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１．緒言

　固体材料における相転移現象（金属 - 絶縁体転移や強
誘電転移，強磁性相転移，スピン転移など）は，基礎科
学のみならず応用的な観点からも極めて重要な研究課題
の一つである．特に近年では，温度誘起の相転移に加え，
圧力誘起相転移，光誘起相転移，電流誘起相転移など，
多種多様な外部刺激によって相転移を制御する研究が盛

んに行われている [1][2][3][4]．例えば，光誘起相転移を
示す材料としては，光誘起結晶 - アモルファス転移を示す
カルコゲン化合物，光誘起金属 - 半導体転移を示す五酸化
三チタン，絶縁体 - 金属転移を示すペロフスカイトマンガ
ン化合物，光誘起スピンクロスオーバー転移を示す金属
錯体，光誘起電荷移動転移を示す有機分子や金属錯体な
どが報告されている [5][6][7][8][9][10]．さらに，圧力誘
起相転移材料としては，圧力誘起金属 - 半導体転移を示
すモリブデン・ジスルフィド酸化合物，圧力誘起超伝導
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転移を示すフラライド化合物，圧力誘起強誘電 - 反強誘電
転移を示すペロフスカイト系化合物などが報告されてい
る [11][12][13]．また，電流誘起相転移としては，電流誘
起絶縁体 - 金属転移を示す有機化合物や電流誘起の磁壁ス
イッチングを示すガリウムマンガン砒素化合物などが報
告されている [14][15]．
　一方，太陽熱エネルギーや溶鉱炉などの工業廃熱を再
利用可能する省エネルギー材料として，蓄熱材料が注目
を浴びている．蓄熱材料には，顕熱蓄熱材料，化学蓄熱
材料，潜熱蓄熱材料の 3 種類があり，相転移材料は，物
質の相変化に伴う転移熱（潜熱）を利用する潜熱蓄熱材
料に分類される．潜熱蓄熱材料には，安全性に優れ蓄熱
密度が高いという特徴があるが，通常，相転移温度以下
では時間経過とともに蓄熱したエネルギーを排出してし
まう．そこで，もし，潜熱蓄熱材料において，蓄熱した
エネルギーを永続的に保持でき，かつ希望のタイミング
でそのエネルギーを取り出すことができれば，蓄熱材料
を利用した省エネ技術の飛躍的な向上が期待される．本
稿では，このような観点から我々が開発した，ストライ
プ型 - ラムダ型五酸化三チタンからなる “ 蓄熱セラミック
ス ” という新概念の物質を紹介する [1][2]．ラムダ型五酸
化三チタンとは，我々の研究グループが 2010 年に発見

した，新しい結晶構造をした五酸化三チタンである [6]．
このラムダ型結晶構造は，ナノ微粒化して初めて現れる
相である．我々の研究グループでは以前より物質のナノ
形状と物性の関係に関する研究を推進しており，文部科
学省ナノテクノロジープラットフォーム事業（東京大学 
微細構造解析プラットフォーム）の電子顕微鏡等の装置
を積極的に活用させていただいている．先に述べたよう
に，本稿では，ナノテクノロジープラットフォーム事業
の支援により得られた成果の中でも，ストライプ型 - ラム
ダ型五酸化三チタンからなる “ 蓄熱セラミックス ” という
新概念の物質を紹介する．この蓄熱材料は，熱・圧力・光・
電流などの外部刺激で相転移を制御できるスイッチング
材料であるとともに，蓄熱したエネルギーを永続的に保
存でき，圧力をかけると蓄熱したエネルギーを放出でき
るという特性をもつ．

２． ス ト ラ イ プ 型 - ラ ム ダ 型 五 酸 化 三 
チタンの合成

　今回合成した試料は，ルチル型二酸化チタンを水素雰
囲気下において高温焼成することにより得られた．誘導

図 1　（a）ストライプ型 -λ-Ti3O5（左）および β-Ti3O5（右）の結晶構造．（b）ストライプ型 -λ-Ti3O5（左）
および β-Ti3O5（右）の XRD パターンとリードベルト解析．黒点，長棒（左）および短棒（右），短棒（左）
および長棒（右），黒線，灰色線は，それぞれ観測されたパターン，計算による λ-Ti3O5 のブラッグ反射位置，
計算による β-Ti3O5 のブラッグ反射位置，計算パターン合計，および観測と計算の差分である．（参考文献 [2]
より掲載．）



NanotechJapan Bulletin Vol. 10, No. 3,  2017 文部科学省ナノテクノロジープラットフォーム平成 28 年度秀でた利用成果 -3

