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第1章 序論

1.1 諸言
1839年に Gustav Roseがロシアのウラル山脈で発見した CaTiO3(灰チタン石)は、鉱
物学者 Aleksevich von Perovskiの名にちなんでペロブスカイト (Perovskite)と名付けら
れた。CaTiO3と類似した結晶構造は一般にペロブスカイト型構造と呼ばれ、多彩なペロ
ブスカイト構造を持つ酸化物がこれまでに発見されている。ペロブスカイト型酸化物は、
強磁性や強誘電性などの様々な物性を示すことが分かってくると物理学者の興味の対象と
なっていった。しかし、多くの研究者達はバンド理論などの従来の固体物理の理論では、
ペロブスカイト酸化物において観測される現象を説明できないことに頭を悩ませていた。
それは、これらの物質が持つ電子が互いに強い相関を持ちながら存在する強相関電子であ
ることに原因があったが、同時にその強相関電子こそが豊富な物性を示す鍵でもあった。

1986年に強相関電子の重要性を世界中の物性物理学者達が再認識せざるを得ない発見
があった。それは、J. G. BednorzとK. A. MüllerによるBa-La-Cu-O銅酸化物における高
温超伝導の発見 [1]である。この歴史的な発見を契機に、強相関電子系物質の研究が急速
な進歩を遂げることとなった。La1−xSrxMnO3における超巨大磁気抵抗効果1の発見 [2,3]

や、希土類Mn酸化物 (RMnO3: Rは希土類)における巨大電気磁気効果2の発見 [4]など
の非自明な相関 (交差相関)の発見が代表的な研究成果である。これらに代表される強相
関電子系ペロブスカイト酸化物は、物理学的な興味だけではなく次世代のハードディスク
の磁気ヘッドや、より高密度な磁気記録媒体、不揮発性メモリであるMRAM 3などへの
応用も期待されている。
このように強相関電子系物質であるペロブスカイト型酸化物は、金属や半導体に次ぐ新
しい素材として脚光を浴びているにも関わらず、実用化までには至らない場合が多い。そ
の理由は、巨大応答や電子物性は室温以下の温度領域に発現する場合が多いからである。
例えば、

・
高
・
温超伝導体における最も高温の超伝導転移温度は、高圧下におけるHg-Ba-Ca-

Cu-O水銀系銅酸化物での 160Kが最高記録である。このように、豊富な物性を持ちなが
ら温度的に不利であることが多く実用的ではないのである。そのため、強相関効果が発現
する温度を室温以上に上昇させることは応用上重要となっている。今回着目した秩序型ペ
ロブスカイト型酸化物は、結晶内に格子やポテンシャルの乱れが無いために、無秩序型に
比べ高い転移温度を持つことが報告されている [5, 6]。特に秩序型Y1−xSrxCoO3−δでは、
後述するように酸素量の制御により室温以上での巨大応答が期待できる条件を備えてい
る。本研究の成果が、豊富な物性を持つペロブスカイト型酸化物の実用化に有用な知見を
提供すること期待する。

1Colossal MagnetoResistance Effect(CMR効果):磁場印加により電気抵抗が数桁にわたり変化する現象。
2Magnetoelectric Effect(ME効果):電場によって磁化が、磁場によって電気分極が生じる現象。
3Magnetoresistive Random Access Memory:記憶素子に磁性体を用いた不揮発性メモリの一種。
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1.2 ペロブスカイト酸化物の基礎

1.2.1 主な特徴について

強相関電子系

図 1.1: 強相関電子系における交差相関特性。

強相関電子系とは、電子間の強いクーロン相互作用のため、従来のバンド理論が破綻し
た系のことを言い、その代表的な物質がペロブスカイト酸化物4である。強相関電子系物
質中の電子は、電子間の強い相互作用があるために金属中の電子のように自由に動き回
ることが出来ず、局在性が強くなる。その結果、電子が持つスピン・電荷・軌道の 3つの
自由度があらわになり、これらの自由度は結晶中で強く結合する。このことが電場による
電流制御や磁場による磁化制御、圧力による格子 (軌道)制御などの自明な相関のみなら
ず、図 1.1に示すような磁場による電気抵抗・電気分極制御や電場による磁化制御など自
明ではない相関 (交差相関)の基となり、巨大磁気抵抗効果や電気磁気効果などを発現さ
せる。また、熱電変換や光電変換もこのような交差相関に含まれ、エレクトロニクスの発
展はもとより、環境・エネルギーの観点から見ても強相関電子系は非常に重要なキーワー
ドになっている。

4強相関電子系物質でないペロブスカイト酸化物ももちろん存在する。
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ペロブスカイト構造とその制御方法

ペロブスカイト酸化物は、酸素イオンを頂点とした八面体が連なった構造 (図 1.2(a))を
している。ここではそのペロブスカイト構造の詳細とペロブスカイト酸化物の制御方法を
説明する。

Bサイトイオン

O2-

Aサイトイオン

(a) (b)

結合角

(c)

c

a b

図 1.2: ペロブスカイト型構造の模型。(a)(b):単純ペロブスカイト構造、
(c)歪んだペロブスカイト構造。

ペロブスカイト型酸化物は一般にABO3(A:希土類イオンおよびアルカリ土類イオン B:

遷移金属イオン)という化学式で表される。その基本構造は図 1.2(b)の様に、Bサイトイ
オンの周りに 6個の酸素イオンが規則正しく取り囲みBO6八面体を形成している。BO6

八面体は、頂点にある酸素イオンを隣接するBO6八面体の酸素イオンと共有し、三次元
的なネットワークを形成している。また、AサイトイオンはBO6八面体のネットワーク
の隙間を埋めるように配置されている。ペロブスカイト構造を取り扱う場合は、このよう
なBO6八面体を一つ含む構造を基本胞 (Primitive Cell)とする。
ペロブスカイト型構造は化学的に堅牢であり、その構造を保ったまま、非常に広い組成
範囲でAサイトイオンやBサイトイオンを置換することが出来るという利点がある。特
にAサイトイオンを系統的に変化させることで以下の二つの効果が得られる。
ひとつはバンド幅制御と呼ばれ、BO6八面体の結合角を変化させることで電子のトラ
ンスファーを制御できる。Aサイトイオンの平均イオン半径が小さくなるように置換を
施すと、図 1.2(c)のように結晶が歪んでくる。その結果、B-O-Bの結合角は 180°から減
少し、電子のトランスファーは小さくなる。このとき、理想的な立方晶ペロブスカイト型
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構造からのずれを測る指標として、式 1.1で表される許容因子 f が使われる。

f =
〈rA〉 + rO√
2(rB + rO)

(1.1)

〈rA〉、rB、rOはそれぞれAサイトの平均イオン半径、Bサイト、Oのイオン半径であり、
許容因子 f が 1に近いほど理想的な立方晶に近い構造をとる。
ふたつめはバンドフィリング (バンド占有率)制御と呼ばれ、3価の希土類イオンを 2価
のアルカリ土類イオンで置換することでBサイトイオンの価数を 3価から 4価へ変化させ
ることが出来る。例えば、Aサイトの 3価のイオンを 2価のイオンで xだけ置換すると、
Bの平均価数が (3 + x)価になり、Bサイトの遷移金属イオンに xだけホールをドープし
たことに相当する。このようなホールドープを行い物質中の電子数を減らすことで、強相
関電子の相互作用を変化させることが出来る。このように遷移金属イオンのバンドフィリ
ングを制御することで、局在と非局在が競合した複雑な電子物性の発現が可能となる。

Aサイトイオンを置換する事で理想的な立方晶からずれた場合、ひとつの基本胞だけ
では周期構造が表現できなくなることがある。図 1.2(c)の結晶もそのひとつで、a, b軸は
ペロブスカイト構造の対角線方向に軸を取った単純ペロブスカイト構造

√
2個分を、c軸

は単純ペロブスカイト構造 2個分を用ることで初めて周期性が表現できる (図 1.3)。この
場合、単純ペロブスカイト構造の一辺の長さを ap として、

√
2ap×

√
2ap× 2apの周期の

構造を持つと表現される5。

c

a b

a

c b

図 1.3:
√

2ap×
√

2ap× 2ap結晶軸の取り方の例。

5ap の pは Primitive Cellの Pであり、単純ペロブスカイト構造を軸の方向に取ると言う意味で使用さ
れる。
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酸素量制御によるフィリング制御

Aサイト置換以外にもBサイトイオンの価数を変化させる方法として、酸素量制御に
よるバンドフィリング制御がある。ABO3の化学式で表されるペロブスカイト酸化物は
酸素イオンが 3つあるために、Aサイトイオンが 3価であった場合、Bサイトイオンの
価数が 3価になる。例えば 3つある酸素イオンを 1つ取り除いた場合 (ABO2)、Aサイト
イオンの価数は変わらず、Bサイト遷移金属イオンの価数は 3価から 1価に変化する6。
このように、酸素の数が本来のペロブスカイト酸化物よりも少ないものを酸素欠損型ペ
ロブスカイト型酸化物と呼ぶ。一般的に、酸素欠損型ペロブスカイト酸化物の組成式は
RE1−xAExBO3−δ (RE3+, AE2+, δ:酸素欠損量)と書かれる。酸素欠損が δだけ生じると
Bの平均価数は (3+x− 2δ)価になり、Bサイトの遷移金属イオンに電子をドープしたこ
とに相当する。
ある特定の酸素欠損量をもつ酸素欠損型ペロブスカイト型酸化物を表現する場合は

ABO3−δ の化学式で表さず、AnBnO3n−1(δ=
1
n
)と表現することがある7。nが大きいほど

酸素欠損量 δは小さく、酸素欠損量 δ=0.5のときABO2.5ではなくA2B2O5(n=2)と表さ
れ、酸素欠損量 δ=0.25のときABO2.75ではなくA4B4O11(n=4)と表される。このような
酸素欠損型ペロブスカイト型酸化物はその構造にも特徴がある (1.2.3節で詳しく説明す
る)。特に、A2B2O5はブラウンミレライト型構造として知られている。

6これは極端な例で、一般に遷移金属も安定な価数を持つ。このため、これほど大きな変化は起こさない。
7似たような化学式に層状ペロブスカイト型構造であるAn+1BnO3n+1(Ruddlesden-Popper series)があ

るが、酸素欠損を伴わず、nを変えただけではBサイトイオンの価数は変化しない。このシリーズはペロブ
スカイト型酸化物の結晶構造の次元性を制御できる例として知られており、結晶構造は ab面に広がるBO2

の n重層と A2O2 の層が c軸方向に積層した特徴的な構造を取る。特に、n=1は化学式 A2B1O4 となり、
二次元的構造を持つ 214構造として知られており、n=2は化学式 A3B2O7となり、擬二次元的構造を持つ
327構造として知られている。
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3d軌道の電子状態

eg軌道

t2g軌道

3d軌道

Jahn-Teller 効果
結晶場分裂

d
3z2-r2

dx2-y2

dzx

dxy

dyz,

10Dq

b
a

c

図 1.4: 遷移金属イオンの 3d軌道のエネルギー準位の模式図。

孤立した遷移金属イオンの d軌道は 5重に縮退しており、スピンの自由度を考慮すると
最大 10個の電子を d軌道に収容できる。しかし、結晶中の遷移金属元素は、その周りを
取り囲む陰イオンによる結晶場の影響を受け、d軌道の縮退が解ける。ペロブスカイト型
酸化物の場合、遷移金属イオンBは 6個のO2−に囲まれてBO6八面体を形成し、その結
晶場の効果により 5重縮退した d電子軌道はエネルギー準位の低い 3重縮退した t2g軌道
とエネルギー準位の高い 2重縮退した eg軌道の二つに分裂する (図 1.4)。eg軌道 (dx2−y2、
d3z2−r2)の電子雲はBO6八面体のO2−の方向に伸びているのに対し、t2g軌道 (dxy、dyz、
dzx)の電子雲はO2−を避けるように伸びている。このため、O2−の電子雲との重なりの
大きい eg軌道はクーロン斥力の影響を強く受けエネルギー準位が高くなり、O2−の電子
雲との重なりが小さい t2g軌道はエネルギー準位が低くなる。t2g電子はO2−との混成が
小さいため動きにくいので電子が局在化しやすく、磁気モーメントを形成するのに対し、
eg電子はO2−との混成が大きいために伝導を担う。
一般に、立方対称の結晶場における二重に縮退した eg軌道に電子が奇数個収まった場
合、結晶構造の対称性を低下させることで二重縮退を解き、エネルギー的に安定化する
Jahn-Teller効果8が現れることが知られている。この効果は、歪みエネルギー分裂したこ
とによる電子エネルギーの低下が、格子が歪んだことによる歪エネルギーの上昇よりも大
きく、全体のエネルギーが低くなる場合に起こる。例えば、図 1.4の様にBO6八面体が c

軸方向に伸び ab面内で縮んだ正方対称に変形した場合を考えてみる。BO6八面体が縦に
伸びたことで、d3z2−r2軌道とO2−の重なりが小さくなるのに対し、dx2−y2軌道とO2−の
重なりは大きくなる。その結果、d3z2−r2軌道のエネルギー準位は低くなり、dx2−y2軌道の
エネルギー準位は高くなる。t2g軌道も同様に、O2−との重なりが小さくなる dyz 軌道と
dzx軌道のエネルギー準位は低下し、O2−との重なりが大きくなる dxy軌道はエネルギー

8電子と格子間の強相関効果の例。原子が 2等辺 3角形や正多面体のような高い対称性をもつ幾何学的配
置をとる多原子分子において起こる。
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準位が高くなる。
図 1.5に具体的な 3d遷移金属イオンの電子配置を示している。電子配列はフント則9と
結晶場のエネルギーの大小関係に従い配列される。実際の結晶中においては結晶場中分
裂のため、3d電子の全軌道角運動量量子数Lは凍結 (L=0)しており、全スピン角運動量
量子数 Sだけを考えれば良い。フント則が働く d軌道の電子は、t2g軌道から順にアップ
スピンの電子が入っていき、電子が 3つ t2g軌道に収容されている後、4つ目を収容する
ときにはじめて eg軌道に電子が入る。さらに電子が増え、電子が 5つ収容されている後
に、6つ目を収容するときにはじめてダウンスピンが t2g軌道軌道に入る。また、結晶場
分裂によるエネルギーの大きさがフント結合のエネルギーを上回る場合、全スピン角運
動量量子数 Sが小さい値をとることもある。例えば、Fe2+や Co3+などでは、結晶場エ
ネルギーとフント結合のエネルギーのバランスによって S=0の Low Spin状態や S=1の
Intermediate Spin状態、S=2のHigh Spin状態をとる。このようなスピン状態の変化が
温度によって起こる例を次節に示す。

図 1.5: 3d遷移金属イオンの立方対称の結晶場における d軌道の電子状態
の模式図。[7]

9フント則とは、パウリの原理が許す範囲で最大の全スピン角運動量量子数 S をもち、その中で最大の
全軌道角運動量量子数 Lをもつような電子配置をとるという規則のことを言う。
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1.2.2 ペロブスカイト型Co酸化物について

本研究で取り扱う物質はペロブスカイト型Co酸化物である。ペロブスカイト型Co酸化
物は、先述の通り、結晶場エネルギーとフント結合のエネルギーバランスにより複数のス
ピン状態をとる特徴がある。ペロブスカイト型Co酸化物について、スピン状態が変化し
たときの物性とフィリング制御を行ったときの物性を過去の実験例を引用して説明する。

LaCoO3

S = 0 S = 2S = 1

Low Spin
(LS)

High Spin
(HS)

Intermediate Spin
(IS)

～100K ～500K

(a)

(b)

(c)

図 1.6: LaCoO3の (a)磁化率、有効磁気モーメント、(b)電気抵抗率の温
度依存性 [14]、(c)各温度でのCo+3(3d6)の 3d軌道の電子状態の
模式図。

