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研究成果の概要（和文）：本研究は，クロミズム化合物の構造変化に伴う自発的な結晶粉砕によって生成された
粒径サイスに起因する磁気的性質の解明を目的に実施した。クロミック磁性体であるCuMoO4に着目し，元素置換
による人為的な粒径制御を試みた。その結果，CuMoO4の単結晶試料における自発的な粒径変化に起因する特異な
磁気的性質を人為的に元素置換したCuMoO4の粉末試料を用いて再現することに成功した。また，流星ボールミル
やゾル-ゲル法による粒径制御も試み，粒径制御のサイス幅の拡大を実現した

研究成果の概要（英文）：This study was initiated to elucidate the magnetic properties resulting from
 the grain-size generated by spontaneous crystal-crushing associated with structural changes in 
chromic compounds. We attempted to control the grain-size by elemental substitution in CuMoO4 
artificially. As a result, we succeeded in reproducing the magnetic properties caused by the 
spontaneous grain-size change in single crystal by artificially substituting elements in the powder 
samples. We also attempted to control the grain-size by the ball mill and the sol-gel methods and 
realized an expansion of the region of the grain-size control.

研究分野：磁性，磁気共鳴，機能性材料

キーワード： クロミズム　モリブデン酸銅
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研究成果の学術的意義や社会的意義
CuMoO4が知覚の中の視覚のみを感覚情報とする外部からエネルギーの供給を全く必要としないクリーンなセンサ
ーとしての可能性を秘めた基礎研究から未踏領域である応用研究への礎となる研究成果である。また，この基礎
研究の成果を一般社会へ普及させることにより，日々の生活からクリーンエネルギーへ貢献する新しい社会シス
テムへと大きく転換させることが可能であり，さらにグリーンイノベーションやSDGsへの貢献が期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 外部からの何らかの刺激により物質の色が変わるクロミズム効果は，その原理を探究する基
礎研究に留まらず，応用・技術に発展する研究分野として学術的に大変興味深い研究課題である。
クロミズムに関する研究は，化学分野，特に，錯体化学や有機化学の国内外の研究者によって精
力的に研究されている。また，クロミズム効果を有する材料の幾つかは，既に実用化され，我々
の日常生活に欠かすことができないレベルに到達している。 
 これまでのクロミズム効果は，一種類の外部環境の変化による単独のクロミズム現象として
研究されてきたが，本研究では「複数の外部環境を同時に変化させることにより多種類のクロミ
ズム現象が融合した新奇機能を出現させることは可能であるか?」との学術的な「問い」に対す
る指針を提供することができる研究課題である。これまでに報告されている「温度」・「圧力」・
「磁場」の変化に起因するクロミズムに加え，新しい変数として「粒径」を制御することにより，
『粒径』と『クロミズム』の相関、即ち，サイズ効果に起因する『サイズクロミズム』の効果を
理解し，これまでに報告例のない四種変数に起因する『テトラクロミズム』の磁気的性質につい
て解明する。この新しい機能である『テトラクロミズム』の実験的研究の実施は，知覚の中の視
覚のみを感覚情報とする外部からエネルギーの供給を全く必要としないクリーンなセンサーと
しての可能性を秘めた基礎研究から未踏領域である応用研究への礎となる学術的研究課題であ
る。 
 
２．研究の目的 
 クロミズム効果の研究の多くは，各種クロミズム効果を単独の現象として捉え報告している。
本研究では，磁性体である CuMoO4を用いることにより各効果を磁気現象の異常に変換すること
が可能であり，「サーモクロミズム」・「ピエゾクロミズム」・「マグネットクロミズ ム」・「サイズ
クロミズム」が融合した新しい『テトラクロミズム』を有する非常に特色のある新奇な機能を実
験的に明らかにすることを目的とする。特に，CuMoO4は，外部からの圧力印加により構造相転移
を誘発した結果として結晶の色が変化する「ピエゾクロミズム」が報告されている。これまで各
種置換効果により結晶内部にケミカルプレッシャーを誘起し，低温から室温に至る広範なクロ
ミズム現象の制御に成功した。その際，測定条件や測定履歴により，結晶の粒の大きさが異なる
ことを発見した。一般的に粒径の小さいナノ粒子の研究においては，その効果の特徴として，粒
の微粒子化に伴う表面積の著しい増加が大きく寄与していることが挙げられる。本研究におい
て着目するクロミック化合物CuMoO4の置換効果による構造相転移温度の制御結果から判断して，
粒径が小さくなることにより低温相が実現されている可能性があり，結晶粒の表面に構造相転
移後の低温相，結晶粒の内部に構造相転移前の高温相が存在していることかを想起される。この
興味深いクロミズムの粒径依存性を現実のものにするため，積極的に結晶の粒径を制御した試
料を準備し，複合環境下において精密な磁気的測定を実施する。その結果，「粒径」と「クロミ
ズム」の相関である「サイズクロミズム」を併せた四種変数の制御による「テトラクロミズム」
の新奇な磁気的性質の全貌を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 母物質CuMoO4の粒径を制御する新しい試みを実施した。高純度の粉末クロミック化合物CuMoO4
は，既知の焼成条件により現有設備である高温高精度電気炉を用いて合成した。その後，遊星型
ボールミルを用いて粒径の異なる均一化された試料を多数準備した。ボールミルの材質は，磁性
不純物の寄与を排除するためジルコニアを選択した。また，各試料の粒径分布は，学内産学官連
携本部に常設されている走査電子顕微鏡（SEM）を用いて計測した。遊星型ボールミルを用いる
ことによる結晶構造の変化の有無は，現有設備の X 線回折装置により確認した。磁気的性質は，
現有設備の複合環境下磁化測定装置，さらに極端条件下磁化測定は，国内共同利用施設に設置さ
れている非破壊パルス磁場を用いて実施した。 
 
