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研究成果の概要（和文）：反強磁性を示す遷移金属酸化物、酸化コバルト CoO を用いてその磁

場下におけるマルテンサイト相の結晶学的ドメイン(バリアント)の再配列挙動を調査した。そ

の結果、材料の磁性にかかわりなく、ある条件においては双晶変形による磁場誘起巨大歪が起

き得ることを明らかにし、さらにその条件を磁気的せん断応力という値を導入することにより、

定量化・一般化することに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： Using an antiferromagnetic transition metal oxide, the cobalt 
oxide CoO, we investigated the rearrangement behavior of the crystallographic domain 
(variant) of the martensite phase under the magnetic fields. As a result, we found the 
rearrangement occurs in some specific condition irrespective of the magnetism of 
material and succeeded in quantifying and generalizing of the rearrangement 
condition by introducing a value of magnetic shear stress. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、Ni-Mn-Ga、Fe-Pd および Fe3Pt などの
強磁性形状記憶合金において結晶学的ドメ
イン( バリアント )が磁場により再配列し、
従来の超磁歪材料の 10倍以上、すなわち数％
もの巨大な磁場誘起歪が生じる現象が報告
されたため、この現象について盛んに研究が
なされている。掛下らはこの磁場誘起巨大歪
をエネルギー論的な観点から考察し、結晶磁

気異方性エネルギーKuにより生じる磁気的せ
ん断応力 τmag が双晶変形に必要な応力 τreq

より大きい場合に歪が生じるという仮説を
立てた。これまでの研究結果は、強磁性形状
記憶合金の巨大歪の磁場方位依存性および
温度依存性がこの仮説を用いて上手く説明
出来ることを示している。ところで、この仮
説は、τmagτreqという関係さえ成り立てば、
強磁性のみならずフェリ磁性や反強磁性、さ
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らには常磁性や反磁性を示す材料において
も磁場誘起歪が生じることを示唆している。
しかしながら、強磁性形状記憶合金のバリア
ント再配列については非常に多くの研究が
なされているにもかかわらず、他の磁性を示
す物質についてはほとんど研究が行われて
いない状態であり、その調査が望まれていた。 
 
２．研究の目的 

上述の仮説を確かめるため、この仮説が他
の磁性を示す物質においても成り立つことを
確かめるのに適した物質として反強磁性を示
すNaCl型酸化物に着目した。 
 NaCl型酸化物RO1+δ( R

2+:遷移金属イオン )
は典型的な反強磁性を示す酸化物であり、
NiO および CoO は磁性薄膜のバッファ層など
に用いられているため、その磁性については
詳細な研究がなされている。これまでの研究
より、これらの酸化物は磁気モーメントの整
列により格子がわずかに歪み、互いの磁区は
双晶関係を示すことが報告されている。この
うち CoO はネール温度が室温付近に存在し
( TN=293K )、TN 以下では磁気モーメントが
117方向を向いた擬正方晶構造をとること
が知られている。さらに温度を下げると 77K
では tetragonality が約 0.988 に達する。こ
れらのことから CoO にネール温度以下で磁場
を印加すると結晶学的ドメインの再配列に
より、最大で 1%以上の歪を生じることが期待
される。そこで本研究では上述した仮説に基
づき、CoO 単結晶の結晶学的ドメイン組織に
強磁場を印加して結晶学的ドメインが配向
することを確かめ、τmagおよび τreqを用いて
定量的な解析を行うことにより、上述した仮
説の妥当性および普遍性を検証することを
目的とした。 

 

３．研究の方法 
CoO単結晶は高純度CoO粉末を棒状に焼結し、
得られた焼結体を用いて FZ 法により育成し
た。得られた単結晶に均一化処理（1773 K×
48 h、Ar 雰囲気中）を施し、背面反射ラウエ
法により試料方位を決定した。作製した単結
晶の表面をバフ研磨した後、表面の歪取りの
ために 1773K で 1h アニールした。作製した
試料に対し超伝導マグネットを用いて
8.0MA/m までの磁場を印加しながら光学顕微
鏡観察を行いバリアント再配列の有無を調
べた。また、SQUID(カンタムデザイン社製
MPMS)を用いて 7Tまでの磁化曲線を測定した。
応力－歪曲線は引張試験機(島津製作所製 AG
－50kN)を用いて CoO単結晶の[001]方向に圧
縮応力を加えながら測定した。得られた結果
をもとに τmagおよび τreqを求め、上述した
バリアント再配列条件を τmagおよび τreqの
大小関係により説明できるか否かを調べた。 
 

