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図1　グラファイトの角度分解光電子分光

1．はじめに　

電子格子相互作用とは、物質中を

運動する電子が格子の集団振動（フォ

ノン）によって散乱される現象である。

この現象は、電気伝導、熱伝導、間接

半導体のバンドギャップといった主要

な性質の支配要因であるだけではな

く、超伝導、ポーラロン形成、電荷密

度波（CDW）転移など、多くの興味あ

る現象の原因ともなっており、その重

要性は言うまでもない。しかし、これ

までの分光学的な実験手法では、電子

とフォノンのエネルギーや運動量を分

解して観測することが難しかった。そ

こで我々は、電子格子相互作用の素過

程を、エネルギーおよび運動量まで分

解して観測することを目的として、分

子研UVSOR・BL7Uにおいてグラファ

イトの角度分解光電子分光を測定した

ところ、世界で初めて観測に成功した [1]

ので、以下にその成果を紹介する。

　　　　　　　　　　　　　　　　

2．アイデアと実験装置

アイデアとしてはごく単純である。

価電子帯の電子がフォノンによって散

乱された電子を角度分解光電子分光に

よって観察するだけのことである。し

かし、言うは易いがこれまで同様の研

究はなかった。今回成功したキーポイ

ントは二つある。一つは、グラファイ

トという物質の性質である。この物質

の構造は擬二次元的であり、フェルミ

レベルがK（H）点にあって、これは2

次元的にはフェルミ「点」となる。つ

まり、フェルミレベル直下の電子の散

乱を観測するとき、散乱前の電子の運

動量は一意に定まることになる。もう

一つは、BL7Uが高輝度高分解能・低エ

ネルギー光のビームラインであること

である。フォノンのエネルギーを分解

するためには10 meV以下のエネルギー

分解能が必要であり、フォノン散乱と

いう2次過程を十分な強度で測定するた

めには、真空準位よりもわずかに上に

ある固体の非占有状態が光励起の終状

態と一致するときにおこる共鳴的な遷

移を利用することが不可欠となる。

3．結果と解釈

図 1(a)は、グラファイト表面に垂

直方向の光電子スペクトルの光エネル

ギー依存性を示している。光エネルギー

によってスペクトルが大きく変化して

いることが分かる。図1(b)は、典型的

な結果を金薄膜と比較したものである。

特定の光エネルギーで、ステップ構造

が明確に観察されている。電子の結合

エネルギーで微分して、ステップをピー

クに変換したものが図1(c)である。金

薄膜ではフェルミエッジ（結合エネル



38 分子研レターズ 69　March  2014

ギーゼロ）にあるピークが、グラファイ

トでは154meV（励起光11.1 eV）と

67meV（励起光6.3 eV）にある。これ

はフェルミレベルにある電子がフォノ

ンによって散乱される際に、フォノン

の分だけエネルギーを失ったことによ

る。さらに、電子の放出角から求めた

運動量によって微分スペクトルを2次元

的に図示すると、図1(d,e) となる。明

らかに電子の運動量による分散が観察

されている。これは、図2(a)で示した

ように、フェルミ「点」の電子がフォ

ノンによって散乱されるとき、運動量

保存則が成り立つからである。図2(b)

