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A two-dimensional metal-organic frameworks (MOFs) having a flexible 
hollow sheet-type structure, {FeII(pz)[AuIII(CN)4]2} (pz = pyrazine; FeAu), 
exhibits remarkable magnetic and structural switching associated with 
MeOH adsorption and desorption. In situ X-ray diffraction measurement 
and Rietveld analysis of MeOH clathrate (FeAu-MeOH) revealed that the 
structure was reversibly changed between the close-form and the open-
form with 90 degree rotation of pz pillar ligands through uptake/release 
of MeOH. 

*Masaaki Ohba, Haruka Yoshino 
Department of Chemistry, Graduate School of Science, Kyushu University 



 
 
(a)                        （b) 
 

A two-dimensional metal-organic frameworks (MOFs) having a flexible 
hollow sheet-type structure, {FeII(pz)[AuIII(CN)4]2} (pz = pyrazine; FeAu), 
exhibits remarkable magnetic and structural switching associated with 
MeOH adsorption and desorption. In situ X-ray diffraction measurement 
and Rietveld analysis of MeOH clathrate (FeAu-MeOH) revealed that the 
structure was reversibly changed between the close-form and the open-
form with 90 degree rotation of pz pillar ligands through uptake/release 
of MeOH. 

*Masaaki Ohba, Haruka Yoshino 
Department of Chemistry, Graduate School of Science, Kyushu University 

は  じ  め  に 
 

研究部共同利用委員会 委員長 杉山 和正 
 
 平素は東北大学金属材料研究所の共同利用・共同研究に多大なご協力をいただき有難うござ

います。令和元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 月に「材

料科学共同利用・共同研究拠点」に認定され、材料科学分野における世界的な中核的研究拠点

として全国共同利用・共同研究を推進してまいりました。平成 27 年度に実施された本拠点の期

末評価では、材料科学分野の世界的な主要拠点として極めて活発な共同利用・共同研究の実施

により材料科学分野の発展を常にリードしている点で高い評価を受けました。さらに、平成 30

年度に実施された本拠点の中間評価においても、極めて優れた研究成果や本所独自の国際化の

取り組みなどが高く評価され、平成 30 年 11 月には国際共同利用・共同研究拠点に認定されま

した。これも、ひとえに皆様の多大なご支援・ご協力のたまものと感じております。認定後は、

ただちに海外研究者を受け入れる制度設計を行い、平成 30 年度に 38 件、令和元年度に 60 件の

国際課題を採択し、材料科学分野で世界トップレベル研究拠点の形成を目指す本学の活動を一

層加速するとともに、我が国の材料科学分野の研究力強化に努めております。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、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。皆様のご支援・

ご協力をお願いいたします。 

 令和元年度の研究部の共同研究では、国立大学 93 件（30 大学）、公立大学 7 件（5 大学）、私

立大学 15 件（12 大学）、国立共同利用機関 5 件（3 機関）、国立研究開発法人 13 件（6 機関）、

高等専門学校 5 件（5 校）、その他の国内研究機関等 3 件（1 機関）、海外機関 39 件（34 機関）

の合計で 180 件が採択されました。本報告は令和元年度に行われたこれらの研究部共同研究報

告書（国際課題は平成 30 年度実施分も含む）をまとめたもので、材料物性研究部、材料設計研

究部、物質創製研究部、材料プロセス・評価研究部、ワークショップの報告書を収録していま

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（104 件）、新素材共同研究開発センター（96 件）、強磁場超伝導材料研究センター（119 件）、

計算材料学センター（39 件）および中性子物質材料研究センター（19 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。 

 

令和 2年 12 月 



Introduction 

 

On behalf of the staff of the Institute for Materials Science (IMR), Tohoku University，I am pleased 

to present the “Activity Report on the Collaborative Research of the Research Divisions, 2019”. This 

report contains scientific highlights and the corresponding statistical data on the collaborative research 

projects for the fiscal year 2019. I hope that this latest issue will lead many scientists to new advanced 

areas of materials science. 

The Institute for Materials Science, Tohoku University (IMR) was certified as a Joint 

Usage/Research Center for Materials Science in April 2010, and has been promoting nationwide 

collaborative research as a global core research center in materials science. In the mid-term evaluations 

in 2015 and 2018, our own internationalization efforts were highly rated, with the highest score in the 

comprehensive evaluation. Furthermore, our institute IMR was certified as an International Joint 

Usage/Research Center in November 2018. Following this honorable certification, we developed an 

advanced system to accept overseas researchers, and adopted 38 and 60 international projects in 2018 

and 2019, respectively. IMR accelerates activities to form the world's top-level research center in the 

field of materials science, based on the philosophy of contributing to the development of civilization 

and the well-being of humankind by creating new materials that are truly useful to society.  

For the fiscal year 2019, in the Research Divisions, a total of 180 projects were undertaken in the 

category of collaborative research. This activity report is a compilation of those studies conducted in 

2019. 

In addition to the activity reports listed here, a number of joint research projects are also being 

promoted at the International Research Center for Nuclear Materials Science, the Cooperative 

Research and Development Center for Advanced Materials, the High Field Laboratory for 

Superconducting Materials Research, the Center for Computational Materials Science, and the Center 

of Neutron Science for Advanced Materials. We would appreciate it if you could read those 

corresponding reports as well. 

 

 

Research Committee for Institute for Materials Research, Chairman, Kazumasa Sugiyama 

 

 

December, 2020 



令和元年度　研究部共同研究　採択⼀覧
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合計　Total 180

51%

4%
8%

3%

7%

3%
2%

22%

機関別件数 / NUMBER OF CASES BY INSTITUTION

国立大学

National University

公立大学

Public University

私立大学

Private University

国立共同利用機関

National Collaboration Research

国立研究開発法人

National Research Development Corporation

高等専門学校

College of Technology

その他

Other

海外機関

Overseas Institution

機関別件数
合計 / TOTAL

180



地域別件数
Number of cases by area
地域/AREA 件数/NUMBER
北海道  Hokkaido 6
東北  Tohoku 37
関東  Kanto 35
中部  Chubu 15
近畿  Kinki 24
中国  Chugoku 10
四国  Shikoku 3
九州・沖縄  Kyushu,Okinawa 11
海外　Overseas 39
合計　Total 180

3%

21%

19%

8%
13%

6%
2%
6%

22%

地域別件数 / NUMBER OF CASES BY AREA
北海道 Hokkaido 東北 Tohoku

関東 Kanto 中部 Chubu

近畿 Kinki 中国 Chugoku

四国 Shikoku 九州・沖縄 Kyushu,Okinawa

海外 Overseas

地域別件数
合計 / TOTAL

180



FY2014～FY2019

※追加申請を含む / Include additional proposal

研究部共同研究等件数調べ
Number of RDG collaboration research

1

100

13 95

111

10 63

104

10
51

100

6 86

124

10 9 9
21

134

11 10
2

14
8

0

20

40

60

80

100

120

140

重点研究
Priority research

一般研究
General 
research

若手萌芽研究
Challenging 

Research

ワークショップ
Workshop

挑戦研究
Challenging 

Project

若手海外派遣
Oversea 
Research

ブリッジ研究
Bridege 

Research

研究部共同研究 採択件数
NUMBER OF ADOPTIONS BY RDG COLLABORATION 

RESEARCH 
平成26年度
FY2014

平成27年度
FY2015

平成28年度
FY2016

平成29年度
FY2017

平成30年度
FY2018

令和元年度
FY2019

平成26年度
FY2014

平成27年度
FY2015

平成28年度
FY2016

平成29年度
FY2017

平成30年度
FY2018

令和元年度
FY2019 8 82 2 14 182 1801 1 136 134 11 11 10 10 14

16010 9 9 9 9 162

1 1 100 100 6 6

6 6 126 124 10 2 2

8 8

132

122

115 115

1223 3 104 104 10 10 5 5

125 123

Proposal Adopted Proposal Adopted Proposal

5 5 111 111 10 10 6 6 132

1 1 102 100 13 13 9 9

Adopted Proposal Adopted Proposal

Workshop Oversea Research Total
申請件数 採択件数 申請件数 採択件数 申請件数 採択件数採択件数 申請件数 採択件数 申請件数 採択件数 申請件数

Adopted Proposal Adopted

重点研究 一般研究 若手萌芽研究 ワークショップ 若手海外派遣 計
Priority research

ブリッジ研究
Bridege Research

申請件数 採択件数
Proposal Adopted

挑戦研究
Challenging Project

申請件数 採択件数
Proposal Adopted

General research Challenging Research



目　　　　次
Table of Contents

A:　材料物性研究部
Materials Property Division

1.	 	磁性絶縁体におけるスピン緩和の微視的理論 /Microscopic	theory	of	spin	
relaxations	in	magnetic	insulators

山本	慧 /Kei	Yamamoto	
（日本原子力研究開発機構 /JAEA）	 ��������������� A1

2.	 	印刷と焼成によるシリコン系混晶半導体のエピタキシャル成長のその場観察 /In	
situ	observation	of	epitaxial	growth	of	silicon-based	alloy	semiconductor	
by	printing	and	firing

宇佐美	徳隆 /Noritaka	Usami	
（名古屋大学 /Nagoya	University）	��������������� A3

3.	 	固体電気化学を用いたクラスレート化合物の内包イオン交換 /Ion	exchange	
using	solid-state	electrochemistry	in	clathrate	compounds

藤岡	正弥 /Masaya	Fujioka	
（北海道大学 /Hokkaido	University）	�������������� A5

4.	 	Study	of	optical	properties	of	Na	from	ultraviolet	to	vacuum	ultraviolet	
region

ガバイノ	ジャックリン /Jacquelynn	Gabayno	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� A7

5.	 	ホウ酸系光学結晶のガンマ線照射耐性と屈折率変化 /Research	of	gamma-ray	
irradiation	resistance	and	refractive	index	of	borate	optical	crystals

猿倉	信彦 /Nobuhiko	Sarukura	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� A9

6.	 	スピン流材料候補としての有機伝導体のスピン緩和現象 /Spin	relaxation	
phenomenon	of	organic	conductors	as	spin	current	material	candidates

中村	敏和 /Toshikazu	Nakamura	
（分子科学研究所 /Institute	for	Molecular	Science）	������� A12



7.	 	中性子散乱用パルス強磁場環境の開発とその応用 /Development	of	pulsed	
magnet	system	for	quantum	beam	and	their	application	for	material	
science

渡辺	真朗 /Masao	Watanabe	
（日本原子力研究開発機構 /JAEA）	 ��������������� A14

8.	 	分子性磁性体が強磁場中で発現する量子磁気特性 /Quantum	magnetic	
properties	of	molecuar	magnets	in	high	magnetic	fields

細越	裕子 /Yuko	Hosokoshi	
（大阪府立大学 /Osaka	Prefecture	University）	��������� A18

9.	 	三角格子 Kitaev-Heisenberg 反強磁性体候補物質A2LiRuX6	(A=Cs,	Rb,	X=Cl,	
Br) の低温量子磁性 /Low-temperature	quantum	magnetic	properties	of	
A2LiRuX6	(A=Cs,	Rb,	X=Cl,	Br):	candidate	of	triangular	lattice	Kitaev-
Heisenberg	antiferromagnet

田中	秀数 /Hidekazu	Tanaka	
（東京工業大学 /Tokyo	Institute	of	Technology）	 �������� A20

10.		分子性導体におけるスピン流物性の研究 /Study	of	spin	current	physics	in	
molecular	conductors

中	惇 /Makoto	Naka	
（早稲田大学高等研究所 /Waseda	Institute	for	Advanced	Study）	� A23

11.		金属微粒子を用いた糖認識センサーの機構解明を目指した基礎物性の研究 /	
Low	temperature	magnetism	of	gold	nano	particles	contained	in	
electrochemical	sugar	recognition	system

後藤	貴行 /Takayuki	Goto	
（上智大学 /Sophia	University）	 ���������������� A27

12.		分子性固体が示す誘電性とトポロジカル物性に関する第一原理計算 /First-
principles	study	of	dielectric	and	topological	properties	of	molecular	
solids

圓谷	貴夫 /Takao	Tsumuraya	
（熊本大学 /Kumamoto	University）	 �������������� A29

13.		高圧ねじり加工で作製されたNbTi 合金の超伝導特性：臨界電流密度の磁場依存
性 /Superconducting	property	in	NbTi	alloy	processed	by	high-pressure	
torsion

西嵜	照和 /Terukazu	Nishizaki	
（九州産業大学 /Kyushu	Sangyo	University）	���������� A32



14.		Study	of	hierarchical	lattice	dynamics	coupled	to	spin	and	charge	degree	
of	freedom	in	the	organic	dimer-Mott	insulator

松浦	直人 /Masato	Matsuura	
（総合科学研究機構 /Comprehensive	Research	Organization	for	
Science	and	Society）	�������������������� A35

15.		銅酸化物超伝導体Pr1.4-xLa0.6CexCuO4 における２キャリア状態の検証 /
Verification	of	two-carrier	state	in	the	cuprate	superconductors		
Pr1.4-xLa0.6CexCuO4

石井	賢司 /Kenji	Ishii	
（量子科学技術研究開発機構 /National	Institutes	for	Quantum	and	
Radiological	Science	and	Technology）	������������ A37

16.		電子添加型銅酸化物高温超伝導体における格子振動／スピン励起と電子系の
結合 /Phonons	and	magnetic	excitations	in	electron-doped	type	high-Tc	
cuprate	superconductor

池内	和彦 /Kazuhiko	Ikeuchi	
（総合科学研究機構 /Comprehensive	Research	Organization	for	
Science	and	Society）	�������������������� A40

17.		T' 型電子ドープ系銅酸化物高温超伝導体における還元処理と電子状態に関す
る研究 /Study	of	the	reduction	annealing	and	electronic	states	in	the	T'-
type	electron-doped	high-Tc	cuprate	superconductors

足立	匡 /Tadashi	Adachi	
（上智大学 /Sophia	University）	 ���������������� A43

18.		La 核高偏極実現のためのペロブスカイト系 La標的結晶の基礎研究 /
Fundamental	investigation	of	perovskite-based	lanthanum	target	crystals	
for	realization	of	a	highly	nuclear	polarization	of	lanthanum

飯沼	昌隆 /Masataka	Iinuma	
（広島大学 /Hiroshima	University）	��������������� A45

19.		中性子非弾性散乱実験用大型単結晶試料の育成 /Large	Single	Crystal	Growth	
for	neutron	inelastic	scattering	experiments

小林	理気 /Riki	Kobayashi	
（琉球大学 /University	of	the	Ryukyus）	 ������������ A47

20.		層状ペロブスカイト型Co酸化物における頂点酸素スピンによる電気磁気効果の
研究 /Study	for	apical	oxygen	spin	with	magnetoelectric	effect	in	layered	
perovskite	cobalt	oxide

宮崎	正範 /Masanori	Miyazaki	
（室蘭工業大学 /Muroran	Institute	of	Technology）	������� A49



21.		銅酸化物高温超伝導体の表面状態の理論的研究 /Theoretical	study	on	the	
surface	states	of	High-Tc	cuprate	superconductors

久保木	一浩 /Kazuhiro	Kuboki	
（神戸大学 /Kobe	university）	 ����������������� A53

22.		Research	on	development	of	ultra	low	temperature	/	high	frequency	ESR	/	
NMR	double	magnetic	resonance	equipment

石川	裕也 /Yuya	Ishikawa	
（福井大学 /Fukui	university）	����������������� A56

23.		3D プリンタによる高分解能ラジアルコリメータの作製 /Fabrication	of	high-
resolution	radial	collimator	with	3D	printer

本田	孝志 /Takashi	Honda	
（高エネルギー加速器研究機構 /KEK）	�������������� A58

24.		Practical	training	of	an	advanced	neutron-scattering	experiment	with	the	
FLEXX	spectrometer	at	BER	II	-Participation	in	the	neutron	experiment	
for	clarifying	magnon	polaron	induced	anti-crossing	gap	in	YIG-

池田	陽一 /Yoichi	Ikeda	
（東北大学金属材料研究所 /IMR,	Tohoku	University）	 ������ A60

25.		Crystallization	of	Si1-xGex	alloy	semiconductor	during	rapid	cooling	for	
thermoelectric	applications

Mukannan	Arivanandhan	
（Anna	University）	���������������������� A62

26.		In	situ	Observation	of	the	Solidification	Interface	and	Grain	Boundary	
Development	of	Two	Silicon	Seeds	with	Simultaneous	Measurement	of	
Temperature	Profile	and	Undercooling

Chung-wen	Lan	
（National	TAIWAN	University）	���������������� A64



B:　材料設計研究部
Materials Design Division

1.	 	Direct	visualization	of	nonreciprocal	and	topological	phonon	dynamics	
by	microwave	impedance	microscopy.

新居	陽一 /Yoichi	Nii	
（東北大学金属材料研究所 /IMR,	Tohoku	University）	 ������ B1

2.	 	Cooling	Strategies	for	the	Atomization	of	Glass-Forming	Alloys
Volker	Uhlenwinkel	
（Leibniz	Institute	for	Materials	Engineering	IWT）	 ������ B3

3.	 	金属材料の表面改質を考慮した接触・摩擦モデリング /Contact	and	friction	
mechanics	for	surface	treatment	in	metals

渡邊	育夢 /Ikumu	Watanabe	
（物質・材料研究機構 /National	Institute	for	Materials	Science）	� B4

4.	 	鉄系マルテンサイトの組織形成に及ぼす 2種類のマルテンサイトの影響の解
明 /Effect	of	two	types	of	martensite	microstructures	on	development	of	
ferrous	martensite	morphology

森戸	茂一 /Shigekazu	Morito	
（島根大学 /Shimane	University）	 ��������������� B7

5.	 	低・中炭素鋼の調和組織制御による組織形成と力学特性 /Microstructure	
and	mechanical	properties	of	a	harmonic	structure	designed	Low	and	
Medium	C	steels

飴山	惠 /Kei	Ameyama	
（立命館大学 /Ritsumeikan	University）	������������� B10

6.	 	α鉄における炭素・窒素と合金元素の原子間相互作用 /Atomic	interaction	of	
carbon	and	nitrogen	with	alloying	elements	in	α	iron

沼倉	宏 /Hiroshi	Numakura	
（大阪府立大学 /Osaka	Prefecture	University）	��������� B14

7.	 	The	effect	of	defects	on	segregation	of	solute	atoms	and	precipitation	in	
Mg	alloys

Gu	Xinfu	
（Department	of	Materials	Science	and	Engineering,	University	of	
Science	and	Technology	Beijing）	 �������������� B17



8.	 Alloying	elements	distribution	in	the	complex	microstructure	of	Al	added	
carbide	free	bainite	steels

余浩 /Hao	Chen	
（Tsinghua	university/Tsinghua	university）	���������� B25

9.	 	Effects	of	austenite	reversion	behavior	on	the	retained	austenite	in	low	
alloy	TRIP	steel

Zhang	Xianguang	
（School	of	Metallurgical	and	Ecological	Engineering，	University	of	
Science	and	Technology	Beijing）	 �������������� B34

10.		シミュレーションによる摩擦と高効率熱電材料の基礎研究 /Simulation	studies	
for	friction	mechanism	and	high-efficiency	thermoelectric	materials

仙田	康浩 /Yasuhiro	Senda	
（山口大学 /Yamaguchi	University）	 �������������� B38

11.		Laser	induced	magnetization	dynamics	in	lanthanides
Carva	Karel	
（Charles	University）	 �������������������� B40

12.		低合金 TRIP 鋼板の疲労特性およびプレス成形性 /Fatigue	Properties	and	
Press	Formability	of	High	Strength	Low	Alloy	TRIP	Steel	Sheets

長坂	明彦 /Akihiko	Nagasaka	
（長野工業高等専門学校 /National	Institute	of	Technology,	Nagano	
College）	 �������������������������� B42

13.		3 次元微視組織観察にもとづく低合金TRIP 鋼の変形圧縮性と延性破壊挙動の解
明 /Analysis	of	pressure	dependent	deformation	and	fracture	of	low-alloy	
TRIP-steels	based	on	three-dimensional	micro-structural	observation

松野	崇 /Takashi	Matsuno	
（鳥取大学 /Tottori	University）	 ���������������� B46

14.		配位子搭載型ソフトマテリアルによる特定三価ランタノイドイオンならびに
価数の異なるウランイオンの選択的吸着挙動の解明 -3/Absorption	study	on	
specific	trivalent	lanthanide	and	valence-different	uranium	ions	by	ligand-
immobilized	soft	materials-3

中瀬	正彦 /Masahiko	Nakase	
（東京工業大学 /Tokyo	Institute	of	Technology）	 �������� B50

15.		常陽 ･JMTR中性子照射材の微細組織観察による照射組織発達過程と強度の相関
則の研究 /Correlation	between	microstructural	evolution	and	mechanical	
property	change	in	neutron	irradaited	materials	in	JMTR	and	JOYO

福元	謙一 /Ken-Ichi	Fukumoto	
（福井大学 /University	of	Fukui）���������������� B52



16.		ハイエントロピー合金における転位と照射欠陥の相関 /Interaction	between	
dislocation	and	irradiation	defects	in	high	entropy	alloys

藪内	聖皓 /Kiyohiro	Yabuuchi	
（京都大学 /Kyoto	University）	����������������� B54

17.		イオン照射した金属材料の表面硬さに及ぼす水素の効果 /Effect	of	Hydrogen	
on	surface	hardness	of	ion-irradiated	metals

佐藤	紘一 /Koichi	Sato	
（鹿児島大学 /Kagoshima	University）	 ������������� B57

18.		鉛を含む液体金属との共存性に優れたAl 添加低放射化バナジウム合金の探索 /
Investigation	for	Al-added	low-activation	vanadium	alloys	compatible	with	
liquid	metals	containing	lead

長坂	琢也 /Takuya	Nagasaka	
（核融合科学研究所 /National	Institute	for	Fusion	Science）	��� B59

19.		ナノインデンテーション法によるヘリウム誘起繊維状ナノ構造形成メカニズム
の解明 /Study	of	the	helium	induced	nano-fiber	formation	mechanism	by	
nano-indentation	techniques

伊庭野	健造 /Kenzo	Ibano	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� B61

20.		高エネルギー粒子照射環境下における材料特性劣化の機構に関する研究 /Study	
on	mechanism	of	material	property	degradation	by	high-energy	particles	
irradiation

宮澤	健 /Takeshi	Miyazawa	
（東北大学工学研究科量子エネルギー工学専攻 /Department	of	Quantum	
Science	&	Energy	Engineering,Tohoku	University）	������ B63

21.		Study	of	the	Pressure	Effects	on	Emission	Spectra,	Band	Gap	Energy	
and	Crystal	Structure	of	Nd3+-doped	Garnets	for	Pressure	Sensors

Víctor	Lavín	della	Ventura	
（University	of	La	Laguna,	Spain）	 �������������� B64

22.		複合構造を有する新規熱電材料の開発 /Development	of	thermoelectric	
materials	with	complex	structure

荻野	拓 /Hiraku	Ogino	
（産業技術総合研究所 /National	Institute	of	Advanced	Industrial	
Science	and	Technology	）	������������������ B65

23.		無機シンチレーターの中性子応答の測定 /Measurement	of	neutron	response	
in	inorganic	scintillators

伏見	賢一 /Kenichi	Fushimi	
（徳島大学 /Tokushima	University）	 �������������� B67



24.		複数種希土類ドープによる新規短波長シンチレーター材料開発 /Optical	study	
of	multiple	doping	in	oxide	scintillators

清水	俊彦 /Toshihiko	Shimizu	
（大阪大学　/Osaka	University）	���������������� B69

25.		新規開発シンチレータの詳細測定と応用 /Detail	measurements	and	
applications	of	newly	developed	scintillators

高橋	弘充 /Hiromitsu	Takahashi	
（広島大学 /Hiroshima	University）	��������������� B71

26.		低エネルギー荷電粒子識別のためのホスウィッチ型シンチレーション検出器
の開発 /Development	of	the	phoswich	scintillator	for	low-enery	particle	
identification

川畑	貴裕 /Takahiro	Kawabata	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� B74

27.		ミュオン偏極を保持するフッ化物シンチレータの開発 /R&D	studies	of	
Fluorine	compound	scintillating	materials	for	preserving	muon	spin	
polarization

清水	俊 /Suguru	Shimizu	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� B77

28.		シンチレータ応用の為のガーネット結晶のバンドギャップ計算 /Band	Gap	
Calculations	of	XAG	(X	=	Y,	Lu	and	Gd)	Crystals	for	Scintillator	
Applications

ムイ	ヴィエト・ロン /Mui	Luong	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� B80

29.		Pr およびCeイオンとの同時ドーピングによるAPLFガラスの減衰時間の改
善 /Improving	APLF	glass	decay	time	through	co-doping	with	Pr	and	Ce	
ions

エンピゾ	メルヴィンジョン /Melvinjohn	Empizo	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� B83

30.		サファイア基板上アルミン酸亜鉛薄膜の成長における面方位依存性 /Evaluation	
of	properties	of	Zinc	Aluminate	UV	emitting	phosphor	by	thin-film	
preparation

小南	裕子 /Hiroko	Kominami	
（静岡大学 /Shizuoka	University）	��������������� B87



31.		新規高エネルギー分解能シンチレータの開発と核医学への応用 /Development	
of	a	novel	high	energy	resolution	scintillator	and	its	application	for	
nuclear	medicine

山谷	泰賀 /Taiga	Yamaya	
（量子科学技術研究開発機構 /National	Institutes	for	Quantum	and	
Radiological	Science	and	Technology）	������������ B92

32.		圧電単結晶を用いた高温圧力センサーの開発 /Development	of	high-
temperature	pressure	sensors	using	piezoelectric	single	crystal

唐木	智明 /Tomoaki	Karaki	
（富山県立大学 /Toyama	Prefectural	University）	�������� B96

33.		IR-FZ 法における酸化物単結晶の大口径化 /Growth	of	large	crystal	of	oxide	
by	the	infrared	convergent	heating	floating	zone	method

綿打	敏司 /Satoshi	Watauchi	
（山梨大学 /Yamanashi	University）	 �������������� B97

34.		二重ベータ崩壊探索用シンチレータ結晶の新規開発 /Scintillator	development	
for	double	beta	decay	search

飯田	崇史 /Takashi	Iida	
（筑波大学 /Tsukuba	University）	 �������������� B100

35.		マイクロ引き下げ法による酸化物単結晶・混晶育成に関する研究 /Study	on	
oxide	crystal	growth	by	micro-pilling-down	technique

太子	敏則 /Toshinori	Taishi	
（信州大学 /Shinshu	University）	��������������� B104

36.		レーザー照射下での高効率発光を示す各種シンチレーター材料の探索 /
Investigation	of	scintillators	with	high	luminous	efficiency	under	laser	
irradiation

江島	丈雄 /Takeo	Ejima	
（東北大学多元物質科学研究所 /IMRAM,Tohoku	University）	�� B106

37.		Growth	of	silicates	and	garnets	for	scintillation	application	
Pejchal	Jan	
（Institute	of	Physics,	Czech	Academy	of	Sciences）	����� B108

38.		Growth	and	characterization	of	ternary	alkali	metallic	halides
Kral	Robert	
（Institute	of	Physics,	Czech	Academy	of	Sciences	in	Prague,	Czech	
Republic）	������������������������� B113



C:　物質創製研究部
Materials Development Division

1.	 	Ag3AuTe2	petzite の結晶構造精密化と金銀化合物の化学結合性 /Crystal	
structure	analyses	of	fluorescent	sheelite-powellite	solid-solution

吉朝	朗 /Akira	Yoshiasa	
（熊本大学 /Kumamoto	University）	 �������������� C1

2.	 	火星隕石に含まれる衝撃黒色化カンラン石の結晶学的研究 /Crystallographic	
study	of	shock-darkened	olivine	in	Martian	meteorites

三河内	岳 /Takashi	Mikouchi		
（東京大学 /The	University	of	Tokyo）	������������� C5

3.	 	オーダー型ランガサイト系結晶の高温物性評価と精密結晶構造解析 /Electrical	
characterization	and	crystal	structure	analysis	of	order-type	langasite	
family	crystals	at	high	temperature

武田	博明 /Hiroaki	Takeda	
（東京工業大学 /Tokyo	Institute	of	Technology）	 �������� C8

4.	 	藍鉄鉱 Fe3(PO4)2･8H2O における鉄の挙動と結晶構造の変化 /The	behavior	of	
iron	and	the	change	of	crystal	structure	in	the	Fe3(PO4)2･8H2O

大嶋	江利子 /Eriko	Ohshima	
（一関工業高等専門学校 /National	Institute	of	Technology,	Ichinoseki	
College）	 �������������������������� C10

5.	 	高圧法により合成した水銀含有第９族遷移金属酸化物の結晶構造と機能物
性 /Crystal	structure	and	functional	properties	of	mercury	including	
transition-metal	oxides	of	group	nine	prepared	by	high-pressure	method

山本	文子 /Ayako	Yamamoto	
（芝浦工業大学 /Shibaura	Institute	of	Technology）	������� C14

6.	 	不純物をドープした炭酸カルシウムの低温下での秩序ｰ無秩序転移の観察 /
Order-disorder	transformation	on	impurity-doped	calcium	carbonate	at	
low	temperature

鍵	裕之 /Hiroyuki	Kagi	
（東京大学 /The	University	of	Tokyo）	������������� C16

7.	 	Na-GTS型チタノシリケートのCsイオン交換特性と結晶構造特性 /Cs	
ion	exchange	and	crystal	structural	properties	of	sodium	GTS-type	
titanosilicate

中塚	晃彦 /Akihiko	Nakatsuka	
（山口大学 /Yamaguchi	University）	 �������������� C18



8.	 	非晶質炭酸カルシウムの局所構造と結晶化過程の相関の解明 /Structure	and	
Crystallization	of	Amorphous	Calcium	Carbonate

有馬	寛 /Arima	Hiroshi		
（総合科学研究機構 /Comprehensive	Research	Organization	for	
Science	and	Society）	�������������������� C20

9.	 	Tetradymite 系列鉱物の構造決定 /Structural	study	on	tetradymite	group	
minerals

栗林	貴弘 /Takahiro	Kuribayashi		
（東北大学理学研究科地学専攻 /Graduate	School	of	Science,	Tohoku	
University）	������������������������� C22

10.		リチウムイオン二次電池正極材料の酸素アニオンによる電荷補償時の化学状態
観察 /Chemical	state	analysis	of	Li	ion	in	positive	electrode	materials	of	
lithium-ion	secondary	batteries.

大石	昌嗣 /Masatsugu	Oishi	
（徳島大学 /Tokushima	University）	 �������������� C24

11.		液体金属 /遷移金属酸化物界面における完全濡れの機構解明と応用 /Mechanism	
and	applications	of	perfect	wetting	at	interface	between	liquid	metals	and	
metal	oxides

野瀬	嘉太郎 /Yoshitaro	Nose	
（京都大学 /Kyoto	University）	����������������� C26

12.		High-Magnetic	Field	Acoustic	Resonance	Spectroscopy	for	the	
Characterization	of	Advanced	Structural	and	Functional	Materials	–	
Metallic	Glasses

Luckabauer	Martin	
（Faculty	of	Engineering	Technologies	(CTW),	University	of	Twente）
	 ������������������������������ C29

13.		疑似三次元型多孔性磁性体のゲスト応答性 /Guest	responsivity	of	porous	
magnets	having	quasi	3D	framework

大場	正昭 /Masaaki	Ohba	
（九州大学 /Kyushu	University）	���������������� C33

14.		シッフ塩基を配位子に有するMn(III) ２核錯体の強磁性発現機構の解明：実
験と理論との共同研究 /Collaboration	between	theory	and	experiment:	
Elucidation	of	mechanism	of	ferromagnetic	interaction	in	dinuclear	
manganese(III)	Schiff-base	complexes

北河	康隆 /Yasutaka	Kitagawa	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� C37



15.		酸化グラフェンナノシートを用いたナノコンプレッサーの開発 /Development	
of	nanocompressor	by	using	graphene	oxide

速水	真也 /Shinya	Hayami	
（熊本大学 /Kumamoto	University）	 �������������� C39

16.		多重外場応答型錯体の設計 /Design	of	Multi-stimulus	Responsive	Metal	
Complex

張	浩徹 /Chang	Hochol	
（中央大学 /Chuo	University）	����������������� C42

17.		Structural	Heterogeneities	and	Mechanical	Behavior	of	Amorphous	
Alloys

Jichao	QIAO	
（Northwestern	Polytechnical	University）	����������� C45

18.		金属ガラスの熱的歪みによる若返りの構造学的探求 /Structural	investigations	
on	rejuvenations	by	the	thermal	strain	in	metallic	glasses

細川	伸也 /Shinya	Hosokawa	
（熊本大学 /Kumamoto	University）	 �������������� C46

19.		非アフィン熱歪み現象を用いた金属ガラスにおける構造不均一性の解明 /
Structural	Inhomogeneity	in	Metallic	Glasses	Approached	through	Non-
affine	Thermal	Strain	Phenomenon

山㟢	由勝 /Yoshikatsu	Yamazaki	
（宇部工業高等専門学校 /National	Institute	of	Technology,	Ube	
College）	 �������������������������� C49

20.		Zr 基金属ガラスリボン材を用いた異種金属板材のスポット溶接 /Spot	welding	
of	dissimilar	metal	plates	using	Zr-based	metallic	glass	ribbons

山本	篤史郎 /Tokujiro	Yamamoto	
（宇都宮大学 /Utsunomiya	University）	������������� C53

21.		金属ガラス成形シミュレーション /Forming	simulation	of	metallic	glass
麻	寧緒 /Ma	Ninshu	
（大阪大学 /Osaka	University）	����������������� C57

22.		The	study	of	the	possibility	of	obtaining	porous	nickel	tubes,	which	can	
potentially	be	used	as	anodes	for	micro-tubular	fuel	cells

Matvienko	Aleksandr	
（Institute	of	Solid	State	Chemistry	and	Mechanochemistry,	Siberian	
Branch	of	the	Russian	Academy	of	Sciences）	 �������� C59



23.		ナノサイズ強磁性体の磁化ダイナミクス評価とスピンポンピングの検討 /Spin	
dynamics	measurements	in	nano	size	magnets	for	spin	injection	using	
spin	pumping

神田	哲典 /Tetsunori	Koda	
（大島商船高等専門学校 /National	Institute	of	technology,	Oshima	
college）	��������������������������� C68

24.		磁性金属ヘテロ構造におけるスピン軌道結合効果 /Spin-orbit	coupling	
phenomena	in	magnetic	heterostructures

温	振超 /Zhenchao	Wen	
（物質・材料研究機構 /National	Institute	for	Materials	Science）	 � C70

25.		正方晶 FeCo 基合金薄膜の一軸磁気異方性と高機能化 /Uniaxial	
Magnetocrystalline	Anisotropy	of	Tetragonally	Distorted	FeCo	Based	
Thin	Films

長谷川	崇 /Takashi	Hasegawa	
（秋田大学 /Akita	University）	����������������� C73

26.		高スピン偏極ホイスラー合金を用いた超伝導スピントロニクス素子に関する
研究 /Study	on	superconducting	spintronic	devices	using	highly	spin-
polarized	Heusler	alloys

重田	出 /Iduru	Shigeta	
（鹿児島大学 /Kagoshima	University）	 ������������� C77

27.		Development	and	characterisation	of	a	new	half-metallic	antiferromagnet
廣畑	貴文 /Atsufumi	Hirohata	
（ヨーク大学 /University	of	York）	��������������� C81

28.		「靜電浮遊法」を用いたボロン系液体急冷による半導体準結晶の探索 /Search	
for	Semiconducting	Quasicrystal	by	Melt-quenching	of	Boron	using	
"Electrostatic	Levitation"

木村	薫 /Kaoru	Kimura	
（東京大学 /The	University	of	Tokyo）	������������� C85

29.		データ駆動型のコロイド結晶成長研究に向けた数値情報抽出 /Numerical	data	
extraction	for	data	driven	crystal	growth	of	colloidal	particles

沓掛	健太朗 /Kentaro	Kutsukake	
（理化学研究所 /RIKEN）	�������������������� C88

30.		溶液成長における溶液構造と結晶性との相関の解明 /Relationship	between	
solution	structure	and	crystal	quality	for	solution	growth

小泉	晴比古 /Haruhiko	Koizumi	
（三重大学 /Mie	University）	������������������ C90



31.		引力系コロイドの２Dおよび３D結晶化過程の研究 /Studies	on	2D	and	3D	
crystallization	of	attractive	colloidal	systems

山中	淳平 /Junpei	Yamanaka	
（名古屋市立大学 /Nagoya	City	University）	����������� C92

32.		光電子ピンセットを用いた電場勾配操作によるタンパク質の結晶化の研究 /The	
study	of	protein	crystallization	by	the	control	of	electric	field	gradients	
using	optoelectronic	tweezers

山㟢	智也 /Tomoya	Yamazaki	
（北海道大学 /Hokkaido	University）	�������������� C96

33.		静電浮遊法を用いたY3Al5O12 融体の熱物性測定 /Thermophysical	property	
measurements	of	Y3Al5O12	melt	by	an	electrostatic	levitation	furnace

小山	千尋 /Chihiro	Koyama	
（宇宙航空研究開発機構 /Japan	Aerospace	Exploration	Agency）	� C99

34.		イオンモビリティ制御を用いた革新的水素貯蔵材料の開発 /Development	of	
novel	hydrogen	storage	materials	with	controlled	ion	mobility

中川	祐貴 /Yuki	Nakagawa	
（北海道大学 /Hokkaido	University）	������������� C103

35.		バナジウム系合金水素化物における水素貯蔵特性の劣化機構解明 /Degradation	
mechanism	for	hydrogen	storage	properties	of	vanadium	alloy	hydrides

池田	一貴 /Kazutaka	Ikeda	
（高エネルギー加速器研究機構 /KEK）	������������� C105

36.		新規アルミニウム-遷移金属合金水素化物の探索/Search	for	novel	aluminum-
transition	metal	alloy	hydrides

齋藤	寛之 /Hiroyuki	Saitoh	
（量子科学技術研究開発機構 /National	Institutes	for	Quantum	and	
Radiological	Science	and	Technology）	����������� C108

37.		水素化物ターゲットを利用した希土類系水素化物薄膜の作製と物性探索 /
Physical	properties	investigation	of	rare-earth	hydride	thin	films	
fabricated	by	hydride	targets

清水	亮太 /Ryota	Shimizu	
（東京工業大学 /Tokyo	Institute	of	Technology）	 ������� C110

38.		バルクMgおよびMg-Al-Zn 合金中に生成したMgH2 の脱水素化機構の解明 /
Dehydrogenation	mechanism	from	MgH2	which	formed	in	bulk	Mg	and	
Mg-Al-Zn	alloys

近藤	亮太 /Ryota	Kondo	
（関西大学 /Kansai	University）	 ��������������� C112



39.		Investigation	of	the	Interaction	of	Diamond	and	Nanodiamond	with	
Binary	Metallic	Alloys

Dina	Dudina	
（Lavrentyev	Institute	of	Hydrodynamics,	Siberian	Branch	of	the	
Russian	Academy	of	Sciences）	 �������������� C114
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磁性絶縁体におけるスピン緩和の微視的理論 

研究代表者：日本原子力研究開発機構 先端基礎研究センター 山本 慧 
 

Microscopic theory of spin relaxations in magnetic insulators 
Kei Yamamoto 

Advanced Science Research Center, Japan Atomic Energy Agency, Tokai 319-1195 
 

Keywords: spintronics, spin relaxations, phonons 
 

Abstract: Magnetic insulators are considered to be a candidate platform for information technologies that do not rely on 
conventional electronics. The presence of spin relaxations in magnetic insulators on one hand leads to a loss of spin current 
signal, but offers useful functions such as spin pumping on the other. Although the origin of spin relaxations in magnetic metals 
has been studied in detail by microscopic electron transport theories, its insulator counterpart is relatively undeveloped in part 
due to the lack of an appropriate theoretical framework. Since the only carriers of spin and angular momentum in magnetic 
insulators at and below room temperature are phonons and magnons, it necessarily boils down to the question of interactions 
between the localized spins and lattice. In this project, we aim at understanding the microscopic mechanisms of spin relaxations 
in magnetic insulators from theoretical perspectives. Inspired by a plethora of recent experiments that indicate efficient transfer 
of angular momentum between spins and lattice, we build theoretical models that suit individual experimental setups that often 
involve thin films or wires. We try to achieve quantitative predictions by employing field theoretical techniques. 
 
1. 緒言（Introduction） 
磁性絶縁体とそのダイナミクスであるスピン波が運ぶ角運動量の流れ、スピン波スピン流は、エレクトロニク

スに依存しない情報処理技術の基礎材料候補として研究されている。磁性絶縁体には主に磁気共鳴によるスピン

流の生成源として、およびスピン波によるスピン輸送のチャネルとしての役割が期待されているが、その両面で

決定的に重要な役割を果たすのがスピン緩和である。磁気共鳴におけるスピン流の生成は磁性絶縁体のスピン緩

和が接合した金属等によって増幅される現象であると理解する事ができるが、近年絶縁体の機械的運動や音波が

スピン流の受け手として注目されている。一方スピン波スピン流の到達距離は磁性絶縁体中におけるフォノンに

よるスピン緩和で決まっている。これらの性質がどのような物質パラメータにより特徴付けられるかを知るため

には、スピン波と音波の間の相互作用を正しく理解する事が必要になるが、通常の電子輸送理論をフォノン系に

直接適用する手法には限界があり、理論的には未解明の点が多い。本研究では、薄膜や細線状の磁性絶縁体にお

けるスピン波と音波の相互作用を理論的にモデル化し、磁化ダイナミクスに付随するスピンがどのようにして格

子系へと緩和するかを理解することを目的とする。 
 

2. 研究方法（Method） 
我々はバルク誘電体の表面に磁性絶縁体の薄膜や細線を接合させた構造における、磁化を担う局在スピンと誘

電体表面を伝播する表面音波の間の相互作用に着目する。最近の実験研究によって、表面音波と磁化の相互作用

は日相反的になる事が知られている。すなわち右方向に伝搬する音波と左方向に伝搬する音波の間で磁化との結

合の強さに違いがあり、特に磁気異方性が強い条件下ではこの非相反性が１００%に近くなる事が示された[1]。
実験においては、表面音波を圧電効果によって励起してその伝搬が磁化との結合によりどのような影響を受ける

かを調べたが、その逆過程が存在すると考えられる。すなわち、磁化を強磁性共鳴させた場合に左右方向に伝播

する表面音波に対する結合が異なるために、表面音波へのスピン緩和も左右非対称となる事が予想される。また

この左右の結合差は磁化の方向と表面音波の伝播方向がなす角度にも強く依存しており、この結果生じるスピン

緩和は強く異方的になると考えられる。この異方的・非相反的なスピン緩和現象を理論的に提案することを当面

の目標に現在計算を進めている。 
この現象をモデル化するために、我々はまず表面の存在による点群対称性の低下を考慮に入れた磁気弾性結合
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テンソルを導出した。これによって表面音波のひずみテンソルだけでなく回転テンソルも磁化と結合するように

なるが、これがスピン波とフォノンの結合の非相反性を増幅する鍵となる。次にこの磁気弾性結合モデルに基づ

いて、スピン波と音波の相互に結合した波動方程式を解き、特に外部磁場によってスピン波が共鳴励起された際

にその緩和線幅がどのように角度に依存し、緩和の結果として励起される表面音波の非相反性を見積もる計算を

現在行なっている。ここでの主要な技術的問題点は、磁性体は薄く誘電体は無限の深さを持つ事から、深さ方向

の空間変調を波数によって対角化する事ができないことにある。本研究では、Bauer 教授による先行研究[2]に倣
ってマイクロ波量子光学の手法を適用して、共鳴状態にあるモードだけの間の相互作用以外を無視する近似を用

いることでこの問題を解決できる見込みである。近似の正しさを確認するために、深さ方向を対角化せず数値計

算で直接線幅を評価する方法を用いることも検討している。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
先に引用した表面音波による磁化との結合の非相反性に関する実験では、磁気共鳴の線幅について図のような

磁化の角度に強く依存する結果が得られている。本研究による理論計算の結果としてはこの角度依存性を再現す

るものが得られる事が予想されるが、まだ計算は完成していない。スピン緩和の異方性は現在磁気共鳴の分野で

注目を集めつつあるテーマであるが、これほど強い異方性が観測された例は他になく、その発生機構を理論的に

解明する事でスピン緩和の理解に大きく貢献できる事が期待される。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では現在実験的に注目を浴びつつある磁性絶縁体における格子系へのスピン緩和を理論的に基礎付け・

展開することを目的に、表面音波と磁化の相互作用が非相反的であることに着目して異方的かつ非相反的スピン

緩和を理論的に提案する計算を行なっている。計算はまだ完了していないが技術的な問題は解決済みであり、来

年度始めにも結果をまとめて投稿できる見通しである。スピン緩和の異方性も、音波の非相反性も、物質科学の

注目課題であり、本研究も大きな意義を持つ事が期待できる。 
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図：表面音波励起による磁気共鳴線幅の磁場角度依存性[1] 
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We performed in-situ observation of epitaxial growth of SiSn alloy on Si(100) by printing and firing. Originally developed 

Al-Sn paste was screen printed on Si(100) followed by annealing up to 1350 oC. Cross-sectional in-situ observation revealed 
that dissociation of the Si surface proceeds nonuniformly owing to preferential melting of Sn powders with relatively large 
diameters. Epitaxial growth of SiSn was found to accompany segregation of supersaturated Sn. 
 
1. 緒言（Introduction） 
全率固溶系である SiGe混晶の薄膜は、格子定数とバンドギャップを広範囲で制御することができ、多接合型太
陽電池のボトムセルであるGe基板を代用する仮想基板として期待されている。また、これに Snを添加すること
で IV族半導体の直接遷移化が見込め、光学特性向上の面からも注目されている。シリコン単結晶基板上への SiGe
や SiSnのエピタキシャル成長は、原子層レベルでの膜厚制御性を有する分子線エピタキシー（MBE）法により主
として研究されてきた。MBE法では高品質な薄膜が成長可能であるが、超高真空設備など高度な設備が必要であ
ることが実用化の障害となっている。 
我々は、これまでに Si基板上にAl-Ge混合ペーストを塗布して焼成する、単純かつ低コストな高速プロセスに
より SiGe混晶薄膜のエピタキシャル成長が可能であることを実証した[1]。本研究では、SiSn混晶の薄膜形成に
対する結晶成長の様子をその場観察し、焼成における昇温・冷却過程でのAl混合ペースト界面での溶融・共晶反
応を実時間で検証し、構造評価を行った。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
本実験では、東北大学金属材料研究所・藤原教授らが開発したその場観察装置を使用した。石英るつぼ中の Si
のダミーウエハの間に試料を垂直に立て、炉の中に挿入した。加熱炉中の酸素は 5Pa以下になるように真空ポン
プにより真空引きを行い、Arガスを流して十分に充満させた。その後、試料を目標温度まで昇温速度およそ 40℃
/minで熱処理を行った。炉内の温度はるつぼ付近に設置された熱電対により測定した。目標温度（1000℃～1350℃）
で 5 分間焼成を行った後に急冷し、試料が 100℃付近まで冷却されてから試料を取り出した。この熱処理の過程
は、垂直に立てた試料の断面について、炉の上方に取り付けられたデジタルマイクロスコープにより録画・記録

した。その動画とロガーを時間ごとに対応させることにより、昇温・冷却過程の各温度でのAl混合ペーストと Si
基板界面の様子を調査した。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1に Al-Snペーストを用いて熱処理温度 1000℃としたときのその場観察の結果を示す。昇温過程
において、620℃付近で Si基板とペースト界面の溶解が開始した。溶解は球状に開始し、周りの溶解部
分と比べて特に大きくなっていく部分が観測された。観測時のシャッタースピードや倍率により見や

すさは異なったが、予備的に行った 1260℃での熱処理にて反応がより明確に見られた。溶解部分が増
大していき、保持・冷却過程においてファセットの形成、冷却過程の 900℃付近からは、白い析出物が
形成される様子が観測された。熱処理温度を 1350℃とすると、より高温になることによる溶解部分の
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重なりが観測された。ここでペースト中の Sn粒径は 2-30 mで
あり、Al粒（粒径～5m）よりも大きく、これが不均一に分布し
ている。そして、反応開始時の溶解部分の大きさは Sn粒径に近
いことも確認できる。そのため、Si基板溶解時に、ペースト中を
十分に拡散しなかった Sn粒の入り込んだ部分が、他より大きな
球状の溶解部分として観測されたと考えられる。 
熱処理温度 1000℃の試料について、観察した面のEDX像より、
その場観察中に見られた白いものが Snの析出物であることが確
認された。ペースト部に注目すると、より下方に Al、上方に Sn
が堆積していることが確認された。これは、冷却時に Si 基板か
ら固体化するためであると考えられる。しかし、観察面・劈開面

のそれぞれの像でみられるように、ペーストと基板界面にも Sn
が析出している。これから、Si中で平衡固溶限界となった Snが
基板界面に析出物として偏析しながらエピタキシャル成長して

いったと推測され、先行研究でも確認された基板界面付近の Sn
の析出物と対応づけることが出来る。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では、東北大学金属材料研究所・藤原教授が開発したその場観察装置を用いて、Al-Snペーストを印刷し
た Si(100)基板を加熱し断面から観察を行った。溶解時には、ペースト中に不均一に分布した Sn粒が、Si基板溶
解時に優先的に入り込んだため球状に溶解が進行した。また、基板界面付近に平衡固溶限界を超えた Sn が析出
物として偏析しながら SiSn層が成長していったことが推測される。 
 
[1] Shogo Fukami, Yoshihiko Nakagawa, Mel F. Hainey Jr., Kazuhiro Gotoh, Yasuyoshi Kurokawa, Masahiro Nakahara, 
Marwan Dhamrin and Noritaka Usami, Jpn. J. Appl. Phys. 58, 045504 (2019). 
 

 

図 1 Al-Snペースト/Si(100)のその場観
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The series of clathrate compounds are composed of covalently bonded frameworks and electron-donating guest species 

which are weakly trapped inside frameworks. Therefore, the electron carrier density can be modulated according to the 
occupancy of guest species. The development of techniques for the chemical modification or the concentration tuning of 
guest species in clathrate compounds is significantly important and challenging research. In this research, we focused on the 
Type-Ⅱ structured Na-Si clathrate (Na24Si136) and applied the proton-driven ion introduction (PDII) to remove Na+ from Si 
frameworks, which is the recently developed synthesis method based on the solid-state electrochemistry. By using this 
method, we successfully reduced the Na concentration from Na24Si136 to Na5Si136 with maintaining the high crystallinity of 
Type-Ⅱ structure. Furthermore, it was fond that the obtained Na5Si136 shows the high electric conductivity, contrary to our 
expectations, and includes hydrogen and oxygen atoms, which were detected by TOF-SIMS. These results suggest that H+, 
H3O+ or such kind of cations are trapped inside of Si frameworks and provide electrons, instead of Na ions. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
クラスレート化合物は籠状のケージ構造とその内部に内包されるゲストイオンで構成される。この構造が生

み出すラットリング効果は、格子の熱伝導率を低減するなど、熱電変換材料として有望である。さらに格子の

組成やゲストイオンの種類によって超伝導が報告されるなど、機能性材料としての大きな可能性を秘めている。

しかし、現状のゲストイオンはアルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イオン、一部の希土類イオンに限られ、

ケージの構造や組成によっても内包可能なイオンが限定される。つまり、任意のケージとイオンを組み合わせ

た物質合成は実現していない。 
藤岡はこのような基本骨格とイオンの組み合わせで形成される化合物に対して、ゲストイオンの交換や抜き

出しを固体電気化学的に促す新規手法（プロトン駆動イオン導入法）を開発している 1)。一方で共同研究者であ

る森戸のグループでは、金属フラックスを反応活性場として利用する新しい結晶合成プロセスを用いて、

Na を内包した Si クラスレート単結晶やB多面体と Si の 1 次元鎖が共存する層状化合物など特異な空間構

造を有する新規材料を創製してきた。また得られる単結晶の形態制御についても研究を進めており、Na 内
包型の Si クラスレート単結晶（Type-II）については極めて大きな単結晶が合成可能である 2)。本研究ではこの、

Type-II 型の Na 内包型 Si クラスレートに焦点を当てて研究を推進する。 
この物質から Na を抜きだした場合、エネルギーギャップが 1.2eV 程度の直接遷移半導体となることが予想さ

れており、従来の Si 単結晶基板に比べてより高い光吸収を実現し、高効率な太陽光発電デバイスの創製を可能

にするものと期待される。そこで、本研究では森戸グループが作製したNaを内包したSiクラスレート（Type-II）
の単結晶に対して、藤岡グループがプロトン駆動イオン導入法を適用し、Na イオンを抜き出すことで、新

規機能性材料の開発に挑戦する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
図 1 に藤岡グループが開発したプロトン駆動イオン導入法の模式図を示す。挿入写真は森戸グループで合成

されたType-II型Na24Si136の単結晶である。プロトン駆動イオン導入法では、水素 100%雰囲気中で、針状電

極に高電圧を印加し、先端でコロナ放電を発生させる。この放電により水素をプロトンに電離し、Na24Si136に照
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射する。正極から負極に向かう電子の流れを抑制するため、

Na24Si136直下にイオン伝導輸率 1 の Na イオン伝導体を設置する。

これによりイオンの移動によって生じる電流のみを観測すること

ができる。また、十分にイオンの脱離を行った試料に対して、組

成、結晶構造、電気抵抗率の測定を行った。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 2(a), (b)に 400℃で 100 時間、PDII 処理を行った場合と、400℃

100 時間、放電を行わずに単純に水素雰囲気中で熱処理した場合の

違いを示す。PDII を 100 時間行った場合、中心部に Na が僅かに残

っているものの、試料から明らかに Na が排出していることが確認

できる。一方で、PDII を行わない場合は、Na イオン濃度にほとん

ど変化が見られなかった。図 2(c)で示されるように、この処理を

200 時間行った場合、十分に Na イオンが取り除かれていることが

わかる。最終的には Na5Si136まで Na イオン濃度を減少させること

に成功した。 
また、この試料の x 線単結晶構造解析からは Na イオンが抜き出

されることによる構造の劣化は見られず、極めて良好な結晶構造

が保たれていることが明らかになった。一方、電気抵抗測定から

はNaイオンが排出されることで、半導体的な挙動が予想されたが、

Na イオン排出前と伝導特性に大きな変化は見られず、金属的な振

る舞いを示した。 
この結果から、Na イオンが排出された空間に、他の元素が導入

され、電子を供給している可能性が考えられる。そこで、TOF-SIMS
を用いて組成分析を行ったところ、試料内部から H や O が検出さ

れた。現状で科学的エビデンスは得られていないが、プロトン駆

動イオン導入法による Na+と H+のイオン交換、または、構造中に

ヒドロニウム(H3O+)として取り込まれている可能性が示唆された。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では森戸グループが作製したType-II型のNa 内包型 Siク

ラスレート(Na24Si136)にプロトン駆動イオン導入法を適用し、Na イ
オンの抜き出しを試みた。処理時間に応じて、試料内部の Na イオン

濃度が減少することを確認し、処理後も極めて高い結晶性を保持する

ことが確認された。また、得られた試料は金属的な振る舞いを示した。これは、電子を供給するゲスト物質が

構造内に取り込まれていることを示唆しており、試料内部から H や O が観測されたことから、プロトンもしく

はヒドロニウム等が構造骨格内に取り込まれていると考えられる。 
 

引用文献（Reference） 
1) M. Fujioka et al., J. Am. Chem. Soc. 139 (2017) 17987. 
2) H. Morito et al., Cryst. Growth Des. 18 (2018) 351. 
 

図 2．(a-c) 各合成条件で Na24Si136を処

理した時の断面組成像。 

図 1．プロトン駆動イオン導入法の模式

図と Type-II 型のNa 内包型 Si クラスレ

ート（Na24Si136）。 
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New optical material based on the alkali metal sodium is of interest for ultraviolet and vacuum ultraviolet applications. The 

transmission range and optical constants of sodium are yet to be determined for this range. In this report, we investigate the 
surface modification of different materials consisting of CaF2, SiO2, APLF80, and LiCaAlF6 upon reaction to Na, and present 
the results on their stability and optical transparency under high temperatures.  
1. 緒言（Introduction） 

Recently, the importance of ultraviolet (UV) and vacuum ultraviolet (VUV) light is recognized for its many applications in 
in optical lithography, surface micromachining, thin film deposition, molecular spectroscopy analysis, medicine, and 
environment fields. Realizing such potential is made difficult by the available materials and design limitations of optical systems 
for this region. Suitable components for laser windows, lenses, and mirror substrates have remained few or lacking for certain 
spectral bands. Typically, sapphire (Al2O3), crystalline quartz, calcium fluoride (CaF2), and magnesium fluoride (MgF2) are 
used. These have transparencies that extend to 150, 147, 140, and 110 nm region, respectively, but their optical transmission 
remains low. Rare earth-doped fluoride crystals prove excellent candidate materials for this region as well. But present crystal 
growth scheme and the crystal quality limits the application [1 - 3]. As such, new optical materials for UV and VUV 
wavelengths is being actively sought.       

Alkali metals such as sodium are opaque under visible light. However, sodium has achieved anomalous transparency in the 
vacuum ultraviolet at 210 nm at room temperature [4] and recently, has even been observed optically transparent when subjected 
to high pressure [5]. It has been deduced that optical transparency can range from 42 to 200 nm of the VUV region. Still very 
few resource and data are available to back up this prediction.  

In this project, our objective is to investigate systematically the optical properties of sodium from UV to the VUV region 
under different conditions. First, we shall look at feasible schemes to perform transmittance and reflectance measurements to 
determine the optical constants. Previously, we report on the proposed scheme for such measurements using the imaging 
spectrometer developed by our group with suitable lens component design for VUV investigations. In this report, we report the 
surface modifications and morphological effects introduced by the sodium layer on transparent window to find suitable 
candidate material for this range.  
2. 実験方法（Experimental procedure） 

The surface modification in different glass and optical crystal due to the Na layer at different reaction temperatures were 
investigated. The deposition of sodium was implemented in collaboration with Prof. Haruhiko Morito, and the optical 
transmittance was measured at OU-ILE. Three optical samples were prepared and mounted inside a crucible purged with Ar 
gas as shown in Fig. 1. The samples consist of a 0.0300 g CaF2, 0.0400 g 20Al(PO3)3-80LiF (or APLF80), and 0.0454 g SiO2, 
which were heated at 500 C for 24 hrs. After heating, the samples were washed again with ethanol and water to remove residual 
Na deposit on the sample surface. The samples were selected based on their known optical transmittance in the UV.  For 
example, CaF2 has a transmission down to 130 nm, APLF80 to 190 nm, and SiO2 to 150 nm. From the transmittance data, the 
optical constants of the promising material such as the refractive index, absorption coefficient, and extinction coefficients can 
then be extracted.  
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Fig. 1. Configuration of samples in an Ar-purged crucible for Na reaction (Prof. H. Morito lab) 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
After heating the samples at 500 ℃, there was no significant morphology change in the CaF2 sample. However, both the 

APLF80 and SiO2 samples were reacted with Na forming instable compound which dissolved in water. The APLF80+Na 
reaction totally dissolved in water, meanwhile the Na2SiO3 was partially dissolved. The CaF2 sample was heated further for 
another 24 hrs at 600, 700, and 800 ℃ to observe the effects on the surface. The samples were again washed with ethanol and 
water after heating. As shown in Fig. 2a, the morphology and transparency of CaF2 did not change significantly at 600 ℃ and 
700 ℃. But a hazy color from the reaction with Na appears at 800 ℃. To compare the transparency of the samples at these 
temperatures, the spectral transmission of CaF2 is shown in Fig. 2b. There is significant reduction in transmittance even in the 
visible which starts to decrease slowly below 400 nm. However, among the three samples considered the absence of substantial 
surface deterioration in CaF2 even with its reduced transparency makes it a good candidate material for the Na layer at various 
operational temperatures. Further evaluation and measurements must be carried out. On the other hand, a LiCaAlF6 sample, 
which has also been established for UV application was also reacted at 600 oC, but the surface and transparency deteriorated, 
as shown in Fig. 2c. 

 
Fig. 2. a) Transparency and surface modification of CaF2 reacted with Na at 600 oC, 700 oC, and 800 oC. b) Corresponding optical 

transmission of CaF2. c) Na reaction of a LiCaAlF6 sample at 600 oC. 

4. まとめ（Conclusion） 
As we continue to develop optical systems and light sources for UV and VUV region, novel candidate materials for this 

spectral range remains elusive. Recent experimental results of Daido et al. [4] measuring directly the partial transparency of 
metallic sodium in the VUV demonstrate what could be a promising direction to pursue. Thus, we developed the spectrometer 
system with suitable components for the VUV region, investigate the surface modification and morphological structures of the 
material, and soon implement optical measurements on suitable materials with high stability to Na. Among the different samples 
selected with UV and VUV transparency, the candidate material CaF2 is the most stable but needs further investigation.  
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Short wavelength light is required in academic fields, in industry, medicine, environment and various fields. 
LB4:Li2B4O7 is expected to be a novel optical material for new short wavelength light sources.  

In optical materials under nuclear reactors, space, and other scientific activities involving high-energy radiation 
such as gamma-ray, long-term exposure, high radiation doses create discoloration. Therefore, monitoring the 
optical performance of materials can help mitigate potential damage. In this study, we investigate the effects of 
gamma-ray irradiation on the transmission and refractive index of several materials. We developed a new method 
using prisms and imaging spectrometer to measure the changes of refractive index before and after irradiation of 
a sample material. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
短波長光は学術分野だけではなく産業界、医療、環境と様々な領域での需要が高まっている。一方

で、ＤＵＶ光源は水銀規制により、従来の水銀ランプに代わる手軽な短波長光源が求められている。

ＶＵＶ光源については従来気体媒質によるものや大型光施設によるものが使われてきたが、小型で安

定な装置も求められている。申請者はこれまでに、短波長域の光学材料の開発を行ってきた。四ホウ

酸リチウム（ＬＢ４：Li2B4O7）についてはＶＵＶ波長変換用大型結晶の開発に成功している。また

ＶＵＶ領域まで達する広いバンドギャップを持つフッ化物材料に関し、真空紫外域まで対応したスト

リークカメラ等の独自装置に開発も含め、他の研究者や関連企業と連携し成果をあげている。最近の

成果では、LiCaAlF6、YLiF4 といった材料の特性評価を行っている。これらは短波長での透過性に優

れることが分かっており、実際にフッ化物を素材としたレンズなどの光学素子を開発している。昨年

度は共同研究を通じ、LB4 の擬似位相整合法（ＱＰＭ）波長変換素子の開発を行った。東北大独自の

結晶を成長させる段階で制御する手法で、反転構造を持つ固体を直接成長させることには成功した。

それを用い、レーザー光の波長変換試験も進めた。 
その中で、LB4 について、結晶そのものは既に多くの研究があるものであるが、まだ応用可能性

を秘めていることを再確認した。現在当研究グループでは各種光学材料の放射線照射耐性と屈折率変

化の研究を行っている。ガンマ線などの耐放射線材料開発は現在開発の進む核融合炉や原子炉の廃炉

などの極限環境下での需要が大きい。LB4 についても、この従来と異なる視点での調査を進め、極限

環境下での波長変換材料やレンズ・窓材料への可能性を追求することが求められる。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
目的は LB4 のガンマ照射による光学特性の変化を検討することにある。この材料に関し、多くの

知見を持つ東北大学と協力を行う。今年は屈折率計測について、昨年に考案した方法を実現に移し、

そのテストを行った。。 
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図 1 は実験装置図である。サンプルをウェッジ状に加工、研磨して組み合わせる。サンプルに屈折

された白色光は波長により分散される。この光はイメージング分光器を通して、スクリーン上の各波

長の光の位置情報を保ったまま横軸方向に分光される。屈折率は、サンプルを透過せずにスクリーン

にあたる白色光の位置から屈折された光がシフトした距離で算出することができる。 

 
図１ 当グループ考案の屈折率計測システム 1) 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
上記屈折率計測の試験として、市販の光学ガラスの 45°プリズムペア（N-SF11/S-BSL7, 

N-SF11/Synthetic quartz）を使用して測定を行ったところ、400nm~650nm の範囲ではセル

マイヤー分散式で算出した理論値と比較的よく一致した（図２）。45°プリズムペアでもウェ

ッジサンプルでも、測定の相対精度は従来の屈折率測定法より低いが、本研究では屈折率変化

の少ないサンプルを簡便で迅速に初歩的な選別をすることを目標としていたため、、1）連続の

測定データをとることで fitting の正確性が上がる 2）一度に大量なデータを取ることができる

ため測定が速いというメリットを持つこの方法は十分実用に耐えることが分かった。
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上記屈折率計測の試験として、市販の光学ガラスの 45°プリズムペア（N-SF11/S-BSL7, 

N-SF11/Synthetic quartz）を使用して測定を行ったところ、400nm~650nm の範囲ではセル

マイヤー分散式で算出した理論値と比較的よく一致した（図２）。45°プリズムペアでもウェ

ッジサンプルでも、測定の相対精度は従来の屈折率測定法より低いが、本研究では屈折率変化

の少ないサンプルを簡便で迅速に初歩的な選別をすることを目標としていたため、、1）連続の

測定データをとることで fitting の正確性が上がる 2）一度に大量なデータを取ることができる

ため測定が速いというメリットを持つこの方法は十分実用に耐えることが分かった。

 

 
4. まとめ（Conclusion） 
申請者所属はこれまで光学材料の評価技術、放射線の照射技術、放射線損傷の知見を駆使して核融

合などの高エネルギー放射環境下でも使用できる無機光学材料の評価を行ってきた。これまでの研究

では、何種類かの標準材料について放射線照射の影響を調べ、特に屈折率変化からそれを評価する方

法を考案した。今回の放射線の材料への影響や光材料の評価技術を駆使して耐放射線透明材料の開発

指針を確立することが期待され、LB4 への適用を進めていく。 
 
謝辞 
本研究にあたり特に材料面で東北大学金属材料研究所に協力いただきました。ここに御礼を申し上 
げます。 

 

引用文献（Reference） 
1) Youwei Lai et al 2019 Jpn. J. Appl. Phys. 58 096503 

図 2 市販ガラスの屈折率測定値と理論値の比較 1) 
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Spin current materials without dissipation by Joule heat are expected as next-generation electronic device materials. It is very 
interesting to understand transport phenomena associated with pure spin current and spin relaxation process from the viewpoint 
of fundamental physics. In recent years, organic materials have been spotlighted due to their plasticity and ease of processing 
for electronic devices. Organic materials composed of light elements have the advantage of low spin-orbit interaction. 
Furthermore, since spin reversal is forbidden in pure one-dimensional materials, spin relaxation generally does not occur as the 
dimensionality of the electronic state decreases. Until now, studies on spin relaxation processes in organic systems have been 
based on magnetic resonance techniques such as NMR and ESR for bulk materials, and it was difficult to obtain information 
on device structures and interfaces. However, a pioneering measurement technique that observes spin current by spin pumping 
(spin pumping) by ferromagnetic resonance excitation and reverse spin Hall effect through exchange interaction at the interface 
between ferromagnetic material and paramagnetic material. Prof. M. Kimata of Tohoku Univ., is a leader in the measurement 
method. In this study, we clarify the spin relaxation phenomena of various crystalline organic conductors using a novel spin 
current measurement technique.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
ジュール熱による散逸を伴わないスピン流材料は次世代の電子デバイス材料として期待されている．基礎物理

の観点からの純スピン流が伴う輸送現象やスピン緩和過程の理解は非常に興味深い．電子デバイス材料は，シリ

コンやゲルマニウム，III-V 族半導体を中心に発展してきたが，近年では可塑性やプロセス化の容易さから有機材

料も脚光を浴びている．軽元素から構成される有機材料は，スピン軌道相互作用が小さいというメリットがある．

さらに純１次元物質はスピン反転が禁制であるために，一般に電子状態の次元性が低くなるほどスピン緩和が起

こりにくい．電子構造の異方性が顕著な有機材料は，このようにスピン格子緩和時間が長く，スピン流材料とし

て格好の舞台である．主にデバイスの対象とされている有機材料は，高分子が主であった．スピンコートなど薄

膜デバイス構造にしやすく，アルキル鎖の凝集能によりスピンコートでも配向性が良いというのが大きなメリッ

トである．ポリチオフェン誘導体などは，特に基礎面からの研究が進んでいる．一方で，最近では電場印加電子

状態ではあるが，結晶性有機導体のデバイス研究も進んでいる．BEDT-TTF など強相関で電子状態が競合してい

る系では，電場印加により反強磁性相から超伝導へのスイッチ動作が確認されている．これまでの有機系のスピ

ン緩和過程の研究は，バルク物質に対して，核磁気共鳴や電子スピン共鳴といった磁気共鳴手法によるものであ

り，デバイス構造体や界面に関する情報を得るのは困難であった．しかし，強磁性体と常磁性体の界面による交

換相互作用を通じて，強磁性共鳴励起によるスピン流注入（スピンポンピング）と，逆スピンホール効果により

スピン流を観測するという先駆的な計測手法が注視されている．東北大金研の木俣基准教授はその計測手法のト

ップリーダーである．本課題では，種々の結晶性有機伝導体のスピン緩和現象を新規なスピン流計測手法により

明らかにする． 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
分子研の中村は，これまで種々の結晶性有機導体の電子物性研究を行っており，試料作成の経験は豊富である．
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分子研にて，スピン伝導層となる常磁性体部分の結晶性有機導体を作成した．当初の対象としては，軽元素だけ

から構成され安定である TCNQ錯体（K-TCNQなど）を作成した．さらに比較としてやや重い硫黄を含むが導電
性が良く１次元電子系を与える TMTTF錯体（(TMTTF)2Br塩など），また２次元電子系を与える BEDT-TTF錯体
（(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2塩など）を作成する．これらの電荷移動錯体の種々の厚さの単結晶を作成する他，中性

分子の単結晶も作成しておき，こちらの評価も行った． 
スピン流計測素子は，スピン注入を行うための強磁性

体パーマロイと Pt からなるスピン検出層の間に，スピン
伝導層となる常磁性体を挿入する．スピンポンピングで

は，強磁性共鳴励起した強磁性体により交換相互作用によ

って，常磁性体にスピン流が注入される．スピン流がスピ

ン伝導層に到達すると逆スピンホール効果と呼ばれる現

象により，電圧信号に変換される．Pt膜の膜面方向の電位
差を測ることでスピン流を計測できる． 
スピン流計測素子の制作や測定は金研の木俣基准教授

がエキスパートなので，金研に来所し技術指導を仰いだ．

スピン流計測素子には常磁性体である有機導体を挿入す

る．この有機導体部分については，薄い単結晶を貼り合わ

せる，溶媒に溶かしてキャストあるいは昇華した後に化学

的なドープを行う，などの方法が考えられる．単結晶を貼

り合わせる方が，モビリティーは高くなるがスピン注入は

非効率になる可能性がある．まず，金研にてスピン流計測

素子を二種の方法で作成し動作評価を行った．この予備測定を通じて，最良なスピン流計測素子の作成条件を詰

める．同時に，金研では木俣准教授からスピン流計測に関する技術ならびに解析に関する指導を受けた．予備測

定終了後，一連の結晶性有機物に関するスピン流計測の膜厚依存性や温度変化測定を行い，スピン緩和過程を議

論した． 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
ジュール熱による散逸を伴わないスピン流材料は次世代の電子デバイス材料として期待されている．基礎物理

の観点からの純スピン流が伴う輸送現象やスピン緩和過程の理解は非常に興味深い．スピン流材料候補としての

有機伝導体のスピン緩和現象を調べるためその計測手法のトップリーダーである東北大金属材料研究所の木俣基

准教授とともに，種々の結晶性有機伝導体のスピン緩和現象を新規なスピン流計測手法により明らかにするため

に金属材料研究所に来所し評価を行った． 
 

4. まとめ（Conclusion） 
分子研にて作成したスピン伝導層となる常磁性体部分の結晶性有機１次元電子系を与える TMTTF錯体 
(TMTTF)2Br塩にたいし評価を行った．金研にてスピン流計測素子を二種の方法で作成し動作評価を行う準 
備を進めた．この予備測定を通じて，最良なスピン流計測素子の作成条件を詰める．同時に，金研では木俣 
准教授からスピン流計測に関する技術ならびに解析に関する指導を受けた． 
 
 
 

 
Fig. 1. 一次元有機導体 TMTTF系の結晶構造 
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Development of various measurement techniques, such as magnetization, electric resistance, specific 

heat, ESR and NMR, have been carried out, high magnetic field environment has become indispensable 

in material science. Neutron scattering experiments under high magnetic field have unique features 

such that we can obtain the origin of the induced phase in the high magnetic field. We have already 

developed proto-type compact pulse magnet system up to 30 T using a orange-cryostat and performed for 

neutron scattering experiments at two beam-lines, a neutron source diagnostic and test port, NOBORU 

(BL10), and a chopper spectrometer, HRC (BL12) in the J-PARC MLF. Although a system using cryostats 

can generally achieve low temperatures of less than 2 K, handling of liquid-helium (LHe) is relatively 

difficult and then inconvenient. Therefore, we developed a new pulsed magnet system using a 

Gifford-McMahon(GM)-refrigerator. The use of the refrigerator makes it possible to change the 

temperature, and even users who are not accustomed to LHe can use the pulsed magnet system, 

improving convenience and practicality. Since the development was completed in the last fiscal year, in 

this paper, we report the cooling test and the neutron beam scattering experiment using the new pulsed 

magnet system. 
 

1. 諸言（Introduction） 

これまで強磁場下において磁化、電気抵抗、比熱、ESR、および NMR といった様々な測定技術の開発が

進んできており、強磁場環境は物性研究において必要不可欠な環境になっている。強磁場を利用した中性

子散乱実験は磁気構造を直接決定できるため、強磁場により誘起される相の起源に関する知見を得ること

ができる等の特徴があり、物性研究において非常に重要な方法となっている。近年、J-PARC 等の強力な中

性子ビームの利用が可能になったことで、例えば、磁場誘起超伝導体などにおける強磁場中磁気相関の研

究やマルチフェロイック物質などの新しい凝縮系の研究が目指されている。 

本計画では、パルス中性子線施設を運営する日本原子力研究開発機構の J-PARC センターと量子ビーム

用パルス強磁場発生装置のパイオニアである金属材料研究所の磁気物理部門がそれぞれの特徴を生かし

て共同研究を行い、物質科学を推進することを目標としている。既に、J-PARC センターのグループはこれ

までの共同利用研究において、プロトタイプのパルス強磁場発生装置（パルス電源、コイル（30T）、オレ

ンジクライオスタット用インサート）の開発に成功し、J-PARC MLF の複数のビームライン（HRC(BL12)、

NOBORU(BL10)）において中性子利用実験を行ってきた実績がある[1,2]。このように実用化に成功したが、
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(BL10), and a chopper spectrometer, HRC (BL12) in the J-PARC MLF. Although a system using cryostats 

can generally achieve low temperatures of less than 2 K, handling of liquid-helium (LHe) is relatively 

difficult and then inconvenient. Therefore, we developed a new pulsed magnet system using a 

Gifford-McMahon(GM)-refrigerator. The use of the refrigerator makes it possible to change the 

temperature, and even users who are not accustomed to LHe can use the pulsed magnet system, 

improving convenience and practicality. Since the development was completed in the last fiscal year, in 

this paper, we report the cooling test and the neutron beam scattering experiment using the new pulsed 

magnet system. 
 

1. 諸言（Introduction） 

これまで強磁場下において磁化、電気抵抗、比熱、ESR、および NMR といった様々な測定技術の開発が

進んできており、強磁場環境は物性研究において必要不可欠な環境になっている。強磁場を利用した中性

子散乱実験は磁気構造を直接決定できるため、強磁場により誘起される相の起源に関する知見を得ること

ができる等の特徴があり、物性研究において非常に重要な方法となっている。近年、J-PARC 等の強力な中

性子ビームの利用が可能になったことで、例えば、磁場誘起超伝導体などにおける強磁場中磁気相関の研

究やマルチフェロイック物質などの新しい凝縮系の研究が目指されている。 

本計画では、パルス中性子線施設を運営する日本原子力研究開発機構の J-PARC センターと量子ビーム

用パルス強磁場発生装置のパイオニアである金属材料研究所の磁気物理部門がそれぞれの特徴を生かし

て共同研究を行い、物質科学を推進することを目標としている。既に、J-PARC センターのグループはこれ

までの共同利用研究において、プロトタイプのパルス強磁場発生装置（パルス電源、コイル（30T）、オレ

ンジクライオスタット用インサート）の開発に成功し、J-PARC MLF の複数のビームライン（HRC(BL12)、

NOBORU(BL10)）において中性子利用実験を行ってきた実績がある[1,2]。このように実用化に成功したが、

いくつかの課題・改良点も見えてきた。液体ヘリウム(LHe)を用いるクライオスタットは一般に 2 K 以下

の低温を達成出来る半面、LHe の取り扱いが比較的難しく利便性が悪い。 

そこで昨年度から汎用冷凍機を利用したパルスマグネット装置の開発に着手した。汎用冷凍機を利用す

ることで試料の温度可変を可能にし、LHe に不慣れなユーザーでもパルスマグネットを利用可能になり、

利便性と実用性を飛躍的に高めることができる。昨年度で製作が終了したので、本年度は性能確認試験と

中性子ビーム利用実験を行ったので報告する。 

 

2. 研究成果(Research progress) 

2.1 ＧＭ冷凍機を用いたパルスマグネット装置の性能確認 

昨年度開発したＧＭ冷凍機を用いた新規パルスマグネット装置の性能確認のため冷却試験を行った。

装置全体および外観写真を図 1、コイル周辺部の拡大図を図 2 に示す。最大 30T の磁場を印加するコイ

ルの中心に試料を置くため、試料をサファイア棒で保持し、サファイア棒はＧＭ冷凍機（先端）に取り

付け、試料までを冷却する。また、内パイプの中に入れてあるコイルはパルス印加後のコイルの除熱お

よび抵抗値を下げるため液体窒素にて 77K で冷却する。コイルボビンの内径は１３㎜Φ、サファイア棒

の外径は７㎜Φであるため、両者間の隙間は上下それぞれ３㎜程度しかないが、冷却により装置が収縮

するため、コイルボビンとサファイア棒が接触する可能性が懸念された。そこで、窓付きの真空容器を

用いて、冷却試験の際に目視およびカメラで隙間の変移の確認を行った。内パイプ長（図 1 参照）が約

1m、GM 冷凍機長がその 1/3 の約 35cm であり、およその見積もりではそれぞれ 2mm, 0.7mm 程度の収縮が

予想され、その差分約 1.3mm 程度隙間が小さくなると予想された。冷却前後のコイルボビン周辺の写真

を図 3a,b にそれぞれ示す。冷却試験の結果、上部の隙間が冷却前 2.5mm から冷却後 3.85mm と、1.35mm

隙間が小さくなり、見積もりとほぼ同等で問題ないことが確認できた。また、試料周辺にシールドをし

ての冷却温度は約 3.5K であることを確認できた。 

  

図 1: ＧＭ冷凍機を用いたパルスマグネットシステムの全体（断面）および外観写真 
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図 2: コイル周辺部の拡大図 

 

        

図 3a:コイルボビン周辺（冷却前）      図 3b:コイルボビン周辺（冷却後） 

 

 

2.2 パルスマグネット装置を用いた中性子ビーム利用実験 

開発した本パルスマグネット装置を用いて、J-PARC MLF の中性子源特性試験装置（NOBORU、BL10)に

て中性子ビーム利用実験を行った。試料には希土類 Mn ぺロブスカイトマルチフェロイック物質 TbMnO3

を用いた。本装置の動作の健全性確認として、約 30 テスラ(=29.2T)での回折実験を行った例を示す。本

データを取得するにあたって、試料の温度は 7.26K、中性子検出器は 3He ガス位置敏感型検出器（3He gas 

Position Sensitive Detector:3He-PSD）、中性子ビームのパワーは約 500kW、パルス磁場 40 発分の回折

データを積算している。コイル冷却のために約 7 分毎に 1 発パルス磁場を発生させているため、本デー

タの取得時間は約 5 時間である。図 4 に取得した回折点の例を示す。横軸は検出器の位置、縦軸は時間
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2.2 パルスマグネット装置を用いた中性子ビーム利用実験 

開発した本パルスマグネット装置を用いて、J-PARC MLF の中性子源特性試験装置（NOBORU、BL10)に

て中性子ビーム利用実験を行った。試料には希土類 Mn ぺロブスカイトマルチフェロイック物質 TbMnO3

を用いた。本装置の動作の健全性確認として、約 30 テスラ(=29.2T)での回折実験を行った例を示す。本

データを取得するにあたって、試料の温度は 7.26K、中性子検出器は 3He ガス位置敏感型検出器（3He gas 

Position Sensitive Detector:3He-PSD）、中性子ビームのパワーは約 500kW、パルス磁場 40 発分の回折

データを積算している。コイル冷却のために約 7 分毎に 1 発パルス磁場を発生させているため、本デー

タの取得時間は約 5 時間である。図 4 に取得した回折点の例を示す。横軸は検出器の位置、縦軸は時間

（Time of Flight ;TOF）である。30T の他 25,20T などのパルス磁場の回折データも取得することに成

功し、プロトタイプとして開発したＧＭ冷凍機を用いたパルスマグネット装置が十分使用可能であるこ

とを明らかにした。 

 

 

図 4: 約 30 テスラでの回折点の例 

 

  

2.3 まとめ 

開発したＧＭ冷凍機を用いたパルスマグネット装置の性能確認冷却試験を行い、装置が設計通りであるこ

とを確認した。本装置をもちいて中性子ビーム利用実験を行い、30 テスラの磁場を発生させ、その回折デー

タを取得することができた。 

来年度の取り組みとして、すでに試料を回転させるための装置の改良などを検討しており、2020 年 4 月以

降に改良部品等の製作を開始し、それを用いて J-PARC MLF の中性子源特性試験装置（NOBORU、BL10)にて中

性子ビーム利用実験をおこなう予定である。 
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One of the characteristic features of -conjugated organic radicals is the isotropic nature of electron spins due to the small 

spin-orbit coupling. This feature generates exotic phenomena due to the quantum fluctuation and attracts interests to quantum 

spin systems. Quantum spin systems have been extensively studied for the last few decades both experimentally and 

theoretically. Most extensive study has been done on the S = 1/2 antiferromagnetic chain for its nontrivial ground state. Recently 

the quantum states of the magnetic lattices with more complicated magnetic interactions attract interests. In this study, we have 

examined the quantum state of two-dimensional lattice realized by organic radical crystals. We have succeeded in synthesizing 

a series compounds forming two-dimensional lattice. The measurements of magnetization at 0.5 K in pulsed high magnetic 

field up to 30 T have revealed the whole magnetization curves of these materials. The ground state and the magnetic state near 

saturation is discussed.   

 

 
1. 緒言（Introduction,） 

磁気異方性の小さな量子スピン系は、朝永-Luttinger スピン液体やマグノンのボーズアインシュタイン凝縮など

の特異な磁場中量子現象を示すことから、近年興味が持たれている。特に一次元反強磁性体における量子磁気状

態の研究が進んでいるが、本研究では、磁気相互作用がより複雑に多方向に働く高次元磁性体における量子磁気

状態に注目する。一方、有機ラジカル分子磁性体は、軽元素から構成されるため磁気異方性が極めて小さく、理

想的なハイゼンベルクスピン系を形成する。申請者は、有機ラジカルの分子内および分子間磁気相互作用を高度

に制御する分子設計により、様々なスピン空間構造を実現し、発現する量子磁気状態に関する研究を行ってきた。 

本研究では、π共役系有機ラジカルの分子設計において、多方向へ磁気相互作用を発現させることを目指して

物質開発を行った。分子内に 2 つの S = 1/2 を含む有機ビラジカルのπ共役系の拡張によって、選択的に二次元磁

気格子を合成することに成功した。置換基を変化させることにより、類似の構造を持つ一連の化合物を合成し、

強磁場磁化測定を行った。磁気相互作用を同定し、量子磁気状態を考察した。 

 

 

2. 実験方法（Experimental procedure） 

野尻研究室所有のパルス強磁場磁石と 3He 冷凍機を組み合わせたシステムで、0.5 K において 30 T までの強磁

場磁化測定を行った。測定に用いた試料は、大阪府立大学において合成したフレッシュな単結晶試料を用いた。 
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field up to 30 T have revealed the whole magnetization curves of these materials. The ground state and the magnetic state near 

saturation is discussed.   

 

 
1. 緒言（Introduction,） 

磁気異方性の小さな量子スピン系は、朝永-Luttinger スピン液体やマグノンのボーズアインシュタイン凝縮など

の特異な磁場中量子現象を示すことから、近年興味が持たれている。特に一次元反強磁性体における量子磁気状

態の研究が進んでいるが、本研究では、磁気相互作用がより複雑に多方向に働く高次元磁性体における量子磁気

状態に注目する。一方、有機ラジカル分子磁性体は、軽元素から構成されるため磁気異方性が極めて小さく、理

想的なハイゼンベルクスピン系を形成する。申請者は、有機ラジカルの分子内および分子間磁気相互作用を高度

に制御する分子設計により、様々なスピン空間構造を実現し、発現する量子磁気状態に関する研究を行ってきた。 

本研究では、π共役系有機ラジカルの分子設計において、多方向へ磁気相互作用を発現させることを目指して

物質開発を行った。分子内に 2 つの S = 1/2 を含む有機ビラジカルのπ共役系の拡張によって、選択的に二次元磁

気格子を合成することに成功した。置換基を変化させることにより、類似の構造を持つ一連の化合物を合成し、

強磁場磁化測定を行った。磁気相互作用を同定し、量子磁気状態を考察した。 

 

 

2. 実験方法（Experimental procedure） 

野尻研究室所有のパルス強磁場磁石と 3He 冷凍機を組み合わせたシステムで、0.5 K において 30 T までの強磁

場磁化測定を行った。測定に用いた試料は、大阪府立大学において合成したフレッシュな単結晶試料を用いた。 

二次元磁気格子を形成する４種類の有機ビラジカルの磁化測定を行った。隣接スピン間で磁気相互作用が競合

するフラストレート磁性体について、基底状態を考察し、磁化が飽和に至る全磁場領域の磁化曲線を明らかにし、

その磁気状態を考察した。 

飽和近傍で異常を示す２物質について、各磁場領域で電子スピン共鳴の周波数依存性、温度依存性の測定を行

った。 

 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 

S = 1/2 の二次元蜂の巣様磁気格子を、π共役系を拡張した有機ビラジカルで実現した。置換基の導入などによ

りπ共役系をわずかに変調させることにより、同型結晶を得、分子間配置のずれと磁気相互作用との相関関係を

抽出した。磁化率測定の結果から、次近接相互作用によるフラストレーションの効果が顕著に現れていると考え

られる２物質について、0.5K の低温において 30T までの強磁場磁化測定を行い、磁化曲線の全貌を明らかにし

た。その結果、飽和磁場近傍に新しい磁気相が存在することを明らかにした。 

飽和磁場近傍で磁化異常を示す二次元磁気格子、および二重鎖磁気格子を形成する有機ラジカルの単結晶試料

について、各結晶軸方向に磁場を加え、強磁場電子スピンスペクトルを測定した。印加磁場の強さによって出現

する３つの磁気相について、電子スピン共鳴スペクトルの温度依存性を調べ、高磁場相の特異な状態を明らかに

した。 

 
 

4. まとめ（Conclusion） 

有機ラジカル分子性結晶が形成する S = 1/2 二次元磁気格子について磁化測定を行い、磁化率とともに数値計算

による解析を行い、磁気相互作用を決定した。分子構造のわずかな変化が、磁気相互作用に与える影響と、磁気

状態の変化を明らかにした。次近接相互作用の磁気状態に与える効果を磁化測定から明らかにした。単結晶試料

に対する電子スピン共鳴実験から、それぞれの磁気相の性質を考察した。 
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Low-temperature quantum magnetic properties of A2LiRuX6 (A=Cs, Rb, X=Cl, Br):  

candidate of triangular lattice Kitaev-Heisenberg antiferromagnet 
Hidekazu Tanaka, Kazumitsu Watanabe, Nobuyuki Kurita, I. F. Diaz-Ortega1, Hiroyuki Nojiri1 

Department of Phyics, Tokyo Institute of Technology, Tokyo 152-8551 
1Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 

 
Keywords: low-dimensional magnet, Kitaev-Heisenberg model, ESR, high magnetic field 

 
We have synthesized Cs2LiRuCl6 single crystals and investigated its low-temperature magnetic properties via 

magnetization and ESR measurements. The crystal structure is hexagonal (P6322) and is composed of face-sharing RuCl6 
and LiCl6 octahedra, which are linked alternately to form a chain along the c axis. Strong spin-orbit coupling in magnetic 
Ru3+ leads to an effective spin-1/2. The g-factors for magnetic field H parallel and perpendicular to the c axis were 
determined by the paramagnetic resonance at 50 K as gc = 2.72 and gab = 1.50, respectively. This largely anisotropic g-factor 
is ascribed to the trigonal elongation of RuCl6 octahedron along the c axis. The ratio of the coefficient of the trigonal crystal 

field potential δ to the that of the spin-orbit coupling λ was evaluated to be δ/λ = −0.52. The magnetization process was 

measured at 0.4 K. The saturation fields for H || c and H ⊥ c were obtained as H!
|| = 4.4 T and H!

! = 6.9 T, respectively. 
Magnetization curves for these two different field directions normalized by the g-factor coincide roughly with each other, 
which indicates that the anisotropy in the exchange interaction is rather small. The magnetization curve is largely rounded 
downwards like that for S = 1/2 antiferromagnetic Heisenberg chain. These results suggest that the exchange interaction is 
dominant along the c direction. and its anisotropy is not large.  
 
1. 緒言（Introduction,） 

2006年にA. Kitaevによって蜂の巣格子上のKitaev模型が提
案され [1]，世界的に爆発的な研究が行われている。Kitaev模
型は蜂の巣格子上の 3つの相互作用リンク（x-, y-, z-link）で，
それぞれスピンの x, y, z成分が Ising的な相互作用をする模型
である。大きな特徴は基底状態が量子力学的な無秩序状態（ス

ピン液体）になることが厳密に求められていること，及び熱

力学特性と励起が 2種類のMajorana Fermi粒子で記述される
ことである。当初，Kitaev 模型は純粋理論模型であったが，
Jackeliと Khaliullin [2]によって，スピン軌道相互作用の強い八
面体配位の Ru3+や Ir4+が辺を共有して蜂の巣格子を形成する

場合に，実際に生ずることが理論的に示され，実験的な研究

も世界的に広がった。現在，最も詳しく調べられている物質

の 1つに RuCl3 [3]がある。 
現実の物質では相互作用に Kitaev項以外に Heisenberg項が
加わることが多い。近年の理論研究によって，様々な格子系

で Kitaev項と Heisenberg項の競合により，Z2 vortex crystalと
呼ばれる不整合な秩序構造が出現することが示されている Fig. 1: Cs2LiRuCl6の結晶構造。(a)は[110]方向

から，(b)は c軸方向から見た構造である。 
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[4-6]。通常の不整合構造は次近接や第 3 近接相互作用との競
合で生ずるが，この Z2 vortex crystalは最近接相互作用にみで
生ずる新しい不整合構造である。このように，強いスピン軌

道相互作用によって有効スピンが 1/2になるRu3+や Ir4+を磁性

イオンとする磁性体には新しい磁気現象が見出される可能性

が大きい。本研究では，我々が初めて合成した Cs2LiRuCl6の
低温磁性を強磁場磁化過程と ESR測定で詳しく調べた。 
図 1 は Cs2LiRuCl6の結晶構造である。結晶は六方晶系で空
間群は P6322である。結晶構造の特徴は八面体 RuCl6と LiCl6
が面を共有して交互に連なり，c軸に沿った鎖を形成している
ことである。図 1(b)に示したように，2/3 の鎖では Ru3+と Li+

の位置に秩序があるが，図 1(b)の菱形単位胞の角に位置する
残りの 1/3 の鎖ではこれらの位置が巨視的には無秩序になっ
ている。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

Cs2LiRuCl6の磁化過程の測定は温度 4.2と 0.4 Kにおいて，
パルス磁場 H を c 軸に平行及び垂直に加えて測定した。ESR
測定は温度 4.2, 10, 20, 30, 40, 50 K，周波数 110, 190, 270, 360 
GHzにおいて，同じくパルス磁場 Hを c軸に平行及び垂直に
加えて測定した。g値の決定は温度 50 Kのデータを用いて行
った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
八面体配位の Ru3+は有効スピン 1/2 で表されるが，その g
値は八面体 RuCl6 の歪みによって異方的になる。Cs2LiRuCl6
では八面体は c 軸方向に三方対称に伸びている。この状況下
では磁場を主軸である c 軸に平行に加えた場合の g 値が c 軸
に垂直に加えた場合の g値よりも大きくなる [3]。図 2は 50 K
で測定した常磁性共鳴の周波数磁場ダイアグラムである。常

磁性共鳴線の傾きから磁場を主軸である c 軸に平行に加えた
場合と垂直に加えた場合の g値はそれぞれ gc = 2.72, gab = 1.50
と求められた。この結果から，g値に大きな異方性があること
がわかる。文献[3]での g値の表式と，実験で求められた 2つ
の磁場方向の g 値から，三方対称の結晶場ポテンシャルの係
数δとスピン軌道相互作用の係数λの比はδ/λ = −0.52と求めら
れる。この値が負になることは，八面体 RuCl6が三方対称に伸
びている事と矛盾しない。 
図 3(a)は温度 0.4 K において，H || c及 H ⊥ cで測定した

Cs2LiRuCl6 の磁化曲線である。このデータは温度に依らない
VanVleck常磁性の補正をした結果である。飽和磁場と飽和磁
化の値に大きな異方性がある。H || c及 H ⊥ cでの飽和磁場は

それぞれ H!
|| = 4.4 T, H!

! = 6.9 T である。また，飽和磁化
の値はそれぞれ M!

|| = 1.15 µB, M!
! = 0.62 µBである。飽和磁

場での磁化の異常はかなり鋭いので，全スピンを保存しない Kitaev項や Dzyaloshinsky-Moriya相互作用はさほど
大きくないと考えられる。 

Fig. 2: 50 Kでパルス磁場 Hを c軸に平行及び
垂直に加えて測定した Cs2LiRuCl6における常
磁性共鳴の周波数磁場ダイアグラム。 

Fig. 3: (a) 温度 0.4 KでH || c及H ⊥ cで測定し
た Cs2LiRuCl6の磁化曲線。Van Vleck常磁性の
磁化は差し引いてある。 (b) g値で規格化した
磁化曲線。破線は等方的 1 次元 S=1/2 反強磁
性体の磁化過程に関するGriffithsの解である。 
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図 3(b)は先の ESR測定で得られた g値（gc = 2.72, gab = 1.50）で規格化を行った磁化曲線である。磁化曲線は
g 値で規格化をすると大雑把には一致している。これは相互作用の異方性が大きくないことを意味している。g
値で規格化された飽和磁化の値は(2/g)Ms = 0.84 µBで 1よりも小さい。これは図 1(b)の菱形単位胞の角に位置す
る八面体の鎖の中に RuCl6八面体が連続する部分があり，この部分からの磁化が殆ど 0であるために起こると考
えられる。八面体 RuCl6が面を共有して連続する場合には，Ru3+間の交換相互作用は J/kB = 700−900 Kになるこ
とが Cs3Ru2Cl9の磁化率測定の結果から推定されるので，RuCl6八面体が連続する部分からの磁化は 10 T程度ま
では 5×10!! µB以下であると考えられる。 
磁化曲線は大きく下に凸の形状をしている。これは低次元量子反強磁性体の磁化曲線に特徴的な振る舞いで

ある。図 3(b)の破線は Griffithsによって得られた S=1/2の 1次元 Heisenberg反強磁性体の厳密な磁化曲線 [7] で
ある。実験で得られた Cs2LiRuCl6の磁化曲線と類似している。これは Cs2LiRuCl6の交換相互作用のネットワー
クが 1 次元的であることを示唆している。また，この交換相互作用のネットワークは図 1 に示した結晶構造と
も整合する。Cs2LiRuCl6が Heisenberg模型に近い擬 1次元反強磁性体と仮定すると，飽和磁場の値から交換相互
作用の大きさが J/kB = 3. 9 Kと求められる。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では，我々が新しく合成した Cs2LiRuCl6の磁化過程と ESR測定を行い，この物質の低温磁性を調べた。
常磁性共鳴から得られた g値には，大きな異方性があることがわかった。八面体 RuCl6が三方対称に伸びている
ことが異方性の原因と考えられる。磁化曲線の異方的であるが，g値で規格化すると，大体等方的であることが
わかった。磁化曲線の形状から，Cs2LiRuCl6は Heisenberg模型に近い S=1/2の擬 1次元反強磁性体であると結論
される。 
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We show that a class of organic antiferromagnets with checker-plate type molecular arrangements, such as a typical strongly 
correlated system κ-(BEDT-TTF)2X, can serve as a new type of spin current generator, even without the atomic spin-orbit 
coupling. The mechanism relies on a peculiar spin splitting of the energy bands and a real space anisotropy of the electron or 
magnon transfers. This is activated by symmetry breaking of the molecular arrangement due to the antiferromagnetic ordering. 
Based on the multi-site Hubbard model and the effective model, we analyze the spin current transport properties. When an 
electric field is applied to the doped antiferromagnetic metallic state, the up- and down-spin electrons drift to opposite ways 
due to the anisotropic transfer integrals, resulting in a spin current perpendicular to the thermal gradient. In the undoped 
antiferromagnetic insulating phase, a similar spin current generation occurs by replacing the electrons and the external field to 
magnons and a thermal gradient, respectively. We find that the spin current conductivities are given by symmetric tensors, in 
contrast to the conventional spin Hall and spin Nernst effects described by antisymmetric tensors. Our findings provide another 
route to generate a spin current and open a new field of spintronics based on molecular-based magnets. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
我々の身の回りの電子機器のほとんどは電流によって動作しているが、もしもこれをスピンの流れであるスピ

ン流に置き換えることができると、発熱によるエネルギー損失が極めて少ない理想的な電子機器が実現可能にな

る。スピン流を生成する最もポピュラーな方法はスピンホール効果[1-4]と呼ばれる。これは、特定の半導体や金
属に電場を印加すると、電場と垂直な方向にスピン流が発生するという現象である。スピンホール効果の起源は、

原子核と電子との間に働く電磁気学的なスピン軌道結合である。これが物質中を伝播する電子に対して実効的な

磁場として作用することで、スピン方向に応じて電子の運動方向を変化させ、スピン流を発生させる．しかしな

がら、スピン軌道結合は一般に核電荷が大きいほど強くなる傾向があり、大きなスピンホール効果を得るにはプ

ラチナなどの希少重金属が必要となる。さらにスピン軌道結合が大きいとスピン流の拡散因子となるため、スピ

ン流が物質中を伝わる距離が著しく縮まってしまうというジレンマが付きまとう。このため、スピントロニクス

の実現に向けて、新しいスピン流の生成機構が強く求められている。 
スピン流を作り出すための基本的な方針は、異なる方向のスピンを異なる方向に流すこと、すなわち「スピン

を整流する」ことである。従って、スピン軌道結合に頼らずいかにこの整流を引き起こすかが課題となる。我々

は、スピン軌道結合が極めて小さい軽元素から構成される分子性導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl（以下 κ-Cl）に
着目し、その特徴的な分子配列と磁性を活用することで、スピンホール効果に匹敵するスピン流生成効率を実現

する新しい現象を理論計算によって提案したので[5]、ここに報告する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
κ-Cl は低温において反強磁性を示し、加圧や分子置換によって金属絶縁体転移や超伝導を示すポピュラーな分
子性のモット絶縁体である[6]。結晶構造は BEDT-TTF（以下 ET）分子からなる伝導層と Cu[N(CN)2]Cl 分子から
なる絶縁層が交互に積層した 3 次元的な構造を持つ。図 1(a)に示すように、単位胞当たり 4 個の ET 分子が存在
し、これらが配向の異なる 2 種類のダイマーAと B を形成して配列する。ET ダイマー当たりに 2 個の電子軌道
が存在し、これらが図 1(b)に示すダイマー内の強い電子遷移積分によって混成することで図 1(c) の結合性バンド
と反結合性バンドを形成する。ダイマー当たりに平均して 3 個の電子が存在するため、エネルギーバンドは 3/4 
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充填の系となる。 
κ-Cl の物性はこれまで多くの研究で詳しく調べら
れてきたが、その多くはほぼ完全に充填された結合性

バンドを無視し、フェルミエネルギー近傍の反結合性

バンドのみに着目する単一バンド描像（図 1(c) の破
線のバンド）[7, 8]の範囲で行われてきた。これは実空
間においてダイマーを等方的な 1 個の点と見なす近
似に相当するため、この近似では元の分子配列に存在

する 2 種類のダイマーAと B の区別が失われる。本
研究ではこの点に注目し、特徴的な分子配列を顕に取

り入れることで、反強磁性状態において特異なスピン

流生成現象が生じることを示す。具体的には図 1(b)に
示す ET分子間の電子遷移積分を持つ強束縛模型に、
ET分子上の電子間に働くクーロン斥力Uを加えたハ
バードモデルを用いて、この系の電子構造とスピン流

の輸送特性を平均場近似と線形応答理論に基づいて

調べる。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
A. エネルギーバンドのスピン分裂 
図 1(b) に示す反強磁性状態の特徴は、異なるダイ
マー上に異なる方向のスピンがそれぞれ整列するこ

とである。この反強磁性状態は、ひとたび時間反転の

操作によって各スピンの方向を逆転させると、その後

どのような並進操作を施しても元の状態には戻らな

いという特徴を持つ。この性質がエネルギーバンド

に、通常の正方格子上のネール秩序状態などでは見

られない、スピンに依存した分裂をもたらす。図 1(d) 
は平均場近似を用いて求めた反強磁性状態のエネル

ギーバンド構造である。スピン分裂は図 1(e) に示す
ようにブリルアンゾーン内の kx 軸、ky 軸上とゾーン
境界を除くすべての一般点で生じる。 
この特異なスピン分裂は、反強磁性によって生じ

るダイマー間の電子遷移積分の実空間異方性の結果

として解釈することができる。図 2 は二次摂動論を
用いて計算した反結合性軌道間の電子遷移積分の実

空間分布を表す。図 2(a)と 2(b)は常磁性相における結
果であり、Aダイマーと Bダイマーの周りの電子遷移積分は、その分子配向を反映して異なる空間分布を持つこ
とが分かる。ただし、常磁性相ではスピンの方向に関する違いは存在しない。一方で反強磁性相では、図 2(c)-3(f)
に示すように、Aダイマーの up スピン電子と Bダイマーの down スピン電子の異方性が強まり、これらと逆向
きのスピンの成分は異方性が弱まる。このスピン依存性が図 1(d) のスピン分裂を引き起こすのである。 
B. 電場によるスピン流生成 
スピン分裂したエネルギーバンドを持つ反強磁性状態にキャリアドープを行い、電場を印加して電流を流すこ

とを考える。図 3 は y軸方向に印加した電場に対する x軸方向のスピン流伝導度 χxyを、クーロン相互作用 U と
単位胞当たりの電子数 nの関数として求めた結果を示す。χxyは常磁性金属相と反強磁性絶縁体相ではゼロである

が、電子ドープされた反強磁性金属相では有限の値を持つ。この反強磁性金属相のフェルミ準位は、図 1(d) の第

図 1：κ-Clの結晶構造とエネルギーバンド構造 

(a) ET 面内の分子配列構造。(b) ET 面内で大きな電子遷移積分を持つ分子間ボ

ンド。ダイマー上の矢印は反強磁性状態におけるスピンモーメントを示す。(c) 

常磁性状態におけるエネルギーバンド構造。緑の実線は分子配向を取り入れた

モデルのバンド構造を表す。εfはフェルミ準位を表す。破線はダイマー内の電子

遷移が無限大の単一バンド描像におけるバンド構造を示す。(d) 電子間クーロン

斥力は U=1 eV として平均場近似により得られた反強磁性状態のバンド構造。

(e) (d)の第 1バンドのスピン分裂のカラーマップ。スピン分裂は（upスピン電

子のエネルギー）-（down スピン電子のエネルギー）で定義する。矢印は(c)と

(d)のバンドのブリルアンゾーン内の経路を表す。 
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充填の系となる。 
κ-Cl の物性はこれまで多くの研究で詳しく調べら
れてきたが、その多くはほぼ完全に充填された結合性

バンドを無視し、フェルミエネルギー近傍の反結合性

バンドのみに着目する単一バンド描像（図 1(c) の破
線のバンド）[7, 8]の範囲で行われてきた。これは実空
間においてダイマーを等方的な 1 個の点と見なす近
似に相当するため、この近似では元の分子配列に存在

する 2 種類のダイマーAと B の区別が失われる。本
研究ではこの点に注目し、特徴的な分子配列を顕に取

り入れることで、反強磁性状態において特異なスピン

流生成現象が生じることを示す。具体的には図 1(b)に
示す ET分子間の電子遷移積分を持つ強束縛模型に、
ET分子上の電子間に働くクーロン斥力Uを加えたハ
バードモデルを用いて、この系の電子構造とスピン流

の輸送特性を平均場近似と線形応答理論に基づいて

調べる。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
A. エネルギーバンドのスピン分裂 
図 1(b) に示す反強磁性状態の特徴は、異なるダイ
マー上に異なる方向のスピンがそれぞれ整列するこ

とである。この反強磁性状態は、ひとたび時間反転の

操作によって各スピンの方向を逆転させると、その後

どのような並進操作を施しても元の状態には戻らな

いという特徴を持つ。この性質がエネルギーバンド

に、通常の正方格子上のネール秩序状態などでは見

られない、スピンに依存した分裂をもたらす。図 1(d) 
は平均場近似を用いて求めた反強磁性状態のエネル

ギーバンド構造である。スピン分裂は図 1(e) に示す
ようにブリルアンゾーン内の kx 軸、ky 軸上とゾーン
境界を除くすべての一般点で生じる。 
この特異なスピン分裂は、反強磁性によって生じ

るダイマー間の電子遷移積分の実空間異方性の結果

として解釈することができる。図 2 は二次摂動論を
用いて計算した反結合性軌道間の電子遷移積分の実

空間分布を表す。図 2(a)と 2(b)は常磁性相における結
果であり、Aダイマーと Bダイマーの周りの電子遷移積分は、その分子配向を反映して異なる空間分布を持つこ
とが分かる。ただし、常磁性相ではスピンの方向に関する違いは存在しない。一方で反強磁性相では、図 2(c)-3(f)
に示すように、Aダイマーの up スピン電子と Bダイマーの down スピン電子の異方性が強まり、これらと逆向
きのスピンの成分は異方性が弱まる。このスピン依存性が図 1(d) のスピン分裂を引き起こすのである。 
B. 電場によるスピン流生成 
スピン分裂したエネルギーバンドを持つ反強磁性状態にキャリアドープを行い、電場を印加して電流を流すこ

とを考える。図 3 は y軸方向に印加した電場に対する x軸方向のスピン流伝導度 χxyを、クーロン相互作用 U と
単位胞当たりの電子数 nの関数として求めた結果を示す。χxyは常磁性金属相と反強磁性絶縁体相ではゼロである

が、電子ドープされた反強磁性金属相では有限の値を持つ。この反強磁性金属相のフェルミ準位は、図 1(d) の第

図 1：κ-Clの結晶構造とエネルギーバンド構造 

(a) ET 面内の分子配列構造。(b) ET面内で大きな電子遷移積分を持つ分子間ボ

ンド。ダイマー上の矢印は反強磁性状態におけるスピンモーメントを示す。(c) 

常磁性状態におけるエネルギーバンド構造。緑の実線は分子配向を取り入れた

モデルのバンド構造を表す。εfはフェルミ準位を表す。破線はダイマー内の電子

遷移が無限大の単一バンド描像におけるバンド構造を示す。(d) 電子間クーロン

斥力は U=1 eV として平均場近似により得られた反強磁性状態のバンド構造。

(e) (d)の第 1バンドのスピン分裂のカラーマップ。スピン分裂は（upスピン電

子のエネルギー）-（down スピン電子のエネルギー）で定義する。矢印は(c)と

(d)のバンドのブリルアンゾーン内の経路を表す。 

1バンド内に存在し、そのスピン分裂は図 1(e) に示す
通りである。χxyはフェルミ面が 2 次元から 1 次元的
な形状へと変化する n=6.2 付近で符号が変化し、広い
パラメータ範囲で負の値を示す。 
このスピン流生成のメカニズムは図 2(c)-(f)の電子
遷移積分から直観的に理解することができる。電子遷

移積分の異方性から、up スピンの電子は(1, 1)と(-1, -
1) 方向に、down スピンの電子は(1, -1)と(-1, 1)方向に
それぞれ大きな移動度を持つことが分かる。このた

め、y軸方向に電場を印加した場合、upスピンと down
スピンの電子は(-1, -1)方向と(-1, 1)方向へとそれぞれ
ドリフトしながら流れる。その結果、x軸方向の電流
は up スピン電子と down スピン電子の寄与が互いに
打ち消し合い、純粋なスピン流のみが x軸負方向に生
じることになる。これが図 3に示した負の横スピン流
伝導度を与える。 
一方、(1, 1)方向に電場を印加した場合、この方向に
大きな移動度を持つ up スピンの電流が down スピン
の電流を上回るため、(1, 1)方向の電流を伴ったスピン
流が(-1, -1)方向に発生する。これは xy 座標軸を回転
させるとスピン流の伝導度テンソルが対角化されて

スピン流生成が縦応答に変化することを意味してお

り、χμνが対称テンソルで与えられることを意味する。
スピン流伝導度と電気伝導度を用いて電流からスピ

ン流への変換効率を計算すると、κ-Clに相当するパラ
メータで 7 %程度となる。これはプラチナのスピン軌
道結合によるスピンホール効果の値[9]に匹敵する。 
C. 温度勾配によるスピン流生成 

キャリアドープをしない反強磁性絶縁体状態にお

いても、電流に代わってマグノンが運ぶ熱流を用いる

ことで、同様のメカニズムでスピン流を作り出すこと

ができる。マグノンの伝搬を支配しているのは、隣り

合ったスピンの間に働く交換相互作用であり、この大

きさは(電子遷移積分)2/(電子間クーロン斥力)に比例
する。このため、図 3のように電子遷移積分が空間的
に異方性を持つ場合、交換相互作用にも同様の異方性

が現れる。従って反強磁性絶縁体状態に温度勾配を印

加すると、高温部から低温部に向かって流れるマグノ

ンが、そのスピンの方向によって異なる方向に整流さ

れてスピン流が発生する。スピン流伝導度は電流→ス

ピン流変換と同様に対称テンソルで与えられ、熱流からスピン流への変換率は最大 5 %となり、プラチナにおけ
るスピンネルンスト効果[10]の 1/4程度の値となる。 
D. 従来のスピン流生成現象との違い 

本研究のスピン流生成現象は、スピンネルンスト効果やスピンホール効果とは大きく異なる。従来のメカニズ

ムはスピン軌道結合を起源とし、そのスピン流伝導度は反対称のテンソルで表される．これは、外場の方向と生

成されるスピン流の方向が常に直交することを意味する。そして、これらの現象をもたらすスピン軌道結合はス

図 2：ダイマー間の電子遷移積分の実空間異方性 

(a)(b) 常磁性状態における中心のダイマーの反結合性軌道から周囲のダイマー

の反結合性軌道への有効電子遷移積分。(c)-(f) 反強磁性状態における upスピン

電子(c)(d)と up スピン電子(e)(f)の有効電子遷移積分。赤（青）の円の面積は正

（負）の電子遷移積分の相対強度を示す。数値はmeV単位の電子遷移積分の絶

対値を示す。 
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ピンを非保存量に変え、生成したスピン流を減衰さ

せてしまう効果を持つ。これに対して、ここで提案し

たメカニズムはスピン軌道結合を必要とせず、スピ

ン流伝導度は対称テンソルで与えられ、特異な外場

角度依存性を示す。空間反転対称性を持たない物質

に特有の Rashba 型や Dresselhaus 型のスピン軌道結
合[11]は、図 1(d) とよく似たスピン分裂やスピンホ
ール効果をもたらすことが知られているが、本メカ

ニズムは空間反転対称性破れを必要としない点でこ

れらの現象とも本質的に異なる。量子化学計算の結

果によると、 κ-Cl のスピン軌道結合による
Dzyaloshinsky-Moriya 相互作用の大きさは数 K 程度
と見積もられており[12]、これは交換相互作用に比べ
て小さい値である。さらに、分子性導体は一般にスピ

ン流を散乱する不純物や格子欠陥が無機化合物に比

べて少ない。このため、κ-Cl におけるスピン流の寿
命は十分長く、実験による検出が十分に期待できる。

また、この現象は磁気秩序による時間反転対称性の破れを必要とする点で、強磁性金属を用いたスピン流生成と

類似するが、正味の強磁性磁化を必要とせず、このため熱流や電流を伴わない純粋スピン流を生成可能な点で大

きく異なる。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では分子性反強磁性体の分子配向を利用して、スピン軌道結合に頼らずにスピン流を作り出す新しいメ

カニズムを理論的に提案した。ここでカギとなる有機化合物の分子配向は、無機化合物における軌道の自由度や

結晶の構造ユニットの回転自由度などと本質的には等価なものである。このため、このメカニズムは必ずしも分

子性磁性体に限らず、様々な無機化合物の反強磁性体にも広く適用可能であると考えられ、今後大きな波及効果

が期待できる。 
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図 3：反強磁性金属状態における電流→スピン流変換  

スピン流伝導度 χxyの U-n依存性。破線は常磁性相と反強磁性相の相境界を、

青太線は反強磁性絶縁体相をそれぞれ表す。挿入図は(U, n)=(1 eV, 6.1)と(1 eV, 

6.4)における up電子（赤線）と down電子（青線）のフェルミ面を表す。灰色の

領域は電子の占有状態を示す。 
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ピンを非保存量に変え、生成したスピン流を減衰さ

せてしまう効果を持つ。これに対して、ここで提案し

たメカニズムはスピン軌道結合を必要とせず、スピ

ン流伝導度は対称テンソルで与えられ、特異な外場

角度依存性を示す。空間反転対称性を持たない物質

に特有の Rashba 型や Dresselhaus 型のスピン軌道結
合[11]は、図 1(d) とよく似たスピン分裂やスピンホ
ール効果をもたらすことが知られているが、本メカ

ニズムは空間反転対称性破れを必要としない点でこ

れらの現象とも本質的に異なる。量子化学計算の結

果によると、 κ-Cl のスピン軌道結合による
Dzyaloshinsky-Moriya 相互作用の大きさは数 K 程度
と見積もられており[12]、これは交換相互作用に比べ
て小さい値である。さらに、分子性導体は一般にスピ

ン流を散乱する不純物や格子欠陥が無機化合物に比

べて少ない。このため、κ-Cl におけるスピン流の寿
命は十分長く、実験による検出が十分に期待できる。

また、この現象は磁気秩序による時間反転対称性の破れを必要とする点で、強磁性金属を用いたスピン流生成と

類似するが、正味の強磁性磁化を必要とせず、このため熱流や電流を伴わない純粋スピン流を生成可能な点で大

きく異なる。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では分子性反強磁性体の分子配向を利用して、スピン軌道結合に頼らずにスピン流を作り出す新しいメ

カニズムを理論的に提案した。ここでカギとなる有機化合物の分子配向は、無機化合物における軌道の自由度や

結晶の構造ユニットの回転自由度などと本質的には等価なものである。このため、このメカニズムは必ずしも分

子性磁性体に限らず、様々な無機化合物の反強磁性体にも広く適用可能であると考えられ、今後大きな波及効果

が期待できる。 
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スピン流伝導度 χxyの U-n依存性。破線は常磁性相と反強磁性相の相境界を、

青太線は反強磁性絶縁体相をそれぞれ表す。挿入図は(U, n)=(1 eV, 6.1)と(1 eV, 

6.4)における up電子（赤線）と down電子（青線）のフェルミ面を表す。灰色の

領域は電子の占有状態を示す。 
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The recently reported electrochemical sugar recognition system consisting of a gold nano particle (GNP), a 
ruthenium complex (Ru0) and a pheylboronic acids (B0), attracts much interest because of its high sensitivity 
for various sugars such as D-glucose or D-fructose.  From a viewpoint physics, this system can be considered 
as an S=1/2 spin cluster (Ru0's) assembled on a nano-sized metal particle (GNP) with the averaged diameter of 
13 nm. The purpose of this study is to elucidate its magnetic properties; the result will be of help for 
understanding this nano-sized magnet as well as for its sugar-sensing mechanism.   
 
1. 緒言 
直径数ｎｍナノサイズ金微粒子（ＧＮＰ）表面に、電気化学

活性部位のルテニウム（図１）あるいはフェロセン錯体プロー

ブ、及び糖認識部位であるボロン酸分子とを集積させた糖分子

認識センサーは、その感度の高さに加え、ＡＴＰやバクテリア

などのセンサーへの応用展開を含めて注目されている 1)。しかし

ながら、センサーの分子認識に関する微視的機構はわかってい

ない。糖認識部位のボロン酸から、金属ナノ粒子を経由して電

気化学部位であるルテニウム錯体まで、どのように電荷状態が

伝達されるかと言う微視的機構を解明することは、基礎学問的

興味に加えて応用にも必須である。本研究では磁化測定によって、本センサー分子の基礎物性、特

に磁性に関する性質を明らかにすることを目的とする。特に磁性に関する基礎物性に関して、セン

サー機能とは別に、GNP の幾何学的特徴から来る異常磁性、すなわち球殻上に配置した磁性元素の

スピンボールとしての振る舞いや、近年報告されている金ナノ粒子の常磁性磁化率の異常エンハン

スなどが期待されている。本年度は、金微粒子と金属錯体間のカップリングの強さを調べるために、

磁化率の測定と NMR 諸量のスケーリングによって超微細結合定数の決定を行った。 
 

2. 実験方法 
試料は，GNP 単体，GNP-Ru0，GNP-Ru0/B0 の三種

を準備した（それぞれ数十ｍｇ）。GNP の粒径は光散

乱（DLS 法，波長 633nm）により，直径ｄ＝11.5(1.0)nm
程度と推定されている。磁化率は印加磁場１Ｔにおい

て２－２９０Ｋの温度範囲でＳＱＵＩＤ磁束計（Ｑｕ

ａｎｔｕｍＤｅｓｉｇｎ社ＭＰＭＳ，東北大・金研）

を用いて測定した。試料は，サイズ数ｍｍの薄いフレ

ーク状であるため，サランラップで包んで磁化測定を

行った。図２の挿入図にサランラップ単体での磁化率

の測定結果を示す。温度に依存しない反磁性項に正の

キュリー項が重畳しているようすがわかる。今年度は

 
 
図１ 金微粒子表面に集積させ

た金属錯体分子Ｒｕ０分子

HS-(C5H8O2)2Ru。末端の硫

黄原子が金原子との親和力で

吸着する。 

 
図２ Ru試料の 1H-NMR磁場掃引スペクト

ル。縦線はシフトゼロの磁場位置を表す。 

4.24 4.25 4.26
Magnetic Field (T)

Ec
ho

 A
m

pl
itu

de
 (a

rb
. u

ni
ts)

 

300K
60K
40K
31K
18K
12K

4.2K

9K

5.3K

2K
1.8K

180.9MHz
2-20-4/20m

1H-NMR

180.9MHz

160801ups.smp



－ A28 －

特に Ru0、B0 に加え、試料を空気中で固体形状

として安定に取り出すためのポリマー分子

（poly(N-n-isopropylacrylamide-coacryloyldiethyle
triamine)）の磁化率も測定し、実験の精度・確

度を向上させた。 
 

3. 結果および考察 
各温度におけるスペクトルを図２に示す。スペ

クトルの線形はガウス関数に近く、ほぼ対称的で

あった。図２に 法で測定したスペクトルを示す。

磁場掃引に比べて細かい構造が現れている。ま

た、 の粉末パターンと思われる分裂

が中心に見える。室温において 程度の

負のシフトを呈し、温度を下げるに従ってシフトの

絶対値がさらに増大した。ガウス線幅も温度下降

とともに増大した。

両者の温度依存性を図３に示す。シフト、線幅ともに、静帯磁率とよくスケールし、線幅の変化の方が

大きいことから、双極子相互作用による異方シフト𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎が支配的であることがわかる。これは の配置

（図１）からして妥当である。以上のことは１ －ＮＭＲが Ⅲの スピン磁性を確かにプローブしてい

ることを示している。

最後に、室温で観測された 信号のフーリエスペクトラムを図７に示す。この方法は磁場掃引法に比べ

て高分解能な構造を捉えることが可能である。スペクトル全体の幅は図５に示したものと大差ないが、中

心部分に非常に鋭い二本の鋭いピーク構造が検出された。固体試料でありながら、このようなシャープな

スペクトル構造が観察されたと言うことは、何らかの運動による先鋭化（ ）が起こってい

ることを示している。これは、金粒子から、 錯体までの比較的長いボンドのゆれによって、動いているも

のと考えられる。 以下の低温で 信号も見えなくなることは、この構造ゆれが凍結したことを意味し

ている。今後、縦緩和率の磁場依存性を測定することで、糖認識部位・電気化学部位から、金微粒子まで

のスピン拡散の有無について調べ、糖認識の機構を明らかにする。

 
参考文献 
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IEEE Trans. Mag. 55 (2019) 2300404.

 
図３ Ru 試料の 1H-NMR スペクトルのシフト（左軸）

及び線幅（右軸）の温度依存性。実線と破線の曲線

は、図２の磁化率を、超微細結合定数（Aiso，Aan）でそ

れぞれスケールしたものをずらして重ねた。 
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特に Ru0、B0 に加え、試料を空気中で固体形状

として安定に取り出すためのポリマー分子

（poly(N-n-isopropylacrylamide-coacryloyldiethyle
triamine)）の磁化率も測定し、実験の精度・確

度を向上させた。 
 

3. 結果および考察 
各温度におけるスペクトルを図２に示す。スペ

クトルの線形はガウス関数に近く、ほぼ対称的で

あった。図２に 法で測定したスペクトルを示す。

磁場掃引に比べて細かい構造が現れている。ま

た、 の粉末パターンと思われる分裂

が中心に見える。室温において 程度の

負のシフトを呈し、温度を下げるに従ってシフトの

絶対値がさらに増大した。ガウス線幅も温度下降

とともに増大した。

両者の温度依存性を図３に示す。シフト、線幅ともに、静帯磁率とよくスケールし、線幅の変化の方が

大きいことから、双極子相互作用による異方シフト𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎が支配的であることがわかる。これは の配置

（図１）からして妥当である。以上のことは１ －ＮＭＲが Ⅲの スピン磁性を確かにプローブしてい

ることを示している。

最後に、室温で観測された 信号のフーリエスペクトラムを図７に示す。この方法は磁場掃引法に比べ

て高分解能な構造を捉えることが可能である。スペクトル全体の幅は図５に示したものと大差ないが、中

心部分に非常に鋭い二本の鋭いピーク構造が検出された。固体試料でありながら、このようなシャープな

スペクトル構造が観察されたと言うことは、何らかの運動による先鋭化（ ）が起こってい

ることを示している。これは、金粒子から、 錯体までの比較的長いボンドのゆれによって、動いているも

のと考えられる。 以下の低温で 信号も見えなくなることは、この構造ゆれが凍結したことを意味し

ている。今後、縦緩和率の磁場依存性を測定することで、糖認識部位・電気化学部位から、金微粒子まで

のスピン拡散の有無について調べ、糖認識の機構を明らかにする。
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図３ Ru 試料の 1H-NMR スペクトルのシフト（左軸）

及び線幅（右軸）の温度依存性。実線と破線の曲線

は、図２の磁化率を、超微細結合定数（Aiso，Aan）でそ

れぞれスケールしたものをずらして重ねた。 
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分子性固体が示す誘電性とトポロジカル物性に関する第一原理計算 
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  We study the electronic structure of quasi-two-dimensional (2D) molecular conductor α-(BETS)2I3 at ambient pressure using 
first-principles density-functional theory (DFT) calculations. The electronic resistivity of this molecular conductor shows a 
metal-to-insulator (MI) crossover at the temperature of 50 K (TMI). Recent x-ray diffraction and 13C nuclear magnetic resonance 
experiments revealed that α-(BETS)2I3 maintains the inversion symmetry below TMI. The first-principles calculations found a 
pair of anisotropic Dirac cones at a general k-point, where the degenerated contact points are located at the Fermi level. 
Furthermore, the origin of the insulating state in this system is explained by a small energy gap of ~2 meV opened by a spin-
orbit coupling (SOC), in which the Z2 topological invariants indicate a weak topological insulator. We also provide a tight-
binding (TB) model with intermolecular transfer energies evaluated from maximally-localized Wannier functions. The effective 
model well describes an exotic behavior of the insulating state with the small energy gap of 2 meV induced by SOC.  
 
1. 諸言（Introduction,） 

擬２次元系分子性導体 α-(BEDT-TTF)2I3は, 135K で半金属的な状態から絶縁体へ転移を示し, 系は空間反転対

称性を破った電荷秩序状態が基底状態となることが知られている. この系では圧力印加により電荷秩序転移を抑

制することが可能で,２つの線形なバンド分散の交点（ディラック点）がフェルミ準位に位置する「ゼロギャップ

状態」が実現している可能性が理論的に示唆されたことをきっかけに量子ホール効果[2]や離散的なランダウ準位

[3]といった質量のないディラック電子系に特有な物性測定が盛んに行われてきた. しかし, 圧力下で可能な実験

手法は限られており, 近年, 常圧で質量のないディラック電子系の探索が活発に行われている. その中でも我々

は α-(BEDT-TTF)2I3の TTF分子に属する硫黄(S)原子の一部をセレン(Se)置換したα-(BETS)2I3に着目した. この系

は低温(50K)で金属的な状態から絶縁体へとクロスオーバーを示すことが報告されているが低温での具体的な電

子状態との対応は明らかとなっていない[4]. また先行研究として圧力下における X 線構造解析が行われ, 0.7GPa
における結晶構造[5]とバンド構造[6,7]が報告されているが, 常圧下および低温における結晶構造と電子状態につ

いては解明すべき点が残されている. そこで最近いくつかの実験グループにより低温におけるα-(BETS)2I3の 13C-
NMR[8]と放射光を用いたX線構造解析[9]が行われ, この系は α-(BEDT-TTF)2I3とは異なり空間反転対称性の破れ

が無い可能性が示唆されている. そこで本研究では低温での絶縁化の機構を明らかにすることを目的として, 密
度汎関数理論(DFT)に基づきα-(BETS)2I3の低温構造(30K)[9]に対するバンド構造を調べた.  
 
2. 計算方法（Computational methods） 
本研究では,第一原理計算には全電子補強平面波 Full-potential linearized plane wave (FLAPW)法[10]に基づく第一

原理計算手法に基づき電子状態計算を実行した. プログラムは波数(k)点と LAPW 基底関数の両方に対する MPI
並列化されており, FLAPW 法に基づく計算コードの中でも比較的大規模な系を扱うことが可能となっている. 
FLAPW 法では各セルフコンシステントループの１ステップごとに一般化固有値問題を解く部分に最大の計算時

間とメモリーを使用している. この部分は ScaLAPACK の対角化ルーチンを組み込んで並列計算を実行し, 単位

胞に 100-200 原子程度を含む系に必要な 3 から 4×104 の行列要素を効率的に解くことを可能にしている. 今回, 
FLAPW 法に基づきディラックコーン近傍のバンド固有値を第一原理計算により対角化法により求め, ３次元的
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にプロットした. スピン軌道相互作用(SOC)を考慮した第一原理計算にはウルトラソフト擬ポテンシャル法 
(Quantum Espresso, Version 6.3)を用いた. これらの計算には東北大学金属材料研究所のスーパーコンピュータ

（MASAMUNE-IMR）を利用させていただいた. Z２トポロジカル数の計算には OpenMX コード[11]を用い,２次元

的な時間反転対称点(TRIM)におけるパリティ固有値から計算した.  
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

図 1 に α-(BETS)2I3 の TMI よりも低い温度(30K)で測定された実験構造に対する第一原理バンド構造（SOC な

し）を示す. このバンド構造は時間反転対称点(TRIM)を結ぶ対称的な直線上の固有値をプロットしている. 一般

の k 点 [ディラック点の波数 𝒌𝒌D = (±0.2958,∓0.3392,0)]に傾斜したディラックコーンが存在することがわかった

（図 2）. ディラックコーンは傾斜しているが,過傾斜にはなっておらず, また線形なバンド分散の交差点はフェ

ルミ準位に位置している. これは X 線構造解析に拡張ヒュッケル法を適用して得られた過傾斜なディラックコー

ンの開いたフェルミ面[5]とは対照的である. さらにスピン軌道相互作用を考慮した結果,ディラック点近傍に約 2 
meV のバンドギャップが生じることがわかった. トポロジカルな性質（Z2 数[12]）を TRIM におけるパリティ固

有値を用いて調べた結果, Z2数(ν; ν1 ν2 ν3) は (0; 0 0 1)となり, この系が z 方向に対して弱いトポロジカル絶縁体

[12]となっていることも明らかとなった[9]. さらに本研究では,相対論効果を考慮して自己無童着に一電子方程式

を解くことで得られたブロッホ関数をもとに分子性固体を構成する各分子に局在した最局在ワニエ関数を構築す

ることで約 2meV のエネルギーギャップをもつバンド構造を再現する有効モデルを構築することができた[13].  

   

      図１: α-(BETS)2I3に対するバンド分散（SOC なし） 図 2: 傾斜したディラックコーン型バンド分散 
 
4. まとめ（Conclusion） 
  本研究では第一原理計算に基づき,常圧における α-(BETS)2I3バンド構造を調べた. これまで分子性導体系にお

いては軽元素で構成されることからスピン軌道相互作用(SOC)の効果はあまり議論されてこなかった. しかし, 
α-(BETS)2I3の電子構造においては SOC を考慮しない場合はゼロギャップ状態をもつディラック電子系であるの

に対し, SOC を考慮することにより 2 meVのエネルギーギャップをもつトポロジカル絶縁体となることがわかっ

た. この系の基底状態を記述する上で SOC が重要な役割を果たしていると結論づけた. さらに SOC を考慮した

最局在ワニエ基底を用いてスピン状態の異なる分子間交換積分を求め, 第一原理バンド構造を精度よく再現する

有効モデルパラメータを提案した. 
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A powder mixture of Nb - 47 wt.%Ti was processed by high-pressure torsion (revolution numbers: N = 1, 2, 5, 10, 20, 50, 

100). Magnetization measurements of NbTi were performed as a function of N in order to study the evolution of 
superconductivity during alloying process. In the initial stage of HPT (rotation numbers: N < 2), the critical current density Jc 
is reduced in the weak magnetic field and the upper critical field Hc2 shows small value of ~1 T at 4.2 K. The results indicate 
the inhomogeneous distribution of superconducting (Nb/NbTi) and normal state (Ti) regions. With increasing N, the region of 
Ti disappears and NbTi shows the homogeneous bulk superconductivity with large value of Jc for N > 50. The relation between 
the distribution of superconducting/normal state region and vortex pinning property is discussed.  
 
