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Microstructure evolution in ferritic transformation during deformation of 

austenite (i.e., Dynamic Ferrite Transformation) in a 6Ni-0.1C steel was 

studied.  It was clarified that not only dynamic ferrite transformation but 

also subsequent deformation (and possibly dynamic recrystallization) of 

dynamically transformed ferrite play an important role for grain refinement.  

The figure shows an example of an EBSD map showing crystallographic 

orientation parallel to the compression direction of the specimen deformed to 

a strain of 0.29 at 600°C and a strain rate of 10-2 s-1.  The areas with light 

colors correspond to martensite, while those with dark colors correspond to 

dynamically transformed ferrite. 

 

 

 

 



は  じ  め  に 
 

研究部共同利用委員会 委員長  杉 山 和 正 

 
 平成 25 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。

本拠点は、平成 25 年度に実施された拠点の中間評価において、｢拠点としての

活動が活発に行われており、共同利用・共同研究を通じて特筆すべき成果や効

果が見られ、関連コミュニティへの貢献が多大であると判断される｣と評価され、

最高位の評点｢S｣を受け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。今後も、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、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 25 年度の研究部の共同研究では、国立大学法人 83 件（38 大学）、公立大

学 10 件（3大学）、私立大学 11 件（10 大学）、国立共同利用機関 4件（2機関）、

独立行政法人 10 件（3機関）、高等専門学校 3件（3高専）、その他 2件（2機関）

の合計で 123 件が採択されました。本報告は平成 25 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（73 件）、新素材共同研究開発センター（94 件）、強磁場超伝

導材料研究センター（68 件）および計算材料学センター（23 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。 
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Fig. 2 HPT Zr65Cu17Al10Ni5Au3 as-cast annealed X
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Fig. 1   X-ray diffraction patterns and DSC profiles of as cast Zr65Cu20Ni5Al10 (Zr65)  

and Zr65+xCu17-xNi5Al10Au3 (x = 0~5 at. %) (Zr65Au3~Zr70Au3) bulk glassy alloys.   
 

Fig. 2   X-ray diffraction patterns of HPT deformed specimens of as-cast and  
annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3 bulk glassy alloys.  

 

３．研究成果



－ 7 －

Fig. 3 HPT as-cast DSC HPT DSC
4 mm 10 mg HPT
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Tg

Tg DSC
 

Fig. 4 HPT as-cast annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3
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Fig. 3 DSC profiles of HPT deformed specimens of as-cast and annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3 bulk 
glassy alloys.  The shadow areas of the DSC profiles in the temperature range of 400-650 K denote 
structural relaxation enthalpy induced by HPT evaluated from the difference between first and 
second DSC heating runs. 

 
 
 
 
 

 
 

 

Fig. 4   Integral values of structural relaxation enthalpy, H, and Vickers microhardness of the 
HPT-deformed specimens of as-cast and annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3 bulk glassy alloys.   
Sample appearances before and after the HPT deformation were also shown in this figure. 
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Fig. 5  HR-TEM micrographs of annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3 bulk glassy alloys 
before and after the HPT deformation. Samples were annealed at (Tg-50) K for 90 min. 

(a) As-cast,   (b) After HPT with N=10,  (c) After HPT with N=50. 
 

Fig. 5 annealed Zr65Cu17Ni5Al10Au3 HPT
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(16).  

Fig. 6  SEM images of indents in the HPT deformed samples with N=10 and N=50. Samples were 
annealed at (Tg-50) K for 90 min. Vickers microhardness was measured under a 20 N load and a 
loading time of 15 s. 
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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 
 磁歪式トルクセンサは、高磁歪の合金リングを非磁性シャフト材と一体化した部材と磁界センサからな

り、ねじり応力負荷時にリングから生じる漏れ磁束の変化 を外部の磁気センサで検出することで機能が達
成される。我々はこの磁歪式トルクセンサを利用した新しいデバイスの創出を目指し各種研究を進めてき

た。今後の更なる展開のひとつとして、デバイスの小型化を目指すことも重要な課題である。素子（磁歪

合金リング）の小型化の段において、高品位な素材、つまり小型のリング形状とした際に同径方向または

周方向に組織的・磁気的に均質であることが強く求められ、なおかつ素材の小型・薄肉化による出力低下

と機会強度の確保・維持・向上も必須の検討案件である。今回、素材の均質化と同時にリングの小型化の

ための取り組みを同時になすべく、急冷遠心鋳造による円盤材を作製、これの基礎物性調査を行った。 

２．研究経過 
 遠心鋳造法により、Fe29Co71合金を高速回転する C1020製鋳型に
鋳込み、φ7.0x35mm の丸棒状試料を得た。この際、鋳造雰囲気は

10-3Pa 以下まで真空引き後に大気圧付近（8x104Pa）までアルゴン
置換した不活性雰囲気とし、鋳込みノズルは石英、加熱は高周波コ

イル誘導過熱を用いた。また、鋳型の回転数を調整することにより、

鋳込み材終端部付近の試料採取位置の遠心加速度を 500G、1500G
および 2500Gの 3条件とし、加えて 0G材（通常の鋳型鋳造）の計
4 試料を準備した。採取試料の形状はφ7.0x1.0mm であって、ミリ
オンカッターにより切り出し、表面切断痕が消える程度に#2000 耐
水研磨紙で平滑化した。次いで、X線回折による相構造の同定、VSM
による磁気測定、歪ゲージによる磁歪測定を行った。 

３．研究成果 
 図 1 は作製した 4 試料の断面で得られた XRD プロフ
ァイルを示す。図にみるように全ての試料で bcc 相とな
るが、低遠心加速度では fcc相に対応する弱い回折も認め
られる。また、遠心加速度が大きくなるに従い、結晶性

が低下すること、bcc 回折ピークが低角にシフトするこ
と、および (110)と(200)でピーク分裂が確認できる。加
えて、1500Gと 2500G試料では平衡状態図から決定できないピークが認められた。表 1には 4試料
のビッカース硬さと飽和磁化、保磁力、残留磁化、および飽和磁歪をまとめた。硬さは遠心加速度と

正の相関を示しており、遠心加速度の増加に伴う急冷速度または静圧の増大による結晶粒微細化の影

響であって、高遠心加速下での鋳造は機械強度の向上に寄与する。他方、遠心加速度の増加は磁気特

性に顕著な影響を及ぼした。飽和磁化の低下は格子変調や未知相の生成によると考えられ、保磁力の

増加は結晶粒微細化および遠心鋳造時の応力効果、残留磁化は保磁力の増大の派生結果として、飽和

磁歪（磁化飽和する 5kOeでの値）は結晶性の低下によると考えられるが、いずれにせよ高磁歪と軟
磁性の両立観点からすれば、磁気特性の劣化に帰結する。尚、同時期に行った Fe24Co76合金では、上

述するような飽和磁化と飽和磁歪の顕著な変化は確認されなかった。 
４．ま と め     
 遠心鋳造法によって均質な組織、機械強度の向上と磁化のピン止め効果を期待できる材料創製が可能と

なることを見出した。ただし、飽和磁化と磁歪の劇的な変化の本質については未だ解明されておらず、

今後、これら素材の熱処理を含めた種々検討とその解明、併せて、デバイスに組み込んで性能評価を

行い、結果を素材作製プロセスにフィードバックした取り組みを行ってゆく。 
 

図 1 鋳造条件の異なる Fe29Co71合

金における X線回折プロファイル． 

表 1 種々の Fe29Co71 合金における硬さと飽

和磁化、保磁力、残留磁化、および飽和磁歪． 
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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・東 邦彦 
      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含有率が 2.5％以下の非常に低い割合で、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。 
 
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し、材料中での水素拡散を調べるため、真空中で 773 K、10時間の均質化
処理・活性化処理を行い、その後、水素ガスに曝露した。水素吸収挙動は、定容法により行い、その際の

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、真空熱処理、な
らびに水素吸収前後の表面化学状態、結晶構造をそれぞれ XPS、XRDにより分析した。 
 
３．研究成果 
 水素吸収前の真空熱処理（773 K、10時間）では、アーク溶解直後の試料がα+β混合相であるのに対し
て、α単相に変化しており、この熱処理条件で均質化が行われたことが確認できた。一方、Zr100％、な
らびに 10wt％以上の試料では、(101) 方向の配向性があまり強くないのに対し、1wt％前後の低 Nb 含有
合金では、熱処理後に(101) 方向の配向性が強くなる傾向が見られた。真空熱処理後の表面の化学状態に
ついては、ZrO2がほとんど見られなくなり、この熱処理により、表面の酸化膜がほぼ消失していることが

確認できた。水素吸収による材料中の水素濃度変化を 3 次元平板体系による水素拡散律速と仮定して見か
けの（表面層の透過や捕獲・再捕獲効果を含む可能性があるため、真の拡散ではなく、見かけの拡散と呼

ぶことにする）水素拡散係数を評価した。Nb含有率が低い場合、Zr100％の拡散係数とほぼ等しいものの、
Nb 含有率の増加によって水素拡散係数は
増加する傾向が認められる。3wt％以上で
は、拡散係数は著しく増加し、20wt％以上
では、純 Nbの拡散係数に近い値となってい
る。表面酸化膜が存在する場合は、Zr-Nb
合金の水素透過は著しく遅いものの、材料

内では、むしろ水素拡散係数が大きくなる

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
含有率を持つ 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

てもたらされるが、内部では逆に水素の易

動度は大きくなることが分かった。今後、

表面酸化膜および形成される水素化物につ

いて、その構造評価と水素拡散挙動につい

て検討を行う。 
 

  
Fig. 1 Zr - Nb合金試料の水素拡散係数（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．はじめに 
ナノグラニュラー磁性体は、次世代磁気記録技術を支える材料で、応用面でも基礎研究面でも重要

な研究対象である。このため、世界各国でナノグラニュラー磁性体に関わる研究が精力的になされて

いる。時効析出現象を用いると、比較的容易に非磁性金属母相中にナノスケールの磁性微粒子を形成

することができる。この手法を用いると熱処理や組成条件を変えることにより粒子サイズや分布の違

う組織を系統的に得られる。組織と物性の対応関係を調べるためには好適な方法である。本研究では

種々の電子顕微鏡手法と物性測定を組み合わせて、研究が手薄であった組織‐物性の関係を明らかに

することを目的とした。 
 

２．研究経過 
筆者の研究室では、通常の TEM 観察の他、ローレンツ顕微鏡、高分解能電顕法を用いてナノグラ

ニュラー磁性体の組織や組成、磁化変化を調べている。筆者等は、これまで銅母相中に Co、Fe、FeCo、
FeNi3、CoNi3 等の磁性微粒子を分散させた合金試料を作製してこれらの合金における磁性粒子形成

過程における組織と磁気特性の調査を行い、時効析出の条件で磁性粒子が大きく異なる形状を取るこ

と、また組織の違いが磁気抵抗に大きな違いをもたらしていることを明らかにした。同じ磁性元素で

も Coと Feの微粒子では組織形態や磁化変化が異なる事を指摘した。 
 
３．研究成果 
現在は、Cu-Ni-Feや Cu-Ni-Co合金を主たる研究対象として用いているが、これらの組織形成には

通常の時効析出に見られない特殊な形態が発生することが確認されている。今年度の研究では、従来

の電子顕微鏡手法に加えて光電子顕微鏡法（PEEM）法やスピン偏極 SEM による磁化配列の探索、
熱磁気天秤法の適用を試みた。組織やこれらの結果と磁気特性の比較を行うことで、微粒子がどのよ

うに相互作用しながら組織が自己発展するか解明することを目標とした。TEM 観察結果を蓄積する

ことにより、Cu-Ni-Co と Cu-Ni-Fe合金で、それぞれ 700℃、600℃付近の臨界温度を境界にして組
織が大きく変わる事が分かった。単結晶性試料を用いて行った光電子顕微鏡法によって規則的に配列

した磁性微粒子は 60nm以下の大きさでは個々の粒子が単磁区構造で、互いに反平行の磁化の繰り返
しで並び、60nm 以上では多磁区構造となって粒子内部で 180°磁壁を形成していることが明らかに
なった。熱アシスト記録技術から分かるように、ナノ磁性体に対してもキュリー温度は重要な物性で

ある。このため、今年度、ナノグラニュラー磁性体研究に熱磁気天秤法を応用した。熱磁気天秤法の

原理は古くから存在するが、これまでの装置はバルク磁性体に適用されているもののナノグラニュラ

ー磁性体研究に用いた研究はほとんどない。結果的に本研究で用いた熱磁気天秤法からは、ナノ磁性

体のキュリー温度が再現性を持って得られており、特に興味深いのは Cu-Ni-Co 合金のキュリー温度
が 700℃近いという結果である。また熱磁気曲線にキュリー点直下で磁化が単調に減少する時効条件
と一旦磁化が上昇するホプキンソンピークが見られる析出条件が有った。単結晶では、この上昇が特

に大きく、磁性微粒子が磁気的相互作用していることは間違いない。今後、昇降温速度や外部磁場依

存性に関する系統的な結果を蓄積して緩和特性について検討を進める予定で有る。東北大金研で実施

している VSM 測定は、短時間で多数の条件の磁化曲線が得られるので今後も継続し、上記の実験で
得られた実験データの有機的に統合する基本データとして活用する予定である。 
 
４．ま と め     
本研究の主要課題はナノグラニュラー磁性体の組織と磁気特性の関係を調べる事である。2013年度の共

同利用では、代表者の研究室で試料作製と TEM観察、熱磁気天秤法を、受け入れ研究室において VSM測
定を行った。来年度は、更に TEMや PEEM観察、熱磁気天秤法、SQUID測定の結果が集積する予定で
ある。これにより、未解明なまま残されていたナノ磁性体の組織と磁気特性の関係を解明したい。 
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Introduction 

It is well known that reduction of grain size is the most efficient way to improve the strength with enhancing 
toughness. Dynamic ferrite transformation, which is the ferritic transformation occurring during deformation of 
austenite, has been studied as one of the methods to obtain finer ferrite grains [1]. Although it has been studied to 
elucidate mechanisms of dynamic ferrite transformation in the last decade, there is still uncertainty about 
microstructural evolution in dynamic ferrite transformation. In the present work, we investigate the microstructure 
evolution in dynamic ferrite transformation from coarse austenite grains in a 6Ni-0.1C steel, and discuss grain 
refinement mechanism in dynamic ferrite transformation. 
 

Experimental 
Cylindrical specimens (8 mm in diameter and 12 mm in height) were austenitized at 1200 °C for 180 s to obtain 

coarse austenite grain size of 400 !m. The specimen was cooled to a deformation temperature of 600 °C, held for 60 
s at 600 °C, and then compressive deformation was applied to various strains (" = 0.03, 0.07, 0.29, 0.52, 0.96 and 
1.31) at a strain rate of 10-2 s-1 using a thermo-mechanical simulator. After completion of the scheduled deformation, 
the deformed specimens were immediately water-quenched. Microstructures of the deformed specimens were 
observed by optical microscopy, SEM-EBSD and TEM. 
 

Results and Discussion 
Crystallographic orientation map of the specimen deformed to a strain of 0.29 is shown in Fig.1. The 

microstructure consists of dynamically transformed ferrite together with martensite, which was transformed from 
retained austenite during water-quenching. The dynamically transformed ferrite is composed of Widmanstätten-like 
grains and polygonal ones. The Widmanstätten-like ferrite grains with similar orientation grew into particular 
direction (from lower right to upper left). The dynamically transformed ferrite grains were plastically deformed by 
subsequent compression deformation, resulting in a formation of large fraction of low angle boundaries (LAB, 2° # $ 
< 15°) inside. With increasing strain, fraction of transformed ferrite was increased and dynamic transformation was 
finally completed. Grain size of dynamically transformed ferrite in the specimen deformed to a strain of 1.31 
decreased to approximately 3 !m. The change of misorientation angle distributions at different strains is shown in 
Fig. 2. It was found that the increase in the fraction of high angle boundaries (HAB, $ % 15°) was attributed to the 
subsequent deformation on dynamically transformed ferrite. 
 

Summary 
It was clarified that not only dynamic ferrite transformation but also subsequent deformation (and possibly 

recrystallization) of dynamically transformed ferrite play a important role for grain refinement through 
thermomechanical processing including dtnamic transformation at high temperature. 

