
 
 
 

�

材料科学コース 



ி㒔኱ᏛᕤᏛ㒊 ≀⌮ᕤᏛ⛉ ᮦᩱ⛉Ꮫ䝁䞊䝇

ᮦᩱ⛉Ꮫ䝁䞊䝇

����
QP

䛂≀㉁䛃䜢䠈㟁Ꮚ䞉ཎᏊ䞉ศᏊ䞉⤖ᬗ᱁Ꮚ䞉⤌⧊ᵓ㐀䛸䛔䛖ᵝ䚻䛺㝵ᒙ䝺䝧䝹䛷タィ䛧䠈
᪂䛧䛔䛂ᮦᩱ䛃䜢๰㐀䛩䜛⌮ㄽ䞉ᢏ⾡䜢ᵓ⠏䛧䛶䛔䜎䛩�
䛂≀㉁䛃䜢䠈㟁Ꮚ䞉ཎᏊ䞉ศᏊ䞉⤖ᬗ᱁Ꮚ䞉⤌⧊ᵓ㐀䛸䛔䛖ᵝ䚻䛺㝵ᒙ䝺䝧䝹䛷タィ䛧䠈
᪂䛧䛔䛂ᮦᩱ䛃䜢๰㐀䛩䜛⌮ㄽ䞉ᢏ⾡䜢ᵓ⠏䛧䛶䛔䜎䛩�

ඖ⣲

㟁Ꮚ䞉ཎᏊ䞉ศᏊ䞉⤖ᬗ᱁Ꮚ

⤌⧊

ᐇ⏝ᮦᩱ

ி㒔኱ᏛᕤᏛ㒊 ≀⌮ᕤᏛ⛉ ᮦᩱ⛉Ꮫ䝁䞊䝇

ᮦᩱ⛉Ꮫ䝁䞊䝇

ǳȸǹƷഭӪ ƷˡወǳȸǹƷഭӪ࠰��� Ʒˡወ࠰���

JVVR���YYY�U�GU�V�
M[QVQ�W�CE�LR�OCV�LC

țȸȠȚȸǸ

஬૰ᚨᚘܖ߻
஬૰ᚨᚘܖ߻Ў᣼

஬૰ȗȭǻǹܖ߻
ᘙ᩿ϼྸܖ߻Ў᣼
ཋឋऴܖ߻إЎ᣼
ȊȎನᡯܖЎ᣼

஬૰ೞᏡܖ
ᄬࣱཋྸܖЎ᣼
Ў᣼ܖࣂСܴנ
ೞᏡನሰܖЎ᣼

έᇢ஬૰ೞᏡܖ
έᇢ஬૰ೞᏡܖЎ᣼

஬૰ཋࣱܖ
᣽܇஬૰ܖЎ᣼
ኽ୒ཋࣱܖЎ᣼
ನᡯཋࣱܖЎ᣼

έᇢ஬૰ཋࣱܖ
έᇢ஬૰ཋࣱܖЎ᣼

ƷᄂᆮЎ᣼נྵ



教授 奥田 浩司， 准教授 黒川 修 助教 平山 恭介

材料設計工学分野
材料科学コース
Materials Science

-新規解析手法の開発によるナノ～原子スケールの材料評価-

http://mcmd.mtl.kyoto-u.ac.jp/ &  http://electronics.mtl.kyoto-u.ac.jp

バルク内部のナノ構造分布をのぞく：
散乱トモグラフィーの実現へ

先端材料物性学分野では放射光を用いたナノ構造の制御解析，走査トンネル顕微鏡
（STM）を用いた原子～ナノスケールの構造の物性評価を行っています．

STMを用いた表面ナノ構造の評価・バルク材料の評価

三次元の複合材内部でナノ構造がどのように

分布しているのかを非破壊計測する手法を開
発しています。複合材を壊さず特性予測する
設計評価法につながります。

STMの模式図

STMは表面を“なぞる”ことによって
原子像を得る手法です．これを用
いて，表面に形成されたナノ構造や

バルク材料内部の構造の，観察・
評価を行っています．

貴金属表面に形成さ

れた．新奇炭素ナノ
構造の研究

Mg-Zn-YLPSO合金内部のSTM
による組織観察

リアルタイムX線散乱回折のデータからは材料内
部のナノスケールの構造の情報が得られます．
本研究では，「Mg-LPSO合金」と呼ばれる合金内
部の組織形成の詳細を捉えることに成功しました．

温度変化中の階層的相転移のリアルタイム計測

http://mcmd.mtl.kyoto-u.ac.jp/


教授・宇田哲也 准教授・豊浦和明 助教・畑田直行，岸本章宏

表面処理工学分野
材料科学コース
Materials Science

電気化学・熱力学に立脚した環境に優しい材料開発

https://www.aqua.mtl.kyoto-u.ac.jp

中温型燃料電池
・ 火力発電では、燃料のもつエネルギーのうち 35～40% しか使われていない
・ 一方、エネファーム型燃料電池では、都市ガス燃料の 87% を有効利用
・ 火力発電の代わりに燃料電池が普及すれば原発は必要なくなるが、その普及は進んでいない

