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磁 石 の 性 能 向 上 を め ざ す

京都大学工学研究科

宮嶋直樹

身の回りで磁性体が利用されているもの
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方位磁針 ハードディスク

各種カード モーター
カセットテープ
フロッピーディスク
テレホンカード
切符
リニアモーターカー

磁石にくっつくものは・・・
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磁石にくっつく 磁石にくっつかない

鉄
コバルト
ニッケル

Fe3O4 (マグネタイト)
MO・6Fe2O3 (M = Ba, Sr, Pb,・・・)

ステンレス (包丁, BCC)

遷移金属化合物 (硼化物，燐化物，・・・)

アルミニウム
銅

α-Fe2O3 (ヘマタイト)

ステンレス (流し台, FCC)

木
ガラス

(室温)
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磁場の発生

導線に電流が流れる

I

B

導線の周りに
磁場が発生する

コイルに電流が流れる

コイルの中心に
磁場が発生する

I

B

Biot-Savartの法則
r
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最小の磁石：電子

電子

電子は自転している

スピン角運動量

スピンをこのように
矢印で表現する

磁気モーメント

電荷 e を持った粒子

導線に電流
が流れる

荷電粒子が
運動する

磁場が
発生する

電子は磁石！ スピンには、上向き(up)と
下向き(down)の二種類ある
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磁性あれこれ

(a) 常磁性
(paramagnetism)

(b) 強磁性
(ferromagnetism)

(c) 反強磁性
(antiferromagnetism)

反磁性

T ≪ TcT ～ Tc

スピングラス

SDW

メタ磁性

(d) フェリ磁性
(ferrimagnetism)
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ヒステリシス曲線

磁性体を磁場の中に置くと、磁気を帯びる。
このことを「磁化する」という。

磁性体に加えられる外部磁場H (A/m) と磁性体内部の
磁束密度B (T) の関係を表す曲線をヒステリシス曲線

(または磁化曲線)という。

a = 残留磁束密度 (残留磁化)

b = 保持力

面積が大きいほど、
永久磁石に向いている
材料である！

磁石の磁気特性の向上

出典：TDKホームページより

アルニコ磁石，サマリウム
磁石等は高性能だけれど、
高価！ (Co, Sm, Nd)

フェライト磁石(MO・6Fe2O3)
は，加工が容易で安価！
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すぐれた磁石の条件

①より小さな体積で強い磁場を発生すること

②熱，低温，外部磁場による減磁作用を受けにくいこと

③原材料供給が安定していて安価であること

フェライト磁石の開発
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Srフェライトの母物質SrO・6Fe2O3のFe原子の一部を
Coに置換することで、性能がもっと高まる!!

置換原子の占有位置や置換に伴う電子状態の変化について統一見解がない

多元多サイト化合物の原子レベルの解析法を確立し、置換
サイトや電子状態変化を明らかにし，高機能鉄系酸化物磁
石の開発を目指す．

1933年 加藤，武井 両博士によりフェライト磁石の発明

1952年 オランダのPhilips社により工業化

1963年 Westinghous社により発表 SrO・6Fe2O3

1990年後半頃 Sr-La-Coフェライトの発明

BaO・6Fe2O3
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磁性の実験的研究手段

SQUID（Superconducting Quantum Interference Device）

VSM (Vibrating Sample Magnetometer)

NMR, ESR, SR

磁気抵抗効果

中性子回折

メスバウア効果

1958年、R. L. Mössbauerにより発見。

ラジオアイソトープ57Coが崩壊して57Feになる(半減期は約271.8日)ときに発生
する14.4 keVのガンマ線を，鉄を含む試料に照射すると共鳴吸収を起こす．

線源を前後に動かすとドップラー効果によりガンマ線のエネルギーが変化して
共鳴スペクトルを得ることができる．

メスバウア効果とは

何を研究するか？

1. 材料科学への応用
鉄を含む化合物，合金の相の同定
鉄原子の電子状態

2. 磁性物理学への応用
鉄を含む磁性体の微視的見地からの研究
磁気モーメントの推定
鉄原子の価数の決定 11

メスバウア効果実験装置

試料
線源

検出器

線

57Co (14.4 keV)