 
References 
[1] N. Park, A. Shibata, D. Terada, N. Tsuji: Acta Materialia, 61 (2013), 163.  
[2] J. Mackenzie, M.J. Thomson: Biometrika, 44 (1957), 205. 
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１．はじめに 
屋外大型ディスプレイの分野では、III-V族窒化物半導体を利用した LEDを用いる方法が大きな市場を
獲得しており、これは同材料がディスプレイ応用に適していることを意味している。LEDの小型化・集積
化は、今後の更なる市場拡大における必須基盤技術となる。金属基板上への半導体成長ならびにデバイス

製作は、縦方向電流注入による素子動作を可能にし、LED の集積化を可能にする。しかしながら、半導
体成長に適する原子層単位の平坦性を有する金属基板表面を得ることは難しい。それに対し我々は、

低コストで原子層単位の平坦性を有する金属基板表面を実現する手法として、エピタキシャル金属層

を基板として用いる「疑似金属基板」を提案している。 
本研究では、「屋外で使用可能なマイクロディスプレイへの応用を目指した集積化 GaN 系面発光素子
の実現」を目指した「疑似金属基板を用いた集積化 GaN系面発光素子の製作と評価」を研究目的とする。 
 
２．研究経過 
縦型デバイス応用への展開へと進むために、Al2O3上に行っていた疑似 Al基板の製作を、導電性を実現
できる SiC上への疑似 Al基板の製作へと発展させた。また、ケルビンフォース顕微鏡（KFM）を用いて、
疑似 Al/ Al2O3基板上に成長した GaN薄膜の極性評価を行った。 
 
３．研究成果 

4H-SiC 上に疑似 Al 基板を製作したところ、反射高速電子回折（RHEED）で明瞭なストリークパター
ンを確認し、SiC上においても、平坦性の高い疑似 Al基板が製作されたことを確認した。疑似 Al基板上
への GaN成長を行ったところ、XRD 2-測定において、GaN成長前後で(111)Alのピーク位置がシフト
していることが確認された（図１）。これは、本来であれば Al2O3や SiC基板上にヘテロエピタキシャル成
長する GaN にひずみが生じるが、疑似基板として挿入された軟金属の Al 自身が形態を変えながら GaN
を成長させることにより、Alが GaN成長に対する緩衝層としての効果を持つことが明らかとなった。 
また、疑似 Al/ Al2O3基板上に成長した GaNの表面の KFM測定を行ったところ、1010 m2サイズで

極性の反転領域（Ga極性と N極性の混在）は確認されなかった。この GaNは、Ga極性であると予想さ
れる結果が得られた。 

 
４．ま と め     
 疑似 Al基板上成長 GaNの XRD測定結果より、疑似 Al基板成長に対する新たな利点が確認された。ま
た、疑似 Al基板上 GaNの極性評価に対する可能性が示唆された。 
 

        
図１ 疑似 Al基板上への GaN成長前後の XRD 2-測定結果 
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【研究部】 
 
 

研 究 課 題 名 
 

タンデムセル太陽電池に向けた InxGa1-xN薄膜の結晶成長と電気的特性評価 
 

研究代表者名 
名古屋大学大学院・工学研究科・本田 善央 

 
研究分担者名 

名古屋大学大学院・工学研究科・天野 浩 
名古屋大学大学院・工学研究科・光成 正 

 山口大学大学院・理工学研究科・只友 一行 
 山口大学大学院・理工学研究科・岡田 成仁 
 山口大学大学院・理工学研究科・山根 啓輔 

 
１．はじめに 
 窒化物半導体を用いた高効率太陽電池の実現に向けて、現行の太陽電池として用いられているシリコン

を結晶成長用基板として InGaN系太陽電池を作製し、シリコンと窒化物半導体のタンデム型太陽電池を実
現することを目的とする。しかし、シリコン基板上に窒化物半導体を積層する場合、Gaと Siが反応する
ため、中間層として AlNが必要とされている。この AlNは電気的には絶縁となることから、タンデム構造
実現に向けて障害となる。さらに、タンデム構造のうち、窒化物半導体 InGaN混晶を作製する技術は確立
していない。特に In組成 0.3以上の InGaN結晶は相分離が発生し良質な結晶が得られない。 
 本課題では、上記の課題を解決するため、以下の２つのテーマについて研究を行った。 
 １．AlN中間層の作製および電気的特性の向上 
 ２．MOVPE法を用いた InGaNの結晶成長における面方位依存性の影響解明と高品質化手法の確立 
２．研究経過 
 AlN中間層の成膜は名大グループにより遂行した。AlN中間層の作製にはスパッタリング法を用いた。
スパッタリング法ではMOVPE法と比べ低温下で成膜するため結晶配向性が悪い。そこで AlN成膜直前に
Tiを初期配向層として導入し結晶配向性の向上を試みた。AlN中間層を成膜したのち、MOVPE法を用い
て GaNを結晶成長し、GaN膜の配向性評価を行った。 
 InGaN結晶成長は名大・東北大・山口大グループにより別々に遂行し、多面的な検討を行った。名大：
(0001)面 GaN上に InGaN/GaN多重量子井戸を成長し、成長中に試料表面に光を入射し、散乱光強度をモ
ニタすることで表面モフォロジーの変化を高精度で評価するシステムを構築た。東北大： (0001)面および
(0001

＿

)面 GaN 上に InGaN を結晶成長し、成長面方位による In 取り込みの比較を行った。山口大：面方
位の In取り込み依存性を調べるための初期実験として、サファイア加工基板上を用いて様々な結晶面を持
つ GaNの成長を行い、その結晶品質の評価を行った。 
３．研究成果 
・Ti初期配向層導入による AlN配向性の向上 
 初期配向層の有無による GaN膜の配向性を X線回折測定により評価した結果、Ti初期配向層を導
入することによって AlNの c軸配向性が向上していることが分かった。これは通常 AlN の配向性向
上に用いられるAl 初期層 に対してTi が立方最密構造であり c 軸配向を取りやすい結晶構造である
ことが起因していると考えられる。 
・InGaN結晶成長 
名大：散乱光をモニタすることにより、InGaN結晶成長中に発生するピットなどのサブミクロンオー
ダーの表面荒れを精度よく検出することができた。ピットが発生しない条件について、成長中の
in-situ評価と成長後の ex-situ評価により成長条件の最適化を行った。その結果、最も発光効率の高
い緑色発光を得ることに成功した。 
東北大：面方位による In取り込みを比較した。同じ結晶成長条件下では(0001)面で 4%程度の InNモル
分率であったのに対し、(0001

＿

)面では 12%と非常に InN モル分率が高く、より In を取り込みやすいこと
が分かった。(0001

＿

)面などの表面が窒素原子で被覆される面では In の再蒸発が抑制され、高 InN モル分
率 InGaNを実現しうる可能性を示唆した。 
山口大：様々な結晶面を得るためにサファイアの面方位を決定し、｛10-11｝、｛11-22｝、｛20-21｝などの結
晶面の GaN 結晶成長に成功した。結晶品質は高効率太陽電池には不十分であったが、HVPE 成長により
高品質化に取り組んだ結果、転位密度は 105/cm2台まで低減可能であることを実証した。 
４．ま と め     
 今年度はシリコン基板上 InGaNタンデム太陽電池応用に向けて AlN中間層の作製方法および InGaN高
品質化について検討した。今後は更なる InGaN層の厚膜化、高品質化に向けて実験を行っていく。 
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研 究 課 題 名 
SQUID顕微鏡を用いた超伝導磁束量子の直接観察 

 
研究代表者名 

日本原子力研究開発機構 先端基礎研究センター 岡安悟 
 
 

研究分担者名 
電気通信大学 情報理工学研究科 小久保伸人 

 
 
 

 
１．はじめに 
 
SQUID顕微鏡を用いた超伝導体試料の磁束量子直接観察では試料表面の局所的磁束密度を定量的に精密測

定できるという利点があり、半整数磁束量子や微小超伝導体試料中の反渦磁束量子や巨大磁束量子といっ

た理論的に予言されている現象の検出に適している。このSQUID顕微鏡を用いて、幾何学的に閉じこめら

れた磁束量子状態や傾斜組成超伝導体での磁束量子状態を観測し、新たな磁束量子状態の検出を目指した

研究を行っている。 

 
２．研究経過 
 
試料サイズが超伝導コヒーレンス長ξや磁場侵入長λ程度の大きさを持つ超伝導体中においては遮蔽電流

が試料形状の幾何学的形状に沿って試料外周を流れる。また試料内部の磁束量子には互いに斥力相互作用

が働くため、磁束量子は試料内部に閉じ込められた状態となる。この系は閉じ込めポテンシャル中で相互

作用する２次元粒子として扱われ、幾何学的に閉じ込められた新規な量子渦状態が期待される。 

 量子渦状態を超伝導体で調べる利点として以下の５点があげられる。 

１．量子渦の数を印加磁場で制御できる 

２．量子渦の中心に磁束を伴うため磁気的にイメージが可能 

３．印加電流で駆動制御できる 

４．量子渦の運動を電圧で検出できる 

４．固体素子であるため様々な形状への加工、再現性が容易 

５．相互作用が及ぶ距離を膜厚で制御できる  

欠点としては、超伝導物質に含まれる不純物・欠陥などの影響が問題になるため、適切な材料選びが必要

なることである。単結晶試料では結晶軸や異方性の問題があるため、我々は均質に乱れた系・等方性を有

するアモルファス超伝導物質を選んだ。具体的な物質としてピン止めの少ないアモルファス MoxGe1-x薄膜を

使用した。試料の膜厚 dを～0.2μm程度と磁場侵入長 λ（λ(0)～0.58μm） よりも短くすると試料の２

次元性が強まり、有効磁場侵入長Λ(0)は  

          
とバルク試料のものより長くなる。サイズが 20 ～ 100 μm の試料では 6 ～ 30Λとなり、形状依存性が

より顕著に見えるようになる。また薄膜化することで磁束量子間の相互作用が、exp(-r/λ) （ r > λ）

のショートレンジから 1/r（ r > Λ）のロングレンジになることも利点のひとつである。 

 

３．研究成果 
 
試料は Si基板上に堆積させたアモルファス MoxGe1-x薄膜（ｘ＝0.78、d=0.2μm）にフォトリソグラフィと

エッチングの手法を用いて一辺 80μm の正方形に加工したものを用いた。試料表面には保護膜として SiO2

を 0.1μm かぶせてある。測定は東北大学金属材料研究所低温物質科学実験室に設置の走査型 SQUID 顕

微鏡（SQM-2000、SIIナノテクノロジー）を用いた。 
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図は正方形とは整合しない渦度 L=3の場合の磁束量子像である。印加磁場はそれぞれ左が 1.8μT、右が 2.4

μTである。 

 
 
低磁場で対角に揃う配列、高磁場で二等分線に揃うような配列が得られている。これは同じ L=3

の二つの異なる準安定状態で、試料周囲を流れる遮蔽電流の大きさによってどちらの状態が現れ

るのかが決まるために起こる現象と考えている。 
４．ま と め     
 
平成 25年度は、一辺 80μmのアモルファス MoxGe1-x薄膜正方超伝導試料を作製し、内部に閉じこめられた

磁束量子配列について外部磁場と渦度および配列の様子を測定した。渦度が L=3 の場合、同じ渦度でも外

部磁場の大きさによってその配列が異なることを明らかにした。 

平成 26年度は高磁場までの系統的なデータを測定し、磁束量子の殻構造を明らかにしたい。また傾斜組成

材料については磁束量子の確認だけで終わってしまったので、転移点近傍での詳細な温度変化を測定する

予定である。 
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研 究 課 題 名 

蛍光 X線ホログラフィーによる強磁性半導体 ZnSnAs2：Ｍｎ薄膜の研究 

 

研究代表者名 

長岡技術科学大学・工学部 内富直隆 

 

 

研究分担者名 

長岡技術科学大学・工学部 吉沢勇人 

 

１．はじめに 

III-V 族希薄磁性半導体や磁性酸化物を中心に半導体スピントロニクスを実現するための材料探査が行わ

れている。そのなかで、室温で強磁性を示す磁性半導体の研究が重要な課題である。本研究では、多元化

合物型半導体 ZnSnAs2に着目し、その磁性半導体薄膜結晶について研究を進めている。磁性原子 Mnを添加

した ZnSnAs2 薄膜は InP 基板に擬格子整合して結晶成長させることができ、強磁性転移温度が３３４K と

室温で強磁性を示す磁性半導体薄膜であることを報告してきた。このような室温強磁性発現の起源と応用

を探るために、Mn 原子が ZnSnAs2 結晶のどの原子と置換しているかが重要な課題であり、最先端の蛍光 X

線ホログラフィー法（XFH）を用いた Mn 周辺の３次元格子像を測定・解析してきた。現在、さらに解析精

度を上げて、蛍光 X 線ホログラフィーの測定および解析を行うことで、結晶内の Mn サイトや Zn サイトの

位置を明瞭にして室温強磁性発現の起源を明らかにすることを計画している。本年度は、ホログラム解析

を明瞭化するために、Ｇｅ基板上にＧａＡｓを結晶成長させ、既知の比較試料としてそのＸ線ホログラム

を測定することで、解析の精度の向上を図った。 

 

２．研究経過 

蛍光 X 線ホログラム測定では、薄膜を対象とした測定方法は現在開発段階である。磁性半導体 Mn ドープ

ZnSnAs2薄膜については蛍光X線ホログラム測定のSN比を向上させるために膜厚を厚くした試料を作製し、

Spring-8で測定した経緯がある。Mn原子の置換サイトが、Znあるいは Snサイトであるかどうかに関する

情報についてはまだ低分解能であり、改善の余地が残されている。この点を明らかにするために、これま

で XFH によって Mnをドープしていない ZnSnAs2薄膜の Znおよび Snサイトについて測定・解析を行ってき

た。しかし、薄膜であることから測定データの解析精度を向上させる必要がある。２インチＧｅ基板上に

分子線エピタキシーによりほぼ格子整合する GaAs 薄膜を成長した。X 線回折測定(XRD)から高品質な GaAs

薄膜が成長していることを確認した。この GaAs薄膜試料を用いて ZnSnAs2薄膜解析の参照データとするた

めに、これらの蛍光 X線ホログラム測定を行いその解析を行った。 

 

３．研究成果 

本研究では、InP 基板上に作製した 500nm 厚の ZnSnAs2薄膜中における Zn のホログラム測定・解析を行っ

た．入射 X線のエネルギーは，9.80-13.30 keV (0.25 keV steps)である．試料から発せられる ZnK・線を

           
Fig.1 Atomic images of Zn/Sn layer at z=0.0 Å and As layer at z = 1.4 Å. 

 

円筒状グラファイト分光結晶で分光し，APD 上に集光することによりホログラムの測定を行った。カチオ

ン層の再生原子像からは、カルコパイライト構造における Znと Snの規則的配列から想定される強度のコ

ントラストは観測されず、スファレライト構造を持つことが明らかとなった。また、Fig.1 に Zn/Sn 及び

As の原子像を示すが、カチオン層の Zn/Sn 原子像に比べて、アニオン層における As の原子像がかなり弱

く再生されていることが分かる。原子像の強度から、Zn/Sn の平均二乗分布は 0.15Å、As のそれは 0.21Å

であることが求められた。これより、Asは大きく揺らいでおり、Znと Snがランダムに置換し合う際のバ

ッファ的な役割を果たしていることが考えられる。なお、このような混晶系において、アニオンサイトが
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大きく揺らぐことは、バルザロッチによっても提唱されている。1) 

Fig.2は、ZnSnAs2結晶構造をスファレライト構造として Zn原子を中心とした近接原子のホログラム強度

の距離依存性を示した。黒丸は測定結果で破線はシミュレーション結果である。カルコパイライト構造に

ついても同様なシミュレーションを行ったが、スファレライト構造を仮定したシミュレーション結果が実

測データをよく再現していることが確認できた。 

  

            
 

Fig.2 原子強度シミュレーションと実測値の比較 

 

1) A. Balzarotti, et al. Phys. Rev. B 31, 7526 (1958). 

