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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物に焦点をあて、高圧合成、原子層薄膜作製、さらには低温トポタクテ
ィック物質変換などのユニークな固体化学的合成手法を駆使して、興味深い物性変化を示す幾つかの新物質を見
出すことに成功した。特に、異常高原子価と呼ばれる高い価数状態のFeやCoイオンを含んだ酸化物では、カチオ
ン秩序配列と酸素配位構造の制御により、磁性、電気伝導性、酸素イオン拡散特性などが制御できることが明ら
かになった。

研究成果の概要（英文）：We found several novel transition-metal oxides with new functional 
properties by high-pressure synthesis, epitaxial thin film growth, and topochemical reactions. In a 
few oxides containing unusually high valence Fe and Co cations, properties such as magnetism, 
electrical conductivity, and oxide-ion diffusion, were controlled by modifying their cation 
arrangements and oxygen coordination.

研究分野： 固体化学

キーワード： 遷移金属酸化物　原子価制御　配位構造制御　高圧合成　薄膜作製

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
異常原子価状態を含めた広範な原子価制御の確立とともに、価数変化に応じた構造変化と物性変化から遷移金属
酸化物の固体化学を構築する基礎データを得ることができた。また見出された物性変化は、機能特性として応用
できるものもあり、電子デバイスのみならず、資源・エネルギー・環境問題の解決に資する新しい機能材料の開
発にも繋がるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
持続可能な社会の構築に向けて、資源・エネルギー・環境問題の解決に向けた新しい機能特性

を示す材料の開発が将来の産業発展を目指す上で必要となっている。将来の社会基盤をなすよ
うな新奇な機能を有する物質・材料の創製は、社会的にも大きな期待が寄せられている非常に重
要な研究分野である。また、新物質における新奇な物性の発見は、固体の化学と物理における新
たな学際研究分野を生み出す可能性があり、基礎科学発展のうえからも重要な意味を持つ。 
研究代表者を中心とする研究チームは、一貫してこのような学術的・社会的な要請に応えるこ

とを目標にした物質・材料基礎研究を行ってきており、これまでに幾つかの非常に興味深い新物
質と新現象を発見してきた。得られた成果を基に発展させることで、更に新たな新物質を発見し、
新奇な機能特性を見出す研究ができると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、遷移金属酸化物に焦点をあて、通常では得ることのできない非平衡準安定な物質

までを含めた人工酸化物を、カチオン配列制御と酸素配位構造制御という 2 つの観点から創製
することを目的とした。特に、高圧合成、原子層薄膜作製、さらには低温トポタクティック物質
変換を加えたユニークな固体化学的合成手法を駆使して、新物質の探索と合成を展開する。新物
質では、遷移金属イオンの異常原子価状態や特異な酸素配位構造が安定化され、電子状態や遷移
金属イオン間の相互作用が変化することでこれまでにはない新奇な機能特性発現の可能性があ
る。ユニークな手法で合成された物質での構造・物性相関から新奇機能特性を探求し、デザイン
された遷移金属酸化物の物質創製を行う新しい固体化学研究の確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
本課題は 4 年間の研究期間の中で、カチオン秩序配列と酸素配位構造を制御した新物質の創

製を原子レベルの構造評価と組み合わせて行ってきた。特に、研究前半では高圧合成とエピタキ
シャル原子層薄膜積層による物質合成に注力し、後半ではさらに低温トポタクティック物質変
換を加えることで、通常の合成反応では得ることができない非平衡準安定な物質までを創製し
た。合成した新物質の評価から酸化物中の遷移金属イオンの原子価状態、酸素配位構造などの基
礎的な構造・物性データの構築を行い、さらに、磁性、電気伝導性、などの物性に注目しながら、
新奇な機能特性の探求とその原理解明を行った。 
 
４．研究成果 
(1)トポタクティック物質変換と高圧合成を用いて、異常高原子価 Fe イオンを含んだ LaCa2Fe3O9

と(La1/3Ca2/3)FeO3を合成した。安定な Fe3+を含む酸素欠損ペロブスカイト LaCa2Fe3O8を前駆体と
して、比較的低い温度（500 ℃）でトポタクティックな酸化反応を施すと、A サイトの La3+/Ca2+

