
大阪大学・基礎工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(A)（一般）

2019～2017

異常原子価化合物の創製と新機能の開拓-極限環境の活用-

Creation of unusual valence compounds and the exploration of novel functions - 
making use of extreme conditions

００５２５３５５研究者番号：

石渡　晋太郎（Ishiwata, Shintaro）

研究期間：

１７Ｈ０１１９５

年 月 日現在  ２   ６ ２２

円    34,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、超高圧および超高酸素圧を活用することで異常高原子価3d遷移金属イオ
ンを内包する新規ペロブスカイト関連化合物の網羅的合成を行い、強いpd混成に起因する特異な構造・物性を数
多く見いだした。特筆すべき成果としては、擬1次元構造を有する新奇ペロブスカイトPrCuO3及びその置換系の
高圧合成とサイト間電荷移動に起因する金属絶縁体転移の発見、Sr1-xBaxCoO3およびSr1-xCaxCoO3における新奇
らせん磁性および巨大磁気体積効果の発見、(Sr,Ba,La)FeO3における多彩なスピン・電荷秩序相の発見などが挙
げられる。

研究成果の概要（英文）：We have comprehensively synthesized new perovskite-related compounds 
containing anomalously high valence 3d transition-metal ions by a high-pressure technique, and 
discovered a rich variety of unconventional structure and physical properties, reflecting the strong
 pd hybridization. Notable achievements include the synthesis of novel perovskite PrCuO3 with a 
quasi-1D structure system and the observation of metal-insulator transition due to an inter-site 
charge transfer in its derivative, the discovery of novel helimagnetic ordering and giant 
magnetovolume effect in Sr1-xBaxCoO3 and Sr1-xCaxCoO3, and the discovery of various 
spin-charge-ordered phases in (Sr,Ba,La)FeO3.

研究分野：固体化学、物性物理

キーワード： 高圧合成　異常高原子価　遷移金属酸化物　らせん磁性　巨大交差相関応答　ペロブスカイト型酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
特異な構造と電荷分布を有するPrCuO3およびその置換系(La,Pr)CuO3、強磁性ｰらせん磁性転移を示す(Sr,Ba,Ca)
CoO3、新奇なトポロジカルらせん磁性を示すSrFeO3とその置換系(Sr,Ba,La)FeO3、というペロブスカイト型構造
を有する３種類の新規異常高原子価遷移金属酸化物群の高圧合成と新物性探索を進めたことは、強相関物質科学
及び高圧物質科学の基礎学理構築に大きな寄与をもたらしたと言える。また、立方晶ペロブスカイト(Sr,Ba)
CoO3における巨大磁気体積効果の発見は、新たな高性能センサ材料や磁気アクチュエータへの応用展開が期待さ
れる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
遷移金属酸化物は、スピン・電荷・格子の自由度が強く結合した多彩な物性を示すことから、革
新的センサー材料やエネルギー変換材料として期待されている。しかしながら、常圧合成によっ
て得られる通常安定価数をもつ遷移金属酸化物は既に精力的に開拓が進められ、新規物質の開
発は年々難しくなりつつある。一方、Fe4+や Co4+などの異常高原子価状態にある 3d遷移金属イ
オンを含む酸化物は、酸素の p 軌道に生じたリガンドホールにより、通常の遷移金属酸化物で
は見られない新奇な電荷・スピン秩序が生じることが期待されるものの、合成に高圧が必要とな
るため大型単結晶育成が難しく、物質開拓の余地も大きく残されている。最近我々は、フローテ
ィングゾーン法による単結晶育成と超高圧下での酸素アニールを組み合わせることで、Fe4+を含
む立方晶ペロブスカイト型酸化物 SrFeO3の大型単結晶育成に成功し、巨大異常ホール効果を示
す非自明ならせん磁性相を含む多彩な磁性相を内包することを見いだした（図 1）。特に Phase 
I と Phase II はトポロジカルに非自明ならせん磁性相となっている可能性が示唆されており、
注目を集めている。しかしながら、Phase IIIや Phase 
V の磁気構造に関する手がかりはほとんど得られて
いない。また、Fe4+系酸化物と比べると、Co4+や Cu3+

などの他の異常高原子価 3d遷移金属を含む酸化物の
開拓はさらに遅れている。このため、例えば上述した
SrFeO3における特異ならせん磁性相が Fe4+系酸化物
に特有のものなのか、リガンドホールをもつ異常高原
子価酸化物の物理として統一的に理解できるのかと
いった問いに対する実験的検証は進んでいない。この
ように、異常高原子価遷移金属酸化物は合成の困難さ
と理論的アプローチの難しさから、系統的物質探索と
物性測定を通じた機能性材料としての全容解明には
ほど遠い状況にある。 
 