1. はじめに 
高圧ねじり (HPT: High-Pressure Torsion）加工をはじめとする巨大ひずみ (SPD) 加工によって高角粒界からな

る超微細粒構造を持った金属材料を作製することができ，構造材料および機能性材料としての特性が劇的に向上

することが報告されている [1-5]．SPD 加工で結晶粒のサイズ を 1m 以下まで微細化されたバルク状多結晶金

属のことをバルクナノメタルと呼ぶ．超伝導体に関しては，Nb において HPT 加工が超伝導特性に与える効果が

調べられており，臨界温度 Tc，上部臨界磁場 Hc2，臨界電流密度 Jcが HPT 加工で向上することが見出された[6]．
また，Nb [6, 7] 以外のバルクナノ超伝導体として，V [7, 8]，Re [9]，Ta [7] などの超伝導特性も研究されている． 
これらの研究から，HPT 加工で結晶粒径をナノレベルに微細化したバルクナノ超伝導体はナノ構造超伝導体の

超伝導特性を調べるのに興味深い系であることが示された．本研究では，これまでの単一元素の超伝導金属とは

異なる NbTi に着目し，HPT 加工によって合金化された NbTi の超伝導特性を測定した結果を報告する．前年度は

合金化過程における上部臨界磁場 Hc2の振る舞いを調べた [10]．継続 2 年目である本年度は，臨界電流密度 Jcと

磁束構造の直接観測の結果を報告する． 
 

2. 実験方法 
HPT 加工は，高圧下の回転アンビルで挟んだ試料に巨大剪断ひずみを導入する方法である．本研究では，HPT

法によって結晶粒を微細化 (ナノ構造化) するだけでなく，Nb と Ti の粉末 (Nb - 47 wt.%Ti) を原料として室温，

4 GPa の圧力下で HPT 加工 (回転数：N = 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100) を行い NbTi 合金を作製した[11]．測定用試料は

半径 5mm の円盤状試料の中心から 2.5mm の位置から切り出した．HPT 加工後の磁化特性は，東北大学金属材料

研究所低温電子物性研究部門の SQUID 磁束計 (MPMS-XL)，九州産業大学総合機器センターの SQUID 磁束計 
(MPMS3) を用いて測定した． 
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3. 結果および考察 
図 1 は HPT 加工で作製した NbTi の磁化曲線 M(H)を SQUID 磁束計で測定した結果である．図 1(a) に示すよ

うに，HPT 加工の回転数が N = 2 と小さい場合には，磁化ヒステリシスは小さく，1 T 以上の磁場領域では可逆

的な磁化曲線となった．T = 4 K における磁化曲線が閉じる磁場は 1 T 程度であり，この磁場は NbTi の原料とな

る Nb の上部臨界磁場 Hc2の値に相当している．このことは， N = 2  程度では Ti が Nb 中に十分に拡散されて

おらず NbTi の生成が不十分であることを示している．

本研究のように，Nb と Ti の粉末を原料とした HPT 加工

では，HPT 加工の回転数 N とともに合金化が進むと予測

されるが，NbTi 合金を作製するためには N を増やして更

なるひずみを付与する必要がある．実際に，X 線回折や

SEM-EDS による組成分析の結果は N = 0 ~ 10 程度までは

hcp 構造を持つ-Ti が残存することが確認されている 
[11]． 
磁化曲線 M(H) のヒステリシス幅と上部臨界磁場 Hc2

は N の増加とともに増加するが，その特性は N > 50 で飽

和する傾向が観測された．図 1(b) に NbTi (N = 100) の磁

化曲線を示す．T = 4 K における磁化ヒステリシス幅は印

加磁場の上限である 7 T においても有限でに残り，NbTi
の特性である高い Hc2 を反映する結果と考えられる．ま

た，磁化ヒステリシス幅の磁場依存性が小さく高磁場ま

で磁束ピン止め特性が存在することを示している． 
図 2 に磁化ヒステリシス幅から見積もった臨界電流密

度の磁場依存性 Jc(H) を示しており，N の増加とともに

Jc(H) が増加する傾向がみられる．これまでの研究 [10. 
11] をもとに，HPT 加工による NbTi の合金過程を 3 つの

領域に分けて議論する．N = 1, 2, 5 の初期段階では，X 線

回折や SEM-EDS による組成分析の結果から試料中に -
Ti が大量に残存することが確認されており，また，磁化

の温度依存性 M(T) や Hc2(T) の振舞から超伝導の主要相

は Nb であり NbTi が第 2 相としてわずかに生成している

ことが分かっている．このことから，図 2 における N = 1, 
2, 5 の Jc(H) も同様にNb の臨界電流特性を反映している

と考えられる． 
HPT 加工とともに合金化が進んだ中間的な段階 (N = 

10, 20) では，NbTi が主要相となるが -Ti が試料中でま

だ不均一に残ることが組成分析から分かっている [11]．
NbTi (N = 10, 20) の Jc(H) の特徴は，図 2 に示すように，

低磁場領域で 105 A/cm2 を超える高い臨界電流を持つが

磁場とともに急速に減少する点である．このことは，低磁

場領域のみに有効な磁束ピン止め中心が存在することを

示している．走査型透過電子顕微鏡を用いたエネルギー

分散型 X 線分光 (STEM-EDS) [11] によると，NbTi (N = 
10, 20) では  Nb と Ti の濃度が揺らいだ ~10 nm 幅のラ

メラ構造が観測されており，このラメラ構造が低磁場の

磁束ピン止めに有効であることを示唆している．このこ

とは，ラメラ構造が消失する NbTi (N > 50) において低磁

図 1 HPT 加工で作製したNbTi の磁化曲線 M(H)．
(a) N = 2，(b) N = 100． 
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場の Jc(H) が再び低下することからも支持される． 
NbTi (N = 50, 100) では，合金化過程で析出していた -Ti が消失し均一な NbTi 合金が生成されていることが，

組成分析，磁化の温度依存性，Hc2(T) 特性から示されている．このようにして作製された NbTi (N = 50, 100) は，

図 2 に示すように，広い磁場範囲で高い Jc(H) を示しており 6 T においても 5×104 A/cm2 を超える．これに対

し，通常の溶融方法で作製した NbTi 場合は，そのままでは Jc(H) は低く，実用超伝導線材として使用できる Jc(H) 
を得るためには線引き加工と熱処理を繰り返すことで -Ti を析出させて磁束ピン止め中心を導入する必要があ

る．しかし，本研究の結果は，-Ti が存在しない NbTi (N = 50, 100) で強い磁束ピン止めを示すことが特徴であ

る．HPT 加工で作製した NbTi は N とともに合金化が進むだけでなく，結晶粒径を微細化する効果も期待され

る．実際に，NbTi (N > 50) では結晶粒径が ~64 nm [11] と報告されており，磁束ピン止め中心となる結晶粒界が

高密度に存在している．これらの結果は，結晶粒界が磁束ピン止め中心となる金属系超伝導体では HPT 加工は 
Jc(H) 特性を向上させる有力な手法となることを示している． 

 
4. まとめ 

Nb - 47wt.%Ti の粉末を原料として HPT 加工 (N = 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100) で NbTi 試料を作製し，SQUID 磁束計

を用いて磁化特性を測定した．NbTi の合金化過程における超伝導特性を調べた結果，合金化の初期課程 (N < 5) 
では NbTi の合金化が不十分なため Nb の Jc(H) と Hc2(T) を反映した特性が観測された．HPT 加工とともに Nb
中に Ti が拡散して合金化が進み，N  50 では均一な NbTi 合金が作製できた．HPT 加工で作製した NbTi (N = 50, 
100) は，加熱溶融で作製した NbTi よりも高い Jc(H) が高磁場まで観測され，微細化された結晶粒 (粒径 ~64 nm) 
の粒界によって効果的に磁束ピン止め中心が導入されたと考えられる． 
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Inelastic neutron scattering measurements on the molecular dimer-Mott insulator -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl reveal a 

phonon anomaly in a wide temperature range. Starting from Tins∼50–60 K where the charge gap opens, the low-lying optical 
phonon modes become overdamped upon cooling towards the antiferromagnetic ordering temperature TN~27 K, where also a 
ferroelectric ordering at TFE≈TN occurs. Conversely, the phonon damping becomes small again when spins and charges are 
ordered below TN, while no change of the lattice symmetry is observed across TN in neutron diffraction measurements. Thus, 
we assign the phonon anomalies to structural fluctuations coupled to charge and spin degrees of freedom in the BEDT-TTF 
molecules. We consider these inelastic neutron scattering results as an important step that may trigger further systematic studies 
on lattice dynamics and its coupling to the electronic degree of freedom in the family of organic charge-transfer salts.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
コンデンサーやメモリーなど身の回りの電子機器には非常に多くの誘電体や強誘電体デバイスが使われている。

中でも電子誘電性を持つ分子性有機物質は、非常に速い応答や磁場による電気分極の制御などが可能なことから、

新たなエレクトロニクスデバイスの材料として、また、軽くて柔らかいという性質から、将来のフレキシブルエ

レクトロニクス材料としても期待されている。さらに無機化合物に比べて小さな圧力や光を加えることで電気的

性質が大きく変化するなどの新しい機能性を示すことから、基礎研究の対象としても重要で、盛んに研究が行わ

れている。しかしながら、電子強誘電性発現の候補物質の一つであり、本研究で対象とした分子性有機物質-
(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl（-Cl）においては、電子誘電性を示唆する誘電率が報告される一方１）、電子の偏りを

示す光学的性質がこれまで明瞭には観測されていないことから、誘電性の起源についての議論が続いていた。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
強誘電体の中には、不均一性のために

巨視的には電気分極が生じない状況でも

ナノメータースケールでは電気分極が生

じる物質があり、そのような小さく不均

一な電気分極は、格子励起の異常として

観測されている。電子誘電性を示す分子

性有機物質においても、微視的な電気分

極の発生に伴い格子励起の異常が出現す

る可能性を考え、最も適した研究手法で

ある中性子非弾性散乱実験に挑戦した。

一般的に分子性有機物質は大きな単結晶

を得ることが難しい為、中性子散乱を用

いた格子励起の観測はいくつかの例外的

に大きな結晶が得られる物質のみに限ら

れてきたが、近年の中性子ビーム集光技

術の向上により、劇的に中性子強度が向

上している。本課題では、金属材料研究所

 
図 1 温度 T=4K、中性子非弾性散乱で測定した格子励起シグナル

（左）。波線で示したライン上に格子励起が存在している。実験で

用いた分子性有機物質の単結晶試料（右上）とその構造（右下）。 
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において複数の重水素化した-Cl 単結晶（合計 10mg）の結晶軸を高精度に調整し（図１）、世界で最も高い中性

子フラックスを誇る仏国ラウエ・ランジュバン研究所の IN8 分光器と独国研究用原子炉 FRM2 の PUMA 分光器

を用いて、電子強誘電性を示す候補の一つである分子性有機物質-Cl の格子励起を精密に測定した２）。

3. 結果および考察（Results and discussion）
実験の結果、1 点 10 分ほどの測定時間で明瞭

なフォノンモードが得られた（図１）。特に 2.6 
meV付近に観測される格子励起の減衰因子（格子

励起シグナルのエネルギー幅）が 60K 以下で顕

著に増大し、格子励起の寿命（エネルギー幅に反

比例）が極めて短い異常な状態（過減衰状態）に

あることを発見した（図２）。このことは格子と

結合した揺らぎがこの温度以下で発達すること

を示している。50-60K 以下で物質中を動き回っ

ていたパイ電子は二つの分子からなるユニット

（二量体）内に閉じ込められるが、このユニット

内でパイ電子には、どちらかの分子に偏るという

運動の自由度は残ることから、パイ電子の局在化

とともに生じる減衰因子の増加は、格子励起とパ

イ電子の動きとが密接に関係しあっていること

を示唆している。さらに、異常に減衰した格子励

起がパイ電子のスピンや電気分極が秩序化する

27K 以下で通常の状態に戻ることは、格子励起は

パイ電子のスピンとも結合していることを示し

ています。このように、格子励起の異常という現

象を通じて、電子由来の微視的な電気分極の揺ら

ぎが生じていることを突き止めた。

4. まとめ（Conclusion）
中性子散乱を用いた分子性有機物質の研究は、例外的に大きな単結晶のできる物質に限られてきた。今回の実

験で使用した分子性有機物質の単結晶試料は僅か 10mg であり、分子性有機物質における格子励起研究の可能性

を大きく拡げるものである。分子性有機物質は、分子間の結合が弱い為に格子が柔らかく、パイ電子の持つスピ

ンや電荷の自由度と協調して、多彩な性質を示すことが知られており、様々なエレクトロニクスデバイスへの応

用が期待されている。本研究を端緒として、分子性有機物質の多彩な性質と結びついた格子の研究が中性子散乱

実験により更に加速されることが期待される。
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図２(上）中性子非弾性散乱で測定した格子励起の減衰因

子の温度依存性。（下）電気抵抗率と磁化率の温度依存性。 
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において複数の重水素化した-Cl 単結晶（合計 10mg）の結晶軸を高精度に調整し（図１）、世界で最も高い中性

子フラックスを誇る仏国ラウエ・ランジュバン研究所の IN8 分光器と独国研究用原子炉 FRM2 の PUMA 分光器

を用いて、電子強誘電性を示す候補の一つである分子性有機物質-Cl の格子励起を精密に測定した２）。

3. 結果および考察（Results and discussion）
実験の結果、1 点 10 分ほどの測定時間で明瞭

なフォノンモードが得られた（図１）。特に 2.6 
meV付近に観測される格子励起の減衰因子（格子

励起シグナルのエネルギー幅）が 60K 以下で顕

著に増大し、格子励起の寿命（エネルギー幅に反

比例）が極めて短い異常な状態（過減衰状態）に

あることを発見した（図２）。このことは格子と

結合した揺らぎがこの温度以下で発達すること

を示している。50-60K 以下で物質中を動き回っ

ていたパイ電子は二つの分子からなるユニット

（二量体）内に閉じ込められるが、このユニット

内でパイ電子には、どちらかの分子に偏るという

運動の自由度は残ることから、パイ電子の局在化

とともに生じる減衰因子の増加は、格子励起とパ

イ電子の動きとが密接に関係しあっていること

を示唆している。さらに、異常に減衰した格子励

起がパイ電子のスピンや電気分極が秩序化する

27K 以下で通常の状態に戻ることは、格子励起は

パイ電子のスピンとも結合していることを示し

ています。このように、格子励起の異常という現

象を通じて、電子由来の微視的な電気分極の揺ら

ぎが生じていることを突き止めた。

4. まとめ（Conclusion）
中性子散乱を用いた分子性有機物質の研究は、例外的に大きな単結晶のできる物質に限られてきた。今回の実

験で使用した分子性有機物質の単結晶試料は僅か 10mg であり、分子性有機物質における格子励起研究の可能性

を大きく拡げるものである。分子性有機物質は、分子間の結合が弱い為に格子が柔らかく、パイ電子の持つスピ

ンや電荷の自由度と協調して、多彩な性質を示すことが知られており、様々なエレクトロニクスデバイスへの応

用が期待されている。本研究を端緒として、分子性有機物質の多彩な性質と結びついた格子の研究が中性子散乱

実験により更に加速されることが期待される。
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図２(上）中性子非弾性散乱で測定した格子励起の減衰因

子の温度依存性。（下）電気抵抗率と磁化率の温度依存性。 
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High-temperature superconductivity in cuprates emerges when carriers are doped in parent Mott insulators. While doped 

holes predominantly occupy the oxygen 2p orbitals, doping evolution of electronic structure in nominally electron-doped 
cuprates is not so simplistic; some recent experiments indicate that the doping induces reconstruction of the electronic band 
structure and holes coexist with electrons. In this project, we examined the two-carrier states in Pr1.4-xLa0.6CexCuO4 (x = 0.08 
and 0.16) by means of x-ray spectroscopies at the oxygen K-edge. In the x-ray absorption spectra, a transition to Cu 3d upper 
Hubbard band hybridized with O 2p orbitals was observed near the absorption edge but a pre-peak feature below the transition, 
which is an evidence of the O 2p holes in hole-doped cuprates, is missing. When tuning the incident photon energy at the 
transition to the upper Hubbard band, two kinds of electronic excitations emerge in resonant inelastic x-ray scattering spectra. 
Momentum-independent and momentum-dependent excitations are respectively ascribed to two-magnon and charge 
excitations, but these excitations are interpretable without assuming the existence of the O 2p holes. We conclude from these 
experimental results that, even if the holes exist in the nominally electron-doped cuprates, their orbital character is qualitatively 
different from that of the O 2p holes in hole-doped cuprates. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
銅酸化物における高温超伝導は、モット絶縁体である母物質にキャリアとなるホール、または、電子をドープ

することにより出現すると考えられている。しかし、電子ドープ側の電子状態のドーピング依存性はそれほど単

純ではなく、キャリアの符号を反映するホール係数[1]やゼーベック係数[2]は不足ドープ域の非超伝導組成では負

であるのに対し、超伝導が出現する組成付近での温度により符号反転を起こす領域を経て、ドープ量の多い組成

では全温度域で正となる。また、ARPES[3]や量子振動[4]の測定では、ドーピングが進むにつれて Fermi 面のトポ

ロジーが変化することが明らかにされている。ごく最近の報告[5]では、電子とホールが共存する２キャリア状態

が磁気輸送測定で観測される組成において超伝導が発現し、さらに、ホールが担う超流体密度が超伝導転移温度

（Tc）にスケールする関係がホールドープ型のそれと非常によく一致することが示された。これらの結果は、ホ

ールが銅酸化物の超伝導を駆動しており、ホールか電子かという見かけのキャリアの種類にはよらない単一の超

伝導発現機構が存在する可能性を示している。 
本研究は、いわゆる電子ドープ型銅酸化物の超伝導組成において可能性が指摘されている２キャリア状態、特

にホールの存在を酸素 K 吸収端の共鳴非弾性Ｘ線散乱（RIXS）を用いて直接検証することが目的である。原理的

には酸素 2p 軌道のホールはＸ線吸収分光（XAS）でも検出可能である。しかし、XAS には内殻正孔寿命による

スペクトルの広がりが避けられないこと、酸素 2p 軌道に対応する pre-edge 構造は結合する金属元素との軌道混

成の変化によっても容易に変わりうることなどの弱点がある。そのため、酸素に生じるホールの検出には、RIXS
で酸素 2p 軌道に由来するバンドでのバンド内励起を測定する方法がより適切であることが、リチウムイオン電

池における金属酸化物電極やリチウムの酸化状態の研究で実証されてきている[7,8]。従って、直接的にホールの

存在を調べられる酸素 K 吸収端の RIXS は、目的達成のために最適な実験手法と言える。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
実験は SPring-8 BL07LSU の超高分解能軟 X 線発光ステーション（HORNET）で行い、トータルのエネルギー
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分解能はおよそ 150 meV であった。測定試料には、超伝導

相が大きく、還元処理による酸素量の調整が広範囲に渡っ

て行える Pr1.4-xLa0.6CexCuO4（PLCCO）を選んだ。酸素の組

成は正確には 4 からずれていると考えられるが、ここでは

便宜的に 4 と書く。PLCCO 単結晶（x = 0.08 と 0.16）を ab
面で劈開し、ac 面が散乱面となるように配置した。散乱角

2は 135°、試料温度は約 15 K、入射Ｘ線の偏光は電荷励

起が強くなる偏光を利用した。以下、CuO2 面内での運動

量を q で表す。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 挿入図に x = 0.16 の酸素 K 吸収端でのＸ線吸収スペ

クトル（XAS）を示す。528.8 eV 付近にあるピークは、銅

3d 軌道の上部ハバードバンドと混成した酸素 2p 軌道に由

来するものである。ホールドープ系ではさらに低エネルギ

ー側に Zhang-Rice singlet バンドによるピークが現れ、ホー

ルドープが進むにつれその強度が増大することから、酸素

2p ホールが存在することの実験的証拠となっている[9]。
PLCCO ではそのようなピークは観測されなかった。 
図 1 では、挿入図中の縦棒で示す上部ババードバンドピ

ーク近傍の入射光エネルギー（Ei）で測定した RIXS スペク

トルを示す。図中横軸は入射光と散乱光エネルギーのエネ

ルギー差（試料に与えられたエネルギー）である。1 eV 以

下に共鳴したスペクトル強度が観測されており、少なくと

も Ei が 527.7 eV 以下では 0.4 eV 付近にピークを持つラマ

ン成分（Ei によらずエネルギーが一定の成分）が存在し、

高い Ei側で蛍光成分（Eiの増加に伴い高エネルギー側にシ

フトする成分）に移行していくことがわかる。 
ラマン成分が観測できる Ei = 528.5 eV で運動量依存性を

測定した結果を図 2 に示す。下 4 つスペクトルのでは、薄

い色が生データ、濃い色がそこから弾性散乱成分を差し引

いたスペクトルである。さらに、一番上には弾性散乱成分

を差し引いた４つのスペクトルを重ねてプロットした。1 
eV 以下のスペクトル強度は大部分が運動量に依らない成

分であり、2 マグノン励起がその起源の可能性の一つとし

て考えられる。加えて、スペクトル強度の低エネルギー側

にわずかに運動量依存性が見られる。この結果は、1 eV 以

下の大部分のスペクトル強度が顕著な運動量依存性を持つ

ホールドープ系の結果[10]とは明らかに異なっている。こ

の運動量依存性を持つ成分は、励起のエネルギーと運動量

の関係が銅の K 吸収端、L3吸収端で観測された電荷励起の

それをほぼ追従していることから、同じ起源の電荷励起が

混成を通して酸素K吸収端でも観測されたものと考えるの

が自然である。ドーピング依存性については、運動量に依

らない成分は x = 0.08 と 0.16 でほとんど違いがないのに対

し、運動量依存性を持つ成分は x = 0.16 で強く観測された。

図 1: PLCCO の RIXS スペクトルの入射光エネ

ルギー依存性。挿入図は X 線吸収スペクトル。 

図 2: PLCCO の RIXS スペクトルの運動量エネ

ルギー依存性。 
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分解能はおよそ 150 meV であった。測定試料には、超伝導

相が大きく、還元処理による酸素量の調整が広範囲に渡っ

て行える Pr1.4-xLa0.6CexCuO4（PLCCO）を選んだ。酸素の組

成は正確には 4 からずれていると考えられるが、ここでは

便宜的に 4 と書く。PLCCO 単結晶（x = 0.08 と 0.16）を ab
面で劈開し、ac 面が散乱面となるように配置した。散乱角

2は 135°、試料温度は約 15 K、入射Ｘ線の偏光は電荷励

起が強くなる偏光を利用した。以下、CuO2 面内での運動

量を q で表す。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 挿入図に x = 0.16 の酸素 K 吸収端でのＸ線吸収スペ

クトル（XAS）を示す。528.8 eV 付近にあるピークは、銅

3d 軌道の上部ハバードバンドと混成した酸素 2p 軌道に由

来するものである。ホールドープ系ではさらに低エネルギ

ー側に Zhang-Rice singlet バンドによるピークが現れ、ホー

ルドープが進むにつれその強度が増大することから、酸素

2p ホールが存在することの実験的証拠となっている[9]。
PLCCO ではそのようなピークは観測されなかった。 
図 1 では、挿入図中の縦棒で示す上部ババードバンドピ

ーク近傍の入射光エネルギー（Ei）で測定した RIXS スペク

トルを示す。図中横軸は入射光と散乱光エネルギーのエネ

ルギー差（試料に与えられたエネルギー）である。1 eV 以

下に共鳴したスペクトル強度が観測されており、少なくと

も Ei が 527.7 eV 以下では 0.4 eV 付近にピークを持つラマ

ン成分（Ei によらずエネルギーが一定の成分）が存在し、

高い Ei側で蛍光成分（Eiの増加に伴い高エネルギー側にシ

フトする成分）に移行していくことがわかる。 
ラマン成分が観測できる Ei = 528.5 eV で運動量依存性を

測定した結果を図 2 に示す。下 4 つスペクトルのでは、薄

い色が生データ、濃い色がそこから弾性散乱成分を差し引

いたスペクトルである。さらに、一番上には弾性散乱成分

を差し引いた４つのスペクトルを重ねてプロットした。1 
eV 以下のスペクトル強度は大部分が運動量に依らない成

分であり、2 マグノン励起がその起源の可能性の一つとし

て考えられる。加えて、スペクトル強度の低エネルギー側

にわずかに運動量依存性が見られる。この結果は、1 eV 以

下の大部分のスペクトル強度が顕著な運動量依存性を持つ

ホールドープ系の結果[10]とは明らかに異なっている。こ

の運動量依存性を持つ成分は、励起のエネルギーと運動量

の関係が銅の K 吸収端、L3吸収端で観測された電荷励起の

それをほぼ追従していることから、同じ起源の電荷励起が

混成を通して酸素K吸収端でも観測されたものと考えるの

が自然である。ドーピング依存性については、運動量に依

らない成分は x = 0.08 と 0.16 でほとんど違いがないのに対

し、運動量依存性を持つ成分は x = 0.16 で強く観測された。

図 1: PLCCO の RIXS スペクトルの入射光エネ

ルギー依存性。挿入図は X 線吸収スペクトル。 

図 2: PLCCO の RIXS スペクトルの運動量エネ

ルギー依存性。 

２マグノン励起、電荷励起ともキャリアとして電子のみで解釈可能であり、RIXS においても酸素 2p 軌道ホール

の存在を示唆する実験結果は得られなかった。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では PLCCO においてはホールの存在を積極的に示すデータは酸素 K 吸収端での RIXS では得られなか

った。ホールドープ系で見られるような Zhang-Rice singlet を形成するような酸素 2p ホールの状態は PLCCO では

存在していないと言える。 
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We performed inelastic xray scattering (IXS) and inelastic neutron scattering (INS) experiments to 
investigate a detailed temperature dependence of phonons in electron-doped-type cuprate superconductor 
(PrLa)1.88Ce0.12CuO4 (PLCCO) x = 0.16 and x = 0.12, respectively. In the xray experiments on the x = 0.16, 
transverse-acoustic phonon propagating from Q = (4, 0, 0), where is shift from the magnetic  point by 45 
degree, exhibits softening at low energy region below  = 10 meV. The threshold energy is rather higher than 
that of x = 0.12, even though its superconducting transition temperature lower. On the other hand, the neutron 
experiments on the x = 0.12 shows that no temperature dependence of the phonon frequency was observed 
even below the gap energy of  = 5 meV. We will discuss these results to understand the mechanism of the gap 
formation on the electronic phase diagram with careful treatment.  

 
1. 緒言（Introduction） 
銅酸化物系にみられる超伝導の特徴は、母相である Mott 絶縁相に電子を注入しても正孔を注入し

ても、絶縁相近傍の金属領域において、高い転移温度を持って発現する点である。しかし、超伝導

状態を含めた相図上の電子正孔対称性は自明ではない。近年では、仮にイオン価数均衡から計算上

伝導面に電子が導入されるような系であっても、その濃度次第では、バンドフィリングを反映して、

キャリヤーとして正孔がもたらされる、といった可能性も議論されている。つまり、電子添加濃度

が高濃度になるにつれ、キャリヤーが電子から正孔に切り替わる様子が指摘されている[1]。これは、

本銅酸化物系で発現する高温超伝導の理解においても、重要である。実際、電子をドープした超伝

導体 Pr1-xLaCexCuO4 (PLCCO)等では、スピン秩序相境界近傍（いわゆる量子臨界点近傍）で、超伝

導ギャップの対称性が、d 波から s 波に変化することが、複素伝導度測定による磁場侵入長や、理論

計算などから指摘されている[2,3]。 
本研究では、電子添加濃度の変化に伴う超伝導対称性の変化を調べるために、格子振動の観測を

行なってきた。これまでに行った非弾性 X 線散乱実験の結果、x = 0.12 単結晶試料において、運動

量ベクトルQ = (4, 0, 0) から dQ = (0, q, 0) 方向に伝播する横波音響振動の、特徴的な軟化現象の観

測に成功した。この軟化は、エネルギー  = 5 meV でみられ、光電子分光で観測された、超伝導ギ

ャップと対応することから、ギャップ関数の対称性や成長過程、また、電子状態や準粒子励起間の

相互作用を理解する上で興味深い。さらに、x = 0.126 単結晶試料を用いて、濃度依存性を調べた。

また、より明瞭な結果を得るため、冷中性子三軸実験を行い、x = 0.12 について再現性の確認を行な

った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本課題では、金属材料研究所量子ビーム金属物理学研究部門・藤田全基研究室の FZ 型単結晶育
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We performed inelastic xray scattering (IXS) and inelastic neutron scattering (INS) experiments to 
investigate a detailed temperature dependence of phonons in electron-doped-type cuprate superconductor 
(PrLa)1.88Ce0.12CuO4 (PLCCO) x = 0.16 and x = 0.12, respectively. In the xray experiments on the x = 0.16, 
transverse-acoustic phonon propagating from Q = (4, 0, 0), where is shift from the magnetic  point by 45 
degree, exhibits softening at low energy region below  = 10 meV. The threshold energy is rather higher than 
that of x = 0.12, even though its superconducting transition temperature lower. On the other hand, the neutron 
experiments on the x = 0.12 shows that no temperature dependence of the phonon frequency was observed 
even below the gap energy of  = 5 meV. We will discuss these results to understand the mechanism of the gap 
formation on the electronic phase diagram with careful treatment.  

 
1. 緒言（Introduction） 
銅酸化物系にみられる超伝導の特徴は、母相である Mott 絶縁相に電子を注入しても正孔を注入し

ても、絶縁相近傍の金属領域において、高い転移温度を持って発現する点である。しかし、超伝導

状態を含めた相図上の電子正孔対称性は自明ではない。近年では、仮にイオン価数均衡から計算上

伝導面に電子が導入されるような系であっても、その濃度次第では、バンドフィリングを反映して、

キャリヤーとして正孔がもたらされる、といった可能性も議論されている。つまり、電子添加濃度

が高濃度になるにつれ、キャリヤーが電子から正孔に切り替わる様子が指摘されている[1]。これは、

本銅酸化物系で発現する高温超伝導の理解においても、重要である。実際、電子をドープした超伝

導体 Pr1-xLaCexCuO4 (PLCCO)等では、スピン秩序相境界近傍（いわゆる量子臨界点近傍）で、超伝

導ギャップの対称性が、d 波から s 波に変化することが、複素伝導度測定による磁場侵入長や、理論

計算などから指摘されている[2,3]。 
本研究では、電子添加濃度の変化に伴う超伝導対称性の変化を調べるために、格子振動の観測を

行なってきた。これまでに行った非弾性 X 線散乱実験の結果、x = 0.12 単結晶試料において、運動

量ベクトルQ = (4, 0, 0) から dQ = (0, q, 0) 方向に伝播する横波音響振動の、特徴的な軟化現象の観

測に成功した。この軟化は、エネルギー  = 5 meV でみられ、光電子分光で観測された、超伝導ギ

ャップと対応することから、ギャップ関数の対称性や成長過程、また、電子状態や準粒子励起間の

相互作用を理解する上で興味深い。さらに、x = 0.126 単結晶試料を用いて、濃度依存性を調べた。

また、より明瞭な結果を得るため、冷中性子三軸実験を行い、x = 0.12 について再現性の確認を行な

った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本課題では、金属材料研究所量子ビーム金属物理学研究部門・藤田全基研究室の FZ 型単結晶育

成装置を用い、(PrLa)1.88Ce0.12CuO4 (PLCCO x = 0.12, x = 0.16)の大型単結晶試料を育成した。この際

の滞在費や、研究打ち合わせのための出張費に、共同利用研究費は用いた。 
x = 0.16 試料について、非弾性 X 線散乱法により格子振動の測定を行なった。実験は大型放射光

施設 SPring-8 の高分解能非弾性 X 線散乱分光器 BL35XU で行った。 
x = 0.12 試料について、非弾性中性子散乱法により格子振動の測定を行なった。実験はオーストラリ

ア原子炉施設 Ansto の冷中性子非弾性散乱分光器 SIKA で行った。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
BL35XU で非弾性X線散乱実験を行い、PLCCO x = 0.16の格子振動の温度変化の測定に成功した。

図 1. a) は、Q = (4, 0, 0) から、dQ = (0, q, 0) 方向に伝播する横波音響振動を、運動量（横軸）— エ
ネルギー（縦軸）軸に対して示したものであり、フォノンの分散関係である。Tc 上下で分散関係を

比較したところ、非常に微小ではあるものの、低温でフォノンの振動数が低下することを発見した。

この振動数の低下は、フォノンのエネルギースケールにして  = 10 meV 程度を境に見られること

がわかった。図 1. b-1), b-2) に、それぞれ  = 10 meV 上下での、各 q位置におけるエネルギースペ

クトルを示したが、この振動数低下の様子がよりよくわかる。 
角度分解光電子分光法により、PLCCO x = 0.11 の超伝導転移に伴い、 (, ) 近傍で振幅を持つ d

波的なギャップが電子系に見られることが、報告されている[4]。(, ) 近傍のギャップは、準粒子

励起に  = 5 meV 程度の影響をもたらすものと見積もられ、x = 0.12 においては、同様のエネルギ

ーから振動数低下が観測できた。一方で、x = 0.16 においては、より高いエネルギーから、格子振動

数の変化が現れている。超伝導転移温度は、Tc = 20 K と、x = 0.12 のものより低く（25 K）、つまり

結合エネルギーも低く見積もられる。結合機構が根本的に変化していることも期待できるが、例え

ば、電子添加系においては超伝導秩序変数に関連する擬ギャップ問題は特には議論されていないよ

うであり、いずれにせよ、軟化現象の起源は明確ではない。 
SIKA で非弾性中性子散乱実験を行い、PLCCO x = 0.12 の格子振動の温度変化を測定した。図 1.

は、Q = (2, 0, 0) 近傍から、dQ = (0, 0.05, 0) 方向に伝播する横波音響振動のエネルギースペクトルで

ある。この時の振動数は、 = 2 meV とみられ、ギャップエネルギー = 5 meV より低いが、明瞭な

温度変化はみられなかった。エネルギー分解能は、X 線で 1.5 meV 程度であるのに対し、冷中性子

では 0.3 meV 程度と高く、単純な分解能の違いに由来する相違とは理解できない。同一物質の同一

の励起を測定した際、X 線と中性子で結果が食い違うことは、しばしば起こり、原因も自明ではな

い。今回の結果についても、慎重な取り扱いを要する結果となった。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究課題において、銅酸化物超伝導体の超伝導ギャップ関数の構成に本質的に関わる格子振動

の詳細を、電子注入型 PLCCO x = 0.12 と x = 0.16 について、中性子、X 線非弾性散乱実験を用いて

観測した。x = 0.16 の放射光実験により、磁気点から 45°違えた運動量位置から伝播する格子振動

の温度変化を測定し、転移温度上下で特徴的な振動数低下を観測することに成功した。これらの温

度変化は、超伝導ギャップ関数の対称性と密接に関係することを示唆する結果であり、銅酸化物高

温超伝導体の相図上におけるギャップ関数の変遷を調べる上で重要であると考えられる。一方で、x 
= 0.12 の非弾性散乱実験の結果については、X 線と冷中性子で異なる結果を得た。x = 0.16 について

も、中性子実験による追試を計画中であるが、原子炉施設における政治的理由や感染症予防措置の

ため、一年近く、実験が頓挫している。これらの温度変化は、超伝導ギャップ関数の対称性と密接

に関係し、銅酸化物高温超伝導体の相図上におけるギャップ関数の変遷を調べる上で重要となる。

引き続き、系統的な実験を重ね、慎重な議論を尽くしていく。 
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図 2. 非弾性中性子散乱実験により得られた、PLCCO x = 0.12 の格子振動のエネルギースペクトル。 

 
図 1. 非弾性 X 線散乱実験により得られた、PLCCO x = 0.16 の横波音響フォノンの a) 分散関係と、

b) エネルギースペクトル。 
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In order to clarify the change of the electronic states through the reduction annealing in electron-doped high-Tc 
superconducting cuprates with the T’ structure, we have performed X-ray absorption spectroscopy using single crystals of the 
parent compound of the electron-doped T’-cuprate Pr2CuO4+ and electron-doped Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+ (x = 0.10).  It has been 
found that the absorption intensity increases systematically from the as-grown sample to the protect-annealed, low-temperature-
annealed and dynamic-annealed sample in order.  Combined with the estimated amount of the oxygen removal from the 
samples, it has been clarified that the reduction annealing brings about both electron and hole carriers in the sample, which is 
similar to the preceding results of Pr2-xCexCuO4+ by Asano et al.  These results suggest that the existence of multiple carriers 
induced by the reduction annealing is a universal feature of the superconducting T’-cuprates and play a role for the appearance 
of superconductivity. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
いわゆる Tʼ構造を有する電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体は、母物質のモット絶縁体に電子キャリアをドー
プするだけでなく、As-grown試料に含まれている過剰酸素を還元アニールで除去することで、超伝導が発現する
とされてきた。しかし、近年、薄膜試料[1]と多結晶試料[2]において過剰酸素をうまく除去することで、母物質か
ら幅広い電子ドープ領域で超伝導が発現すると報告され、注目を集めている。しかし、還元アニールの効果につ

いては、従来の理解である過剰酸素の除去[3]以外に、Cu の欠損の補填[4]などが提案されており、T’型銅酸化物
における超伝導の詳細は明らかになっていない。 
これまで、我々は、単結晶試料を用いて詳細な物性を明らかにすることを目指して、Tʼ型 Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+

（PLCCO）の幅広い電子ドープ領域（x = 0.05 – 0.20）の単結晶を用いて、過剰酸素量と電子ドープ量 xの変化
よる電子状態の変化を調べてきた[5-8]。その結果、還元によって反強磁性長距離秩序が壊れて超伝導が発現する
こと、超伝導転移温度 Tcが高い試料でも低温で反強磁性相関が発達することを見出してきた。また、電子ドープ

量の増加とともに反強磁性相関の発達は弱まり、超伝導がほぼ消失した試料では反強磁性相関の発達は見られな

いことがわかった。これらのことから、反強磁性相関の発達と超伝導の発現に密接な関係があると思われる。 
この超伝導に関しては、還元して超伝導を示す試料において、電子だけでなくホールキャリアも存在すること

がホール抵抗率[9]などの測定から指摘されている。特に、Asanoらによる Tʼ型 Pr2-xCexCuO4+における最近の X線
吸収分光の測定から、還元とともにホール量が増大すると提案されている[10]。 
この結果を踏まえて、昨年度、我々は、様々な還元を行った Tʼ型銅酸化物の母物質である Pr2CuO4+の単結晶に

おいて X線吸収分光の測定を行った。その結果、還元とともに電子とホールの量が増大する結果を得た[11]。そ
こで、本研究では、より詳細な還元効果を明らかにするために、Pr2CuO4+と電子をドープした PLCCO（x = 0.10）
の単結晶を用いてＸ線吸収分光の測定を行った。 

 
 
 



－ A44 －

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Pr2CuO4+と PLCCO の単結晶は溶媒移動型浮遊帯域法で育成した。育成した単結晶に対して還元アニールを行
い、As-grown試料、800℃で 24時間プロテクトアニール[5]を行った試料（プロテクト試料）、プロテクト試料に
400℃で 24時間低温アニール[12]を加えた試料（低温試料）、低温試料に 500℃で 4時間×6回のダイナミックア
ニール[13]を加えた試料（500℃ダイナミック試料）、500℃ダイナミック試料に 750℃で 4時間×12 回のダイナ
ミックアニールを加えた試料（750℃ダイナミック試料）の 5種類を準備した。 

X線吸収分光の測定は SPring-8の BL14B1で行った。測定試料の密度を下げるために、単結晶を粉末にしたも
のと窒化硼素を混ぜて作製したペレットを測定に用いた。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Pr2CuO4+における還元によって、「As-grown→プロテクト→低温」とアニールを加えることで ab面内電気抵抗
率が半導体的から金属的な温度依存性に変化することがわかった。また、還元を行うことで、「As-grown→プロテ
クト」と「低温→500℃ダイナミック→750℃ダイナミック」では試料の重量が減少するものの、「プロテクト→低
温」では重量の変化が見られなかった。この傾向は PLCCO（x = 0.10）でも観測された。このことから、高温の還
元では試料中の酸素が抜けるが、低温の還元では酸素は抜けずに試料内の酸素分布が変化するのかもしれない。

還元による電気伝導性の向上の結果と併せて考えると、「As-grown→プロテクト→低温→500℃ダイナミック→
750℃ダイナミック」の順に還元が進んでいると考えられる。 

Pr2CuO4+におけるX線吸収分光の測定の結果、「プロテクト→低温→500℃ダイナミック」と還元が進むにつれ
て、1価の Cuの生成に対応する吸収ピークの強度が増大することがわかった。これは、Cuに電子がドープされ
たことを意味する。吸収強度から見積もった電子ドープ量と酸素欠損量の関係を見ると、これらの試料では欠損

した酸素が電子をドープすると仮定した値よりも多く電子がドープされていることがわかった。これは Asanoら
の結果[10]と同様で、還元によってホールキャリアが生成したためと思われる。また、還元とともに電子とホール
量がともに増大することがわかった。PLCCO（x = 0.10）でもほぼ同様の結果が得られた。また、PLCCO（x = 0.10）
では Pr2CuO4+よりも少ない酸素欠損量で電子とホールがともにドープされることがわかった。これも Asanoらの
結果[10]と同様で、Ce置換によって As-grownに含まれる過剰酸素の量が減少するのかもしれない。これらのこと
から、プロテクト、低温、ダイナミックの各アニールによって、試料中に生成する電子とホール量がともに増大

することが明らかになった。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
Tʼ型 Pr2CuO4+と PLCCO（x = 0.10）の単結晶におけるＸ線吸収分光の測定の結果、「As-grown→プロテクト→
低温→500℃ダイナミック→750℃ダイナミック」と還元が進むにつれて、試料中で電子とホールがともに生成す
る可能性が高いと結論した。このことから、電子とホールの両キャリアが存在することは T’型銅酸化物に共通す
る性質であり、超伝導の発現に電子とホールの両キャリアが関わっている可能性があると言える。 
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の結果[10]と同様で、還元によってホールキャリアが生成したためと思われる。また、還元とともに電子とホール
量がともに増大することがわかった。PLCCO（x = 0.10）でもほぼ同様の結果が得られた。また、PLCCO（x = 0.10）
では Pr2CuO4+よりも少ない酸素欠損量で電子とホールがともにドープされることがわかった。これも Asanoらの
結果[10]と同様で、Ce置換によって As-grownに含まれる過剰酸素の量が減少するのかもしれない。これらのこと
から、プロテクト、低温、ダイナミックの各アニールによって、試料中に生成する電子とホール量がともに増大

することが明らかになった。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
Tʼ型 Pr2CuO4+と PLCCO（x = 0.10）の単結晶におけるＸ線吸収分光の測定の結果、「As-grown→プロテクト→
低温→500℃ダイナミック→750℃ダイナミック」と還元が進むにつれて、試料中で電子とホールがともに生成す
る可能性が高いと結論した。このことから、電子とホールの両キャリアが存在することは T’型銅酸化物に共通す
る性質であり、超伝導の発現に電子とホールの両キャリアが関わっている可能性があると言える。 
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For the development of a polarized lanthanum target used for discovery of intrinsic T-violating effects with a polarized neutron 

beam, we are trying to establish the technique of the crystal growth on a single crystal of LaAlO3 doped with neodymium ions. 
Our first goal is to establish the crystal growth method for a small size, so that basic conditions in the floating zone method 
have been found by our studies. The issues in this year are to explore the method for suppressing the formation of twin domains 
and to grow the crystals with concentration gradient of the neodymium ions. As the first trial toward suppression studies, we 
have attempted to control the direction of the crystal growth to the crystal <111> axis by using a seed crystal. Although the 
crystal is without doping the Nd ions, the NMR spectrum of the grown crystal has showed no peaks from the other domain and 
has completely been different from that of the previous crystal, which had achieved the 50% polarization before. Additionally, 
we have also successfully grown the crystal with the concentration gradient of the Nd ions. The next issues are to optimize the 
Nd concentration and to control kinds of impurities for getting high polarization.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
偏極中性子ビームは物質科学や物性研究にとどまらず、素粒子・原子核研究にも利用されている。特に La 核の核

スピンを偏極させた標的を用意すれば、弱い相互作用が引き起こす時間反転対称性の破れが 106 倍増大すると言

われている。La の核スピン偏極は容易ではないが、LaAlO3 に Nd イオンを常磁性不純物として 0.03mol%ドープ

した単結晶を用いれば、50%のスピン偏極が得られたことが確認されている[1]。しかし結晶性に優れた Nd ドー

プの LaAlO3 単結晶育成技術は未だ確立されておらず、これまで入手不可能な状況にあったため、その後の研究

は全く進んでいない。そこで金研の高度な結晶育成技術を駆使し、偏極 La 標的に利用できる結晶性に優れた結

晶育成技術の確立を目指す。なお LaAlO3は双晶を形成しやすいため、双晶形成を抑える工夫も必要となる。常磁

性不純物の濃度や種類の最適化によって、80%以上のスピン偏極を目指す。また高偏極達成のために、LaAlO3に

限らず他のペロブスカイト系 La 結晶の可能性も模索する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
下記の順に進める 
１）小さいサイズ（数 mm 程度）の LaAlO3単結晶作成と結晶構造評価 
２）La 核偏極の確認（山形大学） 
３）不純物の種類と濃度の最適化 
４）他のペロブスカイト系結晶の模索 
 
１）では、Nd イオンのドープ量を長さ方向に連続的（0%-0.1%）に変えた粉末焼成原料棒を用いて、育成

方向に濃度傾斜がある結晶をフローティングゾーン法で作成する。組成傾斜原料棒の作成は、量子ビーム金
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属物理学研究部門の藤田氏と協力して行う。結晶性および構造の評価も同部門で行う。また濃度傾斜結晶の

作成と並行して、双晶形成を抑えるための基礎的な研究も並行して行う。結晶棒から、異なる Nd 濃度の結

晶片を多数切り出し、それら結晶片について La 核偏極の確認２）を行う。これにより、スピン偏極が最大

となる Nd 濃度を決定する（３）。傾斜組成単結晶をフローティングゾーン法で作成することで、この決定

が迅速に行える。また Nd 以外の不純物の最適化も行う。上記の結晶育成と評価のサイクルを確立し、より

スピン偏極率の高いペロブスカイト系結晶の探索（４）を行う。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
La 核偏極装置の整備の遅れから、今回は特にステップ１）のフローティングゾーン法による傾斜組成単結晶の

育成、および双晶形成についての基礎研究を中心に進めた。双晶形成を抑える方法として、種結晶を利用したフ

ローティングゾーン法を試したところ、<111>軸を結晶成長方向に制御した結晶育成に成功した。 
作成した結晶を評価す

るため、MAS プローブに

よる高分解 NMR スペク

トルを測定した。図から

明らかなように、50%の

偏極度が得られた以前の

結晶の NMR スペクトル

[1]と比較すると、双晶ド

メインの寄与によるピー

クが見られないことが分

かった。Nd イオンをドー

プしていない純粋な LaAlO3結晶であること、どの程度まで抑えられたのか不明であること、大型結晶に直接応用

できないなどの課題は残っているが、小さい結晶における双晶形成抑制のための有力な方法となる可能性がある

ことが分かった。またフローティングゾーン法による濃度傾斜結晶作成を行い、0%から 0.1%の濃度傾斜を持つ

結晶の作成に成功した。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
小さいサイズの純粋な結晶であるが、<111>軸を結晶成長方向に制御した結晶育成に成功し、双晶構造がほとん

ど見られないことが確認できた。少なくとも小さな結晶については、この方法が有力な方法の一つであることが

分かった。またフローティングゾーン法を用いて、0%から 0.1%の能動傾斜を持つ結晶に育成に成功した。La 偏
極装置の整備が整えば、この結晶を用いて Nd イオンの最適化の実験に着手することができる。 
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We have challenged to grow a large single crystal sample of tetragonal Cr5B3-type Ce5Si3 by using the Traveling 
Solvent Floating Zone (TSFZ) method. As a result of the two experiments, although we obtained a small facet surface 
on the upper part of the seed rod, the single crystal growth accidentally stopped halfway. We have determined that the 
cause of the failure is the change in the feed rate of the raw material to the solvent due to the non-ideal cylindrical feed 
rod. Although we could not obtain a large single crystal of Ce5Si3 in this experiment, we were able to get various 
knowledge necessary for growing the single crystal of Ce5Si3.  

 
1. 緒言（Introduction）  

(Ce,Yb)2Pt2Pbなどの4f電子系化合物では，磁性原子が幾何学的なフラ
ストレーションを持つシャストリー・サザーランド格子(SSL)を形成し
ており，フラストレーションの存在が指摘されている．この4f電子系フ
ラストレーションの存在は，この研究分野の理解をさらに一歩進める
革新的重要性を持っていると申請者は考えている．何故なら，これらの
物質では4f電子系化合物でしばしば観測される近藤効果を用いること
で，この4fフラストレイト系に遍歴性を付加出来る可能性を持つからで
ある．これは言い方を変えると，RKKY相互作用と近藤効果のSSL上で
の競合状態とも言え，固体電子論の根幹とも係る極めてエキサイティン
グな研究テーマであると言える．最近我々は，希土類金属間化合物
Ce5Si3が上記のような状態を実現している可能性を見いだした．正方晶
Cr5B3型Ce5Si3はCeが非等価な結晶学的サイトを2つ持ち，Ce1サイトだ
けが11.6 Kで反強磁性転移し，常磁性状態を維持したCe2サイトが約
3.9 Kでスピンダイマー(VBS)を形成することが，バルク測定の結果か
ら提案されている．このCe2サイトはSSLが直交して二枚重なったような特徴を持ち，再隣接Ce原子を結ぶ
と四面体構造を持つ「シャストリー・サザーランド四面体格子(SSTL)」とも呼ぶべき特異な構造を持ってい
ることがわかる．SSLの基底状態は再隣接と次近接の相互作用の比によって長距離反強磁性秩序かVBSかの
どちらかになることが分かっているので，このSSTLがCe2サイトの基底状態の起源である可能性が高い．し
かし今日までVBS形成の微視的な証拠は得られていない．そこで我々は中性子非弾性散乱実験を用いてVBS
形成の直接的証拠であるスピンギャップの観測を行うために，大型単結晶試料の育成を行う．現在までに
我々は図１で示すようなフラックス法を用いた純良単結晶の育成には成功しているが，中性子散乱実験には
大きさが足りない．今回，溶媒移動型浮遊帯域溶解(TSFZ)法を用いたCe5Si3の大型単結晶育成の可能性につ
いて検証し，ポジティブな結果が得られたので報告する． 

2. 実験方法（Experimental procedure）  
Ce5Si3は分解溶融化合物(incongruent-melt-compounds)の一種であり，原料の混合組成比を目的化合物の比か
ら任意でずらすことが困難なチョクラルスキー法やブリッジマン法での大型単結晶の育成が難しい．そこで
今回は分解溶融化合物の合成が可能な，TSFZ法を用いた単結晶育成を試みた．TSFZ法は浮遊帯域溶融法の
一種であり，原料棒の間にソルベントを挟み込んでその帯域を溶融することで，溶融部分の原料の混合組成
比を任意に変えることができる．しかし，TSFZ法は融点の高い酸化物での単結晶育成において多くの実績

図1　flux法で育成したCe5Si3の単結晶

 



－ A48 －

を持つものの，融点が比較的低く酸素を排除する必要のある金属間化合物の単結晶育成に関しては酸化物ほ
どの報告例がない．そこで今回金属材料研究所の藤田研究室が所有するArフローが可能なFZ炉を用いて
Ce5Si3の単結晶育成が可能か検討した．原料となる多結晶合金は，Ce5Si3の化学量論比に合わせた原料を
アーク炉にてアーク融解させることで棒状の原料棒を複数個作成した．今回ソルベントとして表面の酸化物
を除去したCeの欠片(56.7 mg)を使用し，育成速度は3.0 mm/hと設定した．また単結晶育成はすべてAr雰囲気
中で行っている． 

3. 結果（Results）  
実験ではハロゲンランプ点灯後，出力35%でCeソルベントが溶融し，

42%で完全に液体になったことが確認された．その後トラベルを開始し
たところ，約3.0 mm程度成長した段階で，図2で示すようにseedとfeedが
分離してしまった．同様の条件で再トライしたが，やはり数mm程度成長
した段階でseedとfeedが分離してしまうことがわかった．これはおそらく
アーク炉で作成した原料棒が均一でないために，ソルベントに供給され
る単位時間当たりの原料の量が変化してしまい，育成条件が変化してし
まったと考えられる．育成させた3.0 mm程度の領域には単結晶面と思わ
れるファセットが確認でき，僅かながら単結晶が育成されていることが
わかった．得られた試料の表面は黒から赤色の金属光沢を持っており，
表面が少し酸化しているが，表面を軽くこするだけで銀色の金属光沢が
現れることから酸化の影響は少ないことがわかった． 
　 
4. まとめ（Conclusion）  
今回Arガス雰囲気中でのTSFZ法を用いてCe5Si3の単結晶の育成を行った．残念ながら今回の実験で目標で
ある中性子散乱実験用の大型単結晶は得られなかったが，以下に示す重要な知見を得ることができた． 

1. 金属原料による赤外加熱光の反射の影響が危惧されていたよりも小さく，ハロゲンランプの出力42%程
度で十分に原料は融解する 

2. seedとfeedに用いる原料棒は予め旋盤加工などを行い理想的な円柱状にする必要がある 
3. 試料の表面酸化の影響はゼロではないが，単結晶育成後に除去できる程度である 

次年度はこれらの知見を活かし，Ce5Si3の大型単結晶の育成に再度挑戦することを計画している． 
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せて頂きました．

図2　FZ炉での単結晶育成後の様子
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Layered perovskite oxide Sr2IrO4 exhibit dielectric anomaly with spin polarization around apical oxygen observed by µSR. 

This is possible link between the oxygen polarization and ferroelectric (multiferroic) behavior in Sr2IrO4. We focus on La2-

xSrxCoO4+δ and La2-xSrxFeO4+δ which are charge-transfer type oxides, and have same K2NiF4 type structure, to understand this 
phenomenon from microscopic point of view by using particle beam such as muon, neutron and synchrotron radiation, in the 
future. In this study, we growth LaSrCoO4 and LaSrFeO4 samples by floating zone method, but we can not obtain single-crystal 
of LaSrCoO4. Resistivity of single-crystalline LaSrFeO4 shows intrinsic semiconductor gap size with 1.2 eV, and contain none 
of exceed oxygen. On the other hand, CaH2 annealed single-crystalline LaSrFeO4 sample probably success with electron doped. 
Single crystal samples are too high resistance to measure with PPMS under magnetic field. AC resistivity of polycrystalline 
LaSrFeO4 does not show magnetic field dependence at lowest temperature 175 K we can measured, therefore, it is considered 
that no magnetoelectric effect in LaSrFeO4 down to 175 K. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
層状ペロブスカイト酸化物 Sr2IrO4や La2CuO4電気磁気効果が報告されている。一方で、µSRからは頂点酸素ス
ピンに由来する磁性が観測されており、両者の関係に興味がもたれる 1-2)。本研究では、Sr2IrO4と同様の層状ペロ

ブスカイト酸化物の中でも 3d 電子系でホールが移動しやすい電荷移動型である La2-xSrxCoO4+δ（LSCoO）に注目
した。LSCoO(x=1)のとき、Co3+は 3d6で eg軌道に反平行スピンで全て埋める low spin (LS)状態（S=0）、half-fill状
態から反平行スピンを１ついずれかの軌道に入り S=2となる high spin（HS）状態、そしてこれらの間をとる中間
状態（MS）をとる可能性がある。HSまたはMS状態をとる時、xy方向より z軸方向の軌道に電子が入りやすい
とすれば、CoO6面体の頂点酸素との軌道混成成分が増すことにより頂点酸素スピンの誘起とその局在による電子

分極（誘電分極）が期待できる。もし、そのような局所的な変化が生じていた場合、バルク測定による電気磁気

効果として観測されると考えられる。 
そこで本共同研究では、Floating Zone(FZ)法による LSCoOの単結晶を試みた。また、3d5の half-filled状態から
わずかに電子をドープした場合（3d5→6）の物性の変化を調べる目的で、LaSrFeO4（LSFO）の単結晶及び多結晶の
作成を行い、金属水素化物による低温還元法による電子ドープを試みた。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
まず、単結晶育成に必要な LSCoO の多結晶試料の合成は、目的のモル比になるように La2O3と CoO（または

Co3O4）、SrCO3を秤量、混合し、空気中で 1150℃、18 時間焼成した後、粉砕混合、焼成を２〜３回繰り返した。
次に、原料棒を作るために 40 MPaの静水圧下で整形した後、1250℃で仮焼きを行い、その後 1450〜1300℃で吊
るし焼きを行うことで原料棒を作成した。原料棒（多結晶体）の一部を適当な長さに切り seed側に配置し、空気
または酸素雰囲気の条件下で 2〜5 mm/hの育成速度で単結晶育成を行った 3)。育成された試料はX線による Laue
写真及び粉末X回折実験（XRD）で結晶性の確認及び不純物等の確認を行った。 

LSFOの合成は、La2O3、SrCO3、FeOを原料定数モル比になるように秤量、混合し、間に２、３回粉砕混合を挟
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んで 1300℃、合計 96 時間焼成を行った。原料棒は、上記と同様に 1100℃で仮焼きの後、1450℃で吊るし焼きを

行い、低酸素圧下で単結晶育成を行った 4-6)。金属水素化物による低温還元は、CaH2を試験管に真空封入し 300℃
で 36 時間アニールを行った。得られた試料で磁化測定、電気抵抗測定を行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
(1) LaSrCoO4（LSCoO）について 

① １回目 
原料棒作成の際に最後の吊るし焼きを 1450℃で行ったところ、試料は灰色となり溶けたような状態で

あった。単結晶は、空気中、2.2 mm/h の育成速度の条件で行った。育成中は一見して、結晶育成ができて

いるように見えたが、取り出してみたところ表面には光沢があったが、Laue 写真で確認したところ単結

晶化していなかった（図１）。1450℃で焼成した原料棒試料（feed #1）、単結晶育成を行った試料（growth#1）
の XRD 測定の結果を図 1 に示す。 

② ２回目 
原料棒作成時の吊るし焼きを行う際に、表面が溶けないようにする為に焼き締める温度を 1300℃で焼

成を行ったところ、試料の色は黒色のままであった（feed#2）。FZ 炉による単結晶育成では、酸素雰囲気

下で行った。育成後試料を取り出したところ、試料はもろく単結晶化していなかった。これらを粉砕した

試料（growth#2）の XRD の結果を図１に合わせて示す。 
単結晶育成を行なった試料はすり潰した際に配向性が残ってしまっている為、ピーク強度は本来粉末

で得られる平均化された強度と異なっていると考えられる。XRD 測定の結果からいずれも LSCO が主に

検出され、高温による焼成で別の物質に分解している様子はなかった。他方、LSCoO 以外のピークをシ

ンボルで示しているが、原料試薬には当てはまらず今のところ特定できていない。単結晶する為の育成

条件を今後、明らかにして単結晶試料による電気磁気効果の有無を調べていきたいと考えている。 

 
図 1. LaSrCoO4単結晶育成時前後の粉末 X 線回折図（左）と単結晶#1 育成後の Laue 写真（右） 

 
(2) LaSrFeO4（LSFO）について 
 今回および昨年度、FZ 法により育成された単結晶試料、多結晶試料及び CaH2で低温水素還元／水素置換され

た試料を用いて磁化及び、比熱、電気抵抗率の温度依存性を測定した。磁化（率）の磁場中冷却測定（F.C.）およ

び零磁場冷却測定（Z.F.C.）の温度依存性を図２に示す。いずれの試料においても高温からの磁化の変化は小さく

明確な反強磁性転移による変化を示さなかった。Fe3+は、S=5/2 の大きなスピンを持っているにも関わらず観測さ

れた磁化は小さく、明確な転移を示さなかったことから、反強磁性転移温度 TNよりも高温からすでに強い反強磁

性相関が発達していると考えられる。単結晶育成した LSFO 試料の比熱測定を行なったところ約 335 K 付近にピ
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ークが観測され TN=335 Kと見積もった（図 3）。電気磁気抵抗率の温度依存性を図 4に示す。いずれも半導体的
振る舞いを示した。アレニウス plotからエネルギーギャップの大きさを見積もったところ、今回 FZで育成され
た単結晶 LSFOは真性半導体に近いギャップを持ち、酸素比が限りなく 4.00に近い試料であると考えられる。こ
のことから、単結晶試料を CaH2による低温アニールした試料、単結晶 LSFO(H)は、酸素欠損または、水素置換
により電子ドープされたと考えられる。しかしながら、まだ電気抵抗値が大きく、それほど電子キャリアが入っ

ていないことから、アニール温度もう少し上げることで改善していきたい。一方、多結晶試料は磁化の温度変化

からも合わせて考えると、空気中で焼成した試料は LaSrFeO4+δとなっており、わずかに過剰な酸素を含み、それ

がCaH2による低温アニールによって還元されδ→ ~0に近づいたものと考えられる。なお、多結晶 LSFOのみ最
低温度 175 KでAC電流による磁気抵抗効果の測定を行なったが磁場による変化はなく、この温度までは電気磁
気効果がないものと推測される。 

  
図 2. LaSrFeO4の多結晶体（左）及び単結晶（右）の磁化率の温度依存性 

 

図 3. 単結晶 LaSrFeO4の比熱の温度依存性 

 
図 4. LaSrFeO4のAs-grown及び水素置換／還元試料の電気抵抗率の温度依存性及びアレニウス plot 
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表 1. アレニウス plotから見積もられたエネルギーギャップの大きさ 
 多結晶 LSFO 単結晶 LSFO 多結晶 LFO(H) 単結晶 LSFO(H) 
エネルギーギャップ 0.216(6) eV 1.2(4) eV 0.46(3) eV 0.31(4) eV (190~300 K) 

0.39(4) eV (300~400 K) 
 
4. まとめ（Conclusion） 
今回、LSCoOの単結晶育成を試みたが、単結晶試料を得ることはできなかったが、粉末X線回折測定の結果か
らは試料が分解しているようではなかったので、最適な育成条件を見つけていきたい。 
各種 LSFO 試料の磁化測定、電気抵抗測定などから、低酸素圧下の FZ 法で育成された単結晶試料は、過剰酸
素を含まない綺麗な結晶が得られていたことがわかった。また、CaH2低温アニールした試料はわずかに電子キャ

リアが入ったものであり、目的とする d6電子状態を作るためにアニール条件をさらに工夫していき、LSCoO と
共に電気磁気効果の有無を調べていきたいと考えている。 
なお、LSFOに関する試料作成及び FZ法による単結晶育成、各種測定は、本学大学院生、田中良樹君の修士論
文（令和元年度修了）の一部として研究されたものである。 
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We have theoretically studied the surface state of high-Tc cuprate superconductor YBCO. By treating a bilayer t-J model 

using a mean-field theory and the Bogoliubov de Gennes method, local density of states (LDOS) and spontaneous magnetic 
fields near a (110) surface of YBCO are calculated. Near the (110) surface where d-wave superconductivity is strongly 
suppressed, flux phase order occurs locally leading to a time-reversal symmetry broken surface state. Since the spontaneous 
currents flowing in the flux phase in two layers are antiparallel, spontaneous magnetic fields exist in a narrow region inside 
the superconductor, and essentially vanish outside irrespective of the temperature. The zero-energy peak of the LDOS 
appearing in the pure d-wave superconducting state at the surface is split in agreement with experiments. These findings can 
provide consistent explanations for seemingly contradictory experiments on YBCO.  
 
1. 緒言（Introduction） 
代表的な銅酸化物高温超伝導体（cuprate）である YBCO 系において、トンネルコンダクタンス（局所状態密
度）のゼロエネルギーピークの分裂が観測されており、これは接合界面（および表面）での時間反転対称性の

破れを示唆するものと解釈されている。[1] これまでにバルクとは異なる副次的な超伝導成分を導入してトンネ
ルコンダクタンスのピーク分裂を説明する理論が提唱されているが（たとえば s波成分を導入して d+is 状態を
考える）、この理論が予言する自発磁場の存在は実験的に確認されていない。本研究では異なる立場からこれら

複数の実験事実を矛盾なく説明することを試みる。 
 
2. 解析方法（Methods） 
単位胞内に 2枚の CuO2面をもつ TBCO の電子状態は 2層（bilayer）t-J モデルによって記述できる。このモ
デルを秩序変数の空間変化を許す平均場近似法である Bogoliubov de Gennes（BdG）法を用いて解析した。 
cuprate ではバルクで d波超伝導状態が実現しているが、この状態は (110) 表面や接合界面近傍では強く抑制さ
れ、この領域においてバルクでは準安定状態にすぎない秩序が出現しうる。t-J モデルでは d波超伝導に次いで
低い自由エネルギーをもつフラックス相（flux phase）とよばれる状態がそれに相当し、時間反転対称性が破れ
ることになる。[2,3] 本研究では (110) 表面付近での d 波超伝導とフラックス相の秩序変数の空間変化を BdG 
方程式を数値的に解いて決定し、このとき発生する表面に平行な自発電流とそれにともなう自発磁場を 
Biot-Savart 則を用いて計算した。さらに局所状態密度（LDOS）を計算して実験との比較を行った。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
	 YBCO 系での実験に対応するパラメタを採用して数値計算を行った。図１にフラックス相の秩序変数の空間
変化をいくつかの温度（T）に対して示す。ここで x は超伝導体内部で (110) 表面からの距離を表し x=0 が表
面である。[ TC は超伝導転移温度であり、 t-J モデルにおける反強磁性交換相互作用 J（=0.1eV）を用いて
TC=0.1164J と与えられる。] この秩序変数が表面近傍（およそ超伝導コヒーレンス長の幅）でのみ有限であり、
x の関数として符号変化していることが読み取れる。この秩序変数に比例した自発電流が表面と平行に流れ、
秩序変数と同様に x の振動関数となる。また、2層での電流は反平行となる。[3]  この 2層モデルを c軸方向
に無限積層した系を考え、Biot-Savart 則を用いて (110) 表面付近での自発磁場 B を計算した。（この取り扱い



－ A54 －

では超伝導による磁場の遮蔽効果が考慮されないため、得られた値は磁場の絶対値の上限を与えることになる。）

図２に磁場の z軸（c軸）方向の空間変化を示す。ここで z=-c, 0, c はそれぞれ bilayerの中間位置に対応し[c(=11.7 

Å)は c軸方向の格子定数]、表面から 2.34 Åおよび 11.7 Åだけ離れた位置での Bx（2次元面内成分）と Bz（2
次元面に垂直な成分）を示した。自発電流が staggered であるため磁場は試料表面近傍でのみ有限であり、表面
から離れると急速に減少する。この結果は表面近傍での磁場が観測されにくいことを意味し、実験と矛盾しな

い。他方、(d+is)波超伝導状態の場合は自発電流が広い領域で平行電流となり、自発磁場が表面から離れた位置
でも観測可能な大きさとなって実験事実と整合しない。 
	 さらに (110) 表面での局所状態密度を温度 Tを変化させて計算した結果を図 3に示す。T < 0.19TC でゼロエネ

ルギーピークの分裂が起きるが、これはこの温度領域でフラック相が出現し時間反転対称性が破れるためであ

る。この結果は実験事実と整合する。 
 上記の結果により、自発磁場が現在まで観測されていない事実とゼロエネルギーピークの分裂が矛盾なく説明
できる。ただし理論で得られたピーク分裂の大きさは実験で観測されている値より大きく定量的にはずれがあ

る。これは平均場近似で無視されているゆらぎの効果、実際の試料では界面が清浄でないことが原因と考えら

れる。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では YBCO の電子状態を記述する 2層 t-J モデルを BdG 法で取り扱い、(110) 表面付近での自発磁場
と局所状態密度を計算した。これによりこれまで互いに不整合であると考えられてきた実験事実を矛盾なく説

明できる可能性を示した。自発磁場は系の表面近傍のごく狭い領域にしか存在しないと予想されるが、µSR、偏
極中性子、スピン偏極 STMなどの実験方法でこれが観測されることを期待する。研究成果を[4]にまとめ投稿中
である。 
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                      図１ (110) 表面付近でのフラック相の	 	 	 	    	  図２ 表面近傍での自発磁場の z依存性  

	 	 	 	 	                      秩序変数（無次元）	 	 	 	 	 	 	 	  	  	   (a) Bz  (b) Bx：表面から 2.34 Åの位置での値 

                                                                               (c) Bz  (d) Bx：表面から 11.7 Åの位置での値 

	                                                                              [(c) と(d)では計算結果の 10倍の値をプロット 

                                          	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	      している。]                          
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                                        図３	 (110)表面での局所状態密度 
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One of the best practical quantum computers so far is the system consisting of phosphorous atoms regularly spaced inside 
silicon crystal as proposed by B. Kane. It is because of very long coherence time of qubits, scalability of qubits as well as 
extremely pure silicon can be obtained rather commonly. There has been number of reports about donor spins and dynamical 
nuclear polarization (DNP) of 31P spins through ESR measurements. However, there are no reports of direct observation of 31P-
NMR signal, mainly because of small number of nuclear spins. In this work, we developed a thin planar coil (we call 
‘meanderline’) on the surface of Si:P sample using laser lithography and evaporate techniques, for carrying out 31P-NMR using 
DNP effect.  
 
1. 緒言（Introduction） 
固体量子コンピュータ（QC）に関する研究が世界的に盛んに行われている。中でも Kane により提唱されたモ

デル（Si:P）は、量子ビットの長いコヒーレンス時間と量子ビット数の拡張性を共に備えている点において、量子

アニーリング等他の手法と比べ演算速度や情報保持時間について優れており世界的に注目を集めている[1]。Si:P
は希薄にドープした 31P 原子の核スピン（I = 1/2）を量子ビットとしている。制御を行うには 31P 核のドープ量に

上限 (31P 核の臨界濃度：nc = 3.7×1018 cm-3) があり、その希薄さから 31P 核の直接観測による報告例は無くスピン

ダイナミクスは未解明である。我々は 31P 核のスピンダイナミクス解明に向けて 31P 核が量子ビットとして振る舞

う超低温・高磁場領域（T ≦ 0.3 K・B ＞ 3 T）における電子スピン共鳴（ESR）及び動的核偏極（DNP）を用い

た核磁気共鳴（DNP-NMR）を行うため、ESR/NMR 二重磁気共鳴用共振器の開発を行っている[2-4]。31P 核の NMR
による直接観測には、平板状の試料に対し DNP を効率良く引き起こすためのミリ波を妨げない形状の NMR コイ

ルの設置検討が必要であり、NMR 測定の観点から filling factor の高いコイル形状が要求される。そこで、本研究

では meanderline[5]と呼ばれる蛇型の平面型 NMR コイルを Si:P 試料の直上に製作することで、NMR 感度の改善

を試みた。ここでは、Si:P 上に製作した meanderline の製作について報告する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
31P ドープしたものと、高抵抗な非ドープの Si ウエハを 2 種類用意し、各々の表面上に meanderline コイルを蒸

着により製作した。用いた Si ウエハは非ドープのものが厚さ 0.5 mm、31P ドープのものは厚さ 0.2 mm であり、

ドープ量は 5.1×1016 cm-3である。Si:P は 30 K 以下の温度領域において半導体として振る舞うため、常温でのミリ

波特性については不適であることから、高抵抗な非ドープの Si を比較対象として用いた。開発及び製作はフィン

ランド Turku 大学と Aalto 大学にて行った。11 段階の製作方法について次に示す。1)Si ウエハをアセトン中で 10
分間超音波洗浄器にかけ洗浄。2)イソプロパノールにて表面洗浄。3)N2 ガスにて乾燥。4)4500 rpm のスピンコー

ターにて Si ウエハ上にフォトレジスト（AZ5214E）を塗布。5)115 ℃にて 2 分間ベーキングを行う。6)ビーム径

φ8 μm のレーザー（model LW405, MICROTECH 社製）を用い、フォトリソグラフィーを行う。7)AZ351 B 液（水
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silicon crystal as proposed by B. Kane. It is because of very long coherence time of qubits, scalability of qubits as well as 
extremely pure silicon can be obtained rather commonly. There has been number of reports about donor spins and dynamical 
nuclear polarization (DNP) of 31P spins through ESR measurements. However, there are no reports of direct observation of 31P-
NMR signal, mainly because of small number of nuclear spins. In this work, we developed a thin planar coil (we call 
‘meanderline’) on the surface of Si:P sample using laser lithography and evaporate techniques, for carrying out 31P-NMR using 
DNP effect.  
 
1. 緒言（Introduction） 
固体量子コンピュータ（QC）に関する研究が世界的に盛んに行われている。中でも Kane により提唱されたモ

デル（Si:P）は、量子ビットの長いコヒーレンス時間と量子ビット数の拡張性を共に備えている点において、量子

アニーリング等他の手法と比べ演算速度や情報保持時間について優れており世界的に注目を集めている[1]。Si:P
は希薄にドープした 31P 原子の核スピン（I = 1/2）を量子ビットとしている。制御を行うには 31P 核のドープ量に

上限 (31P 核の臨界濃度：nc = 3.7×1018 cm-3) があり、その希薄さから 31P 核の直接観測による報告例は無くスピン

ダイナミクスは未解明である。我々は 31P 核のスピンダイナミクス解明に向けて 31P 核が量子ビットとして振る舞

う超低温・高磁場領域（T ≦ 0.3 K・B ＞ 3 T）における電子スピン共鳴（ESR）及び動的核偏極（DNP）を用い

た核磁気共鳴（DNP-NMR）を行うため、ESR/NMR 二重磁気共鳴用共振器の開発を行っている[2-4]。31P 核の NMR
による直接観測には、平板状の試料に対し DNP を効率良く引き起こすためのミリ波を妨げない形状の NMR コイ

ルの設置検討が必要であり、NMR 測定の観点から filling factor の高いコイル形状が要求される。そこで、本研究

では meanderline[5]と呼ばれる蛇型の平面型 NMR コイルを Si:P 試料の直上に製作することで、NMR 感度の改善

を試みた。ここでは、Si:P 上に製作した meanderline の製作について報告する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
31P ドープしたものと、高抵抗な非ドープの Si ウエハを 2 種類用意し、各々の表面上に meanderline コイルを蒸

着により製作した。用いた Si ウエハは非ドープのものが厚さ 0.5 mm、31P ドープのものは厚さ 0.2 mm であり、

ドープ量は 5.1×1016 cm-3である。Si:P は 30 K 以下の温度領域において半導体として振る舞うため、常温でのミリ

波特性については不適であることから、高抵抗な非ドープの Si を比較対象として用いた。開発及び製作はフィン

ランド Turku 大学と Aalto 大学にて行った。11 段階の製作方法について次に示す。1)Si ウエハをアセトン中で 10
分間超音波洗浄器にかけ洗浄。2)イソプロパノールにて表面洗浄。3)N2 ガスにて乾燥。4)4500 rpm のスピンコー

ターにて Si ウエハ上にフォトレジスト（AZ5214E）を塗布。5)115 ℃にて 2 分間ベーキングを行う。6)ビーム径

φ8 μm のレーザー（model LW405, MICROTECH 社製）を用い、フォトリソグラフィーを行う。7)AZ351 B 液（水

酸化ナトリウム＋四ほう酸ナトリウム）を用い、50 秒間現像。8)蒸留水で洗浄。9)コイルとなる銅を蒸着。（本研

究では膜厚 200 nm。）10)アセトン中にて蒸着した銅とレジストを剥がす。11)イソプロパノールで濯ぎ、空気中で

乾燥する。また、Millimeter Vector Network Analyzer（MVNA：ABmillimetre 社製）を用いて D-band 帯におけるミ

リ波の透過量測定を行なった。矩形導波管の長手方向に対しコイルの進行方向が平行（Parallel）、垂直

（Perpendicular）な状態での透過比較を行なった。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
Si:P ウエハ上に製作した meanderline コイルを図 1 に示す。 

各々の meanderline コイルは 10×10 mm の領域で製作を行っ

た。コイルの設計値は、(a) コイル幅 W = 187 μm, コイル間隔

C = 1631 μm, 3 turns。(b) コイル幅 W = 30 μm, コイル間隔 C = 
290 μm, 16 turns。(c) コイル幅 W = 21 μm, C = 296 μm, 16 turns
である。非ドープの Si ウエハ上へ製作した(a)の meanderline を
用い、MVNAを用いて透過測定を行なった結果を図 2に示す。

コイルを製作していない非ドープの Si ウエハを基準として、

差分を取っている。矩形導波管の長手方向に対し、平行にコ

イルが製作されたものはコイルによるミリ波の減衰は見られ

なかった。対し垂直なものは 127-130 GHz において約 5 dB 程

度の減衰が見られた。矩形導波管内での電磁波モードを TE10

と考えると、短手方向に対し電界強度が強くなるため垂直な

場合に減衰が大きくなったと考えられる。また、コイルによ

る共振は観測されていないことから、ESR 測定において支障

が無いと考えられる。コイル幅がより細くなる他の 2 種のコ

イルでは減衰量の低下が予想されることから、ESR/NMR 二重

磁気共鳴に有用であると期待される。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では、磁気共鳴型固体量子コンピュータ Si:P モデル

の演示実験に向けて NMR コイルの開発を行った。平面形状

である Si:P に対し、効率良くラジオ波を入射し検出するため

試料表面に meanderline コイルを製作した。試料表面のコイルによるミリ波の透過特性を調べるため、コイル幅及

びコイル間隔の異なる 3 種を製作した。(a) コイル幅 W = 187 μm, コイル間隔 C = 1631 μm に対し、矩形導波管の

長手方向に平行なコイルに減衰は見られないが、垂直では約 5 dB 程度の減衰が見られた。試料表面に製作したコ

イルによる共振が観測されていないことから、ESR 測定が可能であることが示唆される。今後は L-He 領域での

コイル感度の評価等を実施し、希釈冷凍機温度での 31P-DNP-NMR 観測に挑戦する予定である。本研究は、東北

大学金属材料研究所における共同研究（19K0703）により実施されたものである。東北大学金属材料研究所野尻

浩之教授に感謝申し上げる。 
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図 1. Si:P ウエハ上に製作した 3 種類の meanderline

コイル。

(a) (b) (c) 

 
図2. 非ドープSiウエハ上に製作したmeanderlineの

D-band 帯ミリ波による透過測定結果。
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I designed and tried to manufacture high-resolution (small gauge-size) radial collimators, which is installed near the 
sample. NOVA at the J-PARC MLF is conducting neutron scattering experiments for materials structure studies using 
various sample environments. However the background from sample environments such as the radiation shields and so on 
should be low as possible for full utilization of the high-intensity. A radial collimator is an effective device for background 
reduction. In addition to the radial collimator already installed in NOVA, I designed two types of gauge sizes, 2 mm and 5 
mm, to enable measurement of minute samples such as glass capillaries and reduction of background from the sample cell. 
The designs are complete and the prototypes are made of plastic resin. This proposal has not been implemented due to the 
problem of the license transfer in Oak Ridge National Laboratory.  
 
 
1. 緒言（Introduction） 

J-PARC MLF の高強度全散乱装置（NOVA）では、様々な試料環境を用いた実験を行っている。高強度である

ことを活かした短時間測定も可能となっている一方で、試料環境による輻射熱シールドや真空容器などからの

バックグラウンドが高くなり、高強度を活かしきれなくなる。バックグラウンド低下のための効果的なデバイ

スとして、試料以外の散乱を除去するラジアルコリメータが挙げられる。現状では、ゲージサイズ（この径よ

り外側の散乱を除去可能となる）が 32 mm 程度のラジアルコリメータが導入されているが、当該コリメータで

は高圧セルや試料セルといった試料直近のバックグラウンド源の除去は不可である。微小試料による実験を可

能にするため、試料セル等からのバックグラウンドも除去可能なラジアルコリメータを設計・製作することを

目的とした。 
 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
微小試料としてガラスキャピラリ（φ0.5 mm）を対象としてゲージサイズ 2 mm を、常用しているφ6 mm の

試料セルからバックグラウンド軽減としてゲージサイズ 5 mm の二種類の設計を行った。材質に関しては Oak 
Ridge National Laboratory (ORNL)で使われている中性子吸収体 boron carbide とした[1,2]。製作に関しては、試料

セル直近に設置するタイプのラジアルコリメータとし、boron carbide を用いた 3D プリンタ技術を持つ ORNL で

の製作を検討した。 
 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Oak Ridge National Laboratory の特許技術を利用するため、先方との NDA を結びつつ製作図面の詳細を決定し

た。しかし ORNL の事業展開が始まり、現在は提携していた一般企業へのライセンス譲渡の過程が進んでいる

最中で、技術譲渡の段階となっている。この段階では ORNL も当該企業も製作・売買することが不可能となっ

ており、本課題は実施できてない状態である。先方では製作・売買が可能なライセンスの完全譲渡への作業が

現在進行中となっている。 
サイズの確認のため、プラスチック樹脂を用いた 3D プリンタでゲージサイズ 5 mm のラジアルコリメータプ
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1. 緒言（Introduction） 

J-PARC MLF の高強度全散乱装置（NOVA）では、様々な試料環境を用いた実験を行っている。高強度である

ことを活かした短時間測定も可能となっている一方で、試料環境による輻射熱シールドや真空容器などからの

バックグラウンドが高くなり、高強度を活かしきれなくなる。バックグラウンド低下のための効果的なデバイ

スとして、試料以外の散乱を除去するラジアルコリメータが挙げられる。現状では、ゲージサイズ（この径よ

り外側の散乱を除去可能となる）が 32 mm 程度のラジアルコリメータが導入されているが、当該コリメータで

は高圧セルや試料セルといった試料直近のバックグラウンド源の除去は不可である。微小試料による実験を可

能にするため、試料セル等からのバックグラウンドも除去可能なラジアルコリメータを設計・製作することを

目的とした。 
 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
微小試料としてガラスキャピラリ（φ0.5 mm）を対象としてゲージサイズ 2 mm を、常用しているφ6 mm の

試料セルからバックグラウンド軽減としてゲージサイズ 5 mm の二種類の設計を行った。材質に関しては Oak 
Ridge National Laboratory (ORNL)で使われている中性子吸収体 boron carbide とした[1,2]。製作に関しては、試料

セル直近に設置するタイプのラジアルコリメータとし、boron carbide を用いた 3D プリンタ技術を持つ ORNL で

の製作を検討した。 
 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Oak Ridge National Laboratory の特許技術を利用するため、先方との NDA を結びつつ製作図面の詳細を決定し

た。しかし ORNL の事業展開が始まり、現在は提携していた一般企業へのライセンス譲渡の過程が進んでいる

最中で、技術譲渡の段階となっている。この段階では ORNL も当該企業も製作・売買することが不可能となっ

ており、本課題は実施できてない状態である。先方では製作・売買が可能なライセンスの完全譲渡への作業が

現在進行中となっている。 
サイズの確認のため、プラスチック樹脂を用いた 3D プリンタでゲージサイズ 5 mm のラジアルコリメータプ

ロトタイプを作製した。下図は作成したプロトタイプとなっており、コリメータの高さは約 35 mm である。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

4. まとめ（Conclusion） 
二種類のゲージサイズ、2 mm と 5 mm の試料直近に設置するラジアルコリメータの設計を行い、プロトタイ

プをプラスチック樹脂で作製した。現状、ORNL のライセンス譲渡の問題により本課題は未実施となっている。

新型コロナウイルス感染症の影響もあり正確な日程は不明だが、2020 年下期においてコリメータ製作が可能に

なる予定と先方より連絡を頂いている状況である。 
 
 

謝辞（Acknowledgement） 
本研究の受入担当である量子ビーム金属物理学研究部門、藤田全基教授に、ここに謝意を申し上げます。 
 

引用文献（Reference） 
[1] C. J. Ridley, P. Manuel, D. Khalyavin, O. Kirichek, and K. V. Kamenev, Rev. Sci. Instrum. 86, 095114 (2015).  
[2] M. B. Stone, D. H. Siddel, A. M. Elliott, D. Anderson, and D. L. Abernathy, Rev. Sci. Instrum. 88, 123102 (2017).  

図 製作したラジアルコリメータのプロトタイプ 



－ A60 －

Practical training of an advanced neutron-scattering experiment with the FLEXX 

spectrometer at BER II  

- Participation in the neutron experiment for clarifying magnon polaron induced anti-

crossing gap in YIG- 
Yoichi IKEDA 

Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577, Japan 
 

Keywords: neutron 
 

This report on practical training of an advanced neutron-scattering experiment with the FLEXX spectrometer at the beam 
port V2 of BER II (Berlin, Germany) is presented. In this experiment, a polarized neutron scattering experiment was carried 
out with a sigma-x polarization mode to clarify magnon polaron induced anti-crossing gap in YIG. Magnon and phonon 
branches were disentangled by measuring the energy dependence of four spin-flip and non-spin-flip (up-up, up-down, down-
up, down-down) cross sections for a few magnetic fields around the Q = (2, 2, 0) gamma point. A slight change of the width of 
magnetic excitation spectrum was observed, indicating the possible lifetime enhancement of magnon in magnetic fields.   
 
1. 緒言（Introduction,） 

C. Kittel が指摘しているように[1]，マグノン（スピン波）とフォノン（音波）は，各々の分散曲線が公差する
点において混成し，コヒーレントな準粒子（magnon-polaron）を形成する．この現象は昔から提案されてはいたが，
マグノンスピン輸送への効果については，近年の吉川らによるイットリウム鉄ガーネット（Y3Fe5O12：YIG）にお
けるスピンゼーベック効果の研究によって明らかにされた[2]．吉川らは，マグノンとフォノンが混生することに
より，磁場中で準粒子の長寿命化が生じ，スピンゼーベック信号の増大が起こり得ることを示した．また，混成

の結果，マグノン分散とフォノン分散の交差点に置いて，図１に示すような有限のエネルギーギャップ（反公差）

が形成されることを予想している．この準粒子寿命の増加と，反公差分散のエネルギーギャップを中性子散乱実

験により直接観測し，提案されたスピンゼーベック信号増大の機構を検証することが，実験の目的である．この

実験は東北大金研の南部准教授と CROSS の加倉井博士によって提案され，ドイツ（ベルリン）の研究用原子炉
BER IIにて実施することとなった．申請者（池田）は偏極中性子による非弾性散乱実験のノウハウを習得する為，
実験に同行し，Xu Jianhui博士，Habicht Klaus博士らと
共に共同実験を行った． 
台風 19号（令和元年東日本台風）の影響により，出発
が大幅に遅れたため，予定よりも短い滞在となったが，

この機会を活かし，BER IIにおいて並行して進められて
いた高磁場実験装置 HMF・EXED を用いた圧力下非弾
性中性子実験の見学や圧力実験に関する意見交換を行

った．HMF・EXEDではピストンシリンダー型の圧力セ
ルを用いて，強磁場（約 20T）下，極低温の実験準備が
進められており，主に冷凍機の準備を見学した． 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
中性子実験は，ドイツ・ベルリンの研究用原子炉 BER IIガイドホールのビームポート V2に設置された冷中性
子三軸分光器（FLEXX）を用いて行われた．申請書ではスピンエコーモードにより 2 eVのエネルギーギャップ

 
図 1 (cited from Ref [2]) 吉川らにより提案されたマグ
ノンとフォノン分散の反公差． 
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図 1 (cited from Ref [2]) 吉川らにより提案されたマグ
ノンとフォノン分散の反公差． 

の観測を計画していたが，分光器の性能の問題のため，x偏極（⊥Q）
モードで実験を行った．実験では，マグノン（磁気散乱）とフォノン（核

散乱）の成分を分離するために，4つのチャネル（＋＋，＋－，－＋，
－－）に対して，点 Q = (2, 0, 0)の周りで Ef固定のエネルギースキャ
ンを行った．超伝導磁石により鉛直方向に磁場を印加し，マグノンおよ

びフォノン励起スペクトルの線幅（～寿命の逆数）の磁場変化を調べた．  
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
磁場印加によりマグノン励起スペクトルの線幅がわずかに変化する

ことが明らかにされた．今後，分解能関数を考慮した解析を行い，定量

的な議論が行われる予定である．実験結果については未公開データのた

め，これ以上の詳細は割愛し，代わりに本実験で得られた偏極中性子実

験に関する知見の一部を述べる．偏極中性子実験においては偏極度の高

い入射中性子が必要であるため，ガイド磁場等を実験前に較正し，偏極

度を最大化することが重要である．これに加えて，実験時と同じ環境で

較正を行うことが肝要である．特にエネルギースキャン等を行うときに

は，分光器が大きく移動し，各機器の間の距離が変わるため，ガイド磁

場の状態が変わり得ることを想定しなければならない．また実験結果を

左右する要因として，入射中性子の偏極度の最大化と同等以上に，散乱

前後の偏極度の維持が重要である．経路中の偏極度の変化は，その変化が目に見えないため見落とし易く，偏極

解析時の中性子強度の系統誤差の原因となり易い．偏極度の低下を招く原因としては，経路中のガイド磁場の接

続不備や，磁石の漏れ磁場により磁化した経路中のコンポーネントからの stray fieldなどが挙げられる．実際に今
回の実験では，超伝導磁石と遮蔽体の間の距離が短く，漏れ磁場の影響が無視できなかったため，途中から分光

器を下流へ移動する必要があった．このような実験中の調整は，汎用性の高い FLEXX だからこそ可能だったと
思われる．MLF等の大型分光器は，設置後の改良が困難であるため，改良の余地を残した初期設計が極めて重要
であることを痛感した．また，MLFや JRR 3の国内施設の装置を FLEXX以上に使い易くするためには，機器調
整を自動化する等のソフトウェア整備が必要である． 

 
4. まとめ（Conclusion） 
偏極中性子非弾性散乱実験により，スピントロニクス基盤物質YIGにおけるマグノン分散とフォノン分散を測
定し，マグノン寿命の磁場変化を調べた．磁場印加によりマグノン励起スペクトルの線幅がわずかに変化するこ

とが明らかにされた．台風 19号（令和元年東日本台風）の影響により，予定よりも短い滞在となったが，高度な
偏極中性子実験に参加することで，有益な経験となった．現地で得た中性子実験や，圧力・磁場実験に関する知

見を今後の研究に活かしたい． 
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Crystallization of Si1-xGex alloy semiconductor during rapid cooling 
for thermoelectric applications  
 
Si0.7Ge0.3 was prepared by rapid (~330 º C/min) and slow cooling (1 º C/min) for 
thermoelectric applications. Despite of various cooling rates, the EBSD pattern revealed almost 
same grain structure of both samples. To understand the reason, crystal growth of Si0.7Ge0.3 sample 
was in-situ observed under rapid and slow cooling. The initially grown fine dendrites were 
re-melted and recrystallized under rapid cooling. The re-melting was not observed under slow 
cooling. The re-melting and recrystallization are responsible for same grain structures in the alloy.    
 
Rapid cooling of alloys will result 
polycrystalline material with fine grain 
structures since large number of nucleation 
instantaneously forms under rapid cooling as 
observed in various alloy materials [1]. 
Therefore, the rapidly cooled Si1-xGex is 
expected to have fine grain structures with 
relatively low variations of Ge composition 
and thereby the thermoelectric 
performance can be further improved. 
However, such kind of rapid crystallization 
experiments of Si1-xGex alloy is not reported in 
detail except few molecular dynamics 
simulations of quenching of Si-Ge alloy [2]. 
Therefore, in the present work we have 
investigated the growth process of Si-rich 
Si1-xGex (x=0.1, 0.2 and 0.3) under rapid 
cooling to realize the fine grain structures for 
high thermoelectric performance. The 
crystallized Si0.7Ge0.3 samples were analyzed 
by EDX and EBSD to study the compositional 
variation and grain structures. 

Figure 1 shows the EBSD patterns of 
Si0.7Ge0.3 samples grown under rapid (a) and 
slow cooling (b) process. In contrast to the 
expectation, the grain size and structures 
are almost the same for both crystals even 
though the cooling rate in the rapid cooling 
experiment is more than 300 times faster 
than that in the slow cooling experiment. 

To know the reason for the similar 
grain structures, crystal growth of Si0.7Ge0.3 
was performed under rapid cooling and the 
growth process was in-situ observed using 
high speed microscopic camera with 
recorder. Further, the experiments were 
repeated by varying the Ge composition as 
0.2, and 0.1. Moreover, the crystal growth of 
Si1-xGex (x=0.1, 0.2 and 0.3) was performed 
under slow cooling with the cooling rate of 
1ºC/min and the growth process was in-situ 
observed for comparative analysis. 
 

Figure 2 shows the snapshots 
recorded during the in-situ observation of 
crystal growth process of Si0.7Ge0.3 and Si 
under rapid cooling. The first and second 
rows of  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
the images show the crystal growth process 
of Si0.7Ge0.3 at different time periods. Fine 
dendrites are started to grow nearly 26 
seconds after shut downing the power of the 
heaters. The dendrites are rapidly grown for 
a short period of 3 seconds and started to 
re-melt as observed in the snapshot at 30 
seconds. The re-melting is continued up to 
45 seconds and completely re-melted at 50 
seconds. Finally, the recrystallization is 
observed nearly after 70 seconds as shown 
in second row of Fig.2. The third row of Fig.2 
show the snapshots of growth process of Si 
at different time periods. Two dendrites are 
grown under the observed area and the size 
of the dendrites increased with time without 
re-melting. From the in-situ observation 
experiments, it is obvious that the initially 
gown fine dendrites of Si0.7Ge0.3 
completely re-melted under rapid cooling. 
 

The dendrites are easily formed 
under rapid cooling as well as slow cooling in 
Si1-xGex samples. Whereas the dendrites  

 
 

 Figure 1: EBSD images of rapidly solidified (a) 
and slowly solidified (b) Si0.7Ge0.3 sample 
with colored standard triangle of 
orientations. 
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are formed in Si during the rapid cooling 
alone and flat interface with no dendrites 
are observed under slow cooling. From our 
previous reports it is cleared that the 
dendrites are formed through twin 
boundaries [3]. The present results suggest 
that the formation energy of twin boundaries 
may be relatively low in Si1-xGex compared 
to Si and thereby the dendrites are easily 
formed in Si1-xGex even under slow cooling 
process. However, further experimental 
results are needed to confirm the same. 
Moreover, the similar grain structures of 
Si1-xGex under rapid cooling as well as slow 
cooling is mainly attributed due to re-melting 
of initially grown fine dendrites and 
recrystallization at relatively low 
temperature. 
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 Figure 2: Snapshot images of Crystal/melt interface of Si0.7Ge0.3 and Si at 
different time. Re-melting is clearly indicated in the images. 
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In situ Observation of the Solidification Interface and Grain 
Boundary Development of Two Silicon Seeds with Simultaneous 
Measurement of Temperature Profile and Undercooling
The study of the formation and development of grain boundaries in multi-crystalline silicon is of 
great importance in understanding and optimizing the growth process. This paper aims to 
study this by in situ observation and temperature profile and undercooling measurement of 
the solidification interface along the groove of a (100) and (100) +20o growth direction grains.

Multi-crystalline silicon naturally possesses a 
large amount of grain boundaries which act as 
natural breeding grounds for lattice defects, and 
these directly affect the minority carrier lifetimes 
and efficiencies of directionally grown crystals. 
Therefore, the study of the factors that affect the 
formation and development of grain boundaries 
is of great importance in improving and 
optimizing the growth process. In this regard, the 
undercooling at the solidification interface groove 
of two different orientation grains acts as the 
main driving force for solidification and 
development of the grain boundary. This study 
aims to investigate this development by in situ
observation of the solidification process with 
simultaneous measurement of the temperature 
profile and undercooling. Adjacent silicon seeds 
of (100) and (100)+20o growth orientations 
were partially melted in an argon-rich 
environment before being directionally solidified. 
In situ visualization and temperature 
measurements were performed using an infrared 
microscope (Fig.1), whereas the crystallographic 
orientations were confirmed using electron 
backscatter diffraction analysis.

Results from the in situ visualization of the 
solidification process prominently show the 
development of the groove along the bisector of 
the two silicon grains and its subsequent 
transformation (Fig. 2). Electron backscatter 
diffraction analysis confirmed the orientation of 
the seed crystals and the development direction 
of the grain boundary. Temperature profile 
measurements along the axis of growth 
demonstrate the expected consistency of the 
undercooling driving force to the interface 
development by showing its relationship with the 
measured interface growth speed (Fig. 3). More 
interesting is the measurement of the negative 
temperature gradient inside the groove formed 
by the (111) facets of the (100) and (100) +20o

silicon grains. The actual measurement of the 
theoretically conjectured cause of the increasing 
instability of the interface during directional 
growth provides information and insights on the 
exact effect of the undercooling to the ensuing 
grain competition between two different 
orientation seeds and the resulting grain 
boundary.

This was the collaborative study between the 
National Taiwan University and IMR. 

Keywords: Crystal Growth, In Situ Observation, Undercooling
Kozo Fujiwara (Crystal Physics division)
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Fig. 1 In situ observation set up. 

 
Fig. 2 Groove development between 
the (100) and (100) +20o grains. 
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Emergence of various quantum states such as topological insulator and multiferroics has been discovered related to 

relativistic spin-orbit coupling (SOC). This relativistic effect has now been found to be applicable to various particles such 
as electron, photon and magnon. Here, we study relativistic SOC of phonon, a quantum of elastic wave. By using advanced 
microscope called microwave impedance microscopy (MIM), we have directly visualized surface acoustic wave as a 
time-dependent surface modulation of electric fields on a piezoelectric substrate. With this novel microscope, we have tried 
to observe novel phonon transport such as nonreciprocal transport and phonon skew scattering. The direct observation of the 
quantum flow of phonon will pave the new way for advanced acoustic devices. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

Relativistic spin-orbit coupling (SOC) has been recognized to play an essential role in condensed matter physics. 
Emergence of various exotic quantum states such as topological insulator and multiferroics has been discovered related to 
this relativistic SOC. The SOC triggers entanglement of spin and orbital degrees of freedom, which sometimes induces 
nontrivial topological spin textures either in real or momentum spaces. This relativistic effect is now applicable to various 
particles such as electron, photon and magnon, and exotic electromagnetic responses have been found. 

As their natural extension, the relativistic SOC of phonon where the entanglement of phonon polarization and momentum 
may induce novel phonon responses such as nonreciprocal transport and topological edge mode. In fact, several related 
responses such as phonon Hall effect in Tb oxides [1], topological helical edge mode of kHz sound wave in phononic 
metamaterial [2] have been found. We have also observed nonreciprocal surface acoustic wave (SAW) in a Ni/LiNbO3 
hybrid multiferroic [3]. In addition to them, number of quantum phonon transport such as skew scattering of phonon and 
topological chiral edge mode remain to be elucidated. Since these phenomena are essentially inhomogeneous, imaging 
technique is critically important. Here we apply microwave impedance microscopy (MIM) for nanometric spatial imaging 
of novel phonon transport. By means of transmission-type MIM recently developed by K. Lai group [4], we have tried to 
directly observe nonreciprocity and scattering of SAW in the hybrid multiferroic. 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

Ni/LiNbO3 device were fabricated by electron beam lithography and 
evaporation processes as shown in Fig. 2(a). At the left and right edges 
of the LiNbO3 substrate, pairs of interdigital transducers (IDTs) were 
prepared. By applying oscillating electric field on one of IDT, periodic 
displacement induced via piezoelectric effect propagates as SAW. A 
sharp conductive tip probes the oscillating electric fields on the 
piezoelectric surface (Fig. 1) and in-phase and quadrature-phase of 
SAW signals were obtained after demodulation. 

Fig. 1. A schematic illustration of nonreciprocal 
SAW imaging using MIM. 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 

Figures 2(b) and (c) exhibit an example of AFM and MIM images. 
These images were simultaneously obtained under application of 
microwave input (f = 2.86 GHz) to the right side of IDT. The 
topography image shown in Fig. 2(b) displays six Ni discs having 600 
nm diameter at the center. The MIM signal, on the other hand, shows 
clear periodic contrast throughout the image. The period is about 1.2 
um, which corresponds to designed pitch of IDT. Therefore, one can 
conclude the MIM contrast stems form SAW. 

Next, we have tried to observe nonreciprocal transport of SAW 
under in-plain magnetic field as schematically shown in Fig. 1. We 
have compared the difference in phase and amplitude for 
counter-propagating SAWs or equivalently SAWs under reversed 
magnetic fields. However, it was found that the nonreciprocal phase 
shift and amplitude modulation is too small to detect. The MIM stage 
slightly drifts as time passes, which hampered the detection of small 
nonreciprocal phase shift. Figures 3 displays MIM images with and 
without magnetic field, and corresponding line profiles along A to B. 
There is no clear difference between two images. This means that even 
the reciprocal (H-even) effect, which is much larger than nonreciprocal 
(i.e., H-odd) effect, is not detectable.  

 
4. まとめ（Conclusion） 

We have applied MIM technique to directly observe nonreciprocal 
phenomena of phonon. Although we have succeeded in observing 
SAW propagation for the Ni/LiNbO3 hybrid multiferroic, the 
nonreciprocal effect and even reciprocal magnetic field effect was too 
small to detect. However, I learned the basics and several related 
techniques about MIM, which help to construct similar system in the 
lab in Japan. We also plan to apply MIM to observe other topological 
transport of phonon for the future. 
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Fig. 2. (a) Optical image of Ni/LiNbO3 
device. (b) AFM image around the center of 
device, and (c) MIM image of the same area. 
Periodic contrast corresponds to SAW. 

Fig. 3. Fourier filtered MIM images (a) 
without and (b) with in-plane magnetic 
field. (c) Line profiles along A to B shown 
in (a) and (b). 
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Fig. 1: Spray cone cooling and liquid 
quenching during gas atomization.

Fig. 2: Saturation magnetization as a 
function of different cooling strategies for 
different particle class sizes. The particles 
were consolidated via SPS. Liquid quenching 
results in a higher saturation magnetization 
for the FeCoBSiNb alloy. 

Cooling Strategies for the Atomization of Glass-Forming Alloys
Cooling strategies are required to increase the cooling rate during atomization of soft 
ferromagnetic glass-forming alloys. Higher cooling rates result in amorphous powders, but imply 
water as a cooling medium, providing an oxide layer around the particles that are sensitive to the
magnetic properties. Therefore, the effect of oxide layer formation on magnetic properties were 
investigated. The powders were consolidated via SPS and analyzed.    

The combination of gas atomization and 
powder metallurgy is a promising method to 
overcome current size and geometric 
limitations in bulk metallic glass production.
Glass formation mostly depends on 
high-purity material (HP), as impurities 
provide heterogeneous nucleation. 
Cheaper compositions with commercial 
purity (CP) are desired for commercial 
viability. Moderate glass-formers such as soft 
ferromagnetic alloys have a higher 
tendency to crystallize due to cooling rate 
limitations and kinetically related growth. 
The goal of this collaboration was the 
development of novel cooling strategies 
during gas atomization to increase the heat 
transfer coefficient. Increasing the heat 
transfer coefficient leads to an increased 
cooling rate, allowing the production of 
glassy particles with commercial purity. 
These cooling strategies imply water as a 
cooling medium. Quenching of hot melt 
droplets with water may introduce film 
boiling, appearing to be sensitive to the 
local heat transfer coefficient, and thus, 
decreasing the cooling rate. Additionally,
water can act as potent nucleation sites, 
which may result in crystalline particles. 
The glassy particles were produced by using 
close-coupled gas atomization for two soft 
ferromagnetic alloys: Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4
and Fe76B10Si9P5 (at.%). Quenching the 
particles via spray cone cooling or liquid 
quenching (Fig. 1) results in fully amorphous 
particles which were not entirely able to be 
produced with conventional gas 
atomization. 
The magnetic properties of the as-atomized 
powders and consolidated toroidal ring 
shapes were investigated. Fig. 2 shows the 
saturation magnetization of the two soft 
ferromagnetic alloys. The FeCoBSiNb 
as-atomized particles cooled with water 
showed a distinctively higher saturation 
magnetization and glass-forming ability (not 
shown here) compared to the particles 
synthesized with conventional gas 

atomization. It is assumed that hydrogen 
improves the glass-forming ability and 
magnetic properties, however, the 
underlying mechanisms are currently not 
clear and present room for further 
investigation. The FeBSiP alloy has a lower 
corrosion resistance, resulting in lower 
magnetic properties when cooled with
water.
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A deformation state of contact area in friction test has been investigated with nonlinear finite element analyses. A ball-on-
disk system has been modeled with finite elements and the contact and friction problem have been solved numerically. The 
deformation states of a sample have been compared with three cases of different strengths about the depth of plastic deformation 
region. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
金属材料の表面改質による効果を議論するために，数値シミュレーションで変形状態を再現する。近年，商用

有限要素解析ソフトウェアの性能が飛躍的に向上し，接触・摩擦を含む非線形性の高い問題でも適切に条件を設

定すれば比較的容易に数値解析が可能になってきた。しかしながら，妥当な計算結果を得るためには接触機能や

対象部のメッシュ設定など，計算上のノウハウが必要である。本研究では，東北大学で実施しているボールオン

ディスク式摩擦・摩耗試験の数値モデルを作成し，数値シミュレーションを実行する。 
 

2. 有限要素モデリング（ Finite element modeling ） 
実験条件に合わせて，図 1 のようなレイアウトのボールオンディスク式摩擦・摩耗試験の有限要素モデルを作

成した。ボールは直径 5 ㎜のアルミナとし，弾性体と仮定した。サンプルは鉄鋼材料で弾塑性体とし，塑性力学

特性として三種類の応力-塑性ひずみ関係を用意した。数値シミュレーションには商用有限要素解析ソフトウェア

ABAQUS を使用した。ボールとサンプル間の接触は面接触ペナルティ法を採用し，摩擦係数を適宜設定する。ま

た，境界条件はボール上部を剛体拘束して鉛直方向に荷重を付与，ディスク側は同様に底面を剛体拘束し，回転

を与える。他の表面は拘束なしとした。 
図 1:  
ボールオンディスク式 
摩擦・摩耗試験の有限 
要素モデル 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 
摩擦係数の影響： 
図 2 に材料 A に関して集中荷重 10kgf (かなり大きい)とした場合における摩擦係数の影響を調査した結果を

示す。摩擦係数が大きい場合，表面部に顕著な塑性変形が現れる。また，表面に変形が集中する結果，摩擦係数

が低い場合と比較して，表面から離れた領域では応力が低くなる。図 3 にこの計算中の接触面積の変化を示す。

摩擦係数が高い場合では，表面に塑性変形が導入される際に接触面積が顕著に大きくなっている。既に塑性変形

が導入された後となる 2 周目ではこの傾向はみられない。 
摩擦条件を適切に設定することが試験を再現する上で重要となることが示された。 

集中荷重の影響： 
図 4 に材料 B に関して集中荷重の大きさの影響を調査した結果を示す。ここでは，摩擦係数は 0.4 とした。集

中荷重が大きいほど表面の応力は大きいことは自明である。しかしながら，内部の応力分布は集中荷重の大きさ

に対して相似に分布しておらず，必ずしも集中荷重が大きいほど，応力が大きいとは限らない。 
これは材料特性や摩擦の影響を含む塑性変形状態で決まる非線形な関係であると考えられ，本研究において有

限要素解析で現象を評価したことで，はじめて得られた知見である。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では，ボールオンディスク摩擦・摩耗試験の有限要素モデルを作成し，数値シミュレーションを行った。

円盤回転を 1.5 周まで計算したことで塑性変形履歴による影響も含めた計算を行った。表面改質のような局所的

な対象に関する実験結果を完全に表現するということは難しいが，力学に基づいて考察するための資料を提供す

ることはできることを確認した。 
 

謝辞（Acknowledgement ） 
本研究は物質・材料研究機構 山本由希 氏の支援の下，行った。 
 

 

図 2: 相当塑性ひずみ(PEEQ)および相当応力(Mises)分布における摩擦係数の影響 
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図 3: 接触面積の変化における摩擦係数の影響 
 

 
図 4: 集中荷重の大きさの影響 
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 The toughness of martensitic steels is strongly related to their fine and complex microstructure. To control the toughness 
of the martensitic steels, we have to clarify the development of the microstructure. In the present study, we characterised 
the microstructure in a medium-carbon martensitic steel using step-quenching technique to clarify the development of the 
microstructure. Near martensitic transformation start temperature, coarse martensite crystals form on the austenite grain 
boundaries. The coarse martensite crystals grow a little, and fine lath martensite regions which form after the coarse 
martensite grow faster than coarse martensite crystals. The development of medium-carbon lath martensite regions, which 
develop as packets with plural blocks, are different from that of low-carbon lath martensite. 
 
1. 緒言 
 多くの車軸や金型と言った高強度鋼には急冷によって現れるマルテンサイト相が含まれる。鉄系合金にお

けるマルテンサイトは微細かつ固溶炭素や転位などの欠陥を多く含む組織を伴うことが知られており、その

微細な組織や欠陥が高い強度や靱性をもたらすとされている。特に微細な組織は靭性向上に寄与していると

言われ、実用鋼でも変態前組織のオーステナイト粒の微細化処理などが施されている。 
 一般的に工具鋼などで使用される中高炭素鋼には微細なマルテンサイト晶を有するラスマルテンサイトと

比較的粗大な板状のレンズやバタフライマルテンサイトも現れるとされている。組織の観察などはされてい

るが、これらの組織が実際にどのように成長して組織を形成するのか明確になっていない。本研究では中高

炭素鋼のマルテンサイト組織の組織形成過程を明らかにすることで、組織を制御する指針を作ることを目的

としている。 
 今年度は多段階焼入法を応用した組織凍結法を使って中高炭素鋼マルテンサイトの組織形成過程を観察し

た。従来の多段階焼入れはマルテンサイト変態開始温度（Ms）以下の温度まで急冷し、マルテンサイト晶が

現れたところで Ms 点以上まで加熱し保持する。この処理によって焼入れによって現れたマルテンサイトが

焼戻され、その後急冷することにより生じるマルテンサイトと区別することができる。しかし、中炭素鋼ラ

スマルテンサイトの場合、Ms 点が低く粗大な炭化物が現れず、焼入れ後に加熱するとベイナイトが現れるた

めこの手法は適用しにくい。これに対し、申請者らはマルテンサイトと生成する炭化物や組織が異なる板状

ベイナイトに着目し、部分焼入れ後に板状ベイナイトが生成する温度域で保持することでを焼入れ後に生成

させることで組織の識別性の向上をはかった。この手法を用いて、中炭素鋼マルテンサイト組織形成過程を

明らかにすることを目的とした。 
 
2. 実験方法 
 試料は Fe -0.49C -2.04Mn (mass%)を用いた。この合金の変態温度を熱膨張計で測定したところ、300℃で線

膨張係数が変わることから Ms 点を 300℃とおいた。また、170℃で線膨張係数が一定となることから、その

温度を変態終了温度（Mf）とした。変わることからこの合金に 1000℃、600s でオーステナイト化処理を行っ

た後に Ms 点以下、Mf 点以上の各々の温度にソルトバスで等温保持し、マルテンサイトを一部生成させた。

その後、300℃で 1800s に保持することで未変態であったオーステナイト部分を下部ベイナイトに変態させ

た。下部ベイナイト中の炭化物はベイニティックフェライト内で一方向に形成され、等温保持中に焼き戻し

を受けたマルテンサイト中の炭化物は一方向に並ばないため、この炭化物の並び方で下部ベイナイトと焼戻

しマルテンサイトとを区別した。 
 観察は JEOL JSM-7001FA を利用した。また、同装置付属の後方散乱電子回折解析システムで得られた結晶

方位データやそれらを元に作成した組織マップを使用し解析を行った。 
 
3. 結果および考察 
 Fig. 1(a)に 1000℃保持後に水冷を行った試料の光学顕微鏡写真を示す。試料は全面マルテンサイト組織を
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持っており、これらの観察から旧オーステナイト粒径は 120μm である事が分かった。Fig. 1(b)に明度で示さ

れた電子線回折図形の鮮明さの上に紙面法線方向を標準ステレオ三角の色相で示した図（以降、結晶方位図）

を示す。黒破線は旧オーステナイト粒界を示している。白破線で示す旧オーステナイト粒界を見てみると、

旧オーステナイト粒に沿うように単一マルテンサイト領域が現れていることが分かる。旧オーステナイト粒

界に沿う粗大なマルテンサイトは、以前の研究においてバタフライマルテンサイトもしくは 225 マルテンサ

イトのような一部に変態双晶を持つ板状マルテンサイトとされており、本研究で見られた粗大なマルテンサ

イトも板状マルテンサイトの一種と見なすことができる。 
 

 
 Fig. 1 (a) Optical micrograph and (b) coloured orientation image and grey-scaled image quality map of water 
quenched specimen in Fe-0.49-2.04Mn alloy. 
 
 Fig. 2(a)にオーステナイト化後に Ms 点直上の 300℃に急冷し 600s 保持を行った試料の走査型電子顕微鏡像

を示す。Fig. 2(a)では周りより黒く粗大な箇所が旧オーステナイト粒界付近の白線で示す箇所に観察される。

これは Fig. 1(b)で観察された板状マルテンサイトと同じものであると考えられる。Fig. 2(a)の白破線部の拡大

像を Fig. 2(b)に示す。炭化物の形状から焼戻しマルテンサイトと板状ベイナイトの判別を行った結果をそれ

ぞれ図中の M および B として示す。このマルテンサイトの結晶方位を解析したところ単一バリアントで構成

されていることが明らかになった。これらの観察結果から、Fig. 1(b)の粗大なマルテンサイト領域は焼入れ初

期に現れたマルテンサイトであり、旧オーステナイト粒界から板状マルテンサイトがラスマルテンサイトに

より先に生じていることが示される。 
 

 
 Fig. 2 SEM images 300 °C quenched specimen: (a) low and (b) high magnification images. 
 
 Fig. 3(a)は 280℃で等温保持を行った 2 段階焼入れ試料の SEM 像である。この中で白破線と黄破線で囲っ

た箇所はそれぞれ同じオーステナイト粒内に生成した粗大なマルテンサイトとラスマルテンサイトを示して

いる。粗大なマルテンサイトは 300℃材と比べると枝を伸ばすように成長しているように観察されるが、大

きく成長はしていない。ラスマルテンサイトは旧オーステナイト粒界近傍だけではなく粒内にも多く観察さ

れていた。組織全体では粗大なマルテンサイトよりもラスマルテンサイトの方が多く、ラスマルテンサイト

の方が成長が早いことが示唆される。Fig. 3(a)撮影後、同一領域に精密研磨を施して局所結晶方位解析を行っ

た結果を Fig. 1(b)に示す。研磨しているため多少のずれがあるが、粗大なマルテンサイト内に 1μm 径程度の
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周囲と異なる結晶方位を持つ領域が確認される。これらの領域は周囲のマルテンサイト領域と小角の方位関

係持つ領域や双晶関係を持つ領域である傾向が見られた。ラスマルテンサイト領域は複数のブロックを含む

パケットを構成していることが分かる。旧オーステナイト粒内部のラスマルテンサイトも同様の傾向を持っ

ており、生成初期の段階で複数のブロックが組み合わさって成長することが予測される。 
 

 
 Fig. 3 (a) SEM image and (b) orientation image map of 280 °C quenched specimen. 
 
 以上の結果から中炭素鋼マルテンサイトでは、1)旧オーステナイト粒界から粗大なマルテンサイトが生成

され成長する、2)後から現れるラスマルテンサイトが粗大なマルテンサイトよりも速く成長する、3)ラスマル

テンサイトは複数のブロックを含むパケット単位で成長する事が明らかになった。 
 
4. 結言 
 中炭素鋼ラスマルテンサイトの組織形成過程の観察および解析を行ったところ、以下のことが明らかにな

った。 
1. 組織形成初期には旧 γ 粒界に粗大なマルテンサイト晶が現れる。 
2. 粗大なマルテンサイトが現れた後にラスマルテンサイトが現れるが、成長はラスマルテンサイトの方が早

い。 
3. パケット成長時には複数のブロックを含むパケット単位で成長する傾向にある。 
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The microstructure and mechanical properties of harmonic structure designed Fe-0.3mass% carbon steel was 

investigated. The compacts of Fe-0.3mass% carbon steel with conventional Homogeneous structure (Homo), and 

Harmonic Structure (HS) consisting of fine grains (Shell) and coarse grains (Core) were fabricated by a powder metallurgy 

method. The mechanical milling (MM) leads to the formation of nano ferrite grains at the deformed surface of MM 

powder particles. After sintering, the Homo and HS compacts had ferrite (α) and perlite (P) phases. The Shell had finer α 

+ P phases than Core, and the fraction of the P in the Shell was larger than that in the Core. It was considered that the 

carbon segregation occurs at the deformed surface of MM powder particles due to nano ferrite formation. As a result, the 

number of austenite nuclei increases in Shell. Therefore, the HS compact has both the grain size gradient as well as a 

phase constituent gradient. As-sintered HS indicated superior mechanical properties compared to the Homo counterparts. 

The mechanical properties were improved by further heat treatments. Those as-sintered and heat-treated HS compacts 

indicated a large increase of ductility and tensile toughness. Such outstanding and unique mechanical properties of the 

HS were attributed to the enhancement of the local elongation after necking. These superior mechanical properties are 

considered to be due to the micro and macro synergy effects. 

 
1．緒言 

構造用金属材料の高強度化・高靱性化は非常に重要な課題であるが、加工硬化が小さな金属材料では、塑

性不安定条件に早期に至るために、高強度と高延性の両立は困難である。この高強度と高延性の二律背反の

解決方法として、従来の均一組織材料とは異なるヘテロ構造材料(1),(2)が注目されており、その一つである調和

組織材料においても高強度と高延性が両立できることが明らかとなった(3)~(7)。調和組織は、微細結晶粒組織

と粗大結晶粒組織が混在したバイモーダル組織の一つで、微細結晶粒領域が粗大結晶粒領域を包み込んだ網

目構造を持っている。組織が等方的に拡がっているため力学的性質に異方性がなく、しかも、粉末冶金法を

応用しているため作製できる形状の自由度が高い。  

これまでに様々な金属材料の調和組織材料で高強度と高延性の両立が確認され、調和組織制御による力学

特性の向上が示唆されているが、相変態を伴う炭素鋼への調和組織制御の適用は検討されていなかった。そ

こで、本研究では、0.3mass%炭素鋼を用いて、調和組織の組織形成過程と力学特性の検討を行った。 

 
２．実験方法 

供試材として、ガスアトマイズ法により作製した市販の平均粒子径 149.5µm の 0.3mass%C 炭素鋼粉末を

用いた。化学組成は、C: 0.33, Si: 0.96, Mn: 0.96, P: 0.007, S: 0.003, Ni: 0.02, Cr: 0.07, Fe: bal. (mass%)で
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目構造を持っている。組織が等方的に拡がっているため力学的性質に異方性がなく、しかも、粉末冶金法を

応用しているため作製できる形状の自由度が高い。  

これまでに様々な金属材料の調和組織材料で高強度と高延性の両立が確認され、調和組織制御による力学

特性の向上が示唆されているが、相変態を伴う炭素鋼への調和組織制御の適用は検討されていなかった。そ

こで、本研究では、0.3mass%炭素鋼を用いて、調和組織の組織形成過程と力学特性の検討を行った。 

 
２．実験方法 

供試材として、ガスアトマイズ法により作製した市販の平均粒子径 149.5µm の 0.3mass%C 炭素鋼粉末を

用いた。化学組成は、C: 0.33, Si: 0.96, Mn: 0.96, P: 0.007, S: 0.003, Ni: 0.02, Cr: 0.07, Fe: bal. (mass%)で

ある。この炭素鋼粉末に対し、メカニカルミリング（MM：Mechanical Milling）を行った。MM 粉末を放電

プラズマ焼結（SPS）により焼結した。焼結条件は 1063K で 3.6ks（加圧力 100MPa）とした。得られた焼

結体は、再度、1063K で 0.6ks 保持後、水焼入れし、引き続き、573K、673K、723K、773K、873K の各焼

戻し温度で 1.8ks 保持後、空冷した。粉末および焼結体の組織観察には、SEM-EBSD、TEM を用いた。機

械的性質は、マイクロビッカース測定、ならびに引張試験（室温、試験片平行部幅 1mm×板厚 1mm、評点

間距離 3mm、初期ひずみ速度: 5.6×10－4s－1）により評価した。 

 
3．実験結果および考察 

Fig.1 に、供試粉末の、(a)、(b)：未加工状態、（c）、(d)：MM 後、の組織を示す。(a)、 (c)は粉末外観 SEM

像、(b)、 (d)は粉末断面 SEM 像である。未加工粉末はアトマイズ時に生成したサテライト微細粒子が表面に

付着しているが、ほぼ球状を呈しており、粉末表面には矢印で示すような急冷凝固により生じたデンドライ

ト状組織が認められる。一方、MM 後の粉末では未加工粉末表面に観察された微細粒子は認められず、凹凸

の著しい表面形状で、平均粒子径が 191.4µm となり未加工粉末（149.5µm）よりも大きくなった。これは(d)

に観察されるように、 MM 加工によって微細な粉末粒子が粗大粉末表面に鍛接された結果と推測される。  

このような MM 粉末の表面近傍の詳細な観察を行った。Fig.2(a)に MM 粉末断面の粉末表層部の SEM 像

を示す。MM により粉末表層近傍にはおよそ十数µm 厚さの層状の加工層が形成され、その内側には lath 状

のマルテンサイト（α’）組織が確認される。Fig.2(b)～(d)は、このような加工層の(b): TEM 明視野像、(c): 暗

視野像、そして、(d): 明視野像(b)に対応した領域からの制限視野電子線回折像、である。これらから、BCC

構造の偏平状および等軸状のナノ結晶粒組織が形成され、リング状の回折図形はこれらが大角粒界であるこ

とを示している。このようなナノ結晶組織の形成は MM 加工された粉末において共通した特徴である(4)。 

 

Fig.3 に、未加工粉末焼結体（以下、Homogeneous: Homo 材）の SEM 組織を示す。(b)は(a)の拡大であ

る。焼結体の相対密度はほぼ 100％であった。A1温度と A3温度の間の 1063K で焼結された未加工粉末の焼

結体は、初析αとパーライト（P）からなる典型的な炭素鋼の組織を呈している。α粒径とパーライトブロッ

クの寸法はそれぞれ 8.4µm と 8.1µm であり、また、パーライトの面積割合は 40.3％であった。Homo 材に

は旧粉末粒子界面に相当する組織は認められなかった。これに対し、MM 粉末焼結体（以下、Harmonic 

     
Fig.1   SEM images of the initial powder (a, b), and 
180ks Mechanical Milled (MM) powder (c, d) 
of 0.3mass% carbon steel. 
(a),(c): appearance and (b), (d): cross-section. An arrow 
in (a) indicates dendrites on the powder surface. 

Fig.2 SEM and TEM images of cross-section of 
MM180ks 0.3mass% carbon steel powder 
particle. (a) SEM image, (b) TEM bright field 
image, (c) TEM dark field image, and (d) TEM 
SAD pattern from deformed zone.  
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Structure: HS 材）では異なる組織が形成された。Fig.4 に HS 材（相対密度ほぼ 100％）の組織を示す。(a)

に SEM 像、 (b)に(a)の模式図、(c)、(d)に Shell、Core のそれぞれの拡大像を示す。MM 粉末の焼結体は

Shell と Core からなる調和組織を形成しており、Shell が網目状に拡がった組織となっている。Shell、Core

はともに初析αとパーライトから構成されており、Core のα粒径とパーライトブロックの寸法はそれぞれ

9.2µm と 7.9µm であった。しかし、Shell では初析αとパーライトブロックの寸法はより微細となっており、

それぞれ 2.1µm と 1.7µm であった。また、HS 材の Shell および Core のパーライトの面積割合は、それぞ

れ 55.7%と 38.2%であり、Shell で高い値を示した。さらに、Core では Homo 材と同様な組織であるが、

Homo 材よりも少ないパーライト割合となっていた。 

 

0.3mass％C 鋼粉末に超強加工を行った後に焼結すると、昇温過程で加工粉末のナノα結晶粒界に炭素の

偏析が生じ、ナノα粒界に炭化物が生成すると考えられる。Hidaka ら(8)は、共析鋼の MM 加工で生じるナ

ノα組織では、ナノα粒界への炭素の偏析により粒界エネルギーが低下することを指摘している。すなわち、

偏析する炭素量はα粒径と密接な関係を有し、十数 nm のα粒組織では 1mass%程度の炭素が粒界に偏析し

うる。MM 粉末では、表層部の大角粒界を持つナノα組織と粉末内部のラスマルテンサイト組織の間の結晶

粒径の違いによる粒界エネルギー差により、粉末表層部のナノα組織に炭素が偏析する一方で、粉末内部で

は炭素が減少すると推測される。その結果、焼結過程の A1温度以下では多くの微細炭化物がα粒界に析出し、

同時に炭化物によるα粒界のピン止めによって微細な（α＋炭化物）2相組織が形成される。さらに、A1温度

以上では微細α粒界や炭化物がγ相の優先的な核生成場所として働いて微細（α＋γ）2 相組織が形成され、

焼結後の降温中にγ相がパーライト変態し、室温で微細αと微細パーライトからなる組織となる。焼結体中

の炭素の偏析量は、Homo 材で 0.33mass％としたとき、Fe-C 二元系平衡状態図を仮定してパーライトの面

積割合から推定したところ、Shell 領域ではおよそ 0.40mass％程度、Core 領域ではおよそ 0.29mass％であ

った。したがって、焼結体は、粉末表層部のナノ結晶組織から形成された Shell では炭素偏析量が多いため

にパーライト量も多く、微細粒組織となり、一方、粉末中心に近い Core では Homo 材よりも炭素量が低下

し、少ないパーライト量で、α粒径もやや粗大になったと考えられる。 

Fig.5 に引張試験の結果をまとめた。(a)は引張強度と全伸びの関係、(b)は引張強度と応力ひずみ線図の面

積から求めた破断までに要するエネルギー（引張靭性）の関係である。破線で囲んだ HS 材は Homo 材に比

    
Fig.3 SEM images showing ferrite (α) 
and pearlite (P) phases in as-sintered 
Homo compact of 0.3mass% carbon 
steel at (a) low and (b) high 
magnification.  

Fig.4 Microstructure of as-sintered HS compact of 0.3mass% 
carbon steel. (a) representative SEM image at low magnification 
and (b) its schematic representation. The enlarged SEM images of 
(c) Core and (d) Shell of (a). 



－ B13 －

Structure: HS 材）では異なる組織が形成された。Fig.4 に HS 材（相対密度ほぼ 100％）の組織を示す。(a)

に SEM 像、 (b)に(a)の模式図、(c)、(d)に Shell、Core のそれぞれの拡大像を示す。MM 粉末の焼結体は

Shell と Core からなる調和組織を形成しており、Shell が網目状に拡がった組織となっている。Shell、Core

はともに初析αとパーライトから構成されており、Core のα粒径とパーライトブロックの寸法はそれぞれ

9.2µm と 7.9µm であった。しかし、Shell では初析αとパーライトブロックの寸法はより微細となっており、

それぞれ 2.1µm と 1.7µm であった。また、HS 材の Shell および Core のパーライトの面積割合は、それぞ

れ 55.7%と 38.2%であり、Shell で高い値を示した。さらに、Core では Homo 材と同様な組織であるが、

Homo 材よりも少ないパーライト割合となっていた。 

 

0.3mass％C 鋼粉末に超強加工を行った後に焼結すると、昇温過程で加工粉末のナノα結晶粒界に炭素の

偏析が生じ、ナノα粒界に炭化物が生成すると考えられる。Hidaka ら(8)は、共析鋼の MM 加工で生じるナ

ノα組織では、ナノα粒界への炭素の偏析により粒界エネルギーが低下することを指摘している。すなわち、

偏析する炭素量はα粒径と密接な関係を有し、十数 nm のα粒組織では 1mass%程度の炭素が粒界に偏析し

うる。MM 粉末では、表層部の大角粒界を持つナノα組織と粉末内部のラスマルテンサイト組織の間の結晶

粒径の違いによる粒界エネルギー差により、粉末表層部のナノα組織に炭素が偏析する一方で、粉末内部で

は炭素が減少すると推測される。その結果、焼結過程の A1温度以下では多くの微細炭化物がα粒界に析出し、

同時に炭化物によるα粒界のピン止めによって微細な（α＋炭化物）2相組織が形成される。さらに、A1温度

以上では微細α粒界や炭化物がγ相の優先的な核生成場所として働いて微細（α＋γ）2 相組織が形成され、

焼結後の降温中にγ相がパーライト変態し、室温で微細αと微細パーライトからなる組織となる。焼結体中

の炭素の偏析量は、Homo 材で 0.33mass％としたとき、Fe-C 二元系平衡状態図を仮定してパーライトの面

積割合から推定したところ、Shell 領域ではおよそ 0.40mass％程度、Core 領域ではおよそ 0.29mass％であ

った。したがって、焼結体は、粉末表層部のナノ結晶組織から形成された Shell では炭素偏析量が多いため

にパーライト量も多く、微細粒組織となり、一方、粉末中心に近い Core では Homo 材よりも炭素量が低下

し、少ないパーライト量で、α粒径もやや粗大になったと考えられる。 

Fig.5 に引張試験の結果をまとめた。(a)は引張強度と全伸びの関係、(b)は引張強度と応力ひずみ線図の面

積から求めた破断までに要するエネルギー（引張靭性）の関係である。破線で囲んだ HS 材は Homo 材に比

    
Fig.3 SEM images showing ferrite (α) 
and pearlite (P) phases in as-sintered 
Homo compact of 0.3mass% carbon 
steel at (a) low and (b) high 
magnification.  

Fig.4 Microstructure of as-sintered HS compact of 0.3mass% 
carbon steel. (a) representative SEM image at low magnification 
and (b) its schematic representation. The enlarged SEM images of 
(c) Core and (d) Shell of (a). 

べて、強度、延性、引張靱性ともに著しく向上している。調和組織材料の降伏強度や 0.2％耐力は、均一組織

材料と同様に微細粒割合や硬質相割合に依存する。しかし、延性は均一組織材料と異なり、加工硬化率が大

きくなり均一伸びが増大する場合(6)と、Shell 網目構造により変形の局所化が抑制され局部伸びが増大する場

合(7)とがあり、両者が複合された場合が多いと考えられる。相対的に高強度の Shell の網目構造がマクロに試

験片全体に展開したためにこのような差違が生じたと推測されるが、このような変形機構については、さら

に詳細な検討が必要である。 

 
 
４ まとめ 

メカニカルミリング（MM）を市販の 0.3mass%炭素鋼粉末に適用し、調和組織制御を行った結果、以下の

ことが明らかとなった。 

(1) MM 加工された粉末表層にはナノフェライト（α）組織が形成された。その後、MM 粉末を焼結するこ

とで調和組織材料が作製できた。 

(2) 調和組織材料の Shell では Core に比べより微細な（α＋パーライト）組織が形成された。また、Shell

のパーライト割合は Core に比べて多いことが明らかとなった。これは、(i) ナノ結晶化による炭素原子

の偏析、(ii) 炭素原子の偏析に起因した焼結時の Shell でのγ相生成の促進、(iii) γ相の核生成場所の

増加、によるものと考えられる。 

(3) 本炭素鋼の調和組織材料は、焼結まま、焼戻し後のいずれの場合も均一組織材料と比べて、強度、延性、

引張靭性のいずれにおいても優れた機械的性質を示した。局部伸びの増大による延性の向上による寄与

が大きいことが明らかとなった。このような調和組織材料の力学的特異性は、ミクロの変形とマクロの

変形の相乗効果によるものと考えられる。 
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Fig.5 Summarized mechanical properties of Homo and HS compacts before and after tempering. 

(a) Tensile strength vs. total elongation, and (b) Tensile strength vs. absorbed energy to fracture (tensile toughness). 
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 To establish the scientific basis for deigning high-strength steels based on interstitial-substitutional solute atom clusters, 
we study the stability of such clusters in bcc iron and their formation mechanism. In this term, the interaction energy 
between N and Ti atoms in α iron has been evaluated by measuring the solid solubility of N in a series of dilute Fe-Ti 
alloys. The addition of Ti of the order of 0.1 % appreciably increases the amount of absorbed N in nitriding experiments. 
Analysis based on a simple statistical thermodynamic model gives an interaction energy of −0.33 eV. DFT-based 
theoretical calculations of the i-s interaction energy have been carried out for C-Ti, C-Nb, N-Ti, and N-Nb. In all the four 
cases the interaction is strongly repulsive for the first neighbour configuration but attractive for the second neighbour (N-
Ti, N-Nb) and also for the third neighbour configurations (C-Ti, C-Nb). These findings are useful in interpreting the 
experimental results.  

1. 緒言 
 マイクロアロイ鋼における V，Nb，Mo などの鉄鋼の強靭化のために添加される合金元素の効果の多くは，
微量の固溶炭素あるいは窒素との相互作用を通じて発現する．しかしその起源となる異種溶質原子間の相互
作用はよくわかっておらず，実用上最も重要な α 鉄については信頼できる実験データも乏しい．上述のよう
な希少元素をなるべく用いずに従来と同等あるいはより優れた材料を設計・開発するためにはこの因子を科
学的に解明し，相互作用を定量的かつ精密に評価することが必要である．われわれはこれを目的として，古
原教授・宮本准教授グループと協力して JST の CREST 元素戦略領域および産学共創基礎基盤研究のプロジ
ェクトで α 鉄中の固溶炭素/窒素と 3d 遷移元素を中心とする主要な置換型合金元素の相互作用を理論と実験
の両面から研究し，その定量的な評価を進めてきた 1, 2)．今年度の共同研究では，前年度に続いて Fe-Cr-N 三
元希薄合金における N-Cr クラスタ形成挙動の調査（電気抵抗と力学スペクトル測定による追跡と三次元アト
ムプローブ分析による溶質原子の分布状態の解析），α 鉄に微量固溶した N 原子と Ti 原子の相互作用エネル
ギーの実験による再評価，および C-Ti，C-Nb，N-Ti，N-Nb の相互作用の密度汎関数理論に基づく第一原理計
算による評価に取り組んだ．第一の N-Cr クラスタ形成についてはデータ解析が未了のため，本報告では第二
と第三について述べる． 

2. N-Ti 相互作用の実験による評価 
 Fe-Ti 希薄合金をパラ平衡条件で窒化し N の吸収量への Ti の影響から N と Ti の相互作用係数を求める実
験を 2017 年度におこない一応の結果を得たが，相互作用係数の値の誤差がいずれも 10%以上と大きいこと，
600 K での窒化で吸収された N の濃度が設定した濃度を大きく超えていたこと，その温度での相互作用係数
の絶対値が理論に反して高温での値より顕著に小さいなどの問題があり，データの信頼性が十分でなかった．
そこで，同じ手順・条件で再度実験をおこなった． 
 合金試料の Ti 濃度は前回と同じく 0.05，0.10，0.15 %（モル濃度，以下同じ）としたが，作製した試料を
分析したところ若干低く，0.03，0.07，0.09 %であった．これらの分析値と各試料の液体窒素温度での電気抵
抗の値の関係は，Ti 濃度が 0.02 %から立ち上がる形となっていた．その濃度の Ti は固溶していないと考え
て，実効的な Ti 濃度は分析値からそれを差し引いて 0.01，0.05，0.07 %と推定した．これらの試料に水素と
アンモニアの混合ガスで低い窒素ポテンシャルで窒化処理を施し，窒素を固溶させた．TiN の析出を抑制す



－ B15 －

るために温度は低く時間を長くし，条件は 670 K × 33 h，630 K × 79 h，600 K × 165 h として，純鉄に吸収さ
れる N の濃度がいずれにおいても 100 ppm 程度になるように水素とアンモニアガスの分圧を調整した．これ
らの窒化処理において N 原子は棒状試料の中心まで十分に拡散する．これに対して Ti 原子の拡散距離は 1～
5 nm 程度で，分散固溶状態がほぼ保たれ，パラ平衡状態の三元過飽和固溶体となっているはずである． 
 各温度での窒化で吸収された N の濃度 xN と Ti の実効濃度 xTieff の関係を図 1 に示す．今回はいずれの温度
においても純鉄に吸収された窒素の濃度は狙い通り約 100 ppm となった．三元（過飽和）固溶体となってい
れば，N の濃度と Ti の濃度の関係は，Wagner の相互作用係数 εN(Ti)を用いて 

  (1) 

と表される．図中の曲線はそれぞれのデータにこの式を xN°と εN(Ti)をパラメターとしてあてはめたものであ
る．得られた εN(Ti)の値を表 1 に示す．1 行めが前回，2 行めが今回得られた値である．誤差は一桁小さく，よ
り信頼度の高い結果が得られた．次の列の「大局的効果」とは，s 原子の固溶による母結晶の体積変化が外界
の窒素ポテンシャルと平衡する N 濃度に影響を与えることの相互作用係数への寄与 2)，最後の「局所的効果」
は，相互作用係数の実験値から大局的効果の寄与を差し引いた値である．鉄の体積は Ti の固溶により大きく
なるので N 原子は溶け込みやすく，すなわち平衡固溶度は上昇するはずである．よってこの効果の相互作用
係数への寄与は負である．その値は，Ti による鉄の体積変化（実験値）と N の溶解熱の鉄の体積依存性（理
論計算値）から得られる．局所的効果は溶媒内で N 原子と s 原子が近接配置において親和的（引力的）また
は反発的（斥力的）に相互作用することの寄与を表しており，本研究で着目しているのはこれである．二準
位系トラップモデル 3) による理論式 

  (2) 

を用いてこれらの局所的効果の値から求めた N-Ti 原
子間の相互作用エネルギーΔEの値は，第 1 近接配置，
第 2 近接配置に対してそれぞれ−0.37 eV，−0.33 eV と
なった（上の式中，zは s 原子 1 個あたりのトラップ
サイトの数，mは母結晶の格子点 1 個あたりの i 原子
のサイトの数で，bcc 結晶中の八面体格子間位置の場
合は 3，kはボルツマン定数，Tは温度）．先の実験か
ら得られた値（−0.40 eV，−0.36 eV）よりも絶対値が
やや小さいが，N-Ti 対の相互作用は N-V や N-Cr よ
りも強く引力的であるという結論は変わらない．な
お，次に述べるように第一原理計算では N-Ti 対は第
二近接配置が安定という結果が得られている． 

 
図 1. 窒化した試料に吸収された N の濃度と試料の Ti 濃
度の関係．実線はそれぞれのデータにあてはめた式 (1) 
の理論曲線． 

3. C/N-Ti/Nb 相互作用の電子論計算による評価 
 C-Ti, C-Nb, N-Ti および N-Nb 原子間の相互作用エネルギーを，密度汎関数理論（DFT）に基づく第一原理
電子論計算によって評価した．置換型溶質原子 s を 1 個含む bcc 構造の鉄の結晶と，さらに 1 個の C 原子ま
たは N 原子を八面体格子間位置に含む結晶の全エネルギーをスーパーセル法によって計算し，それらの差か
ら炭素/窒素の溶解エネルギーを求めた．これと純鉄へ溶解エネルギーへの差が，実験で評価した C/N-s 相互
作用エネルギーに相当する．bcc 鉄の単位胞を 3 × 3 × 3 および 4 × 4 × 4 に配列したスーパーセル（格子点数
はそれぞれ 54，128）それぞれにおいて溶解エネルギーを計算し，格子点数が無限大すなわち無限希薄濃度に
対する値を外挿により求めて相互作用エネルギーを算出した．この方法については先に発表した論文 4)に詳
述している．計算は金研スーパーコンピュータで汎用パッケージ VASP 5.2 を用い，N-s 原子対の第 1 近接配
置から第 5 近接配置までの配置について相互作用エネルギーを求めた．得られた各配置の相互作用エネルギ
ーを図 2 に示す．C-Ti/Nb (a)，N-Ti/Nb (b) いずれにおいても第 1 近接配置では相互作用エネルギーの値は正
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で相互作用は反発的，いっぽう第 2 近接配置では負となっていて親和的であり，固溶 Ti/Nb原子の第 2近接
八面体格子間位置は C/N原子のトラップサイトになる．これらの計算結果は既報 5-7)と定性的に一致するが，
外挿によって正確な値を求めたことで，実験と定量的に比較できる．図 2 (b) に示した実験値（丸印）は，実
験により得られた相互作用係数から 2準位トラップモデルによって第 1近接配置あるいは第 2近接配置を仮
定して得られた値である．これらを理論計算により得られた値と比較すると，実験の誤差範囲（丸印の大き
さの範囲内）に入ってはいないが，N-Ti，N-Nbいずれも第 2近接サイトがトラップサイトになっていると推
測できる．  

 
(a) 

 
(b) 

図 2. 第一原理計算で評価した bcc鉄中の i-s溶質原子対の相互作用エネルギー．(b) の丸印は実験で得られた相互作用
係数から第 1あるいは第 2近接配置を仮定して求めた値．  

4. まとめ 
 実験と理論の両面から bcc鉄中の i-s相互作用の定量的評価に継続して取り組んできた．今回の結果から，
N-Tiと N-Nb溶質原子対は第 2近接配置が安定で，その相互作用エネルギーは−0.2あるいは−0.3 eVであり，
これまで調べてきた N-V や N-Cr よりも強いことが明らかになった．今後，この方法で他の組み合わせにつ
いても信頼できる評価をおこなった上で，これらの溶質原子対がナノクラスタに発展してゆくキネティクス
とメカニズムの解明につなげたい．  
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Abstract 

This report summarized our research progress with the support of GIMRT program 

[Grant No.19K0503]. The research topic includes 1) The effect of Li on the 

precipitation in Mg-Sn-Li alloy, 2) The effect Al and Zn on precipitation in Mg-Sn 

alloy, 3) The preference of crystallographic feature for precipitates on the grain 

boundary in Mg-Al-Zn alloy. 

Keywords: Magnesium, Precipitation, Segregation, Crystallography 
 

During 16th Nov. ~ 14 Dec. 2019, we carried out an international collaboration in 

Furuhara laboratory, Institute for Materials Research, which is supported by the 

Global Institute for Materials Research Tohoku (GIMRT). During this period, we 

roughly worked on 1) The effect of Li on the precipitation in Mg-Sn-Li alloy, 2) The 

effect Al and Zn on precipitation in Mg-Sn alloy, 3) The preference of 

crystallographic feature for precipitates on the grain boundary in Mg-Al-Zn alloy. 

These three topics will be briefly summarized below. Some of the data are still needed 

to be further analyzed. 

1. The effect of Li on the precipitation in Mg-Sn-Li alloy  

Li is a light element which would be benefit for weight saving purpose. Here, Mg-3Sn 
(T3, wt.%) and Mg-3Sn-0.5Li (TL305) are compared to show the effect of minor 
addition of 0.5% (wt.%) on the ageing response. Fig. 1 shows the ageing response for 
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different Mg-Sn alloys with/without containing Li at 160 C and 200 C for various 
periods. Apparently, the addition of Li will contribute significant ageing response, 
while ageing response in Mg-Sn alloy is quiet low. The reason why Li addition 
accelerates the ageing response will be investigated 3D atom probe and atomic 
resolved high angle annular dark field (HAADF)-scanning transmission electron 
microscopy (STEM).  

The spatial resolution is anisotropic in 3DAP, and the resolution along the needle axis 
is the best, which is smaller than 0.25nm (distance between two layers of hcp 
structure). Therefore, the needle axis should be closely parallel to (0001)h plane 
normal to obtain high resolution information of chemical distribution. The procedure 
of 3DAP sample preparation is as below. Firstly, the grain with normal direction close 
to (0001)h is selected by electron backscatter diffraction (EBSD) system. Then the 
needle is prepared by Focus ion beam (FIB) system equipped in scanning electron 
microscope (SEM, Quanta 200, FEI). The 3DAP data is taken with CAMECA Leap 
4000 at 35-50K. A pulse fraction of 20% and a pulse frequency of 200 kHz are used. 

 

Fig. 1 The ageing response for different Mg-Sn alloys. 

Fig. 2 shows the HAADF-STEM images aged at 160C for 30min for Mg-Sn-Li alloy. 
According to Z principle, the bright contrast in the image is due to the Sn. Whether 
the clusters contain Li or not will be further verified by 3DAP. Another possible 
question is may be the precipitates are small and embedded in the matrix, thus a [0001] 
view of the precipitates is needed.  
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             (a)                                (b) 

Fig. 2 HAADF-STEM images aged at 160C for 30min for Mg-Sn-Li alloy. (a) Low 
Mag view, (c) Atomic structure. The zone axis is along [11-20]. 

Fig. 3 shows the corresponding 3DAP result. Actually, the Sn and Li atoms are tended 
to be together to form precipitates or cluster. The concentration of the clusters is 
shown in Fig. 3b, and the ratio of Sn and Li is about 1.4:1.  

 

               (a)                                   (b) 

Fig. 3 3DAP for the sample aged at 160C for 30min for Mg-Sn-Li alloy. (a) Element 
distribution of Sn and Li, (b) The concentration profile across a precipitate. 

Fig. 4 shows HAADF-STEM images aged at 160C for 165min for Mg-Sn-Li alloy. 
Obvious precipitates are observed from [11-20] zone axis. There may be other 
precipitates with interface paralleling to the (0001) plane, which needs further 
investigation. The precipitates may be Li2MgSn, and the lattice parameter is 0.688nm. 
The orientation and habit plane is also determined in this work. 
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             (a)                                (b) 

Fig. 4 HAADF-STEM images aged at 160C for 165min for Mg-Sn-Li alloy. (a) Low 
Mag view, (c) Atomic structure 

Fig. 5 shows the corresponding 3DAP result for long time ageing. The precipitate 
enriches of Li and Sn, lower than 50% and 25%, and the ratio between Sn and Li is 
nearly the same as short time ageing. The reason is unknown.  

 

               (a)                                   (b) 

Fig. 5 3DAP for the sample aged at 160C for 165 min for Mg-Sn-Li alloy. (a) 
Element distribution of Sn and Li, (b) The concentration profile across a precipitate. 

In addition, new types of linear defects are found and no obvious segregation of Sn at 
the defects is shown according to the HAADF-STEM image. This defect is not 
stacking fault, and it changes locally three layers in Fig. 6. 
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             (a)                                (b) 

Fig. 6 HAADF-STEM images of planar defects aged at 160C for 30min for 
Mg-Sn-Li alloy. (a) Low Mag view, (c) Atomic structure  
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2) The effect Al and Zn on precipitation in Mg-Sn alloy 

Another project is aimed at studying the effect of Al and Zn in Mg-Sn by 3DAP. Two 
effects of Al and Zn have been found as shown in Fig. 7. The first effect is 
segregation to the interface of Mg2Sn, and the second effect is to form secondary 
particles for inhomogeneous nucleation of Mg2Sn. These effects would expect to be 
benefit to the precipitate strengthening effect by restricting the precipitates growth 
and increment of nucleation site. Fig. 7 Element distribution for the sample aged at 
200C for 10h for Mg-Sn-Al-Zn alloy by 3DAP. Sandwich type precipitates of 
Mg2Sn and MgAlZn are found. Moreover, there is a thin layer of Zn and Al around 
Mg2Sn precipitates due to the segregation. Fig. 8 shows the concentration profile 
through the precipitate and it shows peaks at the interface. The segregation could be 
more than 5 at. % in the interface.  

 

Fig. 7 Element distribution for the sample aged at 200C for 10h for Mg-Sn-Al-Zn 
alloy by 3DAP. 

  

      (a)          (b)                (c)             (d) 

Fig. 8 Element distribution for a precipitate in Mg-Sn-Al-Zn alloy by 3DAP. (a) Sn, 
(b) Zn, (c) HAADF-STEM image, (d) Concentration profile across the precipitate.  
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3) The preference of crystallographic feature for precipitates on the grain 
boundary in Mg-Al-Zn alloy 

The purpose of this project is to investigation on the precipitation crystallography at 
the grain boundary. The precipitate on the grain boundary is typically larger than 
intragranular precipitation, and the precipitates at the triple junctions of grain 
boundaries are even larger, indicating the effect of defects on the precipitation. The 
orientation relationship between the precipitate and the matrix has been determined, 
and it holds Burgers orientation relationship with at least one of the neighboring grain. 
The grain boundary orientation is determined by combing the FIB and EBSD 
mapping. The relationship between the precipitates and the orientation of grain 
boundary will be further analyzed.  

 

      (a)                     (b)                     (c) 

Fig. 9 EBSD mapping of Mg17Al12 in AZ80 sample. (a) Image quality mapping, (b) 
Orientation mapping (IPF-Z), (c) Phase mapping. 
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Summary 

1. Li and Sn tend to segregate and form Li-Sn clusters in Li modified Mg-Sn alloy. 

2. The Li-Sn clusters transform to Li-Sn enriched precipitate, and the content of Li 
and Sn deviates from Li2MgSn.  

3. The effect of Al and Zn in Mg-Sn is investigated by 3DAP. Two effects of Al and 
Zn have been found. The first effect is segregation to the interface of Mg2Sn, and the 
second effect is to form secondary particles for inhomogeneous nucleation of Mg2Sn. 

4. The precipitation of Mg17Al12 precipitates on grain boundary has been 
characterized by EBSD method, and the precipitates hold Burgers orientation with 
one of the grains. 

 

Future Plan: 

Due to time limitation, we only finished part of the work, further experimental or 
theoretical work should be done in near future. 

1. The stability of Li on planar defects will be revealed, and the structure of the tips 
will be characterized further. 

2. Effect of Li on higher Sn (or other) alloys will be further investigated.  

3. The preference of crystallographic features for Mg17Al12 on the grain boundaries 
will be further analyzed based on crystallographic models. 

4. Write at least one paper based on the work mentioned above.  
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Abstract: Carbide free bainite steels (CFB) has attracted significant interest from both academia and 
industry due to its excellent balance of strength and ductility. Al is regarded as a promising  
substitution of Si to suppress the carbide formation. However, the effect of Al addition on the bainite 
transformation is still not well understood. In this project, kinetics of bainitic transformation at 
400℃,450℃and 500℃in an Fe-0.2C-3Mn-2Al(wt.%) alloy is investigated by dilatometer. Carbon 
concentration in retained austenite are measured by X-ray diffraction(XRD) and electron probe micro 
analysis(EPMA). The experimental results are preliminarily compared with various model predictions, 
including Pare-Equilibrium(PE), Local-Equilibrium(LE), Gibbs Energy Balance(GEB), WBs and T0 
models. However, it is found that except the PE model, all the other models agree with the 
experimental results to some extent. Therefore, it is hard to conclude the best model to describe the 
effect of Al addition on the bainite transformation kinetics based on the present results. 
 
Keywords: transformation kinetics, carbide free bainite, austenite, carbon partitioning 
 
1.Introduction 

Carbide free bainite steels (CFB) has attracted significant interest from both academia and 
industry due to its excellent balance of strength and ductility. The typical microstructure of CFB steels 
consists of the strong bainitic ferrite with a length of ~10μm and a thickness of ~0.2μm, and a certain 
amount of retained austenite. Retained austenite would transform into martensite during deformation, 
leading to the so called transformation induced plasticity effects. In order to obtain retained austenite, 
Si is usually added into CFB steels to suppress carbide formation during the bainite transformation. 
However, Si addition may deteriorate the galvanizability of the steel due to the formation of Mn2SiO4 
on the steel surface, and thus restrict its practical application in the automotive industry. It has been 
found that Al can also suppress carbide precipitation during bainitic transformation. Al addition could 
also significantly affect the kinetics of bainite transformation as it changes the chemical driving force 
for the transformation. However, bainitic transformation in the Al added CFB steels was not much 
investigated yet.  

In this study, kinetics of bainite transformation and carbon partitioning behavior in the Al added 
CFB steels were preliminarily investigated using various techniques (e.g. SEM, EPMA, XRD etc.), and 
the experimental results are compared with the PE, LE, Gibbs Energy Balance(GEB), WBs and T0 
models[ 1-7]. 

 
2.Experimental procedure 

As Al can significantly accelerate the kinetics of ferrite formation, it is challenging to avoid grain 
boundary ferrite formation during cooling in the Fe-C-Al ternary alloys. Mn can retard grain boundary 
ferrite formation, and the effect of Mn on the bainitic transformation is relatively clear at present. 
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Therefore, in this work, an Fe-0.2C-3Mn-2Al(wt.%) steel was selected to investigate the effect of Al 
addition on bainitic transformation. The detailed composition of the steel is shown in Table 1. The steel 
was melted in vacuum and followed by hot-forging and hot-rolling. Homogenization in Ar atmosphere 
at 1200℃ for 48 hours was performed to eliminate segregation. 

Table 1. Chemical composition （mass%） 

 
The kinetics of isothermal bainite transformation was measured by a Bahr 805A dilatometer with 

cylinder samples of 10mm×Φ5mm. The samples were slowly heated to 950℃ and held for 5min for 
full austenitization. They were then rapidly cooled to 400℃, 450℃ or 500℃ for isothermal treatment 
until the bainite transformation was fully completed, as shown in Figure 1.  

The microstucture of the samples were observed by OM, SEM and EBSD. Carbon distribution in 
bainitic ferrite and retained austenite was measured using EPMA. The OM samples are etched by 3% 
Nital. The XRD, SEM, EBSD and EPMA samples are all finely grinded and then electrolytically 
polished with 20% HClO4 and 80% C2H5OH for about 60s. The scanning speed of XRD was 1°/min. 

  

    
Figure 1.Sketch of the heat treatment process 

 
3. Results and discussion 

Fig. 2 shows the dilatation as a function of time during the isothermal bainite transformation at 
various temperatures. It shows that with decreasing transformation temperature the kinetics of bainitic 
transformation increase, and the degree of transformation also increases. Figure 3 shows the OM and 
SEM images of the Fe-0.2C-3Mn-2Al samples transformed at various temperatures. A mixture of 
bainitic ferrite and film-liked retained austenite was found in all samples. From a higher magnification 
SEM image as shown in Figure 3(b)(d)(f), it can be confirmed that the precipitation of carbides during 
bainitic transformation in the Fe-0.2C-3Mn-2Al samples was effectively suppressed. 

Steel C Mn Al Fe 
0.2C3Mn2Al 0.21 3.04 1.98 Bal. 
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Figure 2. Length changes of the specimens as a function of time 

 

 

 

 
 
Figure 3. OM and SEM images of the Fe-0.2C-3Mn-2Al samples transformed at (a)-(c) 400℃, 250s; 
(d)-(f) 450℃, 160s;(g)-(i) 500℃, 120s 
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Figure 4 shows the EBSD image quality map of the specimen transformed at various temperatures. 
The width of bainitic ferrite is about 1μm. Retained austenite is marked in green and the black regions 
are identified as fresh martensite due to its poor image quality.  

 

   

 
Figure 4. EBSD image quality maps of the Fe-0.2C-3Mn-2Al sample transformed at (a)400℃ for 250s, 
(b)450℃ for 160s, (c)500℃ for 120s with phase maps marking retained austenite in green 

 

Figure 5 shows the X-ray diffraction pattern of the samples isothermally transformed at 400℃, 450℃
and 500℃ respectively. The volume fraction of retained austenite at 400℃, 450℃ and 500℃ are 
estimated to be 10.0%,15.4% and 1.9% respectively. The average carbon concentration in retained 
austenite can be estimated from the austenite lattice parameter[8], which is shown in Fig 8. 
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Figure 5. X-Ray diffraction pattern of the samples transformed at 400℃,400℃ and 500℃ 

 
Figure 6 and Figure 7 shows the microstructure and the corresponding carbon distribution of the 

samples transformed at 500℃ and 450℃ measured by EMPA. It can be qualitatively found that the 
fluctuation of carbon content match well with the distribution of bainitic ferrite and austenite in both 
samples. Carbon is substantially enriched in retained austenite but depleted in bainitic ferrite. However, 
we also found that carbon concentration varies to some extent with different austenite grains. This may 
be due to the ultrafine microstructure in the Al added CFB steels, and the width of retained austenite 
film is near the resolution limit of EPMA. Since the microstructure formed at 400℃ is even finer, the 
EPMA results is not reliable (not shown here). 
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Figure 6. (a, c, e) SEM images showing the microstructure of Fe-0.2C-3Mn-2Al alloy isothermally 
transformed at 500℃ for 120s, and (b, d, f) the corresponding carbon profiles measured by FE-EPMA 
along the lines in (a), (c), and (e), respectively. 
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transformed at 500℃ for 120s, and (b, d, f) the corresponding carbon profiles measured by FE-EPMA 
along the lines in (a), (c), and (e), respectively. 

 
Figure 7. (a, c, e) SEM images showing the microstructure of Fe-0.2C-3Mn-2Al alloy isothermally 
transformed at 450℃ for 160s, and (b, d, f) the corresponding carbon profiles measured by FE-EPMA 
along the arrows in (a), (c), and (e), respectively. 
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In Figure 8, carbon concentration in retained austenite estimated from XRD measurements are 
plotted together with NPLE, PE, GEB, WBs and T0 model predictions. The average carbon content in 
retained austenite estimated from XRD data are comparable, while carbon content measured by EPMA 
is in general substantially smaller at the same transformation temperature. Obviously, the PE prediction 
is higher than all these experimental results. The GEB and WBs model predictions match well with the 
experimental results while the discrepancy between T0 and NPLE model predictions and experiments is 
not so distinct. Based on these results, it is hard to determine the model that best describes the effect of 
Al addition on the bainite transformation kinetics.  

