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研究成果の概要（和文）：層状マンガン酸化物Ca2MnO4 のCaサイトに一部Smを置換したCa2-xSmxMnO4 について
固相反応法を用いてセラミックス試料を作製し、各種の構造ドメインの種類および配列について主に透過型電子
顕微鏡を用いた電子回折法および明・暗視野法により調べた。その結果、Ca2-xSmxMnO4 のx = 0.0 ~ 0.2試料中
において、c軸方向に沿った酸素八面体回転の回転パターンの乱れに関係した反位相ドメインが存在し、異なる
回転方向を持つ反位相ドメインの割合がSm置換量xと共に変化することを見出した。さらに局所構造に関係した
電子状態の理論計算を試みた。

研究成果の概要（英文）：Ceramics of Ca2-xSmxMnO4 were prepared by solid-state reaction method with 
Sm partial substitution into Ca sites of layered manganese oxide Ca2MnO4. Crystallographic and 
morphological features of structural domains were investigated by electron diffraction technique and
 bright- / dark- field imaging. As a result, in the Ca2-xSmxMnO4 x = 0.0 ~ 0.2, there are antiphase 
domains related to the discontinuity of the rotation pattern of the oxygen octahedron rotation along
 the c-axis. It was found that the domain structures depends on the Sm substitution amount x. 
Furthermore, theoretical calculation of electronic states related to local structure. 

研究分野：固体物理学

キーワード： 局所構造　ナノ構造　透過型電子顕微鏡　電子回折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　遷移金属イオン周りの環境の変化を利用した新しい機能性の開拓は、最近の材料分野で最も注目されるトピッ
クの一つであり、多くの研究が行われている。材料中に存在する様々なドメインの界面近傍では、異なる結晶構
造を反映した異常な環境が出現し得る。このようなドメインの界面に現れる、異常な環境を利用して、新奇物性
の開拓が可能になると考えられる。実際に本研究の結果から、強相関電子材料におけるドメイン構造制御によ
り、新しい物性発現の可能性が示唆された。

※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 
 結晶粒界や人工薄膜の界面におけるわずかな配位環境の変化を利用した新しい機能性の開拓
は、最近の材料分野で最も注目されるトピックの一つであり、多くの研究が行われている[1,2]。
例えば最近の研究から SrRuO3/Ca0.5Sr0.5TiO3 薄膜界面において、界面での格子ミスフィットに起
因する酸素八面体のわずかな回転変化と、それに関係した配位環境の変化による SrRuO3の磁気
異方性の出現が報告されている[1]。一方、透過型電子顕微鏡(TEM) 法を用いた実・逆空間の同
時観察により、強誘電反強磁性体 RMnO3 (R=希土類)における「cloverleaf ドメイン」において、
ドメイン界面の MnO5酸素六面体が、隣接したドメイン内部のイオン変位を足し合わせた異常な
変形を伴うことが見出されている[3]。同様の酸素ケージの異常な変形は、MnO6酸素八面体を持
つ強相関電子材料の構造ドメイン(双晶ドメインや反位相ドメインなど結晶構造に関するドメイ
ン)の界面でも生じ得ると予測できる。このような構造ドメインの界面に現れる、酸素多面体の
異常変形に関係した配位環境を、『ハイブリッド配位環境』と定義する。 
 強相関電子材料は、電荷やスピンという d 電子の内部自由度同士および結晶構造が密接に相
関し、巨大磁気抵抗効果などの様々な興味深い物性を示す。従来の研究から、これらの強相関現
象は配位環境に関係した d－p 電子軌道の重なり度合に強く依存し、配位環境の変化に非常に敏
感であることが明らかになっている[4]。そのため強相関電子材料でのハイブリッド配位環境に
おいて、劇的な物性変化を導入できる可能性がある。実際に上述の cloverleaf ドメイン界面の場
合、研究代表者らの走査プローブ顕微鏡(SPM)法を用いた直接観察から、界面絶縁性や界面強磁
性の発現など、ハイブリッド配位環境を起源とする、ドメイン内部とは異なる新奇機能性の発現
が見出されている[3,5]。 
 
 
２．研究の目的 
 これらの背景から本研究では、層状マンガン酸化物(Ca,R)2MnO4 (R:希土類元素)における Ca サ
イトを一部 Sm で置換した Ca2-xSmxMnO4 を取り上げ、強相関材料における構造ドメイン境界に
関係したハイブリッド配位環境について明らかにするため、反位相ドメイン配列の特徴および
局所構造について研究を行った。具体的には本目的達成のため、以下の点について X 線回折法
および TEM 法を用いた研究を行った。 
（１）層状マンガン酸化物 Ca2-xSmxMnO4 における構造ドメインの観察：本系における構造ドメ
インの特徴について明らかにするため、MnO6酸素八面体の[001]軸周り回転に関係した反位相ド
メインについて TEM 法を用いた実空間直接観察を行った。 
（２）構造ドメイン出現に関係した局所的結晶構造の解明：本系における反位相ドメインに関係
した局所構造の特徴について明らかにするため、TEM 法を用いた電子回折図形の観察を行うと
ともに、走査透過型電子顕微鏡(STEM)法を用いた局所構造観察を行った。 
（３）局所構造変化に関係した物性の解明：得られた結晶構造の知見を基に、第一原理計算によ
り局所物性の検討を行った。 
 
