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はしがき 

新学術領域「３Ｄ活性サイト科学」は、幅広い物質群における機能を司る「活性サイト」

の詳細な 3 次元原子配列構造を解明し、その機能メカニズムの解明と新たな学理、新たな材

料の創成を目的としていた。平成 26 年度（2014 年度）に採択されてスタートし、平成 30 年

度（2018 年度）までの 5 年間精力的に活動を行い、無機材料からタンパク質の活性中心ま

での多くの成果を上げ、日本語と英語の教科書も出版し、新材料創成への指標も得て、2019

年 3 月に無事に終了した。この 5 年間の領域メンバーの献身的な貢献により、ほぼ当初の

目的は達成されたと考えている。この間、300 近い試料の活性サイトの測定を行った。論文

化には時間がかかることもあり、また、そこで培われた共同研究体制は助成期間終了後も続

いているため、研究は継続して発展していて、論文の数は今も増えている。2019 年度は、

このプロジェクトが終了した次の年の成果発表の年であった。本成果報告書は、2014 年度

から 2018 年度までの研究成果についてまとめ、最後に、2019 年度に行った成果発表を添え

たものである。 

 

研究組織 

計画研究 

領域代表者 大門 寛（公益財団法人・豊田理化学研究所・フェロー） 

 

（総括班） 

研究代表者 大門 寛（公益財団法人・豊田理化学研究所・フェロー） 

研究分担者 小林 伸彦 (筑波大学・数理物質系・准教授) 

研究分担者 松下 智裕 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・情報処理推進室・ 

室長・主席研究員) 

研究分担者 高橋 敏男 (東京学芸大学・教育学部・研究員) 

研究分担者 林 好一 (名古屋工業大学・工学（系）研究科（研究院）・教授) 

研究分担者 野村 琴広 (首都大学東京・理学研究科・教授) 

研究分担者 山田 容子 (奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・教授) 

研究分担者 細川 伸也 (熊本大学・大学院先端科学研究部・教授) 

研究分担者 佐々木 裕次 (東京大学・大学院新領域創成科学研究科・教授) 

研究分担者 鷹野 優 (広島市立大学・情報科学研究科・教授) 

研究分担者 郷原 一寿 (北海道大学・工学研究院・教授) 

研究分担者 若林 裕助 (大阪大学・基礎工学研究科・准教授) 

研究分担者 室 隆桂之 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究推進部

門・主幹研究員) 

研究分担者 筒井 一生 (東京工業大学・科学技術創成研究院・教授) 

研究分担者 木下 豊彦 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究推進部

門・主席研究員) 

研究分担者 大山 研司 (茨城大学・理工学研究科（工学野）・教授) 

研究分担者 松井 文彦 (分子科学研究所・極端紫外光研究施設・主任研究員) 

研究分担者 田尻 寛男 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究推進部

門・研究員) 

研究分担者 森川 良忠 (大阪大学・工学研究科・教授) 



研究分担者 福村 知昭 (東北大学・材料科学高等研究所・教授) 

 

(国際活動支援班) 

研究代表者 大門 寛（公益財団法人 豊田理化学研究所・フェロー） 

研究分担者 佐々木 裕次 (東京大学・大学院新領域創成科学研究科・教授) 

研究分担者 野村 琴広 (首都大学東京・理学研究科・教授) 

研究分担者 林 好一 (名古屋工業大学・工学（系）研究科（研究院）・教授) 

研究分担者 木下 豊彦 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究推進部

門・主席研究員) 

研究分担者 若林 裕助 (大阪大学・基礎工学研究科・准教授) 

研究分担者 細川 伸也 (熊本大学・大学院先端科学研究部・教授) 

研究分担者 松井 文彦 (分子科学研究所・極端紫外光研究施設・主任研究員) 

研究分担者 筒井 一生 (東京工業大学・科学技術創成研究院・教授) 

研究分担者 福村 知昭 (東北大学・材料科学高等研究所・教授) 

研究分担者 森川 良忠 (大阪大学・工学研究科・教授) 

研究分担者 小林 伸彦 (筑波大学・数理物質系・准教授) 

研究分担者 郷原 一寿 (北海道大学・工学研究院・教授) 

研究分担者 山田 容子 (奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・教授) 

研究分担者 松下 智裕 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・情報処理推進室・ 

室長・主席研究員) 

研究分担者 鷹野 優 (広島市立大学・情報科学研究科・教授) 

 

(A01 試料班 無機材料) 

研究代表者 福村 知昭 (東北大学・材料科学高等研究所・教授) 

研究分担者  内富 直隆 (長岡技術科学大学・工学研究科・教授) 

研究分担者  白方  祥 (愛媛大学・理工学研究科・教授) 

研究分担者  成塚  重弥 (名城大学・理工学部・教授) 

研究分担者  Lippmaa Mikk (東京大学・物性研究所・教授) 

(研究協力者  廣瀬 靖) 

 

(A01 試料班 ナノ触媒) 

研究代表者 野村 琴広 (首都大学東京・理学研究科・教授) 

研究分担者 平野 雅文 (東京農工大学・大学院工学研究院応用化学部門・教授) 

研究分担者 満留 敬人 (大阪大学・基礎工学研究科・准教授) 

研究分担者 本倉 健 (東京工業大学・物質理工学院・准教授) 

連携協力者 和田山 智正 (東北大学・大学院環境科学研究科・教授) 

連携協力者 高谷 光 (京都大学・化学研究所・准教授) 

連携協力者 稲垣 昭子 (首都大学東京・理学研究科・准教授) 

連携協力者 轟 直人 (東北大学・大学院環境科学科・助教) 

 

(A01 試料班 有機デバイス材料) 

研究代表者 山田 容子 (奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・教授) 



研究分担者 久保園  芳博 (岡山大学・異分野基礎研究所・教授) 

研究分担者 笠原 裕一 (京都大学・理学研究科・准教授) 

連携協力者 岩佐 義宏 (東京大学・工学研究科・教授) 

連携協力者 鈴木 充朗 (大阪大学・大学院工学研究科・准教授)  

連携協力者 江口 律子 (岡山大学・異分野基礎科学研究所・助教) 

連携協力者 林 宏暢 ((奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・助教) 

 

(A01 試料班 バイオ材料) 

研究代表者 佐々木 裕次 (東京大学・大学院新領域創成科学研究科・教授) 

研究分担者 久保 泰 (国立研究開発法人産業技術総合研究所・生命工学領域創薬分子

プロファイリング研究センター・副研究センター長) 

研究分担者 関口 博史 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター 利用研究促進部

門・主幹研究員) 

研究分担者 柴山 修哉 (自治医科大学・医学部・教授) 

研究分担者 宮澤  淳夫 (兵庫県立大学理学部大学院・生命理学研究科・教授) 

研究分担者 一柳  光平 (高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究所・特任准

教授) 

研究分担者 佐藤-富田 文菜 (自治医科大学・医学部・講師) 

連携協力者 藤井 郁雄 (大阪府立大学・理学研究科・教授) 

連携協力者 沈 建仁 (岡山大学・理学部・教授) 

連携協力者 朴 三用 (横浜市立大学大学院・総合理学研究科・教授) 

 

(A02 手法班 蛍光 X 線ホログラフィー) 

研究代表者 林 好一 (名古屋工業大学・工学（系）研究科（研究院）・教授) 

研究分担者 大山 研司 (茨城大学大学院 理工学研究科・教授) 

研究分担者 細川 伸也 (熊本大学・大学院先端科学研究部・教授) 

(研究協力者 木村 耕治) 

 

(A02 手法班 光電子ホログラフィー) 

研究代表者 木下 豊彦 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究推進部

門・ 主席研究員) 

研究分担者 下村 勝 (静岡大学・創造科学技術大学院・教授) 

研究分担者 大門 寛（公益財団法人 豊田理化学研究所・フェロー） 

研究分担者 松井 文彦 (分子科学研究所・極端紫外光研究施設・主任研究員) 

研究分担者 室 隆桂之 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター 利用研究促進部

門・主幹研究員) 

連携協力者 高口 雅成 (株式会社 日立製作所・中央研究所・研究主幹) 

連携協力者 横谷 尚睦 (岡山大学・異分野基礎科学研究科・教授) 

連携協力者 脇田 高徳 (岡山大学・異分野基礎科学研究科・特任講師) 

連携協力者 寺嶋 健成 (岡山大学・異分野基礎科学研究科・特任講師) 

連携協力者 松田 巌 (東京大学・物性研究所・准教授) 

連携協力者 松田 博之 (奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・特任助



教) 

連携協力者 山本 達 (東京大学・物性研究所・助教) 

 

(A02 手法班 表面・界面ホログラフィー) 

研究代表者 若林 裕助 (大阪大学・基礎工学研究科・准教授) 

研究分担者 虻川 匡司 (東北大学・多元物質科学研究所・准教授) 

研究分担者 白澤 徹郎 (国立研究開発法人・産業技術総合研究所・計量標準総合セン

ター・主任研究員) 

研究分担者 髙橋 敏男 (東京学芸大学・教育学部・研究員) 

研究分担者 田尻 寛男 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・利用研究促進部

門・研究員) 

(研究協力者 高橋 正光) 

(研究協力者 Wolfgang Voegeli) 

(研究協力者 服部 賢) 

 

(A02 手法班 ナノ構造体イメージング) 

研究代表者 郷原 一寿 (北海道大学・工学研究院 教授) 

研究分担者 塩谷 浩之 (室蘭工業大学・工学研究科・教授) 

研究分担者 山崎 順 (大阪大学・超高圧電子顕微鏡センター・准教授) 

(研究協力者 坂口 紀史) 

(研究協力者 内田 努) 

(研究協力者 山崎 憲慈) 

(研究協力者 前原 洋祐) 

 

(A03 理論班 第一原理・電子状態理論) 

研究代表者 森川 良忠 (大阪大学・工学研究科・教授) 

研究分担者 赤木 和人 (東北大学・材料科学高等研究所・准教授) 

(研究協力者 稲垣 耕司) 

(研究協力者 小野 倫也) 

(研究協力者 木崎 栄年) 

(研究協力者 濱本 雄治) 

(研究協力者 宮崎 剛) 

 

(A03 理論班 電子伝導理論) 

研究代表者 小林 伸彦 (筑波大学・数理物質系・准教授) 

研究分担者 柳澤 将 (琉球大学 理学部・准教授) 

研究分担者 田村 宏之 (東京大学・先端科学技術研究センター・准教授) 

(研究協力者 濱田 幾太郎) 

 

(A03 理論班 分子動力学理論) 

研究代表者 鷹野 優 (広島市立大学・情報科学研究科 教授) 

研究分担者 石北 央 (東京大学・先端科学技術研究センター・教授) 



研究分担者 米澤 康滋 (近畿大学・先端技術総合研究所・教授) 

研究分担者 齋藤 徹 (広島市立大学・大学院情報科学研究科・助教) 

研究分担者 兼松 佑典 (広島市立大学・大学院情報科学研究科・研究員) 

(研究協力者 重田 育照) 

(研究協力者 神谷 克政) 

(研究協力者 庄司 光男) 

(研究協力者 近藤 寛子)   

 

(A03 理論班 像再生理論) 

研究代表者 松下 智裕 (公益財団法人 高輝度光科学研究センター・情報処理推進室・ 

室長・主席研究員) 

研究分担者 八方 直久 (広島市立大学・情報科学研究科・准教授) 

研究分担者 窪田 昌史 (広島市立大学・ 情報科学研究科・助教) 

(研究協力者 中田 謙吾) 

 

(A04 応用班 デバイス応用) 

研究代表者 筒井 一生 (東京工業大学・科学技術創成研究院・教授) 

研究分担者 若林 整 (東京工業大学・工学院・教授) 

研究分担者 角嶋  邦之 (東京工業大学・工学院・准教授) 

研究分担者 武田 さくら (奈良先端科学技術大学院大学・先端科学技術研究科・助教) 

(研究協力者 佐藤 信太郎) 

(研究協力者 森 大輔) 

(研究協力者 星井 拓也) 

(研究協力者 岩井 洋) 

(研究協力者 川村 朋晃) 

 

公募研究 

 

 研究代表者 山添 誠司 (首都大学東京・大学院理学研究科・教授) 

 

 研究代表者  廣瀬  靖 (東京大学・大学院理学系研究科・准教授) 

 

 研究代表者  近藤  敏啓 (お茶の水女子大学・基幹研究院自然科学系・教授) 

 

 研究代表者  大西 洋 (神戸大学・大学院理学研究科・教授) 

連携協力者  橘田 晃宣 (産業技術総合研究所) 

(研究協力者 笹原 亮) 

(研究協力者 藤原 知也)  

 

 研究代表者  工藤 一貫(岡山大学・異分野基礎科学研究所・准教授) 

(研究協力者 太田 弘道) 

(研究協力者 野原 実) 



 

 研究代表者 安田 琢磨 (九州大学・稲盛フロンティア研究センター・教授) 

 

 研究代表者 中村 照也 (熊本大学 大学院先導機構・准教授) 

(研究協力者 林 好一) 

(研究協力者 細川 伸也) 

(研究協力者 佐々木 裕次) 

(研究協力者 柴山 修哉) 

(研究協力者 佐藤 文菜) 

(研究協力者 八方 直久) 

(研究協力者 木村 耕治) 

(研究協力者 松下 智裕) 

 

 研究代表者 高橋 正光 (量子科学技術研究開発機構・放射光科学研究センター・

グループリーダー) 

(研究協力者 佐々木 拓生) 

 

 研究代表者 坂本 一之 (千葉大学・大学院工学研究院・教授) 

(平成 31 年 3 月より大阪大学・大学院工学研究科・教授) 

    (研究協力者 松井 文彦) 

    (研究協力者 小田 竜樹) 

    (研究協力者 黒田 健太) 

    (研究協力者 宮町 俊生) 

    (研究協力者 クリューガー ピーター) 

    (研究協力者 山添 誠司) 

 

 研究代表者 Voegeli Wolfgang (東京学芸大学・教育学部・准教授) 

(研究協力者 松下 正) 

(研究協力者 荒川 悦雄) 

(研究協力者 山田 容子) 

(研究協力者 鈴木 充朗) 

 

 研究代表者 久保 稔 (兵庫県立大学・大学院生命理学研究科・教授) 

(研究協力者 富舎 武彦) 

(研究協力者 木村 哲就) 

(研究協力者 上野 剛) 

 

 研究代表者 中田 彩子 (国立研究開発法人 物質・材料研究機構・国際ナノアーキ

テクトニクス研究拠点・主任研究員) 

(研究協力者 宮崎 剛) 

 

 研究代表者 山本 篤史郎 (宇都宮大学・大学院工学研究科・准教授) 



 

 研究代表者 鈴木 拓 (国立研究開発法人 物質・材料研究機構・機能性材料研究拠

点・主席研究員) 

連携研究者 安達 裕 (物質・材料研究機構) 

連携研究者 渡邉 賢 (九州大学大学院総合理工学府) 

 

 研究代表者 加藤 有香子(国立研究開発法人 産業技術総合研究所・先進パワーエ

レクトロニクス研究センター・主任研究員) 

 

 研究代表者 吉信 淳 (東京大学・物性研究所・教授) 

(研究協力者 吉本 真也) 

(研究協力者 山本 達) 

 

 研究代表者 清水 亮太(東京工業大学・物質理工学院・助教) 

(研究協力者 白澤 徹郎) 

(研究協力者 西尾 和記) 

(研究協力者 一杉 太郎) 

 

 研究代表者 梅名 泰史(岡山大学・異分野基礎科学研究所・特別契約職員准教授) 

(研究協力者 Artoni Kevin R.Ang) 

(研究協力者 林 好一) 

(研究協力者 八方 直久) 

(研究協力者 松下 智裕) 

 

 研究代表者 岩佐 和晃 (茨城大学・フロンティア応用原子科学研究センター・教

授) 

(研究協力者 大山 研司) 

(研究協力者 桑原 慶太郎) 

 

 研究代表者 峰本 紳一郎（東京大学・大学院理学系研究科・助教） 

(研究協力者 水野 智也) 

(研究協力者 間嶋 拓也) 

(研究協力者 柳下 明) 

(研究協力者 島田 紘行) 

 

 研究代表者 横谷 尚睦(岡山大学・異分野基礎科学研究科・教授) 

(研究協力者 寺嶋 健成) 

(研究協力者 脇田 高徳) 

 

 研究代表者 渡邉 聡 (東京大学・大学院工学系研究科・教授) 

(研究協力者 南谷 英美) 

 



 研究代表者 宮崎 譲(東北大学・大学院工学研究科・教授) 

(研究協力者 林 慶) 

(研究協力者 齋藤 亘) 

(研究協力者 安藤 郁美) 

 

 研究代表者 水口 将輝(東北大学・金属材料研究所・准教授) 

 

 研究代表者 菅 大介(京都大学・化学研究所・准教授) 

(研究協力者 若林 裕助) 

(研究協力者 島川 祐一) 

 

 研究代表者 三木 一司(兵庫県立大学・工学研究科・教授)  

(研究協力者氏名：田尻 寛男) 

(研究協力者氏名：唐 佳藝) 

(研究協力者氏名：春山 雄一) 

(研究協力者氏名：室 隆桂之) 

(研究協力者氏名：松下 智裕) 

(研究協力者氏名：木下豊彦) 

(研究協力者氏名：林 好一) 

(研究協力者氏名：木村耕治) 

(研究協力者氏名：八方直久) 

(研究協力者氏名：松田博之) 

(研究協力者氏名：下村 勝) 

(研究協力者氏名：倉又 朗人) 

 

 

 

交付決定額（配分額） 

 合計 直接経費 間接経費 

平成 26 年度 298,220,000 円 229,400,000 円 68,820,000 円 

平成 27 年度 301,262,000 円 231,740,000 円 69,522,000 円 

平成 28 年度 329,030,000 円 253,100,000 円 75,930,000 円 

平成 29 年度 325,780,000 円 250,600,000 円 75,180,000 円 

平成 30 年度 237,315,000 円 182,550,000 円 54,765,000 円  

令和元年度 3,900,000 円 3,000,000 円 900,000 円 

総計 1,495,507,000 円 1,150,390,000 円 345,117,000 円 

 

  



新学術領域「３Ｄ活性サイト科学」 

平成26年度（2014年度）から平成30年度（2018年度）までの 

5年間の研究成果 

 

この章では、新学術領域「３Ｄ活性サイト科学」平成26年度（2014年度）から平成30年度

（2018年度）までの5年間の研究成果について述べる。最初に成果の概要を述べ、その後

に各計画班、公募班の成果を述べる。 

 

【5 年間の成果概要】 

 

【領域の目的】 

 機能材料の多くは、母物質の中のドーパントやヘテロ界面、ナノ物質などの局所的な構造

体、すなわち「活性サイト」が機能発現の重要な役割を担っている。しかし、活性サイトは

並進対称性を持たないためにＸ線回折などで構造解析ができず、正確な局所構造も分から

ず、統一的に理解する学理も存在していなかった。高度な先端材料分野における熾烈な国際

競争を勝ち抜くには、ドーパント・界面構造・ナノ構造体等の活性サイトの正確な３Ｄ構造

評価に基づく物質デザインが必要不可欠である。これらの局所構造を選択的に狙い、三次元

原子配列を正確に決定できる３Ｄ原子イメージング技術が最近日本で開発された。①ドー

プ原子ホログラフィー：着目原子から放射される光電子を利用する光電子ホログラフィー

と蛍光Ｘ線を利用する蛍光Ｘ線ホログラフィー、②表面・界面ホログラフィー：基板からの

回折Ｘ線を利用して表面・界面の原子配列を再生するホログラフィー、③ナノ構造体イメー

ジング：電子回折パターンに位相回復法を適用してナノ構造の原子配列を再生する手法、の

３つである。これらの手法を駆使して、触媒、太陽電池、スピントロニクス材料、そしてタ

ンパク質分子等、極めて幅広い試料対象において、新学術研究として組織的に集中的に取り

組んで「活性サイト」を解明し、それらがどのように周辺原子と協調して３次元的に機能発

現しているのかを計測根拠のある深い探究で理解する新たな学理「局所機能構造科学」を創

出し、新規デバイス創成の道筋を切り拓くことが目的であった。 

 

【組織とその役割】 

当領域の研究者数は計画研究代表者・分担者・連携研究員を合わせて 95 人、公募研究者

を加えると 120 人ほどの大きなプロジェクトであった。公募班の数も、予想を超えた応募数

のために前後期とも計画募集数より増加した(平成 27-28 年度期で 15 件(計画より＋4 件)、

平成 29-30 年度期で 16 件(計画より+2 件)) 。 

領域全体として、次のような組織構成で推進した。実績のある無機物質からチャレンジン

グなバイオ試料までを試料班(A01、計画研究代表者：福村知昭、野村琴広、山田容子、佐々

木裕次)が用意し、手法班(A02：林好一、木下豊彦、若林裕助、郷原一寿)が適切な３Ｄ原子

イメージング技術によって活性サイト構造を解明し、理論班(A03：森川良忠、小林伸彦、鷹

野優、松下智裕)が第一原理計算を駆使して活性サイトの機能解明を行う。得られた知見を

統合し、新たな革新材料に対する提言を、応用班(A04：筒井一生)を中心に行う。計画研究



では応用班が手薄だったため公募班で重点的に補った。総括班は、これら計画班と公募班が

連携して領域としての成果が出せるように統括するとともに、共通の大型装置の建設と整

備を行い、円滑な利用を図った。更に 2 年次からは国際活動支援班を設け、海外研究者との

交流や海外施設利用も含む共同研究も推進して、海外において主導的な役割を果たせるよ

うにした。産業界とも連携して学術領域としての成果を国内外の学界・産業界へ発信するこ

とにより、日本の科学技術の大幅な向上・強化を行う世界拠点を形成することとした。 

 

【共用プラットフォームの整備】 

研究を効率的に進めるため、放射光実験施設

SPring-8 において、領域研究共用で利用する装置を整

備した。導入した装置は、領域内研究者による利用

の後､期間終了後は SPring-8 のユーザーにも開放され

ている。光電子ホログラフィーG（グループ）では、

既存設備も含めて合計６種類の 2 次元表示型の光電

子アナライザーの整備を行った。ほとんどは既製品

でなく、本領域で開発したものである。嫌気性サン

プルを含む多様な測定に対応するため、グローブボックスや超高真空スーツケース(スイ

スフェロバック社)などの設備を導入した。また、低温測定用のクライオスタットなども

導入した。蛍光 X 線ホログラフィーG では、SPring-8 において新規の装置を開発した。

また、X 線カメラ(Quantum Detectors 社)も整備することにより、測定時間を格段に短縮す

ることが可能となった。また、マイクロビームを用いた数 μm 程度の微小領域測定にも有

用である。また、円筒状グラファイト分光結晶など､海外での実験を行うための整備も行

った。 

 

【課題目標とその達成度】 

領域発足当時に、次の 4 つの課題目標を設定した。 

①一つの試料に対して複数の 3D 原子イメージング手法を適用し、より望ましい３Ｄ局所構

造をデザインする指針を与える。 

②困難なソフト及びバイオ系マテリアルの計測と、高速時分割計測を実践する。 

③活性サイト原子構造データベースを構築する。 

④公募研究を含め、タンパク質分子、有機太陽電池、触媒、スピントロニクス材料などの多

くの機能材料に対して計測を行い、新しい材料創製に向けた知見を提供する。 

上記の４つの研究項目の達成度は以下の通りである。 

①：トポロジカル絶縁体や超伝導グラファイト層間化合物にターゲットを絞り、光電子・

蛍光ホログラフィー、電子顕微鏡による多面測定を行い、詳細な構造決定を行うことができ

た。As 高濃度ドープ Si 及び ZnSnAs2系強磁性半導体については、機能改善に繋がる具体的

改善案を提唱することができた。 

②：タンパク質や有機分子などは測定系の工夫により、放射線損傷を抑えて活性サイトを

世界で初めてイメージングすることに成功した。触媒反応時 XAFS、ポンププローブによる

シリセンの時分割光電子回折、XFEL によるガス分子の光電子回折などで、時分割の研究が

大きく進んだ。 

③：光電子・蛍光 X 線ホログラフィー解析プラットフォーム「3D_AIR_ IMAGE」を開発

し、web で公開した。ダウンロード数は世界中から 1800 回以上(2019 年 3 月時点)ある。ホ

ログラムのデータベースも公開している。表面・界面ホログラフィーについても自動解析ソ

フトウエアを開発し、応用が進められている。 

 
DIANA に取り付けたUHV スー
ツケース． 



④：領域内において合計 300 以上の試料を３Ｄ原子イメージングによって観測し、多く

の新たな知見を材料開発者に提供できた。また、富士電機株式会社との界面不活性化処理の

共同研究や、日亜化学工業との InGaN 量子井戸層における In の超格子構造の共同研究など、

産学連携についても成果があった。 

 

【代表的な研究成果】 

 多くの研究成果が得られたが、詳細については後述の報告を見てもらうこととして、ここ

では無機物質とバイオ物質の二つの典型例を紹介する。 

 

 「高濃度 As ドープ Si におけるサイト選択解析と活性化向上のための共ドープ法の提案」 

(A04 筒井 G、A02 木下 G、A03 森川 G、A03 松下 G) 

高濃度ドーピング技術の確立はシリコンデバ

イス微細化・高効率化のために欠かせない課題

である。高濃度 As ドープ Si に対し、As の光

電 子 ス ペ ク ト ル の 3 成 分 （ 右 図 の

BEH,BEM,BEL）それぞれの光電子ホログラム

を選別して測定することに成功した。解析の結

果、BEH は置換サイトで活性であった。BEM

と BEL は電気測定との対応からも不活性サイ

トと結論付けられた。BEM は、理論と組み合

わせた精密構造解析の結果、空孔(V)周辺に As

が集まる AsnV 型と呼ぶクラスター構造を有し

ていることが分かった。特筆すべきは、不活性

As サイトの構造が解明され、これを活性化さ

せるための具体的な方策(B との共ドープ)が第

一原理計算を駆使して提案されたことである。

シリコンデバイス微細化に向けた明確な指針を得ることができた。これは、本領域の大目標

に合致した大きな前進であり、応用班がその提案をプロセスに取り入れ実践している。（K. 

Tsutsui, T. Matsushita, K. Natori, T. Muro, Y. Morikawa, T. Hoshii, K. Kakushima, H. Wakabayashi, 

K. Hayashi, F. Matsui, T. Kinoshita, “Individual atomic imaging of multiple dopant sites in As-doped 

Si using spectro-photoelectron holography”, Nano Lett., 17, 7533-7538 (2017).） 

 

 「サイト選択蛍光X線ホログラフィーの開発

と生体分子活性サイトのイメージング」 

(A01 佐々木 G、A02 林 G、A03 鷹野 G 、

A03 松下 G、公募 梅名 G) 

有機分子やたんぱく質分子等のソフトマ

テリアルはＸ線照射による損傷が激しいた

め難易度が高く、多くのメンバーの連携と工

夫が必要であった。合計 4 名の分担者の補強

を行い、放射光ビームタイムも合計 100 日以

上確保して実験を進めた。液体窒素吹き付け

装置や、試料ホルダーからの散乱を避けるた

めの透過型回転ステージを組み込むことに

よって、安定して測定できるシステムを開発

し、ミオグロビンのヘムの原子像再生を達成

できた。一方、光化学系 II(PSII)などのたんぱ
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く質における金属含有活性サイトは、その金属元素の価数を変えることによって機能を発

現している。そこで、PSII に価数選択蛍光 X 線ホログラフィーを適用し、その活性サイト

である Mn4CaO4 クラスターにおける Mn3+及び Mn4+の立体配位の評価を試みた。しかし、10

秒程度の照射でも Mn イオンが還元することが分かり、照射場所を走査させながらホログラ

ム測定する技術開発を行うことによって初めて PSIIの S1及び S2ステージのMn3+及びMn4+

の価数選択ホログラムを安定して測定することができるようになった。両ステージとも

Mn3+ホログラムはトータル(Mn3+及び Mn4+)ホログラムと異なる特徴的なパターンが観測さ

れ、Mn3+及び Mn4+の立体配位が異なることが分かった。（A. K. R. Ang, A. Sato-Tomita, N. 

Shibayama, Y. Umena, N. Happo, R. Marumi, K. Kimura, T. Matsushita, K. Akagi, T. Sasaki, Y. C. 

Sasaki and K. Hayashi. “X-ray fluorescence holography for soft matter” Jpn. J. Appl. Phys. 59, 010505 

(2020), STAP review.） 

  

【「局所機能構造科学」学理の構築】 

ドーパントが入るサイトについては、これまで実験できなかったためにもっともらしい

サイトが想像されてきた。しかしながら、本領域の研究の結果、予測は不可能で、実験をし

なければわからないことが多いことが示された。熱電材料である B ドープ Mg2Si では、観

測の結果、理論的な予測に反し、B が Si サイトではなく Mg サイトに入ることが明らかに

なった。また、酸化物高温強磁性半導体で観測された亜酸化ナノ構造体や、理論的に高活性

を予測された Si 中の As-B ナノ構造体などは、実験結果を基にして理論解析することで初

めて得られた構造である。このように、高機能材料の開発には、本学理の構築が必須である

ことが示された。 

本学理では、特性の改変や向上に関する指針を出すことのできることが示された。具体的

な成果として、①Si 中の不活性 As サイトを活性化する具体的な方針が得られた、②触媒合

成においては、表面上に固定した Rh 錯体からなるモデル触媒表面の構造解析をもとに Pd

錯体と有機強塩基 DABCO をシリカ表面上に固定した高効率の触媒開発に成功した、③室

温強磁性半導体である Mn ドープ ZnSnAs2 のドープ金属の種類を変えることによって、よ

り高いキュリー温度の強磁性半導体が作製できることが示した、などがある。 

無機・触媒・有機・生体材料には様々な性格の異なる「活性サイト」があるが、「一様な

環境中に生じたナノメートルオーダーの局所的な分子構造・電子構造の時間変化（ゆらぎ）

や構造変化（ずれ）」が活性を生じるという統一的な見解を見出すことができた。この議論

をもとに、活性サイトの共通表記として活性中心と取り巻く環境を用いたものを考案する

とともに、「活性サイト原子構造データベー

ス」として活性サイトの学理の共有化を図

っている。 

この学理の日本語と英語の教科書「機能

構造科学入門—３Ｄ活性サイトと物質デザ

イン」(丸善、2016 年 7 月)と「3D Local 

Structure and Functionality Design of Material」

(World Scientific Pub Co Inc、2019 年 1 月)を

発刊した。また、欧文誌の特集号も２つ発刊

しており(Z. Phys. Chem., J. Phys. Soc. Jpn.)、

さらに 2020 年度には JJAP-STAP として発

刊された。 

  

９ 国際展開 

「３Ⅾ活性サイト科学」を世界的に普及させることを目的とし、国際シンポジウム・ワー

クショップを下の表の様に計４回行った。外国人研究者に多く参加してもらうために、これ

 
「機能構造科学入門—３Ｄ活性サイトと物
質デザイン」およびその英語版． 

 



らの国際会議は全て海外で行ったことが特徴である。これらは、多くの国際共同研究や、「３

Ｄ活性サイト科学」の海外拠点の足掛かりになった。 

2015 年 4

月 

ドイツ・ボン Element Specific Structure Determination in Materials on 

Nanometer and Sub-Nanometer Scales using modern X-Ray and 

Neutron Techniques 

2016 年 6

月 

スイス・チュー
リッヒ 

Local 3D atomic and electronic structure imaging of functionally 

active sites 

2017 年 10

月 

スウェーデン・
ルンド 

Swedish-Japanese Workshop on Nano-Structure Science by Novel 

Light Sources 

2019 年 2

月 

イギリス・ロン
ドン 

Symposium on 3D Active-site Science in London 

 

国内若手研究者の中長期の海外派遣や海外研究者の受入れを進めた。 

1) 合計 3 名の若手外国人研究者をポスドクとして採用した。また、多くの教員(8 名)や

学生(3 名)を、合計 190 日の短期滞在で受け入れた。 

2) ポスドク派遣は一名であり、海外拠点のスウェーデン放射光施設 MAX-IV にビーム

ラインスタッフとして採用されていて、本領域活動を推進するための装置開発を行

っている。 

3) 共同研究による派遣では、①分担者が指導学生ら(合計で 10 名)とともにスイス放射

光施設に赴き、合計 249 日滞在した、②研究分担者や公募班の若手らと、ケンブリ

ッジ大学などに、延べ日数として 77 日間滞在した、などの例がある。また、博士課

程の学生 2 名が 3 ヶ月ずつ海外滞在している。 

 

【若手研究者育成】 

毎年初夏に、１泊２日で春の学校を開催し、

若手研究者や学生を対象に本領域の基盤技

術ついて講義とチュートリアルを実施した。

国際的に活躍できる若手の育成のため、成果

報告会のポスター発表では、合計 20 名の若

手研究者や学生にポスター賞を授与し、国際

会議の旅費を支援した。また博士後期課程の

学生を、海外研究所に短期滞在させ、共同研

究を推進させた。また、コンピューテーショ

ナル・マテリアルズ・デザイン(CMD)・ワークショップでは 200 名近い参加者に講義した。

アウトリーチは、JST 主催のサイエンスアゴラなどに毎年領域として参加し、小学生を中心

とする多くの参加者に結晶の科学の面白さと奥深さを伝えた。 

本領域に参画した若手研究者（39 歳以下）の昇進は、教授への昇任 1 名（40 歳以上は 10

名）、准教授昇任 5 名（40 歳以上は 6 名）、講師 3 名、助教着任 9 名、ポスドク着任 13 名

（研究員からの異動を含む）と目覚ましく、また公的研究機関内での研究員の昇任も 3 名に

上った。また、海外拠点である放射光施設スウェーデン MAX-IV では、光電子ホログラフ

ィーを習得した博士後期課程学生が採用されてビームラインスタッフとして活躍している。 

領域での研究の成果により、延べ 94 名の若手研究者や学生が表彰された。文部科学大臣

表彰若手科学者賞 2 件、日本化学会進歩賞 1 件、触媒学会優秀論文賞 1 件、触媒学会奨励賞

1 件、東工大挑戦的研究賞 1 件、大阪大学総長奨励賞 1 件、第６回ヤマト科学賞 1 件、学生

も含めた学会での口頭発表賞 19 件、ポスター賞 33 件、J. Appl. Phys.誌、Appl. Phys. Lett 誌

などの一流国際誌の Editor’s pick などの論文賞 7 件、各大学での卒業研究や大学院終了時の

発表会での最優秀賞等 23 件、と若手の活躍が際立っている。 

 

2015年度奈良春日野国際フォーラムにおいて
開催された春の学校． 



 

【総括班評価者による評価】 

学術界からは東京大学名誉教授・東北大学 WPI-AIMR 元事務部門長の塚田捷先生、分子

科学研究所所長の川合眞紀先生、茨城大学特命研究員 (元東北大学教授、元 JAEA 研究主幹) 

の新村信雄先生、産業界からは日本シエンタオミクロン社長の大岩烈様に総括班評価者と

なって戴き、領域の報告会や総括班会議に参加していただいて、助言と評価を戴いた。 

評価では、「粒子線ホログラフィー法を用いる画期的な局所構造計測手法を構築し、それ

を実現する実験方法と解析手法を確立することに成功したこと、大きなインパクトのある

多数の成果を挙げることに成功した。３Ｄ活性サイトという新概念によって新規な応用研

究を創始させる多くの可能性を開いた。発足当時は，それぞれの専門を束ねただけで心配し

たが、数年後には有機的に研究が展開された。毎年の海外での研究会も，国際的な認知度を

高める上で大変有効だった。本領域の活動は，今後益々強化されてしかるべきなので，

SPring-8 や J-PARC などの施設で半恒久的なサポートを期待したい。タンパク質結晶ホログ

ラフィーにおいて、他の手法では大変困難な、金属タンパク質の活性金属の周りの構造が見

えた意義は大きい。中性子ホログラフィーにおいて、即発ガンマ線(NPG)を利用して NPG を

放出する原子の周囲の原子構造まで決められる全く新しい手法を開発した歴史的意義は大

変高く、専用のビームラインを準備すべき位の価値ある成果である。このプロジェクトを成

功へと導いたのは企画コンセプトである。班と班との連携の成果がプロジェクトを成功へ

と導いた。また、当初から目指してきた“新しい局所物性学の新領域”も「機能構造科学入門 

３Ｄ活性サイトと物質デザイン」の刊行によって開拓された。」などと好評価のお言葉をい

ただきました。 

 

【終わりに】 

 領域メンバーが 100 人以上という大規模な研究組織であるため、構成員の意識を領域の

意識と一元化することに苦心した。当初は、計画研究代表者・総括班の各担当の長から三ヶ

月に一回の報告書の提出を義務づけ、総括班会議で議論を頻繁に行った。但し、三ヶ月の報

告書については負担にならぬようにという指摘が中間評価にあり、十分役割を果たしたと

判断したため４年目以降は中止した。相互理解を深めるためのサイトビジットについても

合計 9 回行い、領域代表者立ち合いの下、グループ個別に連携研究の強化についてきめ細か

く話し合いを行った。 

 大型放射光実験施設における実験については、安定したビームタイムの確保が課題であ

った。総括班内の大型施設コーディネートが主導して、SPring-8 の長期利用課題と Photon 

Factory の S 課題を獲得し、また SPring-8 にの成果公開優先課題も総括班予算で年間 10 日

程取得した。一般課題については、公募班も含め過去 5 年間に SPring-8 に 292 件の申請を

行い、221 件が採択された。SPring-8 全体の平均的な採択率６割程度を大きく上回っており、

提案書作成の指導が奏功した結果といえる。 

このような多くの努力によって、多くの活性サイトの構造が解明され、新しい学理が構築

された。若手の育成や国際的な認知度も上がり、装置的にもソフト的にも使いやすいプラッ

トフォームが構築できて、新しい領域の創成に成功したものと考えている。これは、5 年間

にわたる構成員の献身的な努力と、総括班評価者と学術調査官の適切な助言の賜物であり、

この場をお借りして皆様のご尽力ご協力に深く感謝申し上げる。「３Ｄ活性サイト科学」と

いう新学術のプロジェクトは終了するが、ここで開拓された手法や学理は、このプロジェク

トで育った皆さんの今後の活躍でこれから益々発展し、文字通りの新しい学術領域に育っ

ていくものと確信しているし、期待している。 

 

 

 

 



 

【各計画班の成果】 

(A01 試料班 無期材料) 

課題番号：26105002 

研究課題名（和文）先端半導体・先端機能材料の 3D活性サイト創製 

研究課題名（（英文）Invention of 3D Active sites in Advanced Semiconductors and Functional 

Materials 

研究代表者 福村 知昭（Fukumura, Tomoteru） 東北大学・材料科学高等研究所・教授 
 

 

研究成果の概要（和文） 

活性サイト観測のための無機機能性材料を作製し、様々な化合物半導体や酸化物半導体中

のドーパント・欠陥周辺の 3 次元構造とそれぞれの物性との関係を明らかにした。特に室温

強磁性半導体 Co ドープ TiO2 の Co 周辺のサブオキサイド構造の初めての観測や、可視光

応答光触媒 Rh ドープ SrTiO3 における Rh 周囲の局所構造の Rh 価数依存性や触媒特性との

関係の解明は大きな成果である。また、各メンバーの多様な専門分野を活用した豊富な試料

群においても、3 次元原子構造や界面・表面構造を調べることで活性サイトの役割を明らか

にすることができ、活性サイト材料の機能向上や、新しい活性サイトをもつ材料の開発につ

なげることができた。 

 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 

酸化物や化合物半導体等の無機材料の単結晶および薄膜試料は、ホログラフィー測定に非

常に適していた。その結果、X 線回折等の一般的な手法での同定が困難なドーパント周辺の

構造が、教科書的な単なるサイト置換でなく、母体の結晶構造と異なる局所構造が形成され

る場合さえあることがわかった。また、そのような局所構造が、強磁性や触媒活性といった

マクロな機能と関わっている。これらの知見によって、たとえば新強磁性半導体や可視光応

答光触媒材料の物質設計や機能評価へと研究が展開した。新たな活性サイトをもつ新材料

も見つかっており、材料のマクロな機能に及ぼすミクロな構造の重要性が本研究で明らか

になったといえる。 

 

 

研究成果の概要（英文） 
3D atomic structures around dopants and defects in various compound and oxide semiconductors and 

their relation with functionalities have been elucidated by fabricating a large number of functional 

inorganic materials for holography measurements. Notable achievements are (1) the first observation 

of suboxidic structure around Co in room temperature ferromagnetic semiconductor Co-doped TiO2, 

and (2) the observation of microscopic structure in visible light photocatalyst Rh-doped SrTiO3 and 

clarification of relationship between the local structure and the photocatalytic activity. In addition, 

roles of various active sites were clarified by investigating 3D atomic structures and interfacial and 

surface structures in a large number of functional materials. Consequently, these results contributed to 

improvement of their functionalities and to development of new functional materials possessing new 

active sites. 

 

 

研究分野： 電子材料 

キーワード： 結晶工学 半導体 スピントロニクス 酸化物エレクトロニクス エピタキ

シャル成長 

 



１．研究開始当初の背景 
エレクトロニクスの最重要基盤技術の一つは電子材料である。物質合成・薄膜作製技術の

発展にともない、電子材料の構造を微小スケールで制御することが可能になってきた。半導
体の化学ドープによるキャリア制御など、多くの試みが見られる。しかし、それらの機能の
源泉である局所原子構造「３Ｄ活性サイト」については十分に調べられていない。「３Ｄ活
性サイト」の構造を理解することは、元素戦略という制約がある材料開発に多大な効用を及
ぼすであろう。そのような３次元の情報を得るのに適した手法として、ドープ原子ホログラ
フィーや表面・界面ホログラフィーがある。それらの手法の機能性材料への適用は始まった
ばかりで、国内のものづくりの研究グループと協同ネットワークを築くことによって、材料
の構造の解明と計測技術の向上および汎用化が期待できる。 

２．研究の目的 
３Ｄ活性サイトの３次元原子構造の解明のために、先端半導体・先端機能材料を作製し、

各ホログラフィー技術で分析することにより、高性能かつ高機能を有する３Ｄ活性サイト
材料の創製に資する。 

【課題１】ドーパント活性サイトの創製と構造の解明 

先端半導体・先端機能材料のドーパントや欠陥周囲の３次元原子構造をドープ原子ホログ

ラフィーと第一原理シミュレーションで解明し、機能の発現機構に迫る。 

【課題２】表面・界面活性サイトの創製と構造・電子状態の解明 

先端半導体・先端機能材料の表面・界面ナノ構造の原子構造と電子状態を表面・界面ホログ

ラフィー、ナノ構造体イメージング、第一原理シミュレーションで解明する。 

【課題３】３Ｄ活性サイト材料のデバイス応用と異物質融合による機能創出 

得られた３Ｄ活性サイト原子構造を半導体デバイスの高性能・高機能化に活用する。また、

有機機能材料や各種半導体材料等との異物質融合により、新機能の創出をねらう。 

３．研究の方法 
【課題１】「３Ｄ活性サイト」を持つ無機機能性材料およびドーピングを施した材料の高品
質試料をそれぞれ異なる作製技術を有する全メンバーで作製し、最先端計測を行う各評価
班に提供する。そして、「３Ｄ活性サイト」の３次元原子構造および電子状態を明らかにす
る。 

【課題２】グラフェンや酸化物ヘテロ界面等の表面・二次元・界面活性材料の高品質試料を
作製し、各評価班に提供する。そして、表面・界面活性サイトの原子構造および電子構造を
明らかにする。 

【課題３】触媒材料や発光デバイス等の原子構造解析から、それらの応用材料の高性能化・
高機能化に貢献する。また、作製技術の開発に
より異物質積層構造の作製と構造評価を試み
る。 

４．研究成果 

【課題１】 ３Ｄ局所結晶構造解析 

①化合物半導体材料 Cu(In,Ga)Se2 

CIGS 太陽電池材料として知られる化合物
半導体 Cu(In,Ga)Se2 は組成によりバンドギャ
ップが異なるが、バンドギャップは真性欠陥
等に起因した局所構造にも影響を受ける。分
光学的手法により太陽電池特性の評価がされ
ているが、局所構造に関する知見が少ない。
CIGS 単結晶やエピタキシャル薄膜の Ga、Cu、
および Se の Kα 線による蛍光 X 線ホログラフ
ィーを行った。Cu-In-Ga-Se 系について、X 線
回折では区別がつかない結晶構造を蛍光 X 線
ホログラフィーにより識別することができ、
CuIn3Se5 の結晶構造が Paszkowicz モデルに合
うことがわかった（図 1）。Cu(In,Ga)Se2単結晶
の蛍光 X 線ホログラフィー測定の結果、In と
Ga 原子を識別不能なものの Se 原子は明瞭に
観測でき、組成に依存した局所構造の変化を
見出した。 

②室温強磁性酸化物半導体 Co ドープ TiO2 

Co ドープ TiO2 は、室温で強磁性の電気的制
御が可能な室温強磁性半導体スピントロニク
ス材料である。しかし、遷移金属の希薄ドープ

 

図1 CuIn3Se5単結晶の原子像とPaszkowicz
モデル 

 

図 2 ルチル型 Co ドープ TiO2の原子像（左）
および第一原理計算による結晶構造（右） 
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で室温をはるかに超える約 600 K のキュリー温度は通常の理論の枠組みでは説明できず、
室温強磁性の発現機構の解明が望まれている。酸素欠損を介したカチオン間の交換相互作
用やスピノーダル分解による凝集構造が提案されているがそのような局所構造の直接観測
に至っておらず、電界誘起室温強磁性の実験で実証された電子キャリア媒介強磁性の結果
と矛盾する結果であった。今回、ルチル型 Co ドープ TiO2 の蛍光 X 線ホログラフィー測定
により、常磁性試料では TiO2中の Co サイト付近もルチル構造のままであるが、強磁性試料
では Co サイト付近はルチル構造と異なる酸素欠損を取り込んだ 3 次元ネットワーク（サブ
オキサイド構造）を形成していることが明らか
になった（図 2）。この結果は、ドーパント付近
の 3 次元局所構造を観測できる蛍光 X 線ホロ
グラフィーの長所を示している。このサブオキ
サイド構造が高いキュリー温度の起源である
可能性があり、今後の室温強磁性材料の設計指
針にも役立つであろう。非平衡成長で作製され
た酸化物薄膜におけるドーパント周囲のサブ
オキサイド構造の形成は他の物質でも見られ
ることから、サブオキサイド構造が材料のバル
ク物性を決定するという意味で、今後の材料開
発法の新手法としても興味深い。 

③室温強磁性化合物半導体MnドープZnSnAs2 

室温強磁性を示す強磁性化合物半導体の一
つに Mn ドープ ZnSnAs2があるが、室温強磁性
の発現機構がわかっていない。蛍光 X 線ホロ
グラフィーにより、ZnSnAs2はスファレライト
構造であり、ZnSnAs2:Mn の各結合長や結合角
を導出することができた（図 3）。第一原理計
算と結晶成長の両面から研究を進めてきたが、
磁性原子 Mn の Sn サイトへの置換と Mn-As ク
ラスタリングにより強磁性が発現することを
検証した。一方、Cr ドーピングの場合に関し
て理論班が第一原理計算による磁性の評価を
行った。Cr が Sn サイトを置換した場合と Zn

サイトを置換した場合のカルコパイライト構
造 Cr ドープ ZnSnAs2の磁性についての計算結
果は、Sn サイト置換の場合は反強磁性が安定
で、Zn サイト置換の場合は強磁性が安定であ
る。MBE により Cr ドープ ZnSnAs2を作製した
が、前者の Sn サイト置換を支持する結果であ
った。 

【課題２】 ２Ｄ局所結晶構造解析 

①グラフェン析出成長メカニズム 

大面積で高品質のグラフェンを得ることは
容易ではないため、結晶成長様式を調べるのは
重要である。そこで、量研機構高橋グループと
共同で、グラフェンの直接析出成長をその場 X

線回折測定を用いて、サファイア基板上のアモ
ルファスカーボン、Ni 触媒層、W キャップ層の
積層試料を熱処理しながら観測した。昇温中に
炭素原料が Ni 触媒中に固相拡散し WC 相が形
成され、降温時に触媒金属からグラフェンが析
出する様子をとらえた（図 4）。また、Ni 触媒が
昇温により結晶化し優れた面内配向性をもつ
様になること、それがサファイア基板とのエピタキシャル関係を示すことも判明した。これ
まで不明であったグラフェンの直接析出成長メカニズムに関する知見が得られ、結晶成長
モデルを構築する鍵が得られた。 

②遷移金属酸化物のヘテロ界面 

高移動度電子伝導を示すことが知られている LaAlO3/SrTiO3 ヘテロ界面を変調した
SrTiO3/Ir:SrTiO3/LaAlO3 ヘテロ構造では特異な磁気伝導が見られているが、国際連携による
構造評価により Ir の界面拡散が観測された。別の Ir 酸化物であるパイロクロア構造 Pr2Ir2O7

においても、Ir 由来の欠陥が誘電性に影響を及ぼしていることがわかった。SrTiO3に対する
Rh や Ir ドーピングの結果も含め、これらの結果は、酸化物中における白金族元素サイトに
関わる欠陥が物性に大きく影響することを示唆している。 

 

 

図 3 (a) ZnSnAs2薄膜の原子像、(b) カル
コパイライト構造、(c) スファレライト構
造のシミュレーション結果と(d) 結晶構造 
(e) 蛍光 X 線ホログラフィーで得られた
ZnSnAs2:Mn 薄膜の結晶構造 

(e)
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図 4 (a) 測定の概略図 (b) グラフェン
薄膜試料の X線回折パターン 



【課題３】 ３Ｄ活性サイトの機能 

①可視光触媒酸化物材料 Rh

ドープ SrTiO3 

可視光応答光触媒は水分
解用触媒として強く求めら
れている。Rh ドープ SrTiO3

薄膜は Rh の価数が 3 価のも
のと 4価のものを作り分ける
ことが可能であるが、このう
ち 3 価の Rh をもつ Rh ドー
プ SrTiO3 は大きな可視光応
答光触媒能を示す。しかし、
価数の違いと光触媒能の関
係が不明であった。それぞれ
の価数をもつ Rh ドープ SrTiO3 の蛍光 X 線ホログラフィー測定の結果、SrTiO3:Rh4+では Rh

が Ti サイトを置換したペロブスカイト構造であったのに対し、SrTiO3:Rh3+では Rh 付近が
ペロブスカイト構造と異なり、Rh-Vo-Rh や Ti-Rh-Ti のクラスターが存在することがわかっ
た（図 5(a)）。このように局所的な配位数がペロブスカイト構造と異なる場合、Rh の d 軌道
の準位が可視光応答光触媒能を示すために都合のよい位置を占めることが第一原理計算に
よりわかった（図 5(b)）。したがって、4 価の Ti に対して 3 価の Rh をドープすることで局
所的な構造が母物質の構造と変わり、光触媒能に寄与している。また、このようなクラスタ
ーは薄膜中における金属ナノクラスター生成の芽となっている可能性がある。実際に Ir ド
ープ SrTiO3では、Ir ナノピラーが成長し、高い触媒能を示すことも見出した。 

②非平衡合成による新材料の創製 

非平衡合成等を用いて様々な次元性の構造を持つ材料を合成した。0 次元構造として
Fe3O4ナノピラミッド構造、1 次元構造として可視光触媒材料 SrTiO3:Ir の Ir 自己形成ナノピ
ラー、2 次元構造として負の価数を持つ Bi 正方格子を含んだ層状酸化物 Y2O2Bi やグラフェ
ンである。この Bi 正方格子をもつ Y2O2Bi はエピタキシャル薄膜の作製がきっかけで、酸
素過剰で c 軸が伸張した試料が新超伝導体であることがわかった。また、薄膜材料としてマ
イクロチャネルエピタキシーによる GaN や GaAs 薄膜、ペロブスカイト Mn 酸化物の強磁
性／超伝導ジョセフソン接合、異常原子価をもつ希土類単酸化物シリーズである。これは希
土類元素は 2 価の異常原子価をもつ酸化物であるが、1980 年以降ほとんど研究されていな
い。固相の YO が初めて得られ狭ギャップ半導体であることがわかり、価数選択蛍光 X 線
ホログラフィーにより岩塩構造をもつことが明らかとなった。また、SmO は新しいヘビー
フェルミオン金属、LuO は狭ギャップ半導体、LaO は約 5 K の Tcをもつ超伝導体であるこ
とがわかった。安定相である希土類セスキ酸化物は絶縁体であるが、希土類単酸化物では 2

価の希土類イオンが活性サイトとなって、高い電気伝導性をもち、様々な磁性を示している
といえる。 

成果のまとめ 
本計画班では、ホログラフィー手法による 3 次元原子構造観測のための機能性材料を作

製し、ドーパント・欠陥周辺の 3 次元構造とそれぞれの物性との関係を明らかにし、試料の
高品質化に活かすことが主な目的である。研究スタート当初は構造評価用の試料の作製や
品質の最適化を進めていたが、時間が経つにつれ、蛍光 X 線ホログラフィーや光電子ホロ
グラフィー、くわえて領域内の共同研究により段違いに向上した放射光設備へのアクセス
の良さを活用した種々の試料評価の共同研究が進んだ。活性サイト試料の創製→活性サイ
トの構造評価→活性サイトの役割解明、というサイクルがうまく進み、いろいろな成果が得
られた。３Ｄ活性サイトのみならず、領域内の共同研究が促進され、作製した試料の先端構
造評価や新材料開発など新しい研究テーマが立ち上がった。 

本計画班で扱っている酸化物や化合物半導体等の単結晶および薄膜試料は蛍光 X 線ホロ
グラフィーと相性がよく、X 線回折での同定が困難なドーパント周辺の構造が教科書的な
単なるサイト置換でなく、母体の結晶構造と異なる局所構造が形成される場合さえあるこ
とがわかった。そのような局所構造が、強磁性や触媒活性といったマクロな機能と関わって
いる。これらの知見によって、たとえば新強磁性半導体や可視光応答光触媒材料の物質設計
や機能評価へと研究が展開した。また、新たな活性サイトをもつ新材料も見つかっており、
材料のマクロな機能に及ぼすミクロな構造の重要性が本研究で明らかになったといえる。 
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研究成果の概要（和文） 

新学術領域研究の連携による３Ｄ活性サイト解析の対象となる分子結晶・触媒活性種や担

持ナノ触媒、特に特異な触媒作用を示す有機金属触媒やナノ粒子触媒、協奏機能触媒表面の

設計・合成と反応化学や電子・構造解析に基づく活性サイト解析に取り組んだ。温和な条件

下でのアミドの還元などに高活性・高選択性を発現する回収・再利用容易な高機能担持ナノ

粒子触媒、既報より一桁高いオレフィンのヒドロシリル化活性を発現する協奏機能表面触

媒、オレフィンメタセシス重合に有効な高性能バナジウム触媒など、次世代型の革新的高性

能触媒を創製した。また、従来手法で不可能なバナジウム触媒溶液の活性種解析を可能とす

る溶液 XAFS 法を確立した。 

 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 

従来の触媒開発ではモデル実験や反応解析を基に活性種解析・触媒設計に取り組んでいた

が、本研究では新学術領域研究で測定班や理論班との連携を通じた複数の測定法による多

面的な測定･解析でナノ触媒の正確かつ多角的な「３Ｄ活性サイトイメージング」が実現可

能となった。 

触媒活性サイトの解析結果を基盤に、次世代の環境低負荷社会の構築に有用な高性能触媒・

革新的反応・基幹技術の創成に成功し、有用な設計指針・方法論･学理を提案した。さらに、

新学術内の連携を通じて、今迄の測定法では不可能であった（観測できなかった）、バナジ

ウム触媒溶液の活性種解析を可能とする新手法（溶液 XAFS 法）を確立した。 

 

 

研究成果の概要（英文） 
 Synthesis, reaction chemistry of reactive organometallic species (V, Ti, Ru) for efficient C-C bond 

formations (olefin dimerization, polymerization, metathesis, linear cross-dimerization) have been 

explored. Highly active, thermally robust V catalysts for ring-opening metathesis polymerization, 

solution XAS analysis method for exploring active species in V catalysts for ethylene dimerization, 

polymerization and for dehydrogenative coupling using Pd-Cu catalysts, have been demonstrated. 

New nano-structured catalysts, exhibiting unprecedented high catalyst performances for green 

sustainable organic transformations under mild conditions (core-Pd/shell-Ag, core-Au/shell-CeO2 

nanoparticles), and Pt-V bimetallic nanoparticle catalyst that enables amide reduction under mild 

conditions, have been demonstrated. An interaction of bifunctional catalyst surface with Rh complex 

and organic base was conducted through measurement of X-ray reflectivity measurement of a model 

catalyst surface (SiO2). 

 

 

研究分野：触媒化学・有機金属化学・分子触媒化学・触媒設計学 

 

キーワード：触媒･化学プロセス / 合成化学 / 有機金属化学 / 分子触媒化学 / 触媒設計学 / 

協奏機能表面 / 環境調和型合成手法 / 効率炭素－炭素結合形成 

 



１．研究開始当初の背景 
環境低負荷型の化学プロセスの構築には、高活性かつ高選択的に反応を制御する高性能分
子触媒が必要不可欠で、「３Ｄ活性サイト」から得られる構造や電子状態に関する情報･知見
は革新的触媒材料の開発に極めて重要である。特に固体触媒ではドーパントやヘテロ界面
などの局所構造が活性サイトと提唱され、機能発現に極めて重要な役割を担うが、従来の解
析手法は極めて限定的で、モデル実験や反応解析を基にした試行錯誤的な触媒開発が行わ
れている。従って、本研究では複数の測定法による多面的な測定･解析でナノ触媒の正確か
つ多角的な「３Ｄ活性サイトイメージング」を実現し、（従来手法と併せた総合的な）活性
因子の解明を基盤に、次世代型の高性能触媒の設計指針を与える新しい方法論･学理の確立
を目的に取り組んだ。 

 

２．研究の目的 
上述の課題の解決に向けて、本新学術領域の申請時に以下の 3 課題を設定した。 

【課題１】３Ｄ活性サイトイメージングモデルとなる分子結晶・触媒活性種の合成 

効率炭素－炭素結合形成反応に有効な高性能分子触媒（触媒活性種）を手法班に提供するた
めの各種有機金属錯体の合成法を確立し、関連の反応化学に関する知見を確立する。 

【課題２】担持ナノ粒子触媒の３Ｄ活性サイトイメージング 

ヘテロ接合界面での特異的な触媒作用が発現する粒子径の揃った担持ナノ粒子触媒の調製
法を確立し、環境調和型物質変換を指向した多くの界面活性サイトを有する新規ナノ粒子
触媒や新奇な協奏機能が発現する多機能触媒表面の設計・創製に取り組む。 

【課題３】３Ｄ活性サイトイメージングを基盤とした革新的触媒の創製 

課題１や２の連携の成果を基盤に、従来概念で達成不可能な、グリーンイノベーションを基
盤とした環境低負荷社会の構築に有用な高性能触媒・革新的反応・基幹技術の創製に取り組
む。 

 

３．研究の方法 
代表者が全体を統括し、各課題について以下の研究の方法で取り組んだ。 

【課題１】高効率炭素－炭素結合形成反応（オレフィンの精密重合や 2 量化、メタセシス反
応）における「３Ｄ活性サイト」イメージングの対象となる触媒試料、特に反応性（配位子）
の異なる有機金属錯体の合成･単離手法を確立し、関連化学の知見（活性や選択性）に関す
る知見を得て、それらの支配因子を解明･応用する。従来手法で観測・解析な触媒活性種の
電子・構造情報の取得を目的に、溶液 XAFS 測定・解析に取り組む（共同研究）。 

【課題２】環境調和型の高効率分子変換を可能とする担持ナノ粒子触媒や多機能触媒表面
の設計・創製に取り組み、電子回折によるナノ構造体３Ｄ原子イメージングや表面･界面ホ
ログラフィー、理論班などとの連携を通じて、特異な触媒機能が発現する活性サイト解析に
取り組む。 

【課題３】課題１及び２の成果を基盤に、本新学術領域の連携を基盤とした、従来概念で
は達成不可能な革新的触媒の創製に取り組む。 

 

４．研究成果 
【課題１~３】について、研究成果を紹介する。 

【課題１】3D 活性サイトイメージングの対象となる、高効率炭素－炭素結合形成反応（オ
レフィンの精密重合･2 量化、メタセシス、置換アルケンの鎖状交差 2 量化）に有効な各種
有機金属錯体の合成･単離手法を確立し、関連化学の知見の確立に取組んだ。特に班内や
公募班との連携で、分子触媒の分野で検討例が希少な溶液 XAFS 測定に取り組んだ
（SPring-8, BL01B1）。 

図 1 のバナジウム触媒の溶液 XAFS 測定では、今迄
解決できなかった重合時の活性種の酸化状態や近
傍の構造情報が得られた（班内及び公募班・山添 G

との共同研究）。メチルアルミノキサン（MAO）助
触媒存在下でエチレン二量化に高活性･高選択性を
示し、ハロゲン化有機 Al 助触媒では重合が進行す
る触媒 1 において、モデルのジメチル錯体 1’の合成
と反応や各種NMR, ESR測定、及びSPring-8, BL01B1 

での各種バナジウム種の溶液 XAFS 測定を検討し、
触媒反応系内では基本の配位構造や酸化状態を保
持し、5 価のアルキルカチオン種が活性種として機
能することを明らかにした（Organometallics 2017, 36, 

530.）。 

図 2 の錯体触媒 2 や 3 は、広く使用される MAO よ 

り安価な AliBu3（Organometallics 2016, 35, 1778.）や Me2AlCl 助触媒の存在下、オレフィン重
合に高活性を示す。この錯体溶液は、有機 Al との反応で 51V NMR におけるシグナルが消失
し（常磁性体種の生成を示唆）、ESR スペクトルのシグナル強度も極めて低い。溶液 XANES

 
図 1. エチレン二量化触媒溶液の XANES

スペクトル（トルエン中 25 ºC） 



スペクトルでは、有機 Al の添加によりプレエッジピークの強度が低下し（四面体構造から
の構造変化に起因）、吸収端が 4 価錯体より低エネルギー側にシフトすることから、3 価種
の生成が示唆された。NMR や ESR スペクトルで観察できない、バナジウム 3 価種を直接観
察した最初の報告例で、MAO との反応では価数変化は見られず、Al 助触媒により異なる価
数・構造の活性種の生成が示唆された（J. Jpn. Petrol. Inst. 2017, 60, 256; 2018, 61, 282; ACS 

Omega 2017, 2, 8660.）。 

 
図 2. 有機 Al 助触媒存在下での錯体 2,3 の XANES スペクトル（トルエン中，25 ºC） 

 
オレフィンやスチレン重合における各種チタン触媒溶液の XAFS（XANES, EXAFS）測定
を検討した。MAO 助触媒存在下、1-ヘキセンの重合では触媒溶液の価数変化は見られない
ものの、スチレンを添加すると系内で 3 価のチタン種が生成し、EXAFS 解析より Ti-O 結
合を有する中性の 3 価種が生成することが示唆された。従って、スチレンの立体特異性重
合（シンジオタクチックポリマーの合成）には、中性の 3 価チタン種が活性種となること
を明らかにした。 
 
分子触媒の素反応における活性中間体の構造と電子状態（単結晶表面上での触媒反応）解
析を目的に、光電子分光測定に向けた活性種モデルの Mo や Ru 錯体・単結晶のオフライ
ン（静岡大）での予備検討を実施した（超高真空中での XPS 計測）。オフライン測定では
明確なスペクトルを与えることから、SPring-8 に導入したグローブボックスシステムで実
測定に向けた準備を行い、光電子ホログラフィー班と共同で BL25SU にて置換アルケンの
鎖状交差二量化触媒となる Ru(0)錯体、[Ru(naphthalene)(1,5-cyclooctadiene)]、単結晶のホロ
グラフィー測定を試みた（平成 29 年度 SPring-8 採択課題）。懸念されたチャージアップに
有効な対策（銅製マイクログリッドの利用）にもかかわらず、放射線損傷が大きく測定で
きなかった。そこで、光電子ホログラフィーはしばらく諦め、XAFS による原子配列解析
に切り替えた（野村･平野） 
 

後周期遷移金属触媒（分担者・平野雅文） 

(1) Pd(II)錯体および Cu(II)錯体を用いたフタル酸ジメチルの脱水素アレーンカップリング反
応（平野・班内共同研究）：芳香族ポリイミドの原料は Pd と Cu を触媒とするフタル酸ジメ
チルの脱水素カップリング反応で商業生産されているが、200 ˚C 程度の高温かつ低触媒濃
度でのみ触媒が機能する故、詳細な機構は不明であった。 

触媒溶液の XAFS 測定と FEFF フィッティング
による構造解析、単結晶 X 線構造解析、DFT 計
算、推定中間体の合成により機構解析に取り組
んだ。[Pd(OAc)2(phen)] (1a)とフタル酸ジメチル
の 反 応 で [Pd(OAc){C6H3(CO2Me)2-3,4}(phen)] 

(1b) や [Pd(OAc){C6H3(CO2Me)2-2,3}(phen)] (1c) 

が生成し、1b の不均化（1d の生成）で目的生成
物 2 と 1a を与えた。また、温度可変 NMR より
1b からアセタト配位子の解離で生成するカチ
オン性パラジウム錯体が不均化を促進する一
方、1c ではこの配位子の解離が極めて遅い故、
本反応では対称構造を有する生成物 2 が優先的
に得られることも明らかにした（図 3）。なお、
XAFS で解明された中間体を別途合成し、この
錯体の 

触媒作用を確認した（ACS Catalysis 2018, 8, 5827.）。 

(2) 酸化的カップリング機構による置換アルケンの鎖状交差 2量化の触媒となる配位不飽和
Ru(0)錯体の合成と反応化学に取り組んだ（ACS Catalysis 2019, 9, 1408. Perspective）。この反
応には[Ru(naphthalene)(1,5-cyclooctadiene)]などが高活性・位置選択性を発現し、ジベンゾシ
クロオクタテトラエンにフェニル基を導入した配位子を有する Ru 錯体では、共役ジエンと
アクリル酸メチルの交差 2 量化に従来触媒より高活性を示した（Organometallics 2018, 37, 

4173-4176.）。 

(3) オレフィンのヒドロシリル化に、既報の白金触媒より Markovnikov 選択性に優れ、電子
不足アルケンにも高活性を示す Pd触媒を開発した。2,4-ペンタジエン酸メチルの反応では、

 
図 3. 脱水素アレーンカップリング反応の機構 



1,2-及び 1,4-付加の選択性がホスフィンで制御できる（Organometallics 2015, 34, 432.）。 

 

【課題２】-環境調和型分子変換を可能とする担持ナノ触媒の開発（分担者・満留敬人） 

有害物質を使用・排出せず、望みのものを高効率につくり出す環境に調和した触媒反応プ

ロセスの開発を目指し、“金属ナノ粒子”の優れた触媒機能に関する研究に取り組んだ。 

金属ナノ粒子と金属または無機酸化物を複合化すると、その接合界面で基質が活性化され
ることを見出し、それに立脚した様々な環境調和型触媒反応系を開発した。例えば、アルキ
ンからアルケンへの部分水素化反応において、高い水素化能を有するが低いアルケン選択
性を示す Pd ナノ粒子（コア）を、低い水素化能を有するが高いアルケン選択性を示す Ag

ナノ粒子（シェル）で包み込んだコア－シェル型触媒 Pd@Ag は Pd ナノ粒子の高い水素化
能と銀ナノ粒子の高いアルケン選択性を併せ持つ触媒となることを見出した（図 4, ACS 

Catal. 2016, 6, 666.）。 

ナノ構造体イメージング班（郷原 G)による TEM や EDS-Mapping 解析及び XRD による触媒
の構造解析により、Pd@Ag は平均粒子径 26.2 nm の球形のナノ粒子で、Pd ナノ粒子を約 1 

nm の Ag 層で覆ったコア－シェル構造を有することが明らかとなった。アルキンの部分水
素化に 

有効な従来触媒
（リンドラー触
媒）とは異なり、
本触媒は有害な
鉛やキノリンを
用いる必要がな
く、末端アルキ
ンを含む様々な
アルキンでも高
選択的にアルケ
ンを与えた。 

コアとなる金属前駆体とシェルとなる金属前
駆体を逆ミセル中で混合し、両金属間のレドッ
クス反応を進行させると、コア－シェル金属ナ
ノ粒子を一段階合成できる（J. Am. Chem. Soc. 

