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研究成果の概要（和文）：入手しやすく、比較的安全な 3d 遷移金属の酸化物は学術的にも実用

的にも価値が高い。本研究では、以下の観点に基づきさらなる新規開発を試みた。Fe4+や Co4+、

Cu3+のように周期律後半にあって価数の高いイオンは深い d 準位をもち、周囲にいる酸素イオ

ンを酸化して活性化する。新発見した BaFe4+O3 は、無数の鉄酸化物の中で初めて常圧下で強

磁性を示した。活性化された酸素イオンが鉄磁気モーメントを、通常とは異なって平行に整列

させるためである。 
 
研究成果の概要（英文）：Oxides containing cheap and relatively safe 3d transition metal 
elements are academically and practically valuable. We tried to increase their chemical and 
physical variety based on the following concept. Late transition metals in high valence 
states like Fe4+, Co4+ and Cu3+ have deep 3d levels and make the surrounding oxide ions 
more or less oxidized. A new Fe4+-oxide discovered in this study, BaFeO3, has proved to be 
the first iron oxide that shows ferromagnetism at ambient pressure. Activated oxide ions 
make the Fe moments oriented parallel to each other, not antiparallel as usual oxide ions 
do. 
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１． 研究開始当初の背景 
チタン(Ti) 、鉄(Fe)、銅(Cu)などのなじみ深
い金属の酸化物は誘電材料、触媒、電池材料、
磁石・磁気記録材料、高温超伝導材料などと
して歴史的に利用されてきた。安価で入手し
やすく、比較的安全なこれらの金属の酸化物
のさらなる拡充・革新は、やがては環境・エ
ネルギー問題の解決に資するものと期待で
きる。 
3d 遷移金属元素のイオンは、Fe4+/5+/6+、Co4+、
Ni3+/4+、Cu2+/3+などのように、原子番号が大
きくしかも価数が高いほどその d準位が深く
なり、そこに周囲にいる酸素イオンから電子
を奪って詰め込む傾向がある。言い換えると、
酸素イオンが相当な密度で不対電子を含む
（あるいは、酸素位置に pホールが含まれる）
ことになって、電子物性を大きく左右する状
況が生まれうる。しかし、この点を強く意識
した開発的研究は、実はかなり手薄であった。 
 
２．研究の目的 
周期律後半の、しかも比較的高い価数状態に
ある 3d 遷移金属イオンを含む酸化物や窒化
物を対象に選び、反応場の温度や圧力、反応
場への反応種の供給のされ方などを様々に
変えて幅広い生成物を入手できるように７
６５多彩な合成手段を一挙に動員した新物
質探索を行うこと、そこから酸素イオンが強
く協働してはじめて発現する特異な物性・
機能を見出すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
化学的手法と物理的手法の有機的連携を図
った。化学の部分では、高圧合成法や薄膜法
を用いた新物質探索と単結晶育成を行った。
また、国内外の大規模施設の協力を求めて広
い温度圧力範囲での構造解析を行った。物理
部分には、高度な物性測定と解析、及び第一
原理計算によるバンド構造の解明があった。 
より具体的には、採用した合成法は高圧合成
法（東、齊藤：8GPa、1500℃）、薄膜作製法
（寺嶋他：レーザーアブレーション）、液相
合成法（山本）、フラックス法（草野）及び
低温イオン脱離・挿入法（武田、陰山）など
であった。生成物について、電子線回折・電
子顕微鏡観察（草野）・中性子・放射光Ｘ線
回折（東、齊藤）などによる構造解析を行っ
た。磁化、比熱、輸送特性などの基礎物性評
価に加えて、光電子分光（藤森）や NMR（椋
田）、メスバウア効果（林）など電子状態を
解明するための高度な測定も行った。第一原
理計算によるバンド構造の解明は永長らに
より行われた。 

