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1. はじめに 

セメントクリンカー化合物としてのBeliteの相変態には，クリンカー溶融状態での高温側から，α相，α′

相，β相，γ相の4種が知られている。このうち，γ相としてのγ-C2Sは，その結晶配列は対称性が高く安

定しているため，水和反応性は小さくセメントには適さない。一方，β-C2Sは結晶配列が非対称で格子ひ

ずみが大きいため，水和反応性を有している。このため，セメントの製造にはβ相のBeliteの生成が必要不

可欠となる。このβ-C2Sは焼成時に，クリンカー化合物中の主要な原子であるCaやSi原子の一部が，微量

元素と置換固溶し，これが結晶構造の変化やBeliteの安定性に影響することが実験的に確かめられている。

しかし，置換の形態や置換量が，β-C2Sの結晶構造の変化と水和反応性に及ぼす影響については理論的に

解明されていない。 

本研究では，β-C2Sの結晶構造の安定性に及ぼす微量元素である2個のSrをCa-O多面体中のCa原子と置換

した場合の置換位置が，結晶構造に及ぼす影響を解析するとともに，微量元素Srで置換されたβ-C2Sの水

和活性を，Ca-Ca平均原子間距離やCa-O多面体間の結晶構造などを指標として，第一原理計算による数値

シミュレーションを基に検討した。 

 

2. 研究経過と解析方法 

2.1 研究経過 

セメントの水和物の中では結晶性の高い，11Åtobermorite (Ca 4+x[Si6O14+2x(OH) 4-2x ]･(H2O)2 0≦x≦1)の構造

特性を第一原理分子動力学計算により解析した。その結果，Ca/Si 比が 0.667 では SiO3 鎖－Ca-O 層－SiO3 鎖

の三重層構造を示すが，Ca/Si 比が 0.833 に増加した場合には，SiO3 鎖－Ca-O 層の二重層構造を示すことを

理論的に実証した。さらに，β-C2S を構成する Ca-O 多面体中の Ca 原子を，第 1 価の原子（Li, Na, K）

1 個及び第 2 価の原子（Ba，Sr）1 個と置換した場合について，第一原理計算を行い結晶構造の変化を解

析した。さらに，これら微量元素で置換した Belite の Ca-Ca，Ca-O の原子間結合距離を指標として，Belite 

(β-C2S)の水和活性を解析した。 

 

2.2 解析方法 

単斜晶系に属するBelite β-C2S (a = 5.502 Å, b = 6.745Å, c = 9.297Å, β= 94.59°, monoclinic)の第一原

