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研究成果の概要（和文）：磁場非反転スピン偏極材料、即ち反強磁性ハーフメタルは、将来的な

スピントロニクス基盤材料として期待されている。本研究では、超高圧技術を駆使して遷移金

属酸化物を中心に反強磁性ハーフメタルの物質探索を行った。その結果、Sr2CuRe0.69-xMxCa0.31O6 

(M=W, Mo), Sr2-xAxCuRe0.69Ca0.31O6 (A=K, La), Ca1-xNaxCo2O4 等の新規物質を合成することに成功

した。現時点では反強磁性ハーフメタル特性は観測できていないが、今後の進展が期待される。 

 
研究成果の概要（英文）：An atiferromagnetic half metal is a new concept material that is 
useful for spintronics in the future. In this study, we carried out new-materials search 
for a half metal from transition-metal oxides using high-pressure synthesis technique. 
We discovered new materials, Sr2CuRe0.69-xMxCa0.31O6 (M=W, Mo), Sr2-xAxCuRe0.69Ca0.31O6 (A=K, La), 
Ca1-xNaxCo2O4 etc. Although half-metallic properties have not yet been achieved, these 
materials are still candidate for the antiferromagnetic half metals. 
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１．研究開始当初の背景 

スピントロニクスは、スピンの自由度をエ
レクトロニクスに活用する新しい技術体系
である。スピントロニクスに於ける最も基本
的な素子は、トンネル磁気抵抗（TMR）素子
とスピン電界効果トランジスタ（FET）であ
る。これらの素子の基本動作特性を決める重

要な要素のひとつに、スピン偏極電流源材料
の性能がある。ハーフメタルは、フェルミレ
ベル近傍の状態密度が up スピン（又は down
スピン）に完全偏極している物質であり、ス
ピン注入源として理想的な物質である。 
しかしながら、既存のハーフメタルには強

磁性体しか存在しないという問題がある。例
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えば、TMR 素子を形成する多層型スピンバル
ブ素子構造では、強磁性層の磁化ピン留め層
が必要になる。磁化ピン留め反強磁性層は、
単体素子小型化に伴う極薄化に連れて交換
磁気異方性（JK）が弱まるという欠点がある。
また別の例としては、超高密度磁気記録読み
取りを可能とするスピン偏極 STM探針への適
用がある。スピン偏極 STMでは、強磁性体は
漏洩磁界による試料磁化状態の損傷を招く
ため、探針として用いることができない。現
状では、直接バンド遷移常磁性半導体探針へ
の円偏光照射方式が用いられているが、この
方法では偏極スピンの発生効率が低く、分解
能を上げることが原理的に難しい。 

このような強磁性ハーフメタルの欠点を
克服する物質として、反強磁性ハーフメタル
が考案された。反強磁性ハーフメタルは、外
部磁場に対して非反転の高濃度スピン偏極
材料として用いることができる。反強磁性体
はマクロな磁化を示さないことに加え、その
磁化は磁気異方性によって結晶方位、あるい
は反強磁性容易化軸に対して固定されてい
るため、適切な方位に偏極スピンを固定でき
るという利点がある。しかしながら、現時点
では、反強磁性ハーフメタル物質の存在は必
ずしも確立されていないため、新物質開発が
必要となる。 
研究代表者らは、以前より超高圧技術を用

いた新物質開発に取り組んでおり、これまで
に、超伝導体を初めとする種々の新しい遷移
金属酸化物を合成発見してきた。今回我々は、
社会的な要請の下、自らの技術を反強磁性ハ
ーフメタルの物質探索に適用することを思
うに至った。 
 
２．研究の目的 

本研究では、遷移金属酸化物を題材とし、
超高圧等の極限技術を駆使することにより、
新しい反強磁性ハーフメタルを物質設計・合
成探索することを目的とする。そしてこれを、
将来のスピントロニクス材料のひとつとし
て利用提案することを目指すものである。 
 
