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研究成果の概要（和文）：スピン状態は磁性イオンにおけるスピン量子数Sで表現されるが、それは各イオンに局在し
た電子の軌道状態を反映している。物質の中には温度、圧力、光などでスピン状態が変化するものがあり、その現象を
スピン状態転移という。今回我々はスピン状態転移を示すコバルト酸化物に着目し、その結晶構造と物性の関係を調べ
た。対象としたコバルト酸化物ではスピン状態転移が起きると同時に、酸素イオンの原子サイト間の移動を伴う大きな
結晶構造の変化が観測された。

研究成果の概要（英文）：Spin states are represented as spin quantum numbers S, which are reflected by 
orbital states of localized electrons on each magnetic ion. There are materials in which the spin state 
changes with changing temperature, pressure and light, etc. Such phenomena are called a spin state 
transition. We investigated relationship between a crystal structure and physical properties in cobalt 
oxides with an ordered double perovskite structure. We observed a structural change accompanied with an 
intersite hopping of oxygen ions concomitantly with the spin state transition.

研究分野： 構造物性
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3×3 超構造 

１．研究開始当初の背景 
近年、巨大磁気抵抗効果やマルチフェロイ

ックスなど、自明でない外場刺激―応答（た
とえば磁場―電気分極など）の関係を示す系
が交差相関物性科学という分野を形成して
盛んに研究がなされている。交差相関物性を
示す系において、小さな刺激に対して巨大な
応答を得るためには電荷、スピン、軌道とい
った電子の持つ自由度と格子の自由度の相
関を強くすることが有効だということが明
らかになってきている。 
最近、我々は二重ペロブスカイトコバルト

酸化物（GdBaCo2O5+）（図 1）において常磁
性状態での高温（~390 K）で構造相転移を見
出した。この構造相転移には Co3+イオンのス
ピン状態の自由度（高スピン―中間スピン―
低スピンの各状態）が関与していることが示
唆された。さらに、その相転移点近傍では比
較的弱い磁場（B < 1 T）により構造変化（整
合―非整合転移）が引き起こされることが分
かった。通常、磁場印加による構造変化は系
に生じた磁気秩序やスピン密度波の変化を
介して起こるが、今回発見した磁場誘起構造
転移は磁気無秩序状態（常磁性状態）で起こ
り、興味深い。これは低温であることが多い
磁気秩序転移温度まで試料を冷やさずに磁
場誘起構造転移を起こさせることが可能で
あることを意味する。また、この磁場効果が
弱磁場で起こるのには、上記のスピン状態の
自由度と自発的に生じた微細組織構造が関
係していることが示唆され、新たな巨大応答
物性のメカニズムを提案できる発見である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この構造相転移は二重ペロブスカイトコ

バルト酸化物における酸素と空孔の秩序配
列の劇的な変化（3 × 3 超構造⇔1 × 2 超構造）
（図 2）によるものであるが、同時にスピン
状態転移（低スピン―高スピン（あるいは中
間スピン）転移）が起こることが単結晶 X 線
構造解析から示唆されている。このことから
構造相転移と同時に電気、磁気物性も変化す
ることが予想される。また、磁場印加により
現れる非整合相は低温 3 × 3 超構造相中に高
温 1 × 2 超構造相が発達することによるもの
であることが透過型電子顕微鏡観察結果か
ら分かっている。関連して、外場印加に対す
るスピン状態の変化を通して磁気抵抗効果
や圧力による電気、磁気物性変化、光―構造
物性などの交差相関物性が現れることが考

えられる。これは、室温以上で作動する新し
いデバイスの可能性に繋がる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．研究の目的 
 このように、我々は興味深い交差相関物性
を見出したが、その起因については未だ不明
な点が多い。そこで、二重ペロブスカイトコ
バルト酸化物の構造相転移の起因を明らか
にし、光―構造など他の交差相関物性を調査
すること、また、関連する新奇交差相関物性
の開拓および物性発現物質の探索が必要と
考えた。本研究では、局所・平均構造解析に
基づき、スピン状態の自由度を基本とした新
奇交差相関物性の理解および開拓を目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、(研究 1) 二重ペロブスカイト
コバルト酸化物における酸素／空孔秩序の
秩序―秩序転移およびそれに対する磁場効
果の起因を明らかにする、(研究 2) 磁場―結
晶構造交差相関を基盤とした新奇交差相関
物性の開拓と物質探索、の二つのサブテーマ
を研究実施した。研究 1 では、RBaCo2O5+に
おける R とを変化させた試料の合成と X 線
回折法による平均構造評価および高分解能
電子顕微鏡法による局所構造観察を行った。
さらに RBaCo2O5+における 3 × 3 超構造相の
電気的、磁気的物性の評価を行い、構造との
関連を見出した。研究 2 については、
RBaCo2O5+の構造と電気物性に対する圧力効
果と光誘起相転移を中心に新奇交差相関物
性の開拓を行った。そのため、まずは偏光顕
微鏡と透過型電子顕微鏡により、構造のドメ
インの評価を詳細に行った。また、コバルト
化合物以外でスピン状態の自由度をもった
系での交差相関物性発現物質としては鉄化
合物を中心に探索を行った。 
 