LaCoO3はスピン状態が温度により変化するという特異な現象を示し、スピン状態によ
り様々な物性を示すため、古くから研究 [8–13]がされている。図 1.6に LaCoO3の磁化率
(a)と電気抵抗率 (b)の温度変化を示す。低温から 100K付近に向かって温度が上昇する
に従い、磁化率と有効磁気モーメントは急激に増大する。この磁気モーメントの増大は、
Co3+の電子状態が最低温における S=0の Low Spin状態 (非磁性スピン状態)から、温度
の上昇によって、S=1の Intermediate Spin状態 (磁性スピン状態)へと変化することに起
因する。電気抵抗率を見ると、約 500K近傍で金属-絶縁体転移を起ことが分かる。これは
500K以上の温度ではCo3+の電子状態が S=2のHigh Spin状態となることで、伝導に寄
与する eg電子が増大するために金属-絶縁体転移 (MIT)を起こすと考えられる。
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La1−xSrxCoO3

LaCoO3にホールドープをした La1−xSrxCoO3は、数多くの研究 [15–20]がなされてい
る。図 1.7にLa1−xSrxCoO3の電子相図を示す。x=0のとき観測されたS=0のLow Spin -

Intermediate Spin転移温度は僅かな Sr置換により急激に低下する (図中▽)。さらに xを
増加していくと、x=0.05付近の 20K以下において、スピングラス相 (SG)が出現する。ス
ピングラス相を持つ組成における高温側のTirrはZFCとFCでの磁化に差が生じはじめる
温度である。さらに Srをドープしていくと x=0.18を超えたところで強磁性金属相 (FM)

に転移する。この強磁性金属転移温度 TCはCo3+とCo4+が 1:1の割合で混ざった x=0.5

で最も高い。高温領域では x=0.35を境に常磁性半導体 (PS)から常磁性金属が (PM)へと
相転移する。

図 1.7: La1−xSrxCoO3における電子相図。[18]
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1.2.3 酸素欠損型ペロブスカイト構造について

酸素欠損の秩序化
通常のペロブスカイト型酸化物はABO3の組成式を持ち、BO6八面体が連続して連な
る構造 (図 1.2(a)参照) を持つことを 1.2.1節において説明した。上記の組成式では表すこ
との出来ない数多くの派生型構造が存在する。その派生型構造のひとつとして図 1.8に示
すような酸素欠損型ペロブスカイト酸化物がある。酸素欠損型ペロブスカイト酸化物で
は、酸素が欠損することによってBO6八面体がBO5正方ピラミッドやBO4四面体を形
成する構造をとる。酸素欠損型ペロブスカイト構造は、Aサイトに 2価のアルカリ土類イ
オンを含む場合や、Bサイトに 2価、3価で安定なイオン (高価数で不安定なイオン)を含
む場合に多く形成される。このような酸素欠損は Bサイトイオンが安定に存在するため
に酸素を欠損させることで価数を調節 (酸素欠損をすることで Bサイトの価数が低下す
る)しようとするからであり、必ずしも人為的に酸素量を制御しなくても酸素欠損型のペ
ロブスカイト構造は自然に存在する。このような酸素欠損型ペロブスカイトにおいては、
酸素欠損が秩序化することが多く、酸素欠損秩序型ペロブスカイトは次の 1.2.4節で述べ
る秩序型ペロブスカイトの一つである。その秩序構造は同じ酸素欠損量であっても必ずし
も一致せず、AサイトイオンやBサイトイオンによって大きく異なる。

(a) (c)

(d)

(b)

(e) (f)

c

a b

c

a b

c

a b

c

a
b

c

a b

c

a

b

図 1.8: 酸素欠損型ペロブスカイト酸化物の結晶構造の例 [21–28]。
(a):Sr2Fe2O5, (b):Ca3Fe2TiO8, (c):Ca2Mn2O5, (d):La2Ni2O5,

(e):La2Cu2O5, (f)LaNiO2
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(a): Sr2Fe2O5は、Fe3+が安定であるために酸素欠損 (δ=0.5)を持ち、斜方晶系ブラウ
ンミレライト型構造として知られている。ブラウンミレライト構造は、a軸方向に酸素イ
オンが引き抜かれた列が 1本置きに並んでおり、酸素欠損を含む ab面と酸素欠損を含ま
ない ab面が c軸上で交互に積層した構造を持つ。酸素欠損を含む ab面のFeイオンは、最
近接の酸素 6個のうち 2つを失い 4配位となり、FeO4四面体を形成する。その上下の面
内の Feイオンは元の 6配位であり、FeO6八面体のままである。

(b): CaTiO3-Ca2Fe2O5系のCan(Fe,Ti)nO3n−1で表されるCa3Fe2TiO8(n=3)は、Fe3+、
Ti4+が安定であるために酸素欠損 (δ=0.33)を持ち、Sr2Fe2O5同様に、a軸方向に酸素欠
損した ab面と欠損していない ab面が c軸上で交互に積層した構造をしている。この結晶
の場合、酸素欠損を含まない層が (n − 1)枚と、酸素欠損を含んだ層が 1枚積み重なる構
造として知られており、n=3である Ca3Fe2TiO8の ab面の連なりは、酸素欠損を含まな
い層 (A)が 2枚と酸素欠損を含む層 (B)が 1枚がAAB・・・と積み重なっている。

(c): Ca2Mn2O5は、Mn3+が安定であるためにSr2Fe2O5と同様に酸素欠損 (δ=0.5, n=2)

を持っているが、酸素欠損の秩序配列は Sr2Fe2O5の場合と異なっている (図 1.8の (c))。
このような違いは Fe3+とMn3+の eg軌道にある電子数の違いによる Jahn-Teller歪みの
違いに由来する。Ca2Mn2O5の場合、すべてのMnイオンは近接の酸素 6個のうち 1つを
失い、MnO5正方ピラミッドを形成する。
このほかにも、以下のような構造が知られている。(d): La2Ni2O5は ab面に 6配位の

NiO6八面体と 4配位のNiO4平面が交互に配列した構造をとる。(e): La2Cu2O5は 6配位
のCuO6八面体と 4配位のCuO4四面体が図 1.8(e)に示すような複雑に配列した構造をと
る。(f): LaNiO2は酸素欠損が δ=1.0と大きく、4配位のNiO4平面が ab面に連なった構
造をとる。

SrnFenO3n−1の酸素量による秩序構造の変化

酸素欠損型ペロブスカイト酸化物は、一定の A、B サイトの組成を持つ物質において
も、酸素量によって複数の酸素秩序構造を持つ場合が多く、SrnFenO3n−1もそのひとつで
ある。図 1.9にその模式図を示す。
図 1.9(a): Sr2Fe2O5(δ=0.5, n=2)は前節で説明したように、酸素欠損がなく FeO6八面
体のみ含むA層 (図 1.9のA層)と、FeO4四面体からなるB層 (図 1.9のB層)、B層を ab

面内で反転操作した B’層 (図 1.9の B’層) とが c軸方向にABAB’・・・と積層した構造を
持っている。

(b): Sr4Fe4O11(δ=0.25, n=4)は酸素が ab面内に一次元的に欠損している点で Sr2Fe2O5

と同じであるが、その欠損の配列は Sr2Fe2O5と異なる。Sr4Fe4O11は、ab面内に酸素を
一つ失った FeO5正方ピラミッドの列と酸素を失っていない FeO6八面体の列とが 1本置
きに並んだ構造を持つ (図 1.9のC層)。このような配列を持つC層とC層を ab面に水平
な面で鏡映したC’層とが c軸方向にCC’・・・と相互に積層した構造をしている。

(c): 酸素欠損が δ=0.125と最も少ない Sr8Fe8O23(n=8)は、FeO6八面体が [1 1 0]p方向
と [-1 1 0]p方向に連なるチェック模様を形成し、チェック模様の隙間に 1つ酸素欠損のあ
るFeO5正方ピラミッドが配置する層を持つ (図 1.9のD層)。このような配列を持つD層
とD層を ab面に水平な面で鏡映したD’層とが c軸方向にDD’・・・と相互に積層した構造
をしている。
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(a) (b) (c)

A

B

C

C’

D

D’

B’

A

C D

B 酸素 酸素欠損

FeO4四面体FeO6八面体

FeO5正方ピラミッド

c

a b

b
c

a

図 1.9: SrnFenO3n−1の模式図。(a):Sr2Fe2O5(n=2), (b):Sr4Fe4O11(n=4),

(c):Sr8Fe8O23(n=8)の酸素欠損の秩序構造を示す。A～Dは ab面
断面模式図。B’層は B層を反転操作したものであり、C’層は C

層を、D’層はD層をそれぞれ ab面で鏡映操作したものである。
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1.2.4 秩序型ペロブスカイト構造について

Aサイト秩序型ペロブスカイト型構造

通常Aサイトイオンを整数比で組み合わせても、Aサイトイオンの配列には規則性は
表れない (図 1.10(左上))。しかし、価数やイオン半径に大きな差のある 2種類以上のAサ
イトイオンを整数比で組み合わせた場合に、Aサイト元素が規則的に配列したAサイト
秩序型ペロブスカイト構造をとる場合がある。

(b)

(c)

(a)

YOd

Ba

Y

Ba

(d) (e)

CuO1-δ

Ca Cu

c

a b

Ba

Y

図 1.10: Aサイト秩序型ペロブスカイト構造の結晶構造の例 [29–32]。(左
上):無秩序型Y1/2Ba1/2MnO3, (a):YBa2Cu3O6, (b):YBa2Cu3O7,

(c):YBaCo2O5, (d):YBaCo2O5.5, (e):CaCu3Mn4O12

図 1.10の (a)(b)はY-Ba-Cu-O系銅酸化物高温超伝導体であり、最も研究がなされてい
るAサイト秩序型ペロブスカイト型酸化物である10。YBa2Cu3O7−δの構造は、BaO層と
酸素を含まないY層とが 2:1の割合で c軸方向に交互に積み重なった構造をしている。Y

層に酸素が含まれないのは、Yイオンのイオン半径が小さく高い配位数11を取れないため
である12。また、YBa2Cu3O6とYBa2Cu3O7の酸素量の差はBa層に挟まれたCuO1−δ層
に起因する。このような酸素欠損量 δの減少は、ホールドープに相当することが知られて
いる (1.2.1節参照)。YBa2Cu3O7−δの超伝導転移温度は、δ=0.04のとき 90Kと最も高く
なる。

10層状ペロブスカイト型酸化物と呼ばれることもある。
11中心となるイオンまたは原子に配位している原子またはイオンの数。ここでは Yイオンに隣接する酸
素イオンの数。単純ペロブスカイト構造の場合、配位数は 12になる。

12イオン半径が小さい Aサイトの近くに酸素欠損が集まり、酸素欠損が生じることで Aサイトの秩序も
促進される。このような作用により物質内での秩序構造が完成する。
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図 1.10の (c)(d)はYBaCo2O5+δの組成式で表される秩序型ペロブスカイト酸化物であ
る。YBaCo2O5(δ=0)、YBaCo2O5.5(δ=0.5)ともに YOδ 層と BaO層が c軸方向に相互に
積み重なった構造をしている。またYBaCo2O5.5におけるYOδ層の酸素は、a軸方向に酸
素が並んだ列と酸素が無い列が交互に並んだ配列を持つ。YBaCo2O5+δ では、酸素量が
δ=0.5のとき金属絶縁体転移 (TMI=300K)を起こす。そして、酸素量が僅かに δ=0.5から
ずれただけで金属絶縁体転移は起こさないことが報告 [33, 34]されている。このように、
酸素欠損量と結晶構造の秩序度や物性は密接に関係しており、ペロブスカイト酸化物にお
ける酸素量の決定は非常に重要となっている。
このほかにもAA′

3B4O12の一般式で表せるAサイト秩序構造も存在する。このタイプ
の秩序型構造は、Aはイオン半径が大きく電子の分布が球状のNa+やCa2+や希土類元素、
A′は Jahn-Teller活性13な Cu2+やMn3+、Bは Ti4+や Cr4+、Mn3+、Ru4+などである。
CaCu3Mn4O12の秩序構造 (図 1.10(e))は、a軸方向に Caが一次元的に配列した列と Cu

が一次元的に配列した列、CaとCuが交互に配列した列の 3つが規則的に配列している。

Bサイト秩序型ペロブスカイト型構造

BサイトイオンもAサイトイオン同様に秩序配列をとる場合がある。2種類の価数の
大きく異なるBサイトイオンが 1:1の割合で含まれる場合に秩序化が生じる。代表的なB

サイト秩序型ペロブスカイトは、図 1.11(a)と (b)に示す 2つのパターンがある。その秩序
配列は、Sr2FeMoO6のように、FeO6八面体とMoO6八面体が [1 1 1]p方向に連なり交互に
配列する場合と、La2CuSnO6のように、CuO6八面体と SnO6八面体が ab面で連なり c軸
方向に積み重なった配列をする場合がある。特に Sr2FeMoO6や Sr2FeReO6、Sr2CrReO6

などは強磁性転移温度 TCが 400K～600Kと高いため関心が集まっている [35]。このほか
にもBa4Sb3LiO12やBa4Bi3LiO11 など様々なBサイト秩序型ペロブスカイト構造が知ら
れている。

(a) (b)

FeO6 MoO6 CuO6

SnO6

c

a b

図 1.11: B サイト秩序型ペロブスカイト構造の結晶構造の例 [36, 37]。
(a):Sr2FeMoO6, (b):La2CuSnO6

13BO6 八面体の場合は eg 軌道に奇数の電子があり、Jahn-Teller効果が発現するもの。
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1.3 研究の背景

1.3.1 多重臨界点と巨大応答

多重臨界点

乱れの導入
A相 B相

多重臨界点

相制御パラメータ

温度

A相 B相

グラス状態

温度

相制御パラメータ

A相 B相

グラス状態

温度

相制御パラメータ

図 1.12: 秩序型 (左)と無秩序型 (右)の電子相図模式図。

秩序型ペロブスカイト酸化物のような乱れが小さい系においては、図 1.12(左)に示す
ような 2つの秩序相が競合し、両相がバンド幅やBサイトの平均電子価数などの相制御
パラメータによって一次の相転移線で隔てられた多重臨界点を形成することが知られてい
る [5,6,38]。また、多重臨界点近傍で転移温度が若干低くなっているのは、A相とB相が
競合し、相境界で臨界揺らぎを起こしているからである。このような多重臨界点を形成す
る系に乱れを導入すると、A相と B相は乱れの影響を受けて転移温度がさらに低下する
(図 1.12(右))。さらに、乱れを導入することで秩序相は消失し、グラス状態になることが
多い。

磁場誘起相転移

AF相 F相

相制御パラメータ

温度

相境界近傍

磁場

電気抵抗

AF相 F相

図 1.13: 反強磁性相と強磁性相の相境界近傍における磁場誘起相転移の
模式図。
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図 1.13(左)のように、反強磁性相 (AF相)と強磁性相 (F相)が多重 (二重)臨界点を形
成している場合を考える。このとき、相境界近傍の反強磁性相に磁場を印加することで、
図 1.13(右)のように臨界磁場以上でAF相から F相へ磁場誘起相転移を起こす。AF相が
絶縁体でありF相が金属相である場合、電気抵抗率も臨界磁場前後で大きく変化する。こ
の実例が図 1.14に示すような超巨大磁気抵抗効果である。

図 1.14: Pr1−x(Ca1−ySry)xMnO3 (x=0.45)のCO/OOI-FM相境界近傍に
おける磁気抵抗効果。CO/OOI: 電荷・軌道整列絶縁体相、FM:

強磁性金属相、TC: 強磁性転移温度、TCO: 電荷・軌道整列転移
温度、TN: 反強磁性転移温度 [38]

図 1.14はPr1−x(Ca1−ySry)xMnO3 (x=0.45) のバンド幅をパラメータとする電子相図と
y=0.2の各磁場下における電気抵抗率の温度依存性を示している [38]。相境界から僅かに
絶縁体相側の組成を持つ試料 (y=0.2)におけるゼロ磁場下での電気抵抗率はすべての温度
範囲で絶縁体であり、200K付近で電荷・軌道整列絶縁体転移による電気抵抗率の急激な
増大が観測される。これに、3T以上の磁場を印加した場合、電荷・軌道整列反強磁性列
相の融解によって絶縁体相が消滅し強磁性金属相へと転移する (磁場誘起の電荷・軌道整
列反強磁性絶縁体-強磁性金属転移)。この磁場誘起相転移に伴い、数桁にも及ぶ超巨大磁
気抵抗効果が観測される。
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1.3.2 秩序型Y1−xSrxCoO3−δ

