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研究成果の概要（和文）：Mn系スピネル遷移金属化合物におけるイオン拡散型軌道秩序化現象に伴うチェッカー
ボード型ナノ構造の形成過程および制御因子について、透過型電子顕微鏡による明・暗視野法を用いた実空間の
観察および電子回折図形を用いた逆空間の同時観察により調べた。その結果、本系におけるチェッカーボード型
ナノ構造は局所的歪場と長距離歪場の微妙なバランスの上に形成され、最終的にはバンド状形状となり崩壊する
こと、またナノ構造形成には、酸素欠損の存在が大きな影響を及ぼすことが見出された。

研究成果の概要（英文）：Evolution and control factors of checkerboard nano-structure with orbital 
ordering accompanied by ionic diffusion in Mn-based transition-metal spinel oxides have been 
investigated by simultaneous observations in real- and reciprocal spaces by transmission electron 
microscopy. The checkerboard nano-structure in this system is suggested to be consisted under subtle
 balance between local and long-range strain field, resulting in collapse with large domain size 
after evolution. Furthermore, the presence of oxygen vacancies is found to play a key role to form 
the checkerboard nano-structure.

研究分野： 固体物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 遷移金属化合物における様々な d電子自由
度に関係して、銅系酸化物における高温超伝
導、マルチフェロイクス(強誘電・強磁性体)、
電荷整列現象等の興味深い性質が出現する
[1]。この様な d 電子自由度凍結は、特有の
格子応答およびその結果生じる局所歪場を
伴うことから、特徴的なナノ構造を形成する
ことが知られている[2]。Mn イオンを含むス
ピネル型遷移金属化合物における従来の研
究においては、d 電子軌道方向の自由度凍結
に関係した巨大な格子応答の結果、斜方晶お
よび正方晶ナノロッドから成る極めて異方
的なチェッカーボード型ナノ構造の出現が
報告されている[3]。このようなチェッカー
ボード型ナノ構造は、イオン拡散を伴う軌道
秩序化の進行に伴い発生する、Mn イオンに由
来する電子軌道密度の空間的不均一性によ
るものであると考えており、イオン拡散速度
の調整等による不均一性の発達・緩和機構の
制御や、イオン置換や異種イオン利用等によ
る電子軌道密度の制御によりナノ構造が制
御できる可能性がある。このような方法によ
り、極小で均一なサイズのナノロッドの規則
配列による高い形状異方性導入や、界面を介
したナノロッド間の相互作用を利用するこ
とが可能となれば、既存材料特性の拡張や新
奇材料特性の獲得に利用できると期待され
る。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、スピネル型遷移金属化合物に
おけるイオン拡散を伴う d電子軌道秩序化の
結晶学的・組織学的特徴を明らかにするとと
もに、秩序化に伴い出現するナノ構造の制御
を試みた。具体的には、２種類のスピネル型
マ ン ガ ン 酸 化 物 (Co,Fe,Mn)3O4 お よ び
ZnMnGaO4セラミックス試料を作製し、様々な
条件で熱処理を行うと共に、粉末 X線回折測
定および透過型電子顕微鏡観察を併用した
結晶学的・組織学的研究を行うことにより、
以下のような点について明らかにすること
を目的とした。 
（１）軌道秩序化の初期過程の直接観察：軌
道秩序化の初期過程における局所歪場変化
などについて明らかにするため、チェッカー
ボード型ナノ構造形成前段階における結晶
構造およびナノ構造の特徴について明らか
にする。 
（２）チェッカーボード型ナノ構造の成長過
程の解明：イオン拡散型秩序化進行に伴うチ
ェッカーボード型ナノ構造成長過程の観察
を行い、その成長機構について結晶学的・組
織学的観点から明らかにする。 
（３）イオン拡散型軌道秩序化の主要制御因
子の解明とナノ構造の制御：イオン拡散型軌
道秩序化の進行やナノ構造変化に対する、元
素置換効果や欠損酸素量の影響などについ
て調べることにより、軌道秩序化の制御因子

