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車載廃熱回生システム向け
スクッテルダイト型熱電材料の研究

Research on Skutterudite-type Thermoelectric Materials for On-board Waste Heat Recovery System
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要　　旨

ܰྔでίンύΫトな೤ిഇ೤ճ生γεテϜのੑೳ向্͓

よͼྔ࢈εέーϧΞοϓを૝ఆしたεΫοテϧμΠトܕ೤

ྉを研究した．ग़発原ྉの௿྿化や௿७౓化͓よͼ੡ࡐి

଄ϓϩセεのาཹ·りվળなͲを進Ί，੡଄ίεトを 100

෼の１ఔ౓に௿ݮさせた高ੑೳでྔ࢈Մೳな೤ిࡐྉ（̥

೤ిੑೳ	ܕ ZT	 �0.8，̣ ܕ ZT	 �１）の੡଄に見通しをͭけ

た．ੑ ೳ向্を目తにࡐྉのφϊ૊৫化を実ࢪした݁Ռ，

εΫοテϧμΠトܕ೤ిࡐྉにఴՃされているر౔ྨݩૉ

がࢎ化されやすく，·たࢎ化によりࡐྉ中のΩϟリΞೱ౓

がม化し೤ిಛੑに敏感にӨڹを༩えることがわかった．

化とΩϟリΞೱ౓のมࡉྉඍࡐではڥ化が཈੍された؀ࢎ

化によるޮՌで೤ిੑೳが 23.8ˋ向্した．

ABSTRACT

Sku t t e rud i t e - type the rmoe lec t r i c  ma te r i a l s 
were r e sea rched wi th the goa l s o f enhanc ing 
the performance of a l ightweight and compact 
thermoelectr ic waste heat recovery system and 
scaling-up to mass production. Measures such as 
reducing the starting material cost and purity and 
increasing the manufacturing process yield were 
promoted, and prospects were achieved for mass 
production scale manufacturing of high performance 
thermoelectric materials (P-type thermoelectric 
properties ZT > 0.8, N-type thermoelectric properties 
ZT > 1) at approximately 1/100 the current proto-
type manufacturing cost. Material nano-structuring was 
performed to enhance the properties, and the results 
showed that rare-earth metals added to skutterudite-
type thermoelectric materials oxidize easily, and that 
the carrier concentration in the materials changes due 
to this oxidation, which has an acute effect on the 
thermoelectric characteristics. The effects of material 
nano-structuring in an environment that suppresses 
oxidation and adjustment of the carrier concentration 
enhanced the thermoelectric properties by 23.8%.

１．はじめに

昨今の $02 ഉग़ݮ࡟を目తとした֤ࠃの೩අ੍نの高

·りにରし，さらなるं྆エωϧΪーϩεの཈੍がٻΊ

られる．一ൠతにΨιリンを೩ྉとする自動ंのエωϧ

Ϊーऩࢧは，૸行エωϧΪーとしてわずか約 25ˋが࢖用

されるにཹ·り，ഉؾΨεとして約 40ˋが，·たエンジ

ンྫྷ٫として約 30ˋのエωϧΪーがഇ೤としてࣺてられ

ている（１）．これらを༗ޮ活用するഇ೤ར用技術は今後の

ं྆೩අ向্にରし重要な໾ׂをՌたす．ಛにഇ೤をి

にճ生する技術は今後のి動化も౿·え重要な技術開ؾ

発߲目として஫目される．

ഇ೤をిؾにճ生する手段はいくͭかଘࡏする．ྫ えば

ं載ϥンΩンαΠΫϧ（̎），ं 載εターリンάエンジン（３）

なͲであるが，これらいずれのγεテϜでもେきくෳࡶな

っていない．一ࢸ଄と重い重ྔがωοΫとなり実用化にߏ

方，೤ిม׵によるഇ೤ճ生技術にͭいては，これ·でに

ฐ社はਅ空化ߏ଄をಛ௃としたܰྔかͭίンύΫトな೤ి

γεテϜߏ૝の݁ূݕՌを報ࠂしている（̐）．·た，多くの

自動ंϝーΧ֤社も開発を手がけている（５）-（̕）．しかしな

がら一ൠతに೤ిม׵をར用したճ生γεテϜではଞのഇ

೤ճ生手段とൺべ೤ిࡐྉ自ମのมޮ׵཰の௿さがωοΫ

となり（10），このことが౰֘γεテϜの੡඼化が஗れている

要Ҽであると考えられる．·たྔ࢈に向けた೤ిม׵γε
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テϜのߏஙには，ܰ ྔでίンύΫトなγεテϜのઃܭとモ

