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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 

近年のコンピュータの性能向上はLSIの指数関数的なダウンサイジングによってもたらされた。い

わゆる「ムーアの法則」に予想されているところによると、2020年にはLSI中のトランジスタのサイ

ズがおおよそ1 nmのオーダーに達するといわれており、集積回路のダウンサイズの物理限界に達し、

これ以上の性能向上は見込めない。これを克服する為には未知のナノ物性を調べ、新たな物性を利用

したデバイスを用いる必要がある。ペロブスカイト酸化物は、さまざまな刺激に応じて構造に格子歪

みおよび非化学量論的形態が許容されるので、ナノ化の効果を研究するための最良の材料の1つであ

り、例えば電気的特性を絶縁体から金属に変調させることが可能で、非常に多様な物性を示す可能性

がある。しかしながら、特に強相関系物質La2CuO4（LCO）およびSrTiO3（STO）はこれまでナノ粒

子を作製することは困難で、例えばアルミナポーラスの中に作製されるなどの拘束されたものが報告

されるのみであった。LCO は、基本的に、反強磁性（AF）モット絶縁体の強相関材料のフロンティ

アである。強い電子・電子相互作用は、電荷キャリアを系に導入することによって、材料が超伝導性

を呈するようになる。AF および金属酸化物として、LCO はまた、潜在的にスピンバルブデバイスや

ガスセンサなどの様々な用途に利用可能性がある。一方、STOは、その広いバンドギャップのために

重要な電子特性を有しており、エピタキシャル成長のための優れた基板であるため、STO材料に基づ

く酸化物ヘテロ構造の物理学もまた研究対象となっている。これまでフリースタンディング（非拘束）

STOおよびLCOナノ粒子（NP）の磁気・電気特性に関する詳細な報告はなく、得られた結果は、将

来の磁気・電気デバイス用途に利用される際の基礎的データとなりうる。 

申請者は、非拘束LCO およびSTO のNP をゾル・ゲル法で合成し、その磁気・電気物性を報告し
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た。ペロブスカイトを合成するためには種々の方法が存在するが、より微細で高純度、サイズ制御可

能、作業性容易なゾル・ゲル法を採用した。電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）による形状観察

により、NPは球状構造を有し、合成中の熱処理時間・温度を増加させるにつれNPのサイズが増大し

た。X線回折（XRD）の結果によると、600℃で45分間、500℃で5時間の熱処理がLCO、STO相が

得られる下限であった。さらに、得られた最小のNP は、LCO、STOで各 6々9nm、21nmであった。

超伝導量子干渉デバイス（SQUID）磁力計により、温度および磁場の関数として、LCOの磁気特性の

サイズ依存を調べた。サイズを小さくするにつれ磁化率の増加がみられた。特に LCO のバルクのネ

ール温度は320Kであるが、粒径の減少に伴い減少し、直径69nmでは 60Kになることがミュオンス

ピン回転（µSR）法により見いだされた。Sr ドープ LCO は超伝導性を示すが、小粒径での消失が認

められた。また、LCO-NP、STO-NPの電気的特性を、極低温冷凍装置付きプローブシステムで測定し

た結果、LCO-NP、STO-NPの両方について、温度上昇とともに試料の伝導度が増加し、半導体的電気

特性が得られた。これらナノ領域の電気・磁気物性は強相関系物質では長年測定し得なかったことで、

大きな知見である。 

 

本論文の構成は以下のようになっている。 

 第1章では、本研究に関する背景、動機、および基礎知識について述べている。 

 第2章では、利用される化学物質や材料の情報およびこの研究の実験手順について述べている。 

 第 3 章では、ゾル・ゲル法による LCO-NP、STO-NP のサイズ制御合成法について述べている。

LCO-NP、STO-NPの形成は、ゾル・ゲル法によって系統的に研究された。酸触媒、pHおよびアニー

リング条件を含む作製過程の各パラメータを評価した。電界放出型走査型電子顕微鏡とX線回折法で

得られた結果は、純粋な LCO-NP、STO-NP を製造するのに必要な最低熱処理条件は、600℃で 45 分

間、500℃で5時間であった。生成物のサイズは、溶液中のpHによりどのように影響を受けかなどに

ついて考察した。 

 第 4 章ではゾル - ゲル法で合成した La2CuO4 ナノ粒子のサイズ依存性磁気特性について述べてい

る。 

LCO-NP、STO-NPによる粒子サイズの磁気物性に対する影響を系統的に調べた。使用したLCOの粒

径は、69nm、96nm、153nm および286nm であった。 SQUID 磁力計による磁気特性測定は、粒子サ

イズが小さくなると磁化が増大した。さらに、LCO の磁気物性もμSR 法によって測定され、その結

果Néel（ネール）温度低下がサイズ減少に起因することが分かり、その起源について考察した。 

 第5章では、将来の電子デバイス応用のため、LCO-NP、STO-NPの電気特性について述べている。

LCO-NP、STO-NPの電気特性を測定するために、誘電泳動法を採用し、ナノギャップ電極間にNPを

捕獲した。電極は電子ビームリソグラフィー（EBL）によって製造された。電気物性は伝導度が温度

上昇につれ増加することを認め、半導体的振る舞いを観察した。得られた NP の電気特性について考

察した。 
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 第6章ではゾル・ゲル法で作製したLa1.8Sr0.2CuO4（LSCO）NPの磁気特性に及ぼす粒径の影響につ

いて述べている。異なるサイズのLSCO-NPをゾル・ゲル法により作製した。XRDおよびFE-SEMか

ら、すべての試料が正方晶系のLSCOで、試料の形態が球形であることが得られた。粒径は、合成中

の熱処理条件により制御可能である。SQUID磁力計で測定したLSCOの磁気特性は、24Kの臨界温度

で超伝導特性を示したが、サイズを小さくすると消失した。超伝導性の消失メカニズムをロンドンの

浸透深さから考察した。 

 第 7 章では、La2CuO4-y（LCO4-y）NP における弱強磁性について述べている。酸素欠損ドープされ

たLCO4-yは、Ar 雰囲気下、450℃で 24 時間LCO-NP を熱処理することで得られた。加熱条件が合成

温度よりも低いため、粒子サイズの有意な変化はないことを FE-SEM 観察により確認した。XRD の

結果、熱処理の後に構造変化が生じた。磁気物性測定により、試料中に弱強磁性が現れ、サイズ依存

性があることが分かった。加熱による表面への酸素欠陥導入メカニズムなど、弱強磁性の温度依存性

について考察した。 

 第８章では、本研究の結論を述べている。 

 

学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文に関し、審査委員から NP の作製方法について、磁気測定法の妥当性と測定結果の解釈につ

いて、LCOとSTOとのバンド構造や磁性の差違について、NPアニール時のバンド構造の変化様式に

ついて、ネール温度の変化メカニズムについてなどの多くの質問がなされたが、いずれも著者から満

足な回答が得られた。 

 また、公聴会においても、多数の出席者があり、種々の質問がなされたが、いずれも著者の説明に

よって質問者の理解が得られた。 

 以上により、論文審査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査した結果、

本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 


