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研究成果の概要（和文）：5d電子の振舞いを特徴とする新材料シーズの探索を進め、5d電子固有の大きな電子軌
道や強いスピン軌道相互作用、顕著な相対論的効果を背景とするハーフメタル機能性の向上を目指した。結果と
して、目標とした600Kを超える酸化物ハーフメタルの合成には至らなかったが、研究の過程で合成された新物質
は特異な物性を示し、学会発表や論文発表を通して公表した。

研究成果の概要（英文）：With the search for new material seeds characterized by the behavior of 5d 
electrons, we aimed to improve half-metal functionality on the background of the extended electron 
orbitals, strong spin-orbit interaction, and remarkable relativistic effects inherent to 5d 
electrons. As a result, although it did not reach to the synthesis of the half metal of the oxide 
over 600 K which was aimed at, the new substance synthesized in the process of research showed 
unique physical properties and we published the results through the conference presentation and the 
paper presentation.

研究分野：固体化学

キーワード： ペロブスカイト　高圧合成

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題で新規合成された物質は、特異な５ｄ電子の振舞いを特徴とし、さらに磁気転移温度の向上や巨大な保磁
力など有用な機能性向上を示した。これらの発現機構の解明は実用レベルのハーフメタル酸化物のマテリアルデ
ザインの早期確立に資する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 次世代ハードディスクに記録される超高密度なデジタル情報（2Tbit/inchi^2以上）を正確に、
かつ高速に読取るためには、磁気ヘッドの革新が必須とされていた。ホイスラーハーフメタル
を中核とする新型部材の開発が進展していた一方で、酸化物ハーフメタルへの期待も高かった
が、代表的なペロブスカイト型マンガン酸化物でも磁気転移温度が 360 K程度と低く、転移温
度の向上が課題となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、5d 電子の振舞いを特徴とする新材料シーズの探索を進め、5d 電子固有の大き
な電子軌道や強いスピン軌道相互作用、顕著な相対論的効果を背景とする、ハーフメタル機能
性の向上を目的とした。特に、オスミウムが B’サイトを占める A2MOsO6 (A = Ca, Sr, Ba; M = 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu)は、室温の 2倍を超える転移温度を持つ磁性（Sr2CrOsO6 [3]）や、顕
著なスピン、軌道、格子の自由度の競合状態（Sr2FeOsO6 [4]）など 5d電子が大きく寄与する
特異な機能性を示したため、これらに着目して、酸化物ハーフメタルの磁気転移温度を、3 か
年で実装レベル（>600 K）以上に引き上げること、合わせてその発現機構を解明することを達
成目標とした。 
 
３．研究の方法 
 これまでのグローバルな研究から、5d元素を含有する場合に 2重ペロブスカイト型酸化物の
磁気転移温度が最も高くなることが判明した（>600 K）。しかしながら最適制御や機構解明に
は課題もあった。本研究では、最近合成された転移温度が比較的高い複数の 2重ペロブスカイ
ト型酸化物を対象に、2 種類の磁性元素の秩序／無秩序配置の程度、結晶の対称性、局所構造
の歪みの程度、キャリアー濃度などを系統的に変化させ、転移温度の最適制御と背景にある学
理の調査、転移機構の解明を試みた。また、5d元素の役割を明確にして、マテリアルデザイン
の最適化に資する周辺物質・関連物質も調査した。 
 試料合成には高圧合成法を用いた。出発原料として、CaO、SrO、BaO2、Na2O2、OsO2、
IrO2、他から必要な高純度粉末を選択して使用した。出発組成は、実験の進捗に合わせてペロ
ブスカイトの定比組成、もしくは最終生成物の不純物量が最小化するように混合比を微調整し
た。必要に応じて酸素発生剤（KClO4または NaClO3）を添加した。これらの原料をグローブ
ボックス中で秤量・混合して、白金、または金カプセルに密閉圧着したのち、マルチアンビル
型高圧合成装置を使用して 2.5–6.0 GPaの範囲の任意圧力で、また 800–1800 ℃の範囲の一定
温度を 30分間保持した。熱処理終了後は、圧力を保持したまま必要に応じて 500–700 ℃の範
囲の一定温度で 5分間程度アニール処理を実施した。すべての熱処理終了後、室温まで 1分以
内で急冷した後、数時間かけて常圧まで減圧した。 
 回収した全ての高圧合成試料を対象に粉末Ｘ線回折法で定性分析を実施した。さらに、良質
な試料を選んで、化学相の結晶構造を明確にするために、放射光 X線と高分解能ゴニオメータ
ーを使用する精密構造解析を行った。また、合成試料の磁化率測定にはカンタムデザイン社製
の磁化率測定装置（MPMS）を使用した。電気伝導度や比熱などの物性測定にはカンタムデザ
イン社製の物性測定装置（PPMS）を使用した。 
 
