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無機材質研究所におけるSPring－8利用研究について

1．SPring－8とは

　夢の光源と言われた文部省高エネルギー物理学研究所

放射光実験施設（Photon　Factory、通称PF）が稼動し始

めてから、12，3年が過ぎようとしている。コライダーを

光源として利用した時代は第一世代、PFの様な初期の光

源専用加速器は第二世代の光源と呼ばれるが、さらにこ

の1，2年の間により高性能の大型光源用加速器が第三

世代光源として世界各地で稼動し始めた。

　第三世代と第二世代の違いは、第二世代より1桁以上

高いエネルギー領域で光が得られる事、および5～6桁

以上の高い光源強度と光源光のより高度な集束性（ロー

エミッタンス）にある。これを実現するために、より高

いエネルギーで電子（あるいは陽電子）を常時加速できる

ようにせねばならず、施設は大変巨大となっている。現

在、第三世代に分類される光源加速器で稼動あるいは建

設中のものは、世界中で3施設存在する。そのうちECの

ESRF（Europian　Synchrotron　Radiation　Facility：リ

ング蓄積エネルギー6GeV）とアメリカのAPS（Advan－

ced　Photon　Source：同7GeV）が稼働中で、日本の

SPring－8（Super　Photon　ring8GeV：同8GeV）が来年

秋の稼動に向けて建設中である。

　では、この大がかりなX線光源は、他とは違った何が

超高圧カステーション

　主任研究官　福島　　整

出来るのであろうか。

　図1は、高輝度光科学研究センターのパンフレットか

ら引用したものであるが、光源の大雑把なスペクトルの

比較である。図中の2．5GeV－SORの曲線はPFの偏向電
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図1　SPring－8で作られるより明るく、より波長の短い

　　光を使って、成果が期待される研究分野
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磁石で発生される光のスペクトルであり、8GeVは