効率化を図るために、特定のテーマを設定し
たミニプロジェクトを設定し、メンバーは分
野横断的とした。件数と内容は、研究の進展
に応じて組み替えた。 
 
４．研究成果 
特に特徴的なものを選んで記す。 
(1) 新しい Fe4+酸化物‐強磁性の発現 
①� BaFeO3 
Fe4+を含む立方晶ぺロブスカイト型酸化物
BaFeO3を世界で初めて合成し、ほぼ 4μB/Fe
もの大きい磁化をもつ強磁性体であること
を見出した。 
鉄を含む酸化物は数え切れないほど多数存
在するが、強磁性を示すものは Fe4+を含むぺ
ロブスカイト型酸化物以外には存在しない。
Fe4+の d 準位が深いために生み出される酸素
p ホールが、鉄イオン間の磁気的相互作用を
強磁性的にする効果をもつためである。なか
でも BaFeO3は、以下の通り、際立った特異
性をもっている。同じく立方晶ぺロブスカイ
ト型である SrFeO3 は、常圧下では螺旋型ス
ピン構造をもつ反強磁性体であり、強磁性を
示すのは数十万気圧の高圧下に置かれたと
きだけである。これに対して BaFeO3は常圧
下で、僅かな磁場をかけるだけで強磁性を示
す。我々の知る限りでは、BaFeO3 こそ、鉄
酸化物の中で初めての強磁性体である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ BaFeO3の磁化曲線。0.2T 以下では螺
旋型スピン構造が安定であるために磁化は
磁場に比例するが、それ以上での磁場では強
磁性となる。磁化はほぼ 4μB/Fe に達する大
きさである。 
 
もう一つの特長は、合成が簡単なことである。
鉄イオンの価数を 4+まで高める 終的な酸
化反応は数百－数万気圧の高圧下で行うの
が常識であったが、BaFeO3はオゾンを 10%
含む一気圧の酸素気流中、200-300℃の低温
で酸化できる。 
この成果は、林直顕助教によりごく 近得ら
れたものであり、理論家の応援を得て論文を
作製中である。特許の申請もまだこれからで
ある。 



 
② CaCu3Fe4O12 
Fe4+を含む新しいぺロブスカイト型酸化物を
もう一つ発見した。CaCu3Fe4O12である。こ
れは、高圧合成によって初めて得られた。か
つて CaFeO3 に見出されたものと同じ 2Fe4+ 
↔ Fe3+ + Fe5+と表される電荷不均化相転移
を起こすことが見出された。その磁性は鉄イ
オンと銅イオンが磁気モーメントを逆に向
けたフェリ磁性であることが分かった
(Angew.Chem. Int. Ed.)。 
 
(2) 鉄ぺロブスカイト型酸化物の酸素欠損に

関する画期的展開 
① AFeO2.5（A：アルカリ土類元素） 
SrFeO3 の還元形として、ブラウンミレライ
ト型構造の SrFeO2.5 が存在することは古く
から知られている。この欠陥の秩序構造は非
常に安定であり、融液を急冷してもそれを壊
すことは出来ない。しかし、本研究によりそ
れを驚くべき簡単な化学的手法により壊す
ことができた。酸素欠陥の無秩序分布した立
方晶ぺロブスカイト構造が生じていること
は、電子線回折と高分解能電子顕微鏡観察に
より確認することができた。 
これもやはり林助教によりごく 近得られ
た成果であり、論文発表や特許の申請はまだ
これからである。これからの展開としては、
酸素イオン導電体や触媒としての利用が考
えられる。 
 
② SrFeO2 
酸素欠損に関する歴史的と言える新展開が
もう一つあった。上記のように、酸素欠損の
限度は 1/6 (3→2.5)であると思われてきたが、
CaH2との混合物を 300℃程度の低温で処理
したところ、図 2 に示す無限層構造をもつ
SrFeO2が得られた。ここでは Fe2+イオンが
平面四配位されている。そして、メスバウア
効果の測定結果の詳しい解析から、そこでの
Fe-O 結合はこれまでに報告例のない非常に 
強い共有結合性を帯びることが分かった。こ
れらの成果は Nature 誌に掲載され、また国
内外のニュース誌や新聞で紹介された。 
さらには、 Sr3Fe2O7 の還元により得た
Sr3Fe2O5には、2 本脚梯子構造が見出された
(Angew.Chem. Int. Ed.)。 
また 近、SrFeO2 について、極めて珍しい
スピン転移（高スピン S = 2 →中間スピン S = 
1）を伴う反強磁性絶縁体から強磁性金属へ
の圧力誘起転移を見出した(Nature Chem.)。 
 
