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１． 研究のねらい 

強相関電子系物質は、高温超伝導や巨大磁気抵抗効果などの多彩な新奇物性を示すこと

から、革新的機能性材料となる可能性を秘めている。本研究のねらいは、遷移金属を含む強

相関電子系物質において、電子物性を担う基本骨格の隙間の空間に着目した高圧合成を進

めることで、これらが内包する革新的機能性材料としてのポテンシャルを引き出すことにある。 

強相関酸化物が示す特異な電子物性の多くは、磁性を担うd 電子が電子相関によって局在

化したモット絶縁体にキャリアドープすることで得られる。このモット絶縁体状態にある酸化物

の遷移金属イオンは、一般に大気中で安定な価数をもつ。一方、Fe(IV)などの異常高原子価

状態にある遷移金属酸化物は強い d-p 混成をもつため、金属的伝導性やらせん磁性といった、

通常の遷移金属酸化物とは大きく異なる物性を示す。従ってこれらの異常高原子価酸化物は、

革新的機能性材料となる可能性を秘めているものの、合成が困難であることから開拓は遅れ

てきた。そこで本研究では、安定な価数をもつ欠損ペロブスカイ AMO3-d の A サイトを換えたも

のを網羅的に合成し、これに超高圧を用いて欠損サイトに酸素イオンを押し込むことで、異常

高原子価状態にある Fe(IV)、Co(IV)、Cu(III)を含む新しい酸化物の系統的開拓を行った（欠損

空間を利用した新物質合成）。また、物性制御空間である A サイトを大きさの異なる様々なカ

チオンで置換することで、格子の歪みや大きさを系統的に制御し、異常高原子価酸化物が内

包する革新的電子機能の開拓を目指した（制御空間を利用した新機能開拓）。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

 酸素欠損が秩序配列した欠損ペロブスカイトを常圧下で合成し、8 万気圧の超高酸素圧ア

ニールによって欠損サイトに酸素を充填することで、新たに 3 種類の異常高原子価ペロブスカ

イト酸化物群、(Ca,Sr,Ba)Co4+O3, (La,Pr,Eu)Cu2+/3+O3, Sr(Fe,Rh)4+O3 を得ることに成功した。

PrCuO3 に対して放射光 X 線回折や X 線吸収測定を行ったところ、価数状態が当初期待した

Pr3+Cu3+O3 ではなく、Pr4+Cu2+O3 に近い状態になっていることや、GdFeO3型ペロブスカイトの一

種でありながら、ヤーンテラー歪みによって Cu-O の 1 次元鎖が形成されていることが明らか

となった。さらに電気抵抗や光学伝導度の結果は、PrCuO3 が金属に近い状態であることを示

すものであり、擬１次元的 Cu-O 鎖に多くの伝導電子が存在することを示唆している。このよう

に金属状態に近い 1 次元銅酸化物は、高圧下で超伝導を示す梯子系化合物についで 2 例目

である。残念ながら 15 万気圧までは金属化しないことが明らかとなったが、さらなる圧力印加

や化学置換によって金属化および超伝導化に至る可能性を秘めている。一方、立方晶ペロブ

スカイトの室温強磁性体 SrCoO3 を起点として新規開拓を進めた Ca 置換系と Ba 置換系にお

いては、どちらも置換に伴って強磁性かららせん磁性へと変化することが見いだされた。前者



 

は格子を歪ませる効果を、後者は格子を広げる効果があり、どちらも格子と磁性が強く結合し

た系だと言える。このことを反映し、Ba 置換系においては、強磁性ーらせん磁性転移の臨界

組成近傍で、わずかな圧力印加によってらせん磁性から強磁性へと変化することを見いだし

た。これは巨大逆磁気体積効果

と呼ぶことができる新奇現象であ

り、ΔM/ΔP はインバー合金の

強磁性転移近傍で観測される通

常の磁気体積効果と比べて 100

倍以上大きい。この巨大磁気体

積効果の観測は、(Sr,Ba)Co4+O3,

の磁性が Co-O の結合長に支配

されていることを示唆するもので

ある。この結果は、ペロブスカイト

ABO3 の A サイトが特に異常高原

子価コバルト酸化物において、物

性制御空間として有効に働くこと

を示すものである。また、Ba 置換

の結果として見いだされた巨大逆

磁気体積効果は、外圧に敏感に

応答する新たなセンサ材料（圧磁

気変換素子）の開発につながる

可能性を秘めている。 

 