の解明とナノ構造の制御を行う。 
 
３．研究の方法 
 イオン拡散を伴う軌道秩序化を示すスピ
ネル型遷移金属化合物において、イオン組成
や陽イオン比率、焼成条件、アニール条件お
よびアニール時間等を系統的に変化させな
がら固相反応法による多結晶試料作製を行
った。得られた試料に対して、X 線回折測定
による平均結晶構造の測定を行うと共に、透
過型電子顕微鏡による実空間・逆空間の同時
直接観察を行い、格子応答や局所歪場変化、
ナノ構造変化について調べた。 
 イオン拡散を伴う軌道秩序化の初期過程
については、様々な条件で熱処理を行った
ZnMnGaO4多結晶試料を用いて研究を行った。
原料粉となる ZnO、Mn2O3、Ga2O3を秤量後、粉
砕・混合・ペレット化を行い、まず 950℃で
5 時間仮焼成を行った。反応物をさらに粉
砕・混合・ペレット化し、1000℃で 15 時間
仮焼成を行った後、1150℃で 24 時間、本焼
成を行った。本焼成後、そのまま 120℃/h お
よび 5℃/h で室温まで徐冷を行った（120℃
/h 徐冷試料・5℃/h 徐冷試料）。また比較の
ため、得られた多結晶試料を再度 1000℃まで
加熱し 12 時間保持後、氷水にて急冷した試
料を作製した（急冷試料）。さらに急冷試料
を 275℃および 375℃にて 165 時間保持した
試料を作製した（275℃保持試料・375℃保持
試料）これらの試料について、X 線回折測定
を行った後、透過型電子顕微鏡を用いた電子
回折法と明・暗視野像法を併用した結晶構造
およびナノ構造の観察を行った。 
 チェッカーボード型ナノ構造の成長過程
の研究は、組成および保持時間の異なる
(Co,Fe,Mn)3O4 多結晶試料を用いて行った。
Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 および Co0.6Fe0.9Mn1.5O4 となる
よう、Fe2O3、Co3O4、および MnO2原料粉を秤量
後、粉砕・混合・ペレット化を行い、まず 950℃
で 5時間仮焼成を行った。反応物をさらに粉
砕・混合・ペレット化し、1000℃で 10 時間
仮焼成を行った後、1150℃で 24 時間本焼成
を行い、そのまま氷水にて急冷した。得られ
た多結晶試料を 375℃にて 75h・123h および
265h 保持し、熱処理を行った（75ｈ保持試
料・123ｈ保持試料・265h 保持試料）。これら
の試料について、X 線回折測定を行った後、
透過型電子顕微鏡を用いた電子回折法と
明・暗視野像法を併用した結晶構造およびナ
ノ構造の観察を行った。 
 イオン拡散型軌道秩序化の主要制御因子
の抽出とナノ構造制御については、これらの
試料から得られた結晶学的・組織学的特徴に
ついて、詳細な検討を行うことにより明らか
にした。具体的には、Mn イオン組成の影響に
ついて Co0.6Fe1.0Mn1.4O4および Co0.6Fe0.9Mn1.5O4

との比較により、酸素欠損量の影響について
Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 375℃保持および ZnMnGaO4 
375℃保持試料との比較により明らかにした。 
 



 
４．研究成果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ZnMnGaO4 5℃/h 徐冷試料および 120℃/h 徐
冷試料から得られたＸ線回折曲線を、図 1に
示す。5℃/h 徐冷試料から得られた測定曲線
は、回折ピークの大きな幅広がりを示し、ピ
ーク位置が立方晶 ZnGa2O4 および正方晶
ZnMn2O4 から得られた回折曲線とよく一致し
ていることが明らかとなった。このことは、
5℃/h 徐冷試料における Mn イオンと Ga イオ
ンの濃度変化に関係したナノスケールでの
相分離の存在を示唆している。一方、120℃
/h 徐冷試料におけるＸ線回折曲線を見ると、
回折ピークに明瞭な分裂が観察され、本試料
における正方晶構造の存在が見いだされた。
これらの結果から、本系において本焼成から
の冷却速度の低下に伴い、立方晶（高対称相）
から正方晶への構造変化が生じ、その後、相
分離が発生することを示している。すなわち
本系においては、高温度域で立方晶から正方
晶への構造変化が生じ、それよりも低い温度
域で相分離すること、この相分離速度が非常
に緩やかであることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 5℃/h 徐冷試料において撮影された室温に
おける電子回折図形（図 2 挿入図）中には、
h00 タイプ位置周り 4 つに分裂した、特徴的
な基本格子反射が観察される。この分裂した
1 つの回折斑点を用いて結像した暗視野像
（図 2）中には、明るいコントラストを示す

規則的に配列したナノドメインが観察され
る。他の 3つの分裂した斑点を用いて結像し
た暗視野像との比較から、これらのナノドメ
インは、互いに隣接することなく、規則的に
配列していることが明らかとなった。電子回
折図形の解析から分裂した回折斑点のうち、
[100]*方向および[010]*方向に分裂した回折
斑点は、それぞれ長軸方向の異なる 2種類の
正方晶ナノドメインおよび回転方向の異な
る2種類の立方晶ナノドメインによるもので
あることが明らかとなった。以上の結果から、
ZnMnGaO4 系において、2種類の正方晶ナノロ
ッドおよび2種類の立方晶ナノロッドからな
る、チェッカーボード型ナノ組織の存在が確
認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 275℃および375℃において165時間熱処理
した試料から得られた電子回折図形および
暗視野像を、図 3に示す。電子線の入射方向
は、[001]入射にほぼ平行である。275℃保持
試料の電子回折図形（図 3(a))中には、立方
晶スピネル構造を示す基本格子反射のみが
観察され、特徴的な回折斑点の分裂は見い出
されなかった。一方、図 3(b)に示す 375℃保
持試料から得られた回折図形においては、
[110]*方向に沿った回折斑点の分裂が観察
される。この回折斑点の分裂は、赤枠および
青枠で示すように、両者共に正方晶構造に起
因する回折斑点であることが見出された。こ
れらの特徴を反映して、本格子反射を用いて
結像した暗視野像中には、275℃保持試料(図
3(c))においては特徴的なコントラストは見
られなかったのに対し、375℃保持試料(図
3(d))においては、双晶組織に起因する約 90 
nm の間隔の明暗のバンド状コントラストの
規則配列が観察された。さらに本試料中の双
晶ドメインの内部には、明瞭な Tweed 模様が
観察された。この Tweed 模様の存在は、本試
料における立方晶母相中における析出相の
微小ドメインの存在を示唆しており、チェッ
カーボード型ナノ組織の前駆現象であると
考えられる。すなわち本系において、比較的
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図1 異なる徐冷速度の試料から得られたX線

