＊

*Yoichi Hoshimoto*

N-Phosphine oxide substituted imidazolylidenes (PoxIms) have been synthesized and fully characterized. 
These species can undergo significant changes to the spatial environment surrounding their carbene center 
through rotation of the phosphine oxide moiety. Either classical Lewis adducts (CLAs) or frustrated Lewis 
pairs  (FLPs)  are thus formed with B(C6F5)3 depending on the orientation of the phosphine oxide group. 
A strategy to reactivate FLPs from CLAs by exploiting molecular motions that are responsive to external 
stimuli has therefore been developed. The reactivation conditions were successfully controlled by tuning the 
strain in the PoxIm–B(C6F5)3 complexes so that reactivation only occurred above ambient temperature. The 
PoxIm–B(C6F5)3  complexes reacted with H2 and CO2 efficiently, which would lead the further development 
on the utilization of these abundant gas reagents in organic synthesis.
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 目的とする反応系を実現するために, 新たな Lewis 塩基として PoxIm (1a) を合成した (図 2A). 1a は Lewis 酸である
B(C6F5)3と反応して速やかに CLAである B-Pox (2a) を与える. 注目すべきことに 2aの形成時に 1aのホスフィンオキシ
ド部位が 180 度回転することで, 1a の反応点 (カルベン炭素) 周辺の反応空間が極度に狭い状態 (1a) から B(C6F5)3と反

応出来る程十分な広さを獲得していることが伺われる (図 2B). 続いて, 種々の PoxIm を合成し, それらを用いて 2a, 2b, 
2cの B-Poxを合成した. これらの化合
物と水素の反応を検討したところ, 全
ての反応は室温下においては全く進行

しなかった (図 2C). つまり, B-Pox は
CLA として十分に高い安定性を示し
ている. しかし, 興味深いことに , 2a
は 60度, 2bは 80度, そして 2cは 120
度において, それぞれ FLPが再生し水
素と定量的に反応した. 即ち, B-Poxか
ら熱刺激を駆動力としてFLPの再生条
件を精密に制御することに成功した. 
本再生機構は図 2D に示すように, B-
Pox において熱刺激によりホスフィン
オキシドの回転が誘起され, これによ
り Lewis酸部位 (B(C6F5)3) が追い出さ
れるように再生していると推定してい

る. これらの結果により, 高反応性酸・
塩基会合状態FLPを自在に発生させる
手法を確立することに成功した.  
 
2．謝辞と今後の展望：地球温暖化ガスの固定化と有機合成への応用を目指して 

本研究は次のステージとして, B-Poxを用いた二酸化炭素やその他の地球温暖化ガスの固定化と有機合成への応用開発
へと進んでいる. 近い未来に, 本報告内容が礎となった応用反応系を報告したい. 本研究を遂行するに当たり, テーマの
重要性に理解を示して戴き, 多大なる援助を戴いた豊田理研スカラーに深謝の意を表したい.  

 
REFERENCES 
 (１) Y. Hoshimoto,* T. Kinoshita, M. Ohashi, S. Ogoshi,* Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11666. 論文の表表紙に選出された (Angew. Chem. 
Int. Ed. 2015, 54, 11583.). 紹介記事が報告された：(a) Altas of Science, 2015, November 18th; (b) 現代化学 (東京化学同人 出版) 2016年 3
月号. 
 (２) G. C. Welch, R. R. San Juan, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Science 2006, 314, 1124. 
 (３) (a) D. W. Stephan, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 306; (b) D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6400. 

 
図 2. PoxIm, B-Poxの合成と反応性.  
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Development of a New Device for 3-D Cell Culture and Its Digital Data to Share under Creative 

Commons License 
 

Kosaku Kurata  

 
Continuous supply of nutrients and oxygen is an important factor of successful proliferation and 

differentiation of cells cultured deep inside a three-dimensional scaffold. This study aimed to develop a new 
cell culture device that provides medium perfusion and mechanical stimulation to the cells in a porous 
scaffold using a rotary bending mechanism. Osteoblastic cell line MC3T3-E1 cells were soaked in a silicone 
sponge and cultured for 3 weeks with and without the rotary bending. The device developed in this study 
promoted cell proliferation and formation of mineralized modules inside the scaffold, while static culture 
failed to maintain the cell survival except at the surface of the scaffold. Further improvements of the device 
are in progress to share the digital data for fabrication under a Creative Commons license. 
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新規三次元細胞培養プラットフォームの開発と共有知財化
＊藏　田　耕　作＊

Development of a New Device for 3-D Cell Culture and its Digital Data to  
Share under Creative Commons License

*Kosaku Kurata*

 Continuous supply of nutrients and oxygen is an important factor for successful proliferation and 
differentiation of cells cultured deep inside a three-dimensional scaffold. This study aimed to develop a 
new cell culture device that provides medium perfusion and mechanical stimulation to the cells in a porous 
scaffold using a rotary bending mechanism. Osteoblastic cell line MC3T3-E1 cells were soaked in a silicone 
sponge and cultured for 3 weeks with and without the rotary bending. The device developed in this study 
promoted cell proliferation and formation of mineralized nodules inside the scaffold, while static culture 
failed to maintain the cell survival except at the surface of the scaffold. Further improvements of the device 
are in progress to share the digital data for fabrication under a Creative Commons license.

(a) (b) (c)
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Fundamental Study of Simultaneous Electrical Detection of Multiplex DNA Samples using 

Microbeads Dielectrophoresis 
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New DNA detection method based on dynamic change of dielectric microbeads dielectrophoresis (DEP) 

by attaching DNA was proposed. In this study, to enable size determination of the attached DNA by the 

method, dependence of the DEP property of the DNA attached dielectric microbeads on the DNA size was 

investigated. The crossover frequency of DEP and zeta potential were measured. From the results of 

determined crossover frequency of DEP and zeta potential of the DNA attached microbeads, it was suggested 

that not only the charge amount of the DNA but also the permittivity of the DNA could affect DEP of the 

microbeads.  

 1 PCR DNA  

微粒子誘電泳動を用いた電気的多検体同時DNA検出法の開発
＊中　野　道　彦＊

Fundamental Study of Simultaneous Electrical Detection of Multiplex DNA Samples  
Using Microbeads Dielectrophoresis

*Michihiko Nakano*

 New DNA detection method based on dynamic change of dielectric microbeads dielectrophoresis (DEP) 
by attaching DNA was proposed. In this study, to enable size determination of the attached DNA by the 
method, dependence of the DEP property of the DNA attached dielectric microbeads on the DNA size was 
investigated. The crossover frequency of DEP and zeta potential were measured. From the results of 
determined crossover frequency of DEP and zeta potential of the DNA attached microbeads, it was suggested 
that not only the charge amount of the DNA but also the permittivity of the DNA could affect DEP of the 
microbeads.
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特定課題研究１
感圧・感温塗料のフロンティア： 

分子センサの可能性と新展開に向けて

江　上　泰　広

研　究　代　表　者： 江上　泰広（愛知工業大学工学部・教授）
コアメンバー： 浅井　圭介（東北大学大学院工学研究科・教授）
 三ツ石方也（東北大学多元物質科学研究所・教授）
 中北　和之（宇宙航空研究開発機構〈JAXA航空本部・研究領域リーダー〉）
 天尾　　豊（大阪市立大学複合先端研究機構・教授）
 坂村　芳孝（富山県立大学工学部・教授）
 松田　　佑（名古屋大学エコトピア科学研究所・准教授）

　感圧塗料（Pressure-Sensitive Paint：PSP）・感温塗料（Temperature-Sensitive Paint：TSP）は物体表面
の圧力や温度の面情報を，光学的かつ非侵襲に高い空間分解能で計測することができる機能性分子センサ
である．本課題では，流体・化学など多分野の研究者が一堂に会し，PSP/TSP技術に関する学際的諸問題
について集中的に議論を交わし，各々が持つ知識や技術を総動員することで機能性分子センサの可能性を
追求し，もう一段上のステージへ進めるためのブレークスルーを果たすことを目的とした．前年度（平成
26年度）は6回の研究会を開き，圧力／温度の測定精度と時間応答性の大幅な向上を図ることで，低速流
れや騒音計測に代表されるような微小な圧力変動の高精度面計測を実現することを大きな目標として議論
を行った．本年度も6回の研究会を開催し，前年度に議論された問題点を克服や，新しい計測アイディアの
提案など自由な討論を行った．

第７回研究会（於　東京・JAXA調布航空宇宙センター　平成27年5月22日）
参　加　者： 江上泰広，浅井圭介，三ツ石方也，中北和之，松田　佑，坂村芳孝，天尾　豊，沼田大樹

（東北大），Markus Pastuhoff（東北大），亀田正治（東京農工大），野田貴宏（東京農工大）
 蒲池利章（東京工業大），飯島由美（JAXA），栗田　充（JAXA），Henny Bottini（JAXA）
 小澤啓伺（首都大），小幡　誠（山梨大），亀谷知宏（鳥羽商船高専），森　英男（九州大）
 半田太郎（九州大）
招　聘　講　師： Tianshu Liu（Western Michigan University），（以上21名）
　最初に東北大学に長期滞在中であったLiu教授に “Global skin friction diagnostics based on surface mass-

transfer visualizations” と題して，PSPを用いた新しい技術展開について話題提供していただいた．これま
でPSPを用いて模型表面の圧力計測が行われてきたが，同時に摩擦抵抗も計測しようという野心的な試み
である．参加者からの関心も高く，活発な質疑応答がなされた．続いて，JAXAの栗田氏とDr. Bottiniから
もオイル薄膜を用いた表面摩擦の面計測に関する話題提供があった．摩擦抵抗の計測はこれまで決定的な

特定課題研究１「感圧・感温塗料のフロンティア：分子センサの可能性と新展開に向けて」

2016年3月29日　受理
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方法が提示されていないので，PSP技術を応用した方法が適用できれば，大きなブレークスルーになると
考えられ，今後の大きな研究テーマになると考えられる．
　続いて東京工業大の蒲池先生より細胞内の酸素濃度分布イメージングについて話題提供があった．直径
10–20 mmのPSのマイクロビーズにPtOEPを入れた酸素センサを作成し，細胞近傍の酸素濃度をイメージ
ング計測する試みである．測定例では，ミトコンドリア分布と酸素濃度分布には相関があることが示され
た．マイクロスケールでの酸素濃度／圧力計測はPSPの得意とするところであり，今後生物分野への応用
も進んでいくものと考えられる．
　富山県立大の坂村先生からは，SAMによって酸素センサ分子を基板表面上に均一に分布させた圧力セン
サについての話題提供がなされた．スプレーやスピンコートによる塗布と比較して，SAMで作成したセン
サ薄膜はセンサ分子の分布の一様性が高いため，特にマイクロスケールの現象を測定するのに有効である．
　東北大のDr. Pastuhoffからは “Basic SVD filtering for lifetime PSP measurement” と題してPSPの寿命
法のノイズ除去にSingular Value Decomposition（SVD）フィルタを適用した研究に関する報告がなされ
た．現在取り組まれている微小圧力の計測では，計測自体だけでなくその後の画像処理が精度を向上させ
るうえでキーとなっている．これまで紹介されているFFT解析などの手法と合わせ，データのポスト処理
は重要な研究課題であるという共通認識が得られた．
　さらに研究会の前にJAXA風洞センターの大型遷音速風洞の見学をさせて頂いた．実際のPSP計測装置や
風洞模型のセットアップや，自動データ取得システムを見せていただきながら，JAXAにおけるPSP計測の
現状や，大型風洞で計測を行う上で留意すべき点などを，JAXAの中北氏と満尾氏に解説していただいた．

第８回研究会（於　東京・首都大・秋葉原サテライトキャンパス　平成27年6月19日）
出　席　者： 江上泰広，浅井圭介，三ツ石方也，中北和之，松田　佑，坂村芳孝，蒲池利章（東京工業大）
 満尾和徳（JAXA），小澤啓伺（首都大），小幡　誠（山梨大），森英　男（九州大），（以上11名）
　今回は化学分野の2名の先生から話題提供をしていただいた．まず，東北大の三ツ石先生から「チオール
系修飾剤を使用した水溶性金ナノクラスター」と題して話題提供をしていただいた．金ナノクラスター
（AuNC）は直径1–2 nm程度で，Q-dot（4–5 nm）よりもさらに小さい．フォトルミネッセンスの他に磁
性，キラリティ，触媒作用などを呈し，近年盛んに研究がなされている．粒径により発光波長は変化する
が，チオールを用いて作成したAuNCは直径1.5–2 nmで発光は820 nmの近赤外であった．量子効率はま
だ低いものの，注目の新規センサである．
　次に，山梨大学の小幡先生から感圧塗料の温度依存性についてポリマーに観点から理論的な提起がなさ
れた．PSP計測における最大の誤差要因はPSPの温度依存性である．小幡先生は温度感度を酸素消光過程
と無輻射失活過程に分解した実験を行い，酸素消光過程の温度感度は全酸素消光過程の活性化エネルギー
と相関があり，無輻射失活過程の温度感度はガラス転移温度が高いほど低くなることを示した．これによ
り，温度依存性の低いPSPを開発する際のポリマー選択の指針が得られた．

第９回研究会（於　東京・首都大・秋葉原サテライトキャンパス　平成27年8月21日）
出　席　者： 江上泰広，浅井圭介，三ツ石方也，中北和之，松田　佑，天尾　豊，染矢　聡（AIST）
 小澤啓伺（首都大），小栗一将（JAMSTEC），小幡　誠（山梨大），田口正人（名古屋大）
招　聘　講　師： 半田太郎（九州大），（以上12名）
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　第9回研究会は「高速応答PSPについて」と題してPSPの時間応答性について集中的な議論を行った．
まず，九州大学の半田先生より，陽極酸化型PSP（AA-PSP）の応答遅れを，拡散方程式を用いて補正する
方法について報告がなされ，周波数の位相遅れと振幅減衰率より元信号を再構成する事ができることが示
された．
　愛知工業大の江上からはスプレー型高速応答PSP（PC-PSP）の開発の現状について報告があった．PC-

PSPの色素溶液塗装時の溶媒の影響を調査し，バインダー層を溶解しないものに変更することで時間応答
を従来の1/10～1/6とほぼAA-PSPと同レベルまで向上させる事ができることを示した．
　続いてJAXAの中北氏からPC-PSPの表面粗さの境界層遷移位置への影響が報告された．PC-PSPの表面
粗さ（Ra > 1 mm）により乱れが生じ，実際よりも遷移位置が前方に移動していることが確認された．以上
の結果より，遷音速風洞での計測にPC-PSPを適用する際には表面粗さをRa < 1 mmにする必要があるとい
う共通認識が得られた．
　次に名古屋大の松田先生より，市販のインクジェットプリンタを用いて高速かつ精細な複合塗料を作成
する試みが報告された．さらに塗布する基盤のシート材によりセンサ特性や塗布性が変化することも報告
された．この方法が確立され，シート状のPSPが簡単に作成できるようになれば適用範囲も大いに広がる
と考えられる．

第10回研究会（於　つくば・産総研・つくば中央第1　平成27年9月24日-26日）
出　席　者： 江上泰広，浅井圭介，三ツ石方也，中北和之，松田　佑，天尾　豊
招　聘　講　師： Christian Kähler（UniBW München），Martin Bitter（UniBW München）
 Jürgen Quest（ETW），Daisuke Yorita（DLR），Christian Klein（DLR），Jonathan Ost（DLR）
 亀田正治（東京農工大），半田太郎（九州大），長谷川靖哉（北海道大学），小澤啓伺（首都大）
 小幡　誠（山梨大），染矢　聡（AIST），蒲池利章（東京工業大）
 その他，参加者　31名（日本側44名，ドイツ側6名）
　第10回研究会は，5th Japanese-German Joint Seminar Molecular Imaging Technology for Interdis cipli nary 

Research及びPSP/TSP Workshopとの共催で行われた．3日間のプログラムで口頭発表が20件，ポスター
発表が23件なされた．
　Keynote lectureは3件行われ，まずUniBW MünchenのKähler教授がPSPとPIVの複合計測について発
表された．複合計測を行うことで，それぞれ単独では明瞭でない現象がはっきりと認識できることが示さ
れた．また，同時計測を行った際の信頼性についても検討が加えられた．
　次に東北大学の浅井教授からはWestern Michigan UniversityのLiu教授が第7回研究会の後，東北大での
議論から考案した全く新規の表面摩擦力の計測法について紹介があった．第7回研究会の項でも述べたが，
表面摩擦力の計測は産業界から強い要望があるものの，依然チャレンジングな課題である．Liu教授は表面
圧力と表面摩擦は本質的にBEF（boundary enstrophy flux）という名のvorticity-dynamic quantityで関係づ
けられ，PSP計測より表面摩擦力が求められることを理論的に導いた．この実証例として過去のPSPの計
測データを用いて表面摩擦力を求めた結果を示した．今後，様々な模型や流れ条件での検証が必要である
が，PSP計測法を用いた新しい応用として大きな研究課題になっていくものと考えられる．
　3つめのKeynote lectureは “Image based measurement techniques applied at Cryogenic Conditions in ETW”
と題して，ケルンのEuropean Transonic Windtunnel（ETW）のQuest氏が行った．ETWは液体窒素を気
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化させることで気流温度を–196℃まで下げ，実機レイノルズ数を縮尺模型で実現できる世界的な大型遷音
速低温風洞である．ETWではCryoTSPを用いた翼上の境界層遷移の可視化を始め，PIVや翼の変形計測な
ど多くの計測法が用いられている．これらの計測はEUプロジェクトの一環として行われており，その活動
は非常に参考になるものであった．特にCryoTSPによる計測はJAXAからの技術協力を契機として始まっ
たものであり，今後とも日独間での情報交換，技術協力が重要であることが認識された．
　その他の講演やポスター発表でも，日独の参加者の間で活発な議論がなされ，非常に充実した3日間と
なった．

第11回研究会（於　東京　平成27年12月21日）
出　席　者： 江上泰広，浅井圭介，坂村芳孝，松田　佑，永井大樹（東北大），沼田大樹（東北大）
 杉岡洋介（東北大），小澤啓伺（首都大），亀谷知宏（鳥羽商船高専），（以上8名）
　第11回研究会は「誤差低減のための測定技術・ポスト処理」というテーマで議論を行った．本課題では
音波のような1 Paを下回る微小な圧力変動の計測を実現することを目標にしている．そのためには高感度
のPSP，TSPの開発だけではなく，測定技術やデータ取得後のポスト処理によるノイズ低減が重要であり，
集中的な議論を行った．
　まず，名古屋大学の松田先生よりヘテロダイン法による高精度計測法について話題提供をしていただい
た．これは計測現象と励起光の周波数の差で生じる「うなり」を計測することで，高周波の現象を低周波
で測定することができ，S/Nを格段に向上させることができるというものである．
　また東北大の杉岡君からはポスト処理で，時系列画像の現象以外のノイズ成分をFFT処理で予め除去し
たうえで，第7回で示されたSVDフィルタを適用すると，非常にS/Nを向上できることを示した．ただし
SVDフィルタの物理的意味や，どの段階でフィルタ処理を行うのが有効なのかについて議論が交わされ，
今後も引き続き検討が必要であるとの結論に達した．
　最後に首都大の小澤先生より，TSPを用いた衝撃波管における1 MHzの超高速温度計測とそれによる熱
流束計測結果が示された．熱電対とほぼ同等の速度及び精度で温度の面計測が可能であることが示された．
赤外線カメラのデータ取得レートはせいぜい数kHzであり，1 MHzでの温度の面計測は大きな進歩と言え
る．

第12回研究会（於仙台・秋保温泉　平成28年2月28日-29日）
参　加　者： 江上泰広，三ツ石方也，中北和之，松田　佑，坂村芳孝，天尾　豊，小栗一将（JAMSTEC）
 杉岡洋介（東北大），Lee Taekjin（東北大），野田貴宏（東京農工大）
招　聘　講　師： 永井大樹（東北大），亀田正治（東京農工大），森　英男（九州大），（以上13名）
　最終回の第12回研究会は1泊2日の合宿形式で仙台・秋保温泉の旅館に宿泊して行われた．
　一日目は，まず名古屋大の松田先生よりPC-PSPの混合粒子として，TiO2の代わりにポリマ（PS）の微
粒子を用いる方法が提起された．ポリマーの微粒子を用いることで色素劣化を低減することができ，さら
に比重が軽いため塗布性も向上できるとの提案である．時間応答性も従来のPC-PSPと遜色なく，有望な提
案である．
　次に東京農工大の野田君より「非定常PSP計測データのノイズ低減法」について発表がなされた．デー
タのポスト処理をSVD法とロックイン法で行いその比較を行った．SVD法では第11回でも議論になった
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SVD処理を行う手順を工夫し，前処理を行うことでΔp ~20 Pa2の現象を明瞭に捉えることに成功したこと
が報告された．またロックイン法ではフィルタリングする周波数を厳密に管理することでノイズを劇的に
減少させることができ，Δp ~0.6 Pa2を達成した．最終目標の騒音計測（Δp ~0.1 Pa2）にはまだ届いていな
いものの，従来よりも大きく精度の向上させることに成功しており，大きな成果と言える．
　JAXAの中北氏からはPSPのスプレー塗装条件によるセンサ特性の変化について話題提供がなされた．
PSPは同じ調合でも，スプレー塗装時の模型までの距離や，スプレー速度などの塗布パラメーターで温度
感度や表面粗さなどが大きく変化するとのデータが示された．今後PSPの普及を図る上で，塗装法におい
ても数値化することで塗装工程の標準化を行い，人的依存性による特性のバラつきをなくすことは非常に
重要であるとの指摘がなされた．
　東北大の杉岡君からは第9回で提起されていたPC-PSPの表面粗さ低減に関する続報がなされた．色素の
溶媒を混合溶媒にし割合を最適化することで，PC-PSPの時間応答性を保ちながら表面粗さをRa < 0.1 mm

