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研究成果の概要（和文）：高圧合成により異種元素をドープした CaCu3Ti4O12系固溶体を得るこ

とに成功した。ドープ量の増加に伴い、A-Oおよび Cu-O 結合距離の系統的な増加が見られ、室

温での誘電率は大きく減尐した。一方、磁化率はすべての試料で反強磁性を示した。また、新

規 A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物 AA’3Ti4O12について、3-7.5 GPaの高圧下での合成を

試みた結果、1種類の新規酸化物が得られた。今後、組成と物性との相関を調べる予定である。 

 
 
研究成果の概要（英文）：The solid solutions based on CaCu3Ti4O12 were successfully 
synthesized by high-pressure synthesis.  With increasing an amount of doping ion the A-O 
and Cu-O bond length increased systematically and the dielectric constant at room 
temperature decreased significantly.  On the other hand, the magnetic susceptibility for 
all sample in the CaCu3Ti4O12 solid solutions showed antiferromagnetic behavior.  
High-pressure synthesis of another A-site ordered perovskite type oxides, AA’3Ti4O12, 
was performed under 3-7.5 GPa.  A novel perovskite oxide was successfully obtained.  Its 
relationship between composition and physical properties will be investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物
AA’3B4O12 

 近年、Aサイト秩序型ペロブスカイト型酸
化物（一般式：AA’3B4O12）は、特に磁性など
の物性分野を中心に A = Ca, ランタノイド, 

Bi、A’ = Cu, Mn, Fe、B = Mn, Fe, Co, Ru, Ge, Sn, 

Ptなどの化合物が合成されている。例えば B

サイトが Ti から Sn や Ge に変わると、磁性
の担い手は同じ Cu

2+
(S=1/2)にも関わらず、Ti

の反強磁性から SnやGeの強磁性へと変化す
る。また BサイトがMnの場合では Aサイト
が Caから La, Biと変わるにつれ、フェリ磁
性半導体からフェリ磁性半金属に変化し、Fe

の場合は A サイトの変化に対し電荷不均化
状態から Cu サイトへの電荷移動を示す。こ
れまで、これらの Aサイト秩序型ペロブスカ
イト型酸化物は一部を除き合成が困難であ
ることから幅広い研究が行われているとは
言い難かったが、高圧合成が取り入れられる
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ことにより新しい物質が次々と発見され、構
成元素の違いにより系統的に幅広い物性変
化を示すことが明らかになってきた。Aサイ
ト秩序型ペロブスカイト型酸化物では、Aサ
イトが 12 配位をとる通常のペロブスカイト
と異なり、A’サイトが平面四配位構造をとる。
この点を考慮すると高圧合成は通常のペロ
ブスカイト型酸化物より高密度である A サ
イト秩序型ペロブスカイト型酸化物の合成
に単に有利であるというだけではなく、通常
とは異なる状態の化学結合を形成し、制御、
安定化する役割を担っていると考えられる。
つまり積極的に高圧合成を取り入れること
で、様々な Aサイト秩序型ペロブスカイト型
酸化物を合成し、系統的な研究を展開するこ
とが可能になると考えられる。 

 

(2) ACu3Ti4O12の高誘電性 

 高い誘電性を持つ物質は年々進化を続け
るエレクトロニクスデバイスの性能向上に
不可欠である。Aサイト秩序型ペロブスカイ
ト型酸化物の中でも、ACu3Ti4O12 が高誘電率
材料の候補として注目を集めている。特に
CaCu3Ti4O12 は焼結体が室温で約 10000 の巨
大な誘電率を示し、良好な熱安定性を持つ。
この高い誘電率は内部障壁層容量に起因す
ると言われているが詳細は不明である。これ
はACu3Ti4O12の誘電性について数多くの報告
がなされているが、主に添加物やドーピング
による誘電特性の変化について報告がなさ
れているのみであり、物質研究の基礎となる
合成や構造についての詳細はほとんど報告
されていないといった、固体化学的な見地か
らの系統的な研究が行われていないことが
原因だと考えられる。例えば、CaCu3Ti4O12

