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● X線回折法による単結晶応力解析

半導体，金属あるいはセラミックス系各種単結晶材料は，電

子材料，エネルギー変換材料，構造材料として様々な分野で使

用されている。製品の機能や強度特性にはこれら単結晶材料の

製造および使用中の残留応力状態が大きな影響を及ぼす。

材料中の応力解析にはいわゆる sin2 c法という X線回折法

の一種が広く用いられているが，この手法は原理的に多結晶材

料にしか適用できない。単結晶に対する X線応力解析法の確

立は長年の課題であったが，近年やっと実用的な解析手法およ

び測定装置が考案され，各種材料に適用されるようになってき

たので紹介する。

Suzukiら1)は，実験室座標系での格子ひずみを試料座標系で

の応力成分で表し多重回帰分析することにより，無応力状態の

格子定数が未知でも応力状態を決定できる単結晶応力解析手法

を考案した。この解析手法では，場合によっては作製困難な無

応力状態の標準試料が不要であり，様々な材料に適用可能であ

る。さらに彼らは，正確な回折強度プロファイルの検出のため

に，位置敏感型比例計数管と二軸揺動ステージを組み合わせた

測定装置を試作し，Si, Al2O3, Fe単結晶中の残留応力状態や

単結晶の絡み合ったMGC (melt growth composite）材料中の

相間応力評価等を行った1)～5)。例えば，レーザー照射あるいは

歯車溝加工を施した Fe単結晶板の残留応力分布を詳細に調

べ，前者では残留応力よりも溝形状付与効果が，後者では局所

的引張残留応力付与効果が主要な鉄損改善因子であることを明

らかとしている2)～4)。また，耐熱高強度材料として期待されて

いるMGC材料の室温での残留応力状態および外部応力負荷時

の応力状態の変化挙動を調べ，本材料では凝固冷却過程におけ

る 2相間の熱膨張係数差により残留応力が発生しているこ

と，試験片凝固方向の応力変化挙動は Voightモデル（ひずみ

一定モデル）で説明できることなどを示している5)。

材料の残留応力状態がその機械的性質や電磁気特性に大きな

影響を与える例は多い。本稿で紹介した X線単結晶応力解析

法が，我々の身近で利されている様々な単結晶材料の信頼性や

特性の保証および向上に役立てられることが期待される。
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● マイクロパターン化表面での

