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研究成果の概要（和文）：異なるカチオンを組み合わせて交互に配列させることで，新たな電子物性を生み出す
ことを目指した。特に本研究では，K2NiF4型構造およびその類縁構造であるペロブスカイト型構造における、カ
チオンオーダーやカチオンの組み合わせが生み出す新たな電子状態に着目した物性と機能に関する研究を行っ
た。これらの研究を通して、次の2つの主な発見があった。①(1-x)PbVO3-xBiCoO3における金属間の電荷移動に
起因した極性構造制御、② CaMn1-SbxO3における温度変化だけで磁化反転する現象 を発見した。本研究を通じ
て、元素を巧みに並べることで、新しい電子物性や現象の舞台を作れることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Novel electronic properties can be created by combining different cations 
and arranging them alternately in the crystal structure. In this study, we have focused on 
K2NiF4-type oxides and their related one, perovskite-type oxides, and have studied their various 
structural features and phenomena. We made two interesting findings: (1) control of a polar 
structure by an intermetallic charge
transfer in (1-x)PbVO3-xBiCoO3, (2) temperature-controlled spontaneous magnetization switching in 
CaMn1-SbxO3. 

研究分野： 固体物理学　固体化学

キーワード： 金属間電荷移動　電子軌道秩序　構造相転移　磁気相転移　カチオンオーダー

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では、アクチュエータや振動発電、巨大負熱膨張材料への応用が期待される極性構造制御や次世代の
磁気記憶素子やセンサへの応用が期待される温度による自発磁化方向制御など、カチオンオーダーやカチオンの
組み合わせが生み出す新たな電子状態という基礎学術的な事象に注目しつつも、実社会への応用可能性を持つ発
見をすることができた。

※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 
  

K2NiF4 型酸化物において 2 種類のカチオン(遷移金属
サ イ ト ) が オ ー ダ ー し た 、 二 重 K2NiF4 型 酸 化 物
A4MAMBO8 は、報告例が少なく未開拓の物質群であっ
た。異種カチオンが配列することで、各カチオンだけの
場合とは全く異なる物性が発現することがある。K2NiF4

型構造は二次元性を持つため、カチオンの組み合わせと
結晶構造の次元性の相乗効果による新奇物性の発現を
期待した。 

 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、二重 K2NiF4 型酸化物を開拓することを目的とした。具体的な物質としては、
(La1/2Sr1/2)4Mn4+M12+O8 (M = Co ,Ni)や Sr4Co3+M 5+O8 (M = Nb, Ta, Sb)における新奇な磁
気構造やスピン状態の実現を目指した。しかしながら研究を進める中で、結晶の二次元性に
起因して、K2NiF4 型構造ではカチオンオーダーが起こりにくいことが分かった。そこで、
三次元的な特徴をもつ類縁構造であるペロブスカイト型構造にまで対象を拡げ、カチオン
の配列が生み出す新奇物性の開拓を目指した。 

 
３．研究の方法 
 

本研究課題で新たに超高圧合成装置を開発・導入し、最大で約 11 万気圧までの超高圧高
温条件での試料作製を行った。このような超高圧の発生は容易ではなく、我々は主に地球科
学分野で用いられている Kawai 式(Walker 式モジュール)と呼ばれる方式を取り入れた。10
万気圧に達する超高圧合成は、物質・材料科学領域では多くが未開拓である。作製した試料
の結晶構造や磁気構造、電子状態を解析するために、KEK-PF や SPring-8、九州シンクロ
トロン光研究センターなどの放射光施設、および J-PARC などの中性子施設に設置された、
回折装置や分光装置を利用した実験を行った。このような大規模施設で高精度の測定デー
タをとることで、結晶構造や電子状態といった微視的な観点から物性発現メカニズムを議
論することができた。 

 
 
４．研究成果 

 
 （1） 金属イオン間の電子の授受で極性構造の制御に成功  
 異なるカチオン(金属イオン)をある結晶構造内に共存させた際に、価電子軌道の深さ（広
義の電気陰性度）の違いにより、それらの金属間で電荷の移動が起こることがある。本成果
は、同一サイト内での異種カチオン間の電荷移動が創り出す新奇物性に関する成果である。 

バナジン酸鉛 PbVO3 とコバルト酸ビスマス BiCoO3 は、PbTiO3 と同じ正方晶ペロブス
カイト型構造（極性）を持つ酸化物である。4 価のバナジウムイオンと 3 価のコバルトイオ

