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研究成果の概要：本研究ナノ粒子系の構造を調べるための手法である PDF 解析法について、粒

子の有限サイズを考慮した、解析的に新しい式を導出し、実験的にその式の正当性を確認した。

またバルク物質内に存在するナノスケールの構造歪みを PDF 解析によって発見し、それらがマ

ルチフェロイックや巨大負熱膨張などの物性に寄与していることを明らかにした。 
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                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
 2006 年度 1,500,000 0 1,500,000 

2007 年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

2008 年度 700,000 210,000 910,000 

年度  

  年度  

総 計 3,200,000 510,000 3,710,000 

 
 
研究分野：数物系科学 
科研費の分科・細目：物理学・物性 II 
キーワード：強相関電子系、磁性、ナノチューブ、フラーレン、物性実験 
 
１．研究開始当初の背景 
(1)この数年間、強相関電子系においては新
奇超伝導超伝導体の発見や、電荷秩序やマル
チフェロイックなどの興味深い物性が発見
されてきた。また量子スピン系の分野におい
ても磁化プラトーや磁場誘起磁気秩序など
の興味深い物性が発見されてきている。ただ
しこれら新奇物性開発の舞台はほとんどバ
ルク物質に限られており、ナノ粒子系ではあ
まりなされていなかった。また上記のバルク
物質にみられる興味深い諸物性の起源につ
いて、物質内に生じるナノスケールの構造歪
み等はほとんど議論されていなかった。 
(2)ナノ粒子系はバルク物質と異なり、回折
パターンにシャープなブラッグピークはみ

られないため、PDF 解析法による構造解析が
行われていた。これまでの PDF 解析法ではバ
ルク物質を想定しているために系を無限大
としてきた。しかしナノ粒子の場合には粒子
サイズが小さいために、系の有限性を考慮し
て解析を行う必要があったが、そのような解
析法は確立されていなかった。 
 
２．研究の目的 
(1)まずは 1-(1)で述べた様々な興味深い諸
物性の探索対象を、バルク物質だけでなくナ
ノ粒子系へ拡張することが本研究の目的で
ある。また興味深い物性を示すバルク物質中
に存在する、結晶周期性のない局所構造歪み
を PDF 解析によって探索し、局所構造歪みと
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その系の物性との関係を明らかにすること
も研究の目的である。 
(2)ナノ粒子系の構造解析はバルク物質のよ
うに通常の回折パターンからは決定できず、
PDF 解析法を用いる必要がある。1-(2)で述べ
たようにバルク物質の PDF 解析とは異なり、
ナノ粒子系の PDF解析においては粒子の有限
性を考慮する必要がある。そこで従来の系を
無限大と仮定した PDF 解析法を修正し、系の
有限性を取り入れた PDF解析法の確立を目的
とした。 
 
３．研究の方法 
(1)新奇物性を開拓するナノ粒子としては遷
移金属酸化物のナノチューブをとりあげた。
ナノチューブは 2次元シートが巻かれて構成
されているため、シート間にイオンをインタ
ーカレーションすることが容易である。その
ためインターカレーションによってナノチ
ューブ中の遷移金属の価数を変化させ、金属
-絶縁体転移などの現象を引き起こすことが
できると考えた。また興味深い物性を示すバ
ルク物質中に隠された局所構造歪みの探索
にはパルス中性子の粉末回折データの PDF解
析を用いた。具体的には約 30Å-1までの回折
データをとり、それをフーリエ変換すること
によって原子対相関関数（PDF）を得た。PDF
解析用の粉末回折データはロスアラモス国
立研究所に設置されている全散乱装置 NPDF
を用いて得られた。 
(2)系の有限性を考慮した PDF 解析法の開発
は、原子対相関関数のもととなる動径分布関
数の導出から行った。基本的な表式は解析的
に求めたが、実際に存在するナノ粒子の様々
な形状効果に対しては数値計算を用いた。ま
たこうして得られた有限サイズ効果を取り
入れた PDF解析の新しい表式の正しさを実証
するために、アナターゼ構造をもつ TiO2ナノ
粒子について、ロスアラモス国立研究所の全
散乱装置 NPDF によって得られた粉末中性子
回折データから原子対相関関数を実験的に
求め、それを新しい表式を用いて解析を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)新奇物性を開拓する遷移金属酸化物ナノ
チューブの対象として TiO2 ナノチューブお
よび VOxナノチューブを取り上げた。TiO2ナ
ノチューブについては合成は比較的容易で
あり、単相試料を得ることができた。試料は
白色で電気伝導は絶縁体的であり、また磁性
をもたない。この試料をブチルリチウムヘキ
サン溶液中に浸すと粉末は黒色に変化し、Li
をインターカレーションすることに成功し
た。試料の色が変化したことから電気伝導性
の大きな変化が期待されたが、結果としては
インターカレーションされていない試料と

