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This paper describes the development of a negative magnetostrictive soft magnetic film and its application 
as a bimorph-type power generation device based on electromagnetic induction. The authors focused on amorphous 
Sm-Fe films combining soft magnetic properties and a large negative magnetostriction constant λ with in-plane 
rotating field annealing in particular, a Sm content of 14 at.% enabled us to obtain a minimum coercivity and high 
negative λ by in-plane rotating field annealing. To fabricate a cantilever for the bimorph-type device, negative 
magnetostrictive Sm14Fe86 film and polycrystalline Fe27Co73 film (positive magnetostrictive) were deposited on the 
front and back of thin glass substrate, respectively. The cantilever demonstrated a larger output voltage than a 
unimorph-type device using one side of Fe27Co73 film. We believe that by increasing the cross-sectional area and the 
number of coil turns, intermittent operation of small devices is feasible. 

KKeeyy  wwoorrddss:: energy harvesting, vibration power generation, inverse magnetostrictive effect, 
soft magnetic material, magnetic thin film, negative magnetostrictive material 

11.. ははじじめめにに

近年，インターネットの発展に伴いIoT(Internet of Things)の普

及が進んでいる．IoTデバイスは，駆動時に電源からセンサまでの

長い配線が必要であり，電池駆動の場合は交換に手間がかかると

いうような，電力供給に問題を抱えている．そこで，環境の中に薄

く広く存在するエネルギーから微小な電力を収穫する，環境発電

技術をIoTデバイス用の電源として応用する検討が進んでいる 1)．

環境発電のエネルギー源は，太陽光 2)，排熱3)，電波 4)などがある

が，振動を電力へ変換する振動発電が注目を集めている 5)．振動発

電は，メカニカルな構造を利用する電磁誘導方式 6)と静電誘導方式

7)，材料の特性を利用する圧電方式 8)と逆磁歪方式 9)に分類される.
我々の研究グループは，強磁性材料の逆磁歪効果を用いた逆磁歪

方式を利用した発電デバイスの実現を目指している．

逆磁歪効果を利用した発電デバイスの発電原理を説明する．コ

イル内へ配置した磁歪材料を振動させると，上下に振れた際に磁

歪材料が変形し引張・圧縮応力が印加される．それに伴い，逆磁歪

効果により磁性体内の磁化方向が時間変化し，電磁誘導により電

圧へ変換されるというものである．現在検討されている逆磁歪式

振動発電デバイスは，正磁歪材料をフレームへ接合したユニモル

フ型カンチレバーが主流である 10)．これに対し我々が提案する発

電デバイスは，正磁歪材料の裏面へ負磁歪材料を接合したバイモ

ルフ型カンチレバーである．バイモルフ構造にすることで，正磁歪

材料の磁化の増減に伴い負磁歪材料の磁化も増減し，より多くの

磁化変化量が得られると考える．実際に負磁歪素子としてNiクラ

ッド鋼板を用いたバイモルフ型デバイスの開発が行われているが

11)，Niは磁歪定数が低く，加えて軟磁気特性の改善が必要である．

Fe-Ga12)を代表とした正磁歪材料は逆磁歪式振動発電へ向けた開

発が進められているが，負磁歪材料の応用へ向けた検討は少ない．

そこで，我々は負磁歪材料の中では比較的に大きな電気機械結合

係数と，-103 ppmを超える超磁歪を有するSm-Fe13)に着目してい

る．逆磁歪式振動発電に向けた磁歪材料には，微小な応力で磁化が

回転する，軟磁気特性の優れた材料が求められており，Sm-Fe は

非常に大きな結晶磁気異方性により磁化回転が困難であるため，

多結晶バルク体での逆磁歪式振動発電への応用は向いていない．

しかし，Sm-Fe はスパッタ法により非晶質化し結晶磁気異方性を

除去することが可能であるため，微小な応力で磁化が回転する負

磁歪軟磁性材料の実現できると考える．

本稿では，保磁力・磁歪定数・磁化回転に着目し開発した負磁歪

軟磁性材料の特性と，開発した負磁歪軟磁性材料のバイモルフ型

発電デバイスへの有効性を検討した結果を述べる．

22.. 負負磁磁歪歪軟軟磁磁性性材材料料のの開開発発

22..11実実験験方方法法  
Sm-Fe の成膜には，高周波マグネトロンスパッタ装置を使用し

た．Fe ターゲット上に Sm チップを配置した複合ターゲットの

Sm チップ数を変え，Sm 組成を 7~67 at.%の範囲で変化させた．

基板には，膜組成，結晶構造，磁化特性の評価用として

Corresponding author: K. Ishiyama 
(e-mail: kazushi.ishiyama.d8@tohoku.ac.jp). 
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6 × 6 × 0.15 mm3のガラス基板（松浪硝子工業）と，磁歪量の評価

用として10×20×0.5 mm3，ヤング率7.36×1011 GPa，ポアソン比

0.23の短冊形状ガラス基板（CORNING）を用い，試料の膜厚は

全て 1±0.01 m とした．スパッタ条件は，投入電力を 200 W，

Ar ガス圧を 2.1 Pa，成膜時の基板は水冷とした．膜の表面には，

酸化防止を目的としてSi3N4を0.1 m成膜した．さらに，回転磁

界中熱処理により，成膜時に誘導された不均一な異方性や残留応

力を除去し，静磁界中熱処理により，一軸磁気異方性の誘導を行っ

た．回転磁界中熱処理，静磁界中熱処理は，3 kOe の磁界中で

50~400 ℃まで各2時間ずつ施した． 
膜の特性評価は，膜組成を走査型電子顕微鏡のエネルギー分散

型X線分光法により測定し，結晶構造をX線回折法(XRD)により

解析した．磁化および保磁力Hcは，振動試料型磁力型(VSM)によ

り測定した磁化曲線から評価した．磁歪量λは，光てこ法により，

強度が最大 2.75 kOe の回転磁界中で磁歪による伸び縮みによっ

て生じる試料のたわみを位置検出センサで検出し，換算した．λの

算出は，試料のたわみ∆𝑆𝑆𝑝𝑝−𝑝𝑝，基板厚 t，試料固定端とスポット間の

距離 l，試料と位置検出センサの距離L，試料膜厚d，基板ヤング

率 Es，試料膜のヤング率 Ef，基板のポアソン比 Usを用いて以下

の式 14)により行った． 
𝜆𝜆 = 𝐸𝐸𝑠𝑠𝑡𝑡2∆𝑆𝑆𝑝𝑝−𝑝𝑝/18𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐸𝐸𝑓𝑓 ∙ (1 − 𝑈𝑈𝑠𝑠) (2.1) 
 

なお，本稿で示すXRDの回折パターン，Hc，λは全て室温にお

ける測定値である． 
22..22  実実験験結結果果    

Fig. 1にXRDの回折パターンを示す．Sm組成が9 at.%以下の

試料では，明瞭なFeピークが見られ 15)，結晶化を確認した．Sm
組成が11 at.%および14 at.%の試料では，Sm-Feの非晶質化を示

唆するブロードな回折パターンを確認した．また，Sm組成が20, 
47 at.%の試料では，2θ = 28°で回折ピークが観測された．この

回折ピークはSm2O3の回折ピーク位置と一致しており 16)，ターゲ

ットの時間経過による酸化や，チャンバーへ残留した酸素による

成膜時の酸化が原因と考える．Sm組成が47，51 at.%の試料では

2θ = 47°付近に微小な回折ピークが観測された．この回折ピー

クはSm の回折ピーク位置と一致しており 17)，Sm 組成の増加が

原因と考えられる．しかし，前述した二つの回折ピークは，現段階

では断定に至っていない．これらの微小な回折ピークが観測され

た試料の結晶構造は，回折ピークの数が少なくその強度は小さい

ため，微結晶であると考える． 
Fig. 2にHcの組成依存性を示す．結晶化を確認したSm組成が

9 at.%以下のサンプルでは，結晶磁気異方性により Hc は 200 Oe
以上の大きな値を確認した．Sm組成が11 at.%以上のサンプルで

は，スパッタ法により非晶質化・微結晶化に成功し Hc は最小で

15  Oe まで減少したが，Sm 組成の増加に伴い再び Hcも増加し

た．これは，Sm組成の増加に伴い，結晶磁気異方性が影響し始め

たことが原因であると考える． 
Fig. 3 に Hcが小さく磁化の大きな Sm 組成である 14 および

20 at.%の試料のλと磁界強度Hexの関係を示す． Hexを2.75 kO



75Transaction of the Magnetics Society of Japan (Special Issues) Vol.8, No.2, 2024