2015, 137, 13452; Chem. Eur. J. 2016, 22, 17962.）。
例えば、平均粒子径 8 nm の金ナノ粒子をセリ
アナノ粒子で包み込んだ触媒 Au@CeO2 は、還
元剤の要らない一段階合成が可能で（図 5）、こ
の触 

媒はファインケミカル分野で重要な種々の化学選択的水素化を高効率に進行させる
（Scheme 1）。 
 
-多機能触媒表面の設計と高効率分子変換（分担者・本倉健）- 

多機能触媒表面の設計・開発指針を得るために、表面に固
定した金属錯体の詳細な構造解析を目的として、
SiO2(0001)単結晶表面に Rh 錯体を固定したモデル触媒表
面を調製し、表面・界面ホログラフィー班との連携によっ
てSPring-8のビームラインBL13XUにてX線反射率(XRR)

測定を行った。測定結果のシミュレーション解析により、
Rh 錯体中心は SiO2 基板表面から 4.5 Å 程度離れた位置に
存在していることがわかった（図 6）。つまり Rh 錯体は
SiO2 基板に約 60°傾いて固定・存在することで、固体表面
において錯体と共存固定分子が近接しやすくなるといえ
る。 

モデル触媒表面による研究結果より、固体表面での金属
錯体と有機分子の近接による触媒性能の協奏効果が示
唆 

された。そこで、Pd ビスホスフィン錯体と有機強塩基 DABCO

をシリカ表面上に高密度に固定した触媒を開発した（図 7）。
XAFS 測定による詳細な触媒の構造解析より、Pd 錯体と DABCO

がシリカ表面に近接して存在し、DABCO による錯体骨格の歪み
の存在が示唆された。この触媒により種々の 1,3-ジカルボニル化
合物を求核剤とするアリル化反応が極めて効率よく進行し、ほ
ぼ定量的に目的生成物を与えた。多くの基質で触媒回転数 

(TON) は 10000 回を超え、基質量の追添加により TON は最高で

 
Scheme 1. Au@CeO2/HTによる化学選択的還元反応 

 
図 6. (A) 表面の電子密度分布と (B) 

錯体の推定表面構造 

 
図 7. 固定化 Pd 錯体の

表面構造 

 

 
図 4. Pd@Ag によるアルキンの部分水素化 

 
図 5. Au@CeO2の a) TEM 像,  

b) HAADF-STEM 像. 元素マッピング  

c) Ce, d) Au, e) オーバーラップ. 



106000 に達した。この TON 値は求核剤のプロトン引き抜きを伴
わない触媒系として最も高く、DABCO による求核剤の活性化効
果が鮮明となった。 

この知見から、メソポーラス担体内で固定化活性種が三次元的に 

近接した状態になると想定されるため、同担体の細孔内に Pd ビスホスフィン錯体と有機分
子を共存させた触媒を開発した。この触媒によるケトエステルのアリル化反応では、Pd 錯
体とアミノ基との近接により協奏効果が増幅し、細孔径の小さな触媒ほど高活性を示した。
この触媒はビスフェノール A のダブルアリル化反応にも応用可能で、エポキシ樹脂前駆体
のモノマーを収率 98%で合成し、Pd 基準の触媒回転数は 1960 に達した。水のみを副生成物
とするアリルアルコールを用いる反応にも適用可能で、従来触媒を凌駕する触媒回転数
(TON=4500)を達成した。 
 
【課題３】当初計画（平成 28 年度から着手予定）より早期に革新的触媒の創製に成功し
た。 

環状オレフィンの開環メタセシス重合に、従来の Mo や Ru 触媒を超える高活性・高立体特
異的を発現し、高温でも高性能を発現するバナジウム錯体触媒を創製した（代表者・野村）。
さらに、立体特異的（cis 特異的）開環メタセシス重合に、高温で高活性・高選択性を示し、
生成ポリマーの分子量制御及び両末端への官能基化が可能となる高性能バナジウム錯体触
媒を開発した（図 8, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4662; 2016, 138, 11840; Organometallics 2017, 

36, 4103.）。有機バナジウム錯体の反応性に関する研究（Organometallics 2014, 33, 6585.）を基
盤に、既存触媒より格段に超高活性を示す触媒の系内発生に成功した（Chem. Commun. 2018, 

54, 13559.）。 

   
図 8. 高性能オレフィンメタセシス触媒の創製 

 
同一表面に存在する活性点の協奏効果（多機能触媒表面の設計）の概念を基盤に、シリカ表
面に Rh 錯体とアミノ基を固定した触媒を開発し、種々のオレフィンのヒドロシリル化反応
において、既報の固定化 Rh 触媒よりも一桁高い触媒回転数（190 万回）を示す、高性能触
媒を創製した。反応性の官能基（シアノ基やエポキシ基等）を有するオレフィンでも、効率
よく目的生成物を与えた（分担者・本倉：ACS Catal. 2017, 7, 4637.）。 

白金ナノ粒子とバナジウム酸化物を複合した新規ナノ粒子触媒を創製し、夢の反応である
「温和な条件下でのアミドの還元反応」を進行させることに成功した（分担者・満留：図 9, 

Angew.  

Chem. Int. Ed. 2017, 56, 9381.）。本成果は、
アメリカでのグリーンケミストリー会
議にて決議された、次世代の医薬製造プ
ロセスにおける革新的重要課題の 1 つ
を達成した世界で初めての例である。 

開発した触媒は、常圧水素や室温条件下
という極めて温和な条件下でアミドを
還元可能で、使用後の触媒はろ過により
反応液から容易に分離可能で、再使用に
よる活性や選択性の低下は見られない。
郷原グループとの共同研究により Pt と
V の局所構造解析に成功し、Pt と V が
それぞれ水素とアミドを同時に活性化
していることを明らかにした。 

本課題を通じて開発された担持ナノ触媒は、従来必須であった有害試薬を必要とせず、既存
触媒より極めて高活性・高選択的に生成物のみを与え、かつろ過により触媒の回収・再使用
が可能である。これらの研究は広範な選択的分子変換におけるナノ粒子触媒の有効性を示
した先駆的成果で、環境調和型分子変換を指向する触媒の新しい設計指針となる。 
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研究成果の概要（和文） 
ナノ構造制御による有機エレクトロニクスの高度化、化学的な金属ドーピングと電気二重
層(EDL)による新規な物性物理の開拓を目的に研究を展開した。【課題１】ではナノ結晶構造
制御による有機エレクトロニクスの性能向上；【課題２】では多様な金属原子を鉄系ならび
に遷移金属原子系二次元層状物質、トポロジカル絶縁体、グラフェン、グラファイトにドー
ピングした超伝導物質の超伝導転移温度の圧力制御；【課題３】では二次元層状物質への電
界効果キャリアドーピングによる物性研究、EDL を用いた新奇電子相の探索、フラーレン化
合物超伝導体における超伝導−モット絶縁体転移、人工超格子による新奇電子相の探索に関
して成果が得られた。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
本研究では、新規材料を開発するだけでなく、それらの材料によってデバイス性能の向上と
新規物性の開拓、ナノ構造と物性の相関の解明、新規現象の観測とその学理の深化を実現し
た。例えば、溶液プロセスによる薄膜界面およびナノ結晶構造制御による有機薄膜太陽電池
や有機薄膜トランジスタの性能向上、金属ドープ炭化水素超伝導体や 2 次元層状物質など
の新規材料の開発や、超伝導を発現する金属ドープ炭化水素超伝導体や 2 次元層状物質に
おいて、金属原子配置と超伝導の関係を明らかにするなど、学術的にも応用的にも大いに貢
献する成果が得られた。 
 

研究成果の概要（英文） 
We aimed to develop high-performance organic electronics devices by nano-structure control and 

new condensed matter physics by chemical metal doping and electric double layer.  

Subject 1 focused on the control of nano-structure and surface structure of organic semiconductor 

crystalline film to improve the performance of organic electronics devices. Subject 2 focused on the 

elucidation of the relationship between the location of intercalated metal atoms and superconducting 

properties in the metal-doped hydrocarbon superconductors and various two-dimensional (2D) layered 

materials. Subject 3 focused on the research for the physical properties by field-effect charrier doping 

to various two-dimensional (2D) layered materials, the search of the novel electron phase using EDL, 

a transition from a Mott insulator to a superconductor in alkali-doped fulleride superconductors, which 

was observed for the first time in three-dimensional materials, and the novel electron phase using 

superlattice. 
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１．研究開始当初の背景 
 100 年にわたる有機材料の電子機能研究は、有機半導体→有機金属→有機超伝導体→有機
エレクトロニクスへと変遷を遂げ、特に前世紀終盤より、材料開発・物性研究からエレクト
ロニクス・デバイス研究へのパラダイムシフトが起こっている。このような歴史的な流れの
中、山田チームは結晶性低分子有機半導体の塗布プロセスとして「前駆体法」を開発し、前
駆体法による溶液プロセスで高品質な結晶性薄膜を形成し、本手法ではトップレベルのト
ランジスタ性能を実現した。さらにデバイスのチャネルサイズで単結晶的な薄膜形成を進
めること、多様な有機半導体で前駆体法を適用できるようにし、高度なデバイスとして結実
させることが重要である。久保園チームは、フェナセン系有機分子の薄膜ならびに単結晶を
使って、高性能トランジスタ研究を進め、[6]フェナセン薄膜トランジスタで 7.4 cm2/Vs の
電界効果移動度、金属の高濃度ドーピングで超伝導転移を実現した。笠原チームは、逆に有
機イオン液体を用いて無機物質の特性を引き出し、電気二重層(EDL)界面での電界による電
子相制御を達成した。高性能トランジスタや EDL 界面に関する研究では、久保園チーム・笠
原チームは Science、Nature などの一流誌に論文が掲載されるなど本分野の研究を世界的
に牽引していた。 
 
２．研究の目的 
 山田・久保園・笠原チームが一体になって手法・理論・応用班と協力し、有機エレクトロ
ニクスの高度化、化学的な金属ドーピングと EDL による新規な物性物理の開拓を図る。 
【課題１】結晶成長・界面制御：表面・界面ホログラフィーと光電子ホログラフィー 
前駆体法・蒸着による結晶性有機薄膜の構造制御を行い、結晶構造とトランジスタ特性の相
関を明らかにし、結晶成長過程を原子レベルで追跡する。界面制御により生じる接触抵抗低
減やしきい電圧シフトなどが起こる機構をホログラフィーによって解明する。 
【課題２】化学ドーピング：ドープ原子ホログラフィー 
超伝導を発現する金属ドープ炭化水素超伝導体や 2 次元層状物質において、金属原子配置
を 3次元可視化技術で精密に確定し、金属原子配置と超伝導の関係を明らかにする。 
【課題３】EDL による物性制御：表面・界面ホログラフィー 
電気二重層界面における、電子伝導体（固体）側の電子・構造・ドーパント構造およびイオ
ン伝導体（有機物）側の分子構造を決定し、静電蓄積された電荷の厚みやその結果発現する
超伝導の 2 次元性などの基本的な物性を解明する。さらにモット絶縁体―金属転移など多
様な電子相転移の電界制御を確立する。 
 
３．研究の方法 

【課題１～３】について、研究の方法を記載する。 
【課題１】山田チームは、溶液プロセスによる結晶性有機薄膜の構造制御に関する研究を中
心に行った。“前駆体法”とは、通常の手法では合成しにくい難溶・不安定なπ 共役拡張
芳香族化合物を、溶媒に可溶な安定な前駆体として合成・精製し、最終段階で外部刺激(光・
熱など)により定量的に目的生成物へと変換する手法である。薄膜や結晶中でも定量的に反
応が進行するため、前駆体を塗布により成膜したのち、光照射や加熱で有機半導体薄膜に変
換するとともに、薄膜結晶のナノ構造を制御することが可能である。この前駆体法を有機半
導体薄膜構造制御に応用した。薄膜中での結晶成長過程を公募斑 FogeliG との共同研究で、
また、薄膜構造を電子理論斑（小林 G）との共同研究により検討した。 
 久保園チームは、新規なフェナセン系物質を用いたトランジスタに関する研究を遂行し
た。具体的には、5個のベンゼン環が W型につながったピセンから、11 個のベンゼン環が W
型につながった[11]フェナセンまでの分子を合成して、その分子を活性層とする電界効果
トランジスタを作成することに成功した。このように系統的にベンゼン環数を増加させて
フェナセン分子を作製した例はこれまでなく、その電界効果トランジスタを作製した例も
ない。その構造は CTR 散乱原子イメージング（若林 G）により検討した。 
【課題２】久保園チームは、鉄セレン系の二次元層状物質や、トポロジカル絶縁体ならびに
ワイル半金属といった特殊な電子状態を有する物質系への金属原子のドーピング行って、
その構造をホログラフィーによって明らかにし、電気輸送特性や磁性などを幅広い圧力な
らびに温度領域で詳細に調べて、新規な物性を開拓する研究を進めた。その構造は蛍光 X線
ホログラフィー（林 G）により検討した。 
【課題３】久保園チームは、グラフェンを始めとする二次元層状物質や、トポロジカル絶縁
体への電界効果キャリアドーピングを行い、電気輸送特性を詳細に調べるとともに、新規な
超伝導の実現に向けた研究を行い、光電子ホロフラフィー（木下 G）や第一原理計算（森川
G）、像再生理論（松下 G）との共同研究を精力的に推進した。 
 笠原チームは以下の方法で研究を行った。(1) 様々な有機・無機化合物を電子伝導体とす
る EDL を作製し、強電界やキャリアドーピングによる新奇電子相を探索した。特に超伝導や
磁性の制御を対象とした。(2) フラーレン化合物において、アルカリ金属ドープによる超伝
導−モット絶縁体転移の性質を明らかにした。(3) 重い電子系化合物を用いた人工超格子を
作製することにより、新奇電子相、特に新奇超伝導状態を探索した。 
 



４．研究成果 
【課題１～３】について、研究成果を紹介する。 

【課題１】 有機エレクトロニクスのキャリア移動度は、活性層の薄膜結晶構造に依存し、
薄膜構造と電荷移動度の相関の解明は重要である。本課題では高い電荷移動度を示す有機
結晶性薄膜の材料と成膜プロセスの開発と、得られた薄膜の電荷移動度を評価した。 

溶液プロセスによる結晶性薄膜構造制御は、実用化を視野に入れた有機エレクトロニクス
の成膜プロセスとして重要である。山田チームは、光変換前駆体法を用いて有機薄膜太陽電
池の界面構造を制御することにより、解放電圧を制御することに成功した。一般に VOCはド
ナー材料の HOMO エネルギーレベルとアクセプター材料の LUMO エネルギーレベルによ
り規定される。しかし、溶液中で同じ酸化還元電位を有する C6-DBTA と EB-DBTA を i 層
の p 材料に用いると 0.44 V も VOC が異なりその結果 PCE も 2.5 倍程度差が出ることを見出
した。Foegeli G（公募班）との共同研究により光変換前駆体法による薄膜中での結晶成長過
程を明らかにした。 

 一方、溶液プロセスによる低分子有機薄膜構造制御を行った。有機薄膜トランジスタ
(OTFT)の電荷移動度は化合物の結晶構造に大きく依存する。通常結晶性薄膜は蒸着により
作製されるが、簡便に大面積の成膜を行うためには適切な溶液プロセスの開発が必須であ
る。昨年度我々は、TIPS-BP の溶液プロセスによる結晶構造制御と有機薄膜トランジスタ特
性の向上に成功した。Dip-coat 法で作製した 2D-stacking 構造では 1.1 cm2 V-1 s-1 の正孔キャ
リア移動度を達成し、Drop–casting 法で作製した 1D-ataking 構造の薄膜の 40 倍の移動度で
あった(図 1)。今回、さらに平滑な薄膜を作製するためにオクチル基を導入した NODMS-BP

とその Cu 錯体（NODMS-CuBP）を合成した。Dip-coat 法で作製した膜は Herringbone 構造
を示し、その OTFT における正孔キャリア移動度は、NODMS-BP で 3.0 cm2 V-1 s-1, NODMS-

CuBP で 4.1 cm2 V-1 s-1と溶液プロセスで作製した薄膜としては高い値を示した。電子伝導理
論小林 G によりその結晶薄膜構造の詳細を明らかにした。 

 

図 1.  TIPS-BP と NODMS-BP の結晶構造と Dip-coat 法で作製した OFET の正孔移動度 

 

 さらに、エチニレン架橋ペン
タセンダイマー(PenD)の新規合
成法を開拓し、単結晶の４端子
法による正孔移動度測定を吉信
G（公募班）との共同研究で行っ
たところ、0.24 cm2 V-1 s-1の値が
得られた(図 2)。一方 Dip-coat 法
により作製した結晶性薄膜の
OTFT 特性も 0.24 cm2 V-1 s-1の値
を示しており、簡便な Dip-coat

法による高い電荷移動度を実現
した。 

久保園チームは5個のベンゼン環がW型につながったピセンから、11個のベンゼン環がW型
につながった[11]フェナセン分子の合成を進め、その分子の薄膜ならびに単結晶を活性層と
する電界効果トランジスタを作成することに成功した。その結果、ベンゼン環数の増加とと
もに直線的に電界効果移動度が上昇していくことを見いだした。とくに、[9]フェナセン単
結晶電界効果トランジスタで、13 cm2 V-1 s-1の移動度を得ることができた（現段階では、[10]

フェナセンと[11]フェナセンについては単結晶が作製できていないので、単結晶電界効果ト
ランジスタの特性は調べていない）。上記の移動度は有機電界効果トランジスタの移動度と
しては世界最高レベルである。その構造を若林G（手法班）がCTR散乱原子イメージングに
より明らかにした。また、多様な置換基を付けたフェナセン分子や、フェナセン骨格内に硫
黄原子や窒素原子を導入した多様な分子を活性層とする電界効果トランジスタの作製にも
成功している。現段階で、薄膜電界効果トランジスタでは、14個の炭素原子からなるアルキ
ル鎖が付いたピセン分子の薄膜電界効果トランジスタで21 cm2 V-1 s-1の電界効果移動度が得
られている。この他、多機能デバイスの作製の観点から、フレキシビリティや低電圧動作を
示す電界効果トランジスタの実現ならびに反転回路や発振回路の作製などを進めた。 
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図 2.  PenD の合成スキームとパッキング構造



【課題２】超伝導物質等の局所構造の解明は蛍光 X 線ホログラフィー（林 G）の得意とす
るところである。本研究課題では、多様な金属原子を鉄系ならびに遷移金属原子系二次元層
状物質、トポロジカル絶縁体、グラフェン、グラファイトにドーピングして多様な超伝導物
質を作製することに成功し、また、それらの物質に圧力を印加して超伝導転移温度の制御に
成功した。これらの材料を用いて積極的に共同研究を推進し大きな知見を得た。 

具体的な例としては、久保園グループは、
液体アンモニア法で、 FeSe ならびに
FeSe0.5Te0.5 にアルカリ金属原子やアルカリ
土類金属原子を挿入して、その構造と Tc の
関係を詳細に調べた。その結果、格子定数 c 

(FeSe の面間隔に対応)の増加ととともに、Tc

が上昇するという超伝導相図を得ることが
できた。また、(NH3)yCsxFeSe に圧力を印加
した場合には、c の減少に伴って Tcが徐々に
低下し超伝導性が失われるが、15 GPa 以上
の高圧で超伝導が復活することを見いだし
た。ここで、低圧側の超伝導相を SC-I、圧力印加により現れる高圧超伝導相を SC-II とする。
SC-II 相である 21 GPa では Tc = 49 K に到達し、その後緩やかに Tcが低下した。これまでの
研究結果をまとめて Tc – c 相図を作成すると、図 3 に示すように、c = 14 Å において不連続
な Tcの飛びが観測され、圧力を印加すると c が縮小し c = 14 Å となったときに高圧超伝導
相(SC-II)が出現するという極めて興味深い特異な現象があることが確認された。現在、「c 

= 14 Å においてどのような電子構造の変化が生ずるか」を高圧下でのホール効果と X 線分
光測定などから調べている。 

トポロジカル絶縁体であるBi2Se3に対してAgをドー
ピングしたとき、蛍光X線ホログラフィーの結果から、
Ag原子がBiと置換していることと、Se層間に挿入され
ていることがわかった。この物質では、フェルミレベル
が伝導帯の末端あたりまで低下している。このときの
伝導特性は、低温まで金属的な振る舞いを示すBi2Se3と
は大きく異なり、35 K以上では温度の低下とともに抵抗
率が上昇する絶縁体的な挙動であり、35 Kを境に温度の
低下とともに抵抗率が減少し始める。これについては、
上述のAg原子の2種類のドーピングが鍵となっている
ことが明らかになりつつあり、論文を作成中である。 

Ag0.05Bi1.95Se3の組成を持つ物質に0から30 GPaまで
圧力印加して、粉末Ｘ線パターンを蛍光X線ホログラフ
ィー（林G）との共同研究により、SPring-8の放射光X線を使って測定したところ、図4に示
すように、0 – 9 GPaの領域でR m (Phase I)、9－23 GPaにおいてC2/m (Phase II)、23－30 GPa

においてI4/mmm (Phase III)となることがわかった。超伝導(Tc ~ 5 K)はC2/m結晶相 (Phase II)

で出現し、その結晶相の途中から新たにTc = 7 K程度の高温超伝導相が出現する。Tcの磁場
依存性はp-wave polarモデルでフィットできたので、この超伝導はトポロジカル超伝導の可
能性がある。現在、超伝導出現の際の電子状態の変化について、圧力下でのホール効果の結
果から明らかにしようとしている。また、Bi2-xSbxTe3-ySeyのxとyを系統的に変え、フェルミ
レベルとDirac点の位置を制御した物質における超伝導研究を展開中であり、すでに高圧で
の超伝導相の出現を確認している。さらに、ローレンツ不変性が破壊されているtype-II Dirac

半金属であるPtTe2とPdTe2を基礎として、高温超伝導材料研究分野の秋光・小林グループに
より作製された超伝導体であるPtxPd1-xTe2について、圧力下での超伝導特性を詳細に調べて
いる。 

【課題３】久保園チームは、グラフェン、トポロジカル絶縁体、LaOBiS2などの二次元層状
物質への電界効果キャリアドーピングによる物性研究を展開した。これらの研究は、光電子
ホロフラフィー（木下G）や第一原理計算（森川G）、像再生理論（松下G）との共同研究に
より大きな成果を得た。２層グラフェンの下面から電子をドープしたときと、さらに上面か
らホールをドープしたときの伝導特性を比較してみると、伝導度σの低温における減少が観
測されており、上下からのキャリアドーピングによって垂直電界が生じた結果、バンドギャ
ップが開いたことがわかった。有効に垂直電界を生成するためには、上下の吸着分子の位置
を揃える必要があり、これを分子吸着時の温度制御によって実現できる可能性を示した。ま
た、さらに、LaOBiS2については、電界効果による電子ドーピングによって超伝導を発現さ
せることにも成功している（Tc = 3.6 K）。また、ジュネーブ大との共同研究で、LaAlO3/ CaxSr1-

xTiO3界面という新規試料を作製し、低温で強誘電体となるCaxSr1-xTiO3が作り出す強誘電相
がLaAlO3/CaxSr1-xTiO3界面に出現する超伝導物性に対してどのような影響を及ぼすかを調
べた。 

 笠原チームは３つのテーマに関して成果を得た。まず、EDL を用いた新奇電子相の探索
に関しては、東大・岩佐 G（連携研究者）との共同研究を行い、層状化合物 ZrNCl, MoS2を

 
図 3．MxFeSe の Tc – c 相図. 

 

図 4. Ag0.05Bi1.95Se3の Tcの圧力依
存性． 



電子伝導体として用いた EDL 界面を作製し、電界誘起超伝導の研究を行った。ZrNCl にお
いては、これまで未解明であった超伝導層の厚みを決定しただけでなく、磁場中渦糸相図を
決定した。その相図はこれまでの金属薄膜で観測されるものとは大きく異なり、低温で量子
効果が強く働き、渦がゆらぎ続けることが明らかとなった。MoS2 においては、２次元超伝
導面に平行に磁場を印加すると、上部臨界磁場が従来の予測（約 20 T）をはるかに凌駕する
52 T 以上となることを観測した。これが結晶対称性の破れとスピン軌道相互作用に起因す
るゼーマン型スピン分極によるものであることを明らかにした。 

さらに東京大学・田中雅明 G、東大・岩佐 G（連携研究者）との共同研究により、無機磁
性半導体(In,Fe)As を含む量子井戸 InAs/(In,Fe)As/InAs を用いた電気二重層トランジスタを
作製し、電界による強磁性転移温度 TC の制御に成功した。量子井戸型構造に閉じ込められ
た二次元電子の波動関数の形状制御という、新しい機構で強磁性を制御できることが明ら
かとなった。また、イオン伝導体としてイオン液体からポリマー電解質とすることで、電気
化学反応を精密制御することにより、電子伝導体のキャリア濃度を精密制御することに成
功した。層状窒化物 ZrNCl, HfNCl において、バルク物質合成では不可能であった低キャリ
ア濃度領域の研究が可能となり、超伝導転移温度 Tc が絶縁体領域に向かって増大するふる
まいが普遍的に現れることを明らかにした。また、低キャリア濃度領域において、現実の超
伝導体では鉄系超伝導体 FeSe でしか実現していなかった BCS-BEC クロスオーバー領域に
位置していることが明らかとなった。 

フラーレン化合物超伝導体における超伝導−モット絶縁体転移に関しては、東大・岩佐 G

（連携研究者）との共同研究を行い、フラーレン超伝導体 A3C60（A:アルカリ金属元素）に
おけるモット絶縁体−超伝導体転移近傍における超伝導状態を調べるために、RbxCs3-xC60 の
上部臨界磁場測定を行った。本研究により A3C60におけるモット転移近傍の Hc2の決定に初
めて成功し、最大で約 90 テスラ程度にまで達することが明らかとなった。これは立方晶構
造をもつ超伝導体のなかで最大であり、超伝導磁石として広く普及し、かつ A3C60と同じ立
方晶構造をもつ Nb3Sn に比べて３倍以上にもなる。また、モット絶縁体−超伝導体転移に近
づくとともに電子間の引力相互作用が強められ、それに伴い大きな Hc2 および Tc が実現し
ていることが明らかとなった。 

 人工超格子による新奇電子相の探索に関しては、本研究グループで確立した分子線エピ
タキシー(MBE)法による希土類金属間化合物、いわゆる重い電子系化合物の薄膜作製技術を
用いて、重い電子系 d 波超伝導体 CeCoIn5を含む超格子の作製が可能となった。これを応用
し、CeCoIn5と 2 種の通常金属 YbCoIn5および YbRhIn5を交互積層したトリコロール（三色）
超格子 CeCoIn5/YbCoIn5/YbRhIn5を作製した（図 5）。非対称な積層構造により空間反転対称
性が破れるため、強相関 2 次元超
伝導体に空間反転対称性の破れ
を人工的に導入することが可能
となる。現実の物質では反転対称
性の破れの度合いは結晶構造に
よって決まってしまうため、人工
超格子を用いることにより現実
物質では実現不可能な超伝導状
態の出現が期待される。超伝導特
性として上部臨界磁場 Hc2 を詳細
に調べると、スピン一重項/三重項
混成効果の制御が可能となるこ
とが示されただけでなく、理論的
に予言されていた高磁場超伝導
相であるヘリカル超伝導相の存
在を示唆する Hc2 の特異な増大を
初めて観測した。 

また、d 波超伝導体 CeCoIn5と反
強磁性体 CeRhIn5を交互積層した人工超格子を作製し、界面を通じた超伝導と磁性の相互作
用を調べた。圧力を掛けることで反強磁性転移温度 TN を制御すると、TN→0 となる圧力で
電子対の結合が増強されることが明らかとなった。このことは、界面を通じて反強磁性磁気
ゆらぎが注入され、電子対間の引力相互作用が大きくなっていることを示している。本研究
成果は、界面を通じた新しい超伝導状態の制御法を提案するものである。 
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研究成果の概要（和文） 
本研究は、バイオ材料に対する２つの方法論、蛍光Ｘ線ホログラフィーとＸ線 1 分子追跡法
を発展させることを目的とした。Ｘ線 1 分子追跡法では、ジスルフィド結合(S-S)を標的に
した分子標識法により金ナノ結晶標識を実現し、3 次元分子動態計測をマイクロ秒時分割で
成功させ、膜タンパク質分子の新規動態計測に成功した。また、無標識による全く新しい動
態計測法を提案した。蛍光Ｘ線ホログラフィーでは、ヘモグロビンやミオグロビンを通して
タンパク質分子の重元素周囲３D サイト構造決定に、世界で初めて蛍光Ｘ線ホログラフィ
ーを適応し実測した。最終目標である光合成主要蛋白質群 PSII の基礎データもすべて測定
できた。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
生命科学の分野に日本発の２つの新しい計測手法を確立させることができた。それらの新
計測方法で、今まで得られなかった注目元素の価数評価や 3 次元レベルの分子内部動態評
価が可能になった。これらを軸に新しいタンパク質科学を発展させていく。 

 

研究成果の概要（英文） 
This study aimed to develop two methodologies for biomaterials, fluorescent x-ray holography 

and x-ray single molecule tracking. In X-ray single molecule tracking method, gold nanocrystal 

labeling is realized by molecular labeling method targeting disulfide bond (SS),three-dimensional 

molecular dynamics measurement is succeeded by microsecond time division, and new kinetic 

measurement of membrane protein molecules succeeded in. We also proposed a completely new 

dynamic measurements without labeling. In fluorescence X-ray holography, we applied and measured 

fluorescence X-ray holography for the first time in the world for determining the 3D site around heavy 

elements of protein molecules through hemoglobin and myoglobin. The basic data of the main target 

photosynthetic protein group PSII, which is the final goal, could also be measured. 

 

研究分野： 生物物理学 

 
キーワード： 蛍光 X 線ホログラフィー X 線 1 分子追跡法 標識・無標識法 

 

  



１．研究開始当初の背景 
現代の生命科学は、その主要機能素子であるタンパク質分子の構造自身を基盤情報として 

飛躍的な進展を遂げている。しかし、利用されている構造解析手法は極めて限られている。 

現在、巨大バイオ系分子構造を非結晶状態でかつ高分解能で決定する計測手法は存在しな 

い。本研究では、全体構造を決定するのではなく、「３Ｄ活性サイト」を注視して構造決定 

を行う戦略をとる。この発想の大転換で、多くの方法論での可能性が広がる。 

 

２．研究の目的 
本研究では、２つの方法論を中心に、着目するサイトの周辺構造や構造動態情報を Å 精度 

で決定し、その時分割的構造変化を追跡できる手法の確立を目指す。 

 

３．研究の方法 
本研究では３つの課題を定義して、その解決を主軸に研究を進めることとした。 

【課題１】分子標識法を用いた重元素周囲３D サイト構造決定法確立 

ジスルフィド結合(S-S)を持つ低分子タンパク質分子において、イオウ S 元素に重金属を特 

異的に分子標識して重元素位置を３D 構造決定する。 

【課題２】マイクロ抗体等低分子における S 元素周囲３D サイト構造決定法確立 

水溶液中測定技術を進展させ、無標識系としてイオウ S 元素周囲の「３D 活性サイト」構 

造決定をマイクロ抗体やナノボディー等の比較的小さい分子系で実現する。 

【課題３】PSII 等巨大分子における重元素周囲３D サイト構造決定法確立 

巨大分子である Mn クラスター活性中心を持つ光合成主要蛋白質群 PSII を中心試料とし、 

光励起前後における Mn 周囲３D イメージングを実現し時分割法も確立する。 

また、本研究で研究開発する方法論は、２つであり、蛍光Ｘ線ホログラフィーとＸ線 1 分 

子追跡法である。【課題１】【課題２】は、Ｘ線 1 分子追跡法関連の開発課題であり、【課 

題３】は、蛍光Ｘ線ホログラフィーに関する課題である。 

 

４．研究成果 
【課題１】【課題２】は、Ｘ線 1 分子追跡法の開発課題であり、【課題３】は蛍光Ｘ線ホロ 

グラフィーに関する課題である。【課題１】ジスルフィド結合(S-S)を標的にした分子標識 

法により金ナノ結晶標識を実現し、3 次元分子動態計測をマイクロ秒時分割で成功させ、 

生命科学の最先端分野で注目される膜タンパク質分子の新規動態特性を提案した。【課題 

２】マイクロ抗体やナノボディー等の小さい分子による標識技術を発展させ、無標識によ 

る全く新しい 3 次元分子動態計測法を提案することができた。今後、この新しい時分割回 

折Ｘ線明滅法の爆発的な利用が期待される。【課題３】ヘモグロビンやミオグロビンを通し 

てタンパク質分子の重元素周囲３D サイト 

構造決定に、世界で初めて蛍光Ｘ線ホログ 

ラフィーを適応させ実現した。最終目標で 

ある Mn クラスター活性中心を持つ光合成 

主要蛋白質群 PSII の基礎データもすべて 

測定できた。３D サイト構造決定の最終段階 

に来ている。各方法論において、代表的な成 

果を１つずつ報告する。 

蛍光 X 線ホログラフィーは、原子分解能を 

持つ X 線を利用した構造決定法の中で、その 

散乱波の強度情報だけでなく位相情報をも同 

時に計測できるユニークな撮像技術である。 

我々は、世界で初めて、蛍光 X 線ホログラフ 

ィー測定をタンパク質分子に適用するた 

め、装置の改良を行い、世界で初めて血 

液中の酸素運搬タンパク質であるヘモグ 

ロビンの蛍光 X 線ホログラムの観測に成
功した。この測定系を用いて、酸素貯蔵タ
ンパク質であるミオグロビンの蛍光 X 線
ホログラフィー測定を SPring-8 BL39XU 及び Photon Factory BL6C にて複数回行い、信頼で
きるデータを今年度は蓄積することにも成功した。一般にタンパク質結晶では単位胞内に
異なる配向の複数の分子が存在し、それぞれの活性サイトからの信号が重なって観測され
るため、解析には困難を伴うことが多い。この問題を解決する一つの方法として、ヘモグロ
ビンやミオグロビンなどが活性サイトに持つヘム（鉄－ポルフィリン錯体）の分子対称性を
利用する解析法を試みた。ヘモグロビン（16 サイト）と比べて、結晶中に含まれる異なる
配向の分子が少ないミオグロビン（2 サイト）においては、原子像再生時にヘムの D4h 対
称性を利用することが有効であることが示された。 

Ｘ線 1 分子追跡法(Diffracted X-ray Tracking: DXT)は、佐々木らによって 1998 年に考案され、
困難と言われてきた巨大膜たんぱく質分子の１分子動態を実現してきた。DXT は目的のタ

図 世界で初めて計測に成功したタンパク質 

分子からの蛍光Ｘ線ホログラムパターン 



ンパク質をナノ結晶で標識し、ナノ結晶からの X 線回折スポット（ラウエ法）の角度変化
を観測し、マイクロ秒の高時間分解能でかつナノメートルの高空間分解能で、タンパク質１
分子の内部運動計測を実現した。しかし、現在まで DXT 法はそれほど普及していない。普
及しない１つの理由に、白色Ｘ線を用いた計測であることが挙げられる。 

そこで我々は、DXT を改良して多くのユーザーに使われることを目的に、単色 X 線を用 

いた回折強度の自己相関
を測定することで回折ス
ポットの運動特性評価の
可能性を提案し、実験的
に確認することに成功し
た。この単色 X 線を使用
した回折１分子計測法で
は、得られる回折スポッ
トのすべての動きを追跡
することはできないが、
回折 X 線強度の明確な
点滅（Blinking X-ray: X 

線ブリンキング：図）を
検出することができる。
我々は、この X 線ブリン
キングから生体内の局所的な
環境に依存した単一分子動態
を評価した。X 線ブリンキン
グにおける回折スポットの自
己相関は１分子の運動速度と
高い相関を示し、また時間情報を含まない回折スポットの強度揺らぎからも１分子の運動
速度を評価できることがわかった。さらに、相互相関解析を行なうことで、回転スポットの
運動方向の情報を得ることができることを示した。これらの実験は SPring-8 BL40XU 放射
光施設での実現だけではなく、実験室 X 線光源（Rigaku FR-D を利用して行われ 100 ミリ
秒の時分割性で実測することに成功した。 
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研究成果の概要（和文） 
以下の４項目について重点的に研究を推進し、結果を得た。【課題１】多波長中性子ホログ
ラフィーの開発に世界で初めて成功し、希土類やボロンなどのドーパント周辺の局所構造
イメージングに成功した。【課題２】新しい円筒状グラファイト分光器を導入し、超伝導材
料におけるカルシウムやカリウムなどのホログラム測定に成功した。【課題３】放射線損傷
を極力抑え、ヘモグロビンやミオグロビンのホログラムを測定することが可能となった。
【課題４】X 線吸収端におけるしきい励起を利用して、Y2O3/YO 薄膜や YbInCu4 

の価数選択ホログラムを分別して測定することに成功した。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
蓄電池や燃料電池等のエネルギー関連の材料は、リチウムや水素などの軽元素を利用した
ものが多い。軽元素に対応した蛍光 X 線ホログラフィーや中性子線ホログラフィーは、従
来、困難としてきた、これら軽元素の局所構造を３D で示すことができるために、材料科学
におけるインパクトは非常に大きい。また、これまでに全く対象とされてこなかったバイオ
物質に対して蛍光 X 線ホログラフィーが適用できることを示せたため、生物物理学分野へ
の原子イメージングの展開が今後期待される。 

 

研究成果の概要（英文） 
We proposed four goals, such as (1): development of neutron holography, (2):light-element imaging, 

(3): active-site imaging in protein, and (4): sit-selective imaging.Regrading (1), multiple-wavelength 

neutron holography was successfully demonstrated with the sample of Eu-doped CaF2 single crystal. 

Moreover, it was applied to the local structure characterization of B-doped materials. Regarding (2), 

a new apparatus of X-ray fluorescence holography equipped with a small cylindrical graphite analyzer 

was constructed and it was applied to the imaging of local structures around Ca and K in 

superconductors. Regarding (3), by introducing liq. N2 flowing system and kai stage, we could 

establish the method of hologram measurement of proteins under low radiation damage. Then, 

holograms of hemoglobin and myoglobin proteins were measured to image heme structures around 

Fe. Regarding (4), using resonant excitation at absorption edges, valence-selective hologram 

measurements. 

 

研究分野： 理工学 

 

キーワード： 蛍光 X 線ホログラフィー 中性子ホログラフィー 局所構造 三次元原子像 
たんぱく質 価数選択解析 

 

  



１．研究開始当初の背景 
 蛍光 X 線ホログラフィーは、結晶中の不純物や混晶系など通常の回折実験が苦手とする
個々の元素まわりの原子配列観測が可能な手段として、申請者のグループによって大きな
進展を見せている。その特長は、蛍光 X 線を出す特定の元素のまわりの局所原子配列を、
３次元的イメージとして２０近接原子程度の遠方まで正確に得られることである。このた
め、近年注目されている様々な物質の機能発現の源である「活性サイト」の構造的特徴を浮
き彫りにするのに最適な構造決定手法である。一方、カルシウム以下の軽元素の可視化は不
得手である。しかし、社会の継続的発展に必要なリチウムイオン畜電池、水素貯蔵物質など
の環境材料、生体の機能発現に軽元素の役割は重要であり、技術的困難を克服して軽元素を
対象としたホログラフィー研究を発展させる重要な時期にきていた。一方、中性子は、Ｘ線
と異なり軽元素に高い感度を持つだけでなく、ボロンなどの軽元素に捕獲され γ 線を放出
する特色がある。この γ 線は蛍光Ｘ線ホログラフィーでの蛍光Ｘ線の役割を果たすため、中
性子によりこれら軽元素の周辺像を可視化できる。但し、中性子ホログラフィーは、その線
源の弱さから、単波長記録しかできない状況であった。このため、白色中性子を用いた多波
長記録を行うための技術革新が望まれていた。 

 

２．研究の目的 
 上記に掲げた問題点を克服するために、具体的に、以下に示すような【課題１】～【課題
３】を申請時に設定した。また。中間評価の書類作成時に【課題４】を新たに設定した。 

【課題１】中性子による軽元素選択３Ｄ原子イメージング技術の確立 

パルス中性子源 J-PARC でホログラフィー計測技術を確立し、ボロン等の活性サイト周辺
の３D 原子像を再生する。 

【課題２】軟蛍光Ｘ線ホログラフィー装置の開発 

カルシウムやカリウムなどの軽元素を測定する蛍光 X 線ホログラフィーシステムを構築す
る。また、先端材料に本システムを応用する。 

【課題３】タンパク質中の３Ｄ活性サイトの観測 

複雑な原子構造を持ち、かつ、放射線損傷に弱いタンパク質結晶の測定技術を確立し、ヘモ
グロビンや光合成に寄与するタンパク質である光化学系 PSII へ応用する。 

【課題４】サイト選択ホログラフィー技術の開発 

サイト選択蛍光 X 線ホログラフィーの技術確立を行い、価数の異なる元素がドープされて
いる材料へ応用する。 

 

３．研究の方法 
【課題１～４】について、研究の方法を記載する。 

【課題１】J-PARC における白色パルス中性子を用いて Time of Flight (TOF)技術でホログラ
ムを測定することで、100 枚以上の異なる波長のホログラムを１度に測定する技術を確立
する。実証実験では、Eu ドープ CaF2単結晶を用い、その後は、B をドープした Si や SiC な
どの試料へ展開していく。 

【課題２】焦点距離の短い、軟蛍光 X 線の空気吸収を抑えられる新型円筒グラファイト分
光結晶を構築し、超伝導試料に含まれる K や Ca の測定に応用する。また、蛍光 X 線ホロ
グラフィーシステムも一新し、測定時間短縮化や微小試料への適用を目指す。 

【課題３】放射線損傷を抑えられるタンパク質結晶測定用のゴニオメーターを構築し、ヘモ
グロビンや光化学系 PSII に含まれる金属元素周辺の活性サイト測定へ応用する。 

【課題４】価数の違いによる X 線の吸収端の違いを利用し、価数選択ホログラフィーの実
験を行う。ここでは特に、Y2O3/YO 薄膜試料の測定に応用する。 

 

４．研究成果 
【課題１～４】について、研究成果を紹介する。 



【課題１】蛍光 X 線ホログラフィ
ーの経験から多波長記録が、高精
度な原子像再生に有効であること
が分かっている。そこで、パルス
中性子による TOF 技術を使って、
一度のスキャンで多波長記録でき
るシステムの構築を行った。この
システムのデモンストレーション
として用いた試料は、1%の Eu を
ドープした CaF2 であり、Eu は中
性子捕獲によって高強度の γ 線を
放出する。実験は、J-PARC のビー
ムライン BL10 を用いた。Fig.1(a)

は、Eu からの γ 線強度の TOF ス
ペクトルである。このスペクトル
を、各々の入射・回転角において
測定することによって多波長ホロ
グラムを記録することができる。
Fig.1(b)は 34 枚のホログラムを動
径方向に重ね合わせることによっ
て得られたボリュームホログラ
ムである。このボリュームホロ
グラムを三次元フーリエ変換
(Barton Algorithm)することによ
り、鮮明な原子像を得ることが
できる。Fig.1(c)及び(d)は、それぞれ、実験及び計算によ
って得られたホログラムから再生した原子像である。こ
こで計算ホログラムに用いた原子配列モデルは、本来の
CaF2構造の Ca を Eu と置換しただけのものである。従っ
て、特段の格子歪みなどは与えていない。二つの原子像
を見比べた場合、近接の Ca の原子像に大きな違いがあ
る。Fig.1(c)の Ca 像は明らかに二つに分裂しており、周
辺の Ca 副格子が歪んでいることが分かる。この発見は
XAFS の結果によってもサポートされている。 

最近の成果として、東北大宮崎 Gr との連携研究で、熱
電材料である B ドープ Mg2Si で B 周りの原子構造の可
視化に成功した。Mg2Si は安価、安全、軽量というメリ
ットをもつ熱電材料で、その n 型半導体としての性能
向上のため B をドープする。B が Mg2Si のどのサイ
トにはいるかでキャリアが変わることから、B 位置の
制御が重要である。0.75%B ドープ Mg2Si に対し実験
を行った。Fig.2 は得られた B 周りの原子像で、明瞭な原子像
が得られた。この結果、B が Mg 位置に入ったモデルのみが
実験結果をよく説明することがわかった。したがって、B は
Mg 位置を占めていると考えられる。これは第１原理計算の予
想とは反するが、B が Mg 位置にはいると n 型となる事とは
整合している。今後、第１原理計算との比較から、性能向上の
議論を進められると期待している。 

【課題２】Fig.3 は、本領域で製作した新型蛍光Ｘ線ホログラ
フィー装置の写真である。大きな特徴としては、従来、最短測
定時間が３時間程度であったものが１時間へと短縮されたこ
とが挙げられる。また、φ 軸の回転ステージの走査スピードが
三倍になったことに加え、ディスクリミネーターやスケーラ
ーの信号処理が 1GHz と従来の三倍程度のものを選定して
いる。さらに、試料まわりには小型の自動 xyz ステージを組
み込んであり、試料位置を微調整することが可能である。こ
のため従来不可能だった 100μm 程度の微小試料の測定も可
能である。 

Fig.1 Eu ドープ CaF2からのホログラムと原子像。(a):γ線強度

の TOF スペクトル。(b):ホログラム。(c):実験ホログラ

ムからの原子像。(d):計算ホログラムからの原子像。 

Fig.2 B ドープ Mg2Si における B 周り

の原子像。丸は、B が Mg 位置に

入ったモデルでの予想原子位置。 

Fig.3  蛍光 X線ホログラフィ

ー装置。 



本装置を用いて、超伝導物質である CaxK1-xCyの蛍光 X 線ホログラムの測定を行った。同
試料の光電子ホログラフィーの測定は高真空下で行われるため問題にならなかったが、大
気暴露によって試料酸化が進行する。このため、グローブボックス内でカプトン膜による試
料のシールを行い、Ca 及び K の蛍光 X 線ホログラムの測定を行った。Fig.4(a)に、Ｘ線回折
から得られる KC8 と CaC6 の結晶構造を示す。Fig.4(b)に Ca-Kα XFH より再生した中心元
素 Ca を含む(001)面の原子像を示す。図中には CaC6構造で予想される位置を○で示した。比
較的強いアーティファクトも観測されるが近接原子は一致しており、Ca 周辺の構造は CaC6

構造を形成していることが判明した。Fig.4(c)に、K-Kα XFH より再生した中心元素 K を含
む(001)面の原子像を示す。KC8構造の場合に予想される位置を○で示している。第１近接の
K 原子はほとんど観測されないが、それより遠方には丸内に原子像が見られ、K 周辺の構造

は KC8 構造となっていると考えられる。この結果は光電子ホログラフィーの結果と一致す
る。Ca は K とランダムに置換しているのではなく、ある程度偏って存在していることが予
想される。 

【課題３】生体物質の機能の発
現には、金属元素が重要な役割
を果たしている。例えば、血液中
のヘモグロビンでは、鉄原子が
全身への酸素の運搬を担ってい
る。我々は、このヘモグロビンに
蛍光Ｘ線ホログラフィーを適用
するにあたり、試料冷却システ
ムの設置や専用試料ホルダーの
作製、χ ステージの導入等、いく
つかの装置的な工夫を施した。
その結果、放射線損傷を抑え安定
してホログラムを測定できるよ
うになった。一方、ヘモグロビン
におけるヘムの構造に α 型と β 型が
あることや、それぞれユニットセル
に 8 個の異なるサイトが存在するこ
とから、鮮明にヘムを再生するため
には特殊なアルゴリズムを開発す
る必要との結論に至っている。従っ
て、ユニットセル内にヘムが２つし
か存在しないミオグロビンに着目
し測定を行った。ミオグロビンは、
筋肉中で酸素貯蔵を担うタンパク
質である。Fig.5 に、測定されたホロ
グラムから再生したヘムの原子像
を示す。ここでは、ヘム面の 4 回対
称性を利用しているが、比較的良好
にヘムの構造が再現されている。次
に、蛍光 X 線ホログラフィーのノー
マルモードを用いて、二次元検出器
による光化学系 II(PSII)のホログラ
ム測定も推し進めてきた。特に、こ
こでは CaMn4 クラスターにおける
Mn3+及び Mn4+の配置を決定する必要があるために、Mn の K 吸収端におけるしきい励起を
利用した価数選択ホログラムの測定を試みた。測定試料は、S1 及び S2 状態の PSII である

Fig.4 (a)：KC8と CaC6の結晶構造。(b)：Ca-K XFH の再生像。CaC6における Ca 元素の位置を○

で示した。(c)：Ca-K XFH の再生像。KC8における K 元素の位置を○で示した。 

Fig.5  ミオグロビンにおけるヘムの原子像。(a):実験デー

タ。(b):理論データ。 

 

Fig.6 (a): S2 状態のCaMn4 クラスターからのMn3+ホログ

ラム。(b) : 全Mn からのホログラム。(c) :考えら

れるCaMn4 クラスターの価数配置。 



が、この状態は放射光に対して極めて不安定であるため、10 秒以内に照射位置を移動させ
るためのシステムも構築した。Fig.6 に示すように、価数の違いによる異なるホログラムパ
ターンを観測することに成功した。 

【課題４】固相イットリウム酸化物は Y2O3が最安定相で強固な絶縁性を示す。一方、単酸
化物である YO の合成についての報告は皆無であった。福村 Gr による、パルスレーザー体
積法を用い、固相 YO のエピタキシャル膜の合成に初めて成功した。YO 薄膜は Y2O3 と異
なり高い電気伝導性を示す。YO 薄膜の構造は XRD によって岩塩構造であることが示唆さ
れているが、決定打とはなっていなかった。また、YO 薄膜の表層には安定相である Y2O3 が
必ず存在し、TEM の薄片試料作製時においても容易にそれが形成され、YO 相自体のキャ
ラクタリゼーションを困難にしていた。我々は YO 薄膜と標準試料 Y2O3 薄膜の XANES を
測定し、Fig.7(a)に示すように、確かに YO 薄膜特有の化学シフトがあることを確認した。
また、この化学シフトを利用して、YO 相のみに起因するホログラムの測定を行った。Fig.7(b)

にその結果を示すが、これは入射Ｘ線エネルギー17.071 keV で測定したホログラムから再生
した原子像である。アーティファクトも少なく、確かに fcc 位置に Y と思われる原子像が強
く再生されている。また、Fig.7(c)は、17.071 keV 及び 17.084 keV の差分ホログラムから再
生した原子像であり、Y3+周辺の原子像を表現している。岩塩構造の YO に比べ Y2O3は複雑
な結晶構造を有しているため、原子像も複雑なものとなっているが、標準試料である Y2O3

薄膜のホログラムの結果と良い一致を示した。 

YbInCu4は、温度変化により Yb3+と Yb2+の割合が変化する価数揺動物質として知られる。
Yb および In はいずれも面心立方晶形の副格子を構成し、Cu はそのすき間を埋めている。

Yb の価数は温度を変化させることにより、Yb3+と Yb2+の割合が変化する。価数変化の様子
は、Fig.8(a)の XANES スペクトルにも Yb2+を示すプレピークの大きな温度変化としても現
れる。黒色は室温、赤色は７K における結果を示し、8941 eV 付近に見られる肩の部分が Yb2+

による構造を示す。この肩の大きさから Yb2+の割合を概算でき、35%くらいの値を示す。
XFH 実験は、入射 X 線エネルギーを、Yb2+を励起させる 8.941 keV と Yb3+と Yb2+の両方を
励起させる 8.949 keV に設定して行った。Fig.8(b)及び(c)は、L1 正則化のスパース・モデリ
ングを用いた解析の結果を示す。(b)においては、中心原子に対して隣接原子のイメージは、
動径および角度の両方向に大きく広がっており、十字の形状をしている。それに対して、(c)

では理想的な原子位置にほぼ正確に球形のイメージを観測できた。Yb2+原子は Yb3+と比較
して原子サイズがかなり小さいため、Yb2+原子のまわりに大きな自由体積が生じると考えら
れる。このとき、Yb2+中心原子は格子点には存在せず、常に近接原子の方向にシフトしてい
るとすれば、Yb2+中心原子から見た近接原子は、Fig.8(b)に示すように十字形になると考え
られる。 

Fig.7  イットリウム単酸化物薄膜の吸収端を利用したホログラム測定。(a):XANES スペクトル。(b): 

17.071 keV のＸ線で測定したホログラムより再生した(002)面の原子像。(c): 17.084 keV 及び

17.071 keV で測定したホログラムの差分より得た Y3+周辺の原子像。 
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Fig.8  YbInCu4の Yb L3 吸収端を用いた価数選択ホログラム測定。(a):XANES スペクトル。(b): 8.941 

keV のＸ線で測定したホログラムより再生した原子像。(c):8.949 keV で測定したホログラムによ

る原子像。 
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研究成果の概要（和文） 
半導体、超伝導物質などのドーパント、触媒反応の活性サイトなど、表面、界面近傍での「３
D 活性サイト」研究を進めるため、光電子ホログラフィーによる、３Ｄ原子配置の決定と、
光電子・Ｘ線吸収分光による原子レベルでの電子状態の知見を得る目的で、以下の 3 つの課
題を研究目標に掲げ、研究を進めた。 

【課題１】エネルギー分解能向上による活性サイトの化学状態選別解析 

【課題２】マイクロビームによる微小領域活性サイトのピンポイント研究 

【課題３】外場に対して応答する活性サイトのダイナミクス研究 

SPring-8 の 2 本の軟 X 線ビームライン、BL07LSU と BL25SU を主な拠点とし、大学におけ
る実験室光源を利用した予備実験、あいち SR やフォトンファクトリー（PF）、ニュースバ
ルなどを利用した予備実験を行い、成果が見込めるサンプルを SPring-8 で測定する流れを
作った。以上の測定環境を整えるための装置開発なども行い、３つの課題に関して所期の目
的を達成した。スイス放射光での研究成果も出た。海外拠点として Sweden MAX IV との
連携も進めている。   

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
【課題１】の成果として、半導体中の不純物ドーパントサイトの局所構造決定に成功したこ
とがあげられる。（応用班筒井 G、公募班横谷 G、理論班森川＆松下 G との協同研究。）活
性に働く不純物を大量にドープしたいという要求は材料開発では必須であるが、濃度が高
くなるほど不活性な物が多くなる。実際に活性と不活性でどのように構造が違うのかを明
らかにする手段はなかったが、本研究でその方策が明らかとなった。今後の発展が期待され
る。また、【課題２、３】を実現するための装置開発、環境整備も、SPring-8 の他のビーム
ラインへのノウハウの共有や今後の国際協力につながっていく物となった。 

 

研究成果の概要（英文） 
The purpose on this research is to perform photoelectron holography measurements for a variety of 

materials, in which impurity sites of dopants, active sites of catalysis, and local structures of interfaces 

fulfil their important functions. Most of the studies are undergoing at the two soft-x-ray beamlines 

BL07LSU & 25SU at SPring-8 and some parts are in Swiss Light Source. We consider that the off-

line measurements without using synchrotron radiation are also very important to get good quality of 

the data before starting the online measurements at the above beamlines. Aichi SR, Photon Factory 

and NEW SUBARU are used as well. In this project, we have realized the followings.  

1. Distinguished imaging of active sites depending on chemical bonding conditions by using high-

energy resolution apparatus. 

2.  Pinpoint analysis by using micron-size beam.  

3.  Time-resolved dynamical analysis under applying outer field. 

The successful examples are investigation of As doped Si collaborating with Tsutsui group and P-

doped Diamond collaborating with Yokoya group.  

In order to obtain above results, we have constructed several apparatus such as new photoelectron 

analyzer systems using several beamlines at SPring-8. At BL25SU, we have achieved ~5 m beam 

size. For the time-resolved measurements, we have finished to set experimental apparatuses, such as 

pump laser branch lines, soft-x-ray choppers and so on.  

 

研究分野：理工系 

 

キーワード：光電子ホログラフィー / 顕微 / 電子状態 / 時間分解 / 局所構造 / イメージン
グ / ドーパント / サンプル移送 / 放射光 / 時間分解測定 / サイト選択 / 構造 / 表面処
理 / マイクロビーム / 高分解能 / 時間分解計測 

 

 

  



１．研究開始当初の背景 
表面・界面の様々な電子物性・機能・化学反応特性は、表面や界面の数原子層に存在する特
異な活性サイトの３次元的な原子構造に起因する。このサイトは、これまで標準的な手法で
あった電子線、X 線回折でその特定をすることはほとんど不可能であった。例えば、触媒サ
イト、ドーパントは、ある特定サイトでその機能を発揮しているものの、並進対称構造を持
たないので、通常の回折手法では、その特定は難しい。活性に働く不純物を大量にドープし
たいという要求は材料開発では必須であるが、濃度が高くなるほど不活性な物が多くなる。
実際に活性と不活性でどのように構造が違うのかを明らかにする手段はなく、今後の応用
のため、その測定手法の確立が求められていた。 

 

２．研究の目的 
本研究班では「内殻光電子ホログラフィー分光法」をこの特定に応用する。結晶の周りの原
子と、この「３Ｄ活性サイト」との位置関係を決定し、しかも同時に光電子分光による電子
状態の観測により、なぜ、その「３Ｄ活性サイト」が機能を発揮するのか、より効率的な機
能の発揮のためにはどうすればよいのかを研究することができる。「内殻光電子ホログラフ
ィー分光法」では、特定の活性原子、あるいはその周りの原子を、光電子のエネルギーで区
別し、その回折パターンの解析から、活性サイトの特定が可能になる。特に表面や界面に敏
感な手法であり、触媒反応サイトや界面の特定の活性サイト、表面からごく浅い位置にある
ドーパントサイトなどの研究に威力を発揮する。 

以下の 3 つの課題を研究目標に掲げ、研究を進めた。 

【課題１】エネルギー分解能向上による活性サイトの化学状態選別解析 

【課題２】マイクロビームによる微小領域活性サイトのピンポイント研究 

【課題３】外場に対して応答する活性サイトのダイナミクス研究 

 

３．研究の方法 
【課題１】 

放射光を利用した光電子ホログラフィーによって、物質内における、ドーパント、表面界面
構造などの局所構造の解明を行う。領域内の試料班、
応用班など（公募班やその他の協力研究者を含む）
からサンプルのうけ、提供を光電子やオージェ電子
のエネルギーを分析し、その角度分布を測定するこ
とで、ホログラフィーパターンを得る。得られた像
を理論班の像再生グループと共同で解析し、さらに
は理論計算の支援も得ながら知見を試料班、応用班
と共有することで新たな物質開発へつなげたり、学
理構築を行ったりする流れを作った。 

研究は主に、大型放射光施設 SPring-8 内の複数のビ
ームラインで行われたほか、スイスの Swiss Light 

Source も利用した。放射光施設で確保できるビーム
タイムは限られている。領域内外の研究者との協同
研究をより効率的に進めるため、ビームタイムの確
保の努力の他、いくつかの工夫を行った。まず、実
験実施前に、協同研究者との綿密な打ち合わせ、さ
らには大学や研究所での通常光源、あるいはあいち
放射光、フォトンファクトリー、ニュースバルなど
構内の他の放射光ビームラインでの光電子分光測定
を予備実験として行うことで、効率化を図った。測
定の主力として利用したのは軟 X 線ビームライン
BL25SU に備え付けられている、光電子の 2 次元放
出パターンを測定するのに適した DIANA(Display 

type Imaging ANAlyzer)である。長年にわたって利用
されてきたが、本領域研究でも主要な装置として利
用した。本領域の期間中、嫌気性のある様々な物質
に対する測定を可能とするため、装置にグローブボ
ックスを備え付け、不活性ガスを充満させた中で試
料を開封し、排気後装置に導入するシステムを構築
した。実際、試料班の久保園グループ、触媒班の試
料などの利用で大きく測定範囲が広がった。また、各研究室で作成した試料を真空を破らず
に、超高真空チャンバー(UHV スーツケース)内に格納し、それを SPring-8 の装置に接続す
るシステムも構築した。（図 1）。公募班の三木グループがニュースバルト BL25SU との間で
の利用を始めた。 

DIANA で数多くの成果は上がったが、ドーパントの活性、不活性サイトを区別した研究を
進めるに当たっては、同一元素のわずかな内殻スペクトルのエネルギーシフトを利用した

図 1 DIANA に接続した UHV スーツケー

ス。 

 

図２ BL25SU で整備されたDA30 アナラ

イザーを利用した光電子ホログラフィ

ーセットアップ。 



高エネルギー分解能測定が必要であり、そのための分解能が不足している。そこで、BL25SU

では、SCIENTA-OMICRON 社製の DA30 アナラ
イザーを導入し（図２）、それを光電子ホログラ
フィー測定に応用した。このアナライザーは角
度分解高分解能光電子測定が可能である。入射
レンズにディフレクターがついており、そこに
与える電圧を操作することで、試料を動かすこ
となく±15 度の範囲での角度分布測定が可能で
ある。試料回転や対称操作の併用で光電子ホロ
グラムを得ることができる。この装置の導入で
課題 1 の達成が可能となった。 

 

【課題２】 

DA30 に関しては、あらたに集光ミラーと組み合
わせたシステムを整備した。課題 1 の目標達成
とあわせ、いくつかの光電子ホログラフィー測
定用のアナライザーも開発した。 

 

【課題３】 

本課題実現のための時間分解によるダイナミク
ス測定に関する装置整備も行った。 

 

４．研究成果 
【課題１】 

上記研究手法で説明したいくつかの装置、セッ
トアップの開発が軌道に乗り、その利用を開始
するとともに成果発表も行った。その中でも
DA30 を用いた Si 中の As のサイトを研究した成
果（応用班筒井 G,理論班松下、森川 G との共同
研究。）は特筆すべき物である。本研究では、As

ドーパントの３つの異なる化学状態を分離した
光電子ホログラム測定に成功して実空間像の再
生に至っており、この論文が、Nano Letters 誌に
掲載された。また、同様に、岡山大横谷グループ
が DA30 を用いて行った高濃度 P ドープダイヤ
モンドの高分解能光電子ホログラフィー実験で
は、プラズマ処理によって表面クリーニングし
た試料に対する実験から、2 つのバルク化学サイ
トに対し異なる光電子ホログラフィーパターン
を観測することに成功した。解析により、一方の
化学サイトは置換位置に導入された P 原子によ
るものであることを同定した。もう一方の化学
サイトは炭素が 2 つ欠陥を作り、その間に P が
配置している構造によるものであることがわか
った。（論文執筆中） 

DIANA、およびスイス放射光を利用した主なものは以下の通りである。 

・公募班鈴木拓グループらが、ガスセンサー用 W/Pt 系の光電子ホログラフィーを測定し、
加熱処理により徐々に表面では W が多く析出しくことを解明した。 

・Ag ドープ Bi2Se3試料について岡山大学小林夏野博士・久保園芳博教授と共同研究を進め
た。 以前、Ag5%ドープの試料について測定を行い、Ag が Bi に置換している部分と van der 

Waals 層間にある部分が共存することを示唆するデータを得たが、これまでの大気での劈開
を真空中で行うと Ag の量の少ない置換型の部分が主となる部分で劈開されることを示唆
するデータを得た。その後、スイス放射光施設にて高エネルギー分解能光電子回折の測定か
ら Se 欠損近くの Bi 原子からの光電子回折の分離に成功し、表面での詳細な構造に関する
知見が得られるようになった。 

・久保園グループとの共同で遷移金属ジカルコゲナイド TiSe2、WSe2、PtTe2の光電子回折の
測定を行った。それぞれドープにより CDW 相転移、ワイル半金属、超伝導など興味深い物
性応答を示す母物質群である。 

・無機材料班 Lippmaa グループと共同で光触媒 Rh ドープ SrTiO3 の原子構造を光電子回折
にて研究してきた。不明であった Rh3+イオンの局所構造について再測定を行ったところ
Sr3d からのバックグラウンド成分の除去が困難を極めた。スイス放射光施設にて高エネル
ギー分解能光電子回折を測定し、Rh3+も Rh4+同様表面付近では Ti サイトを置換しているこ
とを示唆する結果を得た。 

 

 

図 3  SiC と絶縁膜界面の光電子ホログラ

フィーと構造模式図。 

 
図 4 BL07LSU に設置した DELMA で測定した

BTO(111)/Pt(111)/Si の O1ｓ光電子ホログ

ラフィー。 
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・TiO2(110)の Ti の Auger 電子回折円二色性の測定を行った。これまで rutile(110)表面の酸素
欠陥による光触媒活性サイトの局所電子状態を共鳴光電子回折にて調べてきたが、同手法
を anatase(001)表面についても適法し、この表面領域にある Ti3d 局所電子状態の検出に成功
した。 

・SiC と絶縁膜界面のパッシベーション機構の解明はパワー半導体素子を開発する上でカギ
となる。応用班の森グループと協同で様々な結晶面の窒素パッシベーションによる界面の
局所構造について光電子回折にて明らかにした。（図 3）。 

・GaN 表面および極薄絶縁膜/GaN 界面の光電子回折を取得した。 

表面に種々の表面処理による極薄絶縁膜を成長させた GaN 表面の局所構造について光電子
分光・回折にて研究を行った。一般産業利用課題による企業と奈良先端大との共同研究によ
るもので界面について原子レベルでの知見をプロセス過程にフィードバックできる成果を
得た。 

DELMA を用いた研究に関しては以下のような成果が上がってきている。 

BL07LSU では Sr ドープ LaMnO4, MoS2 (若林Ｇ),希薄磁性半導体 Mn ドープ ZnSnAs2（内富
Ｇ）、電荷密度波を示す 1T-TiSe2、1T-TaS2, Ｂドープダイヤモンド(加藤Ｇ)、銅酸化物高温超
電導体 Bi2212, 二次元準結晶を発現する Pt(111)上の BaTiO3、価数搖動を示すマグネタイト、 

金属絶縁体転移を示す VO2 の測定を、BL13XU, BL39XU では Mn ドープ ZnSnAs2（内富
Ｇ）、スピネル型触媒材料 ZnFe2O4, MnFe2O4 のバルク敏感 HAXPES による光電子回折実験
を実施した。 

モット絶縁体 1T-TaS2 では、電荷密度波に伴う Ta 4f ピーク分裂の測定に成功し、さらに、
そのピーク分裂に角度依存性があることを見出した。ボロンドープダイヤモンドでは、2 種
類のドーパントサイト（活性サイトと不活性サイト）の存在を明らかにし、活性サイトと不
活性サイトでの光電子回折パターンの取得に成功している。スピネル型触媒材料の測定で
は、K 吸収端で測定したオージェ電子回折パターンにより、MnFe2O4 の Mn 原子は A サイ
ト、ZnFe2O4 の Zn 原子は B サイト占有であることを明らかにした。Pt(111)上の BaTiO3 で
は、新奇な⼆次元準結晶の原⼦配列および発現メカニズムを解明する第一歩として、二次元
準結晶由来であると思われる 12 回対称性をもつ光電子回折パターンの取得に成功した。（図
4）。マグネタイトでは、DELMA の高いエネルギー分解能と±50°という広い取り込み立体角
を生かして、価数分離光電子ホログラフィーの測定に成功している。 

 

【課題 2】 

DA30 と組み合わせた集光システムを実現し、
5μm×5μm 以下の集光サイズでの光電子ホ
ログラフィー測定が可能となった。さらなる
発展を目指し、新たなアナライザーの開発も
進めた。室は理論班の松下と共同で、阻止電場
型のアナライザー（ RFA: Retarding Field 

Analyzer）を開発した。これは低速電子回折装
置などでよく利用されている物であるが、新
たにメッシュの間隔や電位を独自に設計し、
メッシュ加工そのものにも工夫を凝らして E/

ΔE で 1000 を超える高エネルギー分解能と 1

度以下の角度分解能を達成した。コンパクト
であるため、将来の他施設のビームラインで
の展開や、マイクロビームとの併用にもメリ
ットがある。（図 5）。 

松井も同様にコンパクトアナライザーの開発
を進めた。PESCATORA: Projection-type Electron Spectrometer with Collimator Analyzer と呼ば
れる物で、コリメータプレートのバンドパス作用でエネルギー分析機能を持たせた物であ
る。 

大門、松田、田口は、これまで開発を進めてきた DELMA: Display-type ELlipsoidal Mesh 

Analyzer を SCIENTA-OMICRON の R4000 アナライザーと組み合わせた装置を実際の応用に
までつなげ、BL07LSU、BL13XU、BL39XU での実験を開始した。13、39XU では、硬 X 線
領域でのバルク敏感測定も可能となった。DELMA は、高い性能と引き換えに、長さが約 3m、
幅も 1m 以上ある大型の装置となっており、製造コストも高い。そのため、普及させるには
装置のコンパクト化が不可欠であると思われる。このような目的で開発されたコンパクト
サイズの DELMA は、新たなレンズシステムの発明（特願 2018-091020）・開発により、1m×1m

の架台に収まるサイズとなっており、製造コストも大幅に抑えられるものとなっている。テ
スト実験により、小型でありながら、DELMA と同等またはそれ以上の性能を見込めること
もすでに実証済みである。現在、海外拠点の一つとして MAX IV（Lund, Sweden）を考えて
おり、そこの研究者と連絡を取りつつ導入に向けて設計を進めている。 

 

【課題 3】 

 
図 5 Retarding Field Analyzer の模式図。Rev. Sci. 

Instrum.88, 123106(2017). 



