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A magnetic metal–organic polyhedron of a cyanide-bridged Fe
II

24Fe
III

18 coordination complex 

were afforded under the self-assembly technique. The polyhedron can be regarded as a hollow 

spherical Prussian blue compound in which 18 Fe
III

 ions are positioned at the vertices of a 

highly symmetric entity known as a stellated cuboctahedron. Magnetic metal centers are 

ferromagnetically coupled, yielding the highest ground state spin number (S = 45) of any 

prepared molecule. Moreover, the polyhedron exhibits intramolecular charge transfer between 

Fe ions upon the reversible coordination bond formation/cleavage on Fe sites. The polyhedron 

also shows magnetization hysteresis at 0.5 K.  
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研究部共同利用委員会 委員長  杉 山 和 正 

 

 平成 24 年度の研究部共同研究報告をお届けいたします。本所は平成 22 年 4

月より材料科学分野における世界的な中核的研究拠点として採択され、全国共

同利用・共同研究を推進し、材料科学研究を発展させる使命を担っております。 

平成 24年度は、東日本大震災からの復旧もほぼ完了し、震災以前の研究環境

を取り戻すと同時に、共同利用研究を発展させるために若手研究者に手厚い支

援をする新たな試みも開始することができました。これも、ひとえに皆様のあ

たたかいご支援・ご協力のたまものと感じております。しかしながら、東北地

方の真の復興への道のりは依然として厳しい状況です。本所の「真に社会に役

立つ新たな材料を創出することによって、文明の発展と人類の幸福に貢献する」

という理念のもと、今後もよりいっそう材料科学研究の発展への支援活動を継

続してまいります。皆様のご協力・ご支援をお願い致します。 

 平成 24年度の研究部の共同研究では、国立大学法人 77件（36大学）、公立大

学 9 件（3 大学）、私立大学 17 件（15 大学）、国立共同利用機関 3 件（2 機関）、

独立行政法人 11件（4機関）、高等専門学校 2件（2高専）、その他 3件（3機関）

の合計で 122件が採択されました。本報告は平成 24年度に行われたこれらの研

究部共同研究報告書をまとめたもので、第 1 部に重点研究、第 2 部にワークシ

ョップ開催、第 3 部に一般研究報告、第 4 部に若手萌芽研究報告、第 5 部に研

究発表リストを分野別に収録しています。 

 なお、ここに掲げました研究部共同研究とは別に、量子エネルギー材料科学

国際研究センター（67 件）、金属ガラス総合研究センター（101 件）、強磁場超

伝導材料研究センター（67件）および計算材料科学センター（20件）において

共同利用研究が推進されております。それぞれの報告書にも併せて目を通して

頂ければ幸いです。 

 

平成２５年 ６月 



「第 1 回研究部共同利用・共同研究若手萌芽研究最優秀賞」表彰式 

 

平成 25 年 5 月 21 日（金研創立記念日）に、「第 1 回研究部共同利用・共同

研究若手萌芽研究最優秀賞」表彰式が開催されました。  

 この賞は、共同利用・共同研究で優れた成果を上げた若手研究者を表彰す

ることにより、当人の研究意欲を高め、更なる研究の展開を支援し、もって

材料科学研究分野の発展に資することを目的とするものです。  

 第 1 回目となる平成 24 年度は、下記の 1 名が受賞されました。  

  

「歪み Si／Si1-xCx ヘテロ構造における欠陥形成過程の解明と高品質膜形成プ

ロセスの開発」  

山梨大学大学院医学工学総合研究部 有元 圭介 
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丸山正彦 事務部長、古原忠 副所長、新家光雄 所長、有元圭介 准教授、 

杉山和正 研究部共同利用委員会委員長 
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Fig. 2 (a)FE-SEM back scattering image of the annealed Zr65Cu17Al10Ni5Au3 BMG at N=0.  

(b) Micro beam XRD patterns of framed areas of P and Q in Fig. 2 (b). 
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Fig.3  HR-TEM image and selected-area electron diffraction pattern 
of the annealed Zr65Cu17Al10Ni5Au3 BMG at N = 10. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  HR- TEM image and selected-area electron diffraction pattern 
of the annealed Zr65Cu17Al10Ni5Au3 BMG at N = 50. 
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Fig.5  (a)-(d) Optical microscope images of indents in the as-cast Zr65Cu17Al10Ni5Au3 BMG (a) as-cast  
the annealed Zr65Cu17Al10Ni5Au3 BMG (b) annealed (c) N=0 (d) N=10 (e) N=50. 
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１．はじめに 
本報告では、高波長分解能二次元分光器を用いたプローブの検出可能性について、画像取得とともに個々

のプローブのスペクトル測定へ向けた結果を報告する。一方、ナノ医療の一環として抗がん作用を示す白

金化合物のドラッグデリバリーを目的とし白金化合物とそれを収納するナノ物質ケージとの相互作用の

第一原理計算結果を報告する。 
１－１．一般に医療の観察対象となるプローブは体内臓器内に存在するために、可視化装置は内視鏡又

は硬性鏡の構造を持っている。またプローブは各種の発光波長を持つために、可視化装置は分光特性を測

定できることが必要である。この目的を達成するために対物レンズで集光された光を二次元バンドルファ

イバー端面に結像させ、情報をファイバーで伝送し、二次元分光器のスリットに一次元に導入する装置を

開発した。分光された情報はソフトウェアで二次元に再構成され、元の画像を得る。更に画像の奥行き方

向の軸には波長情報を持っており、プローブ波長に応じて各種の波長の画像を再現することが可能である

[1]。 

１－２．シスプラチン（cisplatin : CDDP）は白金錯体に分類される抗悪性腫瘍剤（抗がん剤）である。
シスプラチンの「シス」は、立体化学の用語のシスに由来する。錯体の中心金属は白金、配位子はアンミ

ンと塩化物イオンであり、物質名はシス-ジアミンジクロロ白金(II)（cis-diamminedichloro-platinum(II)、
cis-[PtCl2(NH3)2]）である。商品名は、プラチノールなどである。白金製剤としては、ほかにカルボプラ
チン、ネダプラチン、オキサリプラチン等がある(図１)。 薬理作用を発現するのはシス型だけでトランス
型は抗がん作用を示さない。 
シスプラチンは、DNAの構成塩基であるグアニン、アデニンの N-7 位に結合する(図２の赤色で囲んだ
反応経路)[2]。 2つの塩素原子部位で DNAと結合するため、DNA鎖内には架橋が形成される。シス体に
比べ、トランス体は架橋が形成されにくいため、投与量の制限により臨床的に用いることはできない。副

作用としては Tripeptide L-glutathioneに結合する( 図２の緑色で囲んだ反応経路)。 
副作用を抑えるために Cucurbit [n=5, 6 and 7]urils (CB[n])に包埋することが、標的とする DNAへのドラ
ッグデリバリーには有効とする報告がなされている[3]。 
なおこれら抗がん物質はケージに取り込まれた状態で体内に投与され、体内の水分（プロトン）との相

互作用により、標的部において抗がん物質はケージから放出されることがドラッグデリバリーには重要な

機構であるとされている。 
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２．研究経過 
２－１．硬性鏡対物レンズ及び集光レンズ光学系の集光

面に二次元バンドルファイバー端面を設置し、バンドル

ファイバーを一次元に配列しなおし、二次元分光器入射

スリットに配置する。各々のファイバーごとに分光する

ことにより視野内の全画面における分光を達成すること

が可能となる。 
２－２．水分子および図１に示す抗がん作用を示すこれ

ら白金化合物と CB[n]との相互作用を第一原理計算によ
り計算し、もっとも安定な構造を明らかにする(Scheme 
1)。 
１）これら白金化合物と CB[n]との相互作用を第一原理
計算により計算し、もっとも安定な構造を明らかにする。 
２）構造最適化は基底は B3LYP/Lanl2DZ を用いる。 
３）エネルギー計算のためのポテンシャルは

Stuttgart-Dresden pseudopotential （ a set of diffuse 
functions as = 0.0075, ap = 0.013 および ad = 0.025, 
および polarization functions af = 0.098）を用いる。 
４）安定化エネルギーは E(CB[n]–Pt-drug) – E(CB[n]) – 
E(Pt-drug) により求める。 
５）溶解度は CPCM 方法を用い、球状径は Klamtによ
る COSMO-RS 方法 により求める。 
６）水和エネルギーは、CB[n]の全エネルギーと白金化合
物挿入後のコンフォメーション変化によるエネルギーと

の差により求める(Scheme 1)。 

CB[n] + Pt-drug

CB[n] + Pt-drug

CB[n] - Pt-drug

CB[n] - Pt-drug

Gsol (CB(n)) Gsol (Pt-drug) Gsol (CB(n)-Pt-drug)

Gg

Gsol

 
 
 
 
３．研究成果 
３－１．マルチプローブ検出システムによる波長分解能向上の研究 
図３に示すように、硬性鏡を無収差であるカメラ交換レンズを使用した分光器で、明るさ(F／2.8)と良好
な結像性(高空間分解能)に大きな特長を持つ分光器に接続した。特に、検出器中央だけでなく受光面全体
の空間分解能が均一に近いため、複数本のファイバをスリット高さに合わせて使用 (高さ方向＝
max.25mm)することで、各々のファイバをそれぞれ独立に分光検出することが可能である。この分光器
によって得られたスペクトル及び２次元画像の各点におけるスペクトル例を図４に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３二次元分光器光学系セットアップ 図４スペクトル及び２次元画像各点にお

けるスペクトル表示 

図２ 抗がん物質

Platinol生体反応 

Scheme 1 
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３－２．白金製剤と Cucubit[6]urilとの相互作用計算 
Cucubit[6]urilをケージとしてこの中にOxaplatin,Nedaplatin,Carboplatin及び Cisplatinを導入した

ときの構造安定性(Table 1)及び水和エネルギー等(Table 2)を比較した。更にこれら製剤とCB[7],CB[8] 及
び CB[9]との相互作用を比較した(Table 3)。図５に示すように各種の配置において各種安定である様子が
見られ、ケージの中のどの位置に包埋されるのが最安定な構造であるかは今後更に検討を進める。

Nedaplatin をCucubit[6]urilケージに取り込んだ場合のHOMO,LUMOの空間分布の様子を図６に示し
た。これからわかるように Nedaplatin が Cucubit[6]urilケージに取り込まれたときに安定な電子状態を
取っている。 
さらに Nedaplatinと Cisplatinとが CB[6]に取り込まれた際の静電ポテンシャル像を求めた（図７）。

これ等の像から Nedaplatin 及び Cisplatin と CB[6]の間に静電力が働きケージの中に取り込まれる重要
な駆動力であることが明らかとなった。 
 
Table 1. Calculated Bond Parameters, Number of Hydrogen bonds between Pt-drug and  

CB[6], Deformation Energy, and Counterpoise Corrected Stabilization energy EStabliz for  

the CB[6]-Pt drug Complexes in Gas Phase. 

 

Structure 

Number of Hydrogen 
bonds 

Shortest Pt drug- 
CB[6] hydrogen bond 

distance 

Deformation Energy (in kcal mol-1) Counterpoise Corrected 
Stabilization energy       
EStabliz  (in kcal mol-1) EDef-Pt EDef-CB[6] 

A1 3 1.839 (-6.03)a -1.85 (-16.47) -4.94 (-124.90) -54.25 
A2 2 1.827 (-23.27) -6.14 (-10.20) -3.09 (-141.84) -56.70 
A3 0 - (-2.02) -0.520 (-1.93) -1.00 (-72.61) -43.58 
A4 1 2.202 (-6.73) -1.18 (-13.88) -5.54 (-28.87) -24.17 
A5 0 - (-1.35) -0.05 (-2.58) -1.38 (-56.81) -41.49 
B1 4 1.982 (-8.14) -1.25 (-16.31) -3.45 (-123.80) -43.91 
B2 4 1.852 (-28.80) -5.91 (-12.38) -3.90 (-91.76) -48.42 
B3 2 1.808 (-12.79) -2.84 (-5.69) -1.53 (-101.86) -59.91 
B4 0 - (-1.22) -0.168 (-1.93) -0.951 (-40.34) -33.21 
C1 4 2.029 (-9.30) -1.43 (-17.85) -3.84 (-144.82) -39.51 
C2 2 1.832 (-26.94) -4.55 (-31.56) -7.01 (-117.89) -54.26 
C3 4 1.869 (-30.29) -5.25 (-40.01) -13.05 (-18.70) -12.15 
C4 0 - (-0.146) 

-0.091 
(-0.328) -0.012 (3.47) -68.23 

D1 4 2.060 (-5.09) -1.61 (-17.52) -3.73 (-136.46) -54.81 
D2 2 1.772 (-10.23) -3.02 (-7.06) -1.91 (-115.57) -46.32 
D3 2 1.865 (-35.15) -7.94 (-22.61) -7.51 (-77.05) -36.16 

a values in parenthesis are from B3LYP/Lanl2DZ level of theory 
 
Table 2. Calculated Solvation Energies, Enthalpy and Gibbs Free Energies of Formation of 
Complexes and NBO Charges on Pt and Ligand in the CB[6]-Pt drug Complexes  and Guest 
Pt-drug in Aqueous Solution.  

Structure Solvation 
Energy in 
kcal mol-1 

Enthalpy 
of 

formation 
in           

kcal mol-1 

Gibbs free 
energy of 

formation in 
kcal mol-1 

NBO Natural charge 

Pt N X X1 

Oxaliplatin -39.65 – – 0.647 -0.826 -0.717 -0.717 
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A1 -24.09  -1.03 59.56 0.618 -0.845 -0.749 -0.750 

A2 -63.99 -5.54 20.78 0.619 -0.830 -0.727 -0.728 

Nedaplatin -25.62 – – 0.572 -1.025 -0.750 -0.811 

B1 -73.81 -5.58 0.771 0.546 -1.010 -0.753 -0.840 

B2 -16.94 3.505 60.25 0.582 -1.030 -0.755 -0.839 

Carboplatin -28.31 – – 0.643 -1.013 -0.738 -0.738 

C1 -74.39 -7.46 -1.56 0.606 -1.006 -0.751 -0.751 

C3 -32.46 39.66 62.02 0.630 -1.026 -0.751 -0.755 

Cisplatin -24.53 – – 0.307 -0.995 -0.523 -0.523 

D1 -71.78 -7.52 -0.66 0.268 -0.989 -0.545 -0.545 

D3 -24.21 11.00 55.90 0.308 -1.002 -0.542 -0.542 

Cucurbituril[6] -66.97 – – – – – – 

 
Table 3. The Number of Hydrogen Bonding Between the Guest and Host Molecule in the 
Inclusion Complex, Calculated Solvation Energies, Enthalpy and Gibbs Free Energies of 
Formation for the CB[n]-Pt drug (n=7, 8 and 9) Complexes  in Aqueous Solution. 

 

CB[n] 

 

Pt-drug 

Number of 
hydrogen 

bond’s between 
CB[n]-Pt drug 

Solvation 
Energy in 

water 
(kcal mol-1) 

Enthalpy of 
formation  in 

aqueous solution 
(kcal mol-1) 

Gibbs free energy 
of formation in 

aqueous solution 
(kcal mol-1) 

CB[7]  – -79.33 – – 

 Oxaliplatin 4 -99.46 -37.08 -0.590 

 Nedaplatin 4 -5.10 -10.77 87.33 

 Carboplatin 4 -2.56 -20.65 84.85 

 Cisplatin 4 -7.56 -9.73 80.73 

CB[8]  – -49.93 – – 

 Oxaliplatin 3 -14.58 -6.57 31.05 

 Nedaplatin 4 -14.89 -26.52 23.86 

 Carboplatin 4 -14.02 -30.26 26.04 

 Cisplatin 4 -18.03 -19.31 27.54 

CB[9]  – -71.41 – – 

 Oxaliplatin 3 -43.80 -6.78 59.48 

 Nedaplatin 3 -43.29 -23.97 48.32 

 Carboplatin 4 -26.30 -31.27 63.54 

 Cisplatin 4 -40.86 -22.86 49.45 
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図５ 白金化合物と CB[6]の配置最適化 図 ６  白 金 化 合 物 と CB[6] の
HOMO,LUMO 
 

図７ Nedaplatin（左）,Cisplatin(右)と CB[6]の静電ポテンシャル像 
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標的部到達後ケージ(Cucubit[n]uril)から抗がん剤が放出されているか否かの確認はドラッグデリバリ
ーのプロセスとして重要である。この目的で Aqupla 分子が単独で存在する場合（図８）と、ケージ
(Cucubit[6]uril)に包埋された場合（図９）各々の赤外スペクトルを第１原理計算により求めた。NH3 
rockingおよび asym Stretchingに特徴のあるピークが現れ、Aqupla分子が放出されているかの識
別に有効であることが示唆された。 
 
 
４．ま と め     
生体のように、臓器内部にプローブが存在する場合にも有効にプローブからの発光を検出する、硬性鏡

に接続する二次元分光装置を開発した。今後は、白金製剤がケージから放出された場合とされていない場

合を有効に検出できるかを検証することが求められる。 
一方、実際にがん治療に臨床使用されている白金を中核とした各種の治療薬のドラッグデリバリーに用

いられるケージとの相互作用の計算を行った。現時点では臨床には用いられるには至っていないが有望な

候補である Cucubiturilとの相互作用を計算し、このケージの中に適切に取り込まれる条件を検討した。
さらには生体内部でこれ等の治療楽がケージから放出されているかを判断するために重要な役割を果た

していると考えられる赤外スペクトルを計算した。Cucubituril に起因する赤外領域のピークを回避する
ために、可視領域で適切なピークを検出するために、より生体に近いモデルを考案しその下でのピークを

計算していく必要がある。 
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図８ Aquplaの赤外スペクトル 
 

図９Cucubit[6]uril に包埋された
Aquplaの赤外スペクトル 
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Fig. 5 TEM micrographs near 
the fractured surface of the 
tensile test specimens of the 
Ni-14.4 at. % W alloy. By using 
the FIB milling techniques, the 
sample was picked up from the 
fractured surface.  
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１．はじめに  
 
 太陽光発電産業は、地球規模で深刻となっているエネルギー・環境問題を背景に、急速な勢

いで拡大成長している。特に近年は、これまで先行していた日本と欧州に加えて、中国・台湾・

米国の台頭が著しく、激しい国際競争の時代に突入している。しかし、現状はまだ公的資金に

下支えされた普及であり、太陽光発電が真に代替エネルギー源としての地位を確立する（グリ

ッドパリティの実現）ためには、更なる発電コストの低減が必要である。すなわち、これから

日本の太陽電池産業が、激しい競争に勝ち抜き更なる発展を遂げるためには、多様な太陽電池

材料の研究開発において、現状を認識して課題を明らかにしつつ、グリッドパリティを見据え

た将来像を描く必要がある。また一方で、材料の研究開発とは対極にあたる太陽光発電のフィ

ールドテストからも研究成果が多く蓄積されてきている。これらの研究成果から材料開発への

フィードバックとして、従来規格の変換効率でのみの評価から、環境条件、耐用年数、信頼性

などをトータルで考慮した材料開発の要請が非常に高まっている。  
  そこで本ワークショップでは、材料の垣根を越えた多様な太陽電池材料を専門とする研究者

と太陽電池評価の専門家を招聘し、さらには各分野で最先端の東北大学金属材料研究所の研究

者との交流を図ることで、太陽電池材料の抱える現在の課題の抽出と未来への指針の共有を目

指した。通常の太陽光発電の会議では材料ごとに会議が進められることが多いため、同じ太陽

光発電の研究でありながらも異なる材料間の情報交換は少ない。本ワークショップでは、結晶

シリコン、薄膜シリコン、 III-V 族半導体、Cu-In-Ga-Se-S（CIGS）系化合物、有機半導体材

料など、異なる材料の研究者および、最終デバイスの評価側であるフィールドテストの専門家、

太陽光発電政策担当者（JST）を招いて討議を行なうことにより、材料科学という共通の視点

から、太陽光発電が抱える課題の共通理解を進め、また将来のグリッドパリティ実現へ向けた

新たな研究アイディアの着想を期待した。  
また同時に本ワークショップでは、若手研究者の交流と人材育成を目的とした。研究代表者

らはこれまでに、太陽光発電に関連する若手研究者の小規模なワークショップ（半導体若手ワ

ークショップ）を継続して開催してきた。第 5 回となる今回は、東北大学金属材料研究所共同

利用ワークショップとして、一般ポスター講演を設けるなど規模を大幅に拡大して開催した。

特に、パネルディスカッション形式のディスカッションを行なうことで、広い視点から自由に

活発な議論を行なうとともに、上で述べた太陽光発電が抱える課題の共通理解を進めることが

できたと考える。  
ワークショップの詳細を以下に示す。  
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Fig. 5 TEM micrographs near 
the fractured surface of the 
tensile test specimens of the 
Ni-14.4 at. % W alloy. By using 
the FIB milling techniques, the 
sample was picked up from the 
fractured surface.  

【研究部】  
 
 

研 究 課 題 名  

太陽電池材料開発の現在と未来 ―半導体若手ワークショップ―  
 
 

研究代表者名  
大阪大学・太陽エネルギー研究センター・池田茂  

 
研究分担者名  

宮崎大学・工学部・吉野賢二  
東京工業大学・大学院理工学研究科・植田讓  

豊田工業大学・佐々木拓生  
 

 
 
１．はじめに  
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下支えされた普及であり、太陽光発電が真に代替エネルギー源としての地位を確立する（グリ

ッドパリティの実現）ためには、更なる発電コストの低減が必要である。すなわち、これから

日本の太陽電池産業が、激しい競争に勝ち抜き更なる発展を遂げるためには、多様な太陽電池

材料の研究開発において、現状を認識して課題を明らかにしつつ、グリッドパリティを見据え

た将来像を描く必要がある。また一方で、材料の研究開発とは対極にあたる太陽光発電のフィ

ールドテストからも研究成果が多く蓄積されてきている。これらの研究成果から材料開発への

フィードバックとして、従来規格の変換効率でのみの評価から、環境条件、耐用年数、信頼性

などをトータルで考慮した材料開発の要請が非常に高まっている。  
  そこで本ワークショップでは、材料の垣根を越えた多様な太陽電池材料を専門とする研究者

と太陽電池評価の専門家を招聘し、さらには各分野で最先端の東北大学金属材料研究所の研究

者との交流を図ることで、太陽電池材料の抱える現在の課題の抽出と未来への指針の共有を目

指した。通常の太陽光発電の会議では材料ごとに会議が進められることが多いため、同じ太陽

光発電の研究でありながらも異なる材料間の情報交換は少ない。本ワークショップでは、結晶

シリコン、薄膜シリコン、 III-V 族半導体、Cu-In-Ga-Se-S（CIGS）系化合物、有機半導体材

料など、異なる材料の研究者および、最終デバイスの評価側であるフィールドテストの専門家、

太陽光発電政策担当者（JST）を招いて討議を行なうことにより、材料科学という共通の視点

から、太陽光発電が抱える課題の共通理解を進め、また将来のグリッドパリティ実現へ向けた

新たな研究アイディアの着想を期待した。  
また同時に本ワークショップでは、若手研究者の交流と人材育成を目的とした。研究代表者

らはこれまでに、太陽光発電に関連する若手研究者の小規模なワークショップ（半導体若手ワ

ークショップ）を継続して開催してきた。第 5 回となる今回は、東北大学金属材料研究所共同

利用ワークショップとして、一般ポスター講演を設けるなど規模を大幅に拡大して開催した。

特に、パネルディスカッション形式のディスカッションを行なうことで、広い視点から自由に

活発な議論を行なうとともに、上で述べた太陽光発電が抱える課題の共通理解を進めることが

できたと考える。  
ワークショップの詳細を以下に示す。  
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12:10-13:30 昼休憩（ポスター会場準備）  
 
特別セッション ナノテクノロジー・材料分野の展望 座長：宇佐美徳隆（東北大学）  
13:30-13:50 「JST 研究開発戦略センターの取り組みについて」  
  島津博基（JST 研究開発戦略センター）  
13:50-14:10 ディスカッション  
 
セッション３ 有機太陽電池と新材料 座長：池田茂（大阪大学）  
14:10-14:20 「低分子系有機薄膜太陽電池の界面物性評価」  
  櫻井岳暁（筑波大学）  
14:20-14:30 「前駆体法による塗布型有機半導体材料の開発」  
  山田容子（奈良先端科学技術大学院大学）  
14:30-14:40 「太陽電池用薄膜作製技術の進展」  

石河泰明（奈良先端科学技術大学院大学）  
14:40-14:50 「太陽電池への応用を目指した BaSi2 研究の進展」  
  原康祐（東北大学）  
14:50-15:20 ディスカッション  
 
15:20-15:30 休憩  
 
セッション４ 光とナノ 座長：宇佐美徳隆（東北大学）  
15:30-15:40 「太陽電池の光マネージメント ～薄膜シリコンを中心に～」  

齋均（産業技術総合研究所）  
15:40-15:50 「フォトニック結晶・量子ドットと太陽電池の融合」  
  太野垣健（京都大学）  
15:50-16:00 「ナノ構造体・結晶シリコン融合太陽電池作製と光学特性評価」  
  星祐介（東北大学）  
16:00-16:10 「太陽電池用シリコン量子ドットの高密度作製技術」  
  五十嵐誠（東北大学）  
16:10-16:20 「シリコンナノワイヤアレイを用いた新概念太陽電池構造の開発」  
  黒川康良（東京工業大学）  
16:20-16:50 ディスカッション  
 
16:50-17:10 休憩（ポスター準備）  
 
ポスターセッション  
17:10-19:00 ポスターセッション（2 号館 1 階会議室）  
 
 
平成 24 年 7 月 31 日（火）  
 
セッション５ 各種評価技術 座長：沓掛健太朗（東北大学）  
9:30-9:40 「Ⅲ -V 族薄膜の歪み評価」  
  佐々木拓生（豊田工業大学）  
9:40-9:50 「Mo 電極上 Cu(In,Ga)Se2 薄膜のバンドギャップ評価」  

福山敦彦（宮崎大学）  
9:50-10:00 「電子顕微鏡による Ge/Si 太陽電池材料の積層界面構造･局所歪み場の評価」  
  木口賢紀（東北大学）  
10:00-10:30 ディスカッション  

 
２．研究経過  
 
 「太陽電池材料開発の現在と未来 －第 5 回半導体若手ワークショップ－」と題する本ワー

クショップは、平成 24 年 7 月 30 日～31 日に、東北大学金属材料研究所講堂において開催さ

れた。ワークショップの世話人として、研究代表者、分担者に加えて、東北大金属材料研究所

の宇佐美徳隆准教授ならびに沓掛健太朗助教が当った。  
 口頭発表 25 件、ポスター発表 16 件の計 41 件の発表があった。参加者は国立大学 36 名（う

ち東北大学 15 名）、私立大学 4 名、独立行政法人（AIST）2 名、特殊法人（JST）1 名、民間

企業 3 名の合計 46 名であった。講演会の様子を図１に示す。  
 本ワークショップの特色として、パネルディスカッション形式の議論を行なったことが挙げ

られる。若手ワークショップでは、少人数であることを生かして活発で深い議論を行なうこと

が特徴である。この伝統を生かし、本ワークショップでは、個々の講演の後には質問時間を設

けず、各セッションの最後に 30 分のディスカッション時間を設けて議論を行なった。この議

論では、個々の発表に対する質問の他に、セッションテーマに関連する大きな課題について互

いに議論を交わしたり、逆に講演者から他の講演者や聴衆に質問や意見をするなど、通常の形

式の講演会ではないような、非常に深くかつ広い視点からの議論を行なうことができた。さら

にポスター講演を行ない、企業からの発表を含めて 16 件の発表があった（図２）。  
 
 
二日間にわたって行なわれたワークショップのプログラムを以下に記す。  
 
平成 24 年 7 月 30 日（月）  
 
9:30-9:40 開会の挨拶  

池田茂（大阪大学）  
 
セッション１ シリコン系太陽電池 座長：新船幸二（兵庫県立大学）  
9:40-9:50 「機能性結晶粒界による太陽電池用超高品質シリコン結晶の実現」  
  沓掛健太朗（東北大学）  
9:50-10:00 「極薄結晶シリコン太陽電池プロセスの開発」  

