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研究成果の概要（和文）：研究代表者らは、白金族元素の触媒用途以外の産業的・工業的機能性の開拓に挑戦してきた
。その過程で2009年に合成したペロブスカイト型結晶構造を持つオスミウム酸化物が、室温より高い温度（約140 ℃）
でスレーター転移と思われる稀有な相転移を示すことを見出した。本課題では、継続的にその相転移の詳細と転移機構
の解明、および関連物質・周辺物質の開拓を進めた。代表的な研究成果として、史上最強のスピン－フォノン結合を中
性子線非弾性散乱実験によって見出した。この成果は、オスミウムだけでなく、他の白金族元素も高機能性材料の開拓
に有用なことを示唆している。

研究成果の概要（英文）：While platinum group elements and their compounds are widely used as catalysts, 
their other functions have not been explored very much, partly because they are expensive. Amid the 
situation, we discovered that the osmium oxide it synthesized in 2009 exhibits an unusual magnetic 
transition at about 140°C, which is higher than room temperature, and had been taking on the challenge 
of pioneering non-catalytic, industrial functions of the material. Based on the recent observation of 
spin-phonon coupling in the osmium oxide, we found that the coupling was the strongest ever observed. The 
strong spin-phonon coupling may be caused by the outermost orbitals of osmium atoms as they are greatly 
extended outward in space, in the solid oxide. The fact that this orbitals characteristic is common to 
all platinum group elements suggests that compounds containing these elements other than osmium are also 
likely to be associated with strong spin-phonon coupling.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 
本課題では、140 ℃で急激に電気的絶縁体

から導体に変化する酸化物に着目して、その
メカニズムの解明、周辺物質・関連物質の開
拓、機能性の追求、さらに新材料シーズとし
ての可能性の探求を課題としてスタートし
た。 
それまでの研究から、スレーター機構によ

る転移である可能性が高かったため、実用材
料シーズとしての発展を期待して「スレータ
ー材料」と呼称した。既にスレーター絶縁体
と思われる物質は少なからず知られていた
が、それらは極低温や超高圧など限られた条
件下でのみ転移を示したため、材料化への展
望はほとんどなかった。 
本課題では、ペロブスカイト型オスミウム

酸化物（図１）に着目した。この研究対象物
質は研究代表者らのチームが中心となって
発掘した新物質（当時）であり、恐らく初め
て室温を超える温度でスレーター型金属絶
縁体転移を示したため、さらに材料化の可能
性を期待して、基礎基盤研究の充実を図った。 

 
２．研究の目的 
本課題では、(1)常温で導電体から絶縁体

へ急変するスレーター絶縁体の材料開発に
必要な基礎基盤の充実を図ること、(2)特に、
スレーター絶縁体の関連物質、周辺物質の開
拓に力点を置いた新物質探索型研究を推進
すること、(3) ペロブスカイト型オスミウム
酸化物の転移機構の解明を深めることを主
目的とした。 
 
３．研究の方法 
研究代表者や分担者が物材機構で運用し

ている既存の合成装置群（高圧合成装置、高
温雰囲気炉など）や特性評価装置を主に使用
して高品質結晶の育成、新物質・関連物質の
探索を進めた。また、SPring8 の物材機構専
用ビームラインや海外の中性子ビームライ
ンを利用して、結晶構造の精密化、温度・圧
力依存性、磁気構造の解析を行った。 

 
４．研究成果 
関連物質や周辺物質の開拓に関して、複数

の成果が得られ、それらは 35 件以上の学術
論文にまとめられた。研究成果のすべてをこ

こで網羅することが難しいため、代表的な成
果について概観する。すなわち、ペロブスカ
イト型オスミウム酸化物の非弾性散乱の研
究で明らかになった史上最強のスピン－フ
ォノン結合について、研究成果の要点を報告
する。 
本課題を推進する過程で、ペロブスカイト