理計算(Supercell a×3, b×3, c×2)を行い，結晶構造を解析した。ここでは，2個のCa-O多面体中のCa原子

を2個のSr原子と置換した次の4ケース(2Sr-771, 2Sr-772, 2Sr-781, 2Sr-782)について，Sr原子の置換位置が結

晶構造の変化に及ぼす影響を解析した(Fig.1)。 

1)2Sr-771：スーパーセルの中央部に位置する，2個の7配位Ca-O多面体中のCa原子をSr原子と置換した。

置換した2個のSr-O多面体は4.661Ǻ離れていて，多面体の端部や面で接していない。このSr-O多面体に，1

個の7配位Ca-O多面体，3個の8配位Ca-O多面体，及び2個のSi-O四面体が直接接している。 

2)2Sr-772：スーパーセルの中央部に位置する，2個の7配位Ca-O多面体中のCa原子をSr原子と置換した。

置換した2個のSr-O多面体は，多面体の端部で接している。このSr-O多面体に，1個の7配位Ca-O多面体と 

3個の8配位Ca-O多面体が直接接している。 

3)2Sr-781：スーパーセルの中央部に位置する，7配位Ca-O多面体と8配位Ca-O多面体中のCa原子をSr原子

と置換した。置換した2個のSr-O多面体は，多面体の端部で接している。1個の7配位Ca-O多面体が，7配

位Sr-O多面体と端部で接し，1個の8配位Ca-O多面体とは面で接している。 

4)2Sr-782：スーパーセルの中央部に位置する，7配位Ca-O多面体と8配位Ca-O多面体中のCa原子をSr原子

と置換した。置換した2個のSr-O多面体は，多面体の面で接している。2個の7配位Ca-O多面体が，2個の

Sr-O多面体と端部で接している。 

Ca-Ca，Ca-Oの原子間結合距離を指標として，Belite(β-C2S)の水和活性を検討した。計算には，第一原

理計算プログラムVASPを使用した。結晶系にはウルトラソフト擬ポテンシャルと平面波展開による密度

汎関数法を用い，交換相関エネルギーの算定には一般化密度勾配近似法GGAを採用した。 
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3. 研究成果 

2個のCa原子をSr原子と置換したBelite(2Sr-771, 2Sr-772, 2Sr-781, 2Sr-782)の，全エネルギーとCa-Ca平均

原子間距離(≦4Ǻ)をTable1に示す。Sr原子と置換しないBeliteの全エネルギーは，-3644.02eVであるのに対

して，7配位のCa-O多面体のCa原子をSr原子で置換したBelite(2Sr-771, 2Sr-772)では，それぞれ-3642.62eV，

-3642.61 eVとなる。一方，7配位のCa原子と8配位のCa原子をSr原子と置換した2Sr-781は-3642.59eV，

2Sr-782は-3642.61eVを示す。2Sr-771，2Sr-772と2Sr-782の置換ケースでは，全エネルギーに有意な差は

認められない。2個のSr-O多面体が端部で接合している2Sr-781の結晶が，高い全ネネルギーの値を示し，

結晶構造的に最も不安定な構造を示すことが判明した。 

K. H. Jost
1) らは，セメントクリンカー化合物のX線回折実験より，Ca-Caの平均原子間距離はクリンカ

ー化合物のもつ水和活性と良い相関があり，Ca-Caの結合距離が短いほど，水和活性が高いことを報告し

ている。その中で，水和活性が極めて高いAlite(C3S)のCa-Ca平均原子間距離(≤4Ǻ)は3.47 Ǻ，CaOでは   

3.40 Ǻである。一方，水和活性がAliteやCaOに比べて低いβ-C2Sでは3.58 Ǻ，水和活性のないγ-C2Sでは

3.75 Ǻとなり，第一原理計算の結果はこれらの実験結果と適合している2)。 

Table1より，7配位のCa-O多面体中のCa原子をSrと置換したBelite(2Sr-771, 2Sr-772)のCa-Ca平均原子間

距離は3.5579Ǻであるのに対して，7配位のCa原子と8配位のCa原子をSr原子と置換した2Sr-781と2Sr-782

では，それぞれ3.5588Ǻ，3.5582Ǻを示す。7配位のCa-O多面体をSr原子で置換したBelite のCa-Ca平均原

子間距離は，7配位のCa原子と8配位のCa原子をSr原子と置換したBeliteより短くなる傾向にある。この

Ca-Ca平均原子間距離には，Sr原子の置換によるSr-O原子間距離の変化が関与している。7配位のCa-O多

面体中のCa原子をSr原子で置換したBeliteのSr-O原子間距離は，置換前のCa-O原子間距離より3.6%長く

なる。7配位と8配位のCa-O多面体中のCa原子をSr原子で置換したBeliteのSr-O原子間距離は，置換前の

Ca-O原子間距離より3.6～3.9%長くなる。一方，Sr原子の置換によりSi-O四面体のSi-O平均原子間距離は，

8.8%～12.5%短くなる傾向にある。 

Sr原子と置換したSr-O多面体の格子ひずみや結晶構造の変化は，水和活性とも密接に係わるが，本研

究でのSr原子の置換率は0.4%と小さいため，置換率を増加した場合についても追求が必要である。 

 

4. まとめ 

今後は，微量元素の置換率を増加させた場合のβ-C2Sについて，その置換率と置換位置が結晶構造の

安定性と水和活性の変化に及ぼす影響について解析を進める。本研究を遂行するにあたりまして，東北

大学金属材料研究所計算材料学センターのスーパーコンピューティングシステムを利用させていただき

ました。ここに記して，関係各位に謝意を表します。 
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Fig.1  Ca-O 多面体における Sr 原子の置換位置 

 

Table1  2 個の Sr 原子を置換した Belite の全エネルギーと Ca-Ca 平均原子間距離 

   Computational Without 2Sr−771 2Sr-772 2Sr-781 2Sr-782

   Model substitution Sr(1)=7coord. Sr(1)=7coord. Sr(1)=7coord. Sr(1)=7coord.