 

 

４．ま と め     

本研究では，InP 基板上に作製した ZnSnAs2薄膜中における Zn のホログラム測定・解析を行った．今回

のホログラムの結果から、分子線エピタキシー法で結晶成長した ZnSnAs2 薄膜は、ディスオーダーしたス

ファレライト構造をとることが確認でき、有益な知見を得ることができた。このような結晶構造は Mnを添

加した ZnSnAs2の強磁性を考察する上で非常に重要であり、強磁性メカニズムの解明につながる結果を提供

している。引き続き、多元化合物磁性半導体の研究に蛍光 X 線ホログラム測定法を適応して結晶構造と強

磁性の関連性を深めていく。 

 

 

 

(1) 林好一、内富直隆、吉沢勇人、八方直久、細川伸也、ZnSnAs2薄膜における As原子の異常揺らぎ 

第 17回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム 13P104 
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窒化鉄薄膜を有する面内スピンバルブ素子の作製とスピン輸送特性に関する研究 

 
 

研究代表者名 
独立行政法人 国立高等専門学校機構 福島工業高等専門学校 磯上 慎二 

 
１．はじめに 
窒化鉄（’ – Fe4N）はフェルミ面における状態密度のスピン分極率が負となる興味深い強磁性材料であ

る．我々は実際にこの材料を用いた強磁性トンネル接合素子（Fe4N / MgO / CoFeB - MTJ）を作製したと
ころ，従来材料と比較して逆特性（インバース TMR 効果，インバース電流誘起磁化反転）を見出してき
た．しかしながら，Fe4N薄膜を流れる伝導電子のスピン非対称性については，負で 100 %と理論予測され
るものの，実験では未だ確かめられていない．よって積層数が磁気抵抗積層膜より少なくてすむ面内スピ

ンバルブ素子を作製し，Fe4Nから電気的に生成されるスピン流シグナルを観測することで伝導電子のスピ
ン非対称性の符号の特定を最終的な目的としている．本研究ではその前段階として，面内スピンバルブ素

子作製プロセスの確立と，伝導特性実験の最適化を目的とした． 
 

２．研究経過 
 成膜は超高真空対応マグネトロンスパッタリング法を用いて行った．Fe4N構造解析，磁気測定はそれぞ
れ X線回折装置，振動試料型磁力計を用いて行った．ナノメートルサイズ細線から成る面内スピンバルブ
素子の作製には電子線描画装置，イオンミリング装置を用いた．スピンシグナルは室温において，局所な

らびに非局所伝導測定により行われた．定期的に齋藤・井口グループとディスカッションを行い，実験手

法の軌道修正や結果解釈などを行った． 
 
３．研究成果 
 膜構成は，熱酸化膜付き Si基板 / MgO 2 / Fe4N 20 / Cu 2 (nm)とした．X線構造解析では 20 nm
の Fe4N薄膜においても ’相となっており，かつ 100 nm厚膜と同等の飽和磁化であることが確かめ
られた．図 1には電子線描画装置などを用いて微細加工された面内スピンバルブ素子の SEM像を示
す．2本の強磁性細線はいずれも Fe4N，非磁性細線ならびに電極パッド材料は Cuとした．電子線ド
ーズ量，ネガレジスト粘性によって，強磁性細線幅を 80～150 nmのレンジで変化させる手法を得た．
非磁性細線ならびに電極パッドはポジレジストを用いた．その結果 100 nm程度の非磁性細線幅の作
製に成功した．Cu細線のリフトオフにおいて細線が切断される問題が発生したが，Cuスパッタ成膜
のガス圧を高め Cuの結晶粒成長を抑制することで解決した． 
 図 2は，素子構造をさらに改良した面内スピンバルブにおける，非局所スピンシグナルの外部磁場
依存性を示す．ここで，2 本の強磁性細線材料はいずれも Fe4N とした．2 本の強磁性細線の保磁力
差に対応する抵抗値の変化が明瞭に得られた．2 本の強磁性細線の磁化が反平行の時にシグナルが小
さく平行の時に大きい，すなわち Ni-Fe（従来材料）を用いた先行研究と同じ結果となった．これは
（FM1，FM2）と非磁性細線との界面における電気化学ポテンシャルのスピン非対称性が同一である
ことを反映していると考えられる． 
 
４．ま と め     
 FM1 = FM2 = Fe4Nである面内スピンバルブ素子の微細加工プロセスを確立し，非局所測定にてスピン
シグナルの観測を行った．

従来材料である Ni-Fe と
の比較ではシグナルの符

号は同一であった．これは

非磁性細線界面における

電気化学ポテンシャルの

スピン非対称性から理解

できる．今後は，シグナル

定量性の追求と，FM2 を
正のスピン分極材料とす

ることで，シグナルの符

号反転の確認を行う予定

である． 

 

300nm

FM1

FM2

Electrode pad
(Cu)

150 nm

SiO2 plane

NM wire
(Cu)

図 1  微細加工後の面内スピンバルブ
構造を示す典型的な SEM像． 

図 2  面内スピンバルブの非局所スピ
ンシグナルの外部磁場依存性． 
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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。 
本年度は、NMR－T1 の測定を CF3置換系・非置換系で精密に行い両者の測定を行うとともに、シフト

についても測定を行い、超微細結合定数を決定した。 
 
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[1]。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[2]。 

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
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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)と非置換系
で行い比較した。緩和曲線にはいずれの系にも、速

い成分 Fと遅い成分 Sの二成分が観測され、両者の
成分比は低温では Sが優勢であるが、温度を上げる
に従い、Fが増大し、８０Ｋ以上ではほぼＦのみと
なる。緩和率の温度依存性は、非置換系（左図）は

両成分とも、４０K付近に極大をとり、高温では再
び小さくなる。一方、置換系（右図）では 40K以下では、非置換系とそれほど大きな差はないが、４０K
以上で、温度の上昇に伴い、そのまま増加し続ける。これは静帯磁率の差異を反映したものと考えられる。

非置換系での緩和率の４０K におけるピーク構造何らかのスローダウンが起こっているものと考えられ
る。 
次に、置換系におけるシフトの温度依存性を測定し、静帯磁率と比較することで超微細結合定数を

1500G/Bと決定した。この値は古典双極子相互作用から期待される値にくらべ１０倍以上大きく、Ru-4d
波動関数と周辺の CF3との間にかなり大きな超微細結合があることを意味している。またさらに、上で述
べた T1の温度依存性は確かに Ruからの寄与であることも示している。 
 
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、非磁性一重項状態か
らのずれが起きていることを示唆する結果となった。 
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急冷凝固法により作製された非希土類系 Fe 基磁歪合金の磁気特性と振動発電効果
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１．はじめに

これまでの研究から FeCo 磁歪合金が比較的優れた磁歪特性、機械的特性を持つことを確認しており、

エネルギー・ハーベストとしての利用が期待されている磁歪振動発電への応用を目指して研究を進めてき

た。そのため、我々の研究では機械特性の良い Fe-Co 磁歪合金を用いた発電デバイスのさらなる発電量の

向上をめざし、Fe-Co 磁歪合金についての磁歪特性の向上をめざし研究を進めてきた。

本研究では、電磁波からワイヤレスで電力を得るエネルギー・ハーベストや高帯域磁界センサを応用視

野とした、①軟磁性高磁歪材料の創製（今回は Fe30Co70合金）と②作製した磁歪材と圧電材料 PZT を複合

した小型デバイスを試作し、その基本特性を調査した。

  
２．研究経過

Fe-Co 合金は、高磁歪(90×10-6< s<130×10-6)を示すことが報告されており、これと併せて、急冷や強加

工を施した場合の内部応力状態が高磁歪発現の要因であることも提唱されている。そのため、スパッタ法

による極薄膜やバルク溶解材における初期的・基礎的な研究が開始されつつある。しかし、急冷凝固 Fe-Co
磁歪薄帯は、作製に成功したという報告がない。そこで、参考値として、Fe-Co 溶解材での特性を比較し

て、組成の選定を行うことにした。Fe-Co 合金（Co: 50~75at%）における磁化曲線や飽和磁歪量の組成依

存性調査から、Fe30Co70 合金が最も優れた磁気特性を示した。さらに、これまでの報告から、同合金が約

180GPa という高ヤング率と高展性を有する機械特性に優れた組成であることも判明している。よって本

研究では、Fe30Co70 磁歪合金急冷薄帯の作製を試み、得られた薄帯の基礎的な磁気特性を評価した。次い

で、Fe-Co 薄帯を PZT(C-62,260µm)と複合化した、エネルギー・ハーベスト/センサデバイスを試作し、発

現する magnetoelectric（ME）効果による発生電圧と出力電力特性について、最適バイアス磁場、高周波

帯の駆動磁場依存性を調査するとともに、Fe-Co 合金と同様に軟磁性と高磁歪を兼備した Fe-Pd 薄帯で試

作したデバイスの性能と比較することで Fe-Co 薄帯を用いた場合の優位性について検証した。

３．研究成果

急冷凝固 Fe-Co 磁歪薄帯を熱処理した結果、その磁歪感受率は、 0.5 ppm/Oe となり、これまでに報告

した Fe-Pd 合金の≈ 0.3 ppm/Oe を大きく上回った。急冷時に導入される熱応力の解放や粒界面の整合度

の改善により、軟磁性化したことが主要因と考えられる。

急冷凝固 Fe-Co 磁歪薄帯を用いた PZT 積層型の発電デバイスは、Fe-Pd 薄帯の最大発生電力 50(µW/Oe)
に比べ、Fe-Co 磁歪薄帯ではその最大発生電力は 110(µW/Oe)となり 2 倍以上に達した

４．ま と め    

Fe-Co 磁歪薄帯の熱処理材は、低磁界での磁歪感受率において優位性を示すものの、配向度の低下によ

って発現する飽和磁歪量自体は低下するため、磁歪層の最適化ができていない。滑り面や再結晶優先方位

を利用した更なる検証が必要となる。
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[1] Ryoji. Sakurada, Hiroshi Mizuseki, Yoshiyuki Kawazoe, and Abhishek Kumar Singh, “Atomic Structure 
of Strontium-Doped Belite”, 38th Conference on Our World in Concrete and Structures, Vol.32, pp.241-248, 
2013, Singapore 

 
1) K. H. Jost et al., Acta. Cryst., B33, pp.1696-1700, 1977. 2) I. D. Brown and D. Altermatt, Acta Cryst., B41, 

pp.244-247, 1985. 3) K. Mori et al., J. of Solid State Chem., 179, pp.3286-3294, 2006. 
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凝固定常状態における固相および液相の構造相関 
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学習院大学・理学部・水野章敏 
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学習院大学・理学部・渡邉匡人、学習院大学・大学院自然科学研究科・原田剛、学習院大学・大学院

自然科学研究科・松原宏次 
 

１．はじめに 
本研究では、1700～2800Kの高温融体の一方向凝固を利用し、凝固界面近傍における幾何学的原子配置

をその場観測することにより、凝固現象における液相構造と固相構造の相関を原子スケールで明らかにす

ることを目的とした。具体的には、1) 放射光 X 線回折に最適化したレーザー加熱型一方向凝固法による
高温融体の新たな精密構造解析手法の構築し、2) 凝固界面近傍の液相における局所構造と固相における結
晶構造との関連を明らかにすることを目指した。 
液相から固相への相転移を伴う凝固現象については、低融点透明有機物などのモデル物質を利用するこ

とにより、固液の界面形態と凝固相選択との関連を中心として基礎的理解が進みつつある。しかし、融点

の高い合金や化合物については、融体内部が可視光に対して不透明であるために、依然として凝固現象の

観測が困難であり、多くの実用材料の凝固に関する理解は十分ではない。そこで、本研究では、一方向凝

固を利用して、直径数ミリメートルの円柱型試料を凝固定常状態とすることにより、十分に長い測定時間

(～数時間) をかけて X 線回折データを収集し、高精度データを取得することを試みた。 
 
２．研究経過 
 2013年 12月に SPring-8の BL04B2ビームラインにおいて、本研究で構
築したゾーンメルト装置を用いた放射光 X線回折実験を実施し、2500K の
Al2O3、3000K の ZrO2の液体状態における X 線回折データ、さらに Ti の
凝固界面近傍における構造データの取得に成功した。図 1に直径 2 mmの
Al2O3について、ゾーンメルト状態とした様子を示す。したがって、研究目

的 1）については、ほぼ目的を達成できている。取得した X 線回折データ
から、構造因子および動径分布関数の算出までは実施しているが、原子配置

解析については現在も進行中であるため、研究目的 2）については、今後の
課題とする。 
 
３．研究成果 

Al2O3や Ti などの高融点物質について、無容器浮遊法に匹敵
する高精度構造データの取得に成功し、新たな液体構造解析手法

として、本手法を利用することが可能であることを確認できた。

したがって、2014年 3月の日本物理学会のシンポジウムにおけ
る講演発表において、高融点物質の構造解析に関して本成果の一

部を紹介した。また、図 2に示すように Tiについて凝固界面近
傍の構造データの取得にも成功したが、固相側については固液共

存状態のデータとなっているため、今後の解析においては、固液

間の構造相関について慎重に考察していく。本研究を進める

上で、宇田研究室との研究打ち合わせおよび共同セミナーを

実施し、実験手法や解析手法に関して、有意義な意見交換を

することができた。 
  

４．ま と め     
 放射光 X 線回折実験に最適化したレーザー加熱型のゾーンメルト装置を立ち上げ、高融点物質である
Al2O3(2327K)、ZrO2(2988K)、および Ti(1941K)について、従来は無容器浮遊法でしか得られなかった精
度に匹敵する液体構造データの取得に成功した。また、Tiについては、凝固界面近傍の固相のデータの取
得にも成功しており、PDF解析および RMC法を用いた原子配置解析を進め、高融点物質の液相と固相の
構造相関に関して考察していく。 

図１ ゾーンメルト状態

とした Al2O3試料。 

図 2  Ti の凝固界面近傍の X 線回折デ
ータ。 
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Zr基バルク金属ガラスのせん断応力下における 
静的破壊および疲労破壊の挙動と機構の解明 

 
 

宇部高専・機械工学科・藤 田 和 孝 
 
 

東北大学・金属材料研究所・加 藤 秀 実 
宇部高専・専攻科・加 藤 大 地、宇部高専・専攻科・平 田 輝 

 
 

１．はじめに 
バルク金属ガラス（BMG）では、多くの引張・圧縮試験が行われ、高強度を有するが、塑性変形はほと
んど示さず、このため靭性が小さく信頼性に欠けると見られてきている。一方、トルク伝達軸等への応用

では、ねじり試験あるいはせん断試験が必要であるが、これに関する報告は少ない 1,2)。そこで，本研究で

は金属ガラスのねじり破壊試験を行い，金属ガラスのねじり応力下における弾塑性変形挙動について明ら

かにするとともに，その破壊機構を検討する． 
 
２．研究経過 
代表者らは、BMG単相材の引張試験で生じる塑性変形は主として一つの貫通したせん断帯上で供試材が
剛体的にすべることにより発生することを明らかにした 3)．また，圧縮試験についても他の研究者により

基本的には引張試験と同様一つの貫通したせん断帯上ですべることにより生じることが示めされてきてい

る 4)。また代表者らは、弾性限度内であっても、擬弾性は特にせん断応力下で顕著に生じる傾向があるこ

とを報告してきており 5)，これは局所的な相変態によると見られた 6)．このように，金属ガラスの強度，変

形は結晶合金よりも，せん断応力，せん断変形により強く支配されていることが伺われ、ねじり特性を検

討することは BMGを本質的に理解する上においても重要と考えられる。 
 
３．研究成果 
単相 BMG（Zr55Cu30Al10Ni5）を用いて，ねじり試験を行った結果，せん断弾性限度ひずみは 2.8％を示し、

他の研究者による Zr基 BMGの結果（2.7％）7）とほぼ一致した。剛性率 Gは 32GPaであった。引張試験下

では生じない 1～10％程度以上の大きなせん断塑性ひずみを伴う弾完全塑性変形を生じた．10％程度以上

の塑性ひずみとは、試験機の許容ねじり角 50°でも壊れなかった場合である。巨視的な破壊形態は，軸と

直交する方向での破壊，軸方向にき裂が生じる破壊，軸と直交する方向と軸方向のき裂が同時に生じる破

壊の３種類が見られた．すべての試験片表面において，最大せん断応力方向である軸に垂直な方向と軸方

向のせん断帯が見られた.試験機の最大ねじり角 50°においても破断しなかった試験片では，軸に垂直な

方向と軸方向に多くのせん断帯が発生・交切し，互いに微小なずれを生じていた８，９）．これがさらにせん

断帯の発生を促し、大きな塑性ひずみ（～10%）につながったと考えられた.平行部における円周方向の長

さと軸方向の長さの比によらず，主に軸方向のせん断帯が多く生じた 9). 