それは、燃料電池の価格が高いから！

【低コストを実現する新型燃料電池に求められる条件】
・ 高価な白金を使わないこと ・ 動作温度がマイルド（すなわち 600℃ 以下）であること

【BaZrO3電解質を使用した燃料電池】

1 cm

京都大学
新型燃料電池

BaZr0.8Y0.2O3-δ電解質
を用いた燃料電池と

して世界最高クラス

の出力を観測

【理論計算主導のプロトン伝導性材料の探索】

溶融塩を用いたチタンの新製錬プロセス

・ 資源埋蔵量が豊富
・ 重量当たりの強度が金属材料で最高クラス
・ 海水中での耐食性が金・白金等の貴金属並みに高い

【R2 (Reduction and Refining) 連続新製錬プロセス by 京都大学】
チタン化合物 (TiCl4) を Bi-Ti 液体合金中に還元し、蒸留によって Ti を分離

【夢の金属チタン】

しかし、チタンの生産量は伸び悩んでいる
それは、チタンの製造コストが高いから！

チタン鉱石からの金属チタンの製造は、７０ 年前に Kroll 博士が開発した手作業に近い手法のまま！
連続法によるチタン製錬法の革新が必要

真空蒸留により、Bi-Ti 合金から 高純度 Ti 粉末が得られた

水素極

O2 gas

e–

H2O

電解質負
荷

H+

酸素極

BaZrO3

H2 gas

真空蒸留後 球状化処理後

Ti 粉末

・ Perovskite: BaZrO3, CaZrO3 ・ Pyrochlore: La2Zr2O7
・ Monazite: LaPO4, LaAsO4 ・ Scheelite: LaNbO4
・ Others: LaP3O9, La3NbO7, SnP2O7

0 0.3
Energy scale(eV)

O

Ba

BaZrO3結晶中のH+-PES

様々な酸化物結晶中におけるプロトンの
ポテンシャルエネルギー曲面(H+-PES)評価

新しいプロトン伝導性電解質材料の発見へ！



材料科学コース
Materials Science

新物質創生・環境のための分析法・基礎理論の開発・応用

多様な材料・物質を製造する過程で必要となる分析手法

や分析デバイスの開発、環境中の有害元素の分析法の開

発、新物質創生のための基礎理論や計算手法の開発・応

用を、X線・分光・物理化学・輸送現象論・統計熱力学・確率
論・量子力学などさまざまな学問・方法を用いて行っていま

す。特に近年は、新しい原理による超小型X線発生デバイ
スの開発および基礎研究と鉄鋼材料をはじめとする金属材

料や土壌などの環境試料中の微量元素分析への応用等を

進めています。

焦電体・圧電体からの可視光・X線発生に関する基礎研究

氷砂糖の応力破壊に伴う
可視光（左図）とX線（右図）の発生

教授 河合潤

物質情報工学分野

http://www.process.mtl.kyoto-u.ac.jp

高感度分析手法の開発

小型全反射蛍光X線装置(左)と
小型偏光光学系蛍光X線分析装置(右)

X線物理に基づく極微量元素分析手法の確立

手のひらサイズ電子線プローブ

マイクロアナライザーによる介在
物分析

  

焦電結晶LiTaO3からの放電現象(左図)と
外場変化によるX線発生(右図)

補正蛍光X線定量プログラム(FP法)

によるステンレス鋼材の定量分析

Compton散乱を利用した白色X線

の偏光生成と簡易偏光度測定装
置による散乱X線の偏光度測定
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材料科学コース
Materials Science

エネルギー創成材料の創出・空間の幾何学が繋ぐ構造-物理量

准教授 野瀬嘉太郎 准教授 弓削是貴

ナノ構造学分野

http://www.positron.mtl.kyoto-u.ac.jp/top.html
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レアメタルフリー太陽電池の開発
－新規太陽電池材料ZnSnP2－

ヘテロ接合界面における構造と特性

高効率 Zn Sn P2

太陽電池の実現

1 .  半導体物性の評価・ 制御

・ 化合物のバルク 結晶成長

・ 光学,  電気特性評価および制御
3 .  薄膜作製プロセスの開発

・ 反応メ カ ニズム解明

・ 薄膜の表面形態制御

前駆体作製

リ ン蒸気と 反応

2 .  デバイ ス化技術の確立

・ pn接合形成を用いた太陽電池作製

・ デバイ ス構造の最適化

太陽光発電の更なる普及には, 安価で高効率な太陽電池を実

現する必要があります. 当グループでは, レアメタルフリー太陽

電池の実用化を目指して研究を進めています.
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Zn-Sn膜のリン化反応を利用
してZnSnP2膜の作製に成功．

デバイスにおけるキャリア輸送は，金属/半導体接合，半導体/
半導体接合などの界面反応の影響を強く受けます．当グルー
プでは，平滑な表面が得られるバルク結晶を用いた実験と熱
力学に基づく考察の両面から基礎研究を進めています．

Mg/p-Zn3P2太陽電池 (最高変換効率 6%)の断面観察

断面 STEM-EDX 測定
(300 ºC, 1 h 熱処理後) 

制限視野電子線回折図形
(入射方位: Zn3P2 [100])

Mg K Zn K

P K

500 nm
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領域
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(新規材料)

界面

熱処理により，Mg/Zn3P2 界面で反応拡散が起こり，これま
で知られていなかったMg-P-Zn化合物が形成されることを初
めて見出しました．この化合物は，太陽電池の高効率化の
鍵を握ると考えています．
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教授 乾晴行䠈 准教授 岸田 恭輔䠈助教 新津 甲大