本研究の対象としたY1−xSrxCoO3−δは、Aサイトイオンが秩序化することで、c軸方
向に 4倍の長周期が現れ、酸素欠損がある層と無い相が c軸方向に相互に積み重なった新
しいタイプのAサイト秩序型ペロブスカイト酸化物であることが報告された [39]。酸素
欠損構造は、ブラウンミレライトに類似したものが提唱されている [40]。また、僅かな酸
素量の違いによる物性の変化 [41]や、室温以上での弱磁性転移温度を持つ [42]など、物性
に関しても様々な報告 [43–45]がなされている。この節では、その詳細について説明する。

結晶構造

(0 0 1)P

O2 58%

O2

Sr

Y

Y/Sr

(0 0 1/4)P

(0 0 1/2)P

c
ba

c*

a* b*

図 1.15: Y1/3Sr2/3CoO2.79の 〈1 0 0〉p入射の電子線回折パターン。[39]

2003年、R.L. Withersらによって初めてY1/3Sr2/3CoO2.79についての報告が行わた。図
1.15はR.L. Withersらによる 〈1 0 0〉p入射14の電子線による回折パターンであり、(0 0 1

2
)p

の 2倍と (0 0 1
4
)pの 4倍の超周期のスポットが c∗方向に観測されている15。この電子線回

折パターンとX線リートベルト解析結果から、Y1/3Sr2/3CoO2.79は I4/mmmの空間群を
持ち、2ap× 2ap× 4apの長周期を持つ。その結晶構造を図 1.16に示す。図中A層および
A’層は ab面内でAサイトイオンを含む面で切り取った層を示し、B層およびB’層、B”

層はCoイオンを含む面で切り取った層である。図中の白丸は酸素イオンであり、黒丸は
酸素イオンが 58％の確率で存在する (42％の確率で欠損)サイトを示している。Aサイト
イオンの c軸方向の列に着目すると、Yと Srが 17対 83の割合でランダムに配列する一
次元鎖 (Y/Sr)と、Yと Srが 2個ずつ交互に配列する一次元鎖がある。この 2つの列が図
中A層やA’層で示される条件を満たす様に c軸方向並ぶ複雑な配列をする。A層とA’層
は本質的に等価であり、ab面内で [1 1 0]p方向に単純ペロブスカイト構造一つ分平行移動
すれば一致する。次にCoを含む層に着目すると、酸素欠損の無いB層と酸素欠損のある
B’層、B”層とが c軸方向に・・・BB’BB”・・・と積層した構造を持つ。B’層とB”層も ab面
内で (1 1 0)pに単純ペロブスカイト構造一つ分平行移動すれば一致する。酸素欠損は Co

14単純ペロブスカイト構造を基準にした入射方向。
15例:(0 0 1

2 )p は c軸方向に単純ペロブスカイト構造 2つ分である 7.8Åで周期性を持つことを示す。
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を含む層であるB’層とB”層に秩序配列し、Aサイトイオンを含むA層とA’層には存在
しない。酸素欠損の秩序配列はAサイトイオンであるYイオンの配列と関連した配列を
持つ。Yイオンが c軸方向に YYと連続する Yサイト間に隣接した酸素サイトに酸素欠
損は存在し、SrSrサイト間や (Y/Sr)(Y/Sr)サイト間に隣接した酸素サイトには存在しな
い。Yサイトの近くで酸素欠損が生じるのは、前述したとおり、Yイオンのイオン半径が
小さく高い配位数が取れないためである。しかし、Y1/3Sr2/3CoO2.79の構造は一つの仮定
に過ぎず、まだ正確な構造は分かっていない。さらには、Y1/3Sr2/3CoO2.79には不純物相
が多いという問題もある。事実、この構造モデルを利用して我々の実測データのRietveld

構造解析を行っても長周期のピークの一部が再現できない。

c
ba

B’

B’

A

A

B

B

A’

A’
B’’

A層

B層 B’’層

A’層

Y/Sr SrY

B’層

Co

酸素欠損42%

酸素

c b

a

図 1.16: Y1/3Sr2/3CoO2.79の結晶構造の模式図。
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基礎物性

2004年にA. Maignanらによって、Y1/3Sr2/3CoO3−δを高圧酸素下でアニール処理を行
い酸素欠損量 δを減少 (Co価数の上昇)させることで、反強磁性絶縁体から強磁性金属へ大
きく変化すると報告がなされた [41]。図 1.17(a)にその磁化曲線を示す。図中As-prep.10K

の黒四角はY1/3Sr2/3CoO2.66の 10Kでの磁化曲線を示し、図中赤丸で囲まれた 10Kの白
丸はY1/3Sr2/3CoO2.71の 10Kでの磁化曲線である。Y1/3Sr2/3CoO2.66の磁化曲線は直線で
あり反強磁性であるのに対し、Y1/3Sr2/3CoO2.71の磁化曲線は強磁性的振る舞いを示して
いる。図 1.17(b)に電気抵抗率の温度依存性を示す。As-prep.はY1/3Sr2/3CoO2.66の、PO2

はY1/3Sr2/3CoO2.71の電気抵抗率である。Y1/3Sr2/3CoO2.66の電気抵抗率の温度依存性は
絶縁体的であるのに対し、Y1/3Sr2/3CoO2.71の電気抵抗率は金属的である。このように酸
素欠損量 δが僅か 0.05変化するだけで反強磁性絶縁体から強磁性金属へと転移する。

2005年にW. Kobayashiらによって、YxSr1−xCoO3−δ(0.1 ≤ x ≤ 0.4) 16の磁化と電気
抵抗率の温度依存性が報告された [42]。図 1.17(c)にその磁化の温度依存性を示す。0.2 ≤
x ≤ 0.25の組成範囲では磁化も大きく、TC=335Kと室温以上の弱強磁性転移温度を持つ。
図 1.17(d)は同じ試料の電気抵抗率の温度依存性であり、Y1−xSrxCoO3−δの広い組成域で
絶縁体であることが分かる。また、0.2 ≤ x ≤ 0.25の組成範囲では電気抵抗率に異常が観
測されている (図中↑)。

10K

(c) (d)

(a) (b)

図 1.17: YxSr1−xCoO3−δの基礎物性。(a):x=1/3の磁化曲線 (○:δ=0.29, ■

:δ=0.34), (b):x=1/3の電気抵抗率の温度依存, 0.1 ≤ x ≤ 0.4の
磁化 (c)と電気抵抗率 (d)の温度依存性 [41, 42]

16本研究では Y1−xSrxCoO3−δ という組成式で表記している。
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1.4 本研究の目的
これまで述べてきたとおり、Y1−xSrxCoO3−δは、酸素欠損量 δの変化を通してCo価数
の制御が可能であり、僅かな酸素欠損量 δの減少で反強磁性絶縁体から強磁性金属へと物
性が大きく変化する。この結果は、δを相制御パラメータとする電子相図上で反強磁性絶
縁体相と強磁性金属相が二重臨界点を形成しているということを示唆している (図 1.18)。
また、Y1−xSrxCoO3−δ(x=3/4)では室温以上 (335K)で弱強磁性転移を起こすことから、
相境界近傍にある反強磁性絶縁体相の試料に磁場を印加することで、室温以上で反強磁性
絶縁体から強磁性金属へと転移 (室温巨大応答)することが期待できる。また、酸素欠損
型ペロブスカイトは酸素欠損の配列で物性が大きく変化することから、酸素欠損の秩序構
造と物性の関係を調べることは本研究においては重要である。
このような室温での巨大応答を実現するためには、物質内の乱れを減少させ最も良く秩
序化した組成に酸素量の制御を行うことが必要である。しかし、通常の作成方法では数%

の不純物相が含まれ、さらには、Aサイトや酸素欠損の正確な秩序構造はまだ解明され
ていない。従って、組成比 x、酸素欠損量 δなどを精密に制御することで Aサイト元素
や酸素欠損の秩序化を促進し、物質内の乱れを減少させた単相の試料を作ることが重要で
ある。本研究ではY1−xSrxCoO3−δにおける構造・物性の関係を明らかにすることを目的
に、さまざまな組成比 xやAサイト欠損量 y、酸素欠損量 δを持つ試料を作製し、その結
晶構造解析や物性測定を行った。さらには、相境界近傍の反強磁性絶縁体相にある試料を
作製し、室温での磁場誘起の反強磁性絶縁体-強磁性金属転移 (室温巨大応答)の実現を目
指した。

反強磁性

絶縁体

強磁性

金属

酸素量 (3−δ)

温度

磁場

図 1.18: 酸素量を相制御パラメータとした電子相図模式図。

本研究ではこのような室温における外場誘起相転移を実現するために、以下の手順で研
究を進めた。

(1)秩序状態の良い組成を調べるため、様々な xの試料を作製し結晶構造を調べる
(2) xを制御した試料の磁化・電気抵抗を調べ、強磁性金属に近い物性を示す xを求める
(3)作製の際生じる不純物相の減少を試みる
(4)不純物相がなく秩序状態がよい組成に対し酸素量制御を行い臨界点を探索する
(5)外部磁場による室温以上での巨大応答の実現を目指す



25

第2章 実験方法

2.1 試料作製
本研究で用いた試料はすべて通常の固相反応法により作製した焼結体である。以下に試
料作製の手順を示す。

秤量

原料となるY2O3、SrCO3、CoOの粉末を電子天秤を用いて所定の比率に秤量する。こ
のとき、組成比のずれを最小限にするため、原料粉末の秤量誤差を小さくなるよう注意す
る。特にこれらの原料粉末のうちCoOは吸湿性や酸化の影響が高いので、保管には十分
注意する。このため、より精度良く作製する場合は後述の TG法により、原料のCoOの
酸素量を正確に決定しておく必要がある。
秤量した原料粉末はメノウ乳鉢に入れ混合する。混合は各原料粉末が良く混合されるよ
うに、エタノールを用いた湿式混合を採用した。エタノールが揮発し、粉末がなめらかに
なるまで丁寧に混合を行う。この作業が不十分である場合、本研究の試料では不純物相が
多く見られる傾向があるので注意する。

仮焼・本焼

十分に混合を行った試料をアルミナのるつぼに入れ、電気炉により 800℃で約 12時間
の仮焼を行う。仮焼を行った粉末を電気炉から取り出し、エタノールを加えない乾式混合
により十分混合を行う。混合の後、ゴム風船に詰め、プレス機を用いて約 300kgf/cm2程
度の静水圧をかけ長さ 10cm, 直径 5mm程度の棒状になるように加圧成形した。このよう
にして作製した試料棒を、電気炉により 1100℃の空気雰囲気で 12時間の本焼を行い目的
の試料を作成した。
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2.2 結晶の評価

2.2.1 粉末X線Rietveld構造解析

作製した試料の結晶構造や格子定数を調べるために X線回折装置 (リガク株式会社製
RINT2100)を使用し、その粉末X線回折パターンのRietveld解析 [46]を行った。

測定方法

試料はメノウ乳鉢で粉砕し、粒径を出来るだけ細かな粉末状にした。十分粉砕した後、
粉末を試料ホルダーに均一になるよう平らに敷き詰めた。管球にCuを使用し、測定条件
は管電圧 40kV、管電流 40mA、ステップスキャン方式でステップ幅 0.02◦(2θ)、計測時間
2～10秒、測定角度範囲 5◦ ∼ 110◦(2θ)とした。

粉末X線回折の原理

図 2.1のように格子間隔 dをもつ結晶の格子面に波長 λの単色X線を当てたとき、X線
の入射角 θがBraggの回折条件

2d sin θ＝ nλ (n :整数) (2.1)

を満たす場合、θ方向に回折する (図 2.1)。また結晶格子の配向が完全にランダムな粉末
試料に単色X線を入射させれば、いずれかの面が Braggの条件反射を満たす。粉末X線
回折法とはこの原理を利用し、無配向粉末試料に単色 X線を入射し、その回折強度を回
折角度に対して測定することにより結晶構造に関する情報を得る方法である。

����

����������������
����������������

��	��	��	��	

�

図 2.1: Bragg反射 [47]

装置の概念図を図 2.2に示す。加熱されたフィラメントから発生した熱電子がCuター
ゲットに衝突し X線を発生させる。ターゲットから発生した X線は、X線を発散する
Divergence slit(DS)を通り試料に対し角度 θで入射する。2θ方向に散乱された X線は、
X線の幅を制限する Scattering slit(SS)とReceving slit(RS)を通り湾曲単結晶 (C)に入射
し、湾曲単結晶の格子定数とCu Kα線の波長から決まる回折方向 (θm)に散乱され単色化
された散乱X線 (Cu Kα線)のみが計数管のカウンターに入る。試料および計数管を回転
させることによって角度 2θに対する強度分布が観測される [47]。
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図 2.2: 粉末X線回折装置略図 [47]と実際の写真

Rietveld解析

粉末回折パターンは多様な情報を含んでいる。例えば、ピーク位置から格子定数、回折
プロファイルの面積 (積分強度)から結晶構造パラメータ (分極座標、占有率、原子変位パ
ラメータ)、プロファイルの広がりから格子ひずみと結晶子サイズ、混合物中の各相の尺
度因子から質量分率が得られる。Rietveld法とはモデルとなる (予想される)結晶構造か
ら理論的に計算された回折パターンを、実際に観測された回折パターンに非線形最小自乗
法を用いてカーブフィットすることにより、格子定数や原子位置などのパラメータを精密
化する方法である。

Rietveld解析では、全粉末回折パターンに含まれている情報を最大限に抽出するため
に、実測パターンを当てはめる [48]。すなわち、i番目の測定点 (回折角：2θi)に対する観
測強度を yi、計算強度を f(2θi; x1, x2, x3, . . .)≡ fi(x)、統計的重みをwi(= 1/yi)としたと
き、残差二乗和 S(x)

S(x) =
∑

i

wi(yi − fi(x))2 (2.2)

を最小とする 1組の可変パラメーター xを非線形最小自乗法により精密化する。
回折角 2θiにおける理論回折強度 fi(x)はブラッグ反射の強度とバックグラウンド関数

yb(2θi)の和

fi(x) = sSR(θi)A(θi)D(θi)
∑
K

mK |FK |2PKL(θK)φ(∆2θK) + yb(2θi) (2.3)

に等しい。ここで sは回折装置や測定条件に依存する種々の定数を全て吸収させた尺度因
子、SR(θi)はBragg‐Brentano光学系における平板試料表面の粗さの補正因子、A(θi)は
吸収因子、D(θi)はBragg‐Brentano型光学系において照射幅が一定となるように発散角
を可変にした自動発散スリットを利用したときの補正因子、Kは Bragg反射強度に実質
的に寄与する反射の番号、mK は Bragg反射の多重度、FK は結晶構造因子、PK は試料
の選択配向を補正するための選択配向関数、L(θK)は Lorentz偏光因子、θK はBragg角、
φ(∆2θK) = φ(2θi − 2θK)は回折プロファイル形を近似するためのプロファイル関数を示
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す。Rietveld解析における観測強度と計算強度との一致の程度を見積もるための尺度 [49]

として重要な因子を以下に示す。

Rwp =

[∑
wi{yi − fi(x)}2∑

wiy2
i

]1/2

(2.4)

Re =

[
N − P∑

wiy2
i

]1/2

(2.5)

S =
Rwp

Re

=

[∑
wi{yi − fi(x)}2

N − P

]1/2

(2.6)

N は測定データの数、P は精密化するパラメータの数である。ここで最も重要な因子は、
分子が残差二乗和 S(x)に等しいRwpである。ただし、Rwpの分母は観測強度の総和に等
しいので、回折強度やバックグラウンド強度がこれらの値を大きく左右する。そこで、統
計的に予想される Rwpの最小値 Reと実際の計算結果の Rwpとを比較するための指標 S