INDEXINDEX

にすると，λはSm組成が14 at.%の時よりもSm組成が20 at.%
の時の方が大きくなったが，曲線はSm組成が20 at.%の時よりも

Sm組成が14 at.%の時の方が弱い磁界で立ち上がった．誘導起電

力の増加には磁歪量よりも磁化回転の容易さが重要であり，Sm組

成が14 at.%の試料が発電デバイスへの応用に最適である． 
Fig. 4 にSm 組成が 14 at.%の試料の，Hcの熱処理温度依存性

を示す．Hcは磁界中熱処理により，150 ℃の低温磁界中熱処理時

に Hc は最小の 12 Oe を示し成膜時に誘導された不均一な異方性

が緩和に成功した．その後は結晶化温度に近づくにつれて微細な

結晶化が始まり，結晶磁気異方性の影響によりHcが増加していく

傾向が見られた． 
Fig. 5 に磁歪量と回転磁界強度の関係を示す．Hcが最小値を示

した150 ℃に熱処理を施した試料は，成膜直後のas depo 試料よ

りも弱い磁界で立ち上がり，150 ℃に熱処理を施した試料の方が

磁化回転が容易であることが分かった．よって，Sm組成が14 at.%
の試料に対する 150 ℃の低温磁界中熱処理は，軟磁気特性の改善

に有効である． 
 

33..  ババイイモモルルフフ型型発発電電デデババイイススのの発発電電特特性性  
  
33..11  ババイイモモルルフフ型型発発電電デデババイイススのの開開発発  

バイモルフ型発電デバイスは，基板片面へ負磁歪軟磁性材料，逆

側の面へ正磁歪材料を成膜し構成した．本稿では，正磁歪素子に

Fe-Co を用いた．Fe-Co は，磁歪量の最も大きい組成 18)である

Fe30Co70近傍の組成で，Sm組成が14 at.%の試料と同じ強度のバ

イアス磁界印加時に磁化変化量が最大となる組成を選び，Fe27Co73

に制御した． 
10 × 20 × 0.5 mm の短冊形状のガラス基板を用い，膜厚は

Sm14Fe86, Fe27Co73ともに 1 m に制御した．スパッタの条件は，

投入電力を200 W，Arガス圧を2.1 Pa，成膜時の基板は水冷とし

た．膜の表面には，酸化防止を目的として基板両面に Si3N4 を

0.1 m 成膜した．成膜後，3 kOe, 150 ℃の低温で，回転磁界中熱

処理と長手方向に対する静磁界中熱処理を，各2時間ずつ施した． 
33..22  実実験験条条件件 
発電特性の評価は Fig. 6 に示す測定系により行った．誘導起電

力の検出コイルとして，全長12 mmの1000ターンコイルを使用

した． 
また発電実験時にデバイスへ加わった応力は，加振器の振動振

幅とデバイスの先端変位をレーザードップラー振動計により測定

し，これらを減算することで求めた梁のたわみを応力へ換算する

ことで導出した． 
発電実験の際，デバイスを片持ち梁の機械的共振周波数725 Hz

で振動させ，加振器の振動振幅は0.3~1.3 mまで変化させた． 
バイアス磁界は，Fig. 7に示した1500, 2500, 3300 ppmのひず

みが印加可能な，曲率半径Rが165, 100, 75 mmのアクリル製治

具に試料を挟み込んで湾曲させることにより，磁化方向に対し引 
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張 (＋)・圧縮 (-)ひずみを印加しながらVSMで減磁曲線を測定し，

磁化変化量ΔM が最大となる磁界を確認することで定めた． 
33..33  実実験験結結果果おおよよびび考考察察  

Fig. 8 にひずみ印加時の減磁曲線を示す．Sm14Fe86では，静磁

界中熱処理により一軸磁気異方性を誘導し，その容易軸方向に引

張・圧縮応力の印加を行ったため，圧縮応力の印加時には減磁曲線

変化は小さく，引張応力の印加時にのみ大きな変化が見られた．こ

れは，引張・圧縮応力を印加した際のモーメントの回転から納得で

きる結果である．一方で，XRDにて結晶構造が多結晶であること

を確認しているFe27Co73では，静磁界中熱処理を施しても異方性

は誘導されずおおよそ等方的であることを，VSMにより測定した

磁化曲線から確認しているため，ランダムな方向に向いている内

部モーメントがその向きを変えるために減磁曲線が変化する様子

が見られた． 
また，±3300 ppmのひずみを印加した際，磁化変化量は - 4 Oe

の磁界印加時に最大となり，合計で 1377 emu/cc の磁化変化を確

認した．よって，発電実験は，デバイスを磁化飽和後，残留磁化状

態から - 4 Oeのバイアス磁界の印加下で行った． 
開発した負磁歪軟磁性材料の有効性は，バイモルフ型発電デバ

イスとユニモルフ型発電デバイスの発電特性を比較することで確

認した．ユニモルフ型発電デバイスは，Sm14Fe86，Fe27Co73 を基

板片面へ1 m成膜し準備した．また，本研究の実験系では，不均

一な直流バイアス磁界中でピックアップコイルが振動することに

より，誘導機電力が生じる．そこで誘導機電力の影響を確認するた

めに，磁歪膜を成膜していない基板に対してもバイアス磁界印加

の下で発電実験を行った． 
Fig. 9にコイル出力の振動振幅依存性を示す．桃色，水色でプロ

ットした点はそれぞれSm14Fe86，Fe27Co73のみを成膜したユニモ

ルフ型デバイス，赤でプロットした点はバイモルフ型デバイス，黒

でプロットした点は磁歪膜を成膜していない基板のコイル出力を

示している．それぞれSm14Fe86，Fe27Co73のみをそれぞれ片面へ

対し成膜したユニモルフ型発電デバイスのコイル出力は，おおよ

そ一致した．しかし，ファラデーの電磁誘導の法則によりコイル出

力は磁化変化に比例するため，3.2 節で±3300 ppm のひずみを

印加した際，Sm14Fe86の磁化変化の約7倍の磁化変化を持つこと

を確認した Fe27Co73のみのユニモルフ型デバイスのコイル出力は，

Sm14Fe86のみのユニモルフ型発電デバイスのコイル出力の7倍大

きくなるはずである．これは，発電実験時に発電デバイスへ加わっ

たひずみが±4.9 ppmと非常に小さかったことが原因で磁化変化

が不十分であったため，二つのユニモルフ型発電デバイスのコイ

ル出力がおおよそ一致してしまったものと考える．また，磁歪膜を

成膜していない基板へ対しバイアス磁界印加の下で行った発電実

験の結果に着目すると，全ての振動振幅においてバイモルフ型発

電デバイスの半分以上の出力電圧を確認した．そこで磁歪膜によ

る出力を比較するために，Fig. 10にバイアス磁界の不均一性によ

る誘導起電力をバックグラウンドとして差し引いて検討した結果

を示す．赤でプロットした点はバイモルフ型発電デバイスのコイ

ル出力からバックグラウンドを差し引いた結果，青でプロットし

た点はSm14Fe86，Fe27Co73のユニモルフ型発電デバイスのコイル
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出力からそれぞれバックグラウンドを差し引いて二つのコイル出

