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研究成果の概要（和文）：本研究は、単結晶LaSrCoO3の奇異な応力歪み特性および磁歪を明らかにした。応力および磁
場のどちらに対しても[110]cと[111]c方向の歪みは、10-3程度のヒステリシスを生じ、形状記憶効果を示した。微分干
渉顕微鏡像の観察から、双晶構造の変化を確認した。また、[110]c方向の磁歪は超弾性を示した。一方、[100]c方向で
は、ヒステリシスのない歪み特性が得られた。 
　元素置換したLaCoO3の強磁場磁化から、CoをRhまたはIrで置換した場合には高スピン状態が安定することが分かった
。格子体積が増加したため、高スピン状態が安定したと考えられる。

研究成果の概要（英文）：The present study reveals the unusual stress-strain and magnetostriction in 
LaSrCoO3 single crystals. The stress-strains and magnetostriction along the [110]c and [111]c axes shows 
shape memory effects with hysteresis in the order of approximately 10-3. The surface morphology, which 
was observed by differential interference microscopy, changes with applied stress or magnetic field. 
Furthermore, the transverse magnetostriction along the [110]c axis shows super elasticity. On the other 
hand, the strain along the [100]c axis shows hysteresis-less stress-strain and magnetostriction.
 High field magnetization of substituted LaCoO3 reveals that substituting the Co ion with Rh or Ir 
stabilizes the magnetic excited state of the Co ion. The effect of substitution can be explained as 
arising from the lattice volume, i.e., the magnetic excited state is stabilized by the lattice expansion.

研究分野： 物性物理

キーワード： 磁気形状記憶　スピン転移　コバルト酸化物
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）    

