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【１】量子ドットの分光研究（池沢道男、舛本泰章） 
 
（１）CdS 量子ドット・電荷アクセプター（受容体）複合系中の電子スピン回転（舛本泰章，海野

晃，鈴村栄里） 
フェムト秒時間分解ファラディ回転法により、室温・横磁場中でCdS量子ドットとCdS量子ドッ

ト・電荷アクセプター（受容体）複合系中の電子スピンの回転を観測した。CdS量子ドットとCdS
量子ドット・電荷アクセプター（受容体）複合系は化学的に成長させ、結合させたもので、トルエ

ン溶液を試料とした。観測される時間分解ファラディ回転信号に、電子スピンの回転は 1ns 程度ま

で長く続く振動構造を与え、磁場の強さに比例したスピン回転周波数は g-因子として 1.965±0.006
を与えた。ファラディ回転信号中の非振動成分は励起子のスピン分極からなり、CdS 量子ドットに

比べてCdS量子ドット・電荷アクセプター（受容体）複合系ではわずかに減衰が速くなりCdS量子

ドット・正孔アクセプター（受容体）複合系では大きく減衰が速くなる。電子スピンの回転信号は

CdS量子ドットが分子リンカーを介してTiO2電子アクセプター（受容体）に結合しているときには

増強されスピン緩和時間は室温でもT2*=450psまで長くなる。CdS量子ドットとTiO2電子アクセプ

ター（受容体）の複合系では、CdS量子ドット中に光励起された電子・正孔対から電子のみがTiO2

に移り、励起レーザーパルス列の次のレーザー光パルスが量子ドットを励起したときまでかなりの

数のCdS量子ドット中に正孔が残留し、この中に電子1つと互いに反平行なスピンをもった 2つの

正孔が結合した正のトリオンが形成される。正のトリオンのスピンと同じとなる電子スピンの回転

は前の光励起の後に残留した正孔から正のトリオンへの光励起遷移により開始される。量子ドット

に正孔をドープすることで電子スピンの回転信号を増強することが示された。 
 
（２）量子ドットの基礎と応用（舛本泰章） 
『量子ドットの基礎と応用』の書籍を執筆した。裳華房から 2015年秋に出版される予定である。

目次は、1章 人工原子、量子ドットとは何か 2章 量子ドットの形成 3章 量子サイズ効果 4
章 エネルギー離散化と反転分布：レーザーへ 5 章 表面を通じた化学結合：蛍光イメージプロ

ーブへ 6章 外界との相互作用：光多重メモリーへ 7章 量子ドットの光非線形：光スイッチ、

高効率太陽電池へ 8章 電子状態のコヒーレンスとコヒーレント制御：量子計算へ 9章 スピン

に依存したエネルギー微細構造とスピン緩和時間 10 章 量子力学の応用：量子計算と量子通信 

11章 量子ドットの太陽電池と発光ダイオードへの応用 からなる。 
 

（３）２種類の等電子トラップに束縛された励起子の位相緩和メカニズム（張遼，池沢道男，佐久

間芳樹A A物質・材料研究機構） 

等電子トラップに束縛された励起子の位相緩和機構を解明することは、物理的な興味だけではな

く、応用上も放射された光子の干渉性に関わるため重要である。昨年度までのGaAs中の窒素等電

子トラップに関する位相緩和の研究から、発光エネルギーや微細分裂が同じとみなせる多数のNNA

発光中心の間でも低温での位相緩和時間にはばらつきがあることが分かった。このため、低温での

位相緩和には発光中心の周りの電荷揺らぎなど外因性のメカニズムが主に寄与していると考えられ
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た。 

低温極限だけでなく、温度上昇に伴う位相緩和メカニズムについての知見を得るために、エネル

ギーの揃わないNxと、エネルギーの揃ったNNAの２種類の発光中心について、位相緩和時間の温度

依存性を複数の発光中心について 15K 程度まで比較した。Nx発光中心の位相緩和時間は温度上昇

と共に急速に短くなるが、その温度依存性は発光中心間で大きなばらつきが見られた。他方、NNA

発光中心の位相緩和時間の温度依存性は、複数のNNA発光中心間でよく揃っていた。このことは、

温度上昇に伴う位相緩和メカニズムは、発光中心に束縛された励起子の微細構造に依存しているこ

とを示しており、フォノンの吸収・放出を介した励起子基底状態と励起状態の間の散乱が主な位相

緩和メカニズムと判明した。以上のような議論は、同じエネルギー構造を持つ多数の２準位系が利

用できる発光中心を用いて初めて可能になった事であり、大きな意義がある。一方、実験結果を再

現する活性化エネルギーが、発光スペクトルに見られる励起子微細分裂エネルギーに比べてずっと

大きい値になっているなど、単純なモデルとの間で不一致も見られている。 

 

（４）単一等電子トラップのRabi振動（池沢道男，張遼，安田直人，佐久間芳樹A A物質・材料研

究機構） 

単一の二準位系を共鳴励起する事は、量子状態の光によるコヒーレント操作の他、

indistinguishabilityの高い優れた単一光子発生のための励起方法としても重要であることが分かっ

てきた。昨年度まで、狭線幅の連続光を用いて、GaAs中の窒素等電子トラップについて、試料側

面からの励起法を行って、単一発光中心の共鳴励起に成功し、非古典光の発生も確認していた。

今年度、励起光をピコ秒パルス光に変え、強い電場強度を利用したRabi振動の観測を試みた。Rabi
振動は共鳴する光が引き起こす二準位系のコヒーレントなポピュレーション振動で、我々の観測

