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研究成果の概要（和文）：本科学研究費の主題の一つであるFeRhPd磁性合金の相転移機構について、ロシアとの
共同研究にて熱磁気測定を行い、その結果をAppl.Phys.誌に発表した。FeRh合金およびFeRhPd合金の磁気および
構造相転移付近の挙動についてXAFSを用いて局所構造的見地から調べ、得られた成果を第17回XAFS国際会議にて
発表した。
一方、ペロブスカイト型化合物の局所相転移については、SrTiO3についてラトビアとの研究グループと共同研究
を展開した。リバースモンテカルロ法をXAFSに応用する新たな方法を応用し、第 17回XAFS国際会議にて発表
し、J. Rad. Phys. Chem. 誌に発表した。

研究成果の概要（英文）：For FeRhPd magnetic alloys, we performed the MCE measurement with Russian 
research group and published on Appl.Phys.Lett. XAFS measurements for FeRhPd alloys and presented at
 17th International XAFS conference.  For perovskite compounds, we analyzed RMC method to apply 
EXAFS analysis for SrTiO3 with Latvian research group and presented in 17th International XAFS 
conference. we  published this research in J.Rad.Phys.Chem.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究におけるテーマはFeRhおよびfeRhPd磁性合金お構造相転移に関する基礎研究であり、次世代の磁気冷却機
への応用が期待される材料に関する研究であり、世界レベルで活発に研究が展開されている。一方、構造相転移
に関する研究も基礎的な研究であるが、将来は振動発電などの新エネルギー材料への応用として重要である。今
回の研究で得られた成果は、その基礎的な機構を解明するものであり、国際的な共同研究を展開できたところに
意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 
(1) 近年、強誘電性と強磁性を併せ持つ（あるいは磁気秩序と自発電気分極を併せ持つ）

マルチフェロイック材料の研究が盛んに進められている。それらの材料を設計するに
は、構造相転移および磁性相転移に係わる物性を理解しそれらをたくみに組み合わせ
る必要があり、強誘電体材料と強磁性材料の共通点あるいは相違点を見極めることは
基礎的な物性として重要である。 

(2) 一方、これまで菱面体→正方晶→立方晶と変化すると考えられてきた逐次相転移も、
測定手法の高度化と多様化が進むにつれて、局所的な見地からは、これまで考えられ
ていた以上に複雑であることがわかってきた。たとえば、X 線や中性子回折の結果か
ら PbTiO3 における高温の対称性の高い相は単純な立方晶と考えられてきたが、放射光
光源を用いた高精度の回折実験や局所構造の分析に威力を発揮する X 線吸収微細構造
（XAFS）法からは高温相においてもなお原子配置に歪みが残っていることが明らかに
なった。また、古くから逐次相転移を示す物質として知られる BaTiO3 についても、局
所的には<111>方向に歪んだ菱面体が残っており、斜方相や正方相はそれらの秩序が乱
れていく過程と考える立場がある。 

(3) さらに、構造相転移と磁性相転移が複雑に絡み合った系に FeRh 合金系があり、これも
中性子回折などにより古くから研究されているが、構造変化が磁性に影響を与えるの
か、あるいは磁性相互作用が構造変化を誘起するのか、いわゆる「鶏と卵の問題」と
して決着はついていない。最近、XAFS 法を用いた詳細な研究により立方相と思われ
てきた中に<111>方向への歪みの存在を示唆する結果が得られている。 
 
このように、これまで立方相がその舞台だと考えられてきた強誘電体あるいは強磁

性体に、実は菱面相が残っているとするとこれまで明らかにできなかった物性を解明
する鍵になるとともに、新しい材料設計にも重要な役割を果たす。 
 

 
２． 研究の目的 
 
(1) 本研究においては、種々の強誘電体（主に SrTiO3 など）および FeRh 系合金において

<111>方向に歪んだ相（菱面相）が局所的に存在するかどうか X 線吸収微細構造(XAFS)
法を用いて明らかにする。XAFS 法は吸収端近傍を解析することにより、X 線吸収原子
に係わる局所的な電子状態を分析することができるとともに、EXAFS 領域の解析によ
り局所的な構造変化が分析できるハイブリッドな分析手法である。本研究ではその際、
リバースモンテカルロ法を XAFS 法に応用した方法も利用する。 