では、実験結果から求めた分散（点）を、

理論計算によって求めたグラファイト

のフォノンの分散と比較している。両

者はよく一致しており、紛れもなく電

子格子相互作用の素過程を観察できて

いることが分かる。光エネルギーによっ

て観測されるフォノンが異なることか

ら、光励起の終状態・中間状態を規定

することにより、関与するフォノンが異

なることが分かる。これは、ここで観察

しているものが自由（光）電子の散乱で

はなく、グラファイトのバンド間の散乱

であることの明確な証拠である。

4．今後の展開と分子研への期待

本実験を行った後、観察されるフォ

ノンモードの励起光偏光依存性や、電子

フォノン散乱強度のフォノン運動量依存

性などについての実験を行い、興味深い

結果を得ている。さらにグラフェン薄膜

やグラファイト層間化合物などの関連物

質についての研究を進め、カーボン系物

質における電子格子相互作用素過程に関

する統一的な理解を目指したい。

本研究の成功は、UVSORのスタッフ

の方々と分子研における施設利用研究と

いうシステムのおかげであり、大変感謝

している。ただし、関係者に理解してい

ただきたいのは、施設スタッフの数は国

内外の他の放射光施設に比べて少なく、

スタッフの不断の努力によってやっと現

在の水準が保たれていることである。低

エミッタンスと優れた分光器による高分

解能など、ベースとなる性能は大変高

いことに疑いはない。しかし、固体表

面研究への対応、ARPESにおけるバン

ドマッピングの自動化、分光器と電子

分光器の同期など未対応の部分も多く、

分子科学としての観点からトータルに

実験装置を見た場合には、国内外の他

の施設と比較して優位性はあまりない

のが現状である。今後の世界的な競争

力を高めるためにも、施設スタッフが

現状の維持に追われるのではなく、じっ

くりと実験装置の構築・改良に取り組

める環境を望みたい。

たなか・しんいちろう
大阪大学産業科学研究所准教授。1990年京都大
学理学部化学科で博士号取得後、分子科学研究
所UVSOR助手、名古屋大学大学院理学研究科物
質理学（物理）助教授を経て現職。専門は表面科
学、光物性。固体や固体表面のダイナミックな挙
動に興味があります。今年念願の折り畳み自転車
(Ori-bike)を買いまして、柏・つくば・徳島・広
島など日本各所への出張に電車に乗せて持って行
き、ポタリングを楽しんでいます。週末は料理人
であります。

[1] Tanaka, S., Matsunami, M. & Kimura, S. An investigation of electron-phonon coupling via phonon dispersion measurements in graphite using 

angle-resolved photoelectron spectroscopy. Sci. Rep. 3 , 3031; DOI:10.1038/srep03031(2013).

参考文献

共同利用・共同研究

図2　グラファイトにおける電子フォノン散乱の概念図とフォノンの分散
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最近、光渦レーザーが大きな注目