 
 

 
Figure 8. The predicted and experimentally estimated carbon concentration in retained austenite  

 
4. Summary 
   The addition of Al can significantly suppress carbide formation during the bainite transformation in 
the Fe-0.2C-3Mn-2Al(wt.%) alloy. The bainitic microstructure formed at 400, 450℃ and 500℃is 
rather fine with a width of ~1μm. Carbon concentrations in retained austenite measured by XRD are 
relatively close while those measured by EPMA result is significantly smaller. By comparing the 
experimental results with various kinetic model predictions, it is found that PE model deviate 
significantly from experiments, while the other models, i.e. the LE, GEB, WBs and T0 models, agree 
with the experimental results to some extent. Therefore, it is hard to determine best model to describe 
the effect of Al addition on the bainite transformation kinetics based on the present results. Further 
experiments are required. 
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Transformation induced plasticity (TRIP) steel with martensitic matrix is an ideal material for automotive steel due to its 
excellent high strength and ductility balance and stretch-flangeability. The TRIP steel martensite matrix is fabricated through 
intercritical annealing and austempering treatments taken martensite as an initial structure. The content and stability of 
retained austenite (RA) plays a key role in controlling the ductility of the TRIP steel. However, the previous studies were 
mainly concerning the effects of austempering conditions on the content and stability of RA. There is no systematic study on 
the effects of austenite reversion on the RA up to now. In the present study, the effects of austenite reversion on the RA was 
studied. It was found that the morphology of reverted austenite largely determined the morphology of retained austenite. 
The retained austenite inherited the Mn content in the former reverted austenite region and further enriched with carbon. 
Bothe X ray and atom probe measurement show that the carbon enrichment exceeded the T0 prediction.  
 
1. Introduction 

Low alloy transformation induced plasticity (TRIP) steel with martensitic matrix is an ideal material for automotive steel 
due to its excellent high strength and ductility balance and stretch-flangeability. The content and stability of retained 
austenite (RA) is a key factor determines the ductility of the TRIP steel. The RA in the low alloy TRIP steel with martensitic 
matrix is obtained though austenite reversion by intercritical annealing and austempering. However, the previous studies 
were mainly concerning the effects of austempering temperature and time on the content and stability of RA. There is no 
systematic study on the effects of austenite reversion on the RA up to now. Recently, it was reported [1-2] by the present 
authors that fine acicular and coarse globular austenite were formed during intercritical annealing of martensite structures, 
and Mn and Si are clearly partitioned between acicular austenite and tempered martensite (TM) matrix. The morphology 
and composition of the reverted austenite should have a strong influence on the RA after intercritical annealing. In order to 
well control the RA, it is important to clarify the effects of austenite reversion on the formation of RA and the mechanisms 
behind it. 

 
2. Experimental procedure 

A Fe-2Mn-1.5Si-0.28C low alloy steel is used in study. The samples cut from a hot rolled plate were homogenized at 
1423 K in a vacuum tube for 24 h. After the homogenizing treatments, no obvious segregation of the alloying element was 
detected by electron probe microanalysis. The homogenized samples were austenitized at 1323 K for 1.8 ks, and then 
quenched into ice brine to obtain full martensitic microstructures with prior austenite grain size of approximately 200 μm. 
The subsequent intercritical annealing and austempering treatments were carried out by isothermal holding in a salt bath. 
Thin specimens 0.8×10×8 mm3 in size were used to shorten the heating time before reaching the salt bath temperature. 
Preliminary experiments found that the volume fraction of reverted austenite can reach the steady state after intercritical 
annealing at 1003 K for 10.8 ks and 1048 K for 6 s, respectively. The same conditions were adopted in the present study for 
the intercritical annealing. Then, the intercritical annealed samples were austempered at 673 K for various periods. 
Microstructural characterizations were carried out by optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and 
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and Mn and Si are clearly partitioned between acicular austenite and tempered martensite (TM) matrix. The morphology 
and composition of the reverted austenite should have a strong influence on the RA after intercritical annealing. In order to 
well control the RA, it is important to clarify the effects of austenite reversion on the formation of RA and the mechanisms 
behind it. 

 
2. Experimental procedure 

A Fe-2Mn-1.5Si-0.28C low alloy steel is used in study. The samples cut from a hot rolled plate were homogenized at 
1423 K in a vacuum tube for 24 h. After the homogenizing treatments, no obvious segregation of the alloying element was 
detected by electron probe microanalysis. The homogenized samples were austenitized at 1323 K for 1.8 ks, and then 
quenched into ice brine to obtain full martensitic microstructures with prior austenite grain size of approximately 200 μm. 
The subsequent intercritical annealing and austempering treatments were carried out by isothermal holding in a salt bath. 
Thin specimens 0.8×10×8 mm3 in size were used to shorten the heating time before reaching the salt bath temperature. 
Preliminary experiments found that the volume fraction of reverted austenite can reach the steady state after intercritical 
annealing at 1003 K for 10.8 ks and 1048 K for 6 s, respectively. The same conditions were adopted in the present study for 
the intercritical annealing. Then, the intercritical annealed samples were austempered at 673 K for various periods. 
Microstructural characterizations were carried out by optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and 

electron backscattered diffraction (EBSD) techniques. In addition, the C, Mn and Si contents at the RA and Tempered 
martensite interface were measured by atom probe tomography (APT). The volume fraction of RA and the average C 
content were measured by X-ray diffraction (XRD) method. 

 
3. Results and discussion 

Fig. 1 shows the change in microstructure after intercritical annealing (ITA) and austempering treatments. Acicular 
austenite grains were formed after annealing at 1003 K for 10.8 ks. By austempering at 673 K for 600 s, the acicular 
austenite grains were partially decomposed into bainitic ferrite (BF) and became thinner, as shown in Fig. 1(b). The amount 
of RA was measured to be 26.3% by XRD. In contrast, coarse globular and acicular austenite mixed structures were formed 
after annealing at 1048 K for 60 s, in which the acicular austenite is thinner than that formed after annealing at 1003 K for 
10.8 ks shown in Fig. 1(a). After austempering at 673 K for 600 s, thin film and fine blocky untransformed austenite were 
formed, and the amount of RA was measured to be 32.2%.  

 
Fig. 1 Microstructure change of the specimen after intercitical annealing at (a) 1003 K for 10.8 ks and (b) austempering at 

673 K for 600 s; (c) intercitical annealing at 1048 K for 60 s and austempering at 673 K for 600 s. A(M): acicular γ 
(martensite at room temperature), γG(M): globular γ, TM: tempered martensite, UA: untransformed austenite, RA: retained 

austenite. 
 
To confirm the existence of RA after austempering, EBSD analyses were carried out. Fig. 2(a) shows the backscattered 

electron image after ITA at 1003 K for 10.8 ks and austempering at 673 K for 600 s. Fig. 2(b), 2(c) and 2(d) shows the 
ferrite (+austenite () orientation map,  orientation map and phase map of the same area. Both  and  phases can be well 
detected by the EBSD measurements, and the existence of thin film RA is confirmed. Fig. 3(a) and (b) show the SEM image 
and -orientation map of the same area after ITA at 1048 K for 60 s and austempering at 673 K for 600 s. It is quite clear that 
globular austenite decomposed into fine blocky RA. Therefore, the morphology of the reverted austenite largely determined 
the morphology of the RA after austempering.  

The carbon content of RA is an important parameter, which determines the stability of RA. The carbon content in RA is 
quantitatively analyzed both by XRD and APT methods. Fig. 4 shows C, Mn and Si maps and their profiles across RA / 
TM+BF interface measured by APT after ITA at 1003 K and austempering at 673 K for 600 s. Significant enrichment of C 
into RA is clearly observed. The carbon content is measured to be 1.2 mass% near the interface.  

The quantified C contents in RA measured by APT and XRD methods after ITA at both 1003 K and 1048 K and 
austempering at 673 K for 600 s are summarized in Fig. 5, in which the T0 lines with uniform bulk composition and Mn/Si 
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partitioned during ITA were plotted for comparison. The C contents are all exceeded the T0 predictions for both cases.  
 

 
Fig. 2 (a) Backscattered electron image after ITA at 1003 K for 10.8 ks and austempering at 673 K for 600 s; (b) + 

orientation map, (c)  orientation map and (d) phase map of the same area. 

 

Fig. 3 (a) Backscattered electron image after ITA at 1048 K for 60 s and austempering at 673 K for 600 s; (b)  orientation 
map of the same area. 

 

Fig. 4 (a) C, Mn and Si maps and (b) their profiles across RA/TM+BF interface after intercritical annealing at 1003 K for 
10.8 ks and austmpering at 673 K for 600 s. 
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Fig. 3 (a) Backscattered electron image after ITA at 1048 K for 60 s and austempering at 673 K for 600 s; (b)  orientation 
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Fig. 4 (a) C, Mn and Si maps and (b) their profiles across RA/TM+BF interface after intercritical annealing at 1003 K for 
10.8 ks and austmpering at 673 K for 600 s. 
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Fig. 5 C contents min RA measured by APT and XRD methods. 
 

4. Conclusion 

In this study, the effects of intercritical annealing on the retained austenite after austempering was 
investigated. It was found that the morphology of reverted austenite largely determined the 
morphology of retained austenite. Fine acicular austenite results in film retained austenite, while 
coarse globular austenite leads to blocky retained austenite. The retained austenite inherited the Mn 
content in the former reverted austenite region and further enriched with carbon. Bothe X ray and atom 
probe measurement show that the carbon enrichment exceeded the T0 prediction.  
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The multi-scale modeling is capable of investigating material properties or system behavior ranging from macroscopic 

to atomic scales. To investigate the properties of the friction, we have proposed a computational model that concurrently 
couples motions of atoms at microscopic contact area to macroscopic motion using classical molecular-dynamics 
method. This model enables us to understand the mechanism of the energy dissipation and stick-slip motion in the 
friction from microscopic view point. We have also studied the electronic structure on type-I clathrate Na-Ga-Ge that is 
a candidate of the high-performance thermoelectric materials with the multi-valley band structure. The multi-valley 
band structure is brought by the bond net-work of host atoms, and its characteristic band is shifted by the guest Na ion 
to the bottom at the conduction band. It is very interesting viewpoint for design of multi-valley band engineering. 
 
1. はじめに 

産業界における摩擦と熱の放出によるエネルギー損失は膨大である．本研究では摩擦を低減化し，排出さ

れる熱を有効に活用するための基礎的な研究として，（１）低摩擦実現へ向けた原子スケールでの摩擦の仕組

みの解明（２）熱エネルギーから効率的にエネルギーを取り出すための熱電材料の研究を実施した． 
（１）の研究では，金研共同研究で開発したマルチスケール・シミュレーション法(MS 法)を用いて摩擦の

基本的なしくみを原子スケールから明らかにした．接触面の原子の動きとμｍスケールの挙動を動的に結合

した摩擦のシミュレーションを行い，接触面の原子の振る舞いと摩擦との関係を調べた．さらに，計算材料

学研究部門の久保百司教授との共同研究により，液中での摩擦の仕組みの解明へ向けた研究を開始した． 
（２）の研究において，高性能な熱電材料には高い熱電能と電気伝導，低い熱伝導が要求される．クラスレ

ート半導体は特徴的な原子配列によりガラス並みに低い格子熱伝導が実現しており，熱電材料として注目し

ている．課題は熱電能と電気伝導に代表される電子物性であり，高い熱電性能をもたらす電子物性の発現が

きたいされる．本研究ではこの課題に対して，バンド構造のマルチバレイ化の可能性を検討している．これ

まで，マルチバレイ型バンド構造を持つ Cs-Sn 系を検討してきた．今回は，同じタイプ I 構造を持つ Na-Ga-Ge
系に着目する． 
 
2. 計算・シミュレーションの方法 

（１）の研究では，プローブ顕微鏡の一つである摩擦力顕微鏡（Friction Force Microscopy, 以下，FFM）の

計算モデルを，MS 法を用いて作成した．FFM のプローブ（探針）―試料表面間の原子群は分子動力学法に

よる粒子モデルで表現し，一方，カンチレバーは一次元のバネとする．先端・表面間の原子モデルは数万～

数十万個の粒子を用いた大規模分子動力学法となるため，金属材料研究所のスパコンを使用した． 
（２）の研究に関して，熱電変換材料の高性能化については，色々なアプローチがあるが，本研究ではマ

ルチバレイ型のバンド構造を実現することで，出力因子を向上させることに注目している．いわゆるバンド

エンジニアリングとなるため，電子構造の解析が中心となる．電子構造の計算には密度汎関数法に基づく計

算パッケージを用いた．対象とするクラスレート半導体はかご状の原子配列を持ち単位格子内に多数の原子
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ている．課題は熱電能と電気伝導に代表される電子物性であり，高い熱電性能をもたらす電子物性の発現が

きたいされる．本研究ではこの課題に対して，バンド構造のマルチバレイ化の可能性を検討している．これ

まで，マルチバレイ型バンド構造を持つ Cs-Sn 系を検討してきた．今回は，同じタイプ I 構造を持つ Na-Ga-Ge
系に着目する． 
 
2. 計算・シミュレーションの方法 

（１）の研究では，プローブ顕微鏡の一つである摩擦力顕微鏡（Friction Force Microscopy, 以下，FFM）の

計算モデルを，MS 法を用いて作成した．FFM のプローブ（探針）―試料表面間の原子群は分子動力学法に

よる粒子モデルで表現し，一方，カンチレバーは一次元のバネとする．先端・表面間の原子モデルは数万～

数十万個の粒子を用いた大規模分子動力学法となるため，金属材料研究所のスパコンを使用した． 
（２）の研究に関して，熱電変換材料の高性能化については，色々なアプローチがあるが，本研究ではマ

ルチバレイ型のバンド構造を実現することで，出力因子を向上させることに注目している．いわゆるバンド

エンジニアリングとなるため，電子構造の解析が中心となる．電子構造の計算には密度汎関数法に基づく計

算パッケージを用いた．対象とするクラスレート半導体はかご状の原子配列を持ち単位格子内に多数の原子

を持つことが特徴であり，当然，実空間構造が複雑であるとともに，それを反映するバンド構造も複雑にな

り，結果の可視化による解析も検討を行なった． 
 
3. 結果および考察 
（１）の研究では，NaCl イオン結晶表面での FFM モデルを作成し，プローブ（探針）―試料表面の接触

面に発生した摩擦力を調べた．カンチレバーの走査により，NaCl 格子構造にひずみが生まれ，ひずみ応力が

閾値を超えたときに，すべり面が発生してカンチレバーが急激に移動した．これらの挙動は，いわゆるステ

ィック・スリップ（SS）モードと呼ばれ，一般に摩擦が生じる場面では頻繁に観測される．接触面で原子ス

ケールのすべり面が発生することにより FFM でミクロな SS モードが観測されることを見出した[1]．滑り摩

擦力は有限温度での熱振動の影響を受ける．この熱振動によって摩擦力のすべり速度依存性が現れることが

知られているが，接触面での原子の挙動やその熱振動が摩擦に与える影響は依然明らかではない．そこで，

本研究の FFM モデルを用いて，熱振動が原子スケールの SS モードに与える影響を調べた．①接触面での温

度上昇とともに SS モードでの摩擦力が低下すること，②接触面での原子の熱振動の影響により，SS モード

での摩擦力に速度依存性が現れることを示した[2]． 
（２）の研究で着目するタイプ I 構造のクラスレート半導体 Na-Ga-Ge(NGG)は n 型特性を持ち，伝導帯端

のバンド構造が熱電性能を特徴づける．同様にタイプ I 構造のクラスレート半導体であり，無次元の熱電性

能指数が１を超える Ba-Ga-Ge(BGG)系のバンド構造と比較しておく．NGG のバンド構造は X 点にバンド端

があり，M 点付近ではバンド端から 0.1eV 程度高エネルギー側で分散の小さなバンド構造となっている．BGG
では，M 点に価電子帯のバンド端がある．一般に，ゲスト原子のイオン半径が小さくなると X 点が下がる傾

向を持ち，NGG の場合も Ba に比べ Na のイオン半径の方が小さいため，バンド端が M 点から X 点への変化

している．この時，バンドのエネルギーが 0.1eV と比較的小さいことと M 点近傍のバンドの分散が小さく状

態密度が大きいことから，マルチバレイ構造に特有の大きな熱電能が期待できることである．更に，マルチ

バレイ構造の起源を明確にするため，価電子帯端のバンドに強く影響するゲストを抜いた仮想構造でバンド

構造を計算し，マルチバレイ型のバンド構造が価電子帯に埋もれる形で現れることがわかった．なお，これ

によるホスト原子軌道とゲスト原子軌道の関係については，３次元での可視化の検討を進めている． 
 
4. まとめ 

接触面の原子の動きとμｍスケールの挙動を動的に結合したマルチスケールな摩擦のシミュレーションを

実施した．摩擦力顕微鏡における接触面での原子の挙動やその熱振動が摩擦に与える影響を明らかにした．

低摩擦の実現に向け，液中あるいは潤滑剤中での摩擦のメカニズムを解明するために，久保百司教授との共

同研究を通して液中での摩擦の研究を開始した． 
タイプ I 構造を持つクラスレート半導体 Na-Ga-Ge のマルチバレイ型バンド構造に対して，実空間の原子配

列と逆格子空間のバンド構造の関係に注目しつつ計算を行った．その結果，Na-Ga-Ge のマルチバレイ型のバ

ンド構造は主にゲスト原子である Na の s 軌道により構成される描像ではなく，ホスト原子の軌道ネットワー

クが強く影響していることが示唆される結果を得た．つまり，ホスト格子のバンドがベースとなり，Na の影

響を受けることで，バンド端に現れ，電子物性を特徴づけていることがわかった． 
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Abstract  
Effect of retained austenite characteristics on V-bending in ultrahigh strength TRIP-aided steel sheets with bainitic 
ferrite matrix (TBF steel) was investigated for automotive applications. V-bending test was performed on a hydraulic 
testing machine using a rectangular specimen (50 mm in length, 5 mm in width, 1.2 mm in thickness) and 88-degree 
punch (2.0 mm in punch radius) and 88-degree die (die width in 12 mm, 0.8 mm in die radius) in processing speed of 
1 mm/min. The main results are as follows.

(1) The 0.2C-1.5Si-1.5Mn (mass%) TBF steel sheets were able to perform V-bending by strain-induced
martensitic transformation of TRIP effect. On the other hand, ferrite-martensite dual-phase (MDP0) steel 
sheet of 900 MPa grade was not able to perform 90-degree V-bending because of initiation of crack in tension 
area.

(2) TBF375 steel sheet of 1 100 MPa grade was able to enable the 90-degree V-bending that considered an
amount of springback (Δθ= θ2－θ1), in which the θ1 and the θ2 are a bending angle on loading and a bending 
angle after unloading respectively, of more than 2-degree by controlling a punch bottom dead center.

1. 緒言（Introduction,）
近年，自動車の衝突安全性と車体軽量化による燃費向上を目的として，ピラーやバンパービームには引

張強さ TS が 1470MPa 級のホットスタンプ部材が広く用いられている 1)。これらの部材は将来的に 1470
MPa 級超高強度鋼板を冷間プレス成形によって製造される。そのため，1470 MPa 級超高強度鋼板を V 曲

げ加工 2-4)により冷間でプレス成形するにはスプリングバックの影響を考慮する必要がある。冷間プレス加

工性，および衝突安全性を考慮する場合，残留オーステナイトの TRIP5)（Transformation Induced Plasticity）
効果を利用した低合金 TRIP 鋼板の適用が期待できる。とくに，母相をベイニティックフェライトとした

TRIP 型ベイニティックフェライト（TRIP-aided steel sheet with bainitic ferrite matrix: TBF）鋼板は次世代の超

高強度鋼板として期待される。しかしながら，低合金 TRIP 鋼板の V 曲げ加工に関する研究は十分に行わ

れていない 3)。

そこで，本研究では TBF 鋼板 3)の 90°V 曲げ加工性の検討を行った。

2. 実験方法（Experimental procedure）
Table 1 に供試鋼の化学組成を示す。本研究では 0.2C-1.5Si-1.5Mn，mass%の化学組成を有する冷延鋼板

（板厚 1.2 mm）を用いた。この鋼板に 950℃×1200 s の γ域焼鈍と 375 および 450℃×200 s のオーステン

パ処理を施し，TBF 鋼を作製した 6,7)。以後，これらの鋼をオーステンパ処理温度 TA から TBF375 および

TBF450 と呼ぶ。ここで，オーステンパ処理温度には，TBF 鋼の MS点（420℃）の前後の温度を採用した。

MS点（420℃は次式(1)より求めた 7)。

MS＝550－361×(%C)－39×(%Mn)－0×(%Si) ＋30×(%Al)－5×(%Mo) ・・・(1)
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Abstract  
Effect of retained austenite characteristics on V-bending in ultrahigh strength TRIP-aided steel sheets with bainitic 
ferrite matrix (TBF steel) was investigated for automotive applications. V-bending test was performed on a hydraulic 
testing machine using a rectangular specimen (50 mm in length, 5 mm in width, 1.2 mm in thickness) and 88-degree 
punch (2.0 mm in punch radius) and 88-degree die (die width in 12 mm, 0.8 mm in die radius) in processing speed of 
1 mm/min. The main results are as follows.

(1) The 0.2C-1.5Si-1.5Mn (mass%) TBF steel sheets were able to perform V-bending by strain-induced
martensitic transformation of TRIP effect. On the other hand, ferrite-martensite dual-phase (MDP0) steel 
sheet of 900 MPa grade was not able to perform 90-degree V-bending because of initiation of crack in tension 
area.

(2) TBF375 steel sheet of 1 100 MPa grade was able to enable the 90-degree V-bending that considered an
amount of springback (Δθ= θ2－θ1), in which the θ1 and the θ2 are a bending angle on loading and a bending 
angle after unloading respectively, of more than 2-degree by controlling a punch bottom dead center.

1. 緒言（Introduction,）
近年，自動車の衝突安全性と車体軽量化による燃費向上を目的として，ピラーやバンパービームには引

張強さ TS が 1470MPa 級のホットスタンプ部材が広く用いられている 1)。これらの部材は将来的に 1470
MPa 級超高強度鋼板を冷間プレス成形によって製造される。そのため，1470 MPa 級超高強度鋼板を V 曲

げ加工 2-4)により冷間でプレス成形するにはスプリングバックの影響を考慮する必要がある。冷間プレス加

工性，および衝突安全性を考慮する場合，残留オーステナイトの TRIP5)（Transformation Induced Plasticity）
効果を利用した低合金 TRIP 鋼板の適用が期待できる。とくに，母相をベイニティックフェライトとした

TRIP 型ベイニティックフェライト（TRIP-aided steel sheet with bainitic ferrite matrix: TBF）鋼板は次世代の超

高強度鋼板として期待される。しかしながら，低合金 TRIP 鋼板の V 曲げ加工に関する研究は十分に行わ

れていない 3)。

そこで，本研究では TBF 鋼板 3)の 90°V 曲げ加工性の検討を行った。

2. 実験方法（Experimental procedure）
Table 1 に供試鋼の化学組成を示す。本研究では 0.2C-1.5Si-1.5Mn，mass%の化学組成を有する冷延鋼板

（板厚 1.2 mm）を用いた。この鋼板に 950℃×1200 s の γ域焼鈍と 375 および 450℃×200 s のオーステン

パ処理を施し，TBF 鋼を作製した 6,7)。以後，これらの鋼をオーステンパ処理温度 TA から TBF375 および

TBF450 と呼ぶ。ここで，オーステンパ処理温度には，TBF 鋼の MS点（420℃）の前後の温度を採用した。

MS点（420℃は次式(1)より求めた 7)。

MS＝550－361×(%C)－39×(%Mn)－0×(%Si) ＋30×(%Al)－5×(%Mo) ・・・(1)
2 

 

 

比較として，(0.1-0.4)C-1.5Si-1.5Mn，mass%の化学組成を有する冷延鋼板に 780℃×1200 s の二相域焼鈍と

400℃×1000 s のオーステンパ処理を施した TRIP 型複合組織鋼（TDP1～4 鋼）および 0.14C-0.21Si-1.74Mn，
mass%を有する残留オーステナイト γR を含まないフェライト・マルテンサイト複合組織鋼（MDP0 鋼）を

用いた。

引張試験には JIS13B号引張試験片を用い，インストロン型万能試験機により，クロスヘッド速度1mm/min
（ひずみ速度 2.8×10－4/s）で行った。

V 曲げ試験にはワイヤ放電加工した 50 mm×5 mm の短冊状試験片（圧延方向は長手方向に直角）を用

い，油圧式疲労試験機により，88°V パンチ（先端曲率半径 2 mm，成形速度 1 mm/min）および 88°V ダイ

ス（ダイス溝の幅 l=12 mm，ダイス肩半径 0.8 mm）で成形した 2,3)（Fig. 1）。なお，基本鋼の TDP2 鋼にお

いて，負荷時の曲げ角 θ1＝92°，除荷後の曲げ角 θ2＝90°になるようにスプリングバック量 Δθ（＝θ1－θ2）

の 2°を考慮してパンチ下死点の変位 Smax＝10.6 mm を設定し，下死点での保持時間 2 s で V 曲げ加工を行

った 8)。

残留オーステナイトの初期体積率 fγ0（vol%）は X 線回折法（Mo-Kα線）により回折面（200）α，（211）
α，（200）γ，（220）γおよび（311）γの 5 ピーク法を用いて求めた 9) 。また，残留オーステナイト中の初期

炭素濃度 Cγ0（mass%）は Cr-Kα線の回折面（220）γから求めた格子定数 aγ（nm）を次式(2)に代入して計算

した 10)。

Cγ0＝（aγ－0.35467）/4.67×10－3 ・・・(2) 

ビッカース硬さ試験には，ダイナミック微小硬度計（荷重 98.1 mN，保持時間 5 s，負荷速度 1.42 mN/s）
により，鋼板の曲げ部断面パンチ側から x＝0.1 mm 間隔に半径方向の硬さ分布を測定し，ビッカース硬さ

HV で評価した。また，EBSD 解析（解析領域 40 µm×40 µm，ステップサイズ 0.2 µm），FEM 解析，およ

び残留応力測定（cosα法，α相，30 kV，1.5 mA，ヤング率 E＝206 GPa，ポアソン比 ν＝0.3，X 線の入射角

度 35.0 deg，試料距離 39.0 mm，μ-X360s，パルステック工業（株））を行った。

3. 結果および考察（Results and discussion）
Table 2 に供試鋼の γRを特性および機械的性質を示す。TDP 鋼において，C 添加量の増加に伴い，γRの初

期体積率 fγ0，γRを中の初期炭素濃度 Cγ0 および有効炭素濃度 fγ0×Cγ0 はそれぞれ増加する。TDP 鋼の引張強

さ TS は高 C 鋼ほど高くなる。γRを含まない MDP0 鋼の降伏比 YR は 0.5 以下の低降伏比を示す。

TBF 鋼の MS 点（420℃）以下の 375℃でオーステンパ処理を施した TBF375 の組織は主にベイニティッ
クフェライトと γRをからなり，γRの大半はフィルム状に存在する 7)。一方，450℃でオーステンパ処理を施
した TBF450 では同様にベイニティックフェライトを母相とし，第二相として γR の他にマルテンサイトが
存在する 7)。このとき，TBF375 と比べ，TBF450 の fγ0 は増加する。また，引張強さ TS は TBF450 と比べ，
TBF375 では 1100MPa 以上と高くなる。

Fig. 2 に TBF375，および TBF450 の曲げ荷重 P－変位 S 曲線を示す 8)。Fig. 2 より，（O-A）は純粋曲げ変
形に相当する領域で，このときの曲げに必要な力は弾性曲げ変形から塑性曲げになるのに要する A 点の荷
重 P1 である 8)。一方，荷重が一時低減する（A-B）間は板がダイス内に滑り込む過程の B 点の荷重 P2 であ
る。（B-C）間は曲げが完了する段階の C 点の荷重 P3 である。TBF375 は TBF450 に比較して P1，P2，P3 は
高くなる。これは，TS および降伏応力 YS の違いが一因と考えられる。また TBF 鋼は，それぞれスプリン
グバック量が大きく，除荷後の曲げ角 θ2 は θ2＝90°とはならなかったため，パンチ下死点を制御すること

Table 1. Chemical composition of steels used (mass%).

Steel C Si Mn P S Al
TBF 0.20 1.51 1.51 0.015 0.0011 0.040 

TDP1 0.10 1.49 1.50 0.015 0.0012 0.038 
TDP2 0.20 1.51 1.51 0.015 0.0011 0.040
TDP3 0.29 1.46 1.50 0.014 0.0012 0.043 
TDP4 0.40 1.49 1.50 0.015 0.0012 0.045 
MDP0 0.14 0.21 1.74 0.013 0.0030 0.037

 
Fig. 1. Experimental apparatus for V-bending.
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で，θ2＝90°の V 曲げ加工が可能となった。なお，MDP0 鋼は V 曲げ部でクラックが発生し，曲げ加工は困
難であったが，TBF 鋼は，残留オーステナイトのひずみ誘起マルテンサイト変態（SIMT）11)によってき裂
の発生を抑制したことに起因する。

Fig. 3 に，V 曲げ加工におけるパンチ先端部板厚半径方向 x のビッカース硬さ HV 分布を示す。 Fig. 3 よ
り，曲げ部の引張側と圧縮側は曲げ部中立面と比べ，HV が高くなる。これは，引張側でのひずみ誘起マル
テンサイト変態（SIMT）が一因と考えられる。また，TBF375 の引張側の HV が最も高く，TBF450 と TDP2
鋼の HV は同程度であることがわかる。

Fig. 4 に EBSD による TBF375 の相マップを示す。V 曲げ試験片断面において，(a)が無ひずみ部（母材）

(b)が V 曲げ部凸側（引張側，x＝1.1 mm）を示す。青色部分が母相のフェライト（bcc），赤色部分が残留オ

ーステナイト（fcc）である。(b)の fcc＝0.32 vol%は(a)の fcc＝2.33 vol %と比べ，激減していることがわか

る。これは，曲げ変形の際，残留オーステナイトがマルテンサイトにひずみ誘起変態したことを示唆する。

V 曲げ中立面は弾性変形領域で，無ひずみ部と同様である。V 曲げ部凸側のひずみが最大となり，一方，

圧縮 V 曲げ部凹側は圧縮変形が支配的であることから，残留オーステナイトがマルテンサイトに相変態す

る際の約 3%の体積膨張は抑制され，無ひずみ部に比較して，変態量は少ないが母相の転位密度が高くなる

ことで，中立面と比べ，HV が高くなったと考えられる（Fig. 3）。以上のことより，ビッカース硬さ HV，
および EBSD-相マップの関係から，TBF 鋼の 90°V 曲げのひずみ誘起マルテンサイト変態挙動を裏付ける

ことができる。

Table 2. Retained austenite characteristics and mechanical properties.

Steel TA

(℃)
fγ0 Cγ0

(mass%)
fγ0×Cγ0

(mass%)
YS

(MPa)
TS

(MPa)
UEl
(%)

TEl
(%)

YR TS×TEl
(GPa%)

TBF375 375 0.089 1.16 0.103 971 1154 4.4 7.8 0.84 9.0  

TBF450 450 0.112 0.96 0.108  617 918 14.2 18.2 0.67 16.7  

TDP1 400 0.049 1.31 0.064 429 651 27.8 37.2 0.66 24.2 

TDP2 400 0.079 1.38 0.109 527 831 31.4 35.8 0.63 29.7

TDP3 400 0.132 1.41 0.186 562 895 28.6 32.2 0.63 28.8

TDP4 400 0.170 1.45 0.247 728 1103 29.2 32.8 0.66 36.2

MDP0 - - - - 434 923 9.3 11.3 0.47 10.4 

TA: austempering temperature,, fγ0: volume fraction of retained austenite, Cγ0: carbon concentration in retained austenite,
fγ0×Cγ0: total carbon concentration of retained austenite, YS: yield stress or 0.2% offset proof stress, TS: tensile strength, 
UEl: uniform elongation, TEl: total elongation, YR: yield ratio (=YS/TS) and TS×TEl: strength-ductility balance.
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Fig. 2. Bending load (P)–punch stroke (S)
curves for TBF375 and TBF450 steels. 

Fig. 3. Variation in Vickers hardness (HV) at cross-section after 
bending for TBF375, TBF450 and TDP2 steels.
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で，θ2＝90°の V 曲げ加工が可能となった。なお，MDP0 鋼は V 曲げ部でクラックが発生し，曲げ加工は困
難であったが，TBF 鋼は，残留オーステナイトのひずみ誘起マルテンサイト変態（SIMT）11)によってき裂
の発生を抑制したことに起因する。

Fig. 3 に，V 曲げ加工におけるパンチ先端部板厚半径方向 x のビッカース硬さ HV 分布を示す。 Fig. 3 よ
り，曲げ部の引張側と圧縮側は曲げ部中立面と比べ，HV が高くなる。これは，引張側でのひずみ誘起マル
テンサイト変態（SIMT）が一因と考えられる。また，TBF375 の引張側の HV が最も高く，TBF450 と TDP2
鋼の HV は同程度であることがわかる。

Fig. 4 に EBSD による TBF375 の相マップを示す。V 曲げ試験片断面において，(a)が無ひずみ部（母材）

(b)が V 曲げ部凸側（引張側，x＝1.1 mm）を示す。青色部分が母相のフェライト（bcc），赤色部分が残留オ

ーステナイト（fcc）である。(b)の fcc＝0.32 vol%は(a)の fcc＝2.33 vol %と比べ，激減していることがわか

る。これは，曲げ変形の際，残留オーステナイトがマルテンサイトにひずみ誘起変態したことを示唆する。

V 曲げ中立面は弾性変形領域で，無ひずみ部と同様である。V 曲げ部凸側のひずみが最大となり，一方，

圧縮 V 曲げ部凹側は圧縮変形が支配的であることから，残留オーステナイトがマルテンサイトに相変態す

る際の約 3%の体積膨張は抑制され，無ひずみ部に比較して，変態量は少ないが母相の転位密度が高くなる

ことで，中立面と比べ，HV が高くなったと考えられる（Fig. 3）。以上のことより，ビッカース硬さ HV，
および EBSD-相マップの関係から，TBF 鋼の 90°V 曲げのひずみ誘起マルテンサイト変態挙動を裏付ける

ことができる。

Table 2. Retained austenite characteristics and mechanical properties.

Steel TA

(℃)
fγ0 Cγ0

(mass%)
fγ0×Cγ0

(mass%)
YS

(MPa)
TS

(MPa)
UEl
(%)

TEl
(%)

YR TS×TEl
(GPa%)

TBF375 375 0.089 1.16 0.103 971 1154 4.4 7.8 0.84 9.0  

TBF450 450 0.112 0.96 0.108  617 918 14.2 18.2 0.67 16.7  

TDP1 400 0.049 1.31 0.064 429 651 27.8 37.2 0.66 24.2 

TDP2 400 0.079 1.38 0.109 527 831 31.4 35.8 0.63 29.7

TDP3 400 0.132 1.41 0.186 562 895 28.6 32.2 0.63 28.8

TDP4 400 0.170 1.45 0.247 728 1103 29.2 32.8 0.66 36.2

MDP0 - - - - 434 923 9.3 11.3 0.47 10.4 

TA: austempering temperature,, fγ0: volume fraction of retained austenite, Cγ0: carbon concentration in retained austenite,
fγ0×Cγ0: total carbon concentration of retained austenite, YS: yield stress or 0.2% offset proof stress, TS: tensile strength, 
UEl: uniform elongation, TEl: total elongation, YR: yield ratio (=YS/TS) and TS×TEl: strength-ductility balance.
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Fig. 2. Bending load (P)–punch stroke (S)
curves for TBF375 and TBF450 steels. 

Fig. 3. Variation in Vickers hardness (HV) at cross-section after 
bending for TBF375, TBF450 and TDP2 steels.
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4. まとめ（Conclusion）
ベイニティックフェライトを母相に有する TRIP 鋼（TBF 鋼）板の V 曲げ加工に及ぼす残留オーステナ

イト特性の影響を調査した。主な結果は以下の通りである。

(1) 0.2C-1.5Si-1.5Mn，mass%からなる TBF 鋼の曲げ部断面の変形状態は，板厚最外表面側の塑性変形域で，

ひずみ誘起マルテンサイト変態による TRIP 効果により，900MPa 級の MDP0 のような引張り側でのクラッ

クの発生を抑制し，スプリングバックを考慮した 90°V 曲げ加工を可能にすることができた。

(2) スプリングバック量 Δθ（2°以上）の大きい残留オーステナイト初期体積率の高い 1100MPa 級の 0.2C-
1.5Si-1.5Mn，mass%からなる TBF375 は，パンチ下死点を制御することで 90°V 曲げ加工を可能にすること

ができた。

(3) ビッカース硬さ HV，および EBSD-相マップにより，0.2C-1.5Si-1.5Mn，mass%からなる TBF 鋼の 90°V
曲げのひずみ誘起マルテンサイト変態挙動を裏付けることができた。
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Herein, microvoids in transformation-induced plasticity steel were analyzed using three-dimensional (3D) scanning ion 

microscopy. The micropillars, including the microvoids, were cut from a tensioned small round-bar specimen. Using scanning 
ion microscopy images with a 50-nm pitch, the pillars were sequentially sliced after image acquisition. The 3D image comprised 
sliced images and indicated extensive void coalescence because an elongated part of void was present in both the tension and 
normal directions. Furthermore, the electron back scattering diffraction analysis verified the existence of γ-phase near the void. 
The mechanism will be presented in detail in a future study; however, the initial microstructure has been analyzed in the 
proposed study. The γ-phase grains were colored manually because the γ-phase was partially transformed by focused ion beam 
technique. The proposed method successfully sectioned γ-phase in 2D images; therefore, all the slice images will be sectioned 
using this method in a future study. 
 
緒言（ ）

高強度鋼材は従来の軟鋼板よりも小さな板厚で所望の強度が得られるため，自動車部材の軽量化と耐衝安全性

の両立を可能とする．近年では全世界的に自動車の燃費改善（省資源化）とこれに伴う CO2排出削減の社会的要

求が増しており，自動車産業の国際的な競争力を確保するうえでは高強度鋼材の活用は欠かせない． 
一方で既存の高強度鋼材は低延性がゆえに加工が難しい．引張強度が 1.2GPa を超えるような超高張力鋼板で

は従来の引張を主体とするプレス成形を行えば割れてしまう．これにより，一定レベル以上の高強度化に歯止め

がかかっている． 
本研究は自動車用の超高強度鋼材の一種である TRIP（TRansformation Induced Plasticity)鋼を対象とし，その延

性破壊因子の特定と影響度合いを明らかにする．この知見を活用する事で，TRIP 鋼の加工に適した手法（割れが

生じにくい手法）や材質の設計指針を得ることができる． 
上記の目標の下，昨年度（2018 年度）においては破断直前の引張試験片より切り出したマイクロボイドの 3 次

元イメージ像の構築を試み，そのために Focus Ion Beam(FIB)によるスライス像の取得を行った．本年度において

はこの画像中のボイド部と金属組織部のセクショニングを進めて実際に 3 次元のマイクロボイド像を作成，破壊

の起点の探索を試みた．加えて，変形前の初期組織の 3 次元像を得るべくマイクロボイド像と同様のスライス像

取得を行った． 
 

実験方法（ ）

供試材

マトリクス材がベイナイト状のフェライトとなる TBF(TRIP-Aided Steel with Bainitic Ferrite Matrix)鋼を供試材と
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取得を行った． 
 

実験方法（ ）

供試材

マトリクス材がベイナイト状のフェライトとなる TBF(TRIP-Aided Steel with Bainitic Ferrite Matrix)鋼を供試材と

して用いた．その成分を Table 1 に示す．この供試材においては鋼片を 915℃まで加熱して 1200 秒保持した後，

450℃のオーステンパ後に油冷を行っている．Ｘ線回折によって測定された残留オーステナイトの体積率は 26%
であった．JIS14B 引張試験片を使って測定された機械的特性は Table 2 に示す通りであり，引張強度が 1 GPa を

超えているにもかかわらず伸び量は 41％と極めて高い． 
 

 
 
 

 
観察用サンプル

マイクロボイドの 3 次元像については，Fig.1 に示す小丸棒引張試験を破断直前まで引張したものを用いた．当

該試験片においては Fig.2 のごとく長手中央断面において多数のマイクロボイドが観察され，そのうちの比較的

大きなボイドを含む 1 辺が 40 μm 程度の四辺形の柱を残すように加工した．熱影響を極力少なくするように，加

工にはピコ秒レーザーを用いている．この柱を FIB により 20 μm の四辺形柱へ成形し，これを 0.05 μm 間隔で FIB
スライスした．この際のビーム強度は 15 kV，2.7 nA に設定した．比較的高いビーム強度でありスライスによっ

て残留オーステナイトも変態してしまうが，元々変形部の残留オーステナイトは変形によってほとんどが変態し

てしまっている．そのため，スライスの時間的な効率を重視したものである．スライスの都度にガリウムイオン

による SIM(Scanning Ion Microscope)像を撮影し，加えて 0.5 μm 間隔で 0.1 μm ステップの EBSD 解析を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初期組織についても電解研磨したサンプルに対してピコ秒レーザーにより 40 μm 角の柱を作成し，その後に

FIB にて 20 μm 四方の柱へ成形した．スライスの際のビーム強度は 7.5 kV，5.5 nA に設定した．残留オーステナ

イトが完全には無くならない程度の強度として設定をしている．0.1 μm 間隔でスライスを行い，その都度に 0.1 
μm ステップにて EBSD 測定を行った． 
 

結果および考察（ ）

次元マイクロボイド像

Fig.3 のようなスライス部の SIM 像より，Fig.4 に示す三次元マイクロボイド像を作成した．3 次元像構築ソフ

トである Amira を用いた． 
Fig.3 から引張軸に垂直方向に延伸したボイドであることが分かるが，スライスにより明らかとなった 3 次元像

では引張軸に対しても延伸した箇所がいくつか存在する（Fig.4）．ボイド上部がその代表的な部位となる．複数の

ボイドが連結して画像のような大きなボイドになったことが推測される． 
Fig.5 は EBSD 像(IQ+Phase)である．ボイド近傍において未変態のγ相が複数確認できる．これらのγ相は引張

軸上に層を成すように分布している．ボイドが生成する事で近傍の応力が低下することで，このような破断寸前

の変形域においても未変態のγ相が存在したものと考えられる．2020 年度においてはボイドの淵の組織を詳細に

分析することで，その起点を明らかにする． 

Tensile 
strength[MPa] 

Yield 
stress[MPa] 

Total 
elongation 

1026 738 41.4 

C Si Mn Al Nb Mo 
0.40 0.49 1.48 0.96 0.024 0.10 

Table 1 Chemical composition of the TBF steel(mass %) Table 2 Mechanical properties of the TBF steel 

φ1.0 

2.0 

φ2.5 

R3.0 

15 

Fig. 1 Initial shape of small-roundbar tensile specimen Fig. 2 Micro voids observed on cross section of the specimen 

200 μm 
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初期組織のスライス像

初期組織（変形前の組織）のスライス像（SIM 像）を Fig.7 に示す．Fig.8 は初期組織の EBSD 像（IQ+phase）
である．残留 γは FIB により変態をしてしまったため，完全な形では残らなかった．IQ 値ではフェライトとの識

別がつくので，Fig.8 を参照に残留 γ相が検出された IQ 値の高い粒を人手により塗りつぶした．Fig.9 にその画像

を示す．2020 年度においてはこれを全スライス（170 枚）に実施する事で，3 次元の TBF 像を作成する． 
 
 

       

Fig. 3 SIM images of cut surface by FIB Fig. 4 Three-dimensional void image 

Tensile direction 

20 ㎛ 

Fig. 5 EBSD (IQ+phase map) 

body centered cubic 

face centered cubic 

Fig. 7 Continuous SIM images  

Tensile direction 

Tensile direction 
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face centered cubic 
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Tensile direction 
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まとめ（ ）

2019 年度の本研究テーマにおいては，2018 年度に撮像したマイクロボイドのスライス像を 3 次元化した．この

ボイドは超高張力鋼である TBF 鋼の小丸棒引張試験部より切り出したものである．3 次元像により複数のボイド

が連結している事が推測された．ボイド淵の金属組織像の可視化を進め，破壊の起点がうかがえるまでの像を得

た．2020 年度に完全なものを作成し，ボイドの起点と成長，連結のメカニズムを明らかにする． 
加えて TBF 鋼の変形前初期組織の 3 次元像も取得した．残留γ相が FIB により部分的に変態してしまったが

IQ により識別が可能であった．γ相が検出される高 IQ 値の粒を人手で色を付けることで完全な TBF 鋼の組織像

を得る見込みを得た．2020 年度はこれを 170 枚のスライス像に適用し，3 次元像を作成する．  
 

 

Fig. 8 EBSD (IQ+phase map) Fig. 9 Image of retained austenite colored   
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配位子搭載型ソフトマテリアルによる特定三価ランタノイドイオンならびに価

数の異なるウランイオンの選択的吸着挙動の解明-3  
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Understanding of coordination chemistry of f-elements (actinide and lanthanide) not only in solution 

but also in soft material is important for development of highly selective adsorbents for treatment of 
spent nuclear fuels (SNFs). To develop selective adsorbents for f-element separations, general adsorption 
behaviors of hexavalent and tetravalent actinide (U(VI) and Th(IV)) and trivalent lanthanide (Ln(III)) 
by ligand-immobilized hydrogels were implemented and the relation between polymeric characteristics 
and complex structure was studied. The gel adsorbent thin-coated onto porous silica was also developed. 
1. 緒言（Introduction,） 
原子力発電で発生する使用済み核燃料には少量でも高放射毒性のマイナーアクチノイド(MA)が含まれ, 

随伴生成する化学的性質が類似したランタノイド(Ln)から分離することにより放射性廃棄物の減容化, 最
終処分場面積の削減が可能となる．MA とランタノイド(Ln3+)のイオン認識, また同じ化学形態の f 元素間
の分離は学術的にも重要である．そこで配位子に重合性官能基を付加して感温性モノマーと共重合したハ

イドロゲル吸着材に注目した．配位子をゲル中に取り込むことでイオン認識はより複雑な化学に支配され, 
その諸因子が吸着に及ぼす影響を解明することでイオン認識性向上と新規分離手法, プロセスの提案が可
能となると考えた．種々の f元素(Anと Lnの総称, Anは 5d, Lnは 4d元素)の系統性からイオン認識性を
理解するめ, 6価U, 4価 Th並びに 3価Nd, Euの吸着挙動等を調査した．最終年度はさらに工学適用性を
高めるために, 多孔質シリカへの薄膜塗布と, これによるイオン認識性への影響, 更に放射光施設での錯体
構造, 高分子的観点からの検討を進めた． 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
ゲルの概念図と搭載した配位子を

Figure 1 に示す．配位子搭載型吸着剤は, 
N-isopropyl acrylamide (NIPA)と N,N’-
methylenebis acrylamide (BIS)を一定割
合で加えた上で重合性官能基を有する配

位子と共重合した．NIPA/BISの共重合ゲ
Figure 1 (a)架橋剤型配位子PDA, (b)単量体 NIPA, (c)架

橋剤BIS, (d)共重合ゲルの概念図. 
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Understanding of coordination chemistry of f-elements (actinide and lanthanide) not only in solution 

but also in soft material is important for development of highly selective adsorbents for treatment of 
spent nuclear fuels (SNFs). To develop selective adsorbents for f-element separations, general adsorption 
behaviors of hexavalent and tetravalent actinide (U(VI) and Th(IV)) and trivalent lanthanide (Ln(III)) 
by ligand-immobilized hydrogels were implemented and the relation between polymeric characteristics 
and complex structure was studied. The gel adsorbent thin-coated onto porous silica was also developed. 
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イドロゲル吸着材に注目した．配位子をゲル中に取り込むことでイオン認識はより複雑な化学に支配され, 
その諸因子が吸着に及ぼす影響を解明することでイオン認識性向上と新規分離手法, プロセスの提案が可
能となると考えた．種々の f元素(Anと Lnの総称, Anは 5d, Lnは 4d元素)の系統性からイオン認識性を
理解するめ, 6価U, 4価 Th並びに 3価Nd, Euの吸着挙動等を調査した．最終年度はさらに工学適用性を
高めるために, 多孔質シリカへの薄膜塗布と, これによるイオン認識性への影響, 更に放射光施設での錯体
構造, 高分子的観点からの検討を進めた． 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
ゲルの概念図と搭載した配位子を

Figure 1 に示す．配位子搭載型吸着剤は, 
N-isopropyl acrylamide (NIPA)と N,N’-
methylenebis acrylamide (BIS)を一定割
合で加えた上で重合性官能基を有する配

位子と共重合した．NIPA/BISの共重合ゲ
Figure 1 (a)架橋剤型配位子PDA, (b)単量体 NIPA, (c)架

橋剤BIS, (d)共重合ゲルの概念図. 

ルは, 臨界温度(諸条件により変化する)を境に膨潤状態と収縮状態が変化する．バルク状のゲル吸着剤は既
報のように準備した[1]．工学適用のための多孔質シリカの表面への薄膜塗布条件は固液比を変化させるこ
とで行った．吸着試験は既報のように, 諸定量の乾燥ゲルを蓋付きプラ容器に秤量し, 1 mL の金属イオン
入り硝酸溶液を加え, 所定時間振とうして吸着させた後に水相中の金属イオン濃度の変化を ICP-OESで分
析することで吸着量を評価した[2]. 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
架橋剤濃度を変化させて多孔質シリカに薄膜塗

布して合成した吸着材の SEM 画像を Fig 2 に示
す．まず所定量の多孔質シリカをバイアルにとり

わけ, そこに何度かの施行の末決定した濃度の単
量体, 架橋剤, 架橋剤型配位子, 重合開始剤を狙
った固液比となるよう DMF に溶かし, 24 時間静
置して界面張力で全体に染み渡らせた．その後, オ
ーブンで 75℃, 24時間反応させた後に蒸留水で複
数回洗浄して性状の良い担持型の吸着材を得た．

Fig. 2の(A),(B),(C)はそれぞれNIPA, BIS, PDA濃
度が 1, 0.025, 0.05 mol/L, 1, 0.05, 0.05 mol/L, 1, 1, 0.5 mol/Lとした条件である．架橋剤であるBIS, PDA濃度
が低い場合は多孔質シリカの表面の微細な構造が見えるが, 濃度増加と共に粒子同士の凝集がみられ表面積が減
少する様子が観察された．但し, PDAの重合性官能基はアリルであり、より重合しやすいアミド構造を有する BIS
と異なり、PDAとNIPAのみではゲル化しなかった． 
吸着実験では, シリカに担持した場合でも基本的な U, Th 吸着特性は変化しなかったが, バルク状態よりも単
位体積当たりのゲル体積、吸着剤濃度が低下するために抽出性能としてはバルクの方が良い結果を得た．一方で, 
バルク状態では高分子の膨潤収縮性によって体積が大きく変化するゲルでも, シリカ担持した場合は肉眼では粒
径変化が見られなかったことから, シリカ担持型のゲル吸着材は膨潤・収縮特性を保ちながらもカラム剤として
抽出クロマトグラフィーに適用できると考えられる．吸着特性に加えて錯体構造に関する知見も調査した．

SPring-8 BL14B1における時分割XAFSによる昇温過程におけるEu周りの動径構造変化を調べたところ, 架橋
剤濃度が低いとゲルの膨潤・収縮状態変化に伴う錯体構造 (配位数に対応するパラメータ) の変化が示唆された。
同条件で Photon Factory BL6Aでの SAXS実験により, 臨界温度を境に高分子の状態が変化する様子が観察さ
れ、錯体構造と高分子鎖の状態、温度との明確な相関が見出された．架橋剤濃度を低下させると高分子の状態変

化が大きくなり、錯体構造変化も明確にみられるものの、吸着量は低下するトレードオフの関係にあることから、

吸着材を改良する際は, 架橋剤ではなく単量体に f元素吸着性能を持たせたものを合成して検証する必要がある．  
4. まとめ（Conclusion） 

3年にわたるゲル吸着剤による施設利用共同研究を総括した．1,2年目は配位子合成, バルクゲル合成と基本的
なU, Thの吸着挙動を調査して国際会議や論文で報告した[2,3]．3年目は多孔質シリカに薄膜塗布した吸着材を
合成し, 抽出クロマトグラフィー法に適用可能な見通しを得た．各種放射光実験により錯体構造と高分子構造の
相関に関する理解が進展した．放射光実験では核燃料物質の扱いの制限からゲルを構成する単量体である NIPA
の酸素と相互作用しない Ln3+を f 元素として用いたが, 吸着実験からは UO22+や Th4+はアミド酸素との相互作

用が示唆されている．従って, 今後 α放射体実験室から U試料を仕出して UO22+や Th4+と NIPA のアミド酸素
との相互作用解明といった研究展開が考えらえる． 
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Figure 2 ゲルを塗布した多孔質シリカ SEM画像 
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Correlation between microstructural evolution and mechanical property change in neutron irradiated materials in JMTR 
and JOYO
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A temperature-controlled irradiation experiment in a fast reactor, Joyo was conducted in 2006. In the framework of 
this experiment, vanadium binary alloys with undersized atom such as V-Fe and V-Cr alloys, were selected as
representative target materials in order to evaluate the effect of temperature history during reactor operation for swelling 
behavior from a point of view for nucleation and growth rate of void formation.

Specimens were unalloyed vanadium, V-xFe (x=0.1, 1, 3, 5 at.%). Irradiation experiments were performed in a fast 
reactor, Joyo with an irradiation temperature controlled irradiation rig. A couple of irradiation conditions with or without 
temperature control called as MARICO-II irradiation capsule were performed with 1.1x1026 n/m2 at 472C for the 
temperature-control rig and 3.0x1026 n/m2 at 472C for the weeper rig (the temperature-uncontrolled and -monitored 
rig). Microstructural observation by TEM and micro-Vickers indentation were carried out as post irradiation 
experiments.

A bimodal distribution of void sizes can be seen in unalloyed vanadium irradiated in weeper rig in contrast to a 
unimodal distribution of void size in unalloyed vanadium irradiated in temperature controlled rig. It is expected that 
peak shift also related to differences in vacancy diffusion rate or void sink strength relative to additions of undersized 
solute elements, such as Fe. The temperature variation which overlaps different stages of defect cluster formation will
influence the microstructural evolution.
 

1.緒言 

 原子力材料の中性子照射下における損傷組織発達過程を明らかにすることは照射下挙動予測や劣化予測診

断を行う上で重要である。従来の中性子照射場では炉起動停止時の照射温度変動があり、一定照射温度に対

する損傷組織発達からの各種特性変化を理解する上で障害となる。このため JMTRなどで温度制御照射リグを

用いた一定温度制御下での中性子照射実験から照射損傷組織発達やその機械的特性への温度履歴効果につい

て明らかにすることに成功してきた。しかし JMTR では損傷量 0.1dpa 以下に限定され、1dpa 以上の重照射下

における温度制御照射実験として常陽炉にて MARICO-II 照射リグを用いた照射実験を 2006～7 年に実施され

た。MARICO-II照射リグは 2015年夏に常陽炉から回収・解体され、2018年夏に東北大金研大洗センターにて

照射後試験が可能となった。本報告は MARICO-II 照射にて通常照射および温度一定照射したバナジウム合金

の損傷組織 TEM観察を行いスエリング挙動における照射温度履歴効果について明らかにする。 

 

2.実験方法 

 試料はバナジウム合金V-xFe（x=0, 0.1, 0.3, 1, 3, 5）二元系合金を中心に準備した。常陽炉のMARICO-II

照射では、ヒータ制御一定温度照射（照射温度472℃、中性子線量1.1x1026n/m2（E>0.1MeV））およびオンライ

ンウイーバ通常照射（照射温度472℃、中性子線量3.0x1026n/m2（E>0.1MeV））で液体ナトリウム環境下で中性

子照射を行った。照射後試料は東北大金研仙台地区α放射体実験室に搬送され、電解研磨後加速電圧200kVで

室温TEM観察を行った。 

 

3.結果 

 V-xFe合金は 500℃近傍で中性子することにより大きくスエリング（ジャイアントスエリング）する性質を
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solute elements, such as Fe. The temperature variation which overlaps different stages of defect cluster formation will
influence the microstructural evolution.
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する損傷組織発達からの各種特性変化を理解する上で障害となる。このため JMTRなどで温度制御照射リグを

用いた一定温度制御下での中性子照射実験から照射損傷組織発達やその機械的特性への温度履歴効果につい

て明らかにすることに成功してきた。しかし JMTR では損傷量 0.1dpa 以下に限定され、1dpa 以上の重照射下

における温度制御照射実験として常陽炉にて MARICO-II 照射リグを用いた照射実験を 2006～7 年に実施され

た。MARICO-II照射リグは 2015年夏に常陽炉から回収・解体され、2018年夏に東北大金研大洗センターにて

照射後試験が可能となった。本報告は MARICO-II 照射にて通常照射および温度一定照射したバナジウム合金

の損傷組織 TEM観察を行いスエリング挙動における照射温度履歴効果について明らかにする。 

 

2.実験方法 

 試料はバナジウム合金V-xFe（x=0, 0.1, 0.3, 1, 3, 5）二元系合金を中心に準備した。常陽炉のMARICO-II

照射では、ヒータ制御一定温度照射（照射温度472℃、中性子線量1.1x1026n/m2（E>0.1MeV））およびオンライ

ンウイーバ通常照射（照射温度472℃、中性子線量3.0x1026n/m2（E>0.1MeV））で液体ナトリウム環境下で中性

子照射を行った。照射後試料は東北大金研仙台地区α放射体実験室に搬送され、電解研磨後加速電圧200kVで

室温TEM観察を行った。 

 

3.結果 

 V-xFe合金は 500℃近傍で中性子することにより大きくスエリング（ジャイアントスエリング）する性質を

持ち、ボイド形成に非常に敏感な材料である。このため照射による損傷組織への温度変動効果を判別する上

でボイド形成の観点から検証しやすい材料といえる。図 1 に V-xFe の MARICO-II 照射による損傷組織のボイ

ドイメージ像を示す。得られた写真からボイドについて数密度及びサイズの分布を計測しボイド分布の従来

型商社と温度制御照射で比較した図を図 2 に示す。照射による組織観察からボイド形成分布を測定すること

によって以下の照射温度変動影響が観察された。（1）従来型照射において線量あたりのボイド形成頻度は高

く、ボイド成長は抑制されている。（2）温度制御された照射においては数密度は低く、ボイド成長が著しい。

このため線量あたりのスエリングは温度制御材で高く計測された。（3）従来型照射では材料（V=0.3,1,3Fe）

によってはボイド分布がバイモーダル分布を示しており、温度制御型はユニモーダル分布を示している。 

 これらの相違は雄従来型では低温⇔高温の交番照射によるボイド核である空孔型集合体の核形成が低温で

優先的に行われ高温で成長されるというプロセスを数回繰り返すことで、小さなボイド核が照射により形成

された移動点欠陥のシンクとして機能することにより優先的な核形成とその後のボイド成長の抑制をもたら

したといえる。温度制御型一定温度照射では、核形成頻度は低いが成長は点欠陥バランスが一定の状況が照

射期間一定に推移するため安定な成長を行い効率的なスエリング形成を行ったといえる。これらの違いから

従来型照射においてはボイド形成領域での温度照射においては、低温高温の交番サイクル照射によりボイド

形成が抑制され、ボイドスエリング量を過小評価しているおそれがあると、本研究から指摘される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 常陽炉 MARICO-IIキャプセル照射による V-xFe（x=0, 0.1, 0.3, 1, 3, 5）の損傷組織写真。 

上段は温度一定照射、下段は従来型照射を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 常陽炉 MARICO-IIキャプセル照射による V-xFe（x=0, 0.1, 0.3, 1, 3, 5）二元系合金のボイド形成分

布図。黒が従来型照射、白が温度制御一定照射のボイド分布を示す。 
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ハイエントロピー合金における転位と照射欠陥の相関 
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The materials used in fusion reactors are exposed to high heat flux and high energy particles. Refractory high entropy alloy 
(HEA) has higher melting points and promising irradiation tolerance behavior. The irradiation hardening and microstructure 
evolution under ion irradiation in MoNbTaVW high-entropy alloy were investigated in this study. MoNbTaVW alloy was 
produced by arc melting method and ion irradiation with 6.4 MeV Fe3+ was carried out at several temperatures. T the irradiation 
hardening of MoNbTaVW depends on the irradiation temperature. The hardness is increasing with the increase of irradiation 
temperature up to 500 , and then decreasing. The highest irradiation hardening was observed at the irradiation temperature of 
500 C. At the irradiation temperature of 1000 C, the irradiation hardening is less than those at lower temperatures. 
Comparing the irradiation hardening between MoNbTaVW alloy and recrystallized pure W, the irradiation hardening of 
MoNbTaVW alloy is higher than that of pure W at the irradiation temperature of 300, 500, and 700 °C. However, at the 
irradiation temperature of 1000 , irradiation hardening of MoNbTaVW alloy was lower than that of pure W although the grain 
size of MoNbTaVW is quite larger than that of pure W. It is suggested that MoNbTaVW alloy has a higher irradiation tolerance 
than pure W at high irradiation temperature. 
 
1. Introduction,  
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2. Experimental procedure  
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図 1 ダメージプロファイル 

 
図 2 WNbMoTaV 合金のナノインデンター硬

さの深さ依存性 

 
図 3 ナノインデンテーション硬さの照射温

度依存性 
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イオン照射した金属材料の表面硬さに及ぼす水素の効果
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Effect of hydrogen on surface hardness in ion-irradiated metals 
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In fusion reactor materials, a large amount of gas atoms are introduced by the nuclear transmutation reaction and the exposure 
to a fusion plasma. The hydrogen isotopes interact with the irradiation-induced defects, and remain in the materials. Retention
of hydrogen isotopes leads to a decrease in mechanical properties of materials, e.g. hydrogen embrittlement etc. In this study,
the change in the hardness of ion-irradiated tungsten after hydrogen charging was investigated using the nanoindentation test. 
Defects were introduced by irradiation with Fe-ions at 6.4 MeV. Irradiation dose at damage peak area was 5 dpa. High pressure 
hydrogen charging (H.C.) were performed. The pressure was 0.1, 1.0, and 5.8 MPa. The temperature, and time for H.C. were 
573 K, and 100h, respectively. Hardness increased after irradiation because of the accumulation of irradiation-induced defects.
After hydrogen charging, hardness increased further. Hydrogen contributes to the increase in the hardness in the ion-irradiated
tungsten.  

1. 緒言（Introduction,）
核融合炉のプラズマ対向機器であるダイバータは高い熱負荷と中性子照射を受ける[1,2]。その構造材料中では、

核変換によってガス原子が生成すると同時に、磁力線で導かれたエッジプラズマからガス原子が導入される[2]。
ガス原子は欠陥と相互作用し、脆化やスエリングを助長する[3]。タングステンは国際熱核融合実験炉 ITER にお

いてダイバータの構造材料として用いられ、水素固有濃度は非常に低いが、水素原子と欠陥の結合エネルギーが

高く、欠陥を含む材料中では水素原子の保持量が増加する[4]。また、水素が材料の機械的特性を変化させること

は一般に水素脆化としてよく知られているが、ダイバータの水素による機械的特性の劣化についても調べる必要

がある。例えば、ITER のダイバータの冷却配管近傍では本実験で用いた高圧水素チャージの温度である 573K に

なる部分がある[2]。そこで、本研究ではタングステンの機械的特性の中で硬さに注目し、イオン照射したタング

ステンの硬さに及ぼす水素の効果を調べることを目的とする。

2. 実験方法（Experimental procedure）
本研究では（株）アライドマテリアル社製の純度 99.95%、厚さ 0.2mm のタングステン板を用いた。その板から

直径 3mm のディスク状の試料をレーザー放電加工により切り出し、10-4Pa 以下の真空中で再結晶温度以上の

1773K で 1 時間の熱処理を行った。また、試料の両面を 9µm、3µm、1µm のダイヤモンド粉末で研磨し、0.05µm
のコロイダルシリカを用いて最終仕上げを行った。試料に対する欠陥の導入には京都大学エネルギー理工学研究

所の複合ビーム材料照射装置（DuET）を用いた。6.4MeV の Fe3+イオンを 6.59×1019/m2まで照射した（損傷量は

損傷ピーク位置（表面から約 1.2µm）で 5 dpa）。また、照射温度は 573 K であった。水素チャージは、3 つの異な

る圧力 0.1MPa、1.0MPa、5.8MPa の水素ガスに 543K で 100h 曝露することによって行った。ジーベルツ則に基づ

く固溶水素濃度はそれぞれ 4.28×10-13、1.35×10-12、3.26×10-12である。硬さ試験には東北大学金属材料研究所に

設置されている NanoIndenter G200 を用いた。用いた圧子はバーコビッチ圧子であった。連続剛性測定法を用い

て、約 1µm までの硬さと深さのプロファイルを連続的に取得した。試験温度は 298K（室温）で、ひずみ速度は

0.05/s であった。



－ B58 －

3. 結果および考察（Results and discussion）
図 1 にナノインデンテーション試験で得られた試料表面からの深さに対する押し込み硬さの変化を示す。イオ

ン照射材はどの押し込み深さにおいても、未照射材に比べて硬くなり、水素チャージを行うことで更に硬さは上

昇した。笠田らは下記の式によって、各押し込み深さにおけるバルク相当硬さを提案している[5]。

     2
2

0
1

1
dH h

H h H h
h d

h

 
 
 
 

上式を用いて得たバルク相当硬さを図 2 に示す。水素チャージ後、押し込み深さが 150nm から 350nm の範囲で

バルク相当硬さが上昇した。しかし、水素チャージ圧力に対するバルク相当硬さの変化は明確には表れなかった。

鉄を用いた分子動力学計算では、原子空孔は移動する転位と出会うと転位と一緒に（一原子分の jog として）移

動すると報告されている[6]。しかし、水素を捕獲した原子空孔は転位と出会ってもその場に留まるため、塑性変

形による空孔集合体の核形成が促進する[6]。本研究では、あらかじめイオン照射によって形成した転位ループや

原子空孔集合体に水素が捕獲されるが、水素チャージの圧力が上昇するにしたがって、捕獲水素数が増加すると

考えられるにもかかわらず、硬さは上昇しない。詳細なメカニズムは分子動力学などのシミュレーションによっ

て調べる必要がある。

  

4. まとめ（Conclusion）
本研究ではイオン照射したタングステンの硬さに及ぼす水素の効果を調べた。イオン照射を行うと照射欠陥の

形成により、硬さが上昇した。それに水素チャージを行うと、硬さが更に上昇した。しかし、水素チャージを実

施する圧力を 0.1MPa から 5.8MPa の範囲で変化させても、硬さに変化はみられなかった。その硬化のメカニズム

は今後シミュレーションと比較して調べる必要がある。
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[1] M. Merola et al., Fusion Eng. Des. 89 (2014) 890. 
[2] H. Bolt et al., J. Nucl. Mater. 307-311 (2002) 43. 
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[6] S.Z. Li et al., Int. J. Plast. 74 (2015) 175.  
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鉛を含む液体金属との共存性に優れた Al 添加低放射化バナジウム合金の探索
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Low-activation vanadium alloys are promising for the structural material for fusion reactor blanket due to their superior high-
temperature strength, good resistance to neutron irradiation and compatibility with liquid lithium coolant. The present study 
seeks improvement of their oxidation corrosion resistance to extend the application to other liquid metal coolant including lead, 
which is expected for advanced fission nuclear reactor systems. This paper preliminary reports the results of alloy fabrication 
with compositions of V-(5-15)Cr-1Ti-(3~12)Al.

1. 緒言（Introduction,）
低放射化バナジウム合金（V-4Cr-4Ti 合金）は高温強度、耐照射性、液体リチウム冷却材との共存性に優れるこ

とから核融合炉ブランケットの構造材料として期待されている。さらに、照射後の崩壊熱が小さいので中性子照

射環境で固有の安全性を持つ材料でもある。V 合金は高温で活性なため、雰囲気にわずかでも水分や酸素が含ま

れると表面に酸化膜が形成されるが保護的な酸素拡散障壁とならないために侵入型不純物酸素をバルクが吸収し、

著しい硬化と脆化を示す。また、五酸化バナジウムの融点が 690℃と低く、熱的に不安定なために容易に溶融ま

たは冷却材中に溶解して大きな腐食減肉を示す。これら酸化腐食が V 合金の用途を還元性の強い液体リチウム冷

却材中のみに制限している要因となっている。本研究では、V 合金の高温強度と低放射化特性の利点を活かし、

核融合炉におけるリチウム鉛ブランケット、あるいは先進原子炉における鉛ビスマス冷却材中にその適用範囲を

広げることを目指す。これまでの研究部との共同研究により、保護的な耐酸化被膜の形成が期待される Cr を従来

より高濃度とした合金が開発されている。一方で、先進原子炉研究分野では Al 添加鉄鋼材料が開発されている。

本研究ではこれらの成果を V 合金に応用し、リチウム中と比較して酸素ポテンシャルが大きい雰囲気でも耐酸化

腐食特性に優れた合金組成を探索することを目的とする。

2. 実験方法（Experimental procedure）
市販の高純度 V、Cr、Ti, Al を用い、Ti 濃度は 1 mass%に固定し、Cr 濃度 5-15 mass%、Al 濃度 3-12 mass%の範

囲で変化させた Al 添加 V 合金 50 g ボタンをアーク溶解で作製した。表 1 に試作合金の組成を示す。表では原料

に用いた高純度 V（V-LI）及び、核融合炉用に開発されている参照合金 NIFS-HEAT-2（NH2）の組成も示してい

る。NH2 の Cr 濃度は 4 mass%であるが、試作合金では保護的な耐酸化被膜形成が期待できる Cr を増量した。一

方 Cr 増量により室温での硬さが上昇して低温延性を損ねるため、Ti 濃度は減らした。Ti には、不純物として含

まれる C, N, O を析出させ母相 V から取り除いて延性を改善するスカベンジング効果、中性子照射下で生成する

空孔と相互作用して易動度を落としボイドスエリングを抑制する効果を持ち、それらの効果が期待できる最低限

の量は最近の研究により 0.5~1 mass%とされているため、本研究では 1 mass%を選択した。Al 濃度については鉄

鋼で検討されている 3 mass%以上として耐酸化性の改善を狙った。アーク溶解ボタンは電子ビーム溶接にて

SUS304 製容器に真空封入した。封入後は大気中で約 1000℃に加熱し、鍛造のためプレス加工をした。プレス荷

重は試料の強度に依存し 150~220 トンであった。鍛造後に SUS304 製容器を除去し、厚さ約 5 mm の円盤を得た。
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表 1 原料 V (V-LI)、参照合金 NIFS-HEAT-2 (NH2)、本研究で試作した Al 添加合金の化学組成（mass%）

V-LI, NH2 は分析値であり、その他の試作合金は配合値

V Cr Ti Al C N O
V-LI Bal. 0.0002 0.0006 0.0270 0.0120 0.0116 0.0069
NH2 Bal. 4.00 4.02 0.0060 0.0050 0.0096 0.0122
#1 Bal. 5 1 12
#2 Bal. 10 1 12
#3 Bal. 15 1 12
#4 Bal. 5 1 3
#5 Bal. 5 1 6
#6 Bal. 5 1 9

3. 結果および考察（Results and discussion）
令和元年度は#1~3 については鍛造後の封入容器除去まで、#4~6 については鍛造まで終了した。図 1 に熱間鍛

造後の試料外観を示す。全ての試料で鍛造後中に亀裂が生じ、次工程の冷間圧延に進むことはできなかった。鍛

造後のビッカース硬さの測定結果を図 2 に示す。Al 添加合金は無添加合金に比較して高度が 3~4 倍位あり非常に

硬く、熱間鍛造の温度 1000℃でも十分に軟化しなか

ったために試料が破断したと考えられる。図 2 では

硬さの Cr 濃度依存性も示している。単位 Cr 濃度あ

たりの硬化量が Al 添加合金では無添加合金に比較し

て 3 倍程度と大きい。V-Cr 二元系は全率固溶型合金

であるが、これと Al 添加合金は硬化挙動が異なるこ

とから、硬化と延性低下を促進する金属間化合物の析

出等、固溶強化以外の以外の因子があることが示唆さ

れる。今後は、表 1 の#4~6 で示したように Al の添加

量を減らして硬化を抑制した合金の加工を行うとと

もに、微細組織観察等により Al 添加が V 合金の機械

的性質に及ぼす影響を明らかにしていく予定である。

4. まとめ（Conclusion）
鉛を含む液体金属中におけるバナジウム合金の酸化腐食を抑制するため、Al 添加合金を試作した。V-(5~15)Cr-

1T-12Al 合金は 1000℃での熱間鍛造中に破壊し板材加工ができなかった。今後は Al 添加を減らして硬化を抑制し

た合金の試作により合金組成の最適化をすすめる予定である。

 
図 2 試作 Al 添加合金における硬さの Cr 濃度依存

性及び、Al 無添加合金との比較 

図 1 熱間鍛造後の合金試料
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的性質に及ぼす影響を明らかにしていく予定である。

4. まとめ（Conclusion）
鉛を含む液体金属中におけるバナジウム合金の酸化腐食を抑制するため、Al 添加合金を試作した。V-(5~15)Cr-

1T-12Al 合金は 1000℃での熱間鍛造中に破壊し板材加工ができなかった。今後は Al 添加を減らして硬化を抑制し

た合金の試作により合金組成の最適化をすすめる予定である。

 
図 2 試作 Al 添加合金における硬さの Cr 濃度依存

性及び、Al 無添加合金との比較 

図 1 熱間鍛造後の合金試料
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Discovered in fusion plasma research, fibrous nanostructures grow when metals are exposed to high flux helium plasma. 
This structure is expected to be applied to catalysts and sensors due to its extremely complex surface morphology. In order to 
realize actual device applications, it is desirable to elucidate the growth mechanism and enable shape control. In this study, 
nanoindentation measurements were carried out on samples of fibrous nanostructures. Nanostructured surfaces, non-irradiated 
surfaces and their interfaces were measured. In addition to the reduction in hardness due to the brittleness of the nanostructures, 
a reduction in hardness due to sub-surface nanobubbles was also observed on non-nanostructured surfaces at the interface. 
Furthermore, the hardness was reduced to a depth of 2 μm, suggesting that the formation of He nanobubbles may extend deeper 
than previously expected. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
核融合プラズマ研究で発見された繊維状ナノ構造は、金属にヘリウムプラズマを高フラックス照射する

ことで成長する[1]。この構造は表面形状が極めて高い複雑性を持つことから、触媒やセンサ[2]などへの応
用が期待されている。実際にデバイスへの応用を実現するためには、成長メカニズムを解明し、形状制御が

可能になることが望ましい。そこで、ヘリウム誘起繊維状ナノ構造の形成メカニズム解明を目的とした研究

を実施した。形成メカニズムの有力な仮説として、ヘリウムバブルの破裂が挙げられる。プラズマ照射によ

って材料中に流入したヘリウム原子が凝集し、表面近傍にバブルを形成する。このバブルが成長し、破裂す

ることにより特異な形状が形成されると考えられている。[3]本研究では繊維状ナノ構造を形成した試料に
対してナノインデンテーション法を用いて圧力を加え、外力によるバブルの破裂、また破裂に伴う機械的特

性変化の測定を試みる。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
大阪大学において ECR プラズマもしくはヘリコン波加熱プラズマを用いてタングステン材料にヘリウム
プラズマ照射を行い、表面近傍にヘリウムバブルを蓄積させた試料を用意した。このとき、プラズマ照射時

の試料温度、もしくはプラズマのフルエンスを変えることで、ヘリウム誘起ナノ構造が形成する手前かつヘ

リウムバブルが十分に表面近傍に成長している条件を調べた。照射後試料の表面状態は、SEMを用いて観
察した。得られた試料を東北大学金属研究所において微小硬さ試験（ナノインデンテーション）を実施した。

ナノインデンテーション法においては、微小圧子を用いて試料表面に荷重をかけることで、微小領域におけ

る表面硬さを測定した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
W, Mo, W-Moについて、Heプラズマ照射後の表面について SEM画像を図１に示す。概ね 200nm程度の高さを
持つ繊維状ナノ構造の成長が確認できる。これら試料を用いてナノインデンテーション測定を行い、微小硬さを
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測定した。非照射表面から照射面に向けて測定を繰り返し、微小硬さの変化を観察した。W-Mo について各測定
位置の対応を図２に示した。ナノインデンテーション測定においても照射面において表面数百 nm の領域につい
て非照射面と比較して著しい硬さの減少が見られる。また、W-Moについて測定点 5～8は非照射面であるが、照
射面と同様な硬さ低下が見られた。これは表面にナノ構造が成長していなくても、数十～百 nmの領域にHeナノ
バブルが蓄積していることを示唆する結果である。さらに Mo13~15 においてはナノ構造に起因する表面近傍の
硬さ減少だけでなく、2μmの深さまで非照射面と比較して硬さが低減している。これは従来考えられていた領域
よりさらに深部に He プラズマ照射の影響が及んでいることを示唆している。今回の発見はプラズマ照射下にお
けるHeの拡散・凝集挙動に関して新たな知見となる可能性があり、今後 RBSを用いた深さ方向組成解析や断面
TEM観察などにより、更なる追従が必要である。 

 
4. まとめ（Conclusion） 

Mo, W-Mo, W表面に Heプラズマを照射し、繊維状ナノ構造の形成を確認した。非照射面、照射面共にナノイ
ンデンテーションによる表面硬さを測定したところ、ナノ構造による硬さ低減、照射/非照射界面領域の非ナノ構
造化表面においても硬さの減少が見られた。さらに Mo 試料においてはナノ構造形成部において 2μm 深さまで
の硬さの減少が見られた。繊維状ナノ構造の形成には表面近傍数十 nmにおける領域が重要視されていたが、He
の拡散・凝集の影響がより広範囲に及んでいることを示唆する新知見が得られた。 
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図１ ヘリウムプラズマ照射後のMo, W-Mo, W表面の SEM観察像（傾き 45o） 
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図２ ヘリウムプラズマ照射後のMo, W-Mo, W表面のナノインデンテーションによる硬さの押し込み位置依存性 
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測定した。非照射表面から照射面に向けて測定を繰り返し、微小硬さの変化を観察した。W-Mo について各測定
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Mo, W-Mo, W表面に Heプラズマを照射し、繊維状ナノ構造の形成を確認した。非照射面、照射面共にナノイ
ンデンテーションによる表面硬さを測定したところ、ナノ構造による硬さ低減、照射/非照射界面領域の非ナノ構
造化表面においても硬さの減少が見られた。さらに Mo 試料においてはナノ構造形成部において 2μm 深さまで
の硬さの減少が見られた。繊維状ナノ構造の形成には表面近傍数十 nmにおける領域が重要視されていたが、He
の拡散・凝集の影響がより広範囲に及んでいることを示唆する新知見が得られた。 

 
謝辞（Acknowledgement） 
本共同研究にご協力くださいました関係者の皆様に御礼申し上げます。 
 
引用文献（Reference） 
1) M.J. Baldwin et al., Nuclear Fusion 48 (2008) 035001 
2) K.Ibano et al., Japanese Journal of Applied Physics, 57 (2018) 040316 
3) A.M.Ito et al., Jounal of Nuclear Materials 463 (2015) 109-115 
 

   

Mo                    W-Mo                      W 

図１ ヘリウムプラズマ照射後のMo, W-Mo, W表面の SEM観察像（傾き 45o） 

 

     

Mo                    W-Mo                      W 

図２ ヘリウムプラズマ照射後のMo, W-Mo, W表面のナノインデンテーションによる硬さの押し込み位置依存性 

高エネルギー粒子照射環境下における材料特性劣化の機構に関する研究
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Study on mechanism of material property degradation by high-energy particles irradiation
Takeshi Miyazawa, Akira Hasegawa, Shuhei Nogami, Yusuke Satou, Luo Du

Department of Quantum Science and Energy Engineering, Tohoku University, Sendai 980-8579
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Recrystallization behavior on 0.2-20 appm He implanted powder metallurgical processed W plate at higher temperature 
region were investigated, and the effect of He on the mechanical properties were examined by tensile test at high temperature.
The He implantation effect on tensile properties (up to 20 appm) was not clearly observed at 1100 oC. Results of tensile tests 
showed that recrystallization was suppress at 1300 oC from 0.2 appm, and the effects might saturate above 20appm at 1300 oC.

1. 緒言（Introduction,）
核融合炉プラズマ対向材料としてタングステン(W)が期待されている。核融合炉では高エネルギー中性子との

(n, α)反応によって W 中においてヘリウム(He)が生成する。既往研究より、W は 20 appm の He を注入すること

によって、W の再結晶が起きる 1500℃であっても加工転位による微細な亜結晶粒界のセル組織が保たれること

で、再結晶による軟化が抑制されることが分かっている。しかしながら、その He による効果がどの濃度域まで

有効であるのかは分かっていない。そこで本研究では、0.2～20 appm の He を注入した純 W 板材における組織安

定性と引張特性に及ぼす He 注入濃度の影響を明らかにすることを目的とした。

2. 実験方法（Experimental procedure）
試料は㈱アライドマテリアル製の粉末冶金と熱間圧延によって製造された純 W 板材であり、900℃×20 分間の

応力除去熱処理を施した板材を受入れまま材とした。引張方向が圧延方向に対して直交するように厚さ 0.2 mm の

微小引張試験片を圧延面から採取した。AVF サイクロトロン加速器を用いて 50 MeV の He2+をエネルギーディグ

レーダを介することで試験片厚さ方向に均一に He を注入した。注入時の温度は 100 ℃以下に制御し、注入量は

0.2, 2, 20 appm とした。1500℃までの熱処理を実施し、ビッカース硬さ、金相観察と引張試験を実施した。

3. 結果および考察（Results and discussion）
図 1 に最大引張強さの He 濃度依存性を示す。図中の

ラベルは、（照射温度/熱処理温度/引張試験温度」を意味

している。熱処理はせずに 1300℃にて引張試験した結果

(RT/Non/1300℃)では、受入れまま材は再結晶により最大

引張強さが低下したが、注入まま材は He 濃度が増加す

るにつれて最大引張強さが増加した。He 量の増加に伴っ

て He による再結晶抑制効果は強まり、20 appm において

はほとんど再結晶せずに高温強度が維持されたと考えら

れる。He 注入後に 1500℃にて熱処理した材料を 1300℃
にて引張試験した結果(RT/1500℃/1300℃) では、20 appm
の He 注入後熱処理材では 1500℃の熱処理によって回復

するため、最大引張強さが減少したが依然として 300 
MPa 以上の強度を維持していた。一方で、2 appm および

0.2 appm の He 注入材の最大引張強さは受け入れまま材

と同等な 200 MPa 以下に低下したことから、再結晶した

と考えられる。

図 1 高温領域における最大引張強さの 
He 濃度依存性 
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Activity Report Format 2 
 
 

 

Study of the Pressure Effects on Emission Spectra, Band Gap 
Energy and Crystal Structure of Nd3+-doped Garnets for Pressure 
Sensors  
 
Matter under extreme pressure conditions is the subject of multidisciplinary studies that join 
diverse fields as physics, chemistry, geology, material science, microbiology, or food 
technology. The high pressure technique applied to rare earth ions in crystalline garnets 
provides a unique insight into the electronic structure and luminescence properties of the 
optically active ion. This study is focused on the possible applications of Nd3+ luminescence in 
garnets in optical pressure sensing.  
 

Nd3+-doped RE3(AlGa)5O12 (RE=Gd,Y,and 
Lu) crystalline garnets have been 
synthesized by a µ-pulling technique [1]. 
With the decrease of the RE atom size and 
the relative concentrations of Al3+ and Ga3+ 
ions, the chemical pressure related to the 
decreasing volumes of the (Al,Ga)O4 
tetrahedral, (Al,Ga)O6 octahedral and REO8 
dodecahedral units drive the garnets 
toward a more compacted structure, while 
changing the band gap structure. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
The application of hydrostatic pressure in 

a diamond anvil cell (DAC) also increases 
the crystal-field strength felt by the RE3+ ions  

 

while decreases the orthorhombic 
distortionof the REO8 local environment and 
varies the fundamental absorption edge of 
the crystals. These effects alter the 
absorption and emission properties of the 
Nd3+ ion measured in the near-infrared 
associated with the 4F3/2→4I9/2-13/2 transitions. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   As an example, the pressure-induced shift 
of the emission spectrum corresponding to 
the near infrared 4F3/2→4I9/2 transition of Nd3+ 
ions in a YAG crystal was obtained from 
ambient conditions up to 44 GPa in order to 
test its suitability as an optical pressure sensor. 
The R1,R2→Z5 transitions are characterized 
and fit the requirements of an ideal optical 
pressure sensor. 
References 
[1] A. Yoshikawa, B.M. Epelbaum, K. Hasegawa, S.D. 
Durbin, T. Fukuda, J. Cryst. Growth 205, 305 (1999). 

 
Keywords: Garnet; Luminescence; High Pressure 
Full Name: Victor Lavin 
E-mail: vlavin@ull.edu.es 

 
Fig. 1 (Up) Tauc-plot of the fundamental 
absorption edges of different garnets and 
(Bottom) emission spectra and lifetimes of 
YAG, YAGG and YGG garnets at ambient 
conditions. 
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Fig. 2 R1,R2→Z5 emission spectra associated 
with the Nd3+ 4F3/2→4I9/2 transition as a function 
of pressure. 



－ B65 －

複合構造を有する新規熱電材料の開発 
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Development of thermoelectric materials with complex structure 
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In this study, we have investigated the effect of eutectic structure on thermoelectric materials. La doped 

SrTiO3(STO)/TiO2(TO) eutectic fibers were grown by one-dimensional pulling down method (so-called -PD method). 
Crystalline fibers with La:STO/TO eutectic structure with columnar texture (rod and matrix) were successfully grown, which 
is similar to that of Nb:STO/TO eutectic crystals. This year we have grown new crystals with changing growth rate, and 
successfully controlled Diameter of TO rod can be controlled by the growth speed of the eutectic from around 1 ~ 10 m by 
the growth rate of 0.02 ~ 5 mm/min. Thermal conductivity at room temperature was 4.2 W/m•K, which is less than half of the 
value of STO single crystal. These results indicates that formation of eutectic microstructure is favorable to enhance 
thermoelectric properties of the materials. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
火力発電所や自動車等における未利用の排熱を電気に直接変換することができる熱電材料は、エネルギーの有

効利用のために重要であるが、現状の変換効率は十分ではなく、その向上が課題とされている。熱電材料の開発

において、熱から電気への変換効率を表す無次元性能指数 ZT は、ZT = (S2/)T [S:ゼーベック係数、:電気伝導

度、:熱伝導率、T:温度]で表される。ゼーベック係数は物質固有の値であり、この値が大きい材料で、大きな電

気伝導度と小さな熱伝導率を達成することが ZT の増加に必要となるが、通常のバルク体では電気伝導度と熱

伝導率は正の相関関係にあり、独立に制御することは困難である。一方最近では、低次元材料による量子閉じ込

め効果で性能指数が大幅に向上することや、ナノコンポジット材料において格子振動による熱伝導が低減可能で

あることが理論的に示され、ナノ粒子を用いて作製したナノ構造化バルク材料で電気伝導度の向上と熱伝導率の

低減による ZT の向上が報告されている。ナノレベルで低次元化された熱電材料は量子閉じ込め効果により、ナ

ノ構造制御された熱電材料は、フォノンとキャリアの平均自由行程の中間のサイズで粒界をもち、電気伝導を阻

害せずフォノンを散乱することで、大幅な ZT向上が可能である。そこで本研究では、このようなナノ構造を実現

する手段として、共晶体の自己組織化を利用することを検討した。共晶組成融体を一方向凝固した場合、特徴的

な微細構造が形成され、既にシンチレータや高強度材料として実用化されている[1,2]。特に、高速な結晶育成が

可能な独自技術であるマイクロ引き下げ法（-PD 法）を用いることで、従来の一方向凝固と比較して共晶組織が

非常に微細化できることが分かっている。そこでこの構造を熱電材料に適用し、伝導性を維持したまま熱伝導率

を低減し、高い熱電特性を実現することを目指した。今年度は、昨年度までに実証された Nb:STO/TO 共晶組織

を、より熱電特性の高い組成で実現すべく、La ドープを行った La:SrTiO3(STO)/TiO2(TO)系共晶ファイバーを作製

し、熱電材料としての特性評価を行った。 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
試料合成は-PD 法により行った。出発原料を、共晶組成となるよう SrCO3, TiO2, La2O3を秤量・混合した後、

複数回仮焼し前駆体粉末を作製した。前駆体粉末を-PD 装置により融液状態から一方向凝固を行い、目的とする
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共晶体結晶を作製した。-PD 法を用いて共晶体結晶を作製し、微細組織の制御

を行った。特に今回は、一回の育成中に速度を変更して育成を行った。 
XRD 装置を用い、生成相の確認と格子定数の算出等を行った。試料の内部組

織評価は走査型電子顕微鏡(SEM)で、各相の相分析・組成分析はエネルギー分散

型分光分析(EDX)および電子プローブ微小部分析(EPMA)によって行った。また

物理特性評価装置(PPMS)を用いて熱電特性を測定した。 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
前年度までに、-PD 法により STO/TO 共晶ファイバーを作製し、目的の組織

が形成できることを確認した。STO マトリックス相に対し、TO 相は育成方向にロッド状に分布し、試料全体で

均一であった。また結晶育成速度を変えることで、共晶組織のサイズを制御でき、育成速度を 1mm/min まで引き

上げることで、最小で 1m までの組織を形成できることを明らかにした。そこで本年度は、実際に La ドープを

行った STO と、TO との共晶を作製して物性評価を行った。 
図 1 に、育成した結晶の写真を示す。一回の育成中に育成速度を変えることで、複数の条件の試料を一度に作

製することに成功した。また図 2 に育成した結晶の断面図を示すように、育成方向に共晶組織が発達し、育成速

度の増加と共に組織が微細化していることを確認した。この試料の室温以下の熱伝導率測定結果を図 3 に示す。

室温での熱伝導率は 0.02 mm/min 育成結晶で約 3.7 W/m•K、0.5 mm/min 育成結晶で約 6.3 W/m•K となった。STO
単結晶で報告されている熱伝導率は約 10 W/m•K(300 K)であり、いずれもこの値の半分から 1/3 近くと非常に低

いことが分かった。ただし、低温では熱伝導率が逆転するものの、室温での熱伝導率は組織が微細化した 0.5 
mm/min 育成結晶の方が高い。現状ではこの理由は不明である。また以前作製した Nb:STO/TO 共晶の熱伝導率の

値は更に低いが、これはこの結晶の電気抵抗率が非常に高いためで、総合的な熱電特性は今回の結晶の方が高い

ことが期待できる。このように、La:STO/TO 共晶でも、熱伝導率の低下に共晶体構造が有効であることが明らか

となった。引き続き特性評価を進め、熱電特性を明らかにする。また STO/TO 以外の材料系の探索も行う予定で

ある。 
4. まとめ（Conclusion） 

Nb:STO/TO で確認された熱伝導率低減効果を、より特性の

高い組成で実現すべく、La:STO/TO の共晶体結晶の作製・評

価を行った。-PD 法により一度に様々な育成速度で STO/TO
共晶ファイバーを作製し、Nb:STO/TO と同様に共晶組織が形

成されていること、育成速度と共に組織が微細化することを

確認した。試料の熱伝導率を評価したところ、室温での値は

3.7 ~ 6.3 W/m•K と、STO 単結晶の半分程度であることが分か

った。今後更に熱電特性の評価を進め、特性を明らかにする

と共に、より高い熱電特性を持つ材料の探索を進める。 
引用文献（Reference） 
[1] A. Yoshikawa, et al., J. Cryst. Growth 215 (2000) 67. 
[2] N. Yasui, et al., Adv. Mater. 24 (2012) 5464. 
 

 

図 1. -PD法により育成したNb:STO/TO共晶結晶 

図 3. 育成速度を変えて育成したNb:STO/TO
共晶結晶の熱伝導率 

図 2. La:STO/TOの微細組織 
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1. 緒言（Introduction,） 
1.1 宇宙暗黒物質探索と中性子応答測定の意義 
宇宙暗黒物質は宇宙構造の進化を説明するために必須な物質で、質量エネルギーの密度構成比は全宇宙の 27%

を占めるとされている。宇宙暗黒物質の候補は我々の銀河系の重力場に補足され、地球付近では 0.3~0.5 GeV/c/cm3
の質量密度で分布していると考えられている。宇宙暗黒物質の最有力候補である WIMPs (Weakly Interacting 
Massive Particles)は、質量数 GeV/c2 以上の重い素粒子で、通常の原子核とは弱い相互作用で弾性散乱を起こすと

考えられている。 
WIMPs の探索についてはこれまで、多くの探索実験が行なわれているが未だに有意な信号は得られていない。

WIMPs を探索するために必須となるパラメーターは、探索に使用するシンチレーターに対する WIMPs の応答関

数である。シンチレーターにおける WIMPs と原子核との弾性散乱の応答は、高速中性子と原子核との弾性散乱

と類似しているため、高速中性子を用いて応答を測定することがこれまでの研究でも行なわれている 1), 2)。 
本研究では、NaI(Tl)シンチレーターの高速中性子に対する応答を簡便に測定する方法を検討し、将来開発され

る新規シンチレーターの応答測定を簡便かつ迅速に行なう手法を確立することを目的とする。 
1.2 消光因子の定義  
放射線検出器に入射した放射線による信号応答は、同じエネルギーであっても放射線の電荷、質量によって異

なり、重い粒子ほど電離信号および蛍光信号の強度が小さくなる 3)。この現象を quenching という。シンチレータ

ーの場合、電子よる蛍光光子数N�と、同じ運動エネルギーの重イオンによる蛍光光子数N�との比 

f = ��
��

                                  (1) 

で定義される。本研究では NaI(Tl)シンチレーターに含まれる原子核、ナトリウムとヨウ素に対する消光因子をそ

れぞれ測定した。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
中性子線源としては、簡便に使用できる 252Cf を用いた.多くの実験では加速器による反応で発生する一定エネ

ルギーの高速中性子を用いているが、加速器施設の使用に際して多くの手続きおよび時間制限が厳しい。密封線
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源の 252Cf からは核分裂に伴う高速中性子が発生し、そのエネルギーは一定ではないが、モンテカルロシミュレー

ションによってその応答を精密に評価することが可能になったため、簡便な方法によって機動的な実験を可能に

できることを検証した。今回用いた NaI(Tl)結晶は、宇宙暗黒物質探索に使用する結晶の一部を切り出した直径

2.54 cm、長さ 2.54 cm の円柱形で、潮解を防ぐためにアルミニウムの容器に密封している。 
252Cf の核分裂に伴ってガンマ線も発生するため、飛行時間法で粒子識別を行なった。NaI(Tl)から 1.0 m 離れた

位置に液体シンチレーター(LS)を設置し、NaI(Tl)と LS 間の飛行時間の差を利用して高速中性子による事象を選

別することに成功した。 
NaI(Tl)と LS の蛍光信号を光電子増倍管で電流信号に変換し、700 MHz のサンプリングが可能なデジタイザ(drs-

4)を用いて信号波形を取得した。取得した信号波形の平均到達時間を次の式で定義し、弾性散乱と 127I の非弾性

散乱を弁別した。 

𝑡𝑡��� =
∑ ��
����
��� ��
∑ ��
����
���

                            (2) 

ここで、𝑡𝑡�および𝑎𝑎�は、それぞれ信号の到着時刻およびその時刻の信号電荷量を表す。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に、飛行時間法によって高速中性子による事象を選別した後

の、NaI(Tl)信号の信号平均到達時間分布を示す。赤線の下側に弾性

散乱の事象、上側に非弾性散乱による事象が確認できる。高速中性

子による信号を確実に識別して弾性散乱の事象分布を観測するこ

とに成功した。 
弾性散乱事象のエネルギー分布を、Geant4 によるモンテカルロ

シミュレーションと比較して消光因子を求めた。その結果、電子の

エネルギーで較正した NaI(Tl)シンチレーターの 3~5 keV の範囲で

で𝑓𝑓��=0.11 ± 0.02、𝑓𝑓�=0.05 ± 0.01 であった。本研究の結果を先行研

究との比較を図 2 に示す 4)。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究によって、無機シンチレーターの中性子に対する蛍光

応答の簡便な計測方法を確立した。線源の強度が十分あれば短

時間で十分な精度の測定を行なうことが可能で、多数の無機シ

ンチレーターを系統的に測定する事が可能である。 
謝辞（Acknowledgement） 
本研究には、東北大学金属材料研究所の吉川教授、黒澤准教

授、山路助教の協力および助言を多数いただきました。ここに

感謝申し上げます。 
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2)   R.J.Gaitskell et al.,Nucl.Phys B.Proc.Suppl. 51B(1996) 281 
3)   J. Lindhard et al.,Mat. Fys. Medd Dan. Vid. Selsk. 33(10)(1963) 
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図2: 先行研究との比較。もとの図は

H.S.Leeら1)による。 
 

図1: 252Cfを照射した際の平均到着時

間分布。 
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Fluoride is one of fluorides and applied for scintillators, lens or host materials of laser medium in short 

wavelength region because of its wide-bandgap. In particular, Ce-doped fluoride has been actively researched for 
the most expected ultraviolet laser medium over the past 20 years. By noticing these accumulated studies and 
possibilities of fluoride in shortwavelength region, we tried to make a new optical device using fluoride crystals. 
In this study, we prepared experimental systems in the laboratory for measurement of luminescence corresponds 
to the band-gap from fluoride crystals. For the development of optical device, solid state materials are required 
rather than formless materials. In addition, for bandgap engineering of optical materials, optical axis dependence 
of optical properties is important for biaxial crystals such as fluoride. In the next year, we will continue to perform 
band calculations and optical measurements. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
短波長光は短波長・高光子エネルギーといった性質から、リソグラフィ技術や殺菌、表面改質、材

料科学等多岐に渡って応用されている。現在、高分解能・高効率の短波長光用シンチレーターに対す

る需要が高まっている。波長域や分解能にこだわらない場合、特に高効率なシンチレーターとして

YAG や LuAG といったガーネット系の結晶がよく知られている。分解能に影響する要素として発光

寿命があり、発光波長が短いものが発光寿命も短縮される傾向にある。そこで、短波長発光核である

Ce や Pr といった希土類元素をドープしたものが研究されている。特に Pr ドープ材料は Ce ドープ材

料よりも発光波長が短いため期待をもたれているが、その一方で発光効率は Ce 材料に劣り、改良が

望まれている。 
Ce の励起エネルギー吸収能を生かすため、Ce と Pr を同時にドープした材料の研究が始まって

いる。複数元素ドープ材料のドーパント比を制御することで高分解能・高効率のシンチレーターをデ

ザインできる可能性が示唆されている。我々もいくつかの材料でこの複数元素ドープを試験してい

る。特に発光の立ち上がりに最近は着目しており、この比を変えることで発光の立ち上がりに大きな

変化が現れることを確認した。立ち上がり計測は発光の立下りに比べると極めて短時間で起こる現象

であり、測定が困難であったが、我々の短波長まで対応する時間分解・分光計測システムにより観測

に成功している。本申請ではガーネット系の結晶において Ce と Pr の比率を制御した複数ドープサ

ンプルについて、理論面・実験面の両方から調査を行うことを目的とする。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
2019 年度はいくつかの試料について光学計測を行った。ただそ、計測に使用する予定であった装

置が老朽化のため故障したため充分な結果が得られなかったため、2020 年度も継続して実験を行う。 
また、材料入手の遅れから、やや予定を変更し、結晶に加え Ce と Pr の複数ドープのガラスの光学

計測を中心にすすめた。 
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１ 深紫外発光の光学特性評価  
結晶の基本発光特性を阪大所有の設備や他機関の短波長光源を利用し計測することを目指した。深

紫外分光光度計（阪大）による透過率計測、UVSOR などの短波長光源施設での発光計測を検討した。

ただし、UVSOR の設備が経年劣化によりダウンし、実験が十分に行えなかった。 
２ 深紫外発光の時間分解計測 
結晶は短波長まで対応した分光器・ストリークカメラ（阪大）を利用し、発光の時間分解計測を行

う予定である。特に発光の立ち上がりは 1ns 程度の精度の計測が求められる。そのための装置の準備

を進めているが、レーザー装置の不調があり、現在装置の整備を行っている。 
３ 発光メカニズム議論 
結晶の専門である東北大グループと協力し発光のメカニズムの議論を行った。計算に基づき、発光

の立ち上がり時間変化の起源や高性能化に必要な要素を抽出し、シンチレーターの再設計を検討し

た。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Ce と Pr の複数ドープのガラスについては計測データが揃い、議論が終わったことで、論文化を行

った。共同研究対応教員である吉川教授と共著である論文を発表した 1)。今回の研究で新たに観測さ

れた Ce と Pr ドープイオン間のエネルギートランスファー（図１）メカニズムについて一定の結論が

出たため、今後の Ce と Pr ドープ結晶への知見として活用可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１：複数種ドープシンチレーターにおける Ce と Pr イオン間のエネルギートランスファー 
 

4. まとめ（Conclusion） 
複数種希土類ドープによる新しい材料開発・評価手法が確立すれば将来的には次世代のシンチレー

ターやレーザー材料として科学・産業界に有用である。今後は、引き続きバンド計算と光学計測を行

い、それぞれの結果を関連付けて考察できるようにする予定である。 
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  In this research, we studied radiation detectors consisting the newly developed scintillator, Ce-doped Gd3Al2Ga3O12 
(Ce:GAGG) and Si-PM (or MPPC) photo-detector. The fundamental characteristics of large GAGG crystal (up to 6cm) were 
investigated for the future CubeSat (CUBES, CAMELOT) and small satellite (SPHiNX) missions. Inside scintillators, the 
emission and absorption bands are overlapped and a fraction of scintillation lights is self-absorbed at below 520 nm. With 
changing the scintillator size and measuring the emission spectra/light yields, we identified this self-absorption effect is less 
significant than reflection loss caused by the material wrapping the scintillator, although the color of GAGG scintillator is 
yellow (not transparent). The attenuation coefficient of the Ce:GAGG with 5x5 mm2 was estimated as 0.01 mm-1 (~100 mm).

1. はじめに

東北大学吉川研究室では、放射線に高い感度を持つシンチレータ結晶の開発が行われており、開発された熱中

性子の検出効率が高い LiCaAlF6（LiCAF）や、ガンマ線の検出効率が高くエネルギー分解能の良い Ce ドープ

Gd3Al2Ga3O12（Ce:GAGG）などが世間で広く使われるにいたっている。我々は、これらを宇宙空間や高層大気で

利用し、天体からの放射線やその場におけるバックグランド環境を観測する放射線検出器の開発を目指している。

GAGG シンチレータは宇宙におけるガンマ線検出器としても有望であり、我々がスウェーデンと共同で打ち上

げを予定している MIST キューブサット衛星に搭載する CUBES 検出器（宇宙での放射線環境を計測）や SPHiNX
小型衛星（ガンマ線バーストからのガンマ線偏光観測）、ハンガリーと共同開発している CAMELOT（突発天体を

監視しるキューブサット群）に搭載するために開発を行っている。GAGG は最近開発されたばかりであり、宇宙

での利用実績が少ない。我々はこれまでに、Si-PM (MPPC)光検出器と組み合わせた基礎特性、60Co を用いたガン

マ線への放射線耐性、6cm 大型サイズの位置依存性を検証・測定してきている（詳細は昨年度までの報告書参照）。

2. 研究成果

今年度は、継続して GAGG の基礎特性として、シンチレータ内部でのシンチレーション光の自己吸収の影響を

定量評価した。シンチレータは、光子を吸収・放出するエネルギー帯をシフトさせることで、放出されたシンチ

レーション光が再び吸収されないようにしている。しかし、両帯域は完全には分離しておらず多少の重なりがあ

るため、シンチレーション光の一部が自己吸収されてしまう。GAGG について、これまで自己吸収の割合がどの

程度であるかは発光スペクトルから測定されていなかった。そこで、東北大学吉川研究室の X 線励起スペクトル

装置を利用して測定を行った。昨年度からデータ解析を定量的に進めることで、成果を論文として投稿中である。

実験に利用した GAGG のサイズは、断面が 5x5mm2で、長さが 5, 10, 20, 30mm の 4 種類である。X 線ジェネレ

ータには 20 kV を印可し、20 keV までの硬Ｘ線を大気中でシンチレータの長手方向から照射した。X 線で励起発

光されたシンチレーション光は、シンチレータの反対側に設置した可視スペクトロメータで測定した。図 1 が、

長さが異なる GAGG シンチレータについて得られた発光スペクトルである。シンチレータ毎に装置との距離を

一定に保つことは難しいため、縦軸の絶対値は比較せず、ピーク強度で規格化することで相対的な発光スペクト

ルの変化を調べた。この際、シンチレーション光はシンチレータの内部だけを進むよう、シンチレータの側面に

はブラックシート（ファインシャットット、光陽プロダクト製）を巻いた。

発光スペクトルを比較すると、シンチレータが 5 から 30 mm に長くなるにつれ、520 nm よりも短波長側が削
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られており、これがシンチレータ内部での自己吸収の影響と考えられる。ただし、520 nm よりも長波長側では、

シンチレータの長さによる発光スペクトルの形状の変化は見られない。この結果、シンチレータをどれだけ長く

しても、シンチレータ内部で 520 nm 以下で自己吸収される成分の割合は、全体の 10%程度ということが明らか

になった。これは、GAGG シンチレータが透明ではなく黄色であるが、この色はシンチレータの自己吸収にはほ

とんど悪影響を及ぼしていないことを示す。

シンチレータは、シンチレーション光を外部に逃さず効率良く光検出器へ届けるため、周囲に反射材を巻いて

用いるのが一般的である。そこで上の実験と同一の GAGG 周囲を、上記のブラックシートではなく ESR（3M 製）

で巻いて光検出器としてフォトダイオードを接着し、実際に 662 keV のガンマ線を照射した際のエネルギースペ

クトルも計測した。横軸の ADC channel がガンマ線を検出してシンチレータが放出した光子数（に比例してフォ

トダイオードから出力される電子数）に比例している。長さが 5 mm では 662 keV ピークは 2300 channel であっ

たものが、30 mm と長くなると 1800 channel まで、およそ 2/3 に減衰している。この割合は、上の発光スペクト

ルで求めた GAGG 内部での自己吸収の 10%相対変化よりも大きい。よって、GAGG シンチレータを長くした際

に検出される光子数が減少する原因は、GAGG 内部での自己吸収ではなく、シンチレータの側面で ESR などの反

射材により不完全な反射を繰り返していることが原因と考えられる。

図 1：X 線励起した GAGG シンチレータの発光スペクトル。横軸：波長（nm）、縦軸：強度（任意）。縦軸は

ピーク強度に合わせて規格化してある。色の違いはシンチレータの長さの違い。5, 10, 20, 30mm2。

図 2：図 1 と同じ GAGG シンチレータに反射材 ESR を巻いて測定した 662 keV ガンマ線のエネルギースペク

トル。2000 channel 前後に見られる 662 keV の光電吸収ピークが、シンチレータの長さが長くなるほど低 ADC
channel へ移動している。
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今回利用した ESR を巻き 5x5mm2底面にフォトダイオードを接着して読み出した条件では、検出される光子数

が 1/e に減衰する長さ（減衰長）は 0.01 mm-1 (~100 mm) と見積もられる。

3. まとめ

我々は新規開発された GAGG シンチレータの宇宙利用を目指している。今年度は、GAGG のシンチレーショ

ン光のシンチレータ内部での自己吸収を定量評価するため、5 から 30 mm までシンチレータの長さを変えて、発

光スペクトルの形状の相対変化と光子数の絶対値を測定した。発光スペクトルの相対変化は 10%しかなく、エネ

ルギースペクトルにおいて検出される光子数の絶対値が 2/3 に減少する主要因は、シンチレータの側面で反射材

ESR などによる反射が不完全であることに起因することが分かった。今回の 5x5mm2 の底面を持つ細長いシンチ

レータ形状では、減衰長（1/e に光子数が減衰する長さ）は 0.01 mm-1 (~100 mm)であった。

今回の成果から、光検出器に届くシンチレーション光の振る舞いを理解することができた。これらは、将来衛

星に搭載する大型の検出器について、減衰量や一様性を設計する際に考慮すべき情報となる。
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We carried out a pulse-shape analysis of the output signals from the GAGG scintillator in order to establish a new 

particle identification technique for low-energy charged particles. α and β particles emitted from radiation sources 

bombarded the GAGG scintillator, and the scintillation photons were detected by an avalanche photo diode (APD). 

Electric signals from the APD were processed by using a charge-integrating preamplifier and recorded by a flash 

analogue-to-digital with a sampling rate of 750 MHz. It was found that α particles can be distinguished from β particles 

with an accuracy better than 99% by utilizing a correlation between the pulse height and the rise time of the electric 

signal from the charge-integrating preamplifier. 

 

1. Introduction 

原子核実験においては、原子核反応から放出される荷電粒子の種類を識別する粒子識別技術が重要で

ある。しかし、原子核散乱実験において標的から大立体角に放出される低エネルギーの荷電粒子を粒子

識別しつつ高効率で測定することは技術的に容易でない。そこで我々は、従来のシンチレータ結晶の前

面に、時定数の異なるシンチレータによる薄膜を構成するホスウィッチ型検出器の開発を試みてきた。

ホスウィッチ型検出器に荷電粒子を入射した場合の出力波形から早い成分と遅い成分を抽出して、それ

ぞれの波高を決定すれば、前面と後面のシンチレータにおける荷電粒子のエネルギー損失を独立の決定

することが可能となり、エネルギー損失の相関を調べることで、荷電粒子の種類を識別することが可能

になると期待された。しかし、実際にホスウィッチ型検出器を試作して性能評価を行ったところ、結晶

表面に育成した薄膜の一様性が十分でなく、陽子と α粒子に対する粒子識別の正解率は約 80%に留まっ

た。そこで、我々はホスウィッチ型の検出器開発から方針を転換し、単一のシンチレーション検出器か

らの信号の波形を解析することにより粒子識別を行うことを着想した。我々の過去の研究により、



－ B75 －



－ B76 －

た。 

今後は、東北大学ラジオアイソトープセンターのサイクロトロン、ないしは、神戸大学海事科学部の

タンデムペレトロン加速器において加速したビームを用いて、陽子・重陽子・三重陽子・3He・4Heなど

の軽イオンに対する発光応答・出力波形の測定を行う。α線とβ線では波形に明らかな違いが見られ容

易に粒子識別を行うことができたが、原子核同士はシンチレータ中におけるエネルギー損失の傾向が類

似しており、粒子種別やエネルギーに応じて複雑に変化する波形を立ち上がり時間という僅か 1つの観

測量に縮約する従来型手法による粒子識別は容易でないと予測される。そこで、我々は近年発展の著し

い機械学習技術を波形解析に導入し、信号波形のもつ情報を劣化させることなく多次元解析することに

よって、従来手法の限界を超えた新しい荷電粒子識別技術の確立を目指す。 
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The violation of time reversal invariance (T-violation) has long been an important issue in particle physics. Recently, a new 
experimental method to search for T-violating transverse muon polarization in 𝐾𝐾+ → 𝜋𝜋0𝜇𝜇+𝜈𝜈 decay is proposed. In this new 
experiment, the measurements of the 𝜇𝜇+  momentum vector, the 𝜋𝜋0  momentum vector, and the 𝜇𝜇+  polarization will be 
performed by the same electro-magnetic calorimeter. One of key issues is the choice of a scintillating material which can 
preserve the 𝜇𝜇+ spin polarization for several 𝜇𝜇+ lifetimes.  A test experiment to measure the residual polarization in a CeF3 
scintillating crystal at room temperature was performed at J-PARC Material and Life Science Facility (MLF). The CeF3 single 
crystals grown by the micro-pulling down method were provided by the IMR group. We concluded that the residual μ+ 
polarization in CeF3 is high enough to perform the new T-violation experiment.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
本研究は静止させた荷電𝐾𝐾+中間子崩壊を用いて時間反転不変性の破れ

(T 非保存) を発見することを目的としている。𝐾𝐾+ → 𝜋𝜋0𝜇𝜇+𝜈𝜈崩壊 𝐾𝐾𝜇𝜇3 で生

成するミュオン 𝜇𝜇+ の崩壊面に垂直なスピン偏極成分（横偏極 𝑃𝑃𝑇𝑇）を精密

に測定する 図 。有限な𝑃𝑃𝑇𝑇の存在は、標準模型を超えた新しい物理現象

で記述される 非保存の発見となる。従来の研究では の実験精度が

程度であったが、本研究では新たな測定方法を導入することで 10000 倍の

𝑲𝑲𝝁𝝁𝝁𝝁イベントを収集し、まで感度を向上させることで𝑃𝑃𝑇𝑇発見を目指す[1]。
本研究の土台には KEK-PSで行った E246 実験がある[2]。E246 実験では、

静止𝐾𝐾+崩壊から放われた出されるミュオンを磁気スペクトロメータ、𝜋𝜋0 →
𝛾𝛾𝛾𝛾で発生する𝛾𝛾線を 電磁カロリーメータ、ミュオン偏極をスペクトロメータの後方に設置されたポラリ

メータで測定していた 図 。しかし、スペクトロメータやポラリメータの立体角や運動量領域が小さく、𝐾𝐾𝜇𝜇3
イベントを効率的に集めることが出来ない問題点を抱えていた。これらを根本的に解決するために、磁気スペク

トロメータの使用を止め、全ての粒子をカロリーメータで測定するという発想に至った。すなわち従来の𝜋𝜋0測定

図２：左(a)：従来実験検出器の横断面概念図。右(b)：新しい計画実験検出器の横断面概念図 

図 ：Kμ3の崩壊面と

横 偏 極 PT の 向 き
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に加えて、ミュオンの運動量ベクトルもカロリーメータで行い、ミュオンの偏極度は静止後に放出される陽電子

の信号を隣の結晶で観測することで、その非対称度から求める 図 。ここでの重大な結論として、これまで磁

気スペクトロメータの使用によって小さかった検出器アクセプタンスが、 倍に跳ね上がることである。現在

の の𝑲𝑲+ビーム強度は の 倍であることを考慮すると究極的には約 倍の𝑲𝑲𝝁𝝁𝝁𝝁瞬間レートに

相当する。統計精度向上に本質的な問題をかかえている従来実験の持つ様々な困難さを、この手法によって解決

できることになる 。

 
2. 実験方法（Experimental procedure）：ミュオンが減偏極しないカロリーメータの開発 

新しいT非保存実験において鍵となる事柄の１つに、ミュオンの偏極を10μsec程度保持できるカロリーメータ

物質を見出すことにある。ミュオン偏極は、一般的なカロリーメータ物質中で瞬時に消失することが知られて

いるが、フッ素を含む物質内中で水素結合に類似した複合状態:F-μ-Fが80−200K程度の低温では形成され、偏極

の消失の原因であるミュオン-電子分子が生成されない可能性(常温においても)もあった[3]。本研究では、東北

大学金研で提供されたフッ化セリウム(CeF3)をJ-PARC MLFが供給する偏極ミュオンビームを用いて、残留偏

極度を測定する実験を行った[1, 4]。CeF3の単結晶は、東北大学が有するmicro-pulling-down成長法によって製

作された[4]。ミュオンの偏極度は、ミュオン崩壊𝜇𝜇+ → 𝑒𝑒+𝜈𝜈𝜈𝜈で発生する陽電子放出方向の非対称度から求める

ことが出来る(陽電子はスピン方向に放出されやすい)。MLF施設から供給される100%の偏極度を持つミュオン

ビームをCeF3サンプルに打ち込み、サンプルのまわりを囲んだ陽電子検出器によって陽電子非対称度が測定さ

れる。残念ながら、使用したCeF3の大きさが約2mm×2mmとビームサイズに比べて小さく、信号の40%程度を

占めるバックグラウンド効果を補正する必要があった。図3にカプトンテープ上に固定したCeF3サンプルと、そ

れをJ-PARC MLFにあるミュオン偏極度測定装置に設置する様子を示す。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 3(a)の青丸が、ミュオンスピンに垂直方向の磁場を印可した場合の陽電子非対称度分布で、歳差運動が観測さ

れている。また図 4(a)赤丸はミュオンスピンに平行方向の磁場を印可していて、スピンの向きが固定されている。

そのため陽電子非対称度も変化せず、少量の緩和現象のみが確認される。黒丸は銀サンプルを用いた偏極度較正

用のデータで、100%偏極度に対応する。これにより、CeF3中ではミュオンの偏極度が 90%以上保持できること

が確認され、CeF3が将来の T-非保存実験で使用可能であることを実験的に見出すことに成功した[1]。また、磁

場を印可しない場合のデータを図 3(b)に示す。この場合、フッ素による内部磁場によるミュオンスピン歳差運動

が観測され、実際に複合状態:F-μ-F が形成されたことが確認された[1]。また、CeF3以外にも様々なフッ化物や

酸化物結晶を用いて偏極度を測定したが、CeF3 ほどの性能を有する結晶を見出すことが出来なかった。今後は

CeF3 のサンプルを大きくすることで、バックグランドの混入が無視できる実験を行い、偏極度の絶対値を高精度

で求める。また、CeF3 以外にも将来の T-非保存探索実験に使えるシンチレータを探すとともに、今回開発した技

術を応用できる研究を探求する。 

図 3：左：CeF3サンプルをカプトンテープに固定。(右)：CeF3サンプルを J-PARC MLF 実験エリア

に設置している。 

2cm 

CeF3結晶 
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4. まとめ（Conclusion） 
時間反転対称性の破れは、古くから素粒子物理の重要な問題であると認識されてきた。最近、この問題を解決す

るために、時間反転対称性を破る𝐾𝐾+ → 𝜋𝜋0𝜇𝜇+𝜈𝜈崩壊 𝐾𝐾𝜇𝜇3 で生成するミュオン 𝜇𝜇+ の崩壊面に垂直なスピン偏極

成分を精密に測定する実験方法が提案された。これは、従来の実験で使用している磁器スペクトロメータを用い 
ず、ミュオンの運動量、𝜋𝜋0の運動量、ミュオンの偏極度、の全てを同一の電磁カロリーメータで行う手法である。

この研究において、ミュオン偏極を 10μsec 程度保持できるカロリーメータ物質を選定することが極めて重要で

ある。本研究では、東北大学金研で提供されたフッ化セリウム(CeF3)を J-PARC MLF が供給する偏極ミュオンビ

ームを用いて、残留偏極度を測定する実験を行った。結果として、CeF3 中ではミュオンの偏極度が 90%以上保

持できることが確認され、CeF3が将来の T-非保存実験で使用可能であることを実験的に見出すことに成功した。

また、磁場を印可しないデータから複合状態:F-μ-Fが形成されたことが確認された。今後も、更なる測定精度を

向上させる研究を継続する。
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図 4：(a)：CeF3 サンプルに横磁場(青丸)と縦磁場(赤丸)を印可した場合の陽電子非対称度。偏極度

較正用の銀データ(黒丸)も示す。(b)：ゼロ磁場の陽電子非対称度。複合状態:F-μ-F 形成を示唆する

スピンビート現象が観測された。 

(a) (b) 
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Oxide materials based on the garnet structure are promising candidates for scintillator applications because of their wide 

optical transparency and well-mastered technology as laser hosts. Band gap modification of these materials can improve their 
response as scintillators. In particular, we can make significant improvement of the light yield because it is inversely related to 
the band gap. In this regard, the electronic band structure and density of states of perfect oxide materials with garnet crystal 
structure, namely Y3Al5O12, Lu3Al5O12 and Gd3Al5O12 will be calculated. The change in their respective band gaps for different 
pressure conditions will be considered in the calculations. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

Oxide materials based on the garnet structure are promising candidates for scintillator applications because of their wide 
optical transparency and well-mastered technology as laser hosts. These materials can be also easily doped with rare-earth 
elements such as Nd, Lu and Gd. For example, the Nd3+-doped Y3Al5O12 (YAG) is a well-known solid-state laser crystal 
where the YAG composite is found to be an ideal material for high temperature structural ceramic applications. On the other 
hand, the Ce-doped Lu3Al5O12 (LuAG) single crystal was shown as a candidate scintillator material due to its fast scintillation 
response of about 60-80ns and high light yield of about 12,000-14,000 photons/MeV. The Gd3Al5O12 (GdAG) is also an 
attractive host for scintillators because of its relatively high density of 6.2 g/cm3 which reduces the material size and range of 
Compton scattered photons for lower energy γ-rays..  

Band gap modification of these materials can improve their response as scintillators. In particular, we can make significant 
improvement of the light yield because it is inversely related to the band gap. In this regard, the electronic band structure and 
density of states of perfect oxide materials with garnet crystal structure, namely YAG, LuAG and GdAG, will be calculated. 
The change in their respective band gaps for different temperature and pressure conditions will be considered in the calculations. 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

The garnet structure belongs to the space group Ia3d. The cations are all in the special lattice positions labelled as a, c, d with 
no positional degrees of freedom, while the oxygen atoms are placed in the general positions. Yttrium and lutetium occupies 
dodecahedral 24(c) positions. On the other hand, there are two different sites for aluminum ions, namely octahedral 16(a) and 
tetrahedral 24 (d) in the lattice as shown in figure 1. The garnet unit cell is quite large and consists of eight formula units (160 
atoms). Therefore, the work will be done with the help of supercomputer. 

Based on the above structural parameters and experimental lattice constants, the garnet crystals will be optimized in both 
volume and atomic coordinates using different approximations. The bulk moduli as well as crystal structures of different garnet 
crystals will be determined and compared with experimental results to confirm the calculations. Once the crystal structure is 
optimized, the electronic band structure and the total and partial density of states (DOS) will be calculated. The energy level 
transition, type and band gap energies will be determined from the results. All numerical calculations are based on density 
functional theory (DFT) using different approximations. This method employs plane-wave basis sets and projector-augmented 
wave (PAW) pseudopotentials, which will be implemented within the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). 
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that the outermost core band originates mainly from the La3+ (5p) state. Therefore, the PDOS of LaF3 alludes to the possibility 
of Auger-free luminescence or cross luminescence (CL). Cross luminescence is also called core-to-valence luminescence 
because upon excitation, an electron in the outermost core band is excited to the conduction band. The resulting hole in the core 
band relaxes very quickly to the band edge and is subsequently annihilated by an electron from the filled valence band. The 
relaxation results to the emission of a photon, which is what is observed as CL. This transition is characterized by a very fast 
photoluminescence decay time component. Meanwhile, the electron promoted to the conduction band annihilates the hole in 
the valence band left after CL via the formation of self-trapped excitons (STE). This transition could either be radiative or non-
radiative. When photoluminescence is observed through STE, this transition results to a slow photoluminescence decay time 
component. Experiments with undoped LaF3 are being planned in the near future to understand the role of STE and whether 
the formation of STE contributes to the slow decay component. The planned experiments will also verify CL in LaF3. The 
presence of CL will enhance the potential of LaF3 as a fast-response scintillator for many applications requiring a fast, high-
energy radiation detector. 
4. まとめ（Conclusion） 

The electronic structure of LaF3 obtained from first principles DFT calculations using PBE0 as implemented in VASP reveal 
that the fast decay component could be due to partial CL as an electron from the bottom of the valence band fills the hole in the 
outermost core band. The experimental and numerical results allude to the potential of LaF3 as a fast-response scintillator, 
through CL, for many applications especially those relying in time-of-flight measurements. 

Based on this calculation of LaF3, we would like to extend the calculation for garnet crystals in the near future. 
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We report the improved decay time of a 20Al(PO3)3-80LiF (APLF) glass co-doped with praseodymium (Pr3+) and cerium 

(Ce3+) ions. The Pr3+/Ce3+ co-doped glass has the 320-nm absorption edge and 325-nm emission peak of the Ce3+-doped glass 
along with the 239 and 266-nm emission peaks and 400 to 650-nm absorption peaks of the Pr3+-doped glass. With co-doping, 
energy transfer from Pr3+ to Ce3+ ions is observed leading to the improvement of the decay times of the Pr3+ interconfigurational 
4f5d-4f (5d-4f) transition. The Pr3+/Ce3+ co-doped glass exhibits a 263-nm Pr3+ emission decay time of 1.3 ns which is 90% 
faster than that of the Pr3+-doped glass. Our results show exciting prospects for the complex fluoro-oxide APLF glass as a 
potential ultrafast scintillator for neutron detection. 
 
1. 緒言（Introduction） 

At the Osaka University Institute of Laser Engineering (ILE), our nuclear fusion research focuses on fast ignition laser fusion, 
a process wherein the fuel target is imploded by multiple laser beams and subsequently ignited by a high-intensity laser. To 
examine the fusion plasma and attain controlled fusion reactions, we derive the efficiency of each nuclear fusion event from 
the plasma areal density. This characteristic parameter is measured using the neutrons generated by the fusion reaction and then 
elastically scattered in the high-density plasma. To effectively distinguish the so-called “down-scattered” neutrons from other 
high-energy particles and intense background signals, the neutron detectors are placed close to the fusion plasma resulting in a 
very short time-of-flight (TOF) window. Since scintillator materials are the core-sensing components that drive capabilities of 
and impose limitations on detectors, down-scattered neutron diagnostics relies on luminescent materials which exhibit high 
neutron sensitivity, very fast decay times, and low afterglow or persistence. To address these technical challenges, we have 
recently developed the novel and complex fluoro-oxide glass, 20Al(PO3)3-80LiF3 (APLF) as a potential neutron scintillator 
material. With a high lithium (Li) content of 31.6 mmol cm-3 [1] which is comparable to that of a conventional scintillator, KG2 
(36.0 mmol cm-3) [2], APLF glass is a suitable down-scattered neutron receptor because the large cross-section of the neutron 
and Li reaction coincides with the energy of the down-scattered neutrons. In addition, APLF glasses doped with praseodymium 
(Pr3+) and cerium (Ce3+) ions have excellent performances which exceed those of a commercial Ce3+-doped lithium silicate 
glass scintillator, GS2. For instance, Pr3+-doped and Ce3+-doped APLF glasses have 5.3 and 28.9-ns decay times – faster than 
the 39.8-nm decay time of GS2 – without any afterglow or persistence under broadband neutron excitation, respectively [3,4]. 
Further shortening the APLF decay time is necessary in order to place the neutron detector closer to the fusion plasma. Decay 
time shortening can be achieved by co-doping which facilitates the energy transfer processes between the dopant ions leading 
to luminescence quenching. 

In this regard, we aim to further develop APLF glass as a neutron scintillator material and improve APLF’s decay time 
through co-doping the glass with common rare-earth ion dopants, Pr3+ and Ce3+. Compared to past and present investigations, 
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this work advances scintillator development by utilizing two rare earth ion dopants simultaneously for a complex fluoro-oxide 
glass instead of individual dopants for typical bulk fluoride and oxide single crystals. Our work specifically aims to identify the 
optical transitions of both Pr3+ and Ce3+ ions in APLF glass, compare the spectroscopic properties of Pr3+/Ce3+ co-doped glass 
with the Pr3+-doped and Ce3+-doped glasses, and determine any improvement on the APLF glass’ emission decay times. 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

The Pr3+/Ce3+ co-doped APLF glass, together with the Pr3+-doped and Ce3+-doped samples, was prepared using the melt-
quenching method with the help of Prof. Takahiro Murata of Kumamoto University [5]. Absorption spectroscopy from 150 
(ultraviolet, UV) to 650 nm (visible, VIS) was first performed using a UV-VIS spectrophotometer (Shimadzu UV-1600). 
Photoluminescence (PL) spectroscopy was then carried out using the fourth harmonics (217 nm, 4ω) of a Ti:sapphire laser 
operating with 1-kHz repetition rate. For time-integrated PL (TIPL) spectroscopy, the sample emission was fiber-fed to a 
handheld spectrometer, while for time-resolved PL (TRPL) spectroscopy, the sample emission was focused on a spectrograph 
coupled to a streak camera and a charge-coupled device (CCD) camera. Moreover, PL excitation (PLE) spectroscopy was done 
at the solid-state spectroscopy beamline (BL7B) of the synchrotron radiation facility (UVSOR-II) at the Institute for Molecular 
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this work advances scintillator development by utilizing two rare earth ion dopants simultaneously for a complex fluoro-oxide 
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nm excitation. The Pr3+-doped glass exhibits an emission peak at 266 nm with a shoulder around 239 nm. These 239 and 266-
nm emissions correspond to the interconfigurational 4f5d → 3H5 and 4f5d → 3H6 transitions of Pr3+ ions, respectively. On the 

other hand, the Ce3+-doped glass has a broad emission peak at 323 nm which corresponds to the interconfigurational 4f5d → 
2F7/2 + 2F5/2 transitions of Ce3+ ions. Both Pr3+-doped and Ce-doped glass emissions can be observed on the Pr3+/Ce3+ co-doped 
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Fig. 2. UV emission spectra of Pr3+-doped, Ce3+-doped, and Pr3+/ Ce3+ co-doped APLF glasses. 

 
Figure 3 shows the 263-nm emission (Pr3+ 4f5d → 3H6 transition) decays of the Pr3+-doped and Pr3+/Ce3+ co-doped APLF 

glasses under 217-nm excitation. These profiles are fitted to exponential functions to determine the emission decay times. The 
Pr3+-doped glass exhibits a decay time of 18.9 ns. On the other hand, the Pr3+/Ce3+ co-doped glass exhibits a decay time of 1.3 
ns which is 90% faster than that of the Pr3+-doped glass. The drastic improvement of the Pr3+ decay time with co-doping can be 
associated with the strong decrease in the emission intensity as observed in Fig. 2. Furthermore, the decay time shortening 
along with the emission intensity reduction indicates that the Ce3+ ions quench the Pr3+ emission in APLF glass through an 
efficient electric dipole-dipole non-radiative energy transfer mechanism. 

 
Fig. 3. 263-nm emission (Pr3+ 4f5d → 3H6 transition) decays of Pr3+-doped and Pr3+/ Ce3+ co-doped APLF glasses. 

 
Figure 4 shows the PLE spectra of the Pr3+-doped and Ce3+-doped APLF glasses monitored at 240 and 325 nm, respectively. 

Compared with the Pr3+-doped glass, the Ce3+-doped glass exhibits a very broad excitation channel from 100 to 350 nm. Similar 
to its absorption spectrum in Fig. 1, the Ce3+-doped glass’ excitation spectrum completely overlaps with the Pr3+-doped glass 
emission (Fig. 2). These results confirm that a non-radiative energy transfer process from the Pr3+ to Ce3+ ions leads to the 
quenching of the Pr3+ emission. The energy transfer from the excited 5d level of Pr3+ to the lower 5d level of Ce3+ depletes the 
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Pr3+ emission resulting in very short decay time as observed from the Pr3+/Ce3+ co-doped APLF glass (Fig. 3). 

 
Fig. 4. PLE spectra of Pr3+-doped and Ce3+-doped APLF glasses. 

 
4. まとめ（Conclusion） 

Improvement of the APLF glass decay time was achieved through co-doping with Pr3+ and Ce3+ ions. A decay time of 1.3 ns 
was obtained from the 263-nm Pr3+ emission of the Pr3+/Ce3+ co-doped glass. This decay time is approximately 90% faster than 
that of the Pr3+-doped glass under the same excitation conditions. Both the absorption and excitation spectroscopy results reveal 
that the Ce3+absorption and excitation overlap with the Pr3+ emission. Together with the emission spectroscopy results, our 
observations indicate energy transfer from the Pr3+ to Ce3+ ions leading to luminescence quenching and faster decay times. 
Although the decay time shortening is associated with the reduction of the emission intensity, the ultrafast decay time of the 
Pr3+/Ce3+ co-doped APLF glass is an important feature for TOF measurement applications such as those done at ILE. 
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ZnAl2O4 thin films for deep UV emitting phosphor prepared by deposition of ZnO on sapphire substrates 

and thermal diffusion process at 1000 oC. The distribution of the emitting layer of thin films was analyzed 

from the relationship between the penetration depth of electron beam by increasing acceleration voltage 

and the UV emission intensity by cathodoluminescence. 

 

1. 緒言 

  殺菌や浄水の分野では、殺菌剤や消毒薬といった薬品を利用する方法に変わり、紫外光によ

る光化学を用いる方法が主になりつつある。紫外光の中でも、250 nm 付近の紫外光は、殺菌作

用が強いことが知られている。現在、紫外殺菌用光源には水銀ランプやキセノンランプが用いら

れているが、前者は破損した際の環境・人体への影響、後者は紫外域での発光効率が低いといっ

た課題を抱えている。以上の背景から、これらを代替する新規紫外光源の開発が求められている。

我々は、その光源の発光層への応用が期待できる蛍光体材料として、電子線励起により 250 nm

付近にピークを示すアルミン酸亜鉛(ZnAl2O4)に着目した。  

現在、ZnAl2O4 の基礎物性は明らかにされておらず、デバイス応用にあたって必要な屈折率

や吸収係数などの値は得られていない。従来、粉末試料での評価を行ってきたが、表面散乱の影

響から光学特性の評価が困難であった。そのため ZnAl2O4 を薄膜化することで、評価が容易にな

ると考えた。また薄膜化により AlGaN 系深紫外 LED のように固体デバイスへの応用が期待でき

る。 

この研究では、サファイア基板上に ZnO を堆積させ、熱拡散により ZnAl2O4 薄膜を作製し

ている。得られた薄膜について、電子線励起発光測定(CL)を用いた電子線侵入深さの変化に伴う

発光強度の上昇、および FE-EPMA による元素マッピングの 2 つの観点から評価を行い、ZnAl2O4

膜内の膜質および発光層について分析した。 

 

2. 実験方法 
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 ZnAl2O4 薄膜作製の手順および作製条件を

Fig.1 に示す。a 面サファイア基板上に ZnO 層を

約 350 nm、ZnO 層のアニール中の再蒸発を防止

するためのキャップ層として α-Al2O3約 50nmを

RF マグネトロンスパッタ法により堆積させた。

その後、大気雰囲気下においてアニールを施し、

サファイアと ZnO を相互熱拡散させることで

ZnAl2O4薄膜の形成を試みた。作製した薄膜を、

X 線回折測定(XRD)による配向性および結晶性、

電子線励起発光発光(CL)による発光層の形成領

域、FE-EPMA による薄膜内部の Zn、Al の分布

から評価した。 

 

 3．結果と考察 

Fig.2 に a 面サファイア基板を用いて作製した

試料の XRD パターンのアニール時間依存性を示

す。アニール前の試料では、ZnAl2O4 の回折ピーク

は確認されず、 34o 付近に ZnO(002)の回折ピークが

確認された。アニールした試料では、60o 付近に

ZnAl2O4 (333)の回折が確認され、選択的な成長が確

認された。また、この回折ピークの半値幅を調べた

ところ、5 時間では約 0.27o、25 時間では約 0.15 o、

125 時間では約 0.10 o と結晶性が大きく向上するこ

とが確認された。また、ZnO(002)の回折ピークは、

50 時間アニールした試料では消失した。この結果か

ら、堆積させた ZnO がサファイア基板から供給され

た Al と反応し、ZnAl2O4 の形成に関与していない表

面の ZnO が昇華したと考えられる。  

Fig.3 に a 面サファイア基板を用い 125 時間アニ

ールし作製した試料の各加速電圧に対する CL スペ

クトルを示す。250 nm 付近のピークは、酸素欠陥に

起因した ZnAl2O4 の発光、512 nm のピークは、ZnAl2O4:Mn の発光、700 nm にピークを有する発

光は、サファイア基板から供給された Cr の発光である。紫外発光は、加速電圧の上昇に伴い強

度の増加が確認できる。Fig.4 に、アニール時間を変化させたときの紫外発光ピーク位置を示す。

紫外発光のピーク位置は、25 時間以内のアニールでは、235～240 nm 付近、50 時間以上の長時

間のアニールでは、245～250 nm へシフトする傾向が見られた。我々の粉末試料で行った過去の

Fig.1 Experimental procedure of ZnAl2O4 

thin film preparation.  

Fig.2 XRD patterns of ZnAl2O4 thin 

films annealed for several hours in air. 
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Fig.1 Experimental procedure of ZnAl2O4 

thin film preparation.  

Fig.2 XRD patterns of ZnAl2O4 thin 
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研究から、ZnAl2O4の紫外発光のピーク位置は、ZnAl2O4

相の Zn 比が小さい (Zn poor)場合には、短波長側(240 

nm 付近)、化学量論組成では 250 nm 付近、Zn 比が大

きい(Zn rich) 場合には、長波長側(260 nm 付近)にシフ

トすることが確認されている。このことから、今回作

製した薄膜は、アニール時間が 25 時間以下おいては、

Zn Poor であるのに対し、50 時間以上においては、化

学量論組成に近い薄膜が形成されたと考えられる。こ

の結果は、XRD 測定での ZnO(002)回折ピークが 50 時

間で消滅し、ZnO が基板と完全に反応したという考察

と相関している。 

Fig.5 に ZnAl2O4 の UV 発光、および Cr の 700 nm 

付近のピーク強度の加速電圧依存性を示す。Fig.5(a)の

5 時間アニールした試料では、6 kV 付近より Cr およ

び ZnAl2O4 の発光が確認された。このことから、5 時

間アニールでは表面に ZnO が残留しており、電子線の

侵入が阻害され、低速領域では ZnAl2O4 の発光が得ら

れなかったと考えられる。また、Feldman の式を用い

て電子線の侵入深さを計算したところ、ZnAl2O4 は、表

面より約 360 nm の深さの ZnO との界面で形成されて

いると考えられる。また、Fig.5(a)の 5 時間アニールし

た薄膜では、Cr の発光強度は、加速電圧に伴い上昇の

傾向がみられるが、Fig.5(b)の 50 時間アニール、(c)の

125 時間アニールした薄膜では飽和の傾向がみられ

た。以上より、50 時間以上のアニ―ルで、Zn が基板

側に十分に拡散し、基板中の Cr が薄膜の表面に達し

たものと考えられる。 

Fig.6 に作製した薄膜の加速電圧の変化に対する

紫外発光強度および電子線侵入深さの関係を示す。Y 

軸は発光強度、R 軸は侵入深さを表しており、2 つの

軸が同じ強度比になるように示した。25 時間アニール

した試料の紫外発光強度は、低速領域で侵入深さの傾

きと異なっているが、4～8 kV では概ね同じ傾きにな

った。これは、Zn が十分に拡散しておらず、表面付近

に残留したためであり、4 kV 以上で電子線が良質な

ZnAl2O4 発光層に侵入したと考えられる。4 kV および

Fig.3 CL spectra of ZnAl2O4 thin films 

annealed for 125 hours in air. 

Fig.4 CL peak positions of ZnAl2O4 thin 

films annealed for several hours in air. 

Fig.5 CL peak positions of UV and Cr 

emissions vs. Acceleration voltages. 
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8 kV で得られる侵入深さは、約 100 nm および約 650 

nm と考えられることから、表面より約 100～650 nm

の領域に ZnAl2O4 が形成されていると考えられる。

50 時間以上アニールした試料では、侵入深さと等し

い傾きとなり、8 kV 付近からの紫外発光の傾きは小

さくなる傾向が見られた。これは、表面から 650 nm

付近まで均一な発光層が形成されていると考えられ

る。強度に関しては、50 時間、75 時間が大きく、100

時間以降では低下した。ZnAl2O4 の紫外発光は、ZnO

や ZnGa2O4 と同様に、酸素欠陥に起因していると考

えられている。今回、過剰なアニールにより発光強

度が減少した原因として、図 3 に示したように、結

晶性が向上し、酸素欠陥が減少したことが考えられ

る。 

Fig.7 に SEM 像、および FE-EPMA による

元素マッピングを示す。5 時間アニールした試

料では、Zn は薄膜表面まで存在しており、ZnO

膜が表面に残留していると考えられる。一方、

長時間アニールをすることにより、Zn と Al の

分布箇所が一致した。これは ZnO が完全に反応

し、ZnAl2O4 膜が形成されていると考えられ、こ

れまでの考察と相関性が確認できる。  

発光層の厚さは紫外発光強度と電子線侵入深さ

の関係から 650 nm 程度であることが示唆され

た。しかし、SEM 像、および Zn、Al の分布か

ら結晶層は 50 時間アニールした薄膜では 400 

nm、125 時間アニールした薄膜では 300 nm 程度である。よって、ZnAl2O4 結晶層よりも深く、

Zn が僅かに拡散している領域まで発光層として機能していると考えられる。また、アニール時

間の長時間化に伴い、ZnAl2O4 の結晶層が薄くなった原因として、長時間アニールの過程におい

て ZnAl2O4 が再蒸発した可能性が考えられる。 

 
4．まとめ 

新規殺菌用光源の発光層の材料として応用が期待される ZnAl2O4 蛍光体に着目し、基礎物性

の解明を目的として研究を行っており、ZnAl2O4 薄膜の作製を試みた。今回、a 面サファイア基

板上に ZnO を堆積させ、1000℃で異なる時間アニール処理し、熱拡散により ZnAl2O4 薄膜を作

製した。アニールを行うことにより、ZnAl2O4 (333)の選択的な成長が確認され、長時間のアニー

Fig.6 Relationship between CL peak 

intensity and penetration depth of 

electron beam. 

Fig.7 FE-SEM observation and Zn/Al 

distributions of cross-sectional ZnAl2O4 thin 

films. 
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た。しかし、SEM 像、および Zn、Al の分布か
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Zn が僅かに拡散している領域まで発光層として機能していると考えられる。また、アニール時

間の長時間化に伴い、ZnAl2O4 の結晶層が薄くなった原因として、長時間アニールの過程におい

て ZnAl2O4 が再蒸発した可能性が考えられる。 

 
4．まとめ 

新規殺菌用光源の発光層の材料として応用が期待される ZnAl2O4 蛍光体に着目し、基礎物性

の解明を目的として研究を行っており、ZnAl2O4 薄膜の作製を試みた。今回、a 面サファイア基

板上に ZnO を堆積させ、1000℃で異なる時間アニール処理し、熱拡散により ZnAl2O4 薄膜を作

製した。アニールを行うことにより、ZnAl2O4 (333)の選択的な成長が確認され、長時間のアニー

Fig.6 Relationship between CL peak 

intensity and penetration depth of 

electron beam. 

Fig.7 FE-SEM observation and Zn/Al 

distributions of cross-sectional ZnAl2O4 thin 

films. 

ルにより、結晶性の向上が見られた。CL 測定より、240 nm 付近に ZnAl2O4 による深紫外発光が

確認された。25 時間までのアニールでは、ZnAl2O4 相の Zn 比が小さい(Zn poor)な膜、50 時間以

上のアニールをした試料では化学量論組成に近い膜が形成されていることが確認された。 

ZnAl2O4 および Cr の発光の加速電圧に対する発光の変化から、50 時間および 75 時間アニー

ルした試料は、発光強度が大きく、発光強度と侵入深さの関係は、8 kV まで同じ相関を示し、

約 650 nm 程度の均質かつ高品質な膜が形成されていると考えられる。SEM 像および Zn、Al の

分布から ZnAl2O4 の結晶層の厚さは、400 nm 程度であることが確認できた。加速電圧に対する

発光強度と電子線侵入深さとの関係からは発光層は約 650 nm まで形成されていると考えられ、

Zn が拡散している領域までが発光層として機能していると考えられる。 
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We have developed novel high energy resolution scintillators and conducted their applications for nuclear medicine. 