(2) さらに、磁性合金（FeRhPd）については Fe や Rh の局所構造で見つかった局所的な歪
みが、Pd 周辺にも存在するかどうか、あるいは Pd の局所構造と転移点の低下との関
連を調べる。 
 
本研究の意義は構造相転移あるいは磁性相転移といった物性物理学の基礎的な概念

を精密化するとともに、それらの融合された系であるマルチフェロイックな現象の解
釈および新たな系の設計に役立つものである。菱面相の存在は試料中のドメインの存
在とも関係が深く、材料創成過程でドメイン構造をコントロールすることにより、よ
り高性能な材料を開発するための指針も得られる。 
 
 

３． 研究の方法 
 
(1) ペロブス型化合物の相転移に関する局所構造の研究には主に放射光を用いた XAFS 解析を

用いる。PbTiO3, BaTiO3, SrTiO3関しては Pb-LIII, Ba-K, Sr-K 端の XAFS 測定および解析を行
う。また、３次元的な構造解析にはラトビアの研究グループと共同でリバースモンテカル
ロ(RMC)法や分子動力学(MD)法を XAFS 解析に応用した新しい方法(EvAX コード、下
図参照)を利用する。 
 



 
(2) 一方、FeRhPdにおけるPd周囲の局所構造解析には放射光光源を用いたPd-K端のXAFS

解析を行う。Pd の濃度が極端に低いので、SSD や SDD などの半導体検出器による蛍
光法を用いる。また、関連手法として、相転移近傍での挙動を調べるために FeRh(Pd)
合金の熱磁気効果（MCE）測定をロシアのグループと共同で行う。 

(3) 磁性合金（FeRh および FeRhPd）については磁気 XAFS あるいは X 線磁気円２色
性（XMCD)測定を行う。この手法によれば元素選択的に磁気構造が解析可能であ
り、さらにスピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントが分離可能である。 

 
４． 研究成果 
 
(1) 本科学研究費の主題の一つである FeRhPd（Pd＝0%, 2.9%, 4.9%）磁性合金の相転移機構に

ついて、ロシアとの共同研究にて熱磁気測定を行い、その結果を Appl.Phys.誌に発表した（発
表論文(4)）。実測の MCE と理論計算との一致が見出された。図１（左）は FeRh 合金の MCE
曲線と自由エネルギーから求められた理論曲線の比較であり、熱的な挙動をよく再現して
いる。また右図は磁場による履歴を表しており、各温度における磁場掃引ではそれぞれ特
徴的な曲線が現れている。また、Pd の濃度の変化に対応して、興味深い MCE の変化が観
測された。（発表論文(2)）この研究は社会的には磁気冷凍機構の開発につながる重要な研究
であり、国際的にもその方面の研究開発競争が激しい。磁気冷凍機構の立場から論じた論
文を国際会議にて発表し論文として公表した（発表論文(3)）。 
 
 

 
 

図１ FeRh 合金における MCE（実験と理論）および履歴曲線 
 
 
(2) FeRh 合金および FeRhPd 合金の磁気および構造相転移付近の挙動について XAFS を用いて

局所構造的見地から調べ、得られた成果を第 17 回 XAFS 国際会議にて発表した（学会発表
(5)）。Pd の濃度が低いために Pd-K 端の XAFS 測定は困難を極めたが、何度か測定を試みて
解析可能なデータを得た（あいちシンクロトロン放射光センターにて測定に成功した）。図
２はあいちシンクロトロンセンターBL11S2 にて SDD を用いて測定した Pd-K 端の蛍光
XAFS の kc(k)スペクトルである。まだ多少ノイズが見られるが、かなり改善されている。 
 