法では、励起強度を上げた時に、その電場強度に対してsin2の依存性をもって共鳴蛍光強度が振動

する事を指す。2psのパルス幅を持つ波長835nmのパルス光を、5Kに冷却したGaAs中のNx発光中心

に当てたところ、励起強度を増加させた時に、共鳴蛍光強度が最大値を取った後で減少する様子

が観測された。実際に周期的な振動を示すことまでは確認できていないが、この減少が試料の温

度上昇などによるものでないことは確認しており、Nx発光中心のRabi振動が観測されたものと考え

られる。 
 
（５）フォトニック結晶と結合させた等電子トラップからの非古典光発生（池沢道男， 佐久間芳樹
A，迫田和彰A，杉本喜正A，張遼，山田雄太 A物質・材料研究機構） 

２次元フォトニック結晶を用いた微小共振器を単一の等電子トラップの周りに作製し、パーセル

効果を利用した発光寿命の短縮のための研究を行った。これまでに研究例のある量子ドットと比べ

て、エネルギーのそろった等電子トラップでは、再現性良く共振器モードと結合させることが期待

できる。この手法により発光寿命の大幅な短縮が実現できれば、フーリエ変換限界の単一光子パル

スに達する可能性があり、２光子干渉なども期待される。 

GaAs:N中のNNA窒素等電子トラップに共鳴波長を合わせた２次元フォトニック結晶構造を作製

し、低温における発光スペクトルにキャビティーモードに起因すると考えられる鋭いピークを多数

観測した。その一つのピークについて、連続光励起によるHBT(Hanbury-Brown and Twiss)セットア

ップによる光子相関測定を行ったところ、明瞭な凹みが観測され、非古典光の発生が確認された。

この事から、鋭いピークは少数個のNNAトラップとキャビティーモードが結合したものと解釈され

る。凹みが浅かったことから、装置の時間分解能の影響を排除するためにパルス光励起での HBT
測定も行ったが、遅延時間ゼロに対応するピークの高さは同様に低くなかった。よって、結合して

いるトラップの数が多いことが原因として考えられたため、今後、より低濃度の試料についてフォ

トニック結晶を作製し同様の実験を行う必要がある。パーセル効果が起こっているかどうかについ

ては、発光の減衰時間が確かに速くなっていることが観測されているものの、キャビティーと結合
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していない領域の減衰時間も同様に速くなっているため、観測された短い発光寿命にパーセル効果

がどの程度寄与しているか、より高い時間分解能の測定を行って明らかにする予定である。 

 

 

【２】表面プラズモンのフェムト秒ダイナミクス（久保 敦） 
 
（１）フェムト秒非同径ポンプ-プローブ法による表面プラズモン波束の超高速時間分解ダイナミク

ス（加藤、久保） 
 表面プラズモン(Surface plasmon, SP)は金属-誘電体界面に光励起される電子の集団運動であり、金

属表面の微細構造を局所的な励起の起点とし、そこから界面や導波路構造に沿って伝搬させること

ができる。近年、次世代の超高速･小型情報処理素子としてプラズモニックデバイスが精力的に研究

されているが、光速に近い速度で伝搬するプラズモン波の挙動を実時間で計測する手法は未だない。

プラズモニックデバイス開発のためには、種々の機能素子からなる回路内を伝搬する SP 波束を可

視化し、波束の時空間的な発展のダイナミクスを理解する必要がある。そこで我々は、時間幅 9 フ
ェムト秒の光パルスを用い、直径数 𝜇𝜇 m にピンポイントで集光したポンプパルスで SP 波束を励

起し、次いで試料を広範囲に照射するパルスでプローブする、同軸･非同径ポンプ-プローブ法を用

いた時間分解顕微鏡法を開発した。空間光変調器を用いた群速度分散補償により試料表面で 10 フ
ェムト秒台まで圧縮されたパルスは、同等の時間幅のプラズモン波束を金属(Au)膜表面に励起する。