Sr(2)=7coord. Sr(2)=7coord. Sr(2)=8coord. Sr(2)=8coord.

   Total energy, eV -3644.023 -3642.616 -3642.613 -3642.585 -3642.607

   Ca-Ca bond length (<4Å) before substitution, Å 3.5589 3.5589 3.5589 3.5589 3.5589

   Ca-Ca bond length (<4Å) after substitution, Å 3.5589 3.5579 3.5579 3.5588 3.5582

 

 

 

 

(a)                                               (b) 

 

 

Fig.1 β-C2S の結晶構造：(a)7 配位の Ca(1)原子を Sr 原子と置換；(b) 8 配位の Ca(2)原子を Sr 原子と置換 

   

2Sr-771 2Sr-782 2Sr-781 2Sr-772 
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Abstract: An advanced multi-ferroic composite sensor was made by PZT ceramics with high 
piezoelectric constant and magnetostriction thin film of Fe-20at%Ga and Fe-50at%Co with giant 
magnetostriction and large elastic property in Hirosaki University 2008. [1]. From the results of 
magnetic properties of Fe80Ga15Al5 and Fe50Co50, properties of magnetostriction materials affect 
output properties of this composite type sensor. Output voltage increased with decrease of thickness 
in magnetostriction materials. 
 
１．はじめに 

磁歪材料と圧電材料は磁場、電場の印加により力と変位を生じ、その磁気・電気相互変換を組み合わせ

た ME 効果(Magnetoelectric Effect)のために複合材料として期待されている。 これらのマルチフェロイ

クス系要素材料を基盤とし、複合化プロセスにより機能発現させたものとして磁気センサが研究されてい

る。2008 年、我々の研究室では、大磁歪・高剛性をもつ Fe-20at%Ga・Fe-50at%Co 磁歪薄膜、圧電材料

として高圧電定数をもつ PZT セラミックスを選択した場合の磁気センサの試作・評価が調査され、磁歪薄

膜によるセンサの開発に成功した[1]。 
本研究では、薄膜に比べてその質量のために発生エネルギーが大きいバルク磁歪材料(Fe80Ga15Al5・

Fe50Co50)を作製後、圧電材料(PZT)と複合化し、マルチフェロイクス磁気センサの設計試作・検証を目的

とする。そのため、磁歪材料と PZT との複合体を作製し、磁歪材料の種類、体積(板厚)の変化による出力

特性を評価する。 
 
２．実験方法 

試料作製は、磁歪材料は目標組成となるように各元素を秤量し、プラズマアーク溶解装置[TIG-400F：
東栄科学産業社製]を用い、母合金を作製した。その後、母合金から長さ 10~11mm×幅 5~6mm×厚さ 0.2、
0.5、2.0mm の短冊形にそれぞれ切り出した。圧電材料として厚さ方向に分極した PZT セラミックス[富
士セラミックス製;C-91(Ag 電極)、長さ 10mm×幅 20mm×厚さ 0.26mm]を選択した。複合化については

磁歪材料の表面を 1000 番のサンドペーパーで研磨した後、シアノアクリレート系接着剤(ゲージセメ

ント)[CC-3A：共和電業製]を用いて圧電材料と接着した。 
 特性評価について、磁歪材料の定量分析は電子線マイクロアナライザ(EPMA)、結晶構造解析は X
線回折法(XRD)、磁歪は歪ゲージ法、磁気特性は振動試料型磁力計(VSM)を用いて分析・評価を行った。   