SPring－8のそれを示している。これを見ると、例えば

O．1nmより短い領域ではPFの強度は急激にダウンして

いるのに対し、SPring－8ではようやくスペクトルの最大

強度領域に入っている事がわかる。この波長領域は物質

中の原子間結合距離より若干短めで、高精度X線結晶構

造解析に大変適した光である。すなわち、「PFでも」難し

かった高精度構造解析が、SPring－8を利用することで比

較的容易に実行できるのである。この様な例が図中に

色々と挙げてあるが、今まで「原理的に可能」であった

様々な計測を「実用的に可能」とするのが第三世代光源

であると言えよう。

　PFの様な第二世代光源は、封入X線源（X線管球な

ど）より数桁強度が高いと言われてきた。が、実はこれ

はトータルの強度であって、単色化すると場合によって

は従来のX線源からの特性X線の強度の方が強い場合も

ある。その為、挿入光源（ウィグラーやアンジュレー

タ）と呼ぱれる装置も利用されているが、PFの仕様では

それらの本来の性能を充分引き出すには至れない。これ

は、蓄積リング内での電子の運動のうちの螺旋運動成分

（べ一タトロン振動、図2に示す）が、PFではそれほど

小さくならない為である。

中心軌述

べ一タートロン帳鋤

図2　べ一タートロン振動

　べ一タトロン振動の大きさは、蓄積エネルギーの二乗

に比例し、蓄積リングに用いられている電磁石の個数の

三乗に反比例する。第三世代光源はローエミッタンスを

圏的として数多い電磁石を持つよう計画されているため、

挿入光源が利用しやすい。また、そのため必然的にいず

れも大型なのであり、単なる高エネルギー蓄積リングと

して巨大化したわけではないのである。SPring－8はPF

に比してべ一タトロン振動の影響が20分の1以下に押さ

えられた仕様となっており（いわゆる「ローエミッタン

ス光源」）偏向電磁石からもPFより広がりの小さい光が

得られる。さらに、挿入光源とあわせる事でその能力を

倍増する事ができる。第三世代光源が、一部に挿入光源

専用リングと言われるゆえんでもある。

　SPring－8が物質の解析に大変有用な光源であろうこ

とは早い時期から充分認識されており、無機材質研究所

でも約3年前から研究の為の利用が具体的に準傭され始

めた。PFを用いた研究は無機材質研究所でも数多くの成

果を挙げているが、あらためてSPring－8を用いた研究を

「放射光利用解析技術の研究」として当研究所が推進し

ているCOEの三本の柱の一つ「超微細構造解析」の一つ

に含め、重点施策の一つとして推進しようとしている。

この方針に沿って、現在専用ビームラインの建設を金属

材料技術研究所と共同で計画しており、平成10年に着工

すべく作業を進めている。

　以下に、金属材料技術研究所と共同で計函されている

「超精密材料解析ビームライン」計函の中で無機材質研

究所が担当している「趨広エネルギー帯域ビームライ

ン」の概要について紹介する。

2．超広エネルギー帯域ビームライン

　SPring－8では60余本のビームラインを持つことに

なっており、共同利周ビームライン（利用課輝申講によ

る）がその内の約30本を占める。これとは別に、ビーム

ラインの建設の段階から利用者が計画する専用ビームラ

インを設置する事が10本程度認められており、共同利周

ビームラインとはまた違った研究環境が提供されている。

金属材料技術研究所と共同で計画している「超精密材料

解析ビームライン」はこの專用ビームライン設置を目的

としており、2本のビームラインを2研究所それぞれの

構想のもとに建設しようとするものである。このうち、

当所の計函の概要は次のとおりである。

　無機材料の開発には、高精度高分解能で結晶構造など

の構造解析を行うと同時に、やはり高精度高分解能での

電子構造解析が必要不可欠である。高精度結晶構造解析

であると、O．05～O．12nm程度（互O～20keV）を中心とし

た高輝度単色光が必要である。一方、電子構造解析のう

ち価電子帯に対しては軟X線領域（O，5～2keV）で励起

する必要があり、XAFS（X線吸収スペクトル、EXAFS

やXANESの総称）等の内殻電子励起に対しては1keV

から上の出来るだけ広いエネルギー範麗での単色光が必

要となる。もちろん、単色光の波長を連続的に変化させ

られることも必須である。

　また、高機能無機材料の研究開発には、超高圧力、極

低温等の極端条件下での物質の様々な解析が必要である。

この為に専用実験機器を設置するわけであるが、従来は

構造解析や価電子帯電子構造解析、内殻電子励起等でそ

れぞれビームラインが異なるため、実験機器の移動ある

いは複数設置を余儀なくされ、かつマシンタイムが隈ら

れる等の諸条件から、効率良い集中的な実験が遂行出来

なかったのが現状であった。

　これらに対応して、建設予定のビームラインはOI5～

60keVで任意の波長の単色光が得られ、かつその単色光

の光源での光子強度が王01？の上からユO1島（photons／sec／

（2）



㎜2／mrad2／0．1％band　width／mA、ブリリアンスと呼ば

れる）であるような仕様とした。これにより、必要な波

長の光は総て！本のビームラインでまかなえる事となり、

一度試料をセットすれぱ、必要な解析を総て実行するこ

とが出来る。この仕様を実現するために、ビームライン

にはO．5～5keV周アンジュレータ（磁場周期80m1弧）と5

～60keV用アンジュレータ（同32㎜）がタンデムに設置さ

れる。これがこのビームラインの最大の特徴であり、他

に例を見ない。2台のアンジュレータによる光源スペク

トルを図3に示す。

　この光源光を、初段分光系で単色化する。1keV以下

は回析格子を、それ以上のエネルギー領域は二結晶モノ

クロメータを用いる。1～4keVでは、分光結晶として

YB。。の使用を計画している。4keV以上はSi（1！1）を用

いるが（■E／E≒！0■一）、精密構造解析のようにより高度

な単色化が必要な場合はSi（3ユ1）が利燭できる様にする

（■E／E≒10I5）。この為、初段分光系は三連タンデム型

となり、そのうちの一つは二種類のSi結晶の切り替え可

能なものになる。いくっか解決せねばならない問題も

残っているが、基本的には充分実現が可能な系であり、

光源の特徴を最大限に引き出してくれると考えている。

　現在検討しているのは、後置ミラー系（初段分光系と

実験ハッチとの間に置かれる）の設置の要不要を含めた

仕様である。この為、必要な計算等を進めている。なお

前置ミラー系については、光源がローエミッタンスであ

ることからその設置は考えていない。

　以上の建設計画概要は、昨年末にSPri㎎一8建設共同

チームに専用ビームライン建設趣意書として提出されて
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　　　　図3

おり、共同チームの検討をも経たものである。

3．利用研究計画

　概算要求に含められている利用研究計函は、建設当初

5年間で3テーマ（「超高圧ディフラクトスペクトロメト

リー」「高エネルギーX線照射による薄膜改質の解析」

「マイクロビームによるクラスター流の電子構造解

析」）である。さらに続く5年間に、4’テーマ（「高分解

能電子顕微鏡」「重元素の化学状態分析」「標準光電子分

光」「光熱変換現象の解析」）が計函されている。その中

の超微細構造解析技術の開発と応用に関する研究でも直

接取り上げられている超高圧ディフラクトスペクトロメ

トリーについて、以下に簡単にその概要と現状を説明す

る。ディフラクトスペクトロメトリーとは耳慣れない言

葉であるが、これは回析と分光を同時に行う複合解析系

に対して名付けられた造語である。

　超高圧カを周いた様々な研究は無機材質研究所の大き

な特徴の一つであり、超高圧カステーションはこの面で

数多くの成果を誇っている。その趨高圧力を用いる研究

の今後の課題の一つとして、いかに趨高圧力下の物質の

電子構造を直接解析するかという事がある。超高圧力発

生に周いるアンビルのために光電子分光法等の直接応用

は不可能であり、電子構造の直接検討としてはX線散乱

のデータから電子密度分布を決定する事がなされている

程度である。

　電子構造を直接観測するためには、光電子の直接測定

の他に、光電子が励起された直後の緩和で生ずる蛍光X

線を応用することが可能である。蛍光X線は特性X線と

も呼ばれ、元素によって固有のエネルギーを持っている

事は良く知られている。しかし、高分解能でスペクトル

を測定すると、電子状態を直接反映したエネルギー変化

（シフト）や形状変化を観測する事が出来るのである。

したがって、例えば単結晶ダイヤモンドアンビルセルを

用いた粉末X線回析の測定時に同時に励起されて放出さ

れる蛍光X線を高分解能で測定することで、趨高圧力下

での電子状態の直接的な検討が出来ることになる。

　いくら放射光励起とは言え、アンビルから出てくる蛍

光X線の強度は大変微弱である。したがって、これを効

率よく高分解能で測定するためには走査型の分光系は適

さない。ほとんどのアンビルの試料径は200～300μm程度

であり、励起の為の入射X線は約50μm程度に絞られる。

したがって蛍光X線の発光源は点光源とみなすこ二とが出

来、分光面の広い平板結晶と位置敏感検出器を、十分に

長い光路長と高いブラッグ回析角をとって組み合わせる

ことで（十，十）配置の二結晶型分光器と同等の分解能

（ほぼ分光結晶のロッキングカーブで押さえられる）を

得る事が可能である。

　実際に、PFの飯田厚夫助教授のご好意によりBL－4A

で予備的に実験させて頂いた結果を、図4に示す。図4

｛3）



（a）は、GaPの500μm厚のウェハに対して測定した高分解

能のGa　Kα1．・スペクトルである。二本のピーク間隔が約

27eVであることから見積もると、Kα、の半値幅は約

3．3eVであり、自然幅（約3eV）に近い高分解能が得ら

れていることが分かる。図4（b）は、厚さ2，5mI固の単結晶ダ

イヤモンドを用いたアンビルに2．2GPa下でセットされ

たGaAs粉末のGa　Kα！，。スペクトルである。ほぼ同程度

の分解能でスペクトルが測定できていることが分かる。

このスペクトルの測定時間は、約50分である。

　図4（b）のスペクトルで大きな妨害となっているバック

グラウンドは、光源光の迷光によるものであり、この場

合の光源光が白色であった事と、蛍光X線の光路を完全

に散乱光から遮蔽出来なかった事による。したがって、

専用の遮蔽の充分な分光系と単色光による励起によって、

この妨害は充分取り除く事が可能であるものと結論でき

る。
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図4（・）単結晶ダイヤモンドアンビルセルを周いたと