細胞内蛍光イメージング

細胞の形が，増殖・分化を決定する重要な因子であることが

明らかになり，その調節機構が注目されている1)2)。細胞形状

の制御には，マイクロコンタクトプリンティング（mCP）法で

パターン化した表面がよく用いられる3)。代表的な mCP法

は，表面に微細彫刻を施したポリジメチルシロキサン

（PDMS）の判子に，アルカンチオールのインクをつけ，金蒸

着基板にスタンプするというものである。残りの領域はチオー

ル化オリゴエチレングリコールで覆い，細胞の接着をスタンプ

した領域内に限定する。この方法では，PDMS上の彫刻パ

ターンによって，様々な細胞形状を作製できるが，蒸着した金

が光を散乱・吸収するため，倒立顕微鏡による細胞内蛍光イ

メージングには適さない。Borisyらは，この点を解決する新

たな手法を開発し，形状を制御した細胞の内部における，タン

パク質の動態観察に成功した4)。

彼らは，PDMSの代わりにアガロースゲルを判子として用

いた。インクとしてヨウ素系の金エッチング液をゲルに染み込

ませ，金蒸着ガラス基板にスタンプした。ゲルが接触した領域

は，金が溶解してガラスが露出する。残存した金はチオール化

オリゴエチレングリコールで覆う。細胞は，エッチングした領

域に接着するため，金による蛍光の減衰はない。なお，この

エッチング法に関しては，共著者の Grzybowskiらの論文が詳

しい5)。

GFPという蛍光タンパク質を融合したアクチンを発現させ

た細胞の蛍光を観察したところ，蒸着した金の膜厚を 12 nm

まで薄くした基板と比較しても，約 4倍の蛍光強度を示し

た。また，極微弱な蛍光を検出する全反射蛍光観察も十分実施

可能であった。

続いて，パターニングによって形状を円形あるいは三角形に

制御した細胞を用い，伸張する微小管の＋端に集積するタンパ

ク質である CLIP170の動態を追跡した。YFPという蛍光タン

パク質で標識した CLIP170の蛍光強度は通常のガラス基板上

と同程度であり，露光時間 500 msでの高速追跡が可能であっ

た。蛍光観察を通じ，細胞辺縁部に到着した後の CLIP170の

挙動が，細胞の形状によって異なることが明らかになった。

一般に蛍光が微弱な場合，星座観察のように露光時間を長く

して撮影するが，これは細胞内を高速で動き回るタンパク質の

動態追跡には適さない。したがって，蛍光シグナルのロスをな

くすことが本質的である。本手法は，細胞の形状と機能の関係

を分子レベルで解析するのに有用である。
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図 1 分析シグナルの発生を含む光触媒過程の模式図2)

図 2 ア 2M NaNO3とイ フタル酸水素カリウムを含む 2M NaNO3水

溶液の光電流応答2)

● 酸化チタンの光触媒機能を利用した

CODの電気化学測定

酸化チタン（TiO2）のもつ光触媒機能は，色素増感太陽電

池や汚染物質の光酸化除去等，多方面での応用が行われてい

る。酸化チタンが光を吸収すると電子が励起されホールが生成

されるが，このホールの酸化力を利用して水中の有機物を分解

して化学的酸素要求量（COD）を迅速，簡便に測定しようと

いうのが，ここで紹介する研究の発想である。

Karubeら1)は，TiO2ビーズを入れた光触媒カラムと一対の

酸素電極からなるフローシステムで CODの評価を簡単に迅速

に行う方法を開発した。この方法は，TiO2の光酸化力で有機

物が分解されるときに消費される酸素濃度の減少量から COD

を与えている。この方法による COD値は標準二クロム酸法に

よる COD値とよい直線関係を与えるが，その傾きは 1ではな

い（約 0.05）。この方法では有機物が完全に光分解されず，酸

素濃度減少量が有機物の全量に対応していない。すなわち，直

接 CODが測定されていないことになる。

Zhaoら2)は，図 1に示したように ITOガラス電極上に TiO2

の多孔性フィルムを固定させた電極を使って，きわめて高精度

な CODの測定方法を開発した。この電極自体は色素増感太陽

電池で使われている電極とほぼ同じであるが，これを光照射が

できる石英窓のついた薄層 3極電気化学セル（厚さ 0.18 mm，

面積 0.75 cm2，体積 13.5 nL）に組み込み，作用電極とする。

参照電極に飽和 Ag/AgClを，対極には白金メッシュを用いて

いる。作用電極に光照射すると，酸化チタン部にホールが発生

する。このホールは強力な酸化剤（＋3.1 V）として働き，吸

着した有機物を酸化し，光電流が流れる。COD測定は次のよ

うに行う。

まず，作用電極には＋0.3 V (vs. Ag/AgCl）のバイアスをか

けておき，光照射すると酸化反応が起こり，図 2のような光

電流が流れる。ア は 2M NaNO3水溶液中での測定で，これは

水が酸化されていることを示している。イ はフタル酸水素カ

リウムを含む 2M NaNO3水溶液中での測定で，このときの光

電流は水の酸化とフタル酸カリウムの酸化が起こっているため

に生じている。したがって，イ からア を差し引いた黒い部分

がフタル酸カリウムの酸化による光電流の分であると考えら

れ，その電荷量から次式に従って CODを求めることができる。

COD(mg/L O2)＝(Q/4FV)×32000

ここで，Qは電荷量，Fはファラデー定数，Vは光電気化学

セル内の体積である。イ の光電流のレベルがア のレベルと最

終的に同じになるということは，微小なセル内の有機物が完全

に分解されることを示しており，直接 CODを測定している点

で，この方法は優れている。測定法の検証には，実際の廃液を

用いて CODを測定し，標準二クロム酸法と比較している。そ

の結果，傾き 1.0040，相関係数 0.987という高精度な相関関

係を得ていることを報告している。今後，同方法が実用化され

ることを期待したい。
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