力を合計した結果を示している．二つの結果に対し原点から近似

した直線はおおよそ一致した．振動振幅が大きくなるにつれてコ

イル出力差が僅かに大きくなる傾向が見られたが，これはバイモ

ルフ型発電デバイスの方がユニモルフ型発電デバイスよりも体積

が大きいため，バイモルフ型発電デバイスの方が振動振幅の増加

につれて永久磁石へより大きく引き寄せられ，ユニモルフ型発電

デバイスよりも多くの，永久磁石による磁束をピックアップして

しまったことが原因であると考える．よって，正磁歪薄膜を用いた

ユニモルフ型発電デバイスに対して，負磁歪材料をカンチレバー

裏面に成膜しバイモルフ型発電デバイスとすることで，負磁歪材

料からの発電エネルギーも合わせて獲得できることを明らかにで

きた．また，1 m 以上の振動振幅ではコイル出力が線型的にジ

ャンプする様子が見られたが，この要因も，振幅が大きくなること

で発電デバイスと永久磁石の距離が近づき，永久磁石の磁束をピ

ックアップしてしまったことであると考える．バイモルフ型発電

デバイスのコイル出力は，振動振幅 1.3 m の振動時に最大で

1.6 mVp-pとなり，供給電力最大の法則から，0.99 nWの発電性能

が算出された． 
33..44  発発電電量量のの妥妥当当性性にに関関すするる検検討討  
前節の振動試験により得られたコイル出力の測定値と，

算出した理論値と比較することで，測定値の妥当性を検討

した．まず，Fig. 8 に示したひずみσを与えながら測定し

た減磁曲線から，ΔM を読み取る．次に(a)，(b)から読み取

ったΔM の合計を，縦軸へΔM，横軸へσをとったグラフ

上へプロットする．続いて，プロットした値と原点の計四

点から，σに対するΔM の増加傾向を定式化する．最後に，

前節でレーザー変位計により求めた，振動試験時にデバイ

スへ印加されたひずみの値を代入することで，振動試験時

に起こった磁性膜のΔM を導出する．ここで求めたΔM を

用い，ファラデーの電磁誘導の法則と供給電力最大の法則

により理論的なコイル出力を算出し，前節で求めた測定値

との比較を行った． 
ΔM とσに関する近似曲線は，以下のように導出した． 

磁歪材料へ応力を加えると，Fig. 11 のように一軸磁気異方

性エネルギーKu が生じ，磁界の印加方向によって容易軸方

向と困難軸方向に分かれる． 
このとき磁歪定数λと応力σの間に， 

𝐾𝐾𝑢𝑢  =  3/2𝜆𝜆𝜆𝜆 (3.1) 
が成り立つ． 
さらに，Ku を一辺の長さ Ms，もう一辺の長さが Hk の三角

形として，囲まれた面積を導出すると， 
𝐾𝐾𝑢𝑢 = 1/2𝑀𝑀𝑠𝑠𝐻𝐻𝑘𝑘 (3.2) 

と表すことができる． 
 
ゆえに Ku に関する(3.1)，(3.2)の二式より 

3/2𝜆𝜆𝜆𝜆 =  1/2𝑀𝑀𝑠𝑠𝐻𝐻𝑘𝑘 (3.3) 
が成り立つ． 
ここで，バイアス磁界 Hb を印加した場合を考えると，ΔM
は Hk を用いて 

𝛥𝛥𝑀𝑀 =  𝑀𝑀𝑠𝑠 − 𝑀𝑀𝑠𝑠・𝐻𝐻𝑏𝑏/𝐻𝐻𝑘𝑘 (3.4) 
と表すことが出来る. 
さらに，(3.4)式を Hk について解くと， 

𝐻𝐻𝑘𝑘  =  (𝑀𝑀𝑠𝑠𝐻𝐻𝑏𝑏)/(𝑀𝑀𝑠𝑠 − 𝛥𝛥𝑀𝑀) (3.5) 
(3.5)式を(3.3)式へ代入しΔM をσについて整理すると， 

𝛥𝛥𝑀𝑀 =  𝑀𝑀𝑠𝑠 + (–  𝑀𝑀𝑠𝑠
2𝐻𝐻𝑏𝑏/3𝜆𝜆) ∙ 1/𝜆𝜆 (3.6) 

(ただし，0 < ΔM < Ms) 
で表され，ΔM とσは負の反比例の関係になる． 
よって，最小二乗法を用いて負の反比例の関数でフィッテ

イングした近似曲線を Fig. 12 に示す． 
発電実験の際，デバイスには 0.4 Mdyn/cm2(±4.9 ppm)

の応力が印加されたことを確認しており，この値を近似曲

線へ代入するとΔM = 5.3 emu/cc が算出される． 
ここで，ファラデーの電磁誘導の法則と供給電力最大の

法則より 1.6 nW の発電量が算出され，実測値 0.99 nW と

比較すると誤差がある．しかし，Fig. 12 において近似に使

用したσは 270 Mdyn/cm2(± 1500 ppm)，450 Mdyn/cm2 
(± 2500 ppm), 600 Mdyn/cm2(±3300 ppm)と，発電実験時

に加わった 0.4 Mdyn/cm2 の応力と比較すると非常に大き
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な値である．よって，この近似曲線の精度を考慮すると，

実測した発電量はおおよそ妥当であると言える． 
また，梁状のデバイスの先端に錘を配置するといった手

法により振動時のたわみを大きくし， 600 Mdyn/cm2(±
3300 ppm)のひずみを与えることができれば，1.1 W の発

電量が期待される．近年の VLSI の低消費電力化や無線技

術の発展により，数十μW 程度の発電量があれば環境発電

と無線センサとを組み合わせた無線センサネットワーク・

ノードを動かすことが可能である 19)ため，断面積やコイル

巻数を増加することで小型デバイスの間欠的な動作は実現

可能であると考える．さらに，錘の配置により機械的共振

周波数を下げることで，環境振動や歩行運動の際に発生す

る低周波数帯への周波数制御が可能である． 
 

44..  ままととめめ  
  
本稿では，結晶磁気異方性の大きな Sm-Fe の軟磁気特性

を改善することで開発した負磁歪軟磁性材料の特性と，バイモ

ルフ型発電デバイスへの有効性について述べた．Sm-Fe をスパ

ッタ法により成膜し，非晶質化に成功した Sm 組成で低保

磁力化に成功した．特に，保磁力の小さく，磁化回転が容

易な Sm 組成が 14 at.%の試料へ対し，150 ℃の低温磁界中

熱処理を施すことで，保磁力は最小の 12 Oe を示し，微小

な応力で磁化が回転する負磁歪材料軟磁性材料の開発に成

功した．Sm14Fe86を 1 m成膜した裏面へ Fe27Co73 を 1 m
成膜したバイモルフ型発電デバイスのコイル出力は，

Sm14Fe86，Fe27Co73 のみをそれぞれ 1 m成膜したユニモル

フ型発電デバイスの合計とおおよそ一致し，正磁歪薄膜を用

いたユニモルフ型発電デバイスに対して，負磁歪材料をカンチレ

バー裏面に成膜しバイモルフ型発電デバイスとすることで，負磁

歪材料からの発電エネルギーも合わせて獲得できることを明らか

にできた．よって，開発した負磁歪軟磁性材料はバイモルフ

型発電デバイスへ有効であることがわかった． 
さらに，発電デバイスへ 600 Mdyn/cm2(±3300 ppm)の

ひずみを与えることが出来れば，1377 emu/cc の磁化変化

による 1.1 W の発電量が算出され，断面積やコイル巻数

を増加により小型デバイスの間欠的な動作が期待される． 
  
謝謝辞辞 本研究の一部は，東北大学電気通信研究所研究基盤

センターで行われました．XRD の回折パターンを測定する

際にご助言を頂いた，東北大学電気通信研究所研究基盤セ

ンター技術職員の丹野健徳様に感謝致します． 
  

  
1) K. Takeuchi: J. Surf. Finish. Soc. Jpn., 6677, 334 (2016). 
2) M. Kameda: J. IEIE. Jpn., 3377, 343 (2017). 
3) R. Funahashi: J. Surf. Sci. Soc. Jpn., 3344, 210 (2013). 
4) R. Sharma, R. Mishra, T. Ngo, Y. Guo, S. Fukami, H. Sato, 

H. Ohno and H. Yang: Nat. Commun., 1122, 2924 (2021). 
5) I. Kanno: J. Surf. Finish. Soc. Jpn., 6677, 348 (2016). 
6) S. P. Beeby, R. N. Torah, M. J. Tudor, P. Glynne-Jones, T. O. 

Donnell, C. R. Saha, and S. Roy: J. Micromech. Microeng., 
1177,1257 (2007). 

7) Y. Naruse, N. Matsubara, K. Mabuchi, M. Izumi, and 
S.  Suzuki: J. Micromech. Microeng., 1199, 094002 (2009). 

8) N. S. Shenck and J. A. Paradiso: IEEE Micro., 2211, 30 (2001). 
9) T. Ueno: Mater. Jpn., 5599, 6 (2020). 
10) J. Hu, F. Xu, A. Q. Huang, and F. G. Yuan: Smart Mater. 