 
４．ま と め     
 すべてのねじり試験において、せん断応力－せん断ひずみ線図は比較的大きな塑性ひずみを生じ、弾完

全塑性を示した。切合うせん断帯が多いほど、より多くのせん断帯が発生し、大きな塑性ひずみが生じた

と考えられた。しかし、この場合においても加工効果は生ぜず、多くのせん断帯の交切が生じても加工硬

化は起こせないと考えられる。加工硬化を生ぜしめるためには、すべりとともによりすべり抵抗が増加す

るメカニズムが必要である。 
 
1)  T. Yoshikawa, Y. Maeoka, T. Inaba and M. Tokuda, J. Soc. Mater. Sci., Japan, 59 (2010) 110-117.   
2) X. Zhang, L. Huang, X. Chen, P. K. Liaw, K. An, T. Zhang and G, Wang, Mater. Sci. Eng. A 527 (2010) 
7801–7807. 
3) Y. Yokoyama, K. Fujita, A. R. Yavari and A. Inoue. PML, 89 (2009) 322–334.   
4) S.X. Song, X. L. Wang and T.G. Nieh, Scripta Materialia, 62(2010) 847-850 
5) K. Fujita, A. Inoue, T. Zhang and N. Nishiyama, Maters Trans, 43 (2002) 1957-1960.   
6) K. Fujita, J. Ohgi, V. Vitek, T. Zhang and A. Inoue, Maters Trans, 46 (2005) 2875-2879.   
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Fig. 2: Temperature change of capacitance and 
dielectric loss of CBTi-based capacitors.1)
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Fig. 1: Scheme of grain-boundary 
modification (above) and coss-sectional image 
of non-doped CaBi4Ti4O15 film (bottom). 
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１．はじめに 
 錯体水素貯蔵材料の水素貯蔵・放出反応速度の改善のための一つの方策として、流体化（融解）により

構成イオンの移動を容易にすることが挙げられ、アミド系などで顕著な効果が得られることが分かってい

る。しかしながら、（平衡温度にもよるが）どの程度低温まで反応速度の改善が可能であるか、あるいは適

用可能な系に制約があるか否か、という点については不明な点が多い。特に前者については、より低融点

であると考えられる擬二元系状態図の整備すら不十分な状況にある。以上のことから、本課題では、（1）
擬二元系状態図の作成、（2）低融点混合物による水素貯蔵・放出特性の評価、という 2段階の検討により、
上記の点についての知見を得ることを目標とする。今年度は昨年度に引き続いて LiBH4-NaBH4擬二元系

および 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl 混合物について検討を行った。前者については(1)と(2)の項目を、後者
については(2)の項目を実施した。なお、2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl 混合物については、まず MgH2と

Alの反応によりMg17Al12やMg2Al3を含むMg-Al合金を生成するが、広い組成範囲で融解温度が 710
～733 Kと低下するため、組成や水素圧力の条件によっては完全に液体になる。一方、より低融点の
LiBH4の融解により、550～710 Kという温度範囲では混合物が分離する可能性も考えられる。 
 
２．研究経過 
（1）擬二元系状態図の作成 
 前年度に引き続き、LiBH4-NaBH4擬二元系について検討を行った。前年度に DSCから得られた熱流束
プロファイルに、単純な共晶系とは異なる複数のピークが認められたため、その再現実験を行うとともに、

融解・凝固のピーク面積から共晶組成の推定を行った。XRD測定により測定後の試料の構成相と格子定数
を測定することにより、有意な部分置換の有無を検討した。 
 
（2）低融点混合物による水素貯蔵・放出特性の評価 
 LiBH4-NaBH4擬二元系については、共晶組成を推定した後、質量分析計を付設したジーベルツ装置を用

い、これを TPD装置として用いることで水素放出速度を測定した。比較材として試薬 LiBH4を用いた。 
 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl混合物については、今回は再水素化特性に悪影響を及ぼす因子の明確化を
狙っている。Orimoらにより LiBH4の分解過程で出現すると報告されている Li2B12H12 (S. Orimo et 
al., Appl. Phys. Lett. 89(2006) 021920) がこの混合物の再水素化を阻害する可能性を考え、x=0～0.5
の混合物を 673 Kで脱水素化した試料をラマン分光測定し、Li2B12H12相の有無を調査した。 
 
３．研究成果 
（1）擬二元系状態図の作成 
 DSC測定では、熱流束プロファイルに前年度認められた複数のピークは再現されず、単純な共晶系と推
定される挙動が認められた。共晶温度は約 500Kであった。測定後の試料の XRDプロファイルも、出発材
の LiBH4 と NaBH4 以外の相の存在を示さず、格子定数も有意な変化を示さなかったことから、

LiBH4-NaBH4 擬二元系は互いに固溶度をほとんど持たない共晶系であると判断した。前年度と今年度で

は、用いた試薬のロットが異なるため、前年度に用いた試薬に何らかの原因があると思われる。DSC測定
のピーク面積の変化から、共晶組成は 32.5 mol% NaBH4付近であると判断した。 
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（2）低融点混合物による水素貯蔵・放出特性の評価 
①LiBH4-NaBH4擬二元系 
 ほぼ共晶組成と考えられる LiBH4-32.5 mol% NaBH4 混合物と試薬 LiBH4 を共晶温度を少し超えた

520 Kの温度で保持し、TPD測定を行った。試薬は、測定開始から約 200 s経過した後に徐々に水素を放
出し、600 sでピークを示した。一方、混合物は 100 s経過後から水素を急速に放出し、180 sでピークを
示した。混合物は LiBH4量が試薬の約 2/3と少ないにもかかわらず、ピーク強度は試薬の 4倍以上であり、
これらのことから、融解により LiBH4の分解が著しく促進されたと考えられる。 
②2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl混合物 
 Ohba らの第一原理計算によると Li2B12H12の Phonon DOSは 500、700、900、2550 cm-1付近に

出現 (N. Ohba et al., Phys. Rev. B 74(2006) 075110.) し、実測のラマン分光スペクトルとしては、
600、750、900、2500 cm-1 (J. Purewal et al., J. Phys. Chem. C 112(2008) 8481-8485.)、あるいは
750、2500 cm-1 (Y. Yan et al., J. Phys. Chem. C 115(2011) 19419-19423.) 付近のピークが報告され
ている。Purewalらが報告したラマン分光スペクトルでは、相対的に 750および 2500 cm-1のピーク

強度が高いことを考慮に入れると、Li2B12H12が存在する場合には、少なくともこれら 2 つのピーク
が検出されるものと予想される。 
 図 1 に 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl 混合物の脱水素化後のラマン分光スペクトルを示す。図から分か
るように、x=0.2、0.3、0.5を除けばスペクトルは試料によってかなり異なっている。いずれも Al添
加試料である x=0.2、0.3、0.5については、700、750、1100、1200 cm-1付近に明瞭なピークが認め

られたが、2500 cm-1付近にはピークが認められず、従ってLi2B12H12は存在しないと考えられる。x=0、
0.1についても、750 cm-1と 2500 cm-1に明瞭なピークは観察されないことから、Li2B12H12が存在す

る可能性は低いと思われる。一方、x=0.4については、750 cm-1と 2500 cm-1にピークが認められ、

さらに 600、925 cm-1付近にも小さなピークが認められることから、Li2B12H12が存在している可能

性が高いと判断される。 
 一部の試料にのみ Li2B12H12が存在するという結果から、Li2B12H12が 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl混
合物の再水素化を阻害している主要因であるとは考えにくい。ただし、Yousufuddinら( Yousufuddin 
et al., Inorganica Chimica Acta, 362(2009) 3155-3158.)は水和物 Li2B12H12・4H2Oの存在を報告し
ており、今回、その場測定を行っていないことから、脱水素化時に生成した Li2B12H12がラマン分光

測定までに Li2B12H12・4H2O に変化した可能性を現時点では否定できない。Li2B12H12・4H2O のラ
マンスペクトルは報告されていないため、第一原理計算により Li2B12H12・4H2Oの Phonon DOSを
求め、今回得られたラマンスペクトルと比較、検討する必要がある。 
 一方、試料によりラマンスペクトルが大きく異なっているという事実は、脱水素化中の構成成分

(LiBH4あるいはMg-Al合金)の部分融解のため、構成相の分離が起こる、という仮説が否定できない
ことを示唆している。今後、この仮説について検証を進める必要がある。 
 
 
４．ま と め     
 今年度の成果は以下のように要約

される。 
(1) LiBH4-NaBH4 系の擬二元系状態

図は、相互に溶解度がほとんどない共

晶系であり、共晶温度は約 500 K、共
晶組成は32.5 mol% NaBH4付近であ

ると考えられる。共晶組成の混合物

は、520 Kにおいて LiBH4と比べ著

しく速く水素を放出した。 
(2) 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl混合物
の 673 K での脱水素化後の試料の
一部にのみ Li2B12H12相が認められ

た。この相が水和して Li2B12H12・

4H2O に変化した可能性が考えられ
るが、ラマンスペクトルの試料間の

差が大きいことから、脱水素化時の構成相の部分融解による分離が再水素化に悪影響を及ぼしている

可能性が脾摘できない。 
 以上のように、錯体水素化物の水素化・脱水素化速度に流体化は効果的である一方、RHC(Reactive 
Hydride Composite)のように構成相の十分な混合が要求される系においては、部分融解による分離と
いう問題を制御する必要性があると思われる。今後、改善に取り組みたい。 
 

 

図 1  2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl混合物(x=0～0.5)のラマン
分光スペクトル 
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１．はじめに 

空港の保安検査場や医療現場やなどでは内部を非接触に調べる撮像装置が用いられている。その性能

と価格は、各撮像装置に用いられるシンチレータ単結晶の結晶性とその製造コストに大きく依存してい

る。そのため、良質かつ安価なシンチレータ単結晶を製造することが極めて重要である。これまで多く

のシンチレータ単結晶は、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で生産されてきた。

本研究で扱った Pr添加 Lu3Al5O12(以下 Pr:LuAG)もその一つである。この結晶がシンチレータとして機
能するには、Prを Luサイトに均一に固熔させる必要がある。しかし、Prの偏析係数は 0.06と 1比べ
て著しく小さい。そのため、引き上げ法でこの結晶を育成すると、著しい Prの偏析が生じる。実際の量
産プロセスでは、育成結晶の中で Prの濃度が許容範囲内となるように固化率を大きく制限している。つ
まり、加熱溶融する坩堝中の原料のわずかしか結晶として生産していないため、結晶育成過程における

歩留まりが非常に悪い。これが撮像装置全体の性能と価格に大きな影響を及ぼしている。代表者が従事

してきた浮遊帯溶融法は偏析制御が原理的に可能で育成方向に均一組成の長尺結晶を育成できる方法で

ある。しかし、これまでは、単結晶の大口径化が難しいため、シンチレータ単結晶の製造には用いられ

てこなかった。最近、代表者は、加熱方法の工夫によって浮遊帯溶融法でも育成結晶を大口径化できる

ことをルチルやシリコンの単結晶育成で示してきた。24 年度、この大口径化技術を Pr:LuAG 単結晶に
適用し、Pr の偏析のない Pr:LuAG 単結晶の大口径化と長尺化の両立による低コスト化を目指した。24
年度のハロゲンランプを加熱光源とした赤外線集中加熱炉を用いた実験では、育成結晶の結晶性は、μ

引き下げ法で育成した結晶の結晶性よりも良いことはもちろん、引き上げ法で育成した結晶の結晶性と

同等以上であった。しかし、Pr:LuAG の融点が 2080℃程度と非常に高いことと育成結晶が比較的透明
であることに起因して、結晶育成可能な結晶径はせいぜい 6 mm程度に過ぎないことに加えて、原料棒
の最初の溶融に必要とされるランプ出力は 85%にも達し、結晶育成の進行とともに溶融帯の保持に必要
なランプ出力は一層増大した。育成長が 15 mm程度になるとランプ出力を最大としても溶融が困難とな
り、育成結晶を長尺化することが困難であった。このことを踏まえ、25年度では、新たに利用可能とな
った高融点物質の単結晶育成に適したキセノンランプを加熱光源とした赤外線集中加熱炉を用いて

Pr:LuAG単結晶の大口径化と長尺化を目指した。 
 
２．研究経過 

高純度の Pr6O11、Lu2O3、α-Al2O3の粉末試薬(>99.99%)を出発原料として用いて、Pr:LuAGの多結
晶原料粉末と状態図に基づき共晶組成の溶媒粉末を調製した。Pr 仕込み量が原料粉末では 1at%、溶媒
粉末では 10at%となるように秤量し、エタノールを用いた湿式混合を行った。乾燥後、空気中で 1300℃、
12時間と 1450℃、12時間の焼成を 2回行った。原料粉末については、焼成後、XRDを用いて炭層試料
となっているかを調べた。焼成後の原料粉末と溶媒粉末は粉砕後、ラバープレス法により、棒状に整形

した。このとき、棒の一端が 1.5 gの溶媒となるように工夫した。作製した原料棒は、空気中で 1500℃、
12時間の焼結を行って、結晶育成の原料棒とした。結晶育成には、1灯あたりの最大出力が 3 kWの
キセノンランプを加熱光源とした四楕円鏡型赤外線集中加熱炉を用いた。育成速度は 1.0 mm/h、育
成雰囲気はアルゴン水素(Ar:H2=96%:4%)で行った。結晶育成においては、回転楕円鏡の傾斜角度を
15°まで 5°ステップで変化させ、溶融帯形成に必要なランプ出力の依存性、溶融帯の安定性の変化を
調べた。育成結晶の中で気泡やクラックのない部分は、切断後、両面研磨し、シンチレーション特

性等の光学特性の評価と XRDによる結晶性の評価を行った。 
 

３．研究成果 
図 1に回転楕円鏡の傾斜角度を 0~15°の範囲で系統的に変化させた条件で育成した Pr:LuAG 結晶の

写真を示した。キセノンランプを加熱光源とした装置を用いて傾斜角度 0°の育成では、わずか、30%程
度のランプ出力でも原料を溶融することができた。結晶育成の進行とともに溶融帯の保持に必要となる
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
Fig. 1 様々な傾斜角度で育成したPr:Lu 
AG結晶の写真(a)0°, (b)5°, (c)10°, (d)15° 

ランプ出力は増大する点はハロゲンランプを加熱光源として

用いた 24 年度の実験と同様であった。しかし、25 年度の場
合、ランプ出力に余裕があることから、比較的大口径の原料

を溶融し、比較的長時間にわたって溶融帯を保持できたこと

から、直径 15mm程度で長さ 25mm程度の比較的大型の結晶
を育成することができた。回転楕円鏡の傾斜効果については、

育成中の溶融帯の安定性にも系統的な効果が見られた。原料

の溶融や溶融帯の安定保持に必要なランプ出力は、傾斜角度

が大きいほど大きくなり、これまでルチル単結晶の育成で見

られていた傾斜効果と類似していることがわかった。また、

溶融帯として形成する融液は垂れにくくなるような傾向示し

た。しかし、原料棒と育成結晶が接触しやすくなり、その接

触により育成結晶中にクラックが入りやすい傾向があること

がわかった。クラックについては、Fig. 1(c), (d)に示した写真
からもその傾向を確認することができた。結晶育成時の溶融

帯の安定性と育成結晶のクラックの量から判断すると傾斜角

度 5°が最適と判断された。育成結晶に着目すると図 1から
わかるように育成時の傾斜角度によって育成結晶の色に変化

が見られた。Fig. 1(a)に示した傾斜角度が 0°の場合、育成結
晶の色は淡緑色で透明に近く、24年度取り組んだハロゲンラ
ンプを加熱光源とした装置で育成した Pr:LuAG 結晶や引き
上げ法で量産されている Pr:LuAG結晶に近かった。しかし、
Fig. 1 (b), (c), (d)に示した傾斜角度が 5°以上の場合、結晶の
色は淡褐色透明になった。この色の変化の直接の要因につい

ては現時点では不明であるが、賦活剤として添加した Prの価
数変化に起因しており、育成界面での温度勾配の違いによっ

て引き起こされていると考えられる。 
先に溶融帯の安定性の観点から最適と述べた 5°の条件で

育成した結晶でも Fig. 1 (b)に示したように育成結晶中には
いくつかのクラックが確認できる。その多くは、結晶育成中

の溶融帯観察中には確認されなかったもので、結晶育成後得

冷却過程で生じていることがわかった。結晶育成終了後に時

間をかけ、切り離しを行うだけでなく、ランプ停止までの冷却速度を低減することでその発生を抑制で

きることもわかった。加熱光源がキセノンランプの場合、ハロゲンランプと異なり、出力を徐々に低下

させ 0 とすることが困難である。点灯可能な最低出力まで徐々に出力を低下させることができるが、出
力を 0 とするには、最低出力から遮断しなければならず、育成結晶にとっては急冷となることはさけら
れない。しかし、育成結晶の集中加熱中心から遠ざかるように継続的に移動させることで形成されるク

ラックを大幅に低減できることがわかった。一層の低減には、育成後の冷却過程に工夫が必要であるこ

とがわかった。 
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、透

過率測定をはじめとした光学特性を測定した結

果、24年度の結晶と同じく、Prの固溶にともな
う吸収や発光が確認された。育成結晶の結晶性

を評価するためにロッキングカーブを測定した

ところ、図 2 に示したように育成した結晶の半
値幅は 46.8 arcsecであり、引き上げ法で育成し
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、
キセノンを光源として育成したPr:LuAGは十分
良好であることがわかった。 

 

４．ま と め     

 キセノンを加熱光源とした赤外線集中加熱炉を用いた浮遊帯溶融法は良質な Pr:LuAG 結晶の製造コ
ストの低減に寄与する有望な単結晶育成法であることがわかった。 

 

 
Fig.2 Pr:LuAG結晶のロッキングカーブ 
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１．はじめに 
昨年度に引き続き当研究者らは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。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。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。その理由として、結晶における表面自由エネルギー密度の再現性の

悪さがあげられる。当研究者は結晶の表面自由エネルギー密度が広い分布を示す原因が液体接触角の測定

誤差ではなく、結晶表面の不均一性によるものであると考えステップとの関係について考察を行った。 
 
２．研究経過 
 研究手法はこれまでと同様である。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。研究の対象としてアパタイト、ルビー、方解石を用いた。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、ルビー単結晶では負のステップ自由エネルギー密度の存在を示唆する

関係が得られた。結晶成長関連の教科書にも記述があるが負のステップ自由エネルギー密度の存在は不可

能なことではない。そこで様々な結晶でステップ自由エネルギー密度の評価を行ったが未だはっきりした

結論は出ていない。ステップ自由エネルギー密度を評価する上で一番の問題点がステップ長の測定である。

そのステップ長を測定するために微分干渉顕微鏡を用いた。また結晶面でのステップ長をコントロールす

る目的で方解石を劈開し、その劈開面を再成長させて表面自由エネルギー密度の変化を観測した。 
 
３．研究成果 
 光学顕微鏡観察によるルビー単結晶表面の観察ではマクロスコピックなステップ長を評価した。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。ルビーでの表面自由エネルギー密