３．研究の方法 
研究代表者らが発見した新しい規則型ペ

ロブスカイト銅酸化物 Sr2Cu(Re,Ca)O6等の物
質に着目し、元素の部分置換による電子軌道
と電荷量の制御を通じて、金属化を行う。物
質合成手法として 6 GPa 級の超高圧合成装置
を用いた探索研究を行う。さらに物質の電
気・磁気特性解析を行うことで反強磁性ハー
フメタルの可能性を探ると共に、結晶構造解
析を通じて物質評価を行う。 
Sr2Cu(Re,Ca)O6は、研究代表者らが発見し

た新しい規則型ペロブスカイト銅酸化物で
ある。結晶構造（図１）は、Aサイトが Srで
完全占有されるのに対し、B サイト位置には、

Cu, Re, Ca が、4 : 3 : 1 の比で規則的に周
期配置している。そのため、基本ペロブスカ
イト構造の基本格子定数 ap～4Åに対し、
Sr2Cu(Re,Ca)O6の格子定数は、各辺がその２
倍周期になっており、a～8Åである。候補の
空間群は Pm-3m (No. 221)である。1aサイト
（原点）には Caが、1bサイト（体心）と 3c
サイト（面心）には Cu1 と Cu2が、3dサイト
には Reが位置している。化学量論的には、
安定相の Reサイトには微量の Caが混在して
いることが分かっている。酸素は、各カチオ
ンの概ね中間付近に位置しているが、正確に
は、Reサイト（６配位）の周囲の酸素（O1, O3）
は、高原子価数 Re7+側に強く引きつけられて
いる（図２(a)）。Cu1-Cu2 間の酸素（O2）に
はそのような偏在はなく、ほぼ中点に位置す
る。Cu1-O6八面体の対称性は高く、縮退した
eg軌道に２つのスピンが入り、フント結合に
より Cu3+, 3d8, S=1 高スピン状態（up spin）

図１ Sr2Cu(ReCa)O6の結晶構造  

図２(a) Cu 原子の軌道整列と磁気構造、および、
(b) Cu1, Cu2 サイトのエネルギーレベル 



 

 

を取る。Cu2-O6八面体は、隣接する Re に O3
が引き寄せられるため強く歪んでおり、
3dz2-r2軌道に１つのスピン（down spin）が
入る。Cu1と Cu2のスピンは O2 の 2p軌道を
介した強い反強磁性超交換相互作用が働い
ており、スピンの一部相殺によってフェリ磁
性が高温（440 K）から発生する。つまり、
本系では Cu に関する軌道整列により、
Cu-O-Cu結合からなる三次元ネットワークが
形成されている。 

研究分担者の Huらは、この系の Re7+サイト
に 6+イオンを置換することで酸素偏在効果、
即ち、Cu-O反強磁性相関が弱められると考え
た。この時、Cuサイトにホールが置換される
ためハーフメタル化することを理論計算か
ら導いた。さらに、Re7+は保持したまま、酸
素サイトにホールが注入できればハーフメ
タル化が起こり、ある平衡ドープ量では総モ
ーメントが完全相殺する反強磁性ハーフメ
タル化が起きることを理論計算的に示した。 

本研究課題では、Hu らの計算結果に基づき、
Re7+サイトに W6+, Mo6+を固溶置換することを
試みた。さらには、Sr2+サイトに K+や La3+を
固溶置換し、ホールと電子を注入することを
試みた。 
 
４．研究成果 
(1) Sr2CuRe0.69-xMxCa0.31O6 (M=W, Mo) 

Reサイトへの W, Mo 置換体の単相試料を合
成することに成功した。磁気解析の結果、W, 
Mo 置換体は、磁気的ナノ相分離が起こるため
に電子状態の連続的な制御ができず、ハーフ
メタル化は実現できないことが判明した。W
と Mo とでほぼ同一の結果を得たため、以下
に W置換の結果についてまとめる。 
多結晶試料は、SrO2, SrCuO2, CuO, Ca2CuO3, 