（２）詳細 

 「ペロブスカイト型異常高原子価銅酸化物の高圧合成と新奇超伝導相の探索」 

 ペロブスカイト型銅酸化物 ACuO3 は銅酸化物高温超伝導体の基本構造であるが、異常高

原子価である Cu3+の安定化が困難であるため、酸素欠損のないペロブスカイトとして報告さ

れている物質は LaCuO3 のみであった。本研究では、2 ステップの高圧合成（まず 8 万気圧、

1200℃の高温高圧下で酸素欠損ペロブスカイト PrCuO2.5（図 1b）を合成し、これに 8 万気圧、

500℃での高酸素圧アニールを施す）を行うことで、新規ペロブスカイト PrCuO3（図 1a）の合成

に世界で初めて成功した。さらに同様の方法を用いて、La1-xPrxCuO3 と NdCuO3 を得ることが

できた。放射光粉末 X 線回折実験を行い、精密構造解析を行ったところ、B サイトの Cu はヤ

ーンテラー活性の 2+に近い価数をとり、そのために酸素平面四配位の1 次元構造が実現して

いることが明らかとなった。図 1 にその模式図を示す。この図から分かるように、PrCuO3 は一

般式 ACuO2+1/n で表される欠損ペロブスカイト型銅酸化物のうち最も基本的な n=1(n は Cu-O

鎖の数）の物質に相当するものであり、酸素アニール前の前駆体 PrCuO2.5 は n=2 に相当する

（n=∞は高温超伝導体の母物質として知られる無限層銅酸化物）。このことは、ペロブスカイト

型銅酸化物においては、酸素の充填量と空間配列の制御によって、系の次元性を1次元から

2 次元まで連続的に変化させることができることを示唆している。 

図 1. 新奇ペロブスカイト PrCuO3 (n=1)と、欠損ペロブスカイト

ACuO2+1/n (n=2, ∞）の結晶構造. 右側は Cu-O ネットワークの模式図. 



 

 次に新物質 PrCuO3 の Cu の価数を直接的に調べるため、CuK 端における X 線吸収微細構

造解析（XAFS）を行った（東大物性研の横山氏、和達氏との共同研究）。その結果、欠損ペロ

ブスカイト PrCuO2.5 の Cu の価数はほぼ 2+であるのに対して、PrCuO3 と NdCuO3 のそれは 2+

に近いものの、わずかに 3+に寄っていることが明らかとなった。これは、擬１次元的 Cu2+-O 鎖

に大量のホールキャリアがドープされていることを示唆するものであり、系が金属に近いこと

を示す電気伝導性の振る舞いや光学伝導度スペクトルの結果とも一致している。一方、Cu の

価数が 3+より 2+に近いことは、第一原理計算の結果とも一致しており、異常高原子価の Cu3+

が不安定であることや、Pr の f 軌道と Cu の d 軌道のエネルギーが近いことに由来するものだ

と推測される。さらに、LaCuO3 と PrCuO3 の固溶系を合成し、電気抵抗率と格子定数の Pr 置

換量 x 依存性を調べた。その結果、x が 0.5 を超えると、LaCuO3 型の 3 次元構造から PrCuO3

型の 1 次元構造へと変化すると同時に、金属から不良金属へ変化することが見いだされた。

ペロブスカイトの制御空間である A サイトを La から Pr に変えただけで、3 次元の金属から 1

次元の不良金属へ変化するという点で新奇性の高い成果だと言える。 

 