トランスデューサー

スペクトロメーター

12

57Fe

57Co

14.4 keV

Electron Capture

57Coの壊変

half life
271 days

137 keV

98 ns

9 ns
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アイソマーシフト

核位置の電子密度 → Feの価数

核四重極分裂
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+
+

+
+

+ +
+

++

+
+

+
+

+ +
+ +

+

+
+

+
+

+
+

+

Q > 0 Q < 0

I≧ 1
I =

m =

内部磁場

核位置の磁場 → Feの磁気モーメント
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Fe位置の環境
アイソマーシフト
核四重極分裂
内部磁場

超微細相互作用
（Fe 核位置の核スピンと電子スピン間の相互作用）

メスバウア分光法で分かること
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フィッティング

測定点
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測定結果と解析の例 （純鉄，室温）

・鉄サイトは１つ (FCC)

・鉄は室温で強磁性であるから、スペクトルは６つに分裂

・ローレンツ関数により、最小自乗法でフィッティング

フェライト物質におけるメスバウア効果測定

固相反応法
出発原料 SrCO3, La(OH)3, CoO, Fe2O3 (湿式混合)
水抜き後、432 K, 24時間乾燥
1523 K, 20時間焼成 (大気)

実験

測定 一般的な吸収型メスバウア分光法

線源 : 57Co(Rh)     (14.4 keV 線, 半減期 : 約271日)

試料

Sr1-xLaxFe12-xCoxO19
(x ≤ 0.35)

SrフェライトSrO・6Fe2O3におけるCo原子置換の占有位置
や置換に伴う電子状態について明らかにすること
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目的

測定温度 : 室温

M-type ferrite MFe12O19

octahedral

12k(↑) 4f2 (↓) 2a (↑)

4f1 (↓) 2b (↑)

tetrahedral bipyramidal

フェライトの結晶構造
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O

Fe

M

ferrimagnetism 
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Sr1-xLaxCoxFe12-xO19のメスバウア効果測定結果
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SrO・6Fe2O3のメス

バウアスペクトルと
各Feサイトの成分

測定データ

計算結果

12k
4f2
4f1
2a
2b

v (mm/s)

1.00

0.98

0.96

0.94
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解析
各Feサイトの占有率をCo濃度
に対してプロットしたもの．12k
の値を「12」と規格化した．

19

食い違いが多い!

Sr0.65La0.35Fe11. 65Co0.35O19

12k 4f1 4f2 2a 2b

メスバウア ○ ○

ラマン散乱 ○ ○

NMR ○ ○

中性子回折 ○

XAFS + 中性子 ○ ○ ○

複数の実験手法が主張するCo占有サイト

Ni置換物質におけるメスバウア効果測定

実験

測定 一般的な吸収型メスバウア分光法

線源 : 57Co(Rh)     (14.4 keV 線, 半減期 : 約271日)

試料

Sr1-xLaxFe12-xNixO19
(x ≤ 0.35)

Srフェライトにおいて、Coに近いNiを用いて置換した物質のメ
スバウア効果測定を行い、Co置換物質の各実験による置換サ
イトの主張の食い違いの起源を明らかにすること
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目的

測定温度 : 室温

固相反応法
出発原料 SrCO3, La(OH)3, NiO, Fe2O3 (湿式混合)
水抜き後、432 K, 24時間乾燥
1523 K, 20時間焼成 (大気)

メスバウアスペクトル

(５つのFeサイト 赤: 12k, 青: 4f2, 茶: 4f1, 緑: 2a, 紫: 2b)

Sr0.8La0.2Fe11.8Ni0.2O19

21 各Feサイトの占有率とNiの濃度を、4f1サイトの値を「4」と規格化してプロットした

占有率の組成変化
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Sr1−xLaxFe12−xNixO19

赤: 12k
青: 4f2
茶: 4f1
緑: 2a
紫: 2b

Sites occupied by Ni

12k, 4f2 (and possibly 2a)

まとめ

メスバウア効果の実験から、M型フェライトSr1−xLaxFe12−xNixO19
(x ≤ 0.35)において、Ni原子が置換するFeサイトは、八面体構造の

12k, 4f2 (and 2a ?) サイトと言える．
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This study was reported in ICAME2011.

N. Miyajima et al. Hyperfine Interact. 206, 115 (2012).

今後の計画

Co置換型Srフェライトの単結晶育成をする．

単結晶におけるメスバウア効果の測定を、室温および温度依存
性(4.2 – 773 K)について行う．

さらに、第一原理計算のシミュレーションとの比較や、中性子回
折，NMRなどの実験を行い、Co置換サイトの主張の食い違いを
解消する．

レアメタルを使用しない(または使用を減らす)材料の設計を容易
にし、飛躍的高機能化を目指す．
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