４．研究成果 
 本課題推進の過程で発見された 3重ペロブスカイト Ba3CuOs2O9は通常に合成した場合よ
り磁気転移温度が顕著に向上した。一般的な固相反応法で合成した Ba3CuOs2O9 は六方晶の
結晶構造を特徴とする反強磁性体（磁気転移温度：約 47K）だが、高圧法で合成すると、磁気
転移温度が 290Kに上昇した。その機構を調査するために結晶構造を精密化した結果、化学組
成に変化はなかったが、結晶内の磁性元素の分布の様子が大きく変化したことが明らかになっ
た。磁気転移温度の向上は、磁性元素の再配列によって磁気交換相互作用が大きく増強された
たためと推定された。合わせて第一原理的計算によるハーフメタル性に関する電子状態の調査
も検討したが、磁性元素の配列の一部に不規則が強く、計算上の困難さを伴うため、実行でき
なかった。 
 この新規合成された Ba3CuOs2O9 の他の特徴として大きな保磁力を挙げることができる。
5K の低温では７T の測定レンジを超える保磁力を示し、その強い保持機構の解明を通してハ
ード磁性体の新規材料開発の指針が得られる可能性があったが、室温では保磁力がほぼ消滅し
たため、さらなる転移温度の向上と室温保磁力の向上が望まれる。 
 2重ペロブスカイト型酸化物 Ca2MnOsO6はMnと Osがほとんど秩序化せず、乱れている
と思われるが、磁気転移温度は室温レベルとかなり高いことが判明した。乱れが強いにも関わ
らず、比較的高い転移温度を示す機構に着目し、さらにより高い転移温度を示す物質系の開発
にフィードバックするために、機構解明研究を進めている。 
 本課題の最終年度に 2重ペロブスカイト型オスミウム酸化物 Sr3OsO6で 1000Kを超える強
磁性転移温度が他の研究グループから報告された [5]。全ての絶縁体と酸化物を通して最も高
い強磁性転移温度だと思われた。論文によると、実験で使用した試料は、酸化物基板上にエピ
タキシャル成長した薄膜結晶であり、バルク結晶や焼結体試料は得られなかったようだ。この
ため、本課題では、高圧合成法による、バルク焼結体の合成を検討し、ようやく単相試料の合



成に成功した。薄膜結晶の磁性とバルク結晶（焼結体）の磁性の比較検討を通して発現機構の
解明に資するだけでなく、1000Kクラスの新規バルク磁性体の新規開発を期待できる。 
 2 重ペロブスカイト型酸化物 Sr2MgOsO6は Sr3OsO6の類似物質であり、応募者らが 2015
年に初めて合成に成功し、110Kの磁気転移温度を持つことを報告した [6]。その結晶構造と磁
性の詳細を Sr3OsO6の結果と比較検討することが可能になると、1000Kを超える酸化物磁性の
発現機構について、有意な情報を得られると期待できたため、現在実験を進めている。 
 目標とした 600Kを超える酸化物ハーフメタルの合成には至らなかったが、研究の過程で合
成された複数の新物質について、学会発表や論文発表を通して研究結果を公表した。さらに、
現在進行中の研究を通して、1000Kクラスの転移温度を持つバルク強磁性体のマテリアデザイ
ンの確立と発現機構の解明に向けた進展を展望できるため、今後も研究を継続する。 
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