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研究成果の概要（和文）：本研究では、原子サイズに注目した構造設計により新規構造型に属する金属酸化物材料を開
発することに成功した。放射光、中性子回折データに基づく結晶構造解析、および密度汎関数理論による電子密度の解
析によって、その新しい結晶構造を明らかにした。得られた構造は、ペロブスカイト関連構造であることがわかり、既
存のペロブスカイト関連構造とは大きく異なる構造的な特徴を持っていることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Structural design based on the atomic size lead novel structural-typed metal-oxide
s. Crystal structure analysis based on the synchrotron X-ray and neutron diffraction data revealed their c
rystal structures and theoretical calculations were carried out by density functional theory to understand
 their electron density distribution. The obtained novel materials belong to a new perovskite-related stru
ctural type which has significantly different structural aspects from the previously known perovskite-rela
ted materials.
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１．研究開始当初の背景 
サーモクロミズムとは温度に応じて可逆に

色の変化を起こす現象で、温度センサー材料

や記録媒体などへの応用が期待される現象で

ある。近年、サーモクロミズムは、有機化合

物および有機金属錯体化合物について幅広く

研究されているが、非分子性の無機材料（金

属酸化物や金属塩）に対するサーモクロミズ

ムの研究例は少なく、材料開発や現象の解明

などが進んでいない。 

物質の色は物質の電子状態によって変化す

る。物質の電子状態を理解するためには物質

の原子配列、すなわち結晶構造を詳細に知る

ことが重要である。特に、金属酸化物におけ

る結合の状態（イオン結合性や共有結合性）

は電子状態と大きく関係している。 
２．研究の目的 
本研究では、金属酸化物のサーモクロミズ

ムについて、系統的な理解を進め、新材料を

開発するため、金属酸化物中における結合状

態の理解と新材料設計・開発法を確立するこ

とを目的とする。その際、Ｘ線および中性子

結晶構造解析法を中心的な手法としてメカニ

ズムを明らかにし、新たな材料開発を行うこ

とを目的とする。 
３．研究の方法 
本申請課題では、下記のような手法を活かし

て研究を進めた。 

・固相反応法による金属酸化物材料の合成 

・熱分析による相転移挙動の解明 

・温度変化-粉末Ｘ線および中性子回折測定と

結晶構造解析 

・結晶構造と物性（相転移挙動・色変化・電

子状態）に関する考察 

・量子化学計算による電子状態の解明 

４．研究成果 

固体物質の性質は、その結晶構造によって

変化するため、結晶構造の設計・制御するこ

とは、材料開発において最も重要なことであ

る。金属酸化物の構造を決定する要因として、

構成原子のイオンサイズや原子間の共有結合

性などがある。これらの要因を深く理解する

ことで、既存の構造やそれに伴う物性を理解

することができ、さらに新規の構造設計を行

うことができる。構成原子のイオンサイズと

構造の関係については、古くから調べられて

いるものの、未だ明確になっていない部分も

多い。本研究では、特に近年注目されている

K2NiF4 型の構造を有する AA'BO4 の組成に注

目し、イオンサイズの違う Aと A'金属元素を

選択することで、これまでに報告のない新規

構造型を有するペロブスカイト関連物質の合

成に成功した。放射光 X 線結晶構造解析と、

中性子結晶構造解析を組み合わせることで、

未知の結晶構造を正しく解析することに成功

している。また、新規合成に成功した物質の

中には、可視領域への吸収があるものもあり、

相転移などによりサーモクロミック材料への

応用も期待される。また、金属酸化物におけ

る共有結合の重要性を明らかにするため、変

位型強誘電体物質について、放射光 X 線回折

データに基づく電子密度解析から、金属-酸素

間の共有結合について実験的に明らかにする

ことに成功した。このように結晶構造の本質

に迫る知見が得られたことは、さらなる材料

開発の重要な指針につながる結果である。 
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