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ABSTRACT
La-Co co-substituted magnetoplumbite-type ferrite is a base material used for high-performance ferrite magnets.  

The presence of small amount of Co2+ dramatically improves the coercivity.  The unquenched angular moment 
of Co2+ must enhance the uniaxial anisotropy of M-type ferrite, however, the Co occupation site, i.e., the oxygen 
coordination, which is the key of the magnetic anisotropy, has not been revealed.  We review the series of works to 
identify the Co substituted site in La-Co co-substituted magnetoplumbite-type ferrite.
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１　緒　　　言
最近の高性能フェライト磁石と呼ばれるものは，La-Coを
共置換したM型フェライトを母材としたものである．ごく
わずかな置換量でありながら，非常に効果的に保磁力増強が
行われるため注目されている．Co2+イオンは 3d遷移金属イ
オンではあるが，結晶場中でも軌道角運動量が残存し磁気異
方性を示すことが多く，これが母材の一軸磁気異方性を増強
し，高い保磁力が得られると理解されている．さらなる性能
向上のためには，この一軸磁気異方性増強機構を微視的に理
解し，合理的な材料設計指針を構築する必要がある．本稿で
は，「Co2+が La-Co共置換M型フェライトで，何故一軸磁気
異方性を示すのか」を解明するために行なった我々の取り組
みについて，経緯を辿りながら紹介する．

２　研究着手の経緯
2.1  La-Co共置換M型フェライト
フェライト磁石は，鉄酸化物が主成分で低価格，化学的熱
的に安定，希少元素の供給リスクが少ない，といった特徴が
あるため，希土類系磁石とは異なった場面で大量に用いられ
ている．現行のフェライト磁石はM型フェライト（AFe12O19, 
A = Sr, Ba, Pb…）を母材としている．M型フェライトは，

Fig. 1のような結晶構造を有し，空間群 P63/mmcに属する．
磁性を担うのは Fe3+イオンで，結晶学的に異なる 5つのサ
イト，2a，4f1，12k，4f2，2bに位置する．各サイトで酸素配
位環境が異なり，Fe3+イオンは，2a，12k，4f2では酸素 6配
位の八面体，4f1では酸素 4配位の四面体，2bでは酸素 5配
位の三方両錐，各多面体の中心に存在する．Fe3+はスピン
角運動量 S = 5/2で 5 μBの磁気モーメントを有している．各
サイトのモーメントはサイト内で同一方向に配列する一方
でサイト間では反強磁性的に配列し，12k，2a，2bサイトの
モーメントが上向き，4f1，4f2のモーメントが下向きとなり，
全体として磁気モーメントが残存するフェリ磁性体となる
（Table 1）．飽和磁化は組成式あたり 20 μBで，c軸方向が磁
化容易軸の一軸磁気異方性を有しているため永久磁石母材と
なる．

M型フェライト自体は 1960年代ごろに永久磁石材料とし
て見出され，性能向上のために各種の元素置換が試みられて
きた．その様な中で特筆すべきものは，1999年に報告され
た La-Co共置換 SrM型フェライトである1)．これは，Fe3+を
Co2+で一部置換し，その電荷補償のために La3+で Sr2+の一部
を置換するもので，わずか数%のCo置換で，非置換のもの
に比べ室温の残留磁化が数%，保磁力が 20%向上する．ま
た，SrをCaに置き換えた La-Co共置換CaM型フェライトで
は，さらに性能が向上するということが報告されている2)．* Corresponding author, E-mail: waki.takeshi.5c@kyoto-u.ac.jp
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保磁力の劇的な向上により，これら La-Co共置換M型フェ
ライトは高性能フェライト磁石と呼ばれ，モーター用途の高
付加価値材料として注目されている．永久磁石の性能は残留
磁化や保磁力といった特性値で評価されるが，これらは母材
の物性値だけでなく結晶粒径および粒界等の組織により決ま
るため，La-Co共置換（添加）がどの様な機構により保磁力
を増強しているかは自明なことではない．Co2+がフェライト
の磁気異方性を大きく変化させるということは従来知られ，
OP磁石の母材であるコバルトフェライト CoFe2O4の磁気異
方性向上はCo2+の軌道自由度によるものである．このこと
からも，La-Co共置換M型フェライト磁石においてもCo2+

