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研究成果の概要（和文）：コバルトニクタイド層を有する化合物の中でLnCoAsO (Ln:ランタノイド)は強磁性を示す。
層間距離が２倍であるSr2ScO3CoAsでも強磁性秩序を観測したことから、層間距離によらず強磁性が実現することが分
かった。LnCoAsOで見られた強磁性-反強磁性転移は発現機構が未解明であったが、Sr2(Sc,V)O3CoAs にて同様な相転移
を観測することに成功し、遍歴電子強磁性層の間に局在磁気モーメントを挿入することでこの相転移が発現することが
分かった。

研究成果の概要（英文）： Among layered compounds with cobalt pnictogen layers, LnCoAsO (Ln: lanthanoids) s
hows itinerant electronic ferromagnetism. Sr2ScO3CoAs, which has 2 times larger intra-layer distance, also
 shows ferromagnetism, showing that itinerant electronic ferromagnetism realizes in layered compounds desp
ite of the intra-layer distance.
 Ferromagnetic-antiferromagnetic transition occurs in LnCoAsO, but its mechanism has been still unresolved
. In my study, Sr2(Sc,V)O3CoAs has been found to show ferromagnetic-antiferromagnetic transition. This fac
t shows that such transition occurs in a condition that localized magnetic moments are sandwiched by itine
rant electronic ferromagnetic layers.
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１．研究開始当初の背景 
	
 低次元電子系はこれまでに多くの新奇物

性が報告され、強相関電子系の中でも重要な

トピックスの一つである。高い二次元性の期

待される層状化合物は、低次元強相関電子系

の実現する舞台として有力な候補である。こ

のように、新規層状化合物の探索は新奇物性

の発見に直結すると考えられ、機能性材料の

探索において注目すべき系の一つである。層

状化合物の新規材料を効率的に探索するに

当たって、次の三つは重要なポイントである。	
 

(1)  化学的な研究が進んでおり、物質の
バリエーションが豊富である 

(2)  新奇物性が実現しそうな土壌である 
(3)  物性研究の進展が乏しい（報告が少

ない） 
これらの点を鑑みると、層状化合物超伝導体

が、新規機能性材料の探索を行う有力な候補

である。近年発見された層状化合物超伝導体

は、いずれも非常に多くの注目を集めており、

他の分野では見られない速度と規模で様々

な関連物質が発見されている。これらの物質

における超伝導は強相関電子系における強

い磁気的な揺らぎにより引き起こされてい

ると考えられる。強相関電子系が実現し易い

構造を持つ物質では、異方的超伝導以外にも

様々な興味深い物性が発現する可能性が高

い。また、研究の目的が超伝導発現機構の解

明に集中するため、超伝導性を示さない周辺

物質の研究は比較的進展しないままである

ことが多い。このように層状化合物超伝導体

は上記の３点を満たしており、新規材料探索

を行う上で最も注目すべき物質系であると

言える。 
	
 本研究を開始する前に、二つの層状化合物

超伝導体の研究を行ってきた。一つは 水二
層ナトリウムコバルト酸化物 NaxCoO2･

yH2O であり、もう一つは鉄系超伝導体 
Fe1+dTe1-xSex である。いずれの物質も異方的
超伝導の実現が予想され、今なお世界的に多

くの注目を集めている。超伝導発現機構の研

究を行う中で、これらの超伝導体と似た電子

状態を持つ周辺物質の物性に注目した。

NaxCoO2や LiCoO2の例に見られるように、

CoO2 面の電子状態は機能性材料として高い

ポテンシャルを秘めている。申請前の段階に

おいて、新たに合成が報告された LiCoO2 の
水和物に着目し、出発物質や条件を変えて合

成実験を行った。その結果、新たな中間物質

の作成に成功した。この中間物質では CoO2

面の間隔が LiCoO2と水二層体(BLH)との中
間であり、新奇物性の発現が期待される。合

成過程で用いる塩の種類や出発物質の組み

合わせは幾つもあり、これらの組み合わせを

調べることにより新規物質が多数発見され

ると期待される。 

	
 また、鉄系超伝導体の関連物質である

LnCoAsO (Ln:希土類元素)の研究を行って来
た。この物質は Coの 3d電子に由来する弱い
遍歴電子強磁性体(WIF)である。層状構造を
有する WIF はこれまでに例が無く、理論を
検証する上でも重要な物質である。これまで

の研究により、構造から期待される二次元的

磁気揺らぎが支配的であることが明らかに

なった。Ln=Nd,Sm,Gd の場合には強磁性秩
序化した Co の 3d 電子磁気モーメントと
Ln3+の 4f電子磁気モーメントが結合し、低温
で強磁性-反強磁性転移を示す。この転移点
(TN=15K (Ln=Nd),42K (Ln=Sm))では電気
抵抗に大きな跳びが観測され、TN近傍で大き

な磁気抵抗効果(MR)を示す（図１）。この
MR は層間伝導に由来すると考えられ、単結
晶試料を用いればより大きなMRの観測が期
待できる。LnCoAsO と同様の層状構造を有
する物質として LnCo2Pn2 (Pn:P,As,Sb) や
Sr2ScO3CoPn が挙げられる。LnCo2Pn2 は