青木真理（豊田工業大学）  
10:00-10:10 「フラッシュランプアニールによる太陽電池用多結晶 Si 薄膜形成」  

大平圭介（北陸先端科学技術大学院大学）  
10:10-10:20 「原子モデルを用いたシリコン結晶粒界評価」  
  水関博志（東北大学）  
10:20-10:50 ディスカッション  
 
10:50-11:00  休憩  
 
セッション２ 化合物薄膜太陽電池 座長：西岡賢祐（宮崎大学）  
11:00-11:10 「原子層エピタキシー法を用いた GaAsN 薄膜の作製」  
  鈴木秀俊（宮崎大学）  
11:10-11:20 「非真空化学プロセスを利用した CIGS 系化合物半導体薄膜の作製」  
  池田茂（大阪大学）  
11:20-11:30 「CIGS 太陽電池の新規作製技術」  
  吉野賢二（宮崎大学）  
11:30-11:40 「カルコゲナイド薄膜太陽電池の現状と可能性」  
  峯元高志（立命館大学）  
11:40-12:10 ディスカッション  
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にポスター講演を行ない、企業からの発表を含めて 16 件の発表があった（図２）。  
 
 
二日間にわたって行なわれたワークショップのプログラムを以下に記す。  
 
平成 24 年 7 月 30 日（月）  
 
9:30-9:40 開会の挨拶  

池田茂（大阪大学）  
 
セッション１ シリコン系太陽電池 座長：新船幸二（兵庫県立大学）  
9:40-9:50 「機能性結晶粒界による太陽電池用超高品質シリコン結晶の実現」  
  沓掛健太朗（東北大学）  
9:50-10:00 「極薄結晶シリコン太陽電池プロセスの開発」  

青木真理（豊田工業大学）  
10:00-10:10 「フラッシュランプアニールによる太陽電池用多結晶 Si 薄膜形成」  

大平圭介（北陸先端科学技術大学院大学）  
10:10-10:20 「原子モデルを用いたシリコン結晶粒界評価」  
  水関博志（東北大学）  
10:20-10:50 ディスカッション  
 
10:50-11:00  休憩  
 
セッション２ 化合物薄膜太陽電池 座長：西岡賢祐（宮崎大学）  
11:00-11:10 「原子層エピタキシー法を用いた GaAsN 薄膜の作製」  
  鈴木秀俊（宮崎大学）  
11:10-11:20 「非真空化学プロセスを利用した CIGS 系化合物半導体薄膜の作製」  
  池田茂（大阪大学）  
11:20-11:30 「CIGS 太陽電池の新規作製技術」  
  吉野賢二（宮崎大学）  
11:30-11:40 「カルコゲナイド薄膜太陽電池の現状と可能性」  
  峯元高志（立命館大学）  
11:40-12:10 ディスカッション  
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３．研究成果  
 
 東北大金研共同利用ワークショップ（H24.7.30-31 開催）「太陽電池材料開発の現在と未

来  －半導体若手ワークショップ－  」においては、材料や分野の垣根を越えた太陽電池関

連研究者および戦略政策担当者の交流による共同研究・研究協力の推進、太陽電池コミュ

ニティー活動の促進が一つの大きな目的であった。そのため、非常に多岐にわたる材料の

開発・評価研究者はもとより、太陽電池システム・フィールド研究者や JST の戦略担当者

も招聘した。これにより、太陽光発電材料の抱える課題について現実的かつ多角的な抽出

を行なうことができた。また同時に本ワークショップは若手研究者の相互交流も目的の一

つとし、パネルディスカッション形式による活発な討論を行なった。口頭発表者の平均年

齢が約 36 歳という非常に若い太陽電池研究の最前線の研究者が集まり交流することで、互

いの研究モチベーションを喚起するとともに、日本の次世代の太陽光発電分野における若

手コミュニティーの形成に大きく寄与した。  
本ワークショップ開催の成果として、参加者同士の共同研究の推進が挙げられる。開催

前から 9 件の共同研究がすでに進行中であったが、このワークショップを契機として新に

6 件が計画・開始された。また、太陽電池コミュニティ（特に若手の）活動の促進として、

Asia-Pacific Forum on Renewable Energy 2012 への参加や、本ワークショップの参加者

を中心とした若手研究者よるワークショップ（平成 25 年 3 月宮崎）の開催がなされた。こ

のように、本ワークショップによって形成・発展された若手コミュニティーは、今後も継

続性をもつ強固なコミュニティーとして、日本の太陽光発電分野の発展に大きく寄与する

と考える。  
 
 
４．ま と め     
  
 日本の太陽光発電を取り巻く状況は、太陽光発電の広がりとは裏腹に、世界的な競争の激化

によって厳しさを増している。太陽電池材料開発においては、より迅速な成果が求められる一

方で、産業のニーズや長期信頼性や発電環境など変換効率以外の要因への対応も同時に求めら

れるようになってきている。このような背景の元で開催された本ワークショップにおいては、

分野を異する多くの若手研究者の参加を得て、非常に活発な議論のもと成功裏に終わることが

できた。さらに上記のように、新規共同研究の創出やコミュニティー形成という成果を得るこ

とができた。今後も、このようなワークショップを継続して開催することで、日本の太陽電池

材料研究が広く大きく発展することが期待される。  
 
本ワークショップが成功裏に終わりましたこと、東北大学金属材料研究所の研究協力課はじめ

関係各位のご協力に感謝いたします。  
 
 
 
 
 
 

 

 
 
10:30-10:40 休憩  
 
セッション６ フィールド研究 座長：峯元高志（立命館大学）  
10:40-10:50 「集光型太陽光発電の研究開発」  
  西岡賢祐（宮崎大学）  
10:50-11:00 「集光型太陽電池の温度制御」  

太田靖之（宮崎大学）  
11:00-11:10 「各種太陽電池の屋外発電特性と長期信頼性」  

植田譲（東京工業大学）  
11:10-11:20 「太陽光発電システムの不具合事例」  
  大関崇（産業技術総合研究所）  
11:20-11:50 ディスカッション  
 
11:50-12:00 閉会の挨拶  

宇佐美徳隆（東北大学）  
 
 

  
図１ パネルディスカッションの様子          図２ ポスター発表の様子  

 
 
また、本ワークショップでは講演者全員に予稿を提出いただき、予稿集としてまとめ、当日参

加者全員に配布した。  

 
     図３ 予稿集  
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２．研究経過  

 

スピン・カロリトロニクスとその背後にある物理学の理解を概観するこのワークショップは、2009年

にオランダLeidenのLorentz研究所で始まり、2010年には東北大学金属材料研究所 国際共同センター

（ICC-IMR）にて開催され、その後Lorentz研究所での開催に続き、今回は第4回目となる。 

ワークショップのトピックは金属ナノ構造およびトンネル接合系における熱的スピン注入、スピン依存

ゼーベックおよびペルチェ効果、スピンゼーベック効果、スピンペルチェ効果、熱的磁気トルク、熱的

異常およびスピンホール効果など、スピン・カロリトロニクスのすべての分野をカバーし、理論、計

算、実験に関する講演が行われる。 

 

招待講演者  合計 40名 

 
Hiroto Adachi (Tokai), Christian Back (Regensburg), Stewart Barnes (Miami),  
 
Chia-Ling Chien (Baltimore), Alina Deac (Dresden), Rembert Duine (Utrecht), 
 
Claudia Felser (Dresden), Joost Flipse (Groningen), Sebastian Gönnenwein (Munich), 
 
Joseph Heremans (Ohio), Burkard Hillebrands (Kaiserslautern), Axel Hoffmann (Argonne), 
 
Can-Ming Hu (Manitoba), Jun Ieda (Tokai), Ronnie Jansen (AIST),  
 
Hiroshi Katayama-Yoshida (Osaka), Akihiro Kirihara (NEC), Mathias Kläui (Mainz), 
 
Hiroshi Kohno (Osaka), Sadamichi Maekawa (Tokai), Stéphane Mangin (Nancy),  
 
Ingrid Mertig (Halle) , Masaki Mizuguchi (IMR), Laurens Molenkamp (Würzburg), 
 
Markus Münzenberg (Göttingen), Shuichi Murakami (TIT), Naoto Nagaosa (Tokyo), 
 
Uli Nowak (Konstanz), Teruo Ono (Kyoto), Stuart Parkin (Almaden), Theo Rasing (Nijmegen), 
 
Hans Schumacher (Braunschweig), Saburo Takahashi (IMR), Gen Tatara (TMU), 
 
Oleg Tretiakov (IMR/College Station), Ken-ichi Uchida (IMR), Xiang-Rong Wang (Hong Kong), 
 
Ke Xia (Beijing), Jiang Xiao (Fudan), Barry Zink (Denver) 
 
 

３．研究成果  

 

今回、参加者数が多数であったことからも、この研究分野への関心が年々高まっていることが示され

た。参加者はヨーロッパ、アジア、アメリカの各国からであり国際的な会合となった。実験研究者と理

論研究者もバランスよく集まり、有意義な議論がなされた。また、企業研究者も多数参加し、本研究分

野がグローバルな対称であることが印象付けられた。 

 

初日（６月３日）には４つのオーラルセッションが行われた。初めのセッションでは強磁性体におけ

るスピンホール効果の異常とマグノンの熱励起効果に関する教育的講演があった。２つめのセッション

ではスピン依存ペルチェ効果と非磁性金属におけるスピンホール効果、強磁性体の光誘起ファラデー効

果に関する最近の研究成果が発表された。午後のセッションではスピンゼーベック効果と音響スピンポ

ンプの実験、スピンゼーベック由来の異常ネルンスト効果、およびフォトン・フォノンによるスピンポ

ンプ、スピン流による熱電コーティングの講演が行われた。最後セッションではドメインウォールの運

4th International Workshop on Spin Caloritronics 

 

 
 

東北大学・金属材料研究所・Gerrit E.W. Bauer 
 

 

１．はじめに 

 

スピン・カロリトロニクスはナノ構造デバイスにおいて、電荷・スピン・熱流が結合する物理現象お

よびその制御に関する科学技術の研究分野である[1]。本ワークショップは電流や熱流における電子のス

ピンの役割、磁性物質における熱変換や新機能、および熱電技術の効率増加に関する新しい研究結果の

報告と意見交換を目的とする。 

 

提供 

- Netherlands Organisation for Scientific Research (NWO) 
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- 東北大学金属材料研究所 共同利用研究 

- 青葉工学振興会 

 

会議ホームページ  

http://www-lab.imr.tohoku.ac.jp/~spincaloritronics4/ 

 

運営事務局 

Stéphane Mangin (Nancy) 
Burkard Hillebrands (Kaiserslautern) 

Hideo Ohno (RIEC) 
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２．研究経過  

 

スピン・カロリトロニクスとその背後にある物理学の理解を概観するこのワークショップは、2009年

にオランダLeidenのLorentz研究所で始まり、2010年には東北大学金属材料研究所 国際共同センター

（ICC-IMR）にて開催され、その後Lorentz研究所での開催に続き、今回は第4回目となる。 

ワークショップのトピックは金属ナノ構造およびトンネル接合系における熱的スピン注入、スピン依存

ゼーベックおよびペルチェ効果、スピンゼーベック効果、スピンペルチェ効果、熱的磁気トルク、熱的

異常およびスピンホール効果など、スピン・カロリトロニクスのすべての分野をカバーし、理論、計

算、実験に関する講演が行われる。 

 

招待講演者  合計 40名 

 
Hiroto Adachi (Tokai), Christian Back (Regensburg), Stewart Barnes (Miami),  
 
Chia-Ling Chien (Baltimore), Alina Deac (Dresden), Rembert Duine (Utrecht), 
 
Claudia Felser (Dresden), Joost Flipse (Groningen), Sebastian Gönnenwein (Munich), 
 
Joseph Heremans (Ohio), Burkard Hillebrands (Kaiserslautern), Axel Hoffmann (Argonne), 
 
Can-Ming Hu (Manitoba), Jun Ieda (Tokai), Ronnie Jansen (AIST),  
 
Hiroshi Katayama-Yoshida (Osaka), Akihiro Kirihara (NEC), Mathias Kläui (Mainz), 
 
Hiroshi Kohno (Osaka), Sadamichi Maekawa (Tokai), Stéphane Mangin (Nancy),  
 
Ingrid Mertig (Halle) , Masaki Mizuguchi (IMR), Laurens Molenkamp (Würzburg), 
 
Markus Münzenberg (Göttingen), Shuichi Murakami (TIT), Naoto Nagaosa (Tokyo), 
 
Uli Nowak (Konstanz), Teruo Ono (Kyoto), Stuart Parkin (Almaden), Theo Rasing (Nijmegen), 
 
Hans Schumacher (Braunschweig), Saburo Takahashi (IMR), Gen Tatara (TMU), 
 
Oleg Tretiakov (IMR/College Station), Ken-ichi Uchida (IMR), Xiang-Rong Wang (Hong Kong), 
 
Ke Xia (Beijing), Jiang Xiao (Fudan), Barry Zink (Denver) 
 
 

３．研究成果  

 

今回、参加者数が多数であったことからも、この研究分野への関心が年々高まっていることが示され

た。参加者はヨーロッパ、アジア、アメリカの各国からであり国際的な会合となった。実験研究者と理

論研究者もバランスよく集まり、有意義な議論がなされた。また、企業研究者も多数参加し、本研究分

野がグローバルな対称であることが印象付けられた。 

 

初日（６月３日）には４つのオーラルセッションが行われた。初めのセッションでは強磁性体におけ

るスピンホール効果の異常とマグノンの熱励起効果に関する教育的講演があった。２つめのセッション

ではスピン依存ペルチェ効果と非磁性金属におけるスピンホール効果、強磁性体の光誘起ファラデー効

果に関する最近の研究成果が発表された。午後のセッションではスピンゼーベック効果と音響スピンポ

ンプの実験、スピンゼーベック由来の異常ネルンスト効果、およびフォトン・フォノンによるスピンポ

ンプ、スピン流による熱電コーティングの講演が行われた。最後セッションではドメインウォールの運

4th International Workshop on Spin Caloritronics 

 

 
 

東北大学・金属材料研究所・Gerrit E.W. Bauer 
 

 

１．はじめに 

 

スピン・カロリトロニクスはナノ構造デバイスにおいて、電荷・スピン・熱流が結合する物理現象お

よびその制御に関する科学技術の研究分野である[1]。本ワークショップは電流や熱流における電子のス

ピンの役割、磁性物質における熱変換や新機能、および熱電技術の効率増加に関する新しい研究結果の

報告と意見交換を目的とする。 
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動とスピンゼーベック効果の関係およびマグノンドラッグによるスピントランスファーの理論の講演が

あった。 

 

二日目（６月４日）の午前中のセッションではまず光パルスを用いたスピン制御の実験、面直磁化を

持つ磁性体の熱電効果および異常ネルンスト効果の実験、電流誘起ドメインウォールの運動の温度依存

性の実験、磁気トンネル接合における電圧スイッチと後方ホッピングの実験に関する最新の成果が発表

された。２つめのセッションでは磁気トンネル接合における磁気熱伝導率の理論シミュレーション、お

よび第１原理計算によるスピンホール効果など理論的研究に関する講演が行われた。午後のセッション

では量子化磁場下における巨大スピンゼーベック効果、パーマロイにおけるスピンポンプと逆スピンホ

ール効果、水銀テルルにおけるDirac電子の物性、閉じ込めスピン構造における熱スピン流に関して活発

な議論がなされた。最後のセッションはすべて理論の講演で、熱由来のスピン起電力の理論、熱スピン

トルクの微視的計算、非磁性薄膜におけるスピン流の力学的生成、スピンダンピング磁気単極子に関す

る研究成果が発表された。 

 

最終日（６月５日）の午前中は磁気トンネル接合系に関する最新の研究成果として、トンネル接合に

おける磁気ゼーベック効果の実験、アルミ酸素磁気トンネル結合における巨大熱電効果、ナノピラー磁

気トンネル接合を用いた磁気熱電トンネリング、シリコンにおける熱スピントロニクスが議論された。

続いて理論のセッションが開かれスピンホール効果を用いた強磁性絶縁体へのスピン注入、表面波によ

るスピン波熱浴、縦スピンゼーベック効果の理論に関する講演があった。 

午後のセッションではホイスラー合金を用いたスピンカロリトロニクス、マグノンのトポロジカルカイ

ラルエッジモード、熱的スピン流生成、トポロジカル現象の理論的設計の講演が行われ、最後のセッシ

ョンではトポロジカル絶縁体表面における磁気テクスチャーとその帯電効果、平面構造でのスピンゼー

ベック効果、熱的に導入されたスピン流によるドメインウォールのデピンニングの講演が行われた。 

 

ポスターは、全日掲示をし、セッションをコーヒーブレイクの時間に集中的に行った為、ポスターに

関する議論は効率よく活発なものとなった。中でもナノピラースピンバル

ブにおけるスピン依存ゼーベック効果、熱的スピン蓄積によるスピンゼー

ベックトンネル効果、逆スピンホール効果を用いたマグノンスピン輸送の

直接観測、コヒーレントマグノンと熱励起マグノンの間の相互作用、スピ

ンホール効果とラッシュバトルクの競合、加速系におけるスピン依存伝

導、スピンゼーベック効果の温度依存性を測定する実験的セットアップ、

マグノンによる熱スピンポンプの理論、熱的に誘起されるトポロジカル状

態の力学的回転、磁気補償のあるフェリ磁性体におけるスピンゼーベック

効果、強磁性接合系におけるスピン波の反射と透過、トポロジカル逆ファ

ラデー効果による高速磁気渦スイッチ、ラッシュバ強磁性体における電流

誘起トルク、磁性絶縁体におけるスピン波を媒介とする熱輸送現象、高い

時期的項と低い抵抗を有するスピントロニクス薄膜系のポスターが注目を

集めていた。 

 

オランダからの参加者は、ワークショップの合間に、FOM (Fundamenteel 

Onderzoek der Materie：物質に関する基礎的研究)プログラムとして、更

に小さなミーティングを開き、スピン・カロリトロニクスについての研究

重点領域の準備を進めました。 
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参加者数    合計 110名 

カナダ        2 
中国         1 
フランス       2 
ドイツ         16 
香港         1 
日本          66 
韓国            3 
オランダ             10 
サウジアラビア    1 
スペイン       1 
台湾                         1 
アメリカ       6 

 
 
プログラム 
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16:00 Kirihara Kläui Nagaosa 
16:30 Coffee break 
17:00 Wang Barnes Nomura 
17:30 Nowak Kohno Zink 
18:00 Duine Ieda Parkin 

   18.30 Banquet   Tatara   
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４．まとめ   
 

今回の国際会議Spin Caloritronics4ではスピントロニクス分野で注目を集めている多くのトピックス

に関して講演が行われ、熱のこもった議論が交わされた。中でもスピン流をいかに熱的に生成するかが

中心的な課題である。この問題は基礎科学として重要な興味対象であるだけでなく、会議に参加した多

くの企業研究者も注目する応用技術としても期待を集める分野に発展している。また従来の金属強磁性

体、磁性半導体に加え新しく磁性絶縁体、反強磁性体、トポロジカル量子状態がスピン・カロリトロニ

クス現象の可能性を開く候補として挙がってきたことが新しい点である。会議の出席者はこの分野で世

界を牽引する研究者がほとんどを占め、会議の期間は連日、理論・実験を問わず、有意義で刺激的なデ

ィスカッションが行われていた。会議の様子はオフィシャルホームページ：http://www-

lab.imr.tohoku.ac.jp/~spincaloritronics4/にて写真が貼られている。また同ページではアブストラク

ト集もダウンロードできる。 

今回の会議の成功によって、スピン・カロリトロニクス国際会議は、今後も定期的に継続されて行く

こととなった。第5回目は、アメリカ・オハイオ州立大学にて( imr.osu.edu/spincatv/ )、また第6回目

は、DFG Priority Program（ドイツ研究協会 優先プログラム）の協賛を得て、ドイツ・イルゼー修道院

にて( www.spincat.info/ )開催されることが決定している。  

 

5. 文献 

 

[1] G.E.W. Bauer, E. Saitoh & B. J. van Wees, Spin Caloritronics, Nature Materials 11, 391–
399 (2012)  
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【研究部】 
 
 

研 究 課 題 名 
素材製造プロセスおよび新素材開発の迅速化・高度化に資する分析・解析技術 

 
研究代表者名 

名古屋大学・エコトピア科学研究所・北川 邦行 

東北大学・金属材料研究所・我妻 和明

東北大学・金属材料研究所・佐藤 成男

東北大学・金属材料研究所・柏倉 俊介

 
 

研究分担者名 
 
 
 

 
 
１．はじめに 
鉄鋼材料をはじめとする多くの素材産業において、製造プロセスの迅速化及び新素材の構造評価の高度

化が要求されている。その背景として以下の３点が挙げられる。 
１）従来の分析技術では金属材料の高性能化を裏付ける微視的機構を十分に追求できない 
２）素材製造プロセスの工程管理においては、分析効率化による消費エネルギー及びコストの削減が要求

されている 
３）元素戦略に対応するリサイクルの高度化を可能にする分析法の開発が要求されていること 
 特に３に関しては近年の循環型社会の対応に向けた課題の１つとして「鉄鋼随伴元素」がある。国家備

蓄７鉱種に指定されているマンガン、ニッケル、クロ ム、コバルト、タングステン、モリブデン、バナジ
ウムは、その大部分が鉄鋼材料の性能向上のための添加剤として用いられている。レアメタルを初めとす

る資 源の確保が課題となっている近年の社会情勢において、これらの鉄鋼材料に対する添加量を厳密にコ
ントロールすることはレアメタルの使用量削減に大きく貢献 するものと考えられる。また、これらのレア
メタル元素は鉄鋼スクラップを介して市場に散逸してしまうため、オンラインで鉄スクラップ中のレアメ

タル含有量 を分析し、その場で仕分けを行うことによりこれらのレアメタルの有効利用の更なる推進を図
るための手法の確立が必要となる。 
 本申請課題は、金属材料研究所研究部での共同研究の場を最大限に活用することにより、“金属素材産業
に資する分析・解析法の研究”に携わっている研究者 が一同に会する機会を提供し、研究討論ができるワ
ークショップを開催することを目的とする。ワークショップ開催を通じて研究者コミュニテイの維持拡大

を図ると共に、国内の素材産業において日常分析を担当している分析技術者に対して有益な情報発信を行

う。 
 
２．研究経過 
 平成 22年 12月 17日（月）から 19.日（水）の 3日間にわたり、本ワークショップを金属材料研究所の
講堂及び GCOE研究棟会議室において開催した。循環型社会の構築を目指すためのオンサイト分析（プラ
ズマ発光・レーザー発光分析）に関する話題を中心に、化学分析、ガス分析に加えて TEM、FIBや SIMS
を応用した多様かつ非常に高度な分析手法についての講演が行われた。特にレーザー分析及びその応用に

関しては、3 日目にそれに特化したセッションを開催した。さらに、本ワークショップにて特に着目し、
先に述べたリサイクル分野への応用に関して、鉄鋼分野を中心とした廃棄物市場の現状についてのセッシ

ョンが設けられ、活発な議論が行われた。 
 
３．研究成果 
 循環型社会の構築に向けたオンサイト分析の視点に基づく分析法の研究開発が以下の分類によって行わ

れた。 
 
● 元素探索 – 工程管理、リサイクルに向けた分析技術 

・ レーザー誘起プラズマの応用に関する研究報告（12件） 
・ 発光分光分析に関する研究報告（4件） 
・ ガス・元素分析法における新展開（2件） 
・ 分析技術の応用先としての廃棄物処理分野に関する現況報告（2件） 

  
● 特性発現メカニズムを理解する分析技術の進展 

・ 複雑構造物質に対する原子レベル局所構造解析法の進展（10件） 
 
 

- 38 -



３．１ レーザー誘起プラズマの応用に関する研究報告 
 
・吉川 典彦（名古屋大学） 
 「LIBS による石炭燃焼灰と水溶液噴霧の成分計測」 
 石炭燃焼によって生成したフライアッシュ中の成分であるマンガン及びクロムについて、LIBSを用いた
分析結果が示され、標準添加法による検量線からマンガン及びクロムの測定値を簡便に導いた。また噴霧

水溶液中のナトリウムについても LIBS を応用し、1ppm までの希薄濃度領域に対しても十分にナトリウ
ムを検出することが可能であることが報告された。 
 
・吉川 孝三（八大学工学系連合会） 
 「鋼材中の炭素の超高感度分析について」 
 鉄鋼中でその濃度のコントロールが非常に重要である反面、その簡便な計測が非常に難しい鉄鋼中の微

量炭素について LIBS を応用し、非線形検量線解析を用いることで鉄鋼中の炭素の検出下限として
0.08wt%を得たとの報告があった。 
 
・臼井 幸夫（JFEスチール研究所） 
 「パルスレーザとスパーク放電の同期におけるレーザ照射条件の検討」 
 鉄鋼生産の現場において標準的な分析手法となっているスパーク発光分光分析法について、その放電位

置を制御するためのレーザー照射とスパーク放電との同期についての報告があった。放電信号の直前のス

パイクに同期させることでレーザーを事前にガイドとして照射することに成功し、位置制御を行うことに

より放電強度のばらつきが低減することが示された。 
 
・菅野 望（名古屋大学） 
「LIBS による鉄鋼材の微量元素計測」 
鉄鋼中でその濃度をコントロールされるべき微量元素として Cr、Ni、C、Si、Cu を取り上げ、これら
を LIBS により低真空中で直接測定を行った結果が報告された。対象元素の発光線の近傍に存在する母材
である Feの発光線で規格化することにより、上記の元素について十分な定量分析が可能であることが示さ
れた。 
 
・義家 亮（名古屋大学） 
 「LIBS を用いたガス中微量元素の直接分析」 
 石炭ガス化複合発電における高温発電デバイスとして期待される SOFC（固体酸化物燃料電池）におい
て問題となる燃焼ガス中のヒ素及びアンチモンについて、LIBSを用いた直接測定を行った結果が報告され
た。LIBSに関わるレーザーエネルギーや測定時の遅延時間、ゲート幅などの諸パラメーターを適切に調整
することにより、ガス中のヒ素及びアンチモンについて 10~30ug.m3程度の検出限界が示された。 
 
・出口 祥啓（徳島大学） 
 「ピコ秒レーザを用いた LIBS の高感度化」 
 健康影響が懸念される環境中微粒子である PM2.5中の Hgを想定し、LIBSにピコ秒レーザーを用いる
ことで試みた検出の高感度化についての報告があった。その結果、減圧の条件によっては従来のナノ秒レ

ーザーと比較し、ピーク検出に係る S/N比を 10倍以上に出来ることが示された。 
 
・ZhenZhen Wang（徳島大学） 
「Elemental Detection of Classified Particles Using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy」 
カスケードインパクタにて分級した石炭フライアッシュ中のSiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3およびCに対して

