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研究成果の概要（和文）：スピネル型化合物 Fe1-xMnxCr2O4において、組成 xと温度の関数として

結晶構造と磁気構造がどのように変化するのかを明らかにした。この知見に基づいて、3d 電子

軌道の占有に関する秩序がスピンの容易軸の方向を支配しているという仮説を得た。この考え

に基づいて、より大きな磁気機械結合が期待できる MnV2O4において研究を行い、応力の代わり

に磁場のみを外場として用いることによる形状記憶効果（磁気形状記憶効果）の実現に成功し

た。 
 
研究成果の概要（英文）：Crystallographic and magnetic phase diagram in spinel-type 

Fe1-xMnxCr2O4 has been obtained.  The phase diagram implies that the ordering of the 

3d-orbitaloccupation should dominate the direction of the spin easy axis.  Based on this 

idea, the magneto-mechanical coupling in another spinel compound MnV2O4 has been 

investigated.  A shape memory effect with external stimuli of magnetic fields instead 

of stress has been successfully achieved.   
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１．研究開始当初の背景 
強い電子相関を有する遷移金属酸化物系で

は、しばしば、遷移金属イオンの価数、軌

道占有、スピンの自由度が互いに強く相関

しながら結晶中で様々な秩序配列を示す。

これらのd電子の自由度が格子自由度を巻

き込んで平衡状態以外にも準安定状態を形

成する場合があり、それらの拮抗によって
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興味深い物性を生み出すことが認識されて

きた。その代表例が、マンガン酸化物系の

巨大磁気抵抗効果である。申請者は以前よ

り、これらのd電子の自由度のうち軌道自由

度に注目して、共鳴X線散乱法による軌道秩

序の観測や一軸応力による軌道秩序の制御

などを行ってきた。さらに、d電子軌道秩序

状態が輸送現象、磁化率、光学応答の異方

性をもたらすことに注目して研究を勧めて

いた。これらの研究成果より、遷移金属酸

化物系では、軌道秩序が力学応答、電気応

答、光学応答、磁気応答と強く結合するた

め、磁場によって軌道秩序を制御し固体の

形状を変化させることも可能だと考えるに

いたった。 

 

