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材料科学コース 



京都大学工学部 物理工学科 材料科学コース

材料科学コース
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「物質」を，電子・原子・分子・結晶格子・組織構造という様々な階層レベルで設計し，
新しい「材料」を創造する理論・技術を構築しています.

元素

電子・原子・分子・結晶格子

組織

実用材料

京都大学工学部 物理工学科 材料科学コース

材料科学コース

コースの歴史 120年の伝統

http://www.s-es.t.
kyoto-u.ac.jp/mat/ja
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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

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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ことを世界で初めて確認.
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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

DF

Mg-P-Zn 
化合物

2.5 nm-1

010010
001

001

Zone axis = [100]

(101)   //Zn P3 2

(0001)MgZn P2 2

0001

0001

1 102

1 1 2 0 

Zn3P2
領域

Mg-P-Zn 
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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．

�7'�O�<N�IT2B+��O
��O:� D"�O	EQO�� D

 0  500  1000 1500

Pt-Rh合金

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

 0
Sh

or
t-r

an
ge

 o
rd

er
 p

ar
am

et
er

 0  500  1000 1500
Temperature, T (K)

Pt-Ru合金
0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

 0

本理論

熱力学
シミュレーション

order disorder

�7'�N��IT�9+'�P[6OWVXL�N��C
�+N��HRI\0?P!�5N�IT2B+��Y 
3ZN-,H[�7'�O%)@U&��FT&#M�9+'
�U:�HRHJ\(�[GO);O�*/1U>SKERI\

�AO.4
8��O$����&#M�9+!=



ᩍᤵ ⏣୰ຌ ᩍᤵ ୡྂᩔே ຓᩍ ᯘ༤அ

㔞ᏊᮦᩱᏛศ㔝
ᮦᩱ⛉Ꮫ䝁䞊䝇
Materials Science

䝁䞁䝢䝳䞊䝍䝅䝭䝳䝺䞊䝅䝵䞁䛻ᇶ䛵䛔䛯ྜ⌮ⓗ䛺ᮦᩱタィ

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

ৈਙચ॥থআগشॱ॑ฌઞख౫મਃચ॑
ਉ؞ਗ਼ঞঋঝदਝੑ

ফप੦तःञੑૼ১भਤనध॥থআগشॱभચৡभఄඩ
ऩपेॉ੪ಞभੌा়ॎचृధस্॑ৠीञधऌपनभेअऩਙସऋ
ਠोॊऊৰपजभସ়॑ਛखऩऎथु३গঞش३ঙথपेढथ
घॊऒधऋ૭ચपऩढथऌऽखञ؝৯धघॊਃચ॑ਈপपਬऌলघञी
भਝੑ॑॥থআগشॱदऎऒधऋदऌॊेअपऩॉणणँॉஎञठ
मऒो॑౫મਝੑ১धళ॒दःऽघ়؝৶ऊण৽ੋऩ౫મർด॑૭
ચधघॊ౫મਝੑ১मःలਟ౫મ৫पৗ॑ुञैघऒधधऩ
ॊदखॆअ؝எञठमजभᏆ॑णऐॊலহ॑खथःऽघ؝