に低減させる手法が示された．またこのPC-PSPを用いた，実証試験を行い境界層遷移位置にも影響がない
ことを示した．
　九州大の森先生よりは，高速応答PSPを回転するファン上の圧力分布計測に適用した例が報告された．
ファン上では場所により温度が異なるので，その補正が非常に重要であることが示された．さらに東北大
の三ツ石先生からは金ナノクラスターの発光特性について第8回研究会の続報が紹介された．水中の酸素濃
度測定に適用された例が示され，JAMSTECの小栗氏から，海底における高時間応答酸素センサに応用で
きるのではないかとの意見が出された．
　二日目は富山県立大の坂村先生より，wavelet変換を用いたノイズ除去法について話題提供があった．計
測する現象が既知であり母関数として用いることができる場合，これを利用してノイズを大きく除去でき
ることが示された．
　また，東北大の永井先生から高温衝撃風洞HIESTにおける空力加熱計測の現状について報告がなされた．
HIESTは世界最大の衝撃風洞で，超高温になった気流が発光するため光計測が困難である．この風洞にお
いてTSPを用いた空力加熱計測を行った結果と解決すべき課題が提起された．さらに東北大のTaekjin君か
ら第7回のLiu教授が提案したオイル薄膜の膜厚と移動量を計測しOptical flow equationを解くことによる
表面摩擦応力計測に関する研究の進捗報告がなされた．研究を進める中で問題として浮かび上がってきた
諸課題について検討を行い，活発な意見が交わされた．
　また，愛知工業大の江上からは，陽極酸化型PSP（AA-PSP）の細孔径と応答時間，発光強度との関係を
網羅的に調査した結果についての報告がなされた．その結果応答時間が頭打ちになる孔径が存在する事，
またその大きさは用いる色素の蛍光寿命によって異なることが示された．

全体のまとめ
　2年間にわたり合計12回の研究会を行い，延べ195名の参加者を得ることができた．ほぼ2か月に一度の
頻度で，和気あいあいとした自由な雰囲気の中で活発な議論や新しいアイディアの交換を行ったことにな
る．現在は，通信が非常に発達してメールや電話でも簡単にコンタクトを行うことは出来るが，実際に集
まり膝を突き合わせて議論することに勝ることはないというのが実感であった．このような貴重な機会を
作っていただいたことは，コアメンバー及びPSP/TSPに関する研究を行う一般参加メンバーにとってもか
けがえのないものになった．それぞれの大学や研究所において現在進行形で行われている研究の成果をこ
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の研究会にぶつけ，様々な分野の参加者が喧々諤々に様々な角度から議論や検討を行うことができたこと
は，非常に刺激的かつ有益であった．またこの良いサイクルを高頻度で繰り返すことで，大いに研究を進
めることができた．
　特に高速応答PSP（PC-PSP）を用いた非定常計測では，PC-PSPの開発とデータのポスト処理の両面で
目覚ましい進歩を遂げることができた．時間応答の面では10 kHz台の計測も実施可能になり，圧力計測の
精度もΔp ~26 Paが達成されるなど大幅な向上が実現され，この分野では世界をリードする技術水準にまで
到達する事ができたと自負している．これもこの学際的な研究会で議論を深める場を作っていただけたか
らであると深く感謝する次第である．
　特定課題研究としての活動を通じて構築された学際的なネットワークは今後も維持し，様々な機会をと
らえて，大いに議論する場を設けていきたいと考えている．これにより感圧・感温塗料のフロンティアを
さらに押し広げ，新たな分子センサの可能性を見出し，幅広い分野への展開に貢献していきたい．
　最後に，2年間にわたり，本特定課題研究を支援していただいた豊田理化学研究所の理事及び事務局の
方々，熱心に研究会にご参加いただいたコアメンバー及び諸先生方にこの場を借りて厚く御礼申し上げる．

当研究会以外での活動（学会におけるオーガナイズドセッションの企画）
　この研究会に参加しているメンバーが中心となって以下のオーガナイズドセッションを企画した．

　2015年07月 可視化情報学会シンポジウム（新宿）
 　「OS4蛍光・燐光を用いた熱流体計測」
 　（発表件数　11件）

　2015年11月 日本機械学会第93期流体工学部門講演会（葛飾）
 　「OS10蛍光燐光を用いた熱流体可視化技術とその応用」
 　（発表件数　31件）

　2016年11月 日本機械学会第94期流体工学部門講演会にてもOSを予定している．
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〜「エントロピクス」創成への展開〜

竹　中　康　司

研　究　代　表　者： 竹中　康司（名古屋大学大学院工学研究科）
コアメンバー： 東　　正樹（東京工業大学応用セラミックス研究所）
 岡本佳比古（名古屋大学大学院工学研究科）
 扇澤　敏明（東京工業大学大学院理工学研究科）
 小橋　　眞（名古屋大学大学院工学研究科）
 藤田　麻哉（産業技術総合研究所無機機能材料研究部門）
 村上　恭和（九州大学大学院工学研究院）
 森　　茂生（大阪府立大学大学院工学研究科）

　産業技術の高度な発達は，固体材料にとって不可避とも考えられる熱膨張すら制御することを求める．
例えば，代表的な材料である鉄は線膨張係数αが12 ppm/Kで，これは長さ10 cmの鉄棒が，温度1 K上が
ると1.2 μm伸びることに相当する．一般的な感覚では僅かでも，nmレベルの高精度が求められる半導体デ
バイス製造や，部材の歪が機能に深刻な悪影響を与える精密機器などの分野では，これでも致命的である．
また，複数の素材からなるデバイスでは，構成素材それぞれの熱膨張の違いが，界面剥離や断線といった
深刻な障害を生むことがある．このため，プロセス，光学，計測，電子デバイスなどの産業分野，さらに
は熱電変換・燃料電池のような次世代エネルギー・環境技術においても，熱膨張制御の強い要請がある．
　この特定課題研究は，我が国が主導した開発シーズである巨大負熱膨張現象[1,2]を革新的熱膨張制御技術
へ発展させ，世界に先駆けて産業技術として確立することを目的とするものである．そのために，代表者
の主導のもと，国内随一の産業集積地に位置する名古屋大学を研究拠点に，固体電子物性，無機合成化学，
結晶構造学，材料組織学，樹脂ならびに金属の複合材料学など，様々な学術を結集させた新学術領域を創
成し，革新的な熱膨張制御技術を確立するべく，活動を行ってきた．
　熱膨張制御をより大きな枠組みの中に位置づけ，より普遍的で学術的・社会的価値の高い研究へ展開す
る可能性を探ってきた平成26年度の活動[3]を受け，平成27年度ではその具体化に取り組んだ．

第３回研究会（平成27年8月5日　於　東京工業大学・田町キャンパス）
講　演　者： 竹中康司（名古屋大学），東　正樹（東京工業大学），森　茂生（大阪府立大学）
招聘講演者： 勝藤拓郎（早稲田大学），竹内恒博（豊田工業大学），中　惇（東北大学）
 望月維人（青山学院大学）
　平成26年度の2回の研究会に続いて，第3回の研究会を8月に開催した．
　固体中の電子は，電子間斥力（電子相関）と，電子軌道の個性や結晶格子など他の自由度が絡み合って，

2016年3月24日　受理
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多彩な状態相を形成する．それは，電子が固体の中で結晶のように規則正しく配列したり，粘りの強い液
体になったりすることに相当し，「電子相」と呼ばれる．電子相では，電荷，スピン，軌道，結晶格子と
いった様々な自由度が絡み合っており，相変態に際して時として巨大なエントロピー変化が生じる．この
エントロピー変化は，巨大な負熱膨張や熱量効果をはじめとする特異な熱・体積機能を物質に賦与する．
例えば最近のトピックスとして，フラストレーション効果による「高エントロピー状態」の存在と，それ
による特異な物性の発現が注目を集めている[4]．熱輸送，熱電変換，蓄熱・蓄冷，冷凍，さらには熱膨張・
形状・歪の制御などの熱・体積機能は，例えば廃熱を有効活用するシステムの構築など，工学的視点から
も，極めて関心が高い．これら新しい時代に求められる機能性材料の強力な開発指針を提示することを目
指して，電子相ならびにその変態をエントロピーの視点から議論した．

日本物理学会2015年秋季大会シンポジウム（平成27年9月17日　於　関西大学）
講　演　者： 竹中康司（名古屋大学），東　正樹（東京工業大学），森　茂生（大阪府立大学）
 沖本洋一（東京工業大学），勝藤拓郎（早稲田大学），川村　光（大阪大学）
 妹尾仁嗣（理研），竹内恒博（豊田工業大学）
　第3回研究会をベースにして，9月に開催された日本物理学会2015年秋季大会において，「複合自由度が
生み出す巨大エントロピーとその制御」と題したシンポジウムを開催した．コアメンバーに加えて，フラ
ストレーションの研究で実績のある理論家・川村光大阪大学教授や，熱整流の研究で知られる竹内恒博豊
田工業大学教授らを講演者に迎え，活発な議論を行った．約300名の来聴者があり，関心の高さがうかがえ
た．

　上記2回の研究会に加えて，コアメンバー間での議論を合計17回行った．これらの活動を通じ，機能・
現象の核には「固体材料のエントロピー」があるとの着眼に至り，以下の提案に発展した．

「エントロピクス」創成の提案
　我々の暮らしは様々な機能を持つ材料に支えられている．現代のエレクトロニクスが，Siをはじめとす
る半導体の物理から花開いたことは，技術革新に果たす新材料の本質的な役割を如実に物語る．社会の発
展に新材料は不可欠である．現代社会が抱える諸問題，とりわけエネルギー・環境問題の解決に，熱輸送，
熱電変換，蓄熱・蓄冷，冷凍，さらには熱膨張・形状・歪の制御といった熱と体積のマネジメントに資す
る熱体積機能性材料の革新が求められている．例えば，工場や家庭の廃熱を熱電変換等に有効活用する熱
マネジメント・システムは，エネルギー・環境問題の解決に大きな役割を果たすと期待される．また，複
数の素材からなるシステムやデバイスでは，構成素材それぞれの熱膨張の違いが，界面剥離や断線といっ
た深刻な障害を生む．そのため，プロセス，光学，計測，電子デバイスなど，産業の幅広い分野で，熱膨
張制御が不可欠である．それらを実現する，独創的で，かつ基礎学理に裏打ちされた骨太の応用開発研究
に対する社会の要請は極めて強い．
　しかし，この強い要請に応えるべき，熱体積機能性材料の開発を支える体系的な学術が，現在のところ
存在していない．現代社会を支える電子・情報通信技術に対比させるなら，半導体物理学や磁性物理学を
基礎としたエレクトロニクス，スピントロニクスに相当する学術がないのである．材料の熱量効果や体積
効果を決めているのは巨視的熱力学量・エントロピーである．熱体積機能性材料の革新には，材料におい
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て，この巨視的物理量とそれを支配している微視的因子の相間を理解し制御することが求められる．本研
究の提案は，この新たな学術を興そうとするものであり，本研究ではそれを「エントロピクス」と名付け
る．すなわち，エントロピクスとは，固体材料のエントロピーを制御し，熱体積機能として利用する工学
である．電子状態や幾何学的フラストレーションに代表される原子空間の特異性など，固体材料のエント
ロピーを決める微視的物理状態の理解・制御から，材料機能の創出・最適化を可能とする材料工学・プロ
セス技術までを含む，革新的イノベーションを可能とする総合学術領域を創成する必要性を提起する．

文　　献
[1] K. Takenaka et al., “Magnetovolume effects in manganese nitrides with antiperovskite structure”, Science and Technology 

of Advanced Materials 15 (2014) 015009.
[2] M. Azuma et al., “Negative thermal expansion induced by intermetallic charge transfer”, Science and Technology of 

Advanced Materials 16 (2015) 034904.

[3] 竹中康司，“特定課題研究３：巨大負熱膨張材料を用いた革新的熱膨張制御技術の開発”， 豊田研究報告　68 (2015) 189.
[4] D. Matsunami, A. Fujita, K. Takenaka, and M. Kano, “Giant barocaloric effect enhanced by the frustration of the 

antiferromagnetic phase in Mn3GaN”, Nature Materials 14 (2015) 73.

特定課題研究２「巨大負熱膨張材料を用いた革新的熱膨張制御技術の開発」





  193

特定課題研究３
制御・情報理論による生物システムのロバストネス解析と設計

津　村　幸　治
小　林　徹　也

研　究　代　表　者： 津村　幸治（東京大学大学院情報理工学系研究科・准教授）
コアメンバー：	小林　徹也（東京大学生産技術研究所・准教授）
 黒田　真也（東京大学大学院理学系研究科・教授）
 秋山　泰身（東京大学医科学研究所・准教授）
 舟橋　　啓（慶應義塾大学理工学部・准教授）
 東　　俊一（京都大学大学院情報学研究科・准教授）
 井上　正樹（慶應義塾大学理工学部）
 杉山　友規（東京大学生産技術研究所）

 

　本研究会では，生物システムについて，「生物システムのハードウェアとしての制約＝情報伝達の制約」
と「制御性能限界・ロバストネス」の定量的関係を解明することを目的とする．具体的には次の3項目の課
題解決を目指す．（1）情報伝達特性の解析，（2）制御性能限界・ロバストネスの解析，（3）生体システム
への応用．これらの課題を解決するため，研究組織は分野を超えた研究者から構成されている．昨年度に
引き続き本年度も，クローズド・オープン研究会・ワークショップ・ミニコースレクチャー等を開催し，
議論を通して課題解決を図る．以下は具体的活動内容．

第７回クローズド研究会（平成27年6月3日　東京大学　本郷）
出　席　者： 津村幸治，小林徹也，黒田真也，秋山秦身，舟橋　啓，東　俊一，杉山友規 

藤井雅史（東京大学大学院理学系研究科），大橋　郁（東京大学大学院理学系研究科） 
宮原英之（東京大学大学院情報理工学系研究科）

　メンバーの舟橋が2時間，研究紹介を行い，本研究会テーマの観点から議論した．タイトルと内容は以下
の通り．
　舟橋：「システム生物学における基盤技術開発」　遺伝子ネットワーク，細胞等における化学反応系の動的
な振る舞いをシステマティックにシミュレートするための，数理モデルの表現の標準化と，対応するシ
ミュレータの開発について説明があった．反応系の大規模化に伴う並列処理，多分解能モデリング等の課
題についても説明があった．

第８回クローズド研究会（平成27年7月8日　東京大学　本郷）
出　席　者： 津村幸治，小林徹也，井上正樹，杉山友規，横田　亮（東京大学生産技術研究所） 

宮原英之（東京大学大学院情報理工学系研究科）

特定課題研究３「制御・情報理論による生物システムのロバストネス解析と設計」
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　東京大学大学院情報理工学系研究科博士課程の宮原氏が2時間，関連論文の解説を行った．論文タイトル
と内容は以下の通り．
　宮原：「H. J. Kappen, “Path integrals and symmetry breaking for optimal control theory” の紹介」　あるク
ラスの確率システムの最適制御問題を扱い，その最適解が経路積分を用いて表現されることを説明した．
このような定式化や理論は，強い確率的ノイズの環境下における生物システムの動的振る舞いの解析に有
用であることが説明された．

第３回講演会（平成27年7月15日　東京大学　本郷）
出　席　者： 津村幸治，杉山友規
招聘講演者： Elisa Domínguez Hüttinger（Imperial College London）
 他，一般参加者（出席者内訳　一般：3名，学生：5名　計8名，招聘講演者：1名，コアメン

バー：2名　以上総計11名）
　オープンな講演会を開催した．生物システムの数理モデルの開発で活躍している外部招待講演者1名
（Hüttinger）による講演を行い，本研究会テーマの観点から議論した．講演時間は90分とした．講演の概
要は以下の通り．
　Hüttinger：「Mathematical investigation of the mechanisms underlying the gradual aggravation of atopic 

dermatitis and its prevention」　アトピー発症のメカニズムとその多様性を説明する数理モデルに関する最近
の研究成果が説明された．より詳しくは，数理モデルを導入し，その動的ダイナミクスの非線形特性・ヒ
ステリシスによって健康状態・発症状態等の多様で複数の平衡状態がもたらされ，環境・遺伝が原因とな
り，それらの状態間を遷移することが説明された．またそのモデルが実データと整合することが解説され
た．さらにこの数理モデルを元に，アトピーに対する適切な対処法が提案された．

第９回クローズド研究会（平成27年7月27日　東京大学　生産技術研究所）
出　席　者： 津村幸治，小林徹也，黒田真也，舟橋　啓，東　俊一，井上正樹，杉山友規
招聘講演者： 谷内江望（東京大学先端科学技術研究センター），藤井雅史（東京大学大学院理学系研究科） 

横田　亮（東京大学生産技術研究所），梶田真司（東京大学大学院情報理工学系研究科） 
竪山耀太郎（東京大学大学院工学系研究科），金子和正（東京大学大学院工学系研究科） 
宮原英之（東京大学大学院情報理工学系研究科）

　生物システムの計測技術の分野で活躍している外部招待講演者1名（谷内江）と，メンバー 2名（小林，
杉山）による研究紹介を行い，本研究会テーマの観点から議論した．講演時間は谷内江氏60分，他は各30

分とした．各タイトルと内容は以下の通り．
　谷内江：「DNAバーコードによる分子・細胞計測技術の跳躍」　人工的な塩基配列をコードとしてDNAに
埋め込むDNAバーコードを用いて，細胞の世代交代に伴うフェノタイピングの様相を高速に測定する
「バーコードフュージョン法」が紹介された．この技術により，数十の条件下における生体内分子間相互作
用の解析を，一人の研究者が短期間で実行可能であることが解説された．このような計測技術は，生物シ
ステムの動的モデルの開発に極めて有用であるものと考えられる．小林：「細胞増殖系の数理と1細胞計測
技術との接続」　増殖する細胞系は一般に微分方程式などのモデルによって表現されるが，個々の細胞の増
殖や表現形・遺伝形変異の履歴に着目をして，経路積分を用いて理論を再定式化することにより，その多

特定課題研究３「制御・情報理論による生物システムのロバストネス解析と設計」
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様性が説明され，また様々な数理分野と共通の変分構造を有することが説明された．さらに近年開発が進
む，1細胞超長期追跡系のデータを解釈するための数理的基礎となり，谷内江氏の紹介にあった計測技術と
の関係についても説明があった．杉山：「定常状態熱力学を用いた集団増殖率の制御」　非平衡統計物理学の
分野で培われた定常状態熱力学（SST）の手法を用いて，細胞集団の環境の切り替りに伴う余剰増殖率を評
価するための理論が紹介された．さらに熱力学におけるエントロピーに対応する lineage fitnessという概念
が導入され，余剰増殖の上限が，このfitnessを観測することにより計算できることが紹介された．谷内江
氏の計測実験への理論の応用・発展の可能性についても議論された．

第４回講演会（平成27年9月1日　東京大学　本郷）
出　席　者： 津村幸治，井上正樹，杉山友規
招聘講演者： 堀　　豊（Caltech），横田　亮（東京大学生産技術研究所）
 他，一般参加者（出席者内訳　一般：8名，学生：8名　計16名，招聘講演者：2名，コアメ

ンバー：3名　以上総計21名）
　オープンな講演会を開催した．遺伝子ネットワークの数理モデルの開発で活躍している堀氏，細胞集団
の振る舞いの数理モデルの開発で活躍している横田氏を招き，最近の研究についての招待講演を行い，本
研究会テーマの観点から議論した．講演時間はそれぞれ90分とした．講演の概要はそれぞれ以下の通り．
堀：「Biomolecular feedback control theory for engineering biocircuits: From modeling to prototyping」  

