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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、スピネル型磁性酸化物 Co(Fe,Mn)2O4 に注目し、熱処理温度や化学組成を変化

させることで化学相分離と試料中の歪場制御し、磁性相の CoFe1.4MnO4 と非磁性相の

CoFe0.4Mn2O4から成るナノサイズのチェスボード型微細組織の自己形成に成功し、残留磁束密

度や保磁力などの磁気特性の向上を達成した。また、レアメタルである Co 元素を他の遷移元

素で置換することにより、レアメタルフリーな磁性酸化物の探索を行い、Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4

でナノスケールサイズのチェスボード型微細組織をもつ硬磁性材料の作製に成功した。 

研究成果の概要（英文）： 

Spinel-type magnetic materials with ordered array of two types of rectangular nanorods, 

characterized as chessboard-type (CB-type) nanodomain structures, have been explored by 

changing the isothermal annealing time at 648 K. We successfully synthesized magnetic materials 

with highly organized CB-type nanodomains developed through the isothermal annealing treatment 

from 10 to 730 hours. By optimizing synthesized conditions, it was revealed that the CB-type 

nanodomain structures with ~50 nm2 in size are formed, consisting of two distinct nanorods with 

ferromagnetic CoFe1.4MnO4 with the cubic structure and paramagnetic CoFe0.4Mn2O4 with the 

orthorhombic structure. We demonstrated that the formation of characteristic CB-type nanodomains 

resulted in the development of magnetic properties. In addition, magnetic materials without 

rare-metal elements were successfully synthesized by partial substitution of Cu for Co in 

Co(Fe,Mn)2O4 
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属化合物における d 電子の持つ電荷、