結晶物性工学分野
材料科学䝁䞊䝇
Materials Science

耐熱構造材料等の金属間化合物材料の基礎研究䡡開発

http://imc.mtl.kyoto-u.ac.jp/

結晶性材料の特性は䝘䝜䞉䝇䜿䞊䝹の結晶欠陥により左右さ䜜ます䠊この

ような䝘䝜䡡䝇䜿䞊䝹結晶欠陥そのものの特性(Defect Properties)䜢評価し䠈
そ䜜らの構造や配列䜢制御することにより䝞䝹䜽結晶の特性向上䜢図る基

礎研究(Defect Engineering)䜢おこなっています䠊

超高温耐熱構造材料の開発
高融点䠈高温強度に優䜜た遷移金属䝅䝸䝃䜲䝗䜢組み合䜟せ
たBrittle(脆性)/Brittle複相材料という全く新規な概念のもと䠈
Ni基超合金などDuctile(延性)相䜢含む旧来の合金では達成
できない燃焼温度1800℃級䜺䝇䝍䞊䝡䞁での使用に耐える
超高温用耐熱材料の開発䜢目指しています䠊

MoSi2/Mo5Si3䝷䝡䝸䞁䝇合金の
微細組織

既存合金䠈競合合金䜢はるかに上
回る高温強度特性

世界最高性能の透過電子顕微鏡による
原子スケールでの結晶・欠陥構造解析
極めて高い空間分解能(約0.08nm)で原子配列䜢直接観察すること
により䠈従来構造解析が困難であった非常に複雑な結晶の構造決
定に成功しています䠊

球面収差補正走査透過電子
顕微鏡 (Cs-corrected STEM)

長周期積層構造Mg合金の
走査透過電子顕微鏡像

マイクロピラー圧縮試験法による力学特性評価・
変形機構解析
近年䠈新しい力学特性評価䞉変形機構解析法として䠈集束䜲䜸䞁䝡䞊䝮
(FIB)加工により作製した微小試料䜢䠈䝣䝷䝑䝖䝟䞁䝏型䝎䜲䝲䝰䞁䝗圧
子䜢備えた䝘䝜䜲䞁䝕䞁䝍䞊装置䜢用いて圧縮する試験法である䝬䜲䜽
䝻䝢䝷䞊圧縮試験法が注目さ䜜ています䠊
私たちの研究室では䝬䜲䜽䝻䝢䝷䞊圧縮試験法䜢用いることで䠈大型
単結晶の育成が困難な試料や複相材料中の微小単相領域䠈䝞䝹䜽䝃
䜲䝈では室温において脆性的な性質䜢示す材料等についての力学特
性評価䞉変形機構解析䜢行い䠈こ䜜まで明らかにさ䜜ていなかったさま
ざまな新しい知見䜢得ています䠊

合金化溶融亜鉛䝯䝑䜻鋼板
の䝯䝑䜻被膜の模式図

圧縮変形後の䝬䜲䜽䝻䝢䝷䞊の外観

高エントロピー合金
5つ以上の元素䜢ほぼ等原子量含む合金は䠈大きな混合䜶
䞁䝖䝻䝢䞊効果により単純な結晶構造(FCC䠈BCC等)䜢持つ
単相固溶体䜢形成する場合があり䠈特異な力学䞉物理特性䜢
示すことから近年高䜶䞁䝖䝻䝢䞊合金として盛䜣に研究さ䜜て
います䠊こ䜜までに異なる䝃䜲䝈の原子が混ざり合うことに起
因して結晶格子歪が存在し䠈強度特性に影響䜢及ぼすことが
明らかにさ䜜てきました䠊私たちは結晶格子歪䜢格子点から
の平均原子変位量として定量化し䠈その値により合金強度䜢
予測する新しい䝰䝕䝹䜢提案しています䠊 Cr-Mn-Fe-Co-Ni高䜶䞁䝖䝻䝢䞊合金

の結晶構造の模式図
等原子量合金における降伏強度
と平均原子変位量の相関
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構造物性学分野
材料科学コース
Materials Science

安心・安全で環境にやさしい社会基盤材料䛾革新

研究室HP http://www.tsujilab.mtl.kyoto-u.ac.jp/ja

社会の基盤を支え、安全性・信頼性
を高めるために、様々な金属材料が
用いられています。私たちの研究室
では、鉄鋼・アルミニウム合金と
いった構造用金属材料のナノ・ミク
ロ組織の形成機構やナノ・ミクロ組
織と力学特性の相関に関する基礎研
究を行っています。

バルクナノメタルの創製とその力学特性

ARB法で作製した超微細粒
アルミニウム

合金元素を添加しない単純化学
組成で強度が3倍以上に！

我々䛿，ARBという大きな塑性変形を施す巨大
ひずみ加工プロセスや新しい加工熱処理プロセス
を独自に開発し、超微細粒・ナノ組織䛾創製に成
功しています。結晶粒径1mm以下䛾バルク金属
（バルクナノメタル）䛿、粒径数十mm䛾従来金属
に比べて優れた力学特性を示します。 たとえ䜀バ

ルクナノメタル材䛿同じ化学組成で従来粒径材䛾
4倍にも達する強度を有しています。
我々䛾研究室で䛿、バルクナノメタル䛾創製プ
ロセスやバルクナノメタルが示す優れた力学特性
䛾発現原理を明らかにするため䛾研究に取り組
んでいます。