ジϡーϧ化をؚΉΞοセンϒリ技術がඞ要である．Ճえ，

೤ిࡐྉの高ੑೳ化や生࢈εέーϧΞοϓといった೤ిࡐ

ྉの開発の΄か，ं ྆１୆෼のエωϧΪーऩࢧόϥンεを

考ྀしたγεテϜΠンテάレーγϣンも重要である．さら

に，଱久৴པੑのཱ֬もඞ要であるなͲさ·͟·な開発՝

୊がଘࡏする．本ߘではその中でもಛに೤ిࡐྉの開発に

য఺を౰て，その内容にͭいて報ࠂする．

２．熱電材料研究の概要

力ిىྉにԹ౓ࠩを༩えるとθーϕοΫޮՌによりࡐ

が生じる．ಛにそのޮՌがݦஶに現れるものを೤ిࡐྉと

をྲྀすؾྉには高Թଆから௿ԹଆにిࡐΜでいる．೤ిݺ

ࡏྉがଘࡐܕをྲྀす̣ؾྉと௿Թଆから高Թଆにిࡐܕ̥

し，これらをిۃをհして直ྻにͭな͙ことでి力ճ生が

ಘられる．この೤ిࡐྉにഉΨεからの高Թഇ೤とエンジ

ンྫྷ٫に用いられるΫーϥントによってԹ౓ࠩを༩えてి

力を発生させるߏ੒がं載೤ిม׵γεテϜの基本ίンセ

ϓトである．

ೖ೤エωϧΪーをిؾにճ生するエωϧΪーมޮ׵཰η

はҎ下の式（１）のように表される．

η =
Th–Tc

Th

1+ZT–1
1+ZT+Tc/Th

( () )	 （１）

ここで೤ిૉ子高ԹଆԹ౓をTh	(K)，௿ԹଆԹ౓をTc	(K)

