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研究成果の概要（和文）：異なる遷移金属原子が高い秩序度をもって配列したダブルペロブスカイト型酸化物を合成し
，磁気秩序の基底状態を明らかにした．また，遷移金属酸化物混晶のエピタキシャル薄膜からなる光電極を作製し，金
属間の電荷移動に起因する可視光応答型水分解反応を実証した．さらに，リチウムを含むTi化合物を合成し，電気化学
ドーピングの手法を用いて可逆的な超伝導－絶縁体転移を実現した．これらの研究は，いずれも酸化物エレクトロニク
スの研究に新しい知見をもたらすものであり，金属酸化物特有の電子構造に基づく機能性材料の開発につながると期待
される．

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesis of four new double-perovskite oxides, each of 
which exhibits high degree of order in the arrangements of different transition-metal atoms, to reveal 
their ground-state magnetic order. Also, photoanodes consisting of epitaxial films of transition-metal 
oxide solid-solutions have been developed to demonstrate visible-light water oxidation enhanced via 
metal-to-metal charge-transfers. Moreover, using electrochemical Li-ion doping technique, we have 
realized reversible superconductor-insulator transition in a Li-containing titanate. These studies can be 
recognized to bring new trend in the framework of “oxide electronics”, and further development of 
functional oxide materials owing to their characteristic electronic structures is expected.

研究分野： 固体化学
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属酸化物では，バルク結晶で自然に

形成される低次元構造から薄膜で人工的に
形成される超格子構造まで，多様な原子の配
列構造を実現できる．異なる遷移金属上の電
荷やスピンは，こうした原子の配列構造に伴
って多様な相互作用を示す．それらの相互作
用を理解し物質設計に役立てることは，これ
まで知られていなかった物性の開拓につな
がる．実際に，高温超伝導銅酸化物や巨大磁
気抵抗マンガン酸化物は最初の発見以来，こ
うした研究を通じて高機能化が図られてき
た有用な電子材料である． 
研究代表者の研究グループは，本研究を開

始する前年にダブルペロブスカイト型構造
を有する磁性酸化物の薄膜合成法を開発す
ることに成功し，3 種類の新物質で磁気的相
互作用を明らかにしてきた．ダブルペロブス
カイト型構造は，2 つの異なる遷移金属原子
が岩塩型構造の配列様式を有する．その原子
配列に起因する磁気（スピン）秩序の基底状
態が巨視的な磁化特性に現れる．一方，光励
起状態では電子遷移の選択則が重要になり，
巧い組み合わせにすると，遷移金属間の電荷
移動を利用した「可視光応答型」光電極材料
の開発につながる感触を得ていた．当グルー
プ独自の超構造薄膜技術を鍵として，これま
で異なる分野で議論されてきた遷移金属酸
化物の磁性と光化学を融合して研究を進め
ることは意義深いと考え，本研究を提案した． 

 
２．研究の目的 
本研究では，原子の配列構造に伴う遷移金属
間の電荷・スピン・軌道の相互作用を調べ，
それらに起因する輸送特性，磁性，光学特性
の相関を明らかにすることを目的とした．具
体的な目標は次の通りである． 
 
（１）究極のグリーンテクノロジーとして期
待されている光化学反応を利用した太陽光
エネルギー変換技術のうち，二酸化チタン光
触媒に代表される，水の光分解反応は特に注
目されている．これまで広く検討されなかっ
た周期表の 6 族以降の遷移金属酸化物で可視
光応答型の光触媒反応を実現する． 
 
（２）我々が最近見出した超構造薄膜の合成
技術を類縁の酸化物に適用し，新たな磁気的
秩序と電子構造を作り出すことによって，新
奇な磁性材料，ならびに可視光に対して光化
学的に高活性な物質を創製する． 
 
（３）電気化学ドーピングの手法を用いて，
超伝導や光電変換材料としての有用性を明
らかにする． 
 
３．研究の方法 
（１）薄膜合成と結晶構造評価 
パルスレーザ堆積法を用いて超構造薄膜試
料の合成を行った．超高真空中の原料ターゲ

ットを紫外レーザでアブレーションするこ
とで，単結晶基板上に薄膜を成長する手法で
ある．六方晶のコランダム型構造やイルメナ
イト型構造の薄膜を成長する場合にはサフ
ァイアを，ダブルペロブスカイト型構造の薄
膜を成長する場合にはチタン酸ストロンチ
ウム等の単結晶基板を用いた．リチウムを含
む Ti 化合物を合成には，アルミ酸マグネシウ
ムの単結晶基板を用いた．SPring-8 の放射光
光源を用いた X 線回折によりダブルペロブ
スカイト型構造の原子配列構造の規則性を
評価した． 
 
（２）電荷・スピン状態の評価 
高エネルギー加速器研究機構の放射光光源
を用いた光電子分光法と X 線吸収分光法に
より遷移金属の電子状態を評価した．光電子
分光では価電子準位の情報が，X 線吸収分光
では伝導準位の情報が得られ，両者を併せる
と各構成元素の価数や電子準位のエネルギ
ーに関する情報が得られる．さらに磁気円二
色性分光法により，元素選択的にスピンモー
メントの評価を行った．また，超伝導量子干
渉計を用いて，巨視的な磁化特性の評価を行
った． 
 
（３）光電極特性の評価 
電解液中で薄膜状の電極構造に単色光を照
射し，電位を走査することで水分解反応にお
ける酸素生成の効率を系統的に評価した．な
お，対極の白金上で水素生成が起こるように
光電極と対極を電気的に接続したセル構造
を採用した． 
 
