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研究成果の概要（和文）：本研究では物質が有する双安定特性を制御することにより、先端的な物性や機能性を
開発することを目的とした。まず、温度誘起の電荷移動型相転移を示すRbMnFeプルシアンブルー類似体に着目
し、異種金属ドープが相転移発現温度に影響を及ぼすことを明らかにした。また、この物質が示す電場誘起相転
移前後のラマンスペクトルについて理論的解釈を進めるとともに、同物質において第二高調波の光スイッチング
を観測した。さらに、室温で双安定性を有する金属酸化物を対象に理論計算を行い、準安定相と安定相の間のエ
ネルギー障壁を外場で制御出来ることを示し、高効率な外場応答型変換物質の合理的設計に向けた重要な知見を
得た。

研究成果の概要（英文）：The objectives of this research is to develop advanced physical properties 
and functionalities by controlling a bistable property. First, we focused on RbMnFe Prussian blue 
analogue, which shows a temperature-induced charge-transfer phase transition, and studied a metal 
doping effect on its phase transition temperature. Then, theoretical interpretation for the Raman 
spectra before and after the electric-field-induced phase transition of this material was 
investigated. Furthermore, the optical switching of the intensity of second harmonic light was 
successfully observed in this material.   
Theoretical calculations were performed on metal oxides having bistability at room temperature. The 
result indicated that the energy barrier between the metastable and stable phases can be controlled 
by applying the external field. This research gives us an important knowledge for the design of a 
high efficient external-field-response switching material.

研究分野： 固体物性科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
物質科学分野の重要な研究課題の一つに、

高機能・高性能な物質の開発が挙げられる。
例えば温度や光、圧力や電場などの外部刺激
によって、磁気物性や電気物性、光学物性な
どが変化する外場応答型変換物質の開発は、
統計力学および固体物性学などの基礎学問
と、応用工学などの産業技術とが融合した先
端的テーマであり、国内外で盛んに研究が行
われている。このような背景の中、報告者は、
物質が有する双安定性に着目し、理論的知見
と実験的経験をベースに、特異な熱的相転移
現象や光誘起相転移現象を見出し報告して
きた。本研究では、これまでに培ってきた学
術的知見を活かし、物質の双安定特性に着目
し、先端的な物性や機能を開拓していくこと
を目指した。 

 
２．研究の目的 
本研究では双安定性物質に着目し、物質が

有する双安定特性を制御することにより、先
端的な物性や機能性を開発していくことを
目的とした。研究対象物質としては金属錯体
や金属酸化物に着目し、学術的にも応用的な
観点からも社会に貢献できる物質開発を行
っていくことを目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、対象物質として金属錯体や金

属酸化物を想定し、物質の双安定特性を制御
することにより、先端的な物性や機能性を開
拓していくことを目指した。具体的には、物
質の化学的組成や格子欠陥量および結合様
式などを調整することで双安定特性を制御
した物質を合成し、物性測定を行うことで機
能性の開拓を目指した。金属錯体を対象とし
た研究では新現象および新機能性を提案す
るための理想的な物質系という位置づけで
開発を行い、研究により得た知見を金属酸化
物へと展開して発展させていくことを念頭
におき、研究を推進することとした。 
 
４．研究成果 
(1) 温度誘起相転移の制御 

本研究では、温度を変化させると電荷移動
型相転移を示す金属錯体である RbMnFe プル
シアンブルー類似体に注目し、異種金属ドー
プが相転移特性に及ぼす影響を調べた。
RbMnFe プルシアンブルー類似体は、室温では
Mn(II)-Fe(III)の状態をとるが、温度を下げ
る と Mn-Fe 間 で 電 荷 移 動 が 起 こ り 、
Mn(III)-Fe(II)の状態を取る。前者を高温相、
後者を低温相と呼ぶ。高温相は温度を下げる
と 230 K 付近(T↓)で低温相に転移するが、低
温相の温度を上げて高温相に転移するのは
300 K 付近(T↑)であり、温度ヒステリシス(Δ
T= T↑- T↓= 70 K)が発現する。これまでに、
RbMnFe プルシアンブルー類似体の Rb 含有量
および格子欠陥量を制御すると、T↓、T↑、Δ
T を同時に変化させ得ることを報告している。

これは Rb 含有量および格子欠陥量を制御す
ることで、熱力学的パラメーターである転移
エンタルピーを制御した結果、発現する現象
と理解できる。今回、RbMnFe プルシアンブル
ー類似体の Mn位置に異種金属として Crをド
ープしたRbMxMn1-xFeプルシアンブルー類似体
(M = Cr)(図 1)を新しく合成し、その相転移
挙動を調べた結果、Cr をドープすると、ΔT
はほぼ変化せずに T↓と T↑が変化するという
相転移挙動が観測された。このように、Rb 含
有量および格子欠陥量を変化させた場合と
異なる相転移挙動を観測した。一つの相転移
物質系において、Rb 含有量や格子欠陥量、金
属ドープ効果により異なる相転移変化挙動
が発現することはたいへん珍しく、貴重な例
である。今後
さらに詳細な
検討を進め、
熱力学的解析
を行い、熱力
学的パラメー
タと相転移変
化挙動の相関
について明ら
かにしていく
予定である。 
RbMnFe プルシアンブルー類似体が示す温

