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研究成果の概要（和文）：本研究の目的はA2BO5を系統的に合成して多形磁性体を創製し、基礎物性の評価によ
り磁気応答機能を探索することである。具体的には、（１）化学圧力で相制御可能な多形磁性体の創製、（２）
結晶構造と磁性との相関の研究　を実施した。その結果、多形磁性体を示す(Al,Fe)2GeO5について以下のことを
明らかにした。（１）アンダルサイト構造およびカイヤナイト構造の試料の磁性。（２）弱強磁性を示すアンダ
ルサイト構造の試料の磁気構造。（３）カイヤナイト構造 Fe2GeO5 の酸化反応の速度論的制御による新規合成
法。（４）Fe2GeO5の多形性に対する非磁性イオン置換効果。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to systematically synthesize A2BO5 to create 
polymorphic magnetic materials and to explore their magnetic response function by evaluating their 
basic physical properties. Specifically, we created phase-controllable polymorphic magnets under 
chemical pressure, and studied the correlation between crystal structure and magnetism.
As a result, the following were clarified for (Al,Fe)2GeO5, which shows polymorphic magnetic 
properties. (1) Magnetic properties of samples with andalusite and kyanite structures. (2) Magnetic 
structure of samples with andalusite structure showing weak ferromagnetism. (3) New synthesis method
 of kyanite structure Fe2GeO5 by kinetic control of oxidation reaction. (4) Nonmagnetic ion 
substitution effect on polymorphism of Fe2GeO5.

研究分野： 磁気物性

キーワード： 多形　磁性体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では多形の定義を拡張させ、AlxFe2-xGeO5における x に依存した相変化も多形の現象と捉える。すなわ
ち、化学圧力で相制御が可能な多形磁性体A2BO5を本研究の研究対象とした。この多形の定義の拡張は、これま
で見過ごしていた物質を多形として創製することを可能にする。特に、これまでは多形の合成には高圧装置が不
可欠であったが、化学圧力を用いることで多形研究が可能となることを示した。よって、化学圧力を用いた多形
磁性体に関する本研究はこれまでの多形研究に新たな道を切り開くものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
多形とは化学組成が同じで結晶構造が異なる相が複数存在する物質を指す。広く知られてい

る多形は炭素とダイヤモンドである。また、医薬品の多くも多形であるが、結晶構造により溶解
性などの物理化学的な性質が異なるために、結晶構造の作り分けが非常に重要となっている。 
本研究で注目する物質は、鉱物として知られている多形 Al2SiO5 と同じ化学組成 A2BO5 で、

かつ A サイトに磁性元素が入ることで磁性を示す多形 (以降、多形磁性体と呼ぶ) である。
Al2SiO5には、下図に示す、カイヤナイト、アンダルサイト、シリマナイトの 3 つの結晶構造の
相が存在する。物質合成時の圧力と温度に依存して形成されるこれらの相は、単位胞体積や密度
が大きく異なる。Al2SiO5は、鉱物学の分野では、産出された結晶構造の違いから合成時の地層
環境を知ることができる多
形として知られている。 
多形磁性体では圧力と温

度に加え、磁場でも相を制御
することが期待できる。特
に、磁場による相変化に伴っ
た巨大磁歪などの磁気応答
機能が期待できる多形磁性
体 A2BO5 では、非磁性の多
形よりも多様な相制御が期
待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は A2BO5 を系統的に合成して化学圧力で相制御可能な多形磁性体を創製し、基

礎物性の評価により巨大磁歪などの磁気応答機能を探索することである。具体的に、次の３つを
目的とした。 
（１）化学圧力で相制御可能な多形磁性体の創製 
一般的には、試料合成時に高圧装置で発生させた圧力を印可することにより多形の相を作り

分ける。これに対し、我々は A2BO5の A サイト、B サイトの元素を変えることによる体積変化 
(化学圧力) により相制御が可能なことを見出した。Al2SiO5 の合成圧力(P)－合成温度(T)の相図
（図(左)）と、本研究を開始前の AlxFe2-xGeO5 を用いた予備実験で得た AlxFe2-xGeO5 の T－Al 
濃度(x)相図（図(中)）を下に示す。AlxFe2-xGeO5の T－x 相図は Al2SiO5の P－T 相図に対応し、
図(右)のように x が P に対応する。また、ある x に固定しても T に依存してアンダルサイト相、
カイヤナイト相、両相の共存領域の 3 つの相を持つ多形が得られた。また同じ T でも x に依存
した相変化も得られているが、x に依存して Al と Fe の比が変化するため、厳密には多形とは別
の現象である。しかし、化学圧力の制御で Al2SiO5と同様の相図が得られたことから、本研究で
は多形の定義を拡張させ、AlxFe2-xGeO5 における x に依存した相変化も多形の現象と捉える。
すなわち、化学圧力で相制御が可能な多形磁性体 A2BO5 を本研究の研究対象とする。この多形
の定義の拡張は、これまで見過ごしていた物質を多形として創製することも可能にするもので
ある。 

（２）結晶構造と磁性との相関の研究 
多形であることを利用して結晶構造と磁性との相関を調べることが可能である点も多形磁性

体 A2BO5の研究の特徴の一つである。カイヤナイトは AO6八面体、アンダルサイトは AO6八面
体と AO5両三角錐、シリマナイトは AO6八面体と AO4四面体で構成される。従って、A サイト
が磁性元素の場合、同じ磁性元素で構成されながら O の配位 (結晶場) が異なるため、結晶場に
依存した磁性の研究が可能な多形磁性体である。 
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（３）磁気応答機能の探索 
Al2SiO5では、カイヤナイトの単位胞体積はアンダルサイトの約 85 ％しかないため、カイヤ