　　　　きと同じジオメトリで測定されたGaPのGa　Kα

　　　　　（KEK，PF，2．5GeV，400秒積算）

　図4の結果から、単結晶ダイヤモンドアンビルを用い

た超高圧ディフラクトスペクトロメトリーが充分実現で

きる事が確かめられた。現在次のステップとして、専周

の高分解能蛍光X線分光系を試作し、実用的なスペクト

ルの測定を目指している。

　とりあえず現時点で以上の様な研究計画が進められて

いるが、専用ビームラインは無機材質研究所の研究者が

誰でも利用できる事が原則である。また、当研究所と所

外諸研究機関との共同研究にも活用されるであろう。し

たがって、ビームラインが稼動し次第、所内の研究者が

積極的に課題を提案され利用される事を強く期待してい

る。その為、タンデムに2つ設置する予定の実験ステー

ションは、実験設備の恒久的な据えつけは考えていない。

ステーションは、ハッチと、ビームラインに対してオン

ライン・オフラインの位置に移動可能な定盤から構成す

る事を計画している。これにより、定盤の仕様と定盤面

から放射光までの高さを利用者に示すことで、研究貿的

に応じた実験装置を効率よく設計製作しビームラインを

利用しやすくなると考えている。

　また、特定の研究テーマによる利周以外にも、高精度

粉末X線回析関連とXAFSの測定二一ズが高いであろう

と予測しており、実験ハッチに設置できる設備のうちこ

の二つに対する対応も考慮している。

　さらに、播磨科学公園都市という比較的不便なロケー

ションでの研究の円滑化の為のインフラの整備について

は、企画課をはじめとした事務方によるご検討を御願い

している。

4．おわりに

　物質の研究において、合成と解析は両輪である。解析

情報を効果的にフィードバックする事がより確実な新材

料の完成に結びつくという点で大変重要であることは、

誰しもが認める点であると考える。研究対象となる物質

の構造、機能やその合成法が高度化すればするほど、そ

れに応えるのが、解析技術における研究者の重要な役割

の一つである。解析技術の研究者は、合成側の二一ズに

的確に応えうる解析技術の構築（研究開発）を行い提供

し、また、その技術が結果として与える情報に対して

二一ズに即した的確かつ正確な解釈を示す事が要求され

るわけである。放射光利周解析技術は、この意味で材料

研究上今後も大きな寄与が期待できる分野である。

　無機材質研究所にとって今後長期に渡って利用価値の

高いビームラインである事を貿標に、確実に計画を進め

たい。

　なお、この小文をまとめるにあたり協カを頂いた超高

圧カステーション吉川英樹研究員に感謝する。

（b）2，2GPa下でのGaAsのGa　Kα

　　　（KEK，PF，2．5GeV，50分積算）

（4）



フラックスを用いたアパタイト単結品の合成

第10研究グループ

　研究員　末次　　寧 曾

1．はじめに

　平成8年度から新たにリン酸・炭酸カルシウムに関す

る研究を行うグループとして再編成される第10研究グ

ループは、優れた生体親和性・生体活性を有する人工骨

材料の開発を目標にしている。生体骨は無機成分である

リン酸カルシウムと有機成分である硬蛋白質の天然複合

材料であり、細胞組織と複雑な相互作用を持つため、本

当に実用上優れた新しい人工骨材料を創製するには、無

機材料工学のみならず、有機高分子化学・生化学・医学

などの各分野にまたがる研究を行うことが必要不可欠で

ある。平成3年度～平成7年度の旧10グループが行って

来た、主に無機材料としての人工骨に対するアプローチ

に加え、新10グループはさらに無機物と有機物との複合

化に取り組み、生化学、医学関係の研究機関とも積極的

に共同研究を行っていく方針である。

　しかるに、現在筆者は生体骨の無機成分であるアパタ

イトに注目して結晶化学的な研究を行っているので、本

稿でその一部を紹介する。

2．生体類似アパタイト

　アパタイトを交通事故や骨腫瘍、薗萬触などの疾患によ

り失われた骨や歯根の代替材料として利用することが始

まったのは1970年代の前半である’〕。アパタイトセラ

ミックスの生体親和性・生体活性がみとめられ、今日で

はアパタイト材料が代表的なバイオセラミックスのひと

つとして注目を集めているのは周知のとおりである。生

体材料としてのアパタイトセラミックスの利用が思いつ

かれたのは、アパタイトが脊椎動物の骨や歯などの生体

硬組織中の無機主成分のモデル物質であることが既に知

られていたからである。アパタイトが生体材料としての

みならず、骨や歯の発生ならびに成長機構を理解するた

めの鍵を握る物質としても重要であることは言うまでも

ない。

　生体アパタイトはモデル物質とされている水酸アパタ

イトに近いものではあるが、まったく理想的な化学量論

組成（Ca1。（PO。）。（OH）。）をもつわけではない。水酸アパ

タイトと比較した場合の生体アパタイトの主な特徴のひ

とつが炭酸基を含有していることである。炭酸基は、水

酸アパタイトの水酸基とリン酸基の一方若しくは両方を

置換し得る。前者をA型置換、後者をB型置換と呼んで

いる。炭酸基はアパタイトの溶解度積を制御するパラ

メータとして重要であり、骨のリモデリングや薗雷歯の発

生メカニズムと深く関っている。したがって、生体内で

のアパタイトの生化学的挙動をしらべるために、また、

より優れた生体親和性・生体活性を有する人工骨材料を

開発するために、水酸アパタイトだけでなく炭酸アパタ

イトの組成・構造をさらにくわしく研究する必要がある。

炭酸アパタイトの単結晶を用いた物性測定や構造解析は

未だあまり行われていないため、良質・大型の単結晶の

合成が必要である。