ほとんど変化はなく、また磁性については局
所磁気モーメントの存在を示すキュリーワ
イス的なふるまいがみられるにとどまった。
また VOxナノチューブについては V サイトに
よって、スピンギャップをもつサイトとキュ
リー則を示すサイトに分かれていることが
予想された。そこで試料を合成し、NMR を用
いてそれぞれの Vサイトの磁性を調べること
を試みた。しかし試料合成の際、ナノチュー
ブ以外にナノシートも同時に合成されてし
まい、目的の測定を行うことはできなかった。
結果として遷移金属ナノチューブについて
は、目立った新奇物性の発見をすることはで
きなかった。 
一方バルク物質の興味深い物性と局所構
造歪みの関係については、①巨大負熱膨張物
質 Mn3Cu1-xGexN および②マルチフェロイック
物質 BiMnO3 において以下に述べるように顕
著な成果が得られた。これらは通常の回折実
験から得られる平均構造では解明できず、
PDF 解析法を用いて局所構造を調べることに
よって初めて解明できたものである。このこ
とから、我々の成果はバルク物質中に存在す
る局所構造歪みを調べることの重要性を広
く認識させたと言える。これらの成果を発表
した後、結晶性物質に対する PDF 解析につい
ての解説記事や講演、さらにセミナーを複数
依頼されている。 
①巨大負熱膨張物質 Mn3Cu1-xGexN 
本物質における巨大負熱膨張は理化学研
究所の竹中康司氏、高木英典氏によって発見
された。この物質は逆ペロブスカイト構造と
呼ばれ、Cu（Ge）サイトが立方体を、Mn がそ
の立方体のそれぞれの面中心に位置して八
面体を形成し、その中心にNが位置している。
この系では Cu を Ge で置換していくと、
x=0.15 の組成で温度下降とともに 150K 付近
で磁気秩序を伴う急激な体積膨張が観測さ
れる（磁気体積効果）。Ge濃度 xを増やすと
磁気秩序温度が上昇し、さらに磁気体積効果
が温度に対して緩やかになる。x=0.5 付近で
は室温付近で体積が温度に対して線形に膨
張し（負熱膨張）、その割合が過去最大であ
ることから、巨大負熱膨張物質として注目さ
れている。また Ge 濃度が 0.7 付近を越える
と磁気体積効果は観測されなくなる。我々は
様々な xの試料について中性子散乱および
NMR 実験を行い、磁気体積効果が生じる Ge 濃
度領域（0.15≦x≦0.7）では、平均の結晶構
造は全温度域で立方晶でありΓ5g型と呼ばれ
る磁気構造をとること、さらに体積膨張が緩
やかな試料では磁気モーメントの成長も緩
やかであることを明らかにした。 
 ここまでの結果は磁気体積効果が生じる
ための条件を発見したものであるが、これだ
けでは xを変化させることによってそれが温
度に対して緩やかになる理由はわからない。



 

 

