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27． perovskite型酸化物 CaFeO3 の 合成 とそ の 構造

森 本 正太郎

　 ペ ロ ブ ス カ イ ト型 構 造 ｛ABO3）は ，　 Aイ オ ン ，　 B イ オ ン と して 様 々 な 元 素 を 比 較

的 容 易 に 取 り込 む
’t と が で き る

t

融 通 の き く
”

構 造 で あ る ．

　
一

方． 高 酸 化 ポ テ ン シ ャ ル 下 で の 反 応 に よ り， 通 常 で は 実現 で き な い よ う な

異 常 原 子 価 状 態 の 遷 移 金 属 元 素 を含 ん だ 酸 化 物 の 合 成 が で き る よ うに な っ た ．

酸 化 ポ テ ン シ ャ ル を上 昇 さ せ る 方法 と し て は ，酸 素 分 圧 を大 き く した 雰 囲 気 下

で の 反 応 を 利 用 す る 方 法 が あ る ．

　 こ の 方 法 を 利 用 し て t 異 常 原 子 価 状 態 と 考 え ら れ る Fe4 ＋

を ．　 Bイ オ ン と し て 含

ん だ ペ ロ 7 ス カ イ ト型 構 造 を 持 つ 酸 化 物 で あ る ， SrFeO3 ， CaFeO3が 合 成 さ れ て い

る ． こ れ ら の ペ ロ プ ス カ イ ト型 酸 化 物 で は ， こ の 3d電 子 が 4個 で あ る Fe4 ’

が ， 6

個 の 酸 化物 イ オ ン （02つ に 囲 ま れ て い る． 理 想 型 の 立 方 晶 ペ ロ ブ ス カ イ ト構 造 に

お け る 6個 の 酸 化物 イ オ ン （02つ が つ く る 立 方 対称 の 配 位 子 場 の 下 で は ， 高 ス ピ

ン 状 態 の Fe4＋
の と る ｛3d）4 ＝ （t2g ）3 ｛e り 〕

1 の 電 子 状 態 は ， 二 重 に 縮 退 した eg 軌 道 に

1個 の 局 在 電 子 を 含 む と い う点 で ， き わ め て 不 安 定 な 状 態 と 考 え ら れ る ．

　 本 研 究 で は ， 固 体 圧 縮 を利 用 した 高 酸素圧 下 で の 反 応 に よ り， CaFeO3 の 合 成

を 試 み ， こ の CaFeO3 に お い て 八 面 体 配 位 子 場 中 に 置 か れ た Fe4°
が 搆 造 に 与 え る

影 響 を ， X線 回 折 法 を 手 段 と し て 調 査 し た ．

　 2．OGPa， 990
°
C， 18時 問 の 反 応 に よ り得 ら れ た ， 一

辺 が 〜 50μ m 立 方体 状 の 単

結 晶 を 用 い た 構 造 解 析 の 結 果 ， こ の 結 晶 は 斜 方 晶 系 の Pbnm に 属 し， 格 子 定 数 が

a ＝ O．5336 ｛2｝， b＝O．5336 〔2｝，　 e ＝ 0．7561C2〕nm で あ り， 単 位 格 子 当 り4個 の CaFeO3

の 単 位 を 含 む こ と が 判 っ た ． FeO6 八 面 体 は 傾 い て 頂 点 共 有 し て お り， 八 面 体 が

傾 く こ と に よ っ て ，斜 方 晶 系 に 歪 ん で い る こ と が 判 っ た ． また FeO6八 面 体 に お

け る Fe −0の 距 離 に つ い て 検 討 し た 結 果 ，現 れ た c 軸 に 垂 直 な 方 向 で Fe −Oの 結 合 距

離 が 0．1907 （2｝， 0．1930 （2）nm と な り， 差 異 が 見 ら れ た ． こ れ は ， 六 配 位 の 酸 化

物 イ オ ン に 囲 ま れ た 3d遷 移 金 属 イ オ ン が ， 格 子 を 歪 ま せ て 安 定 し よ う と す る ，

ヤ ン ・
テ ラ

ー
効 果 に よ る 格 于 の 歪 み の 影 響 が 現 れ た と 考 え ら れ る ， こ れ は ， FeO

6 配 位 多 面 体 の 中 央 に ， Fe イ オ ン が 高 ス ピ ン 状 態 の Fe4 ←

の 状 態 で 存 在 す る こ と を

示 唆 す る も の で あ る ．
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