低炭素マルテンサイト鋼䛾水素脆性クラック䛾EBSD方位マップ
と有限要素シミュレーションにより計算した局所応力・ひずみ分布

通常、金属材料䛿延性を有し、数％～数十%䛾塑性
変形を示します。しかし、特定䛾変形条件や環境下で
䛿、材料が塑性変形を伴わずに破壊する、いわゆる脆
性破壊が生じてしまう場合があります。脆性破壊䛿重
大な事故を引き起こす可能性があるため、そ䛾抑制が
必要不可欠です。我々䛿、金属材料，特に鉄鋼材料䛾
水素脆性破壊や低温脆性破壊におけるクラック伝播経
路と微視組織䛾相関を解析し、脆性破壊䛾メカニズム
䛾解明や、脆性破壊を抑制するため䛾新たな材料設
計概念䛾確立を目指して研究を行っています。

破壊挙動と微視組織の関係局所変形挙動の定量解析

超微細粒ステンレス
鋼䛾応力‐ひずみ曲
線とデジタル画像相
関法 (DIC) により
解析した変形中䛾
材料内䛾局所ひず
み分布図

金属結晶䛾塑性変形䛿、本質的に不均一です。そうし
た不均一な変形䛾重䛽合わせ䛾結果として、材料䛾平
均的な強度や延性が決定されます。変形䛾不均一性䛿、
結晶䛾構造やナノ・ミクロ組織と強く相関していると考え
られます。我々䛿、引張試験時䛾二方向そ䛾場外形変
化測定システムや、画像相関ひずみ解析 (digital
image correlation: DIC)法などを駆使して、変形䛾不均
一性とマクロな力学物性と䛾関わりを基礎的に明らか
にすることを目的とした実験研究を行なっています。
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先端材料機能学分野
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実証データに立脚した新しい材料・材料プロセスの開発

https://cast.mtl.kyoto-u.ac.jp

材料を製造するプロセスである融液からの凝固・結晶成⻑プロセスは、材料の特性
を発現させるために重要なプロセスですが、 ⾼温，光学的不透明などの理由によ
り未解明の現象が少なくありません。 本研究室では、放射光（X線）を⽤いた時
間分解その場観察などの実験⼿法を開発し、⾦属合⾦を中⼼に凝固組織形成
の素過程を実証的に解明し、物理モデルの構築・シミュレーションにより検証を⾏い、
新しい組織制御⼿法や材料プロセスの開発を⽬指しています。また、物質の磁場
などの外場に対する応答性を顕在化させ、材料プロセスに応⽤する原理の構築か
ら、 結晶が⾼次に配向した組織などを実現する新しい材料プロセッシングに関する
研究を⾏っています。

SPring-8での実験⾵景

組織形成の3D解析（時間分解トモグラフィー）凝固組織形成の様⼦（透過イメージング）
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新䛯䛺磁気材料䛸新奇磁気現㇟䛾発見

http://magma.mtl.kyoto-u.ac.jp/PublicSite/Home.html

磁石䛿社会䛾䛒䜙䜖䜛分㔝䛷利用䛥䜜䜛機能性材料䛷䛩䚹物㉁䛾䜒䛴磁気的性㉁䛿物㉁䜢構成䛧䛶

䛔䜛原子䜔䜲䜸䞁䛜䜒䛴磁気䝰䞊䝯䞁䝖䛾㞟団䛾振舞䛻䜘䛳䛶決䜎䜚䚸䛭䜜䜢理解䛩䜛䛻䛿㔞子力学

䛸統計力学䜢㥑使䛩䜛必要䛜䛒䜚䜎䛩䛜䚸一筋縄䛷䛿䛔䛛䛪䚸新䛯䛺発見䛜後䜢断䛱䜎䛫䜣䚹

基礎的䛺磁性物理䛾㐍歩䛸磁性材料䛾機能䛾㛤発䛿㌴䛾両㍯䛷䛒䜚䚸我䚻䛿䚸新奇䛺磁気現㇟䛾

発見䛸䛭䛾物理䛾基礎的理解䜢㏻䛧䚸新䛯䛺磁性材料䜔磁気的機能䛾㛤発䜢目指䛧䛶䛔䜎䛩䚹例䛘䜀䚸

下䛻挙䛢䛶䛔䜛䛾䛿䝇䜹䞊䝭䜸䞁䛸呼䜀䜜䜛原子䛾磁気䝰䞊䝯䞁䝖䛜渦状䛻巻䛔䛯特異䛺磁気的状態

䛷䛩䚹我䚻䛿GaV4S8䛸䛔䛖物㉁䛷䛣䛾䝇䜹䞊䝭䜸䞁䛜出現䛧䛶䛔䜛䛣䛸䜢見出䛧䜎䛧䛯䚹一䛴一䛴䛾䝇
䜹䞊䝭䜸䞁䜢情報䛾䝡䝑䝖䛸䛧䛶利用䛩䜛䛣䛸䛜考䛘䜙䜜䛶䛔䜎䛩䚹䜎䛯䚸現在永久磁石材料䛸䛧䛶広䛟利

用䛥䜜䛶䛔䜛M型Sr䝣䜵䝷䜲䝖䛾性能向上䜢目指䛧䛶䚸単結晶試料䜢育成䛧䛶基礎物性䛾解明䜢目指䛧
䛶䛔䜎䛩䚹
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Néel-type skyrmion lattice with con䟺ned
orientation in the polar magnetic

semiconductor GaV4S8
I. Kézsmárki1,2*, S. Bordács1, P. M ilde3, E. Neuber3, L. M . Eng3, J. S. W hite4, H. M . Rønnow5,

C. D. Dewhurst6, M . Mochizuki7,8, K. Yanai7, H. Nakamura9, D. Ehlers2, V. Tsurkan2,10 and A. Loidl2

Following the early prediction of the skyrmion lattice (SkL)²a periodic array of spin vortices²it hasbeen observed recently
in various magnetic crystals mostly with chiral structure. Although non-chiral but polar crystals with Cnv symmetry were
identi¿ed as ideal SkLhosts inpioneering theoretical studies, thisarchetype of SkLhas remained experimentally unexplored.
Here, we report the discovery of a SkL in the polar magnetic semiconductor GaV4S8 with rhombohedral (C3v) symmetry and
easy axis anisotropy. The SkL exists over an unusually broad temperature range compared with other bulk crystals and the
orientation of the vortices is not controlled by the external magnetic ¿eld, but instead con¿ned to the magnetic easy axis.
Supporting theory attributes these unique features to a newNpel-type of SkLdescribable as a superposition of spin cycloids
in contrast to the Bloch-type SkL in chiral magnets described in termsof spin helices.