Currently we are developing a new imaging technology of the whole gamma imaging (WGI), which is a novel combination of 
PET and Compton imaging, by inserting an additional detector ring with Ce:GAGG scintillator as a scatterer to a PET ring. In 
2019, by remodeling the previously developed WGI prototype for zirconium-89 mouse imaging, we succeeded in obtaining 
Compton images (909 keV gamma-rays) almost comparative to PET images (511 keV annihilation gamma-rays). Furthermore, 
we developed a two-layer staggered Ce:GAGG scatterer detector for improvement of the WGI performance and investigated 
its energy characteristics. We will continue to improve the WGI performance and develop a new halide scintillator array which 
can be expected to have higher energy resolution. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
シンチレータは、放射線を可視光に変換する特性を持つ物質である。我々は核医学・分子イメージングの分野

で利用するガンマ線検出器として Gd3Al2Ga3O12:Ce (GAGG) シンチレータに注目し、PET (positron emission 
tomography) 装置に搭載することで従来のシンチレータを越える性能を達成することを実証してきた。現在は、
次世代の放射線可視化技術として「コンプトンカメラ（コンプトンイメージング）」技術に着目・応用すること

で、PETとコンプトンカメラを融合したWhole gamma imaging (WGI) というイメージング手法の開発を進めてい
る[1]。WGI は PET 検出器リングにコンプトンイメージング用散乱検出器リングを挿入することで、様々なガン
マ線のイメージングを 1つの装置で可能とする独自アイディアである。 
昨年度成果として、GAGG シンチレータを散乱検出器として搭載した WGI コンセプト実証機を開発し、PET
とコンプトンイメージングが 1 つの装置で実施できることを示した。本年度は、試作した WGI コンセプト実証
機を改良して小動物イメージング試験を行うとともに、性能向上に向けた新たな検出器開発研究を行った[2-4]。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
2.1 小動物イメージング試験 
散乱検出器リングを小動物実験に特化した構成に改造した WGI 装置を Figure 1 (a)に示す。改造した散乱検出
器リングは、GAGG結晶（0.9×0.9×6.0 mm3）を 24×24に配列し、8×8配列の浜松ホトニクス製multi-pixel photon 
counter (MPPC) に光学接続した検出器モジュールを 1リング 10個（直径 94 mm）、体軸方向に 2リング（体軸
視野 52 mm）並べた。吸収検出器リング（PETリング）は、GSOZ結晶（2.8×2.8×7.5 mm3）を 16×16×4に配列し
た 4層 DOI (depth of interaction) 検出器を 1リング 40個（直径 660 mm）、体軸方向に 4リング（体軸視野 210 
mm）並べた。健常マウスに 89Zrシュウ酸塩(oxalate)を 9.8 MBq投与し、22時間後に測定を実施した（Figure 1 (b)）。
89Zrは陽電子と 909 keVのシングルガンマ線の両方を放出するため、同じ分布に対して PETモードとコンプトン
イメージングモードの両方で測定を行うことで、両者を直接比較することができる（Figure 1 (c)）。散乱検出器リ
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We have developed novel high energy resolution scintillators and conducted their applications for nuclear medicine. 

Currently we are developing a new imaging technology of the whole gamma imaging (WGI), which is a novel combination of 
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Compton images (909 keV gamma-rays) almost comparative to PET images (511 keV annihilation gamma-rays). Furthermore, 
we developed a two-layer staggered Ce:GAGG scatterer detector for improvement of the WGI performance and investigated 
its energy characteristics. We will continue to improve the WGI performance and develop a new halide scintillator array which 
can be expected to have higher energy resolution. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
シンチレータは、放射線を可視光に変換する特性を持つ物質である。我々は核医学・分子イメージングの分野

で利用するガンマ線検出器として Gd3Al2Ga3O12:Ce (GAGG) シンチレータに注目し、PET (positron emission 
tomography) 装置に搭載することで従来のシンチレータを越える性能を達成することを実証してきた。現在は、
次世代の放射線可視化技術として「コンプトンカメラ（コンプトンイメージング）」技術に着目・応用すること

で、PETとコンプトンカメラを融合したWhole gamma imaging (WGI) というイメージング手法の開発を進めてい
る[1]。WGI は PET 検出器リングにコンプトンイメージング用散乱検出器リングを挿入することで、様々なガン
マ線のイメージングを 1つの装置で可能とする独自アイディアである。 
昨年度成果として、GAGG シンチレータを散乱検出器として搭載した WGI コンセプト実証機を開発し、PET
とコンプトンイメージングが 1 つの装置で実施できることを示した。本年度は、試作した WGI コンセプト実証
機を改良して小動物イメージング試験を行うとともに、性能向上に向けた新たな検出器開発研究を行った[2-4]。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
2.1 小動物イメージング試験 
散乱検出器リングを小動物実験に特化した構成に改造した WGI 装置を Figure 1 (a)に示す。改造した散乱検出
器リングは、GAGG結晶（0.9×0.9×6.0 mm3）を 24×24に配列し、8×8配列の浜松ホトニクス製multi-pixel photon 
counter (MPPC) に光学接続した検出器モジュールを 1リング 10個（直径 94 mm）、体軸方向に 2リング（体軸
視野 52 mm）並べた。吸収検出器リング（PETリング）は、GSOZ結晶（2.8×2.8×7.5 mm3）を 16×16×4に配列し
た 4層 DOI (depth of interaction) 検出器を 1リング 40個（直径 660 mm）、体軸方向に 4リング（体軸視野 210 
mm）並べた。健常マウスに 89Zrシュウ酸塩(oxalate)を 9.8 MBq投与し、22時間後に測定を実施した（Figure 1 (b)）。
89Zrは陽電子と 909 keVのシングルガンマ線の両方を放出するため、同じ分布に対して PETモードとコンプトン
イメージングモードの両方で測定を行うことで、両者を直接比較することができる（Figure 1 (c)）。散乱検出器リ

ングの体軸方向の長さは 52 mmであり、マウスの全身が収まらないため、上半身（ヘッド）と下半身（ボディ）
の 2つのベッド位置でそれぞれ 1時間ずつ測定を行った。 

 
Figure 1 The remodeled WGI prototype for a small animal study (a), measurement setup for a mouse experiment with a 

head position bed (b), and decay process of 89Zr (c). 
 

2.2 2層スタガー型GAGG散乱検出器 
コンプトンイメージングはガンマ線が反応した位置と付与エネルギーを基に画像化を行うため、検出器には高

い位置分解能とエネルギー分解能が要求される。WGIコンセプト実証機では 1層の GAGG散乱検出器を用いた
が、MPPCの出力信号の非線形性のためにエネルギー分解能の向上が課題として挙げられた。この非線形性は結
晶ブロック内でシンチレーション光を効率良く広げることで低減できると考え、2層スタガー型（Figure 2 (a)）の
GAGG散乱検出器を開発した。 

1.45×1.45×4.5 mm3の GAGG結晶を 1層目 13×13、2層目 14×14でアレイ化し、1層目を 2層目に対して結
晶サイズの半分ほどずらして光学接着した（Figure 2 (b)）。2層スタガー型結晶ブロックは、MPPCアレイモジュ
ール（s12642-0808PA-050, MPPC素子サイズ: 3×3 mm2, 8×8配列, サブピクセルサイズ: 50×50 μm2）に光学接着

した。結晶識別性能、出力信号の線形性、エネルギー分解能を調べた。データ収集系には NIM (Nuclear 
Instrumentation Module)・CAMAC (Computer-Aided Measurement And Control) 規格のシステムを用いた。 

 
Figure 2 Schematic of the staggered detector (a), and a schematic and photo of the developed detector (b). 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
3.1 小動物イメージング試験 
リストモード OSEM (Ordered Subset Expectation Maximization) 法をもとに再構成した 3次元画像を、上方向と
横方向からMIP (Maximum Intensity Projection) 投影した画像を Figure 3に示す。PET画像のサブセット数は 16、
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反復回数は 10、コンプトンイメージング画像のサブセット数は 16、反復回数は 50と経験的に決めた。コンプト
ンイメージングの収束が遅いのは、検出器応答関数の広がりが直線でモデル化される PETと比べて大きいためと
考えられる。 

Figure 3 (a)と(b)を比較すると、PETモードに比べてコンプトンモードは空間分解能が劣ってはいるものの、骨
に集積する 89Zrシュウ酸塩の分布が鮮明に描出されており、互いによく一致した分布が得られた。コンプトンイ
メージングモードでは、散乱検出器リングの外側の領域にも感度があり画像化できるが、内側に比べると歪みが

あり、体軸方向に縮まる傾向があることが観察された。Figure 3 (c)は、ボディ位置で測定し、コンプトンイメージ
ングモードで画像再構成した結果であるが、散乱検出器内に位置する足の付け根の集積が、外側に位置していた

Figure 3 (b)の画像の場合よりも鮮明に描出されていることがわかる。 

 
Figure 3 Reconstructed images (MIP: maximum intensity projection) for PET mode (a) and Compton imaging mode with 

two mouse bed positions: head (b) and body (c). For each image pair, the left image is from the top and right one is from the 
side. 

 
3.2 2層スタガー型GAGG散乱検出器 

Figure 4 (a)に 22Na点線源の一様照射時のポジションマップを示す。365個ほぼ全ての結晶が識別可能であった。
このマップに示す関心領域（region of interest: ROI）を用いて結晶識別を行い、各結晶の出力信号の線形性を算出
した（Figure 4 (b)）。1層 GAGG検出器では 662 keVのガンマ線に対し 26.7%の線形性低下があったが、2層スタ
ガー型では 15.8%に低減した。662 keVにおけるエネルギー分解能は 9.3%から 7.5%に改善した（Figure 4 (c)）。
1層GAGG散乱検出器に比べシンチレーション光が結晶ブロック内で広がったため、シンチレーション光を受光
できるサブピクセル数が増えてMPPCの非線形性が低減されたと考えられる。 

Figure 4 Position map resulting from an irradiation with photons from a 22Na source (a), correlation of gamma ray energy and 
average peak channels (b), and overall energy spectrum of 137Cs after energy calibration (c). 
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反復回数は 10、コンプトンイメージング画像のサブセット数は 16、反復回数は 50と経験的に決めた。コンプト
ンイメージングの収束が遅いのは、検出器応答関数の広がりが直線でモデル化される PETと比べて大きいためと
考えられる。 

Figure 3 (a)と(b)を比較すると、PETモードに比べてコンプトンモードは空間分解能が劣ってはいるものの、骨
に集積する 89Zrシュウ酸塩の分布が鮮明に描出されており、互いによく一致した分布が得られた。コンプトンイ
メージングモードでは、散乱検出器リングの外側の領域にも感度があり画像化できるが、内側に比べると歪みが

あり、体軸方向に縮まる傾向があることが観察された。Figure 3 (c)は、ボディ位置で測定し、コンプトンイメージ
ングモードで画像再構成した結果であるが、散乱検出器内に位置する足の付け根の集積が、外側に位置していた

Figure 3 (b)の画像の場合よりも鮮明に描出されていることがわかる。 

 
Figure 3 Reconstructed images (MIP: maximum intensity projection) for PET mode (a) and Compton imaging mode with 

two mouse bed positions: head (b) and body (c). For each image pair, the left image is from the top and right one is from the 
side. 

 
3.2 2層スタガー型GAGG散乱検出器 

Figure 4 (a)に 22Na点線源の一様照射時のポジションマップを示す。365個ほぼ全ての結晶が識別可能であった。
このマップに示す関心領域（region of interest: ROI）を用いて結晶識別を行い、各結晶の出力信号の線形性を算出
した（Figure 4 (b)）。1層 GAGG検出器では 662 keVのガンマ線に対し 26.7%の線形性低下があったが、2層スタ
ガー型では 15.8%に低減した。662 keVにおけるエネルギー分解能は 9.3%から 7.5%に改善した（Figure 4 (c)）。
1層GAGG散乱検出器に比べシンチレーション光が結晶ブロック内で広がったため、シンチレーション光を受光
できるサブピクセル数が増えてMPPCの非線形性が低減されたと考えられる。 

Figure 4 Position map resulting from an irradiation with photons from a 22Na source (a), correlation of gamma ray energy and 
average peak channels (b), and overall energy spectrum of 137Cs after energy calibration (c). 
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4. まとめ（Conclusion） 
本研究課題では、新規高エネルギー分解能シンチレータの核医学分野への応用に向けて、GAGGシンチレータ
を用いたコンプトンイメージング用散乱検出器を搭載したWGI装置を改良し、89Zrを投与したマウスのイメージ
ングに成功した。得られた 3次元のマウス画像はコンプトンイメージングとしては革新的なものであり、フルリ
ング型のコンプトンイメージングが可能な WGI では、これまでにない高精細なコンプトンイメージング画像が
得られることを実証した。また新たに開発した 2層スタガー型 GAGG散乱検出器は、コンセプト実証機の散乱検
出器と比較して優れたエネルギー分解能を示した。 
今後も装置性能向上に向けた研究開発を継続する。加えて、高速な結晶育成・材料探索が可能である μ-PD 法
を用いた高エネルギー分解能ハロゲン化物シンチレータの開発や、実際に検出器に搭載するための微細加工およ

びピクセル化技術の開発、試作したシンチレータアレイと光センサを組み合わせた検出器での特性評価なども並

行して行っていく。 
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Development of high-temperature pressure sensors using piezoelectric single crystals
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Keywords: piezoelectric single crystal growth, pressure sensor, impedance matching

Langasite-family Ca3Nb(Ga0.5Al0.5)3Si2O14 (CNGAS0.5) single crystal was grown by a Czochralski technique along the x-axis
for high-temperature pressure sensor applications. A specimen with 3 mm diameter and 3 mm thickness was cut out from the 
ingot, and then Pt electrode was sputtered on both sides. The sample was set in a simple iron housing. Air pressure was applied 
and an oscilloscope was used for observation of the output voltage. But no output was observed under pressure of 0.4 MPa. It 
was considered that the main reason was mismatching of the impedance.

1. 緒言（Introduction）
タービンやエンジンの燃焼ルームなどの高温環境で使う圧電圧力センサー用材料として、ランガサイト系圧電

単結晶が注目されている。我々は材料コスト、単結晶育成コストの面から Ca3NbGa3Si2O14 (CNGS) に着目し、高

温での電気抵抗率が優れている Ca3Nb(Ga0.5Al0.5) 3Si2O14 (CNGAS0.5)単結晶を、Pt るつぼを使って空気中でチョク

ラルスキー法にて育成した。本研究では、有望な候補材料として期待される CNGAS0.5 単結晶も用いて圧力セン

サーの試作を行った。

2. 実験方法（Experimental procedure）
CNGAS の原料として CaCO3, Nb2O5, Ga2O3, SiO2, Al2O3を使用した。調合・仮焼きした原料を Pt るつぼに融解さ

せ、約 1370℃で結晶育成を行った。育成された CNGAS0.5 結晶を直径 3mm 厚み 3 mm の x-cut に切り出し、両面

に Pt 電極を形成した。試料を簡易的な鉄製ハウジングに設置し、空気圧をかけてオシロスコープで出力電圧を観

察した。

3. 結果および考察（Results and discussion）
受圧窓の開口直径が 2 mm の場合、0.4MPa の空気圧をかけてみたが、オシロスコープには出力が観察されなか

った。CNGAS0.5 の材料定数は比誘電率が 16、圧電定数 d11が 4.1 pC/N として計算すると、0.4MPa に対する出力

は 5 V となるはずである。しかし、試料の静電容量はと 0.33 pF 小さく、1 kHz での出力インピーダンスに換算す

ると 480 Mとなる。オシロスコープの入力インピーダンス 50 に比べて、かなり大きい。恐らくこれが原因で

センサーの出力とオシロスコープの入力インピーダンスにミスマッチングが生じて、測定不能となった。

480 Mという高い出力インピーダンスに対応できるオシロスコープは勿論、信号増幅用のプリアンプのないだ

ろう。一般的に、FET を工夫して使えば 1 Mといった非常に高い入力インピーダンスも可能だとされているが、

それにしてもそのままでは使えないことが分かった。改善案として、直径 3mm 厚み 0.2 mm の x-cut を 15 枚で並

列にすれば、出力インピーダンスが 225 分の 1 に小さく、2 Mになる。出力電圧が 0.3V に変わったが、まだ十

分に増幅できるレベルである。

4. まとめ（Conclusion）
CNGAS0.5 結晶を圧電圧力センサーに応用する際、試料のサイズや出力電気信号の取り出し回路を再考する必

要がある。 
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for high-temperature pressure sensor applications. A specimen with 3 mm diameter and 3 mm thickness was cut out from the 
ingot, and then Pt electrode was sputtered on both sides. The sample was set in a simple iron housing. Air pressure was applied 
and an oscilloscope was used for observation of the output voltage. But no output was observed under pressure of 0.4 MPa. It 
was considered that the main reason was mismatching of the impedance.

1. 緒言（Introduction）
タービンやエンジンの燃焼ルームなどの高温環境で使う圧電圧力センサー用材料として、ランガサイト系圧電

単結晶が注目されている。我々は材料コスト、単結晶育成コストの面から Ca3NbGa3Si2O14 (CNGS) に着目し、高

温での電気抵抗率が優れている Ca3Nb(Ga0.5Al0.5) 3Si2O14 (CNGAS0.5)単結晶を、Pt るつぼを使って空気中でチョク

ラルスキー法にて育成した。本研究では、有望な候補材料として期待される CNGAS0.5 単結晶も用いて圧力セン

サーの試作を行った。

2. 実験方法（Experimental procedure）
CNGAS の原料として CaCO3, Nb2O5, Ga2O3, SiO2, Al2O3を使用した。調合・仮焼きした原料を Pt るつぼに融解さ

せ、約 1370℃で結晶育成を行った。育成された CNGAS0.5 結晶を直径 3mm 厚み 3 mm の x-cut に切り出し、両面

に Pt 電極を形成した。試料を簡易的な鉄製ハウジングに設置し、空気圧をかけてオシロスコープで出力電圧を観

察した。

3. 結果および考察（Results and discussion）
受圧窓の開口直径が 2 mm の場合、0.4MPa の空気圧をかけてみたが、オシロスコープには出力が観察されなか

った。CNGAS0.5 の材料定数は比誘電率が 16、圧電定数 d11が 4.1 pC/N として計算すると、0.4MPa に対する出力

は 5 V となるはずである。しかし、試料の静電容量はと 0.33 pF 小さく、1 kHz での出力インピーダンスに換算す

ると 480 Mとなる。オシロスコープの入力インピーダンス 50 に比べて、かなり大きい。恐らくこれが原因で

センサーの出力とオシロスコープの入力インピーダンスにミスマッチングが生じて、測定不能となった。

480 Mという高い出力インピーダンスに対応できるオシロスコープは勿論、信号増幅用のプリアンプのないだ

ろう。一般的に、FET を工夫して使えば 1 Mといった非常に高い入力インピーダンスも可能だとされているが、

それにしてもそのままでは使えないことが分かった。改善案として、直径 3mm 厚み 0.2 mm の x-cut を 15 枚で並

列にすれば、出力インピーダンスが 225 分の 1 に小さく、2 Mになる。出力電圧が 0.3V に変わったが、まだ十

分に増幅できるレベルである。

4. まとめ（Conclusion）
CNGAS0.5 結晶を圧電圧力センサーに応用する際、試料のサイズや出力電気信号の取り出し回路を再考する必

要がある。 
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Growth conditions of SrTiO3 crystals by the infrared convergent heating floating zone method using Halogen lamps as 

heat sources were optimized. To melt a feed rod, both the sintering temperature of the feed and the tilting of the mirror-lamp 
(M-L) system were found to be important. The sintering temperature of 1600°C and the tilt angle of 5 degree were useful to 
melt the feed rod safely. The higher feeding rate than 14.0 mm/h was also important to avoid the heat damage of the feed 
rod. However, the reproducibility of the grown crystal was not good when the polycrystalline feed was used as a seed. Some 
grown crystals were crack-free. The other grown crystals contained many cracks. When the single crystal was used as a seed, 
the formation of the cracks was controlled. A crack-free crystal was grown along <111>. The crystal grown along <100> 
contains many cryacks. At last we succeeded to grow crack-free SrTiO3 crystals. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

SrTiO3(STO)はペロブスカイト構造をとり，電子デバイス作製用基板単結晶として工業的に利用されている．この
STO バルク単結晶の量産には，装置構成がシンプルで安価に結晶を量産できる火炎溶融法が用いられている．

しかし，この火炎溶融法では，育成雰囲気を変化させることが難しい．また，育成結晶に大きな熱歪の残存が懸念

されていることに加えて火炎中の均温域の大きさの制約を受けるため，安定して量産できるのは 1インチ程度であ
る．このため, STO基板の大口径化による一層の低コスト化や雰囲気制御による結晶欠陥制御が難しい．  
一方，申請者が用いる赤外線集中加熱浮遊帯溶融(IR-FZ)法は，坩堝不要の帯溶融法であることから坩堝材

等の不純物の混入の恐れが低いだけでなく，適切な組成の溶媒を用いることで偏析制御が必要な分解溶融化合

物の結晶も育成できるといった特長を持つ．更に結晶育成部を石英管で仕切れることから，育成雰囲気の自由度

が大きい．しかし，育成結晶の大口径化はこれまで困難であった．代表者らは, これまで赤外線の集中加熱法を
工夫することでハロゲンランプを加熱光源とした IR-FZ法によるシリコン結晶の育成において育成結晶径を既報の
15mm 1)から 45mm 2)まで拡大させることに成功している．この技術を STO の結晶育成に適用しようとしてきた．

STOの融点が 2080℃と高いことから，高融点物質の溶融に適したとされるキセノンランプを加熱光源とした IR-FZ
法による STO単結晶を目指してきた．しかし，育成結晶に生じるクラックの問題を解決することは困難であった．そ
こで加熱光源をハロゲンランプに変更してクラックのない STO結晶の育成条件の確立を目指した． 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
純度 99.99 %の TiO2と純度 99.9 %の SrCO3を出発原料として用いて, 定比組成となるように秤量し, 湿式混合

を行った．空気中で 1000℃，12時間の仮焼きを行った．乾式混合後，空気中で 1200℃，12時間焼成し，STO粉
末を作製した．その粉末をラバープレス法により，丸棒状に成形した．原料棒は，加圧成形後の大きさで，長さが

約100 mm，直径は, 10 mmであった．原料棒は必要に応じて，1400℃から1600℃で6時間焼結したり，加圧成型
しただけで未焼結のまま結晶育成に用いたりした．焼結した場合，原料棒の直径は 8.5 mmに変化した． 
ハロゲンランプを加熱光源とした STO 単結晶の育成には傾斜赤外線単結晶合成装置(株式会社クリスタルシス

テム: TLFZ-4000-H-VPO)を使用した．この装置では，集中加熱に用いる回転楕円面鏡をシャフトに回転軸に対し
て遠ざける方向に水平移動することが可能であることに加えて，回転楕円面鏡の集光点となる焦点位置を中心に

して最大 20°まで回転楕円面鏡を傾けることが可能である． 
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キセノンランプを用いた育成では，安定な溶融帯形成に加点楕円面鏡を 10°傾けた条件で未焼結原料棒を用
いることが有効であった．本研究では，そのことを踏まえて，原料棒の作製条件の最適化を手始めに，傾斜角度，

検量供給速度/結晶育成速度，結晶育成方位を最適化した．まず，未焼結原料を用いて，回転楕円面鏡の傾斜
効果を調べ，その後，原料棒の焼結効果を調べた．次に焼結原料を用いた傾斜効果を調べ，原料供給速度と結

晶育成速度の効果を調べた．最後に結晶成長方位の効果を調べた． 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
キセノンランプを用いた育成で，溶融帯を安定して保

持するには未焼結原料を用いて回転楕円面鏡の傾斜角

度を 10°にする必要があったことから，先ず，未焼結原料
を用いた傾斜効果を調べた．図 1に傾斜角度変化させた
条件で形成した溶融帯の様子を示した．いずれの場合で

も，溶融帯上部の融液と原料棒との界面が不均一で育成

結晶との接触も生じると同時に溶融帯がバランスを崩して

育成結晶側に崩落しやすく，安定した溶融帯を保持する

ことが困難であった．融液と原料棒との不均一な界面は，

融液の一部が浸み込むことにより誘発されていると推

定された． 
そこで，原料の焼結効果を調べた．しかし，図 2(a)に

示したように 1400℃で焼結した原料を用いた場合は，
未焼結原料棒を使用した育成と同様に浸み込みが発

生し，溶融帯の安定保持が困難であった．一方，図

2(b)に示したように焼結温度を 1600℃とした場合，融液
の浸み込みは抑制できたもの，溶融帯近傍の原料棒に

大きな亀裂を生じ，原料棒の破断により溶融帯の形成

が困難になった．焼結炉の制約により，より高温条件で

の焼結が困難であったことから，図 2(c)に示したよう
に結晶育成時の傾斜角度を 0°から 5°に変更した．そ
の結果，融液の原料棒への浸み込みと原料棒の亀

裂の発生の両方を抑制することができた．原料棒に

生じる亀裂については，図 2(c)に示した傾斜角度が
5°の条件でも生じ，時間の経過に伴って拡大する様
子が確認された． 
そのため，原料供給速度をそれぞれ，6.0，8.0，

14.0mm/h に変化させて，その効果を調べた．この時，
結晶成長速度は，橋梁供給速度と一致するように変

化させた．いずれの場合も溶融帯を形成した直後は

図 2(c)のように原料棒に生じる亀裂は限定的であっ
た．しかし，原料供給速度が 6.0あるいは 8.0mm/hの
場合，限定的に生じた亀裂が時間の経過とともに図

3(a)，(b)に示したように拡大し，原料棒が破断するこ
とで溶融帯が崩壊した．一方，原料供給速度が 14.0 mm/h の場合は，亀裂が著しく大きくなることなく，溶融帯近
傍まで残り，そのまま溶融した．原料供給速度が 14.0 mm/hでは，原料棒に亀裂が生じたとしても 6.0 mm/hや 8.0 
mm/h の場合に比べて亀裂部分が溶融帯に到達するまでの時間が半分程度に短くなる．そのため，亀裂が大きく
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キセノンランプを用いた育成では，安定な溶融帯形成に加点楕円面鏡を 10°傾けた条件で未焼結原料棒を用
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検量供給速度/結晶育成速度，結晶育成方位を最適化した．まず，未焼結原料を用いて，回転楕円面鏡の傾斜
効果を調べ，その後，原料棒の焼結効果を調べた．次に焼結原料を用いた傾斜効果を調べ，原料供給速度と結

晶育成速度の効果を調べた．最後に結晶成長方位の効果を調べた． 
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定した溶融帯を形成できる条件が，1600℃以上で焼
結した原料棒を用い，赤外線集中加熱炉の回転楕

円面鏡の傾斜角度を 5°以上とし，原料供給速度を
14.0 mm/h以上とすることであることがわかった． 
 しかし，この条件でSTO結晶の育成を繰り返すと図
4 に示したように結晶によってクラックフリーの良好な
結晶が育成される場合とクラックが多数生じた結晶が

育成される場合があった．方位出しした種結晶では

なく，多結晶棒を種結晶とした結晶育成であったこと

から，成長方向により，クラックの発生が影響されるこ

とが示唆された． 
 実際，育成方向に垂直な断面のラウエ写真を確認

したところ，クラックフリーの結晶では，成長方向が

<111>に近く，クラックが多数生じた結晶では，成長
方向が<110>に近いことがわかった．結晶方位を確認し
て育成結晶の単結晶部分を切り出し，<111>と<100>に
育成した結果が図 5 である．図 5(a)に示したように
<111>に育成した結晶は，クラックのない良好な結晶で
あったのに対し，図 5(b)に示したように<100>に育成し
た結晶は，育成方向に対して斜めに周期的にクラック

が生じた結晶となった．このことから，STO 単結晶の育

成方向によってクラックの生じやすさに違いがあること

がわかった．図 5(a)に示した結晶径は 7mmで，育成結
晶に生じるクラックを抑制できなかったものの，Xe ラン
プを加越高原とした STO 結晶の育成で達成された 19 
mmに比べると小さかった．結晶育成に必要なハロゲンランプの出力は90%程度であり，より一層の大口径化は難
しかった． 
 
4. まとめ（Conclusion） 
ハロゲンランプを加熱光源とした IR-FZ法によるSTO結晶の育成において育成条件の最適化を試みた. 安定な溶融

帯を形成するための条件は，Xe ランプを加熱光源とした STO結晶の育成の場合と異なった．未焼結の原料棒ではなく，
1600℃以上の高温で焼結した原料棒を用いる必要があった．それでも原料棒に亀裂を生じる場合があり，その低減に
回転楕円面鏡を 5°傾斜させたり，原料供給速度を 14.0mm/h 以上にしたりする必要があった．溶融帯の安定保持が可
能となっても育成結晶にクラックが生じる場合と生じない場合があった．結晶方位を制御した種結晶を用いることで

<111>に育成することでクラックのない直径 7mmの STO結晶の育成に成功した．  
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図 4. 1600℃で焼結した原料を傾斜角度 5°で原料供給

速度と結晶成長速度は同一の 14.0 mm/h 条件で多結

晶棒を種結晶として育成した SrTiO3 結晶．(a)クラッ

クのない結晶の例，(b)クラックが生じた結晶の例 
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図 4. 結晶方位の異なる単結晶を種結晶に用いて育

成した SrTiO3結晶．育成方向は(a)<111>，(b)<100> 
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The observation of neutrino-less double beta decay (0νββ) is the most practical way to prove the Majorana nature of the 

neutrino and lepton number violation. The main advantage of 48Ca double beta decay is that it has the highest Q-value (4.27 
MeV) among all the isotope candidates for 0νββ. So far, we have developed an inorganic scintillator including double beta 
decay nuclei with high light yield for future 0νββ search experiment. We successfully grew a half-inch CaI2 crystal at Institute 
for Materials Research and it was confirmed to have a large light yield, 2.7 times of NaI (Tl).  

In this fiscal year, we investigated the particle discrimination capability of the CaI2 scintillator containing 48Ca and Ce: (Gd, 
La)2Si2O7 (Ce:La-GPS) containing 160Gd, which we have been developing so far. For these two scintillators, high particle 
identification performance was achieved using the pulse shape discrimination technique. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
ニュートリノは、物質の究極の構成要素である素粒子の一つである。ニュートリノ振動現象がスーパーカミオ

カンデによって発見されて以来、ニュートリノ研究は目覚しい発展を遂げている。ニュートリノは電荷をもたな

いため、粒子と反粒子が同一のマヨラナ粒子である可能性が残されている。この検証は物質や宇宙の成り立ちを

解明するのに重要であるが、ニュートリノを放出しない二重ベータ崩壊（0νββ）の観測は、ニュートリノのマヨ

ラナ性検証の最も現実的な手段である。二重ベータ崩壊とは一つの原子核の中で同時に 2 つのベータ崩壊が起こ

る現象であり、以下のようにニュートリノを放出する2νββ と放出しない0νββ の 2 種類がある。 
2𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈：(A, Z) → (A, Z + 2) + 2e− + 2ν�𝑒𝑒𝑒𝑒   (1) 
0𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈𝜈：(A, Z)  →  (A, Z + 2) + 2e−   (2) 

前者は、反ニュートリノを放出する通常のベータ崩壊が同時に2回起こっており、素粒子標準理論では2次摂動

のプロセスとして発生する可能性がある。後者は、同様に同じ核内で2つのベータ崩壊が発生するプロセスだ

が、放出された反ニュートリノはマヨラナ質量項を介してニュートリノに転換され、別の中性子に吸収されて電

子のみが放出される。このプロセスは、反応前後の粒子数を

保存せず、標準理論では禁止されている。0νββが発見された

場合、現在の宇宙が物質で構成されている事実を理論的に説

明することができる（レプトジェネシス[1]）。0νββはニュート

リノを放出しないため、2つの電子が全てのベータ崩壊のエネ

ルギーを持っている。 一方、2νββではニュートリノがエネル

ギーを持ち去るので、通常のベータ崩壊のように電子のエネ

ルギー分布は連続的になる。図1に二重ベータ崩壊のエネルギ

ースペクトル概念図を示す。0νββの単一エネルギーピークの

探索は二重ベータ崩壊実験において重要な鍵となるが、エネ

ルギー分解能が低い場合、低エネルギー側からの2νββのしみ

込みが最終的なバックグラウンドになる。 これを防ぐには、

図 1： 二重ベータ崩壊（0νββと2νββ）の
エネルギースペクトル概念図。 
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高エネルギー分解能の検出器で0νββと2νββを分離することが非常に重要となる。 

0νββを起こす可能性のある原子核は多数あるが、観測のバックグラウンドとなる環境放射能の影響を避ける

ため、反応の Q 値を考慮すると、現実的な候補核としては、48Ca, 96Zr, 136Xe 等、十数種類の特定の原子核に絞

られる。本研究では二重ベータ崩壊核を含み、発光量が大きく高分解能が期待できる新しいシンチレータに焦点

を当てて、その性能評価を行っていく。今年度は、これまでに開発を進めてきた 48Ca を含む CaI2シンチレータ

と、160Gd を含む Ce:(Gd,La)2Si2O7（Ce:La-GPS）というシンチレータに対して、粒子波形識別能の調査を行っ

た。これは異なる入射粒子に対して、その信号波形が変わる性質を利用して粒子の種類を識別する方法であり、

二重ベータ崩壊探索等の極稀事象を探す低バックグラウンド実験では非常に重要になる。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
 本研究で用いた二種類のシンチレータに関して、それそれ概要と実験方法を示す。 

2-(1). CaI2シンチレータの粒子波形識別能測定のセットアップ 
ヨウ化カルシウム（CaI2）結晶は 1964 年に Hofstadter によって発見されており、NaI(Tl)の 2 倍の発光量である

ことが知られている。しかし強い潮解性と劈開性を持ち、当時の未熟な結晶育成・加工技術では扱いが難しく、

一般に広まることなく技術が埋没してしまった。我々は無機シンチレータの育成加工に高い実績を誇る東北大学

金属材料研究所吉川研究室と共同で、最新の装置と技術を駆使して CaI2結晶の開発を行っている。これまでの研
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図 2：CaI2結晶の写真（左上）と実験セットアップ（左下）。得られた 137Cs 事象の波形サンプル（右）。 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 
3-(1).  CaI2シンチレータの波形識別能評価結果 
 図 3 左に CaI2シンチレータにアルファ線と当てた場合と、ガンマ線を当てた場合の波形の違いを示す。それぞ

れ、1 万事象の平均波形である。波形の最初 200 ns に大きな違いがみられる一方で、波形後半はほとんど変わら

ないことが分かった。事象ごとの波形の違いを定量化するために、波形前半 200 ns と全体の比を取った Ratio と

いうパラメータを定義した。各事象の Ratio を縦軸に取り、横軸を 137Cs の 662 keV のガンマ線でキャリブレーシ

ョンしたエネルギーとした 2 次元プロットを図 3 右に示す。赤がアルファ線、青がガンマ線のものである。100 
keV 以上の領域で、きれいに分布が分かれていることが見て取れる[3]。 
 次に、潮解性の強い CaI2 シンチレータにおいて、結晶の表面が潮解した影響を理解する必要があると考えた。

実際、湿度 3 %以下のドライルームでも、1 時間ほど置いておけば結晶の表面が白くなってくる。外から線源を照

射した場合、dE/dX の大きいアルファ線は結晶の表面で止まってしまうが、ガンマ線は結晶全体で反応が起こる。

もし前半 200 ns の波形の違いが潮解した影響によるものであれば、アルファ線でのみその影響が見えている可能

性がある。そこで、ドライルーム内で数時間放置してあえて潮解させた CaI2にアルファ線を照射して、潮解によ

って波形が変わるかを確認した。図 3 右の緑色がそれである。赤の潮解していないアルファ線と比べると、Ratio
の値はほぼ同じであることが分かった。つまり、潮解によって発光量は減るものの、波形に変化はないというこ

とが示され、アルファ線とガンマ線の平均波形の違いは、純粋に粒子種の違いから来ていることが分かった。 
 

 
3-(2).  Ce:La-GPS シンチレータの波形識別能評価結果 
図 4 左はそれぞれのデータから 0.5～0.8 MeV の事象を選んで平均波形を作ったものであり、面積で規格

化している。図の中の式は、アルファ線とガンマ線の平均波形を 2 つの指数関数でフィットした結果であ

る。高速成分と低速成分の時定数は粒子ごとに変化しないが、それらの比率は変化することが示された。ア

ルファ線では遅い成分の比率が大きいことがわかる。 
次に波形弁別能を評価しようとしたが、CaI2と比べると波形の差が小さかったため、単純な Ratio では分

離が難しいと考え、より分離が良い以下の Shape Indicator(SI)という手法を導入した。 

SI =
∑ ( ) ( )
∑ ( )

,  ( ) =
( ) ( )
( ) + ( )

 

この手法は、無機シンチレータの波形弁別で良く用いられるものである。ここで、𝑓𝑓𝑓𝑓(𝑡𝑡𝑡𝑡𝑖𝑖𝑖𝑖)は得られた事象の波

形データ、𝑓𝑓𝑓𝑓𝛼𝛼𝛼𝛼(𝑡𝑡𝑡𝑡𝑖𝑖𝑖𝑖)はアルファ事象の平均波形、𝑓𝑓𝑓𝑓𝛾𝛾𝛾𝛾(𝑡𝑡𝑡𝑡𝑖𝑖𝑖𝑖)はガンマ事象の平均波形である。図４右は横軸をエネル

ギー、縦軸を SI の値としてプロットしたもので、赤がアルファ線、黒がガンマ線である。200 keV 以上の

エネルギー領域では分離出来ていることが分かる。0.6～0.9MeV の事象に対して、SI＜0.0057 でカットを

図 3：左は CaI2で得られた平均波形。赤がアルファ線、黒がガンマ線のデータから得られたもの。右は

横軸エネルギー、縦軸が Ratio の 2 次元プロット。青がガンマ線、赤がアルファ線である。黄緑は潮解

した結晶にアルファ線を当てたときのもので、潮解しても波形は変わっていないことが分かる。 
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かけた場合、ガンマ線が 96.3%残るのに対して、アルファ線を 3.7%まで減らすことが出来る。この結果か

ら、Ce:La-GPS は高い波形弁別特性を持つシンチレータであることが示された[4]。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
ニュートリノを放出しない二重ベータ崩壊（0νββ）の観測は、この宇宙の物質の起源を明らかにする上で非常

に重要である。本研究では将来的に0νββ探索に用いることを目的として、二重ベータ崩壊核を含みかつ発光量の

大きい無機シンチレータの開発や性能評価を行っている。今年度は、48Ca を含む CaI2 と、160Gd を含む

Ce:(Gd,La)2Si2O7 の二種類の無機シンチレータに対して、低バックグラウンド化に重要となる波形粒子識別能の

研究を行った。その結果、どちらも高い識別能を有するシンチレータであることを明らかにした。特に CaI2は既

存のシンチレータの中でも、高い識別能を持っていると考えられ、来年度さらに詳細な解析を進めていく。 
一方で二重ベータ崩壊探索に用いる結晶の開発としては、2 インチ以上の大型化や結晶の高純度化等も重要な

開発項目であり、来年度以降はそれらを進めていく予定である。さらに 96Zr や 150Nd 等、別の二重ベータ崩壊核

種を含むシンチレータの開発も並行して進めていきたい。 
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In the present study, oxide crystal growth by -pulling down technique has been carried out as this cooperation research 
between IMR, Tohoku University and Shinshu University. In 2019, crystal growth of NaNbO3, which is one of the 
components of potassium-sodium niobate (KNN), were investigated by such technique. Using NaNbO3 raw materials and 
its multicrystal as the seed, prepared in Shinshu University, NaNbO3 crystals, 4 mm in diameter and 30 mm in length, with 
cleavage planes could be grown.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
信州大学太子研究室（以下：当研究室）では Nbや Taを含む酸化物単結晶に関する研究を行っている。例え
ば、ニオブ酸カリウム（KNbO3）は圧電定数が大きく鉛系強誘電体の代替材料として注目されており、タンタ

ル酸カリウム（KTaO3）は加工が容易な屈折率の大きい材料として知らせている。また、ニオブ酸ナトリウム

（NaNbO3）は反強誘電体である。また、KNbO3と KTaO3あるいは KNbO3と NaNbO3はそれぞれ全率固溶混晶

となり、組成を変えることによって圧電特性を制御でき、鉛フリー圧電材料として期待されている。当研究室

では、これらの結晶を一方向凝固法あるいはそれによって得られた結晶を種として垂直ブリッジマン（VB）法
により育成を行い、評価、解析を行っており、現在はKNbO3－NaNbO3混晶の育成に注力している。これらの結

晶の高品質化が必須となっているが、高品質な種結晶が存在せず、当研究室で所有する設備では種結晶用の高

品質単結晶を育成することが難しい。 
本研究は、上記に挙げた組成の高品質単結晶あるいは混晶を育成することを目的とし、まずは高品質 NaNbO3

単結晶育成について検討を行う。共同研究を行う吉川彰教授研究室は、酸化物単結晶に関わる多くの研究を手

掛けている。特に、マイクロ引き下げ法による結晶育成技術に長けており、2019 年度は、この方法により一致
溶融型化合物の NaNbO3単結晶の育成を試みた。 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
まず、信州大学において NaNbO3結晶成長に必要な原料の作製

を行った。信州大学が所有するボールミル、仮焼用高温炉などを

用いて原料作製を行い、粉末 X線回折法により原料合成の成否を
判別した。その原料を用いて、信州大学で育成した NaNbO3結晶

（多結晶）を種結晶として、東北大学金属材料研究所の吉川研究

室において、図 1のマイクロ引き下げ法による装置を用いて単結
晶育成実験を行った。引き上げ速度は 3～6mm/hとし、得られた
結晶を東北大学所有の X 線回折装置や電子線マイクロアナライ
ザを用いて評価し、同定した。また、示差熱分析装置によって、

これらの結晶材料の融点、凝固点などを評価した。 
 
 

図 1 吉川研究室のマイクロ引き下げ法
による結晶育成装置の写真 
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単結晶育成について検討を行う。共同研究を行う吉川彰教授研究室は、酸化物単結晶に関わる多くの研究を手

掛けている。特に、マイクロ引き下げ法による結晶育成技術に長けており、2019 年度は、この方法により一致
溶融型化合物の NaNbO3単結晶の育成を試みた。 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
まず、信州大学において NaNbO3結晶成長に必要な原料の作製

を行った。信州大学が所有するボールミル、仮焼用高温炉などを

用いて原料作製を行い、粉末 X線回折法により原料合成の成否を
判別した。その原料を用いて、信州大学で育成した NaNbO3結晶

（多結晶）を種結晶として、東北大学金属材料研究所の吉川研究

室において、図 1のマイクロ引き下げ法による装置を用いて単結
晶育成実験を行った。引き上げ速度は 3～6mm/hとし、得られた
結晶を東北大学所有の X 線回折装置や電子線マイクロアナライ
ザを用いて評価し、同定した。また、示差熱分析装置によって、

これらの結晶材料の融点、凝固点などを評価した。 
 
 

図 1 吉川研究室のマイクロ引き下げ法
による結晶育成装置の写真 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 2に、炉外から種子づけ時の様子を撮影した写真を示す。
下が種結晶、上に小さな穴が開いた Ir るつぼ底の部分があり、
その間に融液が形成されて種結晶に接触している様子がわかる。

これにより、種子結晶が融液に接触していることを確認した後

に、引き下げ速度 6mm/hで NaNbO3結晶育成を試みた。図 3は
育成した結晶の写真である。直径 4mm、長さ 30mm程度の結晶
が育成できたが、炉から取り出す際に割れてしまい、長さ 5mm
程度の小片となった。しかし、割れた断面はほぼ平行になって

おり、劈開していると考えられることから、得られた結晶が単

結晶ライクであったと予想された。粉末 XRDによる解析の結果、
得られた結晶が NaNbO3であることが確認できた。これ以外に

も数回の結晶育成実験を行ったが、融液と結晶が切れてしまっ

たり、多結晶になったりした。しかし、マイクロ引き下げ法に

より種子づけに成功し、単結晶ライクの結晶が得られたことが

収穫となった。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
東北大学金属材料研究所の吉川研究室において、マイクロ引

き下げ法による装置を用いて NaNbO3単結晶育成実験を行った。

種子づけに成功し、得られた結晶は劈開している様子から単結

晶であり、長さは 30mmであった。この経験を活かして、2020
年度は劈開しないような冷却条件を適用し、長さ 40mm程度の
NaNbO3単結晶の育成を行いたい。 

 

図 2 マイクロ引き下げ法による結晶育成
における種子づけ時の写真 

図 3 マイクロ引き下げ法により育成した
NaNbO3結晶の写真 
最左は NaNbO3種結晶（多結晶、信州大学
製）、それ以外は育成した結晶を示す 
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Total luminescence yield (TLY) spectra of scintillators were measured to identify which scintillator exhibited high luminosity 

in the SX region from 300 eV to 1.3 keV. The obtained TLY intensities were Tl:CsI, Eu:GGG, Ce:LYSO, Tb:LSO, Eu:YAP, 
and Ce:YAP in descending order of spectral intensity, which differs from the known intensities in the hard X-ray (HX) region. 
The difference can be explained by the creation number of the secondary electrons around the absorption edges of the base 
materials of the scintillators.  
 
1. 背景（Introduction,） 
軟X線は波長 40nm~0.3nm程度の光であり可視光に比べて波長が短いのが特徴である。この特徴を利用するⅩ
線顕微鏡は可視光顕微鏡に比べ高い空間分解能での観察が可能である。そのためⅩ線顕微鏡の開発・応用が放射

光施設を中心として盛んにおこなわれている。Ⅹ線顕微鏡に用いられる検出器は CCDや CMOS等の半導体検出
器が主流であり、そのピクセルサイズは半導体作製プロセスとピクセル素材の量子効率により決まる。現在市販

の軟 X線用 CCDカメラのピクセルサイズは 13.5×13.5μm2であり[1]、ここ 10年ほど変化していない。Ⅹ線顕
微鏡の高解像度化に伴いピクセルサイズのサイズダウンが求められている[2]。 
Ⅹ線をシンチレーターにより可視光に変換し変換されたⅩ線像を可視顕微鏡により拡大結像する型の検出器は、

可視顕微鏡の空間分解能までピクセルサイズを小さくすることができる [2]。この型の検出器は誘導放出発光抑
制型（STED）の顕微鏡技術をシンチレーター発光に応用することで更にピクセルサイズを小さくすることができ
ると考えられる[3]。本研究では軟 X線領域で 2次元検出器に応用することを目的に、軟 X線領域で高い発光効
率を示すシンチレーターの探索を行った。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
測定した試料はⅩ線領域で高い発光効率を示す物質を中心に、２次元検出器応用を考え可視領域で透明な物質

の多い酸化物を中心に選んだ。測定時の試料温度は、室温と液体窒素温度の２つでおこなった。 
Photon Factory 光学評価ライン BL11Dに自作の真空槽＋分光器（Jobin Yvon, HR320）＋クライオスタットから
なる蛍光収量測定装置を持ち込み、各種シンチレーターの蛍光収量の軟Ⅹ線波長依存性を計測した（Fig. 1）。軟
X線分光器からの光をΦ1mmに制限し、試料法線方向に対して励起光が４５°、発光が４５°の配置となるよう
に試料にあて、得られた蛍光を光学窓を通して取り出し、石英レンズを用いてフォトダイオード（Hamamatsu, 
S1226-44BQ）に集光し検出した。得られた蛍光強度は、量子効率の明らかな軟X線用フォトダイオード（OptDiode 
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微鏡の高解像度化に伴いピクセルサイズのサイズダウンが求められている[2]。 
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制型（STED）の顕微鏡技術をシンチレーター発光に応用することで更にピクセルサイズを小さくすることができ
ると考えられる[3]。本研究では軟 X線領域で 2次元検出器に応用することを目的に、軟 X線領域で高い発光効
率を示すシンチレーターの探索を行った。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
測定した試料はⅩ線領域で高い発光効率を示す物質を中心に、２次元検出器応用を考え可視領域で透明な物質

の多い酸化物を中心に選んだ。測定時の試料温度は、室温と液体窒素温度の２つでおこなった。 
Photon Factory 光学評価ライン BL11Dに自作の真空槽＋分光器（Jobin Yvon, HR320）＋クライオスタットから
なる蛍光収量測定装置を持ち込み、各種シンチレーターの蛍光収量の軟Ⅹ線波長依存性を計測した（Fig. 1）。軟
X線分光器からの光をΦ1mmに制限し、試料法線方向に対して励起光が４５°、発光が４５°の配置となるよう
に試料にあて、得られた蛍光を光学窓を通して取り出し、石英レンズを用いてフォトダイオード（Hamamatsu, 
S1226-44BQ）に集光し検出した。得られた蛍光強度は、量子効率の明らかな軟X線用フォトダイオード（OptDiode 

Corp., SXUV100）で測定した軟X線の光強度を用いて規格化した。測定時の軟X線分光器の波長分解能は l/dl=1000
であった。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
室温と窒素温度での蛍光収量スペクトルを計測した結果、そのスペクトル形状を比較すると、蛍光強度は異な

るものの同じ形状を示した。従って、液体窒素温度（-188℃）で測定した全発光収量の測定結果を Fig. 2に示す。
Fig. 2には、測定したシンチレーターの中から、全発光収量の強い６つの試料の試料を選びプロットした。測定し
た試料中、Ce:YAG、Ce:LuAGおよび Eu:CaF2の３つは、発光強度が弱く再現性が得られなかった。試料表面での

軟X線反射率を光学計算により求めたところ、どの物質でもおおよそ 1.0E-8以下であったため、反射による軟X
線光量の減少は無視できるほど小さいと考えられる。また軟X線フォトダイオードを用いて試料背面からの発光
収量を測定した結果は、図２とコンシステントな結果であった。したがって測定した結果に対する試料および試

料ホルダーからの裏面反射の影響は十分に小さいと考えている。 
得られた結果は、シンチレーター母材の光励起断面積、軟X線の侵入深さ、母材のバンドギャップと入射光子
エネルギーから求まる 2次電子生成数、発光原子の発光確率の積により求まる蛍光強度曲線、なかでも母材の吸
収端前後での 2次電子の生成数の違いによりよく説明された[4]。 

 
4. まとめ（Conclusion） 

1.3keV以下の光子エネルギー領域で高い発光効率で動作するシンチレーターを探索した。得られた各種シンチ
レーターの全発光収量強度は、高Ⅹ線領域で知られている結果とは異なる結果を示した。この違いは、軟X線領
域と硬Ⅹ線領域の境界領域における吸収端前後における 2次電子の生成数の違いによって説明された。 
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Fig. 1：Layout of TLY measurements. 

 
Fig. 2：TLY spectra of scintillators. 
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The mixed garnet scintillation fibers were grown by micro-pulling-down method. 2 series (totally 5 crystals) of Ce-doped 
Mg-codoped lutetium-yttrium aluminum garnet (LuYAG) single crystals with various Lu/Y ratio were grown to test the 
influence of Y admixture and Mg-codoping on the scintillation response. Additionally, series of 6 crystaline fibers of Sc-
admixed Pr-doped lutetium-gallium aluminum garnet (LuGAG) were prepared to test the energy transfer from the Sc-bound 
exciton towards the Pr3+ luminescence center and its dependence on Sc concentration. The lutetium silicate (LSO) scintillation 
fibers were be grown by micro-pulling-down method and the growth conditions were optimized. 1 series (totally 6 crystals) of 
undoped, Ce-doped and Ce,Mg-codoped <100> oriented LSO single crystals intended for further electron-paramagnetic 
resonance (EPR) studies were grown. 

 The research on the lutetium silicate focused on photoluminescence characteristics in the 4.2-500 K temperature range by 
the steady-state and time-resolved spectroscopy methods. The concentrations of single and dimer Ce3+-related centers of 
different types in the investigated crystals were evaluated from their EPR spectra. The results were compared with other LSO 
and Y2SiO5 (YSO) crystals. On the basis of the obtained results and analysis of literature data, the origin of the Ce3+-related 
centers responsible for the luminescence of these crystals was clarified and a new interpretation of their luminescence spectra 
was proposed. We concluded that the dominating higher-energy (violet) doublet emission band of YSO:Ce and LSO:Ce 
(denoted earlier as the Ce1 emission) arises from the Ce3+ ions substituting for the host crystal lattice rare-earth RE3+ ions in 
both RE1 and RE2 lattice sites and, thus, can be considered as the superposition of the strong Ce1 and weak Ce2 emission 
bands. The weaker lower-energy (blue) broad emission band (denoted as the Ce2 emission) is ascribed to the dimer {Ce3+ - 
Ce3+} centers. No centers with the local X1 structure, containing Ce3+ ions and neighboring O2- ions (the CeO9 clusters 
embedded into the crystal lattice of the X2 structure) were found in the EPR spectra.     

 
 

1. 緒言（Introduction） 

The scintillation materials convert of the energy of ionizing radiation into low-energy photons of visible, ultraviolet (UV) or 
vacuum ultraviolet (VUV) light, which can be further detected by photodetectors, such as a photodiode or a photomultiplier. 
Scintillation materials based on inorganic single crystals have been utilized in the detection of ionizing radiation and related 
applications for several decades. They are employed in high-energy physics, environmental monitoring, industrial defectoscopy, 
geological survey and oil well logging, astronomy and other important fields of scientific or other research [1]. Medical imaging 
and nowadays especially the security scanning are the applications triggering the increase of the demands on the materials 
performance and therefore these areas have been mostly stimulating the development of new scintillation materials recently [2]. 
In the past decades, new scintillation materials based on complex oxides such as silicates, aluminum garnets or other complex 
oxides have been developed for these applications. In order to develop fast and efficient gamma ray or X-ray scintillators for 
medical applications or security, improvement of contemporary scintillators such as Ce-doped lutetium silicate (LSO) or 
Lutetium-aluminum garnet (LuAG), new co-doping schemes involving the optically inactive Mg2+ or Ca2+ divalent ions have 
been discovered. These new doping schemes stabilize the tetravalent Ce4+ ion which is then involved in a unique efficient 
scintillation mechanism [3]. There is a question what can be the influence of Y-admixture into Lu-sublattice on the scintillation 
properties, since Y3+ is expected to modify the band structure of the material, the related trapping phenomena and charge carrier 
transport in the scintillation process. Therefore, such crystals were prepared. Replacement of Ce3+ by Pr3+ can result in even 
faster luminescence, however, due to the Pr3+ 5d level position, it is prone to quenching by the excited state ionization in some 

hosts [4]. An interesting possibility of tuning the properties of garnets by Sc- admixture was shown in the 90’s [5]. It consists 

in modifying the trapped exciton (TE) emission by the Sc3+ dopant, which is efficient at higher concentrations. The emission 
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1. 緒言（Introduction） 
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vacuum ultraviolet (VUV) light, which can be further detected by photodetectors, such as a photodiode or a photomultiplier. 
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In the past decades, new scintillation materials based on complex oxides such as silicates, aluminum garnets or other complex 
oxides have been developed for these applications. In order to develop fast and efficient gamma ray or X-ray scintillators for 
medical applications or security, improvement of contemporary scintillators such as Ce-doped lutetium silicate (LSO) or 
Lutetium-aluminum garnet (LuAG), new co-doping schemes involving the optically inactive Mg2+ or Ca2+ divalent ions have 
been discovered. These new doping schemes stabilize the tetravalent Ce4+ ion which is then involved in a unique efficient 
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transport in the scintillation process. Therefore, such crystals were prepared. Replacement of Ce3+ by Pr3+ can result in even 
faster luminescence, however, due to the Pr3+ 5d level position, it is prone to quenching by the excited state ionization in some 

hosts [4]. An interesting possibility of tuning the properties of garnets by Sc- admixture was shown in the 90’s [5]. It consists 

in modifying the trapped exciton (TE) emission by the Sc3+ dopant, which is efficient at higher concentrations. The emission 

wavelength of the Sc-modified TE overlaps with the 4f-5d absorption of Pr3+. Recent research has revealed that the scintillation 
properties of Pr-doped garnets can be improved by Sc-codoping exploiting the mentioned overlap and resulting enhanced 
energy transfer [6]. The host electronic structure can be also modified with Ga- admixture into Al sublattice of lutetium 
aluminum garnet (LuGAG), which can also result in modification of TE properties and energy transfer towards the Pr3+ ion. 
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For LSO the time-resolved emission spectra and the luminescence decay kinetics were measured in the 8.6-500 K 
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EPR spectra were acquired with a Bruker EMX plus spectrometer operating at X-band with a micro-wave frequency of 9.4 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 

Y-admixed LuAG:Ce (LuYAG:Ce) 
The series of samples with composition (YxLu1-x)Al5O12 with 200ppm Ce and 200 ppm Mg was grown together with 

analogous series codoped with 400 ppm Mg. The values of x were 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 in both series. An example of the 
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grown crystal is given in the figure 1. The crystal is of a reasonable quality with no bubbles or inclusions inside. The rough 
surface might have been caused by slight segregation of Ce dopant towards the crystal edge due to large size of Ce3+. The 
appearance of the other crystals was similar.  

 

 
Figure 1. The as-grown crystal with composition YAG:Ce 200 ppm, Mg 400 ppm 
 
The comparison of the radioluminescence spectra of the selected samples of the series with 200 ppm Mg is displayed in the 

figure 2 together with the spectrum for Bi4Ge3O12 (BGO) standard scintillator. The spectra consist of two main bands: One 
peaking at 280 nm which was ascribed to TE around an anti-site defect and another peaking at 510 nm ascribed to Ce3+ 5d-4f 
emission. While the TE band increases with increasing Lu concentration, the Ce-related one does not show a clear trend. The 
behavior of the former can be explained by increase of anti-site defect concentration due to admixture of smaller cation, the 
behavior of the former is influenced by more factors. Similar was found for the series with 400 ppm Mg, just the 
radioluminescence intensity was slightly higher for both emission peaks (not shown here). Further research is in progress. 
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Figure 2. Comparison of the radioluminescence spectra for the Y-admixed LuAG:Ce with 200 ppm Mg codoping. 
 
Sc-admixed LuGAG:Pr 
The series of single crystals of general composition Lu3Al2.5-xScxGa2.5O12:Pr0.1% was grown for x=0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 

and 1. An example of the grown crystal with x=0.75 is shown in the figure 3. It is transparent with smooth surface and no 
bubbles, cracks or inclusions were observed.     
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Figure 3. An example of the as-grown crystal of Lu3Al1.75Sc0.75Ga2.5O12:Pr0.1%  
 
The comparison of the radioluminescence spectra of all the samples is displayed in the figure 4 together with the spectrum 

for the BGO standard scintillator. The spectra are dominated by the Pr3+ 5d-4f emission around 300 nm and some weaker sharp 
4f-4f Pr3+ emission peaks are observed at longer wavelengths. The 5d-4f emission is the strongest for x=0.1 and gradually 
decreases with increasing Sc concentration x. The 4f-4f emission is the most intense for x= 0.75 and does not show a clear 
trend. Annealing in air at 1200 ℃ led to decrease of the radioluminescence intensities for all the samples (not shown here), 
while keeping the highest intensity for x=0.1. Further research is in progress to understand this behavior and measure the 
scintillation properties. 
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Figure 4. Comparison of the radioluminescence spectra of the Sc-admixed Lu3Al2.5Ga2.5O12:Pr0.1% single crystals. 
 
LSO:Ce 
The example of the as-grown crystal of LSO:Ce 0.01% is displayed in the figure 5. It is transparent with rough surface most 

probably due to slight Si segregation, which was introduced in excess with respect to the nominal composition to compensate 
for its evaporation. A crack was observed inside due to formation of another grain. Other crystals looked similar, mostly with 
less transparent surface and absence of the cracks.  
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Figure 5. The as-grown crystal of LSO Ce0.1% 
 
The photoluminescence and EPR measurements performed on the LSO Ce series with concentrations of 0.001, 0.01, 0.1 and 

0.5% revealed the luminescence origin in this material related to Ce3+ ions at different sites and formation of Ce3+ dimers at 
higher concentrations. This is a completely new interpretation giving an insight into the scintillation mechanism of this well-
known scintillation material. Non-radiative energy transfer between single Ce and dimer centers was found and was observed 
in the temperature dependences of the photoluminescence spectra and decay kinetics. For further details and discussion please 
see the recently published paper [9].   

4. まとめ（Conclusion） 

The Y-admixed Ce,Mg-codoped LuAG single crystals were successfully grown by the micro-pulling-down method as 
planned. The trapped exciton emission increased with increasing Lu concentration due to facilitated formation of anti-site 
defects with incorporation of smaller Lu cation. The Ce-emission did not show stable trend with composition. Increase of the 
Mg concentration caused the increase of the radioluminescence intensity probably due to increased concentration of Ce4+ and 
enhancement of the related alternative efficient scintillation mechanism. 

The Sc-admixed LuGAG:Pr crystals were grown according to the plan. The highest radioluminescence intensity was found 
for the composition of Lu3Al2.4Sc0.1Ga2.5O12:Pr0.1% and decreased with further increase of Sc concentration. Annealing in air 
brought the radioluminescence intensity decrease within the whole series, while keeping the highest intensity for the mentioned 
Lu3Al2.4Sc0.1Ga2.5O12:Pr0.1% composition.  

The series of LSO:Ce crystals with different Ce concentrations was grown and studied by photoluminescence and electron 
paramagnetic resonance spectroscopy. The origin of the luminescence was determined to be related to Ce luminescence center 
at non-equivalent positions and formation of Ce dimers at higher concentrations. 

The further research on the luminescence and scintillation properties of the described materials is in progress.   
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This project was focused on the study of two halide based families. Primarily, study of single crystal of the mixed-halide 

cesium hafnium chloride bromide of formula Cs2HfCl3Br3 (CHC3B3) and secondly of the rubidium lead chloride, RbPb2Cl5 
(RPC) doped with Dy3+. The first crystal was grown by the vertical Bridgman method and its crystal structure and optical 
properties were analyzed. Single-crystal X-ray diffraction and Energy Dispersive X-ray spectroscopy analyses allowed 
evaluation of the chemical composition to be approximately Cs2Hf(Cl0.58Br0.42)6. The Cs2Hf(Cl0.58Br0.42)6 had a cubic structure 
based on the potassium hexachloroplatinate (K2PtCl6) structure consisting of Cs+ cations and Hf(Cl0.58Br0.42)6

2− anions. The 
emission peak of CHC3B3 was red-shifted by Br substitution, and the photoluminescence decays of Cs2HfCl3Br3 were 
accelerated when compared to those of Cs2HfCl6. The CHC3B3 crystal had an emission peak at 450 nm under X-ray irradiation, 
while under UV-excitation, two photoluminescence emission peaks at 420 and 525 nm were observed. The decay profile of the 
420-nm emission band had a single-exponential component with a decay time of 1.95 μs at the excitation of 280 nm. On the 
contrary, the emission at 525 nm had two decay components of 0.28 μs (11%) and 6.54 μs (89%) under the excitation at 305 
nm. The 1 mol% Dy:RPC crystals were grown by the micro-pulling-down method at various pulling rates ranging from 0.1 to 
1.0 mm/min.  

 
 

 

1. 緒言（Introduction,） 

The research activities within this project were adjusted according to the proposed research plan and focused on the crystal 
growth of the Cs2HfX6, where X = Cl, Br, or I, and their mixture. Such adjustment was feasible due to time saving of the 
planned experiments and also did not required any doping of the studied matrix due to previous unsuccessful experience with 
doping by alkali-earth ions (Ca2+, Sr2+, and Ba 2+) [1]. The Cs2HfX6 crystals belong into a new class of ternary alkali tetravalent-
metal halides based on the general formula of A2MCl6, where A = Cs, Rb, K, Na, Li; M = Ti, Zr, Hf, Pt, Sn, Se, Te; and X = Cl, 
Br, I. Due to high effective number, high light yield up to 54 000 ph/MeV, energy resolution of 3.3% at 662 keV, high 
proportionality, moderate density around 4 g/cm3, and low hygroscopicity determines the Cs2HfX6 materials as a suitable 
candidates for scintillation detectors. With its properties, Cs2HfX6 noticeably supersedes the commercially used scintillating 
materials. The mixed Cs2Hf(Cl,Br)6 crystals allow band gap modifications and result for instance in change of crystals density 
and effective number, which contributes to acceleration of scintillation decay and higher light yield as reported in [2].  

In this work we focused on the crystal growth of mixed cesium hafnium chloride bromide of formula Cs2HfCl3Br3 (CHC3B3) 
by vertical Bridgman method. Further evaluation of CHC3B3 crystal structure, composition, luminescence properties and its 
kinetics was performed. Results of the study of the CHC3B3 crystals are summarized in recently accepted article [3].  

Furthermore, interest for search of suitable host for mid-infrared (mid-IR) solid state laser source for potential applications 
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in IR spectroscopy, infrared countermeasures, remote sensing, free-space communications and thermal scene illumination was 
investigated. Currently available solid-state sources are limited to operate at wavelengths lower than 3 m. Therefore, the 
interest has been concentrated on ternary alkali lead halides e.g. KPb2Cl5, RbPb2Cl5, KPb2Br5, RbPb2Br5 doped with rare earth 
(RE) elements such as Er3+, Nd3+, Dy3+, Tb3+, Pr3+, etc. Their low phonon energy of about 200 cm-1 for chlorides and 140 cm-1 
for bromides decreases non-radiative relaxations and enables efficient emissions of rare-earth elements at longer wavelengths 
in mid-IR region.  

In this project our attention was focused on the RbPb2Cl5 (RPC) crystals doped with Dy3+ due to previously successful study 
of RE:RPC crystals [4,5] with the goal to minimize the segregation of the doping RE element and equalize the RE concentration 
in the crystal. The aim was to investigate the influence of the higher pulling rate during growth of Dy:RPC crystal on the 
concentration profile of the Dy3+ along the growth axis.  

 

2. 実験方法（Experimental procedure） 

Starting materials of hafnium chloride (HfCl4, Merck, purity 99.9%), hafnium bromide (HfBr4, APL Engineered Materials, 
purity 98.5%), cesium chloride (CsCl, APL Engineered Materials, purity 99.999%), and cesium bromide (CsBr, APL 
Engineered Materials, purity 99.995%) were weight in an atmosphere controlled moisture-free glovebox (argon atm., H2O and 
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Fig. 1. Scheme of the hot zone at the micro-pulling-down apparatus adjusted for vertical Bridgman growth.  
 
The crystal structure of CHC3B3 was investigated with the single-crystal XRD measurement. A single crystal specimen with 

a size of ca. 202 x 151 x 100 μm3 was cleaved from the boule in an oil (LV CryoOil, MiTeGen) and mounted to the MiTeGen 
microloop for the measurement. The above measurement was performed at 293 K with N2 gas flowing to protect the CHC3B3 
from atmospheric moisture. All the data were collected on a Rigaku XtaLAB PRO diffractometer equipped with a PILATUS 
200 K hybrid pixel array detector and a microfocus Mo Kα radiation (MicroMax007HF, 50 kV, 24 mA). A total of 948 
oscillation images, covering an entire sphere of 3.32 < 2θ < 37.32°, were collected using the ω-scan method. The crystal-to-
detector distance was set at 35 mm. The data were processed using the CrysAlisPro program (Rigaku Oxford Diffraction, 
Version 38.46) and corrected for Lorentz-polarization and absorption effects. The structures were solved by the direct method 
and refined on F2 with full-matrix least-squares techniques with SHELXL-2018/3 [6] and WinGX [7] (version 2018.3).  

Additionally, a powder XRD pattern was measured in 2θ range from 10° to 70° using D8 DISCOVER (Bruker) with Cu-Kα 
target as X-ray source (accelerating voltage 40 kV and beam current of 40 mA). An airtight specimen holder (Bruker) was 
attached to protect the CHC3B3 powder from the air moisture. The diffraction peaks were compared with the calculated powder 
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in IR spectroscopy, infrared countermeasures, remote sensing, free-space communications and thermal scene illumination was 
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200 K hybrid pixel array detector and a microfocus Mo Kα radiation (MicroMax007HF, 50 kV, 24 mA). A total of 948 
oscillation images, covering an entire sphere of 3.32 < 2θ < 37.32°, were collected using the ω-scan method. The crystal-to-
detector distance was set at 35 mm. The data were processed using the CrysAlisPro program (Rigaku Oxford Diffraction, 
Version 38.46) and corrected for Lorentz-polarization and absorption effects. The structures were solved by the direct method 
and refined on F2 with full-matrix least-squares techniques with SHELXL-2018/3 [6] and WinGX [7] (version 2018.3).  

Additionally, a powder XRD pattern was measured in 2θ range from 10° to 70° using D8 DISCOVER (Bruker) with Cu-Kα 
target as X-ray source (accelerating voltage 40 kV and beam current of 40 mA). An airtight specimen holder (Bruker) was 
attached to protect the CHC3B3 powder from the air moisture. The diffraction peaks were compared with the calculated powder 

XRD pattern from the obtained CIF format in the single-crystal XRD. 
The X-ray excited RL spectrum was measured with a CCD camera, DU420-OE (ANDOR). The Cu-Kα X-ray was used for 

irradiation from a Mini-X (AMPTEK) with an accelerating voltage of 30 kV and beam current of 100 mA. The intensities were 
corrected by a CCD sensitivity, grating efficiency, and reflection efficiency of the mirror in the spectrometer.  

Photoluminescence properties were evaluated using two apparatuses: (i) a spectrometer FLS920 (Edinburgh Instruments) 
for PLE spectra and PL decay measurement and (ii) an absolute PL quantum yield spectrometer C9920-02G (HamamatsuKK) 
for PL spectra measurements. The light sources of PLE and PL decay measurements were a Xe900 and a μF900 (both 
Edinburgh Instruments), respectively.  

The RbPb2Cl5 was synthetized from starting rubidium chloride (RbCl) and lead chloride (PbCl2) mixed together in 
stoichiometric ratio 1:2 and purified by introducing halogenation agents into its melt followed by zone refining. For details of 
the purification procedure see [8]. Afterwards, the Dy3+ ion was added into the RPC in the form of DyCl3 with nominal 
concentration 1 mol%. The crystal growth of Dy:RPC was performed at the micro-pulling-down apparatus with pulling rates 
ranging from ca. 0.1 to 1.0 mm/min, which are almost 10 times higher than usually used (0.03-0.09 mm/min), see standard 
setup in Fig.2. Such demand required modifications of the hot zone by prolonging the carbon afterheater and alumina shielding 
as well as by adding another alumina tube as an additional shield.  

 

 
Fig. 2. Scheme of the standard setup of a hotzone for growth of halide crystal by micro-pulling-down method.  
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 

The CHC3B3 crystal of length ca. 25 mm and diameter ca. 10 mm was grown by the vertical Bridgman method, as displayed 
Fig. 3. The crystal had yellowish color, its surface was opaque and contained many cracks, still inside it was sufficiently 
transparent and specimens for further optical measurements was possible to obtain.  

 

 
Fig. 3. As-grown CHC3B3 crystal in the quartz ampule.  
 
The single-crystal XRD identified the CHC3B3 to have a cubic structure with space group 𝐹𝐹𝐹𝐹3̅𝐹𝐹) based on the potassium 
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hexachloroplatinate (K2PtCl6) structure consisting of Cs+ cations and Hf(Cl0·58Br0.42)6
2− anions. The refined lattice parameter 

was 10.6693 (3) Å. Both Cl and Br atoms were located at the Wyckoff position 24e, and CHC3B3 shows the full Cl/Br 
occupational disordering. The occupancy factors of Cl and Br atoms at the 24e site were refined to be 0.578 (6) and 0.422 (6), 
respectively, which agrees well with the values 0.581 ± 0.003 and 0.419 ± 0.002 determined by the EDS analyses, see [3].  

 

 

Fig. 4. The radioluminescence spectra of CHC3B3 crystal under X-ray excitation and CHC crystal used as a reference [1]. 
 
The RL spectra of CHC3B3 showed a peak shift (originating in substation of Br for Cl) towards longer wavelength to ca. 

450 nm region when compared to a previously studied CHC (peaking at ca. 415 nm) [1,9,10], see Fig. 4. Such result might 
suggest that halogen substitution causes the emission wavelength shift for CHC with increasing the atomic number of 
substituted halogen atoms i.e. Br and I. The scintillation decay curve was fitted with a single exponential function obtaining the 
decay constant of 2.18 ± 0.27 μs.  

 

 

Fig. 5. The PLE (left) and PL (right) spectra of CHC3B3 crystal.  
 
The PLE and PL spectra of CHC3B3 are shown in Fig. 5. Two PLE-PL in the CHC3B3 were identified: a high energy band 
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Fig. 5. The PLE (left) and PL (right) spectra of CHC3B3 crystal.  
 
The PLE and PL spectra of CHC3B3 are shown in Fig. 5. Two PLE-PL in the CHC3B3 were identified: a high energy band 

(λex = 280 nm and λem = 420 nm) and a low energy band (λex = 305 nm and λem = 525 nm). Comparing the integrated areas of 
PL spectra, the number of emitted photons for the low energy band was roughly estimated to be 2.4 times higher than that for 
the high energy one. Exciting the CHC3B3 at a wavelength between the high and low energy band at ca. 290 nm a broad 
emission band peaking at 510 nm with shoulder at 425 nm was observed overlapping with both high and low energy bands. 
This is in agreement with observed RL spectra, where all bands were excited simultaneously.  

The PL decay curves of the high and low energy bands were fitted with a single and double exponential function, respectively, 
using a weighted residual method in a F900 software (Edinburgh Instruments). The PL decay component(s) of high energy 
band (λex = 280 nm and λem = 420 nm) was 1.95 μs and of the low energy one (λex = 305 nm and λem = 525 nm) it was 0.28 μs 
(11%) and 6.54 μs (89%).  

Furthermore, the optimization of the growth conditions by the hotzone adjustments allowed a stable crystal growth of 
Dy:RPC at higher pulling rates. Four 1 mol% Dy:RPC crystal at pulling rates 0.27, 0.44, 0.66, and 0.96 mm/min were prepared, 
see Fig. 6. The as-grown crystal were colorless and were 10-12 mm in length and 2-3 mm in diameter. Still the crystals contained 
cracks due to high pulling rates and formation of thermal stress. Even though a stable crystal growth of Dy:RPC was achieved, 
crystals cracking when cooled to room temperature was difficult to avoid. Multiple experiments testing optimal conditions 
combining various pulling rates and cooling times from 2 to 15 hours were performed. Further analyses concerning 
compositional, phase, optical and luminescence properties are being processed.  

 

 
Fig. 6. As-grown 1 mol% Dy:RPC single crystals grown by micro-pulling-down method.  
 

4. まとめ（Conclusion） 

The CHC3B3 single crystal was grown by the vertical Bridgman method. It had yellow color and contained few cracks, 
however, still it was transparent insied. Its crystallographic structure was identified as cubic with lattice constant 10.67 Å and 
space group 𝐹𝐹𝐹𝐹3̅𝐹𝐹 consisting of Cs+ cations and Hf(Cl0.58Br0.42)6

2− anions. The luminescence properties of CHC3B3 were 
characterized measuring the RL, PLE-PL spectra, and PL decay kinetics. The CHC3B3 had an emission peak at 450 nm in the 
RL spectra, while in the photoluminescence measurement, two PLE-PL bands were observed. The PL high energy band (λex = 
280 nm and λem = 420 nm) had the single PL decay of 1.95 μs, and the low energy one (λex = 305 nm and λem = 525 nm) had 
the double PL decay curve with 0.28 μs (11%) and 6.54 μs (89%) components. The scintillation decay constant was estimated 
to be 2.18 ± 0.27 μs which considerably originates from the PL high energy component. The emission peaks of both of RL and 
PL spectra were shifted towards longer wavelength with respect to CHC upon Br substitution. The PL decays for CHC3B3 
were also accelerated when compared to those observed for CHC. 
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The knowledge about the atomic level structure, thermal vibration and chemical bonding characters is required because of the 
elucidation of the physicochemical property and the high functionality for advanced materials. We report the recent results on the 
natural thermoelectric mineral petzite. The chemical composition of a petzite crystal, Ag3AuTe2, from Lake View, Mine Golden Mile 
Kalgoorlie, Australia was determined by Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM/EDS). 
The sample has a stoichiometric ideal chemical composition. Impurities such as arsenic and antimony were below the detection 
threshold. The crystal structure is cubic, with space group I4132, a = 10.7417(8) Å; Z = 8, and was determined by single-crystal X-ray 
diffraction; it refined to R1 = 0.0297 (wR2 = 0.0453) using 225 unique reflections with I > 3σ(I). I4132 is a Sohncke type of space 
group in which chiral crystal structures can occur; the absolute structure obtained by the refinement was confirmed to be correct by the 
Flack parameter 0.05(3) but corresponds to the opposite enantiomorph reported in the past. The minimal Te-Te distance is 3.767(3) Å, 
which is slightly shorter than the van der Waals bonding distance, which suggests a weak interaction between the two chalcogens, 
although electron sharing among them cannot be expected from these distances. The shape of XANES spectrum for petzite resembles 
that of metallic gold, suggesting that the chemical bonding character of Au in petzite is more metallic than the other gold minerals. The 
Te LIII-edge absorption edge for petzite is located on the lowest energy side among the gold tellurides. The Debye temperature θD for 
each atom can be estimated using the Debye-Waller factor based on the Debye approximation. Obtained θD values for Au, Ag and Te 
in petzite are 73.3, 101.1 and 108.5 K, respectively. The Debye temperatures and the bonding characters are responsible for the 
mechanical and electrical properties of petzite. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
熱電材料や半導体材料、超イオン導電体など多様な結晶構造を有する先端材料や新規化合物の精密構造解析を行い、

結晶化学的な詳細と物性発現機構との関連性を解明することは、新規かつ新特性を示す物質材料の開発には欠かすこと

のできない基礎研究である[1-4]。今日までに、金が主成分である約 30 種類の天然無機化合物が、自然金の他に確認さ
れている。特に calaverite AuTe2, sylvanite (Au,Ag)2Te4, krennerite (Au,Ag)2Te4, petzite Ag3AuTe2は、産出が多くよく知られた

金鉱物である。金と銀は、元素の周期律表の同族であり、鉱物や金銀化合物として広範囲の固溶体を形成し、またエレ

クトロラムとして知られる天然合金も知られている。５族と６族（As、Sb、Bi、Se、Te）元素は金と多くの鉱物や化合
物を形成し、副成分としても金鉱物に頻繁に含まれる。 特に、calaverite や sylvaniteのように、金とテルル/アンチモン
化合物単純な化学式を持っているが、それらの結晶構造は単純ではなく、長周期構造やインコメンシュレート構造など

複雑な結晶構造になる。純粋な組成のAuTe2端成分でも、高圧条件下でのみ周期的な秩序構造を示す。金イオンとして、

Au+とAu3+の安定性が知られているが、Au2+は不安定である。Fe2+である pyrite FeS2に関連したこれらの化合物の化学結

合性の詳細や物理的性質の詳細は十分には知られていない。自然金やエレクロラムは多くの産出が知られている。それ

に対し、krennerite (Au,Ag)2Te4, petzite Ag3AuTe2の国内での報告は稀である。 
今回、多種の物質の研究を行った中から、一例として優れた熱電材料特性を有するAg3AuTe2 petziteの結晶構造精
密化についての研究詳細を主に報告する。petziteは sylvaniteや krenneriteと異なり、銀と金の比が明確な定比化合物で
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あると詳細は不明だが提案されてきた。空間群� I4132 として記載されているが、この空間群はキラルが存在し、左右の
判定として絶対構造を決める必要がある。この構造では�Au-Te 距離(2.61 Å)が�Ag-Te 距離（2.92 Å）より有意に短い。

また、テルル間の距離も他のテルル化合物よりもかなり長い距離を有している。金鉱物・金化合物として他と比べ、異

なった構造の� petzite の構造や化学結合性の詳細を明らかにすることは、金の濃集過程の解明や物性研究上どの重要であ
る。petziteの精密構造情報を得るため、金研に設置されている高性能単結晶回折実験により精度の高いデータを収集し、

最新技術による実験解析を行うことで、空間群と絶対構造決定、電子軌道や混成状態、化学結合性の詳細を明らかにす

る。また、金のイオン性や共有性等の化学結合性の系統的な変化にも注目して、その他の金のイオンとしての特性の再

調査も試みる必要があった。Au や�Te 周りの電子構造や配位環境には結晶化学的に不明瞭なことが多く、長周期構造や

フレームワークの乱れとの関連性も明確にする必要がある。関連物質群の詳細を原子レベルで明らかにすることは重要

で優れた物性の発現原理を知る上でたいへん意義深いことである。 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
世界各地で産出するpetziteの試料を国立科学博物館や各大学所蔵品から探査し、最も研究に適した試料を見出した。
熊本大学所蔵のオーストラリア、カルガリー、Lake View Mine, Golden Mile 産単結晶petziteを.精密構造解析用試料とし
た。化学組成分析をオックスフォード社製エネルギー分散型X線分光装置（EDS、INCAシステム）搭載のJEOL走査型
電子顕微鏡（SEM、JSM-7001F）にて行った。Au、Ag、Teの重量パーセントは、それぞれ25.7（3）、42.2（3）、34.1（3）
で化学量論値であった。多くの分析ポイントでのAuとAgのモル比の変動は、1％パーセント未満であった。これらの結
晶が理想的な化学組成を持っていることが確認できた。微量の水銀のみが検出されました。ヒ素やアンチモンなどの不

純物は、検出しきい値を下回っていた。精密な結晶構造解析を金研設置のイメージングプレートを搭載した各種X線回
折装置Rigaku RAPIDにより、petziteの単結晶X線回折実験を実施した。 消滅測から、空間群I4132が確認できた[1]。 
精密化ではスムーズに残差因子R1 = 0.0297に収束した。 8b位置と24f位置で席占有率Ag / Auを精密化し、Ag とAuの
各席での完全な秩序配列、固溶体の不形成が確認さた。petziteの空間群はSohncke型に属す。このことは、構造が2つの
エナンチオモルフ（キラル）が存在することを意味し、 反転双晶の確認と絶対構造（キラル）を決定した（表１）。一
つの指標となるFlackパラメーターが0.16（2）となり、絶対構造が決定できた[1]。 

AuおよびTe LIII端付近のXANESスペクトルを、高エネルギー加速器研究機構KEKのビームラインBL-9C PFにて蛍光
モードで測定した。比較のために多くののAuおよびTe鉱物の測定もおこなった。さらに関連物質のsylvanite (Au,Ag)2Te4, 
krennerite (Au,Ag)2Te4,についても、組成変化や固溶体形成による対称性や構造変化、不規則構造の詳細解明を試みてい
る。今回の研究プロジェクトでは、物性発現の原理を知る上で興味深い結果が得ることができている。 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
我々の結果は、過去にThompson (1948, 1949),やFrueh (1959) 、Chamid et al. (1978)らによって提案された petziteの構造
モデルを支持する結果を得た。彼らは、絶対構造の決定には至らず、我々のモデルは、彼ら報告と異なり逆方向のエナ

ンチオモルフに収斂し、陽イオンの席と座標値が異なる。 Auは過去の報告ではWyckoff 8a位置で報告されていたが、
精密化された我々のモデルでは 8b位置に収斂している。これらの 2つの位置は、同じWyckoffセットに属し、空間群
I4132の操作としてEuclidean normalizerの追加によって関連付けられる。これらは 2つのエナンチオモフを変換できる
原点を介した正確な反転である。図 1は、モデルの違い（キラルの違い）を示している。,Frueh (1959)の時代には、絶
対構造を決定することはまだ可能ではなかったが、今回の結晶は逆方向のエナンチオモルフに対応しています。 
決定した原子間距離を表 1に示す。Ag+1、Au+1、Te-2のポーリングイオン半径はそれぞれ1.26、1.37、2.21Åであるの
に対し、Ag、Au、Teの共有半径は 1.45 Å、1.36Å、1.38Åである。銀原子は 4つのテルル原子によって配位結合され、
結合距離は 2.9146（15）Åで、他の結合距離は 2.9821（13）Åである。純粋なイオン結合の結合距離なら 3.47Åに、純
粋な共有結合の結合距離なら 2.83Åが想定される。 観測された距離はそれらの中間値であり、共有結合へのいくらか
のイオン性の寄与が示唆される。金と２つのテルルは、距離 2.6268（18）Åのダンベル型を形成する。それぞれの半径
の合計として計算されるイオン結合（3.58Å）または共有結合（2.74Å）の距離よりも短くなっている。テルルは、2.6268
（18）Åの 1つの金と、2.948Åの 3つの銀、2.9821（13）Åの 3つの銀原子により配位されている。Te-Te距離（≥3.768
（2）Å）は共有半径の合計よりもはるかに大きいが、ファンデルワールス結合距離（ファンデルワールス半径 1.99Å：
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モデルを支持する結果を得た。彼らは、絶対構造の決定には至らず、我々のモデルは、彼ら報告と異なり逆方向のエナ

ンチオモルフに収斂し、陽イオンの席と座標値が異なる。 Auは過去の報告ではWyckoff 8a位置で報告されていたが、
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決定した原子間距離を表 1に示す。Ag+1、Au+1、Te-2のポーリングイオン半径はそれぞれ1.26、1.37、2.21Åであるの
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Alvarez、2013）よりも短く、 弱いTe-Te結合が想定される。petzite結晶の脆性（もろさ）の原因の一つである。 Ag-Au
とAg-Agの最短距離は、互いに非常に近く（表 1）、エレクトラム（AgとAuが無秩序である場合）および金属銀の結
合距離に近い：2.88〜2.89Å、これは金属結合の存在を示唆している。 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 
TABLE 1. Crystallographic data, data collection parameters and refinement parameters 
for petzite Ag3AuTe2. 
 
a (Å) 10.417(8) 
V (Å3) 1130(3) 
Space group I4132  (No.214) 
Z 8 
Radiation type Mo Kα  (0.71069 Å) 
Crystal size (mm) 0.030×0.047×0.073 
μ (mm-1) 46.076 
Difractometer Rigaku RAPID 
2θ range (°) 9.0<2θ<55.0 
Range of h, k, l –13 ≤ h ≤ 11 
  –13 ≤ k ≤ 13 
  –13 ≤ l ≤ 12 
No. of measured reflections 2866 
Independent reflections 204 
R1 (I >2.00σ(I))  0.0390  
wR2 (I >2.00σ(I))  0.0511 
GooF 1.131 
Lagest diff. peak/hole (e Å–3) 0.922 / –0.915 
Au-Te distances (Å) 2.627(3) ×2 
Au-Ag distances (Å) 3.078(3) ×6 
Ag-Te distances (Å) 2.914(3) ×2 and 2.982(3) ×2 
Ag-Ag distances (Å) 3.081(3) ×2 and 3.306(3) ×2 
Ag-Au distances (Å) 3.078(3) ×2 
Te-Te distances (Å) ≥ 3.767(3)  

 
petziteの各原子の異方性原子変位パラメーターは、Te席、Ag席、Au席席の順に増加する。 petziteのAu原子は熱振
動の振幅が最大である。 原子変位パラメーターは、原子の質量に関連する。 デバイ温度は、多くの物質間で比較可能
な物理量として有用な指標の1つである。デバイ温度 θDは、結晶の硬度や融点などの物理的特性とよい相関を持つ。 各
原子のデバイ温度 θDは、デバイ近似に基づいた Debye-Waller因子の動的成分を使用して観測できる[2]。観測された異
方性温度因子を使用して各原子の θDを決定した。 petziteで得られたAu、Ag、Teの θD値は、それぞれ 73.3K、101.1K、
108.5Kであった。 petziteのモース硬度は 2.5であり、このモース硬度は、デバイ温度から導かれるものとよい一致を
示す。 Auの θDは 73.2Kで、petzite中のAuの有効ポテンシャルは極めてソフトである。petziteの bulkのデバイ温度θD

図1. Crystal structure of petzite projected in the [001] direction.  The left 
and right pictures show the difference between our model and Frueh’s 
(1959) model (difference in chirality). 
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はTeの振動モードが担っていることが判明した。 
 

3. まとめ（Conclusion） 
他の天然産金化合物と大きく異なり、petziteが化学量論的な理想的な化学組成を持つことが確認できた。 我々の測定
試料では、ヒ素やアンチモンなどの不純物は検出されなかった。今回の構造精密化により、以前の提案モデルが確認さ

れたが、構造の精密化による高精度化でキラリティーの決定が行えた。今後、形成環境とエナンチオモルフとの関係は

継続のテーマである。 
petzite中の金の化学結合性は、他の金化合物よりも強い金属性を持っている。 petziteのTe LIII端XANESスペクトルは、
金テルル化合物中で最も低い吸収端エネルギーを持ち、Te原子への部分的な電子遷移が認めらた。petziteのTe結合は部
分的にイオン性を示し、原子価状態は金属と陰イオンの中間となる。 特徴的に弱いTe-Te結合は、van der Waals結合距
離よりも短い原子間距離とTe-Au/Ag配位の配位環境の双方から示唆され、petzite結晶の脆さの原因である。PetziteのAu、
Ag、TeのDebye温度θD値は、それぞれ73.3K、101.1K、108.5 Kである。観測された平均二乗変位やDebye温度、結合状態
等は、融点や硬度、熱電導性、脆性の諸性質の本質解明に有効であった。Petziteのひじょうに優れた熱電材料特性は、
特に、高い電気伝導性とたいへん低い熱電度性に起因する。陽イオン間の金属結合性の存在に加え、テルルの特有の局

所構造による複雑な構造と双晶を利用した熱伝導経路の複雑化等の応用に繋がる詳細が解明できた。 
天然産鉱物から良質な単結晶の探索や圧力等の諸条件をコントロールした単結晶合成実験、Debye-Waller因子の回折
法による精密決定、結合電荷計算による電荷バランスの確認、第一原理計算による電子軌道等の計算など、複雑で多様

な誘導構造解析、新規物質創成の基盤研究を進めている。ここでは陽イオン席の配位環境解析やDebye-Waller因子の有
用性等を中心に述べてきた。今後は、この成果に基づき、新規有用デバイス創作に向けた研究へと展開したい。結晶の

ランダム性・不均一性の構造評価が、物性のダイナミクスの理解に大きく貢献できると考えている。 
今期、ヒ素単体結晶の新規発見構造の構造の解明に成功し、そのユニークな電子構造の詳細も公表してきた[3]。黄鉄
鉱型の半導体―半金属化合物群の構造の解析と物性の研究や蛍石型やペロブスカイト型の機能性材料、スピネル型の新

鉱物候補結晶等の関連した物質群等の研究成果を得ることができている[1-4]。これら、精密構造情報や分光法による電
子状態等の情報獲得には、結晶性の良い単結晶試料の選別や不規則構造、ランダム構造の決定など、結晶学的知識と評

価方法が不可欠である。金研所有の最先端装置を用いた先端科学者との共同研究を今後も継続し、超高圧や超重力、衝

撃圧縮、パルスパワー利用などユニークな手法による合成・育成法を併用して、未知物質発見や優れた特性発現の本質

解明に努めたい。 
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はTeの振動モードが担っていることが判明した。 
 

3. まとめ（Conclusion） 
他の天然産金化合物と大きく異なり、petziteが化学量論的な理想的な化学組成を持つことが確認できた。 我々の測定
試料では、ヒ素やアンチモンなどの不純物は検出されなかった。今回の構造精密化により、以前の提案モデルが確認さ

れたが、構造の精密化による高精度化でキラリティーの決定が行えた。今後、形成環境とエナンチオモルフとの関係は

継続のテーマである。 
petzite中の金の化学結合性は、他の金化合物よりも強い金属性を持っている。 petziteのTe LIII端XANESスペクトルは、
金テルル化合物中で最も低い吸収端エネルギーを持ち、Te原子への部分的な電子遷移が認めらた。petziteのTe結合は部
分的にイオン性を示し、原子価状態は金属と陰イオンの中間となる。 特徴的に弱いTe-Te結合は、van der Waals結合距
離よりも短い原子間距離とTe-Au/Ag配位の配位環境の双方から示唆され、petzite結晶の脆さの原因である。PetziteのAu、
Ag、TeのDebye温度θD値は、それぞれ73.3K、101.1K、108.5 Kである。観測された平均二乗変位やDebye温度、結合状態
等は、融点や硬度、熱電導性、脆性の諸性質の本質解明に有効であった。Petziteのひじょうに優れた熱電材料特性は、
特に、高い電気伝導性とたいへん低い熱電度性に起因する。陽イオン間の金属結合性の存在に加え、テルルの特有の局

所構造による複雑な構造と双晶を利用した熱伝導経路の複雑化等の応用に繋がる詳細が解明できた。 
天然産鉱物から良質な単結晶の探索や圧力等の諸条件をコントロールした単結晶合成実験、Debye-Waller因子の回折
法による精密決定、結合電荷計算による電荷バランスの確認、第一原理計算による電子軌道等の計算など、複雑で多様

な誘導構造解析、新規物質創成の基盤研究を進めている。ここでは陽イオン席の配位環境解析やDebye-Waller因子の有
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ランダム性・不均一性の構造評価が、物性のダイナミクスの理解に大きく貢献できると考えている。 
今期、ヒ素単体結晶の新規発見構造の構造の解明に成功し、そのユニークな電子構造の詳細も公表してきた[3]。黄鉄
鉱型の半導体―半金属化合物群の構造の解析と物性の研究や蛍石型やペロブスカイト型の機能性材料、スピネル型の新
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価方法が不可欠である。金研所有の最先端装置を用いた先端科学者との共同研究を今後も継続し、超高圧や超重力、衝
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Abstract: We performed heating experiments of maskelynite in Martian meteorites (800, 900, and 
1000 oC for 1-168 hours) to evaluate the recrystallization degree of plagioclase by heating 
experiments using three shergottites (Zagami, EETA 79001 and ALH 77005) because they are 
reported to have experienced different shock degrees. The degree of recrystallization of 
maskelynite is reported to be related to the original shock degree of plagioclase as experimentally 
demonstrated: the higher the degree of impact, the lower the recrystallization rate, as compared 
for the samples with the same heating time. Mineralogical observations of the heated samples 
suggest that Zagami, EETA 79001, and ALH 77005 were more strongly shocked in this order, but 
comparing our Zagami experiments with those of EETA 79001 and ALH 77005, the 
recrystallization degree of EETA 79001, which has the second highest shock degree, was the 
highest, and the recrystallization degree was higher in the order of EETA 79001, ALH 77005, and 
Zagami. During a natural impact event, both pressure and temperature raise, but their decreasing 
degrees are different by the scale of impact. In the case of a large-scale impact, pressure first 
decreases, but temperature remains high, which result in residual heat. Therefore, we assume that 
the atomic ordering of maskelynite was significantly disturbed in the more shocked samples, but 
the effect of residual heat accompanying the high impact level restored the atomic disordering. 
Thus, both positive and negative effects influence the atomic disordering degree of maskelynite 
in shergottites. By this combined effect, the degrees of plagioclase recrystallization were in the 
order of EETA 79001, ALH 77005 and Zagami. 
. 
 

１．はじめに (Introduction) 
天体衝突現象は原始太陽系星雲の誕生以来、太陽系天体の形成や現在までの進化に関する最も重要な過程

の一つであり、これまで理論的研究やクレーター形成や衝突破壊に関する実験的研究などが行われてきた。

それらの中でも天体衝突の直接的証拠を最も良く残している物質が隕石であり、隕石に見られる衝撃変成作

用や衝撃溶融作用などに関する観察は、衝突現象を理解する上で重要である。特に火星隕石は非常に強い衝

撃を受けており、本研究で扱っているようにカンラン石が黒色化していることが知られている（Takenouchi et 
al. 2018）。火星隕石の重要な構成鉱物には、カンラン石に加えて斜長石が挙げられるが、斜長石は強い衝撃を

受けると屈折率が変化および非晶質化するなどその性質が特徴的に変化することが知られており、衝撃変成

作用の重要な目安となる。斜長石が強い衝撃によって固相状態でガラス化したものをマスケリナイトと呼び、

シャーゴッタイト火星隕石には普遍的に見られる（Fritz et al., 2011）。また、マスケリナイトは温度にも敏感

で加熱により容易に結晶質の斜長石に戻ることが知られており、その再結晶化度は衝撃圧に依存する

（Ostertag and Stöffler, 1982）。例えば月隕石 Y-793169 の斜長石は多結晶質であり、月の後期重爆撃期におい

て衝撃によるダイアプレクティックガラスの形成後、再加熱イベントを経て、再結晶化組織を示していると

いうことが示されている（Mikouchi, 1999）。しかし、衝撃変成を受けた斜長石に対するアニーリングイベン

トについては、実験的衝撃を与えた試料による加熱実験しか報告されていない（Ostertag and Stöffler, 1982）。
彼らの実験では、衝撃実験によって得られたマスケリナイトを加熱しているが、天然とは衝撃エネルギーが

著しく異なることから（Tomeoka et al., 1999）、天然の衝撃変成試料を用いた再結晶化実験では、実験室の結

果とは異なる傾向を示す可能性がある。 
そこで本研究では、これまで行われたことのない火星隕石試料中のマスケリナイトに対して加熱実験を行

うことでその再結晶化の振る舞いを明らかにするため、異なる衝撃圧を経験した 3 つのシャーゴッタイト

（Zagami と EETA 79001、ALH 77005）中のマスケリナイト加熱実験を行い、再結晶化度の評価を試みた。唯

一の報告である Ostertag and Stöffler (1982)の研究は約 40 年前のものであり、より高分解能の分析が可能であ
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る EPMA を用いて詳細な化学組成や元素分布についても新たに知ることも重要である。加えて、天然の衝撃

を受けた試料に対する再結晶化の振る舞いと、すでに報告されている実験室での衝撃実験で回収された試料

に対する再結晶化の振る舞いの違いを比較することで、実験室実験では再現のできない天然衝撃イベントが

岩石に与えうる影響について新たな知見を得ることも重要である。実験室実験と天然衝撃イベントではその

エネルギーや衝撃圧の持続時間が異なり問題点も指摘されているが（e.g., Tomioka et al., 2009）、本研究で新た

に比較検証を行うことで、実験室実験では考慮されなかったが天然では起こりうる影響に関する新たな情報

を得ることができる。 
 

２．試料および手法 (Samples and methods) 
本実験では、火星隕石 Zagami、EETA 79001 と ALH 77005 の小片（約 5 mm～1 mm）を、東京大学総合研

究博物館の CO2-H2 ガス混合炉中（logfO2=IW+2）で 900 oC（1、8、24、168 時間）、1000 oC（1 時間）および

800 oC（24、168 時間）で加熱した。薄片試料の作成後、光学顕微鏡で観察し、斜長石再結晶度を評価した。

鉱物組成は EPMA（東京大学理学系研究科に設置の JEOL JXA 8530F と JXA 8900L）で分析し、元素マップ

から再結晶斜長石の割合を求めた。また、ラマン分光分析（国立極地研究所の JASCO NRS-1000）によって試

料の非晶質化の程度と、再結晶化試料の結晶化の程度についても分析を行った。 
 

３．結果および考察 (Results and discussion) 
加熱試料の斜長石再結晶化は、光学顕微鏡

で容易に観察することができ、再結晶化した

斜長石はいずれも繊維状の細粒な結晶となっ

ていた。また、EPMA 分析によりマスケリナイ

トとその再結晶化部の元素マッピング画像を

取得し、再結晶化の際の Na, K, Ca の振る舞い

について、Na と K は減少するが、Ca は部分

的な再結晶を示すサンプルの再結晶斜長石に

富むことが明らかになった（図１）。また、3 種

類の試料における再結晶化の結晶粒の大きさ

を比較すると、衝撃度が高くなるほど再結晶

化した斜長石の同時消光範囲は広くなり、結

晶粒が大きくなることがわかった（図２）。こ

れは Ostertag and Stöffler (1982)と同様の結果で

あり、これらの観察結果は衝撃圧の相対的な

指標となる可能性がある。 
EPMA の元素マップから再結晶化度を定量的に求め、加熱実験試料を同じ加熱条件下で比較すると、二番

目に衝撃度の高い EETA 79001 が最も再結晶化しやすく、衝撃度の一番低い Zagami が最も再結晶化しにくい

結果が得られた（表１）。先行研究の Ostertag and Stöffler (1982)ではマスケリナイトの再結晶度は、斜長石の

元々の衝撃度と関係があると報告されて

おり、同じ加熱時間の試料では衝撃度が

高いほど再結晶化度が低いことが実験室

実験において示されている。Zagami、
EETA 79001、ALH 77005 は、この順番で

強い衝撃を受けたことが鉱物学的観察か

ら推察されるが、本実験で得られた結果

は先行研究と全く異なる傾向を示した。

これは、より強い衝撃を受けた隕石で斜

長石の原子配列が大きく乱されたもの

の、それが衝撃度の高さに伴い残留熱の

影響が増加し、その残留熱による原子配

列の乱れの修復が、再結晶化の起こりや

すさに正負で影響を及ぼし合ったためと

考えられる。 
また、実験室実験試料の加熱実験では、

高い衝撃圧を受けた試料は全く再結晶化

が起こらなかったにもかかわらず、天然

試料を用いた本実験では高い再結晶化度

を示した。これは実験室実験と天然衝撃

図１：ALH 77005 中の斜長石溶融ガラスを 900 oC、8
時間加熱した試料の Na と K の元素マップ。Na と K
が再結晶化していないガラス部に濃集していることが

分かる。その他の部分は斜長石が再結晶化している。 

図２：３つの火星隕石に対して、900 oC、8 時間と 1000 oC、 
1 時間加熱した時の斜長石再結晶化組織を示した偏光顕微鏡
のクロスニコル画像。 
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のクロスニコル画像。 

イベントにおける衝撃のエネルギーの伝播の仕方、エネルギー量に差があり、残留熱の違いによって引き起
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研究における再結晶化度を比較する
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のと考えられる。 
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表１：各加熱試料の 1 グレイン中の再結晶化完了面積について
実験を行った条件ごとの結果のまとめ 
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Ba3TaGa3Si2O14 (BTGS) bulk single crystals were grown by the Czochralski method. The crystal structure of BTGS 

has been refined using single-crystal X-ray diffraction data with a precision corresponding to an R index of 0.018. The 

crystal structure is isostructural to La3Ga5SiO14 which has the trigonal space group P321 and Z=1, and the distribution of 

each cation is ordered in each site. Material constants and resistivity of the crystal were measured up to 550 °C. The 

results indicate that the BTGS crystal is a good candidate for piezoelectric applications in elevated temperatures. 

 

1. 緒言 

自動車、船舶のエンジン燃焼制御用として耐熱性の燃焼圧センサが渇望されている。このセンサの実現に

は、高温で①高い化学安定性・②安定な圧電特性・③高い電気抵抗率・④高い機械強度を有し、⑤結晶化が

容易な圧電結晶が必要である。これらの条件のうち 4 つを満たす材料としてランガサイト系結晶がある。ラ

ンガサイト系結晶は結晶学的に 4 つの異なる陽イオンサイトがあり、その組成式は A3BC3D2O14 で表される

（Fig. 1）[1]。1 つの陽イオンサイトが複数の元素で占有されているものをディスオーダー型結晶、各陽イオ

ンサイトがそれぞれ 1 つの元素で占有されているものをオーダー

型結晶といわれている。これまでディスオーダー型結晶である

LTG（La3Ta0.5Ga5.5O14）がセンサ材料として最有力候補とされてい

るが、上記の条件③を満たしていない。一方、オーダー型結晶は

上記の条件②を満たさない。ただし、ランガサイト系結晶は構成

元素の選択性が高いため、構成元素の組み合わせで温度依存性の

小さい結晶を創製できる可能性がある。そこで、本研究では、新

規ランガサイト系結晶を提案することを目的に、詳細な報告がな

されていない Ba3TaGa3Si2O14（BTGS）結晶の結晶構造と圧電特性

を評価した。 

 

2. 実験方法 

BTGS 結晶はチョクラルスキー法にて作製した[2]。結晶構造解析として、リガク製単結晶 XRD 回折装置に

より強度データを収集し、得られたデータをもちいて SHELXL97 にて構造精密化を行った。作製した結晶を

背面反射ラウエ回折で結晶方位を同定した後、ワイヤーソーを用いて材料定数決定に必要な基板の形状に切

り出し、表面を研磨して基板を作製した。基板の寸法、密度を測定した後、誘電率、直列共振周波数及び並

Fig. 1 A schematic of the langasite-type crystal 
structure viewed along [001] direction.  
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列共振周波数をインピーダンスアナライザで測定し、それらの値から材料定数を算出した。 

 

3. 結果および考察 

BTGS 結晶の圧電定数 d11 は(XYt)0o 基板を用いて 5.80 pC/N

と求まった。この値はオーダー型結晶の中で最も大きい。

そこで、ランガサイト型結晶における圧電定数|d11|と結晶構

造との関連性を調べた。ランガサイト型結晶において圧電

定数 d11 と格子定数 a との間に正の相関関係があることが報

告されている[1]。そこで、今回測定した BTGS 結晶を含

め、これまで報告されているランガサイト型結晶の圧電定

数[3-9]を格子定数 a に対してプロットした（Fig. 2）。その結

果、報告[1]と同様に正の相関は見られたが、オーダー型結

晶とディスオーダー型結晶とではその傾きが異なることが

分かった。 

Fig. 3 に BTGS 結晶の圧電特性の温度依存性を示す。BTGS

結晶は LTG 結晶より僅かに温度依存性が大きいことがわか

る。ただし、電気抵抗率は他のオーダー型結晶と同様に、LTG

結晶より同じ温度で 2 桁以上高く、高温下で高い絶縁性と高

い温度安定性を示すことがわかった。 

 

4. まとめ 

本研究では新しいオーダー型ランガサイト系結晶である

BTGS について、その結晶構造解析と物性評価を行った。結

果、圧電定数はオーダー型の中で最も大きく、その温度依存

性も最も低く、電気抵抗率も高い。これらのことから新しい

高温用圧電材料として期待できる。 
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Fig. 2 Lattice constant a vs. piezoelectric constant 
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Fig. 3 Relative piezoelectric constant d11 as a 
function of temperature for BTGS crystals 
compared with other langasite family crystals.  
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Abstract 

In this study, the metavivianite was obtained by two different ways. One is the oxidizing of the 

synthesized vivianaite, and another way is to synthesize at 60 °C. The products were analyzed by powder 

XRD, SEM-EDX and XAFS. The metavivianaite obtained by the oxidizing of vivianaite was a mixture 

with vivianaite and amorphous phase. The metavivianaite synthesized at 60 °C was a mixture with 

vivianaite, but it is considered that this mixture does not contain amorphous phase. In XAFS analysis, it 

confirmed oxidation state of iron in the metavivianite obtained by the oxidizing way is almost trivalent, and 

oxidation state of iron in the metavivianite synthesized at 60 °C is almost divalent. It is considered that the 

high oxidation state of iron contained in the metavivianaite obtained by the oxidizing way due to the 

inclusion of amorphous phase. 

 

1．緒言（Introduction） 

藍鉄鉱（vivianite）Fe3(PO4)2･8H2O に含まれる Fe2+は空気中で酸化されやすく、そのためこ

の化合物は常温の空気中において速やかに酸化されて、色や結晶構造が変化する様子が観察さ

れている。また藍鉄鉱とは結晶構造がわずかに異なるメタ藍鉄鉱（metavivianite）と呼ばれる

化合物も存在し、天然では藍鉄鉱と混在して発見される。メタ藍鉄鉱では Fe3(PO4)2 中の Fe の

うちの 0.5～1.0 が Fe3+であり 1)、電荷補償のために水和水の H+が一部欠損しているとされてい

る。藍鉄鉱およびメタ藍鉄鉱は粘土中など地中の比較的浅いところで生成することから、藍鉄鉱

からメタ藍鉄鉱への構造変化が起きる温度も 100 ℃以下であると考えられる。しかしながら本

研究以前には、藍鉄鉱の空気酸化によるメタ藍鉄鉱への変化および、メタ藍鉄鉱の合成は報告さ

れていない。 
本研究では、天然に産出するこれらの化合物の状況から過去の環境を推察できる可能性、およ

び常温における鉄リン酸塩のプロトン離脱の可能性を考え、藍鉄鉱の酸化過程およびメタ藍鉄

鉱の鉄の酸化状態と結晶構造を明らかにすることを目的としている。 
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2．実験方法（Experimental procedure） 

Fe3(PO4)2･8H2O の試料は、水溶液から沈殿させて得た。リン酸水素二アンモニウム

(NH4)2HPO4 をビーカー内で蒸留水に溶解し、そこに硫酸鉄(II)七水和物 FeSO4･7H2O を加えるこ

とで、沈殿が析出する。反応温度は室温 ～ 100 ℃で行った。反応後に得られた沈殿物をろ別、

純水で洗浄後、空気中 50 ～ 90 ℃で加熱処理を行った。また過酸化水素水による酸化実験も行

った。得られた試料は粉末 X 線回折により相の同定を行い、X 線吸収端近傍構造(XANES)領域

の Fe-K 吸収端のエネルギーから鉄の酸化状態を見積もった。 
 

3．結果および考察（Results and discussion） 

(NH4)2HPO4 の水溶液に FeSO4･7H2O を

加えると、直ちに白色沈殿が生成した。沈

殿物は時間が経つにつれ、青色へと変化

した。室温で 1 時間反応し、ろ別後に空気

中で 24 時間加熱処理を行うと 65 ℃以上

で試料の色は青色から緑色と黄色を経由

し、黄褐色まで変化した。Fig.1 に試料の

XRD パターンを示す。65 ℃で加熱した試

料では藍鉄鉱に加えてメタ藍鉄鉱のパタ

ーンが観察された。また 70 ℃以上で加熱

した試料は非晶質であることがわかっ

た。このことから 65 ℃で加熱した場合の

SN 比があまりよくないのは、試料の一部が

非晶質化していることが原因であると推

察される。 

次に 65 ℃において加熱処理時間を延ば

し、メタ藍鉄鉱の単相を得ることを試み

た。加熱処理時間が長くなると試料は非晶

質化していき、メタ藍鉄鉱の単相とはなら

なかった。このことから非晶質化は加熱温

度の上昇だけでなく、加熱時間の延長によ

っても進行することがわかった。 

Fig.2 に合成した藍鉄鉱を 5.0 wt%過酸化

水素水に加えて、室温で酸化処理した試料の

XRD パターンを示す。1 時間または 2 時間酸

化した試料では、藍鉄鉱に加えてメタ藍鉄鉱

のパターンが観察された。このことから藍鉄鉱に湿潤な環境で酸化剤を作用させても、メタ藍鉄

鉱が生成することが示された。また酸化処理の時間が長くなると、加熱処理のときと同様に、試

料は非晶質化した。 

Fig.1 室温で反応後、加熱処理した試料の 

XRD パターン 

Fig.2 5.0 wt%過酸化水素水試料で酸化処理

した試料の XRD パターン 
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反応温度 60 ℃で合成した試料の XRD

パターンを Fig.3 に示す。藍鉄鉱に加えて

メタ藍鉄鉱のパターンも観察される。ま

た室温で合成した藍鉄鉱を酸化処理した

ときとは異なり、各回折線の半値幅が小

さく、SN 比もよいことからこれらの試料

は結晶性がよく、非晶質化していないこ

とがわかる。一旦分離した藍鉄鉱の酸化

処理ではなく、合成過程でメタ藍鉄鉱が

得られたのは、本研究が初めてである。反応

時間 24 時間の試料には、藍鉄鉱とメタ藍鉄

鉱がほぼ 1：1 で含まれていると考えられる。メ

タ藍鉄鉱は 50 ℃でも生成したが、70 ℃と 80 ℃

では、spheniscidite NH4Fe2(PO4)2(OH)·2H2O お

よび、現時点では同定できていない化合物が生成

した。NH4+ は、原料の(NH4)2HPO4 に含まれてい

たものであり、この試料が窒素を含むことは

SEM-EDX で確認している。 

Fig.4 に、室温で合成した藍鉄鉱を加熱処理し

た際に得られたメタ藍鉄鉱を含む試料の XAFS

スペクトルの XANES 領域を示した。a は本研究で合

成した藍鉄鉱であり、組成式から鉄の酸化数は 2 価

と考えられる。また b は同じく本研究で合成した

spheniscidite であり、組成式から鉄の酸化数は

3 価と考えられる。藍鉄鉱を 65 ℃で加熱処理し

たメタ藍鉄鉱を含む試料は c であり、d は 70 ℃
で加熱処理して非晶質化した試料である。 
Fe-K 吸収端のエネルギーを比較するとメタ藍鉄

鉱を含む試料 c は b の spheniscidite に近く、鉄

の酸化数は 3 価に近いと考えられる。また非晶質

化した試料 d は、c よりもさらに spheniscidite
に近く、鉄の酸化数はほぼ 3 価であると推察され

る。 
Fig.5 には、60 ℃で合成した藍鉄鉱とメタ藍鉄鉱が

ほぼ 1：1 で含まれる試料の XANES 領域を示した。a と b は Fig.4 と同じく、本研究で合成した

藍鉄鉱と spheniscidite である。合成する際に得られたメタ藍鉄鉱を含む試料 c の Fe-K 吸収端

エネルギーは、加熱処理の場合と異なり、spheniscidite ではなく藍鉄鉱に近いことがわかる。

このことから合成時に得られる結晶性のよい藍鉄鉱とメタ藍鉄鉱の混合物中の鉄の酸化数は、2

Fig.3 60 ℃で合成した試料の XRD パターン 

Fig.4 加熱処理で得られた 

メタ藍鉄鉱を含む試料 c の XANES 

Fig.5 反応温度 60 ℃で合成した 

メタ藍鉄鉱を含む試料 c の XANES 
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反応温度 60 ℃で合成した試料の XRD

パターンを Fig.3 に示す。藍鉄鉱に加えて

メタ藍鉄鉱のパターンも観察される。ま

た室温で合成した藍鉄鉱を酸化処理した

ときとは異なり、各回折線の半値幅が小

さく、SN 比もよいことからこれらの試料

は結晶性がよく、非晶質化していないこ

とがわかる。一旦分離した藍鉄鉱の酸化

処理ではなく、合成過程でメタ藍鉄鉱が

得られたのは、本研究が初めてである。反応

時間 24 時間の試料には、藍鉄鉱とメタ藍鉄

鉱がほぼ 1：1 で含まれていると考えられる。メ

タ藍鉄鉱は 50 ℃でも生成したが、70 ℃と 80 ℃

では、spheniscidite NH4Fe2(PO4)2(OH)·2H2O お

よび、現時点では同定できていない化合物が生成

した。NH4+ は、原料の(NH4)2HPO4 に含まれてい

たものであり、この試料が窒素を含むことは

SEM-EDX で確認している。 

Fig.4 に、室温で合成した藍鉄鉱を加熱処理し

た際に得られたメタ藍鉄鉱を含む試料の XAFS

スペクトルの XANES 領域を示した。a は本研究で合

成した藍鉄鉱であり、組成式から鉄の酸化数は 2 価

と考えられる。また b は同じく本研究で合成した

spheniscidite であり、組成式から鉄の酸化数は

3 価と考えられる。藍鉄鉱を 65 ℃で加熱処理し

たメタ藍鉄鉱を含む試料は c であり、d は 70 ℃
で加熱処理して非晶質化した試料である。 
Fe-K 吸収端のエネルギーを比較するとメタ藍鉄

鉱を含む試料 c は b の spheniscidite に近く、鉄

の酸化数は 3 価に近いと考えられる。また非晶質

化した試料 d は、c よりもさらに spheniscidite
に近く、鉄の酸化数はほぼ 3 価であると推察され

る。 
Fig.5 には、60 ℃で合成した藍鉄鉱とメタ藍鉄鉱が

ほぼ 1：1 で含まれる試料の XANES 領域を示した。a と b は Fig.4 と同じく、本研究で合成した

藍鉄鉱と spheniscidite である。合成する際に得られたメタ藍鉄鉱を含む試料 c の Fe-K 吸収端

エネルギーは、加熱処理の場合と異なり、spheniscidite ではなく藍鉄鉱に近いことがわかる。

このことから合成時に得られる結晶性のよい藍鉄鉱とメタ藍鉄鉱の混合物中の鉄の酸化数は、2

Fig.3 60 ℃で合成した試料の XRD パターン 

Fig.4 加熱処理で得られた 

メタ藍鉄鉱を含む試料 c の XANES 

Fig.5 反応温度 60 ℃で合成した 

メタ藍鉄鉱を含む試料 c の XANES 

価に近いと推察される。 

加熱処理によって得られたメタ藍鉄鉱を含む試料は、XRD パターンの SN 比から一部非晶質

化していると考えられる。つまり、この試料には XANES で鉄がほぼ 3 価であることが示された

非晶質の化合物が含まれている可能性があり、それにより合成時に得られたメタ藍鉄鉱を含む

試料とは異なり、鉄の酸化数が 3 価に近く見積もられたのではないかと考えられる。またこのこ

とから、報告されているメタ藍鉄鉱における鉄の酸化数が一定ではないのは、メタ藍鉄鉱とされ

る試料には非晶質相が含まれている場合があることが理由のひとつではないかと推測される。

非晶質相は結晶のように回折線が得られないため、XRD などで存在を確認することが難しい。 

本研究の結果から、メタ藍鉄鉱が生成する経路には、藍鉄鉱が空気中または酸化剤の存在下で

酸化されて生成する経路と、反応時の温度が 50～60 ℃で藍鉄鉱と同時に生成する経路の 2 つが

あることが示唆される。また、藍鉄鉱の酸化過程で生成したメタ藍鉄鉱には、より酸化が進んだ

非晶質相が含まれる可能性が高いため、本研究で合成条件を示すことができた合成メタ藍鉄鉱

を用いた評価も必要であると考えられる。 

 

4．まとめ（Conclusion） 

本研究では、常温で合成した藍鉄鉱 Fe3(PO4)2･8H2O を酸化処理すること、および、反応温

度 60 ℃で合成することの 2 つの方法で、藍鉄鉱との混合物としてメタ藍鉄鉱を得ることに成

功した。この 2 種類の方法で得られた試料を評価して比較することで、藍鉄鉱の酸化過程で生

成するメタ藍鉄鉱には、さらに酸化の進んだ非晶質相が含まれている可能性があることを示し

た。反応温度を変えることで、藍鉄鉱と同時にメタ藍鉄鉱が合成可能なことを示したのは、本

研究が初めてである。本研究で合成されたメタ藍鉄鉱は、藍鉄鉱との混合物であるが、XRD か

ら結晶性がよく非晶質相が含まれている可能性が低いこと、および XANES から含まれる鉄の

酸化数が 2 価に近いことがわかった。 
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高圧法により合成した水銀含有第９族遷移金属酸化物の結晶構造と機能物性 
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Crystal structure and functional properties of mercury including transition-metal oxides of group nine  

prepared by high-pressure method  
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Keywords: high-pressure synthesis, crystal structure, single X-ray diffraction 

 
 
We investigated the synthesis, the properties, and the crystal structure of new compounds in the Hg–(Co, Rh, Ir)–O and Sr–(Co, 
Rh, Ir)–O. The samples were prepared by the solid-state method with high-pressure techniques at Shibaura Institute of 
Technology(SIT). The thermal and electrical properties were measured at SIT, and the structure analysis using a single crystal 
was studied at IMR, Tohoku University. In this study, we successfully synthesized a new compound, Sr10Ir12O37Cl. The structure 
is based on the KSbO3-type, while partial Sr defects with periodicity and extra oxygen and chlorine locate in the interstitial 
sites. This is a first KSbO3-type derivative Ir-oxychloride related to the osmium- and ruthenium-oxychlorides, Ba4Os6O18Cl 
and Sr4Ru6O18Cl. 
 
1. 緒言  
山本らは、近年、Hg 含有複合金属酸化物の研究を継続的に行い、Hg2Ru2O71)や Hg0.4ReO32)などの新しい金属絶

縁体転移体や超伝導体を報告してきた。今回、Hg と第 9 族遷移金属(Co, Rh および Ir)の複合酸化物において、高

圧合成法を用いることで新物質の探索とその物性開拓に取り組んだ。また同時に、関連物質として、Sr （Hg と

同じ 2 価イオン）と第 9 族遷移金属(Co, Rh および Ir)の高圧下および常圧下において物質探索を進めたところ、

Sr–Ir–O 系で新物質の単結晶育成に成功した。金研杉山研において、この新物質の単結晶 X 線回折像を取得し、

精密構造解析を行った。また、芝浦工業大学にて、この試料の SEM-EDX 分析、ならびに熱的および電気的な性

質を測定した。これらの結果を総合的に判断し、試料の組成は Sr12Ir10O37Cl、その結晶構造は KSbO3 型の派生構

造であることが明らかとなった 3)。本稿ではこの物質の合成と構造を中心に報告する。 
 

2. 実験方法  
試料合成は、芝浦工業大学大宮キャンパス先端工学研究機構棟におい

て行った。常圧合成では、原料に SrCO3と IrO2・nH2Oの混合物をアル

ミナるつぼに投入し、これに 2 等量程度のフラックス（KCl, NaCl, SrCl2・
6H2O）加えて、仮焼および本焼(700—1000˚C, 10–40h)を行った。高圧合

成では、常圧で合成した単斜晶の SrIrO3を前駆体とし、これに IrO2およ

びにフラックス、酸化剤を混合したものを出発原料とした。試料はキュ

ービックアンビル型高圧合成装置により高圧力下（2–4 GPa）で焼成

(800—1000˚C, 1—4h)した。得られた試料に残存するフラックスは適宜水

洗し、粉末 X 線回折装置(Rigaku SmartLab、走査型電子顕微鏡(JEOL 
SEMFE-7100)、磁性測定装置(QD mpms)、輸送特性測定装置(QD ppms)、TG-DTA (Netchez)を用いて評価及び物性

測定を行った。 
 単結晶 X 線回折強度測定は、東北大学金属材料研究所ランダム構造物質学研究部門で行った。20µm 角程度

 

図１ Sr10Ir12O37Clの SEM像 
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不純物をドープした炭酸カルシウムの低温下での秩序ｰ無秩序転移の観察 
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Order-disorder transformation on impurity-doped calcium carbonate at low temperature 
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Calcite is a ubiquitous mineral in nature and inorganic material applied in large fields. Heavy alkaline-earth elements with 
large ionic radii such as Sr2+ and Ba2+ are highly incompatible to calcite. Our previous study clarified that incompatible Sr2+ 
and Ba2+ ions can be structurally incorporated into calcite via crystallization from amorphous calcium carbonate (ACC). 
Moreover, X-ray diffraction (XRD) patterns of the Sr-doped and Ba-doped calcite samples obtained at room temperature 
showed that reflection 113 gradually weakened and finally disappeared with increasing Sr or Ba concentrations in calcite. 
Extinction of reflection 113 was reported for pure calcite at temperatures higher than 1240 K, which was attributed to the 
rotational (dynamic) disorder of CO32- ions in calcite. In this study, to test the possibility of the dynamic disorder of CO32- 
induced by the impurity doping, XRD patterns were obtained at low temperature. The obtained results strongly suggest that 
Ba-doped calcite samples are in the static disorder not in the dynamic disorder. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
カルサイト(炭酸カルシウム)は地球上に豊富に存在する鉱物で、無機材料やバイオミネラルとして多くの研究

者の関心を集めている。Sr2+や Ba2+といったイオン半径の大きなアルカリ土類金属は、カルサイトに対しては不

適合元素としてふるまい、カルサイトの結晶構造中には取り込まれにくいことが知られている。我々の研究グル

ープでは、これらの不適合元素を添加した非晶質炭酸カルシウムに合成し、高温条件で結晶化することで、Sr や
Ba を高濃度に取り込んだカルサイトを合成する手法を見いだした 1)。また、Sr や Ba を構造中に取り込んだカル

サイトの X 線回折パターンを室温条件で測定したところ、Sr や Ba 濃度の増加に伴ってカルサイトの 113 反射の

強度が弱まり、最終的には消失することがわかった 2)。純粋なカルサイトの X 線回折パターンを高温条件で測定

すると、1260  K で 113 反射が消失することが知られており、この現象は炭酸イオンの動的な無秩序化転移に起

因すると考えられている 3)。我々が見いだした不純物を取り込んだカルサイト試料が室温条件における 113 反射

の消失は、室温条件での動的無秩序状態を観測している可能性がある。そこで、室温から低温条件での X 線回折

パターンを測定し、温度依存性から観測された 113 反射の消失が動的無秩序状態であるのか、静的無秩序状態で

あるのかを考察した。 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
試料の合成は筆者らの先行研究に基づいて行った 1), 2)。塩化バリウム水溶液を加えた 0.1 M 炭酸ナトリウム水

溶液と 0.1 M 塩化カルシウム水溶液を氷冷しながら混合することで、Ba を含んだ非晶質炭酸カルシウムを合成

した。得られた非晶質炭酸カルシウムを空気中で 2 時間加熱することで Ba を構造中に取り込んだ粉末状のカル

サイト結晶を得た。低温下での粉末 X 線回折パターンは金属材料研究所ランダム構造物質学研究部門に設置され

ている XtaLAB Synergy を用いて測定した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
今回の研究では Ba を含まないカルサイト、25 mol%ならびに 50 mol%の Ba を含んだカルサイトを試料として

用いた。後者二つの試料は、室温下での粉末 X 線回折パターンの測定によって、113 反射が消失することを確認
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している。測定結果を図 1に示す。純粋な
カルサイトでは 2θ= 18°付近に 113 反射
が観察され、試料温度を 290 Kから 91 Kに
低下させても反射強度に変化は見られなか

った。純粋なカルサイトの炭酸イオンは室

温条件で動的秩序状態にあるため、低温に

してもその状態に変化はないことを示唆し

ている。 
一方、25 mol%ならびに 50 mol%のBaを
含むカルサイトについては、上述の通り

290 Kでは 113反射が観測されなかった。
もしも室温付近での 113反射の消失が動的
無秩序状態によるものであれば、低温条件

になれば炭酸イオンの回転運動が低下し、

秩序状態に移行することが期待される。91 
KでのX線回折パターンをみると、25 mol%
ならびに 50 mol%の Ba を含むカルサイト
いずれも 290 Kでの測定結果と同様に 113 
反射は観測されなかった。このことはBaが
添加されたカルサイトでみられた 113反射
の消失は、炭酸イオンが純粋なカルサイト

にみられるような一様な定位置に置かれずに、それぞれの炭酸イオンが定位置からずれた状態にある静的な無秩

序状態にあることを強く示唆している。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究によって、Sr や Ba を構造中に取り込んだカルサイトが室温条件で静的無秩序状態にあることが示唆さ
れた。今後は低温条件での熱測定などを行い、さらに詳細な解析を進めていきたい。 
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Investigation of the Cs+-exchange properties of microporous Na-GTS crystal is important for the application of GTS to 
the removal of Cs radioisotopes from the radioactive waste water. The Cs+-exchanged forms [Na4(1x)Cs4xTi4O4(SiO4)3·nH2O 
(0  x  1)] of the Na-GTS with the compositions up to x = 0.78 were obtained by shaking the single-phase sample of 
Na-GTS in the CsCl aqueous solutions (25 mL, 1.0 M) at 25, 40 and 60 °C for 24 hours. The observed powder X-ray 
diffraction (XRD) pattern of the sample with x = 0.78 was compared with the simulated ones on some cation-distribution 
models for Cs-GTS (x = 1). The result suggests that Cs+ ions in the cavity preferentially occupy the 6g site in the assumed 
psuedocubic structure. 
 
1. 緒言 
東日本大震災による福島第一原発事故で生じた汚染水に含まれる放射性元素のうち、CsとSrは含有量が多く、

しかも半減期が長いため、それらを効率よく回収・除去するためのイオン交換材の開発が切望されている。現

在では、A 型ゼオライト・チャバサイト・クリノプチロライト・モルデナイトなどのゼオライト化合物やゼオ

ライト類似構造をもつチタノシリケートなどを中心としたマイクロポーラス結晶が、汚染水に含まれる Cs や Sr
のイオン交換剤として用いられている。そのうち、最も高いイオン交換能を示すものとして現時点で知られて

いる物質は、CST 型チタノシリケートである。しかし、事故後 9 年経過した現在でも汚染水は増え続けている

ことから、さらに高性能なイオン交換剤の探索・開発が求められている。我々は、そのような物質として、よ

り大きな細孔をもつ三次元トンネル構造の GTS 型チタノシリケート［grace titanosilicates；M4Ti4O4(SiO4)3·nH2O］

と呼ばれるマイクロポーラス結晶に着目した。この化合物は TiO6八面体と SiO4四面体で形成されたフレームワ

ーク構造（図 1）をもち、細孔内には水分子と交換性陽イオン M（Na+，K+など）が占有している。放射性元素

除去剤として大きな期待が持てるにもかかわらず、この化合物のイオン交換特性や結晶構造特性についてはほ

とんど知られていない。特に、細孔内の水分子・交換性陽イオンの結晶学的配置を調べることは、イオン交換

特性と関係の深い原子間相互作用に関する情報を得ることができ、それゆえ、高性能なイオン交換剤を開発す

るための重要な指針となりうる。そこで本研究では、Na-GTS 型チタノシリケート［Na4Ti4O4(SiO4)3·6H2O］を取

り上げ、Cs のイオン交換特性と細孔内での Cs と水分子の結晶学的配置を明らかにすることを目的とする。 
 
2. 実験方法 
出発物質として NaOH 水溶液、高分散 SiO2、TiCl4水溶液を用いた。NaOH 水溶液に SiO2を入れ 45 分間撹拌

した後、TiCl4水溶液を加え室温（25 C）で 1 時間撹拌した。その後、溶液を耐圧容器に入れ、100 C・24 時間

保持することで Na-GTS を水熱合成した。得た Na-GTS 0.5 g に 0.01，0.02，0.05，0.1，0.5，1.0 M の各濃度に調

整した CsCl 水溶液を加え、25，40，60 C の各温度で振とう処理を行い、Cs 交換体［Na4(1x)Cs4xTi4O4(SiO4)3·nH2O，

0  x  1］を作製した。振とう処理後の上澄み溶液中に溶出した Na+の原子吸光分析から Cs 交換率 x（= NNa / 
4NNa-GTS）を決定した。ここで、NNaは振とう処理後の上澄み溶液中に溶出した Na+の物質量、NNa-GTSは Na-GTS
の物質量である。含水量 nの決定には TG-DTA を、得られた試料の同定及び構造評価には粉末 XRD を用いた。 
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3. 結果および考察 
粉末 XRD パターン（図 2）から、水熱合成および Cs 交換処理によって得た生成物は、それぞれ Na-GTS とそ

の Cs 交換体の単一相であることを確認した。いずれの振とう温度においても、CsCl 水溶液濃度（CCs）が 0.1 M
までは交換率 xが急激に増加するが、0.1M 以上では交換率 xの値は約 0.7 でほぼ一定となり、最大で x = 0.78 の

試料を得た。交換率 x が増加するにつれて、格子定数と回折ピークの相対強度は系統的に変化した。特に単位

格子体積 Vは、イオン半径（Na+ < Cs+）の効果に起因して、交換率 xの増加に伴って増加する傾向にあった。

そこで、Cs 交換体中の Cs+イオンが、細孔内においてどのように分布しているかを検討した。Sr-GTS（立方晶

系；空間群 ）の単結晶 X 線構造解析（Spiridonova et al., 2011）によって報告された Sr2+席（4eと 6g）が、

擬立方構造をもつ Cs 交換体中の Cs+イオンの可能な占有席とし、いくつかの占有モデルを仮定して XRD パター

ンをシミュレーションした。x = 0.78 の試料に対して得た実測の粉末 XRD パターンと Cs-GTS（x = 1）に対して

シミュレーションした粉末 XRD パターンを比較した結果、Cs 交換体中の Cs+イオンは擬立方構造における 6g
席を優先的に占有することが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. まとめ 
水熱合成した Na-GTS 型チタノシリケートを 0.01～1.0 M の各濃度に調整した CsCl 水溶液中で 25，40，60 C

の各温度において振とう処理することによって、Cs 交換体［Na4(1x)Cs4xTi4O4(SiO4)3·nH2O，0  x  1］を作製し

た。いずれの振とう温度においても、CsCl 水溶液濃度（CCs）が 0.1 M までは交換率 xが急激に増加するが、0.1M
以上では交換率 xの値は約 0.7 でほぼ一定となり、最大で x = 0.78 の試料を得た。この試料に対して得た実測の

粉末 XRD パターンと Cs-GTS（x = 1）に対してシミュレーションした粉末 XRD パターンを比較した結果、Cs
交換体中の Cs+イオンは擬立方構造における 6g席を優先的に占有することが示唆された。 
 
引用文献 
1) D.V. Spiridonova, S.V. Krivovichev, V.N. Yakovenchuk, Ya.A. Pakhomovsky: Geology of Ore Deposits 53 (2011) 

670677. 
 

 
図 1．[010]投影した Na-GTS のフレーム 

ワーク構造 

 
 
図 2．Na-GTS とその Cs 交換体の XRD パターン

（一例として、40 C で Cs 交換した試料のデータ

を示している） 
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Amorphous calcium carbonate CaCO3 (ACC) with Mg was synthesized, and its crystallization process was evaluated by TG-
DTA and high-temperature XRD and high-humidity XRD measurements. The addition of Mg increases the dehydration and 
crystallization temperatures of ACC. Also, we revealed that the amorphous structure was maintained in high humidity 
conditions. In the high humidity, calcite and vaterite structures eventually appeared in the Ca-only ACC samples. On the other 
hand, aragonite and vaterite structures were observed in amorphous (Ca0.9Mg0.1)CO3 sample. 
 
