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「極限環境状態における現象」

平成７年度採択研究代表者

高野　幹夫

（京都大学化学研究所　教授）

「反強磁性量子スピン梯子化合物の合成と新奇な物性」

１．研究実施の概要

　銅酸化物における高温超伝導の発見（1986 年）を契機に、3d 遷移金属（バナジ

ウム、鉄、ニッケル、銅など）の酸化物一般を新しい観点から見直す機運と、さら

に別の面白い物性が隠れているのではないかという宝探しの期待が高まった。

　我々のチームは、いろいろな合成法を使って新しくて面白い物質を創り出したい

と願う固体化学グループと、電子物性の専門家たる固体物理グループの混成チーム

であり、高圧合成装置と薄膜作製装置を用いた物質探索と光電子分光や核磁気共鳴

などの測定手段を用いた物性探索を行っている。

　高圧装置を用いて、１次元鎖と 2次元正方格子を結ぶ、梯子型とよばれる珍しい

構造を創り出し、超伝導も含めその特異な電子状態を調べてきた。薄膜装置を用い

ると、原子 1個の厚みにするのに数秒かけるようなゆっくりとしたペースで綺麗な

薄膜結晶を作る芸当ができる。これで何を創り出すか。まずは、薄膜にして初めて

合成できる梯子物質がある。外部から与えた電場や磁場で伸び縮みさせることの出

来る物質を基板に使うと、その上の薄膜のサイズもそれにつれて変化し、その結果

として物性が大きく変化しないであろうか。薄膜にさらに微細加工を加え、規則正

しく並んだ細い線や点（ドット）のかたちにして、新しい高感度の磁気デバイスが

創れないであろうか。3d遷移金属酸化物から宝を掘り出すべく、鋭意実験を進めて

いる。

２．研究実施内容

3d遷移金属とその酸化物

　3d遷移金属酸化物は誘電材料、磁性材料、電池材料、触媒、顔料などに利用され

てきた。これらの応用を裏から支え、また新しい用途を開くのに役立つ学術的な研

究（固体化学や固体物理）は長い歴史をもっている。しかし、奥は深い。今から僅

か十数年前という最近になって、全く思いがけない大発見があった。銅酸化物にお

ける高温超伝導の発見（1986年）である。銅酸化物超伝導体は、最高－138℃（絶

対温度 135K）で超伝導になる。まだ常温より随分低いが、大幅記録更新であった
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から、これは「高温」超伝導とよばれている。

　これを契機に、遷移金属酸化物一般を新しい観点から見直す必要性と、さらに別

の面白い量子物性が隠れているのではないかという期待が感じられるようになった。

異分野の研究者の交流が大いに進み、おかげで、新しくて面白い物質を創り出した

いと願う固体化学者と、電子物性の専門家たる固体物理学者を混ぜ合わせた当チー

ムに、戦略的基礎研究の一翼を担うことが許されることになった。

遷移金属イオンと酸素イオンの作る格子：梯子格子

　量子物性は、遷移金属(M)イオンと酸素(O)イオンの作る格子、スピンの大きさ、

Md 軌道と Op 軌道のエネルギー差など沢山のパラメーターに左右される。化学者

にとっての仕事は、まずは面白いMO格子の発掘である。実際、銅酸化物超伝導体

は随分数多く知られるようになったが、いずれも図 1に描いたような、銅イオンと

酸素イオンが 1:2 の割合で含まれた「2 次元正方格子」を含んでいる。スピンが小

さいためスピン揺らぎが激しい、Md 軌道と Op 軌道のエネルギーが近いためバン

ド幅が広い、反強磁性相互作用が強い、などの特徴を備えている。単純な格子にみ

えるが、スピンと電荷の絡みに関してはまだまだ謎が残っている。

　高圧合成法は、面白い格子をみつける有力な方法である。銅酸化物を 5万気圧・

1000℃付近で処理してみると、図 2 に描いたような格子が得られた。CuO2格子で

は、直線的な-Cu-O-Cu-O-結合が縦にも横にものびているが、新しく得られた格子

：銅イオン、○：酸素イオン

図１：CuO2正方格子 図２： SrCu2O3の２本足梯子と Sr2Cu3O5の３本足梯子

では横方向が短く終わっている。その結合に陰をつけてみると、梯子が浮き上がっ

てくる。SrCu2O3には 2本足の梯子が、Sr2Cu3O5には 3本足の梯子がみえる。

　これらの梯子格子は、大いに注目されることになった。事情は以下のようである。

まだミステリアスな 2 次元正方格子に対し、1 次元鎖についてはもうよく分かって

いる。とすれば、既知なるものから出発して、未知なるものに徐々に近づいて変化

を辿るのもよいのではないか。1次元鎖を 2本並べてその間をつないで 2本足梯子

にして徹底的に調べ上げ、次に 3本つないで 3本足梯子にして、という作業を続け
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ていって 2次元格子に迫ろうというわけである。そしてその実験的な材料としては、

SrCu2O3（2 本足梯子）と Sr2Cu3O5（3 本足梯子）が最適である。実験の結果、足

の本数が偶数であるか奇数であるかによってスピンの自由度が死ぬ（偶）、生き残

る（奇）という面白さが明確にみえた。さらに青山学院大グループが、もう一つ別

の 2本足梯子銅酸化物について超伝導をみつけた。

　このように梯子構造は、1 次元鎖と 2 次元正方格子をつなぐ新しい格子として最

近になって研究され始めたものであるが、残念なことに実際の物質例が極めて少な

い。4 本足、5 本足と幅の広い梯子を含む物質を次々合成して、新しい物性を見出

したい。

　この他、バナジウムやニッケルなど他の遷移金属を含むいろいろなタイプの酸化

物を合成して、新しい量子電子物性を探している。用いる手段は磁気測定、光電子

分光、核磁気共鳴、中性子非弾性散乱などであり、電子のもつ電荷、スピン、およ

び軌道の自由度を全て対象にしている。

薄膜技術：かたちの制御

　物性を決める要因として、組成と格子に次いで大切なのが、かたち（系の大きさ

や形態など）である。当戦略基礎研究により設置された薄膜作製装置（レーザーア

ブレーション法）により、原子 1個の厚みにするのに数秒かかるようなゆっくりと

したペースで綺麗な単結晶薄膜を育てることが出来る。さらに、２種類の酸化物を、

交互に、それぞれ数原子層の厚みで積み重ねて人工格子を作ることも出来る。出来

上がった薄膜にさらに微細加工を加え、規則正しく並んだ細い線や点（ドット）の

かたちにすることも試みている。最新式の「かたち」の制御法である。

　順調に作動し始めたこの装置を用いてどのような物質を創り上げるか、アイディ

アは山ほどある。薄膜にして初めて合成できる物質もある。また、圧電体を基板結

晶として用いると、外部電場によりその上の薄膜のサイズもそれにつれて変化し、

その結果として物性が大きく変化するであろう。出来上がった薄膜にさらに微細加

工を加え、規則正しく並んだ細い線や点（ドット）のかたちにして、新しい高感度

の磁気デバイスが創れないであろうか。3d遷移金属酸化物から宝を掘り出すべく、

鋭意実験を進めている。
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