２．研究の目的 
軌道秩序とそれに伴う大きなヤーンテラー

歪を持つフェリ磁性スピネル化合物につい

て、軌道秩序に伴う双晶構造や軌道秩序パタ

ーン自体を磁場印加によって変化させて、固

体の形状を変化させることを目指すことを

目的とする。 

 
３．研究の方法 
(1) Fe1-xMnxCr2O4系について、多結晶および

単結晶の試料を作成し、Mn濃度x、温度、

磁場の３つのパラメータを変化させな

がら巨視的な歪の測定と微視的なプロ

ーブであるX線回折測定を行った。それ

によって電子相図を完成させた。 

(2) 上記の相図より、Fe2+イオンのスピン

の向きと軌道占有の関係性を明らかに

した。 

(3) スピン秩序と共同ヤーンテラー歪みを

同時に示すスピネル型化合物において、

ゼロ磁場下の多分域構造が、磁場印加

によってどのように変化するかを調べ

た。これによって、実際に磁気形状記

憶効果が現れるかどうかが確認できる。 
 
４．研究成果 
(1) スピネル型化合物FeCr2O4において、磁

気秩序が結晶構造に影響を与えている

ことを発見した。低温X線回折の結果、

FeCr2O4ではこれまで報告されていたc

軸の縮んだ正方晶が低温まで安定なの

ではなく、フェリ磁性の出現に伴いさ

らに斜方晶へと構造が変化することを

新たに発見した。 

(2) この現象がFeCr2O4だけの特殊なもの

かどうかを確かめるために、Feの一部

をMnに置換したFe1-xMnxCr2O4におい

て、組成xと温度の関数として結晶構造

と磁気構造がどのように変化するの

かを明らかにした。その結果、正方晶

への構造相転移はMnを置換した系で

も存在し、その温度は磁気秩序温度と

ほとんど一致した。常磁性領域で起き

る立方晶から正方晶への転移温度は

Fe濃度1-xに比例する形で減少するこ

とが分かった。その一方で、磁気秩序

が出現して斜方晶へと転移する温度

は、Mn濃度にあまり依存しなかった。

したがって、Mnが50%程度になると、

これらの温度はほぼ一致する。それよ

りMnの濃度が高くなると、正方晶での

格子ひずみがFeCr2O4とは逆になった。

すなわち、c軸が伸びるような正方晶

が出現した。以上を相図（上図）にま

とめた。 

(3) (1),(2)の実験結果に基づいて、3d電

子軌道の占有に関する秩序がスピン

の容易軸の方向を支配しているとい

う仮説を得た。すなわち、スピンベク

トルの方向と垂直な方向に伸びるd軌

道をFeの電子が占有するほうが安定

だと考えると上記の結果はすべて説

明がつく。 

(4) 軌道占有とスピン容易軸の仮説にの

っとり、まず、Fe1-xMnxCr2O4 (x=0.7) の

多結晶試料において、磁場の印加によ

る形状変化を調べた。その結果、磁場

強度の変化と温度の上昇・下降を用い

た磁気形状記憶現象（次ページ図）の

発現に成功した。すなわち、常磁性立

方晶からフェリ磁性正方晶への温度

低下に伴い、結晶学的に多分域構造と

なった試料に磁場を印加することで、

磁場方向に伸びを生じさせることに

成功した。このとき生じた歪みは磁場



をゼロにしてもほぼ残ったままであ

る。この状態から温度を上昇させると、

常磁性相に入り、残留ひずみが解消す

る。 

(5) 多結晶試料では、磁気ひずみの方向が

ランダムとなるため、巨視的な形状変

化は小さなものとなる。そこで、より

大きな磁気機械結合が期待できる単

結晶を作成しやすいMnV2O4において磁

性と結晶構造の相関現象の研究を行

った。FZ法により大型単結晶を作成し、

磁気秩序と軌道整列が同時に現れる

50Kの近くで、歪みが磁場や温度でど

のように変化するかを調べた。その結

果、応力の代わりに磁場のみを外場と

して用いることによる形状記憶効果

（磁気形状記憶効果）の実現に成功し

た。すなわち、正方晶への転移温度直

上で、磁場印加によって軌道整列を誘

発させる。このとき、磁場方位を[110]

とすると、双晶構造となるはずであり、

実際に巨視的なひずみは小さなまま

であった。ここで、磁場強度を一定に

保ったままで磁場方位を[100]に回転

させることで、単分域状態を実現させ

ることで、巨視的なひずみを発生させ

ることができた。この歪みは磁場を

［010］に回転させると、符号が反転

した（下図）。また、その温度のまま

で磁場をゼロにすると、歪みが解消す

るが、温度を冷却しておくと、残留ひ

ずみとして残る。 

(6) MnV2O4では、Vイオンのみが軌道自由度

を有しヤーンテラーひずみに関与し

ているが、MnをFeで置換すると、Feイ

オンもヤーンテラーひずみに寄与す

る。これらの歪みが協力的か競合的か

を調べる目的で、単結晶のX線回折実

験を行った。その結果、磁気転移温度

より高温ではFeCr2O4と類似の結晶構

造変化を示した。これは、温度低下に

伴って、Feの軌道が先に整列し、構造

変化を引き起こしていることを示唆

する。さらに温度を低下させると、磁

気秩序とともに、斜方晶へと転移した。

この現象も、FeCr2O4と共通である。さ

らに温度を下げると、正方晶へと転移

した。これは、低温相が高い対称性を

持つという通常ではありえない転移

で会った。これは、Vの軌道整列によ

るものだと考えられる。しかし、Vの

軌道整列はMnV2O4とは異なり、強的な

ものであった。さらに低温でもう一段

の斜方晶への転移も観測できた。これ

らの逐次的な構造変態をうまく利用

すれば、これまでの系にはなかったよ

うな興味深い磁気形状記憶効果が表

れることも考えられる。すなわち、与

えた圧縮あるいは引っ張り歪みが温

度変化によって逆転するような奇妙

な現象をも期待できる。 

軌道無秩序
常磁性相

(高温)
軌道秩序

フェリ磁性相
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多分域状態

単分域状態

冷却

磁場中冷却

加熱

加熱

磁場
印加

(7) ペロブスカイト型バナジウム酸化物



DyVO3においても、磁場印加に伴う結晶

構造の変化と歪みの創出に成功した。

また、Eu0.5Ca1.5MnO4やPr(Sr,Ca)2Mn2O7

といった層状ペロブスカイト型マン

ガン酸化物における軌道ストライプ

相において、ストライプが走る方向に

関する双晶を応力で制御することが

可能であることを発見した。 
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