
 

 

結果および考察： 
図１は、一軸伸長過程における粒子集積フィルムの through view および edge viewのUSAXSパター
ンおよびプロファイルである。二次元パターンにおいて、未伸長状態( = 0)において、through viewで
は等方的な、edge viewでは異方的な散乱が観測された。二次元パターンから、伸長方向に垂直および
平行方向の一次元プロファイルを作成した。これらのプロファイルにおいて、シリカ粒子の構造因子

および形状因子が明瞭に観測された。伸長に伴い、構造因子の散乱ピークは伸長方向に平行および垂

直方向でそれぞれ小角側および広角側にシフトした。これより伸長方向に平行および垂直方向でそれ

ぞれ、粒子間距離が増加および減少することが明らかになった。edge viewと through viewを比較する
と、edge viewの方が structure factorに由来する強度変化が明瞭に観測されたことから、伸長による配
列秩序の向上が膜厚方向でより顕著であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 1．PMMA-b-PBA-g-SiNP フィルムの一軸伸長過程における二次元パターンおよびプロファイル 

(X線の入射方向を through view および edge viewとして測定を行った。) 
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インクジェットプリンターヘッドや MEMS ジャイロセンサに使われている代表的な PZT 圧電

薄膜は、有毒な鉛が含有されており、現在環境負荷の低い非鉛圧電材料の開発および実用化が強

く求められている。非鉛圧電材料の中で、（K,Na）NbO3（KNN）は高い圧電特性、高いキュリー温度

を有していることから PZT を代替する有力な候補として注目を集めている。我々の研究室では、

MEMS プロセスへの適合性の高い Si 基板上に PZT および KNN 圧電薄膜をエピタキシャル成長さ

せる技術に取り組んできた。今回、Si 基板上のエピタキシャル PZT および KNN 圧電薄膜に対し

て、電圧を印加したときの電界誘起ひずみを定量的に放射光 X 線回折を用いて測定することによ

り、エピタキシャル圧電薄膜の微視的な圧電特性を明らかにする。それにより、圧電特性向上の

指針を得ることを目的としている。 
 
キーワード： エピタキシャル圧電薄膜、XRD 面外・面内測定、電圧印加下 XRD その場観察 
 
背景と研究目的：  

IoT の進展において MEMS デバイスの産業応用が拡大している。圧電薄膜材料は、センサーやアク

チュエータとしてだけでなくエナジーハーベスティングとしても期待されている機能性材料である。

代表的な圧電材料である Pb(Zr,Ti)O3（PZT）圧電薄膜は、有毒な鉛が含有されており、PZT に代わる

非鉛圧電材料の開発およびその実用化が強く求められてきた。非鉛圧電材料の中で(K,Na)NbO3（KNN）

は高い圧電特性を有しており、PZT を代替する非鉛圧電材料の有力な候補として注目を集めている[1, 
2]。今後、圧電薄膜の圧電特性を向上させるためには、圧電効果の起源である電圧印加時の微視的な

結晶構造変化を明らかにしなければならない。これまで、放射光を用いた圧電薄膜の結晶構造変化の

測定としては、CaF2や SrTiO3等の単結晶基板上に成長させたエピタキシャル PZT 薄膜の研究例[3, 4]
が挙げられるが、MEMS プロセス加工への適合性が高いとはいえない。我々はバッファ層付きの Si 基
板上にエピタキシャルの PZT および KNN 薄膜を成長させる技術を開発してきた。MEMS プロセスの

標準である Si 基板上のエピタキシャル圧電薄膜の圧電性解明は、実用的な観点で大きなインパクトが

期待できる。本研究は、Si 基板上のエピタキシャル圧電薄膜の微視的な圧電特性を明らかにすること

で、薄膜作製にフィードバックし圧電薄膜の圧電特性向上を目的とした。 
 
実験： 
試料準備： エピタキシャル PZT および KNN 薄膜の作製については、RF マグネトロンスパッタリン

グ法により ZrO2 バッファ層および下部電極 Pt 付き Si 基板上に、600–660℃の基板温度で成膜を行っ

た。事前に研究室の XRD 装置の逆格子マップ測定により、得られた PZT や KNN 薄膜は Si 基板上に

エピタキシャル成長していることを確認している。成膜後、試料に上部電極を堆積し、カンチレバー

形状にカッティングし、カンチレバー法[5]を用いて圧電定数の評価を行った。圧電特性評価を行った

カンチレバー試料に対して、電圧印加中の XRD 測定を行うために、薄膜試料の電極部分に銀ペース

トで Au ワイヤを接着し、外部から電圧を印加できる状態にした。測定する試料の大きさは、幅約 3 
mm で縦約 20 mm である。 
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シンクロトロン放射工 XRD を用いた結晶構造変化のその場観察： ビームライン BL46XU の多軸回