「ペロブスカイト型酸化物 Sr1-xBaxCoO3 の高圧合成と巨

大磁気体積効果の発見」  

 Co4+を含む立方晶ペロブスカイト Sr1-xBaxCoO3 の単結

晶を得るため、フローティングゾーン法による欠損ペロ

ブスカイトの大型単結晶を作製し、500℃、7.5 万気圧で

酸素アニールを行った。これにより、0<x<0.5 の範囲で単

結晶試料を得ることに成功した。ただし、得られた試料

の表面から数時間程度で酸素の離脱が進むことが明ら

かとなったため、電気抵抗や磁化など大きな試料を必

要としない測定に関しては、次亜塩素酸水溶液を用い

た酸化反応により短時間で合成した Sr1-xBaxCoO3 単結

晶を使用した。次に、これらの磁化測定結果をもとに磁

気相図を作成したところ、0<x<0.4 の範囲では強磁性相

が存在し、x=0.4 を超える Ba 置換により基底状態が新

奇な反強磁性相となることが明らかとなった（図 3）。こ

のように立方晶ペロブスカイト構造を保ったまま格子定

数を増大させるだけで磁気基底状態が変化するのは

非常に珍しいことである。このような基底状態の変化が

本質的に格子定数（あるいは Co-O 結合長）のみに支

配されていることを確認するため、両相が競合する臨

界点近傍の x=0.4 の試料に対して、圧力下における磁

化測定を行った。その結果、図 2 に示したように、わず

か 0.7GPa の圧力印加によって反強磁性から強磁性へ

と変化することが明らかになった。圧力を格子定数の変化に換算すると、0.003Å程度であり、

この系の磁性が格子定数の変化に非常に敏感に応答すること、即ち巨大逆磁気体積効果と
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図 3. Sr1-xBaxCoO3の磁気相図. 



 

呼ぶべき新奇な巨大交差相関応答を示すことが確認された。また、中性子回折実験や理論

計算（理研有田・是常両氏らとの共同研究）から、新奇な反強磁性相がらせん磁性であること

も確認した（投稿中）。 

 

iii) Sr(Fe,Rh)O3 の高圧合成と強磁性の発現 

立方晶ペロブスカイト SrFeO3 は特異ならせん磁性を示す金属である。図 4 に示したように、

SrFeO3 の Fe が全て置換された SrRhO3(x=1)は常磁性金属であり、SrRuO3(y=1)は強磁性金

属である。従って Rh 置換よりも Ru 置換を行う方が強磁性に近づくことが予想されるが、結果

はその反対であり、SrFeO3 に Rh を 10%以上ドープ

した場合にのみ強磁性的振る舞いが観測された。

メスバウアー分光測定および電気抵抗率測定か

ら、異常高原子価状態にある Fe4+の存在がもたら

す遍歴性と Fe4+-Rh4+に働く相互作用が、強磁性

発現に重要な寄与をしていることが明らかとなっ

た。さらに、この強磁性相に対して低温の中性子

回折実験を進めたところ、強磁性の相関長は非常

に短く、基底状態として強磁性とらせん磁性が入り

交じった状態が実現している可能性が示唆され

た。このような磁性のせめぎ合いを反映し、磁性に

対して比較的大きな圧力応答が観測された。 

 

 

３． 今後の展開 

今回高圧酸素アニールによって得られた新奇ペロブスカイト型銅酸化物 PrCuO3 は、Pr と

Cu の間の微妙な電荷のやりとりの結果として、1 次元的な Cu-O 鎖にキャリアが生じていること

が明らかとなった。今後、新奇な超伝導相を見いだすために、キャリア濃度の調整や 15 万気圧

以上のさらなる高圧印加を進めていきたい。また、Cu-O 鎖に起因した新奇量子物性を観測する

ためにも、高圧下における単結晶育成を進める必要がある。Cu-Oの2本鎖を有するPrCuO2.5 、

Cu-O の 1 本鎖を有する PrCuO3、さらに無限層銅酸化物の比較から、これらが一般式 ACuO2+1/n 

で表される一連の物質群であることが明らかとなった。このことは、A サイトの価数と酸素欠損を

制御することで、1 次元的な n=1 の PrCuO3 と 2 次元的な SrCuO2 の間の n 本鎖を有する欠損ペ

ロブスカイト ACuO2+1/n を合成できることを示唆するものである。 

異常高原子価のCo4+を含むペロブスカイト(Sr,Ba)CoO3においては、わずか0.1%の格子変化

で反強磁性が強磁性になるという巨大磁気体積効果を見いだしたが、これは他に類を見ない新

奇な交差相関応答である。今後、この巨大磁気体積効果を新規なセンサー材料などのデバイス

に応用するためには、動作温度を室温以上に高めた上で、単結晶薄膜の作製を行うことが望ま

れる。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 
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図 4. SrFe1-xRhxO3と SrFe1-yRuyO3の磁気相図. 