LIBSを適用し、これらの粒径毎の組成比率について測定を行ったとの報告があった。その結果、粒径が小
さくなるにつれて SiO2に対する Al2O3, CaO, Fe2O3および Cの比率は低下していくことが示された。 

 
・若井田育夫（日本原子力研究開発機構） 
 「レーザーによる分析技術開発と環境分析への適用 
‐核燃料物質の遠隔分析技術開発の現状と半導体レーザー共鳴電離分光による同位体分析の提案‐」 
 LIBSによるセンシングの原子力分野への応用について、以下の概説が行われた。 
 １．高分解能の分光器を用いることにより、組成差±3%程度の判定が可能とした。 
 ２．共鳴分光法によりレーザープラズマのプルームが半球状の殻構造であることを明らかにした。 
 ３．液膜の作成による液中の溶存元素の検出を 10ppb程度の検出下限で行うことに成功した 
 
・赤岡克昭（日本原子力研究開発機構） 
 「ウラン、ジルコニウム、鉄のブレークダウン発光分光とそのスペクトルの評価」 
 非常に多数かつ複雑な発光線を有する元素であるウランに対して予測される他の不純物元素が混入した

場合のスペクトルの複雑化に対して、単体のスペクトルの合成による混合比の再現についての試みが報告

された。その結果、測定回数が少なく、実験条件の異なる Fe・Nd 混合物であっても、更に混合比が 100 
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倍以上異なる U・Fe・Nd においても混合スペクトルの推定が、ある程度可能であることが示された。 
 
・大場弘則（日本原子力研究開発機構） 
 「レーザー誘起ブレークダウン分光による溶存元素の分析」 
 原子力関連物質の再処理工程管理や移動の検認に適用できる溶存元素モニタリングの手段として LIBS
を適用した事例についての報告があった。液体のシートフローを作製することにより、従来と比較して

5~10倍の液中のナトリウムのシグナルの S/N比を得ることに成功した事例が示された。 
 
・反保元伸（日本原子力研究開発機構） 
 「マイクロ波印加レーザー誘起ブレークダウン発光分光における発光量増大」 
 レーザー誘起プラズマの発光量を増大させる手段として、同軸ケーブルを用いたマイクロ波印加につい

ての報告があった。その結果、マイクロ波の印加は励起機構には影響を与えずにその発光時間を持続させ

る効果があること、また発光量の増大は最大で 20倍程度になることが示された。 
 
・柏倉俊介（東北大金研） 
 「レーザー誘起プラズマ発光分光分析法を用いた鋼スクラップ中のクロム及び銅の迅速分析」 
 鉄鋼のリサイクルを阻害する要因として非常に重要な鉄鋼中の銅について、その検量線の作成を大気圧

下で試みた結果が報告された。その結果、銅濃度が 0.2~1.0 wt%の範囲において非常に高い直線性と RSD
が 10%以下である検量線が作成可能であったことが示された。 
 
３．２ 発光分光分析に関する研究報告 
 
・北川 邦行（名古屋大学） 
「分析化学とエネルギーシステム計測研究４２年－退職を前にして－」 

 講演者がこれまでに開発に携わってきた分光分析技術に関する総括が行われた。 
 
・岡本 幸雄（東洋大学） 
 「ヘリウム大気圧マイクロ波プラズマを用いた微粒子分析法の開発 Fly-Ashの分析」 
 微粉である石炭フライアッシュに対してヘリウム大気圧マイクロ波プラズマを適応し、元素分析を粒径

や個数と同時に測定するシステムについての紹介があり、フライアッシュ中の As, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, 
Znについて、その発光ピークの経過時間が詳細に示された。 
 
・沖野 晃俊（東京工業大学） 
 「大気圧マイクロプラズマを用いたガスクロマトグラフ用高感度検出器の開発」 
 ガスクロマトグラフィに用いる検出器の高感度化をめざし、棒状電極を用いた直流グロー放電をイオン

化源としたイオン化検出器の開発についての報告があり、水素，窒素，酸素，メタンの分析に成功し，TCD 
と同様の汎用タイプの検出器でありながら，TCD の約 1,000 倍，FID の約 10 倍高感度な検出器の開発
に成功したことが示された 
 
・我妻 和明（東北大金研） 
 「ボルツマン統計を用いたグロー放電プラズマから発せられる鉄中性原子線の励起機構の検討 －高周

波誘導結合プラズマとの比較－」 
 純鉄より発生させたグロー放電プラズマからの鉄の発光線について、ボルツマン統計を用いた解析が示

された。その結果、発光線の上位準位が 3~4eVの際にはボルツマン分布に従うが、6~7eVの際には従わな
いことが示され、この要因として熱励起以外の励起メカニズムの存在が示唆された。 
 
３．３ ガス・元素分析法における新展開 
 
・上原 伸夫（宇都宮大学） 
 「鉄鋼中ニッケル分析のための公定法における不確かさの検討」 
 JIS G 1216に規定されている「ジメチルグリオキシムニッケル沈殿分離エチレンジアミン四酢酸二水素
ナトリウム・亜鉛逆滴定法」について、その不確かさの検討が紹介された。その結果として、得られた分

析値の標準偏差は 0.4 ％（測定値の平均値は 20.4 ％）、標準不確かさは 0.2 % であり、この結果から，一
連の分析操作において不確かさに大きな影響を与える工程は分解操作であることが示された。 
 
・津越 敬寿（産業技術総合研究所） 
 「熱分析/ソフトイオン化質量分析による樹脂製品分析・評価のためのデータ解析ソフトウェアの開発」 
 ソフトイオン化を用いる GC/MS に関してはその同定のためのデータベースが未だ未成熟であるため、
本公演では多変量解析を用いたデータベースソフトウェアの開発についての紹介があった。このソフトウ

ェアは結束バンド樹脂製品（ホモポリマー製品）４製品の樹脂種判定や，耐衝撃性ポリスチレン（市販品）

中の個々の構成樹脂成分の判定などを実現していることが示された。 
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３．４ 分析技術の応用先としての廃棄物処理分野に関する現況報告 
 
・松八重 一代（東北大学） 
 「鉄鋼合金元素の更なる有効利用に向けた自動車リサイクル」 
 鉄鋼が大量に用いられている自動車スクラップに注目し、同時に大量に用いられている鉄鋼随伴元素

（Cr, Ni, Mn, W, Mo, V, Co）についてその部材ごとの使用量を明らかにしたとの報告があった。そのうえ
で、分析対象となる上記７元素のリサイクルにおける FSを行う上で非常に重要であることが示された。 
 
・久保 裕也（福岡工業大学） 
 「静脈産業に求められる分析」 
 廃棄物処理産業に求められる分析手法について、その詳細が紹介された。一般に高感度及び高精度を求

められる製品の品質管理に用いる分析手法とは異なり、迅速であることがより重視されることが示された。 
 
 
３．５ 複雑構造物質に対する原子レベル局所構造解析法の進展 
 
・田中 信夫（名古屋大学） 
 「反応科学超高圧電子顕微鏡の開発とそのナノ材料への応用」 
 名古屋大学にて建設された反応科学超高圧電子顕微鏡 (Reaction Science High-Voltage Electron 
Microscopy; RSHVEM)について、その豊富な測定事例が紹介された。この電子顕微鏡は従来のものと比較
して、比較的大型の試料においても分析が可能であり、3 次元的な情報が得られるなどの利点なども共に
紹介された。 
 
・八木 伸也（名古屋大学） 
 「ナノ粒子の作製とその評価： アプリケーションへの展開を中心に」 
 ナノ粒子の評価法として硬 X 線 NEXAFS と He パスチャンバを用いた評価結果が紹介された。示され
た実例は Rhのナノ粒子に対する応用であり、PVP の Rh ナノ粒子表面への吸着反応が存在しているとの
考察が行われた。 
 
・楠 美智子（名古屋大学） 
 「ナノカーボン構造の高分解能電子顕微鏡解析に基づく構造制御」 
 炭素原子単体からなる 2 次元単原子膜・グラフェンについて、TEMを用いた SiC の Si 面、C 面に形
成されるグラフェンの構造的特徴、成長機構、さらに均一化のための合成方法についての紹介があった。

その結果、、C 面の分解においては、高圧 Ar 雰囲気下で酸化による分解が抑制された条件下、表面に垂直
に分解が進行することなく、クレーター中のナノグラフェンが核となり、表面に平行に放射状に拡大成長

することが示された。 
 
・森田 成昭（大阪電気通信大学） 
 「分光法を応用した燃料電池作動中の材料特性分析」 
 固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC）の特性評価について、電解質膜劣化の
ex situ 分析、電解質膜水分状態の in situ 分析、触媒反応の in situ 分析の観点からの紹介があり、電解
質膜の熱劣化のメカニズム、膜中の水の分布の可視化、及び触媒への COの吸着機構が詳細に示された。 
 
・谷口 俊介（新日鐵住金株式会社） 
 「TiC/フェライト界面の原子分解能観察と整合ひずみの定量」 
 Ti/C フェライト界面において、原子直視性に優れる高角環状暗視野走査透過電子顕微鏡法

(HAADF-STEM)による析出物/母相界面における原子構造と整合ひずみの定量評価についての紹介があっ
た。その結果として、板面直径が 5～10nm 程度の大きさの TiC 析出物では、板面上にはミスフィット転
位が発生していなかったこと、端部は｛110｝に平行な二つのファセットからなり、それぞれのファセット
に b＝1/2＜111＞のミスフィット転位が見られたこと、及び GPA により歪場を解析した結果、析出物近傍
に、板面に垂直な方向に圧縮の歪が見られたことが示された。 
 
・西野宮 卓（新日鐵住金株式会社） 
 「鉄鋼材料分析に向けた FIB-TOF-SIMS/SNMSの開発」 
 実用化開発を進めている FIB-TOF-SIMS/SNMS 装置の進展についての紹介があった。鉄鋼材料分析に
は FIBによる SIMS測定の前に低速酸素イオンビームを試料表面に打ち込むことにより、鋼中 Bの高感度
SIMS 測定が可能となる技術の開発を行ったこと、この手法は広範囲での析出物および粒界偏析の検出に
有効な手法となること、さらに Laser-SNMS法により有機高分子材料のモノマー分子を選択的に効率よく
検出できる可能性が示された。 
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・大津 直史（北見工業大学） 
 「窒素雰囲気中でレーザー照射したチタン材料の表面解析」 
 汎用的な小型パルス Nd:YAG レーザーを用いた窒素雰囲気下でチタン基材表面にレーザー照射によっ
て表面に形成した窒化物層の膜厚およびその表面形状の評価についての紹介があった。その結果として、

窒化物層の膜厚、クレーター直径およびその表面粗さは、チャンバー中の窒素ガス圧およびレーザー出力

に依存することが示された。 
 
・大野 直也（北見工業大学） 
 「結晶歪みによる PZT のMPB 組成シフトへの影響」 
液相法により作製された Si 基板上で異なる残留応力状態を持つMPB組成付近の PZT 薄膜について、

全ての薄膜は組成の違いに影響を受けず、a-、c-軸方向に選択的配向性を示したこと、得られた薄膜の残留
応力を XRD 解析より算出したところ、熱応力の理論計算の序列通りに、異なる残留応力状態を持つ PZT 
薄膜が作製出来た事などが示された。 
 
４．まとめ  
本ワークショップは素材開発及び循環型社会の構築に資する分析・解析技術を主題とした最新の研究に

ついて、意見の交換と情報発信を目的としました。講演は、工程管理におけるオンサイト分析（プラズマ

分光・レーザー発光分析）に関する研究、化学分析、さらには素材特性の発現メカニズムの理解のための

電子顕微鏡などを利用した先端的な表面分析・構造解析に関する研究報告が成されました。参加者（のべ

109 名）は大学及び研究機関以外に、素材開発に関わる企業からも多数の参加を頂きました。広範な分析
分野の研究者が集うことで従来とは異なる視点から質疑応答が成され、特に 3 日目のレーザー誘起プラズ
マ分光分析のセッションの場において研究フォーラムの設立が成されました。今後、この討論を活かし、

それぞれの研究分野の新展開が図られることを期待しております。 
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【研究部】 
 
 

X線回折法による鉄鋼材料の弾塑性ひずみ場解析 
 

研究代表者 
東京都市大学・工学部機械システム工学科 今福宗行 

 
研究分担者 

東京都市大学・工学部機械システム工学科 熊谷正芳 
東京都市大学・工学部機械システム工学専攻（院） 菊地拓哉 

 
 
 

１．はじめに 
鉄鋼材料は成分調整後の熱処理・加工プロセスにより所望の強度や延性を持たせることができる。これ 

らのプロセスでは、組織形成と同時に力学状態を反映した残留応力や結晶状態を反映した転位といった弾 
性的ひずみ場および塑性的ひずみ場が材料中に蓄積あるいは解放されることにより材料強度が得られる。 
従来の鉄鋼材料研究では、電子顕微鏡観察による組織・転位観察が広く行われてきたが、これは破壊測定 
かつ極微小領域測定であり材料全体の本来の特性を反映していない可能性を否めない研究アプローチであ 
った。一方、近年、非破壊かつ広領域測定可能な X線回折測定により材料の転位密度や残留応力の詳細な
解析が可能となってきた。そこで、本研究ではモデル鉄鋼材料（炭素鋼 S45C、TRIP鋼）を用いて、これ
ら材料の加工プロセスにおける転位密度や残留応力の解析を行い、変形に伴う加工硬化との関係を調べた。 
 
２．研究経過 
（試料１）炭素鋼（S45C） 
東北大学金研にて圧下率 10, 20, 30, 40%の S45C 炭素鋼冷間圧延試験片を作製した。これらの試料に対 

して、Ｘ線回折プロファイル測定による転位密度解析を行った。さらに、組織観察による結晶粒径解析お 
よびビッカース硬度試験による硬度測定を行った。 
（試料２）0.2C-1.5Mn-1.5Si 高強度低合金 TRIP 鋼板 
東北大学金研にて成分調整・溶解・熱処理により作製した TRIP 鋼を用いて、二段階熱処理後、3～10％ 

引張ひずみを加えた各試料について相応力およびナノインデンテーション法による相硬度変化を調べた。 
 
３．研究成果 
（試料１） 

S45Cはフェライト単相として解析を行った。従来、結晶粒径と降伏強度の関係は Hall-Petchの関係式
にて説明されていた。本研究ではミクロ組織と力学特性の観点から総合的に実験結果を整理し、冷間圧延

によって生ずる転位密度上昇効果と結晶粒径微細化効果を考慮して、ビッカース硬度との関係を定式化す

ることができた。 
（試料２） 

TRIP 鋼はフェライト、ベイナイト、オーステナイト、マルテンサイト相から構成される複相組織であ
る。昨年度の研究に引き続き行った残留応力測定による相応力解析の結果、TRIP 鋼の降伏後の塑性変形
は軟質なフェライト相で優先的に進み，マルテンサイトと応力分配が生じるため，除荷後にフェライト相

は圧縮状態，マルテンサイト相は引張状態となる事がわかった。また、相硬度解析により、TRIP 鋼の組
織中の微細な各相の引張変形に伴う変化を調べた。その結果、公称ひずみの増大に伴い、フェライト相は

加工硬化せず、主にベイナイト相が加工硬化していることがわかった。 
 
４． ま と め 

X 線回折プロファイル測定、X 線残留応力測定、硬度測定により、S45C および TRIP 鋼の転位密度、
残留応力、相硬度解析を行った。その結果、S45C では冷間圧延による加工硬化を転位密度と結晶粒径の
変化と関連付けて説明できた。また、複相組織の TRIP 鋼では加工に伴う相応力・相ひずみ、相硬度変化
挙動を明らかとすることができた。 
今後、本研究で試みた解析法を基に弾・塑性ひずみの定量的評価をさらに進めることにより、鉄鋼材料 

の加工プロセスおよび負荷環境下での材料強度・疲労寿命発現といったマクロスコピックな現象を原子配 
列の変化といったミクロスコピックなパラメータで評価できることが期待される。 
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１．はじめに 
最近、立方晶 C15型ラーベス相構造を有するイットリウム(Y)－マンガン(Mn) 系ラーベス相合金 YMn2

の水素化特性と貯蔵水素の電子状態に関する研究から、水素貯蔵合金中の水素の高密度化を実現するた

めの新たな指針として、結晶構造変化を伴った貯蔵水素の電子状態変化を利用する方法が提案された [1]。 

本研究では、YMn2より軽量であり、アルミニウム（Al）組成の増加とともに結晶構造が、六方晶 C14

型、六方晶 C36 型そして立方晶 C15 型のラーベス相へと変化する擬 2 元系ラーベス相合金 Ca(Li1-xAlx)2

に注目し、その単相試料を作製して水素化特性を明らかにすることを目的とした。さらに、ラーベス相

合金の高密度水素化と構造変化に関する情報を得るために、YMn2の中間濃度水素化物である YMn2H4.5の高

温 X線回折実験を行って Y-Mn 系ラーベス相水素化物の結晶構造変化を詳細に調べた。 
 
２．研究経過 

Ca(Li1-xAlx)2系の x＝0.0, 0.2, 0.55，0.8, 1.0の組成について，化学当量比に秤量した母金属試料

を、アルゴンアーク溶解により合金化した。溶解後の試料を、1 気圧の Ar ガス中、 200～500℃で 1日～

1 週間アニールすることにより試料の単相化を行った。そして，2.5×10－6torrの真空下で 200℃，3時

間の初期活性化処理を行った後， 0.9MPa の水素雰囲気中で室温～400℃で 24時間保持することにより試

料の水素化を試みた。水素化前・後の試料について粉末 X線回折実験を行って，水素化の有無と結晶構

造の変化を調べた。さらに、YMn2H4.5について、真空中および 0.9MPaの水素雰囲気中で、室温～130℃の

温度範囲で in-situ X 線回折測定を行い、その結果をリートベルト法により解析した。 
 

３．研究成果 
CaLi2と CaAl2については，アーク溶解によりそれぞれ C14型および C15型の単相試料を作製すること

ができたが、他の組成は不純物相や混相が生成した。図 1に、x＝0.55における ①アーク溶解後、②400℃、

6 時間アニール後、③400℃、90時間アニール後の試料について、それぞれの X線回折パターンを示す。

アニールにより、①のような不純物の存在を示す C36型のパターンから、③におけるほぼ単相の C14型

パターンへと変化することが分かった。また、このアニール後の試料を 100℃、水素圧力 0.8MPaで 24

時間保持して水素化を試みたが、XRDパターンの変化はなかった。今後、反応温度を変化させて水素化を

試みる予定である。また、他の組成についても、アニールによる単相化とその水素化実験を実施する。 

図 2に、水素中での高温 XRD 実験の結果から得られた YMn2H4.5の単位胞体積の温度依存性を示す。105℃

付近で菱面体（rhombohedorals）構造から立方晶 C15構造へと構造変化し、単位胞体積が約 1.4％減少す

ることが分かった。一方、0.9MPaの水素ガス中およびヘリウムガス中で PDSC（高圧示差走査熱量測定）

実験を行った結果、どちらの場合においても温度上昇過程の 110℃付近で吸熱反応が観測され、また温度

下降過程では 110℃付近で発熱反応が観測された。この結果から、105℃付近の構造変化では、水素の吸・

放出は生じていないことが明らかとなった。今後、Ca(Li1-xAlx)2系でも同様な測定を行って、高密度水

素化と構造変化の相関について調べてゆく予定である。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[1] M.Matsuo, K.Miwa, S.Semboshi, H.-W.Li, M.Kano, S.Orimo, Applied Physics Letters 98 

(2011) 221908.  
 

2θ[deg] 

Intensity 

10     20    30    40    50    60    70 

Ca(Li1－xAlx)2 
x = 0.55 

③400℃，90 h 

②400℃，6 h 

①アーク後 

図 1. x=0.55のアニール前後の XRDパターン  

rhombo 

C15 (cubic) 

図 2. YMn2H4.5の単位胞体積の温度依存性 

T [℃] 

単位胞体積 
[Å3] 

YMn2H4.5 

- 43 -



【研究部】 
 

 
 

研究代表者 
三重大学・教育学部(物理)・牧原義一 

研究分担者 
三重大学大学院教育学研究科(M1)・廣瀬拓哉 
東北大学・金属材料研究所・松尾元彰，折茂慎一 

１．はじめに 
最近、立方晶 C15型ラーベス相構造を有するイットリウム(Y)－マンガン(Mn) 系ラーベス相合金 YMn2

の水素化特性と貯蔵水素の電子状態に関する研究から、水素貯蔵合金中の水素の高密度化を実現するた

めの新たな指針として、結晶構造変化を伴った貯蔵水素の電子状態変化を利用する方法が提案された [1]。 

本研究では、YMn2より軽量であり、アルミニウム（Al）組成の増加とともに結晶構造が、六方晶 C14

型、六方晶 C36 型そして立方晶 C15 型のラーベス相へと変化する擬 2 元系ラーベス相合金 Ca(Li1-xAlx)2

に注目し、その単相試料を作製して水素化特性を明らかにすることを目的とした。さらに、ラーベス相
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Ca(Li1-xAlx)2系の x＝0.0, 0.2, 0.55，0.8, 1.0の組成について，化学当量比に秤量した母金属試料
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Mechanism for Development of Lath Martensite Structure 
 

 
  

 
 

Pham Hoang Anh 
  

 
 

 
24

 
 

 
Fe-0.23C-2.29Mn-1.0Ti 

(mass%) 1573K, 86ks TiC 927K
7.2ks

SEM/EBSD

(0.1mass%) Fe-0.1mass%C
 

 
 

Fe-0.1C
1.26 2.62

1(a) 1(b) (a) (001)
76.0% 2  

2
Fe-0.23C-2.29Mn-1.0Ti

1.30 2.71 Fe-0.1C
1 (a) TiC

4 1(b)

3 5.4% TiC 34.4%
TiC TiC

 
3(a) (b) 2 CP

2(a)
TiC H

TiC I 4
TiC

 
 
 

- 49 -



 
TiC

TiC
 

 

 
1 Fe-0.1C (a) (b)

(001)  
 

 
2 Fe-0.23C-2.29Mn-1.0Ti (a)

(b) (001) A I TiC  
 

 
3 2 (a)CP (b)  

- 50 -



【研究部】 
 
 

Cu-Ni 合金中の Fe 及び Co 磁性微粒子の形成機構と物性評価 
 
 
                            研究代表者：横浜国立大学   竹田真帆人 

研究分担者：横浜国立大学    李 東海 
             金  俊燮 

 
 
１．はじめに 
ナノ磁性粒子を非磁性金属母相中に分散形成させると、グラニュラー磁性体として興味ある磁気特

性を示すことが Berkovitz等によって明らかにされ、1992年以降ナノ磁性粒子に関する研究が精力的
になされた。これらの研究により、グラニュラー磁性粒子のサイズや形状、組成、粒子間距離、界面

構造に磁気特性が敏感に関係することが明らかになった。このように磁気特性が微視的組織に強く依

存することが分かったが、その後それぞれの組織因子がどのように影響するか？また、それは何故な

のか？についての研究は十分に継続されず、目下のところやや停滞の感が有る。 
申請者らのグループは、析出現象を用いて種々の合金組成、組織のナノグラニュラー磁性体を作製

し、組織と磁気特性の関係を調べている。これまで Cu-Coや Cu-Fe合金など 2元系合金を研究の主
体としてきたが、数年前から銅にニッケルを加えた Cu-Ni-Fe、Cu-Ni-Co3 元系合金に関する研究に
着手し、これらの合金において、通常の析出型合金組織と様相の著しく異なる微視的組織が形成され

ることを見出した。析出の手法は合金組成や磁性粒子のサイズや分布を系統的に変えることができる

ため、組織と物性の系統的研究には好適である。本研究では、この利点を最大限に活用することによ

って、これらの合金の析出組織と磁気特性の関係を詳細に調べることを主目的に行った。 
 
２．研究経過 
本研究では、磁性溶質元素を含む銅リッチの Cu-Ni-Co と Cu-Ni-Fe を研究試料として用いた。組

織発展については透過型電子顕微鏡（TEM）観察、磁気特性については SQUIDによるM-H測定を
行った。上記の試料で興味深いのは、磁性元素から成る磁性微粒子のサイズが比較的容易に変えられ

ることと高温から急冷した場合、磁気変態点以上のパラ磁性状態がしばらく継続し、粒子発展と磁気

特性の変化が同時に観察できることである。本研究では、これまでと同様、TEM と SQUID を用い
たが、更に熱磁気天秤法を併用してキュリー温度についても調べた。 
 
３．研究成果 
従来、これらの 3元系合金本では、スピノーダル分解が起きると考えられていたが、本研究におけ

る TEM 研究結果からは、むしろ析出が早く起きていることを示唆する結果が得られた。スピノーダ
ル分解発生の解釈は、結晶方位と電子線入射方位がずれてできた off-axis像に立脚していたためと考
えられる。本研究で得た TEM 観察によれば析出初期から磁性原子が析出粒子としてクラスタを形成
し、有る段階で＜１００＞方向に配列を形成する。上記の 3元系合金では、2元系 Cu-Co、Cu-Feに
比べて整合－非整合変態の転移は大きい粒子サイズの方に移行していた。 

Cu-25 at% Ni-5at%Feでは 550℃－600℃と 700℃の間で飽和磁化、保磁力、残留磁化に質的変化
が見られた。飽和磁化は、時効時間が進むにつれてほぼ一定値に収束するが、保磁力と残留磁化は時

効の初期段階で最大になり、その後、低下する。この傾向は SQUIDを用いた５K測定でも、室温で
の VSM測定でも確認されたので極低温だけの特徴で無いことが分かる。 
熱磁気天秤法によるキュリー点温度の測定では、Cu-25at%Ni-5a%Fe合金を時効すると 700℃時効

の場合と 550℃時効、600℃時効の場合では明確にキュリー点が異なっていた。高温で析出する粒子
は低いキュリー温度を示し、低温度で析出する粒子は高いキュリー点を示すことが分かった。また時

効の進行により、キュリー温度が僅かに上昇した。 
Cu-10 at% Ni-5at%Co合金の熱磁気天秤測定では、低温で強い強磁性であった試料が、670℃付近

で一旦磁化が低下するが、更に昇温を続けると 920℃付近から磁化が増加するという特異な現象が見
られた。これに関しては Coの形成が関与している可能性があると推察している。 
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４．ま と め     
 
本研究においては、Cu-Ni-Coと Cu-Ni-Feを研究試料とし、これに熱処理を施すことによってナノ

磁性析出粒子を母相中に分散させてナノグラニュラー磁性体を作製した。系統的に合金組成や処理条

件を変えて析出状況を変え、ＴＥＭ観察や SQUID、VSMによる磁化測定、熱磁気天秤法を用いて組
織と磁気特性の関係を調べた。 

Cu-20at%Ni-5at%Fe 合金の 600℃時効材については、昨年の研究で磁気特性において 740℃付近
に転移点が有ると推定されたが、今年度行った Cu-25at%Ni-5at%Feでは、キュリー温度がこれより
低い模様である。一連の研究で得られた結果を考えると、比較的狭い合金組成範囲でも磁気特性の変

化には溶質の濃度変化を考えに入れるべきである。 
Cu-10 at% Ni-5at%Co合金の熱磁気天秤法測定では、一旦磁化の低下が発生した後、再度磁化の上

昇が見られるという一見奇妙な結果が得られたが、類似の実験結果は非晶質磁性体の研究論文結果に

見られている。この研究結果を報告した著者は、このような現象について言及、考察していないが、 
我々はナノ磁性体を形成するクラスタ内部の Coの動きに原因が有ると推察している。 
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Figure 2 FeCoV
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Introduction 
Grain refinement of ferrite is the most effective method to improve strength without losing ductility and 

toughness.  One of the methods to achieve finer ferrite grains is to apply plastic deformation to austenite, resulting 
in occurring dynamic transformation to ferrite during deformation.  We have reported that the occurrence of 
dynamic transformation is governed by Zener-Hollomon parameter that is a function of strain rate and deformation 
temperature [1].  It was also reported that grain size of ferrite fabricated through dynamic recrystallization of ferrite 
decreased with the increase of Zener-Hollomon parameter [2,3].  The aim of this study is to reveal the relationship 
between deformation conditions and grain size of the dynamically transformed ferrite. 
 