折計を用いた。X 線のエネルギーは 12.4 keV（波長：0.1 nm）とし、X 線強度はアッテネータで調整し

た。試料が電圧印加で動かないように両面テープでしっかりとステージに固定した。試料のアライメ

ントは試料ステージ Zs, Rxs, Rys 軸を用いて試料の傾きと高さを調整した。回折計でθ軸を動かすこ

とで試料への入射角を設定している。面内測定については、χ 軸を動かし試料を立てた状態で φ 軸を

回転させることで面内の回折を測定した。外部電源より、PZT および KNN 圧電薄膜の電極に所定の

DC 電圧を印加し、各電圧印加時の面外および面内方向での X 線回折測定により結晶構造変化を観察

した。 
 
結果および考察： 
1. 組成比の異なるエピタキシャル PZT 薄膜の結果 
図 1（a）と（b）に、異なる電圧印加下におけるエピタキシャル PZT（組成比: Zr/Ti=30/70）薄膜の

XRD 面外測定結果を示す。PZT の c-ドメインと a-ドメインに対応する PZT 001 と PZT 100 ピークが

観察された。電圧を印加したときにピーク強度比が変化しており、負の電圧を印加したときは PZT 001
ピーク強度が大きくなり、PZT 100 ピーク強度が小さくなっていた（図 1（a））。一方で、正の電圧を印

加したときは反対に PZT 001 ピーク強度が小さくなり、PZT 100 ピーク強度が大きくなっていた（図

1（b））。この結果は、分極域であるドメインが負電圧で a-ドメインから c-ドメインへと回転し、正電圧

では c-ドメインから a-ドメインへ回転していることを示唆している。図 1（c）に、2 つのピーク強度

比から算出した PZT の c-ドメイン変化量の電圧依存性を示す。印加する電圧の大きさに従って、c-ド
メインの割合が可逆的に変化していることが確認できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Si 基板上のエピタキシャル PZT 薄膜（組成比: Zr/Ti=30/70）の XRD 面外測定結果：(a) 

負電圧印加時、(b) 正電圧印加時、(c) ピーク強度比から見積もった c-ドメイン変化量の電圧依

(a) (b)

(c) 

 

 

次に、組成比の異なるエピタキシャル PZT（Zr/Ti=53/47）薄膜についても同様に、c-ドメインと a-
ドメインに対応する PZT 004 および PZT 400 ピークを観察した。また、電圧印加に伴ってピーク強度

比の変化が明確に確認された。ピーク強度比を見積もったところ、電圧を印加していない初期状態で

Zr/Ti=30/70 の PZT 薄膜よりも a-ドメインの割合が多く、また図 2（b）のように、電圧の大きさや向

きに従って c-ドメインの割合が変化していることがわかる。このドメイン回転の変化量は、組成比

Zr/Ti=53/47 の方が Zr/Ti=30/70 に比べて約 20 倍ほど大きいことが明らかになった。図 3 に、カンチレ

バー法で評価した圧電定数（e31,f）の電界依存性を示す。組成比が Zr/Ti=30/70 の PZT 薄膜より、組成

比が Zr/Ti=53/47 の PZT 薄膜の方が約 2.6 倍大きい。この圧電定数の大きさの違いは、本測定で明らか

になったドメイン回転の変化量の違いに起因していることが示唆された。本研究により、微視的なド

メイン回転が巨視的な圧電特性に大きく効いていることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. エピタキシャル KNN 薄膜の結果 
 図 4(a)に、Si 基板上のエピタキシャル KNN 薄膜の広範囲面外 XRD パターンを示す。KNN 004 に加

えて、シード層である NN 004 や電極の Pt 400 ピークが確認できる。図 4(b)で、電圧印加時の KNN 004
ピークに注目すると、印加する負電圧の大きさに従って低角度側ピークシフトしていることがわかる。

一方で、正電圧を印加したときは高角度側にシフトしていることを確認した。図 5 に、KNN 格子定数

の電圧依存性を示す。正圧電を印加した場合 8 V で再び格子定数が伸びている。これは、分極反転が

起きていることを示唆している。本測定により、エピタキシャル KNN 薄膜の圧電効果における格子

ひずみを精度良く観察することができた。一方で、PZT 薄膜で見られたドメイン回転といった現象は

見られなかった。今後、PZT 薄膜と同様なドメイン構造をもつエピタキシャル KNN 薄膜を作製する

ことができれば、非鉛圧電薄膜の圧電特性の向上を期待することができる。 

図 2 Si 基板上のエピタキシャル PZT 薄膜（組成比: Zr/Ti=53/47）の XRD 面外測定結果：(a) 
異なる電圧印加時、(b) ピーク強度比から見積もった c-ドメイン変化の電圧依存性. 