がフィットの良さを示す実質的な尺度として役立つ。S=1は精密化が完璧であることを
示す。
本研究で着目したY1−xSrxCoO3−δにおけるRietveld解析の結果は、使用するモデルや
組成 xにより異なるものの良いフィット状態での Sは約 4.0だった。

実際の手順

実際の解析にはプログラムRIETAN-2000を使用した [50]。RIETAN-2000は泉富士夫
らが開発した角度分散型回折法によるデータからRietveld解析を行うプログラムである。
このプログラムでの解析の具体的手順を以下に簡単に示す [51]。

1. 類似な結晶構造を持つ物質における解析結果を初期値として入力する。

2. 原子位置や熱振動パラメータなどの非線形なパラメータを一定にしたまま、格子定
数や尺度因子などの線形なパラメータを精密化する。その際、ピークのプロファイ
ルに関するパラメータだけは例外で、過去の解析から最も適当と思える数値を持っ
てきて一定の値に固定しておく。

3. 線形のパラメータがある程度収束したら、線形パラメータを固定したままで非線形
なパラメータを精密化する。

4. 線形,非線形パラメータが共に収束したら、ピークのプロファイルに関するパラメー
タだけを精密化する

5. 一斉に全てのパラメータを精密化する。
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2.2.2 ICP発光分光分析装置

作製した試料の組成比が仕込み組成からずれてしまうことがある。万が一、組成比が大
きくずれてしまうと正確な酸素量を決定することが出来ない。そのため、本研究では正確
な酸素量の評価を行うために、組成比を ICP発光分光分析装置1を用いて組成比を決定し
た。なお、測定には上智大学化学科所有の ICP発光分光分析装置 (セイコー電子工業社製
SPS-7700)を使用した。

測定原理

試料

Ar

トーチ

誘導コイル分光器検出器

図 2.3: ICP発光分光分析装置の装置模式図 (左)と実際の写真 (右)

図 2.3に ICP発光分光分析装置の模式図とプラズマ発光の写真を示す。原理は以下の通
りである。石英ガラス製の放電管 (トーチ)に誘導コイルを巻き付け、高電圧高周波数の電
源を用い、コイルに 27.12MHzや 40.68MHzの交流電場2を印加し、誘導電場を発生させ
る。そのようにした放電管内にArガスを導入すると、Arガスは、電離しプラズマ状態に
なる。測定する溶液を霧状にしてArプラズマ中に放出することで、溶液中に存在してい
た金属元素は 6000～7000℃の熱で原子化されるとともに熱励起させる。熱励起した電子
は、数秒後に基底状態に戻る際に元素固有の波長の光を放出する。この発光線を検出し、
解析することによってどの元素がどのくらいの濃度で溶解しているかを導出する。
発光線からは波長と発光強度の 2つのデータが得られる。発光線の波長は元素固有のも
のであるため、元素の同定は検出光の波長から行う。また、ある波長を持つ検出光の積分
強度は濃度に比例するため、積分強度により溶液の濃度を決定する (検量線法3)。このた
め、まず最初に既知の濃度で溶解した標準溶液を準備し、これを測定することで、同定し
たい元素の波長と検量線を決定する必要がある。

1Inductively Coupled Plasma(ICP):高周波誘導結合プラズマ。
2これらの周波数は、電波漏洩による通信障害を予防するため、電波法により定められている。
3既知の濃度の標準試料を用いて目的物質の濃度と積分強度との関係式 (検量線)を作成し、未知試料を

同様に処理して得られた積分強度から未知の濃度を求めることで濃度を得る方法。



30 第 2章 実験方法

測定準備
• 同定したい元素の標準液を用意する。ここでは原子吸光用の標準液を 50ppmに薄め
て用いた。1000ppmの標準液を 50ppmに薄める場合は、YとSr、Coの 3つの標準液
をそれぞれ 5m`ずつホールピペットでメスフラスコに秤量し、蒸留水を加え 100m`

になるようにすればよい。標準液の濃度は非常に重要なパラメータとなるために慎
重に作業を行うこと。

• 0.5～1.0Nの塩酸を用意する。硝酸やフッ酸でも構わないが、硫酸は向かない。0.5N

の希塩酸を得るためには蒸留水と 12Nの濃塩酸を 23:1の割合で希釈する。

• 同定したい元素の濃度が標準液の濃度よりも薄くなるように、用意した酸に溶解さ
せる。標準液よりも濃度が高い場合は正確には測定できない。なお、元素の濃度と
しては 10ppm前後が最も精度良く測定できる。

測定手順
1. 同定したい元素を選択し、標準液の濃度を入力する。今回の実験の場合はY, Sr, Co

を選択する。

2. 未知試料 (測定したい試料)を装置に設置する。この際、溶液が入った容器を良く振っ
てから設置し、吸い上げのチューブは水滴をキムワイプで良く拭き取ってから挿入
する。

3. 元素の同定に用いる波長を決定する。他の元素と干渉しない波長かつ、強度の強い波
長を選択する。今回の実験ではYの同定に 371.03nm、Srの同定に 407.771nm、Co

の同定に 228.616nmの波長を用いた。

4. 蒸留水を噴霧した状況でバックグラウンドの測定を行う。バックグラウンドの測定
が完了したら手動測定のシーケンスを立ち上げる。

5. 標準液の測定による検出波長の補正を行った後、蒸留水の測定によるバックグラウ
ンドの補正を行う。

6. 未知試料の測定を未知試料の数だけ行う。測定時間が長引いて警告が出た場合4は測
定シーケンスを終了し、5の過程をもう一度繰り返す。

7. 標準液の測定を行い測定シーケンスを終了する。ここで測定された標準液の濃度が
実際の標準液の濃度に対し 10% の誤差の範囲であれば測定は成功。それよりも誤差
が大きいのであれば、測定結果の補正が必要となる。

8. 5から 7の過程を合計 3回繰り返す。3回の測定結果の平均を ICP発光分光分析の結
果とする。1回の測定では誤差が生じる可能性があるため、3回の平均を測定値とす
る5。

4標準試料による補正は、未知試料を測定しているうちにずれてくる。そのため装置側が定期的な補正を
求めてくる。

5実際の測定誤差については 3.2.1節に示したとおり、数% 以内の誤差で測定が可能であり、今回表記し
た有効数字 2桁は十分信用できる値である。
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2.3 酸素量の制御
本研究で取り扱うY1−xSrxCoO3−δは酸素欠損量により大きく物性が変化する。ここで
は、酸素欠損量を制御する方法を紹介する。

2.3.1 雰囲気制御高温炉によるアニール処理

雰囲気制御高温炉は、筒状の炉心管を囲うようにヒータが取り付けられており、密閉し
た管の端からガスを流すことで雰囲気制御を行うことが出来る。この炉を用いて、雰囲気
をArやO2で置換し熱処理することで、酸素量の制御が行える。また、雰囲気制御高温
炉の特性として、熱勾配の少ない温度制御が行えるという特徴がある。本研究では山田電
機社製、横型管状炉TSS-530を用い、酸素量の制御を行った。Arアニール処理の場合は
酸素欠損量を増加 (酸素量を減少)させ、O2アニール処理の場合は酸素欠損量を減少 (酸
素量を増加)させることが出来る。また、温度をゆっくり下げることで格子の乱れを抑制
する効果も期待できる。

2.3.2 高酸素圧処理

雰囲気制御高温炉では 1気圧の酸素圧しかかけられないため、十分に物質中に酸素を取
り込ませることが出来ない。そこで、試料中の酸素欠損をさらに減少させるため高圧酸素
雰囲気でのアニール処理を行った。本研究では東京大学物性研究所、上田研究室所有の高
酸素圧電気炉を用いた。
装置外観と装置概念図を図 2.4に示す。原理は以下の通りである。炉内にO2ボンベか
らガスを流し込み 140atmの圧力をかけ、弁を閉めガスを封じ込める。気体の状態方程式
(PV =nRT )より、温度を上げることで炉内の圧力を上昇させ (500℃で約 360atm)高酸素
圧のアニールを行う。なお、試料は金チューブに閉じこめ、他の試料や炉壁と接触をしな
いように注意した。

O2

圧力計

弁

金チューブ

図 2.4: 高酸素圧電気炉
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2.4 酸素量の評価
本研究で取り扱うY1−xSrxCoO3−δは酸素欠損量により大きく物性が変化する。そのた
め、物性と構造の関係を調べるためには正確な酸素量を決めることが必要である。酸素量
を決める一般的な手法はヨウ素滴定法ではあるが、今回の試料においては以下の理由から
採用しなかった。(1)完全に酸に溶解しきれない試料があった。(2)完全に溶解した場合で
も、溶解に時間がかかってしまうことからCoの酸化が進行し正確な酸素量の決定が出来
ない。そこで、今回は水素還元TG法により酸素量の決定を行った。TG法による酸素量
の決定は精度が良く、今回表記している有効数字 2桁は十分信用できる値である。

2.4.1 示差熱熱重量天秤 (TG)による評価

測定原理

Al2O3 試料

図 2.5: 示差熱熱重量天秤 (TG)

熱重量天秤 (ThermoGravimetry)とは物質を加熱、冷却または一定の温度に保持しなが
ら、その重量変化を温度または時間の関数として測定する技術のことをいう。標準試料
(アルミナ6・Al2O3) と測定試料をアルミナのセルに入れ、装置の天秤に載せることで精密
な重量変化の測定が可能である (図 2.5(右))。本研究では東京大学物性研究所、上田研究
室所有のマックサイエンスTG-DTA2000を用い酸素量の決定を行った。Y1−xSrxCoO3−δ

を水素中で加熱することでCoとY2O3、SrO、H2Oに分解し還元する。H2Oは水蒸気とし
て排出されるため、還元後の質量差から酸素量を決定した。反応式は以下の通りである。

Y1−xSrxCoO3−δ +(
3

2
+

1

2
x − δ)H2(g) −→ 1

2
(1− x )Y2O3 + xSrO+Co+(

3

2
+

1

2
x − δ)H2O ↑

(2.7)

6セルや標準試料にアルミナを使用するのは水素により還元されないためである。
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測定手順

1. 測定したい試料を粉砕し粉末状にする。粉末試料を長時間保管する場合は、試料の
吸湿性に注意する。

2. 熱天秤用の小型アルミナセルを丹念に洗浄し、乾燥炉にて十分乾燥させる。

3. Al2O3粉末を乾燥炉にて十分乾燥させる。

4. 測定試料をアルミナセルに入れ、測定試料と同程度の重量の標準試料 (Al2O3粉末)

を別のアルミナセルに入れる。

5. 2つのアルミナセルを装置の天秤部分に設置する。アルミナセルが壁にふれないよ
うに注意する。

6. シーケンスを組み測定を開始する。

測定結果

測定によって得られたデータの例を図 2.6に示す。測定データは、初期の試料の質量か
らどの程度重量が変化したかを示すものが得られる。図 2.6は 750K付近から急激に質量
が減少している。この試料の場合は 750Kから急激に水素による還元が行われていること
を示しており、1200Kでは完全に反応が完了したと判断できる。この重量変化から、式
2.7より、試料の酸素量が決定できる。

400 600 800 1000 1200
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0

0

1

2

Temperature (K)

T
G

 (
m

g)

(Y1/5Sr4/5)5/6CoO2.75

3-δ

115.20 mg

図 2.6: TG測定結果の例
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2.5 物性測定

2.5.1 電気抵抗率測定

V

定電流

電圧計

図 2.7: 四端子法の概念図 (左)と PPMSの電気抵抗オプション (右)

電気抵抗用の試料はダイヤモンドカッターで 5mm×1mm×0.4mm程度の大きさに切り
出し、接触抵抗による誤差をなくすため、四端子法を用いて測定を行った。四端子法の概
念図を図 2.7(左)に示す。試料の両端から電流を流し、電圧端子間にかかる電圧を測定す
ることで電気抵抗を求める。試料に電極をつけるのに焼き付け銀ペースト (550℃)を用い
る方法が一般的であるが、本研究では酸素量が重要なパラメータであるため、酸素の出入
りを極力なくすことを目的に室温銀ペースト (タムラ化研社製 Arzerite VL-10)を用いた。
測定にはQuantum Design社製 Physical Property Measurement System (PPMS)の電気
抵抗オプションを使用した (図 2.7(右))。電流を反転させることで熱起電力をキャンセル
させ、5K～400Kの温度範囲と 8Tまでの磁場範囲で電気抵抗を測定した。

2.5.2 磁化測定

磁化測定の原理

磁化測定は、コイルの中で磁性体が動くときコイルを貫く磁束Φの変化によってコイル
に発生する誘導起電力 V が変化すること (V =−dΦ/dt)を利用して行う。図 2.8に装置概
略図を示す。装置には逆向きに巻いたのふたつのコイルがあり、コイルの中心を試料が磁
場方向に振動する仕組みとなっている。図 2.8(右)に例を示したように、磁場H中に置か
れた試料がコイルの中で走査軸 (x)にそって動かされると、コイルに誘導される電圧 (V )

が発生する。この時の微弱な電圧を検出し、試料の位置の関数として求めることによっ
て、磁化の値を求めることが出来る。
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試料

外部磁場

x

V
0

ピックアップ

コイル

V

図 2.8: コイル配置図 (左)と誘導電圧を検出したときの様子 (右)

磁化の測定方法

重量が 20mg前後になるように試料を適当な形にダイヤモンドカッターで切り出し、
図 2.9に示したように、磁性を持たない磁化測定用のストローの中に試料を挿入し接着剤
(ニラコ製 GEワニス 7031)で固定した。これを長いストローに挿入し、測定に適した位
置にくるように調節した。測定にはQuantum Design社製 PPMSの磁化オプションを使
用した。この装置は磁場を 9Tまで印加でき 1.8K～350Kまでの範囲で測定が可能である。
ストローを磁化測定用のインサートにはめ込み、測定プログラムを組むことによって自動
制御した。

挿入挿入挿入挿入
試料試料試料試料接着剤接着剤接着剤接着剤（ワニス）（ワニス）（ワニス）（ワニス）ストローストローストローストロー

H

図 2.9: 磁化測定用試料の準備
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第3章 実験結果　～結晶構造～

はじめに本研究の対象である、(Y1−xSrx)1−yCoO3−δの結晶構造について述べる。特に
表記のない限り、空気中熱処理を施した (As-grown)試料の測定結果である。

3.1 結晶構造の組成x依存性

3.1.1 はじめに

不純物相も少く、かつ良くAサイトが秩序化した組成 xを見つけ出すことを目的に、A

サイト欠損を伴わない (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ(y=0) の組成 xを系統的に変化させた場合の
結晶構造の変化を調べた。はじめに、反射の指数付けや不純物相の有無を確認するため、
過去に報告された構造モデルを基にRietveld解析を行った。
フィッティングには、R.L. WithersらによるY1/3Sr2/3CoO2.79の結晶構造モデル [39]を
利用した。この結晶構造モデルは I4/mmmの空間群を持ち、ユニットセルは 2ap× 2ap

× 4apの長周期構造を持つ。しかし、反射の指数付けは単純ペロブスカイト構造を単位と
した1。また、この結晶構造モデルはYと Srが 1:1の割合で規則的に配列した 1次元鎖と
Yと Srが 17:83の比でランダムに配列した 1次元鎖を持ち、それぞれの鎖を 1:1の割合で
持つ結晶構造をしている。このため、Yと Srが 1:1の割合で規則的に配列した 1次元鎖を
必ず持つ場合、この結晶構造モデルで再現できるのは 1/4 ≤ x ≤ 3/4の組成2のみである。
粉末 X線回折パターン (x = 2/3, 3/4)の Rietveld解析を行った結果を図 3.1に示す。

x=2/3は不純物相による回折パターンが顕著に表れるため、x=3/4は長周期構造による
反射が顕著に表れるため、例として示した。
図 3.1(a)は x = 2/3のフィッティング結果 (Rwp=24.6%, Re=4.66%, S=5.280)である。
図中*に代表されるいくつかの反射はフィッティング曲線で追うことが出来きず、それらの
反射のパターンを調べたところ、Y2O3による不純物相だと分かった。それ以外の反射は
おおよそこのモデルでフィッティングが行えている。図 3.1(b)は x = 3/4のフィッティン
グ結果 (Rwp=18.1%, Re=4.51%, S=4.029)である。29̊の不純物相ピークは小さくなり、
それ以外の不純物相ピークも見えにくくなっているため全体としてフィットの精度は高く
なった。不純物相による反射以外にも x=3/4では、8̊付近にもフィッティング曲線では追
えない長周期反射がある (▽)。この長周期反射は過去に報告されていない新しい反射であ
り、そのピーク位置から、ペロブスカイトの対角線 [1 1 0]p方向に 4倍の長周期構造を持
つことを示す (1