４．研究成果 
得られた単結晶試料の結晶構造を確認す

るために、粉末 X線回折を行った。その測定、
試料が単相かつ約 290 K 以下では擬正方晶構
造を示すことを確認した。その格子定数の温
度依存性を図１に示す。図からわかるように
tetragonality ( c/a )は温度の低下と共に
減尐し、T=92K において c/a =0.989 となり、
既知の値とよく一致することが確かめられ
た。 

 
図１ CoO の格子定数の温度依存性 

 
また、磁気的性質を確認するために帯磁率

測定を行った。その結果を図 2に示す。図か
らわかるように、T=293K にピークが見られる。
以前の報告よりこのピーク温度はネール温
度に対応しており、前述の粉末 X線回折測定
の結果と合わせて考えるとこの温度で常磁
性立方晶相から反強磁性擬正方晶相への転
移が起きていることがわかる。 

 

図２ CoO の帯磁率の温度依存性 

 

上述の結果をもとに、試料が反強磁性相を

示す T=90K,100K, 125K, 170K, 225 K および

230Kにおいて、[001]P、[101]Pおよび[111]P (p

は母相(立方晶相)を示す)方向に 8.0 MA/m ま

で磁場を印加しながら(100)p面の光学顕微鏡

観察を行った。典型的な例として T=225K お

よび 100K における観察結果をそれぞれ図３

および図４に示す。図３(a)および(b)からわ

かるように[001]P 方向に磁場を印加すると



 

 

8.0 MA/mにおいて矢印で示した濃い灰色のバ

リアントが縮小していることがわかる。一方、

図３(c)－(f)からわかるように[101]Pおよび

[111]P方向に磁場を印加しても8.0 MA/mにお

いてもバリアント再配列が生じない。また、

図４からわかるように、100K においてはいず

れの方向に磁場を印加しても再配列は生じ

ない。他の温度についても同様な観察を行い、

得られた結果をまとめると以下のとおりに

なる。 

1. [001]P 方向に 8.0 MA/m の磁場を印加し

た場合は170K<T<293Kにおいてはバリア

ント再配列を生じ、170K 以下では再配列

を生じない。 

2. [101]P および[111]P 方向に 8.0 MA/m の

磁場を印加した場合、すべての測定温度

においてバリアント再配列が生じない。 
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図 3 225K におけるバリアント再配列 
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図 4 100K におけるバリアント再配列 

 

 次に reqおよび magを求め、上述の１お

よび２の結果を reqと magの大小関係から定

量評価できることを示す。 

磁気的せん断応力 magは双晶せん断量sお
よびバリアント間のエネルギー差 Umag を用

いて mag = Umag / s と表せる。この式の s
は図１の格子定数の温度依存性より計算す

ることができる。また、ΔUmag は磁場を印加

した時に生じる３つのバリアント間のエネ

ルギー差である。この値は磁場印加方向に依

存し、[001]P方向に磁場を印加した場合、磁

場方向と平行なバリアントは垂直なバリア

ントに比べ磁気エネルギーが高くなる。印加

した磁場の大きさを H とするとΔUmagは、 

 
2

2

//001 H
Umag

 
  ,         (1) 

となる。ここでχ⊥およびχ//は磁気モーメン

トに垂直および平行方向の帯磁率である。と

ころで、印加磁場が磁気モーメントとθの角

度をなす場合の帯磁率  は、 

 22

// sincos  ,             (2) 

である。よって磁場を[101]P方向に磁場を印

加した場合は磁気モーメントと垂直なバリ

アントと磁気モーメントと 45°の角度をな

すバリアントが存在することから、そのΔUmag

は、 

   
242

0012

//

2
101 mag

mag

UHH
U








   ,(3

) 