ReO3, WO3, Re (metal), W (metal)粉末試薬
定比混合物（x=0-0.6）を金カプセルに封入
後、6 GPa, 約 1,500℃で３時間程度高温・高
圧処理することにより得られた。粉末Ｘ線解
析によれば、x≦0.6 の試料の全ての Bragg 反
射は母相（x=0）と同一指数付けが可能であ
る。格子定数は緩やかに減尐する傾向にある。
x>0.6 では僅かに不純物相が析出する。これ
により、固溶限は x～0.6と決定された。 
図３(a)に 1 kOe 磁場下における磁気モー

メント（M）の温度依存性を示す。母相（x=0）
の Tc は約 460 K であり、初期の報告（Tc～
440 K）よりもやや高い。これは酸素量の僅
かな違いに起因する。図に示すように、強磁
性（フェリ磁性）の体積分率が置換濃度 x の
増加に伴って減尐する。一方、Tcには殆ど変
化がない。図３(b)には、T=1.8 K における H
≦±70 KOeまでの磁化履歴曲線を示す。母相
（x=0）は磁場印加で急激に飽和磁化に達す
るのに対し、置換体の履歴曲線は x に依存し
て緩やかになる。これは、置換体では常磁性

成分が発達し、強磁性相と常磁性相の共存状
態にあることを示唆する。図３(b)の挿入図
には電気抵抗率の温度依存性を示す。置換体
の電気抵抗率は母相に較べて増加する傾向
があり、電荷が注入された形跡は伺えない。 

Re7+サイトへの W6+, Mo6+置換によって発生
したホールは Cu2 サイトに入り、Cu3+を形成
する。この時、Cu2-O6八面体の強いヤーンテ
ラー歪みのために S=0 low spin状態を取る。
これにより、三次元反強磁性ネットワークが
破壊される。超交換相互作用結合の破壊は最
小限に抑えた方がエネルギー的に安定であ
るとすれば、常磁性相は局所的に発達し、磁
気的相分離が起こると考えられる。この相分
離は結晶構造の変化を伴わないのでＸ線回
折では観測されない。即ち、フィリングやバ
ンド幅などの連続的な電子状態変化は起こ
らず、ハーフメタルは実現できない。 
今後の課題として、ナノ相分離状態を含め

た電子状態の再計算を行う必要がある。 
 
(2) Sr2-xAxCuRe0.69Ca0.31O6 (A=K, La; x≦0.3) 

Srサイトへの K, La置換体を合成すること
に成功した。K置換はホール、La置換は電子
ドーピングに相当する。輸送特性、磁気特性
解析の結果、キャリア制御による連続的な電
子状態の変化が観測されたが、完全な金属化

図３ Sr2CuRe0.69-xWxCa0.31O6 (x=0-0.6)の磁気特

性（(a)モーメントの温度変化、 (b)磁化曲線）。 

 



 

 

には至らない。以下に結果詳細を示す。 
試料は高圧合成法を用いて作製された。原

料として、 SrO2, CuO, Ca2CuO3, ReO3, Re 
(metal) 粉末試薬を用いた。さらに、K 置換
源として KReO4を、La置換源として La2O3を用
いた。定比混合物（x=0-0.3）を 6 GPa, 約
1,500℃で高温・高圧処理することにより得
られた。X 線解析によれば、K 置換体、La 置
換体共にほぼ単一相試料である。格子定数は、
ドープ量に対して連続的に変化する。ホール
系では伸びる傾向、電子系では縮む傾向が見
られた。これは、Cu の反結合軌道にキャリア
が注入されることを示唆している。 
図４に Sr2-xAxCuRe0.69Ca0.31O6 (A=K, La)系の