制御理論の観点に基づく，振動的挙動を示す遺伝子制御ネットワークの数理モデルについて説明があった．
また，生体分子ブレッドボードと呼ばれる，遺伝子ネットワークにおける化学反応系の挙動が観察できる
装置の紹介があり，数理モデルの解析により予想される周期現象の特性と，後者の装置を用いた実験結果
とが整合することが解説された．横田：「学習による神経集団の情報表現の変化」　一般に細胞は様々な環境
下におかれ，不確実で大きなノイズにさらされる状況にあるが，そのような細胞の集団としての振る舞い
の多様性・環境適応性・頑健性を説明する数理モデルが紹介された．特に学習による相互情報量の変化に
注目することにより，細胞集団の上記項目についての性質が説明できることが紹介された．

第５回講演会（ワークショップ：「制御／情報理論によって生物システムをとらえる」）
（平成27年12月21日　東京大学　本郷）　

出　席　者： 津村幸治，小林徹也，黒田真也，秋山秦身，井上正樹，杉山友規
招聘講演者： 木村英紀（早稲田大学／理化学研究所），John C. Doyle（Caltech）
 田中玲子（Imperial College London）
 他，一般参加者（出席者内訳　一般：22名，学生：26名　計48名，招聘講演者：3名，コア

メンバー：6名　以上総計57名）
　システムバイオロジーの開拓者で活発な研究活動を続けておられる木村英紀氏，John C. Doyle氏，田中
玲子氏を招き，コアメンバーの研究紹介と併せて，システムバイオロジーにおける問題の本質や最近の結
果について，本研究会がテーマとする情報・ロバストネスという観点で議論する公開の講演会を開催した．
講演時間は招待講演者60分，コアメンバー 30分とした．講演の概要は以下の通り．
　木村：「Analysis  of  pharmacological  process  in  the  treatment  of  sepsis  based  on  the  integrated  model  of 

immune and cardiovascular systems」　敗血症が引き起こされるメカニズムが，心臓血管と免疫反応からなる

特定課題研究３「制御・情報理論による生物システムのロバストネス解析と設計」
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数理モデルを用いて説明できることが紹介された．実データを用いてその有効性が示されると共に，モデ
ルに基づいた適切な輸血方法による治療法について解説された．Doyle：「A new theory for brain sensori-

motor layered control architectures」　生体システムのみならず，ネットワークシステムなど，多くのシステム
に普遍的に共通する階層性に注目し，人体の運動神経系が性能限界およびロバストネスを確保するために，
その階層的構造が自然に導かれることを説明した．Tanaka：「Roles of balanced positive and negative feed-

backs in inflammatory and infectious disease」　研究グループが携わってきたアトピーの発症を説明する数理
モデルを紹介した．特に制御論的考えに基づき，外的刺激となる感染を抑制するための，皮膚近辺におけ
る反応系のネガティブフィードバックとポジティブフィードバックのバランスの崩れにより，アトピーが
引き起こされることが説明された．またこのモデルに従った治療法についても紹介された．Kobayashi：
「Thermodynamic structure of population dynamics in changing environment」　変化する環境下で世代交代
し，環境に順応するため様々な亜種を発生させる細胞群について，その亜種の個体数の動的変化を説明す
る熱力学に基づく数理モデルが紹介された．このモデルによって，変化する環境下において種が生存し続
けるメカニズムが説明された．Tsumura：「Information in biosystems: networked control per spec tive」　単一
の細胞における細胞内のタンパク質濃度を制御する遺伝子ネットワークにおいて，その情報伝達に関する
制約が制御性能限界を与えることを制御論的見地に基づき説明し，一方で細胞集団によって，その制約が
緩和されることが説明された．

第10回クローズド研究会（平成28年1月7日　東京大学　生産技術研究所）
出　席　者： 小林徹也，津村幸治，杉山友規
招聘講演者： Thiery Mora（ENS France）
 他，研究室関係者数名
　招聘研究者であるMora氏が，獲得免疫系のレパートリーの生成機構を，次世代シーケンサーを用いた
データから推定する数理的手法について説明した．また内容について本研究会テーマの観点から議論した．

第６回講演会（ワークショップ：「Entropy, Information & Control」）
（平成28年1月8日　東京大学　生産技術研究所）　

出　席　者： 小林徹也，津村幸治，黒田真也，井上正樹，杉山友規
招聘研究者： 森下喜弘（QBiC理化学研究所），豊泉太郎（BSI理化学研究所）
 沙川貴大（東京大学大学院工学系研究科），Thiery Mora（ENS France）
 Olivier Rivoire（CNRS & LIPhy）
 他，一般参加者（計80名程度）
　当研究会研究テーマである情報と制御，そしてエントロピーの生命現象における役割に着目し，国内か
ら3名，国外から2名の招待講演者を招聘し，ワークショップを開催した．各講演者が30分から40分の研
究紹介を行った．各タイトルと内容は以下の通り．
　黒田：「Information coding of cellular signaling networks」　シグナル伝達系における情報伝達効率やその
ロバスト性を，情報量を用いて定量解析する実験研究について講演した．豊泉：「Brain state control by 

environmental closed-loop feedback」　神経情報処理において，脳と外界の間に存在するフィードバック
ループの影響を，リプレイシステムを用いて実験・理論の両面から検証する研究を紹介した．小林：
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「Fluctuation, information and feedback in biochemical networks」　細胞内反応系について，フィードバック
の効率を特徴化する量としてループゲインを導入し，それを実験的に計測するシステムの提案を行った．沙
川：「Thermo dynamics of information and its application to biological signal transduction」　情報熱力学の理
論を概説し，その理論を細胞のリガンドセンシングに応用した結果を紹介した．Mora：「Physical limit to 

concentration sensing in a background of competing ligands」　細胞の環境センシングにおいて，分子反応の
確率性によって規定される感知限界の理論を講演した．森下：「Differential-geometrical formulation reveals 

a general equation for optimal encoding of spatial information during organ development」　発生における位置
情報形成について，微分幾何学と情報幾何学を融合した独自理論を概説し，その実際の四肢発生について
応用を示した．杉山：「Thermodynamics structure in population dynamics」　変動環境下における細胞増殖
系の振る舞いについて，定常状態熱力学の理論を応用し，変動環境に対する適応度が一定環境下での適応
度で評価できることを示した．Rivoire：「Models of information processing in evolving populations」　変動環
境下の増殖モデルを用い，遺伝的・非遺伝的要素が世代間での情報伝達にどのような優位性があるかを体
系的に示した .

第11回クローズド研究会（平成28年1月11日　東京大学　生産技術研究所）
出　席　者： 小林徹也，杉山友規
招聘研究者： Olivier Rivoire（CNRS & LIPhy）
 他，研究室・駒場関係者10名程度
　招聘研究者であるRivoire氏が，合成抗体ライブラリーとその in vitro選択の実験系を用いて，抗体ライブ
ラリーに形成される多様性を解析する方法について紹介した．またExtreme valueの理論を用いてこの多様
性が適切に表現されうることについても説明された．さらに内容について本研究会テーマの観点から議論
した．

第７回講演会（Mini-course of Lectures）（平成28年3月23日　東京大学　本郷）
出　席　者： 津村幸治，秋山秦身，井上正樹，杉山友規
招聘講演者： Peter Wellstead（National University of Ireland, Maynooth and Manchester University）
 他，一般参加者（出席者内訳　一般：8名，学生：3名　計11名，招聘講演者：1名，コアメ

ンバー：4名　以上総計16名）
　パーキンソン病について工学的知見に基づく数理モデルを立て，その解析に基づく研究で知られている
Peter Wellstead氏を招聘し，その研究内容についてのMini-course of Lecturesを開催した．また内容につい
て本研究会テーマの観点から議論した．講演の概要は以下の通り．
　Peter Wellstead：「Parkinson’s disease seen through the eyes of an engineer」
　Lecture 1： “Thinking of neurodegeneration as a systems”
　パーキンソン病の症例・原因の多様性が説明され，その仕組みを説明する，脳内エネルギー代謝（BEM）
に基づく数理モデルが有効であることが紹介された．
　Lecture 2： “Modelling and simulation of the lead up and onset (pathogenesis) of Parkinson’s disease”
　BEMに基づく数理モデルが紹介され，それに基づくシミュレータによる数値解析により，実データが
説明されることが説明された．
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　Lecture 3： “ Analysis of the model pathogenic mechanism for Parkinson’ s and a theory for the transmis-

sion of Parkinson’s”
　上記数理モデルを簡略化したモデルにより，パーキンソン病発症が，非線形系の平衡点移動によって
説明されることをが紹介された．

発表論文
　本研究会での活動が部分的貢献を持つ次の論文を発表した．

 Tetsuya J. Kobayashi, Ryo Yokota, Kazuyuki Aihara, Feedback Regulation and its Efficiency in Biochemical Networks, 
Journal of Statistical Physics, 162(5), 1425-1449, MARCH 2016.
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特定課題研究４
マルチプローブ融合利用による新奇強誘電体材料 

の物性解明

木　村　宏　之

研　究　代　表　者： 木村　宏之（東北大学多元物質科学研究所）

コアメンバー：	津田　健治（東北大学多元物質科学研究所）

 岩田　　真（名古屋工業大学大学院工学研究科）

 狩野　　旬（岡山大学工学部化学生命系学科）

 大和田謙二（日本原子力研究開発機構）

 塚田　真也（島根大学教育学部）

第１回研究会「コアメンバースタートアップミーティング」　（2015年4月17日　於　名古屋工業大学）
　2年間の研究のスタートアップという位置づけで，コアメンバー 6人のみで集まり，研究テーマについて

共通理解を深める事を目的とした研究会を名古屋工業大学にて開催した．

　まず東北大多元研の木村が本研究テーマの主旨と目標について説明し，引き続き「超精密構造解析で目

指すこと」という題目で，中性子・X線・放射光を相補的に用いた精密構造解析の重要性と可能性について

発表した．

　続いて「Ti濃度傾斜を持つPMN-PT大型単結晶のX線回折実験」という題目で，原子力機構の大和田氏

が発表した．マクロな物性とミクロな構造をつなぐメソスコピックスケールの物性と構造について，コ

ヒーレント光という最先端の放射光源を用いることで理解するという試みが紹介された．

　次に「STEM-CBED法による強誘電体の局所構造揺らぎの解析」という題目で，東北大多元研の津田氏

が発表した．ナノメートルに電子線を集光する事で，ナノスケールの局所構造についての知見を得ること

ができる，STEM-CBED法とその適用例が紹介された．

　次に「High-Tc強誘電体材料の作成と評価」という題目で，島根大の塚田氏が発表した．新規材料の開発

とその評価についての内容で，誘電率等のマクロ測定や，偏光回転ラマン散乱によるフォノンモードの実

空間マッピング手法等が紹介された．

　次に「強誘電分極揺らぎにアシストされる触媒作用」という題目で，岡山大の狩野氏が発表した．酸化

触媒や還元触媒に強誘電体を用いるという，従来とは異なる機構に基づく新規材料開発の最新の成果につ

いて紹介された．

　最後に「Pb（Zn1/3Nb2/3）O3–xPbTiO3混晶の構造相転移とリラクサー強誘電体」という題目で，名工大の岩

田氏が発表した．リラクサー強誘電体が示す大きな誘電・圧電応答の起源がMPBにあるという観点で，ラ

マン散乱と現象論からの起源解明のアプローチが紹介された．

特定課題研究４「マルチプローブ融合利用による新奇強誘電体材料の物性解明」

2016年3月24日　受理
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第２回研究会「構造解析の最近の進展と量子ビーム融合利用による今後の可能性を探る」
（2015年7月31日　於　東北大学）　

　「構造解析の最近の進展と量子ビーム融合利用による今後の可能性を探る」というサブテーマを設定し，

巨視的物性の根幹である物質の静的構造を微視的に研究する手段として，中性子・放射光・X線・電子線回

折による逆空間計測，STEMによるナノ領域の実空間計測に焦点を当て，構造解析研究の最前線で活躍さ

れている研究者5名を招聘し，研究会を東北大学にて実施した．

　最初の講演は「ペロブスカイト酸化物強誘電体の電場印加放射光構造物性」とう題目で広島大学の黒岩

氏により行われた．シングルバンチの放射光と外部電場を同期した時分割測定を強誘電体に適用し，分極

反転の際の原子変位について新たな知見を得た事が紹介された．

　2番目は「A-site秩序ペロブスカイト型マンガン酸化物における電荷秩序誘起強誘電性」という題目で，

KEKの佐賀山氏の講演であった．電子線回折，放射光回折，中性子回折を一つの物質に適用し，マルチプ

ローブを相補的に移用した構造物性研究の重要性と今後の進展の可能性について紹介された．

　3番目は「価電子の空間分布を捉えるX線回折技術の開発」という題目で，東北大多元研の坂倉氏が講演

した．実験誤差を与える補正項を最小限にし，正しい強度測定を実現する事で，価電子1個の確率密度を可

視化することに成功した事例について紹介された．

　4番目は「分割検出型STEMによる材料局所電磁場観察」という題目で，東京大学の柴田氏が講演を行っ

た．従来の検出器を分割型にする事で，超高分解能実空間イメージングを実現し，原子スケールで局所電

場，局所磁場を可視化する試みが紹介された．

　5番目は東北大多元研の津田氏の講演予定だったが，急用で講演ができなくなったため，急遽東北大多元

研の野田氏による講演に変更した．氏の題目は「中性子2次元検出器の開発とその構造解析への応用」で

あった．構造解析実験のスループットを飛躍的に向上させるために，氏が，韓国原子炉研究所との国際共

同研究の下で開発してきた中性子2次元検出器の性能と，幾つかの物質への応用例が紹介された．

第３回研究会「KDPの強誘電性発見80年」　（2015年11月24日　於　岡山大学）

　ロッシェル塩に引き続き，世界で2番目にBuschとScherrerにより発見された強誘電体KDP（KH2PO4）

について，発見80年を記念して岡山大学にて研究会を行った．「KDPの強誘電性発見80年」というサブタ

イトルを設定し，KDPの強誘電性研究の黎明期から精力的に研究し，世界的な成果を挙げて来られた先生

方を講師に招いた．

　最初は「Slater-Takagi理論と私」と言う題目で，名古屋大学の石橋氏により講演が行われた．KDP研究

の簡単な歴史と，Slater-Takagi理論を発展させて，反強誘電性を示すADP相転移が説明できた研究が紹介

された．

　2番目は「KDP相転移のモデル　─トンネリングへの疑問から出発して─」という題目で，北海道大学の

徳永氏の講演であった．Transverse Ising Modelからの結論が紹介され，トンネルの存在が実験と一致しな

いことと幾何学的同効果の可能性が紹介された．

　3番目は山口大の増山氏が「KDPをめぐる議論に接して　─トンネリングは秩序・無秩序─」という題目

で講演した．重水素置換による同位体効果は幾何学的効果と連動していること，幾何学的効果が起こる理

由はHとDの質量差によるトンネル振動数の差が本質であると等を結論した．
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　4番目は，お茶の水女子大学の冨永氏が「KDPとH2Oのラマン散乱分光　─スペクトルに潜む四面体の

影─」という題目で講演を行った．光散乱から見たKDPとH2Oの水素結合について紹介された．

　5番目は「水素結合結晶（KDP，氷XI相）のラマンスペクトル」という題目で，電気通信大の重成氏が講

演した．対称性を基にした格子振動モードと内部振動モードの解析が紹介された．

　最後は東北大多元研の野田氏により「実験家から見たトンネルモデル」と言う題目で講演が行われた．

KDPを含む水素結合性物質のトンネルモデルについての総括が行われた．

第４回研究会「量子ビームを用いた時分割顕微計測の現在と未来」　（2016年2月22日　於　関西学院大学）

　放射光・電子線による時分割回折・散乱研究や，近接場ラマン分光による，ナノスケール領域のダイナ

ミクス研究，光散乱と中性子散乱における観測ギャップである，GHz領域をカバーする新しい中性子分光

器建設の紹介，理論的考察による時分割計測の提案，などについて議論する事を目的に研究会を関西学院

大学にて開催した．「量子ビームを用いた時分割顕微計測の現在と未来」というサブテーマを設定し，この

分野で活躍されている研究者を講師として招待した．

　最初は「近接場ラマン分光法：最近の話題」と言う題目で，大阪大学の齊藤結花先生により講演が行わ

れた．近接場ラマン散乱や紫外共鳴レイリー散乱など光の回折限界を超えるナノ顕微分光法の最前線が紹

介された．

　2番目は「放射光neV分光法の現在と未来」という題目で，日本原子力研究開発機構三井隆也先生の講演

であった．核散乱を利用たバンド幅neVに達する超単色X線が可能とする最新の実験結果が紹介された．

　3番目は「J-PARCにおけるスローダイナミクス計測の現在と未来」という主題のもと，「BL06 VIN-

ROSEで展開されるサイエンス」というタイトルで，高エネルギー加速器研究機構の遠藤仁先生が，「BL02 

DNAを用いたダイナミクスの高精度測定」というタイトルで総合科学研究機構（CROSS）の松浦直人先生

がそれぞれ講演した．それぞれの中性子分光器が得意とする運動量（空間），エネルギー領域（時間）が，

世界の中性子分光器群の中での位置付けと共に紹介され，建設状況と共に最新の実験結果が紹介された．

　4番目は，兵庫県立大学の田中義人先生が「時間分解X線回折法を用いた光物性研究とその展望」という

題目で講演を行った．SPring-8/SACLAにおける光ポンプX線プローブによる光励起ダイナミクス研究の

最前線が紹介された．

　5番目は「時間分解電子線回折法を用いた有機・無機結晶から液晶にわたる光誘起構造変化」という題目

で，岡山大学・さきがけの羽田真毅先生が講演した．光ポンプ電子線プローブによる有機物の光励起ダイ

ナミクス研究の最前線が紹介された．

　最後は東北大学の石原純夫先生により「強相関電子系における動的構造物性」と言う題目で講演が行わ

れた．多自由度が競合する領域において光励起により発現する新奇状態（hidden state）の理論的解明等が

紹介された．

今後の予定

　2016年度は，2015年度に議論された計測手法の融合利用を，どのような物理，どのような物質に適用し

ていくか，具体的な検討を始める．ミクロ～メソ～マクロスケールの階層的構造を顕著に持つ典型的な物

質（例えばリラクサー等）でも，次元性の違いなどでその複雑性は大きく変わってくる．物性開拓と計測
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手法の進化は表裏一体であるが，計測手法に焦点を当てるならば，対象とする系はまずはシンプルな方が

良い，というのが我々の立場である．その為，第5回の研究会は物質開発の専門家を招聘し，ターゲットと

なる物質材料をある程度絞り込み，組織的・融合的研究の展開を検討する予定である．開催は2016年5月

11日を予定している．更に，計測技術の持続的発展という意味で人材育成も必須であり，学生や若手研究

者を集めて，様々な計測手法をチュートリアル的に学んでもらう機会も作る予定である．この時には，異

分野間の融合を目的に，物理学会領域10で開催されている誘電体若手の学校や，応用物理学会の若手研究

者で構成されている「強的秩序とその操作に関わる研究グループ」とのジョイントによる開催を予定して

おり，現在調整を進めている．開催は2016年8月26–27日を予定している．

　2016年度最後には，コアメンバーによる総括の研究会を行う予定である．これまでの研究会を振り返り，

本課題研究を今後どのように発展させていくか議論し，新学術領域等の大型グラントの獲得に向けて，

テーマと人材の絞り込みを行う．
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特定課題研究５
生体アクチュエーターを用いた持続可能な 

動力供給システムの創出

長　森　英　二

研　究　代　表　者： 長森　英二（大阪大学大学院工学研究科・専任講師）
コアメンバー：	藤田　英明（大阪大学免疫学フロンティア研究センター・准教授）
 森島　圭祐（大阪大学大学院工学研究科・教授）
 秋山　佳丈（信州大学繊維学部・准教授）
 松崎　典弥（大阪大学大学院工学研究科・准教授）
 竹内　昌治（東京大学生産技術研究所・教授）
 森本　雄矢（東京大学生産技術研究所・助教）
 福田　淳二（横浜国立大学大学院工学研究院・准教授）
 古川　英光（山形大学大学院理工学研究科・教授）
 蓮沼　誠久（神戸大学大学院工学研究科・教授）
招へい研究者：	井藤　　彰（九州大学大学院工学研究科・准教授）
 清水　一憲（名古屋大学大学院工学研究科・准教授）

　生体筋は太陽エネルギーを元手に植物によって炭素固定された糖（常温常圧で安定な化学物質）をエネ
ルギー源として，多量の熱発生を伴うことなく高効率に動力を生み出す機能を有し，太古の昔から地球環
境との共存を果たしてきた実績を有する動力源である．しかしながら現状の技術レベルでは生体筋を自在
に作り利活用することには技術的課題が極めて大きい．本研究課題は生物プロセス工学，細胞組織工学，
機械工学といった分野を超えた専門分野の若手研究者により構成するチームにより，生体筋を活用した持
続可能な社会の実現の可能性や実現に向け必要な技術や手順について議論・発想すると共に，新しい研究
領域の創出を志向するものである．以下に平成27年度の具体的活動について述べる．

