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１．研究開始当初の背景・動機 
 
 3d 遷移金属化合物の化学的・物理的性質は、
金属元素とその酸化数により実に個性的・多
彩に変化する。これらを活かした実用材料は
非常に幅広い。その個性と多彩さの大部分は、
配位子 p 準位に対する金属イオン（M）3d
準位の相対的深さの変化に帰することが出
来る。しかし、深い d 準位が引き出す配位子
の面白さを強く意識した開発的研究は、実は
かなり手薄であった。 
 
２．研究の目的 
 周期律後半の、しかも比較的高い価数状態
にある 3d 遷移金属イオンは深い d 準位をも
つ。主にこれらを含む酸化物や窒化物を対象
にして、多彩な合成手段を一挙に動員した新
物質探索と、配位子の活きた化学的・物理的
物性・機能の幅広い探索を行う。 
 
３．研究の方法 
 高圧合成法や薄膜法を用いて新物質を探
索し、興味深いものについては単結晶化を試
みる。必要に応じて国内外に協力者を求め、
構造解析、磁性や輸送現象に関わる各種の測
定、光電子分光や NMR などの電子状態を解
明する測定、さらには第一原理計算によるバ
ンド構造の解明を有機的に組み合わせて総
合的な理解を得るためのミニプロジェクト
研究を展開する。 

 

４．これまでの成果 
 各ミニプロジェクトの研究経過は以下の
通りである。 
１ SrCo6O11: Co3+/4+  
 カゴメ格子と三角格子からなる新規コバ
ルト酸化物 SrCo6O11 は、低温において僅か
な外部磁場で飽和モーメントの 1/3 の大きさ
の磁化プラトーを持ち、さらに磁場を上げて
いくと飽和に伴うプラトーを示す。このよう
な磁化のステップ状の変化に伴い、電気抵抗
もステップ状に変化する。一軸性の非常に強
いこの特徴的な磁気抵抗効果は、強磁性層を
貫いて進む伝導電子の磁気散乱が磁気構造
転移に伴って大きく変化することに起因す
ることを明らかにした。 
２  Li3-xCoxN などの電池材料 : Fe3+/4+, 
Co3+/4+ 
 安価で環境調和性をもつ高容量リチウム
電池用電極材料として、逆蛍石型 Li5FeO4を
検討した。リチウムの一部を多価カチオン
(Mg, Zn, Ni, Ga)で置換し、充放電特性を改
善することに成功した。 
３  Bi,Pb- 遷 移 金 属 ペ ロ ブ ス カ イ
ト: 3d-2p-6s系 
 グループ内で発見された Bi2NiMnO6 は、
Mn4+イオンと Ni2+イオンの岩塩型の配置の
ために強磁性を、共有結合性の強い Bi-O 結
合が引き起こす構造ゆがみのために強誘電
性を持つ、強磁性強誘電体である。レーザー
アブレーション法を用いて、単結晶薄膜の育
成に成功した。 
 Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3 という特異な酸化状態
を持つ反強磁性絶縁体 BiNiO3 において、Bi
を一部 La3+で置換する、あるいは 3GPa 以上
に加圧することによる金属化のメカニズム
を解明した。 
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４ 高原子価イオンの光電子分光 
 ペロブスカイト型 La1-xSrxFeO3，CaFeO3
の格子振動をラマン散乱により調べること
によって、電荷不均化に関する新しい知見を
得た。CaFeO3 の場合、電荷不均化転移温度
の上下ともに、局所的なヤンテラー変形が起
こっていること、La0.33Sr0.66FeO3の電荷不均
化転移温度以下で六方晶の歪みが減少する
ことなど、従来の結晶構造解析では予想され
なかった電荷整列と格子変形の関係が見出
された。 
５ 薄膜表面・界面が生み出す新現象 
 Mn 系ペロブスカイト酸化物をチャンネル
層とした FET を形成した。そして、105Vcm-1

に達する大きな電場の印加することに成功
し、わずかではあるが電気抵抗、キュリー温
度を変化させることに成功した。 
 Ar 照射 SrTiO3における青色ルミネセンス
のメカニズムを明らかにするため、放射光Ｘ
線を用いた構造解析を行い、Ar 照射によって
酸素が欠損することで発光に関与するキャ
リアー、そして欠陥準位が生じる、というシ
ナリオを確定した。 
 チタン酸ストロンチウム SrTiO3 と電極か
らなる接合を作製し、電流-電圧（I-V）特性
を評価、SrRuO3,Pt を電極とした場合には整
流特性と電場による抵抗スイッチング現象
を観測した。 
 
これらのミニプロジェクトの他に、以下の研
究が発展しつつある。 
(1) ＮaCoO2からのトポタクティックな反
応により、これまでは得られなかった数 mm
のβ-CoOOH 単結晶を育成した。 
(2) 5 枚の CuO2面を含む多層型高温超伝導
体 HgBa2Ca4Cu5Oy において、１枚の CuO2
面でも 72K の高温超伝導と反強磁性が共存
していることを見いだした。    
ま た 、 オ キ シ ク ロ ラ イ ド 超 伝 導 体
Ca2-xNaxCuO2Cl2の最適ドープ組成単結晶の
育成に成功、STM 測定への道を開いた。 
(3) 緋襷と呼ばれる、備前焼表面に起こる赤
色の発色機構を明らかにした。この研究によ
って、高野・草野は「ロレアル色と科学の芸
術大賞」金賞を受賞した。 
(4) 磁性と誘電性を同時に示すいわゆるマ
ルチフェロイック物質について、スパイラル
磁性体において流れているスピン流が、相対
論的スピン軌道相互作用によって電気分極
を引き起こすことを理論的に見出した。 
(5) 酸素ホール系の最も代表的酸化物であ
る SrFeO3 ペロブスカイトを CaH2 と混合し
て 300℃程度の低温で処理したところ、無限
層構造をもつ SrFeO2 が得られた。ここでは
Fe2+イオンが平面四配位されている。この成
果は Nature 誌に掲載され、また国内外のニ
ュース誌や新聞で紹介された。 
 
５．これまでの進捗状況と今後の計画 
 新物質探索と微視的測定、理論計算がかみ
あって、当初の計画以上に進展している。今
後も挑戦的な新物質探索、酸素ホールダイナ
ミクスの生む興味深い磁気的電気的物性の

発見と解明を目指して研究を進める。また、
我々は、日本に固体化学のコミュニティーを
確立する契機を提供していきたいと考えて
いる。 
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