Struct., 2200, 015021 (2011). 
11) D. Neyama, M. B. F. Siti, K. Y. Inoue, H. Kurita, S. Osana, 

N. Miyamoto, T. Tayama, D. Chiba, M. Watanabe, H. Shiku, 
and F. Narita: Sens. Actuator A Phys., 334499 114052 (2023). 

12) Y. Endo: Mater. Jpn., 5599, 26 (2020). 
13) A. E. Clark and H. Eda: “Giant magnetostrictive material”, 

p.262 (Nikkan kougyou shinbunsha, Tokyo, 1995). 
14) Y. Shimada, H. Fukunaga, S. Hatta, and K. Yamada: 

“Jiseizairyou-bussei kougakutekitokusei to sokuteihou”, 
p.326 (Kodansha, Tokyo, 1999). 

15) E. A. Owen, E. L. Yates: Philos. Mag., 1155, 472 (1993). 
16) V. M. Goldschmidt, T. F. W. Barth, and G. Lunde, Skr. Nor. 

Vidensk.- Akad., Oslo I. Mat. -Naturvidensk. Kl. 77, 24 
(1925). 

17) Y. C. Zhao, F. Porsch, and W. B. Holzapfel: Phys. Rev. B 5500,, 
6603 (1994). 

18) Y. Mashiyama: Sci. Rept. Tohoku Univ. , 2211, 394 (1932). 
19) Y. Suzuki: “Handbook of Environmental Power Generation” 

(NTS, Tokyo, 2012). 
 
22002233 年年 1100 月月 1122 日日受受理理，，22002244 年年 0022 月月 0066 日日再再受受理理，，22002244 年年 0055
月月 2244 日日採採録録  

 



79Transaction of the Magnetics Society of Japan (Special Issues) Vol.8, No.2, 2024

INDEXINDEX

T. Magn. Soc. Jpn. (Special Issues)., 8, 79-83 (2024) <Paper>

Copyright ©2023 by the Magnetics Society of Japan. 
This article is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0)  
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

磁磁気気渦渦構構造造をを持持つつ中中空空構構造造 FFee33OO44ナナノノ粒粒子子のの磁磁気気加加熱熱特特性性  
  
MMaaggnneettiicc  hheeaattiinngg  pprrooppeerrttiieess  ooff  hhoollllooww  FFee33OO44  nnaannooppaarrttiicclleess  wwiitthh  mmaaggnneettiicc  

vvoorrtteexx  ssttrruuccttuurree    
  

秋山遥 a)†・Tonthat Loi b) ・桑波田晃弘 a),b)・薮上信 a),b)・小林悟 c) 
a) 東北大学大学院医工学研究科，宮城県仙台市青葉区荒巻字青葉 6-6-05（〒980-8579） 

b) 東北大学大学院工学研究科，宮城県仙台市青葉区荒巻字青葉 6-6-05（〒980-8579） 
c)岩手大学大学院総合科学研究科，岩手県盛岡市上田 4-3-5(〒020-8551) 

 

H. Akiyama a)†, L. Tonthat b), A. Kuwahata a),b), S. Yabukami a),b), and S. Kobayashi c) 
a)Graduate School of Biomedical Engineering, Tohoku Univ.,6-6-05 Aramaki Aza Aoba, Aoba-ku, Sendai 980-8579, Japan 

b)Graduate School of Engineering, Tohoku Univ.,6-6-05 Aramaki Aza Aoba, Aoba-ku, Sendai 980-8579, Japan 
c)Graduate School of Science and Engineering, Iwate Univ., 4-3-5 Ueda, Morioka 020-8551, Japan 

  
Hollow-structured Fe3O4 nanoparticles, with an increased surface area compared to solid counterparts, show 

promise in cancer therapy through potential applications in magnetic hyperthermia and drug delivery via 
encapsulation. This study investigates the shell thickness-dependent heating efficiency of hollow Fe3O4 nanoparticles 
with a magnetic vortex structure less prone to magnetization reversal. Using the solvothermal method, we maintained 
a nearly constant inner diameter (230 nm) while varying shell thickness (400 nm, 530 nm, and 720 nm in outer 
diameter denoted as H400, H530, and H720) by adjusting only the outer diameter through a change in reagent ratio 
and heating temperature. Under an applied AC magnetic field of 270 kHz, 429.5 Oe, the specific absorption rate (SAR) 
values of H400, H530, and H720 samples (calculated based on the initial temperature rising rate observed during the 
time interval of 0 to 30s) were 265.1, 130.2, and 120.9 W/g, respectively. These findings, supported by DC hysteresis 
loss experiments and micromagnetic simulations of AC hysteresis loss, indicate that particles with thinner shells at 
the same inner diameter exhibit enhanced heating efficiency due to a stable magnetic vortex structure and significant 
hysteresis loss. This highlights the potential utility of hollow nanoparticles with thin shells as a particle shape for 
magnetic hyperthermia. 

 
KKeeyy  wwoorrddss:: magnetic hyperthermia, hollow Fe3O4 nanoparticles, magnetic vortex structure, heating efficiency 
 

 

11..  ははじじめめにに 
  
がんに対する治療法として，温熱療法が注目されている．この治

療法ではがん組織が正常組織よりも温熱に弱いことを利用して，

がん組織のみを選択的に壊死や縮退させることができる．そのた

め，現在一般的ながん治療法である手術療法，薬物療法，放射線療

法に比べ，患者への負担が少ない低侵襲な治療法として期待でき

る．温熱療法の主な加熱方式には RF誘電加熱法 1) や超音波加熱

法 2) などがあり，医療現場でがん治療に用いられている．しかし，

これらの方式では加熱領域の制御が難しく，がん組織のみを選択

的に加熱できない場合がある．そこで，磁性体を発熱体としてがん

組織に埋め込み，磁気により局所的な加熱を可能とする磁気温熱

療法 3) -~7)が盛んに研究されている． 
磁気温熱療法においては，生体内に投与する磁性体の質量を可

能な限り抑えるために，少量で加熱効率の高い磁性体が求められ

ている．これまで我々は，生体適合性が高く，化学合成による形態

制御が比較的容易であり，磁気応答性も高いことが知られている

Fe3O4（マグネタイト）をベースに数100 nm程度の直径を有する
中空磁性ナノ粒子8)に着目した．中でも，Fig. 1(a)のように，粒子
内部のスピンが中心軸の回りに渦を巻くように配向する，「磁気渦

構造」と呼ばれる磁気状態が低磁場で現れること，粒子サイズが大

きくなると磁気渦構造が安定な磁場領域が拡大することを明らか

にしてきた．一方，中空構造のMn0.5Zn0.5Fe2O4ナノ粒子を用いて

発熱特性を議論している先行例がある 9)．しかし，これは中空構造

の有無による発熱特性の違いを議論しているが, サイズによる磁
化特性や発熱特性を検討したものではない． 
そこで，本研究では，磁気渦構造等の磁気特性と交流磁界に対す

る加熱特性の関係について検討した．中空磁性ナノ粒子の磁気渦

構造は主として外径の殻厚に応じて決定されることから，ここで

は中空磁性ナノ粒子の中空構造の内径をほぼ一定とし，外径を変

化させることで殻厚を変化させ，交流磁界に対する加熱効率と磁

気特性との関連を評価した．その結果，殻厚が薄い中空磁性ナノ粒

子ほど，加熱効率が高く，磁性ナノ粒子の磁化曲線から得られたヒ

ステリシス損失の傾向と対応した．加えてボルテックス構造を有

する中空磁性ナノ粒子を用いたマイクロマグネティックスシミュ

レーションの結果を勘案すると，ボルテックスが安定化する構造

がヒステリシス損を大きくし，加熱効率が高まるメカニズム 10)と

も対応した． 
 

22..  中中空空磁磁性性ナナノノ粒粒子子のの作作製製とと特特性性評評価価  
  
22..11  中中空空構構造造をを有有すするる磁磁性性ナナノノ粒粒子子のの作作製製  

Fig. 1はマイクロマグネティックスシミュレーションに 

                                    
†Corresponding author: H. Akiyama: 
 (e-mail: akiyama.haruka.q3@dc.tohoku.ac.jp). 
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FFiigg..  11 (a) Magnetic vortex structure of particles associated with hollow structure11). The color of the arrows indicates the degree 
of spin direction along the magnetic field in the [100] direction, with the red and blue spins oriented parallel and antiparallel to 
the magnetic field, respectively. The vortex structure of the spins is counterclockwise. (b) Shape of magnetic particles with 
hollow structure.

FFiigg..  22 Synthesis procedure of hollow structured Fe3O4 nanoparticles using solvothermal method. 