SPring-8 のハイブリッドバンチ運転モードの際、シングルバンチを切り出すための軟 X 線
チョッパーを開発し超高真空を保持したままビームラインでの動作試験を行い、良好な結
果を得た。また、レーザー励起によるポンプ＆プローブ、電場によるポンプ＆プローブ実験
をこのチョッパーと組み合わせて実施するためのシステムも構築した。これらの開発は
BL25SU で行っているが、開発ノウハウはすでに他のビームラインにも共有され、蛍光 X 線
ホログラフィー班の林グループが、BL07LSU で予備的な時間分解光電子ホログラフィー測
定をを開始し、SPring-8 のパルス X 線と TOF 型分光器を組み合わせて、シリセンのレー
ザー照射による sub ns スケールの構造変化を追うことに成功した。 
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(A02 手法班 表面・界面ホログラフィー) 

課題番号：26105008 
研究課題名（和文）CTR 散乱による表面・界面３Ｄ原子イメージング 
研究課題名（英文）Surface/interface 3D atomic imaging by CTR scattering 
研究代表者 若林 裕助（Wakabayashi, Yusuke） 大阪大学・基礎工学研究科・准教授 
 
研究成果の概要（和文） 
二次元に広がった活性サイトに注目し，その構造から機能を解明する「界面構造物性研究」
の学理を確立するために，表面あるいは界面の構造を明らかにする表面 X 線回折法の高度
化・高度利用を行った。 
静的な構造観測技術は大きく進展した。それによって有機半導体や遷移金属酸化物のエピ
タキシャル界面の構造解析がルーチン的に実施できるようになり，その結果に基づく物性
研究を推進した。時分割測定では 100ps 時間分解能の高速反射電子線回折カメラの開発に
成功し，遅い現象には波長角度同時分散型ラウエカメラを実用化した。これらを用いて TiO2
光触媒や白金燃料電池の反応過程を解明した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
電池や多くの固体触媒等，近年重要性を増しているエネルギーデバイスの鍵となる部位は
表面や界面である。従来，表面・界面の原子レベルの構造はあまり詳細には調べられず，推
測を基に様々な開発が行われてきた。本課題では表面・界面の原子レベルでの構造を解明す
る道具の開発と，それを利用した物性の研究を推進した。その結果，静的構造観測では有機
半導体等，極めて複雑な物質まで測定できるようになり，時間変化のある場合には電池の反
応を追跡するような時間スケールで，電子の移動に伴う微小な構造歪みを検出して反応の
詳細を解明するに至った。これにより様々な実用材料の高度な診断が可能になり，各分野で
性能向上が見込まれる。 
 
研究成果の概要（英文） 
There are various phenomena activated by the surfaces or interfaces. We have 
studied surface or interface structures by means of the crystal truncation rod 
(CTR) scattering method, one of the surface diffraction techniques. 
Technical improvement for the static structure we achieved allowed us to examine 
the surface/interface structures of various organic semiconductors and oxides. 
Time resolved instruments were also developed, 100 ps resolution reflection high 
energy electron diffraction streak camera and 100 ms resolution simultaneous 
multiple angle-wavelength dispersive X-ray reflectometer. Using them, we have 
clarified the reaction mechanisms of TiO2 opto-catalytic reaction and fuel-cell 
reactions at the Pt surface. 
 
研究分野： 物性物理 
 
キーワード： 界面構造 表面・界面 酸化物デバイス 放射光 X 線 時分割測定 有機半
導体 電池材料 
 

  



１．研究開始当初の背景 
表面は触媒反応や電気化学反応の場であり、界面はトランジスタに代表される電子デバイ
スの機能を生じる場である。近年の金属酸化物の成膜技術の向上，あるいは有機半導体を利
用した発光デバイスの実用化等に伴い，様々な物質の表面・界面の物性が応用上も重要にな
っている。多様な応用を持つ表面・界面の性質を微視的に理解するため，原子分解能，ある
いは分極が観測できるピコメートル分解能の構造観測の必要性が高まってきた。また，特に
触媒研究などで問題となるのが，非平衡・非定常な状況の理解である。そのため表面構造を，
時間分解能を持って観測する事が求められているが，その実現は極めて難しかった。 

 

２．研究の目的 
本計画研究では，表面や界面を活性サイトとする現象に着目し，高精度の表面/界面構造測
定を通した物性研究を行う。そのために【課題 1】時分割 CTR 散乱測定法の開発，【課題
2】 CTR 散乱原子イメージングによる表面・界面構造物性研究の確立，【課題 3】 CTR 散乱
原子イメージングの普及に向けた自動解析手法の開発，の 3 つの目標を立て，表面・界面構
造解析を基盤とした物性研究を推進した。 

 

３．研究の方法 
【課題 1】は，繰り返し測定を行うポンププローブ法ではなく，シングルイベントの測定手
法の開発を行う。物質との相互作用が強く表面からの信号強度が得やすい電子回折で高い
時間分解能を目指し，信号強度が許す範囲での高速化を定量的な解析が電子回折より容易
な X 線回折装置で行う。【課題 2】は様々な機能性材料に対する表面構造解析を行い，個別
に物性の起源を探る。【課題 3】は課題２の経験をソフトウェア化する形で実現する。 

 

４．研究成果 
【課題 1】 時分割 CTR 散乱測定法の開発 

RHEED を基にしたストリークカメラを開発することで，図 1 に示すように 100ps 時間分
解能の測定が可能な装置ができた[1]。動作実証のため，Si(111)-7x7 表面にパルスレーザー
を照射し，構造の時間変化を観測した結果を図１下段に示した。この装置は図１左下のよう
に，表面平行方向の散乱ベクトルを横軸，時間を縦軸にした写真を撮影する装置である。  

 

Ｘ線回折では機械動作なしに広い逆空間範囲を測定できる装置を開発した。これにより，統
計精度が時間分解能を決める表面回折実験を実現した。その活用例を次節で示す。 

 

 

 
図 1：電子回折ストリークカメラの概念図と Si(111)に対する測定結果[1] 



● 時分割表面構造観測による表面構造物性[2] 

メタノールと水を CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e-と二酸化炭素に分解しつつ発電を行う
直接メタノール燃料電池は，災害時や室外で使用できる可搬型電源として既に商品化され
ている。その燃料極では多くの場合，白金電極表面でメタノールが酸化分解される。実際の
反応では 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

と，CO が Pt 表面に強く吸着した状態が中間状態になり，H2O が OH になって表面に吸着す
るまで反応が進行しないために余計な電圧（過電圧）が必要になるといわれている。この CO

被毒による触媒機能低下を微視的に解明する目的で，白金触媒表面でのメタノール酸化反
応を時分割 CTR 散乱測定で観察した。中間体である吸着 CO 分子の脱離による過渡変化を
時間分解能１秒で観察した。この結果をもとに CO 被毒の影響を小さくする電極に求められ
る構造的特徴を提案した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【課題 2】 有機半導体の表面構造緩和[3,4] 

 有機 EL をはじめとした有機半導体を用いたデバイスが実用化されているが，有機半導体
の物性は完全に理解されているわけではない。分子性固体では分子間の電子の飛び移りを
分子間の距離や角度といった構造が支配しているが，デバイスの機能を発現している表面
や界面の構造はほとんど調べられてこなかった。CTR 散乱を基にしたホログラフィによっ
て，有機半導体の表面構造緩和を実験的に調べることが可能になった。図３に示したのは，
有機デバイス材料班で作製した[n]フェナセン結晶の表面近傍の電子密度プロファイルであ

 

Pt + CH3OH → (CO)ad + 4H+ + 4e-

Pt + H2O → (OH)ad + H+ + e-

(CO)ad + (OH)ad → CO2 + H+ + e-

 

 

図２： メタノール電気分解中の白金電極表面原子層の変位[2] 

 

 

図３：[n]フェナセンとテトラセン表面近傍の電子密度分布[4] 



る。この解析のために必要なバルクの結晶構造は，結晶が厚みを持って成長せず通常の結晶
構造解析が不可能であったため，電子伝導理論班が第一原理計算によって求めた。試料班，
手法班，理論班の３班共同研究によって，[n]フェナセンはテトラセンと異なり大きな構造
緩和を示さないこと，及び，有機半導体結晶の表面では，結晶内部と異なる構造が現れたと
しても分子一層分に限られるようであることが明らかになった。 

 

【課題 3】自動解析法の開発 

表面 X 線回折法は 30 年以
上の歴史のある手法である
が，複雑な構造に対する定
量的な解析は未だに困難で
あり，単結晶 X 線構造解析
のような普及を見せていな
い。広い学問分野に影響を
与えるには，専門家でなく
ても利用できる程度に簡便
に利用できることが必須で
ある。そこで，解析を可能な
限り自動化する手法開発を
行い，ベイズ推定による表
面構造解析ソフトウェアを
開発した[5]。一般公開には
まだ至っていないが，我々
が開発したソフトウェアに
よる解析の効率化によっ
て，基板と厚さの異なる9種
の遷移金属酸化物超薄膜の構造を一報の論文で報告する[6]など，従来では不可能であった
研究を可能にした。 
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(A02 手法班 ナノ構造体イメージング) 

課題番号：２６１０５００９ 

研究課題名（和文）電子回折によるナノ構造体３D原子イメージング 

研究課題名（英文）Nano-Structure 3D Atomic Imaging using Electron Diffraction 

研究代表者 郷原 一寿（GOHARA, Kazutoshi） 北海道大学・工学研究院・教授 
 

研究成果の概要（和文） 

本研究課題では、活性サイトを原子分解能で明らかにするために、ナノ構造体を電子顕微鏡

によりイメージングするための方法論の開拓と応用を目的に研究を展開した。【課題１】で

は、電子回折を用いるイメージングの高度化と応用のための実験手法の構築を進めた。【課

題２】では、複数のナノ構造体に対して構造と機能に関する重要な結果が得られた。【課題

３】では、グラフェン上ナノ構造体の３次元原子分解能イメージングに関する研究を進め、

白金単原子を凝集することなく分散させることに成功し、原子配置と電子状態を解明した。

原子、分子、クラスタのグラフェン上活性サイトに関して新たな知見を得た。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 

現代の科学技術おいて、物質の構造を原子のスケールで明らかにすることは、分野を超えて

大きな影響を与える。たとえば、DNA 構造解明は原子が識別できる空間分解能で物質の構

造を明らかにすることが、いかに大きな影響を社会に与えるかを示す典型的な例である。し

かし、これは、周期性を持つ結晶を前提とする構造解析手法により得られた結果である。周

期性のないナノスケールの物質に対して、３次元原子分解能イメージングは実現されてい

なかったが、ドブロイ波長の電子を用いたイメージング手法は原理的可能性があった。本研

究で得られた研究成果は、生命・情報・環境・エネルギーなどの広範な分野への貢献が期待

できる。 

 

研究成果の概要（英文） 
In order to clarify the active site with atomic resolution, we aimed at the development and application 

of atomic resolved nanostructure imaging method by electron microscope. In subject 1, we advanced 

the development of imaging using electron diffraction and construction of experimental method for 

application. Furthermore, we developed a new algorithm on the ensemble averaging method in real 

space and Fourier space. In subject 2, experimental verification of atomic resolved imaging using an 

aberration corrected electron microscope was carried out. Using X-ray diffraction together, several 

important results regarding structure and function were obtained for the several objects. In subject 3, 

we studied three-dimensional atomic resolved imaging of nanostructures on graphene. We succeeded 

in dispersing single atoms on graphene without 

agglomeration. Atomic arrangement and local electronic state of Pt atom were revealed. We found the 

active site of atoms, molecules and clusters. 

 

研究分野： 応用物理学 

 

キーワード： 電子顕微鏡 イメージング ナノ構造 グラフェン 単原子 



１．研究開始当初の背景 
 現代の科学技術おいて、物質の構造を原子のスケールで明らかにすることは、分野を超え
て大きな影響を与える。たとえば、DNA の原子スケール構造解明とその後の展開は、原子
が識別できる空間分解能で物質の構造を明らかにすることが、いかに大きな影響を社会に
与えるかを示す典型的な例である。しかし、これは、周期性を持つ結晶を前提とする構造解
析手法により得られた結果であり、周期性のないナノスケールの物質に対して、３次元原子
分解能イメージングは実現されていなかった。ドブロイ波長の電子を利用する電子顕微鏡
は、周期性のない単一の粒子に対しても３次元原子分解能イメージングを実現できる可能
性があった。 

 

２．研究の目的 
 本研究では、原子分解能で活性サイトを明らかにするために、電子回折イメージングと収
差補正電顕をさらに深化させ、ナノ構造体を原子分解能でイメージングする方法論の開拓
と応用を行った。具体的には、以下に示す【課題１】～【課題３】を設定した。 

【課題１】電子回折によるイメージングの高度化と応用 

新たな実験手法の構築とアルゴリズムの開発を行う。 

【課題２】原子分解能イメージングの実験的な検証 

複数のナノ構造体に対して、収差補正電顕も併用した原子分解能イメージングを進める。 

【課題３】グラフェン上ナノ構造体の３次元原子分解能イメージング 

グラフェン上のナノ構造体に対して、３次元原子分解能で活性サイトを解明する。 

 

３．研究の方法 
【課題１～３】について、研究の方法を記載する。 

【課題１】再構成精度に影響を及ぼす重要な要素を特定し、新たなアルゴリズムを開発する。 

【課題２】酸化膜、界面の原子配列、ナノ粒子、分子等の構造解析を行う。 

【課題３】ナノ粒子のグラフェン上への担持方法を開発し、３次元イメージングを実現する。 

 

４．研究成果 
【課題１～３】について、研究成果を紹介する。 

【課題１】電子回折イメージングの再構成精度に影響を及ぼす重要な要素が、電子ビームの
空間干渉性とレンズ収差であることを特定し、電子顕微鏡の像面に挿入した円形絞りから
の Airy 回折図形を解析して、これらの擾乱要素を定量計測する手法を開発した。この Airy

回折強度分布への数値フィッティングによって、図１の右の表に一例を示すようにレンズ
幾何収差、回折図形ボケ量等のパラメータを精密測定することが可能となった。さらにビー

ム径とボケ量の相関を解析することによって、部分干渉性から生じる成分とディテクター
にじみから生じる成分に分離することに成功した。このようにして決定した点拡がり関数
およびレンズ収差による位相変調を補正し、さらに（電子顕微鏡内での拡大像－回折モード
切り替えに伴うレンズ磁場の変化に起因する）視野ズレも補正することによって、正しい位
相像再構成が可能となり、位相
精度 0.1rad、空間分解能 1nm を
達成することに成功した。これ
らによって、原子レベル三次元
計測に向けての新たな手法の基
礎を確立することに成功した
[1]。 

 また、図２に示すように、プ
ローブ形状が観測不可能な環境
を想定し、回折イメージングに
おけるサポート構成法に対し
て、クラスタリングを用いた動
的サポート構成法による、フー

 
図２. クラスタリングを用いたサポート構成法 

 

図１. レンズ収差の影響を受けた電子の Airy回折図形(左)と幾何収差係数等の計測結果

（右） 



リエ空間でのアンサンブル平均化手法を援用したプローブ形状を一切仮定しない新たなア
ルゴリズムを開発した[2,3]。 

【課題２】収差補正電顕を用いた原子分解能イメージングの実験的な検証を進め、Y2O2Bi

膜、CaF2基板上エピタキシャル酸化膜の結晶構造、極性反転界面の原子配列構造、ナノ粒子
のコアシェル構造、ポルフィセン分子の構造、白金クラスタの立体構造、金ナノクラスタの
構造、Ag ドーピング Bi2Se3 構造などについて、X 線回折等のデータとの関連も検討し、構
造と機能に関する複数の重要な
結果が得られた。以下に例を示
す。 

 収差補正 TEM 像による波動場
振幅の結像特性に基づいて、格子
縞コントラストが極小になるフ
ォーカス位置からナノ粒子の高
さ位置を読み取り、金ナノ粒子の
高さ方向の情報を得た例を図３
に示す。カーボン膜とその上に付
着した金ナノ粒子について、それぞれの像コントラストが最小となるフォーカス位置が 3nm

ずれていることを計測した。粒子径が 4nm であることを考慮し、通常の電子顕微鏡技術で
は計測困難なアモルファス膜厚を 2nm と推定することに成功した。これによって約 1nm の
高さ分解能でのナノ粒子位置計測およびそれに
基づく３次元構造情報の取得が可能であること
を実証した。また、Zr66.7Ni33.3金属ガラスは内部
に直径 1-2nm 程度の結晶的なクラスタ領域を中
距離範囲秩序(MRO)構造として含んでおり、こ
れらは通常の TEM 観察では上下のアモルファ
ス母相に妨げられ観察不可能であるが、収差補
正 TEM のフォーカスシリーズにより可視化す
ることに成功した[4,5]。 

 また、収差補正 TEM の高空間分解能および
EDX 機能を、試料班の野村 G の満留（阪大）ら
と、触媒ナノ粒子のイメージングに応用した
[6,7]。図４にその例を示す。Pd@Ag ナノ粒子触媒
に関する共同研究が、“パラジウムナノ粒子を銀
ナノ粒子で包み込んだコア－シェル型ナノ構造
体の創製とイメージング及び選択的水素化反応
における高い触媒機能の発現”に関する成果とし
てまとめられた[6]。さらに、温和な条件でのアミ
ドの還元反応を進行させる触媒の開発に成功し、
その活性サイト構造を明らかにした[7]。アミドを
還元して得られるアミンは、医薬品・農薬・電子
材料などの様々な高機能化学品に必要不可欠な
化合物である。アミドは難還元性の化合物である
ため、これまでアミドの還元反応は、数百から数
十気圧の高圧水素ガスの下、高温の厳しい反応条
件下で行なわれており、温和な条件下でアミドの
還元を行うことは、次世代の省エネルギーかつ安
全な高機能化学品製造プロセスにおける夢の反
応の一つに挙げられていた。  

 粒径 2 nm 以下の金属ナノクラスタは、サイズ、
組成、幾何構造により多様な電子状態をとるためバ
ルク金属では見られない特異な性質を示す。公募班
の山添等（首都大学東京）は配位子保護金属クラス
タ（例えば Au25(SC2H4Ph)18、図５を前駆体として用
いることで、サイズ・組成を原子精度で制御した革
新的な担持金属クラスタ触媒の開発を行っている。
山添等が合成した金ナノクラスタの構造解明につ
いて、共同研究を進めた。一連の予備実験・改良を
基に、マルチスライス計算を用いた 3D 構造再構成
の方法が有効であることが分かり、結果をまとめて
論文化を進めている。 

 試料班の久保園（岡山大）らが合成したメタルド
ープトポロジカル絶縁体である Ag ドープ Bi2Se3の
構造同定を TEM/STEM の EDX・EELS により行っ

 

図３. 金ナノ粒子の TEM 像と３D 再構成図 

 

図４. Pd@Ag コア－シェル型ナノ粒子触媒 

 
図５.金ナノクラスタ 

 

図６. Ag ドープ Bi2Se3の STEM 像 



た。この試料は、本領域の異なる計測手法で共通化して測定を行っているターゲット試料で
あり、Ｘ線グループと協力して研究を進めた（図６）。 

 

【課題３】単原子、単分子、ナノクラスタなどの
ナノ構造体を、グラフェンを担持材料として、電
子顕微鏡によって原子分解能イメージングする
手法およびそれを応用する研究を進めた。 

 独自に開発した CVD 装置を用いて、本領域の
目的に合わせて最適化したレシピで銅箔上に単
層グラフェンを成長させ、ラマン分光および
TEM 回折パターンにより事前評価を行った。し
かし、同一試料に対してラマンでは一層、TEM で
は二層のグラフェンと判断されるケースが多く
あり、TEM 実像をマルチスライスシミュレーシ
ョン像と比較することで、二層の層間距離は数
十 Å であり、通常一層の上に成長してできる二
層の 3.4Å とは大きく異なることが分かった（図
７）。試料合成過程を詳細に検討した結果、銅箔
の上下で成長した単層グラフェンが、転写の過
程で重なることが明らかとなり、これを解決す
る方法を考案した[8]。 

 グラフェン表面のテラスは化学的に不活性
であることから、一般的には、炭素原子が抜け
たボイドなどの欠陥に特定元素が吸着し、活性
サイトになると考えられている。一方で、グラ
フェン上には炭素由来のコンタミネーション
が発生しやすく、グラフェンの用途を制限して
いる重要な問題であることは良く知られてい
るにもかかわらず、原子構造は不明のままであ
った。詳細な解析の結果、その構造は３次元に
積層したナノスケールのナノグラフェンであ
ることが分かってきた（図８） [9]。   

 また、ナノ構造体の極限の最小サイズである
単原子そのものをイメージングのターゲット
とするために、孤立した単原子を凝集すること
なくグラフェン上に分散する手法について研
究した結果、プラズマスパッタリングによって
白金（Pt）単原子の分散体を作成できる技術を
確立した。TEM/STEM による原子分解能イメ
ージングにより、Pt は主にナノグラフェンのス
テップエッジに吸着しており、その原子配置を特定した（図９）。さらに、XPS（X 線光電
子分光）により、結合エネルギーがバルクに比べて約 2eV 大きくシフトしていることが明
らかになった。実験により得られた結果を基に、結合エネルギーの絶対値を求められる DFT

計算を開発した尾崎（東大）らと協力することによって、ナノグラフェンのステップエッジ
に吸着した Pt の電子状態を解明した[10]。森川（阪大）らもエッジ結合に対して詳細な DFT

計算を行った。また、Pt を窒素（N）ガス中でスパッタリングすると、Pt 単原子の分散性が
大きくなることを見出した[11]。さらに、シリコン（Si）、酸素（O）もステップエッジに吸着
していることが分かってきており、理論班の鷹野 G らの計算[12]と合わせて結果のまとめを
進めている。 

 
図８．グラフェン上のナノグラフェン 

 

図７.ラマンと TEMによるグラフェン評

価 

 

図９．ナノグラフェンのステップエッジが活性サイト 



 これらの研究で、白金原子に限らず、ナノグラフェンは炭素系材料の吸着現象にとって基
本的な構造であり、ステップエッジは多数の元素、分子、クラスタのアンカーとなっており、
活性サイトであることが明らかとなってきた。一連の研究は、核生成、ナノクラスタ形成、
触媒活性などの物理的・化学的な反応過程を原子スケールで解明するための基礎研究への
展開と、デバイスや単原子触媒への応用技術などに直結することが期待できる。  
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研究成果の概要（和文） 
本研究グループでは、第一原理電子状態計算手法を開発・駆使して、実験的には解明が難し
いような原子レベルでの活性サイト構造やその構造が持つ機能を調べ、それらの物質の持
つ性質を支配する要因を明らかにし、その知見を元により望ましい性質を持つ物質をデザ
インする指針を与えることを目指してきた。具体的には Si 中の高濃度 As ドーパント、グ
ラフェンに担持した Pt 単原子触媒の構造と燃料電池電極としての反応性、ZnSnAs2 中にド
ープした Mn 周りの局所構造と磁性半導体としての機能、SrTiO3 中にドープした Rh の局所
構造とその光触媒機能、BEDT-TTF 系材料における X 戦傷者損傷過程の解明、などで成果が
あった。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
本研究による成果で、物質の原子レベルでの局所構造を精度よく、且つ、効率的に求めるこ
とができる第一原理電子状態計算プログラムを開発・整備するとともに、それを用いる事に
より、これまで未解明であった触媒や半導体、有機材料中での局所構造とその物質の持つ物
性や化学的反応性の関連が明らかになり、これらの機能を発現する要因が明らかになり、燃
料電池電極触媒や Si 半導体、希薄磁性半導体、光触媒、メタノール合成触媒などでより望
ましい性質を持つ物質をデザインする際の指針を与えることができた。 
 
研究成果の概要（英文） 
In this research project, we have developed first-principles electronic structure 
calculation program code that can accurately and efficiently calculate local 
structures of materials at the atomic level, and by using it, we have clarified 
the relation between local atomic geometries in materials and physical and chemical 
properties of those materials. Local atomic geometries of materials and the 
relation to their functions are quite often difficult to elucidate experimentally, 
and therefore, roles played by our first-principles simulations are very important 
in this field. 
Specifically, we have succeeded in clarifying the atomic structures and electronic 
and chemical properties of highly doped As in Si semiconductor devices, Pt single-
atom catalysts supported on graphene nanoribbon in fuel cell electrodes, Mn doped 
in ZnSnAs2 for diluted magnetic semiconductors, Rh doped SrTiO3 for photocatalysts, 
X-ray induced damage in BEDT-TTF organic materials. 
 
研究分野： 量子シミュレーション 
 
キーワード： DFT 表面科学 半導体 ドーパント 金属 触媒 酸化物 
 
 
 

  



１．研究開始当初の背景 
第一原理電子状態計算手法は、ナノスケールでの構造が与えられれば、それらの構造の

持つ安定性や機能を解明することを得意としている。しかしながら、ナノスケールの不規則
な「３Ｄ活性サイト」の正確な構造が実験的に与えられることは滅多にない。現実の界面構
造は、有限温度や有限圧力の影響を受けて大きく「３D 活性サイト」構造を変え、その機能
に重要な影響を及ぼす。重要な例が、自動車排ガス触媒等の不均一触媒である。温度や雰囲
気ガスの成分によって構造を大きく変え、構造変化が触媒の反応性や寿命に大きな影響を
与える。本研究では、これらの問題に真正面から取り組むため、第一原理電子状態計算と統
計力学的手法を組み合わせて、第一原理電子状態計算の精度で有限温度・有限圧力でのナノ
スケールの「３D 活性サイト」構造を解明し、実験家と共同で実験的に実証し、さらに、試
料班や応用班により良い材料を設計する指針を与えることを目指す。 

 

２．研究の目的 
申請者らは第一原理電子状態計算手法を用いた物質研究を行ってきており、実験グルー

プとの共同研究も数多く行ってきた。ナノスケールの構造等、実験的な情報だけでは不十分
な場合が多いことを痛感してきている。一方、理論的にはモデル化しやすい規則的な構造に
ついて研究がなされてきたが、触媒反応の活性点としては表面欠陥等、ナノスケールの不規
則な構造の場合が多い。そこで、理論的にこれらの不規則構造について統計力学的手法を用
いて求める必要があるとの結論に至った。 

本研究計画では、次の３項目について研究を進める。 

【課題１】第一原理電子状態計算と統計力学的手法による構造・反応経路探索の確率 

高精度な第一原理電子状態計算手法と統計力学的手法とを組み合わせ、複雑な表面や界
面での「３D 活性サイト」構造や反応経路を効率的に探索する手法を確立する。 

【課題２】 触媒等への適用と実証実験 

作成した手法を、自動車排ガス触媒、電極触媒界面、グラフェン担持金属クラスター、半
導体酸化物界面等に適用し、 求めた「３D 活性サイト」構造を実験グループと共同で実証
実験する。 

【課題３】「３Ｄ活性サイト」構造の持つ機能を解明とデザイン 

「３Ｄ活性サイト」の持つ機能を第一原理計算から予測し、さらにそれらを支配する要因
を明らかにし、応用班と共同でデバイスへの応用を検討する。 

 

３．研究の方法 
各課題を達成するために、以下のような方法をとる。 

【課題１】酸化物やグラフェン等に担持されたナノスケールのクラスターや半導体中の格
子欠陥、界面構造等の構造と反応過程を効率的に探索するため，第一原理電子状態計算に高
精度な van der Waals 汎関数の実装を行い、また、統計力学的手法とを組み合わせることに
より、複雑な表面や界面での「３D 活性サイト」構造や反応経路を効率的に探索する手法を
開発する。 

【課題２】 触媒等への適用と実証実験 

不均一触媒反応や、半導体エッチング、グラフェン担持金属触媒、半導体不純物等、重要な
課題に取り組み、構造と反応過程を理論的に予測することを試みる。試料班、手法班と連携
して理論的予測や実証実験を行う。 

【課題３】求まった「３D 活性サイト」の構造を元に第一原理電子状態計算により機能解明
を行い、より有用な材料をデザインする指針を与える。 

 

４．研究成果 
【課題１～３】について、研究成果を紹介する。 

【課題１】 

(1) ファン・デル・ワールス汎関数の実装 

有機物質やグラファイトなどが関与する活性サイト構造を求めるためには、用いる汎関数
の精度が重要になってくる。弱い吸着状態をかなり精度よく記述することができると報告
されている濵田による van der Waals 密度汎関数法を第一原理電子状態計算プログラム
STATE-Senri に組み込みを行った。非局所相関汎関数は 

E𝑐
𝑛𝑙 = ∬𝑑𝑟𝑑𝑟′⃗⃗⃗𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)Φ(𝑟, 𝑟′) 

と実空間中の二重積分で表されるため、計算量がかなり多くなる。これを Wu, Gigy らの提
案したようにカーネル関数をスプライン補間することによりフーリエ空間での一重積分に
変換する方法を採用した。これによって精度をほとんど落とさずに計算速度を格段に向上
させることが可能となる。 

実装したファン・デル・ワールス汎関数を用いて、典型的な物理吸着系について調べた。
本研究ではグラフェンに吸着したナフタレン単層膜を考え、第一原理計算による IPS の解
析を行った。まず van der Waals 密度汎関数法によりナフタレンの吸着構造を決定したとこ



ろ、π-π 相互作用によりナフタレン分子は約 7 度傾斜し、実験と一致する結果が得られた。
さらにバンド構造の詳細な解析から、グラフェンの IPS に加えてナフタレン分子層にも同
様の IPS が出現し、これらの混成により吸着系の IPS が形成されることが分かった。分子層
の最低の IPS はグラフェンと同程度の有効質量を持つため混成後も有効質量はほぼ変化せ
ず、HOPG 上で観測された実験結果と定性的に一致する。さらにナフタレンの分子軌道とも
混成し、有効質量が増加した IPS も形成されることが分かった。 

 

(2) Co をドープした TiO2の構造解明とトポロジカルデータ解析 

 TiO2 を母相として Co を 5%ドープすることで強磁性を発現した系の構造と電子状態（磁
性発現メカニズム）の解明は、01 福村班や 05 林班と連携しつつ本新学術領域の期間を通し
て取り組み続けた課題である。その難しさは、蛍光 X 線ホログラフィー法や XAFS 測定が
示唆する Co 周囲の局所構造を母相であるルチル型もしくはアナターゼ型の TiO2 に適切に
埋め込んで熱的に安定な全体構造を得ることにある。第一原理計算に条件付きランダム構
造探索の手法の導入することで克服できたかと思えたが、ドーパント濃度との整合性や系
の不均一性といった大域的かつ熱統計学的な情報も避けられない様相となった。 

 そこで、先端的な 3D イメージングによる原子配置の同定をトポロジカルデータ解析の手
法で支援するという、これも本領域開始当初から模索してきたアプローチを加速した。これ
は、広視野の TEM 画像に含まれる局所構造の違いを非経験的かつ定量的に抽出し可視化す
る枠組みとして実装をほぼ終え、Co: TiO2への適用に向けて実証が進んでいる。 

 

【課題２】 

(3)グラフェンに担持された Pt 単原子の構造とその触媒活性機構の解明 

単原子触媒は、触媒活性を高め、使用される貴金属の量を減らすための有望な方法として注
目を集めている。グラフェン上に担持された Pt 原子は、直接メタノール型燃料電池におけ
るメタノール酸化電極触媒として高い反応性を示すことが示された。しかしながら、その高
い触媒活性の起源を理解するための鍵である原子構造はまだ明らかにされていなかった。
従来, グラフェン上の Pt クラスターに関する研究が行われてきたが, そのようなモデルで
は高い触媒活性は理解できなかった。本新学術領域の郷原グループ(A02 班)では高分解能電

子顕微鏡を用いて Pt をグラフェン上に担持した系の観察を行い、グラフェンエッジに Pt が
結合していることを見出した。そこでグラフェンナノリボンの端部を中心に、グラフェンに
吸着した白金の構造を調べるための計算研究を行い、その局所構造と触媒活性について解
明を行なった。図に示すように Pt 原子がジグザグ・エッジの炭素と置換した構造が、実験
条件下ではもっとも現れやすい構造である。この局所構造の持つ化学反応性を調べたとこ
ろ、直接メタノール燃料電池のアノード電極触媒として CO 耐性が高い要因が明らかになっ
た。 

図 1. グラフェン・リボンのジグザグ・エッジに Pt 単原子が結合する場合の、炭素と水素の化
学ポテンシャルの関数とした相図。それぞれの局所構造を示す。 



 

(4) Rh ドープした SrTiO3 の電子状態の解明 

水を光分解して水素を生成する取り組みは再生可能エネルギー開発の一翼としても期待さ
れているが、その成否は高効率な光触媒電極のデザインにかかっている。そこで、近年、可
視光域を利用した水の光分解触媒として有望視されている Rh をドープした SrTiO3 

（Rh:SrTiO3）を対象に、Rh3+と Rh4+がギャップ中に作る準位について実験と理論の両面か
ら理解を進めた。特に、その触媒活性を向上させる鍵となる光キャリアの長寿命化を担って
いる伝導帯近傍のギャップ準位（浅いアクセプタ準位）の起源について、Rh と酸素欠陥（VO）
との相互作用に注目しつつ、Lippmaa（A01 班）や林（A02 班）らの実験結果を踏まえて hybrid

型の高精度な密度汎関数を用いた第一原理計算により理論的な解析を行った。 

その結果、VO とは共存するが隣接しない Rh（6 配位）は 3 価の状態を取り浅いアクセプタ
準位には寄与しない一方、VO と隣接する Rh（5 配位）は 1〜3 価の状態を取り、特に 3 価

の状態を取った場合に Rh の dz2 軌
道由来の浅いアクセプタ準位を生
成することが分かった（図 2. ）。
SrTiO3 中の VO は単独でも浅いア
クセプタ準位を生成することは以
前から指摘されていたが、ドープさ
れた Rh が一定の濃度を超えると
Rh-VO 間の相互作用に由来する上
記のメカニズムが支配的になるこ
とを明らかにできた。 

 

 

 

 

(5) BEDT-TTF 系材料における「X 線照射損傷の活性サイト」の解明 

X 線の照射による試料の損傷は、特に有機物において避けられない問題であるが、「どこが
どのように壊れやすいのか」を解析・予測するための計算機シミュレーションの活用はまだ
進んでいなかった。そこで、十分に局在した内殻励起状態（core hole）を持つ原子番号 Z の
原子は原子番号が Z+1 になったように振る舞うとする「等価内殻モデル（ECM）」に着目し、
これが内殻準位から電子を 1 個取り除いた擬ポテンシャルによる core hole の表現と相性の
良いことを利用して、第一原理計算の枠組みで簡便に照射損傷を解析・予測できることを実
験グループとの共同研究により実証した。対象としては、損傷の蓄積が緩やかであり、電気
伝導度・電荷移動量・振動スペクトルの実験データの経時変化を参照できる BEDT-TTF 系
におけるアニオン層（Cu[N(CN)2]Br）を選定した。 

得られた結果は、X 線との相互作用が大きな Cu や Br は損傷に直接は関与せず、C や N と
いった軽元素への core holeの導入が決定的な役割を果たすという興味深いものであった（図
3.）。これを踏まえて軟 X 線光源により N の内殻だけを励起する実験（05 林班と 06 木下班

の協力を得て共同研究者である東
北大・金研の佐々木孝彦教授が実施）
を行ったところ、実際に照射損傷の
進行が確認された。 

また、結合の切断が不可逆的な損傷
に至るには、平行して隣接する 2 本
の C-N 結合が同時に切断されてつ
なぎ替えを起こす必要があるが、タ
ンパク質などの 3 次元的な有機物質
では、ある切断が修復される前に近
くの別の部位が切断されて結合の
つなぎ替えが起きる確率が高くな
り、より損傷を受けやすいであろう

ことが示唆された。 

 

 

 

【課題３】 

(5) Mn ドープ ZnSnAs2の磁性とその Mn 配置に関する距離依存性 

半導体スピントロニクス実現のため室温強磁性を持つ希薄磁性半導体の作製が精力的に行
われている。今まで(Ga,Mn)As のような III–V 族強磁性希薄磁性半導体がスピントロニクス
材料として理論的にも実験的にもよく調べられてきた。最近、ZnSnAs2:Mn における室温強
磁性が報告され、II–IV–V2 族に Mn がドープされた系について再調査が行われている。本研
究ではまず Zn(Sn,TM)As2 及び(Zn,TM)SnAs2(TM = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)における磁性を調べ

図 2. SrTiO3 中の Rh 局所構造と電子状

態 

図 3.BEDT-TTF 系材料中の X 線損傷過程 
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るため、それらの電子状態を KKR-CPA-LSDA 法による第一原理計算で調査した。また、平
均場近似によりそれらのキュリー温度を見積もり、強磁性発現メカニズムについても調査
した。その結果、Zn(Sn,V)As2、Zn(Sn,Cr)As2, Zn(Sn,Mn)As2, (Zn,V)SnAs2 及び(Zn,Cr)SnAs2に
おいてハーフメタリックで高スピン状態の強磁性状態となり高いキュリー温度を示すこと
がわかった。特に Zn(Sn,Mn)As2において最も高いキュリー温度を示した(図 4, 5)。これは Sn

サイトに選択的に Mn を、あるいは Zn サイトに選択的に Cr,もしくは V を添加出来れば、
高いキュリー温度を実現する可能性を示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(6) 振動励起による CO2分子の水素化反応促進 

CO2 から蟻酸アニオンであるフォルメート(HCOO)への水素化は，Cu-Zn 系触媒により
CO2 と H2 からメタノールを合成する触媒反応において最も重要な素過程の一つで ある.こ
れまで，反応速度論的な考察によって，フォルメート合成は Eley-Rideal (ER)型機構で起こ
ることが示唆されていた.ER 型反応機構では，触媒表面に衝突した CO2 が直接吸着水素と
相互作用して反応が進むため，入射する CO2の並進，回転，および振動 のエネルギーを制
御することによってフォルメート合成を促進できる可能性がある.高精度な van der Waals 汎
関数による第一原理分子動力学法による解析の結果、フォルメート分解によって脱離する
CO2 の並進エネルギーは約 0.15 eV であるのに対し，O–C–O の変角振動モードは約 0.26 

eV と大きな値を示すことが明らかとなった.これは，CO2 の O–C–O 変角振 動モードを選
択的に励起することによりフォルメート合成反応が格段に促進されることが 理論的に予
測される.これによってより効率的なメタノール合成を実現する触媒反応過程 の設計につ
ながると期待出来る. 
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研究成果の概要（和文） 
次の３つの課題の研究を行った。【課題１】第一原理電子状態計算による有機半導体の電

子・結晶構造と活性サイトの理論。【課題２】有機半導体のキャリア伝導と活性サイトの理
論。【課題３】有機半導体のフォノン場、フォトン場との相互作用と活性サイトの理論。そ
こで、領域内で連携して有機半導体の詳細な構造解析を行った。また、輸送特性、フォノン、
フォトンとの相互作用を解析し、有機半導体の高性能新規材料開発のための理論を作成し
た。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義  
フレキシブルで軽量な有機半導体は、近年、様々な新規分子合成による伝導機能の性能向

上が著しく、塗布型プロセス製造法の発展による低コスト化も相まって、次世代電子デバイ
ス材料として強く期待されている。この有機半導体のキャリア伝導特性の制御には、原子レ
ベルでの詳細な原子構造解析を行い、様々な散乱機構を取り入れた量子伝導理論を用いた
キャリア伝導解析による理論的体系を構築することが求められていた。ここで作成実証さ
れた理論は今後の有機半導体材料開発に貢献でき、学術的意義および社会的意義は大きい。 

 

研究成果の概要（英文）：  
We studied the following three issues:【Theme1】Theory of electronic/atomic structures and active 

sites of organic semiconductor by first-principles calculations.【Theme2】Theory of carrier transport 

and active sites of organic semiconductors.【Theme3】Theory of interactions with photon/phonon 

fields and active sites of organic semiconductors. 

 We performed detailed structural analysis of organic semiconductors cooperating within the area. We 

analyzed transport properties and interaction with phonons and photons, and developed a theory for 

high performance new materials for organic semiconductors. 

 

 

研究分野：物性理論 

 

キーワード：有機半導体 活性サイト 理論  

 

  



１．研究開始当初の背景 
フレキシブルで軽量な有機半導体は、強い共有結合で結ばれた分子が弱いファンデルワ

ールス結合で凝集した結晶からなり、近年、単結晶化と様々な新規分子合成による伝導機能
の性能向上が著しく、塗布型プロセス製造法の発展による低コスト化も相まって、次世代電
子デバイス材料として強く期待されている。有機半導体はファンデルワールス結合に由来
する柔らかい構造であるため、これまで構造変化に伴う不規則性に由来する様々な散乱に
よりキャリア移動度は大きくならなかったが、最近のルブレンやペンタセンに代表される
高性能な単結晶有機半導体トランジスタはアモルファスシリコンの性能を凌駕し、現在そ
のキャリア伝導のメカニズム解明と更なる伝導特性の性能向上が大いに期待されている。 

この有機半導体のキャリア伝導特性の解析およびその制御には、個々の分子の性質とそ
れが集合した固体の性質に加え、欠陥、静的および動的乱れ、熱揺らぎ、基板・電極界面等
の不規則性に由来する散乱活性サイトの解明と制御が重要になっている。そのため、原子レ
ベルでの詳細な原子構造解析を行い、様々な散乱機構を取り入れた量子伝導理論を用いた
キャリア伝導解析による理論的体系を構築することが求められている。 

その様々な散乱機構を考慮して原子レベルから有機半導体の伝導特性を解析することは、
従来型の伝導理論では困難であったが、小林らは１億原子系の量子伝導計算が可能な独自
の輸送特性解析法として時間依存波束拡散伝導法を開発し、田村とともに有機半導体の伝
導機構を解析することに成功してきた。また、伝導解析において重要な原子配置やその乱れ
を解析する第一原理計算法において、有機半導体の解析に重要なファンデルワールス力を
十分に取り扱うことが難しかったが、最近分子間力を高精度に計算する方法として、
Lundqvist らのファンデルワールス密度汎関数 vdW-DF や濱田による有機系の計算に適した
汎関数 rev-vdW-DF2 などが開発されてきた。さらに、それらを基に柳澤らが有機半導体へ
応用し、多体相関効果を含めて原子・電子構造解析に成功してきた。 

 

２．研究の目的 
 この課題は、高精度に分子間力や多体相関を解析できる第一原理計算や様々な散乱機構
を考慮したキャリア伝導理論の開発と応用に実績のある者で構成され、精密な構造解析と
それに基づいた輸送解析を連携して行い、実験グループとも共同して有機半導体の活性サ
イト理論の構築を行う。従来のモデル化された理論を越え、原子レベルからの高精度な理論
による高性能有機半導体の理論的方法論を確立し、設計指針作成を目的として以下の３課
題を研究目的とした。 

【課題１】第一原理電子状態計算による有機半導体の電子・結晶構造と活性サイトの理論 

第一原理電子状態計算法により有機半導体の結晶、 薄膜の電子状態、原子配置を解析し、
高精度な多体相関の解析を踏まえた電子構造やファンデルワールス力を考慮した原子配置
を明らかにするとともに、エネルギー準位、分子間力、静的動的乱れ、熱揺らぎ、界面の効
果を定量的に評価する。これらを３Ｄ原子イメージングで得られた活性サイトの実験デー
タと比較検討を行い、新規合成物質に対する理論解析の方法論を確立させる。 

【課題 2】有機半導体のキャリア伝導と活性サイトの理論 

第一原理電子状態計算や３Ｄ原子イメージング解析による原子配置、エネルギー準位、分
子間力、乱れ、揺らぎの解析を基に、時間依存波束拡散伝導理論を用いて有機半導体のキャ
リア伝導機構を解析し、散乱機構を明らかにするとともに、新規合成物質に対する伝導制御
の理論作成を行う。 

【課題 3】有機半導体のフォノン場、フォトン場との相互作用と活性サイトの理論 

有機半導体のフォノン場、フォトン場との相互作用を解析し、フォノンやフォトンとのエ
ネルギー変換機構を明らかにするとともに活性サイト制御による新規材料開発のための理
論を作成する。 

 

３．研究の方法 
【課題１】第一原理電子状態計算による有機半導体の電子・結晶構造と活性サイトの理論 

有機半導体の原子配置および構成分子間の相互配置を第一原理的に予測・再現し、そのよ
うな構造的要素の電子状態への影響を定量的に評価する枠組の確立を目指した。分子間の
ファンデルワールス(vdW)力を定量的かつ現実的な計算機負荷で取り扱い可能な第一原理
計算法に、vdW 密度汎関数(vdW-DF)がある。近年いくつか提案された vdW-DF の中でも、
濱田が開発したルブレン単結晶など有機結晶系の格子定数の再現の定量性が高いものを用
い、対象とする有機半導体結晶の構造最適化を行った。 

 また、そのような原子配置や分子間の相互配置が、キャリア輸送や光学吸収などの物性に
どう影響するのかを従来よりも定量的に評価する試みも行った。結晶中に注入されるキャ
リア（正孔・電子）への遮蔽効果の記述を、多体相関の記述で物理的に高度化した第一原理
バンド計算法（GW 近似）により行った。ここでは、一般に単位格子内の原子数が多くなる
分子結晶系への扱いが可能になるよう、計算プログラムを独自に並列化・効率化し、適用を
進めた。 

【課題 2】有機半導体のキャリア伝導と活性サイトの理論 

第一原理電子状態計算や実験結果を基にした原子配置、静的動的乱れ、揺らぎの解析を踏



まえて時間依存波束拡散伝導法により有機半導体のキャリア伝導を解析した。この計算理
論では電子波束の時間発展計算と、荷電キャリアに伴う格子ひずみや分子運動を記述する
分子動力学計算を連立させて解き、分子振動の熱揺らぎ、ポーラロン生成、トラップポテン
シャル等の様々な散乱機構を同時に取り込み、キャリア輸送機構に対する活性サイトの解
析を行うことができる。密度汎関数理論に基づく第一原理計算によって分子間相互作用、電
子-フォノン相互作用を評価し、キャリア伝導機構を解析した。これにより、ホッピング伝
導からバンド伝導までを統一的に取り扱うことができ、新規物質の物性予測に利用可能で
ある。 

【課題 3】有機半導体のフォノン場、フォトン場との相互作用と活性サイトの理論 

有機半導体中の電子移動における電子-フォノン相互作用の評価に加えて、励起子拡散、
光電子物性等を解析する方法論を開発し、動的格子歪みや欠陥の影響下での伝導機構を解
析した。また、有機薄膜太陽電池の光誘起電荷分離や一重項励起子分裂（シングレット・フ
ィッション）を理論解析するため、第一原理的に決定したモデルハミルトニアンを考慮した
量子ダイナミックス計算を行った。 

 

４．研究成果 
【課題１】第一原理電子状態計算による有機半導体の電子・結晶構造と活性サイトの理論 

オリゴアセンやフタロシアニン系有機半導体単結晶の結晶構造最適化計算を rev-vdW-

DF2 を用いて系統的に行った。その結果、実験的に知られる複数の結晶多形の格子定数が、
実験値から 1%程度の誤差で精度良く再現されることを確認した。得られた結晶構造下での
価電子帯端の幅は、ARPES のデータとも一致が見られた。価電子帯端の幅 W や飛び移り積
分の大きさが、結晶構造や構成分子同士の距離・配向に依存して鋭敏かつ複雑に変化するこ
とが示唆され、結晶構造や構成分子同士の相互配置の理解や制御が、有機半導体のキャリア
輸送の制御においても重要であることを示した。本研究のアプローチによって、理論計算値
と 0 K や低温下での結晶構造の実験値と極めて一致がよいことが分かったが、その一方で、
有限温度下での構造の決定もより精度良く再現できるようにして、実デバイスが動作する
室温付近での電子状態やキャリア輸送の性質の信頼性の高い予測につなげる必要があるこ
とも明らかにした。 

有機半導体のバンド構造・バンドギャップの高精度な予測（GW 近似）の取り組みも、前
述の結晶構造の影響の観点から行った。頻用されてきた密度汎関数理論の近似（LDA, GGA）
では大幅に過小評価されていたのが、実験値との一致が良くなることを確認した。これは、
光電子分光の実験における注入電荷（正孔・電子）の遮蔽が、多体相関の記述によって物理
的に正しく記述されるためである。このような遮蔽の効果が、温度に依存して結晶が熱膨張
することで小さくなる効果も再現することができた。さらに、遮蔽の効果の大きさは、実験
的には分極エネルギーとして、孤立分子と結晶におけるイオン化エネルギー（IE）や電子親
和力（EA）の変化として測定されるが、これらのエネルギーは、測定される表面の影響を
受ける。その影響は、有機半導体の表面で注入電荷が受け、特に長距離的な静電相互作用の
寄与として、LDA・GGA 程度の精度で表面での電子のポテンシャルを再現することが可能
であり、バルクの GW 近似の計算によるバンドギャップにそのように見積もった表面での
静電相互作用の効果を付け足すことで、表面の分子配向に依存した IE や EA も比較的効率
良く再現することが可能であることがわかった。 

さらに、Bi(0001)基板上に成長したペンタセン薄膜について、表面 X 線回析のデータを出
発点として理論計算によって構造最適化および電子構造の解析を行い、角度分解光電子分
光の結果と一致することを示し、Bi 基板とペンタセン薄膜間の相互作用で誘起された結晶
内の分子配向が異なる新しい結晶相の成長を明らかにした。ベンゼン環の数の増加ととも
に移動度も増加する傾向が明らかにされたフェナセン薄膜に対して、X 線 CTR 計測データ

     

図：Bi 基板上の新しいペンタセン結晶相（左）とそのエネルギーバンド構造（右） 



と理論計算によるバルク構造データを組み合わせて、フェナセンの表面構造解析を成功さ
せた。このように有機半導体の結晶構造、電子構造の高精度な計算を実証した。  

 

 

【課題 2】有機半導体のキャリア伝導と活性サイトの理論 

従来、熱活性型で低移動度な有機半導体の伝導機構は、マーカス理論で理解されてきた。
これは１分子に局在したキャリアが分子間をホッピングして伝播する描像である。しかし
最近の単結晶有機半導体は、アモルファスシリコンを凌駕するほど高移動度で、その温度依
存性もバンド伝導的特徴を有する。またキャリアも数十分子に広がっていることが電子ス
ピン共鳴スペクトル測定から明らかになっている。そこで我々は分子描像に立脚して、ホッ
ピング伝導機構からバンド伝導機構までを一括して扱える計算理論として時間依存波束拡
散法を開発してきた。静的動的乱れ、熱揺らぎ、ポーラロン生成、トラップポテンシャル等
の様々な散乱活性サイトの効果を同時に取り込み、キャリア輸送機構に対する活性サイト
の解析を行うことができる。実験や密度汎関数理論に基づく第一原理計算により決定され
た有機半導体結晶構造に対して、キャリア輸送特性、移動度、その異方性や温度依存性を解
析した。従来の実験データを高精度に再現することができ、さまざまな材料の性能予測が可
能なことを示した。また、結晶中の分子運動の熱揺らぎの理論解析とキャリアコヒーレンス
の解析によって両者の相関を明らかにするとともに、熱揺らぎ制御によりバンド伝導機構
の増強と高移動度化が可能なことを明らかにした。このように、原子レベルからの移動度計
算を実証し、散乱活性サイトを明らかにするとともに、新規合成物質に対する伝導制御の理

論作成を行った。 

 

【課題 3】有機半導体のフォノン場、フォトン場との相互作用と活性サイトの理論 

 時間依存波束拡散伝導法の輸送解析においては、様々な散乱活性サイトの効果を同時に
取り込んで伝導特性を解析し、支配的な散乱機構を明らかにすることができる。そこで、詳
細な電子-フォノン相互作用の評価により、伝導特性に支配的なフォノンモードを明らかに
した。また、ナノグラフェンとフラーレンの共結晶に関して、電子伝導特性を理論解析した。
ナノグラフェン⁻フラーレン共結晶については光吸収による電荷分離が観察されており、デ
バイスへ応用するポテンシャルがあるが、電荷再結合の問題があるため実験的に電子伝導
を観測することは困難である。我々は、π スタックしたナノグラフェンの電荷移動度を第一
原理計算と時間依存波束拡散伝導理論で解析し、欠陥の無いナノグラフェンでは電荷の非
局在化によって数十 cm2/Vs 程度の高い電荷移動度が実現可能なことを明らかにした。 

 有機太陽電池のエネルギー変換効率の向上のため、１つの光子から２つの電子・正孔対を
生成するシングレット・フィッション（一重項励起子分裂）の解析を行った。有機半導体の
光吸収で生成した一重項励起子は隣接する分子との相互作用で２つの三重項励起子に分裂
する。我々は様々な有機結晶について、シングレット・フィッションの反応機構を第一原理
計算と量子ダイナミックス計算で解析した。ペンタセン結晶中では電荷分離状態を経て超
高速のシングレット・フィッションが起こるのに対し、ルブレンの π スタック構造は対称性
のためシングレット・フィッションの速度が減少することが明らかとなった。また、第一原
理計算によって三重項励起子対が分子間励起子相互作用によって安定化されることが示さ
れ、フリー三重項への解離は一般的に吸熱反応となることが明らかとなった。このように、
電子格子相互作用の評価に加えて、光誘起電荷分離、励起子動力学、一重項励起子分裂の量
子ダイナミクス計算を実証した。 

    
図：ペンタセン結晶の移動度の温度依存性（左）とキャリアコヒーレンスと熱揺らぎの相関（右） 



 

上記のように、従来困難であったファンデルワールス力で弱く結合した有機半導体結晶の
構造、電子状態、輸送特性等の解析法を確立し、それぞれの【課題１】【課題２】【課題３】
について当初の計画通り順調な成果を上げた。 

 

５．主な発表論文等 
 

〔雑誌論文〕（計 54 件）（査読有り） 

①Y. Wakabayashi, M. Nakamura, K. Sasaki, T. Maeda, Y. Kishi, H. Ishii, N. Kobayashi, S. 

Yanagisawa, Y. Shimo, and Y. Kubozono, 

J. Am. Chem. Soc. 140, 14046 (2018).  

②H. Ishii, N. Kobayashi, K.Hirose,  

Phys. Rev. B 95, 035433 (2017) 

③C. Yong, A.Musser, S.Bayliss, S. Lukman, H. Tamura, O. Bubnova, R. K. Hallani, A. Meneau, R. 

Resel, M. Maruyama, S. Hotta, L. M. Herz, D. Beljonne, J. E. Anthony, J. Clark, and H. Sirringhaus,  

Nat. Commun. 8, 15953-1-12 (2017) 

④T. Kubo, R. Hausermann, J. Tsurumi,  J. Soeda, Y. Okada, Y. Yamashita, N. Akamatsu, A. Shishido, 

C. Mitsui, T. Okamoto, S. Yanagisawa, H. Matsui, and J. Takeya,  

Nat. Commun. 7, 11156 (2016).  

⑤F. Matsui, R. Eguchi, S. Nishiyama, M. Izumi, E. Uesugi, H. Goto, T. Matsushita, K. Sugita, H. 

Daimon, Y. Hamamoto, I. Hamada, Y. Morikawa,  

Sci. Rep 6, 36258 (2016) 

 

〔学会発表〕（計 54 件） 

①  N. Kobayashi, Theory of charge and heat transport at the atomistic level, 25th International 

Colloquium on Scanning Probe Microscopy, Atagawa, 2017/12/7-9 (invited) 
② S. Yanagisawa, 3rd Computational Chemistry (CC) Symposium of ICCMSE 2017, Thessalonki, 

Greece, 2017/4/21-25 (invited) 
③ H. Tamura, TSRC Workshop: Quantum dynamics and spectroscopy in condensed-phase materials 

and bio-systems, Colorado, USA, 2015/6/8-12 (invited) 
 

〔図書〕（計 3 件） 

① N. Kobayashi, H. Ishii, K. Hirose, Theory of Electrical Conduction in 3D Local Structure and 

Functionality Design of Materials, eds H. Daimon, Y. C Sasaki (World Scientific, 2018) p133-

146 

② 小林伸彦、石井宏幸、広瀬賢二、電気伝導理論、機能構造科学入門、監修 大門寛, 佐々
木裕次 (丸善 2016) p111-121 

③ K. Hirose and N. Kobayashi, Quantum transport calculations for nanosystems (Pan Stanford 

Publishing, 2014) 

 

〔その他〕 

ホームページ等 

新学術領域３Ｄ活性サイト科学 http://www.3d-activesite.jp/ 

筑波大学小林研 http://www.bk.tsukuba.ac.jp/~cmslab/ 

 

６．研究組織 
 

(1)研究分担者 

研究分担者氏名：柳澤 将 

  
図：分子結晶中のシングレット・フィッション。三重項励起子ペアの解離過程と Marcus–Levich–Jortner 

レート。 

TT T + T

 



ローマ字氏名：YANAGISAWA, Susumu 

所属研究機関名：琉球大学 

部局名：理学部 

職名：准教授 

研究者番号（8 桁）：1800140127 

 

研究分担者氏名：田村宏之 

ローマ字氏名：TAMURA, Hiroyuki 

所属研究機関名：東京大学 

部局名：先端科学技術研究センター 

職名：准教授 

研究者番号（8 桁）：1130187528 

 

(2)研究協力者 

研究協力者氏名：濱田幾太郎 

ローマ字氏名：HAMADA, Ikutaro 

 

  



(A03 理論班 分子動力学理論) 

課題番号 26105012 
研究課題名（和文） 分子シミュレーションによる生体活性サイトの構造・機能相関の解明とデザイ

ン 
研究課題名（英文） Elucidation of Structure-Function Relationship of Biological Active Sites and 

New Material Design by Molecular Simulation 
研究代表者 鷹野 優（Takano Yu） 広島市立大学・情報科学研究科・教授 
 

研究成果の概要（和文） 
金属タンパク質は、タンパク質が活性サイトを制御することで、高い触媒能、多機能性など

の優れた特性を可能にする。本研究課題では、金属タンパク質として、特にヘムタンパク質

における活性サイトの多機能性と光合成光化学系 II（PSII）の優れた触媒特性に着目した。

これらの解明・応用に向けて、【課題１】「３Ｄ活性サイトの分子構造・電子状態の精緻化」、

【課題２】「金属タンパク質の機能発現要素の抽出」、【課題３】「抽出された機能発現要素を

用いた物質デザイン」を掲げ研究を遂行した。課題に取り組む 

中で、分子シミュレーション法の開発、活性サイトの構造や機能発現機構の解明、活性サイ

ト設計について進展させることができた。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
PSII の Mn4CaO5 錯体における水分解・酸素発生反応機構の解明に関しては、機構を利用し

た人工光合成の開発に大きく寄与し、エネルギー問題の解決につながるものと考えられる。

また、ヘムの構造歪みに関する理論計算および統計解析により得られた結果は、ヘムタンパ

ク質の演繹的な設計を可能にし、これまで経験的・網羅的であったバイオ材料設計から演繹

的バイオ材料設計へとつながるものであろう。さらには、新たに開発された分子シミュレー

ション技術は金属タンパク質の機能発現に重要な構造変化をとらえることができ、生体分

子の機能発現機構要素の詳細な理解にいたると期待できる。 

 

研究成果の概要（英文） 
Active sites in biomolecules are regulated by the protein environment and 

achieve important functions, such as highly specific molecular recognition and efficient catalysis.To 

understand and apply biochemical functions of metalloproteins, heme proteins and photosystem 

II(PSII) in photosynthesis, we addressed three issues: (1) investigation of the molecular and electronic 

structures of the active sites, (2) elucidation of the mechanism of the biochemical functions of 

metalloproteins, and (3) design of novel functional molecules utilizing it. In (1), we investigated the 

molecular and electronic structure of Mn cluster in PSII. In (2), proton releases, dioxygen formation, 

and substrate water incorporation was demonstrated in response to Mn4CaO5 oxidation in the protein 

environment by using a QM/MM approach. In (3), we showed the relationship between distortion of 

heme porphyrin and redox potential of heme, providing guidelines of the design of heme proteins. 
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１．研究開始当初の背景 

 金属タンパク質は高い触媒能、多機能性などの優れ

た特性をもち生命活動に深く関わっている（図 1）。従

って、その機能発現要素の抽出は生命の本質に迫るだ

けでなく、新規機能性物質の創製につながる。しかし、

金属タンパク質の「３Ｄ活性サイト」は酸化状態・ス

ピン状態・配位構造が協働する複雑な電子状態のため、

最近、その機能発現機構の理論解明は着手されたとこ

ろである。その機構の解明には、精緻な「３Ｄ活性サ

イト」の情報（分子構造・電子状態）が必須となる。現

在頻繁に使われる X 線回折法、NMR では、結晶化が

必要、常磁性金属の取り扱いが困難等の問題のため、

反応の理解に重要な金属サイトの酸化状態すら決定で

きない状況にある。これまで金属と生体分子の相互作

用を研究する中で『タンパク質の機能発現ではタンパク質環境が「３Ｄ活性サイト」の固有

に持つ性質を強め、制御している』ことを明らかにした。これは「３Ｄ活性サイト」とタン

パク質が役割分担をしていることを意味する。これは「３Ｄ活性サイト」とタンパク質が役

割分担をしていることを意味する。これを作業仮説として、本計画研究では、ヘムタンパク

質の多機能性と PSII の優れた触媒特性に着目し、これらに対して、 (1)３Ｄ活性サイトの分

子構造・電子状態の精緻化、(2)金属タンパク質の機能発現要素の抽出、(3)抽出された機能

発現要素を用いた物質デザインを目指す。 

 

２．研究の目的 

 金属タンパク質のもつ優れた触媒特性や活性サイトの多機能性の理解と応用を目指して

同じ「３Ｄ活性サイト」を持ちながら異なる機能を示すヘムタンパク質と反応過程の分子構

造・電子状態が完全に同定されていない PSII の Mn クラスターに着目し、それを利用した

物質デザインを目指す。そのために、以下の課題を実施する。 

【課題１】３Ｄ活性サイトの分子構造・電子状態の精緻化 

分子シミュレーションを実施し、PSII の Mn クラスターなどの分子構造(水素原子位置, プ

ロトン化状態)や電子状態(酸化状態)の精緻化を行う。 

【課題２】金属タンパク質の機能発現要素の抽出 

理論計算を用いてタンパク質による「３Ｄ活性サイト」の制御機構を解明し、機能発現に必

要な要素を抽出する。さらに、無機・有機触媒と比較し、触媒科学での「タンパク場」の一

般性・特異性を浮き彫りにする。 

【課題３】抽出された機能発現要素を用いた物質デザイン 

抽出された機能発現に必要な要素をもとに、タンパク質にこだわらず機能の本質を利用し

た機能性材料のデザインを行う。デザインした分子も分子シミュレーションで機能を調べ

改良する。 

 

３．研究の方法 

【課題１】では、タンパク質などの巨大分子系の３D 活性サイトを取り扱うため、分子動力

学法による構造変化探索の高効率化・電子状態計算の高速化が必要となる。まずは QM/MM

計算プログラムの開発、DFTB-D 法の実装など新しい分子シミュレーション技術の開発を実

施した。続いて、光合成光化学系 II(PSII)の Mn クラスターの分子構造・電子状態の精緻化

を QM/MM 法で、グラフェンへの金属錯体やクラスターの吸着構造の精緻化を DFTB-D 法

を用いて実施した。 

【課題２】では、光合成光化学系 II(PSII)の Mn クラスターの機能発現機構の解明、一酸化

窒素還元酵素 P450nor のタンパク質静電場環境下における量子化学計算 (QM/MM 計算)を

実施した。 

【課題３】では、ヘムの構造歪みの統計解析に関しては、Protein Data Bank に登録されてい

る酸化還元酵素と酸素運搬蛋白質中のヘムの骨格構造を取り出し、Fisher の線形判別法によ

り機能ごとの構造分布の違いを特徵付けるベクトル（特徴ベクトル）を抽出した。得られた

特徴ベクトルに沿って機能に関する 2 種の物性値（Fe(II)の酸化エネルギー、および酸素吸

着エネルギー）を量子化学計算により求め、物性値と特徴ベクトル方向の歪みとの相関を調

べた。 



 

４．研究成果 

【課題１-１】生体活性サイトの構造・機能解明に向けた新しいシミュレーション技術の開

発 

タンパク質などの生体高分子は、巨大かつヘ

テロな分子であり、また構造が時間とともに

揺らぐ動的な系である。３Ｄ活性サイトの分

子構造・電子状態の精緻化、金属タンパク質

の機能発現に重要な構造変化は通常の分子動

力学法で追跡不可能なレアイベントである。

そのため機能解明には、分子動力学法・電子

状態計算の双方で新しい分子シミュレーショ

ン技術を必要とする。そこで図 2 に示すよう

な、分子シミュレーション技術の開発を手が

け、分子動力学法によるタンパク質の機能発

現に関わる効率的な構造変化探索法の開発（雑誌論文⑨）、長時間の古典力学分子シミュレ

ーションに耐える分子力場の開発（雑誌論文⑩）、電子状態計算の計算コスト削減のための

分割統治法による初期密度生成法の開発（雑誌論文⑪）、タンパク質の機能解析のための

QM/MM シミュレーションプログラムの開発（雑誌論文⑧）、金属タンパク質活性サイトの

高速電子状態計算手法 rPM6 の開発（雑誌論文③）を進め、その有効性を確認した。 

【課題１-２】光合成光化学系 II(PSII)の Mn クラスターの分子構造・電子状態の精緻化 

光合成は光エネルギーを化学エネルギーに変換するシステムであり、光合成光化学系 II 

(PSII)では水を分解し酸素発生を発生する反応（Kok サイクル）を行っている。2011 年に原

子分解能(1.9 Å)の X 線構造解析（Umena et al., Nature, 473, 55 (2011)）がなされ、初めて活性

中心構造とその周りの水分子の立体的配置が明らかとなった。OEC の活性中心は CaMn4O5

クラスターが歪んだ椅子型構造になっている。しかしながら、反応中間体の一つ（S1状態）

であり、他の中間体（S0、S2-S4 状態）は明らかにされていない。さらに S1 状態もその電子

状態（プロトン化、酸化・スピン状態）に関しては同定されていない。そこで QM/MM 計算

により構造最適化を行い、タンパク質の静電相互作用を考慮に入れた中間体の構造同定お

よび Mn の酸化状態などの電子状態を決定し、「３Ｄ活性サイト」の分子構造・電子状態の

精緻化を行った。現在、Mn クラスターの構造、プロトン化状態および酸化数の解析を進め

ている。QM 領域として、Mn クラスターまわり 382 原子を量子力学で、PSII の他の部分を

古典力学で取り扱った QM/MM 計算により、S0 状態、S1 状態、S2 状態の安定構造、最適の

プロトン化状態および最安定の酸化状態（S0状態:MnIII, MnIV, MnIII, MnIII、S1状態:MnIII, MnIV, 

MnIV, MnIII、S2 状態:MnIII, MnIV, MnIV, MnIV）が決定された（学会発表②）。これらは 2011 年

の X 線結晶構造解析のデータをもとにしているため放射線ダメージの影響が問題となって

いたが、ごく最近 XFEL を用いたダメージレスの構造（Suga et al., Nature, 517, 99 (2015)）か

ら、その酸化数が S1状態で MnIII, MnIV, MnIV, MnIIIと報告され、理論計算と一致する結果と

なった。 

【課題１-３】グラフェン吸着の理論解析 

(1) グラフェン表面には、従来、金属原子や酸素などの小さ

な分子の吸着が知られていたが、近年、比較的大きな金属錯

体も吸着することが明らかになった。「タンパク場」の本質の

理解を目指し、生体活性サイトと他の活性サイトとの構造の

類似点・相違点の解明のため、A01 試料班の山田 G、A02 手

法班の郷原 G と共同で、電子状態計算によってグラフェンに

対するヘムの類似錯体Pd-porphyceneの吸着構造を解析した。

原子吸着の理論解析に対しては密度汎関数法が用いられて

きたが、計算コストのため、大きな金属錯体への吸着に対す

る適用は困難である。我々はより計算コストの低い密度汎関

数強束縛法に分散力補正を加えた DFTB-D 法を実装し、金属

錯体のグラフェン吸着構造の探索への応用可能性を検証し、

その有効性を実証した。（雑誌論文⑦）。次にグラフェンの構造として、欠陥のないものに加

え、2 種の欠陥（[I2(7557)]，[V2(5-9)]）を持つグラフェン、ナノサイズのグラフェンを積層

したモデルをそれぞれ検討した。吸着エネルギーの計算より、Pd-porphycene がグラフェン

 
図 3. グラフェンのステップエ

ッジに吸着した Pd-porphycene 



上に吸着する際には、積層したナノグラフェン周りのステップエッジが主要な吸着部位と

期待されることが明らかとなった（図 3）（論文準備中）。 

(2) SiOx ナノクラスターがナノグラフェン周りに平面的に集積することも明らかにされたが、

分解能の制約によりその具体的構造を同定するには至っていない。そこで我々は、DFTB-D

法を用いて、実験で得られた SiOx ナノクラスターの構造の精緻化を目的とし、構造探索を

行った。構造探索の前に、先行研究で提唱された単層、および２層の平面構造が DFTB-D 法

によって概ね再現できることを実証し、本系に対して DFTB-D 法が有効であることを確認

した。さらに、ナノグラフェン上への積層構造を探索したところ、ナノグラフェン末端から

ナノグラフェン上部への折り返し構造とナノグラフェンに平行な平面環状構造からなるケ

ージ状構造が安定であることが見出された。この構造は、Si は二層以上に積層しないとい

う実験からの示唆と矛盾しないことから、実験で得られた構造はこのケージ状構造を最小

ユニットとし、環状構造によってナノサイズまで延伸した構造を取っていることが示唆さ

れた（論文準備中）。 

【課題２-１】光合成光化学系 II(PSII)の機能発現機構解明 

光合成光化学系 II (PSII)の Mn4CaO5 錯体における水分解・酸素

発生反応は、2 つの基質水分子から H+と電子を奪うことで進む。

活性部位は S0 → S1 → S2 → S3 → S4と酸化され、酸素発生後、

再び S0状態へと戻る。最も低酸化状態からの酸化 S0 → S1 遷移

における H+放出源は、基質水分子である可能性が高く、その同

定が急務であった。私たちは、蛋白質静電場環境下における量

子化学計算 (QM/MM 計算) により、Mn4CaO5錯体中の O4 部位

が S0状態で OH–、S1状態で O2–となることで H+が放出、さらに

近傍の水分子鎖がその H+移動経路として機能することを明ら

かにした（雑誌論文⑫）。この結果は、後ほど実験研究（時間分

解赤外分光）により実証された（Shimizu et al., J. Phys. Chem. B 122, 9460 (2018)）。さらに私

たちは、その先の S2 → S3 遷移、S3 → S0 遷移では、Mn4 部位の酸化に伴って配位水 W1 よ

り、水素結合アクセプターD1-Asp61 を介した H+共役電子移動が起こることを QM/MM 計

算で示した（図 4）（雑誌論文④）。H+放出なくして水分解・酸素発生はあり得ないため、2

つの水分子からの H+放出機構を明らかにした本研究は、いずれ水分解反応機構を H+放出の

面からも矛盾なく示した独創的な研究として認められるだろう。 

【課題２-２】ヘムタンパク質の機能発現機構解明 

地球上の窒素循環において有毒な NO

を無毒な N2O に変換する酵素が一酸化

窒素還元酵素（NOR）である。この酵素

は、好気呼吸で酸素を水に還元する酵

素であるシトクロム c 酸化酵素（CcO）

と同じ祖先から進化したため、嫌気呼

吸から好気呼吸への進化過程を明らか

にする鍵となる。またその構造も CcO に似ている。カビ由来の NOR の一種である P450nor

に関して、NO結合状態である Fe(heme)-NO構造を公募班久保 Gが自由電子レーザーSACLA

を用いて明らかにした（図 5）。我々はその NO 結合状態に関して、QM/MM 計算を実施し、

Fe-N 距離と Fe-N-O 角が反相関関係にあること、タンパク質環境により NO がより折れ曲が

った形で配位していることを示し、これが NADH からのヒドリドの付加に有利となりうる

ことを示唆した（雑誌論文⑥）。 

【課題３-１】ヘムタンパク質中のヘムの構造歪みの電子状態解析と統計解析 



(1) ヘムの多機能性の起源を明らかにするため、量

子化学計算を用いてヘム単体の構造-機能相関を調

べた。本研究では、ヘムの構造としてヘムの歪みを、

機能として電子伝達や酸化還元反応に関わる酸化

還元電位に着目した。まず歪みを定量的に表すため

Normal-coordinate structural decomposition (NSD)法を

ヘムに適用した。NSD はヘムの歪みを振動モードご

とに分解し歪みの成分を調べる手法である。振動解

析により得られた振動モードに従って系統的にヘ

ムの歪みを作り、それぞれの構造に対して量子化学

計算を行い、歪みと酸化還元電位との関係を調べた。その結果、各振動モードと酸化還元電

位の間に相関があることを明らかにした（図 6）（雑誌論文⑤）。この結果は振動モード方向

の歪みを大きくすることで酸化還元電位の制御が可能であることを示唆している。 

(2) ヘムタンパク質の多様性は、それぞれのタン

パク質の持つ固有の化学的、静電的環境によって

ヘムの活性が用途に応じて調整されることで実

現していると考えられる。本研究ではタンパク質

中でのヘムポルフィリン環の構造歪みに着目し、

ヘムの構造と機能の相関性を解明することを目

的として、ヘムの構造の統計分布解析を行った。

酸化還元酵素と酸素の輸送・貯蔵に関与するタン

パク質のヘム骨格構造に対して、Fisher の線形判

別解析により得られた特徴ベクトル方向の歪み

に伴う酸化エネルギーと酸素吸着エネルギーの

変化を調べた結果（図 7）、酸化還元酵素では歪み

により吸着エネルギーが大きく酸化エネルギー

が小さくなることで、酸素と強く結合し酸化が起こりやすくなることと関連付けることが

できた。本解析によって機能活性化に寄与する構造的バイアス因子の抽出が可能であるこ

とが示唆された（雑誌論文①、学会発表①）。 

【課題３-２】酸化反応の触媒となる高スピン型複核 Ni 錯体の開発 

酸化反応は工業プロセスの 3 割を占める重要な物質変換反応である。sp3、sp2炭素の酸化反

応は、様々な化学種により達成されている。実験化学的、理論化学的な検討から、これらの

活性中心の多くは二つの金属中心を有する複核構造を形成していることが明らかとなって

いる。一方で、複核構造を有する遷移金属錯体については、反応性と安定性を両立したもの

がなく、その関係性については未だ完全に解明されていない。さらに、複核錯体については

精密計算に大きなコストがかかることから、理論的な研究も比較的進んでいない状況にあ

り、複核の遷移金属活性酸素錯体について研究することで、高効率な分子変換を可能とする

触媒の開発についての

指針が得られると期待

される。そこで、酸化反

応 の 活 性 種 と な る
bis(µ-oxido)dinickel(III)

が合成され、その電子

状態・スピン状態が実

験と計算の双方から調

べられた（図 8）。その

結果、高い酸化数を持

つ金属酸素二核錯体としては極めて珍しく、強磁性的に相互作用した錯体であることが明

らかとなった（論文②）。 
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研究成果の概要 (和文) : 
原子分解能ホログラムを統一的に扱い、活性サイトの 3D 原子像を再構成するために、３つ
の課題を掲げて研究を行った。【課題 1】「共通 3D 解析プラットフォームの構築」として 3D

原子像再生を統一的に行うソフトウエア「3D-AIR-IMAGE」を構築した。【課題 2】「高精度
低ノイズ計測系開発」として 3D-AIR-IMAGE と連携する測定系を開発した。【課題 3】「4D

空間の高解像度再生」において、像再生のために計算の高速化を行い、約 4,200 倍の高速化
を達成した。【課題 4】「ホログラムのデータ処理技術」は途中で追加した課題であり、バッ
クグラウンド処理を中心に開発した。これらの成果を他の研究班に提供し多くの活性サイ
トが解明された。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
物質に機能を発現させる為に微量の元素(ドーパント)を添加することは普遍的に行われて
いる技術であり、科学技術の根幹である。このドーパント周囲の原子構造によって物質の機
能が大きく変化する。機能発現機構を解明するには、この「３Ｄ活性サイト」の原子構造解
析が必須であり、原子分解能ホログラフィーが３Ｄ構造の観測に最適である。本研究によっ
て 1 枚のホログラムから鮮明な原子像を数十～数百個再生できる 3D 原子像の新計算法
SPEA-L1 を提唱し、より高精度で高速計算ができるようにした。様々なデータ処理をソフ
トウエア 3D-AIR-IMAGE に集約し、多くの研究者が 3D 活性サイトの機能解明をできるよ
うにした。 

 

研究成果の概要（英文） 
In order to treat the atomic resolution hologram uniformly and to reconstruct the 3D atomic image of 

"3D active site", we carried out research with four subjects. [Issue 1] "Construction of common 3D 

analysis platform". “3D-AIR-IMAGE" for uniformly reconstructing 3D atomic image of active site 

was constructed. [Issue 2] "Development of high precision, low noise measurement system". A 

measurement system of atomic resolution hologram which operates on "3D-AIR-IMAGE" was 

developed. [Issue 3] "High resolution reconstruction of 4D space". The research to speed up the 

calculation for image reconstruction of a large amount of the hologram was carried out. We achieved 

4,200 times faster. [Issue 4] "Hologram data processing" the background processing and so on are 

developed. These developed softwares and systems were provided to other research group and many 

active sites were elucidated. 