を集めており、この先進的な光源技術

の光ピンセットや光加工等への応用が

活発に検討されている。このレポート

では、著者が先端レーザー開発部門の

平等拓範先生との共同研究において携

わったマイクロチップレーザーからの

高次のエルミートガウシアンビームお

よび光渦アレイ発生技術に関する研究

成果について報告する。

そもそも、著者が平等先生により

開発が進められてきた全セラミクス型

Yb:YAG/YAG複合マイクロチップレー

ザーの存在を知ったのは、2007年に

さかのぼる [1]。著者は同先端レーザー

開発部門の藤貴夫先生のご協力もあり、

2005年から1年間マックスプランク量

子光学研究所にて研究する機会を得て、

よく似た方式の薄膜ディスクレーザー

と呼ばれる高出力レーザーの開発に関

する研究に取り組んだ [2,3]。日本に帰

国し、この時に学んだ技術を生かせな

いかと思っていた矢先に、独自の方式

のユニークなマイクロチップレーザー

を開発していた平等先生にお目にかか

る機会を得た。分子科学研究所が著者

の所属する静岡大学からそれほど遠く

ないこともあり、何でもよいから平等

先生の進めるプロジェクトに関わらせ

てほしいと懇願して、共同利用研究プ

ロジェクトに参加させていただいた次

第である。

平等グループが開発を進めてきた全

セラミクスYb:YAG/YAG複合マイク

ロチップレーザーは、連続発振動作時

に100W級にも及ぶ高出力を実現して

おり、フェムト秒、ピコ秒でのモード

ロック発振や再生増幅器としての応用

展開を次のターゲットとして狙いを定

めていた。既存のシステムでは、利得

媒質であるマイクロチップを横側4方

向よりレーザーダイオードを用いて励

起していた。フェムト秒、ピコ秒での

発振ではガウス型もしくはトップハッ

ト型の円形状の励起パターンにて動作

させることが望ましいが、既存のシス

テムでは四回対処性の残る励起パター

ンとなり、それが困難であった。そこ

で、図1に示すような9方向からのレー

ザーダイオードによる励起方式を採用

し、この問題の解決を狙った。

高次のエルミートガウシアンビーム

および光渦アレイの発生は、この新し

いマイクロチップレーザーモジュール

の開発途上に見出したものである。図2

に、開発した共振器より発生した高次

のエルミートガウシアンビームの一例

を示す。共振器はマイクロチップを挟

んでV字状に2枚の終端鏡より構成され

る。終端鏡とマイクロチップの距離を

調整すると、共振器モードの大きさを

調整することが可能であり、それに応

じて異なる次数のエルミートガウシア

ンビームの発生が可能となる。これに

よってW級の高出力でのエルミートガ

ウシアンビームの発生を確認した。

図3に観測された光渦アレイの例を

示す。中心部分に強度のゼロとなる光

渦が正方格子状に配列したビームパ

全セラミクス型Yb:YAG/YAG複合マイクロチップ
レーザーからの高次のエルミート・ガウシアンビーム
および光渦アレイの発生共同利用研究ハイライト

杉田 篤史 静岡大学工学部 准教授

図1 改良されたマイクロチップレーザー。青線
はレーザーダイオードからの励起パターン
に対応する。

図2 発振の確認された様々なビームパターン。(a)ラゲールガウシアンLG00モード、
(b)エルミートガウシアンHG0,10、(c)ドーナツ型(ラゲールガウシアンLG01モード、
(d)エルミートガウシアンHG44モード。
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ターンが確認された。光渦とは、理論

的に高次のエルミートガウシアンモー

ドのビームが一定の位相関係を保って

重なり合った状態で発振したものであ

ると解釈される。図3(a)は、HG1,3 モー

ドとHG3,1モードとの重ね合わせ、図

3(c)は、HG1,1 モードおよびHG2,2モー

ドの重ね合わせであると考えらえる。

実際、理論解析を行ったところ、図

2(b)および図2(d)のようにこのモード

を再現した。

更に、光渦がエルミートガウシア

ンビーム対によって実現している点は、

次の実験により確認できた。前述の通

り、今回開発したマイクロチップモ

ジュールは、9個のレーザーダイオード

によって励起している。このうち、5個

のレーザーダイオードの励起を停止し、

4個のレーザーダイオードによってのみ

励起すると、HG1,2モードでの発振を

観測した。反対に、これまで励起に用

いていた4個のレーザーダイオードか

らの励起を停止し、これまで停止して

いた5個のレーザーダイオードによっ

て励起すると、HG2,1モードでの発振

が観測された。9個すべてのレーザーダ

イオードによりモジュールを励起する

と、再度光渦アレイが観測された。

なお、ここでの報告内容は平等研究

室で博士号を取得したWeipeng Kong

氏が中心となって進めたものであり、

詳しくは参考文献 [4]をご参照下さい。

これまでの光化学の歴史を振り返る

と、その進歩は光源開発の歴史ととも

に歩んできたように思う。平等研究室

は、レーザー媒質から共振器の開発ま

で一手に手掛けており、日本では稀有

な存在であるとともに、世界的にも大

きな評価を得ている。今後も平等研究

室が新しい光源技術を開発し、それを

武器として分子科学研究所の諸先生方

が光化学の分野におけるマイルストー

ンを打ち立てることを期待している。

図3 観測された様々な光渦対 (a)および (b)。(a')および (b')はHG13+iHG31モード、
およびHG11+iHG22モードのシミュレーション。

ディラック電子系分子性導体への静電キャリア注入を
目的とした電界効果トランジスタの作製および物性評価共同利用研究ハイライト

田嶋 尚也 東邦大学理学部　准教授

長年、多くの研究者が、運動量空

間で伝導帯と価電子帯との間のエネル

ギーギャップがゼロ、つまり点で接し

ているゼロギャップ電気伝導体を探し

求めてきた。例えば、Cd1-xHgxTeとい

う無機物質では、CdとHgの比率を変

えてエネルギーギャップを制御するこ

とによって、エネルギーギャップが約6 

meVまで狭められた。しかし、完全な

ゼロギャップ電気伝導体は見つかって

いなかった。

こうまでして多くの研究者がゼロ

ギャップ電子系を探索する理由は、固体

中で電子がとり得るエネルギー状態（バ

ンド構造）が、接点付近では特殊だか

らである。バンド構造の特殊性によって、

電子があたかも質量ゼロの素粒子ニュ－

トリノ、あるいは光のように固体の中で

振る舞い、電気伝導の主役を演じ、通常

の金属や半導体では見られない電気伝導

特性や新奇の量子効果を示すとされるた

めである。応用面でも、高速駆動の電子

デバイス展開が期待される。

2005年、ついにガイム等（マンチェ
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スター大学）が層状構造をしているグ