さらに、プラズモンとプローブパルスの形成する表面場の強度分布を、試料表面の蛍光膜層で伝搬

光に変換し、可視化を行った。 
 レーザー光源にはパルス幅 9fs、搬送波長 820nm のフェムト秒チタンサファイアレーザーを使用

した。パルス対(ポンプ-プローブ光)の生成にはマッハ-ツェンダー干渉計を用いた。干渉計から出射

された非同径パルス対は対物レンズを通し試料表面に集光されるが、時間幅が約 10 フェムト秒の

超短光パルスを対物レンズに通すと、レンズの群速度分散のために時間幅は数十倍にも広がる。そ

こで本研究ではチャープミラーによりパルスに低次(二次)の分散補償を施した後、さらに空間光変

調器(Spatial light modulator, SLM)を用いて高次の分散補償を行い、試料面でのパルスの時間幅を最適

化した。そして上記のように形成されたパルス対を用いて局所領域で励起された SP 波束の可視化

を行った。試料はナノスケールの段差構造を有する Au 薄膜であり、さらに表面に蛍光層を形成し

ている。対物レンズを通して集光したスポット径約 4 𝜇𝜇m の励起光を Au 膜の段差部に入射し、プ

ローブパルスを SP の伝搬領域を含む直径約 50 𝜇𝜇 m の範囲に照射する。ポンプパルスにより励起

された SP により Au 膜表面にエバネッセント場が形成されるため、SP 波束が伝搬した軌跡には

ジェット状の蛍光が見られる。さらにSP ジェットにプローブパルスを適当な遅延時間  をおいて

重ねると、SP ジェット上にビートが現れる。ビートは遅延時間  の増大とともに、SP 進行方向

に移動した。これは、SP-プローブパルス干渉によって Au 表面に形成されたエバネッセント場の

グレーティング構造を、試料表面の蛍光層の二光子励起蛍光を経て可視化したものと解釈された。 
 
（２）誘電体包埋型金属薄膜導波路における長距離伝搬型表面プラズモン（片倉、久保） 
 伝搬型表面プラズモン（Surface Plasmon Polariton: SPP）は、生成される試料構造に依存して様々

な伝搬モードを有する。伝搬モードとして最も一般的なものは金属-誘電体の単一界面において生成

される単一界面表面プラズモンである。しかし、このモードは強い減衰を有しており、伝搬長の短

さのためSPPのデバイス応用への壁となっている。この問題を打開するものとして、長距離伝搬型

表面プラズモンポラリトン（Long Range Surface Plasmon Polariton: LRSPP）に関する研究が行われて

いる。LRSPPは、膜厚<30nmの金属薄膜の上下を同一の誘電体で挟み込んだ構造において生成され

る SPP モードであり、非常に少ない伝搬損失を持つ。本研究ではこの LRSPP に注目し、二光子蛍
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光顕微鏡法に適合した誘電体-金属-蛍光ポリマー-誘電体導波路構造の作製、ならびにLRSPP の伝搬

を二光子蛍光顕微鏡法により可視化する事を目的とした。 
 LRSPP の導波路構造には金属ストライプ構造を採用した。導波路の詳細な構造は、FDTD(時間領

域差分)シミュレーションの結果やこれまでの報告を参考に、厚さ各 2 の二つの誘電体層の間に、

厚さ20 nm、幅20 のAu薄膜が埋め込まれたストライプ導波路構造を基本とし、さらにLRSPP
を蛍光顕微観察するために厚さ 20 nmの蛍光ポリマー層をAu層と誘電体層の間に挿入したものと

した。誘電体の材質はエポキシ樹脂に選定した。導波路のパターン描画にはマスクレス露光装置を

使用し、構造の再現にはリフトオフ法、イオンミリング法、及び2層レジストリフトオフ法を試み

た結果、2 層レジストリフトオフ法で再現性の高い導波路構造を作製することができた。作製した

試料は劈開し、生成されたフレッシュな導波路断面をカプラーとした。試料に対し、パルス幅11 fs、
搬送波波長 820 nm のフェムト秒レーザーを集光し、導波路およびその近傍の電磁場分布を蛍光顕

微観察すると共に、蛍光強度分布、透過光スペクトルの入射光偏光依存性を計測した。その結果、p
偏光入射時にはLRSPP モードが、s偏光入射時にはエポキシ樹脂中の光導波モードが、それぞれ主

な励起モードとなる事が確認された。 
 
（３）通信帯フェムト秒表面プラズモンの二光子蛍光顕微観察（村上、久保） 
 近年、伝搬型表面プラズモン (表面プラズモンポラリトン、SPP) を情報伝達の媒体として利用す

る次世代デバイス、「プラズモニックデバイス」の研究が盛んである。既に実用化が先行するフォト

ニックデバイスでは通信波長帯 1.55 の光が使用されており、プラズモニックデバイスでも同波長

帯の実装が期待されている。特に、デバイス動作の超広帯域化を実現するためには、超高速時間領

域におけるプラズモン信号の測定法を確立し、信号の伝搬や能動素子との相互作用を含めたダイナ

ミクスについて理解することが必要である。そこで、本研究では時間分解顕微鏡法を用いた1.55
帯表面プラズモンの動的な観察法の構築を目的とし、フェムト秒レーザー光源、ポンプ-プローブ遅

延光学系の構築、ならびに 1.55 フェムト秒レーザー励起 SPP の二光子蛍光顕微鏡法による可視

化を行う。 
 本研究ではチタンサファイア(Ti:S)フェムト秒再生増幅器の出力を光パラメトリック増幅器(OPA)
へ入力し、 へ波長変換し、SPP の励起光源に用いた。1.55 光は、Si CCDカメラで検出可

能な波長帯域( nm)から外れているため観察することができない。そこで二光子蛍光過程を

用い、表面プラズモン励起に伴う試料表面のエバネッセント場を<1000nmの光にアップコンバート

する。試料はSiウェハー上にAuを電子ビーム蒸着して作製し、さらに集束イオンビームエッチン

グにより光-SPP 結合部を形成した。レーザー照射により光-SPP 結合部で発する光のスペクトルを

顕微分光器で計測し、2光子蛍光と推定される発光を検出した。 
 
（４）超格子材料[(GeTe)2(Sb2Te3)1]の光誘起相転移と光学変調素子への応用（杉山、久保） 
 超格子材料[(GeTe)2(Sb2Te3)1]（GST）は固相におけるGe原子の位置の変化によって低伝導状態と

