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研究成果の概要（和文）：物質合成と物性測定を相乗させることで、ポストペロブスカイト構造における新奇量
子物性を開拓した。ポストペロブスカイト型イリジウム酸化物CaIrO3に対する非弾性共鳴Ｘ線散乱により、スピ
ン波と軌道励起の波数依存性を解明し、量子コンパス型相互作用に関する基礎的な知見を得た。さらに、アンチ
ポストペロブスカイト型クロム化合物の構造物性に関する研究を通して、ポストペロブスカイト構造相転移はイ
オン半径のミスマッチにより駆動されていること、ポストペロブスカイト相転移の境界近傍に空間反転対称性の
破れた正方晶ペロブスカイト相が存在することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We have performed exploratory synthesis and characterization of materials 
with the post-perovskite structure. We carried out resonant x-ray scattering experiments for CaIrO3,
 and clarified a dispersion relationship of spin wave and orbital excitation. We also developed a 
new solid solution, which exhibits the post-perovskite transition as a function of chemical 
composition. Our detailed analysis of structural data indicates that the post-perovskite transition 
is triggered by the ionic radius mismatch and that there is a novel noncentrosymmetric metallic 
phase with the tetragonal perovskite structure near the post-perovskite transition.  

研究分野： 物性物理
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１．研究開始当初の背景 

地球のマントルには層構造が存在するこ
とが知られているが、これは珪酸塩化合物の
構造変化に対応している。1970 年代までに
下部マントルがペロブスカイト構造よりな
ることが明らかにされていたが、最深部に位
置するD”層の正体が謎として残されてきた。
2004 年、D”層がポストペロブスカイトと呼
ばれる新構造からなることが解明され、マン
トルの全貌が明らかになった [Murakami, 
Science (2004)]。外核と接する D”層は熱サ
イクルに重要な役割を果たしており、地球科
学分野で爆発的に研究が進められてきた。一
方で、ポストペロブスカイト型化合物を、固
体物理・固体化学の観点から調べることは、
全く手掛けられていない状況にあった。ポス
トペロブスカイト構造は、電子の「遍歴を促
す稠密さ」と「局在を促す低次元性」を併せ
持っており、遍歴と局在の狭間に位置する新
奇量子伝導相を開拓する格好の舞台である。
従って、強誘電性・高温超伝導・巨大磁気抵
抗など数々の劇的な機能を示してきたペロ
ブスカイト型化合物を凌駕する超機能の宝
庫だと期待される。 

このような背景のもと、申請者はポストペ
ロブスカイト型化合物における電子物性研
究を推進してきた。2006 年に見出した
Ca1-xNaxIrO3の金属絶縁体転移は、銅酸化物
を除いて稀な擬 2次元系のフィリング制御型
モット転移としてのみならず、スピン軌道相
互作用の顕著な系における金属絶縁体転移
としても興味深い現象である[Ohgushi, PRB  
(2006)]。その後、共鳴 X 線散乱法を適用する
ことで、CaIrO3の反強磁性磁気秩序相がスト
ライプ型であること、軌道状態が Jeff = 1/2 状
態であることを見出し、量子コンパス模型と
呼ばれる新奇な超交換相互作用を実証する
ことに成功した [Ohgushi, PRL (2013)]。量
子コンパス型相互作用が蜂の巣格子で作用
すると、基底状態がスピン液体、励起状態が
エニオンであることが厳密に解かれており、
イリジウム酸化物における新磁性相探索を
加速させることに繋がった。さらに、カチオ
ンとアニオンが入れ替わったアンチポスト
ペロブスカイト型化合物 V3PnN(Pn = P, As)
で、新超伝導相を発見することにも成功した
[Wang, Ohgushi, Sci. Rep. (2013)]。 
 
２．研究の目的 

本研究課題では、これまでの申請者の研究
成果を踏まえた上で、既存物質の物性測定と
未知物質の探索という二つのアプローチを
通して、ポストペロブスカイト構造における
電荷・スピン・軌道物性の特徴を明らかにし、
超伝導・遍歴磁性・トポロジカル絶縁体など
の新奇量子伝導相を開拓することを目的と
した。また、ポストペロブスカイト相転移の
微視的起源が未解明であることを踏まえ、ア

