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研究成果の概要： 
本研究プロジェクトでは、①高温超伝導体の実用化に向けた研究、②希土類材料における新規

磁場配向法の確立、③磁気材料機能をもつMn酸化物の結晶化学と機能性について焦点を当て
た。①では、高温超伝導体のバルク磁石応用に向けて、機械的強度向上効果のある Ag 添加が
臨界電流特性に与える影響を定量的に明らかにした。②では、希土類イオンの種類によって三

軸結晶配向方向を制御できることを示した。③ではペロブスカイト Mn 酸化物の磁気抵抗およ
び抵抗率は希土類の種類に大きく依存し定量的な局所構造の制御が磁気材料の機能性に直結す

ることを見出した。 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 4,600,000 0 4,600,000 

年度    

年度    

年度    

  年度    

総 計 4,600,000 0 4,600,000 
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１．研究開始当初の背景 
 
層状構造を有する複合金属酸化物は、金属サ

イト原子の種類によりさまざまな機能性を

生み出す。例えば、銅系では高温超伝導、マ

ンガン系では巨大磁気抵抗効果、コバルト系

では高い熱電変換効果、などである。いずれ

も、機能性を発現するMO2層と電荷を供給す

るブロック層の積層構造である。物質設計を

考えた場合、MO2層で機能性の選択を行うこ

とになるが、ブロック層における高い構造的

自由度を生かしながら、相のバリエーション

や機能性の向上を図ることになる。 
 本研究では、このブロック層と呼ばれるサ
ブ構造に希土類元素(RE)を導入し、このとき
に最適な RE を探索・選択すること、さらに
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は系の酸素不定比性を利用することにより、
機能性を制御することを目指した。ただし、
「機能性の向上」と一括りにしても、材料に
よりその要求される仕様は大きく変わり、選
択(or導入)する REの役割も異なる。さらに、
原子～nm～ mにわたる幅広い空間スケール
のもとでのパノスコピックな材料形態制御
が重要である。 
 
２．研究の目的 
 
超伝導の銅酸化物系、巨大磁気抵抗および n
型ゼーベック効果のマンガン酸化物系、p型
ゼーベック効果のコバルト酸化物系を対象
に、複合層状酸化物において、原子スケール
から出発し、ナノからメゾスケールおける結
晶構造に導入した希土類金属イオンによる
磁性・機能制御やメゾスケールでの強磁場や
圧力などの外場を利用した組織制御により、
つまり、希土類元素を利用したパノスコピッ
クな形態制御によって新機能・高機能を発現
する物質創製・材料作製プロセス開発を目指
す。具体的な目的は以下の通りである。 
（1）高着磁特性を有するRE123溶融凝固バ

ルクの設計指針の確立 

（2）磁気抵抗効果の向上に向けた

La1-xSrxMnOyの精密化学組成制御手段の確立 

（3）常磁性REイオンの磁気的役割と希土類

系高温超伝導体の２軸配向性結晶の創製 
 
 
３．研究の方法 
（1）結晶成長領域による超伝導特性の違い
を見出し、より高性能なRE123バルク磁石の
創製を目的として、高機能なc軸成長領域を
主体とする溶融凝固バルクの作製を行うと
ともに着磁特性の評価も行う。高い着磁特性
を生み出すRE123バルクに必要な組織・組成
制御について総括する。 
（2）磁気工学応用に向けて、室温近傍にキ
ュリー点を有するSr高濃度領域やLa欠損領
域・希土類イオン共ドープ領域にも展開し、
キュリー温度およびCMR効果、室温抵抗率・
構造相転移温度などに着目しながら酸素
量・カチオン欠損量制御による物性の変化を
見出す。高い磁気抵抗特性を生み出す La系
マンガン酸化物の必要な組成制御条件につ
いて総括するとともに、Mn-O結合角・結晶系
を変数としてCMR効果の応用に向けた指針を
得る。 
（3）室温での磁気異方性だけでなく、配向
体を利用して REドープによる磁化率の温度
依存性の変化を明らかにすることで REの種
類に依存した効果を結晶構造の非整合性や
スティーブンス因子を考慮しながら RE添加
効果を理解する。また、究極の磁場配向制御
というべき３軸配向制御を希土類系高温超