が層状の秩序配列を維持したまま LaCa2Fe3O9 を合成することができる。一方、同じ前駆体を
1500C で高圧酸化処理をすると、同じ化学組成でありながら A サイトのカチオンが無秩序の
(La1/3Ca2/3)FeO3を得ることができる。この両物質は化学組成が全く同じであり、共に異常原子価
Fe3.67+イオンを含んでいる。これらの物性測定から、A サイトイオンの配列の違いにより、全く
異なる電荷転移パターンが現れることが明らかとなった。異常原子価イオン Fe3.67+はその電子的
な不安定性を解消するために低温で 2：1 の Fe3+と Fe5+に電荷不均化（Fe3.67+ → Fe3+＋2Fe5+）を
起こす。この時に、LaCa2Fe3O9では、初めに電荷不均化した Fe3+と Fe5+がペロブスカイト基本格
子の<010>の方向に 2 次元的に層状配列し、さらに低温にすると基本格子の<111>方向に 3 次元
的に配列する。一方の(La1/3Ca2/3)FeO3は、2 次元的な電荷不均化配列は示さず、1 回の転移で<111>
方向に沿った 3 次元的配列パターンへと変化する。これは、層状/無秩序に配列した A サイトイ
オンによる電荷ポテンシャルの違いが電荷不均化したイオンの配列に影響を与えたものである。
一連の結果は、カチオン秩序配列が電荷転移とその配列パターンを制御するキーパラメータで
あることを示している。 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

図 1: 異常高原子価 Fe
イオンを含んだ A サイ
ト 層 状 秩 序
LaCa2Fe3O9 と無秩序
(La1/3Ca2/3)FeO3の電荷
不均化配列パターンの
変化 



(2) 高酸化雰囲気下での高圧法を
用い、高温からクエンチすること
で A サイトの Ca と Bi で無秩序に
配列し、B サイトの Fe イオンが異
常高原子価（Fe3.5+）であるペロブ
スカイト構造 Ca0.5Bi0.5FeO3 の合成
に初めて成功した。この物質は 250 
K と 200 K で構造相転移を起こす
がこの転移が 

Ca2+
0.5Bi3+

0.5Fe3.5+O3 → 
Ca2+

0.5Bi3+
0.5Fe3+

0.67Fe4.5+
0.33O3 → 

Ca2+
0.5Bi3+

0.25Bi5+
0.25Fe3+O3 

で表される電荷不均化とサイト間電
荷移動の逐次的電荷転移であることを明らかにした。このように単一の物質中で 2 回の電荷転
移が起こることが確認されたのは初めてである。さらに、電荷不均化した状態においては異常高
原子価にある Fe4.5+イオンのスピンが隣接する Fe3+スピンの反強磁性配列に起因する幾何学的磁
気フラストレーションによりアイドル状態となることを中性子磁気構造解析から明らかにした。 
一方、同様に高圧法で合成した Sr0.5Bi0.5FeO3では、異常高原子価 Fe3.5+イオンが結晶の<111>方

向に沿って 3:1 の Fe3+と Fe5+に秩序配列する単一の電荷不均化転移を示すことも明らかとなっ
た。これは、Ca0.5Bi0.5FeO3での逐次相転移とは大きく異なる様式で異常高原子価状態の電子的な
不安定性を解消していることを示している。 
 
(3) A サイトのカチオンが秩序配列した YBaCo2O5をオゾンを用いて低温でトポタクティックに
酸化することで、異常原子価状態 Co3.5+イオンを含んだ YBaCo2O6 を合成することに成功した。
YBaCo2O5 中では Co2.5+イオンは酸素が 5 配位したピラミッド構造であったが、トポタクティッ
クな酸化により酸素 6 配位八面体構造の Co3.5+へと変化した。この物質ではスピン系と格子系と
の強い相互作用により、140 K において結晶構造の歪みを伴い Co3.5+が中間スピン状態の強磁性
となる。さらに興味深い点は、比較的電子相関が強いにも関わらず低温まで金属的な電気伝導を
示すことである。このような中間スピン状態を有する Co の強磁性金属酸化物は非常に珍しい。
酸化物材料の中で Co を含んだ化合物は、Co イオンのスピンと軌道の自由度と、さらにはそれ
らが格子とも強く結合することによりさまざまな物性が現れるが、本研究の成果は高原子価状
態を用いることで物性発現の可能性をさらに大きく拡げることが可能となることを示している。 
 