ラファイトを1層だけにしたグラフェ

ンで完全なゼロギャップ電気伝導体を

実現し、大変話題になった。発見から

異例の速さでガイム等は2010年にノー

ベル物理学賞を受賞したのである。

一方、著者らはグラフェンの発見と

ほぼ同時期に、高圧下にある分子性導

体-(BEDT-TTF)2I3が世界唯一のバル

クな（多層状）ゼロギャップ伝導体で

あることを発見した。エネルギー構造

の特殊性により、質量ゼロの電子が実

現し、その後方散乱が抑制されること

を実験的に実証してきたのである。さ

らに、電子デバイスに最も重要な物理

量であるキャリア易動度は、低温で約

106 cm2/V.sと非常に高い。従って、こ

の物質をベースにエネルギーが散逸さ

れない高速駆動の電子デバイス実現が

期待され、低コストで環境に優しいな

ど、次世代に期待される優れた機能を

もつ電子デバイス開発への重要な鍵と

なる。

しかし、デバイス化するには、電

子や正孔を注入したときに電気的性質

が大きく変化することが求められるが、

この物質へのキャリア注入方法はまだ

確立していないのが現状であった。

本研究では須田理行助教、山本浩

史教授と、分子性ゼロギャップ伝導体

-(BEDT-TTF)2I3のFET駆動を目指し、

以下に述べる簡単な手法でキャリア注

入を試みた。この物質は低温で、1層あ

たりのキャリア濃度は108cm-2と非常

に低く、その値はヘリウム液面上の電

子濃度に匹敵する。従って、わずかに

負に帯電した基板に試料を固定しただ

けで、試料への正孔注入（接触帯電法）

が期待できる（図1）。

実際に実験を行ったところ、ディラッ

ク電子系に特徴的な量子輸送現象を観

測することに成功した。

通常、磁場をかけると固体中の電子

のエネルギーはとびとびの値しかとれ

なくなる。これをランダウ準位と呼ぶ。

ディラック電子系では、通常の導体と

は異なるランダウ準位構造 [図2（右図）]

をとることが知られている。ゼロモー

ドと呼ばれる特別なランダウ準位が

ディラック点の位置に常に現れること

も特徴である。本研究の最も重要な成

果は、図3に示すようにゼロギャップ

電子系特有のランダウ準位構造に起因

した量子磁気抵抗振動（シュブニコフ・

ド・ハース振動：SdH振動） と量子ホー

ル効果 (QHE)を、分子性ゼロギャッ

プ電子系で初めて観測したことである。

ゼロギャップ電子系では、キャリアを

注入しなければフェルミエネルギーは

常にディラック点に位置しているので、

SdH振動やQHEを観測することはでき

ない。従って、この観測はキャリア注

入が成功したことを意味する。

キャリア注入効果（キャリア濃度分

布）はSdH振動解析から評価できる。

フーリエ解析から2種類の振動成分が

あることが判明した。SdH振動の位相
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図1 有機導体-(BEDT-TTF)2I3の結晶構造とプラスチックPENデバイス。

図2 高圧下における-(BEDT-TTF)2I3のゼロギャップ構造（左）とランダウ準位（右）。

 図3 0.5 Kにおける電気抵抗Rxxとホール抵抗Rxyの磁場依存性。
      Rxxに見られる振動はSdH振動である。Rxxが極小になるところでRxyの

  プラトー (3.5 Tと5.5 T近傍 )が見られるが、これがQHEの特徴である。
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1．はじめに