第1回クローズドミーティング（平成27年7月15日　於　大阪大学工学部　C2棟4階会議室）
出　席　者： 森島圭祐，松崎典弥，藤田英明，長森英二
　まず実務者によるキックオフミーティングとして大阪大学に在籍するコアメンバーが参集した．まず長
森から本研究課題の主旨・目的・方向性の紹介・確認をおこなった．2006年頃から主にMEMS分野におい
て心筋や骨格筋を動力源として用いる研究例が報告されるようになったこと，その工学応用を考えた場合
の骨格筋の特徴・魅力について説明がなされた．筋肉は糖を燃料に常温常圧で高効率に運動エネルギーを
生み出すカーボンニュートラルな動力源であり，高いエネルギー貯蔵密度，高いエネルギー変換効率に加
え，軽量でしなやかに動く（変速機無しに幅広いレンジの動力を自在に生み出す）ことからウェアラブル
モビリティーや生体内発電など従来にない移動手段や動力活用用途を生み出す可能性がある．動力源とし

特定課題研究５「生体アクチュエーターを用いた持続可能な動力供給システムの創出」
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てコンパクトである一方で，動力の絶対値は既存のモビリティー等に使用される内燃機関や電気モーター
よりも低いレベルであり，既存インフラの代替動力源としてではなく，骨格筋に相応しい動力活用法も併
せて創出していく事が重要であるとの見解が述べられた．続いてメンバーにより本研究課題の位置付け，
クリアにすべき課題や全体の方向性，最終的に達成する新しい学術領域のイメージについて議論された．

第１回研究会（2015年8月20日　於　豊田理化学研究所　2階会議室）
出　席　者： 森島圭祐，松崎典弥，藤田英明，秋山佳丈，森本雄矢，福田淳二，蓮沼誠久，清水一憲 

長森英二
　本特定課題研究のキックオフミーティングとしてコアメンバーと招へい研究者が参集した．まず長森か
ら本研究課題の主旨・目的・方向性の紹介・確認をおこなった．骨格筋を動力源とする使用用途に関する
具体的なアイディアや，骨格筋アクチュエーターを独立したシステムとして成立させるための技術的困難
性について多角的な指摘と議論，アイディア提示が行われた．

第１回研究講演会（2015年8月20日　於　豊田理化学研究所　2階会議室）
　前述の研究会に引き続き，出席者の相互理解を目的とした講演会を実施した．森島は「細胞を用いた生
命機械システム構築の試み」について講演した．生物の最小単位である細胞そのものを用いたデバイスや
システムに関する研究分野の開拓を目指し，心筋細胞，骨格筋細胞，昆虫細胞等を用いて化学エネルギー
から動力を得る技術や超感覚センサの実現に取り組む研究例が紹介された．秋山は「ラベルフリー磁気ア
センブリ法による微小構造体上での3次元組織構築」と題して，磁気アルキメデス効果を利用した非標識型
の細胞集積法について紹介した．森本は「骨格筋の3次元培養による拮抗筋アクチュエーターの構築」とし
て，筋肉と神経が有機的に接合した三次元筋肉様組織の構築について紹介した．神経伝達物質を介した筋
肉への刺激により筋収縮を制御することができた．福田は「立体組織構築のための血管構造の導入技術」
と題して電気化学的原理を用いた細胞接着および脱接着のスイッチングやこれを応用した血管様構造を有
する複雑三次元組織構築技術や再生医療への応用展開について発表した．松崎は「ナノバイオマテリアル
を用いた組織構築」として，細胞外マトリックス（ECM）成分であるフィブロネクチンとゼラチンのナノ
薄膜（FN-G薄膜）を細胞表面へ形成することで，細胞の種類や配置を制御して積層化する細胞積層法やそ
の創薬スクリーニングへの展開（動物実験大体技術としての可能性）について紹介した．蓮沼は「代謝工
学による微生物の開発とバイオリファイナリーへの応用」と題して，細胞表層提示技術や合成生物工学と
いった考え方と高度な代謝分析技術のマッチングによるバイオリファイナリー技術の進展について紹介し
た．各発表において活発な質疑も行われ，初回研究会の目的であるコアメンバーの相互理解の醸成がなさ
れた．

第２回クローズドミーティング（平成27年11月30日　於　大阪大学工学部　U1M棟1階会議室）
出　席　者： 森島圭祐，松崎典弥，藤田英明，長森英二
　第2回研究会を控え，大阪大学のコアメンバーが参集した．長森から生体筋アクチュエーターの用途や独
立型システムとして実現するための課題・方策についてアイディアとマイルストンの提示をおこない，活
発な協議をおこなった．機能的で複雑な筋組織を作り上げる技術は，次世代型再生医療の実現やより高度
な創薬支援技術や生体医工学技術の実現にとっても重要な共通的課題であり，その先に生体アクチュエー
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ターとしての活用が見えてくる．新しい生物プロセス工学技術として目指すべき学理・体系化の方向性に
ついても意見交換をおこなった．

第２回研究講演会（2016年1月5–6日　於　みのお山荘風の杜　会議室）
出　席　者： 森島圭祐，松崎典弥，藤田英明，秋山佳丈，森本雄矢，福田淳二，古川英光，蓮沼誠久 

清水一憲，山名　慶，近西俊洋，長森英二
　前回の講演会に引き続きコアメンバーによる研究内容紹介として長森が「組織内の動的な細胞挙動を理
解し複雑組織や移植材の設計へ活かす」と題し，複雑組織を作り上げる生物プロセスの実現に向けて足り
ない技術や道具についての認識を述べると共に，組織内に含まれる異種細胞挙動を観て操る技術の開発に
ついて紹介した．井藤は「磁性ナノ粒子を用いた骨格筋ティッシュエンジニアリング」と題し，マグネ
ティックカチオニックリポソーム（MCL）を用いた細胞磁気ラベリングと磁力による集積技術と骨格筋組
織形成へ向けた試みについて紹介した．清水は「物理刺激と機能評価のためのバイオマイクロデバイス」
と題し，マイクロデバイス上で微小な骨格筋組織を作り機能的アッセイを行う技術の開発の一連について
述べた．古川は「ゲルメカニクス，ゲルフォトニクス，ゲルロボティクスの開拓」と題し，三次元プリン
ター技術を用いたゲルプリンティング技術や三次元細胞プリンティング（配置操作）技術への展開につい
て述べた．藤田は「ラマンスペクトルから細胞の状態を知る」と題し，新しい細胞モニタリングツールと
してのラマンスペクトルの可能性について幹細胞を対象とした研究を題材に述べた．山名は「物理刺激の
臨床応用に関する世界動向」として古いようで新しい物理的治療技術の最近の世界的動向について紹介し
た．

第２回研究会（2016年1月5–6日　於　みのお山荘風の杜　会議室）
　前述の講演会に前後する形で合宿形式の議論を行った．生体アクチュエーターの実現の前段階として，
生体に存在する物理や不均一性を測って理解し，制御して操るという新しい生物プロセス工学の必要性，
可能性について議論した．生体機能を試験管環境で意のままに作り制御して活用する技術，その技術の延
長としての生体制御や生体アクチュエーター技術の実現を目指す新しい研究領域の創生について方針確認
すると共に，チーム分け，タスクフォースの設定を行った．

　次年度は生体医工学会大会（富山）のオーガナイズドセッションや化学工学会秋季大会（徳島）のシン
ポジウムを共催先として講演会および研究会を開催することが決まった．

特定課題研究５「生体アクチュエーターを用いた持続可能な動力供給システムの創出」
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第１０回豊田理研懇話会報告

現代の宇宙観とTMT

林　　　正　彦
（自然科学研究機構国立天文台台長）

１．は　じ　め　に
　現代の私たちは，地球が太陽のまわりを公転してお
り，太陽は天の川銀河（「銀河系」とも言う）という星
の大集団の片隅にいることを知っています．また，宇
宙には天の川銀河のように星が1000億個以上もあるよ
うな銀河が，これも1000億個以上も存在することを
知っています．さらに，宇宙は膨張しており，138億
年前にビッグバンによって始まったことも知っていま
す．
　私たちの持つこのような「宇宙観」は，人類が誰かか
ら教わったものではなく，この世界を理解しようとし
て，紆余曲折の果てに自らたどり着いた考えです．
　ただ，ほとんどの人にとっては，このような宇宙観
は誰かから，たぶん先生や教科書などから教わったも
のです．多くの人は，教わった結果は知っていても，
なぜ人類がそういう宇宙観をとらざるを得なかったか，
あまり理解する機会がないのではないでしょうか．た
とえば，なぜ太陽系は銀河系の中心にないと分かった
のか････．
　地球が太陽のまわりを回っていることは，約400年前
にガリレオが望遠鏡で木星を見たころから実証が始まり
ました．上に述べた現代の宇宙観のなかで，それ以外の
ことが分かるようになったのは，実はごく最近のことで
す．ここでは，その概要を紹介しましょう．

２．銀河系の本当の姿
　「天の川」にも「銀河」にも「かわ」という字がつい
ているので，昔の人は天の川が何か流体的なものだと
思っていたのだと思います．実際に天の川を見ると，白
くぼやーっとしていて，私には雲のように見えます．天
の川が流体ではなく，星の集まりだと初めて明らかにし
たのはガリレオでした．望遠鏡で天の川を見たのです．
星からなる天の川が私たちの住む世界だ，という宇宙観
が成立しました．
　では，天の川という宇宙はどうなっているのか．1800

年ころ，ハーシェルという天文学者は，天の川の方向に
はずっと遠くまで星が存在していると仮定して，天の
川，すなわち当時の宇宙のモデルを考えました．天の川
は天球上を一周するようにつながっているので，その方

向には星の分布がずっと遠くまで続いており，それと垂
直な方向では星の分布がすぐに途切れてしまう．レンズ
状の星の分布からなる宇宙です．太陽は，その中心付近
にありました．
　この宇宙モデルは，その後精密化されていきました
が，20世紀に入っても，これが私たちの宇宙観でした．
その中心付近には，太陽がありました．
　銀河系には，「球状星団」という100万個くらいの星
の集団が数十個あります．この星団の中には，「セファ
イド」と呼ばれる変光星が発見されていました．長い周
期，たとえば1か月くらいで明るさが変化するセファイ
ドは本来的に明るく，逆に短い周期，たとえば1日くら
いで明るさの変化するセファイドは，本来的に暗いこと
が分かっていました．この関係を使うと，セファイドま
で，すなわち球状星団までの距離が分かります．
　シャプレーという天文学者は，このような方法を用い
て多くの球状星団までの距離を測りました．その結果，
球状星団の分布がいて座の方向に偏っており，その分布
の中心は太陽系からいて座方向に4万光年ほどのところ
にあると推定しました．1918年のことです．そして，
そこが私たちの天の川銀河の本当の中心ではないかと考
えたのです．
　シャプレーの主張は，その後の観測によって裏付けら
れていき，太陽系は天の川銀河の片隅にあるという宇宙
観が確立したのです．

３．銀　河　の　発　見
　シャプレーが天の川銀河のなかにおける太陽系の位置
を確認しても，あいかわらず天の川銀河が私たちの宇宙
そのものでした．19世紀の中ごろには直径2 m近い大望
遠鏡が建設され，これを用いて「渦巻星雲」が発見され
ます．シャプレーは，渦巻星雲は天の川銀河の中にある
と考えました．
　19世紀後半になると写真技術が発展し，渦巻星雲の
写真も撮影されるようになりました．もっと重要だった
のは，渦巻星雲のスペクトルを撮影して，その速度が測
れるようになったことです．スライファーは，渦巻星雲
のスペクトルが回転運動を示すことを明らかにしまし
た．さらに，多くの渦巻星雲のスペクトルが赤方偏移を

第 10回豊田理研懇話会報告「現代の宇宙観と TMT」

2015年4月23日（木）　於　公益財団法人豊田理化学研究所オープンコミュニティホール
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示すこと，つまり太陽系から遠ざかる運動をしているこ
とを発見します．中には，毎秒1000 kmもの速さで遠ざ
かっている渦巻星雲もありました．そこでカーティスと
いう天文学者は，渦巻星雲は天の川銀河の重力ではつな
ぎとめることができず，その外にあると主張します．
　渦巻星雲が天の川銀河の中にあるのか外にあるのか，
このふたつの説をめぐって，1920年にシャプレーと
カーティスは大論争と呼ばれる議論を行いますが，決着
は着きませんでした．
　1923年，カリフォルニアのウィルソン山に建設され
た直径2.5 mの望遠鏡を使って，ハッブルはアンドロメ
ダ星雲が「雲」のような流体ではなく，星の集まりであ
ることを発見します．さらに，アンドロメダ星雲の中に
セファイドを発見するのです．これを利用して，ハッブ
ルはアンドロメダ星雲までの距離を決定しました．それ
は天の川銀河の大きさをはるかに超えるものだったので
す．これによって，天の川銀河の外にはそれと同じよう
な星の大集団である「銀河」が無数に存在するという宇
宙観が確立するのです．渦巻星雲は，渦巻銀河と呼ばれ
るようになりました．

４．膨張宇宙とビッグバン
　ハッブルは，アンドロメダ星雲までの距離を測定する
方法を使って20個ほどの銀河までの距離を測定します．
そして1929年に，これらの銀河の遠ざかる速度が距離
に比例しているという，有名なハッブルの法則の論文を
発表します（図1）．銀河からなり膨張している宇宙とい
う考えが確立していきます．
　しかし，ハッブルの法則はたいへん困った法則でし
た．なぜなら，時間を遡ると100億年くらい前にはすべ
ての銀河が一点に集まってしまう必要があったからで
す．「宇宙は無限の過去から無限の未来まで，変わるこ
とがない」と多くの天文学者は信じていました．そこ
で，たとえ宇宙が膨張して薄まっても，そこにはまた新

しい物質が生まれ，星や銀河ができ，結果として宇宙の
姿は永遠に変わらないという「定常宇宙論」の考え方が
提案されました．
　これに対して，昔の宇宙では本当に銀河どうしが近づ
きあっていたと考えたのがガモフです．そういう宇宙は
必然的に温度が高くなるので，宇宙の歴史を極限まで遡
ると，星も銀河も無く非常に熱かったというわけです．
　この，いわゆる「ビッグバン宇宙モデル」は，あまり
支持されていなかったようです．しかし，プリンストン
大学のディッケらは，そのような熱い宇宙からの放射
が，現在では短波長の電波となって観測されるはずだと
考え，それを検出しようとします．ところが実際にこれ
を検出したのは，同じニュージャージー州の大西洋岸に
あるベル研究所のペンジアスとウィルソンで，1965年
のことです．彼らは，人工衛星からの電波を効率よく受
信するために電波雑音の研究をしていたのですが，あら
ゆる地球起源の雑音を取り去っても残る雑音があり，そ
れが宇宙起源であると気づいたわけです．この「宇宙マ
イクロ波背景放射」の発見によって，宇宙はビッグバン
でできたという，現在我々のもっている基本的な宇宙観
が確立していきます．
　宇宙マイクロ波背景放射の発見によって，我々に見る
ことのできる宇宙のほとんど果てが見えたことになりま
す．その宇宙，すなわちビッグバン直後の宇宙は，我々
の知っている宇宙とは大きく異なっていました．それは
温度が約3000度でほとんど一様（電波強度の濃淡は
0.1%以下）なガス（プラズマ）でした．

５．銀河宇宙の拡大と宇宙の大規模構造
　そのころ，カリフォルニアのパロマー山に直径5 mの
望遠鏡が完成しましたが，我々が可視光で観測できる最
も遠い銀河は，宇宙の果てまでのわずか1%程度の距離
にあるものでした．
　このころには電波望遠鏡の研究が進み，イギリスのケ
ンブリッジ大学でライルらが開口合成法という，現在の
電波干渉計の基本となる技術を確立しました．ケンブ
リッジ大学は電波源のカタログを出版するようになりま
すが，その中に3C273という電波源がありました．その
位置に可視光では星のように見える（銀河のように広
がってはいない）天体があったのですが，そのスペクト
ルを観測してみると大きな赤方偏移を示していることが
分かりました．秒速5万kmという大きな速度で我々か
ら遠ざかっており，ハッブルの法則によれば約20億光
年の距離にあることを意味します．宇宙の果てまでのう
ち，15%くらいまでが見えたことになります．
　このような大きな赤方偏移を示す星のように見える 

天体は，その後次々に発見されていき，「準星状天体」
（Quasi-Stellar Object）あるいは「準星」（Quasar）と呼
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図１：	ハッブルが1929年の論文で発表した銀河の距離と後退速度
の関係図．
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ばれるようになります．現在では，クエーサーは銀河の
中心核にある超巨大ブラックホールだと考えられていま
す．
　1970年代の後半になると，世界で4 m級の高性能光
学望遠鏡が稼働を初めます．同時に，それまで写真に
頼っていた天体画像やスペクトルの記録方式が，CCD

によるデジタル記録方式へと変わります．CCDは写真
と比べると感度が約100倍良いので，より遠方の銀河や
クエーサーが検出できるようになりました．我々に観測
できる宇宙の果てまでの約80%までが見えるようにな
りました．その結果，重力レンズが発見されたり，宇宙
の大規模構造が発見されたりしたのです（図2）．現在で
は，すばる望遠鏡を使った観測などにより，宇宙の果て
までの約94%が見えています．

　宇宙の大規模構造というのは，銀河の分布が網の目の
ようにつながっている構造を言います．銀河の分布は，
10億光年（宇宙全体の数%程度の距離）というような
極めて大きなスケールで見ると一様ですが，1億光年く
らいのスケールでは大きな濃淡があり，銀河が集中して
いるところとほとんどないところがあるのです．銀河の
集中しているところは互いにつながって，網の目構造を
作っているのです．天の川銀河からアンドロメダ銀河ま
での距離は230万光年ですから，1億光年というのはそ
の40倍程度の距離です．
　宇宙の大規模構造はどうやってできたのか．1990年
ころには，宇宙の年齢は100から200億年程度だと考え
られていたのですが，その間に3000度でほとんど一様
なガスから，星と銀河と宇宙の大規模構造を作らねばな
りません．
　ビッグバンの勢いで広がっていくガスで満ちた初期宇
宙が，もし完璧に一様であったら，宇宙はそのままいつ
まで経っても一様で，天体は形成されません．しかし自
然界ではそのようなことは現実には起こらず，初期宇宙
にはほんのわずかですが密度の濃淡があったはずです．

　最初に密度がわずかに高いと，そこは重力がわずかに
強く，また密度がわずかに低いと，そこは重力がわずか
に弱くなります．そのため時間の経過とともに，初期に
わずかに密度が高かった場所には周囲からガスが引きつ
けられ，ますます密度が高くなっていきます．このよう
にして，宇宙初期のほとんど一様なガスから星や銀河が
作られ，さらに宇宙の大規模構造まで作られていったと
考えられます．
　このシナリオがうまくいくかどうかは，宇宙膨張の速
さと，宇宙全体での重力の強さの微妙なバランスにより
ます．1990年代には，スーパーコンピュータを用いて，
宇宙の大規模構造をつくるシミュレーションが盛んに行
われました．その結果，現在銀河として見えている物質
だけでは重力を十分大きくすることができず，宇宙の大
規模構造ができないことが分かり，以前から存在が言わ
れていた，見えないけれども重力だけ及ぼすダークマ
ターの存在が必要不可欠であることが分かってきまし
た．さらに，宇宙の大規模構造の「種」として，宇宙初
期には10万分の1程度の密度の濃淡が無くてはならない
ことや，宇宙が「平ら」らしいことが分かってきました．

６．平らな宇宙とインフレーション
　宇宙初期のガスに10万分の1程度の濃淡があったこと
は，1990年代前半に打ち上げられたCOBE衛星によっ
て明らかになりました．COBE衛星は，宇宙マイクロ波
背景放射に，10万分の1程度の強弱があることを検出し
たのです．
　続くWMAP衛星の観測により，宇宙マイクロ波背景
放射の強弱は，角度で概ね1度程度の変動が一番大きい
ことが分かりました（図3）．今から10年ほど前のこと
です．詳細は省きますが，これは宇宙が平らであること
の大きな証拠です．宇宙が平らとは，宇宙に大きな三角
形を描いたとしたら，その内角の和が180度になるよう
な宇宙です．
　「そんなことは当たり前」と思われるかもしれません．
しかし，たとえば昔の人は地球は平らだと思っていたの
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図２：	宇宙の大規模構造．
 個々の微小な点が銀河を表す．2dF銀河赤方偏移サーベイに

