
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(A)（一般）

2015～2013

遷移金属酸化物の低温還元反応 - 酸化物配位化学の構築へ向けて -

low temperature reduction of transition metal oxides - design of coordination of 
metal center in oxides

４０３０２６４０研究者番号：

陰山　洋（Kageyama, Hiroshi）

京都大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２５２４８０１６

平成 年 月 日現在２８   ６ １３

円    35,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究は「酸化物配位化学」へと将来発展させるための基盤を構築することをめざし、低温
トポケミカル反応や高圧合成を中心に機能性をもつ新規酸化物の開拓を行なった。その結果、CaH2還元やオゾン酸化、
イオン交換などの手法によって、強磁性体BaFeO3、一次元磁性体Sr2FeO4、強磁性酸水素化物EuTiO3-xHx、二次元正方
格子反強磁性体(MCl)LaNb2O7などの新物質の合成と特殊配位に由来する新規機能性の開発に成功した。また、LaSrCoO4
-xHx薄膜の基板によるアニオン秩序の制御や、高温トポケミカル反応を使った酸窒化物の合成などの新しい手法開拓に
も成功した。

研究成果の概要（英文）：This project aims to develop new functional transition-metal oxides by using 
various synthetic techniques such as high pressure reaction and low-temperature topochemical reaction, 
with the ultimate goal of establish the basis of “coordination chemistry in oxides”. Using various soft 
chemical approaches, e.g., CaH2 reduction, ozone oxidation, ion-exchange reaction, we have successfully 
synthesized a number of new oxides with novel properties, such as BaFeO3 with a “pure” ferromagnetism, 
Sr2FeO4 with a one-dimensional spin chain, a ferromagnetic oxyhydride EuTiO3-xHx, a two-dimensional 
square lattice antiferromagnet (MCl)LaNb2O7. In addition, we have developed new methods that include 
strain control of anion order in oxyhydride films (LaSrCoO4-xHx) and “high-temperature” topochemical 
reaction to access new transition-metal oxynitrides.

研究分野： 固体化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 水素化物を用いた酸化物のトポケミカル
還元反応は、1999 年 LaNiO2の合成をきっかけ
に、Mn 系、Ti 系の報告など１０報ほどある
が、合成と構造がその研究対象であった。こ
れに対し研究代表者は、2007 年に、平面四配
位型の鉄酸化物 SrFeO2、CaFeO2、Sr3Fe2O5、
BaFeO2などの合成に成功し、高い磁気転移温
度、四配位金属では史上初のスピン転移や、
低温での選択的な酸化物イオン拡散など、鉄
の平面四配位に起因する新規な機能性を明
らかにした。また、2012 年には、電子機器に
広く使われるチタン酸バリウム BaTiO3 に大
量のヒドリド H– を取り込ませた BaTiO3-xHx

を合成した。安定性とともに、金属的電子伝
導や低温でのヒドリド拡散を示すため、新し
い機能性材料として注目を集めた。 
 このように低温トポケミカル反応は、革新
的な機能性をもつ無機合成の手段として認
知されつつある。しかしながら、これまで、
限りなくある酸化物の中でごく一部が試さ
れたに過ぎず、還元剤の水素化物は CaH2、NaH 
にほぼ限定されていた。また、合成手法もタ
ーゲット酸化物／金属水素化物を混合・真空
封入・焼成したものに限られていた。このよ
うに、ターゲット酸化物、還元剤、合成手法
のどれをとってもまだまだ多くの試行、改善
の余地があった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、将来「酸化物配位化学」とい
う学問体系を構築すること念頭におきつつ, 
個々の研究を進めた。本研究の目的は大別し
て以下の３つである。 
 第１に非溶液型の低温トポケミカル法を、
従来から進めている鉄、チタンに加えて、３
d、４d 遷移金属へと拡張することによって、
既存の酸化物から 混合アニオンからなる新
しい配位状態の実現を目指すことである。具
体的には、３d、４d遷移金属の複合酸化物に
対して金属水素化物（CaH2、NaH、LiH、LiBH4、
LiAlH4等）による低温還元法やオゾンを用い
た低温酸化反応を適用する。ターゲット物質
の例は、ペロブスカイト ACoO3 (A = アルカ
リ土類金属、希土類金属など) である。 ま
たバナジウムは五価から二価まで幅広い価
数をとることが知られているにもかかわら
ず、これまで金属水素化物でバナジウム酸化
物を還元した例はない. 例えば、強誘電性や
酸 素 イ オ ン 伝 導 体 と し て 知 ら れ る
Aurivillius 相バナジウム酸化物の Bi4V2O11