CoPn 層間距離が短くより高い温度で磁気秩
序化するので、LnCoAsOよりも高温(例えば
室温)領域にて大きな MR を期待できる。一
方で Sr2ScO3CoPn は層間距離がより長く、
大きな磁気揺らぎに由来する異方的超伝導

等の新奇物性が期待される。また鉄系超伝導

体にて発見されている周辺物質から類推す

る と 、 ACoPn (A:Li,Na) や AeCo2Se3 
(Ae:Ca,Sr,Ba)の存在が予想され、今後も種類
が増えると期待される。これらの物質も強相
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図 1:NdCoAsOと SmCoAsOの各
温度における磁気抵抗率.	
 



関電子系に属する可能性が高く、機能性材料

として高いポテンシャルを秘めていると期

待される。 
 
２．研究の目的 
	
 当研究の目的は、強相関電子系層状化合物

である層状化合物超伝導体の周辺において、

機能性材料として利用可能な新規物質を発

見することである。具体的には巨大磁気抵抗

効果、高い熱電特性や新奇超伝導などの応用

に繋がる物性を示す物質の発見を目指す。 
	
 当研究から新規に始める内容として次の

３つのテーマの達成を目指す。 
(1) CoO2 層を含む物質郡、特に水和物にお

ける新規物質の発見およびその物性の

評価 
(2) CoPn 層を有する物質群における新規物

質の発見およびその物性の評価 
(3) 既 知 物 質 で あ る LnCo2Pn2 や

Sr2ScO3CoPn の純良な試料の合成およ
び物性の評価 

これまでの研究に引き続き次の２点の達成

を目指す。 
(1) LiCoO2 水和物の新規中間物質の物性の

評価。 
(2) LnCoAsO の単結晶試料の合成を行い、

特にNdCoAsOおよびSmCoAsOの磁気
抵抗効果を調べる。 

 
３．研究の方法 
	
 上記の目的で研究を開始したが、二つのテ

ーマのうち CoO2面を含む物質に関する研究

は大きな進展が見られなかった。一方、CoAs
層を含む物質の研究はおおいに進んだので、

途中からこちらに注力した。以下、後者に関

する研究の方法を記す。	
 

	
 CoPn 層を含む物質群においてフラックス
法や化学輸送法による新物質の探索および

単結晶育成を行う。LnCoAsO の単結晶試料
の合成を目指す。得られた試料の評価を行い、

磁化、電気抵抗率、熱起電力等の測定を行う

ことにより物性を評価する。電気抵抗および

熱起電力測定に用いる装置は平成２４年度

の早い段階に自作する。平成２４年度は以上

の内容で研究を行う。平成２５年度は前年度

の結果をふまえ、問題点を修正し、合成およ

び物性測定を続行する。必要に応じて外部施

設での物性測定も随時行っていく。	
 
	
 
４．研究成果	
 

	
 CoO2 面を含む物質に関する研究は目立っ
た成果が得られなかった。ここでは CoAs層
を含む物質の探索及び物性測定の結果につ
いて紹介する。	
 

	
 CoAs 層間距離が LnCoAsO の２倍である
Sr2TO3CoAsにおいて Tを Scから Crまで変
えて物質探索を行った。その結果、T = Sc, V, 
Cr において物質の合成に成功した。T = Sc
の場合、Scは磁気モーメントを持たないため、
磁性は Co のみが担う。磁化測定の結果、図
２に示すように、LaCoAsOと同様に TC = 48 
K	
 の弱い遍歴電子強磁性体であることが分
かった。LnCoAsOでは Lnを Laから Ndや
Sm に変えることで強磁性-反強磁性転移が
誘起された。T = V, Cr では同様に CoAs層
間に磁気モーメントが挿入される。強磁性-
反強磁性転移の発現が期待されたが、T = V, 
Crのいずれにおいても、そもそも CoAs層が
強磁性を失うことが分かった。これは V や
Crから約 0.2 個の電子が Co 3d バンドのフ
ェルミ準位に付け加わることで、状態密度の
ピークからフェルミ準位がずれたためであ
ることが分かった。そこで、T = Scと Vの固
溶系である Sr2Sc1-xVxO3CoAs を作成し、
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図３：Sr2Sc1-xVxO3CoAs の帯磁率の温度
変化.	
 

 

図２：Sr2ScO3CoAsの自発磁化Msと逆帯

磁率χ-1の温度変化 

TC 



CoAs層の強磁性と Vの局在磁気モーメント
が共存する状況を目指した。その結果、図３
に示すように、50 K付近で強磁性転移が確認
され、さらに 15 Kにて反強磁性転移を示す
ことが分かった。この結果は、普遍的に、強
磁性層の間への磁気モーメントの導入が強
磁性-反強磁性転移を誘起しうることを示し
ている。CoPn 層を有する物質は様々な層間
距離をとり得るので、層間距離の異なる状況
においてMRの研究が可能となることを示し
ており、MR のメカニズムの解明において大
きなアドバンテージである。	
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