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研究成果の概要（和文）：特徴的な結晶構造と物性を併せもつメリライト型化合物を対象にして、合成と物性に
関する研究を行った。その化学組成に対して、カチオンを置換する従来の方法に加えて、アニオン置換を合わせ
て行うことで、新物質を得ることに成功した。様々な測定を行い、その結晶構造と物性の関係性を明らかにし
た。特に磁気的性質に関しては、その特性や磁気的相互作用がアニオン置換の効果によって大きな変化を示すこ
とを見いだした。

研究成果の概要（英文）：The synthesis and physical properties of melilite-type compounds have been 
investigated. By the cation and anion substitution, new compounds were successfully obtained. As 
results of various measurements, their crystal structures and physical properties were revealed. It 
was found that the magnetic properties and interactions were strongly affected by the anion 
substitution.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： メリライト　複合アニオン化合物　低次元磁性　磁気秩序　磁気的相互作用　第一原理バンド計算　希
土類元素

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新物質の探索は新たな有用な材料の発見だけでなく、新たな知識を得るという観点からも重要である。本研究で
は特徴的な結晶構造と物性を持つが、研究の立ち後れていたメリライト型化合物に注目し、カチオン／アニオン
の置換による合成方法や、結晶構造、磁性を中心とした物性に関する多くの知見を得ることに成功した。特に磁
気的性質に関して、アニオン置換により相互作用の強さを大きく変化させることを実験・計算の両面から明らか
にし、新たな材料設計の指針にも繋がると期待される。
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図 1 オキシ硫化物メリライト A2MGe2S6O の結晶構造 

１．研究開始当初の背景 

低次元構造を持つ化合物は、強い量子効果が存在し、多彩な磁気秩序状態やそれらの間の量

子相転移が実現するなど、低次元系特有の異常な物性を示すことから注目されている。さらな

る異常物性の発見や新たなブレイクスルーのためには、継続的な新物質開拓と、その効果的な

組成置換による化合物「群」に対する系統的研究によって、物性の理解を進めることが重要で

ある。そこで、低次元構造と高い組成の自由度を併せ持つメリライトに着目した。 

メリライト型酸化物は A2MM’2O7組成（A =アルカリ土類、希土類等、M, M’ = Al, Si, 遷移金

属等）の正方晶化合物で、MO4と M’O4四面体から成るネットワーク層と A イオン層が、c 軸

方向に交互積層した二次元構造を持つ。従来、非磁性化合物が光学系のホスト材料やイオン伝

導体として研究されてきたが、M サイトへの磁性イオンの導入で低次元系となることから新

たに注目を集めている。 

近年 Ba2MnGe2O7 の低次元磁性、A2CoSi2O7 のマルチフェロイック現象が相次いで報告され

る一方で、申請者らは A サイトにも磁性イオン（Eu2+）を導入した Eu2MnSi2O7の新規合成に

成功し、この物質系として初めてのフェリ磁性、さらに、相互作用が弱く表に現れにくい d-f

電子間の相互作用が原因である事を発見した。この多様な物性と組成自由度の高さから、これ

らの成果を基点としてこの物質系への関心と研究が急速に進展しつつある。 

 
２．研究の目的 

本課題では、組成の自由度を生かし導入イオン（カチオン・アニオン）と占有する結晶学的

サイトを化学の手法で効果的に制御して、新物質探索を行う。カチオン・アニオン置換により

特定の磁気的相互作用経路を変化させ、低次元性の強化・磁気フラストレーション・転移温度

上昇・磁気異方性など様々な要素を加えることで、新奇な物性の発見を目指す。未解明な点の

多いメリライトの化学組成－結晶構造－物性の相関を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

目的化合物は、各金属イオンの酸化状態、化学組成を保つため石英管等に真空封入した状態

で、固相反応により合成を行った。また、目的物質に対して多くの測定手法を用いた横断的な

構造・物性評価を行った。粉末 X 線・中性子回折測定とその回折データのリートベルト解析に

よる結晶構造の決定、さらに、XPS やメスバウア分光等の測定により金属イオンの酸化状態を

決定した。物性測定は磁気的性質（低次元性・磁気異常）を基点とし、それに連動した構造的

変化（構造相転移・誘電異常）、熱的変化（比熱異常、エントロピー変化）を明らかにするため

様々な物性測定を実施した。得られた知見を元に、さらなる新機能物質の探索へとフィードバ

ックするとともに、理論的な計算も併せて行い、この物質群の構造や物性を総合的に評価した。 

 

４．研究成果 

(1)オキシ硫化物メリライトの合成

と物性 

これまでに知られているメリラ

イト型化合物は酸化物が中心だが、

酸素を部分的に硫黄に置換したオ

キシ硫化物メリライト A2MGe2S6O 

(A = Sr, Eu; M = Mn, Fe 等)の合成に



成功した。（図 1）適切な金属硫化物・酸化物を出発物質として選択し、真空封管中で加熱する

固相反応法により試料を得ることができた。粉末 X 線回折データの解析から、この結晶構造中

でアニオンは 3 つの異なる結晶学的サイトに入り、空間的に狭いサイト（X(1)サイト）を酸素

が優先的に占有し、残りを硫黄が占めるというアニオンの秩序型配列を持つことを明らかにし

た。 

また、低温における磁気測定によ

り、特徴的な低次元磁性を示すこと

が明らかになった。この挙動は従来

の酸化物と類似しているが、その磁

気的相互作用は3倍ほど強く、実際、

磁気転移温度の大きな上昇も観測

された。これらの化合物の磁気的挙

動は、アニオンを介した超交換相互

作用に起因するが、酸素を硫黄に置

換することでそれが強められることを示している。第一原理計算の結果、従来の酸化物では

O(3)が寄与していたが、オキシ硫化物では S(3)と S(2)の両方が寄与し、さらに、Mn の d 軌道と

アニオンの p 軌道の混成の度合いも強くなっていることが、観測された磁気的相互作用の強化

に繋がっていることを解明した。 

(2) 低次元構造を持つ関連化合物の合成と物性 

2 次元構造を持つメリライトに関連して、類似の低次元構造（2 次元、1 次元、クラスター構

造）を持つ化合物に対して合成・物性研究を行い多くの成果を得た：  

① メリライトと同じカチオン配列を持つ複合アニオン型フレスノイトの合成に成功し、結晶学

的なアニオンの配列の違いを反映することで、磁気的相互作用が 10 倍以上に強化されることを

発見した。 

② 理想的な二次元三角格子を有する層状酸化物 Ba2La2MW2O12（M = Mn, Fe, Ni, Zn）に対して

中性子回折実験を行い、従来の報告とは異なる構造を有することを明らかにし、低温で強磁性

や反強磁性の磁気秩序を示すことを見い出した。 

③ 一次元的な構造的特徴を有するフルオライト派生化合物 Ln3MO7（Ln = 希土類; M = Nb, Ta

等）に関して、固体酸化物中では不安定な Ce3+を含む Ce3MO7（M = Nb, Ta）の新規合成や、希

土類のイオン半径の僅かな違いがもたらす構造相転移の詳細を明らかにした。 

④ 六方晶ペロブスカイトの B サイトに希土類(Ln)とマンガンを適切に配列させることで、Mn

のトライマー、ダイマー構造を持つ Ba4LnMn3O12、Ba3LnMn2O9の合成に成功し、その構造的特

徴を反映した特異な磁気的性質を見いだした。 
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