結合プラズマ質量分析計による元素分析により試料の組
成は Ti3O5 であること，また，電子スピン共鳴測定から酸
素欠損のないことを確認している．X線結晶構造解析より，
焼成した試料の結晶構造はラムダ型であった（図 1a）．試
料は，透過型電子顕微鏡（TEM）および走査型電子顕微
鏡（SEM）で観察すると，200 × 30nm 程度の長方形の
ナノロッドが集まって形成された 4 × 1μm 程度のサンゴ
のような形状をしていた（今後，この物質を “ ストライプ
型 - ラムダ型五酸化三チタン（ストライプ型 -λ-Ti3O5）”
と呼ぶ )．高分解能 TEM（HRTEM）像のフーリエ変換解
析から，試料の長軸方向は結晶学的 b 軸方向と一致して
いることが分かった．

３．圧力で起こる相転移

　ストライプ型 -λ-Ti3O5 の結晶構造の圧力依存性を，X
線粉末回折（XRD）測定を用いて調べた．まず，大気圧
下（0.1MPa）での XRD パターンを図 1b（左）に示す．
初期状態は，λ-Ti3O5 が 80.0%，β-Ti3O5 が 20.0% であった．
Ti3O5 は，3 つの非等価な Ti サイト [Ti(1), Ti(2), Ti(3)] と，
5 つの非等価な O サイト [O(1), O(2), O(3), O(4), O(5)] を
持ち，全ての Ti サイトは 6 配位の構造を持つ．圧力を
印加していくと，λ-Ti3O5 の XRD ピークの強度は減少し，
変わりに β-Ti3O5 のピーク強度が増加した．図 1a（右）
に β-Ti3O5 の結晶構造と，図 1b（右）に圧力 510MPa を
印加して開放した後 XRD パターンを示す．この状態では，
λ-Ti3O5 は 13.6%，β-Ti3O5 は 86.4% であった．λ-Ti3O5 の
割合が 50% となる圧力は約 60MPa であった（図 2a）．
また，圧力を開放した後，β-Ti3O5 に約 220℃の加熱処
理を行うことにより，β-Ti3O5 は λ-Ti3O5 に回復した（図
2b）．この λ-Ti3O5 は，-273℃＜ T ＜ 257℃の幅広い温度
領域で非常に安定であることを確認した．さらに，この

熱処理により回復した λ-Ti3O5 に再び圧力を印加すると，
λ-Ti3O5 から β-Ti3O5 への相転移が観測され，可逆性が確
認された．
　λ-Ti3O5 と β-Ti3O5 の結晶構造を比較してみると，Ti(3)
の配位構造が異なっており，λ-Ti3O5 では Ti(3) は O(5) と
結合しているが，β-Ti3O5 では O(4) と結合している．す
な わ ち，λ-Ti3O5 か ら β-Ti3O5 へ の 圧 力 誘 起 相 転 移 は，
Ti(3)-O(5) の結合が切れて Ti(3)-O(4) が結合したと考えら
れる．第一原理フォノンモード計算を行うと，この動き
に対応する λ-Ti3O5 のフォノンモードが 248.6，318.5，
445.8cm-1 に存在するという結果が得られた．例えば，
445.8cm-1 の Bu フォノンモードでは，Ti(3) は O(4) に向
かい O(5) から離れるように振動する．一方，β-Ti3O5 か
ら λ-Ti3O5 への熱誘起相転移は，Ti(3)-O(4) の結合が切れ
Ti(3)-O(5) が結合することにより生じるが，この動きに対
応する β-Ti3O5 のフォノンモードは 226.7 と 339.3cm-1

に存在するという結果が得られた．

４．蓄熱量および放熱量の測定と熱伝導
率測定

　次に，圧力により生成した β-Ti3O5 が熱処理により
λ-Ti3O5 へ相転移するときの吸熱過程，すなわち，蓄熱
過程の熱収支を調べるために，比熱測定を行った．室
温（27℃）までの低温領域の比熱容量は物理特性測定装
置（PPMS）を，室温以上の温度領域では示差走査熱量
計（DSC）を用いて測定を行った．PPMS と DSC の測定
結果を組み合わせて温度で積分することにより，λ-Ti3O5

と β-Ti3O5 のエンタルピー（H）の温度依存性を得ること
ができる（図 3a）．室温で β-Ti3O5 にある試料の温度を上
げていくと，DSC 測定において約 200℃に β-Ti3O5 から
λ-Ti3O5 への相転移に由来する吸熱ピークが観測され（図