3、炭酸アパタイトの単結品合成

　水酸アパタイトの場合、その単結晶の合成は主に水熱

条件下で行われる。結晶の育成のために必要な高温の下

では、水の揮発性のため、高圧条件が不可欠である。

Eyselら2）は水酸化カルシウムをフラックスとして用い

た水熱条件下での水酸アパタイト単結品の合成を行い、

この際に原料中に炭酸カルシウムを加えることによって、

結晶中に炭酸基を含有せしめている。彼らは結晶の析出

点付近で温度を振動させることで結晶の再融と再析出を

繰り返させ、径500μm、長さ8㎜程度の単結晶の合成に成

功したこの際の炭酸基の位置はB型のサイトのみであ

り、その量はO．7％であった。Royら3）はこの結果に加えて、

さらにいくつかの異なった条件下で炭酸基含有水酸アパ

タイト単結晶の合成を試みている。しかし、その後現在

にいたるまで炭酸アパタイトの単結晶育成に関する研究

はあまり盛んには行われていないようである。特に炭酸

基のサイトおよび量を制御する方法については不明な点

が多い。A型およびB型の典型的な炭酸アパタイト単結

晶の合成に成功すれば、単結晶X線回析による構造解析

が可能になるので、炭酸基の正確な位置を明らかにする

ことができる。

　水熱条件下で単結晶合成を行うとAサイトの大部分が

水酸基で占められてしまう。本研究では炭酸基を可能な

限り大量に構造中に含有させたアパタイトを合成するた

めに、炭酸カルシウムをフラックスとして系から極力水

を排除して実験を行うことにした。

4．実験

　市販の高純度炭酸カルシウム（99．99％以上）をリン酸

と反応させてブルシャイト（CaHPO・・2H・O）を作り、さ

らに空気中で80ぴCに2時間保持して、β一ピロ燐酸カル

シウム（Ca．P．O。）を作製した。これに炭酸カルシウムを等

モル加えて空気中130ぴCで1時間保持してα一TCP（Ca茗

（PO。）。）を得た。炭酸カルシウムとα一TCPの混合粉末を
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表1　実験条件

Star－ng　　　　　　　Timeat　　　M脳1emP．PreSSure
　　　　（。C〕　　　　（～一Pa〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　Oscilla阯ed工呈cycles
5　　　50　　　　1400　　　　　55　　　　　！　　　＋10K／nli11｛玉2｛〕O一・130｛rC〕

　　　　　　　　　　　　　　　　…　1K／min（1300一・120ぴC〕
6　　　60　　　　1300　　　　　55　　　　　！8　　　一　ヱK／n1iヨ1（玉300一・1IOぴC〕

　　　　　　　　　　　　　　　　一2K／hour（1500一・王40ぴC）
7　　60　　　工500　　　50　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　一。…K／hour（1400一主1夏OぴC）

良く乾燥して、白金チューブ（径ユOm剛、長さ50m固）に封

入し、Arガス圧力下で単結晶合成を行った。表1に実験

条件を示す。圧力は温度変化に伴って上下するため精密

に制御することが出来なかった。

　大型単結晶の育成のため、表ユ申の実験No5では試料

を140ぴCで1時閥保持した後、1200℃と130ぴCの閥で温

度を振動させた。温度変化速度は10K／分（120ぴC→

130ぴC）および1K／分（130ぴC→120ぴC）とした。また

実験Nα6とNα7では徐冷によって結晶の大型化を図った。

No6の冷却速度は1K／分、Nα7では2K／時（150ぴC→

140ぴC）および4K／時（1400℃→uOぴC）とした。高温

処理後はヒーターの電源を切って自然冷却した。この際

の試料の温度降下遠度は約30K／分であった。

　回収した反応済み試料を白金チューブから取り出し、

EDTA－Na・水溶液に浸漬することによって余分の炭酸

カルシウムを溶解除去した。

5．結果と考察

　CaCO・一TCP系の相図はEitel｛）によって図ユのように

与えられているが、この相図の中にはアパタイト相は存

在せず、かわりにスポジオサイト相（Ca．CO。（PO。）。）が

記載されている。本研究で得られた結晶の粉末X線回析

実験の結果は、水酸アパタイトに良く類似するもので

あった。E1telの相図上のスポジオサイト相は少なくとも

高圧条件下では炭酸アパタイト相に相当すると考えられ

る。

　カルシウム・リンの分析は電子線マイクロアナライ

ザーで行った。また、試料を加熱分解して脱離した炭酸

ガスの赤外吸収量を測定することにより炭酸基を定量分

析した。その結果、Ca。．宮（PO。）。．。（CO。）。．。（CO。）という組

成式を得た。これはAサイトに6．5wt％、Bサイトに

2．5wt％の炭酸基が含有されていることを意味する。表

1に示した実験条件の違いによる組成上の差はほとんど

生じなかった。

　炭酸アパタイトの融点ユ3紗Cでは、CaCO。←→CaO＋

CO・の分解反応における炭酸ガス分圧が約10MPaであ

る。したがって結晶合成実験は10MPa以上の圧カ下で行

われなければならなへNo1，2，3の一連の実験は、

1500
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図1　CaCO。一3CaO・P．O。系相図（Eite王（1924）4〕）
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60wt％TCP－40wt％CaCO且の組成を持つ系の融解温度