I
n non-centrosymmetric crystals, the energy associated with
ferromagnetic domain walls can be negative; hence, the

homogeneous ferromagnetic state becomes unstable against SkL
formation1–5. Two basic types of magnetic domain walls can form

various skyrmionic spin textures1,3,4,6. Bloch-type domain walls,
where thespinsrotate in theplaneparallel to thedomain boundary,

can form, for example, whirlpool-like skyrmions. Such Bloch
vorticeshavebeen observed in chiral magnets7–19. In contrast, Néel-
type domain walls, with spins rotating in a plane perpendicular
to the domain boundary, can produce vortices where the spins

rotate in the radial planes from their cores to their peripheries. The
magnetization patterns of such Bloch- and Néel-type skyrmions

are illustrated in Fig. 1. The latter, expected to emerge in polar
magnets with Cnv crystal symmetry1,3,4,6, has not been observed yet

in bulk crystals. We reveal the formation of such a Néel-type SkL
in GaV4S8, a magnetic semiconductor from this crystal symmetry
class, by meansof magnetic susceptibility, atomic force microscopy

(AFM ) and small-angle neutron scattering (SANS) measurements.
GaV4S8, a member of the lacunar spinel family20–27, has a

non-centrosymmetric cubic (Td) structure at room temperature26.
Lacunar describes the lack of every second Ga atom compared

to the normal spinel structure. These ordered defects break the
vanadium pyrochlore lattice into a network of alternating larger and

smaller V4 tetrahedra, the so-called breathing pyrochlore lattice28,29.
The magnetic building blocks are the smaller V4 clusters with spin

1/2, and form a face-centred cubic (FCC) lattice. The hybridization
on a single V4 unit leads to one unpaired electron occupying a

triply degenerate cluster orbital. This orbital degeneracy is lifted

a b

Figure1| Comparison between Bloch-and Néel-type skyrmions following

refs 4,6. a, In a Bloch-type skyrmion, the spins rotate in the tangential

planes— that is, perpendicular to the radial directions— when moving from

the core to the periphery. b, In a Néel-type skyrmion, the spins rotate in the

radial planes from the core to the periphery. The cross-section of the vortex

is also depicted in both cases.

by a cooperative Jahn–Teller distortion that drives a cubic to

rhombohedral structural transition at Ts = 42K (refs 26,27). In the
polar rhombohedral (C3v) phase the FCC lattice is stretched along

one of the four cubic h111i axes26.

The structural transition creates a multi-domain state with

submicron-thick sheets of the four different rhombohedral
domains, asseen in Fig. 2a. At Ts themagneticexchange interaction

changes from antiferromagnetic to ferromagnetic and the material
undergoes a magnetic transition at TC = 13K, a temperature very

close to theCurie–Weiss temperature in the rhombohedral phase30.
In the inset of Fig. 2b, the dependence of the magnetization curves
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䝇䜹䞊䝭䜸䞁䈈

原子䛾䜒䛴磁気䝰䞊䝯䞁䝖䛜渦䜢巻䛔䛯

䜘䛖䛻見䛘䜛㓄列

背景

京㒔大学大学㝔  工学研究科  材料工学専攻䚷  下田愛子,  和氣剛,  田畑吉計,  中村裕之

実㦂方法

実㦂結果

         䝣䜵 䝷䜲䝖 磁石䛿䚸 低価格䞉 化学的䛻安定䞉 元素戦略上有利䛺䛣䛸䛛䜙永久磁石䛾生産㔜㔞䛾約䠔 割䜢占䜑䛶䛚䜚 [1]䚸 性能向上䛿民生品䜈䛾波及効果䛜大䛝䛔䚹 現在䛾

代表的䛺製品䛿䚸 母物㉁ SrFe12O19 䛾 Fe3+ 䜢Co2+ 䛷置換䛧 䚸 䛥 䜙䛻㟁荷補償䛾䛯䜑 Sr2+ 䜢  La3+ 䛷置換䛧䛯䜒䛾䛷䛒䜚 [2,3]䚸 置換䛻䜘䜛異方性䛾増大䛜商品価値䜢与䛘䛶䛔䜛䚹

䚷 Co 置換型䝣䜵 䝷䜲䝖 䛾問㢟点䛿䚸  置換 Co2+ 䛜SrFe12O19 䛾結晶構㐀中䛻存在䛩䜛䠑 䛴䛾 Fe 䝃䜲䝖 䛾䛖 䛱䛹䛾䝃䜲䝖 䜢占有䛧䛶䛔䜛䛾䛛䛻䛴䛔䛶確立䛧䛯知見䛜得䜙䜜䛶䛔䛺

