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研究成果の概要（和文）：本研究では、準安定遷移金属酸化物を主な対象として薄膜あるいはバルクを合成し、
安定相とは異なる結晶構造や電子構造に基づく特異な磁気的相互作用を実現して、スピンと電気双極子が強くカ
ップリングした系であるマルチフェロイクスならびにスピンと紫外・可視光の相互作用に基づく短波長磁気光学
に関連した新物質を開拓することを目的として研究を遂行した。その結果、Nb添加EuTiO3薄膜における強磁性の
実現、大きな磁気光学効果を示すBi3Fe5O12薄膜ならびにアモルファスFeO-SiO2薄膜の合成、高い磁気ならびに
誘電転移温度を持つ新規のニオブ酸リチウム型鉄酸化物の合成などに成功した。

研究成果の概要（英文）：The aim of the present study is to synthesize metastable transition metal 
oxides in a form of thin film and bulk material and to deduce magnetic interactions among the 
transition metal ions peculiar to the unique crystal and electronic structures different than those 
of stable phases, so that we can obtain novel compounds and materials relevant to the multiferroics,
 in which spins are strongly coupled with electric dipoles, and UV-vis magneto-optical devices, for 
which the interaction between spins and short-wavelength light is very important.  We have succeeded
 in realization of ferromagnetism in Nb-doped EuTiO3 thin films, synthesis of Bi3Fe5O12 thin film 
and amorphous FeO-SiO2 thin films both of which show extremely large magneto-optical effect, and 
synthesis of novel lithium niobate-type iron oxides with high magnetic and dielectric transition 
temperatures.

研究分野： 無機固体化学
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１．研究開始当初の背景 
 酸化物固体は内在する多様な電子構造に
基づいて実に興味深い電子物性、磁性、光物
性を示す。とりわけ近年注目されている強相
関電子系の酸化物結晶では、電子の遍歴と局
在、電子相関に基づくスピンの秩序形成など
に起因する興味深い物性、すなわち、超伝導、
巨大磁気抵抗効果、マルチフェロイクスなど
が観察される。この分野は常に新しい物質と
物性を提供しながら世界的に活発な研究が
続いている。 
一方、熱力学的な観点から酸化物固体を眺

めると、一つの化合物に対して常温・常圧で
の安定相は 1 種類であるものの、準安定相で
は多種類の構造が導かれ、それに対応して多
様な電子状態が実現するため、安定相では見
られない特異な物性を引き出すことができ
る。特に薄膜では非平衡プロセスに基づく準
安定相の凍結に加えて、基板との応力を利用
した準安定相の実現が可能となる。たとえば、
安定相の EuTiO3 は立方晶ペロブスカイト型
構造をとり、反強磁性ならびに量子常誘電性
と同時に明確な電気磁気効果を示す興味深
い物質であるが、この結晶に歪みや格子体積
の変化をもたらすと、マルチフェロイック物
質と位置づけられる強磁性と強誘電性が共
存する準安定相に変換されることが理論的
に示され、理論的予測の正しさが研究代表者
らを含めた研究グループによって実験的に
証明されている。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、酸化物磁性体薄膜を主な対象
として、非平衡プロセスを利用したエントロ
ピーの高い状態の凍結や、基板との界面にお
ける応力を利用して準安定相を作製し、安定
相とは異なる結晶構造・電子構造に基づく特
異な磁気的相互作用を実現して、スピンと電
気双極子が強くカップリングした系である
マルチフェロイクスならびにスピンと紫
外・可視光の相互作用に基づく短波長磁気光
学に関連した新物質を開拓することを目的
とした。また、薄膜のみならず、高温高圧合
成を用いて新たな準安定酸化物を作製し、結
晶構造解析を行い、磁性を中心とする物性を
明らかにすることも試みた。さらに、マルチ
フェロイクスや磁気光学に関連する新規酸
化物に関して、安定相にも領域を広げて物質
探索を行った。 
 