ンチ構造におけるポストペロブスカイト相
転移が生じる系を新たに開発し、その構造物
性を解明することも目的とした。 
 
３．研究の方法 

ポストペロブスカイト型イリジウム酸化
物 CaIrO3 の純良単結晶を育成し、非弾性共
鳴 X 線散乱を実施した。実験はエネルギー分
解能 25 meV を誇る ESRF の ID20 で実施し
た。これにより、スピン波と軌道励起の波数
依存性を解明し、量子コンパス型相互作用に
関する知見を得た。 

アンチポストペロブスカイト型クロム化
合物を対象に、物質合成と物性測定を相乗的
に実施した。得られた物質の結晶構造を X 線
回折法により評価し、また熱的安定性を DTA
測定・DSC 測定を通して評価した。さらに、
電気的・磁気的特性を評価し、新奇物性の開
拓を推進した。 
 
４．研究成果 

ポストペロブスカイト型イリジウム酸化
物 CaIrO3に対して、共鳴 X 線散乱実験を実
施した。エネルギー領域は、2p 軌道から 5d
軌道への遷移に対応する L 吸収端であり、こ
の吸収は双極子遷移であることに起因して
大きな共鳴効果が存在する。その恩恵を受け
る形で、軌道励起・磁気励起を観測すること
に成功した。軌道励起を配位子場理論により
解析することで、イリジウムの 5d 軌道状態
は、局所的な正方晶結晶場の影響により、ス
ピン軌道相互作用が強い極限の Jeff = 1/2 状
態から修正を受けていることが判明した。磁
気励起は、層状構造を反映して擬 2 次元的で
あるが、特にイリジウム八面体が稜共有で繋
がる a 軸方向に分散が小さく、頂点共有で繋
がる c 軸方向に大きな分散を示すことが分か
った。こうした特徴は、稜共有方向に異方的
な量子コンパス型相互作用が働き、頂点共有
方向に等方的なハイゼンベルグ型相互作用
が働くという、Jeff = 1/2 状態の超交換相互作
用に関する理論の予言と合致する。一方で、
稜共有方向への僅かな分散の存在は、稜共有
方向にもハイゼンベルグ型相互作用の成分
が有限であることを物語っている。これは、
Jeff = 1/2 状態からの軌道状態の逸脱により発
生したものであると考えられる。さらに、軌
道励起・磁気励起に加えて、鋭いエキシトン
的な励起を観測した。 

アンチポストペロブスカイト型クロム化
合物の構造物性に関する研究を推進した。固
相反応法により合成した Cr3GaN－Cr3GeN
固溶体および Cr3GeN－Cr3GeC 固溶体に対
して、粉末 X 線回折・DTA 測定・DSC 測定
を通して、温度－組成平面における詳細な相
図を作成した。その結果、アンチ構造におい
て、組成の関数としてポストペロブスカイト



相転移が起こることを実証した。トレランス
因子に基づいた議論により、ポストペロブス
カイト相転移は、イオン半径のミスマッチに
より駆動されていることを明らかにした。こ
うした機構は MgSiO3で議論されてきたもの
であり、正構造とアンチ構造のいずれにおい
ても同一の機構が働いていることが判明し
た。 
 また、ポストペロブスカイト相転移の境界
近傍に、空間反転対称性の破れた正方晶ペロ
ブスカイト相が存在することを見出した。こ
れは、MgSiO3 におけるポストペロブスカイ
ト相転移の境界近傍では、空間反転対称性の
保たれた斜方晶ペロブスカイト相が存在す
るのと対照的である。空間反転対称性の破れ
た正方晶ペロブスカイト構造は、立方晶ペロ
ブスカイト構造から八面体ユニットを回転
させることでは得られないため、イオン半径
のミスマッチにより駆動されているとは考
えにくい。むしろ、化学結合の共有結合性に
より駆動されている可能性が高いことが推
論される。こうした構造相転移の機構は強誘
電体で議論されてきたものである。アンチポ
ストペロブスカイト型クロム化合物は導電
体であるため、本物質群は空間反転対称性の
破れた金属という観点からも興味深いこと
が分かった。 
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