ৈசధഔ૪৶॥থআগشॱ ৡ৾ੑ९ইॺक़ख़॔
• ৡ৾ੑ
• ীৡ৾ੑ
• ଁੑৡ৾ੑ
• ਃ༊৾ಆ১
• ॹشॱঋش५

મਗ਼ಕ৬ਗ਼ੰସরभ
ॖड़থ

ഈૼ੍॑इॊৗಞ౫৫ष
• জॳक़ॖड़থઃਗ਼મਗ਼౫મ
• ৬౫મ
• ଡୗ౫મ

৬౫મরभ
ਗ਼भীഘ

৶प੦तःञ
౫મ়ਛ



教授 乾 晴行， 准教授 岸田 恭輔，助教 陳 正昊

結晶物性工学分野
材料科学コース
Materials Science

耐熱構造材料等の金属間化合物材料の基礎研究･開発

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

結晶性材料の特性はナノ・スケールの結晶欠陥により左右されます．この

ようなナノ･スケール結晶欠陥そのものの特性(Defect Properties)を評価し，
それらの構造や配列を制御することによりバルク結晶の特性向上を図る基

礎研究(Defect Engineering)をおこなっています．

超高温耐熱構造材料の開発
高融点，高温強度に優れた遷移金属シリサイドを組み合わせ
たBrittle(脆性)/Brittle複相材料という全く新規な概念のもと，
Ni基超合金などDuctile(延性)相を含む旧来の合金では達成
できない燃焼温度1800℃級ガスタービンでの使用に耐える超
高温用耐熱材料の開発を目指しています．

MoSi2/Mo5Si3ラビリンス合金の
微細組織

既存合金，競合合金をはるかに上
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)で原子配列を直接観察すること
により，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．

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，新しい力学特性評価・変形機構解析法として，集束イオンビーム
(FIB)加工により作製した微小試料を，フラットパンチ型ダイヤモンド圧
子を備えたナノインデンター装置を用いて圧縮する試験法であるマイク
ロピラー圧縮試験法が注目されています．
私たちの研究室ではマイクロピラー圧縮試験法を用いることで，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，バルクサ
イズでは室温において脆性的な性質を示す材料等についての力学特
性評価・変形機構解析を行い，これまで明らかにされていなかったさま
ざまな新しい知見を得ています．

合金化溶融亜鉛メッキ鋼板
のメッキ被膜の模式図

圧縮変形後のマイクロピラーの外観

高エントロピー合金
5つ以上の元素をほぼ等原子量含む合金は，大きな混合エ
ントロピー効果により単純な結晶構造(FCC，BCC等)を持つ
単相固溶体を形成する場合があり，特異な力学・物理特性を
示すことから近年高エントロピー合金として盛んに研究されて
います．これまでに異なるサイズ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，強度特性に影響を及ぼすことが
明らかにされてきました．私たちは結晶格子歪を格子点から
の平均原子変位量として定量化し，その値により合金強度を
予測する新しいモデルを提案しています． Cr-Mn-Fe-Co-Ni高エントロピー合金

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



教授 辻 伸泰，准教授 高 斯，助教 朴 明験，助教 吉田 周平
特定助教 崇 巌，特定助教 黄 錫永, 特定助教 Gholizadeh Reza

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の革新

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！

我々は，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・ナノ組織の創製に成
功しています。結晶粒径1µm以下のバルク金属
（バルクナノメタル）は、粒径数十µmの従来金属
に比べて優れた力学特性を示します。 たとえばバ
ルクナノメタル材は同じ化学組成で従来粒径材の
4倍にも達する強度を有しています。 
我々の研究室では、バルクナノメタルの創製プ
ロセスやバルクナノメタルが示す優れた力学特性
の発現原理を明らかにするための研究に取り組
んでいます。 

金属材料に塑性変形を施すことで転位等の格子欠陥
から成る変形組織が発達します。変形組織は、金属材
料の力学特性を決定する最も重要な因子の一つです。
我々は、様々な金属材料において発達する変形組織
を電子顕微鏡による組織観察や変形中のその場放射
光X線/中性子回折測定等により詳細に解析し、変形組
織発達のメカニズムの解明や、優れた力学特性を有す
る革新的な新材料設計のための指針獲得を目指して
研究を行っています。

金属の加工硬化と変形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
鋼の応力-ひずみ曲
線とデジタル画像相
関法  (DIC) により
解析した変形中の
材料内の局所ひず
み分布図

金属結晶の塑性変形は、本質的に不均一です。そうし
た不均一な変形の重ね合わせの結果として、材料の平
均的な強度や延性が決定されます。変形の不均一性は、
結晶の構造やナノ・ミクロ組織と強く相関していると考え
られます。我々は、引張試験時の二方向その場外形変
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、変形の不
均一性とマクロな力学物性との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。