Experimental 
The material used in the present study is a 6Ni-0.1C steel (wt.%).  Cylindrical specimens of the steel 8 mm in 

diameter and 12 mm in height were austenitized at 800 °C or 1200 °C for 180 s, and subsequently deformed in 
compression by 60-70 % reduction at various temperatures ranging from 1000 °C to 600 °C at various strain rates 
ranging from 1 s-1 to 10-3 s-1 using a thermo-mechanical simulator.  Stress-strain behaviors in hot-compression were 
analyzed, and microstructures of the deformed specimens were observed by OM, SEM-EBSD and TEM. 
 

Results and Discussion 
Figure 1 is a TEM image of ferrite grains dynamically transformed by uniaxial compression at 650 °C to a strain 

of 0.92 at a strain rate of 10-1 s-1.  Mean grain size of ferrite in Fig. 1 is around 1.2 µm.  Ferrite grains are nearly 
equiaxed but slightly elongated in the direction perpendicular to the compression direction.  They also contain high 
density of dislocations since dynamically formed ferrite grains at a certain stage of compression were deformed 
further in subsequent compression.  The grain sizes of the dynamically transformed ferrite in this study are 
summarized in Fig. 2 [4].  It is clear that ferrite grain size decreases with increasing Zener-Hollomon parameter, 
similar to dynamic recrystallization of ferrite [2,3  
 

Summary 
The grain size of dynamically transformed ferrite decreased with increasing Zener-Hollomon parameter.  

Through the deformation with high Zener-Hollomon parameter (low temperature and high strain rate), we obtained 
the ultrafine-grained ferrite structure with mean grain size of around 1.2 µm. 
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Fig.1 TEM image of the specimen deformed at 
650 °C to a strain of 0.92 at a strain rate of 10-1 s-1. 
Compression direction is indicated as C.D. with an 
arrow. 

 
 
Fig.2 Grain size of the dynamically transformed 
ferrite plotted as a function of Zener-Hollomon 
parameter. 
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１．はじめに 

The quality of a Si crystal determines the cost and efficiency of a solar cell. It was found that 
Ge doping into Si is beneficial as it improves the quality of Si by suppressing the void defects 
which results high lifetime and low light induced degradation (LID) in B-doped CZ-Si. However, 
Ge is obviously larger than Si and thus the addition of Ge should increase the lattice strain as 
the lattice mismatch between Si and Ge is about 4 %. Therefore, to explore the maximum range 
of Ge concentration which is beneficial for preparing high quality of Si, heavily Ge codoped 
p-type CZ-Si crystals were grown and their defect and photovoltaic characteristics were studied. 
２．研究経過 
  B and Ge codoped <100> Si single crystals were grown by CZ method from the Si melt which 
contains the initial Ge concentrations (ClGe) in the range of 3×1016 to 3×1021 cm-3 and fixed initial 
B concentration (ClB) (1.47 × 1016 cm-3). In order to avoid the cellular growth, the pulling rate 
was decreased especially for the heavily Ge codoped Si. The grown ingots were sliced as wafers 
and cleaned by etching process. The minority carrier lifetime (MCL) was measured on the 
passivated wafers before and after illuminations by quasi steady state photo conductance 
(QSSPC) method. For the defect distributions, the wafers were Secco etched and analysed by 
optical microscope. 
３．研究成果 
  Fig. 1 shows the MCL and flow pattern 
defect (FPD) density variations of B and Ge 
codoped CZ-Si. The MCL increased when the 
ClGe increased up to 3×1020 cm-3 and decreased 
drastically when the ClGe increased beyond 
3×1020 cm-3. The LID experiments showed that 
B-doped CZ-Si degraded rapidly, while B/Ge 
codoped CZ-Si degraded more slowly. The FPD 
density fell dramatically with increasing Ge 
concentration. In addition, the Secco etch pit 
defect (SEPD) density increased when the ClGe 
increased beyond 3×1020 cm-3. The FPDs and 
SEPDs are the secondary defects formed by Si 
vacancies and self interstitials. It was 
postulated that the Ge trap the vacancies to form vacancy-Ge pair prior to the void nucleation 
which causes the suppression of void defect thereby FPD density. In the heavily Ge and B 
codoped CZ-Si, the interaction of Ge with B is much stronger than that with vacancy due to large 
compressive (Ge) and tensile (B) strain compensation. Thus, the concentration of free vacancy 
was relatively higher and it favors the growth of voids, which resulted high FPD density in 
heavily Ge (ClGe > 3×1020 cm-3) codoped CZ-Si. Probably, the low growth rate (0.4 mm to 0.15 
mm/min) and its associated changes of temperature gradient across the growth interface cause 
the formation of self interstitial type of GMDs (observed as SEPDs) in the crystal and these 
defects mainly cause low MCL in the heavily Ge codoped CZ-Si. 
４．ま と め     
  From the above results, it is obvious that, the addition of Ge in the concentration range of 1019 
cm-3 to 1020 cm-3 would be beneficial for the preparation of high quality Si with relatively better 
photovoltaic characteristics. 

 

Fig.1: MCL and FPD density variation with Ge 
concentration in B and Ge codoped CZ-Si. 
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Fig. 2. High-speed camera snapshots focusing on LWC 
regions of Si film during -TPJ irradiation of 100 – 
500-nm-thick a-Si films.
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１．はじめに

 高効率太陽電池の開発において、資源の安定確保と発電効率の観点から、結晶シリコン系太陽電池は将

来にわたり最重要であることは間違いない。また、スマートフォンやタブレットＰＣ等の携帯端末、液晶

や有機 EL といったディスプレイの高機能化には、結晶シリコン膜をチャネルに用いた薄膜トランジスタ

(TFT)の高性能化が不可欠である。本研究では、高結晶性シリコン膜を形成する技術として、大気圧熱プラ

ズマジェット(TPJ)照射による高品質結晶成長技術の開発を目的とする。

 本年度は高速で高結晶性シリコン膜を作製するアプローチとして、高パワー密度化したマイクロ

TPJ( -TPJ）照射によるシリコン膜の相変化過程について調べ、シリコン結晶成長メカニズムの解明に注

力した。特に -TPJ 照射中シリコン膜の直接観察により新たに発見された高速結晶成長について詳しく調

査した。

２．研究経過

 -TPJ 照射中の Si 膜の相変化過程を観察するため、光学系及び高速度カメラを試料と一体で走査し、基
板裏面から直接観察を行った。その結果、Fig.1 の高速度カメラにより撮影した -TPJ 照射中 Si 膜(膜
厚:100nm)静止画に示すような Si 融液から結晶が成長する様子が明瞭に撮影できた。Si 膜は溶融すること
で反射率が増大するため、 -TPJ の透過光が遮られる楕円形の領域(Fig. 1 点線内領域)は Si 膜溶融領域
(MR)と考えられる。MR の走査方向前方において a-Si 膜が固相結晶化(SPC)し、その後方において融点以
上に達した MR が形成された。この結果は実時間反射率測定から予想された結果と極めて良く整合してい
る。基板の高速走査により MR は走査方向に伸びた楕円形となり、MR 通過後に固液界面に対し垂直方向
へ結晶成長する高速横方向結晶化(HSLC)が明瞭に観察された。このとき MR 直前において a-Si、SPC、
MR、HSLC とは明らか異なるコントラストの領域が観察でき、SPC、HSLC とは異なる全く新しい結晶
成長様式であることが示唆される。この領域は波状の周期的構造を形成しながら進行するため”Leading 
Wave Crystallization (LWC)”と称する。

LWC メカニズムを詳しく調査するため膜厚(tSi)100 ~ 500 nm の試料に同条件で -TPJ 照射を行った
(Fig. 2)。全ての膜厚において SPC と MR の間に LWC が誘起され、tSiの増加に伴い LWC の波幅(LLWC)
は増大した。a-Si 膜の結晶 Si への相変化過程においては、エンタルピー差により潜熱が放出される。潜熱
は tSiに比例して増加することから、 -TPJ からの熱伝達だけではなく潜熱が LWC 進行に大きく寄与して
いる事が分かった。また、LLWC は基板掃引速度(v)の増加により顕著に増大したことから、Si 膜の温度分
布が影響していると言える。LWC の結晶成長進行の様子を詳しく観察するため、撮影した高速度カメラ画
像を並べて示す(Fig. 3)。MR 及び SPC の先頭部は v と同じ速度で連続的に進行したが、LWC の先頭界面
においては間欠的な結晶成長の進行が観察された。165000 フレーム/秒の高時間分解能で観察したところ、
最大 4500 mm/s の高速成長が誘起されている事が明らかになった。これらの結果から、LWC は潜熱を駆
動力とした高速結晶成長であることが示唆された。これらの特徴は、1980 年代に盛んに報告されている

Fig. 1. High-speed camera snapshots of moving MR and 
subsequent lateral crystallization in 100-nm-thick Si film 
during -TPJ irradiation.
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Fig. 3. High-speed camera snapshots of Si 
film during -TPJ irradiation of 
500-nm-thick a-Si films.

Fig. 4. Schematic of LWC generation 
model. A thin liquid layer explosively 
driven in the scanning direction has been 
implemented.

Fig. 5. LLWC dependence on (a) tSi and (b) 
v obtained experimentally and simulated 
using the model shown in Fig. 4.

Explosive Crystallization(EC)と酷似している。しかし、従来
報告されている EC はアモルファス相から結晶に相変化する過
程において放出される潜熱により誘起されるが、LWC はエン
タルピー差が小さく放出される潜熱がアモルファス相と比べ
小さくなる SPC 状態から誘起されている。この結果を実証す
るために tSi = 100 nmの a-Si 膜を予め SPC 及び HSLC 条件で
結晶化した後、2 回目に HSLC 条件による -TPJ 照射中の相変
化過程を観察した。初期膜が HSLC-Si 膜では溶融領域前方に
LWC は認められなかったが、SPC-Si 膜においては LWC 特有
の波状の構造が明瞭に観察された。SPC-Si 膜は結晶粒界等の
多数の欠陥またはアモルファスを含むと考えられる。このた
め、結晶 Si より低い融点と固化時の潜熱放出による薄い溶融
Si 層の形成が起点となり、SPC 膜においても EC のような超高
速結晶成長が誘起されたと考えられる。

以上の結果を基に、Fig. 4 に示す系において LWC メカニズ
ムを検討し、数値解析を行った。SPC 領域が -TPJ からの熱伝
達により融点に達した時、極薄の溶融層(l-Si)が形成される[Fig. 
4(b)]。l-Si は結晶 Si の融点より低い温度の過冷却状態であるこ
とから l-Si 後方において高速結晶成長が誘起される。この時、
液体から結晶への相変化により潜熱が放出される(Q1)。走査方
向へ拡散した熱(Q2)により l-Si 前方の領域は溶融する。数値計
算する際、基板方向への熱拡散(Q3)を考慮した。この過程によ
り l-Si が高速で SPC 領域を進行する。この時の熱収支の式は

Q1 = Q2 + Q3
となる。結晶成長速度は 4 m/s を超える高速であるため -TPJ
により形成された温度分布に大きな移動は無く、l-Si の進行に
伴い温度勾配は増加していく。Q1及び Q3は一定とすると進行
に伴い l-Si の先頭界面の速度(vf)は減少する。一方で、l-Si 後方
界面速度(vr)は過冷却度によって決定され、HSC 映像からもほ
ぼ一定であることが分かった。その結果、l-Si の後方界面が先
頭界面に追い付き l-Si が消滅することで LWC が停止すると考
えられる。その後、 -TPJ からの熱伝達により次の SPC 領域
が溶融し、再度 l-Siが形成されることで再び結晶成長が始まる。
この過程を繰り返すことで波のような周期的構造が形成され
ると考えられる。この結晶成長モデルを基に数値解析を行うこ
とで各 tSi及び v における LLWCを算出し、実験結果と比較した
(Fig. 5)。実験値と解析値は良く一致していることが分かる。数
値解析において得られた結晶成長速度は 4100 mm/s となり実
験結果と近い値を示した。また l-Si の厚みは 4 m 以下となっ
た。以上の結果から Fig. 4 に示した LWC モデルは正しいと言
え、LWC は SPC-Si の溶融・固化により放出される潜熱を駆動
力とした高速結晶成長であることが明らかになった。
３．研究成果

 マイクロ秒からミリ秒時間領域における急速熱処理である

-TPJ 照射中の Si 膜を直接観察することで新たな結晶成長様

式である LWC を発見した。LWC のメカニズムを詳しく調査

し、LWC は SPC-Si の溶融、固化の相変において放出された潜

熱を駆動力とした高速結晶成長であることを明らかにした。

４．ま と め    

 -TPJ 照射による a-Si 膜結晶化において SPC、HSLC に加

えて、新たに LWC を発見した。a-Si 膜は SPC した後、MR と

SPC 領域との間に波状の周期的構造を形成する LWC が誘起

し、その後楕円形の MR が形成された。MR 後方において固液

界面に垂直方向に横方向結晶成長する様子が明瞭に観察され

た。LWC により形成される波幅は、tSi及び v の増加に伴い顕

著に増大したことから、相変化時に放出される潜熱と Si 膜の

温度分布が LWC に大きく影響していることが分かった。LWC
の結晶成長モデルを極薄溶融層の形成と高速固化と仮定し、数

値計算を行うことで LWC メカニズムを詳しく調査した。得ら

れた解析結果と実験結果は良く一致したことから、LWC は

SPC-Si 膜の溶融、固化過程において生成された潜熱を駆動力

とした高速結晶成長であることが分かった。
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Fig. 2 Oxygen partial pressure at SiC/SiO2 interface 

Fig. 3 Active to passive transitions 

Fig.4 Mass changes m of ZrB
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-SiC samples 

with different SiC contents during oxidation at 
1373 K under a 57 Pa oxygen partial pressure. 
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１．はじめに 

医療現場や空港など保安検査の現場などで非接触に内部を調べる需要が高まっている。そうした撮

像装置の性能及び価格は各撮像装置に用いられているシンチレーター単結晶の結晶性と製造コストに

大きく依存している。一般に、シンチレーター単結晶が検出素子として機能を発現するには、異種元素

を賦活剤として適量添加する必要がある。また、多くのシンチレーター単結晶は、単結晶の大口径化に

よる低コスト化が容易な引き上げ法により育成されている。しかし、引き上げ法では、賦活剤として加

える異種元素の偏析係数が 1に比べて著しく大きかったり、小さかったりすると、異種元素濃度を均一
に保って結晶を育成することが難しい。そのため、育成結晶の中で異種元素の添加量が供用範囲内の部

分だけをシンチレーターとして用いているのが実情である。そのため、単結晶育成過程における歩留ま

りが悪く、これが、撮像装置の性能及び価格に大きく影響している。申請者が従事してきた浮遊帯域溶

融法は均一組成の結晶を育成しやすい方法として知られていたが、これまでは、大口径単結晶の育成が

難しいため、シンチレーター単結晶の製造には用いられなかった。最近、申請者は、加熱方法の工夫に

よって浮遊帯域溶融法でも育成結晶を大口径化できることをルチル単結晶の育成で示してきた。本研究

では、この大口径化技術をシンチレーター単結晶に適用し、大口径化と長尺化の両立により、結晶中の

不純物分布の均一化によって単結晶育成過程における歩留まりの向上による低コスト化を目指した。 
 
２．研究経過 

対象として偏析係数が 0.06と著しく小さな Prを賦活剤として添加する Lu3Al5O12(Pr:LuAG)単結晶を

選んだ。偏析制御が可能な赤外線集中加熱浮遊帯溶融法により、Pr:LuAG単結晶の育成を試みた。Lu2O3

とα-Al2O3、Pr6O11を秤量後湿式混合し、1200℃で 12h、空気雰囲気で仮焼成を行った。その後、仮焼粉

を乾式混合し、1450℃で 12時間、空気雰囲気で本焼成を行った。再度乾式混合した後、ラバープレス

法により丸棒状に成型した。上部原料棒の作製時は、必要に応じて終端部分に状態図に基づき共晶組成

の溶媒を所定量詰めた。成型した原料棒は空気雰囲気中、1500℃で 5時間焼結を行った。得られた原料

棒を TSFZ法によりアルゴン水素雰囲気中、育成速度 1.0mm/hで 10mm程度結晶を育成した。育成結晶は

育成開始部分を育成方向に切断し、樹脂に埋め研磨を行い、EPMA を用いて SEM 像を撮影した。SEM 像

に観察された異相については、EPMA により組成分析し、相同定を行った。また、気泡やクラックのな

い部分を育成方向と垂直に切断後両面研磨し、シンチレーション特性等を評価した。Pr:LuAGは融点が

高いため、溶融にはランプ出力を高くする必要があった。更に、単結晶育成が進行するにつれて溶融帯

保持に必要なランプ出力が上限にまで高くなり、結晶育成を継続することが困難となった。 

 

３．研究成果 
上部原料棒の先端に 0.3~1.5g の溶媒を添加することで、溶融帯の融

点が低下し、育成に必要なランプ出力を低減できた。その結果、ランプ

出力に溶融が生まれ、図 1に示したように約 20mmの育成長と部分的に透

明な結晶が得られるまで育成結晶を長尺化することができた。 

図 2 左に示したように 1.5g 溶媒を用いて育成した結晶の育成初期部

の SEM観察から、異相の析出を確認できた。EPMAを用いた組成分析の結

果、異相は Al2O3であることが確認された。図 2右に示したように、添加

する溶媒量を 0.5g に減少させることで育成初期部の異相の析出量を低

減できることがわかった。Al2O3の析出は、育成条件と Lu2O3-Al2O3二元系

状態図とも整合していることが確認された。また、いずれの結晶でも育

成が進行するにつれて異相の析出が低減される帯域溶融法の特長も確認

された。しかし、賦活剤として添加した Prの結晶中の固溶量を EPMAで

定量することは困難であった。 

 
Fig.1 溶媒量 0.3 gの条件で
育成した Pr:LuAG結晶 
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Fig.3 溶媒を添加した条件で育成した Pr:LuAG 結晶の
紫外-可視吸収スペクトル 

しかし、育成結晶の気泡やク

ラックの無い部分を終端部分か

ら切り出し、両面を鏡面研磨した

後、吉川研究室において各種等額

特性測定の結果以下のことがわ

かった。 

1)図 3 に示したように光透過率

測定の結果、0.3gから 0.7gの溶

媒を用いて育成したいずれの結

晶でも Pr の 3d-4f 遷移、4f-4f

遷移に伴う吸収が確認されたこ

とで Pr が固溶していることがわ

かった。 

2)図 4 に示したエネルギースペ

クトルから、いずれの試料につい

ても BGO に比べて多くの発光量

を示した。BGO の発光量を基準に比較すると

0.3g溶媒の結晶で 1.9倍、0.5g結晶で 2.3倍、

0.7g結晶で 2.9倍であった。この発光量は、

ほぼ CZ法で育成した Pr:LuAG結晶と同等であ

ることが確認された。また、育成時の溶媒量

の増加とともに発光量がわずかに増加する傾

向が見られた点については、育成結晶中の Pr

濃度が溶媒量の増加とともに増加しているこ

とを示唆する結果とも考えられる。 

また、光学特性とは別に、ロッキングカー

ブを測定したところ、図 5 に示したように

0.5g の溶媒を添加した条件で育成した結晶の

半値幅は 51 arcsecであり、CZ法で育成した

Nd:LuAG結晶の報告値 58 arcsecと同等であり、μ-PD法で育
成した Nd:LuAG単結晶の報告値 194 arcsecより小さく、結晶
性については、十分良好であることがわかった。 

 

４．ま と め     

溶媒を添加した浮遊帯域溶融法で育成した Pr:LuAG単結晶が

CZ 法で育成した結晶と同等以上の結晶性を有し、発光特性につ

いても同等であることがわかった。しかし、現状で育成した結

晶が直径 7mm 程度で長さも 2cm 程度にすぎないことに加えて、

Pr濃度の定量できていない。そこで、Pr濃度の定量も行う必要

がある。また、原理的に均一組成の長尺結晶を育成できる本法

の特長を実証する必要がある。25 年度は、こうした点に力点を

おいた研究を実施したい。 

 

 
(a) 1.5g溶媒  (b) 0.5g 溶媒 
Fig.2  溶媒量が異なる条件で育成した Pr:LuAG結晶の育成開始
部と育成開始部から約 10mmの地点の SEM像 

育成開始部 

育成開始から 
約 10mmの地点 

  
Fig. 4 溶場を添加した条件で育成した Pr:LuAG結晶のγ線励起エネルギースペクトル 

 
Fig. 5 5g の溶媒を用いて育成した

Pr:LuAG結晶のロッキングカーブ 
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１．はじめに 
これまで、量子スピン磁性体の研究は、低温で一重項を形成した反強磁性ダイマーに強磁場などの外場

を印加し、いわゆる「三重項粒子」を誘起し、それらが引き起こす、BECやウィグナー結晶化等の新奇相
の探索が主眼であった。本研究では、この一重項／三重項という従来の自由度に加え、ダイマーを化学的

に電子還元する事で、価数揺動と言う新しい自由度を導入する。幅広い価数に対して堅牢な構造を保つ対

称 Ru 二核金属錯体の架橋部分に分子認識
サイトを配置し、これをカウンターアニオ

ンと組み合わせて結晶化することで価数

揺動ダイマー系が実現する。 

価数揺動ダイマー系では、スピンが二原子間を行き来することで、旧来のダイマー系では見られなかっ

た基底状態や量子相転移が期待される。さらに、ダイマーの中心に分子認識架橋サイトを付加し、ストッ

パー分子を認識（＝結合）させることで、価数揺動を外場制御することが可能になる。これによって、ダ

イマーを量子ビットとして利用できる可能性という大きな発展も期待出来る。 
 
２．研究経過 
分子認識部位が導入可能な(β-ジケトナト)ルテニ

ウム錯体を合成し、電気陰性度の異なる置換基を入

れ替えることで、Ru価数を自由に、かつ乱れの影響
なしに可変できることを申請者の所属グループで確

認してある。既に、CF3置換無しの[RuIII(acac)3], 一
部 (2/3)置換した mer-[RuIII(ehfa)3]，全置換した
[RuIII(fhfa)3]，カウンターアニオンと結合させた
K+[RuII(fhfa)3]の、Ru モノマーの系において、
19F-NMR([RuIII(acac)3]については 13C-NMR)シフ
ト、線幅、縦緩和率の温度依存性の比較測定を行い、CF3置換量に伴って、シフト、線幅の減少、緩和時
間の伸長など、Ruの価数が+3(4d5, S=1/2)から、+2(4d6, S=0)へ近づいて行く様子を観察している[1]。 

本年度は、Ruダイマー系における置換基効果を NMRとマクロ帯磁率によって調べた。試料は、無置換
の[{RuIII(acac)2}2(-OEt) 2]及び、2/3置換した[{RuIII(fhma)2}2(-OMe)2]であり、それぞれ二種の光学異性
体、すなわち二核間に共鳴対称性を持つ mesoと持たない racemiが存在する。両者の分離抽出は、カラム
クロマトグラフィを利用して行った。 

物性測定は、東北大金研低温電子物性研究室に設置されている SQUID 磁束計による磁化率測定、及び
19F-NMR緩和率及びスペクトルの測定を行った。 
 
３．研究成果 
無置換の[{RuIII(acac)2}2(-OEt) 2]では

racemi, meso のいずれの光学異性体にお
いても、磁化率は、不純物由来と思われる、

5K 以下での僅かなキュリー項を除いて、
室温付近までほぼフラットで、300K で僅
かに上昇する温度依存性を呈した（右図の

赤及び緑の細線）。絶対値は racemiが反磁
性、meso が常磁性と、測定精度内で、明
らかな違いがあった。CF3置換した系では
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meso では無置換系とキュリー項の大きさを除いては大差ないのに対
し、racemiでは大きく異なり、200K付近に大きなピーク構造を持つ温
度依存性となった。低温では磁化率は急激に減少し非置換系と同様にゼ

ロ付近に収束するが、200K 付近の大きな山は、価数チューニングによ
って生じたものであることは疑いがない。 

NMR の測定は、CF3置換系(racemi)でのみ行った。二つの山を持つ
スペクトルが観察され、低温までシフトの温度依存性は実験精度内(±
0.01%)で全く見られなかった。線幅はキュリー的な温度依存性を示した
が、不純物由来ではない。これは基底状態が単純な singlet 状態ではな
いことを示しており、置換基効果によるものと考えられる。縦緩和率の温度依存性も、低温で T-linearと
なることから、スピン励起が gapless であることを示しており、基底状態に対する我々の解釈を支持して
いる。 
 
４．まとめ     
Ru ダイマー系の CF3 置換基効果を、磁化率・NMR 測定によって調べた。両者とも、置換によって大き
な差異が見られ、置換基の電気陰性度の違いによって Ru 価数搖動が引き起こされていることを示唆する
結果となった。 
 
参考文献 
[1] T. Goto et al. J. Phys.: Conf. Ser. 302 (2011) 012008 
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し、racemiでは大きく異なり、200K付近に大きなピーク構造を持つ温
度依存性となった。低温では磁化率は急激に減少し非置換系と同様にゼ

ロ付近に収束するが、200K 付近の大きな山は、価数チューニングによ
って生じたものであることは疑いがない。 

NMR の測定は、CF3置換系(racemi)でのみ行った。二つの山を持つ
スペクトルが観察され、低温までシフトの温度依存性は実験精度内(±
0.01%)で全く見られなかった。線幅はキュリー的な温度依存性を示した
が、不純物由来ではない。これは基底状態が単純な singlet 状態ではな
いことを示しており、置換基効果によるものと考えられる。縦緩和率の温度依存性も、低温で T-linearと
なることから、スピン励起が gapless であることを示しており、基底状態に対する我々の解釈を支持して
いる。 
 
４．まとめ     
Ru ダイマー系の CF3 置換基効果を、磁化率・NMR 測定によって調べた。両者とも、置換によって大き
な差異が見られ、置換基の電気陰性度の違いによって Ru 価数搖動が引き起こされていることを示唆する
結果となった。 
 
参考文献 
[1] T. Goto et al. J. Phys.: Conf. Ser. 302 (2011) 012008 
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１．はじめに 

市販歯科鋳造用金銀パラジウム合金を 1123Ｋで 3.6ksの溶体化処理を施した場合，機械的強度は

向上する．その強化メカニズムはβ相(Pd-Cu系)の母相への固溶による固溶硬化あるいはβ相の準安

定 fct相(L10型規則相)β’相の析出による析出硬化機構が大きく関与していることが報告してきた． 

本合金を 1123 K で高温溶体化処理を施すと硬さが著しく向上する原因は，凝固組織に存在するβ

相が高温溶体化処理時の硬さに影響を与えていると考え，鋳造方法を遠心鋳造法および液体急冷凝

固法（LRS材）の二種類とし，各凝固組織におけるβ相の析出を制御することで，硬さに及ぼす凝固

組織と熱処理の影響について検討した．その結果，遠心鋳造機で作製した本合金の鋳造体には凝固

組織に粗大なβ相が存在し，このβ相の存在により母相の組成は不均一化するため，高温溶体化処

理過程でこの母相から長軸数 10nm程度のβ’相を析出し，硬さが向上した．一方，液体急冷凝固法

にて作製した鋳造体(LRS 材)にはβ相が析出しないため硬さは若干低下した．β相の存在しない LRS

材を再溶解した場合における，凝固過程におけるβ相の再析出挙動を解明することは,同相の力学的

特性に与える影響を考察するうえで重要であると考える．また，LRS材を再溶解してβ相析出と凝固

条件との関係を検討することは，本合金の溶製および鋳造条件に示唆を与える．  

本研究では，液体急冷凝固法で作製した本合金の LRS 材を再溶解し，その後の凝固条件すなわち

水冷および空冷凝固させた場合の凝固組織観察，および高温溶体化熱処理を施した場合におけるβ

相の析出挙動から，ミクロ組織と硬さとの関係を検討することである． 

  

