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研究成果の概要（和文）：　遷移金属酸化物に現れる多彩な物性の起源には遷移金属陽イオンの配列と価数が深く関わ
っている。ペロブスカイト酸化物の超格子構造の作成により遷移金属陽イオンの配列・価数を制御し、更に酸化還元反
応により酸素配位を制御することで、新規な物性を示す酸化物材料の創製を行った。ペロブスカイト構造と共通の陽イ
オンネットワークを持つ前駆体酸化物の配向制御とその効果的な低温酸化による異常高原子価ペロブスカイト酸化物合
成技術の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）： The origin of various attractive properties in transition metal oxides has its 
root in the alignment of transition metal cations and their valence states. In view of creating oxides 
with new physical properties, the alignment of transition metal cations is controlled by making 
superlattice structures of perovskite oxide and subsequent reduction/oxidation reactions were deployed to 
adjust the coordination of oxygen anions. The orientation of precursor oxide whose cation network is in 
common with perovskite structure was controlled and an effective reaction system was developed to obtain 
at low temperatures perovskite oxides with unusually high valence cations.

研究分野： 遷移金属酸化物の合成と物性
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１．研究開始当初の背景 
・酸化物人工超格子 
 自然界には存在しない酸化物ヘテロ界面
における新しい電子状態が産み出す新しい
物性が注目されている。特に組成式 ABO3で
表されるペロブスカイト構造酸化物のヘテ
ロ界面の研究が著しく発展している。 
 代表者は Bi ペロブスカイト酸化物を構成
要素として (111)方向に 1 分子層周期で積層
した[BiFeO3]1/[BiCrO3]1 超格子を合成した。
単なる固相反応で平均としてFe:Cr=1:1とな
るように合成した場合は B 位置に入る Fe と
Cr の両イオンが整列せずランダムに分布し
て反強磁性体となる。ところが 1 分子層周期
の(111)人工超格子の場合には Fe3+-O-Cr3+ 
(d5-O-d3 電子配置)結合が試料全体に渡って
実現し、スピン間に強磁性的超交換相互作用
が働くため LaFeO3/LaCrO3 人工超格子で見
られたように室温より高い温度で強磁性を
示すことが期待される。強磁性的な相互作用
に加えて Bi3+の持つ偏向した 6s2非共有電子
対から正負イオンの自発的変位による強誘
電性も期待できる。すなわち強磁性と強誘電
性を一つの物質が同時に持つ「multiferroic
特性」が[BiFeO3]1/[BiCrO3]1超格子において
得られると考えたのである。SrTiO3 (111) 基
板表面の平坦化方法から開発し、実際に
[BiFeO3]1/[BiCrO3]1 超 格 子 を 作 成 し て
SQUID によって磁性測定を行った結果
300K で強磁性的な振る舞いが観測された。
また走査プローブ顕微鏡による非線形誘電
率特性測定により強誘電性も確認された。ス
ピンを持つ遷移金属陽イオンの並び方を成
長配向と積層周期で制御することは、新規な
磁性体など将来応用可能な機能性材料の基
礎となる可能性を持っている。 
・低温還元・酸化法 
 ペロブスカイト構造の遷移金属酸化物は
酸素のストイキオメトリーおよび B 位置陽
イオンへの酸素イオンの配位によって性質
が大きく変化する。非常に強力な還元力を持
った金属水素化物粉末を用いて、400°C 以
下の低温で陽イオンの枠組みを変化させず
に酸素を試料から抜き取ることで特異な陽
イオン価数および酸素イオン配位を実現さ
せ、新たな機能を開拓する研究がここ数年進
められている（例えば無限層構造酸化物
AFeO2 (A=Sr,Ca)）。代表者のグループは低温
還元法を薄膜試料に適応しFeやNiを含む無
限層構造酸化物の単結晶薄膜が得られるこ
とを示した。還元反応に限らず、低温におけ
る酸化反応も応用することが可能であり、結
果として新規な酸素配位とそれに付随する
新規な陽イオン価数を起源とする新規物性
の実現が期待できる 
  