とする．ZTは೤ిࡐྉのੑೳをࣔす無次ੑݩೳࢦ数として

Ҏ下の式（̎）で表される．

σ
κZT= TS2( ) 	 （̎）

ここで SはθーϕοΫ܎数，σ はిؾ఻ಋ཰，k は೤఻ಋ཰

である．さらにДはి子や正޸なͲのΩϟリΞを೤エωϧ

Ϊー఻ൖの୲い手とするΩϟリΞ೤఻ಋ཰k cと，֨ 子振動

であるϑΥϊンをエωϧΪー఻ൖの୲い手とする֨子೤఻

ಋ཰k phを用いて，

= c phκ κ κ+ 	 （３）

と表せる．よって式（̎）͓ よͼ式（３）から೤ిࡐྉの ZT

はվΊてҎ下のように表される．

σ
κ κZT= T+c ph

S2

( ) 	 （̐）

ZTの向্にはग़力Ҽ子（1ower	 Gactor�	PF）とݺばれる式

（̐）の෼子 S2σ を増Ճさせるか，෼฼のk c	 �	k phをݮগさ

せることになるが，S，σ ͓よͼk cはいずれもΩϟリΞ఻ಋ

༝དྷの෺ੑ஋であるたΊ，෼子の増Ճが෼฼の増Ճを༠Ҿ

するなͲෳࡶであり，୯७に ZTを向্させることができ

Fig. 1   Schematic illustration of skutterudite-type 
crystal structure

ない．一方，k phはϑΥϊン఻ൖ༝དྷのಠཱύϥϝータであ

るたΊ k phを௿ݮさせる手๏が一ൠతな೤ిࡐྉઃܭ手๏

として用いられる．その۩現化手๏として#.	1aVdel らは

#iTe の後にϓϥζϚ์ిࡅ式機ցคסྉค຤をࡐ೤ిܥ

ম݁๏でφϊ૊৫化ম݁ମを࡞੡し，k ph௿ݮによる೤ిੑ

ೳの向্がՄೳであることをࣔした（11）．これをडけ，その

後多くのφϊ૊৫化೤ిࡐྉの研究報ࠂがなされている．

本開発ではΨιリンं྆をターήοトとし，そのഇ೤

ճ生Թ౓にదしたࡐྉの中で༗ݩ֐ૉをؚ·ず҆Ձで高

ੑೳなεΫοテϧμΠトܥ೤ిࡐྉにண目した．.X3 化

合෺（.�$o,	 Rh,	 *r�	 X�1,	AT,	 4b）はεΫοテϧμΠトܥ

݁晶ߏ଄を༗し，ಛに $o4b3 は೤ిಛੑをࣔすことで஌

られる（Fig. 1）．さらにਤにࣔす空ܺ部に原子をॆరした

R.’4X’12（R�La,	$e,	EV,	:b�	.’�$o,	Fe�	X’�4b）はϥοト

リンάޮՌとݺばれるಛघな֨子振動による k phの௿ݮが

ਤられるたΊ，中高Թ域で高い೤ిੑೳをࣔすことが஌

られている（12）．ਤ中のԫ色，྘色，੨色の原子はそれͧれ

4b，.’͓よͼRをࣔす．

３．研究のねらい

εΫοテϧμΠトܥ೤ిࡐྉに限らずこれ·での೤ి

ྉといえば学術論文でड़べられるような数ेࡐ Hఔ౓のগ

ྉが΄とΜͲであり，それらはいずれも高ࡐ໛の合੒نྔ

७౓ࢼༀを用いて合੒されている．ઌड़の通り೤ిによる

ഇ೤ճ生技術はいずれのं྆ϝーΧからもྔ࢈化されて͓

らず，Ώえにඞ然తにࡐྉのେྔ生࢈技術もཱ֬されてい

ない．そこで本開発では·ず，ग़発原ྉは実際の調ୡઌか

らೖ手Մೳな७౓のものを考ྀし，Ծ目ඪ஋を 2	ʷ	2	ʷ	2	

NN	αΠζの೤ిૉ子を年ؒ 5000 ສݸ（年࢈ 3000	LH ໛ن

૬౰）とઃఆしてྔ࢈Մೳな੡଄޻ఔのূݕを͓こなった．

このྔは೤ి発ిγεテϜに࢖用される೤ిࡐྉのྔに

もよるが，͓ ͓よそ年ؒेສ୆ن໛の生࢈にରԠできるྔ
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である．·た，εΫοテϧμΠトܥ೤ిࡐྉでもઌड़のφ

