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§１ 研究実施の概要 

（１）実施概要 

「異常原子価」と「特異配位構造」をキーワードとして、ありふれた 3d 遷移金属の酸化物を中

心に新しい機能特性を示す物質の探索・合成を進め、幾つもの新物質を見だすことに成功し

た。新物質合成では、京都大学(1)グループが主として高圧合成法とエピタキシャル薄膜原子

層薄膜作製法を駆使し、京都大学(2)グループが低温トポタクティックな物質変換を得意として

きたが、本研究では、高圧合成や薄膜作製と低温物質変換を組み合わせることで、異常原子

価状態の遷移金属イオンを含む酸化物や、特異な酸素配位構造をもつ新物質の合成の成功

に至った。 

異常高原子価イオンを含んだ酸化物では、特に京都大学(1)グループを中心に、Fe を含ん

だAサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物での電荷不均化とサイト間電荷移動という一見全く

異なった電気的・磁気的な振る舞いが、「酸素ホールの局在化挙動の違い」として統一的に理

解できることを明らかにした。この両物質、さらにはこれから派生した関連物質まで、SPring-8 グ

ループの放射光 X 線分光によりか磁気構造が明らかにされ、詳細な磁気相互作用は大阪大

学グループの第一原理計算から解明された。一連の研究は、特異な手法を用いた物質合成と、

その構造・物性評価、さらには理論計算が強く連携して、新物質での興味深い現象を解明した

ことで世界的にも注目される研究となった。また、スピントロニクス分野での応用が可能となる室

温をはるかに超える高い磁気転移温度（560 K）を有するハーフメタル、A-B サイト秩序型ぺロ

ブスカイト酸化物 CaCu3Fe2Re2O12の発見にも繋がった。 

配位構造制御では、京都大学(2)グループにより開発されてきた低温トポタクティックな反応

を利用して、3d 遷移金属の特異な平面 4 配位構造を有する幾つかの新物質を得ることに成功

したことに加え、人工超格子薄膜へ適用することで、酸素イオン拡散の経路の制御が可能であ

ることを実証した。 

本 CREST 研究において、当初の想定を超える進展を見せたのが、薄膜ヘテロ構造界面の

評価技術と「界面エンジニアリング」による薄膜の機能特性制御である。京都大学(1)グループ

の電子顕微鏡観察技術を用いて酸素などの軽原子の原子レベルでの可視化構造評価技術を

確立し、僅か数格子単位（1～サブ nm程度）厚さでの酸素八面体の連結角度の変化に見られ

る結晶格子の歪みを検出できるようになった。さらに、薄膜作製グループでは、この数格子単

位の厚さの異種界面を挿入することに成功し、この界面構造を変化させることによって薄膜全

体の物性を制御できること実証した。 

固体化学的なアプローチによる物質創製研究は、当初は出口としての応用特性が見えにく

いことが多く、本研究での中間評価でも指摘を受けたが、それでも想定外の興味深い機能特

性が幾つか見いだされた。京都大学(2)グループを中心として低温還元では、極めて高い空孔

率をもった導電性 Ti酸化物を得ることに成功し、電極材料などの実用展開の検討が始まった。

また、層状チタン化合物 Ti2PTe2が低温で配位選択的なインターカレーションを示すことを見出

し、Cd などの有害金属助除去などへ応用できることを実証した。これは、固体のインターカレー

ションとしても特異な現象であり、大阪大学グループによる第一原理計算により、Ti のまわりの

異方的な配位構造が本質的な役割を担っていることが明らかにされた。 

本CREST研究の目標の一つが、「無機材料における物質デザイン」を実証することであった。

京都大学(1)、(2)グループによる構造解析結果、およびSPring-8グループによる電子構造解析

結果を受けて、大阪大学グル―プの第一原理計算による理論的な原理解明により得られた一

連のデータを基に、幾つかの新しい物質をデザインして合成することに成功している。代表的

な例としては、カチオンの配列制御から構成イオン間の磁気相互作用をデザインして、高い磁

気転移温度を有する新規 A-Bサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物の発見に至ったものや、

異常高原子価 Feイオンの配列次元性をデザインして、トポタクティック物質変換により新規 2次

元層状物質を作り出したものが挙げられる。その他、大阪大学グループでは、新規なマルチフ
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ェロイック物質を純粋に電子的な観点から提示できるまでに至った。また、これらとは別に、京

都大学(1)グループでは、イオン半径（イオン結晶）という汎用的な概念に基づく結晶構造安定

性予測プログラムを使った物質スクリーニングにも成功した。これは、古くから用いられてきたマ

テリアルズインフォマティックスを現代版にアレンジして物質デザインに成功した例といえるもの

である。 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１． 異常高原子価 Fe イオンの挙動解明 

概要： 異常原子価状態の 3d遷移金属イオンを含んだAサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化

物の示す特異な特性を、放射光X線分光、磁気構造解析、および電子状態計算などから解明

した。特に、異常高原子価 Fe
4+イオンの不安定性の解消により起こる「電荷不均化」と「電荷移

動」という一見全く異なった電気的・磁気的な振る舞いが、「酸素ホールの局在化挙動の違い」

として統一的に理解できることを明らかにした。この成果は論文で公表し、その結果を基に世界

で幾つかのグループが追随して発展的研究を展開している。 

 

２． 薄膜ヘテロ構造界面の評価と界面エンジニアリングによる機能制御への展開 

概要： 超高分解能電子顕微鏡を用いて、酸素を含めた全構成原子の可視化を行い、酸化物

薄膜ヘテロ構造界面での原子レベルの格子歪みの様子を明らかにすることに成功した。さらに、

ヘテロ構造界面が新しい機能特性発現の場となることに注目し、界面数原子層を代えることで

薄膜の機能特性を制御できる「界面エンジニアリング」を実証した。一連の結果は、酸化物ヘテ

ロ界面での新しい機能特性の解明へ向けた評価技術を確立しただけではなく、今後の新規界

面構造の設計と機能制御へと発展するものである。成果は論文で公表した他、関連記事が新

聞などにも取り上げられた。 

 

３．新規遷移金属酸化物の構造予測と理論による機能解明、物質デザイン 

概要： 結晶構造安定性予測に基づく物質スクリーニングにより設計した平面 4配位構造のMn

イオンを含んだ新規 A サイト秩序型酸化物を合成することに成功した。この中で、特に

LaMn3V4O12は立方晶格子でありながらスピン構造は対象性が下がったノンコリニアーな 60º 構

造となることが中性子磁気構造解析から明らかにされ、この特異なスピン構造の起源は磁気相

互作用の微視的理論計算から解明された。構造安定性予測に基づく物質設計、高圧法による

物質合成、理論計算による特性解明、さらに第一原理計算による類似特性を示す物質デザイ

ンへの展開など、理論と実験の強い連携による成果である。 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

１． 薄膜酸化・還元の解明と界面イオン伝導への展開 

概要： Fe 酸化物の低温還元による特異な平面 4 配位構造に注目し、ブラウンミレライト構造

CaFeO2.5/ペロブスカイト構造 SrTiO3 人工超格子薄膜での還元過程の解析から、CaFeO2.5 から

の酸素脱離が 2次元平面内に制御できることを実証した。一連の成果は、ありふれたFe酸化物

を燃料電池などへ応用し、さらに課題である動作温度の低温化へ向けた材料開発の基礎デー

タとなるものである。成果は論文で公表した他、関連記事が新聞などにも取り上げられた。 

 

２．高い磁気転移温度を有するハーフメタル新材料の発見 

概要：特異な平面 4配構造を持つ新規A-Bサイト秩序型ぺロブスカイト酸化物CaCu3Fe2Re2O12

の合成に成功し、この材料が室温をはるかに超える高い磁気転移温度（560 K）を有するフェリ

磁性ハーフメタルであることを明らかにした。新物質では磁性と電気特性が強く相関しスピン

偏極伝導電子が生じるが、特に室温以上の転移温度を有するハーフメタルはあまり知られて
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おらず、今後の省電力、高効率なエレクトロニクス、スピントロニクスへの応用へと繋が

る成果である。 

 

３．多孔性材料の導電化と電極材料への応用 

概要： ソフトケミストリーによる低温物質変換は、遷移金属酸化物の骨格構造を保ったまま機能

特性を制御できる新奇な手法である。TiO2に Zr ゲッター還元反応を施すことにより、均一な孔

径を有する多孔性モノリス酸化物を得ることに成功した。さらに、様々な反応を施すことで、多孔

性を維持したまま、高い導電性を付与した酸化物、窒化物、酸窒化物などへ変換できることも

見出した。従来の多孔性酸化物モノリスが全て絶縁体であったのに対し、開発した新物質は高

い導電性を有しており、電極材料など、これまでにない新しい応用展開への途を拓くものである。

この成果は論文発表に加えて、特許申請を行った。 

 

 

 

§２ 研究実施体制 

（１）研究チームの体制について 

①「京都大学(1)」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

島川 祐一 京都大学化学研究所 教授 H23.4～ 

倉田 博基 同上 教授 H23.4～ 

菅 大介 同上 准教授 H23.4～ 

齊藤 高志 同上 助教 H23.4～ 

治田 充貴 同上 助教 H25.4～ 

市川 能也 同上 特任助教 H23.4～ 

秋月 康秀 同上 研究補佐員 H26.1～H26.8 

太田 玲衣 同上 研究補佐員 H23.4～H27.7 

阿部 愛 同上 研究補佐員 H27.6～ 

村元 美穂  同上 研究補佐員 H25.7～ 

平泉 由梨 同上 技術補佐員 H24.4～ 

平井 慧 同上 学生M、D H23.4～H27.3 

関 隼人 同上 学生 D H25.4～ 

保坂 祥輝 同上 学生M、D H24.4～ 

黒崎 諒 同上 学生M H25.4～H27.3 

佐藤 理子 同上 学生M H25.4～H27.3 

真鍋 佳典 同上 学生M H25.4～H27.3 

佐々木 貴大 同上 学生M H26.4～ 

馬場 枝里奈 同上 学生M H26.4～ 

甚目 洸志 同上 学生M H24.4～H26.9 

郭 海川 同上 学生 D H26.4～ 

藤吉 好史 同上 学生 D H24.4～ 

山口 睦 同上 学生M、D H26.4～ 

陳 威廷 同上 博士研究員 H23.4～H25.9 

張 守宝 同上 博士研究員 H23.9～H26.3 

遠山 武範 同上 学生M、D H23.4～H25.3 

松本 和也 同上 学生M、D H23.4～H25.3 

清水 卓也 同上 学生M H24.4～H25.3 
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西 仁美 同上 学生M H24.4～H25.3 

山田 まりな 同上 学生M H24.4～H25.3 

麻生 亮太郎 同上 学生M、D H23.4～H26.3 

齋藤 光 同上 学生M H23.4～H26.3 

村上 永晃 同上 学生M H24.4～H26.3 

尾崎 祐介 同上 学生M H27.4～ 

西村 幸恵 同上 学生M H27.4～ 

和田 環 同上 学生M H27.4～ 

熊 鵬 同上 学生 D H27.4～ 

Fabio Denis 

Romero 
同上 博士研究員（JSPS） H27.18～ 

 

研究項目 

・  高圧合成による新物質探索 

・ エピタキシャル単結晶薄膜による物質作製 

・ 結晶構造評価と機能特性の評価・解析 

・ 高分解能電子顕微鏡による精密構造解析と原子レベル電子状態解析 

 

②「京都大学(2)」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

陰山 洋 
京都大学・大学院工学

研究科 
教授 

H23.4～ 

小林 洋治 同上 講師 H23.4～ 

山本 隆文 同上 助教 H23.4～ 

Cedric Tassel 
京都大学・白眉プロジェ

クト 
特任助教 

H23.4～ 

細川 三郎 
京都大学・大学院工学

研究科 
講師 

H23.4～ 

宮崎 晃平 同上 助教 H23.4～ 

Hongcheng Lu 同上 博士研究員 H26.6〜 

Tang Ya 同上 学生D H27.4〜 

竹入 史隆 同上 学生 D H27.4〜 

藤戸 大徳 同上 学生 D H27.4〜 

内田 善規 同上 学生M H26.4〜 

久野 禎記 同上 学生M H26.4〜 

村上 泰斗 同上 学生M H26.4〜 

吉宗 航 同上 学生M H26.4〜 

Yu Wen 同上 学生M H27.4〜 

出雲 菜々 同上 学生M H27.4〜 

松本 勇輝 同上 学生M H27.4〜 

三木田 梨歩 同上 学生M H27.4〜 

渡部 大地 同上 学生M H27.4〜 

堀越 亮 同上 技術職員 H23.4〜H26.3 

矢島 健 同上 研究員（科学研究） H23.4〜H24.3 

甲斐 一也 同上 学生 D H23.4〜H24.3 

北田 敦 同上 学生 D H23.4〜H24.3 
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Liis Seinberg 同上 学生 D H23.4〜H25.3 

坂口辰徳 同上 学生 D H23.4〜H25.3 

大倉 仁寿 同上 学生M H23.4〜H25.3 

川崎 翔太 同上 学生M H23.4〜H25.3 

光岡 新悟 同上 学生M H23.4〜H25.3 

浅井 啓 同上 学生M H25.4〜H26.3 

會津  康平 同上 学生M H25.4〜H26.3 

中野 晃佑  同上 学生M H24.4〜H26.3 

越湖 将貴 同上 学生M H24.4〜H26.3 

吉井 龍太 同上 学生M H24.4〜H26.3 

Aharen 

Tomoko 
同上 博士研究員 

H25.4〜H26.3 

Subodh 

Ganesanpotti 
同上 

海外特別研究員(JSPS) 
H24.4〜H25.9 

野尻 聡子 同上 研究補助員 H26.3〜H27.3 

 

研究項目 

・ 非溶液型ソフトケミストリーを核とした新物質探索 

・ 新規反応性開拓とナノ材料開発 

・ 電気化学特性評価 

 

③「SPring-8」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

木村 滋 （公財）高輝度光科学研究セ

ンター利用研究促進部門 

副部門長 

主席研究員 

H23.4～ 

水牧 仁一朗 同上 副主幹研究員 H24.4～ 

藤井 将 同上 博士研究員 H25.4～ 

 

研究項目 

・ 高分解能放射光X線回折技術を用いた局所ナノ構造解析 

・ 時分割in-situ構造解析による機能解明 

・ X線光電子分光・吸収発光分光スペクトル解析による電子状態解析 

 
④「大阪大学」グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

小口 多美夫 大阪大学産業科学研究所 教授 H23.4～ 

山内 邦彦 同上 助教 H23.4～ 

籾田 浩義 同上 助教 H23.4〜 

小寺 満 同上 特任研究員 H23.4〜H24.3 

豊田 雅之 同上 特任研究員 H24.4〜H27.11 

小鷹 浩毅 同上 特任研究員 H27.10〜 

磯山 佳甫 大阪大学基礎工学研究科 学生 D H24.4〜H27.3 

藤村 卓功 大阪大学理学研究科 学生 D H27.4〜 

上田 卓弥 同上 学生M H23.4～H25.3 
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研究項目 