度の分布を統計的に処理し、その分布が正規分布であることを確認した。すなわち理想的な平面であるテ

ラス面に加えてステップが存在し、その分布が正規分布であることから実測の表面自由エネルギー密度の

分布からステップの影響を差し引いて理想的なテラス面の自由エネルギー密度を見積もることができた。

さらに方解石の劈開面とその再成長面とを比較し、再成長によって表面自由エネルギー密度が減少するこ

とを確認した。 
 
４．ま と め     
最終的にはステップ自由エネルギー密度と線張力との関係を議論するのが目的であった。残念ながらス

テップ長を実測することができない時点で定量的に線張力との関係を議論することは困難であった。しか

しステップの影響を差し引いた理想的な平面としての結晶面の表面自由エネルギー密度の評価をすること

ができた。結晶面の正長距離と表面自由エネルギー密度とが比例するという Wulff の関係は平衡形の結晶
でなければ成り立たないとされてきたが、当研究者らは予てより非平衡の結晶においても Wulff の関係が
成り立つことを主張してきた。今後は理想的な平面の表面自由エネルギー密度を評価し、さらに決勝成長

速度との関係について研究を行う予定である。 
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Figure 1 Diffraction pattern 
(TEM) of garnet from Mali. 
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１．はじめに 
 窒化物半導体(GaN、AlN、InN)とその混晶は将来の光・電子デバイスへの応用をめざして注目を集めて
いるが、良質の結晶成長が困難で基礎的性質も未解明な点が多い。この傾向が特に顕著な InN や高 In 組
成の混晶は通信用半導体レーザや太陽電池などの応用が期待されているにも関わらず成長技術の確立と物

性の解明が後れている。また、最も実用化が進んでいる GaNに関しても N極性の良好な表面や p型の結
晶を得ることが難しいという問題がある。 
 本研究では東北大金研の松岡研究室と密接な連携のもとに、試料の結晶性等について光学的特性と電気

的特性の両面から詳細な評価を行い、結晶成長法の確立に資することを目的としている。具体的には、弘

前大学グループにおいては松岡研究室で作製された N 極性と Ga 極性の GaN の電気的特性評価、京都工
芸繊維大学グループにおいてはラマン散乱分光を中心とする同 GaN、および InGaN 混晶の評価、千葉大
学グループでは InNのフォトルミネッセンスを中心とした光学的評価を行っている。 

 
２．研究経過 
 弘前大学グループにおいては松岡研究室で作製された N 極性と Ga極性の n型、p型 GaN のショット
キー、オーミック電極の検討と I-V、C-V、DLTS (deep level transient spectroscopy) 評価を進めた。こ
の際、p型 GaN試料においてはアクセプタレベルが深いため、DLTS用の 1 MHz信号を用いた高速キャ
パシタンスメータでは評価ができないことがわかったため、高速電流アンプを用いた電流 DLTS評価装置
を構築した。 
 京都工芸繊維大学グループでは、同じく松岡研究室で作製された N極性面の一連の試料の可視光励起顕
微ラマン散乱分光評価を行った（主な評価ポイントを括弧内に付す）：(a) Mgドープ GaN（Mgドープ量
依存性）、(b) Mgドープ GaN（Mg活性化過程依存性）、(c) Siドープ GaN（Siドープ量依存性）、(d) Si
ドープ InGaN混晶（Siドープ量依存性）、(e) サファイア off基板上の N極性 GaN（off角依存性）、(f) ト
リメチルインジウム（TMI）を添加したサファイア off基板上の N極性 GaN（サーファクタント効果）。 
 千葉大学グループでは，InNの発光デバイスへの応用を目的として，特にｐ型 InNでフォトルミネッセ
ンス強度が弱いことに着目し，非輻射再結合過程の解明を目指した。これまでに少数キャリア拡散長に着

目し，ｐ型試料における電子がｎ型試料における正孔に比べ３桁大きな速度で非輻射再結合欠陥に輸送さ

れることが分かった。本研究では，非輻射再結合欠陥に輸送されたキャリアの再結合過程がどのように活

性化されるかに着目し，フォノン相互作用の評価手法を開拓することを目的とした。 
 
３．研究成果 
 弘前大学グループの検討においては現状、以下のことが明らかとなっている。n型 GaN：容量 DLTS評
価によって E3と呼ばれることがあるトラップの密度が試料によって大きく異なることが明らかになった。
ただしこの差異は一般に大きいことが知られており、N 極性と Ga 極性試料による違いに関しては今後の
検討を要する。p型 GaN：新たに構築した電流 DLTS評価装置によってトラップの評価が可能となり、ド
ーパントの Mg による深いアクセプタ準位が高密度なトラップとして検出された。しかしながらスペクト
ルがこの信号と重なる位置にあるトラップは検出できないという原理的な問題が明らかになったため、今

後は試料構造に工夫を加えた評価が必要である。 
 京都工芸繊維大学グループの主要成果は以下の通り：(1) Mgドーピングを受けた GaN層の p型化が確
認された。(2) Mgドープ GaN成長において、Mg原料ガスの反応炉内流入量は単純に正孔濃度と比例する
わけでは無いことが分かった。(3) Mgドープ GaN膜において、Mg活性化過程の有無と GaN層の p型化
には確実に対応関係があることが確かめられた。ちなみに今回測定した試料の p 濃度は〜1x1017cm-3程度

であった。(4) Siドープ GaN膜において、Siドープ量の増加に比例して自由電子濃度の増加が確認された。
(5) サファイア基板の off角度を変化させることで成長する GaNの表面モフォロジーが変化し、基板から
の受ける応力も変化することが確認された。(6) 成長時に添加する TMIは表面モフォロジーの改善に寄与



－ 162 －

することが確認され、供給量の増大に伴ってキャリア密度（電子密度）が増加することも確認された。ま

たその一方でキャリア移動度は低下する傾向が見られた。最後に、(7) どの試料についても比較的良好な
結晶性を示すラマン散乱信号を観察した。なお、Siドープ InGaN混晶試料については未完了であった。 
 千葉大グループでは，InN の赤外発光強度とラマン散乱スペクトルピークエネルギーや半値幅との相関
を得た。E2(high)モードでは，励起強度増加に対する格子膨張の観点からフォノン拡散状態について，結
晶欠陥における散乱に由来する LA モードの半値幅から LA フォノンの散乱速度が見積もられた。発光強
度の減少および残留電子密度の増加に伴うフォノン拡散の減少と LA フォノン散乱速度の増加が観測され
た。今後これを基に非輻射再結合過程との関連を追及してゆく。 
 
４．ま と め     
 N 極性と Ga極性 GaN の電気的特性評価に関しては容量 DLTS による n 型 GaN の評価と電流 DLTS
による p型 GaNの評価が可能となった。N極性と Ga極性試料による違いに関しては今後、サンプル構造
を工夫した検討を要する。 
 ラマン散乱評価に関しては当初予定された実験計画のうち Siドープ InGaN混晶試料を除き、ほぼ所望
の実験成果を得ることができ、N極性面成長 GaN膜試料の p型化過程に関わる諸性質、サファイア off基
板上の N 極性 GaN の結晶性および TMI のサーファクタント効果について有益な知見を得ることができ
た。  
 InN の光学的特性評価に関しては赤外発光強度とラマン散乱スペクトルの相関が得られた他、LA フォ
ノンの散乱速度を見積ることができた。今後、非輻射再結合過程との関連の解明が期待できる。 
 以上の通り、窒化物半導体とその混晶（GaN、InGaN、InN）に関する電気的特性並びに光学的特性を
行い、各種の知見が得られている。今後、結晶成長条件と各種の特性の関連等を調べていくことにより、

高い結晶品質を得るための成長技術の確立とこれまでに未知の物性の解明が期待できる。 
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図 1 長期設置W試料の XPS分析結果 
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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。この核融合炉において定常運転を行うには、プラズ
マの熱・粒子制御を行うダイバータを開発する必要がある。このためには、特に、燃料である水素同位体
のダイバータ板表面での挙動及びプラズマ照射時の熱負荷によるダイバータ材料の表面損傷挙動を第一壁
表面挙動と関連づけて明らにし、これに基づいた材料及びプラズマ制御法の開発を進める必要がある。 
 九州大学応用力学研究所に設置された高温プラズマ閉じ込め実験装置である球状トカマク QUEST装置
では、将来の核融合原型炉以降のダイバータ板及び第一壁・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し、プラズマ放電実験が行われている。本研究では、この QUEST
装置において真空容器壁やダイバータ板表面に設置した試料や真空容器壁近傍に導入しプラズマ照射を受
けた試料について、ダイバータ板や第一壁表面のかなりの部分を覆い水素挙動の鍵を握ることがわかって
きた再堆積層に注目し、その表面の水素の吸・放出特性に関する基礎研究を行うと共に、プラズマ照射に
よる熱負荷による材料損傷過程について明らかにする。 
２．研究経過 
本年度は、第９サイクル(2012 年１１月から 2013 年 3 月)に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W試料を長期設置し、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。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。また、予備排気及び曝露時の温度は、プラズマ放電中の真空容器壁と同じ 100℃
である。 
３．研究成果 
図 1 に長期壁した W の XPS 分析結果を示した。試料表面には、再

堆積層が形成されており、Fe、O、W、Crが主成分でることがわかる。
Fe 及び Cr は真空容器壁の SUS３１６L から、また、W は、上下ダイ
バータ、センタースタック部及び W プロテックターの W アーマ材を
起源にもつものと考えられる。さらに、これらの元素加え、残留ガ
ス成分である O が共堆積していることがわかる。また、厚みは数十
nm 程度であると考えられる。図 2 には、RBS-ERD 同時分析の ERD 分
析結果を示した。特に、表面近傍に H が検出されており、再堆積層
中に共堆積しているものと考えられる。この試料の T暴露実験では、
未使用の試料と比較すると T の保持量は 1.1 倍と大きな変化は見ら
れなかった。しかし、Tの分布を観察すると、未使用の Wの場合は、
T 量が多い部分が斑点状に存在するが、再堆積層が形成されている
試料ではほぼ均一であることがわかる。これは、使用した W材は厚
みが 0.1mmと強加工されたもので、さらに Wの場合は硬く加工後の
表面には加工に起因した凹凸が形成されており、この凹凸により不
均一な T分布が発生したものと考えられる。再堆積層が形成された
試料では、この再堆積層の表面にほぼ均一に Tが保持されているも
のと考えられる。 
4. まとめ 
 長期設置された W試料の表面分析及び T挙動について調べた。
試料表面には、水素及び残留ガスの Oや壁の構成元素の金属を含む
再堆積層が形成されている。また、この再堆積層は Tの吸蔵の影響
を与えることが明らかとなった。 
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１．はじめに 
本研究では水素系の錯体である Mg2FeH6とその重水素体 Mg2FeD6についてその電子状態を調べること

を目的とした。この物質は 2つのMg2+イオンと FeH64-錯イオンからなる物質で、FeH64-錯イオンがある程

度電子状態的に孤立していることから化学的な直感が働きやすい。水素が元素の中で最も軽量なため、固

体中で波動関数として存在していることが知られている。物質を構成するイオン核が点電荷でなく波動関

数として空間中に広がっている場合、現代電子論の基礎となっているボルン・オッペンハイマー近似がど

の程度有効なのかは自明ではない。本研究では質量が2倍異なり、大きな同位体効果が期待されるMg2FeH6

とMg2FeD6に電子状態の違いが検出されるかどうかを調べ、ボルン・オッペンハイマー近似の有効範囲を

検証することとした。実験には SPring-8 の放射光による内殻分光の一つである軟 X 線発光分光を用い、
理論解析には VASP による第一原理計算と、そこから導かれた断熱ポテンシャル内での H と D の波動関
数計算により行った。 
 
２．研究経過 
 Mg2FeH6に関しては折茂研究室にて作製実績があったが、Mg2FeD6の作製に関しては初めての試みであ

った。作製に関しては折茂研の設備、経験・発案により、折茂研のスタッフが行った。具体的には MgH2

および Feをミリングした後、加熱しながら水素雰囲気中でMg2FeH6を作製した。D体の作製においては、
MgD2という標準試料が存在しないため、Mg2FeH6と同様の方法はとれなかった。そこで Mg2FeH6を脱

水素化した後、重水素雰囲気中で加熱することにより Mg2FeD6を作製した。作成された試料は互いに H
と Dの混入が検出限界以下であり、非常に良質なものとなった。 
 これまでに 2回、SPring-8の BL07LSU（東大アウトステーション）にて軟 X線発光分光を行った。Fe2p
の内殻励起に対して発光分光の分解能は 100 meVであり、実験条件としては試料、分光器とも世界最高レ
ベルのものを揃えることができた。 
 
３．研究成果 
 軟 X 線発分光では内殻電子をフェルミ面の上の空状態に共鳴的に励起してやることで、RIXS
（Resonant Inelastic X-ray Scattering）という現象が起きる。錯イオンの Feの場合は 710 ~ 720 eV
の放射光を入射することで RIXS 測定を行うことができる。RIXS 条件にしてやることで内殻の寿命
（＞1 eV）に縛られることなく 10 meV程度の精度でフェルミ面近傍の電子状態を議論できる。この
物質の場合には Feの周りに 6配位したHの影響で d状態が結晶場分裂しており、そのエネルギー差
だけ非弾性散乱されたフォトンが観測される。これを軟 X線ラマン散乱、エネルギーロスをラマンシ
フトとも呼ぶ。本実験ではエネルギーロスなしで散乱された弾性散乱とラマン散乱の差として 2.8 eV
の明瞭なラマンシフトが確認された 
 
４．ま と め     
 金研において良質なMg2FeH6とMg2FeD6を作製してもらい、超高分解能軟 X線発光分光測定を行った。
どちらの試料でも 2.8 eV程度の明瞭なラマンシフトを観測した。D体の方が常に数 10～100 meV程度ラ
マンシフトが大きいという現象が再現良く観察された。これが直接ボルン・オッペンハイマー近似の破れ

につながるかどうかは慎重に解析をする必要がある。例えば、Dは振動エネルギーが小さいために D体の
格子定数は小さくなる傾向がある。これをケミカル・プレッシャーと呼ぶ。この場合 Feと Dの距離が Fe
と Hの距離より短くなるため、結晶場分裂が大きくなると予想される。現在のところ、熱膨張係数を考慮
することでこの問題を解決できるか、温度依存の実験をすることで調べている。 
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１．はじめに 
現在、実用化されている VUV 領域の透明光学素子材料は結晶のみで、結晶に比べ大型化・成形の容易な

VUV 領域で透明なガラスの実現は、VUV 光応用を飛躍的に進展させる鍵となりうる。ガラス物性研究手

法には、ラマン分光法や EXAFS やクラスター近似による量子化学計算があり、短距離・中距離構造およ

びそれに由来する物性を解明してきた。しかし、長距離構造については例えば Salmonet al.による報告例

があるものの、詳細については不明なことも多い。近年、計算機科学の進歩により複雑な組成のガラスで

も再現できるほど多数の原子をユニットセルに組み込むことも可能となり、結晶のような理論計算に基づ

く物質設計による材料開発を行う環境がガラスでも整いつつある。そこで、本申請者は真空紫外発光ペロ

ブスカイト型フッ化物開発で用いたバンド計算に基づく物質設計および分光学的手法による特性評価とい

う手法をガラス開発に応用し、従来からあるラマン分光や広域エックス線吸収微細構造(EXAFS)解析によ

る物性評価手法と組み合わせた、ガラス物性制御・開発手法の確立を目指す。 
 
２．研究経過 
物質設計に関しては、ペロブスカイト型フッ化物のバンド計算を行い、多くの直接遷移型フッ化物の存在

を明らかにした[1]。そして、SPring-8 にある EUV-FEL(SCSS 試験加速器)を励起源に、KMgF3 の時間

分解発光スペクトル測定に成功した。その他にも、紫外・真空紫外発光する様々な希土類添加フッ化物結

晶を開発し、その光学特性を明らかにしてきた。また、これらのフッ化物結晶を利用した紫外レーザーの

増幅にも成功している。我々は新たに複合フッ化物を圧縮することでバンド構造の折り畳みを発生させ、

VUV 発光が可能なバンドギャップが生み出せるのではないかと考えた。そこで、その可能性のある材料の

ラウエ計測とバンド計算を行った。 
 
[1] T. Nishimatsu, et al., Jpn. J. Appl. Phys., 41 (2002) L365. 
 