２．研究経過 

本研究の供試材には、Au：12.0、Pd：20.0、Ag：51. 0、Cu：14.5、Zn：2.0、other：0.5 mass%

の組成よりなる市販の歯科用銀パラジウム銅金合金（石福金属興業製、キンパラ S-12合金）の圧延

板を用いた。as-received材を 1323Kで融解水冷凝固させたものを 1323WQ，LRS材を 1323Kで再融解

後水冷凝固させたものを 1323WQ-LRS，さらに，LRS 材を大気中で石英管とともに自然凝固させたも

のを 1323ACS-LRS としてこの 3 条件について検討した．機械的性質評価として引張強さおよびビッ

カース硬を測定し，ミクロ組織評価として走査型電子顕微鏡（SEM）にて構成相を観察した．また，

各構成相は SEMに付属しているエネルギー分散型Ｘ線分析（WDX）装置を用いて詳細に評価した． 

 

３．研究成果 

1323WQ の凝固組織にはデンドライト組織が観察された．XRD 結果から同ミクロ組織中にβ相が析

出していた．すなわち，1323　の溶解温度では as-received 試料に存在する粗大なβ相は溶解でき

ず,母相に固溶しない．さらに，高温溶体化処理でもβ相は固溶せず,硬さは向上した．1323WQ-LRS

試料のミクロ組織はα単相の均一な組織を呈していたが，XRD結果からはα，α1相およびα2相が同

定されたがβ相は同定されない．高温溶体化処理でもβ相は同定されず，硬さは低下した．空冷凝

固の 1323ACS-LRSは 1323WQと同様，XRD結果および SEM観察からβ相の析出を認した. 空冷凝固の

1323ACS-LRSは 1323WQと同様，XRD結果および SEM観察からβ相の析出を認めた．この結果， 出発

材料にβ相が存在しない場合でも,凝固速度が遅いとβ相が冷却過程で析出することが判明した．こ

の条件で析出したβ相は，高温溶体化処理でも消失せず硬さを向上させる．凝固組織に粗大なβ相

が存在する場合は，高温溶体化処理では均一化にならず,その後の高温溶体化処理によって硬化する． 

 

４．ま と め     

 高温溶体化処理でも析出したβ相は固溶せず，α1相，α相およびβ相の 3相から構成され，硬

さは 1123WQ程ではないが若干上昇する．これは，冷却過程中に母相に析出した微細なβ相が影響し

ていると考えられる．このように，凝固速度の違いが高温溶体化処理後のミクロ組織に影響し，特

にβ相の生成に大きく係わり，高温溶体化処理による硬さの挙動に大きく影響することが判明した． 

 

論文：椙村豊彦，福井壽男，甲斐川健太郎，新家光雄，赤堀俊和，仲井正昭．市販歯科用金銀パラ

ジウム合金のβ相析出に及ぼす凝固および高温溶体化処理の影響．日歯理工誌 2012；31：531-537． 
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１．はじめに 
 人工関節や人工歯根，歯科矯正器具等に使用される医療材料および生体硬組織代替材料で問題となるフ
レッティング摩耗について，その機械的条件を調査し，表面損傷のメカニズムを検討する． 
Ti合金やCo-Cr合金，ステンレス鋼に代表される生体用金属材料は，数多くの種類が開発されており，その
用途も多岐に渡る．生体に埋入または装着する物だけでも，人工関節や歯根インプラント，骨固定プレー
トやスクリュー，ガイドワイヤーやステント，塞栓コイル，または歯科矯正ワイヤーとブラケット等が挙
げられる．これら生体用金属材料は常に生体組織や体液内等の腐食環境下に置かれ，加えて生体の活動に
よる繰返し荷重がかかる．その過酷な条件下で材料内部で起こる問題の一つがフレッティング摩耗である． 
潤滑液や表面酸化等の環境因子の影響や接触面圧力等の力学的パラメータの影響，内部組織変化，フレッ
ティング摩耗とすべり摩耗との違いについてはまだ不明な点が多い．本研究では，摩擦条件変化による摩
耗状態の変化を調査し，摩耗損傷表面下の組織変化，初期組織の影響などを電子顕微鏡観察や X線回折実
験によって明らかにしていく． 
 

 
CP 

Ti Ti-15Mo-5Zr-3Al (TMZA)
Fig. 1

37 °C
Hanks
P = 100 gf f = 20 Hz

105 ZrO2

(SEM)
(EPMA) (XPS) X

 
Fig. 1 s w TMZA

CP Ti TMZA CP Ti

TiO2 O AES
O TiO2

 
 

 
Ti

100 ~ 500 
m m  

X
Advanced Photon Source 33BM-C 500 m X

10 m Hanks CP Ti TMZA
Fig. 1 Fig. 2 Ti

 

 
 

Fig. 1 Schematic of the wear tester 

XPS XPS

TMZA

Fig. 4 Fig. 5
Hanks Fig. 4

Hanks Ca P,

Fig. 5
Ti 2p O 1s

Ti O

 
Fig. 4 O

t = 1000 s
t = 5000 s

Ti3+ Ti4+ Fig. 4
t = 2000 ~ 2500 s

O
Ti

 
TMZA TEM Fig. 6

 

O
(Ti-O)

  

 
Ti

X XPS

 

 

 
Fig. 2 XRD profiles of CP Ti polished and worn surface 
immersed in HBSS. 

 
Fig. 3 XRD profiles of TMZA polished and worn surface 
immersed in HBSS. 
 

 
Fig. 4 XPS depth profiles of TMZA polished surface 
immersed in HBSS.   
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１．はじめに 
 人工関節や人工歯根，歯科矯正器具等に使用される医療材料および生体硬組織代替材料で問題となるフ
レッティング摩耗について，その機械的条件を調査し，表面損傷のメカニズムを検討する． 
Ti合金やCo-Cr合金，ステンレス鋼に代表される生体用金属材料は，数多くの種類が開発されており，その
用途も多岐に渡る．生体に埋入または装着する物だけでも，人工関節や歯根インプラント，骨固定プレー
トやスクリュー，ガイドワイヤーやステント，塞栓コイル，または歯科矯正ワイヤーとブラケット等が挙
げられる．これら生体用金属材料は常に生体組織や体液内等の腐食環境下に置かれ，加えて生体の活動に
よる繰返し荷重がかかる．その過酷な条件下で材料内部で起こる問題の一つがフレッティング摩耗である． 
潤滑液や表面酸化等の環境因子の影響や接触面圧力等の力学的パラメータの影響，内部組織変化，フレッ
ティング摩耗とすべり摩耗との違いについてはまだ不明な点が多い．本研究では，摩擦条件変化による摩
耗状態の変化を調査し，摩耗損傷表面下の組織変化，初期組織の影響などを電子顕微鏡観察や X線回折実
験によって明らかにしていく． 
 

 
CP 

Ti Ti-15Mo-5Zr-3Al (TMZA)
Fig. 1

37 °C
Hanks
P = 100 gf f = 20 Hz

105 ZrO2

(SEM)
(EPMA) (XPS) X

 
Fig. 1 s w TMZA

CP Ti TMZA CP Ti

TiO2 O AES
O TiO2

 
 

 
Ti

100 ~ 500 
m m  

X
Advanced Photon Source 33BM-C 500 m X

10 m Hanks CP Ti TMZA
Fig. 1 Fig. 2 Ti

 

 
 

Fig. 1 Schematic of the wear tester 

XPS XPS

TMZA

Fig. 4 Fig. 5
Hanks Fig. 4

Hanks Ca P,

Fig. 5
Ti 2p O 1s

Ti O

 
Fig. 4 O

t = 1000 s
t = 5000 s

Ti3+ Ti4+ Fig. 4
t = 2000 ~ 2500 s

O
Ti

 
TMZA TEM Fig. 6

 

O
(Ti-O)

  

 
Ti

X XPS

 

 

 
Fig. 2 XRD profiles of CP Ti polished and worn surface 
immersed in HBSS. 

 
Fig. 3 XRD profiles of TMZA polished and worn surface 
immersed in HBSS. 
 

 
Fig. 4 XPS depth profiles of TMZA polished surface 
immersed in HBSS.   
 

 
Fig. 5 XPS depth profiles of TMZA worn surface in 
immersed in HBSS. 
 
 

 
Fig. 6 Bright field image of plastic deformation zone 
beneath fretting worn surface in TMZA.  

- 118 -



 
 
 

 
 

 
  

  
 

 
 

 

RF

 

Nb Nb Mg
Ca

RF
Nb Mg

 
 

 
(JIS 2 )

Ti-6Al-4V (10×10×1 mm)
60CaO-30P2O5-10Nb2O5 (Nb , mol%) 50CaO-30P2O5-10Nb2O5-10MgO (Nb-Mg , mol%)

473 ~ 973 K 7.2 ks

EDX -2  XRD

 

pH 
7.4 Tris (15 mL) 310 K

259.2 ks ICP-MS
 

 
 

Fig. 1
XRD

Nb 973 
K
Nb-Mg 973 K

Nb Mg

60 MPa  
Nb-Mg Tris

Fig. 2
Nb, Mg

1/10
 

 

 
 
Fig. 1 XRD patterns of the (a) Nb-containing and (b) 
Nb-Mg-containing coating films before and after 
heat treatment. 
 
 

 
Fig. 2 Amount of eluted ions from 
Nb-Mg-containing coating films before and after 
heat treatment into Tris buffered solution. 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
   

  
   

 
 

  
 

 
 

 
 

 

- TG-DTA X XRD, XAFS ICP

 
 

 
4 Th

Th
Th

C, H, N, Th, Na  Cl 5.3 10-3 
(eq/l) Th 1.0 10-6~5.3 10-3 (mol/l) pH4~12 Ar 2

CHN Th
Na ICP-MS ICP-AES Cl

C Th
Th

C Th Th(OH)4(s) Th Th

0.45 m Th 3kDa 2nm
nm Th-

Th
Na, Cl Na Cl

Na+ ClO4- Th

- 119 -



 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
   

  
   

 
 

  
 

 
 

 
 

 

- TG-DTA X XRD, XAFS ICP

 
 

 
4 Th

Th
Th

C, H, N, Th, Na  Cl 5.3 10-3 
(eq/l) Th 1.0 10-6~5.3 10-3 (mol/l) pH4~12 Ar 2

CHN Th
Na ICP-MS ICP-AES Cl

C Th
Th

C Th Th(OH)4(s) Th Th

0.45 m Th 3kDa 2nm
nm Th-

Th
Na, Cl Na Cl

Na+ ClO4- Th

- 120 -



 
 

  

Th

III
III

 

 
























 














    


 

 

 
 





  

 










 





- 121 -



 
 

  

Th

III
III

 

 












大阪大学レーザーエネルギー学研究センター・清水俊彦

大阪大学レーザーエネルギー学研究センター・猿倉信彦

大阪大学レーザーエネルギー学研究センター・中里智治











 














    


 

 

 
 





  

 










 





- 122 -



【研究部】 
 

 

金属ガラスのガラス遷移温度以下域でのクリープ挙動とその機構の解明 

 
研究代表者 

宇部高専・機械工学科・藤田和孝 

 

研究分担者 

宇部高専・専攻科学生・木原 好昭 

 

 

１．はじめに 

 バルク金属ガラス （BMG） は，引張・圧縮強さ，疲労強度，破壊靭性等の機械的性質に優れていること

が分かっているが，ガラス遷移温度( Tg ) 以下のクリープ現象については未だ調べられていない．この原
因は， BMGの Tgは一般に 100〜500 ℃程度と低いことからクリープの生じやすい高温下での使用が想定さ

れていないためと考えられる．しかし，常温においてカールした BMG リボン材をそのまま長時間放置する

と，その後平らな面に置いてもカールが若干残ることが観察されており，Tg 以下の低い温度においても一
定荷重（または変位）下において変形（クリープ）またはリラクセーションが生じる可能性がある．実用

上この現象を明らかにしておくことは重要である．そこで本研究では Tg 以下の温度における一定荷重下

におけるバルク金属ガラスの変形特性を組成も変え検討する． 

 

２．研究経過 

Zr50Cu30Al10Ni10 at.%BMG（Zr50）において，試験温度（T ）が 573 Kと Tg = 710 Kよりも十分に低い温度
下においても結晶合金と酷似した遷移，定常，および加速域を有する明瞭なクリープ曲線が生じた．また，

473K下で行った試験では応力が引張強さに近い大きな値でも破断までに数カ月かかると予想されたため試

験を中断し検討した．この温度の場合も，遷移，定常クリープは確認されたため実験を継続すれば加速ク

リープ域も生じると予想された．これらのことより，Zr50は Tgの少なくとも 200K以上低い温度下におい

ても結晶合金と同様のクリープ変形を示すことが分かった．このクリープ変形は，試験片平行部が一様な

伸びを生じたため，粘性流動による均一変形によって生じたものと考えられた．その後，局所的にくびれ，

ひずみ速度が急激に速くなって緩和が追いつかず複数のせん断帯がほぼ同時に発生・進展し，その中の主

となるせん断帯の方向に少しすべった後，引張破壊したとみられた．また，破面は金属ガラス特有のベイ

ン模様を示し，依然としてガラス状態が維持されていた．これらのことは，最も良く用いられている共晶

組成の Zr55Cu30Al10Ni5 at.%BMG（Zr55）においても確認された．Niの割合が多く耐熱性に優れると考えられ

る Zr50と共晶組成の Zr55を用い，Tgに対する試験温度 Tの比と，引張強さσBに対する試験応力σの比を

同じにした条件下で一定荷重試験を実施したところ，クリープ曲線は概略一致し，破断ひずみは Zr50の方

が大きい傾向を示した．Zr55において T =473Kと Tgより 200K以上低い温度下（T/Tg=0.69）において，
σ/σB =0.65と 0.52の応力を負荷したところ，約 200日から 300日で定常クリープ域に達したとみられた．

これらのクリープ変形は，試験片平行部で一様に生じ，粘性流動による均一変形により生じたものと考え

られた．ひずみ速度に比例する応力指数は，比較的高い温度の T/Tg=0.84，0.81 では約 6（σ/σB =0.20
～0.63）であり，低い温度の T/Tg=0.69では約 1（σ/σB =0.52～0.65）を示した． 

 

３．研究成果 

微小部 X線回折装置を用いてより正確な XRD測定を行った結果，クリープ変形量が多い場合は処女材と

比較して格子間距離が狭くなり，試験日数が長く変形量が少ない場合は逆に広くなる傾向が見られた．常

温における繰返し一定荷重振幅下の変位振幅は繰返しとともに若干減少した．これらの原因は明かではな

いが，Tg以下におけるβ緩和機構が温度・応力により異なることが考えられる．なお，常温における繰返

し一定荷重振幅試験においては，陽電子寿命測定の結果，フリーボリュームが減少する傾向が見られた． 

 

４．ま と め     

 Zr基 BMGにおいては，Tgより 200 K以上低い温度下においてもクリープ変形が生じ，Tとσをそれぞれ
TgとσBで基準化した値を同じにすれば，クリープ曲線はほぼ一致した．しかし，破断ひずみは組成により

異なった．ひずみ速度に比例する応力指数は，温度が高いに場合には約 6，低い場合には約 1 を示し，ま

た常温における繰返し一定荷重振幅下の変位振幅は繰返しとともに若干減少した．これらの結果は，β緩

和機構が温度・応力により異なることを示唆した． 
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Fig.2 (a): Local I-V spectra 
measured at the positions of 
conductive spots in SSRM images 
using a conductive diamond coated 
tip and a Ti-Pt coated tip; (b): The 
data in (a) are replotted as 

)/log( VI - V . 

Fig.1: Typical SSRM images of the (0001) 
surface of undeformed (a) and deformed 
(b-d) samples.  
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１．はじめに 
半導体や金属結晶中に存在する析出物や転位，界面等の格子欠陥の原子レベルの実験結果と計算結果とを

つきあわせて，現象の理解を促進する手法の開発を目指す．固体材料で理論的，実験的に得られた知見を，

実験研究者と理論研究者が相互に理解するのに有効な知識，手順をリストアップする．具体的には 
・Si中の Pあるいは Bのドープ量による転位の拡張幅の変動 

を対象として検討を行った． 
 
２．研究経過 
西谷は，1月 20日-21日東北大学材料研究所米永研究室に訪問し，米永教授を初め，大野准教授と議論を
行った．この打ち合わせには，共同研究者の山本洋佑も同行した．共同研究者が行った「Si中の Pあるい
は Bのドープ量による転位の拡張幅の変動」の計算結果について報告した．また，いくつかの国内・国際
会議での発表内容，専門誌への投稿について検討を行った． 
 
３．研究成果 
大野らは，Si中転位芯の拡張幅のドーパント依存性について電子顕微鏡により詳しく観察した．それによ
る n型ドーパントの P,Asドープ時には，アニーリング温度に応じて積層欠陥エネルギーが低くなり，ドー
パントは積層欠陥部に濃化する．一方，p型ドーパントの B をドープした時には，そのような現象が見ら
れない．単純なバンド構造モデルによって，ドーパントが n型か p型かによる依存性と推測していた． 
 
我々は，第一原理計算によって Si結晶中の積層欠陥エネルギーのドーパントによる変化を調べた．第一原
理計算には VASP を用いて，PAW 法による擬ポテンシャル，カットオフエネルギー350eV で計算を行っ
た．計算セルは，積層欠陥を含んだ１６層(128 原子)で構成する Si の結晶モデルを作り，ドーパントを各
層に配置してエネルギー変化を調べた． 
 
その結果，n型ドーパントの P,Asの場合は，積層欠陥部に配置した時にエネルギーが低下し，一方，p型
ドーパントの B を配置した時はエネルギーが上昇するという結果が得られた．しかし，おなじ p 型の Ga
を配置した時には，積層欠陥部でエネルギーが低下し，予測と矛盾する結果となった． 
この結果を受けて実験を継続したところ，Gaでは積層欠陥エネルギーが低下している事が判明した．計算
の予測によって実験結果が修正される珍しい結果となった． 
 
４．まとめ 
実験研究者が持っている経験則や単純なモデルは研究を進めていく上での指針として重要である．計算は

大概の場合そのモデルに根拠を与える程度の貢献しかできない．しかし，今回の研究においては，計算が

重要な指針を与え得ることが示された．そのためには，実験研究者と計算屋が十分な議論を重ねて適切な

モデルで研究を進めていくことが重要である事を示唆している．実験研究者と計算屋がペアを組む研究手

法をより一般化するシステム構築を今後模索していく． 
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１．はじめに 
平衡状態である結晶は、その表面自由エネルギー密度が結晶面の成長した長さに比例することがよく知

られている。これはウルフの関係式として 100年以上前に理論的に導出された関係である。しかし、結晶
成長分野において実験的にこの表面自由エネルギー密度を求めることは困難であると考えられ、その試み

はほとんど行われてこなかった。一方、コロイド界面化学分野において固体の表面自由エネルギー密度を

液体接触角から求めることは広く行われている。特に、有機物ポリマーの表面自由エネルギー密度に関し

ては古くから研究が行われ、接着、表面濡れ性の議論がされている。そこで当研究者はこれまでにコロイ

ド界面化学分野での表面自由エネルギー密度測定の手法を初めて結晶表面に応用し、結晶モルフォロジー

との関係について議論してきた。 
 
２．研究経過 
 これまでに研究の対象としてきた無機酸化物単結晶はアパタイト、ルビー、水晶等である。いずれにつ

いても、水、フォルムアミド等の液滴を結晶面上に滴下し、デジタルカメラで撮影することで液滴と結晶

面との接触角を測定した。液滴の接触角から、Fowkes 近似および Wu の調和平均式より、表面自由エネ
ルギー密度を算出した。また結晶中心から結晶面までの距離を測定し結晶面の成長距離とした。算出した

表面自由エネルギー密度と結晶面の成長距離を比較した結果、ルビー単結晶では比例関係が見られた。こ

れは一見、結晶成長分野の理論でよく知られた Wulff の関係を満たしているかのように見える。しかし、
Wulff の関係は理想的な平衡形の結晶においてのみ有効な関係であり、実験で得られるような非平衡な成
長形の結晶では本来成立しない関係である。ここで当研究者が求めた表面自由エネルギー密度が理想的な

平面の表面自由エネルギー密度ではなく、ステップ自由エネルギーをも含むものと仮定することで実験結

果を評価することが可能であると結論付けられた。 
 
３．研究成果 
 実測の表面自由エネルギー密度に含まれるステップ自由エネルギーを評価する目的で、ルビー単結晶表

面の光学顕微鏡観察を行った。光学顕微鏡で目視できる表面の段差の長さを測定し、マクロスコピックな

ステップ長とした。このマクロスコピックなステップ長と表面自由エネルギー密度と比較し、ほぼ一次の

関係であることを確認した。光学顕微鏡で識別できる表面の凹凸はμｍレベルであり、原子・分子サイズ

のミクロスコピックなステップと比べると数千倍のサイズであるが、マクロスなステップ長がミクロなス

テップ長を反映するものと見なし、微分干渉顕微鏡でのステップ測定が有意義なものであると考えた。ル

ビーの他にアパタイト、方解石表面を微分干渉顕微鏡で観察し、凹凸の多い表面ほど表面自由エネルギー

の値が大きいことが確認された。これまでに光学顕微鏡でマクロなステップ長の見積もりをした場合と同

様にミクロなステップ長の見積もりを行った。定性的にはステップ長の大小関係と表面自由エネルギーと

の対応が見られた。 
 
４．ま と め     
表面自由エネルギー密度と結晶表面でのステップ長との関係より、観測される表面自由エネルギー密度

は理想的な平面、すなわちテラス面の表面自由エネルギー密度にステップ自由エネルギーを加えたもので

あるとの仮定は、ほぼ間違いないものであると結論付けられる。しかしより定量的な議論をするために、

ミクロなステップ長を正確に見積もる必要がある。さらにステップ自由エネルギーと線張力との関係を考

察していくために、アルミニウムなどの金属片の引張り試験を行い、塑性変形に伴う表面自由エネルギー

密度の変化を見積もる必要がある。今後、引張り試験を行ったアルミニウム片の表面を微分干渉顕微鏡で

観察する予定である。 
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narrow channel spectrum around Ti area(right).  
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Fig.2 Mechanical properties of 
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１．はじめに 

次世代の基幹的なエネルギー源として磁場閉じ込めによるプラズマを用いた核融合発電が計画・研究され

ている。これまで、既に、核融合反応が発生することが実証され、今後、プラズマ放電の定常化及び炉工

学的な課題に関して研究が進められる予定である。この核融合炉では、燃料として水素同位体を使用し、

炉の定常運転には、第一壁・ブランケットにおける水素同位体のリサイクリングを能動的に制御すること

が不可欠である。そのためには、プラズマの制御のみならず、第一壁材料内での水素の挙動を熟知し、そ

れに基づいて放電中の水素の吸・放出を制御することが必要である。 

 本研究では、将来のデモ炉以降の第一壁・ブランケットの表面材料の候補材料となっているタングステ

ンをプラズマ対向材料とする九州大学応用力学研究所のプラズマ閉じ込め実験装置である球状トカマク

QUEST 装置における水素リサイクリングの能動的制御法の確立を目指す。そのため、この球状トカマク

QUEST 装置の真空容器壁に設置した試料や真空容器壁近傍に導入した試料について、その表面や第一壁表

面のかなりの部分を覆い水素リサイクリングの鍵を握ることがわかってきた再堆積層に注目し、これらの

試料の水素の吸・放出特性に関する基礎研究を行う。 

２．研究経過 

九州大学応用力研究所の球状トカマク QUEST 装置の真空容器壁表面に試料(長期設置試料)を固定し、一

連のプラズマ放電実験後の大気開放時に試料を取り出し、X線光電子分光分析器(XPS)及び加速器(RBS、ERD)

等を用いて、分析・観察を行った。さらに、T 曝露装置を用いて T を含む水素同位体に曝露し、イメージ

ングプレート(IP)法及び Ar中でのβ線誘起 X線計測(BIXS)法により Tの吸収・保持特性を調べた。試料は、

設置時期の異なる２種類の SUS316Lである。Tの曝露時間は 4時間、曝露圧力は 1.3 kPa、トリチウム濃度

は 5％である。 

３．研究成果 

第 3サイクル時に設置した試料（2009年 11月に取り付け、2010年 4月に取り出し）表面には、XPSの

結果から炭素を主成分とする再堆積層が形成されていることがわかった。また、この再堆積層の厚みは数

10 nm 程度であると考えられ、また、ERD 分析の結果、放電ガスである軽水素(H)が共堆積していることが

わかった。図 1 には 400℃で予備排気後、350℃で曝露した場合の BIXS 測定結果を示した。表面近傍のＴ

から放出されるβ線による Ar(Kα)線と共に SUS316Lの成分元素に由来する Fe(Kα)線等や制動 X線が検出

された。また、IP 法により、T 量を長期設置試料と未使用の試料と比較すると、長期設置試料の方が室温

曝露で 4.6倍、350℃曝露で 2.5倍と大きい。一方、第 7サイクル時に設置した試料（2011年 10月に取り

付け、2012年 2月に取り出し）では、Fe, Cr, W及び Oを主成分とする再堆積層が形成されており、厚み

は第 3サイクル時に比べ 1/10程度であると考えられれ、また、

ERD分析の結果、表面近傍の Hはほぼ未照射試料と同等である

ことがわかった。この試料においても、プラズマ実験時の壁

温度である 100℃で予備排気後、100℃で T曝露した場合、IP

測定による T の保持量は、未使用の試料と比較し 8.6 倍大き

く、再堆積層が存在すると T の保持量が増大することがわか

った。 

４．ま と め     

 本研究の結果は、再堆積層は Tの保持量に影響を及ぼしてお

り、再堆積層の影響を考慮した T 量の評価が必要なことを示

している。今後、さらに、再堆積層の組織、構造と Tの保持・

放出挙動の詳細に関して温度依存性を含めて研究を発展させ

る必要がある。 
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研究代表者名 
九州大学・応用力学研究所・徳 永 和 俊 