が！30ぴCになる圧カを決定するために行った。実験Nα3

はアパタイト単結晶を生じたが、Nα！、2の試料は融解

しなかった。したがって、この系の固相線が1300℃線と

一致する圧力は55MPaと65MPaの閲であり、それ以上

の圧力下では1300℃においてCaCO。はフラックスとし

ての働きをしないことになる。

　図2に得られた単結晶の写真を示す。実験Nα4で得ら

れた結晶（図2a）は長さ約100μmの針状であり、すべて

の結晶が溶融状態からの急冷によって生じたものと考え

られる。140ぴCにおいて、この試料が完全に融解してい

たことから、この組成での液相線の位置は55MPaの圧カ

下にもかかわらず図ユのEitelの相図から大きく乖離し

てはいないことがわかる。

　図2bは実験Nα5で得られた比較的大きな結晶である。

c軸方向に伸長した六角柱状結晶で、長さは1．1㎜であっ

た。図2c，2dはそれぞれNα6およびNα7の試料の切

断研磨面である。Nα6の結晶は長さ約50μmの短柱状だっ

たが、No7の結晶は径500μm以上、長さ5㎜以上で、7回

の実験中最大であった。しかし、Nα7の結晶の多くは内

部にクラックを生じており、自形を保った良質の大型単

結晶を圓収することは困難であった。

　得られた単結晶はX線回折による構造解析用試料とし

て十分な大きさを持つ。現在は4軸回折計によるX線圓

折データを収集するとともに、炭酸基のサイト及び量を

制御した良質・大型単結晶の合成を試みている。

参考文献

1）青木秀希、加藤一男、セラミックス、10［7］，469，

　（1975）．

（6）



O．5㎜鰯

a：Nα4

c1Nα6

図2　炭酸カルシウムフラックスを用いて合成した炭酸アパタイト単結晶
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スイス連邦工科大学（ETH）チューリッヒ校を訪ねて

第13研究グループ

　総合研究官　北村健二

　スイス連邦工科大学（ETH）はスイス連邦共和国唯一

の連邦大学で、アインシュタインをはじめ多くのノーベ

ル受賞者が教鞭をとってきたことでも有名である。スイ

スは観光立国であると同時に科学技術立国であり、人々

のETHに対する期待と誇りを様々な優遇措置からも伺

えることができる。

　今回、このETHの物理学部に所属する量子エレクトロ

ニクス研究所との個別重要国際共同研究は、事の発端よ

り極めて順調な経過のもとに実現してきた。平成5年の

暮れ科学技術振興調整費によるFS調査で当該研究所の

P．ギュンター教授率いる非線形光学研究室を訪れたと

きから始まった。P．ギュンター教授は非線形光学の分野

では世界的に著名で、その研究室は量子エレクトロニク

ス研究所に所属する6研究室のなかでも特にアクティブ

に研究を行っている。ギュンター研究室は、教授の他、

ユ助教授、世界各地から集まった15名ほどのポスドク、

15－20名の博士過程の学生、5名の技術員等総勢約40名

が、6チームに分かれ、無機・有機光学材料の合成、基
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礎物性測定、それらの応用・デバイス開発まで幅広く活

