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研究成果の概要（和文）： 

本課題研究において合成法を確立した当該物質の合成（遷移金属系パイロクロア型物質）を
行うと共に、物性測定を行い、試料評価を行った。加えて、SPring-8 NIMS ビームラインに設
置されている高分解能粉末回折計を用いて構造相転移機構の解明に向けて当該物質ならびに関
連物質の回折実験を行った。結果、関連物質の成果をも含め数々の成果を上げる事が出来た。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, the synthesis and crystal growth methods of target compounds were 
developed. Characterization of the compounds were carried out using various techniques 
such as elemental analyses, magnetic property measurements, optical measurements and so 
on. The samples characterized well, were used for diffraction studies using high-angular 
resolution powder diffractometer installed at NIMS beamline, SPring-8. Then, I could 
successfully raise many achievements on this study including related compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、組成式 A2B2O7 または A2B2O6 とし
て表わされ、立方晶系に属する遷移金属系パ
イロクロア型結晶構造化合物が示す超電
導・金属－絶縁体転移・強誘電特性などの

数々の興味深い物性が非常に注目されてい
る。これら物性の起源として、超電導や金属
－絶縁体転移に関しては“結晶格子―電子軌
道―電荷”が互いに強く相互し合う、いわゆる
“強相関”がその起源として起きており、誘電
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特性に関しては、主として遷移金属元素サイ
トの配位子場において分極化が生じ、その誘
電性が発現しているものと考えられている。
しかしながら、それら物性の発現起源の解明
には十分に至っていないのが現状である。 

 

２．研究の目的 

遷移金属系パイロクロア型結晶構造物質
は超電導・金属－絶縁体転移・強誘電特性な
どの数々の興味深い物性が非常に注目され
ているにも関わらず、それら物性の発現起源
の解明には十分に至っていないのが現状で
ある。そこで本研究では、主として放射光 X

線回折実験を利用して、本物質系の結晶構
造・電子密度の詳細を比較検討する事により、
本物質系が示す構造相転移機構のメカニズ
ムや超電導や強誘電性などの物性起源に迫
ろうとしたものである。 

 

３．研究の方法 

本研究では、当該物質の合成法を確立し、
実験室系 X線回折装置、電気抵抗・磁化率・
比熱測定を行う事により試料評価を行った
後に主として放射光 X線回折実験を利用して、
本物質および関連物質の結晶構造・電子密度
の詳細を比較検討を行うものである。 
 
４．研究成果 
 本研究過程において以下の成果を上げる
事が出来た。 
Ａ． 物質合成法並びに単結晶育成法の確立 
＝＞本研究において純良且つ高品位の物質
の合成並びに単結晶育成は最初のキー課題
であった。特に放射光回折実験に用いる回折
装置は世界有数の高角度分解能を有する為、
極僅かな不純物相も検知してしまい、以後の
データの解析を困難化させると同時にその
結果の解釈を誤ってしまう可能性がある。そ
こで本研究では研究開始時期より本課題に
取り組み、フラックス法＆化学輸送法を利用
して純良且つ高品位な物質の合成並びに単
結晶育成に成功した。これら試料を用いて以
下の成果を上げる事が可能と成った。加えて、
この成果は本課題研究物質である遷移金属
系パイロクロア型化合物のみならず他の物
質系にも応用する事が可能であり、結果、多
くの成果をも同時に生み出した。 
Ｂ． 物性測定法 
＝＞本課題研究における物性評価測定時に
おいて、絶縁体もしくは半導体特性を示す幾
つかの試料で電気抵抗測定時に端子が付か
ない（付きにくい）と言った事が散見された。
そこで非常に簡便且つ安価な方法で自作の
マイクロ・アーク放電装置を製作し、この困
難を乗り切った。尚、同装置は試料表面が酸
化などで务化し、端子が付きにくい金属伝導
性試料でも使用可能である。 

Ｃ． 放射光粉末回折法を用いた結晶構造お
よび非線形光学測定 
＝＞本研究では前述の合成法を用いて得ら
れた試料を用いて、種々なる遷移金属系パイ
ロクロア型化合物の結晶・電子構造の温度変
化を追跡した。特に金属伝導特性を示す
Pb2Ir2O7をターゲットに研究を進めた。同物
質は室温付近で構造相転移を示し、その回折
パターンから立方晶―立方晶の同一晶系内
での構造相転移が示唆された。そこで第三世
代高輝度放射光源である SPring-8 の物質・
材料研究機構ビームラインに設置されてい
る高角度分解能粉末回折計を用いて、その結
晶構造の詳細を解明した。放射光回折実験で
はパイロクロア型化合物由来以外の如何な
るマイナーな回折線も観測出来なかった事
から構造相転移点以下の構造も基本パイロ
クロア型構造を有しており、対称心を有する
パイロクロア型構造から対称心を失ったパ
イロクロア型構造への構造相転移である事
が解った。 

しかし、絶対構造を決定するには粉末回折
実験のみでは不可能である為、非線形光学測
定を行った。一般には金属伝導を有する物質
での非線形光学特性を測定するのは非常に
困難もしくは不可能と言われているが、本研
究では高感度ディテクターと高精度ビーム
スプリッターを併用する事で本試料からの
非線形光学シグナルの観測に成功した。この
事から本試料の相転移温度以下の構造が対
称心を有しない立方晶系である事が判明し、
その構造を明らかにする事が出来た。 
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