 
３．研究の方法 
 層状マンガン酸化物 Ca2-xSmxMnO4 において、Sm 置換量や焼成条件を系統的に変化させなが
ら固相反応法による多結晶試料作製を行ったのち、熱処理を施すことにより反位相ドメインを
導入した。得られた結晶試料について X 線回折測定による平均結晶構造の測定を行うと共に、
TEM による実空間・逆空間の同時直接観察を行い局所構造変化について調べるとともに、反位
相ドメインの特徴について研究を行った。具体的には Ca2-xSmxMnO4において Sm 濃度を x = 0.0 
~ 0.4 まで変化させたセラミックス試料を作製し、それらに出現する反位相ドメインの種類およ
び配列について主に TEM を用いた電子回折法および明・暗視野法により調べると共に、同じ試
料において測定された粉末 X 線回折曲線から精密構造解析を行い、得られた結晶構造データを
元に各構造ドメインにおける特徴について検討を行った。またドメイン界面近傍における局所
構造について高角度環状暗視野－走査透過型電子顕微鏡(HAADF-STEM)法等を用いて明らかに
した。さらに熱処理条件の最適化のため、x = 0.0 試料よび x = 0.2 試料における高温粉末 X 線回
折測定を行い、精密結晶構造解析により本系における構造変化について検討を行った。同時に検
討された結晶構造を用いて第一原理計算を行った。 
 
 
４．研究成果 
 粉末 X 線回折曲線およびシンクロトロン放射光回折曲線による結果から、Ca2-xSmxMnO4 試料
において、0.0≦x≦0.05 の Sm 組成範囲における I41/acd 相と少量の Acam 相の共存状態が示唆さ
れた。そこで、TEM を用いた電子回折法および暗視野法により、Ca2-xSmxMnO4試料における局
所構造およびナノ構造について観察を行った。Ca2-xSmxMnO4 試料において、Ca2MnO4 および
Ca1.95Sm0.05MnO4 から得られた電子回折図形を、それぞれ図 1(a)および 1(b)に示す。電子入射方
向は、[310]方向にほぼ平行であり、指数付けは高対称構造である I4/mmm 構造を基準に行ってい
る。これらの回折図形中には、強度の強い基本格子反射に加えて、1ത 2⁄ 3/2 1/2 逆格子位置およ
び1ത 2⁄ 3/2 0 逆格子位置に弱い強度を持つ超格子反射が観察される。既知の結晶構造を基に逆格



子を作製し検討を行った結果、これらの超格子反射はそれぞれ I41/acd および Acam 構造に起因
するものとして矛盾なく説明できることが明らかとなった（以下簡便化のため、1ത 3 1/2 位置お
よび1ത 3 0 位置における超格子反射を、それぞれ I41/acd 超格子反射および Acam 超格子反射と呼
ぶ）。さらにこれらの電子回折図形中には、[001]方向に対して平行なストリーク状散漫散乱が観
察される。さらに x = 0.05 の電子回折図形（図 1(b)）中の Acam 超格子反射強度は、x = 0.0 の電
子回折図形（図 1(a)）中の Acam 超格子反射強度と比べて、より強いストリーク傾向を示す。こ
れらの結果から、Ca2-xSmxMnO4の、0.0≦x≦0.05 の低 Sm 組成域においては、主相である I41/acd
相に加えて、極少量の Acam 相の存在が明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  Ca2-xSmxMnO4 (a) Ca2MnO4、(b) Ca1.95Sm0.05MnO4 における電子回折図形。電子入射方向は、
[310]方向にほぼ平行である。 
 
 
 Ca2MnO4および Ca1.9 Sm0.05MnO4の電子回折図形における[001]方向に沿ったストリーク状散漫
散乱の起源について明らかにするため、超格子反射を用いて暗視野像を撮影することにより、2
相共存状態のナノ構造の観察を行った。図 2(a)および 2(b)は、それぞれ Ca2MnO4 試料および
Ca1.9Sm0.05MnO4 試料から得られた超格子反射暗視野像である。電子入射方向は[310]方向にほぼ
平行であり、結像は I41/acd および Acam 超格子反射の両者を同時に用いて行っている。図 2(a)
では、全体的に薄暗いコントラスト領域の中に、[130]方向に沿った線状コントラストが観察さ
れるとともに、同じ[130]方向に伸びた細かい縞状コントラストも見出される。縞の間隔は約 6Å
であることから、これらの縞状コントラストは層状マンガン酸化物の結晶構造中に存在する
MnO2面に対応すると考えられる。また図 2(a)中の線状コントラスト間の[001]方向の間隔は、約
12Å である。この暗視野像におけるコントラストの特徴は、薄暗いコントラスト領域が大部分を
占めており、線状コントラスト領域は薄暗いコントラスト領域と比べて極端に小さいことであ
る。粉末 X 線回折曲線および[310]入射電子回折図形の観察から、Ca2MnO4および Ca1.9 Sm0.05MnO4