4
1
4

0)p反射であると考えられる。

1例:(0 0 1
2 )p反射は c軸方向に単純ペロブスカイト構造 2つ分である 7.8Åで周期性を持つことを示す。

2Yと Srがランダムに配列した 1次元鎖を全て Srに割り当てた場合で x=3/4、すべて Yに割り当てた
場合で x=1/4。
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図 3.1: Y1−xSrxCoO3−δ(a)x=2/3、(b)x=3/4の粉末X線回折パターンお
よびフィッティング曲線。黒実線が測定結果、赤実線がフィッティ
ング曲線、*は不純物相、▽は (1

4
1
4

0)p反射。縦軸は logスケール
でプロットしてある。

3.1.2 回折パターンの変化

図 3.2に Aサイト欠損を伴わない Y1−xSrxCoO3−δ(2/3 ≤ x ≤ 7/8)の粉末 X線回折パ
ターンを示す。(a)に全体図を、(b)に長周期反射を拡大したグラフを、(c)に不純物相で
あるY2O3の反射 (*印)を拡大したグラフを、(d)にペロブスカイト構造の (2 0 0)p反射
を拡大したグラフを示す。

(a)からは、x=2/3から 7/8まで組成を変化させてもペロブスカイト構造は崩れておら
ず、Y1−xSrxCoO3−δにおいては、ペロブスカイト構造が安定であることが分かる。(b)か
らは、Aサイトおよび酸素欠損に起因する (0 0 1

2
)p反射が全ての組成で観測されることが

分かる。また、x=3/4, 5/7では酸素欠損の秩序化に起因する (0 1
2

1
4
)p反射 (▼)が観測さ

れ、その反射強度は x=3/4が最も強い。そして、x=5/7から 4/5において、過去に報告
のない (1

4
1
4

0)p長周期反射が観測される (▽)。この新たな長周期反射は (0 1
2

1
4
)p反射同

様に x=3/4で最も強く観測される。(c)や (d)の不純物相 (*印)は xの減少 (Yの割合の増
加)とともに増加している事が分かる。特に x=3/4から 7/8までは、不純物相の量にそれ
ほど変化が無いものの、5/7以下で急激に増大していく。(d)から、組成 xの増加ととも
に反射のピーク位置が高角側から低角側にシフトしており、xの増加に伴い格子定数が大
きくなっている事が分かる (図 3.3(右)参照)。以上の結果から x=3/4が最も良い秩序状態
を持つと考えられる。
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図 3.2: Y1−xSrxCoO3−δ(2/3 ≤ x ≤ 7/8)の粉末X線回折パターン。▽は
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4
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4

0)p、▼は (0 1
2

1
4
)p、*印は不純物相を示す。縦軸は logスケー

ルでプロットしてある。

3.1.3 解析結果

最も良い秩序状態を持つ組成を決定するために、含まれる不純物相の量や、元素配列の
秩序化、格子定数3がどのように変化するのかを評価した (図 3.3)。
不純物相 (Y2O3)に起因する 29̊付近のピークの積分強度をペロブスカイト構造の基本
反射である (2 0 0)p反射の積分強度で割ったものを不純物相の割合として見積もった。ま
た長周期反射である (0 0 1

2
)p反射,(0 1

2
1
4
)p反射,(1

4
1
4

0)p反射の積分強度を (2 0 0)p反射
の積分強度で割ったものを秩序度の目安とした。不純物相の割合は組成 xの増加 (Yの割
合の減少)に伴い減少しており、特に組成 x=3/4を境に急激に少なくなる。(0 0 1

2
)p反射

による秩序度は xの増加に伴い若干上昇するが、x=3/4を境に秩序度は減少する。また、
(0 1

2
1
4
)p反射および (1

4
1
4

0)p反射による秩序度は x=3/4で最も良く、3/4から xがずれる
ととたんに秩序度は減少する。以上の結果から、最も秩序度が良く不純物相が少ない組成

3前述の通りR.L. Withersらによる結晶構造モデルでは xは 1/4 ≤ x ≤ 3/4の組成でしか解析できない。
そこで、x > 3/4では Yと Srが 1:1で配列した 1次元鎖の Yサイトに、Srがランダムに配置されると仮
定してフィッティングを行った。
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は x=3/4であるといえる。また、格子定数は xの増加 (イオン半径の大きい Srの増加)に
伴い、格子定数は増加し、x=7/8でTetragonalからCubicへと変化するのを観測した。
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図 3.3: 不純物相の割合と秩序度 (左)、格子定数 (右)の組成 x依存性。

3.1.4 本節のまとめ

Y1−xSrxCoO3−δの結晶構造の x依存性について調べた。

組成 xによる結晶構造の変化
組成 xの広い領域に渡りY1−xSrxCoO3−δは、ペロブスカイト構造を保ち、xの増加 (Sr

の割合の増加)に伴い、格子定数が大きくなり、xの増加と共にTetragonalからCubicへ
と変化していく。

秩序状態の良い組成 x

Y1−xSrxCoO3−δにおける不純物相と秩序度について調べた。xの減少 (Yの割合の増加)

に伴い不純物相が増加する傾向があり、特に x=3/4よりも xが小さい領域で急激に不純
物相が増大した。長周期反射の強度を秩序度としその変化を調べた結果、x=3/4で最も
良く秩序化していることが分かった。不純物相も少なく秩序度も良い組成は x=3/4であ
ると言える。

新たな長周期構造の発見
これまで報告されていなかった 8̊付近の反射を観測した。この長周期反射はペロブスカ
イトの対角線 [110]p方向に 4倍の長周期構造を持つことを示す (1

4
1
4

0)p反射であると考え
られる。そのため、これまで提唱されている結晶構造モデルに対し、電子密度の異なる層
を [1 1 0]p方向に 4倍の周期で導入した新たな構造モデルを考える必要がある。
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3.2 結晶構造のAサイト欠損y依存性

3.2.1 はじめに
　

Aサイト欠損の導入
前述したとおり、Y1−xSrxCoO3−δの不純物相はY2O3であると考えられる。また不純物
相はYの割合の増加に伴い増えていることから、Coに対するYの割合を減らす (Aサイ
トに欠損を導入)ことでY2O3不純物相の析出を抑えることを試みた。
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図 3.4: Y2/7Sr5/7CoO3−δ と Aサイトを欠損させた (Y2/7Sr5/7)7/8CoO3−δ

の粉末X線回折パターン。矢印はY2O3不純物相ピーク。

図 3.4にY2/7Sr5/7CoO3−δとAサイトが 1/8欠損した (Y2/7Sr5/7)7/8CoO3−δ(y=1/8)の
粉末X線回折パターンを示す4。ここで不純物相が少なく秩序度も良い x=3/4ではなく、
Y2/7Sr5/7CoO3−δを例に取り上げたのは、Aサイト欠損によるY2O3不純物相の変化がわ
かりやすかったためである。

Y2/7Sr5/7CoO3−δでは矢印で示したピーク位置にY2O3による反射が観測される。それ
に対し (Y2/7Sr5/7)7/8CoO3−δではY2O3に起因するピークは観測されない。以上の結果か
ら、Aサイトに欠損を導入することでY2O3による不純物相を消すことが出来たといえる。　
組成の決定

Aサイトを欠損させることによりY2O3不純物相を消すことが出来たが、意図的に導入
したAサイト欠損 yが実際の欠損 yobsとなっているのかは不明である。また、Aサイト欠
損を導入したことでYと Srの比に誤差が生じる可能性もある。そのため、組成 (Y,Sr,Co)

を ICP組成分析によって調べた。その結果を表 3.1に示す。

4格子の乱れを最小にするため、Arアニール処理の後、酸素アニール処理を行った試料で測定した。
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Yと Srの比 AとBの比
1-x x 1-y

1-xobs xobs error(%) 1-yobs error(%)

(Y1/4Sr3/4)11/12CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.9167

0.2530 0.7470 1.6 0.9563 47.5

(Y1/4Sr3/4)7/8CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.8750

0.2462 0.7538 2.1 0.9424 53.9

(Y1/4Sr3/4)5/6CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.8333

0.2520 0.7480 1.1 0.9425 65.5

(Y1/4Sr3/4)3/4CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.7500

0.2498 0.7502 0.1 0.9093 63.7

(Y1/4Sr3/4)1/2CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.5000

0.2503 0.7497 0.2 0.7901 58.0

表 3.1: ICP測定結果から求めたYと Srの仕込み組成とAサイト (Y,Sr)

とBサイト (Co)の比。

Yと Srの比に着目すると、仕込み組成 xと実際の組成 xobsは殆どずれていないため期
待した通りのYと Srの仕込み組成 xを持つ試料が作れていると言える5。Aサイトを欠損
yを仕込んだ試料の実際の Aサイト欠損 yobsは yよりも小さく期待したとおりの欠損を
持っているとは言えない (表 3.1, 図 3.5)。図 3.5の直線近似から、仕込み yの約 40% のA

サイト欠損 yobsが導入されていることが分かる。以上の結果から、(Y1−xSrx)1−yCoO3−δ

は過剰な Aサイト欠損を持つ結晶構造では不安定であり、欠損の少ない結晶構造を保つ
ためにCoを排出するのだと考えられる。
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図 3.5: 仕込みのAサイト欠損 yと実際のAサイト欠損 yobsの関係。赤実
線は近似直線、青の点線は y=yobsを示す。

Yと Srの実際の組成 xobsは全ての試料に対して仕込み組成 xとほぼ一致しているため、
以後は仕込みの組成 xが実際の値である (xobs=x)とし、Aサイト欠損を導入した試料は
実際に測定されたAサイト欠損 yobsを yとして化学式に表記することにする。

5誤差の定義は |xobs−x
x |, |yobs−y

y |とした。
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3.2.2 回折パターンの変化

ここではY2O3不純物相が少なく、秩序状態も良い x=3/4の組成に対し、Yと Srの比
を保ったままAサイトを欠損させることで回折パターンにどのような変化が現れるか調
べた。
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図 3.6: (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(0 ≤ y ≤ 0.21)の粉末 X線回折パターン。
★印はCoO不純物相。縦軸は logスケールでプロットした。

図 3.6にY1/4Sr3/4CoO3−δのAサイトを欠損させたときの粉末 X線回折パターンの変
化を示す。(a)に示した全体を見ても Aサイト欠損 y に対し、Aサイト欠損 y=0.21の
(Y1/4Sr3/4)0.79CoO3−δまで全体として大きな構造の変化は現れず、欠損を大量に入れても
ペロブスカイト構造を保っていると言える。しかし、(b)に示した (0 0 1

2
)p反射, (1

4
1
4

0)p

反射, (0 1
2

1
4
)p反射の長周期ピークは、yの増加に対し若干減少しているように見える。特

に (1
4

1
4

0)p反射と (0 1
2

1
4
)p反射は y=0.21ではほとんど観測できない。(c)に示した (2 0 0)p

反射は強度が若干減少しているものの、ピーク位置は組成 xの変化のときとは異なり変
化せず、格子定数は変わらない (図 3.7)。(d)は yの増加とともに反射強度が増えるピーク
(★印)を示している。ここで示した反射以外にも yの増加とともに増える反射もあり、そ
の反射パターンからCoOが不純物相として含まれていることが分かった。
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3.2.3 解析結果
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図 3.7: Y2O3不純物相の割合と秩序度 (左)、格子定数 (右)の y依存性。

Y2O3不純物相が少なく、秩序状態も良い x=3/4の組成に対し、Yと Srの比を保ったま
まAサイトを欠損させることで Y2O3不純物相が含まれる量や、元素配列の秩序化、格
子定数6がどのように変化するのかを評価した (図 3.7)。

x=3/4は元々Y2O3不純物相が少なかったものの、Aサイトを欠損させることで確かに
Y2O3不純物相が減少していることが分かる。Aサイト秩序と酸素欠損に起因する (0 0 1

2
)p

反射や酸素欠損の秩序化に起因する (1
4

1
4

0)p、(0 0 1
2
)p反射、格子定数など殆どのパラメー

タは yによって大きな変化をしない。しかし、(0 1
2

1
4
)p反射は yの増加に伴い一時的に反

射強度が強まるものの、y=0.09以上では弱まる振る舞いをする。
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図 3.8: CoO不純物相の y依存性。

6Rietveld構造解析により求めた。なお、解析には Aサイト欠損の有無を一切考慮に入れていない。
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図 3.8にCoO不純物相の y依存性を示す。yの増加に伴いCoO不純物相が増加してい
る。また、近似直線でフィッティングを行ったところ 3% 程度の Aサイト欠損であれば
CoO不純物相は現れないと考えられる。以上の結果から、Aサイト欠損を導入すること
によってY2O3による不純物相は減少するものの、yが大きくなることでCoO不純物相が
導入され、かえって秩序度が低下することが分かった。このことから、物質内の乱れの要
素を減らすためには、Y2O3不純物相の量と yの増加に伴うCoO不純物相の量を両方考慮
した最適な yを決める必要があると言える。

3.2.4 本節のまとめ

Aサイトに欠損を導入した (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δの組成 (Y,Sr,Co)と結晶構造について
調べた。

組成の決定
Aサイト欠損が期待通り導入されているかを確認するため、ICP組成分析によりY,Sr,Co

の比を求めた。その結果、Aサイト(Y+Sr)とBサイト(Co)の比は期待通りの割合で含ま
れているものの、仕込みの欠損量 yよりも実際の yobsの方が小さく、試料中のCoは熱処
理によって試料外に飛び出していることが分かった。これは、過剰な Aサイト欠損状態
は安定ではないことを示唆している。

Y2O3不純物相の減少
29̊の反射に代表される不純物相はY2O3である事が分かった。このY2O3不純物相を減
らすために、Aサイト (Y,Sr)を意図的に欠損させることでCoに対するYの割合を若干減
らしたところ、Y2O3不純物相を減少させることができた。しかし、Aサイト欠損 yを過
剰に導入することで新たにCoO不純物相が含まれることも分かった。
以上の結果から、物質内での不純物相を無くし、乱れの要素となるものを減らすために
はY2O3不純物相とCoO不純物相がともに少ないAサイト欠損 yを決める必要があるこ
とが分かった。最適な yobsは 0.03前後と考えられる。
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3.3 結晶構造の酸素欠損量 δ依存性

3.3.1 はじめに

本研究の対象である (Y1−xSrx)1−yCoO3−δは酸素欠損量 δを変化させることで物性が大
きく変化する。物性以外に、δの変化による結晶構造の変化がないか確認を行った。なお
今回選んだ 3種類の試料は、比較的秩序度が高く不純物相 (Y2O3, CoO)の少ないものを
選んだ。酸素欠損量による構造の変化を知るためには正確な δを知る必要がある。そし
て、δの値は組成の僅かな差によって大きな差が生じてしまうために、正確な δを知るた
めには正確な組成 (Y,Sr,Coの比)を知る必要がある。そのため仕込み組成と実際に作成し
た試料の組成のずれを確認するため ICP組成分析を行い、Y, Sr, Coの正確な組成を決定
した。そして、ICP分析からもとめられた正確な組成を基に水素還元TG法を用い酸素欠
損量の決定をした。

組成の決定
仕込みの組成が (Y1/4Sr3/4)7/8CoO3−δ, (Y1/5Sr4/5)5/6CoO3−δ, (Y3/11Sr8/11)11/12CoO3−δ