４．研究成果 
 確立している合成条件により電気炉などの外的式加熱を用いて粉末試料を合成した。その後、
遊星型ボールミル粉砕機を用いて粉砕条件の異なる多種類の粉末試料を準備した。粒径の異な
る粉末試料の各種磁気異常を観測した結果，元素置換効果により観測された構造相転移に起因
する温度での磁気異常と同様の傾向を示した。即ち，「温度」におけるクロミズム制御に加え，
「粒径」がクロミズムに多大な影響を及ぼしていることが明らかとなった。また，遊星型ボール
ミル粉砕機の使用により巨大な「圧力」が印加されているため，その圧力によって誘起された磁
気相の出現を示唆する興味深い磁気異常が観測された。 
 
 合成した各種粒径の異なる試料の極端条件下での物性測定として，大阪大学大学院理学研究
科附属先端強磁場科学研究センターに常設されている非破壊パルス磁場を用いて磁化過程（最



 

 

大磁場 50 T，最低温度 1.3 K)の測定を実施し
た。その結果，粒径に依存せず常に飽和磁化の
1/3 の常磁性的な磁化過程が観測されたか。加
えて約20 Tの反強磁性二量体に起因する異常
が遊星型ボールミル粉砕機の粉砕時間の増加
に伴い明確に観測され，同様に磁化の増大も
観測された（図 1）。粉砕時間の増加，即ち粒
径が小さくなることにより，これら反強磁性
二量体の成分の出現や磁化の増大は，粒径が
減少したことによる表皮効果が顕著に現れた
ことが原因であると考えてられる。さらに興
味深いことは，遊星型ボールミル粉砕機を使
用したことによる圧力印加よって異なる相の
出現が観測された。 
 

図 1 遊星ボールミル粉砕時間が異なる   
CuMoO4の強磁場磁化過程        

 
 さらに広範な粒径変化による物性制御を試みた。しかし，遊星型ボールミルによる試料の粉砕 
は，巨大な圧力の印加を出現させるため，その結果として母物質である CuMoO4が有するピエゾ

クロミズムの性質が誘発され，各種物性に多大な影響を及ぼすことが明らかとなった。即ち，長

時間の遊星型ボールミル粉砕機の使用によって生成されて粒径の小さい試料は，既にクロミズ

ムの起源である構造変化が起きているため，サーモクロミズムにより物性変化を検出すること

が困難であることが判明した。そこで，遊星型ボールミル粉砕機による外圧的粒径制御ではなく，

新たに元素置換により内圧的粒径制御を実施した。具体的には，CuMoO4の Mo6+を W6+に元素置換

した各種試料を合成し，特に，極端条件下での磁化測定の結果，母物質（CuMoO4)の単結晶試料に

おける粉砕過程（粒径変化）と同様の各種磁化過程が観測された。この元素置換により，W6+をコ

アとする何らかの凝集が誘発され，その結果として粒径に変化を及ぼしたと推測される。また，

これまでの固相からの試料合成ではなく，より純良な粉末試料を合成することが可能である液

相からの合成の必要性を示す結果が得られた。 
 
 固相反応法により合成した CuMoO4を用いて，

元素置換や流星ボールミルによる粒径制御を

試みてきたが，流星ボールミルの使用では，予

想以上の外部圧力の影響により本来の結晶構

造とは異なる（高圧）相への構造変化が判明し

た。 そこで，固相反応法から液相法である共沈

法やゾル-ゲル法により，CuMoO4の微細な粉末試

料を合成し粒径制御を試みた。特に，ゾル-ゲル

法により合成した前駆体の焼成条件を制御す

ることにより，結晶子サイズを広範に制御可能

であることが明らかとなった。また，従来の電

気炉などの外部加熱に加えて，新しい試みとし

て内部加熱を誘発するマイクロ波照射を試験

的に実施することにより，目的とする結晶子サ   図 2 ゾル-ゲル前駆体焼成時間が異なる 

イズを有する粉末試料の合成も可能であること       CuMoO4の強磁場磁化過程 

かも判明した。粒径の異なる粉末試料の極端条 

件下，特にパルス磁場を用いた精密磁化測定を実施した。その結果，粒径サイズの違いにより，

磁性相の存在比率が異なることを示唆する磁化過程を観測した（図 2）。 

 

 本研究期間において，単結晶を用いた構造変化に伴う自発的な結晶粉砕によって生成された

粒径サイズに起因する磁気的性質の実験的観測を発端とし，磁性イオンから非磁性イオン，イオ

ン半径の異なる同族イオンへの元素置換による人為的な粒径制御を実施した。その結果，単結晶

試料の自発的な粒径制御を人為的な元素置換により粉末試料を用いて再現することに成功した。

また，粒径制御のサイズ幅の拡大を目的とし，流星ボールミルを用いたトップダウンによる制御

ではなく，ゾル-ゲル法による生成した前駆体からのボトムアップによる制御を実現した。さら

に，内部加熱を誘発するマイクロ波照射の可能性を確認することができるなど，今後の新たな展

開を期待できる成果を得ることができた。 
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