ナイト－アンダルサイトの相変化が生じれば体積が大きく変化する。そこで、多形磁性体 A2BO5

において、アンダルサイトとカイヤナイトとの間で磁気構造が異なり、磁場の印加により磁気構
造と同時に結晶構造が一方から他方に変化することが生じれば、巨大磁歪が期待できる。 
 
３．研究の方法 
（１）化学圧力で相制御可能な多形磁性体 A2BO5の創製 
 A サイト、B サイトの元素の組み合わせを変えることで化学圧力を変化させて試料を合成し、
化学圧力で相制御が可能な多形磁性体を探索した。 
 
（２）合成試料の結晶構造と磁性の評価 
 結晶構造解析および磁化などの基礎物性測定を行って、合成試料を評価した。結晶構造解析は
学内共同利用施設内の X線回折装置を用いて行った。磁化および交流帯磁率の測定は、研究室現
有の試料振動型磁化測定装置 (VSM) および交流帯磁率測定装置を用いた。また、必要に応じ
て、東京大学の物性研究所の MPMS や PPMS を共同利用として使用した。 
 合成した試料の磁気構造の詳細を明らかにするために、J-PARC にて中性子散乱実験を行っ
た。 
 
（３）合成試料の磁気応答機能の評価 
合成試料に対して磁化過程の測定を行った。12 テスラまでの磁化曲線は VSM を用いて測定

した。それより高磁場での測定は、東京大学物性研究所の国際超強磁場科学研究施設で共同利用
として実施した。 
 
４．研究成果 
（１）シリマナイト構造の磁性体の探索 

Al2SiO5は、カイヤナイト、アンダルサイト、シリマナイトの３種類の結晶構造をとる多形で
あるが、A2GeO5 ではカイヤナイトとアンダルサイトの構造の磁性体しか得られていなかった。
そこで、シリマナイト構造の磁性体の探索を行った。A サイトを様々な元素に置換した試料を合
成してその結晶構造を調べた結果、Al, Ga, Fe をある混合比で合成した(Al,Ga,Fe)2GeO5がシリ
マナイト構造をとる磁性体となることが明らかになった。また、シリマナイト構造となる物質が
満たす構造パラメータの条件を示すことができた。 

 
（２）カイヤナイト構造 A2GeO5 (A=V, Cr)の磁性  
予備実験により、Cr2GeO5 の磁性は、イルメナイト構造 MnTiO3 と同様の擬二次元的な磁性

を示すことが明らかとなっていたが、V2GeO5の帯磁率の温度依存性は、V がダイマーを形成す
る分子軌道モデルにより説明できることが明らかになった。さらに、固溶系 (Al,V)2GeO5 の帯
磁率の温度依存性も、V の分子軌道モデルを支持する振る舞いを示した。また、(Cr,V)2GeO5の
磁性は double exchange モデルの導入により説明が可能となった。 

 
（３）AlxFe2-xGeO5の T－x 相関図の決定 

AlxFe2-xGeO5 の結晶構造は x に依存することが予備実験により明らかになっていたが、0≦x
≦1.5 の範囲の試料を様々な焼成温度 T で合成し、T－x 相関図を明らかにした。また、カイヤ
ナイト構造、アンダルサイト構造を焼成温度で作り分けることが出来る、すなわち多形磁性体で
ある試料も得られた。 
また、Fe2GeO5 (x=0) 以外の試料は固相反応法で合成することが出来たが、Fe2GeO5 はスピ

ネル酸化物 Fe2GeO4 を空気中で酸化させることによってカイヤナイト構造の試料を得ることが
できた。 
 
（４）アンダルサイト構造 AlxFe2-xGeO5 (0.09≦x≦0.91) の磁性 
（a）磁化測定 
低温において磁気相転移が観測され、0.09≦x≦0.26 の試料

は弱強磁性、0.33≦ x≦0.91の試料はスピングラスへ転移した。
磁化測定によって決定した転移温度の x 依存性を右図に示す。 
（b）メスバウアー分光実験 
 アンダルサイト構造では AO6 八面体と AO5 両三角錐の二つ
のサイトが存在することに対応して、Fe のサイトが２種類観測
され、それぞれの Fe サイトの内部磁場の温度依存性が明らか
になった。 
（c）中性子散乱実験 
 粉末中性子回折測定の結果、磁気秩序温度以下で磁気散乱ピ
ークが観測され、そのピーク位置から、磁気構造は b 軸方向に
非整合な周期性をもつことがわかった。また、既約表現解析に

アンダルサイト構造 
AlxFe2-xGeO5の相図 



より、Fe3+ の磁気モーメントは b 軸方向への位相変化に伴い ab 面内で c 軸を回転軸とするら
せん型の配置をとることがわかった。 
 
（５）カイヤナイト構造 AlxFe2-xGeO5 (0≦x≦0.6) の磁性 

Fe2GeO5は TC=19 K において弱強磁性的な磁性への転移を示し、x の増加に伴い TC が徐々に
低温側に移動することがわかった。 
 
（６）Fe2GeO5の多形性に対する非磁性イオン置換効果 

Fe2GeO5 はカイヤナイト構造のみが合成でき、アンダルサイト構造は合成できなかった。
Fe2GeO5 が多形磁性体とはならない原因は、磁性イオンの配位環境が結晶構造の安定条件に影
響を与えるためであることがわかった。また、Fe2GeO5における非磁性イオン Al3+置換によ 
り不安定なアンダルサイト構造の試料の合成が可能になったことも明らかになった。以上から 
多形物質における相安定条件は磁性イオンと非磁性イオンの比が影響すると考えられる。 
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