 
 

図２ Fe48.3Rh46.8Pd4.9合金の Pd-K 端の蛍光 XAFS の kc(k)スペクトル 
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図３ FeRhPd における原子間距離の温度依存性 
 

 
図３は Pd2.9%と Pd4.9%の FeRhPd 試料に対し、XAFS から求められた原子間距離(Fe-Rh お
よび Pd-Fe)の温度依存性を表す。相転移点（250K）近傍で Pd 近傍の Pd-Fe の距離が増大し
ていることが分かる。この結果は、Pd 濃度の増加に伴い Pd 周辺構造が膨張し、相転移点
の低下と関連することを示唆しており、磁気冷凍機構への応用的観点として重要な結果で
ある。また、FeRhPd 合金の Fe-L2,3吸収端に対して円偏光放射光 X 線を用いた XMCD を測
定した。結果は現在解析中である。 

 
(3) 一方、ペロブスカイト型化合物の局所相転移については、BaTiO3および SrTiO3についてラ

トビアの研究グループと共同研究を展開した。リバースモンテカルロ(RMC)法を XAFS に
応用する新たな方法を応用し、３次元分布を求める解析を行い、第 17 回 XAFS 国際会議
にて発表した（学会発表(4)）。さらにその結果は論文としてまとめられ J. Rad. Phys. Chem.
誌に発表した（発表論文(1)）。その結果、X 線解説の結果から予想されるものとは異なる局
所構造歪みが観測された。図４は RMC 法により求められた Sr 原子周囲の動径分布関数を
表している。低温において Sr-Ti の分布が二つに分かれていることが見て取れ、これまで考
えられていた構造とは異なる構造を有するものであることを示している。 

 

 
図４ SrTiO3における Sr-K 端 EXAFS から RMC 法により求めた原子分布 

 
 以上のように、放射光を用いた XAFS 解析と熱力学的な MCE 測定（FeRhPd 磁性合金）、あ
るいは XAFS 解析と RMC や MD（BaTiO3および SrTiO3）を結びつけた研究が成果をあげた。
これらの研究は、ロシアあるいはラトビアとの国際共同研究のもとで遂行された。 
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EuTiO3 which is isostructural to STO, so, we expect the same RDF
shape. But in reality we obtain two well separated and sustainable
groups for Eu–O, and one group for Eu–Ti for the whole temperature
range. The very important difference between ETO and STO is magnetic
interaction which has an effect also in high temperatures far above
TN=5.5 K, for example, temperature for cubic-tetragonal phase tran-
sition can be changed by magnetic field (Guguchia et al., 2012).

5. Conclusions

By RMC/EA-EXAFS analysis we obtained original information about
the local atomic structure of A ion in perovskites BaTiO3, SrTiO3,
EuTiO3 showing dynamic correlation effects of A ion with ions in the
first and second coordination shell (A–O and A–Ti). These correlation
effects lead to different shapes of RDF relative to the instant position of
the A ion (absorber) compared to ones expected in uncorrelated model.

BTO, STO and ETO have strong Ba–Ti, Sr–Ti and Eu–Ti correlations
showing that A ion plays active role in formation of ferroelectric and
other ferroic phases in ATiO3 perovskites.

ETO (isostructural to STO) has pronounced Eu–O correlation effects,

and different Eu–Ti correlation compared to STO, caused by presence of
magnetic effects.

Our observation support assumptions (Bussmann-Holder et al.,
2009) that the correlations between nearest unitcells are maintained at
all temperatures in all phases including cubic phase. We must note that
these are dynamic correlations not static distortions. At the same time,
with our analysis we confirm that the average atomic positions corre-
spond to the data obtained from diffraction.
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