１．研究開始当初の背景 

 磁気形状記憶効果は、2000年に Ni-Mn-Ga

において約 6%の磁歪とともに発見された[1]。

この形状変化は、双晶構造（複数ドメイン）

にある試料が、磁場により単一ドメイン

に変化するためと理解されている。ドメイ

ン構造の変化は、磁場中における結晶磁気異

方性エネルギーの利得が、結晶ドメインを動

かすための弾性エネルギーの障壁を上回る

ために生じる。申請者らは、酸化物の磁性体

La1-xSrxCoO3 でも磁気形状記憶効果を示すこ

とを発見した[2]-[4]。その後、Nii ら[5]によって

強磁性絶縁体の酸化物 MnV2O4でも報告がな

され、高速アクチュエータとしての応用が期

待されている。 

 双晶構造をもつ物質は、双晶変形以外にも

特異な現象を示す。Liu らは [6]、強誘電体

PbZn1/3Nb2/3O3系の単結晶にたいして、電歪が

特異な結晶方位依存性を示すことを報告し

た。[111]c 軸方向では、多結晶体と同じよう

な特性を示すが、[100]c 軸方向では、ヒステ

リシスがなく大きな圧電定数を示すことを

報告した。これは、[100]c 軸方向に電場を印

加すると、すべての結晶ドメインの主軸は等

価となるため、結晶ドメインの間に異方性を

生じないためと考えられている。また、双晶

の界面（ドメイン壁）が電場にたいして柔ら

かいため、圧電定数が向上したと考えられて

いる。 

 一方、酸素八面体に囲まれた Co3+は結晶場

エネルギーとフント則のエネルギーが拮抗

するため、容易にスピン転移を起こす。スピ

ン転移を生じると、磁化だけでなく格子も大

きく変化するため、歪みの研究にはスピン状

態を把握する必要がある。特に、ペロブスカ

イト構造の Co 酸化物は低スピン状態

(t2g
6eg

0)、中間スピン状態 (t2g
5eg

1)、高スピ

ン状態 (t2g
4eg

2)の 3 つのスピン状態を取り

得る可能性がある。申請者らは、超強磁

場磁化測定から LaCoO3の Co イオンが、

ある場所では高スピン状態へ転移し、別

の場所では中間スピン状態へと転移する

スピン相分離の状態にあることを報告し

た [7]。さらに、Sr を希薄に置換した系で

は、スピンポーラロンの出現に伴う新た

なスピン相分離を確認した [8]。このよう

に、Co を含む物質は外場により容易にス

ピン転移を生じるため、大きな磁気歪み

を期待できる。  

 申請者は、磁気形状記憶効果の発現をエネ

ル ギ ー 的 に 裏 付 け る た め に 、 ま ず 、

La1-xSrxCoO3 (x = 0， 0.05)の単一ドメイン結晶

を形成し、磁気異方性が存在することを明ら

かにした。さらに、一軸応力を印加したとき

の歪み測定から、双晶変形が生じるのに必要

な 弾 性 エ ネ ル ギ ー も 見 積 も っ た 。 

La1-xSrxCoO3は Ni-Mn-Gaに比べて、磁気異方

性は小さいが、その分、双晶変形が生じやす

く、磁場で十分に双晶変形が生じることがわ

かった[9]。今後、応用を見据えて、弾性と磁

歪の結晶方位依存性を明らかにし、大きな磁

気形状記憶効果を示す酸化物を探索するた

めに今回の申請となった。 

 

２．研究の目的 

(1) 単結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）の応力－歪

みと磁歪の結晶方位依存性を測定し、ヒステ

リシスの制御および歪み率の向上が可能か

明らかにする。 

(2) 焼成温度を下げて粒度を変えた多結晶

La1-xSrxCoO3の磁気弾性を明らかにする。粒度

を小さくしたときに、どの程度弾性的に柔ら

かくなるかを明らかにする。申請者らの強磁

場磁化の実験から、粒度を小さくし、表面の

割合を増やした LaCoO3は、Sr 置換を行った

ときと同じ振る舞いをすることがわかって

いる。そのため、磁気形状記憶効果を示す可

能性が高く、かつ、微粒子にしたために界面

が増え、より柔らかい弾性が期待できる。 

(3) LaCoO3は元素置換を行うと、Coのスピン

状態が変わる。申請者は、強磁場磁化の測定

からスピン状態とその割合を明らかにする

研究を行っている。La1-xSrxCoO3とは異なるス

ピン状態を実現し、スピン状態と磁歪の関係

を明らかにし、今後の材料探索の指針とする。 

 

３．研究の方法 

(1) 単結晶は赤外線集中加熱炉で育成する。

単結晶のドメイン構造の観察は、結晶の表面

を鏡面研磨した後に、微分干渉顕微鏡で行う。  

(2) 室温において歪み－応力特性の結晶方位

依存性を明らかにする。歪み－応力測定の装

置は、すでに立ち上げてあり、かつ実績があ

る[9]。 

(3) (1)と(2)の結果を参考にして、磁歪測定を

行い、磁気形状記憶効果の有無ならびに結晶

方位依存性を明らかにする。磁歪測定は、平

成２６年度より導入した PPMSで行う。  

(4) (1)で表面研磨した試料を用いて、磁場と

応力を印加したときの表面構造の変化を観

察する。 

(5) 最大 67 Tまでのパルス磁場中で磁化測定

を行う。測定は、物性研究所にて行う。LaCoO3

に元素置換を行った多結晶試料の磁化を測



定し、スピン状態を明らかにする。 

４．研究成果 

(1) 単結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）磁気弾性 

①単結晶の各方位に一軸応力を印加したと

きの応力－歪み特性を図１に示す[9]。[111]c

軸方向に応力を印加した場合には、双晶変形

に伴う大きな残留歪みが見られた。また、

[110]c 軸方向についても、双晶変形に必要な

応力は大きくなるが、大きな残留歪みが見ら

れた。しかし、先行研究の多結晶体で報告さ

れた双晶変形が生じる応力（約１５０MPa）

よりも、かなり弱い応力（１０MPa以下）で

生じる結果が得られた。一方、[100]c 軸方向

では、ヒステリシスの少ない応力－歪み特性

が得られ、残留歪みが生じないことを確認し

た。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 単結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）の応力－