動している。この中で、M．ズゴニック博士がチームリー

ダーとしてまとめているフォトリフラクティブ効果とそ

の応刷こ関する研究は、平成5年に始まった無機材研に

おけるフォトリフラクティブ結晶をテーマとした研究

（第13研究グループ）と深く関わっている。FS調査は

たった1日の訪問であったが、お互いの研究における問

題点、共同研究による問題解決の可能性を議論した。幸

いな事に、数ケ月後、科学技術庁の短期招聰でズゴニッ

ク博士を無機材研に招くことができた。これにより、お

互いの研究内容、利用しうる研究施設等を充分に理解し、

共同研究の必要性を認めた。更に、幸いは続いた。翌平

成6年に初めて日本一スイスニ国間科学技術協力に関す

る課題提案の募集が行われ、無機材研はETHとの合意の

もとで課題提案をした。このことから平成7年度の個別

重要国際共同研究が実現するに至った。この間、ギュン

ター教授にも無機材研を訪問する機会があり、同時にス

イス側でも国際共同研究プロジェクトの一つとして認め

られた。

　フォトリフラクティブ（PR）効果は、光照射によって

物質内に電荷分布が生じ、屈折率が変化する現象でニオ

ブ酸リチウム（略称：LN）、ニオブ酸カリウム（略称：

KN）など多くの電気光学結晶に現われる。レーザー光を

用いて、これらの単結晶内に屈折率の変化を窓意的に形

成する事により、ホログラム記録、光増幅、位相共役鏡

などの機能をもたせることができる。この機能は、光情

報処理や光コンピューティングといった分野での応用に

期待されている。PR効果が結晶中に現われる機構には、

光吸収によるキャリヤーの生成、結晶中でのキャリヤー

の移動、キャリヤーとイオンの再結合といった複雑な素

過程が含まれている。したがって材料の特性は、結晶中

の欠陥の種類や密度、さらに複数の欠陥が形成する構造

などに極めて左右され易い。単結晶を育成する際の融液

組成や雰囲気、育成後の熱処理条件によって特性は大き

く変化することになる。材料特性の選択幅を広げたり、

新材料の開発には、これらの条件と特性の関係を明確に

し、特性の計測においても測定手法を標準化することが

大変重要となる。

　共同研究では、お互いに相補的な研究を行うことで合

意している。というのは、セラミックス材料の基礎的な

研究をしている無機材研とETHのギュンター研究室と

はまったく対照的な特徴をもっているからである。無機

材研では融液からの単結晶育成、組成や結晶品質の評価、

結晶構造解析を主とした欠陥構造解析に実績がある。こ

れに対し、ETHでは非線形光学定数やPR効果の測定、現

象の理論的解釈と応用に多くの業績があるが、組成の評

価や結晶成長学に基づいた材料特性変化等にはあまり力

を注がなかった。また無機材研では主としてLN，ETHで

はKNというように特性も応用も全く異なる材料を扱っ

ている。このことから、無機材研では単結晶の基礎評価

を、ETHではLNの光学評価を、研究者の交流を通じて行

うこととした。

　このような背景から、昨年11月、20種類近いLNの試料

を携えてETHを訪ねた。これらの試料の測定にポスドク

の研究者と博士過程の学生が担当するように準備して

あった。3人で評価法の検討からはじめ、すべての試料

を一通り測定するのに2週間以上かかった。彼らは測定

における留意点、問題点、他の材料との相違点等を親切

に教えてくれた。またこちらからは、育成を含めた準備

段階におけるそれぞれの試料の違いを説明した。測定結

果は両者にとって非常に興味深かった。また、こちらで

進めていたKNの組成評価等では、彼らに予想外の結果

を伝えることとなり、この相補的な共同研究が両者に

とって実に有効的に遂行している。

　順調に推移してきたこの共同研究も、ただお互いに必

要であったから進んだわけではない。共同研究は両者に

おける信頼関係が不可欠である。FS調査の際に、研究室

の活気や誠意をもって対応してくれる姿勢に深く共鳴し

た事に、実はすべての源がある。この意味で、研究者の

交流は研究の発展に不可欠であり、機会あるごとに多く

の研究室を訪問する必要を痛切に感じている。11月の

チューリッヒは日も短く、天候も不1噴で観光にはもっと

も不適な時期である。仕事はほとんど地下の実験室で行

われ、研究室からホテルに帰るときはいつも日はとうに

落ちていた。今回のスイス滞在は非常に暗い印象がある

が、暖かな満足感を持って終える事が出来た。あらため

て共同研究の実現を各段階でご尽力下さった関係各位に

深く感謝いたします。＊

為

左よりP．ギュンター教授、筆者、M．ズゴニック博士
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投稿

登録番号 題　　　　　　　　　目 発　　表　　者 掲　載　誌　等
3496 RFプラズマを通過したセラミックス粉宋の構 石垣　隆正 プラズマ応用技術研究会

造・組成変化 （第II期）研究成果集一溶
射技術のブレークスルーを
めざして
1，19－25．1994、

3497 ソフト化学的物質合成と材料研究への展開 渡辺　　遵 horganicMateriais
1，253，59－68．1994．

3498 A　new　oxycarbonate　superconductor　（Cuo．5Co．5）2Ba呂Ca2Cu富O、。（T。＝91K）prepared　at　high j■1嶋　哲也・松丼　良夫
室町　英治

PhysicaC
233，143－148．1994．

P「ess鮒e
3499 Charge　exchange　三n　iow－energy　proton… 左右蘭龍太郎・山本　一雄 Phisical　Review　B

surface　　scattering　　stud三ed　　by　　discrete 馬オilIe予菱：碧羨芳裟 50，　　　24，　　　］一8489一三8496，

variationa王Xαclusterca互cu至a芝ions 1994．

3500 Substitutioむof　carbon三n　titanium　carbide 石垣　隆正・守書　佑介
渡辺　隆行・神沢　　淳

Proceeding　　of　　Japan一
powder　by　thermal　p王asma　treatment U．S．Workshop㎝f㎜一

ction　fronts　in　advanced
ceram三cs．　　Dec．　　6－8，

1994．Tukなba，JapaR．
247－250，王994．

3501 滑剤を添加したアルミナ粉体のサイクリックαP 松尾陽太郎・北村　　正 材料システム
成形 西村　聡之・安田　公一 至3，王05－110．1994．

林　　　剛
3502 High－press岨e　stmctural　study　of　bar｛um　to　gO 竹村　謙一 PhysicalReviewB
GPa 50，　24．　16238一ユ6246，

1994．

3503 窒化ケイ素セラミックスの組織制御 三友　　護 FCRePort
12，310－313．1994．

3504 New　opportunities　in　XAFS　invest　in　the1一 J．Wo㎎’G．N．George Sor三d　State　Communi一
2KeV I－J，Pickering’Z－U－RekM．Rowen・田中　高穂 CatiOnS

92，7，559－562．1994、

G．H．Via・B．DeVries
D．E，W，Vaughan
G．E．Brown，Jr

3505 Structura至Ana王ysis　of　orthorhombic　hafnia　by 大高　理・山中高光 Jouma互of　the　American
neutron　powder　diffraction 久米　昭一・原　　直樹

浅野　　肇・泉　竃士夫
Ceram1cSoc1ety
78．1233－237．1994．

3506 Preperation　of　ZnO　thin　films　on　sapphire 古賀　明宏・柴垣　茂樹
小林　和義・松井　良夫

Proceeding　　of　Japan一
substratesusinganMBEtechnique

田中　順三
U－S．Workshop　on　fm一
ct｛on　fronts　in　advanced
CeramiCS．
Dec．6－8．1994．Tukuba，
Japan一

234－236，三994I

3507 Chemical　Bond三ng　state　and　defect　formation 田中　順三・菱日ヨ俊一
羽田　　肇

Proceeding　　of　　Japan一
at　grain　boundaries　in　ZnO U．S．Workshop　on　fm一

ction　fronts　in　advaハced
CeramiCS．
Dec．6－8．！994．Tukuba，
Japan．

103一王06，王994、

3508 Defect　control　on　Ti－O　fi王m　by　MBE　method 小林　和義・川田幸広
藤本　正之・古賀　明宏

Proceedi巫g　　of　　Japan一
using　an　oxygen　radical　source

内山　豊詞・田中　順三
U．S．Workshop　on　fm一
ctio篶fro掃ts　in　advanced
CeramiCS．
Dec．6－8．1994，Tukuba，
JaPan．

237－238，王994．

3509 E王ectron　structure　of　defects　in　diamond 大橋　直樹・福長　　脩
田中　順三・磯谷　順一

Proceedi氾g　　of　Japan一
st口died　by　a　molecular　orbital　calculatio汽

足立裕彦
U．S．Workshop　on　fm一

method ction　fronts　in　advanced
CeramiCS．
Dec．6－8．1994．Tukuba，
Japan．

181－184．1994．

3510 Electron　spin　resonance　study　of　Ni（I） 山田　裕久・東　　直人 Journal　of　Physical　Che一
stabilized　in　n三ckel－substi1二uted　and　nickel　ion一 L．Kevan miStry

exchenged　synthetic　hydroxybectorites 98，！30至7－13021．1994．
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35u

3512

3513

3514

3515

35！6

3517

3518

3519

3520

352王

3522

3523

3524

3525

3526

3527

3528

3529

I｛igh－resolution　　e王ec1二ron　　nユicroscopy　　of

homologous　compounds　InFe03（ZnO）m

Characterization　of　SiC－A互N－Fe2Si　composites
prepared　fronユa王Iophane

Grain　gorwth　mechanism　ofβ一sialon

．．Chemical　analysis　of　Ti40Ni．oNb20eutectic
差11oy　by　ana1ytica王electron　N征icroscopy