図 2　（a）λ-Ti3O5 と β-Ti3O5 の相分率の圧力依存性． 
（b）圧力印加後，室温からの加熱過程における λ-Ti3O5 と β-Ti3O5 の相分率の温度依存性．（参考文献 [2] より掲載．）
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3b），このときの転移エンタルピー（ΔH）は 230 ± 20kJ 
L-1（12 ± 1kJ mol-1）と見積もられた．また，λ-Ti3O5 の
温度を下げていく降温過程では発熱ピークは観測されな
かった．これは，β-Ti3O5 から λ-Ti3O5 への相転移で蓄熱
されたエネルギーは，室温まで温度を下げても，物質中
に維持されることを示唆していた．一方，λ-Ti3O5 から
β-Ti3O5 への圧力誘起相転移による放熱エネルギー量を調
べるには，高圧マイクロ DSC 装置を用いた測定を行った．
室温において吸熱・発熱量をモニターすると，圧力印加
直後に 240 ± 40kJ L-1 の発熱が観測され，蓄熱量と同等
の熱量の放出が確認された（図 3c）．これらの実験から，
本物質は，β-Ti3O5 から λ-Ti3O5 への相転移により吸収し
た熱エネルギーを蓄熱し，λ-Ti3O5 から β-Ti3O5 への圧力
誘起相転移によって，その蓄えたエネルギーを放出でき
ることが示された．
　また，λ-Ti3O5 および β-Ti3O5 のペレット成型物の熱
伝 導 率 を 調 べ る と， そ れ ぞ れ 0.20 ± 0.02W m-1K-1 と 
0.41 ± 0.02W m-1 K-1 であり，これらの値はレンガ（e.g. 

図 3　λ-Ti3O5 および β-Ti3O5 の熱力学的特性．
（a）λ-Ti3O5 及び β-Ti3O5 のエンタルピー（H）の温度依存性．

（b）β-Ti3O5 の昇温プロセスおよび λ-Ti3O5 の降温プロセスの DSC 測定結果．
（c）λ-Ti3O5 から β-Ti3O5 への圧力誘起相転移に伴う放熱エネルギー．（参考文献 [2] より掲載．）

0.16W m-1K-1）やコンクリート（e.g. 0.57W m-1K-1）の熱
伝導率と同等であった．

５．電流誘起相転移と光誘起相転移

　圧力を印加して得られた β-Ti3O5 に，室温にて電流を加
えた．0.4A mm-2 の電流を流すと，サンプルの色相が茶色
から濃い青色に変化した．電流印加前後の粉末 X 線回折
パターンの測定の結果より，電流印加により，β-Ti3O5 が
λ-Ti3O5 に相転移したことが示唆された（図 4）．β-Ti3O5

から λ-Ti3O5 への相転移の電流依存性を測定した結果，こ
の電流誘起相転移における電流の閾値は0.2A mm-2 であっ
た．この電流誘起相転移は，電荷局在状態の破れ，また
はジュール熱の発生，あるいはその両方の要因により発
現したものと考えられる．電荷局在状態の破れのメカニ
ズムとしては，β-Ti3O5 では d 電子が Ti3+(3) に局在してい
るが，電流を流すことにより，Ti3+(3) に局在していた電



NanotechJapan Bulletin Vol. 10, No. 3,  2017 文部科学省ナノテクノロジープラットフォーム平成 28 年度秀でた利用成果 -5

子が強制的に空の Ti4+(2) の軌道に入り，金属的な λ-Ti3O5

に転移したものと考えられる．
　一方，圧力を印加して得られた β-Ti3O5 に室温にて
410nm レーザー（5.2 × 10-3mW μm-2）を用いて光照射
を行うと，β-Ti3O5 から λ-Ti3O5 への光誘起相転移が観測
された（図 5）．

６．メカニズム

　ストライプ型 -λ-Ti3O5 が，なぜ圧力誘起相転移を起
こして β-Ti3O5 に転移するのかを理解するために，我々
は Slichter と Drickamer によって提案された平均場モデ
ルを用いてこの相転移現象を熱力学的に考察した．この
モデルでは，ギブス自由エネルギー（G）は，λ-Ti3O5 と
β-Ti3O5 の間の転移エンタルピー（ΔH），転移エントロピー

（ΔS），および相互作用パラメーター（γ）を含んだ次の式
で表される．

G=x(ΔH)+γx(1-x )+T{R[x  ln x+(1-x )ln(1-x )]-x (ΔS)}+G β

ただし，x は λ-Ti3O5 に対応する Ti(1)3.3+-Ti(2)3.3+-Ti(3)3.3+

電荷非局在化ユニットの割合，Gβ はエネルギーの基準値

として用いている β-Ti3O5 のギブス自由エネルギー，R は
気体定数である．比熱測定より見積もられた ΔH 値と ΔS
値を用い，γ をパラメーターとして計算すると，大気下