２．研究の目的 
主に酸化物超格子の成長する配向の制御

により磁性を持つ陽イオンの配列方法を制
御する。さらに低温で酸化還元反応を施し酸

素配位を制御することで遷移金属陽イオン
の新規な配列・価数および酸素イオンの配位
を物性の起源とする新しい磁性体を合成し
将来の新規酸化物素子実現へ向けた基礎の
確立を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究ではペロブスカイト酸化物超格子

の成長配向を制御することで磁性陽イオン
の配列を制御する。さらに低温における酸
化・還元反応により陽イオンのネットワーク
を維持したままで酸素配位のみを変化させ
る。得られた試料の結晶構造・価数状態・磁
気特性・電気抵抗率を実験的に明らかにする。
これにより磁性陽イオンの配列・価数および
酸素イオンの配位に根ざした新規磁性材料
を創出する。 
低温還元方法としては固体還元剤 CaH2の

粉末に試料を埋め込んで過熱することで実
行する。低温酸化方法として液体酸化剤であ
る次亜塩素酸ナトリウム NaClO に浸漬する
方法およびオゾン含有酸素ガス気流に暴露
する方法を使う。特にオゾン含有酸素ガスへ
の暴露方法の詳細な検討を行うことで新し
い酸素配位および高原子価陽イオンを有す
る酸化物の合成を可能にする。 
 
４．研究成果 
得られた成果を以下の通り示す。 

(1) ブラウンミレライト構造を持つ反強磁性
絶縁体 SrCoO2.5 の薄膜試料をパルスレーザ
ー蒸着法により合成した後、液体酸化剤であ
る次亜塩素酸ナトリウム NaClO に室温で浸
漬することにより強磁性金属を示す SrCoO3

の薄膜試料が得られることを示した（Dalton 
Transactions に 2012 年に出版）。 
(2) ブラウンミレライト構造の CaFeO2.5 薄
膜をペロブスカイト構造の酸化物 LaAlO3 が
キャップする構造の試料を作成し、CaH2 を
用いた低温還元反応を施した。LaAlO3 薄膜
の格子ひずみの有無に依存して CaFeO2.5 か
ら無限層構造 CaFeO2への変化が大きく影響
を受けることを示した（Dalton Transactions
に 2014 年に出版）。 
(3) Fe3+と Mn4+が層状に秩序化した超格子
構造を有するブラウンミレライト構造の酸
化物 Ca2FeMnO5 の粉末試料を合成して
200°Cでオゾン含有酸素ガスに暴露すること
で陽イオンの骨格構造を維持したままで酸
素導入することに成功し Ca2FeMnO6の粉末
試料を得ることができた。酸化前・酸化後の
試料ともに走査型電子顕微鏡を用いた EELS
観察により Fe と Mn の各イオンの層状配列
が確認された。これにより Fe3+/Mn3+の層状
酸化物から Fe4+/Mn4+の高原子価イオンが層
状に配列した酸化物となったことが示され
た。Ca2FeMnO6 は 200K 以下で電荷不均化
転移を示し、さらに低温の 90K 近傍でノンコ
リニアーなフェリ磁性体となることを示し
た。（Journal of American Chemical Society



および Bulletin of the Chemical Society of 
Japan に 2015 年に出版）。 
(4) Ca2FeMnO5 と単結晶基板の格子定数と
のミスマッチを利用して Ca2FeMnO5薄膜試
料の配向制御に成功した。さらにオゾン含有
酸素ガスに暴露することにより単結晶薄膜
として Ca2FeMnO6を合成した。この酸化反
応は粉末試料と同様に 200°C の低温で起こ
ることから酸化の前後で積層方向は変わら
ず維持されていると考えられる。積層による
異方性を反映して、電流を積層に平行に流し
た場合は垂直に流した場合に比べて電気抵
抗率が一桁程度低い結果が得られた。 
 以上のように遷移金属陽イオンの配列・価
数を制御し、さらに低温酸化還元反応により
酸素配位を制御することで新規な酸化物材
料が得られその詳細な物性が明らかになっ
た。 
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