４．研究成果 
（研究 1） 
 ダブルペロブスカイトコバルト酸化物
（RBaCo2O5+）において、R サイトを R = Eu, 
Gd, Tb と変化させた多結晶試料を合成した。
熱処理条件を調整することで、過剰酸素量
を制御し、室温で~3a × ~3a の擬整合変調構
造をもつ結晶相（前節まで 3 × 3 超構造相と
した相。以下、332 相と記す）の単相試料の
合成に、上記のRのすべてに対して成功した。
ここで、本研究で対象としている 332 相につ

図 1 GdBaCo2O5+の結晶構造 

1×2超構造 

図 2  熱・磁場誘起構造相転移 



いてはこれまで R サイトが Gd より小さいイ
オン半径をもつ系についてのみ報告されて
いた。Gd より大きいイオン半径を有する Eu
について、332 相の合成に成功したのは本研
究が初めてである。 

得られた多結晶試料に対して、高温電子回
折実験および高温粉末 X 線回折実験を行い、
構造相転移の確認を行った。全ての試料が高
温で 332 相から 1a×2a 超構造相（以下、122
相とする）へ相転移することを見出した。な
お、転移温度と R サイトのイオン半径が小さ
くなるについて、転移温度は上昇するように
もみえたが、その関係は明確ではない。 
回折実験を行った多結晶試料について、構

造相転移点近傍での磁化率の測定した結果、
いずれの R の試料についても、スピン状態転
移と考えられる磁化率の温度依存性（転移温
度の上下で Co イオンの有効磁気モーメント
の大きさが変化する）を確認した。その転移
温度は R = Eu, Gd では構造相転移点に極めて
近いものの、R = Tb では構造相転移点より低
い温度となることがわかった。得られたスピ
ン状態転移点を組成（R サイトのイオン半径）
―温度平面上の結晶構造相図の上にプロッ
トしたところ、磁気転移点と構造相転移点に
は相関があることを見出した。 
多結晶試料について明確な構造相転移を

示した GdBaCo2O5+と EuBaCo2O5+の単結晶
試料の育成を行った。浮遊帯域溶融法による
結晶育成において雰囲気調整することで、室
温で 332 相を示す結晶の育成に成功した。得
られた結晶試料に対して、高温電子回折実験
を行った結果、多結晶試料と同様、構造相転
移を確認した。また構造相転移点近傍で磁化
率を測定したところ、スピン状態転移を確認
した。 
 R = Gd の単結晶試料に対して、単結晶 X 線
回折による精密構造解析を行った。その結果、
332 相と 122 相の間で、Co-O の結合長の変化
の異方性など、構造変化の詳細に関する知見
を得ることができた。また、下記に示す変調
波数ベクトルの変化による非整合相の発達
にはディスコメンシュレーションとして振
る舞う 332 整合相における反位相境界の密度
の変化が関係していることがわかった。さら
にこの反位相境界については、高分解能走査
透過電子顕微鏡観察（HR-STEM）により直接
観察することに成功した。図 3 に HR-STEM
観察結果を示すが、酸素と空孔の秩序配列に
よる 3 倍の超構造（整合構造）のドメイン間
に反位相境界が存在することを示している。 
また、R = Eu の単結晶試料について、高温

電子回折および高温単結晶 X 線回折により、
温度変化に対する変調波数ベクトルの変化
を調べた。昇温によりおよそ 3 倍の擬整合相
（332 相）から非整合相（非整合相）へ転移
し、更なる昇温で整合相である 122 相へ相転
移することが分かった。ここで、非整合相か
ら 122 相への相転移は昇温と降温で温度ヒス
テリシスを示すことから、一次転移である。

構造相転移点近傍で電気抵抗率と磁化率を
測定した結果、電気抵抗率の温度依存性が各
転移点で変化することを見出した。また、磁
化率については非整合相から整合 122 相への
構造相転移点でのみ大きな変化を示した。比
熱についても大きな変化が観測されるのは、
非整合相から整合 122 相への相転移温度につ
いてのみであった。 
 さらに、イオン半径が Euより大きいR = Pr, 

