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研究成果の概要（和文）：本研究では、熱量効果を示す新材料に注目して研究を行ってきた。その結果、Aサイ
ト秩序型ペロブスカイト構造鉄酸化物NdCu3Fe4O12において、室温近傍でサイト間電荷移動に起因する1次相転移
により大きな潜熱が発生することを見出した。さらに、この相転移に伴う巨大なエントロピー変化は圧力印加に
よる圧力熱量効果として熱制御に利用できることを実証した。また、フェリ磁性酸化物BiCu3Cr4O12の合成に成
功し、この物質ではフェリ磁性転移が電荷不均化転移と同時に起こり、その結果、転移温度付近で、圧力熱量効
果と磁気熱量効果を共に起こすマルチ熱量効果を示すことを発見した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on novel materials exhibiting calorimetric 
effects. We found that the A-site ordered quadruple perovskite NdCu3Fe4O12 exhibited a large latent 
heat near room temperature due to a first-order phase transition caused by an 
intersite-charge-transfer transition. We further demonstrated that the observed giant entropy change
 associated with this phase transition can be utilized as a barocaloric effect by applying pressure.
 We also succeeded in synthesizing the ferrimagnetic oxide, BiCu3Cr4O12, which exhibited both a 
magnetic transition and a charge disproportionation transition simultaneously. The compound was 
found to exhibit multiple caloric effects where significant heat can be controlled by applying both 
pressure and a magnetic field.

研究分野：固体化学、材料科学

キーワード： 熱量効果　遷移金属酸化物　1次相転移　熱制御
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の社会的意義は、近年、熱に関する問題がさまざまな形で顕在化する中で、社会からも強く解決が求めら
れている冷房・冷却技術に対し、熱量効果を示す新材料により熱制御が可能であることを実証したことである。
学術的には、電荷‐スピン‐格子が強く相関した物質系における電荷転移においては、重畳した巨大なエントロ
ピー変化が起こるという新規なメカニズムを発見した。さらにこのような物質系は、熱を電場、磁場、圧力とい
う複数の外場で制御できるマルチ熱量効果材料として機能させることができることも実証した。得られた一連の
成果は大きな熱量効果を示す新材料の開発指針を示すものである。

※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 
近年さまざまな形で顕在化してきている熱に関する諸課題への対応が必要となっている。例
えば、冷蔵庫やエアコンなどではノンフロンで環境に優しく、かつ高効率なヒートポンプの開発
に大きな期待が寄せられている。世界で生産される電力の 25~30 %が冷却に利用されているとい
う事実からも、従来の冷却技術を超えた新たな技術革新が社会からも強く求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、近年さまざまな形で顕在化してきている熱に関する諸問題の解決に資する新規
な熱量効果材料の開拓を目指す。注目点は、複数の外場で熱制御が可能なマルチ熱量効果による
冷却である。熱量効果による冷却は、現在広く使われているガス圧縮冷却に比べて効率が高く、
環境にも対応した次世代冷却としても大きな注目を集めているが、その材料開発は十分には行
われてはいない。まず、特異な電荷点磁気転移を示す遷移金属酸化物が巨大なエントロピー変化
による潜熱を示すことにより新規な熱量効果材料となり得ることを実証する。さらに、エントロ
ピー変化による熱量効果を複数の外場により制御する「マルチ熱量効果」となり得る可能性の実
証に加えて、従来材料とは異なる巨大なエントロピー変化の本質を解明するための学理の構築
とその応用展開へ向けた新材料の開拓を国際共同研究を含めて展開する。 
 