・ 第一原理計算による電子状態解析 

・ 新奇物性・新機能発現機構の解明 

・ 物質デザインによる新機能物質の設計 

 
（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

国内外で、固体化学・固体物理分野の研究者との密な情報交換を図っている。特に本研究参

画メンバーは、固体化学関連学術誌の Board member に就任したり、Oxide Electronics や

Pacifichem など広く機能性酸化物材料をターゲットとする国際会議を主宰するなど活動を行ってき

た。また、これらの場での情報を積極的にチームの研究へと還元してきた他、本研究の成果発表

の場としても活用してきた。 

本研究の物質評価では、物質同定や機能特性解明、電子状態解析の第一歩として結晶構造

解析が必須である。実際、チーム内で放射光 X 線回折や電子顕微鏡観察により結晶構造を多角

的に評価する体制を構築している。しかしながら、もう一つの量子ビームである中性子を用いた結

晶構造評価はチーム内ではできない状況である。また、本研究で注目する3d遷移金属イオンの多

くはスピンを有しており、磁気特性と磁気構造解析は機能特性解明の上ではきわめて重要になる

ことが多い。さらに、酸化物材料の中で軽元素である酸素の精密な情報を得るためにも、中性子回

折を用いた結晶・磁気構造解析は重要な評価ツールの一つである。この状況を補完するために、

これまで JST 戦略的国際科学技術協力推進事業：日英研究交流（2009-2011 年度）などを活用し

て英国エジンバラ大学と共同で中性子回折実験を進めてきたが、本 CREST 研究でもこの国際共

同研究を継続・発展させて有効活用している。実際、CREST 研究期間においても年 1-2 回の中性

子ビームタイムを英国 ISIS、フランス ILL の中性子実験で確保することができており、中性子回折

を中心とした国際共同研究ネットワークも発展的に構築してきている。 

欧州統合教育プロジェクト（Erasmus Mundus）の大型実験施設（放射光実験施設・中性子実験

施設）を使った材料評価研究に関する大学院生教育プログラム（Master of Materials Science 

Exploiting Large Scale Facilities）とも連携して、日本・欧州の双方での材料研究分野の共同研究と

学生の交換留学を含めた教育プロジェクトに参画し、国際共同研究ネットワークを構築してきた。こ

れまでに研究代表者である島川がリサーチフェローとして講師を務めたほか、毎年、欧州の学生

（1-2名）を 3-6ヶ月間の長期滞在で受け入れている他、京都大学の博士課程の学生を約 1ヶ月の

サマープログラムへ派遣した。 

研究後半の目標として「エネルギー応用」を重視したこともあり、NEDO-RISING などの電池プロ

ジェクトや固体アイオニクス学会などとの積極的な交流をはかってきた。また、エネルギーデバイス

の開発を目標とした JST 戦略的国際科学技術協力推進事業：日本スペイン研究交流「エネルギー

の高効率生産を目指した電気化学デバイス材料としての新規ペロブスカイト酸化物の開発」にも参

画し、交流を深めるとともにネットワーク形成を進めてきた。 
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§３ 研究実施内容及び成果  

３．１ 材料合成・物質制御、および電子顕微鏡観察 （京都大学（1）： 島川グループ） 

(1) 研究実施内容及び成果：高圧合成による新物質探索 

本CREST研究では平成 23年度に 15 GPaまで発生可能な 2段階プレス高圧合成装置を購

入し、これを用いることで、広範な条件での新物質合成が可能となり、多くの新物質の発見に至

った。特に、「異常原子価」と「特異配位構造」を有する A サイト秩序型ペロブスカイト構造酸化

物（図 1-1）に注目して研究を進め、以下に記載する幾つかの重要な結果を得るに至った。 

特異な「電荷不均化」を示す CaCu3Fe4O12と「サイト間電荷移動」を示す LaCu3Fe4O12の固溶

体を作製し、転移変化の詳細を検討した結果、一見全く異なった電気的・磁気的な振る舞いが、

「酸素ホールの局在化挙動の違い」として統一的に理解できることが明らかとなった（図 1-2）。こ

の酸素ホールの局在化挙動は、リガンドホールの電荷整列による電荷不均化とモット転移によ

る電荷移動、と捉えることができ、これは固体物理の概念としても新規なものである。（2012 年 6

月に Scientific Reportsに論文発表、関連記事が京都新聞、科学新聞などに掲載）。 

図 1-2  酸素ホールの局在化から見た異常高原子価Feイオンの振る舞い

図 1-1  新規整備した高圧合成装置と合成した
Aサイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物
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高圧合成による A サイト秩序型ペロブスカイト構造酸化物に関しては、多くの材料系で

SPring-8グループによるX線磁気円二色性実験と大阪大学グループによる第一原理電子状態

計算がなされ、磁気相互作用が系統的に明らかにされた。これらの結果を発展させ、カチオン

秩序制御による磁気相互作用という物質デザインに基づき、新規な A-B サイト秩序型ぺロブス

カイト構造新物質 CaCu3Fe2Ta2O12や CaCu3Fe2Nb2O12の合成の成功に至った。A サイトが秩序

化していない Ca2FeTaO6や Ca2FeNbO6では、B-B 反強磁性的相互作用のために幾何学的な

磁気フラストレーションが起こるのに対して、新規A-Bサイト秩序型ぺロブスカイト構造酸化物で

は、A’-B相互作用によりフラストレーションが解消されてより高温で強磁性（フェリ磁性）を示すこ

とを見出した。この結果は、さらに室温以上の高い磁気転移温度を有するハーフメタル新材料

CaCu3Fe2Re2O12の発見へと繋がった。（2014 年 5 月に Nature Communications に論文発表、

関連記事が京都新聞、日刊工業新聞、科学新聞などに掲載）。この新物質の電子状態はスピ

ン偏極伝導電子を有するフェリ磁性のハーフメタルであり、スピン偏極した電子のトンネル磁気

も確認した（図 1-3）。室温以上においてスピン偏極伝導電子を有する材料は、特にスピントロニ

クスへの応用展開として非常に重要なものである。 
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図 1-3  新物質CaCu3Fe2Re2O12の結晶・磁気構造（左上）と
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Aサイト秩序型ぺロブスカイト構造酸化物では、AサイトにMnを含んだ酸化物で、これまでに

磁性と誘電性が相関したマルチフェロイックスなどが見いだされているが、その機能特性発現の

起源として複雑な磁気構造が指摘されている。京都大学(1)グループで作製したYMn3Al4O12と

LaMn3V4O12では、国際共同研究による中性子回折実験及び SPring-8 グループによる放射光

分光による磁気円二色性実験から、この両者が全く異なる磁気構造をとることを見出した。特に

LaMn3V4O12は立方晶のスピン格子でも対象性が下がった非常に珍しいノンコリニアーな 60ºス

ピン構造が発現している。これらの磁気構造の微視的かつ統一的な理解が第一原理電子状態

計算を用いた大阪大学グル―プで進められ、異なるスピン構造の原因が Mn の価数の違いに

あることを明らかにした（図 1-4）。一連の結果は実験グループと理論グループによる共著論文と

してまとめられ、掲載された。 

 

 

(2) 研究実施内容及び成果： 薄膜材料による新しい機能発現への展開 

低温トポタクティックな酸化・還元反応を 3d遷移金属酸化物エピタキシャル薄膜に適用してきた。

特に、人工超格子薄膜での還元では、層選択的な酸素脱離が起こり、酸素イオンの移動が 2

次元平面内に制御できる可能性を示した（図 1-5）（2011 年 6 月に Scientific Reports に論文発

表、関連記事が京都新聞、日刊工業新聞、科学新聞などに掲載）。これは人工超格子の組み

合わせによって、酸素イオン伝導の次元性を制御できる可能性を示唆するものである。 

 

 

図 1-4 LaMn3V4O12の中性子回折により得られた磁気構造（上）と第一原理計算による
安定磁気構造解析結果（下）
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一連の成果は、ありふれた Fe 酸化物を

燃料電池などへ応用し、さらに社会的にも

大きな課題である動作温度の低温化へ向

けた材料開発の基礎データとなるものであ

る。 

 

 

図 1-6 SrFeO2.5薄膜の伝導特性

活性化エネルギー
Ea = 0.2  0.3 eV

図 1-5  人工超格子薄膜での2次元酸素イオン脱離
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(3) 研究実施内容及び成果： 薄膜ヘテロ構造界面での歪制御と高分解能電子顕微鏡観察に

よる歪の直接観察 

遷移金属酸化物薄膜をパルスレーザー蒸着法を用いて原子レベルで制御して作製し、特に

基板からのエピタキシャル歪を利用することで、新たな機能特性を発現させることを目指して研

究を進めてきた。同時に、作成した薄膜の精密な構造評価として、超高分解能電子顕微鏡を駆

使してきた。環状暗視野（HAADF）法・明視野（ABF）法を併用することによ軽原子である酸素

を含めた全原子の可視化に成功し、その精密な位置決定から、薄膜中の僅かな格子歪みを原

子層厚単位で検出することに成功した（図 1-7）。 
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図 1-7  GdScO3/SrRuO3ヘテロ構造の超高分解能電子顕微鏡環状暗視野（HAADF）・明視野
（ABF）像とそのスペクトル解析（上）と酸化物ヘテロ界面近傍における酸素八面体の連結変化
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遷移金属酸化物薄膜での歪効果として、SrRuO3 において膜厚や基板からの歪みに応じて

RuO6八面体の回転が大きく変化して、薄膜の磁気・輸送特性も大きく変化することを見出した。

GdScO3/SrRuO3 ヘテロ構造の界面を超高分解能電子顕微鏡を使った環状明視野（ABF）法に

より詳細に調べた結果、この界面では酸素原子の位置のみがわずかにずれて、酸素八面体の

連結角度を変化させることで、僅か 4格子単位（約 1.6 nm）の厚さの界面領域で結晶格子の歪

みの違いが吸収されている様子を明らかにすることに成功した（図 1-7）（2013 年 7 月に

Scientific Reportsに論文発表、関連記事が京都新聞、日刊工業新聞、科学新聞などに掲載）。

この結果は、ヘテロ界面での新しい機能特性の解明へ向けた評価技術を確立したものである。 

このように薄膜の構造・物性において、界面での原子レベルでの歪の重要性を明らかにした

結果を受け、さらに界面付近の僅か数原子層の構造を制御することで、その上の薄膜全体の

物性を任意にコントロールする「界面エンジニアリング」へと発展させた。ここでは、僅か 1～数ユ

ニットセルの厚さの異種界面相を挟むだけで、基板からの八面体歪の傾斜伝搬を制御し、上部

SrRuO3 薄膜のスピン-軌道相互作用の変化を通じて、磁気異方性を制御することに成功した

（図 1-8）（2016 年 3 月に Nature Materialsに論文発表、関連記事が京都新聞、科学新聞に掲

載）。この結果は、新規界面構造の設計や格子歪みの制御をとした機能性酸化物薄膜の設計

へと発展させる礎となるものである。 

 

 

図 1-8  酸化物薄膜での界面エンジニアリングによる磁気異方性の制御
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また、酸素欠損ペロブスカイト SrFeO2.8 の物性が基板からのストレインにより大きく変化するこ

とも見出した。バルク材料 SrFeO2.8では電荷不均化による金属-絶縁体転移が低温（70 K）で起

こることは知られていたが、ヘテロ構造を作製し、薄膜にエピタキシャルストレインを印加すること

で、この転移温度が 550 Kも上昇し、室温をはるかに超える 620 Kで起こることを見出した。この

酸素欠損ペロブスカイト酸化物での Feの電荷不均化には、放射光メスバウアー分光を使い、ご

く薄い薄膜での温度変化に伴う Feのイオン価数変化を解明することに成功した。 

 

(4) 研究実施内容及び成果： 低次元配列物質のデザインと低温トポタクティック酸化による新

規層状酸化物の合成 

これまでに異常高原子価を含んだ Fe イオンを含んだ酸化物に注目し、電荷不均化やサイト

間電荷移動などの興味深い特性を見出してきたが、知られている酸化物での異常高原子価 Fe

イオンは 3次元ネットワークを形成しており、特異な相転移は 3次元で起こると考えられてきた。

この仮説を検証するために、異常高原子価 Feイオンが 2次元配列した物質を作りたいと考えた。

そこで、Fe と Mn が 2 次元層状に配列したブラウンミレライト構造 Ca2Fe
3+

Mn
3+

O5に注目し、カ

チオンの移動反応が起こらない低温でトポタクティックに低温酸化することで、Fe
4+が 2 次元に

層状に配列した新規層状ぺロブスカイト Ca2Fe
4+

Mn
4+

O5を得ることに成功した（図 1-9）。これは、

カチオンの次元配列制御を低温トポタクティック酸化反応を使うことでデザインして得た成果で

ある（Bull. Chem. Soc. Jpn.に掲載された論文は Selected Paperに選出）。 

異常高原子価 Fe
4+イオンは 2 次元に配列した場合でも、2 次元面内で Fe

3+と Fe
5+が市松模

様に並んだ電荷不均化を起こすことが明らかになった。また、低温で Fe
3+、Fe

5+が 2次元面内で

フェリ磁性にMn
4+は反強磁性にカップした珍しい磁気構造となていることを明らかにした。 

 

Ca2Fe3+Mn3+O5 Ca2Fe4+Mn4+O6

低温トポタク
ティック酸化

Fe3+Fe5+

Mn4+

図 1-9  異常高原子価Fe4+の2次元配列した層状構造Ca2FeMnO6の結晶構造と磁気構造
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(4) 研究実施内容及び成果： 構造安定化予測に基づく新物質デザイン 

多くの遷移金属酸化物は、基本的にはイオン結晶として捉えることができる。例えば、ペロブ

スカイト構造酸化物では、Bサイトの遷移金属カチオンが 6つの O
2イオンで囲まれた八面体を

作り、頂点を共有した八面体の作る酸素 12 配位の隙間に比較的サイズの大きな A サイトのカ

チオンが入った構造となっている。この構造の安定性を遷移金属イオンと酸素とのイオン結合

距離から bond valence（結合価数）によって評価するのが、SPuDS: Structure Prediction 

Diagnostic Softwareである。この手法を新物質デザインへ適用し、合成実験におけるスクリーニ

ングとして機能することを実証した。一連の A サイト秩序型ペロブスカイト構造新物質の探索の

過程で、A サイトに Mn イオンが入った物質設計を行った結果が図 1-10 である。一般的に、

Global Instability Index (GII)と呼ばれる指標が 0.1以下となる物質では、イオン結晶としての構

造が安定となり、合成が可能である。実際に、この結果に基づいて、高圧法を使い YMn3Al4O12

の単相の試料を得ることに成功した。（ちなみに、GII が 0.3588 となる LaMn3Al4O12の合

成を試みたところ、単相の試料を得ることはできなかった。） 

この構造安定性の予測は、Ln
3+

Mn
2+

3V
3.75+

4O12組成で見られるペロブスカイト構造の A

サイト秩序－無秩序相転移とそれに伴う磁気特性の変化（反強磁性－スピングラス）も

説明できることも明らかにした。物質デザインによる新物質合成と機能特性の予測にま

で適用できる興味深い手法である。 

 