２．研究の目的 
このように異常高原子価金属イオンを含む酸化物は、多彩かつ興味深い物性を示すポテンシャ
ルを有しているにもかかわらず、系統的な物質開拓及び物性の理解は進んでいない。そこで本研
究では、10 万気圧級の超高圧を用いた酸素アニール法を用いて、Fe4+、Co4+、Cu3+などを含む
酸化物の単結晶・多結晶試料を幅広く作製し、超高圧・強磁場といった極限環境での物性測定と
放射光Ｘ線や中性子を用いた先端計測を行うことで、強相関酸化物最後の牙城ともいえる、異常
高原子価遷移金属酸化物の網羅的開拓と新奇量子相の全容解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
(Sr,La)FeO3と(Sr,Ba)CoO3の単結晶に関しては、フローティングゾーン法を用いた欠損ペロブス
カイト型酸化物の大型単結晶育成を行ったのち、8 万気圧・500℃程度の固体圧下で酸素を押し
込むといった 2 ステップ法による単結晶育成を行った。銅酸化物系ペロブスカイトは、8 万気
圧・1000℃以上での高圧処理と 8万気圧・500℃以下での高圧酸素アニールを組み合わせること
で、多結晶体の新奇相開拓を進めた。さらに得られた大型単結晶や多結晶試料を用いて、高圧・
強磁場などの極限環境下における磁化測定・トランスポート測定を進め、新奇な量子相と巨大外
場応答の探索を進める。さらに放射光 X線や偏極中性子を用いた散乱・吸収測定を行うことで、
電子状態やスピン構造の研究を行った。 
 
４．研究成果 
①らせん磁性を示す新規ペロブスカイト型コバルト酸化物(Sr,Ba,Ca)CoO3の発見 
Sr の一部をよりイオン半径の大きい Ba で置換した(Sr,Ba)CoO3の単結晶の高圧合成に成功し、
Ba 置換量増大に伴う格子定数の増大によって、基底状態が強磁性かららせん磁性へと変化する
ことを見いだした（図 2）[H. Sakai et al., Phys. Rev. Mater. 2018]。ペロブスカイト型コバルト酸化
物の基底状態としてらせん磁性を示すものは、この(Sr,Ba)CoO3が初めての例である。また、Aサ
イトの Sr をイオン半径の小さな Ca で置換した CaCoO3の
高圧合成に初めて成功し、これが直方晶に歪んだ GdFeO3型
構造を有すること、またらせん磁性を示す可能性があるこ
とを見いだした[T. Osaka et al., Phys. Rev. B 2017]。さらに固
溶体 Sr1-xCaxCoO3の高圧合成を行い、Co-O格子の構造変化
と磁気基底状態の関係を調べた。その結果、Ca置換量 xが
0.6 を超えたところで立方晶から直方晶への構造変化が生
じ、そこで基底状態が強磁性から弱強磁性へと変化するこ
とが示唆された。さらに x が増大して 0.8 を超えたところ
でらせん磁性と思われる相へと転移することも確認され
た。これは GdFeO3型歪みの増大に伴うバンド幅減少に関連
付けることができる。さらに、Sr1-xCaxCoO3における磁気基
底状態の変化の起源を探るため、電気抵抗率測定と比熱測

図 1. SrFeO3の磁気相図． 

図 2. Sr1-xBaxCoO3の磁気相図． 



定を行った。その結果、強磁性的な x<0.6 の組成では室温
近傍で金属的挙動が見られるのに対し、らせん磁性の可能
性が示唆される半強磁性的な x≧0.8 の組成では半金属ある
いは半導体的な挙動が見られることが分かった。また、こ
の変化に伴って、電子比熱が 3 割程度減少することが確認
された（図 3）。これらの結果は磁気基底状態の変化に伴っ
て、擬ギャップが生じていることを示唆するものであり、
CaCoO3において結晶構造解析から示唆されたヤーン・テラ
ー歪みの存在と整合する結果となった[石渡他、高圧力の科
学と技術 2018]。 
 本研究を通じて Co-O ボンド長が長い立方晶の Sr1-

xBaxCoO3 と、反対に Co-O が短く直方晶歪みのある Sr1-

xCaxCoO3の両方で新奇らせん磁性相が見いだされたという
点は興味深い。このことは、Co4+系ペロブスカイトの磁気基
底状態が、コバルト d軌道と酸素 p軌道からなるバンド幅
によって、強磁性かららせん磁性まで変化することを示唆
している。本研究を通じて、このようならせん磁性と強磁
性の競合状態は、Feおよび Co系異常高原子価ペロブスカ
イトに共通するものであり、リガンドホールに支配された
普遍的な現象である可能性が示された。 
 