３．研究の方法 
 準安定酸化物の合成、構造解析、電子状態
の理論計算、物性測定と機能の創出が本研究
で実行した項目である。合成では主として薄
膜に力点を置いたが、非平衡プロセスなどで
得られるバルクも対象とした。酸化物薄膜の
合成にはパルスレーザー堆積（pulsed laser 
deposition, PLD）法とミスト CVD（mist 
chemical vapor deposition）法を用いた。バル
ク酸化物の作製には常圧・高温下での固相反

応のほか、高温高圧合成も利用した。 
 得られた試料に対して、X 線回折を用いて
結晶構造解析を行った。また、X 線吸収微細
構造測定および X 線光電子分光により配位
構造と電子状態を調べた。そのほか、高分解
能電子顕微鏡観察、メスバウアー分光などを
利用して結晶構造や磁性イオンの局所構造
についての情報を得た。 
 さらに、磁性、誘電性、磁気光学に関する
物性測定を行った。超伝導量子干渉磁力計を
用いた磁化および磁化率の測定、磁気光学効
果としてファラデー効果の測定、また、誘電
的性質の解析として非線形光学効果測定を
実施した。特に 2 次非線形光学効果の一つで
ある光第二高調波発生（SHG）測定に基づい
て圧電性を評価した。 
 加えて、第一原理計算に基づき、結晶の電
子構造とフォノン分散を明らかにして、物性
との相関を考察した。 
 
４．研究成果 
(1) Eu2+含有ペロブスカイト型酸化物薄膜お
よびバルクの合成、構造、磁性 
 PLD 法を用いることにより、低濃度の Nb
を添加した EuTiO3薄膜を作製し、Nb イオン
濃度と磁性ならびに電気伝導の関係を調べ
た。B サイトを占める Nb の割合が 0.01（1 
mol%）より低いと 5 K 付近で反強磁性転移が
見られるが、Nb の割合が 0.05 あるいは 0.1
の場合、低温で強磁性的な挙動が観察される
（図１）。さらに、単位体積当たりの磁化は、
Nb 濃度が増すにつれて大きくなる。一方、
これらの薄膜の電気伝導率の温度依存性を
調べたところ、Nb 濃度が低い場合（x = 0, 
0.01）には半導体としての挙動が現れ、Nb 濃
度が高い（x = 0.05, 0,1）と金属伝導が見られ
た。Nb 濃度が低い組成では反強磁性半導体
となり、高い組成では強磁性金属となるとい
う実験事実は、一部の Ti4＋を Nb5+で置換する
ことによって導入される伝導電子がEu2+イオ
ンに局在したスピンと磁気的な相互作用
（RKKY 相互作用あるいは磁気ポーラロン）
を行い、Eu2+の磁気モーメントが巨視的に同
じ方向を向くことで系が安定化し、金属伝導
と同時に強磁性秩序がもたらされると解釈
することができる。磁性と電気伝導の相関に
関連して、強磁性金属となる薄膜ではキュリ
ー温度付近において電気抵抗の温度依存性
が極大を示すこと、また、負の磁気抵抗効果
が現れ、とりわけキュリー温度付近では大き
な磁気抵抗効果が見られることが明らかと
なった。 
 一方、ペロブスカイト型構造を持つ
EuNbO3の多結晶体と薄膜を合成し、放射光 X
線回折とリートベルト法を用いた結晶構造
解析を行った。この化合物の室温での安定相
はこれまで立方晶とされていたが、この解釈
は誤りであり、結晶構造は 20 K から 360 K
までは直方晶、360 K から 440 K までは正方
晶、440 K 以上で立方晶となることを見いだ



した。また、フォノンのバンド構造ならびに
電子と格子を考慮した全エネルギーに関し
て第一原理計算を行い、Imma 相（直方晶）
が立方晶より安定であることを明らかにし
た。計算の結果は、上記の実験事実とよく一
致している。 
さらに、単結晶基板の選択や合成条件の工

夫により良質の EuNbO3 エピタキシャル薄膜
を作製することに成功した。得られた
EuNbO3 薄膜は化学量論組成を持ち、低温で
強磁性相に転移した。また、電気伝導は金属
的な挙動を示した。さらに、キュリー温度付
近では負の磁気抵抗効果が見られた。 
 
