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研究の概要：本課題では、基礎化学、物性化学および合成化学の立場から、従来では実現できな

かったような光および電磁波に応答する相転移物質を創成し、次世代デバイスや環境・エネルギ

ー問題に資する新機能性に関する研究を推進している。 
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１．研究開始当初の背景 
強磁性相転移、強誘電相転移、金属－絶縁

体転移、スピン相転移、電荷移動相転移など
を示す相転移物質は、基礎物性とともに様々
な電子デバイス、記録デバイスなどの現代社
会の基盤を支える重要な材料である。一方、
紫外・可視光からラジオ波におよぶ光・電磁
波は、いろいろな形式で物質と相関するが、
その波長・周波数により、励起する量子状態
も異なるため、相転移物質との相関も様々で
あると考えられる。 

２．研究の目的 
本研究では、化学の立場から、従来では実現

できなかったような光・電磁波に応答する相転
移物質を創成し、次世代デバイスや環境・エネ
ルギー問題に資する新機能性に関する研究を推
進することを目的としている。また、これまで
物質研究がなされていなかったミリ波領域の電
磁波に応答する物質に着目し、“ミリ波材料学”
という新基軸の学問領域の開拓を目指している。 

３．研究の方法 
光エネルギーにより相転移を誘起するとい

う視点から、様々な光学的、電気的および磁気
的機能性を付与した三次元ネットワーク金属
錯体や新規な金属酸化物を合成し、光誘起相転
移を引き起こすことで、新規な物性制御を実現
する。また、電磁波の波の性質に着目して、キ
ラル磁性体、空間反転対称が破れた焦電性磁性
体などの電気分極と磁気分極が共存する物質
系や、金属－半導体転移を示す物質系、特異な
磁気特性を有する物質系を開発し、光・電磁波
との相関現象の観測を目指す。 

４．これまでの成果 
(１) 光誘起金属-半導体転移、電流誘起金属-半
導体転移、および圧力誘起金属-半導体転移の
観測：研究代表者らが見出した新種の金属酸化
物であるラムダ型五酸化三チタン(λ-Ti3O5)は室
温で可逆的な光誘起金属-半導体相転移を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
この光誘起相転移に関して、2017 年に竣工し
たスイス自由電子レーザー(SwissFEL) にて、
ピコ秒時間分解能で光誘起構造変化の追跡に
成功した。また、β-Ti3O5 に電流を流すと、  
λ-Ti3O5 に電流誘起金属-半導体転移すること
を見出しており、電流駆動型抵抗変化メモリ
ーなどの先端デバイスへの応用も期待される。
さらに、特殊な形状をした λ-Ti3O5 を開発し、
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この物質が長期間にわたり潜熱エネルギーを
保存すること、且つ、圧力印加によってその
潜熱エネルギーを放出することができること
を見出した。この熱放出は λ-Ti3O5から β-Ti3O5

への圧力誘起金属-半導体転移に起因する。圧
力印加で自在に熱エネルギーを取り出すこと
ができる“蓄熱セラミックス”は、環境エネル
ギー問題に資する新しい概念として注目され
ている。 
(２) 反転対称の破れた結晶構造を有する磁性
体における第二高調波発生の観測：シアノ架橋
型錯体を骨格としたキラル磁性体および焦電性
磁性体を合成し、磁化誘起第二高調波(MSHG)
を観測した。また、強磁性を示すイプシロン型
酸化鉄(ε-Fe2O3)が強誘電性を示し、世界最小サ
イズのマルチフェロイックフェライト粒子であ
ることを見出し、MSHG の観測を行った。 
(３) 高性能酸化鉄ナノ磁性体の開発とミリ波
領域における物性測定：β-Fe2O3 の超高圧下放
射光 X 線回折の測定を行ったところ、新規結
晶構造(空間群 I2/a)に転移することが判明し、
この結晶構造をゼータ型酸化鉄 (ζ-Fe2O3) と
名づけた。この ζ-Fe2O3は常温常圧でも安定で、
Fe2O3としては第 5番目の結晶相である。また、   
ε-Fe2O3 の Fe3+を Ga3+、Ti4+、Co2+で置換した
GTC 型-ε-Fe2O3を合成し、磁気記録テープの試
作を行ったところ、現行のメタル粉テープに
比べて高い S/N 比を示すことを見出した。  
ε-Fe2O3 単結晶フェライト棒磁石を用い、テラ
ヘルツ時間領域分光法 (THz-TDS)により、 
181 GHz (0.181 THz)に k = 0 マグノンによる共
鳴吸収を観測した。なお、本研
究の重要な課題の一つである
ミリ波材料学の提唱に関し
て、詳しい検討を加え、その開
発方法論として重要な知見が
得られつつある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(４) 三次元ネットワーク金属錯体の合成と
THz 光吸収などの新規物性：並進運動してい
る原子が三次元ネットワークの空孔にトラッ
プされると、並進運動は振動運動にスイッチ
されるだろうという研究代表者の着想に基づ
き、Cs+をナノ空孔に閉じ込めたマンガン－鉄
シアノ骨格錯体を合成した。THz-TDS により、
骨格のフォノンモードから著しく外れた低い
周波数 (1.4 THz) にピークが観測された。現
在、この現象を利用して、THz 光を用いた Cs+

検出法を提案している。この手法は、液中の
溶存 Cs+の濃度を非接触で遠距離からの検出

することが可能であり、放射性 Cs+の検出に有
用であると考えられる。また、今回合成した
マンガン－鉄シアノ骨格錯体は、Cs+イオンの
吸着量が最大の吸着剤の一つであることが判
明した。その他に、三次元ネットワークによ
るアンモニア吸着、電荷移動型相転移を示す
超分子の開発に加え、第一原理計算に基づく
熱力学パラメーター計算により相転移物質の
予測が可能であることを見出している。 
 
 
 
 
 
 
 

５．今後の計画 
可視光、テラヘルツ光、ミリ波といった光お

よび電磁波と相転移物質との間の興味深い相
関現象に関する知見が得られつつある。また、
これまで物質研究がなされていなかったミリ
波領域に関する“ミリ波材料学”の開拓を更に
進める計画である。 
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