が母材の一軸磁気異方性を向上させ，保磁力が増大すると考
えられる．しかしながら，Co2WやCo2Yといったむしろソ

フト磁性を示す六方晶フェライトの存在3)を考えると，M型
フェライト中でCo2+が一軸磁気異方性を示すかどうかにつ
いてはそれほど自明なことではなく，やはり微視的な検討が
必要である．
2.2  Co2+占有サイトと磁気異方性
まず，教科書的な事項を確認する．3d遷移金属イオンは
結晶場中で軌道角運動量が消失することが知られているが，
結晶場分裂で軌道の縮退が残る場合，一部軌道自由度が復活
し磁気異方性を示すことがある．Co2+の電子配置は 3d 7で，
Fig. 2の様に，四面体配位と八面体配位で結晶場分裂の様子
が異なる．高スピン状態の電子配置を見ると，四面体配位の
場合は二重縮退の e軌道が電子対で埋められ，三重縮退の t2

軌道に電子が平行に 1つづつ入り半閉殻となり，軌道自由度
は残らない．一方で八面体配位の場合は t2ɡ軌道に電子配置
の自由度が残り，さらに低対称化しても縮退が残る可能性が
ある．その分裂の仕方によって一軸異方性か面内異方性を示
すかが決まるが，いずれにせよ一軸であれ，面内であれ，八
面体配位されたCo2+が磁気異方性を示すと考えるのは自然
である．

1999年の La-Co共置換M型フェライト磁石の発表をうけ，
Coの電子状態を知る手がかりとして，Co置換サイトについ
ていくつかの報告が相次いでなされた4-7)．しかしながら測定
手法によって結論が異なり，Co置換サイトについて統一的
な見解が得られていない状況であった．まず，Co置換量が
ごくわずかであるということや，必ずしも母材の評価を行う
には適していない磁石原料として調整されたもの（つまり単
相ではない）が用いられているという困難があった．また，
Coサイトの特定に関し間接的なプローブを用いているもの
では，微視的な観測に基づく同定というよりも，むしろマク
ロな実験結果である「磁化が増大し磁気異方性が増大するこ
と」を説明するために，マイノリティサイトで八面体配位さ
れている 4f2が主たる置換サイトと推定されていた．この様
に，Co2+の局所環境（置換サイト）について明確にはなって
おらず，Co2+の磁性は微視的に理解されているとは言いがた
く，La-Co共置換M型フェライトのさらなる高性能化に向け
た合理的な材料設計指針が構築できない様な状況であった．

Fig. 1  Crystal structure of M-type ferrite.
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Fig. 2 � Schematic crystal field splitting and occupation of Co2+ (3d 7) in 
tetrahedral and octahedral coordination environments.

Table 1 � Crystallographic Fe sites in M-type ferrite with space group P63/mmc 
and relative magnetic moment directions at the sites.

Wyckoff notation Oxygen coordination Moment direction

2a Octahedral ↑
2b Bipyramidal ↑
4f1 Tetrahedral ↓
4f2 Octahedral ↓
12k Octahedral ↑
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そこで我々は，La-Co共置換 SrMフェライト磁石の保磁力
増強機構解明のためには，化合物としての La-Co共置換 SrM
型フェライトの相・磁性研究が必要であることを認識した．
そこでまずは，粒界がなく第二相の混入がない単結晶試料を
得ること，また，純良な単結晶試料を用い，複数の分析手法
により，Co2+置換サイトの同定について矛盾のない結論を得
ることを目標とした．それが達成されることにより，合理的
な材料設計指針が構築されると期待された．

３　化合物としてのLa-Co共置換 SrM型フェライト
3.1 単結晶合成・組成・磁気異方性
上述したように，化合物としての La-Co共置換 SrMフェ

ライトの相・磁性を調査するには単結晶試料が望ましい．
従来 SrFe12O19や Feサイトを別の金属イオンで置換した試料
の単結晶合成の報告はいくつか報告があったが，La-Co共置
換試料の単結晶合成報告はなかった．我々は，フラックス法
による単結晶育成に取り組み，LaとCoが共置換されている
SrMフェライトの単結晶育成に成功した8)．
得られた単結晶の評価としてまず行ったのが，相同定及び
組成分析である．外形は六角形の単結晶が得られ，得られ
た単結晶試料の一部を粉砕し粉末X線回折により相同定を
行ったところ，M型フェライトであることが確認された．
組成分析は，非破壊で行うために電子プローブマイクロアナ
ライザー（EPMA）を用いた．エネルギー分散型蛍光X線分
析（EDX）では，FeとCoの信号の分離が困難で微量のCo
の検出に難があったが，波長分散型蛍光X線分析（WDX）
をもちいることで，同一試料の破壊型分析（誘導結合プラズ
マ（ICP）発光分光）と定量的によく一致する結果が得られ
ることがわかり，以降この手法により組成分析を行った．こ
れにより金属組成を定量し，M相中の Coの組成を La組成
に対してプロットしたものが Fig. 3である．