 

 

研究分野： 物性 II 

 

キーワード：物性実験 Ｘ線 理論 原子配列 ドーパント 

 



１．研究開始当初の背景 
物質に機能を発現させる為に微量の元素(ドーパ
ント)を添加することは普遍的に行われている技
術である。このドーパントは母材の原子と置換
したり、空隙に入ったり、凝集したりして、活性
な原子サイトを形成する。活性原子サイトはキ
ャリアー放出や、触媒反応中心として機能する
など、機能物性の発現の元になる。機能発現機構
を解明するには、この「３Ｄ活性サイト」の原子
構造解析が必須であり、原子分解能ホログラフ
ィーがこの３Ｄ構造の観測に最適である。測定
法はドーパントを電子や X 線で励起して、ドー
パントから光電子や蛍光 X 線を放出させる。放
出された光電子や蛍光 X 線は周囲の原子によっ
て散乱され、放出角度分布上にホログラムを形
成する。これを測定して計算で再構成するとド
ーパントの周囲、直径 2～4 nm に渡って立体原
子像が得られる。これを利用すれば「３Ｄ活性サ
イト」の機能発現機構の解明を行うことができ
る。３Ｄ原子像再構成計算法は Barton が 1991 年
にフーリエ変換に基づく方法を提唱した。この
方法は蛍光 X 線に関しては成功したが、光電子
の場合は成功しなかった(左図)。また、エネルギ
ー(波長)が異なった数十枚に及ぶ多重エネルギ
ーホログラムを必要とし、長時間測定が必要で

ある。これらを解決するため、本研究代表者は光電子ホログラフィーの新しい計算法 SPEA-

MEM(Scattering Pattern Extraction Algorithm with Maximum Entropy Method)を提唱した。フー
リエ変換ではなく、フィッティングベースの計算法で、たった 1 枚のホログラムから鮮明な
原子像を数十～数百個再生できる。また、光電子ホログラフィーでドーパントが測定可能で
あることも実証した。実用的に「３Ｄ活性サイト」を測定するには、実験中に解析し、実験
へのフィードバックを可能にする必要がある。さらに、相転移の研究には高解像度化による
原子位置の微小な変異の抽出が必須であり、大型分子に対する構造解析では大空間再生が
必要となる。さらに、手法班 A02 で計画している原子構造の時間変化にも対応する必要が
ある。そこで、SPEA-MEM を発展させ、すべての原子分解能ホログラフィーを解析できる
共通３Ｄ解析プラットフォームの構築、広い空間と高分解能を達成するための高精度のホ
ログラムの計測・制御系の構築が必須であると考えた。さらに、時間変化する原子像、高解
像度化、広い空間の像再生は計算量が莫大になるため大型計算機用コードの開発が必要に
なる。これらの総合的な開発を開始すべきであると確信するに至った。 

 

２．研究の目的 
【課題１】共通３Ｄ解析プラットフォームの構築 

SPEA-MEM を発展させてすべてのドープ原子ホログラフィーを解析する共通プラットフォ
ームを構築する。ターゲットは高性能パソコンで、直径 2 ~ 4 nm、計算解像度 10pm(ピコメ
ートル)の原子像を 1 時間以内で再生することを目指す。この為の高速で軽量なアルゴリズ
ムの開発を進める。また、「３Ｄ活性サイト」構造のデータベースを構築し、新分野の知見
を蓄積する。 

【課題 2】高精度低ノイズ計測系開発 

明瞭な原子像を得るためにノイズ抑制や測定精度向上を行う。手法班 A02 木下 G、林 G と
連携してホログラムのノイズや精度が向上できる高精度な計測制御系を開発する。共通３
Ｄ解析プラットフォームに直接データを送り込むようにし、実験中でもフィードバックが
得られるようにする。 

【課題 3】４Ｄ空間の高解像度再生 

高精度低ノイズのホログラムを利用すれば、３Ｄ再生像の高解像度化が可能になる。二次相
転移などのわずかな原子配列変化を捉えるため、計算解像度を 1pm 程度まで向上すること
を目指す。また、手法班 A02 では原子の動きを捉える時分割計測が計画されており、時間
軸方向も加え４Ｄの像再生が必要となる。しかしながら、解像度が 2 倍になると計算量が 8

倍になり、急激に計算量が増え、時間軸を加えると膨大な計算量になる。これに対応するた
め、大型計算機のコード開発を進める。 

【課題 4】ホログラムのデータ処理技術 

研究期間の途中で追加した課題である。測定されたドープ原子ホログラムのデータを処理
するには、バックグラウンド処理や結晶の対称性を考慮した対称操作などを行う必要があ
る。これらを一元的に処理できる技術を開発する。 

 

 



３．研究の方法 
【課題１】光電子と蛍光 X 線のホログラムのデータ処理を一元化して効率化プラットフォ
ームソフトウェアを開発する。ターゲットはパソコンとし、光電子ホログラムや蛍光 X 線
ホログラムなどのドープ原子ホログラムを一元的に処理できるようにする。 

【課題２】測定を測定制御ソフトウェアとともに高性能化し、課題１で作成したプラットフ
ォーム上で動作するようにする。これにより、データ変換の手間の削減及び、複雑な動作が
要求される測定に対応する。 

【課題３】解像度を倍にすると計算量は 8 倍以上に膨れ上がる。したがって、パソコンでは
計算が難しくなり、大型計算機が必須となる。大型計算機用や GPU 用の高速計算ソフトウ
エアを開発する。 

【課題４】バックグラウンド処理や対称操作の処理は測定ごとにパラメータが異なるため、
インタラクティブなデータ処理環境を開発する。 

 

４．研究成果 
初期の 3 つの研究課題「共通 3D 解析プラッ

トフォームの構築」、「高精度低ノイズ計測系
開発」、「4D 空間の高解像度再生」に加え、実
施途中で「ホログラムのデータ処理技術」を追
加して研究を進めた。 

【課題 1】活性サイトの 3D 原子像再生を統一
的に行うために、ソフトウエアのプラットフ
ォーム「3D-AIR-IMAGE」を製作した(図 1)。
Ver 0.0.1 から開始し、2019 年 3 月 31 日現在で
は、Ver 0.0.82 までバージョンアップし、順次
公開した。このプラットフォーム上にて、光電
子ホログラフィー(PEH)、蛍光 X 線ホログラフ
ィー(XFH)のシミュレーションプログラムや、
原子分解能ホログラムから原子像を再生する
プログラムなどが動作するように設計した。
まず、光電子のシミュレーションプログラム
(TMSP)の開発を進めた。特に、本研究後半で

は今までのシミュレーションで再現できない高精度な光電子ホログラムが「光電子班」から
供給されるようになり、理論のさらなる研究を行った。最終的には電子の平均自由行程と原
子の温度振動効果を導入することで、非常に良い一致を示す高精度シミュレーションが可
能になった。XFH のシミュレーションではすべての元素の原子散乱因子に対応した汎用的
なシミュレーションを行えるようにした。いずれもマルチ CPU 対応で高速にシミュレーシ
ョンできる。シミュレーションに用いる原子クラスターの生成方法としては、一般的に使用
されている CIF ファイルやタンパク質データベースの PDB ファイルに対応した。 

 3D 原子像再生法は、フーリエ変換ベースの Barton 法、最大エントロピーを利用した計算
法(SPEA-MEM)から、さらに研究を進めて、機械学習の理論(Lasso)を応用した SPEA-L1 を
開発した。Barton 法は多重エネルギーの蛍光 X 線ホログラフィーと中性子ホログラフィー
で高い信頼度で原子配列を再生できるため、よく利用される。一方で光電子ホログラフィー
や単一エネルギーの原子分解能ホログラフィーには使用できない。まず、高速 Barton 法の
アルゴリズムを開発し、通常のアルゴリズムよりも計算時間を約 100 倍高速計算できるよ
うにした[1]。これによりパソコンで 1 時間以内に原子像が得られるようになった。次に
SPEA-L1 を開発した。これは本ブロジェクトで理論班と連携することによってのみ達成で
きた原子像再生法である。SPEA-L1 は最小二乗法と機械学習で使われる Lasso を使った理
論であり、原子像が疎な解であるという性質を使う [2,3](図 2)。ただし、単純なスパースモ
デリングでは像は再生できず、Threshold scaling 法を使うことで、単一エネルギーのホログ
ラムからでも像が再生できるようになった。これは光電子ホログラフィーや蛍光 X 線ホロ
グラフィーノーマルモードの解析に利用でき、従来の方法ではできなかった Bi2Te3中の Mn

ドーパントの構造を解くことができた[4]。これらの機能を利用できるソフトウエアプラッ
トフォーム 3D-AIR-IMAGE は光電子ホログラム、蛍光 X 線ホログラム、中性子ホログラム
など、多くの実験のデータ処理に利用された。 

また、このプログラムには活性サイトデータベースがあり、光電子や蛍光 X 線ホログラム
の計測結果を同梱した。このサンプルデータに加え、マニュアルも準備して利用しやすい環
境を整えている。 

【課題 2】低ノイズで高精度のホログラムの計測・制御系を構築した。前述の「3D-AIR-

IMAGE」上で動作するプラグインとして蛍光 X 線、中性子、光電子ホログラムの測定が可
能になっている。蛍光 X 線ホログラフィーのピエゾモーター駆動による極低温測定システ

 

図 1 : 共通解析プラットフォーム「3D-

AIR-IMAGE」 



ムの開発も成功した。蛍光 X 線ホログラフ
ィーのノーマルモードの計測プログラム
を追加した。放射線ダメージが懸念される
試料では、短時間の照射ごとに位置を変え
ながら測定することを可能にした。また、
光軸調整カメラシステムを開発し、サンプ
ルと光軸を合わせる精度の向上を図った。 

【課題 3】「3D-AIR-IMAGE」で高解像度な
3D 原子像の再生も行うこと可能にした。
前述のように高速 Barton 法のアルゴリズ
ムを開発したが、さらにマルチコア対応を
行い高速計算できるようにした。21 枚の蛍

光 X 線ホログラムから 1013の画素数のボリューム画像を再生するのに、Xeon X5660 3.8GHz 

1 コアによる計算時間は 196483 秒であったが、PC クラスタ(Xeon X5660 3.8GHz6 コア✕8 ノ
ード)で 2200 秒と 89 倍に向上した。その後、Barton 法は GPU と相性が良く、より高速に計
算できることがわかった。コンシュマーな GPU(GeForce GTX 1080Ti + OpenACC)を使用し
て、単精度計算で 106 秒(1853 倍の向上)と非常に高速に計算できることが分かった。最終的
には NVIDIA TESLA V100 を導入し、倍精度計算でも 120 秒程度になり、96 コア搭載の PC 

Cluster での並列実行に比べ 56 倍、通常の CPU に比べ 4,200 倍もの高速化を達成することが
できた。これより多くのホログラムを短時間で処理できるようになった。 

【課題 4】以下に開発した機能を羅列
すると、実測のホログラムのバックグ
ラウンド処理、XFH のノーマルモー
ドの測定データの解析、ホログラムの
結晶軸の探索、光電子のピークフィッ
ティングによるサイト分離、色々な方
位で計測されたホログラムの断片を
つなぎ合わせて 1 枚のホログラムに
合成する処理、 3D-AIR-IMAGE と
Python 言語連携のアプリケーション
インターフェースなどである。これを
利用して光電子ホログラフィー班と
連携し、シリコン結晶中の As ドーパ
ントの構造を解くことができた [5] 

(図 3)。 

このように従来の方法で得られなか
った原子構造を解析できる理論を研
究してソフトウエアを開発し、他の研

究班に提供することで多くの成果を得ることができた。 
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研究成果の概要（和文） 
 半導体デバイスの高性能化には不純物ドーピング、表面・界面の電子状態の制御が普遍的
課題である。これらの制御には、電気的特性を支配する部分の原子レベルの構造を把握する
ことが必要である。本研究では、光電子ホログラフィー法を用いて、Si 中の砒素(As)の電気
的に活性な状態と不活性化するクラスター構造などの三次元原子配列構造や、SiC 半導体で
は絶縁膜界面への添加原子の構造を明らかにすることに成功した。また、硫化モリブデン
（MoS2）層状物質半導体の特異な電子状態を明らかにし、デバイス化にも発展させた。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
 光電子ホログラフィー法の感度とエネルギー分解能の向上により、半導体デバイス技術
に重要なドープされた不純物の構造解析に成功した。これは、分析技術として実証的に新し
い領域を開拓したとともに、その結果として社会的に非常に重要な産業技術である半導体
デバイスの製造技術の進化に貢献し得ることを示した。この点で、学術的意義と社会的意義
はいずれも大きい。今や社会の基盤技術である Si 集積回路、省エネルギー社会を生み出す
広バンドギャップ半導体による光デバイスやパワーデバイス、ヒューマンインターフェー
スの新境地が期待される層状半導体のそれぞれで材料技術の展開に新しい可能性を示唆す
る成果である。 

 

 

研究成果の概要（英文） 
 Controls of impurity doping, electronic states of interfaces and surfaces are always significant 

problems for development of high performance semiconductor devices. Observation of atomic scale 

structures of particular sites governing their electrical properties is significant. In this project, 

photoelectron holography was employed as a main analytical method, and it was applied to silicon 

(Si), wide band gap semiconductors and layered material semiconductors. 3D structures of arsenic 

(As) doped in Si, electrically active subsitutional As atoms and electrically inactive clustered As atoms, 

and additive atoms incorporated at the interface of SiC and dielectric film were successfully evaluated. 

Particular electronic states of MoS2 films were also revealed.  

    Improvement of both sensitivity and energy resolution in the photoelectron holography technique 

realized analyses of impurity doped in semiconductors. New contributions to development of 

semiconductor technologies are expected.  

 

  

 

研究分野：半導体工学 

 

キーワード：半導体、不純物ドーピング、界面制御、光電子ホログラフィー 

 



１．研究開始当初の背景 
 半導体デバイスの特性は、不純物や表面・界面の性質に極めて敏感であり、これらは活性
サイトの典型と言える。不純物ドーピングは、半導体の導電率と接合部の特性を広範囲に変
える技術であり、デバイスの特性と性能を支配する基本的需要技術である。また、半導体と
絶縁膜の界面の電子状態はしばしばデバイスの正否に関わる重要課題である。しかしこれ
まで、これらはマクロな観点からの最適化で開発が進められてきたところが多く、真に原子
レベルのミクロな構造に立ち戻った研究は進んでいなかった。技術の高度化とともに、現象
の基礎まで立ち戻った研究は益々重要になってきていた。 

 集積回路用のシリコン(Si)デバイスでは、高濃度ドーピング時に電気的な活性化率が低下
する問題がある。しかし、このメカニズムは充分理解されておらず、技術的指針も明確でな
かった。また、窒化物系や炭化シリコン(SiC)、さらにはカルコゲナイド層状物質などの新材
料でも、デバイス特性の支配要因が同様の活性サイトにあり、この解明が望まれていた。 

 一方、計測評価技術の動向が重要であった。既に多くの実績があった光電子ホログラフィ
ー法を半導体中のドーパントの解析に用いるには、その濃度が低い問題と、共存する同じ元
素の異なる状況を分離観測する課題があった。これに対応できる高感度と高エネルギー分
解能を兼ね備えた新しい分析装置の環境が整ってきていたのが重要な意味を持っていた。 

 

２．研究の目的 
 光電子ホログラフィー法を主とした本領域での評価分析手法を活用し、この重要かつ未
開拓の分野に新たなブレークスルーをもたらすことを目指した。対象とした半導体材料は
Si、窒化物半導体（InGaN 系）、SiC、硫化モリブデン(MoS2)の層状物質まで幅広くとり、そ
れぞれのデバイス技術で重要な領域にフォーカスした。そして、本研究計画としては、以下
の 3 段階の課題を目標として設定し、研究を進めた。 

【課題１】半導体デバイス中の活性サイトの検出実証 

 各種半導体にドープされた不純物の電気的活性/不活性の識別検出とその原子配列構造の
明確化、SiC の絶縁膜界面特性の添加原子による界面制御とその構造の明確化、MoS2 等の
層状物質中の活性サイトの探索を目的とした。 

【課題２】活性サイトの原子レベル描出およびそのデバイス特性との関係明確化 

 検出した活性サイトに対して、理論計算と「３Ｄ活性サイト」評価技術を複合的に用いて
その描像を原子レベルで明らかにし、その活性サイトの構造と出現する材料・デバイス特性
との因果関係を明らかにする。 

【課題３】新プロセス技術の創出とデバイス化実証 

 活性サイトの構造と機能をプロセスで制御し、活性不純物濃度の上限増大など、従来特性
の限界打破を目指す。最終的にデバイス試作を通してその真価と実用性を実証する。 

 

３．研究の方法 
 光電子ホログラフィー測定の実施では、手法班 A02 の光電子ホログラフィーグループと
の強い連携のもと、SPring-8 の BL25SU に設置されている DA30 分析システムを主に利用
し、実験データの解析からは理論班 A03 の像再生理論グループ、第一原理・電子状態理論
グループと共同で進めた。 

【課題１】では、光電子ホログラフィー法、蛍光 X 線ホログラフィー法および角度分解光
電子分光によりターゲットとした活性サイトの複数の構造の存在を検出し、構造解析の基
礎データを得た。また、ホール効果測定により、対象試料のキャリヤ濃度と移動度を評価し
た。 

【課題２】では、【課題１】で検出した活性サイトについて、理論計算とシミュレーション
を組み合わせることにより、ドーパントの 3D 原子配列構造を決定し、バンド分散から活性
化ドーパント濃度を評価するなど電気的活性化との対応を調べた。 

【課題３】では、ドーパントの活性化プロセスに依存した構造変化を調べ、理論計算も組み
合わせて、特性向上の指針を探った。また、MoS2 では、薄膜の特性向上（無ドープ時のキ
ャリア濃度の低減）をトランジスタ動作で実証した。 

 

４．研究成果 
 本研究で得られた主な成果を【課題１】から【課題３】までの段階ごとに述べる。 

 

【課題１】半導体デバイス中の活性サイトの検出実証 

(1) Si にドープされた As の異なる状態を識別検出し光電子ホログラムを取得 

 実験試料は、Si(100)ウエハに As を 3keV、1.5×1015cm-2 でイオン注入し、1000℃の Spike 

RTA(Rapid Thermal Annealing)法で活性化の後、更に活性化率を高めるために 1050℃で 1 分
間の熱処理を加えたものである。この試料の表面から 36nm エッチングした面で光電子ホロ
グラフィーの計測を行った。これらのプロセス条件は、As の濃度、化学シフトで分離され
るピーク成分の大きさのバランスなどを計測の精度も考慮しながら最適化を図ったもので
ある。 

 その結果、図 1(a)に示す As3d 内殻スペクトルを得た。結合エネルギーの高い方から BEH, 



BEM, BEL とラベル付けしたように、As は 3 種類の
異なる化学結合状態で存在することが判明した。そ
して、これらのピーク毎に光電子ホログラムを取得
できた（図 1(b)~(d)）。構造の違いが示唆される明瞭
なホログラムが得られ、半導体中の不純物に対する
光電子ホログラフィーに初めて成功した。 

 合わせて、この観測面近傍でホール効果測定によ
りキャリヤ（電子）濃度の深さ方向分布を測定し、
電気的な活性化率から、BEH あるいは BEM のいず
れかが活性な As であることを推測した。 

(2) スパッタ成膜 MoS2薄膜中の活性サイトの検出 

 デバイス化に向けたスパッタ法で成膜した MoS2

薄膜の電子状態を光電子分光により調べ、スペクト
ル中に現れる微細構造の解析を行った。図 2 に光電
子スペクトルのエネルギーを部分的に区切ったも
ののフーリエ変換結果を示す。ここに現れる微細構
造は周期をもち、それは高束縛エネルギーになるほ
ど短くなる。ここには Mo 酸化物の存在が影響して
いることも明らかになった。この系について理論班
A03 の渡邉グループと連携して理論解析を進めた
結果、MoS2価電子帯とフォノンモードの非常に
強い相互作用が示唆された。 

(3) SiC の MOS 構造界面の活性サイトの検出 

 次世代のパワーデバイスとして研究が進めら
れている SiC の MOS トランジスタにおける
SiC/SiO2 界面に導入される N 原子の配置構造
を光電子ホログラフィーで明らかにした。これ
は、電気的特性との議論と合わせて【課題２】
で詳細を述べる。 

 

【課題２】活性サイトの原子レベル描出およびそのデバイス特性との関係明確化 

(1) Si 中 As の 3D 原子配列構造の解明と電気的活性化との関連明確化 

 図 1(b)~(d)）に示す光電子ホログラムから原子配列構造を再生した（図 3）。まず、BEH の
ホログラムから As が Si 結晶の格子位置を占有している構造が明らかになった。同時に、再
生像の特徴から As の周りの第 1 近接 Si の揺らぎの存在も示唆された。次に、BEM の As の
構造について検討を進めた。BEM のホログラムからも、As が Si の格子位置を置換してい
ることがわかったが、原子配列再生像からは第 2 近接原子が相互に大きくゆらいでいる状
況が明らかになり、
格子置換 As による
クラスター形成が示
唆された。しかし、ホ
ログラフィー解析の
みではそのいずれの
構造であるかを決定
するのは困難であっ
た。そこで、第 1 原
理計算により、候補
となる As クラスタ
ー構造の結合エネル
ギーを計算し、実験
で得られた光電子分
光の化学シフトと合
わせることにより、
BEM の As が
AsnV(n=2〜4)型とよ
ばれる Si 空孔のまわりに格子置換 As が 2〜4 原子集合した構造の As クラスターであると
結論した。最後に、BEL の As については、ホログラムに明瞭なパターンが現れないことか
ら、As の周りの Si 格子がアモルファス状になっている状況を推察した [論文リスト 3]。 

(2) サブバンド準位計測による MOS 反転層中の活性ドーパント濃度の定量評価 

 As がイオン注入された Si(001)基板を、超高真空中で 1075℃(高温)、及び 900℃（低温）
でフラッシュアニールした。これらの試料の表面近傍に形成された p 型反転層中のサブバ
ンド分散を角度分解光電子分光で測定した結果を図 4(a), (b)に示す。基底サブバンドと第一
励起サブバンドのエネルギー間隔はそれぞれ 0.28eV, 0.39eV であった。ここから、準位間隔
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図 1 (a) As3d 光電子スペクトル、お
よ び 分 離 さ れ た ピ ー ク (b)BEH, 
(c)BEM, (d)BEL から得たホログラム。 

図 3 再構成された原子配列。(a)~(c) BEH における各 zでの断面およ
び(d) BEH における 3D 配列イメージ。(e)~(h) BEM における同様の図。 

図 2 MoS2薄膜の光電子スペクトルのフーリエ
変換。 



の大きい低温アニール試料
では反転層幅が狭く活性ド
ーパント濃度が高いことが
わかる。実際に準位間隔を
再現する反転層を計算した
結果が図 3 (c), (d)である。
両試料とも反転層は表面か
ら 5nm程度の領域に形成さ
れていることがわかる。こ
の反転層形状から活性ドー
パント濃度を求めると高温
ア ニ ー ル 試 料 で 1 ～
2×1019cm-3、低温アニール
試料で 3～5×1019cm-3 であ
った。SIMS で得られた全
（活性＋不活性）As 濃度
は表面から 5nm の領域で高温アニール試料で 2×1021cm-3、低温アニール試料で 3×1020cm-3 程
度であった。これより表面近傍におけるドーパント活性化率は 10%程度であることが判明
した。ホール効果測定では評価が困難な表面の極浅領域で活性ドーパント濃度の定量評価
が可能な手法を開発し、(1)の構造解析の定量的裏付けに有用であった。 

(3) 非平衡度の高い活性化プロセスでの Si 中 As の構造変化 

 活性化の熱処理をミリ秒程度の超短時間で行うフラッシュランプアニール（FLA）法を用
いて As を活性化した状態を観測解析した。この方法では高い活性化率が得られることが知
られているが、実験結果から不活性な As が上記(1)の長時間熱処理の場合とは異なる構造の
クラスターを形成することが示唆された。また、FLA 後に低温熱処理を加えると、活性化率
が顕著に下がり、このとき不活性化する As は特定のクラスター構造を形成することがわか
った。 

(4) SiO2/SiC 界面における N 原子配置の解析 

 SiC は Si の物性的限界を超えた高破壊耐量化、低損失化を実現できる次世代パワー半導
体デバイス材料として注目されている。SiC MOS トランジスタの心臓部である SiO2/SiC 界
面に導入されている窒素(N)は、界面欠陥を低減するが、そ
の効果には面方位依存性がある。トレンチ構造を用いる低抵
抗 MOSにおいては N効果の面方位依存性の制御が課題であ
り、SiC 界面のエンジニアリングを本質的な原子レベルの観
点から理解するためには、導入した N の局所構造とその面
方位依存性に関する情報が重要となる。本研究では光電子回
折法を用いて、トレンチ構造でチャネルが形成される SiC(1-

100)面における窒素の原子配置を明らかにした。 

 界面窒素における N 1s 光電子回折パターンを実験で取得
した。一方、SiC(1-100)面における種々の結合サイトに窒素
が置換した時の光電子回折パターンをシミュレーションで
求めた。そして、実験で得たパターンを、シミュレーション
による複数ケースの合成パターンに Fitting 解析することで
N 原子が図 5 に示す配置であり、SiC(0001)面と SiC(000-1)面
のハイブリッド構造となることが明らかとなった[論文リス
ト 1]。これにより、窒化による MOS 界面の改善プロセスの
最適化に対して重要な知見を得ることができた。 

(5) InGaN 中の In 中距離局所構造の解析 

 光デバイスに広く使われている InGaN では、In と Ga のイオン半径の差により、In の局
所的凝集などデバイス特性に影響する構造が生じやすいと考えられているが、その構造の
評価には難しさがあった。本研究では、中距離秩序構造を捉えやすい蛍光 X 線ホログラフ
ィーを適用し、In の局所構造を解析した。その結果、In の近い周辺では Ga と In は想定さ
れる格子サイトを占有しているが、離れるに従い位置の揺らぎが現れ、さらに数 nm 毎に準
安定な構造が生じていることが示唆された。従来の評価方法ではわかりにくかった構造を
検出することができた。 

 

【課題３】新プロセス技術の創出とデバイス化実証 

(1) 共ドープ法によるドーパント高濃度活性化プロセスの提案 

図 4 (a)高温及び(b)低温アニール試料でのホールサブバンド分散
の測定結果。(c)(d) サブバンド準位間隔から求められた反転層形
状。(e) 全ドーパント濃度と活性ドーパント濃度の比較。 
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図 5 4H-SiC（m 面）表面にお
けるN原子周りの局所原子配置
モデル。 



 Si 中 As の構造解析のための理論計算を通して、As と同時
に B が共ドープされると BEM に対応する As クラスター中
の空孔に B が入り安定化するとともに不活性な As が活性化
する可能性が示唆された。その実験検証は今後進めるが、構
造解析から新プロセスの提案が期待される。 

(2) スパッタ法成膜 MoS2薄膜による MOS トランジスタ 

 Exfoliation や CVD 法よりも原子レベルでの量産性と制御
性が高いと考えられるスパッタ法を用いた MoS2薄膜の高品
質化には S 欠損の構造解明とその制御が重要であった。この
課題に対し、角度分解光電子分光の評価をフィードバックし
ながら、下地 SiO2平坦化や S 欠損を補償する種々の熱処理
プロセスを開発し、1014 cm-3 のキャリヤ濃度、300 cm2/V-s

の Hall 効果移動度を実現した。そして、デバイス化ではバ
ックゲート nMISFET 構造においてノーマリーオフの傾向を示すサブスレッショルド特性
を得た上でトップゲート MoS2 nMISFET の動作を実証した（図 6）。 
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研究成果の概要（和文）： 
ベンジルアルコール酸化反応活性に対する担持金クラスター触媒の組成・サイズ依存性を
幾何構造の点から考察した．Au25 クラスターへの Pd１原子ドープ効果では，Pd から Au へ
の電子供与によりベンジルアルコール酸化活性が飛躍的に向上することを見出した．Au ク
ラスターのサイズ効果では，サイズが 100 原子以上になると，酸化触媒作用が向上するが，
結晶性のクラスターの形成が高い酸化触媒活性に寄与することをみいだした．さらに，カー
ボン上に固定化した配位子保護金属クラスターについて，焼成により正二十面体構造の担
持金クラスターが生成すること，これに電子線を照射することで面心立方構造の金クラス
ターが選択的に生成することを明らかにし，幾何構造の制御に成功した．また，高分解能透
過型電子顕微鏡を用いることで直径 2 nm，長さが 10 nm 以上の金ナノロッドの幾何構造を
原子レベルで観察することに成功した．構造解析の結果，直径 1.8 nm の金ナノロッドは面
心立方構造を持つ金クラスターが双晶面を介して連なった連結体であることを明らかにし
た． 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
金属クラスターはそのサイズが１原子異なるだけで，幾何構造，電子状態，物性が大き

く変化する興味深い材料である．本研究の成果である，金属クラスターの幾何構造が触媒作
用に及ぼす効果の解明により，金属クラスターの構造と触媒作用の関係を原子レベルで解
明することに成功し，今後の触媒化学の発展に大きく貢献できる．また，結晶化が困難な配
位子保護金属クラスターおよび配位子保護金属ナノ構造体の 3D 構造の解明は金属クラス
ターやナノ構造体の物性を解明する上で重要である．本研究では，高分解能の透過型電子顕
微鏡によりこうした金属クラスターや金属ナノ構造体の幾何構造を原子レベルで解明する
ことに成功し，得られた成果や手法はクラスター科学の発展に大きく貢献すると考えてい
る． 

 

 

研究成果の概要（英文）： 
We studied the effect of size and composition effects of supported metal cluster catalysts on benzyl 

alcohol oxidation in terms of their geometric structures. We found that the catalytic activities were 

enhanced by electron transfer from doped Pd to surrounded Au atoms and the formation of crystalline 

metal clusters. We also developed the structural control method of the supported metal clusters by the 

thermal treatment and electron irradiation. We successfully observed the geometric structure of 

ultrathin gold nanorods with the diameter of 1.8 nm with atomic precision by high-resolution TEM. 

Structural analysis revealed that the ultrathin gold nanorods have a multiply twinned crystal structures. 
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１．研究開始当初の背景  
粒径 2 nm 以下の金属クラスターは，構成する原子の数（サイズ）と種類（組成）によ

り新規かつ多様な幾何構造・電子状態をとるため，対応するバルク物質や原子では見られな
い特異な性質を示す．革新的な触媒を開発するには，サイズ・組成・界面構造等の構造因子
を独立に制御する技術が必要であるが，幾何構造や界面構造を決定する一般的な手法がな
いため，担持金属クラスターの触媒作用は完全に理解されていない．研究代表者は金属数を
原子精度で制御した有機配位子保護基金属クラスターの開発およびそれらを前駆体に用い
た担持金属クラスター触媒の開発を進めている．本研究では原子分解能をもつ電子線イメ
ージング技術を新たに導入することで担持金属クラスターの３次元構造を明らかにする．
さらに，3D 構造と触媒作用の関係を解明することで，より高活性な触媒設計指針を確立す
ることを目指す． 

また，粒径が 2 nm 以下の金属クラスターは，同じ組成の金属クラスターでもその幾何
構造によって電子構造が激変する．電子構造の変化に伴い，分子との反応性も大きく変わる
ため，これら“構造因子（サイズ・組成・幾何構造）”を独立に緻密制御することで革新的な
触媒の開発が期待できる．  

 

２．研究の目的 
本研究では原子分解能をもつ高分解能透過型電子顕微鏡（HR-TEM）法を新たに導入す

ることで（１）担持金属クラスターや（２）配位子保護金属クラスターの３次元構造解明，
制御を行い，高機能な金属クラスターや触媒を設計するための指針の確立を目指した．本研
究では，本領域のコア技術の１つである電子回折イメージング技術を最大限に活用し，担持
金属クラスターの３次元（3D）構造制御技術を確立するとともに，触媒作用に対する幾何
構造・サイズ・ヘテロ原子ドープ効果を明らかにする．得られた結果を基に，サイズ・組成・
幾何構造全ての構造因子を制御した高効率な担持合金クラスター触媒を開発する． 

 

３．研究の方法 
（１）サイズ，組成が原子レベルで均一な配位子保護金属クラスターは既報に従って合成し
た 1．担持金属クラスター触媒は，配位子保護金属クラスターをカーボン担体上に吸着させ
た後，真空中で所定の温度で焼成し，保護配位子を除去することで得た．合成した触媒の構
造や電子状態は HR-TEM，X 線吸収分光法により評価した．合成した触媒の触媒作用はベ
ンジルアルコール酸化反応により評価した．反応は大気圧下，酸素雰囲気中，30℃で行った．
触媒反応後の生成物の定量はガスクロマトグラフィーにより行った． 

（２）配位子保護金属クラスターおよび極細金ナノロッドは既報にしたがって合成した 1,2．
合成した金属構造体は紫外可視吸収分光法，質量分析法により評価した．これら構造体の幾
何構造を調べるために HR-TEM 測定を行った． 

 

４．研究成果 
（１）担持金クラスター触媒によるベンジルアルコール酸化反応：サイズ効果 

 比表面積 2000 m2/g 以上のメソ
ポーラスカーボン（HPC）にサイズの
異なる配位子保護金クラスターを担
持・焼成することでサイズ制御した担
持金クラスター触媒を得た．HPC に金
クラスターを担持後，550℃で真空焼
成した触媒の構造を評価した．TEM像
から Aun/HPC (n = 25, 38, 144, ~330)の
平均粒径はそれぞれ 1.0±0.2, 1.2±0.3, 

1.6±0.1, 2.0±0.2 nm であった（Fig. 1）．
これは，焼成前の前駆体のコアサイズ
（例えば Au144 のコアサイズは約 1.5 

nm）と同程度であった．以上の結果よ
り，クラスターの凝集を誘発すること
なく配位子が除去された担持金クラ
スター触媒の合成を確認した．また，
HR-TEM に よ り ， Au144/HPC や
Au333/HCP の構造を観察したところ，
正二十面体（Ih）構造や面心立方（fcc）
構造の金属クラスター粒子が観察さ
れた．一方，サイズの小さい Au25/HPC や Au38/HCP ではこのような構造は観察されず，ア
モルファス構造であることが予想された．続いて，Aun/HPC の電子状態・構造を Au L3 殻
XAFS によって評価した．Au L3殻 XANES に見られる 2p→5d 遷移に由来する吸収ピーク強
度は金クラスターの 

 
Fig. 1 TEM images and average diameters of Au25/HPC, 
Au38/HPC, Au144/HPC, and Au~330/HPC. 



サイズに依存しないことがわかった
（Fig. 2a）．Au L3 殻 FT-EXAFS（Fig. 

2b）の結果に対してカーブフィッティ
ングを行ったところ（Table 1），サイズ
の小さい Au25/HPC 及び Au38/HPC で
は１種類の金－金結合でフィッティ
ングできたが，サイズの大きい
Au144/HPC や Au~330/HPCでは長さの異
なる２種類の金－金結合を想定する
ことではじめて妥当なフィッティン
グができた．このことは Au25/HPC 及
び Au38/HPC の金クラスターはアモル
ファスもしくは面心立方（fcc）構造を，
Au144/HPC と Au~330/HPCの金クラスタ
ーでは動径方向と法線方向で金－金
結合の長さが異なる正二十面体構造
（Ih）を形成していることを示唆し
ている．  

550℃ で 焼 成 し て 調 製 し た
Aun/HPC 触媒によるベンジルアルコ
ール酸化反応に対する触媒性能を
Fig. 3 に示す．ベンズアルデヒド(1)、
安息香酸(2)、安息香酸ベンジル(3)が
生成物として得られた．ベンジルア
ルコールの転化率および表面金１原
子あたりの触媒活性（TOF）はサイズ
とともに向上し，Au144/HPCが最も高
い活性を示した（Fig. 3）．このサイズ
依存性は Aun:PVP や Aun/HAP で観
測された傾向と大きく異なる．Au L3

殻 XANES の結果から金クラスター
の電子状態はサイズによって大きく
変化していないことから，電子状態
以外の要因が触媒活性に寄与して
いるものと思われる．TOF の高い 

Au144/HPC や Au~330/HPC では Ih 構
造が形成していることが示唆され
ていることから，幾何構造の違いが
触媒活性に寄与していると考えら
れる．次に，XAFS により担持金属
クラスターの局所構造解析を行っ
た．これら触媒を使ってベンジルア
ルコール酸化反応を行ったところ，
担持 Au144 触媒が最も高い触媒活性
を示した．X 線吸収分光法および
HR-TEM により担持金クラスター
の構造を調べた結果，担持 Au144 触
媒では正二十面体(Ih)構造が形成し
ており，Ih 構造が高い触媒反応活性
を示すことが示唆された． 

（２）担持金クラスター触媒に
よるベンジルアルコール酸化反応：
Pd１原子ドープ効果 

 STEM で 観 察 し た
PdAu24/CNT の暗視野像及び明視野
像のコントラスト解析によってクラスターの構成原子数が 25±2 と見積もられたことから，
焼成によるクラスターの凝集は無視できることが確認された．Fig. 4 に Au L3 殻 EXAFS フ
ーリエ変換(FT)スペクトルを示す．Au25(SC12H25)18 由来の Au-S 結合が焼成により消失し，
Au-C 結合や Au-Au(Pd)結合によるピークが出現した．この結果は，焼成により配位子が除
去されることを表している．一方， PdAu24/CNT の Pd 近傍の局所構造を XAFS により調べ
たところ，Pd-Au 結合によるピークの他に Pd-C 結合に帰属されるピークが観 

 

 
Fig. 3 Product yield and TOF values for the benzyl alcohol 
oxidation over Au25/HPC, Au38/HPC, Au144/HPC, and 
Au~330/HPC. 

Table 1. Curve fitting results of Au L3-edge FT-EXAFS of 
Au25/HPC, Au38/HPC, Au144/HPC, Au~330/HPC, and Au foil. 

Sample M[a] CN[b] r(Å)[c] σ2(Å2)[d] R(%)[e] 

Au foil Au 12(1) 2.845(2) 0.009(1) 4.1 

Au25/HPC Au 5.6(5) 2.813(2) 0.011(1) 12.1 

Au38/HPC Au 7.2(7) 2.806(5) 0.009(1) 12.1 

Au144/HPC 
Au1 

Au2 

5.5(2) 

2.0(2) 

2.799 (4) 

2.916 (11) 

0.008(1) 

0.008(3) 
10.1 

Au~330/HPC 
Au1 

Au2 

5.2(2) 

3.0(2) 

2.760(5) 

2.858(4) 

0.003(2) 

0.002(3) 
14.3 

[a] Neighbor atom. [b] Coordination number. [c] Bond length. [d] 
Debye-Waller factor. [e] R2 = (Σ(k3χsample(k)–
k3χmodel(k))2)/Σ(k3χsample(k))2. The standard deviation values are shown 
in parentheses. 

 

 

Fig. 2 Au L3-edge (a) XANES and (b) FT-EXAFS spectra 
of Au25/HPC, Au38/HPC, Au144/HPC, and Au~330/HPC. 



 

測された．このことから，Pd は Au 原子に覆われた状
態で CNT との界面に存在するものと推察される．合成
した Au25/CNT （カーボンナノチューブ）及び
PdAu24/CNT を用いてベンジルアルコールの空気酸化反
応を行った．その結果を Table 2 に示す．Au25/CNT によ
る 6 時間後の BA 転化率は 47.1%であったのに対して，
PdAu24/CNT では 75.3%であった．このことは，Pd を１
原子ドープすることで触媒活性が劇的に向上すること
を表している．この活性向上の要因を調べるために，速
度解析を行った．Au25/CNT 上での BA 酸化反応の経時
変化を調べたところ反応初期にベンズアルデヒド(1)が
生成し，その後逐次的に安息香酸(2)，安息香酸ベンジ
ル(3)が生成した．BA の転化率が同程度の時 Au25/CNT

と PdAu24/CNT による生成物の選択率がほぼ同じであ
ること（Table 1）は，Pd がクラスター内部に存在して
おり，直接活性サイトとしては働いていないことと矛
盾しない．反応初期の BA 分解速度から Au25/CNT によ
る反応速度を求めたところ，BA と酸素の濃度に対して
各々0.2 次及び 0.4 次に比
例することがわかった．
また，PdAu24/CNT でも同
様の結果が得られた．BA

と酸素分子から 1 への酸
化 反 応 に 対 し て
Langmuir-Hinshelwood 機
構を仮定して速度論解析
をしたところ，クラスタ
ー表面に吸着した BA の
水素を酸素活性種が引

き抜いてできる中間体(4)

の分解脱離過程が律速段
階であることがわかっ
た．次に，Au25/CNT 及び
PdAu24/CNT による BA 酸
化反応に対する活性化エネルギーをアレニウスの式から見積もったところ，それぞれ 35.2

及び 26.1 kJ mol-1 であった．以上の結果から Pd 原子をドープすることによって中間体 4 の
分解脱離過程の活性化エネルギーが低下し，反応が促進することが明らかとなった． DFT

計算によると，PdAu24 内ではドープされた Pd からの電子移動によって周囲の Au 上の電子
密度が増加し 4)，中間体 4 の分解脱離が促進されたものと考えられる． 

（３）担持金クラスターの幾何構造制御 

 Ih 構造の Au144(SC2H4Ph)60をカーボングリッド上に吸着させ，真空加熱中の幾何構造
の変化を HR-TEM 観察した．配位子が脱離する 200℃付近でも Ih 構造が保たれていること
から，200℃熱処理条件では金クラスターは Ih 構造を維持していることが示唆された．一方，
配位子脱離後の Au144 クラスターに電子線を室温で照射すると幾何構造が fcc 構造に変化し
た．以上より，Au144クラスターでは 200℃熱処理では Ih 構造を有しているが，電子線処理
により fcc 構造へと構造制御できることをみいだした． 

（４）アミンで保護された金ナノロッドの 3D 構造 4 

 オレイルアミンを保護剤として用い，シランを還元剤として用いることで直径が金
属クラスターと同じ約 2.0 nm で長さが 10－500 nm の極細金ナノロッド・ワイヤー（AuNRs, 

AuNWs）を合成できることが報告された．しかし，金属クラスターとバルク金属の特徴を
併せ持つこれら AuNRs や AuNWs に関して，その幾何構造が明らかになっていないのが現
状である．幾何構造を理解することは光学特性や物性を理解する上で極めて重要である．そ
こで本研究では高分解能 TEM を用いてオレイルアミンで保護された AuUNRs の構造を評
価した．観察した 500 個程度の AuUNRs のほとんどで，単一あるいは 2 つの fcc 結晶が接合
された構造が観測された．このドメインにみられる結晶格子のパターンは 6 種類（Type I–

VI）に分類でき（Fig. 5），Type I–VI の面積占有率はそれぞれ 44%，20%，18%，5%，2%，
11%であった．これらの中で特徴的な Type III の原子配列像を高速フーリエ変換（FFT）に
より詳細に解析した結果，対応する AuUNRs は fcc 構造の 111 面を共有して連結した双晶構
造をもつことがわかった．TEM 像の解析の結果，Fig. 5 の Type III の AuUNR には 8 つの双
晶面が確認された．6 種類の格子像を再現する構造モデルを探索したところ，全体の 80%程
度を占める Type I–III の像は，fcc 構造が双晶面で連結した構造を異なる結晶軸方向から投
影した格子像であることがわかった．さらに，多重双晶を構成する結晶子サイズを計測した

 

Fig. 4 FT spectra of Au L3 edge 

EXAFS of (a) Au25(SC12H25)18, (b) 

Au25(SC12H25) /CNT before 

calcination, (c) Au25/CNT after 

calcination, (d) PdAu24(SC12H25) 

/CNT before calcination，and (e) 

PdAu24/CNT after calcination 

Table 2 Benzyl alcohol oxidation over Au25/CNT and PdAu24/CNT 

 
catalysts: 50 mg, benzyl alcohol: 12.5 mg

Entry Catalyst Time (h) Conv. (%)
Yield (%)

1 2 3

1 Au25/CNT 6 47.1 24.9 20.4 54.7

2 Au25/CNT 10 71.6 10.2 43.2 46.6

3 PdAu24/CNT 6 75.3 9.0 42.9 48.2

Ph
Ph PhPh Ph

Benzaldehyde Benzoic Acid Benzoate

Au(Pd)/CNT,6hr

1 atmO2, 30oC
80 mol% K2CO3 1 2 3



ところ，双晶面間の平均距離が 1.4 ± 0.8 nm であり．平均径が 1.9 ± 0.3 nm であった．この
結晶子サイズと (111)面の格子間隔（0.23 nm），金原子の直径（0.29 nm）を考え合わせると，
大部分の AuUNRs が fcc 構造の立方八面体結晶が連結した多重双晶構造体であると結論し
た．AuUNRs の最も単純化されたモデル構造として，Au147 相当の立方八面体が双晶面を介
して 111 方向に連結した一次元構造（Fig. 6）を提案した． 

 

 

 

（５）HR-TEM による配位子保護金クラスターの 3D 構造評価 

金属クラスターの幾何構造，電子状態はそのサ幾何構造によって劇的に変化する．しか
し，自由度の高い有機分子で保護された配位子保護金属クラスターでは結晶化が困難であ
るため，新しい構造解析手法の確立が望まれている．そこで，本研究では配位子保護金属ク
ラスターの金属コア構造を原子レベルで解明するため，低電子線量下で高分解能透過型電
子顕微鏡（HR-TEM）測定を行い，非破壊で配位子保護金属クラスターの幾何構造を直接観
察することを試みた． Au25(SR)18 及び Au25(SeR)18 を 5 nm 程度の薄いカーボングリッド上
にのせ，その構造を HR-TEM を用いて観察したところ，配位子保護金クラスターの原子像
の観察に成功した．得られた像とシミュレーションの像を比較した結果，コアだけではなく
コアの周囲を覆ったオリゴマー構造に由来する構造も観察することが出来た．また，一つの
クラスターを観察していると，TEM 像に見られる原子像が刻一刻と変化していることがわ
かった．異なる角度からのシミュレーション像と一致したことから，配位子保護金クラスタ
ーは TEM グリッド上で揺らいでいることがわかった．  
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研究成果の概要（和文）： 

ペロブスカイト型酸窒化物 SrTaO2N はバルクでは常誘電体だが、正方晶歪みを印可した
エピタキシャル薄膜では室温強誘電性を示すことから、極性反転可能な光電変換素子など
への応用が期待されている。SrTaO2N の強誘電性の起源として、TaO4N2八面体が trans 型の
アニオン配列をとることが理論計算により予測されているが、軽元素である O と N の配列
を一般的な X 線回折測定で決定することは困難である。また、薄膜試料は体積が小さいた
め、バルク試料において用いられる中性子散乱も十分な感度が得られない。そこで、元素・
サイト選択的な分光法である直線偏光 XAFS により、ペロブスカイト型酸窒化物エピタキシ
ャル薄膜の Oと Nの配列を決定する手法を考案した。また、（Ca,Sr）TaO2N のエピタキシャ
ル薄膜において、基板からの圧縮歪に伴って trans 型のアニオン配列の割合が増大するこ
とを明らかにした。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

ペロブスカイト型酸窒化物は顔料や水分解光触媒や非鉛誘電体材料として盛んに研究
されている。最近の理論計算によって、ペロブスカイト型酸窒化物のバンドギャップ・（強）
誘電性・触媒活性は結晶中のアニオン配列と密接に関係することが予測されているが、アニ
オン配列を制御する方法は未開拓であった。本研究課題では、基板からのエピタキシャル歪
みを利用した異方的な圧力印加によって、準安定な trans 型配列を安定化することにはじ
めて成功した。これは、光触媒活性や強誘電特性に優れた材料の開発につながる結果である。
また、本研究課題において提案したアニオン配列の解析法は、酸フッ化物や酸水素化物など
の複合アニオン化合物にも原理的には適用可能であり、“固体配位化学”への展開の第一歩
として学術的に意義がある。 

 
 

研究成果の概要（英文）： 
Perovskite oxynitrides, ABO2N, have been extensively studied as non-toxic pigments, visible-light 

active photocatalysts, and lead-free dielectric/ferroelectric materials. While theoretical calculation 

predicted that physical and photocatalytic properties of perovskite oxynitrides strongly depend on 

anion order in BO4N2 octahedra, no method has been developed for controlling the anion order in 

perovskite oxynitrides. We experimentally verified for the first time that metastable trans-type anion 

order in (Ca,Sr)TaO2N, which induces ferroelectricity, was stabilized by applying compressive 

epitaxial strain from substrate. We also demonstrated that anion order in perovskite oxynitride thin 

film could be evaluated by linear polarized x-ray absorption near edge structure (LP-XANES). 

 
 
 
研究分野：材料科学、無機固体化学 
 
キーワード：酸窒化物、強誘電体、エピタキシャル歪み、アニオン配列、X線吸収 
 
 



１．研究開始当初の背景  
強誘電体は不揮発性メモリや圧電素子として広く応用されているが、自発分極と光励起

キャリアの相互作用を用いた化学・電気機能が新たに注目されている。これは自発分極が試
料内部や界面・ドメイン壁につくる電界を電子正孔対の分離に利用するもので、光触媒反応
の高効率化[Energy Environ. Sci. 2, 364 (2009)]や極性反転可能な巨大光起電力の発生
[Nature Nanotech. 5, 143 (2010)]などが報告されている。しかし、実用的な強誘電体材料
のほとんどはバンドギャップが 3 eV 以上で紫外光しか利用できないため、可視光域にバン
ドギャップをもつ強誘電体の開発が望まれている[Nature Mater. 11, 260 (2012), Nature 
503, 509 (2013)]。このような背景のもと、我々は 2014 年にペロブスカイト型酸窒化物
SrTaO2N のエピタキシャル薄膜が強誘電性を示すことを報告した[Sci. Rep.4, 4987 
(2014)]。SrTaO2N はバンドギャップが約 2.3 eV のため、可視光を利用可能な光機能性の強
誘電体材料として有望である。一方で、ATaO2N 化合物(A=Ca, Sr, Ba)はバルク焼結体では
常誘電体であり[Chem. Mater. 19, 618 (2007)]、SrTaO2N 薄膜がなぜ強誘電性を示すのか
は明らかでなかった。 

ATaO2N における強誘電性の起源の有力な仮説は TaO4N2八面体中の O と N の配列の変化
である(trans 型/cis 型：図 1)。第一原理計算[Chem. 
Mater. 19, 4037 (2007)]によると、熱力学的に最安定な
cis 型は常誘電性だが、準安定な trans 型は Ta の八面体
中心からのずれによる強誘電性を示す。ここで、cis 型が
立方晶に近い構造を取るのに対して、trans 型は大きな正
方晶歪みを有する(c 軸/a 軸比~1.06)ことから、エピタキ
シャル成長によって SrTaO2N に正方晶歪みが印可される
と、強誘電性のtrans 型配列が安定化すると予想される(図
1)。実際、上記の実験で用いた SrTaO2N 薄膜も格子定数の
小さな SrTiO3基板上に合成しており、バルクより大きな正
方晶歪み(c/a~1.02)を有していた。一方で、酸窒化物薄膜
のアニオン配列の検証は容易でない。N と O は原子番号が
共存カチオンと比べて小さく、隣り合うため X 線回折で両
者を区別することは難しい。常誘電性のバルク試料では中
性子回折による解析が可能で、cis 型配列が確認されてい
るが[Nature Chem. 3, 47 (2011)]、試料体積の小さな薄膜
試料には適用できない。このため、SrTaO2N を含む酸窒化物薄膜のアニオン配列を決定した
例はなかった。 
 
 
２．研究の目的 

サイト・元素選択的な分光法を用いて SrTaO2N の活性ユニットである TaO4N2八面体のア
ニオン配列を決定し、エピタキシャル歪みとの関係を明らかにする。また、得られた知見を
もとに可視光応答強誘電体材料の設計指針を得る。 
 
 
３．研究の方法 

バルク酸窒化物の構造解析に利用されてきた回折法では薄膜試料のアニオン配列の決
定は困難である。そこで、エピタキシャル薄膜の単結晶性に着目し、元素・サイト選択的な
分光法を用いて N および O のサイト(axial/equatorial)占有率を評価することでアニオン
配列を決定する。あわせて、走査型透過顕微鏡を用いた原子分解能電子エネルギー損失分光
法（STEM-EELS）によるアニオンサイトの直接観察も試みる。 
 
 
４．研究成果 

我々は、SrTiO3基板上に成長した SrTaO2N 薄膜
で強誘電性を発見したが、典型的な強誘電体として
振る舞うのは試料中の微小領域（面積比で数%程度）
に限られることが圧電応答顕微鏡(PFM)観察により
わかった。これは、SrTiO3基板と SrTaO2N 薄膜の格
子定数のミスマッチ(-3%)が大きすぎるために転移
が導入され、正方晶歪みが解消してしまうことが原
因であった。一方、第一原理計算によると、正方晶
歪みが大きいほど trans 型配列が相対的に安定化
すると予想される[Sci.Rep. 4, 4987(2014)])。そこでまず、Aサイトの Sr2+の一部をイオ
ン半径の小さな Ca2+に置換したサンプルを合成し、SrTiO3との格子定数のミスマッチを最適
化することを試みた。図 2に示すように、Sr 量の増大とともに正方晶歪みは単調に増加し、
Sr0.5Ca0.5TaO2N/SrTiO3において c/aは~1.05 まで増大した。一方、Sr量が 0.5以上になると、

図 1. エピタキシャル力に
よる強誘電性 trans 型配列
の安定化 

図 2. Sr1-xCaxTaO2N/SrTiO3 薄膜の
Ca/Sr比と c/a値（Dpt）の関係 



エピタキシャル歪が緩和し、c/a 比は減少し
た。 

次に、得られた試料について電子線回折
測定を行って Oおよび Nの占有サイトの決定
を試みた。しかし、十分な S/N 比のイメージ
を得ることができなかったため、直線偏光 X
線吸収（LP-XANES）を用いたアニオンサイト
の占有率評価を行うこととした。 

(001)配向した ATaO2N について N および
O KのLP-XANES測定を行うと、面内偏光（IPP）
では axial サイトと equatorial サイトの
アニオンがπ*軌道への遷移に活性を示す
のに 対して、 面直偏光 （ OPP ） で は
equatorial サイトのアニオンのみが活性
を示す（図 3）。したがって、理論計算で予想
された trans 型配列（面直方向に N-Ta-N 列
が配向）が生成すると、IPP 条件でより大き
な N K 端吸収を示すはずである。測定の結
果 、 正 方 晶 歪 み が ほ ぼ 緩 和 し た
SrTaO2N/SrTiO3薄膜（c/a~1.02）のスペクト
ルは偏光依存性をほとんど示さないのに対
し 、 正 方 晶 歪 が 最 大 と な る Sr1-
xCaxTaO2N/SrTiO3薄膜（c/a~1.05）では IPP 条
件で、N のπ*軌道への遷移に対応する 397 
eV 付近で明らかな九州の増大が観察された
（図 4）。さらに、Sr/Ca 比を振って正方晶歪
みを連続的に変えた Sr1-xCaxTaO2N/SrTiO3 お
よび Sr1-xCaxTaO2N/DyScO3 薄膜を合成し、正
方晶歪みの印可によって窒素の axial サイ
ト占有率が単調増加し、最大で約 50%に達す
ることを明らかにした。また、STEM-EELS に
よるサイト選択組成分析でも占有率を評価
し、定量的に一致する結果を得た。 

次に、このサイト占有率の変化が trans
型配列と cis 型配列の配向変化（秩序化）
のいずれに起因するかを明らかにするため
に、第一原理計算でシミュレーションした
LP-XANES スペクトルと比較した。実験で得
られたLP-XANESスペクトルの形状はtrans
型配列のシミュレーション結果と良い一致
を示し、正方晶歪みに伴う trans 型のアニ
オン配列の形成が確認された（図 5）。以上
より、SrTaO2N エピタキシャル薄膜の強誘電
性は trans 型アニオン配列に起因すること
が実証された。これは、ペロブスカイト型
酸窒化物において、準安定なアニオン配列
を合成した初めての例であり、新たな光触
媒活性や強誘電特性に優れた材料の開発に
つながる結果である。また、LP-XANES およ
び STEM-EELS によるアニオン配列の解析法
は、酸窒化物だけでなく、酸フッ化物や酸
水素化物などにも適用可能であることか
ら、これら複合アニオン化合物のエピタキ
シャル薄膜におけるアニオン配列の標準的
な評価法なると期待される。 

 

図 3. LP-XANESのサイト選択性。面内偏光は
axialサイトと equatorialサイトの両方、面
直偏光は equatorialサイトのみ活性を示す。 

図 4. Ca0.5Sr0.5TaO2N/SrTiO3 お よ び
SrTaO2N/SrTiO3の LP-XANESスペクトル 

図 5. LP-XANESスペクトルの実測値（上段）、
trans型（中段）および cis型（下段）を仮定
して計算したスペクトル。 
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研究成果の概要（和文）： 
電極／電解質溶液界面で起こる種々の電極触媒反応を厳密に理解し、電池やセンサに応

用していくためには、電極触媒反応が起こっているその場で界面の構造を原子レベルで解
明することが必要不可欠である。本研究では、種々の電極触媒反応の反応機構を明らかにす
るために、電極／電解質溶液界面の三次元構造を非常に高い空間分解能で評価可能な放射
光利用表面Ｘ線散乱法を利用して、その場構造追跡を実施し３Ｄ活性サイトの探索を試み
た。具体的には、１）固体高分子形燃料電池のカソード反応である酸素還元反応に高い活性
を示す Pt(111)単結晶電極と種々の電解質溶液界面構造の電位依存性、２）金微粒子サイズ
と格子定数との関係、３）リチウム・シリコン合金の電気化学的形成過程、における活性サ
イトの探索である。また、Au(111)単結晶上への新規な Pt 単原子層構築にも成功し、活性サ
イト探索の準備を整えた。 
 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
 本研究では、条件制御により原子配列を規制した単結晶電極表面での、種々の電極触媒反
応の、反応が起こっている状態での放射光利用その場表面Ｘ線散乱測定によって、３Ｄ活性
サイトを見つけ出し、その原子配列と触媒活性、さらには理論計算結果とを比較・検討する
ことで高い触媒活性を有する新規触媒材料の創成法を提案した。したがって、詳細な原子配
列評価と触媒活性とを結びつけたことに本研究の最大の学術的・社会的意義がある。 

 

 
研究成果の概要（英文）： 

In order to strictly understand the electrocatalytic reaction, which takes place at the 

electrode/electrolyte interface, and to apply it the modern nanotechnology such as fuel cell and sensors, 

it is one of the most important to know the three-dimensional structure at the electrode/electrolyte 

interface in situ. Surface x-ray scattering (SXS) technique using synchrotron radiation as an x-ray 

source is most powerful technique to know the interfacial structure with an atomic dimension. Using 

this technique, in this study, several interfacial structures, such as Pt(111)/H2SO4 and HClO4 interfaces, 

the relationship between Au nanoparticle size and lattice constant, and electrochemical formation of 

lithium – silicon alloys, were cleared and then their 3D active sites were tried to clear. 
 