よる．

図３：	宇宙マイクロ波背景放射の強度分布．
 絶対温度2.73 Kに相当する平均強度成分と，その0.1%程度

の双極子成分を除き，10 μK程度の温度変化に相当する電波
強度の変化のみを示してある．NASA/WMAPによる．
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に，実は球状でした．地球の表面に沿って大きな三角形
を描くと，その内角の和は180度より大きくなります．
ですから，宇宙が平らかどうかは，ちゃんと調べて決め
なくてはならないことなのです．
　私たちに見えている宇宙が全体として平らかどうか
は，見えている宇宙全体のエネルギーに依存すること
が，今から100年前に提案されたアインシュタインの一
般相対論で分かっています．ところが，宇宙にある星や
ガスなど「普通」の物質やダークマターの質量を，E = 

mc2の公式を使ってエネルギーに直して全部足しても，
宇宙を平らにするエネルギーには足らず，4分の1くら
いにしかなりません．残りは何だかわからないのです
が，エネルギーが存在しなければならないことは確かな
ので，これをダークエネルギーと名づけたわけです．
　ところで，宇宙が平らであるというのは，見えている
宇宙全体のエネルギー，あるいは専門的には「宇宙のエ
ネルギー密度」と言いますが，それがある特別な値をと
る場合に限ります．138億年の歴史のなかで，宇宙のエ
ネルギー密度が自動的にその特別な値に近づいて行くな
ら，宇宙は自然に平らになって現在に至ります．しか
し，それが起こるのは宇宙が加速膨張（膨張速度が時間
とともに大きくなる場合）している場合に限られること
が知られています．実は，ダークエネルギーは宇宙を加
速膨張させる働きをもつのですが，70億年前に始まっ
た現在の宇宙の加速膨張は，宇宙を平らにするのに十分
ではなく，マイクロ波背景放射を出す時点（宇宙開闢後
約40万年経過した時点）で宇宙はすでに平らでした．
もし開闢後40万年間，宇宙が減速膨張（膨張速度が時
間とともに減少する場合）してきたとすれば，宇宙が平
らであることはほとんど説明不可能となります（平坦性
問題）．これを解決するのが，国立天文台も所属する自
然科学研究機構の佐藤勝彦機構長が，1980年に提唱さ
れたインフレーション理論です．この理論によれば，宇
宙はできた直後に急激に加速膨張して自動的に平らにな
ります．

７．宇宙における生命，そしてTMTへ
　天文学にとどまらず，暗闇の中を手探りで進むという
研究の面白さに気づいてから，私もすでに30年経ちま
したが，最近，特に「天文学」というのはすごい学問だ
と自画自賛に陥りつつあります．この広大な宇宙のしく
みのごくわずかを知るにつけ，この地球も含めて，宇宙
のすべてが天文学の対象であることが実感できてきまし
た．
　私は，次に天文学が目指すものは，宇宙における生命
だと思っています．1995年に太陽系外の恒星を公転す
る惑星（系外惑星）が検出されてから，すでに2000個
以上の系外惑星が発見されています．これらの惑星に
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は，地球に似たような惑星もあるでしょうし，そこには
生命が存在しているかもしれません．ただひとつ残念な
のは，そこに行って確かめることができないことです．
もっとも，それができるようになると，その分野はもは
や天文学とは呼ばれなくなるのですが････．
　系外惑星は2000個以上発見されていると言っても，
実際にそれらの写真を見た方は少ないのではないでしょ
うか．それは，これらの「発見」が系外惑星そのものを
直接写真撮影したものではなく，惑星が公転している主
星を観察したものだからです．あるものは，惑星が主星
の前を通過するときに，主星がほんのわずか暗くなる現
象（「トランシット」と言う）を捉え，またあるものは，
惑星が主星に及ぼす重力のために，主星の視線速度が変
化するのを検出したものです．
　ところが，今までに6件ほど，系外惑星を直接写真撮
影した例があります．実は，そのうち3例は，すばる望
遠鏡によって撮影されたものです．これらの惑星は，木
星のような巨大なガス惑星だと考えられています（図
4）．今の望遠鏡の性能では，巨大ガス惑星を撮影するの
が精一杯のところです．
　多くの天文学者は，地球のような岩石惑星を直接撮影
したいと思っています．なぜなら，そこには生命が存在

図４：	すばる望遠鏡で撮影した惑星GJ504b．
 中央がコロナグラフマスクで隠した主星で，右上の小さな点

が惑星．惑星の質量は木星の約4倍，表面温度は510 K．

図５：	TMTの想像図．
 背景にすばる望遠鏡と2台のケック望遠鏡が見える．
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する可能性があるからです．たとえば惑星のスペクトル
を撮れば，惑星大気中にオゾンの吸収線が見つかるかも
しれません．あるいは，光合成植物に特有の赤外線反射
スペクトルが見つかるかもしれません．
　地球型の惑星を直接撮影して，宇宙における生命の証
拠を検出したい．そのためには，直径30 m級の大型望

遠鏡が必要になります．国立天文台では，現在アメリ
カ，カナダ，中国，インドと協力して，ハワイ島マウナ
ケア山にTMT（Thirty Meter Telescope）の建設をめざ
しています（図5）．完成はまだ10年ほど先になります
が，人類の大きな夢を糧に，建設を進めていきたいと
思っています．
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第１１回豊田理研懇話会報告

クロマグロの完全養殖達成と産業化への現況

宮　下　　　盛
（近畿大学水産研究所）

は　じ　め　に
　クロマグロは世界のマグロ類8種中最大種で，漁獲量
2%以下の希少種である．最高級の刺身商材として人気
が高く，市場価格は最上位にランクされ，その養殖は永
年の夢であった．水産庁が1970年から始めた3ヶ年の
プロジェクト研究「マグロ類養殖技術開発企業化試験」
に8研究機関が参画した．しかし，天然幼魚（ヨコワ）
を生簀に飼い付けることから始まった研究は，活け込み
後1ヶ月以内にほとんどが斃死し，長期飼育できないま
ま終了した．近畿大学では独自に研究を続行し，32年
を要したが完全養殖を達成した．

１）なぜ近畿大学だけが成し得たのか
　近畿大学だけがなぜ？　と良く訊かれるが，永年に亘
る巨額の研究費捻出を可能にしたのは，他に例を見ない
水産研究所の体制にあった．戦後間もない昭和23年，
世耕弘一初代近畿大学総長は，「日本の復興の基盤は食
料」との考えから「海を耕す!!」と宣言し，水産研究所
を設置した．それは大学創立の前年，農学部開設の10

年前のことである．ところが，大学には資金がなく，水
産研究所の運営は養殖魚の販売による独立採算制以外に
選択肢はなかった．それに応えたのが，後に第二代所長
となった原田輝雄であり，この先見性と経済的必然性が

養殖業界におけるパイオニアとしての原動力となった．
すなわち，原田は，世界に先駆けて開発した網生簀式養
殖法（写真1）をブリ養殖技術と平行して開発し，日本
の海産魚類養殖の振興を図る（図1）とともに，主要海
水養殖魚の完全養殖達成や高成長マダイ品種の開発とそ
れらの全国供給（販売）などによって収入を得，生産─
経営の中から豊富な供試魚とともに，人件費を含む総て
の資金を捻出する体制を確立した．

2015年8月24日（月）　於　公益財団法人豊田理化学研究所オープンコミュニティホール

写真１	 近畿大学水産研究所の築堤式養殖場内に設置された世界初
の小割式網生簀（1955年）．

図１	 網生簀式養殖法の開発と海面魚類養殖生産量の推移．
 出典：水産技術，第1巻第1号，13-19（2008）．
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２）養殖技術開発と親魚養成
　当初より「マグロは生簀で飼えない」と漁業者から云
われていた．しかし諦めずに，ヨコワの採捕・輸送方
法，網生簀のサイズと構造，網交換方法等を試行錯誤に
よって一つずつ改良した．その結果，1974年の活け込
みから長期飼育を可能にし，養殖から親魚養成への道を
拓いた．この技術を報道で知った泰東製鋼（株）（大洋漁
業の子会社）からの要請により，研修員の受け入れや技
術員の現地派遣に応じ，カナダ・ハリファックスでのマ
グロ成魚の畜養事業が拓かれた．この畜養事業はその
後，大手水産会社や商社によって，地中海，豪州，メキ
シコへと世界に伝播し発展した．

３）世界初の自然産卵成功と仔稚魚飼育での挫折
　1974年に活け込んだヨコワは，体重70 kg前後に成長
し満5歳を迎えた79年6月，多くの魚種で産卵直前に観
られる追尾行動（雄が雌を追う）が観察され，初の自然
産卵が確認された．その浮上卵約160万粒を採取して人
工孵化と飼育を試みたが，稚魚期に入ってからの減耗は
激しく，全長5.9 cm，孵化後47日で全滅した．「全長2

～3 cmまで育てれば成功」といえたブリやマダイなど
に比べると，異常とさえ思える結果だった．その後
1982年までに2回の飼育に挑戦する機会を得たが，結果
は同様で全長10 cm以上に育てることは出来なかった．
さらにその後の産卵が1994年までの11年間途絶え，研
究は休止状況に陥った．

４）斃死原因究明により養殖用実用種苗 
４）生産に成功

　1987年に活け込んだヨコワは，満7歳を迎えた1994

年の産卵期には体重21～140 kgに成長し，7月3日から
自然産卵が始まった．稚魚にまで育てながら全滅を繰り
返したそれまでの結果から，クロマグロの特異性が窺わ

れたことにより，改めて，体形，筋肉および各鰭等，遊
泳に関する諸器官の発達過程や遊泳速度などの基礎知見
の集積を図った．その結果，本種の飼育過程には，ふ化
後10日目までの初期減耗，稚魚期の共食い，およびそ
れ以降の衝突死など，重大な減耗期が連続することが明
らかとなった（図2）．そして翌1995及び1996年の飼育
では，陸上水槽で飼育した30日齢（体長約6 cm）の稚
魚を海上生簀へ移す「沖出し」に初めて成功，その2年
後に17尾および35尾を生存させ，初めて養殖用実用種
苗の生産に成功した．
　また，衝突死については，遊泳推進力を担う尾鰭と遊
泳制御を行う他の鰭の発達過程について，同じサバ科の
マサバと比較したところ，マサバでは，総ての鰭が成魚
レベル付近に沿って変動･発達するのに対して，体長50 

mmのクロマグロでは，遊泳制御を担う胸鰭と腹鰭の発
達割合が成魚の50%以下であることが分かった．これ
が成魚レベルに達するのは，体長250 mm以上であり，
このサイズは従来の天然採捕のヨコワと同一である．す
なわち，旋回や停止などの遊泳制御能力が推進力の発達
に伴わない発育段階，すなわち，全長約5～25 cmの間
は，特に，衝突し易い時期であることが示唆された（図
3）．そこで，陸上水槽から海面への移動（沖出し）にあ
たっては，生簀の大きさを順次大きくし，生残率の向上
を図った．

５）世界初の完全養殖達成
　1995，96年に人工孵化したクロマグロは，2001年に
はそれぞれ6尾および16尾に減少していたが，それぞれ
満7および6歳を迎えた2002年の産卵期に，推定体重
110～150および70～120 kgに成長していた．これら
の親魚が6月23日から産卵を始め，32年を要した完全
養殖を達成した．

図２　クロマグロの餌料系列，成長および三大減耗期（1996）．



  219第 11回豊田理研懇話会報告「クロマグロの完全養殖達成と産業化への現況」

６）完全養殖産業化への現況
　1996年産クロマグロの卵からヨコワまでの生残率は
わずか0.0016%であった（図2）．その後，初期減耗の
原因である浮上死および沈降死のメカニズム解明とその
対策，配合飼料開発などによる共食いの低減，前述のよ
うな衝突死の原因究明とその対策などが進み，陸上水槽
における30日齢までの生残率を0.1%から3%前後に，
以降の海面網生簀でほぼ全滅していたヨコワまでの生存
率を30％前後にまでそれぞれ改善した結果，卵からヨ
コワまでの通算生残率は約1%に向上した（図4）．まだ
十分とは言えないものの，数年前から6～7万尾の人工
ヨコワを生産できる水準に達してきた．現在，我が国の
クロマグロ養殖生産量は約1万トンで，その養殖用原魚
となる種苗は約60万尾前後と推定されることから，その
約1割を人工種苗で賄えるまでになったといえる（図5）．
　しかし，通算生残率はマダイの50～60%に比べると
未だ著しく低く，さらなる改善が必要である．ところ
で，クロマグロの許容飼育密度は，マダイやブリの場合

の1/100以下と極めて低く，単位飼育許積当たりの生産
尾数は著しく少ない．マダイなどの在来種では，完全養
殖の道さえ拓けば，民間での産業化は容易であった．し
かし，クロマグロの特異性を考えると，民間養殖業者だ
けでの産業化は難しく，近畿大学単独ではさらに困難と
考えられた．本種の場合には，産業化のためには，陸上
生産施設および海面中間育成漁場のさらなる拡大が必要
となり，企業との連携が不可欠である．そこで2010年，
マグロ養殖企業に提携を呼びかけたが断られた．時を前
後して，トヨタ自動車（株）グループの豊田通商（株）
から提携の申し出があり，以来，同社との提携によって
産業化への道を歩んでいる．

７）養殖業の現況と課題
　昭和後期までのマイワシの豊漁による餌料の安価安定
供給と配合飼料の開発に支えられて発展した養殖業であ
るが，高度経済成長に伴って人件費等の生産コストは上
昇を続けた．その一方で，円高により，畜肉や魚介類は

図３	 クロマグロとマサバにおける体長に対する鰭面積比の対成魚
指数の変化．

 各個体の体長の二乗に対する鰭面積の割合を，成魚の平均値
に比べた指数でプロットし，近似曲線に表して比較した．ゆ
えに，Y軸の100%が成魚の水準．

図５	 近畿大学における人工クロマグロ幼魚（ヨコワ）生産量の推
移（総合），

図４　三大減耗期におけるこれまでの生残率改善

）
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勿論のこと，あらゆる食品が世界中から安価に輸入され
るようになり，それらとの競合を余儀なくされた国内生
産魚介類の市場価格は低下の一途を辿った．
　さらに，追い打ちをかけるように，世界の養殖業の発
展に伴う魚粉市況の高騰により，飼料価格も値上がりを
続けている．以上の背景から，平成以降の養魚経営は悪
化の一途を辿っているのが現状である．この窮状を打開
するためには，輸出による販売先の拡大と国内の販売促
進が重要と考えられる．特に，後者について，養殖魚に
対する消費者の評価には，天然信仰とともに昭和時代後
半の養殖業大発展期に負ったマイナスイメージを引き

第 11回豊田理研懇話会報告「クロマグロの完全養殖達成と産業化への現況」

ずっている側面があるので，この払拭が重要課題であ
る．
　現在の養殖魚は，トレイサビリティによって安全･安
心が確保され，餌飼料の研究によって肉質は格段に改善
されている．そこで近畿大学では，「近大マグロ」を起
爆剤に養殖魚のイメージアップに少しでも貢献出来れば
と考え，2013年から大阪駅前のグランフロント大阪と
東京銀座にそれぞれ，養殖魚専門料理店「近畿大学水産
研究所」を出店した．また，養殖業界の浮揚策としては
輸出が重要であるが，豊田通商（株）との提携によって
業界の活性化を図れればと願っている．
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第 12 回豊田理研懇話会報告

[ここに入力]
2015年12月18日 公益財団法人豊田理化学研究所オープンコミュニティホールにて開催 

新元素の探索 – 現代の錬金術 - 
 

森田 浩介

九州大学 理学研究院
理化学研究所 仁科加速器研究センター 
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第１２回豊田理研懇話会報告

新元素の探索　─現代の錬金術─

森　田　浩　介
（九州大学理学研究院／理化学研究所仁科加速器研究センター）

１．人工核変換による新元素の探索 ２．新元素探索競争とIUPAC

素粒子研究の黎明期

現代の錬金術（人工核変換）

次は113番だ !!!

112番元素の合成!!

114, 116番元素の合成認定

IUPACからのテクニカルレポート

え!!

114, 116番元素の命名
2015年12月18日（金）　於　公益財団法人豊田理化学研究所オープンコミュニティホール
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IUPACからのメール

分子・原子・原子核

IUPACへの113番目元素合成の優先権の主張

３．新元素発見の歴史

メンデレーエフの最初の周期律表

113番目元素の３度目の合成に成功

元素発見の歴史と国別発見数

４．原子核変換
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2000年までに発見された核種の核図表 α 崩壊による原子核変換

原子番号の大きなところの元素の安定領域
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大きな元素が合成できにくい訳
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元素」が、国際機関*に新元素として認定され、発見者として命名権が与えられた。欧米諸国以外

の研究グループに命名権が与えられるのは初めてで、元素周期表にアジア初、日本初の元素が加
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大勢の仲間の協力を得て 119番，120番元素の合成に向けて

講演後記

　豊田理研での講演後の平成27年12月31日に，理化学研究所の研究グループが発見した「113番元素」が，
国際機関*に新元素として認定され，発見者として命名権が与えられた．欧米諸国以外の研究グループに命名
権が与えられるのは初めてで，元素周期表にアジア初，日本初の元素が加わることになる．

 * 国際純正・応用化学連合（IUPAC）と国際純粋・応用物理学連合（IUPAP）が推薦する委員で組織された
合同作業部会「JWP」



 ガラス平板内におけるガスの拡散と反応 207

　豊田理研報告68号（2015年5月）55頁に掲載された
野上正行フェローの論文「ガラスのガスとの反応；
Eu:Na2O-al2O3-siO2系ガラスのh2ガスとの反応」（以下
では野上論文と略記する）を興味深く読ませていただい
た．氏は測定したガラス内でのガスの移動現象を拡散方
程式の解を用いて解析しているが，氏の論文によって，
筆者ははじめて拡散方程式に興味深い解がある事を知っ
た．それはさておき，ガスがガラス平板中を拡散・移動
する際，ガラスを構成するイオンと反応するらしいが，
氏が用いた方程式にはそのような反応は考慮されてはい
ない．最近筆者はこの反応を取り入れた拡散方程式の厳
密解を得たが，当該分野に関しては全くの門外漢であ
り，先行研究，研究の現状等についての知識は皆無のた
め，論文にする能力はない．そこで，得られた結果を研
究メモの形で報告し，諸賢のご批判を仰ぎたい．もし，
すでに同様の解が得られている場合には，門外漢の自己
満足としてお許しいただきたい．

　十分に広い面積で厚さがLの平板の片面（入射面）を
検知ガスにさらすと，ガスは平板内を反対面（出射面）
に向かって移動する．面に垂直にx軸をとると，時刻 t，
入射面からの距離xにおけるガスの濃度cは，拡散のほ
かに反応によるガス濃度の減少を考慮した方程式

 ∂c  ∂2c
 — = D  — – Rc （1）
 ∂t  ∂x2

2016年3月9日　受理
* 豊田理化学研究所理事
 名古屋大学名誉教授

で記述できる（本メモでは式番号を野上論文にあわせて
いる）．ただし，Dは拡散係数，Rは反応率である．この
方程式を初期条件

t = 0　で　c = 0， 　0 < x ≤  L （2）

および t ≥ 0における境界条件

x = 0　で　c = c0 （3）

x = L　で　c = 0 （4）

の下で解けば良い．十分長い時間のあと平衡状態に達す
ると，（1）式の左辺は0となるので，平衡状態の解とし
て

  sinhθ（1 –  
x
–
L ）	 （*）  c = c0

 sinhθ

が得られる．ここで

θ = √
—
R —
D  

L 　（**）

である．（*）式のフーリエ変換と座標・時間の変数分離
に基づく時間依存性を考慮すると，時刻 t，座標xにおけ
る濃度cが

 
c
  sinhθ（1 –  

x
–
L ）	 				∞	 2nπ

  
nπx

 

 — =  —————— – Σ	———— sin — 
 c0  sinhθ      n=1 （nπ）2 + θ 2  L

  （n2π 2 + θ 2）Dt
 exp［– ———————— ］	 (5 )	 	 L2

研究メモ

ガラス平板内におけるガスの拡散と反応

*石　橋　善　弘*

Diffusion and Reaction of Gases in Glass Plates

*Yoshihiro IshIbashI*

 The transmission of gases through a thin glass plate and the reaction with the constituent ions in the 
glass can be described by the diffusion equation supplemented by the reaction term. The exact solution 
is found for the equation under the given boundary and initial conditions. When the reaction rate R is 
small, the correction to the no-reaction case of the transmitted quantity until time t, Q (t), and the time 
tD, to be obtained by the linear extrapolation of the Q (t)-t relation, should be proportional to R. The 
product of reaction is found to be proportional to R for thin glass plates, and to R1/2 for thick ones.
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が得られる．ここで，（5）式は厳密解ではあるが，x=0