液体窒素温度で
引張変形を施し
た Ti-0.3O 合 金
における変形組
織．微細な双晶
(twin)が生成して
いる．



教授 安田秀幸 助教 鳴海大翔 助教 勝部涼司

先端材料機能学分野
材料科学コース
Materials Science

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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磁性物理学分野
材料科学コース
Materials Science

新たな磁気材料と新奇磁気現象の発見

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

磁石は社会のあらゆる分野で利用される機能性材料です。物質のもつ磁気的性質は物質を構成して

いる原子やイオンがもつ磁気モーメントの集団の振舞によって決まり、それを理解するには量子力学

と統計力学を駆使する必要がありますが、一筋縄ではいかず、新たな発見が後を断ちません。

基礎的な磁性物理の進歩と磁性材料の機能の開発は車の両輪であり、我々は、新奇な磁気現象の

発見とその物理の基礎的理解を通し、新たな磁性材料や磁気的機能の開発を目指しています。例えば、

下に挙げているのはスカーミオンと呼ばれる原子の磁気モーメントが渦状に巻いた特異な磁気的状態

です。我々はGaV4S8という物質でこのスカーミオンが出現していることを見出しました。一つ一つのス
カーミオンを情報のビットとして利用することが考えられています。また、現在永久磁石材料として広く利

用されているM型Srフェライトの性能向上を目指して、単結晶試料を育成して基礎物性の解明を目指し
ています。
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Néel-type skyrmion lattice with confined
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)—a periodic array of spin vortices—it hasbeen observed recently
in various magnetic crystals mostly with chiral structure. Although non-chiral but polar crystals with Cnv symmetry were
identified 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 field, but instead confined to the magnetic easy axis.
Supporting theory attributes these unique features to a newNéel-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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スカーミオン…

原子のもつ磁気モーメントが渦を巻いた

ように見える配列

背景

京都大学大学院  工学研究科  材料工学専攻　  下田愛子,  和氣剛,  田畑吉計,  中村裕之

実験方法

実験結果

         フェ ライト 磁石は、 低価格・ 化学的に安定・ 元素戦略上有利なことから永久磁石の生産重量の約８ 割を占めており [1]、 性能向上は民生品への波及効果が大きい。 現在の

代表的な製品は、 母物質 SrFe12O19 の Fe3+ をCo2+ で置換し 、 さ らに電荷補償のため Sr2+ を  La3+ で置換したものであり [2,3]、 置換による異方性の増大が商品価値を与えている。

　 Co 置換型フェ ライト の問題点は、  置換 Co2+ がSrFe12O19 の結晶構造中に存在する５ つの Fe サイト のう ちどのサイト を占有しているのかについて確立した知見が得られていな

いことである。  また置換の結果 Fe の価数が変化している可能性がある。

M 型 Sr フェ ライト の置換系単結晶の合成と物性

軟 X 線磁気円二色性 (XMCD) 測定

各種原料を以下の比となるよう に混合し [10]、 ふた付き  Pt るつぼに入れて

右図の温度条件で熱処理。

[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フラッ クス法による  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 の単結晶育成

4f1 ↓ 4f2 ↓

12k ↑2b ↑2a ↑
八面体

八面体 

八面体三方両錐体 

四面体 

2b

2a

4f2

4f1

12k O2−

Sr2+

Fe3+

a

c

a

SrFe12O19 結晶構造
マグネト プランバイト 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 による  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶の磁化測定

各実験手段が提唱する

(Sr-La)(Fe-Co)12O19 の Co2+ 占有サイト

4f1

2a

12k

2b
4f2

NMR[8] 

中性子回折[5]

（ ＋XMCD）
XAFS＋中性子[4]

 ラマン散乱 [6]

 メ スバウア効果 [7]

５ つの Fe サイト

Sr1-xRxFe12O19 が安定に存在[9]

 （ R : 希土類元素）

Sr0.6La0.4Fe11.6Co0.4O19  の

57Fe メ スバウアスペクト ル[7]

Fe2+
 on 2a

Fe2+ の出現が異方性増大に関与？

Na2CO3    SrCO3 , La2O3          Fe2O3 , Co3O4                      （ ←各種原料）

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

試料形状： ~ 5 × 5 × 0.3 mm3（  c 軸 ⊥ 板面）
    温度   ：  T = 5 K
    磁場   ：  H = 0 ~ 55 kOe

12h
1450℃

1000℃
200℃/h -150℃/h

-2.5℃/h

R.T.