ϊ૊৫化によるੑೳ向্のऔり૊みが報ࠂされているが，

いずれの研究もϥϘεέーϧのখن໛ূݕにとͲ·る（13），

（14）．ઌにड़べた通りं載೤ిճ生γεテϜに͓いてはその

มޮ׵཰の௿さが՝୊であることから，ྔ εέーϧ੡଄࢈

も考ྀした本ࡐྉのφϊ૊৫化にͭいてそのޮՌの֬ೝと

．解ੳを͓こなったࡉৄ

４．熱電材料の量産スケール製造

೤ిࡐྉの੡଄޻ఔは，ग़発原ྉのબఆから࢝·り，༹

解合੒，ۉ質化，ค຤化，ম͓݁よͼ切断Ճ޻のϓϩセε

を౿Ή．ϥϘεέーϧの合੒ではΞンϓϧܕの石英؅内に

ग़発原ྉとして高७౓ࢼༀを෧ೖして༹༥೤ॲ理を͓こな

うが，ྔ 質化，ค຤化にۉ，ྉでは合੒ࡐをՃຯし本ੑ࢈

ରしてΨεΞトϚΠζ๏をద用して޻ఔ合理化をਤった．

を૝ఆしたग़発原ྉは֤छෆ७෺がؚ·れるたΊそ࢈ྔ

のӨڹを֬ೝした．高७౓ࢼༀをෆ७෺ؚ༗ग़発原ྉにஔ

き׵えると若ׯのੑೳ௿下がみられたが，ࡐྉ૊੒を࠶౓

ඍ調੔することで͓͓ΉͶੑೳճ෮がਤられた（Fig. 2）．

଄ཻではઌड़の通りΨεΞトϚΠζ๏を用いたが，これ

によりগྔ࡞੡ではճආできないࡐྉ合੒時のϩοトؒば

らͭき（੒෼ม化）のӨڹを཈੍することがՄೳとなった．

ΨεΞトϚΠζ๏による合੒ではค຤のཻ౓෼෍がଘࡏす

る．そこでค຤ཻ౓によるੑೳにରするӨڹを֬ೝした．

݁Ռ，20	 �N Ҏ下のค຤を用いた৔合は，それҎ্のཻܘ

のค຤を用いた৔合とൺべࢎૉೱ౓が高く೤ిࡐྉのੑೳ

が௿下した（Fig. 3）．ࢎૉೱ౓が高くなるとมޮ׵཰が௿

くなる理༝は次ষでड़べる．ॳظ੡଄޻ఔ৚݅では 20	 �N

Ҏ下のค຤が多くଘࡏしたが，その後，෾ࣹѹや෾ܘ޸な

Ͳの੡଄ϓϩセεύϥϝータの࠷ద化をਤり 20	�NҎ下の

．らすことがՄೳとなったݮのค຤をܘཻ

次޻ఔのম݁ମ੡଄ではタΫトタΠϜの向্をਤるた

Ίにম݁ମのେ口ܘ化がඞ要であり，いかにେ口ܘでۉ

質なম݁ମの੡଄を実現できるかがݤとなる．େ口ܘ化

が進Ήとম݁ମのෆۉ一ম੒が՝୊となるたΊۉ質ম੒

Մೳな࠷େম݁ମαΠζの見ۃΊが重要となる．本開発

ではϓϥζϚ์ిম݁๏を用いたП200 ম݁ମの੡଄技

術をཱ֬した．ϓϥζϚ์ిম݁๏をબఆしたのは次ষ

でड़べるφϊ૊৫化ค຤のম݁を૝ఆして͓り，ඍࡉ૊

৫ค຤がۃ力ম݁೤ॲ理中に݁晶ཻ੒長をىこさないよ

う୹時ؒですばやくম݁することがՄೳなたΊである．
Fig. 4はম݁ମ֤部Ґの೤ిੑೳをධՁした݁Ռである．

いずれの部Ґに͓いてもੑೳࠩはなくۉ質でྑ޷なম݁

ମの੡଄がՄೳとなった．

一࿈の本೤ిࡐྉ開発を通じ，Fig. 5にࣔすП 30 ম݁

ମの೤ిੑೳを超える೤ిࡐྉのεέーϧΞοϓ੡଄が

Մೳとなった．ੑ ೳ向্のओ要Ҽは 20	 �N Ҏ下の࢖用ค຤

ྔをେ෯にݮগさせたことにىҼする（Fig. 3）．ಘられた

ম݁ମは，εϥΠε，研ຏがࢪされた後切断Ճ޻されて֯

பܗঢ়の೤ిૉ子となるが，զ々のূݕで断໘ੵ	1	NN	ʷ

1	 NN のαΠζ·でՃ޻Մೳであることを֬ೝした．本੡

଄ϓϩセεを用いてԾ目ඪ஋のࡐྉྔを生࢈した৔合，ग़
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Fig. 3   Thermoelectric performance and oxygen 
concentration versus gas-atomized powder 
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発原ྉの௿ίεト化，าཹ·りの向্，େྔ生࢈によるϚ