試料は主要相 I41/acd と少量の Acam 構造の共存状態を示す。これらの結果は、薄暗いコントラ
スト領域は主要相である I41/acd 相であり、I41/acd マトリックス中に少量の Acam 相が板状形状
を伴い[001]方向に積層して出現することを示している(図 3)。 
 Ca1.9 Sm0.05MnO4 において、I41/acd および Acam 超格子反射の両者を同時に用いて結像した暗
視野像(図 2(b))中では、Ca2MnO4とは異なり、[001]方向に積層した厚さ約 12 ~ 24 Å 程度の明る
い線状コントラスト・薄暗い線状コントラスト・暗い線状コントラストの複雑な配置が観察され
る。この暗視野像は、[310]入射電子回折図形中の I41/acd・Acam 超格子反射および超格子反射位
置近傍のストリーク状散漫散乱を用いて結像した暗視野像であり、3 種類の異なるコントラスト
を示すことから、薄暗い線状コントラスト領域は I41/acd 相であり、明暗の線状コントラスト領
域は結晶方位の異なる Acam 構造を示していると考えられる。Acam 構造は斜方晶空間群に属す
ることから、[310]と[1ത 30]入射は非等価な方向であり、異なる回折図形を示す。そのためこれら
の回折図形は、1ത 2⁄ 3/2 0 タイプおよび1ത 2⁄ 3/2 1 タイプ超格子反射の存在により特徴付けられる。
[310]方向と[1ത30]方向は c 軸周りに 90°だけずれていることから、これらの結果は本試料中にお
ける、板状形状を伴い[001]方向に積層した I41/acd 相と、結晶方位が互いに 90°異なる Acam 相の
共存状態の存在を示している。 
 これらの I41/acd 構造および Acam 構造の共存の結果、[310]入射電子回折図形には、I41/acd 構
造による1ത 2⁄ 3/2 1/2タイプ超格子反射と、Acam 構造における 2 つの異なる結晶方位に対応し
た、1ത 2⁄ 3/2 0 タイプおよび1ത 2⁄ 3/2 1 タイプ超格子反射の足し合わせとなり、[001]方向に超格子
反射が交互に並んで配置する回折図形を示すとともに、領域形状に起因するストリーク状散漫
散乱の出現が予想される。実際、予想される回折図形は観察結果とよく一致する。以上のことか
ら、Ca2-xSmxMnO4 0.0≦x≦0.05 の Sm 組成域におけるナノ構造は、I41/acd ドメインと、結晶方位
が c 軸周りに 90°だけ異なる 2 種類の板状 Acam ドメインが、c 軸方向に積み重なったものであ
るということが明らかとなった。 
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図 2  I41/acd および Acam 超格子反射を用いて結像した暗視野像。(a) Ca2MnO4 および(b) Ca1.9 
Sm0.05MnO4。電子入射方向は[310]方向にほぼ平行である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  I41/acd および Acam 相の共存状態の模式図      図 4  I41/acd 構造の模式図 
 
 
 本系における特徴的なナノ構造の起源について、考察を行った。I41/acd および Acam 構造は、
単位格子中に存在する MnO6酸素八面体の[001]軸周りの回転により特徴付けられる。すなわち、
I41/acd 構造は図 4 に示すように、同一の[001]軸上に隣接する MnO6 八面体の逆方向回転、Acam
構造は MnO6 八面体の同方向回転により特徴付けられる。したがって同一の[001]軸上に配列す
る MnO6 八面体の[001]軸周りの回転が逆方向か同方向かにより、I41/acd か Acam 構造のいずれ
かになるかが決定される。I41/acd 相における反位相ドメイン境界では、酸素八面体回転の方向
が不連続に変化しており、結果として Acam 構造と類似した局所構造が実現されていると考えら
れる。すなわち Ca2-xSmxMnO4の低 Sm 組成域の I41/acd マトリックス中における、[001]方向に沿
った板状 Acam ドメインの出現は、マトリックス中において[001]方向に沿った MnO6八面体回転
の空間的な揺らぎに起因することが明らかになった。さらにこれらの MnO6八面体回転の空間的
揺らぎを考慮した局所構造をもとにした第一原理計算により、これらのドメイン界面近傍領域
が得意な電子構造を持つ可能性が示唆された。 
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