単結晶育成の温度条件

 ● EDX による  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶の組成分析

 ● MPMS による  (Sr-La)(Fe-Co)12O19 単結晶の磁化測定

共同研究者： 天野晶文 (京大院 理), 中村哲也 (JASRI), 池野豪一 (福井セ)

Co2+ 占有サイト は12k, 2a, 4f1 

（ 以前の結果[4]と一致）

● La と  Co の両方が置換された

   単結晶ができた

● La 仕込み量の約６ 割が結晶中

   に取り込まれる

● Co は La 濃度に応じてほぼ

   同量が結晶中に取り込まれ

   る (？)

● 異方性磁界が大きい

● 飽和磁化が減少する

左） 使用した電気炉

下） 表面に平板状の単結晶が成長

c c

c

         　 　   置換 Co2+ の占有サイト に統一的見解が得られていないことや Fe2+ の存在

の是非が不明であるといったことが、  次世代高性能フェ ライト 磁石を開発する上で障害

となっている。 これを解決するためには、 多サイト ・ 多元素の複雑な系に対して、 置換サ

イト を正確に決めるための手段を確立することが必要である。

　 これまでの置換系 M 型 Sr フェ ライト の研究では多結晶試料を用いた測定結果がほとん

どであるため、 単結晶試料を用いることで、 情報は格段に増えると期待される。

　 現状、 La-Co 置換系 M 型 Sr フェ ライト の単結晶は合成されていないため、 その単結晶

を育成することを目的に実験を行った。

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

電子配置と合成スピン角運動量量子数、 １ 原子あたりの磁気モーメ ント （ 理論値）

Na2O

CO2

[1] レアメ タルニュース  (2002. 9. 16)
[2]  K. Iida et ai., J.Magn. Soc. Jpn. 23 (1999) 1093
[3] 緒方 他, 粉体および粉末冶金 50 (2003) 636
[4]  K. Kobayashi et al., J. Cer. Soc. Jpn. 119 (2011) 285
[5]  J. M. Le Breton et al., Proc. ICF8 (2000) p. 199
[6]  A. Morel et al., J. Magn. Magn. Mater. 242-245 (2002) 1405

Sr1-xLaxFe12-yCoyO19

単結晶の

SEM 像 

xnominal 0.20 0.50

x

y (＊)

x /xnominal

0.128 ±0.003

0.305 ±0.015

0.64

0.274 ±0.010

0.245 ±0.019

0.55

高倍率低倍率

(＊) Fe と  Co のスペクト ルが重なるため信頼性が低い。

 以下では Fe2+ は存在しないと考え、 y = x と仮定する。

●    目的        Co-L 吸収端の XAS, MCD からCo の占有サイト を議論する

●    実験        SPring-8 軟 X 線ビームライン  BL27SU で  XMCD 測定

                      Fe-L 吸収端 (~ 710 eV) と  Co-L 吸収端 (~ 770 eV) で測定

                      T ~ 300 K (R.T. ), H = -1.9 − 1.9 T

● 測定試料    Sr1-xLaxFe12-xCoxO19 (xnominal = 0.25, 0.50) の粉末試料
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今後の方針

   データ数を増やすため、

 x の異なる単結晶試料を

増やす！

Calculated by H. Ikeno
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~ 777 eV 付近に
プレピーク
八面体サイト

(12k or 4f2 or 2a) に
主に入っているらしい

~ 777 eV 付近に
負のプレピーク

八面体マジョ リ ティ スピン

サイト  (12k or (and) 2a)

