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研究成果の概要（和文）：マンガン酸化物や鉄酸化物の一部は、冷却に伴い、電荷・軌道整列という一種の構造相転移
を示す。近年、電荷・軌道整列によって生じる微細組織（電荷・軌道整列ドメイン）を電場、磁場、圧力などの外場を
用いて制御し、それを通して新しい材料機能の獲得を模索するという研究が活発に行われている。本研究では、外場に
よる電荷・軌道整列ドメインの操作に関わる微視的メカニズムを、透過電子顕微鏡によるその場観察技術を駆使して調
べた。

研究成果の概要（英文）：Transition metal oxides, such as manganese oxides and iron oxides, undergo charge/
orbital ordering upon cooling, which is type of structural phase transformations.  Researchers are interes
ted in controlling the microstructure due to charge/orbital ordering (i.e., charge/orbital domains) by usi
ng electric field, magnetic field, and pressure.  We attempted to reveal the mechanism underlying the exte
rnal field-induced domain switching by using advanced techniques of transmission electron microscopy.
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１．研究開始当初の背景 
La-Sr-Mn-O等のペロブスカイト型Mn酸化

物では、低温域で Mn3+と Mn4+の異種イオン
が電荷・軌道整列相転移（電荷と軌道の配列
に関わる長距離秩序の発達）を示し、それに
伴ってサブミクロンスケールの微細構造（電
荷・軌道整列ドメイン）が形成される。この
電荷・軌道整列相転移は電気抵抗率の著しい
増加に加えて、格子定数や光学物性等の変化
を伴うため、その組織制御を通した材料機能
の開拓が期待できる。2009 年には、電圧印加
に伴うドメイン境界移動に関する研究成果
が Konno 等によって報告され、電荷・軌道整
列ドメインの構造制御と新規デバイスの開
発に興味が集まる結果となった。しかし、ド
メイン構造変化の駆動力は十分にわかって
おらず、また電荷・軌道整列ドメインの生成
メカニズムや外場依存性（電場の他、応力場
等に対する応答性）にも不明な点がある。 
 
２．研究の目的 
本研究は、透過電子顕微鏡(TEM) によるそ

の場観測技術を駆使して、電荷・軌道整列ド
メインの生成プロセスや、ドメイン構造の外
場依存性を詳細に調べ、電荷・軌道整列ドメ
インのスイッチング現象のメカニズムを明
らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 集束イオンビーム(FIB) を使って薄片化し
た試料を透過電子顕微鏡内で冷却し、電荷・
軌道整列ドメインの生成過程を設備備品と
して導入した高感度カメラで観測した。なお、
電荷・軌道整列ドメインの外場依存性を評価
するために、本研究では透過電子顕微鏡内で
の電場や応力の印加を低温で行う種々の工
夫を施した。詳細は研究成果の項目で述べる。 
 
４．研究成果 
(1) ドメイン観察技術の開発 
① 生成過程・再配列現象のその場観察技術 
平成 23 年度に備品として購入した高感度

CCD カメラを既存の 200 kV 透過電子顕微鏡
に搭載した。同電子顕微鏡はオメガ型エネル
ギーフィルターを具備しており、電子回折図
形に強いバックグラウンドを与える非弾性
散乱電子（主にプラズモン励起に関わった電
子）を除去することができる。電荷整列、或
いは軌道整列に伴う超格子反射は、配列した
イオン（例えば Mn3+と Mn4+の配列）の散乱
振幅の差異に起因するよりも、主としてイオ
ン配列が引き起こす結晶格子の静的な歪の
効果で生じるケースが多い。格子歪に由来す
る反射の強度は逆空間の原点近傍、即ち電子
回折図形の透過波スポット付近で弱く、散乱
角とともに増大する傾向がある。一方、非弾
性散乱に由来するバックグラウンドは原点
近傍で顕著となる。従って、逆空間の原点近
傍に生じた弱い超格子反射を使って電荷・軌
道整列ドメインの暗視像を得るには、電子計

測に対する高い感度を持つ CCD カメラと、
電子回折のバックグラウンドを効果的に除
去できるオメガ型エネルギーフィルターの
組み合わせが有効である。当該科研費の支援
により、電荷・軌道整列の微細構造を探索す
るための理想的な実験基盤を整備すること
ができた。 