度ヒステリシス温度領域における外場相転
移は非常に興味深い課題の一つである。これ
までに、電場を印加した場合、電場印加前の
ラマンスペクトルでは 2161 cm-1および 2170 
cm-1 にピークが観測されるが、電場印加後に
は、これらの代わりに 2094 cm-1および 2114 
cm-1 にピークが現われるという現象が観測さ
れている。本研究では格子振動理論計算を実
施してラマンスペクトルを理論的に算出し、
この電場誘起現象の解明を目指した。その結
果、高温相の電子状態および構造で行った計
算では、2211 cm-1 および 2220 cm-1にピーク
が存在するという結果が得られ、電場印加前
のスペクトルと形状および強度もよく一致
したスペクトルが得られた。一方、低温相の
電子状態および構造で計算した結果では、
2127 cm-1と 2148 cm-1および 2207 cm-1に弱い
ピークが存在するという結果が得られ、電場
印加後の実測のラマンスペクトルと良い一
致を示した。これらの結果より、電場印加前
後のラマンスペクトルは、高温相と低温相に
もとづくものと裏付けることができた。
RbMnFe プルシアンブルー類似体のように大
きなネットワーク構造をもつ金属錯体にお
ける格子振動によるラマンスペクトル計算
を実施した例は珍しく、また、実験的に観測
したラマンスペクトルに対して、振動子強度
まで一致するような結果が得られたのは学
術的にも貴重な成果である。 
上記以外にも、RbMnFe プルシアンブルー類

似体における非線形光学効果を観測した。具
体的には、温度誘起相転移の温度領域におい
て光照射を行い、光誘起電荷移動相転移を引



き起こし、光照射前後の第二高調波発生を観
測することにより、第二高調波強度の光スイ
ッチング現象というたいへん希少な現象を
観測し報告した。 
 
(2) 双安定状態の理論的予測 

本研究では、室温で双安定状態を有する金
属酸化物に着目し、その双安定性の起源であ
る準安定相と安定相の間に存在するエネル
ギー障壁を外部刺激により消失させること
で、準安定相と安定相の間の相転移を引き起
こすことが本質的に可能かどうか検討を行
った。具体的には、室温で双安定状態を有す
るチタン酸化物である五酸化三チタンを対
象に、熱力学量や混合エントロピー、相互作
用定数を考慮した相転移の平均場理論モデ
ル式を用いて、示差走査熱量計測定などで実
験的に得られた熱力学量をベースに、室温に
おけるギブス自由エネルギーを算出した。準
安定相および安定相の存在率とギブス自由
エネルギーの関係を調べて可視化し、物質の
双安定状態を明らかにした。その結果、この
物質では、室温常圧下では準安定相と安定相
の間に 12.9 J mol-1のエネルギー障壁が存在
するが、室温で外部圧力を印加していくと、
60 MPa 程度でエネルギー障壁が消失し、準安
定相から安定相への転移が理論的に発現し
得ることが明らかになった(図 2)。そして実
際に、物質を合成して圧力印加実験を行うと、
圧力 60 MPa で準安定相から安定相への相転
移が観測され、理論的な予測を実証すること
ができた。この外場応答型変換物質の開発に
関する研究は国内外で高い評価を受け、国際
的に高いレベルの学術雑誌に掲載されると
ともに新聞など多数のメディアで成果が紹
介された。本研究で報告したユニークな物質
開発アプローチは、高効率な外場応答型変換
物質を合理的に設計開発していく上で極め
て有意義な手法と考えられる。 

 
（3）磁気相転移材料の応用研究 
磁性酸化物材料であるイプシロン型三酸化
二鉄の高い保磁力に注目し、強い外部磁場存
在下でも有用な磁気力顕微鏡探針としての
活用の可能性を検討した。既存のハードディ
スクを非磁性シリコン探針を用いて観察す
ると、磁気力顕微鏡像としては何もシグナル
を得られなったが、非磁性シリコン探針の先

端部にイプシロン型三酸化二鉄磁性材料を
接着した探針を作製し、これを用いて観察す
ると、ハードディスクの磁気シグナルが観測
され、磁気力顕微鏡像を得ることが出来た。
イプシロン型三酸化二鉄にはナノサイズで
も高い保磁力を有するという特徴があるた
め、磁気力顕微鏡像として十分な分解能が期
待できる。この結果は、磁気力顕微鏡用探針
開発分野における具体的な進展成果であり、
磁気力顕微鏡メーカーと共同でプレスリリ
ースも行い産業界からも注目されている。 
 
（4）成果の公表と今後の展望 
多種多様な機能性を示す RbMnFe ヘキサシア
ノ錯体について、これまでに報告してきた
種々の機能性をまとめ、総説として公表した。
電荷移動型相転移、隠れた準安定相、負熱膨
張特性、光誘起相崩壊、光磁性、第二高調波
発生、磁化誘起第二高調波発生、強誘電強磁
性など、多種多様な機能性とその発生メカニ
ズムを紹介し、RbMnFe ヘキサシアノ錯体の新
現象モデル物質としての優位性を示すとと
もに、このような複数の機能性を有する物質
を開発するためにベースとなる学術的知見
を提供した(図 3)。また、湿度やアルコール
蒸気など、いわゆる化学的外部刺激により磁
性が変化する金属錯体磁性材料について、こ
れまでに報告してきた物質や現象を整頓し
てまとめ、総説として公表した。物質中に導
入された水やアルコールが金属イオンに配
位して配位形態を変化させ、物質の磁気秩序
にまで影響を及ぼすメカニズムについて詳
細に説明するとともに、今後の刺激応答型物
質の開発についての方向性を示した。 
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① 所 裕子、スイッチング材料の作りかた、

静岡県立磐田南高等学校ミニ大学にて出
張授業、2016 

受賞関連情報（計 7件） 
② 2017 年度野口遵賞 受賞、所 裕子、相転

移を利用した新機能性材料の開発 
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