②多彩なトポロジカルらせん磁性を内包する SrFeO3の研究と Aサイト置換による新奇相探索 
Sr1-xLaxFeO3の詳細な磁気相図を作成し、SrFeO3において未知相として残されていた phase III
が x=1/3 におけるスピン電荷秩序相と隣接すること、即ち phase III が single-q らせん磁性相
である可能性を見いだした。また、phase III が La 置換によって安定化されるのとは対照的に、
トポロジカルらせん磁性相である phase I と II がわずかな La置換によって消失することも確
認できた[M. Onose et al., 投稿準備中]。この La置換は立方晶の対称性を保ったまま系を半
導体へと変化させることから、multiple-q によって特徴付けられるトポロジカル相の発現に金
属的電子状態が重要な役割を果たしていることを示唆す
るものである（磁場中偏極中性子回折実験により phase I
と phase II がそれぞれ新奇な double-q らせん磁性相と、
トポロジカルに非自明なスピン構造をもつ quadruple-q
らせん磁性相であることを見いだし、Physical Review 誌
に Editors' suggestions として掲載された[S. Ishiwata 
et al., Phys. Rev. B 2020]）。さらに Sr の一部を Ba で
置換し、中性子回折実験（齋藤高志氏との共同研究）を行
うことで新たな磁気秩序相を見いだすことに成功した。
本研究により Fe3+/4+系ペロブスカイト型酸化物が内包す
るスピン・電荷秩序の全貌が見えてきたと言える。 
 
③特異な Cu-O 格子を有する新規ペロブスカイト型銅酸化物の高圧合成 
新奇ペロブスカイト型銅酸化物 PrCuO3の高圧合成に成功し、放射光Ｘ線回折データをもとにし
た精密構造解析により、これが図 5 に示した擬 1 次元鎖構造をもつことを明かにした[M. Ito et 
al., Chem. Commun. 2019]。また、PrCuO3の Cuの価数を直接的に調べるため、Cu K端における
X線吸収微細構造解析（XAFS）を行った（和達大樹氏との共同研究）。その結果、欠損ペロブス
カイト PrCuO2.5の Cuの価数はほぼ 2+であるのに対して、PrCuO3のそれは 2+に近いものの、わ
ずかに 3+に寄っていることが明らかとなった。これは、擬１次元的 Cu2+-O鎖に大量のホールキ
ャリアがドープされていることを示唆するものであり、系が金属に近いことを示す電気伝導性
の振る舞いや光学伝導度スペクトルの結果とも一致している。一方、Cu の価数が 3+より 2+に
近いことは、構造解析から得られた bond-valence sumの結果
や第一原理計算の結果とも一致しており、異常高原子価の
Cu3+が不安定であることや、Prの f軌道と Cuの d 軌道のエ
ネルギーが近いことを反映したものだと推測される。次に、
1 次元的な新奇ペロブスカイト PrCuO3と 3 次元的なペロブ
スカイト型銅酸化物 LaCuO3の混晶系 La1-xPrxCuO3の高圧合
成を行い、放射光Ｘ線を用いた精密構造解析や電気抵抗率測
定および比熱測定を行った。x>0.6は PrCuO3と同じ 1次元的
ペロブスカイト構造をもつ半導体、x<0.6 は 3 次元的ペロブ
スカイト型構造をもつ金属であることが分かった。越智らに
よる第一原理計算から、この Aサイト置換に依存した構造転
移は、Prの 4f軌道と Cuの 3d軌道間の電荷移動によって引
き起こされることが示唆された。また、PrCuO3は半導体ある
いは半金属的であるにもかかわらず非常に大きな電子比熱

図 3. Sr1-xCaxCoO3 の電子比熱と

磁気相図． 

図 4. Sr1-xLaxFeO3の磁気相図． 

図 5. PrCuO3の構造とACuO3-dの

Cu-Oネットワーク． 



係数を示すことが明らかとなったが、第一原理計算の結果を考慮すると、この電子比熱係数の増
大は 4f軌道がフェルミエネルギー近傍にあることを反映している可能性がある。一方で、PrCuO3

は最低温まで磁気秩序を示さないことから、擬１次元構造をもつ Cu-O鎖における長距離秩序の
抑制が低温における大きなスピンエントロピー残留をもたらしている可能性も考えられる[投稿
準備中]。本研究は、ペロブスカイト型銅酸化物 ACuO3が Aサイト置換によって多彩な新奇電子
相を示すポテンシャルを秘めた系であることを示しており、物質開拓を通じたさらなる展開が
期待される。 
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