３．研究の方法 
本研究は 4 年間を計画し、NdCu3Fe4O12で見出された異常高原子価状態 Fe3.75+の不安定性解消
に起因する電荷転移に伴う巨大な磁気エントロピー変化と潜熱が熱量効果として利用可能であ
ることを実証する。また、異常高原子価状態の遷移金属イオンを含んだ関連酸化物の合成を高圧
法を中心とする物質開発で展開する。さらに、電荷転移を示す物質では磁気転移のみならず、電
気伝導性の変化とさらに結晶格子の変化に伴う体積変化が同時に起こるため、測定された大き
な磁気エントロピー変化を電圧印加や体積変形によっても取り出す「マルチ熱量効果材料」とな
り得ることを実証する。合成した新物質を中心に磁場中での比熱測定による磁気熱量効果に加
え、圧力下での比熱測定による体積圧力効果や電場印加下での電気熱量効果を測定する。 
物質探索・合成に関しては京都大学・化学研究所において、高圧法を含む様々な手法を駆使し
た合成実験を行う。構造物性の解明の中心となる構造解析においては、放射光Ｘ線回折では
SPring-8の他、台湾・放射光施設 NSRRC、中性子回折では J-PARCの他、英国・中性子施設 ISIS
などの量子ビーム大型実験施設での国際共同研究も活用する。 
 
４．研究成果 
（1）NdCu3Fe4O12における巨大圧力熱量効果の発見 

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
移に起因する 1 次相転移により大きな潜熱を発生することを見出した。この大きな潜熱を引き
起こすエントロピー変化は、中性子磁気構造解析から、電荷転移に伴う磁気エントロピーの寄与
が大きいことを明らかにした。図 1に示す
ように、電荷移動転移で誘起される磁気転
移の転移温度は、内在する磁気相互作用か
ら期待される転移温度よりもはるかに低温
であり、この結果起こる急激な 1次的変化
が大きな磁気エントロピーの変化を生じさ
せていると考えられる。 
さらに重要な点は、この巨大なエントロ
ピー変化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熱制御に利用可能な
ことを実証したことである（図 2）。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。 
また、A サイト秩序型ペロブスカイト構
造鉄酸化物 NdCu3Fe4O12の Aサイトイオン
を置換することで、室温付近で相転移温度
が変化する。この結果は、熱量効果が最大
となる温度域を合成する物質の組成を変化
させることで精密に制御できる可能性を示
すものである。 
 
 



 
 
（2）BiCu3Cr4O12におけるマルチ圧力熱量効果の発見 

A サイト秩序型ペロブスカイト構造鉄酸化物 NdCu3Fe4O12 が室温近傍で起こるサイト間電荷
移動転移に起因する 1 次相転移による磁気エントロピー変化によって巨大な圧力熱量効果を示
すことを発見したが、この物質は相転移により反強磁性となるため、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かった。そこで、電荷転移によりフェリ磁性となる材料に焦点
をあてて物質探索を行い、Aサイト秩序型ペロブスカイトフェリ磁性酸化物 BiCu3Cr4O12の合成
に成功した。この物質は、低温でフェリ磁性を示すこと加えて、電荷転移温度（フェリ磁性転移
温度）が圧力印加でも磁場印加でも変化し、NdCu3Fe4O12と同様の圧力熱量効果に加えて磁気熱
量効果を示す、つまりマルチ熱量効果を示すことを明らかにした（図 3）。電荷転移に伴う磁気
エントロピーの変化に起因するマルチ熱量効果は、これまでに知られていない新規なメカニズ
ムによるものである。 
マルチ熱量効果では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。これによ
り多角的な手法で高効率な冷却を実現するエネルギー材料を開発することが可能であり、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。 

 
 
（3）(Bi,Ln)NiO3の熱物性評価 
巨大エントロピー変化を示す物質として大きな格子変形（負熱膨張）を示す(Bi,Ln)NiO3 に注
目した。一連の Ln イオンを含んだ物質群での測定から、Bi-Ni サイト間での電荷移動が起こる
転移温度と Niスピンの磁気転移温度はこの系では一致せず、磁気転移に伴う磁気エントロピー
の変化が 2次的で潜熱にあまり寄与しないことが明らかとなった。つまり、巨大な熱量効果を発
現するためには、電荷‐スピン‐格子が強く相関した物質系において、電荷転移・磁気転移・格子
変形が同時にかつ 1次的に起こることが重要であることが示唆される。特に、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、結果的に電荷転
移によって特異な 1 次磁気転移が誘起されることが重要であるということを明らかにすること
ができた。このようなエントロピー増大のメカニズムは新規なものであり、特に大きな熱量効果
を示す新材料の設計では、新たな開発指針となるものである。 
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