（0.1MPa）での λ-Ti3O5 の存在が示唆された（図 6a）．こ
れは，図 6a の挿入図に示されるように，λ-Ti3O5 の分率

（x）に対する G の曲線において “λ-Ti3O5 と β-Ti3O5 の間
のエネルギー障壁 ” が存在することにより，準安定相と
して λ-Ti3O5 が維持されるためである．一方，圧力を加
えると G vs. x 曲線は変化し，圧力が 60MPa のとき，お
よそ 130℃以下の温度領域ではエネルギー障壁が消失し
てしまう（図 6b（挿入図））．そのため，圧力を印加する
と，λ-Ti3O5 は β-Ti3O5 に転移すると考えられる（図 6b）．
圧力誘起相転移の起源をさらに詳しく考察すると，ΔH

（=ΔU+PΔV）における PΔV 項の効果が大きいと考えられ
る．ここで，ΔU は内部エネルギーの変化，ΔV は体積変
化である．今回のように比較的低い圧力をかけた場合，
圧力誘起による ΔU の変化量は非常に小さく，無視できる．
実際，圧力下でのフォノンモード計算から ΔU の圧力変
化は 60MPa で約 1 × 10-3kJ mol-1 程度と見積もられてお
り，これは，PΔV=0.19kJ mol-1 に比べて 2 桁小さい．また，
ΔS の圧力変化（例えば 60MPa では -0.067J K-1 mol-1）も
現在の圧力誘起相転移には寄与しないほど小さい．なお，

図 5　β-Ti3O5 と λ-Ti3O5 の可逆な圧力－光相転移．
（a）焼成後の λ-Ti3O5 の写真．（b）圧力（60MPa）印加後および（c）410nm レーザー光照射後（5.2 × 10-3 mW µm-2）の光学顕微鏡写真．

（光照射時間：1 は 3 秒，2 は 5 秒，3 は 20 秒，4 は 15 秒）．（参考文献 [2] より掲載．）

図 4　β-Ti3O5 から λ-Ti3O5 への電流誘起相転移．
圧力印加により得られた β-Ti3O5 の電流印加前（左），および電流印加後（右）の粉末 X 線回折パターン．

棒線はそれぞれ，λ-Ti3O5（上）および β-Ti3O5（下）のブラッグ反射位置を示している．（参考文献 [2] より掲載．）
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図 2a における x-P プロットの実測値は緩やかである．こ
れは，転移圧力の分布で説明でき，実際に転移圧力の分
布を考慮したシミュレーションでこの緩やかな圧力誘起
相転移を再現できる．

７．まとめ

　今回開発した “ 蓄熱セラミックス ” であるストライプ型
- ラムダ型五酸化三チタンは，相転移の蓄熱エネルギーを
長期間保存でき，圧力をかけるとエネルギーを放出でき
るという，これまでにない新しいタイプの蓄熱材料であ
る（図 7）．また，必要とされる圧力の大きさは約 60MPa
であり，金属酸化物材料や金属化合物における圧力誘起
相転移の典型的な圧力よりも極めて小さい．λ-Ti3O5 は，
感圧紙や繰り返し使える熱カイロなどへの用途に加え，

λ-Ti3O5 は金属的伝導体で β-Ti3O5 は半導体であるため，
感圧伝導センサーや，感圧光学センサーとしての応用に
も可能性がある．また，λ-Ti3O5 はチタンと酸素というあ
りふれた元素からなるため，安全で環境にやさしい材料
であり，溶鉱炉からの工業排熱の効果的な利用にも役立
つと期待される．さらに，圧力生成された β-Ti3O5 から
λ-Ti3O5 への光誘起および電流誘起相転移も観測されてお
り，先端的電子デバイスという観点からも期待される．
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図 7　λ-Ti3O5 を用いた熱エネルギー放出システムの概要図．圧力印加による λ-Ti3O5 → β-Ti3O5 相転移を 
利用することにより，蓄熱されていた熱エネルギーを放出する．（参考文献 [2] より掲載．）

図 6　熱力学モデルに基づいた圧力誘起相転移のメカニズム．平均場理論モデル式を用いて 10℃ 
刻みで計算した，圧力（a）0.1MPa および（b）60MPa におけるギブス自由エネルギー（G）対 λ-Ti3O5 

分 率（x）． 各 グ ラ フ 右 側 の 球 お よ び 左 側 の 球 は， そ れ ぞ れ λ-Ti3O5 お よ び β-Ti3O5 を 示 し て い る． 
エネルギー障壁が外部圧力を加えることにより消失するため，λ-Ti3O5 は圧力誘起相転移により β-Ti3O5 へ
と変わる（挿入図）．（参考文献 [2] より掲載．）
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