型オスミウム酸化物を対象に、オークリッジ
国立研究所（米国）の研究チームと共同で、
オークリッジ国立研究所の施設（SNS, 
HFIR）を利用して中性子線非弾性散乱実験
を行った。当時、物質中の強いスピン―フォ
ノン結合が、例えばマルチフェロイクス材料
などの機能性材料の特性向上に有用なこと
が示唆されたため（Lee ら、Nature 466, 954, 
2010 など）、スレーター転移機構の解明だけ
でなく、スレーター絶縁体のスピン―フォノ
ン結合の程度を評価することも含めて実験
を行った。一般的に、スピン―フォノン結合
の強さは、磁気転移温度近傍のフォノンシフ
トの大きさを目安とする場合が多い。フォノ
ンシフトが大きいほどスピン―フォノン結合
が強いことを表す。 
例えば、スピン―フォノン結合が比較的強

いとされたペロブスカイト型マンガン酸化
物では~25 cm-1 のフォノンシフトが観測さ
れた（Kamba ら、Phys. Rev. B 89, 064308, 
2014）。また、2 重ペロブスカイト型鉄／レ
ニウム酸化物では~30 cm-1 のフォノンシフ
トが観測された（Garcia-Floresら、Phys. Rev. 
Lett. 108, 177202, 2012）。後者は、当時、そ
れまでで最も大きなフォノンシフトであり、
即ち最も強いスピン―フォノン結合とされ、
恐らくレニウム（白金族元素）と鉄（鉄族元
素）が 1 対１で秩序化している特徴的な結晶
構造がスピン―フォノン結合の強化に寄与し
たと考えられた。 
今回の測定実験では、これまでの既存の結

果を超える大きなフォノンシフトが観測さ
れた（~40 cm-1）（図 2）。ペロブスカイト型
オスミウム酸化物は鉄族元素を含まないた
め、オスミウム（白金族元素）のみの結晶構
造でも、従来程度以上の強いスピン―フォノ
ン結合が達成されること結果として実証し
たことになる。 
恐らく、オスミウム元素の最外殻電子軌道

が、結晶構造中で鉄族元素などの場合よりも
空間的に大きく張り出していることがスピ
ン―フォノン結合の強化に作用したと思われ
る。この最外殻電子軌道の空間的な特徴は、
白金族元素に共通するため、他の白金族元素
の酸化物や化合物でも強いスピン－フォノ
ン結合を示す可能性がある。しかしながら、
空間的な条件だけでは不完全なことも今回
の実験で合わせて示された。さらに研究を深
めてスピン―フォノン結合を強化する機構の
明確化を図れば、材料としての機能性の新規
開拓を導く可能性がある。 

図１：ペロブスカイト型オスミウム酸化物
の結晶写真（左図）とその結晶構造の模式
図（右図）。 



 
 
図 2 中性子非弾性散乱実験で測定したフォ
ノンモードの状態密度の温度依存性。矢印で
示した磁気転移温度（スレーター転移温度、
∼140℃）近傍で状態密度の分布の様子が顕著
に変化した。 
 
白金族元素（白金、イリジウム、オスミウ

ムなど）やその化合物はそれらの優れた触媒
機能を通して社会一般に大きく貢献してい
る。一方、触媒以外の機能性はあまり知られ
ていないのが現状だ。高コスト問題が主たる
原因と思われるが、材料としての機能性が限
られていることも大きな要因と思われる。本
課題で得られた成果は、白金族元素がマルチ
フェロイクスなどの高機能性材料の開発に
役立つ可能性があることを示唆している。こ
れからさらにスピン―フォノン結合の強化機
構の解明や、白金族元素を利用するマルチフ
ェロイクス材料の高性能化、スレーター転移
機構を強化する研究の推進によって、スレー
ター転移機構の解明、新規スレーター物質の
開拓、さらには高機能性材料シーズの開発を
期待できる。 
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