③ SrCo6O11: Co3+/4+  
コバルトイオンからなるカゴメ格子と 2種類
の三角格子を含む構造（図 3）をもつ新しい
酸化物 SrCo6O11 を高圧合成法により世界で
初めて合成した。東・齊藤らによって開発さ 

 
図 2 SrFeO3の 3 次元構造（上）とそれ
を還元してえられた SrFeO2 の 2 次元構
造（下）。 

 
れてきた方法により単結晶を育成し、この酸
化物の磁気的・電気的性質の著しい異方性を
明確にすることができた。特に c 軸に平行に
磁場をかけた場合に非常に特異的な現象が
起こる。図 4a に見られるように、低温で、 
c軸に平行に磁場をかけると、飽和磁化の
1/3と3/3の磁化プラトーが現れる。これに伴
い、電気抵抗もステップ状に変化する。特
にc軸に沿う抵抗の変化が大きくシャープ 

図3  SrCo6O11の結晶構造 
 
である（図4bと4c）。NMRと中性子回折の
測定に基づき、1/3磁化プラトー状態では
IsingスピンS=2を持つCo(3)が強磁性層を
形成し、それが↑-↑-↓-↑-↑-↓（左図）の
ように積層したフェリ磁性構造を持つ事が
示された。従って上記の特徴的な磁気抵抗
効果は、強磁性層を貫いて進むキャリアの



磁気散乱が磁気構造転移に伴って大きく変
化することに起因することが明らかになっ
た。キャリアとイジングスピン系が強く相
関して異方性の強い巨大磁気抵抗効果を示
す初めての例である(Phys. Rev. Lett.他)。 
 
 
 
図 4 c 軸方向に磁
場をかけた場合の
磁化曲線(a)。c 軸
方向の電気抵抗(b)
と c 面内での電気
抵抗(c)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 面間伝導性の磁気構造依存性を表す模
式図。 
 
 
(3) Bi,Pb- 遷 移 金 属 ペ ロ ブ ス カ イ ト : 

6s-3d-2p 系 
① BiNiO3  
Bi3+の 6s 準位は深い。すなわち、電子不活性
な構造材とみなせるストロンチウムやカル
シウムを含む系は 3d-2p 系であるのに対し、
ビスマスを含む系は 6s-3d-2p 系と考えなけ
ればならない。 
我々が初合成した BiNiO3 では、予測した
Bi3+Ni3+O3 と は 大 き く か け 離 れ た
Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3 と表される特異な酸化状
態が出現する。本研究では、3GPa 以上に加
圧する、あるいは Bi を一部 La3+で置換する
と絶縁体から金属への転移が起こることを
見出し、高圧下での詳細な中性子回折実験に
より、その金属相の酸化数状態は Bi3+Ni3+O3
と表されるものであることを明らかにした
（図 6）(J. Amer. Chem. Soc., J. Solid State 
Chem.)。 
 

 
② 強磁性強誘電体 Bi2NiMnO6 
深い 6s 準位をもつ Bi3+と Pb2+は、酸素イオ
ンと強く共有結合し、結果として構造に対称
芯を失わせることがしばしばある。グループ
内で発見された Bi2NiMnO6は、Mn4+イオン
と Ni2+イオンの岩塩型の配置のために強磁
性をもち、Bi-O 結合が引き起こす構造ゆがみ
のために強誘電性をもつ、強磁性強誘電体で
ある(J. Amer. Chem. Soc.)。レーザーアブレ 
ーション法を用いて、その単結晶薄膜の育成
に成功した(Appl. Phys. Lett.)。 
また、PbVO3、BiCoO3においては、dxy軌道
の秩序化によって大きな極性の正方晶歪み
が起こることを見いだした(J. Amer. Chem. 
Soc., J. Solid State Chem 他)。こうした研究
により、東、島川、高野は Thomson Scientific 
Research Front Award 2007 を受賞した。 