 

図 1-10 Aサイト秩序型ぺロブスカイト構造をとる
新物質Ln3+Mn3+3Al

3+
4O12における構造安定性予測
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３．２ 材料合成・物質制御 （京都大学(2)： 陰山グループ）  

(1)研究実施内容及び成果： 低温合成による新物質開拓 

京都大学(2)グループでは低温合成法（ソフト合成）を駆使したトポケミカルな構造変換に着

目して研究を進めてきた。特異な平面 4 配位をもつ無限層構造 SrFeO2の Sr の一部を希土類

元素（Ho、Sm、Nd）で置換すると、FeO2 層間の頂点位置に部分的に酸素イオンが入り構造が

大きく変化することが、SPring-8グループの放射光X線回折データの PDF解析などから明らか

となった。これは、Niや Cuを含む従来の無限層構造の化合物には見られなかったものであり、

平面 4 配位の Fe が極めて強い共有結合性を持ちながら、柔軟性を兼ね備えていることを示し

ている。また、BaFeO2.5を前駆体とする低温還元反応によって、新しい平面 4配位物質 BaFeO2

を合成することにも成功した。これまでに FeO4平面 4配位の酸化物は幾つか報告されているが、

本物質ではこの配位が八面体などの他配位と共存する初の例である。さらに、この低温トポタク

ティックな反応を活用するにより、特異な平面 4配位をもつ Sr2FeO3などの幾つかの新物質の合

成にも成功した（図 2-1）。無限層構造化合物(Sr,Eu)FeO2においては、圧力により Eu
2+から Fe

2+

へと電荷移動が起こり、その結果、鉄の酸化物としては初めて+1 価が実現されることを示した。

この電荷移動と磁気構造については、大阪大学グループによる電子状態計算からも理論的な

解明がされた。 

さらに CaH2などを使った低温反応は、アニオン置換による新物質合成に繋がることを見出し、

このようにして得られた新物質をエレクトロニクス、スピントロニクスへ応用展開する可能性を検

討した。その中で、ペロブスカイト型の新物質 SrCrO2Hの合成に成功し、これまでに知られてい

る 3価のCrイオンとしては最も高い磁気転移温度を持つことを見出した（図 2-2）。この物質では

Cr-O-Cr の結合角が 180º になっており、アニオン置換によって構造許容（トレランス）因子を制

御し、磁気的な超交換相互作用を最大にできることを実証したものである。また、コバルト含有

層状ペロブスカイト型の酸水素化物 LaSrCoO3H0.7 薄膜では、基板の方位（LaSrAlO4 のおよび

(100)、(001)面）によってアニオン配列の異なる正方晶、斜方晶の構造を安定化することに成功

した（図 2-2）。基板によるストレイン効果によって複数のアニオン種の秩序制御を達成した例は

殆どなく、本研究結果は今後のアニオン種の秩序制御による物性制御に新たな指針を与える

結果であると考えている。薄膜試料 ATiO3-xHx (A = Sr, Ba)においては、H量を変えながら電気

抵抗測定を行い、それによってヒドリドによるキャリアドープや構造に与える影響を明らかにした。

その結果、カチオン置換（例えば、Nb)で観測されていた局所的な歪みさえも再現できることを

明らかにした。これは、H
–置換が物性制御に極めて有効な手段であることを初めて示したもの

である。 

図 2-1 平面4配位ユニットを持つ新物質BaFeO2(左）とSr2FeO3の(右）結晶構造
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(2) 研究実施内容及び成果： 新規機能性酸化物の合成 

低温還元により得られる多孔性モノリス酸化

物が新しい機能材料になると注目してきた。孔

特性を精密に制御したマクロ多孔性酸化物モノ

リス体としてはシリカやアルミナ、チタニアなどの

が知られているが、これらは全て絶縁体であり、

電極材料などとして導電性酸化物モノリス体の

開発が望まれている。相分離法により得られた

TiO2 のマクロ多孔性モノリス体に対して、金属

Zr を酸素ゲッターとした還元反応を行い、一連

の酸素欠損型チタン酸化物 TinO2n−1 (n = 2, 3, 

4, 6)のマクロ多孔性モノリス体をそれぞれ単相

で作製することに成功した（図 2-3）。Ti4O7 の

SEM 像からは、還元処理後も TiO2前駆体と同

様のマクロ孔形態が維持されていることが確認

された。さらに、得られた一連の還元体は従来材料の約半分のバルク密度（1.8 gcm
−3）で約 3

倍の空孔率（60%）をもちながらも、従来材料と同等の低い室温バルク抵抗率（2×10
−2

 cm）を

有することがわかった。 

さらに、導電性の向上を目指し、多孔性酸化チタン（TiO2）モノリスをアンモニア気流中で焼

成することにより窒化チタン（TiN）多孔体の作製を行った。得られた窒化チタン多孔体は、酸化

チタンモノリス由来のマクロ孔に加え、結晶粒子間隙由来のメソ孔を有しており、さらに 300 S 

cm
–1 を超えるバルク導電性を示した。これらは、階層的多孔構造と優れた電子伝導性を生かし

てバインダーフリーの電極材料としてリチウム－硫黄電池などへの応用が可能である。また、窒

化チタンモノリスのキャパシタ電極としての応用実験も行い、その結果、1 M KOH 水溶液中に

おいて100 mV s
–1という大きな走査速度においても10 F cm

–1を超える大きな静電容量も得られ

た。このTiNモノリス多孔体は、結晶性に優れ、機械的安定性と電子伝導性にも優れている。バ

 

図 2-3 多孔質TinO2n-1 モノリスの作製

図 2-2 (a) SrCrO2H の結晶構造、および磁気転移温度の比較 (b) LaSrCrO3H0.7 における、H–の配位制御
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インダーフリーのモノリス型キャパシタ電極として応用し（図 2-4）、アルカリ性の電解液には優れ

た耐久性を見出した。電解液中のイオン種と TiNの擬似容量との関係は K
+
 < Na

+
 < Li

+と、通

常の物質と異なる傾向を発見し、その起源を明らかにした。また、酸窒化物モノリス多孔体につ

いて焼成雰囲気と温度などの合成条件と、得られた材料の結晶性、ミクロ孔、メソ孔特性や電気

伝導性の相関を明らかにした。 

 

(3) 研究実施内容及び成果： 新規機能の探索 

層状チタン化合物 Ti2PTe2 の低温での反応を調べている仮定で、インターカレーションにより

Cd や Zn などの遷移金属が特異的に挿入されることを明らかになり、新規な環境材料として展

開できる可能性を見出した。通常の層状化合物ではさまざまなイオンや分子の挿入が可能であ

るが、この材料ではTeと四面体配位を取りうる遷移金属のみが挿入される、つまり、配位選択性

がある。特に、図 2-5に示すように Cdが約 80˚C

程度の低温でも選択的に挿入されるという結果

は、固体のインターカレーションの常識を覆すも

のであり、リサイクリングや有毒元素除去に関す

る新しい方法論を与える可能性がある。これは、

Ti のまわりの異方的な配位環境が、選択的イン

ターカレーションに本質的な役割を担っている

ことを示す結果であることが、大阪大学グルー

プによる第一原理計算によって明らかにされた。

同様のインターカレーションは、同構造をもつ

Zr2PTe2についても起こることを検証し、CdやZn

などの挿入により菱面体格子から三方晶格子

へとスタッキング様式が変化する。しかし、Ti 系

と Zr 系では、吸収温度や速度に顕著な差がみ

られりことも明らかにした。 

 

図 2-5  低温における、Ti2PTe2に対する
Cd、Znのインターカレーション反応

(c)

図 2-4 (a) TiO2前駆体モノリス、(b) TiNモノリス、(c) 水溶液、および有機溶媒でのTiNモノリスのキャパシタ容量
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(4) 研究実施内容及び成果： 合成手法と物質探索の新展開 

新しい機能性物質開発の可能性を広げるために、合成手法の展開もはかってきた。その中で、

ソルボサーマル法を使った合成により、新規有機—無機ハイブリット鉄化合物 FeF3 

(4,4’-bipyridine)を得た。この物質は鉄が S=5/2のスピンを持つことが分かっており、その一次元

の構造から、理想的な S=5/2 鎖物質になっ

ていると考えられる。実際、約 160K で低次

元性磁性体に特有のブロードなピークが見

られ、比熱測定の結果、2 Kまで磁気秩序の

様子が見られない（図 2-6）。このような低次

元性の化合物系では、スピン量子数が小さ

い（S = 1/2, 1）物質の報告例はこれまでに数

多くあり、理論的な考察と共に精力的に研究

が進められてきたものの、本物質のような磁

気モーメントが大きい鉄での理想的な一次

元物質は初めてのものである。 

 

図 2-6 FeF3(4,4’-bipy)の構造と磁性
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３．3 放射光による構造評価と電子状態解析 （SPring-8： 木村グループ）  

(1)研究実施内容及び成果： 放射光分光測定による電子状態解析 

SPring-8 グループは、京都大学(1)、

(2) グループにより合成された新物質の

構造を評価するとともに、特異な機能特

性を解明するため、電子状態を明らかに

する研究を実施した。 

 電子状態解析では、京都大学(1)グル

ープで高圧合成された A サイト秩序型

ペロブスカイト構造酸化物、京都大学(2)

グループでの低温トポタクティック反応に

より得られた平面4配位物質の原子価状

態と磁気状態に関する数多くの測定を

行なってきた結果、酸化物中での 3d 遷

移金属イオンの異常な原子価状態や

様々な配位状態の標準スペクトルを確

立するに至った（図3-1）。これらは、今後

の多くの物性研究の基準となるものであ

る。 

また、A サイト秩序型ペロブスカイト構

造酸化物の評価に関しては、京都大学

(1)グループで作製された試料の分光ス

ペクトル、及び磁気円二色性を測定し、さらに大阪大学グループと共同で電子状態計算も行い、

構成イオン間に働く様々な磁気相互作用の起源の解明に成功した。電荷不均化を示す

CaCu3Fe4O12では、転移温度以下での Feおよび Cuの L-吸収端においてX線吸収(XAS)およ

びX線磁気円二色性(XMCD)測定を行った。図 3-2に Fe-L、Cu-L吸収端のXASとXMCDス

ペクトルをそれぞれ示す。Fe と Cu の各 L 端における XMCD の符号が逆であることから、Fe と

Cu の磁気モーメントが反強磁性的に結合し、フェリ磁性体となっていることがわかる。磁気光学

総和則を適用することで、Fe-3d 電子の軌道磁気モーメントが有限に残ること、電荷不均化して

いる Fe
3+と Fe

5+が強磁性的に結合していることを示した。また、電荷不均化を起こしている Fe
5+ 

イオンを非磁性の 5価イオンに置換した CaCu3Fe2Sb2O12でも、同様の Fe と Cuの磁気モーメン

図 3-1  異なる原子価状態における放射光X線
におけるMn-L吸収端スペクトル。

図 3-2  CaCu3Fe4O12のFe-L、およびCu-L吸収端でのXAS・XMCDスペクトル
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トが反強磁性的に結合したフェリ磁性体となっていることを確認したが、高い磁気転移温度を有

するハーフメタルCaCu3Fe2Re2O12では、その磁気構造が大きく異なることを明らかにした。Reの

XAS、及び XMCD の測定から、Re の磁気モーメントが Fe や Cu の磁気モーメントと反強磁性

的に結合し、その結果として Fe と Cu の磁気モーメントが強磁性的に結合していることを見出し

た（図 3-3）。これは、この物質の特徴である高い磁気転移温度と大きな磁化の値の起源を解明

した決定的な実験であり、ハーフメタル新物質解明の重要な情報を与えたことになる。また、一

連の磁気構造解析の結果は、カチオンの配列制御による磁気構造制御に繋がるものである。 

さらに、分光測定の実験結果は、一連の物質の基礎物性を理解するうえで重要なものとなっ

た。Cu-L3吸収端（E=932eV付近）のスペクトルの形状は、一連の Aサイト秩序型ペロブスカイト

構造の電気伝導性と強く相関しており、単純な Cu
2+ではなく、この系の遍歴性の起源となって

いる可能性を指摘した（図 3-4）。また、磁気相互作用に関しては、大阪大学グループと共同で

電子状態計算を行い、定量的な解釈に成功した。CaCu3Fe2Sb2O12では、Cu-Cu 間磁気的交換

相互が J = 4.93meV、Fe-Fe間は J = 2.40meV、Cu-Fe間では比較的強い反強磁性的交換相

互作用 J = 9.81meVがはたらいている結果、XMCD実験で観測された A’サイトの Cu と Bサ

イトの Fe スピンが反平行となったフェリ磁性が安定であるという結果を得た。これらの磁気的相

互作用から平均場近似で見積もった磁気転移温度は TC = 191 Kであり、実験値 TC = 170 K と

CaCu2+(↑)3Fe3+(↓)2Sb5+()2O12 CaCu2+(↑)3Fe3+(↓)2Fe5+(↓)2O12 CaCu2+(↑)3Fe3+(↑)2Re5+(↓)2O12

図 3-3  Aサイトぺロブスカイト構造酸化物での磁気相互制御

図 3-4  CaCu3Fe2Sb2O12（左）とCaCu3Fe2Re2O12（右）のCu-L吸収端で
のXAS・XMCDスペクトル
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も良く一致する結果である。さらに、電子状態密度とスピン密度分布を詳しく解析した結果、

Cu-Fe 間の反強磁性的交換相互作用は Cu(dx2-y2)-O(px)-Fe(t2g)混成による超交換相互作用

が主要な要因であることも解明した。このような A’-B サイト間の磁気的交換相互作用に関する

知見は、京都大学(1)、(2)グループの物質合成へフィードバックし、磁気相互作用を制御した物

質デザインによる新物質合成にも大きく貢献した。 

 

 (2) 研究実施内容及び成果：放射光X線回折技術を用いた局所ナノ構造解析・時分割in-situ

構造解析 

開発された機能性酸化物材料のデバイスへの応用に展開する際に必須となる、局所ナノ構

造解析やその場観察技術など、放射光X線回折技術を用いたの新しい評価手法を開発してき

た。 

構造評価では、サブミクロンの局所構造の解析技術が完成した（図 3-5）。これにより、京都大

学(1)グループで作製された SrRuO3ナノワイヤーの局所逆格子空間での回折測定を行い、ナノ

ワイヤー化の配向方向を決定することができた（図 3-6）。これらは、今後のナノスケールのデバ

イス評価によって極めて重要である。特に、磁気抵抗材料やマルチフェロイックスをメモリやセン

サなどのナノサイズのデバイスへ加工する場合の評価において威力を発揮するはずである。ま

た、ゲート付高速 CCD を導入し、時分割測定の整備を完了した。これは、特に京都大学(1)グ

ループが新たに注目している酸素イオン伝導の直接観察への適用の可能性の検討を進めて

いるところである。このような新評価手法は、将来の低温動作燃料電池などでのデバイスの直接

動作観察にも適応できるため、今後その有用性を含め更なる手法開発を継続していく予定であ

る。 

 