四面体マイノ リ ティ スピン

サイト  (4f1) に入っている
と考えるのが妥当

~ 778 eV 付近に
強い正のピーク

永久磁石材料M型Srフェライトの結晶構造
5つの異なるFeサイトがあり、Fe3+イオンの
スピンが上向きのサイトの下向きのサイト

があるフェリ磁性体である

永久磁石材料M型Srフェライトの単結晶の写真
Na2Oフラックスを使って育成した単結晶試料
これらの単結晶試料を用いてSrフェライトの
磁気的性質を研究している

欠損スピネル化合物GaV4S8の
温度磁場相図

図中のSkLと書かれてある領域で
スカーミオンが三角形に並んだ

スカーミオン格子が実現している
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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 field

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

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

show the orientation of the magnetic field 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 fields, 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 field. The colour coding indicates the out-of-plane components of the

spins. c, M agnified view of the magnetization configuration 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 figure.)

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 agnified view of the magnetization configuration for the SkL state clearly shows the

Néel-type domain wall alignment. Note that the magnetization points opposite to the magnetic field 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 first-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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教授 邑瀬邦明 准教授 深見一弘 助教

材質制御学分野
材料科学コース
Materials Science

溶液系の電気化学と熱力学に基づく材料プロセッシング

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

電気化学
化学熱力学
溶液化学

新しい

湿式製錬
電池材料

電気めっき

私たちの研究室では、水溶液や有機電解液
を用いて、電気化学、溶液化学、ならびに化
学熱力学を学問ベースとする新しい湿式製
錬、電池材料、電気めっき法の研究を行っ
ています。

水溶液は安価で工業的に重要です。例えば
純度99.9%の金属銅は水溶液を用いた電解
製錬により生産されます。私たちは水溶液
を用いて、銅製錬の高効率化や、ユニーク
な光学特性をもつ多孔質シリコン電極、酸
化物太陽電池材料を研究しています。

水溶液からは熱力学的に得られない金属を
室温で合成するプロセスも研究しています。
金属Mgや金属Alがその例であり、有機溶媒
やイオン液体という非水系の電解液を用い
ます。MgやAlの室温合成プロセスは、高い
起電力を実現する次世代電池や、さびにく
いアルミニウムの電気めっきといった応用に
つながります。特にイオン液体は、分子性溶
媒である水や有機溶媒と異なり、イオンの
みからなる新しい液体材料です。揮発しにく
いというメリットを活かした、安全な材料作製
技術の開発に取り組んでいます。

次世代電池材料

電気アルミめっき

イオン液体

フォトニック結晶

多孔質シリコン電極 ユビキタス太陽電池銅の電解製錬の高効率化

水溶液
有機溶媒
イオン液体

西岡季穂



教授 杉村 博之， 准教授 一井 崇， 助教 宇都宮 徹

機能構築学分野
材料科学コース
Materials Science

自己集積化とナノ加工 ~微細なスケールで材料を組み立てる~

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

物質の持っているさまざま性質を，役に立つ機能として取り出すことが，材料開発で
あると考えています．素材に最適な形状を与えることで，有用な機能をより有効に引き
出すことができます．例えば，水を凍らせてブロック状に切り出せば，建築材料になりま
す．LSIはシリコンの微細加工により作られます．
私たちは，目に見える形状だけでなく，目に見えない極微なスケールでの原子や分

子のレベルの形状が，機能を生み出す礎であると捉え，『小さな部品の加工・組立を通
して，材料を作り出し機能を発現させる』というアプローチで機能材料の研究に取り組ん
でいます．

自己集積化による材料の組立 生命に学ぶナノテクノロジーのヒント

分子同士がお互いに引き寄せあう力を利用し，複雑な構造を自然に形作る

自己集積化有機超薄膜

分子一個レベルで膜厚や構造が制御された有
機分子膜．お手本は，細胞膜とその構造．表面
処理と微細加工への応用を目指しています．

手本となる生体分子システム

生体のさまざまな機能を司る．自己集積化
によって作られる『かたち』ある機能材料の
典型例

ナノ加工技術の開発

分子システムを人工的に構築するには，自己集積化に加えて，優れた工学技術の開発が必
要不可欠です．ナノプローブと呼ばれる微細な針を用いてナノメートルスケールから原子・分
子レベルに至る究極の微細加工技術の開発を目指しています．
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