高伝導状態とが可逆的に変化する物質である。光ディスクの記録層に用いられている Ge2Sb2Te5 合

金と同様の組成を持つが、GST はGeTe の層と Sb2Te3の層とが周期的に配列した超格子を構成して

いるのが特徴である。本研究では、GST多層膜に光透過ナノ構造を加工してNIRレーザー（波長 λ 
= 1.55 μm）を透過させ、NIR光透過率のGSTの光誘起相転移に伴う強度変調を計測した。最終的

には、GSTの光誘起相転移を用いた新規光学変調素子の開発を目的としている。 
 GSTの相転移は、試料作製後ナノ構造を含む周辺領域に波長λ = 532 nmのナノ秒Q-スイッチYAG
レーザーを照射することで行い、低伝導状態から高伝導状態へ相転移させた。YAGレーザー照射後、

試料を光学顕微鏡で観察し、ナノ構造周囲のGST が相転移し色相が変化していることを確認した。

相転移の前後での1.55 μm光の光透過率の変化を計測したところ、変調の強度はナノ構造の大きさ
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に依存して変化し、最大で 14 %の変調度を得た。FDTD法によるシミュレーションを用いた解析を

併せて行っている。 
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ternary chalcogenide CuInS2 quantum dots", Phys. Chem. Chem. Phys., 17, 11981 (2015). 
2. P. Jing, W. Ji, X. Yuan, S. Qu, R. Xie, M. Ikezawa, J. Zhao, H. Li, Y. Masumoto: "Ultrafast Carrier Dynamics 

and Hot Electron Extraction in Tetrapod-Shaped CdSe Nanocrystals", Appl. Mater. Interfaces, 7, 7938 (2015). 

（学位論文） 
1. 修士論文 安田 直人、「GaAs 中の単一窒素発光中心の共鳴励起」 
2. 修士論文 片倉 康輔、「誘電体包埋型金属薄膜導波路における長距離伝搬型表面プラズモン」 
3. 修士論文 加藤 佳祐、「フェムト秒時間分解非同径ポンプ-プローブ法の開発と局所励起表面プラズ

モン波束の可視化」 
4. 卒業論文 吉岡 篤志、「窒素をデルタドープした III-V族半導体量子井戸の光学特性」 
5. 卒業論文 中村 圭佑、「フェムト秒表面プラズモン波束の変形・減衰のダイナミクス」 
6. 卒業論文 松本 実夏、 「Ag薄膜のKretschmann配置型全反射減衰測定」 
7. 卒業論文 村上 亮輔、「1.55μm帯フェムト秒表面プラズモンの二光子蛍光顕微観察」 

 
＜国際会議＞ 
1. Y. Masumoto, A. Murakami, H. Umino, S. Tomimoto: "Trion Resonant Kerr Rotation in ZnO:Ga", ICPS2014 

(32nd International Conference on the Physics of Semiconductors) (Austin, TEXAS, USA 2014.8). 
2. Y. Masumoto, J. Sun, H. Umino, E. Suzumura: " Fast charge transfer from quantum dots for solar cells", 

ICPS2014 (32nd International Conference on the Physics of Semiconductors) (Austin, TEXAS, USA 
2014.8). 

3. M. Ikezawa: "Single Photon generation from nitrogen isoelectronic traps in III-V semiconductors", Academic 
Symposium on Functional Material (吉林師範大学, China, 2014.9)〔招待講演〕 

4. M. Ikezawa, Y. Yamada, Y. Sakuma, L. Zhang, H. Takeda, N. Ikeda, Y. Sugimoto, K. Sakoda, and Y. 
Masumoto: " Non-classical Light Generation from Isoelectronic Centers Embedded in Photonic Crystal 
Microcavities", International Symposium on Recent Progress of Photonic Devices and Materials (神戸大学, 
2014.11)  

5. A. Kubo, “10-fs time-resolved imaging of surface electromagnetic waves”, The 15th RIES-Hokudai 
International Symposium, 2014年 12月 16 ~ 17日, Gateaux Kingdom, Sapporo, Japan〔招待講演〕 

6. Q. Sun, H. Yu, K. Ueno, A. Kubo, Y. Matsuo, H. Misawa, “Exploring quadrupole and higher order surface 
plasmon resonances in individual plasmonic nanoantennas by PEEM”, LEEM/PEEM 9, 2014年 9月 14 ~ 18
日, Berlin, Germany 

 
＜講演＞ 
1. 山田雄太、張遼、池沢道男、武田寛之、池田直樹、杉本喜正、佐久間芳樹、迫田和彰、舛本泰章：「等

電子トラップを埋め込んだフォトニック結晶共振器の光学特性」 日本物理学会 2014年秋季大会

（2014年 9月） 
2. 張遼、池沢道男、佐久間芳樹、迫田和彰、舛本泰章：「発光エネルギーの揃ったGaAs中の窒素発光
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中心の位相緩和」 日本物理学会 2014年秋季大会（2014年 9月） 
3. 山田雄太，張遼，池沢道男，武田寛之，池田直樹，杉本喜正，佐久間芳樹，迫田和彰，舛本泰章：「フ