研究分担者名 
九州大学・応用力学研究所・荒 木 邦 明、藤 原 正、宮 本 好 雄 

東北大学・金属材料研究所・永 田 晋 二 
名城大学・理工学部 土 屋  文 
核融合科学研究所 時 谷 政 行 

富山大学・水素同位体科学研究センター 松 山 政 夫、阿 部 信 介 
 
１．はじめに 

次世代の基幹的なエネルギー源として磁場閉じ込めによるプラズマを用いた核融合発電が計画・研究され

ている。これまで、既に、核融合反応が発生することが実証され、今後、プラズマ放電の定常化及び炉工

学的な課題に関して研究が進められる予定である。この核融合炉では、燃料として水素同位体を使用し、

炉の定常運転には、第一壁・ブランケットにおける水素同位体のリサイクリングを能動的に制御すること

が不可欠である。そのためには、プラズマの制御のみならず、第一壁材料内での水素の挙動を熟知し、そ

れに基づいて放電中の水素の吸・放出を制御することが必要である。 

 本研究では、将来のデモ炉以降の第一壁・ブランケットの表面材料の候補材料となっているタングステ

ンをプラズマ対向材料とする九州大学応用力学研究所のプラズマ閉じ込め実験装置である球状トカマク

QUEST 装置における水素リサイクリングの能動的制御法の確立を目指す。そのため、この球状トカマク

QUEST 装置の真空容器壁に設置した試料や真空容器壁近傍に導入した試料について、その表面や第一壁表

面のかなりの部分を覆い水素リサイクリングの鍵を握ることがわかってきた再堆積層に注目し、これらの

試料の水素の吸・放出特性に関する基礎研究を行う。 

２．研究経過 

九州大学応用力研究所の球状トカマク QUEST 装置の真空容器壁表面に試料(長期設置試料)を固定し、一

連のプラズマ放電実験後の大気開放時に試料を取り出し、X線光電子分光分析器(XPS)及び加速器(RBS、ERD)

等を用いて、分析・観察を行った。さらに、T 曝露装置を用いて T を含む水素同位体に曝露し、イメージ

ングプレート(IP)法及び Ar中でのβ線誘起 X線計測(BIXS)法により Tの吸収・保持特性を調べた。試料は、

設置時期の異なる２種類の SUS316Lである。Tの曝露時間は 4時間、曝露圧力は 1.3 kPa、トリチウム濃度

は 5％である。 

３．研究成果 

第 3サイクル時に設置した試料（2009年 11月に取り付け、2010年 4月に取り出し）表面には、XPSの

結果から炭素を主成分とする再堆積層が形成されていることがわかった。また、この再堆積層の厚みは数

10 nm 程度であると考えられ、また、ERD 分析の結果、放電ガスである軽水素(H)が共堆積していることが

わかった。図 1 には 400℃で予備排気後、350℃で曝露した場合の BIXS 測定結果を示した。表面近傍のＴ

から放出されるβ線による Ar(Kα)線と共に SUS316Lの成分元素に由来する Fe(Kα)線等や制動 X線が検出

された。また、IP 法により、T 量を長期設置試料と未使用の試料と比較すると、長期設置試料の方が室温

曝露で 4.6倍、350℃曝露で 2.5倍と大きい。一方、第 7サイクル時に設置した試料（2011年 10月に取り

付け、2012年 2月に取り出し）では、Fe, Cr, W及び Oを主成分とする再堆積層が形成されており、厚み

は第 3サイクル時に比べ 1/10程度であると考えられれ、また、

ERD分析の結果、表面近傍の Hはほぼ未照射試料と同等である

ことがわかった。この試料においても、プラズマ実験時の壁

温度である 100℃で予備排気後、100℃で T曝露した場合、IP

測定による T の保持量は、未使用の試料と比較し 8.6 倍大き

く、再堆積層が存在すると T の保持量が増大することがわか

った。 

４．ま と め     

 本研究の結果は、再堆積層は Tの保持量に影響を及ぼしてお

り、再堆積層の影響を考慮した T 量の評価が必要なことを示

している。今後、さらに、再堆積層の組織、構造と Tの保持・

放出挙動の詳細に関して温度依存性を含めて研究を発展させ

る必要がある。 
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【研究部】 
 
 

バナジウム合金の照射硬化とミクロ組織の相関に関する研究 
 

福井大学・国際原子力工学研究所・福元謙一 
東北大学・金属材料研究所・阿部弘亨 

 
１．はじめに 

V-4Cr-4Ti 合金は核融合炉材料として有望視されている。しかし低温中性子照射脆化の問題により、合

金の高純度化が材料開発の主眼となっている。しかしながら長時間熱時効による Ti(OCN)析出形成過程や

その成分比による硬化寄与変化など不明点が多い。Ti（OCN）析出物形成・成長を促す内部不純物の状態の

変化について情報を得ることにより、析出過程を明らかにすることができると考えられる。本研究では

V-4Cr-xTi 合金の引張試験と内部組織観察を通して、高温強度を保ちかつ照射欠陥との相互作用を抑制で

きる不純物量を見出すための基礎研究を行う。  

 

２．研究経過 

V-4Cr-4Ti合金の圧延材（0.2mmシート）にしたものを用い、11.5mm×2.5mmの形状に機械加工にて作製

した後、1100℃×2時間の熱処理を施した。その後、1000℃×1時間+800℃×20時間の条件で熱時効処理

を行なった。バナジウム合金に対して透過型電子顕微鏡（TEM）による析出物観察を行うため抽出レプリカ

法を新たに開発した。フッ酸溶液（フッ酸 15ml+硝酸 35ml+水 75ml）により V合金を 3～5分程度エッチン

グする。目視でも試料表面状態の変化が確認できる。エッチング後、試料表面に炭素を 15nm程度蒸着させ、

蒸着面に格子状のキズを付ける。その後、研磨液（メタノール 80％+2-ブトキシエタノール 10％+過塩素酸

10％）を用いて電界研磨を行うことで、蒸着させた炭素と一緒に付着した析出物が試料から剥離する。母

材から剥離したカーボン膜は溶液内に浮遊しており、シングルの銅メッシュによってすくい上げる。すく

い上げたカーボン膜はメタノール 100％、アセトン 100％、アセトン 50％+水 50％の順に洗浄を行う。最後

に、洗浄したカーボン膜をダブルの銅メッシュで挟み込み、1日乾燥させる。これにより TEM観察可能な

レプリカ試料となる。 

 

３．研究成果 

抽出レプリカ法の確立に伴い、600℃で 20hrの熱処理を行った V-4Cr-4Ti合金の析出物の観察を行った。

図 1 に熱時効材の通常 TEM観察明視野像、抽出レプリカ像ならびに電子回折分析を行い、析出物形成元素

と特定を行った．図 1に示した電子回折分析結果から，熱時効によりで形成された析出物は NaCl型結晶構

造を持つ TiCタイプの析出物であることが判明した。この組成分析を EDSを用いて行い、視野中のすべて

の析出物に対して金属元素の化学組成分析を行った結果を図 2 に示す。この結果から金属原子サイトには

ほとんど Ti 原子のみによって構成されていることが確認できた。この結果を基に熱時効による析出物は

Ti(CON)で有ることを明らかにした。 

抽出レプリカ法を用いることによりバナジウム合金に形成される析出物の結晶構造や化学組成の情報を

得ることが出来る。さらに熱時効材や照射材にも応用することができ、高温や照射下の健全性に影響する

照射誘起析出物形成過程を明らかにできる。 

 

４．ま と め     

 抽出レプリカ法の確立によりバナジウム合金に形成される析出物の結晶構造や化学組成の情報を得るこ

とが出来た。さらに熱時効材や照射材にも応用することができ、高温や照射下の健全性に影響する照射誘

起析出物形成過程を明らかにすることが期待される。この研究を行うに当たって東北大金研仙台地区の阿

部研究グループとの議論は大変実りのあるものであった。 

図 1：600℃-20時間熱時効処理を行った V-4Cr-4Ti合金の TEM

観察結果。(a)通常試料による明視野像、(b)抽出レプリカによ

る STEM像、(c)析出物からの電子回折像 

図 2：EDS 分析による STEM 観察視野

中の析出物中の金属原子組成分布。 
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【研究部】 
 
 

Zr-Nb合金の水素吸収と水素脆化 
 
 

研究代表者 近畿大学・理工学部・渥美寿雄 
研究分担者 近畿大学・理工学部・武村祐一朗 
      近畿大学大学院・総合理工学研究科・中山佳祐 
      東北大学・金属材料研究所・阿部弘亨、佐藤祐樹、松永哲也 

 
 
１．はじめに 
 原子力発電の燃料被覆管である Zr合金は、冷却水との反応で発生した水素を吸収することで水素脆化を
引き起こす可能性がある。一方、原子力発電を行う主要国では、経済性向上のため、炉内での使用期間を

延長する燃料の高燃焼度化が進められており、安全性確保の観点から、この水素吸収および水素脆化を詳

しく検討しておく必要がある。 
 本研究は、高燃焼度用被覆管として期待されている Zr-Nb合金について、水素化の機構、表面層での水
素透過、材料中での水素拡散に対する Nb の添加効果を明らかにすることを目的とした。今後の使用が検
討されている Zr-Nb 合金は通常、Nb 含有量が 2.5％程度と低く、耐水素特性は実用の Zircaloy 合金より
優れているとされるものの、実際に Nb がどのように働いているか等、基本的な機構が十分に解明されて
いるとは言えない。本研究では、Nbの効果をより顕在化させるため、高 Nb含有 Zr合金を作製し、水素
吸収特性を評価した。この Zr-Nb合金は実験前に真空中での熱処理を行うと、表面が活性化され、水素を
吸収しやすくなることが知られている。本年度は、水素化実験直前の真空熱処理による水素吸収挙動の変

化について試験を行った。 
 
２．研究経過 
 Nb含有量を 0~30 wt%の範囲となるよう秤量し、Arプラズマアーク溶解炉を用いて Zr-Nb合金を作製
した。試料の表面状態を等しくするため、実験前に真空中で 773 Kでの熱処理を行い、大気中へ取り出し
た後、室温で一週間保持した。水素化実験では実験開始直前に、同じく 773 Kで真空中に 0～10時間保持
し、その後、水素ガスに曝露した。水素吸収による圧力変化は、静電容量圧力トランスデューサ（Baratron 
722A）により測定した。また、表面酸化膜の効果を調べるため、電子ビーム励起プラズマ装置により表面
窒化処理を行った試料でも同様の実験を行った。これらの結果から、拡散障壁効果及び合金中の水素の拡

散係数を求めた。 
 
３．研究成果 
 水素吸収前の真空熱処理を 773 K、10時間とした場合の水素吸収特性を Fig. 1に示す。Fig. 1より
Nb含有量の増加に伴い、水素吸収の速度が速くなっていることが分かる。このことは、Nb添加によ
り試料の構造が変化し、水素の拡散係数が増加したことを示している。これらの水素吸収曲線におけ

る水素量増加の傾きから見かけの水素拡散係数を計算した。みかけの水素拡散係数は、Zr-100%の試
料で 1.0×10-11 m2/s、その後Nb含有量が 4 wt%ま
では、2×10-11 m2/s まで徐々に増加し、20 および
30 wt%では、純Nb中の水素の拡散係数に近い 1×
10-8 m2/s となるまで大きく増加することが分かっ
た。窒化膜は、酸化膜に比べて水素透過障壁効果と

しては低いことが明らかとなったが、これらの結果

から、Zr-Nb合金の高い耐水素特性は、内部構造に
あるのではなく、表面酸化膜の水素透過障壁効果に

よるものであり、表面酸化膜が失われると、純 Zr、
ならびに Zircaloy 合金よりもむしろ水素化が著し
いことが分かった。 
 
４．まとめ 
 実用化が計画されているよりも高い Nb 含有量を持
つ Zr-Nb合金を作製し、水素吸収および水素化挙動に
ついて調べた。Zr-Nb 合金の耐水素特性は、表面の酸
化膜によってもたらされることが分かった。今後、表

面酸化膜および水素化物について、その構造評価と水

素透過・水素拡散について検討を行う予定である。 
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Fig. 1 Zr - Nb合金試料の水素吸収特性（真空熱処理
温度：773 K、真空保持時間：10時間、水素化温度：
573 K、初期水素圧：0.2 MPa） 
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1. 

V-4Cr-4Ti Ti-
CON

C, N, O

Y CNO

2. 
1 V-4Cr-4Ti-0.019O

NIFS-HEAT-2 (NH2) 0.25 mm 950 1000
1-2 hr

5 1.2 0.25 mm 6.67x10-4 1/s
800

3. 
1 O

0.011, 0.019 wt% 0.051, 0.27 wt% Y 700
30 MPa 2

10 % 15%
700 Y

Y O
Y

Y
Ti-O Y2O3

1 wt%
Code Cr Ti Y C N O 

V-4Cr-4Ti-0.019O (NH2) 4.11  4.15  < 0.002  0.025  0.009  0.019  
V-4Cr-4Ti-0.051O 4.40  4.51  < 0.002  0.014  0.015  0.051  
V-4Cr-4Ti-0.15Y-0.011O 4.51  4.59  0.09  0.011  0.013  0.011  
V-4Cr-4Ti-0.15Y-0.0090O 4.23 4.17 0.11 0.011  0.009 0.0090 
V-4Cr-4Ti-0.15Y-0.27O 3.87  3.99  0.06  0.010  0.018  0.27  
V-6Cr-4Ti-0.15Y-0.0095O 6.21 4.16 0.08 0.013 0.011 0.0095 
V-6Cr-4Ti-0.15Y-0.089O 6.81 4.10 0.08 0.0080 0.016 0.089 
V-10Cr-4Ti-0.15Y-0.0098O 9.87 3.72 0.18 0.011 0.0050 0.0098 
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１．はじめに 
 
本研究では、水関博志研究室（旧川添研究室）との共同で全電子混合基底法プログラム TOMBOの開発
と応用を進めている。このプログラムには幾つかのバージョンがあり、それらを統合して、ユーザーフレ

ンドリなプログラムパッケージとして完成させ、一般公開することを目標にしている。全電子混合基底法

は１電子軌道を数値的原子軌道関数（AO）と平面波（PW）の重ね合わせとして解くという特徴をもち、
我が国が世界に誇ることのできる完全オリジナルな第一原理計算手法である。芯電子のような空間的に極

めて局在している状態から、伝導電子のように空間的に広がっている状態まで、あらゆる電子状態を比較

的少数の基底で表現でき、孤立系から表面、結晶まで扱うことができる。 
 
２．研究経過 
 
平成 24 年度は、プログラムの統合に向けて、任意の斜方結晶に適用できる MPI+OpenMP ハイブリッド
並列バージョンの TOMBOに (1) 力と全エネルギーの計算ルーチンの付加、(2) TDDFTダイナミクス計
算の付加、(3) 半相対論効果の付加、(4) one-shot GWの結晶計算の付加、などを行った。移植したプログ
ラムの並列化作業はまだ終わっていないが、とりあえず正常な結果を与えることを確認している。 
 
 
３．研究成果 
 
(1) 力と全エネルギーの計算については、Li2クラスターや CO2分子に対して単純立方格子と面心立方格子

の単位胞でほぼ同じ結果が再現できることを確認し、Fe2や Ni2クラスターでも期待されるスピン磁気モー

メント（6μBと 2μB）で期待されるボンド長（いずれも約 2Å）が得られることを確認し、さらに、鉄の
腐食の初期反応 Fe + H2O + O → Fe(OH)2や蟻酸生成最終反応 CO2 + 2H → HCOOHの第一原理分子動
力学シミュレーションに成功した。(2) TDDFTダイナミクス計算では、adiabatic LDAの範囲内で半古典
的な Ehrenfest ダイナミクスを解く問題に話を限り、原子核のスピードと電子状態がカップルする非断熱
項を取り入れ、OC + O + CO → OC + OCO 反応の場合に、初期配置の高い位置エネルギーが原子核の運
動エネルギーに変化するのではなく、電子の励起エネルギーに変化するするプロセスをシミュレーション

することに初めて成功した。(3) 半相対論的効果として Darwin項とmass velocity項をプログラムに取り
入れ、相対論的効果が無視出来なくなるような重い原子にも最新バージョンの TOMBOが適用できるよう
にした。(4) 最新バージョンのプログラムで結晶の one-shot GW計算を可能にし、Siやダイヤモンドは勿
論、今回新しく TiO2のバンド計算にも成功した。 
 
 
４．ま と め     
 
全電子混合基底法 TOMBOは開発からかなりの時間を経過したが、このようにいろいろな形で整備が進ん
でいる。平成 25年度中の一般公開に向けて LDA部分を完璧なものに仕上げていきたいと考えている。 
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１．はじめに 
 我々（広島大学と東北大学の吉川研究室、株式会社トクヤマからなる研究チーム）は、これまでに中性

子に感度の高いシンチレータ結晶 LiCaAlF6 (LiCAF)を開発してきており、本課題ではこの LiCAFを実際
の検出器として応用できるように研究を進めている。 
世界中において、これまでは中性子検出器としてヘリウム３ガスを利用した検出器が主流であったが、

最大の供給源であった米国がヘリウム３の生産を中止したことにより今後数年でヘリウム３の枯渇が予想

されており、ヘリウム３ガスに代わる物質を利用した中性子検出器の開発に注目が集まっている。こうし

た中、我々は熱中性子と核捕獲反応を起こす反応断面積が大きいリチウム６を含んだ LiCAF結晶シンチレ
ータの開発に成功した。LiCAFは固体であることからガスに比べて密度が高いため、コンパクトでありな
がら高感度な検出器を作ることができる。また潮解性もなく安定した素材である。LiCAFだけでは中性子
だけでなく荷電粒子や X線・ガンマ線にも反応するが、周囲を BGO シンチレータで覆うフォスウィッチ
構造とすることで、中性子のみを精度よく検出することもできる。 
こうした LiCAFの特色を活かし、我々は中性子を高感度で計測できる検出器の開発を進めている。この

検出器は一般向けには中性子にも感度がある線量計になるとともに、宇宙 X線・ガンマ線検出器にとって
は中性子バックグランドを計測する装置ともなる。 
 
２．研究経過 
 本研究の目的は以下の２点である。(1) LiCAFと BGOシンチレータを組み合わせたフォスウィッチ検出
器を製作し、高感度な中性子計測を行えるようにすること、(2) 宇宙からの硬 X 線を検出しその偏光を観
測する PoGOLite 気球実験（2013 年夏にスウェーデン・キルナ市にある Esrange 気球実験場から放球予
定）に、開発した検出器を搭載して北極圏の上空での大気中性子のフラックスをリアルタイムで精度よく

計測できることを実証すること、である。 
 今年度は(1)のため、5mm厚の LiCAFの上下を 5cm厚の BGO２個で覆い、そのシンチレーション光を
1 本の光電子増倍管で読み出すフォスウィッチ検出器を 2 台製作した。またシンチレーション光の減衰時
定数に応じて波形弁別を行える読み出し回路も作成した。さらに(2)の前段階として、(1)で製作した２台の
検出器を搭載した PoGOLino気球実験を Esrange気球実験場から放球し、スウェーデン上空での大気中性
子のフラックスを実測した。 
 
３．研究成果 
 製作した２台のフォスウィッチ検出器は、中性子線源の 252Cfとガンマ線源の 137Cs、60Coを照射するこ
とで、地上で較正実験を実施した。この結果、LiCAFと BGOのシンチレーション光の減衰時定数の違い
を精度よく弁別することできており、LiCAF のみが反応した中性子によるイベントと、BGO も反応した
ガンマ線のイベントを分離して計測できていることが確認された。さらに２台のうち１台は中性子を熱化

させる 10cm 厚のポリエチレン内部に入れることで、２台の反応の違いから照射した中性子のエネルギー
スペクトルも大まかに判別できることも実証した。 
 このフォスウィッチ検出器２台を搭載した PoGOLino 気球実験は、2013 年 3月 20日に Esrange実験
場から無事に放球することに成功した。想定通りに上空 30km まで到達し、1 日のフライトの間に地上か
ら上空までの大気中性子の計測に成功している（詳細なデータ解析は現在進行中である）。 
 
４．ま と め     

LiCAFと BGOを組み合わせたフォスウィッチ検出器について、地上での較正実験と PoGOLino気球実
験による上空での大気中性子の実測により、荷電粒子やガンマ線のフラックスが高い環境下において中性

子を高感度で計測できることを実証した。今後はシンチレータ自身の性能の向上、フォスウィッチ構成に

するシンチレータの組み合わせ、検出器の読み出し装置を改良することで、よりコンパクトで高精度な中

性子検出器の実現を目指す。また 2013 年夏には PoGOLite 気球実験を実施し、スウェーデン上空だけで
なく北極圏の広い範囲における大気中性子を計測する計画である。 
 

 
- 178 -



 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

Ding [1]

Qian [2]

Seker

[3]

 

 

100 600 1 10

XRD

SEM

 

 

XRD

300
1 300ºC 400ºC 1

SEM

300
400

300 4

28 kJ/mol  
 

300

 

 
[1] Y. Ding, et al., Adv. Mater. 16 (2004) 1897-1900. 
[2] L.H. Qian, et al., Appl. Phys. Lett. 91 (2007) 083105. 
[3] E. Seker, et al., Materials 2 (2009) 2188-2215. 

 

 
1. 1
(a) 300ºC (b) 400ºC  

- 179 -



 
 
 

Si/Si1-xCx  
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

Si/Si1-xCx

CMOS

Si/Si1-xCx

 
 

 
 Si/Si1-xCx Si1-xCx

(DS) (TMS)

X  
 

 
 Si Si1-xCx

TMS FTMS/(FDS+FTMS) 18% 33%
500 645 Si1-xCx

X TMS
20.0% 22.2%

X
TMS  

TMS

SIMS  
 

 
 X TMS  = 20.0%  

 
 

 X TMS  = 22.2%  
 

- 180 -



 550

SIMS TMS
TMS

TMS

 

1017

1018

1019

1020

1021

1022

C
 c

on
ce

nt
ra

tio
n 

(c
m

-3
)

300250200150100500

Depth (nm)

FSi2H6
 = 2.0 sccm

2.5 sccm
3.0 sccm

4.0 sccm

3.5 sccm

Ts = 550 °C
FTMS = 1.0 sccm

 
 

 SIMS  
 

     
 Si1-xCx

TMS

 
 

 

- 181 -



 
 
 

     
Si(111) Ge

 
 

 
       

 
 

       

Si-CMOS Ge CMOS
Ge Si Ge

Si-MOS (100) (111)
Si(111) Ge(111)

Ge(111) Si Ge
Si Ge

Ge

Ge(111)

Si(111) SiGe
SiGe Ge Ge

2 Ge 24
Ge(111) Ge-on-Insulator, GOI

GOI Ge CMP 200~300nm SiO2 Si(111)
500 2 Si/Ge/SiO2/Si

Ge Si KOH Ge(111)/SiO2/Si GOI

MOS
Si(111) SiGe

SiGe

 
 

 

2 MBE Si(111)

350 600 30nm Ge (LT-Ge ) 800 600nm

Ge (HT-Ge )

X (XRD)

Ge

(AFM) LT-Ge

LT-Ge HT-Ge

Ge RMS

HT-Ge

1 LT-Ge 350 HT-Ge

TEM Ge

Ge

Ge(111)

 

  
 

 HT-Ge/LT-Ge/Si(111) TEM 

- 182 -



Ge

Ge(111) on Insulator(GOI) Ge

CMP KOH Si

200nm

GOI ( 2)  

SiGe(111)

3

512.6[cm-1] 513.9[cm-1]
1.3[cm-1]

SiGe
MBE

 
 

  
     

 

2 Ge(111) Si(111)
GOI

CMP GOI
SiGe(111)

 

 

 
 

2 Ge(111)-on-Insulator TEM 

 
3 

SiGe(111)  

- 183 -



 
 
 

 
TlFe2Se2  

 
 

  
 
 

 
 

 
 
 

 
 

Tc 50K Fe
Tc

FeAs (1/2,1/2,1/2)

Fe(Se1-xTex)y

(1/2,1/2,1/2)

150K
 

TlFe2Se2 450K

TlFe2Se2

 
 

Fe Se 500

!-Fe, "-Fe, Fe16N2 , Fe4N , Fe2P

VASP  
 

TlFe2Se2 FeSe
Fe7Se8

Fe-Se2
FeSe

Tl
Fe -

Fe16N2

eV
, Fe2P

 
 

 

Fe

 
 
 

 

 
 
 

 
Ge  

 
 

  
 

 
  

  
 

 
Ge

Ge Ge
( )

Ge (< 100 nm)
Ge

(< 570 )  
 

 
Si

Al (Al-Induced Crystallization)
Ge

Ge
( 1)

FE-SEM
EBSD

Ge

Ge  
 

 
EBSD

Ge Ge
Al/Ge

(Ge 50 nm
325 Al ) (111)

(99%) (200 m) Ge
( 2) Ge

(~104 cm-1 @0.8 eV)
3 m

Ge
 

 
 

Al Ge

Ge
( 1000 ) Ge

( 3)

 

 

 

3.

10 2

100

102

(oC)
500300 400

Stanford

New South
Wales

(111)

600

2. Ge (EBSD )

Ge

200 m

Ge

001 200 m101

111

Al2O3

(325 400oC)

Al

Ge Al

Ge Ge

Al, Al2O3

1. Al

- 184 -



 
 
 

 
TlFe2Se2  

 
 

  
 
 

 
 

 
 
 

 
 

Tc 50K Fe
Tc

FeAs (1/2,1/2,1/2)

Fe(Se1-xTex)y

(1/2,1/2,1/2)

150K
 

TlFe2Se2 450K

TlFe2Se2

 
 

Fe Se 500

!-Fe, "-Fe, Fe16N2 , Fe4N , Fe2P

VASP  
 

TlFe2Se2 FeSe
Fe7Se8

Fe-Se2
FeSe

Tl
Fe -

Fe16N2

eV
, Fe2P

 
 

 

Fe

 
 
 

 
- 185 -



 
 

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr  
 

 
 

   
 

 
   

  
 

 
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr mass% TNTZ

CAD
CAM

 

TNTZ
 

 
 

TNTZ 0.2%NaF 0.9%NaCl pH 5.0 NAF
TI Ti-6Al-4V TAV Ti-6Al-7Nb TNB

4 NAF
TNTZ

 
#800

TNTZ NAF
SAL

VersaSTAT 3 PAR
SCE 37 N2 120

10 mV 10-2 104 Hz
Nyquist ZSimpWin 3.21

SAL NAF  
 

 
1(a) SAL 1(b) NAF TI

TNTZ Nyquist SAL

NAF
NAF TI

TNTZ
TI

TNTZ NAF TI

 
 

     
TNTZ

TI  

 

Compact film

NaCl sol. TI
TNTZ

Duplex oxide film
(Porous and compact layers)

NaF sol. TI

NaF sol. TNTZ

Double layers

1 SAL (a) NAF (b) TI TNTZ
Nyquist  

 
 

TNTZ  
 

 
 

 
 

 
 

Ti Ti Ti

 Ti Nb
Ta Zr TNTZ

MAO TNTZ
 

 
TNTZ

#800
MAO PTFE

188 Am-2 8 min MAO
EPMA  

 
EPMA 1 MAO TNTZ 20 m

Ca P

 
[1]

[2]  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
TNTZ MAO

Ca P
 

 
[1] . 126 . . 2012 9 . 
[2] Tsutsumi Y, Niinomi M, Nakai M, Tsutsumi H, Doi H, Nomura N, Hanawa T. Micro-arc oxidation 
treatment to improve the hard-tissue compatibility of Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr alloy. Applied Surface 
Science 262 (2012) 34-38. 