の還元を行う。本手法により還元量の拡張お
よびヒドリド挿入を目指す.  
 第２に、超高圧条件における高温反応ある
いは、低温トポケミカル反応を駆使して, ト
ポケミカル合成の幅を広げる。高圧合成では

より密で配位数の高い構造を持つ物質が得
られることが知られている。通常の高圧反応、
あるいは、高圧反応トポケミカル反応と合わ
せてローカルな配位構造を合理的にコント
ロールすることを目指す。 また CaH2 を用い
た還元では、 副生成物として水素気体が発
生する。ルシャトリエの原理より、高圧下で
CaH2還元を行えば物質中に水素（ヒドリド）
が取り込まれる可能性が高まる。 
 第３に、異常配位、混合アニオンとその配
位に由来する大きな局所歪みを活用し、巨大
誘電特性、イオン伝導などの新規物性を開拓
する。ヒドリドと酸素の混合アニオン化合物
でも類似の局所構造を形成し巨大誘電特性
を示す可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
 
本計画は，各種合成法を駆使しての新規物質
開発により，代表者が近年発見した平面四配
位の鉄酸化物やヒドリド含有チタン酸化物
を足掛かりとして, 低温トポケミカル法を
３d, ４d 遷移金属へと拡張して既存酸化物
から, 混合アニオンからなる新しい配位状
態の実現を目指した。また従来から行われて
いる常圧下での金属水素化物の還元反応に
加え、高圧による金属水素化物の還元反応を
行った。また混合アニオンからなる新しい配
位状態から生み出される新規の物性を探索
し、特に巨大誘電特性に着目して研究を進め
る。また理論とも密接に連携をとり、 合理
的な材料設計を行った。 
 
４．研究成果 
 
 K2NiO4 型層状ペロブスカイト構造をもつ
Sr2FeO4を用いた CaH2低温還元によって、平面
四配位をもつ Sr2FeO3 の合成に成功した。既
に代表者のグループで合成していた SrFeO2、
Sr3Fe2O5 に加え、Sr2FeO3 が得られたことで、
順に無限本足スピン梯子（＝二次元正方格
子）、二本足スピン梯子、一本足スピン梯子
（一次元スピン鎖）という２次元から１次元
へ繋がる一連の系が得られたことになる。中
性子回折やメスバウアー測定などによって、
SrFeO2、Sr3Fe2O5、Sr2FeO3の順に反強磁性転移
温度が減少することが明らかになった。これ
までの低次元磁性体の研究は、１次元系、お
よび、２次元系で精力的に行なわれてきたが、
１次元と２次元の中間次元については殆ど
例がない。１９９０年代前半に、高圧合成に
よって合成される一連の銅酸化物の s = 1/2
系の基底状態が、梯子の偶奇性によって異な
ることに加え、高温超伝導が発現する可能性
があると理論的に指摘されたことから大き
な注目を集めた。本系は、s = 2 のバージョ
ンが得られたことになり、スピン数依存性に
ついて新たな知見を与えることになった。 
 京都大学の林直顕博士、高野幹夫教授らと



 

 

の共同研究によって、BaFeO2.5 粉末のオゾン
酸化によって、立方晶ペロブスカイト構造を
もつ BaFeO3の合成に成功した。フェライト磁
石（Fe3O4）に代表される従来の鉄酸化物（通
常、二価または三価）は、すべて純粋な強磁
性体ではなく、フェリ磁性体であることが知
られていた。しかしながら、本物質では、微
小の磁場を引加だけで、強磁性相になること
が明らかになった。BaFeO3の鉄は、異常高原
子価である四価をとることから、通常の鉄酸
化物とは全く異なる電子状態が実現された
と考えられる。中性子回折等の結果から、ゼ
ロ磁場では、110 方向に伝播ベクトルをもつ
スパイラル磁性体であることが明らかにな
った。これは、SrFeO3 で観測されている 100
方向の伝播ベクトルをもつスパイラル磁性
体とは異なる。本研究では、SrFeO3と BaFeO3

