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研究成果の概要（和文）：本研究では、特異な合成手法を用いて新奇な遷移金属酸化物を合成し、得られた新物
質での新規な機能特性を見出すことを目的とした。その結果、Aサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物での巨
大圧力熱量効果やマルチ熱量効果を発見した。また、高圧法で合成した異常高原子を含んだ酸化物LaCa2Fe3O9で
は、中低温域と言われる比較的低い温度で構造に応じた特異な酸素イオンの脱離が起こることを確認した。さら
に、CaCo3Ti4O12における直交する3つのスピン副格子からなる複雑で特異な磁気構造を明らかにした。得られた
成果は、特異な物質合成手法により新たな機能を有する新物質・材料を開発できることを示している。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to synthesize novel transition-metal oxides using a 
unique synthetic method and to find novel functional properties in the resulting new materials. We 
discovered giant barocaloric effects and multicaloric effects in the A-site-ordered 
perovskite-structure oxides. In LaCa2Fe3O9 with unusually high valence Fe ions synthesized by the 
high-pressure method, we found that oxygen ions are released from and incorporated into the 
structure at relatively low temperatures, the so-called mid-low temperature range. In addition, we 
synthesized CaCo3Ti4O12 containing magnetic ions only at the A site in the perovskite structure and 
revealed a complex antiferromagnetic structure consisting of three orthogonal spin sublattices. The 
obtained results indicate that new materials with novel functional properties can be developed by 
using a unique material synthesis method.

研究分野：固体化学、材料科学

キーワード： 遷移金属酸化物　機能特性　高圧合成法　エピタキシャル薄膜成長　低温トポタクティック物質変換

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、高圧法、エピタキシャル薄膜成長、低温トポタクティック物質変換などの特異な物質合成手法により
新たな機能を有する新物質・材料を開発できることを示した点で学術的な意義がある。これらの手法により合成
した物質では、熱量効果や2次元的なLiイオン伝導、低温での酸素脱離、磁気特性など、資源・エネルギー・環
境分野におけるさまざまな課題の解決に資する特性であり、それらの特性を示す新物質・新材料開発は社会から
も大きな期待が寄せられているものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

我々の生活を取り巻く資源・エネルギー・環境においてさまざまな問題が顕在化する中で、持
続可能な社会の構築に向けて、それらの課題を可決するための新しい機能特性を示す材料の開
発に社会から大きな期待が寄せられている。また、新規な材料における新たな物性の発見は、従
来技術の枠組みを超える未来の科学技術を支える可能性を秘めている。新物質合成に目を向け
ると、高圧法、エピタキシャル薄膜成長、低温トポタクティック物質変換などの特異な物質合成
手法が発展してきた。これらの特異な合成手法を駆使することで、新奇な物性を発現し、将来の
社会基盤をなす新たな機能を有する新物質・材料を開発する環境が整ってきたと言える。 
 
２．研究の目的 

本研究では、特異な合成手法を用いて新奇な遷移金属酸化物を合成し、得られた新物質での新
規な機能特性を見出すことを目的とする。高圧法や低温トポタクティック物質変換を中心とし
た新物質開発手法を発展させ、準安定・非平衡な領域にまで合成範囲を広げることで新たな機能
特性を有する新物質の合成を目指す。特に注目するのは準安定・非平衡な合成条件により安定化
された異常原子価状態の遷移金属を含む酸化物である。異常原子価電子状態に起因した巨大熱
量効果や高イオン伝導といった新規な物性に注目し、量子ビーム大型実験施設を使った精密な
構造解析により、構造変化と物性の相関を解明し、構造物性相関に基づく新物質開発指針の確立
も目指す。 
 
３．研究の方法 

高圧法および低温トポタクティック物質変換法で合成した遷移金属酸化物中で安定化される
異常高原子価状態のイオンの挙動に注目し、（1）巨大熱量効果と（2）高イオン伝導物性を示す
2つの材料系を中心に研究を進める。 
（1）巨大熱量効果に関しては、ペロブスカイト構造酸化物での巨大な比熱測定の結果を検証
し、その熱量効果を実証する。さらに、関連化合物であるも合成し、一連の測定から異常原子価
状態に起因する相転移と熱量効果の相関を明らかにする。物質合成には主に高圧法を用いて、合
成した物質の同定および構造解析には実験室 X線回折に加えて放射光 X線回折を活用する。熱
物性は比熱測定を中心に、特にサイト間電荷移動転移における熱量変化を明らかにする。 
（2）高イオン伝導に関しては、異常原子価 Feイオンを含んだ酸化物の配位構造変化とイオン
伝導度の測定を中心課題として実験を進める。特に、酸素イオンの配位構造変化から結晶格子内
での酸素イオンの拡散ダイナミクスを明らかにして、イオン伝導度との相関を明らかにする。ま
た、高圧合成法を駆使して、Fe4+の他、Co4+、Cr4+などを含んだ酸化物へも対象を広げ、熱重量変
化と併せた構造変化から酸素の挿入・脱離過程を明らかにする。 
構造物性の解明の中心となる構造解析においては、国内外の量子ビーム大型実験施設で放射
光 X線・中性子回折実験を国際共同研究で進める。 
 
