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研究成果の概要（和文）：新しい三軸結晶配向技術としての磁場配向法の適用に向けて、層状構造をもつ機能性酸化物
(高温超伝導体、熱電変換酸化物)の磁気異方性制御技術の構築を進めた。結晶粒に導入される変調構造や双晶は磁気異
方性低下をもたらすが、重希土類イオンドープや結晶欠陥改善に向けた結晶化学的操作により磁気異方性を向上させる
ことが可能であることがわかり、層状機能性酸化物の磁気異方性の制御指針の一端を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：In order to show effectiveness of a tri-axial magnetic alignment technique as a 
material production process, a manipulation technique of tri-axial magnetic anisotropies and 
magnetization axes in layered functional oxide materials with orthorhombic crystal structure, such as 
high-Tc superconductors and thermoelectric materials could be found. Modulation structure and twin 
microstructure decrease the magnetic anisotropy in a grain level, whereas doping of heavy-rare-earth ions 
such as Ho, Dy, and Er and crystallochemical control in a molecular level can improve the magnetic 
anisotropy in the grain level. This research project can find a crystallochemical strategy for the 
control of tri-axial magnetic anisotropies of the layered oxide materials in the grain level.

研究分野： 磁場配向
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１．研究開始当初の背景 
一般に、単結晶の育成は技術的困難さや高

い製造コストを伴い、これが機能性物質の物性
解明や材料化・実用化の壁となっている。また、
化学的な均質性も機能・物性に影響を与える。
単結晶を育成するためには、エピタキシャル成
長技術が用いられる。これらの技術には、大型
化や精密な温度制御、組成制御など多くの課題
が存在する。 
 1990 年代に液体ヘリウムを必要としない伝導
冷却式超伝導磁石が開発され、比較的容易に
10 テスラ級の強磁場が得られるようになった。10
テスラ級の磁場発生装置の普及により、新磁気
科学は著しい進展を遂げ、「非磁性」と呼ばれて
きた磁化率および磁気異方性（各結晶軸間の磁
化率差）の小さい弱磁性物質も磁場配向の対象
物質として、強磁場による配向制御の有効性が
示された。特に、磁場を利用した３軸結晶配向
はエピタキシーフリーであり、エピタキシープロセ
スではカバーできない分野を補完する新規の高
次結晶配向制御技術である。この他、磁場配向
は、室温プロセスなどのエピタキシープロセスに
ない利点をもち、製造速度・製造コストの低減が
期待できる材料作製プロセスであり、さらに、強
磁場を利用することで対象物質が弱磁性物質
へと大きく広がる可能性を有している。 
 
２．研究の目的 

磁場配向法を汎用性の高い材料作製プロセ
スとするには、磁場配向に適した物質開発が不
可欠であり、この物質設計指針の確立が求めら
れる。すなわち、物質的側面として、磁気異方性
の定量化技術（配向に必要な磁場条件を決定
できる）や磁化軸・磁気異方性の制御指針（磁
場印加方向に対する配向軸を決定できる）の構
築が重要な鍵となる。 

本研究課題では、層状構造をもつ超伝導物
質および熱電変換物質について以下の課題を
設定する。 
 ●REBa2Cu4O8 超伝導体を用いた斜方晶対称
場中の RE3+イオンの磁気異方性の定量化 
 ●RE3+イオンの磁化軸・磁気異方性の配位数・
配位対称性に対する効果の解明 
 ●双晶・転位など結晶粒レベルで導入される欠
陥を考慮した物質の磁気異方性発現手法の開
発 

上記の課題を解決するため、印加磁場と配向
度の変化を明らかにし、時間平均磁場を用いた
磁場配向条件から磁化容易軸と第二磁化容易
軸および第二磁化容易軸と磁化困難軸の磁化
率差を定量化する。また、分子レベルや結晶粒
レベルでの微細構造・微細組織が磁気異方性
に与える影響を明らかにするとともに、磁気異方
性定量化手法との併用により、欠陥を含む結晶
粒の磁気異方性発現指針を確立する。 
 

３．研究の方法 
本研究課題では、層状構造をもつ銅酸化物、

コバルト酸化物を対象に磁化軸・磁気異方性決
定因子を解明することで、磁場配向に適した物
質の設計指針の構築を図った。特に、 

1) 異なる配位子場に存在する希土類イオン
の磁化軸の決定 

2) 希土類イオンの磁気異方性の定量化 
  3) 双晶・転位など結晶粒レベルで導入される
欠陥を考慮した物質の磁気異方性発現手法の
開発 
に着目して、RE 種の違いや配位子場による局
所構造の効果、粒径制御による結晶粒内の組
織の変化が系の磁化軸・磁気異方性に与える
影響を、回転変調磁場を用いた３軸磁場配向法
から定性的・定量的に明らかにした。 
 
４．研究成果 
 本研究課題で得られた成果は以下の通りであ
る。 
①様々な配位子場に存在する希土類イオンから
生み出される磁化軸方向および磁気異方性の
定量化 
②斜方晶系八配位の配位子場における希土類
(RE)イオンの磁気異方性と三軸配向体作製 
③双晶を含む YBa2Cu3Oy 超伝導体のドメイン制
御と三軸磁場配向度の関係の理解 
④モジュレーション構造をもつビスマス系高温超
伝導体の三軸磁場配向 
⑤結晶粒レベルで導入される双晶構造をもつ希
土類系高温超伝導物質 REBa2Cu3Oy (RE123)
の三軸磁場配向 
 