との全率固溶体を合成することによって、そ
の相転移の振舞いを明らかにし、理論によっ
て得られた相図と比較した。 
 混合アニオン系におけるアニオンの秩序
／無秩序は、物性制御の観点からは非常に重
要であるが、カチオンの秩序／無秩序とは対
称的に殆ど研究例がなかった。我々は、酸素
とヒドリドが秩序構造をとることが知られ
ている LaSrCoO3H について、エピタキシャル
薄膜を作成し、基板によってアニオンの秩序
度を制御することを試みた。その結果、バル
ク体と同じ秩序構造をもつ斜方晶構造の単
結晶薄膜（これまでバルクでは多結晶しか得
られていない）に加えて、正方晶構造でアニ
オンが無秩序であると考えられる単結晶薄
膜の合成に成功した。 
 LaSrCoO3H は、高いネール温度をもつこと
から、Co-H-Co の交換相互作用は非常に強い
（少なくとも Co-O-Co と同等）ことが示され
ていた。しなしながら、遷移金属酸水素化物
の磁性は、これまで全て反強磁性に限られて
いた。我々は、反強磁性絶縁体 EuTiO3につい
て、CaH2を用いて低温トポケミカル反応を施
すことによって、酸化物イオンの一部が水素
化物イオンに置換された EuTi(O,H)3 の合成
に成功した。磁化率電気抵抗の結果、わずか
数％のヒドリド置換によって強磁性金属に
なることが明らかになった。従来のカチオン
置換の研究（例えば、Eu サイトの La 置換）
では、様々な要因によって、転移温度は低か
ったが、本系では、これまでよりも圧倒的に
高い強磁性転移温度をもつことを示し、この
原因が、O/H 置換は大きな chemical disorder
を与えないことに起因することを見出だし
た。従来は、キャリアドープの方法として、
カチオンサイトを制御する例が圧倒的に多
かったが、本研究では、ヒドリド置換の優位
性を示すことができた。ヒドリドイオンはフ
レキシブルにイオン半径を（周囲の環境に合
わせて）変えられることが、chemical 
disorder が少ない原因と考えられる。 
 遷移金属酸化物の CaH2還元反応は、本プロ
ジェクト以前にも報告があるが、その反応過

程については未知であった。従来は、酸化物
の粉末を CaH2粉末と混合し、真空封入下にて
反応が行なわれていたが、本研究では、
「SrFeO3+CaH2→SrFeO2+CaO+H2」の反応につい
て、SrFeO3と CaH2を空間的に離して、真空雰
囲気下、パイレックス管内で反応を行なった。
その結果、反応時間は長くなるものの SrFeO2

の生成を確認した。このことは、CaH2は酸素
ゲッターとして機能（CaO を生成）している
ことを示す。反応前駆体と CaH2の接触は必ず
しも反応進行に必要がないことを意味して
いる。得られた結果をもとに、幾つかの平衡
反応を考察し、反応機構について議論した。 
 Dion-Jacobson 型層状ペロブスカイト
RbLaNb

2
O
7
 に対する低温イオン交換反応によ

って、二次元正方格子磁性体(MCl)LaNb
2
O
7
 (M 

= Mn, Co, Cr)を得ることに成功し、その磁
性をフラストレーション磁性の観点から議
論した。イジング的異方性をもつ Co 系に関
しては、興味深いフェリ秩序構造が現れるこ
とを示した。 
 ACoO3 ペロブスカイト酸化物に対する低温
還元反応によって ACoO2 の合成に成功した。
アピカル酸素が完全に欠損している SrFeO2

とは対照的に、ACoO2ではアピカル酸素は完全
に充填されており、そのかわり面内酸素のう
ち半分がランダムに欠損しているユニーク
な構造であることを明らかにした。つまり、
CoO4は歪んだ四面体による三次元ネットワー
クを形成している。八面体層と四面体層の構
造積層からなる ABO2.5はブラウンミレライト
構造と呼ばれ、八面体／四面体比を変えたイ
ンターグロース構造も数多く報告されてい
る。八面体のみからなるのはペロブスカイト
であるが、本物質は四面体のみからなること
から、一連のブラウンミレライト構造のエン
ド構造が得られたと考えられる。 
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