である試料に対して ICP分析により組成を調べた。分析結果を表 3.2に示す。なお、表組
みの上段から下段にいくにつれ xは小さくなる。

Yと Srの比 AとBの比
1-x x 1-y

1-xobs xobs error(%) 1-yobs error(%)

(Y1/5Sr4/5)5/6CoO3−δ 0.2000 0.8000 0.8333

x=0.80 0.1961 0.8039 2.5 0.9719 83.1

(Y1/4Sr3/4)7/8CoO3−δ 0.2500 0.7500 0.8750

x=0.75 0.2462 0.7538 2.1 0.9424 53.9

(Y3/11Sr8/11)11/12CoO3−δ 0.2727 0.7273 0.9167

x=0.73 0.2690 0.7310 1.9 0.9803 76.3

表 3.2: Yと Srの比とAサイト (Y,Sr)とBサイト (Co)の比。

その結果、Yと Srの比は仕込み組成と実際の組成とのずれがほとんど無い結果が得ら
れた。この結果は、Yと Srの比は仕込み組成とは殆どずれておらず、仕込み組成をその
まま実際の比としても構わない事を示す。これに対し、Aサイト (Y+Sr)とBサイト (Co)

の比は、仕込み組成と大きな差が生じた。
酸素欠損量の決定は、ICP組成分析により決定した xobs, yobsを基に行う。
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酸素欠損量 δの決定

(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ, (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ, (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δのうち、O2およ
び Arアニール熱処理を行った試料は水素還元 TG法により酸素欠損量 δの決定を行い、
高酸素圧アニールを行った試料の δの決定は高酸素圧アニール熱処理前後の質量差から酸
素欠損量 δを求めた。

Ar O2 O2(356atm)

δ δ δ

Co Valence Co Valence Co Valence

(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ 0.25 0.24 0.19

x=0.80 3.36 3.38 3.49

(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ 0.45 0.33 0.30

x=0.75 3.12 3.37 3.44

(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δ 0.36 0.29 0.25

x=0.73 3.06 3.19 3.28

表 3.3: 酸素欠損量 δとCo価数。

その結果から、ホールドープ量 xが大きいほど酸素欠損量 δが小さく (Coの価数が大き
く)なる傾向があることが分かった。Arアニール処理による δの有意な増加、高酸素圧ア
ニール処理による δの有意な減少が確認できた。。

3.3.2 回折パターンの変化

酸素欠損量 δを決定した試料の結晶構造について調べた。図 3.9は (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ

の粉末X線回折パターンである。
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図 3.9: 酸素量制御を行った (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δの回折パターン。

全ての δに対して、ペロブスカイト構造は崩れず、結晶構造全体に大きな変化はないが、
低角側の長周期反射に有意な変化が確認できる。次にその詳細について調べた。
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長周期構造の変化
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図 3.10: 酸素量制御による長周期反射の変化。

図 3.10に酸素量制御を行ったときの長周期反射の変化を示す。最も大きい酸素欠損量 δ

を持つ試料 (青)はArアニール処理によって、中間の δを持つ試料 (赤)はO2アニール処
理によって、最も小さい δを持つ試料 (黒)は高酸素圧下アニール処理によって得られた。

(a)の (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δにおいては、全ての酸素欠損量に対しAサイトと酸素欠損
の秩序に起因する (0 0 1

2
)p反射が 11.5̊付近で観測される。δ=0.30では (0 0 1

2
)p反射のみ

観測され、他の長周期構造による反射は観測されない。δ=0.33では (0 0 1
2
)p反射に加え、

酸素欠損の秩序に起因する (0 1
2

1
4
)p反射が 12.8̊付近で観測されるが、その反射強度は非

常に弱い。さらに、ペロブスカイトの対角線 [1 1 0]p方向に 4倍の長周期構造を持つこと
を示す (1

4
1
4

0)p反射も 8̊付近に観測される。(1
4

1
4

0)p反射は δ=0.33において最も強く観
測された。δ=0.45では (0 0 1

2
)p反射および (0 1

2
1
4
)p反射が観測される。δ=0.45における

この 2つの反射の強度は他の酸素欠損量に比べると最も強い。
(b)に酸素量制御を行った (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δにおける長周期反射の変化を示す。全
ての酸素欠損量に対しAサイトと酸素欠損の秩序に起因する (0 0 1

2
)p反射が観測される。

δ=0.19では (0 0 1
2
)p反射のみ観測される。δ=0.24では (0 0 1

2
)p反射に加え (1

4
1
4

0)p反射
が観測される。(0 1

2
1
4
)p反射ははっきりとは観測されなかった。δ=0.25では 3種類すべて

の長周期構造による反射が観測され、(1
4

1
4

0)p反射以外は他の酸素欠損量に比べその反射
は強く観測された。

(c)に酸素量制御を行った (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δ の長周期反射の変化を示す。ピーク
の変化は (a)や (b)と同様に、酸素欠損量が小さいときは (0 0 1

2
)p反射のみ観測され酸素

欠損量が増えることで (1
4

1
4

0)p反射が出現、さらに酸素欠損量が増えることで (1
4

1
4

0)p反
射が減少するとともに (0 1

2
1
4
)p反射が発達してくる振る舞いを示した。

以上のように、今回新たに観測した (1
4

1
4

0)p反射は、酸素欠損量 δの変化によって大き
く反射強度が変化する。このことから、(1

4
1
4

0)p反射は酸素欠損の秩序化に起因するもの
と考えられる。また、反射強度は δが中間の試料で最も強く観測されることも分かった。
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3.3.3 本節のまとめ

(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ、(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ、(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δの試料に対して
酸素量制御を行い、長周期構造の変化を調べた。

酸素欠損量の決定
(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ、(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ、(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δの試料に対し酸
素量制御を行い、ICP組成分析により得られた結果を基に、その酸素欠損量 δとCoの価
数を求めた。測定の結果、Arアニールによる δの増加や高酸素圧アニールよる δの減少
が期待通りに確認できた。その変化の傾向は下図の通りである。

δ Co Valence

O2(356atm) 小 大
O2 中 中
Ar 大 小

長周期構造の変化
長周期構造による反射すべての反射強度が酸素欠損量により変化することが分かった。

(0 0 1
2
)p反射は酸素欠損量 δが増えるに従い反射強度は強まるものの、δがどれだけ小さ

くなっても反射が消えることはなかった。(0 1
2

1
4
)p反射は δが減少するとその反射は弱く

なり高酸素圧処理を行った試料では全く観測されなかった。このことから、(0 1
2

1
4
)p反射

は酸素欠損に起因する反射であると言える。(1
4

1
4

0)p反射はこれまでに報告されていない
反射である。この反射強度は δが小さいときは観察されず、中間的な δを持つ領域で強く
なる。このように (1

4
1
4

0)p反射も (0 1
2

1
4
)p反射同様に、酸素欠損量により強度が変化する

ことから、この反射は酸素欠損の秩序化に起因するものと考えられる。
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3.4 本章のまとめ
本研究の対象である (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ に対し、様々に組成 xやAサイト欠損 y、酸
素欠損量 δを制御し、その結晶構造について調べた。

• Aサイト欠損のないY1−xSrxCoO3−δについて、結晶構造の組成 x依存性を調
べた。組成 xの広い領域に渡りY1−xSrxCoO3−δはペロブスカイト構造を保ち、
xの増加 (Srの割合の増加)とともに格子定数 (a=b)が大きくなる事が分かっ
た。しかし、Y2O3が不純物相として含まれ、その不純物相は x ≤ 5/7以下で
顕著に表れる。また、x=3/4は長周期反射の反射強度も強く良く秩序化してい
ることから、不純物相も少なく秩序度も良い組成 xであると言える。

• これまで報告されていなかった 8̊付近の反射を観測した。この長周期反射はペ
ロブスカイトの対角線 [110]p方向に4倍の長周期構造を持つことを示す (1

4
1
4

0)p

反射であると考えられる。例えば、以下に示した図のような酸素欠損を導入す
ることで、酸素欠損による (1

4
1
4

0)p反射を再現できると考えられる。なお、こ
こで示した ab面が c軸方向に連なる構造をしているとした場合、δは約 0.08と
なる。

a

c b

酸素欠損

• Aサイト欠損を導入した (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ について結晶構造の Aサイト
欠損 y依存性を調べた。yの増加に伴いY2O3不純物相が減少するものの、同
時にCoO不純物相が増加することが分かった。この結果から、不純物相が析
出しない xや yの範囲は狭く、不純物相のない単相の試料には細心の注意を払
う必要があると言える。

• 不純物相の少ない (Y1−xSrx)1−yCoO3−δについて結晶構造の酸素欠損量 δ依存
性を調べた。長周期構造による反射すべてのピークが酸素欠損量 δにより変化
することが分かった。(0 1

2
1
4
)p反射と (1

4
1
4

0)p反射は酸素欠損の秩序配列によ
る反射であり、(0 0 1

2
)p反射はAサイトおよび酸素欠損による反射である。
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4.1 物性の組成x依存性
Aサイト欠損のない (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ (y=0)の物性 (磁化・電気抵抗率)測定を行っ
た。なお、測定は全て空気中で処理した試料 (As-grown)により得られたものを用いた。
この節では、xの変化による酸素欠損量 δの変化は僅か [42]であるため δを考慮に入れて
はいない。

4.1.1 磁化・電気抵抗の変化
　
磁化の温度依存性
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図 4.1: Y1−xSrxCoO3−δ(x=2/3, 3/4, 4/5, 7/8)における磁化の温度依存性。
(左)降温過程、(右)昇温過程。

図 4.1(左)にY1−xSrxCoO3−δ(x=2/3, 3/4, 4/5, 7/8)の磁場中降温過程 (FC)1における磁
化の温度依存性を示す。x=2/3は磁化が小さく、室温付近で若干の磁化の増大が見られる
ものの、他の組成と比べてその変化は僅かである。そして、x=2/3から xが 3/4, 4/5と
増加 (Srの増加)するとともに磁化も増大する。x=3/4, 4/5の磁化の振る舞いは、温度を
下げることで 350K以下で急激に磁化が増大し、約 100K以下でどちらの組成も一定の値
を示す。特に x=4/5は 3/4に比べ磁化が大きく、磁化が立ち上がる温度も高く、低温で
の磁化の減少も少なかった。xの増加とともに増大した磁化は、x=7/8で再び減少する。
x=7/8における磁化の振る舞いは、温度を下げるに従い緩やかに増加するもののその変
化は僅かであり、x=3/4, 4/5で見られた磁化の一時的な増大は殆ど見られない。

1Field Coolingの略。
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図 4.1(右)にY1−xSrxCoO3−δ(x=2/3、3/4、4/5、7/8)のゼロ磁場冷却後に磁場印加した
昇温過程 (ZFC, FW)2における磁化の温度依存性を示す。x=2/3では、温度の上昇に伴い
室温付近で僅かな磁化の上昇が見られるものの、降温過程同様にその変化は僅かである。
全ての組成に対して 100K以下の磁化の値はほぼ一定であるが、x=2/3から xが 3/4, 4/5

へと増加するとともに約 300Kで磁化が極大となる。しかし、xがさらに x=7/8まで増加
すると、約 300Kでの磁化の増大は殆ど見られなくなる。
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図 4.2: Y1/4Sr3/4CoO3−δ における磁化の温度依存性 (左)と 5Kでの磁化
の緩和測定 (右)。

図 4.2(左)にY1/4Sr3/4CoO3−δの ZFC, FW(○)と FC(●)を示す。ZFC, FWよりも FC

の磁化の方が大きく、磁化の温度依存性にスピングラス的なヒステリシスが観測される。
このような振る舞いは全ての組成 xで観測される。(右)に 0.1Tの磁場中で冷却後 (FC)、
磁場を切った後の残留磁化の時間依存性を示す。対数時間でプロットしても残留磁化に
変化は見られなかった。このようなスピングラス的な挙動はLa1−xSrxCoO3においても報
告 [15–20]されており、ある程度の大きさを持った強磁性的なドメインがランダムに凍結
した状態だと考えられる。　
磁化の磁場依存性
図 4.3にY1−xSrxCoO3−δ(x=2/3, 3/4, 4/5, 7/8)の 5K(左)および 300K(右)でのM -H曲
線を示す。ZFCで冷却した 5Kにおける組成 x=3/4, 4/5のM -H曲線は残留磁化3や保磁
場4が大きく、飽和磁化5の値が、Co3+のモーメント6よりも小さいことから弱強磁性的で
ある。それに対し、組成 x=2/3, 7/8のM -H 曲線は磁場に対して直線的な変化を示すこ
とから反強磁性的である。300Kにおける組成 x=3/4, 4/5のM -H曲線は磁場の変化にソ
フトな強磁性的であり、組成 x=2/3、7/8の磁化曲線は 5Kのときと同様に反強磁性的な
振る舞いを示す。

2after Zero Field Cooled, Field Warmingの略。
3磁場印加後に磁場を取り去っても (0Tになっても)残る磁化。
4磁場印加後に逆向きの磁場を加えて、磁化を 0の状態にするのに必要な磁場の強さ。
5磁性体が持ち得る最大の磁化。今回は便宜上、8Tでの磁化を飽和磁化と呼ぶ。
6Co3+(3d)6 は High spin state(S=2)のとき 4µB, Intermediate spin state(S=1)のとき 2µB。
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電気抵抗の温度依存性
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図 4.4: Y1−xSrxCoO3−δ(1/2 ≤ x ≤ 7/8)の電気抵抗率の温度依存性。

図 4.4にY1−xSrxCoO3−δ(1/2 ≤ x ≤ 7/8)のゼロ磁場下における電気抵抗率の温度依存
性を示す。全ての組成 xに対して絶縁体的な振る舞いを示し、xの増加 (Srの増加)とと
もに電気抵抗率が減少している。組成 x=1/2, 2/3, 7/8の電気抵抗率は高温から低温に向
けて比較的なだらかに上昇しているのに対し、x=5/7, 3/4, 4/5では電気抵抗率の上昇に
明らかな異常を示す温度がある7。

Y1−xSrxCoO3−δ(1/2 ≤ x ≤ 7/8)に 8Tの磁場を電流と垂直方向に印加し温度依存性を
測定したところ、ゼロ磁場下での電気抵抗率と一致し、磁気抵抗効果はほとんど示さな
かった。

7詳しくは後述する。
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4.1.2 解析結果

前節までの測定結果を基に、磁気転移温度、磁化の振る舞い、電気抵抗異常温度の組成
x依存性を調べた。

　
➀磁気転移温度の組成 x依存性
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図 4.5: 磁気転移温度 TMの x依存性。挿入図は x=4/5における磁化の温
度微分を示す。

磁気転移温度の x依存性を知るために、Y1−xSrxCoO3−δにおける磁化の温度微分が最
大となる温度を TMと定義し、TMの組成 x依存性をプロットした (図 4.5)。図 4.5の挿入
図に、例として x=4/5の磁化の温度微分を示した。TMは xが 5/7(0.71)以下では約 300K

前後でほぼ一定であるが、3/4(0.75)以上から上昇する。これは Y2O3不純物相が含まれ
る x=0.71以下では TMが低く、Y2O3不純物相が十分無視できる 0.75以上では TMが高く
なる、という対応があると考えられる。このことからY2O3不純物相を減少させることで
転移温度を上昇させることが出来ていると言える。また、飽和磁化や残留磁化が小さい
x=7/8(0.875)と大きい 4/5(0.8)の TMがほぼ同じであるということから、室温付近での磁
化の大きさと TMには関係性はないと考えられる。

　
➁磁化の組成 x依存性
図 4.6にM -H曲線から求めた、Y1−xSrxCoO3−δにおける 5K(赤)と 300K(青)の飽和磁
化、保磁場、残留磁化を示す。どちらの温度においても、飽和磁化の値が大きく他のxよ
りも強磁性的な組成は x=0.8前後でありその組成からずれると飽和磁化の値は小さくな
る。保磁場や残留磁化も飽和磁化同様に x=0.75～0.8前後の組成で大きくなっている。
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図 4.6: Y1−xSrxCoO3−δにおける (a)飽和磁化、(b)保磁場、(c)残留磁化。
赤 5K、青は 300Kを示す。