䛔䛣䛸䛷䛒䜛䚹  䜎䛯置換䛾結果 Fe 䛾価数䛜変化䛧䛶䛔䜛可能性䛜䛒䜛䚹

M 型 Sr 䝣䜵 䝷䜲䝖 䛾置換系単結晶䛾合成䛸物性

㌾ X 線磁気円二色性 (XMCD) 測定

各種原料䜢以下䛾比䛸䛺䜛䜘䛖 䛻混合䛧 [10]䚸 䜅䛯付䛝  Pt 䜛䛴䜌䛻入䜜䛶

右図䛾温度条件䛷熱処理䚹

[7]  G. Wiesinger et al., Phys. Stat. Sol. a189 (2002) 189
[8]  M. W. Pieper et al., Phys. Rev. B65 (2002) 184402
[9]  D. Seifert et al., J. Am. Ceram. Soc. 94 (2011) 2109
[10]  J. Jalli et al., IEEE Trans. Magn. 44. 2978 (2008) 
[11] N. Langhof et al., J. Solid State Chem. 182, 2409 (2009)
[12] H. Nishio et al., J.Magn. Soc. Jpn. 23 (1999) 1097

● Na2CO3䝣䝷䝑 䜽䝇法䛻䜘䜛  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 䛾単結晶育成

4f1 ↓ 4f2 ↓

12k ↑2b ↑2a ↑
八㠃体

八㠃体 

八㠃体三方両㗹体 

四㠃体 

2b

2a

4f2

4f1

12k O2−

Sr2+

Fe3+

a

c

a

SrFe12O19 結晶構㐀
䝬䜾䝛䝖 䝥䝷䞁䝞䜲䝖 型 (M型)

六方晶  P63/mmc
格子定数 a = 5.87761 Å, c = 23.0268 Å

SrO−Fe2O3 平衡状態図[11]

SrFe12O19

 ● MPMS 䛻䜘䜛  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶䛾磁化測定

各実㦂手段䛜提唱䛩䜛

(Sr-La)(Fe-Co)12O19 䛾 Co2+ 占有䝃䜲䝖

4f1

2a

12k

2b
4f2

NMR[8] 

中性子回折[5]

䠄 䠇XMCD䠅
XAFS䠇中性子[4]

 䝷䝬䞁散乱 [6]

 䝯 䝇䝞䜴䜰効果 [7]

䠑 䛴䛾 Fe 䝃䜲䝖

Sr1-xRxFe12O19 䛜安定䛻存在[9]

 䠄 R : 希土㢮元素䠅

Sr0.6La0.4Fe11.6Co0.4O19  䛾

57Fe 䝯 䝇䝞䜴䜰䝇䝨䜽䝖 䝹[7]

Fe2+
 on 2a

Fe2+ 䛾出現䛜異方性増大䛻㛵与䠛

Na2CO3    SrCO3 , La2O3          Fe2O3 , Co3O4                      䠄 ←各種原料䠅

  Na   : (Sr1−x+Lax) : (Fe12−x+Cox) = 5.17 : 1.08 : 12

試料形状䠖 ~ 5 × 5 × 0.3 mm3䠄  c ㍈ ⊥ 板㠃䠅
    温度   䠖  T = 5 K
    磁場   䠖  H = 0 ~ 55 kOe

12h
1450℃

1000℃
200℃/h -150℃/h

-2.5℃/h

R.T.

単結晶育成䛾温度条件

 ● EDX 䛻䜘䜛  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶䛾組成分析

 ● MPMS 䛻䜘䜛  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶䛾磁化測定

共同研究者䠖 天㔝晶文 (京大㝔 理), 中村哲也 (JASRI), 池㔝㇦一 (福井䝉)

Co2+ 占有䝃䜲䝖 䛿12k, 2a, 4f1 

䠄 以前䛾結果[4]䛸一致䠅

● La 䛸  Co 䛾両方䛜置換䛥䜜䛯

   単結晶䛜䛷䛝䛯

● La 仕㎸䜏㔞䛾約䠒 割䛜結晶中

   䛻取䜚㎸䜎䜜䜛

● Co 䛿 La 濃度䛻応䛨䛶䜋䜌

   同㔞䛜結晶中䛻取䜚㎸䜎䜜

   䜛 (䠛)