CCD は画像の連続的な取り込みが可能な
ため、冷却に伴う電荷・軌道整列ドメインの
生成過程や、外場印加に伴うドメイン構造の
変化を動画的に記録できる。その一方、CCD
で取り込んだスナップショット画像は S/N 比
が不十分な場合もある。本研究では、複数画
像の積算を通して CCD スナップショットの
S/N 比を向上させるプロセスを整備した。 
② 印加電圧の効果 
 FIB とマニピュレーターを用いて遷移金属
酸化物の薄片化と微小電極の敷設を行い、透
過電子顕微鏡内で試料への電圧印加を「種々
の温度で」実施できる技術基盤を整備・改良
した。一部の研究は、本科研費の申請時点で
着手していた。しかし、この技術を電荷・軌
道整列に対する系統的な研究へ応用するに
は、幾つかの技術的問題があることが判明し
た。その一つは、電子線照射による試料の帯
電である。La-Sr-Mn-O など多くの遷移金属酸
化物では、電荷・軌道整列相は絶縁体である。
絶縁体に電子線を入射すると、二次電子の発
生によって生じた正孔を電気的に中和する
ことができず、試料は帯電する。この帯電に
伴う電場は、電子線ホログラフィーの実験デ
ータに複雑なバックグラウンド（アーティフ
ァクト）を与えることになる。試料へ意図的
に電圧を印加し、その電圧が誘起する真の構
造変化を電子線ホログラフィーで正確に解
析するためには、帯電由来のバックグラウン
ドを除去する必要がある。 
この問題を解決するために、本研究では絶

縁体の一種である BaTiO3を Pt（或いは Au）
電極で挟み込んだコンデンサー型のモデル
試料を使って、以下のような実験・解析を行
った。まずこの試料を、独自開発した二探針
ピエゾ駆動ホルダーに装填し、種々の印加電
圧の下で電子線ホログラムの収集を行った。
電極間の BaTiO3 はデータ収集時に帯電して
いるため、いずれのデータも帯電に由来する
複雑なバックグラウンド成分を含んでいる。
しかし、このバックグラウンド成分は試料に
印加した電圧には大きく依存しない。従って、
電圧印加時のデータと電圧印加前のデータ
を比較し、両者が共通に持ち合わせるバック
グラウンド成分を画像解析技術によって除
去することを試みた。この操作は有効で、バ
ックグラウンド除去を施した実験データ（電
圧印加の下で観察される BaTiO3 領域の等電
位線分布）は、同試料に対するシミュレーシ
ョンの結果と非常に良い一致を示した。本研
究成果は日本金属学会で学会発表を行った
他、Mater. Trans.誌で論文発表を行い、同誌の
論文賞を獲得している。 



 
(2) La-Sr-Mn-O における電荷・軌道整列ドメ
インの解析 
上述したドメイン観測技術と試料作製技

術を駆使して、TEM 内での低温電圧印加実験
を行い、La-Sr-Mn-O における電荷・軌道整列
相の性質を詳しく調べた。電圧下で起こるド
メインスイッチングのメカニズムを考える
上で、電圧そのものが界面移動の駆動力を与
えているのか、或いは電流と電荷・軌道整列
の相互作用が重要な役割を果たすのかを見
極める必要がある。我々の研究では、相転移
温度より 110K 程度低い温度で試料に 2x104 
V/cm 程度の電場を印加しドメインスイッチ
ング現象を観測したが、その際の検出電流は
2 A/cm2 程度であった。この電流量は
Bi-Sr-Mn-O など他の物質でドメインスイッ
チングが観測された際の値と比べて低い一
方、電場は他の報告と比べて大きな値となっ
ている。また、像観察と結晶方位解析を同時
に行う本研究では、印加した電場の方向と軌
道チェーン（Mn3+軌道が作るジグザク状の配
列）の方向が平行なドメインが成長するとい
う関係を確認した。類似物質の光学物性を参
照すると、電荷・軌道整列相では誘電率に異
方性があり、その値は軌道チェーンの方向と、
それに直交する軌道ストライプの方向とで
異なる。従ってマルチドメインの試料に一様
な電場を印加した際、個々のドメインが蓄え
る静電エネルギーに違いが生じ、それが界面
移動の駆動力を与え得る。以上の点を考慮す
ると、ドメインスイッチング現象には電流以
上に、印加電圧によって蓄積される静電エネ
ルギーの不均一さが重要であるという見解
にある。 
また本研究では電荷・軌道整列ドメインの

界面構造についても詳細な TEM 観察を行っ
た。La-Sr-Mn-O では電荷・軌道整列ドメイン
の界面がいびつで、不規則な凹凸状の形態を
示す。その凹凸のスケールは 100nm 前後であ
り、暗視野法で観察される電荷・軌道整列の
逆位相ドメインのサイズと対応していた。暗
視野モードで相転移のその場観察を行った
ところ、単結晶試料の至るところに微細な電
荷・軌道整列相が発生し、冷却によってそれ
らが成長し、ぶつかり合うことで逆位相境界
を生じる事がわかった。上記の凹凸状界面も、
この逆位相ドメインのぶつかり合いを反映
した形態であることが推察できる。遷移金属
酸化物の逆位相ドメイン・逆位相境界は、微
細組織の外場応答性に大きな影響を及ぼす
ことが指摘されている。実際に、関連研究と
して行った Fe3O4 のドメイン構造解析では、
逆位相ドメインの存在によって磁気的界面
の移動が阻害されるという実験データを得
ており、逆位相ドメインの構造と物性に関わ
る一般的な考察に研究を深めることができ
た。研究成果の一部は Acta Mater.誌等で報告
を行っている。 
 