ォトニック結晶共振器に埋め込まれた等電子トラップからの非古典光発生」 第 75回応用物理学会

秋季学術講演会（2014年 9月） 
4. 久保敦, “近紫外/近赤外域表面プラズモンの 10 フェムト秒時間分解イメージング”, 日本光学会年次

学術講演会Optics Photonics Japan 2014, 2014年 11月 5~7日, 筑波大学東京キャンパス文京校舎〔招

待講演〕 
5. 久保敦, 諸徳寺匠, 孫泉, 上野貢生, 于瀚, 松尾保孝, 三澤弘明, 笠谷岳士, 宮崎英樹, “ナノスケール

プラズモンモードにおける対称性とコヒーレンス”, 第4回物質･デバイス領域共同研究拠点 活動報

告会, 2014年 4月 25日, ホテルメトロポリタン仙台 
6. 加藤佳祐, 久保敦, “フェムト秒レーザーにより局所的に励起された表面プラズモンの観察”, 第75回

応用物理学会秋季学術講演会, 2014年 9月 17 ~ 20日, 北海道大学札幌キャンパス 
7. 久保敦, “非同径パルス対を用いた局所励起光応答の追跡”, 東北大学電気通信研究所共同プロジェク

ト研究会「新しい光科学の創成とナノ情報デバイスへの展開Ⅱ」, 2014年 10月 30日, 東北大学ナノ

スピン実験施設 
8. 加藤佳祐, 久保敦, “フェムト秒非同径ポンプ-プローブ法による表面プラズモンの可視化”, 日本光学

会年次学術講演会Optics Photonics Japan 2014, 2014年 11月 5 ~ 7日, 筑波大学東京キャンパス文京校

舎 
9. 加藤佳祐, 久保敦, “マイクロ領域から伝搬する表面プラズモン波束の時間分解イメージング”, 第 12

回プラズモニクスシンポジウム, 2015年 1月 23 ~ 24日, 早稲田大学西早稲田キャンパス 
10. 加藤佳祐, 久保敦, “非同径ポンプ-プローブレーザー励起顕微鏡法による局所励起表面プラズモン波

束のフェムト秒時間分解映像”, 第62回応用物理学会春季学術講演会, 2015年3月11 ~ 14日, 東海大

学湘南キャンパス 
 
＜外部資金＞ 
1. 光科学技術研究振興財団 研究助成，H26~27「半導体中の等電子不純物の共鳴励起による超コヒーレ

ントな光子の発生」：池沢道男 
2. 科研費 若手(A), 研究代表者, H26~29, 「通信帯フェムト秒表面プラズモン波束の顕微映像化と非線

形増幅」：久保敦 
3. 科学技術振興機構 CREST, 研究担当者, H26~H31, 「カルコゲン超格子を用いたアクティブプラズモ

ニクス」：久保敦 
4. 平成 26 年度 物質･デバイス領域共同研究課題, 「プラズモニック構造に励起されるナノスケール電

場分布の直接観察」：久保敦 

 
＜表彰＞ 
1. 加藤佳祐, 久保敦, 2014年応用物理学会秋季学術講演会Poster Award, 「フェムト秒レーザーにより局

所的に励起された表面プラズモンの観察」, 2014年 9月 
2. 久保敦, 平成 26年度 筑波大学若手教員奨励賞, 2014年 12月 
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ＩＸ-3   強相関物性グループ 

教授         守友  浩 

講師        東山和幸 

助教         小林 航  (H22.9-） 

研究員        柴田恭幸 

大学院生   D3  五十嵐一泰 

       D2  米澤宏平 

       D1  高地雅光 

            M2  高橋洋輔 

       M2  赤羽隆弘 

       M2  濱口 純 

       M2  後藤謙典 

M2  高木健太郎（休学） 

M1  浦瀬翔太 

M1  柳田 歩 

M1  平野泰樹  (休学) 

卒業研究生  B4  赤間翔太  

          木下明美 

福住勇矢 

研究生       Rögnvaldur Líndal Magnússon 

研究補助員     深山真美子（H26.5-） 

          木村京子  （H26.5-） 

 

【１】 ナトリウムイオン電池正極材である層状酸化物の拡散係数の決定[1,2,3,4]（柴田、

福住、小林、守友）図１ 

レーザーアブレーション法で層状酸化物薄膜（P2-NaCoO2、P2-NaMnO2、O3-NaCoO2）を成膜

し、複素インピーダンス測定を行った。ランデルス等価回路で解析を行い、ナトリウムイ

オン拡散係数とイオン電荷移動抵抗をナトリウム濃度と温度の関数として決定した。この

実験により、ナトリウム化合物のナトリウムイオン拡散係数がリチウム化合物(O3-LiCoO2)

のリチウムイオン拡散係数より大きいこと、を明らかにした。 
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【２】 二次電池起電力へのイオンモデルの適用［5］（小林、守友）図２ 

トランスの提唱したイオンモデルは、遷移金属酸化物の電子状態を俯瞰的に理解できる

モデルである。我々は、このイオンモデルを層状酸化物のナトリウムイオン二次電池の起

電力に適用した。その結果、Ti－Cr 酸化物では電子が遷移金属から引き抜かれ、Mn－Ni酸

化物では電子が酸素から引き抜かれることが、分かった。こうした物質描像、安定かつ高

性能なナトリウムイオン正極材料の開発に貢献すると期待される。 

 

 