● 異方性磁界䛜大䛝䛔

● 㣬和磁化䛜減少䛩䜛

左䠅 使用䛧䛯㟁気炉

下䠅 表㠃䛻平板状䛾単結晶䛜成㛗

c c

c

         䚷 䚷   置換 Co2+ 䛾占有䝃䜲䝖 䛻統一的見解䛜得䜙䜜䛶䛔䛺䛔䛣䛸䜔 Fe2+ 䛾存在

䛾是㠀䛜不明䛷䛒䜛䛸䛔䛳䛯䛣䛸䛜䚸  次世代㧗性能䝣䜵 䝷䜲䝖 磁石䜢㛤発䛩䜛上䛷㞀害

䛸䛺䛳䛶䛔䜛䚹 䛣䜜䜢解決䛩䜛䛯䜑䛻䛿䚸 多䝃䜲䝖 䞉 多元素䛾複㞧䛺系䛻対䛧䛶䚸 置換䝃

䜲䝖 䜢正確䛻決䜑䜛䛯䜑䛾手段䜢確立䛩䜛䛣䛸䛜必要䛷䛒䜛䚹

䚷 䛣䜜䜎䛷䛾置換系 M 型 Sr 䝣䜵 䝷䜲䝖 䛾研究䛷䛿多結晶試料䜢用䛔䛯測定結果䛜䜋䛸䜣

䛹䛷䛒䜛䛯䜑䚸 単結晶試料䜢用䛔䜛䛣䛸䛷䚸 情報䛿格段䛻増䛘䜛䛸期待䛥䜜䜛䚹

䚷 現状䚸 La-Co 置換系 M 型 Sr 䝣䜵 䝷䜲䝖 䛾単結晶䛿合成䛥䜜䛶䛔䛺䛔䛯䜑䚸 䛭䛾単結晶

䜢育成䛩䜛䛣䛸䜢目的䛻実㦂䜢行䛳䛯䚹

研究目的

 Fe3+:[Ar](3d)5,  S=5/2 , μ=5μB     Fe2+:[Ar](3d)6, S=2 , μ=4μB     Co2+:[Ar](3d)7, S=3/2 , μ=3μB
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5䛴䛾異䛺䜛Fe䝃䜲䝖䛜䛒䜚䚸Fe3+䜲䜸䞁䛾
䝇䝢䞁䛜上向䛝䛾䝃䜲䝖䛾下向䛝䛾䝃䜲䝖

䛜䛒䜛䝣䜵䝸磁性体䛷䛒䜛

永久磁石材料M型Sr䝣䜵䝷䜲䝖䛾単結晶䛾写真
Na2O䝣䝷䝑䜽䝇䜢使䛳䛶育成䛧䛯単結晶試料
䛣䜜䜙䛾単結晶試料䜢用䛔䛶Sr䝣䜵䝷䜲䝖䛾
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図中䛾SkL䛸書䛛䜜䛶䛒䜛㡿域䛷
䝇䜹䞊䝭䜸䞁䛜三角形䛻並䜣䛰
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Figure2 | M agnetic phases in the lacunar spinel GaV4 S8 . a, Topographic image recorded by AFM on the (100) surface of the crystal at T= 11.6 K. The

colour scale corresponds to the altitude perpendicular to the image plane. Alternating blue and yellow stripes running along the cubic [001] direction are

structural domains with di erent rhombohedral axes, whereas edges along the [010] axis are epilayer terraces. The yellow and white dashed lines highlight

a domain boundary and a step between epilayer terraces, respectively. The magnetic patterns in Fig. 3 were recorded within the area of the red square.

b, M agnetization curves measured at 12 K in Bk [100 ], [110] and [111] (shifted vertically for clarity). M agnetization steps are observed at di erent 䟺eld

values, depending on the orientation. The inset shows the magnetization measured at T= 2 K up to B= 1.2 T. c, Phase boundaries from d–f, after projecting

the magnetic 䟺eld onto the easy axis of the corresponding domains. d–f, M agnetic phase diagrams derived from the 䟺eld-and the temperature dependence

of the magnetization. Circles and squares correspond to peaks in the 䟺eld-and temperature-derivative of the magnetization curves, respectively. The insets

show the orientation of the magnetic 䟺eld relative to the easy axes of the four rhombohedral domains (cubic body diagonals). The easy axes of

magnetically favoured/unfavoured domains are indicated by thick/thin green lines. For Bk [111], besides the cycloidal and the SkL states, there are two

additional phases extending up to higher 䟺elds, labelled as the cycloidal⇤ and the SkL⇤ states.

on the field orientation indicatesa considerable anisotropy. Indeed,
our mean-field analysis shows the ground state to be an easy axis

ferromagnet with Jk ⇡ 4.35 K and J? ⇡ 4.15K, as described in the
Supplementary Information. Here, Jk and J? respectively denote the

exchange coupling for spin components parallel and perpendicular
to the easy axis, which itself coincides with the direction of the

rhombohedral distortion. Theseexchangevaluesare also consistent
with TC = 13K.

GaV4S8 was considered as an ordinary ferromagnet below TC

(refs 26,30), although there is a report about low-field magnetic
anomalies in this material31. We found that the magnetic state

is far from ordinary, and contains several neighbouring phases.
Below TC, the low-field magnetization exhibits a sequence of steps

indicating metamagnetic transitions (see Fig. 2b). The positions
of the steps, associated with sharp peaks in the field-derivative of

the magnetization, are different for the magnetic field, B, applied
parallel to the [111], [110] and [100] cubic axes. Thecorresponding

phase diagramsare shown in Fig. 2d–f. Similar low-field steps have
been observed to separate the helical, SkL and conical states in

MnSi (refs 7,18,32,33), Mn1−x(Co,Fe)xSi (ref. 34), FeGe (ref. 11)
and Cu2OSeO3 (ref. 12). In GaV4S8 we assign the three different

magnetic phases as cycloidal, Néel-type SkL and ferromagnetic,
on the basis of AFM imaging, SANS experiments and theoretical

calculations, as described below. This assignment is in accord with
the results of pioneering works predicting the emergence of the

cycloidal and Néel-typeSkL states in materials belonging to the Cnv

symmetry class1–4.