 
３．研究成果 
本年度は複合フッ化物を圧縮することに関連した話題を中心に取り扱った。まず実験面では KEK フ

ォトンファクトリにおいて幾つかの複合フッ化物を圧縮しラウエパターンを取得した。この結果から

実際にバンド構造の折りたたみの可能性が示唆された。理論面からは、LuLiF と YLF のバンド計算

を行った。計算スキームは ab-initio 法を採用し、東北大学金属研所有のスーパーコンピュータに搭載

されているシミュレーションパッケージ ABINIT を利用し無圧縮時のバンド計算を行った。目標は複

合フッ化物を圧縮した際のバンド構造の変化であるので、来年度以降はこちらの計算に移行する予定

である。 
 
 
４．ま と め     
今年度は主に VUV 発光のためのバンド構造についての足がかりとなるような調査を行った。現状はまだ

理論面からの VUV 発光が確認できる段階までは辿りつけてはいないが、貴研究機関の西松助教の協力の

もと達成の見込みである。 
ガラスのバンド計算はこれまでに例がなく、実際に行うには今しばらく時間がかかると思われるが、実現

すれば材料設計分野の重要な指針の一つとなるため、慎重にすすめていくべきであると考える。 
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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３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、(3)BGO は原子番号が大きいが発光量が少ないた
め、BGOよりも光量が大きくかつ LiCAFと組み合わられるシンチレータの新規開発、である。 
 昨年度までに(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、およびその読み出し回路を製作した。さらに
(2)の前段階として、(1)の検出器を搭載した PoGOLino気球実験をスウェーデン・キルナ市にある Esrange
気球実験場から 2013年 3月に放球し、30km上空までの大気中性子のフラックスを実測した。 
 今年度は、PoGOLino 気球実験で得られた大気中性子の観測データを解析するとともに、7 月に
PoGOLite気球実験を Esrange気球実験場から放球することに成功し、スウェーデンからグリーンランド
までの上空 40kmでの大気中性子フラックスを 3日間にわたって実測することができた（(2)を達成）。 
 
３．研究成果 
 PoGOLino気球実験に搭載された２台の LiCAF+BGOフォスウィッチ検出器は、地上から上空 30kmま
での全時間にわたって正常に動作し、このフライトの間に数 counts/sの熱中性子捕獲イベントを 5分刻み
で精度良く検出することができた（２台のうち１台は、中性子を熱化させる 7cm厚のポリエチレン内部に
入れられている）。これにより、今回開発した我々の検出器で大気中性子を計測できることが実証された。

また、ポリエチレンの内部に入れた検出器とそうでない検出器のフラックス比から、大気中性子の大まか

なエネルギースペクトルも推定した。航空機の飛行高度 10km では、ポリエチレン内部の検出器は大気中
性子を約 7.3±0.3 counts/秒で検出していた（5分間の測定時間）。これは 1000km/時で飛行する航空機で
も、80km/5 分の位置精度で搭乗者の放射線環境をモニターできる性能を示している。こうした成果は、
IEEE国際学会や日本物理学会、日本天文学会の年会で口頭発表した。 
 このフォスウィッチ検出器１台を搭載した PoGOLite気球実験のデータ解析は現在進行中である。 
 
４．ま と め     
開発した LiCAF＋BGOフォスウィッチ検出器を PoGOLinoおよび PoGOLite気球実験に搭載し、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も中性子を高感度で計測できることを実証した。今後

はシンチレータや回路の性能向上により、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。 
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１．はじめに 
 
原子力発電プラントの心臓部である原子炉圧力容器（RPV)は、供用期間中に中性子照射に曝されること

により、破壊靱性が低下する。中性子照射脆化と呼ばれるこの現象は、運転プラントの安全における重要

な経年劣化事象として、丁寧に管理されている。 
 RPVは、低合金鋼の圧延鋼板あるいは鍛造品で作られており、照射脆化が想定される領域には溶接部

も存在する。そこで、母材に加えて、溶接金属や溶接熱影響部の監視試験片が装荷されており、破壊靱性

変化に対する金属組織依存性は考慮されている。一方で、脆化の原因となるミクロ組織の発達に対して金

属組織がどのような影響を与えるかについては、ごく限られた知見しか存在しない。 
 申請者らは、系統的にイオン照射された RPV鋼に対して多数 （ >>100) 回のナノインデンテーショ
ンを実施し、微小領域の照射硬化に対する様々なパラメータの影響を系統的に調査した。その結果、銅の

多い鋼材では、炭化物の多い微小領域における照射硬化が、比較的早い段階から発現する等の金属組織依

存性（らしきもの）が観測された。しかしながら、詳細なメカニズムについては、未知のままである。 
そこで、本研究では、初期の照射脆化の主因と考えられている銅富裕析出物の形成に着目し、空孔の熱

拡散による銅富裕析出物の形成に対する、金属組織の影響を明らかにする。 
 
 
２．研究経過 
 
 東北大学・金属材料研究所・阿部研究室のアーク溶解炉をお借りして、圧力容器鋼のモデル合金の作成

を行った。作成した試料は以下の６種類である。数字は質量％を意味する。 
 
・ A533B鋼＋0.6 % Cu       ：銅富裕析出物の発達を促進させる A533B鋼模擬材 
・ Fe-0.6Ni-1.4Mn-0.3Si-0.6Cu-0.2C ：クラスタリングする主要元素すべてと炭素を含む 
・ Fe-0.6Ni-1.4Mn-0.3Si-0.6Cu    ：クラスタリングする主要元素すべてを含み、炭素を含まない 
・ Fe-0.6Cu                ：クラスタリングする主要元素の一部を含む 
・ Fe-0.6Cu-0.6Ni          ：クラスタリングする主要元素の一部を含む 
・ Fe-0.6Cu-1.4Mn         ：クラスタリングする主要元素の一部を含む 

 
現在、これらの元素に対して、溶接熱影響部を模擬した熱処理を施している。具体的には、1000 ℃以上
まで加熱した電気炉内にて数分の焼鈍を行った後、焼入れ（水、油）を試みている。溶接熱影響部を模擬

できたか否かは金相観察によって判断する。 
 
 
３．研究成果 
 
 アーク溶解によって、６種類の合金を作成した。熱処理によって溶接熱影響部の模擬を試みている

が、十分な性状のものを作成するには至っていない。 
 
４．ま と め     
 
 RPV溶接熱影響部の模擬材の作成に着手した。モデル合金を作成して、熱処理を試みた。モデル合金完
成後、焼鈍および照射によって銅富裕析出物を形成し、その特性を評価する予定である。 
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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イオン（Ln）を挟んだ

サンドイッチ型の単核８座錯体（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，それまでに知られていた 3d 遷移金属クラスター型
とは全く異なるメカニズムに基づく，遅い磁気緩和現象を示すことが 2003
年に報告されて以来，多くの Ln 錯体が「単分子磁石（SMM）」として報告
されるようになり，近年においても活発な研究が進められている．また，局

在化した 4f 電子系に対して，5f 電子系の多様性に着目した，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，外部静磁場が存在しない条件であっ
ても，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，量子磁化ト

ンネリング現象によって磁気緩和が促進されるため，これを抑制する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の構成要素として魅力的な可能性を
有しており，アクチノイド Pc 錯体研究に向けた基礎研究として，Ln 型を含むサンドイッチ型 Pc 錯体の
磁気緩和現象を詳細に理解することは重要である． 
 
２．研究経過 
 局在 f電子系間の f－f相互作用についての知見を得るために，クラマース系４層積層型２核テルビウム
－テルビウム錯体，および対照実験のため，同じ構造を持つテルビウム－イットリウム錯体を合成した．

また，これらをイットリウム－イットリウム錯体で希釈したサンプルを調製し，低温領域における動的磁

気挙動を交流磁化率測定により評価した． 
 
３．研究成果 
 1000 Oe の静磁場を印加した条件での交流磁化率デー
タの一部を右に示す．横軸は印加交流磁場の周波数，縦

軸は交流磁化に追随しない磁化率成分（複素磁化率の虚

数成分）を表している．これまでの f 電子系 SMM 研究

の知見では，f－f 相互作用の存在は，いわゆる量子磁化
トンネリング現象による磁気緩和を抑制し，結果として

磁気緩和が遅くなる（右グラフにおいて，ピーク周波数

が小さくなる）というのが通説であった．しかし，右図

ではテルビウム２核錯体の方が単核錯体と比べて，明ら

かな磁気緩和の促進が見られた．理論モデルを用いたシミュレーションにより，これは f 電子系全角運動
量とテルビウム原子核の核スピン間の超微細相互作用に基づくものであると結論された． 
 
４．ま と め     
 構造が制御された局在 f電子系２核錯体を合成し，その動的磁気挙動を検討した．通常，f電子間の相互
作用は量子磁化トンネリング現象を抑制すると考えられているが，特定の条件を満たす場合には，むしろ

トンネリングが促進されることを実験的，また理論モデルを用いたシミュレーションによって示すことが

できた．局在性の高い 4f電子系に対し，局在性が低くなるアクチノイド系において，このような磁気挙動
がどのような影響を受けるかは非常に興味深く，今後の研究課題としたい． 
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Table 1. Conditions of heat treatment and uniaxial hot compression. 
Sample Heating rate [K/s] Holding time [s] Strain rate [/s] Strain Cooling rate [K/s] 

1 1 5 0 0 1 
2 1 5 0 0 3 (with Ar gas) 
3 1 5 0 0 5 (with Ar gas) 
4 1 5 0.1 0.16 1 
5 1 5 0.1 0.25 1 

 
 

a Fig.1
Sample Fig.1(a)

. Fig.1(b)
Fig.1

Fig.2 Sample1, Sample4 Sample 5

Sample 4 Sample 5
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(a)                              (b) 

Fig. 1. Effects of (a) cooling rate and (b) applied strain on variation in volume fraction of ferrite phase.  
 

     
(a)                           (b)                           (c) 

Fig. 2. Histogram of ferrite grain size in (a) sample 1 (b) sample 4 and (c) sample 5. 
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(a)                                       (b) 

Fig.3 Simulated (a) ferrite grain growth and (b) variation in volume fraction of ferrite phase during continuous cooling. 
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14． Magnetic property of FeCo film grown on L10 FePt, Bochong Wang, Hiroyuki Oomiya,
Akira Arakawa, Takashi Hasegawa, Shunji Ishio, Hiroaki Nemoto, 日本金属学会2014年
春期講演大会, 2014/3/22, 東京

15． ZnSnAs2薄膜におけるＡｓ原子の異常揺らぎ, 林好一、内富直隆、吉沢勇人、八方直
久、細川伸也, 第17回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム,
2014/1/13, 広島

16． New Results  on Micro Raman Apectroscopy for the Shock Classification of Martian
Meteorites: Clue for Deciphering the Magnetic Record, Hoffmann, V. H.; Hochleitner,
R.; Kaliwoda, M.; Funaki, M.; Torii, M.; Yamamoto, Y.; Kodama, K.; Mikouchi, T., 76th
Annual Meeting of the Meteoritical Society, 2013/7/30, Edmonton, Canada

17． 価数搖動自由度を有したRuダイマー系の構築およびNMR　Ⅱ, 細谷陽介，星野侑宏，
後藤貴行，遠藤明，橋本剛，早下隆士，井口敏，佐々木孝彦, 日本物理学会,
2014/3/27, 東海大学湘南キャンパス

18． 価数搖動自由度を有したRuダイマー系の構築およびNMR, 星野侑宏，後藤貴行，遠
藤明，橋本剛，早下隆士，井口敏，佐々木孝彦, 日本物理学会, 2013/9/25, 徳島大学
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19． フラストレートスピン梯子系BiCu2PO6における不純物誘起長距離秩序, 杉本貴則，森
道康，遠山貴己，前川禎通, 日本物理学会2013年秋季大会, 2013/9/25, 徳島大学

20． Successive magnetic-phase transitions in a frustrated two-leg spin ladder, T.
Sugimoto, M. Mori, T. Tohyama, and S. Maekawa, APS March Meeting, 2014/3/3,
Denver (USA)

21． 最新磁性材料の開発動向, 久保田　健, 電気学会・半導体電力変換合同研究会,
2013/6/15, 青森

22． Magnetostriction on FeCo Alloy, T. Okazaki, T. Kubota and Y. Furuya, 3rd Asia Arab
Sustainable Energy Forum, 2013/5/6, Hirosaki

23． Transport properties of fully-epitaxial superconducting NbN/half-metallic Heusler
AlloyCo2MnSi bilayer films and junctions, 重田出，窪田崇秀，桜庭裕弥，Cor
Molenaar，Joost Beukers，木村尚次郎，Alexander Golubov， Alexander Brinkman，小
山佳一，渡辺和雄，高梨弘毅，廣井政彦, 第61回応用物理学会春季学術講演会,
2014/3/17, 青山学院大学相模原キャンパス(相模原市)

24． 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III, 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2013年秋季大会, 2013/9/26, 徳島大学
常三島キャンパス(徳島市)

25． S=1/2三角格子反強磁性体混晶系Cs2CuCl4-xBrxの磁場中相転移, 富永紘基，小野
俊雄，岩瀬賢治，山口博則，石橋広記，田中秀数，中野博生，野尻浩之，細越裕子,
日本物理学会2013年秋季大会, 2013/9/25, 徳島

26． フェルダジル系ビラジカルを用いた新規スピンモデルの構築, 岩瀬賢治，山口博則，永
田慎太朗，小野俊雄，下川統久朗，松尾晶，金道浩一，野尻浩之，川上貴資，細越裕
子, 日本物理学会　第69回年次大会, 2014/3/27, 神奈川

27． ボンドランダムネスのある三角格子反強磁性体の基底状態と熱力学特性, 富永紘基，
小野俊雄，岩瀬賢治，山口博則，石橋広記，栗田伸之，田中秀数，中野博生，野尻浩
之，細越裕子, 日本物理学会第６９回年次大会, 2014/3/30, 神奈川

28． ウランカルコゲナイドの比熱, 山本悦嗣、芳賀芳範、立岩尚之、池田修悟、酒井宏典、
山村朝雄、Z. Fisk, 日本物理学会2014年年次大会, 2014/3/28, 東海大学

1． Repetitive Dehydrogenation and Rehydrogenation of 2LiBH4+(1-x)MgH2+xAl (x=0~0.5)
Composites, Hiroyuki Nagai, Youhei Ito, Shin-ya Endo and Hiroyuki T. Takeshita,
PRICM 8, 2013/8/8, 米国　ハワイ

2． Durability of 2LiBH4 + (1-x)MgH2 + xAl mixture (x=0~0.5), Hiroyuki Nagai, Yohei Ito,
Shin-ya Endo, Ryota Kondo and Hiroyuki T. Takeshita, 8th International Symposium in
Science and Technology at Kansai University, 2013/8/22, 吹田

3． Effect ofMgH2/Al ratio on de/rehydrogenation properties of LiBH4-MgH2-Al system,
Yohei Ito, Hiroyuki Nagai, Tsukasa Yoshitake, Masayuki Takada, Ryota Kondo and
Hiroyuki T. Takeshita, 8th International Symposium in Science and Technology at
Kansai University, 2013/8/23, 吹田

複合材料
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4． MgH2/Al比によるLiBH4-MgH2-Al混合物の脱・再水素化特性の変化, 伊藤洋平, 永井
宏征, 吉竹 司, 高田将行, 近藤亮太 , 竹下博之, 日本金属学会　2013年秋期講演大
会, 2013/9/18, 金沢

5． Nb添加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、小幡亜希
子、春日敏宏、成島尚之, 日本金属学会　第153回大会(2013年秋期), 2013/9/18, 金
沢

1． (Invited) Improvement of biocompatibility of metallic biomaterial by electrochemical
surface treatments, Yusuke TSUTSUMI, Naofumi NIIZEKI, Peng CHEN, Maki ASHIDA,
Hisadhi DOI, Kazuhiko NODA, Takao HANAWA, International Conference on Surface
Engineering (ICSE 2013), 2013/11/18, 釜山、韓国

2． Formation of antibacterial and bioactive porous oxide layer on Ti by micro-arc
oxidation treatment, Yusuke TSUTSUMI, Naofumi NIIZEKI, Peng CHEN, Maki ASHIDA,
Hisashi DOI, Kazuhiko NODA, Takao HANAWA, International Symposium on EcoTopia
Science, 2013/12/14, 名古屋

3． （招待講演）電気化学的表面処理による医療用金属材料表面の生体適合性の向上,
堤　祐介, 陳　鵬, 蘆田茉希, 土居　壽, 塙　隆夫, 稗田純子, 仲井正昭, 新家光雄, 第4
回６大学６研究所連携プロジェクト公開討論会, 2014/3/7, 東京

4． （招待講演）電気化学処理による歯科材料表面の生体機能化, 堤　祐介, 日本材料学
会生体・医療材料部門委員会, 2014/3/17, 東京

5． （ハイライト講演）Ti表面への抗菌性酸化皮膜の形成とその評価, 新関尚史, 堤　祐介,
蘆田茉希, 陳　鵬, 土居　壽, 野田和彦, 塙　隆夫, 第35回日本バイオマテリアル学会大
会, 2013/11/26, 東京