(2) ガーネット型フェライト薄膜の合成と磁
気光学 
 ガーネット型フェライトであるY3Fe5O12お
よび Bi3Fe5O12 は広い波長範囲で大きなファ
ラデー効果を示し、とりわけ赤外領域で大き
な磁気光学的性能指数を持つことが知られ
ている。本研究では、大気圧下で大面積かつ
均質な成膜が可能であるミスト CVD 法を用
いて、初めて Y3Fe5O12 および Bi3Fe5O12 薄膜
を作製することに成功した。ここでは、準安
定酸化物であると同時に広い波長範囲にわ
たってきわめて大きな磁気光学効果を示す
Bi3Fe5O12を対象に、エピタキシャル薄膜のフ
ァラデー効果について得られた結果を述べ
る。 
 室温におけるファラデー回転角の波長依
存性を図２に示す。図中の青色の丸印は測定
データであり、赤色の実線は計算で得られた
ファラデー回転角の波長依存性である。後者
については、Bi3Fe5O12結晶の誘電率の非対角
項の虚部（すなわち、ファラデー回転角）を、
四面体位置と八面体位置の Fe3+の電子遷移の
和として表現した式を用いて計算を実行し
た。図２より、実測値と計算結果はよく一致
している。波長 532 nm における磁気光学的
性能指数は 13.3°であり、この値は PLD 法で
作製された薄膜と比べると 48%ほど大きい。

すなわち、比較的新しい薄膜作製法であるミ
スト CVD 法を用いて、磁気光学特性に優れ
た準安定 Bi3Fe5O12結晶を得ることができた。 
 
(3) アモルファス FeO-SiO2薄膜の合成と磁気
光学 
 準安定酸化物の一種であるアモルファス
酸化物を合成して磁気光学材料への展開を
図る目的で、種々の組成のアモルファス
FeO-SiO2 薄膜を PLD 法で作製し、基礎的な
磁気的性質と磁気光学的性質を調べた。図３
にさまざまな FeO 濃度のアモルファス薄膜
の室温におけるファラデー回転角の波長依
存性を示す。特に FeO 濃度の高い組成では、
通常の常磁性ガラスの挙動と異なり、短波長
側でファラデー回転角が正の値をとる。さら
に、400 nm 付近の短波長領域でのファラデー
回転角が、希土類高含有酸化物ガラスなどと
比べると一桁以上大きな値となった。このよ
うに、FeO-SiO2系アモルファス薄膜は可視域
で異常に大きなファラデー効果を示す。この
原因を明らかにするために高分解能電子顕
微鏡観察ならびに X 線光電子分光、X 線吸収
微細構造測定を利用して原子レベルでの構
造解析を行った。その結果、Fe は大部分が+2
の酸化状態であるものの、Fe0 の状態も少な
からず存在し、特に FeO 濃度が最も高い試料
ではきわめて微細な Fe ナノ結晶が存在する
ことが明らかとなった。このような Fe ナノ
結晶やクラスターが局所的な強磁性をもた
らすことにより大きなファラデー効果が観
察されるというモデルが提案できる。 
 
