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研究成果の概要（和文）：本研究代表者が発見した新しい層状強磁性半導体PbPdO2はあらゆる意味で従来の強磁
性半導体と異なる特徴を持つ。この強磁性発現機構を明らかにするため、この系の磁気相図の確立と、単結晶を
用いた精密測定を行った。磁気相図は複雑でFeとLiを同時に置換することで強磁性が発現するがFeとLiに最適値
が存在することがわかった。単結晶の成長に成功し、層方向の輸送測定に成功しその結果、置換されたFeイオン
はアクセプタとして振る舞い、系にホールを供給していることがわかった。また研究の途上で、同じPd系半金属
Ta2PdSe6が巨大なペルチェ伝導度を示すことを発見した。

研究成果の概要（英文）：The new layered ferromagnetic semiconductor PbPdO2 discovered by the 
Principal Investigator of this research differs from conventional ferromagnetic semiconductors in 
every sense. In order to clarify the mechanism of ferromagnetism, we established the magnetic phase 
diagram of this system and performed precise measurements using single crystals. The magnetic phase 
diagram is complicated, and ferromagnetism is induced by simultaneous substitution of Fe and Li, but
 we find that there are optimal values for Fe and Li. The single crystals were successfully grown, 
and in-layer transport measurements were successfully performed, indicating that the substituted Fe 
ions act as acceptors and provide holes to the system. In the course of their research, we also 
discovered that Ta2PdSe6, another Pd-based semimetal, exhibits giant Peltier conductivity.

研究分野：物性物理学(実験)

キーワード： 強磁性半導体　スピントロニクス　共置換　パラジウム化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出された強磁性半導体PbPdO2は、磁性イオンのFe置換では強磁性を示さず、非磁性イオンであるLiを
同時に置換して始めて高温強磁性を示す。これは従来の強磁性半導体と全く異なる特徴であり、強磁性半導体設
計の未知の指針があることを示唆している。単結晶の成長と精密測定の結果も、我々の直感に反する異常なもの
であり、置換されたFeがドーパントとして働くことはこれまでの遷移金属酸化物の化学から、極めて特異であ
る。周辺物質として見出したTa2PsSe6は10 Kで巨大なペルチェ伝導度を示し、Pd系半金属の豊かな物性を示すと
ともに、低温における新しい熱電変換の可能性を提示している。

※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

　半導体の中の伝導キャリアの電荷自由度を制御することで、現在の半導体技術が構築されたこ

とは広く知られている。さらなる高機能化・微細化に向けて、伝導キャリアのスピン自由度を制

御するスピントロニクスと呼ばれる試みが、最近20年間で精力的に行われてきた。GaAsのGaサ

イトをMnで部分置換した強磁性半導体が大野らによって発見されて以来、強磁性半導体は精力

的に研究されている。これまで強磁性転移温度が室温を超える物質がいくつも報じられたが真偽

をめぐり議論が続いている。これらが薄膜材料でしか得られないため、100ppm程度の強磁性不

純物の混入による偽の強磁性の可能性を排除できないからである。本研究代表者はバルク材料で

PbPdO2で強磁性半導体の探索を行い、2015-2016年の挑戦的萌芽研究(15K13519)において物質

探索を行なったが、候補物質を特定するにとどまった。

２．研究の目的

　本研究代表者はその後も研究を継続し、LiとFeの共置換によってPbPdO2が室温以上で強磁性

を示すことを2019年に見出した。しかしこの物質の強磁性はあらゆる意味で謎に満ちており、

その発現機構については全くわかっていない。本研究の目的は、層状パラジウム酸化物の高温強

磁性発現機構を明らかにし、強磁性半導体についての新しい設計指針を提唱することである。

３．研究の方法

　本研究代表者は、すべての研究の総括を

行ない、多結晶および単結晶試料の合成と

物性測定は、研究室の大学院生・卒研生で

ある、西原、荻山、内田らが研究協力者と

して行った。物性測定と して具体的にはX

線回折、電子顕微鏡観察、磁化、電気抵抗

率、ゼーベック係数、ホール効果、磁気抵

抗を必要に応じて行った。その結果(1)磁気

相図の確立、(2)単結晶の成長と物性の精密

測定を行った。残念ながら強磁性体となる

単結晶試料の作成に至らなかったが、(3)周

辺物質として並行して研究していたPdを含

む半金属Ta2PdSe6が巨大なペルチェ伝導度を

示すことを発見し、Pd系半金属の全く異な

る新奇物性を見出した。

４．研究成果

(1) 磁気相図

 図1(a)にFe5%置換試料の磁化を示す[1]。

Liが0%ならば常磁性であり、Li2%置換試料 図 1



では強磁性が700 Kから生じていることがわかる。図1(c)では測定温度の上限の800 Kでも自発磁

化が見られ、挿入図にあるとおり低温では磁化が外部磁場を切ったあとでも100分経っても変化

していない(磁化が緩和しない)。このことはこの強磁性がスピングラス的でない(真の)強磁性で

あることを示している。図1(b)に室温における磁化を様々なFe、Li置換量の試料に対してプロッ

トした。図1(b)から明らかなようにFeが2%ではほとんど強磁性を示さないし、Fe置換を5%に固定

して、Li置換量を変化させるとLi2%で磁化は最大値を取る。

(2)単結晶の電気伝導特性

　FeとLiを共置換した単結晶も育成したが、Liの含有量を化学的に同定できず、たしかな共置換

の証拠は得られなかった。共置換単結晶では

温度変化しない大きな磁化も観測されたが、

確実な強磁性の実験的証拠には至っていない。

　Fe単置換の単結晶試料の成長には成功し、

異なるFe濃度の試料を得ることができた。図

2に(a)面内電気抵抗率ρ||、(b)面内ゼーベッ

ク係数SII、(c)ホール係数RHを示す。

　図2から明らかなように単結晶試料の輸送係

数はFe置換とともに系統的に絶対値を減少さ

せている。詳しくは述べないが、これは置換

されたFeが一種のアクセプタとして働き、系

にホールを伝導キャリヤとして注入している

ことを意味する。特にホール係数はx=0の試料

では低温で強い温度依存性を示し、半金属的

な電子キャリアが低温で凍結することを示唆

している。Fe置換とともにこの温度依存性が

抑えられ、系は通常の縮退半導体のように振

る舞っている。

(3)新奇周辺物質の発見

　Pd系半金属の探索の途上で、Ta2PdSe6 が低温

で大きなゼーベック係数Sと高い電気伝導度σ

を示すことを発見した[2]。両者の積できまる

ペルチェ伝導度Pは、温度勾配と電流密度の間

の比例係数であり、この物質は従来の物質の

100倍大きな値を10 Kで示す。この値は、1 K

の温度差を1ccの試料の両端に与えると、100

Aの電流を生み出せることを示しており、10

Kという低温での新しい熱電変換の可能性を示

唆する物質である。
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