【３】 プルシャンブルー薄膜への超高速イオンインターカレーション[6] （柴田、守友）

図３ 

鉄欠損を導入した PBA 薄膜が、イオン半径の大きな Rbイオンを超高速でインタカレート

することを発見した。詳細な解析により、イオンインターカレーションが固体/液体界面に

おけるイオン電荷移動抵抗で律速されていることが明らかとなった。こうした超高速イオ

ンインターカレーションは水溶性放射性 Csの除去に有効である。 

 
図１：層状酸化物のナトリウムイオン拡散係数とイオン電荷移動抵抗 

 
図２：O3-NaMO2の起電力（×）とイオンモデルによる計算結果（○と●） 
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【４】 有機薄膜太陽電池における電荷生成効率の分光学的決定法 [7]（米澤、NIMS、守友）

図４ 

有機薄膜太陽電池では、光励起による励起子生成励起子の解離・電荷の生成電荷の

輸送・回収、といった複雑なプロセスで発電が起こっている。我々は光子一個あたりの生

成電荷の数を分光学的に決定する方法を提案し、最も典型的な有機薄膜太陽電池である

P3HT/PCBMに適用した。 

 

 

【５】 両性分子 SubPc への電荷注入の観測[8]（高橋、米澤、NIMS、守友）図５ 

両性分子 SubPcは、高効率有機太陽電池材料として注目を浴びている。我々は、SubPc/C60

および SuBPc/6Tヘテロ型太陽電池を作製し、デバイス特性を明らかにした。さらに、系統

的な超高速分光を行い、C60層から SubPc層への電子注入、および、6T層から SubPc 層への

正孔注入を分光学的に観測した。 

 
図４：P3HT/PCBM の誘導吸収の温度依存性：（ａ）400K と(b)80K 

 

図３：プルシャンブルー薄膜への Rbイオンインターカレーション：(a)鉄欠損が

多い薄膜(b)鉄欠損が少ない薄膜 
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【６】 走査型軟 X線顕微鏡による有機薄膜太陽電池の分子混合の研究[9,10] （守友、米

澤、NIMS、KEK、AIST、広大、東大）図６ 

 走査型軟 X 線顕微鏡による F8T2/PC71BM バルクヘテロジャンクション（BHJ）型有機薄

膜太陽電池のドメイン構造と分子混合を明らかにした。さらに、アニール温度を変えた BHJ

型太陽電池を作製し、エネルギー変換効率、電荷生成効率、ドメインサイズ、分子混合率、

を系統的に調べた。その結果、エネルギー変換効率が分子混合率に強く依存することが明

らかとなった。 

 

 

【７】 (Mn,Co)-プルシャンブルー類似体固溶体の電気化学物性[11] （栗原、守友）図７ 

(Mn,Co)-プルシャンブルー類似体固溶体薄膜を作製し、構造物性、電子状態、電気化学

物性の詳細を調べた。Feの酸化還元電位が格子構造（格子定数）に強く依存することが

明らかとなった。 

 

図６：F8T2/PC71BM バルクヘテロジャンクションの走査型軟 X 線顕微鏡像 

 
図５：両性分子 SubPc への電荷注入：（ａ）-(c)電子注入、(b)-(d)正孔注入 
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【８】 密度汎関数法によるPd(110)表面電子状態の研究 （東山） 図８ 

  我々は以前、シンクロトロン放射光を用いて Pd(110)表面の光電子スペクトルを測定した。

（Yagi et al., Surf. Sci. 231(1990)397-403 ）。スペクトル中のピークの大部分はバルクバン

ド間の直接遷移で説明できた。しかし、バルクのバンド構造では説明できないピークが 4 つ、フ

ェルミ準位から-3eVにかけて観測された。今回、その起源を探るため密度汎関数法を用いて表

面電子状態の計算を行った。 

計算では射影演算子補強波法を実装した平面波コード（QUANTUM ESPRESSO）を厚さ 15Åの真

空層と N 層（N=3～31）の Pd 原子から成る対称スラブ模型に適用した。得られたバルクのエネル

ギーバンドは実験をよく再現した（図８左参照）。構造最適化後の表面緩和、表面エネルギー、

仕事関数の値は過去の報告とほぼ一致した。以下では N=31の結果を示す。 

図８右は表面近傍と中心層にある原子に射影した局所状態密度（LDOS）のエネルギー分布であ

る。中心層とバルクで状態密度の違いはほとんどなく、計算が十分収束していることを示してい

る。表面層ではバルクと比較して余剰の状態 a-d が存在する。これらの結合エネルギーの値と軌

道対称性は実験結果とつじつまが合う。LDOSの深さ分布を調べたところ、状態 a-d は、それぞ

れバルクの異なる Bloch状態と混成した表面共鳴状態であると考えられる。 

 

 
図７：(Mn,Co)-プルシャンブルー類似体の酸化還元相図 
 

 

        
図８ 左：バルクのバンド図（四角が実験、状態 a-dは除いてある） 

   右：LDOS（実線）とバルクの DOS（破線）の比較            
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【９】KEK大学等連携支援事業に関する活動 

 平成26年度KEK大学等連携支援事業「加速器科学と融合した物質科学教育研究拠点の構築

に向けて」の代表として、筑波大―KEKの連携・協力の強化のための活動を行った。 

 

＜論文＞ 

1. T. Shibata, Y. Fukuzumi, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, "Fast discharge process 

of layered cobalt oxides due to high Na+ diffusion", Sci. Rep., 5 (2015) 9006. 