従来 La-Co共置換 SrM型フェライトでは，Fe3+をCo2+で
一部置換し，その電荷補償のために La3+で Sr2+の一部を置換
するという材料設計から LaとCoが等量導入されていた1)．
しかし，我々の組成分析の結果は，M相中では LaとCoが
等量ではなく，Co量が La量よりも低く抑えられているとい
うことを示している．これまでにも La-Co共置換 SrM型フェ
ライトの LaとCoの非等量性に関して La組成に対しCo量
を若干減らした方が磁石として性能が良い9)ということや，
多結晶試料を持ちいた相研究10)から示唆があった．また，
57Fe-メスバウア分光及び化学滴定による Fe2+の存在の示唆4)

も加味すると，La-Co共置換 SrM型フェライトの中での電荷
補償について，La3+とCo2+の間だけで行われるのではなく，
導入した La3+に対して，Co2+及び Fe3+が還元されて発生す
る Fe2+との間で起こっているということが明確になった．
また，単結晶試料が得られたことで，磁化困難軸方向の磁
化曲線を直接測定し磁気異方性を曖昧さなく評価することが
可能となった．Fig. 4は単結晶を用いて測定した，磁化容易
軸方向及び困難方向の磁化曲線である．どちらの方向でも高
磁場で 20 μBに飽和（=Ms）するが，容易軸方向は速やかに
飽和するのに対し，磁化困難方向はある程度の磁場が必要と
なる．磁化困難方向の磁化曲線は，非置換のものでは線形に
増加し 17.5 k Oeで飽和する一方で，La-Co共置換をしたも
のでは，磁化曲線は上凸の振る舞いを示し，飽和に達する磁
場が 40 kOe程度必要となる．磁化容易軸方向と困難方向の
磁化曲線が囲む面積 Sから，異方性磁界HAをHA = 2S/Msの
様に見積もることができ，そのCo組成依存性を Fig. 4内挿
図に示した．Co2+の量と異方性磁界には正の相関があり，確
かに一軸磁気異方性の向上はCo2+の存在によるものである
と言える．
3.2 置換サイト同定
この様に合成され，化学組成と磁気異方性の対応が明確に
なった単結晶試料を用い，複数の微視的な分析を行うことで
置換サイトの同定を行った．
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まず 59Co核を用いた核磁気共鳴（NMR）の結果について
示す．強磁性体では内部磁場が存在するため外部磁場をかけ
ずにNMR信号を観測することができ，信号の周波数は観測
核位置での内部磁場の大きさに相当する．La-Co共置換 SrM
型フェライトでは 3種類の信号（~80, 310, 380 MHz）が観測
された（Fig. 5）11,12)．内部磁場の違いは占有サイトの違いと
考えることができ，磁気的に異なる 3種のCoが存在するこ
とが示唆される．また強度は占有数に相当し，80 MHz付近
の信号が最大強度を持つため，これが主要なCo置換サイト
である．この信号は磁場中での信号のシフトの様子からマイ
ノリティスピンサイトのものであることまではわかる12)が，
価数やスピン状態を含め，結晶学的な置換サイトの同定には
至らなかった．
また，単結晶を用いた 57Feメスバウア分光13,14)からは，信
号強度と Feの各サイトでの占有数の比例関係が成立してい
ないことが明らかとなった．以前報告されていた 57Feメスバ
ウア分光測定を用いたCo占有サイトの議論では，Feの信号
強度の変化から間接的にCo占有サイトを推定4,5)しており，
この様なサイトの同定は不適切であったと考えられる．磁場
中でのスペクトルの分裂の様子から，各サイトでの局所的な
磁気異方性を評価することができる．Co2+置換サイト近接の
Feは磁気異方性が向上するため，磁場中での各 Feサイトの
局所的な磁気異方性の見積もりから，Co2+は 4f1及び 2aサイ
トに置換されていると推定された．また，CoのKβ X線発光
分光から，Coは全て 2価の高スピン状態であることが確認
された13)．