とx=Lは除外しなければならない．その事と関係して，
ここに示した解は，tが小さいところでは全体的に数値
計算には適さないということを指摘しておきたい．ま
た，（5）式において，R（従ってθ 2）を0に近づけると，
野上論文の（5）式に帰着する．反応は，（5）式右辺第
2項からわかるように各正弦波成分の振幅を小さくし，
時間的に減衰を早めるという効果を与える［exp（–θ 2Dt/

L2）=exp（–Rt）に注意］．
　次に，時刻 tまでに出射面から出ていくガスの量は，
その面での拡散量として

 ∂c
Q(t) = –D∫0

t（ — ）x=L
  dt （8）

 ∂x

で与えられる（本メモでは野上論文の（6），（7）式に
対応する式は省略されているので，ここで式番号が（5）
から（8）にとんでいる）．具体的には

 Q(t)  D θ t           ∞ （–1）n（nπ）2

 — = – ——— – 2LΣ	—————— 

（9）
 c0  L sinhθ           n=1  ［（nπ）2 + θ 2］2

 （n2π 2 + 2）Dt{exp［– —————— ］–1} L2 

となる．
　十分時間が経過したあとでは

 Q(t)  D θ t           ∞ （–1）n（nπ）2

 — = – ——— + 2LΣ	—————— （10）
 c0  L sinhθ           n=1  ［（nπ）2 + θ 2］2

と与えられる．θ << πのときには，（10）式は

 Q(t)  D  θ 2  L  7θ 2

 — = — （1 – — ） t – — （1 – — ） （10ʼ）
 c0  L  6  6  60

によって近似できる．したがって，Q（t）が直線的に増加
する部分を延長した直線が0をきる時刻 tDは，

 L2  θ 2

tD = — （1 + — ） （11）
 6D  20

と与えられる．

　以上は，ガラス平板内でのガスの反応をとりいれたガ
スの透過・移動の理論である．当然のことながら，（1）
～（5），（8）～（11）の諸式でR（従ってθ 2）を0に近づけ
た極限では，野上論文の同じ式番号の諸式と一致する．

　これらの諸式からわかるように，反応があるときの効
果は，θ 2，従って反応率Rに比例する補正となってあら
われる．それを調べるには，θを変えて（従って試料の
厚さLを変えて）Q（t）や tDを測定する事が考えられる
が，その補正効果は小さく，検出しにくいかもしれな
い．
　それに対して，反応による生成物の量を測定すると，
補正としてではなく，直接Rに関係する量がえられる可
能性がある．たとえば，十分時間が経過したあとでは，
（5）式右辺第2項は無視できるので，単位時間あたりの
生成物の量は時刻 tによらず，

 —  —
I = R ∫

0

L
 cdx = c0√RD  tanh 2–L √ R–D （***）

に比例している筈である．実験でコントロールできるの
は試料の厚さLであるが，それが小さいときは生成物の
量はRに比例し，大きいところではR1/2に比例する事が
わかる．生成物量のR依存性が変わるのは，厚い平板で
は入射面から一定の距離内で反応が起ってしまい，それ
以遠へ到達するガスの量が減る事による効果である．

　最後に，天下り的ではあるが，たとえばx=L/2の点に
着目して，（5）式に従って時刻 tにおけるガス濃度cを
考えてみよう．先に指摘した様に正確な数値を求める事
は困難であるが，有限のcがえられるのは自明である．
時刻 tを無限小とすると，その無限小の時間内にガスが
L/2という有限の距離を移動した事になる．しかも，理
論的にはLはいかようにも大きくできるのであるから，
ガスが無限大の速度で移動した事になるが，それは不自
然である．実はこれは，個々のガスが，ガス同士または
ガラス中のイオンなどとあちこちで衝突を繰り返しなが
ら平板内を移動・透過していく微視的な過程を祖視化し
て，巨視的な拡散方程式で記述したことによるもので，
拡散方程式に準拠するかぎり，避けられない不自然さな
のである．

　冒頭にも述べた様に，筆者がこのような面白い問題が
あるのを知ったのは野上論文によってである．その後，
野上フェローにはいろいろ教えていただいた．また，数
学的諸問題については愛知工業大学金田行雄教授に多く
のご助言をいただいた．両氏に感謝の意を表する．
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M. Kusunoki, D. C. Ba, 
K. Koumoto

J. Alloys Compd. 664 
(2016) 487-491

Thermoelectric properties of Nb-doped (Nd0.55Li0.36)TiO3 bulk 
ceramics with superlattice structure

河本邦仁，万　春磊 セラミックデータブック 
43 (2015) 55-60

無機／有機複合超格子熱電変換材料

河　本　邦　仁 日本熱電学会誌   12(2) 
(2015) 2-3

無機／有機複合超格子熱電変換材料の創製

河本邦仁， 
Ruoming Tian， 
万　春磊

機能材料  36(1) (2016) 
5-14

インターカレーションによる無機／有機複合熱電変換材料

A. T. Sunaryono, 
E. G. R. Putra, 
A. Okazawa, 
I. Watanabe, N. Kojima, 
S. Pratapa, Darminto

J. Superconductivity and 
Novel Magnetism 28 
(2015) 2855-2863

Nanoscale Clustering and Magnetic Properties of MnxFe3–xO4 
Particles Prepared from Natural Magnetite

N. Tanaka, 
A. Okazawa, 
A. Sugahara,
N. Kojima

Bull. Chem. Soc. Jpn. 88 
(2015) 1150-1155

Development of a Photoresponsive Organic-Inorganic Hybrid 
Magnet: Layered Cobalt Hydroides Intercalated with Spiropyran 
Anion

M. Enomoto,
I. Watanabe, N. Kojima

Current Inorg. Chem. 6 
(2016) 49-60

Dynamical Behavior of the Charge Transfer Phase Transition in 
Dithiooxalato-Bridged Iron Mixed-Valence System

A. T. Sunaryono, 
A. Taufiq, E. G. R. Putra, 
A. Okazawa, 
I. Watanabe, N. Kojima, 
S. Rugmai,
S. Soontaranon,
M. Zainuri, 
Triwikantoro, S. Pratapa, 
Darminto

Nano, World Scientific 11 
(2016) 1650027-1-12

Small-Angle X-Ray Scattering Study on PVA/Fe3O4 Magnetic 
Hydrogels

K. Nomura, 
P. de Souza, S. Hirai, 
N. Kojima

J. Radioanal. Nucl. Chem. 
303 (2015) 1259-1263

Mössbauer Analysis of Iron Ore and Rapidly Reduced Iron Ore 
Treated by Micro-discharge Using Carbon Felf
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Yoshiyuki Kageyama, 
Tomonori Ikegami, 
Natsuko Hiramatsu, 
Sadamu Takeda,  
Tadashi Sugawara

Soft Matter 11 (2015) 
3550-3558

Structure and growth behavior of centimeter-sized helical oleate 
assemblies formed with assistance of medium-length carboxylic 
acids

Kensuke Kurihara, 
Yusaku Okura, 
Muneyuki Matsuo,  
Taro Toyota,  
Kentaro Suzuki,  
Tadashi Sugawara

Nature Commun. 6 (2015) 
Article Number 8352

A Recursive Vesicle-based Model Protocell with a Primitive Model 
Cell Cycle

美　宅　成　樹 共立出版 (2015) モダンアプローチの生物科学

美　宅　成　樹
日本バイオインフォマティク
ス学会ニュースレター 3
30 (2015) 2

特集「大容量情報時代の次世代生物学」
配列空間の解析から生物の高度な秩序を考える

美　宅　成　樹
パリティ　31 (2016) 72-73 
特集　物理科学，この１年，
「生物物理」

生物がロバストである理由

Y. Higashi, A. Shirakawa, 
K. Ueda

Optics Letters  
40 (2015) 3818-3821

Femtosecond mode-locked Nd3+-doped Ba(Zr,Mg,Ta)O3 Ceramic 
Laser

I. Kuznetsov, I. Mukhin, 
O. Vadimova, O. Palashov, 
K. Ueda

Applied Optics 
54 (2015) 7747-7752

Thermal effects in Yb : YAG single-crystal thin-rod amplifier

植　田　憲　一 光技術コンタクト
1月号 (2016) 22-28 

光技術・光産業─日本のこれから　～日本の光学技術の底力を
どうして継続するか～

Takao Ohta Forma 30 (2015) 
S59-S61

Interfacial Instability and Pattern Formation

T. Ohta, M. Tarama,  
M. Sano

Physica D (in press) Simple model of cell crawling

S. Takao, O. Sekizawa, 
G. Samjeské, 
S. Nagamatsu, 
T. Kaneko, T. Yamamoto, 
K. Higashi, 
K. Nagasawa, T. Uruga, 
Y. Iwasawa

J. Phys. Chem. Lett. 6 
(2015) 2121-2126

Same-View Nano-XAFS/STEM-EDS Imagings of Pt Chemical 
Species in Pt/C Cathode Catalyst Layers of a Polymer ElectrolyteFuel 
Cell

L. Wang, S. Yamamoto, 

K. Hayashizaki, 
S. Nagamatsu, 
S. Malwadkar, T. Sasaki, 
Y. Iwasawa

ChemCatChem  7 (2015) 
3248-3253

Selective Phenol Synthesis from Benzene with O2 by Switchover 
of the Reaction Pathways from Complete Oxidation to Selective 
Hydroxylation by NH3 on Ir/β and Ni/β Catalysts

T. Sasaki, M. Tada, 
L. Wang, S. Malwadkar, 
Y. Iwasawa

Chem.-Asian J. 10 (2015) 
2283-2291

Structure of the Active Platinum Cluster and Reaction Pathway of 
the Selective Synthesis of Phenol from Benzene and Oxygen 
Regulated with Ammonia on a Platinum Cluster/b-Zeolite Catalyst 
Studied by DFT Calculations

G. Samjeské, K. Higashi, 
S. Takao, S. Nagamatsu, 
K. Nagasawa, 
O. Sekizawa, T. Kaneko, 
T. Uruga, Y. Iwasawa

ChemElectroChem  2 
(2015) 1595-1606

Effects of Anode or Cathode Gas Exchange Cycles on Deterioration 
of Pt/C Cathode Catalysts in PEFCs Characterized by In-Situ Time-
resolved XAFS, TEM, and Electrochemical Techniques
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K. Nagasawa, S. Takao, 
S. Nagamatsu,
G. Samjeské, 
O. Sekizawa, 
T. Kaneko, K. Higashi,
T. Yamamoto, T. Uruga, 
Y. Iwasawa

J. Am. Chem. Soc. 137 
(2015) 12856-12864

Surface-Regulated Nano-SnO2/Pt3Co/C Cathode Catalysts for 
Polymer Electrolyte Fuel Cells Fabricated by a Selective Electro-
chemical Sn Deposition Method

S. Takao, O. Sekizawa, 
Y. Iwasawa

SPring-8 Research 
Frontiers 2014, 
pp.62-63 (2015)

Pt Chemical Species Mapping in polymer Electrolyte Fuel Cells 
by Spatially-resolved Nano-XAFS Techniques

Y. Takagi, T. Yokoyama, 
Y. Iwasawa

SPring-8 Research 
Frontiers 2014, 
pp.64-65 (2015)

In situ Observations of Fuel Cell Electrodes by Ambient-pressure 
Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy

S. Nagamatsu, S. Takao, 
G. Samjeské, 
K. Nagasawa, 

O. Sekizawa, T. Kaneko, 
K. Higashi, T. Uruga, 
S. Gayen, S. Velaga, 
M. K. Saniyal, Y. Iwasawa

Surf. Sci. 648 (2016) 
100-113

Structural and Electronic Transformations of Pt/C, Pd@Pt(1 ML)/C 
and Pd@Pt(2 ML)/C Cathode Catalysts in Polymer Electrolyte 
Fuel Cells during Potential-step Operating Processes Characterized 
by In-situ Time-resolved XAFS

岩　澤　康　裕
レアメタルニュース
（THE RARE METAL 

NEWS），アルム出版社 , 
No.2695, pp.4-5 (2016)

Pt3Co表面にSnO2ナノアイランドを配した独自構造

岩　澤　康　裕
Isotope News，日本アイ
ソトープ協会，No.742
（2月号），pp.10-13 (2016)

燃料電池触媒の2次元同視野イメージング

T. Hiramatsu, 
Y. Yoshida, G. Saito, 
A. Otsuka, H. Yamochi, 
M. Maesato, Y. Shimizu, 
H. Ito, H. Kishida

J. Mater. Chem. C 3 
(2015) 1378-1388

Quantum Spin Liquid: Design of a Quantum Spin Liquid next to 
a Superconducting State based on a Dimer-Type  ET Mott Insulator 

Y. Yoshida, Y. Kumagai, 
M. Mizuno, G. Saito

Cryst. Growth Des. 15 
(2015) 1389-1394

Structure-Property Relationship of Supramolecular Rotators of 
Coronene in Charge-Transfer-Solids 

Y. Yoshida, K. Isomura, 
Y. Nakamura, 
H. Kishida, G. Saito

Chem. Lett. 44 (2015) 
709-711

Charge-Transfer Complex Formed with Bowl-Shaped Corannulene 
as Electron Donor and Planar 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane 
as Electron Acceptor 

Marina Servol, 
Nicolas Moisan, 
Eric Collet, 
Hervé Cailleau, 
Wawrzyniec Kaszub, 
Loïc Toupet, 
Davide Boschetto, 
Tadahiko Ishikawa, 
Alain Moréac, 
Shinya Koshihara, 
Mitsuhiko Maesato, 
Mikio Uruichi, 
Xiangfeng Shao, 
Yoshiazki Nakano, 
Hideki Yamochi, 
Gunzi Saito, 
Maciej Lorence

Phys. Rev. B 92 (2015) 
024304/1-9

Local response to light excitation in the charge-ordered phase of 
(EDO-TTF)2SbF6
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D. V. Konarev, 
A. V. Kuzmin, 
S. I. Troyanov, 
Y. Nakano, 
S. S. Khasanov, 
A. Otsuka, 
H. Yamochi, G. Saito, 
R. N. Lyubovskaya

Dalton Trans. 44 (2015) 
9672-9681

Anionic coordination complexes of C60 and C70 with cyclo pen ta-
dienyl and pentamethylcyclopentadienyl molybdenum dicarbonyl

D. V. Konarev, 
S. I. Troyanov, 
K. A. Ustimenko, 
Y. Nakano, 
A. F. Shestakov, 
A. Otsuka, H. Yamochi, 
G. Saito, 
R. N. Lyubovskaya

Inorg. Chem. 54 (2015) 
4597-4599

Formation of {Co(dppe)}2{μ2-η2:η2-η2:η2-[(C60)2]} Dimers 
Bonded by Single C-C Bonds and Bridging η2-Coordinated Cobalt 
Atoms

D. V. Konarev, 
A. V. Kuzmin, 
M. A. Faraonov, 
M. Ishikawa, 
S. S. Khasanov, 
Y. Nakano, A. Otsuka, 
H. Yamochi, G. Saito, 
R. N. Lyubovskaya

Chem. Eur. J. 21 (2015) 
1014-1028

Synthesis, Structures, and Properties of Crystalline Salts with 
Radical Anions of Metal-Containing and Metal-Free Phthalocyanines

D. V. Konarev, 
S. I. Troyanov, 
A. V. Kuzmin, 
Y. Nakano,  
S. S. Khasanov, 
A. Otsuka, H. Yamochi, 
G. Saito, 
R. N. Lyubovskaya

Organometallics 34 
(2015) 879-889

Coordination Complexes of Pentamethylcyclopentadienyl Iridium 
(III) Diiodide with Tin(II) Phthalocyanine and Penta methyl cyclo-
pentadienyl Iridium(II) Halide with Fullerene C60

–
 Anions

Y. Yoshida, Y. Kumagai, 
M. Mizuno, K. Isomura, 
Y. Nakamura, 
H. Kishida, G. Saito

Cryst. Growth Des. 15 
(2015) 5513-5518

Improved Dynamic Properties of Charge-Transfer-Type Supra-
molecular Rotor Composed of Coronene and F4TCNQ

H. Akiyoshi, H. Goto, 
E. Uesugi, R. Eguchi, 
Y. Yoshida, G. Saito, 
Y. Kubozono

Adv. Electron. Mater. 1 
(2015) 1500073/1-5

Carrier Accumulation in Graphene with Electron Donor/Acceptor 
Molecules

T. Hiramatsu, Y. Yoshida, 
G. Saito, A. Otsuka, 
H. Yamochi, Y. Shimizu, 
Y. Hattori, Y. Nakamura, 
H. Kishida, H. Ito, 
K. Kirakci, S. Cordier, 
C. Perrin

J. Mater. Chem. C 3 
(2015) 11046-11054

Spin frustration in antiperovskite systems: (TTF · + or 
TSF · +)3[(Mo6X14)2-Y–]

Y. Yoshida, H. Hayama, 
M. Ishikawa, A. Otsuka, 
H. Yamochi, 
Y. Nakamura, H. Kishida, 
H. Ito, M. Maesato, 
G. Saito

J. Phys. Soc. Jpn. 84 
(2015) 123801/1-5

Ambient-Pressure Organic Superconductor κ-(ET)2Ag(CN)
[N(CN)2] Formed with Polymeric Silver(I) Complex Anion
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Y. Yoshida, H. Ito, 
M. Maesato, Y. Shimizu, 
H. Hayama, 
T. Hiramatsu, 
Y. Nakamura, 
H. Kishida, T. Koretsune, 
C. Hotta, G. Saito

Nat. Phys. 11 (2015) 
679-683

Spin-disordered quantum phases in a quasi-one-dimensional 
triangular lattice

齋藤軍治，吉田幸大，
前里光里，伊東　裕，
平松孝章，大塚晃弘，
清水康弘，岸田英夫

Journal of Research 
Institute of Meijo 
University
（名城大学総合研究所
（「総合学術研究論文集」）
14 (2015) 75-84

有機超伝導体と量子スピン液体

吉田幸大，　齋藤軍治

Bulletin of Research 
Institute of Meijo 
University 
（名城大学総合研究所紀要）
20 (2015) 249-252

ボウル型多環芳香族炭化水素コランニュレンから成る電荷移動錯
体の開発

吉田幸大，齋藤軍治

Bulletin of Research 
Institute of Meijo 
University 
（名城大学総合研究所紀要）
20 (2015) 253-256

電荷移動型超分子ローターにおける分子配列と回転挙動の相関関
係

吉田幸大，齋藤軍治

Bulletin of Research 
Institute of Meijo 
University 
（名城大学総合研究所紀要）
20 (2015) 257-260

分離積層構造を有するコロネン陽イオンラジカル塩の開発

吉田幸大，齋藤軍治

Scientific Reports of the 
Faculty of Agriculture 
Meijo University 
（名城大学農学部学術報告）
51 (2015) 43-53

クロミックイオン液体

C. Li, J.-I. Cho, 
K. Yamada, 
D. Hashizume, F. Araoka, 
H. Takezoe, T. Aida,  
Y. Ishida

Nature Commun. 6 (2015) 
8418-1-9

Macroscopic Ordering of helical pores for arraying guest molecules 
noncentrosymmetrically

K. V. Le, S. Aya, S. Ogino, 
K. Okano, F. Araoka, 
H. Takezoe

Mol. Cryst. Liq. Cryst. 614 
(2015) 124-127

Large Twist Elasticc Constant in Diphenylacetylene-Core-Based 
Liquid Crystals

E. Gorecka, N. Vaupotic, 
A. Zep, D. Pociecha, 
J. Yoshioka, J. Yamamoto,  
H. Takezoe

Angew. Chem. Int. Ed. 54 
(2015) 10155-1015

A twist-bend nematic (NTB) phase in chiral materials

S. M. Jeong, J.-H. Kim, 
S. Song, J. Seo, J.-I. Hong, 
N. Y. Ha, H. Takezoe, 
J. Jeong,  H. Kim

RSC Adv. 5 (2015) 
51086-51091

Conductive, flexible transparent electrodes based on mechanically 
rubbed nonconductive polymer containing silver nanowires
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M. Uehara, H. Takezoe, 
N. Vaupotic, D. Pociecha, 
E. Gorecka, Y. Aoki, 
J. Morikawa

J. Chem. Phys. 143 (2015) 
074903-1-7

Thermal diffusivity anisotropy measured by a temperature wave 
method in the homologous series of (p-alkoxybenzylidene)-p’-oc-
tylaniline (nO.8)

M. Ryu, H. Takezoe, 
O. Haba, K. Yonetake, 
J. Morikawa

Appl. Phys. Lett. 107 
(2015) 221901-1-4

Photo-controllable thermal diffusivity and thermal conductivity 
driven by the orientation change of nematic liquid crystal with azo 
dendrimers

H. Choi, H. Takezoe Soft Matter 12 (2016) 
481-485

Circular flow formation triggered by Marangoni convection in 
nematic liquid crystal films with a free surface

H. Takezoe

Material Science and  
Materials Engineering,  
Ed. by S. Hashmi, Oxford, 
Elsevier (2016) 1-14

Ferroelectric, antiferroelectric, and ferrielectric liquid crystals: 
applications

J. Matraszek, N. Topnani, 
N. Vaupotic, H. Takezoe, 
J. Mieczkowski, 
D. Pociecha, E. Gorecka

Angew. Chem. Int. Ed. 55  
(2016) 3468-3472

Monolayer filaments versus multilayer stacking of bent-core 
molecules

N. Vaupotic, S. Curk, 
M. A. Osipov, M. Cepic, 
H. Takezoe,  E. Gorecka

Phys. Rev. E 93 (2016) 
022704-1-5.