2. T. Shibata, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, Erratum "Sodium ion diffusion in 

layered NaxCoO2" [Appl. Phys. Express 6, 097101 (2013)], Appl. Phys. Express, 

8 (2014) 029201. 

3. T. Shibata, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, Erratum "Sodium ion diffusion in 

layered NaxMnO2 (0.49 < x < 0.75): comparison with NaxCoO2" [Appl. Phys. Express 

7, 067101 (2014)], Appl. Phys. Express, 8 (2014) 029202. 

4. T. Shibata, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, “Sodium ion diffusion in layered 

NaxMnO2 (0.49 < x <0.75): comparison with NaxCoO2", Appl. Phys. Express, 7 (2014) 

067101. 

5. W. Kobayashi and Y. Moritomo, “Ionic model approach to battery voltage of 

NaxMO2”, J. Phys. Soc. Jpn., 83 (2014) 104712. 

6. T. Shibata and Y. Moritomo, “Ultrafast cation intercalation in nanoporous 

nickel hexacyanoferrate”, Chem Comm., 50 (2014) 12941.  

7. Y. Moritomo, K. Yonezawa, and T. Yasuda, “Effect of temperature on carrier 

formation efficiency in organic photovoltaic cells”, Appl. Phys. Lett., 105, 

073902 (2014). 

8. Y. Takahashi, T. Yasuda, K. Yonezawa, and Y. Moritomo, Carrier injection 

dynamics in heterojunction solar cells with bipolar molecule”, Appl. Phys. 

Lett., 106, 123902 (2015). 

9. Y. Moritomo, T. Yasuda, K. Yonezawa, T. Sakurai, Y. Takeichi, H. Suga, Y. 

Takahashi, N. Inami, K. Mase, and K. Ono, “Fullerene mixing effect on carrier 

formation in bulk-hetero organic solar cells”, Sci. Rep., 5, 9483. 

10. Y. Moritomo, T. Sakurai, T. Yasuda, Y. Takeichi, K Yonezawa, H. Kamioka,.H. 
Suga, Y. Takahashi, Y. Yoshida, N. Inami, K. Mase, and K. Ono, "Molecular mixing 

in donor and acceptor domains as investigated by scanning transmission X-ray 

microscopy", Appl. Phys. Express, 7 (2014) 052302. 

11. Y. Kurihara and Y. Moritomo, "Electrochemical, structural, and electronic 
properties of Mn–Co hexacyanoferrates against Li concentration", Jpn. J. Appl. 

Phys. 53 (2014) 067101. 

12. B. Bryant, Y. Moritomo, Y. Tokura, and G. Aeppli, "Temperature and field 
dependence of magnetic domains in La1.2Sr1.8Mn2O7", Phys. Rev. B, 91 (2015)134408. 

＜著書＞ 

1. 技術情報協会「放射性物質の吸着・除染および耐放射線技術における材料・施工・

測定の新技術」2014/11/28, 633 頁, 守友 浩 担当箇所 163-169 

2. 技術情報協会「次世代蓄電池の【最新】材料技術と性能評価」2013/12/27, 829頁, 
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守友 浩 担当箇所 695-700 

＜学位論文＞ 

1. 修士論文 髙橋洋輔、「低分子ヘテロ接合型有機薄膜太陽電池の電荷ダイナミクス」 

2. 修士論文 濵口 純、「プルシアンブルー類似体における Cs+インターカレーション

の研究」 

3. 修士論文 赤羽隆弘、「P2 型 NaxMO2の構造物性」 

4. 修士論文 後藤謙典、「配位高分子におけるイオンインターカレーションの研究」 

 

＜講演＞ 

 

1. 守友 浩「エネルギー変換・貯蔵部門」CiRfSE シンポジウム, 2015/3/12, 筑波大

学（つくば）【invited】 

2. Y. Moritomo「high Na-ion diffusion constant in cathode materials for SIBs」

CENIDE-CNMM-TIMS Joint Symposium、2015/3/17, ディスブルク（ドイツ）【invited】 

3. Y. Moritomo 「 Structural and electronic  properties of several cathode 

materials for sodium-ion secondary batteries」TNS'14、2014/7/26, 筑波大学（つ

くば）【invited】 

4. 守友 浩、柴田恭幸、小林航、西堀英治、「層状酸化物 AMO2の電子レベルの構造解

析」第 55回電池討論会、2014/11/19,京都国際会館（京都） 

5. 守友 浩、栗原佑太郎「Co-Mnプルシャンブルー類似体の電気化学特性」第 55回電

池討論会、2014/11/20,京都国際会館（京都） 

6. 高地 雅光, 守友 浩「プルシャンブルー類似体のイオン拡散係数」第 55回電池討論

会、2014/11/21,京都国際会館（京都） 

7. 柴田 恭幸, 小林 航, 守友 浩「NaxMO2(M＝Co,Mn)薄膜における電気化学特性」第 55

回電池討論会 2014/11/19, 京都国際会館（京都） 

8. 小林 航, 守友 浩「イオンモデルによる O3型層状酸化物の電位の考察」第 55 回電

池討論会、2014/11/19,京都国際会館（京都） 

9. 柴田恭幸，小林 航，守友 浩「O3型 NaCoO2薄膜の電気化学特性」第 75回応用物

理学会秋季学術講演会, 2014/9/17, 北海道大学（札幌） 

10. 柴田恭幸「Sodium ion diffusion in layered NaxCoO2」第 75 回応用物理学会秋季

学術講演会, 2014/9/17, 北海道大学（札幌）【応用物理学会論文奨励賞受賞記念講

演】 

11. 柴田 恭幸, 濱口 純, 守友 浩「Ni プルシャンブルー類似体における高速インター

カレーション」第 62 回応用物理学会春季学術講演会, 2015/3/12, 東海大学(平塚) 