そこで我々は Cuを Geで置換することによっ
て生じるであろう局所構造歪みに着目し、
様々な xの試料についてパルス中性子回折デ
ータの PDF 解析を行った。図１にそれぞれの
xの試料についての PDF を示す。負のピーク
(1)は Mn と Nの相関を表し、同じく負のピー
ク(2)は Mn と Cu（Ge）の相関を主に示す（こ
れには Mn-Mn相関の正のピークも混ざってい
る）。ピーク(1)は x に依らずシャープなピー
ク構造をもつが、ピーク(2)は矢印で示すよ
うに分裂している。これは挿入図に示すよう
に、Mn 八面体が局所的に回転していることを
示している。さらに xの増加（すなわち磁気
体積効果が温度に対して緩やかになる）とと
もに分裂も大きくなることから、Mn 八面体の
回転角度が増大することがわかる。この結果
は磁気体積効果に起因する負の熱膨張現象
あるいはインバー効果に、従来全く考慮され
てこなかった局所構造歪みが大きく関与し
ていることを初めて指摘したものである。 
②マルチフェロイック物質 BiMnO3 
BiMnO3は歪んだペロブスカイト構造をもち、
反転対称性の無い空間群 C2 をもつ単斜晶構
造をもつために強誘電性を示す。そして約
110K で強磁性磁気秩序が生じ、これ以下の温
度域では強誘電性と強磁性が共存するマル
チフェロイック状態になることがこの 10 年
程の研究で指摘されてきた。しかし最近の A. 
A. Belikらによる結晶構造の再検討によると、
300K での粉末中性子回折パターンは C2 より
対称性の高い空間群 C2/c でよく記述できる
ことがわかった。しかし C2/c は反転対称性
をもつので強誘電性はもちえない。そこで電
子線回折によってより詳細に結晶対称性を
調べてみると、非常に弱いながらもやはり C2
の対称性に対応するブラッグスポットが観
測された。しかし同時に C面心対称性を破る
ような弱くブロードな反射も観測された。 

我々はこれらの結果から以下のような仮
説をたてた。この系の平均構造は反転対称性
の破れは弱いながらも空間群 C2 で記述でき
る。しかしこの平均構造は C面心対称性が破
れたP21あるいはP2で記述される微小なドメ
インから構成されている。ただしこれが平均
構造とならないのは、微小ドメインの C面心
対称性の破れ方が一種類でなく、複数種類の
ドメインが存在するためである。実際にこの
ような状態が生じているかどうかを調べる
目的で、我々は粉末全散乱装置 NPDF を用い
て得られた回折データを原子対相関関数に
変換し、解析を行った。 
 実際にP21あるいはP2の対称性をもつ微小
なドメインが存在するか、また存在する場合
にはその大きさがどの程度かを調べるため
に、実験で得られた原子対相関関数に対して
20Åの範囲でその最大距離rmaxを 10Åずつず
らしながらフィッティングを行った（boxcar 
refiinement と呼ばれる）。フィッティングの
際にはここまで名前の挙がったC2/c、C2、P21、
P2 の 4 種類の空間群を用いた。このような解
析を 20≦rmax≦100Åについて行って得られ
たR因子のrmax依存性を図2に示す。まずC2/c

と C2 を比べてみると、得られた R因子には
ほとんど違いがない。しかし P21、P2 の場合
には前者と比べて明らかに R 因子は小さく、
さらにその傾向が rmax=100Åまでみられる。
このことからやはりP21あるいはP2の対称性
をもつドメインが存在していること、さらに
そのドメインサイズは 100Åより十分大きい
ことがわかった。 
次にすべての rの原子対相関関数に対して、
空間群P21およびP2を用いて構造解析を行っ
た。フィッティング結果は実験で得られた対
相関関数をよく再現でき、構造パラメータも
決定できた。次に最初の仮説に立ち戻り、異
なる C面心対称性の破れをもつドメインにつ
いて考えた。もっとも簡単に思いつくのは、
上の解析で得られた構造と比べて、逆方向に
原子が C面心の位置からずれたドメインであ
る。その構造パラメータを用いて対相関関数
を計算したところ、やはり実験データを再現