Nd, Sm についても単結晶の育成を行った。こ
れまで、いずれも超構造を有しない母体物質
（図 1 に示した 112 相）の単結晶育成に成功
した。112 相に対して、ポストアニールを行
い、過剰酸素量を調整して、酸素と空孔が
秩序配列することにより形成される 332 相の
成長を試みた。R = Sm については 332 相の形
成を確認したが、R = Pr, Nd については、現
在、アニール条件を最適化中である。これら
について、332 相を得ることで結晶構造とス
ピン状態転移の関係をより明確にできると
考えている。また、R = Sm については、これ

図 3 GdBaCo2O5.39の高分解能走査透過電子顕
微鏡像。(a)は(b)における白線で囲われた領域
の拡大像。参照として重ねた 332 相の結晶構造
モデル図より、全ての原子カラムが結像されて
いることが分かる。(b)での○は欠損サイトを
表す。(c)は(b)における点線上の強度プロファ
イルを表し、○は欠損サイトを示す。(b)およ
び(c)より図中央付近に上下方向に走る反位相
境界があることが分かる。 



までに報告のない新しい超構造相を見出す
ことに成功し、現在解析を進めている。 
 これまで室温で安定な 332 相が得られた単
結晶試料（R = Sm, Gd, Eu, Tb）については単
結晶 X 線構造解析を行ったが、構造解析が成
功したものについて過剰酸素量を評価した。
過剰酸素量は結晶構造から期待される理想
値（ = 0.44）よりいずれも小さく、 = 0.38
程度をとることが分かった。これは Co の 2
価と 3価が 1:8の整数比となる = 0.39に非常
に近い値である。実際、構造解析の結果から
bond valence sum法により推定されるCoイオ
ンの電荷は 2 価と 3 価が 3 倍の超構造を形成
した電荷整列状態にあるとの解析結果とな
る。これは過剰酸素量が Co の電荷（整列）
により自発的に調整されうることを示唆し
ている可能性があり興味深い。 
 
（研究 2） 
 偏光顕微鏡および透過型電子顕微鏡によ
りマルチスケールでの結晶学的ドメインの
観察を行った。まず、R = Eu 結晶に対して、
偏光顕微鏡により正方晶である 332 相から直
方晶 122 相への構造相転移を実空間観察する
ことを試みた。332 相は昇温により 122 相へ
の相転移する際、双晶構造が発生することが
分かった。各双晶は~1 m から数 10 m の幅
をもち、直方晶相の(120)面を双晶境界とする
反射双晶（あるいは回転双晶）であることが
分かった。これは、正方―直方構造相転移や
異方性があまり大きくない系における結晶
成長時によく見られる双晶であり、相転移時
に酸素イオンの移動を伴う本系で同様な双
晶が観測されることは興味深い。 
酸素と空孔の秩序配列による超構造につ

いて 332、122 両相において、いずれも数 10
～数 100 nm のドメインを形成するが、相転
移時に発生する双晶構造については、この超
構造ドメインは無関係に発達することが電
子顕微鏡その場観察からわかった。 
 R = Eu の 332 相について、圧力印加下で室
温から昇温した際の構造相転移を偏光顕微
鏡により観察した結果、122 相への相転移温
度以上においても双晶構造が観察されなか
った。この挙動については 122 相の脱双晶化
が起きた以外に、相転移自体が抑制された可
能性も考えられ、現在検討を行っている。 
 光誘起相転移についても評価を進めてお
り、光照射により構造変化の兆候が観測され
ているが、未だ不明な点が多く、引き続き評
価を行っている。 
二重ペロブスカイトコバルト酸化物以外

での交差相関物質の探索については、まずは
同 構 造をも つ 鉄酸化 物 に着目 し た 。
GdBaFe2O5+の多結晶試料を合成し、結晶構造
の評価を行った。放射光 X 線を用いた粉末回
折パターンからリートベルト法により構造
と組成を評価したところ、得られた試料は酸
素量~ 0 であり、格子定数 b が単純ペロブス
カイト構造の格子定数 apの 2倍となった直方

晶構造をもつことがわかった。これは既に報
告されている 0 物質における反強磁性電
荷整列相の構造と一致している。この試料に
ついて、電荷整列が融解する温度（電荷整列
転移温度）まで昇温し、X 線回折パターンを
取得したところ、大きな格子定数の変化を確
認した。現在、本系が構造相転移を示す系と
して、構造解析を進め、さらに交差相関物性
の発現について調べている。この他に Co3+と
同様に d 軌道に 6 つの電子をもつ Fe2+の化合
物として、層状カルコゲナイド FePS3 の構造
物性評価を行った。本系は~120 K 以下でイジ
ング型反強磁性を示すことが知られている
が、その際、際立った格子定数の変化が起こ
ることが知られている。我々はその磁気構造
と結晶構造の結合に着眼して研究を進め、構
造相転移の有無をはじめ、いくつかの構造的
な知見を得ることができた。 
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