　
➂電気抵抗異常温度の組成 x依存性
電気抵抗率は高温から低温に向けて比較的なだらかに上昇しているものの、電気抵抗の
増加の仕方に異常のある温度がある。そこで、Y1−xSrxCoO3−δにおける電気抵抗から求
めた活性化エネルギーが最大となる温度を Tρと定義した。図 4.5に定義した Tρの組成 x

依存性をプロットした。挿入図は Tρの例として x=4/5における活性化エネルギーを示し
た。Tρと図 4.5の TMを比較すると、xが増加し 0.75以上になると Tρが上昇するという点
で磁気転移温度の x依存性と似た振る舞いをしている。x=0.75以上は不純物相が少なく
なる組成であることから、秩序度が良くなったことによる転移温度の上昇と考えられる。

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0

100

200

300

400

x(Sr)

T
em

pe
ra

tu
re

 (
K

)

Y1-xSrxCoO3-δ

0 100 200 300 400
0

600

1200

1800

T(K)

-d
(l

og
(ρ

)/
d

(1
/T

) ▼

Tρ

Y1/5Sr4/5CoO3-δ

FC

図 4.7: 電気抵抗異常温度 Tρの x依存性。挿入図は x=4/5における活性
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4.1.3 本節のまとめ

Aサイト欠損のない (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ (y=0)の磁化・電気抵抗率を測定し、磁気転
移温度 TM、電気抵抗異常温度 Tρの組成 x依存性などを調べた。

全ての組成 xにおいて、Co酸化物でもよく見られている磁化の温度ヒステリシスが観
測された。また、Y2O3不純物相も少なく秩序状態の良いx=0.70～0.85の組成は他に比べ
て飽和磁化の値も大きく基底状態では弱強磁性的である。また x=0.70～0.85は室温弱強
磁性を示す。全ての組成に対し絶縁体的であり、xの増加 (Srの増加)に伴い電気抵抗率
は減少した。x=0.75～0.80では飽和磁化の大きさや転移温度 (TM, Tρ)も高かった。以上
の結果から、Y1−xSrxCoO3−δ(x=0.70～0.85)は、酸素量欠損制御による強磁性金属相への
転移や、室温巨大応答が期待できる組成であると考えられる。
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4.2 物性のAサイト欠損y依存性
これまでに、組成x=3/4のときに秩序度の割合が高くなり、室温以上の高い温度に弱強
磁性転移温度を持つ事が分かった。そして、3.2節で述べたとおり、Y1−xSrxCoO3−δはY2O3

不純物相を含み、その不純物相はAサイトを欠損させることで減らすことが出来る。そこ
で、Aサイト欠損が物性にどのような影響を与えるかを調べるため、(Y1−xSrx)1−yCoO3−δ

(x=3/4)のAサイトを欠損させ、物性測定 (磁化・電気抵抗)を行った。なお、測定は全
て空気中で処理した試料 (As-grown)により得られたものを用いた。この節では、3章の
結果から酸素欠損量 δは yによって殆ど変化していないと考え、δについては考慮に入て
いない。

4.2.1 磁化・電気抵抗の変化　
磁化の温度依存性
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図 4.8: (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(0 ≤ y ≤ 0.21)の磁化の温度依存性 (ZFC,

FW)。

図 4.8にAサイトを欠損させたY1/4Sr3/4CoO3−δの磁化の温度依存性を示す。Aサイト
欠損 yによらず低温ではほぼ同じ値を示し、温度を上げていくに従い yが大きいほど 300K

付近での磁化の立ち上がりの大きさは減少し、弱強磁性転移温度は僅かに低温に移動する
傾向が見られる。磁化の温度依存性へ与える影響は、図 4.8に示したAサイト欠損 yの変
化よりも、図 4.1に示したAサイトの組成 xが変わることによる磁化の変化のほうが大き
い。このことから、磁化の温度依存性に多少の yはxほど影響を与えないことが分かった。　
磁化の磁場依存性
図 4.9に Y1/4Sr3/4CoO3−δ の Aサイトを欠損させた場合の 5Kと 300KでのM -H 曲線
を示す。図 4.9(左)に示した様に 5Kでの磁化曲線は、Aサイト欠損の増加に従い保磁場
や残留磁化が僅かに減少する。そして、5Kでの飽和磁化 (8T)の大きさはAサイト欠損 y

の大小にかかわらずほぼ同じ結果となった。それに対し、図 4.9(右)に示した 300Kでの
M -H曲線に着目すると、保磁場や残留磁化の y依存性は殆ど見られないのに対し、飽和
磁化 (8T)の大きさは yの増加とともに小さくなる。しかし、磁化の温度依存性と同様、
磁化の磁場依存性に多少の yは xほど大きな影響を与えない。
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図 4.9: (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(0 ≤ y ≤ 0.21)のM -H曲線。

　
電気抵抗の温度依存性
図 4.10に (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(0 ≤ y ≤ 0.21)の電気抵抗率の温度依存性を示す。電気
抵抗率はAサイト欠損 yの増加に従い増加するが、その変化は僅かであり、y=0.21と大
きく欠損させてもその電気抵抗率に 1桁の差もなかった。(Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(y=0)で
観測される、320K付近の電気抵抗率の異常は欠損させても大きな変化はない。電流と垂
直方向に 8Tの磁場を印加し温度依存性を測定したところ、ゼロ磁場下での電気抵抗率と
一致し、磁気抵抗効果はほとんど示さなかった。磁化の振る舞い同様に、電気抵抗の温度
依存性に対しても多少の yは xほど大きな影響を与えないと考えられる。
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図 4.10: (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ(0 ≤ y ≤ 0.21)の電気抵抗率の温度依存性。
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4.2.2 解析結果

前節までの測定結果を基に、磁気転移温度、磁化の振る舞い、電気抵抗異常温度のAサ
イト欠損 y依存性を調べた。

　
➀TMおよび TρのAサイト欠損 y依存性
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図 4.11: 磁気転移温度 TMおよび電気抵抗異常温度 TρのAサイト欠損 y

依存性。

図 4.11に (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δにおける磁気転移温度 TMおよび電気抵抗異常温度 Tρ

のAサイト欠損 y依存性を示す。yが最大の 0.21まで増えたとしても TMと Tρは殆ど変
化せず磁気的・電気的な転移はAサイトの欠損やCoO不純物相の増加による影響を殆ど
受けないことが分かった。　
➁磁化のAサイト欠損 y依存性
図 4.12にM -H曲線から求めた、(Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δにおける 5K(赤)と 300K(青)の
飽和磁化、保磁場、残留磁化を示す。(a)の飽和磁化から、300Kでは Aサイト欠損 yの
増加に伴って飽和磁化が減少しているものの、5Kでは殆ど変化しないことが分かる。(b)

の保磁場からは、5KではAサイト欠損 yの増加に伴って保磁場が減少するものの、300K

では殆ど変化していない事が分かる。(c)の残留磁化からは、5Kでは yの増加に伴い一時
的に残留磁化が増加するものの、全体としては yの増加とともに残留磁化が減少している
ことが分かる。以上のように、磁化に yの増加とともに飽和磁化が弱まり、磁場依存性が
ソフトになっていく傾向があるものの、その y依存性は x依存性ほど劇的ではない。



60 第 4章 実験結果　～物性～

0 0.1 0.2
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

y

R
e

si
du

al
M

ag
ne

tiz
a

tio
n

 ( µ
B
/C

o
 s

ite
) (Y1/4Sr3/4)1-yCoO3-δ

T = 5K 

300K 

0 0.1 0.2
0

0.1

0.2

0.3

y
S

a
tu

ra
tio

n
M

ag
n

et
iz

a
tio

n
 (µ

B
/C

o
 s

ite
) (Y1/4Sr3/4)1-yCoO3-δ

H = 8T

T = 300K 

5K

0 0.1 0.2
0

1

2

y

C
oe

rc
iv

e 
fie

ld
 (

T
)

(Y1/4Sr3/4)1-yCoO3-δ

300K 

T = 5K 

(a)

(b) (c)

図 4.12: (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δにおける (a)飽和磁化、(b)保磁場、(c)残
留磁化。赤は 5K、青は 300Kを示す。

4.2.3 本節のまとめ

組成 xを固定しAサイト欠損 yを導入した (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ (x=3/4)の磁化・電気
抵抗率を測定し、磁気転移温度 TM、電気抵抗異常温度 Tρの y依存性などを調べた。その
結果、Aサイト欠損 yの増加とともに、磁化は減少し電気抵抗は上昇していることが分
かった。しかしその振る舞いは、組成 xの変化による物性 (磁化・電気抵抗)の変化ほど
大きくはなかった。
この結果は、Y2O3不純物相の減少を目的にAサイト欠損させても、欠損無しの物性と
それほど差がないと考えて良いことを示す。しかし、過剰な yの導入はCoO不純物相の増
加に寄与し、僅かとはいえ、磁化の低下と電気抵抗の上昇が見られる。このことから、酸素
量制御による強磁性金属相への相転移や巨大応答を実現するためには、必ずしも yを導入
することは良い影響を与えるとは考えられない。Aサイト欠損 yの導入による物性の変化
が最小かつ、不純物相 (Y2O3, CoO)が最小の yを知る必要がある。(Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δ

の場合は、図 4.12の磁化の振る舞いから、物性的に適切な yは最大でも 0.06であると思
われる。
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4.3 物性の酸素欠損量 δ依存性
Aサイトを欠損させることで不純物相を無くした単相の試料に酸素量制御を行い、そ
の物性 (磁化・電気抵抗)の変化を調べた。(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ、(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ、
(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δの 3種類の物性を調べた。

4.3.1 物性の酸素欠損量 δ依存性

➀(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δの物性
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図 4.13: (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δにおける磁化の温度依存性。縦軸は logス
ケールでプロットしてある。

アニール処理により酸素量の制御を行った結果、Arアニール処理を行った試料の δは
0.25(青)、O2アニール処理を行った試料は 0.24(赤8)、高酸素圧アニールを行った試料は
0.19(黒)となった。図 4.13(左)に、酸素制御を行った (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δの磁場中降温
過程 (FC)における磁化の温度依存性を示す。酸素欠損量の最も多い δ=0.25は他の δに
比べて全体的に磁化が小さいものの、転移温度は最も高温であり、350Kから温度を下げ
ていくことで磁化が立ち上がり、約 100K以下で一定の値を示す。δ=0.24は温度を下げて
いくと 350K付近で急激に磁化が立ち上がりを示し、約 100K以下で一定の値を示す。酸
素欠損量の最も少ない δ=0.19は温度を下げていくと、約 270Kで一端磁化が上昇し、約
100K以下で再び磁化が上昇するといった 2段階で磁化が上昇する振る舞いを示す。
図 4.13(右)に、ゼロ磁場冷却後の磁場中昇温過程 (ZFC, FW)における磁化の温度依存
性を示す。δ=0.25は温度を上げていくことで緩やかに磁化が上昇し、約 320Kで最大に
なった後、磁化は減少する。δ=0.24は温度を上げていくと、約 100Kで磁化に僅かな上昇
を示し、約 300Kで最大になった後、磁化は急激に減少する。δ=0.19は温度を上げてい
くと、約 100Kで最大の磁化を示した後、急激に磁化は減少し、再び約 260Kで極大値を
取った後、磁化は再び減少する。
以上の振る舞いは、δが 0.19から 0.24増加することで室温での磁化は増加するものの
低温での磁化は減少し、0.24から 0.25へ増加することで室温での磁化は減少する、と見
ることが出来る。特に室温での磁化の大小は (1

4
1
4

0)p反射の大小に対応している。

8Aサイト欠損の有無が異なるものの 3.1節の x=4/5の試料に対応する。
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図 4.14: (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δにおける 5KでのM -H曲線。

図 4.14に、(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ におけるM -H 曲線を示す。8Tでの磁化が酸素欠損
量 δの減少に伴い増加していることから、酸素欠損量を減らす (Co価数の上昇)ことで強
磁性体に近づいていることを示している。また、保磁場は δ=0.19, 0.25, 0.24の順に大き
く、δ=0.19, 0.24の残留磁化はほぼ同じ値を示すものの δ=0.25の残留磁化は小さい。
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図 4.15: (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δにおける電気抵抗率の温度依存性。

図 4.15に (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δにおける電気抵抗率の温度依存性 (ZFC, FW)を示す。
全ての酸素欠損量 δに対し、絶縁体的な振る舞いを示すものの δの減少にともない電気抵
抗率は急激に減少する。このことから、酸素欠損量を減らす (Co価数の上昇)ことで金属
に近づいていると言える。また、δ=0.24, 0.25で見られる、室温付近での僅かな電気抵抗
異常は 0.19でははっきりとは見られなかった。磁場下 (電流と垂直に 8T)での電気抵抗率
を測定しても、電気抵抗率の値に大きな変化が無く、期待した磁場による金属-絶縁体転
移はこの磁場範囲内では起きなかった。



4.3. 物性の酸素欠損量 δ依存性 63

➁(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δの物性
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図 4.16: (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δにおける磁化の温度依存性。縦軸は logス
ケールでプロットしてある。

アニール処理により酸素量の制御を行った結果、Arアニール処理を行った試料の δは
0.45(青)、O2アニール処理を行った試料は 0.33(赤9)、高酸素圧アニールを行った試料は
0.30(黒)となった。図 4.16(左)に、酸素制御を行った (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δにおける磁化
の温度依存性 (FC)を示す。酸素欠損量の最も多い δ=0.45は他の δに比べて磁化は小さ
く、230K付近で磁化の立ち上がりが観測される以外は、温度を下げて行くに従い磁化が
徐々に増加する傾向を示す。δ=0.33は温度を下げていくと 350K付近で急激に磁化が立ち
上がりを示し、約 100K以下で一定の値を示す振る舞いをする。δ=0.30は温度を下げてい
くと、約 280Kで一端磁化が上昇し、δ=0.45同様に、低温に向うに従い磁化が上昇してい
く傾向を示す。図 4.16(右)に、ZFC, FW過程における磁化の温度依存性を示す。δ=0.45

は温度を上げていくことで緩やかに磁化が上昇し、約 230Kと約 285Kに極大値を持つ振
る舞いを示す。δ=0.33は温度を上げていくと、緩やかに磁化が上昇し、約 300Kで最大に
なった後、磁化は急激に減少する。δ=0.30は温度を上げていくと、約 80Kで最大の磁化
を示した後、緩やかに磁化は減少し、再び約 250Kで極大値を取った後、磁化は再び減少
する。
以上の振る舞いは、他の組成同様、δが 0.30から 0.33増加することで室温での磁化は
増加するものの低温での磁化は減少し、0.30から 0.45へ増加することで室温での磁化は
減少する、と見ることが出来る。特に室温での磁化の大小は (1

4
1
4

0)p反射の大小に対応し
ている。

9Aサイト欠損の有無が異なるものの 3.1節の x=3/4の試料に対応する。
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図 4.17: (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δにおけるM -H曲線 (左)と電気抵抗率の温
度依存性 (右)。

図4.17(左)に、酸素制御を行った (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δのM -H曲線を示す。酸素欠損量
δ=0.45のM -H曲線は磁場に対して直線的に磁化が変化し、反強磁性的であり、δ=0.33, 0.30

は、δが小さくなるほど飽和磁化が大きく、共に弱強磁性的である。これらの結果は、δ

の減少 (Co価数の上昇)に伴い強磁性体に近づいていることを示している。
図 4.17(右)に電気抵抗率の温度依存性を示す。全ての酸素欠損量 δに対し、絶縁体的な
振る舞いを示すものの、δの減少に伴い電気抵抗率は急激に減少する。このことから、δ

の減少 (Co価数の上昇)に伴い金属に近づくと言える。また、δ=0.45の抵抗は温度の低下
に対して単調な増加を示しているが、他の δは電気抵抗率に異常を示す温度がある。
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図 4.18: (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δにおける磁気抵抗効果。