 
研究分野：電気化学、界面物理化学 
 
キーワード：放射光利用表面Ｘ線散乱法、構造制御、単結晶電極、電極触媒 
 
 
  



 
１．研究開始当初の背景  
一般社会の我々の生活は数多くの触媒反応によって支えられている。この触媒の高活性

化／高効率化のために、これまで多くの研究がなされてきた。古くは触媒の微粒子化や合金
化、最近では微粒子のサイズや形状制御、表面原子配列の制御について精力的に研究されて
いる。しかしながら、その触媒反応の原子レベルでの理解、特に電極触媒反応のそれについ
ては未だ明らかになっていないものが多い。その原因の１つとして、反応中の触媒表面の原
子配列や吸着した基質の配列、および触媒表面の電子状態をその場観測する手法がほとん
どなかったことがあげられる。 
一方、放射光利用表面Ｘ線散乱法は、電極／溶液界面の 3次元配列構造を電極触媒反応が

起こっているその場で、非常に高い空間分解能を持ってその場決定することができる唯一
の方法である。そこで本研究では、種々の電極触媒反応中の界面３次元構造を放射光利用表
面Ｘ線散乱測定でその場決定することで、電極触媒反応の反応メカニズムを明らかにする
とともに、３Ｄ活性サイトを特定することで、新規かつ高活性な触媒開発指針を得ることを
目的として、研究を実施した。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、種々の電気化学反応中の単結晶電極／電解質溶液界面の３次元構造を、放射

光利用表面Ｘ線散乱法によってその場決定し、界面構造と触媒反応との関係を定量的に解
明し、３Ｄ活性サイトを探索・特定することによって、新規かつ高活性な触媒開発指針を得
ることを目指す。 
 
 
３．研究の方法 
前処理した単結晶電極を、放射光利用表面Ｘ線

散乱測定用の電気化学セルに装着し、雰囲気と電
極電位を制御しながら電解質溶液をセルに注入
し、放射光実験施設（PF または Spring-8）のビ
ームライン既設の多軸回折計に固定する。雰囲気
を制御しながら、電極電位を所望の電位に保持
し、CTR（crystal truncation rod）や面内測定
（surface x-ray diffraction; SXRD）を測定し、
理論式にフィッティングさせることで、電極／溶
液界面の静的３次元構造をその場決定する。特徴
的な構造を示す回折点に検出器を固定し、電位や
雰囲気を変えながらその散乱強度との関係を求
めた動的構造変化を測定し、これらの結果より３
Ｄ活性サイトを模索・決定していった。 
 
 
４．研究成果 
まず最初に固体高分子形燃料電池のカソード

反応である酸素還元反応（Oxygen Reduction 
Reaction）に高い活性を示す Pt(111)単結晶電極
と種々の電解質溶液界面構造の電位依存性につ
いて評価した。0.1 M HClO4電解質溶液中の電流
-電位曲線（CV）と各電位で測定した表面垂直方
向を表す CTR（(00)ロッド）の結果を図 1に示す。
これらより静的な構造として、負電位側から水素
吸着電位領域（0 V vs. RHE）から二重層領域に
かけては（0.6 V）過塩素酸イオンおよび水分子
が少量吸着し、Pt の表面第１層目と第２層目の
層間距離がバルクより 3%程度広がった構造をと
り、0.6 Vから流れ出す酸化電流に伴ってPt(111)
表面のアトップサイトに水酸基が吸着し、表面酸
化種が形成し始める直前の 0.9 V ではアトップ
サイトに吸着した水酸基の量が丁度最表面の Pt
原子数と等しくなった(11)構造をとっているこ
とがわかった。また、0.8 V 付近の鋭い酸化還元
波のすぐ負電位側（0.75 V）では、吸着した水酸

図 1:  0.1 M HClO4 電解質溶液中の
Pt(111)単結晶電極の(a) CV、(b) 各電位
で測定した (00)ロッド．a 0.22 V (vs. 

RHE) 、b 0.39 V、c 0.57 V、d 0.75 V、e 

0.90 V． 



基が p(22)_3O 構造をもっていることが SXRD 測定結果よ
り明らかになった。この p(22)_3O 構造に対応した回折点
に検出器を固定した動的構造変化をその場追跡すると、こ
の p(22)_3O 構造は(11)構造へと移行する過程でとる準
安定状態であることがわかった。酸素還元反応は、この水
酸基の吸脱着の電位依存性とよく一致するため、アトップ
サイトが３Ｄ活性サイトであることが示唆された。 

一方、水酸基が吸着するより負電位側では、図 2 に示す
ように Pt の最表面層と第２層目との間の層間距離を反映
する回折点に検出器の位置を固定して測定した動的構造変
化の結果から、水酸基が吸着するまでは、水素の吸脱着だ
けでなく過塩素酸イオンや水分子の吸脱着、さらには水酸
基の吸脱着も層間距離を変える大きな要因となっているこ
とが明らかとなり、水素の吸脱着のみに依存するという従
来の結果とは異なる新しい知見も得られた。 

その他、本研究の成果として、金微粒子サイズが電気化
学的に変化していく挙動を放射光利用表面Ｘ線散乱法によ
って系統的に調べることで、金属微粒子サイズと格子定数
との定量的関係を明らかにすることに成功したことがあげ
られる。これによって、これまで理論計算のみであった金
属微粒子サイズと格子定数との関係が実験的にも明らかに
なった。 

リチウム系二次電池の負極材料として期待されるシリコ
ンを用い、シリコン単結晶がリチウムと電気化学的に合金化する過程を放射光利用表面Ｘ
線散乱法によって追跡した。その結果、まずシリコン単結晶と電解液との界面に Li15Si4 合
金の単結晶相が形成し、バルク方向にリチウムが拡散するに従って、Li15Si4合金のアモルフ
ァス相が形成するという二重構造を形成していることを、走査型電子顕微鏡（SEM）測定お
よび軟Ｘ線発光分光（SXES）測定の結果から明らかにした。また、Si(111)基板の[11-2]方
向および[01-1]方向への面内測定の結果（図 3）から、最表面に形成した Li15Si4合金の単結
晶相はシリコン基板の表面原子配列を反映した単一な単結晶相であり、面外方向のみなら
ず面内方向も原子レベルで配列していることを明らかにした。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
さらに、Au(111)単結晶表面への Pt 原子層形成法として、水素終端化析出法を利用して調

製した Pt 原子層が、基板の Au(111)原子配列に沿った pseudomorphic な析出層であること
を、放射光利用共鳴表面Ｘ線散乱法によって明らかにした。 

図 2: 0.1 M HClO4中 Pt(111)

の(a) CV、(b) (0 0 5.1)点の回
折光強度の電位依存性． 

図 3: Si(111)単結晶電極上に形成させた Li15Si4単結晶相の(a) 面外 XRD プロファイ
ル、(b) [01-1]方向に測定した面内 SXRD プロファイル、(c) [11-2]方向に測定した面内
SXRD プロファイル．(d) Si(111)基板の逆格子平面．黒字は Si 基板自身の回折点、赤
字はLi15Si4単結晶相から観測された回折点、青字・青線と緑字、緑線はそれぞれSi(111)

基板表面の[11-2]方向と[01-1]方向を表す． 
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研究成果の概要（和文）： 

半導体光触媒（NaTaO3と KTaO3）が世界最高レベルの量子収率で水を完全分解する反応

のメカニズム解明を目標として、ホスト結晶にドーピングした金属カチオンの局所構造を

3D 解析した。（1）KTaO3単結晶に Ca カチオンをドーピングした光触媒モデルを構築して蛍

光エックス線ホログラフィで Ca カチオンの 3D 構造を解析した。（2）Sr カチオンをドーピ

ングしたNaTaO3光触媒微粒子中に発生するSrカチオン濃度傾斜を走査透過電子顕微鏡で可

視化した。（3）SrTiO3 結晶基板に NaTaO3 結晶膜を水熱エピタキシー成膜して光触媒モデル

を構築した。これらの実験結果を総合して、光触媒微粒子内に自然発生するドーピングカチ

オンの濃度傾斜が電子-正孔再結合を抑制し、量子収率を向上させる鍵となることを提案し

た。 
 

研究成果の学術的意義や社会的意義 
従来の光触媒研究は新規材料の探索と発見をめざすものが主流であったが、本研究は

人工光合成光触媒を高活性を付与する普遍的メカニズム解明をめざす基礎研究として高い

学術的意義をもつ。人工光合成光触媒の動作メカニズムを部分的にでも明らかにすること

は有益かつ重要な基礎学理構築であり、より高性能な光触媒開発に貢献できる。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Photocatalytic splitting reaction of water is one of the promising processes for hydrogen fuel 

production. Perovskite-structured NaTaO3 photocatalysts doped with heterometals have the highest 

quantum efficiencies. Our earlier studies revealed that favorable metal doping at B sites in NaTaO3 

restricted electron–hole recombination and enhanced quantum efficiency. Specific metal elements, 

despite being impurities in the host lattice, restrict recombination, but the mechanisms behind this 

restriction are still unknown. In this study, we have prepared a single-crystalline photocatalyst model, 

KTaO3 wafer doped with Ca2+ at 15 mol% relative to Ta5+. The model wafer was characterized with 

Ca-K  fluorescence X-ray holograms. The 3D distribution of atoms scattering X-ray was 

reconstructed. We assumed that Ta5+, the most heavy element in the wafer, dominated X-ray scattering. 

On this assumption, the reconstructed distribution represents 3D distribution of Ta5+ at B sites of 

KTaO3 relative to Ca2+ at the center. The most intense scattering was created by six Ta5+ at 0.39 nm on 

x, y and z axes, indicating Ca2+ embedded in the B site sublattice. The second most intense scattering 

appeared at eight corners of a cube of 0.43 nm corner-to-comer length and suggested a minor 

population of Ca2+ occupied A sited in the perovskite-structured KaTaO3 lattice. In addition, the 

distribution of Sr2+ was observed in Sr-doped NaTaO3 photocatalyst particles using TEM-EDS. Sr2+ 

segregation to particle surface was evident in a photocatalyst prepared by heating in NaCl flux at 1423 

K for 1 h, while absent in another photocatalyst heated for 60 h at the same temperature. The Sr2+ 

segregation sensitive to heating time should be related to electron-hole recombination rate in 

photocatalysts prepared different heating times.   

 

研究分野：触媒化学、物理化学、機能物質化学、薄膜表面 
 
キーワード：ペロブスカイト構造、金属イオンドーピング、電子励起状態、人工光合成 
 
 

 



１．研究開始当初の背景  
太陽光による水素燃料合成（広い意味での人工光合成）の実用化を

めざして光触媒材料の探索がすすみ、エネルギー変換効率は半導体

光触媒がはじめて開発された 50 年前には考えられなかったほど高

い水準に達している。たとえば、ペロブスカイト構造をとるタンタ

ル酸ナトリウム（NaTaO3：図 1）に適量の金属カチオン（1-5 mol%の

Sr2+, La3+など）をドーピングし、さらに微量の助触媒（NiO クラス

ターなど）で表面を修飾すると、バンドギャップ励起による水の全

分解反応速度が一桁向上して世界最高レベル（量子効率 50%超）と

なる[Kudo, Kato, Chem. Phys. Lett. 2000, 331, 373]。この発見は日本における材料探

索の輝かしい成果である。しかし、発見から 15 年を経た 2015 年においても「金属カチオン

ドーピングが量子効率を向上させるしくみ」は明らかになっていなかった。2015-2016 年度

に実施した本研究プロジェクトでは、ドーピングした金属カチオンの局所構造を実験的に

決定して「量子効率向上のしくみ」を明らかすることを目標とした。 

 
２．研究の目的 

タンタル酸ナトリウムに匹敵する高活性光触媒材料であるタンタル酸カリウム（KTaO3）

結晶にドーピングした金属カチオンの局所構造を解析する。さらにタンタル酸ナトリウム

光触媒微粒子内部のドーピングカチオン濃度分布を計測して光触媒反応速度との相関を明

らかにする。 

 
３．研究の方法 

（1）KTaO3単結晶に Ca カチオンをドーピング

した光触媒モデルを構築し、八方直久（計画研究

12）・林好一・木村耕治（計画研究 05）と協働して

蛍光エックス線ホログラフィで Ca カチオンの 3D

構造を解析した。（2）Sr カチオンをドーピングし

た NaTaO3光触媒微粒子中に発生する Sr カチオン

濃度傾斜を橘田晃宜（連携研究者）と共に走査透

過電子顕微鏡で可視化した。（3）SrTiO3結晶基板

に NaTaO3 結晶膜を水熱エピタキシー成膜して光

触媒モデルを構築した。 

 
４．研究成果 
（1）KTaO3単結晶光触媒モデルの 3D 構造解析 

KTaO3（100）単結晶基板に Ca2+を 15 mol%ドー

プした光触媒モデルの Ca-Kβ線ホログラムを、

SPring-8（BL13XU）において大気中室温で測定し

た。軽元素（原子番号 20）である Ca が発する蛍

光エックス線は微弱であり、決して容易な測定で

はなかったが、入射エックス線エネルギーを変え

て測定したホログラムと像再生した散乱体の 3D

分布を図 2 に示す。重元素である Ta5+（原子番号

73）がエックス線散乱を支配すると仮定して、得

られた散乱体分布が Ca2+近傍の Ta5+分布をあらわ

すと解釈した。 

もっとも強い散乱を与える散乱体（Ta5+）は x
軸・y 軸・z 軸上の原点から 0.39 nm 離れた位置

（図 2d の赤矢印）に 6個出現した。Ca2+が Ta5+の

つくる八面体の中心に位置し、Ca2+- Ta5+距離が

KTaO3の格子定数 0.399 nm に等しいことは、Ca2+

が Ta5+を置換して B サイトを占有することを示し

ている。これに加えて、Ca2+を中心とする一辺 0.43 

nm の立方体の頂点（図 2e の緑矢印）に 8 個の散

乱体が検出された。Ca2+の一部が K+を置換して A

サイトを占有し、隣接する Ta5+による散乱波を感受したと解釈できる。活性サイトの 3D 構



造をモデルフリーに決定する蛍光エックス線ホログラフィーの特長を活かして、同一結晶

に共存する 2 種類の異なるドーパント構造を

検出できた（論文作成中）。 

（2）NaTaO3 光触媒微粒子中に発生する Sr カ

チオン濃度傾斜 

熔融塩合成法（1150℃で 1時間加熱）によ

って Sr2+を 2 mol%ドーピングした NaTaO3光触

媒微粒子の断面組成を走査透過電子顕微鏡（加

速電圧 300 kV）で画像化した（図 3）。表面か

ら厚さ 2 nm の領域に Sr2+偏積が認められた。

一方、同温度で 60 時間加熱して合成した光触

媒微粒子に偏積は認められなかった。 

これらの結果をもとにして、表面近傍の

Sr2+濃度傾斜が電子-正孔再結合を抑制するし

くみを提案した[総説 1]。純粋な NaTaO3のバン

ドギャップは 4.0 eV であり、吸収端は Sr2+ド

ーピングによってわずかに短波長側へシフト

する。シフトの原因は、長距離秩序をもつ Ta5+

カチオンの配列を B サイト置換した Sr2+カチ

オンが分断することによって Ta5d 軌道の重な

りが阻害され、伝導帯のエネルギー幅が縮小し

て伝導帯下端が上昇することにある。 

1-5 mol%の Sr2+カチオンドーピングによ

る吸収端シフトは 5 nm であり、バンドギャッ

プ変化に換算すると伝導帯下端が 50 meV だけ

上昇したことに相当する。NaTaO3微粒子中心に

Sr2+カチオンが存在しないと仮定すると、Sr2+

カチオン濃度の高い微粒子表面にむかって伝

導帯下端がなめらかに50 meV上昇する（図4）。

紫外光照射によって伝導帯に励起された電子

は、伝導帯下端の傾きに沿って粒子中心方向へ

運動するから、エネルギー傾斜をもたない価電

子帯に生成した正孔から空間的に引き離され

る。空間的に分離した励起電子と正孔が再結合

消滅する確率は減少し、光触媒反応に利用でき

る励起電子と正孔を増やすことができる。 

（3）NaTaO3結晶の水熱エピタキシー成膜 

SrTiO3（格子定数 0.391 nm）の(100)単結晶基

板上に NaTaO3（同 0.393 nm）膜を水熱反応に

よって合成した。。ホログラム測定に際して SrTiO3基板からの蛍光 X 線が妨害とならぬよう

に、ドーピング元素を Ba に絞って合成条件の検討を続けた。図 5に無ドープ NaTaO3（NTO）

膜と、Ba を 2 mol%（仕込量）ドーピングした NaTaO3（Ba-NTO）膜の走査電子顕微鏡（SEM）

像を示す。SrTiO3 基板とエピタキシャルな関係を保って NaTaO3 膜が成長したことを蛍光 X

線ホログラムを用いて確認した[原著論文 1]。 

 

 

 

 

 

 

図 5. SrTiO3(100)基板上に水熱エピタキシャル

合成した NaTaO3 薄膜の SEM 像．（a）NTO 膜（X

線光電子分光で定めた組成比 Na:Ta=4:6）．（b）

Ba-NTO 膜（Na:Ta:Ba=4:6:0.3）．スケールバー

の長さ 1 μm．断面 SEM 像から求めた無ドープ



膜の膜厚は 0.2 μm であった．比較のため、水

熱合成した Ba-NTO 微粒子（Ba 濃度 6.5 mol%）

の SEM 像を（c）に示す． 
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研究成果の概要（和文）： 
ドープされた Pr の周囲で局所的な高温超伝導の発現が示唆されている鉄系超伝導体 Ca1-

xPrxFe2As2において、蛍光Ｘ線ホログラフィーの実験を行い、Ca と Pr の周りにおける As 原
子の局所構造を調べた。母物質の CaFe2As2において、As 原子位置が著しく揺らいでいるこ
とが分かった。Pr を 10％置換した Ca0.9Pr0.1Fe2As2 の Pr 原子周辺では、As 原子の位置揺ら
ぎが CaFe2As2 と比較してほとんど変化しなかった。一方、As 原子の位置揺らぎは Ca 原子
の周りで著しく増加した。CaFe2As2 が示した As 位置の揺らぎは、As 化学結合の高い自由
度、および、複数の結晶構造がエネルギー的に拮抗していることと関係している。CaFe2As2

において、Ca 原子の周りで As 原子の位置揺らぎが増加したことと、Pr 原子の周りでほと
んど変わらなかったことは、ドープされた Pr 原子の周りでのみ局所的に高温超伝導が発現
する原因の一つと考えられる。 

 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
As 原子の位置揺らぎの観測に基づき、鉄系超伝導体における As の役割に関する新しい展
望を提案する点に、本研究成果の意義がある。私たちの実験結果は、As 原子の位置揺らぎ
が鉄系超伝導体の超伝導転移温度 Tc を決定する要素の一つであることを示唆する。系全体
で As 原子の位置揺らぎを効果的に抑制する方法、例えば、その役割を果たすドーバントを
見つけることができれば、より高い Tc を持つ鉄系超伝導体の開発に繋がる可能性が高い。
したがって、As 原子の位置揺らぎを、ドープ原子と他原子の周りを区別して調べることが
極めて重要と考えられる。これらのことが、蛍光 X 線ホログラフィーによる元素選択的な
局所構造解析により、初めて明らかになった。 

 
 
研究成果の概要（英文）： 
The local structures of Ca1-xPrxFe2As2 (x = 0, 0.1) were studied by X-ray fluorescence holography. 

Significant fluctuations were observed in As positions for CaFe2As2. The fluctuations increased 

strongly around Ca atoms by Pr substitution, while those around the substituted Pr atoms were largely 

unchanged. The inherent positional fluctuations of As in CaFe2As2 can be related to the various 

bonding forms of As and the complex structure with many energy minima suggested from the single-

crystal and powder X-ray diffraction experiments. In Ca0.9Pr0.1Fe2As2, the increased and unchanged 

fluctuations around Ca and Pr atoms, respectively, could explain the local superconductivity around 

Pr atoms and its absence around Ca atoms suggested from scanning tunneling 

microscopy/spectroscopy. 

 
 
 
 
研究分野：固体物理学 
 
キーワード：鉄系超伝導体、局所構造、As 原子の位置揺らぎ、蛍光 X 線ホログラフィー 
 
 



１．研究開始当初の背景  
As は鉄系超伝導体の超伝導に対して重要な役割を演じる[1]。このことは、As が鉄系超

伝導体の中で多様な化学結合を示すことと密接に関係している[1]。例えば、122 型 CaFe2As2
では、化学置換で誘起された超伝導が、FeAs 層間における As 二量化によって急激に抑制さ
れる[1]。一方、Asが層内で二量化すると、10-4-8型の鉄系超伝導体Ca10(Pt4As8)(Fe2-xPtxAs2)5
の構造が導かれる。この化合物は 38 K の超伝導転移温度 Tcを示す[1]。さらに、二量化し
た As が連結してジグザグ鎖を形成すると、112 型の鉄系超伝導体 Ca1-xLaxFeAs2の構造が派
生する[1]。この化合物の As サイトに Sb をドープすると、さらに高い Tc = 47 K の超伝導
が発現する[1]。 

本研究では、鉄系超伝導体の物質開発における新しい指針を得るために、As の役割に
着目した。対象としたのは CaFe2As2である。この化合物は、特異な構造不安定性と化学置換
効果を示す。CaFe2As2の X線回折実験は、複数の結晶構造のエネルギー的な拮抗による構造
不安定性を示唆している[2]。また、Pr を置換した Ca1-xPrxFe2As2 の走査トンネル顕微分光
(STM/STS)実験では、Pr の周りでのみ大きな超伝導ギャップが観測され、Ca の周りでは超伝
導ギャップが観測されていない[3]。その化合物の磁化測定では、49 K 以下の温度において、
超伝導体積分率が僅か数パーセントの超伝導が観測されている[4,5]。X 線回折の結果は As
化学結合の高い自由度と関連しており、また、STM/STS の結果は Pr 周りの局所構造を調べ
ることの重要性を示している。これらの実験事実に基づき、Ca1-xPrxFe2As2において As の局
所構造とその Pr 置換効果を調べれば、鉄系超伝導体開発の新しい指針を得ることができる
という認識に至った。 
 
２．研究の目的 
 蛍光 X 線ホログラフィーは、エミッターとして選択された元素周囲の局所的な原子配列
を可視化する最先端技術である。本研究では、この手法により Ca1-xPrxFe2As2（x = 0、0.1）
の As 原子像を Ca 原子と Pr 原子の周りで可視化し、それらの局所構造の違いから鉄系超伝
導体の新たな開発指針を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

CaFe2As2と Ca0.9Pr0.1Fe2As2の単結晶をセルフフラックス法で育成し、粉末・単結晶 X線
回折で評価した。Ca0.9Pr0.1Fe2As2について、エネルギー分散型 X線分析により Pr 濃度(10%)
を、磁化測定により超伝導転移温度(Tc = 40 K)と超伝導体積分率(2.8% at T = 5 K)を求め
た。 

SPring-8 の BL13XU において、蛍光 X線ホログラフィーの実験を行った。エネルギーが
6.5 keV から 9.5 keV までの入射 X線を使用し、0.5 
keV 間隔で 7枚ずつ、Ca Kαと Pr Lαのホログラム
を測定した。原子像の再生には Barton 法のアルゴリ
ズムを使用した。 

 
４．研究成果 

図 1に、CaFe2As2の(001)面上における As 原子像
を示す[6]。図 1(a)(b)は、それぞれ、実験で得た Ca 
K ホログラム、理想構造のクラスターモデルに基
づくシミュレーションで得たホログラムから再生し
た像である。実験で得た As 像は原子座標と格子定数
から期待される位置(図中の丸)に見えており、再生
像の外観はシミュレーション像とよく一致してい
る。一方、像強度については、実験とシミュレーショ
ンの間に大きな違いがあった。図 3(a)に、(001)面上
の As 原子像強度を Ca エミッターから測った距離の
関数としてプロットした。シミュレーションで得た
As 原子の像強度は最近接で最も高い値を示し、距離
が増すにつれて減少する傾向を示した。これは、蛍光
X 線ホログラフィーの一般的な特徴である。対照的
に、実験で得た As 原子像の強度は、Ca エミッターの
近くで強く抑制されていることが分かった。蛍光 X線
ホログラフィーにおいて、像強度の減少は原子位置
の揺らぎを示唆する。理想構造のクラスターモデル
では原子位置の熱揺らぎが考慮されているため、観
測された像強度減少は熱揺らぎ以外の As位置揺らぎ
によるものである。ただし、その揺らぎが静的か動的
かは今のところ分かっていない。これは、ホログラムの測定に長時間(3 時間/枚)を要する
ためである。ちなみに、通常、像強度の減少は像再生した原子とエミッター原子の位置揺ら
ぎの複合効果として考えるべきものである。しかし、今回の結果では、Ca 原子像の強度が

図 1: CaFe2As2 の(001)面上におけ
る(a)実験、(b)シミュレーションで
得た As 原子像[6]。(c)CaFe2As2 の
結晶構造。 



実験とシミュレーションでほぼ一致するため(図 3(a)挿入
図)、主として As 原子の位置揺らぎを反映した像強度の減少
と考えて良い。 

図 2 に、Ca0.9Pr0.1Fe2As2の(001)面上における As 原子像
を示す[6]。図 2(a)が Ca Kαホログラムから再生した Ca の
周りの As 原子像、図 2(b)が Pr Lαホログラムから再生した
Pr の周りの As 原子像である。Pr 周りでは、As の像が原子座
標と格子定数から期待される位置に見えている(図中の丸)。
一方、Ca の周りでは、As の像がエミッターの近くでほとんど
見えず、エミッターから遠ざかるにつれて徐々に見えてくる。
この傾向は、(001)面上の As 原子像強度をエミッターから測
った距離の関数としてプロットした図 3(b)に明確に現れて
いる。Pr の周りでの像強度は CaFe2As2に匹敵しており、これ
は Pr 周りの As 位置の揺らぎが CaFe2As2と同程度であること
を示唆する。一方、Ca の周りにおける像強度の抑制は、As の
位置揺らぎが Ca の周りで大きく増加していることを示唆す
る。 

Ca0.9Pr0.1Fe2As2において、Ca の周りでの As の像強度[図
3(b)]はエミッターから離れるにつれて増加し、(001)面内で
エミッターから 4 番目に近い位置で Pr の周りの像強度と同
程度まで回復する。この結果は、Ca0.9Pr0.1Fe2As2の As 面には
2種類の領域があることを示唆する。一つは(001)面において
Pr エミッターから 3 番目に近い As 原子で囲まれた領域[図
2(b)の緑点線]であり、そこでは、As 原子の
位置揺らぎが抑制されている。もう一つは
(001)面内においてCaエミッターから3番目
に近い As 原子で囲まれた領域[図 2(a)のピ
ンク点線]であり、そこでは As 原子の位置揺
らぎが増加している。これら 2つの領域を一
枚の As 面内で区別するには、Pr のクラスタ
ー形成を考える必要がある。もし Ca サイト
に 10％ドープされた Prが面内で均一に分布
していたら、Pr 原子間の平均距離（約 12.3 
Å）は、(001)面内でエミッターから３番目に
近い As 原子間の距離（約 11.7 Å）とほぼ一
致する。この場合は、一つ目の領域によって
As面が埋め尽くされるため、観測結果と矛盾
する。一方、Pr がクラスターを形成すれば、
領域の間に空間を作ることができる。ちなみ
に、Pr 置換 CaFe2As2における Pr のクラスタ
ー形成は、STM/STM、走査透過電子顕微鏡、電子エネルギー損失分光法の実験からも指摘さ
れている[3]。 

CaFe2As2 における As 原子の位置揺らぎは、As の化学結合が持つ高い自由度[1]、およ
び、エネルギー的に拮抗した複数の結晶構造[2]と関連した現象と考えられる。また、
Ca0.9Pr0.1Fe2As2において、As の位置揺らぎが Ca の周りで増加し、Pr の周りで変化しなかっ
たことは、Pr の周りで大きな超伝導ギャップが観測され、一方、Ca の周りで超伝導ギャッ
プが観測されなかったこと[3]について、一つの説明を与えることができる。鉄系超伝導体
では、正四面体の FeAs4が超伝導に有利であること[7]、また、Fe 面に対する As の高さには
適切な値があること[8]が知られている。したがって、Ca 原子の周りの As 原子の大きな位
置揺らぎは、超伝導を阻害する要因となり得る。結果的として、ドープされた Pr 原子によ
って As 原子の位置揺らぎが抑制されたため、局所的に高温超伝導が誘起されたと考えるこ
とができる[6]。 

本研究の結果[6]は、As 原子の位置揺らぎが、鉄系超伝導体の Tcを決定する要素の一つ
であることを強く示唆する。今後、異なる Tcを持つ様々な鉄系超伝導体において、As 原子
の位置揺らぎをドープされた原子の周りと他原子の周りを区別して調べることが重要と考
えられる。系全体で As 原子の位置揺らぎを効果的に抑制する方法を見つけること、例えば
その役割を果たすドーパントを見つけることができれば、さらに高い Tc を持つ鉄系超伝導
体の開発に繋がる可能性が高い。蛍光 X線ホログラフィーの実験を行うことによって、これ
らのことが初めて明らかになった。蛍光 X線ホログラフィーの実験とデータ解析は、計画研
究班の八方直久(理論班)、林好一、細川伸也、木村耕治、田尻寛男(手法班)の各氏との共同
研究によるものである。 
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研究成果の概要（和文）： 
  優れた光・電子機能の実現には、有機半導体分子の超分子的組織構造および電子構造の
制御が重要である。ここでは、有機半導体材料におけるメゾスケールの 3D 活性サイト構造
を解明し、これを制御することにより、高性能有機光エレクトロニクスデバイス（有機電界
効果トランジスタ、有機発光ダイオード、有機光電変換デバイス）を開発した。特に、π拡
張型チエノアセンの単結晶およびディップコートによる結晶性薄膜を用いた有機トランジ
スタを作製し、それぞれ 10.1 および 7.3 cm2/Vs の極めて高いキャリア移動度を実証した。
Spring-8 での微小入射角 X 線回折法などに基づく構造解析により、結晶薄膜中において電
荷輸送に適した分子集積構造および配向構造が得られることを明らかにした。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

有機半導体が有する潜在的な機能を最大限に発揮させるためには、分子の化学構造の
デザインに留まらず、分子の高次集積構造をナノレベルから巨視的な階層スケールに渡っ
て設計・制御していくことが求められる。従来の研究は、専らマクロなデバイス物性という
巨視的な階層と、分子構造という超微視的な階層の両極に焦点を当てて進展しており、両極
の階層間のギャップを埋める数ナノ～マイクロメートルに渡るメゾスケールの分子集積・
配向の制御は十分に検討されておらず、本質の理解は不十分であった。有機半導体デバイス
物性の鍵となるメゾスコピック階層領域での 3D 活性サイト構造を制御できれば、有機半導
体の光・電子特性やデバイス物性の機能革新に繋がるものと考えられ、大きな波及効果が期
待される。 

 
 

研究成果の概要（英文）： 
Engineering the morphological and electronic structures of supramolecular 

assemblies based on organic semiconductors is crucial for the creation of high 
electronic and photonic functionalities. By clarifying and controlling the 
mesoscopic 3D active-site structures of organic semiconducting materials, high-
performance organic electronic and optoelectronic devices, including organic 
field-effect transistors, organic light-emitting diodes, and organic photovoltaic 
devices have been developed. In particular, we fabricated organic field-effect 
transistors based on a single crystal and dip-coated thin film of a -extended 
thienoacene exhibiting high hole mobilities of up to 10.1 and 7.3 cm2/Vs, 
respectively. The grazing incidence X-ray diffraction analyses performed at Spring-
8 revealed that the molecular packing structures suitable for charge transport 
were spontaneously formed in the thin films. 
 
 
 
研究分野：有機エレクトロニクス、有機材料化学 
 
キーワード：有機半導体、キャリア移動度、電界効果トランジスタ、メゾスコピック構造 
 
 
 
 
 
 
 

  



１．研究開始当初の背景  
有機半導体分子の電子物性の鍵となる分子軌道は方向依存性を有するため、優れた電

子・光機能を実現する場合、分子の高次集積構造および配向制御は極めて重要である。すな
わち、有機半導体が本来有する潜在的な機能を最大限に発揮させるためには、分子の化学構
造のデザインに留まらず、分子の高次集積構造をナノレベルから巨視的な階層スケールに
渡って設計・制御していく集合体設計が求められる。従来の有機半導体デバイスの研究は、
専らマクロなデバイス物性という巨視的な階層と、分子構造という超微視的な階層の両極
に焦点を当てて進展しており、両極の階層間のギャップを埋める数ナノ～マイクロメート
ルに渡るメゾスケールの分子集積・配向の制御はこれまで十分に検討されておらず、本質の
理解は未開拓である。つまり、有機半導体を用いた有機エレクトロニクスデバイスのさらな
る高効率化・高性能化に向けて、有機半導体における 3D 活性サイト構造の理解とその制御
は極めて重要であり、本質的な課題である。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、有機半導体デバイス物性の鍵となる分子レベル（1 nm）から実薄膜レベル
（100 nm）間に介在するメゾスコピック階層領域での 3D 活性サイト構造に着目し、有機半
導体分子の集積・配向を制御するアプローチに基づき、高効率・高性能な有機エレクトロニ
クスデバイス（有機電界効果トランジスタ、有機発光ダイオード、有機光電変換デバイス）
の創製を目指す。メゾスコピック構造と物性・機能の相関を解明し、革新的有機エレクトロ
ニクス材料・デバイスの構築に向けた新たな指針を獲得する。 
 
 
３．研究の方法 

優れた自己組織能を有するπ拡張チエノアセン化合物を設計・合成し、ディップコート
法などの溶液プロセスにより結晶性超薄膜を作製した。放射光を用いた微小入射角 X 線回
折法などの構造解析手法を駆使し、結晶性薄膜中における分子配向性や集積構造を解明し
た。さらに、これらの薄膜材料を活性層に用いた有機トランジスタや有機発光ダイオードを
作製し、メゾスコピック構造がデバイス特性へ与える効果について、計測実験と理論の双方
から詳細に解析を行った。 
 
 
４．研究成果 

我々は、これまでの研究においてジチエノチオフェン誘導体が自己組織的にマイクロ
リボン構造体を形成し、効率的な電荷輸送パスとして機能することを明らかにしてきた。本
研究では、類似骨格を有するπ拡張チエノアセン化合物を新規に設計・合成し、溶液プロセ
スを用いた有機単結晶トランジスタおよび有機薄膜トランジスタの作製および電荷輸送特
性の評価を行った。図 1に示すように、トップコンタクト型単結晶トランジスタを構築し電
荷輸送特性を評価したところ、
10.1 cm2/Vs の極めて高いホール
移動度を示した。オン・オフ比は、
105 であり良好な p 型トランジス
タ特性を示すことが明らかとな
った。有機半導体において、バン
ド伝導機構に基づく高速電荷輸
送を実現した。 

次に、本材料を用いてディッ
プコート法による結晶性薄膜の
作製と、これを活性層に用いた薄
膜トランジスタの作製と評価を
行った（図 2）。Spring-8 を用い
た微小入射角 X線回折（GIXD）法
などにより、結晶薄膜中における
分子配向性について評価したと
ころ、分子長軸が基板に対して完
全に垂直な状態で自己組織的に
配列していること、さらに基板引
揚方向に対して結晶 b 軸が水平
となった異方的ヘリンボーンパ
ッキング構造を形成しているこ
とが明らかとなった。原子間力顕
微鏡(AFM)を用いた表面形態観察においても分子ステップに起因する約 3.0 nm の高さのテ

 

図 1: 単結晶トランジスタの(a)構造模式図、(b)偏光
顕微鏡写真、(c)出力特性、(d)伝達特性 



ラス構造が明確に観測され
ており、先の X 線回折測定
から得られた集積構造を支
持する結果となった（図 2）。
このような精緻な薄膜構造
が自己組織的に形成された
結果、薄膜トランジスタに
おいて、引揚水平方向のホ
ール移動度は、7.3 cm2/Vs
に達し、引揚垂直方向と比
較して約10倍の明確な電荷
輸送の異方性が観測され
た。溶液プロセスを用いて
作製した薄膜においても単
結晶に匹敵する高い電荷輸
送特性を実現することがで
きた。実験・計測と理論の双
方向からの電荷輸送におけ
るメカニズムを解析するこ
とができ、高速電荷輸送を
実現する有機半導体材料の
設計に向けた有用な知見を
得ることができた。 

一方で、有機発光ダイ
オード(LED)の高効率化に
向けて、最適な活性サイト
構造を構築することによ
り、内部および外部量子効率を極限まで向上
できる材料系の構築を目指して研究を実施し
た。特に、熱活性化遅延蛍光を発現する高効
率な青色発光材料およびデバイスを開発する
ことに成功した（図 3）。フェナザボリン骨格
を有する新規発光分子(MFAc-AzB)を発光中心
に用いた素子を作製・評価したところ、最大
で約 20%の極めて高い外部量子効率を達成し
た。活性層中での分子配向制御と解析を進め
た結果、発光に寄与する発光分子の遷移双極
子モーメントが自発的に水平配向しているこ
とが明らかとなり、発光分子の配向制御によ
り、デバイスの外部量子効率を大幅に向上で
きることを実験的に示すことができた。 

また、これらの発光性有機半導体の技術
を利用して、低エネルギーの近赤外光を高エ
ネルギーの可視光へ変換可能な有機光アップ
コンバージョンデバイスの開発にも成功し
た。 

これまでの研究で得られた知見に基づ
き、電荷輸送または電界発光に最適な活性構
造をデザインして材料開発へと展開できれ
ば、さらなる光・電子機能の向上が見込まれ
る。これらの高性能な有機半導体材料は、今後の有機エレクトロニクス分野の飛躍的発展に
必要不可欠なキーエレメントであり、本研究の成果は、有機半導体材料の新パラダイムの創
出に寄与するものと期待される。 

 

図 2: ディップコート法を用いた分子配向性結晶超薄膜
の作製：(a) 光学顕微鏡像、(b) AFM像、(c) XRDパター
ン、(d) 分子集積構造 

 

 

 

図 3: 高効率青色有機 LED のデバイス構
造(上)、外部量子効率と ELスペクトル(下) 
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研究成果の概要（和文）： 
酵素は、生命現象において重要な化学反応を担うタンパク質であり、自身の活性サイトに基
質・金属イオンなどを結合、活性化することで基質から生成物への反応を触媒する。この様
な酵素反応機構を理解するには、金属イオン結合時の酵素活性サイトの構造に加え、反応中
の構造変化を明らかにすることが必要不可欠である。本研究では、Mg2+もしくは Mn2+イオン
存在下で働く酸化ヌクレオチド加水分解酵素の活性部位のより詳細な構造情報を得て、酵
素反応機構を解明することを目的として、蛍光Ｘ線ホログラフィー実験と時分割Ｘ線構造
解析を行った。蛍光Ｘ線ホログラフィー実験は、本領域の試料班と手法班との連携により実
施した。酸化ヌクレオチド加水分解酵素の結晶大型化条件を検討して成長させた結晶を用
いて、蛍光Ｘ線ホログラフィーのデータを測定した。そして得られたホログラムから活性サ
イトの Mn 周辺の三次元原子像再生を試みた。その結果、高い S/N 比で原子の存在を示すよ
うな像を得るには至らなかったことから、微弱なホログラムのシグナルを測定するには、さ
らなる結晶の大型化などの改善が必要であることが示唆された。時分割Ｘ線構造解析では、
加水分解反応過程におけるいくつかの中間体構造を捉えることに成功したので、さらなる
時間分解能の向上を進めている。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
蛍光Ｘ線ホログラフィー実験では、活性部位における解釈可能な原子像を得るには至らな
かったが、本研究で結晶大型化技術を確立できたことは、本酵素の超高分解能Ｘ線構造解析
や中性子構造解析による精密解析を行うにあたっての大きな前進となった。また、時分割Ｘ
線構造解析では、加水分解反応過程におけるいくつかの中間体構造を決定することができ
たため、さらに時間分解能を向上させることで全反応過程の可視化が期待できる。 

 
 

研究成果の概要（英文）： 
In order to understand enzymatic reactions, it is essential to examine not only 
the active site structure but also its structural change through the reaction 
steps. The purpose of this research is to examine an active site structure of a 
hydrolase, which hydrolyzes oxidative nucleotides in the presence of Mg2+ or Mn2+ 
ions, by X-ray fluorescence holography and time-resolved X-ray crystallography. We 
grew larger crystals of a hydrolase and multiple energy X-ray holography 
measurement was carried out. However, a construable reconstruction of the atomic 
images is still not reached, indicating that further improvements of quality of 
crystals and holographic data are required. Second, we followed the hydrolysis 
reaction of oxidative nucleotides by time-resolved X-ray crystallography. Some 
intermediate structures in the hydrolysis process have been determined. 
 
 
 
研究分野：生物物理化学、構造生物学 
 
キーワード：蛋白質、蛍光 X線ホログラフィー、酵素反応 
 
 



１．研究開始当初の背景  
酵素は、生命現象において重要な化学反応を担うタンパク質であり、自身の活性サイト

に基質・金属イオンなどを結合、活性化することで基質から生成物への反応を触媒する。こ
の様な酵素反応機構を理解するには、酵素および基質を介した金属イオンの配位構造、すな
わち活性サイトの構造を決定すること、さらには、その活性サイトの反応中の構造変化の過
程を明らかにすることが必要不可欠である。これまでに我々は「酵素は結晶状態であっても
活性を保持しているという特徴」を利用して、酵素結晶中に金属イオンを浸漬させて反応を
開始した後、結晶を急速凍結して反応を停止させ、反応時間毎の中間体構造を決定するとい
う低温トラップ法を用いた時分割Ｘ線構造解析の研究を行ってきた。そして、DNA ポリメラ
ーゼが行うヌクレオチド転移反応過程を可視化し、DNA ポリメラーゼの新規反応機構を提案
した (T. Nakamura et al., Nature 487, 196 (2012), T. Nakamura et al., Biophysics 
9, 31 (2013))．本時分割法に加え、結晶構造中のさらに局所的な構造体を観察できる蛍光
Ｘ線ホログラフィー実験を行うことで、酵素反応機構をより詳細に解析、議論することが可
能になると考え、両手法を用いた酸化ヌクレオチド加水分解酵素の酵素反応機構の研究を
行った。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、Mg2+もしくは Mn2+イオン存在下で働く酸化ヌクレオチド加水分解酵素の活
性部位のより詳細な構造情報を得て、酵素反応機構を解明することを目的として、蛍光Ｘ線
ホログラフィー実験と時分割Ｘ線構造解析を行った。 
 
 
３．研究の方法 

蛍光Ｘ線ホログラフィーの試料は無機材料を中心としており、バイオ材料であるヘモ
グロビンを用いた本領域内での先行研究から、大型結晶の調製が必要不可欠であることが
わかった。そこで、酸化ヌクレオチド加水分解酵素の結晶大型化条件を検討して成長させた
結晶を用いて実験を行った。蛍光Ｘ線ホログラフィーの実験は、本領域の試料班 A01 (計画
研究 04 バイオ材料) と手法班 A02 (計画研究 05 蛍光Ｘ線ホログラフィー) との連携体制
によって初めて実施することができ、SPring-8 BL39 にてデータの測定を行った。時分割Ｘ
線構造解析については、これまでに構造解析の実績のある酵素-基質複合体結晶に Mg2+もし
くはMn2+イオンを用いて反応を開始させた結晶を調製し、SPring-8もしくはPhoton Factory
のビームラインでＸ線回折実験を行った。  
 
 
４．研究成果 

本領域で開発されたタンパク質結晶用の蛍光Ｘ線ホログラフィー測定装置 (χステー
ジ、θステージ、結晶冷却装置、Silicon drift 
detector/Avalanche photodiode detector、イメー
ジングプレート) を BL39XU に設置して実験を行っ
た (図 1) (A. Sato-Tomita et al., Rev. Sci. 
Instrum. 87, 063707 (2016))。タンパク質結晶は、
Ｘ線損傷を受けやすいことから結晶冷却装置を導入
し、イメージングプレートを用いることで、Ｘ線回
折像によりＸ線損傷の度合いを確認しながらデータ
の測定を行った。 

酸化ヌクレオチド加水分解酵素結晶について
は、これまでに確立した結晶化条件を基に、結晶化
ドロップのサイズを大きくし、マクロシーディング
法を取り入れることで、従来のＸ線回折実験と比較
して〜10 倍程度体積の大きい酵素-基質複合体結晶
を調製した。調製した結晶を MnCl2を含んだ結晶化溶
液に浸漬させ、結晶を不凍液 (20%グリセロールを含
む) に移して サークル上にマウントし、結晶を 100 
K 下で冷却した (図 1B)。その際、母液の Mn 由来の
シグナルを軽減させるため、カプトンフィルムで作
成したクリスタルホルダーに結晶をのせた後、周り
の母液を取り除いた (図 1B)。 

これまでの予備的な実験でみられたデータ測定
中の結晶のＸ線損傷を避けるため、1もしくは 2エネルギー毎に結晶を交換して、全エネル
ギーのデータ収集をインバースモードで行った。最終
的に 7.0、7.5、8.0、8.5、9.0、9.5、10.0、10.5 keV
の計 8 エネルギー、θ= 0〜70°、2 エネルギー毎に

図 1:蛍光Ｘ線ホログラフィーの実
験レイアウト 



結晶を交換し、合計 4つの結晶を用いてデータ測定を行った。 
得られた蛍光Ｘ線ホログラフィーのデータの一例を図 2 (9.5 keV) に示す。9.5 keV、

θ= 20°における蛍光強度からわかるように (図 2A)、χ軸の結晶の回転に対してバックグ
ラウンドが大きく変化したデータとなった。この大きなバックグラウンドの変化は、測定に
用いた結晶の厚みがいずれも不均一であったため、結晶の回転によりＸ線が結晶の厚い領
域と薄い領域を通った時の蛍光強度の差に起因している。バックグラウンド補正を行い 
(図 2B)、結晶の対称性を用いてホログラムの拡張を行った。そして、7.0、7.5、8.0、8.5、
9.0、9.5、10.0、10.5 keV の計 8 エネルギーのデータを用いて Mn 周辺の三次元原子像再生
を試みたが、高い S/N 比で原子の
存在を示すような像を得るには
至らなかった。本領域の研究成果
として、上述したヘモグロビン結
晶を用いて、世界で初めてタンパ
ク質結晶の蛍光Ｘ線ホログラム
が観察されたが  (A. Sato-
Tomita et al., Rev. Sci. 
Instrum. 87, 063707 (2016))、
用いられた結晶の大きさは数〜
数十 mm3と非常に大型であったた
め、微弱なホログラムのシグナル
を測定するには、さらなる結晶の
大型化が必要不可欠であると考
える。また、本結晶は厚みが均一
でないため、測定中の結晶の回転
によりバックグラウンドに大き
な差が生じることも問題であっ
た。結晶のさらなる大型化条件を
検討すること、得られた結晶をレ
ーザー照射により均一な大きさ
に加工することなどの改善も必
要であると考える。 

時分割Ｘ線構造解析については、2 種類の基質複合体結晶を調製し、結晶を MgCl2およ
び MnCl2溶液に浸漬させた後、様々な反応時間後に 100 K 下で反応を停止させ、それぞれの
中間体構造を決定した。MnCl2で反応させた際は、高分解能での構造精密化のために波長 1.0 
Å に加え、Mn2+の異常分散シグナルの観察を目的とした波長 1.5 Å の 2 波長のＸ線を用いて
回折強度データ収集を収集した。その結果捉えた反応中間体構造から、反応が進行するにつ
れて、基質と活性部位の間に金属イオンが配位しはじめ、その金属イオン周辺に基質を求核
攻撃する水分子が現れることで、生成物へと加水分解される過程を観察することに成功し
た。 
 
 
５．主な発表論文等 
 
〔雑誌論文〕（計 2 件） 
[1] T. Nakamura, K. Hirata, K. Fujimiya, M. Chirifu, T. Arimori, T. Tamada, S. 
Ikemizu, Y. Yamagata, Int. J. Microgravity Sci. Appl., 36, 360103 (2019) 
[2] S. Waz, T. Nakamura, K. Hirata, Y. Koga-Ogawa, M. Chirifu, T. Arimori, T. 
Tamada, S. Ikemizu, Y. Nakabeppu, Y. Yamagata, J. Biol. Chem., 292, 2785 (2017) 
 
〔学会発表〕（計 10 件） 
[1] 中村 照也 （招待講演） 
「酵素の精密構造解析：抗がん剤標的分子の基質認識における水素原子の役割」 
日本プロテオーム学会2019年大会 第70回日本電気泳動学会総会、宮崎市、Jul. 25 (2019). 
[2] 中村 照也 （招待講演） 
「ヒト酸化ヌクレオチド加水分解酵素の構造学的研究 〜水素原子レベルでの酵素反応機
構の解明を目指して〜」 
平成 30 年度 iBIX-JAXA-KEK 物構研-QST 合同タンパク質研究会、東京都、Aug. 25 (2018). 
[3] T. Nakamura 
" Crystal structure of human oxidative nucleotide hydrolase in complex with a newly 
found substrate" 
第 56 回日本生物物理学会年会、岡山市、Sep. 15 (2018). 
[4] T. Nakamura (Invited) 
"High resolution and time-resolved X-ray crystallographic study on enzymatic 

図 2:蛍光Ｘ線ホログラフィーのデータ (9.5 keV)。(A) 
バックグラウンド補正前。(B) バックグラウンド補正
後。 



reaction of human oxidative nucleotide hydrolase" 
第 55 回日本生物物理学会年会、熊本市、Sep. 19 (2017). 
[5] 中村 照也 （招待講演） 
「高品質タンパク質結晶の調製と大型化 ～ヒト酸化ヌクレオチド加水分解酵素を例とし
て～Preparation of large and high quality crystals of human oxidative nucleotide 
hydrolase」 
蛋白質研究所 中性子結晶構造解析研究会、吹田市、May 12 (2017). 
[6] T. Nakamura 
"Role of protonation at Asp residues in the broad substrate specificity of human 
oxidative nucleotide hydrolase" 
2017 West Coast Protein Crystallography Workshop Explore the Future of Structural 
Biology, Asilomar, USA, Mar. 19 (2017). 
[7] 中村照也 
「新学術領域「3D 活性サイト科学」と医の連携」 
第４回 熊本大学医工連携フォーラム、熊本市、Dec. (2016).  
[8] T. Nakamura (Invited) 
"Structural study on human oxidative hydrolase using high-quality crystals" 
The 2nd International Symposium Space Science of High Quality Protein 
Crystallization Technology, 東京都、Oct. 21 (2016). 
[9] T. Nakamura 
"Unique mechanism for broad substrate specificity of human oxidative nucleotide 
hydrolase" 
第 54 回日本生物物理学会年会、つくば市、Nov. 25 (2016). 
[10] 中村 照也  
「Structural and kinetic analysis of the broad substrate specificity of human 
oxidative nucleotide hydrolase」 
第 16 回日本蛋白質科学会年会、福岡市、June 12 (2016). 
 
 
〔図書〕（計 ０ 件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 ０ 件） 
 
○取得状況（計 ０ 件） 
 
 
〔その他〕 
ホームページ：http 
 
６．研究組織 
 
(2)研究協力者 

研究協力者氏名：林 好一（名古屋工業大学大学院） 

ローマ字氏名：Hayashi Kouichi 

研究協力者氏名：細川 伸也（熊本大学大学院） 

ローマ字氏名：Hosokawa Shinya 

研究協力者氏名：佐々木 裕次（東京大学大学院） 

ローマ字氏名：Sasaki Yuji 

研究協力者氏名：柴山 修哉（自治医科大学） 

ローマ字氏名：Shibayama Naoya 

研究協力者氏名：佐藤 文菜（自治医科大学） 

ローマ字氏名：Sato Ayana 

研究協力者氏名：八方 直久（広島市立大学大学院） 

ローマ字氏名：Happo Naohisa 

研究協力者氏名：木村 耕治（名古屋工業大学） 

ローマ字氏名：Kimura Koji 

研究協力者氏名：松下 智裕（公益財団法人高輝度光科学研究センター） 

ローマ字氏名：Matsushita Tomohiro 



【高橋 正光】 
 

課題番号：１５H０１０５４ 

研究課題名（和文） 半導体量子細線成長における金属触媒機能の原子レベルでの解明 

研究課題名（英文） Atomistic Study of Metal Catalyst for Semiconductor Nanowire Growth 

研究代表者 高橋 正光（TAKAHASI, Masamitu）量子科学技術研究開発機構・放射光科学研究

センター・グループリーダー 
 

研究成果の概要（和文）： 
次世代光・電子デバイスや高効率太陽電池などへの応用可能性から、金などの金属液滴

を触媒とした半導体量子細線の成長が、近年 、注目を集めている。この結晶成長において
特異的なのは、金属液滴と結晶の界面が結晶成長の活性サイトとなっていることである。本
研究では、放射光施設 SPring-8・BL11XU に設置されている化合物半導体成長装置と X線回
折計とを一体化した設備を用い、金属液滴／結晶界面の構造をその場Ｘ線回折測定した。X
線 CTR（Crystal Truncation Rod）散乱プロファイルの測定結果から、原子レベルの層状構
造の形成が確認され、GaAs 基板上の AuGa 触媒液滴内に層状の秩序構造が誘起されているこ
とが確認できた。さらに、金触媒 GaAs 量子細線の成長のその場放射光 X線回折測定をおこ
なった。GaAs は、バルク結晶では閃亜鉛鉱構造（ZB）が最安定であるのに対し、量子細線
の状態では、ウルツ鉱構造（WZ）などを含む構造多形を示すことが知られている。その場放
射光 X線回折による結果から、(1) ZB 上の WZ 成長核、WZ 上の ZB 成長核が形成するさいの
高いエネルギー障壁の存在、(2)触媒液滴の形状変化が要因となる ZB 成長から WZ 成長への
変化を明らかにした。さらに、その場 X 線回折測定により、金触媒を用いた InAs および
InGaAs ナノワイヤ成長の成長条件を最適化した。 

 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

本研究は、結晶成長における触媒機能を、成長条件下でその場測定する点に最大の特色
がある。すなわち、活きた状態での局所的な活性サイトの姿を明らかにしたもので、新規半
導体デバイスの応用が期待されている半導体量子細線成長の本質的な理解につながるもの
である。触媒を介した量子細線成長においては、熱力学的なマクロな観点からの議論がほと
んどであったのに対し、本研究で得られる微視的な視点は、第一原理計算との比較など、量
子細線成長メカニズムの理解の精密化に大きく貢献する。 

 
 

研究成果の概要（英文）： 
The atomic structure of the liquid-solid interface and the growth process of GaAs nanowires were 

investigated using in situ X-ray diffractometer integrated with a molecular-beam epitaxy (MBE) 

chamber at the synchrotron beamline 11XU at SPring-8. The X-ray diffraction (XRD) intensity along 

the specular and non-specular reciprocal rods from the Au-deposited GaAs(111)B surface showed 

intensity modulations attributed to the atomic order induced in the AuGa catalytic liquid in contact 

with the GaAs crystalline substrate. From these XRD profiles, the atomic structure of the AuGa/GaAs 

interface was determined. The in situ XRD study of the growth process of GaAs nanowires revealed 

how the polytypes of GaAs evolved during growth. It was found that the nanowire growth began with 

the formation of the zincblende (ZB) structure, followed by the appearance of the wurtzite (WZ) 

structure. The evolution of the observed X-ray profiles was well reproduced by simulations based on 

the classical nucleation theory in which a higher energy barrier for the heterogenic nuclei (a WZ 

nucleus on the ZB substrate or ZB on WZ) and the change in shape of the catalyst droplets were taken 

into consideration. Further, the growth conditions were optimized through the in situ XRD study of 

the Au-catalyzed growth of InAs and InGaAs nanowires. 
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１．研究開始当初の背景  
  液体と結晶の界面は、ぬれ性・摩擦・過冷却・化学反応などの物理的・化学的性質を決
定づける場所であり、微小流路中の流体の制御・鋳造・表面処理など工業的にもさまざまな
場面で取り扱われる対象である。その原子レベルでの理解は、近年、放射光 X線回折を有力
な手段として進みつつある。非晶質である液体が結晶に接したとき、結晶表面の周期構造と
相互作用して、液体中に秩序構造が誘起される興味深い現象が、Ga/ダイヤモンド、AuSi/Si
などいくつかの系で見出されており、液体／結晶界面の示す多彩な機能の微視的な理解が
始まろうとしている状況にある。 
 液体／結晶界面が示す重要な機能の一つに、結晶成長に対する触媒反応がある。金などの
微小金属液滴を触媒とし、細線状のシリコン結晶が成長する現象（Vapor-Liquid-Solid 成
長、VLS 成長）は、すでに半世紀前から知られていた。その後、VLS 成長が、応用上重要な
GaAsや InAsの直径100nm以下のいわゆる量子細線成長に対して有効であることが明らかと
なり、次世代光・電子デバイスや高効率太陽電池などの応用に向け、活発な研究の対象とな
っている。 
 この結晶成長において特異的なのは、金属液滴と結晶の界面が成長フロントとなってい
ることである。分子線エピタキシー（MBE）など、一般の気相からの成長において、成長フ
ロントである結晶表面の構造が成長を左右する重要な要素であることはよく知られている。
これに対し、金属液滴と結晶の界面では、成長フロントの構造に、結晶表面の原子に加えて、
液滴を構成する原子も関与していることが特徴的である。このような触媒液滴／結晶界面
に構成される構造は、界面エネルギーを通じて触媒液滴の形状を決める要因であり、量子細
線の直径や積層欠陥密度に大きく影響する。すなわち、この界面は、結晶成長を規定する活
性サイトに他ならない。室温では、触媒金属が凝固して活性状態の性質を失ってしまうため、
金属液滴／結晶界面活性サイトの原子レベルでの構造・機能を明らかにするには、その場測
定をおこなうことが必須となる。その上、触媒金属液滴の直径は数十 nm 以上であり、その
中に埋もれた界面構造を原子レベルで解析できる手段は限られる。これらの制約のため、金
属液滴／結晶界面の構造に基づく量子細線成長メカニズムの議論は非常に困難であった。 
 
 
２．研究の目的 

金などの金属液滴を触媒とした半導体量子細線の成長において特異的な、金属液滴（液
体）と結晶（固体）の界面は、半導体量子細線の結晶成長を規定する活性サイトである。本
研究では、このような触媒・結晶界面の構造を、成長温度や材料組成の違いなどさまざまな
成長条件下で明らかにする。そのために、本学術領域で展開される表面界面ホログラフィー
等の局所構造イメージング技術を用いた精密な三次元構造決定手法が活用される。これに
より、原子レベルでの構造についての知見を基礎とした新たな結晶成長技術としての発展
をめざす。 
 
 
３．研究の方法 

放射光施設 SPring-8 の BL11XU に設置された分子線エピタキシー（MBE）装置と X線回
折計とを一体化した設備を用い、化合物半導体量子細線の触媒となる AuGa 合金液体／GaAs
界面等の構造を表面界面ホログラフィーによって決定する。触媒が実際に機能している状
態を測定するため、結晶成長条件下のその場測定をおこなう。また、触媒液滴と基板結晶の
原子レベルでの界面構造がどのように量子細線成長の触媒機能に影響するのか、成長条件
と関係付けて解明する。 
 
 
４．研究成果 
４－１． AuGa/GaAs 界面の秩序構造 
量子細線成長に使われる GaAs(111)B 表面に、基板温度 480℃で 13 nm 厚相当の金を蒸着し
た試料について、対称ロッド・非対称ロッドを含む計 11 本の X線 CTR（Crystal Truncation 
Rod）散乱プロファイルを測定した。この温度では、金は基板のガリウムと反応して合金を
作り、液滴となっていることが別の測定により確認できているが、測定された X 線 CTR 散
乱プロファイルには、図 1に示すように、原子レベルの層状構造に由来する強度振動が認め
られた。これは、GaAs 基板上の AuGa 触媒液滴内に層状の秩序構造が誘起されていることを
示している。非対称配置で測定された CTR プロファイルにも変調構造が見られることから、
AuGa 触媒内の原子配列は、面内方向にも秩序を有していることが確認できた。CTR ホログラ
フィーによる解析の結果、界面垂直方向については、界面から基板側にもすそを引く電子密
度分布が得られた。さらに、非対称ロッドも用いた解析から、三次元電子密度分布も決める
ことができた。GaAs 基板と触媒液滴の界面の位置には、閃亜鉛構造 GaAs の Ga、As 原子の
他に、別の電子密度が生じていることがわかった。これらは、GaAs 基板の周期性に誘起さ
れた Au 原子に相当すると考えられる。本結果は、金属液滴を触媒とする量子細線の成長メ
カニズムの理解に有益であるだけでなく、CTR ホログラフィーが固液界面の液体側に形成し



た不完全な配列構造の解析にも有効であることを示したという点でも意義がある。 

 
  
４－２．金触媒 GaAs 量子細線の構造多形形成メカニズム 
   GaAs は、バルク結晶では閃亜鉛鉱構
造（ZB）が最安定であるのに対し、量子細線
の状態では、ウルツ鉱構造（WZ）をはじめ、
4H、6H などからなる構造多形を示すことが
知られている。これらの結晶構造を制御する
ことは、量子細線の応用上不可欠である。本
研究では、金触媒を用いて分子線エピタキシ
ャル成長させた GaAs 量子細線の構造多形を
その場放射光 X 線回折法により評価し、積
層欠陥密度など結晶構造の分布に関する情
報を含めて決定した。核形成の熱力学的モデ
ルに基づくシミュレーションとの比較によ
り、構造多形の形成のメカニズムとして、以
下が明らかになった。 
(1) ZB 上の WZ 成長核、WZ 上の ZB 成長核が
形成するさいに、高いエネルギー障壁があ
る。 
(2) ZB 成長から WZ 成長への変化は、触媒液
滴の形状変化が要因である。 
これらは、触媒界面の原子構造と触媒機能と
の相関を考える上で前提となる極めて有用
な知見である。 
 
４－３．金触媒 InGaAs ナノワイヤの成長 

 III-V 族化合物半導体の量子細線を光デバイス等に応用するには、InGaAs 混晶の成
長によるバンドギャップの制御が不可欠である。In は、As との結合エネルギーが Ga に比
べてかなり小さいため、GaAs 量子細線とは成長条件が大きく異なる可能性がある。本研究
では、触媒液滴界面の構造の温度変化、および金触媒 InGaAs 混晶量子細線の成長過程を調
べた。4nm 厚相当の金触媒を蒸着し、450℃に保持した GaAs(111)B 基板上に In、Ga、As を
供給して InGaAs 量子細線を成長させたところ、In の組成をしだいに増やしていくと、量子
細線の成長が持続しなくなることがわかった。基板温度 420℃では、In 組成 28%の InGaAs
量子細線の成長は、基板温度 450℃のときよりも持続する傾向が見られた。この結果は、高
い基板温度では、量子細線中に In が取り込まれにくく、触媒液滴中に In が蓄積していく
ことによるものである。 
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図１ AuGa/GaAs(111)B の対称ロッド(a)および非対称 10 ロッド(b)のプロファイル。基

板のみの場合のプロファイル（実線）からの変調構造が観測された。 
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図 2 金触媒 GaAs ナノワイヤ成長中にその

場測定した、(0,1,L)逆格子点に沿った強度

分布。閃亜鉛鉱構造（ZB）とウルツ鉱構造

（WZ）の成長過程が熱力学的モデルに基づ

くシミュレーション結果（実線）とよく一致

した。 

1 2 3 4 5

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

 

 

    0 s

  90 s

270 s

In
te

n
s
it
y
 [
a
.u

.]

L [r.l.u.]

ZB ZB
WZWZWZ



 
〔雑誌論文〕（計 3 件） 
[1] M. Takahasi, M. Kozu, T. Sasaki and W. Hu, Cryst. Growth Des. 15, 4979 (2015). 
[2] M. Takahasi, M. Kozu, and T. Sasaki, Jpn. J. App. Phys. 55, 04EJ04 (2016). 
[3] T. Sasaki and M. Takahasi, J. Cryst. Growth 68, 135-138 (2017).  
 
〔学会発表〕（計 14 件） 
[1] M. Takahasi, M. Kozu and T. Sasaki,“In situ X-ray study on polytypism of Au-
seeded GaAs nanowires grown by MBE”, 5th International Workshop on Epitaxial 
Growth and Fundamental Properties of Semiconductor Nanostructures, Lakeshore Hotel, 
Hsinchu, Taiwan (2015) 
[2] M. Takahasi, M. Kozu and T. Sasaki, “X-ray diffraction study of evolution of 
polytypes in Au-assisted GaAs nanowires”, The 2015 International Conference on 
Solid State Devices and Materials, 札幌コンベンションセンター、札幌市 (2015) 
[3] 高橋正光(招待講演)、「半導体ナノワイヤにおける構造多形形成機構」、兵庫県立大学フ
ロンティア機能物質創製センター第２回シンポジウム、兵庫県立先端科学技術支援センタ
ー（2016） 
[4] 高橋正光（依頼講演）、「その場 X線分析によるナノワイヤ形成機構の解明」、公益社団
法人応用物理学会 結晶工学分科会主催 第 144 回結晶工学分科会研究会、東京都市大学 
(2016) 
[5] 高橋正光（依頼講演）、「化合物半導体の MBE 成長過程の X線を用いたその場観察」、日
本学術振興会第 161 委員会、主婦会館エフプラザ、東京 (2016) 
[6] 高橋正光、佐々木拓生（招待講演）、「放射光Ｘ線によるエピタキシャル界面形成過程の
その場測定」、第 35 回電子材料シンポジウム、ラフォーレ琵琶湖、守山市、(2016) 
[7] M. Takahasi (Invited), “In Situ X-Ray Measurement of Changes in Buried 
Structure during Crystal Growth”, The 43rd International Symposium on Compound 
Semiconductor, 富山国際会議場, 富山市 (2016) 
[8] 高橋正光、佐々木拓生、「Au/GaAs(111)B 界面に誘起される原子配列構造」、第 77 回秋
季応用物理学会学術講演会、朱鷺メッセ、新潟市 (2106) 
[9] 高橋正光（招待講演）、「化合物半導体結晶成長のその場放射光 X線回折」、日本結晶学
会平成 28 年度年会、茨城県立県民文化センター、水戸市 (2016) 
[10] 高橋正光、佐々木拓生、「半導体ナノワイヤ成長における触媒・基板界面構造」、第 30
回日本放射光学会年会、神戸芸術センター、神戸市(2017) 
[11] 高橋正光（招待講演）、「放射光 X線による GaAs ナノワイヤ成長の微視的機構の解明」、
日本表面科学会東北・北海道支部学術講演会、秋田大学 (2017) 
[12] 高橋正光（招待講演）、「シンクロトロン放射光を用いた結晶成長プロセス評価」、第 64
回応用物理学会春季学術講演会、パシフィコ横浜、横浜市 (2017) 
[13] M. Takahasi (Invited), “Atomic order and nucleation at the AuGa droplet-GaAs 
crystal interface studied by in situ X-ray diffraction”, Nanowire Week 2017, Lund, 
Sweden (2017) 
[14] M. Takahasi (Invited), “Nano-scale monitoring of the growth of semiconductor 
photovoltaic materials using in situ X-ray diffraction”, International Symposium 
on Novel Energy Nanomaterials, Catalysts and Surfaces for Future Earth, The 
University of Electro-Communications, Tokyo (2017) 
 
 
〔図書〕（計 ０ 件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 ０ 件） 
 
○取得状況（計 ０ 件） 
 
〔その他〕 
ホームページ： 
 
６．研究組織 
 
(2)研究協力者 

研究協力者氏名：佐々木 拓生（量子科学技術研究開発機構 放射光科学研究センター） 

ローマ字氏名：Sasaki Takuo 

 



【坂本 一之】  

 

課題番号： 15H01041, 17H05211 

研究課題名（和文） トポロジカル絶縁体への新奇光誘起ドーピング機構の解明 

光誘起ドーピングされたトポロジカル絶縁体のデバイス応用探索 

研究課題名（英文） Investigation of the mechanism of a novel photo-induced doping effect on 

topological insulator 

Investigation on the device application of photo-induced doped topological insulator 

研究代表者 坂本 一之（Sakamoto, Kazuyuki）千葉大学・大学院工学研究院・教授 

（平成 31 年 3 月より大阪大学・大学院工学研究科・教授） 

 

研究成果の概要(和文) 

ドーピングが簡便にできる、これまで報告のない全く新しい光誘起ドーピング方法を見出
し、その機構を解明した。H2O 雰囲気下において、わずかに炭素で汚染された Bi2Se3に Se の
内殻準位を励起するのに十分エネルギーの高い光を照射すると試料にホールがドープされ
る。このホール注入の活性サイトは最外層 Se と 1 層目 Bi の間で、3 つの Bi の重心位置に
吸着した酸素であり、ドーパント形成サイトは表面上に吸着したエチレン分子である。また、
同様の光誘起ドーピングが Bi2Te3 や TlBiSe2 でも確認され、この手法の普遍性を明らかに
した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
トポロジカル絶縁体を次世代スピントロニクスデバイス材料として用いられるようにする
ための最も大きな課題であるナノメートルスケールでのドーピングを任意に制御できる手
法を開拓したことにより、従来とは異なる原理でスピン流を制御する温度に強い安定なデ
バイス作製に大きな指針を与えたことから応用的な貢献をしたのみでなく、固体表面での
スピン流創製と制御の基礎研究として学術的な貢献もあると考えている。 
 
研究成果の概要（英文） 

Establishing a method that allows to control the amount of doping carriers into topological insulators 

in nanometer scale, is indispensable to realize semiconductor spintronics devices based on this 

material. In our project, we found a novel doping method for doping hole into n-type topological 

insulator Bi2Se3. By irradiating light on Bi2Se3 decorated with a small amount of carbon atoms and 

exposed to H2O, we succeed to dope hole into the sample.  

The local atomic structure around the activation site for hole doping, i.e. the chemisorbed oxygen, 

was investigated by O 1s photoelectron diffraction (PED). By comparing this experimentally obtained 

PED pattern with those obtained by simulations, we conclude that atomic oxygens are adsorbed 

between the outermost Se layer and the next Bi layer, and at the center of three Bi atoms. By using 

scanning tunneling microscope and first principle calculation, we found that the activation site for 

creating dopants is ethylene adsorbed on top of the surface.  