6． マイクロアーク陽極酸化処理によるチタンへの抗菌性の付与, 堤　祐介, チタン協会
「チタン若手研究者・技術者交流会」, 2013/11/15, 大阪

7． Nanostructure control on TNTZ surface using solution processes for apatite, E.
Takematsu, J. Hieda, M. Niinomi, F. Chimoto, K. Katsumata, Kiyoshi Okada,
N.Matsushita, The International Symposium on Biomimetic materials
processing(BMMP), 2014/1/25, 岐阜県高山市

8． Bioactive Surface Modification on TNTZ by Hydrothermal-Electrochemical
Technique, E.Takematsu, J.Hieda,　M.Niinomi, F.Chimoto, K.Katsumata, T.Ikoma,
J.Tanaka, K.Okada, N.Matsushita, ISETS'13 and AMDI4, 2013/12/14, 名古屋

9． Hydrophilic Modification on TNTZ Surface by Hydrothermal-Electrochemical
Technique, E.Takematsu, K.Katsumata, K.Okada, N.Matsushita, 第23回日本MRS年次
大会, 2013/12/10, 横浜

10． 表面親水化処理を用いたTNTZ合金の高骨伝導化, 黒田健介，興戸正純，稗田純子，
仲井正昭，新家光雄, 特異構造金属・無機融合高機能材料研究開発プロジェクト公開
討論会, 2014/3/7, 東京

生体材料
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11． Highly Osteoconductive Surface of Ti Alloys using Hydrothermal Treatment, A. Waki,
M. Zuldesmi, K. Kuroda, M. Okido, M. Ueda, M. Ikeda, M. Niinomi, ISETS2013-AMDI4,
2013/12/14, 名古屋

12． 水熱処理を用いたTNTZ合金の高骨伝導化表面処理, 脇 淳，M. Zuldesmi，黒田健
介，興戸正純，新家光雄, 第35回　日本バイオマテリアル学会大会, 2013/11/26, 東京

13． Nb添加非晶質リン酸カルシウム薄膜の生体外評価, 上田恭介、髙橋拓巳、後藤孝、
小幡亜希子、春日敏宏、川野光子、小笠原康悦、成島尚之, 日本金属学会　第154回
大会(2014年春期), 2014/3/23, 東京

1． Plastic Deformation of High Strength Nanocrystalline Ni-W Alloys, T. Yamasaki and K.
Fujita, PRICM8, 2013/8/4, Hawaii, USA

2． Shear Deformation Characteristic and Work Hardening of High Strength Amorphous
and Nanocrystalline Ni-W Alloys, T. Yamasaki and K. Fujita, TMS2013, 2013/3/3, San
Antonio, Texas, USA

3． 結晶粒径の異なるナノ結晶Niにおける引張り変形中の転位増殖挙動の観察, 唐松佑
衣、足立大樹、中山翔太、岡本佳奈、鍋島隆行、山崎徹、宮澤知孝, 日本金属学会
2014年春期講演大会, 2014/3/21, 東京

4． 放射光回折を用いた電析Ni-Wナノ結晶合金の変形に伴う組織変化測定, 足立大樹、
中山翔太、鍋島隆行、岡本佳奈、山崎徹、宮沢知孝, 日本金属学会2014年春期講演
大会, 2014/3/21, 東京

5． 強加工によるZr-Cu-Ni-Al-Au系金属ガラスのナノ結晶化, 神里良、山田昌弘、足立大
樹、山崎徹、土谷浩一、横山嘉彦, 第57回日本学術会議材料工学連合講演会,
2013/11/26, 京都

6． Ni-Wナノ結晶合金の熱処理による組織変化, 松本章央、鍋島隆行、足立大樹、山崎
徹, 日本金属学会2013年秋期講演大会, 2013/9/17, 金沢

7． 強加工によるZr65Cu17Ni5Al10Au3金属ガラスのナノ結晶化, 神里良、山田昌弘、足立
大樹、山崎徹、土谷浩一、横山嘉彦, 日本金属学会2013年秋期講演大会, 2013/9/17,
金沢

8． 電析Ni-Wナノ結晶合金における引張変形中の組織変化観察, 中山翔太、岡本佳奈、
鍋島隆行、足立大樹、山崎徹、宮澤知孝, 日本金属学会2013年秋期講演大会,
2013/9/13, 金沢

9． 強加工を利用したバルク状高強度Zr-Cu-Ni-Al系ナノメタルの創製, 山田昌弘、神里
良、足立大樹、山崎徹、土谷浩一、横山嘉彦, 日本金属学会2013年秋期講演大会,
2013/9/18, 金沢

非晶質・ガラス、液体状態、準結晶
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10． 電解析出法による高強度 Ni-W ナノ結晶合金の作製と高耐久性精密金型への応用,
山崎徹、足立大樹, 日本金属学会2014年春期講演大会　[招待講演], 2014/3/22, 東
京

11． 無水非晶質炭酸カルシウムの合成およびその高圧下における挙動, 松沼 智史、丸山
浩司、鍵 裕 之、吉野 徹, 日本鉱物科学会, 2013/9/13, つくば

12． 準安定相ファーテライトの圧力応答および未知高圧相の発見, 丸山浩司、小松一生、
鍵裕之、吉野徹、中野智志, 日本地球化学会, 2013/9/12, つくば

13． Sr を構造中に取り込んだカルサイト: 非晶質炭酸カルシウムからの結晶化, 鍵 裕之、
松沼 智史、丸山 浩司、吉野 徹, 日本地球化学会, 2013/9/12, つくば

14． Pd40Cu20Ge40金属ガラス液体急冷薄帯の3DAPによる微細構造評価, 山本 篤史郎,
細川 伸也, 林 好一, 加藤 秀実, 宮本 吾郎, 古原 忠, 日本金属学会, 2014/3/23, 東京

15． Novel Pd-based metallic glass with a low reduced glass transition temperature, T.
Yamamoto, THERMEC, 2013/12/3, Las Vegas, United States

16． Change in X-ray Reflectivity of Pd-Cu-Ge metallic glass thin films, T. Yamamoto, K.
Hayashi, K. Suzuki, M. Ito, JSAP-MRS合同シンポジウム, 2013/9/17, 京田辺

17． Torsional Fracture ･in Zr-based Bulk Metallic Glass, K. Fujita, Y. Kihara, Y. Yokoyama,
8th Pacific Rim International Congress on Advanced Materials and Processing
Registration Confirmation(PRICM8), 2013/8/4, Hilton Waikoloa Village, Hawaii, USA

18． Zr基バルク金属ガラスのねじり応力下における変形破壊挙Zr基バルク金属ガラスの
ねじり応力下における変形破壊挙動, 西川裕之（M),平田輝(1P）, 木原好昭（東工大
院），藤田和孝，横山嘉彦，加藤秀実, 2013年春期大会（第151回）日本金属学会講演
大会概要，PO44（CD）, 2014/3/21, 東京

1． Chemical Reactions on Metal Clusters and Metal Oxide Clusters, Masahiko Ichihashi
and Shinichi Hirabayashi, 5th Jekyll Island Conference on Clusters and
Nanostructures, 2013/4/22, Jekyll Island, Georgia, USA

2． Mechanism of product formation in merging collision of cobalt cluster ion beam with
neutral argon cluster beam, Hideho Odaka and Masahiko Ichihashi, 29th Symposium
on Chemical Kinetics and Dynamics, 2013/6/5, 仙台

3． Reactions of NO Molecules on Copper and Copper Oxide Cluster Ions, Masahiko
Ichihashi and Shinichi Hirabayashi, The 8th General Meeting of Asian Consortium
Computational Materials Science -Virtual Organization, 2013/11/9, 仙台

4． Novel Catalysis due to Charge Accumulation in Subnano Space Created by Cluster-
Substrate Interaction, Hisato Yasumatsu and Nobuyuki Fukui, 2013 Asian Consortium
on Computational Materials Science Working Group Meeting, 2013/1/17, Taipei,
Taiwan

薄膜、超微粒子



－ 219 －

5． Catalytic Function Induced by Charge Accumulated at Sub-Nano Interface between
Platinum Cluster Disk and Silicon Substrate, Hisato Yasumatsu and Nobuyuki Fukui,
The 8th General Meeting of Asian Consortium on Computational Materials Science -
Virtual Organization, 2013/11/7, 仙台

6． X-ray spectroscopy of size-selected free metal-oxide clusters for oxidation-state
analysis, T. Hayakawa, K. Egashira, M. Arakawa, T. Ito, S. Sarugaku, K. Ando, and A.
Terasaki, The 8th General Meeting of Asian Consortium on Computational Materials
Science -Virtual Organization, 2013/11/7, 仙台

7． セリウム酸化物クラスターイオンによるCOおよびNOの酸化反応, 平林慎一、市橋正
彦, ナノ学会第11回大会, 2013/6/7, 東京

8． 銅クラスター正負イオンとNOとの反応：酸素との共吸着によるNO吸着・反応性の向上,
平林慎一、市橋正彦, 第7回分子科学討論会, 2013/9/24, 京都

9． 異種クラスター間での衝突による複合クラスターの生成  ---アルゴンクラスターによる
コバルトクラスターイオンの取り込み, 尾高英穂、市橋正彦, 日本化学会 第94春季年
会, 2014/3/28, 名古屋

10． 白金クラスターディスクとシリコン表面とのサブナノ界面に蓄積された負電荷による特
異的触媒活性, 安松 久登、福井 信志, ナノ学会第11回大会, 2013/6/7, 東京

11． シリコン表面上に担持形成したサブナノ白金クラスターディスクの熱安定性と高温での
挙動, 福井 信志、安松 久登, 第7回分子科学討論会, 2013/9/25, 京都

12． サイズ選別した酸化セリウムクラスターのX線吸収分光, 早川鉄一郎、江頭和宏、荒川
雅、伊藤智憲、猿楽峻、安東航太、寺嵜亨, 日本物理学会 第69回年次大会,
2014/3/27, 平塚

1． Effect of melting point depression exerted on hydrogen desorption reaction of
LiBH4-NaBH4 mixture, Daiki Hatamoto, Hiroyuki T. Takeshita, Shigeyuki Takagi, Shin-
ichi Orimo, PRICM 8, 2013/8/6, 米国　ハワイ

1． Thermodynamic interpretation of the morphology individuality of inorganic oxide
single crystal, Mika Yoshida, Takaomi Suzuki, 17th International Conference of
Crystal Growth and Epitaxy, 2013/8/13, Warsaw， Poland

2． Specific Surface Free Energy and Morphology of Barium Chlorapatite Single Crystals,
Mika Yoshida, Takaomi Suzuki, Collaborative Conference on Crystal Growth (3CG
2013 ), 2013/6/12, Cancun, Mexico

3． Growth of stacked In-flushed-QD layers emitting at 1um with Gaussian-like
broadband spectrum, Nobuhiko Ozaki, Yuji Hino, Shunsuke Ohkouchi, Naoki Ikeda, and
Yoshimasa Sugimoto, The 40th International Symposium on Compound
Semiconductors (ISCS2013), 2013/5/20, 神戸

精製、溶解、凝固、接合、相図

結晶成長、欠陥
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4． 種々のSbドープSiGeエピタキシャル膜中の転位運動, 牧慎也，伏見竜也，山下善文，
大野裕，米永一郎，西川亘，林靖彦, 第61回応用物理学会春季学術講演会,
2014/3/19, 相模原市

5． Growth of heavily tin-doped Si, Ichiro Yonenaga,  Toshinori Taishi,  Kaihei Inoue,
Kentaro Kutsukake,  Yuki Tokumoto,  Yutaka Ohno, The 17 th International
Conference on Crystal Growth and Epitaxy, 2013/8/13, ワルシャワ、ポーランド

6． Constitutional supercooling observed in As-doped Si grown by Czochralski method,
T. Taishi, Y. Ohno, I. Yonenaga, The 19th American Conference on Crystal Growth
and Epitaxy, 2013/7/27, キーストーン、アメリカ

7． Study of the effect of doped nitrogen and aluminum on polytype stability during PVT
growth of SiC using 2D nucleation theory, Koichi Kakimoto, Takuya Shiramomo, Bing
Gao, Frederic Mercier, Shin-ichi Nishizawa, Satoshi Nakano, 17th International
Conference on Crystal Growth and Epitaxy (ICCGE-17), 2013/8/15, Warsaw, Poland

8． B. Gao1, S. Nishizawa2, K. Kakimoto, B. Gao, S. Nishizawa, K. Kakimoto, 第74回応用
物理学会学術講演会, 2013/9/18, 京都

9． islocation density-based modeling of plastic deformation of 4H-SiC single crystals by
the Alexander-Haasen model during PVT growth, B. Gao, S. Nishizawa, K. Kakimoto1,
The International Conference on Silicon Carbide and Related Materials
(ICSCRM2013), 2013/10/1, Miyazaki

10． Formation Mechanism of Carbon Nano-Ribbons/Tetrahedra via Collapse of
Multiwalled Carbon Nanotubes, Hideo Kohno Takayuki Komine, and Satoshi Ichikawa,
MNC2013, 2013-11, Sapporo

11． カーボンナノチューブの自発的潰れによる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, 日本顕微鏡学会, 2013-05, 大阪

12． カーボンナノチューブ中におけるカーボンナノチューブCVD成長, 長谷川駿行、河野日
出夫, 日本物理学会, 2013-09, 徳島

13． カーボンナノチューブsheath-core連続成長の発現条件と最適成長条件, 長谷川駿
行、D. J. Arenas、河野日出夫, 日本物理学会, 2014-03, 神奈川

14． 浮遊キャスト成長法により作製した大型インゴットの粒界性格と転位発生の関係, 高橋
勲，Supawan Joonwichien, 松島悟, 宇佐美徳隆, 第74回応用物理学会秋季学術講演
会, 2013/9/16, 京都

15． Control of microstructures and reduction of stress in multicrystalline Si ingot grown
by floating cast method using designed double crucibles, S.Joonwichien,
S.Matsushima , I.Takahashi, N.Usami, 第74回応用物理学会秋季学術講演会,
2013/9/16, 京都

16． Towards implementation of floating cast method for growing large-scale high-quality
multicryalline Si ingot using designed double crucibles, S.Joonwichien , S.Matsushima
, H.Watanabe, N.Usami, 28th European PV Solar Energy Conference and Exhibition,
2013/9/30, パリ、フランス
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17． Large-scale implementation of floating cast method to grow high-quality
multicrystalline silicon ingot, N.Usami, S.Matsushima, S.Joonwichien, and I.Takahashi,
7th International Workshop on Crystalline Silicon Solar Cells, 2013/10/23, 福岡

18． Relationship between dendritic structure and dislocation generation in a large-scale
multicrystalline Silicon ingot grown by floating cast method, I.Takahashi,
S.Joonwichien, S.Matsushima and N.Usami, 7th International Workshop on Crystalline
Silicon Solar Cells, 2013/10/23, 福岡

19． Control of dendritic structure to suppress dislocation generation during crystal
growth in a large-scale ingot, I. Takahashi, S. Joonwichien, S. Matsushima, and N.
Usami, the 23rd International Photovoltaic Science and Engineering Conference,
2013/11/1, 台北、台湾

20． Improvement of Annealing Procedure to Suppress Defect Generation during Impurity
Gettering in Multicrystalline Silicon for Solar Cells, Isao Takahashi, Supawan
Joonwichien, Kutsukake Kentaro, Satoru Matsushima, Ichiro Yonenaga, Noritaka
Usami, the 40th IEEE Photovoltaic Specialists Conference, 2014/6/8, デンバー、アメ
リカ

1． Abundant Anomolous Chondrules in an Ungrouped Carbonaceous Chondrite, Y-
82094, Kimura, M.; Yamaguchi, A.; Imae, N.; Mikouchi, T.; Weisberg, M. K., 76th Annual
Meeting of the Meteoritical Society, 2013/8/1, Edmonton, Canada

2． Early Solar System Cryovolcanics in the Laboratory, Zolensky, M.; Fries, M.; Bodnar,
R.; Yurimoto, H.; Itoh, S.; Steele, A.; Mikouchi, T.; Hagiya, K.; Ohsumi, K.; Le, L.;
Rahman, Z., 76th Annual Meeting of the Meteoritical Society, 2013/7/28, Edmonton,
Canada

3． Cooling History of Almahata Sitta Ureilite as Inferred from Transmission Electron
Microscopy of Iron Metal, Mikouchi, T.; Aoyagi, Y.; Goodrich, C. A.; Yubuta, K.;
Sugiyama, K.; Zolensky, M. E.; Goldstein, J. I., 76th Annual Meeting of the Meteoritical
Society, 2013/7/29, EDmonton, Canada

4． Mineralogy of Grain Boundary Metal in Ureilitic Fragments of Almahata Sitta, Aoyagi,
Y.; Mikouchi, T.; Goodrich, C. A.; Zolensky, M. E., 76th Annual Meeting of the
Meteoritical Society, 2013/7/30, Edmonton, Canada

5． Almahata Sittaユレイライトに見られる鉄・鉄化合物の共存組織と形成過程, 青柳 雄
也, 三河内 岳, Goodrich Cyrena, 日本鉱物科学会２０１３年年会, 2013/9/11, つくば