図 3-5  局所構造解析用マイクロX線回折装置
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図 3-6 SrRuO3ナノワイヤーの局所逆格子マップ。
左は0.2×0.2 mm2のビームで、右は250×190 nm2のビームで測定。左ではツイン構造
に起因する260回折と620回折が観測されているが、右では620回折のみが観測された。
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３．４ 第一原理計算による電子状態解析・機能発現の解明と物質設計 （大阪大学： 小口グルー

プ）  

(1)研究実施内容及び成果：  

 大阪大学グループは、京都大学(1)、(2)グループおよび SPring-8 グループにより実験が進め

られている物質系を中心に第一原理電子状態計算手法による電子状態と物性機構の解明を

進めた。 

京都大学(1)グループにより合成され

た A サイト秩序型ペロフスカイト酸化物

は、CaCu3Fe4O12 における電荷不均化

や LaCu3Fe4O12 におけるサイト間電荷

移動などの特徴的な電子状態変化を

示す。これらの相転移現象に関して、

電子状態計算からの機構解明に迫っ

た。CaCu3Fe4O12 の Fe
4+

→Fe
3+

+Fe
5+電

荷不均化では、Fe-3d軌道とO-2p軌道

間の混成が強く Fe
3+や Fe

5+イオンでは

純粋な d
5や d

3電子配置ではなく、Feイ

オン周りとしては価数にあまり違いのな

い、Fe-O 結合距離に依存して軌道混

成の微妙な違いがそのスピン磁気モー

メントの違いを生じさせていることが明ら

かとなった。一方、CaCu3Fe4O12 の二価

の Ca イオンが三価の La イオンに置き

換わった LaCu3Fe4O12では、Cu イオン

が三価となることで Fe
3+イオンが安定化

し、電荷不均化が起こらずに高温もしくは高圧条件で Cu
3+

→Cu
2+と変化し、金属状態へ相転移

を起こす。第一原理計算による全エネルギーの解析から、Cu
3+を伴う絶縁相と Cu

2+を伴う金属

相の弾性率の違いからその圧力転移が説明できることを示し（図 4-1）、高温相は基底状態であ

る絶縁相の単なる常磁性状態ではなく、高圧相、すなわち Cu
2+の存在により現れた常磁性状

態であると推察した。 

珍しい A サイト磁性を示す CaCu3Ti4O12 および、その類縁物質である CaCu3Ge4O12 や 

CaCu3Sn4O12 において、A’サイト副格子における磁気的交換結合を求め、その微視的起源をク

ラスター模型を用いて解析した。その結果、A’サイトを Cu
2+イオンが占める場合に、第一および

第二近接 Cu 間に強磁性的な超交換相互作用（J1, J2）が働き、そのために CaCu3Ge4O12 や

CaCu3Sn4O12において強磁性的な基底状態が安定となることを明らかにした。さらに、Bサイトに

d電子の t2g軌道が非占有となるTi
4+を含む場合に第三近接Cu間に反強磁性的な長距離超交

換相互作用（J3）が働き、これが J1を凌駕するため、G 型反強磁性状態が安定となることを解明

した（図 4-2）。 

図 4-1  LaCu3Fe4O12の絶縁相（黒線、低温で反
強磁性秩序を示す）と金属相（赤線、低温でフェ
リ磁性秩序を示す）の相対安定性の圧力依存性。
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さらに、実験では報告されていない, CaCu3Zr4O12 についての物性予測を行い、Z さらに、A

サイト秩序型ペロフスカイト酸化物における磁気構造の微視的かつ統一的な理解を目標として、

A’サイトに Mn イオンを含む物質での磁気構造に関して、第一原理電子状態計算を用いた研

究を行った。G 型反強磁性体の YMn3Al4O12や LaMn3Cr4O12では、隣接する Mn
3+イオン間に

超交換相互作用において、電子状態計算の結果から強束縛近似における電子軌道間の電子

の飛び移り積分を見積もり、主体的に寄与する電子軌道を調べた結果、図 4-3 に示すような軌

道の組み合わせで反強磁性的な超交換相互作用がはたらくことが明らかになった。一方、B サ

図 4-2  CaCu3B4O12でのA’サイトでの磁気相互作用（上）部分電荷密度分布。
CaCu3Ti4O12とCaCu3Zr4O12では、第三隣接Cuのスピン間に反強磁性的相互作用が働く。
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イトに V を含んだ LaMn3V4O12では A’サイトの Mn が 2 価となり、長距離の相互作用が複合的

にはたらいてノンコリニアな磁気構造が現れることが判明した。A’サイトに Cuを含んだ物質系で

の結果と比較することにより、A’サイトの電子数が変わることで交換相互作用に寄与する軌道が

変化し、結果として交換相互作用の符号が強磁性的から反強磁性的に入れ替わることを明らか

にした。 

京都大学(2)グループにより合成・物性測定が進められている Sr2CuO3は擬一次元反強磁性

絶縁体であり、高圧下で空間群 Immm から Ammm に構造相転移を起こす。第一原理計算から

高圧下での構造の安定性を議論し、実験を定量的に説明する転移圧および Sr イオン周りのイ

オン結合性がその相転移を引き起こしていることを明らかにした。 

 

 (2) 研究実施内容及び成果： 機能特性予測  

遷移金属酸化物では、誘電特性と磁気特

性の相関したマルチフェロ物質が新しい機能

性材料として注目を集めている。そこで、マル

チフェロ物質系に関して電気磁気効果の電子

論的機構の研究を進めてきた。コバルト酸化

物 Ba2CoGe2O7 の電子状態計算を行い、スピ

ン軌道相互作用および異方的 pd 混成に起因

する電気磁気効果の微視的機構を明らかにし

た（、図 4-4）。また、ランダウ理論による対称性

の議論を行い、結晶の反転対称性が破れてお

り磁気秩序のある場合にのみ極性をもつ場合

には、このような電気磁気効果が生じることを

解明した。さらに、この物質の遷移金属サイト

を V や Ni で置換すると、t2g軌道準位が部分

的に占有され、酸素四面体の極性をもつヤー

ン・テラー歪みが生じる。強束縛模型を用いて

この現象を詳細に調べたところ、四面体の 4つ

のイオン変位モードが互いに相関して強誘電

歪みを生じていることが明らかになった。しかし

図 4-3  YMn3Al4O12の隣接Mnイオンのスピン間に働く超交換相互作用
に寄与する電子軌道の模式図。

 

図 4-4 マルチフェロイック物質で

の電気磁気相互作用
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ながら、ヤーン・テラー歪みに起因する分極はサイト間で打ち消してしまい、全体として反強誘

電性を示す。この問題を打開するため、VとNiイオンを市松模様に並べ、磁性・誘電性ともにフ

ェリ的に結合した「マルチフェリ状態」を示す Ba4VNiGe4O14 超構造をデザインした。なお、

Ba2CoGe2O7と同様の性質を示す物質を探索したところ、低温で電荷・軌道秩序を示すマグネタ

イト Fe3O4 が、同じ機構によって電気磁気効果を示すことが分かった。また、電荷秩序と磁気構

造の組み合わせによって自発分極を示す物質として、ペロブスカイト酸化物 SmBaMn2O6 が数

μC/cm
2 という大きな分極を示す事を理論予測した。さらに、無限層構造をもつ CaFeO2 が

Ba2CoGe2O7 よりも強い交差相関を示すことを電子状態計算および群論的手法を用いて予測し

た。同じ結晶構造をもつ MgFeO2 ではより大きな電気磁気効果が得られることも予測されてい

る。 

マルチフェロ物質の代表例としてはTbMnO3がよく知られているが、ここではMnのスパイラル

な磁気秩序に起因して電気分極が発現する。この物質に圧力を加えるとE型反強磁性に相転

移することが実験的に発見され、圧力下での第一原理計算による全エネルギーの議論から圧

力誘起磁気相転移機構が解明された。 

 

(3) 研究実施内容及び成果： 実験データとの対応  

第一原理電子状態計算から、特に放射光による分光測定結果との具体的な対応づけも大き

なかなり精度良くできるように進展した。 

X線吸収スペクトルにおける電気双極子遷移と電気四極子遷移の交差項の発現に関する理

論を展開し、極性物質に対してその交差項の存在を示し、第一原理計算により強誘電体

BaTiO3のK吸収端近傍で観測され得ることを明らかにした。また、近年、磁性を有しない系にお

いて、大きなスピン軌道相互作用と反転対称性の破れに起因してスピン分裂したバンドが現れ

るいわゆるRashba効果に注目が集まっているが、Bi表面やSi表面でのAu鎖構造における

Rashba効果を第一原理計算から調べ、スピン分解角度分解光電子分光により得られたバンド

構造を良く説明する結果を得た。 
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22. Y. Shimakawa (Invited topical review article), “Crystal and magnetic structures of 

CaCu3Fe4O12 and LaCu3Fe4O12: Distinct charge transitions of unusual high valence Fe”, J. Phys. 

D: Appl. Phys. Special issue on “100 Years of Crystallography”, 48, 504006/1-13 (2015). 

(DOI: 10.1088/0022-3727/48/50/504006) 

23. D. Kan, R. Aso, H. Kurata, and Y. Shimakawa  (Invited Research Update Article), 

“Interface-engineered oxygen octahedral tilts in perovskite oxide heterostructures”, APL Mater., 

3, 062302 (2015). DOI: 10.1063/1.4918965  

24. D. Kan, R. Aso, H. Kurata, and Y. Shimakawa (Invited Perspective Article), “Phase control of 

a perovskite transition-metal oxide through oxygen displacement at heterointerface”, Dalton 

Trans, 44, 10594 (2015). DOI: 10.1039/C4DT03749A  

25. 齊藤 高志、島川 祐一 （紛体粉末冶金協会「研究進歩賞」受賞記念講演論文）「高圧合成

を中心とした新規機能性酸化物材料の合成」、紛体および粉末冶金, 62-6, 289 (2015). 

26. 菅 大介、島川 祐一（依頼解説執筆）、「薄膜固体ナノ化学による新機能の発現 －遷移金

属酸化物薄膜ヘテロ構造中の酸素に注目して」、「化学」, 70-11, 68-69 (2015). 

27. 島川 祐一 （依頼解説執筆）、「新しい機能性遷移金属酸化物の物質設計 －最も古いマテ

リアルズインフォマティックスを現代版にアレンジ－」, 化学, 71-1, 39-44 (2016). 

28. 島川 祐一（依頼解説執筆）、「高い磁気転移温度をもっハーフメタル遷移金属酸化物: 力チ

オン秩序配列による磁気構造制御」、応用物理, 85-3, 212-217 (2016). 

 

 (３)国際学会発表及び主要な国内学会発表 

① 招待講演    （国内会議 43 件、国際会議 81 件） 

1. 陰山 洋 （招待講演）、「ソフト化学による酸化物の構造・機能制御」、日本セラミックス協会関

西支部第六回学術講演会、イーグレ姫路（姫路）、2011年 7月 29日 

2. 水牧 仁一朗 （招待講演）、「放射光利用による新規材料開発」、第 59 回マテリアルズテーラ

リング研究会、（軽井沢）、2011年 7月 29日 

3. 陰山 洋 （招待講演）、「酸素の通り道：ペロブスカイトを舞台とした低温反応」、 計算物質科
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学研究センター第１回シンポジウム～『京』と大型実験施設の連携に向けて～、東京大学物

性研究所（柏）、2011年 9月 13日 

4. 水牧 仁一朗 （招待講演）、「Aサイト秩序型ペロブスカイトの軟 X線分光」、PF 研究会「軟 X

線分光・散乱測定を用いた物性研究の現状と展望」、高エネルギー加速器研究機構（つくば）、

2011年 9月 14日 

5. 山内 邦彦 （招待講演）、「第一原理計算によるマルチフェロイック物質の研究」、日本物理学

会秋季大会、富山大学（富山）、2011年 9月 21日 

6. 陰山 洋 （招待講演）、「低温化学による酸化物の組成、構造、物性制御」、北海道大学

G-COEシンポジウム、北海道大学（北海道）、2011年 11月 18日 

7. 島川 祐一 （招待講演）、「A サイト秩序型酸化物 AA’3B4O12 の電荷不均化・電荷移動・電気

伝導」、高温電子伝導材料の探索研究会、産総研（愛知）、2011年 12月 23日 

8. 管 大介（受賞招待講演）、「SrRuO3 エピタキシャル薄膜の構造相転移:薄膜ナノ構造におけ

るストレイン効果」、応用物理学会 春季大会、早稲田大学（東京）、2012年 3月 15日 

9. 小口 多美夫 （招待講演）、「二色性で見る対称性と秩序（領域５シンポジウム）」、日本物理

学会第 67回年次大会、関西学院大学（西宮）、2012年 3月 25日 

10. 島川 祐一 （受賞招待講演）、「新規機能性酸化物の創製と構造・物性評価に関する研究」、

日本化学会 第 92春季年会、慶応大学（日吉）、2012年 3月 26日 

11. 木村 滋 （招待講演）、「SPring-8 での極微小結晶による単結晶構造解析」、日本化学会第

92 春季年会 特別企画講演「化学者のための放射光ことはじめ」、慶應大学（日吉）、2012 年

3月 28日 

12. 陰山 洋 （招待講演）, 「3d 遷移金属酸化物をベースとした低温反応 − ハイブリッドから酸

水素化物まで −」, 日本化学会新領域研究グループ「低次元無機—有機複合系の光化学」, 

化学会館, 2012年 5月 11日 

13. 陰山 洋 （招待講演）, 「酸化物配位化学：低温合成」, 第 73 回応用物理学会学術講演会 

特別シンポジウム「ここまできた酸化物材料科学：創造と成功の本質」, 松山大学, 2012 年 9

月 12日 

14. 菅 大介 （招待講演）, 「希土類を置換した BiFeO3 におけるモルフォトロピック相境界近傍で

の構造-機能特性相関」, 日本セラミックス協会 第 25 回秋季シンポジウム, 名古屋市, 2012

年 9月 21日 

15. 山本 隆文 （招待講演）, 「平面四配位鉄酸化物の構造と磁性」, 日本中性子科学会第12回

年会, Future Neutron Star講演, 京都大学, 2012年 12月 11日 

16. 島川 祐一 （招待講演）, 「新規 3d 遷移金属酸化物の合成」,日本セラミックス協会 第 51 回 

セラミックス基礎科学討論会, 仙台市, 2013年 1月 9日 

17. 木村 滋 （招待講演）, 「Mg 合金中長周期積層構造相の放射光構造解析」， 第 26 回日本

放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム 企画講演 1 「新しい軽量Mg合金研究の放

射光による展開－構造・特性・機能」, 名古屋大学, 2013年 1月 12日 

18. 陰山 洋 （招待講演）, 「酸化物の配位コントロール」, 分子研研究会「無機化学の現状と未

来：若い世代が切り開く新しいサイエンス」, 分子研, 2013年 1月 18日 
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19. 木村 滋 （招待講演）, 「放射光で見る Mg 基 LPSO 構造」，日本物理学会 第 68 回年次大

会 領域 10 シンポジウム「Mg 基長周期積層構造（LPSO）における面欠陥と溶質原子の相互

作用」, 広島大学, 2013年 3月 26日 

20. 小林 洋治 （招待講演）、「固体材料合成および評価技術の新展開」、酸水素化物と混合ア

ニオン材料の化学、 ワークショップ、 二本松市、 2013年 9月 2日 

21. 麻生 亮太郎、菅 大介、島川祐一、倉田 博基、「走査型透過電子顕微鏡による SrRuO3 薄

膜中の八面体構造の歪み解析」 （講演奨励賞受賞講演）、第 74 回応用物理学会秋季学術

講演会、同志社大学、2013年 9月 18日 

22. 山内 邦彦 （招待講演）、「第一原理計算を用いたマルチフェロイック物質の材料設計」、物

性研スパコン共同利用・CMSI 合同研究会（第４回 CMSI 研究会）、千葉市、 2013 年 12 月

10-13日. 