図 1 二重 K2NiF4 型構造 



ンは、電子配置の効果で結晶構造を歪ませるヤーン・テラー効果を示すため、自発電気分極
の値はそれぞれ 101 µC/cm2 とおよび 126 µC/cm2 と巨大な値となる。本研究では、超高圧
合成法を用いて PbVO3 と BiCoO3 の固溶体(1-x)PbVO3-xBiCoO3 の合成に初めて成功した。
固溶比が 1:1 に近い組成（0.4 < x < 0.75）では、各端成分の極性の正方晶相とは異なり、常
誘電相が出現することを発見した（図 2）。KEK の放射光実験施設 フォトンファクトリー
のビームライン BL-8B での放射光 X 線回折実験から、この常誘電相は体積の小さな立方晶
ペロブスカイト型構造であり、結晶構造変化に伴い-8.7%もの巨大な体積変化が起こること
を明らかにした。一方で、両端に近い組成（x < 0.4, x > 0.75）では正方晶構造を保持し、固
溶比の増加に伴って自発電気分極の値が徐々に減少することが分かった。 

同じ結晶構造（対称性）を持つ強誘電体（焦電体）同士の固溶体では元の結晶構造を保つ。
しかし、今回の発見はこれに相反することから、電子状態変化など特異な要因があると考え
た。大型放射光施設 SPring-8 の軟 X 線光化学ビームライン BL27SU において、構成元素の
電子状態を選択的に評価できる軟 X 線吸収分光実験を行ったところ、バナジウムイオンと
コバルトイオンの間での電子の授受（金属間電荷移動 V4+ + Co3+ → V5+ + Co2+）が起こっ
ていることを発見した。この電荷移動により、ヤーン・テラー効果が不活性化されることが
結晶構造変化の起源であると、突き止めた。本成果に関しては、原著論文 1 報を発表した。 

さらに本研究では、同様の現象が起こることを期待して(1-x)PbVO3-xBiCrO3 においても
研究を行った。この系では、金属間の電荷移動は起こらなかったが、温度変化での金属絶縁
体転移と結晶構造相転移、それに伴う巨大な負熱膨張現象が観測された。この成果に関して
も、原著論文を投稿し、現在査読中である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 （2） 温度変化で磁化反転する強磁性体の発見  
 電荷や電子軌道の自由度を持つカチオンでは、結晶構造中において電荷や電子軌道が周
期的に整列することがある。結晶中に局所的な乱れや歪みが存在する場合では、この秩序が
壊れ、複数の状態が共存した相分離状態が現れることがある。本成果は、このような相分離
した電子状態が創り出す新奇物性に関する成果である。 
 ペロブスカイト型マンガン酸化物 CaMn0.95Sb0.05O3 多結晶体において、温度変化によるリ
バーシブルな自発磁化反転現象（温度変化だけで N 極と S 極が反転する磁石）を発見した
（図 3）。このような現象は、熱磁気モーターや記憶素子などへの応用が期待される。 

図 2 (1-x)PbVO3-xBiCoO3 固溶体における極性-非極性構造変化と価数状態変化
の模式図 



 CaMn0.95Sb0.05O3 多結晶体を、通常の固相反応法を用いて合成した。磁場印加下でネール
温度以下まで冷却（磁場ポーリング処理）をした後、磁場を印加せずにネール温度以下の 10-
80 K の間で加熱と冷却を繰り返しながら磁化測定を行った。およそ 50 K を境に、自発磁化
の符号が可逆的にスィッチングすることを発見した。この現象は、少なくとも 5 往復して
も再現し、さらに 0.1 テスラの外部磁場を印加した状態でも観測された（温度変化でのリ
バーシブルな自発磁化反転現象）。 
 同様の現象は、N 型のフェリ磁性体においても観測される。フェリ磁性体では 2 つの磁
気サイトが存在し、各磁気モーメントの大きさが逆転することで磁化反転が起こる。しかし、
CaMn0.95Sb0.05O3 には、磁気サイトは Mn の 1 つしかないため、このメカニズムでは説明が
つかない。そこで J-PARC NOVA における粉末中性子回折と磁気構造解析、および第一原
理計算を用いることで、その原理を解明した。CaMn0.95Sb0.05O3 ではネール温度以下で、G
型反強磁性相と A 型反強磁性相の二種類の反強磁性相が共存（相分離）することが分かっ
た。いずれの磁気相も、ジャロシンスキー・守谷相互作用による弱強磁性を示す。温度変化
で各相の分率が変化することで磁化反転が起こる。A 型反強磁性相は eg 電子軌道秩序に起
因して出現する磁気相である。AC 磁化率からクラスターが成長する様子が見られ、低温に
いくほど eg 電子軌道秩序クラスターが成長し、A 型反強磁性相の割合が増加していくこと
が分かった。各相の自発磁化は静磁エネルギーを下げるために反対方向を向き、分率の変化
に伴って全体の磁化反転が起こったと考えられる。本成果に関しては、原著論文 1 報を発
表した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 3 相分離した電子状態に起因するメカニズムの模式図（左）とリバーシブルな自発磁化
反転現象（右） 
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