εϝリοトによってϓϩトタΠϓڅڙしていたものとൺべ

100 ෼の１ఔ౓に௿ίεト化がՄೳとなった．

この೤ిૉ子を現ࡏ開発中の೤ి発ిγεテϜに౥載

し，աڈの研究の方๏でถࠃの自動ंϥϕϧ೩අ表記๏で

ある64	 5	 cZcle	のӡ転モードฏۉ஋を૝ఆした৔合（̐），

エンジン࢝動時のૣظஆ機ޮՌをؚΉඅ用ରޮՌが࠷େと

なるγεテϜで約 1� の೩අվળޮՌがظ଴できる．さら

に，ೖ೤ྔ，೤఻ୡޮ཰౳の೤ిγεテϜのվળによりさ

らなるഇ೤ճ生ੑೳの向্がՄೳとなる．今後の自動ӡ転

౳でχーζが高·るৗ時࡞動センαのফඅి力をഇ೤を用

いてڅڙするなͲのޮՌがظ଴される．

５．材料ナノ組織化による性能向上

ૉをఴՃしたݩ౔ྨر N ࡐ೤ిܥεΫοテϧμΠトܕ

ྉをΨεΞトϚΠζ๏で数 LH ୯Ґで४උした．その後，༡

੕ܕϘーϧϛϧを用いて૊৫のඍࡉ化を実ࢪした．
Fig. 6は後方ࢄཚి子ઢճ （ંE#4D）によるϘーϧϛリ

ンά前後のࡐྉ૊৫の様子をࣔしている．ະคࡅค຤のฏ

がܘ晶ཻ݁ۉ 15	 �N ఔ౓であるのにରし，ඍࡉ化後のฏۉ

݁晶αΠζは	300	 nN ఔ౓であることから༡੕ܕϘーϧϛ

ϧのคࡅでཻܘで 50 ෼の１ఔ౓，݁ 晶ཻମੵにして͓よ

そ 125000 ෼の１のඍࡉ化૊৫がಘられたことになる．

式（̐）にࣔした೤ిੑೳをಛ௃ͮける֤෺ੑ஋のԹ౓

ґଘੑを Fig. 7にࣔす．本དྷ，φϊ૊৫化によってk phのみ

を௿ݮさせੑೳ向্をਤるͶらいであったが，ྫ えば Fig. 

7(a)のσ のม化でࣔされるように，k phҎ外の෺ੑ஋もඍ

化前後でม化している．σࡉ ௿下のਪఆ要Ҽは૊৫ඍࡉ化

によるిؾ఻ಋの્֐ӨڹとΩϟリΞೱ౓がม化したӨڹ

の二ͭが考えられる．૊৫のඍࡉ化によるӨڹにͭいて，

ϛリンά৚݅ҧいでऔಘしたσ の݁晶ཻܘґଘੑのテεト

݁Ռを Fig. 8にࣔす．Ϙーϧϛリンάをࢪすことでσ がେ

きくݮগするが，その後ϛリンάࡁみࡐྉに͓いては明ྎ

なσ の݁晶ཻܘґଘੑは見られない．

一方，ΩϟリΞೱ౓がม化したӨڹにͭいて，Table 1

にࣔす通りࢎૉೱ౓はඍࡉ化前後で 0.18	 wt�0 の増Ճが

֬ೝされた．ݧࢼはงғ؅ؾ理されたάϩーϒϘοΫε

౳を用いて実ࢪされたが，それでもআڈできなかった࢒

ଶの֬ܗ化෺ࢎ．と考えられるڹ化のӨࢎૉによるࢎཹ

ೝのたΊಁաిܕ子ݦඍڸ（TE.）͓ よͼエωϧΪー෼ࢄ

݁．したࢪを実࡯؍ྉ૊৫ࡐXઢ෼ੳ（EDX）によるܕ Ռ，

ਤ中に a,	 b,	 c でࣔすようにࡐྉ中にر౔ྨࢎ化෺をܗ੒

して݁晶ཻ界にภࡏしていることがわかった（Fig. 9͓よ

ͼ Table 2）．

．化൓Ԡは次の式で表わされるࢎ౔ྨのر

2R3+ + 
3

22
O2 + 6e− → R2O3	 （５）

この൓Ԡ式（５）より，ر౔ྨࢎ化෺の生੒に際しి子が

ফඅされる．本ࡐྉは N ྉであるたΊి子がফඅさࡐܕ

れるとࡐྉ中のΩϟリΞೱ౓がݮগ，すなわͪ σ が௿下

する．このことが Fig. 7(a)のσ ௿下にىҼするとਪ࡯さ

れる．式（̐）より σ のみが௿下すると ZTはݮগするが，
Fig. 7(b)のようにϘーϧϛリンά後に Sのઈର஋が্ঢ

し，݁ Ռ，S2σ がҡ࣋されているʤFig. 7(c)ʥ．ࡐྉ一ൠ論と

Fig. 4   Energy conversion efficiency of P-type and 
N-type sintered skutterudite thermoelectric 
materials 200 mm in diameter

Fig. 5   Resultant ZT properties for developed 
skutterudite thermoelectric materials that 
can be mass produced
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(a) EBSD images without ball-milled material