1 MAO TNTZ EPMA  

- 186 -



 
 

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr  
 

 
 

   
 

 
   

  
 

 
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr mass% TNTZ

CAD
CAM

 

TNTZ
 

 
 

TNTZ 0.2%NaF 0.9%NaCl pH 5.0 NAF
TI Ti-6Al-4V TAV Ti-6Al-7Nb TNB

4 NAF
TNTZ

 
#800

TNTZ NAF
SAL

VersaSTAT 3 PAR
SCE 37 N2 120

10 mV 10-2 104 Hz
Nyquist ZSimpWin 3.21

SAL NAF  
 

 
1(a) SAL 1(b) NAF TI

TNTZ Nyquist SAL

NAF
NAF TI

TNTZ
TI

TNTZ NAF TI

 
 

     
TNTZ

TI  

 

Compact film

NaCl sol. TI
TNTZ

Duplex oxide film
(Porous and compact layers)

NaF sol. TI

NaF sol. TNTZ

Double layers

1 SAL (a) NAF (b) TI TNTZ
Nyquist  

- 187 -



 
 
 

 
 
 

 
 

 
(Ti)

Ti
(1) (RE) Ti

(O) (RE2O3)  
2RE (in Ti( )) + 3O (in Ti( )) = RE2O3(s)       (1) 

+ Ti Ti-4.5Al-6Nb-2Fe-2Mo (mass%) 0.1mass%
Y, Ce, Er, La

1) Y

/
Y

Ti (CP Ti) /  
 

 
CP Ti (2  O = 950 mass ppm) Y 0.1 mass% Ti-Y

Y Y2O3

1373 K 1073 K
10 mm 1173 K ~ 1573 K 0.6 ~ 43.2 ks
SEM  

10% 1%
(10%AA ) 80 mL

0.5 V 7.2 ks XRD
5% HNO3 20 ICP-MS Y Y

Ti Y  
 

 
1 1473 K 1573 K 1473 K

nm
1573 K nm

nm

( ) XRD
Y2O3

1173 K Y2O3

 
Y2O3 1173 K

Y Y
2

Y2O3 Ti Y 10.1 
mass ppm
813 mass ppm  

1173 K Y2O3 /
Y

 
2Y(mass%, in Ti( )) + 3O(mass%, in Ti( )) = Y2O3(s)  (2) 
log([mass%Y]2•[mass%O]3) = –9.3 (at 1173 K)        (3) 
 

 
1) K. Ueda et al.: Mater. Trans., 54(2) (2013), 161–168. 

 
1 (a) , (b) 1473 K (c) 1573 K

 
 

 
 

2 1173 K Y
 

 
 
 

HPT High Pressure Torsion  
 

 
 

 
 

 

 
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr TNTZ

TNTZ
TNTZ

 
HPT

TNTZ
TNTZ HPT

HPT
TNTZ  

 
 

X
FE-EPMA

X XPS
 

 
 

FE-EPMA
Ta

Ta

Ta
Ta

XPS
XPS

Ta

 
 

 
HPT TNTZ

Ta
 

 

0% 50% 100%

1

2

3
Ti2p

Zr3d

Nb3d

Ta4f

(a)

(b)

1 HPT TNTZ
(a) (b)XPS

 

- 188 -



 
 
 

 
 
 

 
 

 
(Ti)

Ti
(1) (RE) Ti

(O) (RE2O3)  
2RE (in Ti( )) + 3O (in Ti( )) = RE2O3(s)       (1) 

+ Ti Ti-4.5Al-6Nb-2Fe-2Mo (mass%) 0.1mass%
Y, Ce, Er, La

1) Y

/
Y

Ti (CP Ti) /  
 

 
CP Ti (2  O = 950 mass ppm) Y 0.1 mass% Ti-Y

Y Y2O3

1373 K 1073 K
10 mm 1173 K ~ 1573 K 0.6 ~ 43.2 ks
SEM  

10% 1%
(10%AA ) 80 mL

0.5 V 7.2 ks XRD
5% HNO3 20 ICP-MS Y Y

Ti Y  
 

 
1 1473 K 1573 K 1473 K

nm
1573 K nm

nm

( ) XRD
Y2O3

1173 K Y2O3

 
Y2O3 1173 K

Y Y
2

Y2O3 Ti Y 10.1 
mass ppm
813 mass ppm  

1173 K Y2O3 /
Y

 
2Y(mass%, in Ti( )) + 3O(mass%, in Ti( )) = Y2O3(s)  (2) 
log([mass%Y]2•[mass%O]3) = –9.3 (at 1173 K)        (3) 
 

 
1) K. Ueda et al.: Mater. Trans., 54(2) (2013), 161–168. 

 
1 (a) , (b) 1473 K (c) 1573 K

 
 

 
 

2 1173 K Y
 

- 189 -



 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

BaTiO3(BT)
Pb(Zr,Ti)O3(PZT)  

( )  
(CSD ) LaNiO3(LNO)

 (La,Sr)MnO3(LSMO) LNO:12.5x10-6/K, LSMO:11.0x10-6/K, 
PZT:7.9x10-6/K PZT

XRD  
 

 XRD

 
 

FIB
 TEM  

 
 

CSD PZT TEM
(100nm )

LNO
PZT LNO LSMO

LNO [100]
PZT

LNO
BTO

CSD BTO
PMN LNO

LNO  
 

 
1. “Stress state analysis of stress engineered BaTiO3 thin film by LaNiO3 bottom electrode”, 
Kohei MURAKOSHI, Kohei FUKAMACHI, Naonori SAKAMOTO, TOMOYA OHNO, TAKANORI 
KIGUCHI, TAKESHI MATSUDA, TOYOHIKO KONNO, NAOKI WAKIYA and HISAO SUZUKI, 
Journal of the Ceramic Society of JAPAN 121[3] 273-277 (2013) 
2. “ TEM ”, 

32 (2012) 
3. “LaNiO3 BaTiO3 TEM ”, 

 25 (2012) 
 

 
LNO LSMO PZT

[001] BTO
 

- 190 -



 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

 

- 191 -



 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
X CT

ZnO PbI2

[1]

nm

 
 

 
LaCuSO LaCuSeO

[2]
LaCuSO [3]

[4]

(Cu2S2)(Sr3Sc2O5) 22325 [5]
(Cu2S2)(Sr4Sc2O6) Fig1, 22426

 
 

 
SrO, CuO, Cu, Sc2O3, SrS

600 1000 24
X Fig2 750 22325

22426 Rietveld
LAPW 22325

Cu S

(Cu2S2)(Sr2ZnO2) Cu S
Zn

LaCuSO
22426 Cu S

LaCuSO

fig3 22426
22426 22325

Sr3Sc2O5

Cu2S2

Sr4Sc2O6

Cu2S2

Sr3Sc2O5

Cu2S2

Sr4Sc2O6

Cu2S2

(a) (b)

Fig. 1 crystal structure of Sc22325(a) and Sc22426(b)

 

 

- 192 -



 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
X CT

ZnO PbI2

[1]

nm

 
 

 
LaCuSO LaCuSeO

[2]
LaCuSO [3]

[4]

(Cu2S2)(Sr3Sc2O5) 22325 [5]
(Cu2S2)(Sr4Sc2O6) Fig1, 22426

 
 

 
SrO, CuO, Cu, Sc2O3, SrS

600 1000 24
X Fig2 750 22325

22426 Rietveld
LAPW 22325

Cu S

(Cu2S2)(Sr2ZnO2) Cu S
Zn

LaCuSO
22426 Cu S

LaCuSO

fig3 22426
22426 22325

Sr3Sc2O5

Cu2S2

Sr4Sc2O6

Cu2S2

Sr3Sc2O5

Cu2S2

Sr4Sc2O6

Cu2S2

(a) (b)

Fig. 1 crystal structure of Sc22325(a) and Sc22426(b)

 

 

- 193 -



340nm
370 nm

10ps
LaCuSO

fig.4
22325

Fig1
22325

Applied Physics Letters [6]
 

 
 

 (Cu2S2)(Sr4Sc2O6)

(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)
Cu

S (Cu2S2)(Sr3Sc2O5)
(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)

 
 

References 
[1] K. Shibuya et al., Jpn. J. Appl. Phys. 43 (2004) 
L1333-L1336 
[2] K. Ueda et al., Appl. Phys. Lett. 78 (2001) 2333 
[3] H. Hirose, K. Ueda, H. Kawazoe, H. Hosono, Chem. 
Mater. 14 (2002) 1037-1041  
[4] H. Ogino et al., Appl. Phys. Lett. 97 (2010) 072506  
[5] K. Otzschi, H. Ogino et al., J. low Temp. Physics 117 
(1999) 729-733 
[6] H. Ogino et al., Appl. Phys. Lett. 101 (2012) 191901 

 

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

2 / degree (Cu-K )

Sc-22325
Simulation

20 40 60 80

20
0

00
1

00
2

00
3 10

1 11
3

11
410

4 
11

1
11

0

00
7

10
6

21
4

11
8

22
0

00
5

Sintered at 750
Sc-22426

Sintered at 900
Sc-22325

Sc-22426
Simulation

10
1

10
7

11
0 20

011
6

21
7

11
14

11
2

11
4

00
2

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

2 / degree (Cu-K )

Sc-22325
Simulation

20 40 60 80

20
0

00
1

00
2

00
3 10

1 11
3

11
410

4 
11

1
11

0

00
7

10
6

21
4

11
8

22
0

00
5

Sintered at 750
Sc-22426

Sintered at 900
Sc-22325

Sc-22426
Simulation

10
1

10
7

11
0 20

011
6

21
7

11
14

11
2

11
4

00
2

Fig. 2 Powder XRD patterns of sintered bulks 
of (Cu2S2)(Sr4Sc2O6)

360 370 380 390

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 370 380 390

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 390 420 450

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 390 420 450

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

Fig. 3 Photoluminescence of Sc22426 ( exc. = 340nm)

Fig. 4 Temperature dependence of 
emission intensity for 22426 and 22325 
phases 

0 100 200 300

Em
is

si
on

 
in

te
ns

ity
 / 

ar
b.

 u
ni

ts

Temperature / K

22426
22325

(b)

- 194 -



340nm
370 nm

10ps
LaCuSO

fig.4
22325

Fig1
22325

Applied Physics Letters [6]
 

 
 

 (Cu2S2)(Sr4Sc2O6)

(Cu2S2)(Sr4Sc2O6)
Cu

S (Cu2S2)(Sr3Sc2O5)
(Cu2S2)(Sr3Sc2O5)

 
 

References 
[1] K. Shibuya et al., Jpn. J. Appl. Phys. 43 (2004) 
L1333-L1336 
[2] K. Ueda et al., Appl. Phys. Lett. 78 (2001) 2333 
[3] H. Hirose, K. Ueda, H. Kawazoe, H. Hosono, Chem. 
Mater. 14 (2002) 1037-1041  
[4] H. Ogino et al., Appl. Phys. Lett. 97 (2010) 072506  
[5] K. Otzschi, H. Ogino et al., J. low Temp. Physics 117 
(1999) 729-733 
[6] H. Ogino et al., Appl. Phys. Lett. 101 (2012) 191901 

 

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

2 / degree (Cu-K )

Sc-22325
Simulation

20 40 60 80

20
0

00
1

00
2

00
3 10

1 11
3

11
410

4 
11

1
11

0

00
7

10
6

21
4

11
8

22
0

00
5

Sintered at 750
Sc-22426

Sintered at 900
Sc-22325

Sc-22426
Simulation

10
1

10
7

11
0 20

011
6

21
7

11
14

11
2

11
4

00
2

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

2 / degree (Cu-K )

Sc-22325
Simulation

20 40 60 80

20
0

00
1

00
2

00
3 10

1 11
3

11
410

4 
11

1
11

0

00
7

10
6

21
4

11
8

22
0

00
5

Sintered at 750
Sc-22426

Sintered at 900
Sc-22325

Sc-22426
Simulation

10
1

10
7

11
0 20

011
6

21
7

11
14

11
2

11
4

00
2

Fig. 2 Powder XRD patterns of sintered bulks 
of (Cu2S2)(Sr4Sc2O6)

360 370 380 390

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 370 380 390

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 390 420 450

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

360 390 420 450

In
te

ns
ity

 / 
ar

b.
 u

ni
ts

24K
40K
60K
80K
100K
120K
R.T.

Wavelength / nm

Fig. 3 Photoluminescence of Sc22426 ( exc. = 340nm)

Fig. 4 Temperature dependence of 
emission intensity for 22426 and 22325 
phases 

0 100 200 300

Em
is

si
on

 
in

te
ns

ity
 / 

ar
b.

 u
ni

ts

Temperature / K

22426
22325

(b)

- 195 -



【研究部】 
 
 

研 究 課 題 名 
フタロシアニン型配位子を用いた新規アクチノイド錯体の合成と性質 

 
研究代表者名 

大阪大学・大学院理学研究科化学専攻・福田貴光 
 
 

研究分担者名 
東北大学・金属材料研究所・山村朝雄 

 
 
 

 
１．はじめに 
２つのフタロシアニン（Pc）配位子でランタノイド（Ln）イオンを挟んだ

サンドイッチ型錯体（右図）が，4f電子系の大きな全角運動量と磁気異方性
に由来する遅い磁気緩和を示すことが 2003年に報告されて以来，多くの Ln
錯体が新次元の「単分子磁石（SMM）」として各国のグループより報告され
始め，研究が活発化している．さらに近年では，局在化した 4f電子系に対し
て，5f電子系の多様性が着目され，アクチノイド錯体を用いた SMM開発も
精力的に進められている．しかし，本来の f電子系 SMMは，配位子の高い
対称性に基づく f 副殻準位の配位子場分裂に由来する現象であるため，外部静磁場が無い状態でも遅い磁
気緩和が観測されるのが特徴であるのに対し，後発で報告された錯体の多くは，外部静磁場の存在下にお

いてのみ，遅い磁気緩和を示すという点で Pc型ランタノイド SMMとは一線を画したものとなっている．
この点において，高い対称性を有する Pc配位子は依然としてアクチノイド SMMの構成要素として高いポ
テンシャルを有しているが，アクチノイドと Pc配位子との錯形成に関しては極めて限られた研究例しかな
いため，合成手法の確立を含めた，基礎物性に関する知見の蓄積が必要である． 
本研究では，申請者のこれまでの研究成果として，全く新しい構造を持つ，複核型の Pc型錯体の合成に

成功するなど， Pc 配位子がこれまで考えられてきた以上に，金属イオンのサイズ，価数等に応じた柔軟
な構造をとり得ることが分かってきたことを踏まえ， Pc 型配位子を用いた新規アクチノイド錯体の合成
を行い，その構造を明らかにするとともに，基礎的な磁気物性評価を行うことを目的としている． 
 
２．研究経過 

2012 年度は施設改修等のため，ホットでの実験が難しい状況であったため，Ln 塩を用いたコールド実
験を中心に，合成実験，並びに磁気物性評価実験を行った． 
 
３．研究成果 
 テルビウムおよびジスプロシウムを有する２層型 Pc 錯
体を２分子重ねた４層型錯体を合成し，その動的磁気物性

を評価した．この錯体は２つの Lnイオン間の距離が比較
的大きいが，どちらの金属を用いた場合でも，単核とは異

なる，明確な Lnイオン間の相互作用が磁気緩和時間の促
進として観測されることが分かった．具体的には，Ln イ
オンの f電子がなす全角運動量と核スピンの微細相互作用
（右図）により，量子トンネリングによる磁気緩和の促進

が起きたものと考えられる．類似構造を有する錯体はウラ

ンを用いても合成できると期待されるため，高い対称性の

配位子場を有するウラン錯体におけるウラン間相互作用

の磁気緩和に及ぼす影響を調べる系の構築が可能となる． Tb２核錯体の Zeemanダイアグラム 
 
４．ま と め     
 ホット実験が難しい状況であったので，当初の研究目的実現に向けた具体的な取り組みが十分に行えて

いないのが現状であるが，コールド実験を通して，予備実験，対照データとなる磁気物性測定が行えたこ

とは今後の研究展開にとって重要であると言える．これらの研究経過と成果を踏まえ，アクチノイドを用

いた新規錯体の合成，ならびにその磁気物性データの獲得が今後の課題である． 
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Magnetics Conference（INTERMAG 2012）, 2012/5/8, Vancouver, Canada

19． Control of ferromagnetic-antiferromagnetic transition in L10 FePtRh film using Pt ion
implantation, T. Hasegawa, H. Yamada, T. Tomioka, Y. Kondo, H. Yamane, S.
Nagamachi, A. Arakawa, S. Ishio, The 6th Joint European Magnetic Symposia (JEMS
2012), 2012/9/11, Parma, Italy

20． L10FePt ナノドットアレイの磁化反転磁場分散とドット断面TEM 観察, 石尾俊二, 高橋
信吾, Z. Yan, 長谷川崇,　荒川明,　佐々木博美, 近藤祐治, 山根治起,　有明順, 日本
金属学会2012年秋期講演大会（第151回）, 2012/9/17, 愛媛

21． 特殊形状探針とFeCoB 合金を用いた高分解能を有する磁気力顕微鏡探針の研究開
発, 荒川明, 石尾俊二, 長谷川崇, 日本金属学会2012年秋期講演大会（第151回）,
2012/9/17, 愛媛

22． Ferromagnetic-antiferromagnetic patterning on L10 FePtRh film using Pt ion
implantation, T. Hasegawa, H. Yamada, T. Tomioka, Y. Kondo, H. Yamane, S.
Nagamachi, A. Arakawa and S. Ishio, The 2nd International Conference of the Asian
Union of Magnetics Societies (ICAUMS 2012), 2012/10/4, 奈良

23． Switching field distribution and magnetization reversal process of FePt dot patterns,
S. Ishio, , S. Takahashi, T. Hasegawa, A. Arakawa, H. Sasaki, Z. Yan, X. Liu, Y. Kondo,
H. Yamane, J. Ariake, The 2nd International Conference of the Asia (ICAUMS2012),
2012/10/4, 奈良
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24． Magnetization Reversal Process in FeCo/Ru/FeCo Exchange Coupled Synthetic
Antiferromagnetic Multilayers, X. Liu, S. Ishio, The 2nd International Conference of
the Asia (ICAUMS2012), 2012/10/5, 奈良

25． Nanoscale composition control in L10 FePtRh film for ferromagnetic-
antiferromagnetic patterning, T. Hasegawa, Y. Kondo, H. Yamane, A. Arakawa and S.
Ishio, 12th Joint MMM-Intermag, 2013/1/15, Chicago, USA

26． レーザ加熱機構を有するマイクロ磁気光学カー効果計測装置の開発, 中村勇希，近
藤祐治，山川清志，有明順，石尾俊二, 第60回応用物理学会春季学術講演会,
2013/3/30, 厚木

27． Almahata Sitta Magnetism - A Compilation, Hoffmann V. H., Mikouchi T., Torii M.,
Funaki M., Kaliwoda M., Hochleitner R., Horstmann M., Bischoff A., Gnos E., Hofmann
B., Yamamoto Y. and Kodama K., Asteroids, Comets, Meteors, 2012/5/19, 新潟

28． Tissint - Magnetic record dominated by fine-particles of magnetite, Hoffmann V. H.,
Mikouchi T., Funaki M., Kaliwoda M., Hochleitner R., Yamamoto Y. and Kodama K.,
75th Annual Meeting of The Meteoritical Society, 2012/8/13, ケアンズ、オーストラリ
ア

29． Transport and magnetic properties of fully epitaxial superconducting NbN/half-
metallic Heulser alloy Co2MnSi bilayer films, I. Shigeta, Y. Sakuraba, S. Kimura, K.
Koyama, K. Watanabe, K. Takanashi, M. Hiroi, International Conference of the Asian
Union of Magnetics Societies (ICAUMS2012), 2012/10/4, 奈良

30． ハーフメタル型ホイスラー合金/超伝導体接合の輸送特性, 重田出，桜庭裕弥，木村
尚次郎，小山佳一，廣井政彦，高梨弘毅, 日本物理学会2012年秋季大会,
2012/9/20, 横浜

31． ハーフメタル型ホイスラー合金/超伝導体接合の輸送特性II, 重田出，桜庭裕弥，C. G.
Molenaar，J. N. Beukers，木村尚次郎，A. A. Golubov，A. Brinkman，小山佳一，渡辺
和雄，高梨弘毅，廣井政彦, 日本物理学会第68回年次大会, 2013/3/27, 広島

32． アンドレーエフ反射法のためのフルエピタキシャルNbN/Co2MnSi接合の作製と評価,
重田 出，桜庭裕弥，廣井政彦，高梨弘毅, 平成24年度応用物理学会九州支部学術
講演会, 2012/12/2, 佐賀

33． フェルダジルビラジカルm-BIP-V2の構造及び磁性, 永田慎太朗，山口博則，小野俊
雄，下川統久朗，中野博生，吉居俊輔，野尻浩之，細越裕子, 日本物理学会2012年
秋季大会, 2012/9/18, 横浜

34． S = 1反強磁性鎖有機磁性体の構造と物性, 岩下健，岩瀬賢治，田川由磨，松尾侑
哉，山口博則，小野俊雄，松尾晶，金道浩一，吉井俊輔，野尻浩之，細越裕子, 日本
物理学会第６８回年次大会, 2013/3/26, 広島

35． 四層型フタロシアニン錯体における単分子磁石挙動の観測, 松村和哉，冬広明，福田
貴光，石川直人, 第23回基礎有機化学討論会, 2012/9/20, 京都
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1． Fabrication of element-doped calcium phosphate coating film by RF magnetron
sputtering, K. Ueda, T. Takahashi, T. Goto, T. Kasuga, A. Obata and T. Narushima,
International Workshop on Biomaterials in Biosis-Abiosis Intelligent Interface
Science, 2012/8/3, 蔵王

2． Nb, Mgを添加したリン酸カルシウム薄膜の作製と評価, 髙橋拓巳、上田恭介、後藤
孝、宮島智洋、小幡亜希子、春日敏宏、成島尚之, 日本金属学会　第151回大会
(2012年秋期), 2012/9/18, 愛媛

3． 生体用 Ti 合金のフレッティング摩耗特性評価, 横川貴啓，三浦永理，菊池丈幸，足
立大樹，山崎徹, 日本金属学会, 2012/9/18, 愛媛県松山市

4． マイクロアーク陽極酸化処理によるジルコニウムの生体適合性の向上, 堤　祐介, 右
田　聖, 蘇亜拉図, 土居　壽, 野村直之, 塙　隆夫, 表面技術協会第126回講演大会,
2012/9/27, 室蘭

5． Corrosion Resistance of Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr Alloy in a Fluoride-Containing Solution,
Shinji Takemoto, Masaaki Nakai, Masayuki Hattori, Masao Yoshinari, Eiji Kawada,
Mitsuo Niinomi, Yutaka Oda, 24th Symposium and Annual Meeting of International
Society for Ceramics in Medicine, 2012/10/22, 福岡

6． フッ化物溶液中でのTi-Nb-Ta-Zr合金の電気化学腐食挙動, 武本真治、仲井正昭、
服部雅之、市川弘道、五十嵐俊男、吉成正雄、河田英司、新家光雄、小田豊, 第60回
日本歯科理工学会学術講演会, 2012/10/13, 福岡

7． フッ化物溶液に浸漬した Ti-Nb-Ta-Zr 合金の表面分析, 武本真治，仲井正昭，吉成
正雄，服部雅之，河田英司，新家光雄，小田豊, バイオマテリアルシンポジウム2012,
2012/11/26, 仙台

8． TiB析出を利用した生体用α +β 型チタン合金の結晶粒微細化, 上田　恭介、木村　泰
典、成島　尚之, 軽金属学会, 2012/5/19, 福岡

1． Micro-Scale Moldability and Mechanical Properties of Hypoeutectic Zr-Based
Metallic Glasses, S. Takashima, ○T. Yamasaki, K. Fujita, A. R. Yavari, A. Inoue and Y.
Yokoyama, TMS2012, 2012/3/11, Orland, USA

2． Plastic Deformation of Amorphous and Nanocrystalline Ni-W Alloys, T. Yamasaki, K.
Fujita, H. Adachi and E. F. Miura, IUMRS-ICA2012, 2012/8/26, Busan, Korea

3． Work Hardening of High Strength Nanocrystalline Ni-W Alloys, T. Yamasaki and K.
Fujita, TMS2012, 2012/3/11, Orland, USA

4． Effects of Noble Metal Additions on Mechanichal Properties of Zr-Cu-Ni-Al Bulk
Metallic Glasses, T. Yamasaki, M. Yamada, H. Ogino, K. Fujita, Y. Yokoyama, H. Kato
and A. Inoue, PM2012, 2012/8/14, Yokohama

生体材料

非晶質・ガラス、液体状態、準結晶
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5． Viscosity of the Supercooled Liquids and Impact Strength in Zr-Cu-Ni-Al Bulk
Metallic Glasses, M. Yamada, T. Yamasaki, Y. Yokoyama, H. Kurishita and A. Inoue,
PM2012, 2012/8/14, Yokohama

6． Compressive deformation of Zr-Cu-Ni-Al-(Pd, Pt, Au or Ag) bulk metallic glasses, M.
Yamada, H. Ogino, Y. Yokoyama and T. Yamasaki, NIMS conference 2012, 2012/6/4,
Tsukuba

7． Viscosity of Supercooled Liquids and Impact Fracture Behaviors in Zr-Cu-Ni-Al Bulk
Metallic Glasses, M. Yamada, T. Yamasaki, Y. Yokoyama and H. Kurishita, IUMRS-ICA
2012, 2012/8/26, Busan, Korea

8． 電析Ni-Wナノ結晶合金の引張延性に及ぼす合金組成の影響, 中山翔太、鍋島隆行、
足立大樹、三浦永理、山崎徹, 日本金属学会2012年秋期講演大会, 2012/9/17, 愛媛
大学

9． PTにより強ひずみ加工された析出強化型Al-Zn-Mg合金の微細組織と機械的性質,
村岡和尚、○足立大樹、山崎徹、堀田善治, 日本金属学会2012年秋期講演大会,
2012/9/17, 愛媛大学

10． ナノ結晶Ni-W電析合金の引張変形時の塑性変形挙動, 山崎徹、鍋島隆行、足立大
樹、三浦永理、藤田和孝, 日本金属学会2012年秋期講演大会, 2012/9/17, 愛媛大学

11． Zr65+XCu17-XNi5Al10Au3 (X=0~3)金属ガラスの圧縮変形特性に及ぼす熱処理の影
響, 吉田 慎二, 神里 良, 山田 昌弘, 山崎 徹, 藤田 和孝, 横山 嘉彦, 日本金属学会
2012年秋期講演大会, 2012/9/17, 愛媛大学

12． Zrを含有するZr-Cu-Ni-Al系金属ガラスの作製と圧縮変形挙動, 山田昌弘，山崎 徹，
藤田和孝，横山嘉彦, 日本金属学会2012年秋期講演大会, 2012/9/17,愛媛大学

13． Ni-Cr-P-B-X(X=Mo, Ta, Nb, Ga, Al)金属ガラスの作製と評価, 稲川真一朗, 網谷健児,
早乙女康典, 山崎 徹, 日本金属学会2012年秋期講演大会, 2012/9/17, 愛媛大学

14． Zr65-68Cu14-17Ni5Al10Au3系金属ガラスの過冷却液体粘性と圧縮変形特性, 吉田
慎二，山田昌弘，山崎 徹，藤田和孝，横山嘉彦, 粉体粉末冶金協会 平成24年度秋
季大会, 2012/11/20, 立命館大学　滋賀

15． 高強度アモルファス・ナノ結晶Ni-W電析合金の作製と塑性変形挙動, 山崎 徹，藤田
和孝，足立大樹，三浦永理, 粉体粉末冶金協会 平成24年度秋季大会, 2012/11/20,
立命館大学　滋賀