1. 緒言 
非晶質炭酸カルシウム（化学式 CaCO3•nH2O）は生体鉱物としてのカルサイトやアラゴナイトの前駆物質と考

えられている。結晶化に際し、圧力、温度および湿度条件により、いくつかの結晶多形に構造変化することが知

られている。従って、最終的に析出する結晶相を制御することにより様々な機能性材料が実現することが期待さ

れている。非晶質炭酸カルシウムのようなランダム系物質の物理化学的性質は、数ナノメータレベルの中距離秩

序構造がキーポイントであり、非晶質炭酸カルシウムの結晶化過程を理解する上で水が非晶質炭酸カルシウムの

構造中のどこにどのように分布し、外部の水がどのように作用するかを詳細に解明することが必要である。そこ

で、非晶質炭酸カルシウムに対してイオン半径が異なる陽イオン種（Mg,）を添加し、温度および湿度コントロー

ル条件での X 線回折測定により非晶質炭酸カルシウムの構造変化および陽イオンによる構造への影響を調べた。 
 

2. 実験方法 
 本研究で使用した非晶質炭酸カルシウム試料は、0.1 M 塩化カルシウム溶液と 0.1 M 炭酸水素ナトリウム溶

液の沈殿物として作製した。必要に応じて、0.1 M 塩化マグネシウム溶液を添加した。各溶液を氷水浴によって

約 0℃とした後、ビーカー中で混合および攪拌し、アスピレータによって吸引濾過することで白色の沈殿物を得

た。その後、デシケータ中で 24 時間保持し、真空乾燥した。得られた試料の組成は ICP 発光分析によって求め

た。合成した試料の温度安定性を熱重量示唆熱分析(TG-DTA)によって評価した。高温/高湿その場観察 X 線回折

実験によって結晶化過程を観察した。局所構造解析として Mo 線源による X 線回折測定を行った。 
 

3. 結果および考察 
 TG-DTA の結果から非晶質炭酸カルシウムは 3 段階での重量減少を示した。第一段階は表面吸着の水の蒸発

による 100℃までの重量減少、第 2 段階は構造中に強く捕らわれている水の脱水による 400℃までの重量減少、そ

して第 3 段階は脱炭酸を伴う 1000℃までの重量減少である。一方、Mg 含有非晶質炭酸カルシウムの重量減少に

は非晶質炭酸カルシウムの第 2 段階に対応する脱水過程において複数のステップが観察された。構造中において

水がいくつかの異なる存在形態で存在することが考えられる。DTA 曲線について、400℃付近の発熱ピークが Mg
含有非晶質炭酸カルシウムではカルシウム単体の非晶質炭酸よりも高温で観察された。このことから結晶化プロ

セスがより高温で起こっていると考えられる。 
次に、各試料の安定性について、調湿下でのその場観察 XRD によって水の影響について調べた。25℃・相対湿

度 90%の環境に 4 時間おいたときの XRD の時間変化を図 1 に示す。非晶質炭酸カルシウムは約１時間以内に結
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晶化した。一方、Mg を添加した場合は 1 時間以上、非晶質構造を保持した。Ca のみの試料では、最終的に calcite
構造および vaterite 構造が出現したのに対して、Ca0.8Mg0.2 では aragonite 構造と vaterite 構造に対応する、微小か

つブロードなピークが観察された。また、Ca0.5Mg0.5 では結晶相の存在を示す回折ピークは観察されなかった。

これらの結果から、Mg 添加は湿度に対して非晶質構造を安定化させているといえる。 
 

 
図 1  25℃-90%RHにおける XRD パターンの時間変化 

 
 

非晶質炭酸カルシウムとの比較のため、非晶質炭酸マグネシウムを同様の手法で合成し、結晶化過程を観察し

た。窒素雰囲気では 300℃までは非晶質であった。400℃で MgO ブルーサイトに対応するブロードなピークがあ

らわれた。二酸化炭素雰囲気では 300℃までは非晶質であった。400℃で結晶化がおこり、その際 magnesite と NaCl
の回折線があらわれた。500℃では magnesite は分解して MgO の回折線があらわれた。非晶質炭酸マグネシウム

の分解温度は二酸化炭素分圧に依存する。TG-DTA からは脱水過程が 2 段階、脱炭酸過程も 2 段階で重量減少が

起こることがわかった。可能性として、脱水による無水非晶質炭酸マグネシウムの出現(吸熱)、無水非晶質炭酸マ

グネシウムの結晶化（発熱）、magnesite の脱炭酸（吸熱）が起こるとことが考えられる。 
 
 

 
図 2 非晶質炭酸マグネシウムの XRD パターンの温度変化 

 
4. まとめ 

Mg を添加した非晶質炭酸カルシウムを合成し、その結晶化過程を TG-DTA および高温、高湿 XRD 測定で評価

した。Mg を添加することにより、脱水温度および結晶化温度が増加すること、出現結晶相が変わることを明ら

かにした。また、Mg を添加した場合、湿度雰囲気において非晶質構造が保持されることを明らかにした。今後、

陽イオン周囲の局所構造および中距離構造の解析を進めることで、非晶質炭酸カルシウムの安定化の理解を進め

る。 
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Single-crystal X-ray diffraction study was conducted on hitachiite, which is a new mineral discovered from the Hitachi mine, 

Ibaraki Prefecture, Japan. The crystal structure of hitachiite could be refined by using synchrotron X-ray diffraction intensity 
data, and has a layer-type property. Hitachiite has 15 layers, which composed of each single element atomic sheet. Some extra 
residual peaks were observed in the D-Fourier map of natural hitachiite including Fe as impurity, substituted for Pb, but further 
studies such as XAFS experiments were needed to obtain positional information on Fe in hitachiite. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
硫テルル蒼鉛鉱(tetaradymite, Bi2Te2S)グループに属する鉱物の中には、近年、トポロジカル絶縁体・超伝導体と

して着目される材料物質(例えば、河津鉱、kawazulite, 
Bi2Te2Se)が含まれている。この硫テルル蒼鉛鉱グループに
は、Pbを含有する鉱物種(アレクス鉱、サドルバッカイトな
ど) (Fig. 1)が存在し、それらは組成式 PbnBi4Te4Sn+2で表現さ
れるホモロガス系列に属すると考えられている(Cook et al., 
2007) 。しかしながら、2018 年に我々は、新鉱物日立鉱
(hitachiite, Pb5Bi2Te2S6)を報告(Kuribayashi et al., 2018)し、硫テ
ルル蒼鉛鉱グループ鉱物における構造による分類につい

て、再検討の必要性があることを提案した。本共同研究で

は、この件に関連して、日立鉱の構造を精査することによ

り、形成されるホモロガス系列の特徴や、硫テルル蒼鉛鉱グ

ループ鉱物の構造的分類に対する知見を得ることを目的と

して、研究を進めている。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 

X線回折実験用の試料は、組成分析用の研磨片から、組成分析後に取り出した。取り出した試料に対して、事
前に X 線振動写真によって結晶の質を確認したところ、ほとんどの試料でストリークを伴うことが確認された。
このことは、日立鉱が層状の構造をもつことによる積層不整の可能性を示唆している。実験には、Kuribayashi et 
al. (2019)で使用した比較的良質な結晶を回折実験用試料とした。この試料の化学組成式
(Pb4.60Fe0.25)(Bi2.24Sb0.02)Te2.15(S5.62Se0.13)であり、理想化学式よりも Pbと Sに乏しく、Biと Teに富む。また置換元
素として、Fe及び Se, Sbが確認された。Pbと Biを主成分とするため、実験室の X線回折計による単結晶 X線
実験では、回折強度データの強度不足のために十分な精度で構造の精密化することができないため、放射光を用

いた構造精密化を試みた。単結晶 X 線回折実験は、つくば市の放射光共同利用施設 Photon Factory 内の BL-10A
でおこなった。使用した波長は、l = 0.70134 Åである。試料そのものの吸収の影響が大きいため等価反射の強度

Figure 1. Several minerals on the join of Pb-(Te, S) in the 
system Pb-Bi-(Te, S) 
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の一致度 Rint値は、大きめの値(10.8 %)を示したが、格子定数と強度データから Laue群を3
-

m1と判断し、三方晶
系の独立領域の 2倍の領域に対して強度データを収集し、構造精密化のためのデータとした。結晶構造の精密化
には、SHELXLを用い、構造パラメータの初期値には、Kuribayashi et al. (2019)の値を用いて再解析した。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
格子定数は、a = 4.2200(13) Å, c =27.02(4) Å であり、c軸方向
の格子定数の誤差が大きい。これは、測定試料にも積層不整が

含まれていることに起因すると考えられる。各軸方向に逆格子

スキャンを行なったが、超格子反射は確認されなかった。積層

様式は、-Te-Bi-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Bi-Te-であり、単元
素で作られる 15枚のシートの積み重なりからなる。積層様式
から、日立鉱は、硫テルル蒼鉛鉱、アレクス鉱、サドルバッカ

イトとホモロガス系列(PbnBi2Te2Sn+1)を形成すると考えられる。
元素配置に関しては、Pauling (1975)によって、Teと Sの秩序-
無秩序配置が議論されているように、日立鉱においても、Teと
Sだけでなく、Pbと Biのサイト間でも秩序無秩序問題が生じ
ている可能性がある。 
構造精密化後の差フーリエ解析の結果、単位格子をつなぐ、

Te-Teの interlayer部分に残差ピークが確認された。本試料の化
学組成式は、Sに乏しくBi, Teに富むため、この置換に伴うサ
イトであると考えられる。今回の解析では、Teを置くことにより、解析の信頼度を表す R値は改善し、合わせて
測定した粉末回折データの強度分布との一致度が高まることから、層間は Te-Te-Te-のような結合が存在している
可能性が示唆されるが、日立鉱の理想的な構造と置換に伴う実際の構造の相違としても考えることができるため、

層間のサイトに関しては、今後の検討課題である。硫テルル蒼鉛鉱型の構造中に FeTe層を挟むことで、整流効果
を発現できるとの報告(Yasuda et al., 2019)がなされており、この構造型をもつ天然鉱物での Feの位置情報は重要
な意味をもつと考えられるが、残念ながら、Feの位置に関しては、今回の再解析でもはっきりとした結果を得る
ことはできなかった。そのため、Feの吸収端近傍での XAFSや XANES実験、回折実験などを行う必要がある。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
新鉱物日立鉱の結晶構造は、積層様式-Te-Bi-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Pb-S-Bi-Te-で表される層状構造を有するこ
とがわかり、日立鉱は、硫テルル蒼鉛鉱、アレクス鉱、サドルバッカイトとホモロガス系列(PbnBi2Te2Sn+1)を形成
すると考えられる。また、精密化の際の差フーリエ解析から、元素置換に関係すると予測される層間の interlayer
サイトが確認された。Feの位置情報に関しては、さらなる研究を進める必要がある。 
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Figure 2. Crystal structure of hitachiite 
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We investigated the electronic structures of two types of layered 3d transition metal oxides, Li2MnO3 and LiCoO2, using soft 
X-ray emission spectroscopy (SXES) with the aid of density functional theory (DFT) calculations. The O orbital and the metal 
orbital in the hybridized orbital were separately observed by SXES. LiCoO2 has highly hybridized O2p-Co3d bands, and the 
electrons are mainly extracted from the hybridized orbitals, thereby making electron holes in O 2p orbitals as well as causing 
the valence increase of Co ions. Li2MnO3 has a valence band formed by hybridized O2p–Mn3d orbitals and isolated (or less 
hybridized) O 2p orbitals. The electrons were extracted from the O 2p orbitals in the less hybridized O2p-Mn3d band.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
次世代高容量系正極材料として、Li2MnO3 を基幹として遷移金属を固溶したリチウム過剰系層状酸化物材料

（Li2MnO3-LiMeO2, Me=Ni, Co, Mn）が注目されている。この材料系は、250 mA g-1以上の容量を示し、160 mA g-

1 程度に制限されている従来の LiCoO2 電極を遥かに超える高容量特性を持っている。1) LiCoO2 の Li イオンの脱

離挿入時の電荷補償が Co カチオンの酸化還元反応によるのに対して、リチウム過剰系正極材料は多量の Li イオ

ンを脱離挿入するために、金属カチオンに加えて酸素アニオンが酸化還元反応に寄与する。大石らは、軟 X 線吸

収分光法(Soft X-ray absorption spectroscopy, SXAS)による差分スペクトル解析より、充電後試料の酸素アニオンが

過酸化物と超酸化物イオンの電子状態を示したことから、Li イオンの脱離反応は酸素アニオンの酸化反応によっ

て電荷補償することを報告した 2)。また我々は、Li(Li0.2Ni0.2Mn0.6)O2 において、Li2MnO3 と LiNiO2 のようなドメ

インの共存による歪効果によって、O 2p 軌道と Ni 3d 軌道の混成状態が変化し、O 2p 軌道の電子ホールが安定化

することを報告している 3)。 
XAS は、主に非占有電子状態を反映したスペクトルが得られる。申請者は軟 X 線 XAS を用いることでフェル

ミ準位近傍の伝導帯の電子状態解析に取り組んできた。一方で、X 線発光分光法(X-ray emission spectroscopy、XES)
は、内殻電子を外殻状態に励起し、その励起状態が X 線を放出して緩和する際の発光 X 線を分光する。軟 X 線

XES(SEXS)は、価電子から内殻軌道への遷移過程を観察することから、価電子（結合電子）のエネルギー状態を

直接的に観察することができる。本研究では、正極材料の Li イオン脱離に伴う電荷補償メカニズム解析として、

SXES による価電子帯の電子状態直接観察を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Li2MnO3及び LiCoO2を固相法にて作製した。Li イオンの濃度違い試料を NO+/NO (4.7 V vs. Li+/Li)酸化剤を用

いた化学処理によって用意した。脱離した Li イオン濃度は、ICP-AES 分析により求めた。SXES は走査電子顕微

鏡に備えられている高エネルギー分解能軟Ｘ線分光器（SXES-ER、JEOL Ltd.）を用いて測定した。また第一原理

計算(CASTEP)によるフェルミ準位近傍電子の状態密度（Density of state、DOS）の計算を行った。 
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（Li2MnO3-LiMeO2, Me=Ni, Co, Mn）が注目されている。この材料系は、250 mA g-1以上の容量を示し、160 mA g-

1 程度に制限されている従来の LiCoO2 電極を遥かに超える高容量特性を持っている。1) LiCoO2 の Li イオンの脱

離挿入時の電荷補償が Co カチオンの酸化還元反応によるのに対して、リチウム過剰系正極材料は多量の Li イオ

ンを脱離挿入するために、金属カチオンに加えて酸素アニオンが酸化還元反応に寄与する。大石らは、軟 X 線吸

収分光法(Soft X-ray absorption spectroscopy, SXAS)による差分スペクトル解析より、充電後試料の酸素アニオンが

過酸化物と超酸化物イオンの電子状態を示したことから、Li イオンの脱離反応は酸素アニオンの酸化反応によっ

て電荷補償することを報告した 2)。また我々は、Li(Li0.2Ni0.2Mn0.6)O2 において、Li2MnO3 と LiNiO2 のようなドメ

インの共存による歪効果によって、O 2p 軌道と Ni 3d 軌道の混成状態が変化し、O 2p 軌道の電子ホールが安定化

することを報告している 3)。 
XAS は、主に非占有電子状態を反映したスペクトルが得られる。申請者は軟 X 線 XAS を用いることでフェル

ミ準位近傍の伝導帯の電子状態解析に取り組んできた。一方で、X 線発光分光法(X-ray emission spectroscopy、XES)
は、内殻電子を外殻状態に励起し、その励起状態が X 線を放出して緩和する際の発光 X 線を分光する。軟 X 線

XES(SEXS)は、価電子から内殻軌道への遷移過程を観察することから、価電子（結合電子）のエネルギー状態を

直接的に観察することができる。本研究では、正極材料の Li イオン脱離に伴う電荷補償メカニズム解析として、

SXES による価電子帯の電子状態直接観察を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Li2MnO3及び LiCoO2を固相法にて作製した。Li イオンの濃度違い試料を NO+/NO (4.7 V vs. Li+/Li)酸化剤を用

いた化学処理によって用意した。脱離した Li イオン濃度は、ICP-AES 分析により求めた。SXES は走査電子顕微

鏡に備えられている高エネルギー分解能軟Ｘ線分光器（SXES-ER、JEOL Ltd.）を用いて測定した。また第一原理

計算(CASTEP)によるフェルミ準位近傍電子の状態密度（Density of state、DOS）の計算を行った。 
 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
合成した試料の X 線回析(XRD)解析より、Li2MnO3は単斜晶構造(C2/m)、そして LiCoO2は菱面体構造(R3̅m)の

単相試料であることを確認した。これらの DOS 計算より、価電子帯は O 2p 軌道と遷移金属の 3d 軌道で構成さ

れていることがわかった。図 1 に LiCoO2の O Kαと Co Lα発光スペクトルを示す。発光スペクトルは、価電子が

内殻電子準位へと遷移する際に放出されることから、O Kαと Co Lα発光スペクトルは、それぞれ O 2p 軌道と Co 
3d 軌道の状態変化を反映している。Li イオン脱離後の試料において、O Kα発光スペクトルの高エネルギー側の

強度が低下し、Co Lα発光スペクトルは低エネルギーへシフトした。Li イオン脱離は、Co カチオンの酸化反応に

より電荷補償されることから、O Kαと Co Lα発光スペクトルの低エネルギーへの変化は、O 2p と Co 3d の混成

軌道からの電子脱離による電子状態変化を観察したものであると考えられる。一方、Li2MnO3においては、Li イ
オン脱離に伴い O Kα発光スペクトルの高エネルギー端が等強度点を持つような変化を示した。Mn Lα発光スペ

クトルはピーク幅が小さくなったが明確なスペクトル変化は確認できなかった。Li2MnO3の価電子帯は、O 2p 軌

道と Mn 3d 軌道によって構成されているが、Li イオン脱離時の酸化反応において、Mn カチオンの寄与は少なく、

O アニオンが電荷補償に寄与すると考えており、発光スペクトルは酸素アニオンの酸化反応による電子状態変化

を観察した結果であると考えている。 
LiCoO2では、O 2p と Co 3d 軌道が同様の変化を示したことから、価電子帯は O 2p と Co 3d 軌道が強く混成し

ており、その混成軌道からの電子脱離による Co カチオンの高価数変化及び酸素軌道のホールの形成を示してい

る。一方で Li2MnO3は、O 2p と Mn 3d 軌道が異なる挙動を示しており、これは Li イオン脱離時に混成が弱い O 
2p 軌道が形成され、その O2p 軌道からの電子脱離により脱離した Li イオンを電荷補償していると我々は考えて

いる。  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. まとめ（Conclusion） 

SXES を用いた LiCoO2の電子状態観察により、価電子帯の O 2p 軌道と Co 3d 軌道の混成軌道における寄与を

観察することができた。O 2p と Co 3d 軌道は同様に電子脱離を示唆してことから、混成軌道からの電子脱離を示

唆している。一方で、Li2MnO3は O 2p 軌道が Mn 3d 軌道と異なる挙動を示したことから、O アニオンによる酸化

反応を示唆している。 
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Liquid metals generally have large surface tensions. Because of this fact, metal films usually dewet from the substrates when 

they are heated up to temperatures over the melting points. On the other hand, we recently found that liquid In does not dewet 
from MoOx underlying layers at all. In the present study, we investigate the mechanism of this phenomenon in order to develop 
this finding into a generalized methodology to obtain uniform liquid metal thin films. A series of experiments on the In films 
on the Mo, MoOx (x ≈ 2), and MoOx (x ≈ 3) underlying layers suggests that the key factor for the perfect wetting behavior 
would be the formation of In2O3 with a strong (111) orientation at the interface between liquid In and the underlying layer. 
Towards further investigation of the relationship between the wetting behavior and the interface structure, we also examined 
the applicability of soft-X-ray emission spectroscopy (SXES) for chemical analysis of In and Mo. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
リン化法や硫化法等の金属薄膜と非金属元素気体とを反応させることで化合物薄膜を作製するプロセスは、主

に薄膜太陽電池における光吸収層の成膜方法として開発されている。これらのプロセスにおいて頻発する問題の

ひとつに、液体金属の有する大きい表面張力に起因して、熱処理中に金属薄膜が溶融した際に凝集してしまう「脱

濡れ」がある。これは例えば、Zn-Sn 合金薄膜をリン化した際の突起状 ZnSnP2結晶の成長 1)のように、薄膜の不

均一性や表面粗さを増大させる要因となる。 
一方我々のグループでは、液体 In が MoOx薄膜上で全く凝集しない「完全濡れ」状態となりうることを見出し、

これを利用して一様な InP 薄膜を作製できることを報告した 2)。この報告当初は再現性が高くないという問題が

あったため、様々な予備検討を行った結果、In/MoOx 界面において反応が起こるか否かが濡れ性に影響すること

が分かってきた。さらに、熱力学的に MoO3は、貴な金属である Cu をも酸化可能な強い酸化力を持つことも考え

ると、我々の発見は様々な液体金属の完全濡れ薄膜を実現する学理へと発展させられる可能性がある。そこで本

研究では、種々の金属/MoOx 積層膜における界面構造と濡れ性の相関を系統的に調査し、完全濡れが起こる機構

を解明することを目的とした。本年度は、種々の表面の酸化度を有する Mo 系薄膜上における、液体 In の濡れ性

や界面反応の成否、および反応生成物について系統的に調査した。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
まず、DC スパッタリングにより、ソーダライムガラス (SLG) 基板上に Mo を成膜した。その後、真空蒸着法

により、一部の Mo/SLG 試料の上に MoOx 薄膜を成膜した。本研究では MoO2 と MoO3 を蒸発源に用いたが、そ

れぞれ酸素量 x ≈ 2、x ≈ 3 の MoOx薄膜が作製できることを、X 線光電子分光 (XPS) 法により確認している。以

上で作製した Mo/SLG、MoOx/Mo/SLG 試料上に In を蒸着することで、図 1 の左側に示す種々の積層膜を作製し

た。次に、これらを石英アンプル中に真空封入し、電気炉中で 500 °C まで加熱し、30 min 保持した後に空冷する

ことで、In を一度溶融・凝固させた試料を作製した。熱処理前後の各試料に対し、走査型電子顕微鏡 (SEM) を
用いて表面形態の変化を観察し、同時にエネルギー分散型 X 線分析 (EDS) を用いて In の分布を評価した。加え

て、X 線回折(XRD) 2θ-θ スキャンによって各試料中に存在する結晶相を同定し、その配向を評価した。各 Mo 系

薄膜の In 積層前における表面の酸化状態や、In を積層した後の界面における各元素の化学状態は、XPS や SEM
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Liquid metals generally have large surface tensions. Because of this fact, metal films usually dewet from the substrates when 

they are heated up to temperatures over the melting points. On the other hand, we recently found that liquid In does not dewet 
from MoOx underlying layers at all. In the present study, we investigate the mechanism of this phenomenon in order to develop 
this finding into a generalized methodology to obtain uniform liquid metal thin films. A series of experiments on the In films 
on the Mo, MoOx (x ≈ 2), and MoOx (x ≈ 3) underlying layers suggests that the key factor for the perfect wetting behavior 
would be the formation of In2O3 with a strong (111) orientation at the interface between liquid In and the underlying layer. 
Towards further investigation of the relationship between the wetting behavior and the interface structure, we also examined 
the applicability of soft-X-ray emission spectroscopy (SXES) for chemical analysis of In and Mo. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
リン化法や硫化法等の金属薄膜と非金属元素気体とを反応させることで化合物薄膜を作製するプロセスは、主

に薄膜太陽電池における光吸収層の成膜方法として開発されている。これらのプロセスにおいて頻発する問題の

ひとつに、液体金属の有する大きい表面張力に起因して、熱処理中に金属薄膜が溶融した際に凝集してしまう「脱

濡れ」がある。これは例えば、Zn-Sn 合金薄膜をリン化した際の突起状 ZnSnP2結晶の成長 1)のように、薄膜の不

均一性や表面粗さを増大させる要因となる。 
一方我々のグループでは、液体 In が MoOx薄膜上で全く凝集しない「完全濡れ」状態となりうることを見出し、

これを利用して一様な InP 薄膜を作製できることを報告した 2)。この報告当初は再現性が高くないという問題が

あったため、様々な予備検討を行った結果、In/MoOx 界面において反応が起こるか否かが濡れ性に影響すること

が分かってきた。さらに、熱力学的に MoO3は、貴な金属である Cu をも酸化可能な強い酸化力を持つことも考え

ると、我々の発見は様々な液体金属の完全濡れ薄膜を実現する学理へと発展させられる可能性がある。そこで本

研究では、種々の金属/MoOx 積層膜における界面構造と濡れ性の相関を系統的に調査し、完全濡れが起こる機構

を解明することを目的とした。本年度は、種々の表面の酸化度を有する Mo 系薄膜上における、液体 In の濡れ性

や界面反応の成否、および反応生成物について系統的に調査した。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
まず、DC スパッタリングにより、ソーダライムガラス (SLG) 基板上に Mo を成膜した。その後、真空蒸着法

により、一部の Mo/SLG 試料の上に MoOx 薄膜を成膜した。本研究では MoO2 と MoO3 を蒸発源に用いたが、そ

れぞれ酸素量 x ≈ 2、x ≈ 3 の MoOx薄膜が作製できることを、X 線光電子分光 (XPS) 法により確認している。以

上で作製した Mo/SLG、MoOx/Mo/SLG 試料上に In を蒸着することで、図 1 の左側に示す種々の積層膜を作製し

た。次に、これらを石英アンプル中に真空封入し、電気炉中で 500 °C まで加熱し、30 min 保持した後に空冷する

ことで、In を一度溶融・凝固させた試料を作製した。熱処理前後の各試料に対し、走査型電子顕微鏡 (SEM) を
用いて表面形態の変化を観察し、同時にエネルギー分散型 X 線分析 (EDS) を用いて In の分布を評価した。加え

て、X 線回折(XRD) 2θ-θ スキャンによって各試料中に存在する結晶相を同定し、その配向を評価した。各 Mo 系

薄膜の In 積層前における表面の酸化状態や、In を積層した後の界面における各元素の化学状態は、XPS や SEM

に搭載された軟 X 線分光 (SXES) 装置を用いて分析した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に熱処理後の各試料の SEM-EDS 分析結果を示す。ここで、いずれの試料も熱処理前には In が表面全体に

均一に成膜されていたことを確認している。図 1 (a)、(b) から、Mo や MoOx (x ≈ 2) 薄膜上の場合、熱処理後には

In は島状に分布していることが分かる。熱処理温度の 500 °C は In の融点 (157 °C) よりも十分高いことから、こ

れは熱処理中に溶融した In の「脱濡れ」によって形成された表面形態と考えられる。また、Mo 薄膜上と MoOx 
(x ≈ 2) 薄膜上を比較すると、後者には比較的大きな島が存在することが見て取れる。一方、MoOx (x ≈ 2) 薄膜上

の場合、熱処理後も In は表面全体に分布しており、「脱濡れ」が起こっていないことが分かる。 
次に、熱処理後の各試料の XRD 測定結果を図 2 に示す。MoOxを成膜していない試料には In と Mo のみが観測

された一方で、MoOx を成膜した試料中にはいずれも In2O3 が存在することが分かる。In2O3 に帰属できる回折線

は 111 系統反射のみが観測されたことから、In2O3は強い (111) 配向を持って界面に生成することが明らかになっ

た。また、MoOxを成膜した試料中では In も強く配向しており、In と In2O3との間には In(101)/In2O3(111) のエピ

タキシャル関係があることが示唆される。さらに、In 101 回折と In2O3 222 回折の強度比から、In2O3の存在割合

は In/MoOx (x ≈ 2) 試料中の方が小さいことが分かる。従って、In/MoOx (x ≈ 2) 試料中には、In2O3が存在して液体

In の濡れ性の良い領域と、そうでない領域か混在するため、図 1(b) のような表面形態が得られたと理解できる。

以上の結果から、再凝固の際にエピタキシャル成長の起こるような結晶構造と配向を有する反応生成物が界面に

形成することが濡れ性に寄与する因子であると推察され、今後この仮説を検証していく予定である。 
さらに、図 1(b) のような面内不均一を有する薄膜に対し、空間分解した各元素の化学状態解析を行うことを目

指し、まずは In、In2O3、Mo、MoO2、MoO3それぞれの単相膜の SEM-SXES 分析を行った。予備的ではあるが In
や Mo の化学状態を反映したスペクトル形状の変化が観測されており、今後の研究展開に対して有用な知見が得

られている。 

  

図1. 試料構造の模式図、熱処理後のSEM像およびEDS
マッピング像。(a) In/Mo、(b) In/MoOx (x ≈ 2)、(c) In/MoOx 
(x ≈ 3)。 

図 2. 熱処理後の各試料の XRD 2θ-θ 測定結果。

(a) In/Mo、(b) In/MoOx (x ≈ 2)、(c) In/MoOx (x ≈ 3)。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究では、種々の表面酸化状態を有する Mo 系薄膜上の液体 In の濡れ性を系統的に調査し、界面反応による

(111) 配向した In2O3 の生成が濡れ性に寄与することが示唆された。今後は、種々の結晶性や配向を有する In2O3

薄膜上における In の濡れ性や他の金属の MoOx (x ≈ 3) 薄膜上における濡れ性調査を行い、立てた仮説を検証する
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ことで、様々な液体金属の完全濡れ薄膜を実現する学理の構築を目指す。 
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In contrast to their macroscopic behavior surprisingly little is known about the characteristic features of the microstructure of 
metallic glasses, responsible for the observed measurement results. The main reason for this is the failure of conventional 
characterization techniques to probe the microstructural differences between different alloys with vastly different macroscopic 
responses. One pivotal question in the field is the correlation between the fragility, i.e, the temperature dependence of viscosity 
of the glass forming liquid, and the atomic configuration of the formed glass. Here, we use the method of sub-megahertz 
electromagnetic acoustic resonance spectroscopy (EMAR) at cryogenic temperatures to elucidate the correlation between the 
activation energies of ultra-low energy inter-atomic transitions and the fragility of the liquid which formed the glass. We find 
that the width of the energy distribution and the characteristic energy parameter of this distribution is highly correlated with the 
liquid fragility, clearly indicating the existence of a nano scale structural heterogeneity in the glass caused by the freezing of 
dynamic correlation lengths at the glass transition. To underpin our assumption, we perform large scale MD-DMA simulations 
for two glass forming systems and find that the spatial displacement distribution of individual atoms in response to the stimulus 
is clearly heterogeneous for the more fragile glass.                                                   
 
1. Introduction 
 
The study of metallic glasses and in particular bulk metallic glasses was initially mainly focused on their functional and later 
on, on their mechanical properties. Only recently those materials were discovered as ideal role models of the glassy state of 
matter, e.g., because the time-scales of atomic processes are more convenient than in polymers or oxide glasses. In this work 
we focus on the concept of mechanical relaxation and its relation to the fragility.   
Glass-forming liquids can be classified roughly into strong and fragile liquids according to the temperature dependence of 
viscosity. When a fragile liquid is cooled towards its glass transition temperature range, the viscosity diverges steeply with the 
emergence of so-called “dynamic heterogeneity”. Dynamic heterogeneity is the phenomenon where different spatial areas in 
the liquid show different atomic mobilities, i.e., the time-averaged displacement of an arbitrary particle X at point A is not the 
same as the displacement of particle Y at point B in the same time interval. This behavior is opposed to what one would expect 
from an ideal liquid where those averages for all particles should always be the same. 
Apart from dynamic heterogeneity, a few experimental and simulation studies about metallic glasses have recently shown the 
existence of static structural heterogeneity [1-3], i.e., a time independent special correlation in the glass. However, the detailed 
microstructural configuration or the link to dynamic heterogeneity are not comprehensively understood. 
In this study, we focus on very fast relaxation phenomena, which are observable as sound attenuation (internal friction) 
anomalies at very low temperatures, i.e., below 200 K and about 4 K. In such a low temperature region, only very local motions 
like the rattling motion in a frozen cage structure can occur. Therefore, it is expected that the low-temperature relaxation 
spectrum reflects the local structure and, thus, supports or questions the existence of static structural heterogeneity.  
The low-temperature internal friction measurements were done for metallic glasses with different liquid fragilities. The 
temperature dependence of the internal friction was analyzed based on a two-level system model, that is well-established to 
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express the low-temperature anomalies of SiO2 glasses. Moreover, an assessment of the non-affine atomic motion in molecular 
dynamics - dynamic mechanical analysis (MD-DMA) for Cu64Zr36 (fragile) and Pd82Si18 (strong) is conducted and compared 
to the experiments.      
 
2. Experimental Procedure 
 
Five different bulk glassy alloys, Zr56Al7Cu24Ni10Co3 (Zr-Al-Cu-Ni-Co), Zr50Cu40Al10 (ZCA), Zr65.7Cu15.6Ni11.7Al3.7Ti3.3 
(Vit105), Cu-Ti-Zr-Ni (CuTiZrNi) and Pd42.5Ni7.5Cu30P20 (PNCP) were produced from high purity raw material by arc melting 
in a zirconium gettered argon atmosphere. The obtained ingots were remelted and copper molt gravity cast into rods of 4-5 mm 
in diameter. From those rods cylindrical samples with a diameter of 3.8 and a height of approx. 8 mm were manufactured for 
the cryogenic EMAR measurements. The amorphous nature of all the samples was carefully checked by X-ray diffractometry. 
The internal friction measurements were conducted in a self-developed EMAR spectrometer based on a Nb3Sn superconducting 
magnet, down to temperatures of about 4 K in a helium atmosphere. From the acoustic resonance spectrum one vibrational 
mode of the sample was selected for the free-decay damping measurement to obtain the internal friction Q-1.                

 
3. Results and Discussion 
 
In the left panel of fig. 1 the internal friction measurement results for two different metallic glasses are shown. It is obvious that 
contrary to a first expectation the sound damping at very low temperatures does not converge toward a very low constant value, 
as expected from, e.g., the Debye model of heat capacity, but starts to increase and reaches a peak at around 20 K. This 
phenomenon is very well studied for non-metallic glasses and a profound theory was developed to describe it. The central idea 
is that the external sound wave changes the energy difference in asymmetric double well potentials (2 state systems), altering 
the occupation probabilities of the two states (at one given temperature). At resonance the energy change frequency by the 
periodical elastic strain equals the thermal transition rate of the system. Since one can assume that there are many different 
systems present in the amorphous structure, systems with different activation energies come into resonance at different 
temperatures. This broad distribution of double wells causes the very broad internal friction anomaly seen in fig. 1. A successful 
way of describing the internal friction is a convolution of a Debye like relaxation term with an energy distribution g(V): 
 

𝑔𝑔(𝑉𝑉) ∝ ( 𝑉𝑉
𝑉𝑉0

)
−𝜁𝜁

exp (− 1
2

𝑉𝑉2

𝑉𝑉02
).     (1) 

 
In this distribution two parameters are found. The characteristic parameter 𝜁𝜁 (>0) describing the shape of the distribution and 
𝑉𝑉0 the characteristic energy, describing the width for a given 𝜁𝜁. For further details on how to fit the experimental data to derive 
the energy distribution the reader is referred to ref. [4]. Experimentally it is found that the range of 𝜁𝜁 values for different 
metallic glasses is very small and, therefore, the parameter 𝑉𝑉0  solely governs the width of the distribution. A large 𝑉𝑉0 
corresponds to a broad energy distribution and consequently to a large variety of two-level systems. Intuitively a large variety 
in the energies means also a large variety in the geometrical arrangement of the atoms, i.e., a larger static heterogeneity. A 
quantity associated with the development of dynamic heterogeneity in the melt is the fragility, described by the parameter m. If 
static heterogeneity in the glass and dynamic heterogeneity in the melt are linked, then the 𝑉𝑉0 and the m parameters must show 
a high level of correlation. In the right panel of fig. 1 exactly this correlation is visible. The values of the characteristic energy 
are normalized to the thermal energy at the respective Tg, i.e., to a natural energy scale of the system. Additionally, we have also 
included results for silica and amorphous selenium from literature [5,6]. It can be unambiguously concluded that more fragile 
glasses have broader characteristic energy distributions for the fast relaxation processes. 
To get deeper insights into the fast relaxation spectrum and its correlation to fragility MD-DMA simulations are performed. For 
the simulations, systems of 50,000 atoms of the glasses Cu64Zr36 (fragile) and Pd82Si18 (strong) are subjected to a sinusoidal 
elastic strain with an amplitude 𝜀𝜀𝐴𝐴 = 2.5%. To model the potentials the embedded atom method (EAM) is used.   
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 Figure 1: In the left panel the low temperature internal friction anomalies for two different alloys (palladium and 

zirconium based) are shown. The maximum resonance frequencies are shown in the bottom left corner and the 
relative change of those frequencies are plotted in the inset. In the right panel the Tg normalized characteristic 
energy parameter from the activation energy distribution is plotted over the fragility index m for the different 
glasses. The values for silica and selenium are taken from literature [5,6].   

 

 
In fig. 2 frequency distributions of atomic displacements, i.e., cumulated motion during one period, are shown for simulations 
with five different period times 𝑡𝑡𝜔𝜔 . The atomic displacements consist of affine and non-affine particle motion. Affine 
displacement, as defined in the classical theory of deformation, is the spatially homogeneous displacement caused by the elastic 
wave, which can be described by a linear transformation of the system (here periodically). Non-affine motion on the other hand 
is spatially inhomogeneous motion, e.g., caused by a heterogeneity of the system. The results in fig. 1 show that the atomic 
displacements during one oscillation period are for both investigated temperatures substantially more heterogeneous for the 
fragile glass former Cu64Zr36. Interestingly, the distribution of atomic displacements develops a local maximum at large particle 
displacement when 𝑡𝑡𝜔𝜔 becomes larger. This indicates that activated motion takes place in the clusters of the more mobile 
atoms. For the strong glass Pd82Si18 this effect, while also observed is much less pronounced for both temperatures.                   

 

 Figure 2: Results of MD-DMA simulations for different period times 𝑡𝑡𝜔𝜔 . The distribution of atomic 
displacements shows a substantially more heterogeneous, non-affine, displacement behavior for the more 
fragile Cu64Zr36 glass. Interestingly, the heterogeneity for both glass formers increase when the simulation is 
performed below the glass transition temperature. The shown configurations are for 𝑡𝑡𝜔𝜔 = 10,000 ps and the 
displacement is color coded from blue (small) to red (large displacement).     
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If we now compare the experimental results to the MD simulations, it follows that the more fragile glasses which exhibit the 
broader energy distribution for fast relaxation processes also show more heterogeneous particle dynamics during periodical 
strain. Since, the particle dynamics are strongly depended on the local bonding environment and possibly the distribution of 
free volume, it is evident that also the activation energy distribution for fast relaxation processes is broader in those systems.           

 
4. Conclusion 
 
We have presented a unique way to determine the activation energy distribution for ultra-fast relaxation processes in metallic 
glasses from cryogenic sound absorption experiments. The results show a strong correlation with the liquid fragility of the glass 
formers, when normalized to the energy scale of the calorimetric glass transition temperature. With the aid of MD simulations, 
it is possible to understand the large variability in the activation energy found for the more fragile glass formers and establish 
an unambiguous link to spatial heterogeneity of the structure. Ultimately, the present results strongly support the idea of a clear 
link between dynamic heterogeneity and fragility of the liquid, and static heterogeneity in the glass at low temperatures.                         
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Abstract: In this work, we prepared a novel porous magnet, {[NiII(dmen)2]2[FeIII(CN)6](AZDC)0.5ꞏ7H2O} (1_H2O; dmen = 

1,1-dimethylethylenediamine, AZDC2‒ = Azobenzene-4,4’-dicarboxylate) having cyanide-bridged framework. Compound 
1_H2O formed double-layer type structure consisting of cationic 2-D layers extended by FeIII-CN-NiII linkages, and AZDC2‒ 
weakly linked two layers as a pillar-anion. Activated 1 exhibited two-steps CO2 adsorption with expanding interlayer separation, 
and the magnetic behavior of 1 was converted from metamagnetic to ferromagnetic after adsorbing CO2. CO2 pressure 
dependency of powder X-ray diffraction pattern revealed that the magnetic phase of 1 strongly depends on the interlayer 
distance. The magnetic phase was successfully converted through the structural change accompanying CO2 adsorption by using 
new dianion-based quasi-3D porous magnet. Furthermore, we also determined a crystal structure of novel coordination polymer, 
{FeII(pz)[AuIII(CN)4]2ꞏMeOH} (FeAu-MeOH; pz = pyrazine) by Rietveld analysis to investigate the correlation between spin 
transition behavior and structural changes. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
多孔性配位高分子 (Porous Coordination Polymers: PCPs) は、金属イオンを有機配位子で架橋した化合物群であ

り、構成成分を適切に選択することで、骨格構造に様々な物理特性を付与することが可能である。特に、二次元

シート構造を有する PCPs では、シート間の「構造柔軟性」を利用して、ゲスト分子に応じた構造変化を介した

物性変化が数多く報告されている 1-5)。このようなゲスト分子への応答は、適切な空間を設計することで、特定分

子のみに応答するセンサーへの展開が期待される。しかし、規則的細孔が存在する三次元構造体と比較した場合、

二次元型 PCPs ではゲスト吸着に必要なホスト-ゲスト間の相互作用部位が十分に確保されておらず、分子吸着、

特にガス分子の吸着には不利である。そこで本研究では、カチオン性の二次元シート構造を有するシアノ架橋磁

性体にジアニオンをシート間のピラー配位子として導入することで、二次元構造由来の構造柔軟性を保持しつつ、

ゲスト吸着のための細孔空間が共存した新規の多孔性磁性体 {[Ni(dmen)2]2[Fe(CN)6](AZDC)0.5ꞏ7H2O} (1_H2O; 
dmen = 1,1- dimethylethylenediamine, AZDC 
= Azobenzene-4,4’-dicarboxylate, Fig.1(a))、お
よびシート内にゲスト分子を吸着可能な

ゼロ次元細孔を有する新規の二次元中シ

ート型  CP {FeII(pz)[AuIII(CN)4]2} (2; pz = 
pyrazine, Fig.1(b)) を開発した。本課題で

は、ガス雰囲気下での in situ 物性測定と 
Rietveld 解析を実施する事で、これらのゲ

スト吸着に連動した構造と磁性の変化を

詳細に検討し、構造変化と磁性の相関なら

びに構造と吸着特性の相関の解明に取り

組んだ。 

Fig. 1 (a) 1_H2O の結晶構造 Fig. 1 (b) 2 の結晶構造
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2. 実験方法（Experimental procedure） 
合成 : 化合物 1_H2O は、[Ni(dmen)3]Cl2、K3[Fe(CN)6] および Na2(AZDC) の水溶液を直管中に積層させて静置す

ることで、茶色の結晶として得られた。物性測定は粉末サンプルを用いて行い、100 ℃ で 6 時間真空加熱処理

する事で、脱水状態の {[Ni(dmen)2]2[Fe(CN)6](AZDC)0.5} (1) を得た。一方、化合物 2 は、K[Au(CN)4]ꞏH2O、

(NH4)2Fe(SO4)2ꞏ6H2O および pyrazine の水溶液を直管中に積層させて静置することで得られた緑色結晶を、75 ℃ 
で 10 時間真空加熱処理する事で、赤色の結晶 (2) として得た。物性測定は粉末サンプルを用いて行った。 
 
In situ 磁化率測定: SQUID のサンプルロッドを吸着測定装置 BEL-mini と接続して、196 K において 50 および 
100 kPa の二酸化炭素ガスを導入した。ガス導入後、2 ‒30 K の温度範囲で磁化率の温度変化を測定した。 
 
In situ 粉末 X 線回折測定: ガラス製のキャピラリーにサンプルを封入し、吸着測定装置 BEL-max と連結し、

196 K において 50、100 kPa の二酸化炭素ガスを導入した。ガス導入後、50、100 kPa のガス圧制御下での粉末 
X 線回折 (PXRD) パターンを測定した。 
 
Rietveld 解析: FOX ソフトウェアで Le Bail 解析を実施し 6)、得られた格子定数を用いて Rietveld 解析を行った。

Rietveld 解析は RIETAN-FP ソフトウェアで行い 7)、ピークシフトパラメーター、バックグラウンドパラメータ

ー、スケールファクター、スプリットピアソン VII 関数を使用したピークプロファイルパラメーター (ピーク幅

パラメーター、非対称パラメーター、減衰パラメーター)、格子定数、等方性原子変位パラメーター、非水素原子

の分数座標を段階的に精密化する事で構造解析を行った。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

196 K で 1 の CO2 吸着測定を行うと、組成あたり約 2 分子の CO2 がゲート吸着現象を伴って段階的に吸着

された。CO2 雰囲気下における in situ での磁気測定から、CO2の吸脱着によるメタ磁性－強磁性間の可逆的な変

換が観測された。このとき、CO2 吸着体 (1⊃CO2) は、 PCO2 = 100 kPa では強磁性を示したが、PCO2 = 50 kPa で
はメタ磁性を示した (Fig.2)。196 K で CO2雰囲気下における PXRD パターンの圧力依存測定を行い、層間距離

を示す (002) ピークに着目すると、PCO2 = 50 kPa における層間距離は 1 と同様であったのに対し、ゲート吸着

後 (PCO2 = 100 kPa) では二次元シート間が大きく拡張していることが明らかとなった。PXRD パターンを用いて

シート間距離を算出したところ、PCO2 = 0、50 kPa ではそれぞれ 9.88Å、9.92Åであったのに対し、PCO2 = 100 kPa 
では 11.03Åと大きく拡張していた (Fig.3)。これらの結果より、CO2 吸着体 1⊃CO2 (50 kPa) ではシートが近接

することでシート間に through-space の反強磁性的相互作用が働くが、1⊃CO2 (100 kPa) では dipole-dipole 相互

作用が支配的になり、シート間相互作用が強磁性的に変化することが示唆された。 

Fig. 2 1⊃CO2 の磁気挙動 Fig. 3 1⊃CO2 の PXRD パターンと層間距離
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298 K で 2 の アルコール (MeOH, EtOH) 吸着測定を行うと、細孔あたり 1 分子の吸着が確認された。アル

コール蒸気雰囲気下における in situ での磁気測定から、MeOH 吸着体 (2_MeOH)、および EtOH 吸着体 
(2_EtOH) はスピンクロスオーバー現象を示すことが分かった (Fig. 4)。これらに対して PXRD パターンの温度

依存測定を行い、得られたデータを基に Rietveld 解析を実施した (Fig. 5)。構造解析の結果、2_MeOH は細孔内

に 1 分子の MeOH を吸着していることを確認した (Fig. 6)。注目すべき点として、2 は MeOH を吸着すること

で軸配位子の pz が 90 度回転していることが明らかになった。これはゲストフリー状態では pz によって 
Close-form になっている細孔が、ゲスト吸着を駆動力とした pz の回転によって Open-form に変化する非常に特

異な吸着機構である (Fig. 7)。2_EtOH に関しては現在 Le bail 解析で格子定数を算出している段階であるため、

今後は格子定数の決定と Rietveld 解析を行い、得られた構造情報を詳細に検討することで、磁気特性 (転移温度

やヒステリシス幅) と構造変化の相関関係を明らかにする。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. まとめ（Conclusion） 
構造柔軟性とゲスト吸着のための空隙を両立した配位高分子の合成に取り組み、カチオン性の二次元シアノ架

橋磁性体とジアニオンの組み合わせによる新規の多孔性磁性体 {[Ni(dmen)2]2[Fe(CN)6](AZDC)0.5ꞏ7H2O} (1_H2O)、
および柔軟な二次元中空シート型構造を有する配位高分子 {FeII(pz)[AuIII(CN)4]2} (2) の合成に成功した。 

1 においては、CO2 雰囲気下における in situ での磁気測定を行うことで、CO2 の吸脱着によるメタ磁性－強

磁性間の可逆的な変換を達成した。また、CO2 雰囲気下における PXRD パターンの圧力依存測定を通して、CO2 

吸着に伴う構造変化を調査し、構造と磁性の相関ならびに吸着特性の相関関係を解明することに成功した。 
2 においては、アルコール雰囲気下における in situ での磁気測定によってゲスト依存的な磁気特性の制御を達

成し、PXRD パターンの温度依存測定から磁気特性に対応した構造変化を観測した。さらに、Rietveld 解析を行

うことで、ゲスト吸着状態の構造決定にも成功した。 
今後は、追加測定・解析を行った後にデータを取りまとめ、論文を投稿する予定である。 

Fig. 4 2, 2_MeOH および 2_EtOH の磁気特性 Fig. 5 2_MeOH の PXRD パターンと Rietveld 解析結果

Fig. 6 2_MeOH の結晶構造 Fig. 7 2 の MeOH 吸着に伴う構造変化 
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シッフ塩基を配位子に有するMn(III)２核錯体の 
強磁性発現機構の解明：実験と理論との共同研究 

 
研究代表者：阪大院基礎工	 北河康隆 

 
Collaboration between theory and experiment: Elucidation of mechanism of ferromagnetic interaction in dinuclear 

manganese(III) Schiff-base complexes 
Yasutaka Kitagawa 

Graduate School of Engineering Science, Osaka University, Toyonaka, Osaka 560-8531, Japan 
 

Keywords: dinuclear manganese(III) Schiff-base complex, molecular magnetism, density functional theory (DFT) 
calculation 

 
  It has been reported that a series of Mn(III) saltmen dimer complexes has a ferromagnetic interaction between 
Mn(III) ions, and shows a single-molecular magnet behavior.  In this study, in order to obtain a general idea about the 
interaction between metal ions and ligands, we focus on the intramolecular exchange interaction of dinuclear 
chromium(II) complexes, and aim to elucidate the effects of ligands on the magnetic interaction by density functional 
theory (DFT) calculations. The calculated effective exchange integral (J) values reproduce the experimental ones well. 
Natural and molecular orbital analyses clarify that axial and bridging ligands contribute to the exchange interaction in a 
different manner. 
 
 
１．緒言 
	 東北大学金属材料研究所の宮坂らは 2002年、４座配位能を有す
るシッフ塩基（saltmen2–）を配位子として有する Mn(III)２核錯
体において、Mn(III)間に強磁性的相互作用が存在することを報告
した（J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2002, 1528）。さらにその後、それ
らが単分子磁石として振る舞うことが明らかとなった（Angew. 
Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2801）。この錯体は１つのシッフ塩基が１つ
のMn(III)イオンに平面で４座配位し、それらがわずかにずれて面
間スタックするような構造をとり、さらに、上下から（主としてア

ニオン性の）配位子がキャップする（図１）。宮坂らのその後の研

究により、キャップ配位子種などを変えることにより、Mn(III)イ
オン間に働く強磁性的相互作用の大きさに変化がみられることが

明らかになった。このような磁性の変化は、理学的な視点のみなら

ず、新規磁性材料の設計指針の構築という応用的視点からも大変興

味深く、その詳細なメカニズムの解明が望まれる。これまでに磁化

率測定の結果などの実験結果が報告されているが、強磁性発現機構の解明には、第一原理計算を用いた電子

状態解析が有効である。そこで、本課題では DFT計算を用いた理論研究（申請者）と、実験研究（宮坂グル
ープ）とを相補的に行うことにより、実験事実の背景にあるメカニズムを詳細に明らかにし、電子状態と強

磁性発現機構の関係の解明を目指す。本研究は昨年度よりスタートし、昨年度は上記錯体の電子状態、スピ

ン状態ならびに交換相互作用パラメータを理論計算より求め、実験事実と比較しながら定量的に解析するこ

とに成功した。そこで本年度は、配位子の電子状態と磁性の関係性のより広い理解を得るという目的から、

Cr(II)２核ユニットを有する錯体に着目し、電子状態、スピン状態ならびに交換相互作用パラメータを理論計
算より求め、実験事実と比較しながら定量的に解析することを目的とした。 
 
２．研究方法 
	 本研究ではまず、宮坂グループにより合成・測定された一連のパドルホイール型 Cr(II)２核錯体の X 線構
造に基づき、Gauss基底を用いたDFT計算を実行し分子軌道ならびにエネルギーを算出した。当該錯体はCr(II)
イオン上に局在スピンを有する開殻系であるため、スピン非制限（spin-unrestrictedあるいは broken-symmetry）
計算を適用することにより、擬縮退した電子状態に伴う静的電子相関効果（non-dynamical correlation effect）
を近似した。その後、磁気的相互作用エネルギーを算出するが、スピン非制限計算ではスピン混入誤差

（spin-contamination error）が生じるため、山口らにより提案されたスピン射影（approximate spin projection）
法を適用し補正した。得られた値を実験結果と比較し、傾向ならびに絶対値が再現できているかどうか、計

算の信頼性を検証した上で、得られた分子軌道、軌道エネルギー、自然軌道、スピン・電荷密度の解析を進

めた。特に、配位子の寄与に着目して解析を進め、最終的には実験的に得られた磁気的相互作用の起源を解

明した。以上の研究は共同研究者である宮坂教授と密接な連携をとりながら、実験・計算と相補的に行った。 

図１ Mn(III)サレン系ダイマーの
模式図 
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酸化グラフェンナノシートを用いたナノコンプレッサーの開発 
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Interlayer spaces in two dimensional (2D) layered materials such as graphene, metal oxide and metal chalcogenide can be 

used for gas trap, ion transfer and water purification. In such spaces, inner pressure is applied on enfolded guest species between 
the layers, which is available for a precise control of physical properties of the guest. In this report, different 2D materials, 
graphene oxide (GO) and nickel hydroxide (Ni(OH)2), were hybridized in term of anisotropic assembly along the 2D plane, 
resulted in GO-Ni(OH)2 hybrid 2D sheet assembly. The inner pressure tuned by reduction of GO (rGO) affected the magnetic 
property of Ni(OH)2. Ferromagnetic transition temperature (Tc) based on Ni(OH)2 was found to decrease as interlayer distance 
of rGO became shorter, which is opposite behaviour under hydrostatic pressure. This anisotropic pressure by rGO, affecting 
the interlayer interaction of 2D material, has a potential for applying not only for magnetic materials but also other types of 
functional materials. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
グラフェン、窒化ホウ素、金属カルコゲナイドなどの二次元層状化合物は、特異的な異方性層状集合体である

ことや、その構成成分に基づく優れた物理特性から注目されている。これらの二次元層状化合物は、層間空間に

ファンデルワールス相互作用を生じさせ、その強度や大きさの観点から議論されてきた。このファンデルワール

スに着目してヘテロ構造を構築し、層間空間にゲスト分子をトラップする研究が多く行われている。グラフェン

にトラップされた分子は、1GPa の圧力で加圧され、水分子と反応することが報告されている。 
グラフェンを酸化して得られる酸化グラフェン（GO）は、電解質や透過膜などの材料科学分野での開発が期待

されている。さらに、酸素を主成分とする官能基（エポキシ基、カルボキシ基、ヒドロキシ基）により、プロト

ン伝導性と良好な親水性を示している。この特徴に加え、任意のゲストを用いた簡単なろ過により、ゲスト分子

を内層に閉じ込めることができる。さらに、GO は熱還元、光還元、化学還元などの方法で容易に還元すること

ができ、GO よりも短い層間距離を持つ還元型 GO（rGO）を得ることができる。さらに、直接加圧するだけでな

く、GO の還元度を変えることで、内圧に直接関わる層間距離を容易に制御することができる。距離に基づく内

圧は、二次元層自体や層内に封入された分子の物性制御に有効である。我々は、金属錯体ナノ粒子の磁気特性に

及ぼす rGO の層間距離の可変性によって生じる内圧効果を研究した。その結果、様々な還元度を持つ rGO によ

る静水圧が磁気特性の制御に重要な役割を果たしていることを発見した。本研究では、2 次元 Ni(OH)2 シート間

の磁気的相互作用を、熱的に rGO を用いて調整可能な内圧効果を与えることで精密に制御できることを目的とす

る。 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
ここでは、酸化グラフェン(GO)と水酸化ニッケル(Ni(OH)2)という異なる二次元材料を二次元平面に沿った異方

性の集合体という観点からハイブリッド化し、巻き込んだゲストの磁気特性に及ぼす GO による異方性の内層圧

力効果を調べた。GO ナノシートは、グラファイトを水溶液中で酸化して剥離することで作製することができる。

ここで用いる GO 膜は、GO ナノシートをろ過するだけで容易に作製することができる。この GO 膜は、濃度や

ろ過量を変えるだけで、その厚みなどもコントロールすることができる。また GO ナノシートの水溶液に様々な

イオンや分子あるいは化合物などを混合し、ろ過するだけで容易に GO 膜に様々な物質をインターカレートする
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ことができる。この GO 複合体の GO 部分は、多数

の酸素官能基を有しており、マイナスに帯電してい

るため静電的に反発し、層間は広いことが予想され

る。一方で、この GO 複合体を熱還元することで、ほ

とんどの酸素官能基は脱離するため、層間が縮まる

ことが期待できる。したがって、GO 複合体を熱還元

により熱処理することで、インターカレートした物

質に圧力をかけることができる。したがって GO ナ

ノシートにより作製した GO 膜を用いることで、(i)
相転移化合物をインターカレートすることで圧力を

見積もり、(ii)様々な物質をインターカレートするこ

とで、圧力下での物性発現およびナノコンプレッサ

ーの開発を目指す。 
バルクの Ni(OH)2 は六方晶シートの面内では強磁

性を示すが、隣接する層間の磁気的相互作用により

完全に反強磁性を示す。強磁性相転移温度(Tc)は Ni(OH)2ナノシートの層間距離に依存しており、rGO の還元温度

を変化させることで制御できる。このことから、層状 Ni(OH)2 シートの集合体は、層間距離に依存する磁気特性

と 2 次元シート間の磁気的相互作用の相関関係について明らかにする。さらに、異方的な内圧を持つ rGO は、構

造と層間相互作用の変化を介して新しい物性を持つナノ材料を開発する。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
Ni(OH)2 は SEM 像の断面から、厚さが 12µm

の層状構造となっていた。また GO-Ni(OH)2 は

SEM 像の断面で層状構造をしていた。 
各層状化合物の温度依存磁化率の測定は、

SQUID を用いて、走査速度 2 K min-1 のスイー

プモードで行った。L-Ni(OH)2 と R-Ni(OH)2 の

FCM とZFCM を 2-35 Kの温度範囲で測定した。

冷却後、L-Ni(OH)2 は 24K まで磁化が変化しな

かったが、その後急激に磁化が上昇し、2K では

0.92 cm3 K g-1に達した。一方、R-Ni(OH)2では、

22K で 0.13 cm3 K g-1から 2K で 2.83 cm3 K g-1へ

と大幅に磁化が上昇していることがわかった。

ZFCM プロットについても、同様の挙動が観察

された。特筆すべきは、SDS インターカレータ

ーを除去した後、Tc がわずかに低下した。この

ことは、基底部の間隔に由来する双極子-双極子

相互作用が転移温度に影響を与えていることを

示唆している。各 Ni(OH)2 シートの強磁性は交

互に反対方向を示している。MH 測定において

L-Ni(OH)2と R-Ni(OH)2はともに Ni(OH)2をベースとした段階的なヒステリシスループを示し、同じ保磁力が観測

された。L-Ni(OH)2の飽和磁化は 41.4 emu g-1であり、R-Ni(OH)2の飽和磁化(51.4 emu g-1)よりもわずかに小さかっ

た。これは、SDS インターカレーターの存在下で Ni 種の総比率が減少したためである。 
また Ni(OH)2を GO 層内に導入しても Tc 値は変わらず、Tc = 22 K であった。熱還元後、rGO-Ni(OH)2ハイブリ

ッドナノシートはさらに Tcを減少させ、Tc = 20 K となり、層間距離が Ni(OH)2の磁気特性に確実に影響している

ことがわかった。このことは、様々な圧力下での面内交換相互作用の磁気特性に関する先行文献と一致している。

Fig. 1  Schematic illustration for method of controlling 
magnet susceptibility of Ni(OH)2. 

Fig. 2  (a) Temperature dependencies of various FCM with 
different reduction temperature. (b) Dependence of Tc on reduction 
temperature. (c) Temperature dependencies of various FCM with 
different hydrostatic pressure. (d) Dependence of Tc on hydrostatic 
pressure. Schematic for methods of controlling magnetic 
susceptibility of Ni(OH)2 by (e) GO or (f) pressure cell. 
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ことができる。この GO 複合体の GO 部分は、多数

の酸素官能基を有しており、マイナスに帯電してい

るため静電的に反発し、層間は広いことが予想され

る。一方で、この GO 複合体を熱還元することで、ほ

とんどの酸素官能基は脱離するため、層間が縮まる

ことが期待できる。したがって、GO 複合体を熱還元

により熱処理することで、インターカレートした物

質に圧力をかけることができる。したがって GO ナ

ノシートにより作製した GO 膜を用いることで、(i)
相転移化合物をインターカレートすることで圧力を

見積もり、(ii)様々な物質をインターカレートするこ

とで、圧力下での物性発現およびナノコンプレッサ

ーの開発を目指す。 
バルクの Ni(OH)2 は六方晶シートの面内では強磁

性を示すが、隣接する層間の磁気的相互作用により

完全に反強磁性を示す。強磁性相転移温度(Tc)は Ni(OH)2ナノシートの層間距離に依存しており、rGO の還元温度

を変化させることで制御できる。このことから、層状 Ni(OH)2 シートの集合体は、層間距離に依存する磁気特性

と 2 次元シート間の磁気的相互作用の相関関係について明らかにする。さらに、異方的な内圧を持つ rGO は、構

造と層間相互作用の変化を介して新しい物性を持つナノ材料を開発する。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
Ni(OH)2 は SEM 像の断面から、厚さが 12µm

の層状構造となっていた。また GO-Ni(OH)2 は

SEM 像の断面で層状構造をしていた。 
各層状化合物の温度依存磁化率の測定は、

SQUID を用いて、走査速度 2 K min-1 のスイー

プモードで行った。L-Ni(OH)2 と R-Ni(OH)2 の

FCM とZFCM を 2-35 Kの温度範囲で測定した。

冷却後、L-Ni(OH)2 は 24K まで磁化が変化しな

かったが、その後急激に磁化が上昇し、2K では

0.92 cm3 K g-1に達した。一方、R-Ni(OH)2では、

22K で 0.13 cm3 K g-1から 2K で 2.83 cm3 K g-1へ

と大幅に磁化が上昇していることがわかった。

ZFCM プロットについても、同様の挙動が観察

された。特筆すべきは、SDS インターカレータ

ーを除去した後、Tc がわずかに低下した。この

ことは、基底部の間隔に由来する双極子-双極子

相互作用が転移温度に影響を与えていることを

示唆している。各 Ni(OH)2 シートの強磁性は交

互に反対方向を示している。MH 測定において

L-Ni(OH)2と R-Ni(OH)2はともに Ni(OH)2をベースとした段階的なヒステリシスループを示し、同じ保磁力が観測

された。L-Ni(OH)2の飽和磁化は 41.4 emu g-1であり、R-Ni(OH)2の飽和磁化(51.4 emu g-1)よりもわずかに小さかっ

た。これは、SDS インターカレーターの存在下で Ni 種の総比率が減少したためである。 
また Ni(OH)2を GO 層内に導入しても Tc 値は変わらず、Tc = 22 K であった。熱還元後、rGO-Ni(OH)2ハイブリ

ッドナノシートはさらに Tcを減少させ、Tc = 20 K となり、層間距離が Ni(OH)2の磁気特性に確実に影響している

ことがわかった。このことは、様々な圧力下での面内交換相互作用の磁気特性に関する先行文献と一致している。

Fig. 1  Schematic illustration for method of controlling 
magnet susceptibility of Ni(OH)2. 

Fig. 2  (a) Temperature dependencies of various FCM with 
different reduction temperature. (b) Dependence of Tc on reduction 
temperature. (c) Temperature dependencies of various FCM with 
different hydrostatic pressure. (d) Dependence of Tc on hydrostatic 
pressure. Schematic for methods of controlling magnetic 
susceptibility of Ni(OH)2 by (e) GO or (f) pressure cell. 

その結果、rGO-Ni(OH)2の Tc の低下は、圧力セルでは GO の内圧を記述するために完全に異なっていた。圧力セ

ルでは、水酸化ニッケルは静水圧で全方位に押圧される。このため rGO の異方性圧力は反強磁性に起因する面内

双極子-双極子相互作用を増加させ、圧力セルは強磁性に起因する面内相互作用を増加させることがわかった。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究は、様々な物質を GO ナノシートでインターカレートし、熱還元という非常に簡易な手法で圧力効果を

実現するという試みである。さらに熱還元における熱処理温度により還元度をコントロールすることができ、圧

力もコントロールすることができる。したがって「酸化グラフェンナノシートを用いたナノコンプレッサーの開

発」の応用により、通常は大きなエネルギーを加えないと得られない高圧状態の機能性発現など、材料化学、物

理学の両面からの展開が期待できる。 
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Valence tautomerism (VT) is one of the well-known molecular bistability between two molecular states 

with different charge distributions. A family of [Co(DTBQ)2(N–N)] (DTBQ = di-tert-butyl-semiquinato or 
catecholato; N–N = nitrogen-containing auxiliary ligand), in particular, has been known to form two VT 
tautomers, [CoIII(DTBSQ)(DTBCat)(N–N)] (ls-Co(III)) with a ls-Co(III) and mixed-valence ligands, SQ 
and Cat, and high spin (hs) [CoII(DTBSQ)2(N–N)] (hs-[Co(II)]) with a hs-Co(II) with homovalent SQs since 
the first finding of a VT Co complex by Pierpont and co-workers in 1980. On the other hand, in this work, 
we succeeded in synthesizing and characterizing a third valence tautomeric isomer, low spin (ls)-[CoII(3,6-
DTBSQ)2(4-CNpy)2] (ls-[Co(II)]3,6; 3,6-DTBSQ = 3,6-di-tert-butylsemiquinonato and 4-CNpy = 4-
cyanopyridine) for the first time. While the absence of an intramolecular intervalence charge transfer band 
characteristic for well-known ls-[Co(III)] tautomer undoubtedly proved the formation of the ls-[Co(II)]3,6 
tautomer. The first success in the isolation of the ls-[Co(II)]3,6 tautomer that has hidden for near half-century 
and its contrastive behavior with a structural isomer, [Co(3,5-DTBQ)2(4-CNpy)2] (3,5-DTBSQ = 3,5-di-
tert-butylsemiquinonato or catecholato) represents the crucial impact of molecular symmetry and the roles 
of cooperative intermolecular interactions towards the advanced design of intelligent molecular assemblies. 

 
1. 緒言（Introduction,） 
 熱などの外部刺激により色やスピン状態の変換を示す双安定性分子は、分子スイッチやメモリー

等への応用が期待されている。1 原子価互変異性(VT)錯体は，熱，高圧印加等の外部刺激により分子

内電荷分布の異なる低スピン型(ls-[Co(III)](SQ)(Cat))および高スピン型(hs-[Co(II)](SQ)2)間の二状態変

化を起こすことが知られている。1 この ls-[Co(III)](SQ)(Cat)と hs-[Co(II)](SQ)2 の変換過程には、金属

中心における low spin と high spin のスピン平衡と配位子と金属間の電子移動プロセスを含む。一方、

ls-[Co(III)](SQ)(Cat) から電子移動のみが起きた ls-
[Co(II)](SQ)2 の単離例はない。2 また DFT 計算からも ls-
[Co(II)]が不安定であることが報告されている。3 
 Shultz らに報告されている[Co(3,5-DTBQ)2(4-CNpy)2] 
(35CN, 3,5-DTBQ = 3,5-di-tert-butyl-semiquinonato or 
catecholato)は結晶状態おいて室温で hs-[Co(II)]を形成し、

冷却により 110 K において熱誘起 VT を発現する。4一方、

本研究では3,6-di-tert-butyl置換型ジオキソレン配位子を導

入した 35CN の構造異性体である [Co(3,6DTBQ)2(4-
CNpy)2] (36CN)を新たに合成し、36CN の VT 状態と外場

誘起状態について検証した(Scheme 1)。 
Scheme 1 [Co(3,6DTBQ)2(4-CNpy)2] (36CN)の VT平衡 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
 Co2(CO)8に対して四当量の 3,6-DTBBQ(3,6-di-tert-butyl benzoquinone)及び 4-CNpy を加え、トルエン
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てcMT300 K = 0.500 cm3 K mol–1と ls 型 Co 中心と帰

属される磁化率を示したことから、ls-[Co(II)]か
ら ls-[Co(III)]への圧力誘起 VT が示唆された。ま

た圧力印加により得られた ls-[Co(III)]は ls-
[Co(II)]と比べ(004)及び(200)面の回折が低角側に

シフトした事から CH···π 格子の膨張を示した。

圧力印加により得られた紫色の 36CN(P)は加熱

により緑色へと変化を示すと共に、磁化率の増

加を示し 380 K ではcMT380 K = 2.53 cm3 K mol–1を

示した(Figure 4b)。また加熱により 2700 nm 付近の IVCT の減衰と hs-[Co(II)]の形成を示す 756 nm の

吸収の成長を示したことから hs-[Co(II)]への VT を発現する。 
 以上の結果から、熱力学的に不安定な ls-[Co(II)]の CH···π格子中での形成には二つの重要な要因

が浮かび上がる。一つ目の要因として、格子中の歪んだ Co–N により 4-CNpy から Co への電子供与

が弱まり eg軌道に一つの電子を有する ls-[Co(II)]の不安定性が軽減されたと考えられる。また圧力印

加による格子膨張により ls-[Co(II)]の構造歪みが緩和され ls-[Co(III)]が形成する。続いて、ls-[Co(II)]
の形成には結晶の作成温度と同温度における溶液内化学種が二つ目の要因と寄与している。結晶を作

成した 353 K における溶液内主成分は hs-[Co(II)]であるため、同化学種を含む結晶相が形成され、温

度低下に伴う SCO により ls-[Co(II)]結晶を形成する。一方、ls-[Co(III)]が主成分である 200 K におい

て作成した結晶は ls-[Co(III)]結晶を生成する事実からも結晶作成温度及び同温度における溶液内化学

種が本研究で見いだされた三状態安定化(Scheme 1)の鍵と考えられる。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
 本研究では 3,6-di-tert-butyl 置換型ジオキソレン配位子を導入した新規錯体を新たに合成し、36CN
が結晶状態で O4N2 がスリッピングした特徴的な構造を形成し、不安定な ls-[Co(II)]が CH···π 格子内

に形成される事を明らかにした。また CH···π 格子内で形成した ls-[Co(II)]は熱誘起 SCO 及び圧力印

加により熱力学的に安定な ls-[Co(III)]への圧力誘起 VT 変換を示すこと、さらに ls-[Co(III)]が従来か

ら知られている熱的 VT 変換することを明らかにした。以上の結果は結晶状態において分子性自己包

摂型格子を形成することで本来不安定な化学種を形成し、これにより従来不可能であった多重状態間

の変換を実現できることが示す。 
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Structural Heterogeneities and Mechanical Behavior of Amorphous 
Alloys

We first review mechanical spectroscopy or dynamic mechanical analyses as an important 
tool to study the relaxation dynamics in amorphous alloys, with a focus on the possible 
correlation between the secondary (also called β) relaxation and the local structural 
heterogeneities of amorphous alloys. After that, we discuss the recent advances on the 
understanding of structural heterogeneities in metallic supercooled liquids and the influence 
of the structural heterogeneities on the overall mechanical properties of the corresponding 
amorphous alloys.

Although the atomic structure of amorphous 

alloys, which lacks long-range translational

symmetry, may appear homogeneous at the 

macroscopic scale, their local dynamic 

and/or static properties however vary 

significantly according to the recent

experimental and simulation results. In the 

literature of amorphous alloys, the nature of 

such local heterogeneities is currently an 

issue under debate. More importantly, since 

amorphous alloys are in a thermodynamically 

nonequilibrium state, their local structures 

constantly evolve during structural relaxation, 

physical aging and mechanical deformation. 

As such, local structural heterogeneities, 

which vary with the thermal and mechanical 

history of amorphous alloys, could provide a 

key to understand the structural origin of 

their mechanical behavior, such as 

anelasticity, viscoelasticity, plasticity and 

fracture. 

Fig. 1. The correlation between relaxation 
processes and mechanical properties of 
amorphous alloys.
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Recently, much attention has been achieved on the rejuvenation behaviors in metallic glasses. Among them, it was found 
that repeated thermal changes induce this effect. A degree of rejuvenation effect by thermal treatments is highly related to the 
structural inhomogeneity of glasses, which gives large b-relaxation peaks as in Gd-TM (TM: transition metals) glasses. To 
clarify the rejuvenation effect from a partial structural point of view, we carried out an anomalous x-ray scattering and x-ray 
absorption fine structure experiments on amorphous Gd65TM35 (TM = Co, Ni, and Cu) alloys with heat cycles of liquid N2 and 
room temperatures of 40 times, and the results were analyzed by using reverse Monte Carlo modeling. The detailed analysis 
on the local structures around the TM atoms are now in progress.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
最近注目されている金属ガラスの若返り効果で、試料の温度を何度も繰り返して変化させることによって引き

起こされる現象があることがわかってきた。Ketov らによる解釈[1]では、ガラスが不均質であれば熱膨張率の分

布を生じるので、温度変化を繰り返すことで、大きく体積変化を起こす部分とそうではない部分の間にせん断が

生じ、この部分に若返り（不均質化）を引き起こす。そのため、不均質性の大きなガラスほど、その効果は大き

いとされる。このロジックの正当性については、さまざまな議論がなされている。 
申請者が共同研究を申請した非平衡物質工学研究部門では、Gd65TM35（TM: 遷移金属）金属ガラスについて構

造緩和の研究が精力的に行われ、顕著なβ緩和ピークが実験的に観測されているため、大きな不均質性が予想さ

れている[2]。本研究では、金属ガラスの構造不均質性と熱的若返り・緩和現象の関係を部分原子配列の観点から、

X 線異常散乱法[3]によって詳しく検討を行った。昨年度行った Gd65Co35金属ガラスについての実験に加え、今年

度は Gd65Ni35および Gd65Cu35金属ガラスについて実験を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Gd65Ni35 および Gd65Cu35 金属ガラス試料は、融体からスプラット・クエンチ法によって急冷することによって

リボンを作製した。この系について、室温と液体窒素温度間での温度変化サイクルを 40 回繰り返した。X 線異常

散乱（AXS）実験は、九州シンクロトロン光研究センターの BL15 ビームラインで、代表者らが開発した検出シ

ステム[3]を用いて行った。Gd LIII（7.243 keV）、Ni K（8.333 keV）および Cu K（8.979 keV）吸収端より 20 eV お

よび 200 eV 低いエネルギーの入射 X 線を用いて散乱実験を行った。得られた AXS データは、逆モンテ・カルロ

（RMC）法を用いた原子配列モデルによって、部分構造因子 Sij(Q)や部分動径分布関数 gij(r)を導出するが、その

ときにXAFS データを併用するために、上記の吸収端でXAFS 測定を九州シンクロトロン光研究センターの BL11
ビームラインで行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に、（左）Gd LIIIおよび（右）Cu K吸収端より-20（赤）および-200 eV（青）で得られた、よくアニールさ

れた Gd65Cu35金属ガラス試料の散乱 X 線スペクトルを示す。スペクトルには、わずかな結晶によると思われる小

さなピークが見られるが、それ以外は比較的良質なデータを得ることができた。小さな入射 X 線エネルギーの変
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Recently, much attention has been achieved on the rejuvenation behaviors in metallic glasses. Among them, it was found 
that repeated thermal changes induce this effect. A degree of rejuvenation effect by thermal treatments is highly related to the 
structural inhomogeneity of glasses, which gives large b-relaxation peaks as in Gd-TM (TM: transition metals) glasses. To 
clarify the rejuvenation effect from a partial structural point of view, we carried out an anomalous x-ray scattering and x-ray 
absorption fine structure experiments on amorphous Gd65TM35 (TM = Co, Ni, and Cu) alloys with heat cycles of liquid N2 and 
room temperatures of 40 times, and the results were analyzed by using reverse Monte Carlo modeling. The detailed analysis 
on the local structures around the TM atoms are now in progress.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
最近注目されている金属ガラスの若返り効果で、試料の温度を何度も繰り返して変化させることによって引き

起こされる現象があることがわかってきた。Ketov らによる解釈[1]では、ガラスが不均質であれば熱膨張率の分

布を生じるので、温度変化を繰り返すことで、大きく体積変化を起こす部分とそうではない部分の間にせん断が

生じ、この部分に若返り（不均質化）を引き起こす。そのため、不均質性の大きなガラスほど、その効果は大き

いとされる。このロジックの正当性については、さまざまな議論がなされている。 
申請者が共同研究を申請した非平衡物質工学研究部門では、Gd65TM35（TM: 遷移金属）金属ガラスについて構

造緩和の研究が精力的に行われ、顕著なβ緩和ピークが実験的に観測されているため、大きな不均質性が予想さ

れている[2]。本研究では、金属ガラスの構造不均質性と熱的若返り・緩和現象の関係を部分原子配列の観点から、

X 線異常散乱法[3]によって詳しく検討を行った。昨年度行った Gd65Co35金属ガラスについての実験に加え、今年

度は Gd65Ni35および Gd65Cu35金属ガラスについて実験を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Gd65Ni35 および Gd65Cu35 金属ガラス試料は、融体からスプラット・クエンチ法によって急冷することによって

リボンを作製した。この系について、室温と液体窒素温度間での温度変化サイクルを 40 回繰り返した。X 線異常

散乱（AXS）実験は、九州シンクロトロン光研究センターの BL15 ビームラインで、代表者らが開発した検出シ

ステム[3]を用いて行った。Gd LIII（7.243 keV）、Ni K（8.333 keV）および Cu K（8.979 keV）吸収端より 20 eV お

よび 200 eV 低いエネルギーの入射 X 線を用いて散乱実験を行った。得られた AXS データは、逆モンテ・カルロ

（RMC）法を用いた原子配列モデルによって、部分構造因子 Sij(Q)や部分動径分布関数 gij(r)を導出するが、その

ときにXAFS データを併用するために、上記の吸収端でXAFS 測定を九州シンクロトロン光研究センターの BL11
ビームラインで行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に、（左）Gd LIIIおよび（右）Cu K吸収端より-20（赤）および-200 eV（青）で得られた、よくアニールさ

れた Gd65Cu35金属ガラス試料の散乱 X 線スペクトルを示す。スペクトルには、わずかな結晶によると思われる小

さなピークが見られるが、それ以外は比較的良質なデータを得ることができた。小さな入射 X 線エネルギーの変

化ではあるが、得られた散乱スペクトルには数％のコントラストが観測された。一見すると、それぞれのスペク

トルにはあまり違いが無いように思えるが、詳細に観測すると、第一ピークと第二ピークの高さの比が異なるな

ど、一定のコントラストが観測された。熱処理を行った試料についても同様の AXS測定を既に行っている。詳細
にデータ解析を行い、今後それぞれの差構造因子DkS(Q)を正確に求める。 

 

 
図 1：Gd LIII（左）および Cu K（右）吸収端より-20（赤）および-200 eV（青）で得られた、よくアニールされ

た Gd65Cu35金属ガラス試料の散乱 X線スペクトル 
 

図 2には、XAFS測定の一例として、よくアニールされたGd65Ni35金属ガラス試料のGd LIIIおよび Ni K吸収端
付近で得られた k2c(k)スペクトルを示す。比較的広い k 範囲で良好な XAFSスペクトルが得られた。XAFS 信号
の振幅は、Gaのまわりと Niのまわりで大きく異なる。熱処理を行った試料については、同様の XAFS測定を近
日中に行うためのビームタイムを、九州シンクロトロン光研究センターの BL11ビームラインで確保している。 
 

 

図 2：Gd LIIIおよび Ni K吸収端付近のXAFS測定で得られた、よくアニールされたGd65Ni35金属ガラスの k2c(k)
スペクトル。 

 
今後は、これらのAXSおよび XAFSデータを用いて、RMC法によって部分構造を求める。部分構造因子 Sij(Q)
や部分動径分布関数 gij(r)を導出し、まずよくアニールされた Gd65TM35金属ガラスについて部分原子構造から不

均質性の構造学的様相を探求する。また、熱処理を行った試料との部分原子構造、特に第二近接原子以降の原子

構造の熱サイクルの効果、すなわち若返り効果に伴う原子構造の不均質性の発展状況を精査したい。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
温度変化を繰り返すことで引き起こされると考えられる若返り（不均質化）を起こす Gd-TM 金属ガラスの部

分原子構造の解明をAXSおよびXAFS実験と RMC解析を併用して行ってきた。今後はさらに、詳細なデータ解
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析を行い、若返り効果との関連を精査する。また、β緩和ピークの大きさがかなり大きく Ketovらが温度変化サ
イクルによる若返り効果を主張している La55Ni20Al25合金を対象として同様な測定を行い、若返り化に伴う構造変

化を詳しく観測したい。 
 
謝辞（Acknowledgement） 

AXSおよび XAFS実験はそれぞれ、九州シンクロトロン光研究センターの BL15（課題番号 1902010A）および
BL11（課題番号 2001136F）ビームラインで行った。 

 
引用文献（Reference） 
1) S. V. Ketov et al.: Nature 524, 200 (2015).  
2) 山崎由勝、博士論文（東北大学、2016） 
3) J. R. Stellhorn, S. Hosokawa, and E. Magome, AIP Conf. Proc. 2054, 050012 (2019). 



－ C49 －

析を行い、若返り効果との関連を精査する。また、β緩和ピークの大きさがかなり大きく Ketovらが温度変化サ
イクルによる若返り効果を主張している La55Ni20Al25合金を対象として同様な測定を行い、若返り化に伴う構造変

化を詳しく観測したい。 
 
謝辞（Acknowledgement） 

AXSおよび XAFS実験はそれぞれ、九州シンクロトロン光研究センターの BL15（課題番号 1902010A）および
BL11（課題番号 2001136F）ビームラインで行った。 

 
引用文献（Reference） 
1) S. V. Ketov et al.: Nature 524, 200 (2015).  
2) 山崎由勝、博士論文（東北大学、2016） 
3) J. R. Stellhorn, S. Hosokawa, and E. Magome, AIP Conf. Proc. 2054, 050012 (2019). 

非アフィン熱歪み現象を用いた金属ガラスにおける構造不均一性の解明 

研究代表者：宇部高専 山﨑 由勝 
研究分担者：宇部高専 濵﨑 亮吾，西村 拓郎，穂積将輝，東北大金研 加藤 秀実 

 
Structural Inhomogeneity in Metallic Glasses Approached through Non-affine Thermal Strain Phenomenon 

Yoshikatsu Yamazaki1, Ryogo Hamasaki2, Takuro Nishimura2, Masaki Hozumi2, Hidemi Kato 
1National Institute of Technology, Ube College, Tokiwadai, Ube 755-8555 

2Graduate Student, National Institute of Technology, Ube College, Tokiwadai, Ube 755-8555 
3 Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 

 
Keywords: metallic glass, amorphous alloys, rapidly solidification, structural rejuvenation 

 
Although glassy materials have a high fracture strength well below the glass transition temperature, its exhibit brittle fracture. 

Recently, low-temperature thermal cycling (LTTC) method was proposed as a method to improve mechanical ductility for 
metallic glasses. In this study, the influence of LTTC treatment on the dynamic stress relaxation behavior in Nd60Ni20Al20 and 
La55Ni20Al25 metallic glass was investigated. The LTTC treatment didn’t affect the activation energy of α- and β-relaxation 
region. 

Furthermore, the influence of LTTC treatment on tensile properties of ABS resin was investigated. The LTTC treatment 
didn’t improve ductility in ABS resin. It is suggested that metallic nature is the ductility improvement by LTTC treatment. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
ガラス材料の歴史は古く，紀元前 4,000 年前よりエジプトやメソポタミアで二酸化ケイ素（シリカ）の表面を

溶かして作製したビーズが始まりだとされている．現代では，食器や構造材料のみならず，電子機器や光通信な

ど幅広い分野で用いられており，生活に必要不可欠な材料であることは言うまでもない．ガラス材料は非晶質構

造から成り，物質の温度がガラス転移温度より十分に低温であるとき，当該組成で結晶構造をもつ材料と比較し

て強度に優れるという特徴を有している．一方で，ガラス材料は延性に乏しく，脆性的に破壊に至る．ガラス材

料における強度および延性の制御は工業的に重要であるが，驚くべきことに長いガラス材料の歴史の中で未だ十

分に確立されていない．特に，金属元素から成るガラス材料，いわゆる金属ガラスにおいては室温下で引張試験

を行うとほとんど塑性変形を示さずに脆性的に破断するため，これまで“構造若返り現象”を利用した延性向上

の手法が検討されてきた 1-3)．最近，低温熱サイクル法と呼ばれる延性改善手法が金属ガラスの分野において提唱

され，多くの合金系でその効果が実証された 4)．この方法は簡便に実施できる利点があり，現在多くの研究者が

注目している．低温熱サイクル法は金属ガラスを液体窒素（約 77 K）に数分浸漬させた後，室温環境下（約 298 
K）に数分間晒す工程を繰り返すことで，材料に熱衝撃を与えて残留歪みを付与するものである．ガラス構造が

均一的にランダムに原子（または分子）が配位していれば構造内に応力は残留せず，金属ガラスはサイクル中で

弾性的に収縮と膨張を繰り返すだけである．従って，低温熱サイクル法による延性向上は，ガラス構造内におい

て微視的に熱膨張係数の揺らぎが存在する，つまりガラス構造内が不均一な状態であることを仮定しなければ説

明できない．金属ガラスの構造中に nm スケールで弾性率の不均一性が存在することが実験的に示されており 5-

8)，低温熱サイクル法による延性向上はガラス構造の静的不均一性の存在を間接的に支持している．金属ガラスに

おいて，静的不均一性と諸物性の関係についてはこれまでも議論されており 9-11)，静的不均一構造の実態を十分

に理解することが物性制御において重要であると考えられている． 
本研究では，原子の拡散挙動を敏感に捉えることができる動的応力緩和測定法を用いて，低温熱サイクル処理

が金属ガラスの緩和挙動に及ぼす影響を調査することで，低温熱サイクル法による延性向上の機構や構造不均一

性の実態について検討する．また，低温熱サイクル法による延性向上が金属ガラス特有の現象であるか否かは，

金属ガラスにおける静的不均一構造の実態を明らかにする上で重要な手掛かりになると考え，非晶性プラスチッ

クの中でも比較的脆性な ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene) を用いて低温熱サイクル法が引張特性に及ぼす影
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響も調査した． 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
対象材料は Nd60Ni20Al20 , La55Ni20Al25 (at.%) 金属ガラス及び ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene) とした．金属ガ

ラスはアーク溶解装置により母合金を作製した後，単ロール式液体急冷装置によりリボン状にすることで作製さ

れた．ABS はペレット（GR-2000，デンカ）を融解し，射出成形により引張試験片形状に成形し作製された．金

属ガラスの動的応力緩和測定は定加熱速度（3 K/min）・定周波数（1 Hz）下で行った．ABS の引張試験は歪み速

度 4.6×10-3 s-1 の条件で行った．金属ガラスの低温熱サイクル処理は液体窒素に 1 分間浸漬させた後，常温のエ

タノールに 1 分間浸漬させる工程工程を 10 ~ 60 サイクル行った．また，ABS の低温熱サイクル処理に関しては，

液体窒素に 3 分間浸漬させた後，扇風機の強風に 3 分間晒す工程を 5 ~ 30 サイクル行った． 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
低温熱サイクル処理が金属ガラスの構造に及ぼす影響を検討するために，低温熱サイクル処理を施した金属ガ

ラスの動的緩和挙動を示す．図 1 に Nd60Ni20Al20金属ガラスにおける 3 K/min, 1 Hz の動的応力緩和挙動を示す．

縦軸の tanδ は損失弾性率を貯蔵弾性率で割った値であり，正弦的な歪みを印加した際に生じるエネルギー損失の

指標を表している．低温側には局所的な原子拡散に対応する β 緩和，続いて動的ガラス繊維に対応する α 緩和が

観測された．このような複雑緩和はガラス材料に内在する静的不均一構造に起因すると考えられているため，α
および β 緩和を解析することにより静的不均一構造に関する情報を知ることができる．各緩和モードのピーク温

度を表 1 に示す．このとき，各緩和モードのピーク温度は損失弾性率の温度依存性から求められた．低温熱サイ

クル処理の進行に伴い，β 緩和のピーク温度 Tβおよび α 緩和のピーク温度 Tαは顕著な変化は見られなかった．緩

和のピーク温度はアレニウスの式より緩

和過程の活性化エネルギーに対応してい

ると考えられる．La55Ni20Al25金属ガラスで

も同様の測定を行った．各緩和モードのピ

ーク温度を表 1 に示す．やはり，緩和ピー

ク温度に顕著な変化は見られなかった．緩

和領域に残留応力が存在している場合，原

子間ポテンシャルが変調されて緩和過程

の活性化エネルギーは低下する，つまり緩

和のピーク温度は低下すると予想される

が，本研究ではそのような緩和ピーク温度

の低下は生じていない．低温熱サイクル処

理過程で導入された内部応力はすぐに不

可逆的な緩和を引き起こして消散したも

のと推測される．以上より，低温熱サイク

ル処理を施してもガラス構造中には残留

応力がほとんど蓄積しないと言え，低温熱

サイクル処理による延性向上は別の要因

に起因すると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 低温熱サイクル処理を施した Nd60Ni20Al20 金属ガラス

の動的緩和挙動．加熱速度 3 K/min，周波数 1 Hz の条

件で測定された． 
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響も調査した． 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
対象材料は Nd60Ni20Al20 , La55Ni20Al25 (at.%) 金属ガラス及び ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene) とした．金属ガ

ラスはアーク溶解装置により母合金を作製した後，単ロール式液体急冷装置によりリボン状にすることで作製さ

れた．ABS はペレット（GR-2000，デンカ）を融解し，射出成形により引張試験片形状に成形し作製された．金

属ガラスの動的応力緩和測定は定加熱速度（3 K/min）・定周波数（1 Hz）下で行った．ABS の引張試験は歪み速

度 4.6×10-3 s-1 の条件で行った．金属ガラスの低温熱サイクル処理は液体窒素に 1 分間浸漬させた後，常温のエ

タノールに 1 分間浸漬させる工程工程を 10 ~ 60 サイクル行った．また，ABS の低温熱サイクル処理に関しては，

液体窒素に 3 分間浸漬させた後，扇風機の強風に 3 分間晒す工程を 5 ~ 30 サイクル行った． 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
低温熱サイクル処理が金属ガラスの構造に及ぼす影響を検討するために，低温熱サイクル処理を施した金属ガ

ラスの動的緩和挙動を示す．図 1 に Nd60Ni20Al20金属ガラスにおける 3 K/min, 1 Hz の動的応力緩和挙動を示す．

縦軸の tanδ は損失弾性率を貯蔵弾性率で割った値であり，正弦的な歪みを印加した際に生じるエネルギー損失の

指標を表している．低温側には局所的な原子拡散に対応する β 緩和，続いて動的ガラス繊維に対応する α 緩和が

観測された．このような複雑緩和はガラス材料に内在する静的不均一構造に起因すると考えられているため，α
および β 緩和を解析することにより静的不均一構造に関する情報を知ることができる．各緩和モードのピーク温

度を表 1 に示す．このとき，各緩和モードのピーク温度は損失弾性率の温度依存性から求められた．低温熱サイ

クル処理の進行に伴い，β 緩和のピーク温度 Tβおよび α 緩和のピーク温度 Tαは顕著な変化は見られなかった．緩

和のピーク温度はアレニウスの式より緩

和過程の活性化エネルギーに対応してい

ると考えられる．La55Ni20Al25金属ガラスで

も同様の測定を行った．各緩和モードのピ

ーク温度を表 1 に示す．やはり，緩和ピー

ク温度に顕著な変化は見られなかった．緩

和領域に残留応力が存在している場合，原

子間ポテンシャルが変調されて緩和過程

の活性化エネルギーは低下する，つまり緩

和のピーク温度は低下すると予想される

が，本研究ではそのような緩和ピーク温度

の低下は生じていない．低温熱サイクル処

理過程で導入された内部応力はすぐに不

可逆的な緩和を引き起こして消散したも

のと推測される．以上より，低温熱サイク

ル処理を施してもガラス構造中には残留

応力がほとんど蓄積しないと言え，低温熱

サイクル処理による延性向上は別の要因

に起因すると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 低温熱サイクル処理を施した Nd60Ni20Al20 金属ガラス

の動的緩和挙動．加熱速度 3 K/min，周波数 1 Hz の条

件で測定された． 

表 1 Nd60Ni20Al20および La55Ni20Al25金属ガラスの動的応力緩和過程における緩和ピーク温度．ここで，緩和ピー

ク温度は損失弾性率の温度依存性より求めた． 

 

 
更に，低温熱サイクル法による延性向上が

金属ガラス特有の現象であるか否かは，金属

ガラスのみならずガラス材料全般における静

的不均一構造の実態を明らかにする上で重要

な手掛かりになり得ると考えられる．そこで，

非晶性プラスチックの中でも比較的脆性な

ABSを用いて低温熱サイクル法が引張特性に

及ぼす影響を調査した．図 2 に ABS 成形まま

材および低温熱サイクル処理材の応力－歪み

線図を示す．ABS 成形まま材および低温熱サ

イクル処理材は共に弾性変形の後に，ストレ

スオーバーシュートを伴いながら塑性変形が

生じており，必ずしもサイクル数の増加が高

い破断歪みを示しているわけではないのが分

かる．図 3 に各サイクルでの塑性歪みを示す．

塑性歪みは各条件で 3 ~ 4 本の試験片で得ら

れた値の平均値を取っている．サイクル数の

増加に伴う塑性歪みの変化は誤差の範囲内で

あり，ABS においては低温熱サイクル処理に

よる延性向上は生じないという結果を得た．

従って，低温熱サイクル処理による延性向上

は，金属ガラス特有の現象である可能性が示

唆され，金属特有の性質が延性向上に寄与し

ていると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
図 2 ABS 成形まま材（ABS）および低温熱サイクル処理

材（ABS-TC）の応力歪み線図 

 
図 3 ABS における塑性歪みのサイクル数依存性 
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4. まとめ（Conclusion） 
低温熱サイクル法が Nd60Ni20Al20 および La55Ni20Al25 金属ガラスの動的緩和挙動に及ぼす影響を調査した．

低温熱サイクル処理の進行に伴い，β 緩和のピーク温度 Tβおよび α 緩和のピーク温度 Tαは顕著な変化は見られな

かった．この結果より，低温熱サイクル処理過程で導入された内部応力はすぐに不可逆的な緩和を引き起こして

消散したものと推測される．従って，低温熱サイクル処理を施してもガラス構造中には残留応力はほとんど蓄積

しないと言え，延性向上は別の要因に起因すると考えられる． 
更に，非晶性プラスチックの中でも比較的脆性な ABS を用いて低温熱サイクル法が引張特性に及ぼす影響を

調査した．その結果，サイクル数の増加で塑性歪みは顕著な変化を示さなかった．つまり，低温熱サイクル処理

による延性向上は，金属ガラス特有の現象である可能性が示唆され，金属特有の性質が延性向上に寄与している

と考えられる． 
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Zr 基金属ガラスリボン材を用いた異種金属板材のスポット溶接 
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Spot welding of dissimilar metal plates using Zr-based metallic glass ribbons 
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1Department of Mechanical and Intelligent Engineering, Utsunomiya University, Utsunomiya 321-8585 
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Pairs of SUS304 plate and CP-Ti plate were spot-welded with using Zr55Al10Ni5Cu30 metallic glass ribbons as insert 

materials. Load-elongation curves and tensile shear strength for the spot-welded specimens using metallic glass ribbons are 
more stable and higher, respectively, than those without metallic glass ribbons. Microstructural observation revealed that 
Zr55Al10Ni5Cu30 metallic glass ribbons were extruded by transition to glass transition with low viscosity and that SUS304 
and CP-Ti did not mix in nuggets upon spot-welding. Thus, Superior properties of a Zr55Al10Ni5Cu30 metallic glass, e.g. low 
Young's modulus, high resistivity and low glass transition temperature, results in local heating at nuggets, forming uniform 
nuggets, rapidly quenching in nuggets and suppressing formation of intermetallic compounds in nuggets.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
近年，自動車や船舶などの輸送機器分野では，省エネルギー化や二酸化炭素排出量の削減のため，材料を適

材適所に配置するマルチマテリアル化による車体の軽量化が注目されている．このようなマルチマテリアル化

に伴い異種金属接合は必要不可欠な技術である．しかし異種金属接合には，接合部に残留応力が発生する，あ

るいは，接合部に脆い金属間化合物が生成されるなどの理由から困難であると言われている．中でも鉄鋼とチ

タン合金の異種金属接合では，特に脆い TiFe2ラーベス相が生成されるため，難しいとされている．異種金属接

合が広く利用されるためには，抵抗溶接でこれを実現することが重要であると考えている．そこで，広く一般

に用いられている耐食性の高い高強度構造材であるステンレス合金と，やはり高耐食性と高強度を両立するチ

タン合金の抵抗溶接による異種金属接合方法を実現するため，まず，SUS304 板材と CP-Ti 板材を研究対象とし

て選択した． 
我々は，異種金属接合の問題を解決する方法は，接合部の高過冷却能化であると考えた．我々はこれまでに，

混合すると Zr50Cu40Al10の高過冷却能を有する組成になるように Zr，Cu，Al の箔材を特定の順序で積層し，接

合界面に挿入し抵抗スポット溶接を行ったところ，接合部にアモルファス相が生成されるほどの高過冷却能を

与えることができた．しかしこの方法では，積層金属箔が混合する際に大量の混合熱が発生するため，多くの

金属間化合物が生成し，また，クラックも生じたため，継手強度が低かった．そこで本研究では，元々が合金

である Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラス薄帯をインサート材に用いて，抵抗スポット溶接を行ない，その機械的特性と，

接合部の組織観察を行った．金属ガラス薄帯をインサート材に用いるメリットは，元々が合金であるため，混

合した際に大量の混合熱が発生しないことである．また，金属ガラスは，低ヤング率である，加熱すると低温

で粘性が極めて低い過冷却液体にガラス転移する，結晶金属よりも比抵抗率が高い，などの特徴がある． 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
実験では供試材として，幅 6mm，厚さ 1mm の SUS304 板材と CP-Ti 板材，インサート材には Zr55Al10Ni5Cu30

金属ガラス薄帯を使用し，抵抗スポット溶接を行った．抵抗スポット溶接の条件を表 1 に示す．電流は約 700A，

150N と 450N の 2 種類の加圧条件で溶接した（試料 M，N）．試料を挟む円錐台状の電極の先端の直径は 3mm
であった． 
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試料 M，N の継手強度を評価するため，インストロン型試験機を用いて引張せん断試験を行った．引張速度

は 1mm/min.であった．すべての試料が接合部で破断し，円状の痕跡を示したので，接合部の面積を見積もって

せん断応力を求めた． 
接合部の断面組織観察は走査電子顕微鏡 SEM と電子プローブマイクロアナライザーEPMA で行った．溶接し

た試料を樹脂埋めし，まず，接合部が現れるまで粗いエメリー紙で機械研磨を行った．接合部が現れてからは

細かいエメリー紙で機械研磨を行い，最終的に 3µm のダイヤモンド砥粒で仕上げ研磨を行った． 
 

表 1 接合条件． 
試料 M N 

接合時間 [s] 0.1 
接合電流 [A] 700 
電極加圧 [N] 150 450
薄帯枚数 3 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
作製した試料の引張せん断試験結果を図 1 に示す．加圧が 150N の場合は，全体的に接合強度は低く，荷重－

変位曲線の再現性も低かった．しかし，加圧が 450N の場合は，いずれの試料もせん断応力が 350MPa 付近で接

合部から破断し，接合強度は加圧が 150N のときよりも高かった．Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラスのガラス転移温度

は約 410℃で SUS304 と CP-Ti の融点より十分低い．したがって，抵抗スポット溶接の際，まず Zr55Al10Ni5Cu30

金属ガラスが過冷却液体となり，余分な過冷却液体が電極間の加圧によって溶接部の外に排出され接合部の条

件が統一されたことによって，荷重－変位曲線の再現性が高くなった．継手効率は約 61%であった． 
 

 

図 1 電極加圧が引張せん断試験に及ぼす影響. (a)試料 M (150N), (b)試料 N (450N)． 
 
次に，接合部の断面組織を SEM 組成像で観察した結果を図 2 に示す．接合部のサイズは加圧が 450N のとき

よりも 150N の方が大きかった．また，接合部に観察されたクラックも 150N の方が大きかった．これは，イン

サート材に用いた Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラスはヤング率が約 100GPa と低いことから，加圧が大きいと接触部が

広くなるため単位面積当たりの溶接電流が低下し，したがって抵抗発熱量も減少したためである． 
また，加圧が 450N の接合部内は SEM 組成像のコントラストの差が明瞭で，母材の SUS304 と CP-Ti に近い

コントラストの領域に分かれていたのに対し，150N の接合部内はコントラストの差が小さく，溶融した SUS304
と CP-Ti の混合が進んでいた． 
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図 2 SUS304/CP-Ti 接合部の断面 SEM 組成像．(a) 試料 M (150N), (b)試料 N(450N)． 
 
図 2 の(b)で，四角で囲った枠内を EPMA により高倍率で観察した結果を図 3 に示す．SUS304 と CP-Ti の間

に，層状の TiFe 相と TiFe2相が観察されるが，その量はごくわずかであった．特に重要な点は，抵抗溶接で接合

部が溶融したにもかかわらず，そのほとんどが SUS304 と CP-Ti のままで互いに混合していないことである． 
 

 

図 3 試料 N の接合部（図 2(b)の白枠内）の(c1) 高倍像と，(c2) Fe，(c3) Ti，(c4) Zr の元素分布． 
 
以上の結果から次のように考察した．まず，金属ガラスは結晶金属より比抵抗率が高いと言われているので，

通電加熱の際には金属ガラスが優先的に発熱し，過冷却液体にガラス転移する．次に，過冷却液体は粘性が極

めて低いため，加圧によって接合部から過剰な過冷却液体が接合部の外に排出される．同時に，過冷却液体は

粘性が低いため，その両側の母材と密着する．すると，接触面積が大きくなるので抵抗が減少して，自発的に

通電加熱が終了する．最後に接合部が急冷されるが，過冷却液体が母材と密着しているため，通常の抵抗溶接

よりも急冷速度が向上する．したがって，接合部は SUS304 と CP-Ti が混合する前に凝固した．抵抗スポット溶

接の条件が同一ではないが，過去にインサート材に用いずに行った SUS304 板材と CP-Ti 板材の抵抗スポット溶

接界面には，ほぼ単相の TiFe2 ラーベス相が観察されていることから，金属ガラス薄帯を挿入することにより，

抵抗スポット溶接の急冷速度が向上し，金属間化合物の生成が抑制された． 
 

4. まとめ（Conclusion） 
以上の結果から，SUS304 板材と CP-Ti 板材の抵抗スポット溶接において，Zr55Al10Ni5Cu30 金属ガラス薄帯を

インサート材に用いると，金属ガラスが有する低ヤング率，高比抵抗率，低いガラス転移温度という複数の特
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徴を活かした，再現性の高い異種金属接合が可能であることがわかった．今後は，他の金属でも同様の結果が

得られるかを調査する．まずは融点が金属ガラスに近い程低いアルミニウム合金と，融点が低い Cu 合金を母材

として同様の実験を行い，その機械的特性と接合部の組織観察を行う． 
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X-ray phase contrast imaging with X-ray Talbot interferometer has attracted attention because it exhibits high sensitivity for 
weak absorbers in light elements. The performance of the X-ray Talbot interferometer is closely related to the aspect ratio of 
the analyzer grating (G2). In this study, an imprinting method was adopted to prepared G2 gratings with high aspect ratios. The 
influence of processing pressure on the formation of G2 grating was explicitly studied. The results show that too high pressure 
is not conducive to its formation because of the buckling of Si mold. To investigated the buckling behavior, a finite element 
(FE) model based on the arbitrary Lagrangian-Eulerian (ALE) method was developed.

1. 緒言（Introduction）
Because of its high sensitivity even for weak absorbers in light elements, X-ray phase contrast imaging using X-ray Talbot 

interferometers is attracting increasing attention. It is capable of providing valuable information in the fields of medicine, which 
requires an image diagnosis of soft tissue. To improve the performance of the X-ray Talbot interferometer, the development of 
analyzer grating (G2) with a high aspect ratio is necessary. Furthermore, the area of G2 grating has to be comparable to the 
object due to the field of view (FoV). Conventionally, such gratings are prepared by electroplating of Au, however, this 
technique suffers from its high cost and time consuming to obtain the large-area uniform pattern. Recently, Yashiro et al. have 
developed an innovative method to fabricate G2 grating at a low cost. They applied the imprinting method using the viscous 
flow of Pd42.5Ni7.5Cu30P20 metallic glass and successfully fabricated G2 grating with an aspect ratio of 2.5. Furthermore, they 
also demonstrated that the grating could be applied to the X-ray Talbot interferometer. To achieve a higher aspect ratio, 
optimizing imprinting conditions, such as processing pressure, is required. In particular, the shape of the grating (line and space) 
cannot be fabricated due to buckling Si mold when the applied pressure is higher than buckling Si mold. In this study, a finite 
element (FE) model based on the arbitrary Lagrangian-Eulerian (ALE) method was developed to investigate the buckling 
behavior.

2. シミュレーション方法（Simulation method）
In this study, the ALE and Lagrangian methods are coupled to establish a FE model. Fig. 1 exhibits the FE model describing

the imprinting process of metallic glass. According to the actual experiment, a local region with the actual size (uniform mesh 
size: 1 μm) was selected as the research object. Since the Si mold can be treated as a rigid body with little deformation, a 
Lagrangian mesh was created for it. Metallic glass and air adopted ALE meshes (uniform mesh size: 0.5 μm) in order to avoid 
mesh distortion due to the extreme deformation of metallic glass during imprinting. Notably, the dimension in the Z-direction 
is 1 μm because the FE model is two-dimensional. The degree of freedom (DOF) of the entire Si mold in the Z-direction was
fixed to map it to the actual thickness. The degree of freedom (DOF) of the Si mold bottom surface in the Y-direction was
constrained. The metallic glass was imprinted into the Si mold metallic glass at a certain initial speed. The coupling of ALE 
and Lagrangian meshes was achieved by setting *CONSTRAINED_LAGRANGE_IN_SOLID. It is of particular concern 
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whether the buckling behavior exists, so the nodal force on the bottom surface of the Si mold was required to output.

Fig. 1 (a) Schematic diagram of the imprinting process of metallic glass and (b) corresponding FE model.

3. 結果および考察（Results and discussion）
A simulated imprinting process is displayed in Fig. 2. It can be seen that the fill rate increases over imprinting time, which is 

consistent with the actual imprinting process. There is no severe mesh distortion, and no abnormal imprinting occurs. Evidently,
a FE model by coupling the ALE and Lagrangian methods was successfully developed, which can be used to reproduce the 
imprinting process of the glass. In the future, it will be adopted to study the buckling behavior in the imprinting process of glass.

Fig. 2 Simulated imprinting process of metallic glass (Initial speed: 100 μm·s-1; Viscocity: 10-9 MPa·s).

4. まとめ（Conclusion）
A FE model based on the ALE method was developed to reproduce the imprinting process of metallic glass. It will help 

determine whether the metallic glass has buckling behavior during imprinting, which has a guiding role in preparing high-
aspect-ratio G2 gratings by the imprinting method.
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Introduction 

Micro-Tubular Solid Oxide Fuel Cells (MT SOFCs) that would operate at power levels on the 
order of hundreds of watts or less are under development as alternatives to batteries in numerous 
products - portable power tools, smartphones, laptops, portable television receivers, small robotic 
vehicles, etc. These tubes are on the scale of millimeters, unlike the tens of centimeters for their 
predecessors. The advantage of the MT SOFCs is that they have short start-up times (on the order of 
a few seconds for a single cell), are resistant to thermal degradation on cycling, possess high power 
densities, and their sealing requirements are less stringent than for planar SOFCs. Ideal anode material 
for MT SOFC should have high activity in the oxidation of fuel (hydrogen or hydrocarbons), high 
conductivity, and porosity [1]. A promising material for SOFC anodes, in which mixed cerium and 
gadolinium oxide (CGO) is used as an electrolyte, is the porous Ni/CGO composite [2]. Nickel is an 
excellent electrical conductor and an excellent catalyst for the oxidation of hydrogen and 
hydrocarbons; in addition, it is stable in a reducing atmosphere. CGO is one of the best oxygen 
conductors and does not react with nickel. Most MT SOFCs are anode-supported i.e., the anode has 
the largest thickness and provides mechanical strength to the structure. There are two layers in the 
anode that have different purposes and differ in both composition and microstructure [1]. It is well 
known that the chemical reaction of fuel oxidation occurs in a thin layer of the anode adjacent to the 
electrolyte, the thickness of which does not exceed several tens of microns [3]. The reaction efficiency 
in this layer is determined by the area of three-phase boundaries, regions where there is direct contact 
between the phases of metallic nickel, CGO, and gas [4]. The anode should provide the mechanical 
strength of the fuel cell, high conductivity, and gas permeability. The creation of anode substrates is 
the most important stage in the production of MT SOFCs since the quality of the substrate 
dramatically affects both the quality of other components of the fuel cell (electrolyte, buffer and 
cathode layers), as well as the mechanical strength, durability, and performance of MT SOFCs. The 
most common methods for producing microtubular anodes are various extrusion methods, among 
which the phase inversion method is one of the most technologically advanced. However, despite its 
convenience and manufacturability, obtaining anode substrates by this method has several difficulties. 
The proposed research is aimed at studying the possibility of obtaining porous nickel tubes, which 
can potentially be used as anodes for MT SOFC. The project proposes the use of nickel capillaries 
produced in the industry to obtain the frame of the anode material. The industry produces a wide 
range of nickel capillaries with different diameters, wall thickness, and chemical composition. During 
the oxidation of the nickel capillary, a nickel oxide tube is obtained, while the wall thickness and 
diameter of the tube increase due to an increase in volume during the reaction. During the reduction 
of nickel oxide, the tube dimensions practically do not change; pores are formed, the volume of which 
is close to the decrease in volume during the reaction (about 40%). Thus, after the oxidation-reduction 
cycle, a porous nickel tube is obtained. 
The main outcomes of the research were: 
- Synthesis and detailed research of porous nickel tubes, which can potentially be used as anodes for 
MT SOFC; 
- The study of factors controlling the microstructure of porous nickel during the reduction of nickel 
oxide with hydrogen; 
- Comparative analysis of the processes determining the porous microstructure during the reduction 
and dealloying. 
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can potentially be used as anodes for MT SOFC. The project proposes the use of nickel capillaries 
produced in the industry to obtain the frame of the anode material. The industry produces a wide 
range of nickel capillaries with different diameters, wall thickness, and chemical composition. During 
the oxidation of the nickel capillary, a nickel oxide tube is obtained, while the wall thickness and 
diameter of the tube increase due to an increase in volume during the reaction. During the reduction 
of nickel oxide, the tube dimensions practically do not change; pores are formed, the volume of which 
is close to the decrease in volume during the reaction (about 40%). Thus, after the oxidation-reduction 
cycle, a porous nickel tube is obtained. 
The main outcomes of the research were: 
- Synthesis and detailed research of porous nickel tubes, which can potentially be used as anodes for 
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- The study of factors controlling the microstructure of porous nickel during the reduction of nickel 
oxide with hydrogen; 
- Comparative analysis of the processes determining the porous microstructure during the reduction 
and dealloying. 
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Experimental 

Commercial nickel capillaries NMg-0.08% (99% Ni containing the main additives 0.1% Co and 
0.08%Mg) was used as the precursor. The diameter and thickness of the capillary wall were 3 and 0.12 
mm, respectively. The scheme of the experiments is shown in Fig. 1. The oxidation was carried out in 
air in a muffle furnace at 1200 оC (48 h) or 1400 оC (24 h). The crystal structure of nickel oxide was 
studied using XRD. XRD patterns were recorded on the diffractometer D8 Advance (Bruker, 
Germany) using CuKα radiation. X-ray powder diffraction analysis of the oxidized samples confirmed 
that only nickel oxide phase was contained in the samples. The weight change upon oxidation was 
found to be consistent with the amount of the oxygen required to form stoichiometric NiO. To create 
a stable porous structure of the anode that would be stable during operation MT SOFC, we proposed 
that nickel oxide be reduced in two stages. Initially, the reaction was carried out in a flow of pure 
hydrogen at 600 °C, and then the resulting sample was heated at a speed of 600 °C/h to 900 °C and 
held for 10 min. The reduction of the samples was carried out in an atmosphere of pure hydrogen at 
a total flow rate of 200 ml/min. The purity level of used hydrogen was 99.99%. UFGS equipment 
(Sigma, Novosibirsk) was applied for the flow-rate control and gas mixing. Chemical etching in 50% 
nitric acid for 10 min at room temperature was carried out in order to increase surface porosity. The 
introduction of CGO particles into a porous nickel skeleton has been proposed to increase the stability 
of the oxide and metal microstructure. Porous nickel was impregnated with a concentrated solution 
of cerium and gadolinium nitrates (4:1), dried and then re-oxidized. Re-oxidation of the reduced 
samples was carried out in two stages. Initially, the sample was heated at a speed of 600 °C/h to 700°C. 
We carried out further oxidation at 1250 °C for 12 h. Under these conditions, complete nickel 
oxidation occurs. Re-reduction conditions were like the conditions of the first reduction. The 
examination of the metal product morphology without significant alteration to the structure was 
achieved by fracturing the reduced samples and cross-section fabrication by Ar ion milling (E-3500, 
Hitachi, Japan). These samples were investigated using scanning electron microscopes Ultra55 (Zeiss, 
Germany) and HITACHI 3400N (Japan).  

 

 
Fig. 1. The scheme of the experiments: 1. The oxidation of nickel capillaries. 2. Reduction of nickel oxide tube, 
100% H2, 600°C (30 min) + 900°C (10 min). 3. Chemical etching with nitric acid (25°C, 50%, 10 min) to 
increase the porosity of the surface layer. Impregnation with a saturated solution of cerium and gadolinium 
nitrates (4:1, 25°C). 4. Re-oxidation, air, 700°C (24 h) + 1250°C (24 h) + 1400°C (1 h). 5. Re-reduction, 100% 
H2, 600°C (30 min) + 900°C (10 min).  

 

Results 

1. Oxidation of the nickel capillary. 

As a result of oxidation, the wall thickness of the tube increases by more than 70%. In addition, 
during oxidation, pores are formed inside the tube (Fig. 2). An increase in the oxidation temperature 
led to an increase in the average grain size of the oxide. Photographs of the outer and inner surfaces 
of the nickel capillary oxidized at 1250 °C are shown in Fig. 3. On the outer surface, well-faceted 
grains with pits of thermal etching are visible. The average grain size is about 10 µm. The formation 
of whiskers of nickel oxide is observed on the inner side of the oxidized capillary. 

 

Fig. 2. Cross section of nickel oxide tube (1250 °C, air, 48 h). 

 

Fig. 3 Microstructure of the outer (a, b) and inner (c, d) surface of a capillary oxidized in air at 1250 °C (48 h). 

2. Reduction of nickel oxide. 

The formation of various morphological types during the reduction of nickel oxide was shown 
[9–11]: a continuous non-porous layer of metallic nickel, a homogeneous porous structure, in which 
the pore size can be from several tens of nanometers to several microns, aggregates of nickel 
nanoparticles separated by cracks, as well as a large number of intermediate types, characterized by an 
extremely heterogeneous distribution of both pores and metal particles.  

We studied the microstructure of nickel during the reduction of samples in the temperature 
range from 300 to 900 °C. Large radial fissures are formed on the nickel surface during the reduction 
of nickel oxide in pure hydrogen at a temperature of 300 °C (Fig. 4 a). The reaction product consists 
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of aggregates having a size of more than 200 nm. The aggregates are separated by pores-cracks (Fig. 
4 d). It can be assumed that the aggregates are assembled from primary particles with a size of less 
than 20 nm. The measurement of the BET surface showed a value of 1-2 m2/g, which corresponds 
to a particle size from 100 to 300 nm, i.e. size of aggregates. Thus, aggregates are non-porous. An 
increase in the reaction temperature to 400 °C leads to the formation of a homogeneous, mesoporous, 
cellular structure. The first characteristic difference of the morphology of the reaction product from 
the previous case is the absence of cracks (Fig. 4b). The reaction product is porous and consists of 
particles about 20 nm in size. The particles form the mesh (Fig. 4e). The characteristic features of the 
microstructure of the reaction product during the reaction at 500 °C are the formation of fine cellular 
structure and the absence of cracks (Fig. 4c). In addition, there is a significant growth of the mesh 
cells with time and, respectively, from the interface to the surface (Fig. 4f). The microstructure near 
the interface is like the microstructure observed at 400 °C. As the distance from the reaction front 
increases, the growth of cell size is observed. Apparently, surface diffusion determines the particles 
size at the reaction front and the formation and growth of cells at temperatures above 500 °C. At 
lower temperatures, other factors may play an important role in the formation of the nickel 
microstructure. It can be assumed that the formation of aggregates and cracks at 300°C is the result 
of the coarsening of small particles. An increase in temperature contributes to stress relaxation and 
more active diffusion with a noticeable enlargement of the mesh cells. A further increase in 
temperature up to 900 °C leads to a significant increase in pore size at the reaction front. 

 
Fig. 4 The morphology of porous metal Ni obtained from the NiO by gaseous reduction under different 
conditions: 300°C, pure H2 (a,d); 400°C, pure H2 (b,e); c) 500°C, pure H2 (c,f). 

The operation of a fuel cell with a CGO electrolyte usually occurs at 600-650 °C. To create a 
stable porous structure of the anode that would be stable during operation MT SOFC, we proposed 
that nickel oxide be reduced in two stages. Initially, the reaction was carried out at 600 °C, and then 
the obtained sample was annealed at a higher temperature. The microstructure of a sample reduced in 
a flow of pure hydrogen at 600 °C for 30 min is shown in Fig. 5a. The result is a homogeneous 3D 
structure with a cell size of 100-200 nm. Heating a sample in hydrogen flow at a speed of 600 °C/h 
to 900 °C leads to a significant increase in cell size. As a result, a porous structure with a characteristic 
wall and a pore size of 1 μm was obtained (Fig. 5b). It is expected that such a porous structure should 
have good gas permeability and be stable at operating temperature. 

 

Fig. 5. The porous structure of nickel obtained by reduction of the NiO capillary (600 °C, 30 min) (a) and the 
growth of the parameters of the porous structure when the sample is heated in a hydrogen stream to 900 °C 
(b). 

The occurrence of cracks along the grain boundaries of the initial oxide is observed during the 
reaction. This phenomenon occurs near the surface of the sample (Fig. 6). 

 

Fig. 6 The cross-section of the reduced sample (100% H2, 600 °C (30 min) + 900 °C (10 min)). 

Low surface porosity is another feature of the reduced sample. Photos of the outer and inner surfaces 
are shown in Fig. 7. If pores are visible on the inner surface of the sample, then they are almost 
invisible on the outer surface. Chemical etching of the sample is necessary to increase surface porosity. 
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Fig.7 The microstructure of the external (a) and internal (b) surface of the reduced capillary. 

3. Chemical etching to increase the porosity of the surface layer. 

As noted above, surface porosity must be increased for better gas permeability of the reduced sample. 
This can be done by etching in concentrated nitric acid. Photos of the inner and outer surfaces of the 
reduced sample after etching in 50% nitric acid for 10 min at room temperature are shown in Fig. 8. 
A significant increase in porosity is observed both on the outer and inner surfaces of the capillary. 

 
Fig. 8 The microstructure of the outer (a) and inner (b) surface of the reduced capillary after etching in 50% 
nitric acid at room temperature for 10 min. 

4. Impregnation of a porous capillary with a solution of cerium and gadolinium nitrates. 

The introduction of CGO particles into a porous nickel skeleton has been proposed to increase 
the stability of the oxide and metal microstructure. For this, a porous nickel was impregnated with a 
concentrated solution of cerium and gadolinium nitrates (4:1), dried, and then re-oxidized. Cerium 
and gadolinium nitrates have high solubility (concentration of a saturated solution of 60% (25 °C)), 
and this contributes to the introduction of a significant amount of the substance into the pores of the 
sample. CGO particles are formed as a result of thermal decomposition of mixed nitrates and are 
uniformly distributed in the sample volume. It is expected that CGO particles will inhibit the 
recrystallization of nickel oxide, as well as the evolution of the porous framework of metallic nickel 
after reduction. A saturated solution of cerium and gadolinium nitrates has a pH = 3. Therefore, a 
small dissolution of nickel occurs upon impregnation. The surface porosity of nickel increases.  

5. Re-oxidation 

Preliminary experiments showed that the complete oxidation of reduced porous samples at 
1250°C takes a long time, close to the oxidation of the initial metal capillaries. This occurs due to 
forming a gas-tight oxide layer on the surface of the tube at the initial stage of oxidation, which 
prevents the penetration of oxygen through the labyrinth of pores of the tube. To get rid of this 

phenomenon, the oxidation of the reduced samples was carried out in two stages. Initially, the sample 
was heated at a speed of 600 °C/h to 700 °C. Nickel at this temperature uniformly oxidizes over the 
entire thickness of the tube (for 12 h by about 50%), and the formation of a gas-tight oxide layer does 
not occur. We carried out further oxidation at 1250 °C for 12 h. Under these conditions, complete 
nickel oxidation occurs. SEM observations showed that quite uniform porosity in the oxide (Fig. 9). 

 
Fig. 9 The microstructure of the impregnated and re-oxidized capillary (air, 700 °C (12 h) + 1250 °C (12 h)). 
The content of CGO is about 3 mass. % 

Re-oxidized samples have the form of tubes and are characterized by good mechanical strength. The 
microstructure analysis showed that the impregnated samples are characterized by a smaller grain size 
than non-impregnated ones. Thus, the impregnation of the reduced sample with a solution of cerium 
and gadolinium nitrates leads to the uniform introduction of CGO particles into the volume of the 
capillary, reduces the grain size, and promotes a uniform distribution of porosity in nickel oxide. 

6. Re-reduction 

Re-reduction conditions were like the conditions of the first reduction. Initially, the reaction 
was carried out in a stream of pure hydrogen at 600 °C, and then the sample was heated at a speed of 
600 °C/h to 900 °C and held for 10 min. The microstructure of porous nickel on impregnated and 
non-impregnated samples are shown in Fig. 10. 

 

 
Fig. 10 The microstructure of porous nickel upon re-reduction of (a) non-impregnated and (b) impregnated 
samples. 
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microstructure analysis showed that the impregnated samples are characterized by a smaller grain size 
than non-impregnated ones. Thus, the impregnation of the reduced sample with a solution of cerium 
and gadolinium nitrates leads to the uniform introduction of CGO particles into the volume of the 
capillary, reduces the grain size, and promotes a uniform distribution of porosity in nickel oxide. 

6. Re-reduction 

Re-reduction conditions were like the conditions of the first reduction. Initially, the reaction 
was carried out in a stream of pure hydrogen at 600 °C, and then the sample was heated at a speed of 
600 °C/h to 900 °C and held for 10 min. The microstructure of porous nickel on impregnated and 
non-impregnated samples are shown in Fig. 10. 

 

 
Fig. 10 The microstructure of porous nickel upon re-reduction of (a) non-impregnated and (b) impregnated 
samples. 
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CGO particles are visible in the pores of the impregnated sample. Impregnation has little effect on 
pore size, but radically changes the morphology of the surface layer (Fig. 11). 

 

 
Fig. 11 The microstructure of the surface layer upon re-reduction of the unimpregnated (a) and impregnated 
(b) samples. 

Cracks formed along the grain boundaries of the initial oxide are visible (Fig. 11a) on 
unimpregnated samples, as in the first reduction. The distance between the cracks is from 10 to 20 
µm, and the depth of their penetration reaches 40-50 µm. The impregnated samples have smaller 
grains. Failure occurs in a narrow surface layer whose thickness does not exceed 5 µm (Fig. 11b). In 
addition, the surface layer of the impregnated sample has a higher porosity. 

Conclusion 

1. Porous nickel tubes were obtained from oxidation-reduction cycles of commercial nickel 
capillaries. The obtained porous tubes are gas permeable, have a porosity of about 40% and 
good mechanical strength.  These tubes have the potential to be used as anodes of MT SOFC. 

2. Porous nickel tubes were obtained by the reduction of oxidized nickel capillaries in hydrogen. 
The effect of the reaction conditions and the microstructure of the oxide on the parameters 
of the porous structure of nickel was studied. 

3. A technique has been developed for introducing CGO particles into nickel oxide. It is shown 
that CGO particles are uniformly distributed over the tube volume. 

4. The effect of the second oxidation-reduction cycle on the microstructure of porous metal is 
studied. It is shown that the introduction of CGO leads to a more uniform porous structure 
of nickel. 
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We studied the inverse spin hall effect (ISHE) measurements of Fe layer thickness dependence 
in a Fe/Pt bilayer system grown on a MgO layer to understand the relationship between the 
microstructure and spin pumping properties. The center of the peaks for the appearance of the 
ISHE shifted higher magnetic field with the decrease in the Fe thickness, while the peak width 
increased. By comparing the results of FMR measurement, the ISHE is sensitive to the 
interface between Fe and Pt layers.  

 
 
1. 緒言（Introduction,） 
 ナノサイズ強磁性体はその磁気的なエネルギーと比較して熱エネルギーが相対的に大きくなるた

め、磁化の熱揺らぎが顕在化する。この熱揺らぎは例えば、磁気記録の記録ビット消失に繋がる等

の工学応用上も重要な現象である。 

 この熱揺らぎが生じるスケールの微小強磁性体に磁場を印加すると、強磁性体内部の有効磁場方

向を歳差軸とする歳差運動が誘起され、強磁性共鳴が生じることが報告されている（J.Appl. Phys. 
Vol91, 9276, (2002)）。我々はこの現象に着目し、ナノサイズ強磁性体/非磁性体積層膜において、

熱的に誘起されたナノサイズ強磁性体の強磁性共鳴を利用した非磁性体中へのスピンポンピングを

試みてきたが現在までその検出には至っていない。 

 そこで、本研究では熱揺らぎを利用した強磁性共鳴によるスピンポンピング技術の確立に向けて、

強制的なマイクロ波印加によるナノサイズ強磁性体磁化ダイナミクスの評価及びスピンポンピング

による逆スピンホール効果の検出を通じて、微小磁性体における磁化ダイナミクス挙動を明らかに

する。 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
 図 1 に作製試料の膜構造及び測定素子構造の模式図を示す。試料は磁性材料研究部門（高梨研

究室）の超高真空対応分子線エピタキシー装置を用いて作製した。MgO(100)単結晶基板上に MgO
バッファー層を成長させた後に、極薄 Fe 層、及び、Pt 層を成長させた構造となっている。試料作製

中に RHEED により各層成長後の表面状態を観測し、MgO 層上に Fe 層はエピタキシャルに成長す

ることを確認している。薄膜試料からフォトリソグラフィーと Ar ミリング装置を組み合わせた微細

加工プロセスにより、磁気抵抗曲線および逆スピンホール効果測定用の DC 電極および磁化ダイナ

ミクスを誘起するための高周波電極を配置した評価素子を作製した。 
作製した試料に対して、高周波応答評価は磁性材料研究部門の高周波プローバーを用いて実施し

た。全ての測定は室温で行い、高周波電力の入力パワーは 0 dBm とした。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図２に Fe 膜厚が 5nm、3nm、2nm の場合の逆スピンホール効果の測定結果を示す。入力高周波の
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周波数は 10GHz とした。昨年度は素子構造の不備により測定できなかった Fe 層の膜厚が 2nm の試

料においても明瞭な逆スピンホール効果の信号が検出され、素子間データの比較から明瞭な膜厚依

存性が確認される。膜厚の減少とともに、電圧の最大値が高磁場側にシフトすることと、ピーク幅

が著しく広くなることがわかる。この結果は、Fe 膜厚が薄くなることに起因して Fe 層の形態が連

続膜から粒状に変化した結果、超常磁性が生じたためと考えられる。これらの結果は昨年度評価し

た異方性磁気抵抗効果の測定結果と一致した。超常磁性は本研究で必要な特性ではあるが、熱揺ら

ぎが大きすぎると外部磁場による磁化方向制御が著しく困難になってしまうため、適切な膜厚制御

が求められる。今回の実験により、Fe 層の適切な膜厚範囲が 2nm から 3nm の領域であることが示

されたことは有益な情報である。 
この測定素子において、高周波線路に入力する高周波電力の反射率を評価することで素子の高周

波応答から磁化ダイナミクスを評価した。逆スピンホール効果の出力電圧は磁化ダイナミクスと相

関があるため、どの程度の磁化ダイナミクスが誘起されているのかを定量評価することは重要であ

る。しかしながら、膜厚 5nm の試料においては明瞭な信号が検出されるが膜厚 3nm 以下の試料では

明瞭な信号が得られなかった。膜厚の減少に伴って、磁性体の含有量が減少することから、磁気励

起に伴って失われる高周波電力パワーが非常に小さいことと、熱ゆらぎの影響が相対的に大きいこ

とに起因して、外部入力に対して効率的な磁気励起が生じていないことが主原因と考えられる。一

方で、逆スピンホール効果の信号は検出されていることから、逆スピンホール効果の信号は強磁性・

Pt 界面に敏感であるために信号の減衰が少ないことが示唆された。ナノ微粒子の磁化ダイナミクス

を高感度に検出することが今後の課題となるため、異なる測定方法を検討する。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
 Fe層膜厚の異なる Fe/Pt 積層構造を作製し、その逆スピンホール効果および磁化ダイナミクスの

評価を実施した。逆スピンホール効果では明瞭な膜厚依存性が観測され、熱ゆらぎの影響が顕著に

なる膜厚が 2nm以下であることを明らかにした。また、磁化ダイナミクスが明瞭に検出されない膜

厚領域においても逆スピンホール効果の信号は明瞭に観測されており、その信号起源が Fe/Pt の界

面であることを示唆する結果が得られた。 
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Spin-orbit effects in magnetic heterostructures with Heusler alloy thin films are attracting considerable attention because of 
their interesting response to electronic band structures, structural orders, magnetization, and interface. In this study, we 
investigated the spin-charge conversion effect in the prototypical Heusler alloy NiMnSb and the large anomalous Hall effect 
(AHE) with its structural-order dependence for epitaxial Co2MnGa Heusler alloy thin films. First, an unusual charge signal was 
observed with a sign change at low temperature in YIG/NiMnSb, which can be manipulated by film thickness and ordering 
structure. It is found that the spin-charge conversion has two contributions: the interface and bulk contributions. Second, the 
structural orders of the Co2MnGa films were systematically changed from B2 to L21 upon tuning the film growth temperature. 
The AHE was dramatically enhanced when the Co2MnGa films contained the L21-ordered phase, which is attributed to the 
improvement of topological electronic structures in the L21-ordered Co2MnGa films. 
 
1. 緒言（Introduction） 

The understanding of spin-orbit phenomena, such as spin-charge conversion, anomalous Hall effect, in well-designed 
materials/heterostructures is essential for the development of future energy-efficient spintronic devices. Recently, spin currents 
generated from ferromagnets (FMs), such as CoFeB, NiFe, and FePt are attracting great attention not only due to the remarkable 
spin signals but also due to their controllability owing to interactions between spin and magnetization. Heusler alloys have been 
extensively studied as a kind of promising spintronic materials because of their high Curie temperature and high spin 
polarization for very large magnetoresistance ratios. The electronic structures of the Heusler alloys can be tuned by changing 
their structural orders and elemental substitutions. It is of great interest to investigate the spin-orbit phenomena in the magnetic 
heterostructures with Heusler alloy thin films. In this study, we investigated the spin-charge conversion and anomalous Hall 
effect in NiMnSb 1) and Co2MnGa 2) Heusler alloy thin films, respectively.  

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

The NiMnSb alloy films were deposited on YIG substrates by a cosputtering method from Ni and MnSb targets. AlOx (1.5 
nm thick) was subsequently deposited on the NiMnSb films for protection. The structural properties of NiMnSb films were 
characterized by XRD. AMR effect was measured at 10 and 300 K by a physical properties measurement system (PPMS). The 
YIG-substrate/NiMnSb device was placed on a coplanar waveguide where the microwave was applied. Two-terminal 
electrodes were attached on the device for measuring the voltage. The magnetic field was applied in the plane of the films and 
perpendicular to the direction across the two electrodes. The voltage signal was detected by using lock-in techniques, and the 
voltage measurement was performed in PPMS at low and room temperatures. The Co2MnGa films with the thickness of 30 nm 
were deposited on MgO(001) single-crystalline substrates using a magnetron sputtering system. The deposition temperature 
was varied in the range of room temperature to 600 oC. The structural properties of the thin films were characterized by 
reflection high energy electron diffraction (RHEED) and X-ray diffraction (XRD) with out-of-plane and in-plane configurations. 
Magnetic properties were measured using a vibrating sample magnetometer. Furthermore, the films were microfabricated into 
Hall bar structures in order to investigate the AHE, anisotropic magnetoresistance (AMR), and longitudinal conductivity. 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 

Figure 1A illustrates the measurement of spin-charge conversion carried out by a spin pumping method. Ferromagnetic 
resonance (FMR) is excited in YIG by applying a microwave with an external magnetic field; thus, spin currents are pumped 
into NiMnSb. Because of the spin-orbit interactions, an electric current is generated by spin-to-charge conversion in NiMnSb, 
which can be picked up by the electrodes placed on the NiMnSb film. The dependence of electric voltage on temperature was 
investigated in the temperature range of 10 to 300 K. Figure 1B indicates magnetic field dependence of voltage signal measured 
at 10 and 300 K under a microwave source of 5 GHz and 25 mW. A sign change of the voltage was observed at 10 K. 

We also theoretically discuss and analyze the observed voltage due to spin-charge conversion, as well as its temperature 
dependence. The overall voltage is described by 

 
(1) 

 
which serves as a fitting equation with the 
parameters A, B, and C to the 
experimental data. V0 is the interfacial 
contribution. d is the film thickness. The 
parameter B allows us to extract the ratio 
between the scattering-independent and 
the skew scattering contributions at zero 
temperature. From C, we obtain spin 
diffusion lengths for each layer thickness. 

Figure 2 shows the fitting results by 
using Eq. (1). The symbols represent the 
experimental data, and the solid line 
shows their fitted curve with V0/PFMR = −0.02 μV/mW, respectively. 
The shaded areas show the range of fitting curves for −0.03 μV/mW 
< V0/PFMR < −0.01 μV/mW. The overall good match between data 
and fitted curves supports our argument that the total signal is the 
sum of (i) a mostly temperature-independent interfacial contribution 
V0 and (ii) a thickness-dependent bulk, one mainly limited by 
minority states due to thermally excited magnons with a spin 
diffusion length of ~T−3/2. In addition, the sign change of voltage 
signal was not observed for the less-ordered sample in the 
measurement temperature range, which indicates that the bulk 
contribution is much larger than the interface contribution even at 
low temperatures due to the degraded half-metallicity. 

The Co2MnGa films with the thickness of 30 nm were 
deposited by the sputter system at different deposition temperatures 
of RT, 200 ºC, 400 ºC, 500 ºC and 600 ºC, respectively. The (002) 
and (004) peaks were observed in the XRD patterns for all the 
samples deposited regardless of the deposition temperature. The 
intensity of the peaks increases with the increase of deposition temperature. For the thin films deposited at RT and 200 ºC, no 
(111) peaks were observed. With increasing the deposition temperature, the (111) peak appeared and was clearly observed at 

 
Figure 1, (A) Schematic illustration of the YIG/NiMnSb sample with 
experiment setup carried out in the study. (B) Magnetic field dependence of the 
electronic voltage, V, measured at 10 and 300 K. 

 

 
Figure 2, The voltage signal divided by the amplitude 
of FMR absorption of YIG against the temperature 
for the various thicknesses of the NiMnSb layer.  
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the temperatures of 500 ºC and 600 ºC. The Co2MnGa films possess two 
kinds of ordering structures: L21 and B2 structures. The degree of order for 
B2 structure increases with increasing the deposition temperature from RT to 
400 ºC, then is nearly saturated with a degree of B2-ordering of ~80% from 
400 ºC to 600 ºC. The degree of order for L21 structure starts to increase at 
400 ºC. The maximum degree of L21-ordering of 40% was achieved in the 
sample deposited at 600 ºC. For the samples deposited RT, the longitudinal 
resistivity is nearly independent of measurement temperature. It is found that 
the difference of the longitudinal resistivities between 10 K and 300 K 
increases with increasing the deposition temperature. For the sample 
deposited at 600 °C, the longitudinal resistivity decreases with the decrease 
of measurement temperature. The transverse resistivity increases with 
decreasing the measurement temperature. Figure 3 indicates the dependence of anomalous Hall angle on the measurement 
temperature. Large anomalous Hall angles were achieved for the samples deposited at 400 ºC, 500 ºC, and 600 ºC. Considering 
the ordering structure, it is found that the samples containing L21 order show enhanced AHE compared to B2-ordered samples, 
which could be attributed to the electronic band structures. By further investigating the dependence of Hall conductivity on 
longitudinal conductivity, we found that the dominant contribution to AHE is the intrinsic contribution.  

 
4. まとめ（Conclusion） 

In conclusion, the spin-charge conversion in NiMnSb alloy films was investigated through the injection of spin current from 
YIG by spin pumping. It was observed that the voltage due to spin-charge conversion showed an unusual temperature 
dependence and a sign change at low temperature depending on film thickness and ordering structure. The temperature-
dependent behavior of the voltage in the NiMnSb films was further analyzed by the spin-charge conversion contributed by 
interface and bulk effects. In addition, the Co2MnGa thin films were epitaxially grown by sputtering at different temperatures. 
An enhancement of AHE was clearly observed in the films when the structural order was changed from B2 to L21. By 
investigating the anomalous Hall conductivity as a function of longitudinal conductivity, it was found that the intrinsic 
mechanism coming from the electronic structure mainly contributes to the large AHE. Achieving the L21-ordered crystal 
structure is the key to the enhancement of the AHE in Co2MnGa Heusler alloy thin films. 

 
謝辞（Acknowledgement） 

The authors thank Dr. Takahide Kubota and Mr. Qiang Wang of IMR, Tohoku University, for their experimental supports for 
this collaboration project. 

 
引用文献（Reference） 
1) Zhenchao Wen, Zhiyong Qiu, Sebastian Tolle, Cosimo Gorini, Takeshi Seki, Dazhi Hou, Takahide Kubota, Ulrich 

Eckern, Eiji Saitoh, and Koki Takanashi, Spin-charge conversion in NiMnSb Heusler alloy films, Sci. Adv. 5, eaaw9337 
(2019). 

2) Qiang Wang, Zhenchao Wen, Takahide Kubota, Takeshi Seki, and Koki Takanashi, Structural-order dependence of 
anomalous Hall effect in Co2MnGa topological semimetal thin films, Appl. Phys. Lett. 115, 252401 (2019). 

  

 
Figure 3, Anomalous Hall angle as a 
function of temperature with L21 and B2 
ordered phases.  
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The effects of Al addition into Fe-Co-N films were investigated. A tetragonally distorted bct Fe-Co structure was 

formed by adding N, which was further stabilized by Al addition. Fe-Co-N and Fe-Co-Al-N films showed an axial ratio 

(c/a) of 1.12 and 1.18, respectively. The Fe-Co-Al-N film showed a maximum Ku-value of 1.24 × 107 erg/cm3 at c/a = 

1.08, which was 14% larger than that of the Fe-Co-N film. This tendency, that the Ku-values of Fe-Co-Al-N are larger 

than those of Fe-Co-N, appeared in all ranges of c/a-values. 

 

1. 緒言 (Introduction) 

Fe-Co合金は，遷移金属合金中で最大の飽和磁化（Ms）と，比較的高いキュリー温度を有する材料であるが，体心立方

晶（bcc）であるため，一軸磁気異方性（Ku）をもたない軟磁性材料として知られる．そのような中，Fe-Co格子に正方晶

歪（bccを基本格子とした場合の軸比 c/a = 1.25）を導入することで高いMsとKuが実現することが，理論計算 1), 2)と実験

3)~5)の両面から報告された．また，Fe-Co が正方晶構造（bct）を有する場合には，不規則状態よりも規則状態をとった方

が，より高い Ku を有することが理論計算で報告された 2)．これまでに，実験での正方晶歪の導入には様々な元素添加が

行われており 4)~8)，筆者らによる昨年度までの研究によって，置換型元素である V と侵入型元素である N の同時添加が

有効であることがわかっている 6), 7)．しかし，VとNの同時添加は，正方晶歪の導入には効果的だが，Fe-Co合金と比べ

てMsとKuが低下する問題がある．そこで本研究では，高いMsとKuを合わせもつ組み合わせ探索の観点から，Fe-Coへ

の添加元素として Al に注目した．Fe-Co-Al の三元状態図 9)を見ると，Fe-Co に比べて規則相の領域が広く安定に分布す

ることがわかる．そのため Kuのさらなる向上が期待される．本研究では，Fe-Co に対して N のみを添加した試料と，N

とAlを同時添加した試料を作製し，比較することで，Alの添加効果を調べた． 

 

2. 実験方法 (Experimental procedure) 

試料作製には超高真空多元マグネトロンスパッタリング装置（到達真空度~10-7 Pa）を用いた．基板にはMgO(001)単結

晶を用いて，下地層としてRhを20 nm，次いで磁性膜としてFe-Co-NあるいはFe-Co-Al-Nを膜厚5 nmで順に成膜した．

成膜時の基板加熱温度は，Rhでは300 ℃，Fe-Co-NとFe-Co-Al-Nでは200 ℃とした．次いでその上に，SiO2キャップ層

（膜厚5 nm）を室温で成膜した．N添加量は，スパッタガスであるArとN2の混合比で制御した．ArとN2の合計圧力は

0.3 Paで固定し，本実験でのN2の分圧（N2/(Ar + N2)）は0–18 %（0–0.054 Pa）で変化させた．Fe-CoおよびFe-Co-Alの

組成分析には電子線マイクロアナライザ（EPMA），N組成の分析にはEPMAとX線光電子分光分析装置を併用した．結

晶構造解析にはX線回折装置（In-plane XRD, Out-of-plane XRD, CuKα），磁気特性評価には振動試料型磁力計（VSM）お

よび超伝導量子干渉素子（SQUID）磁束計を用いた． 
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3. 結果および考察 (Results and discussion) 

Fig. 1 (a)は Al を添加していない試料 MgO sub./Rh (20 nm)/(Fe0.5Co0.5)100-xNx (5 nm, x = 0–8.8 at.%)/SiO2 (5 nm)，

Fig. 1 (b)は Al を添加した試料 MgO sub./Rh (20 nm)/((Fe0.5Co0.5)0.9Al0.1)100-xNx (5 nm, x = 0–6.9 at.%)/SiO2 (5 nm)の

In-plane XRD パターンである．Fig. 1 (a), (b)ともに，N 添加量 x が増加するにつれて bcc-Fe-Co(200)ピークが

66°付近から 70°付近までほぼ連続的に変化していることが分かる．これは格子定数 a の減少を示している． 

 

Fig. 1  In-plane XRD patterns of (a) MgO sub./Rh (20 nm)/(Fe0.5Co0.5)100-xNx (5 nm, x = 0–8.8 at.%)/SiO2 (5 nm) and (b) MgO 

sub./Rh (20 nm)/((Fe0.5Co0.5)0.9Al0.1)100-xNx (5 nm, x = 0–6.9 at.%)/SiO2 (5 nm) films. 

 

Fig. 2 (a) は，In-plane XRD と Out-of-plane XRD パターンから算出した，Fe-Co-N と Fe-Co-Al-N の格子定数

a と c を，N 添加量 x に対してプロットしたものである．なおエラーバーは XRD ピークの半値幅をとってい

る．Fe-Co-N，Fe-Co-Al-N ともに，x が増加するにつれて a の値が減少し，c の値が増加している．Fe-Co-N で

は x = 8.8 at.%，Fe-Co-Al-N では x = 6.9 at.%の場合に，両格子定数は Rh の格子定数とほぼ一致している．Fig. 

2 (b)は，Fe-Co-N と Fe-Co-Al-N の軸比 c/a を N 添加量 x に対してプロットしたものである．ここで算出して

いる軸比 c/a の基本格子は bcc をベースとしており，例えば c/a = 1.0 では bcc，c/a = 1.41 では fcc となる．Fe-

Co-N と Fe-Co-Al-N ともに，x の増加に依存して c/a は向上している．特に注目すべき点として，Fe-Co-N で

は x = 7.5 at.%の場合に c/a = 1.10，Fe-Co-Al-N では x = 6.8 at.%の場合に c/a = 1.14 程度の正方晶歪が導入され

ることがわかる．また，Fe-Co-N では x = 8.8 at.%，Fe-Co-N では x = 6.9 at.%の場合に軸比は c/a = 1.41 となり，

結晶構造は fcc へと変態していることがわかる． 
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Fig. 2  N composition (x) dependences of (a) lattice constants a (▲, △) and c (●, ○), and (b) axial ratio c/a of 

(Fe0.5Co0.5)100-xNx (▲, ●) and ((Fe0.5Co0.5)0.9Al0.1)100-xNx (△, ○) films. 