TTaabbllee  11  Synthesis conditions of hollow Fe3O4 nanoparticles. 

TTaabbllee  22 Size of the synthesized hollow nanoparticles. 

Outer diameter (nm) 400 530 720 
Inner diameter (nm) 230 240 220 

Inner/Outer ratio 0.58 0.45 0.31 

よる磁気渦 11)と磁性ナノ粒子の内部に中空を有する構造 12)

を示したものである．Fig. 1(a)は，中空磁性ナノ粒子の磁
気渦の向きを示したものである．矢印の色は [100] 方向の
磁場に沿ったスピンの向きの度合いを示し，赤と青のスピ

ンはそれぞれ磁場に平行，反平行に向いている．また，ス

ピンの渦構造は反時計回りである．対象とする中空磁性ナ

ノ粒子は中心付近が空洞であることから，交換相互作用お

よび静磁気相互作用により磁気渦構造をとるとエネルギー

的に安定化しやすい特徴を有する．また，Fig. 1(b)は，本研
究で用いる粒子の構造を模式的に示した図で，酸化鉄の微

粒子が集合することで中心が空洞の球体を形成している． 
Fig. 2は中空構造をもつ Fe3O4粒子化学合成および作製の手順を

示したものである．本実験では，直径数100 nm程度の中空構造 

の粒子を作製するため，Solvothermal法12) を用いた. 本実験では，
Table 1に示すように，直径が400 nm, 530 nm, 720 nmの3種類
の粒子を作製し，以後本論文では，H400, H530, H720と呼ぶ．試
料作製に用いた試薬は，塩化鉄六水和物（FeCl3・6H2O），酢酸ア
ンモニウム（NH4Ac），エチレングリコール（C2H6O2）（全て関東

化学株式会社）の3種類である．試薬を秤量したのち，エチレング
リコールに塩化鉄六水和物と酢酸アンモニウムを溶液が均一にな

るまで全て磁気攪拌で溶解させた．均一になった溶液をオートク

レーブセルに入れ，Table 1に示すパラメータでマッフル炉で加熱
した．加熱開始から12時間経過した後，オートクレーブセルをマ
ッフル炉から取り出し溶液を空冷した．その後，蒸留水とエタノー

ルを用いて粒子の洗浄を行い，磁気分離を用いて目的の試料を回

収し，ドラフト内で乾燥させることで試料を得た．合成した中空磁

性ナノ粒子は，Table 2に示すような，外径と内径の異なる3種類
の中空構造を持つ黒色の粉末状の粒子である. 
22..22  中中空空磁磁性性ナナノノ粒粒子子のの評評価価  

上記の手順で作製した中空磁性ナノ粒子をＸ線回折装置（XRD：
Rigaku Ultima IV, CuKα線 40kV/40mA，リガク㈱））を用いて 

Outer diameter (nm) 400  530  720  
Heating temperature (℃)  220  230  230  

Heating time (h)  12  12  12  
Reagent ratio (NH4Ac : FeCl3・6H2O) (mol/L) 0.6 : 0.06  0.75 : 0.1  2.25 : 0.1  

(a) (b) [100] 
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FFiigg..  33 XRD patterns for three samples H400, H530, H720, 
and bulk Fe3O4. 

FFiigg..  44 Morphology of three samples observed by (a) SEM 
and (b) TEM. 
 
結晶構造を評価した．Fig. 3に示すバルク状Fe3O4と3種類の中
空ナノ粒子のX線回折を示したグラフであり，中空磁性ナノ粒子
はすべてバルク状Fe3O4 13) と同一の結晶構造であることを確認し

た. 続いて走査型電子顕微鏡（SEM：JSM-7800F PRIME, 日本電
子㈱）および透過型電子顕微鏡（TEM：JEM-2100, 日本電子㈱)
を用いて形態観察を行い， 3種類のそれぞれの粒子の外径が 400 
nm, 530 nm, 720 nm，内径が230 nm±10 nm以内であることを
確認した．作製した粒子の内径または外径の平均値を求める際に

は，TEM画像の粒子部分の，白く見える明るい箇所と黒く見える
暗い箇所の境界部分に円を描き，ImageJを用いて計測するポイン
トを数10～100個取り直径を計測し，平均を算出した 8）． Fig. 4(a)
は，走査型電子顕微鏡（SEM）による観察結果であり，それぞれ
の磁性ナノ粒子は，小さな微粒子が集合体となって球体を形成し

ていた．Fig. 4(b)は，透過型電子顕微鏡（TEM）の観察結果であ
り，粒子の中心部分の黒色が薄いことから，中央に空洞が存在する

中空構造が出来ていたと判断した．また，本研究で用いている粒子

は，Ｘ線回折や電子線回折，電子線後方散乱回折の結果から

8)，単結晶的なメソ結晶であることを確認しており，シェラ

ーの式より結晶子サイズは平均 20~30 nmと求められる． 
Fig. 5 は超伝導量子干渉型磁束計（SQUID：MPMS-XL, 

Quantum Design社）を用いて合成した中空磁性ナノ粒子の静的 

FFiigg..  55  Magnetization hysteresis loops at 300K for hollow 
nanoparticles with varying shell thickness.  
 
な磁化曲線をH400, H530, H720の3試料それぞれ測定したもの
である．粒子間相互作用の影響を低減するために，SQUID測定用
のナノ粒子はエポキシ分散した．300Kにおけるそれぞれの飽和磁
化は，H400, H530, H720の順にそれぞれ78.9 emu/g, 88.1 emu/g, 
88.2 emu/gであった．  
22..33  測測定定試試料料のの親親水水化化処処理理とと溶溶液液分分散散  

作製した試料の加熱効率の測定にあたり，親水化処理を施した

粒子を超純水に分散させた．粒子を溶液内に均一に分散させるこ

とで，粒子への磁場印加を均一にした．粒子を超純水に分散する前

に施した親水化処理では，水酸化テトラメチルアンモニウ

ム(TMAH：：ttetrammethyl aammonium hhydroxide)を用いて粒
子表面の親水化を行った 14)．その親水化処理を施した粒子

を水に分散し，1 mg/mLの濃度になるように溶液を調整し
た. 
 

33..  交交流流磁磁界界下下ににおおけけるる粒粒子子のの加加熱熱特特性性  

  

33..11  交交流流磁磁界界にによよるる磁磁性性ナナノノ粒粒子子へへのの加加熱熱効効率率のの測測定定 
Fig. 6は交流磁界（270 kHz, 429.5 Oe）により磁性ナノ粒子を
加熱する実験装置の構成である 15) 16) ．Fig. 6 の装置は加
熱用電源（EasyHeat 2.4 kW, Ambrell），冷却装置
（FLOWMAX, Miller Electric MFG），加熱用励磁コイル，
温度測定用光ファイバー温度計（FL-2000, 安立計器），測
定データ記録用 PC から構成されている．また，加熱用励
磁コイルの仕様は Table 3 に示した．本測定では，上記で
作製した粒子を溶液に分散したサンプルをマイクロチュー

ブ（プラスチック製，容量 3 mL）に 1 mL分取したものを
コイルの中に配置し，コイルとマイクロチューブの間は発

泡スチロールで断熱した．また，粒子の沈殿を軽減するた

め，測定直前にマイクロチューブをチューブミキサーにか

けることで再度分散させた. 

33..22  交交流流磁磁界界印印加加ににおおけけるる磁磁性性粒粒子子のの外外径径のの違違いいにによよるる温温

度度変変化化とと加加熱熱効効率率 
Fig. 7は，外径の異なる3種類の粒子（H400, H530, H720，磁
性ナノ粒子の質量を 1 mgに一定にしたもの）に交流磁界 

bulk Fe3O4 

(a) 

(b) 
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FFiigg..  66  Experimental setup for measuring heat efficiency 
of magnetic particles under AC magnetic field. 

TTaabbllee  33 Information of drive coil. 

 
  

FFiigg..  77  Temperature increase in samples containing 
hollow magnetic nanoparticles with outer diameters of 
400 nm, 530 nm, and 720 nm, as well as a control sample 
with only water, when subjected to an applied AC 
magnetic field (270 kHz, 429.5 Oe). 
  