6． NWA1950火星隕石中黒色カンラン石に見られる微細組織, 竹之内 惇志, 三河内 岳,
小暮 敏博, 井上 紗綾子, 日本鉱物科学会２０１３年年会, 2013/9/11, つくば

7． Almahata Sitta 隕石から復元した母天体とラブル・パイル状天体の普遍性について,
三河内 岳, 青柳 雄也, Michael Zolensky, 日本鉱物科学会・日本地球化学会　合同シ
ンポジウム「地球外物質科学の現状と未来」, 2013/9/13, つくば

8． On the Relationship Between Cosmic-Ray Exposure Ages and Petrography of CM
Chondrites, Takenouchi, A.; Zolensky, M. E.; Nishiizumi, K.; Caffee, M.; Velbel, M. A.;
Ross, K.; Zolensky, A.; Le, L.; Imae, N.; Yamaguchi, A.; Mikouchi, T., 45th Lunar and
Planetary Science Conference, 2014/3/20, The Woodlands, USA

結晶構造（X線、電子線回折）
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9． TEM Study of LIME Silicates in Y-81020 Primitive Chondrite, Komatsu, M.; Fagan, T.
J.; Mikouchi, T., 45th Lunar and Planetary Science Conference, 2014/3/18, The
Woodlands, USA

10． Mineralogy  and Petrology of LAR 12095 Olivine-Phyric Shergottite: A Possible
Launch Pair from Mars with Dar al Gani 476 et al. and Sayh al Uhaymir  005 et al.,
Mikouchi, T.; Takenouchi, A., 45th Lunar and Planetary Science Conference,
2014/3/20, The Woodlands, USA

11． Petrology and Mineralogy of Ungrouped Achondrite NWA7325, Hasegawa, H.;
Mikouchi, T.; Connelly, J.; Bizzarro, M., 45th Lunar and Planetary Science Conference,
2014/3/20, The Woodlands, USA

12． Mineralogy and Crystallography of some Itokawa Particles Returned by the Hayabusa
Mission, Mikouchi, T.; Komatsu, M.; Hagiya, K.; Ohsumi, K.; Zolensky, M.; Hoffmann, V.;
Martinez, J.; Hochleiner, R.; Kaliwoda, M.; Terada, Y.; Yagi, N.; Takata, M.; Satake, W.;
Aoyagi, Y.; Takenouchi, A.; Karouji, Y.; Uesugi, M.; Yada, T.; Miyamoto, M., 45th Lunar
and Planetary Science Conference, 2014/3/20, The Woodlands, USA

13． Mineralogical Variation of Chelyabinsk with Depth from the Surface of the Parent
Meteoroid, Yoshida, S.; Mikouchi, T.; Nagao, K.; Haba, M. K.; Hasegawa, H.; Komatsu,
M.; Zolensky, M. E., 45th Lunar and Planetary Science Conference, 2014/3/20, The
Woodlands, USA

14． Mineralogy and crystallography of Itokawa particles by electron beam and
synchrotron X-ray analyses, Mikouchi T., HAYABUSA 2013: Symposium of Solar
System Materials, 2013/10/18, 相模原

15． 高圧下における炭酸カルシウム準安定相ファーテライトの構造変化, 丸山 浩司, 小松
一生, 鍵 裕之, 吉野 徹, 中野 哲志, 第54回高圧討論会, 2013/11/14, 新潟

16． マリ産低対称ザクロ石の結晶構造解析, 中村友梨江・栗林貴弘・長瀬敏郎, 日本結晶
学会, 2013/10/12, 熊本市

1． Phonon polariton and infrared absorption effects in III-nitride thin films, Keisuke
Hatta and Yoshihiro Ishitani, The 38th International Conference on Infrared, Millimeter
and Terahertz Waves, 2013/9/1, Mainz, Germany

2． (invited) Carrier recombination dynamics of III-nitrides based on infrared
spectroscopy, Yoshihiro Ishitani and Daichi Imai, Analytix2014, 2014/4/28, Dalian,
China

3． InNのバンド端発光効率低減過程におけるフォノン輸送特性の影響, 今井大地，石谷
善博, 王新強, 吉川明彦, 第74回秋季応用物理学会学術講演会, 2013/9/16, 京都

電気的、光学的性質
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4． 窒化インジウムにおけるフォノン放出を伴う非輻射再結合, 今井大地、石谷善博、王新
強、吉川明彦, 日本物理学会, 2013/9/26, 徳島

5． III族窒化物半導体における光子－フォノン相互作用, 八田佳祐, 石谷善博, 日本分光
学会テラヘルツ分光部会シンポジウム, 2013/10/28, 京都

6． InNの非輻射再結合速度決定機構におけるキャリア・フォノン輸送特性, 今井大地, 森
田健, 塚原捷生, 馬 蓓, 石谷善博, 王 新強, 草部一秀, 吉川明彦, 第61回応用物理学
会春季学術講演会, 2014/3/17, 神奈川

7． 縮退型ポンプ-プローブ法によるInN の超高速ダイナミクス観測, 今井大地, 森田健, 塚
原捷生, 馬 蓓, 石谷善博, 王 新強, 草部一秀, 吉川明彦, 第61回応用物理学会春季学
術講演会, 2014/3/17, 神奈川

8． p 型GaInP を用いた2 種フォノンと連続準位の量子干渉効果, 坂本裕則，石原一行，
馬 蓓，森田健，石谷善博, 第61回応用物理学会春季学術講演会, 2014/3/17, 神奈川

9． GaN励起子発光のフォノンレプリカに着目した励起子運動量および再結合過程の解
析, 高橋賢治，後藤圭，今井大地，森田健，馬 蓓，石谷善博，三宅秀人，平松和政,
第61回応用物理学会春季学術講演会, 2014/3/17, 神奈川

1． フォノンレプリカを用いた励起子解離ダイナミクス解析の可能性, 後藤圭，今井大地，
高橋賢治，森田健，石谷善博，三宅秀人，平松和政, 第74回秋季応用物理学会学術
講演会, 2013/9/20, 京都

1． 熱分析・溶解観察真空炉装置の開発と磁性材料への応用, 宮崎泰樹, 第３回サイエン
ス・インカレ, 2014/3/1, 千葉

1． Behavior on tritium retention of long term installed samples on first wall in spherical
tokamak QUEST, K. Tokunaga, M. Matsuyama, S. Abe,  S. Nagata, B. Tsuchiya, M.
Tokitani,  K. Araki, T. Fujiwara, Y. Miyamoto, M. Hasegawa, K. Nakamura, K. Hanada, H.
Zushi, 16th International Conference on Fusion reactor materials, 2013/10/24, 北京、
中国

2． プラズマ対向材料のトリチウム吸蔵特性に及ぼすプラズマ照射効果, 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、長谷川 真、中
村一男、花田和明、図子秀樹, 京都大学原子炉実験所研究会「材料照射効果と応用」,
2013/12/13, 熊取、大阪

電気化学的性質、腐食、触媒

強磁場、高圧

超高温、プラズマ
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1． ４層積層ランタノイドフタロシアニン錯体における核スピンを介した量子磁化トンネリン
グ現象に対するｆ電子間相互作用の効果, 福田貴光，松村和哉，石川直人, 第24回基
礎有機化学討論会, 2013/9/5, 東京

2． 核スピンを介した量子磁化トンネリング現象に対するｆ電子間相互作用の効果, 福田貴
光, アルファ放射体実験室利用報告　および　基盤研究（Ｓ）「価数不安定性をもつアク
チノイド化合物に特有の新奇量子状態の研究」合同研究会, 2014/2/24, 仙台

1． Linear and nonlinear optical response from strained silicon layers, R. Carriles, R.E.
Balderas-Navarro, N.A. Ulloa-Castillo, K. Arimoto, L.F. Lastras-Martínez, H.
Furukawa, J. Yamanaka, A. Lastras-Martínez, N. Usami, D. Stifter, K. Hingerl, R.
Herrera-Jasso, A.C. Lin, J.S. Harris, M.M. Fejer, Optics of Surfaces and Interfaces,
2013/9/8, チェムニッツ、ドイツ

2． SrCeO3結晶の光学スペクトルと電子構造, 沼田裕之、北浦　守、大西彰正、佐々木
実、湯蓋邦夫、宍戸統悦、黒澤俊介、吉川　彰, UVSOR SYMPOSIUM　2013,
2013/12/7, 岡崎

3． 浮遊体域溶融法で育成したSrCeO3結晶の光学特性, 沼田裕之、北浦　守、大西彰
正、佐々木実、湯蓋邦夫、宍戸統悦、黒澤俊介、吉川　彰, 第8回日本フラックス成長
研究発表会, 2013/12/6, 東京

4． Laser-induced plasma atomic emision spectrometry for application to element-based
sorting of steel scraps, L. Zhang, S. Kashiwakura, K. Wagatsuma, World Green Energy
& Resorces Congress 2013, 2013/10/28, 昌原、韓国

5． Investigations on the calibration curves of copper obtained from Fe-Cu binary alloys
by Laser-Indued breakdown spectroscopy, S. Kashiwakura, K. Wagatsuma, Asianalysis
XII, 2013/8/23, 福岡

6． Investigations on the calibration lines of chromium and nickel obtained by Fe-Cr and
Fe-Ni binary alloys for rapid sorting of stainless steels with the aid of laser-induced
breakdown spectroscopy, S. Kashiwakura, K. Wagatsuma, EMSLIBS2013, 2013/9/16,
バーリ、イタリア

7． Rapid Evaluation of Alumina Inclusion Particles by Laser-Induced　Breakdown
Spectroscopy, G. Kasahara, S. Kashiwakura, K. Wagatsuma, Asianalysis XII,
2013/8/23, 福岡

8． The suppression of elution of boron, arsenic, and selenium from coal fly ash particles
by the removal with acid washing, S. Kashiwakura, PetroChemisty 2013, 2013/11/19,
サンアントニオ、アメリカ

9． Okamoto-cavityマイクロ波誘導プラズマを用いた発光分光分析の高感度化, 我妻和
明, 第165回日本鉄鋼協会春季講演大会, 2014/3/28, 東京

分光、分析、NMR、メスバウアー

照射、原子力（アクチノイド）
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10． レーザー誘起プラズマおよびグロー放電プラズマを用いた介在物粒子の空間分布の
解析, 我妻和明, 第165回日本鉄鋼協会春季講演大会, 2013/3/29, 東京

11． レーザー誘起プラズマ発光分光分析を利用した鋼スクラップ中のステンレスの判定,
柏倉俊介、我妻和明, 第165回日本鉄鋼協会春季講演大会, 2013/3/28, 東京

12． レーザー誘起プラズマ発光分光分析法による介在物粒子の迅速評価, 笠原岳、柏倉
俊介、我妻和明, 第165回日本鉄鋼協会春季講演大会, 2014/3/28, 東京

13． Okamoto-cavityマイクロ波誘導プラズマの励起機構, 我妻和明、岡本幸雄, 第73回分
析科学討論会, 2013/5/18, 函館

14． レーザー誘起プラズマ発光分光分析法を用いた大気圧下におけるステンレス種の判
定に関する検量線の選択, 柏倉俊介、我妻和明, 第73回分析科学討論会, 2014/5/18,
函館

15． Okamoto-cavityマイクロ波誘導プラズマの励起機構(2)-鉄１価イオン線からの考察,
我妻和明、岡本幸雄, 日本分析化学会第62年会, 2013/9/11, 東大阪

16． 大気圧下LIBSを用いた低合金鋼中の微量元素の簡易定量, 柏倉俊介、我妻和明, 日
本分析化学会第62年会, 2013/9/10, 東大阪

17． レーザー誘起プラズマ発光分光分析法による鉄鋼中の微量銅の分析条件の最適化,
張蕾、柏倉俊介、我妻和明, 日本鉄鋼協会第166回秋季講演大会, 2013/9/18, 金沢

18． レーザー誘起プラズマ発光分光分析法による介在物粒子の空間分布の迅速評価(第2
報), 笠原岳、柏倉俊介、我妻和明, 日本鉄鋼協会第166回秋季講演大会, 2013/9/18,
金沢

19． 鉄鋼プラズマ窒化反応における窒素励起状態の効果, 佐藤成男、荒井勇喜、我妻和
明、山下昇、古城篤志、児玉憲治、岡本幸雄、大津直史, 日本鉄鋼協会第166回秋季
講演大会, 2013/9/18, 金沢

20． 鋼材料のイオン窒化源としてのOkamoto-cavityマイクロ波誘導プラズマ, 我妻和明、
佐藤成男、荒井勇喜, 日本鉄鋼協会第166回秋季講演大会, 2013/9/17, 金沢

21． 硫酸セリウム(Ⅳ)四アンモニウム滴定法による高クロム鋼中クロムの定量, 芦野哲也、
永井満家、高田九二雄、我妻和明, 日本鉄鋼協会第166回秋季講演大会, 2013/9/18,
金沢

22． 極微量(1mg)土器試料のガラスビート蛍光X線分析, 中山健一、我妻和明、中村利廣,
第49回X線分析討論会及び第15回全反射蛍光X線分析法国際会議, 2013/9/24, 大阪
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1． NaAlH4の水素吸蔵放出反応とXAFによる化学状態分析, 藤崎 布美佳、大友 季哉、池
田 一貴、大下 英敏、北島 義典、阿部 仁、鈴谷 賢太郎、松尾 元彰、佐藤 豊人、折茂
慎一、榊 浩司、中村 優美子, 日本金属学会2014年春期(第154回)講演大会,
2014/3/21, 東京

2． FUN ヒボナイト包有物に関する同位体的研究, 福田 航平, 比屋根 肇, 佐々木 翔吾,
三河内 岳, 藤谷 渉, 高畑 直人, 佐野 有司, 森下 祐一, 日本地球化学会２０１３年年
会, 2013/9/11, つくば

3． Noble Gases in the Chelyabinsk Meteorite, Haba, M. K.; Sumino, H.; Nagao, K.;
Mikouchi, T.; Komatsu, M.; Zolensky, M. E., 45th Lunar and Planetary Science
Conference, 2014/3/20, The Woodlands, USA

4． Ultra high resolution Resonance Inelastic soft X-ray Scattering for Mg2FeH6, K.
Kurita, D. Sekiba, I. Harayama, K. Chito, Y. Harada, H. Kiuchi, C. Sakai,　M. Oshima, K.
Sodeyama, Y. Tateyama,　R. Sato, M. Matsuo, S. Orimo, 8th International Conference
on Inelastic X-ray Scattering, 2013/8/11, SLAC National Accelerator Laboratory
Menlo Park, California, USA

1． Snクラスレートの熱電特性に対する原子置換の効果, 赤井光治，河野欣，岸本堅剛，
小柳剛，山本節夫, 第10回熱電学会学術講演会, 2013/9/9, 名古屋大学

2． First-principles study of electronic structure and thermoelectric properties on Ge
doped Tin clathrates, K. Akai, K. Kishimoto, T. Koyanagi, Y. Kono, S. Yamamoto, 32nd
Int. Conf. on Thermoelectrics, 2013/7/1, Kobe, Japan

3． First-principles study of carrier-doping effects for electronic structure on conducting
polymers, K. Akai, H. Anno, M. Hokazono, and N. Toshima, 24th International
Symposium on Transport Phenomena, 2013/11/4, Tokyo University of Science,
Yamaguchi, Japan

4． Study of alloys effects for electronic structure on Sn-base Clathrates, K. Akai, Y.
Kono, K. Kishimoto, S. Yamamoto, S. Shimamura, The Eighth General Meeting of
ACCMS-VO, 2013/11/7, Tohoku University, Japan

5． イオンモデルによるSnクラスレート半導体Ba8 Ga16 Sn30 におけるGa分布ゆらぎの解
析, 松本浩一，赤井光治，岸本堅剛，栗巣普輝，小柳剛，山本節夫, 第61回応用物理
学会春期学術講演会, 2014/3/19, 青山学院大学

6． Atomic Force Microscopy Simulation by MD/continuum Coupling Method, Y. Senda,
N. Imahashi, S. Shimamura, J. Blomqvist, and R. M Nieminen, The 7th Conference of
the Asian Consortium on Computational Materials Science (ACCMS-7), 2013/7/25,
Suranaree University of Technology, Nakhon Ratchasima, Thailand

7． シミュレーションによる原子間力顕微鏡のエネルギー減衰の研究, 仙田康浩，今橋信
行，嶋村修二, Janne Blomqvsit, Risto M Nieminen, 日本物理学会2013秋期大会,
2013/9/26, 愛媛大学

計算材料科学

中性子、電子、イオン、X線散乱
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8． The Mechanism of the Energy Dissipation of AFM Studied by MD/continuum
Coupling Model, Y. Senda, N. Imahashi, S. Shimamura, J. Blomqvist, and R. M
Nieminen, 12th International Conference on Atomically Controlled Surfaces,
Interfaces and Nanostructures, 2013/11/8, Tsukuba, Japan
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