 

Fig. 3 (a)は，KuをN添加量xに対してプロットしたもの，Fig. 3 (b)はKuを軸比c/aに対してプロットしたものである．

Fe-Co-Nは○，Fe-Co-Al-Nは●で示している．Fig. 3 (a)をみると，Fe-Co-NとFe-Co-Al-Nともに，Kuはx = 3–5 at.%で極大

を示している．また，Fe-Co-Al-N の方が，Fe-Co-N よりも総じて高い Kuが得られていることがわかる．Fig. 3 (b)をみる

と，Fe-Co-N とFe-Co-Al-Nともに，Kuはc/a = 1.05～1.08付近で極大を示している．例えばFe-Co-Nではc/a = 1.05のと

きにKu = 1.09 × 107 erg/cm3の最大値が得られ，Fe-Co-Al-Nでは，c/a = 1.08のときにKu = 1.24 × 107 erg/cm3の最大値が得ら

れており，Fe-Co-Al-N の方が約 14 %高くなっている．また，c/a がほぼ同じ値の場合に注目すると，Fe-Co-Al-N の方が

Fe-Co-Nよりも総じて高いKuを示す傾向が見られる．以上の結果より，正方晶構造を有するFe-Co-NへのAl添加は，Ku

の向上に有効であることがわかる． 

 
Fig. 3  Magnetocrystalline anisotropy constant Ku, as a function of (a) N composition x and (b) axial ratio c/a of (Fe0.5Co0.5)100-xNx (○) 

and ((Fe0.5Co0.5)0.9Al0.1)100-xNx (●) films. 
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4. まとめ (Conclusion) 

Fe-Co-NへのAl添加効果を明らかにするために，Alを添加していない試料MgO sub./Rh (20 nm)/(Fe0.5Co0.5)100

－xNx (5 nm, x = 0–8.8 at.%)/SiO2 (5 nm)と Al を添加した試料 MgO sub./Rh (20 nm)/((Fe0.5Co0.5)0.9Al0.1)100-xNx (5 nm, 

x = 0–6.9 at.%)/SiO2 (5 nm)の 2 種類の試料を作製した．Fe-Co-N では c/a = 1.05 のときに最大値 Ku = 1.09 × 107 

erg/cm3，Fe-Co-Al-N では c/a = 1.08 のときに最大値 Ku = 1.24 × 107 erg/cm3を示した．次いで c/a 値が同等であ

る試料の Ku 値に注目すると，Fe-Co-N に比べて Fe-Co-Al-N の方が総じて高い値を示した．また，Fe-Co-V-N

に関する我々の先行研究と今回の Fe-Co-Al-N の結果を比較すると，同等の c/a 値を有する試料に注目した場

合，Fe-Co-V-N では c/a = 1.11 のときに Ku = 1.08 × 107 erg/cm3，Fe-Co-Al-Nではc/a = 1.08 のときに Ku = 1.24 × 107 

erg/cm3を示し，Al を添加した試料の方が高い Kuが得られた．以上より Al は Fe-Co をベースとする磁石材料の

開発において重要な添加元素になりうると考える． 
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We investigated the superconducting fluctuation effect in superconducting NbN/half-metallic Heusler alloy Co2Fe0.4Mn0.6Si 
(CFMS) layered films. The excess conductivity 𝜎𝜎′(𝑇𝑇)  was analyzed by the Aslamazov-Larkin (AL) and Maki-Thompson 
(MT) terms, and then the superconducting transition temperature 𝑇𝑇c and pair breaking parameter δ were determined. The 
upper critical field 𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0) was deduced from the temperature-dependent resistivity 𝜌𝜌(𝑇𝑇, 𝐻𝐻) measurements under high 
magnetic fields. The coherence length 𝜉𝜉(0) and diffusive coefficient 𝐷𝐷 were also estimated from the gradient of 𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇) 
near 𝑇𝑇c. In addition, the magneto-conductivity Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) exhibits that the temperature-dependent inelastic scattering time 𝜏𝜏in 
was proportional to 𝑇𝑇−4. We were able to obtain physical parameter values in the NbN/CFMS/Au layered films, which are 
important in the development of practical superconducting spintronic devices. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
近年，ハーフメタルホイスラー合金はスピントロニクス素子などの機能性材料として注目を集めており，精力

的に研究が行われている。ホイスラー合金 Co2Fe0.4Mn0.6Si（CFMS）は，面直通電型巨大磁気抵抗（CPP-GMR）素

子において，大きな磁気抵抗（MR）比が報告されているハーフメタル材料である 1)。しかしながら，ハーフメタ

ルホイスラー合金と超伝導体の積層膜の研究は，これまでほとんど報告されていない 2-4)。我々は超伝導スピント

ロニクス素子への応用を念頭において，超伝導材料として，ホイスラー合金 CFMS と格子整合性の良い超伝導体

NbN に注目した。NbN は高い超伝導転移温度（𝑇𝑇c ≈ 16 K）と短いコヒーレンス長（𝜉𝜉(0) ≈ 5 nm），長い磁場侵

入長（𝜆𝜆(0) ≈ 200 nm）をもつ第二種超伝導体である 5,6)。これまでの研究において，良質な超伝導特性と磁気特

性を有する NbN と CFMS のエピタキシャル積層膜の成膜に成功し，NbN/CFMS 構造の積層膜の磁場中輸送特性

の測定に取り組んだ 7,8)。さらに，その多層膜をデバイス化することによって，エピタキシャル接合アンドレーエ

フ反射（ECAR）分光法による Co2FeSi のスピン分極率の測定にも成功した 9)。 
そこで本年度は，CFMS 層のハーフメタル特性が，超伝導近接効果を介して NbN 層の超伝導性へ与える影響を

調べると共に，超伝導スピントロ二クス素子の最適化に必要な物理量を導出するために研究に取り組んだ。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
NbN/CFMS 構造のエピタキシャル薄膜は，1×10−7 Pa 以下のベース圧力の超高真空マグネトロンスパッタ装置

を用いて成膜した。超伝導薄膜 NbN は，Ar と N2の混合ガス中での反応性スパッタ法により MgO 基板上に室温

で成膜した。次いで，CFMS 薄膜を室温にて成膜した後，結晶規則度を促進させるために 500°C の温度で熱処理

を施した。NbN 層の膜厚は 15 nm に固定して，CFMS 層の膜厚は 0～10 nm で変化させた。最後に，保護層とし

て 2 nm の金薄膜を成膜した。作製した三層膜は，フォトリソグラフ技術を用いて 5 端子加工を施した。電気抵抗

とホール効果の測定は，PPMS（Quantum Design 社製）を用いて 2 K～300 K の温度範囲と 0 T～9 T の磁場範囲で

行った。ハーフメタル層を介した超伝導近接効果による NbN 層の超伝導特性の影響を明らかにするために，測定

から得られた実験データは超伝導ゆらぎ理論に基づいた解析を行った。 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 
低次元系における超伝導特性では，熱ゆらぎの効果が顕著に現れるため，超伝導転移温度𝑇𝑇c以上で確率的にク

ーパー対が形成される。その結果，𝑇𝑇c近傍の抵抗が常伝導状態の抵抗より小さくなる。これを伝導度で記述する

と，𝑇𝑇cに近づくにつれて熱ゆらぎ効果が大きくなり，伝導度が徐々に増加する。この熱ゆらぎ効果による伝導度

の増加を過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)と呼ぶ。したがって，𝜎𝜎′(𝑇𝑇)は観測される伝導度𝜎𝜎(𝑇𝑇)と常伝導状態の伝導度𝜎𝜎Nを用いて， 
 𝜎𝜎′(𝑇𝑇) = 𝜎𝜎(𝑇𝑇) − 𝜎𝜎N (1) 
と表すことができる。零磁場における 2 次元系の過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)は，Aslamazov-Larkin（AL）項𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇)と Maki-
Thompson（MT）項𝜎𝜎MT

′ (𝑇𝑇)の和で記述することができる。 
 𝜎𝜎′(𝑇𝑇) = 𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇) + 𝜎𝜎MT

′ (𝑇𝑇) (2) 
また，それらの項は，零磁場における 2 次元系では， 

 𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇) = 𝑒𝑒2

16ℏ𝑑𝑑
1
𝜂𝜂 (3) 

 𝜎𝜎MT
′ (𝑇𝑇) = 𝑒𝑒2

16ℏ𝑑𝑑
2

𝜂𝜂−𝛿𝛿 ln (
𝜂𝜂
𝛿𝛿) (4) 

と記述される。ここで，𝜂𝜂 = ln(𝑇𝑇/𝑇𝑇c)であり，ℏはプランク定数である。また，𝛿𝛿は対破壊パラメータであり，局

在理論から次式で表されることがわかっている。 

 𝛿𝛿 = 𝜋𝜋ℏ
8𝑘𝑘B𝑇𝑇𝜏𝜏in

 (5) 

以上を踏まえて，NbN(15)/CFMS(1)/Au(2)構造の積層膜に関する過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)の解析結果を図 1 に示す。図

1 の温度領域において，実験データを𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇)項と𝜎𝜎MT
′ (𝑇𝑇)項の和で良く再現することがわかった。さらに，図 1 の

超伝導ゆらぎ解析から，𝑇𝑇cと𝛿𝛿を見積もることができ，𝑇𝑇c = 12.68 K と𝛿𝛿 = 0.12という値を得た。CFMS 層の膜厚

𝑡𝑡CFMSの異なる NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS)/Au(2)構造の様々な膜厚の積層膜に関して，同様の方法を用いて見積もった

𝑇𝑇cの CFMS 層の膜厚𝑡𝑡CFMSに対する依存性を図 2 に示す。また，各膜厚の積層膜における𝑇𝑇cと𝛿𝛿の値を表 1 に記載

した。図 2 からわかるように，膜厚𝑡𝑡CFMSの増加と共に𝑇𝑇cが減少し，ハーフメタルホイスラー合金の CFMS 層を介

した超伝導近接効果によって，超伝導体の NbN 層の𝑇𝑇cが抑制されることが明らかになった。 
次いで，NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS)/Au(2)構造の様々な膜厚の積層膜に関して，磁場中電気抵抗率𝜌𝜌(𝑇𝑇, 𝐻𝐻)の温度依存

性を測定し，上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の温度依存性を決定した。さらに，𝑇𝑇c近傍での𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の傾きから，𝑇𝑇 = 0 K
のコヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷を見積もった。コヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷は，次式で表される。 

 𝜉𝜉(0) = √ ℏ
2𝑒𝑒𝑇𝑇c

(− d𝜇𝜇0𝐻𝐻c2
d𝑇𝑇 |

𝑇𝑇→𝑇𝑇c
)
−1

 (6) 

 𝐷𝐷 = 4𝑘𝑘B
𝜋𝜋𝑒𝑒 (−

d𝜇𝜇0𝐻𝐻c2
d𝑇𝑇 |

𝑇𝑇→𝑇𝑇c
)
−1

 (7) 
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3. 結果および考察（Results and discussion） 
低次元系における超伝導特性では，熱ゆらぎの効果が顕著に現れるため，超伝導転移温度𝑇𝑇c以上で確率的にク

ーパー対が形成される。その結果，𝑇𝑇c近傍の抵抗が常伝導状態の抵抗より小さくなる。これを伝導度で記述する

と，𝑇𝑇cに近づくにつれて熱ゆらぎ効果が大きくなり，伝導度が徐々に増加する。この熱ゆらぎ効果による伝導度

の増加を過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)と呼ぶ。したがって，𝜎𝜎′(𝑇𝑇)は観測される伝導度𝜎𝜎(𝑇𝑇)と常伝導状態の伝導度𝜎𝜎Nを用いて， 
 𝜎𝜎′(𝑇𝑇) = 𝜎𝜎(𝑇𝑇) − 𝜎𝜎N (1) 
と表すことができる。零磁場における 2 次元系の過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)は，Aslamazov-Larkin（AL）項𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇)と Maki-
Thompson（MT）項𝜎𝜎MT

′ (𝑇𝑇)の和で記述することができる。 
 𝜎𝜎′(𝑇𝑇) = 𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇) + 𝜎𝜎MT

′ (𝑇𝑇) (2) 
また，それらの項は，零磁場における 2 次元系では， 

 𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇) = 𝑒𝑒2

16ℏ𝑑𝑑
1
𝜂𝜂 (3) 

 𝜎𝜎MT
′ (𝑇𝑇) = 𝑒𝑒2

16ℏ𝑑𝑑
2

𝜂𝜂−𝛿𝛿 ln (
𝜂𝜂
𝛿𝛿) (4) 

と記述される。ここで，𝜂𝜂 = ln(𝑇𝑇/𝑇𝑇c)であり，ℏはプランク定数である。また，𝛿𝛿は対破壊パラメータであり，局

在理論から次式で表されることがわかっている。 

 𝛿𝛿 = 𝜋𝜋ℏ
8𝑘𝑘B𝑇𝑇𝜏𝜏in

 (5) 

以上を踏まえて，NbN(15)/CFMS(1)/Au(2)構造の積層膜に関する過剰伝導度𝜎𝜎′(𝑇𝑇)の解析結果を図 1 に示す。図

1 の温度領域において，実験データを𝜎𝜎AL′ (𝑇𝑇)項と𝜎𝜎MT
′ (𝑇𝑇)項の和で良く再現することがわかった。さらに，図 1 の

超伝導ゆらぎ解析から，𝑇𝑇cと𝛿𝛿を見積もることができ，𝑇𝑇c = 12.68 K と𝛿𝛿 = 0.12という値を得た。CFMS 層の膜厚

𝑡𝑡CFMSの異なる NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS)/Au(2)構造の様々な膜厚の積層膜に関して，同様の方法を用いて見積もった

𝑇𝑇cの CFMS 層の膜厚𝑡𝑡CFMSに対する依存性を図 2 に示す。また，各膜厚の積層膜における𝑇𝑇cと𝛿𝛿の値を表 1 に記載

した。図 2 からわかるように，膜厚𝑡𝑡CFMSの増加と共に𝑇𝑇cが減少し，ハーフメタルホイスラー合金の CFMS 層を介

した超伝導近接効果によって，超伝導体の NbN 層の𝑇𝑇cが抑制されることが明らかになった。 
次いで，NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS)/Au(2)構造の様々な膜厚の積層膜に関して，磁場中電気抵抗率𝜌𝜌(𝑇𝑇, 𝐻𝐻)の温度依存

性を測定し，上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の温度依存性を決定した。さらに，𝑇𝑇c近傍での𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の傾きから，𝑇𝑇 = 0 K
のコヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷を見積もった。コヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷は，次式で表される。 

 𝜉𝜉(0) = √ ℏ
2𝑒𝑒𝑇𝑇c

(− d𝜇𝜇0𝐻𝐻c2
d𝑇𝑇 |

𝑇𝑇→𝑇𝑇c
)
−1

 (6) 

 𝐷𝐷 = 4𝑘𝑘B
𝜋𝜋𝑒𝑒 (−

d𝜇𝜇0𝐻𝐻c2
d𝑇𝑇 |

𝑇𝑇→𝑇𝑇c
)
−1

 (7) 
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ここで，𝑘𝑘Bはボルツマン定数である。また，𝑇𝑇 = 0 K における上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)は， 

 𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0) = 0.87 𝑘𝑘B
𝑒𝑒

𝑇𝑇c(𝐻𝐻=0)
𝐷𝐷  (8) 

と表される。表 1 に磁場中電気抵抗率𝜌𝜌(𝑇𝑇, 𝐻𝐻)の温度依存性から決定した絶対零度での上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)とコ

ヒーレンス長𝜉𝜉(0)，拡散係数𝐷𝐷の値を示す。表 1 からわかるように，ハーフメタルホイスラー合金 CFMS 層の膜

厚𝑡𝑡CFMSの増加と共に，超伝導転移温度𝑇𝑇cと対破壊パラメータ𝛿𝛿は減少した。この𝑇𝑇cの低下に伴って，上部臨界磁

場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)も減少した。式(6)と式(7)が示すように，コヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷は，𝑇𝑇c近傍での𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の
傾きに依存した物理量として定義されるが，CFMS 層の膜厚𝑡𝑡CFMSの増加と共にこれらの値も増加した。 

積層膜面に対して垂直に磁場を印加した場合，超伝導ゆらぎ解析において，磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)は次式で定義

される。 
 Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) = Δ𝜎𝜎AL(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) + Δ𝜎𝜎MT(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) + Δ𝜎𝜎L(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) (9) 
ここで，Δ𝜎𝜎L(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)は電子局在に起因する項である。垂直磁場を印加した場合の AL 項Δ𝜎𝜎AL(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)と MT 項

Δ𝜎𝜎MT(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)は，それぞれ 

 Δ𝜎𝜎AL(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) = − 𝑒𝑒2

16ℏ𝜂𝜂 (1 − 𝑔𝑔AL) (10) 

 𝑔𝑔AL = 2 ( 2𝜂𝜂
𝜆𝜆0𝑎𝑎

) + 𝜓𝜓 (12 +
𝜂𝜂
𝜆𝜆0𝑎𝑎

) − 𝜓𝜓 (1 + 𝜂𝜂
𝜆𝜆0𝑎𝑎

) (11) 

 Δ𝜎𝜎MT(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) = − 𝑒𝑒2

2𝜋𝜋2ℏ 𝛽𝛽 [𝑌𝑌(𝜏𝜏in𝑎𝑎) − 𝑌𝑌 (𝜆𝜆0𝑎𝑎𝜂𝜂 )] (12) 

と表される。ここで，𝜆𝜆0 = 𝜋𝜋ℏ/(8𝑘𝑘B𝑇𝑇)，𝛼𝛼 = 4𝑒𝑒𝐷𝐷𝐻𝐻/𝑐𝑐ℏ，𝑌𝑌(𝑥𝑥) = ln(𝑥𝑥) + 𝜓𝜓(1/2 + 1/𝑥𝑥)，𝜓𝜓(𝑥𝑥)は digamma 関数で

あり，𝐷𝐷は拡散係数，𝜏𝜏inは非弾性散乱時間，𝑐𝑐は光速である。式(12)の𝛽𝛽は，𝛽𝛽 = 𝜋𝜋2/4(𝜂𝜂 − 𝛿𝛿)で表されれる。本研

究で用いた積層膜は 2 次元系であるため，局在効果が含まれると考えられる。垂直磁場を印加した場合の局在効

果の式は，超伝導ゆらぎ理論と同様に磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)で記述され， 

 Δ𝜎𝜎L(𝐻𝐻, 𝑇𝑇) =
𝑒𝑒2

2𝜋𝜋2ℏ [
3
2 𝑌𝑌(𝜏𝜏l𝑎𝑎) −

1
2 𝑌𝑌(𝜏𝜏in𝑎𝑎)] (13) 

と表される。ここで，𝑌𝑌(𝑥𝑥) = ln(𝑥𝑥) + 𝜓𝜓(1/2 + 1/𝑥𝑥)，𝜓𝜓(𝑥𝑥)は digamma 関数，𝜏𝜏soはスピン‐軌道散乱時間であり，

𝜏𝜏l−1 = 𝜏𝜏in−1 + (4/3)𝜏𝜏so−1である。磁気伝導度の解析における理論式は𝜏𝜏so ≪ 𝜏𝜏inが成り立つ系を考えれば，式(13)は， 

 Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)L =
𝑒𝑒2

2𝜋𝜋2ℏ 𝛽𝛽L𝑌𝑌(𝜏𝜏in𝑎𝑎) (14) 

と近似できる。ここで，𝛽𝛽L＝1/2である。また，𝜏𝜏in ≪ 𝜏𝜏soとなる系では，𝛽𝛽L＝− 1と近似できる。これまでの研究

から，NbN 単層膜では常にΔ𝜎𝜎 < 0であるため，𝜏𝜏so ≪ 𝜏𝜏inが成り立つと考えられる。 
電気抵抗率𝜌𝜌(𝑇𝑇, 𝐻𝐻)の測定から，NbN(15)単層膜を含む NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS )/Au(2)構造の全ての積層膜におい

て，超伝導状態から常伝導状態への転移が滑らかに生じていることがわった。CFMS 層が薄い積層膜の磁気伝導

度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の解析に関しては，図 3 に示すように，式(9)を用いることによって，NbN/CFMS/Au 三層膜の磁気伝

導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の実験データを良く再現することが明らかになった。また，超伝導体 NbN 単層膜は，高温かつ高磁

表 1 各膜厚𝑡𝑡CFMSの NbN(15)/CFMS(𝑡𝑡CFMS)/Au(2)構造の積層膜に対する解析から得られた超伝導転移温度𝑇𝑇cと
対破壊パラメータ𝛿𝛿，上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)，コヒーレンス長𝜉𝜉(0)，拡散係数𝐷𝐷の値

𝑡𝑡CFMS (nm) 𝑇𝑇c (K) 𝛿𝛿 𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0) (T) 𝜉𝜉(0) (nm) 𝐷𝐷 (cm2/s) 
0 14.25 0.25 15.81 3.77 0.673 
1 12.68 0.12 10.85 4.55 0.872 
3 12.12 3.7×10−2 9.75 4.80 0.930 
5 12.27 1.5×10−2 9.59 4.84 0.959 
6 11.90 4.7×10−2 9.49 4.91 0.934 
8 12.00 1.8×10−2 9.73 4.81 0.974 
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場領域であっても常にΔ𝜎𝜎 < 0であった。一方，NbN/CFMS/Au 三層膜の磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)は高磁場領域におい

て負の磁気抵抗効果が表れ，高温かつ高磁場領域においてはΔ𝜎𝜎 > 0になった。また，CFMS 層の膜厚が増えるに

従い式(9)とのズレが顕著になることが明らかになった。 
磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の解析から見積もられた非弾性散乱時間𝜏𝜏inの温度依存性を図 4 に示す。ここで，図 4 の赤

色の直線は𝜏𝜏inの温度変化を表す。NbN 単層膜では𝑇𝑇−2で変化したことから，電子‐電子非弾性散乱と電子‐フォ

ノン非弾性散乱がともに影響していると考えられる。他方，NbN/CFMS/Au 三層膜では，𝑇𝑇−4の温度依存性をもつ

ことから，電子‐電子非弾性散乱や電子‐フォノン非弾性散乱では説明しにくい。ゆえに，超伝導体と磁性体の

多層膜に関する新規の超伝導ゆらぎ理論の構築や新たな散乱機構を考える必要があるのかも知れない。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
ハーフメタルホイスラー合金 CFMS 層の膜厚𝑡𝑡CFMSの増加と共に，超伝導転移温度𝑇𝑇cと対破壊パラメータ δ は

減少した。この𝑇𝑇cの低下に伴って，上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)も減少した。コヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷は，𝑇𝑇c近
傍での𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の傾きに依存した物理量として定義されるが，𝑡𝑡CFMSの増加と共にこれらの値も増加した。さらに，

磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の解析から非弾性散乱時間𝜏𝜏inが𝑇𝑇−4の温度依存性をもつことも明らかになった。以上の結果

から，CFMS 層のハーフメタル特性が，超伝導近接効果を介して NbN 層の超伝導特性へ与える影響を明らかにす

ることができた。さらに，現在，取り組んでいる超伝導スピントロ二クス素子の開発に必要不可欠な NbN/CFMS
構造の積層膜の超伝導特性をはじめとした様々な物理量を見積もることにも成功した。今後は，本研究の成果を

踏まえて，超伝導スピントロニクス素子の開発を継続する予定である。 
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場領域であっても常にΔ𝜎𝜎 < 0であった。一方，NbN/CFMS/Au 三層膜の磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)は高磁場領域におい

て負の磁気抵抗効果が表れ，高温かつ高磁場領域においてはΔ𝜎𝜎 > 0になった。また，CFMS 層の膜厚が増えるに

従い式(9)とのズレが顕著になることが明らかになった。 
磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の解析から見積もられた非弾性散乱時間𝜏𝜏inの温度依存性を図 4 に示す。ここで，図 4 の赤

色の直線は𝜏𝜏inの温度変化を表す。NbN 単層膜では𝑇𝑇−2で変化したことから，電子‐電子非弾性散乱と電子‐フォ

ノン非弾性散乱がともに影響していると考えられる。他方，NbN/CFMS/Au 三層膜では，𝑇𝑇−4の温度依存性をもつ

ことから，電子‐電子非弾性散乱や電子‐フォノン非弾性散乱では説明しにくい。ゆえに，超伝導体と磁性体の

多層膜に関する新規の超伝導ゆらぎ理論の構築や新たな散乱機構を考える必要があるのかも知れない。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
ハーフメタルホイスラー合金 CFMS 層の膜厚𝑡𝑡CFMSの増加と共に，超伝導転移温度𝑇𝑇cと対破壊パラメータ δ は

減少した。この𝑇𝑇cの低下に伴って，上部臨界磁場𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(0)も減少した。コヒーレンス長𝜉𝜉(0)と拡散係数𝐷𝐷は，𝑇𝑇c近
傍での𝜇𝜇0𝐻𝐻c2(𝑇𝑇)の傾きに依存した物理量として定義されるが，𝑡𝑡CFMSの増加と共にこれらの値も増加した。さらに，

磁気伝導度Δ𝜎𝜎(𝐻𝐻, 𝑇𝑇)の解析から非弾性散乱時間𝜏𝜏inが𝑇𝑇−4の温度依存性をもつことも明らかになった。以上の結果

から，CFMS 層のハーフメタル特性が，超伝導近接効果を介して NbN 層の超伝導特性へ与える影響を明らかにす

ることができた。さらに，現在，取り組んでいる超伝導スピントロ二クス素子の開発に必要不可欠な NbN/CFMS
構造の積層膜の超伝導特性をはじめとした様々な物理量を見積もることにも成功した。今後は，本研究の成果を

踏まえて，超伝導スピントロニクス素子の開発を継続する予定である。 
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Recently, antiferromagnetic (AF) spintronics has been intensively investigated from the viewpoint of lower critical current 
density for 90º rotation and higher resonant frequency up to THz than the conventional ferromagnetic spintronics. For the device 
applications, an IrMn3 alloy has been predominantly used due to its corrosion resistance and robustness against device 
fabrication processes in nanometre-scale in both thickness and in-plane dimensions. However, due to the scarcity of Ir as a 
platinum group metal, it is highly required to develop a new antiferromagnet with more abandoned elements. In this study, we 
focused on antiferromagnetic Heusler alloys to achieve room-temperature operation with high efficiency. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

Recently, AF spintronics has attracted much attention from the viewpoints of low magnetic susceptibility, zero net 
magnetisation and high frequency magnetisation dynamics. Although these features of antiferromagnet may provide with novel 
spintronic applications, the main problem in AF spintronics is their small output signals. In order to solve this essential problem, 
we need to tackle various issues. Keys to success are high-quality antiferromagnetic thin films, well-defined device structure, 
characterization of structure and magnetic properties with high accuracy, and high-level measurement technique. These issues 
can be satisfied using an AF Heusler alloy. Such a half-metallic AF film has yet been demonstrated at room temperature. Such 
a film is expected to offer a perfect antiparallel alignment of magnetic moments. A half-metallic AF film has very high impact 
on the development of a new AF materials and can become an ideal material for antiferromagnetic spintronics for spin-polarised 
current generation. 

AF binary Heusler alloys with perpendicular anisotropy, such as the D019 Mn3Z (Z=Ga, Ge and Sn) were studied on their 
structural and magnetic properties. In a perpendicularly anisotropic AF films, the effect of AF domains can be minimised in the 
in-plane electron scattering. As an Mn3Ge binary alloy is taken as an example, it allows two stable crystalline structures of the 
tetragonal D022 and hexagonal D019 structures which is distorted from the basic full-Heusler L21 structures along the (001) and 
(111) direction, respectively 1). As a result of different crystalline structures, the D022 or D019 structure exhibits different 
magnetic anisotropy such as ferrimagnet (FI) with perpendicular magnetic anisotropy and low saturation magnetisation 2) or AF 
with noncollinear magnetic moments in which exchange bias effect 3) appears. We have successfully grown D019 Mn2.8Ga1.2 
films which exhibits Hex up to 430 Oe at 120 K 4). We will control the composition of the Mn-based alloys to achieve Hex ≥ 
500 Oe at room temperature. 

In this project, Mn-based AF films with perpendicular anisotropy are developed to achieve a large magnetic anisotropy at 
room temperature. Both epitaxial and polycrystalline films used to deposit antiferromagnet/non-magnet multilayers, which will 
be patterned into a Hall bar by a combination of electron-beam and photo lithography. The epitaxial films provide an ideal 
single-crystal-like structure to maximise the AF signals, while the polycrystalline films are used for devices at lower cost. It is 
important to optimise the effective grain size in an AF film by investigating these extreme cases and controlling the effective 
grain size in between. We aim to achieve the signal enhancement by at least one order of magnitude, which allows the AF 
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spintronics to be implemented in next-generation devices. 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
Polycrystalline and epitaxial AF films were grown in York and NIMS, respectively. The polycrystalline and epitaxial samples 

were fabricated using a Plasma Quest high target utilisation sputtering (HiTUS) system in York and an ultrahigh vacuum 
sputtering system in NIMS, respectively. The stacking structures of seed layer (e.g., Ta, Ru and Pt)/Mn-based Hesuler alloys 
(5~30)/Co0.6Fe0.4 (0 or 3.3)/Ta (5) (thickness in nm) were grown onto Si(001) and MgO(001) substrates. For the film growth, 
different heating treatments were carried out such as substrate heating for the growth of the Heusler alloys. 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

The polycrystalline Mn3Ga films were characterised by vibrating sample magnetometer (VSM) between 100 and 300K using 
the York Protocol 5) in York. In polycrystalline films the AF is set below TN to avoid damage to the AF/FM structure. The AF 
layer is ordered by the exchange field from the FM layer. This is done by field annealing using thermal activation giving an 
ln(t) process. Temperature also causes parts of the AF to disorder and only the stable grains induce Hex. For Ir-Mn, where 
TN=690K, the setting of the AF layer is often incomplete. Using this macroscopic model, temperature dependence of the 
magnetisation curves can be reproducibly measured. The AF is set at the setting temperature (TSET) for 90 mins, which is above 
the TN of the AF film but below the Curie temperature (TC) of the FM film. The sample is then cooled to the thermally activated 
temperature (TNA). The sample is heated to the activation temperature (TACT) for 30 mins and is measured at TNA. A period of 
30 mins would reverse any activated grains to their original ‘set’ state. These times also negate any thermal activation that may 
occur during the temperature rise and fall. This procedure removes the first loop training effect and measuring at TNA ensures 
that slow thermal training does not occur. In polycrystalline systems, individual grains have their own blocking temperature 
(TB), which can be determined by increasing the activation temperature until the loop shift becomes zero. By continuously 
elevating TNA, TACT becomes TSET, which represents the median value of TB (<TB>), which is the temperature when the reversed 
AF volume is equal to that of the initially set volume. < TB> is an indicative measure of TN and is limited to be ~250K at this 
stage. In order to achieve < TB> above 350 for device applications, the stoichiometry of the Mn3Ga films will be controlled as 
the next step. 

Concurrently with the experiment using IrMn3 films, we investigated 
the exchange bias effect for the stack consisting of Ru (35)/Mn3Ga 
(20)/CoFe (4)/Pt (2) (thickness in nm), where the layer stack and the 
thicknesses were chosen from the viewpoints of spin orbit torque 
experiment. Fig. 1 shows the in-plane magnetisation curves for the 
Mn3Ga / CoFe layers measured at different temperatures. No obvious 
loop shift was observed, indicating that the exchange bias was not 
induced sufficiently. A possible reason for no clear exchange bias is the 
deterioration of interface flatness and crystal orientation due to the layer 
stacking different from the previous work 4). Considering the spin-orbit 
torque (SOT) measurement, we replaced the Pt under layer to the Ru, 
which might give rise to the change in the structural quality. Now, we are 
systematically investigating the exchange bias effect for the stack 
consisting of Ru (t)/Mn3Ga (6)/CoFeB (3)/Al (2) (thickness in nm) with different Ru layer thicknesses in order to achieve the 
sufficient exchange bias effect. 

AF films are well-known to show anisotropic magnetoresistance (AMR) signals with 90º phase shift as compared with FM 
films. The appearance of such signals confirms the antiparallel alignment of magnetic moments in the AF films. Physical 
property measurement system (PPMS) will be employed in order to measure the field angular dependence of AMR under the 
high magnetic field (up to ± 7 T). A typical current for the AMR measurements will be 100 µA, providing a sensitivity of the 
detection to be 100 nV. The AF films to be developed in this project are expected to show such signals and hence the Mn-based 

Fig. 1 In-plane magnetisation curves for the 

Mn3Ga/CoFe layers measured at different 

temperatures. 
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Heusler alloy films prepared with different conditions will be measured. The growth and annealing conditions of the Mn-based 
Heusler alloy films, which show the largest phase-shifted AMR signals, will be selected as the optimised condition. We will 
further check if the AMR signal from the optimised Mn-based Heusler alloy films possesses negative regions to test their half-
metallicity. 

 
4. まとめ（Conclusion） 

During the first year of this project, we managed to develop some Mn-based Heusler alloy films. We will continue to optimise 
them in the following year. The optimised AF films will be patterned into spin-Hall devices to demonstrate increased signal-to-
noise ratios. A spin-Hall voltage is expected to vary when a magnetic field perpendicular to the substrate Hperp is applied and 
the magnetisation M of the electrode is tilted out of the substrate plane. Here, the spin-Hall voltage is proportional to the 
component of M normal to the substrate. In this study, we will use the optimised AF film to be used in the spin-Hall device to 
increase the spin-Hall MR, which has been reported to be on the order of 10-4 6), by at least one order of magnitude to achieve 
mΩ signals 
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Heusler alloy films prepared with different conditions will be measured. The growth and annealing conditions of the Mn-based 
Heusler alloy films, which show the largest phase-shifted AMR signals, will be selected as the optimised condition. We will 
further check if the AMR signal from the optimised Mn-based Heusler alloy films possesses negative regions to test their half-
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4. まとめ（Conclusion） 

During the first year of this project, we managed to develop some Mn-based Heusler alloy films. We will continue to optimise 
them in the following year. The optimised AF films will be patterned into spin-Hall devices to demonstrate increased signal-to-
noise ratios. A spin-Hall voltage is expected to vary when a magnetic field perpendicular to the substrate Hperp is applied and 
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In this study, we searched for the boron-rich quasicrystals using the first principle calculation and synthesized them using the 
Electrostatic Levitation Supercooled-liquid Quenching Method (ELSQM). From the energy calculation, α- and β-oblate were 
much less stable than the existing structures. As for the α-1/1 approximate crystal, the approximate formula and the result of 
the first principle calculation agreed well. The band structure of the α-1/1 approximate crystal had a gap of 0.25 eV near the 
Fermi energy. From the calculation of the approximate formula, the β-1/1 approximate crystal and the β-quasicrystal had 
formation energy similar to that of α-tetragonal boron existing as a metastable phase. In pure boron, α-tetragonal boron phase, 
which was generated only in nanobelts, was formed by ELSQM. In the Sc-B system, the solid after arc melting was a mixed 
phase of ScB12 and ScB2. From the XRD of the quenched sample, a new phase was obtained as the main phase in the Sc-B 
system. The composition of the entire sample was estimated to be ScB12.34 by SEM-EDX. 

1. 緒言（Introduction,）
準結晶は Shechtmanらによる発見[1]以降、盛んに研究がなされ、いまだに興味の尽きない分野である。準結

晶の構造は準周期的で, 正 20 面体対称性などに代表される高い秩序性を有し、周期性と共存できない対称性か

ら、準結晶は空間充填の際に角度の異なる 2 種以上の単位胞を用いることが必須となる。準結晶の中でも、電気

伝導度の観点からみて、半導体的な挙動を示すものは、原子スケールの準周期を持つ化合物は報告されておら

ず、半導体準結晶の存在の有無は固体物理学における大きな問いの一つである。半導体準結晶の探索において、

ボロンは単体が半導体であり、正二十面体 B12クラスターが安定で、正二十面体対称構造を構成しうることから

大いに期待ができる。 
また、準結晶の探索において、準結晶とよく似た局所構造を持ち、並進対称性を持った構造である近似結晶

(AC)という構造群が実験的にも第一原理計算においても利用されている。近似結晶は準結晶における 2 種類の

単位胞(prolate と oblate)を周期的に配置した構造であり、2 種類の単位胞の個数比と格子定数が異なる無限個の

種類がある。特に 1/1 立方晶近似結晶と呼ばれるものは、prolate / oblate = 5 / 3 = 1.666….で、準結晶における

prolate / oblate = τ(黄金数) = 1.618….に、比較的近い比率となっている。 
近年、我々の研究室では、B38Ru48Ti14合金に液体急冷法を施し、ボロンを含む初めての準結晶が生成すること

を報告した[2]。しかしこのボロン系準結晶の電子構造は半金属であった。また、ボロンの prolate と oblate そし

て 1/1 近似結晶の構造を作成し、第一原理計算によって各構造の生成エネルギーを算出し、近似式により準結晶

の生成エネルギーの推定値を報告した。さらに単体ボロンに静電浮遊液体急冷法を施した。これにより、ナノベ

ルトとしてのみ報告のあった、準安定相である α-Tetragonal boron が液体急冷によって生成することを初めて報

告した[3]。しかし、急冷試料中に準結晶とみられる相は発見されなかった。 
本研究は、ボロンリッチな半導体準結晶の探索を目的とし、ボロン系化合物に対して、第一原理計算による探

索と静電浮遊液体急冷法(ELQM)による探索を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本研究では、ボロン準結晶の生成エネルギーの算出とその評価を詳細な条件設定などを統一して行った。その

後、計算結果を用いて近似式による推定を行い準結晶と 1/1 近似結晶の生成エネルギーを見積もり、生成の可能

性について議論を行った。さらに、α型 1/1 近似結晶において状態密度計算を行い、電子構造を明らかにした。 
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また、β型準結晶の構成単位である β-oblate 格子の安定化の方法として原子ドープが挙げられるが、検討に

先立って β-oblate と β-prolate (β-boron) からなる β型 triclinic 近似結晶を作成し、その構造と β-oblate の構造内

に原子ドープでき得る空隙が存在しているかを当研究室で開発した結晶構造空隙評価ソフト ANAlyze を用い

て構造内の空隙の位置と大きさを評価した。 
さらに、本研究では、静電浮遊溶融法を用いることで B 系合金を溶融させ、融点より 50K 以上過冷却したのち、液

体急冷を行い、 準安定相として半導体の準結晶を得ることを目指している。静電浮遊溶融法は、クーロン力によって浮

遊させた試料に高出力のレーザーを照射することで、試料を非接触のまま溶融することができる、これにより、融点が

2000℃を超し多くの坩堝と反応してしまうB系合金を融解させ、また、坩堝表面のような結晶成長の核が無いため大きな

過冷却を実現することができる。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion）

oblate の構造は既存の報告のある構造よりも生成エネルギーが大きく、不安定であった。近似式による推定

値(Ecoh)が α型 1/1 近似結晶において第一原理計算による生成エネルギーの計算値とほぼ一致し、近似式

の妥当性が確認された。β型 1/1 近似結晶と準結晶の推定値は α-Tetragonal boron の生成エネルギーより

も小さく、準安定相として準結晶の生成の可能性が示された。さらに、状態密度計算からボロン単体の

準結晶も半導体であることが強く期待できることがわかった。 
空隙評価の結果、β-oblate には格子頂点に位置するクラスターの上下にドーナツ状に大きな空間が広がって

おり、β-boron で原子ドープが確認されている 3 種の空隙よりも体積が大きいと見積もられた。triclinic 近似

結晶では β-oblate、β-prolate 由来の空隙に続いて、二つの接合面にまたがって 11.96Åほどの原子をドープする

のに十分な大きさの空隙が形成されていることが分かった。 
 ドープ候補の原子を選定するために結晶データベース ICSD から 2 元系ボライドの結晶構造を収集し、それ

らの状態密度計算を行い半導体準結晶生成の可能性の高いものを探索した。その結果、結晶構造内のボロン

のモル比率が高く、正二十面体クラスターを持つ構造の化合物が有望であると考え、Sc、Y、Ti、Na、Al の
ボライドに候補を絞り込んだ。 
絞り込んだ化合物のうち、Sc と Y について、ボライドの静電浮遊液体急冷実験を行った。静電浮遊液体

急冷実験に先立って、Sc-B と Y-B の母合金を作成した。β-boron の粉末と Sc のチップを、計算でギャップを

持つことを確認した Sc13.7を狙った組成である 13.7 :1 のモル比で混ぜ、Arc 溶解によって母合金を作成した。母

合金を X 線回折測定(XRD)および走査型電子顕微鏡による測定（SEM-EDX）により評価した。母合金は ScB12

と ScB2の混相であった。マイクロカッターを用いて母合金を 2 mm 角に切り出し、静電浮遊中に回転や振動に

よって試料が電極間から飛び出してしまわないように、より対称性のよい球に Arc 溶解することで整形した。Y-
B については B の粉末と YB6の粉末を B:Y のモル比で 66: 1 の母合金と、12 : 1 の母合金を作成した。それぞ

れ、YB66の単相資料と YB12と YB6の混相であった。 
Sc-B の静電浮遊液体急冷試料は XRD から、Sc-B 系では新規の相が主相として得られた。SEM-EDX に

よって試料全体の組成は ScB12.34と見積もられた。YB66の急冷では、YB66のピークに加えて、Y-B 系の

既報の化合物では帰属されないピークが見つかった。Y-B 系の混相試料の急冷では、冷却曲線中に相転

移による放熱とみられる温度上昇が 2 回確認され、安定相の他に準安定相の存在が示された。 
 
4. まとめ（Conclusion）
第一原理計算で、α型 1/1 近似結晶では推定値と計算値がほぼ一致した。この結果から、β型 1/1 近似結

晶や準結晶が、準安定相として生成する α-Tetragonal boron よりも安定だと推定した。二元系ボライドの内

Sc、Y、Ti、Na、Al のボライドが半導体準結晶生成の有力候補であることを示した。静電浮遊液体急冷実験を

Sc-B と Y-B について行い、Sc-B と YB66で新規相を得た。Y-B 系混相試料において、準安定相の存在の可

能性を示した。 
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We developed an image analysis algorism to quantitatively investigate migration of colloidal particles in a solution. Positions 

of the particles in each image of the observation movie were exactly determined through image processing and particle detection 
algorism. Adsorption and desorption of the particles on the substrate were taken into account to avoid detection and tracking 
errors. The detected particles were identified across the images and the distance of particle movement was calculated. Finally, 
diffusion coefficient was evaluated based on these big data of the particles. 
 

1. 緒言（Introduction,） 
コロイド結晶（規則的に配列したコロイド粒子）の結晶成長プロセスは、光学顕微鏡で観察可能であることか

ら、ガラス相転移や核形成など相転移に関わる様々な物理現象を理解するためのモデルとして活発に研究されて

いる。また、コロイド結晶をフォトニック結晶へ応用する研究も注目を集めている。本研究ではコロイド結晶成

長において、ビックデータに基づく（すなわちデータ駆動型の）手法による結晶成長機構の解明を目指した。こ

こでは、コロイド結晶が成長する過程の動画から個々のコロイド粒子を追跡し、粒子移動を数値情報として抽出

し、粒子移動の拡散係数を求めたので報告する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
コロイド粒子として粒径 500nm の緑色蛍光修飾された Polystyrene を用い、スライドガラス上の粒子運動を光
学顕微鏡で観察した。撮影された動画はフレーム画像ごとに、画像処理による粒子の輝度ムラ補正および 2値化
による粒子領域の抽出を行った後、粒子クラスターをナンバリングし、その重心座標を求めた。このとき粒子ク

ラスターの画像ピクセル数からクラスターに含まれる粒子数を求めた。さらに、時間的に連続するフレーム画像

を比較して最もユークリッド距離が近いクラスターを同一のクラスターとして追跡し、各クラスターの移動距離

を求めた。ここで、同一クラスターが競合する場合は、移動距離が最も大きくなる組合せをとらないものとした。

また追跡アルゴリズムでは、スライドガラス上への粒子の吸着と脱離による粒子の出現と消滅を考慮した処理も

行った。画像処理パラメータの最適化やアルゴリズムの改善により、追跡エラーとなるクラスターの割合は最終

的に 1/1000以下を得た。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1に、上記の粒子解析前後の観察画像を示す。画像処理および画像解析によって、画像中の個々のコロイド
粒子が検出され、複数の粒子から構成される粒子クラスターは、一つのクラスターとして識別されたことが分か

る。また各クラスターの重心座標も正確に得られている。このような処理を動画中のすべての画像に対して行い、

さらにクラスターの位置の追跡を行った。図 2に、解析の結果得られた 4フレーム間（0.13 s）でのクラスター移
動距離の頻度分布を示す。1粒子および 2粒子クラスターそれぞれ約 7万、8千のクラスター移動を解析した。移
動距離が 0近傍の分布には、スライドガラスに固着してしまった粒子が含まれるため、拡散係数の解析では除外
した。両分布をガウス関数でフィッティングし、拡散の式から拡散係数を求めると、それぞれ 0.097および 0.071 
µm2/sと求まった。フィッティング誤差に起因する値の誤差は、約 1%であった。従来の手動で粒子を追跡する方
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的に 1/1000以下を得た。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1に、上記の粒子解析前後の観察画像を示す。画像処理および画像解析によって、画像中の個々のコロイド
粒子が検出され、複数の粒子から構成される粒子クラスターは、一つのクラスターとして識別されたことが分か

る。また各クラスターの重心座標も正確に得られている。このような処理を動画中のすべての画像に対して行い、
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4. まとめ（Conclusion） 
本共同研究では、溶液中のコロイド粒子の観察動画に対して、粒子クラスターの検出、追跡を行うアルゴリズ

ムを作成し、大量のクラスターの挙動を数値情報として抽出した。得られた大量データを統計処理することで、

粒子クラスターの拡散係数を高精度で得た。得られた値は、従来の人の手による処理に比べて、はるかに高い精

度であった。今後さらに同様の手法を他の解析に適用することで、データ駆動型のコロイド結晶成長研究を発展

させる。 
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図 1 (a)観察画像。(b)解析後の画像。数字は各クラスターの識別番号を、円は質量中心の座標を示す。 
 
 

 
図 2 1粒子および 2粒子クラスターの 4フレーム間（0.13 s）の移動距離の分布 
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Equal-thickness fringes that are attributed to the Pendellösung effect were clearly observed in the region of a tapered 
tetragonal hen egg white (HEW) lysozyme crystal with a wedgelike edge, which indicates that the misorientation between 
subgrains was on the order of 10−4°. This is attributed to control of the dehydration process for crystal growth from solution, 
which plays an important role. Oscillatory contrast was also observed in X-ray topographs from regions of the same 
thickness in the crystals. This indicates that the quality of the grown tetragonal HEW lysozyme crystal is close to perfect, as 
in the case of Si and Ge, 
 
1. 緒言 
結晶の育成方法には様々な手法が存在するが、熱力学的な平衡状態に近い環境で育成することのできる溶液

成長法は、欠陥密度の極めて低い高品質な結晶の育成が期待できる。このため、SiCといった新素材においても
溶液成長法による高品質結晶の育成が試みられている。 
気相成長や融液成長と比較して、溶液成長には、結晶内への構成原子（分子）の取り込みにおける各々の過

程において、「脱溶媒和過程」が存在し、この過程の存在が溶液成長を特徴付けている。そして、これまでに溶

媒和と結晶の成長速度との相関を示す結果がいくつか得られてきた。しかし、溶媒和の構造を直接的に観察す

ることは困難なことから、溶液成長における溶媒和と結晶成長機構との関連は十分に理解されていない。特に、

溶媒和のダイナミクスと結晶の完全性との相関を指摘する報告はこれまで全くない。このため、溶液成長

法における「脱溶媒和過程」の物理を知ることは、学理の開拓のみならず、SiCといった実用的な材料の高品質
化のためにも極めて重要である。そこで、本研究課題では、溶媒和のダイナミクスに着眼することにより、

溶液成長における溶液構造と結晶性との相関を明らかにすることを目的とする。 
近年我々は、タンパク質結晶を育成する際に添加する NaCl などの塩の濃度を高くすると、分子周りに
配位している水分子の動き（ダイナミクス）が早くなるという報告に着眼し(1, 2、NaCl 濃度を高くするこ
とにより、脱溶媒和過程が促進されること、及び、結晶の完全性が向上することを明らかにした(3。本研

究では、更なる分子周りの水分子のダイナミクスの制御を行うことで、タンパク質結晶においても Si や
Geといった限られた結晶でしか達成されていない完全結晶の育成に成功したので報告する。 

 
2. 実験方法 
本実験では、溶液成長のモデルとしてタンパク質の一種である卵白リゾチームを用いた。用いられた卵白リ

ゾチーム粉末には、多量のNaClが含まれている。このため、透析を行うことにより、リゾチーム溶液から溶液
中に含まれるNaCl分子を取り除いた。そして、リゾチーム濃度が 20 mg/mL、沈殿剤であるNaCl濃度が 1.20 mol/L
となるように溶液を調整し、宇田研究室に設置してある結晶育成装置を用いて、正方晶リゾチームを育成した。 
育成された結晶の評価においては、Ω scan 測定（ロッキング・カーブ測定）では、高エネルギー加速器研究
機構の BL20Bが、X線トポグラフ観察では、あいちシンクロトロン光センターの BL8S2が用いられた。 
 
3. 結果および考察 

Fig. 1 に NaCl 濃度を 1.20 mol/L として育成された正方晶リゾチームの様々な反射面から得られたロッキン
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2. 実験方法 
本実験では、溶液成長のモデルとしてタンパク質の一種である卵白リゾチームを用いた。用いられた卵白リ

ゾチーム粉末には、多量のNaClが含まれている。このため、透析を行うことにより、リゾチーム溶液から溶液
中に含まれるNaCl分子を取り除いた。そして、リゾチーム濃度が 20 mg/mL、沈殿剤であるNaCl濃度が 1.20 mol/L
となるように溶液を調整し、宇田研究室に設置してある結晶育成装置を用いて、正方晶リゾチームを育成した。 
育成された結晶の評価においては、Ω scan 測定（ロッキング・カーブ測定）では、高エネルギー加速器研究
機構の BL20Bが、X線トポグラフ観察では、あいちシンクロトロン光センターの BL8S2が用いられた。 
 
3. 結果および考察 

Fig. 1 に NaCl 濃度を 1.20 mol/L として育成された正方晶リゾチームの様々な反射面から得られたロッキン

グ・カーブ曲線の半値幅 β をプロットした図を示す。
ここで、直線の傾きの大きさが、育成された結晶内

の配向不整を示している。Fig. 1 から NaCl 濃度を
1.20 mol/L として育成された正方晶リゾチームの配
向不整を見積もると、0.00041˚と 10−4˚のオーダーに
達することが明らかになった(4。これは、Si や Ge
といった限られた結晶でしか達成されていない完全

結晶の育成が、タンパク質結晶においても達成され

たことを示している。 
このような完全結晶におけるX線の回折現象では、

入射されたX線は結晶内で多重反射を引き起こすこ
とが知られている。X 線トポグラフィでこのような
完全結晶を観察すると、結晶の楔形状の部分で運動

学的回折に起因するフリンジを観察することができ

る。Fig. 2に NaCl濃度を 1.20 mol/Lとして育成され
た正方晶リゾチームの X 線トポグラフ像を示す。期待されたよ
うに、結晶の楔形状の部分で明瞭なフリンジを観察することが

でき、かつ、結晶の厚さが一定の部分では、動力学的回折に起

因した振動コントラストも観察できた(4。これらの結果は、溶液

成長においては、脱溶媒和過程が育成される結晶の完全性を大

きく支配していることを示している。 
 
4. まとめ 
本研究を行うことにより、溶液成長では溶媒和のダイナミク

スが結晶の完全性に多大な影響を及ぼしていることを示すこと

ができた。今後はさらに、結晶成長学的観点から、脱溶媒和過

程が関与する結晶性向上のメカニズムを明らかにしていく。 
 
引用文献 
1) K. Aoki, K. Shiraki, T. Hattori: Applied Physics Letters 103 

(2013) 173704. 
2) K. Aoki, K. Shiraki, T. Hattori: Physical Chemistry Chemical 

Physics 18 (2016) 15060. 
3) H. Koizumi, S. Uda, K. Tsukamoto, K. Kojima, M. Tachibana, T. 

Ujihara: Crystal Growth & Design 18 (2018) 4749. 
4) H. Koizumi, S. Uda, K. Tsukamoto, K. Hanada, M. Tachibana, and K. Kojima: Crystal Growth & Design 19 (2019) 

5955. 

Fig. 1 Relationship between sin22θ/λ2·β2 and 
sin22θ/λ2 for tetragonal HEW lysozyme crystals 
grown with a NaCl concentration of 1.20 mol/L. 
Analyses were performed using a beam spot size of 
258 μm (40 pixels). 

Fig. 2 Synchrotron monochromatic-beam 
X-ray topograph of a HEW lysozyme crystal 
obtained using the 110 reflection for a crystal 
grown with a NaCl concentration of 1.20 
mol/L. 
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引力系コロイドの２Dおよび３D結晶化過程の研究 
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Study on 2D and 3D crystallization of attractive colloidal system 

Junpei Yamanaka, Akiko Toyotama, Tohru Okuzono 
Faculty of Pharmaceutical Sciences, Nagoya City University,  

3-1 Tanabe, Mizuho, Nagoya 467-8603, Japan. 
 

Keywords: nucleation, crystal growth, crystallization, colloid, depletion attraction 
 

We studied crystallization of charged colloids in the coexistence of linear polymers, due to depletion attraction. In particular, 
we focused on an influence of the particle size on the crystal shape. The crystallization process of charged polystyrene particles 
(diameter = 207 - 1000 nm) + sodium poly(acrylic acid) systems were examined by means of confocal laser scanning 
microscopy. The crystal shapes significantly varied depending on the particle size. For the smaller particles, the crystals were 
more significantly facetted, while larger particles formed less ordered aggregates. The observed change in the crystal phase was 
explainable in terms of decreases in attraction energy (per an unit cross sectional area) on increasing the particle size.  
 
1. 緒言 
コロイド粒子の分散液に線状高分子を溶解させた系

では、粒子間の狭いギャップに高分子鎖が侵入できない

ため、ギャップとバルクの間で高分子濃度に差が生じる。

この濃度差により浸透圧差が生じるため、粒子間に枯渇

引力と呼ばれる見かけの引力が働く(Fig.1)。引力系コロ
イドでは、非結晶相中の粒子濃度は結晶中より十分小さ

くでき、溶液成長または気相成長に対応する結晶成長が

観察される（Fig.2に一例を示す）。 
本報告者らはこれまでに、金属材料研究所 宇田 聡 教授、野澤 

純 助教と共同研究を実施し、コロイド系の結晶化過程や不純物排除
過程について知見を集積してきた。しかし、コロイド結晶化過程にお

いて、コロイド特有の現象と、普遍的な現象の境界は、必ずしも明ら

かでなく、コロイドをモデル系として適応するさい、その範囲を明確

化することが必要と考えられる。本研究では、コロイド系と原子系と

の類似点・相違点を明確にすることで、枯渇引力コロイド系のモデル

としての妥当性を検証することを目的に、2018年度から検討を開始
した。昨年度は、壁面の影響がない 3 次元的な結晶の成長過程につ
いて、原子系との類似点、相違点を検討した。引き続き本年度は、粒子サイズの結晶形状への影響を検討した。 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.１枯渇引力の模式図 

Fig. 2枯渇引力による結晶化の例 
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2. 実験方法 
 
Table 1 に示す 5 種類の粒径

𝑑𝑑を持つポリスチレン(PS)粒
子（Thermo 社）を用いた。PS
の比重はおよそ 1.05であり、結
晶の成長に伴い、沈降の影響が

顕著になる。 3D結晶化過程を
観察するために、本研究では媒体として、重水（比重 1.1）と軽水の 50:50 (vol/vol）混合系を用い、比重マッチン
グを行った。高分子には、ポリアクリル酸ナトリウム塩(NaPAA)を用いた。共焦点レーザー走査型顕微鏡(LSM、
Nicon 社、C2)を用い、結晶構造のその場・実時間観察を行った。いくつかの実験では、UV 光照射によりゲル化

する、アクリルアミド系ゲル化剤をあらかじめ媒体の水中に溶解させておき、結晶成長のさまざまな発展時間に

おいて、光照射によって構造を固定して観察した。 
 
3. 結果および考察 
粒径による結晶形の変化を検討した（昨年度も一部予備検討を実施した）。ポリスチレン粒子濃度CPS = 0.24vol%、

高分子濃度 Cpolymer = 0.06wt% となるように試料を混合し 4日間静置した後に、顕微鏡観察を行った。結晶の顕

微鏡画像の一例を Fig.3に示す。粒径が小さいとき、明確なファセットを持つ大型結晶が成長した。粒径の増加

に伴い、無秩序で丸みを帯びた凝集体様の構造が生成し、また微結晶粒の会合構造が観察された。 

  
 枯渇引力系における 2粒子間の相互作用は、静電斥力、ファンデルワールス（vdW）力、枯渇引力の和として

与えられる。相互作用ポテンシャル𝑈𝑈を、Yukawa ポテンシャル、vdW ポテンシャル、および Asakura-Oosawa ポ

テンシャルの総和として計算した。 

Table 1 コロイド粒子の特性 
粒径	𝑑𝑑[nm] 207 253 423 601 1000 

有効電荷数𝑍𝑍!"" 1330.3 1705.1 5799.6 32759 21753 
有効電荷密度𝜎𝜎!""[µC/

cm#] 
0.159 0.136 0.165 0.463 0.111 

Lot No. 187803 42898 42669 35696 174419 
 

𝒅𝒅 = 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐	𝐧𝐧𝐧𝐧 𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐	𝐧𝐧𝐧𝐧 

  

𝟒𝟒𝟐𝟐𝟐𝟐	𝐧𝐧𝐧𝐧 𝟔𝟔𝟐𝟐𝟔𝟔	𝐧𝐧𝐧𝐧 𝟔𝟔𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐𝟐	𝐧𝐧𝐧𝐧 

   

Fig.1二次元結晶の光学顕微鏡画像 
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 Fig.4 に、5 種類の粒径の PS粒子の 𝐶𝐶-#./012 = 0.06wt%におけるポテンシャルと、それらの全ポテンシャル

を重ね描きした結果を示す。いずれの場合も、相互作用ポテンシャルは極小値𝑈𝑈∗	(< 0) を持った。すなわち、粒

子同士は互いに引き付け合い、その位置関係は準安定的な極小値における表面間距離によって決定付けられると

考えられる。Fig. 5に、粒径と𝑈𝑈∗および 𝑈𝑈&'の関係を示す。粒径の増加に伴い、相互作用ポテンシャルの極小値

は減少し、2粒子間の引力は増加した。粒子間ポテンシャルから、ステップエネルギー密度 (ステップ自由エネ

ルギー)γを計算したところ、粒径が大きいほどγは減少することが予測された。観察された結晶形状の粒

径依存性は、γの粒径依存性に基づいて説明できると考えられ、現在検討を続けている。 
 
4. まとめ 
本年度は、枯渇引力コロイド系の結晶化に対する粒径の影響を主として検討した結晶の形状は、粒子間ポテ

ンシャルから導かれた、ステップエネルギー密度により説明できると思われ、検討を続けている。粒子の２

体間ポテンシャルを用いた議論は、コロイド科学の分野の方法論であり、ステップエネルギー密度は結晶成

長学で用いられる概念である。本研究を通して、これらの分野の接点が探れるものと期待している。 
 
謝辞 
本研究を共同研究として実施いただきました、東北大学金属材料研究所 結晶材料化学研究部門 宇田 聡 教授、
野澤 純 助教に深く感謝申し上げます。 
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光電子ピンセットを用いた電場勾配操作によるタンパク質の結晶化の研究 

研究代表者：北大低温研 山﨑 智也 
研究分担者：東北大金研 新家 寛正 

 
The study of protein crystallization by the control of electric field gradients using optoelectronic tweezers 

Tomoya Yamazaki1, Hiromasa Niinomi2 
1GInstitute of Low Temperature Science, Hokkaido University, Sapporo 060-0819 

2Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 
 

Keywords: Dielectrophoresis, Optoelectronic tweezers, Protein crystallization, In situ observation 
 

Protein crystals and its hybrids are expected to be applied as functional materials. However, it is still difficult to treat protein 
crystals as materials because the control of protein crystallization is still challenging. To overcome this difficulty, we suggest 
that the trapping of molecules by dielectrophoresis, which is a main technique for optoelectronic tweezers, is possible principle 
to control protein crystallization. Here we consider applicability of dielectrophoretic particle manipulation technique to 
crystallization by applying the principle to the crystallization of colloidal nanoparticles. We observed pearl chains formed by 
dielectric polarization of colloidal particles because of electric field created by applying alternating voltage to the specially-
designed electrodes for the dielectric trapping inside of a crystallization cell with solution flow system. These pearl chains were 
held between electrodes by dielectrophoretic force. Structural aggregates of pearl chains were formed at the narrowest gap 
between electrodes when the flow rate of a colloidal solution was sufficient. 
 
1. 緒言 
タンパク質は分子量が数万～数十万の巨大分子であり、生体内での物質の輸送や生化学反応の触媒、免疫など

重要な役割を担っている。一方で、タンパク質の結晶はその分子の立体構造解析に用いられてきたが、近年では

金やゲル等とのハイブリッドが触媒や圧電素子への応用が提案され、材料としての期待もなされるようになって

きた(1, 2)。しかしながら、タンパク質分子の立体構造解析を背景にタンパク質の結晶化を促進したり、そのメカ

ニズムを理解したりする試みがなされてきたが、タンパク質の結晶化を制御することは未だに困難である。 
タンパク質の結晶化を制御する試みとして、電場・磁場等の外場の印加、タンパク質分子の光化学反応、過飽

和溶液中へのパルスレーザー照射などの手法が主に検討されてきている。本研究では、タンパク質の結晶化を促

進する新たな手法として、溶液中の粒子の集団的操作が可能である光電子ピンセット(3)の概念の応用を検討した。

一般的な光電子ピンセットでは、誘電体粒子を含んだ溶液を、互いに交流電場が印可された伝導性基板と光伝導

性基板で挟み、粒子操作を行う。光伝導性基板の任意の位置に光を当てることで、光伝導性基板の照射された箇

所のみ電気伝導率を上昇させ事実上の電極とする。これにより、溶液中には不均一な電場（電場勾配）が発生し、

電界にさらされ分極した誘電体粒子には、電場勾配に起因する誘電泳動力𝐹𝐹𝐹𝐹𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷が働き、粒子が電界強度の強い空

間へ移動する誘電泳動現象が生じる。このときの誘電泳動力は、 
𝐹𝐹𝐹𝐹𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷 = 2𝜋𝜋𝜋𝜋𝜀𝜀𝜀𝜀𝑚𝑚𝑚𝑚𝑟𝑟𝑟𝑟3𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅�𝑓𝑓𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶�∇𝐸𝐸𝐸𝐸2 

で与えられる（𝜀𝜀𝜀𝜀𝑚𝑚𝑚𝑚: 媒質の誘電率、𝑟𝑟𝑟𝑟: 粒子の半径、𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅�𝑓𝑓𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶�: クラウジウス・モソッティ因子の実数部、∇E: 電場

勾配）。このような原理は、マイクロメートルからサブマイクロメートルのコロイド粒子の集団的捕捉に一般的に

適用されている。本研究では、この現象を利用したタンパク質分子を空間的に捕捉・濃集による結晶化制御を着

想した。本手法の利点はタンパク質分子にダメージを与えることなく任意の位置へ分子群を輸送、捕捉し、局所

的なタンパク質濃度の上昇が期待できることである。本研究では、タンパク質の結晶化への応用を視野に入れつ

つ、誘電泳動力による粒子操作技術の取得、及び、結晶化への応用の検討を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
光電子ピンセットによる粒子操作を行うには、光伝導性基板の導電率が試料溶液よりも大きくなる必要がある。
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一般的な光伝導性基板の導電率はタンパク質結晶化溶液よりも小さい。また、溶液中の粒子に有効な誘電泳動力

が働いているかどうかを確かめるには個々の粒子の動きを捕捉する必要がある。そこで今回は、導電率の大きい

Pt 電極と光学顕微鏡により個々の粒子が観察可能なコロイド粒子を用いて“その場”観察を行った。試料にはポ

リスチレンコロイド溶液（500 nm Polybead Polystyrene Microspheres, Polysciences, Inc.）を超純水で 1000 分の 1 に

希釈して溶液を用いた（希釈後の粒子数は 3.64×107 /mL）。また、誘電泳動現象を生じさせるために用いた溶液

セルを図１に示す。溶液セルはアモルファス窒化シリコン薄膜の観察窓のついた２つシリコン基板からなり、こ

の間に試料溶液と厚み 1 µm のスペーサーを挟み込むことで、２つの基板の間に溶液層を作製し（図１左）、シリ

ンジポンプを用いて試料溶液を流した（流速は 3 µL/min）。また、片方のシリコン基板には白金電極薄膜が蒸着

されており（図１右）、電極薄膜にファンクションジェネレータを接続し電圧（100 kHz、10 Vp-p）を印加した。溶

液中の粒子の“その場”観察には光学顕微鏡（位相差顕微鏡）を用い、画像の取得には CMOS カメラ（UI-3180CP, 
IDS Imaging Development Systems GmbH）を用いた。 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
観察された実験結果の１例を図２に示す。個々のコロイド粒子が可視化できており、電極に電圧を印加すると、

パールチェーンと呼ばれるコロイド粒子が分極し引

き合うことで鎖状に集合する構造を形成した。この構

造は一般的に電場の方向に沿って形成するため、今回

の条件では電極から伸びるように形成する様子が観

察された。また、電極だけではなくシリコン基板から

も伸びている様子が観察された。これはシリコンが電

極として働いていることを示しており、今後の溶液セ

ルの設計に重要な指針を与える結果である。また、溶

液セル中にコロイド溶液を流してコロイド粒子を供

給しているが、この溶液の流れの力が結晶化に大きな

影響を与えることを示唆する結果が得られた（図３）。

溶液セル中で最も電場勾配が強い箇所（Pt 電極とシリ

コン基板間が最も狭いところ）では、電極とシリコン

基板を橋渡しするようにパールチェーンが形成、捕捉

された（図３左）。ここで形成されたパールチェーン

 
図１．作製した溶液セル（左）と電極付きのシリコン基板（右）の模式図。 
 

シリコン基板

白金電極

アモルファス窒化シリコン
薄膜（観察窓）

シリコン基板

アモルファス窒化シリコン薄膜

白金電極

光軸（観察方向）

溶液層 ~ 1 µm

 

図２．溶液セル中で観察されたコロイド粒子のパー

ルチェーン。中央、及び、上下に見える黒い箇所がそ

れぞれ Pt 電極、シリコン基板で、白い粒子がポリス

チレンコロイド粒子である。スケールバーは 50 µm。 
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は、溶液の流れが強すぎると破壊され、構成しているコロイド粒子は流されてしまう。一方、適切な強さの溶液

の流れは、この箇所にパールチェーンを留め、次にくるパールチェーンを堆積させるように働く（図３中）。これ

が繰り返されることで、Pt 電極とシリコン基板の間にコロイド粒子による構造体が形成された（図３右）。パール

チェーンを構成しているコロイド粒子の間隔はほぼ一定であるが、パールチェーン間の間隔はパールチェーンが

堆積するにつれて短くなる様子が見られた。このことは、本手法により格子間隔を制御した構造体が作製できる

ことを示唆する。 

4. まとめ（Conclusion） 
今回は誘電泳動力を用いてコロイド粒子を操作、集合させる試みを行った。コロイド粒子が分極することによ

りパールチェーンが形成し、これを電極間に捕捉することができた。また、誘電泳動力によるコロイド粒子農集

と溶液の流れの力との組み合わせにより、結晶化が可能であるだけでなく、格子間隔を制御できる可能性を示唆

する成果も得られた。一方、電場勾配を大きくする（電極間の距離を狭めることが有効）ことで、タンパク質分

子に対しても有意に働く誘電泳動力を得られることが期待できる。そのため、本成果はタンパク質分子の集合、

捕捉のみならず、タンパク質を能動的に結晶化させる可能性を示唆する。 
 

引用文献（Reference） 
1.  Vekilov PG (2011) Gold nanoparticles: Grown in a crystal. Nat Nanotechnol 6(2):82–83. 
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3.  Wu MC (2011) Optoelectronic tweezers. Nat Photonics 5(6):322–324. 
 

 
図３．電極間に形成されたコロイド結晶の成長。左の図を基準として、51 秒後（中）、125 秒後（右）である。

溶液は図の左側から右側に向かって流れている。スケールバーは 20 µm。 
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静電浮遊法を用いた Y3Al5O12融体の熱物性測定 
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Thermophysical property measurements of Y3Al5O12 melt by an electrostatic levitation furnace 
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Crystalline yttrium aluminum garnet (Y3Al5O12: YAG) is used as laser host materials due to the excellent photonic and 
mechanical properties. The liquid can be deeply undercooled to solidify as YAG as well as non-equilibrium crystal phase and 
glass. To understand the solidification and the liquid properties, the viscosity was measured by using electrostatic levitation and 
drop oscillation techniques. The levitation and melting were achieved using Coulomb force and CO2 lasers under vacuum. The 
variation of viscosity with temperature were fitted with a non-Arrhenius viscosity equation, which showed that YAG liquid is 
fragile. By analyzing the fragility of YAG liquid, it was found that the liquid is more fragile than SiO2 liquid and stronger than 
molecular liquids. 
 
1. 緒言 
イットリウムアルミニウムガーネット（Y3Al5O12；YAG）結晶は、優れた光学特性と機械的特性を有するため、
レーザー発振媒質として一般的に広く利用されている。YAG結晶は，融点付近でYAG組成の融液を凝固させるこ
とで安定相として析出する。しかしながら，過冷却状態で融液が凝固すると、平衡状態図に存在しない準安定相

が析出する。たとえば、過冷却度250 K付近でYAG融液が凝固した際には、YAlO3 (YAP)とα-Al2O3の共晶が析出す

る1)。過冷却がさらに進み、核形成が起きず融液が凝固すると、ガラス相が析出する2,3)。またガラス中に、同じ組

成を持ちながら異なる構造を持った二つの相の存在を示唆する報告2)や、過冷却領域において液-液相転移の存在
を示差する報告4)もされている。このようにYAGの過冷却融液は特異な特徴を有し，様々な非平衡相が析出する
ため，融液構造や熱物性値，特にガラス化に直接寄与する粘性に興味が持たれている4-6)。これまでに過冷却融液

の構造は、主にガス浮遊法とX線あるいは中性子回折を組み合わせた方法で、YAGやその近傍組成において調べ
られてきた4,5)。一方、粘性においては，融点付近での熱物性測定6)はあるものの、過冷却領域での測定は行われて

いない。これは、従来の熱物性測定では、坩堝が必要となり、坩堝壁から不均一核形成が容易に生じるため過冷

却状態を維持、制御が困難であることに起因する。 
そこで本研究では、非接触で過冷却状態を容易に制御できる静電浮遊法7-9)を利用した。静電浮遊法は、帯電さ

せた試料と電極間に働くクーロン力と重力を釣り合わせることで浮遊させる手法である。浮遊した試料をレーザ

ー加熱により融解し、レーザー出力を制御することで過冷却度を容易に変えることができる。さらに液滴振動法
10,11)を組み合わせることで液滴の粘性を測定することができる。 
本論文では、静電浮遊法で測定されたYAG融液の粘性の温度依存性と粘性解析から得られたガラス化の指標を
示すフラジリティ11)について報告する。 
 
2. 実験方法 
2.1 静電浮遊炉  
試料の浮遊溶融は、図 1に示す静電浮遊炉 7,8)を利用し実施した。試料（1）は、直径 2 mm程度の球状多結晶体
を用いて、ステンレス製のチャンバー内に装填した。ターボ分子ポンプで真空排気（10-4～10-5 Pa）後、電極（2）
で鉛直方向に、横電極（3）で水平方向に電圧（7-13 kV）を印加し、試料を浮遊させた。試料の浮遊溶融は、 
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図1に示す静電浮遊炉7,8)を利用し実施した。試料（1）は、直径
2 mm程度の球状多結晶体を用いて、ステンレス製のチャンバ
ー内に装填した。ターボ分子ポンプで真空排気（10-4～10-5 Pa）
後、電極（2）で鉛直方向に、横電極（3）で水平方向に電圧（7-
13 kV）を印加し、試料を浮遊させた。試料位置は、試料に位
置検出用He-Neレーザ（4）を照射し、位置検出用センサ（5）
に投影して検出した。検出位置をもとに電極間に印加された

電圧をPID制御することで、安定浮遊を維持した。試料の加熱
冷却は、3方向からのCO2レーザー（6）（100 W, 10.6μm）の出
力制御により行った。試料温度は2台の放射温度計（7）（波長
0.9μmおよび0.96μm，周期120 Hz）により測定した。試料の撮影
は、CCDカメラ（8）を利用した。撮影方法に関して、試料の自
己発光（主に赤外光）が強いため、紫外光を背景光とし、カメ

ラにハイパスフィルターを挿入して試料の影を紫外光領域で

撮影した。カメラのピクセル当たりの長さ補正には、直径2 mm
のSUS製ベアリング球を用いた。 
2.2 粘性測定 
粘性係数は、図2（a）に示す測定システム9)を利用して、液滴

を振動励起させ、励起後の減衰時間10)から決定した。 
液滴の振動励起は、上電極に位置制御用の電圧に正弦波電圧

を重畳印加することで行った。また、モード2（図2（b））の振
動励起が起きるように、振正弦波の周波数を調整した。振動励

起後は振動用の電圧印加を停止させ、減衰過程の液滴振動（鉛

直方向の直径の変化）を、スリットを通してフォトディテクタ

ーの受光の変化として検出した（図3）。液滴がモード2の振動
励起した場合、減衰時間(τ)と粘性係数(η)には以下の関係10）が成

り立つため、 

  
2

5
r


=    (1) 

フォトディテクターで検出した減衰曲線から得られるτからηを
決定した．尚，密度ρは，浮遊溶融時の体積と測定後の重量から
決定した。さらに体積は、背景光で撮影した試料の輪郭抽出から

得られた半径rを利用して求めた。 
 

3. 結果および考察 
3.1 YAG融液粘性係数の温度依存性 
図4にYAG組成融液の粘性係数測定結果を示す。横軸Tg/Tは、温度の逆数にガラス転移Tgをかけた値である。

Tg（1153 K）は浮遊法でガラス化させたYAG試料を利用して示差熱分析装置により決定した。Fratelloらにより回
転円筒法での測定（図4▲）は、融点（Tm＝2240 K）付近の2243 K≦T≦2343の範囲で粘性が得られている。一方、
本研究（図4●）では、浮遊法の効果により不均一核形成が抑制されたため、過冷却領域を含めたより広い温度領
域（2010 K≦T≦2430）で測定された。次に得られた粘性係数を、非アレニウス型の粘性モデル式（2）で最適化
した（図4実線）。 
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図2 (a) 液滴振動法と静電浮遊法を組み
合わせた粘性測定法 (b) 振動モード2
における液滴形状の変化 
 

図3浮遊液滴の振動減衰カーブ 
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図1に示す静電浮遊炉7,8)を利用し実施した。試料（1）は、直径
2 mm程度の球状多結晶体を用いて、ステンレス製のチャンバ
ー内に装填した。ターボ分子ポンプで真空排気（10-4～10-5 Pa）
後、電極（2）で鉛直方向に、横電極（3）で水平方向に電圧（7-
13 kV）を印加し、試料を浮遊させた。試料位置は、試料に位
置検出用He-Neレーザ（4）を照射し、位置検出用センサ（5）
に投影して検出した。検出位置をもとに電極間に印加された

電圧をPID制御することで、安定浮遊を維持した。試料の加熱
冷却は、3方向からのCO2レーザー（6）（100 W, 10.6μm）の出
力制御により行った。試料温度は2台の放射温度計（7）（波長
0.9μmおよび0.96μm，周期120 Hz）により測定した。試料の撮影
は、CCDカメラ（8）を利用した。撮影方法に関して、試料の自
己発光（主に赤外光）が強いため、紫外光を背景光とし、カメ

ラにハイパスフィルターを挿入して試料の影を紫外光領域で

撮影した。カメラのピクセル当たりの長さ補正には、直径2 mm
のSUS製ベアリング球を用いた。 
2.2 粘性測定 
粘性係数は、図2（a）に示す測定システム9)を利用して、液滴

を振動励起させ、励起後の減衰時間10)から決定した。 
液滴の振動励起は、上電極に位置制御用の電圧に正弦波電圧

を重畳印加することで行った。また、モード2（図2（b））の振
動励起が起きるように、振正弦波の周波数を調整した。振動励

起後は振動用の電圧印加を停止させ、減衰過程の液滴振動（鉛

直方向の直径の変化）を、スリットを通してフォトディテクタ

ーの受光の変化として検出した（図3）。液滴がモード2の振動
励起した場合、減衰時間(τ)と粘性係数(η)には以下の関係10）が成

り立つため、 
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フォトディテクターで検出した減衰曲線から得られるτからηを
決定した．尚，密度ρは，浮遊溶融時の体積と測定後の重量から
決定した。さらに体積は、背景光で撮影した試料の輪郭抽出から

得られた半径rを利用して求めた。 
 

3. 結果および考察 
3.1 YAG融液粘性係数の温度依存性 
図4にYAG組成融液の粘性係数測定結果を示す。横軸Tg/Tは、温度の逆数にガラス転移Tgをかけた値である。

Tg（1153 K）は浮遊法でガラス化させたYAG試料を利用して示差熱分析装置により決定した。Fratelloらにより回
転円筒法での測定（図4▲）は、融点（Tm＝2240 K）付近の2243 K≦T≦2343の範囲で粘性が得られている。一方、
本研究（図4●）では、浮遊法の効果により不均一核形成が抑制されたため、過冷却領域を含めたより広い温度領
域（2010 K≦T≦2430）で測定された。次に得られた粘性係数を、非アレニウス型の粘性モデル式（2）で最適化
した（図4実線）。 
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（2）式は、はMauroら12)によって提案され、従来の非アレニ

ウス型の粘性式（Vogel–Fulcher–Tammann式やAvramov–Milchev
式）に比べて少ないフィッティングパラメータ（η∞とmの２つの
み）で最適化が可能であり低温領域でも実験値と良く合う。mは
ガラス化の指標であるフラジリティ11,12)を表し（3）式として表
すこともできる。 

gTT
g TTd

dm =
)/(

log10  

mが小さい値の場合アレニウス型の式でも粘性の温度依存性を
記述することができ、ガラス化が非常にしやすい。代表的な液

体として、SiO2が挙げられ，mは20程度の値12)を示す。一方、

mが大きな値の場合，非アレニウス型の粘性の温度依存性を示
し、ガラス化が非常にし難く、代表的な液体としてテルフェニル等（m=100）の分子性液体が挙げられる。YAG
においては（2）式のフィッティングの結果、mは53であり、ガラス

化し易いSiO2と分子性液体との中間の値を示した。 
次に、Weberらによって予想された高過冷却領域での粘性（図４点
線枠3)）とフィッティングから得られた外挿値を比較した。Weberらは、YAG融体をガス浮遊法で、過冷却領域ま
で冷却し、過冷却液体にワイヤーを挿入し高速で引き戻すことでガラス状ファイバーを作製した。ガラスファイ

バーを作製するには、液体の粘性を104.5-105.5 mPa・Sまで下げる必要があることが経験的に知られており、Weber
らは、ファイバーが作製できた温度での粘性を経験則から決定した。しかしながら、予想された粘性係数は、本

研究よりも1桁から2桁小さく、予測よりもYAG融液は、フラジリティが大きいことが示唆された。この誤差に関
して、さらに広い温度領域での粘性測定し、粘性のモデル式の検討することで、今後詳細を明らかにしていく。 
 
4. まとめ 
静電浮遊法を利用してYAG組成融液の粘性係数を測定した。先行研究と比較してより広い，過冷却領域を含め
た温度領域で粘性が測定された。非アレニウス型の粘性式で実験データを最適化した結果、YAG組成融液のフラ
ジリティは、ガラス化がしやすいSiO2と比較して、2倍程度であり従来考えられていた値よりも大きいことが示唆
された。 
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Complex hydrides are composed of metal cations and hydrogen-containing complex anions. Complex hydrides form 

intermediate compounds during hydrogen absorption/desorption process, which cause the degradation of reversibility of 
hydrides. In this study, we investigate the effect of boron nitride additives with different structures (hexagonal (h-BN), 
turbostratic (t-BN), cubic (c-BN)) on the hydrogen desorption properties and lithium ion conductivity of LiAlH4. Compared 
with milled LiAlH4, the conductivity was enhanced in the h-BN and t-BN composites. Also, the melting peak of LiAlH4 and 
hydrogen-desorption temperature was decreased in the t-BN composite. From Raman spectroscopy and 11B MAS NMR 
spectroscopy, the partial formation of LiBH4 was suggested in the t-BN composites. Thus, the LiBH4 formation would correlate 
with the enhancement of ionic conductivity and hydrogen-desorption properties. In the c-BN composite, a large amount of 
stainless impurity was introduced during ball-milling, which caused the desorption without melting. 
 
1. 緒言 
錯体水素化物は、金属カチオンと水素を含む錯イオンで構成されている物質であり、水素貯蔵材料や高速イオ

ン伝導材料としての機能性を持つ。しかし、錯体水素化物の水素吸放出特性については、水素放出温度が高すぎ

る、吸蔵速度が非常に遅いという問題点を抱えている。錯体水素化物は中間相の生成により多段階で水素を吸蔵・

放出するものが多いが、先行研究では中間相の生成が吸蔵特性の劣化要因であることが示唆されている 1)。本研

究では、水素吸放出特性改善のため、「金属カチオン」のモビリティに着目する。このモビリティを向上させるこ

とで、錯イオンが不安定化し、中間相の分解速度が向上することが期待される。 
申請者の先行研究では、六方晶窒化ホウ素 (h-BN)とミリングした LiAlH4 は、(1)LiAlH4 の融点の低温化、

(2)LiAlH4の水素放出速度の低下、(3)中間相 Li3AlH6の水素放出速度の向上、という特異な特性を示すことが明ら

かとなった 2)。しかし、リチウムイオンモビリティと水素吸放出特性の関係は明らかになっていない。本研究で

は、LiAlH4と構造の異なる 3 種類の BN をボールミリングにより複合化し、その水素放出特性やイオン伝導度を

評価した。添加する窒化ホウ素は、h-BN、乱層構造の BN (t-BN)、立方晶の BN (c-BN)とした。t-BN は、様々な

欠陥が導入され、積層秩序に乱れが生じた BN であり 3)、本研究では h-BN をミリング粉砕することにより、t-BN
を作製した。 
 
2. 実験方法 
 市販の LiAlH4 (Sigma Aldrich, 95%), h-BN (Sigma Aldrich, 98%), c-BN (トーメイダイヤ, 99.9%)を用意した。また、

h-BN をミリング粉砕 (400rpm, 2h)することで、t-BN を作製した。その後、LiAlH4と各 BN (40wt%)をボールミリ

ング (400rpm, 2h)により複合化した。示差熱天秤・質量分析装置 (TG-DTA-MS)により水素放出特性を、交流イン

ピーダンス装置によりイオン伝導度を評価した。11B の固体 MAS NMR により、B の化学結合状態も評価した。

また、東北大学金属材料研究所 折茂研究室にて、大気非曝露環境下でのラマン分光測定、リチウム析出溶解試験

を行った。ラマン分光時のレーザーパワーは 1 mW とし、露光時間 10 秒、積算回数 5 回によりスペクトルを得

た。リチウム析出溶解試験では、80℃、単位面積当たりの電流値を 0.01 mA/cm2として、試験を行った。 
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3. 結果および考察 
 交流インピーダンス法よりリチウムイオン伝導度を

測定したところ、未処理の LiAlH4 を 2 時間ミリングす

ることで、イオン伝導度が数百倍増加することが分かっ

た。しかし、2 時間以上のミリングを行ってもそれ以上

伝導度は向上せず、h-BN, t-BN との複合物質では更に伝

導度が向上することが判明した。2 時間ミリングした

LiAlH4 について、リチウム析出溶解試験を行ったとこ

ろ、電圧変動が徐々に大きくなることが確認され、これ

は LiAlH4 の電気化学的な安定性について課題があるこ

とを示唆している。 
t-BN 複合物質は、h-BN 複合物質よりも伝導度が大き

く、またイオン伝導の活性化エネルギーも低下すること

が分かった。また、t-BN 複合物質の水素放出特性を調

査したところ、h-BN 複合物質よりも融解ピークや水素

放出ピークが低温側にシフトすることが判明した。図 1
に、t-BN 複合物質のラマンスペクトルを示す。t-BN 複

合物質は、融解ピーク温度が 127℃であったため、(c)は
融解ピーク後まで加熱したサンプルである。t-BN 複合

物質では、Al-H 結合に対応するピークが、1800 cm-1, 800 
cm-1付近に見られている。また、2200 cm-1付近にもピー

クが見られており、これは B-H 結合に起因するものと

考えられる。t-BN 複合物質の 11B の固体 NMR 測定で

は、BH4基に起因するピークが観測され、融解ピーク後

ではその強度が増加した。よって、LiBH4が生成するこ

とで、ラマンスペクトルでも B-H 結合が観測されたと

考えられる。h-BN 複合物質では、BH4基の強度は t-BN 複合物質よりも小さかった。よって、LiBH4の生成は、t-
BN 複合物質でのイオン伝導度向上や水素放出特性の変化に関係があるものと推察される。なお、c-BN 複合物質

では、ミリング中に多量のステンセス成分(Fe, Cr, Ni)が混入し、その影響により融解ピークよりも低温での水素

放出反応が生じた。よって、金属成分が混入しない複合物質作製法について、今後検討が必要である。 
 
4. まとめ 
 LiAlH4と構造の異なる BN との複合物質を、ボールミリングにより作製した。ラマン分光や固体 NMR 測定よ

り、h-BN, t-BN 複合物質では少量の LiBH4の生成が確認され、イオン伝導度の向上や水素放出特性の変化に関係

があることが示唆された。また、c-BN 複合物質では、ミリングでの多量のステンレス成分の混入により、融解な

しでの水素放出反応が生じることが明らかとなった。 
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図1. LiAlH4/t-BN複合物質のラマンスペクトル. 
(a-c) 40wt% t-BN複合物質 (カッコ内の温度は、

加熱した温度を示す.), (d-f) 参照試料. 
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Degradation mechanism for hydrogen storage properties of vanadium alloy hydrides 
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Structure changes of V0.10Ti0.35Cr0.55 alloy hydrides were investigated by neutron diffraction and inelastic scattering methods 
to elucidate degradation mechanism on hydrogen storage properties. Although FCC structure of di-deuterides is maintained, 
diffraction patterns of mono-deuterides change after 100 hydrogen absorption and desorption cycles. Neutron inelastic 
scattering profiles of di-hydrides are similar, but hydrogen vibration energies of mono-hydrides change during the cycles. The 
decline in hydrogen storage amount of vanadium based BCC alloys could be originated from change of hydrogen occupation 
site in the mono-hydrides. 
 
1. Introduction,  
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2. Experimental procedure  
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3. Results and discussion  
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4. Conclusion  
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図 1．V0.10Ti0.35Cr0.55合金の重水素吸蔵放出 1〜100 
サイクルにおける(a)一水素化物と(b)二水素化物の 
中性子回折曲線。 

図 2．V0.10Ti0.35Cr0.55合金の軽水素吸蔵放出 1、50、 
100サイクルにおける中性子非弾性散乱曲線。 
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Hydrogenation pressure and temperature conditions of Al3.3FexMn1-x alloys were investigated at pressures below 9 GPa and 
temperatures below 750 ℃ to clarify whether addition of Mn allows us to decrease hydrogenation pressure of Al-based 
alloy. The hydrogenation conditions were determined using in-situ synchrotron radiation x-ray diffraction at BL14B1, 
SPring-8 by detecting structural changes of the alloy under high pressure. Synchrotron radiation x-ray diffraction 
measurements revealed that Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.66) form their hydrides at 9 GPa and 750℃, while hydrogenation 
reaction of Al3FexMn1-x (x = 0.5) yielded hydrides mixture with Fe-rich and Mn-rich compositions. Then, Al3FexMn1-x (x = 
0.33, 0.66) were hydrogenated at 6 GPa and 600℃, at which conditions Al3.3Fe alloy cannot be hydrogenate, to clarify that 
addition of Mn decreased hydrogenation pressure. Partial hydrogenation of Al3FexMn1-x (x=0.33, 0.66) were observed at 6 
GPa indicating that addition of Mn decreased hydrogenation pressure of Al3.3Fe alloy. The recovered sample contained two 
hydride phases with Fe-rich and Mn-rich composition. We are now investigating pressure dependence of the phase 
relationship of the Al3FexMn1-x–H system. 

 
1. 緒言 
これまでアルミニウム合金は水素化物を形成しないと考えられていた。申請者らは Al2CuH[1]をはじめとして、
複数のアルミニウム合金水素化物の合成に成功した。これらの成果は、申請者らの有する放射光その場観察を

利用した高温高圧合成技術[2]と、東北大学金研折茂研究室の有する高度な水素化物研究技術との連携によって
得られたものである。これまでに得られている結果から、さらに多くのアルミニウム合金水素化物を合成でき

る可能性が高いことが明らかとなった。得られる水素化物は軽量なアルミニウムを主原料とするため、高水素

重量密度となることが期待される。加えて、これまで得られているアルミニウム合金水素化物はいずれも他の

金属水素化物と比べて特異な結晶構造を有することが分かっており、新規機能性を有する可能性も高いと期待

している。本研究では Al3FexMn1-x (x=0.33, 0.5, 0.66)合金の高温高圧水素化を試みた。これまでの研究結果から
Mn に水素化圧力を低減する効果があることを示す予備的な結果が得られている。 Al3FexMn1-x三元合金を水素

化し、その水素化圧力条件をMnを含まないAl3.3Fe合金のそれと比較することで、Mnの水素化圧力低減効果の
検証を行った。 

 
2. 実験方法 
アーク溶解炉を用いて常圧で作製した Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.5, 0.66)合金を乳鉢で粒径 50 μm以下に粉砕し、
直径 1 mm高さ 0.4 mmの円筒形状に圧縮成形したものを出発物質として用いた。試料を室温で所定の圧力（6, 9 
GPa）まで加圧した後に、所定の温度まで 100℃/minで加熱し水素流体中に保持した。高温高圧の発生にはキュ
ービック型マルチアンビルプレスを用いた。試料の水素化反応にともなう構造変化を SPring-8 BL14B1に設置さ
れた高圧装置を用いてその場観察した。水素化反応後の試料は高圧下で室温まで冷却した後、脱圧し、常温常

圧下に回収した。回収試料を実験室の粉末 X線回折装置で評価した。 
 

3. 結果および考察 
放射光X線回折その場観察の結果、Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.66)合金が 9 GPa, 750℃の温度圧力条件で水素化し、
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Hydrogenation pressure and temperature conditions of Al3.3FexMn1-x alloys were investigated at pressures below 9 GPa and 
temperatures below 750 ℃ to clarify whether addition of Mn allows us to decrease hydrogenation pressure of Al-based 
alloy. The hydrogenation conditions were determined using in-situ synchrotron radiation x-ray diffraction at BL14B1, 
SPring-8 by detecting structural changes of the alloy under high pressure. Synchrotron radiation x-ray diffraction 
measurements revealed that Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.66) form their hydrides at 9 GPa and 750℃, while hydrogenation 
reaction of Al3FexMn1-x (x = 0.5) yielded hydrides mixture with Fe-rich and Mn-rich compositions. Then, Al3FexMn1-x (x = 
0.33, 0.66) were hydrogenated at 6 GPa and 600℃, at which conditions Al3.3Fe alloy cannot be hydrogenate, to clarify that 
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GPa indicating that addition of Mn decreased hydrogenation pressure of Al3.3Fe alloy. The recovered sample contained two 
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化し、その水素化圧力条件をMnを含まないAl3.3Fe合金のそれと比較することで、Mnの水素化圧力低減効果の
検証を行った。 

 
2. 実験方法 
アーク溶解炉を用いて常圧で作製した Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.5, 0.66)合金を乳鉢で粒径 50 μm以下に粉砕し、
直径 1 mm高さ 0.4 mmの円筒形状に圧縮成形したものを出発物質として用いた。試料を室温で所定の圧力（6, 9 
GPa）まで加圧した後に、所定の温度まで 100℃/minで加熱し水素流体中に保持した。高温高圧の発生にはキュ
ービック型マルチアンビルプレスを用いた。試料の水素化反応にともなう構造変化を SPring-8 BL14B1に設置さ
れた高圧装置を用いてその場観察した。水素化反応後の試料は高圧下で室温まで冷却した後、脱圧し、常温常

圧下に回収した。回収試料を実験室の粉末 X線回折装置で評価した。 
 

3. 結果および考察 
放射光X線回折その場観察の結果、Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.66)合金が 9 GPa, 750℃の温度圧力条件で水素化し、

単相の水素化物が合成可能であることを見出した。また、Al3FexMn1-x (x = 0.5)合金では Feリッチ相とMnリッチ
相に分離して水素化が進行することも明らかとなった。Al3FexMn1-x (x = 0.66)について、出発物質の合金と水素
化物の常温常圧下での粉末 X 線回折プロファイルを図 1 に示す。図中丸印で示したピークは既知の Al3FeH4水

素化物の単位格子で指数付け可能なブラックピークである。9 GPaでの水素化ではほぼ単相の水素化物が得られ
ていることがX線回折プロファイルからも確認できた。 
次にMn添加による水素化圧力低減の効果を調べるために、Mnを加えていないAl3.3Fe合金の水素化反応が進
行しない圧力である 6 GPaで、Al3FexMn1-x (x=0.33, 0.66)合金の水素化を試みた。6 GPa, 600℃の条件下で 12 h保
持し水素化したところ、合金のピークが残存するものの、水素化物も得られていることが明らかとなった。6 GPa
では水素化物が分解してしまうため、9 GPaと同じ 750℃での水素化が熱力学的に実施できない。反応速度の問
題で水素化が完全に進行していないと考えられる。加えて、生成した水素化物も Feリッチ相とMnリッチ相の
2相が共存していることが分かった。水素化物の 2相共存が本質的なものなのか、反応速度の問題なのかが未解
明である。今後、6 GPaでの Al3FexMn1-x–H相関係を明らかにする。 

 
4. まとめ 
アーク溶解法により作製した Al3FexMn1-x (x = 0.33, 0.5, 0.66)合金の高温高圧水素化反応条件を調べ、Mn添加
により Al3.3Fe合金の水素化圧力が 7 GPaから 6 GPaに低減できることを検証した。9 GPaでは Al3FexMn1-x (x = 
0.33, 0.66)合金が単相の水素化物を形成したのに対して、6万気圧では xが異なる 2種類の水素化物が共存して
いることが分かった。今後、水素化物の相関係とその圧力依存性を調べる。得られる結果は今後の Al基合金水
素化物の探索に有用な知見を与えるものと期待している。 

 
謝辞（Acknowledgement） 
高温高圧水素化実験用のAlH3内部水素源合成、アーク溶解による合金作製にあたり、東北大学金属材料研究

所折茂慎一教授、佐藤豊人助教、および、高木成幸准教授の多大なるご協力に厚くお礼申し上げます。 
 

 
図 1. 出発物質であるAl3.3Fe0.66Mn0.33合金(上)とその合金を 6 GPa, 600℃で水素化したのちに常温常圧
下に回収された試料(中)、および、9 GPa, 750℃で水素化後、常温常圧下に回収した試料(下)の粉末X線
回折プロファイル。丸印で示したピークは Al3FeH4と同じ単位格子で指数付け可能なブラッグピークを

示す。 
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Yttrium oxyhydride (YOxHy) has attracted considerable attention due to its unique photochromic properties. To date, 
polycrystalline YOxHy thin films have been deposited on glass substrates to investigate the photo-response in optical 
transmittance and electrical resistivity. However, there have been no report on YOxHy epitaxial thin films. To enhance the photo-
response, here, we fabricated YOxHy epitaxial thin films using yttria stabilized zirconia and CaF2 single crystalline substrates. 
We found epitaxial thin films show large photo-response for pseudo sunlight: resistivity decrease by 3 orders of magnitude (103 
�cm to 100 �cm), much larger than those of conventional polycrystalline films (one order of magnitude). We also attempt to 
control the hydrogen composition in films using YH2 pellet target.

1. 緒言

燃料電池や水素エネルギー材料への応用に向けた金属水素化物の研究が精力的になされている。近年では、高

圧下における硫化水素の高温超伝導(>200 K)が報告され[1]、軽元素である水素を含む化合物を利用した超伝導転

移温度の飛躍的上昇が期待されている。また酸素と水素を含む化合物であるイットリウムの酸水素化物(YOxHy)に
おいて、光照射によって透過率と電気抵抗率が可逆的に変化するフォトクロミック特性が報告され、注目を集め

ている[2]。本研究ではこの YOxHyの光応答性の強化を目的として、本研究では Y 金属と YH2 の圧粉ターゲット

の両者を用いて YOxHy薄膜の作製と光誘起伝導性について調べた。

2. 実験方法

薄膜の作製には反応性マグネトロンスパッタ法を用いた。YOxHy薄膜の作製には Y 金属(φ2 インチ)と YH2(φ
1 インチ)のターゲットをそれぞれ用いた。なお、YH2の圧粉ターゲット作製は東北大学金属材料研究所折茂研究

室の大口准教授の協力のもと行い、Ar 封止した容器内で東京工業大学へと搬送した。なお、スパッタカソードへ

の取り付け時のみ大気に曝露した。基板にはイットリア安定化ジルコニア(YSZ) (111)と CaF2(111)を用いた。成膜

条件として、基板温度(Ts)、アルゴン分圧(PAr)、水素分圧(PH2)、投入電力をそれぞれ室温-300oC、1-3 Pa、0-3 Pa、
10-30 W(RF)とし、YOxHy薄膜では成膜後に室温下 1 気圧の O2ガスに曝して酸化を行った。作製した薄膜の構造

評価には X 線回折を用いた。YOxHy薄膜の光誘起伝導を調べるため、Xe ランプおよび ArF エキシマーレーザー

(波長: 193 nm)を用いて透過率と電気抵抗率の変化を観測した。

3. 結果および考察（Results and discussion）
3.1  YOxHy薄膜作製

  図 1 に YH2 および Y ターゲットを用いて作製した YOxHy薄膜

の光照射による色変化を示す。どちらも透過率が減少しており、

また可逆的に変化することがわかった。

  しかしながら、YH2 ターゲットを用いた場合の方が、Y 金属タ

ーゲットのものよりも酸素の含有量が多く、光応答性が小さいこ

 
図 1: YOxHy薄膜の光照射による色変化

光照射部
非照射部

YH2ターゲット
による薄膜

Yターゲット
による薄膜



－ C111 －

水素化物ターゲットを利用した希土類系水素化物薄膜の作製と物性探索

研究代表者：東京工業大学 物質理工学院 清水 亮太

研究分担者: 東京工業大学 物質理工学院 中山 亮、河口祐飛、小松 遊矢、一杉 太郎

Physical properties investigation of rare-earth hydride thin films fabricated by hydride targets 
Ryota Shimizu, Ryo Nakayama, Yuto Kawaguchi, Yuya Komatsu, Taro Hitosugi

School of Materials and Chemical Technology, Tokyo Institute of Technology, Tokyo 152-8552

Keywords: metal hydride, epitaxial growth, reactive magnetron sputtering, physical properties

Yttrium oxyhydride (YOxHy) has attracted considerable attention due to its unique photochromic properties. To date, 
polycrystalline YOxHy thin films have been deposited on glass substrates to investigate the photo-response in optical 
transmittance and electrical resistivity. However, there have been no report on YOxHy epitaxial thin films. To enhance the photo-
response, here, we fabricated YOxHy epitaxial thin films using yttria stabilized zirconia and CaF2 single crystalline substrates. 
We found epitaxial thin films show large photo-response for pseudo sunlight: resistivity decrease by 3 orders of magnitude (103 
�cm to 100 �cm), much larger than those of conventional polycrystalline films (one order of magnitude). We also attempt to 
control the hydrogen composition in films using YH2 pellet target.

1. 緒言

燃料電池や水素エネルギー材料への応用に向けた金属水素化物の研究が精力的になされている。近年では、高

圧下における硫化水素の高温超伝導(>200 K)が報告され[1]、軽元素である水素を含む化合物を利用した超伝導転

移温度の飛躍的上昇が期待されている。また酸素と水素を含む化合物であるイットリウムの酸水素化物(YOxHy)に
おいて、光照射によって透過率と電気抵抗率が可逆的に変化するフォトクロミック特性が報告され、注目を集め

ている[2]。本研究ではこの YOxHyの光応答性の強化を目的として、本研究では Y 金属と YH2 の圧粉ターゲット

の両者を用いて YOxHy薄膜の作製と光誘起伝導性について調べた。

2. 実験方法

薄膜の作製には反応性マグネトロンスパッタ法を用いた。YOxHy薄膜の作製には Y 金属(φ2 インチ)と YH2(φ
1 インチ)のターゲットをそれぞれ用いた。なお、YH2の圧粉ターゲット作製は東北大学金属材料研究所折茂研究

室の大口准教授の協力のもと行い、Ar 封止した容器内で東京工業大学へと搬送した。なお、スパッタカソードへ

の取り付け時のみ大気に曝露した。基板にはイットリア安定化ジルコニア(YSZ) (111)と CaF2(111)を用いた。成膜

条件として、基板温度(Ts)、アルゴン分圧(PAr)、水素分圧(PH2)、投入電力をそれぞれ室温-300oC、1-3 Pa、0-3 Pa、
10-30 W(RF)とし、YOxHy薄膜では成膜後に室温下 1 気圧の O2ガスに曝して酸化を行った。作製した薄膜の構造

評価には X 線回折を用いた。YOxHy薄膜の光誘起伝導を調べるため、Xe ランプおよび ArF エキシマーレーザー

(波長: 193 nm)を用いて透過率と電気抵抗率の変化を観測した。

3. 結果および考察（Results and discussion）
3.1  YOxHy薄膜作製

  図 1 に YH2 および Y ターゲットを用いて作製した YOxHy薄膜

の光照射による色変化を示す。どちらも透過率が減少しており、

また可逆的に変化することがわかった。

  しかしながら、YH2 ターゲットを用いた場合の方が、Y 金属タ

ーゲットのものよりも酸素の含有量が多く、光応答性が小さいこ

 
図 1: YOxHy薄膜の光照射による色変化

光照射部
非照射部

YH2ターゲット
による薄膜

Yターゲット
による薄膜

と小さいことがわかった。この原因としては、カソード装着時にお

いて大気曝露している影響が考えられる。折角の水素化物相の YH2

ターゲットが酸素を含有してしまい、その微量の酸素が膜内へと供

給されていると推察される。今後はグローブボックス内でのターゲ

ット取り付けによる大気非曝露でのカソード装着を検討し、酸素に

極力触れない状態での成膜を考えている。 
 
3.2 紫外光照射による大きな抵抗減少 
先行研究では、疑似太陽光で 1 桁の抵抗減少を観測されているが、

本研究では、エピタキシャル薄膜を利用することで疑似太陽光照射

による 3 桁の抵抗減少を見出した(図 2)。また、より高強度の紫外光

源を用いたところ、Xe ランプで 5 桁(~5×10-2 cm)、UV レーザーで

7 桁の抵抗減少(~6×10-4 cm)の観測に成功した。さらに、この低抵

抗状態は徐々に緩和し、高抵抗状態へと戻すことが可能である。今

回は Ar 雰囲気で加熱して加速試験を行ったところ、全てのサンプル

が>100 Mの高抵抗状態となる。このように、結晶性と水素組成を

適切に制御することで、より大きな光応答性を見出すことに成功し

た。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究ではフォトクロミック特性を示す YOxHy 薄膜に着目し、組成制御の観点から Y 金属ターゲットと YH2

水素化物ターゲットによる反応性マグネトロンスパッタ時の水素化物薄膜への影響を調べた。適切に結晶性・組

成を制御することで、~6×10-4 cm という非常に低抵抗な光誘起伝導を見出すことに成功した。今後は、YH2 水

素化物ターゲットの酸化の影響を取り除き、さらなる H-rich 相の作製が望まれており、グローブボックスを利用

した大気非曝露での実験環境を調える必要がある。 
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図 2: YOxHy多結晶薄膜とエピタキシャ

ル薄膜の光応答性の違い。同じ疑似太

陽光照射によって、エピタキシャル薄

膜では抵抗率が 1/1000 にまで減少す

る。 
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Mg forms a core-shell type hydride which the surface is covered with MgH2 as shell and unreacted Mg remains 
at the internal side as core. On the other hand, MgH2 forms not only on the surface of bulk Mg but also internal 
area. To increase actual hydrogen capacity, hydrogenation and dehydrogenation process of the internal side of 
MgH2(MgH2(int)) should be revealed. In this study effect of precipitated Mg2Si particles for MgH2(int) was 
investigated. The coefficient of thermal expansion of Mg2Si was lower than that of Mg, therefore it was expected 
that thermal residual strain was introduced around Mg2Si particles. After hydrogenated Mg with Mg2Si samples 
MgH2(int) was formed around Mg2Si particles.  
 
1. 緒言（Introduction） 

Mg は MgH2生成時に高い理論水素吸蔵量(7.6 mass%)を有し、軽量かつ原料が安価であるた

め、実用性の高い水素貯蔵材料として注目されている。実用化の課題の 1 つに内部に未反応の

Mg が残留する問題がある。バルク体の Mg およびMg-Al-Zn 合金を水素化すると、Mg の表層

とは独立して内部の結晶粒界上に MgH2が生成され、内部の MgH2の最大粒径は圧延材の方が

焼鈍材より大きくなることが報告されている 1)。以下、Mg表層に形成されたMgH2をMgH2(sur)、
Mg 内部に形成された MgH2(int)と記述する。圧延材は焼鈍材に比べ残留ひずみが多く、

MgH2(int)が圧延材の方が焼鈍材よりも最大粒径が大きくなっていたことから、MgH2(int)の生

成・成長には残留ひずみが影響しているものと推察される。そこで Mg と熱膨張率が異なり、

固溶範囲を持たない Mg2Si を Mg 内部に析出させ、Mg2Si 周囲に残留ひずみを生じさせること

を試みた。Mg2Si はラインコンパウンドであり、Mg よりも線膨張係数が小さいという特徴を持

つ。このことは冷却時にMg2Si 周囲にひずみ場が生じ、このひずみ場によって MgH2(int)の生

成量が変化するではないかと予測した。そこで、本研究では、バルク状 Mg の水素化組織に及

ぼす Mg2Si 生成割合の影響を明らかにすることを目的とした。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
SUS430 管に Mg-(1.5、3.0、4.5)mol%Si となるようそれぞれ純 Mg(99.9%)、Mg2Si(99.9%)

を秤量し、真空排気を行った後 Ar ガスを導入し封入した。Mg-(1.5、3.0、4.5)mol%Si を 1.5Si、
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Mg forms a core-shell type hydride which the surface is covered with MgH2 as shell and unreacted Mg remains 
at the internal side as core. On the other hand, MgH2 forms not only on the surface of bulk Mg but also internal 
area. To increase actual hydrogen capacity, hydrogenation and dehydrogenation process of the internal side of 
MgH2(MgH2(int)) should be revealed. In this study effect of precipitated Mg2Si particles for MgH2(int) was 
investigated. The coefficient of thermal expansion of Mg2Si was lower than that of Mg, therefore it was expected 
that thermal residual strain was introduced around Mg2Si particles. After hydrogenated Mg with Mg2Si samples 
MgH2(int) was formed around Mg2Si particles.  
 
1. 緒言（Introduction） 

Mg は MgH2生成時に高い理論水素吸蔵量(7.6 mass%)を有し、軽量かつ原料が安価であるた

め、実用性の高い水素貯蔵材料として注目されている。実用化の課題の 1 つに内部に未反応の

Mg が残留する問題がある。バルク体の Mg およびMg-Al-Zn 合金を水素化すると、Mg の表層

とは独立して内部の結晶粒界上に MgH2が生成され、内部の MgH2の最大粒径は圧延材の方が

焼鈍材より大きくなることが報告されている 1)。以下、Mg表層に形成されたMgH2をMgH2(sur)、
Mg 内部に形成された MgH2(int)と記述する。圧延材は焼鈍材に比べ残留ひずみが多く、

MgH2(int)が圧延材の方が焼鈍材よりも最大粒径が大きくなっていたことから、MgH2(int)の生

成・成長には残留ひずみが影響しているものと推察される。そこで Mg と熱膨張率が異なり、

固溶範囲を持たない Mg2Si を Mg 内部に析出させ、Mg2Si 周囲に残留ひずみを生じさせること

を試みた。Mg2Si はラインコンパウンドであり、Mg よりも線膨張係数が小さいという特徴を持

つ。このことは冷却時にMg2Si 周囲にひずみ場が生じ、このひずみ場によって MgH2(int)の生

成量が変化するではないかと予測した。そこで、本研究では、バルク状 Mg の水素化組織に及

ぼす Mg2Si 生成割合の影響を明らかにすることを目的とした。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
SUS430 管に Mg-(1.5、3.0、4.5)mol%Si となるようそれぞれ純 Mg(99.9%)、Mg2Si(99.9%)

を秤量し、真空排気を行った後 Ar ガスを導入し封入した。Mg-(1.5、3.0、4.5)mol%Si を 1.5Si、

3Si、4.5Si と記述する。そのステンレス管を石英ガラス管に挿入し真空封入した後、電気炉で

1373 K まで昇温後 3.6 ks 保持し、炉冷した。作製した試料の観察には光学顕微鏡(OM)と電子

顕微鏡(SEM)、構成相は X 線回折装置(XRD)、試料の組成分布はエネルギー分散型Ｘ線分光器

(EDS)で評価した。作製した試料をバルク(5w x 8l x 3h mm)に整形し、Ar ガス循環型グローブ

ボックス(酸素濃度 1 ppm 未満、露点 212 K～215 K)内で乾式研磨し試料管に挿入、ジーベルツ

型装置で PH2 = 4.0 MPa、T = 673 K、t = 10.8 ks の条件で水素化した。水素化後の試料は XRD、

OM、SEM、EDS で評価した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
1.5、3、4.5Si はどれも母相に加えて、rod 状組織が観察された。また、1.5Si、3Si、4.5Si はど

れも母相に加えて、rod 状の Mg2Si が線状に連なっており、Mg 結晶粒界上に分布していた。

EDS を用いてその組織を分析した結果、Mg : Si の mol 比が 2 : 1 となり Mg2Si であることが

わかった。rod 状組織となった理由は体積分率の小さい Si が冷却時の共晶凝固中に Mg2Si とな

り析出したものと報告されている 2)。1.5、3、4.5Si のMg2Si は結晶粒界に沿うように観察され、

どの試料でも Mg2Si の大きさの違いは認められなかった。一方、体積分率は Si 濃度の増加とと

もに増加し、Mg2Si は Si 濃度の増加と共に、Mg との界面長が増加した。MgH2(int)の多くは

Mg2Si に隣接またはその周囲に生成している様子が観察された。水素化後の 1.5、3、4.5Si それ

ぞれの試料で XRD プロファイルから MgH2 のピークが検出された。OM で断面組織を観察し

た結果、MgH2(sur)と MgH2(int)が観察され、MgH2(int)は Mg2Si 付近の結晶粒界上に生成して

いた。Fig. 1 に Mg に対しての Mg2Si の体積分率とMgH2(int)の体積分率の関係を示す。Mg2Si
体積分率の増加とともにMgH2(int)体積分率が増加していることがわかり、MgH2(int)生成頻度

も増加することがわかった。 
引用文献（Reference） 
1) R. Kondo, et al., J. Japan. Inst. Met. Mater., 80 (2016) pp. 753-758. 
2) 齋藤幸夫, まてりあ, 49(2010) pp. 593-597. 
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Investigation of the Interaction of Diamond and Nanodiamond with Binary 
Metallic Alloys
Interactions of metals and alloys with diamond are associated with several physical and chemical 
effects, which determine the structure and morphology of diamond-metal composites. The goal of the
present work was to study the formation of metallic coatings on synthetic diamond during surface 
metallization (via sputtering and annealing) followed by galvanic replacement reactions and the 
formation of carbide particles during the interaction of nanodiamonds with a binary alloy. 

The formation of silver and nickel particles on 
the surface of synthetic diamond crystals during 
annealing of the crystals coated by metallic films 
(deposited by sputtering) was studied by X-ray 
diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) and scanning electron 
microscopy/energy-dispersive spectroscopy
(SEM/EDS). It was found that the morphological 
features of the diamond-silver system depend on 
the annealing temperature and the annealing 
atmosphere. When the Ag film-coated diamond 
crystals were annealed in vacuum at 200-900 ºC, 
silver particles formed uniformly covering the 
surface of the crystals. When annealing was 
conducted in air at 200-500 ºC, a similar 
behavior was observed. Interestingly, Ag 
particles formed only on the {100} facets when 
the crystals were annealed in air at temperatures 
higher than 550 ºC (Fig. 1), indicating selective 
deposition of Ag. XPS showed that the 
concentration of Ag0 increases after annealing, 
which may indicate decomposition of Ag2O
present on the particle surface.

The process of galvanic replacement of silver 
by gold on the surface of diamond was studied. 
The reaction is described by the following 
scheme: 3Ag+HAuCl4 Au+3AgCl+HCl.
SEM/EDS investigations showed that galvanic
replacement results in the formation of hollow Au 
hemispheres on the {100} facets of diamond (Fig. 
2-3). The surface of these hemispheres is 
covered with AgCl microcrystals.

Diamond crystals coated with Ni films were 
annealed in vacuum. It was found that the film is 
dispersed into particles, which cover the surface 
of the diamond crystals uniformly (no selective 
deposition effect was observed). When Ni was 
replaced by Au via the following reaction
3Ni+2HAuCl42Au+3NiCl2+2HCl, gold was 
deposited on the diamond surface in the form of 
separate particles (no hollow structures formed).

The interaction of the Ti25Cu75 alloy with 
nanodiamonds was studied. The mixtures were 
processed by ball milling and Spark Plasma 
Sintering (SPS) [1]. The behavior of the mixtures 
during milling depends on the nature of the 
carbon source. Mixing was more efficient in the 
case of carbon black than in the case of 
nanodiamonds. Nanodiamonds reacted with the 
alloy producing a TiC–Cu product during milling. 

Model experiments were conducted to observe 
the outcomes of the diffusion processes at the 
alloy/C interface. It was concluded that the 
distribution of TiC particles in the composites 
obtained via solid-state processing of the 
Ti25Cu75 alloy follows the distribution of carbon 
particles in the mixtures. This justifies the use of 
carbon sources that have fine particles to 
synthesize fine TiC particles in the composites.

This research was supported by the GIMRT 
program (proposal No 18GK0003), IMR Tohoku
University.

 
Fig. 1. Diamond crystals with Ag particles deposited on {100} 
facets.

 
Fig. 2. A diamond crystal with hollow hemispheres of Au on a
(100) facet.

 
Fig. 3. Hollow hemispheres of Au detached from the diamond 
surface (view from the diamond side).
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We have developed and studied a metastable beta Ti alloy, which shows super-elasticity and low Young’s modulus 

according to the phase stability of its beta phase. We have investigated the role of Sn and Al in metastable beta Ti-V-Sn, 
and Ti-V-Al alloys. The metastable beta Ti-V-Sn, and Ti-V-Al alloys form during quenching from beta field at high 
temperature. Although Al and Sn as single element are considered as alpha stabilizer and neutral respectively, Sn and Al 
acted also as beta stabilizers when added simultaneously with beta stabilized element of Cr or V in this experiment. The 
quenched microstructure of Ti-V-Sn, and Ti-V-Al alloys shifts from martensitic structure to beta single phase structure 
with increasing V. The Young’s modulus of Ti-V-Sn, and Ti-V-Al alloys decreased and then increased with increasing 
V, each showing its own minimum value of Young's modulus respectively. The composition of the alloy with the 
minimum Young’s modulus is a near border composition where the quenched microstructure shifts from martensite to 
beta. The border composition of Ti-V-Sn alloys required only less amount of each beta stabilizer, V than Ti-V-Al alloys. 
This indicates that the effect of Sn as a beta stabilizer is stronger than Al. 

１．緒言 

 Ti にβ安定化元素を添加して得られる準安定βTi 合金は、β相の相安定性により低弾性及び超弾性特性

などの特異な機能を持つようになる。Vは代表的なβ安定化元素であり、工業的に幅広く利用されている Ti-

6Al-4V 合金の合金添加元素としても知られている。現在、Ti-6Al-4V 合金は身近なものでボルトや自動車部

品、さらに比強度が高いことからジェット戦闘機などにも利用されており、廃材も多く出ている。そこで本

研究では、Ti-6Al-4V 合金廃材のリサイクルも視野に Ti-V 系機能性 Ti 合金の開発を試みることとした。 

これまで本研究室では Ti-V-Sn-Zr 系合金および Ti-V-Al 系合金を調査し、準安定βTi-4V-6Sn-45Zr 合金

では低弾性及び超弾性特性を示すのに対し、準安定βTi-6Al-4V+xV(V 総量 15mass%)は低弾性特性を示すが、

超弾性特性は示さないことを見出してきた。これは、Al 添加と Sn 添加の違いによるものではないかと考え

られるが、Ti-V-Sn-Zr 系合金と Ti-V-Al 系合金では 3元系と 4元系の違いやβ安定化元素が Vのみと Vと Zr

が添加されているなど違いが多い。そのため本年度は Al 添加と Sn 添加の違いを明瞭に理解するため、Ti-

Al-V 系合金と Ti-Sn-V 系合金を調査することとした。まず T-5Al-V 系合金と Ti-5Sn-V 系合金を比較し、次

に Al 添加量を下げた Ti-3Al-V 系合金と Ti-5Al-V 系合金を比べることで、準安定βTi-Al-V 系合金と準安定

βTi-Sn-V 系合金の特性を比較検討することとした。 

 

 

２．実験方法 

質量%で本実験の合金組成は Ti-(3,5)Al-(9,12,15,18,21,24)V 合金と Ti-5Sn-(9,12,15,18)V 合金とした。
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秤量後、アーク溶解法でボタンインゴットを作製する。次にボタンインゴットを 7.5mm にスライスしたイン

ゴットを 800℃での熱間圧延で厚さ約 2.0mm の板材にする。その後板材から引張試験片を切り出した。続い

て、引張試験片を平行研磨後、石英管に真空封入し、電気炉にて 950℃2時間の溶体化熱処理を行い、氷水中

にて急冷し、表面の酸化膜を研磨除去後、試験供試材とした。ヤング率はひずみゲージを用いたステップ荷

重法で、超弾性特性は負荷除荷繰り返し引張試験によって評価した。 

 

３．結果および考察 

図１に Ti-5Al-xV 合金, Ti-3Al-xV 合金および Ti-5Sn-xV 合金の V添加量とヤング率の関係を示す。Ti-5Al-

xV 合金, Ti-3Al-xV 合金および Ti-5Sn-xV 合金の焼き入れ組織は、いずれも V添加量により、マルテンサイ

トからβ相組織へと移行した。Ti-5Al-xV 合金および Ti-3Al-xV 合金はいずれも V 添加量が 15V と 18V の間

で組織が移行し、Ti-5Al-15V および Ti-3Al-18V 合金がヤング率の最小値を示した。それに対し、Ti-5Sn-xV

合金では、V 添加量が 12V と 15V の間で組織が移行し、Ti-5Sn-12V 合金がヤング率の最小値を示した。この

ことは、Sn がβ安定化元素として働いていることを示している。また、Al に関しても、Ti-3Al-xV 合金に比

べ、Ti-5Al-xV 合金のヤング率が全般に高くなっており、Al にもβ安定化元素としての効果があることを示

唆している。 

 準安定βTi-5Sn-xV 合金のβ相は明瞭な応力誘起マルテンサイトを示すのに対し、準安定βTi-5Al-xV 合金

のβ相は比較的安定で応力誘起マルテンサイト変態は局部的であり、超弾性特性も示さなかった。しかし、

Al 添加量を 5Al から 3Al に減らした準安定βTi-3Al-18V 合金の場合、明瞭な応力誘起マルテンサイト変態と

超弾性特性を示した。このことは、β相の相安定性により超弾性特性を示すためには Al および Sn とも適切

な添加量が存在し、それは Al および Sn 添加量とβ相の相安定性との関係に起因していることを示唆してい

る。 

４．まとめ 

Ti-5Al-xV 合金および Ti-5Sn-xV 合金とも V 添加量によりヤング率の最小値を示したが、Sn 添加の方が Al

添加より、少ない V 添加量で最小値を示した。Ti-5Al-xV 合金は V 添加量によらず明瞭な超弾性特性は示さ

なかったが、Al 添加量の少ない Ti-3Al-18V 合金は明瞭な超弾性特性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ Ti-5Al-xV合金, Ti-3Al-xV合金およびTi-5Sn-xV合金のV添加量とヤング率。 
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Ti-6Al-4V alloy having the heterogeneous duplex microstructure composed of ultrafine-equiaxed-α-grains and coarse-

equiaxed-primary-α-grains was investigated for microstructural changes during superplastic deformation at temperatures from 
650℃ to 750℃. The Ti-6Al-4V alloy having an optimum heterogeneous ultrafine-grained microstructure exhibits an excellent 
superplastic property and the highest elongation more than 600%. This is mainly due to the optimized activation of grain-
boundary-sliding and additional accommodation mechanism associated with frequent occurrences of dynamic recrystallization 
and β precipitation at boundaries during deformation of the heterogeneous starting microstructure. The present result suggests 
the possibility of microstructural design with formation of heterogeneous duplex ultrafine grained microstructure for enhancing 
the low-temperature-superplasticity in Ti alloys. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

Ti-6Al-4V 合金(以下，Ti-64 合金)は軽量・高強度な代表的な Ti 合金である。しかし本合金は難加工性を示すた

め，航空機用では板材成形品にて一部，超塑性成形が施されている。これまで超塑性の更なる低温・高速化を目

指し，均質な超微細組織を有す合金の特性についてこの 15 年で多数報告されている。しかしながら，duplex 組織
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組織形成を施し，高温引張特性の評価を行い，また，均質な超微細組織を有す合金の変形機構との比較も行った。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

Ti-64 合金を Ms 点(約 900℃)以上 Tβ 以下の 900℃および 920℃で 30～60 分保持し溶体化焼き入れ処理を施し
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び転位すべりの活動頻度を評価した。試験後の組織は SEM-EBSD 及び SEM-反射電子(BSE)像で評価した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
Fig.1 は作製した 2 種類の熱間加工(HR 材)の出発組織(SEM-BSE , EDS)像である。黒色相が初析 α 相で圧延後に

初析 α 相の加工組織と超微細粒組織が混在した形態であることが分かる。微細粒領域では結晶配向がランダムで

あり，作製時の熱間圧延過程において針状マルテンサイトからの不連続動的再結晶が活発に活動した事を示唆し

ている。また，微細等軸領域では V 濃度が全体組成よりも高く，初析 α 相に Al が多く分配され，マルテンサイ
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ト領域にて多く V が濃化されている。また，熱間加工後の初析 α 相分率はわずかに減少し，粒径は粗大化し，圧

延過程で静的・動的な再結晶および粒成長を示唆している。 
Fig.2は700℃での高・中速域(10-2s-1, 10-3s-1)での引張試験後のS-S曲線をまとめている。ここでは平均径0.31μm

の均質な超微細等軸組織を呈す 1100STQ-68%HR 材の結果も併せて示している。これより中速域(10-3s-1)ではす

べての出発材で広範囲にわたる定常変形域が確認でき，変形過程において粒界すべりが支配的に活動しているこ

とが示唆される。また，(Fpα=42%)-HR 材および(Fpα=22%)-HR 材では均質微細粒組織を呈す 1100STQ-68%HR 材

と比較して変形応力が低く，これは(Fpα=42%、22%)-HR 材の微細等軸領域では V 濃度が高く β 変態点が低下し

たことにより，動的な β 析出，また初析 α 相の領域での動的再結晶の発現が起こりやすくなり，これらが応力緩

和機構として効果的に作用し粒界すべりが活性化された事が要因として推察できる。 
温度補償ひずみ速度因子である Zener-Hollomon parameter (Z 因子)(Z=ε�exp(Q/RT))との関係より議論する。Fig.3

は Z 因子と破断伸びの関係を示す。低温・高速条件側では Z 因子が高く，高温・低速条件側では Z 因子は低く，

Z 因子の値が低いほど熱活性化過程の影響が顕著となる。各組織においてほぼ全ての条件で超塑性の発現の指標

である全伸び 200%を超える巨大伸びが確認された。均質な微細粒組織を呈す 1100STQ-68%HR 材では Z 因子に

対し線形的な関係があり，いずれの試験条件においても同様な熱活性化過程で高温延性を支配している事が理解

できる。一方で(Fpα=42%)-HR 材および(Fpα=22%)-HR 材では特定の Z 因子付近で伸びの極大を示す特異的な現象

が観察される。これは不均質な超微細 duplex 組織を呈す組織では，特定の Z 因子の試験条件にて先述した組織変

化(動的 β 析出，動的再結晶)および変形過程における準安定状態からの濃度分配が有効に作用して粒界すべりの

活動が更に促進された事が推察される。このように最適な”不均質性”を呈す微細粒組織では，動的な組織変化が

有効に応力緩和機構(もしくは応力緩和補助機構)として作用して，粒界すべりの活動が活性化され最高レベルな

巨大伸びの発現に寄与した。 
 

 

 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では初析 α 相の量比を調整した(α+α’)duplex 組織を有す Ti-64 合金に対して、熱間圧延を施し、不均質な

組織形態を有す超微細粒組織を出発組織とした Ti-64 合金の高温変形特性の評価を行った。その結果、Z 因子を

用いた Kinetics な評価により、(Fpα=42%)-HR 材および(Fpα=22%)-HR 材の高温変形特性は特異性を示し、主要な

粒界すべりの活動に加え初析 α 相の連続動的再結晶、バイモーダル領域での濃度分配による応力緩和機構が最適

にバランスされた条件で巨大伸びが発現することが示唆された。 

 

Fig. 1 Starting microstructures ((a)(b) 

SEM-BSE and (c)(d) EDS maps) (a),(c),(d) 

(Fpα=42%)-HR (b) (Fpα=22%)-HR. 

Fig. 2 True stress- true plastic 

strain curves (700℃). 
Fig. 3 Elongation to fracture as a function of 

Z parameter. 
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Abstract: Ti alloys have excellent mechanical properties, corrosion resistance, and biocompatibility, and are used as alternate 
or support material from hard tissues such as implants as biomedical alloys. However, micro sliding wear (fretting wear) could 
occur at between parts of implant consisting of multiple parts. In this study, the fretting wear behavior of Ti-Nb alloys was 
investigated in pure water and Hanks’ balanced salt solution, which is a typical alloy composition of low-elasticity β alloy, and 
various equilibrium and non-equilibrium phases are appeared by alloying and heat treatment. The relationship between the 
microstructure and mechanical properties of the Nb-added Ti alloy was investigated, and the relationship between the 
composition and hardness on the fretting wear of the alloy will be clarified from the results of the wear volume and surface 
analysis of wear track. 

 
1. 緒言（Introduction） 
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は，しばしば接

触する二体間の摩擦摩耗が問題となる．特に，複数の部品で構成されたインプラント材料では，部材間で
振幅 数 um ～ 数十 um 程度の微小な振動(フレッティング)による繰り返し滑り摩擦が起こり，部材の表
面損傷や破損の原因となる．破損したインプラントの再置換には手術が必要となり，生体に大きな負担が
かかることから，材料そのものの長寿命化が求められる．しかしながら，摩耗現象は雰囲気や材料の組み
合わせ等，複数の要因に影響される複雑な現象であるため詳細はあまり分かっていない． 
これまでに，申請者が行った Ti 合金の疑似体液中における摩擦摩耗挙動の調査の結果，摩耗量は相の数

や種類で異なり，各相の塑性変形能と酸素固溶度が摩耗量に影響を及ぼすことが示唆されている．一般的
にスライディング摩耗では，硬度と耐摩耗性に正の相関があるとされるが，フレッティング摩耗では硬度
上昇に伴い摩耗量が増加する．難削材と言われる Ti 合金の摩耗においては，摩耗時の塑性変形による形成
される微細化層が最終的な摩耗量に関係している可能性を示唆しているが，初期粒径の影響やラメラ組織
や等軸組織の違い,加工に伴う応力誘起マルテンサイト相の形成などの材料組織的調査は行われていない．
また，申請者らによる CP Ti や Ti-6Al-7Nb 合金のスライディング摩耗に関する研究結果からは，純水や人
工唾液などの潤滑液の存在による表面酸化抑制，ないしは促進効果が低荷重域で無視できないことが示唆
されており，tribocorrosion の観点から現象を理解する必要がある．実際のところ，表面分析では摩耗面に
酸素が多く検出されることから，恐らくこの微細化には酸素の拡散も関係していると推察される．酸素は
Ti 合金表面の相安定性にも関与するため,特にβ合金では変形過程を詳細に調査する必要がある． 
そこで，本申請課題では，Ti-Nb 合金を作製し，α相とβ相の体積分率や組織微細化がフレッティング摩

耗に及ぼす影響について調査する．  
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
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The objective of this study was to apply additive manufacturing, which is the next generation computer aided design 

and computer added manufacturing (CAD/CAM), for dental prosthetic and orthodontic devices in dentistry. In this 

study, we made titanium-chromium (Ti-Cr) alloy with titanium and chromium powders using laser metal deposition 

(LMD), and characterized the surface composition using electron probe microanalyzer (EPMA). The composition of 

Ti-Cr alloy made by LMD indicated the chromium-rich surface on the alloy in comparison for the starting composition. 

The mapping images of titanium and chromium analysis showed homogenous, but the lack of titanium and chromium 

was partially observed. There were silicon and carbon rich phase in the spots, indicating the deposition of silicon 

carbide originated from grinding powder. Although the grinding method will be changed, the Ti-Cr alloys could clarify 

homogenous alloy to be prepared from two types of powders using LED methods. 

1. 緒言  

金属材料はその高強度で展延性を有することから、生体の中で大きな負荷が掛かるところに代替材料とし

て幅広く応用されている。歯科臨床ではチタンやその合金が人工歯根（歯科用インプラント体）として応用

されている他、貴金属である金合金や銀パラジウム合金や非貴金属であるコバルトクロム合金がテイラーメ

イドで製作される歯冠修復物として応用されている。現在、貴金属である金合金や銀パラジウム合金は高騰

しており、歯科臨床から金属が敬遠されつつある。 
一方、光学計測技術と切削加工技術の進歩に伴って、歯科臨床でも従来の歯科精密鋳造法に代わって、コ

ンピューター支援による設計システム（CAD）と製作（CAM）技術が多用されている。さらにこれまで CAM
は切削加工が中心であったが、物作り改革により三次元造形可能な 3D プリンターが上市されている。しか
し、電子ビームやレーザー焼結による合金の製造過程がこれまでの鍛造や加工により製造された合金との物

理化学的性質の違いについての検討は少ない。 
本研究では、次世代の CAD/CAM 技術である付加造形技術を歯科臨床（歯科修復物や補綴装置）に応用す

ることを目的としている。特に、歯科領域では軽くて比強度の大きいチタン合金の応用を進める。これまで

に我々は口腔内の齲蝕予防剤として使用されるフッ化物に対して優れた耐食性を示すチタンクロム合金の口

腔内での応用について検討を行ってきた。本年は、試作チタンクロム合金の製作方法として、チタン粉末お

よびクロム粉末を同時に噴射し、その粉末をレーザーで溶解し、合金化する方法でチタンクロム合金を製作

した。本研究ではその粉末肉盛りしたチタンクロム合金の組成を分析するとともに、合金元素の分布につい

て調べた。 
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2. 実験方法  

チタン粉末（粒径－105μm）とクロム粉末（粒径－75μm）を4：1となるように粉末流量を調整した。幅3.0mm、

深さ1.5mmの溝を加工した銅板にレーザー粉体肉盛りシステム（トルンプ社）を用いてアルゴン雰囲気下で

1500Wのエネルギーでレーザー溶解により、チタンクロム合金を調整した。作製したチタンクロム合金試料

を銅板より取りだし、表面を研削後、研磨し、電子線プローブマイクロアナライザー（EPMA）で組成分析

を行った。 

 

3. 結果および考察  

Fig. 1に作製したチタンクロム合金の SEM像および、Ti、Cr、Si、Cのマッピング像を示す。Tiおよび Cr

は一様に分布しており、合金化していると考えられる。一方で、SEM像で部分的に分布している像が認めら

れたが、EPMA分析の結果、Siと Cが多く認められた。 

これまでの研究で、チタンクロム合金を製作する際、クロム粉末の粒径が小さい場合（－15μm および－

45μm）には合金表層にクロムが集積し、一方で粒径が大きい場合（粒径－150μm）にはレーザーでの溶解が

不十分であることが明らかになっている。また、レーザー溶解のエネルギーを低減させると溶解が不十分で

あった。今回の作製したチタンクロム合金表面は均質に溶解が認められている。しかし、その組成は仕込み

組成よりクロムリッチになっており、改善が必要と考える。また、研削材（SiC）と考えられる粒子が表層に

残存していた。この層についても研削方法の検討を行うことで、チタンクロム合金の付加造形を応用した補

綴装置の製作を試みる。 
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2. 実験方法  
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The project objective is to apply additive manufacturing techniques of cobalt-chromium (Co-Cr) alloy for porcelain-fused 
metal restorations in the dental prosthesis. The aim of this study was to compare to bond strengths of commercial veneered 
porcelain to Co-Cr alloy specimens via a three-point bending test according to ISO 9693:2019. Two types of commercial 
porcelains with or without bonder application before opaque porcelain firing (8 mm × 3 mm × 1.1 mm) were fused on the Co-
Cr alloy specimens (25 mm × 3 mm × 0.5 mm), which were blasted with 50 µm Al2O3 particles before layering. 

The bond strengths of the specimens showed between 30.9 MPa and 38.0 MPa, and there was a significant difference between 
the types of the porcelain. These strengths were more than 25 MPa at the minimum requirement of ISO 9693:2019, irrespective 
of the bonder application. Therefore, the combination of these porcelains and Co-Cr alloy could be the feasible for porcelain-
fused to metal restorations.  
 
1. 緒言 
歯科診療では齲蝕等で広範囲な歯質の実質欠損に対してクラウン（冠）が装着される。メタルセラミック修復

で用いられる陶材焼付金属冠は、内側のフレームワーク（コーピング）を機械的強度に優れた金属で製作し、そ

の外側を色調再現性に優れたセラミック材料で覆うことで審美性を考慮した歯冠補綴装置である。欧米では従来

からの歯科精密鋳造技術に加えて、コンピュータ支援設計・製造（CAD/CAM）技術によって卑金属であるチタン

やコバルトクロム合金を使用した歯冠補綴装置が普及している 1）。一方、日本では国民保険制度の発展もあり貴

金属（金合金や金銀パラジウム合金）を使用した鋳造技術による歯冠補綴装置製作が多用されているため、特殊

な鋳造機を必要する卑金属の使用は義歯のフレームワークなど一部に限局されている。しかし、近年、パラジウ

ム、金や白金などの貴金属の高騰や CAD/CAM 技術の発展により、卑金属による歯冠補綴装置の製作が増加する

傾向にある。歯科領域での CAD/CAM 技術は切削加工技術が先行しているが、切削工具の消耗や材料の浪費が少

なくオーダーメイドで複雑形状をした歯科補綴装置を製作できる付加造形技術が注目されている。 
陶材焼付金属冠では金属自体の強度と歯冠色陶材との互換性が臨床成功率に影響する。卑金属であるチタンや

コバルトクロム合金は表層での酸化膜形成により優れた耐食性を示すが、陶材焼付金属冠では過度な酸化膜形成

は陶材との焼付強さの低下の原因となる。特に、陶材を焼付するにあたり、高温活性のあるチタンは成形が困難

であることから 2)、コバルトクロム合金が第一選択肢として応用されている。しかし、付加造形技術で金属粉末

を電子線またはレーザービームで焼結する際の条件設定（金属粉末粒径・積層方向・厚み等）が歯科補綴装置の

支台歯との適合精度や金属と陶材との焼付強さ、陶材焼付金属冠の色調に及ぼす影響については現在まで十分に

明らかになっていない。さらに、焼付する陶材は、合金表面の過度な酸化膜形成を抑制するために、オペーク陶

材を築盛する前にボンダーを築盛・焼成を推奨するメーカーも多くある。しかしながら、これまでの焼付強さに

関する研究ではボンダーの有効性は使用陶材により異なる結果が示されている 3,4）。 
そこで本研究では、付加造形したコバルトクロム合金を陶材焼付金属冠に応用するための基礎的検討を行う目

的として、焼付する陶材の焼成条件（陶材の種類、ボンダーの使用の有無）の違いがコバルトクロム合金への焼

付強度に及ぼす影響について調べた。 
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2. 実験方法 
ISO 9693：2019（Dentistry — Compatibility testing for metal-ceramic and ceramic-ceramic systems）に準拠して、熱間

鍛造・圧延により作製した Co-Cr 合金から放電加工機を用いて板状試料（25 mm × 3 mm × 0.5 mm）を切り出し、

試料表面をエメリー紙（#2000）にて仕上げた。試料中央部の陶材焼付面（8 mm × 3 mm）は粒径 50 µm のアルミ

ナでブラスト処理を行い、超音波洗浄後に陶材を築盛・焼成した（n = 5-6）。陶材には 2 種類の市販メタルセラミ

ック用陶材（MC：Initial MC，GC；HC：HeraCeram，Kulzer）を用い、各メーカー指示にしたがって、ボンダー、

オペークおよびデンチン陶材の順に試料ブラスト処理面に厚さが 1.1 mm になるように築盛した。ボンダーの効

果を検証するためオペークおよびデンチン陶材を築盛・焼成した試料も併せて製作した。製作した試料は陶材面

を引張側として万能材料試験機（EZ-test EZ-LX, Shimadzu）にて 3 点曲げ試験を行った（クロスヘッドスピード: 
1.5 mm/min）（Fig. 1）。陶材との焼付強さは Co-Cr 試料の厚みと弾性率から得られた係数と破壊力（Ffail）から算出

した．統計学的分析は，二元配置分散分析（各因子：陶材の種類およびボンダー使用の有無）および Tukey の多

重比較検定を行った。また、陶材との焼付強さの算出にあたり別途、評点部が 10 mm × 2 mm × 1 mm の引張

試験片を製作し、非接触式ビデオ伸び計（AVE2, Instron）を備えた万能材料試験機（INSTRON 5569, Instron）にて

引張試験を行い、弾性率を算出した（n = 5）。 
 
3. 結果および考察 
引張試験の結果より Co-Cr 試料の弾性係数は 220.1±31.6 GPa であった。 
3 点曲げ試験による Co-Cr 試料への陶材の焼付強さの結果を Fig. 2 に示す。焼付強さは 30.9～38.0 MPa であり、

二元配置分散分析ではボンダー使用の有無および交互作用に有意差は認めず（p>0.05）、陶材の種類で有意差を認

めた（p<0.05）。HC 群では MC 群と比べて有意に焼付強さが大きかったが、すべての試料が 25 MPa 以上であり

ISO 9693：2019 で規定されたメタルセラミック修復の焼付強さを上回った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. まとめ 
本研究では、Co-Cr 試料への陶材の焼付強さは使用陶材の種類、ボンダー使用の有無に関わらず、歯科臨床（メ

タルセラミック修復）で求められる焼付強さを示した。 
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 In this study, we investigated the effects of the B and Si addition on the high-temperature oxidation behavior and surface oxide film 
characteristics of Co−Cr−W-based dental alloys. Adding boron to the alloys prevented the formation of Co-containing oxides and 
stabilized the uniform Cr2O3 films. Both B and Si were segregated at the interface between the outmost Cr2O3 films and the metal 
substrate, forming a layer consisting of SiO2 and B2O3. This layer would protect against oxygen diffusion and prevented oxidation 
reaction of the base material at elevated temperatures. Consequently, the addition of B reduced the thickness and surface roughness of 
the oxide films. 
 
1. 緒言 
近年、患者毎に異なる口腔内の形状をコンピュータにより3次元データ化し、そのデータを基にディスク材から歯科

補綴物を直接製造する CAD/CAM システムが普及し、治療期間の短縮や治療コストの低減できる手法として注目され

ている。このディスク材として、セラミックスやレジンとともに強度や耐食性に優れ、既存のAu合金よりも安価なCo
−Cr−W (CCW)系合金が使用されている。金属補綴物は一般に、審美性の観点から表面に陶材を焼き付けて使用される。

陶材は 1000 °C 程度の高温に 5−10 分保持するサイクルを繰り返すことで焼成されるが、この際に陶材に覆われていな

い金属部分が酸化し、変色や酸化膜除去に伴う寸法変化が問題となっている。これらの背景から、本研究グループでは

歯科用 CCW 合金の耐酸化性の改善に向けた合金組成の最適化に取り組んできた [1,2]。2019 年度は、先行研究において

耐酸化性の改善を確認している B 及び Si に注目し、これらを同時添加した歯科用 CCW 合金の高温酸化挙動について

速度論的な観点から調査するとともに、酸化皮膜構造について検討した。 
 

2. 実験方法 
高周波真空誘導溶解炉を用いて Co−29Cr−6W−2Si−0.05C (mass%)を基本組成とし、B 無添加 (0B)および B 添加量を

0.2 mass% (0.2B)とした2種類の合金を溶製した。熱間鍛造材から1.0 × 1.0 × 2.0 mm2 の直方体形状の試料を切り出し、

実際の陶材焼付温度を含む 800−1050 °C の温度範囲で保持時間を最大 24 h として大気中における等温酸化試験を行っ

た。また、酸化被膜の構造等を調査するため、10 × 10 × 2 mm3の板状試験片を切り出し、800−1100 °Cにて大気中に12 
h保持した試料を作製し、実体顕微鏡、電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM)、X線回折 (XRD)、X線光電子分光 (XPS)
を用いて酸化被膜の表面分析を、走査透過型電子顕微鏡およびエネルギー分散型 X 線分光法 (STEM-EDS)を用いて断

面分析をそれぞれ行った。 
 
3. 結果および考察 
等温酸化試験の結果、いずれの温度においても0.2B合金の方が0Bよりも酸化重量が少なく、B添加によりCCW合

金の高温酸化が抑制された。Fig. 1 にEPMAによる試料断面の元素マッピング結果を示す。B添加量や酸化温度によら

ず酸化被膜の構成元素は主に Cr、O であり、XRD 及び XPS 測定の結果から試料表面には主成分である Cr2O3 の他、

CoO、Co(OH)2、スピネル相（CoCr2O4）の形成が明らかとなった。Fig. 2にXPS測定により得られた深さ方向の元素分

布を示す。いずれの組成においても母材との界面付近にSiO2が検出されたが、0.2B合金ではSiO2と同じ位置にB2O3も
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検出された。以上より、母材と主に Cr2O3からなる酸化皮膜界面において Si及び Bが雰囲気から侵入した酸素をトラ
ップすることにより、高温における耐酸化性が向上すると考えられる。 
 
4. まとめ 
本研究では、歯科用Co−Cr−W合金の高温酸化挙動に及ぼすBの影響について調査し、B添加することにより母材−
酸化被膜界面付近にBおよび Siの濃化層が形成し、酸素拡散のバリア層となることが示唆された。今後、透過型電子
顕微鏡等を用いて酸化被膜の構造解析等を行うと共に、高温酸化データを基に高温酸化のメカニズムに及ぼす B 添加
の影響や最適添加量を明らかにする予定である。 
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Fig. 1 1000℃、12 hで酸化させた0.2B合金断面のEPMA測定結果：(a) 反射電子像、(b) B、(c) Co、(d) Cr、(e) Si、(f) 

O、(g) Wのマッピング結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 大気中で1000 ℃, 15 min保持した試料のXPSによるDepth profile：(a) 0B合金、(b) 0.2B合金 
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An Innovative synergetic design of combining the crystalline anisotropy and nano-interface lamination morphology in 
rapidly solidified iron-based magnetostrictive alloys is tried to develop high stress sensitive sensor/actuator and high 
performance micro-power generating devices by vibration. Two lamination processes of hot-press (HP) and spark plasma 
sintering(SPS) were used to fabricate the new composite bulky-laminated plate of different three soft-magnetic alloys. The 
specimen is made by rapid-solidified magnetostricite FeGa/amorphous FeMnSi/magnetostrictive FeCo thin plates. This 
nano-surface morphological designed composite having sensor/actuator is studied from the view point of material science as 
well as application device possibility.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
磁気・磁歪現象の研究は日本でも歴史は古く、東北大学を主体に戦前から本多・増本ほかを代表とする、磁気・

磁歪材料の黎明期に顕著な研究成果 1)を挙げた世界での研究拠点の一つである。一般に、強磁性・磁歪材料等は、

外部磁場や応力付与に伴い、その結晶内部での磁区（ドメイン）の発生・増殖、移動・回転促進過程が非常に影

響を受けて、磁気特性は大きく変化するミクロ・ナノ組織敏感性がある。最近、日米で、非希土類系の鉄基新磁

歪合金（2000 年、米国 FeGa 単結晶、日本 FeGa 急冷多結晶 2）2002, 2011~2015 年日本 FeCo 多結晶 3)）が開発さ

れた。さらに、申請者ら（古屋、山浦、岡崎、木村、斉藤他）は、液体急冷単ロール法や繰返し強圧延加工によ

る、世界最薄の急冷凝固 FeGa, FeCo 系結晶制御薄帯（現在の厚さｔ≒50～100μｍ）の作製に成功してきている。

そこでは、急冷柱状晶や細長く伸ばされた結晶形態が出現、熱処理ととともに、それらの磁歪特性は大きく向上

している。また、その原因として、結晶異方性、析出相での磁区増殖効果、ミクロ残留応力効果が深く関係して

いることを報告(文献参照のこと）している。 
  そこで、本研究では、以上の事前成果を一歩踏み込み、急冷凝固や強加工した鉄基磁歪合金 FeCo,FeGa 薄

帯、および急冷アモルファスナノ結晶・軟磁性 FeMnSi 系の異相積層バルク化に挑戦する。磁気、磁歪、剛性、

接合部界面凹凸模様など、異質な素材間で起こる、異相ナノ界面シナジー効果による磁区増殖効果を促し、応力

感受率の大幅な増大を研究・実証する。これにより、この磁歪系バルク新素材の応用分野としては、１）磁気応

力センサ ２）振動発電デバイスへの展開が期待できる。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本研究での磁歪積層材開発への指針（アプローチ）は大別すると、１）軟磁性・磁歪の新素材作製、２）ミク

ロ結晶異方性御（≒磁気結晶異方性）、３）複合化・積層構造化プロセス、および４）磁気特性・デバイス特性
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評価（ナノ磁性組織間の相互作用、異種素材の機能融合化設計効果）を調査する。初年度であり、新素材作製、

特性評価、および積層化プロセスを検証した。 
【素材創成】３種材は異なる磁気磁歪、剛性を有する（図１参照） 

 １）液体急冷凝固法による柱状結晶 FeGa, FeCo 薄帯の創製 
 ２）繰返し強加工で結晶制御した磁歪 FeCo 合金薄板の作製 
 ３）急冷アモルファス・ナノ結晶 FeMnSi 系の創製 

【プロセス開発】短時間で接合が可能なホットプレス加圧拡散法

（HTP）、および放電焼結 SPS 法を用いた。 
 ４）異相積層バルク化プロセス（SPS，低温拡散接合法） 

【性能評価・デバイス設計】VSM で磁気磁歪特性のデータ採取 
 ６）磁気特性・デバイス特性評価 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
【素材創成】３種の積層化要素材を作製した。Fe85Ga15at%合金(Galfenol、剛性 E=120GPa )では、液体急冷凝固

法による柱状結晶 FeGa,薄帯を得た。短時間 0.5hr 焼鈍により、容易磁化方向<100>方向に異方性を有する柱状多

結晶が得られ、最大磁歪量は急冷材（as-spun）の 1.8 倍に増大した。（図２参照）  
また、繰返し冷間圧延した強加工 Fe30Co70at%薄板（最小厚さｔ＝50μｍ）も、熱処理(1093K,1hr)後に磁区移

動を妨げていた転位、内部応力等の欠陥が低減化されて、磁歪量は 1.3 倍の 120ppm を示した。合金磁歪薄板の

結晶集合組織は FeCo<110>方位が優位で, 剛性 E＝205GPa であった。さらに、液体急冷アモルファス・ナノ結

晶薄帯 FeMnSi（ランダム原子(等方性）、E≒130GPa)は、磁歪量は少なく 20ppm だが、軟磁性体であり大きな

透磁率（FeGa 系の約２倍）を示すので、積層体バルク体での磁化率向上や剛性の違いにより、異相界面部での

内部応力誘起型の磁区増殖効果が期待できる。 
【異相積層バルク化プロセス開発】アモルファス磁性体は加熱時間が長いと内部構造の緩和や結晶化が起こり、

変質する危険性があるので、出来るだけ低温側で短時間接合方法が好ましい。そこで、今回は、１）真空ホット

プレス法（Hot Press Method, 以下 HTP）と２）放電焼結法（Spark Plasma Sintering, 以下 SPS）を検証した。SPS
法は、接合部の電気抵抗が高く、その部分で優先的に放電現象を伴う加熱接合が起こり、接合後はすぐに放電は

止まるので、素材自体の変質を防げる特長がある。まず、真空中 HTP 法（温度 420℃~600℃、圧力 100MPa、
時間 1hr-3hr）で３種薄帯板の接合を試みたが、接合界面は不十分で曲げ応力で容易に剥離してしまった。（図

３参照） そこで、次に、低温側短時間成形プロセスの特長がある SPS 法（温度 510-600℃、時間 10min. 圧力

max＝200MPa）では、短時間でも異相界面での接合が実現していることを確認出来た。その写真を図４に示す。 
【性能評価・デバイス設計】 
SPS 法でバルク積層体ができる可能性が判った。今後は、この磁歪デバイス（応力センサ、環境発電素子等）の

性能評価、および、このデバイスの積層化電磁解析・シミュレーション等は２０２０年度以降に実施する予定。 
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4. まとめ（Conclusion） 
本研究では、急冷凝固や強加工した鉄基磁歪合金 FeCo,FeGa 薄帯、および急冷アモルファスナノ結晶・軟磁

性 FeMnSi 薄帯板材を作製した。高性能磁歪デバイス開発のために、これらの３種の異相積層バルク化に挑戦し

て、短時間加圧下での異相界面放電焼結・接合法（SPS）法が有利なことを明らかに出来た。今後、異相ナノ界

面シナジー効果による磁区増殖効果を促し、応力感受率の増大を実証して、新規設計による電磁的機能デバイス

の研究を深化できる成果を得られた。 
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This research collaboration was carried out to find a replacement stent material other than L605 cobalt alloy. To a 
certain extent, nickel will cause allergies to the human body. Some alloy compositions were planned to refer to the 
L605 cobalt alloy. These compositions are expected to improve biocompatibility, excellent strengthening, and 
elongation with reduced and substituted nickel to nitrogen. The casting process using a vacuum induction melting 
was performed to produce the ingot of L605 alloy and modification of it. All ingot chemical compositions analysis 
was characterized by AAS (atomic absorption analysis). A tensile test was conducted to all ingot alloys using 
INSTRON 5969 machine with the initial strain rate of 1.7 x 10-4 s-1. The ingot chemical composition results showed 
according to the initial composition plan. The mechanical properties of the alloys were showed that the alloy with 
0.08 mass% of nitrogen was incorporated into the alloys, showing high strengthening and good ductility when 
compared to the original L605 cobalt alloy. All results concluded doping nitrogen and reduced nickel was beneficial 
for enhancing the strength and ductility in the new L605 cobalt alloy for the composition of Co-20Cr-15W-4.7Ni-
0.08N. 
 
1. INTRODUCTION 

Stroke and ischemic heart diseases most frequently by arteriosclerosis are the first leading causes of death 
globally in the last 20 years. Percutaneous coronary intervention (PCI) or coronary angioplasty is a nonsurgical 
procedure that is frequently used to recover blood flow to the heart. This technique involves a stent (a small mesh-
like tubular scaffold) to open coronary arteries that are blocked or narrowed by the accumulation of atherosclerotic 
plaque. Intracoronary stent has been used for many years to treat the narrowing of coronary arteries in coronary 
arterial disease. As world population and life expectancy increase, the need for intracoronary stent is rising. The first 
post-implant study of a cobalt–chromium stent, with thick 81-µm struts, showed late loss of 0.83 mm, which is 
comparable to the thinnest stainless steel stent with thinner struts (50 µm) and late loss of 0.78 mm. Restenosis and 
target lesion revascularization rates were 15.7% and 4.3% respectively [1].  

Cobalt chromium alloy has been used in the manufacture of surgical implants for use in contact with blood, soft 
tissue, and bone for more than a decade. A novel thin strut cobalt chromium stent has been developed in an attempt 
to maintain radiopacity and radial strength without compromising long-term results as seen with thicker strut 
stainless steel or gold-coated stents [2]. Alloys of nickel–chrome and cobalt–chromium have been used to improving 
certain characteristics of stainless steel stents. Owing to its greater density, this alloy enables the construction of 
stents with thinner struts and the same radiopacity and radial strength as stainless steel with thicker struts. In turn, 
the reduced thickness of the struts provides more flexibility and lower crossing profiles to the stents, thus reducing 
the inflammatory response at the implant site and neointimal thickening, with potentially lower restenosis and target 
vessel revascularization rates [3]. 

Cobalt base alloys are clasified into two main groups; conventional alloy strengthened by solid solution and 
precipitation of carbide and new alloy strengthened by solid solution and precipitation of carbide and new alloy 
strengthened by γ-particles. Nitrogen its known to be an alloying element that can replace Nickel. It also stabilize 
the γ-phase and improves the mechanical properties of Co-Cr-Mo alloys. The addition of nitrogen to Co-Cr-Mo 
alloys results in improvement in the tensile strength, plastic deformability, fatigue strength and wear properties of 
the alloys [4]. Nitrogen is considered an important alloying addition to austenitic stainless steel in terms of corrosion 
resistance. It promotes passivity, widens the passive range in which pitting is less probable, improves stress 
corrosion cracking resistance in some media, and enhances the resistance to intergranular corrosion [5].  

The aim of this activitiy is to develop a novel nickel-free cobalt-base alloy, which has good mechanical 
properties, good biocompatibility as well as competitive price, to substitute or as alternative to L605 (Co–20Cr–
15W–10Ni) for intravascular stents. Nitrogen will be added to substitute nickel in order to increase the strength and 
ductility of the new L605 cobalt alloy. 
 