①については、4 配位をもつ層状酸硫化物、
歪んだ 6 配位をもつ層状コバルト酸化物、8 配位
をもつ層状欠陥ペロブスカイト酸化物粉末をエ
ポキシ樹脂中・10 テスラの回転変調磁場下での
配向効果から、正方晶系の 4 配位の場合には
RE イオンの磁気異方性は一軸性であること、斜
方晶系の 6 配位・8 配位の場合には 3 軸異方性
が存在することを明らかにした。なお、磁化軸の
方向については、ほぼ RE イオンの 2 次の
Stevens 因子だけで決定される。一方、希土類イ
オンの磁気異方性については、磁化法を用い
ずに定量化できることを明らかにした。また、磁
気異方性が最も大きいイオンの一つである Er を
含んだ ErBa2Cu4O8(Er124)に着目し、様々な磁
場下で配向させた試料の配向度を磁場の関数
として表すことで、配向度が大きく低下する境界
磁場から各結晶軸間の磁気異方性を決定した。
本研究課題で導入したボールミル装置で微細
化しふるいで粒径を制御した粉末を利用すると、
配向度から決定される Er124 の磁気異方性は磁
化測定から決定した値とほぼ一致することがわ
かった。少なくともマイナス５乗程度の磁気異方
性の定量化は磁化法を用いることなく実現でき



ることを示した。この成果は、磁場配向法に資す
る物質として、分子レベルの構造や導入するイ
オンの必要条件の一端を初めて明らかにしたも
のである。また、分子レベルのイオン間の結合長
も磁気異方性の決定因子になっているようであり、
構造制御による磁気異方性の制御も考慮する
必要がある。さらに、粘性を制御した Er124 のス
ラリーを作製し、首振り型の回転変調磁場を導
入することで配向度の高い三軸配向成型体の
作製が可能となることを見出した。 
②については、一イオン磁気異方性の目安で

ある２次の Stevens 因子の符号が異なる２種類の
RE' お よ び RE" イ オ ン を 利 用 し て 、
(RE'1-xRE"x)2Ba4Cu7O15-y 超伝導体の三軸配向
を行い、磁化軸転換に必要な RE"ドープ量を決
定し、この値からこれら 2 種類の希土類イオンの
三軸磁気異方性の比を明らかにした。重希土類
イオンの磁気異方性が高いこと、RE 種の選択に
よって面内異方性、c 軸異方性の増強に与える
影響が異なることがわかった。また、熱電変換物
質の候補であるビスマス系層状コバルト酸化物
への希土類イオンドープ効果についても明らか
にした。ミスフィット構造を有しブロック層のイオン
間結合距離に変調を持つ物質であるが、Nd お
よび Pr イオンのドープにより系の 3 軸磁気異方
性の発現に貢献できることがわかった。 

③については、双晶を生み出す一次元鎖部
の Cu イオンを高価数の Co,Fe イオンでドープし
双晶形成の種類と三軸磁場配向効果の相関を
見出した。具体的には、Co,Fe ドープによって双
晶の種類を変わると、2 タイプある配向形態のう
ち、[110]方向に磁化困難軸をもつ配向が促進
される傾向を示し、高価数金属イオンのドープ
により配向形態を選別できる可能性があることを
明らかにした。 
④については、分子レベルでは正方晶である

ビスマス系高温超伝導体においても結晶粒レベ
ルでモジュレーション構造により弱い斜方晶とな
ることを利用して三軸磁場配向が可能であること
がわかった。原理的には、実用超伝導体である
希土類系およびビスマス系の両超伝導物質に
おいて磁場による三軸方向の配向制御が適用
可能である。 

⑤については、すでに、双晶を含まない
REBa2Cu4O8 および RE2Ba4Cu7O15-y の三軸磁場
配向を行っているので、これらの配向軸や配向
度と比較しながら、双晶を含む結晶粒の回転変
調磁場下における配向挙動を明らかにした。具
体的には、配向軸が真逆の関係にある Y123 お
よび Er123 の固溶体を作製し、１０テスラの間欠
回転磁場下(室温、エポキシ樹脂中)で配向させ
たところ、6%の Er ドープ量で磁化軸が転換し
Er123 の磁気異方性が Y123 のそれより 16 倍大
きいこと、圧粉成型体作製過程を含んだ焼結体
を粉砕することで配向度の高い状態が実現でき
ることがわかった。10 テスラの磁場では、Y123

および Er123 は約 5 度程度の面内配向度、約 2
度の c 軸配向度が実現できるが、低磁場になる
と Y123 の配向度の低下が著しく低い磁気異方
性を反映している。このように、双晶を含まない
場合の面内配向度(～2 度) よりも若干低下する
ものの、双晶が導入されている結晶粒を用いて
も三軸結晶配向が十分実現できることがわかっ
た。RE 種や酸素アニール過程の最適化などで
さらなる配向度の向上が期待できることを示す初
めての成果である。 
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