(4) オゾンによる強酸化雰囲気下でトポタクティックに合成して得られた B サイトのカチオン
が秩序配列した Ca2FeMnO6 を用いて、異常高原子価状態の還元に伴う酸素の脱離過程を明らか
にした。B サイトの Fe4+と Mn4+の高原子価状態は Fe4+の還元が優先的に起こり、その結果、層
状秩序配列に応じた層選択的な酸素の脱離とそれに伴う結晶構造の変化が起こる。さらに、酸素
脱離の過程では、酸素空孔の秩序配列により Fe3.5+の中間混合原子価状態が安定化されることも
明らかとなった。一方で、B サイトが無秩序に配列した CaFe0.5Mn0.5O3では、同じ化学組成であ
りながら、Fe3.5+は安定化されず、Fe4+ → Fe3+の還元が一気に起こる。一連の結果は、B サイト
のカチオン秩序配列を制御することで、酸素の配位構造変化を通した酸素イオンの脱離を制御
できることを示している。このような酸素脱離過程の制御は、酸素貯蔵材料や酸化物イオン伝導
材料の開発に向けた基礎的なデータとなるものである。 
 

 
図 3: Ca2FeMnO6と CaFe0.5Mn0.5O3の酸素脱離過程と原子価変化 

 
 

図 2: Ca2+0.5Bi3+0.5Fe3.+0.67Fe4.5+0.33O3 の磁気構
造と幾何学的フレストレーションによるアイド
ルスピン状態 



(5) 原子層単位で成長を制御したエピタキシャル薄膜で
は、そのヘテロ構造界面において基板材料との格子ミスマ
ッチによる構造変化に起因する物性変化が現れる。遍歴強
磁性体である SrRuO3 はフェルミ準位付近での特異なバン
ド構造を反映した磁気輸送特性が現れるが、最近では、界
面での反転対称性の破れに起因するトポロジカルホール
効果や磁気スキルミオンが発現するという指摘もあり注
目を集めている。本研究ではパルスレーザー蒸着法を用い
てエピタキシャル SrRuO3 薄膜を作製し、電界印加下での
輸送特性に注目した。HfO2 ゲート絶縁層を通して SrRuO3

層へゲート電圧（VG）を印加して異常ホール効果（ρAHE）
の測定したところ、ρAHEの符号が反転する温度近傍（76.6 
K）でトポロジカルホール効果と報告されたものに似た複
数のピーク形状を示す変化が観測された。しかしながら、
VG の印加によって ρAHE の符号だけでなくこのピーク構造
も変調されることなどから、観測されたピーク構造やその
変調は、薄膜中に正と負の異常ホール効果を示す領域が共
存するモデルでも説明可能であることを提案した。 
さらに、この薄膜の熱電特性の評価を行ったところ、電

子物性と相関した熱的な特性にも特徴的な振る舞いが現
れることも初めて明らかにした。 
 
 (6) 高い電子移動度を示す La ドープ BaSnO3ペロブスカイト構造酸化物の高品質なエピタキシ
ャル薄膜の作成条件を検討した。薄膜成長過程において、カチオンの不定比性、特に薄膜中の Sn
イオンの過不足が蒸着時のレーザーの出力に大きく依存することがわかり、その結果、結晶構造
と電子移動度が大きく影響を受けることが明らかになった。また、高い電子移動度は定比に近い
非常に狭い組成領域にのみ現れることも明らかになった。 
 
(7) 原子層単位で成長を制御したエピタキシャル薄膜を用いて、遷移金属酸化物中の酸素イオ
ンの拡散挙動を明らかにした。対象としたのは、酸素欠損ペロブスカイト構造酸化物である
SrFeO2.5+である。酸素欠損が規則配列したブラウンミレライト構造 SrFeO2.5 ( = 0)は Fe3+を含む
絶縁体であるが、これを空気中でアニールすると酸素が取り込まれ SrFeO2.5+となり、Fe が混合
原子価状態となるために電気伝導性を示すようになる。原子間力顕微鏡（AFM）を用いて、薄膜
表面における電気伝導特性を観察したところ、酸素イオンの取り込みによる電気伝導性が、原子
レベルで平坦な薄膜テラス構造のステップ端でのみで観察された。この結果は、酸素イオンが薄
膜テラス構造のステップ端から取り込まれ、その後に薄膜内部へと拡散していくことを示して
いる。このような酸素イオンの拡散挙動をナノスケールレベルで解明したのは初めての例であ
る。 
 
 

 
 
 

図 4: SrRuO3/NdGaO3ヘテロ
構造における異常ホール抵抗
率 ρAHEの外部磁場依存性 

図 5: AFM を用いた SrFeO2.5+エピタキ
シャル薄膜表面の電気伝導性測定結果 
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