伝導材料を用いて行い、希土類イオン種と配
向性について総括する。 
 
４．研究成果 
 
(1) セラミックゆえの弱い脆性の解決に用
いられるAg添加がY123母相の超伝導特性に
与える影響について明らかにするために、系
統的に Ag添加量を変化させた Y系溶融凝固
バルクを作製し、これらの酸素アニール条件
に対する臨界温度(Tc)の変化や臨界電流密度
の変化を明らかにした。図 1に様々な Ag添
加量をもつ Y系溶融凝固体について酸素ア
ニール温度に対する Tcの変化を示す。酸素ア
ニール温度は系の酸素量(y)、すなわちキャリ
ア量を決定付ける。通常 Ag-free(図 1の 0wt%
に対応)では、Y123単結晶と同様、475℃～
500℃に Tcはピークを示し Tc～93Kであり、
キャリア量は最適ドープ状態にある。また、
これよりも低温アニールではオーバードー
プ状態、高温ではアンダードーピング状態が
実現する。しかし、Ag添加量の増加ととも
に最適ドープ状態を実現するアニール温度
は低下すること、その Tcが低下することがわ
かった。なお、7wt%および 10wt%の結果はほ
ぼ一致した。この結果は、Agは 7wt%までの
Ag添加によってある一定レベルの Agが
Y123母相中に固溶することを示している。
格子定数の変化から Y123相に固溶する Ag
固溶量は 7wt%のとき 1.5at%程度であると推
測された。また、この Ag添加効果は臨界電
流特性にも大きな影響を及ぼす。Ag添加量
の増加とともに特に磁場中の Jcが上昇する。
この理由は以下に挙げる 2点の複合効果であ
ると判断している。第一に、Ag添加量の変
化により Y123内の Agが変化し、同じ 400℃
アニールでもそれぞれの Y123相の到達キャ
リア量が異なっていることが挙げられる。第

図 1. Agドープ Y123溶融凝固体の酸
素アニール温度と Tcの関係 



 

 

二に、希薄 Ag添加で生成される局所的低 Tc
領域が磁束ピンニングセンターとして機能
している可能性が考えられる。現在のところ、
これらの効果を定量的に分離することがで
きず、今後の課題である。一方、実用的見地
から判断すると、機械強度を上げるために用
いる Ag添加量によって最適アニール条件が
異なることから、同じ Y系溶融凝固バルク磁
石でも Ag添加量に応じた適切なアニールが
必要となることを示している。 
 
(2) ペロブスカイト型Mn酸化物
La1-zSrzMnOy (LaSr113)は、室温付近に強磁
性転移温度 TCを持ち、その近傍で巨大磁気抵
抗(CMR)効果を示すなど多彩な物性を有して
いるため、磁気抵抗ヘッドや固体素子メモリ
などへの応用が期待されている。本研究課題
では、新たな制御因子としてMn-O-Mnの結
合状態(トレランス因子)に着目し、その実現
のため zおよび yを固定することでMn価数
を一定にしたのち Aサイト(Laサイト)へ他
の REを部分置換した。これらの TCや Tsを
磁化測定や低温 X線回折から明らかにした。
図 2は、LaSr113における TCや Tsの相図上
に La0.75-xRExSr0.25MnO3.00 (x=0.15、
RE=Pr,Nd)の TCや Tsをプロットした結果で
ある。まず、Sr組成 z=0.25における TCに目
を向けると、REイオン半径の減少とともに
TCは低下し 300Kに近づくことがわかった。
定性的には、Laに対しイオン半径の小さい希
土類を置換すると Aサイトの平均イオン半
径が減少するため、結晶構造の歪みが増大し
トレランス因子が 1(理想的な立方晶)から離
れて減少する結果、隣接するMn間に働く酸
素を介した強磁性的な交換相互作用が弱ま
った結果として理解できる。実用上、動作温
度は室温近傍であり、また磁気抵抗効果は TC
で最大になることから、(La,RE)混合置換に
よる室温近傍への TCのシフトは好ましいと
言える。また、Tsは LaSr113(z=0.25)では存