回折曲線 
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図 2 5℃/h 徐冷試料から得られた電子回折
図形と 800 基本格子反射暗視野像 
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図 3 異なる保持温度試料から得られた 

基本格子反射暗視野像 



高温・長時間でのアニール処理による、チェ
ッカーボード型ナノ構造の形成可能性が示
唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 265h 保持試料から得られ
た明視野像を、図 4(a)に示す。像中には、大
きさ20×500nm程度の細かい筋状コントラス
トからなる領域（図中 I）と 60×230nm 程度
のバンド状コントラストを有する領域（図中
II）の 2種類の領域が観察される。これらの
領域から得られた電子回折図形を、それぞれ
図 4(b)、(c)に示す。これらの回折図形中で
は、[110]*方向に沿って分裂した回折斑点の
存在が観察される。これらの回折図形につい
て詳細な検討を行ったところ、図 4(b)におい
ては正方晶ドメインの存在による双晶分裂
が生じているのに対し、図 4(c)は立方晶と正
方晶ドメインの存在の結果生じた分裂であ
ることが明らかとなった。この結果から、
Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 265h 保持試料においては大
きなスケールでの相分離が生じ、チェッカー
ボード型ナノ構造は形成されないことが明
らかとなった。 
 この状態におけるドメイン界面近傍の単
位格子の模式図を、図 5に示す。従来の研究
においてチェッカーボード型ナノ構造の存
在が報告されている Co0.6Fe0.9Mn1.5O4と同様、
本試料においてもナノスケールでの Mn スピ
ノーダル分解が生じるものの、チェッカーボ
ード型ナノ構造は形成されず、2 種類の正方
晶領域と1種類の立方晶領域からなる双晶状
ナノ構造の形成が明らかとなった。このよう
な相違が現れる原因として、Mn イオンの拡散
とそれに伴う歪緩和機構が考えられる。
(Co,Fe,Mn)3O4におけるJahn-Teller転移温度
は約 700K であり、本研究で用いたアニール
温度（約 648K）よりも十分に高い。このため、
スピノーダル分解に伴うMnイオンの拡散は、
Jahn-Teller 歪を伴いながら進行する。この
際、初期 Mn イオン濃度が高いほど、
Jahn-Teller 歪同士の相関により、拡散が阻

害され、領域全体で規則正しいチェッカーボ
ード型ナノ構造が形成されると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また Co0.6Fe1.0Mn1.4O4においてチェッカーボ
ード型ナノ構造が生じなかった理由として、
試料中におけるMn価数の影響が考えられる。
本系において、Aサイトイオン（Co イオン）
は 2価の陽イオンであり、一方 Bサイトイオ
ン（Fe,Mn イオン）は、3 価の陽イオンであ
る。拡散現象に重要な役割を果たす Mn イオ
ンは 3価及び 4価の混合価数を取り得る。こ
の為、648K でのアニールに伴う過剰酸素の導
入により、電荷の中性条件を満たすため、Mn
価数が 3価から 4価に一部変化すると考えら
れる。このような、4 価の Mn イオンは
Jahn-Teller 現象を示さないため拡散速度が
速く、結果として、ラメラ型ナノ組織形成に
重要な役割を果たすと考えられる。すなわち、
本系におけるチェッカーボード型ナノ組織
の形成は Mn 濃度に対し非常に敏感であるこ
とが明らかとなった。 
 従来のマンガン混合型スピネル酸化物に
おける研究から、本系における結晶構造は、
温度の低下に伴い、C’→T’→C+T のように
変化すると指摘されている。一方、本研究の
結果から、C’→T’変化は強い温度及び保持
時間依存性を有することが明らかとなった。
この結果は、C’→T’変化が Jahn-Teller 効
果による単純なマルテンサイト変態ではな
く、Mn3+イオンの短距離拡散を伴う変化であ
ることを示唆している。一方、T’→C+T 変化
は、Mn3+イオンの長距離拡散を伴うスピノー
ダル分解に関係した相分離過程であると考
えられる。以上の結果から、スピネル型マン
ガン酸化物におけるチェッカーボード型ナ
ノ構造の形成には、Jahn-Teller歪を伴うMn3+

イオンの拡散が重要な役割を果たすことが
明らかとなった。 
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図 4 Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 265h 保持試料から得
られた明視野像(a)、領域 Iおよび IIから得

られた電子回折図形(b)、(c) 
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図 5 Co0.6Fe1.0Mn1.4O4 265 時間保持試料に
おける正方晶双晶ドメイン境界と正方晶―

立方晶ドメイン境界 
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