軌道、スピンという内部自由度を制御するこ

とにより、現在までに銅系酸化物における高

温超伝導、マンガン系酸化物における巨大磁

気抵抗効果や電荷整列、マルチフェロイクス

（強誘電・強磁性体）など多彩な物理的特性

が見出され、数多くの研究がなされてきてい

る。最近我々は、Mn-Fe 系混合スピネル酸化

物において、大きな格子歪を伴う Mn3+ヤー

ン・テラー効果と軌道秩序化により、大きさ

~15 nm × ~15 nm ×200 nm 程度の Mn-rich お

よびFe-richな2種類のナノロッドが規則配列

した CB 型ナノ構造を作製することができる

ことを見出した[1,2]。また、この CB 型ナノ

構造形成により、形状磁気異方性が増加し、

保磁力が増大することも見出した。本研究で

は擬スピノーダル分解による相分離過程を

制御することにより、CB 型ナノ構造をもつ

新規な磁性材料の創製を目指す。CB 型ナノ

構造をもつ磁性材料は、単磁区構造に起因す

る高い保持力を持つことが期待される。 

 
２．研究の目的 
本研究では、擬スピノーダル分解により形

成されるナノ組織構造を利用して、磁性遷移

金属元素の d 電子軌道自由度を制御するとい

う新しいナノ構造制御法の提案を行うとと

もに、大きな結晶磁気異方性を有する磁性材

料の開発を行う。具体的には、ヤーン・テラ

ー遷移金属元素と磁性遷移金属元素から成

る混合スピネル化合物において、擬スピノー

ダル分解を用いることにより、非磁性相と磁

性相を数ナノメートルの大きさからなる CB

型ナノ構造を物質中に自己形成させ、ナノ構

造中で磁性遷移金属イオンの一軸性配位を

実現することにより、希少元素を含まない高

保持力をもつ新規な磁石材料を創製するこ

とを目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) CB 型ナノ構造を新規磁性材料の探索 

本研究では、スピネル型磁性酸化物

Co(Fe,Mn)2O4に注目し、熱処理温度や化学組

成を変化させ、CB 型ナノ構造をもつ新規磁

性材料の探索を行った。研究方法は下記の通

りである。まず、Co3O4, MnO2, Fe2O3を出発

原料として固相反応法で、多結晶試料

Co0.6Fe0.9Mn1.5O3 を作成した。具体的には、

Fe2O3 を 600℃で加熱し前処理をした後、

950℃で 5 時間,1000℃で 10 時間 , 1050℃で

15 時間仮焼し、それぞれ空気中で焼き入れ処

理を行った。さらに、1150℃で 24 時間本焼

を行い、氷水中で焼き入れ処理を行った。ま

た、CB パターンの形成過程を明らかにする

ために、375℃でアニール処理を行った。ア

ニール時間は、0 H, 0.5 H, 1 H, 3 H, 10 H, 80 H, 

340H, 730 H, 1000 H, 1500 H である。得られた

試料に対して室温で粉末 X 線測定を行い、結

晶構造を評価し、透過型電子顕微鏡を用いて

微細構造について調べた。また磁気特性につ

いては超伝導量子干渉素子(SQUID)装置を用

いて調べ、ローレンツ電子顕微鏡で磁気的微

細構造について調べた。 

(2)レアメタルを含まない磁性材料の探索 

本研究では、Co(Fe,Mn)2O4の Co 元素を Cu 

等の他の遷移金属で置換することにより、レ

アメタルを含まない磁性材料の探索を行っ

た 。 研 究 方 法 は 下 記 の 通 り で あ る 。

Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4(x=0, 0.3, 0.42, 0.6)試料

を固相反応法により作製した。具体的には、

1273K で 10 時間仮焼成、その後再度粉砕お

よび混合、圧粉して 1427K で 24 時間本焼性

を行い、氷水中で焼き入れ処理を行った。ま

た、Cu の置換量がナノスケール組織の形成や

磁気特性に与える効果を明らかにするため

に、熱処理条件として、648K で 10 時間、80

時間の熱処理を行った。作製した各試料につ

いて、粉末 X 線回折実験や透過型電子顕微鏡

(TEM)観察により結晶構造や微細構造を調べ

るとともに、試料振動型磁力計(VSM)を用い

て磁気特性の評価を行った。 

 

４．研究成果 

(1) CB 型ナノ構造を新規磁性材料の探索 

図 1 に、Co0.6Fe0.9Mn1.5O3のアニール処理を

それぞれ 0H、1 H、10 H 行った試料に対する

粉末 X 線プロファイルを示す。2θ=35°付近の

311 反射に注目すると、0H の試料では 311 反

射の分裂は観察されなかったが、一方 1H 試

料では、311 反射の分裂が監察された。この

ことは、1 時間熱処理を行うことにより、立



 

 

方晶構造から正方晶構造へ構造変化してい

ることを示している。さらに、10H 試料では

正方晶構造におる回折ピークに加えて、新た

に立方晶構造による回折ピークが出現する

ことがわかった。つまり、10 H 試料ではスピ

ノーダル分解により立方晶構造と正方晶構

造の共存状態が形成されることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

そこで、Co0.6Fe0.9Mn1.5O3のアニール処理に

伴う微細構造の変化を明らかにするために、

透過型電子顕微鏡観察を行った。図 2 に室温

での 0H および 10 H 試料の電子回折図形およ

び微細構造を示す。図 2(a)の挿入図に示す電

子回折図形中には、立方晶構造による基本格

子反射に加えて、<110>および<1-10>方向に

延びる特徴的なストリーク状の散漫散乱が

観察された。そこで、ストリーク状の散漫散

乱を与える微細構造について明らかにする

ために、080 回折スポットを用いて暗視野像

観察を行った。図 2(a)に示すように、<110>

および<1-10>方向に伸びる明暗の筋状のコ

ントラストが観察された。このコントラスト

は、ツイードパターンと呼ばれる局所的な格

子歪みに起因するコントラストであること

から、立方晶構造中に局所的に正方晶構造が

形成されていることを示している。次に、ア

ニール処理による微細構造の変化について

調べた。図 2(b)に 10 H 試料から得られた電

子回折図形および微細構造を示す。電子回折

図形に示すように、080 スポットに注目する

と回折スポットが 4 つに分裂していることが

見出された。これはスピノーダル分解により、

立方晶構造と正方晶構造に相分離が起こり、

格子定数が異なる立方晶構造と正方晶構造

の存在に起因している。また、明視野像観察

から、立方晶構造と正方晶構造がナノスケー

ルで CB 型パターンを形成していることがわ

かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

そこで、CB 型パターンを形成している状

態での磁気特性を調べるために、80 H および

730 H 試料での磁気ヒステレシス曲線の測定

を行った。図３に示すように、アニール処理

時間を長くすることにより保磁力が大きく

なるとともに、磁気転移温度が上昇すること

が明らかとなった。(図 4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. Co0.6Fe0.9Mn1.5O3の粉末 X 線プロファ

イル 

 