 

2 

 

 
2. EXPERIMENTAL PROCEDURE 

Design composition of new L-605 cobalt alloy for intravascular stents was showed in Table 1. The cobalt alloy 
ingot produced using a vacuum induction melting with the composition referring to Table 1. This equipment will re-
melting and alloying degassing by arranging current. Vacuum preparation for the furnace taking for two hours, 
follow with the tapping of metal melting into the die, and cooling time system for four hours. The atmosphere during 
tapping maintains by nitrogen or argon gas. The mold to produce L605 cobalt alloy ingot made by copper and the 
surface of it will be coated by boron nitride to reduce the thermal shock between molten metal and the dies. The 
crucible makes by ceramic and covered by alumina, and sintering around 100 – 200 ºC in the muffle furnace.   

The chemical composition of the ingot L605 alloys were examined using AAS (atomic absorption spectroscopy) 
machine to confirm the composition on the Table 1. 

 
             Table 1. Chemical composition and weigh of material balance of new L-605 cobalt alloy 

ALLOY  
COMPOSITION 

ELEMENT (gr) 
Co Cr W Ni CrN  C 

Co-20Cr-15W-10Ni 385 140 105 70 - 0.03 
Co-20Cr-15W-0.07N 455 137.9 105 - 0.4 0.05 
Co-20Cr-15W-5Ni-0.08N 420    137.9     105      50     0.4 0.005 
Co-20Cr-15W-10Ni-0.07N 385    137.9     105     100     0.4 0.0007 

 
The tensile test was conducted using INSTRON 5969 machine. The initial strain rate used in this testing is 1.7 x 

10-4 s-1. The specimen size has a gauge dimension of 10 x 2 x 1 mm.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
L-605 alloy and New Alloy Modification  
      The visual of L-605 ingot alloy was shown in Figure 1. The casting process was produced four L-605 ingot alloy 
and its modification. The ingot size is 20 mm in diameter and 122 mm in length. 
 

   
 

Figure 1. Cobalt-base alloys ingot for the composition of 2 was produced by high frequency of VIF  
 
Chemical Composition Result 
      The chemical composition results for ingot alloys using AAS (atomic absorption spectrometry) showed in Table 
2. All compositions are proofed to the planning composition, as showed in Table 1. 
  

Table 2. Chemical composition of L 605 cobalt alloy and new modification by additional N 
Nominal Composition Element (Mass %) 

Co Cr W Ni Fe Si Mn N C 
Co-20Cr-15W-10Ni 
(L605) 

54.6 19.7 14.7 9.3 0.06  <0.02 <0.01 0.00 0.0048 

Co-20Cr-15W-0Ni-0.07N 65.6 19.8 15.1 <0.01 0.06  <0.02 <0.01 0.07 0.0080 
Co-20Cr-15W-5Ni-0.08N 58.6 21.0 14.5 4.7 0.07  <0.02 <0.01 0.08 0.0007 
Co-20Cr-15W-10Ni-
0.07N 

55.2 19.7 15.2 9.5 0.07  <0.02 <0.01 0.07 <0.0001 

 
Tensile Strength Result 
       Figure 2 showed the stress-strain curve of L-605 and the modification of this alloy by the addition of nitrogen. 
The L605 alloy has an ultimate tensile strength of approximately 780 MPa. The additional N and reducing Ni in 
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tapping maintains by nitrogen or argon gas. The mold to produce L605 cobalt alloy ingot made by copper and the 
surface of it will be coated by boron nitride to reduce the thermal shock between molten metal and the dies. The 
crucible makes by ceramic and covered by alumina, and sintering around 100 – 200 ºC in the muffle furnace.   

The chemical composition of the ingot L605 alloys were examined using AAS (atomic absorption spectroscopy) 
machine to confirm the composition on the Table 1. 

 
             Table 1. Chemical composition and weigh of material balance of new L-605 cobalt alloy 

ALLOY  
COMPOSITION 

ELEMENT (gr) 
Co Cr W Ni CrN  C 

Co-20Cr-15W-10Ni 385 140 105 70 - 0.03 
Co-20Cr-15W-0.07N 455 137.9 105 - 0.4 0.05 
Co-20Cr-15W-5Ni-0.08N 420    137.9     105      50     0.4 0.005 
Co-20Cr-15W-10Ni-0.07N 385    137.9     105     100     0.4 0.0007 

 
The tensile test was conducted using INSTRON 5969 machine. The initial strain rate used in this testing is 1.7 x 

10-4 s-1. The specimen size has a gauge dimension of 10 x 2 x 1 mm.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
L-605 alloy and New Alloy Modification  
      The visual of L-605 ingot alloy was shown in Figure 1. The casting process was produced four L-605 ingot alloy 
and its modification. The ingot size is 20 mm in diameter and 122 mm in length. 
 

   
 

Figure 1. Cobalt-base alloys ingot for the composition of 2 was produced by high frequency of VIF  
 
Chemical Composition Result 
      The chemical composition results for ingot alloys using AAS (atomic absorption spectrometry) showed in Table 
2. All compositions are proofed to the planning composition, as showed in Table 1. 
  

Table 2. Chemical composition of L 605 cobalt alloy and new modification by additional N 
Nominal Composition Element (Mass %) 

Co Cr W Ni Fe Si Mn N C 
Co-20Cr-15W-10Ni 
(L605) 

54.6 19.7 14.7 9.3 0.06  <0.02 <0.01 0.00 0.0048 

Co-20Cr-15W-0Ni-0.07N 65.6 19.8 15.1 <0.01 0.06  <0.02 <0.01 0.07 0.0080 
Co-20Cr-15W-5Ni-0.08N 58.6 21.0 14.5 4.7 0.07  <0.02 <0.01 0.08 0.0007 
Co-20Cr-15W-10Ni-
0.07N 

55.2 19.7 15.2 9.5 0.07  <0.02 <0.01 0.07 <0.0001 

 
Tensile Strength Result 
       Figure 2 showed the stress-strain curve of L-605 and the modification of this alloy by the addition of nitrogen. 
The L605 alloy has an ultimate tensile strength of approximately 780 MPa. The additional N and reducing Ni in 



－ D18 －

 

3 

 

L605 cobalt alloys were increased the strength up to 900 MPa. It was found that the 0.08 mass% of nitrogen was 
incorporated into the alloys, showing high strengthening and good ductility due to nitrogen doping, when compared 
to the original L605 cobalt alloy.  

 
Figure 2. Stress strain curve of L605 cobalt alloy and new modification with additional nitrogen 

 
       This value is reasonable because of the Cr content of L605 cobalt alloy is lower than CCM alloy. From this 
curve can be concluded that a part of Ni can be replaced with N, but decreasing Ni content is detrimental to the 
ductility of this alloy. 
 
CONCLUSION 
       Research on modification of L605 cobalt alloys for stents with nickel substitution by N in L605 alloys 
concluded that; 

 Decreasing Ni content in L605 is detrimental to the ductility of the alloy 
 Nitrogen doping is beneficial for enhancing the strength and ductility in the composition (wt.%) of  Co-

20Cr-15W-4.7Ni-0.08N. 
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Thorium-229 is an attractive system because it possesses an ultranarrow nuclear transition and the transition wavelength 
is estimated to be in the optical region (8.3 eV). The nuclear clock - an atomic clock based on this nuclear transition – is 
expected to have unprecedented frequency accuracy and stability because the atomic nucleus is highly isolated from the 
environment due to the screening by atomic electrons. However, the transition energy has not yet been precisely measured. 
In this study, we aim to improve the accuracy of energy measurement of the lowest isomer level in Th-229 by measuring 
the energy of gamma-ray at 29 keV, which is emitted when Uranium-233 decays to Th-229, with a transition edge sensor 
(TES). We optimized a design of TES to achieve high energy resolution at 29 keV. We have determined the isomer energy 
to be 8.30 ± 0.92 eV. The energy measurement with improved energy resolution is in progress. 
 
1. 緒言（Introduction） 
本研究の目的は、原子核遷移の共鳴周波数を基準とする光周波数標準の実現をめざし、トリウム 229 (Th-229) 
の超低エネルギー核遷移の遷移エネルギーを精密に測定することである．  
トリウムの同位体 Th-229の原子核準位には、基底状態からエネルギーがわずか 8.3 eVのところに準安定状態
が存在する [1]．8.3 eVは、波長に換算すると 150 nmと真空紫外波長であり、レーザーが作成可能なエネルギー
である．従って Th-229の原子核は、この 2つの準位間の遷移を使いレーザー分光できると考えられている．その
応用として注目されているのが、この核遷移にレーザー周波数を安定化する周波数標準 : 原子核時計である．原
子核時計の精度は、既存の原子時計を 1 桁上回る 19 桁に達すると予測されている．しかしこの核遷移の共鳴エ
ネルギーは 2桁の精度でしか測定されておらず、レーザー分光も実現されていない． 
本研究では、超高分解能ガンマ線検出器である超電導転移端センサー(TES, Transition Edge Sensor)を用いて、ウ
ラン233(U-233)がα崩壊してTh-229に壊変するときに放出されるエネルギー29 keVのガンマ線を精密に分光し、
遷移エネルギーを精密に決定することを目指す． 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
図 1に、トリウム 229原子核のアイソマー状態のエネルギーを測定するために、本研究で考案した手法を示す．
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図 1 の EISが測定したいアイソマー状態のエネルギーであ

る．本研究では、エネルギー29.2 keV の第 2励起状態に着
目し、第 2励起状態のエネルギーECRと、第 2励起状態から
アイソマー状態への遷移エネルギーEIN の差からEISを求め

た．  
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
先行研究で、大型放射光施設 SPring-8の放射光を用いて、

Th-229の原子核を基底状態から 29.2 keVの第 2励起状態に
励起することに成功し、ECRの値を 29189.93±0.07 eVと決定
している [2]．そこで本研究では、残りの EINを測定した．

EINを精度良く測定するため、29keV でエネルギー分解能が
36 eV(半値全幅)の TESを独自に開発した．この素子を使い、
U-233が Th-229に α崩壊する際に放出される 29 keV の γ線
を精密に分光し、EINを 29181.63±0.92 eV と決定し、ECRと

EIN の差をとることで、アイソマー状態のエネルギーEISを

8.30±0.92 eVと決定した [3]．このエネルギー値は、2019年
に異なる実験手法で測定された、他の 2つの実験グループに
よる最新の測定値と一致した(図 2)． 
 
4. まとめ（Conclusion） 
今後は、本研究で決定したエネルギー領域の励起用レーザーを作製し、アイソマー状態にある Th-229原子核の
精密レーザー分光の実現に向けて研究が進むと期待される．本研究では、エネルギー30 keVで分解能が 15 eV(半
値全幅)に向上した TES素子の開発に成功している．この素子を用いて U-233 線源を用いた測定も始めており、
今後はそのデータを使い、さらに精度良く Th-229の原子核遷移のエネルギーを決める． 
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図 1  Th-229 の原子核エネルギー準位図. 本研
究では、EINを精密に測定し、ECR（先行研究で

測定済み）との差から、アイソマー状態のエネ

ルギーEIS を求めた. 

図 2  Th-229のアイソマー状態のエネルギー測定
値．2007年までの値（青のデータ）は一致してい
なかったが、2019年の値（赤のデータ）は、三つ
ともそれぞれの測定誤差（データ点の横棒の長さ）

の範囲で一致した． 
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We attempted to grow UTC2 (T=Fe, Ni, Co) ternary compounds by the arc melting method. UNiC2 may not melt congruently 
because both compounds contain impurity phases. UNiC2 crystallizes into the tetragonal UCoC2-type structure with space 
group P4/nmm [1], the annealed sample consists of UNiC2 and U2NiC3 as the main and secondary phases, respectively. The 
lattice constants were obtained to be a = 3.512 Å, c = 7.339 Å. UNiC2 may be a paramagnet because the magnetic susceptibility 
shows one maximum at TN = 57 K where the antiferromagnetis transition occurs in U2NiC3 secondary phase[2]. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

4fおよび 5f電子を含む化合物の中には電子スピンに起因する巨大磁気抵抗や巨大磁歪をもつものがあり、その
大きさは圧力で容易に制御できる。特に磁気転移温度が低い物質ではRKKY相互作用や近藤効果、および結晶電
場効果等の競合がみられる。本研究ではRKKY相互作用と近藤効果、もしくは強磁性相関と反強磁性相関が拮抗
した系を探索する。その近傍で温度・圧力・磁場といった外部パラメーターを制御することによって新しい電子

相や、圧力誘起量子相転移の探索する事が目的である。 
我々は特に、これまで報告例の少ないU-T-C(T=Fe, Ni, Co)に注目し、試料合成に取り組んでいる。UTC2は空間

群の正方晶である事が知られているが[1]、Cの融点が高いためアーク溶解時に溶け残りやすく、これまで純良な
結晶が得られていなかった。この問題を克服するため、我々は様々な工夫を試みることとした。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
原料金属を目標の組成になるように電子天秤で秤量した。試料全体の熱容量を小さくして均一に溶解するため、

全体の質量を 1g程度に抑えるなどの工夫を行った。炭素を効率よく溶かす条件を調べるため、①一般的な炭素棒
を用いる②熱伝導率の高いグラファイトシートを使用する③炭素棒を他の原材料とともに一度粉砕し、押し固め

てペレットを作る、という３種類の方法を試した。用意した原材料を、モノアーク炉を用いAr雰囲気下で溶解し
てインゴットを作成した。インゴットの組織を均一化させるために、数回反転させて溶解する作業を繰り返した。

作成した試料は不純物除去のため真空封入し 1100℃で熱処理を行った。作成した試料及び熱処理を行った試料は
リガク社製のmini-Flex IIにて粉末X線回折測定、JEOL製の走査型電子顕微鏡にて組織観察及び元素分析を行っ
た。またカンタムデザイン社のMPMSにより磁化測定を行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に①の炭素棒を用いて作成した、UNiC2の磁化率の温度依存性(2～300K, 0.1T)を示す。as-grown 材は磁性
不純物相によるピークが多くみられたが，熱処理後は相転移のピークが 1つになった。熱処理材は 57Kまでは温
度上昇とともに磁化率が増加し，その後徐々に低下し，一定の値に漸近した。TN=57Kで反強磁性転移が起こって
いる。これはU2NiC3（TN = 57K）[2]の反強磁性転移温度と一致した。粉末X線回折測定の結果もU2NiC3相の存

在を示唆する回折パターンが観測されており、熱処理によっても改善する様子は見られない。仕込み量を変えて

作成を試みても U2NiC3や UC2と言ったコングルエントメルトな相が近くに存在しており UNiC2の単相試料は得

られなかった。②③の手法を用いて作成したUNiC2に関しても結果は同様であり、この系の単相を得るのは極め
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て困難である。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 UNiC2の磁化率の温度依存性 
 
UFeC2および UCoC2に関しては、少なくともエックス線粉末回折からは単相に近いパターンが観測された。一

方、図 2(左)は①の炭素棒を用いて作成した UFeC2 の磁化曲線である。飽和磁化の大きさに試料依存性が見られ

る。Fe の仕込み量が多いと飽和磁化が大きくなる傾向があるようである。図は 5K での測定結果であるが室温で

も同様な強磁性的な MH 曲線が観測された。エックス線粉末回折測定では単相に見えても Fe が試料中に溶け残

っているのかも知れない。この点を明らかにするために、磁化測定結果から磁化率の温度依存性を換算した。図

2(右)は仕込み量 UFeC2の UFeC2試料についての測定結果である。青線は 1kOe の磁場中で測定した磁化を磁場で

割り算して求めた磁化率 M/H1KOe,青線は不純物相の磁化が充分飽和したと思われる高磁場(H>10kOe)での測定結

果から求めた磁化率∂M/∂H10-50kOe である。全温度領域で M/H1KOe>∂M/∂H10-50kOe となっている事は、Fe の仕込

み量が最も少ない UFeC2と言えども試料中に Fe が溶け残っている事を示唆する。また∂M/∂H10-50kOeは低温で上

昇していかない事から、少なくとも基底状態は強磁性ではなさそうである。M/H1KOe,∂M/∂H10-50kOe共に 65K で極

大をとっているので、反強磁性なのかも知れない。 

  

図 2 UFeC2の磁化曲線(左)おとび磁化率の温度依存性(右) 
 

4. まとめ（Conclusion） 
UTC2 の単相試料育成のために様々な条件下で試料作製を行った。磁気特性に関してはまだ①の炭素棒を用い

て作成した試料しか測定を行なっていない。溶け残った Fe,Co,Ni が系の磁性に影響を及ぼしている事が考えられ

るので、今後はこれを如何にして減らしていくかが重要になってくる。2019 年度末に②③の手法での試料作成に

成功したので、2020 年度はこれらの結晶構造や磁気特製の評価を行なっていく。UTC2 の磁性は過去にも方向が

なく、基底状態がどう言う磁性を示すのか、不純物を除去した単相試料での測定は重要な課題である。 
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The Mn-Fe-Ga alloys are one of the attractive materials with tunable multifunctional properties and huge potential for 
various applications. These facts let this material interesting for physical investigations. Because of there have been few 
reports about their thin films , it is necessary to obtain the knowledge of their bulk’ behavior. In this work, Fe2-xMnGa1+x 

(x = 0 ~ 0.5) alloys have been fabricated by using an arc melting method and their magnetic properties were 
investigated. The Fe2MnGa alloy shows magnetization Ms = 24.0 emu/g while Fe1.5MnGa1.5 alloy shows M80kOe = 81.2 
emu/g, which is three time more than Fe2MnGa alloy. From the analysis of the Mössbauer spectra, the increase of 
magnetization suggests ferri to ferro magnetic phase transition by the increase of the number of electron.   
 

1.諸言 

 正方晶の D022-Mn3Ga は高い磁気異方性 (~107 erg/cm3) と保磁力 (Hc > 10 kOe)を有するため近年注目され

てきたが、MnⅠサイトと MnⅡサイトが反平行に結合するフェリ磁性を示すため、飽和磁化が 30 emu/g と低い

問題点がある[1]。Fe2MnGa 合金において熱処理温度が 600 ºC 以上では fct 構造が安定し、400 ºC から 600 ºC
では D019相で安定することが確認されている。しかしながら低い熱処理温度での研究の報告はわずかしかな

い。Fe2MnGa 合金が熱処理温度 Ta = 650 ºC, t = 48 h の試料ではフェロ磁性を示し、飽和磁化 Ms = 94.7 emu/g
を示すが、保磁力 Hc = 0 kOe と D019構造のため確認されない[2]。また Fe2MnGa 合金が熱処理温度 Ta = 350 ºC, 
t = 48 h の試料ではフェリ磁性を示し、構造として bcc (disorder)となり、飽和磁化 Ms = 27.7 emu/g と低く、保

磁力 Hc = 0 kOe と確認されている。そこで本研究では Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.7) 合金を作製し、Ga の組成量

を増やすことで結晶構造およびその格子定数の変化と磁気特性の関係を明らかにすることを目的とし、高飽

和磁化材料の設計指針を得ることを目的とする。 
 

2.実験方法 

 試料の作製はアーク溶解炉を用いて Ar ガス雰囲気中で真空度が 2.3×10-2  Pa 以下で合金が均一になるよう

に表裏 2 回ずつアーク溶解を行った。なお、原材料は Fe（4N）、Mn（5N）、Ga（6N）を用いた。作製した試

料は Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.5) 合金であり、合金を作製した後、ダイヤモンドやすりで粉末にし、石英管に入

れ、真空度が 2.3×10-2  Pa 以下で真空封入を行った。その後マッフル炉を用いて熱処理を行った。熱処理条件

は熱処理温度 Ta = 350 ºC, 熱処理時間 t = 48h で行った。マッフル炉から石英管を取り出した後水で急冷した。

アーク溶解炉で作製した合金はエネルギー分散型 X 線装置（EDX）で目的組成との誤差を確認し、すべての

試料において誤差が 3 %以内の試料を用いて実験を行った。熱処理した粉末の試料は X 線回折装置（XRD）

を用いて結晶構造を測定した。物理特性測定装置（PPMS-VSM）また電子の状態を確認するため 57Fe メスバ

ウアー分光法を用いて磁気特性を測定し評価した。 
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3. 結果および考察  

 Fig. 1 にFe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.7) 合金を350 ºCで48
時間熱処理した試料のXRDパターンを示す。Fe2MnGa
はbccの単相となるが、Gaの組成量を増やすことでbcc
とfccの混相を示したが、38º付近にUnknownのピークが

確認されたが、熱処理温度を下げることでこのピーク

が消滅することを確認している。Fig. 2 にFig. 1 のbcc
ピークについての格子定数を見積もり、図示した。Ga
の組成量を増やすことで格子定数はわずかに0.21 %ほ

ど増加した。このときの体積変化は0.651 %ほど増加し、

Ga が bcc 相の中に入っていると考えられる。 
Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.5) 合金試料の磁気特性を測定し

た結果、Gaの組成量を増やすことで磁化は増大してい

きFe1.5MnGa1.5の時最大となり、M80kOe = 81.2 emu/gにな

った。またFe2MnGaの磁化はM80kOe = 24.0 emu/gとなり、

Fe1.5MnGa1.5と比較すると3倍以上の磁化の増加を確認

した。この磁化の急激な増加を室温での57Feメスバウァ

ー効果による超微細磁気構造解析の結果から考察した。

Fig.3 ではFe2MnGa合金とFe1.5MnGa1.5合金についてメ

スバウァー効果の結果を示した図である。また、Table. 
1 では、これらについて解析された超微細磁気構造解

析の結果を示す。Fe2MnGa合金では内部磁場0 kOeの常

磁性相単相であるがFe1.5MnGa1.5合金では常磁性相20％
に加えて内部磁場185 kOeの強磁性相80％が存在して

いることが明らかとなった。この結果は、電子数の増

加によるTcが室温以下のフェリ磁性からTcが室温以上

の強磁性への磁気相転移を示唆していると考えられる。 
 今後は、Fe2MnGa合金とFe1.5MnGa1.5合金の間であ
るFe1.6MnGa1.4合金とFe1.7MnGa1.3合金の室温と低温
のメスバウアー効果を調べることで磁化の急激な増

加を考察する。またFe1.5MnGa1.5では二相確認されて、
常磁性相が20 %と示されているので改善すること
で磁化が20 %改善すると考えられるので作製方法
や熱処理条件を変化させて単相化することを目標と

する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 1. Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.5)の XRD パターン 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.5)の格子定数のGa組

成依存性 
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Fig. 3  Fe2MnGa 及び Fe1.5MnGa1.5合金のメスバウアースペクトルとフィティング結果 
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４．まとめ 

 Fe2-xMnGa1+x (x = 0 ~ 0.5)合金について Ga の組成量を増やすことで、磁化は増大していき、Fe1.5MnGa1.5で

M80kOe = 81.2 emu/g と確認され、Fe2MnGa がM80kOe = 24.0 emu/g に対して約 3 倍以上の磁化が得られた。また

室温における低磁場測定では Fe2MnGa では保磁力が確認されなかったが、Ga の組成を変化させることで保

磁力が確認され、Fe1.6MnGa1.4では最大となる保磁力 Hc = 0.4 kOe が確認された。 
 メスバウアー効果の結果から Fe2MnGa 合金では単相を示し、内部磁場が 0 kOe と確認されたことから常磁

性相であると考察される。また Fe1.5MnGa1.5合金では二相となった。第 1 相では Fe2MnGa 合金と同程度の常

磁性相が確認され、第 2 相では内部磁場が 184.9 kOe である強磁性相が確認された。Fe1.5MnGa1.5では常磁性

相が 20 %、強磁性相が 80 %となり、この結果は、電子数の増加による Tc が室温以下のフェリ磁性から Tc

が室温以上の強磁性への磁気相転移を示唆していると考えられる。 
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試料 Fe2MnGa Fe1.5MnGa1.5 
相 第 1 相 第 1 相 第 2 相 

Isoner sift (mm/s) 0.17 0.17 0.24 
eqQ (mm/s) - 0.03 - 0.04 0.09 

Hhf (kOe) 0.0 0.0 184.9 

Hwidth (kOe) 0 0 10.0 
V ratio 1.00 0.2 0.80 

Table. 1. Fe2MnGa 及び Fe1.5MnGa1.5合金の超微細磁気構造解析の結果 
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Keywords: uranium intermetallic, inversion symmetry, antiferromagnetic ordering, magnetoelectric effect 

 
  U3TiBi9 is a new antiferromagnetic ternary compound with the hexagonal structure P63/m. U3TiBi9 has a similar crystal 
structure to Ce3TiBi5 in which we have successfully observed a current-induced magnetization. The current-induced 
magnetization only appears below the antiferromagnetic state. In our study U3TiBi9 shows an antiferromagnetic ordering at TN 
= 31.5 K. A clear anomaly was observed at TN on the temperature dependences of magnetic susceptibility and electrical 
resistivity. Therefore, it is a candidate for uranium compound with magnetoelectric effect. We need a large single crystal sample 
to observe a current-induced magnetization. Search for growth conditions for single crystal samples was performed using some 
Lanthanoid compounds. At present, a large single crystal sample has not been obtained.  
 
1．緒言 (Introduction)  
 磁性イオンが空間反転対称性の破れたサイトに位置する系

においてスピン軌道相互作用が生み出す奇パリティ多極子秩

序が研究者の興味をひいている。我々は最近 Ce3TiBi5を発見し
た。Ce3TiBi5は P63/mcm の結晶構造を持ち、Ce サイトは局所
的に空間反転対称性を持たずジグザグ構造をとる。磁性サイト

に空間反転対称性の欠如があり、反強磁性転移温度 TN が 5.0 
Kの反強磁性体である。従って、TN以下では電気磁気効果が観

測される奇パリティ多極子秩序状態が実現すると期待できる。

我々が Ce3TiBi5においてカンタムデザイン社のMPMS磁化測
定システムを用いて電流印加下における磁化測定を行った結

果、理論研究によって予測されるような電流誘起磁化が観測さ

れた(1)(2)。その結果の一部を図 1に示す。電流誘起磁化は TN以

下においてのみ出現し、その大きさは磁場には依存せず、印加

した電流に比例して増大する。これら電気磁気応答の結果は定

性的に理論研究と非常によく一致する。しかしながら、電流誘

起磁化の定量的な議論において、理論計算と実験結果は比較に

すら至っていない。実験的には反強磁性状態にはドメイン構造

があり単一の強トロイダル状態であるかを評価することが難

しいことや、新物質であるため磁気構造が決定していないこと

が理由としてある。この打開策として、同型化合物や類似化合

物において磁性元素の置換による電流誘起磁化の変化を明ら

 
図 1. (a)Ce3TiBi5の磁化の温度依存性、10 Oeの磁場中にお

いて、印加電流を変えて測定した。(b)電流誘起磁化の温度

依存性。図(a)の結果から磁場誘起の磁化を差し引いた。

(c)3 Kにおける電流誘起磁化の電流依存性。 
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Kの反強磁性体である。従って、TN以下では電気磁気効果が観

測される奇パリティ多極子秩序状態が実現すると期待できる。

我々が Ce3TiBi5においてカンタムデザイン社のMPMS磁化測
定システムを用いて電流印加下における磁化測定を行った結

果、理論研究によって予測されるような電流誘起磁化が観測さ

れた(1)(2)。その結果の一部を図 1に示す。電流誘起磁化は TN以

下においてのみ出現し、その大きさは磁場には依存せず、印加

した電流に比例して増大する。これら電気磁気応答の結果は定

性的に理論研究と非常によく一致する。しかしながら、電流誘
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図 1. (a)Ce3TiBi5の磁化の温度依存性、10 Oeの磁場中にお

いて、印加電流を変えて測定した。(b)電流誘起磁化の温度
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かにすることが 1つの方法であると考えている。 
 ウランの 5f 電子による電気磁気効果とセリウムの 4f 電子による電気磁気効果の比較は、電気磁気効果の理解
やウラン化合物の多様性の理解に貢献できる。本課題において、Ce3TiBi5と同型または類似構造を持つウラン化
合物の基礎物性を明らかにするとともに、奇パリティ多極子が実現している証拠となる電流誘起磁化などの観測

を行う。本研究を行うためには純良なウラン単結晶試料の育成を行える施設が必須である。 
 
2．実験方法 (Experimental procedure)  
 U3TiBi9および RE3TiBi5(RE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd)の単結晶試料は Ce3TiBi5と同様に Biの自己フラックス法に
よって育成される。ウラン化合物の合成は芳賀氏の協力のもと日本原子力研究開発機構において単結晶育成を行

い多結晶試料については東北大金研アルファ放射体実験室で行うが、予備実験として Lanthanoid化合物における
育成条件の探索を行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

U3TiBi9および Ce3TiBi5は非常に酸化しやすく、扱いが非
常に難しい。今回の Lanthanoid化合物における試料育成条
件の探索の過程で、Ce3TiSb5が空気中で安定であることが

明らかになった。Ce3TiSb5は Sb自己フラックスでは育成で
きなかったが、Snフラックスによって育成された。図 2に
Ce3TiSb5の粉末 X 線回折実験の結果を示す。残留 Sn フラ
ックスや他の析出化合物によるピークがわずかであるが観

測されている。電流誘起磁化測定を行うためには、単結晶

試料の大型化や純良化が必要となるため、現在、これに取

り組んでいる。測定の際に粉末にする NMR 測定や中性子
散乱実験が Ce3TiBi5では困難であったが、これが可能とな
り、今後、磁気構造の決定に期待ができる。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究課題において、電気磁気効果が期待されるウラン化合物の純良化・大型化には至らなかったが、空気中

で安定なセリウム化合物の合成に成功した。Ce3TiBi5 では耐酸化性がなく不安定なため電気磁気効果の詳細な議
論に必要な磁気構造が決定できなかったが、今後、磁気構造の決定の進展による Ce3TiSb5における電気磁気効果

の研究が期待できる。ウラン化合物においても同様で今後 Sb 化合物等において空気中で安定な化合物の探索が
重要となる。 
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図 2. Ce3TiSb5の粉末Ｘ線構造解析。内挿図に c軸方向から見

たCe3TiSb5の結晶構造を示す。Ce3TiSb5の回折ピーク結果は計

算結果とよく一致しピーク幅も狭いが、同定できていない不

純物によるピークが存在する。 
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Keywords: targeted alpha therapy, theranostics, 225Ac, 64Cu, FAPI 
 
Fibroblast activation protein (FAP), which promotes tumor growth and progression, is overexpressed in cancer-associated 

fibroblasts of many human epithelial cancers. Owing to its low expression in normal organs, FAP is an excellent target for 
theranostics. In this study, we used radionuclides with relatively long half-lives, 64Cu (half-life = 12.7 h) and 225Ac (half-life = 
10 days), to label FAP inhibitors (FAPI) in mice with human pancreatic cancer xenografts. 225Ac-FAPI-04 injection showed 
significant tumor growth suppression in the PANC-1 xenograft mice compared to the control mice, without a significant change 
in body weight. This proof of concept study showed that 64Cu-FAPI-04 and 225Ac-FAPI-04 could be used in theranostics for 
the treatment of FAP-expressing pancreatic cancer. Alpha therapy targeting FAP in the cancer stroma is effective and will 
contribute to the development of a new treatment strategy. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
近年、治療効果が高く、周囲の正常細胞への副作用が少ない放射線であるアルファ線を用いた治療が注目を集

めている。これまでのアルファ線治療薬はがん細胞表面に現れる特定の分子をターゲットにしてきた。しかし、

それらの分子はがん種によって異なることが多く、転移した部位では発現の程度が異なることがあった。特に膵

臓がんでは、がん細胞の周囲に存在する間質がバリアとなって、がん細胞まで抗がん剤が行き渡らないことがあ

った。加えて膵臓がんではこのがん間質の成分が多いため、既存の治療があまり効かない難治性となることが多

く、新たな治療戦略が必要とされていた。当研究グループでは、独ハイデルベルク大学（Frederik Giesel 教授ら）

との共同研究によって、多くのがん種の間質に発現している FAP（線維芽細胞活性化タンパク質: Fibroblast 
Activation Protein）に注目し、がん間質をターゲットにしたアルファ線治療薬の開発を目指して、研究を実施した。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

Ac-225 は、東北大金研において Th-229 線源からのミルキングにより得た。まず、Th-229 線源から娘核種 Ra-
225 ならびに Ac-225 を陰イオン交換法により分離精製した。次に、市販の DGA 樹脂充填カラムを用いて Ra-225
から Ac-225 を単離した。この Ac-225 を酢酸アンモニウム溶液として調製した後、阪大ラジオアイソトープ総合

センター吹田本館に輸送し、標識実験ならびに動物実験に供した。 
ヌードマウス（雄、体重= 22.5±1.2 g）にヒト膵臓癌細胞の皮下移植を行った（PANC-1、n = 12、MIA PaCa-2、

n = 8）。 PET プローブである 64Cu-FAPI-04（7.21±0.46 MBq）の静脈内注射後、PET スキャン（注射後 2.5 時間）
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Keywords: targeted alpha therapy, theranostics, 225Ac, 64Cu, FAPI 
 
Fibroblast activation protein (FAP), which promotes tumor growth and progression, is overexpressed in cancer-associated 

fibroblasts of many human epithelial cancers. Owing to its low expression in normal organs, FAP is an excellent target for 
theranostics. In this study, we used radionuclides with relatively long half-lives, 64Cu (half-life = 12.7 h) and 225Ac (half-life = 
10 days), to label FAP inhibitors (FAPI) in mice with human pancreatic cancer xenografts. 225Ac-FAPI-04 injection showed 
significant tumor growth suppression in the PANC-1 xenograft mice compared to the control mice, without a significant change 
in body weight. This proof of concept study showed that 64Cu-FAPI-04 and 225Ac-FAPI-04 could be used in theranostics for 
the treatment of FAP-expressing pancreatic cancer. Alpha therapy targeting FAP in the cancer stroma is effective and will 
contribute to the development of a new treatment strategy. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
近年、治療効果が高く、周囲の正常細胞への副作用が少ない放射線であるアルファ線を用いた治療が注目を集

めている。これまでのアルファ線治療薬はがん細胞表面に現れる特定の分子をターゲットにしてきた。しかし、

それらの分子はがん種によって異なることが多く、転移した部位では発現の程度が異なることがあった。特に膵

臓がんでは、がん細胞の周囲に存在する間質がバリアとなって、がん細胞まで抗がん剤が行き渡らないことがあ

った。加えて膵臓がんではこのがん間質の成分が多いため、既存の治療があまり効かない難治性となることが多

く、新たな治療戦略が必要とされていた。当研究グループでは、独ハイデルベルク大学（Frederik Giesel 教授ら）

との共同研究によって、多くのがん種の間質に発現している FAP（線維芽細胞活性化タンパク質: Fibroblast 
Activation Protein）に注目し、がん間質をターゲットにしたアルファ線治療薬の開発を目指して、研究を実施した。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

Ac-225 は、東北大金研において Th-229 線源からのミルキングにより得た。まず、Th-229 線源から娘核種 Ra-
225 ならびに Ac-225 を陰イオン交換法により分離精製した。次に、市販の DGA 樹脂充填カラムを用いて Ra-225
から Ac-225 を単離した。この Ac-225 を酢酸アンモニウム溶液として調製した後、阪大ラジオアイソトープ総合

センター吹田本館に輸送し、標識実験ならびに動物実験に供した。 
ヌードマウス（雄、体重= 22.5±1.2 g）にヒト膵臓癌細胞の皮下移植を行った（PANC-1、n = 12、MIA PaCa-2、

n = 8）。 PET プローブである 64Cu-FAPI-04（7.21±0.46 MBq）の静脈内注射後、PET スキャン（注射後 2.5 時間）

により、腫瘍モデルマウスにおける集積を調べた。 FAP-α抗体を用いて、免疫組織化学染色を実施し、腫瘍異種

移植片における FAP 発現の確認を行った。 さらにアルファ線核医学治療として、225Ac-FAPI-04（34 kBq）を PANC-
1 異種移植マウスに単回静脈内投与を行った（n = 6）。 腫瘍サイズをモニターし、コントロールマウスと比較し

た（n = 6）。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
64Cu-FAPI-04 の PET イメージングでは、腫瘍への取込みと、肝臓および腸での比較的高い取込みが確認された。 

また免疫組織化学染色により、異種移植片の間質における豊富な FAP 発現が明らかになった。 225Ac-FAPI-04 の

静脈内投与によって、PANC-1 異種移植マウスでは、コントロールマウスに比べて、有意な腫瘍増殖抑制を示し

た（図 1）。また両群の間で有意な体重の変化は認められなかった。がん細胞の増殖を支えているがん間質をアル

ファ線で攻撃することで、治療効果が得られることが世界で初めて確認された。 
 

 

図 1. [Ac-225] FAPI-04 の投与後の増殖抑制効果(左)と膵臓がんモデルマウスにおける PET 診断薬[Cu-64] FAPI-
04 の腫瘍（矢印）への集積画像(右） 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究により、がん間質に発現する FAP をターゲットとしたアルファ線治療が有効であることが示された。 
今後、本治療薬(225Ac-FAPI-04)の最適化を行い、将来的には難治性膵臓がんの患者さんにとって、有効な治療と

なることを目指したい。さらに FAP は膵臓がん以外にも多くのがん種で発現していることがわかっていることか

ら、将来的には他のがん種に対する治療の有効性も検証し、がん治療戦略の１つに位置づけることを目標にした

い。 
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Actinide compounds located in the bottom of the periodic table is the frontier of material research. The actinide elements are 

the heavy elements with more than 90 electrons which respond to physical or chemical environments to show various physical 
properties including heavy fermion state, superconductivity and magnetism. In this context, finding a new compound with 
possibly new property would be important to advance material science. Here we report a discovery of a new thorium compound. 
The structure is quite complicated but has similarity with the uniaxial uranium ferromagnetic compounds.  
 
1. 緒言（Introduction,） 

89 番元素アクチニウムから始まるアクチノイド元素は、核燃料及び RI として知られている。その中で、天然
に存在するウラン化合物は古くから研究されてきた。2001年以降、ネプツニウムやプルトニウム化合物の新物質
における超伝導が報告されるなど、物質探索がますます重要視されている。本報告では、最近発見新たにした Th-
Rh-Si三元系化合物の結晶構造について報告する。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
実験に使用した多結晶試料は、アーク溶解により作成した。得られた試料は EPMAにより組成を評価し、均一
性を確認した。また、多結晶試料の中から 50μm程度の微小単結晶を選び、単結晶X線回折により結晶構造を同
定した。回折データの取得には RAPID R-AXIS回折計（リガク）を、結晶構造解析には SHELXソフトウェアを
使用した。また、電気抵抗の温度依存性を直流 4端子法により測定した。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
単結晶X線回折により、得られた物質は六方晶 P63/m（格子定数 a = 29.1, c = 3.9 Å）の新物質であることが判
明した。原子位置を全て決定した結果、組成式は Th10Rh51Si33と決定され、EPMAで見積った組成とコンシステン
トであった。単位胞に 94個の原子を含む複雑な物質であるが、局所的な原子配列は我々が最近見出したウラン化
合物強磁性体 URh6Si4と酷似しており、関連物質であることがわかる。また、電気抵抗測定により、金属伝導を
示すことがわかった。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
本研究により、アクチノイド化合物の新たな物質が同定し、強磁性ウラン化合物との関連性を明らかにした。

今後、詳細な物性測定をすることにより、その特性を明らかにする。 
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For the study on the deexcitation process ofTh-229m, we are planning to observe the variation of the deexcitation of 
Th-229m for its various chemical environments. The purpose of this study is to prepare a precipitate sample of Th-229 
fluoride for the irradiation by X rays. Lower emission rate of IC electrons or longer half-life compared with those for the 
other species of Th targets might be expected for Th-229m fluoride. We prepared samarium fluoride precipitate samples 
with a diameter of 0.3-0.5 mm under various conditions and using various tools to determine suitable experimental 
conditions for suction filtration. We also prepared thorium fluoride precipitate samples. Although the samples were 
sometimes obtained with high yields, reproducibility is currently low. New tools for suction filtration were now under 
development.  
 
1. 緒言（Introduction,） 

Th-229 には 7.8 eV という化学結合のエネルギー領域に相当するような非常に低エネルギーの核励起準位が存

在する。また、ある程度の安定性を持って核異性体となる可能性も指摘されている。この核異性体、Th-229m
に関しては、化学状態による原子核壊変の変化や、原子核のレーザー励起とそれに伴う核時計への応用など非

常に高い関心が寄せられている。 
現在、岡山大学のグループが中心となり、放射光施設での Th-229 の励起実験が進められており、当グループ

はその照射ターゲットの調製を担当している。最近、初めて人工的に Th-229m の準位への励起に成功し、今後

その壊変の観測に向けて大きな注目を集めており、様々な計画が進められている[1]。今回、本グループではこ

れまで使用していた蒸発乾固のターゲットとは異なる化学状態のターゲットの調製として、フッ化物沈殿のタ

ーゲットを作成することを目的としている。アルファ実験室では、以前から U-233 から Th-229 の分離調製の課

題が進められており、本課題ではその Th-229 試料の一部を使用する。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
現在、極微小サイズ（直径 0.3-0.5 mm）の沈殿線源を、照射ターゲットとして使用できる状態で調製できるよ

うに基礎実験を大阪大学で進めている。金属としては、サマリウムなどを使用して、条件を様々に変化させて

線源を調製し、放射線測定や電子顕微鏡による観測によって状態を確認している。照射に使用できるような高

純度で平坦で高い物理的強度を持つ状態の沈殿線源を、ターゲットとして必要な金属量で安定して作成するこ

とは非常に難しいため、基礎実験により適切な条件を見つけ出した後に、実際にアルファ実験室で Th-229 を用

いてターゲット作成を行いたいと考えている。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
サマリウムを用いた小口径での吸引ろ過実験にて、線源を作成することは達成できている。しかし、再現性

は悪く、途中で吸引されなくなってしまうこともあり、うまく吸引できないことがある。現状では、確実に 1
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回の実験で希望のターゲットを作成できる手法を確立できているとは言い難い。テフロンのろ過器具の形状を

変化させたり、ろ過器具に対して面で均等に圧力をかけるために金属の留め具を開発したり、改善を繰り返し

ながら収率の変化を観測している。現在、テフロンよりも硬質なダイフロンで実験器具を作成しており、それ

を用いたテスト実験を予定している。 
実際に、サマリウムを用いた実験では、非放射性の試料に対しては SEM や EDX 装置による観察を行ってい

るが、正確な収率を導出することは難しいため、収率を求める際には Eu-152 の RI を加えて実験を行っている。

Th-232 を用いたテスト実験も実施しており、その際には極少量の Th-228 や Th-229 を加えて放射能により収率

を観測している。サマリウムで高収率を得られる手法では Th に対しても高収率が得られているが、再現性は低

く、確実性の向上が必要である。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
0.3-0.5 mm の小口径沈殿線源を作成すべく、テスト実験を進めている。まだ線源作成の確実性が低く、貴重な

Th-229試料を使用できる段階には達していない。今後、実験器具などの改善を進め、Th-229試料の作成とSpring-8
での照射実験を目指す。 
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Pancreatic cancer is refractory cancer and a leading cause of cancer-related death with an increasing incidence. The 5-y 
survival rate is very poor. Given the incidence and high mortality rate of pancreatic cancer, the development of a novel 
therapeutic strategy is essential for overcoming this type of cancer. Radionuclide therapy using alpha nuclide such as 225Ac is 
now the most focused on cancer treatment. In this study, we examined the radiotoxicity of 225Ac-acetate. Besides, we 
investigated the therapeutic potential of 225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2 in BxPC-3 bearing nude mice. This study revealed that 
225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2 would be a possible candidate for pancreatic cancer treatment. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
膵癌は早期発見が非常に困難であることに加え、有効な治療方法が確立していないため、5 年生存率が 10％程

度と極めて低く、アンメットメディカルニーズの高い難治性癌である。そのため、従来の治療方法とは異なる新

たな治療方法の革新が求められている。近年、アルファ核種（中でも、225Ac）を利用した核医学治療は、革新的

な癌治療法として近年注目されている。アルファ線の最大の特徴は、高い線エネルギー付与（Linear Energy 
Transfer; LET）と非常に短い飛程（100μm 以下）である。アルファ線は DNA を直接電離・励起することによ

り障害を与えるため、酸素濃度に依存しないのが特徴である。さらに、高 LET 放射線は、抗癌剤や放射線治療に

対し高い抵抗性を示す癌幹細胞に対しても、細胞障害性を示すことが報告されている。また、飛程が非常に短い

ため、周辺臓器への被曝の影響はほとんどない。 
我々は、膵癌などの難治性腫瘍に高発現している αvβ3インテグリンに着目し、111In 標識 DOTA-E[c(RGDfK)]2が

αvβ3 インテグリン発現腫瘍に高集積を示すことを明らかにしてきた。そこで、225Ac 標識 DOTA-E[c(RGDfK)]2 の

有用性を実証し、アルファ線核医学治療による難治がん克服を目指す。昨年度までは、DOTA-E[c(RGDfK)]2への
225Ac 標識条件の検討や 225Ac 単独の体内動態を評価した。本年度は、225Ac により引き起こされる毒性を確認し

た。また、225Ac 標識 DOTA-E[c(RGDfK)]2の治療効果や副作用について予備的検討を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
225Ac の製造 

225Ac は、東北大学金属材料研究所アルファ放射体実験室が所有する 233U から壊変生成したものを精製して用

いた。233U およびその娘核種 229Th を陰イオン交換樹脂カラムに吸着させ、225Ac のみを溶離液として回収し、国

立がん研究センター先端医療開発センターに輸送し、実験に用いた。 
 

225Ac 標識 DOTA-E[c(RGDfK)]2の合成 
225Ac のバイアルに 0.2N HCl（100～500 µL）を加え、実験に使用した。225Ac 溶液に 3M 酢酸アンモニウム（pH 

6.0）を加えた後、DOTA-E[c(RGDfK)]2（20~100 µg）を加え、95℃、15 分間反応させた。標識は薄層クロマトグラ

フィーにより確認し、HPLC により精製した。 
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225Ac の毒性評価 
225Ac 塩酸溶液に 3M 酢酸アンモニウム（pH6.0）を加え、225Ac-acetate 溶液を調整した。マウス（Balb/c・6 週

齢・メス）の尾静脈より 225Ac-acetate 溶液（10, 20, 40 kBq/100 µL）を投与し、定期的に体重計測、血液毒性評価

のための採血を行った。全自動血球計数器により赤血球、白血球、ヘモグロビン濃度を測定した。また、実験終

了後に採血を行い、遠心分離により血清を分離し、臨床化学分析装置により肝毒性（ALT、AST）及び腎毒性（ク

レアチニン、BUN）を評価した。 
 

225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2の治療効果および副作用評価 
ヒト膵癌細胞（BxPC-3）をヌードマウス（Balb/c nu/nu、メス、5 週齢）の皮下に移植し、モデル動物を作成し

た。マウス尾静脈より 225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2（19 kBq/100 µL）を投与した。定期的に体重計測、腫瘍サイズ計

測、採血を行った。全自動血球計数器により赤血球、白血球、血小板濃度を測定した。また、実験終了後に採血

を行い、遠心分離により血清を分離し、臨床化学分析装置により肝毒性（ALT、AST）及び腎毒性（クレアチニ

ン、BUN）を評価した。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
225Ac の毒性評価 
マウスに 225Ac-acetate を投与し、体重および血球濃度変化を測定した結果を図 1 に示す。40 kBq の 225Ac-

acetate を投与したマウスでは著しい体重減少が見られ、2 週間以内に死亡が観察された。また、白血球、赤血球

及び血小板についても投与後早期から顕著な現象が認められた。一方、10 kBq 又は 20 kBq の 225Ac-acetate を投

与したマウスでは、一過性の体重減少が認められた。一方、赤血球はコントロール群と大きな違いは認められな

かったものの、白血球と血小板は低下が認められた。225Ac は顕著な骨集積を示すため、骨髄被曝がこれら血球

成分の減少に大きな影響を与えているものと考えた。 

  
肝毒性及の指標として ALT と AST を、腎毒性の指標としてクレアチニンと BUN を測定した結果を示す（図 2）。
10 kBq 又は 20 kBq の 225Ac-acetate 投与による明らかな肝障害及び腎障害を確認することはできなかった。225Ac-
acetate は肝臓に高集積を示すが、明らかな毒性を示さなかったことから、比較的放射線耐性が強いことが示され

た。また、225Ac の娘核種である 213Bi は腎臓への集積性が知られているが、腎障害が観察されなかったことから、

肝臓や骨からの 213Bi の遊離は影響しないと考えられた。 

 
 

図 1）225Ac-acetate による体重、白血球、赤血球及び血小板濃度の変化 

図 2）225Ac-acetate による肝毒性及び腎毒性 
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図 2）225Ac-acetate による肝毒性及び腎毒性 

225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2の治療効果および副作用評価 
225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2 を担がんマウスに投与し、定期的

に腫瘍サイズを計測した結果を図 3 に示す。225Ac-DOTA-
E[c(RGDfK)]2（19 kBq）により明らかな抗腫瘍効果が観察され

た。観察期間の間、明らかな体重減少や血球成分（赤血球や白血

球など等）の減少は認められなかった。観察終了後にクレアチニ

ン及び BUN の測定を行ったが、コントロール群と同等の数値が

得られ、明らかな腎障害は認められなかった。225Ac-DOTA-
E[c(RGDfK)]2 は排泄臓器である腎臓に高集積を示すが、副作用

に影響を及ぼさないことが明らかとなった。また、225Ac の娘核種

である 213Bi が腎臓に集積している可能性も低く、225Ac-DOTA-
E[c(RGDfK)]2 は代謝されることなく生体内に存在している可能

性が示唆された。 
 
4. まとめ（Conclusion） 

225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2 は非常に高い抗腫瘍効果を示したことから、難治がんである膵癌に対し有用な核医

学治療薬剤になりえる可能性を示した。今後さらに詳細な観察を行うことにより、225Ac-DOTA-E[c(RGDfK)]2の有

用性を証明し、実用化につなげていく。 
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Effect of nitrous ion (NO2
-) on decomposition of a cyclic urea compound, tetrahydro-2-pyrimidinone (PU), was 

investigated as a part of development of selective precipitants for uranium(VI) species in nitric acid media. Heating of PU in 
8 mol/dm3 HNO3 solutions with and without NaNO2, respectively, suggested that NO2

- was not the trigger of the 
decomposition but enhanced it. In addition, NO2

- was found to be generate as the results of the decomposition of PU, 
resulting in further enhancement of the decomposition. The origin of sudden decomposition observed for cyclic urea 
compounds including PU still remains unclear, which should be investigated in more detail.  
 
1. 緒言（Introduction） 
沈殿法による使用済燃料再処理は、高純度のウランとプルトニウムの回収が必要な軽水炉用燃料の再処理に

は不向きだが、操作が簡便であることが利点であり、軽水炉燃料並みの除染係数を必要としない高速炉用燃料

再処理には適用できる可能性がある。我々はこれまで、硝酸酸性水溶液から+6 価のウラン(U(VI))を選択的に沈

殿する沈殿剤の開発に関する研究を行ってきており、中でもその耐久性（耐熱性および耐線性）の評価に注力

してきた[1]。近年は候補沈殿剤として環状尿素化合物に着目し、昨年度は 1,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)- 
pyrimidinone (DMPU)および tetrahydro-2-pyrimidinone (PU)(図 1)[2, 3]の二つについて、硝酸中でこれらの照射およ

び加熱試験を行うと共に、照射・加熱試料の U(VI)沈殿能について検討した結果について報告した。当該報告で

は両沈殿剤に分解が突発的に生じる閾値が存在していることについて言及したが、この突発的な分解を含め、

環状尿素化合物の分解挙動には未だ不明な点が多い。 
そこで本年度は、熱分解挙動解明の一環として、PU の分解における亜硝酸イオン(NO2

-)の効果について検討

した。NO2
-は硝酸の分解により生成すると共に、酸性溶液条件では不安定で、さらに分解して NOXガスを生成

する。またその強力な酸化力から、硝酸系の湿式再処理において金属イオンの価数調整や有機化合物の分解に

大きな役割を果たしている。 

   

図 1 DMPU(左)および PU(右)の化学構造 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
(1) NO2

- 無添加系 
0.5 M (= mol/dm3) PU を含む 8 M HNO3 100 cm3を調製し、ホットスターラーを用いて所定温度 (90 oC) になる

まで撹拌加熱した。90 oC 到達時刻を加熱開始(0 分)として、最大 360 分加熱しながら、所定時間毎にサンプリン
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Effect of nitrous ion (NO2
-) on decomposition of a cyclic urea compound, tetrahydro-2-pyrimidinone (PU), was 

investigated as a part of development of selective precipitants for uranium(VI) species in nitric acid media. Heating of PU in 
8 mol/dm3 HNO3 solutions with and without NaNO2, respectively, suggested that NO2

- was not the trigger of the 
decomposition but enhanced it. In addition, NO2

- was found to be generate as the results of the decomposition of PU, 
resulting in further enhancement of the decomposition. The origin of sudden decomposition observed for cyclic urea 
compounds including PU still remains unclear, which should be investigated in more detail.  
 
1. 緒言（Introduction） 
沈殿法による使用済燃料再処理は、高純度のウランとプルトニウムの回収が必要な軽水炉用燃料の再処理に

は不向きだが、操作が簡便であることが利点であり、軽水炉燃料並みの除染係数を必要としない高速炉用燃料

再処理には適用できる可能性がある。我々はこれまで、硝酸酸性水溶液から+6 価のウラン(U(VI))を選択的に沈

殿する沈殿剤の開発に関する研究を行ってきており、中でもその耐久性（耐熱性および耐線性）の評価に注力

してきた[1]。近年は候補沈殿剤として環状尿素化合物に着目し、昨年度は 1,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)- 
pyrimidinone (DMPU)および tetrahydro-2-pyrimidinone (PU)(図 1)[2, 3]の二つについて、硝酸中でこれらの照射およ

び加熱試験を行うと共に、照射・加熱試料の U(VI)沈殿能について検討した結果について報告した。当該報告で

は両沈殿剤に分解が突発的に生じる閾値が存在していることについて言及したが、この突発的な分解を含め、

環状尿素化合物の分解挙動には未だ不明な点が多い。 
そこで本年度は、熱分解挙動解明の一環として、PU の分解における亜硝酸イオン(NO2

-)の効果について検討

した。NO2
-は硝酸の分解により生成すると共に、酸性溶液条件では不安定で、さらに分解して NOXガスを生成

する。またその強力な酸化力から、硝酸系の湿式再処理において金属イオンの価数調整や有機化合物の分解に

大きな役割を果たしている。 

   

図 1 DMPU(左)および PU(右)の化学構造 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
(1) NO2

- 無添加系 
0.5 M (= mol/dm3) PU を含む 8 M HNO3 100 cm3を調製し、ホットスターラーを用いて所定温度 (90 oC) になる

まで撹拌加熱した。90 oC 到達時刻を加熱開始(0 分)として、最大 360 分加熱しながら、所定時間毎にサンプリン

(a) 
(b) (b) 

グを行った。本操作は 3 回行った。加熱後の試料溶液は、残存率算出のため 1H NMR で分析した。併せて試料

溶液中の NO2
-濃度を、スルファニルアミドとナフチルエチレンジアミンを添加するジアゾ化法を用い、紫外・

可視分光光度計による 540 nm の吸光度測定から求めた。 
 
(2) NO2

- 添加系 
上記(1)と同様の PU 水溶液に 1 M NaNO2水溶液を添加することにより行った。NaNO2水溶液は、PU 水溶液が

90 oC に到達した 1 時間後に最大 15 cm3添加した。NaNO2水溶液添加時を試験開始時刻として、最大 360 分加熱

しながら、上記と同様のサンプリングおよび分析を行った。 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
(1) NO2

- 無添加系 
1H NMR スペクトルにおいて、PU は (a) 1.7 および (b) 3.1 ppm にそれぞれピークを有している(図 1)。3 回の

操作のうちの 1 回分における、各ピーク面積比から算出した PU 残存率の経時変化および NO2
-濃度を図 2 に示

す。(a)と(b)のいずれのピークで評価しても残存率はほぼ同様であった。また、約 120 分後から 300 分後までの

PU の分解進行に伴い NO2
- 濃度が増加しており、これは PU の分解に消費された硝酸が NO2

- に変化したことを

示唆している。なお、残りの 2 回の操作のうちの 1 回は、PU 残存率の経時変化が図 1 とほぼ同様であったが、

残りの 1 回は PU が全く分解しなかった。また図 1 の残存率曲線は、昨年度の実験において分解が生じた時と分

解開始時間が異なっており、残存率の経時変化に再現性が見られなかった。 
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図 2 加熱による PU 残存率および NO2

- 濃度の経時変化（NO2
- 無添加） 

 
(2) NO2

- 添加系 
図 1 の(b)のピークから算出した PU 残存率の経時変化を図 3 に、またその時の亜硝酸濃度の経時変化を図 4

に各々示す。図3において、1 M NaNO2
 を5 cm3添加した時には加熱6時間後においてもPUの残存率はほぼ100%

を維持した。それに対し、その他の三つの試料では、NaNO2 水溶液の添加量増加と共に分解開始時刻が早まっ

ていることがわかる。このことは、明示されている条件の範疇で考えると、上記(1)の NO2
- 無添加系と同様、本

実験に再現性がないことになり、また NO2
- は強力な酸化力を有するが、PU 分解のトリガーではないと言える。

しかし分解が生じた試料の中で考えると、NO2
- が分解の促進に寄与しているのは明らかである。別途 PUの 90 oC

での加熱実験を6, 8 M HClおよび6 M NH4NO3水溶液にて行ったが、いずれも6時間の加熱で残存率はほぼ100%
を維持しており、硝酸の酸化力が PU の加熱分解には不可欠で、かつ NO2

- が分解の促進に寄与していることが

示唆される。 
また図 4 より、分解が生じた三つの試料においては、図 2 と同様、PU の分解進行に伴い NO2

- 濃度が増加し

ていることがわかる。図 3 の結果と合わせると、一旦 PU の分解が始まれば、生成する NO2
- によりさらに分解

が促進され、分解が途中で収束し難くなると推察される。しかし図 3 と 4 の約 120 分後から 300 分後を比較す

ると、PU の残存率と NO2
- 濃度との間に明確な相関は見られない。上述の通り、NO2

-は酸性溶液条件では不安

定であることから、NO2
- 濃度の分析精度について今後さらに検討していく必要がある。 
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図 3 加熱による PU 残存率の経時変化         図 4 加熱による NO2
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4. まとめ（Conclusion） 
硝酸水溶液中での PU の熱分解挙動解明の一環として NO2

-の効果について検討したところ、NO2
-は PU 分解の

トリガーではないが、分解の促進に寄与する因子であることが示唆された。環状尿素化合物の硝酸中での分解

挙動に再現性が乏しいことは、他の化合物と異なり非常に特徴的であり、突発的な分解を始め、そのトリガー

を今後さらに探索していく予定である。 
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Synthesis of uranium phthalocyanine complex and measurements of its electronic states 
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In order to study the preparation and the electronic states of uranium phthalocyanine (UPc2) compounds, the preparation of 

the precursor uranium compounds U(acac)4 was carried out, in addition of the installation of furnaces required to synthesize 
and purification of UPc2. Also, we calculated UO2+2 cation at the X2C (eXact two-component) level. Although it had been 
reported that the linear structure of UO2+2 is more stable because of the electronic orbital energy at the pseudo-relativistic level, 
we showed that the bend structure of UO2+2 is more stable by using more sophisticated relativistic computational method.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
アクチノイドは重元素・5f 内遷移金属元素として希土類や d 繊維

金属元素と異なる特異性を有することが知られているが、どんな孤

立系物質（例：錯体等）、または周期性物質（金属間化合物等）との

境界で顕になるか、という立場に基づいて、特に、このような凝縮

系物質の性質が核医薬、放射性廃棄物の処理に応用について研究を

進めている。 
本研究は、近年脚光を浴びているアクチニウムの同位体（質量数

225）を利用した転移性癌の治療のために、抗体とリンクする安定な

錯体が必要とされている。通常はラベリング（錯形成）の容易さの

ために DOTA や員環数を増やした HEHA が用いられる。私たちは、

生体内の安定な平面配位子であるポルフィリンと同様に中心キャビ

ティ内にテトラアザ配位が可能な構造をもつ平面π共役系のフタロ

シアニンに着目して、放射性医薬のためのホスト錯体としての研究

を行ってきた（科研費・挑戦的萌芽研究として採択、2016-2017 年）。

本研究では、中心金属元素としてはアクチニウム（+3 価、イオン半

径：Å）はマクロ量では得ることができないことから、これと近いイ

オン半径を有するトリウム（+4 価、イオン半径：Å）、ウラン（+4 価、

イオン半径：Å）を利用して研究を進める。 
さらに、このようなアクチノイドの実験的研究の困難さを克服す

るための一つの方法論として、量子化学計算の利用があるが、従来

は相対論的効果の取り込みの困難のため、方法の有効性が一般には

認められてこなかった。しかし、当該研究分野では大きな需要があ

り、実験研究のサポートのため、積極的に照合してその適用性と限

界を明らかにする必要がある。 
本年度は、①UPc2 の合成の出発物質としてのウラン(IV)テトラキ

スアセチルアセトナト錯体の合成と同定、②UPc2 錯体の合成準備

 
図 1 電解還元によって得た U3+溶液 
 

 
図 2 ジクロロエタンから再結晶した

U(acac)4錯体の各バッチ 

 
図 U(acac)4の結晶構造[1] 
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ばエネルギー的に不安定、負であれば安定である。横軸は O=U=Oの結合角(º)を示す。電子エネルギー（青）は、
図 4で示したとおり屈曲構造の方が安定であるが、全エネルギー（緑）は、直線構造の方が安定である。その理
由は、酸素-酸素間の核間反発による不安定化（赤）が、電子エネルギーによる安定化を上回るためであることが
示された。 
先行研究[2,3]では直線構造が安定の原因は直線構造の原因となるウランの 6p軌道と酸素の 2p軌道の混成で生
じた反結合性π軌道が、屈曲構造の原因となるウランの 6pz軌道と酸素の 2s軌道の混成で生じた結合性σ軌道よ
り安定化するため、のためとされていた。しかし、当研究でより高精度な相対論法を用いて計算を行ったところ、

先行研究の説明が誤り（電子エネルギー的には、直線構造は不安定）であることが判明した。計算化学の観点で

は、外殻軌道の結合形成に伴う内殻軌道の変化が考慮されていない等相対論効果の取り込みが不十分であること

が問題と考える。最終的には、核間反発の効果が超越することによる直線構造の安定性を示した。 
以上のテスト計算より、相対論効果を厳密に考慮することで、アクチノイド化合物の安定化機構についてより

精密な解釈を与えることができた。今後は、上記の相対論法を用いて最終的にはウラン・フタロシアニン錯体の

解析を行う予定であり、これにより相対論効果に起因する電子状態を解明する予定である。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
ウラン・フタロシアニン錯体の出発物質である U(acac)4錯体の再結晶物を得て、同定を行なった。現在、フタ
ロシアニン錯体の合成セルと精製用の真空昇華電気炉を整備中である。 
相対論法を用いて計算を行った結果、UO2+2の直線構造の起源に関して、先行研究を覆す結果を得た。直線構造

が安定である理由は、屈曲構造では核間反発による不安定化が大きくなるためであることを示した。今後は、上

記の相対論法を用いて最終的にはウラン・フタロシアニン錯体の解析を行う予定であり、これにより相対論効果

に起因する電子状態を解明する予定である。 
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Calcium-silicate-hydrate (CSH) mostly contributes the immobilization for radionuclides in cementitious materials. This 
present study examined the influence of carbonate ions on the sorption behavior of uranium (VI) onto CSH. In the sorption 
experiments, CSH samples were prepared with the given Ca/Si molar ratio (0.4-1.6) and the liquid/solid ratio of 20 mL/g. After 
curing CSH samples for 10 days, a uranium solution was added in order to set the uranium concentration to 1 mM. The 
concentration of carbonate ions was set to 2.5 or 10 mM. After 7 days, the liquid phase was separated from the solid phase by 
centrifuging and filtrating, and the concentrations of calcium, silicon and uranium in the liquid phase were measured by ICP-
AES. Besides, for the solid phase, the fluorescence of uranium contained in CSH was analyzed. In the experimental results, 
uranium hardly existed in the liquid phase even though uranium generally dissolves as carbonate complexes or hydroxides in 
the pH of these experimental condition (pH = 10-13). Furthermore, the fluorescence decays of uranium coexisting with CSH 
were much longer than that in the absence of CSH, and the effects of carbonate ions were scarcely observed. These results 
suggest that uranium will be immobilized CSH even in the presence of carbonate ions.

1. 緒言（Introduction,）
福島第一原子力発電所の廃炉においては，ウランを始めとした長半減期のアルファ核種を含有する，燃料デブ

リや構造物などの事故廃棄物が発生する．これらについては，未だ廃棄物の区分や処分方法が定められていない

ものの，取り出し後に廃棄体化などの処理を経て，他の放射性廃棄物と同様に地下へ埋設処分される可能性を考

慮しておく必要がある．

それらの固化処理としては，従来の低レベル放射性廃棄物の多くに適用されている，セメント系材料の利用が

想定される．セメント系材料は処分場の構造材料としても多量に使用されるため，放射性核種とセメント系材料

の相互作用は，処分システムの核種閉じ込め機能を考える上で重要な要素の一つである．とくに，セメント系材

料の主成分であるカルシウムシリケート水和物(CaO-SiO2-H2O，以下 CSH)は，種々の放射性核種を収着して核種

移行を抑制することが多くの研究において示されつつある．一方，従来の放射性廃棄物処分において，ウランは，

使用済燃料の再処理によって廃棄物中の含有量が小さくなることや，地下環境における溶解度が非常に小さいこ

とから線量評価上寄与が小さく，その閉じ込めについてはほとんど着目されていなかった．しかし，燃料デブリ

のように事故廃棄物の一部には相当量のウランが含有すると考えられ，ウランの閉じ込めや地下中の移行に関し

て検討する必要がある．

そこで本研究では，CSH とウラン(VI)の相互作用に関する実験検討を行い，セメント系材料を主とした処分シ

ステムによるウランの固定化について示すことを目的としている．一年目の 2018 年度は，CSH 中の Ca と Si の
モル比(Ca/Si 比)や養生時間をパラメータとした収着挙動検討を行い，高アルカリ領域においてウランが加水分解

により沈殿するのみならず，CSH と相互作用して固定化される可能性を示した．これに続いて今年度は，ウラン

(VI)が中性から高アルカリの範囲において炭酸錯体として溶存することを考慮して， 炭酸イオンが CSH とウラ

ンの相互作用に及ぼす影響について検討する．
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Calcium-silicate-hydrate (CSH) mostly contributes the immobilization for radionuclides in cementitious materials. This 
present study examined the influence of carbonate ions on the sorption behavior of uranium (VI) onto CSH. In the sorption 
experiments, CSH samples were prepared with the given Ca/Si molar ratio (0.4-1.6) and the liquid/solid ratio of 20 mL/g. After 
curing CSH samples for 10 days, a uranium solution was added in order to set the uranium concentration to 1 mM. The 
concentration of carbonate ions was set to 2.5 or 10 mM. After 7 days, the liquid phase was separated from the solid phase by 
centrifuging and filtrating, and the concentrations of calcium, silicon and uranium in the liquid phase were measured by ICP-
AES. Besides, for the solid phase, the fluorescence of uranium contained in CSH was analyzed. In the experimental results, 
uranium hardly existed in the liquid phase even though uranium generally dissolves as carbonate complexes or hydroxides in 
the pH of these experimental condition (pH = 10-13). Furthermore, the fluorescence decays of uranium coexisting with CSH 
were much longer than that in the absence of CSH, and the effects of carbonate ions were scarcely observed. These results 
suggest that uranium will be immobilized CSH even in the presence of carbonate ions.

1. 緒言（Introduction,）
福島第一原子力発電所の廃炉においては，ウランを始めとした長半減期のアルファ核種を含有する，燃料デブ

リや構造物などの事故廃棄物が発生する．これらについては，未だ廃棄物の区分や処分方法が定められていない

ものの，取り出し後に廃棄体化などの処理を経て，他の放射性廃棄物と同様に地下へ埋設処分される可能性を考

慮しておく必要がある．

それらの固化処理としては，従来の低レベル放射性廃棄物の多くに適用されている，セメント系材料の利用が

想定される．セメント系材料は処分場の構造材料としても多量に使用されるため，放射性核種とセメント系材料

の相互作用は，処分システムの核種閉じ込め機能を考える上で重要な要素の一つである．とくに，セメント系材

料の主成分であるカルシウムシリケート水和物(CaO-SiO2-H2O，以下 CSH)は，種々の放射性核種を収着して核種

移行を抑制することが多くの研究において示されつつある．一方，従来の放射性廃棄物処分において，ウランは，

使用済燃料の再処理によって廃棄物中の含有量が小さくなることや，地下環境における溶解度が非常に小さいこ

とから線量評価上寄与が小さく，その閉じ込めについてはほとんど着目されていなかった．しかし，燃料デブリ

のように事故廃棄物の一部には相当量のウランが含有すると考えられ，ウランの閉じ込めや地下中の移行に関し

て検討する必要がある．

そこで本研究では，CSH とウラン(VI)の相互作用に関する実験検討を行い，セメント系材料を主とした処分シ

ステムによるウランの固定化について示すことを目的としている．一年目の 2018 年度は，CSH 中の Ca と Si の
モル比(Ca/Si 比)や養生時間をパラメータとした収着挙動検討を行い，高アルカリ領域においてウランが加水分解

により沈殿するのみならず，CSH と相互作用して固定化される可能性を示した．これに続いて今年度は，ウラン

(VI)が中性から高アルカリの範囲において炭酸錯体として溶存することを考慮して， 炭酸イオンが CSH とウラ

ンの相互作用に及ぼす影響について検討する．

2. 実験方法（Experimental procedure）
CSH へのウラン(VI)の収着実験は，バッチ式により行った．CSH の調整条件は，液固比 20 となるように液相

量合計 8 mL および固相量合計 0.4 g とし，固相の Ca/Si 比は 0.4，0.8，1.2，1.6 とした．そして，フュームドシリ

カ粉末(SiO2)および酸化カルシウム粉末(CaO)を所定の Ca/Si 比になるように分取し，窒素ガスで約 3 時間バブリ

ングして酸素や二酸化炭素を除去した超純水と混合した．炭酸カルシウムの生成を避けるために，CaO の秤量，

および固液混合は窒素雰囲気の簡易グローブボックス内で行った．容器にはポリカーボネイト製の遠沈管(容量 10 
mL)を使用した．このように調整した CSH 試料を，恒温振とう機内で温度 25℃および振とう速度 120 strokes/min
に設定して 10 日間養生した．養生後，これらの CSH 試料にウラン溶液を添加し，収着実験開始とした．ウラン

溶液は，ウランがウラニルイオン(UO2
2+)の状態にある 0.1 M 238U(VI)溶液(in 1 M 硝酸溶液)を使用し，CSH 試料内

のウラン濃度が 1 mM になるように添加した．このとき，CSH 試料が酸性になることを防ぐために，ウラン溶液

の酸性度を中和するように水酸化ナトリウム溶液を同時に添加した．さらに，炭酸イオン濃度が 2.5 mM および

10 mM となるように炭酸ナトリウム溶液を添加した． 収着期間は 7 日間とし，養生時と同様に恒温振とう機内

で振とうした．その後，3000 rpm で 10 分間遠心分離を行って固液を分離した．液相は，0.20 µm メンブレンフィ

ルターにて濾過した後，ICP-AES により U，Ca，Si の濃度を測定した．固相は，時間分解レーザー誘起蛍光分光

分析(TRLFS)によって，波長 532 nm におけるウランの蛍光減衰挙動を調べた．なお，本実験においては，地下の

冠水環境を想定して，CSH 試料は調整から分析に供するまで乾燥過程を経ることがないように留意した．また，

CSH 非共存の試料として，ウラン濃度 1 mM，炭酸イオン濃度 10 mM，pH 8.8 となるような溶液を調整し，蛍光

分光分析に供した．

3. 結果および考察（Results and discussion）
図 1 は，収着実験後における液相の Ca および Si 濃度から算出した固相の Ca/Si 比である．横軸は CSH を調整

する際に設定した Ca/Si 比，縦軸は収着実験後の液相濃度より算出した実際の Ca/Si 比である．比較として，ウラ

ンを添加しない CSH 試料(養生 168 時間 1))も併せて示した．また，図 2 は図 1 に示した各条件の試料における pH
である．図 2 において，炭酸イオン添加条件の pH が高くなっているのは，調整時に加えたアルカリ成分が若干

過剰であったことによる．図 1 より，炭酸イオン共存条件においては，実験開始時に設定した Ca/Si 比が大きく

なるにつれて実際の Ca/Si 比が設定値よりも小さくなった．これは，高 Ca/Si 比および炭酸イオン共存条件におい

て，液相中の Ca 濃度が炭酸イオンを加えない場合よりも増大したことによる．この理由としては，炭酸イオン添

加により生成する炭酸カルシウム沈殿，および pH 12.6 以上で生成する水酸化カルシウム沈殿が，コロイド状で

固液分離時のフィルター濾過を通り抜けたことが考えられる．一方，液相中のウラン濃度は，いずれの条件にお

いても ICP-AES の検出限界以下(1 ppm 以下)となった．一般に，炭酸イオン共存条件において U(VI)は，pH 6 か

ら 12 では炭酸錯体として，また pH 12 以上では水酸化物として溶存することが知られている 2)．図 2 に示すよう

に本研究における pH 範囲は全て 10 以上であるにも関わらず，いずれの条件においてもウランが固相側に存在し

ていることから，炭酸イオン共存条件においてもウランが CSH によって固定化される可能性を示唆される．

図 3 は，炭酸イオン 10 mM，および炭酸イオンを加えない場合(収着期間 216 時間 1))の，固液分離後の CSH に

含有するウランの蛍光減衰挙動である．図中には，CSH 非共存試料として，ウラン濃度 1 mM および炭酸イオン

濃度 10 mM の溶液の蛍光減衰挙動も併せて示した．これらの結果からわかるように，CSH 共存試料では，非共

存試料に比べて明らかに蛍光の減衰が遅くなった．ウランが炭酸錯体等の形態で溶存し周囲に水分子が多く存在

する場合には，ウランの励起エネルギーが水分子の OH 伸縮振動子へのエネルギー移動により緩和されるため，

速やかな蛍光減衰が観察されるが，CSH 共存試料では蛍光減衰が緩やかになっていることから，ウラン周囲の水

分子が顕著に少なくなっていると考えられる．すなわち，CSH へのウランの取り込みが示唆される．また，図 3
に示すように，炭酸イオンを添加しない場合と炭酸イオン濃度 10 mM では蛍光減衰挙動がほぼ同様であること

に加え，図 3 には含めなかった炭酸イオン濃度 2.5 mM の場合もやはり同様の蛍光減衰挙動であったことから，

CSH へのウランの取り込みは炭酸イオンにほぼ影響されないと言える．そして，既報 1)において，高 Ca/Si 比の

CSH 共存条件では二ウラン酸カルシウム(CaU2O7)が，低 Ca/Si 比の場合にはウラノフェン(Uranophane，
Ca(UO2)2(SiO3OH)2･5H2O)が生成する可能性を指摘しており，炭酸イオン共存時にも同様の形態でウランが CSH
に取り込まれていると考えられる．
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図 1 収着実験後の固相の Ca/Si 比変化    図 2 収着実験後の液相 pH の Ca/Si 比依存性

図 3 収着実験後の CSH と共存するウランの蛍光減衰挙動

4. まとめ（Conclusions）
ウランと CSH の相互作用に及ぼす炭酸イオンの影響について，収着実験により検討した．そして，ウランが炭

酸錯体として溶存するような地下水条件においても，CSH との相互作用によってウランが固定化される可能性が

示唆された．このことより，CSH を主成分としたセメント系材料を多量に使用する処分システムが，ウランの閉

じ込め，および移行抑制に対して有効に機能することが期待される．
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図 1 収着実験後の固相の Ca/Si 比変化    図 2 収着実験後の液相 pH の Ca/Si 比依存性

図 3 収着実験後の CSH と共存するウランの蛍光減衰挙動
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ウランと CSH の相互作用に及ぼす炭酸イオンの影響について，収着実験により検討した．そして，ウランが炭

酸錯体として溶存するような地下水条件においても，CSH との相互作用によってウランが固定化される可能性が

示唆された．このことより，CSH を主成分としたセメント系材料を多量に使用する処分システムが，ウランの閉
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We performed a systematic study on the specific heat for alkali-metal-intercalated compounds AxRuCl3・yH2O. 
By analyzing data based on the Debye and Einstein models, we found contributions from the low energy 
excitation of the intercalated molecules and atoms. This is a similar behavior to “rattling” phenomena in cage-
structure compounds.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
蜂の巣格子に並んだスピン間に異方的交換相互作用が働くキタエフスピン系に関する研究が世界中で精力的に

なされている．その理由は，キタエフモデルが数学的に可解であり，基底状態はスピン液体であること，励起状

態ではマヨラナ励起が現れることが厳密に示されているためである．申請者のグループは，キタエフスピン液体

の最有力候補物質であるα-RuCl3の層間にアルカリ金属をインターカレーションした AxRuCl3・yH2O (A = Li, 
K) の開発に成功した．母物質 RuCl3 では，非キタエフ的な相互作用に起因して反強磁性秩序が低温で観測され

るが，アルカリ金属インターカレーションによる電子キャリア注入によって，反強磁性転移温度は大幅に低下し

た．アルカリ金属の種類や層間距離に強い影響を与える水分子の量（y）を変化させた試料に対して比熱測定を行

い，層間分子の特異な振動モードや磁気揺動の詳細を明らかにすることを目的として比熱の測定を行なった． 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
アルカリ金属インターカレーション化合物 AxRuCl3・yH2O (A = Li, K)の多結晶試料は， ソフト化学的な手法

を用いて作製した．アルカリ金属ヨウ化物 AI を溶かしたエタノール溶液を沸騰させた状態で，RuCl3 の多結晶

粉末を 2 時間程度浸した後に，乾燥させることで試料を得た．

得られた試料に対して粉末 X 線回折を実施することで，単相

試料が得られていることを確認し，層間距離を求めた．アル

カリ金属量 x は ICP 発光分光分析により，水分子量 y は熱重

量分析により決定した．電気抵抗率は直流四端子法を用いて，

磁化率は SQUID 磁束計を用いて測定した．比熱測定には，

東北大学金属材料研究所アルファ放射体実験室所有の PPMS 
(Physical Properties Measurement System, Quantum 
Design) を使用した．測定方法は熱緩和法である．試料は合

成した多結晶粉末をペレット化し，およそ 10 mg 程度の欠片

にカットして測定に使用している．測定に用いた試料は，一

層水和物構造（Monolayer Hydrate (MLH)構造，アルカリ金

属と水分子からなる層が Ru-Cl 層間に存在）を持つ

Li0.56RuCl3・1.3H2O，K0.40RuCl3・1.0H2O，および，二層水

和物構造（Bilayer Hydrate (BLH)構造，アルカリ金属層が水

分子層によって上下からサンドイッチされたユニットが Ru-
Cl 層間に存在）を持つ Li0.56RuCl3・3.9H2O である．測定温

 
図１： (a) MLH-AxRuCl3・yH2O と(b) BLH- 
LixRuCl3・yH2O の比熱の温度依存性．挿入図

は低温部分の拡大図． 
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度は 2 − 300 K，測定磁場は 0-9 T で行なった．まず，比熱測定用のパックの中にある試料プレート(3 × 3 mm) 
の上にアピエゾン N グリースを微小量塗り，PPMS に試料パックを挿入してアデンダとなる比熱のデータを測

定した．次に 10 mg 程度の小さい試料をグリースの上に置いて貼り付け，比熱を測定した．最後に，試料を測定

して得られたデータからアデンダのデータを差し引くことにより，試料の比熱を計算した． 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
図 1 に，MLH-Li0.56RuCl3・1.3H2O，MLH-K0.40RuCl3・1.0H2O，BLH-Li0.56RuCl3・3.9H2O の比熱の温度依

存性を示す．300 K での比熱の値をデュロン・プティ則から予想される値と比較すると，MLH-AxRuCl3・yH2O
に関してはほぼ同程度であったが，BLH-Li0.56RuCl3・3.9H2O はデュロン・プティ則から予想される値よりもは

るかに大きな値となった．これは，試料周りに付着した水分子の影響と考えられる．低温部分の拡大図を見ると，

MLH-AxRuCl3・yH2O ではピーク構造が見られる．ピークを示す温度は，磁化率の温度依存性で決定した磁気秩

序温度とほぼ一致しており，この磁気秩序に由来するものと考えられる． 
比熱におけるスピンによる寄与（Cmag）を見積もるために，実験的に得られた比熱（C）の結果を ”C = CRuCl3 

+ Cph + Cmag”（式(1)） に基づいて解析を行った．CRuCl3 は

RuCl3の格子比熱の寄与であり，S. Widmann らにより報告

されている値 (Phys. Rev. B, 99 (2019) 094415.)を用いた．

図 2(a)は，C-CRuCl3を温度 T で割ったものを温度に対してプ

ロットしたものである．磁気比熱は，磁気転移温度よりも十

分高温ではほとんど無視できると考えられる．そこで，層間

に挿入された分子や原子によるフォノンの寄与（Cph）を見積

もるため，デバイモデルによる寄与とアインシュタインモデ

ルによる寄与を仮定して，20-300 K の温度範囲でフィッティ

ングを行った（結果は図 2(a)の青色曲線）．その結果において

特筆すべき点は，アインシュタインモデルの特性温度が約 60 
K であるという点であり，非常に低エネルギーの励起が存在

すること明らかとなった．これは，ハニカム層間には比較的

広い空間があり，その空間内をアルカリ金属イオンや水分子

が比較的大きな振幅を持って振動していることを示唆してお

り，籠状化合物で知られた「ラットリング」とよく似た運動

をしているものと考えられる．図 2(b)は式(1)を使って求め

た，外部磁場 0 T と 9 T 下における磁気比熱 Cmagを T で割

ったものと磁気エントロピーSmagの温度依存性である．磁気

エントロピーは，組成から単純に予想される値に対して半分

程度しか開放されていないが，これは 2 K 以下のデータを考

慮していないためと考えられる． 

4. まとめ（Conclusion） 
アルカリ金属インターカレーション化合物 AxRuCl3・yH2O (A = Li, K,)の多結晶試料に対して比熱測定を行っ

た．その結果，層間に挿入された分子や原子の振動に起因する特異な低エネルギー励起が存在していることがわ

かった．これは，籠状化合物でよく知られたラットリングと類似したもので，ハニカム層間の比較的広い空間内

で，アルカリ金属イオンや水分子が比較的大きな振幅を持って振動していることを示唆している． 
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図２：MLH-KxRuCl3・yH2O における(a) (C-
CRuCl3)/T と (b) 磁気比熱 Cmag/T ，および，磁

気エントロピーSmagの温度依存性．ただし，C
は実験的に得られた比熱，CRuCl3は RuCl3の格

子比熱の寄与，Cmagは磁気比熱，Tは温度，R
は気体定数である． 
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Ultra-low radioactive techniques are a key to develop particle and nuclear physics researches, such as neutrino detections 
and dark matter searches in underground laboratories. In the large liquid scintillator detector (KamLAND), further reduction of 
radioactive impurities is essential to enhance the sensitivity on important physical quantities, such as the neutrino masses probed 
by the neutrinoless double-beta decay search. Distillation of the liquid scintillator is an excellent method to remove radioactive 
impurities, however, the operation of distillation apparatus is rather complicated and not cost effective. As an alternative method, 
we investigated the metal scavenging recently developed in industry. We found a metal scavenger based on silica gel with an 
aminopropyl functional group is the best one in the 212Pb removal efficiency. We applied this metal scavenging also for the 
larger adsorption column and achieved a high removal efficiency more than 90% in the flow rate of 140 L/h. We can keep high 
removal efficiencies even in the condition that the liquid scintillator contains fluor or xenon-gas. The developed low- radioactive 
technique using metal scavenger can make a great contribution to the sensitive search of the neutrinoless double-beta decays in 
the future plan of KamLAND.  
 
1. 緒言（Introduction,） 
本研究は、1,000 トンの大型液体シンチレータを用いたカムランド実験の高感度化に貢献する新しい低放射能
化技術の開発を目的としている。液体シンチレータ検出器は、これまでに原子炉・地球・太陽ニュートリノなど

の観測を行い最先端のニュートリノ研究の発展に貢献してきた。カムランド実験ではニュートリノ検出器の低放

射能環境を活かし、同位体(136Xe)濃縮したキセノンガスを用いた二重ベータ崩壊の研究 1)を進めている。実験の測

定感度を制限する放射性不純物として、環境中に存在する 238U を起源とする 210Pb がある。これまで行われてき
た蒸留法による液体シンチレータの純化は除去効率が高いが、キセノンガスを液体シンチレータに溶かし込んだ

場合は純化の操作が複雑で高コストとなるという欠点があった。本研究では希少金属を高効率で回収する金属吸

着剤（メタルスカベンジャー）2, 3)を利用し、液体シンチレータにおける放射性金属除去の新手法の確立を目指す。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
放射性金属としてラドンの娘核種である放射性鉛を用いることで、メタルスカベンジャーによる放射性金属除

去率を評価する。金属材料研究所アルファ放射体実験室において Th系列の 220Rnガス（半減期 56秒）を液体シ
ンチレータ中にトラップし、212Pb（半減期 10.6時間）を液中で内部生成させた。液体シンチレータに混入した 212Pb
の吸着除去率は、吸着前後の 212Bi-212Po崩壊レートを比較することで評価できる。212Bi-212Po崩壊のシンチレーシ
ョン計数には光電子増倍管と波形デジタイザを使用した。これまでの研究によってガラスバイアル内での小規模

な鉛吸着除去試験では、シリカゲルにアミノプロピル基（-NH2）を添加したタイプのメタルスカベンジャーの

除去率が高く、有力な吸着剤の候補であることが分かっている。さらに、この吸着剤を用いた循環式の吸着純化

装置を製作し（図１）、３回の循環によって約 90%の除去率が得られることが確認されている。そこで、本研究で
はこの吸着純化装置（メタルスカベンジャー充填量 120 g）を用いてさらに様々な条件下での除去効率の試験・
評価と安定性の確認を行い、液体シンチレータ検出器の低放射能化のための高効率な純化手法の確立を目指す。

実証試験では (1)液体シンチレータに含まれる放射性鉛の除去効率に対して発光剤や吸光物質などの不純物の影
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響があるかどうか、(2)二重ベータ崩壊実験において想定されるキセノンガスが溶存したままでの液体シンチレー
タ純化が可能であることを確認する。 

	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  

図１：メタルスカベンジャーを充填した吸着純化装置 
 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
開発中の液体シンチレータの主成分であるリニアアルキルベンゼン（LAB）を自己循環させ、タンク内に残留
する放射性鉛をどこまで低減できるか検証した。LABの流量は、これまでの除去率の評価で最適であった 140 L/h
とした。ガラスバイアル内での小規模な装置を用いて (1) LAB原料、(2)活性炭を用いた吸光不純物除去の前処理
と発光剤（PPO 2.0 g/L）の添加の両方を行った LAB、(3)活性炭を用いた吸光不純物除去の前処理のみを行った
LABについて鉛除去率を比較した。全ての LABにおいて 90%以上の十分な除去率が得られたが、(1)が約 98%、
(2), (3)が約 94%となり、吸光不純物除去によって少し鉛除去率が下がる傾向が見られた。発光剤添加による影響
については有意な違いが無いことが分かった。また、キセノンガスを 1.7 wt%溶かし込んだ LABを循環式の吸着
純化装置を用いて鉛除去率を測定したところ、数%程度の低下が見られたものの除去性能に大きな違いはないこ
とが分かった。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
メタルスカベンジャーを用いた純化試験の結果、液体シンチレータ中の発光剤やキセノンガスの溶存に関わら

ず放射性鉛を除去できることが分かった。カムランド実験において計画されている二重ベータ崩壊探索の高感度

化には液体シンチレータの大光量化と低放射能化が必要とされており、低放射能化技術の強化には本研究が行っ

たメタルスカベンジャーによる新しい手法が貢献できると期待される。 
 
引用文献（Reference） 
1) A. Gando et al.: Phys. Rev. Lett. 117 (2016) 082503. 
2) A. Hinchcliffe et al.: Org. Process Res. Dev. 11 (2007) 477. 
3) O. Chkvorets et al.: Nucl. Phys. Proc. Suppl. 229 (2012) 519. 
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  We have performed the electrical resistivity, magnetoresistance, and Hall resistivity measurements of itinerant-electron 
metamagnet UCoAl under pressure. Pressure dependence of the A coefficient in the electrical resistivity suggests that the 
quantum critical point (QCP) is located at about 2.6 GPa or a higher pressure. This result is consistent with the previous our 
proposed magnetic phase diagram but inconsistent with the other group’s proposal that the QCP is located at 1.5 GPa. In our 
study we found that the magnetoresistance changes in behavior at 1.5 GPa, suggesting a topological transition of a Fermi surface. 
This anomaly may have been mistaken for a sign of a quantum critical point in the previous study. Our study indicates that the 
magnetic phase diagram of UCoAl is more complicated than a simple model in itinerant electron ferromagnets and that 
intriguing electronic phase may emerge around the QCP. 
 
1. 緒言（Introduction） 
いくつかの遍歴電子強磁性体では、圧力印加によって基底状態が強磁性から常磁性に変化することが知られて

いる。この“強磁性に近い”常磁性状態は、磁場を印加することによって磁気的な分極状態に相転移、すなわち

メタ磁性転移を示す。メタ磁性は 1 次の相転移で、有限温度で臨界点を迎えるが、さらに圧力を加えると臨界温

度は絶対零度に落ち込み、いわゆる量子臨界点に到達すると考えられている（図 1）。UCoAl（六方晶 ZrNiAl 型、

空間群𝑃𝑃6̅2𝑚𝑚）は遍歴電子系メタ磁性の典型物質として知られているが、これまで我々はこの UCoAl において、

交流帯磁率の測定から温度－圧力―磁場（𝑇𝑇 − 𝑃𝑃 − 𝐻𝐻）相図を作成し、量子臨界点の同定を行ってきた。一方で電

気抵抗の測定からは我々とは異なる位置に量子臨界点を持った磁気相図が提案されている[1, 2]。この両者の違い

の原因は、単に実験の不備や測定精度の問題だけではなく、UCoAl の磁気相図がこれまで考えられてきたものと

異なっている可能性があり、そこには量子臨界点近傍で引き起こされる新奇な現象が潜んでいるかもしれない。

本研究では、圧力下の UCoAl の電気抵抗、ホール効果などの輸

送特性から、UCoAl の磁気相図の性質を明らかにするとともに、

新奇な磁気状態あるいは電子状態を探索した。 
 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

UCoAl の単結晶試料は、アルファ放射体実験室のテトラアー

ク炉を用いて、チョクラルスキー引き上げ法で作成された。放電

加工機を用いて六方晶面内𝑎𝑎∗軸を長軸とした直方体状に整形し、

電流 I // a*、磁場 H // c となるように圧力セルに取り付けた。圧

力は二層式ピストンシリンダー型圧力セルを用いて、2.93 GPa
までの電気抵抗、磁気抵抗、ホール効果の測定を行った。いずれ

も直流法を用いて測定を行った。低温発生は希釈冷凍機を用いた

が、電流印加による発熱の影響がでない 200mK 以上のデータを

用いて解析を行った。 図 1 遍歴電子系の𝑻𝑻 − 𝑷𝑷 −𝑯𝑯相図
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3.結果および考察（Results and discussion） 
緒言で述べた通り、UCoAl の𝑇𝑇 − 𝑃𝑃 − 𝐻𝐻相図

は、これまで 2 つの相図が提案されている。一

つは我々の提案している相図で、交流帯磁率に

よるヒステリシス測定から、量子臨界点を 2.9 
GPa、13T と見積もった。一方、もう一つの相図

は、主に磁場中の電気抵抗と磁気抵抗によって

決定されたもので、量子臨界点は 1.5 GPa、7T と

されている。そこで我々は、改めて圧力下におけ

る磁場中電気抵抗の測定を行い、𝜌𝜌 = 𝜌𝜌0 + 𝐴𝐴𝑇𝑇2

のフィッティングから磁気的な揺らぎの強さを

反映する係数𝐴𝐴の圧力変化を調べた。結果は 2.5 
GPa で𝐴𝐴係数は最大を示し、我々の相図とほぼ矛

盾のない結果となった。一方、フィッティングの

範囲を高温側に限定すると、1.5GPa で𝐴𝐴係数が最

大となることが分かった。すなわち、2 つの相図

の矛盾は、測定によるものではなく、測定範囲の

違いによることが原因のひとつであることが分

かった。 
もう一つ、1.5 GPa を量子臨界点とする根拠として、残留抵抗𝜌𝜌0が 1.5 GPa でピークを持つという結果がある。

実際我々の測定でも、図 2 に示すように、1.5 GPa 近傍で磁気抵抗が鋭いピークを示している。しかし、その圧力

変化をよく見てみると、低圧側でステップ的な変化だったものが、1.5 GPa 付近を境に、ピーク構造に変化してい

るように見える。さらに、ゼロ磁場における電気抵抗の圧力依存性を見てみると、𝐴𝐴係数や𝜌𝜌0に小さい異常が見ら

れた。このことから、1.5 GPa での異常は、量子臨界によるものではなく、電子構造の質的な変化によるものであ

る可能性があることが分かった。 
1.88 GPa 以上の圧力では、メタ磁性転移磁場よりやや低い磁場で、磁気抵抗に kink やホール抵抗に dip が観測

された。これらの異常は 0.5K 以下の低温でのみ観測されることから、フェルミ面のトポロジー変化によるものと

解釈することが可能である。この異常とメタ磁性転移磁場に挟まれた領域では電気抵抗の温度冪が、𝑇𝑇2よりも

𝑇𝑇5/3に近いふるまいを示しており、このことは、フェルミ面の変化に伴い、スピン揺らぎの性質も変化している

ことを示唆している。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
遍歴電子メタ磁性体 UCoAl の磁気相図は、図 1 のようなこれまで考えられてきた単純なものではなく、より複

雑なものであることが本研究から明らかになりつつある。また、このような複雑な振る舞いが、二つの矛盾した

相図の原因の一つであると考えられる。量子臨界点近傍でこのような複雑な、とりわけ電子構造の変化をもたら

すような、相転移が観測されたことは、量子臨界点近傍で現れる新奇な量子相の探索に大きな可能性を与えるも

のであると考える。今後はより詳細な測定を行い、相転移の性質と新たに出現した電子相の性質解明を行いたい。 
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3.結果および考察（Results and discussion） 
緒言で述べた通り、UCoAl の𝑇𝑇 − 𝑃𝑃 − 𝐻𝐻相図

は、これまで 2 つの相図が提案されている。一

つは我々の提案している相図で、交流帯磁率に

よるヒステリシス測定から、量子臨界点を 2.9 
GPa、13T と見積もった。一方、もう一つの相図

は、主に磁場中の電気抵抗と磁気抵抗によって

決定されたもので、量子臨界点は 1.5 GPa、7T と

されている。そこで我々は、改めて圧力下におけ

る磁場中電気抵抗の測定を行い、𝜌𝜌 = 𝜌𝜌0 + 𝐴𝐴𝑇𝑇2

のフィッティングから磁気的な揺らぎの強さを

反映する係数𝐴𝐴の圧力変化を調べた。結果は 2.5 
GPa で𝐴𝐴係数は最大を示し、我々の相図とほぼ矛

盾のない結果となった。一方、フィッティングの

範囲を高温側に限定すると、1.5GPa で𝐴𝐴係数が最

大となることが分かった。すなわち、2 つの相図

の矛盾は、測定によるものではなく、測定範囲の

違いによることが原因のひとつであることが分
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もう一つ、1.5 GPa を量子臨界点とする根拠として、残留抵抗𝜌𝜌0が 1.5 GPa でピークを持つという結果がある。

実際我々の測定でも、図 2 に示すように、1.5 GPa 近傍で磁気抵抗が鋭いピークを示している。しかし、その圧力
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れた。このことから、1.5 GPa での異常は、量子臨界によるものではなく、電子構造の質的な変化によるものであ

る可能性があることが分かった。 
1.88 GPa 以上の圧力では、メタ磁性転移磁場よりやや低い磁場で、磁気抵抗に kink やホール抵抗に dip が観測

された。これらの異常は 0.5K 以下の低温でのみ観測されることから、フェルミ面のトポロジー変化によるものと

解釈することが可能である。この異常とメタ磁性転移磁場に挟まれた領域では電気抵抗の温度冪が、𝑇𝑇2よりも

𝑇𝑇5/3に近いふるまいを示しており、このことは、フェルミ面の変化に伴い、スピン揺らぎの性質も変化している

ことを示唆している。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
遍歴電子メタ磁性体 UCoAl の磁気相図は、図 1 のようなこれまで考えられてきた単純なものではなく、より複

雑なものであることが本研究から明らかになりつつある。また、このような複雑な振る舞いが、二つの矛盾した

相図の原因の一つであると考えられる。量子臨界点近傍でこのような複雑な、とりわけ電子構造の変化をもたら

すような、相転移が観測されたことは、量子臨界点近傍で現れる新奇な量子相の探索に大きな可能性を与えるも

のであると考える。今後はより詳細な測定を行い、相転移の性質と新たに出現した電子相の性質解明を行いたい。 
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 Thorium with mass number 229 (Th-229) is an alpha emitter with a half-life of 7932 y. The decay series includes Ac-
225 (T1/2 : 10 d) and Bi-213 (T1/2 : 46 min) , which have recently attracted attention as potential nuclides for targeted alpha 
therapy, thus these nuclides can be regularly produced from Th-229 generator. In addition, Th-229 has a nuclear-excited state 
with an excitation energy of several eV, which is much lower than that of other nuclides, and is expected to be utilized for a 
very precise nuclear clock. In FY 2017, we separated approximately 340 kBq (~47 g) of Th-229 from 630 mg of U-233 
material which had not been handled for more than 20 years. From FY 2019, we start to prepare another stock solution of Th-
229 from a 5.5 g of U-233 material. This report addresses the crude separation of Th-229 from the U-233 material. 
 
1. 緒言 
質量数 229 のトリウム（Th-229）は半減期 T1/2が 7932 y のアルファ放射体である。この壊変系列には，近年核

医学分野で注目されるα治療用核種 Ac-225（T1/2 : 10 d）や Bi-213（T1/2 : 46 min）が含まれており，これらの核種

は Th-229 からミルキングで定期的に製造することができる 1)。少量でも定期的に Ac-225 や Bi-213 を入手するこ

とができれば，標識実験や動物実験などの基礎研究を効率良く進めることができる。また，Th-229 にはこれまで

知られている中で最も低い励起エネルギー（8 eV 程度）を持つ核異性体 Th-229m が知られている 2)。この真空紫

外領域という原子核の励起準位としては非常に低い励起エネルギーのため，Th-229m には原子“核”時計など，

これまで原子核が使われたことがない領域への応用が期待されている。 
 Th-229 は長期間放置して娘核種を成長させた U-233 試料から分離することで得られる。我々は 2017 年度共同

利用研究において，20 年以上取扱いのない約 630 mg の U-233 から約 340 kBq（~47 g）の Th-229 を分離した 3)。

通常 U-233 試料には不純物として U-232 が含まれており，そこから分離する Th-229 試料には Th-228 が含まれ

る。この時使用した U-233 試料に含まれる U-232 は 0.23 atom ppm であり，分離終了時の Th-228/Th-229 原子数比

は 5.1×10-5（放射能比 0.21）であった。今年度は日本原子力研究開発機構が保有している約 5.5 g の U-233 試料

から Th-229 を分離したので報告する。 
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2. 実験方法 
始めに U-233 試料の U-232/U-233 同位体比を測定した。U-233 試料の一部を分取して，陰イオン交換カラム法

で娘核種を除去した。精製した U-233 は Sm 10 g およびアンモニア水を加えて，水酸化サマリウム共沈法 4)によ

り同位体測定用α線源に調製した。αスペクトロメトリーは ORTEC SOLOIST スペクトロメーター，Si 検出器 
(300 mm2)，および 4096 ch の波高分析器を用いて行った。α検出器の計数効率がエネルギーに依らず一定である

と仮定すると，今回の U-233 試料に含まれる U-232 量は 22.8 atom ppm と求められた。これは以前取り扱った U-
233 試料と比べると 100 倍程度 U-232 濃度が高い。U-232 の壊変系列には U-233 系列にはほとんど含まれないラ

ドン（220Rn，T1/2 : 56 s）が含まれるため，ラドンの飛散対策を取って本分離を行った。 
U-233 から Th-229 を分離したスキームを Fig. 1 に示す。U-233 試料は 7 つのバッチに分かれていたので 1 バ

ッチ（1 g 弱）ずつ分離を行った。9 M HCl 系に調製した 1 バッチ分の U-233 試料を六等分にして，それぞれ陰イ

オン交換樹脂カラム(Muromac 1x8, 100-200 mesh, 10 mL)に着点した。カラムに 9 M HCl を流し Th-229 を溶離し

て，1 M HCl を流すことでカラムから U-233 を回収した。回収した U-233 フラクションは乾固して保管した。Th-
229 フラクションは 7 バッチ分集めて蒸発乾固したところ有機物らしい残さが析出したため，conc. HNO3を加え

て蒸発乾固を数回繰り返し，有機物を分解した。残さを 8 M HNO3系に調製して陰イオン交換樹脂カラム(Muromac 
1x8, 100-200 mesh, 2.5 mL)に着点した。カラムを 8 M HNO3で洗浄した後，1 M HCl により Th-229 を溶出した。さ

らに Th-229 溶出液を 9 M HCl 系に調製して陰イオン交換樹脂カラム(Muromac 1x8, 100-200 mesh, 1 mL)を通すこ

とでウラン同位体を完全に取り除いた。得られた Th-229 フラクションに対してγスペクトロメトリーを行い，

193 keV のγ線により Th-229 の定量を行った。 

3. 結果 
今回の一連の分離によって，5.5 g の U-233 より 3.5 MBq (480 g)の Th-229 を得ることができた。Th 同位体比

の測定はまだ行っていないが，U-233 試料に含まれる U-232 量が 22.8 atom ppm であることから，Th-228 放射能

は Th-229 のそれより 30 倍程度大きいことが予想される（U-233 試料の取扱いが 20 年なかったと仮定）。これは

Ac-225 のミルキングに使用するには大きな問題を生じないが，Th-229 の壊変特性を測定する場合には強いバッ

クグラウンドノイズとなる可能性がある。今回使用した U-233 試料は化学状態がわからないものや有機物が混入

したものが含まれており，分離を終えた段階の Th-229 フラクションには多くの不純物が含まれていた。現在，Th-
229 の精製を行っているところであり，精製後は 2017 年に分離した Th-229 試料と同様にアルファ放射体実験室

での共同利用に供される予定である。 
引用文献 
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Fig. 1. Th-229 化学精製スキーム 
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  The paramagnet UTe2 possessing nearly ferromagnetic ground state exhibits exotic superconductivity that resembles 
to ferromagnetic superconductors. One of the fascinating properties of superconductivity in UTe2 is reentrant 
superconductivity under the magnetic field along the b-axis, where upper critical field Hc2 is anomalously enhanced 
beyond around 16 T. This reentrant superconductivity is presumably associated with the change of superconducting order 
parameter since the high field superconducting phase is very sensitive to tilt of the fields in contrast to the low field phase. 
Here, we performed precise field angle-resolved specific heat measurements combined with a 2-axis rotator in order to 
capture thermodynamic evidences for the multiple superconducting transitions. In addition, we also try to study the 
uniaxial pressure effect of electronic phase diagrams of UTe2 by using the piezo-electric based strain controllable device. 
 
1.Introduction 
 U-based ferromagnets such as UCoGe, URhGe, and UGe2 have been fascinating superconductors in that 
superconductivity microscopically coexist with magnetism [1]. The ferromagnetic superconductivity shows robustness 
against magnetic fields exceeding Pauli limits, and spin-triplet pairing states are putatively realized through the 
assistance of ferromagnetic fluctuations. However, due to the coexistence with magnetism, it is difficult to pinpoint the 
fundamental property of superconductivity, and there has been no conclusive evidence for the superconducting gap 
order parameter. 
 The novel paramagnetic superconductor 
UTe2, whose ground state is nearly 
ferromagnetic, is an ideal material to study 
the essential property of ferromagnetic 
superconductivity, preventing the effect of 
magnetic order [2,3]. The reentrance or 
reinforcement of the superconductivity 
under a transverse magnetic field appears 
in U-based ferromagnetic superconductors. 
This phenomenon is explained by the 
enhancements of critical ferromagnetic 
fluctuations due to the suppression of 
ferromagnetism by the applied magnetic 
field (see Fig. 1(A)). Interestingly, UTe2 
also exhibits field-reentrant 
superconductivity along the b-axis, whereas 
there are no significant changes in the 
normal states [4,5] (See Fig. 2(B)). 
Therefore, this reentrant behavior is 
primarily originated from changes in the 
superconducting property, suggesting the realization of multiple superconducting phases in UTe2. One of the key 
ingredients is that the reentrant superconducting phase is highly sensitive to tilts of magnetic fields while the low field 
phase is hardly affected [4]. This contrasting behavior indicates that these two superconducting regions have order 
parameters different from each other. There are also theoretical suggestions for the change of superconducting order 
parameters [6]. However, the direct evidence for this superconducting to another superconducting transition is still 
lacking. 
 Here, we try to perform specific heat measurements to establish the property of anomalous enhancements of upper 
critical fields along the b-axis. Specific heat is a sensitive probe to low energy quasiparticle excitations, and thus it 
provides thermodynamic evidence for the change of superconducting order parameters. 
As one extension to this study, uniaxial stress effects of the phase diagram of UTe2 can be a promising candidate. The 

sensitivity of reentrant superconductivity against the magnetic field angle suggests that the strong directionality plays an 
indispensable role in this system. Uniaxial stress is the directional force that controls the anisotropy of the electronic 
states. Since the crystal structure of UTe2 is orthorhombic, uniaxial stress does not break additional symmetry. 
However, the reentrant superconducting phase is probably susceptible to this directional force, which is speculated from 
the field angle dependence.  Indeed, the reentrant superconductivity of URhGe, a member of the ferromagnetic 
superconductor, dramatically changes by applying uniaxial force [7]. In this study, we also try to perform uniaxial 
pressure experiments of UTe2. 

Figure 1: Schematic phase diagram of UCoGe (A) and UTe2 (B). Both 
material exhibits the enhancement of superconductivity under magnetic 
fields. (A) UCoGe have the ferromagnetic order and transverse magnetic 
field suppress this order, leading to the evolution of strong critical 
fluctuations. The reinforcement of superconductivity occurs under this 
ferromagnetic critical region. (B) The field-induced enhancement of 
superconductivity occurs without change in normal states, which indicate 
the superconducting state essentially changes. 
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2. Experimental procedure
The specific heat cell used in this study is incorporated with the two-axis rotator to tune the magnetic field angle 

precisely.  For the heat capacity measurements, we used the semiadiabatic heat pulse method. 
 For the uniaxial pressure study, we start up the piezo-electric based strain apparatus. This strain apparatus is well-

designed for the in-situ control of strain by piezo actuators. 
3. Results

(1) Heat capacity measurements.
We confirmed the bulk evidence for the superconducting transition of the UTe2 by using the heat capacity cell

incorporated with 2-axis rotators.  However, the newly installed dilution refrigerator system for this study has a severe 
cold leak, and thus we could not proceed with this project during my stay. 

(2) Uniaxial strain cell measurements
We also start up the uniaxial strain cell. The driving force

of this strain cell is piezo actuators. By applying the voltage to 
the piezo actuators, we can control the position of the sample 
stage, which can be monitored by the capacitance. Figure 2. 
depicts the motion of the sample stage results measured at 
room temperature. When we apply 80 V to the tensile piezo 
actuators, the travel of the stage reaches around. From this test 
results, the applicable strain to the sample with 1 mm length is 
roughly 0.3 %, although this value strongly depends on the 
detail of the system. 

4. Summary
  In this study, we have proceeded with the two main projects: 
heat capacity measurements under the precise field angle 
control and uniaxial pressure measurements. Unfortunately, 
this study is interrupted by both the trouble of the dilution 
refrigerator and the pandemic of the COVID-19. Nevertheless, 
we have succeeded in operating the uniaxial strain cell with 
capacitance displacement feedback. These achievements open 
a new pave for the study of UTe2. 
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Figure 2: Strain cell motion test results. The 
position of the movable stage is calculated from 
the capacitance displacement gauge. 
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     The characteristics of the crystal structure at room temperature in Sr2Ta2O7 ceramic samples were investigated by 
transmission electron microscopy with electron diffraction technique. In the electron diffraction pattern, the presence of 1/2 
1̅/2 1 -type superlattice reflection was found in addition to the fundamental lattice reflection. From the three-dimensional 
reciprocal lattice in this system, the superlattice spots on the 11̅0* axis was found to be due to multiple diffraction among 
these superlattice reflections. These results suggest that the ion displacements related to the appearance of superlattice 
reflection are originated from the transverse wave -type displacements perpendicular to the [11̅0]* direction. Such ion 
displacements can be considered to be characteristic in this system, since these displacements cannot exist in the Cmc21 
structure.  
 
 
1. 緒言（Introduction,） 

高誘電率材料の一種として注目されている Sr2(Ta1-xNbx)2O7は、タンタル系酸化物 Sr2Ta2O7およびニオブ系

酸化物 Sr2Nb2O7の混晶系材料であり、遷移金属酸素八面体が[010]軸に沿って積み重ねられたペロブスカイト・

スラブ型構造を有する。従来の X線回折を用いた研究から、Sr2Nb2O7は室温において格子定数 a = 3.95 Å、b = 
26.86 Å、c = 5.72 Å を持つ斜方晶構造（空間群：Cmc21）を持ち、温度の上昇に伴い約 1615 Kで異なる斜方晶構

造（空間群：Cmcm）へ構造相転移することが報告されている[1]。一方、Sr2Ta2O7は、室温において空間群 Cmcm
を伴う斜方晶構造を示し、温度の低下に伴い 166 K において Cmc21斜方晶構造へ構造相転移を示す。これらの

構造相転移は誘電率の発散を伴うことから、Sr2(Ta1-xNbx)2O7は xを系統的に変化させることでキュリー温度の制

御が可能になると考えられ、応用を目指した広範な研究が行われている。しかしながら、Sr2Ta2O7および Sr2Nb2O7

における結晶構造については未だ不明な点が多く、特に誘電率に大きな影響を与える結晶構造の温度変化につ

いては粉末 X線回折法と透過型電子顕微鏡（TEM）とで異なる報告がなされている[2]。これらの結晶構造の変

化は、混晶系材料 Sr2(Ta1-xNbx)2O7における誘電特性と密接に関係すると考えられることから、母物質における結

晶構造の詳細および構造変化の解明は、必要不可欠であるといえる。そこで本研究では、混晶系高誘電率材料

Sr2(Ta1-xNbx)2O7 における結晶構造の詳細およびその変化について明らかにするため、まず Sr2Ta2O7 を取り上げ、

セラミック試料の作製を行うと共に、室温での結晶学的特徴について透過型電子顕微鏡(TEM)による電子回折法

により明らかにした。 
 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 

本研究は、固相反応法を用いて作製した Sr2Ta2O7 セラミックス試料を用いて行った。作製した試料の平

均構造は、Rigaku SmartLab 粉末 X線回折装置を用いて測定した。TEM 観察用試料は、セラミックス試料から切

り出された小片を機械研磨したのち、アルゴンイオンミリング法を用いて作製した。電子回折図形の観察は、

JEM-3000F（加速電圧：300kV）および JEM-ARM200F（加速電圧：200kV）透過型電子顕微鏡を用いて、主に
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室温において行った。また回折斑点の指数付けは、高対称構造である斜方晶構造（空間群：Cmcm）を基準に行

っている。 
 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

本系における結晶構造の詳細について明らかにするため、室温において電子回折図形の撮影を行った。

得られた電子回折図形のうち[110]*電子線入射方向などの回折図形中には、強度の強い基本格子反射に加えて、

やや強度の弱い超格子反射が 1/2 1̅/2 1 タイプ逆格子位置に観察された。すなわち、本系における室温での超構

造の出現が明らかとなった。これらの超格子反射の分布を調べるため、様々な方向から電子回折図形を撮影し

た。得られた結果をもとに作製された 3 次元逆格子を、図 2 に示す。従来の研究において報告されているSr2Ta2O7

の結晶構造を基に作製した逆格子との比較から、基

本格子反射は空間群 Cmcmによるものとして矛盾な

く説明できることが明らかとなった。また 1/2 1̅/2 1
タイプ超格子反射のうち、11̅0*軸上の超格子反射は

多重回折によるものであることが確認された。この

結果は、超格子反射の出現が[11̅0]*方向に対して垂

直な横波イオン変位に起因することを示唆している。

すなわち、本研究において得られた結果から、超格

子反射の出現に関係したイオン変位は、[11̅0]*方向

に対して垂直な横波変位であり、この横波変位を示

すイオンが[11̅0]*方向に沿って 2 倍周期を持つこと

が推測される。このようなイオン変位は Cmc21構造

では期待できないイオン変位であることから、本物

質における室温での結晶構造に特徴的なものである

と考えられる。 
 
 

4. まとめ（Conclusion） 
Sr2Ta2O7 セラミックス試料における室温での結晶構造の特徴について、TEM を用いた電子回折法により

調べた。得られた電子回折図形中には、基本格子反射に加えて、1/2 1̅/2 1 タイプ超格子反射の存在が見出され

た。またこれらの超格子反射のうち、11̅0*軸上の超格子反射は多重回折によるものであることが明らかとなっ

た。これらの結果は、超格子反射の出現に関係したイオン変位が、[11̅0]*方向に対して垂直な横波変位であるこ

とを示唆している。このようなイオン変位は Cmc21構造ではでは期待できないイオン変位であることから、本

物質における室温での結晶構造に特徴的なものであると考えられる。 
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For observing the effects of low-temperature InGaN buffer layer in the InGaN epitaxial films grown on 

(0001)GaN/-Al2O3 templates by molecular beam epitaxy (MBE), transmission electron microscopy (TEM) 
microcharacterization was carried out. We found that the lattice relaxation of InGaN epitaxial films was enhanced by 
inserting a low temperature InGaN buffer layer. Compared with the relaxed InGaN films grown directly on GaN templates, 
the relaxed InGaN film with the buffer layer had higher crystalline quality in terms of the results of X-ray diffraction (XRD) 
measurements. On the other hands, the InGaN films had dislocations as well as stacking faults. 
 
1. 緒言（Introduction,） 

InGaNは、青色・緑色・白色発光ダイオード(LED)、400nm帯半導体レーザ(LD)に応用されている材料であり、
近年ではマイクロ LEDディスプレイやレーザ照明への応用展開を見据え、赤色 LEDや黄色 LDへの注目も高ま
っている。しかしながら、これまで実用レベルで実現された光デバイスはせいぜい緑色域までである。 
当研究室ではこれまで、MBE 法を用いて全 In組成域で比較的良好な InGaN 結晶を再現性良く得ることがで
きる DERI法を開発してきた 1)。ただし、デバイス応用展開が可能となる結晶の更なる高品質化には、低結晶欠

陥を実現する、特に InGaNヘテロエピタキシャル成長領域における、InGaN結晶成長技術の高度化が求められ
る。 
今回の研究では、分子線エピタキシー(MBE)法を用いて InGaNの結晶成長を行い、低温 InGaNバッファ層の
効果を、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いた極微構造解析を通して検証した。 

 
2. 実験方法（Experimental procedure） 
試料はハライド気相成長法(HVPE)法により準備された(0001)GaN/-Al2O3 テンプレート基板上に、

MBE法によってエピタキシャル成長させた InGaN/GaN膜である。この界面に低温 InGaNバッファ層を
挿入したものと挿入していないものを準備した。これを集束イオンビーム(FIB)にてピックアップした断面
薄片試料をARM200FにてHRTEM観察を行った。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 
図１に低温 InGaN バッファ層を挿入していない InGaN サンプルの TEM 観察結果を示している。

InGaN内には転位はあまり観察されない。また、HAADF-STEM像のモアレ縞解析結果より、InGaNが
GaNに対して歪んで成長していることが見て取れる。 
図２に低温 InGaNバッファ層を挿入した InGaNサンプルの TEM観察結果を示している。低温バッフ
ァ層を挿入していないサンプルに比べ、InGaN 内に多数の転位が確認できる。また、HAADF-STEM 像
のモアレ縞解析より InGaNがGaNに対し緩和し、また InGaN内に多数の積層欠陥が発生していること
が確認できる。 

GaN テンプレート上に臨界膜厚以上に InGaN を成長すると格子緩和が起こる。今回の実験を通して、
低温バッファ層を挿入することにより、バッファ層を挿入しないときには格子緩和が生じない成長条件に

おいても、格子緩和を誘発させることができていることが明らかとなった。 
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低温バッファ層を挿入しない場合、格子緩和に伴い InGaNの結晶性が大幅に悪化する。X線回折(XRD)
の半値幅で見る限り、バッファ層を挿入せず緩和した InGaN サンプルと比べると結晶品質は大幅に向上
している。ただし、今回の TEM観察を通して、転位の発生とともに積層欠陥の発生が確認された。転位
および積層欠陥の制御が今後の課題である。 

 

 
Figures 1 InGaN without InGaN LT-buffer layer. (a) 
Low magnification of LAADF-STEM image, (b) High 
magnification of ABS image and (c-d) strain mapping 
in the region of Fig. (b): (c) the in-plane normal strain 
and (d) simple shear strain. 
 

Figure 2. InGaN with InGaN LT-buffer layer. (a) Low 
magnification of LAADF-STEM image, (b) High 
magnification of ABS image and (c-d) strain mapping 
in the region of Fig. (b): (c) the in-plane normal strain 
and (d) simple shear strain. 

 
4. まとめ（Conclusion） 
今回の研究では、MBE法を用いて InGaNの結晶成長を行い、低温 InGaNバッファ層の効果を、透過型電子顕
微鏡(TEM)を用いた極微構造解析を通して検証した。低温バッファ層を挿入することにより、バッファ層を
挿入しないときには格子緩和が生じない成長条件においても、格子緩和を誘発させることができているこ

とが明らかとなった。低温バッファ層を挿入しない場合、格子緩和に伴い InGaN の結晶性が大幅に悪化
する。XRDの半値幅で見る限り、バッファ層を挿入せず緩和した InGaNサンプルと比べると結晶品質は
大幅に向上している。ただし、今回の TEM観察を通して、転位の発生とともに積層欠陥の発生が確認さ
れた。転位および積層欠陥の制御が今後の課題である。 
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低温バッファ層を挿入しない場合、格子緩和に伴い InGaNの結晶性が大幅に悪化する。X線回折(XRD)
の半値幅で見る限り、バッファ層を挿入せず緩和した InGaN サンプルと比べると結晶品質は大幅に向上
している。ただし、今回の TEM観察を通して、転位の発生とともに積層欠陥の発生が確認された。転位
および積層欠陥の制御が今後の課題である。 

 

 
Figures 1 InGaN without InGaN LT-buffer layer. (a) 
Low magnification of LAADF-STEM image, (b) High 
magnification of ABS image and (c-d) strain mapping 
in the region of Fig. (b): (c) the in-plane normal strain 
and (d) simple shear strain. 
 

Figure 2. InGaN with InGaN LT-buffer layer. (a) Low 
magnification of LAADF-STEM image, (b) High 
magnification of ABS image and (c-d) strain mapping 
in the region of Fig. (b): (c) the in-plane normal strain 
and (d) simple shear strain. 

 
4. まとめ（Conclusion） 
今回の研究では、MBE法を用いて InGaNの結晶成長を行い、低温 InGaNバッファ層の効果を、透過型電子顕
微鏡(TEM)を用いた極微構造解析を通して検証した。低温バッファ層を挿入することにより、バッファ層を
挿入しないときには格子緩和が生じない成長条件においても、格子緩和を誘発させることができているこ

とが明らかとなった。低温バッファ層を挿入しない場合、格子緩和に伴い InGaN の結晶性が大幅に悪化
する。XRDの半値幅で見る限り、バッファ層を挿入せず緩和した InGaNサンプルと比べると結晶品質は
大幅に向上している。ただし、今回の TEM観察を通して、転位の発生とともに積層欠陥の発生が確認さ
れた。転位および積層欠陥の制御が今後の課題である。 
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Conventional ferroelectric films are subjected to a certain stress state caused by different thermal expansion between film 

and substrate and the stress affects its electrical properties. For understanding the stress, cross-sectional observation of thin 
films by SEM or TEM is usually used. As these methods are not suitable for analyzing local electrical properties, we 
demonstrated to analyze them by cross sectional AFM imaging, in which the AFM probe can be approached to the cross section 
of the film. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
近年の電子機器の軽薄短小化に伴い、高い誘電率を有する BaTiO3(BT)や圧電材料として利用されている

Pb(Zr,Ti)O3(PZT)に代表される強誘電体材料も小型化・高性能化を目指し、薄膜化が求められている。一方で材料

を薄膜化した際、多くの因子(サイズ効果、微構造、配向性、応力)が特性に影響を及ぼすことが一般に知られてい

る。課題申請者らのこれまでの研究から、化学溶液法 (CSD 法 )で作製した LaNiO3(LNO)あるいは

(La,Sr)MnO3(LSMO)等の熱膨張係数の大きい酸化物（LNO:12.5x10-6/K, LSMO:11.0x10-6/K, PZT:7.9x10-6/K）を下部

電極として用いると、PZT 薄膜の強誘電特性を著しく向上させられることを見出している。XRD、ラマン散乱、

および断面 TEM 観察により、この原因は電極薄膜と強誘電体薄膜との熱膨張係数差に起因する強誘電体薄膜面

内方向への圧縮応力であることが示唆されている。これらの結果を受けて、現在は断面 AFM 観察による薄膜内

部の微構造およびドメイン構造観察、さらに圧電応答の応力依存性の解析に取り組んでいる。 
薄膜界面における応力状態、微構造、結晶配向性等に関する正確な情報を取得することはこれら薄膜の強誘電

特性・圧電特性等に対する応力や電極構造の影響を明らかにするために必須である。本研究課題では断面 AFM 観

察を行う試料と同一の試料を用いて透過型電子顕微鏡観察・解析を行うことにより、強誘電体薄膜の微構造・結

晶構造に関する詳細な知見を得ることを目的とする。薄膜の断面 AFM 観察に関するこれまでの研究は、主に晶

癖に沿ったへき開が起こる試料系に限られており、試料加工技術は確立されていない[1-3]。これらの研究を遂行

するためには、イオンミリング・イオンスライサー・FIB 等による精密な試料加工技術および収差補正レンズを

搭載した高分解能 TEM 等による解析が必要である。本研究では AFM による薄膜断面の分析を行うことを目的と

し、イオンミリングによる薄膜断面の加工条件探索ならびに AFM による評価を行った。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本研究では Si 基板上に化学溶液堆積法(CSD 法)により電極として LaNiO3(LNO)を堆積させ、その上に

Pb(Zr,Ti)O3(PZT)強誘電体薄膜を堆積させたものを用いた(Pb:Zr:Ti=120:30:70)。この試料(PZT/LNO/Si)をダイヤモ

ンドカッターにより 3 mm×7 mm の大きさに切り出し、断面を機械研磨した。機械研磨された試料の断面を Ar
イオンにより Si 基板側からイオンミリングした。イオンミリングには Cross section Polisher(CP)を用いた。ミリン

グ条件は加速電圧を 4.5 kV、ミリング時間を 9 時間とした。ミリング後の試料は自作の試料ホルダーに固定し、

XAFM により薄膜断面の微構造を観察した。さらに PZT 薄膜部分と Si 基板上にプローブをアプローチした後、
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±20 V、20 Hz の測定条件で圧電応答評価を行った。次に観察された断面において印加電圧±4 V、走査周波数 0.1 
Hz で圧電マッピングを行った。圧電マッピングはプローブの垂直方向の変位を検出するVertical PFM(以下VPFM)
とねじれ変位を検出する Lateral PFM(以下 LPFM)の両方を試みた。更に PZT に Pt を製膜し、LNO との間で電界

を印加し、分極処理を行い、その前後で圧電マッピングを行った。 
 

3. 結果および考察（Results and discussion） 
AFM のタッピングモードを用いて観察した断面 AFM 画像から、明瞭な断面画像を得ることに成功しているこ

とが分かった。CSD 法によって得られる LNO 層に特徴的なポーラス構造が観察されるほか、緻密な PZT 層やこ

れらの層の界面も観察された。各層の膜厚は FE-SEM による同試料の観察結果と一致しており、XAFM による観

察結果は薄膜断面の微構造を正しく反映していることが確認された。AFM のコンタクトモードを用いて観察し

た画像において、PZT 上の点(Point1)と Si 基板上の点(Point2)の部分にプローブをアプローチし、局所領域におけ

る圧電バタフライカーブ測定を行った結果、強誘電体である PZT 部分でバタフライカーブが得られ、Si 基板部分

では得られていないことから観察された断面領域へのアプローチと圧電応答評価が可能であることが実証された。 
コンタクトモードによって 400nm 四方の矩形領域を+7 V で分極処理し、圧電マッピングを行ったところ、分

極処理前後の圧電マッピング画像を比較すると圧電応答によるコントラストが観察される PZT 薄膜部分のうち、

電圧を印加した部分においては分極前と分極後で分極が反転している様子が観察された。このことから PZT 薄膜

断面にカンチレバーを用いた電圧印加が可能であること、また分極方向の識別が可能であることが示された。 
VPFM と LPFM の圧電マッピング画像からともに PZT 薄膜部分でのみ圧電応答コントラストが観察されたこ

とから、いずれの手法でも薄膜断面の圧電マッピングを得られることが分かった。2 つの画像でコントラストの

現れる領域が異なる異なることから、PZT 薄膜のドメイン構造を薄膜面内および面外成分に分離して測定するこ

とが可能であることが示唆された。 
 

4. まとめ（Conclusion） 
本研究では PZT/LNO/Si 薄膜を XAFM にて断面の微構造観察と圧電応答評価を行った。微構造観察では LNO

層に特徴的なポーラス構造や各層の膜厚が FE-SEM の測定結果と一致していることから正確な構造観察を行うこ

とに成功した。観察された断面の PZT 薄膜部分と Si 基板上にプローブをアプローチし、圧電応答評価を行った。

その結果 PZT 薄膜上でのみ圧電応答を示すバタフライカーブが観測された。このことから観察された断面の局所

領域における圧電応答評価が可能であることが実証された。VPFM と LPFM の圧電マッピングでは応答が異なる

画像が得られたことから薄膜の圧電応答の面内と面外成分は AFM による薄膜断面からの測定で、それぞれ分離

して測定することが可能であることが示唆された。また薄膜に平行電圧印加を行うことで分極の変化を観察する

ことが可能であることが示唆された。 
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In this study, the strain engineering for lead-free piezoelectric thin film on a Si wafer has been developed using chemical 

solution deposition. Generally, the piezoelectric thin films on a Si wafer have tensile residual stress because of the thermal stress 
during the crystallization. In contrast, we applied the compressive residual stress of 0.2 GPa to the lead-free piezoelectric thin 
film on a Si wafer by design the buffer layer structure. In the case of lead zirconate titanate, the morphotropic phase boundary 
composition (MPB) which has the excellent electrical properties shifted by the residual stress. However, in the case of (1-
x)KNN-xNBZ material, the MPB composition did not shift by the residual stress under – 0.2 GPa. Namely, the maximum 
electrical properties was attained at the same chemical composition with bulk materials. In addition, the dielectric constant of 
the KNN-NBZ thin film was almost the same as that of the reported bulk material. 
 
1. 緒言（Introduction,） 
薄膜の電気特性はバルク体とは異なり、結晶配向性、結晶子径、基板との界面そして結晶歪など様々な因子の

影響を受けることが報告されている。我々の研究グループではこれまで特に結晶歪について着目し、Si 基板上の

圧電体薄膜の結晶歪制御技術について検討を行って来た。そして液相法により空隙を持つバッファー層を形成す

る事で基板からの拘束力を緩和する事が可能であることを報告した。また熱膨張係数が比較的大きな材料をバッ

ファー層として適用すると、一般的に Si 基板上では引っ張り歪が印加される薄膜であっても、圧縮歪を印加する

事が可能である事を示した。特に鉛系圧電体材料として有名なチタン酸ジルコン酸鉛(PZT)薄膜をモデル材料と

して適用した場合、圧縮歪の印加により圧電特性が向上しただけではなく、PZT の正方晶相(チタン酸鉛リッチ相)
と菱面体晶相（ジルコン酸鉛リッチ相）の相境界組成がバルク体で報告されている組成からシフトする事につい

ても見出した。すなわち圧電体薄膜に印加される結晶歪量によって、一般的にもっとも圧電特性が向上するとい

われている相境界組成がシフトする事を示した 1)。 
現在、環境負荷低減の観点から、PZT に代わる非鉛圧電体材料についての研究が盛んに行われており、比較的

良好な圧電特性及び高いキュリー点を有するニオブ酸カリウムナトリウム(KNN)系材料が有望な材料として注目

されている。そして近年の研究では、PZT の高い圧電特性が相境界組成において発現している事から、KNN(斜方

晶)に対して、ペロブスカイト型構造の A サイト及び B サイトに様々な元素をドーピングし、PZT と同様の正方

晶－菱面体晶の相境界を人工的に導入し、高い圧電特性を達成した例がバルク体において報告されている。そし

て KNN に対してジルコニウム酸ナトリウムビスマス(NBZ)を固溶した KNN-NBZ は、比較的単純な組成で上述し

た相境界を導入できることから、バルク体において d33 = 360pm/V と高い圧電特性となることが報告されているが
2)、薄膜形態での報告例はない。そこで本共同研究では、最終的にこの相境界組成を結晶歪量によって制御する事

を目的として、液相法により Pt 電極付き Si 基板上に配向制御を行った KNN-NBZ 薄膜を作製し、NBZ の固溶量

による圧電特性への影響を調査することで、バルク体で報告された高い圧電特性が薄膜形態でも得られるか調査

した。 
 

2. 実験方法（Experimental procedure） 
本研究では、(1-x)KNN-xNBZ 薄膜を x = 0.02 ～ 0.10 の組成範囲で、液相法により Si 基板上に作製し、NBZ 固
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溶量による電気特性への影響を調査した。KNN-NBZ 前駆体溶液は、出発原料としてカリウムエトキシド、ナト

リウムエトキシド、ペンタエトキシニオブ、硝酸ビスマス五水和物、ジルコニウム n-プロポキシドを使用し、2-
メトキシエタノール及び酢酸を溶媒として調製した。また KNN の a 軸と近い格子定数を有するニッケル酸ラン

タン(LNO)をシード層兼下部電極層として選択することで[2]、配向制御した KNN-NBZ 薄膜を、Si 基板及び Pt 電
極付き Si 基板上に作製した。作製した KNN-NBZ 薄膜の結晶相を X 線回折(XRD)により、微構造及び膜厚を FE-
SEM により、そして誘電特性をインピーダンスアナライザーにより評価した。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Fig.1にPt電極付きSi基板上に作製したKNN-NBZ
薄膜のXRDパターンを示す。また Fig.2にKNN-BNZ
薄膜の 200 面付近を精密測定した XRD パターンの

結果を示す。Fig.1 より得られた薄膜は全ての組成に

おいてペロブスカイト単相であり比較的良好な結晶

性を有している事が確認得来た。また応力制御を期

待して積層した LNO 層が a-軸配向しているためシ

ード層としても働き、得られた KNN-BNZ 薄膜もロ

ーカルエピタキシ成長により比較的結晶方位が揃っ

た状態で作製できた。すなわち本研究で作製した

KNN-BNZ 薄膜はどの組成のものでも、結晶性はほぼ

同等であり、また結晶方位もほぼ同等であるため、電

気特性の違いを議論する上で、結晶性の違いを無視

できると結論付けた。 
また Fig.2 に KNN-BNZ 薄膜の 200 面付近の精密

XRD 解析の結果を示す。これまでのバルク体の報告

では x=0.05 付近に正方晶-菱面体晶の結晶相境界が

存在し、200 面のピーク位置が急激に低角側にシフト

する事が示されている。また x=0.02 付近では KNN
と同様に室温で斜方晶となり 002 と 020 面に明確に

ピークが分離する事も報告されている。しかし本研

究で作製した薄膜はシード層を導入しているため、

このような明確なピーク分離を確認する事が出来な

かったこと、またバルク体と比較すると結晶性が低

いため半値幅が増加しているため、バルク体で評価

できたようなXRD解析からの結晶相境界組成の確

認は困難であった。すなわち電気特性の観点から結

晶相境界の議論をする必要があると結論づけた。 
また本研究で作製した KNN-BNZ 薄膜の結晶歪

量を評価するため sin2Ψ法による評価を実施した。本研究で作製した薄膜は LNO/Pr/Ti/SiO2/Si 基板上に積層して

いる。これまでの研究で液相合成した LNO を 150nm 以上積層させた場合、基板からの拘束力をほぼ無視できる

事が確認出来ているため、今回想定される熱応力は KNN-BNZ と LNO 間の熱膨張係数差に起因する。これまで

KNN-BNZ の熱膨張係数は報告がないため、比較的熱膨張係数が近いと考えられる KNN と LNO の熱膨張係数差

より熱応力を計算したところ 0.30 GPa の圧縮応力が KNN-BNZ 薄膜に印加されると想定できる。これに対して

sin2Ψ法により評価した残留応力の実測値は 0.20 GPa の圧縮応力であり理論値と比較的違い圧縮応力が印加され

ていることが確認できた。また Pt 電極を導入していない Si 基板上の KNN-BNZ 薄膜においても 0.28 GPa の圧縮

応力が印加されており、これまでの報告と同様に LNO が基板からの拘束力をほぼ完全に緩和している事を確認

Fig.1 Pt 電極付き Si 基板上に積層した組成の異なる

KNN-BNZ 薄膜の XRD パターン 
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Fig.2 Pt 電極付き Si 基板上に積層した組成の異なる

KNN-BNZ 薄膜の 200 面付近の XRD パターン 
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溶量による電気特性への影響を調査した。KNN-NBZ 前駆体溶液は、出発原料としてカリウムエトキシド、ナト

リウムエトキシド、ペンタエトキシニオブ、硝酸ビスマス五水和物、ジルコニウム n-プロポキシドを使用し、2-
メトキシエタノール及び酢酸を溶媒として調製した。また KNN の a 軸と近い格子定数を有するニッケル酸ラン

タン(LNO)をシード層兼下部電極層として選択することで[2]、配向制御した KNN-NBZ 薄膜を、Si 基板及び Pt 電
極付き Si 基板上に作製した。作製した KNN-NBZ 薄膜の結晶相を X 線回折(XRD)により、微構造及び膜厚を FE-
SEM により、そして誘電特性をインピーダンスアナライザーにより評価した。 

 
3. 結果および考察（Results and discussion） 

Fig.1にPt電極付きSi基板上に作製したKNN-NBZ
薄膜のXRDパターンを示す。また Fig.2にKNN-BNZ
薄膜の 200 面付近を精密測定した XRD パターンの

結果を示す。Fig.1 より得られた薄膜は全ての組成に

おいてペロブスカイト単相であり比較的良好な結晶

性を有している事が確認得来た。また応力制御を期

待して積層した LNO 層が a-軸配向しているためシ

ード層としても働き、得られた KNN-BNZ 薄膜もロ

ーカルエピタキシ成長により比較的結晶方位が揃っ

た状態で作製できた。すなわち本研究で作製した

KNN-BNZ 薄膜はどの組成のものでも、結晶性はほぼ

同等であり、また結晶方位もほぼ同等であるため、電

気特性の違いを議論する上で、結晶性の違いを無視

できると結論付けた。 
また Fig.2 に KNN-BNZ 薄膜の 200 面付近の精密

XRD 解析の結果を示す。これまでのバルク体の報告

では x=0.05 付近に正方晶-菱面体晶の結晶相境界が

存在し、200 面のピーク位置が急激に低角側にシフト

する事が示されている。また x=0.02 付近では KNN
と同様に室温で斜方晶となり 002 と 020 面に明確に

ピークが分離する事も報告されている。しかし本研

究で作製した薄膜はシード層を導入しているため、

このような明確なピーク分離を確認する事が出来な

かったこと、またバルク体と比較すると結晶性が低

いため半値幅が増加しているため、バルク体で評価

できたようなXRD解析からの結晶相境界組成の確

認は困難であった。すなわち電気特性の観点から結

晶相境界の議論をする必要があると結論づけた。 
また本研究で作製した KNN-BNZ 薄膜の結晶歪

量を評価するため sin2Ψ法による評価を実施した。本研究で作製した薄膜は LNO/Pr/Ti/SiO2/Si 基板上に積層して

いる。これまでの研究で液相合成した LNO を 150nm 以上積層させた場合、基板からの拘束力をほぼ無視できる

事が確認出来ているため、今回想定される熱応力は KNN-BNZ と LNO 間の熱膨張係数差に起因する。これまで

KNN-BNZ の熱膨張係数は報告がないため、比較的熱膨張係数が近いと考えられる KNN と LNO の熱膨張係数差

より熱応力を計算したところ 0.30 GPa の圧縮応力が KNN-BNZ 薄膜に印加されると想定できる。これに対して

sin2Ψ法により評価した残留応力の実測値は 0.20 GPa の圧縮応力であり理論値と比較的違い圧縮応力が印加され

ていることが確認できた。また Pt 電極を導入していない Si 基板上の KNN-BNZ 薄膜においても 0.28 GPa の圧縮

応力が印加されており、これまでの報告と同様に LNO が基板からの拘束力をほぼ完全に緩和している事を確認

Fig.1 Pt 電極付き Si 基板上に積層した組成の異なる

KNN-BNZ 薄膜の XRD パターン 
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Fig.2 Pt 電極付き Si 基板上に積層した組成の異なる

KNN-BNZ 薄膜の 200 面付近の XRD パターン 

した。 
Fig.3 にそれぞれの薄膜の誘電率の組成依存性、報

告されているバルク体の誘電率の組成依存性を示

す。それぞれの誘電率は 10 kHz での測定値を示して

いる。Fig.3 より、Si 基板上に積層した KNN-BNZ 薄

膜では非常に誘電率が低いことに対して、Pt 電極を

導入する事で誘電特性が大幅に改善されている事が

確認出来る。これは Si 基板上に直接 LNO 層を導入

し KNN-BNZ 薄膜を積層した場合、下部電極は液相

合成した LNO のみとなる。この場合下部電極の低

効率は 1.6 × 10-3 Ωcm であり、Pt 電極を導入した

場合の 4.4 × 10-5 Ωcm と比較して明らかに導電

率が低下している。すなわちこの抵抗率の差によ

り、誘電損失が悪化し結果的に誘電率が低下したと

考えられる。また Fig.4 に Pt 電極を導入した場合

の、得られた KNN-BNZ 薄膜の誘電損失の組成依存

性及び周波数依存性を示すが、Pt 電極を導入した事

でどの組成においても1 kHzでの誘電損失は0.05程
度であり、100 kHz でも 0.10 以下である事を確認し

た。そのため、Pt 電極を導入した KNN-BNZ 薄膜の

誘電特性は、結晶配向性の違いはあるものの、報告

されているバルク体に比較的近い値となったと考

えられる。また誘電率が最大となる組成は、薄膜の

場合でもバルク体で報告されている x=0.05 付近に

あり、残留応力 0.20 GPa では結晶相境界組成がほと

んど変化しない事を確認した。以前の研究で実施し

た PZT 薄膜の場合、同様の積層構造でも結晶相境

界組成が数%シフトしたが、KNN-BNZ 系材料では

比較的結晶歪による結晶相境界組成への影響は小

さいと考えられる。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本共同研究で、非鉛圧電体薄膜として有望な材料である KNN-BNZ 薄膜を液相合成により作製し、バッファー

層を導入することで薄膜の結晶歪量を制御し、結晶歪による結晶相境界組成への影響を調査した。その結果、0.20
GPa 程度の圧縮応力を印加した KNN-BNZ 薄膜を Si 基板上に調製することに成功した。得られた薄膜の誘電特性

を評価することで結晶歪による相境界組成への影響を評価したところ、0.20 GPa の圧縮応力下では、PZT 薄膜な

どとは異なり、相境界組成に影響を及ぼさないことを確認した。 
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Abstract We have successfully developed a soft plasma ionization (SPI) source for the purpose of direct analysis in mass 
spectrometry using glow discharge plasma. Glow discharge tube is mostly classified into a parallel flat plate type and a Grimm 
type (a cathode plate and a hollow anode) while the SPI source has newly-designated coaxial cylindrical electrodes composed
of a Cu-hollow anode and a Cu-mesh cathode. The glow discharge plasma generated between these electrodes ionizes organic 
components. In this study, the emission image of chemical species in the discharge tube was observed with a two-dimensional
(2D) spectrometer, which would provide useful information on the spatial distribution of excited species to consider the 
ionization processes in more detail.

1. 緒言（Introduction）
近年、健康に有害な影響を及ぼすとして PM2.5 や PM10 などの大気浮遊粒子状物質（エアロゾル）が注目さ

れている。人為起源や自然起源から放出された揮発性有機化合物（VOC）は、大気中で光化学反応の酸化過程に

よって二次生成有機エアロゾル（SOA）が生成する。SOA は、さまざまな有機成分から構成されており、その期

限や生成過程は複雑で未解明な点が多い。したがって、SOA の生成前駆体の一つである VOC をリアルタイムに

計測することは VOC の排出削減対策に非常に有効である。そこで、VOC を測定装置に直接導入でき、リアルタ

イム分析を行うことができる質量分析用ソフトプラズマイオン源（SPI）を開発してきた 1) – 5)。

SPI 源の放電圧力や試料の種類を変えて、マススペクトル測定を行うと、ペニングイオン化や NO+付加イオン

化などのイオン化反応が起こることが分かっている 2,3,5)。一方、発光スペクトルからは、窒素分子の第二正帯や

窒素分子イオンの第一負帯、NO 分子の γ帯は観測されたが 3)、同軸状に配置した中空陽極-中空陰極から構成さ

れる SPI 源における電極周りのそれら化学種の分布は分かっていない。そこで、本研究では、二次元分光器によ

る発光スペクトルの空間分布の解析を行うことで、ペニングイオン化や NO+付加イオン化などのイオン化反応を

空間的に解明する。

2. 実験方法（Experimental procedure）
SPI 源の放電プラズマを観察するため、質量分析計との接続部を石英窓に交換し、二次元発光イメージを記録

するために、イメージ分光器（IMS-250TKW, Bunkoukeiki Co., Ltd., Japan）を使用した。発光スペクトル取得にお

ける放電条件は、放電電流を 30 mA、放電圧力を 0.8, 1.0, 2.5 kPa とした。

SPI 源からの発光スペクトルは、イメージ分光器を用いて任意の波長の二次元分光画像に変換し、ICCD 検出器

（DH734-18F-0, Andor Technology Ltd., UK）で検出した。イメージ分光器の入口と出口スリットの幅は 30 µm にセ

ットした。ICCD 検出器の露光時間及びゲインはそれぞれ 0.5 秒と 100 とした。

3. 結果および考察（Results and discussion）
以前の研究結果から、発光スペクトルには、窒素分子の第二正帯（C 3Πu – B 3Πg；297.7～405.9 nm）および窒素

分子イオンの第一負帯（B2Σu
+ – X 2Σg

+；391.4～470.9 nm）、NO 分子の γ帯（A 2Σ+ – X2Π；215.5～272.2 nm）が確

認されている 3)。各分子の発光バンドで最大の強度をもつ発光線を次の通り選択した：N2
* 337.1 nm、N2

+ 391.4 nm、

NO 247.8 nm。
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3. 結果および考察（Results and discussion）
以前の研究結果から、発光スペクトルには、窒素分子の第二正帯（C 3Πu – B 3Πg；297.7～405.9 nm）および窒素

分子イオンの第一負帯（B2Σu
+ – X 2Σg

+；391.4～470.9 nm）、NO 分子の γ帯（A 2Σ+ – X2Π；215.5～272.2 nm）が確

認されている 3)。各分子の発光バンドで最大の強度をもつ発光線を次の通り選択した：N2
* 337.1 nm、N2

+ 391.4 nm、

NO 247.8 nm。

図 1 に放電圧力 0.8, 1.0, 2.5 kPa 下における N2
*から N2

+（左カラム）および NO（右カラム）を差し引いた二次

元イメージ図を示す。放電圧力に関係なく、N2
*は N2

+より広く分布しており、NO はさらに外側へ広く分布して

いた。メッシュ状の電極を通り抜け電極内側に分布している N2
*は（(a), (c)）、試料分子と反応する。その結果、

N2
*によるペニングイオン化により、[M]+が生成される 2,3,5)。N2

+は 1.0 kPa でマススペクトルのバックグラウンド

に検出されておらず、電極間で観察されため（(c)）、N2
+による M のイオン化は起こらないと考えられる。また、

電極全体に分布している NO は（(b), (d)）、N2
*によりイオン化され、NO+が生成されると考えられる。実際に NO+

はマススペクトルで検出されているため 3,5)、電極内側に分布していると考えられる。しかし、1.0 kPa 以下では

NO+は試料分子との衝突頻度が低いため、試料のイオン化は生じにくい 2,3)。

2.5 kPa では、これらの化学種の寿命が短くなるため、これらの化学種のイメージは収縮した（(e), (f)）。電極間

に存在する N2
+は（(e)）、室内大気中の水との反応により様々な水クラスターの生成に寄与する。生成した水クラ

スターは、プロトン親和性の高い酸素含有化合物に対しプロトン供与し、プロトン化したイオン（[M + H]+）を生

成させると考えられる。一方、NO（(f)）は、N2
*と反応し NO+が生成するが、平均自由行程が短いため試料分子

と反応しやすいと考えられる。試料分子が芳香族化合物である場合、NO+に対する親和性が高く、[M + NO]+の生

成は容易に起こる 3)。しかし、酸素含有化合物の場合では、試料分子への NO+の付加はほとんど起こらないため、

[M + NO]+は観察されない 5)。

4. まとめ（Conclusion）
イオン化反応を詳細に検討するため、SPI 放電管におけ

る化学種の分布を二次元分光器で評価した。二次元イメー

ジ図から得られたデータから、1.0 kPa 程度の低圧下では、

試料分子は電極内側に存在する N2
*によるペニングイオン

化によりイオン化されると考えられる。一方、2.5 kPa 程度

の高圧下では、電極間に存在する N2
+による水クラスター

の生成により試料分子はプロトン供与を受け、プロトン付

加イオンが生じると考えられる。また電極全体に分布する

NO は N2
*と反応することで NO+が生成し、試料分子が NO+

付加イオン化を受けると考えられる。
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図 1  N2
*－N2

+(a, c, f）およびN2
*－NO（b, d, f）の強度

差から得られた二次元イメージ図。放電圧力：0.8 kPa (a, 
b)、1.0 kPa (c, d)、2.5 kPa (e, f)。放電電流 30 mA.。 
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Wasted automobiles and electric home appliances are generally dismantled, shredded, and sorted by screening, magnetic/eddy 

current separations to produce iron as well as mixed metals of non-ferrous metals such as stainless steel, brass, copper, zinc, etc. which are 
hardly recycled domestically and most of them were exported.  It is important to establish the recycling process domestically because 
China, major export destination, recently stopped the import. 