Short-range smectic fluctuations and the flexoelectric model of 
modulated nematic liquid crystals
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T. Kitagawa

3rd Taiwan International 
Symposium on Raman 
Spectroscopy: Plenary 
Lecture

Distorted Heme of an NO Sensor Protein, sGC, 
Revealed by Resonance Raman Specroscopy

2015-6

T. Kitagawa
Taiwan International 
Summer School on Raman 
Spectroscopy

Resonance Raman Elucidation of Structural 
Mechanism of Cooperative O2 Binding of Human 
Hemoglobin

2016-7

T. Kitagawa

FACSS SciX 
(Natl. Meeting of Soc. 
Appl. Spectry, USA), 
Symposium Organizer

Opening Remarks: Advances in Infrared Spectro-
scopy of Proteins

2016-10

小森　剛，森本和也，
藤井　裕，光藤誠太郎，
水崎隆雄，菊池彦光，
福田　昭，松原　明，
山森英智，S. Lee, 
S. Vasiliev 

日本物理学会
希釈冷凍機を用いた高周波ESR/NMR二重磁気
共鳴測定装 2015-9

藤井　裕，光藤誠太郎，
水崎隆雄，田中俊大，
菊池彦光，上野智弘，
松原　明，福田　昭，
SangGap Lee, 
Minchan Gwak, 
Soonchil Lee, 
Sergey Vasiliev

第51回
電子スピンサイエンス学会

希薄ドープSi:Pの動的核偏極と核スピン偏極コン
トロール 2015-11

石川裕也，小森　剛，
大矢健太，森本和也，
藤井　裕，光藤誠太郎， 
水崎隆雄，菊池彦光，
福田　昭，松原　明， 
山森英智，S. Lee, 
S. Vasiliev 

日本物理学会 動的核偏極NMR測定のための超低温高周波磁
気共鳴装置の開発 

2016-3

大野公一，佐藤寛子，
岩本武明 日本コンピュータ学会 大域的ポテンシャル表面の量子化学自動探索に

基づく埋蔵分子の発掘 2015-5

大野公一，佐藤寛子，
岩本武明 第18回理論化学討論会 炭素の新単体（Prism-C2n）2次元周期構造の探

索 2015-5

大野公一，佐藤寛子，
岩本武明，時子山宏明， 
山門英雄

第9回分子科学討論会 新型炭素単体Prism Carbonの構造とエネルギー 2015-9

大野公一，佐藤寛子，
岩本武明，時子山宏明， 
山門英雄

日本化学会第96春季年会 新型炭素構造の探索 2016-3

元　島　栖　二 TYK牛込研究会
（瑞浪市）

CMCの脳血流量増加効果（CMC波動共振セン
サー法） 2015-7

元　島　栖　二
日本化学会東北支部大会
特別講演
（弘前大学工学部）

カーボンマイクコイル（CMC）の開発とその実用
化スキーム 2015-9

元　島　栖　二 日本ヘリカルサイエンス学会 
（名古屋） CMC波動共振センサーロッドの開発 2015-10



240 

講 演 リ ス ト （平成27年度分）

発　表　者 学　会　名 題　　　　　　　名 発表年月

元　島　栖　二 ヘリカル統合医療学会
（名古屋）

CMC波動共振センサーを用いた健康／食品／電
磁波障害などのチェック法及びCMCの効用につ
いて

2015-10

元　島　栖　二
材料技術研究協会
第１回出前講義 
（東京理科大学）

脳血流を指標とした環境評価　─脳血流を下げる
ものは身体に有害、上げるものは身体に有益─ 2015-11

元　島　栖　二
材料技術研究協会
平成27年度討論会
（近畿大学）

カーボンマイクロコイル（CMC）の特性とその発
現メカニズム 2015-11

元　島　栖　二
材料技術研究協会
平成27年度討論会
（近畿大学）

波動共振法によるカーボンマイクロコイル（CMC）
の脳血流増加効果 2015-11

元　島　栖　二
材料技術研究協会
第2回出前講義
（近畿大学）

CMC波動共振センサーの開発とその応用 2015-11

元　島　栖　二 岐阜BDORT研究会講演会
（岐阜市）

波動共振法によるカーボンマイクロコイル（CMC）
の脳血流・免疫細胞・ホルモン量増加効果の評
価

2015-12

佐伯盛久，松村大樹，
廣田　匠，田口富嗣，
辻　卓也，草野翔吾，
宮崎卓也，廣尾康一朗，
大場弘則，中島信昭

光化学討論会 XAFSによる光励起パラジウム微粒子化反応へ
のモリブデン添加効果の研究 2015-9

佐伯盛久，松村大樹，
廣田　匠，田口富嗣，
辻　卓也，草野翔吾，
宮崎卓也，廣尾康一朗，
大場弘則，中島信昭

分子科学研究会 XAFSによる光励起パラジウム微粒子化反応へ
のモリブデン添加効果の研究 2015-9

K. Hisajima, 
N. Nakashima,
T. Yatsuhashi

The 19th Osaka City 
University International 
Workshop on Advanced 
Molecular Materials 
Science

Ionization of dihalogenated benzene by using 
single and double femtosecond laser pulses

2015-11

N. Nakashima, 
K. Yamanaka, M. Saeki, 
H. Ohba, S. Taniguchi,
T. Yatsuhashi

日本化学会
第96春季年会

Metal ion reductions by femtosecond laser fila-
mentation and their efficiencies

2016-3

A. Nakamura, 
T. Koyama, H. Kishida, 
Y. Ito, K. Yoshida, 
M. Tsuji, H. Ago

12nd International 
Conference Advanced 
Carbon Nanostructures

Ultrafast cooling dynamics of photoexcited 
carriers in monolayer graphene on SiO2 2015-6

T. Koyama, Y. Ito, 
K. Yoshida, M. Tsuji, 
H. Ago, H. Kishida, 
A. Nakamura

16th International 
Conference on the Science 
and Applications of 
Nanotubes

Dynamics of nonequilibrium carriers in monolayer 
graphene probed by near-infrared photolumi-
nescence

2015-6

中村新男，小山剛史，
宮田耕充，篠原久典

日本物理学会
2015年秋季大会

高分子でラップされたカーボンナノチューブの励
起エネルギー移動 2015-9

小山剛史，中村新男，
岸田英夫

日本物理学会
2015年秋季大会

化学ドープされたポリチオフェン共役鎖内ポーラ
ロン移動度の発光測定による評価 2015-9
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中村新男，宮浦健志，
松田一成，
テンディ・ボアネルゲス，
宮田耕充，篠原久典

日本物理学会
2016年第71回年次大会

チオフェン重合体内包カーボンナノチューブの光
伝導スペクトル 2016-3

Nobuhiko Nishida
International Workshop on 
Vortex Matter in Supercon-
duc tors 

STM/STS Observation of Vortex Motion in  
Non-equilibrium Superconducting States in 
Bi2Sr2CaCu2Ox and YNi2B2C

2015-5

西田信彦，亀山太一，
吉澤俊介，小関泰二，
松葉　健，小間香保里，
金子真一，茂筑高志，
平田和人

日本物理学会 Bi2Sr2CaCu2Ox非平衡渦糸状態の渦糸ダイナミ
クスSTM/STS測定 2015-9

西　田　信　彦 第23回国内渦糸会議 超伝導渦糸格子欠陥のSTM観測：YNi2B2C渦
糸格子の刃状転位 2015-12

Nobuhiko Nishida
International USMM & 
CMSI Workshop

STM observation of vortex lattice dislocations in 
type-II superconductor YNi2B2C

2016-1

西田信彦，内山和治，
桑原　陽，亀山太一，
金子真一，松　葉健，
平田和人，竹屋浩幸，
茂筑高志

日本物理学会 超伝導渦糸格子欠陥のSTM測定 2016-3

K. Miyake

The Workshop on “Concepts 
and Discovery in Quantum 
Matter” at Cavendish 
Laboratory, Cambridge, UK
 (invited)

Quantum Critical Phenomena due to Valence 
Transi tion in Heavy Fermion Metals

2015-7

K. Miyake

13th Theoretical and
 Experimental Magnetism
 Meeting at The Cosener’s
 House, Abingdon, UK
 (invited)

Spontaneous Time-Reversal-Symmetry Breaking 
in Spin-Triplet Superconductivity with Equal-Spin 
Pairing: Excess Knight Shift in Superconducting 
State of Sr2RuO4

2015-7

K. Miyake, S. Watanabe

The International 
Conference on Magnetism 
2015, Barcelona, Spain 
(poster)

Theory for Anomalous Magneto Transport of 
CeCu2Si2 under the Pressure of Sharp Valence 
Crossover

2015-7

S. Watanabe, K. Miyake

The International 
Conference on Magnetism 
2015, Barcelona, Spain 
(invited)

Quantum Criticality and Emergence of the T/B 
Scaling in Strongly Correlated Metals

2015-7

T. Hinokihara, A. Tsuruta, 
K. Miyake

The International 
Conference on Magnetism 
2015, Barcelona, Spain 
(poster)

Relation between Heavy Quasi Particles and 
Crystalline Electric Field Multiplet in f 2-Confi-
gura tion Based Systems

2015-7

A. Tsuruta, K. Miyake

The International 
Conference on Magnetism 
2015, Barcelona, Spain 
(poster)

Theoretical Study of Non-fermi Liquid Behavior 
in Pr 1-2-20 Compounds

2015-7

三　宅　和　正
日本物理学会 2015年 
秋季大会（関西大学）
［シンポジウム講演］

磁気自由度に起因しない近藤効果 2015-9
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四橋聡史，三宅和正，
楠瀬博明

日本物理学会 2015年 
秋季大会（関西大学）

f2-1重項配置での異常な局所フェルミ液体：UPt3 
の不純物モデル 2015-9

鶴田篤史，三宅和正 日本物理学会 2015年
秋季大会（関西大学）

非クラマース二重項基底状態系における非フェル
ミ液体 2015-9

A. Tsuruta, K. Miyake

TMU International 
Symposium 2015 
“New Quantum Phases 
Emerging from Novel 
Crystal Structure”, Tokyo 
Metropolitan University, 
Hachioji (oral)

Non-Fermi Liquid Behavior in Non-Kramers 
Doublet Ground State Systems

2015-9

吉岡由宇，池田浩章
三宅和正

新学術領域研究
「J-Physics：多極子伝導系
の物理」研究会
（神戸大学統合研究拠点）

重い電子系物質CeRu2Si2における磁場誘起多
極子秩序の可能性 2015-9

鶴田篤史，三宅和正
新学術領域研究
「J-Physics：多極子伝導系
の物理」研究会
（神戸大学統合研究拠点）

Pr 1-2-20系における非フェルミ液体の理論的研
究 2015-9

H. Matsuura, K. Miyake
Toyota RIKEN International 
Workshop 2015 on Strongly 
Correlated Electron Systems

Effect of Spin-Orbit Interaction on Metallization 
of Quasicrystal System

2015-11

A. Tsuruta, K. Miyake
Toyota RIKEN International 
Workshop 2015 on Strongly 
Correlated Electron Systems

Theoretical Study of Non-Fermi Liquid Behavior 
in Pr 1-2-20 Systems

2015-11

Y. Yoshioka, H. Ikeda, 
K. Miyake

Toyota RIKEN International 
Workshop 2015 on Strongly 
Correlated Electron Systems

Possibility of Magnetic Field Induced Magnetic 
Dotriacontapole Order in CeRu2Si2

2015-11

三　宅　和　正
東京大学物性研究所
平成27年度短期研究会
（招待講演）

価数ゆらぎによる異常物性と超伝導機構 2015-11

三　宅　和　正
日本物理学会
第71回年次大会
（東北学院大学・泉キャンパス）

等方的ギャップをもつ超伝導状態でのユニタリ
ティ非磁性不純物散乱の効果 2016-3

松浦弘泰，三宅和正
日本物理学会
第71回年次大会
（東北学院大学・泉キャンパス）

バレンススキッピングによる電荷近藤効果と超伝
導の理論 2016-3

森永正彦，吉野正人，
湯川　宏，本間智之，
鎌土重晴，石川敦之，
中井浩巳  

第28回DV-Xa研究協会 マグネシウム中の合金元素近傍の局所格子歪と電
子状態 2015-8

森永正彦，吉野正人，
湯川　宏，本間智之，
鎌土重晴，石川敦之，
中井浩巳

日本金属学会
2015年秋期講演大会

マグネシウム中の合金元素近傍の局所格子歪と化
学結合 2015-9

森永正彦，吉野正人，
湯川　宏，本間智之，
鎌土重晴，石川敦之，
中井浩巳

日本金属学会
2016年春期講演大会

チタン中の合金元素近傍の局所格子歪と化学結
合 2016-3
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水戸祐介，大崎　智，
三木一宏，石黒　徹，
村田純教，森永正彦，
田村　理

日本鉄鋼協会
2016年春季講演大会

高Crフェライト系耐熱鋼の長時間時効後の析出
物に及ぼすW含有量の影響 2016-3

Y. Ueda, T. Yamauchi
20th International 
Conference on Magnetism

Pressure effect on the ferromagnetic-metal to 
ferromagnetic-insulator transition in K2Cr8O16

2015-7

山内　徹，平田靖透，
上田　寛，大串研也 日本物理学会2015秋季大会 鉄梯子Mott絶縁体物質BaFe2S3の24 K圧力誘

起超伝導 2015-9

森岡　亮，川崎　祐， 
岸本　豊，中村浩一， 
西山功兵，小山岳秀， 
水戸　毅，馬場拓行， 
山内　徹，礒部正彦， 
上田　寛

日本物理学会2015秋季大会 バナジウムブロンズAg0.68V2O5における金属絶
縁体転移のNMRによる研究Ⅲ 2015-9

樹神克明，社本真一， 
池田一貴，大友季哉， 
武田　晃，礒部正彦， 
伊藤正行，上田　寛

日本中性子科学会
第15回年会

結晶PDF解析による強磁性半金属CrO2の局所
構造解析 2015-12

野上正行 ，小岩井明彦，
野中敬正

第56回ガラスおよびフォト
ニクス材料討論会

Na2O–Al2O3–SiO2系ガラスにドープしたEuイ
オンの価数制御 2015-11

K. Koumoto, C. L. Wan, 
R. G. Yang

ICT & ECT 2015 (Germany)
招待講演

Inorganic/Organic Hybridization — New Strategy 
for Next-Generation Thermoelectrics

2015-6

河　本　邦　仁
JSTさきがけ研究会 
（名古屋大学）
招待講演

Inorganic/Organic Hybridization — New Strategy 
for Next-Generation Thermoelectrics

2015-7

河　本　邦　仁
豊田工業大学グリーン素子 
第1回シンポジウム 
（豊田工業大学）
招待講演

熱電変換材料─熱から電気を取り出す夢の材
料 2015-8

Ruoming Tian,  
Kazuki Tsuruta,  
Kunihito Koumoto

8th NTTHX (Nagoya-
Tsinghua-Toyota-Hokudai-
Xingjian U.) (China)

Development of 3D SrTiO3 Superlattice for Ther-
mo electric Conversion

2015-8

K. Koumoto, C. L. Wan, 
R. G. Yang

IAMS Workshop on 
Renewable Energies 
(Taiwan)
基調講演

Thermoelectrics — Dream Technology for Renew-
able Energy Harvesting

2015-8

Ruoming Tian,  
Azrina Binti Azizi, 
Chunlei Wan,  
Kunihito Koumoto

日本熱電学会 
第12回学術講演会
（九州大学）

Flexible TiS2 Foil Intercalated by Organic Molec-
ules for Thermoelectric Conversion

2015-9

Ruoming Tian
日本セラミックス協会 
秋季シンポジウム
（富山大学）

Phononic structure engineering: the realization of 
Einstein-like rattling in thermoelectric calcium 
cobaltate

2015-9

K. Koumoto, R. Tian,  
C. L. Wan

KICET Seminar (Korea) 
招待講演

Inorganic/Organic Nanohybridization — New 
Strategy for Next-Generation Thermoelectrics

2015-9

河本邦仁，R. Tian,  
C. L. Wan, R. G. Yang

第76回応用物理学会
秋季学術講演会（名古屋）
招待講演

二硫化チタンTiS2ナノシートの熱電変換への応用 2015-9
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K. Koumoto, R. Tian,  
C. L. Wan

228th ECS Meeting (USA)
招待講演

Nano-Length-Scale Inorganic/Organic Hybridiza-
tion for Thermoelectric Materials

2015-10

R. Tian, K. Tsuruta,  
K. Koumoto

IUMRS-ICAM 2015 
(Korea)

Artificial 3D Superlattice SrTiO3 Ceramics for 
Future Energy Conversion

2015-10

R. Tian, A. B. Azizi, 
C. L. Wan, K. Koumoto

CICC-9 (China) Flexible tandem thermoelectric foil for future 
energy harvesting

2015-11

K. Koumoto
TMS 2015 (Nagoya U) 
特別講演 Thermoelectric Materials Research for 30 Years 2015-11

Ruoming Tian TMS 2015 (Nagoya U) Flexible inorganic/organic hybrid foil for future 
thermoelectric conversion

2015-11

K. Koumoto
TMC-KICET Seminar 
(Korea)
招待講演

Thermoelectric R & D Activities Recently 
Progressing in Japan

2015-11

K. Koumoto
Ewha Woman’s University 
Seminar (Korea)
招待講演

Inorganic/Organic Hybrid Superlattices for 
Thermo  electric Materials

2015-12

K. Koumoto
Aalto University Seminar 
(Finland)
招待講演

Inorganic/Organic Hybrid Superlattices for Novel 
Thermoelectrics

2015-12

K. Koumoto, R. Tian, 
C. L. Wan

ICOT 2016 (Kyoto)
招待講演

Inorganic/Organic Nanohybridization for TE 
Materials Design

2016-1

R. Tian, C. L. Wan,  
K. Koumoto

ICOT 2016 (Kyoto) Inorganic/organic Hybrid Film for Future Flexible 
thermoelectric Devices

2016-1

河本邦仁 , R. Tian,  
C. L. Wan

第43回ニューセラミックス 
セミナー（大阪）
招待講演

熱から電気を取り出す夢の材料　
─熱電変換材料─ 2016-2

K. Koumoto, R. Tian, 
C. L. Wan, R. G. Yang

北陸先端科学技術大学院
大学国際シンポジウム
（北陸先端大）
招待講演

Thermoelectrics — Future Technology for Renew-
able Energy Harvesting

2016-2

R. Tian, C. L. Wan,  
Q. S. Wei, T. Ishida,  
W. S. Shin, K. Koumoto

日本セラミックス協会 
2016年年会
（早稲田大学）

Inorganic/Organic Hybrid Film for Flexible 
Thermo electric Devices

2016-3

N. Kojima, M. Enomoto
XXVth Int. Conf. Coordination
and Bioinorganic Chemistry
(Smolenice, Slovakia)

Dynamical Behavior of the Charge Transfer Phase 
Transition in Dithiooxalato-Bridged Iron Mixed-
Valence System

2015-6

鈴木茂世，小池裕也，
野村貴美，岡澤　厚，
小島憲道

第52回アイソトープ・放射線
研究発表会（東京大学）

FeドープSrSnO3の磁気特性と57Feメスバウアー
スペクトル 2015-7

K. Nomura, S. Suzuki, 
Y. Koike, A. Okazawa,
N. Kojima

Int. Conf. Applications of 
the Mössbauer Effect 
(ICAME 2015)
(Hamburg, Germany)

Magnetic Property and Mössbauer Study of Fe 
doped SrSnO3 prepared by a sol-gel method

2015-9

小　島　憲　道 錯体化学会秋の学校
（石切温泉，東大阪市）

物質科学の多次元座標　─金属錯体から高度な
機能性を発現させるための視座─ 2015-9
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小　島　憲　道 九州大学先導物質化学研究
所特別講演会（九州大学）

