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[緒言] ミスフィット層状コバルト酸化物[Bi2Sr2O4]0.55CoO2 (Bi222、Fig. 1(a))および[Ca2CoO3]0.62CoO2 

(Ca349, Fig. 1(b))は高温廃熱発電用熱電変換材料として期待されている。これらは、CdI2型構造の CoO2

層と岩塩型構造のブロック層が c 軸方向に交互に積層した結晶構造をもち、さらにこれら二つの層は b

軸長が異なりミスフィットしている。これは、電気伝導率の異方性を通じた熱電特性の三軸異方性を

生み出しており、層状コバルト酸化物多結晶材の熱電性能の最大化には結晶配向による特定の結晶軸

の電気伝導率を利用することが効果的である。しかし、これらの物質は 10T の間欠回転磁場下でも三

軸結晶配向せず、非整合構造による歪んだ局所構造が結晶磁気異方性に大きな影響を与えている可能

性がある。本研究では、三軸結晶磁気異方性を有する Bi222相および Ca349 相の開発を目的として、

これらに一イオン磁気異方性をもつ希土類(RE)イオンやミスフィット比を制御するイオンのドープを

試み、間欠回転磁場下における配向効果を明らかにした。 

 

[実験方法] [(Bi2-xPbx)(Sr2-yREy)O4]0.55 CoO2 (RE=Pr, Nd, La, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er) は Bi2O3, PbO, SrCO3, 

Co3O4, RE2O3を出発原料とし、通常の固相反応法（焼成温度: 810℃, 焼成時間: 12~15時間）により作

製した。エポキシ樹脂と粉末試料を重量比 10 : 1 で混合し 10 T の間欠回転磁場中(回転速度: 60 rpm, 静

止時間: 2秒)で硬化した。また一方では同じ粉末試料に対してボールミルを 10時間行った後、磁場配

向を行った。得られた粉末配向体における各面の X 線回折(XRD)測定から配向軸及び配向度を決

定した。Ca349も Bi222 と同様に固相反応法（焼成温度: 920℃, 焼成時間: 20 時間）を用いて作製した。 

 

[結果と考察]Bi222系の結果に着目すると、まず RE-free Bi222の場合、粉末配向体の XRD パターンか

ら磁化軸の関係はa > b>c であったが、面内配向が不十分であった。この傾向はモジュレーション

の緩和をもたらす Pb ドープだけの場合でもあまり変化しない。一方、Pr および Pb で 共ドープした

Bi222相では、第一、第二磁化容易軸、磁化困難軸としてそれぞれ (h00)、(0k0)、(00l)ピークだけが強

められ、面内配向度も Pbドープのみの場合と比べて著しく向上した。この結果は、Prイオンの一イオ

ン磁気異方性がモジュレーションの緩和で発現されたことを意味する。実際、Fig.3 に示すように、Pr

ドープ効果は Pbドープ量の増加により顕著に現れた。したがって、ミスフィット構造をもつ物質の三

軸磁場配向を実現する物質的戦略として、三軸磁気異方性をもたらす磁性イオンの導入とモジュレー

ションの緩和を同時に実現することが重要となる。当日は、他の RE-doped BiPb222 粉末配向体の結果

及び Ca349 の事例についても示し、ミスフィット層の制御が層状コバルト酸化物中の RE 一イオン磁

気異方性に与える影響について報告する。 
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Fig. 2 Changes in the degrees of in-plane 

orientation as a function of Pb-doping level 

for RE-free and Pr-doped BiPb222 powder 

samples aligned in the MRF of 10 T. 

Fig.1 Crystal structures of (a) Bi222 and (b) Ca349. 
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