(b) EBSD images with ball-milled material

(c) Grain size distribution
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(a) Electric conductivity versus temperature

(b) Seebeck coefficient versus temperature
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(c) Power factor versus temperature

(d) Thermal conductivity versus temperature

(e) ZT versus temperature
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Fig. 6   EBSD images of N-type skutterudite 
thermoelectric materials, and resultant 
grain size

Fig. 7   Temperature dependence of thermoelectric 
properties derived from ball-milling process
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Fig. 8   Electric conductivity versus average grain size 
at RT. Except for the data with an average 
grain size of 15.28 µm, the other data were 
derived after several ball-milling processes

Table 1   Oxygen concentration of thermoelectric 
materials before and after ball-milling 
treatment
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して，ࡐྉ中のΩϟリΞೱ౓が増Ճするに൐い σ は増Ճ

し，SはݮগするたΊ S2σ はあるΩϟリΞೱ౓のۃେ஋を

ࣔす（15）．今ճの݁ՌはΩϟリΞೱ౓はม化するものの S2σ

ద領域内にཹ·っていることが要Ҽと考えられる．一࠷

方，WiederNann-Fran[ ଇ（k c	�	σ 	�	LTɿ	Lはϩーレンπ数，
TはԹ౓）から，σ とk cはൺྫؔ܎となる．よってσ の௿下

はk cのݮগとなるたΊ式（̐）から ZTは向্する．ނに本

ϓϩセεによるΩϟリΞೱ౓のม化はશମとして ZT向্

の݁Ռをもたらすことになる．

次にk phに目を向ける．೤ిࡐྉのࡐྉઃܭに͓いてk ph

の௿ݮが重要とड़べたが，εΫοテϧμΠトܥ೤ిࡐྉで

はر౔ྨݩૉ（La，:b，$e ౳）のఴՃとࡐྉ૊৫のඍࡉ化

の手๏がとられる．ر౔ྨݩૉのఴՃはಛघな֨子振動を

༠ىさせて k phを௿ݮさせるϥοトリンάޮՌをਤったも

のであるが，ࡐྉがࢎ化するにͭれఴՃしたر౔ྨݩૉが

গしݮ౔ྨఴՃྔがرྉ֨子中のࡐ化෺となるたΊࢎ k ph

は増Ճすることになる．一方，ඍࡉ૊৫によりk phはݮগす

るたΊ，ر౔ྨݩૉఴՃとࡐྉφϊ૊৫化྆者のόϥンε

でk phの増ݮ෯がܾ·る．Fig. 7(d)に記したk phのԹ౓ґଘ

ੑより，それら྆者の݁Ռとしてϛリンά後に k phが௿ݮ

していることから，ر౔ྨࢎ化෺ܗ੒による k ph増Ճにൺ

べ，ࡐྉφϊ૊৫化の方が༏Ґであったことがわかる．

Ҏ্より，本ࡐྉܥにࡐྉඍࡉՃ޻をࢪした৔合，౰ॳ

のͶらいであったk phの௿ݮにՃえk cのݮগもՃຯされた

ෳ合తな݁Ռとして Fig. 7(e)にࣔすように೤ిੑೳ ZTは

向্する݁Ռとなった．100ˆから 600ˆの ZT໘ੵ஋で

23.8 （̀エωϧΪーมޮ׵཰で 11.3ˋ）の増Ճがಘられた．

現ࡏ，このφϊ૊৫化にؔするεέーϧΞοϓをݕ౼して

いる．

６．まとめ

本ߘではं載向け೤ిഇ೤ճ生γεテϜ向けεΫοテϧ

μΠトܕ೤ిࡐྉのྔ࢈Մೳな੡଄ϓϩセεߏஙのऔり૊

みを報ࠂした．一࿈の研究で੡଄ίεトを 100 ෼の１ఔ౓

に௿ݮすることをՄೳとする年े࢈ສ୆ن໛のࡐྉ੡଄ϓ

ϩセεの見通しを෇けた．·たྔ࢈εέーϧ੡଄も考ྀし

たεΫοテϧμΠトܕ೤ిࡐྉのφϊ૊৫化を実ࢪした݁

Ռ，ࡐྉඍࡉ化とΩϟリΞೱ౓のม化によるޮՌで೤ిੑ

ೳが 23.8ˋ向্した．
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