歪み特性の結晶方位依存性 

 

②100 Kにおいて、単結晶の各方位に最大 9 T

の磁場を印加したときの磁歪を図２に示す。

[111]c 軸方向に磁場を印加した場合には、双

晶変形に伴う大きな残留歪みが見られた。ま

ず、プラス方向に磁場を印加すると、磁歪は

急激に生じ、縦磁歪で 6×10-3、横磁歪で-3×10-3

の変化を示す。その後、磁場をゼロにしても

歪みは元に戻らず残留歪みを生じる。さらに、

磁場をマイナス方向に印加しても、磁場印加

前の状態には戻らず、形状を記憶しているこ

とが分かる。この傾向は、[110]c 軸方向の縦

磁歪でも観測された。しかし、[110]c 軸方向

の横磁歪は、残留歪みをあまり示さず、磁場

印加毎に毎回-3×10-3程度の変化を示した。こ

のことから、横磁歪は、超弾性の性質を示し

たと考えられる。一方、 [110]c軸方向印加し

た場合には、応力－歪み特性と同様に、ヒス

テリシスの少ない磁歪が得られ、残留歪みが

生じないことを確認した。しかし、磁場に対

する歪み率は、あまり大きくならなかった。

結晶ドメインの密度との関係を調べる必要

があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 単結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）の磁歪の

結晶方位依存性 

 

③結晶表面を鏡面研磨し、微分干渉顕微鏡で

凹凸の観察を行った。図３に、(111)c、(110)c、

(100)c面の研磨後、応力印加後、磁場印加後

の微分干渉顕微鏡像を示す。(111)c と(110)c

では、応力印加により変化した形状が、磁場

印加で元に戻っていることが確認できる。一

方、(100)cでは、応力と磁場どちらにたいし

ても変化しないことが分かる。①と②で報告

した応力歪みと磁歪の結果と対応した結果

が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 単結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）の微分干

渉顕微鏡像 

 

(２) 多結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）磁歪の焼成

温度依存性を図４に示す[10]。900℃と 1000℃

で焼成した結晶は残留歪みを示さないが、

1100℃以上で焼成した結晶は残留歪みを示

した。この中では、1100℃で焼成した試料の

残留歪みが一番大きい。多結晶においても磁

気形状記憶効果を示すことが確認できた。 
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図４ 多結晶 La1-xSrxCoO3（x = 0.2）磁歪の焼

成温度依存性 

 

(3) LaCo1-xMxO3 (M = Al、 Ga、 Rhと Ir)のパ

ルス強磁場中の磁化を明らかにした[11]。4.2 K

における 67 T までの磁化曲線を図５～７に

示す。LaCoO3は約 60 T付近において、ヒス

テリシス幅 6 Tの磁気転移を示す。M = Al の

場合、転移磁場は x とともに増加し、x > 0.01

では 67 T 以下の磁場では磁気転移を観測で

きなくなった。一方、M = Gaの場合、転移磁

場はほぼ変化しなかった。しかし、転移は x

とともにブロードになりヒステリシス幅は

減少した。M = Al と Ga場合、転移磁場以下

の磁化の大きさと、転移における磁化の増分

は、どちらもあまり変化しなかった。一方、 

M = Rhと Ir の場合には、x の増加とともに転

移磁場は顕著に減少し、磁気転移は非常にブ

ロードになった。 転移磁場の上と下の両方

において磁化は増加し、転移は不明瞭になっ

た。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５LaCo1-xMxO3 (M = Al と Ga)の磁化曲線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６LaCo1-xMxO3 (M = Rh)の磁化曲線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７LaCo1-xMxO3 (M = Ir)の磁化曲線 

  

磁化の解析の結果得られた、第一励起エネル

ギーと格子体積の関係を図８に示す。格子体

積が増えるに従い、第一励起エネルギーが減

少し、磁性励起状態が安定することが分かる。

この結果は、今後の材料探索を行う上での指

針となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８第一励起エネルギーと格子体積の関係 
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