23. 陰山 洋 （招待講演）、「酸化物化学への挑戦」、界面ナノ科学研究会 新世代研究所、東京、

 2013年 12月 25日 

24. 陰山 洋 （招待講演）、「配位化学に基づく新物質開発」、 第 94回日本化学会春季年会、中

長期企画 “元素戦略:物質開発に基づく材料科学のジャンプアップ”、 名古屋大学、2014

年 3月 28日 

25. 木村 滋 （招待講演）、「放射光マイクロ回折による薄膜・界面・ナノ構造評価」、日本物理学

会 第 68回年次大会 領域 10シンポジウム「局所構造と物性 その評価と応用」、東海大学、

2014年 3月 29日 

26. 齊藤 高志、島川 祐一 （「第 38回 研究進歩賞」受賞記念講演）、「高圧合成を中心とした新

規機能性酸化物材料の合成」、粉体粉末冶金協会 26 年度春季大会、早稲田、2014年 6 月

5日 

27. 陰山 洋 （依頼講演）、 「不思議な“さび”」、 第 83回病態生化学セミナー、島根大学医学部、

2014年 9月 18日 

28. 水牧 仁一朗 （招待講演）、「負の熱膨張を示す遷移金属酸化物の電子状態－X 線分光か

ら－」、日本物理学会・秋季大会 領域領域 3, 8，10 合同シンポジウム「負熱膨張の新展開-

相変態に伴う巨大応答と新物質－」、徳島大学、2014年 9月 25日 

29. 陰山 洋 （招待講演）、 「新物質開発の魅力」、 出雲高等学校一年生向け, 京都大学, 2014

年 10月 7日 

30. 島川 祐一 （招待講演）、 「秩序構造ぺロブスカト酸化物における磁気相互作用」、 物性研

究所計算物質科学研究センター第 4回シンポジウム、 柏市、2014年 11月 12日 

31. 山内 邦彦 （招待講演）、 「電荷秩序が誘起する強誘電酸化物の電子状態計算」、電荷とス

ピンが織りなす時空間マルチスケール揺らぎ研究会、岡山大学、 2014年 12月 20日 

32. 菅 大介 （招待講演）、 「酸素原子変位の界面エンジニアリングを用いた酸化物相制御」、第

5回 統合物質シンポジウム「物質創製研究の新しい展望」、 名古屋市、2014年 12月 20日 

33. 陰山 洋 （招待講演）、 「混合アニオン系の合成・構造・機能物性」、 第 53 回セラミックス協

会基礎科学討論会、京都、2015年 1月 8日 

34. 陰山 洋 （招待講演）、 「トレランス因子による物性制御：ペロブスカイトを超えて」、第 14 回
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CROSSroads「スピン系とフラストレーション」、茨城県東海村、2015年 2月 3日 

35. 小口 多美夫 （招待講演）、 「第一原理計算手法の現状と展望 — はじめに」、 日本物理

学会第 70回年次大会シンポジウム、早稲田、 2015年 3月 21日 

36. 島川 祐一 （招待講演）、「遷移金属酸化物の結晶構造・磁気構造解析： 中性子回折による

機能性酸化物材料研究」、日本化学会 第 95春季年会 （特別企画講演）、 船橋市、2015年

3月 29日 

37. 陰山 洋 （招待講演）、「アニオン化学と機能開拓」、環境・エネルギー（グリーン）分野俯瞰と

スコープ抽出のための検討会、科学技術振興機構、東京、2015年 7月 8日 

38. 陰山 洋 （招待講演）、「効率的ソルボサーマル法によるフッ化物磁性体の探索」、第 101 回

研究会日本学術振興会フッ素化学第 155委員会、京都、2015年 8月 6日 

39. 倉田 博基 （招待講演）、「高エネルギー分解能 EELS が拓く材料の化学状態分析の可能

性」、日本物理学会 2015年秋季大会, 吹田市, 2015年 9月 1日 

40. 島川 祐一 （招待講演）、「高い磁気転移温度を持つハーフメタル新材料の合成：カチオン秩

序による磁気構造制御」、SPring-8シンポジウム 2015, 福岡市, 2015年 9月 14日 

41. 齊藤 高志 （依頼講演）、「A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物 AA'3B4O12 の高圧合成とそ

の物性」、日本セラミックス協会 第 28回秋季シンポジウム, 富山市, 2015年 9月 16日 

42. 陰山 洋 （依頼講演）、「混合アニオン酸化物の化学と物理」、量子物質研究の最前線, 東大

物性研, 2015年 12月 9日 

43. 菅 大介 （招待講演）、「酸化物ヘテロ構造中の酸素配位環境の制御と機能探求」、粉体粉

末冶金協会 秋季大会, 京都市, 2015年 12月 12日 

 

〈国際〉 

1. H. Kageyama (Invited), “Reactivity and Physical Properties of Transition-metal Perovskite 

Oxides”, 17th International Symposium on the Reactivity of Solids (ISRS17), Bordeaux, France, 

Jun. 28, 2011. 

2. Y. Shimakawa (Invited), “New perovskite-structure oxides containing Fe with unusually 

oxidation states and unusual oxygen coordinations”, 10th International Conference on 

Materials Chemistry (MC10), Manchester, UK, Jul. 6, 2011. 

3. Y. Shimakawa (Invited), “New perovskite-structure oxides containing Fe with unusually 

oxidation states and unusual oxygen coordinations”, Chemistry and Physics of Functional 

Materials, Santa Barbara, USA, Jul. 26, 2011. 

4. Y. Shimakawa (Invited), “A-site ordered perovskite-structure oxides with functional 

properties”, XXII Congress and General Assembly International Union of Crystallography, 

Madrid, Spain, Aug. 28, 2011. 

5. Y. Shimakawa (Invited), “Synthesis of new transition-metal oxide materials”, The 1st Annual 

World Congress of Nano-S&T, Dalian, China, Oct. 23, 2011. 

6. K. Yamauchi (Invited), “Novel mechanisms for multiferroicity and magnetoelectric effects in 

transition metal oxides”, The 14th Asian Workshop on First-Principles Electronic Structure 
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Calculations, Tokyo, Japan, Oct. 30, 2011. 

7. Y. Shimakawa (Invited), “Charge transfer and charge disproportionation of unusuallly 

high-oxidation states of Fe in oxides”, UK-Japan Meeting 2012 in Tokyo, Tokyo, Japan, Jan. 9, 

2012. 

8. Y. Shimakawa (Invited), “Overview of research activity at ICR, Kyoto University”, 

Japan-UK-Taiwan meeting “Synthesis and Properties of New Functional Materials”, Kyoto, 

Japan, Jan. 12, 2012. 

9. D. Kan (Invited), “Strain effect on structural transition of (110) SrRuO3 epitaxial thin films”, 

Japan-UK-Taiwan meeting “Synthesis and Properties of New Functional Materials”, Kyoto, 

Japan, Jan. 12, 2012. 

10. T. Saito (Invited), “A-site-ordered perovskite ACu3B4O12”, Japan-UK-Taiwan meeting 

“Synthesis and Properties of New Functional Materials”, Kyoto, Japan, Jan. 12, 2012. 

11. K. Yamauchi (Invited), “Ab-initio Theoretical Studies on Charge-Order Induced 

Ferroelectricity and Magnetoelectric Effects”, Electronic Ferroelectricity – ELF2012, Vietri 

Sur Mare, Italy, Mar. 23, 2012. 

12. K. Yamauchi (invited), “Charge-order-induced multiferroicity in transition-metal oxides”, 

ISSP-CMSI international workshop/symposium on Material Simulation in Petaflops era 

(MASP2012), Tokyo, Japan, Jul. 2, 2012. 

13. D. Kan (invited), “Structure-Property Correlations in Rare-earth Substituted BiFeO3 Epitaxial 

Thin Films at Morphotropic Phase Boundary”, 21st International Symposium on Applications of 

Ferroelectrics, Aveiro, Portugal, Jul. 12, 2012 

14. D. Kan (invited), “Thickness dependent structure-property relationships in coherently-grown 

(110) SrRuO3 thin films”, International conference on Emerging Advanced Nanomaterials, 

Brisbane, Australia, Jul. 23, 2012. 

15. T. Saito and Y. Shimakawa (invited), “Synthesis of A-site-ordered perovskites under high 

pressures”, The 6th Asian Conference on High Pressure Research (ACHPR 6) & International 

Forum on High Pressure Sciences (IFHPS), Beijing, China, Aug. 10, 2012. 

16. Y. Shimakawa (invited), “Solid-state chemistry of transition-metal oxide thin films”, XXI 

International Materials Research Congress, Cancun, Mexico, Aug. 15, 2012. 

17. T. Oguchi (invited), “A-site Ordered Perovskite Oxides: A Playground for Novel Electronic 

Phases”, 4th APCTP-IACS Joint Conference on Physics of Novel and Emerging Materials, 

Pohang, Korea, Oct. 29, 2012. 

18. K. Yamauchi (invited), “Electronic state calculation in electronic ferroelectricity”, CMRC 

Workshop “Novel dielectric property in correlated electron system - Electron and Structure-“, 

Tsukuba, Japan, Nov. 19, 2012. 

19. S. Kimura and Y. Imai (invited), “Synchrotron X-ray Microdiffraction as a Tool for 

Characterization of Local Strain Field”, The 6th International Symposium on Advanced Science 

and Technology of Silicon Materials, Kona, Hawaii, USA, Nov. 20, 2012. 

20. D. Kan (invited), “Thickness-dependent structure-property correlations in coherently-grown 
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(110) SrRuO3 thin films”, Energy Materials Nanotechnology (EMN) Fall meeting, Las Vegas, 

USA, Dec. 1, 2012. 

21. D. Kan (invited), “Thickness-dependent structure-property correlations in coherently-grown 

(110) SrRuO3 thin films”, The 2012 Collaborative Conference on Crystal Growth (3CG), 

Orlando, USA, Dec. 13, 2012. 

22. H. Kageyama (invited), “Anionic Control of Function in Metal Oxides”, 1st Bristol-Kyoto 

Symposium, University of Bristol, UK, Jan. 11, 2013. 

23. J. P. Attfield, Y. Shimakawa, and Ru-Shi Liu (invited), “High Pressure Materials for Energy 

Technologies”, EPENET Hsinchu & Kyoto Showcase and Workshop, Hsinchu, Taiwan & Kyoto, 

Japan, Mar. 1-6, 2013. 

24. Y. Shimakawa (invited), “Research Activity at ICR, Kyoto University on High Pressure 

Materials for Energy Technologies”, EPENET Hsinchu & Kyoto Showcase and Workshop, 

Hsinchu, Taiwan & Kyoto, Japan, Mar. 1-6, 2013. 

25. D. Kan (invited), “Control of octahedral distortions in perovskite oxides by epitaxial strain”, 

EPENET Kyoto Showcase and Workshop, Kyoto, Japan, Mar. 5, 2013. 

26. N. Ichikawa (invited), “Topotactic control of oxygen concentrations at low temperatures in 

perovskite oxide thin films”, EPENET Kyoto Showcase and Workshop, Kyoto, Japan, Mar. 5, 

2013. 

27. T. Saito (invited), “Exploration of Functional Materials Using High Pressures”, EPENET Kyoto 

Showcase and Workshop, Kyoto, Japan, Mar. 5, 2013. 

28. Y. Shimakawa (invited), “Novel A-site-ordered perovskite-structure oxides synthesized by 

high-pressure technique”, Study of Matter at Extreme Conditions (SMEC 2013), Miami, USA, 

Mar. 25, 2013. 

29. D. Kan and Y. Shimakawa (invited), “Substrate-induced oxygen octahedral tilts in perovskite 

oxide thin films”, International Conference Superstripes 2013 Quantum in Complex Matter, 

Ischia, Italy, May. 31, 2013. 

30. K. Yamauchi (invited), “Theoretical prediction of novel magnetoelectric materials”, Joint 

Workshop of Interactive Materials Science Cadet Program (IMSC), Osaka University, and S-1 

JSPS Core-to-Core Program (A) Advanced Research Networks, Hyogo, June 16-19, 2013. 

31. M. Toyoda, K. Yamauchi, and T. Oguchi (invited), “Magnetic coupling in A-site-ordered 

perovskite oxides”, International Workshop of Computational Nano-Materials Design on Green 

Energy, Hyogo (Japan), June 16-19, 2013. 

32. T. Saito and Y. Shimakawa (invited), “A-site-ordered perovskites: High-pressure synthesis and 

structural and physical property measurements under high pressure”, ESS Science Symposium 

on Neutron Scattering at Extreme Conditions, Edinburgh, UK, Jul. 5, 2013. 

33. Y. Shimakawa (invited), “Crystal and magnetic structures of novel A-site-ordered perovskites”, 

International Conference on Neutron Scattering (ICNS 2013), Edinburgh, UK, Jul. 9, 2013. 