In our laboratory, a novel process combined with XRT (X-ray Transmission) and XRF (X-ray fluorescence) sorters was developed 
in the past for mutual separation of mixed metals but the results were not satisfactory1), then, the LIBS (Laser Induced Breakdown 
Spectroscopy) sorter, developed by our laboratory in 2015, was introduced to this objective.  We succeeded that most of the metals in the 
mixed metals were separated from each other at the grade over 97 wt% and the recovery over 95 %.  We also investigated the relationship 
between LIBS responses and various physical properties of each metals. 
 
1. 緒言 
現在, 国内廃自動車・廃家電は解体・破砕処理が施された後, 磁選・渦電流等の選別技術の利用により, 鉄分の回収と

非鉄金属の混合物であるミックスメタルの製造が行われている。ここで回収されたミックスメタルを国内で再利用する

ためには, 高効率な物理選別技術を適用し, それらを各種金属に相互分離する必要がある。しかし, これらのミックスメ

タルは国内で有効利用できる自動化プロセスが確立されてないのが現状であり, 早急な対応が求められている。この問題

に対して, 過去に我が研究室では, X線を用いたセンサー選別技術であるXRTソーティング(透過X線検知型選別)および

XRFソーティング(蛍光X線検知型選別)を適用したミックスメタルの新規選別プロセスを提案した 1)。しかし, XRTソー

ティングでは基本的に密度分析しか行えないこと, また, XRF ソーティングでは表面の各種不純物の影響があり, 高精度

なミックスメタルの各種金属への相互分離は達成出来なかった。 
当研究室では, これらの分析手法・センシング技術に替えてレーザー誘起ブレークダウン分光法（LIBS，Laser Induced 

Breakdown Spectroscopy）2)のソーティングへの適用を検討し，東北大学希少元素高効率抽出技術拠点（拠点長：中村崇教

授）において，2015年に世界で初めてY-scanシステムを組み込んだLIBSソータを開発した。本稿では，このLIBSソー

タを用いてミックスメタルの相互分離を検討した。また, LIBSソータにおける各種金属の分析において, それぞれの発光

挙動に大きな差が認められ, この現象は基本的なLIBS 分析においても同様であったため, LIBS 分析装置を用いて各種金

属基礎物性とLIBS測定パラメータ（レーザーパルスエネルギー, 分析遅延時間等）との関係を検討した。 
 
2. LIBSソータを用いたミックスメタルの相互分離 
2.1 実験装置・試料 
今回の実験では, 当研究室で開発したLIBSソータを使用した。装置の外観を図 1に示す。実験で用いたミックスメタ

ルは, ハリタ金属(株)からいただいた実試料であり, 主にステンレス, 亜鉛, アルミニウム, 銅, 真鍮の 5 種類の金属から

構成される。総粒子数は538個, 総重量は約44 kgであった。各金属の検量線作成のための試料としては,標準試料(Al1050, 
Al2017, Al3003, Al4032, Al5052, Al6063, Al7075, SUS304, SUS316, SUS430, Cu, Brass, Zn, Cr, Ni)を用いた。 
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挙動に大きな差が認められ, この現象は基本的なLIBS 分析においても同様であったため, LIBS 分析装置を用いて各種金

属基礎物性とLIBS測定パラメータ（レーザーパルスエネルギー, 分析遅延時間等）との関係を検討した。 
 
2. LIBSソータを用いたミックスメタルの相互分離 
2.1 実験装置・試料 
今回の実験では, 当研究室で開発したLIBSソータを使用した。装置の外観を図 1に示す。実験で用いたミックスメタ

ルは, ハリタ金属(株)からいただいた実試料であり, 主にステンレス, 亜鉛, アルミニウム, 銅, 真鍮の 5 種類の金属から

構成される。総粒子数は538個, 総重量は約44 kgであった。各金属の検量線作成のための試料としては,標準試料(Al1050, 
Al2017, Al3003, Al4032, Al5052, Al6063, Al7075, SUS304, SUS316, SUS430, Cu, Brass, Zn, Cr, Ni)を用いた。 
 

 
図1. LIBSソータの外観 

 
2.2 実験方法・結果 

LIBS ソータによるミックスメタルの相互分離では, 多変量解析法の 1 種である PLS (Partial Least Squares：部分最小二

乗法)を用いて各種金属の検量線を作成し, それらを組み合わせたミックスメタル選別アルゴリズムを構築した。さらに

各金属を識別するため, JIS規格の組成を参考にして各種金属の識別条件（素材ごとの組成範囲）を設定した。それぞれの

詳細を図2(a), (b)に示す。これらをLIBSソータ内のプログラムに組み込むことで, 各種金属への相互分離を検討した。 
 

(a) (b) 
図2. (a)ミックスメタル選別アルゴリズムの外観, (b)各金属の識別条件(数値は各金属の元素含有率(wt%)) 

 
実験では, LIBSソータのベルト速度を1.0 m/sとし,ミックスメタル試料を1粒子につき3回ずつ合計1614個をLIBSソ

ータにフィードして識別結果を確認した。ミックスメタルの各種金属への相互分離結果を表 1 に示す。結果から,全ての

金属種に対して回収率95 %以上, 品位97 wt%以上を達成した。これは先行研究であるXRT・XRFソーティングを用いた

ミックスメタルの相互分離結果（全ての金属種に対して回収率72 %以上,  品位51 wt%以上）1)と比較して,いずれも大幅

に向上しており, LIBS ソータの優位性が明らかになった。なお, 回収率・品位が上記以上に増加しない原因としては, 試
料表面の汚れやめっき・塗装等による発光強度低下が主たる原因であることも確認された。LIBS ソータはレーザー照射

により試料表面のある程度の不純物を除去することが可能であるが，基本的に表面分析であるため, 表面に上記のような

汚染がある試料には依然として課題が残った。 
 

表1. LIBSソータによるミックスメタルの相互分離結果 
 Stainless Zinc Aluminum Brass Copper 

Recovery (%) 95.1 97.3 97.8 98.3 98.8 
Grade (wt%) 100.0 100.0 100.0 100.0 97.2 
Separation 

efficiency (%) 
95.1 97.3 97.8 98.3 98.1 

 
3. 分析対象金属の基礎物性とLIBS分析挙動との関係 
3.1 実験装置・試料・方法 
本実験で用いた LIBS 分析装置は，東北大学金属材料研究所所有の LOTIS 製 TII 型の Nd：YAG レーザー（LS2137，

SHG mode，λ=532 nm，ビーム直径：8 mm，パルス幅：10 ns，ビーム広がり角：0.7 mrad），ANDOR製のエシェル型分光

器（ME5000，検出波長領域：200～900 nm，焦点距離：195 mm，対物レンズ口径：195 mm，分解能：λ/⊿λ=6000）およ

び ICCD カメラから構成されており, その模式図を図 3に示した。標準試料は 8種類の純金属試料(Ag, Al, Cu, Fe, Ni, Pb, 
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Ta, Zn)を使用した。各元素の分析線はそれぞれ発光強度が最も大きかった波長(Ag : 338.3 nm, Al : 396.4 nm, Cu : 324.7 nm, 
Fe : 404.6 nm, Ni : 361.9 nm, Pb : 368.4 nm, Ta : 362.6 nm, Zn : 330.3 nm)とした。 

LIBS分析に関しては, Nd：YAGレーザーから発振されたレーザー光をミラーにより反射させ，試料上部から焦点距離

100 mmの平凸レンズにより試料表面上に集光し，そのプラズマ発光を光ファイバーに集光後, エシェル分光器, ICCDカ

メラを経て発光スペクトルを解析・表示する。実験条件を表 2 に示す。LIBS ソータのレーザーは 1 パルス 50 μs の間隔

で照射される。今回の実験ではその時間間隔におけるスペクトルの減衰挙動を金属種ごとに比較するため, 遅延時間・ゲ

ート幅を変化させて測定を行った。 
 

 
図3. LIBS分析装置の模式図 

 
表2. 実験条件 

Parameters  
Pulse number (pulse) 1 

Laser pulsed energy (mJ) 20, 40, 80, 160 
Gate delay time (μs) / Gate width time (μs) [0.2 / 0.3], [0.5 / 0.5], [1.0 / 2.0], [3.0 / 2.0],  

[5.0 / 5.0], [10 / 10], [20 / 10], [30 / 10], [40 / 10] 
The number of times of analysis for each test 10 

 
3.2 実験結果 
レーザーパルスエネルギーを変化させた際の発光強度の時間変化を測定したところ, レーザーパルスエネルギー20 mJ

において各試料の発光強度の減衰の差が顕著に確認されたため，この条件にて実験を進めた。測定は，1試料・1条件に

対して10回行いその平均値を記録した。 
LIBS の分析挙動には，試料の様々な物性が影響を与えていると考えられ, それらの影響の定量的な度合いは不明の状

況にあり，LIBSの原理からこれらの影響を把握することは困難であるため, 今回は各種基礎物性とLIBS挙動と関係に重

回帰分析を適用してまず主因子を決定し, その後に LIBS 分析の原理に基づいて考察を行った。着目した LIBS 分析パラ

メータは, 分析線の積分発光強度 :Isum,  LIBS レーザー照射後に試料表面に形成されるクレータの容積 :VCR, プラズマ中

の電子密度 :neの 3 つとした。また, 各種金属の基礎物性は, 融点 :Tmelt, 沸点 :Tboil, 熱伝導率 :κ, 密度 :ρ, 比熱 :c, ヤン

グ率 :Eの6つである。各種LIBS分析パラメータを目的変数, 各種金属基礎物性を説明変数として重回帰分析を行った。

なお, 説明変数同士は基本的に独立でなければならないため,表 3 に示す説明変数の組み合わせで重回帰分析を行った。

各LIBS分析パラメータに着目した際の結果を以下に示す。 
 

表3. 重回帰分析における説明変数 
① ② ③ ④ ⑤ ⑥ 

熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 
密度 密度 密度 比熱 比熱 比熱 
融点 ヤング率 沸点 融点 ヤング率 沸点 

 
(1) 各種金属基礎物性と積分発光強度との関係 
分析線の積分発光強度に着目し, 各金属において, レーザー照射後から0～50 μsにおける積分発光強度の合計値を算出
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Ta, Zn)を使用した。各元素の分析線はそれぞれ発光強度が最も大きかった波長(Ag : 338.3 nm, Al : 396.4 nm, Cu : 324.7 nm, 
Fe : 404.6 nm, Ni : 361.9 nm, Pb : 368.4 nm, Ta : 362.6 nm, Zn : 330.3 nm)とした。 

LIBS分析に関しては, Nd：YAGレーザーから発振されたレーザー光をミラーにより反射させ，試料上部から焦点距離

100 mmの平凸レンズにより試料表面上に集光し，そのプラズマ発光を光ファイバーに集光後, エシェル分光器, ICCDカ

メラを経て発光スペクトルを解析・表示する。実験条件を表 2 に示す。LIBS ソータのレーザーは 1 パルス 50 μs の間隔

で照射される。今回の実験ではその時間間隔におけるスペクトルの減衰挙動を金属種ごとに比較するため, 遅延時間・ゲ

ート幅を変化させて測定を行った。 
 

 
図3. LIBS分析装置の模式図 

 
表2. 実験条件 

Parameters  
Pulse number (pulse) 1 

Laser pulsed energy (mJ) 20, 40, 80, 160 
Gate delay time (μs) / Gate width time (μs) [0.2 / 0.3], [0.5 / 0.5], [1.0 / 2.0], [3.0 / 2.0],  

[5.0 / 5.0], [10 / 10], [20 / 10], [30 / 10], [40 / 10] 
The number of times of analysis for each test 10 

 
3.2 実験結果 
レーザーパルスエネルギーを変化させた際の発光強度の時間変化を測定したところ, レーザーパルスエネルギー20 mJ

において各試料の発光強度の減衰の差が顕著に確認されたため，この条件にて実験を進めた。測定は，1試料・1条件に

対して10回行いその平均値を記録した。 
LIBS の分析挙動には，試料の様々な物性が影響を与えていると考えられ, それらの影響の定量的な度合いは不明の状

況にあり，LIBSの原理からこれらの影響を把握することは困難であるため, 今回は各種基礎物性とLIBS挙動と関係に重

回帰分析を適用してまず主因子を決定し, その後に LIBS 分析の原理に基づいて考察を行った。着目した LIBS 分析パラ

メータは, 分析線の積分発光強度 :Isum,  LIBS レーザー照射後に試料表面に形成されるクレータの容積 :VCR, プラズマ中

の電子密度 :neの 3 つとした。また, 各種金属の基礎物性は, 融点 :Tmelt, 沸点 :Tboil, 熱伝導率 :κ, 密度 :ρ, 比熱 :c, ヤン

グ率 :Eの6つである。各種LIBS分析パラメータを目的変数, 各種金属基礎物性を説明変数として重回帰分析を行った。

なお, 説明変数同士は基本的に独立でなければならないため,表 3 に示す説明変数の組み合わせで重回帰分析を行った。

各LIBS分析パラメータに着目した際の結果を以下に示す。 
 

表3. 重回帰分析における説明変数 
① ② ③ ④ ⑤ ⑥ 

熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 熱伝導率 
密度 密度 密度 比熱 比熱 比熱 
融点 ヤング率 沸点 融点 ヤング率 沸点 

 
(1) 各種金属基礎物性と積分発光強度との関係 
分析線の積分発光強度に着目し, 各金属において, レーザー照射後から0～50 μsにおける積分発光強度の合計値を算出

した。その結果を図4に示す。 
 

 
図4 各金属の分析波長におけるレーザー照射後0～50 μsの積分発光強度 

 
図4の値と試料基礎物性間の重回帰分析により得られた，相関の高い重回帰式を式(3.1)～(3.4)に示す。各式冒頭の数値

は説明変数の組合せ（表 3）である。ここで, 各変数は標準化を行っているため, 重回帰式における係数の絶対値が大き

いほど目的変数に与える影響が大きいことを表す。また, 係数の正の値は目的変数に対して正相関があることを, 負の値

は負相関があることを, それぞれ表している。この結果から, 融点が低いほどそしてヤング率が小さいほど, 積分発光強

度の合計値が大きくなることが明らかとなった。 

① 
𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = −0.18 𝜅𝜅 − 0.29 𝜌𝜌 − 0.60 𝑇𝑇𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 2.1 × 10−16 

R²  = 0.622 (3.1) 

② 
𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = −0.35 𝜅𝜅 − 0.52 𝜌𝜌 − 0.76𝐸𝐸 − 1.8 × 10−17 

R²  = 0.908 (3.2) 

④ 
𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = −0.20 𝜅𝜅 + 0.37 𝑐𝑐 − 0.69 𝑇𝑇𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 1.5 × 10−16 

R²  = 0.696 (3.3) 

⑤ 
𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 = −0.36 𝜅𝜅 + 0.57 𝑐𝑐 − 0.89𝐸𝐸 − 6.4 × 10−17 

R²  = 0.969 (3.4) 

 
(2) 各種金属基礎物性とLIBSレーザー照射後に試料表面に形成されるクレータの容積との関係 

LIBS レーザーの照射によりアブレーズされた金属試料の体積は, 形成されたクレータの容積に相当すると考えられ, 
ここではクレータ容積に着目した。全ての金属でクレータ容積の測定が可能だったレーザーパルスエネルギー160 mJ の

結果を図5に示す。 
 

 
図5 レーザーパルスエネルギー160 mJ において形成された各金属試料のクレータ容積 

 
この結果を基に, 先程と同様に重回帰分析を行った。式(3.5)～(3.8)に，相関の高い重回帰式を示す。この結果からも, 融

点が低いほどそしてヤング率が小さいほど形成されるクレータ容積が大きくなることが明らかとなった。 

➀ 
𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶 = −0.28 𝜅𝜅 + 0.31 𝜌𝜌 − 0.87 𝑇𝑇𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 1.2 × 10−16 

R² = 0.558 (3.5) 

② 
𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶 = −0.47 𝜅𝜅 − 0.05 𝜌𝜌 − 0.91𝐸𝐸 − 9.2 × 10−17  

R² = 0.829 (3.6) 

④ 
𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶 = −0.31 𝜅𝜅 − 0.09 𝑐𝑐 − 0.70 𝑇𝑇𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 1.5 × 10−16 

R² = 0.506 (3.7) 
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⑤ 
𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶 = −0.48 𝜅𝜅 + 0.11 𝑐𝑐 − 0.93𝐸𝐸 − 7.2 × 10−17 

R² = 0.839 (3.8) 

 
(3) 各種金属基礎物性とプラズマ中の電子密度との関係 
分析線の広がりである半値全幅から, プラズマ中の電子密度を算出することが出来る 3)。電子密度の算出が可能であっ

た5つの金属(Al, Fe, Ni, Pb, Cu)に対して, P/B比が高い値を示したレーザー照射後5～10 μsにおける電子密度を算出した。

その結果を図6に示す。 

 
図6 レーザー照射後5～10 μsにおける各金属の電子密度 

 
この結果を基に, 重回帰分析を行った。式(3.9)～(3.12)に，相関の高い重回帰式を示す。この結果からも, 融点が高い

ほどそしてヤング率が大きいほどプラズマ中の電子密度が大きくなることが明らかとなった。 

➀ 
𝑛𝑛𝑒𝑒 = 0.46 𝜅𝜅 + 0.41 𝜌𝜌 + 0.83 𝑇𝑇𝑚𝑚𝑒𝑒𝑚𝑚𝑚𝑚 − 2.4 × 10−17 

R² = 0.949 (3.9) 

② 
𝑛𝑛𝑒𝑒 = 0.65 𝜅𝜅 + 0.39 𝜌𝜌 − 0.84𝐸𝐸 − 7.0 × 10−17  

R² = 0.961 (3.10) 

④ 
𝑛𝑛𝑒𝑒 = 0.46 𝜅𝜅 − 0.39 𝑐𝑐 + 0.87 𝑇𝑇𝑚𝑚𝑒𝑒𝑚𝑚𝑚𝑚 − 5.4 × 10−17 

R² = 0.931 (3.11) 

⑤ 
𝑛𝑛𝑒𝑒 = 0.66 𝜅𝜅 − 0.38 𝑐𝑐 + 0.88𝐸𝐸 − 3.0 × 10−17 

R² = 0.946 (3.12) 

 
3.3 考察 
各LIBS 分析挙動に影響を与える金属基礎物性の主因子が融点およびヤング率となる理由について, レーザーアブレー

ションの過程から考察する。試料にレーザーが照射されると, 試料表面が融解ついで気化し, 試料真上の気相圧力が爆発

的に上昇する。この圧力の上昇に伴い, 試料表面に生成された融液がクレータ外に除去されてアブレーションが進むとと

もにクレータ表面が圧縮されてクレータのさらなる拡大が起こる 4)。この一連の過程により, 試料表面は融解・気化を連

続的に繰り返すことができる。試料の気化よりも先に融解状態が生じることから, より融点が低く融解しやすい物質の方

がレーザーアブレーションを起こしやすいと考えられた。 
また, 融点・ヤング率の値が小さいほどプラズマ中の電子密度は小さくなる傾向が得られた。今回, ハイスピードカメ

ラを用いたプラズマ体積の測定は未実施だが,融点・ヤング率が小さいほど形成されるクレータ容積が大きくなるため, 生
成するプラズマの体積も大きくなると考えられる。すなわち，今回の実験条件においては, 融点・ヤング率の値が小さい

試料では，アブレーションの過程において, プラズマ中の電子数増加速度よりもプラズマ体積の増加速度の方が大きく,
プラズマ中の電子密度が小さくなると考えられた。 
さらに, レーザー照射後の各金属のスペクトル減衰挙動を比較するために，その P/B 比を算出し,レーザー照射後 0～

50μs間における時間推移を確認した。図7(a)にその結果を示す。P/B比は最大値を1として無次元化している。各金属の

P/B 比の時間推移が異なり, スペクトル減衰挙動に差異があることが分かる。この要因を明らかにするため, 各金属にお

けるレーザー照射後5～10 μsの電子密度に対するレーザー照射後20～30 μsの電子密度の比を「電子密度減少率」と定義

し,各金属の電子密度減少率を図7(b)に示した。ここで, 電子密度はプラズマ中の電子とイオンが再結合することにより減

少すると考えられ, バックグラウンド発光となる連続スペクトル発光は, 電子の再結合放射によって生じると考えられる。

すなわち, 電子密度の減少速度の小さい金属種ほど, 早い段階で連続スペクトル発光の割合が大きくなり, P/B 比の減衰

が早くなったと考えられた。 
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⑤ 
𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶 = −0.48 𝜅𝜅 + 0.11 𝑐𝑐 − 0.93𝐸𝐸 − 7.2 × 10−17 

R² = 0.839 (3.8) 

 
(3) 各種金属基礎物性とプラズマ中の電子密度との関係 
分析線の広がりである半値全幅から, プラズマ中の電子密度を算出することが出来る 3)。電子密度の算出が可能であっ

た5つの金属(Al, Fe, Ni, Pb, Cu)に対して, P/B比が高い値を示したレーザー照射後5～10 μsにおける電子密度を算出した。

その結果を図6に示す。 

 
図6 レーザー照射後5～10 μsにおける各金属の電子密度 

 
この結果を基に, 重回帰分析を行った。式(3.9)～(3.12)に，相関の高い重回帰式を示す。この結果からも, 融点が高い

ほどそしてヤング率が大きいほどプラズマ中の電子密度が大きくなることが明らかとなった。 
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R² = 0.931 (3.11) 
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R² = 0.946 (3.12) 

 
3.3 考察 
各LIBS 分析挙動に影響を与える金属基礎物性の主因子が融点およびヤング率となる理由について, レーザーアブレー
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試料では，アブレーションの過程において, プラズマ中の電子数増加速度よりもプラズマ体積の増加速度の方が大きく,
プラズマ中の電子密度が小さくなると考えられた。 
さらに, レーザー照射後の各金属のスペクトル減衰挙動を比較するために，その P/B 比を算出し,レーザー照射後 0～

50μs間における時間推移を確認した。図7(a)にその結果を示す。P/B比は最大値を1として無次元化している。各金属の

P/B 比の時間推移が異なり, スペクトル減衰挙動に差異があることが分かる。この要因を明らかにするため, 各金属にお

けるレーザー照射後5～10 μsの電子密度に対するレーザー照射後20～30 μsの電子密度の比を「電子密度減少率」と定義

し,各金属の電子密度減少率を図7(b)に示した。ここで, 電子密度はプラズマ中の電子とイオンが再結合することにより減

少すると考えられ, バックグラウンド発光となる連続スペクトル発光は, 電子の再結合放射によって生じると考えられる。

すなわち, 電子密度の減少速度の小さい金属種ほど, 早い段階で連続スペクトル発光の割合が大きくなり, P/B 比の減衰

が早くなったと考えられた。 

 

(a) (b) 
図7. (a)各金属のP/B 比の時間推移, (b)各金属の電子密度減少率 

 
3.4 各種金属基礎物性とLIBS分析挙動との関係まとめ 
以上の重回帰分析結果・考察から, 各種金属基礎物性の LIBS 分析挙動に対する影響をまとめて特性要因図として図 8

に示す。 
 

 
図.8 各種金属基礎物性とLIBS分析挙動との関係まとめ 

 
4. まとめ 

LIBS ソータによるミックスメタルの相互分離を目的として, 多変量解析法により識別のための各種閾値を含む相互分

離アルゴリズムを作成した結果, ステンレス, 亜鉛, アルミニウム, 銅, 真鍮の5種いずれの金属に対しても, 回収率95 %
以上, 品位 97 wt%以上を達成し, 先行研究であるXRT・XRF ソータを組み合わせたミックスメタルの相互分離結果と比

較して, LIBSソータの優位性が明らかになった。 
また, 各種標準金属試料に対して LIBS 分析装置を用いた基礎実験を実施し, 試料基礎物性と LIBS 分析挙動との関係

を探り，両者の重回帰分析の結果から,試料の融点およびヤング率が小さい試料ほど，LIBSにおける発光強度が高く，試

料表面に形成されるクレータ容積が大きく，プラズマ中の電子密度が高いことが分かり，その原因をLIBS分析の原理に

基づいて考察した。 
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GIMRT X ISS-“Kibo” X AIRC
～International Collaborative Research Platform on Ground and in Orbit～

(GIMRT X ISS-“Kibo” X AIRC～地上および軌道上の国際共同研究プラットフォーム～) 

研究代表者：東北大金属材料科研究所 高柳 昌弘

Masahiro Takayanagi
Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577

Keywords: International Collaboration, GIMRT, ISS-“Kibo”, AIRC

Joint workshop named "GIMRT X (Cross) ISS-“Kibo” X AIRC ～International Collaborative Research Platform on Ground 
and in Orbit～" was held by three programs, i.e. Global Institute for Materials Research, Tohoku (here after, GIMRT), “Kibo” 
Users’ Network of JAXA (ISS-“Kibo”) and Aerospace Interdisciplinary Research Center of Tohoku University (AIRC) as the 
satellite workshop of “SMS 2019 and GIMRT User Meeting 2019” on the 3rd day, Nov. 29, 2019. These three programs have 
their characteristic purposes, to promote international collaborative research in the field of materials science as the international 
joint usage and research center, to promote utilization of wide variety of infrastructures onboard “Kibo”, Japanese experiment 
module of the International Space Station, and to coordinate and stimulate interdisciplinary research within many kinds of 
aerospace related scientific and technological field aiming to build world aerospace research core in Tohoku University. 

Objectives of the workshop are;
 To exchange and share information of present status of each program such as basic frameworks, research plans and

achievements.
 To discuss how to enhance outputs of each program and, especially, possible future collaborations between two of them

and among three programs for mutual benefit.

1. 緒言

東北大学金属材料研究所は、2018 年 11 月、文部科学省により、「材料科学国際共同利用・共同研究拠点」と

して認定された。これを契機に、金属材料研究所（以下、「金研」）が主催・開催してきた国際会議である、

「Summit of Materials Science」は、2019 年度から、「Summit of Materials Science 2019 and Global Institute for 
Materials Research, Tohoku User Meeting」（以下、「SMS & GIMRT Meeting」）に衣替えし、2019 年 11 月 27-29 日、

その初回となる SMS & GIMRT Meeting 2019 が開催された。この会議の最終日に、併催イベントとして、東北大

学全学組織である学際研究重点拠点の 1 つである、宇宙航空研究連携拠点(Aerospace Interdisciplinary Research 
Center of Tohoku University；以下、「AIRC」)、および、国際宇宙ステーション（International Space Station；以

下、「ISS」）の日本モジュール、「きぼう」の利用推進を行う、JAXA・きぼう利用センター（以下、「ISS-“きぼ

う”」）の２つの共同研究・共同利用の枠組み・組織の協力を得て、GIMRT を含む３プログラム合同の「GIMRT 
X (クロス) ISS-“Kibo” X AIRC～International Collaborative Research Platform on Ground and in Orbit～」と題するワー

クショップを検討、研究部共同研究（国内ワークショップ開催支援）として提案し、採択された。

2. 実施方法

(1)構想検討

このような性格の異なる組織による合同会議では、各組織に共通する関心に沿った議論が行われること、

また、それぞれの組織が、合同相手先の関心に沿って、有効な情報が提供できることが重要である。その視

点で、各々のプログラムにとっての参加の意義、獲得目標を明確にしつつ、ワークショップの講演の構成・

議論の範囲などについて、AIRC および ISS-“きぼう”との調整を進めた。
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(2)準備

講演者調整およびプログラム検討；登壇者・講演の調整・絞り込みを行い、プログラムを検討、講演候補

者の講演時間帯の調整、また、各セッションの座長・モデレータの依頼を経て、また、開会および閉会挨拶

を、それぞれ、高梨弘毅金研所長・GIMRT 拠点長(当時)および大林茂東北大学流体科学研究所所長・AIRC
拠点長(当時)にお引き受け頂き、最終的に、表 1 に示すプログラムを決定した。

アブストラクト集作成；講演者にアブストラクト作成を依頼し、取り纏めた。また前書き(Preface)・プログ

ラムを含むアブストラクト集を印刷した。

開催周知；所内、学内、および関係コミュニティに向け、以下のような周知活動を行った。

・IMR、GIMRT、および SMS & GIMRT Meeting 2019 のホームページでの告知

・AIRC ホームページへの掲載、AIRC メンバへのメーリングリストへの案内

・「AIRC 発足記念第一回シンポジウム」(10 月 5 日開催)での宣伝

・JAXA きぼう利用ネットワークのメールマガジンおよび公式ツイッターでの告知

会場準備；金研講堂を SMS & GIMRT Meeting 2019 で使用した状態をほぼそのまま使用した。会場入り口

にポスターを掲出し、また、会場前ロビーで並行して行う JAXA による展示を設営した。

3. 結果および考察

11 月 29 日、「GIMRT X ISS-“Kibo” X AIRC」を開催、フロア参加者の出入りはあったが、表 2 に示すように、

延べ 65 人の参加を得て、何れのセッションにおいても、大変、闊達な議論が行われた。

Session I、II の講演・質疑により、合同３プログラムの活動、成果の共有・相互理解が大きく進んだ。これ

は、全ての講演者が、合同相手先の目標・関心、また、自身の参加するプログラムへの相手先の期待をよく理解

し、それに沿った情報提供を行うなどの配慮があったことが、その要因のひとつであったと考えられる。また、

開催構想段階から調整を行ったコアメンバのみならず、Session II（Research Plans and Outputs）での研究紹介を

依頼した講演者に対しても、本ワークショップの開催主旨や期待される講演について、個別に、丁寧に説明し、

本ワークショップの目標を共有出来たことが奏功したものと考える。

Session III (Discussion)では、モデレーター(高柳)の進行により、Session I、II の結果を踏まえて、まず、フロア

からの発言を促し、その中から、共通する関心事、課題をピックアップして議論を展開した。この中で、将来の

連携・協力を進める上での重要な、いくつかの課題が指摘された。

4. まとめ

Session III の議論に基づく本ワークショップの結論、提言の主要なものを以下に纏める。これらは、機会あれ

ば、次のステップでの議論に反映させるべきであるとされた。

 宇宙科学では、プロジェクトに必要な特性を持つ材料・素材をリストから選択して利用するというアプロ

ーチが一般的であり、完成され、枯れた技術に基づくものしか検討の視野に入ってこない。材料科学の先

端研究の現場では、宇宙科学ミッションへの適用の視点でも、飛びぬけた特性をもつ材料があるのかも知

れないが、それが見えない。その隙間を埋める方策が必要である。（AIRC から GIMRT へのメッセージ）

 社会生活・経済活動へ貢献は、材料科学研究の成果指標として重要である。宇宙開発は、国の施策として

進められるものではあるが、材料科学研究側から見ると、需要、インパクトに関して説明されないと、研

究資源の積極的な投入は難しいと言わざるを得ない。この視点での支援が必要である。（GIMRT→AIRC）
 文科省は、2024 年を目途に、国の事業としての ISS プログラムは収束させる意向を表明している。とは言

え、H/W の寿命は充分に残っていることもあり、JAXA では、利用者経費負担による利用（有償利用）な

ど、新たな枠組みでの利用継続を検討している。最近は、例えば、創薬の分野での民間による有償利用が

本格化している他、船外の小型衛星放出機構の利用には、東北大学を含む、多くの大学が参加しており、

アカデミアによる有償利用も端緒に着いている。大学等の研究者が“きぼう”利用を目指す場合、競争資

金獲得などと組み合わせて、研究計画を立案する必要がある。（ISS-“きぼう”→All）

以 上
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(2)準備
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延べ 65 人の参加を得て、何れのセッションにおいても、大変、闊達な議論が行われた。

Session I、II の講演・質疑により、合同３プログラムの活動、成果の共有・相互理解が大きく進んだ。これ

は、全ての講演者が、合同相手先の目標・関心、また、自身の参加するプログラムへの相手先の期待をよく理解

し、それに沿った情報提供を行うなどの配慮があったことが、その要因のひとつであったと考えられる。また、

開催構想段階から調整を行ったコアメンバのみならず、Session II（Research Plans and Outputs）での研究紹介を

依頼した講演者に対しても、本ワークショップの開催主旨や期待される講演について、個別に、丁寧に説明し、

本ワークショップの目標を共有出来たことが奏功したものと考える。

Session III (Discussion)では、モデレーター(高柳)の進行により、Session I、II の結果を踏まえて、まず、フロア

からの発言を促し、その中から、共通する関心事、課題をピックアップして議論を展開した。この中で、将来の

連携・協力を進める上での重要な、いくつかの課題が指摘された。

4. まとめ

Session III の議論に基づく本ワークショップの結論、提言の主要なものを以下に纏める。これらは、機会あれ

ば、次のステップでの議論に反映させるべきであるとされた。

 宇宙科学では、プロジェクトに必要な特性を持つ材料・素材をリストから選択して利用するというアプロ

ーチが一般的であり、完成され、枯れた技術に基づくものしか検討の視野に入ってこない。材料科学の先

端研究の現場では、宇宙科学ミッションへの適用の視点でも、飛びぬけた特性をもつ材料があるのかも知

れないが、それが見えない。その隙間を埋める方策が必要である。（AIRC から GIMRT へのメッセージ）

 社会生活・経済活動へ貢献は、材料科学研究の成果指標として重要である。宇宙開発は、国の施策として

進められるものではあるが、材料科学研究側から見ると、需要、インパクトに関して説明されないと、研

究資源の積極的な投入は難しいと言わざるを得ない。この視点での支援が必要である。（GIMRT→AIRC）
 文科省は、2024 年を目途に、国の事業としての ISS プログラムは収束させる意向を表明している。とは言

え、H/W の寿命は充分に残っていることもあり、JAXA では、利用者経費負担による利用（有償利用）な

ど、新たな枠組みでの利用継続を検討している。最近は、例えば、創薬の分野での民間による有償利用が

本格化している他、船外の小型衛星放出機構の利用には、東北大学を含む、多くの大学が参加しており、

アカデミアによる有償利用も端緒に着いている。大学等の研究者が“きぼう”利用を目指す場合、競争資

金獲得などと組み合わせて、研究計画を立案する必要がある。（ISS-“きぼう”→All）

以 上

2

*)ID
Welcome Address

Prof. Koki Takanashi, Director of Institute for Materials Research(IMR), Tohoku Univ.

GIMRT program-accelerating research collaborations among multiple cores
Prof. Hiroyuki Nojiri, IMR, Tohoku Univ.

Utilization of International Space Station and Japanese Experiment Module “Kibo”
Dr. Masaki Shirakawa, JEM Utilization Center, JAXA

Introduction of Aerospace Interdisciplinary Research Center (AIRC)
Prof. Hiroki Nagai, Institute of Fluid Science (IFS), Tohoku Univ.

Magnetic Levitation and Magneto-Science Researches in HFLSM
Dr. Kohki Takahashi, IMR, Tohoku Univ.

Mr. Hideki Saruwatari, JEM Utilization Center, JAXA

Dr. Chihiro Koyama, JEM Utilization Center, JAXA

Prof. Masahito Watanabe, Gakushuin Univ.

Prof. Kaoru Maruta, IFS, Tohoku Univ.

Future tasks for plant space radiation research areas
Prof. Jun Hidema, Graduate School of Life Science, Tohoku Univ.

JAXA Mice Experiment
Dr. Dai Shiba, JEM Utilization Center, JAXA

Metal 3D Printer for Space Technology
Prof. Akihiko Chiba, IMR, Tohoku Univ.

Supercomputer Simulation of Atomic Scale Friction for Design of Sliding Materials
Dr. Yusuke Ootani, IMR, Tohoku Univ.

Recent R&D Topics of wireless communications via satellites

Closing Remark
Prof. Shigeru Obayashi, Director of Institute of Fluid Science, Tohoku Univ.

*) Identification of participating program, ●; GIMRT/IMR, ●; ISS-“Kibo”, ●; AIRC
Each presentation time includes 3 min. Q/A and discussion.

Language; Japanese and English allowed

●

●

●

(Chair: Dr. M. Shirakawa, JEM Utilization Center, JAXA)

(Chair: Prof. Hiroyuki Nojiri, IMR, Tohoku Univ.)

●
●
●

●
●
●

●

●

●

●

●
●

●

●

●

●

II-3: Space Science and Infrastructure

15:20-15:40 Space and solar system explorations and potential links to material sciences
Prof. Yasumasa Kasaba, Planetary Plasma and Atmospheric Research Center, Tohoku
Univ.

16:20-16:55 Session III: Discussion (Moderator: Takayanagi, M.)

14:20-14:40

17:00 Adjourn

14:40-15:00

15:00-15:20

16:00-16:20 Coffee Break

Prof. Noriharu Suematsu, Research Institute of Electrical Communication, Tohoku
Univ.

16:55-17:00

15:40-16:00 II-2/Future tasks for plant space radiation research areas/J. Hidema

II-1: Materials and Physical Science (Chair: Takayanagi, M.)

13:40-14:00

11:15-11:35

11:35-13:00 Lunch and JAXA Exhibition (Lobby, IMR)

13:00-13:20 Electrostatic levitation experiments in ISS for interfacial tension measurements between
iron melt and molten oxide --INTERFACIAL ENERGY Project--

II-2: Life and Medical Science (Chair: Shirakawa, M.)

Counterflow flame experiment under microgravity toward comprehensive combustion limit
theory

13:20-13:40

(Move to

Noncontact Thermophysical Property Measurements of High Temperature Melts by
Electrostatic Levitation Furnaces

Research Infrastructures onboard ISS-"Kibo" for Materials Science

14:00-14:20 Coffee Break

09:30-09:35

表1．プログラム

09:00-09:30 Registration  (for Day3 participants)

II-1: Materials and Physical Science (Continued)

Session I: Activities of Three Programs

09:35-09:55

09:55-10:15

10:15-10:35

(Chair: Prof. M. Takayanagi, IMR, Tohoku Univ.)

Session II: Research Plans and Outputs

10:55-11:15

10:35-10:55

15:40-16:00)

3
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表２．参加者数・内訳 

金研 所外 学外 
合計 

教官 学生 教官 学生 教官 学生 JAXA 一般 

参加者数 ２３ ８ ９ １４ １ ― ８ ２ ６５ 

流体研(内数) ― ― ４ １４ ― ― ― ― １８ 

登壇者(内数) ４ ― ６ ― １ ― ４ ― １５ 

4



－ W5 －

表２．参加者数・内訳 

金研 所外 学外 
合計 

教官 学生 教官 学生 教官 学生 JAXA 一般 

参加者数 ２３ ８ ９ １４ １ ― ８ ２ ６５ 

流体研(内数) ― ― ４ １４ ― ― ― ― １８ 

登壇者(内数) ４ ― ６ ― １ ― ４ ― １５ 

4

先端スペクトロスコピーによる高温超伝導体研究 

研究代表者：物質・材料研究機構 山瀬 博之 
研究分担者：東北大金研 藤田 全基 

 
Advanced Spectroscopies for High-Tc Superconductors 

Hiroyuki Yamase, Masaki Fujita1 
National Institute for Materials Science, Tsukuba, 305-0047 

1Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 
 

Keywords: electron correlation, superconductivity, spectroscopy 
 

We held a workshop of “Advanced Spectroscopies for High-Tc Superconductors” at Kinken in June 13 – 15, 2019. The 
number of participants was nearly 100 and all of them enjoyed 39 oral and 11 poster presentations through intensive discussions 
during the workshop. The program consisted of 6 sessions: 1. Toward High-Tc and Methods, 2. Functional Materials (non-
superconducting materials), 3. Posters, 4. Cuprates I, II, and III, 5. Iron-based Superconductors I, II, and III, 6. Interesting 
Systems I and II (superconducting materials).  
 
1. 緒言（Introduction） 
スピン・電荷・軌道の電子自由度と格子やトポロジーの競争・競合が織りなす新規量子相の研究が、物性物理

のひとつの潮流となっている。特に超伝導現象は電子相関系の顕著な量子現象であり、近年の発達著しいスペク

トロスコピーによる測定、および、それを支える新物質合成や相補的な理論により包括的な研究が行われている。

電子相関系では、電荷とスピンの相関、さらには軌道の自由度も含んだ複合的な相関のためバラエティーに富ん

だ物性が発現する。しかし一方で、高温超伝導の機構解明を困難にしており、その理解にはスピン、電荷、およ

び軌道ゆらぎなどを実験的に精度良く捉える必要がある。東北大学は超伝導研究においては無論、スペクトロス

コピーの手法開発においても世界の第一線で成果を創出している大学である。これらを牽引する金属材料研究所

で、超伝導研究に関わる研究者が一堂に会し統括的議論を行う意義は、今後の国内外での研究展開において大き

い。また、超伝導コミュニティのみならず、スペクトロスコピーを展開する大型施設のサイエンスの活性化にも

つながるはずである。さらに、非常に多くの情報が提供されている超伝導研究において、現状での重要な問題点

を整理し、スペクトロスコピーの観点から議論するワークショップは希有でもある。そこで、本ワークショップ

を開催し、J-PARC や SPring-8 などの先端光源を有する日本が先導する高温超伝導体研究を中心テーマに据え、

最新の研究成果を持ち寄り超伝導研究における未解明問題を徹底討論する。 

 

2. ワークショップ開催方法（Procedure to hold a workshop） 
本ワークショップの開催期間は、6月13日～15日までの三日間で、100人規模のワークショップである。分担

者である藤田がGIMRTに申請し採択された国際ワークショップ「Research Frontier of Advanced 

Spectroscopies for Correlated Electron Systems 」と同時開催する。国内外で活躍する若手からシニアまで

の研究者、３９名による口頭発表と１１件のポスター発表を行う。また、本ワークショップは、2019年6月16～

21日に東京で開催される国際会議「Spectroscopies in Novel Superconductors（SNS2019）」のサテライト会議

として位置づけており、SNS2019に参加する多数の海外研究者も本ワークショップに出席する。SNS2019の話題と

共有する部分があるが、本ワークショップでは電子相関効果の物理に焦点を当て、相関電子系における新しい現

象について徹底的な議論を深めることを目指す。中性子科学会、中間子科学会、高温超伝導フォーラム、Oxford 

Instrumentsミレニアムサイエンスフォーラム、東北大学光・量子ビーム科学連携推進室から協賛を得て実施す

る。 

 
3. ワークショップ内容（Workshop program） 
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ワークショップは６つのセッション、1. Toward High-Tc and Methods, 2. Functional Materials (non-superconducting 
materials), 3. Posters, 4. Cuprates I, II, and III, 5. Iron-based Superconductors I, II, and III, 6. Interesting Systems I and II 
(superconducting materials)で構成された。 

1. Toward High-Tc and Methods：40%程度の酸素欠陥がある BaCuO4+yという物質で 73K という高温超伝導が

実現すること、スピン 1/2 のモット絶縁体である AgF2や、Sr3Mo2O7や Sr3Cr2O7というラダー物質で高温

超伝導を実現する可能性の理論的アイデア、モット絶縁体近傍での一電子スペクトラル関数を再現する理

論的手法が紹介された。 
2. Functional Materials (non-superconducting materials)： SrRu2O6やCa2RuO4を対象に行われた 4d電子系のRIXS

スペクトロスコピーの結果、Co 系の 1111 系物質 RCoPO(R=La, Pr, Nd, Sm)での遍歴強磁性と鉄系超伝導体

との関連性、フォノンホール効果を示す Tb3Ga5O12の理論的考察が議論された。本セッションは、Oxford 

Instrumentsミレニアムサイエンスフォーラム主催の第２０回サー・マーティン・ウッド賞の受賞者岡本

佳比古氏の記念講演も兼ね、熱電物質 Ta4SiTe12や、ディラック・ワイル半金属物質 CaAgP や CaAgAs な
どに関する研究成果が報告された。 

3. Posters： t-J 模型における反強磁性と超伝導揺らぎの効果、ハバード斥力相互作用 U が大きい時の不純物

効果、スピン揺らぎによる超伝導転移の自己抑制効果の理論研究の発表。T’構造を持つ電子ドープ系銅

酸化物超伝導体での電子数密度の評価、ニッケル酸化物での酸素 K吸収端 RIXS 測定、有機超伝導体での

ジョセフソンボルテックスダイナミクス、CeCoIn5での FFLO 超伝導状態、鉄系超伝導体 FeTe での磁気秩

序や、RbFe2As2 や CsFe2As2 での非整合電荷秩序、パイロクロアイリジウム系での磁気的性質の実験結果

の発表。これらの成果を約１時間に渡って、参加者全員で議論を行った。 
4. Cuprates I, II, and III： T’構造を持つ電子ドープ系銅酸化物 Pr1.3-xLa0.7CexCuO4の NMR や、T’構造銅酸

化物においてハーフフィリングを挟んで電子およびホールドープ領域を連続的に繋ぐ相図の報告。銅酸化

物の母物質 La2CuO4の磁気交換相互作用 J の大きさの歪み制御、La2CuO4と SrO 層の超格子構造での磁性

と超伝導、ARPES による La 系銅酸化物の３次元バンド分散や Bi2212 における歪みに対する大きなバン

ド構造の異方性の発現報告。さらに YBCO や Bi2212 での電荷秩序、La2-xCexCuO4での音響型プラズモン

の実験的報告とそれらを理解するための理論の報告。加えて、電子相関系での励起子とその光学伝導度へ

の寄与、表面でのフラックス状態の出現可能性に関する理論が議論された。 
5. Iron-based Superconductors I, II, and III：BaFe2(As1-xPx)2での電子ネマチック揺らぎに対するラマン散乱実験、

様々なタイプの電子ネマチック秩序を導く微視的理論、一方、CaKFe4As4では電子ネマチック揺らぎが観

測されないというラマン散乱実験の報告もされた。さらに、K ドープの BaFe2As2 でのフォノンダイナミ

クス、FeSe での時間反転対称性の破れの可能性、FeTe0.6Se0.4でのボルテックス中のマヨナラ粒子の出現可

能性、FeSe1-xSx におけるボゴリューボフフェルミ面形成に伴うトポロジカル転移の可能性の理論的指摘、

Ba0.6K0.4Fe2As2, FeSe, FeSe 膜での超伝導ギャップ構造の ARPES による測定、FeSe 膜で実現する高い Tc の
起源に関する ARPES による考察、Fe(Se, Te)系での BCS-BEC クロスオーバーの可能性の実験的指摘、フ

ェント秒光パルスを用いた FeSe での電子ネマチックダイナミクスの 観測が報告され、活発な議論がなさ

れた。 
6. Interesting Systems I and II (superconducting materials)：鉄系超伝導体のラダー版である BaFe2Se3での磁性、

b-BaPtAs, g-BaPtAs, BaPtSb の Pt 系超伝導体のカイラル d 波状態の可能性、CuxBi2Se3でのネマチック超伝

導、SrTiO3や MoS2単結晶を用いた電気二重層トランジスタの系で発現する電界誘起超伝導、層状有機超

伝導体での FFLO 超伝導、URu2Si2での隠れた秩序の集団励起モードのラマン散乱実験、U 系強磁性超伝

導 UCoGe, URhGe, UTe2の NMR 研究、高圧下 UCoGe でのノンシンモルフィックトポロジカル超伝導の実

現可能性の理論研究といった様々な超伝導体に関しての議論が行われた。 
 
4. まとめ（Conclusion） 

上記に示したように、電子相関系での超伝導現象とそれに関連する物理現象に関して、最先端の研究成果

を参加者全員で共有した。トピックスは多岐に渡ったが、参加者全員が、これらすべての内容を再確認し、網

羅出来るよう、ワークショップの最後に全体のまとめを行った。これは、参加者が１００人程度、学術発表が
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５０件程度という中規模のワークショップだからこそ可能であった。参加者全員の今後の研究の発展に大い

に資するワークショップであったことは無論、金研でこのような知見を参加者が得たことは、金研ワークショ

ップの価値を一層高めることに繋がったと思われる。 
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中性子科学会、中間子科学会、高温超伝導フォーラム、Oxford Instrumentsミレニアムサイエンスフォーラ

ム、東北大学光・量子ビーム科学連携推進室から協賛を得て本ワークショップを実施することが出来ましたこと

を感謝致します。また、本ワークショップは、藤田全基研究室のスタッフ及び学生全員の献身的なサポートがあ

ったからこそスムーズに実施することが出来ました。ここに深く感謝致します。 
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J-PARCと JRR-3の相補利用による偏極中性子科学の新展開 

研究代表者：東北大金研 南部 雄亮 
研究分担者：CROSS 松浦 直人 大石 一城 東北大金研 池田 陽一 藤田 全基 

 
Development of new science by complemental use of polarized neutrons at J-PARC and JRR-3 

Yusuke Nambu, Masato Matsuura1, Kazuki Ohishi1, Yoichi Ikeda, Masaki Fujita 
Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 

1Neutron Science and Technology Center, 
Comprehensive Research Organization for Science and Society (CROSS), Tokai, Ibaraki 319-1106 

 
Keywords: neutron scattering, J-PARC, JRR-3, polarized neutron 

 
Polarized neutron scattering–neutron scattering employing the spin degree of freedom of neutrons–is one of the most potent 

experimental probes to study condensed matter, having significant advantages over other techniques. Our institutions CROSS 
and IMR possess several instruments at the spallation source J-PARC and research reactor JRR-3, and foster polarized neutron 
scattering studies through user programs. After the scheduled reoperation of JRR-3 in February 2021, we will have two neutron 
sources available, and complementary use of neutrons produced in a spallation (J-PARC) and a fission source (JRR-3) is highly 
important. We thus hold a two-days long workshop in August 2019 to promote discussions on the future direction of neutron 
science in Japan and the complementary use with maximizing research outcomes. 
 
1. はじめに（Introduction,） 
中性子はスピン自由度や高い物質透過性等を持つユニークなプローブであり、磁性研究において重要な役割を

果たしてきた。特に試料に入射する中性子のスピンを偏極させることで、物質のスピンヘリシティやスピン揺動

成分など、高度なスピン情報が得られることが知られている。東北大学金属材料研究所では、2021年 2月に再稼
働が予定されている研究用原子炉 JRR-3において中性子スピン偏極研究を実施するため、JRR-3に設置した装置
群の偏極デバイスの開発を続けている。また、近年では J-PARC に高エネルギー加速器研究機構（KEK）と共同
で偏極中性子散乱装置（POLANO）を建設し、2019年度より一般ユーザーに供用を開始している。一方、CROSS
では J-PARC に設置された中性子小角・広角散乱装置（大観）、偏極中性子反射率計（写楽）、エネルギー分析型
中性子イメージング装置（螺鈿）により偏極中性子を用いた共同利用研究を促進している。金研と CROSS はと
もにユーザーと大型実験施設の連携の推進を担う機関であり、2019年 4月 4日に研究協力協定を締結した。この
協定に基づき、今後、共同利用の推進など様々な面での連携を進めていく端緒としてワークショップ開催を企画

した。 
本ワークショップでは、JRR-3 と J-PARC に設置されている偏極中性子装置群を相補的に利用した新しいサイ
エンスの創出を議論することを意図した。具体的には、磁気構造解析、スピン揺動成分解析等の偏極解析に関す

る専門家や、理論研究者、金研における材料研究者等を交え、偏極中性子の利用に適した新しい研究テーマや成

果創出について議論を行うことを目的とした。また、JRR-3と J-PARCにおける小角・反射率測定、イメージング
測定、ダイナミクス測定等の偏極中性子手法の専門家が一同に会する場を持つことで、JRR-3 と J-PARC の偏極
中性子装置群の効果的な相補利用についても議論する場を設けた。 

 
2. 概要（Outline） 
ワークショップの構成は大きく分けて以下の 4 つから成る。1. 偏極中性子散乱に関するチュートリアル講演、

2. 中性子実験施設における装置の紹介、3. サイエンスセッション、4. 偏極中性子に関する新しい装置やサイエ
ンスの今後の展望。また、ポスターセッションでは金研の材料研究者と中性子専門家の共同研究の創出を意図し、

中性子装置側（L）、およびサイエンス（E）に大別してポスター発表を設けた。並行して、学生にも中性子散乱全
般に親しんでもらう目的から CROSSのインターン制度の紹介を行った。 



－ W9 －

J-PARCと JRR-3の相補利用による偏極中性子科学の新展開 

研究代表者：東北大金研 南部 雄亮 
研究分担者：CROSS 松浦 直人 大石 一城 東北大金研 池田 陽一 藤田 全基 

 
Development of new science by complemental use of polarized neutrons at J-PARC and JRR-3 

Yusuke Nambu, Masato Matsuura1, Kazuki Ohishi1, Yoichi Ikeda, Masaki Fujita 
Institute for Materials Research, Tohoku University, Sendai 980-8577 

1Neutron Science and Technology Center, 
Comprehensive Research Organization for Science and Society (CROSS), Tokai, Ibaraki 319-1106 

 
Keywords: neutron scattering, J-PARC, JRR-3, polarized neutron 

 
Polarized neutron scattering–neutron scattering employing the spin degree of freedom of neutrons–is one of the most potent 

experimental probes to study condensed matter, having significant advantages over other techniques. Our institutions CROSS 
and IMR possess several instruments at the spallation source J-PARC and research reactor JRR-3, and foster polarized neutron 
scattering studies through user programs. After the scheduled reoperation of JRR-3 in February 2021, we will have two neutron 
sources available, and complementary use of neutrons produced in a spallation (J-PARC) and a fission source (JRR-3) is highly 
important. We thus hold a two-days long workshop in August 2019 to promote discussions on the future direction of neutron 
science in Japan and the complementary use with maximizing research outcomes. 
 
1. はじめに（Introduction,） 
中性子はスピン自由度や高い物質透過性等を持つユニークなプローブであり、磁性研究において重要な役割を

果たしてきた。特に試料に入射する中性子のスピンを偏極させることで、物質のスピンヘリシティやスピン揺動

成分など、高度なスピン情報が得られることが知られている。東北大学金属材料研究所では、2021年 2月に再稼
働が予定されている研究用原子炉 JRR-3において中性子スピン偏極研究を実施するため、JRR-3に設置した装置
群の偏極デバイスの開発を続けている。また、近年では J-PARC に高エネルギー加速器研究機構（KEK）と共同
で偏極中性子散乱装置（POLANO）を建設し、2019年度より一般ユーザーに供用を開始している。一方、CROSS
では J-PARC に設置された中性子小角・広角散乱装置（大観）、偏極中性子反射率計（写楽）、エネルギー分析型
中性子イメージング装置（螺鈿）により偏極中性子を用いた共同利用研究を促進している。金研と CROSS はと
もにユーザーと大型実験施設の連携の推進を担う機関であり、2019年 4月 4日に研究協力協定を締結した。この
協定に基づき、今後、共同利用の推進など様々な面での連携を進めていく端緒としてワークショップ開催を企画

した。 
本ワークショップでは、JRR-3 と J-PARC に設置されている偏極中性子装置群を相補的に利用した新しいサイ
エンスの創出を議論することを意図した。具体的には、磁気構造解析、スピン揺動成分解析等の偏極解析に関す

る専門家や、理論研究者、金研における材料研究者等を交え、偏極中性子の利用に適した新しい研究テーマや成

果創出について議論を行うことを目的とした。また、JRR-3と J-PARCにおける小角・反射率測定、イメージング
測定、ダイナミクス測定等の偏極中性子手法の専門家が一同に会する場を持つことで、JRR-3 と J-PARC の偏極
中性子装置群の効果的な相補利用についても議論する場を設けた。 

 
2. 概要（Outline） 
ワークショップの構成は大きく分けて以下の 4 つから成る。1. 偏極中性子散乱に関するチュートリアル講演、

2. 中性子実験施設における装置の紹介、3. サイエンスセッション、4. 偏極中性子に関する新しい装置やサイエ
ンスの今後の展望。また、ポスターセッションでは金研の材料研究者と中性子専門家の共同研究の創出を意図し、

中性子装置側（L）、およびサイエンス（E）に大別してポスター発表を設けた。並行して、学生にも中性子散乱全
般に親しんでもらう目的から CROSSのインターン制度の紹介を行った。 

ワークショップでは 18件の口頭発表、および、35件のポスター発表が行われ、延べ 148名の参加者のもとで
活発な議論を行った。以下に本ワークショップのプログラムを示す。 
 

東北大金研-CROSSワークショップ 
「J-PARCと JRR-3の相補利用による偏極中性子科学の新展開」 

 
【日程】 2019年 8月 22日（木）～ 8月 23日（金） 
【場所】 東北大学金属材料研究所 2号館講堂 
【主催】 総合科学研究機構 (CROSS) 中性子科学センター 

東北大学金属材料研究所 
【後援】 日本中性子科学会 
  東北大学光・量子ビーム科学連携推進室 
 
8/22 (木) 
13:00 － 13:05 松浦 直人 「はじめに」 
Tutorial lecture          座長：遠藤 康夫 
13:05 － 13:45 加倉井 和久 チュートリアル講演「偏極中性子散乱」入門 
 
Instrumentation Session         座長：松浦 直人 
13:45 － 14:05 鈴木 淳市 「『大観』,『写楽』,『螺鈿』の偏極中性子利用」 
14:05 － 14:25 藤田 全基      「中性子散乱装置群 PATHを基盤とした東北大学における中性子利用プラット 

フォームの構築」 
14:25 － 14:45 武田 全康 「JRR-3の現状と偏極中性子利用装置の紹介」 
 
15:00 － 17:00 ポスターセッション & CROSSインターン制度の紹介 
 
8/23 (金) 
Science Session: Spintronics        座長：川村 光 
9:00 －  9:25 水口 将輝 「スピントロニクスデバイス開発における量子ビームの利活用」 
9:25 －  9:50 吉川 貴史 「磁性絶縁体Y3Fe5O12におけるマグノン-フォノン混成誘起スピンゼーベック 

効果」 
9:50 － 10:15 南部 雄亮 「スピントロニクス基盤物質におけるマグノン極性の観測」 
10:15 － 10:40 秋光 純  「K-T転移の直接観測の試み」 
 
Science Session: Chiral magnets        座長：大石 一城 
10:55 － 11:20 高阪 勇輔 「偏極中性子を用いた無機キラル磁性体の磁気構造研究」 
11:20 － 11:45 中島 多朗 「偏極中性子を用いたマルチフェロイック、磁気スキルミオン物質の研究」 
11:45 － 12:10 奥山 大輔 「電流中の磁気スキルミオン格子のダイナミクス」 
12:10 － 12:35 新居 陽一 「空間反転対称な遍歴磁性体におけるスピンヘリシティの電流制御」 
 
Frontier Session: New science with polarized neutron technique     座長：池田 陽一 
13:50 － 14:15 日野 正裕 「J-PARC MLF 中性子共鳴スピンエコー分光器群(VIN ROSE)の現状と今後」 
14:15 － 14:40 佐藤 豊人 「エネルギー利用を目指した水素化物中の水素の観測」 
14:40 － 15:05 熊田 高之 「スピンコントラスト変調法の中性子小角散乱・反射率・回折への展開」 
15:05 － 15:30 Sungkyun Park 「Proving underlying magnetic information using polarized neutron reflectometry」 
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15:30 － 南部 雄亮 「まとめ」 
 
ポスターセッション 
L1 池内和彦（CROSS） BL01(四季)の装置と利用成果の紹介 
L2 松浦直人（CROSS） 中性子背面反射型分光器『DNA』の現状と将来計画 
L3 小田達郎（京大複合研） J-PARC MLF BL06 VIN ROSE の MIEZE 分光器の高度化 
L4 町田真一（CROSS） PLANETの概要と最近の研究成果 
L5 大石一城（CROSS） 中性子小角・広角散乱装置『大観』の現状 
L6 宮田登・笠井聡（CROSS） J-PARC MLF BL17偏極中性子反射率計『写楽』の紹介 
L7 中尾朗子（CROSS） SENJUの現状 
L8 川崎卓郎（JAEA） 工学材料回折装置『匠』の現状 
L9 小貫祐介（茨城大学） iMATERIAにおける種々の測定手法とその場中性子回折実験環境の構築 
L10 本田孝志（KEK） BL21 高強度中性子全散乱装置『NOVA』の現状 
L11 林田洋寿（CROSS） エネルギー分析型中性子イメージング装置『螺鈿』の現状 
L12 大河原学（東北大金研） BL23 POLANOにおける偏極デバイスの現状 
E1 浅野 駿（東北大金研） ミュオンスピン緩和による T*構造 La1-x/2Eu1-x/2SrxCuO4の磁性に対するアニール 

効果の研究 
E2 宮崎 正範（室蘭工大） La2CuO4における頂点酸素スピン磁性の観測 
E3 有馬寛（CROSS） Mg含有非晶質炭酸カルシウム結晶化の X線その場観察による評価 
E4 Jana Lustikova（東北大 AIMR） Oscillatory Nernst effect in Pt|ferrite|cuprate-superconductor trilayer films 
E5 川本陽（東北大理） 中性子飛行時間分光法によるフェリ磁性絶縁体 Tb3Fe5O12の磁気励起測定 
E6 石角元志（CROSS） 鉄系超伝導体 FeTe0.5Se0.5のレゾナンスモードのQ依存性 
E7 奥山大輔（東北大多元研） カイラル磁性体 Pr5Ru3Al2の中性子小角散乱 
E8 阿久津和弘（CROSS） 偏極中性子が導くソフトマターの精密構造解析 
E9 花島隆泰（CROSS） 偏極中性子反射率法による Fe-Si超格子の磁気構造解析 
E10 池田陽一（東北大金研） 反転対称性のないセリウム化合物における複雑な磁化過程の研究 
E11 梅本好日古（東北大金研） 中性子回折実験による FeMn基合金のMo添加に伴う構造変化の観察 
E12 榎木勝徳（東北大多元研） 第一原理計算によるハイエントロピー合金の熱力学的安定性の評価 
E13 谷口貴紀（東北大金研） 新奇重い電子化合物YbCu4Niの合成及びNMR/NQRに関する研究 
E14 山田高広（東北大多元研） らせんトンネル構造を有したジントル化合物の結晶構造と特性評価 
E15 北澤崇文（東北大金研） 超重電子系YbT2Zn20系の結晶場状態の研究 
E16 奥隆之（JAEA）  J-PARC MLFにおける 3He中性子偏極フィルターの開発と利用環境の整備状況 
E17 関口仁子（東北大理） 三体核力研究のための偏極 3He標的 
E18 工藤友美（東北大多元研） 3He偏極ガス封入用GE180ガラスセルの製作 
E19 猪野隆（KEK）  散乱中性子偏極解析用 3Heスピンフィルターの検討 
E20 三浦大輔（JAEA） スピンコントラスト粉末結晶構造解析法の開発 
E21 金子耕士（JAEA） 多次元化した新広角中性子回折装置WAND2 
E22 水沢多鶴子（CROSS） J-PARC MLFの中性子利用 
E23 藤田全基（東北大金研） 東北大学金属材料研究所 中性子物質材料研究センターの活動 
 
3. 成果（Results） 
本ワークショップでは CROSS と金研の共同研究の推進、偏極中性子に特化した中性子科学研究の深化、若手
育成を大きな目的とした。ワークショップは偏極中性子散乱一般に関するチュートリアル講演から始まり、サイ

エンスや中性子施設の最近の話題、偏極中性子を利用できる装置群の紹介の口頭発表が行われた。また、中性子

専門家と主に金研に属する材料研究者の交流を意識したポスター発表や CROSS のインターンシップ紹介では、
新たな共同研究の芽ができ、学生の研究テーマに対する具体的な中性子散乱実験の提案もなされた。ワークショ
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3. 成果（Results） 
本ワークショップでは CROSS と金研の共同研究の推進、偏極中性子に特化した中性子科学研究の深化、若手
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ップ参加者からは有意義であったと好評をいただくことができた。 
 

 
ワークショップの様子。 

 
4. まとめ（Conclusion） 
ワークショップ「J-PARCと JRR-3の相補利用による偏極中性子科学の新展開」を開催し、下記にまとめるよう
な成果を挙げることができた。 
(1) ワークショップ初頭に偏極中性子散乱のチュートリアル講演を開催することで、中性子散乱の非経験者にも
興味を持ってもらうことができた。 
(2) 偏極中性子を利用した最先端のサイエンス、偏極中性子を利用できる装置、施設について現在の情報共有を
行い、更なる成果創出について議論を行うことができた。 
(3) 偏極中性子実験では、広いエネルギー・運動量空間を一度に測定する J-PARCと点ごとに測定する JRR-3の双
方が必要であることを確認した。 
(4) 中性子研究者と材料研究者、異なる装置間でのデバイス開発などの共同研究の構築に繋がった。 
(5) 中性子科学に関するワークショップを引き続き開催していくことを確認した。 
中性子利用をテーマとした研究面でのワークショップは多数行われているが、コミュニティ形成を目的とした

ワークショップは中性子研究関係者が一堂に会する場を提供する上で重要である。中性子科学の発展に貢献して

きた歴史を持つ東北大学が、今後も中性子コミュニティにおけるプレゼンスを高められるよう尽力していく。 
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Irradiation research using nuclear reactors in Japan has gone through the following stages as follows: 1) Irradiation 1.0: The 
dawn of irradiation for nuclear material evaluation, 2) Irradiation 2.0: Advanced controlled irradiation for clarification of 
irradiation effect mechanism, basic research on safety, development of advanced materials. However, the shortage of nuclear 
reactor irradiation fields has become conspicuous in the world, and the research and development of irradiation-resistant 
materials for the next generation nuclear systems and fusion reactors has already been difficult. There is a worldwide tendency 
to build new nuclear power plants, mainly in emerging countries, and the need for safety research of light water reactor materials 
is high. In the post-irradiation examinations, there is a growing momentum to clarify the previously unseen or unevaluated post-
irradiation properties of materials, such as advanced imaging and ultra-small testing technologies. It is necessary to discuss the 
next generation irradiation field that our country should aim for and the irradiation research based on it, i.e., "Irradiation 3.0". 
This workshop aims to exchange information on the latest researches on irradiated materials and to summarize the expectation 
for the future of irradiation fields necessary for materials development and basic researches. 

１．開催趣旨（ ）

わが国の原子炉を活用した照射研究は、本研究会開催世話人の私見によれば次のような段階を経ている。

照射黎明期（原子力材料評価）

高度制御照射（照射効果機構解明・安全性基礎研究・先進材料開発）

金研大洗施設は、 や を活用した高度制御照射を推進し、これまでに多くの照射材料に関する共

同利用・共同研究の場を国内外に提供してきた。また、片平地区のアルファ放射体実験室についても、所内・

学内利用を中心に一部の照射材を大洗施設より搬入し、仙台地区の研究者や学生の研究にも広く貢献して

きている。

一方で、世界的に原子炉照射場の不足が顕著となってきており、次世代原子力システムや核融合炉に求め

られる耐照射材料の研究開発において既に困難な状況が続いている。世界的には新興国を中心に原子炉プ

ラントの新設を進める傾向もあり、軽水炉材料の安全性研究に関するニーズも多い。また、照射後試験につ

いても、先進的なイメージング技術や、超微小試験技術にように、これまでは見えなかった、あるいは評価

できなかったような照射後材料特性変化の機構を明らかにできる機運が高まっている。

このような国際情勢において、わが国が目指すべき次世代の照射場のあり方とそれを用いた照射研究、す

なわち「 」について、議論を進める必要がある。本ワークショップでは、国内を中心に照

射材料研究に関する研究者を集めて最新の研究に関する情報交換を行うとともに、それぞれの材料開発や

照射基礎研究に必要な照射場の未来に対する期待を取りまとめることを目的とする。

 
２. 概要（Introduction） 

2.2020 年 1 月 9－10 日に、東北大学片平キャンパス「さくらホール」において、令和元年度「材料照射研究会

－Irradiation 3.0 に向けて－」（主催： 東北大学金属材料研究所国際共同利用・共同研究拠点(GIMRT) 、共催：

日本金属学会「高エネルギー環境用材料評価研究会」（橋本直幸代表世話人））を開催した。24 件の口頭発表、

17 件のポスター発表に対して、参加総数 64 名で活発な議論が繰り広げられた（写真 1）。また、ポスター発表

から厳正な審査の上、優れた発表を表彰した（写真２）。最後に、世話人の用意した図 、図２の概念図を
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できなかったような照射後材料特性変化の機構を明らかにできる機運が高まっている。
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２. 概要（Introduction） 

2.2020 年 1 月 9－10 日に、東北大学片平キャンパス「さくらホール」において、令和元年度「材料照射研究会

－Irradiation 3.0 に向けて－」（主催： 東北大学金属材料研究所国際共同利用・共同研究拠点(GIMRT) 、共催：

日本金属学会「高エネルギー環境用材料評価研究会」（橋本直幸代表世話人））を開催した。24 件の口頭発表、

17 件のポスター発表に対して、参加総数 64 名で活発な議論が繰り広げられた（写真 1）。また、ポスター発表

から厳正な審査の上、優れた発表を表彰した（写真２）。最後に、世話人の用意した図 、図２の概念図を

元に、 に向けた材料照射研究コミュニティの方向感について議論し、引き続き本研究会を

通して検討することとした。 
 
 
３．プログラム（Program） 
1 月 9 日(木) 
12:30 受付開始 座長：笠田竜太 
13:00-13:15  笠田 竜太（東北大学） 趣旨説明 
13:15-13:40  藤井 克彦（㈱原子力安全システム研究所） 中性子照射ステンレス鋼中の転位ループ性格と溶

質原子偏析の関係 
13:40-14:05  宮原 勇一（電力中央研究所） ステンレス鋳鋼のフェライト相のミクロ組織および機械的特性

の変化に対する熱時効と低線量中性子照射の影響 
(Coffee break) 

座長：檜木達也 
14:20-14:45  DU YUFENG（東北大学） In-situ WB-STEM Observation of Dislocation Loop Behavior in Neutron 
Irradiated Reactor Pressure Vessel Steel during Post- 
14:45-15:10  三浦 照光（㈱原子力安全システム研究所） ステンレス鋼溶接金属の超微小引張試験 
15:10-15:35  安堂 正己（量子科学技術研究開発機構） 超微小試験片評価技術による低放射化フェライト鋼の

強度特性評価 
(Coffee break) 

座長：長坂琢也 
15:50-16:15  奥野 泰希（日本原子力研究開発機構） 次世代宇宙用 AlInGaP 太陽電池おける変位損傷法によ

る低エネルギ― 
18:15-20:00 ポスターセッション＆ 懇親会 
P1 太 田 雅之（量子科学技術研究開発機構）核融合中性子源 A-FNS での材料照射のための試験モジュール

設計 
P2 福井 真音（福井大学）TEM 内引張「その場」観察法による純タングステンの転位挙動に関する研究 
P3 Bo Huang（京都大学）Swelling and Raman Spectroscopy of C/BN Particle Dispersed SiC Materials after Ion 
Irradiation 
P4 矢嶋 美幸（核融合科学研究所）中性子照射タングステンの重水素吸蔵・拡散に関する研究 
P5 申  晶潔（核融合科学研究所）Effects of Ti and Cr concentrations on microstructure and tensile properties of high 
purity V alloys 
P6 渡邊 捷太郎（東北大学）超微小試験片技術を用いた鉄鋼材料の機械特性評価 
P7 西村 星耶（東北大学）核融合炉用タングステン材料の照射効果 
P8 陳  嬌（東北大学）Dynamical Stability Evaluation of Lattice Defects in Al Thin Films using a Spherical Aberration-
Corrected Transmission Electron 
P9 Luu Vu Nhut（長岡技術科学大学）Swelling behavior of SiO2 mineral under ion irradiation 
P10 清原 篤史（鹿児島大学）イオン照射したタングステンの水素チャージによるナノインデンターション硬

さの変化 
P11 佐藤 祐輔（東北大学）タングステン材料の照射効果 --タングステンの引張特性におよぼすヘリウム注入

濃度の影響-- 
P12 Mingzhong Zhao（静岡大学）Influence of Fe ion or neutron irradiation damages on the deuterium permeation 
behavior through tungsten material 
P13 余  浩（東北大学）Evaluation of excessive oxygen effect on the oxidation resistance of Zr-added FeCrAl ODS 
ferritic steels at 900oC to 1100oC 
P14 劉  雨晨（東北大学）Evaluation of irradiation hardening behavior of ODS-Cu based on statistical analysis of micro-
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pillar compression test 
P15 王  浩然（東北大学）Development of Fe-Mn-Cr-Al-C type austenitic steels for fission and fusion application 
P16 叶野  翔（東京大学）イオン加速器照射による M23C6 の照射誘起非晶質化 
P17 楊  会龍（東京大学）Investigation of anisotropic irradiation-induced hardening in nuclear structural materials 
1 月 10 日(金) 

座長：近藤創介  
9:00-9:25  檜木 達也（京都大学）プラズマ対向材料/構造材料界面の反応ダイナミクスと照射効果 
9:25-9:50  宮澤 健 （東北大学）熱中性子遮蔽を施して HFIR にて照射したタングステン合金の機械特性 
9:50-10:15  大澤 一人（九州大学）タングステン中の不可避的不純物と空孔との相互作用 
(Coffee break) 

座長：鈴土知明     
10:30-10:55  宮本 光貴（島根大学）低放射化フェライト鋼 F82H におけるヘリウムバブルの動的挙動 
11:20-11:45  渡辺 淑之（量子科学技術研究開発機構）低放射化フェライト鋼の主要析出物中の水素挙動に関

する DFT 計算 
(Lunch) 

座長：渡辺淑之 
13:00-13:25  村上 健太（長岡技術科学大学）照射劣化の中性子束効果に関する考察 
13:25-13:50 鈴土 知明（日本原子力研究開発機構）BCC 鉄におけるらせん転位の挙動 --分子動力学シミュレ

ーションによる研究-- 
13:50-14:15  海老原 健一（日本原子力研究開発機構）分子動力学シミュレーションによる BCC 鉄Σ3（111）
粒界及びΣ5（0- 13）粒界中のリンの移動に関する考察 
(Coffee break) 

座長：野上修平 
14:30-14:55  阿部 陽介（日本原子力研究開発機構）格子間原子集合体の一次元運動に対する照射場影響 
14:55-15:20  近藤 創介（東北大学）照射による SiC 結合異常と材料物性への影響 
15:20-15:45  長坂 琢也（核融合科学研究所）核融合炉で使用後 10 年以内に再利用可能な低放射化バナジウム

合金 の開発 
(Coffee break) 

座長：村上健太 
16:00-16:25 若井 栄一（日本原子力研究開発機構）鉄系材料とチタン系材料の照射損傷研究の昨今 
16:25-16:50  笠原 茂樹（日本原子力研究開発機構）照射下亀裂進展試験の既存データ分析に基づいた技術課

題の検討 
座長：笠田竜太 

16:50-17:30 総合討論 
 
３．ポスター賞（Poster Award） 
ポスター発表から厳正な審査の上、下記の優れた発表を表彰した。 

〇最優秀ポスター賞 
 渡邊 捷太郎（東北大学）「超微小試験片技術を用いた鉄鋼材料の機械特性評価」 
 福井 真音 （福井大学）「TEM 内引張「その場」観察法による純タングステンの転位挙動に関する研究」 

〇優秀ポスター賞 
 陳 嬌（東北大学）「Dynamical Stability Evaluation of Lattice Defects in Al Thin Films using a Spherical 

Aberration-Corrected Transmission Electron Microscopy」 
 Bo Huang（京都大学）「Swelling and Raman Spectroscopy of C/BN Particle Dispersed SiC Materials after Ion 

Irradiation」 
 王 浩然（東北大学）「Development of Fe-Mn-Cr-Al-C type austenitic steels for fission and fusion application」 
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写真１ 写真 2 

 

 
図１ Irradiation の展開と Irradiation3.0 のビジョン 

 
図２ Irradiation の構成要素と駆動力 
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～シニア研究者との対話～ 

研究代表者：東北大歯 鈴木 治 
研究分担者：東北大歯 濱井 瞭 

 
Exchange Meeting on Biomaterials Research in Tohoku Block Exchange Meeting on Biomaterials for  

Senior Researchers, Young Researchers and Students in Tohoku Area 
Osamu Suzuki, Ryo Hamai 

Tohoku University Graduate School of Dentistry, Sendai 980-8575 
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A workshop entitled “Exchange Meeting on Biomaterials Research in Tohoku Block Exchange Meeting on Biomaterials for 
Senior Researchers, Young Researchers and Students in Tohoku Area” was held on October 2, 2019 at the Lecture Hall in 
Institute for Materials Research, Tohoku University. The meeting contained twelve lectures from guest senior and young 
researchers, and twenty-two presentations from students in Tohoku block. The guest speakers lectured their research in the field 
of metals (Prof. Nomura, Tohoku Univ.; Dr. Nakayama Tohoku Univ.; Dr. Migita, Yamagata Univ.; Prof. Niinomi, Tohoku 
Univ.), ceramics (Prof. Suzuki, Tohoku Univ.; Prof. Kawashita, Tokyo Medical and Dental Univ.; Dr. Sawada, Iwate Medical 
Univ.), polymers (Prof. Konno, Tohoku Univ.; Dr. Yabu, Tohoku Univ.; Dr. Shibasaki, Iwate Univ.), and cells (Dr. Suzuki, 
Tohoku Institute of Technology). In panel debate, Prof. Yui and Prof. Hanawa (Tokyo Medical and Dental Univ.) suggested 
regarding the current situation and prospect of the biomaterials research in Japan including Tohoku block. Furthermore, they 
discussed the important issue for evolving the biomaterials research with attendances in the meeting. Students from Tohoku 
block had short oral presentation and poster presentation. The presenters of the top four presentations were honored with a 
“Poster Presentation Award” and a commemorative certificate.  

 
 
1. ワークショップ開催の背景・目的 
我が国では,高齢者の平均寿命が年々増加しているが，依然として生活の質（QOL）が保たれる限界である健康
寿命との差は縮まってはいない．高齢者の QOL 維持のためにも材料工学分野においては生体材料の研究・開発
が推進されている．これまでに，生体材料の分野では,金属,セラミックス，高分子，そして細胞の 4分野が独立し
て研究を推進してきた．近年では，それぞれの材料の欠点を補うことで高機能化を図った複合材料の研究・開発

が行われている． 
一方で，第 1回学会大会が東北大学で開催された日本バイオマテリアル学会は，設立 40周年を迎えている．そ
の間，特に金属，セラミックス，高分子材料のそれぞれを基材とした材料が実用化されている．これからは，究

極の目標である「平均寿命＝健康寿命」の実現に寄与する革新的な生体材料の創成が望まれる．この目標を達成

する方法の 1つとして，それぞれの分野の知見やコア技術を積極的に融合し，相乗効果による生体材料の高機能
化を志向することが重要であると考えられる．そのためには，次世代の研究を担う若手研究者や学生が各分野で

これまでに培われた知見と最新の研究を共有し，議論・意見交換できる環境が求められる． 
 また，東北地区におけるバイオマテリアル研究交流会は，平成 27年度までの東北大学・金属材料研究所 前所
長の新家教授が中心となって企画された金属系生体材料のワークショップが発端となっている．日本のバイオマ

テリアル研究が 40年の節目であることから，長年，金属材料研究所で開催されてきた交流会と東北地区でのバイ
オマテリアル研究の今後の展望についても，シニアから若手の研究者が話し合う機会が来たと思われる． 
上述の背景から，2019 年度は，「バイオマテリアル研究を牽引する研究者との対話」をテーマとして，基盤マ
テリアルである金属，セラミックス，高分子，細胞の各分野で活躍されている東北ブロックの准教授および助教
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一方で，第 1回学会大会が東北大学で開催された日本バイオマテリアル学会は，設立 40周年を迎えている．そ
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極の目標である「平均寿命＝健康寿命」の実現に寄与する革新的な生体材料の創成が望まれる．この目標を達成
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クラスの中堅・若手研究者と，その分野の基礎を築き上げ，現在も研究を牽引する著名なシニア研究者を講師し

てワークショップ・講演会を開催した．また，東北地区ならびに日本におけるバイオマテリアル研究の発展と展

望について各分野の研究者が同じ場で議論する機会を提供するため，本年度は，「バイオマテリアル研究への期待

と展望」と題したパネル討論も実施した． 

 

2. ワークショップ開催概要 
年月日に東北大学金属材料研究所号館階講堂およびロビーにおいて、東北大学金属材料研究所共同

研究ワークショップを日本バイオマテリアル学会東北ブロック講演会とともに開催した．さらに，本年度は，金

属材料研究所が主催する学際・国際的高度人材育成ライフイノベーションマテリアル創成プロジェクト（プロジ

ェクトリーダー 加藤 秀実 教授）の国際会議（iLIM-4）および金属材料研究所・本学歯学研究科および医工学研
究科共同プロジェクトである 14th International Workshop on Biomaterials in Interface Science（2019年 10月 3~4日）
との併催とした．これは，開催時期の重複による参加者の増加が見込まれること，また国内外共同研究シーズ探

索の場として期待できるためである．実際に，iLIM-4に出席・発表した研究者（東京医科歯科大学 生体材料工学
研究所など）が本ワークショップ・講演会にも多数参加していた． 

 

東北大学金属材料研究所共同研究ワークショップ 日本バイオマテリアル学会東北ブロック講演会 

「バイオマテリアル研究を牽引する研究者との対話」 

共催 ・日本金属学会東北支部 

  ・軽金属学会東北支部 

・日本学術振興会第委員会 

協賛 ・日本鉄鋼協会東北支部 

  ・学際・国際的高度人材育成ライフイノベーションマテリアル創製共同研究プロジェクト 

 

本ワークショップにおいては，Fig. 1に示すポスターによる会告および概要集を配付した． 

 
Fig.1 開催ポスター(A)と概要集表紙(B) 

 
プログラムを以下に示す． 
 

(A) (B)
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9:20 開会のあいさつ 東北大学大学院歯学研究科 教授 鈴木 治 
 
~第 1部 招待講演・特別講演・基調講演~ 
 司会: 東北大学金属材料研究所 教授 加藤 秀実 
9:25 特別講演Ⅰ 「生体用低磁性ジルコニウム合金の開発」 

東北大学大学院工学研究科 材料システム工学専攻 教授 野村 直之 
司会: 岩手医科大学 医療工学講座 教授 武本 真治 

9:45 招待講演Ⅰ 「陶材焼付における耐酸化性改善を目的とした歯科用コバルトクロム合金の材料設計」 
東北大学材金属材料研究所 加工プロセス研究部門 准教授 山中 謙太 

司会: 東北大学大学院歯学研究科 准教授 金髙 弘恭 
10:05 招待講演Ⅱ 「金属材料における細胞機能の制御」 

山形大学大学院理工学研究科 応用生命システム工学専攻 助教 右田 聖 
 

10:25 休憩 
司会: 山形大学学術研究院 教授 山本 修 

10:30 基調講演Ⅰ 「リン酸八カルシウムの細胞活性化機序解明と骨補填材開発」 
東北大学大学院歯学研究科 顎口腔機能創建学分野 教授 鈴木 治 

司会: 山形大学大学院理工学研究科 教授 鵜沼 英郎 
10:50 特別講演Ⅱ 「水酸アパタイトの骨結合機構解明への挑戦－タンパク質吸着からの検討－」 

東京医科歯科大学生体材料研究所 無機生体材料学分野 教授 川下 将一 
司会: 東北大学大学院歯学研究科 准教授 髙田 雄京 

11:10 招待講演Ⅲ 「審美性を考慮した歯冠補綴装置の現状と課題」 
岩手医科大学 医療工学講座 講師 澤田 智史 
 

11:30 集合写真 撮影 昼休み （運営委員会）  
 
司会: 東北大学金属材料研究所 教授 千葉 晶彦 

13:00 基調講演Ⅱ 「チタン合金を主体とした生体用金属材料の研究開発の展開」 
東北大学 名誉教授・金属材料研究所 前所長 新家 光雄 

司会: 東北大学大学院歯学研究科 教授 高橋 信博 
13:35 基調講演Ⅲ 「歯科医療におけるバイオマテリアルの展望」 

東北大学 大学院歯学研究科 口腔システム補綴学分野 教授 佐々木 啓一 
司会: 東北大学大学院工学研究科 教授 山本 雅哉 

13:55 特別講演Ⅲ 「分子機能連動型の生体親和性コロイドバイオマテリアル 
:光を使った新たな取り組み」 
東北大学 大学院薬学研究科  界面物性化学分野 教授 金野 智浩 
 

14:15 休憩 
 
司会: 東北大学大学院工学研究科 准教授 森本 展行 

14:25 招待講演Ⅳ 「自己組織化ハニカムフィルムのスキャフォールド・バイオミメティック材料への展開」 
東北大学材料科学高等研究所 デバイス・システムグループ 准教授 藪 浩 

司会: 東北大学大学院歯学研究科 教授 江草 宏 
14:45招待講演Ⅴ 「アルブチンからの合成ポリフェノールの開発と特性」 

岩手大学理工学部 化学・生命理工学科 准教授 芝﨑 祐二 
15:05 招待講演Ⅵ 「ヒト iPS細胞由来ニューロンを用いた薬効予測」 
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:光を使った新たな取り組み」 
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14:15 休憩 
 
司会: 東北大学大学院工学研究科 准教授 森本 展行 

14:25 招待講演Ⅳ 「自己組織化ハニカムフィルムのスキャフォールド・バイオミメティック材料への展開」 
東北大学材料科学高等研究所 デバイス・システムグループ 准教授 藪 浩 
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岩手大学理工学部 化学・生命理工学科 准教授 芝﨑 祐二 
15:05 招待講演Ⅵ 「ヒト iPS細胞由来ニューロンを用いた薬効予測」 

東北工業大学 大学院工学研究科 電子工学専攻 准教授 鈴木 郁郎 
 

~第 2部 パネル討論~ 
司会: 東北大学大学院歯学研究科 教授 鈴木 治 

15:30「バイオマテリアル研究への期待と展望」 
東北大学 名誉教授 金属材料研究所 前所長 新家 光雄 
東京医科歯科大学生体材料工学研究所 有機生体材料学分野 教授  
日本バイオマテリアル学会 会長  由井 伸彦 
東京医科歯科大学生体材料工学研究所 金属生体材料学分野 教授 塙 隆夫 

 
~第 3部 学生ショートプレゼンテーション・ポスター発表~ 
司会: 東北大学大学院歯学研究科 助教 濱井 瞭 

16:05 ショートプレゼンテーション 
P1 「ポリアルブチンとウシ血清アルブミンとの相互作用について 
～分子マーカーを用いた結合部位の特定～」 

岩手大学大学院 総合科学研究科 近江 翔汰 
P2 「皮膚創傷治癒過程における剛性と弾性の変化」 

山形大学工学部 木村 七海 
P3 「真空蒸留法により作製したMgの擬似体液中における溶解性と表面反応」 
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P9 「ヒト iPS細胞由来ニューロンの E/Iバランスに依存した痙攣陽性化合物に対する応答」 
東北工業大学大学院 工学研究科 横井 れみ 

P10「ストロンチウムをドープした酸化チタン被膜の生体適合性評価」 
東北大学大学院 医工学研究科 熊 宇杰 

P11「転移性骨腫瘍の治療に適したハイパーサーミア効果を有する生体活性骨セメントの創製」 
東北大学大学院 工学研究科 久保田 萌 

P12「ヒト iPS細胞由来ニューロンにおける医薬品の毒性および作用機序推定を目指した多変量解析」 
東北工業大学大学院 工学研究科 石橋 勇人 

P13「根管窩洞でのコンポジットレジンの接着強さ」 
岩手医科大学歯学部 清水 峻介 

P14「CNT平面微小電極アレイを用いたヒト iPS細胞由来ニューロンの 
ドーパミン放出リアルタイム計測」 

東北工業大学大学院 工学研究科 松田 直毅 
P15「材料結合ペプチドを用いた CCM合金の表面修飾」 

山形大学工学部 若林 慶太 
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P16「Effect of Minor Elements Addition on Microstructure and Mechanical Property of Ti-Fe Hypereutectic Alloy」 
      東北大学大学院 工学研究科 Yeon Beom Jeong 

P17「自発形成リン脂質ポリマーハイドロゲルの解離特性制御」 
東北大学大学院 薬学研究科 杉山 恭子 

P18「サンドイッチ培養への応用に向けた磁性ナノ粒子の作製」 
東北大学大学院 工学研究科 須藤 泰河 

P19「二段階熱酸化法によるチタンへの炭素・窒素含有 TiO2膜の作製と可視光応答型光触媒活性」 
東北大学大学院 工学研究科 古泉 隆佑 

P20「創傷被覆材への応用を目指した抗菌性生糸織物の創製」 
東北大学大学院 医工学研究科・東京医科歯科大学 生体材料工学研究所 千釜 広己 

P21「マウス急性脳スライスを用いた高時空間分解能計測の検討」 
東北工業大学大学院 工学研究科 野地 修平 

P22「歯原性上皮細胞／OCPスフェロイド複合体の分化能および骨形成能の評価」 
東北大学大学院 歯学研究科 伹野 愛実 

17:00 ポスター発表・審査 金属材料研究所ラウンジ 
 
18:00 閉会のあいさつ 東北大学大学院工学研究科 教授 成島 尚之 
 
~第 4部学術交流会・学生ポスター表彰~ 
18:15～20:00 レストラン萩 
 
 

3. ワークショップの特徴と成果 
総参加者数は 86名，うち学生 27名，企業参加者 4名，大学・研究機関参加者 55名であった（Fig. 2 参加者の
集合写真)．プログラム編成については，金研 千葉晶彦教授，東北大工 成島尚之教授，山本雅哉教授，代表者の
鈴木および分担者の濱井を中心に相談して決定した．基盤マテリアルである金属（4件），セラミックス（3件），
高分子 （3件）と細胞（1件）の各分野で活躍するシニア研究者に基調講演もしくは特別講演を依頼するととも
に，若手研究者を招待講演者として招聘した．また，歯科医療とバイオマテリアルに関する講演（1件）も企画し
た．また，東北大学名誉教授・金属材料研究所 前所長の新家光男先生には，ご自身の金属材料バイオマテリアル
の研究のみならず，ご自身が発起された本ワークショップ・講演会の発展についてもご講演いただいた． 

本年度は，「バイオマテリアル研究への期待と展望」と題したパネル討論を実施した（Fig. 3）．登壇者である由
井伸彦教授（東京医科歯科大学生体材料工学研究所 有機生体材料学分野・日本バイオマテリアル学会会長）と塙
隆夫教授（東京医科歯科大学生体材料工学研究所 金属生体材料学分野）に，日本のバイオマテリアル研究の現

状と展望について提言いただいた．また新家光雄名誉教授からマテリアルおよび生体双方の視点での研究の重要

性について発言いただいた．これを基に，今後のバイオマテリアル研究の発展を考える上で重要と思われる課題

について，会場の大学・企業研究者が議論を交わした．なお，東北大学外の講演者・パネル討論登壇者，座長に

は，本ワークショップより旅費を支給した． 
学生発表は、東北地区の大学の学生を対象とし，日本バイオマテリアル学会 HP および全国のバイオマテリア
ル研究者が登録しているメーリングリストへの募集案内を行った．22件の応募があり，タイトル査読の結果全件
発表可とした．発表学生については，本ワークショップより旅費を支給した．ポスター発表の前に，各自 2分間
のショートプレゼンテーションを実施し（Fig. 4A），いずれの学生も制限時間内に研究の概要を発表することがで
きていた．ポスター発表では，同分野のみならず，他分野のバイオマテリアル研究を牽引する研究者と学生が，

直接議論を交わす場を提供することができた．本ワークショップ・講演会に参加いただいた教員に発表を審査し

ていただき，優秀発表賞を 4件選定し、表彰した（Fig. 4B）．  
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本講演会に関連して、共同研究や共著論文執筆・投稿等、以下に示す成果をあげることができた． 
・共同研究 

講演者である東北大学金属材料研究所 山中謙太 准教授・千葉晶彦 教授と岩手医科大学医療工学講座 

澤田智史 講師が Co-Cr 合金の陶材焼付に関する共同研究を進めている．来年度には，研究成果の学会発
表を予定している． 

 
・学会発表 

M. Kawashita, Y. Wang, Y. Yoshida, J. Kamiie, Y. Shiwaku, O. Suzuki. Proteome analysis of serum proteins adsorbed 

Fig. 2 参加者の集合写真（金属材料研究所 2号館玄関にて） 

A B

Fig. 4 学生によるショートプレゼンテーションの様子（A）．研究代表者からの優秀ポスター賞表彰の
様子（B）．受賞者は，左から P7 東北大学大学院工学系研究科 柳原 創，P19東北大学大学院工学研究
科 古泉 隆佑， P 11東北大学大学院 工学研究科 久保田 萌，P2山形大学工学部 木村 七海． 

Fig. 3 パネル討論の登壇者．左から東北大学 新家光男 名誉教授, 東京医科歯科大学 塙 隆夫 

教授，東京医科歯科大学・日本バイオマテリアル学会会長 由比 伸彦 教授． 
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on hydroxyapatite and alumina for identification of proteins to trigger osteoconductivity. Bioceramics 31, Nov 14-17, 
2019. New Orleans. （講演者である東京医科歯科大・生材研 川下将一教授と東北大・歯 鈴木 治教授の共
同研究） 
O. Suzuki, T. Sato, T. Anada, R. Hamai, Y. Shiwaku, K. Tsuchiya, K. Sasaki. Osteogenic Analysis of Octacalcium 
Phosphate in a Hybrid Spheroid 3D. Bioceramics 31, Nov 14-17, 2019. New Orleans. （講演者である東北 大・歯 
佐々木啓一教授と東北大・歯 鈴木 治教授の共同研究） 
O. Suzuki, Y. Shiwaku and R. Hamai. Biodegradable characteristics of octacalcium phosphate-based bone substitute 
materials involving osteoclastic cellular activity. Symposium I3: Biodegradable Polymers for Biomedical Applications 
(Organizer: Prof. M Yamamoto) Materials Research Meeting 2019. Dec 10-14, 2019. Yokohama. （本交流会での講
演を契機として，シンポジウムのオーガナイザーである東北大・工の山本 雅哉 教授が鈴木 治 教授に招
待講演を依頼したものである） 

 
・共著論文執筆 

T. Hatakeyama, Y. Shiwaku, R. Hamai, T. Anada, S. Sakai, T. Sato, K. Baba, K. Sasaki, O. Suzuki. Effect of preparation 
condition of reconstituted gelatin scaffold on bone regeneration capacity. Submitted. （講演者である東北大・歯 
佐々木 啓一 教授と鈴木 治 教授の共同研究） 

 
 

4. 予算執行状況 
予算執行状況を以下に示す． 

 
 
＊旅費の割合: 323,120円/ 403,120円= 0.80 
執行総額の 8割を旅費として使用した． 

 
 

5. 2020年度活動予定 
本ワークショップ・講演会は,  2020年度も鈴木が代表となり，継続して開催予定である．バイオマテリアル科
学は，医学，歯学，工学，理学，薬学，生物学などの異分野間の融合学際領域に位置づけられ，世界的にも各国

のバイオマテリアル学会が中心となり独自の科学と実用化を視野に入れた技術が研究され，アクティブな科学・

技術の一領域に成長している．世界バイオマテリアル学会連合（IUSBSE）が４年に一度開催する世界バイオマテ
リアル学会（WBC）は 2020年 5月に開催予定であり，バイオマテリアル研究東北ブロック交流会においても科
学と技術の融合を掘り下げて議論してみたい．研究開発されたバイオマテリアルは社会実装に至りその真価が初

めて問われるが，基礎から応用に至る研究理論が欠かせない． 
そのような背景から，2020 年度は，「バイオマテリアル研究の深化―セオリーとアプリケーション」をテーマ
として，各分野の東北ブロックの中堅・若手研究者の先生方と，材料科学セオリー解明に挑戦する研究者とその

理論から帰納的に応用を着想したバイオマテリアル研究者，また逆に，アプリケーションを注意深く観察し，そ

こから演繹的にセオリー確立に挑む研究者に基調講演を行っていただく予定である．前年度と同様，東北ブロッ

クの学生によるポスター発表の場を設ける．さらに，基調講演や東北地方の企業研究者，東北大学のサイエンス

エンジェルを登壇者としたパネル討論も企画する．本交流会のテーマに関連した議論により，バイオマテリアル

研究の深化や発展について本交流会参加が対話できる機会を提供する． 
 
謝辞（Acknowledgement） 
本ワークショップ・講演会は，東北大学金属材料研究所 千葉晶彦 教授の支援の下，開催された．また，東北

大学金属材料研究所 加藤 秀実 教授（学際・国際的高度人材育成ライフイノベーションマテリアル創成プロジ
ェクト プロジェクトリーダー）にもご助力いただいた．感謝の意を表する． 

 配分額 / 円 執行額 / 円 残額 / 円 
旅費 837,000 323,120 513,880 
消耗品 80,000 80,000 0 
合計 917,000 403,120 513,880 
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学は，医学，歯学，工学，理学，薬学，生物学などの異分野間の融合学際領域に位置づけられ，世界的にも各国

のバイオマテリアル学会が中心となり独自の科学と実用化を視野に入れた技術が研究され，アクティブな科学・

技術の一領域に成長している．世界バイオマテリアル学会連合（IUSBSE）が４年に一度開催する世界バイオマテ
リアル学会（WBC）は 2020年 5月に開催予定であり，バイオマテリアル研究東北ブロック交流会においても科
学と技術の融合を掘り下げて議論してみたい．研究開発されたバイオマテリアルは社会実装に至りその真価が初

めて問われるが，基礎から応用に至る研究理論が欠かせない． 
そのような背景から，2020 年度は，「バイオマテリアル研究の深化―セオリーとアプリケーション」をテーマ
として，各分野の東北ブロックの中堅・若手研究者の先生方と，材料科学セオリー解明に挑戦する研究者とその

理論から帰納的に応用を着想したバイオマテリアル研究者，また逆に，アプリケーションを注意深く観察し，そ

こから演繹的にセオリー確立に挑む研究者に基調講演を行っていただく予定である．前年度と同様，東北ブロッ

クの学生によるポスター発表の場を設ける．さらに，基調講演や東北地方の企業研究者，東北大学のサイエンス

エンジェルを登壇者としたパネル討論も企画する．本交流会のテーマに関連した議論により，バイオマテリアル

研究の深化や発展について本交流会参加が対話できる機会を提供する． 
 
謝辞（Acknowledgement） 
本ワークショップ・講演会は，東北大学金属材料研究所 千葉晶彦 教授の支援の下，開催された．また，東北

大学金属材料研究所 加藤 秀実 教授（学際・国際的高度人材育成ライフイノベーションマテリアル創成プロジ
ェクト プロジェクトリーダー）にもご助力いただいた．感謝の意を表する． 
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We have conducted the multidisciplinary workshop on multifunctional ferroic materials with perovskite-type structure, such as 
ferroelectrics, ferromagnetics, multiferroics, and the novel properties like photovoltaics and catalysts, and so on. Two tutorials 
were conducted on the structure analysis and the phase transitions on the perovskite-type materials by the leading expert of this 
field, Prof. Y. Noda (Tohoku Univ.) and Prof. Y. Kuroiwa (Hiroshima Univ.). We have invited the young and energetic researchers 
as well as the leading researchers to share cutting-edge researches on the materials properties, the structural analyses, the 
materials processing on inorganic and organic materials. In addition, we were able to have discussions among researchers who 
are active in the field on the perovskite-type materials. We hope that this workshop will lead to new material development and 
the further development of this field. 

 
1. ワークショップの趣旨 
多機能性を有するペロブスカイト型材料は、我々の生活に欠かせない材料の一つであり、その進歩・発展は社

会をより良い未来へと導くものと期待されている。そこで、多機能性の起源である材料固有の“構造”を正しく

理解し、それを制御するは、強誘電体が持つ種々の物性を増強するのみならず、新たな材料開発や応用展開にも

繋がる極めて重要な事項である。 
本ワークショップは、ペロブスカイト型構造や強誘電体、強磁性体、強弾性体など Ferroicと呼ばれる構造秩序
を縦糸にして、学協会を横断した先生方や研究者の常識や思いもよらなかった発想などを共有できるのではない

か、それによって普段交流の少ない分野の研究者の議論の場を通じた新たな展開を期待し、本ワークショップの

開催に至った。特に、関連する学協会の最先端を走る中堅からベテランの研究者を中心に、知の共有や新たな研

究の展開の契機を創出する場にするため、強誘電体の構造解析の第一人者の先生方による回折結晶学、放射光を

利用した構造相転移や構造解析に関するチュートリアルを用意し、広く結晶構造解析や構造相転移に関する研究

に従事する学生や若手研究者に有意義なものとなることを期待した。以上の経緯から、ワークショップ名を「強

誘電体関連物質の機能発現に関する構造科学の新展開」とした。この様な取り組みは、サイエンスとエンジニア

リングの両面で強誘電体関連物質のさらなる発展に資するものと確信する。 
 

2. 開催内容 
本ワークショップは、2019年 12月 16日 13:00–18:30および 17日の 2日間に渡って開催された。結晶学や構
造解析に関するチュートリアルを各 40分間 2件、新進気鋭からベテランの研究者による口頭発表を各 25分間 計
21件、学生や若手研究者によるポスター発表 9件、計 32名の方々にご発表頂き、徴収を含めて 50名以上の参加
があった。以下に討論題とワークショップの様子をまとめる。（敬称略） 
 
（１日目） ２０１９年１２月 1６日 

× （チュートリアル 1）ペロブスカイト型物質からマルチフェロまでー構造物性の意義ー 
 (東北大学 名誉教授) 野田幸男 
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× コヒーレントX 線回折によるBaTiO3ナノ結晶の 3 次元イメージング (量子科学技術研究開発機構) 太和田謙二 
× 放射光高エネルギーX 線回折を利用した強誘電体の短距離～中距離レンジ構造の解明    

         (日本原子力研究開発機構) 米田安宏 
× ペロブスカイト型 PbTiO3、BaTiO3の単結晶構造解析と XAFS 測定：強誘電体相の構造変化と相転移前駆現象                                      

(熊本大学) 吉朝 朗 
× 放射光を用いた Mn ドープ BiFeO3薄膜の電子構造および局所構造解析    (兵庫県立大学) 中嶋誠二 
× （チュートリアル 2）放射光で観たペロブスカイト型強誘電体の機能発現に関する構造科学 

 (広島大学) 黒岩芳弘 
× フェリ誘電体の可能性と強誘電ドメイン壁の光機能    (東京大学) 野口祐二 
× 電子線回折によるペロブスカイトエピタキシャル膜の構造解析   (東北大学) 永沼  博 
× Co 置換による BiFeO3 の圧電・マルチフェロイック特性制御   (九州大学) 北条  元 
× 

（ポスターセッション） 

× 3

× 3

× 3

× 
× 
× 1/3 2/3 3 3

× 3

× 
× 3 3

× 
 

（２日目） ２０１９年１２月 1７日 

× STEM-CBED 法によるペロブスカイト型強誘電体の局所構造解析   (東北大学) 津田健治 
× 電子顕微鏡で観察する誘電体の応答      (九州大学) 佐藤幸生 
× 超高圧電子顕微鏡を活用したリラクサードメイン構造の電場印加マイクロ秒観察 (大阪大学) 佐藤和久 
× 液相法による 3 次元エピタキシャル界面を有するナノ複合誘電体の創製と展開 (山梨大学) 上野慎太郎 
× 強誘電体に接合する金属の電子状態変化と触媒     (岡山大学) 狩野  旬 
× ペロブスカイト型の可視光応答性光触媒     (東北大学) 加藤英樹 
× ダイナミックオーロラ PLD 法による A サイト過剰チタン酸ストロンチウム薄膜の自発的超格子生成と強誘電

性発現の結晶方位依存性        (静岡大学) 脇谷尚樹 
 

× 層状ペロブスカイト酸化物における酸素八面体回転エンジニアリング新奇強誘電体・圧電体の開拓  
(京都大学) 藤田晃司 
 

× 層状シリケート型新強誘電体 Bi2SiO5の強誘電性と異種元素置換効   (名古屋大学) 谷口博基 
×  
× 分子集合体中の水素結合ダイナミクスを利用した有機強誘電体の開発  (東北大学) 芥川智行 
× 金属酸化物ナノシートを用いたペロブスカイト型強誘電体薄膜の結晶配向性および分極特性の制御           

(上智大学) 内田  寛 
× ScFeO3マルチフェロイック薄膜の構造と物性      (防衛大学校) 濱嵜容丞 
× 非ペロブスカイト型強誘電体       (東京工業大学) 伊藤  満 
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図 1 口頭発表およびポスター発表の様子 

 

3. 成果 

ü 本ワークショップでは、また、ペロブスカイト型結晶を縦糸、種種の学術コミュニティを横糸として、結晶構
造、電子構造、欠陥構造、微細組織など種々の“構造”に関する評価および解析手法の最先端について、最先

端の研究を第一人者から直接聞くことができ、それに伴う材料学的知見について議論することが出来たこと

は、またとない有意義な場であった。 
ü 構造制御によってよって発現する「新たな ferroic材料」に関する研究について、多面的な学術の立場から議論
できた。特に non-ferroic 材料から ferroic 材料を創り出すための重要な点について活発に議論することが出来
た。 

ü 日本物理学会、応用物理学会、日本セラミックス協会、日本金属学会、日本鉱物科学会、日本結晶学会、日本
顕微鏡学会など広い学術分野から研究者が一堂に会し、学術コミュニティーを横断した討論を通じて新たな

視点からの研究を見直す良い機会となった。強固な協力関係や今後の共同研究の機会を設ける場とすること

が出来た。 
 
4. まとめ（Conclusion） 
本ワークショップでは、Ferroicと呼ばれる構造秩序を縦糸にして、学協会を横断した先生方や研究者が一堂に
会し、最新の研究成果を元に活発な討論を交わした。強誘電体材料を開発する上で、様々な構造の観点から活発

に討論する場が必要とされており、これまでの材料とこれからの材料の両面で議論を行う場として、本ワークシ



－ W26 －

ョップは有意義なものになったと言える。参加者からはこの様なワークショップの開催を望む声が多く聞かれた

ため、場の提供ができたことは大きな意味があった。 
 
謝辞（Acknowledgement） 
本ワークショップは、東北大学 日本金属学

会東北支部と日本鉄鋼協会評価・分析・解析部会には共催のご支援、東北大多元物質科学研究所の協賛のご支援

を賜りました。特に、東北大学多元物質科学研究所 

 
 

 

図 2. 参加者に配布された予稿集（左）と発表者に配られた報告書 CD（右） 
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The 10th International Workshop on Crystalline Silicon for Solar Cells 
(CSSC10)
          

The 10th anniversary of the international workshop on crystalline silicon for solar cells (CSSC) 
was celebrated in its birthplace, Institute for Materials Research, Tohoku University (Sendai, 
Japan), and was held from April 8th to April 11th, 2018. About 100 researchers joined to this 
workshop from all over the world. The participants enjoyed not only the scientific presentations 
including cutting edge results but also the nature and culture of Sendai and Japan during the 
workshop.

CSSC provides an opportunity to exchange 
scientific information among worldwide 
specialists in science and technology on 
crystalline Si for solar cells by especially 
placing emphasis on fundamental material 
science.
In the past, CSSC was held in Sendai (IMR),
Japan (2006), Xiamen, China (2007), 
Trondheim, Norway (2009), Taipei, Taiwan 
(2010), Boston, USA (2011), Aix-les-Bains, 
France (2012), Fukuoka, Japan (2013), 
Bamberg, Germany (2015), and Tempe, USA 
(2016).
The 10th anniversary was celebrated in its 
birthplace, Sendai (IMR). Registration and 
reception was held at the evening on April 8.
The participants enjoyed the reunion and 
discussion among the researchers with 
Miyagi's sake and light meal.

Scientific lectures began on the morning of 
April 9 with the welcome address of Prof.
Takanashi, director of IMR. In the opening 
session, three invited speakers gave the 
lectures about recent topics towards high 
efficiency of silicon solar cells. In the session 2,
we enjoyed four lectures about the
fundamentals of crystal growth for 
producing high-quality silicon crystals. After 
enjoying Japanese foods and cakes at the 
lunch time at SAKURA-HALL, we discussed 

the crystal growth technology of Si ingots in 
the session 3. After that, 36 young 
researchers and students gave poster 
presentations at the evening. We really 
enjoyed very active discussions in the poster 
session (session 4).
The third day, April 10, was a very sunny and 
beautiful day. In the session 5 at the morning, 
we learned the recent developments of 
recycling, sawing, and feedstock. And, the 
following session 6 was the special session. 

 
Fig. 2 Welcome address by Prof. Takanashi 
(Director of IMR).

 
Fig. 3 Active discussions at poster session.

 
Fig. 1 Registration and reception. 
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Prof. Kazuo Nakajima who was the “Father” 
of CSSC gave a special lecture about the 
crystal growth of silicon. Then, the 5 
researchers who are the Past Ulrich-Gösele 
Young Scientist Award Winners gave lectures. 
In the afternoon, we enjoyed Japanese and 
Miyagi’s nature, culture, and food at the 
excursion and banquet. The beautiful cherry 
blossoms called “Hitome-Senbon-SAKURA”  
at Ogawara and delicious sea foods at 
Matsushima were the highlight other than 
the scientific lectures in this workshop.

In the final day, April 11, we enjoyed 
scientific lectures from morning to afternoon.  
Novel materials for solar cells were 
introduced in session 7, evaluation 
techniques of substrates and solar cells were 
discussed in session 8, and advanced 
characterization methods were presented in 
the final session. 
As summarized above, CSSC 10 successed 
covering a wide range of research topics 
from fundamental to application. 109 
researchers from 15 countries participated in 
CSSC 10 (including 45 researchers from 
overseas). This indicates that CSSC born in 
IMR has grown to be one of the important 

workshops in the field of solar cells.
In the closing session, it was announced that 
next CSSC 11 will be held in Portugal.

The detail of the program of CSSC 10 is 
shown in the next page.

Finally, we sincerely thank ICC-IMR for their 
generous support.

 
Fig. 4 Beautiful SAKURA and SUNSET at 
excursion and banquet.

 

 
Fig. 5 Participates enjoyed lectures.

 
Fig. 6 Meet again in Portugal! 
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CSSC-10 PROGRAM 
April 8, Sunday 
17:00-19:00 Registration & Reception Lounge; Build#2, Institute for Materials Research, Tohoku University
April 9, Monday 
8:00 Registration 
Auditorium, Build#2, Institute for Materials Research, Tohoku University
Session 1: Opening  Chairperson: Noritaka Usami                      

9:00  Welcome address K. Takanashi (Director, IMR, Tohoku University)
9:05  Opening address K. Fujiwara (Co-Chair of CSSC10, IMR, Tohoku University)
9:10  Pushing the limits of industrial n-type wafers, solar cells and bifacial modules : 

efficiency and productivity A. Jouini (CEA-INES)
9:40  Silicon crystal growth of solar cells: Lessons learned from the pasts

K. Kakimoto, et al. (Kyushu Univ)
10:10  Silicon material challenges for high efficiency devices

G. Coletti (ECN Solar Energy and UNSW)
Session 2: Crystal Growth Fundamental  Chairperson: Kozo Fujiwara

11:10  In situ X-ray based investigation of grain competition and defects during silicon crystal growth T. 
Riberi-Béridot et al. (Aix-Marseille Univ, CNRS, ESRF)

11:40  Numerical investigations on grain evolution during direct solidification of silicon
         W. Miller et al. (IKZ, West Univ of Timisoara, Xi׳an Jiaotong Univ)
12:10  3D visualization and analysis of defects distribution in multicrystalline silicon ingot Y. Hayama et 

al. (Nagoya Univ)
12:25  In situ observation of crystal/melt interface and infrared measurement of temperature profile 

during solidification of silicon plate
         T. Liao, and C.W. Lan (National Taiwan Univ)

Session 3: Advanced Crystallization  Chairperson: Nathan Stoddard
14:00  Recent progress and challenges of casting technology for silicon photovoltaics
         C.W. Lan et al. (National Taiwan Univ, Solartech Energy Co.)
14:30  Influencing the incorporation of oxygen during the directional solidification of multi-crystalline 

silicon by adjusting the silicon nitride coating
         S. Schwanke et al. (Fraunhofer IISB; AlzChem AG)
14:45  Dislocation confinement by SMART approach in crystallization of G2 sized silicon ingots P. 

Krenckel et al. (Fraunhofer ISE1, Nagoya Univ)
15:00  Controlling dislocation multiplication in mono-like silicon by using <110>-oriented seeds F. 

Zhang et al. (Zhejiang Univ，LDK Solar Co. Ltd)
15:15  Development of the granulate crucible method for growth of large silicon crystals K. Dadzis et al. 

(Leibniz Institute for Crystal Growth)
15:30  An alternative Czochralski growth technique of monocrystalline silicon for high-efficiency PV 

cells T. Fukuda et al. (AIST, FTB Co. LTD., Tohoku Univ)
15:45  Reducing light induced degradation of mono silicon solar cells by using continuous Czochralski 

produced gallium doped silicon
Y. Zhang et al. (Longi Green Energy Technology, GT Advanced Technologies)

Session 4: Posters 16:30-18:30
April 10, Tuesday 
8:00 Registration 
Session 5: Recycling, Feedstock and Sawing  Chairperson: Koji Arafune

8:30  Implementation of a circular economy based on recycled, reused and recovered indium, silicon 
and silver materials for photovoltaic and other applications
N. Adamovic et al. (TU Wien, CEA)

9:00  Thermodynamic investigations of phosphorous removal from silicon under high vacuum  G. 
Chichignoud et al. (Univ. Grenoble Alpes, CNRS)

9:15  Phase diagram on carbothermic reduction of silica and alumina
        K. Itaka (Hirosaki Univ)

9:30  Limitations to sawing of ultrathin silicon wafers by diamond multi wire saw
        B. Ryningen et al. (SINTEF Industry)

9:45  Recovery of kerf-loss silicon from diamond wire sawing
        H.L. Yang et al. (National Taiwan Univ)
Session 6: Special Session: 10th Anniversary of CSSC

Special Commemorative Lecture by the Father of CSSC  Chairperson: Chung-Wen Lan
10:20  Growth of high quality Si ingots for solar cells using the dendritic cast method and the noncontact 

crucible method K. Nakajima (Emeritus Professor, Tohoku Univ)
Lectures by the Past Ulrich-Gösele Young Scientist Award Winners

11:00  Neogrowth silicon: a new single crystal, high purity, low oxygen bulk crystal growth method N. 
Stoddard et al. (II-VI Optical Systems, Silfex, GCL, Arizona State Univ, Institute for Energy Technology, 
Freiberger Compound Materials)
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11:20  Role of crucible material and functional diffusion barrier coatings on the material quality of 
directionally solidified silicon ingots

M. Trempa et al. (Fraunhofer IISB, Fraunhofer THM)
11:40  Understanding the efficiency limitation of silicon material for solar cells

        M. C. Schubert et al. (Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems, Univ of Freiburg, Univ of New South 
Wales, Australian National Unive)

12:00  Casting industrial-scale multicrystalline silicon with ultralow carbon and ultralow dislocation 
density B. Gao (The Institute of Technological Sciences, Wuhan Univ)

12:20  Hydrogenated heterojunction p-type silicon solar cells with open circuit voltages > 700 mv using 
Czochralski and multicrystalline wafers B. Hallam et al. (Univ of New South Wales, Arizona State 
Univ, Apollon Solar, FRANCE)

April 11, Tuesday 
8:00 Registration
Session 7: Novel Material  Chairperson: Yutaka Ohno

8:30  Single crystal growth of silicon clathrate H. Morito et al. (Tohoku Univ)
9:00  Recent achievements towards high-efficiency BaSi2 homojunction solar cells

        T. Suemasu (Univ of Tsukuba)
9:30  Carrier transport in crystalline silicon heterojunction with organic thin-layer (HOT) solar cells H. 

Shirai et al. (Saitama Univ)
9:45  The impact of silicon contents in the aluminum paste designed for rear metallization of perc solar 

cells M. Nakahara et al. (TOYO ALUMINIUM)
10:00  Silicon thin foil solar cells on low cost mechanical supports

         P. Bellanger et al. (ICube, Univ of Strasbourg-CNRS, SINTEF, Department of Industrial Processes 
SʼTILE, Faculdade de Ciências, Universidade de Lisboa/IDL)

Session 8: Fundamental Materials Science  Chairperson: Wolfram Miller
10:45  Superacid-derived surface passivation for measurement of ultra-long lifetimes in silicon 

photovoltaic materials N. E. Grant et al. (University of Warwick, UK)
11:00  Interface analysis of hydrogenated amorphous silicon passivation layer deposited by facing 

target sputtering Y. Shiratori et al. (Tokyo institute of technology)
11:15  Characterization of hydrogen around a-Si:H/c-Si interface by resonance nuclear reaction analysis

K. Gotoh et al. (Nagoya Univ, The Univ of Tokyo, Nagoya Institute of Technology)
11:30  Insights into striations in n-type Czochralski wafers investigated via low-temperature 

hyperspectral and temperature-dependent spectral photoluminescence
        R. L. Chin et al. (Univ of New South Wales, Energy Research Centre of the Netherlands, Solar Energy 

Research Center (MIB-SOLAR),Univ of Milano-Bicocca3)
11:45  Influence of dislocations in n-type CZ monocrystalline wafers on the performance of SHJ and 

PERT cells M. Albaric et al. (Univ Grenoble Alpes, CEA, LITEN, DTS, LMPS, INES, Univ Grenoble 
Alpes, CEA, LITEN, DTS, LHET, INES, Univ Grenoble Alpes, CEA, LITEN, DTS, LHMJ, INES)

12:00 Interaction of sodium atoms with stacking faults in silicon crystals with different doping levels Y. 
Ohno et al. (Tohoku Univ)

Session ９: Advanced Characterization  Chairperson: Martin Schubert
13:45 Quantification of low-level carbon in Si by photoluminescence at liquid nitrogen temperature and 

higher after electron irradiation  M. Tajima et al. (Meiji Univ)
14:15  Investigating defect states in monocrystalline silicon with temperature and injection dependent 

lifetime spectroscopy M. S. Wiig et al. (Institute for Energy Technology, Univ of Oslo)
14:30 Adaptive mapping for quick material evaluation  

K. Kutsukake et al. (Nagoya Univ, Fujitsu Laboratories, Tohoku Univ)
14:45 Machine learning for recognition of etchpits on as-sliced surface of multicrystalline silicon

        T. Kojima et al. (Meiji Univ, Kyocera Corporation)
15:00 Impact of the Σ9 grain boundary structure on its electrical activity: HR-TEM and STEM 

investigation
        M. G. Tsoutsouva et al. (Norwegian University Science and Technology, NTNU, SINTEF Industry)
Session 10: Closing  Chairperson: Kozo Fujiwara
15:15 Closing remark N. Usami, and J. M Serra

Keywords: solar cells, crystal growth, energetic material
Kozo FUJIWARA (Crystal Physics)
E-mail: kozo@imr.tohoku.ac.jp
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4th Intensive Discussions on Growth of Nitride Semiconductors
4th Intensive Discussion on Growth of Nitride Semiconductors (IDGN-4), held on November 
18-20, 2018, is aimed to analyze the status quo, and to find the direction to take in the future 
and the problems that need to be solved in the field of crystal growth of nitride 
semiconductors. To achieve these, the number of participants is limited to 50 persons 
including researchers from abroad, and the straightforward discussions are greatly 
encouraged among the selected professionals. Participants are expected to have common 
understandings in the current technologies and to find out the way to solve problems in the 
crystal growth. IDGN-4 consists of 8 technical sessions, 23 invited speakers, and 41 participants. 
IDGN-4 covers wide range of topics such as GaN vertical power devices, GaN-based high 
electron mobility transistors, device processes, defect properties, epitaxial growth 
technologies, bulk growth technologies, and characterization of defects.

IDGN-4 was held at Auditorium of Institute 
for Materials Research in Katahira campus,
Tohoku University on November 18-20, 2018.
About 50 specialists in the field of nitride 
semiconductors participated in this 
workshop including foreign researchers. The 
leading researchers in the fields of electronic 
devices, the crystal growth, and the 
characterization for devices presented each 
current status, and discussed on technical 
issues each other.

Staring from the vapor-phase growth of 
GaN by H. P. Marcus and J. J. Tietjen in 1969, 
nitride LEDs and LDs have been widely used 
as solid state lighting for energy saving and 
high-density recording such as Blu-ray, since 
blue LEDs became commercially available 
in 1996. Nitride transistors with high-
frequency and high-power will come to 
realization in the near future. Thus, the 
device application has progressed in a 
variety of fields; however, the crystalline 
quality is still poor in comparison with 
conventional III-V semiconductors such as 
GaAs and InP. For the future development in 
high efficiency, long device-lifetime, and the 
expansion of application, it is indispensable 
to improve the crystalline quality and to 
control the crystal characteristics [1].

The previous workshops (IDGN-1, 2, and 3)
held in 2012, 2014, and 2017 provided us the 
opportunity to share the most recent 
achievements and to discuss the technical 
issues on the crystal growth and device 
applications of nitrides. The purpose of the 
present workshop was to analyze the status 
quo, and to find the direction to take in the 
future and the problems that need to be 
solved in the field of high power and high 
breakdown voltage transistors, high 
frequency transistors [2], the epitaxial growth 
and the process technology for transistors [3].
Participants had common understandings in 
the current technologies and found out the 
way to solve problems in the sessions of

growth, characterization, theory, and 
electronic Devices. In the workshop, some 
selected topics were presented at the 
beginning of each session, for example by 
Prof. Srabanti Chowdhury from University of 
California, Dr. Leo Schowalter from 
Hexatech/Asahi Kasei in USA, and Dr. 
Malgorzata Iwinska from Institute of High 
Pressure Physics in Poland. The participants 
voluntarily presented their data, which were
followed by deep and -intensive discussion. 
This style is not common but brought us the 
significant outcome. 

This workshop was supported by 
International Collaboration Center, Institute 
for Materials Research (ICC-IMR), Institute for 
Materials Research (IMR), Institute of 
Multidisciplinary Research for Advanced 
Materials (IMRAM), Center for Collaborative 
Interdisciplinary Sciences, and Fukuda 
Crystal Laboratory Co., Ltd.

References
[1] T. Tanikawa, K. Ohnishi, M. Kanoh, T. Mukai, and T. 

Matsuoka, Appl. Phys. Express 11, 031004 (2018).
[2] K. Prasertsuk, T. Tanikawa, T. Kimura, S. Kuboya, T. 

Suemitsu, and T. Matsuoka, Appl. Phys. Express 11,
015503 (2018).

[3] K. Ohnishi, M. Kanoh, T. Tanikawa, S. Kuboya, T. 
Mukai, and T. Matsuoka, Appl. Phys. Express 10,
101001 (2017).

Fig. 1 Participants: selected professionals.

Keywords: nitride, crystal growth, electronic material
Takashi Matsuoka (Physics of Electronic Material, IMR)
E-mail: matsuoka@imr.tohoku.ac.jp
Workshop Website http://www.matsuoka-lab.imr.tohoku.ac.jp/?IDGN-4
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The 13th International Workshop on Biomaterials in Interface Science 
- Innovative Research for Biosis-Abiosis Intelligent Interface Summer Seminar 2018 - 

The field of biosis-abiosis intelligent interface science has been developed by interdisciplinary and 
collaborative works, which contributes to the cognition and manipulation of phenomena arising at the 
interface between human constituents and biomaterials. Bothe researchers and students from various fields 
gathered at the 13th International Workshop on Biomaterials in Interface Science on Aug. 2–3rd at Sendai, 
Japan, where the invited lectures from 8 forefront researchers and 22 contributed oral presentations provided 
valuable cross-over discussions, idea communications, and new collaborations for further developing the 
interface science.
 

The development of novel biomaterials, 
instruments, and diagnostic techniques is crucial 
important for the aging society. However, 
phenomenon occurring in human bodies are quite 
complicated, because of biomaterials often require 
multi-functionality under various and complex 
circumstances. It is important to develop materials 
with the precise control of microstructures and 
interfaces in the wide scale from atomic levels to 
micron and larger sizes by the integration of 
materials and research fields. Hence, the 
interdisciplinary insights from a variety of scientific 
fields including material science, medical engineering 
and dentistry is required for developing novel 
biomaterials. Therefore interdisciplinary and 
international research activities are of great 
importance for understanding the complex 
phenomena and optimize the biosis-abiosis 
interface. 

For the abovementioned purpose, three institutes 
in Tohoku University, including the Institute for 
Materials Research (IMR), Graduate School of 
Dentistry and Graduate School of Biomedical 
Engineering, have been collaborated and involved in 
the 5-year project related to Biomaterials, for 
establishing a new concept of “Biosis-Abiosis 
Intelligent Interface Science”. In the frame of the 
project, series of international forums have been 
held 12 times. Moreover, the 12th International 
Workshop on Biomaterials in Interface Science in 
conjunction with the Innovative Research for 
Biosis-Abiosis Intelligent Interface Summer Seminar 
2018 was held, cooperated by a collaborative project 
“Creation of Life Innovation Materials for 
Interdisciplinary and International Researcher 
Development” on Aug. 2nd–3rd, 2018, at Akiu in 
Sendai, Japan. 

This workshop had 8 invited lectures and 21 
contributed oral presentations, where the invited 
talks were given by distinguished professors in 
research fields of biomedical materials from China, 
Korea, Indonesia, Australia, and Japan. In total, 76 
participants compose of professors, researchers, and 
students attended. The Prof. Chuan-Bin Guo form 

Peking University provided an invited talk on the 
development of a puncture robot for precise 
radioactive seed placement for treatment of tumors 
in the skull base. Prof. Ok-Jin Park from the Seoul 
National University gave an invited talk with the title 
of Muramyl dipeptide as a novel inducer of bone 
formation. Prof. Junichi Nakai from Saitama 
University talked about the in vivo calcium imaging 
with genetically encoded calcium indicators. Prof. Yin 
Xiao, from Queensland University of Technology gave 
an invited talk on the modulation of the 
osteoimmune environment by biomaterials for 
osteogenesis. Prof. Naoto Ohtake from Tokyo 
Institute of Technology talked “Deposition and 
Characterization of Diamond-like Carbon films”. Prof. 
Chia-Ching Wu from National Cheng Kung University 
gave a talk on the material and mechanical interface 
for peripheral nerve regeneration. Prof. Xufeng Dong 
from Dalian University of Technology of China talked 
about the mechanical properties and 
cytocompatibility of polymer scaffolds with 
anisotropic structure. Prof. Hyung-in Yoon from Seoul 
National University School of Dentistry gave an 
invited talk about the 3D-printed complete denture: 
in-vitro evaluation of tissue surface adaptation. 

Fig.1 Shots in lectures and Group photo 

 
Keywords: Biomedical, ceramic, metal 
Hidemi KATO (Non-Equilibrium Materials) 
E-mail: hikato@imr.tohoku.ac.jp 
http://interface2018.imr.tohoku.ac.jp/ 
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13th International Workshop on 

Biomaterials in Interface Science 
 

Innovative Research for Biosis-Abiosis Intelligent Interface Summer Seminar 2018 
 
Organized & Sponsored by 

 
Creation of Life Innovation Materials for Interdisciplinary and 
International Researcher Development 

 
International Collaboration Center, Institute for Materials Research 
(ICC-IMR) 

 
http://interface2018.imr.tohoku.ac.jp/  
August 2–3, 2018 

 
Hotel Hananoyu, Sendai, Miyagi, Japan 

 
Workshop Agenda 
 

2 Aug., 2018 
 

13:30 Opening session 

13:35 Session I (I-01, I-02, I-03 C-01–04) Break 
16:20 Session II (I-04, I-05, C-05–09) 

18:35 Group photo 

19:30 Banquet 

 
3 Aug., 2018 

9:30 Session III (I-06, C-10–13) 
           Break 

11:15 Session IV (I-07, C-14–17) 

12:45 Lunch Break 

13:45 Session V (I-08, C-18–21) 
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15:15 Closing 

 
 
 

2 Aug. 2018
Start Time No. Speaker

Opening Session
13:30 0:05 Opening address SASAKI, Keiichi

Session I: Chair: SASAKI, Keiichi & HANAWA, Takao
13:35 0:30 I-01 Invited Lecture GUO, Chuan-Bin
14:05 0:30 I-02 Invited Lecture HAN, Seung Hyun
14:35 0:30 I-03 Invited Lecture NAKAI, Junichi
15:05 0:15 C-01 Oral talk MATSUSHITA, Nobuhiro
15:20 0:15 C-02 Oral talk SATO, Emika
15:35 0:15 C-03 Oral talk SHIWAKU, Yukari
15:50 0:15 C-04 Oral talk CHIGAMA, Hiroki

16:05 0:15 Break

Session II: Chair:  SUZUKI, Osamu & KAWASHITA, Masakazu
16:20 0:30 I-04 Invited Lecture XIAO, Yin 
16:50 0:30 I-05 Invited Lecture OHTAKE, Naoto
17:20 0:15 C-05 Oral talk TSUTSUMI, Yusuke
17:35 0:15 C-06 Oral talk MIYASHITA, Makiko
17:50 0:15 C-07 Oral talk KUROBANE, Tsuyoshi
18:05 0:15 C-08 Oral talk SIREGAR, Syahril
18:20 0:15 C-09 Oral talk YASHIRO, Wataru

18:35 Group photo

19:30 Banquet

3 Aug. 2018

Session III: Chair: KATO, Hidemi
9:30 0:30 I-06 Invited Lecture WU, Chia-Ching

10:00 0:15 C-10 Oral talk TSUKAMOTO, Masahiro
10:15 0:15 C-11 Oral talk ABIKO, Yuki
10:30 0:15 C-12 Oral talk SHIBATA, Misaki
10:45 0:15 C-13 Oral talk SUKHBAATAR, Ariunbuyan

11:00 0:15 break

Session IV: Chair: SAIJYO, Yoshifumi
11:15 0:30 I-07 Invited Lecture DONG, Xufeng
11:45 0:15 C-14 Oral talk WU, Jun
12:00 0:15 C-15 Oral talk SETIANINGTYAS, Dwi
12:15 0:15 C-16 Oral talk QI, Jiawei
12:30 0:15 C-17 Oral talk KIKUCHI, Ryohei

12:45 1:00 Lunch break Committee Meeting

Session V: Chair: TAKAHASHI, Nobuhiro
13:45 0:30 I-08 Invited Lecture YOON, Hyung-In
14:15 0:15 C-18 Oral talk WANG, Hao
14:30 0:15 C-19 Oral talk MIKAMI, Keita
14:45 0:15 C-20 Oral talk SRI, Oktamuliani
15:00 0:15 C-21 Oral talk KONDO, Takeru

15:15 Closing TAKAHASHI, Nobuhiro
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発　表　論　文
Published paper

A：材料物性研究部
Materials Property Division

1. Magnon-phonon interactions in magnetic insulators
Streib, S; Vidal-Silva, N; Shen, K; Bauer, GEW
Phys. Rev. B,2019,99(18)
10.1103/PhysRevB.99.184442

2. Semi-quantized Spin Pumping and Spin-Orbit Torques in Topological Dirac 
Semimetals
Misawa, T; Nomura, K
Sci Rep,2019,9
10.1038/s41598-019-55802-7

3. Crystallization and re-melting of Si1-xGex alloy semiconductor during rapid 
cooling
Arivanandhan, M; Takakura, G; Sidharth, D; Kensaku, M; Shiga, K; Morito, H; 
Fujiwara, K
J. Alloy. Compd.,2019,798,pp.493-499
10.1016/j.jallcom.2019.05.220

4. Influence of interfacial structure on propagating direction of small-angle 
grain boundaries during directional solidification of multicrystalline 
silicon
Chuang, LC; Kiguchi, T; Kodama, Y; Maeda, K; Shiga, K; Morito, H; Fujiwara, 
K
Scr. Mater.,2019,172,pp.105-109
10.1016/j.scriptamat.2019.07.018

5. Magnetic and magnetic inverse spin Hall effects in a non-collinear 
antiferromagnet
Kimata, M; Chen, H; Kondou, K; Sugimoto, S; Muduli, PK; Ikhlas, M; Omori, Y; 
Tomita, T; MacDonald, AH; Nakatsuji, S; Otani, Y
Nature,2019,565(7741),pp.627
10.1038/s41586-018-0853-0

6. Magnetic ground state of the frustrated spin-1/2 chain compound beta-TeVO4 
at high magnetic fields
Pregelj, M; Zorko, A; Klanjsek, M; Zaharko, O; White, JS; Prokhnenko, O; 
Bartkowiak, M; Nojiri, H; Berger, H; Arcon, D
Phys. Rev. B,2019,100(9)
10.1103/PhysRevB.100.094433

7. The Characteristic Properties of Magnetostriction and Magneto-Volume Effects 
of Ni2MnGa-Type Ferromagnetic Heusler Alloys
Sakon, T; Yamasaki, Y; Kodama, H; Kanomata, T; Nojiri, H; Adachi, Y
Materials,2019,12(22)
10.3390/ma12223655

8. Large Anomalous Hall Effect in Topological Insulators with Proximitized 
Ferromagnetic Insulators
Mogi, M; Nakajima, T; Ukleev, V; Tsukazaki, A; Yoshimi, R; Kawamura, M; 
Takahashi, KS; Hanashima, T; Kakurai, K; Arima, T; Kawasaki, M; Tokura, Y
Phys. Rev. Lett.,2019,123(1)
10.1103/PhysRevLett.123.016804

9. Giant thermoelectric power factor in ultrathin FeSe superconductor
Shimizu, S; Shiogai, J; Takemori, N; Sakai, S; Ikeda, H; Arita, R; Nojima, 
T; Tsukazaki, A; Iwasa, Y
Nat. Commun.,2019,10
10.1038/s41467-019-08784-z

10. Charge Excitations in Nd2-xCexCuO4 Observed with Resonant Inelastic X-ray 
Scattering: Comparison of Cu K-edge with Cu L-3-edge
Ishii, K; Kurooka, M; Shimizu, Y; Fujita, M; Yamada, K; Mizuki, J
J. Phys. Soc. Jpn.,2019,88(7)
10.7566/JPSJ.88.075001

11. Observation of two types of charge-density-wave orders in superconducting 
La2-xSrxCuO4
Wen, JJ; Huang, H; Lee, SJ; Jang, H; Knight, J; Lee, YS; Fujita, M; Suzuki, 
KM; Asano, S; Kivelson, SA; Kao, CC; Lee, JS
Nat. Commun.,2019,10
10.1038/s41467-019-11167-z
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12.

Oxidation Annealing Effects on the Spin-Glass-Like Magnetism and Appearance 
of Superconductivity in T*-type La1-x/2Eu1-x/2SrxCuO4 (0.14 <= x <= 0.28)
Asano, S; Suzuki, KM; Kudo, K; Watanabe, I; Koda, A; Kadono, R; Noji, T; 
Koike, Y; Taniguchi, T; Kitagawa, S; Ishida, K; Fujita, M
J. Phys. Soc. Jpn.,2019,88(8)
10.7566/JPSJ.88.084709

13. Spin current generation in organic antiferromagnets
M. Naka, S. Hayami, Y. Yanagi, H. Kusunose, Y. Motome, H. Seo
Nature Communications、10、2019年、4305 1-8
https://doi.org/10.1038/s41467-0

14. Role of Velocity Field and Principal Axis of Tilted Dirac Cones in Effective 
Hamiltonian of Non-Coplanar Nodal Loop
Yoshikazu Suzumura, Takao Tsumuraya, Reizo Kato, Hiroyasu Matsuura, and 
Masao Ogata
J. Phys. Soc. Jpn、88、2019年、124704 1-8
10.7566/JPSJ.88.124704

15. Critical Temperature in Bulk Ultrafine-Grained Superconductors of Nb, V, and 
Ta Processed by High-Pressure Torsion
T. Nishizaki, K. Edalati, S. Lee, Z. Horita, T. Akune, T. Nojima, S. Iguchi, 
and T. Sasaki
Materials Transactions、60、2019年、1367-1376
doi.org/10.2320/matertrans.MF201

16. Hydrostatic Pressure Effects on Superconducting Transition of Nanostructured 
Niobium Highly Strained by High-Pressure Torsion
M. Mito, Y. Kitamura, T. Tajiri, K. Nakamura, R. Shiraishi, K. Ogata, H. 
Deguchi, T. Yamaguchi, N. Takeshita,  T. Nishizaki, K. Edalati, and Z. 
Horita
J. Appl. Phys.、125、2019年、125901 1-13
doi.org/10.1063/1.5083094

17. Muon-spin relaxation study of the spin correlations in the overdoped regime 
of electron-doped high-Tc cuprate superconductors
M. A. Baqiya, T. Adachi, A. Takahashi, T. Konno, T. Ohgi, I. Watanabe, Y. 
Koike
Physical Review B、100、2020年、064514 1-5
10.1103/PhysRevB.100.064514

18. Spontaneous Magnetic Field near a Time-Reversal Symmetry Broken Surface 
State of YBCO
Kazuhiro Kuboki
Journal of the Physical Society of Japan、88, No.9、2019年、095002:1-2
10.7566/JPSJ.88.095002

19. Lattice Dynamics Coupled to Charge and Spin Degrees of Freedom in the 
Molecular Dimer-Mott Insulator κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl
Masato Matsuura, Takahiko Sasaki, Satoshi Iguchi, Elena Gati, Jens Müller, 
Oliver Stockert, Andrea Piovano, Martin Böhm, Jitae T. Park, Sananda Biswas, 
Stephen M. Winter, Roser Valent,, Akiko Nakao, and Michael Lang
PHYSICAL REVIEW LETTERS、123、2019年、027601 1-6
10.1103/PhysRevLett.123.027601

20. Dynamic nuclear polarization and ESR hole burning in As doped silicon
J.Jarvinen, D.Zvezdov, J.Ahokas, S.Sheludyakov, L.Lehtonen, S.Vasiliev, L.
Vlasenko, Y.Ishikawa, Y.Fujii
Physical Chemistry Chemical Physics、2020年
10.1039/C9CP06859G

ほか90件/90 other publications

B：材料設計研究部
Materials Design Division

1. Designing Rashba-Dresselhaus effect in magnetic insulators
Kawano, M; Onose, Y; Hotta, C
Commun. Phys.,2019,2
10.1038/s42005-019-0128-6



－ S3 －

2. Surface acoustic wave coupled to magnetic resonance on multiferroic CuB2O4
Sasaki, R; Nii, Y; Onose, Y
Phys. Rev. B,2019,99(1)
10.1103/PhysRevB.99.014418

3. Phase transformation mechanisms during Quenching and Partitioning of a 
ductile cast iron
Nishikawa, AS; Miyamoto, G; Furuhara, T; Tschiptschin, AP; Goldenstein, H
Acta Mater.,2019,179,pp.1-16
10.1016/j.actamat.2019.08.001

4. Strengthening Mechanisms in Ultrafine-Grained and Sub-grained High-Purity 
Aluminum
Kamikawa, N; Hirochi, T; Furuhara, T
Metall. Mater. Trans. A-Phys. Metall. Mater. Sci.,2019,50A(1),pp.234-248
10.1007/s11661-018-5007-3

5. Effect of Ferrite/Martensite Phase Size on Tensile Behavior of Dual-Phase 
Steels with Nano-Precipitation of Vanadium Carbides
Chandiran, E; Sato, Y; Kamikawa, N; Miyamoto, G; Furuhara, T
Metall. Mater. Trans. A-Phys. Metall. Mater. Sci.,2019,50A(9),pp.4111-4126
10.1007/s11661-019-05353-3

6. Cesium desorption mechanism in Cs0.33WO3 by first-principles molecular 
dynamics calculations
Yoshio, S; Adachi, K; Kubo, M
J. Appl. Phys.,2019,126(7)
10.1063/1.5097416

7. Triboemission of hydrocarbon molecules from diamond-like carbon friction 
interface induces atomic-scale wear
Wang, Y; Yamada, N; Xu, JX; Zhang, J; Chen, Q; Ootani, Y; Higuchi, Y; Ozawa, 
N; Bouchet, MID; Martin, JM; Mori, S; Adachi, K; Kubo, M
Sci. Adv.,2019,5(11)
10.1126/sciadv.aax9301

8. X-ray pumping of the Th-229 nuclear clock isomer
Masuda, T; Yoshimi, A; Fujieda, A; Fujimoto, H; Haba, H; Hara, H; Hiraki, T; 
Kaino, H; Kasamatsu, Y; Kitao, S; Konashi, K; Miyamoto, Y; Okai, K; Okubo, 
S; Sasao, N; Seto, M; Schumm, T; Shigekawa, Y; Suzuki, K; Stellmer, S; 
Tamasaku, K; Uetake, S; Watanabe, M; Watanabe, T; Yasuda, Y; Yamaguchi, A; 
Yoda, Y; Yokokita, T; Yoshimura, M; Yoshimura, K
Nature,2019,573(7773),pp.238
10.1038/s41586-019-1542-3

9. Influence of gas environment and heating on atomic structures of platinum 
nanoparticle catalysts for proton-exchange membrane fuel cells
Yoshida, K; Zhang, XD; Shimada, Y; Nagai, Y; Hiroyama, T; Tanaka, N; Lari, 
L; Ward, MR; Boyes, ED; Gai, PL
Nanotechnology,2019,30(17)
10.1088/1361-6528/aafe1e
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ワークショップ

会議発表件数
合計
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材料物性研究部 Materials Property Division
材料設計研究部 Materials Design Division
物質創製研究部 Materials Development Division
材料プロセス・評価研究部 Materials Processing and Characterization Division
ワークショップ Workshop

国際会議・国内会議・シンポジウム等における発表

11%

29%

38%

20%
2%

材料物性研究部

材料設計研究部

物質創製研究部

材料プロセス・評価研究部

ワークショップ

会議発表件数
合計
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