The universality of this photo-induced doping was confirmed by observing the effect on Bi2Te3 and 

TlBiSe2. 

 
 
研究分野：ナノ構造物理 
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１．研究開始当初の背景 
トポロジカル絶縁体(TI)は、理想的にはバルクが絶縁体でエッジのみにスピン偏極し

た電子状態が存在することから、電子スピンの後方散乱が抑制された高品質半導体スピン
トロニクスデバイス材料として期待されている。しかし、現実の TI では超高真空中で得た
清浄な試料においても電荷がドープされ、多くの場合絶縁体であるはずのバルクが金属的
になってしまっている。このため、表面のみを流れるはずの電子スピンはバルク中に拡散し
てしまい、期待されていた高効率スピン流が検出できない。この問題を解決するには清浄試
料においてドープされた電荷と反対符号の電荷（清浄試料において電子がドープされてし
まっていたらホールをドープするなど）する必要があり、これまで電子がドープされた TI
に対して固体内へのアルカリ土類金属のドーピングや、酸素吸着による表面領域へのドー
ピング等が行われてきた。しかし、固体内がドープされた試料は時間の経過とともにバルク
が金属的となり、酸素ドープでは大気中でドーピングをコントロールすることができない
という問題がある。我々は、H2O 雰囲気下で電子ドープされた 3 次元 TI、Bi2Se3、に真空紫
外光を照射することで光を照射した領域のみホールがドープされてバルクの電子状態が絶
縁体的になるという全く新しいドーピング効果を見出した。また、ドーパントが酸素原子で
あり、ドーパント形成には炭素の吸着が必要であるこの新奇ドーピング機構はこれまでの
問題を解決する可能性を秘めているが、その詳細はわかっていなかった。 
 
 

２．研究の目的 
本研究目的は、研究代表者が見出した新しい光誘起ドーピング法のメカニズムを解明

し、同手法を用いた半導体スピントロニクスデバイスの実現への TI 利用に道筋を示すこと
である。そのために、ドーパント形成の活性サイトとホール注入の活性サイトの周囲の局所
構造を原子レベルでまず決定し、Bi2Se3で見出したこのドーピング法の普遍性と安定性を明
らかして、同手法を用いたデバイスを提案することである。 
 
 

３．研究の方法 
光誘起ドーピングは光エネルギーが可変であるフランスの放射光施設 SOLEIL の

ANTARES ビームラインやイタリア ELETTRA の APE ビームライン、佐賀県立九州シンクロトロ
ン光科学研究センターの BL13 など、国内外の放射光施設で行った。ドーピングによる電荷
注入は、角度分解光電子分光による TI のディラック点の束縛エネルギー変化からもとめ、
ドーピングに関わる元素に関する知見は X 線光電子分光による内殻準位測定により得た。
ホール注入の活性サイト周囲の局所電子構造は SPring-8 の BL25SU と Swiss Light Source
の PEARL ビームラインでの光電子回折によって、ドーパント形成の活性サイトに関する知
見は走査トンネル顕微鏡により得た。 
 
 

４．研究成果 
(1) 円偏光励起光電子回折による Bi2Se3の構
造解析 

ドーピングによる原子構造への影響を知
るため、まずはドーピングされていない清浄
な Bi2Se3 結晶の原子構造に関する詳細な知見
を得ることを目的に円偏光励起光電子回折測
定を行った。円偏光で励起された光電子の回
折パターンを解析することにより原子構造を
直接立体的に可視化することが可能となる。
Bi2Se3はSe(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1)の5層（QL）
で１つのユニットを形成しているが、得られた光電子回折パタ
ーン（図 1）から、QL 内のそれぞれの層間距離のみでなく、QL-
QL 間の距離（ファンデルワースルギャップ）を見積もることが
できた。 

 
(2) 光誘起ドーピングの局所性と安定性 

超高真空中で光照射によってホールドープしてバルクが絶
縁体となった Bi2Se3試料を一度真空槽から取り出し、18 時間後
に再び真空槽に入れて光電子分光測定を行った。Bi2Se3へのホー
ルドーピングは角度分解光電子分光測定でのバルク伝導帯のシ
フトの観測によって、またその要因が化学吸着した酸素である
ことを O 1s 内殻準位の光電子スペクトルによって確認した。図
2 に試料の酸素濃度分布を示す。大気雰囲気下で 18 時間放置し
ても光誘起ドーピングを行ったところだけ酸素濃度が高いこと

図 1：(左)Se 3d 内殻準位と(右)Bi4d 内殻準
位からの光電子回折パターン。 

 

図 2： 光ドーピング
を行った試料の酸素
濃度分布。 



がわかる。この結果は光誘起ドーピングが大気圧環境
下でも安定であることを意味している。 

 
(3) 光電子回折によるドーパント周りの局所電子構
造 

光電子分光を用いた内殻準位測定より、光誘起ド
ーピングによる Bi2Se3 のホール注入の活性サイトが
H2O の解離によって化学吸着した酸素原子であること
がわかった。そこで、ホール注入活性サイト周囲の局
所原子構造を解明するために測定した O 1s 内殻準位
からの光電子回折パターンを図 3(a)に示す。この結
果を図 3(c)に示す構造モデルからの光電子回折パタ
ーンのシミュレーション結果（図 3(b)）と比較した結
果、中心付近の三回対称な輝点の位置と角度が良い一
致を示すことがわかる。他の吸着位置を用いたモデル
でのシミュレーションではこれらの輝点が再現でき
なかったことから、ホール注入のドーパントである酸
素原子の吸着サイトが最外層 Se と 1 層目 Bi の間で、
3つの Bi の重心位置であると結論した。この結果は、
光電子分光により観測されたホールドーピングによる Se と Bi の内殻準位シフトともよく
整合するのみでなく、吸着酸素が大気圧環境下でも安定であることと矛盾しない。 

 
(4) 走査トンネル顕微鏡によるドーパント形成活性サイトの決定 

光誘起ドーピングは、H2O 雰囲気下と光照射だけでは生
じず、試料の清浄方法にも大きく依存する。具体的には、
試料上に銀ペーストで固定したピンを倒す劈開法による清
浄化では光誘起ドーピングは生じず、スコッチテープによ
る劈開法を用いた時のみドーピングは生じた。これら 2 つ
の方法で清浄化した試料を内殻準位測定したところ、両試
料には炭素によるわずかな汚染の違いであることがわかっ
た（光誘起ドーピングが起こる試料にのみ炭素の存在が確
認された）。そこで、ドーパント形成サイトである炭素原子
(分子)の吸着構造を解明するために査トンネル顕微鏡と走
査トンネル分光により炭素に汚染された Bi2Se3 表面の構造
と局所電子状態を測定した。その結果、吸着炭素が Bi2Se3
と弱く結合していることと、吸着量の増加により吸着炭素原子（分子）が周期構造を形成す
ることを明らかにした（図 4）。また、スコッチテープからの脱離ガスの分析と、理論計算
より求めた走査トンネル顕微鏡像より、吸着子がエチレンであることと、Bi2Se3の吸着サイ
トを明らかにした。これら局所構造に関する結果は光誘起ドーピングのメカニズムを理解
する上で極めて有用な知見である。 

 
(5) 光誘起ドーピングの普遍性 

光誘起ドーピングが Bi2Se3 のみでなく、他の TI で
も起こる普遍的な現象であることを確認するため、まず
は Bi2Se3と同様の原子構造を有する Bi2Te3での測定を行
った。Bi2Se3と同様に低温で H2O を吸着させた後、光エネ
ルギー100eV の光照射によるディラック点 のシフトを
観測した（図 5）。その結果、光照射前にフェルミ準位よ
り約 300 meV 下にあったディラック点がフェルミ準位ま
でシフトすることを確認した。これは、さらなるドーピ
ングで n型であった Bi2Te3が p型となり得ることを示唆
している。また、Bi2Se3 と異なってファンデルワースル
ギャップを有さないが清浄状態で電子がドープされてい
る TlBiSe2に対しても H2O 曝露と光照射を行ったところ、
Bi2Se3と Bi2Te3と同様のホールドーピンが起こった。 

 
(6) Au ナノ粒子の電子状態 

本新学術領域に参加することで、主課題のみでなく、新しく共同研究を始めることが可
能となった。その 1つが金ナノ粒子のサイズに依存した電子状態である。金はナノ粒子にな
ると磁性が発現するなど特異な物性が報告されている。そこで、磁性発現のメカニズムを解
明することを目的に、サイズ（Au 原子数）の揃ったナノ粒子の電子状態、特に Au 4f や価
電子帯領域の Au 6s と 5d 準位を、イタリアの放射光施設 Elettra の APE ビームラインにお
いて高分解能光電子分光により測定した。その結果、サイズに依存して Au 4f と 5d 準位に

図 4：スコッチテープ剥離
法により清浄化した後、
テープの横に 3 時間放置
した Bi2Se3表面。 

図 3：O 1s内殻準位からの光電子
回折パターン(a)実験と(b)シミ
ュレーション。(c)はシミュレー
ションに用いたモデル。 

図 5：Bi2Te3の光誘起ドーピン
グ。 



ピーク形状の変化などが観測された。 
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研究成果の概要（和文）： 
  表面や界面における活性サイトの機能を理解するには，活性サイト付近の構造変化を時
分割で観察することが有効である。Ｘ線反射率や表面Ｘ線回折という手法は様々な試料環
境で測定が可能で，その場観察に向いているが，従来の測定法では時分割測定が困難である。
本研究では，秒程度の時分割測定が可能な測定法を改善し，表面や界面の動的現象の観察に
応用する。 
  当測定法で二つの系を研究した。一つ目は，電気化学的に制御された電極とイオン液体の
界面で起こる液体側の構造変化の時間依存性である。これはイオン液体を用いた電子デバ
イスの開発に重要である。二つ目は，大量かつ安価な生産法として注目されている光変換前
駆体法による有機物半導体の薄膜形成のその場観察である。また，これらの研究を実施する
ため，既存の測定装置を改善した。 
  上記の測定法は白色放射光を必要とするが，白色放射光を利用できるビームラインはあ
まり多く存在しない。そこで，単色Ｘ線でも同様な測定できるよう，本方法を拡大した。こ
れにより，先端的な放射光ビームラインで利用できるようになっただけではなく，一般な実
験室Ｘ線源でも測定できるようになった。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
  The importance of observing technologically important processes at surfaces and interfaces in-situ 

to understand and improve them has increased in recent years.  There are only a limited number of 

experimental methods that are suitable for this kind of investigation, however. This research has helped 

to establish a new method that gives time-resolved structural information. It can be expected to be 

used for many different systems in the future.  

  Regarding the two systems that have been investigated as part of this research, the observation of 

the dynamics of the ionic liquid-electrode interface is important both from the viewpoint of 

electrochemistry and for developing new electronic devices. The investigation of the photoconversion 

precursor method can provide hints for improving the performance of devices prepared with this 

method.  

 

研究成果の概要（英文）： 

In order to understand the functionality of active sites at surfaces or interfaces, it is necessary to 

observe how the structure at and near the active sites changes under real conditions. In the present 

research, a method for time-resolved measurements of the specular X-ray reflectivity and surface X-

ray diffraction (simultaneous multiple angle-wavelength dispersive method) was improved and 

applied to the in-situ observation of dynamical processes at surfaces and interfaces.  

This method was applied to two systems: the first is the dynamics of the electric double layer at an 

ionic liquid/electrode interface, which is important for new electronic devices based on ionic liquids. 

The second is the investigation of structural changes during the formation of organic semiconductor 

thin films with the photoconversion precursor method, which has a great potential for cheap production 

of organic thin films for solar cells and other electronic devices. In order to conduct these 

investigations, the instrument was improved to increase the reliability of the measurement results. 

The dispersive method used for the investigations above needs a white X-ray synchrotron source, 

which are only limited available. Based on the dispersive method, modifications that use 

monochromatic X-rays beams were developed. This makes it possible to use both standard laboratory 

X-ray sources and modern 3rd generation synchrotron sources.  

 
研究分野：表面・界面科学 
 
キーワード：X 線反射率，表面・界面，時分割測定，有機物薄膜，イオン液体 
 
 
 
 
 



1. Background at the start of this research 
  In the study of active sites at surfaces or interfaces, an important topic is 

how the structure of these sites changes when they are active, for example during 
chemical reactions or in growth processes. For this purpose, in-situ investigations 
are indispensable. X-ray scattering methods are well-suited for this, because they 
can be used with most sample environments, including gases or liquids. For studying 
surfaces and interfaces, specular X-ray reflectivity and surface X-ray diffraction 
are widely used. The former one can measure the electron density perpendicular to 
the surface on the scale of nanometers or less and thus gives information about 
the thickness, roughness and density of surfaces, interfaces or thin films. The 
latter one is used to obtain the atomic structure. In many cases, the active sites 
and their environments are not static, but change with time. Unfortunately, it is 
difficult to obtain time-resolved structural information with traditional 
surface/interface X-ray scattering methods, because they are too slow.  
The recently developed simultaneous multiple angle-wavelength dispersive method 

(hereafter, dispersive method) for X-ray reflectivity and diffraction can measure 
the surface/interface X-ray scattering with a time resolution of seconds, which 
opened the way for studying the structural dynamics of a wide variety of processes 
at surfaces and interfaces.  
 

2. Goal of the research 
  The goal of this research was to improve the dispersive method for time-resolved 
in-situ X-ray reflectivity and surface diffraction and apply it to the 
investigation of dynamical processes at surfaces or interfaces.  
 
3. Method 
In specular X-ray reflectivity measurements, the reflected intensity of an X-

ray beam incident onto the sample at low angles is measured. From the reflectivity 
curve, the electron density distribution perpendicular to the surface of an 
interface or a thin film can be obtained, thereby providing information like 
density, roughness and film thickness. In surface X-ray diffraction, the diffracted 
X-rays are observed at larger off-specular scattering angles. This gives 
information about the atomic structure of a surface or interface.  

The dispersive method uses a convergent fan-shaped X-ray beam with a range of 
wavelengths and incident angles onto the sample. The reflected or diffracted X-
rays are observed with a two-dimensional detector. This makes it possible to obtain 
structural information from a single detector image, instead of having to measure 
many times at different sample and detector angles as in conventional methods. 
Typical measurement times are on the order of seconds. For the measurements, an 
instrument installed at beamline NE7A of the PF-AR ring at KEK was used. 
 
4. Results 
4.1. Structural response of an ionic liquid/gold interface to a potential step 
Ionic liquids are salts of organic molecules that are liquid near room 

temperature. Their properties make them interesting for applications in 
electrochemistry, materials science, and electronic devices. In this research, the 
dynamics of the structure of the electric double layer at an ionic liquid/gold 
interface after a step in the applied potential were observed by time-resolved X-
ray reflectivity. Evidence for slow structural relaxations that are not associated 
with charge flow was found. 
The research was conducted in 
collaboration with Y. 
Wakabayashi of the A02-07 
research group. These results 
help to further our 
understanding of the electric 
double layer of ionic liquids, 
which is important especially 
for their possible use in 
electronic devices. 
 

 4.2. Structural and chemical 
changes during the thermal and 

 
Fig. 1  The simultaneous multiple angle-wavelength 

dispersive method. A convergent X-ray beam is in-

cident onto the sample. The reflected and diffract-

ted X-rays are observed with 2D detectors.  



photoconversion of organic semiconductor thin films 
A promising method for low-cost and high-volume production of organic 

semiconductor thin films is the precursor method. It uses soluble precursor 
molecules that are applied to a substrate by spin-coating or ink-jet printing, and 
then converted to the target molecules by heating or photoirradiation. Not only 
the chemical state changes during the conversion of the precursor, but also the 
crystallinity and the morphology of the thin film, which are important for the 
performance of organic devices. By observing the structural changes in-situ, the 
factors influencing their evolution can be determined. 
The evolution of the thickness, roughness and density of thin films during the 

conversion of the precursor pentacene-diketone to the organic semiconductor 
pentacene was determined by analyzing the reflectivity curve, and simultaneously 
the crystallinity was obtained from observing a low-angle pentacene Bragg peak. 
The films became rough in the early stages of the photoconversion process, and at 
the same time their density increased. The pentacene Bragg peak also appeared 
indicating crystallization of the converted molecules. The structure of the 
pentacene crystals as well as their size was found to depend on the temperature 
during the photoirradiation (Fig. 2). Similar experiments were also conducted for 
the thermal conversion of a precursor to benzoporphyrin. This research is a 
collaboration with H. Yamada and M. Suzuki of the A01-03 research group, and T. 
Shirasawa and T. Takahashi of the A02-07 research group. 
 

 4.3. Improvement of the method and extension to monochromatic X-rays 
  In order to improve the data quality, an X-ray mirror was installed to suppress 
higher-harmonic X-rays in the incident beam. With this mirror, the incident 
intensity can be determined directly by observing it after attenuation with the 
detector. The measurement of the incident intensity was greatly sped up and the 
data quality improved. A new focusing polychromator was also designed and 
implemented. Its performance was adequate, but it did not reduce the focus size as 
much as expected. 
  The dispersive method used for the investigations above needs a white X-ray 
synchrotron source, which are not widely available. In this research, the method 
was extended to use monochromatic X-rays. This has two goals: The first is to be 
able to use high-brightness undulator sources at 3rd generation synchrotrons or X-
ray free electron lasers. The second goal is to be able to do experiments with 
laboratory X-ray sources. 
Regarding the use of high-brightness undulator sources, experiments testing the 

X-ray optics were conducted at beamline 13XU of SPring-8, in collaboration with H. 
Tajiri, T. Shirasawa and T. Takahashi of the A02-07 research group. The results 
showed the potential of this method for time-resolved investigations of 
irreversible structural changes using specular reflectivity and diffraction with 
a time resolution in the millisecond to second range. A further modified version 
was recently used at beamline 11XU of SPring-8 to observe relaxation processes 
during the growth of III-V semiconductor thin films, in collaboration with M. 
Takahasi of the P08 research group. 
The extension of the method to laboratory X-ray sources makes routine 

measurements possible, for example for monitoring the structure during growth or 
processing of thin-film samples. It was shown that the reflectivity can be measured 
with a time resolution of 10 s using a rotating anode X-ray source. X-ray 
diffraction / reciprocal space map measurements are also possible.  
  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  (a) Integrated intensity from and (b) thickness of the pentacene crystals 

estimated from the Bragg peak. (c) Dependence of the structure of pentacene 

crystals on the film temperature during the photoconversion.  
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研究成果の概要（和文）： 
赤外分光は、タンパク質機能部位（官能基）の化学構造や電子状態を決定できる実験手法で
あり、特に 3次元構造情報と組み合わせることで、活性サイトの反応解析に有用である。本
研究では、赤外分光と X線結晶構造解析との相補利用を促進するために、高輝度赤外光源を
用いて、タンパク質結晶に適用可能な顕微赤外分光技術を開発した。常温下で結晶を固定す
るテーパー型フローセルや、低温下で凍結結晶を固定する結晶マウントシステムを SPring-
8/BL43IR に導入し、一酸化窒素還元酵素（P450nor）の NO 結合型の解析に応用した。さら
に SACLA 時分割構造解析で得られた 3次元構造情報と組み合わせることで、P450nor のヘム
活性サイトに捕捉された NO の配位構造及び電子状態の解明に成功した。また、SPring-
8/BL26B2 構造ゲノミクスビームラインにおいて、X 線結晶構造解析との同時分光測定装置
を開発した。装置の有用性は、X線照射時の P450nor の可視吸収スペクトル変化をその場計
測することで確認した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
X 線結晶構造解析や蛍光 X線ホログラフィーは 3次元構造決定に強力な手法であるが、機能
部位の反応解析に有用な赤外分光を相補活用することで、活性サイトの反応メカニズムを
さらに詳しく解析することが可能となる。結晶の赤外分光技術を開発した本研究は、それら
他手法を融合する試みの一つであった。タンパク質のような複雑系は、多くの手法を多角的
に組み合わせて解析する必要がある。本研究のような試みが活発になり、タンパク質の反応
の物理化学的理解が進展すれば、生命の原子レベルでの理解が達成されるほか、薬物分子設
計やタンパク質工学といった応用科学分野にも大きな進展を与えるであろう。 

 
研究成果の概要（英文）： 
IR spectroscopy allows us to determine chemical structures and electronic states 
of protein functional sites, and is useful for the active-site reaction analysis 
when combined with 3D structural analysis. To enhance the complementary use of IR 
spectroscopy and X-ray crystallography, we have developed the IR micro-
spectroscopic techniques applicable to protein crystals, using a high brilliant IR 
source. Novel crystal mounting systems have been incorporated into SPring-8/BL43IR 
micro-spectrometer, and applied to the crystals of NO reductase (P450nor) in the 
NO-bound form at ambient and low temperatures. The obtained IR spectroscopic 
information was combined with time-resolved X-ray crystallography at SACLA, and 
the NO coordination structure and electronic state at the heme active site of 
P450nor were determined. Furthermore, we have developed an on-line spectroscopic 
system at SPring-8/BL26B2 structural genomics beamline. Through the visible 
absorption in situ measurement under X-ray irradiation to a P450nor crystal, the 
availability of the developed system was confirmed. 
 

 
研究分野：構造生物学、生物物理学 
 
キーワード：赤外分光、X線結晶構造解析、一酸化窒素還元酵素、ヘム活性サイト 
 
 



１．研究開始当初の背景  
  生体反応の特異性は、精緻に設計されたタンパク質の構造に基づいている。したがって、
その設計原理を理解するためには、タンパク質の３次元構造を決定する必要がある。タンパ
ク質の３次元構造を高い空間分解能で決定できる実験手法としては、X線結晶構造解析や蛍
光 X 線ホログラフィーがあり、良質の結晶を用いればサブ Å オーダーで原子配置を決定す
ることも可能である。しかし、タンパク質には 0.1 Å よりもさらに微小な構造変化が存在
し、機能と密接に関係する。例えばヘモグロビンでは、ヘム鉄と His との間の結合距離が
0.01 Å 伸びただけでも、酸素親和性が大きく低下する。機能部位におけるこのような構造
変化は、微小でも電子状態変化と共役しているため、化学反応性に大きな影響を与える。し
たがって、タンパク質の反応機構を解明するためには、機能部位の原子団の“電子構造にま
で踏み込んだ”精密構造解析が必要不可欠である。 

赤外分光法は、そのような精密構造解析が可能な振動分光法である。赤外分光法では、
COOH/COO－や OH…X, NH…X などの官能基の振動を観測する。官能基の振動数は、0.01 Å レ
ベル（結合次数）のわずかな構造変化でも大きく変化し、電子状態を鋭敏に反映する。した
がって、X線構造解析に加えて赤外分光法を相補的に活用することは、タンパク質の反応解
析において大変有用であろう。赤外分光法のタンパク質への応用は、水の強い赤外吸収が妨
害となるため、これまで非常に限られてきたが、最近われわれは、高輝度赤外光源の使用が
水溶液中のタンパク質の測定に有効であることを明らかにした。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、赤外レーザーや赤外放射光といった高輝度赤外光源を用いて、タンパ
ク質結晶（水含有量 50～70%）に適用可能な顕微赤外分光技術を開発し、赤外分光と X線結
晶構造解析との相補利用を促進することである。最終的には X 線結晶構造解析のビームラ
インでの on-line 赤外分光計測を目指す。研究対象としたタンパク質は、脱窒カビ Fusarium 
oxysporum 由来の一酸化窒素還元酵素(P450nor)である。P450nor は、地球上の窒素循環にお
いて一酸化窒素（NO）を亜酸化窒素（N2O）にまで還元する酵素である（2NO + NADH + H+ → 
N2O + H2O）。活性サイトにヘムを持っており、NO はヘム鉄に結合する。本研究ではヘムに結
合した NO の構造と電子状態を解析する。 
 
 
３．研究の方法 

常温・結晶化母液環境下でタンパク質結晶をマウントするテーパー型フローセルや、低
温窒素ガス気流下（100K）で凍結結晶をマウントするシステムを開発し、SPing-8/BL43IR 赤
外顕微鏡に導入した。また、X線結晶構造解析と赤外分光測定を同時に行える光学系を開発
し、SPring-8/BL26B2 構造ゲノミクスビームラインや SACLA に導入した。NO 結合型 P450nor
結晶は、NO ガス、もしくは光照射によって NO を放出するケージド NO を用いて調製した。
なお、NO 結合型 P450nor における NO の構造と電子状態の解析にあたっては、計画班の鷹野
グループと連携し、QM/MM 理論解析も行なった。 
 
 
４．研究成果 

常温下で結晶の顕微分光を行なうために作製したテーパー型フローセルの流路断面図
を図 1 (a)に示す。タンパク質結晶は、水含有量（50～70%）が高く、常温で放置すると水
分が蒸発して壊れてしまう。テーパー型フローセルは、タンパク質結晶を常に結晶化母液に
浸しておくことで結晶を安定に保つ。母液とともに結晶をテーパー型フローセルに流すと、
結晶の厚みと流路の厚みが一致した位置で、結晶
は留まる。その後母液を緩やかにフローし続ける
ことで結晶位置が固定する。このセルの特長は、赤
外光軸上に母液がほぼ存在しないため、水の強い
赤外吸収による妨害を最小限に抑えられることで
ある。このセルを用いて 20oC で測定した NO 結合
型 P450nor 結晶の赤外吸収スペクトルを図 1 (b)
に示す。ヘム鉄（Fe3+）に結合した NO の伸縮振動
数は 1855 cm-1であった。この結果から、NO はほぼ
中性ラジカル状態であり、N-O 結合距離は 1.15 Å
であることが示された（この距離情報は、SACLA を
用いた X 線結晶構造解析において、構造精密化に
利用された）。 

一方、低温窒素ガス気流下（100K）で凍結結晶をマウントするシステムも作製した。こ
れは X 線結晶構造解析でよく用いられるクライオループとゴニオメーターを用いたシステ

図 1:常温結晶の赤外吸収測定。(a)テ
ーパー型フローセル断面図。(b)NO結
合型 P450nor結晶の赤外スペクトル。 



ムである。テストとして、100K の低温条件で NO
結合型P450nor結晶の赤外吸収スペクトルを測定
し、常温下とほぼ同様の NO 伸縮振動数（1853 cm-
1）を観測することに成功した。以上より、SPring-
8/BL43IR においてタンパク質結晶に対する顕微
赤外分光技術を確立するに至った。 

赤外分光と同時並行して、NO 結合型 P450nor
の X 線結晶構造解析を行ない、本酵素の活性サイ
トを詳細に解析した。SACLA を用いて、常温・時
分割条件（20oC）および低温・凍結条件（100K）
で決定した構造を図 2に示す。Fe-N-O の成す角は
温度によらず 158oであった（slightly-bent form）。一般に NO は直立した配向でヘム鉄 Fe3+

に結合するが、P450nor は NO を 22o傾けて捕捉していた。この傾きは Fe3+-NO 間の電子移動
を抑制し、NO を中性ラジカルに保つ効果がある。もし NO が直立に配位して NO から Fe に電
子が移動すると、溶媒の OH-に攻撃されて NO は解離してしまう（Fe2+-NO+ + OH- → Fe2+ + 
HNO2）。したがって、観測された slightly-bent form は、NO を安定に捕捉する P450nor 活
性サイトの重要な特徴と言える。なお、われわれの構造および電子状態解析は、鷹野らの
QM/MM 解析とも完全に一致し、さらに NO が傾く構造要因も理論的に明らかにされた。 

以上、X線結晶構造解析と赤外分光を密接に相関させて P450nor の活性サイトを解析し
た。P450nor 以外にも、チトクロム酸化酵素や光化
学系 II において、X 線結晶構造解析と赤外分光の
相関解析に成功している。最後に、本研究では X線
結晶構造解析と赤外分光の同時測定を目指した。
この目標に向けて、X線結晶構造解析との同時分光
測定装置を開発し、SPring-8/BL26B2 構造ゲノミク
スビームラインに設置した。装置のテストとして、
X 線照射下での NO 結合型 P450nor 結晶の可視吸収
スペクトルをその場測定した結果を、図 3に示す。
原理的にはこの装置に赤外光源と赤外検出器を導
入すれば、赤外吸収スペクトルの同時測定も可能
である。 
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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、大規模第一原理 DFT 計算によって金属ナノ粒子触媒反応の活性サイトの構造・
電子状態を解析した。具体的な対象として前期では主に Au ナノ粒子、後期では Pd@Ag コア
シェルナノ粒子、リン化コバルト触媒を扱った。Au ナノ粒子触媒に関しては、頂点など各
部位における構造や電子状態のサイト依存性を解析した。また、触媒反応環境に存在する O2
が Au ナノ粒子表面の構造を局所的に変化させ、その周囲の Au 原子が正に帯電することで
大きな電荷分布変化が生じ活性サイトが作られる機構を提案した。Pd@Ag ナノ粒子では、コ
アシェル界面で Fermi レベル近傍の電子状態が単元素ナノ粒子と大きく異なっていること
や、コアシェル化により Pd シェルの分極が大きく変化することが示された。リン化コバル
トでは、リンからコバルトへの電子移動が d軌道を介して起こることを示し、吸着分子の解
離反応を検討した。また、大規模 DFT 計算における効率的な電子状態解析手法の開発や反応
エネルギー解析手法の導入も行った。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

当該領域における高精度構造測定と本研究での高精度構造最適化計算により、計算・実
験の双方から活性サイトの詳細な構造解析や機能発現メカニズムの解明に取り組むことが
できることが本研究の特色である。大規模計算によって実験結果との直接的な比較が容易
となるほか、実験的には実現できない仮定のもとでの計算も行うことにより、実験からは得
られない新たな情報が得られる点に学術的意義がある。また、触媒という実社会に密接な関
係のある材料を取り扱うことで、得られた知見が将来的に触媒産業に貢献できる可能性が
ある。 

 
研究成果の概要（英文）： 
The purpose of this research is to analyze local atomic and electronic structures 
of metallic nanoparticles and clarify the active sites of catalytic reactions with 
the nanoparticles by using large-scale DFT calculations. The target systems in 
this research were Au nanoparticles, Pd-core/Ag-shell (Pd@Ag) nanoparticles and Co 
phosphide.  
The size- and site-dependence of atomic and electronic structures of Au 
nanoparticles were investigated. It was found that the O2 adsorption to the Au 
nanoparticle leads to the charge transfer from Au to O2, changing the surface 
structure of Au nanoparticles locally. For Pd@Ag nanoparticles, we found that the 
shape of the d-bands of Pd and Ag atoms around the core-shell interface are quite 
different from those in Pd-only and Ag-only nanoparticles. Pd atoms around the 
interface are polarized significantly, this polarization is characteristic 
property of the core-shell nanoparticle. For Co phosphide catalysts, the charge 
transfer from P to Co through Co d-bands was demonstrated. 
We also developed a method to analyze electronic structures of large-scale systems 
efficiently, using the Sakurai-Sugiura eigenstate calculation method. The blue-
moon ensemble method was also implemented into CONQUEST to simulate chemical 
reactions. 
 
研究分野：材料科学、電子状態計算 
 
キーワード：大規模 DFT 計算、触媒、金属ナノ粒子、物性物理、理論化学 



 
１．研究開始当初の背景  

化学反応の多くは、反応の活性サイトにおける局所的な構造・電子状態によって決定さ
れる。活性サイト近傍の構造は周囲と大きく異なり、電子状態や安定性が特異的な場合が多
い。当該領域では 3D 原子イメージングなど先端技術による測定と新規試料合成、計算科学
による解析を組み合わせ、触媒反応や生体反応、半導体材料などにおける活性サイトの構造
を明らかにすることで、機能発現機構の解明やそれに基づく新しい材料のデザインを目指
している。 

表面・界面の構造や電子状態の解析において第一原理に基づく密度汎関数(DFT)計算は
大変有力なツールである。しかし、表面に吸着分子が孤立して存在する状態や接続界面など
の特異的なナノ表面構造を表すには数千～数万原子を含む大規模モデルを扱う必要があり、
通常の DFT 計算手法では計算コストの問題からこのような大規模系を扱うのは難しい。 

これに対し、研究代表者らは大規模 DFT 計算に特化したプログラム CONQUEST を開発し
てきた[http://www.order-n.org/]。CONQUEST は大規模 DFT 計算で世界をリードするプログ
ラムであり、電子密度を最適化してエネルギーや原子に働く力を計算することで、構造探索
や各部位の安定性の議論が可能である。代表者らは、上記の大規模 DFT 計算を用いれば、活
性サイトの局所的な構造や電子状態の解析が可能であると考えた。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、大規模第一原理 DFT 計算によって金属ナノ粒子触媒反応の活性サイトを
特定、解析することを目指した。金属ナノ粒子を用いた触媒反応では、ナノ粒子の端、担体
との接続界面やコアシェル粒子内の界面などが活性サイトの候補として考えられているが、
通常の DFT 計算手法では計算コストの問題からこのような複雑界面を取り扱うことは難し
い。本研究では、研究代表者らが開発している大規模 DFT 計算プログラム CONQUEST を用
いて上記の活性サイトにおける構造、電子状態や反応性を解析し、領域の実験研究者と協力
しながら触媒活性発現機構の解明を試みた。 
 
 
３．研究の方法 

本研究では、大規模 DFT 計算プログラム CONQUEST を用いて、金属ナノ粒子触媒の安
定構造計算、電子状態解析を行った。CONQUEST では、実空間局所軌道関数による密度行列
の記述・オーダーN法の導入・超並列計算を考慮したプログラム設計により、通常の DFT 計
算プログラムでは困難な数千原子以上を含む大規模系を取り扱うことができる（「京」スー
パーコンピュータを用いたオーダーN計算では100万原子系のDFT計算にも成功している）。
高精度計算のためには局所軌道関数の数を増やす必要があるが、これは計算コストの増加
につながる。それに対し、代表者らが近年開発したマルチサイト法では、精度を維持しなが
ら局所軌道関数の数を減らすことができる。オーダーN法は金属系では不安定な可能性があ
るが、マルチサイト法を用いれば従来の対角化法を用いてもある程度大きな系の取り扱い
が可能であり、金属系にも応用可能である。本研究ではこのマル
チサイト法を用いて、金属ナノ粒子の DFT 計算に取り組んだ。 

また、オーダーN 法やマルチサイト法を用いた際に電子状態
を効率よく解析するための手法や、当該領域理論班の森川教授(阪
大)らと共同で化学反応シミュレーション手法の一つであるBlue-
moon アンサンブル法の CONQUEST への導入を行った。 
 
 
４．研究成果 

前期公募研究では、試料班の満留准教授(阪大)らによる実験
研究との協力のもと、高効率・安全・低環境負荷な触媒として注
目されている Au ナノ粒子触媒によるシラン化合物酸化反応にお
いて、反応環境分子である O2 が Au ナノ粒子の構造および電子状
態へ与える影響を解析した。 

まず、高活性が確認されている 3nm までの複数のサイズの金
ナノ粒子に関して、対称性の高い構造(Ih, Dh, fcc)における安定
構造を計算し、その構造における電子状態を解析した。その結果、
サイズが小さいときには fcc 構造が安定だが、1 nm を超えたあた
りから Ih 構造が安定化することが確認された。また、粒子サイズ
が大きくなるにつれサイト(頂点、辺、面)ごとの原子間距離の差
が大きくなり面の平面性が崩れていくことが分かった。電子状態
に関しては、dバンドの形状が、粒子の内側ではバルクに近いのに
対し、表面ではより鋭くなり d バンド中心が Fermi レベルに近づ
くことが示された。頂点や辺では面内の原子より d バンドが鋭く

図 1: Auナノ粒子(Ih
構造,3nm)の安定構造
と状態密度図. 



なるという表面内のサイト依存性も確
認された。 

次に、1 nm および 2 nm の Au ナノ
粒子の安定構造にシラン(SiH4)分子を
吸着させ、Si-H 結合長の変化を検討し
た。その結果、頂点に SiH4分子が吸着し
た場合には Si-H 結合長が伸びやすいこ
とが確認された(図 2)。Au ナノ粒子の電
荷分布を計算したところ、Auナノ粒子表
面は全体的に負に帯電しているが、なか
でも頂点の Au 原子は負に偏っているこ
とが示された。Au ナノ粒子に O2 分子を
吸着させた状態での安定構造と電子状態の解析も行った。その結果、Au ナノ粒子単独では
Au 表面が負に帯電しており、O2 分子が吸着すると Au から O2 分子への弱い電子移動が起き
ることが分かった。特に、O2分子が吸着した周囲の Au ナノ粒子表面の構造が大きく変化し
局所的に大きく正に帯電する Au 原子が生じることが示され(図 2)、O2吸着による電子分布
変化によって頂点の他に活性サイトを生成する可能性が示唆された。 

 
後期公募研究では、 Pd コア-Ag シェル(Pd@Ag)

ナノ粒子触媒の接続界面の構造・電子状態の解析に取
り組んだ（図 3）。アルキン→アルケンの部分水素化
反応に関して、Pd ナノ粒子は高活性・低選択率、Ag
ナノ粒子は低活性・高選択率であることが知られてい
る。そこで試料班の満留らは Pd@Ag ナノ粒子を合成
し、高活性・高選択率を両立できる触媒を作ることに
成功した。本研究ではその活性発現機構を明らかにす
るため、Pd ナノ粒子、Ag ナノ粒子、Pd@Ag ナノ粒子
の安定構造を求め、構造や電子状態の比較を行った。 

本研究ではまず、Oh (fcc)構造を持つ 923 原子か
らなる約 3.5nm 程度の Pd 粒子・Ag 粒子・Pd@Ag 粒
子に関して、安定構造を計算した。その結果、バル
クとナノ粒子での構造差は Pd ナノ粒子よりも Ag
ナノ粒子のほうが大きく、Pd@Agコアシェルナノ粒
子を形成した際にも Pd コアよりも Ag シェル側で
の構造緩和が大きいことが分かった(図 4)。 

電子状態に関しては、Pd ナノ粒子では表面が
正に帯電しているのに対して Ag ナノ粒子では負
に帯電していること、また Pd@Ag ナノ粒子では Pd
コアは正に、Ag シェルは負に帯電していることが
示唆された(図 5)。特に、Pd ナノ粒子内での層間
の分極は小さいのに対し、Pd@Ag ナノ粒子では
Pd/Ag 界面の Pdが正に大きく分極するというコア
シェルナノ粒子特有の挙動が明らかになった。ま
た状態密度計算では、Pd@Ag ナノ粒子の Pd/Ag 界
面では単元素ナノ粒子と比べて Fermi レベル近傍
での電子状態に大きな変化が見られた。層厚に関
して、シェルが厚い場合には界面での電子状態の
変化は表面には影響しないが、シェルが 1 層のみ
で非常に薄い場合には表面においても電子状態の
変化が起こることが示された。 
 

また後期公募研究では、リン化コバルト触媒
の電子状態解析も行った。Co 触媒は多くの反応で
高活性を示すが、大気中で容易に酸化されるため
取り扱いに多くの注意が必要である。最近、試料
班の満留らは、ナノサイズのリン化 Co を用いるこ
とで、Co 触媒を超える活性を示しながら大気中で
も安全に使用可能であることを発見した。 

本研究では、単体コバルトとリン化コバルトの電子状態の比較を行った。原子ごとの電
荷密度解析では、リン化コバルトでは Pから Co へ若干の電子移動が起こっているもののほ
とんど変化がないことが示され、これは XANES 実験での傾向と一致した。一方、電子状態を
軌道ごとに分割した部分状態密度図で解析すると、Fermi レベル近傍で Co の d 軌道への電
子供与が起こっていることが確認され(図 3ab)、このことがリン化により Co が活性化する

図 2: O2分子吸着時の Auナノ粒子表面の 
構造および電荷分布. 

図 3: Pd@Agナノ粒子の計算モデル
と実験での観測図[T. Mitsudome 
et al., ACS Catal. 2016, 6, 
666.]. 

図 4: Pd@Agナノ粒子(Agシェル 1層)
の原子間距離[Å]の分布. 横軸は粒子
内各層に対応している.赤実線はバル
ク Pd, 緑実線はバルク Agにおける原
子間距離. 

図 5: Pd@Agナノ粒子(Agシェル 1層)
の粒子内電荷分布. 
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要因であることが 
 

示唆された。そこで Co2P 表面での反応性を調べるため、Co2P の T-site 表面へ H2分子を吸
着させ、安定構造計算を行った。その結果、Co2P 表面へ吸着した H2分子は、Co2P から H2の
σ*軌道への電子移動が起こることにより解離すること、またその際の解離エネルギーは単
体 Co へ吸着した場合よりも大きくなり得ることが明らかとなった。 
 

本研究課題では、大規模計算における効率
的な電子状態解析手法の開発にも取り組んだ。
本課題で用いたマルチサイト法は、電子占有状
態に関しては高精度な記述が可能であり、電子
状態や構造最適化などの計算を高効率・高精度
に行うことができる。一方で、電子非占有状態の
記述精度は低下してしまい、化学反応や励起状
態を考察する際に問題となる場合があった。そ
こで本研究では、指定した範囲の固有状態だけ
を高並列に計算することが可能な櫻井杉浦法を
CONQUEST に導入した。マルチサイト法で最適化
した電子密度を大きな局所基底空間に焼き直し
たうえで櫻井杉浦法による計算を行うことで、
占有状態、非占有状態の双方を高精度に記述す
ることが可能となった。この方法は、通常では固
有状態が得られないオーダーN 計算にも応用可
能であり、図 8に示す例のように、オーダーN計
算で得られた構造における電子状態を、エネル
ギー範囲を絞って解析することができる。この
方法により、十万原子を超える大規模系の電子
状態解析が可能となった。 
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研究成果の概要（和文）： 
金属材料は工業製品に最も広く用いられているが，代表的な金属材料である鉄鋼材料を

高比強度金属に置き換えることにより，大幅な省エネルギー化が期待される．本研究では，
高比強度金属の代表であるチタン合金とアルミニウム合金，そして，新たに注目を集めてい
る高エントロピー合金について，添加元素近傍の三次元局所構造解析を蛍光 X 線ホログラ
フィーにより行った．チタン合金中で添加元素の果たす役割，アルミニウム合金中の局所構
造が添加元素により異なる様子，高エントロピー合金の原子配列が室温時効により変化す
ることを，それぞれ明らかにした． 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
実用金属材料には，スパイスとも表現される複数種類のレアメタルが少量ずつ含まれて

いる．しかし，レアメタルを添加すると材料特性が向上することは経験的に知られているが，
個々のレアメタルが具体的にどんなメカニズムで材料特性を向上しているのかは不明であ
る．蛍光 X 線ホログラフィーは少量添加されたレアメタル近傍の原子配列を解析するため
に極めて有効で，レアメタルが果たす役割を原子配列の観点から明らかにできると期待さ
れる．本研究では，実際に，同じ効果があるとされているレアメタルの種類によって，その
近傍の原子配列が異なることを明らかにし，レアメタル添加によって得られる効果に差が
あることを示した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Metals are the most widely used for industrial products among various materials. 
A large amount of energy saving is expected by substituting low yield ratio high 
strength metals for steels, which are the most typical metallic materials. In this 
study, titanium and aluminum alloys, which are typical low yield ratio high 
strength metals, and high entropy alloys, attracting much interest, were subjected 
to X-ray fluorescence holography to examine local structure near some composing 
elements.  
The effect of beta stabilizing elements on local structure in titanium alloys, the 
difference of local structure near additive elements in aluminum alloys, and the 
structural relaxation by room temperature aging in a high entropy alloys were 
studied by X-ray fluorescence holography.  
Industrial materials often contain a small amount of several rare-metals to improve 
various properties of materials. But, how those rare-metals improve the properties 
is unknown. X-ray fluorescence holography is one of the most useful techniques to 
study local structure near small amount of rare-metals and is expected to clarify 
the effect of rare-metals in industrial materials.  
 
研究分野：金属材料学 
 
キーワード：チタン合金 アルミニウム合金 高エントロピー合金 添加元素 局所構造 蛍光 X
線ホログラフィー 



１．研究開始当初の背景 
軽量で高強度を示す構造用金属材料は，航空機・鉄道・自動車など輸送機器の燃費や二酸

化炭素排出量を左右する，極めて重要な社会基盤材料である．金属材料を高強度化する方法
は大きく三種類あり「結晶粒微細化」「固溶強化」「析出強化」と呼ばれている．中でも「析
出強化」は，アルミニウム合金の高強度化に極めて重要な役割を果たしている．アルミニウ
ム合金を 200～400℃の中温域で時効熱処理すると，数 10nm～数 100nm サイズのメゾ析出物
が生成する．近年，その既知のメゾ析出物の生成以前に，メゾ析出物の前駆体となる数 nm
サイズのクラスターが生成し，高強度化活性サイトとして機能していることがわかった．特
に，Al-Mg-Zn-Ag 合金の前駆体クラスター中では，Ag の近傍に空孔が存在しやすいという報
告がある．空孔は原子の拡散に不可欠であることから，Ag 近傍の局所構造を明らかにでき
れば，高強度化活性サイトであるクラスターを短時間で多数析出させる機構について知見
を得ることができる． 
また，チタン合金においてもその機械的特性が添加元素により高機能化される．高強度・

低弾性率を示すβチタン合金は人骨に近い弾性率を有することから，既存のチタン合金に
代わる生体用材料として特に注目されている．その高機能化を発現するサイトがβ相中に
含まれるω相である．チタンに Nb，Ta，V などの高価なレアメタル元素を 5～30%添加し，
時効熱処理をすることによって試料中にω相が生じ，室温でβチタン合金を利用できるよ
うになる．これらの元素は同様の効果があると考えられているが，同時に添加されることが
多いことから，ω相析出に関する個々の添加元素の効果を明らかにできれば，添加すべき必
要最小限のレアメタルの量が明らかになる． 
最近，鉄鋼材料を代替し得る，高強度と高延性を兼ね備えた新規な構造用材料として高エ

ントロピー合金の研究が盛んに行われている．高エントロピー合金には 4～5種類以上の元
素が概ね等モル比で含まれており，高強度を発現する原子配列モデルに関する研究が注目
されている．  
 

２．研究の目的 
Al-Mg-Zn-Ag 合金の高強度化活性サイトである前駆体クラスター中の Ag 近傍三次元局所

構造を，モデルフリーで解析が可能な蛍光 X 線ホログラフィーにより明らかにする．Ag 近
傍の特定の格子位置が空孔である傾向が高ければ，特定の格子位置の原子像は他の原子像
と強度や位置が異なると期待される． 
βチタン合金に添加される Nb，Ta，V などのレアメタルの濃度は元素によって異なり，Nb

や Ta で 10～30at%，V で 5at%前後と大きく異なる．各添加元素近傍の三次元局所構造を蛍
光 X線ホログラフィーにより解析し，添加元素の効果を明らかにする． 
高エントロピー合金は基本的に固溶体であるため，従来の透過電子顕微鏡による構造解

析が難しい．また，原子番号が近い元素を含むことが多いため，EXAFS による局所構造解析
も難しい．そこで，蛍光 X線ホログラフィーにより各構成元素近傍の局所構造解析を行い，
高強度化を発現するような，単なる固溶体とは異なる特徴的な原子配列が見られないか調
査する． 
 
３．研究の方法 
チタン合金は浮遊帯域溶融法により作製した単結晶試料を用いて，また，アルミニウム合

金と高エントロピー合金については，溶解後に凝固させた多結晶試料中の 1 個の粗大粒に
ついて，蛍光 X線ホログラフィー実験を行った．また，多結晶試料中の粗大粒の蛍光 X線ホ
ログラフィー実験では，結晶方位を示すホログラム中の定在波線が解析上重要である．とこ
ろが，単結晶試料であるチタン合金を含む多くの試料で，定在波線が不明瞭であった．そこ
で，Ni 単結晶表面の仕上
げ研磨の条件を変えたと
きのホログラムの変化に
ついても調査した．蛍光 X
線ホログラフィー実験は
計画班・蛍光 X 線ホログ
ラフィー班と，実験結果
の解析は計画班・像再生
理論班と連携して行っ
た． 
 

４．研究成果 
(1) βチタン合金 
代表的なβチタン合金

の添加元素である Nb，Ta，
Vを20at%含む二元系チタ
ン合金単結晶について，
各添加元素近傍の局所構

 

図 1: Ti-20Nb合金中 Nb近傍のβ相の{111}面とω相の(0001)
面の再生原子像．Nbからの距離はそれぞれ(a) 0.00 nm, (b) 
0.09nm, (c) 0.14nm, (d) 0.20nm, (e) 0.28nm,(f) 0.40nm, 
(g) 0.44nm, (h) 0.48nm. 



造解析を蛍光 X線ホログラフィーで行った．βチ
タン合金は BCC 構造のβ単相ではなく，その内部
に六方晶の微細なω相が析出している．ω相はβ
相の{111}面が<111>方向に変位する無拡散変態
で生成するため，β相の{111}面とω相の(0001)
面が平行となる結晶方位関係が保たれている．添
加元素はβ相と微細ω相の両方に含まれる．した
がって，添加元素近傍の原子像をβ相の{111}面
と平行に再生させると，BCC 構造のβ相の原子像
と，六方晶構造のω相の原子像が同時に再生され
る．β相の{111}面とω相の(0001)面は１種類の
A面を共通として，β相の{111}面である A面，B
面，C 面とω相の(0001)面である A 面，M 面が，
発光原子を含む A 面から順に，ABMCA, ABMCA, 
ABMCA の順に再生される．このうち発光原子から
最も近い最初の周期のω相の M 面に添加元素の
違いによる差異が見られた． 
図1は Ti-20Nb合金中のNb近傍のβ相の{111}

面とω相の(0001)面を発光原子からの距離の関
数として，蛍光 X線ホログラフィーで再生させた
原子像である．Nb から最も近いω相の M面は，ω
相が生成する際にβ相の B 面と C 面の一部が変
位することにより生じるとされている．しかし，
B 面から変位する原子は再生されているのに対
し，C面から変位する原子は再生されていない．
つまり，β相の C面に含まれる原子は，ω相生成
時にω相ではなくβ相の BCC 構造を維持してい
た．同様に Ti-20V 合金中の V 近傍では，V 原子から最も近い M 面の原子像がほぼ再生され
なかったことから，C面だけでなく B面の原子もω相生成時に変位せず，β相構造を維持し
ていた．また，Ti-20Ta 合金中の Ta 近傍では，Ta 原子から最も近い M面の原子像が再生さ
れたことから，Ta 近傍では特にβ相の構造を維持する様子は見られなかった． 
これらの結果から，高強度・低弾性率を示すβチタン合金を室温で活性化する添加元素の

効果の強さを添加元素近傍の局所構造の観点から整理すると，V > Nb > Ta であることがわ
かった（図 2）． 
 

(2) アルミニウム合金 
神戸製鋼所真岡製造所にて鋳

造した Al-2Mg-2Zn-0.07Ag（数字
は at%）合金の溶体化処理材に，
クラスターを生じさせる時効熱
処理を行った．この試料について
Ag と Zn 近傍の局所構造解析を蛍
光X線ホログラフィーにより行っ
た．この試料は固溶体であるの
で，FCC 構造の格子位置に原子像
が再生されるはずであるが，Ag 近
傍ではFCC格子位置付近に再生さ
れる原子が少なかった．また，再
生された原子もFCC格子位置から
ずれていることが多かった．図
3(b)では Ag の最近接原子の再生
像強度が，より遠方にある隣接原
子像の強度より低下している．今
後，空孔が Ag の最近接原子位置
に局在化することでこの原子像
強度の低下を説明できるか，理論
計算ホログラムから再生した原
子像強度との比較等により検討
する． 
図 4 は Zn 近傍の局所構造であ

るが，Zn 近傍では Ag 近傍よりも FCC 格子位置に再生される原子が多かったが，Zn の最近
接原子がうまく再生されなかった．Zn 近傍では第三近接原子が再生できていることから，
Zn 近傍で FCC 構造とは異なる局所構造をとっている可能性がある． 

 

図 3: Al-2Mg-2Zn-0.07Ag合金 170℃60分時効材の Ag
近傍局所構造．Ag からの各{111}面の距離はそれぞれ
(a) 0.00 nm, (b) 0.24nm, (c) 0.47nm． 
 

 

図 4: Al-2Mg-2Zn-0.07Ag合金 170℃60分時効材の Zn
近傍局所構造．Zn からの各{111}面の距離はそれぞれ
(a) 0.00 nm, (b) 0.24nm.  

 
図 2: β相チタン合金中のω相中局所
構造に及ぼす添加元素の影響． 



 
(3) 蛍光 X 線ホログラムの定在波線に及ぼす仕上げ研
磨の影響 
チタン合金の一部と特にアルミニウム合金では蛍光 X

線ホログラム中の定在波線が，他の研究例と比較して非
常に弱く，解析が困難であった．ホログラム中の定在波
線は走査電子顕微鏡に付属の EBSP で利用する菊地線と
類似するが，計画班によると定在波線は X線なので表面
の影響を受けにくいと説明を受けた．しかし，この問題
が解決できないとその後の研究に支障をきたすので，仕
上げ研磨条件が異なる純 Ni 単結晶を用いてその影響を
調べた． 
純 Ni 単結晶をエメリー紙で機械研磨した後，3μm と

1μmのダイヤモンド砥粒で機械研磨を行った．この状態
では機械研磨による加工変質層が残留している可能性
があるため，仕上げ研磨を電解研磨で行った．電解研磨
仕上げの純 Ni 単結晶試料の表面を走査電子顕微鏡で
EBSP を観察したところ，明瞭な菊地線が観察されたこと
から，加工変質層が除去されていることを確かめた．電
解研磨により加工変質層を除去した試料表面を，3μmの
ダイヤモンド砥粒ならびに#2000 のエメリー紙で機械研
磨を行い，研磨条件の異なる試料を準備した．各単結晶
試料の表面の法線方向は同じか，裏返しの関係である． 
同じ条件で蛍光 X 線ホログラムを測定した結果が図 5

である．電解研磨仕上げの試料について測定されたホロ
グラム中には，定在波線が明瞭に測定されており，結晶
方位を正確に決定できた．一方，電解研磨後に#2000 エ
メリー紙で機械研磨を行った試料のホログラムは，定在
波線が弱く結晶方位を確認するのが難しかった． 
機械研磨で生じる加工変質層は結晶方位が乱れているため，塑性変形能を有する金属単

結晶試料の蛍光 X線ホログラムを測定する際は，機械研
磨で生じる加工変質層を除去することが重要であるこ
とがわかった．本実験では入射 X 線強度にモノクロメー
タに起因する振動が含まれており，再生原子像にもその
影響が現れていた．今後，追試を行い，再生原子像に及
ぼす仕上げ研磨の影響についても調査する． 
 
(4) 高エントロピー合金 
高エントロピー合金は，狭義には 5種類以上の金属元

素を概ね等原子比含む固溶体を指す．高強度と高延性を
両立することから，新規な工業用高比強度材料として現
在盛んに研究が行われている．原子配列は金属材料の機
械的特性を大きく左右するため，FCC 構造を有する高エ
ントロピー合金Al0.3CrFeCoNiの Ni近傍の局所原子配列
を添加元素近傍について
調査した．急冷凝固直後
の高エントロピー合金の
ホログラムには明瞭な定
在波線が観察されたにも
かかわらず，全く同一の
結晶粒について 18 ヶ月
後にホログラムを再測定
すると定在波線が不明瞭
であった．定在波線は結
晶中のひずみを精密に評
価するのに用いられるこ
とから，この高エントロ
ピー合金が室温時効を生
じて原子配列が変化して
いると考えられる．この
ような変化は XAFS 構造
解析では捕らえることが
できなかった（図 6）． 

 

図 5: (a) 電解研磨仕上げと
(b)#2000エメリー紙による機
械研磨仕上げの純 Ni単結晶の
蛍光 X線ホログラム．入射 X
線 10.5keV，Ni Kα線で記
録． 

 

図 7: Al0.3CrFeCoNi 高エントロピー合金中 Ni 近傍の再生原子
像．(a-d) 作製直後，(e-h) 18ヶ月室温時効後．Niからの距
離はそれぞれ(a,e) 0.00nm, (b,f) 0.21 nm, (c,g) 0.42nm, 
(d,h) 0.62nm. 

 

図 6: XAFS構造解析で得られ
た Al0.3CrFeCoNi高エントロピ
ー合金中 Ni近傍の動径分布関
数．(a) 作製直後，(b) 18ヶ
月室温時効後． 



図 7は蛍光 X線ホログラフィーにより再生した，試料作製直後と 18 ヶ月室温時効後の高
エントロピー合金の Ni 近傍原子像を{111}面で再生した結果である．試料作製直後は(a-d)
のいずれの{111}原子面でも多くの原子が FCC 格子位置に概ね正確に再生された．一方，18
時間時効後は，特に(f)の赤い破線の丸で示した格子位置の原子像が強く再生された．また，
(c)の中央付近に再生された 3 個の原子像が<110>方位に伸びているのが特徴的である．こ
の原子像強度を詳しく調べると，図 8 の(a,c)の PQ に示すように，作製直後は 2 点で極大
を示している．したがって，FCC 格子位置から<110>方位に 0.04nm 変位している可能性があ

る．この原子像は室温時効により，(b,c)の
P'Q'に示すように，1点で極大を示すように変化した．急冷された高エントロピー合金の原
子位置が，室温時効によって徐々に変化していることを示している．なお，図 9に示すよう
に，この<110>方位の 0.04nm の変位は，Ni 原子から見ると動径方向と垂直であるので，XAFS
構造解析では捕らえられなかったと考えられる． 
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研究成果の概要（和文）： 
ZnO に W をドープすることで、ガスセンサ特性が向上することが最近見出されている。セン
サの動作温度（数百℃）では、ドープされた Wの一部は表面に偏析しており、最表面に偏析
した W が活性サイトとしてセンサ特性の向上を担っていると考えられる。したがって、W-
ZnO のガスセンシングメカニズムを解明し、その特性向上を目指すには、W が偏析した ZnO
最表面の構造解析が不可欠である。本課題では、SPring-8 で整備が進む光電子回折法を適
用した局所構造解析を利用して、ガス吸着前の、Wドーパントの局所構造を同定することを
目的とした。具体的には、BL25SU における角度分解分析器（DIANA、及び DA30）を用いた二
次元光電子分光実験を行った。その結果、W-ZnO の最表面は酸素面で終端していること、ま
た表面に偏析した Wが第二層目の Zn 置換サイトに位置していることが明らかになった。こ
のように W の偏析により最表面に形成される特異な W-ZnO 構造が、センシング特性の一端
を担っていると示唆される。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

原子分解能 3D ホログラフィーとイオンビーム分析とを相補的に利用して最表面の原子
配列を同定する試み自体が新しく、また学術的な意義もあるが、活性表面の早期の産業応用
を実現するためには、本研究の中でガスセンサー特性の評価までを行うことが必要であっ
た。本研究では、センサー特性研究と試料作製研究との連携研究から、ZnO にドープされた
Ｗの一部が表面に偏析する結果、特異な構造を有する W-ZnO 薄膜が表面に形成されること
を明らかにした。このように、ドーピングによるセンシング特性向上の理解に向けて大きく
前進した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Owing to the increasing awareness of environmental issues and human health, more 

and more focuses are put on detecting, monitoring and forewarning of hazardous and 
toxic gases. Oxide based gas sensor materials such as zinc oxide (ZnO) have been 
widely studied for detecting several gases, such as H2, CO, CH, NO, and ethanol. 
Because the redox reaction takes place on the sensing material surface, the surface 
modification is an important approach to obtain the better sensing properties.  
We recently found the surface of ZnO doped with W exhibits superior gas sensing 

properties. Since the surface structure of W-ZnO is a key to understand the 
mechanism of the superior gas sensing properties, we analyzed the W-ZnO surface 
structure by photoelectron diffraction in the present study. 
We observed that the segregation coefficient was related to the crystal quality 

of the film, where slower segregation occurs in higher-quality crystalline films. 
We found that the W-ZnO surface terminates with an O-layer, and W is located in a 
substitutional site of Zn at the second surface layer as a consequence of 
segregation. On the other hand, we observed no indication that W occupies certain 
sites in the ZnO lattice at the subsurface. The segregation of the W atom may be 
accompanied by two Zn vacancies. 
 
研究分野：材料科学、表面科学 
 
キーワード：ガスセンサ、ドーピング、表面偏析 
 
 
  



 
１．研究開始当初の背景  

ガスセンサーは、燃料に使われる可燃性ガスの漏れ検出を始めとして、工業原料や排気
ガスに含まれるガスの検知に広く用いられている。また最近では、大気汚染ガスの検出にも
利用が広がっており、環境エネルギー分野での高性能ガスセンサーの重要性が増している。 

無機材料をセンシング材料として用いるガスセンサーの代表的なものとしては、酸化
スズ（SnO2）、酸化亜鉛（ZnO）などを利用する半導体ガスセンサーがある。このセンサーで
は、表面でガスが吸着・反応することにより生じる電気抵抗変化を検出する。半導体ガスセ
ンサーは安価、小型、長寿命、高感度、取り扱いが容易などの特徴を兼ね備えており、今後
想定されるガスセンサーの集積化・インテリジェント化に対しては最も有望視されている
ガスセンサーの一つである。研究代表者らの研究により、Wを添加した ZnO において優れた
感度と被検ガス選択性が発現することが見出されており、そのようなセンシング特性を担
う表面構造の道程が課題となっていた。 
 
２．研究の目的 

本研究者らはこれまで、低速イオン散乱分光法（LEIS）を用いて酸化物表面の原子配列
について解析を行ってきた。LEIS によるこれまでの研究から、W-ZnO 活性表面（ZnO にドー
プした Wが偏析した表面）では、偏析したタングステン原子は亜鉛の置換サイトに位置する
ことが強く示唆されている。本研究では LEIS と 3D 原子分解能ホログラフィーとを組み合
わせ、W-ZnO 活性表面の原子配列のユニークソリューションを精密に決定する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、研究代表者（鈴木拓）と連携研究者（安達裕、渡邉賢）の研究体制の下で、
試料作製から活性表面の作製・評価、さらにガスセンサー特性の評価に至るまでを一気通貫
で行う。このように合成からデバイス評価に渡る異なるバックグラウンドの研究者が協力
することで、原子分解能 3D ホログラフィーが活性表面の原子配列解析に有用であることを
示すのみならず、それが産業応用に直結するガスセンサーの創製にも役立つことを示すこ
とができる。 

  
 

４．研究成果 
SPring-8 で整備が進む光電子回折法を適用した局所構造解析を利用して、ガス吸着前の、

Wドーパントの局所構造を同定することを目的とした。具体的には、BL25SU における角度分
解分析器（DIANA、及び DA30）を用いた二次元光電子分光実験を行った。実験で用いた試料
は、Wを 4mol%ドープした ZnO を c 面でサファイヤ基板上にエピタキシャル成長させたもの
とした。試料の表面清浄化は、2keV Ar+イオンビームによるスパッタリングと 600℃程度の
試料加熱により行った。光電子回折パターンは、光電子の運動エネルギーが 800 eV の条件
で測定した。 
図 1は W-ZnO 試料清浄表面（600℃で加熱後）での Zn 3p による光電子回折パターンであ

る。観測されている前方散乱ピーク（丸で囲んだ点）は全て酸素終端した c面 ZnO 単結晶表
面からのパターンと符合することから、W-ZnO の最表面は酸素面で終端していることが明ら
かになった。一方、W 4f による光電子回折パターン（図５）のピークフィット、及び前方
散乱ピークについての円二色性の検討から、表面に偏析した Wが第二層目の Zn 置換サイト
に位置していることが明らかになった（図６）。すなわち、ドープされたＷの一部が表面に
偏析する結果、特異な構造を有する W-ZnO 薄膜が表面に形成されることが分かった。このよ
うに、ドーピングによるセンシング特性向上の理解に向けて大きく前進した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ (a) Zn 3p による光電子回折パターン、(b) W 4f による光電子回折パターン 
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研究成果の概要（和文）： 
ドーパントを添加することによって高耐圧パワーデバイス材料としての機能を発現す

るワイドギャップ半導体、特に次々世代材料として知られるダイヤモンドに着目した。ダイ
ヤモンドが p 型の電気特性を発現するにはボロンの存在が欠かせないが、その活性化技術
はまだ発展途上であり、不純物準位を形成しているのは一部のボロンだと考えられている。
ここでは、光電子回折パターンと光電子スペクトルからダイヤモンドの原子構造と複数の
ボロンの化学状態について解析した。その結果、ダイヤモンドのエピタキシャル成長膜の格
子の伸長と、そのエピタキシャル成長膜中のボロンの 2つの化学状態を見出した。また、気
相合成法と高温高圧合成法でもボロンの化学状態が異なることを見出した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

ダイヤモンドパワーデバイス研究において、経験的な知見からのデバイス材料設計で
はなく、原子構造に起因する材料物性を基軸としたデバイス材料設計が可能になることは、
応用研究にとって有意義であると考えられる。 

 
 

研究成果の概要（英文）：Epitaxial boron-doped diamond was grown on a type-Ib single-
crystal diamond (001) plate by a plasma-assisted CVD method. A boron atomic 
concentration estimated from SIMS was 2 × 1020 / cm3. The resistivity was 1.5 × 
10-2 Ω·cm at 300 K. X-ray photoelectron diffraction (XPD) measurements were 
performed in a vacuum of 8 ×10-8 Pa at soft-x-ray beamline BL07LSU of SPring-8 
using DELMA2), which enables acquisition of a two-dimensional angular distribution 
snapshot of specific kinetic energy electrons. Photoelectron diffraction 
calculations were performed by using the Total-analysis Multiple Scattering Pattern 
(TMSP) program package. The C 1s XPD patterns show the photoelectron intensity 
angler distribution (PIAD), the clear four-fold symmetric pattern and exhibits 
good agreement with the calculation of PIAD of diamond structure. This result means 
the homoepitaxial growth process of boron-doped diamond (001). In the case of B 
1s, there are several chemical-sifted sub peaks. These several sub peaks are 
observed not only CVD diamond but also diamond grown under the condition, high 
pressure and high temperature. By using calculation, it can firmly conclude that 
one sub-peak is caused by the boron at an interstitial dopant site and the other 
sub-peak is from a substitutional boron dopant site. This is consistent with the 
idea that the binding energy of interstitial boron (the valency number is 0) should 
be higher than that of substitutional boron (the valency number is -1). 
 