４．研究成果 
高圧法で合成した A サイト秩序型ペロブスカイト構造鉄酸化物 NdCu3Fe4O12が、室温近傍で
サイト間電荷移動転移による 1 次相転移により大きな磁気エントロピーの変化が起こり、これ
に伴い巨大な潜熱が発生することを見出した。更に、この巨大な潜熱を圧力により取り出すこと
ができる圧力熱量効果として制御可能なことを実証した。測定した圧力熱量効果は、これまでに
無機固体材料で報告されている最高値に匹敵する大きなものである。 
一方で、この物質では相転移
により反強磁性となるため、こ
の巨大な磁気エントロピー変化
を磁場で制御することができな
い。そこで、電荷転移によりフェ
リ磁性となる材料に焦点をあて
物質探索を行い、その結果、高圧
法を用いて Aサイト秩序型ペロ
ブ ス カ イ ト 磁 性 酸 化 物
BiCu3Cr4O12の合成に成功した。
この物質は、圧力熱量効果に加
えて磁気熱量効果を起こすこと
（マルチ熱量効果）を実験的に
明らかにした（図 1）。マルチ熱
量効果により圧力や磁場といっ



た複数の外場を用いて熱制御が実現できる。 
Aサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物における大きな熱量効果の発現は、電荷‐スピン‐格
子が強く相関した物質系において起こる 1 次の電荷転移による磁気エントロピー変化に起因す
るものである。特に磁性イオンの磁気モーメントの温度変化をみると、通常の磁気相互作用に基
づく 2 次の相転移とは大きく異なる特異な 1 次転移を示していることが明らかとなった。これ
は、本質的には高い磁気転移温度を内在しているにも関わらず、電荷転移により磁気転移が抑制
されており、結果的に電荷転移によって磁気転移が誘起されることを示している。このような電
荷転移により誘発される磁気転移はこれまでには観測されていな特異なものである。熱量効果
を示す新材料の設計にあたり、この新たなメカニズムはその設計指針ともなるものである。近年、
熱に関する諸問題が顕在化する中で、このように従来材料とは異なる新しい機構での熱制御を
実証したことは 、基礎研究としてのみならず、社会からも強く求められている熱エネルギー問
題の解決に資する新材料の開発に繋がるものである。特に新材料によるマルチ熱量効果の発見
は、多角的で高効率な熱制御は環境・エネルギー問題の解決にも資する重要な成果である。 

 
イオン伝導材料では Liイオン含有逆ペロブスカイト構造物質に着目し、特異な 2次元層状構
造を有する Ruddlesden-Popper相物質 LiBr(Li2OHBr)2の合成に成功した。放射光 X線を用いた詳
細な結晶構造解析から、逆ペロブスカイト構造を構成する八面体に Li イオン欠損が生じ、この
欠損サイトのホッピングによりLiイオンの2次元的な伝導が起こっていることを明らかにした。 
 
高圧合成法を用いた物質開
発では異常高原子を含んだ酸
化物の合成とその不安定性に
起因する酸素イオンの脱離に
も注目した。その結果、中低温
域と言われる比較的低い温度
で構造に応じた特異な酸素イ
オンの脱離が起こることを確
認した。特に、LaCa2Fe3O9では、
A サイトの La と Ca の秩序/無
秩序に応じて、酸素イオンの脱
離・挿入過程が大きく異なるこ
とが明らかとなった（図 2）。こ
の結果は酸素貯蔵材料などに
も有用となる基礎的で重要な
結果である。 
 
さらに、高圧合成法を用いた新物質開発ではペロブスカイト構造の A サイトが磁性イオンを
含む材料系に注目して合成を行ってきたが、CaCo3Ti4O12がの合成に成功し、この物質が 9 K以
下で反強磁性を示すことを明らかにした。中性子磁気構造解析から、直交する 3つのスピン副格
子からなる複雑で特異な磁気構造を明らかにした。ここでは、スピン起動相互作用に加え、最近
接～第 4近接までの磁気相互作用が拮抗しており、その結果、図のような磁気構造が安定化され
ることを見出した。 

図 2 LaCa2Fe3O9の酸素イオン脱離・挿入
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