となる。一方、磁場を[111]P方向に磁場を印

加した場合は３つのバリアントの磁気モー

メントと印加磁場のなす角度が一定であり、

磁場を印加してもエネルギー差は生じない

ため、 111

magU =0 である。 

 
図 5 a 軸および c軸方向の磁化曲線 

 

上式のΔUmag を計算するために単結晶試料

の[001]p方向に Cu-Be 合金製の板バネを用い

て圧縮応力を負荷しながら、SQUID にて磁化

曲線を測定した。その結果を図５に示す。低

温相である T= 5 K、50 K、100 K、150 K、200 

K、250 K において、磁場印加方向に対して垂

直方向に応力を負荷した状態で測定された a
軸方向の磁化曲線（χ⊥）は、温度依存性が

なく、どの温度もほぼ一致している。一方、

磁場印加方向に対して平行方向に応力を負



 

 

荷した状態で測定された c軸方向の磁化曲線

（χ//）は、χ⊥よりも傾きが小さくなる。こ

のχ//の傾きは、測定温度の上昇とともに大

きくなっている。これらの各測定温度におけ

るχ⊥とχ//の差を磁場で積分した値よりバ

リアント間の磁気的エネルギー差ΔUmag を求

めて τmagを計算した。その結果を図６に示す。 
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図 6 [001]p, [101]pおよび[111]p方向に 8.0MA/m の磁

場を印加した場合のτmagの温度依存性ならびにτreqqの

温度依存性 

 

次に、バリアントの再配列に必要なせん断

応力 τreqを求めるために圧縮試験を行った。

試験は T=77 K, 100 K, 120K, 150 K, 180K, 200 
K, 225K, 250K および 300 K において[001]P

方向へ 25 MPa までの圧縮応力を負荷し、そ

の後除去した。その結果を図 7に示す。 

 
図 7 各温度における応力－ひずみ曲線 

 

図 7(a)-(h)からわかるように相転移温度

以下である 77KT250 K において圧縮試験を

行った場合は、圧縮初期に弾性変形が現れる

が、圧縮応力がある値に達するとバリアント

の再配列によるプラトー領域が現れる。この

プラトー領域の終了後、再び弾性変形が現れ

る。一方、図 7(i)からわかるように、相転移

温度以上である 300 K において圧縮試験を行

った場合は応力と歪の間にほぼ比例関係が

成り立っていることから、この温度では弾性

変形しか起きていないことがわかる。結晶学

的ドメインの再配列によるプラトー領域が

始まる応力は測定温度の上昇とともに減尐

しており、このことより温度の上昇とともに

バリアントの再配列に必要なせん断応力は

小さくなることがわかる。双晶界面移動に必

要なせん断応力 τreq は圧縮試験における変

形応力にシュミット因子をかけることによ

り求められる。本研究で用いた CoO の双晶モ

ードが{110}t< 110>t であることならびに試料

の圧縮方向が[001]Pであることを考慮すると、

シュミット因子は 0.5 となる。 

この圧縮試験より得たτreqを図6に白丸で

示す。図からわかるように、τmagおよび τreq

は温度が上昇するにつれて減尐し、ネール温

度でゼロになる。これらの τmagと τreqを比

較すると、約 170K から 293K の範囲で[001]P

方向に磁場を印加した場合に τmagτreq の

条件を満たしており、この場合のみバリアン

ト再配列が生じると予想できる。これは前述

した光学顕微鏡観察のバリアント再配列条

件１および２を上手く説明する。このことよ

り、CoO 単結晶試料のバリアント再配列の磁

場方位依存性も τmagおよび τreqの大小関係

により説明できることが確かめられた。この

ことは、本文冒頭にて述べた仮説が物質によ

らず成り立つことを示しており、マルテンサ

イト変態と磁気変態の両方が生じる物質に

おいては広くこのような現象が成り立つこ

とを示している。さらに、合金設計によりバ

リアント界面の移動度および磁気特性を最

適化することにより、新しい磁場駆動アクチ

ュエータおよび制振材料になる物質が数多

く存在する可能性を示唆している。 
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