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1 はじめに

フェライト磁石母材の La-Co共置換M型 Srフェライト Sr1−xLaxFe12−yCoyO12 では，Coが複数の Feサイトを占有することが
知られているが，一軸異方性に寄与するのは特定のサイトの Coであり，それ以外のサイトの Coは磁気特性改善に役立っていな
い可能性がある．そのため，限られた Co量で磁気特性を改善するには，特定の Coサイトを選択的に置換することが望まれる．
我々は，以前， 59Co-NMR 実験より，Co の占有サイトは少なくとも 3 サイトあり 1)，それらのサイトを占有する Co は全て 2
価の高スピン状態にあることを報告した 2)．また，様々な実験・計算を通じて，一軸異方性に寄与するのは四面体配位の 4f1 サ

イトの Coである可能性が高まっている 3)．ところで，試料作製時の酸素分圧を上げると，Coの固溶限が拡大すると伴に，異方
性磁場が Co組成に対してほぼ線形に増大する 4)．本研究では，高圧酸素下（HIP）で合成し Co濃度を実用材より大幅に高めた
Sr-La-Co系M型フェライトの 59Co-NMR実験を行い，Coのサイト選択性を調べた．

2 実験方法

HIP（酸素分圧 387 atm）で合成した x = 0.92, y = 0.93（WDX分析組成）の粉末試料 4) を測定に用いた．59Co-NMR実験は，
Strasbourgの IPCMSの無同調広帯域装置を用いて行い，ゼロ磁場，2 Kで行った．

3 結果および考察
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過去に報告した Sr-La-Co 系試料も含めて 3 種類の試料の 59Co-
NMR スペクトルを図に示す．それぞれ大気中で合成した x > y の試

料 1)，酸素雰囲気下で合成した x ≈ yの試料 2)，および HIP合成した
試料の結果である．これらのスペクトルは全て同一のスペクトロメー

タで測定したものであり，強度が原子数比になるように必要な補正を

加えてある．概ね 3種類の信号が観測されるが，全て 2価の高スピン
の Coの信号であり 2)，共鳴周波数の違いは主に軌道磁気モーメント

の違いに帰される 5)．すなわち内部磁場はスピン成分より軌道成分の

方が大きく，それらの符号が逆のため，共鳴周波数はそれらの相殺の

バランスで決まる．低周波域の最も強い信号 S1 が四面体配位 4f1 サ

イトの Co 由来であり，高周波域の 2 つの信号 S2, S3 は八面体配位
12kまたは 2aサイトの Co由来と考えられる．酸素分圧が増大すると
高周波域の S2 と S3 が抑制される傾向が見られ，HIP 試料では，信
号強度は S1に集中し，S2と S3の強度は強く抑制される（実際には
S2が最も強く抑制される）．(現時点では，12k/2aの Coの価数やスピ
ン状態が変化する可能性を完全には排除できないが）以上の結果は，

HIP 合成の試料では，そのほとんどの Co が 4f1 サイトを選択的に占

有することを強く示唆する．すなわち，酸素分圧の増大は Coの固溶
限を広げると同時にサイト選択性を強める．この結果は，何らかのパ

ラメータを適切に制御すれば，スピンマイノリティサイトで一軸異方

性に寄与する 4f1 サイトに Coを集められる可能性を示すものであり，
注目される．
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