For Bk [111] there exist two additional magnetic states besides
the cycloidal, SkL and ferromagnetic states. This arises due to the

multi-domain nature of the crystal and the easy axis anisotropy, as
only one of the domains has its easy axis parallel to B, whereas the

easy axes of the other three domains— [111̄], [11̄1] and [1̄11]— lie
at 71◦ to B. For these latter three domains the non-collinear spin

structures survive to higher fields because the magnetic anisotropy
energy is much larger than the Zeeman energy, and only the field

component parallel to the easy axis of each domain can influence
itsmagnetic state. This leadsto the two additional phasespersisting
up to B= 80mT and 160 mT, marked with asterisks in Fig. 2d, and

assigned as the cycloidal and SkL states common for these three
domains. ForBk [110], thecycloidal and SkLphasescommon for the

two domainswith easy axes[111] and [111̄] are indicated in Fig. 2e.
The other two domains with easy axes perpendicular to B cannot

contribute to the magnetization in this field range. For Bk [100],
the easy axis of each domain makes the same angle with B, hence

all domains share common phase boundaries, as shown in Fig. 2f.
Phaseboundaries for all field orientationscan be scaled together by

projecting thefield onto theeasy axesof thecorresponding domains
(see Fig. 2c). Surprisingly, the SkL state exists over an unusually

broad temperature range, down to ⇠0.68TC, compared with other
bulk crystals, where the stability of this phase is limited to the

temperature range 0.9TC T TC (refs 7,10,12).
To observe directly the spin pattern in real space we performed

non-contactAFM imaging in magnetic fieldsapplied perpendicular
to the sample surface using magnetic cantilever tips (for technical
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Figure6 | Spin patterns in the magnetic phases of GaV4 S8 . a, FCC lattice of V4 units, each carrying a spin 1/2, and the orientation of the

Dzyaloshinskii–M oriya vectors for bonds on the triangular lattice within the (111) plane (chosen as the xy plane in the calculation). b, Cycloidal spin state

obtained for the spin model in equation (1) on the triangular lattice in zero magnetic 䟺eld. The colour coding indicates the out-of-plane components of the

spins. c, M agni䟺ed view of the magnetization con䟺guration for the cycloidal state. The arrows correspond to the in-plane components of the spins at every

second site of the triangular lattice. (The remainder of the sites are not shown to reduce the density of the arrows and preserve the clarity of the 䟺gure.)

d, Bragg peaks (q-vectors) of the cycloidal state in b in reciprocal space. e, SkL state obtained for the spin model in equation (1) on the triangular lattice for

B/ J? = 0 .08 along the z axis. The colour coding is the same as in b. f, M agni䟺ed view of the magnetization con䟺guration for the SkL state clearly shows the

Néel-type domain wall alignment. Note that the magnetization points opposite to the magnetic 䟺eld in the core region of the skyrmions. (Similarly to c, only

every second spin is shown.) g, Bragg peaks of the SkL state in e. The q-vectors of 䟺rst-order Bragg peaks are located along the h110 i directions (white

lines) in the hard plane, for both the cycloidal and SkL states.

Methods

Methodsand any associated referencesare available in the online
version of the paper.
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物質䛾持䛳䛶い䜛䛥䜎䛦䜎性質䜢䠈役䛻立䛴機能䛸䛧䛶取䜚出䛩䛣䛸䛜䠈材料開発䛷
あ䜛䛸考え䛶い䜎䛩䠊素材䛻最適䛺形状䜢与え䜛䛣䛸䛷䠈有用䛺機能䜢䜘䜚有効䛻引䛝
出䛩䛣䛸䛜䛷䛝䜎䛩䠊例え䜀䠈水䜢凍䜙䛫䛶䝤䝻䝑䜽状䛻切䜚出䛫䜀䠈建築材料䛻䛺䜚䜎
䛩䠊LSI䛿䝅䝸䝁䞁䛾微細加工䛻䜘䜚作䜙䜜䜎䛩䠊
私䛯䛱䛿䠈目䛻見え䜛形状䛰䛡䛷䛺䛟䠈目䛻見え䛺い極微䛺䝇䜿䞊䝹䛷䛾原子䜔分

子䛾䝺䝧䝹䛾形状䛜䠈機能䜢生䜏出䛩礎䛷あ䜛䛸捉え䠈『小䛥䛺部品䛾加工䞉組立䜢通
䛧䛶䠈材料䜢作䜚出䛧機能䜢発現䛥䛫䜛』䛸いう䜰䝥䝻䞊䝏䛷機能材料䛾研究䛻取䜚組䜣
䛷い䜎䛩䠊

自己集積化䛻䜘䜛材料䛾組立 生命䛻学䜆䝘䝜䝔䜽䝜䝻䝆䞊䛾䝠䞁䝖

分子同士䛜䛚互い䛻引䛝寄䛫あう力䜢利用䛧䠈複雑䛺構造䜢自然䛻形作䜛

自己集積化有機超薄膜

分子一個䝺䝧䝹䛷膜厚䜔構造䛜制御䛥䜜䛯有
機分子膜䠊䛚手本䛿䠈細胞膜䛸䛭䛾構造䠊表面
処理䛸微細加工䜈䛾応用䜢目指䛧䛶い䜎䛩䠊

手本䛸䛺䜛生体分子䝅䝇䝔䝮

生体䛾䛥䜎䛦䜎䛺機能䜢司䜛䠊自己集積化
䛻䜘䛳䛶作䜙䜜䜛『䛛䛯䛱』あ䜛機能材料䛾
典型例

䝘䝜加工技術䛾開発

分子䝅䝇䝔䝮䜢人工的䛻構築䛩䜛䛻䛿䠈自己集積化䛻加え䛶䠈優䜜䛯工学技術䛾開発䛜必
要不可欠䛷䛩䠊䝘䝜䝥䝻䞊䝤䛸呼䜀䜜䜛微細䛺針䜢用い䛶䝘䝜䝯䞊䝖䝹䝇䜿䞊䝹䛛䜙原子䞉分
子䝺䝧䝹䛻至䜛究極䛾微細加工技術䛾開発䜢目指䛧䛶い䜎䛩䠊
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