 センサ特性は、コイル、チャージアンプを用い、低磁場・低周波数域での出力電圧を評価した。交

流磁場;0~13.6kA/m、発振周波数;1,5,10,20Hz、サンプリング周期;2ms(500Hz)、サンプリング数;1000
点、チャージゲイン;1.26mV/pC 条件下で、印加磁場方向は磁歪材料の長手方向とし、材料の種類・板

厚による出力電圧を測定した。 
 
３．研究成果 
  磁化・磁歪測定の結果を Fig1(a),(b)に示す。磁気特性について飽和磁化(Ms)、保磁力(Hc)、磁化率

(χm)の各値は Fe80Ga15Al5においては Ms=184.6 (4π×10-7 Wb・m kg-1)、Hc=100 A/m、χm=0.372、Fe50Co50

においては Ms=241.7 (4π×10-7 Wb・m kg-1)、Hc=159 A/m、χm=0.269 であった。飽和磁歪(λS)は
Fe80Ga15Al5で λS=84ppm (10-6)、Fe50Co50で λS=67ppm であった。またヤング率(E)については Fe80Ga15Al5

においては E=138GPa、Fe50Co50においては E=205GPa であった[2] 。 
測定した Hc の値より、Fe50Co50 と比較して低保磁力な Fe80Ga15Al5 の磁化は、印加磁場に対して出

力の立ち上がりが早い。さらに、Fig.1(b)より低磁場での磁歪の増加は、Fe50Co50 よりも Fe80Ga15Al5

の方が早いことが確認できた。駆動発振周波数;1Hz における磁歪材料 Fe80Ga15Al5、Fe50Co50の板厚変

化による出力特性を Fig.2(a)と(b)に示す。Fe80Ga15Al5・Fe50Co50の 2 種類の磁歪合金により作られたセ

ンサは、板厚の薄化により出力電圧が増大した。また発振周波数を 5Hz,10Hz,20Hz に変化させた場合

の出力特性の挙動は、どちらの合金に対しても差がほとんど見られなかった。反磁場係数の算出方法
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については、円柱棒状の磁性体を長手方向に磁化する場合の寸法比（=長さ/直径）を角柱形状として

変換し算出した[3]。最大誘起電圧は板厚 2.0mm から 0.2mm の薄化することにより、Fe80Ga15Al5では

約 20 倍に、Fe50Co50では約 10 倍に向上した。式(1),(2)は有効磁場と反磁場の関係を表したものである。

有効磁場 Heff、外部磁場 Hex、反磁場 Hd である。反磁場 Hdは(2)より反磁場係数 N、磁化 I、透磁率μ0

から導出できる。N は磁歪材料の形状に依存する値であり、板厚 0.2mm から 0.5mm の変化で 2.4 倍、

0.2mm から 2.0mm の変化で 7.8 倍に増大した。 

   )2()1(
0

　　　　　　
µ
INHHHH ddexeff =−=  

これらより、板厚の増加(体積の増加)が反磁場の増大をもたらし有効磁場を減少させたため、出力

電圧が増大したと考えられる。また、Fe80Ga15Al5において板厚 2.0mm のものが 0.2mm の 13.6 kA/m に

おける出力電圧は 20 倍も大きく顕著であった。即ち、板厚の薄化によって低磁場での電圧出力が可

能になると考えられる。線形性については、板厚を変化させても向上しなかった。これは磁歪材料の

体積が印加磁場に対して大きいため、低磁場での磁歪量が小さくなってしまい、立ち上がりが悪化し

ためだと考えられる。 
 

４．ま と め     
本研究において以下の知見を得た。 

１）Fe80Ga15Al5・Fe50Co50 の磁気特性の結果より、磁歪材料の特性が複合型センサの出力特性に影響

を与える。 
２）磁歪材料の板厚薄化により出力電圧は増大し、低磁場における出力電圧の向上が可能になる。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Fig.1 (a)Magnetization magnetic field loops (b)Magnetostriction curve for Fe80Ga15Al5 and Fe50Co50 alloys. 

Inset figure exhibits magnification of the curves in small magnetic fields. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Dependence of output voltages V for (a)Fe80Ga15Al5/PZT (b)Fe50Co50/PZT on thickness of 

magnetostrictive foils. 
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