(4) 高圧合成法による新規遷移金属酸化物の
作製、構造、物性 
準安定相に新規化合物を見いだす目的で、

高温高圧合成法を利用して酸化鉄系の新物

図２ Bi3Fe5O12 薄膜の室温におけるファラ
デー回転角の波長依存性 

図１ さまざまな濃度の Nb を含有する
EuTiO3 薄膜の(a)磁化の温度依存性ならびに
(b)2 K における磁化の磁場依存性 

図３ アモルファス FeO-SiO2薄膜の室温に
おけるファラデー回転角の波長依存性 



質合成を試みた。特にマルチフェロイクスを
意識して、まず ScFeO3 の合成に注力した。
この化合物は常温常圧でビクスバイト型構
造をとるが、高圧下でコランダム型に転移す
ることが知られている。本研究では従来より
も高い圧力での処理を施し、高温高圧でのペ
ロブスカイト型を経てニオブ酸リチウム型
の ScFeO3 を得ることに成功した。結晶構造
はリートベルト解析により精密化し、構造に
反転対称性がないことを室温での SHG 測定
により実証した。図４はニオブ酸リチウム型
ScFeO3 の磁化の温度依存性ならびに磁場依
存性である。いずれの図においても、この化
合物が室温で強磁性的挙動を示すことがわ
かる。磁気転移温度は 545 K と高い。磁化の
値は Fe3+イオン 1 個当たり 0.035μB（μB はボ
ーア磁子）と小さい。このことから、ニオブ
酸リチウム型 ScFeO3 は低温で弱強磁性を示
すと考えられる。ニオブ酸リチウム型構造を
持つ化合物としては、本化合物は、室温で強
磁性を示す初めての例である。 
 結晶構造解析から得られたカチオンと酸
化物イオンの位置から、ニオブ酸リチウム型
ScFeO3 の c 軸に沿った誘電分極は約 100 
μC/cm2と見積もられる。この値は、高いキュ
リー温度を持つ強誘電体として有名な
LiNbO3 に対して計算される自発分極  (62 
μC/cm2) よりも大きい。このように、準安定
相であるニオブ酸リチウム型 ScFeO3 は、高
いキュリー温度（強磁性、強誘電性いずれに
対しても）と大きな自発分極を持つマルチフ
ェロイクスであると考えられる。 
同様にマルチフェロイクスを意識しなが

ら InFeO3の合成を試みた。ここでも高温高圧
合成を利用してニオブ酸リチウム型 InFeO3

を得ることに成功し、この化合物が室温以上
にキュリー温度を有する弱強磁性体となる
ことを明らかにした。これにより、ScFeO3、
InFeO3 ならびに類似のペロブスカイト型構
造を持つ希土類オルソフェライトの磁気的
相互作用を結晶構造の観点から系統的に説
明することが可能となった。 
 

(5) 層状ペロブスカイト型酸化物の誘電性 
 ここで対象とする層状ペロブスカイト型
酸化物は準安定相ではないが、新しいマルチ
フェロイクスの開拓の観点から重要な知見
が得られているので、本節で説明する。具体
的には、ルドルスデン‐ポッパー相（化学組
成は(ABO3)n(AO)であり、n は正の整数）にお
いて、B サイト回転という新しい機構によっ
て圧電性を示す酸化物を得ることに成功し
た。図５は n = 1 のルドルスデン‐ポッパー
相の一つである NaLaTiO4 および NaYTiO4 に
対して第一原理計算で得られたフォノンの
バンド構造である。ここでは P4/nmm 構造を
仮定して計算を行った。NaLaTiO4では異常が
見られないが、NaYTiO4では M 点において虚
数の振動数が観察される。すなわち、NaYTiO4

では P4/nmm 構造は不安定であり、フォノン
がソフト化を起こして他の結晶構造に相転
移する。電子ならびに格子の全エネルギーを
考慮した計算によると、この化合物は

mP 124 が安定な構造となる。この空間群は
反転中心を持たないため、圧電体となること
が期待される。また、この空間群は八面体サ
イト（B サイト）の回転のモードによっても
たらされる。一般にペロブスカイト型構造お
よび類似の構造における八面体サイトの回
転は、A サイトカチオンが小さいほど起こり
やすい。このことは、Aサイトが La（イオン
半径が大きい）の系では八面体サイトの回転
のない P4/nmm 構造が安定で、Y（イオン半
径が小さい）の系では mP 124 が安定な構造
であるという事実と矛盾しない。 
これらの化合物に対して室温で SHG 測定

を施すと、NaLaTiO4では SHG が見られない
が、NaYTiO4では明確に SHG が観察された。
また、希土類イオンの種類を変えた多結晶体
を作製して室温での SHG 強度と希土類のイ
オン半径との関係を調べたところ、イオン半
径が小さくなるほど SHG が消失する温度が
高くなる傾向が見られた。これは、八面体サ
イトの回転が結晶構造に反転対称性の欠如
をもたらす機構として働いていることを示
している。 
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