磁場下 (電流と垂直に 8T)で測定したところ、最も酸素欠損量が少ない δ=0.30の試料
において、約 10% (H=8T)の負の磁気抵抗効果が観測された (図 4.18)。この磁気抵抗効
果は、磁気転移温度 TMに近い 320Kに発現された。
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➂(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δの物性
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図 4.19: (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δ における磁化の温度依存性。縦軸は log

スケールでプロットしてある。

アニール処理により酸素量の制御を行った結果、Arアニール処理を行った試料の δは
0.36(青)、O2 アニール処理を行った試料は 0.29(赤)、高酸素圧アニールを行った試料は
0.25(黒)となった。図 4.19(左)に、酸素制御を行った (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δにおける磁
化の温度依存性 (FC)を示す。酸素欠損量の最も多い δ=0.36は他の δに比べて磁化は小さ
く、温度を下げて行くに従い磁化が上昇し、280K付近で最大値を示した後、低温で緩や
かな磁化の上昇を示す。δ=0.29も温度を下げて行くに従い磁化が上昇し、280K付近で最
大値を示すが、0.29は 150K以下の低温では一定の値を示す。δ=0.25は温度を下げていく
と約 250Kで磁化が急激に増加し、その後も緩やかな磁化の上昇を示す。
図 4.19(右)に ZFC, FW過程における磁化の温度依存性を示す。δ=0.36, 0.29は低温か
ら高温にかけて緩やかに磁化が上昇し、約 300Kで磁化に最大値を示した後、急激に磁化
は低下する。δ=0.25は約 80Kに磁化の極大値を示し、約 250Kで磁化の最大値を示した
後、磁化が低下する。
以上の振る舞いは、δ=0.25の降温過程において磁化の上昇が二段階で起きていないと
いう点を除き、室温での磁化の大小が (1

4
1
4

0)p反射の大小に対応しているなど、これまで
のふたつと非常によく似ている。
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図 4.20: (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δにおけるM -H曲線。

図 4.20に、酸素制御を行った (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δのM -H曲線を示す。酸素欠損量
δ=0.36, 0.29のM -H曲線には大きな差はなく、磁場に対して直線的に磁化が変化し、反
強磁性的であり、δ=0.25は、他の酸素欠損量の試料に比べ強磁性的である。この振る舞
いは、(Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δとほぼ同じであり、δの減少 (Co価数の上昇)に伴い強磁性体
に近づいていることを示している。
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図 4.21: (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δにおける電気抵抗率の温度依存性。

図 4.21に電気抵抗率の温度依存性を示す。全ての酸素欠損量 δに対し、絶縁体的な振る
舞いを示すものの、δの減少 (Co価数の上昇)に伴い電気抵抗率は急激に減少する。酸素
欠損量が δ=0.29の試料で見られた、室温付近での僅かな電気抵抗率の異常は他の酸素欠
損量の試料では見られない。δ=0.36から δ=0.29へ 0.07減少した事による電気抵抗率の上
昇よりも、δ=0.29から δ=0.25へ 0.04減少した事による電気抵抗率の減少の方が大きかっ
た。磁場下 (電流と垂直に 8T)での電気抵抗率を測定しても、電気抵抗率の値に大きな変
化が無く、期待した磁場による金属-絶縁体転移はこの磁場範囲内では起きなかった。
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4.3.2 解析結果

ここまで酸素欠損量 δを中心で考えてきたが、δの変化はCo価数の変化に焼き直すこ
とができ、物性に与える影響をCoの価数で考察することが出来る10。ここでは、5Kにお
ける飽和磁化、保磁場、TM、Tρ、200Kでの電気抵抗率11のCo価数依存性を調べた。
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図 4.22: 飽和磁化、200Kにおける電気抵抗率のCo価数依存性。

図 4.22に一次の相関があるとした場合の相関係数 rが良かった飽和磁化と 200Kにおけ
る電気抵抗率のCo価数依存性を示す。図中の赤丸は (Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δであり、青丸
は (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ、緑丸は (Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δである。3.1節で説明した通り、
これらのパラメータ (飽和磁化、電気抵抗率)は組成 xによって大きく変化する。そうで
あるにもかかわらず、これらのパラメータとCoの価数には相関が見られた。図 4.22の結
果は、酸素欠損量 δが減少しCoの価数が増加することで、飽和磁化が大きくなり、電気
抵抗が小さくなることから、強磁性金属へと近づいていることを示している。
また、5KにおけるM -H曲線の結果 (図 4.14, 4.17, 4.20)から反強磁性か強磁性かを調
べた12。その結果を図 4.23に示す。Coの価数が 3.2以下では、M -H曲線は直線的に変化
する反強磁性絶縁体であり、3.2より大きければM -H 曲線は曲線的に変化する弱強磁性
絶縁体13であった。
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電気抵抗 絶縁体 金属？

図 4.23: 基底状態のCo価数依存性。

10確認のため、δ とパラメータ (飽和磁化、電気抵抗率、など)の相関係数 r を求めたところ、良くても
r=0.5であった。

11電気抵抗異常温度の影響をなくすため、この温度を選択した。
12M -H 曲線が直線であれば反強磁性、曲線であれば強磁性とした。
13M -H 曲線は強磁性的な振る舞いをしているものの、飽和磁化の値が小さいために弱強磁性とした。
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4.3.3 本節のまとめ

不純物相 (Y2O3,CoO)が少なく秩序度も良い (Y1/4Sr3/4)0.94CoO3−δ、(Y1/5Sr4/5)0.97CoO3−δ、
(Y3/11Sr8/11)0.98CoO3−δの組成に対し、酸素量の制御を行い、物性の δ依存性 (Co価数依
存性)を調べた。

磁化の δ依存性を調べたところ、δの減少 (Co価数の増加)とともに強磁性に近づいて
いることが分かった。3.1節で説明した通り、組成 xが異なることで物性は大きく変化す
るにもかかわらず、M -H 曲線から求めた磁化の振る舞いに Coの価数との相関が見られ
た。磁化の温度依存性には δに対して特徴的な傾向があり、その振る舞いは大きい δから
δが減少していくことで、室温 300Kでの磁化が増大し、さらに δが減少することで 300K

での磁化は減少するものの低温 100Kでの磁化は増大する。特に室温での磁化の大小は
(1

4
1
4

0)p反射の大小に対応している。
電気抵抗の δ依存性を調べたところ、δの減少 (Co価数の増加)とともに金属に近づい
ていることが分かった。(Y1/4Sr3/4)0.94CoO2.70の試料に対し 8Tの磁場下で電気抵抗の温
度依存性を測定したところ、320K付近に約 10% の負の磁気抵抗効果を観測した。より高
圧の酸素下でアニールを行う事で δを減らし (Co価数を増やし)、より高い磁場を印加す
ることでより巨大な応答が期待できると考えられる。
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4.4 本章まとめ
本研究の対象である (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ に対し、様々に組成 xやAサイト欠損 y、酸
素欠損量 δを制御し、その物性 (磁化・電気抵抗)を測定した。

• Aサイト欠損のないY1−xSrxCoO3−δについて物性の組成x依存性を調べた。そ
の結果、x=0.75～0.8は磁化の大きさや、転移温度 (TM, Tρ)も高く最も強磁性
的であることが分かった。結晶構造的にもY2O3不純物相が少なく、秩序度も
良いことから、Y1−xSrxCoO3−δ(x=0.75～0.80)は、室温巨大応答や酸素量欠損
制御による強磁性金属相の発現が期待できる組成であると考えられる。酸素量
制御を行う上で、物性として強磁性金属に近い組成 xを決めることが出来た。

• Aサイト欠損を導入した (Y1/4Sr3/4)1−yCoO3−δについて物性のAサイト欠損 y

依存性を調べた。その結果、Y2O3不純物相の減少を目的にAサイト欠損させ
ても組成 xほど物性に大きな影響を与えることは無い事が分かった。しかし過
剰な yを導入することで、磁化の低下と電気抵抗の上昇が見られる。この結果
から、秩序度を良くし、酸素量制御による強磁性金属相への相転移や巨大応答
を実現するためには、過剰な yを導入してはならないことが分かった。yは最
大でも 0.03程度であると考えられる。

• 不純物相の少ない (Y1−xSrx)1−yCoO3−δについて物性の酸素欠損量 δ依存性を
調べた。その結果、酸素欠損量 δの減少 (Co価数の増加)とともに電気抵抗が
減少し、磁化が大きくなることが分かった。その磁化や電気抵抗のCo価数依
存性を調べたところ、組成 xが異なったとしてもCo価数と飽和磁化や電気抵
抗率に相関があり、Co価数の上昇に伴い強磁性金属へ近づくことが分かった。
そして、(Y1/4Sr3/4)0.94CoO2.70に対し、磁場下での電気抵抗を測定したところ、
8Tの磁場印加により 320Kにおいて約 10% の磁気抵抗効果を観測した。
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5.1 考察

結晶構造と物性との関係について調べたところ、室温弱強磁性と秩序構造の間には相関
が見られた。この節ではその相関について述べる。
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図 5.1: xと 300Kにおける磁化の関係。黒のプロットは過去の報告から
引用した [42]。

図 5.1は磁化の温度依存性 (FC)を測定した結果から得られた 300Kにおける磁化の値1と
xの関係を示す。本研究の測定結果 (赤)も過去の報告 [42](黒)どちらにおいても xが 0.70

～0.85の組成では室温での磁化が大きいことが分かる。x = 0.70～0.85の組成は図 3.3に
示したとおり秩序度の良い組成である。特に (1

4
1
4

0)p反射が強い xほど室温弱強磁性は強
く観測された。
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図 5.2: 室温弱強磁性と (1
4

1
4

0)p反射の関係。

1以後、室温弱強磁性の大きさはすべて 300Kにおける磁化の値とする。
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以上のことから、(1
4

1
4

0)p反射と室温弱強磁性の関係について調べた。図 5.2に室温弱
強磁性と (1

4
1
4

0)p反射の関係を示す。縦軸の積分強度は酸素量制御を行った試料より求
めた (図 3.10)。Coの価数や xが異なるにもかかわらず、室温での磁化が大きくなるほど
(1

4
1
4

0)p反射の積分強度は強くなる。このことから、(1
4

1
4

0)p反射が強い試料ほど室温弱
強磁性が強くなるという相関があるといえる。
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図 5.3: 室温弱強磁性と Co価数の関係。黒のプロットは過去の報告から
引用した [42]。

しかし、図 5.2は Co価数を制御した試料から求めた関係であり、Co価数との相関の
方が強いとも考えられる。そのため、室温弱強磁性と Co価数の関係についても調べた。
図 5.3に室温弱強磁性とCo価数の関係を示す。赤のプロットは本研究の測定結果を、黒
のプロットは過去の報告 [42]を示す。この結果、室温での磁化とCoの価数の間には相関
は見られなかった2。
以上から、室温弱強磁性と (1

4
1
4

0)p反射には相関がある事が分かった。このことから、
室温弱強磁性は酸素欠損の秩序構造により物質内での乱れが抑えられることで磁化が発
達したと考えられる。

2酸素欠損量 δについても同様の結果であった。
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5.2 まとめ
酸素欠損型Aサイト秩序型 (Y1−xSrx)1−yCoO3−δに対して様々な組成 xやAサイト欠損

y, 酸素欠損量 δを持つ試料を作成し、その結晶構造と磁化・電気抵抗について調べた。

結晶構造

より秩序度が高く不純物相の無い (Y1−xSrx)1−yCoO3−δを探索した。その結果、組成 x

は 3/4のとき秩序度も良く、不純物相も少なかった。このことから (Y1−xSrx)1−yCoO3−δ

における最適な xは 3/4であると考えられる。最適である x=3/4においても僅かにY2O3

不純物相は含まれているため、Aサイトを欠損させることでY2O3不純物相を減少させる
ことを試みた。しかしAサイト欠損 yの導入によりY2O3不純物相を減少させることが出
来たが、同時にCoO不純物相も析出することが分かった。このためAサイト欠損 yの導
入は少ない方が良いと考えられ、Aサイトを系統的に欠損させた結果から、Aサイト欠損
の最適値は 3%程度であると予想される。このようにAサイトを欠損させ不純物相の少な
い試料に対し酸素量制御を行い、その結晶構造の変化を調べた。
その結果、ペロブスカイト構造に変化はないものの長周期構造の存在を示すいくつかの
回折パターンに変化があることが分かった。とくにその回折パターンのうち 8̊に観測され
る (1

4
1
4

0)p反射は酸素欠損の秩序化に起因する反射であり、これまで報告はなされていな
い反射である。

物性

様々な x, y, δに対して物性 (磁化・電気抵抗)の測定を行った。その結果、xの変化によ
る磁化の変化は大きく、x=0.75～0.80で室温以上での弱強磁性転移温度を持つものの、そ
れ以外の xでは反強磁性的な磁化の振る舞いへと転移する事が分かった。Y2O3不純物相
の減少を目的に作製した試料の磁化の y依存性を調べたところ、yの増加に伴い飽和磁化
などが低下することが分かった。このことから、酸素量制御による強磁性金属相への相転
移や巨大応答を実現するためには、大きな yを導入してはならないことが分かった。酸素
量制御による物性の変化は顕著であり、δの減少 (Co価数の増加)に伴い強磁性金属へ近
づいていることが分かった。また、電気抵抗率は全ての x, y, δで絶縁体であり、多くの試
料で磁気抵抗効果は観測されなかったが、(Y1/4Sr3/4)0.94CoO2.70に対して 8Tの磁場を印
加することにより 320Kにおいて約 10% の磁気抵抗効果を観測した。

秩序構造と室温弱強磁性の関係

結晶構造と物性の関係について調べた。その結果、酸素欠損の秩序化に起因する (1
4

1
4

0)p

反射が観測される組成は室温弱強磁性も観測されることが分かった。また、酸素欠損の秩
序化に起因する (1

4
1
4

0)p反射の積分強度と室温での磁化の関係について調べた結果、積分
強度の増加に伴い室温での磁化が大きくなることが分かった。このような相関はxのみを
操作した試料でも、yのみを操作した試料でも同様に見られる。このことから、室温弱強
磁性は酸素欠損の秩序構造により物質内での乱れが抑えられることで発達したと考えら
れる。
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5.3 今後の展望
今後の課題と展望についてまとめた。

最適な yの探索
(Y1−xSrx)1−yCoO3−δ における最適な yを探索する。xは本研究の結果から、ある程度
不純物相の少ない試料を作成することが出来る x=3/4が最適である考えられる。しかし、
yについてはまだ完全には解明されていない。このことから、CoO不純物相が含まれず
Y2O3が少ない yを持つ試料を探す必要がある。

酸素欠損量 δの精密制御
本研究ではひとつの試料に対し 3パターンの酸素欠損量 δをもつ試料を準備し物性測定
を行った。しかし 3パターンだけでは δに対する物性の依存性などは完全には議論できな
い。そこで、現在稼働し始めた HIP装置を使用することにより、単一の試料に対し精密
な酸素量の制御を行い、酸素量に対する物性変化を調べる事が必要となる。

4倍の長周期反射を持つ結晶構造の解明
本研究により酸素欠損に起因する (1

4
1
4

0)p反射の存在が明らかになった。しかし、(1
4

1
4

0)p

反射を示す結晶構造モデルの決定はまだ出来ていない。いくつかの候補があり、シミュ
レーションにより (1

4
1
4

0)p反射は再現できているものの全ての反射に対し完全な再現性を
持つ結晶構造モデルはまだ無い。このため今後はより多彩なパターンで解析を行う必要が
ある。

室温巨大応答の実現
高酸素圧処理を施し δを小さくした試料の一部に磁気抵抗効果が観測されている。この
結果は、研究の目的である室温巨大応答へ一歩近づいていることを示している。今後より
高圧の酸素下での処理を施した試料を用いることで、期待した巨大な応答が実現できると
期待できる。

乱れの導入
反強磁性絶縁体相と強磁性金属相が一次の相境界で区切られている秩序型ペロブスカイ
ト酸化物に乱れを導入することで、巨大な応答を引き出せるという報告 [5, 6,52]がある。
このことから、不純物相がなく秩序度が良い試料に意図的に乱れを導入することで、室温
での巨大応答が実現できる可能性がある。
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