図 1  Mn3Cu1-xGexN（x=0.15, 0.5, 0.7）
の 300 Kで得られた原子対相関関数 G(r) 
とこれから予想される Mn 八面体の回転
（挿入図）。青は Cu（Ge）、紫は Mn 原子、
Mn 八面体の中心に Nが存在する。ピーク
(2)の色付き矢印は Mn-Cu(Ge)原子相関
（挿入図参照）ピークの分裂を示す。 

図 2  boxcar refinement で得られた
R因子の rmax依存性 



 

 

でき、そのようなドメインも存在し得ること
がわかった。このことは我々の仮説が正しい
ことを示している。また解析から得られた構
造パラメータから、この系における反転対称
性の破れの原因になっているのは結晶学的
に非等価な２つの Mn 原子であること、しか
し強誘電分極は主に Bi イオンによることも
明らかになった。 
(2)ナノ粒子の PDF 解析の際に問題となる、
粒子の有限性によって生じる原子対相関関
数の減衰効果を明らかにし、その効果を取り
入れた原子対相関関数の表式を導出した。さ
らにその減衰効果を様々な形状のナノ粒子
に対して計算した。ナノ粒子の構造解析は
PDF 解析を用いなければ不可能であることか
ら、この成果によって正確なナノ粒子の構造
解析が可能になった。さらに実験で得られた
原子対相関関数からナノ粒子の形状や大き
さを見積もることも可能となった。この成果
の発表を受けて、ロスアラモス国立研究所に
おいて我々の表式を取り入れた PDF解析用プ
ログラムが作成されている。 
まず動径分布関数に粒子サイズの有限性

を取り入れることから考える。具体的には粒
子内での原子対相関と粒子外の相関に分け
る。粒子内についてはバルク試料の動径分布
関数に粒子サイズと形状に依存して減衰す
る補正因子 f(r)を乗じる。粒子外については、
複数の粒子がランダムに存在すれば明確な
原子対相関は存在しない。よって粒子外は試
料内の粒子とその隙間の真空部分とを平均
した連続体とみなせる。このように考えると、
結果として有限サイズの粒子の原子対相関

関数は 
とかける。ここで G∞(r)はバルク試料の原子
対相関関数、ρ0’は粒子内部、ρ0 は真空を
含む試料全体の平均原子数密度である。さら
に回折理論を用いて解析的な計算を行った
結果、上式第 2項は PDF 解析では用いない小
角散乱領域で観測される寄与であり、通常の
PDF 解析では無視できることがわかった。こ
の結果ナノ粒子の対相関関数はバルクのも
のに補正因子を乗じた、第 1項でかけること
がわかった。さらに様々な形状のナノ粒子を
想定して、連続体近似を用いて補正因子 f(r)
を具体的に求めた。 
次にこの表式が妥当かどうか検証するた

めに、球状の TiO2ナノ粒子の測定結果に適用
した。図 3に中性子回折データから得られた
TiO2ナノ粒子およびバルク試料の原子対相関
関数、G(r)および G∞(r)をそれぞれ丸、青色
の実線で示す。r が増大するにつれてナノ粒
子の原子対相関関数がバルクと比べて減衰
することがわかる。挿入図は電子顕微鏡写真
から得られた TiO2 ナノ粒子の直径分布であ

る。この直径分布を考慮して得られた f(r)
を G∞(r)に乗じたものを赤色実線で示す。赤
色実線は実験結果をよく再現している。これ
らの結果は我々が導出した有限サイズ効果
を取り入れた原子対相関関数の表式が正し
いことを示している。 
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G(r)を示し、赤線は挿入図に示した TiO2
ナノ粒子の粒径分布を考慮して得られ
る G(r)を示す。 
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