Aca1cし1rationofdiamondC（OOユ）一2×1，2×2
surfaces　by　the　first－princip王es　nユ01ecular
dynanlics

Exchange　of　hydrogen　on　diamond　（u1）
surface　with　gas－phase　deuterium

Oxidation　of　surfaces　studied　by　FTIR，TPD
and　TPRspectroscopies

高分解能電子顕微鏡像の計算機シミュレーション
の標準化一1
一マルチスライス法による回析振幅の計算一

Carbon　　phases　　quenched　　fron］　shock…
compressed　fU1王erites

Processing　design　for　the　fabrication　of　high－
perforn〕a狐ce　si111con　nitride　ceran］ics

粒界の組成分布を探る一電子分光法と非平衡熱力
学

High…pressure　and　high　oxygen－pressure
syntheses　of　oxide　s口perconductors

EIectron－diffraction　　channeling　　effect　　on
defect　formation　in　Si　with＜uO＞zone－axis
incidence

Neutron　powder　diffraction　study　of　phase
separation　in　La2CuO。十δoxidized　in　KMnO．
SOlutiOnS

Anewseriesofhigh－TcsuperconductorsAISr2
Ca。一］Cu．02。十舳（nx4，Tcx　llOK；n＝5，Tc＝
83K）prepared　at　high　ressure

Oxygen　diffusion　in　ion－imp王ante　layer　of　Nb－

doped　SiTiO茗

Inf1uence　of　induction　l⊇1asnユa　treatment　ol／

compositiona1modification　of　titanium　carbide
powders

New　Oxyborate　superconductor，BSr2Ca3Cu．
011（Tc＝110K）prepared　at　high　pressure

NaVSi206

内田　信也・板東　義雄
中村真佐樹・君塚　　昇

浴永　直孝・守吉　佑介
石垣　隆正・小松正二郎

MA．Einarsrud．
三麦護

音田　哲彦・M．Piao
板東　義雄・大塚　和弘

小林　一昭

相沢　　俊・安藤　寿浩
加茂　睦和・佐藤洋一郎

安藤　寿浩・山本　一雄
石丼　紀彦・加茂　睦和
佐藤洋一郎

石塚
桑野
田中

関根

和夫・遠藤
範之・進藤
信夫・堀内

利守

久満
大輔
繁雄

三友　　護・広崎　尚登

田中　順三

室町
磯部

竹田

英治・川嶋　哲也
雅郎

精治・堀内　繁雄

泉　當士夫・羽臼］　肇
室町　英治・神山　　崇

磯部　雅郎・川嶋　哲也
小須田幸助・松井　良夫
室町　英治

坂口　　勲・羽田　　肇
菱田　俊一・渡辺　明男
田中　順三

石垣　隆正・守吉　佑介
渡辺　隆行・神沢　　淳

室町　英治・松井　良夫
小須田幸助

大橋　晴夫・大沢　俊一
佐藤　　晃

Jouranal　of　　E王ectron
Microscopy
43，146－150．1994．

Proceeding　　of　Japan■
U．S，Workshop　on　fun－
ctiOn　frOnts　in　advanced
CeraIT正iCS．

Dec．6－8．1994．Tukuba，
Japan－

220－226．1994．

Transaction　of　Materials
Research　　society　　of
JaPan
且4A，837－840．1994．

Transaction　of　Materia1s
Research　　society　　of
Japan
ユ8B，1089－1092．1994．

Fourth　　　　International
Conference　on　New　Dia－
mond　Science　and　Tech－
nO10gy
255－258．1994

Fourth　　　　In1：erna1二io汀al

Co磁erence　on　New　Dia－
mond　Sc三ence　and　Tech－
nO10gy
457－460，王994．

F0びrth　　　　InternatiOnaI
Conference　on　New　Dia－
n］ond　　　Science　　　and

Techno王ogy
431－434．1994．

電子顕微鏡
29，2，141－143．1994．

FOurth　　　　　InternatiOnal
Conference　on　New　Dia－
mond　Science　and　Tech－
nOlOgy
577－579．1994．

Transaction　of　Materials
Research　　society　　of
Japan
！4A，863－866，ユ994．

セラミックス
29，12．1062－1063．1994．

Physica　C
235－240，987－988．1994．

Ultramicroscopy
56，！44－！62．！994．

PhysicaC
235－240，84！－842．！994、

PhysicaC
234，120－126．1994

Nuc1ear　Instrunユents　and
Methods　in　Physics　Re－
search　B
94，4！！－4且6．1994，

Transactoin　of　Materials
Research　　　society　　　of
Japan
14A，653－656．1994．

PhysicaC
241，137一王41，互994

Acta　CrystaI　lographica
C
50，］一652－1655．1994．
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3530

3531

3532

3533

3534

3535

3536

3537

3538

Molecular　orbita1ca1culation　and　auger
electron　spectroscopy　of　cubic　boron　nitrides

Classification　of　the　cata1ysts　for　diamond
growth

Compositiona王imhomogeneity　of　diamond－
grown　Si　substrates　eva1uated　by　auger
electrOn　spectrOscOpy

Grain　boundary　phase　ana工ysis　of　si11icon
nitride　by　a　newly　deveユoped300Kv　fieId－
emission　e1ectron　m1croscope

透過電子顕微鏡

アパタイトの分子軌道とAES

超高圧力の魅力

Sit・」噌・・d・・t・t・dy・fth・・pti・・工p・・p・・ti・・

of　Eu　　in　pure　and　ch1orine－doped　f1uoro－
ZirCOnate　gIaSSeS

Neutra1ization　and　negative－ion　formation　by
impact　of　low－energy　H＋on　ionic　compound
surfaces