固体NMRは、単結晶とならない繊維・

生体高分子材料の構造解析に極めて有

力であるが、これまで解析に用いられ

てきた核種は、13C核が圧倒的に多かっ

た。[1]　一方、1H核は、化合物の骨格

の外側に位置するため、分子間構造に

敏感であり、1H固体NMRは分子間構造

の解明に有力であると言える。しかし

ながら、これまで、1H固体NMRは 1H

核間の双極子相互作用による広幅化の

ため、その目的には十分に用いられて

いない。

本研究ハイライトでは、超高速固

体NMRマイクロプローブと分子研の

920MHz超高磁場NMR装置を組合わせ

て達成した 1H固体NMRスペクトルの

高分解能化、構造既知のアラニン3量体

を用いて行った 1H固体NMR構造解析

法の妥当性の検証、ならびに、家蚕絹

フィブロインの繊維化前構造であるSilk 

I構造の1H座標の決定と分子間構造の決

定について報告する。

特に、本研究テーマは、つくばの強

磁場ステーション（物質・材料研究機構）

において、科学研究費基盤研究Aで超高

磁場NMR装置を用いて測定を開始する

直前、2011年3月11日の大地震で装置

がクエンチしてしまい、急遽、横山先

生、西村先生にお願いして、分子研の

装置をお借りして研究を進めてきた経

緯がある。迅速な対応をしていただき、

多大な便宜を図っていただいた先生方、

たじま・なおや
1999年　東邦大学大学院理学研究科博士後期
　　　　   課程修了
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2008年　理化学研究所　専任研究員
2011年　東邦大学理学部　准教授
専門：固体物性

からSdH振動起源のキャリアが通常の

電子か質量ゼロの電子かを知ることが

出来るのである。その結果、2つの振

動の起源は両方とも質量ゼロの電子で

あり、これは接触帯電法によるキャリ

ア注入が成功したことを強く示唆する

結果である。このデバイスのキャリア

濃度分布を解析することによって、図

4のように界面から2層目まで正孔が注

入されたと推察された。

一方、磁気抵抗振動が極小を示すと

ころで、ホール抵抗がプラトーを示す

のがQHEの特徴である。詳細な解析か

ら、ゼロギャップ電子系に特徴的な量

子ステップを持つことは明らかである。

QHEはキャリア易動度が非常に高くな

いと観測できない。従って、今回の結

果から、このデバイスは非常に良質で

あるとことがわかる。

分子性物質は構成分子が常温で自己

組織的に集合して合成されるため、高

温で作られるグラフェンよりもより低

エネルギーかつマイルドな条件でデバ

イスを作ることが出来る。今後、分子

性ゼロギャップ伝導体を用いた散逸の

ない、環境に優しいFETデバイスへの

展開を目指したい。

超高速固体NMRマイクロプローブと920MHz
超高磁場NMRを組合わせた生体高分子の構造解析共同利用研究ハイライト

朝倉 哲郎 東京農工大学大学院工学研究院　教授

L

図4  PENデバイスのキャリア濃度分布とエネルギーダイアグラムの略図（挿入図）。
     図1に示したBEDT-TTF分子層と I3-アニオン層のペアを1組の層として、キャリア濃度

はPEN基板からの層数に対してプロットしてある。エネルギーダイアグラムは、キャリ
ア濃度分布を基にそれぞれの層に関するエネルギースペクトル（ディラックコーン）が描
かれてある。
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ならびに分子研に、本稿を執筆するに

あたり、はじめに厚く御礼申し上げたい。

2．超高速固体NMRマイクロプローブ

の開発

超高速固体NMRマイクロプローブ

の開発は、当研究室の山内助教を研究

代表者として、（独）科学技術振興機構

（JST）先端計測分析技術・機器開発事

業（H16-19年度）、に採用され、我々

のグループで開始した。その結果、微

小口径のコイルを用いて優れた超微量

用固体NMRプローブの開発に成功した。

そこで、引き続き、JSTのもとで再委

託、極細試料管固体NMRプローブの製

品化プロジェクト（H20-22年度）と

して、今度は日本電子㈱の樋口博士が

研究代表者となり、我々のグループと

ともに、日本電子㈱から製品化を目指

すこととなった。最終的に、80KHz の

世界最速で回転する超高速固体NMR マ

イクロプローブの作製に成功し、現在、

日本電子㈱から市販され、ユーザーの

高い評価を受け、日本電子㈱の近年の

開発品の目玉の一つになっている。さ

らに、1H固体NMRの分解能は、超高

磁場NMR装置と組み合わせることに

よって、大幅な増加が期待される。

3．構造既知のアラニン３量体を用いて

行った1H固体NMR構造解析法の検証

X線構造解析によって構造既知の逆

平行シート構造ならびに平行シー

ト構造を持つアラニン3量体を対象と

し、1H固体NMRスペクトルを測定し

た（図1）。70KHzでの回転によって、

分解能が向上し、その構造解析を行う

ことができるレベルに達することがわ

かる。1H固体NMRピークの帰属を行

うために、さらに、Double Quantum 

MAS(DQ/MAS)法による測定を行った。

一例として、逆平行シート構造の場

合を図 2に示したが、1H DQ/MASス

ペクトル上をたどることによって、す

べてのピークを帰属することができ

た。また、CH領域には、分子間の水

素原子同士（2CH-2CH*(4), 1CH-

3CH*(3)）が近接する様子が観察された。

さらに、X線構造解析によって報告

された原子座標に基づいて、CASTEP

法を用いて 1H化学シフトを計算した

（京都大学の梶先生との共同研究）。図

3に示したように、1H固体NMR化学シ

フトの計算値（N-opt）と実測値 (expt)