室温電気抵抗率値のドープ量依存性、図５に
室温飽和磁化のドープ量依存性を示す。K 置
換体（ホールドープ系）では、理論予想に反
し、ホール量に対して電気抵抗が増加する傾
向が見られた。抵抗率の温度依存性は半導体
的であり、三次元のホッピング伝導でよく説
明できる。強磁性飽和磁化はホール量に対し
て緩やかに減尐する。他方、La 置換体（電子
ドープ系）では、x≦0.07 の狭い組成領域で
室温電気抵抗率の減尐が見られた。x≧0.07
では抵抗値は再び増加する。X～0.07 に於け
る抵抗率の温度依存性は半導体的である。室
温飽和磁化は電子量に対して減尐する傾向
にあるが、低温飽和磁化は x≦0.07では一旦
増加し、その後、急激に減尐する。キャリア
量の変化を通じて電気抵抗率と低温飽和磁
化には明らかな相関がある。電子ドープ量 x
～0.07 で電気抵抗率が最小になると同時に
低温飽和磁化が最大になる。 
Sr2CuRe0.69Ca0.31O6 は、フェリ磁性モデルを

説明する理想組成比 SrCuRe0.75Ca0.25O6 から僅
かに化学組成がすれているため、ホールがセ
ルフドープされていると考えられる。電子を
僅かにドープすることで、この過剰ホールが
補償され、最適ドープ量になったときに最大
の飽和磁化が生じると考えられる。La置換量
x～0.07 は恐らくそのような状態であり、
Cu-O 三次元ネットワークもほぼ理想型を取
ることから、電気抵抗率が最低値を示すと考
えられる。しかしながら、この三次元ネット
ワークは、Cu3+と Cu2+が完全に整列した状態で
あるため、エネルギー差が生じる。第一原理
バンド計算によれば、フェルミレベル近傍の
状態密度は主に Cu2と Oの混成軌道から成る
のに対し、Cu1 の eg軌道はフェルミレベル直
上にあることが判明した。Cu2 のヤーンテラ
ー歪みは Cu-O 三次元ネットワークを形成す
る基であるが、同時に対称性の高い Cu1サイ
トとのエネルギー差を生じることに繋がっ
ている。電気抵抗率の温度変化がホッピング
伝導的であるのは、軌道間の直接遷移が弱い
ことを示唆しており、上記の理解と整合する。 

ハーフメタル化には Cu1のエネルギーレベ

ルを Cu2 に近づける必要がある。原子の規則
配列によって、Cu1-O6八面体がヤーンテラー
歪みを起こすような結晶構造の異方性を導
入できれば実現の可能性がある。 
 
(3) その他 

Sr2-xRbxCuRe0.69Ca0.31O6 相のハーフメタル化
の理論予想・・・第一原理バンド計算により、
Sr サイトへの Rb 置換がハーフメタル化を引
き起こす可能性があることが判明した。実験
的な検証は今後の課題である。 

新規一次元系酸化物 CaCo2O4の金属化・・・
カルシウムフェライト型構造の新規物質に
ついてナノハーフメタルの観点から検討を
進めた。近年、NaV2O4 が金属反強磁性を示す
ことが示された。隣り合う V2O4一次元鎖で異
なる向きにスピン偏極した電流を運ぶモデ
ルが提案されている。この効果を検証するた
め、同一構造を有する他の物質を合成探索し
たところ、新物質 CaCo2O4 を発見することに
成功した。さらに、Na置換によるメタル化に
も成功し、その構造・物性を詳細に明らかに
した。現時点では磁気転移の発生は確認でき
ていない。高濃度ドーピングによる磁気転移
発生が今後の課題である。 

図５  Sr2-xA xCuRe 0.69Ca0.31O 6 (A=K, La; x=0-0.
3)に於ける室温飽和磁化のドープ量x依存性  

 

 

図４  Sr2-xA xCuRe 0.69Ca0.31O 6 (A=K, La; x=0-0.
3)に於ける室温電気抵抗率のドープ量x依存性  
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