34. D. Kan, (invited) “Control of a perovskite oxide through oxygen octahedral connectivity”,EMN 

East, Beijing, China, Sep. 8 (2013). 
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35. H. Kageyama (invited), “Titanium Compounds with Mixed Anion Coordination”, 246th ACS 

National Meeting, “Synthesis of Solid State Materials: Beyond “Heat-and-Beat”, Indianapolis, 

USA, September 11, 2013 

36. H. Kageyama (invited), “Topochemical Reactions in Condensed Phases toward Functional 

Properties”, UK-Japan Workshop on Organic-Inorganic Framework, Kyoto, Japan,  October 

10, 2013 

37. Y. Zhang (invited), “Interlayer Switching of Reduction for Polymorphism Control of Oxygen 

Order and Disorder”, The 2013 Energy Materials Nanotechnology (EMN) Open Access Week, 

Chengdu, China, October 23, 2013 

38. H. Kageyama (invited), “Unusual Coordination Chemistry in Iron Oxides”, The 2013 Energy 

Materials Nanotechnology (EMN) Open Access Week, Chengdu, China, October 23, 2013 

39. T. Oguchi (invited), “Novel Electronic States in Perovskite Oxides”, 5th IACS-APCTP 

International Conference on Novel Oxide Materials and Low Dimensional Systems, Indian 

Institute of Science, Bangalore (India), December 9-11, 2013. 

40. Y. Shimakawa (invited), “Synthesis of new functional oxide materials”, NTU-KU Symposium 

2013, Taipei, Taiwan, Dec. 19, 2013 

41. D. Kan (invited), “Control of structural distortions in transition-metal oxide films through 

interfacial octahedral connectivity”, Solid State Chemistry Potpourri in Kyoto, Kyoto, Japan, 

Mar. 11, 2014 

42. Y. Shimakawa (invited), “New perovskite-structure oxides: High-pressure synthesis and 

epitaxial thin film growth”, 2014 Bordeaux-Kyoto Symposium, Bordeaux, France, May. 6, 2014 

43. H. Kageyama (invited), “Low Temperature Reactions of Functional Solids”, E-MRS, Solution 

and Properties of Functional Oxide Thin Films and Nanostructures, Lille, France, May 29, 

2014 

44. H. Kageyama (invited), “Coordination-Selective Transition Metal Intercalation in a Layered 

Telluride”, 18th International Symposium on the Reactivity of Solids, Saint Petersburg, Russia, 

Jun. 12, 2014 

45. H. Kageyama (invited), “Coordination Selective Intercalation of Transition Metals in a Layered 

Material”, 5th International Symposium on Structure-Property Relationships in Solid State 

Materials, Qingdao, China, Jun. 23, 2014 

46. T. Saito (invited), “Exploration of novel functional materials under high pressure”, Workshop 

on Novel Functional Oxides, Kyoto, Japan, Jul. 8, 2014 

47. D. Kan (invited), “Phase control of a transition metal oxide through interfacial enginnering of 

oxygen displacement”, Workshop on Novel Functional Oxides, Kyoto, Japan, Jul. 9, 2014 

48. N. Ichikawa (invited), “ow-temperature oxidation and reduction in transition metal oxide thin 

fims”, Workshop on Novel Functional Oxides, Kyoto, Japan, Jul. 9, 2014 

49. H. Kageyama (invited), “Rare-earth Substitutional Study on Square Planar Coordinate Iron 

Oxide SrFeO2”, 13th Bilateral German-Japanese Symposium “Interplay of Spin- and Orbital 

Degrees of Freedom in Strongly Correlated Electron Systems”, Ringberg Castle, Germany, Jul. 
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14, 2014 

50. N. Ichikawa (invited), “Reduction and oxidation of 3d transition metal oxide thin films at low 

temperatures”, Oxide Thin Films for Advanced Energy and Information Applications: Materials 

Chemistry of Thin Film Oxides, Chicago, USA, Jul. 15, 2014 

51. Y. Shimakawa (invited), “Multiple magnetic interactions in ordered perovskite-structure 

oxides”, 23rd Congress and General Assembly International Union of Crystallography, 

Montreal, Canada, Aug. 10, 2014 

52. Y. Shimakawa and J. P. Attfield (invited), “Structural, electronic and magnetic ordering: from 

fundamental physics to functionality”, 23rd Congress and General Assembly International 

Union of Crystallography, Montreal, Canada, Aug. 11, 2014 

53. Y. Shimakawa (invited), “A-site magnetism on cubic spin sublattice of ordered perovskites”, 

Advances in oxide materials: Preparation, properties, performance, Santa Barbara, USA, Aug. 

28, 2014 

54. D. Kan (invited), “Phase control of a transition metal oxide through interfacial enginnering of 

oxygen displacement”, 21st International Workshop on Oxide Electronics (WOE), Lake George, 

USA, Sep. 30, 2014 

55. Y. Shimakawa (invited), “Intriguing physical properties of new ordered perovskite-structure 

oxides synthesized under high pressure”, Pressure and Strain Effects in Correlated Electron 

Materials (PSECEM14), Dresden, Germany, Oct. 6, 2014 

56. H. Kageyama (invited), “New Material Synthesis for Battery Application”, The 3rd 

International Symposium on New Generation Batteries, Kyoto University, Nov. 22, 2014 

57. Y. Shimakawa (invited), “Magnetic interactions in cubic spin sublattices of ordered 

perovskites”, The 18th SANKEN International Symposium & The 13th SANKEN 

Nanotechnology Symposium, Osaka, Japan, Dec. 10, 2014 

58. M. Toyoda, K. Yamauchi, and T. Oguchi (invited), “A-site magnetic ordering in quadruple 

perovskite oxides”, The 18th SANKEN International Symposium & the 13th SANKEN 

Nanotechnology Symposium, Osaka, Japan, Dec. 11, 2014 

59. T. Saito and Y. Shimakawa (invited), “High Pressure Synthesis of A-Site-Ordered Perovskites”, 

The 7th Asian Conference on High Pressure Research (ACHPR-7), Bangkok, Thailand, Jan. 16, 

2015 

60. D. Kan (invited), “Phase control of a transition metal oxide through interface engineering of 

oxygen displacement”, Electronic Materials and Applications 2015 (Amer. Ceram. Soc.), 

Orlando, USA, Jan. 22, 2015 

61. H. Kageyama (invited), “Transition Metal Oxynitrides”, A UK-Japan meeting on Transforming 

Framework Materials Chemistry, The Royal Society at Chicheley Hall, UK, Mar. 3, 2015 

62. Y. Shimakawa (invited), “Novel magnetic materials in ordered perovskite-structure oxides”, 

The EMN Phuket Meeting, Phuket, Tailand, May 4, 2015 

63. Hiroshi Kageyama  (invited) (Kyoto University), Transition Metal Oxynitrides and 

Oxyhydrides, E-MRS, Advances and Enhanced Functionalities of Anion-controlled New 
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Inorganic Materials, Lille, France May. 12, 2015 

64. H. Kageyama (invited), “New Trend in Solid State Chemistry”, 4th Super-PIRE REIMEI -26th 

REIMEI Workshop on Frontiers of Condensed Matter Physics,TRIUMF, Vancouver, Canada, 

May. 18, 2015 

65. H. Kageyama (invited), “Anion-Controlled Functionalities in Perovkite-based Materials”, The 

2nd Kyoto‐Bordeaux Symposium 2015, Kyoto University, Japan, May. 22, 2015 

66. H. Kageyama (invited), “Mixed Anion Compounds with Functional Properties”, NanoMat2015, 

11th Japan-France Workshop on Nanomaterials and 2nd WPI-Workshop on Materials Science, 

University of Rennes 1, France, May. 28, 2015 

67. Y. Shimakawa (invited), “Ligand hole localization in perovskite-structure oxides with unusual 

high valence Fe”, French-Indo Symposium on Correlated Oxide Materials (FISCOM 2015), 

Montpellier, France, July 15, 2015 

68. Y. Shimakawa (invited keynote lecture), “New ordered perovskite-structure oxides 

synthesized by high-pressure technique”, AIRAPT-25th & EHPRG-53rd, Madrid, Spain, Aug. 

31, 2015 

69. Y. Shimakawa (invited), “Novel functional oxides with ordered perovskite structures 

synthesized by high-pressure technique”, E-MRS Fall meeting, Warsaw, Poland, Sep. 18, 2015 

70. D. Kan (invited), “Tuning functional properties by interfacially engineering oxygen 

coordination environment in transition-metal oxides”, CEMS Topical Meeting on Oxide 

Interfaces 2015, Wako, Japan, Nov. 6, 2015 

71. D. Kan (invited), “Interface engineering of oxygen coordination environment: a new route for 

exploring functionality of transition metal oxides”, International Symposium of Interactive 

Material Science Cadet Program (iSIMSC-2), Osaka, Japan, Nov. 18, 2015 

72. H. Kageyama (invited), “Anion-controlled Functions in Perovskite Based Compounds”, 

International Conference on Magnetic Materials & Applicaitons (ICMAGMA-2015), Chennai, 

India, Dec 4, 2015 

73. T. Oguchi (invited), “Magnetoelectricity in CaFeO2 and MgFeO2”, The 1st Pusan-Osaka 

Meeting on Advanced Matter Physics, Pusan National University, Pusan, Korea, Oct. 16-17, 

2015 

74. M. Toyoda (invited), “Magnetic exchange interaction in quadruple perovskites”, The 1st 

Pusan-Osaka Meeting on Advanced Matter Physics, Pusan National University, Pusan, Korea, 

Oct. 16-17, 2015 

75. H. Kageyama (invited), “Topochemical Reactions of Perovskite-based Transiton-metal 

Oxyfluorides”, Pacifichem 2015, Hawaii, USA, Dec 20, 2015 

76. Y. Shimakawa (invited), “Control of properties by cation order in transition-metal oxides”, The 

5th International Conference on MEXT Project of Integrated Research on Chemical Synthesis 

“Chemical Science for Future Societies”, Nagoya, Japan, Jan. 19, 2016 

77. T. Oguchi (invited), “Magnetic exchange interaction in A-site ordered perovskite oxides”, 

Workshop on Frontier Materials Research, Sungkyunkwan University, Suwon, Korea, Jan. 
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28-29, 2016 

78. N. Ichikawa (invited), “Oxide-ion conduction in polymorphic Sr-Sc-Ga-O compounds”, 

International workshop on recent progress in solid state chemistry, Kyoto, Japan, Mar. 9, 2016 

79. S. Saito (invited), “Antiferromagnetic metal LaCu3Cr4O12 synthesized at high pressure”, 

International workshop on recent progress in solid state chemistry, Kyoto, Japan, Mar. 9, 2016 

80. D. Kan (invited), “Tuning functional properties by interfacially engineering oxygen 

coordination environ in a transition-metal oxide”, International workshop on recent progress in 

solid state chemistry, Kyoto, Japan, Mar. 9, 2016 

81. Y. Shimakawa (highlighted invited lecture), “Unusual A-site magnetism in cation ordered 

transition-metal oxides studied comprehensively by experiments and theoretical calculations”, 

ICCMSE 2016 Computational Chemistry (CC) Symposium, Athens, Greece, Mar. 18, 2016 

 

② 口頭発表    （国内会議 118 件、国際会議 44 件） 

1. 市川 能也、島川 祐一、「Rutile 型 TiO2薄膜の CaH2による還元」、応用物理学会学術講演

会、山形大学（山形）、 2011年 8月 31日 

2. 菅 大介、島川 祐一、「SrRuO3 エピタキシャル薄膜の構造相転移:薄膜ナノ構造におけるスト

レイン効果」、応用物理学会学術講演会、山形大学（山形）、 2011年 8月 31日 

3. 平井 慧、市川 能也、松本 和也、菅 大介、島川 祐一 、「Sr1-xLaxFeO2.5 エピタキシャル薄

膜の作製」、応用物理学会学術講演会、山形大学（山形）、 2011年 9月 1日 

4. Cédric Tassel, Liis Seinberg, Naoaki Hayashi, and Hiroshi Kageyama, “Low Temperature 

Synthesis of Sr2FeO3 with Square Planar Coordination”、日本セラミックス協会秋季シンポジウ

ム、北海道大学（北海道）、 2011年 9月 7日 

5. 山本 隆文、陰山 洋、小林 洋治、川上 隆輝、岡田 卓、八木 健彦、亀掛川  卓美 、

「A2MO3 における圧力誘起構造相転移」、日本セラミックス協会秋季シンポジウム、北海道大

学（北海道）、2011年 9月 7日 

6. 矢島 健、竹入 史隆、辻本 将彦、細川 三郎、高野 幹夫、小林 洋治、陰山 洋、「平面四

配位、高価数をとる Pd酸弗化物の合成およびその物性」、日本セラミックス協会秋季シンポジ

ウム、北海道大学（北海道）、 2011年 9月 7日 

7. 関 隼人、山田 隆太、齊藤 高志、Brendan Kennedy、島川 祐一、「(Sr,Na)RuO3の高圧合成

と物性」、日本物理学会秋季大会、富山大学（富山）、2011年 9月 21日 

8. 小寺 満、獅子堂 達也、水牧 仁一朗、小口 多美夫、「SrFeO2 の X 線吸収スペクトルの研

究」、日本物理学会秋季大会、富山大学（富山）、2011年 9月 22日 

9. 辻本 吉廣、網代 芳民、陰山 洋、S. M. Yusuf, A. K. Bera, C. Ritter, J. P. Attfield、 「1/3磁

化プラトーを示す正方格子量子磁性体(CuCl)Sr2Nb3O10 の磁気構造」、日本物理学会秋季大

会、富山大学（富山）、2011年 9月 22日 

10. 齊藤 高志、島川 祐一、「Aサイト秩序型ペロブスカイトCaCu3B4O12へのCuサイト置換効果」、

日本物理学会秋季大会、富山大学（富山）、2011年 9月 23日 

11. 陳  威廷、齊藤  高志、島川  祐一、「Synthesis and magnetic behaviors of A-and-B-sites 
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ordered double perovskites CaCu3Fe2B2O12 (B = Nb, Sb)」、日本物理学会秋季大会、富山大