 
 
研究分野：工学 
 
キーワード：ダイヤモンド パワーデバイス 活性サイト 
 
 



１．研究開始当初の背景 
絶縁破壊電界が高いワイドギャップ材料は次世代パワーデバイス材料とみなされてお

り、特に 5.5 eV のバンドギャップを有するダイヤモンドは電気破壊強度が約 107 V/cm で、
炭化ケイ素(SiC)より 1桁、シリコンより 2桁高い[四戸,東芝レビュー(2004)]。そのため、
同程度の高耐圧特性を有するデバイスを作製した場合、ダイヤモンドパワーデバイスはよ
り低い順方向電圧でのオン動作、すなわち低損失動作が可能になると考えられている。また、
ダイヤモンド独自の物性を利用した、高いキャリア移動度と低い誘電率による高速スイッ
チング動作への期待も大きい。耐圧 1 kV 以上のダイヤモンドショットキーバリアダイオー
ド(ダイヤモンド SBD)[Teraji et al., pss RRL (2009)]、200 V-0.8 A と出力は小さいが、
250 ℃での安定した高速スイッチング動作(15 ns)とスイッチング損失(60 nJ)を示すダイ
ヤモンド SBD[Funaki et al.,IUMRS-ICEM,Yokohama (2012)]はダイヤモンドのデバイス応用
研究の一例である。しかし、自動車市場に投入できる 75kW, 100A 超級デバイスを実用化に
向けた一里塚と考えると、さらに 3～4 倍の高耐圧化、2 桁の大電流化を達成する技術の模
索が必要不可欠である。 
 

２．研究の目的 
大電流化に向けた技術開発の一端として、ダイヤモンド結晶品質の向上に着目した。ダ

イヤモンドデバイス研究において、ボロン濃度に対してホール濃度は 2~3 桁少なく [Barjon 
et al., pss(a) (2012)]、効率的なキャリアドーピング技術が確立されていないことが課
題の一つとなっている。ドーピングによるデバイス機能発現機構が解明できれば、デバイス
実用化の後押しとなるが、機能の起源となるボロンの状態(活性サイト)とデバイス特性を
関連付ける知見はない。これは、『キャリア濃度による耐圧特性の制御』および、『理想的な
ダイオードの電流密度-電圧特性を得るための欠陥制御』が必要不可欠な p-層において、特
に深刻な問題である。p+層は p-層の下地なので電気伝導性の確保と格子歪みの最小化のバ
ランスの最適化が課題となる。今のところ、格子伸長の報告[Kawano et al., PRB (2010)]、
理論計算によるボロンのクラスターの示唆[Muramatsu et al., DRM (2013)]といった断片
的な情報しか得られていない。本研究では、ダイヤモンドのパワーデバイス応用を目指して、
導電性ダイヤモンドの『活性サイト』の解明を通じたデバイス材料作りの指針を得ることを
目的としている。 
 

３．研究の方法 
二次元光電子回折像と光電子強度の放出角度依存性のデータから、ボロンドープダイ

ヤモンドの活性サイト解析実験を行った。３Ｄ活性サイト評価実験の他、電気特性評価、ホ
ール測定、二次イオン質量分析(ＳＩＭＳ)法によるボロン濃度の同定を行い、ドーパントサ
イト、電気特性、キャリア濃度、ボロン濃度など複数のデータから、ドーピングによるデバ
イス機能発現機構の解明とデバイスに適した合成手法について考察を試みた。評価試料は、
ボロン濃度が異なる 3種類のボロンドープダイヤモンドである。ボロン濃度は、ショットキ
ーバリアダイオードの p+層や、縦型デバイスの基板として用いている導電性基板を想定し
たもので、二次イオン質量分析法(SIMS) によりボロン濃度を確認している。 
 
４．研究成果 

図 1 に、合成した試料と過去の文献から抽出した室温での抵抗率とボロン濃度のグラ
フを示す。ボロン濃度が 1020 /cm3 以上になると抵抗率が急激に低下するのは、不純物濃度
が高くなり、電気伝導メカニズムがバンド伝導によるものだけでなく、ホッピング伝導も寄
与するためだとされている。赤い星印が、今回合成(もしくは購入)・評価した試料から得ら
れたデータである。ボロン濃度はＳＩＭＳ法により同定した。今回評価した試料(ボロン濃
度範囲: 6×1019～4×1020 /cm3)は、ダイヤモンドパワーデバイスでは伝導層(コンタクト層)
として機能する。3つのデータのうち 2つ(①、②)は、Ib 型ダイヤモンド基板上にマイクロ
波気相成長法により合成されたボロンドープダイヤモンド(001)(ＣＶＤダイヤモンド)で、
原料ガスにメタンと水素を用いて(C/B=0.5％)1 m 合成した後、水素プラズマによる水素
終端処理を施した。ボロン濃度はそれぞれ、2.7×1020 /cm3と 3.5×1020 /cm3である。 

もう 1 つ(③)は高温高圧合成法により得られたボロンドープダイヤモンド(001)基板
(ＨＰＨＴダイヤモンド基板)で、市販品である。こちらは熱混酸洗浄後に水素プラズマによ
る水素終端処理を施した。ボロン濃度は 5.2×1019 /cm3であった。それぞれ、疑似縦型ショ
ットキーバリアダイオード、縦型ショットキーバリアダイオードのコンタクト層を想定し
て選定した試料で通常のデバイスプロセスではこの上に低濃度ボロンドープダイヤモンド
を合成する。 

準備した 3 つのボロンドープダイヤモンド中のボロンの原子配列を解析するため、
SPring-8 BL07LSU のフリーポートに接続した高分解能広立体角 2 次元光電子顕微分光器 
(DELMA)を用いて二次元光電子分光実験を行った。また、一部の光電子分光実験はあいちシ
ンクロトロン光センターBL6N1 で実施した。 

はじめに、試料①の二次元光電子分光実験結果を図 2 に示す。図 2a-d は C 1s の二次
元光電子像[Ekin=600eV] (a)、TMSP[Matsushita et al., J. Electron. Spectrosc. Relat. 



Phenom. (2010)]を用いて描画した二次元光電子像
[Ekin=600 eV] (b)、ダイヤモンド結晶構造の模式図
(c) および、ダイヤモンドの結晶構造と二次元光
電子像との対応を示した図(d)である。図 2a の実験
結果は、図 2b の計算結果とよく一致している。ボ
ロンの共有結合半径(rB=0.88 Å)は炭素(rC=0.77 Å)
に比べて大きいため、ボロンを添加したダイヤモン
ドの結晶格子は伸長する傾向がある。実験結果と計
算結果の一致は、高濃度ボロンドープダイヤモンド
(001)が等方的に格子伸張しながら結晶成長してい
ること、すなわちドーパントサイトに結晶方位依存
性がない事を示唆している。この傾向は、試料②の
C 1s 二次元光電子像でも見られた。 

次に、図 3にＣＶＤダイヤモンド(試料①)の B 
1s スペクトルの放出角度依存性を示す。光電子回折
効果によって光電子強度はその試料の原子配列と
結晶方位すなわち光電子の放出角度に依存する。そ
こで、図 3の左に示す通りに<001>, <101>, <111>
の軸上に検出器が位置するような実験配置にして B 

1s の光電子スペクトルを測定した。その結果、光電子強度に放出角度依存性が見られない
ピーク A と放出角度依存性がみられるピーク B という二つのピークが検出された。二つの
ピークのエネルギー差は約 2 eV であった。図 2に示すように、試料①の主な原子配列はダ
イヤモンド構造をとっている。この場合、ボロンから放出された光電子の検出強度は放出角
度依存性が見られるはずなので、ピーク B が置換位置あるボロンからの光電子ピークであ
ると推測した。この原子置換位置にあるボロンの電荷状態は－1で、電気的に活性でアクセ
プタとして機能するボロンだと考えられる。 

一方、ピーク A は放出角度依存性が見られない。図 1 の二次元光電子回折像の計算例
のように様々なドーパントサイトモデルを用いて光電子強度の放出角度依存性をシミュレ
ーションした結果、tetrahedral 格子間サイトにボロンが位置すれば、図 3のこの傾向を説
明できることを見いだした。また、ピークＡの結合エネルギーがピーク Bよりも高いことか
ら、ピークＡが示すボロンの電荷はピーク Bよりも高く、tetrahedral 格子間サイトは不活
性サイトであることが推測される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 ボロンドープダイヤモンドの抵

抗率 (ボロン濃度依存性)。既報からの引

用データと、本研究のデータ(赤い星印)。 

 

Fig. 2) 試料①の C1s の二次元光電子像 

(a) 実験データ、(b) 計算データ、(c) ダイヤモンド(001)の原子配列、(d) 二次元光電子像と原子配列

の対応図 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究では直接的に構造を示唆するボロンの二次元光電子回折像を得ることはできな

かったが、炭素の二次元光電子回折像とボロンの光電子スペクトルから、試料①のボロンの
半数が活性であることを見いだすことができた。試料②でも①と同様の B 1s の光電子強度
の放出角度依存性が見られた。 

さらに、ＨＰＨＴダイヤモンド(試料③)とＣＶＤダイヤモンド(試料①)の B 1s スペク
トルを比較したグラフを図 4 に示す。比較のために低結合エネルギー成分のピーク高さで
光電子の強度を正規化した結果、ＨＰＨＴダイヤモンドではＣＶＤダイヤモンドで見られ
るピーク A とは異なる結合エネルギーを持つピーク C が見られることが明らかになった。
このピーク Cはピーク Aよりも結合エネルギーが約 0.5 eV 低いが、ピーク Bよりは結合エ
ネルギーが高いことから、ピーク Cが示すボロンは、活性ボロン(ピーク B)よりもプラスの
電荷状態にあり、不活性状態だと考えられる。このようにＨＰＨＴダイヤモンドに特有のピ
ークが見られたことで、等方的に結晶が成長するＨＰＨＴダイヤモンドとレイヤーバイレ
イヤー成長をするＣＶＤダイヤモンドでは、その成長様式の違いによって不活性ボロンの
ドーパントサイトもしくは、置換位置以外のボロンの化学状態が異なることが推測される。 

最後に、ＣＶＤダイヤモンド(試料①、②)とＨＰＨＴダイヤモンド(試料③)の B 
1s<101>スペクトルとピーク解析結果を図 5に示す。図 4と同様に、比較のために低結合エ
ネルギー成分のピーク高さで光電子の強度を正規化している。 

抵抗率が高い試料の B 1s スペクトルを一番上にして 3つのデータを並べたところ、置
換位置のボロン由来であるピークＢに対して、不活性ボロンのピークと位置づけたピーク A
および C はいずれも高結合側で観察される。ということ以外に、抵抗率とピーク A のピー
クトップ強度が正の相関関係にあることが確認できる。つまり、ピークＡはボロンドープダ
イヤモンドの活性・不活性状態を定量的に表す指針として活用できることが今回の実験の
解析結果により見いだすことができた。なお、活性ボロンすなわちピークＢと不活性ボロン
すなわちピークＡとのエネルギー差は約 2eV と大きい。ピークＣはピークＡに埋もれる可
能性が大きいが、身近にある実験室光源を使った光電子分光装置でもこの指針が得られる。
試料を破壊してボロン濃度を同定するＳＩＭＳや、電極形成が必要なホール効果測定と比
較して、光電子分光という非破壊的な手法により得られるこの指針は、ダイヤモンドパワー
デバイス開発にとって有用であると考えている。 
 

Fig. 3) CVD ダイヤモンド(試料①)の B 1s スペクトルの放出角度依存性 

(左)実験配置、(右)B 1s スペクトル。ピーク A ではダイヤモンド構造から想定される光電子強度の放出

角度依存性がみられない。 

A B 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4) ＨＰＨＴダイヤモンド(試料

③)とＣＶＤダイヤモンド(試料①)のボロ
ンドープダイヤモンドの B 1s 光電子スペ
クトルの比較(放出方向：<101>) 
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研究成果の概要（和文） 

我々は、表面分光（光電子分光および赤外分光）や局所プローブ顕微鏡を用いて、原子レベ

ルで制御されたモデル触媒の電子状態・化学状態と反応を研究した。具体的に研究を行なっ

た系は、郷原グループにより作製されたグラフェンに担持された次元とサイズが規定され

た Pt 触媒、単結晶表面に作製された金属合金モデル触媒と表面反応、水素透過 Pd 合金表

面における水素の吸着・吸蔵過程である。また、山田グループが合成した新規有機分子の薄

膜 FET 特性や単分子層 FET に対する気体曝露効果について、独立駆動４探針電気伝導装置

を用いて研究した。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 

（１）希少貴金属である Pt の単原子およびクラスターがグラフェンに担持された時の化学

状態と局所構造を解明した。（２）温室効果ガスの一つである二酸化炭素の水素化によるメ

タノール合成反応の重要なステップであるフォルメートの水素化を単原子合金触媒 Pd/Cu

を用いて低温で達成した。（３）水素透過合金膜として工業的に利用されている PdAg 合金お

よび PdCu 合金への水素の吸着・吸蔵と、その過程に伴う表面組成の関係を解明した。（５）

有機単分子層 FET 特性は気体曝露に非常に敏感で、ドメイン境界への分子の物理吸着が伝

導を妨げていることを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文） 

We have investigated electronic and chemical states of atomically-controlled model 

catalysts fabricated on well-defined surfaces using surface spectroscopy 

(photoelectron spectroscopy and infrared spectroscopy) and local probe methods. 

The present research subjects include size- and dimension-controlled Pt model 

catalysts on graphene fabricated by Gohara Group, alloy catalysts prepared on 

single crystal surfaces, hydrogen permeable Pd alloy surfaces. In addition, we 

have studied FET properties of organic thin films which were newly synthesized by 

Yamada group and the gas exposure effect on monolayer organic FET using 

independently driven four probe conductivity measurement system. 

 

研究分野：物理化学、表面科学、不均一触媒反応、 

 

キーワード：表面科学、触媒、合金、水素、吸着、吸蔵、光電子分光、有機デバイス 

 

  



１．研究開始当初の背景 
 単結晶金属表面をモデル触媒とした研究は数多く行われてきた。近年、超高真空中での
吸着・表面反応・脱離だけでなく、気体雰囲気中での X線光電子分光（AP-XPS）が国内外
で導入され、雰囲気中での表面状態、吸着種および気相分子を同時にオペランド観測で
きるようになった。それに基づき、理想表面と現実表面における反応を比較検討し、触媒
反応について本質的な議論がなされている。原子や単純な分子の吸着・分解の場合は XPS
により表面化学種を同定することができるが、より複雑な表面反応では、表面振動分光
により吸着種や反応過程を明らかにすることができる。一方、原子スケールでモデル触
媒表面を評価するためには、電子顕微鏡や走査プローブ顕微鏡が用いられてきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の研究目的は、我々のグループが保有している表面分光装置（光電子分光および
赤外分光）や局所プローブ顕微鏡を、表面反応のオペランド観測に利用し、原子レベルで
制御されたモデル触媒における反応と活性サイトの相関を明らかにすることである。具体
的な研究対象としては、郷原グループ（A08）により作製された次元とサイズが制御され
たグラフェン担持 Pt 触媒、良く規定されたステップを含む金属合金モデル触媒における
反応、水素透過 Pd 合金触媒などを研究対象とする。さらに、山田グループ（A03）が作製
した有機薄膜の FET 特性や、単分子層 FET への気体曝露効果を、その場測定できる独立駆
動４探針電気伝導測定装置を用いて研究する。 
 
３．研究の方法 
 物性研究所吉信研究室では軌道放射研究施設と協力して SPring-8 BL07LSU のフリーポー
トで測定できる雰囲気光電子分光装置を保有し運用している。放射光ビームタイムのみな
らず、ツインアノードＸ線源によりオフラインのオペランド光電子分光実験も可能である。
雰囲気 X線電子分光（AP-XPS）は、触媒表面と吸着種の電子状態・化学状態をオペランド観
測することができる極めてパワフルな分析手法である。一方、実験室では、超高真空中での
赤外反射吸収分光と透過赤外吸収分光により吸着系の振動分光を行う。赤外吸収分光は化
学種の同定に不可欠である。また、物性研実験室では既設の超高真空低温 STM や温度可変
STM、および KEK-PF BL13B における光電子分光システムも使用する。これらの観測手段によ
り、原子レベルで制御された触媒における反応と活性サイトの相関を明らかにする。さらに、
有機分子 FET の局所的な伝導測定を非破壊で測定できる液体金属独立駆動４探針電気伝導
測定装置を利用して、有機 FET 特性を測定する。 
 
４．研究成果 
(1) 北海道大学・郷原グループ（A08）で作製されたグラフェン担持 Pt 単原子、2 次元 Pt
クラスター、3次元 Pt 微粒子を高分解能内殻光電子分光(XPS)で評価した。大気中から光電
子分光システムに導入したそのままの状態と、真空中で 500℃に加熱後の状態の Pt4f ピー
クを比較した。加熱後にそれぞれのサンプルを取り出し、郷原グループが透過電子顕微鏡
(TEM)で観察した。その結果、500℃の加熱により Pt 単原子は Pt 単原子と 2次元 Pt クラス
ターに、3 次元 Pt 微粒子はシンタリングにより Pt 薄膜 になっていることが TEM 観察によ
り明らかになった。500℃に加熱後の XPS スペクトルでは、Pt 単原子に由来する Pt4f7/2 の
コンポーネントは 72.1eV（図１a: Pt2）、Pt クラスターに由来する Pt4f7/2のコンポーネン
トは 71.8eV（図１a: Pt1）、Pt 薄膜(バルク)に由来する Pt4f7/2ピークは 70.9eV に観測され
た（図１b）。これらの結果から、500℃加熱後、一部酸化されていた Pt は還元され、Pt の
モルフォロジーも変化したことがわかった。 
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図１ (a)500℃加熱後の Pｔ単原子, (b)３次元 Pｔ微粒子の加熱前と 500℃加熱後の XPS 
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(2) 液体金属 GaIn を金属探針先端に付着させた独立駆動 4 探針電気伝導測定装置（図２）
を用いて、Si 酸化膜基板表面に蒸着したペンタセン単分子膜および多層膜の FET 特性を測
定した。さらに、ペンタセン単分子層および多層膜 FET を、酸素、窒素あるいは Ar に曝露
させ、FET 特性の変化をその場測定した。その結果、ペンタセン単分子層 FET 特性 は、気
体曝露に非常に敏感で、いずれの場合も移動度が大きく低下することがわかった。XPS およ
び UPS スペクトルには変化がないこと及び原子間力顕微鏡観察の結果（図３）から、気体曝
露による移動度減少の原因は、単分子層ドメインの境界にトラップされた超微小量の原子・
分子による効果であると推察される。  
 

   

図２ 独立駆動 4探針電気伝導測定装置 (a) GaIn 付着探針の写真 （ｂ）FET 特性測定の

模式図 

 

図３ (a) １ML ペンタセン単分子膜の O１ｓ XPS，（b） １ML ペンタセン単分子膜の UPS， 
 (c) 0.5ML ペンタセン単分子膜の AFM 像, (d) 1ML ペンタセン単分子膜の AFM 像. 

 

(3) 奈良先端大・山田研究室で合成されたエチニレン架橋ペンタセンダイマー結晶の FET 特
性を、独立駆動 4探針電気伝導測定装置により測定し、移動度を見積もった。また、基板に
ディップコートした TIPS-ペンタセン膜の FET 測定を測定し、電気伝導度に著しい異方性を
観測した。 
(4) SPring-8BL07LSU の準大気圧 XPS 装置および KEK-PF BL13B の超高真空光電子分光装置
を用いて、PdAg 合金および PdCu 合金の水素吸着・吸蔵・脱離に伴う表面組成および化学状
態の変化を雰囲気光電子分光装置で明らかにした。 
(5) Cu(111), Cu(997), Zn-Cu(111), Zn-Cu(997)表面をモデル触媒として作製し、これら
の表面におけるギ酸の吸着と表面反応について XPS、IRAS、TPD を用いて系統的に研究を行
なった。その結果、ステップサイトはギ酸の OH 結合の切断に活性であること、助触媒の Zn
は生成したフォルメートを安定化することを明らかにした。また、Cu(997)表面における Zn
の表面合金化過程を走査トンネル顕微鏡で観察し、ステップの Cu 原子が合金化に重要な役
割を演じていることを明らかにした。 

(a) 



(6)単原子合金触媒 Pｄ/Cu(111)を作製し、ギ酸の解離反応で生成したフォルメート種の水
素化を研究した。その結果、80K の Pｄ/Cu(111)表面で水素分子は解離し、Pd サイトだけで
なく Cu サイトへスピルオーバーする。その結果、低温でフォルメートの水素化が進行し、
加熱による脱離生成物としてホルムアルデヒドとメタノールを 300K 以下で観測した。CO2か
らの低温メタノール合成へ向けた重要な成果であると考えられる。 
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研究成果の概要（和文）：  
全固体 Li 電池は高い安全性などから次世代の二次電池として注目されている。しかしなが
ら、高出力化にはまだ課題があり、これは電極/固体電解質の界面における Li 移動のしにく
さに起因している。従って、埋もれた界面を原子スケールで理解し、Li 移動がしやすい状
態にすることが重要となる。本研究では、放射光 X線回折を用いて、Li 電池の電極/固体電
解質界面構造の非破壊観察を行った。薄膜型で電池を作製することで、原子レベルで界面の
原子配列構造を決定することに成功した。その結果、この原子配列の乱れが少ないほど界面
における Li が移動しやすいことがわかった。 
 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
本研究で作製した Li 電池の電極/固体電解質の界面における Li 移動のしやすさは、実用化
されている液系電池と同等レベル(界面抵抗: < 10 cm2)を達成している。そのため、全固
体 Li 電池における高出力化の課題は、界面の作製・修飾技術を駆使することで解決できる
ことを示している。実用化されている液系 Li電池の仕様を満たしつつ、さらなる高容量化、
安全性をもつ二次電池の作製が今後期待される。 
 
 
研究成果の概要（英文）：All-solid-state Li batteries are a promising candidate for 
next-generation secondary batteries. However, it is currently difficult to operate 
them with high output power due to low Li mobility (large resistance) at the 
interface composed of electrodes and solid electrolyte. Accordingly, it is of 
significant importance to understand such buried interface at the atomic level, 
and to make Li ions more mobile at the interface. In this study, using synchrotron 
X-ray diffraction, we non-destructively observed atomic-scale arrangements at the 
interface composed of electrodes and solid electrolyte. A use of thin-film-type Li 
battery enabled us to determine the atomic-scale arrangements at the interface. 
Furthermore, we found that less disordering lead to high mobility of Li at the 
interface. 
 
 
 
研究分野：無機固体化学・固体電気化学 
 
キーワード：全固体 Li 電池、界面構造制御、金属水素化物、金属酸化物 
 
 



１．研究開始当初の背景 
電気自動車やポータブルデバイスへの高まる需要に伴い、Li 二次電池の性能向上が切望

されている。その中でも、重量エネルギー密度の向上と電極界面抵抗の低減は、電気自動車
の走行距離増大や急速充電のための喫緊の課題である。その解決方策としては、 
1: 負極(正極)に標準電極電位の低い(高い)材料の使用 
2: 負極・正極に Li 吸蔵容量の大きな軽い材料の使用 
3: 電極/固体電解質界面で発生する抵抗成分の低減 

の 3点が挙げられる。1-2 は電極に使用する材料の選定、3は使用する電極・固体電解質の
物理・化学的相性の問題や、電池素子の作製プロセスにも依存する難しい問題である。 
 
２．研究の目的 
  上記の課題に対し、とりわけ 2 と 3に着目した。 
2 の課題について、負極材の有望な候補として金属水素化物(容量: >1000 mAh/g)に着目

し、配向の異なる TiH2、MgH2の薄膜電極を用いた薄膜の作製と構造解析を行い、充電・放電
状態の構造について明らかにすることを目的とした。 
  3 の課題について、最も一般的な酸化物の正極材料である LiCoO2に着目し、薄膜 Li 電池
の特性と固体電解質(アモルファス Li3PO4)との界面における原子配列構造の相関を調べた。
特に、Li3PO4/LiCoO2界面の系に対して、~1 nm の LaAlO3を修飾すると界面での Li 移動を促
進させることができることを見出しており、この LaAlO3 の有無における構造の変化を調べ
た。 
 
３．研究の方法 
一般に界面は埋もれているため、構造情報を得ることが容易ではない。本研究では、界面

で結晶が切断された際に生じる Crystal Truncation Rod(CTR)に着目し、放射光 X線を用い
て CTR の散乱の測定を行った。得られた結果を再現するような構造モデルを構築し、界面が
どのように整然と並び、あるいは乱れているかについて構造解析を行った。 
サンプルには、2の課題として TiH2/MgO(110)、MgH2/MgO(100)薄膜を用いた。 
3 の課題として、Li3PO4(50 nm)LiCoO2(5 nm)/(LaAlO3 0-1nm)/Nb:SrTiO3(100)のサンプル

を準備し、Spring-8 BL13-XU にて測定を行った。 
 
４．研究成果 
A. TiH2、MgH2極薄膜の構造解析 

まず、TiH2(蛍石構造、 a = 0.446 nm)のエピ
タキシャル成長の配向制御を目指した。蛍石構造
の 最 安 定 面 で あ る (111) 配 向 の 薄 膜 が
Al2O3(0001)基板上に作製できたのに加え、水素分
圧を適切にチューニングすることで、MgO(100)、
MgO(110)基板上に cube-on-cube のエピタキシャ
ル成長を実現した(図 1)。また、走査型透過電子
顕微鏡観察により、TiH2(111)/Al2O3(0001)界面で
は原子スケールで急峻に接続することを見出し
た。同様に MgH2薄膜でも、MgH2(110)/MgO(100)、
MgH2(001)/TiO2(001)の配向の異なる薄膜が作製
できることがわかった。 

これらの結果は、Li電池負極の界面構造を規定
したモデル電極構築が可能であることを示して
いる。そこで、TiH2/MgO(110)、MgH2/MgO(100)の 2
つの薄膜試料を用いて X 線 CTR 散乱測定を行っ
た。TiH2ではかろうじて薄膜の結晶面に由来する
回折ピークが見られるものの(図 2)、MgH2ではそ
もそも薄膜の Bragg ピークを観測できず(図は掲
載していない)、金属水素化物薄膜/基板界面がそ
れほど単純に接続されていないことがわかった。
そのため、金属水素化物界面の詳細な構造解析は
難しいと判断し、より高い結晶性が高く、原子レ
ベルでの界面構造が作製可能な酸化物の薄膜を
用いた界面構造の研究にシフトした。 

 
図 1: TiH2エピタキシャル薄膜の配向制御 

 
図 2: TiH2/MgO(110)の放射光 X 線回折パター

ン。成長は確認できるが、フリンジパターンは

明瞭とは言い難い。 



B. Li3PO4(50 nm)/LiCoO2(1.2 nm)/(LaAlO3 0-1nm)/Nb:SrTiO3(100)の構造解析 

SrTiO3 単結晶基板は、酸化物の基板の中でも Nb
のドープによる導電性の制御が容易であることか
ら、縦型素子を作製する際の集電体基板として頻
繁に使用されている。しかしながら、Li 電池の正
極材である LiCoO2 を直接 Nb:SrTiO3 基板上に堆積
した素子は電池動作がうまくいかないことが知ら
れている。これは p 型伝導である LiCoO2と n 型伝
導である Nb:SrTiO3 の仕事関数差によるショット
キー障壁に起因すると考え、LiCoO2と Nb:SrTiO3の
界面に~1 nm の LaAlO3を挿入して界面ダイポール
形成を行い、発生する内部電場による Li 移動の促
進を目指した。 

具体的な素子の構造は Li(1 m)/Li3PO4(500 
nm)/LiCoO2(30 nm)/LaAlO3(0-1 
nm)/Nb:SrTiO3(100)となっており、LaAlO3の有無に
よるサイクリックボルタンメトリの違いを図 3 に
示す。わずか 1.2 nm(3 層分)の LaAlO3修飾で分極
が劇的に低減され、電池動作が改善されることを
見出した。なお、0-3 u.c.で段階的に変化すること
も確認している。 

この動作の違いを明らかにするため、Li3PO4(50 
nm)/LiCoO2(1.2 nm)/LaAlO3(1.2 
nm)/Nb:SrTiO3(100) 試料の X線 CTR 散乱測定を行
った。結果を図 4 に示す。LaAlO3 を挿入すること
で、フリンジパターンがより明瞭に観察され、
LiCoO2 結晶内の乱れが少ないことがわかった。ま
たフィッティングによって収束した構造の原子変
位の方向は、LaAlO3 から発生する内部電場の影響
とコンシステントである。これらより、LaAlO3極薄
膜挿入による界面ダイポールの形成により内部電
場が発生し、Nb:SrTiO3 への Li の自発的拡散が抑
制されたのではないか、と考えている。現在、理論
計算とも照合しながら内部電場と原子変位の関係
について検証し、電池動作との関係を調べている。 
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研究成果の概要（和文）： 
光合成の酸素発生反応を行っている光化学系 II 蛋白質（PSII）の活性サイト Mn4CaO5クラ

スター（Mn クラスター）は III と IV 価の混合原子価状態で存在し、光エネルギーによって
酸化力を高めて水分解反応サイクルを行っている。Mn クラスターの分子構造は PSII の結晶
構造解析によって明らかになったが、各 Mn の価数ははっきりとは決まっておらず、また、
どの Mn の価数が変化するかも様々な議論が行われている。 
本研究は、これまで金属化合物結晶などで用いられていた蛍光 X線ホログラフィー法（XFH

法）を生体試料である PSII 結晶に適応して、Mn クラスターにおける各 Mn の価数を特定し、
またレーザー閃光を照射して一段階反応を進めた PSII 結晶から、どの Mn の価数が変化す
るのかを明らかにした。研究に際して、PSII の Mn クラスターは X線によって容易に損傷を
受けることが知られている。そのため、試料は 100K の極低温で保持し、X 線の照射位置を
連続的に走査させる手法で X 線による還元作用を抑えた。測定は蛍光 X 線を波源とするノ
ーマル XFH 法を用い、結晶ごとに方位を変えながら二次元検出器でホログラムパターンを
収集した。様々な方位のホログラムパターンを繋ぎ合わせ、結晶の対称性で拡張することで、
PSII 結晶由来の Mn クラスターのホログラム像を得ることができた。金属の価数の違いによ
って X 線吸収がシフトするため、吸収端で測定したホログラム像には価数の違いによって
濃淡があり、励起前後には僅かな違いがあった。価数を仮定したシミュレーションのホログ
ラム像との比較から、安定状態の Mn クラスターの価数の配置と共に、1 段階励起によって
変化する Mn 原子を特定した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
 XFH 法は結晶試料を用いた 3次元のホログラム像により、個々の原子の位置と価数の情報
が得られるため、結晶構造解析と相補的に用いることで、金属蛋白質の反応を電子状態に基
づいて構造化学的に理解できると思われる。PSII における Mn クラスターによる水分解触媒
反応の理解は、水と光からエネルギーを作り出す「人工光合成」技術の手がかりになると期
待されている。PSII のような多核金属を持つ酵素は、自然界に数多く存在するため、これ
らの金属含有酵素のより深い理解のために XFH 法を利用することで、学術的な波及効果が
期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Photosystem II (PSII) is a membrane protein complex, which works in the light-

induced water-splitting photosynthetic reaction. The active-site in PSII is 
composed of 4 Mn and 1 Ca atoms in mixed valence Mn metal cluster as a Mn4CaO5-
cluster, which undergoes a series of oxidation and reduction in the reaction cycle. 
The detailed structure of the cluster in PSII was determined by crystallographic 
analysis, however, the valence number of each of four Mn atoms in the cluster has 
not been concluded yet. In this study, we use valence sensitive X-ray fluorescence 
holography (XFH) to reveal the valence number in each Mn atom using PSII crystals. 
We measured both stable S1 state and second intermediate S2 state and compared 
between both simulated and experimental holograms. As a result, we successfully 
recorded XFH data without radiation damage using slide-oscillation method, in which 
the holograms were collected from multiple PSII crystals. The processed patchy 
holograms were smoothly combined and extended by the symmetry operation allowed 
recording of an almost full hologram in k-space. Preliminary conclusion showed 
that Mn (III) in the cluster in second intermediate state (S2) occupied at Mn1 
position in the cluster.  
 
研究分野：構造生物学 
キーワード： 金属蛋白質、蛋白質結晶、光合成蛋白質、蛍光 X線ホログラフィー 
 



 
 
１．研究開始当初の背景 
 植物や藻類が行う光合成反応では、光化学系 II 蛋白質（PSII）(図１A)が水を分解して、
光エネルギーから電子への変換反応を行い、その過程で酸素ガスを大気に放出している。
PSII は 20 個のサブユニット蛋白質と色素分子、脂質、金属イオンなどで構成される複合体
蛋白質である。この水分解反応中心には、Mn4CaO5クラスター（Mn クラスター）が存在して
おり、2011 年に初めてその分子構造が好熱性シアノバクテリア由来 PSII の X 線結晶構造解
析によって明らかにされた(Y. Umena, et al, Nature, 2011)（図 1B）。Mn クラスターによ
る水分解反応サイクルは、5段階の中間状態を遷移する S状態モデル（Kok モデル）が提唱
されており、もっとも安定な S1 状態では、III,III,IV,IV の価数となっており、次段階の
S2 状態において、４つのうち１つの Mn が酸化されて III,IV,IV,IV に変わると考えられて
いる（図 1C）。 
これまでの研究により、Mn クラスターの分子構造は結晶構造解析によって明らかになっ

たが、４つの Mn 原子の価数についてはまだ解決していない。また、S2 状態へはどの Mn が
IV 価に変わるかもはっきりしていない。結晶構造解析で明らかになった Mn クラスターの分
子構造に加えて、各 Mn の電子状態が解明されることで、PSII で起こる水分解反応を構造化
学的に議論することが可能となる。PSII の水分解反応の理解は、無尽蔵に存在する水から
電子源を作り出す、人工光合成反応の実用化の基盤知識になると期待されており、社会的に
意義の大きい研究と言える。 
 

 
 
２．研究の目的 
 PSII による水分解反応機構を理解するためには、結晶構造解析で明らかになった、Mn ク
ラスターの分子構造と水分子やアミノ酸側鎖の活性サイト全体の構造情報に加えて、４つ
の触媒金属である Mn の電子状態を理解することが必要である。 
本研究は、金属化合物結晶の構造と金属の価数を特定するため用いられている蛍光 X 線

ホログラフィー（XFH）法を生体試料の PSII 結晶の Mn クラスターへ活用する研究である。
XFH 法は価数に鋭敏な蛍光 X線を３次元で測定するため、結晶構造解析ではできない、金属
原子の価数と構造の両方の情報を得ることができる。本研究では、安定状態 S1 状態および
励起した次段階 S2 状態それぞれの PSII 結晶の XFH 測定を行い、各 Mn の価数および S2 状
態で変化する Mn を明らかにすることを目的とする。最終的に、XFH 法で得られた価数の情
報と結晶構造解析による活性サイトの精密な立体構造から、Mn クラスターによる触媒機構
の理解を目指す。 
 
３．研究の方法 
 PSII 結晶は好熱性シアノバクテリア Thermosynechococcus vulcanus から PSII を抽出・
精製し、結晶化を行った。PSII 結晶はポリエチレングリコール(PEG)を沈殿剤としたバッチ
法を 12 ℃にて行い、３- 7 日程度で、長軸が 300-500 μｍ程度の結晶が得られた。析出後
の結晶は、高濃度 PEG 等の抗凍結液に浸漬して凍結固定処理を行った。PSII 結晶はメッシ
ュ素材のピンに乗せ（メッシュループ）、蛍光 X線の減衰要因となる結晶母液を極力除いた 
(図 2A）。結晶を低温窒素ガス吹付け装置によって瞬間凍結することで、ガラス状に PSII 結
晶を固定した。低温で固定して測定することにより、X線照射によって発生するラジカル種
の拡散を防ぎ、蛋白質の損傷を軽減することができる。 
励起 S2 状態の PSII 結晶は、低温窒素ガス吹付け装置のシャッターと連動した 20 mJ の

Nd:YAG レーザー（532nm）を１回閃光照射し、0.5m 秒後にシャッターが開き S2 状態に凍結
固定した。S2 状態への遷移の確認は、X線吸収スペクトル（XAS）による、Mn の K-吸収端の
シフト量から検証し、0.6 eV 程度のシフトが観測され、先行研究との比較から十分に S2 状
態ができていることが確認された（J.Yano, et al, J.Biol Chem, 2013）。安定状態 S1 お
よび閃光照射をした中間状態 S2 の結晶を各ビームタイムにおいて、それぞれ 20 個ずつ用

Mn1 (IV) or (III)

Mn4 (IV) or (III)

Mn2 (IV)

Mn3 (IV)

図１ 光化学系II蛋白質(PSII)（A）、水分解反応中心Mn4CaO5クラスター（B）、S状態モデル（Kokモデル） (C)
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図 1 光化学系 II蛋白質の反応中心（A)光化学系 II蛋白質（PSII）、（B）水分解反応中心
Mn4CaO5クラスター（Mnクラスター）、（C）Mnクラスターによる水分解反応の S状態モデル 



意して XFH 測定を行った。測定は放射光施設 SPring-8 の BL39XU ビームラインにて、手法
班の林グループと理論班の松下グループの協力を得て 18 シフト（６日間）のビームタイム
で実験を行った。 
 XFH 測定では、試料位置から X線に対して直交する方向にホログラムデータ収集用の二次
元検出器 Merlin、X 線光路下流に結晶のラウエ回折画像収集用に二次元検出器 Pilatus を
設置した(図 2B)。PSII 結晶は 100K の低温窒素ガス気流にて保持し、照射位置を結晶全体
に走査して分散させることで、X線による損傷を極力抑させえた局所領域のホログラムデー
タを収集した(図 2C)。ラウエ回折画像から結晶の方位を求めて、ホログラム像が現れる空
間領域を決定した。PSII 結晶の Mn-XAS 測定から、価数の違いが蛍光強度の違いとして現れ
る K-吸収端エネルギーを 6551 eV として決定し、すべての Mn から同等の蛍光 X線が発生す
る高エネルギー領域の 6565 eV、Mn 以外の散乱を除くためのバックグランドとして 6535 eV、
以上の３つのエネルギーのホログラムデータをそれぞれの結晶から収集した（図 2D）。PSII
結晶はメッシュループに様々な方位を向くように乗せられており、試料位置のゴニオメー
ターの角度も変えることで、限られた面積の二次元検出器 Merlin から様々な領域のホログ
ラムデータを収集した。XFH 測定による X線損傷と、S2 状態への遷移状況は、結晶毎の測定
前後に XAS 測定を行って確認した。 
 ホログラフィーデータの分析では、林グループの Artoni Kevin Roquero Ang 博士と松下
グループに解析の協力を得て、二次元検出器 Merlin で得られたホログラム像を結晶の方位
に展開し、優位なシグナルの抽出、6535 eV データからのバックグランド処理、測定上のノ
イズの除去、バンドパスフィルター等の処理を施し、ホログラム像を構築した。Barton 法
によるアルゴリズムによってフーリエ変換して、構造を再構築した（J. J. Barton, Phys. 
Rev. Lett., 1991）。また、仮想構造から S1 および S2 状態のシミュレーションのホログラ
ム像の計算を行った。S2 状態の Mn クラスターでは１つの Mn だけが III 価になっているた
め、シミュレーションと実験のホログラム像の比較から特徴的なパターンを見つけ出し、
III 価の場所を特定した。 
 

 
４．研究成果 
 PSII 結晶を用いた XFH 測定の結果、ホログラム像の像再生による Mn 原子周辺の構造につ
いては現段階ではまだ議論の途上となっている。しかし、5 Å のクラスターサイズでのシミ
ュレーションホログラム像とのパターンを比較すると、S2 状態のホログラム像にいくつか
の特徴的な領域が認められた(図 3A,B）。その結果、S2 状態では Mn1 の位置に Mn（III）が
残っている構造の可能性が得られた(図 3C）。このことは、EPR による先行研究から、スピン
状態が S=1/2 の Mn クラスターの構造になっている可能性がある(N.Cox, et al, Science, 
2014) 。 た だ 、 こ の 先 行 研 究 に 関 す る 理 論 計 算 研 究  (M.Retegan, et al, 
Phys.Chem.Chem.Phys., 2014)から、スピン状態が S=5/2 の Mn4 が Mn(III)の構造が共存し
平衡状態にある可能性が示されている。PSII のホログラム像のパターンに不確定な領域が
あることから、確実な判断はまだ議論が必要と思われる。 
XFH 法の多くは金属化合物などの無機物を対象として行われており、生体高分子への応用

はインバース・モードで測定されたヘモグロビンのヘム鉄の測定の１例だけである（A. 
Sato-Tomita et al., Rev. Sci. Instrum. 2016）。本研究は、ノーマル・モードで取り組
まれた生体試料としては初の成果といえる。一般に、蛋白質試料は X 線による損傷が無機物
よりも大きく、特に PSII の Mn クラスターは X 線還元が起こるため、本研究の大きな課題

図 2 PSII結晶の XFH測定（A）メッシュループに貼り付けた PSII結晶、（B）ノーマル・
モード XFH測定装置のセットアップ、(C) 二次元検出器による蛍光ホログラム測定の模式
図、（D）安定 S1状態と励起 S2状態の PSIIと酸化 Mn化合物の XASスペクトルの比較 
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であった。そのため、二次元検出器によるノーマル・モード及び X線を走査させる分散測定
が行われた。林グループと松下グループの連携により、シグナルの弱い各走査データの積算
と様々なデータ処理によって、ホログラム像へと構築が可能となった。また、PSII 結晶の
単位格子における Mn の数は 32 個あり、像再生が不可能なレベルで難しいことも課題であ
った。そのため、S1 および S2 状態とそれぞれのシミュレーションホログラム像の比較を行
い、価数が変化した Mn 原子を特定することに注力した。そのため、本研究は単に無機物の
手法を応用した検証実験ではなく、従来の結晶構造解析の課題であった個々の Mn の価数を
XFH 法で決定し、Mn クラスターの機能解明へと繋げる相補的な位置付けとなっている。Mn
クラスターの電子状態の情報が加わることで、PSII の水分解反応を構造化学的に解明でき
ると期待される。 
本研究により、XFH 法を蛋白質結晶に応用できることが検証され、測定および解析の技術

基盤も整った。結晶試料も一般的な蛋白質結晶構造解析で使われるサイズであることから、
構造生物学領域への普及が期待される。PSII のように多核金属を持つ蛋白質の結晶構造は
数多く発表されているが、各金属の電子状態については議論が不鮮明なことが多い。同じ方
法で測定試料を調製できるため、X線結晶構造解析と XFH 法は親和性が高いと思われること
から、両者を併用する研究が広まることで金属蛋白質の反応機構の理解がより深くなるも 
のと期待される。 
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図３ Mnクラスターのシミュレーションホログラム像（A)、S2状態PSII結晶からのホログラム像（B)、
シミュレーションとの比較から想定されるMnクラスターの各Mnの酸化数（C)
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研究成果の概要(和文): 
永久磁石や発光材料に用いられる希土類元素における不対 4f 電子は、原子に束縛された

局在電子状態にあり、電子スピンと軌道角運動量が結合して磁化や結晶電場エネルギー準
位が観測される。一方、結晶格子の対称性によっては、磁化を持たない量子状態も許され、
高次テンソルで表される電気／磁気多極子が固有状態として活性となりうる。さらに、f電
子が伝導電子と混成して物質中を伝導する遍歴性を帯びる近藤効果も知られており、その
場合キャリアーの有効質量は重くなる。さらに、電子軌道の混成によって形成されるバンド
ギャップによる近藤半導体や近藤半金属が生じる。本研究では、構造不安定性を伴う電子秩
序相転移や、カイラル（対掌）構造相転移を示す近藤半金属における異常磁性を対象とした
電子物性研究を目指し、さらにそれらへの元素置換効果を含めて、主に X線と中性子の散乱
実験によって研究した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
2016 年のノーベル物理学賞は「トポロジカル相転移と物質のトポロジカル相の理論的発見」

が授賞テーマとなった。トポロジカル電子状態は従来の金属−半導体−絶縁体といった分類
とは様相が異なり、たとえばバルク物質としては絶縁体であっても表面に電気伝導が生じ
る有名な現象が知られている。この場合、電子が存在する空間の反転対称性が破れている、
あるいは電子が低次元空間に閉じ込められるなどの物質の特殊な対称性が重要であると考
えられている。さらにディラックフェルミオンと呼ばれるトポロジカルな状態では有効的
に質量のない電子状態が実現しうるなど、将来的に新たな電子デバイスに繋がる可能性が
指摘されている。本研究では、その一つとして、結晶構造のカイラル（対掌）対称性による
反転対称性の破れに起因する新たなトポロジカル電子状態を追究してきた。希土類化合物
における多彩な電荷やスピンの自由度をもつ電子が、そのようなトポロジカルな状態にど
のように組み込まれるかは、従来のいわゆる強相関電子系の学理に次のステップを与えう
るものとして意義があると言える。さらに元素置換により構造相転移を低温に抑制させる
ことで得られる構造的量子臨界現象を期待して、カイラル対称性を持つトポロジカル物質
へのキャリアードープと物性変化に新たな知見を与えることを目指した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Unpaired 4f electrons of rare-earth elements, which have been applied to permanent 
magnets and photoluminescence devices, are localized to the atomic potential. The 
combined state of an electronic spin and an angular momentum causes magnetization 
and crystal-electric-field level splitting. In contrast, nonmagnetic quantum 
states are available owing to crystal-lattice symmetry, and higher-order multipoles 
become active. Moreover, in so-called Kondo-effect materials, the 4f electron can 
hybridize with the conduction electron, and show itinerant behaviors. This effect 
induces modification of electron effective mass, Kondo semiconductor/semimetal 
associated with the hybridization gap, etc. In the present study, we studied 
electronic ordering phase transitions with the structural anomalies and anomalous 
magnetic behaviors in the Kondo semimetal systems showing a chiral structural 
transformation, using x-ray and neutron scattering techniques. 
 
研究分野：物性物理学 
 
キーワード：希土類化合物 強相関電子系 カイラル対称性 X 線散乱 中性子散乱 
 

  



１．研究開始当初の背景  
 伝導電子と希土類 f電子の混成によってもたらされる多体電子状態は、重い電子状態・近
藤半導体の出現や、磁気的性質が全く消失した状態をも含む高次多極子自由度の顕在化と
して観測される。その結果、低温電子状態は新たな秩序相の発達や電気伝導性など巨視的性
質をともなう。このような性質を示す物質に対する元素置換は、電荷やスピンの量的変化を
もたらし、多体電子の競合あるいは協力をこれまで知られていない状態に変化しうる。 

 研究開始当初、プラセオジムの 4f 電子による高次電気多極子の長周期秩序がもたら
す PrRu4P12における金属−非金属転移への不純物効果をテーマとした[1,2]。たとえばセリウ
ム置換により金属−非金属転移がリエントラントになる現象に対して、多極子秩序に伴って
生じる構造相転移における原子変位が不純物イオン周りで抑制される効果を検討すること
を目指した。さらに、R3T4Sn13 (R = La, Ce; T = 遷移金属元素)における La 系での超伝導
と Ce 系での半金属状態についても[3,4]、純良試料合成と X 線・中性子散乱実験により研
究を進めた。特にカイラル超格子となる結晶構造相転移においてトポロジカル電子状態が
実現するかを探索し始めた。さらに元素置換で構造相転移を抑制することで絶対零度での
量子臨界点を創出し、その近傍での超伝導の安定化や非フェルミ液体的挙動といった新た
な電子状態を見出すことを目的とした。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、希土類化合物における強相関電子現象（金属−非金属転移・超伝導・半
金属状態）が、元素置換による結晶構造相転移温度の抑制とともに臨界的振る舞いを示すこ
とに着目し、その機構をもたらす原子レベルのミクロ構造を明らかにすることである。 
 
３．研究の方法 
 フラックス法で試料を合成し（茨城大学研究者と協力）、高エ
ネルギー加速器研究機構物質構造科学研究所放射光実験施設
や高輝度光科学研究センターSPring-8 での X線測定（計画班と
協力）、大強度陽子加速器施設 J-PARC の物質・生命科学実験施
設 MLF やフランス Laboratoire Léon Brillouin での中性子散
乱実験により、結晶構造相転移・磁気状態・電子構造を調べた。 
 
４．研究成果 
（１）３次元物質 Ce3Ru4Sn13における１次元反強磁性 
 Ce3Ru4Sn13は Ce3+イオンの 4f1電子が伝導電子と混成する近藤
効果がもたらす重い電子金属であると指摘された[5]。しかし、
温度依存性が緩やかな低温の電気抵抗や、また低温磁気比熱が
温度に対して指数 0.26 のベキ乗である現象は十分には解明さ
れていなかった。このような低温電子物性は、磁気構造や結晶
構造などの秩序相転移が絶対零度で消失する近傍での量子ゆ
らぎが支配的な非フェルミ液体状態である可能性を着想した。 
 そこで R3Ru4Sn13 (R = La, Ce)の物質合成、X線回折による結
晶構造の検証、磁化率測定、および中性子散乱による磁気励起
の観測を行った[6]。図１(a)に結晶構造を示した。希土類イオ
ンは立方晶単位胞の側面にあり、図１(b)に示した副格子をと
る。合成した試料のうち、1 mm 以上の大きさを持つ単結晶は
R3Ru4Sn13である一方で、50 m 程度の単結晶が Ru3Sn7である
ことが放射光 X線回折実験により明らかとなった。さらに細か
い微粒子は両者の混合多結晶試料であった。 
 また先行研究において R3T4Sn13 (R = La, Ce; T = Co, Rh, 
Ir) は超格子構造相転移を示すことが知られている[7, 8]。
R3T4Sn13 (R = La, Ce)では、T = Co が 160 K, T = Rh が 350 K
以下で、図１(a)に示した構造から単位胞の各基本ベクトル方
向に２倍周期の構造に変化する。特にこれらがカイラル対称構
造（空間群 I213）であるため、Weyl fermion 状態が期待され
ている。さらに本科研費研究において R3Ir4Sn13 (R = La, Ce)
も合成し、先行研究で報告されていた Ce3Ir4Sn13[9]に加え、
La3Ir4Sn13にも 600 K 程度での構造相転移を見出した。 
対照的に R3Ru4Sn13 (R = La, Ce)では 4 K の低温でも超格子

構造相転移が見られない。以上から第 9族元素（Co, Rh, Ir）
の T イオンが超格子構造形成に必要な条件であると考えられ
る。R3Ru4Sn13の磁化率測定により、先行研究で報告されていた
R = La での超伝導が確認できた[10]。一方、R = Ce の磁化率
に 4.3 K で最大値が現れた。さらに図 2 に示したように、中性子非弾性散乱で捉えたエネ
ルギー0.5〜1.5 meV の磁気励起スペクトルが、散乱ベクトルに依存するピーク構造をおよ

図 1(a) Ce3Ru4Sn13 の結晶

構造。(b) Ce イオン副格子。 
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そ 10 K 以下で示した。は、図 1(b)に示した距離 R1にある Ce イオン間に１次元反強磁性の
動的相関が発達するモデルで説明でき、本研究での試料合成により先行研究には見出され
ていなかった磁性現象を初めて明らかにした。この結果を踏まえ、R3(Rh1-xRux)4Sn13 および
R3(Co1-xFex)4Sn13 の合成にも着手し、カイラル構造相転移の元素置換による抑制、さらにそ
の超伝導や 1次元反強磁性の発達に対する効果を明らかにする研究へ展開している。 
 
（２）少数キャリアー近藤物質 Yb3Ir4Ge13 における反強磁気
相関 
 上記の Ce3T4X13 の類縁物質 Yb3Ir4Ge13（正方晶、空間群
I41/amd）においては、電気抵抗が 20 K までプラトーを示し
たあとに低温で増大する現象を示し、少数キャリアーが近藤
効果に関与して、特異的に散乱される機構が提案されている
[11]。 
 米国 Rice 大学グループが合成した Yb3Ir4Ge13の中性子非弾
性散乱実験を行った[12]。60 meV までの磁気励起スペクトル
に Yb の結晶場分裂はほとんど観測されず、Yb 4f 電子と伝導
電子の強い混成が考えられる。一方、図 3に示した 3 meV 以
下の磁気励起が 20 K 以下で増大する。さらにスペクトルの散乱ベクトル依存性は動的反強
磁性相関を示している。以上から、反強磁気転移臨界点に近い常磁性状態でのスピンゆらぎ
が少数キャリアーを散乱する機構が考えられる。 
 
（３）三元希土類化合物に対する放射光蛍光 X 線ホログラフィー測定のフィージビリティ
ー 
 上記のような強相関電子系は多彩なバンド構造を実現するため三元素以上を含む化合物
が多く、さらに不純物導入あるいは元素置換により電子物性や物理特性が顕在化する。特に
上記のR3T4Sn13におけるカイラル対称性のもとでの電子物性とその不純物置換による量子臨
界現象は新たな研究舞台である。そこで Ce L 端や Co K 端近傍の 6〜8 keV での蛍光 X線ホ
ログラフィー(XFH)測定による Ce3Co4Sn13 における局所原子配置相関観測のフィージビリテ
ィースタディーを高エネルギー加速器研究機構物質構造科学研究所放射光実験施設 BL-6C
を用いて行った。この研究は、ホログラフィーを専門とする計画班メンバー（林好一教授、
細川信也教授、八方直久准教授、大山研司教授）との連携により実施した。 
 Ce3Co4Sn13の Co K 端近傍の XFH 測定で得られたホログラムに定在波線が観測され、Co 近
傍の局所原子配置に関する情報を引き出すことができることを見出した。一方、この測定時
間は典型的な XFH 測定の 2 倍以上をかけており、局所構造解析を実施するために十分な統
計精度を確保することが容易ではない。通常、複数の異なる波長の入射 X線を用いて同様の
ホログラム像を取得して原子配置再生を行うので、より高強度のＸ線を供給する SPring-8
での XFH 実験も推進し、さらに低温物性の議論が可能な冷凍機を併用する測定方法の確立
も試みている。 
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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、X線・真空紫外領域の超短パルス光源である自由電子レーザー (FEL) を使い、
光電子ホログラフィによって化学反応途中の分子の構造変化を明らかにすることを目的に
技術開発を行っている。特に、真空紫外 FEL (EUV-FEL)と光学レーザーとの同期実験を行い、
時間分解光電子分光の技術開発を行った。 
例えば、Ar 原子からの 3p 光電子において、光学レーザーと EUV-FEL の時間が一致したとき
にのみ、エネルギーシフトしたピークとして現れるサイドバンドの観測に成功した。理論計
算によってこのサイドバンドの強度や角度分布を再現し、時間ジッターの評価を行った。 
また、光学レーザーによって非断熱的に配列した二酸化炭素分子の光電子角度分布を測定
した。得られた角度分布の配列依存性は理論シミュレーションとよく一致しており、私たち
の方法論が正しいことを示している。時間分解光電子ホログラフィの観測は目前に迫って
いる。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
超短パルスレーザーを用いた化学反応ダイナミクスの研究は多くの興味を惹いている。特
に、分子の構造の変化を直接観測することによって、化学反応の本質を詳細に理解すること
ができる。 

 
研究成果の概要（英文）： 
The present study aims to observe the structural dynamics during ultrafast 
photochemical reactions by the photoelectron diffraction using the free electron 
laser (FEL), the ultrashort pulses in the X-ray and extreme ultraviolet (EUV) 
regions. Among other techniques, we focus on developing the time-resolved 
photoelectron spectroscopy by synchronizing the optical laser and EUV-FEL pulses. 
One example is the sideband spectra of Ar 3p photoelectrons by the optical laser 
and EUV-FEL pulses, which appear only when the two pulses are temporally overlapped. 
The observed intensities and the angular distributions of sidebands are reasonably 
reproduced by theoretical simulations by considering the timing jitter between the 
two pulses. 
Another examples are the photoelectron angular distributions of CO2 molecules 
nonadiabatically aligned by optical laser pulses. The observed alignment dependence 
of the angular distributions is well reproduced by theoretical simulations, which 
ensures the validity of our time-resolved measurement methodology. 
 
 
研究分野：物理化学 
 
キーワード：光電子回折・自由電子レーザー・超高速現象・光化学反応 
 
 
  



 
１．研究開始当初の背景  

超短パルスレーザー技術の進展に伴い、超高速に進行する光化学反応の研究が精力的に
行われているが、これまでは多くが電子状態変化の観測に限られていた。近年、X線・極紫
外領域の超短パルスである自由電子レーザー (FEL) が出現し、光化学反応における「分子
構造の変化」を直接観測することができるようになりつつある。本研究代表者らはこれまで、
X 線回折と電子線回折の弱点を補う手法として、気相分子版の光電子ホログラフィである
「光電子回折法」に着目し、日本の X線 FEL (XFEL)施設 SACLA にて光電子回折実験を行い、
XFEL によって気相分子の構造決定が可能であることを示してきた (参考文献[1,2])。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、超短パルス X線パルスと可視・紫外のレーザー光を組み合わせ、光電子回折

法を用いて、超高速分子化学反応を可視化することを目的としている。特に、光電子回折法
が最も得意とする光異性化反応に着目し、超高速に進行する光化学反応の可視化、すなわち
「分子ムービー」を撮影するためのプロトコルを確立する。 
 
 
３．研究の方法 
超高速光電子回折法を実現するためには、試料分子を空間的によく揃える (分子配列) 

こと、比較的短時間でデータを取得できること、FEL と光学レーザーの遅延時間を信頼性良
く制御すること、の 3点が重要である。そのため、イオン化断面積の大きい極端紫外の FEL 
(EUV-FEL) を用い、光学レーザーとの同期実験を行った。遅延時間を変えながら試料分子か
ら生成する光電子の角度分布を測定し、時間依存性の大きな現象を探索した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 超短パルス EUV-FEL と光学レーザーによる 2色超閾イオン化信号の観測 (論文[4]) 
高強度レーザー電場中に存在する原子や分子を EUV 領域の光子でイオン化した際、レー

ザー電場の光子エネルギー分だけ光電子がエネルギーを獲得・放出したようなサイドバン
ドピークがみられる。この 2 色超閾イオン化信号は、高強度レーザーと EUV 光とが時間的
に一致しているときのみ観測できることから、サイドバンドの強度や次数分布を調べるこ
とによって、光学レーザーと EUV-FEL との時間的重なりやパルス幅などを評価することが
できる。このような動機から、Ar 原子などに対して、サイドバンドの観測を行った。 
実験では、EUV-FEL (33 eV、数百 fs) と光学レーザーの出力 (1.55 eV、～500 fs) を

同時に Ar 試料に集光照射した。その結果得られた光電子の 2 次元イメージを逆アーベル
変換することによって 3 次元分布が得られる (図 1)。EUV- FEL のみを照射した場合 (a)、
Ar+ の終状態に対応する Ar 3p 光電子リングが観測された。ここに、ピーク強度 4×1013 
W/cm2 の Ti:sapphire レーザーを併せて照射すると (b)、 光電子のメインリングから 
Ti:Sapphire レーザーの光子エネルギー分離れた間隔で複数のサイドバンドが観測された。 

ここで、サイドバンドの Ti:sapphire レーザー強度への依存性は、光電子の波動関数を 
Volkov-state で記述することによって解釈できる。さらに、EUV-FEL と Ti:sapphire レー
ザーとの時間ジッター約 1 ps を考慮することにより、サイドバンドの相対強度や角度分布
をも定量的に再現できた。すなわち、サイドバンドの強度や角度分布から時間ジッターを評
価できることが分かった。 
 
(2) 配列した分子からの時間分解光電子スペクトルの観測 (論文[2]) 

 
図 1: 逆アーベル変換によって得られた Ar原子の光電子の３次元運動量分布。(a) FEL のみを照射

した場合。(b)FEL と同時刻にピーク強度 4×1013 W/cm2の Ti:sapphire レーザーを併せて照射した場

合。Ti:sapphire レーザーの光子分離れた間隔でサイドバンドが観測される。 
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比較的強度の強い超短パルス光学レーザーを分子に照射すると、コヒーレントに回転波
束が励起され、時々刻々分子の向きが変化する。この非断熱的配列過程を利用し配列した二
酸化炭素分子を試料とし、EUV-FEL によって生成する光電子角度分布の配列依存性を調べた。
ここで、上述したように、EUV-FEL パルスと光学レーザーとの遅延時間には 1 ps ほどの時
間ジッターが必然的に伴っている。そこで、光電子のイメージと同時にフラグメントイオン
の 2 次元イメージを測定し、フラグメントイオンの分布を基にしてショットごとにイメー
ジを並べ替えることによって、より精密に光電子角度分布の配列依存性を得た。 
図 2上にフラグメントイオン (CO+) から評価した CO2分子の向きの遅延時間 (Δt) 依存

性を示す。分子の向きを表す指標として、cos2θ (θ はフラグメントイオンの検出された
角度) の平均値を用いており、ランダム配列では 1/3、完全配列では 1となる。ポンプ光照
射後、cos2θが時々刻々変化する様子が分かる。図2下にはランダム配列 (Δt = -0.4 ps)、
偏光方向に直交 (Δt = 22.0 ps)、平行 (Δt = 43.6 ps) のときに、HOMO から放出される
光電子の角度分布を示す。特に分子の向きが EUV-FEL の偏光と平行な時、ランダム配列のと
きとは光電子の角度分布が大きく異なることが分かる。これは分子軸方向による双極子モ
ーメントの違いを反映しており、理論計算ともよく一致している。 
このように、時間分解光電子分光もスムーズに進められることが分かり、最終目標である 
時間分解光電子ホログラフィは目前に迫っている。 
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図 2: (上) CO2分子の向きを表す指標<cos2θ>の遅延時間依存性。(下) 遅延時間 -0.4 ps 

(ランダム)、22.0 ps (偏光に直交)、43.6 ps (偏光に平行) なときに HOMO から放出される

光電子の角度分布。 



ions CS2+ by NIR laser pulses,'' J. Phys. B: Atomic, Molecular, and Optical Physics 
51 225601 (2018). 
[4] S. Minemoto, H. Shimada, K. Komatsu, W. Komatsubara, T. Majima, T. Mizuno, S. 
Owada, H. Sakai, T. Togashi, S. Yoshida, M. Yabashi, and A. Yagishita, “Ar 3p 
photoelectron sideband spectra in two-color XUV+NIR laser fields,'' J. Phys. B: 
Atomic, Molecular, and Optical Physics 51, 075601 (2018). 
 
〔学会発表〕（計 17 件） 
[1] S. Minemoto, “Femtosecond structure determination of molecules in an alignment 
laser by photoelectron diffraction with a XFEL,” International Symposium on (e,2e), 
Double Photoionization and Related Topics & 19th International Symposium on 
Polarization and Correlation in Electronic and Atomic Collisions, Australia, Aug. 
2017. 
[2] Shinichirou Minemoto, Hiroyuki Shimada, Kazuma Komatsu, Wataru Komatsubara, 

Takuya Majima, Soichiro Miyake, Tomoya Mizuno, Satoru Takano, Hirofumi Sakai, 

Shintaro Yoshida, and Akira Yagishita, “Electron spectra in short-pulse two-color 

(EUV+NIR) photoionization of atoms and molecules,” 33rd Symposium on Chemical 

Kinetics and Dynamics, Nagoya, 2017. 
[3] Shinichirou Minemoto, Hiroyuki Shimada, Kazma Komatsu, Wataru Komatsubara, 
Takuya Majima, Tomoya Mizuno, Shigeki Owada, Hirofumi Sakai, Tadashi Togashi, 
Shintaro Yoshida, Makina Yabashi, and Akira Yagishita, “Two-color above threshold 
ionization of atoms by using femtosecond XUV free electron laser and NIR laser 
pulses,” XXI International Conference on Ultrafast Phenomena, Hanburg, Germany 
2018. 
[4] Shinichirou Minemoto, Hiroyuki Shimada, Kazma Komatsu, Wataru Komatsubara, 
Takuya Majima, Soichiro Miyake, Tomoya Mizuno, Hirofumi Sakai, and Akira Yagishita, 
“Time-resolved photoelectron imaging of nonadiabatically aligned CO2 molecules,” 
34th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics, Uji, 2018. 
[5] 小松和真、峰本紳一郎、島田紘行、小松原航、間嶋拓也、水野智也、三宅聡一朗、酒井
広文、柳下明「EUV-FEL を用いた He イオンの多光子共鳴イオン化過程の観測」、日本物理学
会 2018 年秋季大会、2018 年。 
 
〔図書〕（計 ０ 件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 ０ 件） 
 
○取得状況（計 ０ 件） 
 
 
〔その他〕 
ホームページ：http 
 
６．研究組織 
 
(2)研究協力者 

研究協力者氏名：水野 智也（東京大学 物性研究所） 

ローマ字氏名：Mizuno Tomoya 

研究協力者氏名：間嶋 拓也 （京都大学 量子ビーム研究所） 

ローマ字氏名： Majima Takuya 

研究協力者氏名：柳下 明 （高エネルギー加速器研究機構） 

ローマ字氏名： Yagishita Akira 

研究協力者氏名：島田 紘行（高エネルギー加速器研究機構） 

ローマ字氏名： Shimada Hiroyuki 
 

 

 

 



【横谷 尚睦】 

 

課題番号：１７H０５２２０ 

研究課題名（和文） 転移温度向上を目指したダイヤモンド超伝導体の三次元ドーパント構造解明 

研究課題名（英文） Elucidation of 3-dimensional dopant local structure of diamond 

superconductor aiming at increasing superconducting critical temperature 

研究代表者 横谷 尚睦（YOKOYA, Takayoshi） 岡山大学・異分野基礎科学研究科・教授 

 
研究成果の概要（和文）： 
化学状態を区別してドーパント局所構造を解明することを目的として、高濃度ドープダイ
ヤモンドの高分解能光電子ホログラフィー研究を行った。高濃度ホウ素ドープダイヤモン
ドの研究からは、複数の化学状態を区別して光電子ホログラムを取得することに成功した。
三次元原子像再生の結果、これまでの研究から金属性/超伝導性と関連すると考えられる化
学状態（活性サイト）を含めいずれの化学状態も置換位置に導入されたホウ素が関与するこ
とを確認した。その一方で、再生原子像の強度などに違いがあることも分かった。このこと
は、置換位置に導入されたホウ素原子の一部分が水素との複合体を形成しているとする従
来の理論予測と矛盾しない。一方、高濃度リンドープダイヤモンドの解析を進めることによ
り、これまでの研究から明らかになっていた二つのバルク化学状態が、置換位置に導入され
たリン原子およびリン原子と二つの欠陥の複合体であることを明らかにした。加えて、置換
位置に導入されたリン原子がダイヤモンド格子中で結晶学的に異なる二つのサイトのうち
の一方に優先的に導入されることを見出した。これらの結果は、本手法が化学状態はもとよ
りエネルギー的には等価であるが結晶学的に異なるサイトまで区別したドーパント局所構
造の研究に対して有効であることを示す。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
 本研究から、光電子ホログラフィーが、化学状態はもとよりエネルギー的には等価である
が結晶学的に異なるサイトを区別してドーパント局所構造を解明できる実験手法であるこ
とが示された。この手法は、例えば量子コンピュータ技術の素子として注目されているダイ
ヤモンド中の窒素—欠陥中心のような、機能性ドーパント複合体の構造の直接観測やその形
成過程の研究に貢献できる。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to determine the chemical-site resolved dopant local structure, we have 
performed high-resolution photoelectron holography of heavily doped diamond. For 
heavily boron-doped diamond, we succeeded to obtain chemical-site-selective 
photoelectron holograms. The reconstructed three-dimensional dopant structures 
show that doped-boron atoms are introduced into “substitutional site”, 
irrespective of chemical sites. We also found small differences in the 
reconstructed image, which indicate that substitutionally doped boron atoms are 
located in different chemical environments. This is in line with theoretical 
predictions that some of doped boron atoms form boron-hydrogen complexes. For 
heavily phosphorous-doped diamond, we found that the two bulk chemical sites 
correspond to a site of substitutionally incorporated phosphorous atoms and a site 
of a complex of a phosphorous atom and two vacancies. In addition, we observed 
that there is a preferential incorporation of phosphorous atoms into two 
crystallographically inequivalent sites in diamond lattice. These results 
demonstrate that high-resolution photoelectron holography is a very useful tool to 
study local structure of different chemical sites and even of crystallographically 
inequivalent crystal sites having equivalent energy.  
 