を印加したときの時間と，磁性ナノ粒子付近の超純水の温

度変化の関係を示したものである．Fig. 7に示すように，
外径寸法が小さいほど，加熱温度が高くなった．また，こ

れらの試料の時間経過に対する温度変化のデータを用いた

SAR（Specific Absorption Rate）17) 18) は，（1）式を用い
て求めた．ただし，𝑚𝑚𝑠𝑠はサンプル全体の質量，𝑚𝑚𝐹𝐹𝐹𝐹は磁性ナノ

粒子の質量，𝑐𝑐は水の比熱，𝑇𝑇は温度である．Fig. 8は，0~30秒
間と0~60秒間のSARの平均値を，各試料ごとに3回ずつ計測

FFiigg..  88  Specific absorption rate (SAR), representing 
heating efficiency, and DC hysteresis loss for hollow 
nanoparticles with varying shell thickness.  

FFiigg..  99 Simulation results of hollow magnetic 
nanoparticles (H400, H530, H720) under AC magnetic 
field at 500 kHz frequency and 1000 Oe magnetic field 
amplitude. 
 
して求めたものである．SARは■および▲で表し，粒径の異なる
3 種類の試料をサンプル毎に測定した直流のヒステリシス損失の
値（周波数の値を積算していないもの）を Fig. 8に●および実線
で併記した．その結果，外殻が薄いほどSARが大きく，この傾向
は静的ヒステリシス損失と対応した．これらの結果から，外殻厚が

薄いほど異方性が強く磁気渦構造が安定化しやすいため，保磁力

が大きくなりやすい．また，Fig. 9は，マイクロマグネティクスシ
ミュレーションを用いて，セルサイズ8 nm ，磁場振幅1000 Oe，
周波数500 kHzの条件下で交流磁場下における外径の異なる3種
類の粒子（H400, H530, H720）の磁化曲線を求めたものである．
このデータを用いて計算した各粒子のヒステリシスループの面積

はFig. 10に示す通りであり，H400, H530, H720の順にそれぞれ
8.26, 6.88, 3.26 (a.u.) であった．  
マイクロマグネティクスシミュレーションの結果 10)より，

磁気渦構造からカーリング渦構造に変化する過程において，

殻厚が厚い場合（H720のケース）は，多くのスピンで少し 

Outer diameter (mm) 42 
Inner diameter (mm) 30 

Pitch (mm) 32 
Number of turns 4 

𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑚𝑚𝑠𝑠
𝑚𝑚𝐹𝐹𝐹𝐹

∙ 𝑐𝑐 ∙ 𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑    (1)    
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FFiigg..  1100 Area of hysteresis loops obtained from simulation 
results of hollow magnetic nanoparticles (H400, H530, 
H720) when AC magnetic field is applied. 

 
ずつエネルギーを下げる方向に配向することで安定状態に

移行できるが，殻厚が薄い場合（H400のケース）はスピン
が少ない分，磁気構造変化に必要な１スピン当たりの担う

エネルギー変化量が多くなるため，磁気構造変化が起こり

にくくなる．その結果，殻厚が薄い場合はカーリング渦構

造をとるまでに必要な外部磁場が大きくなり，ヒステリシ

ス損失が大きくなるため，交流磁界による加熱効率が高まった

ものと考えられる．  
4. まとめ 

 
Solvothermal法により磁気渦構造を持つ中空構造のFe3O4 （マ
グネタイト）粒子を作製し，内径が等しく粒子の殻厚が異なる3種
類の試料を交流磁界により加熱して，加熱効率を評価した．加熱効

率は，粒子の内径がほぼ等しい場合，外殻厚が薄い粒子ほど加熱効

率が高くなった．この結果は，静的磁化曲線でヒステリシス損失が

大きくなった実験結果とも対応し，外殻厚さが薄いほど，磁気渦構

造が安定し，ヒステリシス損失が増大して，加熱効率が向上したと

考えられる． 
今後の課題は，外径を等しくした際の粒子の殻厚と加熱効率の

関係や，内外径比を等しくした際の粒径と加熱効率の関係，また，

生体内に投与することを考慮した粒径 100 nm程度のさらに小さ
な粒子の中空構造による磁気特性を調査するとともに，水以外の

生体内により近い粘性の溶液に分散した際の粒子の加熱効率も検

討する必要がある．また，磁性粒子の生体への安全性についても今

後動物実験等を通じて検討する必要がある． 
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It is expected that ferromagnetic resonance frequency increased at compensation point for an angular 

momentum. In this study, EuBi2Fe5-xGaxO12 thin films prepared by metal-organic decomposition method were 
characterized by magneto-optical measurements and ferromagnetic resonance measurements. Compensation points 
for magnetization and an angular momentum were found at Ga compositions of 1 – 1.1 and 0.9 – 1, respectively. 
Gyromagnetic ratio was increased at Ga compositions of 1. 
 
KKeeyywwoorrddss:: Metal-organic decomposition method, Bi-substituted rare earth iron garnet, Gyromagnetic ratio, Angular 
momentum compensation composition, Ferromagnetic resonance, High frequency property 

  
 

11..  序序論論  
    

Bi置換希土類鉄ガーネット(R3-xBixFe5O12)は，可視から
近赤外領域で優れた磁気光学(MO)特性を示すこと 1)-3)か

ら，光アイソレータや磁気光学イメージングに用いられて

いる．さらに，磁気光学イメージングでは，高周波プロー

ブでは検出の困難な数 GHz 以上の近傍磁場の計測が期待
されている．これまでに我々は，高周波領域における磁場

を可視化する MO イメージング技術の開発に取り組み，
Nd0.5Bi2.5Fe5O12薄膜を用いて，マイクロストリップライン

から生じる近傍磁場を 6 GHz の周波数まで可視化するこ
とに成功している 4)．しかし，さらに高い周波数の測定を

高感度に行うためには，高周波特性の改善が必要である．

そのためには，強磁性共鳴の周波数を向上させる必要があ

る．フェリ磁性体においては，角運動が消失する角運動量

補償組成付近で，強磁性共鳴周波数が大きく増大すること

が知られている 5), 6)．そこで我々は，角運動量が補償点付

近の Bi 置換希土類鉄ガーネットを作製することを目的と
して研究を行ってきた． 

Bi置換希土類鉄ガーネットは，鉄イオンを含む四面体，
八面体サイトと，希土類イオンを含む十二面体からなる．

3 つの四面体サイトと 2 つの八面体サイトに反平行の磁気
モーメントを持つFe3+が存在するため，フェリ磁性を示す．

これらの Fe3+を Al3+や Ga3+のような非磁性イオンで置換

することで飽和磁化を制御することができる．また，選択

する希土類イオンの種類によって，磁気モーメントの方向

や大きさが異なる．そのため，非磁性イオンおよび希土類

イオンの量を適切に選ぶことによって，角運動量補償組成

を得ることができると考えられる．ただし，希土類イオン

の種類によって磁性ガーネットの磁歪定数が大きく異なる

ため，得ようとする磁気異方性も考慮しながら組成を選択

する必要がある．これまでに，Y, Nd, Eu, Sm, Prなどの希
土類イオンを含む Bi 置換希土類鉄ガーネットについて磁
気異方性を調べた結果 4)から，EuBi2Fe5-xGaxO12は，磁気

イメージングに適した面内磁気異方性を有し，角運動量補

償組成が得られると期待できることがわかった．本論文で

は，EuBi2Fe5-xGaxO12 (x=0, 0.5, 0.9, 1, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 

                                             
Corresponding author: T. Ishibashi 
 (e-mail: t_bashi@mst.nagaokaut.ac.jp) 
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1.5, 2)薄膜を作製し，強磁性共鳴(FMR)測定による評価を

行った結果について報告する． 
 

22..  磁磁性性ガガーーネネッットトのの高高周周波波特特性性ににつついいてて 
  

MO イメージング技術の高周波特性を改善するために

は，まず，大きな磁気回転比g が必要である．次式は，強磁

性体の磁化の時間応答を示す LLG 方程式である 5)． 
𝑑𝑑𝑴𝑴
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝛾𝛾[𝑴𝑴×𝑯𝑯] +

𝛼𝛼
𝑀𝑀!