学（富山）、2011年 9月 23日 

12. 水牧 仁一朗、齊藤 高志、山田 隆太、魚住 孝幸、島川 祐一、「硬 X 線光電子分光でみた

CaCu3Cr4O12の電子構造」、日本物理学会秋季大会、富山大学（富山）、 2011年 9月 24日 

13. 清水 卓也、菅 大介、島川 祐一、「Nb ドープ SrTiO3エピタキシャル薄膜の電気特性におけ

る蒸着速度依存性」、第 59 回 応用物理学関係連合講演会、早稲田大学（東京）、2012 年 3

月 15日 

14. 西 仁実、菅 大介、島川 祐一、「La1/3Sr2/3FeO3における電荷不均化転移の薄膜成長方位依

存性」、第 59回 応用物理学関係連合講演会、早稲田大学（東京）、2012年 3月 17日 

15. 上田  卓弥、小寺  満、山内  邦彦、小口  多美夫、「A サイト秩序型ペロブスカイト

CaCu3Fe4O12における X 線吸収スペクトルの第一原理計算」、日本物理学会第 67 回年次大

会、関西学院大学（西宮）、2012年 3月 24日 

16. 齊藤 高志、Clemens Ritter、張 守宝、陳 威廷、遠山 武範、島川 祐一、「Aサイト秩序型ペ

ロブスカイトLaMn3V4O12の磁気構造解析」、日本物理学会第 67回年次大会、関西学院大学

（西宮）、2012年 3月 26日 

17. 張 守宝、陳 威廷、遠山 武範、齊藤 高志、島川 祐一、”Structural, magnetic and transport 

properties of high-pressure synthesized AMn3V4O12 (A = La and Bi)”、日本物理学会第 67回

年次大会、関西学院大学（西宮）、2012年 3月 26日 

18. 陳 威廷、齊藤 高志、島川 祐一、 “Magnetic and transport properties of A- and B-sites 

ordered double perovskites CaCu3Fe2B2O12 (B = Ta, Re)”、日本物理学会第 67回年次大会、

関西学院大学（西宮）、2012年 3月 26日 

19. 山田 まりな、遠山 武範、陳 威廷、市川 能也、齊藤 高志、島川 祐一、「酸素欠損ペロブス

カイト(Sr,Ca)2FeGaO5 の結晶構造と磁気特性」、日本化学会 第 92 春季年会、慶応大学（日

吉）、2012年 3月 26日 

20. 山田 まりな、遠山 武範、陳 威廷、市川 能也、齊藤 高志、島川 祐一、「酸素欠損ペロブ

スカイト(Sr,Ca)2FeGaO5の結晶構造と磁気特性」、粉体粉末冶金協会 24年度春季大会, 京都

市, 2012年 5月 24日 

21. 西 仁実、菅 大介、島川 祐一、「La1/3Sr2/3FeO3における電荷不均化転移の薄膜成長方位依

存性」、 粉体粉末冶金協会 24年度春季大会, 京都市, 2012年 5月 24日 

22. 平井 慧、菅 大介、市川 能也、島川 祐一、「SrFeOx (x～2.8)薄膜の金属-絶縁体転移」、第

73回 応用物理学学術講演会, 松山市, 2012年 9月 12日 

23. 清水 卓也、菅 大介、島川 祐一、「Pt と Nb ドープ SrTiO3薄膜からなるショットキー接合の電

流-電圧特性」、第 73回 応用物理学学術講演会, 松山市, 2012年 9月 12日 

24. 市川 能也、島川 祐一、「無限層構造 LaNiO2薄膜への A サイト置換ドーピング」、第 73 回 

応用物理学学術講演会, 松山市, 2012年 9月 12日 

25. 菅 大介、麻生 亮太郎、倉田 博基、島川 祐一、「格子整合した SrRuO3 における薄膜構造

の膜厚依存性」、第 73回 応用物理学学術講演会, 松山市, 2012年 9月 12日 

26. 水牧 仁一朗、齊藤 高志、魚住 孝幸、島川 祐一、「軟X線発光分光でみたAサイト規則化
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ペロブスカイト LaMn3B(B=V,Cr)4O12の電子構造」、日本物理学会、横浜国立大、2012年 9月

18日 

27. 張  守宝、齊藤  高志、陳  威廷、遠山  武範、水牧  仁一朗、島川  祐一、「Structural, 

magnetic, and transport properties of high-pressure synthesized AMn3V4O12 (A= Na, Ca, and 

La)」、日本物理会 秋季年会, 横浜市, 2012年 9月 19日 

28. 遠山 武範、齊藤 高志、Mark Senn、陳 威廷、Chiu Tang、J. Paul Attfield、島川 祐一、「共

鳴 X 線回折による A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物 La1-xNaxMn3Ti4O12の構造解析」、日

本物理会 秋季年会, 横浜市, 2012年 9月 19日 

29. 陳威 廷、齊藤 高志、水牧 仁一朗、島川 祐一、「Magnetic structures of A- and B-sites 

ordered double perovskites CaCu3Fe2B2O12」、日本物理会 秋季年会, 横浜市, 2012年 9月 20

日 

30. 齊藤 高志、齊藤 高志、山田 隆太、Clemens Ritter、Mark Senn、Alex Sinclare、J. Paul 

Attfield、島川 祐一、「Aサイト秩序型ペロブスカイト CexCu3Ti4O12における磁性とAサイトCe

欠損秩序」、日本物理会 秋季年会, 横浜市, 2012年 9月 20日 

31. 山本 隆文, 小林 洋治, 林 直顕, セドリックタッセル, 齊藤 高志, 島川 祐一, 山中 昭司, 

大山 研司, 吉村 一良, 高野 幹夫, 陰山 洋, 「(Sr1-xBax)FeO2 (0.4 ≤ x ≤ 1): 新規酸素欠損

型ペロブスカイト構造」、日本セラミックス協会第25回秋季シンポジウム, 名古屋大学, 2012年

9月 20 日 

32. 石井 穣, 川上 隆輝, 山本 隆文, 小林 洋治, 陰山 洋, 「高圧下における Sr0.7Eu0.3FeO2 

のメスバウアー分光」, 日本物理学会 2012年秋季大会, 横浜国立大学, 2012年 9月 20日 

33. 清水 卓也（若手優秀講演論文賞 受賞）、菅 大介、島川 祐一、「PtとNb-SrTiO3薄膜からな

るショットキー接合の電流-電圧特性」、粉体粉末冶金協会 秋季大会, 草津市, 2012年 11月

21日 

34. 越湖 将貴, 矢島 健, 小林 洋治, 陰山 洋, 「層状チタン化合物へのインターカレーション

反応」, 第 38回固体イオニクス討論会, 京都テルサ, 2012年 12月 4日 

35. Guillaume Bouilly, Cedric Tassel, Yoji Kobayashi, Hiroshi Kageyama, 「An Unusually 

Reduced Cobalt Oxide」, 第 38回固体イオニクス討論会, 京都テルサ, 2012年 12月 4日 

36. 齊藤 高志、張 守宝、C. Ritter、J. P. Attfield、島川 祐一、「A サイト秩序型ペロブスカイト

LaMn3V4O12の 120°スピン構造」、日本中性子科学会第 12回年会, 京都市, 2012年 12月 12

日 

37. 山本 隆文, 小林 洋治, 陰山 洋, 「BaFeO2 の合成、構造、物性」, 第 51回セラミックス基礎

科学討論会, 仙台国際センター, 2013年 1月 9日 

38. 淺井 啓, 山本 隆文, 小林 洋治, 陰山 洋, 「層状物質の圧力誘起アモルファス化」, 第 51

回セラミックス基礎科学討論会, 仙台国際センター, 2013年 1月 9日 

39. 水牧 仁一朗、齊藤 高志、池永 英司、魚住 孝幸、島川 祐一、「A サイト規則化ペロブスカ

イト ACu3V4O12(A=Na,Ca,Y)の電子状態」、日本放射光学会、名古屋大、2013 年 1月 12日 

40. 山田 まりな、齊藤 高志、市川 能也、島川 祐一、「異常高原子価イオンを含む酸素欠損ペ

ロブスカイト Ca2FeGaOxの合成」、日本化学会 春季年会, 草津市, 2013年 3月 22日 
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41. 保坂 祥輝、市川 能也、齊藤 高志、島川 祐一、「異常高原子価イオンを含んだ層状ダブ

ルペロブスカイト Ca2FeMnO6の合成」、日本化学会 春季年会, 草津市, 2013年 3月 22日 

42. 平井 慧、麻生 亮太郎、菅 大介、市川 能也、倉田 博基、島川 祐一、「ブラウンミレライト

SrFeO2.5エピタキシャル薄膜の異方的な格子緩和」、応用物理学会春季学術講演会, 厚木市, 

2013年 3月 28日 

43. 菅 大介、麻生 亮太郎、倉田 博基、島川 祐一、「ストレイン効果によって安定化された正方

晶 SrRuO3薄膜の構造-特性相関」、応用物理学会春季学術講演会, 厚木市, 2013年 3月 28

日 

44. 齊藤 高志、遠山 武範、Thomas Hansen、陳 威廷、島川 祐一、「A サイト秩序型ペロブスカ

イト YMn3Al4O12の磁気構造」、日本物理学会第 68回年次大会, 東広島市, 2013年 3月 28

日 

45. 村上 永晃、菅 大介、市川 能也、島川 祐一、「LaAlO3キャップ層を用いた CaFeO2.5還元過
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15. S. B. Zhang, T. Saito, M. Mizumaki, W. -T. Chen, T. Tohyama, and Y. Shimakawa, 

“Site-selective doping effect in AMn3V4O12 (A = Na
+
, Ca

2+
, and La

3+
)”, The 3rd International 

Conference on MEXT Project of Integrated Research on Chemical Synthesis: Synergy of Theory 
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and Molecular Transformation, Fukuoka, Japan, Jan. 10, 2014.  

16. T. Yamamoto, “Pressure-induced Charge Transfer Transition in a Square Planar Iron Oxide”, 

OIST International Workshop on Novel Quantum Materials and Phases, Okinawa, Japan, May 

15, 2014. 

17. K. Hirai, D. Kan, N. Ichikawa, K. Mibu, Y. Yoda, and Y. Shimakawa, “Metal-insulator transition 

in SrFeO2.8 epitaxial thin films”, The 4th International Conference on MEXT Project of 

Integrated Research on Chemical Synthesis, Kyoto, Japan, Jul. 11, 2014. 

18. H. Seki, R. Yamada, T. Saito, B. J. Kennedy, and Y. Shimakawa, “High-concentration Na doping 

of SrRuO3 and CaRuO3”, The 4th International Conference on MEXT Project of Integrated 

Research on Chemical Synthesis, Kyoto, Japan, Jul. 11, 2014. 

19. Y. Hosaka, N. Icikawa, T. Saito, M. Mizumaki, P. Manuel, D. Khalyavin, J. P. Attfield, and Y. 

Shimakawa, “Double perovskite Ca2FeMnO6 with layered alignment of unusually high valent 

cation Fe
4+

”, The 4th International Conference on MEXT Project of Integrated Research on 

Chemical Synthesis, Kyoto, Japan, Jul. 11, 2014. 

20. K. Yamauchi, P. Barone, T. Shishidou, T. Oguchi, S. Picozzi, “Theoretical prediction of 

spin-valley coupling in 5d transition-metal oxides”, 20th International conference on magnetism 

(ICM), Barcelona, Spain, July 5-10, 2015.   

21. M. Toyoda, K. Yamauchi, T. Oguchi, “Magnetic Exchange Interaction between A'-site 

transition-metal ions in A-site-ordered Perovskites”, The 20th International Conference on 

Magnetism (ICM), Barcelona, Spain, July 5-10, 2015. 

22. M. Toyoda, K. Yamauchi, T. Oguchi, “3d-5d exchange interaction in quadruple perovskites 

AMn3B4O12”, Psi-k 2015 conference, San Sebastian, Spain, Sep. 6-10, 2015. 

23. M. Haruta, Y. Hosaka, N. Ichikawa, T. Saito, Y. Shimakawa, and H. Kurata, “Local electronic 

structure Analysis for brownmillerite CaFeMnO2.5”, The 2nd East-Asia Microscopy Conference, 

Himeji, Japan, Nov. 25, 2015. 

24. P. Xiong, H. Seki, H. Guo, Y. Hosaka, T. Saito, and Y. Shimakawa, “A double-perovskite 

structure oxide with unusual high valence Fe
5+

”, The 5th International Conference on MEXT 

Project of Integrated Research on Chemical Synthesis “Chemical Science for Future Societies”, 

Nagoya, Japan, Jan. 19, 2016. 

25. N. Ichikawa, S. Corallini, W. Paulus, and Y. Shimakawa, “Oxide-ion conduction in polymorphic 

Sr-Sc-Ga-O compounds”, Institute for Chemical Research International Symposium 2016 

(ICRIS'16), Kyoto, Japan, Mar. 7, 2016. 
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(４)知財出願 

①国内出願 (1 件)  

1. 「マクロ多孔性チタン化合物モノリスとその製造方法」、陰山 洋 中西 和樹 小林 

洋治 北田 敦 長谷川 丈二、 京都大学、2013年 2月 17日出願、2012-032411  

②海外出願 (1 件) 

1. 「マクロ多孔性チタン化合物モノリスとその製造方法」、陰山 洋 中西 和樹 小林 

洋治 北田 敦 長谷川 丈二、独立行政法人科学技術振興機構、2013 年 2 月 18

日、13748592.6、米国・EP 

③その他の知的財産権 

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

1. 菅 大介、応用物理学会 第 31 回（2011 年秋季）応用物学会講演奨励賞：「SrRuO3エピタキ

シャル薄膜の構造相転移：薄膜ナノ構造におけるストレイン効果」、2012年 3月 15日 

2. * 島川 祐一、日本化学会 第 29回学術賞: 「新規機能性酸化物の創製と構造・物性評価に

関する研究」、2012年 3月 26日 

3. Y. Shimakawa and T. Saito, “Best of pss 2013”: “A-site magnetism in A-site-ordered 

perovskite-structure oxides”, Physica Status Solidi B, 249, 423-434, 2012 

4. 清水 卓也、菅 大介、島川 祐一、若手優秀講演論文賞 受賞: 「Ptと Nb-SrTiO3薄膜からな

るショットキー接合の電流-電圧特性」、粉体粉末冶金協会 秋季大会, 2012年 11月 21日 

5. R. Aso, D. Kan, Y. Shimakawa, and H. Kurata, Poster Competition 1st PRIZE: “Quantitative 

strain analysis of BaTiO3 epitaxial thin films using Cs-TEM and STEM-EELS”, 15th European 

Microscopy Congress (EMC2012), Manchester, UK, Sep. 16, 2012 

6. 森吉 千佳子、平本 尚三、大久保 寿紀、大沢 仁志、杉本 邦久、木村 滋、高田 昌樹、北

中 佑樹、野口 祐二、宮山  勝、第 34 回応用物理学会論文賞（応用物理学会優秀論文

賞）: 2012年 9月 11日 

7. Yamauchi and S. Picozzi, Poster Award: K “Electronic structure and magnetoelectric effect in 

magnetite”, Psi-k Research Conference on Computational Oxide Spintronics, Cheshire, UK, 

May 7, 2012 

8. 陰山 洋、平成２４年度大阪スマートエネルギービジネスシーズコンペ 基礎技術部門 最優

秀賞: 「ヒドリドを利用した次世代エネルギー材料に向けての基板技術開発」、2013年 2月 27

日 

9. 麻生 亮太郎、菅 大介、島川 祐一、倉田 博基、応用物理学会 講演奨励賞受賞：「SrRuO3

エピタキシャル薄膜の走査型透過電子顕微鏡による局所構造・歪み解析」、第 60 回応用物

理学会春季学術講演会、2013年 3月 28日 

10. 村上  永晃、菅  大介、市川  能也、島川  祐一、若手優秀講演論文賞  受賞： 

「LaAlO3/CaFeO2.5/SrTiO3ヘテロ構造における CaH2低温還元反応中の酸素イオン拡散」、粉

体粉末冶金協会 25年度春季大会, 2013年 5月 28日 

11. 陰山 洋、19th International Conference on Solid State Ionics 最優秀ポスター賞； 2013年

6月 
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12. 正直 花奈子、花田 貴、崔 正焄、島田 貴章、今井 康彦、木村 滋、谷川 智之、片山 竜