(3) Lu-Fe-O における電荷整列ドメインの解
析 

Lu-Fe-O は室温近傍で Fe2+と Fe3+の電荷整
列相転移を示す。Lu-Fe-O の結晶構造は、Fe
サイトの三角格子からなる基底面の積層と
して表現することができる。この三角格子で
生じる電荷整列相転移は幾何学的なフラス
トレーションを被るため、電荷整列は長距離
秩序としては発達し難い。また同物質の電荷
整列は磁気相転移とも密接な関係を持って
おり、材料物性の面で強い関心が集まってい
る。本研究では、Lu-Fe-O の電荷整列ドメイ
ンの形態的特徴と電場、磁場に対する依存性
を TEM その場観察によって調べた。 
エネルギーフィルター電子回折法により、

非弾性散乱に伴うバックグラウンド成分を
除去した高精度の回折実験とドメイン観察
を行った。同物質の電子回折図形には、c*軸
方向にストリーク状の散漫散乱が存在し、電
荷整列が短範囲秩序として発達しているこ
とを確認した。この散漫散乱には強度的な極
大があり、その極大成分を用いて暗視野像を
観察したところ、平均サイズが 4.7nm 程度の
極めて微小な電荷整列ドメインが、離散的に
存在する様子を明らかにすることができた。
暗視野で観察される微小なドメインの個数
と試料厚さ等の情報をもとに、隣接する電荷
整列ドメイン間の平均距離を 5-7nmと見積も
った。従って、隣接する電荷整列ドメインの
間には幅が 2nm 以下の薄いディスオーダー
領域（電荷整列が十分に発達していない領
域）が存在するものと考えられる。 
本研究では磁場の効果を以下のような実

験で考察した。Lu-Fe-O では磁場中冷却とゼ
ロ磁場冷却で観測し得る磁化の値に大きな
相違がある。前節で述べた電子線ホログラフ
ィーによる磁場情報と電場情報の分離技術
を駆使して、液体ヘリウム温度域で観測され
る位相再生像を収集・解析した結果、ゼロ磁
場冷却では巨視的な磁気的ドメイン構造を
観察することができなかった。しかし、TEM
の対物レンズの励磁を変えながら試料に磁
場を印加し、磁場中冷却の条件を電子顕微鏡
内部で実現したところ、低温域で c 軸（磁化
容易軸）方向に明瞭な磁束線を示すマクロな
磁束分布を観察することができた。同物質に
おける磁気秩序と電荷整列の強い相関を考
慮すると、磁場中冷却の状態では、電荷整列
にも異方性が強く発達しているものと考え
られる。Lu-Fe-O に関わるこれらの研究成果
は Phys. Rev. B 誌で論文発表を行っている。 
なお、独自開発した二探針ピエゾ駆動ホル

ダーを使って Lu-Fe-O と同様の構造・性質を
示す Yb-Fe-O に電圧印加を行い、電子回折図
形（電荷整列に由来する散漫散乱の強度）に
どのような変化が生じるかを室温で調べた。
その結果、c 面内に電圧印加を施した場合に
は、電荷整列の散漫散乱強度が弱まるという
結果を得た。同物質の電荷整列は、電気伝導
に寄与する Fe-3d 電子の局在化に他ならない。



従って電荷整列の舞台となる c 面内での電圧
印加は、熱的には局在化された Fe-3d 電子を、
電気的に非局在化させる一種のスイッチン
グ効果があるものと考えられる。 

 
(4) Mn-V-Oにおける軌道整列ドメインの解析 
 スピネル型の結晶構造を持つ Mn-V-O では
約 60K で立方晶-正方晶型の構造相転移が観
測される。この構造相転移は V-3d 電子の軌
道整列に起因するもので、立方晶相は軌道非
整列、正方晶は軌道整列の状態に対応する。
この構造相転移には比較的大きな格子定数
変化が伴い、正方晶相の結晶学的な微細構造
（軌道整列ドメイン）はマルテンサイト変態
で生じる双晶組織と類似のものとなる。この
軌道整列ドメインの生成メカニズムを、その
場 TEM 観察によって詳しく調べ、研究成果
は Phys. Rev B 誌、J. Alloys and Comp.誌で発
表した。 
 また、外場による軌道整列ドメインの制御
という着眼点からも初歩的な研究を行った。
具体的には組織形成に及ぼす圧力の効果を
調べるために、薄片化した Mn-V-O を材質の
異なる金属プレートに接触させながら TEM
内で冷却するという実験を試みた。この実験
の結果、軌道整列ドメインの組織は圧力に対
して極めて敏感であることが示された。実験
結果は、La-Sr-Mn-O をはじめとする他物質の
電荷・軌道整列ドメインの組織制御に対して
も、圧力の効果を加味する事の重要性を示し
ている。さらに本研究は軌道整列ドメインの
配列と圧力センシングへの応用展開など、材
料工学的な新しい着眼点に基づく研究の端
緒となった。 
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