 

（研究者） 

3d 遷移金属を含むペロブスカイト型酸化物が、機能性材料として古くから開拓を進められて

きた物質群であることを鑑みれば、本さきがけ研究において、三元系の新規物質 PrCuO3 と

CaCoO3 を含む 3 種類の物質群 La1-xAxCuO3 (A=Pr, Nd), Sr1-xAxCoO3 (A=Ca, Ba), SrFe1-xMxO3 

(M=Rh, Ru)を開拓できたことは、大きな成果だと言って良いだろう。特にペロブスカイト型銅酸

化物 ACuO3 は、擬 2 次元構造を有する銅酸化物高温超伝導体の基本骨格を 3 次元に拡張し

たものであり、A サイトを希土類金属が占有する系として唯一知られていた LaCuO3 の類縁物

質として、PrCuO3、NdCuO3 が得られたことの意義は大きい。これらは高酸素圧アニールだけ

でなく、その前駆体である欠損ペロブスカイトの合成に 8 万気圧の圧力と 1200℃以上の高温

が必要であり、合成条件の最適化は困難なものであった。また、PrCuO3 の構造および電子状

態は予想外のものであった（異常高原子価状態にあるのは B サイトの Cu ではなく、A サイトの

希土類金属であり、その結果として B サイトの Cu がヤーンテラー歪みを起こして Cu-O 鎖が

生じる）。また、(Sr,Ba)Co4+O3,で見いだされた A サイトの置換および圧力印加による強磁性ー

らせん磁性転移も、他に類を見ない格子依存磁気相転移であり、基礎と応用の両面に対して

波及効果が期待される。これらの系は全て、欠損ペロブスカイトへの8万気圧での超高圧酸素

アニールを用いて合成されたものであり、本さきがけで新たに導入した700トンプレスを最大限

に活用して得られたものである。 

研究の進め方としては、当初は磁性イオンの価数制御の方法として、超高圧下での酸素ア

ニールに対して相補的なアプローチとなる電気化学的インターカレーションによる価数制御を

試みる予定であったが、総括およびアドバイザーからの助言に従って、2 年目からは高圧合成

に専念することとなった。また、対象とする物質も銅酸化物とコバルト酸化物に絞り込み、前者

では新奇超伝導相の探索を、後者では新奇磁気相の探索を行った。本さきがけ研究で得られ

た 2 つの大きな成果（キャリアドープされた 1 次元銅酸化物の発見と巨大磁気体積効果を示す

コバルト酸化物の発見）は、この選択と集中が功を奏して得られたものだと考えられる。さきが

け研究期間内に、この成果に関連したトピックで計 6 回の招待講演（国際会議）をこなしたこと

は、特筆すべき点であると考えている。ただし、2017 年 10 月現在、この異常高原子価酸化物

関連の論文出版は 2 本にとどまっており、今後残りの数本分の論文投稿を早急に進めること

が課題として残されている。 

また、物質開発に携わるさきがけ研究者を集めた研究会として、超空間領域内のものと、全

7 領域横断のものそれぞれ一回ずつ行った。後者は、これまで機能や合成手法によって各専

門に細分化された物質合成家が、各自のもつ設計指針や合成手法のノウハウを共有すべく

一同に会し、最先端の計算科学を行う理論家との融合も図ることで、物質開発の新たな潮流

を作り出すことに成功したと考えている。これらはさきがけのもつ人的ネットワークを最大限に

活用したものであり、これをきっかけに今後固体化学、物性物理業界に新たなコミュニティー

が形成されることを期待している。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

異常高原子価ペロブスカイト型酸化物群の軌道、電荷、スピンの制御を超高圧合成によっ



 

て達成しました。さらに、結晶構造に起因する次元性制御の概念提唱、巨大磁気体積効果の

発見など、多くの研究成果が得られており、論文発表も高い水準にあります。 

研究の進め方においても、さきがけ研究者をはじめ、国内外の研究者との交流、共同研究

への踏み込み、研究領域を超えた研究分科会の開催など、さきがけ研究者としての責任の下、

積極的な研究活動を展開した点は高く評価します。物理研究者としての姿勢に化学的な視点

が加わり、次世代の固体化学と物性物理をつなぐ若手研究リーダーとして大きく飛躍しました。 

一般的な元素から構成される新規な物性を有する物質群の発見は学術的に高く評価され

ます。加えて、超伝導関連分野は社会・経済的にも極めて意義の大きなものであり、波及効果

をさらに拡大するために、明確な機能発現を目的とした新規物質群の開発を期待します。 
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