二、松岡 隆志、第 74回応用物理学会秋季学術講演会 Poster Award：2013年 9月 

13. * 陰山 洋、第 10回日本学術振興会賞、2014年 2月 

14. 齊藤 高志、島川 祐一、紛体粉末冶金協会 第 38回研究進歩賞：「高圧合成を中心とした新

規機能性酸化物材料の合成」、2014年 6月 3日 

15. 黒崎 諒、粉体粉末冶金協会 26 年度春季大会若手優秀講演論文賞： 「ペロブスカイト Mn

酸化物エピタキシャル薄膜触媒を用いた酸素還元反応の活性評価」、2014年 6月 

16. 保坂 祥輝、 第 4 回 CSJ 化学フェスタ 2014 優秀ポスター賞：「2 次元に配列した異常高原

子価 Fe
4+を含む新奇層状ペロブスカイト」、2014年 10月 

17. 関 隼人、 第 4 回 CSJ 化学フェスタ 2014 優秀ポスター賞： 「ペロブスカイト SrFe1-xNixO3

のイオン価数状態と磁気特性」、2014年 10月 

18. 後藤 能宏、第 4回 CSJ化学フェスタ 2014 優秀ポスター賞：「高いTNをもつ新規酸水素化

物 SrCrO2H : アニオンによる物性制御」、2014年 10月 

19. Y. Hosaka, N. Ichikawa, T. Saito, M. Haruta, K. Kimoto, H. Kurata, and Y. Shimakawa, 

“Ca2FeMnO6: a layered double perovskite with unusually high valence Fe
4+

 in a layered 

arrangement”, Bull. Chem. Soc. Jpn., 88, 657-661 (2015). “Selected Paper” 

20. 関 隼人、齊藤 高志、島川 祐一、日本化学会 第 95 春季年会 学生講演賞： 「ペロブスカ

イト SrFe1-xNixO3の結晶構造と物性」、2015年 4月 

21. T. Kawakami, Y. Sekiya, A. Miura, K. Kobayashi, K. Tokumichi, I. Yamada, M. Mizumaki, N. 

Kawamura, Y. Shimakawa, Y. Ohishi, N. Hirao, N. Ishimatsu, N. Hayashi, M. Takano, 

“Two-step suppression of charge disproportionation in CaCu3Fe4O12 under high pressure”, ,J. 

Phys. Soc. Jpn., 85, 034716 (2016). “Editor’s Choice” 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

(1)  「人工超格子での酸素イオン拡散の制御に成功 －固体燃料電池や酸素貯蔵材料の開発

へ向けた新展開－」 2011年 6月 30日、京都大学プレスリリース 

1. 京都新聞（7 月 1 日、29 面）「燃料電池の発電を高効率に： 酸素イオン制御材料： 京

大グループ開発」 

2. 日刊工業新聞（7 月 1 日、21 面）「酸素イオンの移動 300 ℃以下で制御： 人工超格子

使い成功： 固体酸化物燃料電池の用途拡大： 京大」 

3. 科学新聞（7 月 15 日、4 面）「京大化研： 人工超格子で酸素イオン拡散を制御： 固体

燃料電池などへの応用期待」 

(2)  「異常原子価鉄イオンが示す機能特性原理の解明 ― スイッチ、センサーなどに使える多機

能新材料開発へ向けた新知見 ―」 2012年 6月 8日、京都大学、JSTプレスリリース 

1. 京都新聞（6 月 12 日、31 面）「鉄酸化物変化のメカニズム解明： 京大教授ら： 新材

料開発に期待」 

2. 科学新聞（6 月 29 日、4 面）「異常原子価鉄イオンの機能特性原理を解明： 京大化研

の研究グループが成功」 

(3)  「酸化物ヘテロ界面での格子歪みの直接観察に成功」 2013 年 7 月 12 日、京都大学、JST
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プレスリリース 

1. 京都新聞（7 月 17 日、23 面）「特殊な結晶構造の金属酸化物： 接合部 原子レベルで

観察： 京大グループ」 

2. 日刊工業新聞（7 月 1 日、21 面）「「ヘテロ界面」ひずみ吸収： 京大が構造解明： 新

たな素子開発に道」 

3. 科学新聞（8 月 9 日、1 面）「酸化物ヘテロ界面で格子歪みを直接観察： 京大化研の研

究グループ成功」 

(4)  「高い磁気転移温度を持つハーフメタル新材料の合成に成功 －超高密度磁気メモリーなど

スピントロニクスデバイスへ応用可能な新材料－」 2014年 5月 19日、京都大学、SPring-8、

JSTプレスリリース 

1. 日刊工業新聞（5 月 23 日、19 面）「高い磁気転移温度・電子スピン一方向： 「ハーフ

メタル」合成」京大など」 

2. 科学新聞 （6 月 13 日、6 面）「高い磁気転移温度のハーフメタル新材料」日英グルー

プが合成成功」 

3. 京都新聞（6 月 28 日、9 面）「300℃でも巨大磁気抵抗効果」金属酸化物開発、高密度 HD

に応用期待」 

(5)  「界面構造を変えるだけで金属酸化物の機能特性を制御 －酸素配位環境を利用した新

機能探求へのアプローチ－」 2016 年 3 月 2 日、京都大学、JST プレスリリース 

1. 京都新聞（3 月 8 日、29 面）「材料変えず物性変える」京大、磁気メモリー応用」 

2. 科学新聞（3 月 18 日、4 面）「界面構造を変えるだけで金属酸化物の機能特性を制御」

京大 

 

   ③その他 

1. Phys. Status Solidi B, Vol. 249, Number 3 (2012) に表紙絵が掲載 

Y. Shimakawa and T. Saito, “A-site magnetism in A-site-ordered perovskite-structure oxides” 

2. Dalton Transactions, vol. 41, Number 35 (2012) に表紙絵が掲載 

N. Ichikawa, M. Iwanowska, M. Kawai, C. Calers, W. Paulus, and Y. Shimakawa, “Reduction 

and oxidation of SrCoO2.5 thin films at low temperatures” 

3. Chemistry of Materials, Vol. 25, Number 10 (2013) に表紙絵が掲載 

T. Tohyama, M. S. Senn, T. Saito, W. -T. Chen, C. C Tang, J. P. Attfield, and Y. Shimakawa, 

“Valence change of A'-site Mn by A-site doping in La1-xNaxMn3Ti4O12” 

4. Dalton Transactions, vol. 42, Number 28 (2013) に表紙絵が掲載 

W. -T. Chen, M. Mizumaki, T. Saito, and Y. Shimakawa, “Frustration relieved ferrimagnetism 

in novel A- and B-site-ordered quadruple perovskite” 

5. Advanced Functional Materials, Vol. 24, Number 33 (2014) に中表紙絵が掲載 

R. Aso, D. Kan, Y. Shimakawa, and H. Kurata, “Control of structural distortions in 

transition-metal oxide films through oxygen displacement at the heterointerface” 
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(６)成果展開事例 

 

①実用化に向けての展開 

・ JST-京都大学「新技術説明会」（2013年 5月 17日）において、本研究で得られたAサイト秩序

型ペロブスカイト構造酸化物に関しての技術を紹介。 

 

②社会還元的な展開活動 

・ 本研究成果は各グループのホームページで公開し、一般に情報提供している。 

京都大学、島川研究室： http://www.scl.kyoto-u.ac.jp/~shimakgr/index.html 

京都大学、陰山研究室： http://www.ehcc.kyoto-u.ac.jp/eh10/index.php 

Spring-8： http://www.spring8.or.jp/ja/ 

大阪大学、小口研究室： http://www.cmp.sanken.osaka-u.ac.jp/index_jp.html 

・ プレスリリースの内容は京都大学、および京都大学化学研究所のホームページで公開し、一
般に情報提供している。 

京都大学： http://www.kyoto-u.ac.jp/ja 

京都大学化学研究所： http://www.kuicr.kyoto-u.ac.jp/index_J.html 

・ 「国民との科学・技術対話」企画「京都大学アカデミックデイ 2015」（2015 年 10 月 4

日開催）に参加 

 

 

 

§５ 研究期間中の活動 

５．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2011年 

8月 1-5日 

京都府立洛北高校

（SSH）夏季実習 

京都大学・化学研

究所 

5 人  

2011年 

11月 1日 

京都府立洛北高校

（SSH）講義 

洛北高校 30 人  

2011年 

12月 2-3日 

磁性分光研究会 京都大学・宇治 50人  

2012年 

1月 12-13日 

日本-英国-台湾 

ワークショップ 

京都大学・宇治 30人  

2012年 

2月 21日 

京都大学宇治 

キャンパス産学交流会 

京都大学・宇治 50人  

2012年 

2月 23日 

京都府立洛北高校生

（SSH）実習報告会 

洛北高校 100人  

2012年 

7月 30 

-8月 3日 

京都府立洛北高校生

（SSH）夏季実習 

京都大学・ 

化学研究所 

5 人  

2012年 

10月 31日 

FM京都ラジオ出演   「SUNNYSIDE 

BALCONY」に出演 
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2013年 

1月 7日 

物性分光研究会 京都大学・宇治 30人  

2013年 

2月 21日 

京都府立洛北高校生

（SSH）実習報告会 

洛北高校 100人  

2013年 

2月 27日 

京都大学宇治 

キャンパス産学交流会 

京都大学・宇治 50人  

2013年 

3月 5-6日 

日本-英国-台湾EPENET

ワークショップ 

京都大学・宇治 50人  

2013年 

4月 25日 

京都府立洛北高校

（SSH）講義 

洛北高校 30人  

2013年 

5月 17日 

JST新技術説明会 JST 東京別館ホー

ル 

 特許技術説明 

2013年 

7月 17日 

α-stationエフエム京都 

ラジオ出演 

京都  アウトリーチ 

2013年 

7月 29日 

-8月 2日 

京都府立洛北高校

（SSH）実習 

洛北高校 5人 アウトリーチ 

2013年 

9月 21-22日 

CREST全体会議 千葉  研究進捗報告会 

2013年 

10月 18日 

島根県立出雲高校 

講義 

京都大学・桂 320 人 アウトリーチ 

2013年 

10月 22日 

大阪桐蔭中学校 大阪 300 人 アウトリーチ 

2013年 

11月 29日 

CREST公開シンポジウム 東京  研究進捗報告会 

アウトリーチ 

2014年 

4月 24日 

京都府立洛北高校

（SSH）講義 

洛北高校 30人 アウトリーチ 

2014年 

5月 19日 

M. Hayward教授

（Oxford）セミナー 

京都大学・宇治 15 人 セミナー 

2014年 

5月 21日 

プレスリリース 京都大学・ 

吉田（本部） 

10 人 アウトリーチ 

2014年 

7月 8 -9日 

Workshop on Novel 

Functional Oxides 
京都大学・宇治 25人 ワークショップ 

学術交流 

2014年 

7月 16-17日 

CREST全体会議 千葉  研究進捗報告会 

2014年 

7月 28日 

-8月 1日 

京都府立洛北高校

（SSH）実習 

洛北高校 15人 アウトリーチ 

2014年 

9月 18日 

第 83回病態生化学セミ

ナー 

島根大学・医学部 50 人 アウトリーチ 

2014年 

10月 7日 

出雲高校 1年生向け 京都大学・桂 300 人 アウトリーチ 

2014年 

10月 30日 

S. Kimber博士（ILL）セミ

ナー 

京都大学・宇治 15 人 セミナー 
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2014年 

11月 28日 

S. Garcia Martin博士

（Complutense）セミナー 

京都大学・宇治 15 人 セミナー 

2014年 

12月 25-26

日 

小口研・中井研合同理論

ミーティング 

兵庫県 30 人 研究進捗報告会 

討論会 

2015年 

2月 7-8日 

物性分光研究会 京都大学・宇治 35 人 研究会 

2015年 

3月 24日 

元素戦略公開シンポジウ

ム 

東京  研究進捗報告会 

アウトリーチ 

2015年 

4月 27日 

「ペロブスカイト」研究会 京都 15 名 研究・技術交流会 

2015年 

5月 14日 

京都府立洛北高校

（SSH）講義 

洛北高校 30人 アウトリーチ 

2015年 

5月 21 日 

プレスリリース 京都大学・ 

吉田（本部） 

10 人 アウトリーチ 

2015年 

7月 9日 

S. Garcia Martin博士

（Complutense）セミナー 

京都大学・宇治 15 人 セミナー 

2015 年 7月

27 -31日 

京都府立洛北高校

（SSH）実習 

洛北高校 15人 アウトリーチ 

2015 年 

8月 22-23日 

CREST全体会議 信州  研究進捗報告会 

2015年 

9月 13-14日 

SPring-8シンポジウム 九州  アウトリーチ 

2015年 

10月 4日 

京都大学アカデミック

デイ 2015 

京都  アウトリーチ 

2015年 10月

7日（予定） 

出雲高校 1年生向け研

修 

シェラトン都ホテ

ル大阪 

320 人 アウトリーチ 

2015年 10月

22-23日 

島川-長谷川―高田 T、

CREST合同研究会 

兵庫 40 人 研究進捗報告会 

討論会 
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§６ 最後に 

本 CREST研究では、京都大学(1) (2)グループによる「材料合成・物質制御」、京都大学(1)グル

ープによる高分解能電子顕微鏡観察と SPring-8グループの放射光X線評価による「構造評価・電

子状態解析」、大阪大学グループの「第一原理電子状態計算」による相互連携が当初の想定以上

に効果的に機能して、その結果として、幾つもの新物質の発見、興味深い機能特性の発見に至っ

たことは非常に大きい成果であった。（インパクトファクターという指標をどのようにとらえるかという

議論があることは理解したうえで、）多くの研究成果がインパクトの高いジャーナルに掲載され、さら

に本研究での成果に関して、ほぼ毎年プレス発表を行い、実際に成果が新聞に取り上げられて各

方面から様々な反響があったことは、重要で高いレベルの研究を遂行してきた結果であると思って

いる。 

CREST という半トップダウン的な研究形態とその評価内容に、研究当初はやや戸惑いを感じた

が、中間評価とそれを受けてのチーム内ミーティングでの議論により、研究後半の方向性の再確認

と目標の再構築を行い、新たなフェーズとして研究を展開できたことも貴重な経験であった。 

本 CREST 研究を通して、各グループでは、実験・評価装置の整備が進んだことは非常にありが

たかった。また、SPring-8 での成果公開優先利用枠などを申請でき、優先的に実験ビームタイムを

確保できた点も研究を進展させるのに役立った。また、海外との共同研究も CREST の支援で多く

行い、特に学生を含めた若い研究者に多くの経験を積ませることができた。 

CREST 研究期間において、JST、および参加機関の事務をはじめ多くの方に多大なお世話に

なりました。ここに感謝の意を表します。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

京都大学化学研究所（京都、宇治キャンパス）で

のチーム内ミーティングでの写真。 