(a) (b)

図 3 Si 基板上の異なる組成比のエピタキシャル PZT 薄膜の圧電定数（e31 f）の電界依存性.
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我が国の人口動態における少子高齢化の傾向は、美容業界においても重要な影響を与えており、

特に団塊ジュニア世代である 40 代から 50 代に向けた製品開発が活発になっている。40 代以降に

おいては、細胞老化による頭皮や毛髪の変化が顕著となり、この細胞老化の一つとして細胞内外

タンパク質酸化が確認されている。本課題では、特定の頭皮常在菌と共培養した三次元培養皮膚

モデルを顕微 IR 法にて測定することで、カルボニル基のシグナルが増加することを、確認するこ

とができた。更にカーブフィッティング解析にてタンパク質の二次構造情報を計算し、計算から

得られた値を用いてタンパク質二次構造のイメージマッピング図を作成したところ、特定の頭皮

常在菌と共培養した三次元培養皮膚モデルでは β-sheet の割合が相対的に増加する可能性が示唆

された。 
 

キーワード： 酸化, 顕微 IR、タンパク質 
 

背景と研究目的：  
我が国の人口動態における少子高齢化の傾向は、美容業界においても重要な影響を与えている。経

済活動を牽引してきた団塊世代の高齢化、及び団塊ジュニア世代が 40 代後半に突入したことを機に、

アンチエイジングを謳う商品企画や開発競争が盛んになってきた。また、このような高齢化社会を迎

える日本の化粧品メーカーがどのような研究を行い、商品開発を行っていくのか、世界各国が注目し

ている。エイジングと頭皮或いは毛髪の変化を掴む研究[1–4]が進められているが、まだまだ研究の余

地があり、研究進展が望まれている。 
ヒト細胞の老化現象の一つに、酸化ストレスによる細胞酸化現象がある。細胞の酸化は、主に活性

酸素群（ROS）によって引き起こされることが知られている。活性酸素群に対して、細胞は活性酸素

除去能を持つカタラーゼ等の酵素を有するが、年齢を重ねるにつれ、酵素の活性は次第に低下し、細

胞の酸化現象が顕著になる。我々はこれまで、加齢に伴い、ヒトの頭皮角層細胞や毛髪で、細胞酸化

現象の一つであるタンパク質のカルボニル化が増加することをとらえている[5]。このタンパク質のカ

ルボニル化は表皮角層細胞のタンパク質二次構造の変化を誘発するとの報告もあり[6]、頭皮角層細胞

や毛髪の構造に影響を与えることも考えられる。また、酸化ストレスの誘導によって、角層細胞同士

を繋ぐタンパク質で構成されるタイトジャンクションの劣化を引き起こすことが近年報告されている

[7]。タイトジャンクションが劣化すると皮膚バリア機能が低下し、細胞間の水分が抜け出やすくなり

乾燥性皮膚のような老化現象を示し[8]、それが炎症を引き起こすことで老化が加速すると考えられる。

このように細胞酸化と細胞のタンパク質構造の関係は、老化現象に密接に関連していると示唆される。 
細胞酸化及びタンパク質構造は、老化現象をひも解く重要な研究テーマであるが、酸化を検出する

蛍光試薬を、細胞内に入れることが難しいことなどから、酸化の分布や酸化とタンパク質構造変化と

の関連性を、可視化する方法はいまだ発展途上である。一方、赤外光を細胞に透過させる手法を用い

れば、細胞内の情報を試薬等を用いることなく直接的に得ることが出来る。実際、我々は継代により

老化させた細胞を用いた一細胞イメージング技術により細胞内のカルボニル化タンパク質の細胞内分

布をイメージングする方法を確立してきた（産業利用一般課題: 2018A1573, 2018B1610, 2019A1638）。 
また、我々は特定の頭皮常在菌が細胞老化を促進することを生化学的にとらえており[9]、これまで

BL43IR を活用した一細胞イメージングによって、前述の頭皮常在菌を細胞に暴露することで、細胞内

でカルボニル化タンパク質が増加し、細胞酸化が加速することも見出している。またその頭皮常在菌
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図 4 Si 基板上のエピタキシャル KNN 薄膜： (a)広範囲測定の XRD パターン、(b)異なる電圧

印加時の XRD パターン. 

図 5 電圧印加時の XRD ピーク位置から見積もった電圧に対する格子定数の変化. 
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