図 2 Co0.6Fe0.9Mn1.5O3の電子回折図形と微

細構造 (a) 0 H 試料 (b) 10H 試料 

 
図 3, Co0.6Fe0.9Mn1.5O3 の室温でのヒステレシ

ス曲線



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2)レアメタルを含まない磁性材料の探索 

Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4（x=0.30）試料の微細

構造および粉末 X 線回折プロファイルを図 5

に示す。図 5(a)は、1423K で 24 時間本焼性を

行った後、氷水中で焼き入れ処理した試料か

ら得られた暗視野像および電子回折パター

ンである。電子回折パターン中には、立方晶

構造による基本格子反射に加えて、<110>方

向に伸びる特徴的なストリーク状の散漫散

乱が観察された。そこで、ストリーク状の微

細構造を与える微細構造について明らかに

するために、040 回折スポットを用いて暗視

野像観察を行った。図 5(a)に示すように、

<110>方向に伸びる明暗の筋状のコントラス

トが観察された。このコントラストは、ツイ

ードパターンと呼ばれる局所的な格子歪に

起因するコントラストであることから、立方

晶構造中に局所的に正方晶構造が形成され

ていることを示している。次に、648K で 80

時間アニール処理を行った試料の微細構造

について調べた。図 5(b)に 648K で 80 時間ア

ニール処理した試料から得られた明視野像

および電子回折パターンを示す。電子回折パ

ターンの中の 080 スポットに注目すると、回

折スポットが 2 つに分裂していることが分か

った。これはスピノーダル分解により化学的

相分離が起こったために生じた立方晶構造

と正方晶構造の共存状態の存在によるもの

である。また明視野像観察から、立方晶構造

と正方晶構造が約 100nm サイズで CB 型パタ

ーンを形成していることが分かった。また、

図 5(c)に示す粉末 x 線回折パターンから、0

時間および 10 時間アニール処理した試料で

は、立方晶構造による回折ピークのみが存在

しているが、一方、648K で 80 時間アニール

処理した試料では、立方晶構造による回折ピ

ークに加え、正方晶構造に起因する回折ピー

クが出現していることが分かった。このこと

から、図 5(b)に示す CB 型パターンは、従来

Co0..6Fe0.9Mn1.5O4[1]で見出されている化学的

相分離により形成された立方晶構造と正方

晶構造によるものであることがわかった 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、Cu0..6Fe0.9Mn1.5O4(x=0.60)試料の微細

構造および粉末 X 線回折プロファイルを図 2

に示す。図 6(a)に示す 0 時間アニール試料の

電子回折パターン中には、<110>方向に伸び

るストリーク状の散漫散乱は存在せず、基本

格子反射のみが観察された。また、微細構造

観察像においては、<110>方向に伸びる幅

10nm 程度のストライプ状の微細構造が観察

された。電子回折パターン中には基本格子反

射が分裂していることから、正方晶構造によ

る双晶構造が形成されていることが分かっ

た。また、図 6(c)に示す XRD プロファイル

では、0 時間および 10 時間アニール処理した

試料では、立方晶構造による回折ピークのみ

が存在しており、一方、648K で 80 時間アニ

ール処理した試料では、正方晶構造に起因す

る回折ピークのみが出現していることが分

かった。このことから、648K で 80 時間アニ

ール処理することにより、立方晶構造から正

方晶構造へと構造相転移し、約 10nm 程度の

幅を持つ<110>方向に伸びるストライプ状の

双晶構造が形成されたと考えられる。 

図 5. Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4 試料における

(a),(b)微細構造と(c)XRD プロファイル  

(a)0 時間アニール試料   

(b)80 時間アニール試料  

図

4, Co0.6Fe0.9Mn1.5O3 の磁気転移温度のア

ニール処理時間依存性 



 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

そこで、アニール処理に伴う微細構造変化

と磁気特性との相関を明らかにするために、

Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4（x=0.30）試料を用いて、

648K で 0 時間、10 時間および 80 時間アニー

ル処理を行った試料を用いて磁気測定を行

った。図 7 に、Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4（x=0.30）

試料の磁気ヒステレシス曲線を示す。アニー

ル処理時間が 0 時間および 10 時間の試料で

は、保持力はほぼゼロであり軟磁性材料であ

るが、CB 型パターンが形成されている 80 時

間のアニール処理を施した試料では、100(Oe)

程度の保持力が存在していることが分かる。 

 次に Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4 試料について、

x=0, 0.3 および 0.6 試料における 648K で 80

時間アニールした試料を用いて磁気モーメ

ントの大きさの温度依存性を調べた。図 8 に

印加磁場を 5 Oe として測定した磁気モーメ

ントの大きさの温度依存性を示す。図 4 から

理解できるように、x=0 試料では磁気転移温

度は約 580K であるのに対して、Cu 置換量(x)

が増加するとともに、磁気転移温度は低下し、

x=0.3 試料および x=0.6 試料では、それぞれ約

450K と約 460K であった。 

Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4 において、x=0.3 試料の

80 時間アニール処理を施した試料では、図

1(b)に示すように、CB 型ドメインが形成され

ていたが、一方、x=0.6 試料の 80 時間アニー

ル処理を施した試料では、正方晶構造による

双晶構造が形成されていた。つまり、アニー

ル処理による保磁力の増加は、CB 型ドメイ

ンの形成により形状磁気異方性が大きくな

り、<001>方向に容易磁化をもつ単磁区構造

が形成されたことに起因していると考えら

れる。 
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本研究では、 Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4(x=0, 0.3, 

0.42, 0.6)試料を作製し、アニール処理に伴う

微細構造の変化と磁気特性との相関につい

て調べた。その結果、以下に示すような知見

が得られた。 

(1)Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4試料において 648K で

80 時間アニール処理を施した試料では、立方

晶構造と正方晶構造から成る約 100nm サイ

ズの CB 型ドメイン構造が形成された。磁気

測定の結果から、CB 型ドメイン構造では、

形状磁気異方性が大きくなり、<001>方向に

容易磁化をもつ単磁区構造が形成されてい

ることが示唆された。 

(2) Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4において、Cu 置換量

(x)を増加させていくと、立方晶構造と正方晶

構造から CB 型ドメイン構造から、正方晶構

造による双晶構造が形成されることが分か

った。このことから、Cu 置換量(x)の増加に

伴い、立方晶構造から正方晶構造へ構造相転

移することが分かった。 
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図 7.  Co0.3Cu0.3Fe0.9Mn1.5O4の磁気特性 

 

図 8. Co0.6-xCuxFe0.9Mn1.5O4 試料 (x=0.0, 

0.3, 0.6)の磁気モーメントの温度変化 
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