との一致は極めて悪い。そこで、炭素、

窒素、酸素の原子座標をX線データに

固定、水素原子座標を可変とし、系の

エネルギーを最小化した後、再度、1H

固体NMR化学シフトを計算した。その

結果、計算値（1H-opt）と実測値の間

の一致は、著しく改善された。すなわち、

X線構造解析による炭素 ,窒素、酸素の

原子座標は正確であるが、1H原子座標

は不正確であること、一方、1H固体

NMRの化学シフトデータは、CASTEP

計算を経て、その 1H原子座標を正確に

決定できることを示している。[2]

4．家蚕絹の繊維化前構造（Silk I）の決定

カイコは、体内に蓄えられた絹水溶

液から、同じ径の鋼鉄線の強度に匹敵

する強くてタフな絹糸を生産する。現

在、我々は、水溶液から、常温・常圧

で、このように高強度でタフな糸を作

製することはできない。従って、今

図1 (a)逆平行ならびに (b)平行-シート構造を持つアラニン３量体の超高磁場
下での超高速MASによる1H固体NMR MASスペクトルの分解能向上の様子。

図2 超高速MAS下でのDQ-MAS法による逆平行-シート構造を持つアラニン
3量体の1H固体NMRピークの帰属。
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後、環境を意識した新しい高分子･繊維

材料の開発において、絹繊維の構造や

巧みな繊維化の機構を徹底的に解明す

ることによって、重要なヒントが得ら

れる。また、優れた力学特性に加えて、

生体適合性を有するため、絹は縫合糸

として長い間用いられてきた経緯があ

り、この点に注目した絹小口径人工血

管等、再生医療材料としての開発も急

速に進んでいる。

家蚕絹フィブロインの繊維化前後の

固体構造は、各々、Silk Iおよび Silk II

と区別される。Silk I構造は、高強度で

タフな絹糸を作製する際にキーとなる

構造であるが、主に固体NMRを用いた

構造解析によって、骨格構造はType II

型繰り返しターン構造であることが

明らかとなっている。[1]

先ず、図4に示したように、家蚕絹

結晶部のモデル化合物 (Ala-Gly)15（上）、

ならびに家蚕絹結晶部（下）について、

Silk I型構造の 1H DQ/MAS法による測定

を行った。そのスペクトルは、極めてよ

く一致していることがわかる。その結

果、1H固体化学シフトの実測値を得た。

これまで我々は、各種の固体NMR法を

駆使してSilk I型構造の炭素、酸素、窒

素の原子座標を決定してきたが、水素原

子の座標は決定することができなかった。

そこで、炭素、酸素、窒素の原子座標は

変えずに、CASTEP計算によって 1Hの

原子座標を最適化して、1H化学シフト

を計算し、実測結果との比較を行った。[3] 

1H化学シフトについて、実測結果と計

算結果の間の極めて良好な一致を得ると

ともに、13Cおよび 15N化学シフトも同

様に、極めて良好な一致を得ることがで

きた。従って、我々が報告してきた炭素、

酸素、窒素の原子座標に加え、今回、新

たに、水素原子の座標まで含めてSilk I

型構造の決定を行うことができた。[3]　

また、Silk I型構造の分子間構造も精度

よく決定することができた。
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 図3 (a)逆平行ならびに (b)平行-シート構造を持つアラニン3量
体の1H固体NMR MAS化学シフトの計算結果 (N-opt: X線解析
により報告された座標を用いた、H-opt: 1H座標以外の炭素 ,窒
素、酸素の原子座標を固定し、系のエネルギーを最小化後、再度、
1H固体NMR化学シフトを計算した結果 )、と実測結果 (expt)。
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図4 超高速MAS下でのDQ-MAS法による (Ala-Gly)15（上）ならびに
家蚕絹結晶部（下）Silk I型構造の1H固体NMRピークの帰属と
分子間構造の検討。
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