在しないのに対して、
La0.75-xRExSr0.25MnO3.00 (x=0.15)では 171 K 
(RE=Pr)および 215 K (RE=Nd)に Tsが現れる
ことがわかった。また、多結晶の結果である
が、RE=Smのとき Ts～300Kとなることがわ
かっている。つまり、イオン半径の小さい RE
での置換は構造相転移線を高温高 z側にシフ
トさせる効果をもつ。これまでの LaSr113の
研究から CMR効果は TCや Tsがほぼ一致す
る z=0.17近傍で最大となるが、本研究の結
果は RE混合効果によって室温近傍に TCと
TsをもつペロブスカイトMn酸化物の創製が
可能であることを示唆している。これを利用
することで、LaSr113とほぼ同じ TCをもち
ながら、TC近傍で約 3分の 1のゼロ磁場抵抗
を示し且つ約 2倍の磁気抵抗効果を有するペ
ロブスカイトMn酸化物(RE=Nd, x=0.08)を
実現できることがわかった。 
 
(3) 磁場配向による形態制御 
REイオンの磁気状態を系統的かつ定量的に
明らかにするために、Ce,Pm,Tbを除くほぼす
べての REが相を形成できる希土類系高温超
伝導体（RE123相）を対象とした。まず、RE123
の磁化容易軸は、エポキシ樹脂と混合した
RE123粉末を 10Tの静磁場中で室温硬化させ
た試料について、配向磁場に対して垂直方向
の面を測定面とした X線回折測定から決定
した。また、面内面間磁気異方性を明らかに
するため、エポキシ樹脂中での c軸配向粉末
が必要となるが、ab軸方向(CuO2面方向)に磁
化容易軸をもつ RE123相(RE＝
Eu,Gd,Er,Tm,Yb)については、回転磁場配向法
を用いて同様の方法で磁場配向粉末を作製
した。これらの c軸配向させたエポキシ樹脂
中 RE123粉末を用いて、300Kでの c軸方向

図 2. La0.75-xRExSr0.25MnO3.00 (x=0.15、
RE = Pr, Nd)の TC および Ts。実線は

LaSr113の TCおよび Tsの z依存性。 

図 3. RE123の磁気異方性。比較
のため、Gd 中に固溶させた RE
の磁気異方性も併せて示した。 

図 2. LaSr113の Tcおよび TSのｚ依存性 



 

 

およびその垂直方向の磁化率の差を磁気異
方性( )として、4f電子数で整理した結果が
図 3である。なお、Dy123における c軸方向
およびその垂直方向の磁化やこれらの磁化
の差についての測定磁場変化を挿入図に示
した。磁化の差も測定磁場に対して高い線形
性を有していることも確認している。RE123
の磁化容易軸方向は が正および負のとき
それぞれ c軸および ab面方向に相当し、特に
が大きい RE123で Stevens因子の符号と強

い相関をもつことがわかった。小さい をも
つ RE123では CuO2面の磁気異方性の効果な
どを考慮が必要であるため理解が複雑にな
る。次に、 の絶対値に目を向けると、重希
土類の RE123で 10-4[-]オーダーの磁気異方性
を示すことから、軽希土類イオンよりも重希
土類イオンのほうが RE123の磁気異方性増
強に効果的あることがわかった。この傾向は、
REドープした Bi系層状コバルト酸化物の
REイオンの磁気異方性と似ている一方、希
薄に REを固溶させた Gd金属から得られた
REの傾向とは異なる。理由は不明であるが、
磁性や測定温度の違いなども考慮に入れる
必要があるかもしれない。しかし、本研究は、
層状酸化物中の RE3+イオンの磁気異方性を
定量的に明らかにした初めての報告であり、
磁気科学プロセスに適する物質創製に向け
て磁気異方性制御に適切な REイオンの選択
が重要であることを明らかにした。 
また、回転変調磁場を用いた希土類系高温
超伝導体の三軸配向を試みた。回転変調磁場
中で室温・エポキシ樹脂中で配向させた
Y2Ba4Cu7O15-y超伝導体粉末の 0113面の極
図形の等高線マッピングから、a軸および b
軸長の差を反映して明瞭な 2回対称性を観測
し、c軸配向に加え、高い面内配向性を実現
した。この結果は、薄膜成長や溶融凝固法な
どのエピタキシャル成長技術に頼らない新
しい高温超伝導体の高次配向制御法が存在
することを原理的に示した結果であり、安価
な高機能性超伝導材料製造技術になる可能
性を秘めている。 
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