Co置換サイトの直接的な決定は，放射光を用いた部分蛍
光収量法により行われた15)．実験的には La-Co共置換 SrM型
フェライトに特徴的なスペクトルが観測されたが，そのスペ
クトルの解釈には第一原理計算によるスペクトルの再現が必
要で，Co2+の主たる占有サイトは四面体サイトの 4f1で，八
面体サイトの 12k，2aに少量置換していると結論された．ま
た，この第一原理計算ではCo2+が各サイトを置換した際の
エネルギー，Coスピン方向の評価も同時に行なっており，

Co2+のスピンの向きはどのサイトにおいてもホストサイトの
Fe3+のスピンと同じ向きであり，置換サイトとしては 4f1が
最安定，2a，12kがそれに次いで安定で，4f2及び 2bについ
ては 1 eV程度エネルギーが高く，事実上置換しないであろ
うことが示唆された．
また，中性子回折は FeとCoのコントラストがよくつくた

め，直接サイトの同定が可能である．我々の実験ではないが，
これまで報告されているもの6,16)では，どちらも 4f1が主要な
置換サイトとされており，今回の我々の結果と符合する．
以上のことから Coは複数のサイトに置換されており，4f1

が主で 2a，12kが次いで置換されているという結論に至っ
た．また，上記の測定の議論を元に，59Co-NMRの信号は，
その強度から 80 MHz付近のものが 4f1（置換Coの約 3/4），
300–400 MHzの 2つを八面体サイトの 2a及び 12kのそれぞ
れどちらかと対応づけることができる．Coは全て 2価の高
スピン状態であることから，四面体サイトと八面体サイトで
周波数が大きく異なるのは軌道モーメントの違いによるもの
と考えられる．
マイノリティスピンサイト（4f1）をCo2+（S = 3/2, 3 μB）
が多く占有するということは，フェリ磁性体の飽和磁化を増
大させることに繋がり，これは残留磁化の増大とよく符合す
る．しかしながら，磁気異方性という観点では疑問が残る．
上述した様に単純な結晶場の考察からは，主要な置換サイト
である四面体配位の 4f1サイトの Co2+からは磁気異方性は期
待できず，八面体配位の 2a，12kに置換したCo2+の磁気異方
性が重要と考えられる．すなわち，2a，12kサイトにわずか
に置換されたCo2+が磁気異方性向上に重要で，4f1を占める
ほとんどのCo2+は磁気異方性には寄与していないと考える
ことができてしまう．
3.3 高酸素圧効果
ここではCo2+の置換サイトや磁気異方性のメカニズムか
ら離れて，La-Co共置換 SrM型フェライトの La及びCoの固
溶限について言及する．La-Co共置換 SrM型フェライトでは
当初 Sr1−xLaxFe12−xCoxO19の表記で x = 0.3程度が固溶限と考え
られてきた1)．しかしながら上で確認した様に LaとCoは必
ずしも等量ではなく，La-Co共置換 SrM型フェライトの組成
式としては Sr1−xLaxFe12−yCoyO19と表現するのが適切である．
M型フェライトを合成する標準的な温度（1200–1300°C）で
は，大気圧中で原料であるヘマタイト（Fe2O3）のマグネタイ
ト（Fe3O4）へ還元は起こらない17)が，M型フェライト内で
は La3+の存在により，Fe3+の Fe2+への還元が起こり得る．こ
れまでにも LaFe11

3+Fe2+O19が存在18)し SrFe12O19と全率固溶す
る19)ことが知られている．一方で，Coの置換量に上限があ
ることに関しては，Fe2+の発生がCo2+の置換を阻害している
と考えられる．最近，酸素 10 atm気流中での溶媒移動浮遊帯 
域法により x = y = 0.4の La-Co共置換 SrM型フェライトの単
結晶育成が可能という報告20)がなされた．これは，反応時の
酸素分圧の上昇により，Fe2+の発生を抑制し Co置換量を増
やせることを強く示唆している．そこで，我々はこれらの知
見をもとに超高酸素圧下での置換試料合成に取り組んだ21)．
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Fig. 5  Zero-field 59Co-NMR spectrum of La-Co co-substituted SrM ferrite.
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酸素分圧（pO2
 = 0.2, 1, 387 atm）を変えながら x = yで仕込