.𝑴𝑴 ×
𝑑𝑑𝑴𝑴
𝑑𝑑𝑑𝑑 /     (1) 

ここで，MM は磁化ベクトル，HH は磁場，g は磁気回転比，

a はダンピング定数である．第 1 項が歳差運動項，第 2 項

が減衰項である．歳差運動項に含まれる係数g は共鳴周波

数と比例関係にあり，これを制御することが重要である． 
フェリ磁性の磁性ガーネットの場合，有効磁気回転比g eff

は，希土類の磁気回転比g R，希土類の磁気モーメント MR，

鉄の磁気回転比g Fe，四面体および八面体サイトの Fe3+の磁

気モーメント MFe(te.)，MFe(oc.)を用いて次のように表され

る 6)． 

𝛾𝛾"## =
𝑀𝑀
𝑆𝑆 =

𝑀𝑀$ + 4𝑀𝑀%"(𝑑𝑑𝑡𝑡. ) −𝑀𝑀%"(𝑜𝑜𝑜𝑜. )9
𝑀𝑀$
|𝛾𝛾$|

+
4𝑀𝑀%"(𝑑𝑑𝑡𝑡. ) −𝑀𝑀%"(𝑜𝑜𝑜𝑜. )9

|𝛾𝛾%"|

= 𝑔𝑔"##
𝑡𝑡

2𝑚𝑚𝑜𝑜  (2) 

ここで，M は正味の磁化，S は正味の角運動量である．大

きな磁気回転比を得るためには，上式より，正味の角運動

量 S を小さくすればよいことがわかる．すなわち角運動量

補償組成付近で大きな磁気回転比が得られると考えられ

る．一方で，磁気光学イメージングに用いるためには，面

内磁気異方性，すなわち負の有効磁気異方性を兼ね備える

必要がある．有効磁気異方性 Keff は次のような式で表すこ

とができる 7)． 
𝐾𝐾"## = 𝐾𝐾& +𝐾𝐾' − 2π𝑀𝑀(

)     (3) 
ここで，K1は結晶磁気異方性定数，Kuは一軸誘導磁気異方

性定数，2pMs2は形状磁気異方性定数である．このうち，一

軸誘導磁気異方性は選択した希土類サイトの元素の種類に

依存する．また，形状磁気異方性は飽和磁化 Msを変える，

すなわち四面体サイトに非磁性イオンを置換することによ

って制御することができる．ただし，形状磁気異方性につ

いては，角運動量補償組成付近では Msが小さくなり，磁気

異方性への寄与は小さくなる．一軸誘導磁気異方性につい

ては，ガーネットの磁歪定数が希土類の種類によって符号

も大きさも大きく異なることを利用して制御できると考え

られる．一軸誘導磁気異方性定数と磁歪定数の関係は，次

式で与えられる 8)． 

𝐾𝐾* = −
3
2𝜆𝜆𝜆𝜆    (4) 

ここで，l は磁歪定数，s は引っ張り応力である．また有機

金属分解(MOD)法で作製した Bi 置換希土類鉄ガーネット

は，基板との熱膨張係数の違いから，面内引っ張り応力が

生じる 9)．例えば，Ce, Sm, Eu を用いた磁性ガーネットは，

比較的大きな正の磁歪定数を有するため，面内引っ張り応

力が面内磁気異方性に寄与することが期待される． 
   

3. 実実験験 
  

3.1 EuBi2Fe5-xGaxO12薄薄膜膜のの作作製製 
EuBi2Fe5-xGaxO12 (x=0, 0.5, 0.9, 1, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 

2)薄膜は，MOD 溶液(BiFeEu(2/5/1), BiFeEuGa(2/3/1/2), 
高純度化学研究所)を用いて各Ga 置換量になるように調製

した溶液を Gd3Ga5O12 (GGG) (100)基板上に滴下，スピン

コーターで 3000 rpm, 30 秒の条件で塗布した．その後，

100°C のホットプレートで 10 分間乾燥，450°C のホット

プレートで 10 分間仮焼成を行った．この操作を 5 回繰り

返した後，770°C のマッフル炉で 3 時間本焼成を行った． 
3.2 EuBi2Fe5-xGaxO12薄薄膜膜のの評評価価 
作製したガーネット薄膜の評価は，XRD 測定，磁気光学

測定および FMR 測定により評価を行った．XRD 測定は，

X線回折装置(Smart Lab 3kW (Rigaku))を使用し，線源は

Cu，測定範囲は 2q = 20－80°とした．磁気光学測定は，ス

トークスパラメータ法 10), 11)を用いて，マルチチャンネル分

光器(USB2000+VIS-NIR)を使用し，波長範囲は 450－950 
nm とした．ここで，磁場は面直方向に印加された．FMR
測定は，電子スピン共鳴分光装置(JEOL JES-RE2X)を使用

し，マイクロ波周波数 9.09 GHz，掃引磁場範囲 0－10 kOe，
変調磁場 0.5 Oe，電力 5 mW，磁場印加角度b = 0－180° 
(面直方向を 0°)として行った． 
3.3 FMR測測定定にによよるる磁磁気気異異方方性性おおよよびび高高周周波波特特性性のの評評価価 
作製した薄膜の磁気異方性および磁気回転比g を，共鳴

磁場 Hresの磁場方向依存性の測定から求めた 7), 12)．この手

法により，結晶磁気異方性定数 K1，一軸誘導磁気異方性定

数 Ku および磁気回転比g の値を同時に調べることができ

る． 
(100)配向の試料において，FMR 測定の実験と解析に用

いた座標系の模式図を Fig. 1 に示す．q とf はそれぞれ磁

化の極角と方位角である．b は外部直流磁場 H の極角であ

る．このとき FMR が生じる条件は次式で与えられる 7), 13)． 

D
𝜔𝜔
𝛾𝛾F

)
=

1
𝑀𝑀!

)sin)𝜃𝜃
K
𝜕𝜕)𝐸𝐸
𝜕𝜕𝜃𝜃)

𝜕𝜕)𝐸𝐸
𝜕𝜕𝜙𝜙) −

𝜕𝜕)𝐸𝐸
𝜕𝜕𝜃𝜃𝜕𝜕𝜙𝜙O  (5) 

ここで，w は入射マイクロ波の角周波数，Msは試料の飽和

磁化である． 
単位体積当たりの磁化の総エネルギーE は，ゼーマンエ

ネルギー，一軸誘導磁気異方性エネルギー，結晶磁気異方

性エネルギー，形状磁気異方性エネルギーの和として次の

 
FFiigg..  11  A schematic illustration of coordinate 

system used in the experiments and analysis of 
FMR. 
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ように表される 7)． 
𝐸𝐸 = −𝐻𝐻𝑀𝑀!(sin𝜃𝜃	cos𝜙𝜙	sin𝛽𝛽 + cos𝜃𝜃	cos𝛽𝛽) + 𝐾𝐾*sin)𝜃𝜃 

+ +!
,
(sin,𝜃𝜃	sin)2𝜙𝜙 + sin)2𝜃𝜃) + 2𝜋𝜋𝑀𝑀!

)cos)𝜃𝜃 (6) 
ここで，平衡状態でq とf は，𝜕𝜕𝐸𝐸 𝜕𝜕𝜃𝜃⁄ = 0	および𝜕𝜕𝐸𝐸 𝜕𝜕𝜙𝜙⁄ =
0を満たす．これを代入することで，共鳴条件式が次のよう

に求められる． 
Y-
.
Z
)
= [𝐻𝐻cos(𝛽𝛽 − 𝜃𝜃) + 2 Y+"

/#
− 2𝜋𝜋𝑀𝑀!Z cos2𝜃𝜃 +

)+!
/#

cos4𝜃𝜃\ ×

[𝐻𝐻cos(𝛽𝛽 − 𝜃𝜃) + 2Y+"
/#
− 2𝜋𝜋𝑀𝑀!Z cos)𝜃𝜃 +

+!
)/#

(3 + cos4𝜃𝜃)\ (7) 

ここで，H は Hresである．b を変数として Hresを数値的に

解き，実験で求めた Hresのb 依存性に対して，最もよいフ

ィッティング曲線を与えるパラメータとして，K1, Ku, g を
求めた． 

 
4. 結結果果おおよよびび考考察察 

  
4.1 XRD測測定定結結果果 
作製した薄膜の XRDパターンを Fig. 2 に示す．全ての

薄膜はいずれも GGG 基板の回折ピークの低角側にガーネ

ット薄膜の回折ピークを確認できたことから，(100)配向し

た薄膜が得られていることがわかる．また，ピーク位置か

ら求めた格子定数と最小二乗法よるフィッティング結果を

Fig. 3 に示す．Ga 置換量が増加するとともに僅かであるが

格子定数が小さくなる傾向が見られた．ここで，四面体サ

イトの Fe3+および Ga3+のイオン半径が 0.049 nm，0.047 
nm14) であることから，Ga3+が Fe3+の四面体サイトに優先

的に置換されることで格子定数がわずかに小さくなったと

考えられる． 
4.2 磁磁気気光光学学測測定定結結果果 
作製した試料のファラデー回転角測定結果を Fig. 4 に示

す．全ての薄膜において，520 nm 付近にピークを有する典

型的な高濃度 Bi 置換希土類鉄ガーネットのファラデー回

転スペクトルが得られた 15)．また，Fig. 5 に 520 nm にお

けるファラデー回転角と Ga 置換量の関係を示す．図中の

点線は，Bi 置換磁性ガーネットファラデー回転スペクトル

  
FFiigg..  22  XRD patterns of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin 

films prepared on GGG (100) substrates. 