12. 柳田 歩, 柴田 恭幸, 小林 航, 守友 浩「P2 型 NaxCoO2薄膜電極の放電曲線のレー

ト依存性」第 62 回応用物理学会春季学術講演会, 2015/3/11, 東海大学(平塚) 

13. 赤羽 隆弘, 柳田 歩, 小林 航, 守友 浩「P2型 NaxMO2の結晶構造の温度依存性」第

62回応用物理学会春季学術講演会, 2015/3/11, 東海大学(平塚) 

＜ポスター発表＞ 

1. 高橋 洋輔, 米澤 宏平, 安田 剛, 守友 浩「両極性低分子を用いたへテロ接合型薄
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膜の電荷ダイナミクス」第 62 回応用物理学会春季学術講演会, 2015/3/12, 東海大

学(平塚) 

2. K. Yonezawa, Y. Moritomo, T. Sakurai, T. Yasuda, Y. Takeuchi, H. Kamioka, H. 

Suga, Y. Takahashi, Y. Yoshida, N. Inami, K. Mase, and K. Ono, "Domain Structure 

of F8T2/PC71BM Blend Film as Investigated by Scanning Transmission X-ray 

Microscope (STXM) ", KJF-ICOMEP2014@Tsukuba, 2014/9/22-24 

3. M. Takachi Y. Fukuzumi, and Y. Moritomo, " Diffusion constant of Li+/Na+ in 

Prussian Blue analogues", CENIDE-CNMM-TIMS Joint Symposium@Duisburg, 

2015/3/16-17 

4. 米澤宏平,上岡隼人,安田剛, 韓礼元, 守友浩 "Carrier Formation Efficiency in 

Organic Photovoltaic" NIMS Conference 2014@つくば、2014/7/1-3 

5. 東山和幸「Pd(110)表面電子状態の第一原理計算」第 70回日本物理学会年次大会、 

2015/3/21、早稲田大学（早稲田） 

 

＜特許出願＞ 

1. 守友 浩、柴田恭幸「ナトリウムイオン二次電池用負極、ナトリウムイオン二次電

池、リチウムイオン二次電池用負極、リチウムイオン二次電池」、筑波大学、特願

2014-222946、2014/10/31 

2. 守友 浩、濱口純、柴田恭幸「水溶性放射性物質の除去・濃縮装置および水溶性放

射性物質の除去・濃縮方法」、筑波大学、特願 2014-259441、2014/12/22 

＜特許取得＞ 

1. 守友 浩、柴田恭幸「電圧駆動素子、電池、表示装置、磁性制御装置および反転対

称性制御装置」、筑波大学、特 5590516、2014/8/8 

2. 守友 浩、中田文也「プルシャンブルー類似体の作成方法」、筑波大学、特 5700382、

2015/2/27 

3. 守友 浩、五十嵐一泰「不揮発性エレクトロクロミック素子およびカチオンの移動

を制御する方法」、筑波大学、特 5641363、2014/11/7 

＜外部資金＞ 

1. 挑戦的萌芽研究、守友 浩（代表）、「プルシャンブルー類似体へのナトリウムイオ

ンインターカレーション」、H25-H26,320万 

2. 若手研究（A）、小林 航（代表）、「リチウムイオンポリマー電池素子を用いた遷移

金属酸化物の物性制御」、H23-H26, 210万 

3. A-STEP、「水溶液中アニオンの高速・高密度貯蔵技術の開発」、守友 浩（代表）、

H26-H27,131万 

4. 公益財団法人三菱財団/自然科学研究助成、守友 浩（代表）「ネットワークポリマ

ー正極材料におけるリチウムイオン動力学の研究」、H24-H26,700万 

5. 公益財団法人東燃ゼネラル石油研究奨励・奨学財団/研究奨励助成、小林 航（代表），

「イオンモデルに基づいた高性能ナトリウムイオン電池正極材料の開発」、H26-27, 

100万 
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6. 熱･電気エネルギー技術財団第 21回研究助成、小林 航（代表），「層状遷移金属化

合物における電気化学ゼーベック効果の研究」、H25-H26, 100万 

＜その他＞ 

1. 髙橋洋輔（M2）、数理物質科学研究科長表彰 

2. 高地雅光（D1）、2015 CENIDE-CNMM-TIMS Joint Symposium poster award 

3. 柴田恭幸（研究員）、第 36 回応用物理学会論文奨励賞、Sodium Ion Diffusion in 

Layered NaxCoO2 、Appl. Phys. Express 6 (2013) 097101 
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https://www.uni-due.de/cenide/cnmm_tims_symposium_2015%23photos
https://www.jsap.or.jp/activities/award/paper/prizewinner36.html