んだ多結晶試料を固相反応により合成し，試料中のM相の
組成をWDXにより分析したものが Fig. 6である．Laはほぼ
仕込み通りに入るが，濃度を上げていくと x = yの関係から
下側にずれ（Co量が少なくなる），第二相（Coフェライト
やオルソフェライト）が現れるようになる．大気中で合成
した試料については，La濃度は上昇するにも関わらず，Co
濃度が 0.25程度で頭打ちになる．酸素分圧を上げると，Co
置換量の上限値が上がり，pO2

 = 1 atmでは x = 0.92の時に y = 
0.75程度まで上昇することがわかった．また pO2

 = 387 atmで
は x = yの関係が x = y = 1まで保たれ，LaFe11CoO19が得られ
ることが明らかとなった．pO2

 = 387 atmでは，仕込み組成を
x > yの様にしてCoが少ない状態から合成を行っても，M相
の分析組成では La量とCo量が等しくなることが判明し，
Fe2+の発生が抑制されることで，Co2+の置換量の増大がなさ
れることが確認された．

Co高濃度化した多結晶試料について，磁場中配向させた
試料を用い磁化困難方向への磁化曲線を測定を行うことで，
磁気異方性を評価した（Fig. 7）．Coの濃度の増加に従い磁
気異方性が単調に増加し，広い濃度範囲でCoが一軸磁気異
方性向上に寄与することが明らかとなった．LaFe11CoO19で
は異方性磁界が SrFe12O19の 3倍程度まで増加することも判
明した．

４　磁気異方性向上サイトの特定
高酸素圧下での合成により，高Co濃度の試料が得られ，
広範囲に渡り磁気異方性とCo置換サイトの対応を観測でき
る様になった．上述した様に，59Co-NMRは直接Co置換サ
イトを決定はできないが，一度スペクトルとサイトの対応づ
けができると，分解能よくサイトの占有率を評価できる良い
プローブである．いくつかのCo濃度の異なる試料について

スペクトルを観測したところ，各サイトの占有率が常に一定
というわけではないことを見出した22)．y(~x) = 0.9の試料に
ついては，Co2+はほぼ 4f1サイトを占有しており，マクロな
磁化測定から磁気異方性が大きく増強されていることを考え
ると，4f1のCo2+が一軸磁気異方性を示していると実験的に
結論することができる．4f1サイトのCo2+と磁気異方性に直
接相関があることを示したのはこれが初めてと思われる．
しかしながら，やはり上述した様に教科書的な結晶場の考
察からは，四面体配位のCo2+には軌道自由度が残らないた
め，4f1サイトの Co2+が磁気異方性の起源と納得し難い．こ
の理解には，高度な理論的な支援が必要であった．井上によ
るCo2+周辺のO2−を含めた電子軌道クラスタ計算の結果，4f1

サイトでは四面体の局所的な歪みにより一軸磁気異方性が誘
起されるということが示された23,24)．また一方で八面体配位
サイトにおいては，どの様な歪みによっても容易面型（また
は中間角度が安定）の磁気異方性にしかならないことも示さ
れた．これらのことは，2aや 12kサイトに入った Co2+の存
在は一軸磁気異方性向上には不利であることを示唆している．
以上により，La-Co共置換M型フェライトにおいて，Co2+

は主に四面体配位の 4f1サイトを置換し，それが一軸磁気異
方性を示していることが明らかとなった．

５　今後の展望，結言
本稿では，La-Co共置換M型フェライトの一軸磁気異方
性増強起源を解明するために我々が行った一連の研究につい
て，経緯を辿りながら紹介した．最終的には，四面体サイ
ト 4f1に置換された Co2+が一軸磁気異方性増強に寄与してい
ると結論された．また，同時に八面体サイト 2a，12kサイト
に少量置換されているCo2+は一軸磁気異方性増強や飽和磁
化増強には不利に働く．La-Co共置換M型フェライトのさ
らなる高性能化に向けた合理的な材料設計指針を得るという
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のが我々の目標であったが，「置換されるCo2+を 4f1サイト
に集中させる」ということが今後の材料開発の指針となる．
La-Co共置換M型フェライトの一軸磁気異方性増強起源に
ついて結論を得ることができたが，ある一つの画期的な結果
により問題が解決したというよりは，紆余曲折を経た上での
多くの積み重ねにより議論の収束をみたと言える．一連の研
究についてまとめる機会を頂けたことに感謝申し上げたい．
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