  
FFiigg..  44  Faraday spectra of EuBi2Fe5-xGaxO12 
thin films prepared on GGG (100) substrates. 

  
FFiigg..  33  Calculated value by the least-squares 

method and experimental data  
of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin films prepared on 

GGG (100) substrates. 

  
FFiigg..  55  Faraday rotation angle and Ga content 

of substitution around 520 nm  
of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin films. 
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が次式， 
𝜃𝜃%	(𝜔𝜔)

=
𝜋𝜋𝑒𝑒)𝜔𝜔)

2𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 ^ _
𝑁𝑁0𝑓𝑓0
𝜔𝜔10

b
(𝜔𝜔10 + Δ0)) −𝜔𝜔) − Γ0)

e(𝜔𝜔10 + Δ0)) −𝜔𝜔) + Γ0)f
)
+ 4𝜔𝜔)Γ0)023,5

−
(𝜔𝜔10 − Δ0)) −𝜔𝜔) − Γ0)

e(𝜔𝜔10 − Δ0)) −𝜔𝜔) + Γ0)f
)
+ 4𝜔𝜔)Γ0)

gh  		     (8) 

で表されることを利用して求めた回転角である 16)．𝑒𝑒	は電
子の電荷，𝑛𝑛	は電子の質量，𝑁𝑁	は活性イオン密度，𝜔𝜔10±(=
𝜔𝜔1 ± Δ)	は右円偏光と左円偏光の共鳴エネルギー，𝜔𝜔1	は共

鳴電子遷移エネルギー，𝑓𝑓±0は右円偏光と左円偏光の振動子

強度，Γ0	は遷移の半値幅である．また，𝑖𝑖(= 𝑎𝑎, 𝑑𝑑	)	は，𝑎𝑎	は八

面体サイトおよび𝑑𝑑	は四面体サイトを表す．ただし，x = 0

の時のファラデー回転角-1.4 度として，Ga 置換量依存性を

計算した．また，導入した Ga3+の 90%が 4 面体サイトの Fe3+

を置換する 16)とした．Ga 置換量 0～1 の時と，Ga 置換量

1.1～2 の時とでスペクトルの正負が反転していることがわ

かる．この結果は，四面体サイトと八面体サイトの磁気モ

ーメントの優位が反転したことを示すものである．したが

って，Ga 置換量 1～1.1 の間に正味の磁化が消失する磁化

補償組成が存在すると考えられる．また，得られたファラ

デー回転角の Ga 置換量依存性については，実験データに

ばらつきがあるものの予想と傾向が合っていることがわか

る． 
 
 

  
  

FFiigg..  66  FMR spectra of (a)x=0, (b)x=0.5, (c)x=0.9, (d)x=1, (e)x=1.1, (f)x=1.2, (g)x=1.3, (h)x=1.4, (i)x=1.5, and 
(j)x=2 of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin films prepared on GGG (100) substrates. 
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4.3 FMR測測定定結結果果 
作製した試料の FMRの測定結果を Fig. 6に，Hresの値

をb に対してプロットしたものを Fig. 7に示す．Hresの実

験値は FMR スペクトルを積分して得られたマイクロ波の
吸収の値が最大となる磁場の値とした．Ga 置換量 0～1.5
の時は，Hresはb = 90°で対称であったため，b = 100－180°
のスペクトルは省略した．また，各スペクトルに重畳した

GGG基板由来の信号を差し引いた．GGG基板の電子スピ
ン共鳴の吸収は Gd3+などに起因する常磁性共鳴によるも

のであると考えられる 5)． 

Ga置換量 1.2, 2の時は，FMRスペクトルのピークが他
のものと比べ非常に小さくHresの確認が出来なかった．Ga
置換量 0～1.5の時は，Hresがb = 90°で最小値となり，b = 
0°, 180°で最大値となっていることから，面内方向に磁化容
易軸を持つことがわかる．また，b = 0°の Hresが Ga置換
量 0.9 で約 6 kOe だったのに対し，Ga 置換量 1 で約 2.5 
kOeと約 0.4倍に減少した．共鳴磁場が減少したことによ
って，磁気回転比g の値が大きくなると予想される． 
5.4 FMR測測定定解解析析結結果果 
今回は，飽和磁化として文献値を用いて算出し解析した．

条件としては，格子定数を 1.260 nm，温度を 295 K，Bi3+

の磁気モーメントは 0，Ga3+は Fe3+の四面体サイトに 90%
置換する 16)こととした．Y3Fe5O12の磁気モーメント 17)か

ら室温の Fe3+の磁気モーメントを，Eu3Fe5O12の磁気モー

メント 18)から室温の Eu3+の磁気モーメントを算出した．こ

れらを用いて飽和磁化を算出した結果は，Ga置換量 0, 0.5, 
0.9, 1, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 2でそれぞれ 120.8, 66.5, 23.1, 
12.2, 1.3, 9.5, 20.4, 31.3, 42.1, 96.4 emu/cm3であった． 
式(7)を用いたフィッティングにより求めた異方性定数

K1 , Ku , Keffおよび磁気回転比g を Table 1に示す．また，
Keffとg の Ga 置換量依存性を Fig. 8 に示す．およびは，
Ga 置換量を増加することによって減少する傾向が見られ
た．しかし，Kuについては，負の値を示した．このことは，

正の磁歪定数をもつ希土類（Y, Nd）を用いたビスマス置換
磁性ガーネットと反対の結果であり，この材料が負の磁歪

定数を持つことを示している．最終的に Keffが負の値を持

ったことから，Euを用いることで，Ga置換量を 1.5まで
増加させても負の値となり，磁気光学イメージング材料と

して必要な面内磁気異方性を示した．さらに，g は Ga置換
量を 0.9から 1に増加させたところで，約 4.7 MHz/Oeと
他のものと比べて約 1.9倍に増加した．このことから，Ga
置換量 0.9～1で角運動量補償組成があると考えられる． 

 

 
FFiigg..  77  The angle of magnetic field application β 
dependence of resonance magnetic field Hres of 

(a)x=0, (b)x=0.5, (c)x=0.9, (d)x=1, (e)x=1.1, 
(f)x=1.3, (g)x=1.4, and (h)x=1.5 of  

EuBi2Fe5-xGaxO12thin films prepared on  
GGG (100) substrates. 

 
TTaabbllee  11  K1 , Ku , Keff and g of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin 

films deduced from FMR analysis. 

 

  
FFiigg..  88  Effective magnetic anisotropy constant 

Keff and gyromagnetic ratio g  
of EuBi2Fe5-xGaxO12 thin films. 
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MOD 法を用いて GGG(100)基板上に(100)配向した
EuBi2Fe5-xGaxO12 (x=0, 0.5, 0.9, 1, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 2)
薄膜を作製した．磁気光学測定の結果，全ての薄膜におい

て，520 nm付近にピークを有する典型的な高濃度 Bi置換
希土類鉄ガーネットのファラデー回転スペクトルが得られ

た．また，ファラデースペクトルの正負が逆転したことか

ら，Ga置換量 1～1.1の間に正味の磁化が消失する磁化補
償組成が存在すると考えられる．FMR 測定の解析結果か
ら，Ga置換量 0.9～1で角運動量補償組成が存在すると考
えられる．また，Ga置換量を 0.9から 1に増やしたところ
で，g が約 4.7 MHz/Oeと他のものと比べて約 1.9倍に増
加した． 
今回，Bi 置換量が 2.0 と高い Bi 置換磁性ガーネット薄
膜において，室温で磁化補償組成および角運動量補償組成

が得られることを初めて示すことができた．さらに，角運

動量補償組成付近でg の増大が観察され，Bi置換磁性ガー
ネットの高周波特性向上の可能性が示された． 
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