物質科学の多次元座標　
─多重機能性分子システムの視座─ 2015-9

須澤嘉紀，　佐々木翔太郎，
井田博道，榎本真哉，
嶋田紅葉，横田香織，
秋田素子，岡澤　厚，
小島憲道

第65回錯体化学討論会
（奈良女子大学）

環状ジカチオンを挿入した鉄混合原子価錯体に
おける磁性層の歪みと電荷移動挙動の変化 2015-9

稲田　雄，久保田尚子，
岡澤　厚，小島憲道，
榎本真哉

第65回錯体化学討論会
（奈良女子大学）

モノカルボン酸型ジアリールエテン誘導体を挿入
したコバルト層状磁性体の磁気挙動変化 2015-9

高橋秀輔，井上亮太郎，
松尾拓紀，岡澤　厚，
小島憲道，石垣　徹，
吉田幸彦，野口祐二，
宮山　勝

第35回エレクトロセラミック
ス研究討論会
（東京工業大学）

鉄置換ニオブ酸リチウム系強誘電体薄膜の可視
光起電力評価 2015-10

小　島　憲　道 アイオノマー研究会
（日本大学，東京）

ナフィオン膜を利用したスピンクロスオーバー錯体
膜の開発とプロトンの流れの可視化 2015-11

S. Suzuki, K. Nomura, 
A. Okazawa, H. Li,  
N. Kojima

The International Chemical 
Congress of Pacific Basin 
Societies (Pacifichem 2015), 
(Honolulu, Hawaii)

Development of Dilute Magnetic Materials — 
Magnetic property and Moessbauer Spectra of 
SrSnO3 doped with Fe and Sb

2015-12

A. Okazawa, T. Ishida,
N. Kojima, K. Ogawa

The International Chemical 
Congress of Pacific Basin 
Societies (Pacifichem 2015), 
(Honolulu, Hawaii)

Syntheses and magnetic properties of transition-
metal complexes with multichelating and high-spin 
radical ligands

2015-12

小　島　憲　道 神戸大学大学院理学研究科
特別講演会（神戸大学）

物質科学の多次元座標：多重機能性分子システ
ムの視座 2015-12

小　島　憲　道

静岡理工科大学研究会：
SACLA-XFELを利用した
核共鳴実験と画像計測の可
能性を探る
（静岡理工科大学）

金属錯体と光誘起相転移 2015-12

岡澤　厚，野尻浩之，
石田尚行，小島憲道

日本化学会第96回春季年会
（同志社大学）

［Dy2Ni］型錯体における単分子磁石挙動とスピン
エネルギーダイアグラム 2016-3

鈴木健太郎，中山直之，
菅原　正

機能性物性融合科学研究会
シリーズ2　ソフトダイナ
ミクス

運動開始に遅れのある紫外線応答性油滴の自
己駆動系 2015-4

鈴木健太郎，菅原　正 揺らぎと構造の協奏：
第2回公開シンポジウム

化学反応に遅れて出現する自己駆動油滴ダイ
ナミクス 2015-5

Tadashi Sugawara, 
Kensuke Kurihara, 
Muneyuki Matsuo, 
Taro Toyota, 
Kentaro Suzuki

SysChem 2015
Recursive Vesicle-based Protocell Constructed as 
a Molecular System

2015-5

Muneyuki Matsuo, 
Kensuke Kurihara, 
Taro Toyota, 
Tadashi Sugawara

SysChem 2015
Morphological diversity emerged by complexation 
between DNA and catalysts in vesicle-based 
protocell

2015-5
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Tadashi Sugawara, 
Kensuke Kurihara, 
Muneyuki Matsuo, 
Taro Toyota, 
Kentaro Suzuki

International Symposium on 
Fluctuation and Structure 
out of Equilibrium 2015 
(SFS2015)

Sustainability of Recursive Vesicle-based Protocell 2015-8

Kentaro Suzuki, 
Kotaro Machida, 
Kazuo Yamaguchi, 
Tadashi Sugawara

International Symposium on 
Fluctuation and Structure 
out of Equilibrium 2015 
(SFS2015)

Construction of Photo-sensitive GV in GV 2015-8

Muneyuki Matsuo, 
Kensuke Kurihara, 
Taro Toyota, 
Tadashi Sugawara

International Symposium on 
Fluctuation and Structure 
out of Equilibrium 2015 
(SFS2015)

Giant Vesicle-Based Protocell Model Exhibiting 
Bifurcation of Transformation: Budding vs Multi-
Tubulation

2015-8

鈴木健太郎，中山直之，
菅原　正 第9回分子科学討論会 光分解反応に連動した自己駆動油滴ダイナミ

クス 2015-9

町田巧太郎，鈴木健太郎，
山口和夫，菅原　正

第26回基礎有機化学連合
討論会

二重ベシクルの紫外線照射による光応答性内
部ベシクルからの内包物の放出 2015-9

小林侑生，鈴木健太郎，
菅原　正

第26回基礎有機化学連合
討論会

フェニルビオローゲン型分子ワイヤーの合成
と金ナノ粒子ネットワークの構築 2015-9

鈴木健太郎，中山直之，
山口和夫，菅原　正

第26回基礎有機化学連合
討論会

光分解反応と連動したo/wエマルション中の
油滴の駆動現象 2015-9

菅　原　　　正 山田研究会
「生物と非生物をつなぐ」 回帰性のある人工細胞 2015-11

菅　原　　　正
第38回日本分子生物学会
年会，第88回日本生化学
会大会　合同大会

原始的細胞周期をもつベシクル型人工細胞 2015-12

Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Identity as life acquired by hierarchical emerged 
in molecular system

2015-12

Tadashi Sugawara, 
Katsuto Takakura, 
Kensuke Kurihara, 
Taro Toyota, 
Kentaro Suzuki

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Self-reproduction of giant vesicle emerged under 
non-equilibrium condition

2015-12

Kentaro Suzuki, 
Naoyuki Nakayama, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Positive phototaxis of oil-droplets of caged oleic 
acid against an anisotropic UV irradiation

2015-12

Kotaro Machida, 
Kentaro Suzuki, 
Kazuo Yamaguchi, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Giant vesicle containing a photo-sensitive smaller 
giant vesicle

2015-12

Muneyuki Matsuo, 
Kensuke Kurihara, 
Taro Toyota, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Morphorogical diversity of giant vesicle-based 
protcell depending on degree of complexation of 
DNA and catalysts

2015-12
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Kentaro Suzuki, 
Naoyuki Nakayama, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Self-driven motion of oil-droplet emerged after 
chemical reaction

2015-12

Yuki Kobayashi, 
Kentaro Suzuki, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Synthesis of phenyl viologen type molecular wire 
toward construction of electrochemical responsible 
Au-nanoparticles network

2015-12

Michio M. Matsushita, 
D. Tonouchi, 
Kunio Awaga, 
Tadashi Sugawara

2015 International 
Chemical Congress of 
Pacific Basin Societies 
(PACIFICHEM 2015)

Current-induced mutual conductivity change 
along orthogonal crystal axes in an ion-radical salt 
of cyclophane-type donor

2015-12

N. Nakayama, 
K. Suzuki, T. Sugawara

The 10th International 
Symposium on the 
Kanagawa University: 
National Taiwan University 
Exchange Program 2015 
(Kanagawa)

Construction of Phototactic Oil-droplet with High 
Photo-sensitivity

2016-3

菅　原　　　正
第20回自然科学研究機構
シンポジウム
「生命の起源と進化」地球
から系外水惑星へ

生命の謎に迫る人工細胞 2016-3

鈴木健太郎，町田巧太郎，
山口和夫，菅原　正 日本化学会第96春季年会 紫外線によりトリガーされるベシクル内部で

のDNA複合体形成 2016-3

Moe Kaneko, 
Kentaro Suzuki, 
Tadashi Sugawara

日本化学会第96春季年会 Synthesis of Schiff-base type oligomers with a 
1,3-disubstituted 4-hydroxybenzoic acid

2016-3

Shota Ohyama, 
Kentaro Suzuki, 
Tadashi Sugawara

日本化学会第96春季年会 Construction of self-reproducing anionic GV 2016-3

Naoyuki Nakayama, 
Kentaro Suzuki, 
Tadashi Sugawara

日本化学会第96春季年会 Synthesis of New Caged Oleic Acid for Construc-
tion of Phototactic Oil-droplet

2016-3

Hironori Oooka, 
Sayaka Hattori, 
Muneyuki Matsuo, 
Kentaro Suzuki, 
Tadashi Sugawara

日本化学会第96春季年会 Influence of Length of DNA in Vesicular Protocell 
on the Activity of Membrane Lipid Production

2016-3

美　宅　成　樹
三田国際学園高等部
（スーパーサイエンスコース）
講演

バイオインフォマティクス 2015-5

美　宅　成　樹
第5回ソフトな物工の未来を
考える会（IPC生産性国際
交流センター）

モダンアプローチの生物科学 2015-7

美　宅　成　樹 豊田理化学研究所報告会 「モダンアプローチの生物科学」のエッセンス
─生物システムのロバスト性─ 2015-10

美　宅　成　樹 青山学院特別セミナー ゲノム配列の物理 2015-12
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美　宅　成　樹
日本学術会議公開シンポジ
ウム「全細胞・マルチモーダ
ル計測が拓く統合バイオサ
イエンス」

ゲノム配列の物理 2016-1

美　宅　成　樹 群馬大学大学院セミナー 21世紀は　≪生物の世紀≫　と言われる意味をゲノ
ムビッグデータから考える 2016-3

美　宅　成　樹 生物物理学会関東支部特別
講演

ゲノム配列の物理　─生物物理のコンセプトは拡
大しつつあります─ 2016-3

K. Ueda
School on Nonlinear 
Physics, 
Nizhny Novgorod, Russia

Nonlinear gain, absorption and propagation: 
Mechanism for ultra-short pulse generation with 
high contrast

2015-2

植　田　憲　一

日本学術会議フォーラム，
科学を変えるデータジャーナ
ル　新たなプラットフォーム
の構築に向けて
（日本学術会議講堂）

物理学におけるオープンアクセス 2015-3

K. Ueda
OIT 2015, 
Beijing, China

Scalable beam combining for high power fiber/
ceramic lasers

 2015-5

K. Ueda
STAR 6, 
Hanzhou, China

Scalable beam combining for high power fiber/
ceramic lasers

2015-5

K. Ueda
IAP seminar, 
Nizhny Novgorod, Russia

High power fiber laser works history and future 2015-6

K. Ueda
TPB 2015, 
Volga River

Lasers and bioscience in Japan 2015-7

K. Ueda
PACRIM 11, 
Jeju island, Korea

Ceramic lasers and paradigm shift of laser power 
scaling

2015-9

K. Ueda

International School on 
Ultra Intense Lasers and 
their Applications, 
Moscow, Russia

High power laser history, gas laser to solid state 
laser, and fiber laser

2015-10 

K. Ueda
LCS 2015, 
Xuzhou, China

Scaling study on thermal lens of thin disk lasers,  2015-12

S. Kitajima, Y. Higashi, 
H. Nakao, A. Shirakawa, 
K. Ueda, Y. Ezura, 
H. Ishizawa

LCS 2015, 
Xuzhou, China

Yb3+-doped CaF2-LaF3 ceramic laser 2015-12

植　田　憲　一

第8回文部科学省「最先端
の光の創成を目指したネット
ワーク研究拠点プログラム」
シンポジウム
（大阪大学銀杏会館）

さきがけ “光の極限制御・積極利用と新分野開拓” 2016-1

K. Ueda
HPLSE 2016, 
Suzhou, China

New Laser Ceramics Materials for Ultrashort and 
High Power Lasers

2016-3

K. Ueda
HPLSE 2016, 
Suzhou, China

New laser ceramics: materials for ultrashort and 
high power lasers

2016-3
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Mitsusuke Tarama,  
Takao Ohta

8th International 
Conference Engineering of 
Chemical Complexity,
Müchen, Germany

Oscillatory motion of active deformable particles 
(poster)

2015-6

Mitsusuke Tarama,  
Takao Ohta

International Symposium 
on Fluctuation and 
Structure out of 
Equilibrium 2015 
(SFS2015), Kyoto, Japan

Oscillation of active deformable particles (poster) 2015-8

Mitsusuke Tarama,  
Takao Ohta

Hierarchical Dynamics in 
Soft Materials and 
Biological Matter, Kyoto, 
Japan

Reciprocating motion of active deformable par-
ticles (poster)

2015-9

Takao Ohta,  
Mitsusuke Taram, 
Masaki Sano

Hierarchical Dynamics in 
Soft Materials and 
Biological Matter, Kyoto, 
Japan

Simple Model of Cell Crawling (invited) 2015-9

太　田　隆　夫
RIMS 研究集会
第12 回生物数学の理論と
その応用

自己推進粒子集団の非線形ダイナミクス
（招待講演） 2015-11

Mitsusuke Tarama, 
Takao Ohta

Pacifichem 2015:
Self-organization in 
Chemistry (#165) [3A], 
Honolulu, Hawaii

Oscillatory dynamics of active deformable 
particles (oral)

2015-12

太　田　隆　夫
基礎生物学研究所研究会
物理学は生物現象の謎を解
けるか

細胞のほふく運動モデル 2016-1

Takao Ohta
国際ワークショップ 
New frontiers in nonlinear 
science

Dynamics of cell crawling 2016-3

多羅間充輔，太田隆夫 日本物理学会
第71回年次大会（2016年） アクティブマターの往復運動への分岐（口頭） 2016-3

岩　澤　康　裕
第7回岩澤コンファレンス
「サステイナブル社会のた 
「めの最先端触媒化学・表
「面科学」（招待講演）

科学技術の方向性と課題 2015-9

Y. Iwasawa

IEICE 
(the Institute of Electronics, 
Information and Communi-
ca tion Engineers)  
Sponsored Lecture 2015

 （Malaysia）（招待講演）

Development of Advanced Fuel Cells Toward the 
Future Green Society Studied by X-Ray 
Absorption Fine Structure (XAFS) and Related 
Techniques

2015-12

岩　澤　康　裕
日本学術会議化学委員会
触媒化学・化学工学分科会
（依頼講演）

委員会・分科会の活動と課題 2015-12

岩　澤　康　裕
電子情報通信学会
システムナノ技術
第3回研究会（招待講演）

燃料電池と将来エネルギー社会の展望 2016-1
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発　表　者 学　会　名 題　　　　　　　名 発表年月

Y. Iwasawa

16th Asian Chemical 
Congress
（ダッカ，バングラデシュ）
（基調講演）

Progress in Chemical Design and In-situ/
Operando Characterization of Active Catalysts  
and Surfaces

2016-3

G. Saito, T. Hiramatsu, 

Y. Yoshida, A. Otsuka, 

M. Maesato, Y. Shimizu, 
H. Ito, H. Kishida 

11th International 
Symposium on Crystalline 
Organic Metals, 
Superconductors and 
Magnets (ISCOM 2015)

New quantum spin-liquid candidates, valence-
bond solid and Superconductors κ-(BEDT-TTF)2X  
(X=Ag2(CN)3, B(CN)4, CF3SO3, Ag(CN)[N(CN)2], 
etc.)

2015-9

Y. Yoshida, K. Isomura, 
H. Kishida, Y. Kumagai, 
M. Mizuno, M. Sakata, 
T. Koretsune, 
Y. Nakano, H. Yamochi, 
M. Maesato, G. Saito

ISCOM 2015 Formation of π-π Stacking of Cationic Coronene 
Molecules 

2015-9

H. Kishida, 
K. Mizukoshi, 
Y. Nakamura, 
Y. Yoshida, G. Saito

ISCOM 2015
Optical study in an anisotropic triangular lattice 
material, κ-(BEDT-TTF)2B(CN)4

2015-9

M. Maesato, Y. Shimizu, 
A. Otsuka, 
T. Hiramatsu, 
Y. Yoshida, G. Saito

ISCOM 2015 Quantum Spin Systems in κ-ET salts 2015-9

伊東　裕，中村優斗，
岸田英夫，吉田幸大，
齋藤軍治

日本物理学会
2015年秋季大会

θ42+40-（ET)4Zn（NCS）2X2（TCE） ［X = Cl, Br］の
圧力下電気伝導 2015-9

江浦悠介，佐藤奎斗，
伊東　裕，黒田新一，
平松孝章，吉田幸大，
齋藤軍治

日本物理学会
2015年秋季大会

BEDT-TTF錯体単結晶イオン液体トランジス
タの注入電荷密度と電気伝導特性 2015-9

中村優斗，平松孝章，
吉田幸大，齋藤軍治，
岸田英夫

日本物理学会
2015年秋季大会

ダイヤモンド構造を有する（ET）Ag4（CN）5のラ
マン散乱スペクトル 2015-9

清水康弘，小野聡大，
伊藤正行，中尾朗子，
前里光彦，大塚晃弘，
矢持秀起，平松孝章，
吉田幸大，齋藤軍治

日本物理学会
2015年秋季大会

ダイアモンド格子反強磁性体（ET）Ag4（CN）5の
スピン構造 2015-9

小野聡大，清水康弘，
伊藤正行，前里光彦，
大塚晃弘，矢持秀起，
平松孝章，吉田幸大，
齋藤軍治

日本物理学会
2015年秋季大会

三角格子モット絶縁体κ-（ET）2Ag2（CN）3にお
ける圧力下 13C NMR

2015-9

清水康弘，小野聡大，
伊藤正行，吉田　誠，
瀧川　仁，吉田幸大，
平松孝章，齋藤軍治，
前里光彦，大塚晃弘，
矢持秀起

日本物理学会
2015年秋季大会

異方的三角格子κ-（ET）2B（CN）4における量子臨
界性 2015-9
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発　表　者 学　会　名 題　　　　　　　名 発表年月

吉田幸大，磯村和秀，
岸田英夫，熊谷翼秀，
水野元博，坂田雅文，
是常　隆，中野義明，
矢持秀起，前里光彦，
齋藤軍治

第9回分子科学討論会 高導電性コロネンπカラムの構築 2015-9

石川　学，前里光彦，
中野義明，平松孝章，
売市幹大，大塚晃弘，
矢持秀起，齋藤軍治

第9回分子科学討論会 （EDO-TTF-Cl）2PF6の相転移挙動に対する圧力
効果 2015-9

G. Saito 

Anniversary Scientific 
Session, Progress and Trends 
in Science and Technology, 
to Com memorate 10 years 
of Partnership between The 
Russian Foundation for 
Basic Research and the 
Japan Society for the 
Promotion of Science

Experiences of finding counterparts in research, 
building up a research team and preparing a 
winning proposal

2015-10

G. Saito, T. Hiramatsu, Y. 
Yoshida, A. Otsuka, M. 
Maesato, Y. Shimizu, H. 
Ito, H. Kishida

Pacificem 2015
Organic Superconductors and Quantum Spin 
Liquid Candidates based on Dimer-Type ET 
Materials k-(ET)2X

2015-12

Y. Yoshida, K. Isomura, 
H. Kishida, Y. Kumagai, 
M. Mizuno, M. Sakata, 
T. Koretsune, 
Y. Nakano, H. Yamochi, 
M. Maesato, G. Saito

Pacifichem 2015
Coronene-based cation radical salts with segre-
gated columns

2015-12

Y. Yoshida, Y. Kumagai, 
M. Mizuno, K. Isomura, 
H. Kishida, G. Saito

Pacifichem 2015 Coronene-based supramolecular rotors 2015-12

H. Ito, T. Asai, 
Y. Shimizu, H. Hayama, 
Y. Yoshida, G. Saito

Pacifichem 2015
A Mott insulator κ-(ET)2CF3SO3 having quasi-
one-dimensional triangular spin lattice exhibiting 
superconducting transition under pressure

2015-12

H. Ito, K. Sato, Y. Eura, 
S. Iguchi, S. Kuroda, 
T. Hiramatsu, 
Y. Yoshida, G. Saito

Pacifichem 2015
Charge carrier injection into spin-liquid BEDT-
TTF Mott insulator single crystals using 
ionic-liquid-gated transistors

2015-12

Y. Shimizu, A. Ono, 
M. Itoh, M. Yoshida, 
M. Takigawa, 
M. Maesato, A. Otsuka, H. 
Yamochi, 
H. Hayama, 
T. Hiramatsu, 
Y. Yoshida, G. Saito

Pacifichem 2015
Quantum fluctuations in frustrated organic 
complexes κ-(ET)2X

2015-12

A. Ono, Y. Shimizu, 
M. Itoh, M. Maesato, 
A. Ootsuka, 
H. Yamochi, 
T. Hiramatsu, 
Y. Yoshida, G. Saito

Pacifichem 2015 Spin susceptibility of a Mott insulator κ-(ET)2 
Ag2(CN)3 with triangular lattice under pressure

2015-12
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H. Takezoe
15th International Confer-
ence on Ferroelectric Liquid 
Crystals

Recent topics in polar liquid crystals 2015-6

竹　添　秀　男
日本液晶学会ソフトマター
フォーラム講演会

ネマチック液晶中のマイクロ粒子の光誘起回転運
動

2016-1
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