と Sr の固溶系について誘電特性への影響が
調べられており、Srは x = 0.2まで固溶し、誘
電率が増加し、誘電損失が減尐する。Srの固
溶による焼結性の向上が原因として挙げら
れる一方、Ti-O結合が伸び、TiO6八面体のテ
ィルト角が変化することに起因することが
予想されている。しかしながら、構造につい
て直接的な研究は行われていない。 

 

(3) ACu3Ti4O12の高圧合成 

 このように固体化学的な研究が進まない
理由としては、合成条件の問題や固溶領域が
狭く得られる試料の組成が限られることで
系統的に組成、構造、電子状態を制御した良
質な試料を得られないことが根底にあると
考えられる。通常のペロブスカイト誘電体に
ついては、組成や温度の変化によるイオンの
変位、BO6八面体のティルトの変化、結晶相
境界（Morphologic phase boundary）領域の存
在など組成、構造と誘電特性との相関につい
て詳細に調べられている。ACu3Ti4O12 におい
ても組成、構造、電子状態を系統的に制御し

た試料を基に、誘電特性、磁性との相関を明
らかにすることで得られる知見は非常に大
きいと考えられる。そのためには良質な試料
合成が大きな鍵となる。高密度で、通常のペ
ロブスカイト酸化物とは異なる平面四配位
を持つ ACu3Ti4O12の合成に適していると考え
られる高圧合成を積極的に利用することで、
これまで得られていない試料を系統的に得
る。これにより組成、構造、その他の物性と
の相関を明らかにすることが可能になる。 

 

(4) ACu3Ti4O12の磁性 

 これまでに CaCu3Ti4O12と A サイトが異な
る SrCu3Ti4O12 について高圧法により合成を
試みた結果、副生成物である SrTiO3が 0.33 重
量パーセントと、これまでの常圧下での合成
の報告と比較して極めて純度の高い試料の
合成に成功した。これは Aサイト秩序型ペロ
ブスカイト型酸化物の合成において、高圧合
成が有効であることを示している。放射光 X

線リートベルト解析の結果、得られた試料は
CaCu3Ti4O12に比べ、A-O 間距離が約 0.03 Å

大きくなり、結合原子価は Caの 2.12から Sr

の 3.01へと大きく変化する一方、Cuや Tiの
結合原子価に大きな違いは見られなかった。
磁化率測定の結果、TN = 24.5 Kで反強磁性転
移を示し、CaCu3Ti4O12の TN = 25 Kとほとん
ど変化が見られなかった。一方で、誘電率測
定の結果、SrCu3Ti4O12の比誘電率は約 160と
なり、Ca系とは大きな違いが見られた。これ
は Aサイトと Cuサイトの組成、局所構造を
個別に制御することで物性を制御できる例
と考えると大変興味深い。ACu3Ti4O12 は、冒
頭に述べたように磁性を持たない Ti イオン
を他のイオンと置換することで磁気的性質
を変化させることができる。高誘電性の発現
機構を系統的に理解し制御することができ
れば、磁気特性の制御と併せ新しい機能性材
料の創製が可能になる 

 

 

２．研究の目的 

 高圧合成により新規 ACu3Ti4O12ペロブスカ
イト酸化物の合成を行う。Ca系を中心とした
既知の系との一連の固溶系を二種類以上作
成し、構造、物性との相関について系統的な
知見を得る。これらを基に特にバルク特性と
して、ACu3Ti4O12 の高誘電性の発現機構を理
解し、新規高誘電性材料開発の指針を獲得す
る。 

 

 

３．研究の方法 

 試料の合成は高圧合成により行った。出発
原料として、CaCO3, SrCO3, MgO, ZnO, PbO, 

CuO, FeO, NiO, PdO, TiO2を用いた。所定の量
に秤量、混合後、炭酸塩を含む試料について



 