 
 
研究分野：物質科学 
 
キーワード：光電子ホログラフィー、ドーパント局所構造、活性サイト、ダイヤモンド 



１．研究開始当初の背景 
高濃度ホウ素ドープダイヤモンドは 、炭素由来の高周波数フォノンと炭素–炭素間の共有
結合性による強い電子—格子相互作用により室温に迫る超伝導転移温度（Tc）の可能性が理
論的に予測されている超伝導体である。Tc はキャリヤー濃度に依存して上昇する傾向が見
られ現時点での Tcの最高値は 11.4 K であるが、高濃度領域においてホウ素原子の固溶限界
により Tc が制限されていると考えられている。高濃度ドープ領域におけるキャリヤーの有
効な導入手法を確立することが高い Tc実現の鍵である。 
 高濃度ドープ領域ではドープ原子が孤立して置換サイトを占める割合は低く、ダイマー
やクラスターなどを形成する可能性が高くなると予想される。実際、我々のグループの行っ
た高分解能内殻光電子分光実験から複数の化学状態の存在が明らかになった。一方、B1s 内
殻準位の研究から特定の化学状態の相対強度比がキャリヤードープ量や Tc と良い相関を示
すこともわかった。しかし、このキャリヤー導入に有効な化学状態「活性サイト」が、キャ
リヤー放出を担うと予想される孤立置換ホウ素原子なのかは決定されていない。また、それ
以外の化学状態のホウ素原子の導入状態も分からない。キャリヤーの有効導入手法の確立
には化学状態ごとにドープホウ素原子周辺の局所構造を理解する必要がある。 
 低濃度領域におけるドープ原子の導入位置はチャネリング等により研究された。しかし、
この手法は原子が置換位置または挿入位置に入ることは判別できてもドープ原子周りの立
体構造は与えない。これに対して、光電子ホログラフィーはドーパントの局所立体構造を明
らかにできる唯一の手法である。しかし、高濃度ホウ素ドープダイヤモンド（HBDD）の光電
子ホログラフィー実験からホウ素の導入位置についての先駆的な研究があるものの、濃度
の低い不純物からのわずかな光電子強度を増やす為にエネルギー分解能を低下（10 eV 程
度）させなければならず、異なる化学状態を区別して局所構造を解明することは難しかった。
しかしながら、最近 SPring-8 BL25SU に整備された高分解能光電子ホログラフィー装置（エ
ネルギー分解能 < 0.2 eV）により、化学状態間のエネルギー差が 1.7 eV のリンドープダ
イヤモンドについては、微量のリン原子ドープ量（0.1 at%）にもかかわらず、化学状態を
区別して光電子ホログラフィー像を得ることができるようになり、高濃度ホウ素ドープダ
イヤモンドの「活性/不活性サイト」の局所構造を研究する準備が整った。 
 
 
２．研究の目的 
 高濃度不純物ドープ半導体においては孤立して置換型以外に導入されるドープ原子数が
増加する。これらの化学状態の理解は試料の物性発現の理解や物性の向上・制御には不可欠
である。本研究課題において我々は、HBDD の Tcの向上を目指し、高分解能光電子ホログラ
フィー実験により HBDD 超伝導体において、金属性／超伝導性を担う「活性サイト」および
キャリヤー導入を阻む「不活性サイト」周辺の局所構造を実験的に解明することを目的とし
て研究を行う。 
 
３．研究の方法 
 HBDD のホウ素原子周辺の
局所立体構造を化学状態の
違いを区別して明らかにす
るために、SPring-8 BL25SU
において計画班の室氏、木下
氏が開発してきた高分解能
光電子ホログラフィー装置
を共同利用し実験を行う。得
られたホログラフィー像を
計画班の松下氏の開発した
原子像再生アルゴリズム手
法により解析する。局所構造
の同定には大阪大の小口氏
が構造最適化計算により予
測した局所構造モデルも用
いる。高品質ホモエピタキシ
ャル(111)ホウ素ドープダイ
ヤモンド試料は NIMS/早稲田
大の高野氏/川原田氏により
提供を受ける。 
 
 
 
 

 
図 1 HDDB のバルク由来と考えられている化学状態の光電
子ホログラム（上）と、提案されているホウ素局所構造モ
デルの光電子ホログラムのシミュレーション(下)。 



 
４．研究成果 
 HBDD の高分解能光電子ホログラフィー研究から、複数の化学状態を区別して光電子ホ

ログラムを取得することに成功した。 
図 1 に HBDD のバルク由来と考えられている化学状態ごとに作成した光電子ホログラム

（Comp.1−3）を示す。大まかに見てみて、どのホログラムも似たようなパターを示している。
このことは、これらの化学状態を形成するホウ素原子が、似たような局所構造をとることを
示唆する。比較のために、ダイヤモンド中のドープホウ素原子に対して提案されている、複
数の局所構造モデルに対する光電子ホログラムのシミュレーション結果も示した。Bと B2は
それぞれ置換位置に導入されたホウ素原子とホウ素原子ダイマーを意味する。C2v、C3v 及び
BC はどれも１個のホウ素原子と１個の水素原子からなる複合体である。そのうち C2v と C3v
は「置換位置」に導入されたホウ素原子に水素原子が C2v と C3v の対称性で付加された構造
を、一方 BC は水素原子がホウ素原子と炭素原子の結合の中間に位置する構造を意味する。
実験的に得られたホログラムが置換位置導入のシミュレーションに似ていることは、これ
らの化学状態中でホウ素原子が置換位置に近い局所構造をとることを示唆する。HBDD 中の
ホウ素原子の位置としては、格子間位置や格子間に挿入された複数のホウ素原子によるク
ラスター形成の可能性も議論されていたが、光電子ホログラフィーの結果は、これらの局所
構造は HBDD 中のホウ素原子の主要な局所構造ではないことを示す。 
 シミュレーションとの比較から更に候補を絞り込むことができた。赤丸で示した領域中
に着目すると、強度の強いスポットが BC にだけ見られない。実験結果では同じ領域に強度
の強いスポットが観測されるので、BC も主要な局所構造ではないことがわかる。 
 実験ホログラムの強度分布は大まかには似ているが、細かな部分に違いが見られる。そ

れに対応して、三次元再生原子像の位置や強度にも違いがあることも分かってきた。HBDD の
ホウ素化学状態の正体を実験的に解明するために、光電子ホログラム及び三次元再生像に
現れる微小な変化をより詳しく解析することが必要である。 
 
 高濃度リンドープダイヤモンド（HPDD）の解析を進めることにより、これまでの研究から
明らかになっていた二つのバルク化学状態が、置換位置に導入されたリン原子およびリン
原子と二つの欠陥からなる複合体（split vacancy complex(SVC)）であることを明らかにし
た。SVC は、ダイヤモンド結晶から二つの隣接する炭素原子を抜き取り、代わりのその結合
の中央にリン原子が導入された構造を持つ。 
図２は、HPDD の二つのバルク化学状態に対する光電子ホログラムと、置換サイト及び SVC

に対する光電子ホログラムのシミュレーション結果である。実験結果とホログラムシミュ
レーションがよく対応することから、Comp.1 が置換位置に導入されたリン原子、Comp.2 が
SVC であることが実験的に示された。SVC はキャリアを補償するサイトであることが知られ
ているので、この化学状態の導入を抑制できれば、より有効的にキャリヤーを導入すること
ができる。 
実験とシミュレーションの比較から、リン原子導入のサイト選択性も明らかになった。

Comp.1 では、ダイヤモンド結晶中においてエネルギー的には等価であるが結晶学的に異な
るサイト（Aサイト、Bサイト）ごとに作成したシミュレーションを足し合わせることによ
り、実験結果を
再現した。足し
あわせの相対比
が、Aサイトと B
サイトの占有率
に対応する。そ
の結果、ドープ
されたリン原子
は、ダイヤモン
ド格子中で結晶
学的に異なる二
つの結晶サイト
のうち A サイト
に優先的に導入
されることがわ
かった（A サイ
ト：B サイト＝
82:18）。SVC につ
いても、V-P-V 結
合の方向が炭素
原子の 4 本の結合手に対応して 4 つあるが、結晶の(111)方向に V-P-V が向く場合 PVVとそ
れ以外 PVH に差があり、P 原子が(111)方向に向いた V-P-V として導入されやすいことがわ
かった。サイト選択性や方向選択性は化学気相法での試料の堆積プロセスと関係している

 
図 1 HPDD の二つのバルク化学状態の光電子ホログラム（右）と置換サイト及び

SVC に対する光電子ホログラムのシミュレーション（左）。 



と考えている。これらの結果は、本手法が化学状態を区別したドーパント局所構造の研究に
対して有効であるだけでなく、エネルギー的には等価であるが結晶学的には異なる結晶サ
イトを区別したドーパント局所構造や複合体の方向を同定する研究に対しても有効な手法
であることを示す。 
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研究成果の概要（和文）： 
様々な層状物質への活性サイト導入による物性変調を密度汎関数理論に基づく第一原理計
算で調べ、１）二層六方晶窒化ホウ素への Li 挿入時のフォノン誘起機構による超伝導転移
温度がグラフェンへの挿入時より高くなる、２）Li 挿入二層二硫化モリブデンへの圧縮歪
の印加で超伝導転移温度が高くなる、３）炭化シリコン‐グラフェン界面で未結合手を持つ
Si 原子により特徴的な低エネルギー界面フォノンが生じ、このため未結合手を持つ Si 直上
と他の場所で STM 微分コンダクタンスが違ってくる、４）2次元酸化モリブデンにおけるキ
ャリアのフォノンによる散乱レートが価電子帯頂点や伝導帯底で低くなる、等を明らかに
した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

本研究の理論解析により、ドーピングや界面による層状物質のフォノン関連物性の変
調を明らかにすることができた。フォノン関連物性の活性サイトによる変調についてはこ
れまで知見が少なかったので、本研究の学術的意義は大きい。また、層状物質を様々な情報
素子・エネルギー素子に応用する際に、本研究の知見は有用である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have examined the property modulation of various layered materials by 
introducing active sites from first principles. We have found that 1) the 
superconductivity transition temperature of Li-intercalated bilayer hexagonal BN 
is higher than that of Li-intercalated bilayer graphene, 2) the superconductivity 
transition temperature of Li-intercalated bilayer MoS2 becomes higher as the 
compressive strain increases, 3) Si atom with a dangling bond at the graphene/SiC 
substrate interface involves characteristic low-energy phonons, which causes the 
difference in STS differential conductance between the site just above the Si with 
the dangling bond and the other sites, and 4) carrier scattering rates by phonon 
in 2-dimensional MoO3 are low at the top of valence band and bottom of conduction 
band. 
 
 
 
研究分野：計算材料学 
 
キーワード：層状物質、第一原理計算、物性理論、活性サイト、ナノ構造物性、フォノン関連
物性 
 
  



 
１．研究開始当初の背景 

グラフェンに代表される層状物質は、極薄膜でありながら伝導体・半導体・超伝導体と
いったデバイス応用可能な様々な物性を有する特徴から、次世代のデバイス材料として着
目されている。層状物質の物性を変調し、さらなる応用可能性を引き出すと期待されるもの
が、吸着や原子置換、インターカレーションによるドーピングや欠陥といった活性サイトの
導入である。例えばグラフェンでは、欠陥による磁気モーメントの発現や、ボロン・窒素等
のドープによる酸素還元反応の活性化等、グラフェンが有しない物性の活性サイト導入に
よる発現が報告されている。 

他方、重い元素のハニカム格子（stanene、germanene など）や MXene 等、新たな層状
物質も合成されたり発見されたりしており、層状物質に対する注目は一層大きくなってい
る。 
 
 

２．研究の目的 
上記の背景から、活性サイトの導入により様々な層状物質の物性がどのように変調さ

れるかを理解することは重要と考えられる。しかし、この点に対する我々の理解は一部の層
状物質、一部の活性サイトにまだ限られており、不十分である。 

そこで本研究では、様々な層状物質における活性サイトの導入による物性変調とその
応用可能性を密度汎関数理論に基づく第一原理計算により探求した。そして、層状物質にお
ける新たな欠陥エンジニアリング・構造エンジニアリングの新領域を切り拓くことを目指
した。 
  
 
３．研究の方法 

基板上に載せたり、不純物原子をドープしたりする等の形で活性サイトを導入した層
状物質について、第一原理計算により電子状態を調べた。対象とした物性は、フォノン物性、
超伝導、電気特性、電場応答、トポロジカル物性等、多岐にわたるが、近年フォノン関連物
性への関心が高まりつつあるとともにその第一原理計算が可能になってきたことに鑑み、
電子-フォノン相互作用や超伝導特性といったフォノン関連物性に特に注力した。 

電子状態には主に Quantum Espresso パッケージを用いた。電子-フォノン相互作用は
密度汎関数摂動法により計算可能であるが、この方法は計算量が大変多いため、最大局在化
ワニエ関数（Wannier90 パッケージを利用）と組み合わせることによって計算コストを軽減
した EPW パッケージを用いて電子-フォノン相互作用を計算した。 
 
 
４．研究成果 

研究期間中に得られた主な成果は以下のとおりである。 
 
(1) 六方晶ボロンナイトライド（h-BN）へのアルカリ金属ドープによる超伝導：層状物質に
対するアルカリ金属のインターカレーションによ
る超伝導化の可能性については、特にグラフェン
をターゲットとして盛んに研究されている。h-BN
は絶縁体であるために超伝導には有利でないと思
われていたが、二層 h-BN において Li をインター
カレートした場合のフォノン誘起メカニズムによ
る超伝導特性を計算したところ、超伝導転移温度
が 25K と予測された（図１参照）。これはグラフェ
ンにインターカレートした場合よりずっと高い温
度である。解析の結果、この高い超伝導転移温度
は、フェルミレベル近傍に形成される上下の層内
のボロン原子をつなぐような電子状態に由来する
ことが判明した。この状態は、Li の面内振動と強
く結合する。他方、グラフェンの場合にはこのような状態は形成されない。 
 
(2) 硫化モリブデン（MoS2）へのアルカリ金属ドープによる超伝導：h-BN 以外の層状物質と
して、二層 MoS2 に対しても Li 挿入によるフォノン誘起超伝導特性の発現について検討し
た。この系については超伝導特性の理論計算の先行研究があるが、本研究で得られた転移温
度 1.2K は先行研究の 10K よりずっと低かった。検討の結果、この違いは計算に用いた最安
定構造の原子配置がわずかに異なっていることによりフォノンバンド構造が異なることに
起因する可能性が高いとわかった。さらに本研究では、先行研究では不安定とされた積層構
造が圧縮歪の印加により安定化されることを示した。またこのように安定化した積層構造
では、6%の圧縮歪み印加時に 21K と高い超伝導転移温度が期待できることを示した。 

図１：エリアシュベルグ方程式により
評価した Li 挿入二層 h-BN の超伝導
ギャップの温度依存性 



 
（３）SiC-グラフェン界面のフォノン：SiC の熱分
解によるエピタキシャルグラフェンは、高品質な
グラフェンが得られるものの電子移動度が理論値
よりもずっと低い。この低下の主因の一つが、基
板‐グラフェン界面に存在するフォノンであるこ
とを念頭に、界面フォノンの解析に取り組んだ。
その結果、共同研究者の実験によるトンネル電子
のフォノンとの衝突によるエネルギー損失という
非弾性過程の空間依存性の STM による計測と、
我々の第一原理計算による界面構造と電子・フォ
ノン状態の相関の理論解析との協同により、ダン
グリングボンドを持つSi原子によって24meVの特
徴的な低エネルギー界面フォノンが生じているこ
とを解明した。さらに、ダングリングボンドを持
つSiの直上とそれ以外の場所でのSTM微分コンダ
クタンスに差が現れ、それが前述の界面フォノン
と電子の相互作用に由来することを明らかにし
た。図 2にダングリングボンドを有する Si 原子の
直上と持たないSi原子の直上の2点でのSTM微分
コンダクタンスのシミュレーション結果を示す。
両者で微分コンダクタンスの形状が異なっている
が、このシミュレーション結果は、実験データと
よく一致している。 
 
(4) MoO3におけるフォノンおよび電子-フォノン相互
作用の挙動：領域内の電子デバイス班でキャリア濃
度がよく制御されたアモルファス MoS2 結晶の光電子
分光測定で電子-フォノン相互作用に由来すると考
えられる特徴的なスペクトル形状が得られている。
このスペクトルは、MoS2と合わせて形成されていると
考えられている MoO3 に起因すると推測されている。
他方、2 次元αMoO3 は電子移動度が MoS2 よりも高い
ことから、電界効果トランジスタ等への応用が期待
されている。以上を踏まえ、2次元αMoO3におけるキ
ャリアのフォノンによる散乱レートのエネルギー及
び波数依存性を計算した（図 3参照）。図より、価電
子帯の頂点および伝導帯の底においてはキャリアの
散乱レートが低いことがわかる。これは、2次元αMoO3の電子移動度が高いという事実とよ
く整合する計算結果である。 
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研究成果の概要（和文）： 

 溶融合成法とブリッジマン法を用いて、熱電発電材料として注目されているマグネシウ

ムシリサイド(Mg2Si)、マグネシウムスタナイド(Mg2Sn)、およびそれらにホウ素(B)をドープ

した試料の大型単結晶を育成した。これにより、中性子ホログラフィーによる局所原子構造

の解析と、単結晶 X 線回折を用いた格子欠陥量の定量評価が可能となった。実際に、Mg2Si

にドープした B の周辺の局所原子構造を調査し、B が Mg サイトに侵入して活性化すること

を明らかにした。また、Mg2Sn 単結晶を育成する時の雰囲気を変化させることで、Mg2Sn 単結

晶に含まれる Mg 正規サイト(MgR)の欠損量を制御できることを明らかにした。 

 

研究成果の学術的意義や社会的意義 

従来、Mg2Si1-xSnx熱電発電材料の性能向上は、部分置換や元素添加によってキャリア密度を

制御して行われてきた。本研究成果は、部分置換あるいは添加した元素がどのサイトに入っ

て活性化しているのか、中性子ホログラフィーによって可視化できることを示したもので

あり、漫然と試みられてきた Mg2Si1-xSnx の性能向上の研究に革新をもたらすものと期待さ

れる。また、本研究で明らかになった MgR欠損量の制御法は、格子欠陥を有する熱電発電材

料の開発研究の指針として有用な知見となるものと考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）： 

We succeeded in growing large single crystals of Mg2Si, Mg2Sn, boron (B)-doped 

Mg2Si, and B-doped Mg2Sn by using a melting method or a Bridgman method. Using the 

Mg2Si and Mg2Sn single crystals, we measured X-ray photoelectron spectra (XPS) of 

Mg 2p. The Mg 2p peak of Mg2Si consists of two peaks which may originate from Mg 

atoms at the interstitial and regular sites. On the other hand, the Mg 2p peak of 

Mg2Sn has been found to be a single peak, indicating the absence of interstitial 

Mg. From neutron holography measurements of B-doped Mg2Si, B atoms are revealed to 

be partially substituted for the regular Mg site of Mg2Si. In addition, the amount 

of deficiency in the regular Mg site appears to be controlled by changing the 

atmospheric pressure during the growth of the Mg2Sn single crystal. 

 

研究分野：数物系科学 

 

キーワード：マグネシウムシリサイド マグネシウムスタナイド 格子欠陥 格子間活性サ

イト 局所原子構造 
 
 



１．研究開始当初の背景 
 Mg2(Si1-xSnx) 系熱電発電材料は、Sn 置換量 x の変化により伝導型が制御できることか

ら、p型・n型両素子ともに同一構造で実現できる可能性がある。我々は、単結晶 X線回折
(XRD)を用いて、Mg2Si の格子間サイトに Mg が微量存在(MgI と名付ける)することを実証し
た。さらに、xの置換量の増加に伴い、MgI占有率が減少するとともに、正規サイトの Mg(MgR
と名付ける)の占有率も減少する、つまり MgR欠損が増加することを発見した。MgIは、活性
化して電子 2 個を放出するドナー型の欠陥であるのに対し、MgR欠損はホールを 2 個生成す
るアクセプター型の欠陥であることから、MgI 占有率の増加と MgR 欠損の増加が伝導型の変
化をもたらしたと考えられる。 
Mg2(Si1-xSnx)の更なる性能向上に向けては、部分置換あるいは添加した元素が、Mg 正規サ

イト、格子間サイト、Si サイトのどこに入るのか調査するとともに、そのときの MgIや MgR
欠損を評価することが重要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、Mg2(Si1-xSnx)の格子欠陥の定量解析を行うとともに、Mg2(Si1-xSnx)に部分
置換あるいは添加した元素が、どのサイトに入って活性化しているか調査することである。 
 
３．研究の方法 
 Mg2Si、Mg2Sn、およびそれらに元素添加した単結晶を育成し、単結晶 XRD を用いて結晶構
造解析を行った。また、蛍光 X線/光電子/中性子ホログラフィー測定を用いて、特定の元素
周辺の局所原子構造の調査を試みた。さらに、作製した試料の格子欠陥と伝導型の関係を明
らかにするために、ゼーベック係数を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) ブリッジマン炉の製作と大型単結晶の作製 

 中性子ホログラフィー測定に用いる単結晶は、5 mm 角より
大きいことが望ましいことから、大型の単結晶を育成できるブ
リッジマン炉を製作した。溶融した試料を、温度勾配をつけた
電気炉の中でゆっくりと移動させるために、縦型電気炉に昇降
機構を取り付けるとともに、試料を封入するための石英ロッド
を新たに設計・作製した。封入時の雰囲気は真空から Ar 陽圧
まで変えられるようになっている。 
 図 1 に、ブリッジマン法で作製したホウ素(B)ドープ Mg2Si
単結晶の写真を示す。当初の溶融合成では数ミリ角程度の大き
さだったが、ブリッジマン法を適用することにより、直径 7 mm
×長さ 25 mm の大型単結晶を得ることに成功した。同様に、
Mg2Sn および Bドープ Mg2Sn の単結晶についても直径 7 mm×長
さ 25 mm 程度の大型単結晶を育成することができた。 

 

 

(2) Mg2Si 単結晶と Mg2Sn 単結晶の X線光電子分光(XPS) 

蛍光 X 線/光電子ホログラフィー測定では試料表面が清浄であることが求められるため、
溶融合成で作製した Mg2Si と Mg2Sn 単結晶を大気中で劈開して準備した(111)面の清浄性を
XPS で調査した。劈開後の表面を XPS チャンバー内でイオンエッチングすると、清浄表面が
得られることを確認した。 

次に、Mg 2p の XPS スペクトルを測定した。Mg2Si
単結晶の測定結果を図 2 に示す。イオンエッチング
前には Mg 2p はシングルピークに見えるのに対し、
エッチング後は Mg2Si で明確に 2 つのピークが重畳
している様子がわかる。Mg2Si には MgIが存在するこ
と、一方で Mg2Sn には MgIが存在せず、また２つのピ
ークも観察されなかったことから、Mg2Si で見られる
2つのピークは MgIと MgRに対応していると考えられ
る。ピーク間のエネルギー差が約 1 eV あることか
ら、MgIに対応する Mg 2p ピークの角度分布パターン
を測定することで、MgI周辺の局所原子構造を解明で
きると考えられる。 
 

 

 

図 1：作製した B ドープ
Mg2Si の単結晶。 

 

図 2：Mg2Si 単結晶の Mg 2p XPS
スペクトル。 



(3) B ドープ Mg2Si 単結晶の中性子ホログラフィー 
大山研司教授(茨城大)と林好一教授(名工大)の研究グループに依頼して、溶融合成で作

製した B ドープ Mg2Si 単結晶(図 1)の中性子ホログラフィーを J-PARC MLF BL10 で測定し
た。解析には、3.5-0.67Åの波長範囲で得られた 60 種類のホログラムを用いた。図 3に中
性子ホログラフィーの結果を示す。Bが存在する赤の面、それから 1/4 ずれた緑の面と 1/2
ずれた青の面における原子像を示している。考え得る種々のモデルのうち Mg サイトに Bが
入ったと考えると、図 3中央のように、赤と青の面では周囲の Mg 原子が観測されていると
解釈することができる。したがって、中性子ホログラフィーからは Bは Mg サイトに入って
活性化し、電子ドープする可能性が高いと結論できる。 
 

 
図 3：Bドープ Mg2Si 単結晶の中性子ホログラフィー 

 
(4) Mg2Sn 単結晶の MgR欠損量と熱電性能の関係 
 Mg2Sn 単結晶育成時の雰囲気を変化させて、Mg2Sn 単結晶に存在する MgR欠損量の制御を試
みた。育成時の圧力を増加させることで、MgR欠損量が 5%から 9.5%まで増加することが明ら
かになり、MgR 欠損量の増加にともない、σ@R.T.と S@R.T.の絶対値がともに減少することがわ
かった。MgR欠損はアクセプター型の欠陥であることから、Mg2Sn の電子キャリア密度が MgR
欠損の増加にともなって減少し、n型から p型へと伝導型が遷移していく様子を反映してい
るものと考えられる。このことから、Mg2Sn の熱電性能を向上する際には、作製時の雰囲気
を制御して MgR欠損量を調整したうえで、部分置換や元素添加を行う必要があることが明ら
かになった。 
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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、スピントロニクスデバイスにおける局所活性サイトと磁気機能の相関解明を
目指し、ホログラフィ技術を用いて三次元原子レベル解析を行った。トンネル磁気抵抗素子
に電圧を印加した状態で蛍光 X 線ホログラフィを測定した結果、ホログラフィパターンに
電圧に起因した明確な変化が観測された。これは、電圧の印加により、試料の Fe 原子周辺
の局所的な原子配置が変化したことを示唆する結果である。また、高い磁気抵抗比を示すト
ンネル磁気抵抗素子の障壁層材料である、スピネル薄膜の電子線ホログラフィを測定した
結果、O 1s、Mg 2s、Al 2s の光電子ホログラムパターンの強度分布が異なることが明らか
になった。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 
本研究の学術的意義は、スピントロニクスデバイスにおける重要な機能性の一つである、垂
直磁気異方性のような磁気機能の発現機構を解明するため、その場・非破壊観察技術を通し
た三次元活性サイトの局所的なイメージングを行うことにより、原子レベルでの情報を引
き出そうとする点にある。例えば、トンネル磁気抵抗素子について電圧印加状態のホログラ
フィ測定を行い、磁気異方性変化のメカニズムを解明するというアプローチは、これまでの
研究では全く行われていない手法であり、オリジナルな着想である。本研究を遂行し、スピ
ントロニクス素子に関する学術的知見が得られれば、新たなスピンデバイス技術のパラダ
イムを拓くことが見込まれ、その意義は学術的にも社会的にも意義のあるものとなる。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
Three-dimensional atomic level analysis using holographic techniques is performed 
to clarify the correlation between local active sites and magnetic functions in 
spintronic devices. X-ray fluorescence holography of an MTJ structure under an 
electrical field reveals that holography patterns substantially change depending 
on the applied voltage. This implies that an atomic local structure of Fe changes 
by electric field. Atomic structures of spinel films, which is employed in magnetic 
tunnel junctions with large magnetoresistance are investigated by electron 
holography. It is found that intensities of hologram patterns for O 1s, Mg 2s, and 
Al 2s photoelectrons are different. 
 
 
 
 
研究分野：数物系科学 
 
キーワード：X 線  表面・界面物性  スピンエレクトロニクス 
 
  



１．研究開始当初の背景 
来たるべき高度 IT 社会を支える基盤技術として、電子の電荷とスピンの双方の性質を同

時に取り入れて、既存のシリコンテクノロジーでは実現できない新機能デバイスの実現を
図る、スピントロニクスの技術が注目されている。この新技術を利用することにより、次世
代のハードディスク用磁気ヘッドや新しい不揮発性メモリ (MRAM) の開発などが精力的に
行われている。特に磁化が薄膜面垂直方向にそろう“垂直磁気異方性薄膜”がキーテクノ
ロジーとされており、例えば MRAM では極薄多層膜界面に誘起される垂直磁気異方性を利用
して記憶メモリセルの増加を図っている。一方、素子に電流を流さずに垂直磁気異方性を制
御する、電圧印加型スピンデバイスの研究も、低消費電力デバイスへの応用を背景に、盛ん
に研究が行われている。この様に、垂直磁気異方性が注目を集めているが、その物理的メカ
ニズムは現象論にとどまり、明らかになっていない点も多い。また、理論計算からは実験結
果が定量的に説明できないだけでなく、電圧印加による磁気異方性変化の符号すら両者で
一致しないことが多く見受けられる。そこで、垂直磁気異方性に代表される磁気機能のメカ
ニズムを明らかにするためには、原子レベルでのその場・非破壊観察技術を通した局所的な
イメージングが必須となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、スピントロニクスデバイスにおける局所活性サイトと磁気機能の相関解明

を目指し、いくつかのホログラフィ技術を用いて三次元原子レベル解析を行う。金属多層膜
や強磁性金属/絶縁体などのヘテロ界面における局所的な原子配列は、磁気機能に対する活
性サイトであり、その存在により特異な磁気異方性が発現していると考えられる。そのため、
多層膜の深さ方向に対して原子分解能を有する各種ホログラフィ技術を駆使し、最表面か
ら埋もれた界面の情報を取得することにより、磁気異方性などの磁気機能におけるミクロ
なメカニズムの解明を目指す。具体的には、(1)電圧印加スピン素子における磁気異方性変
化の機構の原子レベル解析を蛍光 X線ホログラフィにより行うこと、および(2)トンネル磁
気抵抗素子におけるトンネル障壁層の原子レベル解析を電子線ホログラフィにより行うこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究で測定対象とした薄膜は、マグネトロンスパッタリング法あるいは分子線エピタ
キシ法により作製した。蛍光 X線ホログラフィ用試料として、L10-FeNi (20 nm) / MgO(001)
基板および Ru (5 nm) / Cr (10 nm) / MgO (3 nm) / Fe (0.7 nm) / Cr (40 nm) / MgO (5 
nm) / MgO(001)基板の層構造を有する薄膜を作製した。MgO / Fe 界面構造については、微
細加工を施し、20×20 µm2あるいは 30×30 µm2の大きさのデバイスにし、電圧印加用の電
極を取り付けた。電子線ホログラフィ試料として、MgAl2O4 (30 nm) / Fe (30 nm) / Cr (40 
nm) / MgO(001)基板および Mg2Al-Ox (30 nm) / Fe (30 nm) / Cr (40 nm) / MgO(001)基板
の層構造を有する薄膜を作製した。 
蛍光 X線ホログラフィの測定は、SPring-8 の BL13XU および BL39XU にて行った。7.5-11.0 

keV の X 線を試料に入射し、室温・大気中で Fe Kα蛍光Ｘ線ホログラムの測定を行った。
円筒状分光結晶と APD を用いて X 線を高カウントレートで検出し、試料方位を操作しなが
ら、蛍光Ｘ線強度変化を検出することによりホログラムを計測した。安定化電源を用いて
±1 V までの定電圧を印加した状態で、ホログラムを計測した。 
電子線ホログラフィの測定は、SPring-8 の BL25SU にて行った。二次元表示型球面鏡分析

器（Display-type spherical mirror analyzer/DIANA）を用いて、550 eV の運動エネルギ
ーを有する光電子放出強度の角度分布を測定して、O 1s、Mg 2s、Al 2s の各光電子ホログ
ラムパターンを取得した。 
 
４．研究成果 
(1) 電圧印加スピン素子における磁気
異方性変化の機構の原子レベル解析 
まず、垂直磁気異方性が誘導された

薄膜の X 線ホログラフィパターンを確
認するため、L10 型 FeNi 規則合金薄膜
を作製し、そのホログラフィ測定を行
った。その結果、FeNi の長距離規則度
の変化に依存したホログラフィパター
ンを取得することができた。 
続いて、電圧を印加することができ

るトンネル磁気抵抗素子の蛍光 X 線ホ
ログラフィ測定を行うことにより、磁
気異方性が変化するメカニズムを解明

 
図 1：7.5 keV の X 線を入射して測定した Ru (5 nm) / 

Cr (10 nm) / MgO (3 nm) / Fe (0.7 nm) / Cr (40 

nm) / MgO (5 nm) / MgO(001)基板構造の Fe Kα蛍光

Ｘ線ホログラムパターン。左に電圧印加無し、右に-1 

V の電圧印加時のパターンを示す。 



することを試みた。図 1に、7.5 keV
の X 線を入射して測定した Ru (5 nm) 
/ Cr (10 nm) / MgO (3 nm) / Fe (0.7 
nm) / Cr (40 nm) / MgO (5 nm) / 
MgO(001)基板構造の Fe Kα蛍光Ｘ線
ホログラムパターンを示す。左に電圧
印加無し、右に-1 V の電圧印加時のパ
ターンを示す。膜厚がわずか 0.7 nm
の埋もれた Fe 層からのホログラムが
得られたことが分かった。電圧を印加
することにより、ホログラフィパター
ンに明確な変化が観測された。これ
は、電圧の印加により、試料の Fe 原
子周辺の局所的な原子配置が変化し
たことを示唆する結果である。ホログ
ラムパターンから、原子位置イメージ
を再構成した。図 2に、上記素子につ
いて、10.0 keV の X 線を入射して測
定したホログラムパターンから再構成した Fe 面の原子位置を示す。左に電圧印加無し、右
に＋1 V の電圧印加時の原子位置を示す。電圧の印加により、特に第二近接位置にある Fe
の原子位置が動いていることが分かった。また、-1 V の電圧を印加した場合にも、0 V とは
異なる原子配置になることが分かった。 
今後は、電圧の印加による原子移動のモデルを立てて実験との相関を調べるとともに、本

研究により得られた知見を基盤とし、垂直磁気異方性変化のメカニズムとの相関を明らか
にしたいと考えている。 
 
 (2) トンネル磁気抵抗素子における
トンネル障壁層の原子レベル解析 
高い磁気抵抗比を示すトンネル磁

気抵抗素子の障壁層材料として、スピ
ネル(MgAl2O4)が注目されている。この
材料を障壁層として用いたトンネル
磁気抵抗素子では、スピネルの陽イオ
ンの原子配列が不規則な方が、磁気抵
抗比が高くなることが分かっている
が、その不規則構造は明らかになって
いない。また、最近、Mg 組成が多いス
ピネル (Mg2Al-Ox) を用いることによ
り、さらに磁気抵抗比が高くなることが報告された。そこで、上記のスピネル薄膜の電子線
ホログラフィを取得して、その原子配列を明らかにすることを試みた。図 3に、MgAl2O4 (30 
nm) / Fe (30 nm) / Cr (40 nm) / MgO(001)基板構造における O 1s、Mg 2s、Al 2s の各光
電子ホログラムパターンを示す。対称操作を施してホログラムパターンを作成した。いずれ
の s軌道のパターンも形状は類似しているが、強度分布が明確に異なることが分かる。さら
に、陽イオン原子の組成比に応じてホログラムパターンも変化することが分かった。今後は、
本研究により得られた知見を基盤とし、陽イオン原子の不規則性や組成比に依存した原子
構造の変化を明らかにしたいと考えている。 
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図 2：10.0 keV の X 線を入射して測定した Ru (5 nm) 

/ Cr (10 nm) / MgO (3 nm) / Fe (0.7 nm) / Cr (40 

nm) / MgO (5 nm) / MgO(001)基板構造の Fe Kα蛍光

Ｘ線ホログラムパターンから再構成した Fe 面の原子位

置。左に電圧印加無し、右に+1 V の電圧印加時の原子

位置を示す。図内の数字は、Fe の近接数を表す。 

 

 

 

 

図 3：MgAl2O4 (30 nm) / Fe (30 nm) / Cr (40 nm) / 

MgO(001)基板構造における O 1s、Mg 2s、Al 2s の各光

電子ホログラムパターン。対称操作を施した。 
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研究成果の概要（和文）： 
ヘテロ構造化した遷移金属酸化物は、バルクよりも優れた特性をしばしば示す。この物性は，
ヘテロ構造化によって変調された「遷移金属－酸素結合」を起源とする。しかし，ヘテロ構
造化した遷移金属酸化物中の「遷移金属－酸素結合」の可視化は容易ではない。なぜなら，
‘軽い’（原子番号の小さい）酸素原子の観察が必要だからである。ここでは、垂直磁気異
方性を有する Ru 酸化物 SrRuO3薄膜に対して放射光Ｘ線 CTR 散乱測定を適用し、酸素原子の
三次元座標を決定することで「Ru-O 結合」を可視化した。基板からの圧縮ストレインのた
めに「Ru-O 結合」は薄膜面間方向に伸張され、面内方向には圧縮されていることを定量的
に明らかにした。またこの「Ru-O 結合」の変調の結果、軌道磁気モーメントが誘起され垂
直磁気異方性が安定化されていることも見出した。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

垂直磁気異方性（試料表面に対して垂直方向に磁化が向く）を有する材料の開発は磁気
記録装置の高機能化に直結する重要な課題である。しかしながらこれまでに知られている
垂直磁気異方性を有する磁性材料は限定的であり、その開発は容易ではない。本研究課題で
は遷移金属酸化物における「金属－酸素結合」と垂直磁気異方性を明らかにし、さらには得
られた知見を基にした材料設計指針の有用性を示た。今後、材料開発を継続することで、垂
直磁気異方性を持つ新材料の実現につながると期待できる。 

 
 

研究成果の概要（英文）： 
While precisely determining atomic positions of both cations and oxygens in oxide 
heterostructures is experimentally challenging, we employed synchrotron x-ray 
diffraction technique and quantitatively evaluated oxygen octahedral distortions 
by precisely determining atomic positons of cations and oxygen in thin films of 
ferromagnetic oxides. We successfully identified close correlations between metal-
oxygen bonds and magnetic anisotropy, providing atomic-level understanding of the 
origin for the perpendicular magnetic anisotropy in transition metal oxides. We 
also show that by introducing structural distortions that are related to the 
perpendicular orbital magnetic moment into 3d transition metal oxides, 
perpendicular magnetic anisotropy is stabilized. 
 
 
 
研究分野：材料科学、無機固体化学 
 
キーワード：遷移金属酸化物、構造制御、磁気異方性、格子歪み 
 
 
  



 
１．研究開始当初の背景  

近年の高度情報化に伴い、記録装置のハードディスクドライブ(HDD)の大容量化や小型
化を目指した記録密度向上が強く要求されている。記録密度向上のために実用されている
のが、高い垂直磁気異方性を有する(試料表面に対して垂直方向に向いた磁化をもつ)磁性
体材料を用いた「垂直磁気記録方式」である。その一方で、垂直磁気異方性を有する磁性材
料は白金とコバルトからなる合金や超薄膜などその種類は限定されており、垂直磁化膜の
新規開発は磁気記録装置の高機能化に直結する重要な課題となっている。 

垂直磁化の実現にはスピン軌道相互作用(SOI)による垂直磁気異方性の導入が鍵です。
遷移金属酸化物においても、薄膜化やヘテロ構造化することで、その磁気異方性を含めた磁
気特性がバルク状態に比べて大きく変化することが知られていた。このような薄膜試料や
ヘテロ構造試料に特有の機能物性の発現には、ヘテロ構造中の「遷移金属－酸素結合」が重
要な役割を果たしていると考えられている。しかしながら、ヘテロ構造化した遷移金属酸化
物のような体積の小さい試料においては、酸素原子などの軽元素の観察は実験的に難しく、
ヘテロ構造化によって「遷移金属－酸素結合」がバルクに比べてどのように変調されている
か、また機能特性とどのような相関があるかは実のところよくわかっていなかった。このよ
うな原子レベルでの構造－機能相関に関する知見の欠落は材料開発における「障壁」となっ
ていた。 
 
 
２．研究の目的 

酸化物エピタキシャル薄膜やヘテロ構造試料に対して、これまで観測が難しかった酸
素原子を含めた全ての構成原子を可視化することで、「遷移金属－酸素結合」と磁気異方性
との相関を明らかにする。また得られた知見を基に、垂直磁気異方性を有する新しい薄膜材
料の開発を目指す。 
 
 
３．研究の方法 

薄膜試料やヘテロ構造試料などの体積の小さい試料中における軽元素（例えば酸素な
ど）の原子位置の精密決定には、走査型電子顕微鏡観察における明視野像法や放射光 X線回
折が必要となる。本研究では後者の手法を採用した。放射光 X線回折強度を再現するように
構造モデルを構築することで、薄膜試料中の全構成元素の三次元原子座標を決定すること
が可能になる。これは、走査型電子顕微鏡観察を用いた軽元素可視化技術にはない利点とな
る。 
 
 
４．研究成果 

我々は、遍歴強磁性体ペロブスカイト酸化物である SrRuO3(SRO)を構成要素としたヘテ
ロ構造に着目した。SRO をヘテロ構造化し、RuO6酸素八面体歪みを変調することで磁気異方
性が制御できることが明らかになっている。また最近では「異常ホール効果の電界変調」や
「トポロジカルホール効果的振舞いの発現」など興味深い特性も相次いで見出されている。
これらの物性の理解にはヘテロ構造中の「遷移金属－酸素結合」に関する知見が重要になる。 
そこで我々は、放射光 X 線回折によってヘテロ構造化した SRO 中の Ru-O-Ru 結合の可視化
に取り組んだ。試料にはパルスレーザー堆積法によって(110)NdGaO3(NGO)基板上に SRO 薄膜
（膜厚 2 および 10nm）をエピタキシャル成長させ
ることで作製した SRO/NGO ヘテロ構造を用いた。
作製した薄膜試料の磁気輸送特性評価から強磁性
転移温度は 150K 程度であり、垂直磁気異方性を有
していることを確認した。放射光 X 線回折測定は
SPring-8 の BL13XU にて行い、計 39 本の逆格子ロ
ッドに沿って CTR(Crystal Truncation Rod)散乱
を測定した。膜厚の異なる試料からの CTR 強度を
比較することで、薄膜/基板界面に特有の局所構造
に関する情報の取得も期待できる。 

次に、図１には、SRO/NGO ヘテロ構造から得ら
れた(1/2 3/2 L)プロファイルを示している。SRO
層の膜厚が 10nm のヘテロ構造においては、 (1/2 
3/2 L)ブラッグ反射(L=0.5, 1.5 および 2.5)に加
えて明瞭なラウエフリンジが観測された。これら
の観測されたブラッグ反射はペロブスカイト構造
中の酸素原子変位に由来するものであり、薄膜中
の RuO6酸素八面体が回転している（Ru-O-Ru 結合角

図 1: SRO/NGO ヘテロ構造の CTR
プロファイル。 上段: SRO層の膜
厚 10nm、下段：2nm 



度が 180º未満である）ことを意味している。また観測
された全ての回折プロファイルは a0a0c-パターンの
RuO6 酸素八面体回転(図２)を考慮した構造モデルを用
いることで再現できることが分かった。同定された回
転パターンは SROバルクにおけるパターン(a-b+a-)とは
異なり、薄膜面内における RuO6 回転が消失していた。
このことは、酸素八面体回転によって格子定数が短く
なることに加えて、基板からの圧縮ストレインによる
格子変形を考慮することで理解できる。つまり薄膜格
子は圧縮ストレインによって面直および面内方向にそ
れぞれ伸張および縮小している。この格子変形は薄膜
面内における八面体回転を抑制し、面直方向の回転を
増強するということが分わかる。 
  また SRO 層の膜厚をより薄くした場合には、CTR プ
ロファイルの振舞いが変化することも見出した。(1/2 
3/2 L)ブラッグ反射(L=0.5, 1.5 および 2.5)は観測さ
れるものの、フリンジ構造は消失していることが分か
る。この観測された CTR プロファイルは空間的に均一
な酸素八面体回転（Ru-O-Ru 結合角度）を考慮した単
純な構造モデルでは再現できなかった。この結果は、
薄膜/基板界面近傍での Ru-O-Ru 結合角度は膜厚方向
に対して空間依存性を有しており、界面特有の局所構造が安定化されていることを意味し
ている。 
  これまでの放射光構造解析の結果は、SRO 薄膜が有する垂直磁気異方性の起源に対して
解釈を与えるものである。すなわち、薄膜中の Ru4+は 4d t2g4の電子配置を有しているが、
RuO6酸素八面体の格子歪みによって、dyzおよび dzx軌道が優先的に電子占有される。またこ
れらの軌道の混成が促進されることで、面直方向の軌道磁気モーメントが誘発され、垂直磁
気異方性が実現したと理解できる。 
  上記の SRO 薄膜に関する結果は、ほかの強磁性酸化物に対して垂直磁気異方性を付与
するための指針を与えるものである。すなわち、d 電子が t2g 軌道を占有している酸化物に
対して、圧縮ストレインを印加することで、垂直磁気異方性を誘起できることを示唆してい
る。 

そこで我々はこの指針を基に遍歴強磁性体である La0,5Sr0,5CoO3(LSCO)に対して圧縮ス
トレインを印加することで、垂直磁気異方性の付与を試みた。パルスレーザー堆積法を用い
て LSCO を(001)LaAlO3(LAO)基板上にエピタキシャル成長させることで圧縮ストレインを印
加した。また比較のために、（001)LSAT 基板上でも引張
ストレイン下にある LSCO 薄膜を作製し、ストレインが
磁気異方性に与える影響を調べた。図 3には LAO および
LSAT 基板上の薄膜から得られた磁気ヒステリシス曲線
を示す。LAO 基板上の薄膜では薄膜面直および面内方向
に沿って測定したヒステリシス曲線はほぼ同じである
のに対して、LSAT 基板上の薄膜では面内方向の曲線にお
いてのみ明瞭なヒステリシスが観測された。これらの結
果は、磁化の方向つまり磁気異方性が基板からのストレ
インに依存していることを意味している。LAO 基板上の
薄膜では磁化が面直方向から約 45 度傾いており垂直磁
気異方性が誘起されいるのに対して、LSAT 基板上の薄膜
では磁化は面内方向に平行であり面内磁気異方性を有
している。またこれらの薄膜試料に対して SPring-8 の
BL13XU にて放射光 X 線 CTR 散乱測定を行ったところ、
LAO 基板上の薄膜の面直および面内方向の Co-O 結合距
離はそれぞれ 1.949 Å および 1.897 Å であり、LSAT 基板
上の薄膜中の結合距離はそれぞれ 1.897 Å および 1.934 
Å であることが分かった。つまり、基板からのストレイ
ンによってCo-O結合距離が変化しt2g軌道混成が変調さ
れたために、LAO 基板上の薄膜（圧縮ストレイン下）で
は面直方向の軌道磁気モーメントが誘起され、垂直磁
気異方性が付与されたと解釈できる。これらの結果は、
酸化物中の「遷移金属-酸素結合」（酸素八面体歪み）を
原子レベルで制御することが、酸化物遍歴強磁性体の
磁気異方性制御、さらには垂直磁気異方性の安定化に
有用であることを示している。 
 

図 2: SRO(膜厚 10nm)/NGO ヘテ
ロ構造中における RuO6 酸素八面
体回転。 

図 3: LAO 基板および LSAT 基板
上に作製した LSCO 薄膜の磁気ヒ
ステリシス曲線．測定温度は 20K
で、それぞれの薄膜試料に対して
面直(OP)と面内(IP)方向にそっ
て測定． 
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研究成果の概要（和文）： 
ドーパントは半導体のキャリア量の制御に使われているアクティブサイトである。このド
ーパントに低次元的秩序を導入できる可能性を示すことに成功した。我々は Ge/Si 界面に
0.5ML の Mn（磁性不純物）鎖構造体を結晶成長手法を用いて埋め込み、TEM 観察では平坦な
界面を有する事が分かり、放射光施設 SPring-8 に於ける偏光 EAFS 測定では一次元構造を
保持したまま Si 基板と上部 Ge 層との結合している可能性が高いことを初めて見出した。
この埋め込み構造は異常磁気抵抗を示しスピントロ二クスデバイスのスピン注入電極とし
て応用が期待できる。更に、提案内容を超えて、より複雑なワイドギャップ酸化物半導体の
主要なドーパントサイトの局所構造を決めることにも成功した。Sn ドープβ型酸化ガリウ
ムのドーパントの蛍光 X線ホログラムを、放射光施設 SPring-8 で計測する事に成功し、ド
ーパントは局所構造が異なる２つのガリウムサイトのうち Ga2 と呼ばれるサイトと原子置
換していることを明らかにした。この結果はｎ型ドーパントが酸素アニールにより不活性
化する謎を解く手掛かりになると思われる。 
 
研究成果の学術的意義や社会的意義 

ドーパントはシリコン LSI 用途、化合物半導体のデバイス用途に研究開発が進んでき
た。現在、ドーパントはキャリア濃度制御以外にスピンが関与するドーパントや、量子情報
処理を志向した低次元系配列化なども重要な研究課題になっている。本研究では Mn による
低次元系ドーパントの構造実現がかなり強く示唆される結果が得られており基礎科学的の
みならず産業的にも重要な意義がある。また、日本初のパワーデバイスの新材料のβ型酸化
ガリウムのドーパントの局所構造解析が可能となったことで、産業応用上重要な基礎デー
タを提供できる貢献ができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We realize Mn δ-doping into Si and Si/Ge interfaces using Mn atomic chains on 
Si(001). Highly sensitive X-ray absorption fine structure techniques reveal that 
encapsulation at room temperature prevents the formation of silicides / 
germanides while maintaining one-dimensional anisotropic structures. This is 
revealed by studying both the incident X-ray polarization dependence and post-
annealing effects. A comprehensive magnetotransport study reveals magnetic 
ordering within the Mn δ-doped layer, which is observed at around 120 K. We 
also characterized local structure of Sn dopant in Sn: -Ga2O3 widegap oxide 
semiconductor using X-ray Fluorescence Holography that mainly Ga2 sites could be 
major for atomic substitutional site for Sn dopant. 
 
 
 
研究分野：結晶工学 
 
キーワード：界面構造 スピントロにクス 低次元構造 酸化物 ドーパント 局所構造 ホ
ログラフィー 
 
  



 
１．研究開始当初の背景 
半導体のドーパントはキャリア量制御を行う活性サイトであり、LSI 用のシリコン半導体

では P, B, As の３元素に限定して極限的なドーピング量や狭いドーピングプロファイル等
が研究開発されてきた。ドーパントはスピン源ともなることが、特に化合物半導体系で実証
されて、特に Mn を主力にしてスピントロ二クスの概念が日本で発案された。この流れとは
別に、様々なスピンを使った量子情報処理の提案がなされて来て、半導体中のドーパントを
使って量子情報処理を行う提案がオーストラリアや英国からされている。特に低次元系の
配列体ができれば技術の発展が大きく進むだろうという提案に思える。このような背景の
下で、申請者は Mn の一次元構造体を結晶成長手法によって Ge/Si ヘテロ界面に挟み込むこ
とで、スピン源及びキャリア源になるドーパントの低次元構造を作製してきた。 
半導体のもう一つの流れはワイドギャップ半導体のドーパント探索である。日本ではパ

ワーエレクトロニクスの立役者であるワイドギャップ半導体の研究が歴史的に盛んで、SiC、
GaN に加えて、最近新しい材料、β型酸化ガリウムが最近登場した。ワイドギャップ半導体
特有の問題であるｐ型ドーパントの探索は SiC、GaN の研究開発初期のように苦難に晒され
ている。ｎ型は既に見つかっており、ショットキバリアーダイオードの開発まで到達してい
る。しかし、研究開発期間が短いためにｎ型ドーパントの基礎的な知見は少なく、ドーパン
トの局所構造すら知見が少ない状態である。そのため酸素中高温アニールでドナーが不活
性化するような現象の追及もできない状態にある。申請者はｎ型β型酸化ガリウム中のド
ナーの局所構造を決める基礎的研究を行った。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では IV 族半導体中の Mn ドーパントの低次元構造を持つことと、この低次元構造
をスピン注入検出電極へ応用するデバイス化の研究を行う。更に領域研究の協力体制を利
用して、最初の提案内容を超えて、パワーデバイス新材料であるβ型酸化ガリウムのドーパ
ントの局所構造を蛍光 X 線ホログラフィ―により直視し、ドーパントの局所構造を明らか
にすることも狙った。 
 
 
３．研究の方法 
 
研究はGe/Si(001)中に形成された磁性不純物の規則構造、Si(001)上Mn 鎖構造体のデー

タを偏光XAFS法により解析し、DFT 計算によりモデル化を行う。同じ構造の試料から、ゲ
ート電極を有するホールバー形状に加工し、キャリア輸送特性の異常ホール効果と磁気抵
抗効果の観測を通して、強磁性層の発現を実証する。 
β型酸化ガリウムのドーパントの局所構造を蛍光X線ホログラフィ―により直視し、ド

ーパントの局所構造を明らかにする。 
 
 
４．研究成果 
 
Ge/Si 界面に 0.5ML（飽和量）の Mn 鎖構造体を埋め込み、偏光 EAFS 測定で一次元構造の

異方性を保持していることが分かった、この測定試料はシグルドメインの Si(001)表面に Mn
鎖構造体を作製したため、基板全面で構造体の形成方向は同じ方向に揃っている。つまり面
内ではある方向のみに Mn 鎖構造体が一次元的に形成されている。また、この構造体は
Ge/Si(001)ヘテロ界面に形成したために、構造体より下は Si 基板、上は Ge 層であり、ｚ方
向は構造体を挟んで別の結合になっている。この試料構造が幸いして冒頭の結果が得られ
た。測定結果を基に DFT 計算から得られた構造を図 1 示す。構造モデルは２つの可能性が
残っている。 
同構造の磁気抵抗を調べた結果が図２で、100K 辺りで異常磁気抵抗を示すことが分かり、

スピントロ二クスのスピン注入電極として使える可能性がある。 
 
図１ 

Si/Si (a), Ge/Si(b, 
c) 界面に埋め込ま
れた Mn 鎖構造のモ
デ ル . 現 在 、
Ge/Si(001)界面の構
造モデルは２つ残っ
ている. 
 
 



 
 

 
 
 
 

 
図２ 
Ge/Si 界面に埋め込
まれたMn鎖構造の磁
気抵抗. 
 
 
 
 
 
 

 
 
Sn ドープのｎ型β型酸化ガリウムの Sn の蛍光 X 線ホログラフィ―を計測して Sn 周辺の

局所構造を直視した。Sn ドーパントの局所構造を図３(b)に示す。(a)に示すように置換サ
イトは二つあり、Ga2 は対称性から、周辺構造の配置には二つの可能性がある。３つの可能
性に対応するのは(b)の↓下部の○部分で Ga1 よりも Ga2 の位置に原子が存在している可能
性が高いことが分かる。この事から、Sn ドーパントは主に Ga2 サイトと原子置換している
と結論した。 
現在、Snドーパントは純酸素中でのアニールで不活性化することが知られており、この

上記知見はこの解明につながる可
能性が高い。 
 
 
 
 
 
図３ 
Sn: β酸化ガリウムのホログラム
から得た Sn の局所構造. ○に示
す箇所が Ga 原子の配置を示す。３
つの配置が重なっており、３つの
サイトは上記にある↓で示す。 
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新学術領域「３Ｄ活性サイト科学」 

平成31年度（2019年度）の成果発表の成果 

はしがき 

新学術領域「３Ｄ活性サイト科学」は、平成 26 年度（2014 年度）から平成 30 年度（2018

年度）までの 5 年間精力的に活動を行い、多くの成果を上げて 2019 年 3 月に無事に終了し

た。この間、300 近い試料の活性サイトの測定を行った。論文化には時間がかかることもあ

り、また、そこで培われた共同研究体制は助成期間終了後も続いているため、研究は継続し

て発展していて、論文の数は今も増えている。2019 年度は、このプロジェクトが終了した

次の年の成果発表の年であった。ここでは、2019 年度に行った成果発表についてまとめる。 
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6. Hiroshi Daimon New Display-type Analyzer Compact-DELMA for Nano-area Atomic-

Resolution Holography Symposium on Surface and Nano Science 2020 2020 

7. Jun Yamasaki, Yuya Ubata, and Hidehiro Yasuda Precise analysis of transmission attenuation 

in mass-thickness contrast TEM images 12th Asia-Pacific Microscopy Conference (APMC-

2020) 2020 

8. 山崎憲慈、前原洋祐、郷原一寿 グラフェンステップエッジ上 Pt 単原子の原子分解

能イメージングとコアレベルシフトの観測 応用物理学会 2019 

9. K. Gohara, K. Yamazaki Single-atom dispersion of platinum on graphene using plasma 

sputtering MRM2019 2019 

10. 室隆桂之 SPring-8 BL25SU における軟 X 線マイクロビーム ARPES 第 24 回 HiSOR

研究会 最先端光電子分光で拓く量子物質科学研究に関するワークショップ 

2019 

11. Takayuki Muro, Yasunori Senba, Haruhiko Ohashi, Tomohiro Matsushita, Toyohiko 

Kinoshita, and Shik Shin Microbeam ARPES and high-resolution RFA: Soft x-ray 

photoemission stations developed at BL25SU of SPring-8 The 40th International 

Conference on Vacuum Ultraviolet and X-ray Physics (VUVX19)2019 

12.Takayuki Muro, Yasunori Senba, Haruhiko Ohashi, Tomohiro Matsushita, Toyohiko Kinoshita, 

and Shik Shin Soft x-ray microbeam ARPES and High-Resolution RFA: New 

Photoemission Endstations at BL25SU of SPring-8 Materials Research Meeting 2019 

(MRM2019)2019 

13.Takayoshi Yokoya Dopant local structures determination in diamond by high-resolution 

photoelectron holography OptoX-NANO 2019 2019 

14. T. Yokoya, W. Hosoda, T. Taniguchi, K. Terashima, H. Fujiwara, Y. Yano, T. Matsushita, T. 

Muro, T. Kinoshita, Y. Takano, T.Kageura, H. Kawarada, T. Oguchi, T. Wakita, Y. Muraoka 

High-resolution photoelectron holography of heavily boron-doped diamond Materials 

Research Meeting 2019 2019 

15. 横谷尚睦 ダイヤモンド中のドーパント化学サイトの立体構造  新規事業研究会 

2020 

16. F. Matsui, S. Makita, H. Ota, H. Matsuda, T. Matsushita, and M. Muntwiler Resonant Auger 

Electron Diffraction and Resonant Photoelectron Spectroscopy International Symposium 

2019 ALC19 2019 

17. 松井文彦 光電子を用いた 2 次元層状物質の原子レベル解析 マイクロビームアナ



リシス第 141 委員会第 179 回研究会 2020 

18.松井文彦 ２次元物質の角度分解共鳴光電子分光測定 第５回「ポストグラフェン材

料のデバイス開発研究会」2019 

19. S. Hosokawa, N. Happo, K. Hayashi, K. Kimura, T. Matsushita, J. R. Stellhorn, M. Mizumaki, 

M. Suzuki, H. Sato, and K.Hiraoka Valence-selective x-ray fluorescence holographic study 

of YbInCu4 valence transition material Materials Research Meeting 2019 2019 

20.K. Kimura, T. Nishioka, Y. Yamamoto, K. Hagihara, H. Izuno, N. Happo, S. Hosokawa, E. 

Abe, M. Suzuki, T. Matsushita, K.Hayashi Local Structural Analysis of Mille feuille 

Structured Mg-Zn-Y Alloy using X-ray Fluorescence Holography Materials Research 

Meeting 2019 

21. 木村耕治、近藤陸弥、萩原丈皓、横地恒平、漆原大典、尾原幸治、八方直久、浅香

透、松下智裕、岩田真、林好一 マルチフェロイック物質 Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 の単結

晶育成と磁気転移による局所構造変化の観測 第 14 回 日本フラックス成長研究会 

2019 

22. K. Ohoyama, Y. Kanazawa, T. Yamamoto, S. Uechi, K. Sugimoto, S. Arase, S. Noda, T. 

Ishizaki, K. Hayashi, N. Happo, M.Harada, K. Oikawa, Y. Inamura, T. Sato, S. Orimo  

CHALLENGE OF DETERMINATION OF HYDROGEN POSITIONS IN HYDRIDES BY 

WHITE NEUTRON HOLOGRAPHY 1st Int. Symposium "Hydrogenomics" combined 

with 14th Int. Symposium "Hydrogen & Energy 2020 

23. 大山研司 物質科学に J-PARC が必要なわけ -- 新しい原子イメージング法「白色中

性子ホログラフィー」 J-PARC センター会議 サイエンスフォーラム 2020 

24. 細川伸也、八方直久、Artoni K. R. Ang、木村耕治、林好一、松下智裕 蛍光 X 線ホ

ログラフィーによる Fe3O4 マグネタイトの価数選択性原子配列の探索 第 33 回日

本放射光学会 2020 

25.木村耕治 蛍光Ｘ線ホログラフィーによる構造・機能材料の元素選択局所構造解析 

第 33 回 日本放射光学会 2020 

26. Mg-Zn-Gd 合金結晶粒への蛍光Ｘ線ホログラフィー適用の試み 木村耕治、江草大佑、

A.K.R. Ang、八方直久、阿部英司、林好一  日本金属学会 第 166 回講演大会 2020 

27. K. Ohoyama Novel usage of neutrons for materials science White neutron holography 4th 

International Symposium of Quantum Beam Science at Ibaraki University 2019 

28. J. R. Stellhorn, S. Hosokawa, N. Happo, K. Hayashi, T. Matsushita, N. Kawaguchi, and T. 

Yanagida Local structure of a Nd:LaF3 scintillator by x-ray fluorescence holography 14th 

International Conference on the Structure of Non-Crystalline Materials 2019 

29. K. Hayashi, L. Cong, A.K.R. Ang, K. Ohwada, W. Hu, T. Matsushita, N. Happo, S. Hosokawa, 

A.A. Bokov, and Z.-G. Ye 3D atomic imaging around Ti in lead zirconate-titanate 14th 

International Conference on the Structure of Non-Crystalline Materials 2019 

30. S. Hosokawa, N. Happo, T. Matsushita, A. K. R. Ang, K. Kimura, and K. Hayashi Valence-

selective x-ray fluorescence holography on an Fe3O4 mixed valence crystal 14th 

International Conference on the Structure of Non-Crystalline Materials 2019  

＊この他の 120 件は、下記のサイトに掲載した実績報告書に記載してあります。 

「3D 活性サイト科学の HP」 

https://sites.google.com/a/3d-activesite.jp/3d-activesite/ 



実績報告書のダイレクトリンク先は下記の通りです。 

https://drive.google.com/file/d/1-sMolOv7QfdGM8-5Z1u9Mve2xNWw0dfJ/view  

 

 

図書 4 件 

1. Hiroshi Daimon, Koichi Hayashi, Toyohiko Kinoshita, and Kazuo Tsutsui IOP Science Jpn. J. 

Appl. Phys. Selected Topics in Applied Physics “Frontier of active site science: new insights 

on material functions 2019 200 

2. Chapter 1 Ritsuko Eguchi, Fumihiko Matsui; Chaoter 2 Hidenori Goto; Chapter 8 Yoshihiro 

Kubozono et al, Chapter 9 Hiroko Yamada Springer Physics and Chemistry of Carbon-

Based Materials Basics and Applications 2019 327 

3. Chapter 9 Mitsuharu Suzuki, Hiroko YamadaChapter 10 Hideki Okamoto, Yoshihiro 

Kubozono Jenny Stanford Publishing Light-Active Functional Organic Materials 2019 236 

4 清水亮太、一杉太郎 NTS 出版 人と共生する AI 革命 ～活用事例からみる生活･産

業･社会の未来展望～ 11.1 節 分担執筆 2019 6 
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出願  0 件 

 

取得 １件 

1.産業財産権の名称 Retarding potential type energy analyzer  

発明者 室 隆桂之、松下智裕 権利者同左 

産業財産権の種類、番号、特許、US 10,319,578 B2 

取得年 2019 

国内・外国の別 外国 

 

その他 

本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況 

共同研究相手国 相手方研究機関 

ドイツ カールスルーエ工科大学 

ドイツ・ブラウンシュバイク工科大学 

マールブルク大学 

スウェーデン MAX IV 

フランス 欧州シンクトロン放射光研究所 

Universite de Toulouse 

Ecole Polytechnique 

スイス Swiss Light Source 

Paul Scherrer Institut 

Universitaat Zuerich 

ハンガリー デプレチェン大学 

ハンガリー科学院 



他 2 か国  

 

 

ホームページなどの公開サイト 

1. 新学術領域研究「3D 活性サイト科学」 

http://www.3d-activesite.jp/home 

2. ＹｏｕＴｕｂｅ新学術領域研究「3D 活性サイト科学」 

https://www.youtube.com/channel/UChw9VgK5N5Lx7O2hrj6QzBA 

3. 3D Active-Site Science 

http://www.en.3d-activesite.jp/ 

 

研究成果 

2019 年度は、新学術領域研究（研究領域提案型）「３D 活性サイト科学」が終了した次の

年の成果発表の年であった。プロジェクト終了後もこれまでの成果が引き続き多くの論文

発表（計 131 件／うち国際共著論文 50 件／オープンアクセス 40 件）、講演発表（計 150

件（／うち招待講演 83 件／国際学会 94 件）、図書の出版４件として公開された。共同研

究も引き続き活発に行われ、プロジェクト終了後も領域が順調に発展していることが示さ

れた。 

 

領域の成果の国際発表会として国際会議での領域シンポジウムを行った。日本では初め

ての物質関係の総合的な国際会議 Materials Research Meeting 2019（December 11-12, 2019、横

浜）が開催される機会に、海外からの招待講演者 6 名を交えてシンポジウムを開催した。こ

の会議は米国の MRS の開催方式に倣い、32 のシンポジウムから構成された。我々の新学術

「３D 活性サイト科学」のシンポジウムは、下記の表にあるように、その筆頭のシンポジウ

ム Symposium A-1 であり、Fundamentals for Materials というクラスターA の一翼を担ってい

た。クラスターA の他の３つは、他の新学術と J-PARC のグループであった。５年間の成果

を国際的に発信することができたので、ここに報告する。 

 

 

 

Symposium A-1： 

“Local Atomic Structure Analysis on the Active Center of Functional Materials” 

「機能活性サイトの局所構造解析」 

Organizers： 

Hiroshi DAIMON (Toyota Physical and Chemical Research Institute) 

Kouichi HAYASHI (Nagoya Institute of Technology) 

Phil Woodruf (University of Warwick) 

Ian McNulty (MAX IV)） 

 

 クラスターKeynote 

Rep. Organizer Cor. Organizer

A-1 Local Atomic Structure Analysis on the Active Center of Functional Materials Hiroshi Daimon Kouichi Hayashi

A-2 Hydrogen in Functional Materials Shin-ichi Orimo Hidenori Hiramatsu

A-3 Recent Advances in Computational Materials Science: Bridging Computations and Experiments Taisuke Ozaki Taisuke Ozaki

A-4 Neutrons for Materials Research Toshiji Kanaya Makoto Hayashi

Fundamentals

for Materials

Clusters

A

Symposia



 Prof. Kenji Ohoyama, Ibaraki University, Japan, “White Neutron Holography – New Probe 

of Local Atomic Structures around Dopants in J-PARC” 

 シンポジウム招待講演 

 Dr. Matthias Muntwiler, Photon Science Department, Paul Scherrer Institut, Switzerland, 

“Observing Switching of Ferroelectric Materials by Operando Photoelectron Diffraction” 

 Prof. Carsten Westphal, Fakultät Physik - TU Dortmund, Dortmund, 44221, Germany, 

“Holography with Electrons at High Kinetic Energies: Chemical Selective Imaging of 

Structures at and below Surfaces”  

 Prof. Karina Morgenstern, Physical Chemistry I, Department of Chemistry and 

Biochemistry, Ruhr-University, Bochum, Germany, “Electronically-driven surface 

restructuring investigated at the local scale” 

 Prof. Gareth Parkinson, TU Wien, Vienna, 1050, Austria, “How Local Structure Affects 

CO Binding in Model Ir1/Fe3O4 and Rh1/Fe3O4 Single-Atom Catalysts”  

 Dr. Stefan Förster, Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Germany, “The atomic 

and electronic structure of two-dimensional oxide quasicrystals” 

 Prof. Guy Le Lay, Aix-Marseille University, PIIM-CNRS, Marseille, France, “Novel 2D 

Artificial Forms of Elemental Si, Ge, Sn, and Pb : From Silicene to  Plumbene” 

 Dr. Tsuyoshi Miyazaki, International Center for Materials Nanoarchitectonics (WPI-

MANA), National Institute for Materials Science (NIMS), Tsukuba, 305-0044, Japan, 

“Large-scale DFT study of complex nano-structured materials with the CONQUEST code” 

 

本シンポジウムでは、無機材料からタンパク質までの幅広い物質群における機能を司る

「活性サイト」の詳細な 3 次元原子配列構造解析と、それに基づく機能メカニズムの解明に

関する議論を行った。発表は招待講演７件、オーラル１４件、ポスター４８件の合計６９件

 

図１ MUNTWILER 博士 

 

図 2  WESTPHAL 教授 

 

図３ 松下博士 

 

図４ 久保園教授 



で、２日間(12/11-12)にわたり、約 100 名の参加者によって質疑応答が活発に行われた。こ

の中で、外国人研究者による発表は１７件であり、国際会議らしい雰囲気の中で討論を行う

ことができた。「原子分解能ホログラフィー」、「表面と触媒」、「二次元物質と活性サイト」、

「活性サイトの理論的アプローチ」をテーマとしたオーラルセッションを設け、それぞれ初

日の午前・午後、二日目の午前・午後に割り当てた。 

 

初日午前の招待講演として、MUNTWILER 博士(ポール・シェラー研究所)（図１）から「オ

ペランド光電子回折による強誘電材料への応用」、及び、WESTPHAL 教授(ドルトムント工

科大)（図２）から「高エネルギー放出電子ホログラフィー」についての講演が行われた。 

 

松下博士（図３）、久保園教授（図４）、Krüger 教授（図 5）、筒井教授（図 6）の口頭発表

 

図 5 Krüger 教授 

 

図 6 筒井教授 

 

図７  MORGENSTERN 教授 
 

図 8  PARKINSON 教授 

 

図 9  本倉准教授 

 

図 10  Lippmaa 教授 

 



とともに、最先端の３D 局所構造解析手法について活発な議論が行われた。 

初日午後には、MORGENSTERN 教授(ルール大) （図 7）から「電子誘起表面再構成」、及

び、PARKINSON 教授(ウィーン工科大) （図 8）から「単原子触媒と局所構造」についての

講演が行われた。続く本倉准教授（図 9）、Lippmaa 教授（図 10）、川村博士（図 11）の口頭

発表とともに、触媒活性サイトについての理解を深めることができた。 

 

初日はこの後、クラスターA の合同セッションが開催され、キーノート講演として大山研

司教授(茨城大学)（図 12）から「白色中性子ホログラフィー」に関する発表が行われた。初

日の講演会の後で、招待講演者を交えての懇親会が催された（図 13,14）。 

 

図 11  川村博士 

 

図 12  大山教授 

 

図 13 懇親会(1) 
 

図 14 懇親会(2) 

 

図 15 鷹野教授 

 

図 16 大門教授 



二日目午前は、FÖRSTER 博士(ハレ大)から「二次元準結晶の構造と電子状態」、及び、LE 

LAY 教授(マルセイユ大)から「シリセンからプランベンまでの原子層膜合成」についての講

演が行われた。続く柚原教授、佐々木教授、郷原教授、高橋博士の口頭発表においても関連

の発表が行われ、幅広い情報を共有することができた。午後には、宮崎剛博士(NIMS)による

「CONQUEST による大規模第一原理計算」についての講演が行われた。ここでは、無機-生

体物質の活性サイトの役割について様々な視点から議論を進めることができた。小林教授、

森川教授、鷹野教授（図 15）の講演の後で、大門 (図 16)による口頭発表と総括が行われた。

集合写真を図 17 に示す。 

 

夕刻 16 時 30 分より、４８件のポスター発表が行われ、賑やかにセッション A1 を締めく

くることができた。このように、ドイツ、オーストリア、フランスから関連著名研究者を招

待し、領域メンバーと発表会やポスター発表で多くの質疑応答を行うことができ、5 年間の

成果を国際的に発信することができた。 

 

 

図 17 集合写真 