（４）電気化学ドーピングと電気特性評価 
Li イオン二次電池の構造を採用することで，
薄膜試料に電気化学的にドーピングする手
法を開発し，低温における電気特性を評価し
た． 
 
４．研究成果 
（１）酸化鉄(III)（α-Fe2O3）を主成分とする
固溶体のエピタキシャル薄膜を合成し，水分
解反応の光アノード特性を系統的に調べた．
酸化クロム(III)（Cr2O3）との固溶体では，図
１に示す通り，組成に応じて可視光から赤外
にかけて光電流が確認された．これは粉末状
の試料で報告されているバンドギャップ（Eg）
の組成依存性からは予想できない結果であ
る．光電子分光と X 線吸収スペクトルを解析
した結果，モット絶縁体 Cr2O3 の価電子帯準
位とバンド絶縁体 α-Fe2O3 の伝導帯準位の間
で，最低エネルギーの光学遷移が生じること
が明らかになった．Cr2O3 の組成が 25%のと
き，純粋な α-Fe2O3 に比べてエネルギー変換
効率が 2 倍になった．このような異種金属間
の電荷移動に起因するバンドギャップの狭
帯化はイルメナイト型構造のM’M”O3（M’と
M”は異なる遷移金属原子）でも確認できた． 



 
（２）8 族の Fe と Ru を成分とするダブルペ
ロブスカイト型酸化物 La2MFeO6（M = Ti, 
Mn）と Sr2MRuO6（M = Ti, Co）のエピタキシ
ャル薄膜の合成に成功した．紙面の都合上，
結晶構造評価と X 線磁気円二色性分光の結
果について 1 例ずつ述べ，磁化特性等の詳細
は割愛する． 
結晶構造評価：図２(a)に Sr2TiRuO6 薄膜の

対象反射ピークのプロットを示す．ダブルペ
ロブスカイト構造に起因する(111)超格子回
折に加えて，高角度側の(333)と(555)超格子回
折も十分な強度を持って観測されており，薄
膜が高い Ti/Ru 秩序度を保持していることが 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

分かった．これら観測されたピークからバッ
クグラウンドを差し引くことで得られた各
ピークの強度プロットを図２(b)に示す．ど超
格子回折強度が大きいほど Ti/Ru 秩序度が高
い．一方で，ペロブスカイト構造に起因する
(444)，(666) 回折の強度は試料間で差が見ら
れていない．これらのピーク強度から Ti/Ru
秩序度を見積もるために，構造シミュレーシ
ョンを行った．その結果を図２(b)の挿入図に
示す．計算結果は実験データを良く再現し，
その Ti/Ru 秩序度は最大で 67%であった．こ
れは[111]方向に交互積層したTi層とRu層の
各イオンの 1/6 が，お互いに入れ替わってい
る程度に相当する． 

X 線磁気円二色性分光：Mn/Fe 秩序度を変
えた２種類の La2MnFeO6 薄膜に対して 10 K
で測定した結果を図３に示す．磁化測定から，
秩序度が高い薄膜に比べて秩序度が低い薄
膜の飽和磁化が大きいという結果が得られ
た．Mn 2p のスペクトルでは両試料ともに典
型的な Mn3+のスペクトルが得られた．Fe 2p 
のスペクトルもその形状自体は典型的な Fe3+

のスペクトルである．しかし、L3 吸収端で正
のシグナルが得られており、このことは Fe 3d
のスピンが反平行であることを示している．
Mn3+（d4）に対して 3d 電子数が多い Fe3+（d5）
サイトで，スピンと磁場が反平行となること
は，単純な相互作用では説明できない．秩序
度が低い薄膜の飽和磁化が大きいことから，
無秩序部分で LaMnO3+δ に由来する強磁性が
発現しているものと考えられる．この Mn 3d
スピンと秩序部分のMn 3dスピンとが強磁性
的に相互作用し，秩序部分の Fe 3d スピンは
Mn 3d スピンと反強磁性的に相互作用してい
るものと考えられる．その結果，Fe 3d スピ
ンと磁場が反平行になると結論付けられた． 
 

 
 
図１．可視光応答型光触媒．(a) 固溶体薄膜
試料の写真．(b) バンド構造の模式図．(c) 光
アノード（酸素生成電極）特性におけるエネ
ルギー変換効率のマッピング． 

 
 
図３．La2MnFeO6薄膜の磁気円二色性(a) Mn 
2p および(b) Fe 2p XMCD スペクトル． 

 

 
図２．放射光 X 線回折による構造解析．(a) 
Sr2TiRuO6薄膜の対称反射強度．(b) 
La2MnFeO6薄膜の(a) Mn 2p および(b) Fe 2p 
XMCD スペクトル． 

(a) 

(b) 



（３）Li を含む Ti 酸化物を負極とする Li イ
オン二次電池の構造を採用することで，超伝
導－絶縁体状態間の制御を実現した．薄膜結
晶中への Li イオンの挿入と脱離に伴って，超
伝導状態と絶縁体状態が繰り返し切替わる
ことを明らかにした（図４）． 

 
以上の研究成果は，いずれも酸化物エレク

トロニクスの研究に新しい知見をもたらす
ものであり，金属酸化物特有の電子構造に基
づく機能性材料の開発につながると期待さ
れる． 
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図４．電気化学ドーピングによる超伝導－絶
縁体状態間の制御．(a) 抵抗率の温度依存
性．(b) 超伝導転移温度の遷移． 
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