 

は、空気中、900 ˚C,8時間仮焼を行った。出
発物質または前駆体を金または白金カプセ
ル中に封入し、キュービックマルチアンビル
型高圧発生装置を用いて、3-7.5 GPaの高圧下
で 800-1500 ˚C, 30分焼成し、試料の合成を行
った。得られた試料について、酸素欠損や歪
みの影響を取り除くために空気中、600 ˚C、
8-12時間アニールを行った。 

 得られた試料は粉末 X線回折測定により
相の同定を行った。SPring-8の BL02B2のデ
バイ・シェラー型回折計を用いて放射光 X線
回折測定を行い、得られたデータについて、
RIETAN-FPを用いてリートベルト法による
構造精密化を行った。また、高エネルギー加
速器研究機構の Photon Factoryの BL7Cおよ
び Photon Factory Advanced Ringの BL10Cに
おいて、透過法により、X線吸収分光測定を
行った。 

 磁化率測定は SQUID磁束計を用いて、温
度範囲 5-300 K、外部磁場 1 kOeの条件で行
った。誘電率測定は試料表面に金電極をスパ
ッタ蒸着し、LCRメーターとクライオスタッ
トを用いて、温度範囲 10-300 K、周波数 100 

Hz-1 MHzの条件で行った。 

 

 

４．研究成果 

(1) CaCu3Ti4O12固溶系の合成と構造、磁性、
誘電性 

 CaCu3Ti4O12と SrCu3Ti4O12の固溶系の合成
を行った。図 1 に高圧合成により得られた
Ca1-xSrxCu3Ti4O12 (0 ≤ x ≤ 1.0)の X線回折図形
を示す。得られた試料の回折図形は全て立方
晶系の A サイト秩序型ペロブスカイト型構
造の空間群 Im-3 で指数付けできた。Sr の固
溶量の増加に伴い、反射強度比の連続的な変
化および低角度側への反射のシフトが観測
された。Srの固溶に伴う低角度側への反射の
シフトは Ca(1.34 Å)から Sr(1.44 Å)へのイオ
ン半径の変化に対応していることから、全組
成域で固溶体を形成していることが明らか
となった。これまでの報告では、常圧下の合
成では x = 0.2までの領域でのみ、固溶体が得
られていたが、本研究では高圧合成を用いる
ことで、全組成域で系統的な固溶体試料の合
成に成功した。 

 リートベルト解析の結果、Srの固溶量に伴
い、Ca/Sr-O距離が大きく増加し、Cu-Oおよ
び Ti-O 距離はわずかに増加した。一方で、
TI-O-Ti および Ti-O-Cu 結合角はほとんど変
化しなかった。また、これまで CaCu3Ti4O12

の巨大誘電性の起源の一因として考えられ
ていた Cuサイトの占有率は、Srの固溶量の
増加に対しほとんど変化しなかった。Ti と
Cu サイトの原子変位パラメーターは、Sr 量
の固溶に伴う大きな変化は示さなかった。一
方で、Cs/Sr サイトの原子変位パラメーター

は Sr量の増加に伴い、大きく減尐した。 
 Ca1-xSrxCu3Ti4O12 (0 ≤ x ≤ 1.0) について磁化
率測定を行った。得られた磁化率曲線を図 2

に示す。全ての試料おいて 25 K 付近で反強
磁性転移が観測された。一方で、組成の変化
に伴うネール点の変化は見られなかった。
CaCu3Ti4O12の磁性では Cu

2+
-O-Ti

4+
-O-Cu

2+を
介した間接的な反強磁性相互作用が支配的
であることが知られており、Ca1-xSrxCu3Ti4O12 
(0 ≤ x ≤ 1.0) のネール点の変化は、Cu-Ti-O結
合角の組成依存性と対応していると考えら
れる。 

 