16． 小角散乱デバイの剛体球モデルの問題点と改良法, 月村勝宏・鈴木正哉・杉山和正,
日本結晶学会, 2012/10/26, 仙台市

17． フミン酸共存下におけるトリウムの溶解度, 松浦由佳、小林大志、佐々木隆之, 日本
原子力学会, 2012/9/20, 東広島

18． Creep in Zr-Based Bulk Metallic Glasses at Temperature Less than Glass Transition
Temperature, Kazutaka Fujita, Yoshihiko Yokoyama, Hidemi Kato, Satoshi Emura and
Koichi Tsuchiya, 19th International Symposium on Metastable, Amorphous and
Nanostructured Materials, 2012/6/23, 海外：モスクワ，ロシア，National University of
Science and Technology &quot;MISiS&quot;, Moscow，Rossia
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19． バルク金属ガラスの繰返し応力下における構造安定性, 加藤大地(学)，有吉文彬
(学)，藤田和孝，横山嘉彦，堀史説, 2013年春期大会（第151回）日本金属学会講演大
会, 2013/3/27, 国内：東京，東京理科大神楽坂キャンパス

1． Reactions of Carbon Monoxide and Oxygen on Copper Cluster Ions, M. Ichihashi, S.
Hirabayashi and Y. Kawazoe, Sixteenth International Symposium on Small Particles
and Inorganic Clusters (ISSPIC 16), 2012/7/12, Leuven, Belgium

2． CO Oxidation on Composition-Selected Cerium Oxide Cluster Ions, S. Hirabayashi
and M. Ichihashi, The Seventh General Meeting of Asian Consortium on
Computational Materials Science -Virtual Organization (ACCMS-VO7), 2012/11/24,
仙台

3． Adsorption, Activation, and Reaction of Molecules on Size-Slected Metal Cluster
Ions, M. Ichihashi and S. Hirabayashi, 19th International Mass Spectrometry
Conference, 2012/9/17, 京都

4． Advances in high-sensitivity laser spectroscopy for clusters and nanostructures,
A.Terasaki, Sixteenth International Symposium on Small Particles and Inorganic
Clusters (ISSPIC 16), 2012/7/11, Leuven, Belgium

5． Atomic and molecular clusters: Novel material properties in finite-size regime, A.
Terasaki, The 2nd International Congress on Natural Sciences with Sisterhood
Universities (ICNS2012), 2012/10/23, Kaohsiung, Taiwan

6． Catalytic activity induced by sub-nano-space charges and its control through
supported bi-element clusters, H. Yasumatsu and N. Fukui, The Cluster-Surface
Interactions (CSI) Workshop, 2012/9/12, Lyon, France

7． Catalysis driven by subnano-space polarized charges created by supported bi-
element clusters, H. Yasumatsu and N. Fukui, International Conference
&quot;Dynamics of Systems on the Nanoscale&quot; (DySoN2012), 2012/10/1, St.
Petersburg, Russia

8． コバルトクラスターイオン上における二酸化炭素の水素化によるメタノール生成, 平林
慎一, 市橋 正彦, ナノ学会 第10回大会, 2012/6/15, 豊中

9． イオントラップを用いた微量イオン種の超高感度分光：吸収分光、磁気光学分光、Ｘ線
磁気円二色性分光, 寺嵜 亨, 九重分光関連セミナー, 2012/7/27, 大分・九重町

10． 電荷分極したサブナノ空間の触媒活性と反応機構, 安松 久登, 福井 信志, 第6回 分
子科学討論会, 2012/9/19, 東京

11． ペロブスカイト型強誘電体薄膜のストレスエンジニアリングとTEM による応力状態の
解析, 坂元尚紀、村越康平、小澤貢太郎、大野智也、木口賢紀、松田剛、今野豊彦、
脇谷尚樹、鈴木久男, 第32 回エレクトロセラミックス研究討論会, 2012/10/26, 東京

薄膜、超微粒子
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12． LaNiO3 下部電極により圧縮応力印加されたBaTiO3 系薄膜のTEM による微構造解
析, 村越康平、深町康平、坂元尚紀、大野智也、木口賢紀、松田剛、今野豊彦、脇谷
尚樹、鈴木久男, 日本セラ ミックス協会 第25 回秋季シンポジウム, 2012/9/21, 名古
屋

1． Influence of oxygen impurity on containerless solidification of quasicrystalline-
forming Zr80Pt20 alloy, 原田剛，水野章敏，渡邉匡人, 2012 MRS Fall Meeting,
2012/11/25, ボストン，米国

2． LiBH4-NaBH4擬二元系状態図の作成およびその混合物の水素化特性, 畑本大貴、
竹下博之, 日本金属学会, 2012/9/17, 松山　（愛媛大学城北キャンパス）

3． Effect of melting temperature on hydrogenation properties for LiH-LiNH2-NaNH2
mixture, Ryouko Yamamoto, Takahiro Matsumoto, Kana Itoh, Toshihisa Izuhara and
Hiroyuki T. Takeshita, 2nd Asian Symposium on Hydrogen Storage Materials,
2012/4/23, 大韓民国　済州島　（Jeju Seogwipo KAL hotel）

1． PVTを用いたSiCバルク結晶成長における転位および多結晶分布の非定常数値解析,
高　冰，中野　智，西澤伸一，柿本浩一, 第73回応用物理学会学術講演会,
2012/9/12, 愛媛大学・松山大学

2． PVTを用いたSiCバルク結晶成長における転位および多結晶分布の非定常数値解析,
高冰，中野智，西澤伸一，柿本浩一, 第42回結晶成長国内会議NCCG-42,
2012/11/9, 九州大学筑紫キャンパス

3． ナノワイヤのジュール加熱による構造変化のTEMその場観察, 河野日出夫, 格子欠陥
フォーラム, 2012/9/22, マホロバ・マインズ三浦

4． ガンマ鉄触媒から生成した多層カーボンナノチューブの自発的潰れによるカーボンナ
ノリボンおよびナノテトラヘドロン形成, 河野日出夫、小峯拓也、長谷川駿行、市川聡,
日本物理学会, 2013/3/26, 広島大学

5． B2O3で覆われた融液からのCZ-Ge結晶育成におけるB、Si、Oの反応, 太子敏則，米
永一郎，干川圭吾, 第73回応用物理学会学術講演会, 2012/9/14, 松山

6． 液状B2O3で覆った融液から育成したCZ-Ge結晶中の欠陥評価, 太子敏則, 第22回格
子欠陥フォーラム・励起ナノプロセス研究会・理研シンポジウム合同シンポジウム「材
料科学のための欠陥制御・評価」, 2012/9/22, 三浦

7． B2O3で覆われた融液からのCZ-Ge結晶育成における酸素の偏析, 太子敏則，米永
一郎，干川圭吾, 第60回応用物理学会春季学術講演会, 2013/3/30, 厚木

8． Characteristics of germanium crystals doped with boron-related compouds, T. Taishi,
Y. Murao, I. Yonenaga and K. Hoshikawa, The 6th International Symposium on
Advanced Science and Technology of Silicon Materials, 2012/11/14, ハワイ、米国

精製、溶解、凝固、接合、相図

結晶成長、欠陥
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9． Impurity-Dependent Dislocation Dynamics in Ge, Yu Murao, T. Taishi, K. Kutsukake,
Y. Tokumoto, Y. Ohno and I. Yonenaga, International Conference on Extended
Defects in Semiconductors  EDS-2012, 2012/6/26, Thessaloniki, Greece

10． Growth and characterization of germanium crystals from B2O3-coverd melt, T.
Taishi, 2012 3CG Collaborative Conference on Crystal Growth, 2012/12/10, オーラン
ド、米国

11． Interaction energy of dopant atoms with stacking faults in Si, Y. Ohno, Y. Tokumoto,
I. Yonenaga, K. Togase, and S. R. Nishitani, Extended Defects in Semiconductors,
2012/6/24, Thessaloniki, Greece

12． Interaction energy of dopant atoms with stacking faults in Si, Y. Ohno, Y. Tokumoto,
I. Yonenaga, K. Togase, S. R. Nishitani, E-MRS 2012 Spring, 2012/5/16, Strasbourg,
France

13． Si結晶における積層欠陥のドーパント依存性の第一原理計算, 山本洋佑，西谷 滋
人，大野裕，徳本有紀，米永一郎, 日本金属学会, 2013/3/27, 東京

14． Controlling emission wavelength of InAs quantum dots using the In-flush technique
for broadband 1.05-um light source, Y. Hino, N. Ozaki, S. Ohkouchi, N. Ikeda, Y.
Sugimoto, 17th International Conference on Molecular Beam Epitaxy, 2012/9/27, 奈
良

15． In-flush 法による1 ミクロン帯発光InAs-QD の発光強度改善, 日野雄司，尾崎信彦，
大河内俊介，池田直樹，杉本喜正, 第73回応用物理学学術講演会, 2012/9/12, 松山

16． 発光波長制御されたIn-flushed-QDの積層成長による1 ミクロン帯広帯域発光, 日野
雄司，尾崎信彦，大河内俊介，池田直樹，杉本喜正, 第60 回応用物理学会春季学術
講演会, 2013/3/28, 厚木

17． Gas-source MBE growth of compressively strained-Si/Si1-xCx/Si(100)
heterostructures, S. Sakai, H. Furukawa, K. Arimoto, J. Yamanaka, K. Nakagawa, Y.
Hoshi, K. Sawano, Y. Shiraki, N. Usami, The 17th International Conference on
Molecular Beam Epitaxy, 2012/9/27, 奈良

18． ガスソースMBE法による圧縮歪みSi/緩和Si1-xCx/Siヘテロ構造の形成と構造評価,
古川洋志、有元圭介、山中淳二、中川清和、宇佐美徳隆, 第60回応用物理学会春季
学術講演会, 2013/3/28, 神奈川工科大学

1． レーザー照射によって作製したチタン表面窒化皮膜の厚さに及ぼすガス圧の影響, 斎
藤渉、山根美佐雄、大津直史, 日本金属学会2012年秋季大会, 2012/9/19, 松山

2． 窒素雰囲気でレーザー照射したチタン材料の表面解析, 斎藤渉、山根美佐雄、大津
直史, 金研ワークショップ ―素材製造プロセス及び新素材開発の迅速化・高度化に
資する分析・解析技術―, 2012/12/17, 仙台

表面、界面
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1． 双晶誘起塑性を伴う高Mnオーステナイト鋼の変形に伴うミクロ組織変化, 佐藤成男、
我妻和明、Eui-Pyo Kwon、鈴木茂, 日本鉄鋼協会第163回春季講演大会, 2012/3/29,
横浜

2． 伸線加工パーライト鋼の転移形成と組織微細化に与える炭素量の効果, 佐藤成男、
我妻和明、石黒三岐雄、田代均、鈴木茂, 第164回鉄鋼協会秋季講演大会,
2012/9/17, 愛媛

3． 合金の熱処理に伴う時効析出と回復現象 ~AAXS, XAFS, XRDを利用した微細構造解
析~, 佐藤成男, ミニシンポジウム「材料の微細構造解析に向けた取組、そして今後の
研究展望」, 2012/1/20, 仙台

4． エネルギー分散型X線開設を組み合わせたラウエ回折測定による合金組織のイメー
ジングと粒内・粒間応力分布解析, 佐藤成男、Eui-Pyo Kwon、藤枝俊、篠田弘造、我
妻和明、梶原堅太郎、佐藤眞直、鈴木茂, 第48回X線分析討論会, 2012/10/26, 浜松

5． Mineralogy and Petrology of NWA 7203: A new quenched angrite Similar to NWA
1296 and NWA 1670, Mikouchi T. and Bizzarro M., 75th Annual Meeting of The
Meteoritical Society, 2012/8/17, ケアンズ、オーストラリア

6． Complex formation history of highly evolved basaltic shergottite, Zagami, Niihara T.,
Misawa K., Mikouchi T., Nyquist L. E., Park J., Yamashita H. and Hirata D., 75th
Annual Meeting of The Meteoritical Society, 2012/8/13, ケアンズ、オーストラリア

7． Amoeboid olivine aggregates in NWA 1152: Connection to CR chondrites and the
cometary particle T112, Komatsu M., Fagan T. J., Mikouchi T., Zolensky M., Miyamoto
M. and Ohsumi K., 75th Annual Meeting of The Meteoritical Society, 2012/8/14, ケア
ンズ、オーストラリア

8． Igneous clasts in the Northwest Africa 801 CR2 chondrite : REE and oxygen isotopic
studies, Hiyagon H., Sugiura N., Kita N. T., Kimura M., Mikouchi T., Morishita Y. and
Takehana Y., 35th NIPR Symposium on Antarctic Meteorites, 2012/11/29, 東京

9． Evidence for incipient alteration in amoeboid olivine aggregates from the ungrouped
carbonaceous chondrite NWA 1152, Komatsu M., Fagan T. J., Mikouchi T. and
Miyamoto M., 35th NIPR Symposium on Antarctic Meteorites, 2012/11/29, 東京

10． Iron nano-particles in olivine from the NWA 1950 shergottite: Additional complexity,
Mikouchi T., Takenouchi A., Inoue S., Kogure T. and Kurihara T., 44th Lunar and
Planetary Science Conference, 2013/3/21, ザ・ウッドランズ、米国

11． New observations on grain boundary metal in ureilitic fragments of Almahata Sitta,
Aoyagi Y., Mikouchi T. and Goodrich C. A., 44th Lunar and Planetary Science
Conference, 2013/3/21, ザ・ウッドランズ、米国

12． Manganese-rich olivine in AOAs: Implications for formation and alteration conditions,
Komatsu M., Fagan T. J. and Mikouchi T., 44th Lunar and Planetary Science
Conference, 2013/3/21, ザ・ウッドランズ、米国

13． The nature of C asteroid regolith from meteorite observations, Zolensky M. E.,
Mikouchi T., Hagiya K., Ohsumi K., Komatsu M., Jenniskens P., Le L., Yin Q.-Z.,
Kebukawa Y. and Fries M., 44th Lunar and Planetary Science Conference,
2013/3/22, ザ・ウッドランズ、米国

結晶構造（X線、電子線回折）
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1． 1ミクロン帯発光広帯域光源を目指したIn-flush法によるInAs量子ドットの作製と光学
評価, 日野雄司、尾崎信彦、大河内俊介、池田直樹、杉本喜正, 第23回光物性研究
会, 2012/12/8, 大阪

2． nhanced Carrier Extraction under Strong Light Irradiation in Ge/Si Type-II Quantum
Dot Solar Cells, T. Tayagaki, N. Usami, W. Pan, Y. Hoshi, and Y. Kanemitsu, 38th IEEE
Photovoltaic Specialists Conference (PVSC38), 2012/6/8, Texas, USA

3． Ge/Si量子ドットにおけるキャリア取り出し効率の照射光強度依存性, 太野垣健，宇佐
美徳隆，藩伍根，星裕介, 大井万史, 金光義彦, 2012年秋季 第73回 応用物理学会学
術講演会, 2012/9/11, 愛媛

4． Ge/Si第２種型量子ドット太陽電池における高効率光電変換の探索, 太野垣健，宇佐
美徳隆, 藩伍根,星裕介,金光義彦, 第９回「次世代の太陽光発電システム」シンポジウ
ム, 2012/5/31, 京都

1． 液相析出法と陽極酸化によるアルミニウム基板上への高誘電率複合酸化物皮膜の
形成, 佐々木　崇，坂入正敏, 2012年化学系北海道支部夏季研究発表会, 2012/8/4,
旭川

2． LPDと陽極酸化の複合プロセスを用いるAl電解コンデンサ用酸化物薄膜の成膜, 佐々
木　崇，坂入正敏，永田晋二, 第126回表面技術協会講演大会, 2012/9/27, 室蘭

3． 液相析出法と陽極酸化の複合プロセスを用いるAl電解コンデンサ用酸化物薄膜の形
成, 佐々木　崇，坂入正敏，永田晋二, 2013年日本金属学会，日本鉄鋼協会両支部
合同冬季講演大会, 2013/1/24, 室蘭

1． 歯科用Co-Cr-Mo合金の組織と機械的特性におよぼすNおよびMoの影響, 蘇 亜拉
図，野村 直之，山田 裕太，土居　壽，堤　祐介，黒須 信吾，下条 雅幸，千葉 晶彦，
塙　隆夫, 平成24年度春期第59回日本歯科理工学会学術講演会, 2012/4/14, 徳島

2． 歯科用高クロム高窒素含有コバルトクロム合金の組織と機械的特性, 野村 直之, 蘇
亜拉図, 土居 壽, 右田 聖, 堤 祐介, 塙 隆夫, 黒須 信吾, 千葉 晶彦,  依田 慶太, 五十
嵐 順正, 日本金属学会2012年秋期講演大会, 2012/9/18, 愛媛

3． 歯科鋳造用Co-Cr-Mo-N合金のMoによる機械的性質への影響, 土居　壽，蘇 亜拉
図，右田　聖，堤　祐介，野村 直之，塙　隆夫, 第60回日本歯科理工学会学術講演
会, 2012/10/13, 第60回日本歯科理工学会学術講演会

4． Image-Based Finite Element Modeling and Analyses of Periodic Microstructure with
Unstructured Mesh, Sujit Bidhar, Ikumu Watanabe, JSME-CMD International
Computational Mechanics Symposium 2012, 2012/10/11, 神戸

電気化学的性質、腐食、触媒

電気的、光学的性質

機械的性質
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5． Multiscale modeling of material behavior for structural metals, IKUMU WATANABE,
Swansea university C2EC seminar (invited talk), 2012/12/7, Swanesa, Wales, U.K.

6． Nonlinear homogenization methods -Application to metallic microstructure-, IKUMU
WATANABE, Micromechanics of Advanced Structural Materials -Professor Toshio
Mura Memorial Symposium- (invited talk), 2012/6/8, Tsukuba

7． ECAEプロセスの三次元有限要素シミュレーション, 渡邊育夢，Aguiar de Souza
Vinicius, 理論応用力学講演会, 2013/3/7, 東京

8． Numerical Study of Effect of Back Pressure on Equal Channel Angular Extrusion,
Vinicius Aguiar de Souza, Ikumu Watanabe, International Workshop on Bulk
Nanostructured Metals, 2012/6/26, 京都

9． 強ひずみ加工に対するミクロ・マクロ解析手法, 恒川貴範, 渡邊育夢, 松井和己, 山田
貴博, 計算工学講演会, 2012/5/29, 京都

10． 数値解析を用いた鉄鋼の力学特性予測, 渡邊育夢, 日本鉄鋼協会春季講演大会 (受
賞記念講演), 2013/3/28, 東京

11． 微細粒加工のマルチスケール有限要素解析, 渡邊育夢, 平成24 年度 バルクナノメタ
ル全体研究会プログラム, 2013/3/14, 京都

12． 変形挙動の数値シミュレーションに関する最前線, 渡邊育夢, 大阪大学工学部第2回
力学研究情報交換会 (招待講演), 2012/8/31, 吹田

13． Geometry extraction of microstructure from EBSD data for crystal plasticity finite
element analysis, Ikumu Watanabe, Noritsugu Matsutani, Kazumi Matsui, NIMS
Conference 2012, 2012/6/5, Tsukuba

1． 球状トカマクQUESTにおける長期壁設置試料のトリチウム挙動, 徳永和俊、松山政
夫、阿部信介、永田晋二、土屋文、時谷政行、荒木邦明、藤原正、宮本好雄、長谷川
真、中村一男、花田和明、図子秀樹, 第9回核融合エネルギー連合講演会,
2014/6/29, 神戸市

2． 球状トカマクQUESTにおいて第一壁表面に設置された試料のトリチウム保持特性, 徳
永和俊、松山政夫、阿部信介、永田晋二、土屋文、時谷政行、荒木邦明、藤原正、宮
本好雄、長谷川真、中村一男、花田和明、図子秀樹, プラズマ・核融合学会第29回年
会, 2014/11/30, 福岡県春日市

1． 球状トカマクQUESTにおいて第一壁表面に長期設置された試料の表面分析とトリチ
ウム挙動, 徳永和俊、松山政夫、阿部信介、永田晋二、土屋文、時谷政行、荒木邦
明、藤原正、宮本好雄、長谷川真、中村一男、花田和明、図子秀樹, 日本原子力学会
年会2013年春の年会, 2015/3/28, 大阪府東大阪市

超高温、プラズマ

照射、原子力（材料）
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1． Okamoto-Cavity microwave induced plasma using nitrogen-oxygen gas mixtures as
an excitation source in atomic emission spectrometry, K. Wagatsuma, Y. Arai, S.Sato,
Y. Okamoto, Analytix-2012, 2012/3/24, 北京、中国

2． Spectrometric study on nitrization of a steel surface by Okamoto-cavity microwave
induced plasma, Y. Arai, S. Sato, K. Wagatsuma, 2012APWC, 2012/8/27, 済州島、韓
国

3． Two-dimensional estimiation of Okamoto-cavity Microwave Induced Plasma for
optimizing the measureing conditions for the emission spectrometric analysis, Y. Arai,
S. Sato, K. Wagatsuma, AsiaSteel 2012, 2012/9/25, 北京、中国

4． Rapid quantification of manganese in steel scraps by laser-induced plasma
spectroscopy under atmospheric pressure, S. Kashiwakura, L. Zhang, K. Wagatsuma,
APLAS BALI 2012, 2012/10/8, バリ島、インドネシア

5． Comparative study on excitation temperature between DC-powered and RF-
powered glow discharge plasmas for emission spectrometric analysis, K. Wagatsuma,
ICASI 2012, 2012/10/31, 北京、中国

6． Rapid analysis of copper in steel scraps by means of laser-induced plasma
spectroscopy, S. Kashiwakura, L. Zhang, K. Wagatsuma, ICASI 2012, 2012/11/1, 北
京、中国

7． Comparative studies on the excitation mechanism of copper ionic lines in Ar and Ne
glow discharge plasma, L. Zhang, S. Kashiwakura, K. Wagastuma, ICASI 2012,
2012/11/1, 北京、中国

8． Rapid nitriding treatment using microwave-induced nitrogen plasma at atmospheric
pressure, S. Sato, Y. Arai, N. Yamashita, A. Kojyo, K. Kameda, N. Ohtsu, Y. Okamoto,
K. Wagatsuma, RATEC 2012, 2012/11/30, 東京

9． Nitridation technique of steel materials by using nitrogen high power microwave-
induced plasma, K. Wagatsuma, Y. Arai, S. Sato, ISAMAT2012, 2012/11/20, 昌原、韓
国

10． レーザー誘起プラズマ発光分光分析法を用いた鋼スクラップ中のクロムの迅速分析,
柏倉俊介、張蕾、島田温彦、我妻和明, 日本鉄鋼協会第163回春季講演大会,
2012/3/29, 横浜

11． バイアス電流変調法を用いた高周波グロー放電発行分析法による鋼中合金元素の
定量限界, 漆畑里美、我妻和明, 日本鉄鋼協会第163回春季講演大会, 2012/3/28,
横浜

12． Exploration of excitation mechanism of iron ionic and atomic lines by Boltzmann
distribution from a glow discharge plasma, 張蕾、柏倉俊介、我妻和明, 第72回分析化
学討論会, 2012/5/19, 鹿児島

13． イメージ分光器を用いたバイアス電流導入型グロー放電プラズマの２次元観察, 岡龍
一郎、我妻和明, 第72回分析化学討論会, 2012/5/19, 鹿児島

分光、分析、NMR、メスバウアー
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14． 大気圧下レーザー誘起プラズマ発光の空間分布及び経過時間変化, 柏倉俊介、我妻
和明, 第164回鉄鋼協会秋季講演大会, 2012/9/18, 愛媛

15． レーザー誘起プラズマ発光分光法を用いた材料分析, 我妻和明, 第164回鉄鋼協会秋
季講演大会, 2012/9/19, 愛媛

16． Relationship between iron valence states of serpentine in CM chondrites and their
aqueous alteration degrees, Mikouchi T., Zolensky M. Satake W. and Le L., Asteroids,
Comets, Meteors, 2012/5/16, 新潟

17． Redox states of 14 shergottites as inferred from iron micro-XANES analysis of
maskelynite, Satake W., Mikouchi T. and Miyamoto M., 75th Annual Meeting of The
Meteoritical Society, 2012/8/13, ケアンズ、オーストラリア

18． New results of micro Raman spectroscopy and magnetism of Martian meteorites,
Hoffmann V. H., Funaki M., Torii M., Yamamoto Y., Kodama K., Hochleitner R.,
Kaliwoda M. and Mikouchi T., 35th NIPR Symposium on Antarctic Meteorites,
2012/11/29, 東京

19． Possible origins of magmatic and isotopic heterogeneity in Zagami, Nyquist L. E.,
Misawa K., Shih C-Y., Niihara T., Mikouchi T. and Park J., 35th NIPR Symposium on
Antarctic Meteorites, 2012/11/30, 東京

20． Redox states of cumulate eucrite Y-75011 and surface eucrite Y 980433 as inferred
from iron micro-XANES analyses of plagioclase., Satake W., Buchanan P. C., Takeda
H., Mikouchi T. and Miyamoto M., 44th Lunar and Planetary Science Conference,
2013/3/20, ザ・ウッドランズ、米国

1． ダブル置換型クラスレート半導体におけるマイナーキャリアのバンド構造制御による
高性能化の検討, 赤井光治，河野欣，岸本堅剛，小柳剛，山本節夫, 第9回熱電学会
学術講演会, 2012/8/27, 東京工業大学

2． First-principle study of crystal structure for alkali metal doped Tin clathrate Ba-Ga-
Sn, K. Akai, K. Kishimoto, T. Koyanagi, Y. Kono, S. Yamamoto, 31st Int. Conf. on
Thermoelectrics, 2012/7/10, Aalborg, Denmark

3． Study of Electronic Structure and Thermoelectric Properties on Ba-Ga-Sn
Clathrate, K. Akai, Y. Kono, K. Kishimoto, S. Yamamoto, S. Shimamura, The Seventh
General Meeting of ACCMS-VO, 2012/11/23, Tohoku University, Japan

4． クラスレート半導体Ba-Ga-Snの電子構造に対するGe置換効果の計算, 赤井光治，岸
本堅剛，河野欣，小柳剛，山本節夫, 第60回応用物理学会春期学術講演会,
2013/3/29, 神奈川工科大学

5． シミュレーションによる原子間力顕微鏡のメカニズムの研究, 今橋信行，仙田康浩，嶋
村修二，Janne Blomqvsit, Risto M Nieminen, 2012年度日本物理学会中国四国支部・
応用物理学会中国四国支部 学術講演会, 2012/7/28, 山口大学

6． シミュレーションによるAFMのエネルギー減衰, 仙田康浩，今橋信行，嶋村修二，
Janne Blomqvsit, Risto M Nieminen, 第73回応用物理学会学術講演会, 2012/9/12,
愛媛大学

計算材料科学
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7． AFMシミュレーションによるエネルギー減衰のしくみ, 仙田康浩，今橋信行，嶋村修
二，Janne Blomqvsit, Risto M Nieminen, 日本物理学会2012秋期大会, 2012/9/18, 横
浜国立大学

8． Atomic Force microscopy simulation by MD/continuum coupling method, Y. Senda, N.
Imahashi, S. Shimamura, J. Blomqvist, and R. M Nieminen, The 3rd Workshop on
Computational and Statistical Physics, 2012/10/19, Kyoto, Japan

9． The study of Atomic Force microscopy by MD/continuum coupling method, N.
Imahashi, Y. Senda, S. Shimamura, J. Blomqvist, and R. M Nieminen, The 7th General
Meeting of ACCMS-VO, 2012/11/23, Tohoku University, Japan

10． 計算機シミュレーションによるAFMのエネルギー減衰, 仙田康浩，今橋信行，嶋村修
二，Janne Blomqvsit, Risto M Nieminen, 日本物理学会68回年次大会, 2013/3/26, 広
島大学

11． Prediction of Mechanical Behavior with Image-based Finite Element Analysis, Sujit
Bidhar, Ikumu Watanabe, Asian Consortium on Computational Materials Science -
Virtual Organization, 2012/11/23, 仙台
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