 
図 6 圧力による Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3 ↔ 
Bi3+Ni3+O3転移。 
 
(4) 銅酸化物高温超伝導体 
5枚のCuO2面を含む多層型高温超伝導体
HgBa2Ca4Cu5Oy (Hg-1245)は 108K で外
側層(OP)を中心として超伝導を示すが、3
枚の内側層(IP)は 60K 以下で反強磁性秩
序を示す。これから酸素量を減らしてキャ
リア濃度を抑えた試料では、内側 3 枚の
層では 0.67-0.69μB の大きなモーメント
の反強磁性秩序がより高い 290K から起
こり、72K の超伝導を担う OP でさえも、
低温では 0.1μB の反強磁性秩序が存在す
ることがわかった。椋田このようにキャリ
ヤ濃度を制御した試料について NMR 測
定を行い、反強磁性相と超伝導相の間に反
強磁性と高温超伝導が共存するという新
奇な相図を明らかにした。超伝導機構解明
に資する重要な成果である(Phys. Rev. 
Lett.)。 
一方、当初から研究を進めていたオキシク
ロライド超伝導体 Ca2-xNaxCuO2Cl2 につ
いては、育成条件の見直しにより、30K



の TCを持つ 適ドープ組成の単結晶育成
に成功した。この結晶を用いた STM 観察
の結果、量子干渉効果が見つかったほか、
これまでのチェッカーボードとは違う、ド
ミノ状の「電子結晶」が観測された
(Science)。また、Na で置換する代わりに
Ca を一部欠損させた Ca2-xCuO2Cl2 が
高で42KのTCを持つ超伝導体であること
を見いだしているが、これについても角度
分解光電子分光などの測定が進められて
いる(Phys. Rev. B)。 

 
(5) その他 
①SrTiO3 
Ar 照射した SrTiO3薄膜単結晶は、青色ルミ
ネセンスを見せる(Nature Mat.)。そのメカニ
ズムを明らかにするため、放射光Ｘ線を用い
た構造解析を行い、Ar 照射によって酸素が欠
損することにより発光に関与するキャリア
ー、そして欠陥準位が生じる、というシナリ
オを確定した(Appl. Phys. Lett.他)。 
 
②電荷不均化のプロセス 
格子振動をラマン散乱により調べることに
よって、電荷不均化に関する新しい知見を得
た。CaFeO3 の場合、電荷不均化転移温度の
上下ともに、局所的なヤンテラー変形が起こ
っていること、Sr2/3La1/3Fe11/3+O3 の電荷不
均化転移温度以下で六方晶の歪みが減少す
ることなど、従来の結晶構造解析では予想さ
れなかった電荷整列と格子変形の関係が見
出 さ れ た (Phys. Rev. B) 。 ま た 、
Sr2/3La1/3Fe11/3+O3 の(111)単結晶薄膜に
ついて、共鳴軟 X 線散乱により、電荷不
均化転移温度よりかなり高い温度から、
電 荷 不 均 化 し た 3 枚 の
Fe3+-Fe5+-Fe3+(111)原子面からなる強磁
性層（2 次元短距離秩序）が形成される
ことを見出した。 
 
③Li3-xCoxN などの電池材料: Fe3+/4+, Co3+/4+ 
 安価で環境調和性をもつ高容量リチウム
電池用電極材料として、逆蛍石型 Li5FeO4を
検討した。リチウムの一部を多価カチオン
(Mg, Zn, Ni, Ga)で置換し、充放電特性を改
善することに成功した(Solid State Ionics)。 
 
④緋襷と呼ばれる、備前焼表面に起こる赤色
の発色機構を明らかにした。この研究によっ
て、高野・草野は「ロレアル色と科学の芸術
大賞」金賞を受賞した(Accounts Chem. Res., 
in press.)。 
 
⑤磁性と誘電性を同時に示すいわゆるマル
チフェロイック物質について、スパイラル磁
性体において流れているスピン流が、相対論
的スピン軌道相互作用によって電気分極を

引き起こすことを理論的に見出した(Phys. 
Rev. Lett)。 
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