 Ca1-xSrxCu3Ti4O12 (0 ≤ x ≤ 1.0) について、室
温で誘電率測定を行った。全ての試料におい
て、測定周波数領域では周波数に対する誘電
率の顕著な変化は見られなかった。一方で、
Srの増加に伴い、誘電率の大幅な減尐が見ら
れた。これらのことから SrCu3Ti4O12が巨大誘
電性を示さないことが明らかとなった。これ
まで SrCu3Ti4O12 の巨大誘電性の有無や起源
については、研究グループにより意見が分か
れてきたが、本研究により系統的な試料を作
製し、誘電率測定を行うことで初めて

 図 1. Ca1-xSrxCu3Ti4O12 (0 ≤ x ≤ 1.0) の 

 X線回折図形. 

 

図 2. Ca1-xSrxCu3Ti4O12 (0 ≤ x ≤ 1.0) の 

磁化率の温度依存性（オフセットあり）. 

 



 

 

SrCu3Ti4O12 の巨大誘電性の有無を明らかに
した。今後、組成、構造との詳細な相関を明
らかにし、得られた結果について誌上発表を
行う。 

 さらに CaCu3Ti4O12について、Caに対して
イオン半径の小さな Mg と Zn の固溶を試み
た。これまでに合成条件の検討を行ったが、
X線回折測定の結果、Mgと Znともに一定の
組成以上では MgO、ZnOの不純物が生成して
いることがわかり、全組成域で固溶体を得る
ことができなかった。また、リートベルト解
析の結果、Mgおよび Znとの固溶体とも組成
の変化に伴う構造パラメーターの系統的な
変化は見られなかった。磁化率測定の結果、
これらの試料においても、反強磁性転移が観
測された。一方、組成の変化に伴うネール点
の顕著な変化は見られなかった。誘電率測定
の結果、CaCu3Ti4O12への Mgと Znの固溶に
伴い、誘電率の大幅な減尐が観測された。今
後、合成条件を再検討し、系統的に得られた
試料を用いて、合成、構造、磁性、誘電性と
の相関を明らかにする。 

 

(２)新規 Aサイト秩序型ペロブスカイト酸化
物の合成 

 本研究では、高圧合成を用い新規 Aサイト
秩序型ペロブスカイト酸化物 AA’3Ti4O12 (A = 

Ca, Sr, Mg, Zn, Pb, A’= Cu, Fe, Ni, Pd, Pt)の合
成を試みた。合成は 10 種類以上の組成に対
して、3-7.5 GPa、800-1500 ˚Cの条件で行った。
合成後の試料について、粉末 X線回折測定を
行ったところ、ほとんどの組成では、新規 A

サイト秩序型ペロブスカイト酸化物相を得
ることができなかったが、A サイトが Pb の
場合に、Aサイト秩序型ペロブスカイト構造
に対応する立方晶、空間群 Im-3で指数付けで
きる反射が観測された。一方で、第２相とし
て Pb ペロブスカイト相が存在した。X 線回
折測定の結果を基に組成を制御し合成を行
ったところ、第 2 相である Pb ペロブスカイ
ト相の反射は消失した。このことから新規 A

サイト秩序型ペロブスカイト酸化物は、不定
比性を持つ可能性が示唆された。通常のペロ
ブスカイト型酸化物では不定比性を持つ物
質は数多く見られるが、Aサイト秩序型ペロ
ブスカイト酸化物ではそのような物質はほ
とんど報告されていない。Aサイト秩序型ペ
ロブスカイト酸化物では、Aサイトに複数の
イオンを含んでいるため組成の自由度が高
いが、さらに不定比性を持つことで物質探索
の幅が大きく広がる、また、組成を制御する
ことで物性の制御ができる、新規物性が発現
することなどが期待される。今後、組成と構
造、物性との相関を明らかにし、A サイト秩
序型ペロブスカイト酸化物の新たな展開を
模索する。 
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