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研究成果の概要（和文）：高圧合成法を用いることで、新奇ペロブスカイト高圧相を得ることに

成功した。特に Aサイト秩序型ペロブスカイト AA’3B4O12において、10種類以上の新規物質が
得られた。そのうち、Fe を含むペロブスカイト SrCu3Fe4O12は、巨大な負の熱膨張など特異

な物性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Several novel perovskite oxides were successfully obtained by using 
high-pressure synthesis method. In particular, more than 10 novel compounds in 
A-site-ordered perovksites AA’3B4O12 were obtained. Among them, the iron-based 
perovskite SrCu3Fe4O12 demonstrated negative thermal expansion. 
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１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト関連化合物は、多くの研究

者によって精力的に研究されている代表的

な物質のひとつである。これまでの研究によ

り、電子物性や結晶構造に関する基礎科学的

な興味だけではなく、強誘電体、高温超伝導

体など、工業応用において有望な機能が得ら

れる可能性があることが示されており、さら

なる物質探索による新奇物性開拓の余地は

大きいと言える。

２．研究の目的 
高温超伝導体の発見以来、多くの研究者の

参入があったため、通常の合成手法を用いた

物質探索の余地は比較的小さいと推測され

る。そこで、ユニークな合成手法を用いるこ

とで物質探索を効率的に進めることを狙っ

た。数万気圧の圧力を用いる高圧合成法は、

多くの遷移金属酸化物の合成において有効

であることが知られている。通常の物質科学

で用いられている圧力範囲(~10万気圧以下)
よりも高い圧力範囲において、新物質が得ら

れる可能性は高いと期待される。本研究課題

では、10万気圧以上の超高圧を用いることで、
これまでに報告されていないペロブスカイ

ト化合物を合成し、新奇な物性を見出すこと

を目的とした。 
３．研究の方法 
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愛媛大学地球深部ダイナミクス研究セン

ターに設置された超高圧高温発生装置(図 1)

を用いて、15 万気圧・1000℃という条件で、

新物質の探索を行った。

新規に得られた物質について、大型放射光

実験施設 SPring-8 BL02B2 ビームラインにお

いて、放射光粉末 X線回折(XRD)測定を行い、

回折データのリートベルト解析によって、結

晶構造の精密化を行った。また、東大物性研

において、MPMS、PPMS を用いて、磁性や電気

伝導性などの基礎物性評価を行った。

４．研究成果

A サイト秩序型ペロブスカイト(一般式：

AA’3B4O12、結晶構造は図 2 参照)と呼ばれる

構造において、10 種類以上の新物質の合成に

成功した。

CaCu3Pt4O12(主な発表論文②)は、Pt
4+イオン

が Bサイトと呼ばれる結晶学的位置を完全に

占める初めてのペロブスカイト化合物であ

る。結晶構造解析により、Ca2+, Cu2+, Pt4+の

イオン価数状態を持つことが分かった。Pt4+

イオンの電子配置は t2g
6の低スピン配置であ

ると考えられ、電気伝導性が絶縁体的である

ことからこの電子配置から期待されるバン

ド絶縁体であることがわかる。磁化率の温度

依存性を調べると、図 3に示すように TN=40K

の反強磁性体であることが分かった。これは、

局在した Cu2+の電子スピン(S=1/2)が、Pt の

空の eg軌道と酸素の 2p 軌道を介した超交換

相互作用により、反強磁性的結合をしている

ことを示唆しており、CaCu3B4O12ペロブスカイ

トにおける反強磁性絶縁体として、2 つ目の

例である。

さらに、新規 A’サイトイオンの開拓を試

みたところ、 A’=Pd2+ で あ る新物質群

CaPd3B4O12(B=Ti, V, Cr, Mn, Fe)を得ること

に成功した。基礎物性評価の結果、いずれの

物質においても Pd2+イオンは低スピン配置

(S=0)にあり、電子物性に対する Pd の影響は

非常に小さいことが分かった。これらの結果

については、現在論文を執筆中である。

本研究課題で特筆すべき成果は、Fe を含む

ペロブスカイト SrCu3Fe4O12の合成と、巨大な

負の熱膨張の発見である。SrCu3Fe4O12 のアナ

ログ物質として、CaCu3Fe4O12と LaCu3Fe4O12が

既に報告されているが、前者が 210K 以下で

電荷不均化(2Fe4+ → Fe3+ + Fe5+)を、後者が

400K 以下でサイト間電荷移動(3Cu2+ + 4Fe3.75+

→ 3Cu3+ + 4Fe3+)を起こすことが分かってお

り、A イオン置換により全く対照的な物性を

示す。本課題では、Ca と同じアルカリ土類の

図 3. CaCu3Pt4O12の磁化率の温度依存性. 

図 1. 愛媛大学地球深部ダイナミクス研究
センターに設置された超高圧高温発生装

置 ORANGE-20000. 

図 2. A サイト秩序型ペロブスカイトの
結晶構造.
、



Sr による置換を行い、Aイオンの価数が同じ

でイオン半径が異なる場合に新奇な物性が

表れる可能性を調べるために、SrCu3Fe4O12 を

合成し、構造・物性を調べた。

図 4 に 80~100K の温度範囲で測定した

SrCu3Fe4O12の粉末 X 線回折パターンを示す。

270K~170K まで、温度低下に従って回折ピー

クが低角側に連続的にシフトしており、格子

の膨張していることが分かる。リートベルト

解析によって精密化された格子体積の温度

依存性を図 5に示す。

最も体積変化の大きい温度領域における線

膨張係数αを求めたところ、‒2.26×10‒5 K‒1

となり、これまでに報告されている負の熱膨

張物質の最大値に匹敵するほど大きいこと

が分かった。

SrCu3Fe4O12 における負の熱膨張メカニズム

を調べるために、詳細な構造解析を行った。

その結果、負の熱膨張の温度領域において、

Cu-Fe 間で徐々に電荷移動していることが分

かった。これは、1 次相転移的に不連続なサ

イト間電荷移動とそれに伴う体積膨張を起

こす LaCu3Fe4O12 とは異なる振る舞いである。

SrCu3Fe4O12 に見られるような電荷移動・負熱

膨張を起こす物質はこれまでに報告されて

おらず、この物質特有の構造(Sr サイトの以

上に大きな結合原子価和(bond valence

sum))により電荷移動による負熱膨張が誘起

されていることが示唆された。本物質は巨大

負熱膨張物質であると同時に、これまでに報

告のない負熱膨張メカニズムを持つ、全く新

しい材料として、熱膨張率が制御された精密

部品への応用可能性を秘めていると言える。

以上の研究成果をまとめると、

(1) 超高圧合成法による新物質探索
(2) 新規巨大負熱膨張物質・メカニズムの提

唱

であり、当初の研究目標である、新規物質に

おける新奇物性開拓を十分に達成できたと

言える。今後、精密な構造・物性評価により、

さらなる展開が期待される。
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〔その他〕

研究成果に関するアウトリーチ活動を積極

的に行った。雑誌論文①についてプレスリリ

ースを行い、毎日新聞、愛媛新聞において報

道された。また、愛媛新聞において研究代表

者の研究内容が紹介された。
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