末次
谷口
小林

神田

　寧・田中順三
　尚・田中　　滋
和義

久生

田中　　滋・生駒　圭子
清田　英夫・田中　順三
加茂　睦和・佐藤洋］郎

板東　義雄・末松　久幸
三友　　護

板東　義雄

田中　順三・末次　　忠
広田　和士・大橋　直樹
小林　和義

竹村　謙一

曽我　公平・宇尾　基弘
井上　博之・牧島　亮男
井上　　悟

左右田竜太郎・山本　一雄

籍炎婆WiI鋲

Fourth　　　International
Conference　on　New　Dia－
mond　Science　and　Tech－
nO10gy
541－544．1994．

Fourth　　　International
Conference　on　New　Dia－
mond　Science　and　Tech－
nO10gy
507－512．1994．

Fourth　　　Internationa1
Conference　on　New　Dia－
mond　Science　and　Tech－
nO1Ogy
481－484．1994．

Material　Research　Sym－
posium　Proceedings
346，733－738．1994．

表面分析図鑑
10－11．1994，

DV－Xα研究協会会報
7，63－266．1994．

省エネルギー
47，22－24．1995，

Journal　of　the　American
Ceramic　Society
78，1，129－132．1995．

Surface　Science
324，L349－L354．1995．

人事異動

小池　洋二（管理部庶務課長補佐）

　科学技術庁に出向

　　（原子力局政策課立地地域対策室原子力連絡調整官

　　（福井県担当））

　　　　　　　　　　　（以上、平成8年1月16日付）

田中　英彦（第3研究グループ主任研究官）

　研究開発局総合研究課材料開発推進室長補佐（研究所

　担当）に併任

　　　　　　　　　　　（以上、平成8年1月17日付）

武山　謙一（管理部長）

　原子力安全局原子力安全課安全調査管理官に配置換

増田　勝彦（長官官房付）

　管理部長に昇任

　　　　　　　　　　　（以上、平成8年1月20日付）

阿羅　和紀

（海洋科学技術センター総務部総務課長代理）

　管理部庶務課長補佐に採用

山本　昭二（第11研究グループ主任研究官）

　管理部企画課に併任

内田　吉茂（第11研究グループ主任研究官）

　管理部企画課の併任を解除

　　　　　　　　　　　（以上、平成8年2月1日付）

外国人の来所

1、来訪日平成7年12月！2日

　　来訪者名　米国大使館公使

　　　　　　　Gera1d　John　Whitman

2．来訪日平成7年12月15日

　　来訪者名　JICA研修員

　　　　　　　中国　国家科学技術委員会

　　　　　　　Mr．Jiang　Xiao－ping他9名

3．来訪日平成8年1月9日
　　来訪者名　マレーシアエ科大学

　　　　　　　Mr，Feradah　Hassan

4．来訪日平成8年1月30日

　　来訪者名　JICA研修員

　　　　　　　中国　武漢工業大学

　　　　　　　Mr．Jiang　Hongzhou他9名

運営会議

　2月22日、第131回運営会議が、

1）平成8年度業務計画（案）について

2）平成8年度予算について

3）第3回先端材料国際シンポジウムの開催について

　の議題で開催された。

一般公開のお知らせ

　平成8年度科学技術週間行事として、当研究所では

4月17日（水）10：OO～16：OOに所内一般公開を行います。

　当日は、超高圧力発生装置、超高圧電子顕微鏡その他

施設を公開します。

（ユ1〕



研究会

年　月　日 研　究　会　名 題　　　　　　　　　目

7．12．7 第1回構造解析コア研究会 超高圧電子顕微鏡とその材料科学への応用

7．12．20 第9回焼結研究会 欠陥制御と化学機能への応用

8．1．26 第4回複合・接合状態研究会 Si－O結合の電子密度分布に関する幾つかの性質について

8．2，2 第4回ペロブスカイト研究会 合成及び構造可変量としての圧力

8．2，14 第5回複合・接合状態研究会 人工骨の生体活性

8．2．22 第46回高圧力研究会
・圧カパラメーターは材料科学にどのように寄与するか・立法晶窒化ホウ素：魅惑的な材料

8．2．29 第12回耐熱材料研究会 サイアロンの熱処理に伴うα、βの相転移

海外出張

氏名 所　　属 期　　　問 行　　　先 用　　　　　　　　務

渡辺　昭輝 未知物質探索セン 7．12．2～7．12．9 シンガポール共和 第10回固体イオニクス国際会議出席及び

ター 国 研究発表

和田　弘昭 第2研究グループ 7．12．2～7．12．9 シンガポール共和 第10回固体イオニクス国際会議出席及び

国 研究発表

小野田みつ子 第2研究グループ 7．12．2～7．12．9 シンガポール共和 第10回固体イオニクス国際会議出席及び

国 研究発表

丹所正孝 第2研究グループ 7．12．2～7．12．9 シンガポール共和 第10回固体イオニクス国際会議出席及び

国 研究発表

石澤芳夫 第12研究グループ 7．12．16～7．12，24 アメリカ合衆国 1995環太平洋国際化学会議出席及び研究

発表

小松　　優 第7研究グループ 7．12．！6～7．12，24 アメリカ合衆国 1995環太平洋国際化学会議出席及び研究

発表

小玉博志 未知物質探索セン 7．12．16～7．12．24 アメリカ合衆国 1995環太平洋国際化学会議に出席し、最

ター 新の材料合成及びキャラクタリゼーショ

ンに関する情報を取得する

矢島祥行 管理部研究支援室 7，12．16～7二12．24 アメリカ合衆国 1995環太平洋国際化学会議に出席し、化

学分析技術の観点から情報収集を行う

木村茂行 総括無機材質研究 8．1．28～8．2．4 アメリカ合衆国 放射光施設視察及び光励起屈折性結晶の
官’ X線による評価に関する研究についての

意見交換

北村健二 第ユ3研究グループ 8．1．31～8．2．！0 アメリカ合衆国 LNを中心としたPR結晶育成における
欠陥制御法の検討、及び画像記録素子特

性評価法の修得並びにSBN等のファイ

バー状PR結晶育成・評価の現状調査

112）


